
บทท ี่ 2  

ทฤษฎ

2 . 1  แผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนไอออน
แผ่นเย่ือแลกเปลี่ยนไอออนมีท้ังในธรรมชาติ และท่ีมนุ»ยสิงเคราะหช้ัน

ในธรรมชาติจะพบในสิงมสิวิด เสิน เซลลี่เมมเบรน ( c e l l  membrane) เน้พด้น 
แผ่นเยอแลกเบลี่ยนไอออนที่สิงเคราะหปีน จะเ0 นร่างแหโพลเมอรืมีกลุ่มประจุบวกหรือลบ 
ติดอย่ เพ่ือท่ีจะเลอกใหัมืการธนส่งไอออนบวกหรือไอออนลบผ่านเผ่นเย่ือน้ัไปได้

เพื่อให้เช้าใจถ้งปรากฏการผธนส่งในแผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนไอออน m  จะสมมต ิ

ว่าธองเหลวผสมสองชนิด ที่มีความแตกต่างกันกุกกั้นโคยผนังพรุน (p o ro js  w a ll)  สิงม ี

เสินผ่านดูนยกลางปีองรพรุน1ใหญ่มาก ๆ เยื่อเทปีบกับธนาดธองอนุภาคต่าง ๆ ในธองผสม 

ในกรณน้ัหน้าท่ีหลักธองผนังพรุนคอ ซองกันการผสมกันธองธองเหลวทั้งสองช้างโดยการพา 

(co n ve c tio n ) แด,สามารถผสมกันโดยการแพร่ ( d if fu s io n )  ได้ ดังนั้นแผ่นเยื่อน

จงเ0นรออต่อธองธองเหลว แต่ถ้าทำให้เสินผ่านดูนปีกลางธองรุพรุนมีธนาคเล็กลงการแพร ่

ธองอนุภาคที่ใหญ่ ๆ ล็จะยากชั้น แต่การแพร่ธองอนุภาคเล็ก ๆ เโดชั้นได้ ดังน้ัน

แผ่นเยื่อในกรnm จะเน้นเสมีอนตัวเลอกการธนส่ง ตามธนาดใหญ่เล็กธองอนุภาค

หากเราสมมติว ่า ที่ผิวหน้าภายในรุพรุนมีประจุไพซาลบ ประจุไฬซาลบที่จะคงดูดไอออนบวก 

จากสารละลายหรือผลักไอออนลบไม่ให้เช้าไปในรุพรุน ทำให้ประจุบวกค่อย ๆ แลกเปลี่ยน 

และผ่านรุพรุนไปได้ ถ้าเราสมมติว่าIสินผ่านดูนยกลางชองรุพรุน มีธ'นาคพอ ๆ กับธนาด

ธองเสินผ่านศุนยกลางธองไอออน และอนุภาคที่ผิวธองรุพรุนมีประจุลบอย่างเดียวเกอบหมด 

เราล็จะเรืยกแผ่นเย ื่อน ั้ว ่า "แผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนไอออนบวก" (c a tio n  exchange 

membrane) แผ่นเยื่อนั้จะนำไพซาโดยการเคลี่อนที่ปีองไอออนบวก ในทำนองเดียวกัน

หากมีแผ่นเยื่อที่มีเสินผ่านดูนยกลางธองรุพรุนธนาดพอ ๆ กับเสินผ่านดู'แยกลางธองอนุกาค 

และอนุภาคที่ผิวธองรุพรุนมีประจุบวกเราเรือกว่า "แผ่นเยื่อแลาเปลี่ยนไอออนลบ"



(an ion  exchange membrane) $ งนำไพฟ้าโดยการเคลี่อนที่ธองไอออนลบ

จากการที่ต้องการคืกษาปรากฏการณธนส่งม่านแผ่นเยอแลกเป&ยนไอออนจงได้ม 

การลังเคราะหแม่นเยอดังกล่าว'โดยวิธีการต่าง ๆ มากมาย และได้พัผนามาจนถงปัจจุบัน 

แผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนที่ลังเคราะห้ชั้นสามารณเบ่งตามลักษณะโครงสร้างได้ 3 ชนิด โลว คอ

2 .1 .1  แบบคอลลอยคัล ( c o l lo id a l)  เป็นแผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนไอออนที่ 

