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บทท่ี 2

การสีกษาข้อมูลและทฤษฎีเบื้องต้น

2.1 การสิกษาข้อมูลเบ้ืองต้น
2.1.1 ข้อมูลเกี่ยวกับแผนภูมิพอร์เบซ์

แผนภูมิพอร์เบซ์ เป็นแผนภูมิสมดุลท่ีแสดงโดเมนความเสถียรของโลหะ อิออน ออกไซด์ 
และสารประกอบอื่น  ๆ ของโลหะในสารละลาย เลั'นแบ่งต่าง ๆ ภายในแผนภูมิจะแสดงขีดจำกัด 
ระหว่างโดเมนของสารโดยแสดงค่าความต่างศักย์สมดุลระหว่างสารเป็นฟังก์ชั่นกับค่าพีเอชและ 
สมดุลของปฏิกิริยากรดที่ไม่ขึ้นกับค่าของศักย์ไฟฟ้าด้วย เมื่อเริ่มพัฒนาแผนภูมิได้จากการคำนวณ 
ทางเทอร์โมไดนามิกลั [1-3] แต่ในปัจจุบันได้มีการนำเทคนิคทางไฟฟ้าเคมีมาไข้ในการสร้างแผนภูมิ 
ด้วย ตัวอย่างแผนภูมิพอร์ฒซ์ของเหล็กในนำบริสุทธึ๋แสดงในรูปที่ 2.1

หลังจากท ี่ศาสตราจารย์ ดร. Pourbaix เสนอวิธ ีสร้างขีนเป็นครังแรกจากปฏิกรยาไฟฟ้า 

เคมีได้ม ีผู้ปรับปรุง'วิธ ีสร้างแผนภูมิและมีการเปลี่ยนแปลงแผนภูมิน ีอย่างต่อเนือง เช่น Verink [9] 
เสนอ'วิธีการสร้างแผนภูมิพอร์เบ'ซ์โดยใข้สมการ'ของเนอร์'ส โดยตรงแทนวิธีการทีซับข้อนที Pourba ix  

ไข ้
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Kodama [10] เสนอการคำนวณโดยการใช้โปรแกรมคอมพิวเตอร์ซ ึ่งสามารถสร้างแผนภูม  ิ

พอร์เบซ ์ ในระบบ M-X-H20  ได ้ โดยที' M คือ โลหะ X คือ โลหะ .เมทท ัลลอยด ์ (Metalloid) หรอ 

ลีแกนออร์กานิก หรือลีแกนอินออร์กานิก (Organic /  Inorganic Ligand) ในการคำนวณจะป ้อน  
ข้อมูลเพ ียงสปีช ีล ี’ของสารเคมีที่อาจเกิดขึ้นได้เท ่านั้นโดยได้พ ิจารณาปฏิกิร ิยาเคมี ร่วมกับอิเลคตรอน 

โปรตอน และนํ้า จากนั้นนำข้อมูลทั้งหมดไปเช้ารูปสมการแมทตริกซ์จนได้เล้นตรงต่าง  ๆของแผนภูมิ 

ออกมา แล้วทำการกำจัดปฏิก ิริยาที่ไม ่เสถียรออกไป ทำให้สร้างแผนภูม ิข ึ้นมาได้ลองระบบได้แก่ 

M-H20  และ X-H20  แล ้วนำแผนภ ูม ิของระบบท ั้งสองมารวมก ัน เป ็นแผนภ ูม ิเด ียว หล ังจากน ั้นจะ  
เล ือกพิจารณาเฉพาะสารประกอบที่เสถียรเพื่อจัดทำเป็นแผนภูมิพอร์เบซ์

Verink [11] ได้ใช้วิธีการทดลองวัดทางไฟฟ้าเคมีโดยใช้เทคนิคโพเทนชิโอไคนีติกโพลาไรเซ 
ชัน(Potenti๐k inetic po lariza tion) เพื่อสร้างแผนภูมิพอร์เบซ์โดยสามารถสร้างแผนภูมิของเหล็ก 
ผสมในสารละลายสภาวะต่าง  ๆได้ง่ายขึ้น ตัวอย่างเช่น การใช้วิธีการวัดทางไฟฟ้าเคมีของเหล็กที่ 
ค่าพีเอซต่างกันในสารละลายที่ไม่มีคลอไรด์แสดงตังรูปที่ 2.2 (ก) และในสารละลายที่มีคลอไรด์ 
แสดงตังรูปที่ 2.3 (ก) ซึ่งสามารถนำข้อมูลไปสร้างเป็นแผนภูมิได้ตังรูปที่ 2.2 (ข) และ 2.3 (ข) ตาม 
ลำตับ

