
บทที ่2 

กฎข้อทีห่น่ึงของอุณหพลศาสตร์ 
 

2.1 บทน า 

 อุณหพลศาสตร์(Thermodynamics) เป็นแขนงหน่ึงของวิชาวิทยาศาสตร์ ท่ีเก่ียวข้องกับ
พลงังาน ความร้อน ท่ีเปล่ียนแปลงจากพลงังานความร้อน เป็นพลงังานรูปอ่ืนๆ ดงันั้นอุณหพล
ศาสตร์ทางเคมีจึงศึกษาเก่ียวกบัความสมัพนัธร์ะหว่างสมบติัต่างๆของระบบ เช่น ความร้อน(Heat) 
งาน(Work) และรูปอ่ืนๆของพลงังานในปฏิกิริยาเคมีท่ีสภาวะสมดุล   
 เมื่ออุณหภูมิของสารเปล่ียนแปลง อาจท าใหเ้กิดการเปล่ียนแปลงทางกายภาพหรือทางเคมี ซ่ึง
การเปล่ียนแปลงพลงังานดังกล่าวจะท าให้พลงังานเปล่ียนแปลงไป การติดตามการเปล่ียนแปลง
พลงังานสามารถใช้ท านายทิศทางการเกิดปฏิกิริยาได้ และวิธีการท านายทิศทางของปฏิกิริยา
สามารถท า ได้โดยใชก้ฎของอุณหพลศาสตร์ ซ่ึงจะกล่าวดงัรายละเอียดต่อไปเราสามารถแบ่ง
การศึกษาอุณหพลศาสตร์ทางเคมีออกเป็น 2 ประเภทไดแ้ก่ 
 1) เทอร์โมไดนามิกส์คลาสสิก (Classical thermodynamic) เป็นการศึกษาสมบติัทางเคมี
และทางกายภาพต่างๆของสารระดบัมหภาค (Macroscopic system) ใชศึ้กษาส่ิงท่ีวดัและสังเกตได ้
สมบติัท่ีวดัไดเ้ป็นค่าเฉล่ียของทั้งระบบ เช่น ความดนั ปริมาตร อุณหภูมิของระบบ จะไม่ศึกษาใน
ระดบัอะตอมหรือโมเลกุล ไม่ตอ้งค านึงถึงทฤษฏีอะตอม 
 2) เทอร์โมไดนามิกส์สถิติ (Statistical thermodynamics) เป็นการศึกษาสมบติัต่างๆ ใน
ระบบจุลภาค (Microscopic system) คือในระดบัอะตอมหรือโมเลกุล จึงตอ้งค านึงถึงทฤษฏีอะตอม
หรือโมเลกุล 
 

2.2 ระบบ และส่ิงแวดล้อม (System and Surrounding) 

 ระบบ หมายถึง บริเวณหน่ึงของจกัรวาลท่ีสนใจจะศึกษาโดยตรง ซ่ึงบริเวณท่ีสนใจศึกษาน้ี
จะแยกออกจากบริเวณอ่ืนๆในจกัรวาลดว้ยขอบเขตท่ีแน่นอน ขอบเขตน้ีอาจจะมีจริง หรือสมมติข้ึน
ก็ได้ หรืออาจกล่าวไดว้่า ระบบ คือ ส่วนใดส่วนหน่ึงท่ีเราสนใจพิจารณาศึกษาโดยมีขอบเขตท่ี
แน่นอน ส าหรับบริเวณท่ีเหลือท่ีเราไม่ได้สนใจศึกษา หรือบริเวณท่ีไม่รวมอยู่ในระบบ เรียกว่า 
ส่ิงแวดลอ้ม ระบบแบ่งออกเป็น 3 ชนิด คือ (ทบวงมหาวิทยาลยั, 2538) 
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 1) ระบบเปิด (Open system) เป็นระบบท่ีมีการแลกเปล่ียนทั้งพลงังาน และมวลสารกบั
ส่ิงแวดลอ้ม เช่น การตม้น ้ าในภาชนะท่ีไม่มีฝาปิด ในกรณีน้ี ระบบ คือ ภาชนะท่ีใชต้ม้น ้ า และน ้ าใน
ภาชนะเท่านั้น ซ่ึงสามารถถ่ายเททั้งพลงังานและมวลสารกบัส่ิงแวดลอ้ม ส่วนส่ิงอ่ืนๆ เช่น ความ
ร้อน อากาศ เตาไฟ หรืออ่ืนๆ ท่ีอยูร่อบๆภาชนะ คือ ส่ิงแวดลอ้มทั้งหมด 
 2) ระบบปิด (Closed system) เป็นระบบท่ีมีการแลกเปล่ียนพลงังาน แต่ไม่มีการ
แลกเปล่ียนมวลสารกบัส่ิงแวดลอ้ม พลงังานดงักล่าว อาจะเป็นความร้อนหรืองานต่างๆ แต่ในบาง
กรณีท่ีมวลสารมีการเปล่ียนแปลง อาจเกิดมาจากปฏิกิริยาเคมี ตวัอย่างระบบปิด เช่น การตม้น ้ าใน
ภาชนะท่ีมีฝาปิด ระบบไม่มีการถ่ายเทมวลสาร แต่สามารถถ่ายเทพลงังาน เช่นพลงังานความร้อน
ใหก้บัส่ิงแวดลอ้มได ้
 3) ระบบโดดเด่ียว (Isolated system) เป็นระบบท่ีไม่มีการแลกเปล่ียนทั้งพลงังานและมวล
สารกบัส่ิงแวดลอ้ม เช่น ภาชนะของระบบปิดท่ีมีฉนวนหุ้มผนังโดยรอบ ซ่ึงผนังภาชนะท่ีมีฉนวน
หุม้น้ีเรียกว่า ผนงัอะไดอะบาติก (Adiabatic wall)  
 

 
รูปที่ 2.1  แสดงระบบ 3 ชนิด 

 
 

2.3 สภาวะ และฟังก์ชันสภาวะ (State and state function) 

 สภาวะ คือ สภาพของระบบ ซ่ึงในทางอุณหพลศาสตร์ จะหมายถึงสภาวะสมดุล ท่ีไม่
เปล่ียนแปลงตามเวลา สภาวะน้ีจะระบุไดด้ว้ยตวัแปร เช่น ความดนั อุณหภูมิ ปริมาตร เป็นตน้ ซ่ึง
ตวัแปรเหล่าน้ี จะเป็นปริมาณต่างๆท่ีใชบ้อกสภาวะของระบบ ถา้ตวัแปรเหล่าน้ีมีคุณสมบติัในการ
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ก าหนด หรือระบุตัวแปรอ่ืนๆท่ีเหลือได้ จะเรียกว่า  ฟังก์ชันสภาวะ หรือตัวแปรสภาวะ (State 
variable) ยกตวัอย่างเช่น ในสมการสภาวะของแก๊สอุดมคติ PV = nRT  ถา้มีแก๊สอุดมคติ 1 โมล  
ถา้ทราบ ความดนั และปริมาตร จะท าใหส้ามารถระบุสภาวะของระบบได ้เพราะจากสมการสภาวะ
น้ีจะท าใหส้ามารถระบุค่า อุณหภูมิได ้ฟังกช์นัสภาวะจะไม่ข้ึนกบัวิถีการเปล่ียนแปลงของระบบแต่
จะข้ึนกบัสภาวะตั้งตน้ (Initaial state) และสภาวะสุดทา้ย (Final state)  เท่านั้น ตวัอย่างของฟังก์ชนั
สภาวะ คือ ปริมาตร อุณหภูมิ ความดัน จ  านวนโมล พลงังานภายใน เอนทาลปี เอนโทรปี และ
พลงังานอิสระ (วิโรจน์, 2540) 
 ตวัแปรสภาวะแบ่งออกเป็น 2 ประเภท คือ 
 1) ตวัแปรอินเทนสีฟ (Intensive variable) คือ ตวัแปรหรือสมบติัท่ีไม่ข้ึนกับขนาดของ
ระบบ เช่น ความดนั  ความหนาแน่น,  ดชันีหกัเห เป็นตน้ 
 2) ตวัแปรเอกซ์เทนสีฟ (Extensive variable) คือ ตวัแปรหรือสมบติัท่ีข้ีนกบัขนาด(มวล)
ของระบบ  เช่น มวล, ปริมาตร, พลงังาน เป็นตน้ 
 

2.4 งานและความร้อน (Work and Heat) 

 2.4.1 งาน   เป็นรูปแบบหน่ึงของพลงังาน มีหน่วยเดียวกบัพลงังาน นิยามของงานในทาง
กลศาสตร์ คือ 
 
 งาน  =  (แรงท่ีกระท าต่อวตัถุ) x (ระยะทางท่ีวตัถุเคล่ือนท่ีไปตามแนวแรง) 

