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อุณหพลศาสตร
Thermodynamics

โครงการจัดตั้งสายวิชาเคมี
คณะศิลปศาสตรและวิทยาศาสตร

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร วิทยาเขตกําแพงแสน

เนื้อหา

1. งาน ความรอน พลังงานภายใน
2. กฎขอท่ีหน่ึง
3. เอนทาลป สมการเทอรโมเคมี
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4. ความจุความรอน
5. เอนโทรป
6. กฎขอท่ีสอง
7. กฎขอท่ีสาม
8. พลังงานอิสระของกิบส

เทอมท่ีสําคัญ

 ระบบ และ สิ่งแวดลอม

ฟงกชันสภาวะ

ฟงกชันวิถี

 เอนทาลปมาตรฐาน

 เอนทาลปของการกอเกิด

 กระบวนการท่ีเกิดขึ้นเองได
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 สมดุล

 ระบบผันกลับได

 เอนทาลป

 เอนโทรป

อุณหพลศาสตร (Thermodynamics)

 อุณหพลศาสตร คือ วิทยาศาสตรท่ีเก่ียวของกับการ
เปลี่ยนแปลงพลังงานของระบบและสิ่งแวดลอมเม่ือสสาร
เกิดการเปลี่ยนแปลง และสามารถบอกทิศทางการ

 ่ ไ 
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เกิดปฏิกิริยาเคมีภายใตสภาวะหนึง ๆ ได

A + B  C + D C + D  A + B 
HEAT

HEAT

ระบบ (system) สิ่งท่ีเราสนใจศึกษา

สิ่งแวดลอม (environment) สวนอ่ืนๆท่ีมีผลตอสวนท่ีเราสนใจ

จักรวาล (universe) ระบบและสิ่งแวดลอม

ระบบและส่ิงแวดลอม
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ระบบแบบตางๆ
 ระบบเปด (Open system)
 ระบบปด (Closed system)
 ระบบโดดเดี่ยว (Isolated system)

Open                 Closed            IsolatedOpen                 Closed            Isolated

สมบัติของสสาร  

 สมบัติของสสารแบงออกเปน
 สมบัติจุลภาค (Microscopic property) คือสมบัติของสสารเมื่อพิจารณา
ในระดับโมเลกุล เชน ขนาดของโมเลกุล ความเร็วของอนุภาค การจัดเรียงตัว
แรงดึงดูดระหวางอนุภาค

 สมบัติมหัพภาค (M i  t ) คือสมบัติของสสารเมือ่
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 สมบตมหพภาค (Macroscopic property) คอสมบตของสสารเมอ
พิจารณาสสารนั้นในระดับที่ใหญขึ้น เชน สสารเปนชิ้นหรือกอน เชน มวล
ความดัน สี ปริมาตร ความหนาแนน (มักจะวัดไดโดยตรง)

 สมบัติของสารยังอาจแบงออกเปนสองประเภท คือ
 สมบัติท่ีขึ้นกับปริมาณ (Extensive Property) เชน ปริมาตร ความรอน
 สมบัติท่ีไมขึ้นกับปริมาณ (Intensive Property) เชน ความหนาแนน
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สภาวะของระบบ

 สภาวะของระบบ (State of a system) คือ ลักษณะของระบบที่
ขณะหน่ึงขณะใด บอกโดยการระบุสมบัติมหพัภาคตาง ๆ ของระบบขณะท่ี
สมดุล เชน ความดัน อุณหภูมิ ปริมาตร ฯลฯ
 การระบุสภาวะของระบบตองใช ชุดของฟงกชันสภาวะ

ช  ิ โ P  V   T
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เชน สภาวะของระบบแกสอุดมคต ระบโุดย P, V, n, T

 สภาวะสมดุล (Equilibrium) คือ สภาวะทีส่มบัติมหภาคของระบบมี
คาคงที่ทุกสวนประกอบของระบบและไมเปลีย่นแปลงขึ้นกับเวลา
 สมดุลสถิต (Static equilibrium) ไมมีการเปลี่ยนแปลงใด ๆ ทั้งสิ้น
 สมดุลพลวัตร (Dynamic equilibrium) มีการเปลี่ยนแปลงในระดับ
จุลภาค แตระดับมหัพภาคไมเปลี่ยนแปลง

ฟงกชันสภาวะ

ฟงกชันสภาวะ (State function) : ปริมาณที่ใชอธิบายสภาวะของ
ระบบ เชน ความดัน(P) ปริมาตร(V) อุณหภูมิ(T)

 ฟงกชันสภาวะเปนสมบัติท่ีขึ้นกับสภาวะของระบบท่ีเวลาใด
เวลาหน่ึงเทาน้ัน
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 ฟงกชันสภาวะตาง ๆ มักมีความสัมพันธกัน ถากําหนดคา
ฟงกชันสภาวะบางอยาง ก็จะเปนการกําหนดฟงกชันสภาวะตัว
อื่น ๆ โดยอตัโนมัติ เชนในกรณีของแกสอุดมคติ (PV = nRT)

state 1 state 2

P1

V1

n1

P2

V2

n2

T1 =   P1V1

n1R
T2 =  P2V2

n2R

การเปล่ียนแปลงของฟงกชันสภาวะ

 การเปลี่ยนแปลงของฟงกชันสภาวะ ขึ้นกับ สภาวะเร่ิมตน
(initial state) และสภาวะสุดทาย (final state) เทาน้ัน
 การเปล่ียนแปลงฟงกชันสภาวะหาไดจากผลตางระหวางฟงกชัน
สภาวะท่ีสภาวะสุดทายและท่ีสภาวะเริ่มตน เชนP = Pf – Pi
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 การเปล่ียนแปลงฟงกชันสภาวะไมขึ้นกับวิธีหรือขั้นตอนการ
เปล่ียนแปลง

 ถาระบบมีการเปล่ียนแปลงและยอนกลับมาสูสภาวะเดิม (intial 
state = final state) การเปล่ียนแปลงของฟงกชันสภาวะมีคาเปน
ศูนย

การเปลี่ยนแปลงฟงกชันสภาวะ (Changes of State Functions)

 การเปลี่ยนแปลงของฟงกชันสภาวะ  ขึ้นกับสภาวะเริ่มตน
และสภาวะสุดทาย (+/-)

state B • hX  A = hA – hX –
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state A

state X

• hA  X = hX – hA

• hX  B = hB – hX

• hX  B = – hBX

• hA  B = hA  X +hX  B

hX  A

hX  B

hA  B +

+

–

+

ชนิดของกระบวนการ

กระบวนการเปล่ียนแปลงจากสภาวะเร่ิมตนไปยังสภาวะ
สุดทายอาจเกิดผานเสนทางท่ีแตกตางกันได

 กระบวนการผันกลับได (Reversible Process) คอืการ
เปล่ียนแปลงของระบบท่ีสามารถยอนกลับไดเม่ือมีการ
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เปล่ียนแปลงเงือ่นไขเพียงเล็กนอย

 กระบวนการผันกลับไมได (Irreversible Process) คอืการ
เปล่ียนแปลงท่ีเกิดขึน้ในทิศทางเดียว