ประกอบด้วยคอลลอยคัลปีองสารแลกเปลี่ยนไอออนอยู่ระหว่างแผ่น'โพลีเมอรเฉอย สร้างปีน 

ไต้ง่ายแต่อายุการ'ใ#งานลันเป็นแบบทใร'ในยุคแรก ๆ ธองการสืกษาเลี่ยากับกระบวนการ 

และปรากฏการณปีนส่ง

2 .1 .2  แบบเอกพนรุ (homogeneous) เป็ณเผ่นเยอแลกเปลี่ยนไอออนที่มี 

องคืประกอบเป็นสารแลกเปลี่ยนไอออนที่ต่อเนองกันตลอดทั้งโครงสร้าง มลักษณะโปร่งแสง 

เปราะ แตกร้าวง่าย และใรในการวิจัยวิฑอาสาสดร้เป็แส่วนใหญ่

2 .1 .3  แบบวิวิธพันรุ (heterogeneous) เป็นแผ่นเย่ือแลกเปล่ียนไอออนท่ี 
ประกอบด้วย ส่วนผสมคอลลอยดัลปีองสารแลกเปล่ียนไอออนกับโพลีเมอร่เฉอย เคลอับบน 

ผ้าใบ เพื่อให้แธ็งแรงชั้น แต่ทำให้คุณสมบัติในการแลกเปล่ียนไอออนไมดืพอ และควบคุม 
ลักษณะโครงสร้างปีองโพลีเมอร่ได้ยากชั้น

ในการวิจัยครั้งนั้ใรแผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนไอออนชนิดเอกพันธุ และเป็นชนิดยอมให้ 
ไอออนบวกผ่านได้ คือแผ่นเย่ือแลกเปล่ียนไอออนบวกน่ันเ อง

V îf im u n u iu  rti) U n u b î!  
จฉ เโน แ ร ณ ม แ  ท  MU !



2 .2  ข ั้วไฬ ฟ ้าเง ิน -เง ินคลอไรด

ขั้วไฬฟ้าที่ลัมผัสกับอิเล็กโฑรไลต ส ่งสามารถแลกเปลี่ยนอิเล ็กดรอนกันได ้ และ 

ธนส ่งอ ิเล ็กตรอนเช ้าออกจากวงจรภายนอก ขั้วไฬฟ้านั้แบ่งlô u  3 แบบ [ 9 ,1 0 ]  ได ้แก ่ 

แบบที่หนงเ5}นโลหะที่ผันกลับได้กับไอออนชองมัน แบบที่สอง ประกอบด้วยโลหะที่เคลัอบด้วย 

สารที่มโลหะนั้นเรพองคประกอบ และแส ่อย ู่ใน สารละลายอ ิเล ็กโm ไลตที่มีไอออนลบชนิด 

เคยวก ับธองสารประกอบ แบบที่สามเที่นดัวนำโลหะที่ลัมพันธอยู่กับแก๊สที่สอดคล้องกัน

โดยในสารละลายจะมัไอออนชองแก๊สน ั้นอยู่ด ้วย

ในการวิจ ัยน ั้ใส ่ช ั้วไฬฟ้า เง ิน-เง ินคลอไรดส ่งจ ัดอย ู่ใน เบบท ี่สองIนองจากม ี

ธนาดกระฑัดรัด สาม ารถใส ่งาน ได ้ง ่าย  และสามารถผันกลับได้กับไอออนของคลอรัน

ท่าให ้สะดวกในการคำนวญและการฑดลอง ด ังต ัวอย่างแผ ่นเลกเปล ี่ยนไอออนบวก ใน

สารละลาย'โปด ัสเ5 ยมคลอไรด โดยใส ่ช ั้วไVฟ ้า เง ิน -เง ิน คลอไรดด ่อไปน

๏ ®
Ag /  AgCl KC1

๏
CEM KC1 AgCl /  Ag

ให ้แผ่นเออแลกเปลี่ยนไอออนมีค่าฑรานสปอรัตนัมเบอรั ( t r a n s p o r t  number) ชอง K+ 

ไอออน Iô u  t + ค่าฑรานสบอรัตนัมเบอรัชอง C1" ไอออนเ ôu  t _  และประจุบวกIคลี่อนที่ 

จากด ้าน (บ ิ)  ไปยังด ้าน ( D  ดังนั้นเลี่อผ่านกระแสไฬฟ้า 1 ฟ าร าเด ย ่ (F arad ay)  

จะมี K+ ไอออนเคลี่อนท ี่ผ ่านเผ ่ในยอแลกเปลี่ยนไอออนจากด้าน (บ ิ)  ไปยังด ้าน ( 2 )

•เท ่าก ับ t + โม ล และในธ(■ นะเด้อวกันจะมี c r  ไอออนเดลี่อนที่จากด้าน ( 2)  มาย ังด ้าน  

