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อณหพลศาสตร์อณหพลศาสตร์ (Thermodynamics)(Thermodynamics)อุณหพลศาสตรอุณหพลศาสตร (Thermodynamics)(Thermodynamics)

่่ ่่การเปลี่ยนแปลงพลังงานการเปลี่ยนแปลงพลังงานของระบบและสิ่งแวดล้อมในรูปของระบบและสิ่งแวดล้อมในรูป
ของความรอ้นและงานของความรอ้นและงานของความรอนและงานของความรอนและงาน
บอกทิศทางการเกิดปฏิกิริยาเคมีภายใต้สภาวะหนึ่งบอกทิศทางการเกิดปฏิกิริยาเคมีภายใต้สภาวะหนึ่ง ๆๆฏฏ ๆๆ
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ระบบและสิ่งแวดล้อมระบบและสิ่งแวดล้อม
ระบบระบบ (system)(system) สิ่งที่เราสนใจศึกษาสิ่งที่เราสนใจศึกษา
สิ่งแวดล้อมสิ่งแวดล้อม (environment)(environment) ส่วนอื่นๆที่มีผลต่อส่วนที่เราสนใจส่วนอื่นๆที่มีผลต่อส่วนที่เราสนใจ

่่จักรวาลจักรวาล (universe)(universe) ระบบและสิงแวดล้อมระบบและสิงแวดล้อม
ระบบแบบต่างๆระบบแบบต่างๆระบบแบบตางๆระบบแบบตางๆ

ระบบเปิดระบบเปิด (Open system)(Open system)
ระบบปิดระบบปิด (Closed system)(Closed system)
ระบบโดดเดี่ยวระบบโดดเดี่ยว (Isolated system)(Isolated system) Open      Open      Closed     Closed     IsolatedIsolated

ระบบมีฉนวนความร้อนระบบมีฉนวนความร้อน (adiabatic system)(adiabatic system)
pp
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สมบตัิของสสาร  สมบตัิของสสาร  
สมบัติของสสารแบ่งออกเป็น

สมบัติจุลภาค (Microscopic property) คือสมบัติของสสารในระดับ
โมเลกล เช่น ขนาดของโมเลกล ความเร็วของอนภาค การจัดเรยีงตัว แรงดึงดดโมเลกุล เชน ขนาดของโมเลกุล ความเรวของอนุภาค การจดเรยงตว แรงดงดูด
ระหว่างอนุภาค
สมบัติมหัพภาค (M c o copic p ope t ) คือสมบัติของสสารเมื่อพิจารณาสมบตมหพภาค (Macroscopic property) คอสมบตของสสารเมอพจารณา
ในระดับท่ีใหญ่ขึ้น เช่น สสารเป็นชิ้นหรอืก้อน เช่น มวล ความดัน สี ปริมาตร

่ ( ั ั ไ ้โ ร )ความหนาแนน (มกจะวดไดโดยตรง)
สมบัติของสารยังอาจแบ่งออกเป็นสองประเภท คือ

สมบัติที่ขึ้นกับปริมาณ (Extensive Property) เช่น ปริมาตร ความร้อน
สมบัติที่ไม่ขึ้นกับปริมาณ (Intensive Property) เช่น ความหนาแน่น ความ
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สมบตทไมขนกบปรมาณ (Intensive Property) เชน ความหนาแนน ความ
ดัน อุณหภูมิ
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การจําแนกชนิดของระบบการจําแนกชนิดของระบบ

ระบบ ระบบประกอบด้วย ขอบเขต ชนิดของระบบ
น้ําแข็ง→น้ํา น้ํา, น้ําแข็ง บีกเกอร์ ระบบปิด(ไม่สนใจการระเหย)

น้ํา → ไอน้ํา น้ํา, ไอน้ํา บีกเกอร์ ระบบเปิด
น้ํา, ไอน้ํา ภาชนะปิด ระบบปิด

Baking Soda 
+ Vinegar

Na2CO3 , CH3COOH บีกเกอร์ ระบบเปิด
Na CO  CH COOH ภาชนะปิด ระบบปิดNa2CO3 , CH3COOH ภาชนะปด ระบบปด
+ แคลอรมิิเตอร์ * แคลอริมิเตอร์* ระบบ adiabatic
+ บอมบแ์คลอริมิเตอร์ * บอมบแ์คลอริมิเตอร์* ระบบ isolated+ บอมบแคลอรมเตอร บอมบแคลอรมเตอร ระบบ isolated
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สภาวะของระบบสภาวะของระบบ
สภาวะของระบบสภาวะของระบบ (State of a system) (State of a system) คือสมบัติมหพัภาคคือสมบัติมหพัภาค (macroscopic (macroscopic 

ใ ้ใ ้property) property) ของระบบของระบบใช้ใช้อธิบายลักษณะของระบบอธิบายลักษณะของระบบ เช่นเช่น ความดันความดัน อุณหภูมิอุณหภูมิ
ฯลฯฯลฯ

การระบสุภาวะของระบบต้องใช้การระบสุภาวะของระบบต้องใช้ ชุดของฟังก์ชันสภาวะชุดของฟังก์ชันสภาวะ
ถ้าสมบัติตัวหนึ่งตัวใดเปลี่ยนแปลงถ้าสมบัติตัวหนึ่งตัวใดเปลี่ยนแปลง แสดงว่ามีการเปลี่ยนแปลงสภาวะของระบบแสดงว่ามีการเปลี่ยนแปลงสภาวะของระบบถาสมบตตวหนงตวใดเปลยนแปลงถาสมบตตวหนงตวใดเปลยนแปลง แสดงวามการเปลยนแปลงสภาวะของระบบแสดงวามการเปลยนแปลงสภาวะของระบบ

สภาวะสมดุลสภาวะสมดุล (Equilibrium) (Equilibrium) สภาวะที่สมบัติมหภาคของระบบมีค่าคงที่ทุกสภาวะที่สมบัติมหภาคของระบบมีค่าคงที่ทุก
่ ้่ ้ส่วนประกอบของระบบและไม่เปลียนแปลงขึนกับเวลาส่วนประกอบของระบบและไม่เปลียนแปลงขึนกับเวลา

สมดุลสถิตย์สมดุลสถิตย์ (Static equilibrium) (Static equilibrium) ุุ qq
สมดุลพลวัตรสมดุลพลวัตร (Dynamic equilibrium)(Dynamic equilibrium)
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ฟังก์ชันสภาวะฟังก์ชันสภาวะ
ฟังก์ชนัฟังก์ชนัสภาวะสภาวะ (State function) :  (State function) :  ปริมาณต่างปริมาณต่าง ๆๆ ท่ีอธิบายสภาวะของระบบท่ีอธิบายสภาวะของระบบๆๆ
เช่นเช่น ความดันความดัน ปริมาตรปริมาตร อุณหภูมิอุณหภูมิ จํานวนสถานะจํานวนสถานะ
ลักษณ เฉพา ของลักษณ เฉพา ของฟังก์ชันฟังก์ชันสภาวสภาว คือคือลกษณะเฉพาะของลกษณะเฉพาะของฟงกชนฟงกชนสภาวะสภาวะ คอคอ

การเปลีย่นแปลงของการเปลีย่นแปลงของฟังก์ชันฟังก์ชันสภาวะขึ้นกบัสภาวะขึ้นกบั สภาวะเริ่มต้นสภาวะเริ่มต้น และและสภาวะสุดทา้ยสภาวะสุดทา้ยเทา่นั้นเทา่นั้น

if

f

i
XXdXX −==Δ ∫

หากระบบหากระบบมีมีการเปลี่ยนแปลงการเปลี่ยนแปลงและและย้อนกลับมาสู่สภาวะเดิมย้อนกลับมาสู่สภาวะเดิม การเปลี่ยนแปลงของการเปลี่ยนแปลงของ
ฟังก์ชันฟังก์ชันสภาวะสภาวะ มีค่าเปน็ศูนย์มีค่าเปน็ศูนย์
ฟังก์ชันสภาวะต่างๆของระบบไม่เป็นอสิระต่อกันโดยสิน้เชิงฟังก์ชันสภาวะต่างๆของระบบไม่เป็นอสิระต่อกันโดยสิน้เชิง เชน่เชน่

แก๊สอดมคติแก๊สอดมคติ มีฟังก์ชันสภาวะคือมีฟังก์ชันสภาวะคือ P V T P V T และและ n n ซึ่งสัมพันธ์กันตามกฎของแก๊สซึ่งสัมพันธ์กันตามกฎของแก๊ส
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แกสอุดมคตแกสอุดมคต มฟงกชนสภาวะคอมฟงกชนสภาวะคอ P V T P V T และและ n n ซงสมพนธกนตามกฎของแกสซงสมพนธกนตามกฎของแกส
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ฟังก์ชันสภาวะฟังก์ชันสภาวะ และ และ ฟังก์ชันวิถีฟังก์ชันวิถี
ฟังก์ชนัสภาวะ ฟังก์ชนัสภาวะ สมบัติท่ีขึ้นกับสภาวะของระบบขณะใดขณะหนึ่งเท่านั้น สมบัติท่ีขึ้นกับสภาวะของระบบขณะใดขณะหนึ่งเท่านั้น 
ฟังก์ชนัวิถีฟังก์ชนัวิถี  ปรมิาณท่ีเกี่ยวข้องกับการเปลี่ยนแปลงของระบบ มีค่าขึ้นกับปรมิาณท่ีเกี่ยวข้องกับการเปลี่ยนแปลงของระบบ มีค่าขึ้นกับ
สภาว เริ่มต้น สภาว สดท้าย แล เส้นทางที่ใช้สภาว เริ่มต้น สภาว สดท้าย แล เส้นทางที่ใช้สภาวะเรมตน สภาวะสุดทาย และเสนทางทใชสภาวะเรมตน สภาวะสุดทาย และเสนทางทใช

State B

ความสูงเป็นฟังกช์ันสภาวะ ความสูงเป็นฟังกช์ันสภาวะ hhAA, h, hBB, h, hCC

การเปลีย่นแปลงฟังก์ชันสภาวะไม่ใช่ฟังก์ชันการเปลีย่นแปลงฟังก์ชันสภาวะไม่ใช่ฟังก์ชันP th b
ΔΔhhABABΔΔhhBABA

สภาวะ     สภาวะ     
ΔΔhhABAB = h= hBB-- hhAA ΔΔhhBABA = h= hAA-- hhBB

State C
Path a

Path b+-
ABAB BB AA BABA AA BB

ระยะทางเป็นฟังก์ชันวิถ ีระยะทางเป็นฟังก์ชันวิถ ีAA → →B B 
SS  ≠ ≠ SS
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SSaa ≠ ≠ SSbb
State A
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ชนิดของกระบวนการชนิดของกระบวนการ
กระบวนการเปลีย่นแปลงจากสภาวะเริ่มต้นไปยังสภาวะสดท้ายอาจกระบวนการเปลีย่นแปลงจากสภาวะเริ่มต้นไปยังสภาวะสดท้ายอาจุุ

เกิดผ่านเส้นทางที่แตกต่างกันได้เกิดผ่านเส้นทางที่แตกต่างกันได้
Reversible Process (Reversible Process (กระบวนการผันกลับได้กระบวนการผันกลับได้)) คือการเปลี่ยนแปลงคือการเปลี่ยนแปลง
ของระบบของระบบที่ย้อนกลับท่ีย้อนกลับได้เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงเงื่อนไขเพียงเล็กน้อยได้เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงเงื่อนไขเพียงเล็กน้อย
Irreversible Process (Irreversible Process (กระบวนการผันกลับไม่ได้กระบวนการผันกลับไม่ได้))  คือการคือการ

่ ่ ้่ ่ ้เปลียนแปลงทีเกิดขึนในทิศทางเดียว เปลียนแปลงทีเกิดขึนในทิศทางเดียว 

State A State B

12Piti ::: chem.flas.kps.ku.ac.th



กระบวนการผันกลับได้กระบวนการผันกลับได้ (Reversible Process)(Reversible Process)
กระบวนการผันกลับได้กระบวนการผันกลับได้ คือการเปลี่ยนแปลงของระบบที่สามารถคือการเปลี่ยนแปลงของระบบที่สามารถ
ย้อนกลับได้เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงเงื่อนไขเพียงเล็กน้อยย้อนกลับได้เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงเงื่อนไขเพียงเล็กน้อย

ื ่ ่ใ ่ื ่ ่ใ ่ระบบเสมือนว่าอยู่ในสมดุลย่อย ๆ ตลอดเวลาระบบเสมือนว่าอยู่ในสมดุลย่อย ๆ ตลอดเวลา
เกิดได้เมื่อการเปลี่ยนแปลงเกิดขึ้นช้ามาก ๆเกิดได้เมื่อการเปลี่ยนแปลงเกิดขึ้นช้ามาก ๆๆๆ

การเปลี่ยนแปลง
่ ใ ่ ป็ส่วนใหญ่เป็นแบบ

ผันกลับไม่ได้
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อุณหพลศาสตรเ์กี่ยวข้องกับหลักสําคัญ อุณหพลศาสตรเ์กี่ยวข้องกับหลักสําคัญ 22  ข้อ คือข้อ คือ
้ ่้ ่11. . พลังงานไม่สูญหายไปและเกิดขึ้นเองไม่ได้ แต่เปลีย่นรูปได ้พลังงานไม่สูญหายไปและเกิดขึ้นเองไม่ได้ แต่เปลีย่นรูปได ้

BA CBA C
กระบวนการทีม่ีโอกาสเป็นไปได้คือกระบวนการทีเ่ป็นไปตามกฎ

้ ่้ ่

กระบวนการทมโอกาสเปนไปไดคอกระบวนการทเปนไปตามกฎ
อนุรักษพ์ลังงาน

22. . ระบบพยายามเข้าสู่สภาวะสมดุลเสมอระบบพยายามเข้าสู่สภาวะสมดุลเสมอ

BA BA
กระบวนการทีจ่ะเกิดขึ้นได้จรงิคือกระบวนการที่นําระบบเข้าสส่มดล
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กระบวนการทจะเกดขนไดจรงคอกระบวนการทนาระบบเขาสสูมดุล
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กฎข้อที่หนึ่งของอุณหพลศาสตร์กฎข้อที่หนึ่งของอุณหพลศาสตร์ MainMain

