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การวเิคราะหโ์ดยการแยก
(Introduction to analytical 

separations)

By Supaporn Sangsrichan

The Analytical Process
Consists of seven unit processes

1 2 3 4 5 6 7

1. Consider the problem and decide on the objectives
2. Select procedure to achieve objectives
3. Sampling
4. Sample preparation
5. Separation and/or concentration
6. Measurement of target analytes
7. Evaluation of the data, have the objectives been met? 2
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Analytical separations

การศกึษาเทคนิคและวธิีการแยกสารมีความสําคัญ
ทางเคมวีเิคราะห์
• สารตัวอย่างทีѷวเิคราะหม์ักจะเป็นสารทีѷไม่บรสิทุธิѻ 

มีส ิѷงเจือปนต่าง ๆ รวมอยู่ดว้ย การวิเคราะห์
จําเป็นตอ้งแยกสารทีѷเราสนใจออกจากสิѷงเจอืปน
กอ่น เพืѷอใหผ้ลการวเิคราะหไ์มถ่กูรบกวน 

• การตรวจวัดบางเทคนิคทีѷมีความจําเพาะกับสาร
ช นิ ด ห นึѷ ง  อ า จ ถู ก ร บ ก ว น จ า ก ส า ร อืѷ น ๆ 
(Interference) หรือเมทรกิซ ์(Matrix) ทําใหไ้ด ้
สัญญาณมากไปหรือนอ้ยไป จึงตอ้งแยกสาร
รบกวนออกจากระบบ
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การแยก
• การแยกหรอืการแบ่งสว่นของสาร

ทีѷสนใจระหวา่งเฟส สองเฟส โดย
เฟสหนึѷงเป็นเฟสคงทีѷ (stationary 
phase) และอกีเฟสหนึѷงเคลืѷอนทีѷ
ได ้ (mobile phase)

• อตัราสว่นของการแพรก่ระจายของ
ตัวถูกละลายระหว่างเฟส 2 เฟส 
เรียกว่า สัมประสทิธิѻการกระจาย
(distribution coefficient) หรอื
สั ม ป ร ะ สิ ท ธิѻ ก า ร แ บ่ ง ส่ ว น 
(partition coefficient) แทนดว้ย 
Kd
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สมัประสทิธิѻการกระจาย 
(distribution coefficient)

เมืѷอ Cs = ความเขม้ขน้ของตวัถกูละลายใน
  เฟสคงทีѷ

    Cm = ความเขม้ขน้ของตวัถกูละลายใน
  เฟสเคลืѷอนทีѷ

m

sd
C
CK 
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ตารางทีѷ 1  การแบง่เทคนคิและวธิกีารแยก
ตามชนดิของเฟส

เฟสอกีเฟสหนึѷง เฟสสารตวัอยา่ง ชืѷอกระบวนการ
วเิคราะห์

ชนดิของเฟส 

1. ของแข็ง คอืตะกอน
ทีѷเกดิข ึҟน

1.สารละลาย1.Precipitation

Solid-Liquid

2. ของแข็ง คอืโลหะทีѷ
เกาะทีѷข ัҟว

2. สารละลาย2.Electrodeposition

3. ตวัดดูซบัทีѷเป็น
ของแข็ง

3. สารละลาย3.Adsorption-

Chromatography

4. ตวัดดูซบัทีѷเป็นผง
ของแข็ง
ยดึอยูบ่นแผน่กระจก

4. สารละลาย
4.Thin – layer

Chromatography

5. ของแข็ง คอื เรซนิ 
สําหรบัแลกเปลีѷยน
ไอออนทีѷมปีระจุ

5. สารละลาย5.Ion – exchange

Chromatography
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เฟสอกีเฟสหนึѷงเฟสตวัอยา่งชืѷอกระบวนการ
วเิคราะห์

ชนดิของเฟส

ของเหลวทีѷไมร่วมเป็น
เนืҟอ
เดยีวกบัสารละลาย
ตวัอยา่ง

สารละลาย1.Extraction

Liquid-Liquid

ตวัทําละลายทีѷอยูใ่น
กระดาษ

สารละลาย2.Paper

Chromatography

ตวัทําละลายทีѷอยูใ่น
ของแข็งทีѷเป็นผงยดึอยู่
บนแผน่กระจก

สารละลาย3.Thin - Layer

Chromatography

ของเหลวทีѷเกดิจากการ
ควบแนน่กา๊ซ1.Distillation

Liquid – Gas
ตวัทําละลายทีѷยดึอยูก่บั
ของแข็งชว่ยกา๊ซ

2.Gas – Liquid

Chromatography

ตวัดดูซบัทีѷเป็นของแข็ง กา๊ซ1.Gas – Solid

Chromatography 
Solid - Gas 

ตารางทีѷ 1 ตอ่
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เทคนคิการแยกทีѷสําคัญ
1. การแยกโดยการตกตะกอน (Separation by 