(ก) (ข)

รูปท่ี 2.2 (ก) เล้นกราฟโพเทนชิโอไคนีติกโพลาไรเซช่ัน (Potentiokinetic Polarization) ของ 

เหล็กในสารละลายที่ไม่มีคลอไรด์ผสม ท่ีค่าพีเอชต่าง ๆและ (ข) แผนภูมิพอร์เบซ ์

ที่สร้างขึ้นจากชุดข้อมูลในรูป (ก) [11]



7

(ก) (ข)

ร ูป ท ี่2 .3 (ก) เล ้นกราฟโพเทนชิโอไคนีต ิกโพลาไรเซชั่นของเหล็กในสารละลายที่ม ีคลอไรด์ผสม  

10 2 โมลาร์ท ี่ค ่าพ ีเอชต ่าง  ๆ และ (ข) แผนภูมิพอร์เบช์ท ี่สร้างขึ้นจากชุดข้อมูลในรูป (ก) 

[11 ]

จะเห็นว่าแผนภูมิพอร์เบซ์ท ี่ได้จากการทดลองดังแสดงในรูปที่ 2.3 (ข) สามารถแสดงราย 

ละเอียดพื้นที่พฤติกรรมการกัดกร่อนที่ต ่างกันได้ เช่น การกัดกร่อนแบบสมํ่าเสมอ การกัดกร่อนแบบ 
รูเข็ม หรอการเกิดพาลซิว ิต ี้ท ี่ไม ่สมบูรณ ์ เป็นต้น

นอก'จากนั้น Verink ย ังได ้ศ ึกษาการละลายของโลหะเจ ือในสารละลายท ี่สภาวะต ่าง  ๆ ด้วย 
การนำสารละลายท ี่ผ ่านการทดลองว ัดทางไฟฟ ้าเคม ีไปตรวจสอบอ ิออนของโลหะด ้วย เคร ื่อ ง  

A tom ic  A bso rp tion  Spectroscopy (AAS) ซ ึงทำให ้ลามารถบอกความไม ่เสถ ียรของโลหะเจ ือใน  
สภาวะใด  ๆของสารละลายได้

M acdona l 1 Syrett และ W ing [12 ] ได้รายงานศักย์ไฟฟ้ากัดกร่อน และ ไชคลิกโวลตาโม  

แกรม(C yc lic  Vo ltam m ogram s) ของโลหะผสมเหล็กกล้าคาร์บอน AISI 1010, เหล็กกล้าไร้สนิม 

เกรด E-Brite 26-1 1เหล็กกล้าไร้สนิม 316L เหล็กกล้า hayneslloy 20 Mod, เหล็กกล้าไร้สนิม 

C arpen te r 20 Cb-3, อินโคเนล (Inconel 625), แฮสเตอลอย (Haste lloy C -276), ไทเทเนียมเกรด 
50A  และ ไทเทเนียมเกรด Ti Code 12 ในนํ้าพ ุร ้อนที่ม ีปริมาณเกลือลูงที่อ ุณหภูมิ 250 ° c  และได้ 

สร้างแผนภูม ิศ ักย์ไฟฟ้าและค่าพ ีเอช (E/pH d iagram ) สำหรับโลหะ Fe.N i.C r และ Ti ในนํ้าเกลือที่ 
25 ° c  และ 250 ° c  จากนั้นนำผลการทดลองไปแปรผลเพื่อทำนายพฤติกรรมการกัดกร่อนและการ 
ตอบสนองแบบไซคลิกโวลตาเมทตริก (C yc lic  Voltametric) ของโลหะเจือในนํ้าเกลือที่อ ุณหภูม ิส ูง
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N iv itchanyong และ Daopise t [13 ] ได้ทดลองคืกษ•าพสูติกรรมและความต้านทานการกัด 

กร่อนของเหล็กกล้าไร้สนิม AISI 304 และ A IS I3 16  ในนํ้าประปาที่เต ิมคลอรีน ด ้วยวิธ ีการทางไฟ  
ฟ ้าเคม ี ซ ึ่งพบว ่าหากปล ่อยให ้น ํ้าประปาอย ู่ในสภาพน ิ่ง เม ื่อ เวลาผ ่านไปคลอร ีนจะแตกต ัวเป ็น  

คลอไรด ์ทำให ้ปริมาณคลอไรด ํในนำม ีค ่าเก ินกว่า 1,000 พีพีเอ็ม และค ่าพ ีเอชของน ํ้าลดลงจนม ีค ่า 

