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ค าน า 
 
 ต ำรำเคมีเชิงฟิสิกส์เล่มนี ้จัดท ำขึน้เพ่ือให้ผู้ เรียนมีควำมรู้ควำมเข้ำใจในรำยวิชำเคมี               
เชิงฟิสิกส์ซึ่งได้แบ่งเนือ้หำออกเป็น  6  หวัข้อเร่ือง ประกอบด้วย บทน ำ ทฤษฎีจลน์โมเลกุลของ
แก๊ส  กฎข้อท่ีหนึ่งของอุณหพลศำสตร์  อุณหเคมี  กฎข้อท่ีสองและสำมของอุณหพลศำสตร์         
วฏัภำคและสมดลุระหวำ่งวฏัภำค  และบทปฏิบตักิำร 
  

ผู้ เขียนหวงัเป็นอย่ำงยิ่งว่ำต ำรำเล่มนี ้จะเป็นประโยชน์ตอ่กำรเรียนกำรสอนของอำจำรย์ 
และนักศึกษำ หำกมีข้อเสนอแนะใด ๆ  ขอน้อมรับไว้ด้วยควำมยินดี และขอขอบคุณมำ ณ               
โอกำสนี ้
 
 

 สวุิมล  เรืองศรี 
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บทที่ 1 

 

บทน า 
 

 สสำรในธรรมชำติมี 3 สถำนะ คือ แก๊ส ของเหลว และของแข็ง ซึ่งมีสมบตัิแตกตำ่งกันไป
ส ำหรับแก๊สนัน้จะมีแรงดึงดูดระหว่ำงอนุภำคน้อยกว่ำสสำรอีก 2 สถำนะ  สมบตัิทำงกำยภำพ          
สว่นใหญ่จะขึน้กบั ปริมำตร อณุหภมูิ ควำมดนั รวมทัง้จ ำนวนโมลของแก๊สนัน้ ๆ  ในบทนีจ้ะศกึษำ
ปัจจยัตำ่ง ๆ ท่ีกลำ่วมำแล้ว เพ่ืออธิบำยถึงพฤตกิรรมของแก๊ส 
 
1.1 สมบัตทิั่วไปของแก๊ส 
 
 สมบตัิโดยทัว่ไปของแก๊สขึน้กบัปริมำตร (V) อณุหภูมิ (T) ควำมดนั (P) รวมทัง้จ ำนวนโมล 
ของแก๊ส (n) จำกกำรศกึษำพบว่ำ แก๊สมีสมบตัิท่ีแตกตำ่งจำกของแข็งและของเหลวคือ มีลกัษณะ
โปร่งใส (transparent) สำมำรถมองผ่ำนได้ มีควำมหนำแน่นต ่ำ อนุภำคอยู่ห่ำงกันท ำให้เกิดกำร
แพร่กระจำยได้เร็ว รูปร่ำงและปริมำตรของแก๊ส ขึน้อยู่กับภำชนะท่ีบรรจ ุและปริมำตรของแก๊สจะ
เปล่ียนแปลงอย่ำงมำกเม่ืออุณหภูมิเปล่ียนไป (วิโรจน์ ปิยวชัรพนัธุ์, 2540, หน้ำ 1-3) จำกสมบตัิ
ข้ำงต้น สำมำรถเขียนสมกำรสภำวะ (equation of state) เพ่ือระบคุวำมสมัพนัธ์ได้ดงันี ้

 

   V = V(P,T,n) 
 

 ซึง่หมำยควำมวำ่ ปริมำตรเป็นฟังก์ชนัของควำมดนั อณุหภมูิ และจ ำนวนโมลของสำร 
โดยจะเกิดกำรเปล่ียนแปลงไปตำมควำมดนั อณุหภมูิ และจ ำนวนโมลของแก๊สนัน้ 
 

 1.1.1 ปริมาตร 
 

  เน่ืองจำกปริมำตรของแก๊ส ขึน้อยู่กบัภำชนะท่ีบรรจุ หน่วยของปริมำตรจึงขึน้กับ

ปริมำตรท่ีบรรจุนัน้ ๆ หน่วยท่ีนิยมใช้คือ ลิตร (L) มิลลิลิตร (ml) ลูกบำศก์เซนติเมตร (cm3) 

ลูกบำศก์เดซิเมตร (dm3)  แต่ตำมข้อก ำหนดของเอสไอ (international system of units, SI) 

หน่วยของปริมำตรท่ีใช้  คือ ลูกบำศก์เซนติเมตร (cm3) และลูกบำศก์เดซิเมตร (dm3) โดยท่ี              

แตล่ะหนว่ยมีควำมสมัพนัธ์กนั ดงันี ้
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  1 L = 1 dm3 = 10-3 m3 

   1 ml = 1 cm3 = 10-6 m3 
 

 1.1.2 อุณหภูมิ 
 

  อุณหภูมิ  เป็นหน่วยท่ีใช้วัดระดับควำมร้อนของระบบโดยเคร่ืองมือท่ีเรียกว่ำ 
เทอร์มอมิเตอร์ (thermometer) หรือเทอร์มอคัปเปิล (thermocouple) มำตรำท่ีใช้บอกระดับ

อุณหภูมิมีทัง้ เซลเซียส (C) ฟำเรนไฮต์ (F) และเคลวิน (K) ในกำรศึกษำเก่ียวกับแก๊ส และ      
อุณหพลศำสตร์ หน่วยของอุณหภูมิ ท่ี ใช้  คือ เคลวิน  ซึ่ งเป็นอุณหภูมิสัมบูรณ์  (absolute 
temperature) และมีควำมสมัพนัธ์กบัหนว่ยเซลเซียส ดงันี ้
 

   K = 273.15 + C 
 

 1.1.3 ความดัน 
 

  ควำมดัน (pressure) คือ แรงต่อหน่วยพืน้ ท่ี  กำรวัดควำมดันท ำได้โดยใช้
เคร่ืองมือท่ีเรียกว่ำ บำรอมิเตอร์ (barometer) ดงัภำพท่ี 1.1 ซึ่งประกอบด้วยหลอดแก้วยำวบรรจุ
ด้วยปรอทจนเตม็ แล้วน ำไปคว ่ำลงในอำ่งบรรจปุรอท 
 จำกกำรทดลองพบว่ำ ปรอทในหลอดแก้วจะลดลงเพียงบำงส่วน โดยปรอทใน
หลอดแก้ว จะไหลออกจนกระทัง่ควำมดนัท่ีเกิดจำกควำมสูงของปรอท (h มีหน่วยเป็น มิลลิเมตร
ปรอท, mmHg)  มีค่ำเท่ำกับควำมดนัภำยนอก ซึ่งเป็นควำมดันของบรรยำกำศท่ีดนัอยู่บนผิวของ
ปรอทในอ่ำงนั่นเอง  ในกำรวัดควำมดันได้ก ำหนดระดับมำตรฐำน (standard atmospheric 
pressure, atm) โดยก ำหนดให้ควำมสูงของปรอทท่ีประมำณ 760 mmHg ท่ีระดับน ำ้ทะเล ณ 

อณุหภูมิ 0 C เป็นระดบัมำตรฐำนซึ่งคำ่ท่ีได้นีจ้ะขึน้กบัต ำแหน่งท่ีท ำกำรทดลองวดัควำมสูงด้วย  
นัน่คือในพืน้ท่ีสูง ค่ำควำมดนัจะต ่ำกว่ำ 1 atm เช่น ท่ีควำมสูง 4250 m ควำมสูงของปรอทมีค่ำ 
480 mmHg ห รือ 0.63 atm เป็น ต้น  (Kask & Rawn, 1993, p. 373) ในส่วน ท่ี เป็นช่องว่ำง        
เหนือปรอทในหลอดแก้ว ถือวำ่เกือบจะไม่มีควำมดนั เสมือนอยู่ในภำวะสญุญำกำศ ทัง้นีเ้น่ืองจำก
ปรอทมีควำมดันไอสูงมำกท่ีอุณหภูมิปกติ จึงไม่พบอะตอมของปรอทในสถำนะแก๊สอยู่เลย   
บำงครัง้เรียกภำวะนีว้่ำ ภำวะสญุญำกำศทอริเซลเลียน (Torricellian vacuum) เพ่ือเป็นเกียรติแก่
ทอริเซลลี (Evangelista Toricelli) นกัฟิสิกส์ชำวอิตำลี ผู้สร้ำงบำรอมิเตอร์ 
 

Vacuum 
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ภาพท่ี 1.1 บำรอมิเตอร์ 
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 474) 
 

 กำรวดัควำมดนัของแก๊สท่ีเกิดขึน้ในระบบปิด สำมำรถวดัได้โดยใช้แมนอมิเตอร์ 
(manometer)  ซึ่งประกอบด้วยท่อรูปตวัเจ (J-tube)  ภำยในบรรจุของเหลวซึ่งระเหยได้ยำกเช่น
ปรอท หรือน ำ้มนัซิลิโคน (silicone oil)  ถ้ำเป็นแมนอมิเตอร์ระบบปิด ดงัภำพท่ี 1.2  ค่ำควำมดนั
สำมำรถหำได้โดยตรงจำกระดบัควำมสงูของของเหลวในหลอด นัน่คือ 
   Pgas = PHg 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 1.2  แมนอมิเตอร์ระบบปิด 
ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 185) 

 ส ำหรับแมนอมิเตอร์ระบบเปิด ปลำยท่อด้ำนหนึ่งจะต่อกับระบบท่ีต้องกำรวัด
ควำมดนั ดงัภำพท่ี 1.3 (ก) และ (ข)  คำ่ควำมดนัหำได้จำกกำรเปรียบเทียบควำมสงูระหว่ำงระดบั
ของเหลวในหลอดทัง้สอง กบัควำมดนับรรยำกำศ  นัน่คือ 

Atmosphereric 
pressure 

Column of mercury 

760 mmHg for 
standard 
atmosphere 
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 ในกรณีท่ี Pgas  >   Patm (ภำพท่ี 1.3 (ก) ) ในกรณีท่ี Pgas <  Patm (ภำพท่ี 1.3 (ข)) 
   Pgas  =   Patm + PHg  Pgas  =   Patm – PHg 
 

 
 
 
 
 
 
 
 (ก) (ข) 
 

ภาพท่ี 1.3  กำรวดัควำมดนัของแก๊ส 

ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 185) 
 

 หน่วยของความดัน 
 หนว่ยตำ่ง ๆ ของควำมดนั ได้จำกนิยำมดงันี ้
 ควำมดนั (P)   = แรง (force, F)  ตอ่หนว่ยพืน้ท่ี (area, A)   =   F/A 
  = 1 atm  = 760 mmHg 
  = 760 torr 
  = 101,325 Pa = 101.325 kPa 
  = 101,325 Nm-2 = 1.01325 bar 
  = 29.92 inHg 
  = 14.7 lb/in2  = 14.7  psi 
 โดยท่ี  1  Pa = 1 Nm-2 
  1  bar = 1 x 105 Pa   
  = 0.98692 atm 
 

 กำรเปล่ียนหน่วยของควำมสูงของของเหลวในหลอดแก้ว ให้เป็นหน่วยของ          
ควำมดนัสำมำรถท ำได้โดยให้หลอดแก้วบรรจปุรอท มีพืน้ท่ีหน้ำตดัของหลอดแก้วเป็น  A  และมี
ควำมสงูของปรอทในหลอดแก้วเป็น  h 
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  ปริมำตรของของเหลว (ปรอท); V    =    A h 

  และให้     เป็นควำมหนำแนน่ของของเหลว 

    =  
V
m

 
 

    =  
h A

m
 

   m =  Ah 
 เม่ือ m คือ มวลของของเหลว 
 

 และ จำก  F =  ma 
 เม่ือ F คือ แรง (N) 
  a คือ ควำมเร่ง (m/s2)  สำมำรถใช้  g  แทนได้ 
   ในกรณีท่ีท ำกำรทดลองบนผิวโลก มีคำ่  9.80665  m/s2 

 

  นัน่คือ F =  Ahg 

 จำกสมกำร P =  
A
F

 
 
 

 แทนคำ่    F;   P =  
A
Ahgρ  = gh                                      (1.1) 

 
 

 เน่ืองจำกท่ีควำมดนั  1  atm   ปรอทมีควำมสงู  760  mmHg  ท่ี 0 C และมีคำ่
ควำมหนำแนน่  13.595  g cm-3 แทนคำ่ในสมกำร (1.1); 
 P (atm)   = [(13.595 g cm-3) (10-3 kg g-1)(102 cm m-1)3] x  
   [(9.80665 ms-2)] x [(760 mm) (10-3 m mm-1) 
   (1 N/kg m s-2)] 
  = 1.01325 x 105    Nm-2 
  = 1.01325 x 105    Pa 
ตัวอย่างที่ 1.1 จงหำควำมสูงของน ำ้ในหลอดท่ีเกิดจำกควำมดัน 1 atm  โดยก ำหนดให้                  

ควำมหนำแนน่ของน ำ้และปรอทท่ี  0C  มีคำ่  0.9987  g/cm3  และ  13.595 g/cm3  ตำมล ำดบั 
 

วิธีท า 
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 ท่ีควำมดนั 1  atm   ควำมสงูของปรอทคือ 760 mm   หรือ  0.760  m 
 จำก 

Hg
P  = 

OH
2

P  ท่ี   1  atm 

 ดงันัน้ Hg g hHg = 
OH

2


OH

2

 h  g                      
 

   
OH

2

 h  = 
)-cm g (0.9987

m)  )(0.760-cm g  (13.595
3

3
 

 

    = 10.346 m 
นัน่คือ  ต้องใช้ท่อควำมยำวอยำ่งน้อยท่ีสดุ  10.35  m  ส ำหรับวดัควำมดนัท่ี 1 atm 
 

 1.1.4 จ านวนโมลของแก๊ส 
 

  จ ำนวนโมลของแก๊สเป็นปริมำณของสำร โดยมีหน่วยเป็น โมล (mol) ซึ่งมีจ ำนวน
อนภุำคเทำ่กบัเลขอโวกำโดร (Avogadro’s number, NA) โดยท่ี 
  แก๊ส 1 โมล มีจ ำนวนอนภุำคเทำ่กบั 6.02 x 1023  อนภุำค 
    มีปริมำตรเทำ่กบั 22.414 dm3 ท่ี STP  
  เม่ือ STP (standard temperature and pressure) เป็นสภำวะมำตรฐำน ก ำหนด

ไว้ท่ี อณุหภมูิ 0 C และควำมดนั 1 atm (ส ำหรับแก๊ส) 
 
1.2 กฎของแก๊ส  
 
  จำกกำรศกึษำเพ่ือท ำควำมเข้ำใจกบัสสำรในสถำนะแก๊ส ท ำให้เกิดกฎตำ่ง ๆ ของแก๊สขึน้ 
เชน่ กฎของบอยล์ กฎของชำลส์ และกฎรวมแก๊ส เป็นต้น โดยท่ีกฎเหลำ่นีใ้ช้ได้ดีกบัแก๊สอดุมคติ 
 

 1.2.1 กฎของบอยล์   
 

 บอยล์ (Robert Boyle) นักเคมีชำวไอร์แลนด์  ได้ท ำกำรทดลองร่วมกับฮูค 
(Robert Hooke) เพ่ือศกึษำควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงปริมำตรและควำมดนัของแก๊ส โดยใช้เคร่ืองมือ
ดงัภำพท่ี 1.4 
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ภาพท่ี 1.4 เคร่ืองมือท่ีใช้ในกำรทดลองของบอยล์ 
ที่มา  (Phillips, Strozak & Wistrom, 2000, p. 382) 
 

 จำกภำพท่ี 1.4  เม่ือเร่ิมท ำกำรทดลอง พบว่ำควำมดันในหลอดรูปตัวเจ มีค่ำ      
1 atm  และปริมำตรของแก๊สในปลำยหลอดปิดด้ำนซ้ำยมีค่ำ 100 cm3 เม่ือเติมปรอทลงใน          
ปลำยหลอดด้ำนขวำ โดยให้ปรอทมีควำมสูง 760 mmHg  หรือมีควำมดันเป็น 2 เท่ำของ       

หลอดแรก  พบว่ำปริมำตรของแก๊สในปลำยหลอดด้ำนซ้ำยมีคำ่ลดลงไป 1 ใน 2 ด้วยคือ 50 cm3 

และถ้ำมีกำรเติมปรอทให้มีควำมสูง 1520 mmHg หรือมีควำมดันเป็น 3 เท่ำของหลอดแรก         

จะพบว่ำปริมำตรของแก๊สลดลงไป 1 ใน 3 เช่นกนัคือ เหลือ 33.33 cm3
 ท ำให้สำมำรถสรุปเป็นกฎ

ได้วำ่  ท่ีอณุหภมูิและจ ำนวนโมลของแก๊สคงท่ี  ปริมำตรของแก๊สแปรผกผนักบัควำมดนั นัน่คือ 

      

     V  
P
1

 

     V = 
P
k

 
 

     PV = k ท่ี    T, n  คงท่ี                         (1.2) 
 
  

  เม่ือ  P คือ   ควำมดนั 
     V คือ   ปริมำตร 
     k คือ   คำ่คงท่ี 
     T คือ   อณุหภมูิ 
     n  คือ   จ ำนวนโมลของแก๊ส 
 นัน่คือ ผลคณูระหว่ำง P และ V  จะมีคำ่คงท่ีเสมอ  เม่ือควำมดนัท่ีสภำวะเร่ิมแรก 
(initial state) P1 มีปริมำตร  V1   เปล่ียนเป็นสภำวะสุดท้ำย  (final state) ท่ีควำมดัน P2 และ   
ปริมำตร  V2  ผลคณูระหวำ่ง  P และ V  ของทัง้สองสภำวะจะคงท่ีและเทำ่กบั   k  ดงันัน้ 
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 P1V1 =   P2V2                                        (1.3) 
 
 ผลกำรทดลองของบอยล์แสดงดงัตำรำงท่ี 1.1 
 

ตารางท่ี 1.1 ปริมำตร  ควำมดนั  และผลคณูระหวำ่งปริมำตรและควำมดนัจำกกำรทดลองของ
บอยล์ 

 

การทดลองที่ ปริมาตร, V 
(in3) 

ความดัน, P 
(inHg) 

PV  (inHg in3) 
ค่าจริง ค่าประมาณ 

1 48.0 29.1 1396.8 1.40 x 10 3 
2 40.0 35.3 1412.0 1.41 x 10 3 
3 32.0 44.2 1414.4 1.41 x 10 3 
4 24.0 58.8 1396.8 1.41 x 10 3 
5 20.0 70.7 1414.0 1.41 x 10 3 
6 16.0 87.2 1395.2 1.40 x 10 3 
7 12.0 117.5 1410.0 1.41 x 10 3 

 

ที่มา  (Zumdahl, 1995, p. 376) 
 

 จำกข้อมูลในตำรำงท่ี 1.1 เม่ือเขียนกรำฟระหว่ำง P และ V จะได้กรำฟไฮเปอร์-   
โบลำ (hyperbola) นัน่คือ เม่ือควำมดนัเพิ่มขึน้  ปริมำตรจะลดลง (แก๊สหดตัวตำมเส้นทำง A-B-C 
ในภำพท่ี 1.5) หรือในทำงกลับกัน เม่ือลดควำมดันลง ปริมำตรจะเพิ่มขึน้ (แก๊สขยำยตัวตำม
เส้นทำง C-B-A) ซึ่งลักษณะของเส้นโค้งแสดงกำรหดตัวหรือขยำยตัวของแก๊ส พิจำรณำกำร