(T )  เท ่าก ับ  t _  โมล โดยท ี่ t + + t _  = 1



เม ื่อพ ิจารณ าเฉพ าะในสารละลายด ้าน 0  จะเห ็นว ่าม C1 ไอออนเพิ่มชั้น

t _  โม ล โคยการธนส่งผ ่านแผ ่นเยอแลกเปล ี่ยนไอออน แด่จะม C1 1อออนก็จะหายไป

1 โมล เน ื่องจากการรวมต ัวธอง c r  ไอออนกับ Ag+ ไอออนกลายเห ็น  AgCl ตังนัน 

C l" ไอออนจะหายไปจร ิง ๆ เฑ่ากับ 1 -  t _  โมล ร ัง เท ่าก ับ  t + โมล และ K+ ri 

ผ ่านจากด ้าน 0  ไปยังด ้าน 0  เห็นจำนวน t + โมลด ้วย ต ังน ั้นจํงเปริยบเสมอนว่า

KC1 ด ้าน 0  หายไป t + โมล

ใน ทางตรงข ้าม  เม ื่อพ ิจารณ าเฉพาะในสารละลายด ้าน 0  จะเห ็นว่าม Cl"  

ไอออนลดลง t _  โมล โดยการธนส่งผ ่านแผ่นเม ื่อแลกเปลี่ยนไอออน แด่จะมี c r  

ไอออนเพิ่มชั้น 1 โม ล จากการแดกตัวธอง AgCl เห็น Ag+ กับ C1 ไอออน ตังนัน

c r  ไอออนในด ้าน 0  นั้จะเพิ่มชั้นเห็น 1 - 1_  โมล เท ่าก ับ  t + โมล และมี K+ 

ไอออนเพ ิ่มช ั้น t + โมลด้วย ตังนั้นจํงเสมีอนมี KC1 เพิ่มชั้นทางด้าน 0  น้ั t + โมล

ตังน ั้นจํงคลัาอกับว่า KC1 จำนวน t + โมล เคลื่อนที่ผ ่านแผ่นเยอแลกเปลี่ยน  

ไอออนบวกนั้จากด้าน 0  ไปยังด ้าน 0  เมื่อม ีการผ่านกระแสไฬพ้า 1 ฟ าราเค ย

ห ร ิออาจกล ่าวได ้ว ่า  ทรานเฟอเรนรัน ัมเบอร ิ ( t r a n s f e r e n c e  num ter) ธอง KC1 

( t k0 1 ) เท ่ากับทรานสบอริตนัมเบอริธองไอออนบวก ร ังท ่าให ้สามารโต ักษากระบวนการ  

ธนส่งโดยพ ิจารณาเฉพาะองคบระกอบที่เห ็นกลางได้

2 . 3  ทฤษฎีที่อธิบายตักยธองแผ่นเมื่อ

ทฤษฎีที่อธิบายตักยของแผ่นเมื่อนั้น มีออู่หลายทฤษฎีรังสามารถแบ่งดามทฤษฎี

พนฐานที่ใข้ได้เห็นกลุ่มใหญ่ ๆ ได ้ 3 กลุ่ม โ 12 ] คือ

2 . 3 . 1  ทฤษฎีที่ใข้สมการเนอริสท่-แพลงคื ( N e r s n s t -P la n c k  f l u x  

e q u a t io n )  รังเห็นอุณหพลศาสตริแบบฉบับ ( c l a s s i c a l  th erm od yn am ics) ทฤษฎี 

กลุ่มนม ีข ้อจำก ัดใข ้อธ ิบายได ้เฉพาะในระบบไอโชเทอริมอล ( is o t h e r m a l  sy s te m )



2 . 3 . 2  ทฤษฎีที่นำอุผเพลดาสตร็แบบผันกลับไม่ได้ ( i r r e v e r s  i b l e  

th erm o d y n a m ics)  มาบระอุกตใร ้ ทฤษฎ ีในกลุ่มนจะทำให ้เร ้าใจกระบ')นการธนส่งได ้ด ี 

และอธิบายระบบที่10นแบบนอนไอโชเทอรมอลได้

2 . 3 . 2  ทฤษฎีท ี่พ ิจารผาอัตราเร ็วธองกระบวนการ ( th e o r y  o f  r a t e  

p r o c e s s )  ทฤษฎีกลุ่มน ั้ม ึพารามเตอร็อองแผ่นเยอที่ไม ่ร ู้ค ่าอยู่มาก จงเท ี่นร ้อจำก ัดในการ  

ป ระย ุกตใร ้

ด ้งน ั้นในการสืกษาด ้กยไฬห้าอองแผ่นเย ื่อเธ ิงเฑอร็มอล ธิงเบั้นระบบแบบนอน- 
ไอ โช เฑ อร ็ม อล  เราจํงใร้ทฤษฎีในกลุ่มที่นำอุททพลศาสตร็แบบผันกลับ'นได้มาประยุกดีใร้

ดีอทฤษฎีในกลุ่มที่สองนั่นเ อง

2 . 4  ทฤษฎีอทmพลคาสฅร็แบบผันกลับไม,ได ้ ( i r r e v e r s i b l e  therm od yn am ics)

อุณ'เพลคาสดร็แบบผันกลับไม่ได้ ธยายความมาจากอุญหพลศาสตร็แบบฉบับ

ภ ายใต ้เง ื่อน ไธความ ไม ,สมดุล (n o n e q u ilib iu m )  และพ ิจารผาบริมาfjต ่าง ๆ ที่ว ัคได้ 