Precipitation)
2. การแยกโดยวธิอีเิล็กโตรไลซสีใหเ้กาะทีѷขั Ѹว
3. การแยกโดยการทําใหก้ลายเป็นไอ (Separation by 

Volatilization) เชน่ การกลายเป็นไอของสารอนิทรยี์
และสารอนนิทรยี์

4. การแยกโดยการสกดัดว้ยตวัทําละลาย (Separation 
by solvent extraction)

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

• อาศัยหลักของความแตกต่างกันระหว่างค่าผลคูณการละลายของตะกอน 
Ksp 
– ถา้ Ksp1 < Ksp2 ตะกอนสาร 1 ตกตะกอนกอ่นสาร 2 
– Ksp ของตะกอนต่างกนัมากและความเขม้ขน้ของไอออนทีѷตกตะกอนต่างกนั ได ้

สารบรสิทุธิѻ

• การตกตะกอนสารโดยตรง อาจทําใหต้ะกอนไม่บริสุทธิѻ เพืѷอใหต้ะกอน
บรสิทุธิѻ ตอ้งควบคมุ pH ของสารละลาย และเลอืกตวัตะกอนทีѷเฉพาะเจาะจง
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1. วธิคีวบคมุ pH 
เพืѷอแยกแคทไอออนดว้ยการตกตะกอนกับแอนไอออน 
ของไฮดรอกไซด์ (OH-), ซัลไฟด์ (S=) ออกซาเลต 
ฟอสเฟต (PO4

3-) และคารบ์อเนต (CO3
2-) 

โดยควบคุม pH ของสารละลาย มีผลต่อความเขม้ขน้
ของแอนไอออน

 
ถา้คา่ผลคณูการละลายของโลหะตา่ง ๆ ทีѷอยูใ่นรปู OH-

, S=  ฯลฯ     มีค่าต่างกันจะทําใหส้ามารถตกตะกอน
ไอออนของโลหะแยกจากกนัได ้

การควบคุม pH ทําใหค้วามเขม้ขน้ของตัวตกตะกอน 
หรือแอนไอออนเหมาะสมในการตกตะกอนกับไอออน
ของโลหะตา่งๆ ได ้
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ตวัอยา่ง 
ก. การตกตะกอน OH-

Ksp  = [แอนไอออน][แคทไอออน]  

• ปรมิาณของตวัตกตะกอน [OH-] ในสารละลาย สามารถ
ควบคมุไดด้ว้ยสารบฟัเฟอร์

• ไอออนของโลหะตา่ง ๆ สามารถตกตะกอนแยกออกจาก
กนัได ้เพราะมคีา่ Ksp ตา่งกนั 

การหาคา่ pH ทีѷเหมาะสมในการตกตะกอนโลหะ
ไฮดรอกไซด ์สามารถหาไดเ้มืѷอทราบคา่ผลคณูการ

ละลาย (Ksp)
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ตวัอยา่ง 1 สมมตวิา่ตอ้งการตกตะกอนไอออนของ Fe3+ ออกจากสารละลาย โดย
ตกตะกอนในรปู (Fe(OH)3 เมืѷอ [Fe3+] = 0.010 M สารละลายควรมคีา่ pH เทา่ไร 
Fe3+ จงึเร ิѷมตกตะกอนไดแ้ละเมืѷอการตกสมบรูณ ์ (ตอ้งม ี Fe3+ เหลอื < 0.1 
mg/100 ml)  pH ควรมคีา่เทา่ไร เมืѷอ Ksp ของ Fe(OH)3 = 4.5 x 10-37
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เมืѷอตกตะกอนสมบรูณ์ [Fe3+] เหลอื 0.1 mg/100 mL (AW Fe3+ = 56) 

ตวัอยา่ง 2 การแยกดว้ยการควบคมุ pH
สารละลายผสมของ 0.1 M Fe3+ และ 0.1 M Mg2+ สามารถแยกจากกนั

ไดด้ว้ยการควบคมุ [OH-] 

Ksp ของ Fe(OH)3 = [Fe3+][OH-]3 =  2 x 10–39

Ksp ของ Mg(OH)2 = [Mg2+][OH-]2 = 7.1 x 10–12

จากคา่ Ksp Fe3+ จะตกตะกอนกอ่น Mg2+

สมมตใิหเ้หลอื ≤ 1 ppt ของ 0.10 M Fe3+ 

ในสารละลาย
[Fe3+]left ≤ (1/1000)x0.10 ≤ 1.0x10-4 M 

Ksp = [Fe3+][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 =  ………..