State A State B

อุณหพลศาสตรเกี่ยวของกับหลักสําคัญ 2 ขอ คือ
1. พลังงานไมสูญหายไปและเกิดขึ้นเองไมได แตเปลี่ยนรูป
ได BA

กระบวนการท่ีมีโอกาสเปนไปไดคอืกระบวนการท่ีเปนไปตามกฎ
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2. ระบบพยายามเขาสูสภาวะสมดุลเสมอ
อนุรักษพลังงาน

กระบวนการท่ีเกิดขึน้ไดจริง คอื กระบวนการท่ีนําระบบเขาสูสมดุล

BA



728111 (Thermodynamics) 17/08/53

3

พลังงาน งาน ความรอน

พลังงาน คือความสามารถในการทํางาน (work) หรือ
ถายเทความรอน (heat) พลังงานสามารถแยกออกได
เปน
พลังงานศักย (Potential Energy  PE) คอื พลังงานที่สะสม
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พลงงานศกย (Potential Energy, PE) คอ พลงงานทสะสม
อยูในสสาร เชน พลังงานเน่ืองจากแรงโนมถวง แรงทาง
ไฟฟา พลังงานในอาหารหรือเชือ้เพลิง
พลังงานจลน (Kinetic Energy, KE) คือ พลังงานที่เกี่ยวของ
กับการเคล่ือนท่ีของสสาร

Etotal = KE + PE

พลังงานภายใน (Internal energy; U หรือ E)

พลังงานภายใน (U) คือพลังงานของระบบ เปนฟงกชันสภาวะ
 พลังงานจลน

 เคล่ือนท่ี การหมุน การส่ันของโมเลกุล
 พลังงานจลนจากการเคล่ือนทีข่อง e-, p, n

 พลังงานศักย
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 พลงงานศกย
 พลังงานทางไฟฟาเนื่องจากแรงทางไฟฟาระหวางอนุภาค
 พลังงานนวิเคลยีรของนิวเคลียส

การเปลี่ยนแปลงพลังงานภายใน U = Uf - Ui
 เราไมสามารถคํานวณหาคา U ของระบบไดแตสามารถหา
U ระหวางสองสภาวะได

 งาน คอื การถายเทพลังงานในรูปที่กอใหเกิดการเคลื่อนที่ของวัตถุ
 ทางอุณหพลศาสตร : สนใจเฉพาะงานท่ีเกิดจากการ
เปล่ียนแปลงปริมาตรของระบบเน่ืองจากความดันภายนอก

 งานเน่ืองจากการขยายตัวของระบบ (Expansion work)

งาน (work; w)


x
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 Fext คือแรงภายนอก
 Pext คือความดันภายนอก
 V คือปริมาตรของระบบท่ีเปล่ียนแปลงไป

VP

dVP

Adx
A

F

dxFw

ext

ext

ext

extsys














ถา Pext คงที่

x

FextA
ระบบ

dx

1. ส่ิงแวดลอมทํางานใหระบบ(งานอัดตัว; V<0) ทําใหระบบมี
ปริมาตรลดลง งานจะมีคาเปน บวก

งานจากการเปล่ียนแปลงปริมาตรของระบบ
เน่ืองจากความดันภายนอก

P = Pi Pext P = Pf Pext
V P 
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2. ระบบทํางานใหส่ิงแวดลอม (งานขยายตวั; V>0)ทําใหระบบมี
ปริมาตรเพ่ิมขึ้น งานจะมีคาเปน ลบ

Pi < Pext Pf = Pext (สมดุล)

V  P 

Pi < Pext

P = Pi Pext

Pf = Pext (สมดุล)

P = Pi Pext

การคํานวณหางาน

 ถาความดันภายนอกคงท่ี

 ถาความดันภายนอกเปนศูนย (Free Expansion)
(ขยายตัวในสุญญากาศ)

VP

dVPw

ext

extsys



 

0

0



  dVwsys
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ุ

 ถาความดันภายนอกมีขนาดใกลเคียงกับความดันภายใน
(Pext  P) ระบบจะหดหรือขยายตัวอยางชาๆ (reversible process)

i

fV

V

extsys

V

V
nRTVnRT

V

dV
nRTdV

V

nRT

PdVdVPw

f

i
lnln 







 
สมมติวาเปน

Ideal gas

การขยายตัวแบบผันกลับได

 งานเน่ืองจากการขยายตัวแบบผันกลับไดจะมีคามากท่ีสุด

 ความดันภายนอกใกลเคียงกับความดันภายใน (แตนอย
กวา จึงเกิดการขยายตัวได) ตลอดกระบวนการขยายตัว

ี ั 

18

 มีการขยายตัวชามากๆ

V

nRT
PP

PP

dVPw

dVPw

sysext

sys

ext












maxexp,

maxexp,maxexp,

Pext จะตองมี
คาใกลเคียง
กับ Psys ตลอด
กระบวนการ
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การพิสูจนวางานไมเปนฟงกชนัสภาวะ

pressure

P1

P

A

B

x

A  x  B pressure

P1

P

A

B

A  y  B
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wx  wy

 
VP

PdVVVP

www
V

V

BxxAx










1

121

2

2

      
VP

VVPPdV

www
V

V

ByyAy










2

22 1     
1

1

volume
V1 V2

P2
B

volume
V1 V2

P2 B
y

ตัวอยาง จงคํานวณหางานเม่ือนํ้าแข็ง 100 g ละลายหมดท่ี
อุณหภูมิ 0  ํC และความดัน 1 atm ความหนาแนนของ
นํ้าแข็งและนํ้าท่ี 0  ํC เทากับ 0.91 และ 1.0 g/cm3

ตามลําดับ
้ํ ็ 100   ้ํ 100 
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นําแขง 100 g  นํา 100 g
w = - Pext V

V  = ปริมาตรนํ้า (V2) - ปริมาตรนํ้าแขง็ (V1) 
จาก d = m/V     V =  m / d

ปริมาตรนํ้าแขง็ (V1) =  100 g / 0.91 g/cm3  = 109.9 cm3 

ปริมาตรนํ้า (V2)    =  100 g / 1.00 g/cm3  = 100 cm3 

w  =  - Pext V 
= -1 atm ( 100.0 cm3 -109.9 cm3)

= 9.9 cm3atm
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= 0.0099 Latm
1 Latm  =  101.3 J 
= (0.0099 Latm) (101.3 J/Latm) 
=  0.100 J

ความรอน (Heat; q)

 ความรอน คือ พลังงานที่ถายเทระหวางระบบกับ
สิ่งแวดลอมเน่ืองจากมีอุณหภูมิตางกัน
 สมดุลทางความรอนจะเกิดเม่ือท้ังระบบและส่ิงแวดลอมมี
อณหภมิเทากัน (สมดลพลวัตร)
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อุณหภูมเทากน (สมดุลพลวตร)
 q ไมเปนฟงกชันสภาวะ

 เครืองหมายของความรอน
 ระบบดูดความรอนจะมี q เปนบวก (รับพลังงาน)
 คายความรอน q เปนลบ (คายพลังงาน)