    W  =  F x l  (2.1) 

เมื่อ F คือ แรงท่ีกระท าต่อวตัถุ และ l คือ ระยะทางท่ีวตัถุเคล่ือนท่ี 
 
 จากสมการ 2.1 จะเห็นว่างานในทางกลศาสตร์จะเกิดข้ึนก็ต่อเม่ือมีแรงมากระท าต่อวตัถุจน

เกิดการเคล่ือนท่ี ถา้มีแรงมากระท า แต่ไม่มีการเคล่ือนท่ี ก็ไม่มีงานเกิดข้ึน แต่งานในทางอุณหพล

ศาสตร์จะสนใจถึงการเปล่ียนแปลงปริมาตรของระบบภายใต้อิทธิพลของความดันภายนอก  

(External pressure) ซ่ึงจะถือว่าเป็นงานท่ีส่ิงแวดลอ้มกระท าต่อระบบ ท าให้ระบบมีปริมาตรเล็กลง 

งานจะมีค่าเป็นบวก (+W) และงานท่ีระบบกระท าต่อส่ิงแวดลอ้ม ท าใหร้ะบบมีปริมาณเพ่ิมข้ึน งาน

จะมีค่าเป็นลบ (-W) ยกตวัอยา่งเช่นงานท่ีเกิดจากการขยายตวัของแก๊ส ดงัรูป 
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รูปที่ 2.2 การขยายตวัของแก๊สในกระบอกสูบ 
 

 จากรูปท่ี 2.2 กระบอกสูบบรรจุแก๊สชนิดหน่ึง และแก๊สภายในกระบอกสูบเกิดการขยายตวั
จากระยะ l1 เป็นระยะ l2 จะได ้

)l(lFW 12ext   

 

 เมื่อ A คือพ้ืนท่ีหนา้ตดัของกระบอกสูบ ดงันั้น 

    )Al(Al
A

F
W 12

ext   

    )V(VPW 12ext   

    VPW ext   (2.2) 

 เมื่อ Pext คือ ความดนัภายนอก V1 และ V2 คือ ปริมาตรของแก๊สภายในกระบอกสูบก่อนและ

หลงัการเปล่ียนแปลง ตามล าดบั 

 

ตวัอย่างที่ 2.1  จงค านวณงานท่ีเก่ียวขอ้งเม่ือน ้ าแข็ง 1 กรัม ละลายหมดท่ีอุณหภูมิ 0oC และความดนั 

1 บรรยากาศ  

    ก าหนดให ้ความหนาแน่นของน ้ าแข็งและน ้ าท่ี 0oC มีค่าเท่ากบั 0.91 และ 1.0 g/cm3 

ตามล าดบั 

วธิีท า        น ้าแข็ง 1 กรัม 
C0 o

น ้า 1 กรัม 
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      ปริมาตรของน ้ าแข็ง 3
3

1.1cm
0.91g/cm

1g
  

      ปริมาตรของน ้ า 3
3

cm 1
g/cm 1.0

1g
  

  จากสมการท่ี 2.2   W VPext  

    แทนค่า  )1.1cm(1atm)(1cm 33   

      atm cm 0.1 3  

      atm L 0.0001  

      J 0.01013 atm  J/l 101.3 atm  L 0.0001   ตอบ 

จากตวัอยา่งท่ี 2.1 งานมีค่าเป็นบวก แสดงว่าเป็นงานท่ีส่ิงแวดลอ้มกระท าต่อระบบ ท าให้ระบบมี

ปริมาตรลดลง 

 

 งานไม่เป็นฟังกช์นัสภาวะ กล่าวคือ ถา้สมมติใหร้ะบบท่ีประกอบดว้ยแก๊สในกระบอกสูบจาก

ขา้งตน้เปล่ียนสภาวะดว้ยการขยายตวัจากสภาวะ 1 ไปเป็นสภาวะ 2 ณ อุณหภูมิคงท่ี อาจเกิดการ

เปล่ียนแปลงไดด้งัรูป (Castellan, 1971) 

 
ก.    ข. 

รูปที่ 2.3 วิถีการเปล่ียนแปลงสภาวะกบังานท่ีเกิดข้ึน 
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พิจารณารูป 2.3 ก. เกิดการเปล่ียนแปลง 2 ขั้นตอน คือ  
 - ขั้นแรก เปล่ียนปริมาตรจาก V1 เป็น V2 ความดนั P1  

W1 = -P1(V2 - V1) = -P1V 

 - ขั้นท่ีสอง  เปล่ียนความดนัจาก P1 เป็น P2 ปริมาตรคงท่ี 

W2 = 0  

 งานท่ีเกิดข้ึนในกรณีน้ี คือ W1 + W2 = -P1V + 0 = -P1V 
 
พิจารณารูป 2.3 ข. เกิดการเปล่ียนแปลง 2 ขั้นตอน คือ  
 - ขั้นแรก เปล่ียนความดนัจาก P1 เป็น P2 ปริมาตรคงท่ี 

W1 = 0 

 - ขั้นท่ีสอง  เปล่ียนปริมาตรจาก V1 เป็น V2 ความดนั P2 

W2 = -P2(V2 - V1) = -P2V 

 งานท่ีเกิดข้ึนในกรณีน้ี คือ W1 + W2 = 0 +  (-P2V)  = -P2V 

จากทั้ง 2 กรณี จะเห็นว่างานท่ีเกิดข้ึนมีค่าไม่เท่ากนั ดงันั้น งาน ไม่เป็นฟังกช์นัสภาวะ 

 

2.5 ความร้อน (Heat) 

 ความร้อน (ในทางอุณหพลศาสตร์) คือ พลงังานท่ีถ่ายเทขา้มขอบเขตของระบบสู่ส่ิงแวดลอ้ม
ท่ีมีอุณหภูมิต่างไปจากของระบบ เมื่อน าสาร  2 ชนิดท่ีมีอุณหภูมิต่างกนัมาแตะกนั จะเกิดการถ่ายเท
พลงังานระหว่างสารทั้ง 2 ชนิดน้ี เรียกว่า ความร้อน (q) การถ่ายเทพลงังานน้ีคือกฎขอ้ศูนยข์องอุณ
หพลศาสตร์ ดงัรูปท่ี 2.4 
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รูปที่ 2.4  แสดงการถ่ายเทความร้อนของสาร 2 ชนิด โดยท่ีสาร A มีอุณหภูมิสูงกว่าสาร B 
(ท่ีมา: ทบวงมหาวิทยาลยั, 2541) 

  
 จากรูปท่ี 2.4 จะเห็นว่า สารท่ีมีอุณหภูมิสูงจะถ่ายเทความร้อนให้สารท่ีมีอุณหภูมิต  ่ า 
จนกระทัง่สารทั้ง 2 ชนิดมีอุณหภูมิเท่ากนั หรือสมดุล(Tf) ดงันั้น  TA > Tf > TB  ซ่ึงการหาปริมาณ
ความร้อนสามารถหาไดจ้ากความสมัพนัธ์ 

            q = msT (2.3) 

 จากสมการ 2.3 ความร้อนจะข้ึนกบัการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิ เม่ือพิจารณาสาร A จะพบว่า 
ระบบ จะสูญเสียความร้อน (Exothermic change) เน่ืองจากอุณหภูมิท่ีสมดุลมีค่าน้อยกว่าอุณหภูมิ
ของสาร A และ เมื่อพิจารณาสาร B พบว่า ระบบไดรั้บความร้อน (Endothermic change) 

 