เส่นฟลัก,ส์อองมวล หรอธองประจุ ใน สมการเธ ิงดรรกป รากฏ การผ (p h e n o m e n o lo g ic a l 

e q u a t io n )  [7 1

การเปล ี่ยนแปลงเอนโทรป ี ( e n tr o p y )  ทั้งหมด (dS) เๆคจากผลรวมการ  

เปลี่ยนแปลงIอนโทรปีของสิงแวดล้อม (d S a ) แ ละการเป ล ี่ยน เป ล งเ อนโฑรปีธองระบบ 

( d S j )  ด้งนั้

dS ะ dSi1 + d s \

ธิง dS- = 0 ในระบบท่ีผันกลับได้
dS.' > 0 ในระบบท่ีผันกลับไม่ได้



ล ้า ,ใ'หั e  แทนการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปีต่อหนงหน่วยปริมาตรและหนงหน่วยเวลา 

T แทนอุณหภุม

T . 0 จะหมายถง พลังงานที่สุญหายไปต่อหนงหน่วยปริมาตรต่อหนงหน่วยเวลา 

( d i s s i p a t e d  e n e r g y  p e r  u n i t  vo lu m e p e r  u n i t  t im e )  ธิงจะมความสืมพันธ 

ดังนั้

T .e  = -  V in  T ( d q /d t )  -  V f (d Q /d t)  - T L  V (p ./T )< d n ;/ d t )

-----< 2 .4 .1 )

ที่งสมการที่ ( 2 . 4 . 1 )  แสดงใหเห ็นตัวอย่างกรณ ีเฉพาะที่ม ีการธนส่ง ความร้อน 

ประจุ และมวล พบว่า T .e  ประกอนด้วยสามเทอม ที่งแต ่ละเทอมเป ีนผลค ูณ ปีองสอง

เทอมย่อยคือ เทอมแรกได ้แก ่ V in  T ,  V f ,  T VC/น1/T ) เปีพแรงผลักดัน1ให้

เก ่ดกระบวนการธนส่ง ความร้อน ประจุ ห ร ิอมวล เทอมที่สองได้แก่ d q /d t  , d Q /d t , 

d n 1/ d t  เรนอัตราการไหลต่อหนงหน่วยพนที่หน้าตัคหริอฬลัก^นั่นเอง ตังนั้น

T .e  ะ (แ ร ง ) X (ฟลักที่) ----- ( 2 .4 .2 )

การอธิบายอุณเพลคาสตริแบบผันกลับไม่ได้ ในเทอมธองการเปล ี่ยนแปลง

เอนโทรปี หริอพลังงานที่สุญเทย (ท ี่งต ่างจาก î p พลคาสริแบบฉบับ) เท ่าท ี่กล่าวมาจะม

ปริมาณที่ว ัดได ้จากกระบวนการเพ ัยงเล ็กน ้อย และพลังงานที่ส ุญเทยจะหาได้เมอทราบค่า

ธองแรงและพลักท ี่แล ้วเท ่าน ั้น ดังนั้นจงมการตั้งลัจจพจนั่ 3 ธัฮ ธองอุททพลคาสตริ

แบบผันกลับไม่ได้ ( t h e  p o s t u l a t e s  o f  i r r i v e r s i b l e  th erm o d ym ics) ท ี่งท ่าให ั 

มปริมาณที่สามารถวัดได้มากธน ลัจจพจนั่ 3 ธัอธองอุณใพลคาสตรินบบผันกลับไม,ได้ม

ดังต่อไปนคือ



lü
2 . 4 . 1  ถ้าเราแบ่งระบบที่ด ันกลับไม,ได ้ออกเท ี่นปร ิมาตรเล ็ก ๆ แล้วพังก็สัน 

สภาวะธองอุกพพลคาสตริ (th erm od y n a m ics s t a t e  f u n c t io n )  ก็จะเหมอนในระบบ  

ที่เอ ้าส ่สมด ุล

2 . 4 . 2  ฟลัก^ ( J . )  จะเ0นฟ ้งก ็ส ัน เอกพ ันธ ุเรงเล ัน  (hom ogeneous  

l i n e a r  f u n c t io n )  ธองแรงต ่าง ๆ ( X 1)

J .  = 2 .  L . . X. ----- ( 2 . 4 . 3 )

เม ื่อ  L .1J เก็นสืมประสิฑธเสังดรรกปรากฏการณ์ ส ังสมมติฐานสองอ้อแรกจะไม่เท ี่นจริง 