เปล่ียนแปลงจำกจดุ A ไปจดุ C ปริมำตรลดลง จำก 1.0 dm3 เป็น 0.25 dm3 (ลดลง 1 ใน 4)  สว่น

ควำมดนัเพิ่มขึน้จำก 100 kPa  เป็น 400 Pka ซึง่เพิ่มขึน้ 4 เทำ่เชน่กนั 
 
 
 

 
 

Vo
lum

e 
(L

) 

1.2 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

A 
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ภาพท่ี 1.5 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ ระหวำ่ง V และ P เม่ือ T และ n คงท่ี 
ที่มา (Phillips, Strozak & Wistrom, 2000, p. 383) 
 

 แตเ่ม่ือเขียนกรำฟระหวำ่งผลคณูของ PV กบั P (หรือ V) จะได้กรำฟเส้นตรงขนำน
กบัแกนนอน ดงัภำพท่ี 1.6 
 

 
 
 

     
PV      

      
      
      
      
      
     P หรือ V 

 

ภาพท่ี 1.6 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง PV กบั P (หรือ V)  เม่ือ T และ n  คงท่ี 
 

 และเม่ือเขียนกรำฟระหวำ่ง P กบั 
V
1

 จะได้กรำฟเส้นตรงผ่ำนจดุก ำเนิด (origin) 

มีคำ่ควำมชนั (slope) เทำ่กบัคำ่คงท่ี (k) ดงัภำพท่ี 1.7 
 
 
 

 

P 
 

    
     

B 

C 
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    1/V 
 

ภาพท่ี 1.7 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง P กบั 
V
1

  เม่ือ T และ n  คงท่ี 
 

 ส ำหรับแก๊สจริง (real gas) เช่น ออกซิเจน (O2) นีออน (Ne) และคำร์บอนได- 
ออกไซด์ (CO2) จะมีควำมเบี่ยงเบนจำกกฎของบอยล์ไปบ้ำง ภำพท่ี 1.8 แสดงควำมสัมพันธ์

ระหวำ่ง PV กบั P ของแก๊สดงักลำ่ว เม่ือท ำกำรทดลองท่ี  0 C 
 

 
 
 

   Ne   

PV       
22.4              Ideal gas 

    O2   

       

    CO2   

       

     P (atm) 
 

ภาพท่ี 1.8 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง PV กบั P  ของแก๊ส   Ne, O2 และ CO2 
ที่มา (Zumdahl, 1995, p. 139)  
 

 เส้นประ (----) แสดงผลคณูระหว่ำง PV ของแก๊สอดุมคติ (ideal gas) ซึ่งมีคำ่คงท่ี 
ในขณะท่ีส ำหรับแก๊สจริง  คำ่ PV มีค่ำไม่คงท่ีขึน้กับควำมดนั แต่อำจท ำให้แก๊สจริงมีค่ำใกล้เคียง

กบัแก๊สอดุมคติได้ ถ้ำท ำกำรทดลองท่ีควำมดนัต ่ำ (P  O) ดงัภำพท่ี 1.8 นัน่คือ เม่ือควำมดนัมีคำ่           

ใกล้ศนูย์ ค่ำผลคูณระหว่ำง PV  ของแก๊สทุกชนิด มีค่ำ 22.4 dm3 atm    ซึ่งเท่ำกับค่ำผลคณู PV      

ของแก๊สอดุมคตท่ีิควำมดนัใด ๆ  
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ตัวอย่างที่ 1.2  บอลลูนตรวจอำกำศมีควำมจสุูงสุด 22,000 dm3  ต้องลอยขึน้ไปตรวจอำกำศ

ท่ีควำมสงู 30 km  เหนือพืน้ดิน ท่ีควำมสงูระดบันีมี้คำ่ควำมดนั 0.0125 atm จงหำวำ่ต้องเติมแก๊ส
ฮีเลียมเข้ำไปในบอลลนูปริมำตรเทำ่ไร 
 

วิธีท า  จำกกฎของบอยล์  ท ำให้ทรำบว่ำปริมำตร และควำมดนัแปรผกผนักนั เม่ือควำมดนัลดลง
จำก 1 atm เป็น 0.0125 atm ท่ี  30 km เหนือพื น้ดิน  ดังนัน้ป ริมำตรท่ีควำมสูงระดับนี คื้อ             

22,000 dm3 มำกกวำ่ปริมำตรท่ีระดบัน ำ้ทะเล (ควำมดนับรรยำกำศ) นัน่คือ  

 ท่ีสภำวะเร่ิมต้น P1    =  1           atm   V1  =  ?           dm3 

 ท่ีสภำวะสดุท้ำย P2    =  0.0125  atm V2  =  22,000  dm3 

 จำกสมกำร (1.3);  P1V1 = P2V2 

        V1 = 
atm)  (1

)dm 0atm)(22,00  (0.0125 3

 

 

  = 275 dm3 

 นัน่คือควำมดนัลดลง จำก 1 atm  เป็น 0.0125 atm (ลดลง 80 เทำ่)  ปริมำตรจงึ

เพิ่มขึน้ 80 เทำ่ด้วย (จำก 275 dm3 เป็น 22,000 dm3) 
 

ตัวอย่างที่ 1.3 แก๊สปริมำตร 2.0 dm3 ท่ีควำมดนับรรยำกำศ ถกูอดัเข้ำไปในกระป๋องสเปรย์

ขนำด 0.45 dm3 ควำมดนัของแก๊สภำยในกระป๋องมีคำ่เทำ่ไร 
 

วิธีท า ก ำหนดสภำวะเร่ิมต้น และสภำวะสดุท้ำยนัน่คือ 

 ท่ีสภำวะเร่ิมต้น P1    = 1   atm   V1   = 2.0   dm3 

 ท่ีสภำวะสดุท้ำย P2    = ?   atm  V2   = 0.45 dm3 

 แทนคำ่ในสมกำร (1.3);  P1V1 = P2V2 

      P2    = 
)dm  (0.45

 )dm atm)(2.0 (1
3

3
 

 

           = 4.44   atm 
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 เน่ืองจำกปริมำตรของแก๊สลดลงจำก 2 dm3  เป็น 0.45 dm3  (ประมำณ 4.44 

เท่ำ)  ควำมดันจึงต้องเพิ่มขึน้ 4.44 เท่ำด้วยเช่นกัน  นั่นคือ เพิ่มขึน้จำก 1 atm เป็น 4.44 atm 
ดงันัน้ควำมดนัของแก๊สในกระป๋องสเปรย์ จงึมีคำ่ 4.44 atm 
 

 1.2.2 กฎของชาร์ล  
 

  ชำร์ล (Jacques Alexandre Charles) ได้ศึกษำผลของอุณหภูมิต่อปริมำตรของ
แก๊สท่ีควำมดันและมวล (จ ำนวนโมล) ของแก๊สคงท่ี ซึ่งพบว่ำปริมำตรของแก๊สจะเพิ่มขึน้เม่ือ
อณุหภมูิเพิ่มขึน้ และจะลดลงเม่ืออณุหภมูิลดลง หรือ 
 

     V  T 
 

     
T
V

 = b                                               (1.4) 

 

     เม่ือ   b  เป็นคำ่คงท่ี 

 

  ต่อมำเกย์-ลูซัก (Joseph Louis Gay-Lussac) ได้ท ำกำรทดลอง  ในลักษณะ
เดียวกันกับชำร์ล แต่เพิ่มควำมละเอียดในกำรท ำกำรทดลองโดยพบว่ำ ปริมำตรแก๊สสัมพันธ์กับ

อุณหภูมิ  (C)  โดยปริมำตรจะลดลงเม่ืออุณหภูมิลดลง  จนกระทั่งควบแน่นเม่ืออุณหภูมิลดลง
จนถึงจุดหนึ่ง ซึ่งถ้ำต ่ำกว่ำจุดนีแ้ก๊สจะกลำยเป็นของเหลว  ผลกำรทดลองของเกย์ – ลูซกั แสดง   
ดงัภำพท่ี 1.9 และ 1.10 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 1.9 กรำฟท่ีได้จำกกำรทดลองของเกย์ – ลซูกั 

ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 191) 
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ภาพท่ี 1.10 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง V กบั T ของ แก๊สออกซิเจน (O2) และคำร์บอนได-
ออกไซด์ (CO2) 

ที่มา (Ebbing, 1996, p. 187) 
 

 จำกภำพท่ี 1.9 และ 1.10 เม่ือลำกเส้นตอ่ของกรำฟแตล่ะชนิดไป ณ จดุท่ีปริมำตร

เป็นศูนย์  กรำฟทุกเส้นมีจุดตดัแกนนอน (แกนของอุณหภูมิ) ท่ี -273.15 C เรียกอุณหภูมินีว้่ำ
อุณ หภู มิ สัม บู รณ์ เคลวิน  (absolute Kelvin temperature) ห รืออุณ หภู มิ เคล วิน  (Kelvin 
temperature) ตั ้ง ต ำ ม ช่ื อ ข อ ง ท อ ม สั น  (William Thomson, Lord Kelvin of Largs) โด ย
ควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงอุณหภูมิในหน่วยเคลวินและเซลเซียสได้กล่ำวไว้ในหวัข้อ 1.1.2 จำกกรำฟ
พบวำ่ แก๊สจริงจะควบแน่นท่ีอณุหภมูิต ่ำมำก ๆ นัน่คือ แก๊สจริงจะมีสมบตัิใกล้เคียงกบัแก๊สอดุมคติ
ท่ีอุณหภูมิสูง และจำกกฎของบอยล์ ท ำให้สรุปได้ว่ำ แก๊สจริงจะประพฤติคล้ำยแก๊สอุดมคติท่ี
อณุหภูมิสูง และควำมดนัต ่ำ จำกสมกำร (1.4) ท่ีสภำวะเร่ิมต้นให้ปริมำตรมีคำ่ V1 อุณหภูมิมีค่ำ 
T1 และท่ีสภำวะสดุท้ำย มีปริมำตร V2 อณุหภมูิ T2 จะได้วำ่ 

 

 
1

1

T
V
   =   b 

และ  
2

2

T
V
   =   b 

 

ดงันัน้ 
1

1

T
V
    =    

2

2

T
V

    เม่ือ P และ n คงท่ี                    (1.5) 
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 ภำพท่ี 1.11 แสดงควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงอุณหภูมิและปริมำตร ตำมกฎของชำร์ล 
เม่ือเพิ่มอณุหภมูิให้กบัอำกำศภำยในลกูโป่ง พบวำ่ อนภุำคของแก๊สมีพลงังำนจลน์เพิ่มขึน้  ท ำให้มี
แรงท่ีเกิดจำกกำรชนผนงัลกูโป่งเพิ่มขึน้  แตค่วำมดนัยงัคงเท่ำเดิม เน่ืองจำกลกูโป่งมีกำรขยำยตวั 
โดยกำรเพิ่มปริมำตร  เพ่ือรองรับแรงท่ีเกิดขึน้  ในทำงกลับกัน เม่ือลดอุณหภูมิของอนุภำคแก๊ส
ภำยในลกูโป่ง พบว่ำท ำให้พลงังำนจลน์ลดลง  อนภุำคเคล่ือนท่ีได้ช้ำลงจงึชนผนงัลกูโป่งด้วยแรงท่ี
ลดลงและควำมเร็วช้ำลง ท ำให้มีแรงท่ีกระท ำตอ่ผนงัลูกโป่งลดลง แต่ควำมดนัยงัคงท่ี  เน่ืองจำก
ลกูโป่งมีขนำดเล็กลง หรือมีปริมำตรลดลงนัน่เอง 
 
 
 

 
 
 

 

ภาพท่ี 1.11 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งอณุหภูมิ (T) กบัปริมำตร (V) 
ที่มา  (Phillips, Strozak & Wistrom, 2000, p. 392) 
 
 

ตัวอย่างที่ 1.4 บอลลนูบรรจแุก๊สฮีเลียมปริมำตร 3.0 dm3 ท่ี  22 C ควำมดนั 760 mmHg           

ถกูน ำออกไปภำยนอกอำคำรท่ีอณุหภมูิ 31 C ปริมำตรของบอลลนูจะเป็นเท่ำไร ถ้ำให้ควำมดนั
คงท่ี 
 

วิธีท า จำกกฎของชำร์ล พบวำ่ ถ้ำอณุหภมูิเพิ่มขึน้ ปริมำตรจะเพิ่มขึน้ในอตัรำสว่นท่ีเทำ่กนัด้วย 

 ท่ีสภำวะเร่ิมต้น T1   = 273.15 + 22 C    V1   =   3.0 dm3 

 ท่ีสภำวะสดุท้ำย T2   = 273.15 + 31 C    V2   =   ?    dm3 
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 แทนคำ่ในสมกำร (1.5);  
1

1

T
V

 = 
2

2

T
V

 

        V2 = 
1

21

T
T  V

 

      = 
K)  (295.15

K) (304.15 )dm (3.0 3

 

 

     = 3.1 dm3 

นัน่คือเม่ืออณุหภมูิเพิ่มขึน้ 1.03 เทำ่ ปริมำตรของแก๊สเพิ่มขึน้ 1.03 เทำ่ด้วย ดงันัน้แก๊ส

ฮีเลียมในบอลลนู ท่ีอณุหภมูิ 31 C มีปริมำตร 3.1 dm3 
 

1.2.3 กฎรวมแก๊ส  
 

จำกกฎของบอยล์ คือ V    
P
1

 เม่ือ T และ n  คงท่ี และ 

 จำกกฎของชำร์ล คือ V    T เม่ือ P  และ n  คงท่ี 
 เม่ือรวมกฎทัง้สองเข้ำด้วยกนัจะได้วำ่ 

     V  
P
T

  

 หรือ V = 
P
kT

 หรือ 
T

PV
   =    k 

 และถ้ำมีกำรเปรียบเทียบท่ีสองสภำวะ จะได้วำ่ 
 
 

    
1

11

T
VP

 = 
2

22

T
VP

  เม่ือ n คงท่ี                                (1.6) 

 
 

   โดย  P1, V1 และ T1  คือ คำ่ควำมดนั , ปริมำตร และอณุหภมูิท่ีสภำวะเร่ิมต้น 

           P2, V2 และ T2  คือ คำ่ควำมดนั , ปริมำตร และอณุหภมูิท่ีสภำวะสดุท้ำย 
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ตัวอย่างที่ 1.5 แก๊สคำร์บอนไดออกไซด์ 154 cm3
 เกิดขึน้จำกกำรเผำแกรไฟต์ด้วยแก๊ส

ออกซิเจน ถ้ำอุณหภูมิและควำมดนัขณะเกิดแก๊ส มีค่ำ 117 C และ 121 kPa ตำมล ำดบั จงหำ
ปริมำตรของแก๊สนีท่ี้ STP 
 

วิธีท า ท่ี STP   คือ  อณุหภมูิ   273.15 K  ควำมดนั  1  atm  หรือ  101.325  kPa  

 ท่ีสภำวะเร่ิมต้น P1    = 121 kPa T1     =    273.15 + 117 C     

     V1    = 154 cm3
   

 ท่ีสภำวะสดุท้ำย P2    = 101.325 kPa T2      =     273.15 K 

          V2    =   ?   cm3
   

 แทนคำ่ในสมกำร (1.6);  
1

11

T
VP

 = 
2

22

T
VP

     

        V2 = 
21

211

P    T
T  VP

 

      = 
kPa)  (101.325 K)  (390.15

K) (273.15 )cm (154 kPa)  (121 3
 

 

 = 129 cm3
   

ปริมำตรของแก๊สคำร์บอนไดออกไซด์ลดลงจำก 154 cm3
 ท่ี 117 C และ 121 kPa  เป็น            

129 cm3
 ท่ี STP 

 

1.2.4 กฎของอโวกาโดร  
 

 กฎของอโวกำโดร กล่ำวว่ำท่ีอณุหภมูิและควำมดนัคงท่ี  ปริมำตรของแก๊สใด ๆ 
จะแปรผนัโดยตรงกบัจ ำนวนโมลของแก๊สนัน้ ๆ  หรือเขียนควำมสมัพนัธ์ได้วำ่ 
 

 V   n 
 

  หรือ  
n
V

 = a  ท่ี T, P คงท่ี                    (1.7)  
 

  เม่ือ  a    เป็นคำ่คงท่ี 
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1.2.5 กฎของแก๊สอุดมคติ 
 

 เกิดจำกกำรรวมกฎของบอยล์ ชำร์ล และอโวกำโดรเข้ำด้วยกัน เพ่ืออธิบำย
ควำมสมัพันธ์ของกำรเปล่ียนแปลงปริมำตร , ควำมดนั , อุณหภูมิ หรือจ ำนวนโมลของแก๊สใด ๆ      
มีสมกำรดงันี ้

 จำกกฎของบอยล์;   V     
P
1

 (เม่ือ  T และ n  คงท่ี) 

 จำกกฎของชำร์ล;   V    T (เม่ือ P และ n  คงท่ี) 

 จำกกฎของอโวกำโดร;   V    n (เม่ือ P และ T  คงท่ี) 
 รวมทัง้ 3 กฎเข้ำด้วยกนั 

      V    
P
nT

 

      V    = R )
P
nT

(  
 

     หรือ PV  = nRT                                       (1.8) 
 

 เม่ือ R คือ คำ่คงท่ีของแก๊สรวม (universal gas constant)  สมกำร (1.8) เรียกวำ่ 
สมกำรของแก๊สอดุมคต ิ (ideal gas law) ซึง่แสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง ควำมดนั  ปริมำตร  
จ ำนวนโมลและอณุหภมูิซึง่สำมำรถใช้ได้กบัแก๊สจริง  เม่ือไมต้่องกำรผลกำรค ำนวณท่ีละเอียด
แมน่ย ำมำกนกั 
 คำ่คงท่ี R ค ำนวณได้จำกกำรแทนคำ่  P, V, n และ T  ลงในสมกำร (1.8) ส ำหรับ
แก๊สอดุมคต ิ1  โมล  ท่ี STP 

    P     = 101.325 kPa = 101325  Nm-2 

    V = 22.414  dm3 = 22.414 x 10-3 m3 

    n = 1  mol 
    T = 273.15  K 
 แทนคำ่ลงในสมกำร (1.8);  PV = nRT 

       R = 
nT
PV

 

 = 
K)  5mol)(273.1  (1

 )m -0)(22.414x1-Nm  (101325 332
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 R = 8.314 Nm mol-1 K-1 

 = 8.314 J mol-1 K-1  เม่ือ    1 J  =  Nm 

 หรือแทนคำ่  P = 101.325 kPa 

 จะได้  R = 8.314  kPa dm3 mol-1 K-1 

 หรือแทนคำ่  P = 1.0  atm 

 จะได้  R = 0.08206 dm3 atm mol-1 K-1 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 1.12 สรุปกฎตำ่ง ๆ ของแก๊ส โดยให้ขนำดของฟลำสก์แทนปริมำตรของแก๊ส และจดุ
วงกลมแทนจ ำนวนโมเลกลุ 