กฎขอที่หนึ่งของอุณหพลศาสตร
(Conservation of Energy)

“ กระบวนการใด ๆ พลังงานอาจเปลี่ยนรูปได แตจะไม
สูญหายไปหรือเกิดขึ้นใหม”

U  = q + w
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U  = q + w
U คือ พลังงานภายใน

U คือ การเปลี่ยนแปลงพลังงานภายใน
q คือ ความรอน
w คือ งาน

การหาคาการเปล่ียนแปลงพลังงานภายใน (U)

 การคํานวณหาคาการเปลี่ยนแปลงพลังงานภายในไม
สามารถหาโดยตรงจากคา U ได แตหาไดจาก

กฎขอท่ี 1 (U = w + q)
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 เงื่อนไขอ่ืน ๆ
ปริมาตรคงท่ี (V = 0)
ความดันคงท่ี (P = 0)
อุณหภูมิคงท่ี (T = 0)
ไมมีการถายเทความรอน (q = 0)
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กระบวนการ Isochoric (V คงที)่ 

 เม่ือ V คงท่ี (ปฏิกิริยาเกิดในภาชนะที่มีปริมาตรคงท่ี)

V = dV = 0

–PV = 0    w = 0
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PV 0    w  0

ดังน้ัน U  = qv เม่ือ V คงท่ี

เชน ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้นใน บอมบคาลอริมิเตอร (V คงท่ี)

 เม่ือ q = 0 (ปฎิกิริยาเกิดในภาชนะท่ีมีฉนวนหุม)

q = 0

กระบวนการ adiabatic (q คงที่)
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U = q + w

U = w

 U = w = –PV

 เม่ือ T คงท่ี (ปฏิกิริยาเกิดในภาชนะท่ีสามารถรักษา
อุณหภูมิใหคงท่ีได เชน water bath)

เม่ือ T คงท่ีU  =  0 (เฉพาะแกสอุดมคติ)

U  =  q + w =  0 

กระบวนการ Isothermal
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U  =  q + w =  0 

q = –w = PV

water

Rxn
Tw Tsys = Tw

Tw จะคงท่ี

ตัวอยาง นํ้า 1 โมล 100  ํC กลายเปนไอนํ้าท่ีอุณหภูมิเดียวกัน
ความดัน 1 บรรยากาศ ปริมาณความรอนท่ีทําใหนํ้า 1 
mol เปนไอท่ี 100  ํC เทากับ 40.668 kJ  
จงหา U (ไอนํ้าเปนแกสสมบรณแบบความหนาแนนของ
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จงหา U (ไอนาเปนแกสสมบูรณแบบความหนาแนนของ
นํ้า 1.00 g/cm3) 

U = q + w = q - PV
จาก d = m/V

V1 =  ปริมาตรนํ้า =  m/d 
= 18 cm3  

=  0.018 L

V2 =  ปริมาตรไอนํ้า

29

กรณีเปนแกส สามารถใชกฎของแกส PV = nRT   
V2 =  nRT /P   

=  

=  30.6 L

1 mol  0.082 Latm  373 K
1 atm     molK

W = PV   เม่ือความดนัคงท่ี
= -1 atm  (30.6 L - 0.018 L)

= -30.582 Latm 
= -30 582  101 3  10-3 kJ

30

 30.582  101.3  10 kJ
= -3.096 kJ

U  = q - PV
= 40.668 kJ + (-3.096 kJ)
= 37.572 kJ
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แบบฝกหดั

1. แกสอดุมคติชนิดหน่ึง 1 mol ขยายตัวจากปริมาตร 0.01 m3 เปน
0.10 m3 ท่ี 25  ํC จงหาปริมาณงานท่ีเกดิขึ้น เม่ือ
 ความดันภายนอกคงที่ P = 0.1 atm
 ปริมาตรจาก 0.01 m3 เปน 0.05 m3 ท่ี P = 0.05 atm แลว
ขยายตัวตอเปน 0.1 m3 ท่ี P = 0.01 atm

NEXT

31

งานเน่ืองจากการขยายตัวท่ีความดันคงท่ี  w = –pextV 
 w = – 0.1 atm  (100 –10) L =  – 9 Latm
 w = – 0.05 atm  (50 –10) L – 0.01 atm  (100 –50) L

= – 2 Latm – 0.5 Latm 
= -253.25 J

1 m3 = 1000 L
1 Latm = 101.3 J

2. กําหนดใหระบบหน่ึงมีปริมาตรคงท่ี 10.0 L ดูดความรอน 1000 J 
จงคาํนวณ U เม่ือ
ก. ปริมาตรคงท่ี
ข. ถาปริมาตรเพ่ิมขึน้เปน 15.0 L  เม่ือ P = 1 atm
ค  ถาปริมาตรเพ่ิมขึน้เปน 29 75 L  เม่ือ P = 0 50 atm

แบบฝกหดั
NEXT

32

ค. ถาปรมาตรเพมขนเปน 29.75 L  เมอ P = 0.50 atm

ก. ปริมาตรคงท่ี  V = 0 U = q = 1000 J (w = 0)
ข. U = q + w = 1000 J – (1atm  5L)  101.3 J atm–1L–1

= 493.5 J
ค. U = q + w = 1000 J – (0.5atm  19.75L)  101.3 J atm–1L–1

= -0.338 J

3. แกสชนิดหน่ึง 1 โมล มีปริมาตร 1 L ท่ี 273 K บรรจุในกระบอกสูบ
ท่ีมีฉนวนหุมโดยรอบ ถาแกสน้ีขยายตัวเปน 5 L จงหา w, q, Usys
และ Usurr เม่ือ
 ใหความดันภายนอกคงท่ีเทากบั 1 atm

ใ   ั 

แบบฝกหดั
NEXT

33

 ใหแกสขยายตัวชามากๆ
มีฉนวน q = 0 Usys = w ;  Usys = –Usurr

 Usys = w = – Pext V = – (1atm  4L)  101.3 J atm–1L–1

 Usys = w = – nRT ln (Vf/Vi) 
= (–1 mol  0.082 L atm K–1mol–1  273 K) ln(5/1) 
=  -36.03 L atm   =  -3638.92 J   = -3.64 103 kJ

Usurr = –Usys = 3.64 x 103 kJ

เอนทาลป (Enthalpy; H)

เอนทาลป คือผลรวมของพลังงานภายในและผลคูณของ
ความดันกับปริมาตรและเปน state function

H = U + PV

การเปล่ียนแปลงเอนทาลป คือปริมาณความรอนท่ีระบบ

34

ดูดกลืนหรือคายภายใตเงื่อนไขความดันคงท่ี
H = U + (PV)

H = [q - PV] + [VP + PV]
= q + VP

H = qp (เม่ือความดันคงท่ี) + ดูดความรอน
– คายความรอน

สําหรับระบบท่ีมี gas อาจพิจารณาวาปริมาตรของระบบท่ี
เปลี่ยนแปลงไปขึน้กับปริมาตรของแกสเทาน้ัน และ
สามารถใชกฎของแกสอุดมคติในการประมาณได