(Conservation of Energy)(Conservation of Energy)
“ “ ใใ ั ป ี่ ปั ป ี่ ป ไ ้ไ ้ ่ ไ ่ ไป่ ไ ่ ไป“ “ กระบวนการใดกระบวนการใด ๆๆ พลังงานอาจเปลียนรูปพลังงานอาจเปลียนรูป ได้ได้ แต่จะไม่สูญหายไปแต่จะไม่สูญหายไป

หรือเกิดขึ้นใหม่หรือเกิดขึ้นใหม่””

ΔΔU   =  q + wU   =  q + w
U  U  คอืพลังงานภายในคอืพลังงานภายใน
ΔΔUU ื ป ี่ ป ั ใื ป ี่ ป ั ใΔΔUU คอการเปลยนแปลงพลงงานภายในคอการเปลยนแปลงพลงงานภายใน
q  q  คือคือ ความร้อนความร้อน
w w คือคือ งานงาน

11stst lawlaw
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22ndnd lawlaw
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พลังงาน งาน ความร้อนพลังงาน งาน ความร้อน
พลังงานพลังงาน คอืความสามารถในการทํางานคอืความสามารถในการทํางาน (work) (work) หรือถ่ายเทความหรือถ่ายเทความ( )( )

ร้อนร้อน (heat)(heat)

Heat            Work
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พลังงานภายในพลังงานภายใน (Internal energy; U (Internal energy; U หรือหรือ E)E)
พลังงานภายในพลังงานภายใน(U) (U) คือพลังงานของระบบคือพลังงานของระบบ เป็นฟังก์ชนัสภาวะเป็นฟังก์ชนัสภาวะ

์ ่ ่์ ่ ่ ่ โ่ โพลังงานจลน์จากการเคลือนทีพลังงานจลน์จากการเคลือนที การหมุนการหมุน การสันของโมเลกุลการสันของโมเลกุล
พลังงานจลน์จากการเคลื่อนที่ของพลังงานจลน์จากการเคลื่อนที่ของ e, p, ne, p, n
พลังงานศักย์จากแรงกระทาํระหวา่งโมเลกุลพลังงานศักย์จากแรงกระทาํระหวา่งโมเลกุล
พลังงานศักย์จากแรงกระทาํระหวา่งอนภาคพลังงานศักย์จากแรงกระทาํระหวา่งอนภาคพลงงานศกยจากแรงกระทาระหวางอนุภาคพลงงานศกยจากแรงกระทาระหวางอนุภาค
Etc.Etc.

เราไมส่ามารถคํานวณหาเราไมส่ามารถคํานวณหา U U ของระบบได้แต่ของระบบได้แต่ ΔΔU U ระหว่างสองระหว่างสองเราไมสามารถคานวณหาเราไมสามารถคานวณหา U U ของระบบไดแตของระบบไดแต ΔΔU U ระหวางสองระหวางสอง
สภาวะสามารถหาได้สภาวะสามารถหาได้

ΔΔU =  UU =  Uff -- UUii if

f

i
UUdUU −==Δ ∫
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ไม่ใช่ State function State function
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งานงาน (work; w)(work; w)
งานคือการถ่ายเทพลังงานในรูปท่ีก่อให้เกิดการเคลื่อนที่ของวัตถุงานคือการถ่ายเทพลังงานในรูปท่ีก่อให้เกิดการเคลื่อนที่ของวัตถุ

่ ่่ ่

;;

ทางอุณหพลศาสตร์ทางอุณหพลศาสตร์ : : สนใจเฉพาะงานที่เกิดจากการเปลี่ยนแปลงสนใจเฉพาะงานที่เกิดจากการเปลี่ยนแปลง
ปริมาตรของระบบเนื่องจากความดันภายนอกปริมาตรของระบบเนื่องจากความดันภายนอก
งานเนื่องจากการขยายตัวของระบบงานเนื่องจากการขยายตัวของระบบ (Expansion work)(Expansion work)

x

∫
x

Fext

∫−= dxFw extsys

∫ dVPA

เมื่อความดันภายนอกคงที่จะได้

∫−= dVPw extsys

ffextext คือแรงภายนอกคือแรงภายนอก
PPextext คือความดันภายนอกคือความดันภายนอก

่ ่ ไ่ ่ ไ

ระบบ เมอความดนภายนอกคงทจะได
VPw extsys Δ−=

    
18

ΔΔV V คือปริมาตรของระบบทีเปลียนแปลงไปคือปริมาตรของระบบทีเปลียนแปลงไป 1 L⋅atm = 101.3 J
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งานจากการเปลี่ยนแปลงปรมิาตรของระบบเนื่องจากความดันภายนอกงานจากการเปลี่ยนแปลงปรมิาตรของระบบเนื่องจากความดันภายนอก
1.1. ส่ิงแวดล้อมทํางานให้ระบบส่ิงแวดล้อมทํางานให้ระบบ((งานอัดตัวงานอัดตัว; ; ΔΔV<V<00) ) ทําให้ระบบมีปรมิาตรทําให้ระบบมีปรมิาตร

ลดลงลดลง งานจะมีค่าเป็นงานจะมีค่าเป็น บวกบวกลดลงลดลง งานจะมคาเปนงานจะมคาเปน บวกบวก

P = Pi Pext P = Pf PextV ↓ P ↑

2.2. ระบบทํางานให้ส่ิงแวดล้อมระบบทํางานให้ส่ิงแวดล้อม ((งานขยายตัวงานขยายตัว; ; ΔΔV>V>00))ทําใหร้ะบบมีปริมาตรทําใหร้ะบบมีปริมาตร
Pi < Pext Pf = Pext (สมดุล)

2.2. ระบบทางานใหสงแวดลอมระบบทางานใหสงแวดลอม ((งานขยายตวงานขยายตว; ; ΔΔV>V>00))ทาใหระบบมปรมาตรทาใหระบบมปรมาตร
เพิ่มขึ้นเพิ่มขึ้น งานจะมีค่าเป็นงานจะมีค่าเป็น ลบลบ

V ↑  P ↓P = Pi Pext P = Pi Pext

19
Pi < Pext Pf = Pext (สมดุล)
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งานเนื่องจากกระบวนการที่ต่างกันงานเนื่องจากกระบวนการที่ต่างกัน
พิจารณางานเนือ่งจากการเปลี่ยนแปลงปริมาตรของกระบอกสบที่พิจารณางานเนือ่งจากการเปลี่ยนแปลงปริมาตรของกระบอกสบทีูู่

เงื่อนไขต่างๆเงื่อนไขต่างๆ
↑ ( ั )ขยายตัวขยายตัว (P(Pextext < P< Psyssys) ) 

ขยายตัวเร็วๆขยายตัวเร็วๆ (P(P tt << P<< P ) ) 
↑ Pext  (หดตัว)

ขยายตวเรวๆขยายตวเรวๆ (P(Pextext << P<< Psyssys) ) 
หดตัวหดตัว (P(Pextext > P> Psyssys) ) 

Psys Pext

↓หดตัวเร็วๆหดตัวเร็วๆ (P(Pextext >> P>> Psyssys) ) 

้

↓ Pext (ขยายตัว)

w ไม่เป็น state function เพราะงานขึ้นกับความดันภายนอก (Pext
ไม่ใช่สมบัติของระบบ)!
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การคํานวณหางานการคํานวณหางาน
ถ้าความดันภายนอกคงที่ถ้าความดันภายนอกคงที่ dVPw extsys −= ∫

ถ้าความดันภายนอกเป็นศนย์ถ้าความดันภายนอกเป็นศนย์ (Free Expansion)(Free Expansion)

VPextΔ−=

0−= ∫ dVwถาความดนภายนอกเปนศูนยถาความดนภายนอกเปนศูนย (Free Expansion)(Free Expansion)
((ขยายตัวในสุญญากาศขยายตัวในสุญญากาศ)) 0

0

=
∫ dVwsys

ถ้าความดันภายนอกมีขนาดใกล้เคียงกับความดันภายในถ้าความดันภายนอกมีขนาดใกล้เคียงกับความดันภายใน (P(Pextext ≈≈ P) P) 
ระบบจะหดหรอืขยายตัวอย่างช้าๆระบบจะหดหรอืขยายตัวอย่างช้าๆ

extsys

dVRT

PdVdVPw −≈−= ∫ ∫

V
V

dV
nRTdV

V

nRT
−=−= ∫∫ สมมติวา่เปน็ Ideal gas

21i

fV

V V

V
nRTVnRT f

i
lnln −=−=
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การขยายตัวแบบผันกลับได้การขยายตัวแบบผันกลับได้
งานเนื่องจากการขยายตัวแบบผันกลับได้จะมีค่ามากท่ีสุดงานเนื่องจากการขยายตัวแบบผันกลับได้จะมีค่ามากท่ีสุดุุ

ความดันภายนอกใกล้เคียงกับความดันภายในตลอดกระบวนการความดันภายนอกใกล้เคียงกับความดันภายในตลอดกระบวนการ
ขยายตัวขยายตัวขยายตวขยายตว
มีการขยายตัวอย่างชา้มากๆมีการขยายตัวอย่างชา้มากๆ

dVPw ext−= ∫
Pext จะต้องมีค่า
ใกล้เคียงกับ Psys

PP

dVPw

≈

−= ∫ maxexp,maxexp,

ตลอดกระบวนการ

V

nRT
PP

PP

sysext

sys

=≈

≈maxexp,

22

V

Piti ::: chem.flas.kps.ku.ac.th



การพิสูจน์ว่างานไม่เป็นฟงักช์ันสภาวะการพิสูจน์ว่างานไม่เป็นฟงักช์ันสภาวะูู
pressure A → x → B pressure A → y → B

P1
A x P1

A

P2
B P2 B

y

volume
V1 V2

volume
V1 V2

y

( ) PdVVVP

www
V

BxxAx

−−−=

+=

∫
→→

2 ( )VVPPdV

www
V

ByyAy

=

+=

∫
→→

1
1

1 2 1 2

( )
VP

PdVVVP
V

Δ−=

−−−= ∫
1

121
2

     ( )
VP

VVPPdV
V

Δ−=

−−−= ∫
2

22 1     
1

w ≠ w
23

wx ≠ wy
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ตัวอย่างตัวอย่าง จงคํานวณหางานเมื่อน้ําแข็งจงคํานวณหางานเมื่อน้ําแข็ง 100 100 g g ละลายหมดที่อณหภมิละลายหมดที่อณหภมิ 0  0  °°C  C  ตวอยางตวอยาง จงคานวณหางานเมอนาแขงจงคานวณหางานเมอนาแขง 100 100 g g ละลายหมดทอุณหภูมละลายหมดทอุณหภูม 0  0  C  C  
และความดันและความดัน 1 1 atm atm ความหนาแน่นของน้ําแข็งความหนาแน่นของน้ําแข็ง และน้ําท่ีและน้ําท่ี 0 0 °°C C เท่ากับเท่ากับ
00 91 91 และและ 11 0 0 g/cmg/cm33 ตามลําดับตามลําดับ00..91 91 และและ 11..0 0 g/cmg/cm ตามลาดบตามลาดบ

w = w = -- PPextext ΔΔVV
้้ ้้น้ําแข็งน้ําแข็ง 100 100 g  g  →→ น้ําน้ํา 100 100 g  g  ΔΔV = VV = Vwaterwater -- VViceice
VViceice =   =   100 100 g / g / 00..91 91 g/cmg/cm3    3    = = 109109..9 9 cmcm3 3 

iceice gg gg
VVwaterwater =   =   100 100 g / g / 11..00 00 g/cmg/cm3    3    = = 100 100 cmcm3 3 

w w = = --1 1 atm  ( atm  ( 100100 0 0 cmcm33 --109109 9 9 cmcm33))w w = = --1 1 atm  ( atm  ( 100100..0 0 cmcm --109109..9 9 cmcm ))
= = 00..0099 0099 LL⋅⋅atmatm

w     w     = (= (00..0099 0099 LL⋅⋅atm) (atm) (101101..3 3 J/LJ/L⋅⋅atm) atm) 
= = 00..100 100 JJ
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ความร้อนความร้อน (Heat; q)(Heat; q); q; q
ความร้อน คือ พลังงานที่ถ่ายเทระหว่างระบบกบัสิ่งแวดล้อม
เนือ่งจากมีอณุหภมูิต่างกัน

้ ิ ื่ ั้ ิ่ ้ ี ิสมดุลทางความรอนจะเกดเมอทงระบบและสงแวดลอมมอุณหภูม
เท่ากัน (สมดุลพลวัตร)
q  ไม่เป็นฟังก์ชันสภาวะ

เครื่องหมายของความร้อน
ระบบดูดความร้อนจะมี q เป็นบวก (รับพลังงาน)
คายความร้อน q เป็นลบ (คายพลังงาน)คายความรอน q เปนลบ (คายพลงงาน)
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การหาค่าการเปลี่ยนแปลงพลังงานภายในการหาค่าการเปลี่ยนแปลงพลังงานภายใน ((ΔΔU)U)
การคํานวณหาค่าการเปลี่ยนแปลงพลังภายในไม่สามารถหาโดยตรงจากการคํานวณหาค่าการเปลี่ยนแปลงพลังภายในไม่สามารถหาโดยตรงจาก
ค่าค่า U U ได้ได้ แต่หาได้จากกฎข้อที่แต่หาได้จากกฎข้อที่ 1 1 และเงื่อนไขอื่นและเงื่อนไขอื่น ๆๆ