Mg(OH)2 จะเริѷมตกตะกอนเมืѷอ
Ksp = [Mg2+][OH-]2 = 7.1 x 10–12

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

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

pHmax =  ………

ตอ้งควบคมุความเขม้ขน้ [OH-] ใหอ้ยูร่ะหวา่ง 3 x 10-12 และ 8 x 10-6 M
หรอืควบคมุ pH  ……………..

14 of 68
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• การเตมิคอมเพลกชงิเอเจนต ์ชว่ยการเกดิ
สารประกอบเชงิซอ้นของโลหะไอออน

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

complexing reagent

Product 

• การเปลีѷยนออกซเิดชนัสเตทของโลหะ  เพืѷอไมใ่ห ้
เกดิการตกตะกอน n   ตกตะกอนยาก

การแยกเกดิไดด้ขี ึѸน

16

ข. การตกตะกอนซลัไฟต ์(S2-)
การควบคมุ pH เป็นการควบคมุความเขม้ขน้ของ S2- เพราะ H2S เป็น
กรดออ่นดงัสมการ

H2S + H2O     H3O
+  +  HS-

HS- + H2O H3O
+ + S2-

H2S + 2H2O 2H3O
+ + S2-

ไอออนของโลหะทกุตวั (ยกเวน้โลหะอลัคาไลนแ์ละอลัคาไลน์
เอริธ์) สามารถตกตะกอนกบั S2- ไอออนได ้

  
 

8

2

3
1 5.7x10

SH
OHHSK 




  
 

153
2

2 10x2.1
HS
OHSK 







  
 

2

2

3
2

21 SH
OHSKKK



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การตกตะกอนโลหะซลัไฟด์
โดยเตมิสารไทโออะเซตาไมด ์ CH3CSNH2 ลงใน
สารละลายของโลหะแลว้อุน่ จะเกดิ H2S ทีѷตกตะกอนได ้
(สารละลายเนืѸอเดยีวกนั) 

 ถา้ใช ้[H2S] = 0.1 M ตกตะกอน

  
 

2

2

3
2

SH

OHS
K



    
 23

22

OH

SHK
S 



   23

2
OH
0.1*KS 

   23

2

OH

1
 α S




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ค.การตกตะกอนออกซาเลต (C2O4
2-) ฟอสเฟต 

(PO4
3-) และคารบ์อเนต (CO3

2-)
แอนไอออนเหลา่นีѸตกตะกอนกบัแคทไอออนไดท้กุตวั
คา่ Ksp ใกลเ้คยีงกนั การควบคมุ pH ยังไมเ่พยีงพอดงันัѸนการตกตะกอน
ตอ้งผา่นวธิอีืѷนมาขั Ѹนหนึѷงกอ่น เชน่

• แยก Ca2+ โดยตกตะกอนกบัออกซาเลตจากนัѸนจงึแยก Mg2+ ออก
จากโลหะอลัคาไลนโ์ดยตกตะกอนกบัฟอสเฟต 

Mg  MgNH4PO4  Mg2P2O7
 
• การตกตะกอนคารบ์อเนตนยิมตกตะกอนในสารละลายทีѷเป็นเนืѸอ

เดยีวกนั โดยการเตมิไตรคลอโรอะซติกิผสมกบัสารละลายแคท
ไอออน แลว้นําไปอุน่

Cl3CCOOH     + 2OH- CHCl3 + CO3
2- +  H2O

19

2.วธิเีลอืกตวัตกตะกอนทีѷเฉพาะเจาะจง
แบง่ไดเ้ป็น 2 ประเภท

ก) ตวัตกตะกอนอนนิทรยี ์
แอนไอออนของสารอนนิทรยี ์ไดแ้ก ่Cl-, SO4

2- 

ซึѷง Cl- สามารถตกตะกอนไดก้บั Ag+  และซลัเฟต 
SO4

2- สามารถตกตะกอนไดก้บัไอออนของแบเรยีม ตะกัѷว 
และสทรอนเซยีม 

 การตกตะกอน อนนิทรยีไ์มยุ่ง่ยากในการควบคมุ pH แต่
การวเิคราะหม์ไีมก่ีѷชนดิ

20

ข. ตวัตกตะกอนอนิทรยี ์
สามารถใช เ้ ป็นคอม เพลกชิง เอ เจนต์  ตั ว

ตกตะกอนและรีเอเจนต์ในการเกดิสี สารประกอบ
อนิทรยีท์ีѷมคีณุสมบตัติกตะกอนกบัไอออนของโลหะมี
หลายชนดิ 