2.6 กฎข้อที่หน่ึงของอุณหพลศาสตร์ 

 ในปี ค.ศ. 1798 Count Rumford ผูดู้แลการเจาะล ากลอ้งปืนใหญ่ สังเกตเห็นว่าขณะท่ีเจาะล า
กลอ้งปืนนั้นมีความร้อนเกิดข้ึนมากมายจนกระทัง่ท าให้น ้ าเดือดได ้และไดใ้ห้เหตุผลว่า งาน(การ
เจาะหรือพลงังานกล) ได้เปล่ียนรูปไปเป็นพลงังานความร้อน และความร้อนน้ีเกิดข้ึนไดเ้ร่ือยๆ 
ต่อมาในปี ค.ศ. 1890 Julius Mayer แพทยช์าวเยอรมนั พบว่าเลือดของลูกเรือเมื่ออยู่ท่ีชวา มีสีแดง
กว่าเมื่ออยูท่ี่เยอรมนั ท าใหเ้ขาไดเ้สนอความคิดว่า ความร้อนจากการเผาไหมข้องอาหารใชใ้นการ
รักษาอุณหภูมิของร่างกาย และใช้เป็นพลงังานให้ร่างกายท างานได้  ในช่วงเวลาเดียวกัน จูล 
นักวิทยาศาสตร์ชาวองักฤษ ได้ท าการศึกษาเร่ืองของความร้อนเช่นเดียวกันโดยจูลพบว่า การ
เปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึนไดด้ว้ยการใหค้วามร้อนแก่สารชนิดใดชนิดหน่ึง อาจเกิดข้ึนไดด้ว้ยการท างาน
เชิงกลต่อสารนั้นโดยไม่มีการถ่ายเทความร้อน ซ่ึงเขาค านวณไวว้่า ความร้อน 1 แคลอรี มี 4.184 จูล 
เทียบเป็นงานได ้0.424 kg m ต่อมาในปี ค.ศ.1847 เฮลม์โฮลต์ซ (Heemann Von Helmholtz) แพทย์
และนกัฟิสิกส์ชาวเยอรมนั คน้พบผลงานเก่ียวกบัหลกัการคงตวัของพลงังาน และต่อมาเคลาเซียส
ไดต้ั้งกฎขอ้ท่ี 1 ของอุณหพลศาสตร์ข้ึน ดงัต่อไปน้ี (Atkins, 1998) 
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กฎข้อที่  1 ของอุณหพลศาสตร์ เป็นกฎท่ีว่าดว้ยการอนุรักษพ์ลงังาน กล่าวว่า “พลงังานอาจเปล่ียน
รูปได ้แต่จะไม่สูญหาย หรือเกิดข้ึนใหม่ได”้ 
 พิจารณาในระบบปิด การเปล่ียนแปลงพลงังานภายในจะข้ึนกบัความร้อนท่ีถ่ายเทระหว่าง
ระบบกบัส่ิงแวดลอ้มและงานท่ีเกิดข้ึนเท่านั้น 

U = q + w                            (2.4) 

ค่า U เป็นค่าการเปล่ียนแปลงพลงังานภายในท่ีข้ึนกบัสภาวะเร่ิมต้นและสภาวะสุดทา้ยเท่านั้น 
ดงันั้นสูตรส าหรับการเปล่ียนแปลงเชิงอนุพนัธ ์(differential change) จะไดว้่า 

dU = Dq + Dw                            (2.5) 
 

 2.6.1 พลงังานภายใน (Internal energy; U) 
   พลังงานภายในของสารใดๆ คือ ผลรวมของพลังงานจลน์ อันเน่ืองมาจากการ      
เคล่ือนท่ี  การสั่น  การหมุนของโมเลกุล การเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอน โปรตอน นิวตรอน และ
รวมถึงพลงังานศกัยอ์นัเน่ืองมาจาก แรงกระท าระหว่างโมเลกุล และระหว่างอนุภาคต่างในโมเลกุล 
ส าหรับแก๊สอุดมคติ 1 โมล จะไดค้วามสมัพนัธด์งัน้ี 

RT
2
3

PV
2
3

U       (2.6) 

   พลงังานภายใน ไม่สามารถหาไดโ้ดยตรง โดยจะหาไดจ้ากการทดลอง คือ หาไดจ้าก
การเปล่ียนแปลงพลงังานภายใน จากสภาวะแรก และ สภาวะสุดทา้ย เช่น ถา้ระบบเปล่ียนพลงังาน
ภายในจาก U1 เป็น U2 ดงันั้นการเปล่ียนแปลงพลงังานภายในคือ U = U2 – U1 และพลงังาน
ภายในจะไม่ข้ึนกบัวิถีการเปล่ียนแปลง ดงันั้น พลงังานภายในเป็นฟังกช์นัสภาวะ 
 จากสมการท่ี 2.2 และ 2.5 ส าหรับระบบท่ีประกอบดว้ยแกส๊อุดมคติ จะได ้

    
2

1

V

V
extdVPqUΔ  (2.7) 

การหาค่าพลงังานภายใน ส าหรับกระบวนการต่างๆ 

 1)   กระบวนการไอโซคอริก (Isochoric process) 
 เป็นกระบวนการท่ีปริมาตรคงท่ี ไม่มีงานเกิดข้ึน (W = 0) 
จาก    U   =  q  +  w   =  qv                       (2.8) 
     =  n CvdT    (ส าหรับแก๊ส n โมล) (2.9) 
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 2)   กระบวนการไอโซเทอร์มอล (Isothermal process) 
  เป็นกระบวนการท่ีอุณหภูมคิงท่ี  
เมื่ออุณหภูมิคงท่ี         dU  =  dH  =  0 
จากกฎขอ้ท่ี 1 ของ Thermodynamic 
    dU = Dq   +   Dw 
    Dq = - Dw 
ถา้เป็นกระบวนการผนักลบัได ้

    Dq = - Dw   =   dV
V

nRT  

1

2
V

V V
V

ln   nRT  
V

dV
nRT=-w=q

2

1

  

หรือ        
2

1
P
P

ln   nRT=q  

    2

1

1

2
P
P

ln    nRT  
V
V

ln   nRT  w-=q     (2.10) 

 
 3) กระบวนการไอโซบาริก (Isobaric process) 
  กระบวนการน้ีเป็นกระบวนการเปล่ียนแปลงของระบบ ท่ีมีความดนัคงท่ี ดงันั้น  

dU = Dq   +   Dw 
 
 4) กระบวนการอะไดอะบาตกิ (Adiabatic process)  
  กระบวนการน้ี ความร้อนไม่สูญเสียจากระบบหรือ ระบบไม่ไดรั้บความร้อนเพ่ิม นัน่คือ 
q = 0 ดงันั้น     U  =   w    
  ส าหรับกระบวนการอะไดอะบาติกผนักลบัไดท่ี้ประกอบดว้ยแก๊สสมบูรณ์แบบ 
(Reversible adiabatic expansion of an ideal gas) 

dU  =   -PdV                 (2.11) 

  ส าหรับกระบวนการท่ีผนักลบัไม่ได ้และมกีารเปล่ียนแปลงปริมาตร จะได ้
dU  =   -PextdV                 (2.12) 
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2.7 เอนทาลปี (Enthalpy; H) 

 กระบวนการหรือปฏิกิริยาเคมีท่ีศึกษาส่วนใหญ่จะเกิดข้ึนภายใตส้ภาวะความดนัคงท่ีมากกว่า
ปริมาตรคงท่ี จึงท าใหเ้กิดฟังกช์นัใหม่เกิดข้ึน คือ เอนทาลปี (H) ซ่ึงมีนิยามตามสมการต่อไปน้ี 

H = U + PV                 (2.13) 

 จากสมการ 2.13 จะเห็นว่า U, P และ V เป็นฟังกช์นัสภาวะ ดงันั้น H จึงเป็นฟังกช์นัสภาวะ
เช่นกนั การหาการเปล่ียนแปลงเอนทาลปี จะได ้
      H = H2 – H1 (2.14) 
 
 - ส าหรับกระบวนการไอโซบาริก  
 จากกฎขอ้ท่ี 1 ของอุณหพลศาสตร์ จะได ้
      U  =  qP  - P(V2 – V1) 

      U2 – U1 =  qP  - P(V2 – V1) 

      qp = (U2 + PV2) – (U1 + PV1) (2.15) 

 จากสมการ 2.13 จะไดว้่า   qp = H2 - H1 = H (2.16) 

 
 
 จากสมการ 2.16 สามารถกล่าวไดว้่า การเปล่ียนแปลงของเอนทาลปีจะเท่ากบัปริมาณความ
ร้อนท่ีเกิดข้ึนเม่ือระบบมีความดนัคงท่ี และในท านองเดียวกบัพลงังานภายใน เราไม่สามารถหาค่า
เอนทาลปีโดยตรงได ้แต่จะหาค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีได ้

      H = U + PV (2.17) 

เมื่อกล่าวถึงเอนทาลปีของปฏิกิริยาหน่ึงๆ เช่น 

aA + bB   cC + dD 

เราสามารถหาค่าเอนทาลปีของปฏิกิริยาไดคื้อ 

    H = (cHC + dHD) – (aHA - bHB)   
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สามารถเขียนความสมัพนัธง่์ายๆ ไดด้งัน้ี 

    reactantproduct HHH ΣΣΔ   (2.18) 

 เมื่อ productHΣ  และ reactantHΣ คือ ผลรวมของค่าเอนทาลปีของสารผลิตภณัฑ์ และสารตงั
ตน้ ตามล าดบั 
 ค่าเอนทาลปีของปฏิกิริยาสามารถบอกไดว้่าปฏิกิริยานั้นเป็นปฏิกิริยาดูดหรือคายความร้อน 
กล่าวคือ ถา้ H > 0 จะเป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน และถา้ H < 0 จะเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน 
และการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีจะเก่ียวขอ้งกบัปริมาณสารสัมพนัธ์ ดงันั้นในการค านวณทางดา้น
อุณหพลศาสตร์การดุลสมการจะมีความส าคญัมาก และในการเขียนสมการเคมีตอ้งระบุสถานะ 
ของสารดว้ย (Ball, 1962) 
 