 (ก)  กฎของบอยล์ เม่ือ T และ n คงท่ี ควำมดนัเพิ่มขึน้เม่ือปริมำตรลดลง 
 (ข)  กฎของชำร์ล  เม่ือ P และ n คงท่ี ปริมำตรเพิ่มขึน้เม่ืออณุหภมูิเพิ่มขึน้ 
 (ค)  กฎของอโวกำโดร เม่ือ T และ P คงท่ี ปริมำตรเพิ่มขึน้เม่ือจ ำนวนโมลเพิ่มขึน้ 
ที่มา  (Kotz & Purcell, 2000, p. 465) 
 

 ภำพท่ี 1.12 แสดงกฎต่ำงๆ ของแก๊ส  ส ำหรับกฎของบอยล์ (ภำพท่ี 1.12 (ก))  
เม่ือให้อุณหภูมิและจ ำนวนโมลคงท่ี พบว่ำ เม่ือลดขนำดของฟลำสก์ลง ท ำให้มีปริมำตรลดลง               
ควำมดนัจะเพิ่มขึน้ สงัเกตได้จำกเข็มวดัควำมดนัท่ีเพิ่มขึน้ ซึ่งเป็นไปตำมกฎของบอยล์ ในขณะท่ี
ควำมดนัและจ ำนวนโมลคงท่ี เม่ือเพิ่มอุณหภูมิ ปริมำตรจะเพิ่มขึน้ (ขนำดของฟลำสก์ใหญ่ขึน้         
ดงัภำพท่ี  1.12 (ข)) ซึ่งเป็นไปตำมกฎของชำร์ล  และท่ีอณุหภูมิและควำมดนัคงท่ี ถ้ำเพิ่มจ ำนวน
โมล (สงัเกตจำกจุดวงกลมในภำพ) ปริมำตรจะต้องเพิ่มขึน้ เพ่ือให้ควำมดนัมีค่ำคงท่ี ซึ่งเป็นไป
ตำมกฎของอโวกำโดร นัน่เอง 
 

(ค) (ข) (ก) 
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ภาพที่ 1.13 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง P, V และ T  ของแก๊สอดุมคติ 
ที่มา (Gas law, 2006, retrieved from http://hyperphysics.phy-astr. gsu.edu) 
 

 เม่ือเขียนกรำฟแสดงควำมสัมพันธ์ระหว่ำง ควำมดนั ปริมำตร และอุณหภูมิท่ี
จ ำนวนโมลคงท่ี ดงัภำพท่ี 1.13 พบว่ำ  พืน้ท่ีส่วนท่ีแรเงำในกรำฟระหวำ่ง P, V และ T (กรำฟกลำง
ในภำพ) คือ สว่นท่ีพบอนภุำคของแก๊ส เม่ือค ำนวณตำมสมกำร (1.8) 
 

 
 

ภาพท่ี 1.14 ไอโซเทอร์มของกรำฟระหวำ่ง P และ V   
ที่มา (Atkins, 1994, p. 29) 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/
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 เม่ือเขียนกรำฟระหว่ำงปริมำตรกับควำมดันโดยให้อุณหภูมิคงท่ี หรือเรียกว่ำ        
ไอโซเทอร์ม (isotherm) กรำฟท่ีได้ (ในส่วนท่ีแรเงำ) จะมีลักษณะเป็นเส้นโค้งไฮเปอร์โบลำดัง      
ภำพท่ี 1.14 ซึง่มีลกัษณะคล้ำยกนักบัภำพท่ี 1.5 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 1.15 ไอโซบำร์ของกรำฟระหวำ่ง  V และ T   
ที่มา (Atkins, 1994, p. 29) 
 

 และเม่ือเขียนกรำฟระหวำ่งปริมำตรกบัอณุหภูมิโดยให้ควำมดนัคงท่ี  หรือเรียกว่ำ
ไอโซบำร์ (isobar)  กรำฟท่ีได้ (ในส่วนท่ีแรเงำ) จะมีลักษณะเป็นเส้นตรงดังภำพท่ี 1.15 ซึ่ง
คล้ำยกนักบัภำพท่ี 1.10 
 

ตัวอย่างที่ 1.6 จงหำจ ำนวนโมลของแก๊สฮีเลียมท่ีบรรจใุนภำชนะปริมำตร 1.5 dm3 อณุหภมูิ     

25 C และควำมดนั 425 mmHg 
 

วิธีท า ใช้กฎของแก๊สอดุมคต ิ เพ่ือหำจ ำนวนโมลของแก๊สฮีเลียม 

 เม่ือ P =      425 mmHg )
mmHg 760
atm 1

(  =    0.559  atm 

   V =      1.5 dm3 

   T =      273.15 + 25 C  =     298.15 K 
จำกสมกำร (1.8);  PV =   nRT 
 

     n =   
K)  )(298.15K mol atmdm  (0.08206

)dm  atm)(1.5  (0.559
1-1-3

3
=   0.034  mol 

 

 นัน่คือ มีแก๊สฮีเลียมบรรจอุยู่   0.034 โมล 
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1.2.6 ปริมาณสัมพันธ์ของแก๊ส  
 

1.2.6.1 มวลโมเลกุล และความหนาแน่น มวลโมเลกลุ หรือน ำ้หนกัโมเลกุล
สำมำรถค ำนวณได้จำกกฎของแก๊ส เร่ิมจำกกำรหำจ ำนวนโมลของแก๊ส 

     n =     
มวลโมเลกุล

(g) มวล
     =     

WM  
m

 

 จำกกฎของแก๊สอดุมคติ 

     P = 
V

nRT
 

 แทนคำ่   n;  

   P = 
WM  

m

V
RT

 
 

 หรือ  MW = 
PV

mRT
 

 

    ส ำหรับคำ่ควำมหนำแนน่ (d) หำได้จำก 

     d = 
V
m

 

 แทนคำ่ในสมกำร 

     P = 
V

RT
  

M
m

W

 

 

      = 
WM

dRT  

 

 หรือ MW = 
P

dRT
 

 

 เม่ือ  n คือจ ำนวนโมล  
   m คือมวลหรือน ำ้หนกัสำร (g) 
   MW คือมวลโมเลกลุ (g/mol) 
   d คือควำมหนำแนน่ (g/cm3) 



 25 

 1.2.6.2 ปริมาตรต่อโมล ปริมำตรตอ่โมล (molar volume) เป็นปริมำตรของแก๊ส 

1 โมล ในกำรหำปริมำตรของแก๊สอดุมคติ 1.00 โมล ท่ีอณุหภมูิ 0 C (273.15 K) และควำมดนั 
1.00 atm สำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร 

     V       =      
P

nRT
 

 

      =      
atm) (1.00

K) )(273.15Kmol atmdm  06mol)(0.082 (1.00 -1-13
 

 

      =       22.414 dm3 
 

 ปริมำตร 22.414 dm3 เรียกวำ่ ปริมำตรตอ่โมลของแก๊สอดุมคตท่ีิ STP  

ส ำหรับปริมำตรตอ่โมล ของแก๊สตำ่ง ๆ ท่ี STP แสดงดงัภำพท่ี 1.16 
 
 

 
 
ภาพท่ี 1.16 ปริมำตรตอ่โมลของแก๊สตำ่ง ๆ ท่ี STP   
ที่มา  (McMurry & Fay, 2004, p. 351)  
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ตัวอย่างที่ 1.7 แก๊สชนิดหนึ่งประกอบด้วย C H และ F มีน ำ้หนัก 0.1 กรัม ท่ี  298.15 K     

ควำมดนั 755 mmHg มีปริมำตร 0.0470 dm3 และมีควำมหนำแน่น 0.100 g ใน 0.0470 dm3    

จงหำมวลโมเลกลุและจงท ำนำยสตูรโมเลกลุของแก๊สนี ้
 

วิธีท า กำรหำมวลโมเลกลุของแก๊สชนิดนีส้ำมำรถท ำได้ 2 วิธีคือ 
ก. ค ำนวณหำมวลโมเลกลุจำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 

    n =   
RT
PV

 
 

     =   
K) )(298.15Kmol atmdm  (0.08206

)dm )(0.0470
mmHg 760
atm 1

( mmHg) (755

1-
 

1-3

3

 

 

     =   0.00191  mol 

 ดงันัน้มวลโมเลกลุ =   
mol  0.00191

g  0.1
 

 

     =   52.4   g mol-1 

 

ข. ค ำนวณหำมวลโมเลกลุจำกควำมหนำแนน่ของสำร 

 จำกสมกำร MW =   
P
RT d

 
 

 ควำมหนำแนน่   (d) =   3dm  0.0470
g 0.100

     = 2.13 g/dm3 
 

 ดงันัน้  MW =   
)

mmHg 760
atm 1

mmHg)( (755

K) )(298.15Kmol atmdm  )(0.08206dm g (2.13 -1-13-3

 

 

     =   52.4  g mol-1 
 

  สตูรโมเลกลุท่ีนำ่จะเป็นไปได้ของแก๊สนี ้คือ   CH2F2    หรือ 
         [(12) + (1x2) + (19 x 2)]  = 52.0 g mol-1 
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ตัวอย่างที่ 1.8 จงค ำนวณหำปริมำตรของแก๊ส  H2 ท่ีได้จำกปฏิกิริยำระหวำ่งโลหะสงักะสี 12 g 
กบักรดซลัฟิวริกท่ีมำกเกินพอท่ี STP ปฏิกิริยำเกิดขึน้ดงัสมกำร  
 

 Zn(s) + H2SO4(aq)                    ZnSO4(aq) + H2(s) 
 

วิธีท า       n =  
g/mol 65.38
g 12

 

 

       =  0.18  mol 

 จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ V =  
P

nRT  

       V =  
atm  1

K) )(273.15Kmol atmdm  06mol)(0.082 (0.18 -1-13

 
 

       =  4.0   dm3 

เน่ืองจำกเป็นกำรทดลองท่ี STP  ดงันัน้ถ้ำคิดจำกปริมำตรตอ่โมลของแก๊สซึง่พบว่ำ แก๊ส 1 โมล 

ควรจะมีปริมำตร 22.4 dm3 ท่ี STP จะได้ค ำตอบเชน่เดียวกนั นัน่คือ 

      V =  (0.18 mol) )
mol  1

dm  22.4
(

3

 
 

 =  4.0   dm3 
 

ตัวอย่างที่ 1.9 ปฏิกิริยำระหวำ่ง Al และ NaOH  ดงัสมกำร 
 

 2 Al(s) + 2 NaOH (aq) + 6 H2O(l)  2NaAl(OH)4(aq) + 3H2(g) 
 

ถ้ำใช้ผงอะลมูิเนียม 5.6 g และ NaOH มำกเกินพอ จงหำปริมำตรของแก๊ส H2 เม่ือท ำกำรทดลองท่ี 

742 mmHg อณุหภมูิ 22 C  
 

วิธีท า หำจ ำนวนโมลของผง  Al  ท่ีใช้ และจ ำนวนโมลของของแก๊ส H2 ท่ีเกิดขึน้ 

 จ ำนวนโมลของ Al;  n =   
g/mol  27.0
g 5.6

   =    0.207 mol 

 จ ำนวนโมลของ  H2   หำได้จำกสมกำร  นัน่คือ 
 ผง Al      2    โมล      ให้แก๊ส    H2      =     3        โมล 

 ผง Al 0.207 โมล  ให้แก๊ส    H2 =   (0.207 x 2
3 )    =  0.310    โมล 
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 จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 
      PV =    nRT 

      V =    
atm (742/760)

K)  22  )(273.15Kmol atmdm  06mol)(0.082 (0.31 -1-13


   =    
0.976
7.508

 dm3 
 

   =    7.7  dm3 
 

1.2.7 กฎความดันย่อยของดาลตัน  
 

 ดำลตัน (John Dalton) ได้เสนอกฎเก่ียวกับควำมดันรวมของแก๊สผสมเรียกว่ำ  
กฎควำมดนัยอ่ยของดำลตนั ซึง่กลำ่ววำ่ ควำมดนัรวมของแก๊สในภำชนะหนึง่จะเทำ่กบัผลรวมของ
ควำมดนัยอ่ย (partial pressure) ของแตล่ะแก๊สท่ีผสมกนั หรือเขียนในรูปสมกำรได้เป็น 

 

 Ptotal = P1 + P2 + P3 + …  
 

 เม่ือ P1 P2 และ P3 เป็นควำมดนัยอ่ย ซึง่เป็นควำมดนัท่ีเกิดขึน้ ถ้ำแก๊สนัน้ ๆ  

บรรจใุนภำชนะเพียงแก๊สเดียวและมีพฤตกิรรมเป็นแบบแก๊สอดุมคติ  

 P1 = 
V
RTn  1  

 

 P2 = 
V
RTn2  

 

 P3 = 
V
RTn3  

 

 Ptotal = P1 + P2 + P3 + ...  

  = 
V
RTn1   +   

V
RTn  2   +  

V
RTn3  + ... 

 

  = (n1 + n2 + n3+ ...)(
V

RT
) 

หรือ  Ptotal = ntotal (
V

RT
) 

 เม่ือ ntotal  คือ ผลรวมของจ ำนวนโมลของแก๊สทัง้หมด 
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 ส ำหรับเศษส่วนจ านวนโมล  (mole fraction) ซึ่งเป็นอัตรำส่วนของจ ำนวน            
โมลของสำรหนึง่ ๆ ตอ่จ ำนวนโมลรวมท่ีมีในของผสมทัง้หมด หำได้จำก 

  X1 = (
total

1

n
n

) 

   = (
.32 1

1

..n  n n
n


) 

 เม่ือ  X1 คือเศษส่วนจ ำนวนโมลขององค์ประกอบท่ี 1 และจำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 

  n1 = 
RT

VP1   และ n2  = 
RT

VP2  

 ดงันัน้ 

  X1 = 
total

1

n
n

 

   = (
...  V/RT)(P  V/RT)(P  V/RT)(P

V/RTP

321

1



) 

 

   = 
...)(V/RT)  P  P  (P

(V/RT)P

321

1



 

    

   = ... P  P  P
P

321
1


 

 

  X1 = 
  P

P

total

1  

ในท ำนองเดียวกนั X2 = 
  P

P

total

2  

เน่ืองจำก 

  X1 = 
  P

P

total

1  

 

ดงันัน้  P1 = X1 Ptotal 

หรือ  Pi = Xi Ptotal                                        (1.9) 
 

 นัน่คือ ควำมดนัยอ่ยของแก๊สใด ๆ ในแก๊สผสมจะเทำ่กับผลคณูของเศษสว่น
จ ำนวนโมลของแก๊สนัน้กบัควำมดนัรวมของแก๊สผสม 
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ตัวอย่างที่ 1.10 ในปัจจุบันได้มีกำรใช้แก๊สโพรเพน (C3H8) และไอโซบิวเทน (C4H10) บรรจุใน
กระป๋องสเปรย์แทนสำรประกอบประเภทฟลูออโรคำร์บอน ซึ่งก่อให้เกิดช่องโหว่ของโอโซน                   
ถ้ำต้องกำรเตรียมแก๊สผสมของโพรเพน 22 g และไอโซบิวเทน  11 g ให้สำมำรถบรรจุลงใน
กระป๋องสเปรย์  ท่ีควำมดนั 1.5 atm ได้  ควำมดนัยอ่ยของแก๊สทัง้สองควรเป็นเทำ่ไร 
 

วิธีท า ควำมดนัย่อยของแก๊สแตล่ะชนิดจะเท่ำกบัเศษส่วนจ ำนวนโมลของแก๊สชนิดนัน้ๆ คณูกับ          
ควำมดนัรวม (สมกำร (1.9)) จึงต้องหำจ ำนวนโมลและเศษส่วนจ ำนวนโมลของแก๊สแต่ละชนิด
เสียก่อน 

  จ ำนวนโมลของ  C3H8    = 1-mol g 44
g 22

 

 

        = 0.50   mol 

  จ ำนวนโมลของ  C4H10    = 1-mol g 58
g 11

 
 

        = 0.19   mol 
 

 เศษสว่นจ ำนวนโมลของ C3H8     = จ ำนวนโมล C3H8/จ ำนวนโมลทัง้หมด 
 

        = mol 0.19)  (0.50 
mol 0.50


 

 

        = 0.72 
 

 เศษสว่นจ ำนวนโมลของ C4H10     = จ ำนวนโมล C4H10/จ ำนวนโมลทัง้หมด 
 

        = 
mol  0.69
mol  0.19

 
 

        = 0.28 
 จะเห็นได้วำ่      = 0.72 + 0.28 = 1 
 

 นัน่คือกำรหำ          อำจใช้วิธี 
 

        = 1 
 

        = 1 – 0.72 = 0.28 
 
 

X
C3H8 

X
C4H10 

X
C3H8

 +   X
C4H10 

X
C4H10 

X
C3H8

 +   X
C4H10 

  X
C4H10 
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 และหำคำ่ควำมดนัย่อยจำกสมกำร (1.9) 
    Pi  = Xi Ptotal 
      = totalHC PX

83
  

       

      = (0.72)(1.5 atm) 
      = 1.08     atm 
 และ     = (0.28) (1.5 atm) 
      = 0.42     atm 
 และในท ำนองเดียวกนั      = 1.08 atm  +  0.42  atm 
 

      = 1.5  atm 
 ซึง่เป็นควำมดนัรวม นัน่คือ อำจหำ                  ได้จำกกำรน ำ                    ไปลบออกจำก
คำ่ควำมดนัรวม 
 

      =          1.5 atm 
 

      =          1.5 atm – 1.08  atm 
 

      = 0.42 atm 
 

 นัน่คือควำมดนัยอ่ยของแก๊ส C3H8 และ C4H10  มีคำ่ 1.08 และ 0.42 atm ตำมล ำดบั 
 

 แก๊สผสมท่ีเกิดจำกกำรเตรียมโดยกำรแทนท่ีน ำ้ แสดงดงัภำพท่ี 1.17 
 
 

 
 
 

ภาพท่ี 1.17 กำรเตรียมแก๊สโดยกำรแทนท่ีน ำ้ 
ที่มา  (Kotz & Purcell, 1991, p. 478) 

  P
C3H8 

  P
C4H10 

P
C3H8

 +   P
C4H10 

=   

P
C4H10  

P
C3H8

 +   P
C4H10 

=   
P

C4H10  

Ptotal = Prxn gas + Pwater pressure 

P
C3H8
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 ในกำรทดลองผลิตแก๊ส H2 หรือ N2 ด้วยกำรแทนท่ีน ำ้ ควำมดนัท่ีเกิดขึน้คือ
ผลรวมของแก๊ส  H2 หรือ N2  และควำมดนัไอของน ำ้  คำ่ควำมดนัไอของน ำ้ท่ีอณุหภมูิตำ่งๆ แสดง
ในภำคผนวก ก  ดงันัน้ในกำรค ำนวณผลกำรทดลองจงึต้องหกัคำ่ควำมดนัไอของน ำ้ออกจำก            
ควำมดนัของแก๊สท่ีผลิตได้ ดงัตวัอย่ำงท่ี 1.11 
 