เท ่ากับ 2 ต ังผลการว ัดทางไฟฟ ้าเคม ีด ้วยว ิธ ีโพลาไรเซช ั่น  ซ ึ่งได ้ความส ัมพ ันธ ์ของค ่า Eloc31 ced และ 
Ec0aกับค่าพีเอชและความเข้มข้นของคลอไรด้ในสารละลาย ตังรูปที่ 2.4

ต่างๆ [13]

Hubbel และคณะ [14] ได ้ทำการทดลองสร้างแผนภูม ิพอท์บช์ ของเหล็กกล้าไร้สนิมออส 
เตนนิติก 304 โดยใช้เทคนิคทางไฟฟ้าเคมี โดยการสแกนเล้นโพลาไรเชชั่นแล้วนำจุดสำคัญบนเล้น  

โพลาไรเซชั่นไปสร้างแผนภูม ิพอร์เบซ์ ด้วยวิธีเดียวกับ Verink สภาวะในการทดลองคือ อุณหภูม ิของ 

สารละลาย 20, 50 และ 80 ° c  ในสารละลายที่ไม ่ม ีคลอไรด์ผสม และสารละลายที่ม ีคลอไรด์ผสม  

ความเข้มข้น 0.01 M (350พีพ ีเอ ็ม) และ 0.1 M (3550 พีพีเอ็ม) ต ัวอย่างของแผนภูม ิพอร์เบช์ ท ี่ได  ้
แสดงในรูปที่ 2.5

B. B eve rskog ttละ I. P u idgom enech [15 ] สร้างแผนภูมิพอร์เบซ์โลหะเจือระบบเท'อร'นารี 
ของ F e - C r - N i  โดยใซว ิธ ีการคำนวณ ด ้วยคอมพ ิวเตอร ์และได ้กล ่าวว ่า ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 25 ° c  ถึง 
300 ° c  โลหะเจ ือท ี่ประกอบด ้วยเหล ็ก โครเม ียม และนิกเกิล เซ่น เหล ็กกล ้าไร ้สน ิมจะม ีการก ่อต ัว  
ของโครเม ียมออกไซด์ (C r20 3) บนพื้นผิวของโลหะเจือที่อ ุณหภูมิต ํ่า แต ่ท ี่อ ุณหภูม ิส ูงจะมีการก่อต ัว 
ในรูปของออกไซด์ชนิดอื่นทั้งนี้ข ึ้นอยู่ก ับล่วนผสมของโลหะเจือ การก่อตัวของออกไซด์กลุ่มหนึ่งที่ม ี
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โครงลร้างเป็นสปิเนล (Spinel) ซึ่งเป็นออกไซด์ของโลหะที่มีองค์ประกอบของโลหะตั้งแต่ลองชนิด 
ข้ึนไป และมีความสามารถในการละลายตํ่าจะทำให้โลหะเจือมีความต้านทานต่อการกัดกร่อนสูง 
มาก แต่ก ็ยังกล่าวว่าความต้านทานการกัดกร่อนของลปิเนลที่อ ุณหภูมิส ูงยังไม่มีความแน่ชัด 
เนื่องจากยังขาดข้อมูลด้านความเสถียรของลปิเนลที่อุณหภูมิสูง ซึ่งวิธีหนึ่งที่จะลามารถทำนาย 
ความต้านทานการกัดกร่อนของลปิเนลได้คือการพิจารณาสมปัติทางด้านเทอร์ไดนามิกล้

การสร้างแผนภูมิพอร์เบซ์โดยวิธีคำนวณมีเงื่อนไขเบื้องต้นว่าต้องกำหนดค่าแอคติวิตี้ฃอง 
ธาตุโลหะมีค่าเท่ากับหนึ่งและกำหนดให้ความเข้มข้นของอิออนเหล็ก โครเมียมและนิกเกิลมีค่าเท่า 
กัน แผนภูมิที่ได้จากการคำนวณที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซีลล ของโลหะลปีชีส์เหล็ก โครเมียม และ 
นิกเกิล แสดงดังรูปท่ี 2.6

อย่าง1ไรก็ตามแผนภูมิดังกล่าว1ไม่’ได้ไล่เฟสเทอร์'นารออกไซด์ เพราะยังไม่มีข้อมูลทาง 
เทอร์โมไดนามิกล้ของออกไซด์ประ๓ ทน้ี

(ก) (ข)
รูปท่ี 2.5 (ก) แผนภูมิพอร์เบซ์ ของเหล็กกล้าไร้สนิม 304 ท่ีอุณหภูมิ 20 °c โดยวิธีการวัดเล้นโค้ง 