ตวัอย่างที่ 2.2 ในการท าให้น ้ าแข็ง 1 โมล ท่ีอุณหภูมิ 0oC หลอมเหลวท่ีอุณหภูมิคงท่ี  ท่ีความดนั 
    1 บรรยากาศ ตอ้งให้ความร้อนแก่ระบบ 1,440 cal ถา้ปริมาตรต่อโมลของน ้ าแข็ง 
    และน ้ า มีค่าเท่ากบั 0.0196 และ 0.0180 L ตามล าดบั จงค านวณหา H และ U  
วิธีท า      ท่ีความดนัคงท่ี จะใชส้มการ 2.16  
    pqH Δ  

  

J/mol 6,025

J/cal).184 cal/mol)(4 (1,440

cal/mol 1,440







 

จากสมการ 2.17 H = U + PV 
    U = H - PV 
แทนค่า   U = 6,025 J/mol – ((1 atm)(0.0180 – 0.0196 L/mol) 
           = 6,025 J/mol – (0.0016 L atm/mol)(101.3 J/L atm) 
           = 6,025 J/mol – (-0.162 J/mol) 
           = 6,025.162 J/mol 
     = 6.03 kJ/mol ตอบ 
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2.8 ความจุความร้อน (Heat capacity, C) 

 ความร้อนจ าเพาะ(specific heat)  เป็นปริมาณความร้อนท่ีต้องใชเ้พื่อท าให้สารใดก็ตาม
ปริมาณ 1 กรัม มีอุณหภูมิเพ่ิมข้ึน 1 องศาเซลเซียส  ถา้ตอ้งการท าใหส้าร 1 โมล มีอุณหภูมิเพ่ิมข้ึน 1 
องศา ปริมาณความร้อนท่ีใชเ้รียกว่า ความจุความร้อนต่อโมล หรือเรียกสั้นๆว่า ความจุความร้อน 
 ค่าความจุความร้อนจะข้ึนกบัอุณหภูมิท่ีเปล่ียนไป เขียนเป็นสมการไดว้่า 


2

1

T

T
CdT   q       หรือ    

dT
Dq

    =   C  

ถา้ความจุความร้อนมค่ีาคงท่ีในช่วงอุณหภูมิเปล่ียนจาก T1  เป็น  T2  จะไดด้งัน้ี 
 

q  =  C(T2 – T1)    =   CT                                     (2.19) 
 

 ความจุความร้อนมี 2 ชนิด คือ ความจุความร้อนท่ีมีปริมาตรคงท่ี และท่ีความดนัคงท่ี 
  1)   ความจุความร้อนท่ีปริมาตรคงท่ี แทนดว้ย Cv 
    ก.  ถา้ค่าความจุความร้อนมค่ีาคงท่ีในช่วงอุณหภูมิท่ีเปล่ียนแปลง 

     U  =  CvT              (2.20) 

    ข.  ถา้ในช่วงอุณหภูมิท่ีเปล่ียนแปลงค่า Cv ไม่คงท่ี 

     dU  = n CvdT      (ส าหรับสาร n โมล) (2.21) 

   จากทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส ส าหรับแก๊สท่ีโมเลกุลประกอบดว้ย 1 อะตอม จะได้
พลงังานจลน์ในการเคล่ือนท่ีของแก๊ส 1 โมลเป็น 

      Cv  =  3/2 R (2.22) 
 
  2)  ความจุความร้อนท่ีความดนัคงท่ี แทนดว้ย Cp 
    ก.  ถา้ Cp มีค่าคงท่ีในช่วงอุณหภูมิท่ีเปล่ียนแปลง 
     H  =  CpT (2.23) 
    ข.  ถา้  Cp  มีค่าไม่คงท่ีในช่วงอุณหภูมิท่ีเปล่ียนแปลง 

     ∫
2

1

T

T
pp dTC        H   =  q   (2.24) 
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      dH  = n CpdT     (ส าหรับสาร n โมล) (2.25) 
 
    ค.  ความสมัพนัธร์ะหว่าง Cp  และ   Cv 
      Cp  =  Cv  +  R (2.26) 
และ      Cp  =  Cv  +  nR      (ส าหรับสาร n โมล) (2.27) 
จากกฎขอ้ท่ี 1 จะไดว้่า 

dU   =   Dw   =   -PdV 
nCvdT  =  - PdV     (dU  =  nCvdT) 

nCvdT  +  PdV  =  0 

ส าหรับแก๊สอุดมคติ                             
V

nRT
P   

จะได ้       
1

2

1

2
v V

V
ln R -    

T
T

lnC   (2.28) 

หรือ     
1

2

1

2
v V

V
log R -    

T
T

logC   (2.29) 

  
 
 
 
 
ตวัอย่างที่ 2.3 แก๊สอาร์กอน 1 โมล ขยายตัวแบบผนักลบัได้ และเป็น adiabatic process จาก

ปริมาตร 22.4 L ท่ี 25oC เป็น 44.8 L จงค านวณหา อุณหภูมิสุดทา้ย สมมติว่า แก๊สมี
พฤติกรรมเป็นแก๊สอุดมคติ (Cp = 20.79 J mol-1 K-1 ท่ี 25oC) 

วธิีท า  จากสมการท่ี 2.26 
     Cp  =  Cv  +  R 
จะได ้     CV = 20.79 -  8.314  = 12.48 J mol-1K-1 

จากสมการ 2.29 
1

2

1

2
v V

Vlog R -  =  
T
TlogC  

     
22.4
44.8

log 8.314  -    
298
T

log 12.48 2   
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     2log   
12.48
8.314

-    
298
T

log 2   

     2.273    logT2   
     K 187.8    T2   
ดงันั้น อุณหภูมิสุดทา้ยเท่ากบั 187.8 K หรือ -85.2oC ตอบ 
 
ตวัอย่างที่ 2.4 จงค านวณอุณหภูมิท่ีเพ่ิมข้ึนในกรณีการถูกอดัตวัแบบ adiabatic ของแก๊สฮีเลียม 
    1 โมล จากปริมาตร 44.8 L ท่ี 0oC เป็น 22.4 L ก าหนดให ้Cv ของฮีเลียมคงท่ี   
    และมีค่า 12.48 J mol-1 K-1 
วธิีท า  จากสมการ 2.29  

 

     1

2

1

2
v V

Vlog R -  =  
T
TlogC  

แทนค่า    
44.8
22.4

log 8.314  -    
273.1

T
log 12.48 2   

     0.5log   
12.48
8.314

-    
273.1

T
log 2   

     2.637    logT2   
     K 433.3    T2   
โจทยถ์ามหาอุณหภูมิท่ีเพ่ิมข้ึน ดงันั้น T = T2 – T1 = 433.3 – 273.1 = 160.2 K ตอบ 
 
ตวัอย่างที่ 2.5 จงค านวณ W,q, DU  ส าหรับการเปล่ียนสถานะของน ้ าจากของเหลวเป็นไอน ้ า เม่ือ

น ้ า 1 โมล  เกิดการเปล่ียนแปลงสถานะท่ี 100 OC   ความดนับรรยากาศ เมื่อ สมมติ
ใหไ้อน ้ ามีพฤติกรรมแบบ ideal gas  

ก าหนดให ้   ความหนาแน่นของน ้ าท่ีอุณหภูมิ 100 oC = 0.9583  g.cm-3 
    ความร้อนแฝงของการกลายเป็นไอ       = 40.63 kJ mol-1  
วธิีท า  - หา W จาก W = -PV = -P(V2 – V1) 
   V1  คือ ปริมาตรของน ้ า 1 โมล ท่ี 100 OC    
    V1 =  18 g /0.9583 x 10-6 g.m-3       =  1.88x10-5  m3 

   V2  คือ ปริมาณของไอน ้ า 1 โมล ท่ี 100 OC    
   จาก PV = nRT 
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          V = nRT/P 
     = (1 mol) (0.082 dm3-atm K-1 mol-1) (373.15 K)/1 atm 
     =  30.6 dm3 =  3.06 x 10-2  m3 
     W = - (1atm)(3.06 x 10-2- 1.88 x10-5)m3   
         =  - (101325 Nm-2) (3.06 x 10-2) m3    =  -  3.1 kJ  
 
  - การหาค่า q และ dU  
   เมื่ออุณหภูมิคงท่ี         dU  =  dH  =  0 
จากกฎขอ้ท่ี 1 ของ Thermodynamic 
    dU = q   +   W 
              q = - W 
 ดงันั้น      q  = -(-3.1 kJ) 
     =  3.1 kJ 
จากโจทย ์ dU = 0   W = -3.1 kJ           และ q = 3.1 kJ ตอบ 
 