ตัวอย่างที่ 1.11 ปฏิกิริยำกำรเตรียมแก๊ส  H2 ในห้องปฏิบตักิำร แสดงดงัสมกำร 
 

  Fe(s) + 2HCl(aq)    FeCl2(aq) + H2(g)  
 

ในกำรทดลองนีเ้ก็บแก๊สได้ปริมำตร 0.5 dm3 ท่ี 26 C แก๊สท่ีได้มีควำมดนัรวม 745 mmHg จงหำ

จ ำนวนโมลของแก๊สทัง้สอง 
 

วิธีท า  จ ำนวนโมลรวมของแก๊ส (H2 และ H2O)  หำได้จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 

   P = (745 mmHg) (
mmHg 760
atm 1

) =   0.98   atm 

   V = 0.500  dm3 

   T = 273.15 + 26  C =   299.15   K 
 

   ntotal = 
K)  )(299.15K mol atmdm  (0.08206

)dm  atm)(0.500  (0.98
1-1-3

3
 

 

    = 0.02   mol 
 

 จำกควำมดนัรวม คือ    745  mmHg  (= Ptotal) 

   Ptotal = 
2HP  + OH2

P  
    

 จำกตำรำงในภำคผนวก ก  ควำมดนัไอของน ำ้ท่ี 26 C  มีคำ่  25.2 mmHg นัน่คือ 
   

2HP  = 745 - 25.2 mmHg 

    = 719.8    mmHg 

เศษสว่นจ ำนวนโมล H2 ; 2HX  = 
totalP
HP

2  
 

    = 
mmHg 745
mmHg 719.8

 = 0.966 
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ในกำรหำจ ำนวนโมลของ H2 จำกเศษส่วนจ ำนวนโมล ใช้สมกำร 

   
2HX  = 

totaln
Hn

2  
 

   
2Hn  = (0.966) (0.02 mol) 

    = 0.0193   mol 
ในท ำนองเดียวกนั เศษสว่นจ ำนวนโมลของ  H2O  หำได้จำก 

   OH2
X = 

totalP
OHP

2  
 

    = 
mmHg 745
mmHg 25.2

 

    = 0.034 
 ( หรือ  

2HX + OH2
X  = 0.966 + 0.034 =    1) 

 

 และ    
2Hn + OH2

n  = 0.02   mol 
 

 นัน่คือ OH2
n  = 0.02 – 0.0193 

    = 7 x 10-4 โมล 
 นัน่คือ มีจ ำนวนโมลของ H2 และ H2O  เกิดขึน้  0.0193  โมล และ  7 x 10-4   โมล 
ตำมล ำดบั 
 

1.2.8 กฎการแพร่ของเกรแฮม 
 

  กำรแพร่ผ่ำน (effusion) เป็นกำรแพร่ของแก๊สจำกบริเวณท่ีมีควำมดันต ่ำกว่ำ       
เช่น ในสุญญำกำศผ่ำนรูเล็ก ๆ   เกรแฮม (Thomas  Graham) พบว่ำอตัรำกำรแพร่ผ่ำนของแก๊ส
เป็นสดัสว่นผกผนักบัรำกท่ีสองของมวลของแก๊ส ท่ีอณุหภมูิและควำมดนัเดียวกนั ดงันี ้
 
 
 
 
 



 34 

     
2

1

R
R

 = 
1W

2W

M

M
                                             (1.10) 

 

 เม่ือ R1   และ R2  คือ อตัรำกำรแพร่ผ่ำนของแก๊สชนิดท่ี 1 และ 2  ตำมล ำดบั 
   

1WM  และ 
2WM  คือ มวลอะตอมหรือมวลโมเลกลุของแก๊สชนิดท่ี 1 และ 2  

ตำมล ำดบั 
   สมกำร (1.10) เรียกวำ่ กฎกำรแพร่ของเกรแฮม (Graham’s law of effusion)      
ซึง่ค ำนวณมำจำกควำมเร็วเฉล่ีย ( u ) ของโมเลกลุของแก๊ส (รำยละเอียดของ u  จะกลำ่วถึงใน     
บทท่ี 2 หวัข้อ 2.1.4) 

     
2

1

R
R

 = 
2

2

2
1

u

u
  

 

       = 
2W

1W

3RT/M

3RT/M
 

 

 นัน่คือ    
2

1

R
R

 = 
1W

2W

M

M
 

 

  เม่ือ  2
1

u และ 2
2

u  คือ รำกท่ีสองของควำมเร็วเฉล่ียของแก๊สชนิดท่ี 1 และ  

               ชนิดท่ี 2 ตำมล ำดบั 
 ภำพท่ี 1.18 แสดงกำรแพร่ผ่ำนเย่ือกัน้ของโมเลกลุของแก๊ส  N2 และ H2  ซึง่พบวำ่
โมเลกลุท่ีเบำกวำ่ (H2) สำมำรถเคล่ือนท่ีผำ่นเย่ือกัน้ได้เร็วกวำ่โมเลกลุหนกั (N2)  เม่ือเวลำผำ่นไป
เทำ่กนั  ซึง่ถ้ำค ำนวณตำมกฎกำรแพร่ของเกรแฮมจะได้ว่ำ 
 

     
2

2

N

H

R

R
 = 

2W

2

H ofM
N of Mw  

 

       = 
g/mol 2.02
g/mol 28.0

 = 3.72 
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 นั่นคือโมเลกุลของ  H2  สำมำรถเคล่ือนท่ีได้เร็วกว่ำโมเลกุลของ  N2  3.72 เท่ำ                    
ท่ีอณุหภมูิและควำมดนัเดียวกนั 
 

 
 

ภาพท่ี 1.18 กำรแพร่ของโมเลกลุ  N2 และ H2 ผำ่นเย่ือกัน้ 
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 494) 
 

 กำรแพร่กระจำย (diffusion) เป็นกำรแพร่กระจำยโมเลกุลของแก๊สจำกบริเวณ
หนึ่งไปยงัอีกบริเวณหนึ่งท่ีอณุหภูมิและควำมดนัท่ีก ำหนดให้     กำรแพร่ผำ่นและกำรแพร่กระจำย
มีควำมคล้ำยคลึงกนัมำก  กฎกำรแพร่กระจำย (law of diffusion) จึงมีสมกำรอยู่ในรูปเดียวกนักบั
กฎกำรแพร่ของเกรแฮม    
 ตวัอย่ำงกำรแพร่ของ  NH3(g)  และ  HCl (g) แสดงดงัภำพท่ี 1.19 เม่ือแก๊ส  NH3 
และ HCl แพร่จำกภำชนะและท ำปฏิกิริยำกันเกิดเป็นของแข็งสีขำวของ NH4Cl (สังเกตได้จำก      
ควนัสีขำวในภำพท่ี 1.19) 

 

 
ภาพที่ 1.19 กำรแพร่กระจำยของ NH3 และ HCl 
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 491) 
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 ในกำรทดลองวดัอตัรำกำรเคล่ือนท่ีของแก๊สทัง้สอง ท ำได้โดยกำรเตมิ  NH3 ลงใน
ปลำยข้ำงหนึง่ของหลอดแก้ว และเตมิ HCl  ลงในปลำยอีกข้ำงหนึง่ สว่นท่ีพบกนัจะเห็นได้จำก
ของแข็งสีขำวของ NH4Cl(s)  ดงัภำพท่ี 1.20  ตำมปฏิกิริยำ 
 

   NH3 (g) + HCl (g)      NH4Cl (s) 
                  (ของแข็งสีขำว) 
 

  
HCl  ของเคลื่อนที่ระยะทำงกำร
NH  ของเคลื่อนที่ระยะทำงกำร

3  = 
3NH   M  

HCl M

w

w  

 

          = 
17

36.5
 = 1.5 

 

นัน่คือ  NH3 จะเคล่ือนท่ีได้เป็นระยะทำง  1.5 เทำ่ของ HCl 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 1.20 กำรแพร่กระจำยของ NH3 และ  HCl ในหลอดแก้ว 

ที่มา (Zumdahl, 1995, p. 161) 
 

 กำรแพร่ผำ่น และกำรแพร่กระจำยของแก๊สสำมำรถน ำมำใช้ประโยชน์ในกำรเพิ่ม
ควำมเข้มข้นของไอโซโทปของยเูรเนียม  เพ่ือใช้เป็นเชือ้เพลิงในเตำปฏิกรณ์นิวเคลียร์ (nuclear 
reactor) ยเูรเนียมธรรมชำติประกอบด้วย 238U 99.3% และ 235U 0.7% ไอโซโทปท่ีใช้เป็นเชือ้เพลิง
คือ  235U  ท่ีควำมเข้มข้น  3% (Hill & Petrucci, 2002, p. 217) 
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 เร่ิมต้นโดยกำรให้ยเูรเนียมธรรมชำตทิ ำปฏิกิริยำกบัแก๊สฟลอูอรีน (F2) เพ่ือให้เกิด
เป็นแก๊ส UF6  ซึง่ประกอบด้วย  238UF6 และ 235UF6 ท่ีมีมวลตำ่งกนัจงึเคล่ือนท่ีด้วยอตัรำเร็วท่ี
ตำ่งกนั  จำกนัน้ดนัแก๊สนีผ้่ำนถงั (tank) ท่ีตอ่เรียงกนัอยู ่ ดงัภำพท่ี 1.21  เน่ืองจำก 235UF6 มี
น ำ้หนกัเบำกว่ำ 238UF6  จึงเคล่ือนท่ีผำ่นไปด้วยอตัรำเร็วท่ีสงูกวำ่ กำรผ่ำนหลำย ๆ  ถงัท ำให้
ปริมำณของ 235UF6  เพิ่มขึน้เร่ือย ๆ และในท่ีสดุก็จะได้ควำมเข้มข้นของ  235UF6  ตำมท่ีต้องกำร 
 

 
 

ภาพท่ี 1.21 กำรแยกไอโซโทปของยเูรเนียม 
ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 217) 
 

 ในกำรผำ่นแก๊สผสมแตล่ะครัง้อตัรำส่วนของ 235UF6  และ 238UF6  เป็น 
 

       
6

238
6

235

UF   of Rate
UF  of Rate

 = 
6

235
W

6
238

UF M

UF  Mw  

 

         = 
g/mol 349.03
g/mol 352.05

 

 

         = 1.0086 
และจำกกำรค ำนวณเพ่ือเพิ่มควำมเข้มข้นของ 235U จำก 0.7%  ให้เป็น 3% ต้องใช้ทัง้หมด 345 ถงั 
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สรุป 

ค าถามท้ายบท 
 

 
 
 

 สมบตัทิำงกำยภำพของแก๊สจะขึน้กบั ปริมำตร อณุหภมูิ ควำมดนั รวมทัง้จ ำนวนโมลของ
แก๊สนัน้ๆ  กำรศกึษำพฤติกรรมของแก๊สท ำให้สำมำรถสรุปเป็นกฎตำ่ง ๆ ได้ดงันี ้
กฎของบอยล์;       P1V1 = P2V2  เม่ือ  T  และ n คงท่ี 

กฎของชำร์ล;       
1

1

T

V
 = 

2

2

T

V
  เม่ือ  P  และ  n คงท่ี 

กฎรวมแก๊ส;         
1

11

T

VP
 = 

2

22

T

VP
  เม่ือ  n คงท่ี 

กฎของแก๊สอดุมคติ;     PV = nRT  เม่ือ R คือคำ่คงท่ีของแก๊ส 
กฎควำมดนัย่อยของดำลตนั;    Pi  = Xi Ptotal   เม่ือ Pi คือควำมดนัย่อยของแก๊สใด ๆ  
           เม่ือ Xi คือเศษสว่นจ ำนวนโมลของแก๊ส 
 

 ซึง่กฎเหลำ่นีใ้ช้ดีกบัแก๊สอดุมคต ิ แตย่งัไมส่ำมำรถใช้อธิบำยถึงควำมเบี่ยงเบนไปของ          
แก๊สจริงได้ โดยเฉพำะท่ีควำมดนัสงู หรือท่ีอณุหภมูิต ่ำ จึงต้องท ำกำรศกึษำโดยใช้แบบจ ำลอง
ทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส เพ่ืออธิบำยควำมเบี่ยงเบนดงักลำ่ว  ซึง่จะกลำ่วถึงในบทตอ่ไป 
 เกรแฮม พบวำ่อตัรำกำรแพร่ผำ่นของแก๊สเป็นสดัสว่นผกผนักบัรำกท่ีสองของมวลของแก๊ส 

ดงัสมกำร    
2

1

R
R

 =   
1W

2W

M

M
  ซึง่ใช้ประโยชน์ในกำรเพิ่มควำมเข้มข้นของแก๊สได้ 

 
   
   
 

1. จงเปล่ียนหนว่ยตอ่ไปนี ้
     1.1 145  mmHg  เป็น psi 
   1.2 254 psi เป็น kPa 
   1.3 2.124 x 106 Pa เป็น mmHg 
   1.4 230 inHg เป็น atm 
   1.5 32 torr เป็น atm 
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2. จงค ำนวณควำมแตกตำ่งของควำมดนัของน ำ้และปรอท ท่ีบรรจใุนหลอดแก้วซึง่มีควำมสงู 

76 cm ท่ี 25 C ก ำหนดให้ควำมหนำแนน่ของปรอท และน ำ้เป็น 13.595 g/cm3 และ 

0.997 g/cm3 ท่ี 25 C ตำมล ำดบั 

3. ถังอำกำศส ำหรับนักประดำน ำ้ปริมำตร 10 dm3 บรรจุแก๊สผสมของไนโตรเจนและ

ออกซิเจน ควำมดนั 290.0 atm จงหำปริมำตรของแก๊สผสมเม่ืออยู่ใต้ทะเลท่ีควำมดัน 
2.50 atm 

4. ลกูโป่งบรรจแุก๊สฮีเลียม ปริมำตร 1 dm3 ควำมดนั 1.50 atm ถ้ำอดัลกูโป่งลงในบีกเกอร์ 

ปริมำตร 0.5 dm3 จงหำควำมดนัของลกูโป่ง 

5. ถงับรรจแุก๊สใบหนึง่ สำมำรถทนควำมดนัได้สงูสดุ  955 kPa ถ้ำในถงับรรจแุก๊สควำมดนั 

689 kPa ท่ีอณุหภมูิ 22  C จงหำอณุหภมูิสงูสดุท่ีถงัใบนีส้ำมำรถทนได้ 

6. ในตอนเช้ำมืดอณุหภมูิ 25 C พิยดำวดัลมยำงรถจกัรยำนได้ 50 psi ถ้ำตอนเท่ียง 

(อณุหภมูิ 35 C) เธอวดัแรงดนัลมยำงอีกครัง้ จะได้เท่ำเดมิหรือไม ่ ถ้ำไมจ่ะมีคำ่ตำ่งไป
เทำ่ไร 

7. แก๊สไดบอเรน (B2H6) ควำมดนั 0.454 atm ท่ีอณุหภมูิ -15 C ปริมำตร 3.48 dm3 ถ้ำมี

กำรเปล่ียนแปลงสภำวะไปสู่ควำมดนั 0.616 atm ท่ีอณุหภมูิ 36 C แก๊สนีจ้ะมีปริมำตร
เทำ่ไร 

8. แก๊สคำร์บอนไดออกไซด์มีปริมำตร 500 dm3  ท่ี STP จงหำปริมำตรของแก๊สนีท่ี้ควำมดนั  

300 mmHg อณุหภมูิ 100 C 

9. แก๊สออกซิเจน ควำมดนั 200 torr บรรจใุนหลอดแก้ว ปริมำตร 200 cm3 และแก๊ส

ไนโตรเจน ควำมดนั 100 torr บรรจใุนหลอดแก้ว 300 cm3 จงหำควำมดนัยอ่ยของแก๊ส  

ทัง้สอง และควำมดนัรวม เม่ือเช่ือมหลอดทัง้สองเข้ำด้วยกนั 

10. จงหำจ ำนวนโมลของแก๊สไฮโดรเจนปริมำตร 10.0 dm3 ท่ีอุณหภูมิ 0 C และควำมดัน     

1.5 atm  

11. จงหำป ริมำตรของแก๊สออกซิ เจนควำมดัน  1 atm ท่ี  25 C ซึ่ งได้จำกปฏิ กิ ริยำ              
กำรสลำยตวัของโพแทสเซียมคลอเรต  12.25 g ซึง่มีปฏิกิริยำดงัสมกำร 

 

   2KClO3(s)     2KCl (s) + 3O2 (g) 





 
 

บทที่ 2 
 

ทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส 
 

 ควำมสัมพันธ์ระหว่ำงควำมดนั ปริมำตร และอุณหภูมิสำมำรถอธิบำยได้โดยใช้สมกำร
ของแก๊สอุดมคติ ดังได้กล่ำวมำแล้วในบทท่ี 1 แต่กฎต่ำง ๆ ดังกล่ำว ยังไม่สำมำรถใช้อธิบำย
พฤติกรรมของโมเลกุลหรืออะตอมของแก๊สจริงได้   จึงมีกำรศึกษำโดยใช้แบบจ ำลองของแก๊ส         
อดุมคติ เพ่ืออธิบำยพฤติกรรมดงักล่ำว จนก่อให้เกิดเป็นทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส ( the kinetic 
molecular theory of gas) 
 
2.1 ทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส 
 
 ในกำรศึกษำทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส มีกำรตัง้สมมติฐำนว่ำ แก๊สอุดมคติประกอบ                 
ไปด้วยอนภุำคท่ีมีสมบตัติอ่ไปนี ้คือ 
 (1) อนภุำคมีขนำดเล็กมำกเม่ือเปรียบเทียบกบัระยะหำ่งระหวำ่งโมเลกลุ  จึงอนมุำนได้ว่ำ
แตล่ะอนภุำคไมมี่ปริมำตร (V = 0) 
 (2) อนุภำคเคล่ือนท่ีตลอดเวลำ  กำรชน หรือปะทะของอนุภำคกับผนงัของภำชนะบรรจ ุ     
ก่อให้เกิดควำมดนั 
 (3) อนภุำคไมมี่แรงกระท ำตอ่กนั  ไมว่ำ่จะเป็นแรงผลกัหรือแรงดงึดดู 
 (4) พลังงำนจลน์เฉล่ียของอนุภำคของแก๊สปริมำณหนึ่ง    เป็นสัดส่วนโดยตรงกับ
อณุหภมูิสมับรูณ์ของแก๊สนัน้ 
 เพ่ือทดสอบควำมเป็นไปได้ของแบบจ ำลองนี ้จึงต้องพิสูจน์โดยกำรค ำนวณหำควำมดนั     
วำ่ตรงกบัคำ่ควำมดนัท่ีค ำนวณได้จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติหรือไม ่โดยมีวิธีกำรดงันี ้
 

2.1.1 สมการมูลฐานของทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส 
 

  ในกำรสร้ำงสมกำรมูลฐำนของทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส โดยใช้แบบจ ำลอง
ทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส ก ำหนดให้แก๊ส N โมเลกลุ  แตล่ะโมเลกลุมีมวล  m  บรรจอุยู่ในกล่อง
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  

รูปลกูบำศก์ซึ่งมีควำมยำวด้ำนละ   cm ปริมำตรของกล่องซึ่งเท่ำกบัปริมำตรของแก๊ส  (V) มีค่ำ  