เม ื่อความแตกต่างป ีองระบบมีค ่ามาก

2 . 4 . 3  ฟลัก^ธองแรงจากสมการ ( 2 . 4 . 2 )  จะไม,ปีนแก่กันนละกัน เมื่อ 

ลัมประสิบธเสังตรรกปรากฏการณ์ L - .  ในสมการ ( 2 . 4 . 3 )  สอดคล้องดามความลัมพันธ

L . • = L . 1 เมื่อ i  Ï  j  ----- ( 2 .4 .4 )

ส ังเร ียกว ่าความลัมพ ันธส่วนกลับธองอ ูนชาเกอริ (O n sag er  r e c ip r o c a l  r e l a t i o n )

2 .5  ทฤษฏีสกยไฬพัาธองแผ่นเมื่อเส ังเทอริมอล

ในมี ค .ศ  1965 ฑาชากะ [6 1  ได้เสนอทฤษฏีที่นำอุกทพลคาสตริในระบบที่ไม  ่

สมดุล มาประยุกตใอ ้ก ับกระบวนการธนส่งในสารละลายติ เ ล ็กโทรไลต ่ ในกรผที่ไม ่ม ีแรง

หนืด ( v i s c o u s  f o r c e )  ไม่มีความแตกต่างธองความดันและติดว่ากระแสไฬพัาที่ไหลผ่าน  

Iมีนคูนย ได ้ด ่าเอนโทรม ีโปรด ักส ัน (e n tr o p y  p r o d u c t io n  ; e )  จากสมการ

= J B.g r a d  T + z . _ + . 10 J . , g ra d  ï ï ;-  T .e -----( 2 .5 .1 )
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เม ื่อ P j  = p ; + Z .F *  ----- ( 2 .5 .2 )

T = อุทท’เภูมิ
J a ะะ พ ล ัก^ม ของเอน โท รป ีท ั้งห ม ด ( t o t a l  e n tr o p y  f l u x )

J .  ะ พลัก'ย์สมบูรณของมวล ( a b s o lu t e  m ass f l u x )  

pf. ะ สกย์ไพห ้าเคม ี ( e l e c t r o  c h e m ic a l p o t e n t i a l )

P . = สกย์เคม ี ( c h e m ic a l p o t e n t i a l )

Z. = ค ่าวาเลนที่ขององคบระกอบที่ i  ( v a le n c e  o f  com ponent i )

F = .ค ่าคงท ี่ป ีองฟ าราเคย (Faraday c o n ta n t )

* ะ สกย์ไฬห้า

ตัวสบสคริบท ( s u b s c r ib t )  + , - , 0  หมาอถง ไอออนบวก ไอออนลบ นละ

โมเลก ุลของน ํ้าตามลำด ับ  สมการ ( 2 . 5 . 1 )  เปีนไ!)ดามกฏการอนุรักษพลังงาน คอ

ผลรวมของการเบลี่ยนแบลงพลังงานมีค ่าเป ีนศูนย์ ส ง เก ตจาก เทอม่ของพลังงานที่สุฌูหาย 

ต่อหนงหน่วยบรัมาตรต่อหนงหน่วยเวลา ( d i s s i p a t e d  e n e r g y  p e r  u n i t  volum e 

p e r  u n i t  t im e )  ม ีเครื่องหมายเป ีนลบ มีค ่าเท่ากับผลบวกของผล«น'ระหว่างแรงและ 

พลัก'ย์ โดยในกรทณ g ra d  T เปีนแรงเนื่องจากอุณหภูมิ และ Jm เปีนพลักที่รวมของ 

เอนโทรปี ส่วน g ra d  p .  เป ีนแรงเน ื่องจากสกย ์ไฬ h เคมี J  . เปีนพลักที่ของมวล 

เทอมที่สองทางด้านขวาของสมการ ( 2 . 5 . 1 )  Iปีนการรวมค่าของแรงคูณกับฬลักขของ

ไอออนบวก ไอออนลบ และโมเลก ุลของนำตามลำด ับ ส่วนสมการ ( 2 . 5 . 2 )  แสดงให้เห ็น  

ว ่า  สกย ์ไฬ h เคมี เปีนผลรวมของ สกย์เคม ี และพลังงานไพห้า

เง ื่อนไขเร ิ่มด ้นของทาชากะ ด่างจากทฤษฎีก่อนบนัานั้ตรงที่แรง g ra d  p .  ของ 

เขาIปีนฟ้งกร'นของอุณหภูมิขณะที่ทฤษฎีก่อน ๆ คิดว่า g ra d  p . ไม่ขนกันอุณหภูมิ เใเน สิลส์ 

ท ี่ง ใร  (g ra d  P . ) T เป ีน เกรเด ้ยน ของ p"; ที่อุณหภูมิคงที่มาเปีนแรง [3 1  ส่วนของ

ทาชากะพลักท ี่และแรงในสมการ ( 2 . 5 . 1 )  ไม่ได้เปีแอสระต่อกันทั้งหมด
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เน ื่องจากการศกษาศ ักยใฬ ฟ ้าธองแผ ่นเย ื่อเชงเทอรมอลน เราสน*นฟลักช