กฎข้อที่กฎข้อที่ 11กฎขอทกฎขอท 11
เงื่อนไขอื่นเงื่อนไขอื่น ๆๆ

ปริมาตรคงที่ปริมาตรคงที่
ความดันคงที่ความดันคงที่ความดนคงทความดนคงท
อุณหภูมิคงที่อุณหภูมิคงที่
ไม่มีการถ่ายเทความร้อนไม่มีการถ่ายเทความร้อน
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ประเภทของกระบวนการประเภทของกระบวนการ
กระบวนการ Isochoric (V (V คงที่คงที)่ ) เช่นเช่น บอมบ์คาลอรมิิเตอร์บอมบ์คาลอรมิิเตอร์
ΔΔV =  V =  0  0  →→ w=w=0 0 →→ ΔΔU =  qU =  qvv

กระบวนการ adiabatic (q  (q  00) ) เช่น ภาชนะที่มีฉนวนห้มเช่น ภาชนะที่มีฉนวนห้มกระบวนการ adiabatic (q = (q = 00) ) เชน ภาชนะทมฉนวนหุมเชน ภาชนะทมฉนวนหุม
q = q = 0 0 →→ ΔΔU =  wU =  w →→ ΔΔU = U = --PPΔΔVV

กระบวนการ Isothermal  (T (T คงที่คงที่) ) เช่น ในอ่างควบคุมอุณหภูมิเช่น ในอ่างควบคุมอุณหภูมิ  
สํ ั ๊สสํ ั ๊ส  ΔΔU   U   00 →→       →→  P PΔΔVVสาหรบแกสสาหรบแกส  ΔΔU =  U =  00 →→ q = q = --w w →→ q =Pq =PΔΔVV

twater

Rxn
Tw Tsys = Tw

Tw จะคงที่ (เปลีย่นแปลงน้อยมาก)

27
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ตัวอย่าง น้ําน้ํา 1 1 โมลโมล 100 100 °°C C กลายเป็นไอน้ําท่ีอุณหภูมิเดยีวกันกลายเป็นไอน้ําท่ีอุณหภูมิเดยีวกันทีท่ี่ 1  1  atm atm 
้ ี่ ํ ใ ้ ้ํ้ ี่ ํ ใ ้ ้ํ ็ ไ ี่็ ไ ี่ ่ ั่ ัความร้อนทีทําให้นําความร้อนทีทําให้นํา 1 1 mol mol เป็นไอทีเป็นไอที 100 100 °°C C เท่ากับเท่ากับ 4040..7 7 kJ   kJ   จงหาจงหา

ΔΔU  (U  (พิจารณาว่าพิจารณาว่าไอน้ําเป็นแก๊สสมบูรณ์แบบไอน้ําเป็นแก๊สสมบูรณ์แบบ))
ΔΔU = q + w = q U = q + w = q -- PPΔΔVV

VVน้ํา น้ํา =   =   00..018  018  LL VVไอน้ําไอน้ํา = nRT/p = = nRT/p = 3030..6 6 LL ((กฏของแก๊สกฏของแก๊ส))
W  =  W  =  --PPΔΔV  = V  = --1 1 atm atm ×× ((3030 6 6 L L -- 00 018 018 L)L)W  =  W  =  PPΔΔV  = V  = 1 1 atm atm ×× ((3030..6 6 L L 00..018 018 L)L)

=  =  --3030..6 6 LL⋅⋅atm = atm = --3030..6 6 ×× 101101..3 3 ×× 1010--33 kJkJ
  33 1 1 kJkJ= = --33..1 1 kJkJ

ΔΔUU = q = q -- PPΔΔVV
=  =  4040..77kJ  +(kJ  +(--33..1 1 kJ)kJ)
=  =  3737..6 6 kJkJ
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แบบฝกึหดัแบบฝกึหดั
11. . แก๊สอุดมคติชนิดหนึ่งแก๊สอุดมคติชนิดหนึ่ง 1 1 mol  mol  ขยายตัวจากปรมิาตรขยายตัวจากปรมิาตร 10 10 L L เป็นเป็น 20 20 L  L  ท่ีท่ี

25 25 °°C C ป ิ ี่ ิ ึ้ป ิ ี่ ิ ึ้ ื่ื่25 25 °°C C จงหาปรมาณงานทเกดขนจงหาปรมาณงานทเกดขน เมอเมอ
ความดันภายนอกคงที่ความดันภายนอกคงที่ P = P = 1 1 atmatm
จาก จาก 10 10 L L เป็นเป็น 15 15 L L ท่ีท่ี P  P  00 5 5 atm  atm  แล้วขยายตัวต่อเป็นแล้วขยายตัวต่อเป็น 20 20 LL ที่ที่ PP 1 1 atmatm

-1013.0 J
-253 25 Jจาก จาก 10 10 L L เปนเปน 15 15 L L ทท P = P = 00..5 5 atm  atm  แลวขยายตวตอเปนแลวขยายตวตอเปน 20 20 LL ทท P=P=1 1 atmatm

22. . ระบบมีปริมาตรระบบมีปริมาตร1010..0 0 L  L  ดูดความร้อนดูดความร้อน 1000 1000 J  J  จงคํานวณจงคํานวณ ΔΔU U เมื่อเมื่อ
ปริมาตรคงที่ปริมาตรคงที่

-253.25 J

+1 000 Jปรมาตรคงทปรมาตรคงท
ถ้าปริมาตรเพิ่มขึ้นเป็นถ้าปริมาตรเพิ่มขึ้นเป็น 1515..0 0 L  P = L  P = 1 1 atmatm

33. . แก๊สแก๊สชนิดหนึ่ง ชนิดหนึ่ง 1 1 โมลโมล 300 300 K K มีปริมาตรมีปริมาตร 1 1 L L บรรจในกระบอกสบที่มีฉนวนบรรจในกระบอกสบที่มีฉนวน

+1,000 J
493.5J

33. . แกสแกสชนดหนง ชนดหนง 1 1 โมลโมล 300 300 K K มปรมาตรมปรมาตร 1 1 L L บรรจุในกระบอกสูบทมฉนวนบรรจุในกระบอกสูบทมฉนวน
หุ้มถ้าแก๊สขยายตัวเป็นหุ้มถ้าแก๊สขยายตัวเป็น 5 5 L L จงหาจงหา w, q, w, q, ΔΔUUsyssys และและ ΔΔUUsurrsurr เมื่อเมื่อ

ใหค้วามดันภายนอกคงที่เท่ากับใหค้วามดันภายนอกคงที่เท่ากับ 1 1 atmatm -405.2 J, 0 J, -405.2 J, +405.2 Jใหความดนภายนอกคงทเทากบใหความดนภายนอกคงทเทากบ 1 1 atmatm
ใหแ้ก๊สขยายตัวช้ามากๆใหแ้ก๊สขยายตัวช้ามากๆ (reversible)(reversible)

405.2 J, 0 J, 405.2 J, 405.2 J
-4014.26 J, 0 J, -4014.26 J, +4014.26 J
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เอนทาลปีเอนทาลปี (Enthalpy; H)(Enthalpy; H)py;py;
เอนทาลปีเอนทาลปี คือผลรวมของพลังงานภายในและผลคูณของความดันกับคือผลรวมของพลังงานภายในและผลคูณของความดันกับ

ปริมาตรและเป็นปริมาตรและเป็น state functionstate function
H =  U + PVH =  U + PVH =  U + PVH =  U + PV

การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปี คือปริมาณความร้อนที่ระบบดูดกลืนคือปริมาณความร้อนที่ระบบดูดกลืน
่่หรือคายหรือคายภายใต้ความดันคงที่ภายใต้ความดันคงที่

ΔΔH  =  H  =  ΔΔU + U + ΔΔ(PV)(PV)ΔΔH  =  H  =  ΔΔU + U + ΔΔ(PV)(PV)
ΔΔH  =  [q H  =  [q -- PPΔΔV] + [VV] + [VΔΔP + PP + PΔΔV]V]

=  q + V=  q + VΔΔPP
ΔΔH = qH = q ((เมื่อความดันคงที่เมื่อความดันคงที่)) + ดูดความร้อน
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ΔΔH = qH = qpp ((เมอความดนคงทเมอความดนคงท)) – คายความร้อน
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สําหรับระบบที่มีสําหรับระบบที่มี gas gas อาจพิจารณาว่าปริมาตรของระบบที่สาหรบระบบทมสาหรบระบบทม gas gas อาจพจารณาวาปรมาตรของระบบท
เปลี่ยนแปลงไปขึ้นกับปริมาตรของแก๊สเท่านั้น และสามารถใช้กฎ
ของแก๊สอดมคติในการประมาณได้ของแกสอุดมคตในการประมาณได

จากสมการจากสมการ ΔΔH  =  H  =  ΔΔU + U + ΔΔPVPV
PV  =   nRTPV  =   nRT

ΔΔ ΔΔΔΔ(PV) =   (PV) =   ΔΔ(nRT )(nRT )
ΔΔ(PV) =   ((PV) =   (ΔΔn) RT n) RT เมื่อเมื่อ T T คงที่คงที่ΔΔ(PV)    ((PV)    (ΔΔn) RT n) RT เมอเมอ T T คงทคงท
ΔΔHH =  =  ΔΔU + (U + (ΔΔn) RTn) RT

่่เมื่อเมื่อ ΔΔn = n = ΣΣnngg(P) (P) -- ΣΣnngg(R)(R)
ํ โ ๊ ใํ โ ๊ ใ

31

จํานวนโมลของแก๊สในสาร
ต้ังต้น

จํานวนโมลของแก๊สใน
ผลิตภัณฑ์
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สําหรับระบบที่ประกอบด้วยของแข็งหรือของเหลวในบางกรณีเราสําหรับระบบที่ประกอบด้วยของแข็งหรือของเหลวในบางกรณีเรา
อาจใช้การประมาณอาจใช้การประมาณ

ΔΔ ΔΔ ΔΔΔΔ(PV)(PV) ≅≅ 0  0  ΔΔH H ≅≅ ΔΔUU
การเปลี่ยนสถานะการเปลี่ยนสถานะ เช่นเช่น การหลอมเหลวการหลอมเหลว การกลายเป็นไอการกลายเป็นไอ จะเกิดท่ีจะเกิดท่ีการเปลยนสถานะการเปลยนสถานะ เชนเชน การหลอมเหลวการหลอมเหลว การกลายเปนไอการกลายเปนไอ จะเกดทจะเกดท

ความดันคงที่ดังนั้นความดันคงที่ดังนั้น ΔΔH  = qH  = qpp

ΔΔHHfus     fus     (fusion (fusion หลอมเหลวหลอมเหลว))
ΔΔ (  (  ป็ ไป็ ไ ))ΔΔHHvap  vap  (vaporization (vaporization กลายเป็นไอกลายเป็นไอ))
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ั ่ ใ ์ ิ ิ ์ใ ์ ิ ิ ใ์ ้ใ ้ ัั ี่ี่ตัวอย่าง เผาเผา CC22HH55OH OH ในบอมบ์คาลอริมิเตอร์ในบอมบ์คาลอริมิเตอร์ให้ให้พลังงานพลังงาน 13641364..34 34 kJ  kJ  ทีที
298 298 K  K  จงหาค่าจงหาค่า ΔΔH  H  ของปฏิกิริยาของปฏิกิริยา
CC22HH55OH (l) + OH (l) + 33OO22(g) (g) →→ 22COCO22(g) + (g) + 33HH22O (l)O (l)

ΔΔU  =  qU  =  qv v = = 13641364..34 34 kJ kJ qqv v 

ΔΔH  =  H  =  ΔΔU + U + ΔΔ(PV)(PV)
็็พิจารณาว่าเป็นแก๊สอุดมคติพิจารณาว่าเป็นแก๊สอุดมคติ PV=nRT PV=nRT →→ ΔΔ(PV) = ((PV) = (ΔΔn) RTn) RT

ΔΔ(PV) (PV) = ( = ( 22-- 3 3 mol) (mol) (88..314 314 J.KJ.K--11) () (298 298 K)K)
= = 24772477..57  57  JJ =  =  --22..48  48  kJkJ

ΔΔHH   13641364 34 34 kJ kJ 22 48 48 kJkJΔΔHH = = 13641364..34 34 kJ kJ –– 22..48 48 kJkJ
= = 13611361..86  86  kJkJ
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ตัวอย่าง ปฏิกิริยาปฏิกิริยา HH22(g) + ½ O(g) + ½ O22(g)  (g)  →→ HH22O(l) O(l) คายความร้อนคายความร้อน 285 285 kJ kJ ท่ีท่ี
25  25  °°C C 1 1 atm atm จงหาจงหา ΔΔUU

ΔΔH  =  H  =  ΔΔU + U + ΔΔ(PV)(PV)
คิดเป็นแก๊สสมบรณ์แบบคิดเป็นแก๊สสมบรณ์แบบ ΔΔ(PV) = ( (PV) = ( ΔΔn)n) RTRTคดเปนแกสสมบูรณแบบคดเปนแกสสมบูรณแบบ ΔΔ(PV) = ( (PV) = ( ΔΔn)n) RTRT

ΔΔn n = n= nproductproduct -- nnreactantreactant   ((พิจารณาเฉพาะแก๊สพิจารณาเฉพาะแก๊ส))
ΔΔn n   0 0 ((11++11//22)  )  33//22ΔΔn n = = 0 0 ––((11++11//22) = ) = --33//22
ΔΔ(PV) (PV) = (= (--33//22mol)(mol)(88..314 314 J.KJ.K--11) () (298 298 K)K)