2.9 อุณหเคมี (Thermochemistry) 

 โดยทัว่ไปแลว้ ค่าความร้อน และการเปล่ียนแปลงเอนทาลปี จะนิยมใชเ้ป็นค่ามาตรฐาน เพ่ือ
ความสะดวกในการอา้งอิงและการค านวณ ในทางอุณหพลศาสตร์ก  าหนดไวว้่า สภาวะมาตรฐานคือ
สภาวะท่ีมีความดนัเท่ากบั 1 บรรยากาศ และอุณหภูมิเท่าใดก็ได ้แต่นิยมใชอุ้ณหภูมิห้องเป็น 25oC 
หรือ 297 K ซ่ึงการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีภายใตส้ภาวะน้ีเราจะเรียก การเปล่ียนแปลงเอนทาลปี

มาตรฐาน ใชส้ญัลกัษณ์เป็น o
298HΔ หรือ Ho ตวัอยา่งเช่น ปฏิกิริยา 

 H2S(g) + (3/2)0 2(g)  H2O(l) + SO2(g)  o
298HΔ = - 561 kJ  

 หมายความว่า เมื่อแก๊ส H2S 1 โมล ท าปฏิกิริยากบัแก๊สออกซิเจน กลายเป็น น ้ า และแก๊ส SO2 
โดยสารทั้งหมดอยูภ่ายใตส้ภาวะมาตรฐาน ความร้อนจะถูกคายออกสู่ส่ิงแวดลอ้ม 561 kJ เรียก
สมการน้ีว่า สมการอุณหเคมี (Thermochemistry equation) 
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2.10 การหาค่าความร้อนในปฏิกิริยา 

 ปริมาณความร้อนในปฏิกิริยาหน่ึง อาจหาได้โดยวิธีแคลอริเมตรี (Calorimetry) คือ ให้
ปฏิกิริยาเกิดใน แคลอริมิเตอร์(Calorimeter) แลว้ท าการวดัการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิ แลว้ค านวฯหา
ค่าความร้อนต่อไป แคลอริมิเตอร์ท่ีส าคญัส าหรับอุณหพลศาสตร์ มี 2 ชนิด คือ อะไดอะบาติกแคลอ
ริมิเตอร์ (Adiabatic calorimeter) และ บอมบแ์คลอริมิเตอร์ (Bomb calorimeter)   
 อะไดอะบาติกแคลอริมิเตอร์ จะประกอบดว้ยภาชนะท่ีมีฉนวนหุ้มให้เป็นภาชนะในระบบ
โดดเด่ียว ภายในเป็นภาชนะส าหรับใส่สารท่ีจะเขา้ท าปฏิกิริยากนั โดยจะไม่มีการถ่ายเทพลงังาน
และมวลสารระหว่างระบบกับส่ิงแวดลอ้มเลย มีเคร่ืองมือส าหรับวดัอุณหภูมิของสารท่ีเข้าท า
ปฏิกิริยา เคร่ืองกวน ดงัแสดงในรูปท่ี 2.5 ส าหรับบอมบ์แคลอริมิเตอร์ จะมีลกัษณะคลา้ยกบัอะ
ไดอะบาติกแคลอริมิเตอร์ มีภาชนะใส่สารเรียกว่า บอมบ ์แต่ภายนอกภาชนะจะถูกลอ้มรอบดว้ยน ้ า
ท่ีบรรจุอยูใ่นภาชนะหุม้ฉนวนอีกชั้นหน่ึง เม่ือเกิดปฏิกิริยาในบอมบ ์ความร้อนจะถูกถ่ายเทใหแ้ก่น ้า 
ท าใหอุ้ณหภูมิเปล่ียนแปลงแสดงในรูปท่ี 2.6 จากการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิจะท าให้สามารถหาค่า
ความร้อนไดจ้ากสมการท่ี 2.3 

q = msT                        (2.3) 

 จากสมการ m คือ มวลของระบบ ค่า q ท่ีค  านวณไดห้มายถึงค่า การเปล่ียนแปลงเอนทาลปี
ของปฏิกิริยา 

 
 

รูปที่ 2.5  อะไดอะบาติกแคลอริมิเตอร์ 
 



57 
 

 
รูปที่ 2.6 บอมบแ์คลอริมิเตอร์  

(ท่ีมา : อรวรรณ, 2543) 
 

 จากท่ีได้กล่าวไปข้างต้นแลว้ว่า เอนทาลปีเป็นฟังก์ชันสภาวะ และในทางปฏิบัติเราไม่
สามารถหาค่าเอนทาปีโดยตรงได้ ดังนั้ นจึงต้องหาจากค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีแทน 
ความสมัพนัธข์องการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีกบัความร้อนท่ีถ่ายเทในปฏิกิริยา สามารถสรุปไดว้่า 
ในกรณีท่ีมีความดนัคงท่ี ความร้อนของปฏิกิริยาจะเป็นฟังค์ชนัสภาวะ(ความร้อนไม่ใช่ฟังก์ชัน
สภาวะ) ดงันั้นการหาค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีส าหรับปฏิกิริยาท่ีไม่สามารถท าการทดลองดว้ย
แคลอริมิเตอร์ได ้จะสามารถหาค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปี ดว้ยวิธีอ่ืนๆ ดงัน้ี 
 2.10.1  การใช้กฎของเฮลส์ (Hess’ law)  
    กฎของเฮลส์ กล่าวว่า “การเปล่ียนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิริยารวม จะมีค่าเท่ากบั
ผลรวมของการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีในปฏิกิริยายอ่ยแต่ละขั้น” หลกัในการใชก้ฎของเฮลส์ มีดงัน้ี 
    1)  ถา้กลบัทิศทางของปฏิกิริยา ตอ้งเปล่ียนเคร่ืองหมายของ H  เช่น ปฏิกิริยาการ
เผาไหมข้องแก๊สไฮโดรเจน เป็นปฏิกิริยาคายความร้อน  

  O(g)H(g)O
2
1

(g)H 222     kJ241.75H0
298 Δ   

ในขณะท่ีการสลายตวัของน ้ า เป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน 

  (g)O
2
1

(g)HO(g)H 222     kJ241.75H0
298 Δ   

    2)  ถา้เพ่ิมหรือลดจ านวนโมลของสารในสมการ จะตอ้งเพ่ิมหรือลดค่า H โดยการ
คูณหรือหาร ดว้ยเลขนั้น ๆ ดว้ย เช่น 
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  (g)O(g)2HO(g)2H 222   H o= + 483.50 kJ  
 
ตวัอย่างที่ 2.6 จงค านวณหาการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิริยาต่อไปน้ีท่ี 298 K 

(g)HC(g)H(g)HC 62242   
ก าหนดให ้  1)   C2H4(g) + 3O2(g)  2CO2(g) + 2H2O(l)  H o= -1411.26 kJ  
    2)   2H2(g) + O2(g)   2H2O(l)               H o  = -571.68 kJ  
    3)   C2H6(g) + 7 O2(g)  3H2O(l) + 2CO2(g)       H o = -1559.80 kJ  

วธิีท า น าสมการ 2 หาร 2 จะได ้
  4)   H2(g) + 1/2O2(g)     H2O(l)               H o  = -285.84 kJ  
น าสมการ 1 + 4 – 3  จะได ้

  C2H4(g)+ 3O2(g) +H2(g)+1O2(g) + 3H2O(l) + 2CO2(g)      2CO2(g)+2H2O(l) + 
H2O(l) + C2H6(g) + 7/2 O2(g) 

    H o   =  H o +  H o  - H o  
    =  -1411.26 - 285.84 - (-1559.8) 
    = - 137.3 kJ ตอบ 
  
 2.10.2  พลงังานพนัธะ (Bond energy)  
    พลงังานพนัธะ คือ พลงังานท่ีใช้เพื่อเอาชนะแรงดึงดูดระหว่างอะตอม เพื่อสลาย
พนัธะของโมเลกุล การเปล่ียนแปลงเอนทาลปีกบัพลงังานพนัธะ แบ่งออกเป็น 2 แบบคือ 
 

    1)  เอนทาลปีพนัธะสลายตวั (Dissociation bond enthalpy)  

    HCHCH 34      kJ422H0
298 Δ   

    HCHCH 23    364  kJH0
298 Δ   

    HCHCH2      kJ385H0
298 Δ   

    HCCH       kJ335H0
298 Δ   
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    2)  เอนทาลปีพนัธะเฉล่ีย (Average bond enthalpy) 
    คือพลงังานพันธะเฉล่ียท่ีใช้ในการท าลายพนัธะระหว่างคู่อะตอมใดๆ โดยไม่
พิจารณาว่าเป็นโมเลกุลแบบใด เช่น  