3  cm3   ดงัภำพท่ี 2.1 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 2.1 แบบจ ำลองของทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส 
 
 โมเลกุลเหล่ำนีจ้ะเคล่ือนท่ีไปทุกทิศทำง  โดยประมำณได้ว่ำ 1 ใน 3 ของแก๊ส

ทัง้หมด (
3
1

N) จะเคล่ือนท่ีไปตำมแนวแกน X แก๊สท่ีเหลืออีก 
3
2

N   จะเคล่ือนท่ีไปตำมแกน Y  

และ Z  (แกนละ 
3
1

N) และให้โมเลกลุของแก๊สเคล่ือนท่ีด้วยควำมเร็วซึง่เป็นคำ่เฉล่ียเทำ่ ๆ กนั 

 พิจำรณำเฉพำะโมเลกลุท่ีเคล่ือนท่ีตำมแนวแกน  X  ซึง่จะเคล่ือนท่ีชนกบัผนงั A  
ในภำพท่ี 2.1  ทกุ ๆ ครัง้ท่ีมีกำรเคล่ือนท่ีด้วยระยะทำง 2   cm  เน่ืองจำกหลงักำรปะทะ  โมเลกลุ
จะสะท้อนกลบัในทิศทำงตรงข้ำมด้วยระยะทำง   และเคล่ือนท่ีกลบัมำ ด้วยระยะทำง   จงึจะ
เกิดกำรปะทะกบัผนงั  A  อีกครัง้ 
 ถ้ำโมเลกลุเคล่ือนท่ีด้วยควำมเร็ว  u  cm/s  และในกำรปะทะกบัผนงั  A  1  ครัง้
ใช้ระยะทำง  2    cm  นัน่คือ  ใน 1 วินำที  โมเลกลุจะเดนิทำงได้  u  cm  และชนกบัผนงั  A  เป็น

จ ำนวน   
2
u  ครัง้ 

 ควำมดนัของแก๊สท่ีผนงั  เกิดจำกกำรปะทะของโมเลกลุบนผนงันัน้ ๆ แรงท่ีเกิด
จำกกำรปะทะค ำนวณจำกกำรเปล่ียนแปลงโมเมนตมัตอ่หนว่ยเวลำ 

     F  =    ma = 
t

 m
Δ

Δν  = 
t

m
Δ

Δ ν  

  เม่ือ F  คือ   แรง 
    a  คือ   อตัรำเร่ง 

m 
x 

z 

y 

A 

  
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   โมเมนตมั คือผลคณูของมวลกบัควำมเร็ว  
  โดยท่ีก่อนกำรปะทะผนงั โมเลกลุมีโมเมนตมั  mu 
   และ  หลงักำรปะทะผนงั โมเลกลุมีโมเมนตมั -mu 
กำรเปล่ียนแปลงของโมเมนตมัของโมเลกลุ = โมเมนตมัหลงัปะทะ-โมเมนตมัก่อนปะทะ 
      = -mu – (mu) 
       = -2 mu 
 ซึง่เป็นกำรเปล่ียนแปลงโมเมนตมัของโมเลกลุ  ดงันัน้ท่ีผนงัจะมีกำรเปล่ียนแปลง
โมเมนตมัเป็น 2 mu (แรงเทำ่กนัแตมี่เคร่ืองหมำยตรงข้ำม เน่ืองจำกทิศทำงของแรงตรงข้ำมกนั 
ตำมกฎกำรอนรัุกษ์พลงังำน (conservation of energy)) 

   ดงันัน้ใน  1  วินำที โมเลกลุมีกำรปะทะผนงั 
2
u  ครัง้ 

   แตล่ะครัง้มีกำรเปล่ียนแปลงโมเมนตมั  2mu 
นัน่คือ กำรเปล่ียนแปลงโมเมนตมัตอ่โมเลกลุตอ่วินำที  มีคำ่เป็น 

    
2
u  (2 mu) = 



2mu
  

กำรเปล่ียนแปลงโมเมนตมัรวมส ำหรับโมเลกลุทัง้หมดท่ีเคล่ือนท่ีตำมแนวแกน X ซึง่มีจ ำนวน

เทำ่กบั 
3
1 N และปะทะกบัผนงั  A  ในเวลำ  1 วินำที คือ 

    (
3
1 N)(



2mu ) 

ซึง่เป็นแรงเฉล่ียท่ีกระท ำตอ่ผนงั  A 
เน่ืองจำกควำมดนัคิดจำกแรงตอ่หน่วยพืน้ท่ี 

      P  = 
A
F

 

  F คือ  แรงมีคำ่   
3

Nmu2
 

  A คือ  พืน้ท่ี (ผนงั A)   มีคำ่   2 

ดงันัน้      P  = 2

2 /3Nmu


  

        = 
3

2

3

Nmu


 

 โดยท่ี   3 cm3  คือ ปริมำตรของลกูบำศก์ท่ีด้ำนทกุด้ำนมีควำมยำว   cm (ใน
ภำพท่ี 2.1) นัน่คือ V  =   3 cm3 และควำมเร็ว  (u)  เป็นควำมเร็วเฉล่ียของทกุโมเลกลุ (u ) 
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      P  = 
3V

uNm 2

 
 

หรือ     PV  = 
3
1  Nmu 2   (2.1) 

 

 สมกำร (2.1) คือสมกำรมลูฐำนของทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส โดยท่ีคำ่ N คือ
จ ำนวนโมเลกลุ มีควำมสมัพนัธ์กบัจ ำนวนโมล (n) ดงันี ้
        N  = n NA 
 เม่ือ   NA  คือ เลขอโวกำโดร  สมกำร (2.1)  อำจเขียนได้เป็น 

      PV  = 
3
1  nNAmu 2   

จดัรูปสมกำรใหมจ่ะได้ว่ำ 

      PV  = (
3
2  nNA) (

2
1 um 2 ) 

  คำ่ 
2
1 um 2 เป็นพลงังำนจลน์เฉล่ีย (kinetic energy, KE) ของหนึง่โมเลกลุ ถ้ำ

คณูด้วยเลขอโวกำโดรก็จะเป็นพลงังำนจลน์เฉล่ียของแก๊สหนึง่โมล นัน่คือ 
 

      KE  = NA (
2
1 um 2)   (2.2) 

 

และจะได้ 

      PV  = 
3
2  n (KE) 

หรือ 

      
n

PV
 = 

3
2  (KE) 

 จำกสมมตฐิำนข้อ (4) ซึง่กลำ่ววำ่พลงังำนจลน์ของแก๊ส เป็นสดัสว่นโดยตรงกบั
อณุหภมูิสมับรูณ์ (T) นัน่คือ  

    KE    T 
และจำกสมกำร (2.2) จะได้ว่ำ; 

      
n

PV
 = 

3
2  (KE)  T 

หรือ      
n

PV
  T                                         (ก) 
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จำกกฎของแก๊สอดุมคต ิ (ideal gas law); 

    
n

PV
  T                                           (ข) 

 สมกำร (ก) ได้มำจำกแบบจ ำลองของทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส สว่นสมกำร (ข) 
คือกฎของแก๊สอุดมคติ จะเห็นได้ว่ำทัง้สองทฤษฎีให้ผลออกมำอย่ำงเดียวกัน ซึ่งแสดงว่ำ
แบบจ ำลองนีส้ำมำรถใช้อธิบำยพฤตกิรรมตำ่ง ๆ ของแก๊สได้ 
 

2.1.2 ความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานจลน์และอุณหภูมิ  
 

  จำกทฤษฎีจลน์โมเลกลุ จะเห็นได้วำ่อณุหภมูิเคลวิน บง่บอกได้ถึงพลงังำนจลน์-
เฉล่ียของอนภุำคของแก๊ส  ซึ่งจะเห็นได้จำกควำมสมัพนัธ์ 

    
n

PV
 = RT = 

3
2  KE 

 

  หรือ KE = 
2
3

 RT   (2.3) 
 

  นัน่คือ พลงังำนจลน์ (KE) มีค่ำแปรผนัตรงกับอุณหภูมิสมับูรณ์ จึงเป็นตวัชีบ้อก
กำรเคล่ือนท่ีของอนุภำคของแก๊ส เม่ืออุณหภูมิเพิ่มขึน้พลังงำนจลน์จะเพิ่มขึน้ ท ำให้แก๊สมีกำร
เคล่ือนท่ีเร็วขึน้ ถ้ำอณุหภูมิเป็นศนูย์ (องศำสมับรูณ์) พลงังำนจลน์เป็นศนูย์ นัน่คือ โมเลกลุจะไม่มี
กำรเคล่ือนท่ี 
 

2.1.3 ความเร็วรากที่สองของค่าเฉล่ียอัตราความเร็วก าลังสอง 
 

 เน่ืองจำกอณุหภมูิมีผลตอ่ควำมเร็วในกำรเคล่ือนท่ีของแก๊ส  ในกำรค ำนวณหำ
ควำมเร็วรำกท่ีสองของคำ่เฉล่ียควำมเร็วก ำลงัสอง (root  mean square  velocity, urms) หรือใช้

สญัลกัษณ์  2u  
 

    urms  = 2u   
 

urms  หำได้จำกควำมสมัพนัธ์ ของสมกำร (2.2) และ (2.3)  

    KE  = AN (
2
1 2um ) 

  และ KE  = 
2
3

 RT 
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ดงันัน้   AN  (
2
1 2um )  = 

2
3

 RT 

  หรือ 2u   = 
mN

RT 3

A
 

    2u  = 
mN

3RT

A
 = urms 

 เม่ือ m เป็นมวลของหนึง่อนภุำค 
   mNA คือ มวลของหนึง่โมล  หรือ  มวลโมเลกลุของแก๊ส (MW) 
 

    urms  = 
WM

3RT                                        (2.4) 

 

  ในกำรค ำนวณตำมสมกำร (2.4) คำ่คงท่ีของแก๊ส (R) มีคำ่  8.314  JK-1 mol-1 
เม่ือจะค ำนวณควำมเร็วของแก๊สในหนว่ยเมตรตอ่วินำที จงึต้องเปล่ียนหน่วยของพลงังำนจำกจลู  
(J) เป็น  kg m2s-2  (1 J  =  1 kg m2s-2) 
 

2.1.4 การกระจายความเร็วของโมเลกุล   
 

  โมเลกุลของแก๊สมีกำรเคล่ือนท่ีด้วยควำมเร็วไม่เท่ำกันและไม่คงท่ี  เน่ืองจำก        
อำจเกิดกำรชนกันเองหรือชนกบัผนงัภำชนะบรรจ ุ ท ำให้เกิดกำรถ่ำยเทโมเมนตมัระหว่ำงโมเลกุล        
ของแก๊สนัน้ ตวัอย่ำงเช่น  O2 มี urms  500 ms-1  ท่ี  STP แต่โมเลกุล  O2  ส่วนใหญ่มีค่ำควำมเร็ว 
ไมเ่ทำ่กบัคำ่นี ้ กำรแจกแจงควำมเร็วของโมเลกลุของ O 2 ท่ีอณุหภมูิตำ่ง ๆ แสดงดงัภำพท่ี 2.2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 2.2 กรำฟระหวำ่งจ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส O 2 กบัควำมเร็ว ท่ีอณุหภมูิตำ่ง ๆ 
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 492) 



 43 

 จำกสมกำร (2.2)  พบว่ำอตัรำเร็วเฉล่ียของโมเลกลุ ( 2u ) แปรผนัตรงกบัอณุหภูมิ  
ท ำให้รูปร่ำงของกรำฟในภำพท่ี 2.2 เปล่ียนแปลงไปกับอุณหภูมิด้วย  เม่ืออุณหภูมิสูงขึน้เส้นโค้ง     
จะกว้ำงออกและจุดสูงสุดของกรำฟจะเปล่ียนไปอยู่ ท่ีต ำแหน่งท่ีควำมเร็ว (u) สูงขึน้ แต่ไม่ว่ำ        
ท่ีอณุหภมูิต ่ำหรือสงู พืน้ท่ีใต้กรำฟต้องมีคำ่เทำ่กนัเสมอ  เน่ืองจำกแสดงถึงจ ำนวนโมเลกลุทัง้หมด 
 กำรแจกแจงควำมเร็วของอนุภำคในแก๊สอุดมคติ  ใช้ควำมสัมพันธ์ตำมกฎ      
กำรกระจำยควำมเร็วโมเลกุลของแมกซเวลล์ - โบลซมันน์ (Maxwell - Boltzmann distribution 
law) ดงันี ้

    
N

dN
 = 4 (

T K 2
m

Bπ
)3/2 T)2K/(-mue B

2
  u2 du 

เม่ือ 
 u คือ ควำมเร็วในหนว่ย  ms-1 
 m คือ มวลของแก๊สในหนว่ยกิโลกรัม 

 KB คือ คำ่คงท่ีของโบลซมนัน์ มีคำ่  1.38066 x 10-23  JK-1 

 T คือ อณุหภมูิในหนว่ยเคลวิน 

 
N

dN
 คือ เศษสว่นโมเลกลุของแก๊สท่ีควำมเร็วนัน้ ๆ  

  ภำพท่ี  2.3  แสดงกำรกระจำยควำมเร็วของแก๊สออกซิเจน, ไนโตรเจน, ไอน ำ้ และ
ฮีเลียม 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

ภาพท่ี 2.3 กำรกระจำยควำมเร็วของแก๊สชนิดตำ่ง ๆ  
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 493) 

Nu
mb

er
 of

 m
ole

cu
les

 
 

Molecular speed (m/s) 
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 จำกภำพจะเห็นได้ว่ำ แก๊สท่ีมีน ำ้หนกัโมเลกลุต ่ำเช่น ฮีเลียม (He)  มีแนวโน้มท่ีจะ
เคล่ือนท่ีด้วยอตัรำเร็วท่ีสงูกวำ่แก๊สท่ีมีน ำ้หนกัโมเลกลุสงูกวำ่เชน่ ออกซิเจน (O2) 

 จำกกำรอินทิเกรตเทอม 
du
dN

N
1

 จะได้ค่ำควำมเร็วท่ีเป็นไปได้มำกท่ีสุด (most 

probable velocity, ump) ซึง่เป็นควำมเร็วของโมเลกลุจ ำนวนมำกท่ีสดุ นัน่คือ 

    ump = 
m

T2KB  

 

     ump = 
wM

RT2
   (2.5) 

 

 เม่ือ MW คือ มวลโมเลกลุของแก๊สในหน่วยกิโลกรัม 
   R คือ คำ่คงท่ีของแก๊ส 
สว่นอตัรำเร็วหรือควำมเร็วเฉล่ียของแก๊ส (uavg) หรือ u  มีคำ่ 

     u  = 
m

TK 8 B

 
 

 

     u  = 
W

M
RT 8
 π

                                      (2.6) 

 

 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง  ump   u   และ  urms  ของแก๊สไนโตรเจนท่ี  300  K  แสดง
ดงัภำพท่ี 2.4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 2.4 กำรกระจำยควำมเร็วของไนโตรเจน 
ที่มา (Laidler & Meiser , 1999, p. 31) 
 อตัรำสว่นระหว่ำงควำมเร็วทัง้สำม มีคำ่ดงันี ้
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   ump : u  : urms  = 1.000 : 1.128 : 1.225 
 

ตัวอย่างที่ 2.1 จงค ำนวณควำมเร็วท่ีเป็นไปได้มำกท่ีสุด (ump) ควำมเร็วเฉล่ีย ( u ) และ       

รำกท่ีสองของควำมเร็วเฉล่ีย (urms)  ของแก๊สออกซิเจนท่ี 25 C   
 

วิธีท า ค ำนวณหำ     ump จำกสมกำร (2.5) 
 

      ump = 
wM

RT2
 

 

     = 
2/1

1-3-

1-1-2-2

)mol kg 10 x (32
K)  )(298.15K molsm kg  (8.314 2








 

 

     = 510 x 1.55  ms-1 
     ump = 393.61   ms-1 
ค ำนวณหำ   u  จำกสมกำร (2.6) 

    u   = 
W

M
8RT
 π

  

 

      = 
2/1

1-3-

1-1-2-2

)mol kg 10 x (32
K)  )(298.15K molsm kg  (8.314 8









 π
 

       

      = 444.14     ms-1 
ค ำนวณหำ   urms    จำกสมกำร (2.4) 

     urms = 
WM

3RT
 

 

      = 
2/1

1-3-

1-1-2-2

)mol kg 10 x (32
K)  )(298.15K molsm kg  (8.314 3








 

 

      = 482.07   ms-1 
 
 
หรือค ำนวณจำกอตัรำส่วนของ   ump :  u    :   urms    =   1.000   :   1.128    :   1.225 
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 นัน่คือ    ump = 393.61   ms-1 
     u  = 393.61   ms-1 x  1.128 =    443.99   ms-1 
     urms = 393.61   ms-1 x  1.225 =    482.17   ms-1 
 กำรเคล่ือนท่ีของแก๊สออกซิเจนท่ีอณุหภมูิห้อง มีควำมเร็วสงูสดุของ urms เป็น 482 ms-1  
ซึง่มีคำ่เทำ่กบั 1770  กิโลเมตรตอ่ชัว่โมง 
 

2.1.5 การชนกันระหว่างโมเลกุล  
 

  สมกำรมูลฐำนของทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส (สมกำร (2.1) สำมำรถใช้อธิบำย
ควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงควำมดนั  อณุหภูมิ และจ ำนวนโมเลกลุของแก๊สได้  นอกจำกนีย้งัใช้อธิบำย
กำรชนกันของโมเลกุลได้อีกด้วย  กำรศึกษำแรงกระท ำระหว่ำงโมเลกุล จะศึกษำในเร่ืองของ
จ ำนวนครัง้ของกำรชนในหนึ่งหน่วยเวลำ  จ ำนวนครัง้ของกำรชนต่อหน่วยปริมำตรต่อเวลำ  และ
ระยะหำ่งของโมเลกลุในกำรเคล่ือนท่ีระหวำ่งกำรชนแตล่ะครัง้ 
 2.1.5.1 การชนกันของโมเลกุลที่ มีขนาดเท่ากัน ในกำรศึกษำกำรชนกันของ
โมเลกลุขนำดเท่ำกนั  ให้โมเลกลุของแก๊ส A มีรูปร่ำงเป็นทรงกลมแข็ง มีเส้นผำ่นศนูย์กลำงเป็น dA 
เคล่ือนท่ีด้วยควำมเร็วเฉล่ีย u  ในกล่องทรงกระบอกท่ีมีเส้นผ่ำนศูนย์กลำง 2dA ดงัภำพท่ี 2.5 
พบวำ่จ ำนวนครัง้ท่ีโมเลกลุ A ชนกบัโมเลกลุอ่ืน มีคำ่เป็น 
 

     ZA = 
V

udN A

2

A  π

                           (2.7) 
 
 

  เม่ือ  ZA คือ จ ำนวนครัง้ของกำรเข้ำชนต่อวินำที (หรือควำมถ่ีของกำรท่ี

โมเลกลุ A  ชนโมเลกลุอ่ืน ๆ ในภำชนะ มีหนว่ยเป็น s-1) 
  NA คือ จ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส A 
  dA คือ เส้นผำ่นศนูย์กลำงของแก๊ส A 

  u  คือ ควำมเร็วเฉล่ียของแก๊ส A ได้จำกกำรชนของโมเลกลุใน

แนวตัง้ฉำกมีคำ่     = 2  Au  
  V คือ ปริมำตรของภำชนะ 
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ภาพท่ี 2.5 กำรชนกนัของโมเลกลุขนำดเทำ่กนั 
       