สามารถแบง่ไดเ้ป็น 2 ประเภทคอื
– ใหต้ะกอนทีѷมคีณุสมบตัเิป็นเกลอื
– ใหต้ะกอนมคีณุสมบตัเิป็นสารประกอบเชงิซอ้น

17
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2. การแยกโดยวธิอีเิล็กโตรไลซสีใหเ้กาะทีѷขั Ѹว
เนืѷองจากโลหะมีค่าศักย์ไฟฟ้า สลายตัวต่างกันจึง
สามารถใชว้ธิคีวบคมุศักยไ์ฟฟ้าทีѷใหแ้กข่ั Ѹวทําใหเ้กดิ
การแยกได ้
ตามทฤษฎถีา้ตอ้งการแยกใหส้มบูรณ์ค่าศักยไ์ฟฟ้า
รดีกัชนัของโลหะทั Ѹงสอง ตอ้งตา่งกนัอยา่งนอ้ย 0.25
โวลต์

 
(Ecell  =     Ec    -    Ea ) 

 
แต่ในทางปฏบิัตติอ้งมีค่าศักยไ์ฟฟ้าต่างกันถงึ 0.4 
โวลต ์จงึสามารถแยกไดอ้ยา่งสมบรูณ์

22http://www.gcsescience.com/ex5.htm

Pb2+  +  2e-                                              Pb (lead metal at the (-)cathode)

2Br-  -  2e-                                              Br2 (bromine gas at the (+)anode) 

Lead bromide must be heated until it is molten before it 
will conduct electricity. Electrolysis separates the molten 

ionic compound into its elements.

Electrolysis of Lead Bromide.

23

ตารางทีѷ 2 คา่ศกัยไ์ฟฟ้าสลายตวัของโลหะบาง
ตวัเมืѷออยูใ่นสารละลายทีѷเป็นไซยาไนดไ์อออน

ศกัยไ์ฟฟ้าสลายตวัเองของ
สารประกอบเชงิซอ้นโลหะ

ไซยาไนดเ์ขม้ขน้ 0.1 M เมืѷอม ี 
KCN มากเกนิพอ

คา่ศกัยไ์ฟฟ้าสลายตวั
เองสารละลาย 0.1 M 

ไอออนของโลหะ
(โวลต)์ 

โลหะ 

0.2 M 0.4 M     1 M      

+1.03         +1.18      +1.23+0.79Zn

+0.71         +0.87      +0.90 +0.44 Cd 

+0.61         +0.96      +0.17 -0.31 Cu 

24

3. การแยกโดยการทําใหก้ลายเป็นไอ (Separation by 
Volatilization) เชน่ การกลายเป็นไอของสารอนิทรยี์
และสารอนนิทรยี์

http://chemwiki.ucdavis.edu/@api/deki/files/12590/Figure7.18.jpg

21
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4. การแยกโดยการสกดัดว้ยตวัทําละลาย
(Separation by solvent extraction)

http://www.fashion-writings.com/what-
solvents-could-used-successful-extraction/

http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Analy
tical_Chemistry_2.0/07%3A_Collecting_and_Preparing
_Samples/7F%3A_Classifying_Separation_Techniques

26

5. การแยกสารดว้ยการทําโครมาโทกราฟี
(Separation by Chromatography)

1. โครมาโทกราฟีแบบกระดาษ (Paper chromatography) 
2. โครมาโทกราฟีแบบชั Ѹนบาง (Thin layer chromatography) 
3. โครมาโทกราฟีแบบคอลัมน ์(Column chromatography) 

http://perso.numericable.fr/vincent.hedberg/analytical/analytical.htm

27

จาํแนกประเภทตามชนิดของแรงระหวา่งโมเลกุลของสารกบัเฟสคงทีไ่ดด้งันี้
1. โครมาโทกราฟีแบบแบ่งส่วน (Partition chromatography)

2. โครมาโทกราฟีแบบดดูซบั (Adsorption chromatography)

3. โครมาโทกราฟีแบบแลกเปลีย่นไอออน (Ion-exchange chromatography)

4. โครมาโทกราฟีแบบแยกตามขนาดโมเลกุล (Molecular sieve chromatography)

5. โครมาโทกราฟีแบบแยกตามความจาํเพาะ (Affinity chromatography)

อา่นเพิม่เตมิ
http://www.kentchemistry.com/links/Matter/separation.htm
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