โพลาไรเชช่ัน (ก) ไม่มีคลอ1ไรด์ผสม (ข) มีคลอไรด์ผสม 3550 พีพิเอ็ม [า4]
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รูปที่ 2.6 แผนภูมิพอร์เบช์ของโลหะเจือระบบเทอร์นารี Fe-Cr-N i (ก) สปีชีส์เหล็ก

(ข) สปีชีส์’โครเมียม (ค) สปีชีส์’;นิกเกิล [15]
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2.1.2 เหล็กกล้าไร้สนิม
เหล็กกล้าไร้สนิม คือ เหล็กกล้าผสมสูงชนิดหนึ่งท ี่ม ีความต้านทานการกัดกร่อนสูง 

โดยทั่วไปจะมีปริมาณธาตุโครเม ียมผสมอยู่ไม ่น ้อยกว่าร้อยละ 10.5 เปอร์เซ็นต์โดยนํ้าหนัก [16 ,17 ] 
และยังอาจเติมธาตุบางชนิดผสมลงไปอีก เช่น คาร์บอน, นิกเกิล, โมลิบดีนัม, ไนโตรเจน, แมงกานีส 

และซิลิกอน เพื่อปรับปรุงคุณสมบัติเชิงกล การควบคุมโครงสร้างจุลภาค รวมถึงคุณลักษณะอื่นๆ ท่ี 
เหมาะต่อการนำไปใช้งาน

เหล็กกล้าไร้สนิมมีความต้านทานต่อการกัดกร่อนสูง เพราะว่าเนื้อเหล็กมีความ  

สามารถสร้างช ั้นฟ ิล ์มพาลชีพท ี่ม ีความบางและยึดต ิดแน ่นก ับผ ิว รวมท ั้งสามารถซ ่อมแซมชั้นฟ ิล ์ม  

พาสชีพได้ด ้วยตัวเองในช่วงการใช้งานที่ม ีสภาพความเป ็นกรดกว้าง ถ ึงแม ้ว ่าโครงสร้างของชั้นฟ ิล ์ม  
พาสชีพรวมถึงกลไกในการสร้างชั้นฟ ิล ์มพาลชีพจะยังม ีฃ ้อถกเถียงและมีการศึกษากันอยู่ก ็ตาม

เนื่องจากโครงสร้างของชั้นฟ ิล ์มพาลชีพมีผลต่อความลามารถในการป้องกันการ 
กัดกร่อนของเหล็กกล้าไร้สน ิม จ ึงม ีการศ ึกษาโครงสร้างของช ั้นฟ ิล ์มพาสช ีพก ันมาก G. O kam oto  

และ T. Shibata [18 ] ได ้ทำการวิจ ัยและเสนอว่าชั้นฟ ิล ์มพาสชีพมีองค์ประกอบเป็นออกไซด์ไฮเดรต  

ที่ม ีล ักษณะเป ็นเยลล ี ซ ึ่งทฤษฎีต ังกล ่าวเป ็นท ี่ยอมรับกันอย่างกว้างขวาง เน ื่องจากสอดคล้องกับผล 
การทดลองหลายประการ

G .Lotongkum , A .K Iinkesorn และ P. Jiravibu l [ 1 9 ] ไ ด ้ ท ำ ก า ร ท ด ล อ ง ห า ผ ล  
กระทบของกรดไฮโดรคลอริก กรดชัลฟูริก และกรดไนตริก ท ี่ระต ับความเข้มข ้น 0.01, 0.1, 0.3,

1.0 และ 3 โมลาร ์ ต ่อการสร้างช ั้นฟ ิล ์มของเหล ็กกล้าไร ้สน ิม 304L โดยจ ุ่มแช ่ช ิ้นทดสอบท ิ้งไว ้ใน  
สารละลายกรดเป ็นเวลา 1 2 0 ช ั่ว โม งท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ2 5 องศาเซลเช ียลแล ้วนำไปศ ึกษาโครงสร ้างช ั้น  
ฟิล ์มด ้วยเครื่อง XPS เปรียบเท ียบกับโครงสร้างช ั้นฟ ิล ์มของช ิ้นทดสอบที่ท ิ้งไว ้ในอากาศ พบว่าช ิ้น  

ทดสอบที่ท ิ้งไว ้ในอากาศมีโครงสร้างช ั้นฟ ิล ์มเป ็นองค์ประกอบของออกซี่-ไฮดรอกไซด์ของโครเม ียม  
และเหล็ก ส ่วนชิ้นทดสอบที่แช ่ไว ้ในกรดไฮโดรคลอริกมีโครงสร้างเปลี่ยนเป็นไฮดรอกไซด์ของเหล็ก  