และแรงด ังสมการ ( 2 .5 .1 )  ขีงบีพลัก'É J m และ J ; เราสามารถเข ียนพส ักข ีให ้อย ู่ใน

รูบปีองผลรวมปีองแรงคุณกับสืมบระสิฑธเช้งดรรกปรากฎการณ (p h e n o m e n o lo g ic a l

c o e f f i c i e n t )  เร ืยกสมการท ี่ได ้จากปรากฎการแท ี่เกดธนน ั้ว ่า ส มการเช ้งดรรก

ปรากฎการณ (p h e n o m e n o lo g ic a l e q u a t io n )  เขียนได้ดังน

-  J ร = L e s AT + Z .  L m b  A PJ ----- ( 2 . 5 . 3 )

-  J . = L .ï s AT + Z -  L . .  A P . ----- ( 2 . 5 . 4 )

r—'
A P . = ^ 0 + Z jF  A t ----- ( 2 . 5 . 5 )

คือ ส ัมประสิฑธเช้งดรรกปรากฎการณ (p h e n o m e n o lo g ic a l

c o e f f i c i e n t ) ศ่านั้ไม่เ0นด,าคงที่สืมบูรณ ( a b s o lu t e  c o n s t a n t )  สำหรับระบบฑเÔน 

แผ ่น เย ื่อก ับสารละลายอเล ็กโทรไลต (membrane e l e c t r o l y t e  s y s te m s )  แด ่ในทาง 

บฎิบัฅิถอว่าคงที่ หน่วยปีองสัมประสิฑธเช้งดรรกปรากฎการณแด่ละตัวช้างด้นไม,ได ้เน ิน

หน่'วอเดียวกัน ปีนกับว่าเi k สัมประสิทธปีองแรงชนิดใดช้งมีผลไปทำให้เกดฬสักขีชนิดใด

A แสดงถงความแดกด่างน้อย ๆ ระหว่างปริมาณทางกายภาพปิองสารละลาย  

ทั้งสองช ้างป ิองแผ ่นเย ื่อแลกเปลี่ยนไอออน

เม ื่อเราพ ิจารณาด ักยไฬฟ ้าป ิองแผ ่นเย ื่อเช ้งเฑอริมอล โดยไมมกระแสไฬฟ้า

จากภายนอกไหลผ่าน จงสามารถใช้เง ื่อนไป ีกระแสไฬฟ้าท ี่ไหลผ่านมด่าเท ี่นศ ุนย ช้ง

กระแสไฬฟ้าเข ียนได ้ในรูปป ีองอ ัตราการเปล ี่ยนแบลงป ีองประจ ุเท ํยบก ับเวลา ด ังสมการ

I I .  Z •1F J J 0 ----- ( 2 . 5 . 6 )
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แทนค ่าสมการ ( 2 . 5 . 5 )  ล งใน ส ม การ ( 2 . 5 . 4 )  แล ้วแท น ค ่าสมการท ไค ้ลงใน สมการ 

( 2 . 5 . 6 )

I = Z ; Z - F  ( -L iaAT -  z 3 L là AP 0.)  (2 .5 .7 )

0 ะะ -  Z ; Z .1FL 1.B AT -  Z .Z jZ .1FL; 0.ÂÎL  (2 .5 .8 )

0  = -  Z .  Z jF L . bAT -  Z .Z j Z .F L . .0 ( AP. + Z jF A t  )  ( 2 . 5 . 9 )

0 = -  2•1 Z.FL 1.1AT -  Z .Z3 Z.FL 1. AP0- -  z z .  Z ,Z .F 2L .. At
---- (2 .5 .1 0 )

-Z .Z - Z . Z / % .  AV* = Z , Z.FL..AT + Z 1Z J Z ,FL14 APJ

^  ไค้

■ (2.5.11)

-At = z ; Z .FL lmAT + Z .Z ; Z .FL .1 . Ap. ---- (2 .5 .1 2 )
Z . Z ;  Z . Z /  L . .

-A t = Z ,  Z . F L . _AT + z v Z ;  Z .F L . .  A P0.
1  1 1 S

z . z .  z , z 3F % 3 z . z .  Z . Z . F % 0.