    4  4              kk=  =  -- 37163716..4  4  J =   J =   -- 33..72  72  kJkJ
ΔΔH   H   =   =   ΔΔU + ( U + ( ΔΔn)n) RTRT
ΔΔU   U   =  =  ΔΔH H -- ( ( ΔΔn)n) RTRT
ΔΔU   U   =  =  --285 285 kJ kJ –– ((-- 33..72  72  kJ)kJ)
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=  =  281281..28 28 kJkJ
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แบบฝึกหัดแบบฝึกหัด ในในการทําให้น้ําแข็งการทําให้น้ําแข็ง 1 1 mol mol หลอมเหลวที่หลอมเหลวที่ 0 0 °°C P = C P = 1 1 atm atm แบบฝกหดแบบฝกหด ในในการทาใหนาแขงการทาใหนาแขง 1 1 mol mol หลอมเหลวทหลอมเหลวท 0 0 C P = C P = 1 1 atm atm 
ต้องใหค้วามร้อนต้องใหค้วามร้อน 1440 1440 cal cal ปริมาตรต่อโมลปริมาตรต่อโมล ของน้ําแข็งและน้ําของน้ําแข็งและน้ํา = = 00..0196 0196 L, L, 

    ํ ัํ ั     00..018 018 L L ตามลําดับตามลําดับ จงหาจงหา ΔΔH, H, ΔΔU U 

H2O(s) → H2O(l)
ท่ีความดันคงที่ q = ΔH = 1440 calq
ΔH = ΔU + PΔV → ΔU = ΔH – PΔV 
ΔU  1440 cal 1 atm (V V )ΔU = 1440 cal – 1 atm (Vl –Vs)
ΔU = 1440 cal – 1 atm (0.018–0.0196) L

= (1440×4.18)J + (0.0016×101.3)J
=  6.02 kJ
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ความร้อนและอุณหภูมิความร้อนและอุณหภูมิุ ูุ ู
การถ่ายเทความร้อนเกี่ยวขอ้งกับอณหภมิทีเ่ปลี่ยนแปลงไปการถ่ายเทความร้อนเกี่ยวขอ้งกับอณหภมิทีเ่ปลี่ยนแปลงไปุ ูุ ู
ความจุความร้อนความจุความร้อน (Heat capacity; C) : (Heat capacity; C) : ปริมาณความร้อนที่ต้องใช้ในการปริมาณความร้อนที่ต้องใช้ในการ

ทําให้สารปริมาณหนึ่งมีอณหภมิสงขึ้นทําให้สารปริมาณหนึ่งมีอณหภมิสงขึ้น 1 1 ºC (ºC (หน่วยหน่วย J/ ºC)J/ ºC)ทาใหสารปรมาณหนงมอุณหภูมสูงขนทาใหสารปรมาณหนงมอุณหภูมสูงขน 1 1 ºC (ºC (หนวยหนวย J/ ºC)J/ ºC)
qDq

C ≈=

ความร้อนจําเพาะความร้อนจําเพาะ (Specific heat; s) : (Specific heat; s) : ปรมิาณความร้อนที่ต้องใช้ปรมิาณความร้อนที่ต้องใช้เพื่อเพื่อทําให้ทําให้
TdT

C
Δ

≈

สารสาร 1 1 กรัมกรัม มีอุณหภูมิสูงขึ้นมีอุณหภูมิสูงขึ้น 1 1 ºC (ºC (หน่วยหน่วย J/g. ºC)J/g. ºC)
ความร้อนจําเพาะโมลาร์ความร้อนจําเพาะโมลาร์ (Molar Heat Capacity; C(Molar Heat Capacity; Cmm)) : : ปริมาณความร้อนปริมาณความร้อน( p y;( p y; mm))

ท่ีต้องใช้ท่ีต้องใช้เพื่อเพื่อทาํให้ทําให้สารสาร 1 1 โมลโมล มีอุณหภูมิสูงขึ้นมีอุณหภูมิสูงขึ้น 1 1 ºC (ºC (หน่วยหน่วย J/mol. ºC)J/mol. ºC)
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nCsmC m==
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Water Capacity & Water TransferWater Capacity & Water Transferp yp y
ปริมาณน้ํา ≡ ความร้อน

ความสูงของระดับน้ํา ≡ อุณหภูมิ
ความกว้างของถัง ≡ ความจุความร้อน

equilibriumΔh

hAA

hB

• การถ่ายเทน้ําจะเกิดเมือ่น้ํามีระดับต่างกัน 
้ ่
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• การถ่ายเทความร้อนจะเกิดขึ้นเมื่ออุณหภูมิต่างกัน
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ความจุความร้อนความจุความร้อนุุ
qDq

C

่ ่่ ่ ่ ่่ ่
T

q

dT

q
C

Δ
≈=

เมื่อความดนัคงที่เมื่อความดนัคงที่** เมื่อปริมาตรคงที่เมื่อปริมาตรคงที่
dHDqP dUDqV

dTCdH
dT

dH

dT

Dq
C

P

P
p

=

==

dTCdU
dT

dU

dT

Dq
C

V

V
V

=

==

P dTCdU V

TCqH PP Δ==Δ TCqU VV Δ==Δ

ถ้า ΔT เป็นบวก พลังงานภายใน (เมื่อ V คงที่) หรือเอนทาลปี
( ื่ P ี่) ิ่ ึ้ ป็ ้
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(เมอื P คงที) จะเพิมขนึ เป็นกระบวนการดูดความร้อน
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CalorimeterCalorimeter
แคลอรมิิเตอร์แคลอรมิิเตอร์  คืออุปกรณท์ี่ใช้เพื่อวัดปริมาณความร้อนที่มีการถ่ายเทระหว่างสสารคืออุปกรณท์ี่ใช้เพื่อวัดปริมาณความร้อนที่มีการถ่ายเทระหว่างสสารุุ
หรือปฏิกิริยากับสิ่งแวดล้อมหรือปฏิกิริยากับสิ่งแวดล้อม* * โดยที่จํากัดให้สิ่งแวดล้อมอยู่แคภ่ายในแคลอริมิเตอร์ มีการโดยที่จํากัดให้สิ่งแวดล้อมอยู่แคภ่ายในแคลอริมิเตอร์ มีการ
ถ่ายเทความร้อนภายในแคลอริมิเตอร์แต่ไม่มีการถ่ายเทความร้อนออกมานอกแคลอริถ่ายเทความร้อนภายในแคลอริมิเตอร์แต่ไม่มีการถ่ายเทความร้อนออกมานอกแคลอริ
มิเตอร์มิเตอร์

calorimeter 
(P คงที)่

bomb calorimeter
(V ี่)
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(P คงท) (V คงท)
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ตัวอย่างตัวอย่าง จงคํานวณหาความร้อนที่คายออกมาเมือ่ทําให้แท่งเหล็กจงคํานวณหาความร้อนที่คายออกมาเมือ่ทําให้แท่งเหล็ก
869 869 กรัมเยน็ลงจากกรัมเยน็ลงจาก 94 94 °°C C ลดลงเหลืออณุหภูมิลดลงเหลืออณุหภูมิ 5 5 °°C C 
ความร้อนความร้อนจําเพาะจําเพาะของเหล็กของเหล็ก 00 444 444 J/g J/g °°C C ความรอนความรอนจาเพาะจาเพาะของเหลกของเหลก 00..444 444 J/g J/g C C 

ΔΔH   H    C C ΔΔT T ΔΔH  = qH  = qpp = C= Cpp ΔΔT T 
CCp   p   ของเหล็กของเหล็ก =   =   869 869 g  g  ×× 00..444 444 J/g   J/g   ººC C p   p   

=   =   385385..8 8 J/J/ººC C 
qq   C  C ΔΔT T qqpp =  C=  Cpp ΔΔT T 

=   ( =   ( 385385..8  8  J/J/ººC) C) ×× ((5 5 ººC  C  -- 94 94 ººC)C)
=   =   -- 34339   34339   JJ
=  =  -- 3434 3 3 kJkJ
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=  =  3434..3 3 kJkJ
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แบบฝึกหัดแบบฝึกหัด ผสมผสม HCl HCl 00..2 2 M M 50 50 ml ml และและ NaOH NaOH 00..2 2 M M 50 50 ml ml ที่ที่
อณุหภูมิอณุหภูมิ 30 30 °°C C เข้าด้วยกันในแคลอริมเิตอร์เข้าด้วยกันในแคลอริมเิตอร์ พบว่าอณุหภมูิของพบว่าอณุหภมูิของ
สารละลายเปลี่ยนแปลงเป็นสารละลายเปลี่ยนแปลงเป็น 42 42 °°C C จงคํานวณความร้อนของจงคํานวณความร้อนของสารละลายเปลยนแปลงเปนสารละลายเปลยนแปลงเปน 42 42 C C จงคานวณความรอนของจงคานวณความรอนของ
ปฏิกิรยิาเมือ่กําหนดให้ปฏิกิรยิาเมือ่กําหนดให้ ssสารละลายสารละลาย = = 11..00 00 JJ⋅⋅gg--11⋅⋅ °°CC--11 และและ d d 

  11 02 02   ll 11 CC   5 5 JJ °°CC 11สารละลายสารละลาย = = 11..02 02 g g ⋅⋅mlml--11 และและ CCcalcal = = 5 5 JJ⋅⋅ °°CC--11

qqHq ++Δ=

( )qqH

qqHq

calsolnrxn

calsolnrxnsys

+−=Δ

++Δ=

Rxn
Cal

( )TCTsm calsolnsoln Δ⋅+Δ⋅⋅−=          Soln
Rxn

C)125C12001g102( JJ ⋅+⋅⋅−=Δ ooH

( ) J 1284J60J1224         

C)125C1200.1g102(
CCg

−=+−=

+Δ
⋅ oorxnH
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เทอร์โมเคมีเทอร์โมเคมี (Thermochemistry(Thermochemistry) ) yy

เทอร์โมเคมีเทอร์โมเคมี คือคือ การศึกษาการเปลี่ยนแปลงพลังงานในการศึกษาการเปลี่ยนแปลงพลังงานในเทอรโมเคมเทอรโมเคม คอคอ การศกษาการเปลยนแปลงพลงงานในการศกษาการเปลยนแปลงพลงงานใน
ปฏิกิริยาเคมีในรูปของความร้อนปฏิกิริยาเคมีในรูปของความร้อน

ΔΔH H ของปฏกิิริยาเคมีของปฏกิิริยาเคมี:: ปริมาณความร้อนที่ถูกดูดหรือคายออกมาปริมาณความร้อนที่ถูกดูดหรือคายออกมา
เมื่อเกดิการเปลี่ยนแปลงทางเคมีเมื่อเกดิการเปลี่ยนแปลงทางเคมีเมอเกดการเปลยนแปลงทางเคมเมอเกดการเปลยนแปลงทางเคม

ΔΔHH°° 298298 =  =  ΔΔHH°° =  q=  q  ← เกดิขึ้นทีส่ภาวะมาตรฐานΔΔHH 298298     ΔΔHH   q  qpp
สภาวะมาตรฐานสภาวะมาตรฐาน ((°°, Standard State) , Standard State) ความดันความดัน 1 1 bar bar อณุหภูมิที่อณุหภูมิที่

 ← เกดขนทสภาวะมาตรฐาน

กําหนดกําหนด ((โดยท่ัวไปโดยท่ัวไป 25 25 °°C)C)

45Piti ::: chem.flas.kps.ku.ac.th

สมการเทอร์โมเคมีสมการเทอร์โมเคมี

C(s) + OC(s) + O (g) (g) →→ COCO (g)    (g)    ΔΔHH°° = = 393 393 kJkJC(s) + OC(s) + O22(g) (g) →→ COCO22(g)    (g)    ΔΔHH°°298298 = = --393 393 kJkJ
ΔΔH H เป็นเป็น ++ ปฏิกิรยิาดดความร้อนปฏิกิรยิาดดความร้อนฏ ูฏ ู
ΔΔH H เป็นเป็น -- ปฏิกิรยิาคายความร้อนปฏิกิรยิาคายความร้อน

ΔΔH H เป็นเป็น State function  State function  
ΔΔΔΔH = HH = Hproductsproducts -- HHreactantsreactants

C C 1 1 โมลโมล และและ OO22 11โมลโมล ทําปฏิกิริยาเกิดเป็นทําปฏิกิริยาเกิดเป็น COCO22 1 1 โมลโมล คายคายC C 1 1 โมลโมล และและ OO22 11โมลโมล ทาปฏกรยาเกดเปนทาปฏกรยาเกดเปน COCO22 1 1 โมลโมล คายคาย
ความร้อนความร้อน 393 393 kJ kJ ที่ที่ 1 1 bar bar 298298..15 15 KK
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กฎของเฮสส์กฎของเฮสส์ (Hess' Law)(Hess' Law)ฎฎ
““การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีของปฏิกริิยารวมการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีของปฏิกริิยารวม เทา่กับผลรวมของการเทา่กับผลรวมของการฏฏ

เปลี่ยนแปลงเอนทาลปีเปลี่ยนแปลงเอนทาลปี ในปฏกิิริยาย่อยแต่ละขั้นตอนในปฏกิิริยาย่อยแต่ละขั้นตอน””

H2O (g)

CH4(g) + 2O2(g)

kJH 8901 −=Δ

kJH 8022 −=Δ
kJH 441 +=Δ

?