เม ื่อความเข้มข ้นของกรดสูงข ึ้น ช ิ้นทดสอบที่แช่ไว้ในกรดซัลฟูริก ม ีโครงสร ้างช ั้นฟ ิล ์มเป ็นออกไซด  ์

ของโลหะโดยเฉพาะของเหล็กเม ื่อความเข ้มข ้นของกรดสูงข ึ้น ส่วนชิ้นทดสอบที่แช ่ไว ้ในกรดไนตริก  

จะมีโครงสร้างของชั้นฟิล์มเป็นออกไซด์เมื่อความเข้มข้นของกรดสูงขึ้น

ชั้นฟ ิล ์มพาสชีพสามารถถูกทำลายลงได้ในสภาวะที่ม ีความเป็นกรดสูง โดยเฉพาะถ้าสาร 
ละลายปนเปีอนด้วยคลอไรด์ [20 ] เม ื่อชันฟิล์มถูกทำลายลงอาจทำให้อัตราการกัดกร่อนของเหล็ก 

กล้าไร้สนิมมีค ่าสูงกว่าอัตราการกัดกร่อนของเหล็กกล้าคาร์บอนได้
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2.2 ทฤษฎ ีท ี่เก ี่ยวข ้อง

2.2.1 ภูมิหลังเล้นโค้งโพลาไรเซชั่น

การกัดกร่อนเป็นปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี ซึ่งประกอบด้วยอาโนดและคาโทดสัมผัสกัน  
ทางไฟฟ ้าม ีอ ิเล ็กตรอนไหลผ่านระหว่างอาโนดและคาโทด และมีการนำไฟฟ้าผ ่านสารละลายอิเล ็ก  

โตรไลต์ด้วยอิออน ดังนั้นจึงสามารถใช้เทคนิคทางไฟฟ้าเคมีศึกษาการกัดกร่อนของโลหะได้

ทฤษฏีพ ืนฐานสำหรับการทดสอบการกัดกร่อนด้วยเทคนิคทางไฟฟ้าเคมี คือ 

ทฤษฏีศ ักย ์ไฟฟ ้าร ่วม (M ixed Potential Theory) [4 ] ซึง W agner และ Traud นำเสนอไว้อย่างเป ็น  
รูปแบบในปี คศ. 1 9 3 8 ทฤษฏีน ี้ ประกอบด้วยสมสุต ิฐานอย่างง่าย 2 ประการ ได้แก่

1. ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีใดๆ สามารถแบ่งย่อยออกได้เป็นปฏิกิร ิยาออกซิเดซั่นและ 
ปฏิกิร ิยารีด ักชั่น ตั้งแต่ 2 ปฏิกิริยาขึ้นไป

2. ไม่ม ีการสะสมประจุไฟฟ้า ระหว่างเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี

ทฤษฏีศักย์ไฟฟ้าร่วม ใช้อธิบายการกัดกร่อนโลหะได้ดังตัวอย่างในรูปท่ี 2.7 ซ่ึง 
แสดงปฏิกิริยาการกัดกร่อนที่ประกอบด้วยปฏิกิริยาคาโทด (รีดักช่ัน) 2 ปฏิกิริยาและปฏิกิริยา 
อาโนด (ออกซิเดช่ั'น) 1ปฏิกิริยา และผลการวัดการกัดกร่อนโดยใช้เทคนิคไฟฟ้าเคมี ซึ่งจะเห็นว่าได้ 
ค่าทีไ่ด จ้ากการใช้ ทฤษฏีศักย์ใฟฟ้าร่วม และการวัดทางไฟฟ้าเคมีให้ค่าคือ Ec0rr และ ic0rr เท่ากัน 
แสดงว่าไม่มีการสะสมประจุไฟฟ้าในขณะวัดการกัดกร่อนโดยใช้เทคนิคไฟฟ้าเคมี

อย่างไรก ็ตามในสภาวะการก ัดกร่อนจริงอาจประกอบด้วยปฏ ิก ิร ิยาย ่อยคาโทดและอาโนด  
มากกว่าน ี้และแต่ละปฏิกริยาก ็อาจม ีกลไกและอัตราการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาต ่างก ัน ทำให้การทำนายพฤติ 

กรรมการกัดกร่อนเป ็นไปได ้ยาก แต่การทดลองโดยใช ้เทคนิคไฟฟ ้าเคม ีจะทำให ้ได ้ข ้อม ูลท ี่รวดเร ็ว 

และตรงความเป ็นจริงมากกว่าการคำนวณ นอกจากนั้นเทคนิคนี้ย ังสามารถใช้ศ ึกษาพฤติกรรม การ 