---- (2 .5 .1 3 )

-A t = n AT + Z . T 1. AP. ---- (2 .5 .1 4 )

เม ื่อ  T) = Z .  Z . L .1 l i s
Z . Z .  z ^ z 3L ; 0.F

---- (2 .5 .1 5 )
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T. = z ; Z 1 . J  ---- ( 2 .ธ .16)

£ 1!  j  ZjZjL 1 jF

สมประสิทธ ๆ เร ีย ก ว ่า  สมประส ิทธเพยวเฑอรีโมอเลกฅรีกโปเกนเม ียล

(p u r e  t h e r m o e le c t r ic  p o t e n t i a l  c o e f f i c i e n t )  นละ T i เร ย ก ว ่า

''ค ่ากรานสปอรีตพ ัIบอรีลครูปธองไอออนชนดกี่ i"  (r e d u c e d  t r a n s p o r t  number 

o f  s p e c i e s  i )

ถ ้าโรความสืมฬัแธปิองอูนชาl กอรี L^. = L . . มาประมา!น เร าจ ะ ได ้

ไ . (J-1/ I ) ÔT_0 ^ 0 ----- ( 2 .5 .1 7 )

A t ( 1 )  = t  

AT ( 1 )  = T 

AP (1) = p . 
เท 1. (1)

แผ ่นเย ื่อแลกเปล ี่ยนไอออน

At (2 )  = t+ A t  

AT (2 )  = T+AT 

AP (2 )  = P .+ A P .

mi (2)

รูปกี่ 2 . 5 .1  แผนภาพแสดงระบบธองแผ่นเยื่อแลกเปลี่ยนไอออนกี่อย่ 

ระหว ่างสารละลายอ ิ เ ล ็กโกรไลต

เยื่อระบบเ!}นอย่างก ี่แสดงด ังร ูปก ี่ 2 . 5 .1  [1 1 1  ค ่าความด ่างด ักย ่เคม ีสามารถ  

เม ียนได ้ 2 เกอม คอเกอม1ก่ีปีนกับอุทMภูมิ และเกอมกี่ไม่ปีนกับอุทเหกุม ดังสมการ

AP. = ( A P .) t  -  ร 1 (D A T  ----- ( 2 .5 .1 8 )

โด ย ก ี่ [1 2 1
ร . (T) = ร ๐ -  R In  a  PT ) -  RT<ain a ; /d T ) ^ .----- ( 2 .5 .1 9 )



เม ื่อ ร 1 คึอ เอนโทรนรีส่วนย่อย ( p a r t i a l  m o la r  e n tr o p y )

ร 1°  «อ เอนโทรนรีส ่วนย่อยมาตราฐาน ( s ta n d a r d  p a r t i a l  m olar e n tr o p y )  

a  1 คอ แอดตวิสิ ( a c t i v i t y )

R คอ ค่าคงที่ของแก๊ส
แทนค่าสมการ ( 2 .5 .1 8 )  ลงในสมการ ( 2 .5 .1 4 )  เร าจ ะ ได ้

-At = ๆ  AT + E. ไ .  { (AP.)t  -  ร . (DAT }  (2 .5 .20)

- A t  = ๆ AT + Z . ไ.1 (A P .)^  -  £ 1 ไ .1ร .  (T) AT -------( 2 .5 .2 1 )

- A t  = { ๆ  -  Z .  T j ร . (T )  > AT + Z .  ไ 1. ( A P . ) ^ ------- ( 2 . 5 . 2 2 )

- A t  = { T) -  z .  T .S j (T )  > AT + Z . ไ -RT In  a ; [m 1.( 2 )  ,TH

a d m . ( l ) , T l  

-----( 2 .5 .2 3 )

ที่งสมการ (2 .5 .2 3 )  นเหมอนสมการ

-  A t = ( 2 t +- l )  RT In i a + ( 2 ) 1 + ( 2 t +- l )  R AT In a + (2 )

F Ca+ (1 )1  F

+ T0RT ln  a o <2) + ไ0 RAT In  a Q(2 )  

ao ( l )

+ c t + { ๆ - (ร+° /F  + ไ 0 ร0°)}  + t +{ท + (ร 0 / F -  70ร0° ) ID AT
----- ( 2 .5 .2 4 )

t .  = <ZFJ:/ I ) iT 1 0 ^ 10 —  <2.5.25»

ก  = ,1. 10 —  <2-5-26>

015301



16
เร า เร ือ ก ค ่า  t j  ว ่า  ฑรานสบอรนัมเบอรื ถ ้าเป ็นกรณ ท ี่เ^นเย ื่อแลกเปล1รน 

ไอออนเป็นแบบอุดมคติ คอยอมให้เฉพาะไอออนบวกหรือ ลบอย ่างใดอยางหนงผ ่านไปได ้

เท ่าน ั้น ค ่า  t . 1 จะมีค่าเป็นหนง

m. คอค่า'โมลาลด ( m o la l i t y )  ค ือความเข้มข้นหน่วยโมลด่อกิโลกรัมปีอง

ต ัวทำละลาย ข ้งถ ้าค ่าโมลาก ิส ืเท ่าก ัน เทอมหลังป ีองสมการ ( 2 .5 .2 3 )  จะมค่าเป็พสุ'นย 