 ดังนัน้กำรเข้ำชนกันของโมเลกุลทัง้หมดในหนึ่งหน่วยปริมำตร ในเวลำ              
1 วินำที มีควำมถ่ีของกำรชนคือ 

    ZAA = 
V
N Z

 
2
1 AA  

     

     = 
2
1

V

u2d N
AA

2

A
π

V

N
A

 
 

    ZAA = 
2

1  2A ]
V

N
[  

AA

2
ud    (2.8) 

 

   เม่ือ    A
u  มีคำ่   1/2)M RT/ (8

W
π  

     ZAA มีหนว่ยเป็น m-3s-1 

กำรคณู 
2
1  เข้ำไปในสมกำรของ ZAA เพ่ือป้องกนักำรนบัซ ำ้ในกำรชนกนัของโมเลกลุของแก๊ส A 

 

 2.1.5.2 การชนกันของโมเลกุลที่ มีขนาดต่างกัน กำรชนกันของโมเลกุลของ

แก๊ส A ท่ีมีเส้นผ่ำนศนูย์กลำง dA และแก๊ส B เส้นผ่ำนศนูย์กลำง dB ซึ่งโมเลกลุทัง้สองจะชนกนัได้

ต้องมีระยะห่ำงระหว่ำงกัน (dAB) เท่ำกับระยะห่ำงระหว่ำงจุดศูนย์กลำงของโมเลกุลทัง้สอง                

ดงัภำพท่ี 2.6 
 
 
 
 

2dA 

dA 
u  
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ภาพท่ี 2.6 กำรชนกนัของโมเลกลุขนำดตำ่งกนั 
 
ถ้ำคิดจำกแก๊ส A 1 โมเลกลุ เข้ำชนแก๊ส B จ ำนวน N โมเลกลุในปริมำตรท่ีก ำหนดจะได้วำ่ 

      ZA = 
V

Nud 
BABAB

2
π

 
 

และถ้ำแก๊ส  B  1 โมเลกลุ เข้ำชนแก๊ส A จ ำนวน N โมเลกลุในปริมำตรท่ีก ำหนดจะได้ว่ำ 

      ZB = 
V

Nud 
AABAB

2
π

 
 

 ดงันัน้ควำมถ่ีของกำรเข้ำชนกนัของโมเลกลุของแก๊ส A และ B คือ 
 

      ZAB = 2
BAABAB

2

V

NNud π
   (2.9) 

 

 เม่ือ   u AB คือ ควำมเร็วสมัพทัธ์ของโมเลกลุ  A และ B ซึง่มีคำ่เทำ่กบั 2/1
B

2

A

2
 )uu(   

 หรือ    
2/1

AB 
8kT















μπ
  

 เม่ือ µAB คือ  มวลลด = 
BA

BA

MM 

MM

    
 

 โดย MA และ MB  คือ มวลโมเลกลุของแก๊ส A  และ B ตำมล ำดบั 
 ZAB มีหนว่ยเป็น   m-3s-1 

dA dB 

½(dA+dB) 
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ตัวอย่างที่ 2.2  แก๊สไนโตรเจนและออกซิเจนบรรจใุนภำชนะปริมำตร  1.00 m3 อณุหภมูิ 300 K 

โดยมีควำมดนัย่อยคือ 
2NP  =  80  kPa และ  

2OP  =  21 kPa  ถ้ำเส้นผำ่นศนูย์กลำงของแก๊ส   

ทัง้สองคือ 
2Nd  =  3.74 x 10-10 m และ 

2Od   =  3.57 x 10-10 m จงหำ ZA และ ZAB ก ำหนดให้            

2/1

2

2

2

2
)uu( ON   มีคำ่  625 ms-1 

 

วิธีท า จ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส N2 และ O2  หำได้จำกกฎของแก๊สอดุมคต ิ  

จ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส N2 หำได้จำกสมกำร 

        PV = nRT 
 

        n = 
RT
PV     

 

         = 
K)  )(300Kmoldm kPa (8.314

)mdm)(10m  kPa)(1.00  (80
1- 1-3

3-333   

 

         = 32.07   mol 

แก๊ส  N2  32.07 mol  มีจ ำนวนโมเลกลุ    = 32.07   mol x  6.022 x 1023  
mol

molecule  

         = 1.93 x 1025  molecule 

จ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส  O2 หำได้จำกสมกำร 

        n = 
RT
PV  

 

         = 
K)  )(300Kmoldm kPa  (8.314
)mdm)(10m  kPa)(1.00  (21

1- 1-3

3-333   

 

         = 8.42   mol 
 

แก๊ส   O2  8.42 โมล มีจ ำนวนโมเลกลุ       = 8.42 mol x 6.022 x 1023 
mol

molecule  
 

         = 5.07 x 1024     molecule 
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หำจ ำนวนครัง้ของกำรชนของโมเลกลุแตล่ะชนิดจำกสมกำร 

       ZA  = 
V

Nud 
BABAB

2
π

 
 

    เม่ือ   2

22ONd  =  
2

22

2

d  d ON







 

  

 

         = 

2
10-10-

m  
2

3.57x103.74x10



























 
 

 

         = 1.34 x 10-19   m2 

         
22ONu  = 2/1

2

2

2

2
)uu( ON    

         = 625  ms-1 
 

         
2ON   = 5.07 x 1024 โมเลกลุ 

   ดงันัน้     
2NZ   =  3

24-12-19

m 1.00
))(5.07x10ms  )(625m(1.34x10π
 

 

         = 1.33 x 109  s-1 

   และ     
2OZ   =  3

25-12-19

m 1.00
))(1.93x10ms  )(625m(1.34x10π

 
 

         = 5.08 x 109  s-1 

และหำจ ำนวนครัง้ของกำรชนของโมเลกลุของแก๊ส N2 และ O2 จำกสมกำร (2.9) 

    
22ONZ  = 2

2222

2

22

V

NN ud ONONONπ
 

 

      = 23

2425-12-19

)m (1.00
))(5.07x10)(1.93x10ms )(625m(1.34x10π

 
 

      =  2.57 x 1034  m-3s-1 
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 2.1.5.3 ระยะอิสระเฉล่ีย ระยะอิสระเฉล่ีย (mean free path, ) คือ ระยะทำง-
เฉล่ีย ท่ีโมเลกลุใช้ในกำรเคล่ือนท่ีเพ่ือให้เกิดกำรชนกนั 1 ครัง้หรือเขียนเป็นสมกำรทำงคณิตศำสตร์
ได้วำ่ 
 

     = 
ลำีีี่งหนว่ยเวชนกนัในหนึทีโ่มเลกลุจ ำนวนครัง้
วลำนึง่หนว่ยเีืี่อนทีใ่นหโมเลกลุเคลระยะทำงที่

 

 

 ส ำหรับแก๊ส  A  จะได้วำ่ 
       

    AA = 
A

A

Z

u
 

 

     = 
V)/ (Nud 2

u

AAA
2

A

π

 

      

    AA = 
V)/ (Nd 2

1

AA

2
π

                                    (2.10) 

 

ตัวอย่างที่ 2.3 แก๊สออกซิเจนมีรัศมี  1.79 x 10-10 m จงค ำนวณหำระยะอิสระเฉล่ีย () ของ       

แก๊สนีท่ี้อณุหภมูิ  300 K  ควำมดนั 101.325 kPa  
 

วิธีท า  ระยะอิสระเฉล่ียของแก๊สออกซิเจนหำได้จำกสมกำร (2.10) 

   
2Oλ  = 

V)/ (Nd 2

1

2

2

2 OOπ
 

 

   V/ N
2O  หำจำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 

   PV  =  nRT 

 และ  N  =  nNA 

 เม่ือ NA  คือ เลขอโวกำโดร มีคำ่ 6.022 x 1023  mol-1 

 นัน่คือ   PV  =  








AN
N

RT 
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V
N   =  

RT
NP A  

 

   
V
N   =  

K) )(300K moldm Pak   (8.314

)mol(6.022x10 kPa)  (101.325
 1-1-3

1-23

 

 

 

     =  2.45 x 1022  dm-3 x 3-

-33

dm
m10

 

    =  2.45 x 1025  m-3  

  2

2Od  =  (2 x 1.79 x 10-10 m)2 

     =  1.28 x 10-19  m2 

   
2Oλ  =  

)m)(2.45x10m(1.28x102

1
3-25219-

 π
 

 

     =  7.18 x 10-8     m 

 นัน่คือ ระยะทำงท่ีแก๊สออกซิเจนใช้ในกำรชน 2 ครัง้ตอ่เน่ืองกนั มีคำ่  7.18 x 10-8  เมตร 

 
2.2 พฤตกิรรมของแก๊สจริง 
 
 ทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส เป็นแบบจ ำลองท่ีสร้ำงขึน้เพ่ือใช้อธิบำยพฤติกรรมของแก๊ส
อุดมคติ ในควำมเป็นจริงไม่มีแก๊สใดท่ีเป็นแก๊สอุดมคติอย่ำงสมบูรณ์  แก๊สแต่ละชนิดจะมี
พฤติกรรมแตกต่ำงกนัไป ในกำรศกึษำถึงพฤติกรรมของแก๊สจริงจึงต้องทรำบถึงปัจจยัท่ีเป็นผลให้
เกิดกำรเบ่ียงเบนไปจำกทฤษฎี ดงันี ้
 

2.2.1 สัมประสิทธ์ิความกด 

 

พิจำรณำกรำฟท่ีเขียนระหว่ำง PV/nRT กบั P ของแก๊สตำ่ง ๆ ในภำพท่ี 2.7 โดยท่ี
คำ่ PV / nRT  เรียกวำ่ คำ่สมัประสิทธ์ิควำมกด (compressibility  factor)  ใช้สญัลกัษณ์  Z 

 

    Z = 
nRT
PV     (2.11) 
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 คำ่  Z   เป็นสมบตัเิฉพำะตวัของแก๊สจริงแตล่ะชนิด และมีคำ่เป็น 1  ส ำหรับแก๊ส
อดุมคติ 
 เม่ือ  Z   =   1 แสดงวำ่   PV   =   nRT 
ส ำหรับแก๊สจริง คำ่  Z  จะแปรผนัตำมควำมดนัและแปรผกผนักบัอณุหภมูิ 
 

 
 

ภาพท่ี 2.7 กรำฟระหวำ่งคำ่ Z กบั P  ของแก๊ส H2 , N2 , CH4  และ CO2  ท่ี  0 C 
ที่มา (Zumdahl, 1995, p.168) 
 

 จำกภำพท่ี 2.7 จะเห็นได้ว่ำ แก๊สแต่ละชนิดมีพฤติกรรมแตกต่ำงกันไป กำร
เบี่ยงเบนจำกควำมสมบูรณ์แบบจะแตกต่ำงกัน  แต่จะมีค่ำ Z ใกล้เคียงกับ 1 เม่ือมีควำมดนัต ่ำ-       
มำก ๆ  
 ส ำหรับกรำฟระหว่ำง ค่ำ Z กับ P  ของแก๊สไนโตรเจน (N2) ท่ีอุณหภูมิต่ำง ๆ   
แสดงดงัภำพท่ี 2.8  จำกภำพ จะเห็นได้วำ่ แก๊สจริงอำจมีคำ่ Z มำกกวำ่ หรือน้อยกวำ่ 1 ก็ได้ 
 ถ้ำคำ่ Z > 1  ;  PV  >  nRT แสดงวำ่ แก๊สนัน้มีควำมกดต ่ำกวำ่แก๊สอดุมคติ 
 ถ้ำคำ่ Z < 1  ;  PV  <  nRT แสดงวำ่ แก๊สนัน้มีควำมกดสงูกวำ่แก๊สอดุมคติ 
 โดยทั่วไปท่ีอุณหภูมิต ่ำและควำมดันบรรยำกำศ   ค่ำ  Z < 1  แต่ท่ีควำมดนัสูง        
ไมว่ำ่ท่ีอณุหภมูิเทำ่ใดคำ่ Z > 1 เสมอ 
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ภาพท่ี 2.8 กรำฟระหวำ่งคำ่ Z กบั P ของแก๊สไนโตรเจนท่ีอณุหภมูิ 200 K, 500 K และ 1000 K 
ที่มา (Zumdahl, 1995, p.168) 
 

 ภำพท่ี 2.8 คือ ค่ำ Z กับ P ของแก๊สไนโตรเจน ท่ีอุณหภูมิต่ำง ๆ จะเห็นได้ว่ำ             
เม่ืออุณหภูมิสูงขึน้ ค่ำ Z จะใกล้เคียงกับ 1 มำกขึน้หรือมีพฤติกรรมใกล้เคียงกับแก๊สอุดมคต ิ         
มำกขึน้ จึงสำมำรถสรุปได้ว่ำ แก๊สจริงมีพฤติกรรมใกล้เคียงกับแก๊สอุดมคติ  ท่ีควำมดนัต ่ำและ
อณุหภมูิสงู 
 

2.2.2 สมการสภาวะของแวนเดอร์วาลส์  
 

  แวนเดอร์วำลส์ (Johannes Diderik van der Waals) นกัฟิสิกส์ชำวเนเธอร์แลนด์ 
ค้นพบว่ำ กำรท่ีแก๊สจริงมีพฤติกรรมเบี่ยงเบนจำกแก๊สอุดมคติ เน่ืองมำจำกสำเหตุส ำคัญ                   
2 ประกำร คือ ปริมำตร และแรงกระท ำระหวำ่งอนภุำคซึง่มีผลโดยตรงตอ่ควำมดนั 
  2.2.2.1 ปริมาตร ปริมำตรของแก๊สจริงมีกำรเบ่ียงเบนไปดงันี ้

  จำกกฎของแก๊สอดุมคตคืิอ  PV   =    nRT    
   ถ้ำให้ V เป็นปริมำตรของภำชนะ  (Vreal)  เน่ืองจำกแก๊สจริงมีขนำดท่ี

แน่นอน โดยมีเส้นผ่ำนศนูย์กลำง d ดงันัน้บริเวณท่ีมีปริมำตรน้อยกว่ำ 
3
4
 (2r)3 โมเลกลุของแก๊ส

จะเคล่ือนท่ีผ่ำนไม่ได้ ปริมำตรนีเ้รียกว่ำ ปริมำตรหวงห้ำม หรือปริมำตรส่วนลด(excluded 
volume) ดงัภำพท่ี 2.9 โดยท่ีปริมำตรหวงห้ำมของแก๊ส 1 โมเลกลุหำได้จำก 

 ปริมำตรหวงห้ำม = 
2

1  [
3
4
 (2r)3] 

      = 4 [
3
4
 r3]    =    4 เทำ่ของปริมำตรจริงของแก๊ส 
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    ดงันัน้ปริมำตรท่ีแก๊สใช้ในกำรเคล่ือนท่ีได้จริง ๆ คือปริมำตรของภำชนะท่ี
หกัปริมำตรของแก๊สออกแล้ว นัน่คือ 
 

    V = V - nb    (2.12) 
 

  เม่ือ  n เป็นจ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส 
  และ  b  เป็นคำ่คงท่ีซึง่ได้จำกกำรทดลอง 
  คำ่ nb นีเ้รียกวำ่ปริมำตรหวงห้ำม หรือปริมำตรสว่นลด 
 

 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 2.9 ปริมำตรหวงห้ำมของแก๊ส 
ที่มา (ปริญญำ อรุณวิสทุธ์ิ, 2537, หน้ำ 20) 

 

  2.2.2.2 ความดัน  กำรเคล่ือนท่ีชนกบัผนงัภำชนะของอนภุำคของแก๊ส ท ำให้เกิด
ควำมดันน้อยกว่ำท่ีควรจะเป็น อันเป็นผลเน่ืองมำจำกแรงดึงดูดระหว่ำงอนุภำคของแก๊ส โดย 
ควำมดนัท่ีลดลงเป็นผลเน่ืองมำจำก 

 (1) แรงท่ีลดลงในกำรชนแตล่ะครัง้ แปรผนัโดยตรงกบัควำมเข้มข้น (n/v) 
     (2) ควำมถ่ีของกำรชน  เป็นสดัส่วนโดยตรงกบัควำมเข้มข้น (n/v)  

  กำรท่ีควำมดนัของแก๊สลดลง เน่ืองมำจำกปัจจัยทัง้ 2 ดงักล่ำวข้ำงต้น  
สำมำรถเขียนสมกำรได้เป็น 
 

     P    (n/v)(n/v)   = a (n/v)2  (2.13) 
 

    นัน่คือ ควำมดนัของแก๊สอดุมคต ิจะสงูกวำ่ควำมดนัจริงเป็นปริมำณ 

     Pideal =  Preal + (n/v)2 a (2.14) 

    เม่ือ Preal  คือ ควำมดนัของแก๊สท่ีได้จำกกำรทดลอง  

             a    คือ คำ่คงท่ีจำกกำรทดลอง  

2r 
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 แทนคำ่  P และ V  ของแก๊สจริงเข้ำไปในสมกำรของแก๊สอดุมคติ 
       PV = nRT 
 จะได้วำ่ 

   a
v
n

P
2

















 (V-nb) = nRT  (2.15) 

 

 สมกำร (2.15) เป็นสมกำรสภำวะของแวนเดอร์วำลส์   คำ่คงท่ี a และ b ของแก๊สแตล่ะ
ชนิด จะแตกตำ่งกนัไปและหำได้จำกกำรทดลอง โดยท่ี a เป็นคำ่คงท่ีส ำหรับปรับควำมดนั และ b 
เป็นคำ่คงท่ีส ำหรับปรับปริมำตร ตำรำงท่ี 2.1 แสดงคำ่คงท่ี a และ b ส ำหรับแก๊สบำงชนิด 
 

ตารางท่ี 2.1  คำ่คงท่ี a และ b ส ำหรับแก๊สบำงชนิด 
 

แก๊ส a  (dm6atm mol-2) b  (dm3 mol-1) 
     He 
     Ne 
     Ar 
     Kr 
     Xe 
     H2 
     N2 
     O2 
     Cl2 
     CO2 
     NH3 
     H2O 
     CH4 
     CH3OH 
     C6H6 

0.0341 
0.2107 
1.3450 
2.3180 
4.1940 
0.2444 
1.3900 
1.3600 
6.4930 
3.5920 
4.1700 
5.4640 
2.2530 
9.5230 
18.0000 

0.02370 
0.01709 
0.03219 
0.03978 
0.05105 
0.02661 
0.03913 
0.03183 
0.05622 
0.04267 
0.03707 
0.03049 
0.04278 
0.06702 
0.11500 

 