จากสมการ H = U + PV
PV =  nRT
(PV) =  (nRT )

35

(PV) =  (nRT )
(PV) =  (n) RT เม่ือ T คงท่ี

H = U + (n) RT
เม่ือ n = ng(P) - ng(R)

จํานวนโมลของ
แกสในสารต้ังตน

จํานวนโมลของ
แกสในผลิตภัณฑ

สําหรับระบบท่ีประกอบดวยของแข็งหรือของเหลวใน
บางกรณีเราอาจใชการประมาณ

(PV)  0  H  U

ป ี่  ป

36

การเปลียนสถานะ เชน การหลอมเหลว การกลายเปน
ไอ จะเกิดท่ีความดันคงท่ีดังน้ัน H = qp

 Hfus   (fusion หลอมเหลว)

 Hvap (vaporization กลายเปนไอ)
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ตัวอยาง การเผาไหมของ C2H5OH ในบอมบคาลอริมิเตอรได
พลังงาน 1364.34 kJ ท่ี 298 K จงหาคา H ของปฏิกิริยา

C2H5OH (l)  + 3O2(g)   2CO2(g) + 3H2O (l)
การเผาไหมในบอมบคาลอริมิเตอรเปนสภาวะท่ี V = 0

37

U = qv   =  1364.34 kJ 
H = U + (PV)

แกสท่ีเกิดขึ้นอาจพิจารณาวาเปนแกสอุดมคติ

(PV) =  (n) RT

(PV)  =  (n) RT

= ( 2- 3 mol) (8.314 J.K-1) (298 K)

= 2477.57 J

38

( 10 -3) = -2.48 kJ

H =  1364.34 kJ – 2.48 kJ

=  1361.86 kJ

ตัวอยาง ปฏิกิริยา H2(g) + ½ O2(g)  H2O(l) ท่ี 25  ํC ความดัน

1 atm คายความรอน 285 kJ จงหา U
H = U + (PV)

คิดเปนแกสสมบรณแบบ

39

ู

(PV)   =  (n) RT

n = 0 –(1+1/2)   = –3/2

(PV)   = (–3/2mol)(8.314 JK-1) (298 K)

= –3716.4 J      =  - 3.72 kJ

แทนคา H  =  U + ( n) RT

U  = H - ( n) RT

U  =  -285 kJ – (- 3.72 kJ)

40

= 281.28 kJ

ในการทําใหนํ้าแข็ง 1 mol หลอมเหลวที่ 0 C P = 1 atm 
ตองใหความรอน 1440 cal ปริมาตรตอโมล ของนํ้าแข็งและ
นํ้า = 0.0196 L, 0.018 L ตามลําดับ จงหา H, U 

แบบฝกหดั

H2O(s)  H2O(l)
ี่ ั ี่ 

NEXT

41

ทีความดนคงที q = H = 1440 cal
H = U + PV U = H – PV 
U = 1440 cal – 1 atm (Vl –Vs)
U = 1440 cal – 1 atm (0.0196–0.018) L

= (14404.18)J – (0.0016101.3)J
=  6.02 kJ

ความรอนและอุณหภูมิ

การถายเทความรอนเก่ียวของกับอุณหภูมิท่ีเปลี่ยนแปลงไป
ความจุความรอน (Heat capacity; C) : ปริมาณความรอนที่
ตองใชในการทําใหสารปริมาณหน่ึงมีอุณหภูมิสูงขึ้น 1 ºC (มี
หนวย J/ ºC)

D

42



ความรอนจําเพาะ (Specific heat; s) หรือ ความรอน
จําเพาะโมลาร (Molar Heat Capacity; Cm) คือ ปริมาณความ
รอนที่ตองใชในการทําใหสาร 1 กรัม หรือ 1 โมล มีอุณหภูมิสูงขึ้น
1 ºC (หนวย J·g –1·ºC–1 หรือ J·mol–1·ºC–1)

T

q

dT

Dq
C
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ความจุความรอน

 เม่ือความดันคงท่ี*  เมื่อปริมาตรคงท่ี
dHDq dUDq

T

q

dT

Dq
C




43

TCqH

dTCdH
dT

dH

dT

Dq
C

PP

P

P
p






TCqU

dTCdU
dT

dU

dT

Dq
C

VV

V

V
V






ถา T เปนบวก พลังงานภายใน(เม่ือ V คงท่ี) หรือเอนทาลป
(เม่ือ P คงท่ี) จะเพ่ิมขึ้น เปนกระบวนการดูดความรอน

การแปลงคาความจุความรอน

 พิจารณาหนวยของความจุความรอน
ความจุความรอน (C)      = JJ  ํ ํCC--11

ความจุความรอนโมลาร (Cm) = JJmolmol--11  ํ ํCC--11

ความรอนจําเพาะ (S)      = JJgg--11  ํ ํCC--11

้ํ ั โ 11

44

นําหนักโมเลกุล (MW) = ggmolmol--11

g

CJ 1




S
m

C

g

CJ

molg

CmolJ 1

1

11 



 








S
MW

Cm

111
1

molCJmolg
g

CJ 





 


MWSCm

แคลอริมิเตอร (Calorimeter)

แคลอริมิเตอร คอือุปกรณท่ีใชเพ่ือวัดปริมาณความ
รอนท่ีมีการถายเทระหวางสสารหรือปฏิกิริยากับ
ส่ิงแวดลอม

45

calorimeter 
(P คงท่ี)

bomb calorimeter
(V คงท่ี)

P = P = 00
H = qH = qPP

V = V = 00
U = qU = qVV

46

ตัวอยาง จงคํานวณหาความรอนท่ีคายออกมาเม่ือทําใหแทง
เหล็ก 869 กรัมเย็นลงจาก 94  ํC ลดลงเหลืออุณหภูมิ 5  ํC 
ความจุความรอนของเหล็ก 0.444 J/g  ํC

H = qp = Cp T 
C ของเหล็ก =  869 g  0 444 J/g  ํC 

47

Cp  ของเหลก =  869 g  0.444 J/g  C 
=  385.8 J/  ํC 

qp = Cp T 
=  ( 385.8 J/  ํC)  (5  ํC - 94  ํC)
= -34339 J
= -34.3 kJ

จงคํานวณหาความรอนท่ีตองใชเพ่ือใหโลหะอลูมิเนียม 40 g  
มีอุณหภูมิเพ่ิมขึ้นจาก 20.0  ํC เปน 30.0  ํC เม่ือความดันคงท่ี
ความจุความรอนโมลาร = 24 Jmol-1  ํC-1 (Al = 27 ) 

แบบฝกหัด
NEXT

48

Cp = จํานวนโมล  ความจุความรอนโมลาร

Al 40 g = 40 g/27 g mol–1 = 1.48 mol
qp = CpT = (24 Jmol-1  ํC-1  1.48 mol)  10.0  ํC
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อุณหเคมี (Thermochemistry) 