เพรำะลอกการืธมปีองหนง [1 3 1  ม ีค ่าเป ็นศ ูนยจะได ้ค ่า -A t/A T  ดังสมการ

-A t/A T  =  ๆ -  I .  T . { ร . 0 -  R In a .1 (T ) -  RT ( d in  a . /d T ) ^  }

? งได้ค่าประมาทเด้งนั๊

----- ( 2 .5 .2 7 )

- A t /AT * ท -  Z . โ.1 { ร 1°  -  R In  a •1(T) } ----- ( 2 .5 .2 8 )

ค่าฑรานสปอรํตเอนโทรปี ( t r a n s p o r t  e n t r o p ie s  ; ร ิป้. ) ห ร ือท ี่เร ืยกว ่า  

เอนโทรปีป ีองการธนส่ง ( t h e  e n tr o p y  o f  t r a n s p o r t )  ข้งกำหนด'โดย เดอ กรูฑ 

(D e G r o o t)  และมา,é ฬรํ (M azvr) อาจกำหนดในเทอมปีองสมประสิฑธเข้งดรรก

ปราก/)การณ
#

L .m = Z. L .J i y  ----- ( 2 .5 .2 9 )

แทนค่าสมการ ( 2 .5 .2 9 )  ลงในสมการ ( 2 .5 .1 5 )

 ๆ = Z .Z . Z .L . .S  • = Z . T .S-J 1 1 I J  J 1 1 1
Z 1! .  Z.Z.LV ¥

----- ( 2 .5 .3 0 )

รวมสมการท ( 2 .5 .2 8 )  กับ สมการ ( 2 .5 .3 0 )
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-A*/AT a I .  7 .ร ิ; -  z ; T1 { ร . 0 -  R In a .(T ) > ---- (2 .5 .3 1 )

-AV'/AT » I .  T. {Sj -  ร ; °  + R In  a .(T )  > ---- (2 .5 .3 2 )

ถ้าค่าทรานสบอริดนัมเบอริรองเคานเตอริไอออน (co u n te rio n ) มีค่าเทีน
หนง และไมมความแตกต่างปีองความเร้มปีนคร่อมแผ่นเยอแลกเบล่ียนไอออน จากสมการ 
(2 .5 .2 8 )  หรอ (2 .5 .3 2 ) เราจะได้ว่า C143

-AWAT = (R/ZF) In a+(T) + ot+ ---- (2 .5 .3 3 )

สำหรับแผ่นแลกเบลอนไอออนรนิดฺยอมให้ไอออนบวกผ่าน 

+A+/AT = (R/ZF) In a_(T) + cc_ ---- (2 .5 .3 4 )

สำหรับแผ่นแลก เบล่ีฮนไอออนรนคออมให้ไอออนลบผ่าน

เมื่อ a ; = ๆ -  (ร.1° / Z.F) -  To ร0 ----(2 .5 .3 5 )

a ; = ( 1/Z^F) ("ร. -  ร . 0 ) + T 0 (ร ิ0 -  ร0 ) — (2 .5 .3 6 )

จากสมการ (2 .5 .3 3 ) และ (2 .5 .3 4 )  ความ#นธองกราฟท่ีเปียนระหว่าง
+AWAT เทียบกับค่าลอกการิธมปีองค่าแอคติวติปีองเคานเดอริไอออน มีค่า R/ZF

แต่ถ้าในกรณีท่ีค่าฑรานสบอริตนัมเบอริ รองเคานเตอริไอออน ไม่เทีนหนง จาก 
สมการ (2 .5 .2 4 )  และจากความสีมพันธเอนโทรทีส่วนย่อยเ0นอนุฟันริย่อย ( p a r t i a l  
d e r iv a t iv e )  ธองด้กอเคมีมาตรฐาน M • เทียบกับอุณหภูมิ
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ร . 0 = a n .° /d T  ---- ( 2 .ธ .37)

ท่ี AT ะ 0 แล้'วสมการ (2 .5 .2 3 )  จะกลายเท่ีนสมการในระบบไอโชเฑอร่ 
มอล ในสารละลายที่เจอจางมาก  ๆ และค่าแอคดิวิตืธองนำ'ใกล้กับ 1
จะไค้

-AT = <2t+ -  1) RT In a+ (2) + <2t+ -  1) RAT In a +(2)
F F

+ ( t +cc+ + t  a  ) AT ---- ( 2 .ธ .38)

ถ้าไมมความแตกต่างธองแอคดัวิดี คร่อมแผ่นเย่ือแลกเปลี่ยนไอออน จะไค้

-  AT/AT = 2 .303 (2 t+ -  1) (R/ZF) log  a+ (2) + t +a+ + t_ a_
---- ( 2 .ธ .39)

ดังน้ันถ้าเปียนกราฟปิอง (2 t+ -  1) 1 AT/AT เทียบกบ log a+(2) จะ 
ไค้'ความรนเ!}น 2.303 (R/ZF) C143
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