ที่มา (Porile, 1987, p. 118) 
 กำรท่ีแก๊สจริงมีพฤติกรรมใกล้เคียงกับแก๊สอุดมคติท่ีควำมดันต ่ำ และ
อณุหภมูิสงูเน่ืองมำจำกเหตผุลดงันี ้
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 ท่ีควำมดันต ่ำ ปริมำตรของแก๊สมีน้อยมำก เม่ือเทียบกับปริมำตรรวมของ
ภำชนะ จึงอนุมำนได้ว่ำ ปริมำตรท่ีแก๊สใช้เคล่ือนท่ีได้ มีค่ำเท่ำกับปริมำตรของภำชนะ ส่วน          
ท่ีควำมดันสูง ปริมำตรของแก๊สปรำกฏชัดเจนขึน้ เม่ือเทียบกับปริมำตรรวม ปริมำตรท่ีอนุภำค                  
ของแก๊สใช้ในกำรเคล่ือนท่ีจึงมีน้อยกว่ำท่ีควำมดนัต ่ำ ท ำให้แก๊สมีกำรเบี่ยงเบนจำกกฎของแก๊ส
อดุมคต ิ
 ส ำหรับอุณหภูมิ   กำรท่ีแก๊สจริงมีพฤติกรรมใกล้เคียงกับแก๊สอุดมคต ิ               
ท่ีอุณหภูมิสูง เน่ืองจำกท่ีอุณหภูมิสูงอนุภำคมีพลังงำนจลน์สูง  จึงเคล่ือนท่ีได้เร็วมำกขึน้ ท ำให้             
แรงดงึดดูระหวำ่งโมเลกลุมีควำมส ำคญัน้อยกวำ่ท่ีอณุหภมูิต ่ำ 
 

ตัวอย่างที่ 2.4  จงหำคำ่ควำมดนัของแก๊สมีเทนท่ีค ำนวณจำกสมกำรของแก๊สอดุมคตแิละสมกำร

ของแวนเดอร์วำลส์ ก ำหนดให้แก๊ส 2.5 โมล มีปริมำตร 10 dm3 อณุหภมูิ 100 C ท่ีควำมดนั

บรรยำกำศ 
 

วิธีท า หำควำมดนัของแก๊สมีเทนจำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 
      PV = nRT 

      P = 3

-1-13

dm  10

K)  )(373.15K mol atm dm 06mol)(0.082 (2.5
 

       = 7.66      atm 
 ส ำหรับควำมดนัของแก๊สมีเทนจำกสมกำรของแวนเดอร์วำลส์ หำได้จำกสมกำร (2.15) 
 

    a
v
n

P
2

















 (V-nb) = nRT  

      P = 
nb -v

nRT
 - 2

2

v

an
 

 จำกตำรำงท่ี 2.1 คำ่ a ของมีเทนมีคำ่ 2.253    dm6 atm mol -2 

         b  ของมีเทนมีคำ่ 0.04278   dm3 mol-1 

          P = 
)mol dm  0.04278 x mol  (2.5 - )dm  (10

K)  )(373.15K mol atm dm 06mol)(0.082  (2.5
1-33

-1-13

  
 

        -   6

-262

dm  100

)mol atm dm (2.253mol)  (2.5
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        P = 












3

3

dm  9.89

atm dm  76.55
 -  (0.14 atm) 

     =   7.74 – 0.14    atm 
     =   7.60    atm 
 ดงันัน้ควำมดนัของแก๊สมีเทน ท่ีค ำนวณได้จำกสมกำรของแก๊สอุดมคติมีค่ำ  7.66  atm  
ในขณะท่ีควำมดนัท่ีค ำนวณได้จำกสมกำรของแวนเดอร์วำลส์ มีคำ่  7.60  atm 
 

2.2.3 สมการสภาวะแบบอ่ืน ๆ 
 

นอกจำกสมกำรสภำวะของแวนเดอร์วำลส์แล้ว ยงัมีผู้ เสนอสมกำรสภำวะอ่ืน ๆ 
เพ่ืออธิบำยพฤติกรรมของแก๊สจริง ดงันี ้

2.2.3.1 สมการของเบิร์ตเทลอต (Berthelot equation) มีรูปสมกำรคือ 
 

    nb)-V)(
V

aTn
+P( 2

2
 = nRT           (2.16) 

 

 ได้มีกำรปรับปรุงสมกำร (2.16) เพ่ือให้ใช้ได้ดีท่ีอณุหภมูิและควำมดนัต ่ำ 
ดงันี ้

 

   P = )P 
64T

27
 -

T128
a

1)(
V

RT
( r3

rr
            (2.17) 

 
2.2.3.2 สมการของไดเทอริซี (Dieterici equation) มีรูปสมกำรดงันี ้
 

   )nb-V)(e P( VRT/na  = nRT           (2.18) 
  

 โดยท่ี a = c
22

c
2 Pe/TR4  

   b = c
2

c Pe/RT  

   cP  = 22be4/a  
   cV  = 2b 
   cT  = a/4bR 

 และ rP  = rVr-2/T
rr

2 e 1)] -V2/(Te[     
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2.2.3.3 สมการของเรดลิชและวอง (Redlich and Kwong equation) มีรูป
สมกำรดงันี ้

 

  )nb-V](
)nbV(VT

an
P[ 2/1

2


  = nRT           (2.19) 

  

 โดยท่ี a = 
c

5.2
c

2

P
TR 4275.0

 

   b = 
c

c

P
T R 0866.0

  = 0.260 cV  

   rT  = 
1 -V 3.85

T 5.11

r

r - 
)1V (3.85 VT

8.14

rr
2/1

r 
 

   z = 0.333
r

rr

T
Vp

 

คำ่ a และ b ของสมกำรเหล่ำนี ้หำได้จำกข้อมลูของจดุวิกฤต (critical point) ของ
กรำฟท่ีเขียนระหวำ่งควำมดนัและปริมำตรของแก๊สท่ีอณุหภมูิคงท่ี คำ่ควำมดนัวิกฤต (critical 

pressure, Pc)  ปริมำตรวิกฤต (critical volume, Vc) และอณุหภมูิวิกฤต (critical temperature, 

Tc) ของแก๊สชนิดตำ่ง ๆ แสดงดงัตำรำงท่ี 2.2 
 

ตารางท่ี 2.2  คำ่ควำมดนั ปริมำตร และอณุหภมูิท่ีจดุวิกฤต ของแก๊สชนิดตำ่ง ๆ  
 

แก๊ส Pc (bar) Vc (dm3 mol-1) Tc (K) 

H2 12.97 0.066 33.2 
He 2.29 0.058 5.2 
CH4 46.30 0.099 190.6 
NH3 112.80 0.072 405.5 
H2O 221.10 0.058 647.2 
CO 35.00 0.093 132.9 
Ne 29.20 0.042 44.4 
N2 33.90 0.090 126.2 
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ตารางท่ี 2.2  (ตอ่) 
 

แก๊ส Pc (bar) Vc (dm3 mol-1) Tc (K) 

NO 65.90 0.058 179.2 
O2 50.80 0.076 154.8 
HCl 82.70 0.087 324.6 
Ar 48.60 0.075 150.7 
CO2 73.80 0.094 304.2 
SO2 78.80 0.122 430.6 
n-C5H12 33.60 0.310 470.1 
Cl2 77.10 0.124 417.0 
C6H6 48.80 0.256 562.0 
Kr 55.00 0.107 209.4 
Xe 58.70 0.119 289.8 
 

ที่มา (ปริญญำ อรุณวิสทุธ์ิ, 2537, หน้ำ 22) 
 

  ส ำหรับคำ่ควำมดนัลด (reduced pressure, Pr) ปริมำตรลด (reduced volume, 

Vr) และอณุหภมูิลด (reduced temperature, Tr) สำมำรถหำได้จำกควำมสมัพนัธ์ดงันี ้

   rP  = 
cP
P

 

   rV  = 
cV

V
 

   rT  = 
cT
T

 

และส ำหรับสมกำรสภำวะของแวนเดอร์วำลส์  สำมำรถใช้ข้อมลูท่ีจดุวิกฤตมำหำ
ควำมสมัพนัธ์ได้เชน่กนั  จำกสมกำร (2.15) 

 

   a
v
n

P
2

















 (V-nb) = nRT    
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  ท่ีจดุวิกฤต กำรเปล่ียนแปลงควำมดนัตอ่ปริมำตรเป็นศนูย์ นัน่คือ 

 
cT)V

P
(



 = 0 และ  

cT2

2

)
V

P
(



 = 0  

 ส ำหรับแก๊ส 1 โมล จะได้วำ่ 

  
dV
dP

 =   
V
2a

  
b) - V(

RT
- 3

c
2

c

c
  = 0          (2.20) 

และ  2

2

dV
Pd

 =   
V
6a

 - 
b) - V(

RT2
4
c

3
c

c  = 0          (2.21) 

 

จำกสมกำร (2.21) ให้ P = Pc, T = Tc และ V/n = cV   ดงันัน้ 

   Pc =   
V
a

 - 
nb - V

RT
2
cc

c  

และ   b = 
3

V c  

   a = 3 2
cc VP  

   R = 
c

cc

T3
VP8

 

จดัรูปสมกำรใหม ่จะได้วำ่ 
   cV  = 3b 

   Pc = 2b27
a

 

   Tc = 
bR27
a8

 

จำกควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งปริมำตรลดและปริมำตรวิกฤต จะได้วำ่ 
   V  = 3b rV   
ในท ำนองเดียวกนั 

   P = r2 P
b27
a

 

และ   T = rT
bR27
a8

 

แทนคำ่ V , P และ T ลงในสมกำร (2.21) จะได้วำ่ 

   ]
3
1

 -V][
V
3

P[ r2
r

r   = rT
3
8

            (2.22) 
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สรุป 

สมกำร (2.22) คือ สมกำรสภำวะของแวนเดอร์วำลส์  ท่ีท ำกำรปรับปรุงเพ่ือให้
ใช้ได้กบัแก๊สจริง 

ภำพท่ี 2.10 เขียนระหว่ำงค่ำ z กับ Pr ของแก๊สจริงท่ี Tr ต่ำง ๆ กัน จำกภำพ              

จะเห็นได้ว่ำแก๊สจริงมีพฤติกรรมเบี่ยงเบนไปจำกแก๊สอุดมคติ ในรูปแบบท่ีคล้ำยคลึงกัน หรือ
เรียกว่ำมีกำรเบี่ยงเบนแบบสอดคล้องกัน เรียกสภำวะนีว้่ำกฎแห่งสภำวะสอดคล้อง ( law of 
corresponding state) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ภาพท่ี 2.10 กรำฟระหวำ่งคำ่ z กบั Pr ของแก๊สบำงชนิด 

ที่มา (Laider & Meiser, 1999, p. 40) 
 
 
 
 
 ทฤษฎีจลน์โมเลกลุของแก๊ส  เป็นทฤษฎีท่ีใช้ศกึษำพฤตกิรรมของโมเลกลุของแก๊ส โดยใช้
แบบจ ำลองท่ีวำ่ อนภุำคมีขนำดเล็กมำก เคล่ือนท่ีได้ตลอดเวลำ และควำมดนัเกิดจำกกำรเคล่ือนท่ี
ชนผนงั โดยท่ีอนภุำคไมมี่แรงกระท ำตอ่กนั และพลงังำนจลน์เฉล่ียของอนภุำคขึน้กบัอณุหภมูิ
สมับรูณ์ของแก๊สนัน้  
 ผลของทฤษฎีนีพ้บวำ่มีควำมสอดคล้องกบักฎของแก๊สอดุมคติ นอกจำกนีย้งัสำมำรถใช้

หำคำ่พลงังำนจลน์ และคำ่ควำมเร็วแบบต่ำง ๆ ของโมเลกลุ ซึง่พบวำ่ ump : u  : urms มีคำ่เทำ่กบั 
1.000 : 1.128 : 1.225   

methane 
ethylene 
ethane 
propane 
n-butane 
isopropane 
n-heptane 
nitrogen 
carbon dioxide 
water 
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 กำรชนกนัของโมเลกลุท่ีมีขนำดเทำ่กนั (ZAA) และกำรชนกนัของโมเลกลุตำ่งขนำดกนั (ZAB) 
หำได้จำกสมกำร 

      ZAA     =   
2

1
2

A

V
N









 A

2
A ud  

 

      ZAB =  2
BAAB

2
AB

V

NN  u d π
           

 

 ระยะทำงเฉล่ียท่ีโมเลกลุใช้ในกำรเคล่ือนท่ีตอ่กำรชนกนั 1 ครัง้ เรียกว่ำระยะอิสระเฉล่ีย 

() ซึง่หำได้จำกจำกระยะทำงท่ีโมเลกลุเคล่ือนท่ีตอ่จ ำนวนครัง้ท่ีโมเลกลุชนกนั ในหนึง่หนว่ยเวลำ 
ดงัสมกำร 

        =  
Z
u

 

 ส ำหรับแก๊สจริงจะมีพฤตกิรรมท่ีเบ่ียงเบนไปจำกแก๊สอดุมคต ิ    โดยกำรใช้คำ่สมัประสิทธ์ิ
ควำมกด (Z) บอกควำมเบี่ยงเบนนัน้ ส ำหรับแก๊สอดุมคติคำ่ Z = 1 สว่นแก๊สจริงคำ่ Z อำจ
มำกกวำ่หรือน้อยกวำ่ 1 ก็ได้ ซึง่โดยทัว่ไปท่ีอณุหภมูิต ่ำและควำมดนับรรยำกำศ คำ่ Z มีคำ่              
น้อยกวำ่ 1  แตท่ี่ควำมดนัสงู  ไมว่ำ่จะมีอณุหภมูิเทำ่ใด คำ่ Z มีคำ่มำกกวำ่ 1 เสมอ 
 แวนเดอร์วำลส์ ค้นพบวำ่ กำรท่ีแก๊สจริงมีพฤตกิรรมเบี่ยงเบนจำกแก๊สอดุมคตเิน่ืองจำก
แก๊สจริงมีปริมำตรและแรงกระท ำระหวำ่งอนภุำคจงึปรับสมกำรของแก๊สอดุมคต ิ ท ำให้เกิดสมกำร
สภำวะของแวนเดอร์วำลส์ขึน้ ซึง่มีรูปสมกำรดงันี ้
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
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นอกจำกสมกำรสภำวะของแวนเดอร์วำลส์แล้ว ยังมีสมกำรสภำวะอ่ืน ๆ เช่น
สมกำรของเบร์ิตเทลอต สมกำรของไดเทอริซี และสมกำรของเรดลิชและวอง  
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ค าถามท้ายบท 
 

 
 
 

1. แก๊สไนโตรเจน (N2) บรรจุในภำชนะทรงกระบอกควำมดัน 1 x 10-9 torr ท่ี 25 C จง

ค ำนวณหำควำมเร็วเฉล่ีย (u ), ระยะอิสระเฉล่ีย และควำมถ่ีของกำรชน (ZAA) เม่ือ
ก ำหนดให้ 

2
Nd มีคำ่ 395 pm 

2. แก๊สอีเทน (C2H6) จ ำนวน 10 โมล มีปริมำตร 4.860 L ท่ี 27 C จงค ำนวณหำควำมดนั
ของแก๊สนีเ้ม่ือ (ก) ใช้สมกำรของแก๊สอุดมคติและ (ข) ใช้สมกำรของแวนเดอร์วำวส์ 
ก ำหนดให้ a = 5.489 L2 atm mol-2 , b = 0.06380 L mol-1 

3. ค่ำควำมเร็วเฉล่ียของแก๊ส ( u ) จะเปล่ียนไปเท่ำไร ถ้ำอุณหภูมิเปล่ียนจำก 300 K เป็น 
400 K 

4. จงค ำนวณหำคำ่ ZAA ของแก๊สอำร์กอน ท่ีอณุหภมูิ  25 C ควำมดนั 1.00 bar ก ำหนดให้
คำ่ d มีคำ่ 3.84 x 10-10 m 

5. จงค ำนวณหำคำ่ระยะอิสระเฉล่ียของแก๊สอำร์กอน ท่ีอณุหภมูิ  20 C ควำมดนั 1.00 bar 
ก ำหนดให้คำ่ d มีคำ่ 3.84 x 10-10 m 

6. แก๊สไนโตรเจนบรรจใุนภำชนะทรงกระบอกควำมดนั 100 kPa ปริมำตร 2.00 dm3 ท่ี 
298.15 K โดยมีน ำ้หนกัโมเลกลุ 28.0134  g mol-1 จงค ำนวณหำ 
6.1 จ ำนวนโมลของแก๊ส 
6.2 จ ำนวนโมเลกลุของแก๊ส 
6.3 ควำมเร็วเฉล่ียของแก๊ส 
6.4 พลงังำนจลน์เฉล่ียของแก๊ส 

7. ควำมดนัของแก๊สคลอรีนปริมำณ 17.5 กรัม ปริมำตร 0.8 dm3 ท่ี 273.15 K ท่ีค ำนวณได้
จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ และสมกำรสภำวะของแวนเดอร์วำลส์มีคำ่ตำ่งกนัเทำ่ไร 

8. ถ้ำ urms ของแก๊สชนิดหนึง่มีคำ่ 411 ms-1 ท่ี 273.15 K จงหำ 
8.1 น ำ้หนกัโมเลกลุของแก๊ส 

 8.2 ump และ u   
 
 



 
 

บทที่ 3 
 

กฎข้อที่หน่ึงของอุณหพลศาสตร์ 
 

         อุณหพลศำสตร์หรือเทอร์โมไดนำมิกส์ (thermodynamics) มำจำกค ำว่ำ เทอร์มัล 
(thermal) คือ ควำมร้อน  และไดนำมิกส์ (dynamics) คือ กำรเคล่ือนไหว หรือแปลควำมได้ว่ำ         
อุณหพลศำสตร์ คือ กำรศึกษำเก่ียวกับกำรพลังงำนท่ีเปล่ียนไปในระหว่ำงท่ีมีกำรเปล่ียนแปลง        
ทัง้ทำงเคมี และทำงกำยภำพ  รวมถึงศกึษำกฎตำ่ง ๆ  ท่ีเก่ียวข้องกบักำรเปล่ียนรูปพลงังำน 
 วิชำอุณหพลศำสตร์ ศึกษำควำมสมัพันธ์ระหว่ำงสมบัติมหภำคของระบบในสมดลุ และ
ควำมแตกตำ่งระหวำ่งสมบตัเิหล่ำนีข้องสภำวะสมดลุตัง้แตส่องสภำวะขึน้ไป โดยไม่เน้นกำรศกึษำ
พฤติกรรมระดับโมเลกุล  อะตอมหรืออิเล็กตรอน  จะเน้นเฉพำะสมบัติมหภำคท่ีวัดได้จำกกำร
ทดลองเท่ำนัน้ เช่น ควำมดนั ปริมำตร  และอุณหภูมิ เป็นต้น ซึ่งสมบตัิเหล่ำนีถื้อเป็นสิ่งก ำหนด
สภำวะของระบบ โดยมีจดุเร่ิมต้นจำกกำรศกึษำกำรเปล่ียนรูปของพลงังำน ท ำให้ได้มำซึ่งข้อสรุป
ซึ่งเป็นหวัใจของกฎข้อท่ีหนึ่งของอณุหพลศำสตร์ว่ำ พลงังำนไม่อำจสญูหำย หรือสร้ำงขึน้ใหม่ แต่
สำมำรถเปล่ียนรูปได้ 

อุณหพลศำสตร์สำมำรถท ำนำยทิศทำงกำรเกิดปฏิกิริยำเคมีได้ แต่ไม่ ได้บ่งบอกถึง
อตัรำเร็วในกำรเกิดปฏิกิริยำ  โดยมีหลกักำรท่ีส ำคญั 2 ข้อคือ 