    HCH-C       kJ413H0
298 Δ   

    CCC-C       kJ348H0
298 Δ   

    CCCC    614  kJH0
298 Δ   

    CCCC      kJ839H0
298 Δ   

    OCOC      kJ743H0
298 Δ   

    OCOC      kJ360H0
298 Δ   

    HOH-O     464  kJH0
298 Δ   

    BrHBr-H      kJ366H0
298 Δ   

    BrCBr-C      kJ285H0
298 Δ   

 
จะเห็นว่า ยิง่จ  านวนพนัธะมากข้ึน ค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีก็จะสูงข้ึน และมีค่าเป็น บวก แสดง
ว่า การสลายพนัธะ เป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน ดงันั้น การสร้างพนัธะเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน 
หลกัในการค านวณค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีจากพลงังานพนัธะเฉล่ียคือ 
   -  ท าใหส้ารตั้งตน้ อยูใ่นสภาพท่ีเป็นแก๊สจากนั้นสลายพนัธะ ระหว่างโมเลกุลให้เป็น
อะตอมเด่ียว  
   -  ธาตุในสภาพท่ีเป็นอะตอมหรือแก๊สเขา้สร้างพนัธะเกิดเป็นสารผลิตภณัฑ์ในสถานะ
ท่ีเป็นไอ 
 
ตวัอย่างที่ 2.7  จงหา Ho ส าหรับปฏิกิริยา 

CH3OH(g) + HBr(g)  H2O(g) + CH3Br(g) 

วธิีท า   -  สารตั้งตน้ เกิดการสลายพนัธะเป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน เคร่ืองหมาย + 
มีการสลายพนัธะดงัน้ี  C-H   3   พนัธะ =  3(412) =1,236 kK  
     C-O 1  พนัธะ = 360 kJ 
    O-H 1  พนัธะ =  463 kJ 
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    H-Br  1  พนัธะ =  366 kJ 
  รวม Ho ของสารตั้งตน้ = 2,425 kJ 
   -  ผลิตภณัฑ ์เกิดการสร้างพนัธะ เป็นปฏิกิริยาคายความร้อน เคร่ืองหมาย – 
การสร้างพนัธะ มีดงัน้ี C-H   3   พนัธะ = -(3(412)) =-1,236 kK  
     C-Br 1  พนัธะ = -285 kJ 
    O-H 2  พนัธะ =  -(2(463)) = -926 kJ 
  รวม Ho ของผลิตภณัฑ ์= -2,447 kJ 
 ดงันั้น  Ho ของปฏิกิริยาน้ี = (-2,447) + (2,425) = -22 kJ   
 แสดงว่าปฏิกิริยาน้ีเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน 22 จูล  ตอบ 
 
 2.10.3  เอนทาลปีของการเกดิ (Enthalpy of formation) 
    เอนทาลปีของการเกิด ก็คือ พลงังานของการเกิด เขียนแทนดว้ย 0

fHΔ แสดงถึงการ
เปล่ียนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิริยาการเกิดสาร นั้น 1 โมล จากธาตุ หรือสารท่ีมีอยู่ในสภาพ
ธรรมชาติท่ีสภาวะมาตรฐาน ดงัแสดงค่าในตารางท่ี 2.1 

    เมื่อทราบค่า 0

fHΔ  ของสารต่างๆ ก็จะสามารถค านวณค่า 0
fHΔ  ของปฏิกิริยาอ่ืนๆ

ได ้ดงัน้ี 

     reactant
o
fproduct

o
f

o )H()H(H  ΣΣΔ  (2.30) 
 

 เมื่อ product
o
f )H(Σ และ reactant

o
f )H(Σ  คือ ผลรวมของค่าเอนทาลปีของการเกิดของ

สารผลิตภณัฑ ์และสารตงัตน้ ตามล าดบั 
 
ตวัอย่างที่ 2.8  จงค านวณ  ∆Ho  ของปฏิกิริยา 

HCOOH( )    CO(g)  +  H2O( ) 
(ใชข้อ้มูลจากตารางท่ี 2.1) 

วธิีท า  จากสมการ ∆Ho  reactant
o
fproduct

o
f )H()H(  ΣΣ  

     l)(HCOOH,Hl)O,(HHg)(CO,H o
f2

o
f

o
f ΔΔΔ    

     379)(285)(111   
      kJ17    
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ดงันั้น ปฏิกิริยาน้ีเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน 17 kJ ตอบ 
 2.10.4  เอนทาลปีของการเปลีย่นสถานะ 
   เมื่อสารเกิดการเปล่ียนสถานะ ในรูปแบบต่างๆค่าความร้อนท่ีเก่ียวขอ้งในแต่ละ
กระบวนการการเปล่ียนแปลงจะเป็นค่าความร้อนแฝงของการเปล่ียนแปลงสถานะจากสถานะหน่ึง
ไปยงัสถานะหน่ึง ซ่ึงแต่ละการเปล่ียนแปลงก็จะมีค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีท่ีแตกต่างกนั เช่น 
   1)  ความร้อนแฝงของการเปลีย่นอญัรูป (Heat of Transformation) 

 C (graphite)  C (diamond)   Ho = 1.9 kJ mol-1 

   2)  ความร้อนของการกลายเป็นไอ  (Heat of Vaporization) 

    H2O(l)  
C,1atm100 o

 H2O(g)    Ho
vap = 44 kJ mol-1 

   3)  ความร้อนของการหลอมเหลว  (Heat of Fusion) 

    H2O(s)  
C,1atm0 o

 H2O(l)    Ho
fus=  6 kJ mol-1 

   4)  ความร้อนของการระเหิด (Heat of Sublimation) 

    H2O(s)  H2O(g)    Ho
sub = Ho

vap+ Ho
fus 

   5)  ความร้อนของการละลาย  (Heat of Solution) 

        ความร้อนท่ีเกิดข้ึนจากการละลายของสารประกอบของแข็งในตัวท าละลาย 
หรือ การผสมกนัของของเหลว 
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ตารางที่ 2.1 แสดงค่าเอนทาลปีของการเกิด 0
fHΔ  ของสารบางชนิด ในหน่วย kJ/mol 

สาร 0
fHΔ  สาร 0

fHΔ  
C(graphite)             0 Br2 (l)                    0 
C(diamond)            1.9           Br2 (g)                30.9 
CO (g)            -110.5     H2O (l)            -285.8     
CO2 (g)           -393.5     H2O (g)           -241.8     
CH4 (g)            -74.8      H2O2 (l)            -188 
C2H6 (g)            -85 NH3(g) -46 
NO(g) 90 C2H4 (g)            52 
NO2(g) 33 C3H6 (g)            20 
N2O(g) 82 C3H8 (g)            -104 

CH3OH(l) -201 HCOOH(l) -379 
C2H5OH(l) -235 CH3COOH(l) -435 

 

2.11 ความสัมพนัธ์ระหว่างการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปีกับอุณหภูม ิ

 ในการค านวณค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปี H จะได้ข้อมูลท่ีสภาวะมาตรฐาน และ
อุณหภูมิ 298 K เท่านั้น แต่ในกรณีท่ีตอ้งการทราบค่า H ท่ีอุณหภูมิอ่ืน ตอ้งท าการศึกษาว่าการ
เปล่ียนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิริยานั้นๆ ข้ึนกบัอุณหภูมิอยา่งไร จากสมการ 2.30 จะไดว้่า 

reactant
o
fproduct

o
f

o )H()H(H  ΣΣΔ  

reactant
o
fproduct

o
f

o )H(
dT
d

)H(
dT
d

)H(
dT
d

ΔΣΔΣΔ    (2.31) 

 เน่ืองจากเอนทาลปีของการเกิดของสารหน่ึง คือเอนทาลปีของสารนั้นท่ีสภาวะมาตรฐาน จาก
นิยามของความจุความร้อน จะได ้

o
P

o
f C)H(

dT
d

Δ  
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แทนค่าในสมการ 2.31 จะได ้

reactant
o
Pproduct

o
P

o )(C
dT
d

)(C
dT
d

)H(
dT
d

ΣΣΔ   

   o
PCΔ  

      dTC)Hd( o
P

o ΔΔ   

ถา้ปฏิกิริยามีการเปล่ียนอุณหภูมิ จาก 298 K ไปเป็นอุณหภูมิ T โดยแบ่งเป็น 2 กรณี คือ 