H2O (l)

CO2(g) + 2H2O(g)kJH 62 +=Δ

kJH 502 +=Δ

?
H2O (s)

kJH 883 −=Δ

CO2(g) + 2H2O(l)

2

Physical changePhysical change Chemical changeChemical change

?
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การใช้กฎของเฮสส์หาค่าการใช้กฎของเฮสส์หาค่า ΔΔH H 
ี ิ ิ ิ ้ี ิ ิ ิ ้11.  .  สมการเคมีของทุกปฏิกิริยาต้องดุลสมการเคมีของทุกปฏิกิริยาต้องดุล

22.  .  ต้องบอกสถานะทางกายภาพของสารทกชนดิตัวท่ีมีอย่ในต้องบอกสถานะทางกายภาพของสารทกชนดิตัวท่ีมีอย่ใน22.  .  ตองบอกสถานะทางกายภาพของสารทุกชนดตวทมอยูในตองบอกสถานะทางกายภาพของสารทุกชนดตวทมอยูใน
ปฏิกิรยิาปฏิกิรยิา

ี่ี่ ื่ื่ ΔΔ ้้33. . การเปลยีนทิศทางของปฏกิิริยาการเปลยีนทิศทางของปฏกิิริยา เครืองหมายของเครืองหมายของ ΔΔH H จะต้องจะต้อง
เปลี่ยนเป็นเครื่องหมายตรงข้ามเปลี่ยนเป็นเครื่องหมายตรงข้าม

44. . ถ้าคณูสมการของปฏกิิริยาด้วยจํานวนใดถ้าคณูสมการของปฏกิิริยาด้วยจํานวนใด ต้องคูณค่าต้องคูณค่า ΔΔH H ด้วยด้วย
จํานวนนั้นจํานวนนั้นจานวนนนจานวนนน
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ขั้นตอนการหาค่าขั้นตอนการหาค่า  ΔΔH H โดยใช้กฎของเฮสส์โดยใช้กฎของเฮสส์อย่างง่ายอย่างง่าย**ฎฎ
พิจารณาปฏิกิริยาเคมีท่ีสนใจพิจารณาปฏิกิริยาเคมีท่ีสนใจ

1.1. ตรวจดูว่าสารทกุตัวในปฏิกิริยาเคมีทีส่นใจจะต้องปรากฎอย่างน้อยหนึ่งครั้งในตรวจดูว่าสารทกุตัวในปฏิกิริยาเคมีทีส่นใจจะต้องปรากฎอย่างน้อยหนึ่งครั้งใน
ชุดปฏิกิริยาเคมีที่ให้มาชุดปฏิกิริยาเคมีที่ให้มาุ ฏุ ฏ

2.2. พิจารณาสารแตล่ะตัวของปฏิกิริยาเคมีทีส่นใจพิจารณาสารแตล่ะตัวของปฏิกิริยาเคมีทีส่นใจ ((สารตั้งต้นสารตั้งต้น หรือหรือ สารผลติภัณฑ์สารผลติภัณฑ์
และจํานวนโมลที่ต้องการและจํานวนโมลที่ต้องการ))

•• เลือกสมการเคมีที่มีสารที่สนใจเลือกสมการเคมีที่มีสารที่สนใจ จากชุดสมการที่ให้มาจากชุดสมการที่ให้มา
•• ปรับจํานวนโมลให้เท่ากับท่ีต้องการโดยคูณปรับจํานวนโมลให้เท่ากับท่ีต้องการโดยคูณ สปสสปส..
•• ย้ายข้างสมการเพื่อให้สารที่สนใจอยู่ข้างเดียวกันกับในปฏิกิริยาท่ีสนใจย้ายข้างสมการเพื่อให้สารที่สนใจอยู่ข้างเดียวกันกับในปฏิกิริยาท่ีสนใจ
•• คูณค่าคูณค่า  ΔΔHH ด้วยด้วย สปสสปส. . และคูณและคูณ --1 1 ถ้ามีการย้ายข้างสมการถ้ามีการย้ายข้างสมการ

3.3. รวมสมการเคมีที่ได้จากข้อรวมสมการเคมีที่ได้จากข้อ 22. . เข้าด้วยกันเข้าด้วยกัน ((ดุลสมการด้วยดุลสมการด้วย))และรวมและรวม ΔΔHH
4.4. สมการสทุธิที่ได้จากข้อสมการสทุธิที่ได้จากข้อ 33. . จะต้องเหมือนกับปฏิกิริยาเคมีทีเ่ราสนใจจะต้องเหมือนกับปฏิกิริยาเคมีทีเ่ราสนใจ
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**ในหลายๆในหลายๆ กรณีที่มีความซับซ้อนจะต้องอาศัยการสังเกตในการแก้ปัญหากรณีที่มีความซับซ้อนจะต้องอาศัยการสังเกตในการแก้ปัญหา
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ตัวอย่างตัวอย่าง จงหาจงหา ΔΔ HH°° ของปฏิกิรยิาของปฏิกิรยิาตวอยางตวอยาง จงหาจงหา ΔΔ HH ของปฏกรยาของปฏกรยา
C(s) + ½ OC(s) + ½ O22(g) (g) →→ CO(g)CO(g)

จากปฏิกิริยาย่อยดังต่อไปนี้จากปฏิกิริยาย่อยดังต่อไปนี้
11   C(s) + O  C(s) + O (g)(g) →→ COCO (g)    (g)    ΔΔHH°°   393 393 kJkJ11.  C(s) + O.  C(s) + O22(g)(g) →→ COCO22(g)    (g)    ΔΔHH 11 = = --393 393 kJkJ
22.  CO(g) + ½ O.  CO(g) + ½ O22(g) (g) →→ COCO22(g)  (g)  ΔΔHH°°22 = = --283 283 kJkJ

11)) C(sC(s) + O) + O22(g) (g) →→ COCO22(g(g)) ΔΔHH˚̊11 = = --393 393 kJkJ
˚̊--22)) COCO22(g(g) ) →→ CO(g) + CO(g) + ½½ OO22(g(g)) --ΔΔHH˚̊22 = = 283 283 kJkJ

11) ) –– 22)) C(sC(s) + ½ O) + ½ O22(g) (g) →→ CO(g)      CO(g)      ΔΔHH˚̊11 -- ΔΔHH˚̊2222 11 22

ΔΔHH˚̊rxnrxn =   =   −−393  393  + + 283 283 = = 110 110 kJkJ
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ฝึ ัฝึ ัแบบฝึกหัดแบบฝึกหัด
1.1. จากปฏิกิริยาย่อยต่อไปนี้จากปฏิกิริยาย่อยต่อไปนี้ฏฏ

HH22(g) + O(g) + O22(g)(g) →→ HH22O(l) O(l) ΔΔHH11 =  =  --285285..8 8 kJkJ
ΔΔHH22(g) + O(g) + O22(g)(g) →→ HH22O(g) O(g) ΔΔHH22 =  =  --241241..8 8 kJkJ

จงหาจงหา ΔΔH H °° ของของ HH22O(g)  O(g)  →→ HH22O(l)O(l)22 (g)(g) 22 ( )( )
-+ ΔΔH =H = ΔΔHH11 –– ΔΔHH22

HH22(g) + O(g) + O22(g) (g) →→ HH22O(l) O(l) ΔΔHH  ํ ํ11 =  =  ––285285..8 8 kJkJ
−− HH22O(g)           O(g)           →→ HH22(g) + O(g) + O22(g)    (g)    −−ΔΔHH  ํ ํ22 =  +=  +241241..8 8 kJkJ22O(g)O(g) →→ 22(g) O(g) O22(g)(g) 22 88 kJkJ

HH22(g) + O(g) + O22(g)+ H(g)+ H22O(g) O(g) →→ HH22O(l) + HO(l) + H22(g) + O(g) + O22(g) (g) 
ΔΔH  H  285285 8 8 ++241241 8 8 kJkJ
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ΔΔH = H = ––285285..8 8 ++241241..8 8 kJkJ
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22     จงหาจงหา ΔΔH  H  ของการเกิดแก๊สมีเทนของการเกิดแก๊สมีเทน22.  .  จงหาจงหา ΔΔH  H  ของการเกดแกสมเทนของการเกดแกสมเทน
C(s) + C(s) + 22HH22(g)  (g)  →→ CHCH44(g)(g)C(s) + C(s) + 22HH22(g)  (g)  →→ CHCH44(g)(g)

กําหนดกําหนด

C(s) + OC(s) + O22(g)      (g)      →→ COCO22(g)    (g)    ΔΔHH11 = = --393 393 kJkJ
HH22(g) + ½ O(g) + ½ O22(g)     (g)     →→ HH22O(l) O(l) ΔΔHH22 = = --285 285 kJkJHH22(g) + ½ O(g) + ½ O22(g)     (g)     →→ HH22O(l) O(l) ΔΔHH22   285 285 kJkJ

CHCH44(g) + (g) + 22OO22(g) (g) →→ COCO22(g) + (g) + 22HH22O(l) O(l) ΔΔHH33 = = --890 890 kJkJ

+ (2x )+ -

ΔΔH =H = ΔΔHH11 + + 22ΔΔHH22 –– ΔΔHH33

53
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แบบฝึกหัดแบบฝึกหัด
จงหาค่าการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีโดยใช้ข้อมูลท่ีให้มาจงหาค่าการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีโดยใช้ข้อมูลท่ีให้มาูู

C2H6(g) → C2H4(g) + H2(g)         ΔH =?
2C2H6(g) + 7O2(g) → 4CO2(g) + 6H2O(l)  ΔH = -3119.71 kJ
C2H4(g) + 3O2(g) → 2CO2(g) + 2H2O(l)   ΔH = -1411.15 kJC2H4(g) + 3O2(g) → 2CO2(g) + 2H2O(l)   ΔH  1411.15 kJ
2H2(g) + O2(g) → 2H2O(l) ΔH = -571.68 kJ

½ ½½ - - ½
54Piti ::: chem.flas.kps.ku.ac.th

เอนทาลปีของการเกิดเอนทาลปีของการเกิด (Heat of Formation; (Heat of Formation; ΔΔHH°°ff))( ;( ; ff))
เอนทาลปีของการเกิดเอนทาลปีของการเกิด: : การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีในปฏิกิรยิาการการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีในปฏิกิรยิาการฏฏ

เกิดเกิด สารนั้นสารนั้น 1 1 molmol จากธาตอุงค์ประกอบในจากธาตอุงค์ประกอบใน สภาวะอ้างอิงสภาวะอ้างอิง
(( ี่ ไ ้ ่ ี่ ี่ี่ ไ ้ ่ ี่ ี่       ))((สถานะทีพบได้ง่ายทีสุดทีสถานะทีพบได้ง่ายทีสุดที 1 1 bar bar 298298..15 15 K)K)

HH (g) + O(g) + O (g) + C(s)  (g) + C(s)  →→ HCOOH(HCOOH(ll)) ΔΔHH°° = = – 379 379 kJkJHH22(g) + O(g) + O22(g) + C(s)  (g) + C(s)  →→ HCOOH(HCOOH(ll)) ΔΔHH ff = = 379 379 kJkJ
ΔΔHH°°ff (HCOOH, (HCOOH, ll )  =  )  =  – 379  379  kJkJ

ΔΔHH°°ff ของธาตุในสภาพธรรมชาติของธาตุในสภาพธรรมชาติ =  =  00
เชน่เชน่ OO22(g), C(s) (g), C(s) และและ Hg(l)   Hg(l)   มีมี ΔΔHH°°ff =  =  0 0 
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Enthalpy of FormationEnthalpy of Formationpypy
Substance 0

298f HΔ 0
298f GΔ 0

,298mS
0
, ,298p mC

BrBr22(l)(l) 00 00 152152..231231 7575..689689

BB ( )( ) 3030 907907 33 110110 245245 463463 3636 0202

1 
f

kJ mol− 1 
f

kJ mol−
,

1 1 J mol K− − 1 1  
p

J mol K− −

BrBr22(g)(g) 3030..907907 33..110110 245245..463463 3636..0202

C(graphite)C(graphite) 00 00 55..740740 88..527527

C(di d)C(di d) 11 897897 22 900900 22 377377 66 115115C(diamond)C(diamond) 11..897897 22..900900 22..377377 66..115115

CHCH44(g)(g) --7474..8181 --5050..7272 186186..264264 3535..309309

CO( )CO( ) 110110 525525 137137 168168 197197 674674 2929 116116CO(g)CO(g) --110110..525525 --137137..168168 197197..674674 2929..116116

COCO22(g)(g) --393393..509509 --394394..359359 213213..7474 3737..1111

C(g)C(g) 716716 682682 671671 257257 158158 096096 2020 838838C(g)C(g) 716716..682682 671671..257257 158158..096096 2020..838838

HH22O(l)O(l) --285285..830830 --237237..129129 6969..9191 7575..291291

HH O(g)O(g) 241241 818818 228228 572572 188188 825825 3333 577577
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HH22O(g)O(g) --241241..818818 --228228..572572 188188..825825 3333..577577
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สมการปฏิกิริยาการเกิดสมการปฏิกิริยาการเกิดฏฏ
CHCH44(g)   (g)   44(g)(g)

HH O(l) O(l) 
C(graphite) + 2H2(g)  → CH4(g) ΔH = -78.87 kJ/mol
HH22O(l) O(l) 
½ O2(g) +   H2(g)  → H2O(l)   ΔH = -285.84 kJ/mol
CC22HH55OH(g) OH(g) 
2 C(graphite) + 3 H (g)+ ½ O (g) → C H OH(g) 

HCN( ) HCN( ) 

2 C(graphite) + 3 H2(g)+ ½ O2(g) → C2H5OH(g) 
ΔH = -235.1kJ/mol

HCN(g) HCN(g) 
C(graphite) + ½ H2(g)+ ½ N2(g)→ HCN(g)
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2 2
ΔH = 135 kJ/mol
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Enthalpies of Formation & ReactionEnthalpies of Formation & Reactionpp
เราอาจพิจารณาวา่ปฏิกริิยาเคมีประกอบดว้ยสองขั้นตอนเราอาจพิจารณาวา่ปฏิกริิยาเคมีประกอบดว้ยสองขั้นตอนฏฏ

การแยกสลายสารตั้งต้นเป็นธาตุในสถานะอ้างอิงการแยกสลายสารตั้งต้นเป็นธาตุในสถานะอ้างอิง
∑ Δ iH )(o

ธาตในสถานะอ้างอิงรวมตัวกันเป็นผลิตภัณฑ์ธาตในสถานะอ้างอิงรวมตัวกันเป็นผลิตภัณฑ์

∑ Δ−
react

fi iHn )(o

ธาตุในสถานะอางองรวมตวกนเปนผลตภณฑธาตุในสถานะอางองรวมตวกนเปนผลตภณฑ
∑ Δ
prod

fj jHn )(   o

จากกฎของเฮสส์ การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิรยิาอาจหาจากกฎของเฮสส์ การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิรยิาอาจหา
ได้จากผลรวมของสองขั้นตอนดังกล่าวได้จากผลรวมของสองขั้นตอนดังกล่าวไดจากผลรวมของสองขนตอนดงกลาวไดจากผลรวมของสองขนตอนดงกลาว

59Piti ::: chem.flas.kps.ku.ac.th

)(
.