กัดกร่อนแบบต่างๆได ้อย ่างกว้างขวาง เช่น การกัดกร่อนแบบสมํ่าเสมอ (General Corrosion) การ 
กัดกร่อนแบบมุมอับ (C revice Corrosion) และการกัดกร่อนภายใต้ความเค้น ( Stress Corrosion  

C rack ing ) เป็นต้น และยังลามารถศึกษาได้ในสภาวะการใช้งานจริง

เทคนิคทางไฟฟ้าเคมีชนิดที่น ิยมใช้ศ ึกษาพฤติกรรมการกัดกร่อนของโลหะ ได้แก่ เทคนิคโพ 
เทนชิโอไดนามิกและเทคนิคโพเทนชิโอสแตดิก ซ ึ่งอาศ ัยการว ัดหาความส ัมพ ันธ ์ระหว่างศ ักย ์ไฟฟ ้า  

และกระแสไฟฟ ้าของโลหะต ัวอย ่างในสารละลายในรูปกราฟ โดยใช้เครองโพเทนชิโอลแตทดังรูปที่

2.8 ก ป ้อนพลังงานไฟฟ้าแก ่เซลล์ด ังร ูปท ี่ 2.8 ข ซ ึ่งจะได ้ร ูปกราฟมีล ักษณะด ังร ูปท ี่ 2.9 แล ้วทำการ 

วิเคราะห์พฤติกรรมการกัดกร่อนของโลหะจากลักษณะกราฟที่ได ้
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C u r r e n t  d e n s i ty ,  lo g  i

รูปที่ 2.7 ต ัวอย่างความสัมพ ันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้าและกระแสที่ได ้จากการวัดด้วยเทคนิค  

ทางไฟฟ้าเคมีเปรียบเทียบกับการประยุกต์ไซ้ทฤษฎีศ ักย์ไฟฟ้าร่วม [16]



(ก )

(ข )

รูปที่ 2.8 (ก) เครื่องโพเทนชิโอสแตท (ข) เซลไฟฟ้า [27]
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'  LOG. CURRENT DENSITY — ►

รูปท่ี 2.9 ส่วนต่างๆ ท่ีสำคัญของเล์นโพลาไรเซช้ัน [7]

ค่าศักย์ไฟฟ้ากัดกร่อนหรอ E„nrr คือจุดตัดของเล์นคาโทดิกและเลันอาโนดิก เมื่อเพิ่มศักย์ไฟcorr จ
ฟ ้าต ่อถ ึงจ ุดหน ึ่ง กระแสกลับลดลงเนื่องจากเกิดชั้นท ิเล ์มพาสชีพ เร ียกค ่าศ ักย ์ไฟฟ ้าท ี่ว ัดว ่าเป ็นจ ุด  

การเปล ี่ยนแปลงแอคท ีฟ -พาสช ีพ  (active -pass ive  transition) และค ่าศ ักย ์ไฟฟ ้าท ี่จ ุดน ีเร ียกว ่า  

ศ ักย ์ไฟฟ ้าพาสซ ิเวช ันปฐม (p rim ary passiva tion potentials) ใช ้ส ัญ ล ักษ ณ ์ Epp เม ือทำการป ้อน  

ศักย์ไฟฟ้าต ่อไปกระแสจะเริ่มลดลงจนคงที่ท ี่ค ่าหนึ่งแม้จะเพิ่มศ ักย์ไฟฟ้าให้แก่เซลล์ต ่อไปกระแสวัด  
ไม ่เปล ี่ยนแปลง ช ่วงกราฟท ี่กระแสคงท ี่น ี้เร ียกว ่าช ่วงพาลช ีฟ  (pass ive zone) ซ ึ่ง เป ็นล ักษ ณ ะ  

เฉพาะตัวที่แสดงถึงความทนทานของทิเล์ม ถ้ายังเพิ่มศักย์ไฟฟ้าต่อไปอีกจะถึงค่าหนึ่งที่ช ั้นทิเล ์มพาส 
ชีพจะแตกทำให้กระแสเพ ิ่มข ึ้นอย ่างรวดเร ็วเร ียกช ่วงท ี่เลยจุดน ีว ่า ช ่วงทรานพาลชีพ (tranpassive  
zone) และเร ียกศ ักย ์ไฟฟ ้าท ี่จ ุดน ี้ว ่าศ ักย์ไฟฟ ้าทรานพาสชีพ ใช ้ส ัญ ล ักษณ ์ E, ศ ักย์ไฟฟ้าท ี่จ ุดน ีเป ็น  
ค่าที่โลหะเริ่มกัดกร่อนเฉพาะที่ คือ การกัดกร่อนแบบรูเข็ม (pitting corrosion) ซึงหากป้อนศักย์ไฟฟ้า