 - กรณีท่ี 1  T > 298 K จะได ้

298)-(TCHH o
P

o
298

o
T ΔΔΔ   

 - กรณีท่ี 2  T < 298 K จะได ้

T)-(298CHH o
P

o
298

o
T ΔΔΔ   
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2.12 สรุปท้ายบทที่ 2 
 อุณหพลศาสตร์ เป็นวิทยาศาสตร์ท่ีศึกษา เก่ียวกบัพลงังาน ความร้อน และการเปล่ียนแปลง
พลงังาน ในกระบวนการท่ีแตกต่างกนั ระบบในทางอุณหพลศาสตร์แบ่งเป็น ระบบปิด ระบบเปิด 
และระบบโดดเด่ียว ซ่ึงแต่ละระบบจะแตกต่างกนัท่ีการถ่ายเทพลงังานและมวลระหว่างระบบกบั
ส่ิงแวดลอ้ม  งานและความร้อน ไม่เป็นฟังก์ชนัสภาวะ เพราะฟังก์ชนัสภาวะคือ ตวัแปรท่ีข้ึนกบั
สภาวะเร่ิมตน้และสภาวะสุดทา้ยเท่านั้น โดยจะไม่ข้ึนกบัวิถีการเปล่ียนแปลงของสภาวะ 
 พลงังานภายใน เป็น ผลรวมของพลงังานจลน์ อนัเน่ืองมาจากการ      เคล่ือนท่ี  การสั่น  การ
หมุนของโมเลกุล การเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอน โปรตอน นิวตรอน และรวมถึงพลงังานศกัยอ์นั
เน่ืองมาจาก แรงกระท าระหว่างโมเลกุล และระหว่างอนุภาคต่างในโมเลกุล 

กฎข้อที่ 1 ของเทอร์โมไดนามกิส์ 
         แนวคิดของกฎขอ้ท่ีหน่ึงนั้นเก่ียวขอ้งโดยตรงกบั กฎของการอนุรักษ์พลงังาน (conservation 
of energy) ซ่ึงกล่าวว่า "ในกระบวนการเปล่ียนแปลงต่างๆ นั้น พลงังานจะไม่ถูกสร้างข้ึนมาใหม่
และไม่มีการสูญหายไป แต่สามารถเปล่ียนไปอยูใ่นรูปอ่ืนได"้  

U = q + W 

โดยท่ี U คือ พลงังานภายใน q คือ ความร้อน และ W คือ งาน 

และ      W  = -PV  

กฎขอ้หน่ึงจะบ่งบอกถึงการเปล่ียนแปลงพลงังานท่ีเกิดข้ึนภายในระบบต่างๆ เม่ือมีการ
เปล่ียนแปลงทั้งทางเคมีและทางกายภาพ 

         ในการอธิบายกฎขอ้น้ีก็จะมีการก าหนดตวัแปรอีกหลายชนิดข้ึนมา ซ่ึงไดแ้ก่ พลงังานภายใน 
(Internal Energy, U), ความร้อน (Heat, q), งาน (Work, w), เอนทาลปี (Enthalpy, H) รวมทั้งความจุ
ความร้อน (Heat Capacity, C) ความร้อนของปฏิกิริยา สามารถหาไดจ้ากการทดลอง โดยใชอุ้ปกรณ์
ท่ีเรียกว่า แคลอริเมตรี หาอุณหภูมิของสาร หรือปฏิกิริยาท่ีเปล่ียนแปลงไป แลว้น าไปค านวณหาค่า
ความร้อนของสาร หรือปฏิกิริยานั้นๆได ้
 เอนทาลปี (enthalpy) คือ ปริมาณความร้อนท่ีผา่นเขา้หรือออกจากระบบในกระบวนการท่ี
ความดนัคงท่ี ซ่ึงเขียนแทนดว้ยสญัลกัษณ์ H เราไม่สามารถหาค่าเอนทาลปีโดยตรงได ้แต่เน่ืองจาก
เอนทาลปีเป็นฟังกช์นัสภาวะจึงสามารถหาค่าเอนทาลปีไดจ้ากค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปี โดย
สามารถหาไดห้ลายวิธี คือ  
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 - กฎของเฮลส์ 
 - พลงังานพนัธะ 
 - เอนทาลปีการเกิด  
 นอกจากน้ียงัมีเอนทาลปีในการเปล่ียนแปลงสถานะ และยงัสามารถน าค่าการเปล่ียนแปลง
เอนทาลปีท่ีค  านวณไดท่ี้สภาวะมาตรฐาน ท่ีมีความดนัคงท่ี อุณหภูมิส่วนใหญ่เป็น 298 K ไปหาค่า
การเปล่ียนแปลงเอนทาลปีท่ีอุณหภูมิอ่ืนๆไดอี้กดว้ย 
 ค่าการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีสามารถบอกถึงการดูดหรือคายความร้อนของปฏิกิริยาได ้
โดย ถา้ค่า H < 0 เป็นปฏิกิริยาคายความร้อน ค่า H จะมีเคร่ืองหมายลบ (-)  
       ถา้     H > 0 เป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน H จะมีเคร่ืองหมายบวก (+) 
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2.13 แบบฝึกหัดบทที่ 2 

 1.  แก๊สไนโตรเจน 100 กรัม ท่ีอุณหภูมิ 0oC ความดนั 1 บรรยากาศ จงค านวณค่า q, U และ 
W ในการเปล่ียนแปลงต่อไปน้ี 
  ก.  ขยายตวัท่ีอุณหภูมคิงท่ี จนมีปริมาตรเป็น 200 ลิตร 
  ข. ท่ีปริมาตรคงท่ี แต่เพ่ิมความดนัเป็น 1.5 บรรยากาศ 
  ค.  ขยายตวัท่ีความดนัคงท่ีจนมีปริมาตรเพ่ิมข้ึนเป็น 2 เท่า 
ก าหนดค่า Cp ของไนโตรเจน = 29.12 J K-1 mol-1 

 2.  แก๊สอุดมคติ 1 โมลท่ี 300 K ขยายตวัท่ีอุณหภูมิคงท่ี โดยกระบวนการผนักลบัไดจ้าก 5 
ลิตร เป็น 20 ลิตร จงค านวณงานท่ีแก๊สท า และปริมาณความร้อนท่ีเก่ียวขอ้งในการขยายตวัน้ี 

 3.  แก๊สไฮโดรเจนมีปริมาตร 20 ลิตร ท่ีอุณหภูมิ 27oC ความดนั 50 บรรยากาศ ถา้แก๊สน้ี
ขยายตวัแบบผนักลบัไดท่ี้อุณหภูมิคงท่ี จนมีปริมาตรเป็น 100 ลิตร จงค านวณ 
  ก.  แก๊สท างานไดเ้ท่าไหร่ 
  ข.  ความดนัสุดทา้ยของแก๊สมีค่าเท่าไร 
  ค.  ปริมาณความร้อนท่ีตอ้งใหแ้ก๊สในการขยายตวั 

 4.  มีแก๊สอยู ่0.5 โมล ปริมาตร 1 ลิตร ท่ีความดนั 10 บรรยากาศ ถา้ปล่อยใหแ้ก๊สขยายตวั
จนกระทัง่ความดนัเป็น 1 บรรยากาศ จงค านวณปริมาตรสุดทา้ย และงานท่ีเกิดข้ึนในกระบวนการ
ต่อไปน้ี 
  ก.  กระบวนการผนักลบัไดท่ี้อุณหภูมิคงท่ี  
  ข.  กระบวนการผนักลบัไดแ้บบ adiabatic  

 5.  แก๊สอุดมคติ 1 โมล ท่ีอุณหภูมิ 300 K ขยายตวัแบบผนักลบัไดแ้บบ adiabatic จากความดนั 
20 บรรยากาศ เป็น 1 บรรยากาศ จงค านวณหาอุณหภูมิสุดทา้ย สมมติว่า Cv  =  3/2 R ต่อโมลของ
แก๊ส 

 6.  เมื่อน าแก๊สนีออนมา 1 ลูกบาศกเ์มตร ท่ี 273.2 K ความดนั 10 บรรยากาศ มาท าใหข้ยายตวั
จนวดัความดนัสุดทา้ยได ้1 บรรยากาศ จงค านวณปริมาตรสุดทา้ยและงานท่ีไดก้ระบวนการต่อไปน้ี 
  ก.  การขยายตวัแบบผนักลบัไดท่ี้อุณหภูมคิงท่ี  
  ข.  การขยายตวัแบบ adiabatic ท่ีผนักลบัได ้
  ค. การขยายตวัแบบ adiabatic ท่ีผนักลบัไม่ได ้
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 7.  จากความสมัพนัธ ์Cp  -  Cv  =   R  และ 
1

2

1

2
v V

Vln R -  =  
T
TlnC  จงแสดงใหเ้ห็นว่า ในการ

ขยายตวัของแก๊สแบบ adiabatic ท่ีผนักลบัไดข้องแก๊สอุดมคติ 1 โมล จะไดค้วามสมัพนัธ์

1

2

1

2
p P

PlogR   =  
T
TlogC  

 8.  แก๊สอุดมคติ 1 โมล ท่ีอุณหภูมิ 300 K ขยายตวัแบบผนักลบัไดแ้บบ adiabatic จากความดนั 
20 บรรยากาศ เป็น 1 บรรยากาศ จงค านวณหาอุณหภูมิสุดทา้ย สมมติว่า Cv = (3/2)R ต่อโมลของ
แก๊ส 