อุณหเคมี คือ การศึกษาการเปลี่ยนแปลงพลังงานใน
ปฏิกิริยาเคมีในรูปของความรอน

H ของปฏิกิริยาเคมี คือ ปริมาณความรอนท่ีถูกดูด

49

ฏ ู ู
หรือคายออกมาเม่ือเกิดการเปลี่ยนแปลงทางเคมี

H  ํ298 = H  ํ = qp

สภาวะมาตรฐาน (°, Standard State) ความดัน 1 
bar อุณหภูมิท่ีกําหนด (โดยท่ัวไป 25 °C)

 เกิดขึน้ที่สภาวะมาตรฐาน

สมการเทอรโมเคมี

C(s) + O2(g)  CO2(g)  H  ํ298 = -393 kJ
H เปน + ปฏิกิริยาดูดความรอน

H เปน - ปฏิกิริยาคายความรอน

50

ฏ

H เปน State function 

H = Hproducts – Hreactants

 C 1 โมล และ O2 1โมล ทําปฏิกิริยาเกิดเปน CO2 1 โมล
คายความรอน 393 kJ ท่ี 1 atm และ 298.15 K

กฎของเฮสส (Hess' Law)

การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปของปฏิกิริยารวม เทากับผลรวม
ของการเปลี่ยนแปลงเอนทาลป ในปฏิกิริยายอยแตละขั้นตอน

H2O (g)
CH4(g) + 2O2(g)

?

51

H2O (l)

H2O (s) kJH 883 

kJH 8901 

kJH 8022 

CO2(g) + 2H2O(g)

CO2(g) + 2H2O(l)

kJH 441 

kJH 62 

kJH 502 

?

?

H2O(s)  H2O(g) H= +44 kJ CH4(g) + 2O2(g)  CO2(g) + 2H2O(l) H= –890 kJ

การใชกฎของเฮสสมาหาคา H ของปฏิกิริยาใด จะตอง
คํานึงถึงหลักเกณฑตอไปน้ี

1. สมการเคมีของทุกปฏิกิริยาตองดุล
2. ตองบอกสถานะทางกายภาพของสารทกชนิดท่ีมีอยใน

NEXT

กฎของเฮสส (Hess' Law)

52

2. ตองบอกสถานะทางกายภาพของสารทุกชนดทมอยูใน
ปฏิกิริยา

3. เม่ือเปลี่ยนทิศทางของปฏิกิริยา เคร่ืองหมายของ H 
จะตองเปลี่ยนเปนเคร่ืองหมายตรงขาม

4. ถาคูณสัมประสิทธิ์สมการเคมีดวยจํานวนใด ตองคูณคา
H ของปฏิกิริยาดวยจํานวนน้ัน

ข้ันตอนการหาคาH โดยใชกฎของเฮสสอยางงาย*

1. ตรวจดูวาสารทุกตัวในปฏิกิริยาเคมีท่ีสนใจจะตองปรากฎ
อยางนอยหน่ึงคร้ังในชุดปฏิกิริยาเคมีท่ีใหมา

2. พิจารณาสารแตละตัวของปฏิกิริยาเคมีท่ีสนใจ
 เลือกสมการเคมีท่ีมีสารท่ีสนใจ จากชดุสมการท่ีใหมา
 ป ั ํ โ ใ   ั ี่  โ ป

53

 ปรับจํานวนโมลใหเทากับทีตองการโดยคูณ สปส.
 ยายขางสมการเพ่ือใหสารท่ีสนใจอยูขางเดียวกันกับใน

ปฏิกิริยาท่ีสนใจ
 คูณคาH ดวย สปส. และคูณ -1 ถามีการยายขางสมการ

3. รวมสมการเคมีและ H ท่ีไดจากขอ 2. เขา
4. สมการสุทธิท่ีไดจากขอ 3. จะตองเหมือนกับปฏิกิริยาเคมีท่ีสนใจ

ตัวอยาง จงหา  H  ํ ของปฏิกิริยา
C(s) + ½ O2(g)  CO(g)

จากปฏิกิริยายอยดังตอไปนี้

1. C(s) + O2(g) CO2(g)  H1 = -393 kJ

2. CO(g) + ½ O2(g)  CO2(g) H2 = -283 kJ

54

C(s) + O2(g)  CO2(g)  H1 = -393 kJ

− CO2(g)  CO(g) + ½ O2(g)  H3 = 283 kJ

 + C(s) + ½ O2(g)  CO(g)   

H = H1  H2 = H1 + H3 = −393 + 283 kJ = −110 kJ
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จากปฏิกิริยายอยตอไปนี้
 H2(g) + O2(g)  H2O(l) H  ํ1 = -285.8 kJ
 H2(g) + O2(g)  H2O(g) H  ํ2 = -241.8 kJ
จงหาH  ของ H2O(g)    H2O(l)

แบบฝกหัด
NEXT

55

2 (g)  2 ( )

–– HH  ํ ํ == HH  ํ ํ11 –– HH  ํ ํ22
 H2(g) + O2(g)  H2O(l) H  ํ1 = –285.8 kJ
− H2O(g)  H2(g) + O2(g)  −H  ํ2 = +241.8 kJ
H2(g) + O2(g)+ H2O(g)  H2O(l) + H2(g) + O2(g) 

H = –285.8 +241.8 kJ
= – 44 kJ

จงหา H  ํ ของการเกิดแกสมีเทน เมื่อกําหนดให
 C(s) + O2(g)    CO2(g)  H  ํ1 = -393 kJ

 2H2(g) + O2(g)    2H2O(l) H  ํ2 = -285 kJ

 CH (g) + 2O (g)  CO (g) + 2H O(l) H  ํ = -890 kJ

แบบฝกหัด
NEXT

56

 CH4(g) + 2O2(g)  CO2(g) + 2H2O(l) H  3 = 890 kJ

++ -
HH  ํ ํ ==HH  ํ ํ11 + + HH  ํ ํ22 –– HH  ํ ํ33

ปฏิกิริยาการเกิดของมีเปฏิกิริยาการเกิดของมีเททนน C(s)  + C(s)  + 22HH22(g)  (g)   CHCH44(g)(g)

=  212 kJ

แบบฝกหัด

 จงหาคาการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปโดยใชขอมูลท่ีใหมา

C2H6(g)  C2H4(g) + H2(g)  H =?

 2C2H6(g) + 7O2(g)  4CO2(g) + 6H2O(l) H = -3119.71 kJ

NEXT

57

2 6(g) 2(g) 2(g) 2 ( )

 C2H4(g) + 3O2(g)  2CO2(g) + 2H2O(l)  H = -1411.15 kJ

 2H2(g) + O2(g)  2H2O(l) H = -571.68 kJ

½  ½
=  433.84 kJ

แบบฝกหัด

 จงหาคาการเปล่ียนแปลงเอนทาลปโดยใชขอมูลที่ใหมา
CaCO3(s)  CaO(s) + CO2(g) H =?