16

เกินค่า Etจะเก ิดการแตกของช ั้นฟ ิล ์มพาสช ีพจ ุดใหม ่เพ ิ่มข ึ้น  และช ั้นฟ ิล ์มจ ุดท ี่แตกเด ิมจะม ีการ  
ขยายตัวของรูเข็มใหญ่ขึ้น

จากรูปท ี่ 2.9 เปร ียบเท ียบเล ์นโพลาไรเซช ั่นท ี่ได ้จากการทดลองของโลหะต ัวอย ่างในสาร 
ละลายท ี่ไม ่ม ีคลอไรด ์ และสารละลายท ี่ม ีคลอไรด ์พบว่าในสารละลายท ี่ม ีคลอไรด ์จะให ้ค ่า E, หรือ 

อีกนัยหนึ่งเร ียกว่า ศักย์ไฟฟ้ากัดกร่อนแบบรูเข็ม (P itting potentia l) ใช ้ส ัญ ล ักษณ ์ Ep ต ํ่ากว่า และมี 
ความกว้างช่วงพาสชีพแคบกว่าเส ันโพลาไรเซชั้นท ี่ได ้จากการทดลองในสารละลายที่ไม ่ม ีคลอไรด์

นอกจากน ี้หากม ีการสแกนศ ักย ์ไฟฟ ้ากล ับหล ังจากศ ักย ์ใฟฟ ้าเก ินค ่า E, ต ังแสดงในรูปท ี่

2 .3 (ก) จะพบว่าเล ันกราฟท ี่ได ้จะไม ่กล ับตามแนวเด ิม แต่จะตัดศับเล ันกราฟเดิมที่จ ุด Epr ซึ่งเรียก 

ว ่าศ ักย ์ไฟฟ ้าป ้องก ัน  (P rotection Potential) ท ี่ศ ักย ์ไฟฟ ้าต ํ่ากว ่าค ่า Epr โลหะจะไม ่เก ิดร ูเข ็มใหม ่ 

และรูเข็มเดิมที่เก ิดอยู่แล้วจะไม่ขยายตัวต่อไป แต่,ที่ศักย์1ไฟฟ้าสูงก1ว่าค ่านี้ร ูเข ็มเดิม1จะยังคงขยายตัว 

ต่อไปได้แต่จะไม่ม ีการแตกของชั้นฟิล ์มพาลชีพเพิ่มขึ้นจนกว่าจะถึงจุด E,

2.2.2 การวิเคราะห์เคมีเช ิงค ุณภาพ

การวิเคราะห์เคมีเช ิงค ุณภาพเป ็นสาขาหนึ่งทางเคมีซ ึ่งเก ี่ยวช้องกับวิธ ีการวิเคราะห์ 

สารเคม ีท ี่ไม ่ท ราบชน ิด  (unknow  substances) ท ี่ป ะปนอย ู่ในสารท ี่ต รวจสอบแต ่ไม ่ใช ่การหา  

ปรมาณลารท ี่ไม ่ทราบน ั้น  ซ ึ่งม ีด ้วยก ันหลายว ิธ ีข ึ้นอย ู่ก ับชน ิดของสารหล ักว ิธ ีท ี่ใช ้หาสารปะปนใน  
สารละลจ ุ่ยท ี่ส ะดวกและทราบ ผลได ้อย ่างรวด เร ็ว ได ้แก ่ การใช ้ต ัวร ีเอ เจนต ์ (reagent) เข้าทำ 

ปฏิกิร ิยากับสารที่ต ้องการวิเคราะห์เพ ื่อให้เก ิดสารประกอบตกตะกอนหรือเปลี่ยนสถานะออกซิเดชั้น  

ซึ่งจะเปลี่ยนเป็นสีต ่างๆ ที,เห็นได้ชัดเจน

เน ื่องจากระหว่างการทำการทดลองหาเล ันโพลาไรเซชั้นของโลหะจะมีการแตกตัว 

เป ็นอิออนของธาตุองค์ประกอบโลหะลงในสารละลายที่ใช ้ในการทดสอบ จ ึงต ้องอาศ ัยกาว ิเคราะห  ์

เคมีเช ิงค ุณภาพมาใช้ไนการตรวจสอบอิออนของโลหะที่เป ็นองค ์ประกอบหลัก เช่น ถ้าโลหะนั้นเป ็น  
เหล็กกล้าไร้สนิม 316L องค์ประกอบหลัก ได้แก่ เหล็ก โครเมียม นิกเกิล แมงกานีส และโมลิบดีน ัม  