 9.  มีแก๊สอยู ่0.5 โมล ปริมาตร 1 ลิตร ท่ีความดนั 10 บรรยากาศ ถา้ปล่อยใหแ้ก๊สขยายตวั
จนกระทัง่ความดนัเป็น 1 บรรยากาศ จงค านวณปริมาตรสุดทา้ย และงานท่ีเกิดข้ึนในกระบวนการ
ต่อไปน้ี 
  ก.  กระบวนการผนักลบัไดท่ี้อุณหภูมิคงท่ี 
  ข.  กระบวนการผนักลบัไดแ้บบ adiabatic 

 10.  จงใชต้ารางดงัต่อไปน้ี เพ่ือประกอบในการพิจารณาว่า ปฏิกิริยาการสลายตวัของไอของ

กรดออกซาลิก เป็นปฏิกิริยาแบบดูดหรือคายความร้อน 

222 CO+H     →      (COOH)  

ตาราง แสดงพลงังานพนัธะเฉล่ียในหน่วย kJ mol-1 (ท่ีอุณหภูมิ 298.15 K ความดนั 1 atm) 

ชนิดของพนัธะ พลงังานพนัธะเฉล่ียในหน่วย kJ mol-1 

C – C 348 
C = C 612 
C  C 838 
C – H 412 
C – O 360 
C = O 743 
O – H 463 
H - H 436 
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 11.  พิจารณาปฏิกิริยาต่อไปน้ี   H2 (g)  +  Cl2 (g)    2 HCl (g)  H0 = -
184.6 kJ 
 ถา้น า H2 (g)  และ  Cl2 (g)  อยา่งละ 1 mol มาท าปฏิกิริยากนัและปฏิกิริยาสามารถเกิดข้ึนได้
อยา่งสมบูรณ์ และสมมติว่า แก๊สทุกชนิดมีพฤติกรรมคลา้ยแก๊สสมบูรณ์แบบ จงหางานและพลงังาน
ภายในท่ีเก่ียวขอ้ง เม่ือปฏิกิริยาเกิดข้ึนภายใตค้วามดนับรรยากาศ อุณหภูมิคงท่ี 25oC  

 12.  จงค านวณ  ∆Ho  ของปฏิกิริยา 
C(s)  +  2H2(g)  CH4(g) 

   เมื่อก  าหนดค่า ∆Ho ของปฏิกิริยาต่อไปน้ีให ้
 (ก)  C(s) + O2(g)         CO2(g)     ∆Ho = -393 kJ 

 (ข)  H2(g) + 
2

1 O2(g)    H2O( )     ∆Ho = -393 kJ 

 (ค)  CH4(g) + 2O2(g)   CO2(g) + 2H2O( ) ∆Ho = -890 kJ 
 

 (ง)  CH4(g) + 2O2(g)   CO2(g) + 2H2O( ) ∆Ho = -890 kJ 

 13.  จงค านวณ  ∆Ho  ของปฏิกิริยา 
HCOOH( )    CO(g)  +  H2O( ) 

 14.  จงค านวณพลงังานพนัธะของพนัธะ C-H  ในมีเทน(CH4)  ก าหนดให ้
     ∆Ho

f(CH4,g) = -75 kJ/mol 
     ∆Ho

f(C,g) = +717 kJ/mol 
 และ   ∆Ho

f(H,g) = +218 kJ/mol 

 15.  จงค านวณการเปล่ียนแปลงเอนทาลปีของปฏิกิริยา 
 CH4(g)  +  4F2(g)    CF4(g)  +  4HF(g) 
  ก าหนดพลงังานพนัธะใหด้งัน้ี 
   C-H  413 kJ,    F-F  159 kJ 
   C-F  489 kJ,  H-F  567 kJ 

 16.  ในปฏิกิริยาการเกิดกรดแลกติก (CH3CHOHCOOH) 
จากกลูโคส (C6H12O6)  ตามสมการ  : C6H12O6(s)        2CH3CHOHCOOH(s) 
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 17.  ถา้ ∆Ho
f  ของกลูโคส และกรดแลกติกมีค่า -1,274 และ -694 kJ/mol  ตามล าดบั 

และความจุความร้อนต่อโมลมีค่าคงท่ีเท่ากบั 218.9  และ 127.6  J/K mol ตามล าดบั  จงค านวณ  
∆Ho

  ของปฏิกิริยาท่ี 37
oC  (ซ่ึงเป็นอุณหภูมิของร่างกาย) 

 18.  สมบติัต่างๆดงัต่อไปน้ี ปริมาตร (V)  อุณหภูมิ (T)  ความหนาแน่น ()  ค่าความจุความ
ร้อน (c)   งาน (W)   ความร้อน (q)   พลงังานภายใน (U)    เอนทาลปี (H, หน่วยเป็น J mol1)  เอน
โทรปี (S,  หน่วยเป็น J K1)  อยากทราบว่า 
   ก)    สมบติัใดเป็นสมบติัอินเทนซีฟ (intensive properties) 
   ข)    สมบติัใดเป็นฟังกช์ัน่สภาวะ (state function) 
 19.  ปฏิกิริยาระหว่าง HCl กบั NaOH เป็นปฏิกิริยาท่ีเกิดเร็วมากและเป็นปฏิกิริยาคายความ
ร้อน (exothermic reaction)  
                           HCl (aq) + NaOH (aq)     NaCl (aq) + H2O (l) 
ในการทดลองนกัเรียนเติมสารละลาย HCl ความเขม้ขน้ 1.00 M ปริมาตร 50.0 mL ซ่ึงมีอุณหภูมิ 
25.5 C ลงในถว้ยท่ีเก็บความร้อนได ้หลงัจากนั้นเติมสารละลาย NaOH ความเขม้ขน้ 1.00 M 
ปริมาตร 50.0 mLซ่ึงมีอุณหภูมิ 25.5 C แลว้คนสารละลาย พบว่าอุณหภูมิจะเพ่ิมสูงข้ึนอยา่ง
รวดเร็วและมีอุณหภูมิสูงสุดเป็น 32.2 C จงหาความร้อนท่ีเกิดข้ึนในหน่วย J / 1 mol HCl 
(สมมติว่าไม่มีการถ่ายเทความร้อนใหถ้ว้ย  เทอร์โมมิเตอร์  และอากาศท่ีอยูร่อบๆ) 
ก าหนดให้   ความร้อนจ าเพาะของสารละลายมีค่าใกลเ้คียงกบัของน ้ าคือ 4.18 J g1 C1 
(เน่ืองจากสารละลายเจือจาง) และความหนาแน่นของสารละลาย HCl ความเขม้ขน้ 1.00 M และ 
NaOH 1.00 M เท่ากบั 1.02 และ 1.04 g  mL1 ตามล าดบั 

 20.  ในกระบวนการท่ีมกีารท างาน 89 J ต่อระบบและระบบคายความร้อนไป 567 J จงหา
การเปล่ียนแปลงของพลงังานภายใน (U) ของระบบ 

 21.  ในกระบวนการหน่ึง พลงังานภายในของระบบเพ่ิมข้ึน 41.4  J และงานท่ีระบบ
กระท าต่อส่ิงแวดลอ้มเท่ากบั 81.2 J ระบบจะคายความร้อนหรือรับความร้อน และ q มีค่าเท่ากบั
เท่าไร 

 22.  กระบวนการท่ีแก๊สอุดมคติขยายตวัตา้นความดนัคงท่ีแบบอะไดอะเบติก (adiabatic) จง
ตอบค าถามต่อไปน้ี 
   ก)  แก๊สมีการท างานหรือไม ่
   ข)  พลงังานภายในของแก๊สเพ่ิมข้ึน ลดลง หรือไม่มีการเปล่ียนแปลง 
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   ค)  เกิดการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิเท่าไร 

 23.  โรงงานแห่งหน่ึงผลิตพลงังานจากการเผาแก๊ส CH4 ซ่ึง Hc (CH4) เท่ากบั  890  kJ 
mol1      จงหาจ านวนโมลของ CO2 ท่ีถูกผลิตจากโรงงานเมื่อผลิตพลงังาน 1.010

6 J 

 24.  ส าหรับปฏิกิริยา      C12H22O11 (s)  +  12O2 (g)     12CO2 (g)  +  11H2O (l)                    

จงเปรียบเทียบการเปล่ียนแปลงพลงังานภายใน (U)  และการเปล่ียนแปลงเอนทาลปี (H)   
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