 Ca(s) + C(graphite) + 3/2 O2(g)  CaCO3(s) H = 1206.9 kJ 

 Ca(s) + ½ O2(g)  CaO(s) H = -635.1 kJ

NEXT

58

 C(graphite) + O2(g)  CO2(g) H = -393.5 kJ

 +  +
=  2235.4 kJ

เอนทาลปของการเกิด (Heat of Formation; H°f)

เอนทาลปของการเกิด: การเปล่ียนแปลงเอนทาลปในปฏิกิริยา
การเกิด สารนั้น 1 mol จากธาตุองคประกอบใน สภาวะอางอิง
(สถานะท่ีพบไดงายท่ีสุดท่ี 1 bar 298.15 K)

H (g) + O (g) + C(s)  HCOOH(l) H° = 379 kJ

59

H2(g) + O2(g) + C(s)  HCOOH(l) H f = – 379 kJ

H°f (HCOOH, l ) = – 379 kJ

H°f ของธาตุในสภาพธรรมชาติ = 0

เชน O2(g), C(s) และ Hg(l)  มี H°f = 0 

Thermodynamic Table

Substance

Br2(l) 0 0 152.231 75.689

Br2(g) 30.907 3.110 245.463 36.02

C(graphite) 0 0 5.740 8.527

0
298

1

f H

kJ mol
 0

298

1 
f G

kJ mol
 0

,298

1 1  
mS

J mol K 

0
, ,298

1 1  
p mC

J mol K 

60

C(diamond) 1.897 2.900 2.377 6.115

CH4(g) -74.81 -50.72 186.264 35.309

CO(g) -110.525 -137.168 197.674 29.116

CO2(g) -393.509 -394.359 213.74 37.11

C(g) 716.682 671.257 158.096 20.838

H2O(l) -285.830 -237.129 69.91 75.291

H2O(g) -241.818 -228.572 188.825 33.577
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สมการปฏิกิริยาการเกิด

 CH4(g)  H = -78.87 kJ/mol

 H2O(l) H = -285.84 kJ/mol
C(graphite) +  2H2(g)  CH4(g)

O (g) +  H (g)  H O(l)½

61

 C2H5OH(g) H = -235.1kJ/mol

 C2H5OH(l) H = -277.63 kJ/mol

 HCN(g) H = 135 kJ/mol

2C(graphite) + 3H2(g)+ ½ O2(g)  C2H5OH(g)

2C(graphite) + 3H2(g) + ½ O2(g)  C2H5OH(l)

O2(g) +  H2(g)  H2O(l)

C(graphite) + ½ H2(g) + ½N2(g)  HCN(g)

½

Enthalpies of Formation & Reaction

 เราอาจพิจารณาวาปฏิกิริยาเคมีประกอบดวยสองขั้นตอน
 การแยกสลายสารต้ังตนเปนธาตุในสถานะอางองิ

 
react

fr reactHn )(

62

 ธาตุในสถานะอางองิรวมตัวกันเปนผลิตภัณฑ

จากกฎของเฮสส การเปล่ียนแปลงเอนทาลปของปฏิกิริยาอาจ
หาไดจากผลรวมของสองขั้นตอนดังกลาว

 
prod

fp reactHn )(   

)( H )(iH  

63

 
react

fr
prod

fprxn reactHnprodHnH )()( 

)(
.

 
prod

f jHn j
)(

.

iHn
treac

fi  

Reference states

สําหรับปฏิกิริยา

aA + bB  cC + dD

a, b, c และ d เปนสัมประสิทธิ์(หนวยเปน mol)

เอนทาลปของปฏิกิริยา (H  ํrxn) 

64

เอนทาลปมาตรฐานของปฏิกิริยา (standard enthapy 
of reaction, H  ํrxn) คํานวณไดจาก

   )()()()( BHbAHaDHdCHcH ffffrxn
 

ผลิตภัณฑ สารต้ังตน

ในกรณีท่ัวไปจะอยูในรูป

 
react

fr
prod

fprxn reactHnprodHnH )()( 

65

nr และ np คือจํานวนโมลของสารต้ังตนและสาร
ผลิตภัณฑแตละชนิด

ตัวอยาง จงหา H° ของปฏิกิริยาน้ี
NH3(g) + HCl(g)  NH4Cl(s)

H°
f ของ NH3(g) , HCl(g) และ NH4Cl(s) มีคา -46.19, 

-92 13 และ -315 4 kJ ตามลําดับ

66

-92.13 และ -315.4 kJ ตามลาดบ

= H°
f (NH4Cl,s) – [H°

f (NH3,g) + H°
f(HCl,g)]

= –315.4 – [ (-46.19) + (-92.13) ] kJ
= –177 kJ
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ตัวอยาง กําหนด Hf ของ CH4(g) , CCl4(l) และ HCl(g) = 
-75 , -135 , - 92 kJ mol-1 และแกสท้ังหมดเปน Ideal gas 
จงหา H°, U° ของปฏิกิริยา

CH4 (g) + 4 Cl2 (g)  CCl 4 (l) + 4 HCl (g)

67

= [ H°
f (CCl 4 ,l) + 4 H°

f (HCl, g) ] -
[ H°

f (CH4,g) + 4 H°
f (Cl2 ,g) ]

= [ (-135) + 4x(-92) ] – [ (-75) + 4x(0) ]
= –428 kJ

H = U + (PV)

ดังน้ัน H° = U° + (n)RT

U° = H° – (n)RT

n = 4 5 = 1 mol

PV = nRT
PV = RnT
PV = RTn เม่ือ T คงท่ี

68

n = 4 – 5 = -1 mol

(n)RT = ( -1 mol) (8.314 J.mol-1.K-1)(298K)

= -2477.57 J  = - 2.48 kJ

U° = (-428 kJ) - (-2.48 kJ)

= -425.5 kJ

1. จงหาความรอนของปฏิกิริยา H°

C(s) + H2O(g)  CO(g) + H2(g)
H°

f ของ CO(g) และ H2O(g) = -110.5 , - 241.8 kJ mol–1

แบบฝกหัด

69

2. จงหาความรอนของปฏิกิริยา
4NH3 (g) + 5O2 (g)  4NO (g) + 6H2O (g)
Hf ของ NH3(g), NO (g), H2O(g) เทากับ -46.2, + 90.4, 
-2418 kJ mol-1 ตามลําดับ

การเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นไดเอง
(Spontaneous Change)

ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้นภายใตสภาวะท่ีกําหนดให (ความดัน
อุณหภูมิ ความเขมขน ฯลฯ) เรียกวา

ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้นไดเอง (spontaneous reaction)

70

ฏ

กระบวนการทางกายภาพและทางเคมีท่ีเกิดขึ้นไดเอง เชน
 นํ้ากลายเปนนํ้าแข็งท่ีอุณหภูมิตํ่ากวา 273 K (1 atm)

 เชื้อเพลิงเผาไหมไดเองท่ีอุณหภูมิสูง 

 มีการกําหนดฟงกชันใหม เรียกวา เอนโทรป (Entropy, S)
เพ่ือใชทํานายวาปฏิกิริยาตางๆ จะเกิดขึ้นเองหรือไม