∑ Δ
prod

f jHn j
o)(

.

iHn
treac

fi∑ Δ− o

Reference states

∑∑ Δ−Δ=Δ
react

fi
prod

fjrxn iHnjHnH )()( ooo
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เอนทาลปีของปฏิกริิยาเอนทาลปีของปฏิกริิยา ((ΔH°rxn))

สําหรับปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นดังสมการ

ฏฏ rxn

สาหรบปฏกรยาทเกดขนดงสมการ
aA  +  bB → cC  +  dD

a, b, c และ d เปน็สัมประสิทธิป์ริมาณสมัพันธ์หน่วยเป็น mol
เอนทาลปีมาตรฐานของปฏิกิริยา (standard enthapy of 

 Δ ° ) ํ ไ ้reaction, ΔH°rxn) คํานวณไดจ้าก

[ ] [ ][ ] [ ])()()()( BHbAHaDHdCHcH ffffrxn
ooooo Δ+Δ−Δ+Δ=Δ

ผลิตภัณฑ์ สารตั้งต้น
61

ผลตภณฑ สารตงตน
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ในกรณีทั่วไปจะอยู่ในรูปในกรณีทั่วไปจะอยู่ในรูป

∑∑ Δ−Δ=Δ
react

fi
prod

fjrxn iHnjHnH )()( ooo

i  i  คอืชนิดของสารตั้งต้นคอืชนิดของสารตั้งต้น

reactprod

i  i  คอชนดของสารตงตนคอชนดของสารตงตน
j  j  คือชนิดของสารผลิตภัณฑ์คือชนิดของสารผลิตภัณฑ์
nnii และและ nnjj คอืจํานวนโมลของสารตั้งต้นและสารผลิตภณัฑแ์ต่ละคอืจํานวนโมลของสารตั้งต้นและสารผลิตภณัฑแ์ต่ละ

ิิชนิดชนิด
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ตัวอย่างตัวอย่าง จงหาจงหา ΔΔHH°° ของปฏกิิริยานี้ของปฏกิิริยานี้ตวอยางตวอยาง จงหาจงหา ΔΔHH ของปฏกรยานของปฏกรยาน
NHNH33(g) + HCl(g)(g) + HCl(g) →→ NHNH44Cl(s)Cl(s)

ΔΔHH°°
f  f  ของของ NHNH33(g) , HCl(g) (g) , HCl(g) และและ NHNH44Cl(s)  Cl(s)  มีคา่มีคา่ --4646..1919, , 
9292 13 13 และและ 315315 4  4  kJ  kJ  ตามลําดับตามลําดับ--9292..13 13 และและ --315315..4  4  kJ  kJ  ตามลาดบตามลาดบ

ΔΔHHººrxnrxn =  =  ∑∑nnΔΔHH°°ff(prod) (prod) -- ∑∑mmΔΔHH°°ff(react)(react)rxnrxn ff ff

= = ΔΔHH°°
f f ((NHNH44Cl,s)  Cl,s)  –– [[ΔΔHH°°

f f ((NHNH33,g)  + ,g)  + ΔΔHH°°
ff((HCl,g)]HCl,g)]

    315315 4 4 [ ([ ( 4646 1919)  ()  ( 9292 1313) ] kJ) ] kJ=  =  --315315..4 4 –– [ ([ (--4646..1919) + () + (--9292..1313) ] kJ) ] kJ
=   =   --177 177 kJkJ
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ΔΔ °°ตัวอย่างตัวอย่าง กําหนดกําหนด ΔΔHH°°
ff ของของ CHCH44(g) , CCl(g) , CCl44(l) (l) และและ HCl(g)  =  HCl(g)  =  --75 75 , , --

135 135 , , -- 92  92  kJ molkJ mol--11 และแก๊สท้ังหมดเป็นและแก๊สท้ังหมดเป็น Ideal gas   Ideal gas   จงหาจงหา
°° °°ΔΔHH°°, , ΔΔUU°° ของปฏิกิริยาของปฏิกิริยา

CHCH44 (g) + (g) + 4 4 ClCl2 2 (g)   (g)   →→ CClCCl 4 4 (l)   + (l)   + 4 4 HCl (g)HCl (g)44 gg 2 2 gg 4 4 gg
ΔΔHHººrxnrxn =  =  ∑∑nnΔΔHH°°ff(prod) (prod) -- ∑∑mmΔΔHH°°ff(react)(react)

= [ = [ ΔΔHH°° (CCl(CCl ) + ) + 44ΔΔHH°° (HCl)](HCl)]--[[ΔΔHH°° (CH(CH )+)+44ΔΔHH°° (Cl(Cl )])]= [ = [ ΔΔHH ff(CCl(CCl 44) + ) + 44ΔΔHH ff(HCl)](HCl)] [[ΔΔHH ff(CH(CH44)+)+44ΔΔHH ff (Cl(Cl22)])]
= [ ( = [ ( --135135) +  ) +  4 4 ((--9292) ] ) ] –– [ ([ (--7575) + ) + 4 4 ((00) ]) ]
    428 428 kJkJ=  =  --428 428 kJkJ

ΔΔH     H     = = ΔΔU + U + ΔΔ(PV) =   (PV) =   ΔΔUU°° + (+ (ΔΔn)RTn)RT
ΔΔ °° ΔΔ °° ΔΔΔΔUU°° = = ΔΔHH°° –– ((ΔΔn)RTn)RT
((ΔΔn)RTn)RT = ( = ( --1 1 mol) (mol) (88..314 314 J.molJ.mol--11.K.K--11)()(298298K)= K)= -- 22..48  48  kJkJ
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ΔΔUU°° = (= (--428 428 kJ) kJ) -- ((--22..48 48 kJ) = kJ) = --425425..5 5 kJkJ
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แบบฝกึหดัแบบฝกึหดั
11       จงหาความร้อนของปฏิกิริยาจงหาความร้อนของปฏิกิริยา ΔΔHH°°11.   .   จงหาความรอนของปฏกรยาจงหาความรอนของปฏกรยา ΔΔHH

C(graphite) + HC(graphite) + H22O(g)O(g) →→ CO(g) + HCO(g) + H22(g)(g)
°°ΔΔHH°°

ff ของของ CO(g) CO(g) และและ HH22O(g) = O(g) = --110110..5 5 , , -- 241241..8  8  kJ molkJ mol--11

131.3 kJ
2. จงหาความร้อนของปฏิกิริยา

131.3 kJ

4NH3 (g) + 5O2 (g)  → 4NO (g) + 6H2O (g)
ΔH°

f ของ NH3(g), NO (g), H2O(g) เท่ากับ -46.2, + 90.4, -2418 kJ f 3(g), (g), 2 (g) , ,
mol-1 ตามลําดับ

906 2 kJ
65

-906.2 kJ
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การเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นได้เองการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นได้เอง
(Spontaneous Change)(Spontaneous Change)

ปฏิกิรยิาท่ีเกิดขึ้นภายใต้สภาวะที่กาํหนดให้ปฏิกิรยิาท่ีเกิดขึ้นภายใต้สภาวะที่กาํหนดให้ ((ความดันความดัน อุณหภูมิอุณหภูมิ ความความ
่ ้่ ้เข้มขน้เข้มขน้ ฯลฯฯลฯ) ) เรียกว่าเรียกว่า ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นได้เองปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นได้เอง (spontaneous (spontaneous 

reaction)reaction)reaction)reaction)
กระบวนการทางกายภาพและทางเคมีทีเ่กิดขึ้นได้เองกระบวนการทางกายภาพและทางเคมีทีเ่กิดขึ้นได้เอง เช่นเช่น

น้ําตกจากท่ีสูงลงสู่ท่ีตํ่าน้ําตกจากท่ีสูงลงสู่ท่ีตํ่า
ความร้อนถ่ายเทจากวัตถที่มีอณหภมิสงไปยังวัตถที่มีอณหภมตํ่ิาความร้อนถ่ายเทจากวัตถที่มีอณหภมิสงไปยังวัตถที่มีอณหภมตํ่ิาความรอนถายเทจากวตถุทมอุณหภูมสูงไปยงวตถุทมอุณหภูมตาความรอนถายเทจากวตถุทมอุณหภูมสูงไปยงวตถุทมอุณหภูมตา
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Spontaneous ChangesSpontaneous Changesp gp g

การเปลี่ยนแปลงแบบการเปลี่ยนแปลงแบบ spontaneous spontaneous จะเกิดการถ่ายเทพลังและมวลสารจะเกิดการถ่ายเทพลังและมวลสารการเปลยนแปลงแบบการเปลยนแปลงแบบ spontaneous spontaneous จะเกดการถายเทพลงและมวลสารจะเกดการถายเทพลงและมวลสาร
ไปสู่รูปแบบท่ียุ่งเหยงิมากขึ้นไปสู่รูปแบบท่ียุ่งเหยงิมากขึ้น (more disorder, more chaotic)(more disorder, more chaotic)

tspontaneous

กระบวนการที่มีการ

h

กระบวนการทมการ
ถ่ายเทพลังงานจากลูก
บอลให้พื้นเกิดขึ้นเองได้แต่h บอลใหพนเกดขนเองไดแต
กระบวนย้อนกลับเกิดขึ้น

ไ ไ ้เองไม่ได้ (non 
spontaneous)
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มีการถ่ายเทพลังงานจากลูกบอลให้กับพื้น
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เพื่อบอกวา่ปฏิกิรยิาหรือกระบวนการใดจะเกิดได้หรือไม่เพื่อบอกวา่ปฏิกิรยิาหรือกระบวนการใดจะเกิดได้หรือไม่ จึงจึงเพอบอกวาปฏกรยาหรอกระบวนการใดจะเกดไดหรอไมเพอบอกวาปฏกรยาหรอกระบวนการใดจะเกดไดหรอไม จงจง
กําหนดฟังก์ชันใหม่กําหนดฟังก์ชันใหม่ เรียกว่าเรียกว่า เอนโทรปีเอนโทรปี (Entropy, S) (Entropy, S) เพื่อใช้เพื่อใช้
ทํานายว่าปฏกิิริยาต่างๆทํานายว่าปฏกิิริยาต่างๆ จะเกิดขึ้นเองหรือไม่จะเกิดขึ้นเองหรือไม่

ระบบที่โมเลกลหรืออนภาคมีความเป็นระเบียบมากระบบที่โมเลกลหรืออนภาคมีความเป็นระเบียบมาก เอนโทรปีตํ่าเอนโทรปีตํ่าระบบทโมเลกุลหรออนุภาคมความเปนระเบยบมากระบบทโมเลกุลหรออนุภาคมความเปนระเบยบมาก เอนโทรปตาเอนโทรปตา
ระบบที่โมเลกุลหรืออนุภาคมีความยุ่งเหยิงหรือไม่เป็นระเบียบระบบที่โมเลกุลหรืออนุภาคมีความยุ่งเหยิงหรือไม่เป็นระเบียบ

เอนโทรปีสูงเอนโทรปีสูง
ในธรรมชาติระบบจะพยายามเปลี่ยนไปในทิศทางที่มีความไมเ่ป็นในธรรมชาติระบบจะพยายามเปลี่ยนไปในทิศทางที่มีความไมเ่ป็นในธรรมชาตระบบจะพยายามเปลยนไปในทศทางทมความไมเปนในธรรมชาตระบบจะพยายามเปลยนไปในทศทางทมความไมเปน
ระเบียบมากขึ้นระเบียบมากขึ้น เชน่เชน่ การระเหยของน้ําการระเหยของน้ํา
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ี่ี่ ΔΔ   ี ่ ป็ี ่ ป็ (( ไ ่ ป็ ี ึ้ไ ่ ป็ ี ึ้ ))กระบวนการทีกระบวนการที ΔΔS S มีค่าเป็นบวกมีค่าเป็นบวก ((ระบบไม่เป็นระเบียบมากขึนระบบไม่เป็นระเบียบมากขึน))
1.1. โมเลกุลใหญ่สลายให้โมเลกุลเล็กโมเลกุลใหญ่สลายให้โมเลกุลเล็ก เช่น เช่น NN22OO44 →→ 22NONO22ุ ุุ ุ 22 44 22
2.2. จํานวนโมลของแก๊สในระบบเพิ่มขึ้นจํานวนโมลของแก๊สในระบบเพิ่มขึ้น เช่น เช่น 22NHNH33 →→ NN22 + + 33HH22
3.3. การเปลี่ยนสถานะการเปลี่ยนสถานะ ((หลอมเหลว เป็นไอหลอมเหลว เป็นไอ) ) เช่น เช่น HH22O(s) O(s) →→ HH22O(l)O(l)3.3. การเปลยนสถานะการเปลยนสถานะ ((หลอมเหลว เปนไอหลอมเหลว เปนไอ) ) เชน เชน HH22O(s) O(s) →→ HH22O(l)O(l)

ี่ี่ ΔΔS S ี ่ ป็ี ่ ป็ (( ป็ ี ึ้ป็ ี ึ้ ) ) กระบวนการทีกระบวนการที ΔΔS S มีค่าเป็นลบมีค่าเป็นลบ ((ระบบเป็นระเบียบมากขึนระบบเป็นระเบียบมากขึน) ) 
1.1. โมเลกุลเล็กรวมเป็นตัวกันโมเลกุลเล็กรวมเป็นตัวกัน
2.2. โพลีเมอไรเซชัน่โพลีเมอไรเซชัน่
3.3. การรวมตัวของแก๊สเป็นของแข็งหรอืของเหลวการรวมตัวของแก๊สเป็นของแข็งหรอืของเหลว
4.4. สารละลายตกผลึกสารละลายตกผลึก
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กฎข้อที่สองของเทอร์โมโดนามิกส์กฎข้อที่สองของเทอร์โมโดนามิกส ์ 
MainMain