การวิเคราะห์ต ังกล่าวจะเป ็นแนวทางหาเหตุผลทางไฟฟ้าเคม ีอธ ิบายความเป ็นไปได ้ของกลไกท ี่ทำ 
ให ้เก ิดการก ัดกร ่อน  สารเคม ีและว ิธ ีการตรวจสอบท ี่ใช ้ในการตรวจสอบหาอ ิออนของธาต ุองค  ์

ประกอบหล ักของเหล ็กกล ้าไร ้สน ิม  316L แสดงต ังตารางท ี่ 2.1 [21 ,22 ] และปฏ ิก ิร ิยาท ี่เก ิดข ึ้น  

แสดงตังสมการที่ (2.1) - (2.10)
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ตารางที่ 2.1 แสดงรีเอเจนต์ที่ใช้ในการทดสอบอิออนในองค์ประกอบของเหล็กกล้าไร้สนิม

316L และปฏิกิริยาที่เกิดขึ้น

อิออน รีเอเจนต์ท่ีใช้ตรวจสอบ สภาวะการตรวจ 
สอบ

ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึน สมการ

Fe2" C4H6n 2o 2h2 ด่าง เกิดสารละลายสีแดงของ 
Fe(C4H 6 N20 2H)2

(2.1)

Fe3+ K4Fe(CN)6 กรด เกิดสารละลายสีฟ้าของ 
Fe4 [Fe(CN)6] 3

(2.2)

๙ - NH4OH สารละลายน้ํา เกิดตะกอนลักษณะเยลลีสี 
เขียวของ Cr(OH) 3

(2.3)

Cr3+ H A ด่าง เกิดสารละลายสีเหลืองของ 
C Â

(2.4.1)
(2.4.2)
(2.4.3)

Cr20 72- Pb(N03)2 สารละลายน้ํา เกิดสารละลายสีเหลืองของ 
PbCr04

(2.5)

C ro ; สารละลายอ่ิมตัวของ 
Ni(C4H 6 N20 2H)2

ให้ความร้อนสาร 
ละลายจนแห้ง

เกิดการตกตะกอนของ 
Ni(C4H 6 N20 2 H)2 
เน่ืองจากการเปล่ียน C ro /  
เป็น Cr20 72' จะใช้ H+

(2.6)

Mnz" [Ag(NH3)2]OH ด่าง เกิดตะกอนสีดำของ Mn02 (2.7)

M no ; กระดาษกรอง กรดอ่อนหรือกลาง เกิดสีดำหรือน้ําตาลบน 
กระดาษกรองเน่ืองจาก 
เซลลูโลสจะรีดิวซ์ Mn04 กลาย 
เป็น Mn02

(2.8)

Ni2" c 4h 6n2o 2h2 ด่าง เกิดตะกอนสีแดงของ 
Ni(C4H 6 N20 2H)2

(2.9)

Mo0 42' เมททีลีนบลู
(Methylene Blue) และ 

(N2H2)2H2S04

สารละลายน้ํา สารละลายสีฟ้าจะจางลงหรือ 
หายไป เน่ืองจากเมททีสีนบลู 
กลายเป็นเมททีสีนไวท์ 
(Methylene White)

(2.10)
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Fe2++2C 4H6N20 2H2 - » Fe(C4H6N20 2H)2+2H + (2.1)

4Fe3++3 [Fe(C N )6f - > Fe4[Fe(CN )6] 3 (2.2)

C r3++3N H 4OH - > C r(OH )3+3N H 4+ (2.3)

C r3++ 3 0 H - > C r(O H )3 (2.4.1)

C r(O H )3+OH - » C r0 2 +H 20 (2.4.2)

2 C r0 2 +3H 20 2+ 2 0 H - > 2 C r0 42 +4H 20 (2.4.3)

C r20 72 +2P b2t+H 20 - > 2 P bC r0 4+2H + (2.5)

2CrO 42 + 2H + ^  2H C r0 42' Cr20 72 +H 20 (2.6)

Mn2++2 [A g (N H 3)3] ++ 0 H - > M n 0 2+A g°+3N H 3+H 20 (2.7)
หยดบนกระดาษกรอง

M n 0 4 > M n 0 2 (2.8)

Ni2++2C 4H6N20 2H2 - > N i[C4H6N20 2H ]2+2H + (2.9)

M o 0 42 +M e thy lene  b lue + (N2FH:2).2H2S 0 4 —> Methylene white (2.10)
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