ระบบท่ีอนุภาคมีความเปนระเบียบมาก
 เอนโทรปตํ่า

การเปลี่ยนแปลงท่ีเกิดขึ้นไดเอง

71

ระบบท่ีอนุภาคมีความยุงเหยิงหรือไมเปนระเบียบ
 เอนโทรปสูง

S(ของแข็ง) S(ของเหลว)  S(แกส)
 ในธรรมชาติระบบจะพยายามเปลี่ยนไปในทิศทางท่ีมีความ
ไมเปนระเบียบมากขึ้น เชน การระเหยของนํ้า

จากการสังเกต พบวาการเปล่ียนแปลงเอนโทรป (S) 
ขึ้นอยูกับอุณหภูมิ

T ตํ่า  ระบบมีความเปนระเบียบมาก
ถาเพ่ิมอุณหภูมิ ความไมเปนระเบียบเพ่ิมขึ้นอยาง
ชัดเจน (S มีคามาก)

72

T สูง  ระบบมีความไมเปนระเบียบมาก
ถาเพ่ิมอุณหภูมิ ความไมเปนระเบียบเพ่ิมขึ้น
เล็กนอย (S มีคานอย)

T

1
    S
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ตัวอยาง กระบวนการท่ี S มีคาเปนบวก (ระบบไมเปน
ระเบียบมากข้ึน) 

1. โมเลกุลใหญสลายใหโมเลกุลเล็ก
N O   2NO

73

N2O4  2NO2

2. จํานวนโมเลกุลของแกสในระบบเพ่ิมขึ้น
2NH3  N2 + 3H2

3. การเปล่ียนสถานะ (หลอมเหลว กลายเปนไอ ระเหิด)
H2O(s)  H2O(l) หรือ CO2(s)  CO2(g)

ตัวอยาง กระบวนการท่ี S มีคาเปนลบ (ระบบเปน
ระเบียบมากข้ึน) 

1. โมเลกุลเล็กรวมเปนตัวกัน

2. โพลีเมอไรเซชั่น
H H H H

HH

74

3. การรวมตัวของแกสเปนของแข็งหรือของเหลว

4. สารละลายตกผลึก
Na+(aq) + Cl–(aq)  NaCl(s)

C
C

C
C

C
* *

H HH H H H

C C
H

H

H

H
n

กฎขอที่สองของเทอรโมโดนามิกส 

“เอนโทรปของจักรวาลจะเพ่ิมขึ้นในกระบวนการท่ี
เกิดขึ้นไดเองและจะไมเปล่ียนแปลงใน
กระบวนการท่ีอยูในสมดุล”

75

เอนโทรปของจักรวาล (Suniv หรือ Stot) คือผลรวม
ของเอนโทรปของระบบ (Ssys) และ เอนโทรปของ
สิ่งแวดลอม (Ssurr)

Stot = Ssys + Ssurr  0

เพราะฉะนั้นสรุปไดวา เมื่อ
Stot > 0  เกิดขึ้นไดเอง, ผันกลับไมได

Stot = 0  ผันกลับได, สมดุล

Stot < 0  ไมเกิดขึ้นในสภาวะท่ีกําหนด

76

การเปลี่ยนแปลง Ssys หาไดดังน้ี

q rev = ความรอนท่ีถายเทระหวางระบบกับสิ่งแวดลอม ใน
กระบวนการผันกลับได

T

q
S rev    

ตัวอยาง จงคํานวณหาการเปล่ียนแปลงเอนโทรปท้ังหมด
จากการถายเทความรอน 500 J จากระบบหน่ึงท่ี 400 K 
ใหแกสิ่งแวดลอมท่ีอุณหภูมิ 298 K

ระบบมีเอนโทรปลดลงแตสิ่งแวดลอมมีเอนโทรปเพ่ิมขึ้น
T

q
S rev    

77

ระบบมเอนโทรปลดลงแตสงแวดลอมมเอนโทรปเพมขน
Ssys = –500 J / 400 K = –1.25 JK -1

Ssurr =  500 J / 298 K =   1.68 JK -1        

S tot = Ssys +Ssurr  = –1.25 + 1.68 JK -1

=  0.43  JK -1

เอนโทรปสําหรับการเปล่ียนสถานะของสาร

การหลอมเหลว T

ΔH
S fus
fus     

78

การหลอมเหลว

การกลายเปนไอ

T

T

ΔH
S vap
vap     
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ตัวอยาง จงหา S เม่ือนํ้าแข็ง 1 โมล ละลายเปนนํ้าท่ี
0  ํC ความดัน 1 atm

H2O(s)     H2O(l)   H  = + 6008 J mol-1

01.22
273

6008






 sys T

H
S K mol

J
K mol

J

79

0

01.22
273

6008
273











surrsystot

surr

SSS
T

H
S

T

K mol
J

K mol
J

ระบบอยูท่ีสมดุล แสดงวานํ้าแข็งจะละลายอยางชามากๆ 
(หรือไมละลายเน่ืองจากอยูท่ีสมดุลอยูแลว)

ตัวอยาง นํ้าแข็ง(0  ํC) 1 โมล จะละลายเปนนํ้าท่ี 5  ํC 
และความดัน 1 atmหรือไม
(ใหคิดวาคา Hfus มีคาไมเปล่ียนแปลง)

H2O(s)     H2O(l)   H  = + 6008 J mol-1

6008H

80

K mol
J

K mol
J

K mol
J

K mol
J

K mol
J

10.1

61.21
278

6008

71.22
273

6008



















surrsystot

surr

sys

SSS
T

H
S

T

H
S

คา S เปนบวกแสดงวากระบวนการน้ีเกิดขึ้นได

กฎขอที่สามของเทอรโมไดนามิกส 

ความเปนระเบียบของระบบ

“ที่ 0 เคลวิน เอนโทรปของสารบริสุทธ์ิทุกชนิด
ในสภาพผลึกสมบูรณแบบมีคาเทากับ 0”

81

ผลึกสมบูรณแบบ คือ ผลึกท่ีอนุภาคองคประกอบเรียง
ตัวอยางเปนระเบียบ ไมมีตําหนิและไมมีการเคลื่อนท่ีของ
อนุภาค

S0 = 0 (เอนโทรปท่ีอุณหภูมิ 0 เคลวิน = 0)

ST = เอนโทรปสัมบูรณของสารบริสุทธิ์ท่ีอุณหภูมิอื่น ๆ





T
rev

KT

TT

T

dq
SSS

SSS

00

12

82

เม่ือกําหนดคาอางอิงน้ีแลว(T= 0 K) ทําใหสามารถหาคา
absolute entropy, S° ของสารบริสุทธิ์อ่ืนท่ี T อ่ืน ๆได

 T0


298

0298298 0
T

dq
SS rev

เอนโทรปกับปฏิกิริยาเคมี

aA + bB    cC + dD

S = cS(C) + dS(D) - aS(A) - bS(B)

  rprxn reactSnprodSnS )()( 

83


react

r
prod

prxn p )()(

คา S จะตองเปนบวกเสมอ(เพราะอุณหภูมิสูงกวา 0 K)!