ฎฎ

““เอนโทรปีของจกัรวาลจะเพิ่มขึ้นในกระบวนการที่เกิดขึ้นได้เอนโทรปีของจกัรวาลจะเพิ่มขึ้นในกระบวนการที่เกิดขึ้นได้เอนโทรปของจกรวาลจะเพมขนในกระบวนการทเกดขนไดเอนโทรปของจกรวาลจะเพมขนในกระบวนการทเกดขนได
เองและจะไม่เปลี่ยนแปลงในกระบวนการที่อยู่ในสมดุลเองและจะไม่เปลี่ยนแปลงในกระบวนการที่อยู่ในสมดุล””

เมื่อเอนโทรปีของจักรวาลเมื่อเอนโทรปีของจักรวาล ((ΔΔSS หรือหรือ ΔΔSS ))เกิดจากเอนโทรปีเกิดจากเอนโทรปีเมอเอนโทรปของจกรวาลเมอเอนโทรปของจกรวาล ((ΔΔSSunivuniv หรอหรอ ΔΔSStottot))เกดจากเอนโทรปเกดจากเอนโทรป
ของระบบของระบบ ((ΔΔSSsys)sys) และและ เอนโทรปีของสิ่งแวดล้อมเอนโทรปีของสิ่งแวดล้อม ((ΔΔSSsurrsurr))

ΔΔSStottot =  =  ΔΔSSsyssys + + ΔΔSSsurrsurr
ΔΔ ิ ไ ้ิ ไ ้ΔΔSStot tot >>0 0 เกิดเองได้เกิดเองได้
ΔΔSS   ==0 0 สมดลสมดล11stst lawlaw
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ΔΔSStot tot 0 0 สมดุลสมดุล
22ndnd lawlaw
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เพราะฉะนัน้สรปุได้ว่าเพราะฉะนัน้สรปุได้ว่า เมื่อเมื่อุุ
ΔΔSStottot >  >  0  0  เกิดขึ้นได้เองเกิดขึ้นได้เอง, , ผันกลับไม่ได้ผันกลับไม่ได้
ΔΔ ไไΔΔSStottot =  =  0  0  ผันกลับได้ผันกลับได้, , สมดุลสมดุล
ΔΔSS   <  <  0  0  ไม่เกิดขึ้นในสภาวะที่กําหนดไม่เกิดขึ้นในสภาวะที่กําหนดΔΔSStot tot <  <  0  0  ไมเกดขนในสภาวะทกาหนดไมเกดขนในสภาวะทกาหนด

การเปลี่ยนแปลงการเปลี่ยนแปลง ΔΔSSsyssys หาไดด้ังนี้หาไดด้ังนี้syssys

q
S rev   =Δ

q q =  =  ความรอ้นที่ถ่ายเทระหว่างระบบกับส่ิงแวดล้อมความรอ้นที่ถ่ายเทระหว่างระบบกับส่ิงแวดล้อม ในใน
T

qq revrev
กระบวนการผันกลับได้กระบวนการผันกลับได้
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ตัวอยา่งตัวอยา่ง จงคํานวณหาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปีท้ังหมดจากการจงคํานวณหาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปีท้ังหมดจากการตวอยางตวอยาง จงคานวณหาการเปลยนแปลงเอนโทรปทงหมดจากการจงคานวณหาการเปลยนแปลงเอนโทรปทงหมดจากการ
ถ่ายเทความร้อนถ่ายเทความร้อน 500 500 J J จากระบบหนึ่งที่จากระบบหนึ่งที่ 400 400 K K ให้แก่ให้แก่
สิ่งแวดล้อมที่อณหภมิสิ่งแวดล้อมที่อณหภมิ 298 298 KKสงแวดลอมทอุณหภูมสงแวดลอมทอุณหภูม 298 298 KK

q
S rev=Δ

ระบบมเีอนโทรปีลดลงแต่สิ่งแวดล้อมมเีอนโทรปีเพิ่มขึ้นระบบมเีอนโทรปีลดลงแต่สิ่งแวดล้อมมเีอนโทรปีเพิ่มขึ้น
T

S     =Δ

ระบบมเอนโทรปลดลงแตสงแวดลอมมเอนโทรปเพมขนระบบมเอนโทรปลดลงแตสงแวดลอมมเอนโทรปเพมขน
ΔΔSSsys sys =   =   ––500 500 JJ / / 400400 KK =    =    ––11..25  25  J. K J. K --11
ΔΔSSsurrsurr =     =     500 500 JJ / / 298298 KK =      =      11..68 68 J. K J. K --1               1               

ΔΔS S = = ΔΔSS ++ ΔΔSS =  =  ––11 25 25 + + 11 68  68  J  K J  K --11ΔΔS S tot tot = = ΔΔSSsys  sys  ++ ΔΔSSsurr   surr   =  =  11..25 25 + + 11..68  68  J. K J. K 
=    =    00..43   43   J. K J. K --11
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เอนโทรปีสําหรับการเปลี่ยนสถานะของสารเอนโทรปีสําหรับการเปลี่ยนสถานะของสารเอนโทรปสาหรบการเปลยนสถานะของสารเอนโทรปสาหรบการเปลยนสถานะของสาร

การหลอมเหลวการหลอมเหลว
T

ΔH
S fus
fus     =Δ

การกลายเป็นไอการกลายเป็นไอ ΔH
S

T

vapΔการกลายเปนไอการกลายเปนไอ
T

S p
vap     =Δ
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ตัวอยา่งตัวอยา่ง จงหาจงหา ΔΔS  S  เมื่อน้ําแข็งเมื่อน้ําแข็ง 1 1 โมลโมล ละลายเป็นน้ําท่ีละลายเป็นน้ําท่ี 00  ํ ํC  C  ความความตวอยางตวอยาง จงหาจงหา ΔΔS  S  เมอนาแขงเมอนาแขง 1 1 โมลโมล ละลายเปนนาทละลายเปนนาท 00   C  C  ความความ
ดันดัน 1 1 atm   Hatm   H22O(s) O(s) →→ HH22O(l)     O(l)     ΔΔH =  + H =  + 6008  6008  J molJ mol--11

6008+ΔH

6008

01.22
273

6008
K mol

J
K mol

J

Δ

=
+

=
Δ

=Δ sys

H
T

H
S

01.22
273

6008
K mol

J
K mol

J −=
−

=
Δ−

=Δ surr T

H
S

0=Δ+Δ=Δ surrsystot SSS

้ระบบอยู่ท่ีสมดุล แสดงว่าน้ําแข็งจะละลายอย่างช้ามากๆ (หรือไม่ละลาย
เนื่องจากอยู่ท่ีสมดุลอยู่แล้ว)
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ตัวอยา่งตัวอยา่ง น้ําแข็งน้ําแข็ง((0 0 ºC) ºC) 1 1 โมลโมล จะละลายเปน็น้ําท่ีจะละลายเปน็น้ําท่ี 5  5  ºC ºC และความและความตวอยางตวอยาง นาแขงนาแขง((0 0 C) C) 1 1 โมลโมล จะละลายเปนนาทจะละลายเปนนาท 5  5  C C และความและความ
ดันดัน 1 1 atmatmหรือไม่หรือไม่ ((ให้คิดว่าค่าให้คิดว่าค่า ΔΔHHfusfus มีค่าไม่เปลี่ยนแปลงมีค่าไม่เปลี่ยนแปลง))

HH22O(s) O(s) →→ HH22O(l)     O(l)     ΔΔH  =  + H  =  + 6008  6008  J molJ mol--11

Kmol
J

Kmol
J 71.22

273

6008
=

+
=

Δ
=Δ sys T

H
S

K mol
J

K mol
J

K molKmol

61.21
278

6008
273

−=
−

=
Δ−

=Δ surr

sys

T

H
S

T

K mol
J10.1

278
=Δ+Δ=Δ surrsystot SSS

T

ค่า ΔS เป็นบวกแสดงว่ากระบวนการนี้เกิดขึ้นได้
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กฎข้อที่สามของเทอร์โมไดนามิกส์กฎข้อที่สามของเทอร์โมไดนามิกส ์ 
MainMain

ฎฎ
ความเป็นระเบียบของระบบความเป็นระเบียบของระบบ
““ที่ที่ 0 0 เคลวินเคลวิน เอนโทรปีของสารบริสุทธ์ิทุกชนิดในสภาพผลึกเอนโทรปีของสารบริสุทธ์ิทุกชนิดในสภาพผลึก

สมบูรณ์แบบมีค่าเท่ากับสมบูรณ์แบบมีค่าเท่ากับ 00””
ึ ส ์ึ ส ์ ื ึ ี่ ์ป ี ั ป็ ีื ึ ี่ ป์ ี ั ป็ ีผลกสมบูรณแบบผลกสมบูรณแบบ คอผลกทอนภุาคองคประกอบเรยงตวเปนระเบยบคอผลกทอนภุาคองคประกอบเรยงตวเปนระเบยบ
ไม่มีตาํหนิและไม่มีการเคลื่อนที่ของอนุภาคไม่มีตาํหนิและไม่มีการเคลื่อนที่ของอนุภาค

SS00K K (perfect crystal)   =  (perfect crystal)   =  0 0 

11stst lawlaw
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SSTT = = เอนโทรปีสัมบูรณ์ของสารบริสุทธ์ิที่อุณหภูมิอื่นเอนโทรปีสัมบูรณ์ของสารบริสุทธ์ิที่อุณหภูมิอื่น ๆๆ

−=Δ TT SSS
12

∫=−=
T

rev
KT T

dq
SSS

00

เมื่อกําหนดค่าอ้างอิงนี้แล้วเมื่อกําหนดค่าอ้างอิงนี้แล้ว(T  (T  0 0 K) K) ทําให้สามารถหาค่าทําให้สามารถหาค่า

∫ T0

เมอกาหนดคาอางองนแลวเมอกาหนดคาอางองนแลว(T= (T= 0 0 K) K) ทาใหสามารถหาคาทาใหสามารถหาคา
absolute entropy, Sabsolute entropy, S°° ของสารบริสุทธ์ิอื่นที่ของสารบริสุทธ์ิอื่นที่ T T อื่นอื่น ๆได้ๆได้pypy ุุ ๆๆ

∫=−=
298

0298298 0
T

dq
SS revo
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เอนโทรปีกับปฏิกิริยาเคมีเอนโทรปีกับปฏิกิริยาเคมี
  b         b       →→   d  daA + bB      aA + bB      →→ cC + dDcC + dD

ΔΔSS°° =  cS=  cS°°(C) +  dS(C) +  dS°°(D) (D) aSaS°°(A) (A) bSbS°°(B)(B)ΔΔSS =  cS=  cS (C) +  dS(C) +  dS (D) (D) -- aSaS (A) (A) -- bSbS (B)(B)

∑∑Δ iSjSS )()( ooo ∑∑ −=Δ
react

i
prod

jrxn iSnjSnS )()( ooo

ผลรวมเอนโทรปี
ั้ ้

ผลรวมเอนโทรปี
ิ ั ์ ของสารตงัต้นของสารผลิตภัณฑ์

ค่า S° จะต้องเป็นบวกเสมอ(เพราะอณหภมิสงกว่า 0 K)!
79

คา S จะตองเปนบวกเสมอ(เพราะอุณหภูมสูงกวา 0 K)!
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ตัวอย่างตัวอย่าง จงคํานวณจงคํานวณ ΔΔSº Sº ของปฏิกิริยาของปฏิกิริยา
½ N½ N22(g) + ½ O(g) + ½ O22(g)     (g)     →→ NO (g)NO (g)

ΔΔSS°°     ∑∑SS°° ∑∑SS°°ΔΔSS°°rxnrxn =  =  ∑∑SS°°(prod)(prod) -- ∑∑SS°°(react)(react)

ΔΔSS°°rxn rxn = S= S°°( ( NO,g )  NO,g )  -- [ ½ S[ ½ S°°((NN22,g) + ½ S,g) + ½ S°°((OO22 , g ), g ) ]]rxn rxn gg 22 gg 22 gg
=  =  211 211 -- ½ (½ (192192)  )  -- ½ (½ (205205))
=  =  1212..5  5  J KJ K--11
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โ ี ั ิ ิ ิ ิ ีโ ี ั ิ ิ ิ ิ ีเอนโทรปีกับทิศทางของปฏิกิริยาเคมีเอนโทรปีกับทิศทางของปฏิกิริยาเคมี
ΔΔSS     ΔΔSS + + ΔΔSSΔΔSStottot =  =  ΔΔSSsyssys + + ΔΔSSsurrsurr

ΔΔSStottot > > 0 0 เกิดได้เองเกิดได้เองtottot
ใช้ข้อมูลใช้ข้อมูล SºSº298298 มาช่วยในการคํานวณมาช่วยในการคํานวณ

ΔΔSS˚̊rxnrxn =  =  ∑∑ SS˚̊ (prod)  (prod)  -- ∑∑ Sº(react)Sº(react)
ΔΔ         ΔΔSS =    q=    qrevrev

TTTT
P P คงที่คงที่ ; q; qrevrev =  =  ΔΔHHsyssys ซ่ึงหาไดจ้ากซ่ึงหาไดจ้าก

81

revrev syssys
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ΔΔHH˚̊ =  =  ∑∑HH°° ( )( ) -- ∑∑HH°° ( )( )ΔΔHH =  =  ∑∑HH ff (prod)(prod) ∑∑HH ff (react)(react)