ผลรวมเอนโทร
ปของสารตัง้
ตน

ผลรวมเอนโทรป
ของสาร
ผลิตภัณฑ

ตัวอยาง จงคํานวณ S  ํ ของปฏกิิริยา

½ N2(g) + ½ O2(g)    NO (g)

S°rxn = npS°(prod) - nrS°(react)

84

rxn  p (p )  r ( )

= S°(NO, g) - [ ½ S°(N2, g) + ½ S°(O2, g) ]

= 211 - ½ (192) - ½ (205)

= 12.5 JK-1
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เอนโทรปกับทิศทางของปฏิกิริยาเคมี

Stot = Ssys + Ssurr

Stot > 0 เกิดไดเอง

ใชขอมล S  ํ มาชวยในการคํานวณ

85

ใชขอมูล S  298 มาชวยในการคานวณ

S  ํrxn  =  S  ํ(prod) -  S  ํ(react)
S     =  qrev

       T

กรณีท่ี P คงท่ี

qrev = Hsys ซ่ึงหาไดจาก

H  ํ = H° - H°

86

H  = H f (prod) - H f (react)

H°surr = –H°sys 

T

H
S sys
surr


     

ตัวอยาง 6CO2(g) + 6H2O(l)  C6H12O6(s) + 6O2(g)

ปฏิกิริยาน้ีเกิดขึ้นไดเองท่ีสภาวะมาตรฐานหรือไม (1 bar, 298.15 K)

J2   102.59         

 J/K           

         

reactantproduct






 

91.69674.2136138.2056212

),(6),(6),(6),(

)()(

2226126 lOHSgCOSgOSsOHCS

nSnSSrxn




87

K   102.59         

     
kJ 10 2.544          

kJ            

          

reactantproduct

3





 

82.241651.3936061268

),(6),(6),(6),(

)()(

2226126 lOHHgCOHgOHsOHCH

HnHnH

ffff

ffrxn





K 
J

K 
J

K
kJ

 796.810537.81059.2

10537.8
15.298

10544.2

32

3
3











surrsystot

rxn
surr

SSS

T

H
S

เกิดเองไมได

พลังงานอิสระ

การทํานายทิศทางของปฏิกิริยาเคมีโดยการหาการ
เปลี่ยนแปลงเอนโทรปของระบบและของสิ่งแวดลอมน้ัน
ทําไดไมสะดวกนัก เพราะจะตองทราบท้ังเอนโทรป
สัมบรณและเอนทาลปของการเกิดสารท่ีเก่ียวของใน

88

สมบูรณและเอนทาลปของการเกดสารทเกยวของใน
ปฏิกิริยา

กิบส (J.W. Gibbs) จึงกําหนดฟงกชันใหมเรียกวา พลังงาน
อิสระกิบส (Gibbs free energy, G) โดยใชนิยามดังน้ี

G = H – TS

เน่ืองจากท้ัง H, S และ T ตางก็เปนฟงกชันสภาวะ

G จึงเปนฟงกชันสภาวะดวย

ดังน้ันการเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระ คือ

  

89

G = H – (TS)

สําหรับกระบวนการท่ีเกิดขึ้นท่ีอุณหภูมิคงท่ี การ
เปลี่ยนแปลงพลังงานอิสระของระบบจะคํานวณไดจาก

G = H – TS

พลังงานอิสระท่ีสภาวะมาตรฐาน

G  ํ298 หรือ G  ํ

พลังงานอิสระของการเกิด; G  ํf
“การเปล่ียนแปลงของพลังงานอิสระในปฏิกิริยาการ

ิ ิ ิ์ โ ป ใ

90

เกิดสารบริสุทธิ์ 1 โมล จากธาตุองคประกอบใน
สภาพธรรมชาติท่ีสภาวะมาตรฐาน” 

G  fํ = H  ํf - TS  ํf
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พลังงานอิสระกับปฏิกิริยาเคมี 

ปฏิกิริยา  aA + bB   cC + dD

G  ํ = cG  ํf(C) + dG  ํf(D) - aG  fํ(A) - bG  ํf(B)

  frfprxn reactGnprodGnG )()( 

91

G  fํ ของธาตุอิสระในสภาพธรรมชาติ = 0

หรืออาจหา G  ํ ไดจาก


react

fr
prod

fprxn


rxnrxnrxn STHG 

ตัวอยาง จงคํานวณ G  ํ ของปฏิกิริยา

SiH4(g) + 2O2(g)   SiO2(s) + 2H2O(g)

reactantproduct )()(   GnGnG ffrxn


92

 kJ           

kJ            

          

4.456

)0.0(29.56)572.228(264.856

),(2),(),(2),( 2422




 gOGgSiHGgOHGsSiOG ffff


ตัวอยาง จงคํานวณ G  ํ ของปฏิกิริยา

CO(g) + H2O(g)   CO2(g) + H2(g)

G  fํ ของ CO2(g), CO(g), H2O(g) = -394.36, -137.17, -228.57 kJ mol-1

93

 
kJ            

kJ            

          

reactantproduct

62.28

57.22817.137)0.0(36.394

),(2),(),(),(

)()(

222






 
gOHGgCOGgHGgCOG

GnGnG

ffff

ffrxn





เครื่องหมายของ G กับการบอกทิศทางการ
เกิดปฏิกิริยา

 G < 0  ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นไดเอง

  ใ

94

 G = 0  ระบบอยใูนสมดุล

 G > 0  ปฏิกิริยาเกิดขึ้นเองไมได

(ปฏิกิริยายอนกลับเกิดขึ้นไดเอง)

เง่ือนไขตางๆของ G

เคร่ืองหมายของ H และ S มีผลตอเคร่ืองหมายของ G
H S G =H - TS ลักษณะการเปลี่ยนแปลง

– + –  เกิดขึ้นไดเอง

G = G = H H -- TTSS

95

– – T ต่ํา – เกิด  H>TS
T สูง + ไมเกิด H<TS

+ + T ต่ํา + ไมเกิด H>TS
T สูง – เกิด  HTS

+ – +  ไมเกิด

ปฏิกิริยา CaO(s) + SO3(g)  CaSO4(s) ที่ 20 K

 ปฏิกิริยาน้ีเกิดขึ้นเองท่ี 2300 K หรือไม ถาไม จะเกิดไดดวย
เงื่อนไขใด

34 )()()( 






SOHCaOHCaSOHH

STHG

fff

96

G > 0 ดังน้ันปฏิกิริยาน้ีเกิดขึ้นเองไมไดท่ีอุณหภูมิ 2300 K

     J K J 

        

         

K
J

K
J

45

34

10562.16.189220010015.4

6.1896.2567.397.106

)()()(

5.4017.3955.6357.1432













STHG

SOSCaOSCaSOSS

kJ
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 ปฏิกิริยาเกิดเองไดเม่ือ G < 0
 คา G ขึ้นกับอุณหภูมิ (คา H และ S อาจประมาณให
เปนคาคงท่ีได) ดังน้ันเราตองหาคา T ท่ีทําให G นอย
กวาศูนย

97

 ท่ีอุณหภูมิต่ํากวา 2118 K คา G จะนอยกวาศูนย ปฏิกิริยาจึง
เกิดเองได

    
K 

 
J 

 J 

K 
J

K
J

3
5

5

10118.2
6.189

10015.4

06.18910015.4

0










T

TG

STHG