ΔΔHH°°surrsurr =  =  --ΔΔHH°°sys sys surrsurr sys sys 

H
S sys
surr

Δ
=Δ -   o

Tsurr
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ตัวอย่างตัวอย่าง 66COCO22(g) + (g) + 66HH22O(l) O(l) →→ CC66HH1212OO66(s) + (s) + 66OO22(g)(g)22 gg 22 66 1212 66 22 gg
ปฏิกิรยิานี้เกิดขึ้นได้เองในสภาวะมาตรฐานหรือไม่ปฏิกิรยิานี้เกิดขึ้นได้เองในสภาวะมาตรฐานหรือไม่ ((1 1 bar , bar , 298298..15 15 K)K)

2226126 ),(6),(6),(6),(         

)reactant()product(

−−+=

−=Δ ∑∑
lOHSgCOSgOSsOHCS

nSnSSrxn
oooo

ooo

K mol
J2

2226126

  102.59         

molJ/K   91.69674.2136138.2056212         

×−=

×−×−×+=

2226126 ),(6),(6),(6),(          

)reactant()product(

Δ−Δ−Δ+Δ=

Δ−Δ=Δ ∑∑
lOHHgCOHgOHsOHCH

HnHnH

ffff

ffrxn

oooo

ooo

( ) ( ) ( )
mol
kJ3 10 2.544          

kJ/mol  82.241651.3936061268          

×=

−×−−×−×+−=
ffff

kJ32

K mol
J3

K mol
kJ

3

96810381092

10537.8
15.298

10544.2

ΔΔΔ

×−=
×

−=
Δ

−=Δ rxn
surr

SSS

T

H
S

เกิดเองไม่ได้
83

K mol
kJ32  796.810537.81059.2 −=×−×−=Δ+Δ=Δ surrsystot SSS
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พลังงานอิสระพลังงานอิสระ

การทํานายทิศทางของปฏิกิรยิาเคมโีดยการหาการเปลี่ยนแปลงเอนการทํานายทิศทางของปฏิกิรยิาเคมโีดยการหาการเปลี่ยนแปลงเอนการทานายทศทางของปฏกรยาเคมโดยการหาการเปลยนแปลงเอนการทานายทศทางของปฏกรยาเคมโดยการหาการเปลยนแปลงเอน
โทรปีของระบบและของสิ่งแวดล้อมนั้นทําได้ไม่สะดวกนักโทรปีของระบบและของสิ่งแวดล้อมนั้นทําได้ไม่สะดวกนัก เพราะเพราะ

้ ่้ ่จะต้องทราบทังเอนโทรปีสัมบูรณ์และเอนทาลปีของการเกดิสารทีจะต้องทราบทังเอนโทรปีสัมบูรณ์และเอนทาลปีของการเกดิสารที
เกี่ยวขอ้งในปฏิกิรยิาเกี่ยวขอ้งในปฏิกิรยิาเกยวของในปฏกรยาเกยวของในปฏกรยา

กิบส์กิบส์ (J.W. Gibbs) (J.W. Gibbs) จึงกําหนดจึงกําหนดฟังก์ชนัฟังก์ชนัใหม่เรียกว่าใหม่เรียกว่า พลังงานอิสระกิบส์พลังงานอิสระกิบส์
(Gibbs free energy, G) (Gibbs free energy, G) โดยใช้นิยามดังนี้โดยใช้นิยามดังนี้

G  =  H G  =  H –– TSTS
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่ ้่ ้ ็ ็็ ็เนื่องจากทั้งเนื่องจากทั้ง H, S H, S และและ T T ต่างก็เป็นต่างก็เป็นฟังก์ชันฟังก์ชันสภาวะสภาวะ
G G ึ ป็ึ ป็ ฟั ์ ัฟั ์ ั ้้ ั ั้ ป ี่ ป ัั ั้ ป ี่ ป ัG G จงเปนจงเปนฟงกชนฟงกชนสภาวะดวยสภาวะดวย ดงนนการเปลยนแปลงพลงงานดงนนการเปลยนแปลงพลงงาน

อิสระอิสระ คือคือ
ΔΔG  =  G  =  ΔΔH  H  –– ΔΔ(TS)(TS)

สําหรับกระบวนการที่เกิดขึ้นที่สําหรับกระบวนการที่เกิดขึ้นที่อณุหภมูิคงที่อณุหภมูิคงที่ การเปลี่ยนแปลงการเปลี่ยนแปลง
ไ ้ไ ้พลังงานอิสระของระบบจะคํานวณไดจ้ากพลังงานอิสระของระบบจะคํานวณไดจ้าก

Δ Δ ΔΔG =  ΔH – TΔS
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ΔΔG G กับการบอกทิศทางการเกิดปฏิกิริยากับการบอกทิศทางการเกิดปฏิกิริยาฏฏ

เครื่องหมายของเครื่องหมายของ ΔΔG G ของระบบสามารใช้ทํานายของระบบสามารใช้ทํานายทิศทางการทิศทางการเครองหมายของเครองหมายของ ΔΔG G ของระบบสามารใชทานายของระบบสามารใชทานายทศทางการทศทางการ
เกิดปฏิกิริยาเกิดปฏิกิริยา ((การเกิดเองไดข้องปฏิกิริยาการเกิดเองไดข้องปฏิกิริยา))

ΔΔG  <  G  <  0     0     ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นไดเ้องปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นไดเ้อง
ΔΔG =  G =  0 0 ระบบอยู่ในสมดลุระบบอยู่ในสมดลุ

ิ ิ ิ ิ ึ้ ไ ่ไ ้ิ ิ ิ ิ ึ้ ไ ่ไ ้ΔΔG >  G >  0 0 ปฏิกิริยาเกิดขึนเองไม่ได้ปฏิกิริยาเกิดขึนเองไม่ได้
((หรือเกิดขึ้นในทิศทางย้อนกลับหรือเกิดขึ้นในทิศทางย้อนกลับ))((หรอเกดขนในทศทางยอนกลบหรอเกดขนในทศทางยอนกลบ))
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่่พลังงานอิสระที่สภาวะมาตรฐานพลังงานอิสระที่สภาวะมาตรฐาน
ΔΔ ืื ΔΔΔΔGG˚̊298298 หรือหรือΔΔGG

vvพลังงานอิสระของการเกิดพลังงานอิสระของการเกิด   ΔΔGG°°vvพลงงานอสระของการเกดพลงงานอสระของการเกด; ; ΔΔGG°°ff

““การเปลี่ยนแปลงของพลังงานอิสระในปฏิกิริยาการเกิดสารการเปลี่ยนแปลงของพลังงานอิสระในปฏิกิริยาการเกิดสารการเปลยนแปลงของพลงงานอสระในปฏกรยาการเกดสารการเปลยนแปลงของพลงงานอสระในปฏกรยาการเกดสาร
บริสุทธ์ิบริสุทธ์ิ 1 1 โมลโมล จากธาตุองค์ประกอบในสภาพธรรมชาติที่จากธาตุองค์ประกอบในสภาพธรรมชาติที่
สภาวะมาตรฐานสภาวะมาตรฐาน” ” 

ΔΔ ΔΔ ΔΔΔΔGG˚̊ff = = ΔΔHH˚̊f f -- TTΔΔSS˚̊ff

ΔΔGG°° ของธาตอสิระในสภาพธรรมชาติของธาตอสิระในสภาพธรรมชาติ     00
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ΔΔGG°°ff ของธาตุอสระในสภาพธรรมชาตของธาตุอสระในสภาพธรรมชาต =  =  00
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พลังงานอิสระกับปฏิกิริยาเคมีพลังงานอิสระกับปฏิกิริยาเคมี  ฏฏ

aA  +  bB   aA  +  bB   →→ cC  +  dDcC  +  dDaA  +  bB   aA  +  bB   →→ cC  +  dDcC  +  dD
ΔΔGG°° =  c=  cΔΔGG°°f f (C)  +  d(C)  +  dΔΔ GG°°f f (D)  (D)  -- aaΔΔ GG°°f f (A)  (A)  -- bbΔΔ GG°°f f (B)(B)f f f f f f f f 

ที่อุณหภูม ิที่อุณหภูม ิ25 25 ˚̊CC

∑∑ Δ−Δ=Δ
react

fi
prod

fjrxn iGnjGnG )()( ooo

หรือหรือที่อุณหภูมิ ที่อุณหภูม ิTT
reactprod

ooo
rxnrxnrxn STHG Δ−Δ=Δ
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ตัวอยา่งตัวอยา่ง จงคํานวณจงคํานวณ ΔΔGG°° ของปฏกิิริยาของปฏกิิริยา
SiHSiH ( )  ( )  22OO ( )   ( )   →→ SiOSiO ( )  ( )  22HH O( )O( )SiHSiH44(g) + (g) + 22OO22(g)   (g)   →→ SiOSiO22(s) + (s) + 22HH22O(g)O(g)

∑∑
2422 ),(2),(),(2),(          

)reactant()product(

Δ−Δ−Δ+Δ=

Δ−Δ=Δ ∑∑
gOGgSiHGgOHGsSiOG

GnGnG

ffff

ffrxn

oooo

ooo

mol
kJ

mol
kJ

  4.456          

  )0.0(29.56)572.228(264.856          

−=

−−+−=

mol
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ั ่ั ่ ํํ ΔΔ ิ ิ ิิ ิ ิตัวอยา่งตัวอยา่ง จงคํานวณจงคํานวณ ΔΔGG°° ของปฏกิิริยาของปฏกิิริยา
CO(g) + HCO(g) + H O(g)   O(g)   →→ COCO (g) + H(g) + H (g)(g)CO(g) + HCO(g) + H22O(g)   O(g)   →→ COCO22(g) + H(g) + H22(g)(g)

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

)reactant()product( Δ−Δ=Δ ∑∑ GnGnG ffrxn
ooo

( ) mol
kJ

222

  57.22817.137)0.0(36.394          

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

−−−+−=

Δ−Δ−Δ+Δ= gOHGgCOGgHGgCOG ffff
oooo

mol
kJ  62.28         −=
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เงื่อนไขต่างๆของเงื่อนไขต่างๆของ ΔΔGGๆๆ
ΔΔG  =  G  =  ΔΔH  H  -- TTΔΔSS

เครื่องหมายของเครื่องหมายของ ΔΔH H และและ ΔΔS S มีผลต่อเครื่องหมายของมีผลต่อเครื่องหมายของ ΔΔG G ดังนี้ดังนี้
ΔH ΔS ΔG = ΔH - TΔS ลักษณะการเปลี่ยนแปลงΔH ΔS ΔG = ΔH - TΔS ลกษณะการเปลยนแปลง

– + –   เกิดขึ้นได้เอง
– – T ตํ่า → – เกิด ΔH>TΔS

T สง → + ไม่เกดิ ΔH<TΔST สูง → + ไมเกด ΔH<TΔS
+ + T ตํ่า → + ไม่เกดิ ΔH>TΔS

T สูง → – เกิด ΔH<TΔS
+ +   ไม่เกดิ

91

+ – +   ไมเกด
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ปฏิกิริยาปฏิกิริยา CaO(s) + SOCaO(s) + SO33(g) (g) CaSOCaSO44(s)(s)ฏฏ 33 gg 44

ปฏิกิรยิานี้เกิดขึ้นเองที่ปฏิกิรยิานี้เกิดขึ้นเองที่ 2200 2200 K K หรือไม่หรือไม่ ถ้าไม่ถ้าไม่ จะเกิดได้ด้วยเงื่อนไขใดจะเกิดได้ด้วยเงื่อนไขใดฏฏ

Δ−Δ=Δ ooo STHG

mol
kJ

34

5.401 7.3955.6357.1432        

)()()(

−=++−=

Δ−Δ−Δ=Δ oooo SOHCaOHCaSOHH fff

Kmol
J

34

6.189 6.2567.397.106       

)()()(

−=−−=

−−=Δ oooo SOSCaOSCaSOSS

ΔΔ       ั ั ้ ป ิ ิ ิ ี้ ิ ึ้ ไ ไ่ ้ ี่ ิั ั้ ป ิ ิ ิ ี้ ิ ึ้ ไ ไ่ ้ ี่ ิ   

( ) ( )[ ] mol
J4

K mol
J

mol
J5

K mol

10562.1 6.189K 2200 10015.4 ×=−×−×−=Δ−Δ=Δ ooo STHG

ΔΔG > G > 0 0 ดังนันปฏิกิริยานีเกิดขึนเองไม่ได้ทีอุณหภูมิดังนันปฏิกิริยานีเกิดขึนเองไม่ได้ทีอุณหภูมิ 2200 2200 KK
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ปฏิกิรยิาเกิดเองได้เมื่อปฏิกิรยิาเกิดเองได้เมื่อ ΔΔG < G < 00
ึ้ึ้ ใ ้ ็ใ ้ ็ค่าค่า ΔΔG G ขึนกับอณุหภมูิขึนกับอณุหภมูิ ((ค่าค่า ΔΔH H และและ ΔΔS S อาจประมาณให้เป็นอาจประมาณให้เป็น

ค่าคงที่ได้ค่าคงที่ได้) ) ดังนั้นเราต้องหาค่าดังนั้นเราต้องหาค่า T T ที่ทําให้ที่ทําให้ ΔΔG G น้อยกวา่ศูนย์น้อยกวา่ศูนย์)) ูู

0<Δ−Δ=Δ STHG ooo

( ) ( )[ ]
100154

0 6.189 10015.4
J5

K mol
J

mol
J5

×

<−×−×−=Δ TGo

K 10118.2
 6.189

10015.4 3

K mol
J

mol ×=
×

<T

ท่ีอุณหภูมิตํ่ากว่าท่ีอุณหภูมิตํ่ากว่า 2118 2118 K  K  ค่าค่า ΔΔG G จะน้อยกว่าศูนย์จะน้อยกว่าศูนย์ ปฏิกิริยาจึงเกิดปฏิกิริยาจึงเกิด
เองได้เองได้
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เองไดเองได
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