(1) พลงังำนไมส่ญูหำยหรือเกิดขึน้เองแตส่ำมำรถเปล่ียนรูปได้  
(2) ระบบทกุระบบจะปรับตวัเพ่ือเข้ำสูภ่ำวะสมดลุ 

 
3.1 นิยามส าคัญ 
 
 ในกำรศึกษำอุณหพลศำสตร์ มีค ำศัพท์เฉพำะทำงท่ีจ ำเป็นต้องเข้ำใจให้ตรงกัน โดย
ค ำศพัท์ตำ่ง ๆ มีนิยำม ดงันี ้
 
 
 



 66 

 3.1.1 ระบบ  
 

  ระบบ (system) หมำยถึง ส่วนของสิ่งท่ีต้องกำรศึกษำ ส่วนท่ีเหลือทัง้หมด 
เรียกวำ่ สิ่งแวดล้อม (surrounding) ระบบแบง่ได้เป็น 3 ประเภทคือ 
 (1) ระบบโดดเด่ียว (isolated system) ได้แก่ ระบบท่ีไม่ มีกำรแลกเป ล่ียน               
ทัง้พลงังำนและมวลสำรกบัสิ่งแวดล้อม 
 (2) ระบบปิด (closed system) ได้แก่ ระบบท่ีมีกำรแลกเปล่ียนพลังงำนกับ
สิ่งแวดล้อม แตไ่มมี่กำรแลกเปล่ียนมวลสำร 
 (3) ระบบเปิด (opened system) ได้แก่ ระบบท่ีมีกำรแลกเปล่ียนทัง้พลงังำนและ
มวลสำรกบัสิ่งแวดล้อมได้   ภำพท่ี 3.1 (ก) (ข) และ(ค) แสดงระบบทัง้สำมแบบ 
 

 
 
 
 
 
  (ก)  (ข) 
 
 
 
 
 
 
   (ค) 
 

ภาพท่ี 3.1 ระบบทัง้ 3 แบบ คือ  (ก)  ระบบโดดเดี่ยว  (ข)  ระบบปิด  และ  (ค)  ระบบเปิด 
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 7) 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
            matter                      heat 
 
 

surrounding 
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 3.1.2 สมบัตขิองสภาวะ  
 

  สมบตัขิองสภำวะ (state property) คือ สิ่งท่ีบอกลกัษณะเฉพำะของระบบนัน้ ๆ 
ถ้ำมีกำรก ำหนดสมบตัอิยำ่งเพียงพอจะท ำให้ทรำบสภำวะ (state) ของระบบซึง่แบง่ได้เป็น 

(1) สมบตัิเอกซ์เทนซีฟ (extensive property) เป็นสมบัติท่ีขึน้อยู่กับขนำดหรือ 
ปริมำณของระบบ เชน่ มวล ปริมำตร และจ ำนวนโมลของสำร เป็นต้น 

(2) สมบัติอินเทนซีฟ (intensive property) เป็นสมบัติท่ีไม่ขึน้อยู่กับขนำดหรือ 
ปริมำณของระบบ เชน่ อณุหภมูิ  ควำมดนั  และควำมหนำแนน่ เป็นต้น 

 

3.1.3 ฟังก์ชันสภาวะ  
 

 ฟังก์ชนัสภำวะ (state function) เป็นปริมำณหรือสมบตัิท่ีจ ำเป็นจะต้องให้ระบบ
เพ่ือใช้บอกสภำวะของระบบ ซึง่มีลกัษณะส ำคญั 2 ข้อ คือ 

(1) เม่ือก ำหนดค่ำฟังก์ชันอย่ำงน้อย 2-3 ค่ำ   ฟังก์ชันสภำวะหรือสมบัติอ่ืน          
จะถกูก ำหนดตำมทนัที 

(2) ขึน้อยู่กับขัน้เร่ิมต้น (initial state) และขัน้สุดท้ำย (final state) ของระบบ
เท่ำนัน้ ไม่ขึน้กับขัน้ท่ีอยู่กลำงระหว่ำงขัน้ต้นและขัน้สุดท้ำย ถ้ำให้ X1 เป็นขัน้เร่ิมต้น และ X2 เป็น 
ขัน้สดุท้ำย จะได้วำ่ 

 X = X2 – X1 
 

   (เดลตำ, delta) เป็นกำรเปล่ียนแปลงระหว่ำงขัน้สดุท้ำยและขัน้เร่ิมต้น 

  ตัวอย่างเช่น พลงังำนศกัย์ (potential energy, E) ค ำนวณได้จำกสตูร 
   E = mgh 
  หรือ E = mgh 
 
  ในกำรยกตัง้หนงัสือมวล m ขึน้ตกึ 4 ชัน้ พลงังำนศกัย์ท่ีเกิดขึน้ มีคำ่ E  
  โดยท่ี  E คือ พลงังำนศกัย์ท่ีเปล่ียนแปลงไป 
   m  คือ มวลของหนงัสือ 
   g  คือ แรงโน้มถ่วงของโลก 
   h คือ ควำมสงูของตกึ 4 ชัน้ 
  แต่ถ้ำยกตัง้หนังสือกลับลงไปท่ีจุดเดิม ค่ำ E = 0   เน่ืองจำกจุดเร่ิมต้น และ            
จดุสดุท้ำยเป็นจดุเดียวกนั (h = 0  ) หรือเขียนได้วำ่ 
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    dE = 0 
 

  เม่ือ   คือ อินทิกรัลรอบวิถีปิด (integral around a closed path) 

  และ E คือ ฟังก์ชนัสภำวะ 
  ในทำงคณิตศำสตร์ ฟังก์ชนัสภำวะมีสมบตัิดงันี ้
 

  (1)  E = 
B

A
dE  

  เม่ือ  dE คือ อนพุนัธ์แมน่ตรง (exact differential) และ 
    dE  = 0 
 

  (2) ถ้ำ E = E(x,y) 

    dE = dx
x
E

y












 + dy

y
E

x












 

 
  (3) อนัดบัของอนพุนัธ์สำมำรถสลบัท่ีกนัได้ ดงัสมกำร 

   
yxy

E
x 
























 = 

xyx
E

y 























 

 
 

3.1.4 กระบวนการผันกลับได้  
 

   กระบวนกำรผันกลับได้  (reversible process)   เป็นกระบวนกำรท่ี มีกำร
เป ล่ียนแปลงอย่ำงช้ำ ๆ ท ำให้ทุก ๆ จุดในระบบมีสมบัติแบบเดียวกันในทุกขณะเวลำ                       
ส่วนกระบวนกำรผันกลับไม่ได้ (irreversible process) ทุก ๆ จุดในระบบมีสมบัติไม่เหมือนกัน         
ในทกุขณะเวลำ ตวัอยำ่งเชน่ กำรดงึหลอดฉีดยำท่ีมีแก๊สบรรจอุยูภ่ำยใน ถ้ำมีกำรดงึก้ำนหลอดช้ำ ๆ 
ควำมดนัภำยนอกระบบเท่ำกับควำมดนัภำยในตลอดเวลำท่ีมีกำรดึงก้ำนหลอด แต่ถ้ำมีกำรดึง
ก้ำนหลอดอย่ำงรวดเร็ว จะท ำให้ควำมดันในแต่ละส่วนไม่เท่ำกัน กำรเปล่ียนแปลงแบบแรก            
เรียกวำ่ กระบวนกำรผนักลบัได้ สว่นกำรเปล่ียนแปลงแบบท่ีสองเรียกวำ่ กระบวนกำรผนักลบัไมไ่ด้  
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กระบวนกำรผันกลับได้  เป็นกระบวนกำรท่ีเกิดขึน้หลำยขัน้ตอนอย่ำงต่อเน่ือง  
โดยท่ีแต่ละขัน้ตอนจะอยู่ในภำวะสมดลุกบัสภำพแวดล้อม  กระบวนกำรผนักลบัได้สำมำรถกล่ำว        
โดยสรุป คือ 

 (1) แรงขบัในแตล่ะขัน้มำกกวำ่แรงต้ำนเพียงเล็กน้อยตลอดกระบวนกำร 
 (2) ปฏิกิริยำเกิดขึน้หลำยขัน้ตอนอย่ำงต่อเน่ือง แต่ละขัน้ตอนระบบจะอยู่ใน
สมดลุกบัสิ่งแวดล้อม 

 (3) กระบวนกำรผนักลบัได้ ใช้เวลำยำวนำน 
 (4) งำนท่ีได้ในกระบวนกำรผนักลบัได้เป็นงำนสงูสดุท่ีเป็นไปได้ 

ข้อสังเกต 
(1) แรงต้ำนท่ีเพิ่มขึน้เพียงเล็กน้อย ไม่วำ่ในทิศทำงใด จะท ำให้กระบวนกำรกลบั

ทิศทำงทนัที 
(2) กระบวนกำรท่ีเกิดขึน้ได้เองเป็นแบบไม่ผันกลับ และงำนท่ีได้จะไม่เป็นงำน

สงูสดุ 
 
3.2 งานและความร้อน 
 
 งำนเกิดขึน้เม่ือมีแรงกระท ำตอ่วตัถหุรือระบบ  จนเกิดกำรเคล่ือนท่ีในแนวแรงนัน้  ถ้ำวตัถุ
หยดุนิ่งหรือไมมี่กำรเปล่ียนแปลงใด ๆ ก็ไมมี่งำนเกิดขึน้ หรือเขียนสมกำรทำงกลศำสตร์ได้ ดงันี ้

งำน = แรง (ท่ีกระท ำตอ่วตัถ)ุ x ระยะทำง (ท่ีท ำให้วตัถเุกิด- 
                                                    กำรเคล่ือนท่ีตำมแนวแรง) 
  W = F d 
มีหนว่ยเป็น จลู (Joule, J) 

 

 3.2.1 การก าหนดเคร่ืองหมายของงาน 
 

 เน่ืองจำกอุณหพลศำสตร์เป็นวิชำท่ีศึกษำเก่ียวกับกำรถ่ำยเทพลังงำนระหว่ำง
ระบบและสิ่งแวดล้อม จึงมีกำรก ำหนดเคร่ืองหมำยของงำนขึน้ เพ่ือบอกทิศทำงของกำรกระท ำ 
โดยใช้ระบบเป็นหลกั นัน่คือ 

งำนท่ีสิง่แวดล้อมกระท ำต่อระบบ (work done on system) มีเคร่ืองหมำยบวก (+) 
งำนท่ีระบบกระท ำ (work done by system) มีเคร่ืองหมำยลบ (-) 



 70 

ดงันัน้ เคร่ืองหมำยบวกจึงบ่งบอกถึงพลังงำนรับเข้ำระบบ และเคร่ืองหมำยลบ             
บง่บอกถึงพลงังำนออกจำกระบบ 
 ส ำหรับกำรขยำยตัวของแก๊ส (V2>V1) เป็นกำรท ำงำนโดยระบบ เคร่ืองหมำย          
จงึเป็นลบ (-) สว่นกำรหดตวัของแก๊ส โดยถกูอดัหรือถกูกด (V2<V1) เป็นกำรท ำงำนโดยสิ่งแวดล้อม 
เคร่ืองหมำยจึงเป็นบวก (+) นอกจำกงำนท่ีค ำนวณได้จำกแรงและระยะทำงแล้ว ยงัมีงำนประเภท
อ่ืน ๆ อีก  ตำรำงท่ี 3.1 แสดงกำรค ำนวณงำนชนิดอ่ืน ๆ นอกเหนือจำกงำนกล 
 

ตารางท่ี 3.1 กำรค ำนวณงำนชนิดตำ่ง ๆ  
 

สมบัตอิินเทนซีฟ สมบัตเิอกซเทนซีฟ งาน 
แรงดงึ (tension, f) ระยะทำง (distance, I) fdl 
แรงตงึผิว (surface tension, r) พืน้ท่ี (area, A) rdA 
ควำมดนั (pressure, P) ปริมำตร (volume, V) -PdV 
แรงเคล่ือนไฟฟ้ำ (electromotive force, E) ประจ ุ(charge, Q) EdQ 
สนำมแมเ่หล็ก (magnetic field, H) magnetization (M) HdM 
 

ที่มา (วิโรจน์  ปิยวชัรพนัธุ์, 2540, หน้ำ 225) 
 

 3.2.2 งานจากการขยายตัว 
 

 กำรขยำยตวัของแก๊ส อำจท ำให้เกิดงำนขึน้หรือไม่ก็ได้ พิจำรณำกำรขยำยตวัของ

แก๊สเข้ำสุญญำกำศจำกทรงกลมเล็กด้ำนซ้ำย ปริมำตร 0.400 dm3 ควำมดนั 6.00 atm ในภำพท่ี 

3.2  เม่ือเปิดวำวล์ แก๊สจะขยำยตวัเข้ำไปในทรงกลมใหญ่ ปริมำตร 1.20 dm3 (ซึ่งเป็นสญุญำกำศ) 

เน่ืองจำกไมมี่แรงต้ำน (Pex = 0) งำนจงึเป็นศนูย์ 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 3.2 กำรขยำยตวัของแก๊สเข้ำสู่สญุญำกำศ 
ที่มา (Segal,1989, p. 591) 

 
Vacuum V1 
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 3.2.2.1 งานที่ได้จากการขยายตัวที่ความดันคงที่  งำนจำกกำรขยำยตวัของ
แก๊สต้ำนควำมดนัภำยนอกท่ีคงท่ี (isobaric expansion)  มีมำกในปฏิกิริยำทำงเคมี  พิจำรณำ
จำกแก๊สในกระบอกสบูท่ีมีพืน้ท่ีหน้ำตดั A และควำมดนัภำยนอกมีคำ่ Pex ดงัภำพท่ี 3.3 
 

 
 

 
 
 

ภาพท่ี 3.3 กำรขยำยตวัของแก๊ส 
ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 233) 
 

  ภำพท่ี 3.3 เป็นกำรขยำยตัวของแก๊สต้ำนควำมดันภำยนอกท่ีคงท่ี (Pex)          
เม่ือลกูสบูเคล่ือนท่ีได้ระยะทำง h  ปริมำตรของแก๊สท่ีเปล่ียนแปลงมีคำ่เป็น Ah 

 หรือ    V = Vf – Vi = V2 – V1 = Ah 

 จำกบทท่ี 1 ทรำบวำ่ ควำมดนั คือ แรงตอ่หน่วยพืน้ท่ี นัน่คือ 

       P = 
A
F

 

   หรือ   F = P A 

        = Pex A 

และจำกสมกำรทำงกลศำสตร์ 
       w = F d 
   เม่ือ d คือ ระยะทำงท่ีลกูสบูเคล่ือนท่ีมีคำ่  =  h 

       w = Pex A h  

   และ     Ah = V 

        = V2 – V1  

เน่ืองจำกเป็นกำรท ำงำนโดยระบบเคร่ืองหมำยจงึเป็นลบ (-) นัน่คือ 

Pex Pex 
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       w = - Pex (V2 – V1) 
 

       w = - Pex V                            (3.1) 
 

สมกำร (3.1) คือ สมกำรแสดงกำรขยำยตวัของแก๊สท่ีควำมดนัคงท่ี ถ้ำเป็นกระบวนกำรผนักลบัได้ 
สมกำร (3.1) อำจเขียนได้เป็น 

           wrev = - Pex V 
 

ตัวอย่างที่ 3.1 แก๊สอดุมคต ิ 1 โมลบรรจอุยู่ในกระบอกสบู มีควำมดนัเร่ิมต้น 6.00 atm และ

ปริมำตร 400 cm3 เม่ือปลอ่ยให้แก๊สชนิดนีข้ยำยตวัต้ำนควำมดนัภำยนอกท่ีคงท่ี 1.00 atm 

อณุหภมูิ 25 C จงหำงำนจำกกำรขยำยตวันี ้
 

วิธีท า ค ำนวณหำปริมำตรของแก๊สจำกกฎของบอยล์ 
      P1V1 = P2V2 

         V2 = 
)atm00.1(

)cm400)(atm00.6( 3

 

        = 2400  cm3 

        = 2.4 dm3 

  งำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวั = - Pex V 

        = - (1.00 atm)(2.4 dm3 – 0.4 dm3) 

        = -2 dm3atm ]
atmdm

J
325.101[ 3  

        = -202.6 J 
 งำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวั มีคำ่ 202.6  J 
 

  3.2.2.2 งานท่ีได้จากการขยายตัวที่ความดันไม่คงท่ี ถ้ำควำมดนัไมค่งท่ี เม่ือมี
กำรเปล่ียนแปลงปริมำตร  งำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวัของแก๊สต้องคิดโดยวิธีอินทิเกรต ดงัสมกำร 
 

       w = - 
2

1

V

V
PdV     = - 

2

1

V

V
Pex dV 
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 จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ   PV = nRT 
 

        w = - 
2

1

V

V
dV

V
nRT

 

 เม่ือ   n  และ  T  คงท่ีจะได้ 

 w = - nRT n  
1

2

V
V

 (3.2) 

 

 สมกำร (3.2) คือสมกำรแสดงกำรขยำยตัวของแก๊สท่ีอุณหภูมิคงท่ี 
(isothermal expansion) จำกควำมสมัพนัธ์ตำมกฎของบอยล์  อำจเปล่ียนสมกำร (3.2) ให้อยู่ใน
รูปของควำมดนัได้ นัน่คือ 
      

          P1V1 = P2V2 
 

           
1

2

V
V

 = 
2

1

P
P

 

 

 ดงันัน้      w = - nRT n
2

1

P
P

                           (3.3) 

 

  ในกำรขยำยตวัแบบผนักลบัได้ของแก๊สอดุมคต ิ ควำมดนัของแก๊ส มีคำ่
ใกล้เคียงกบัควำมดนัภำยนอก 
 

       Pex = Pgas = V
nRT  

 

   กำรเปล่ียนแปลงจำกขัน้เร่ิมต้นถึงขัน้สดุท้ำย เป็นกำรรวมกนัของขัน้ตอน
เล็ก ๆ หลำยขัน้ตอนและเป็นกำรท ำงำนของระบบ นัน่คือ 

         -wrev = - 
2

1

V

V
( V
nRT ) dV 

        = - nRT 
2

1

V

V
dV

V
1
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      wrev = - nRT n  (
1

2

V

V
) = - nRT n  (

2

1

P

P
) (3.4) 

        =  wmax      

   สมกำร (3.4) เป็นงำนสูงสุด ท่ีได้จำกกำรขยำยตัวของแก๊สอุดมคติ                
แบบผนักลบัได้ 
 ภำพท่ี 3.4 แสดงงำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวัของแก๊สทัง้ 2 แบบ พืน้ท่ีท่ี        
แรเงำแสดงงำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวัของแก๊สแตล่ะแบบ 
 

  
volume 

 

(ก) 

volume 
 

(ข) 
 

ภาพท่ี 3.4 กรำฟของงำนท่ีได้จำกกำรพล็อตระหวำ่ง P และ V 
(ก) งำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวัของแก๊สแบบผนักลบัไมไ่ด้ 
(ข) งำนท่ีได้จำกกำรขยำยตวัของแก๊สแบบผนักลบัได้ 

ที่มา (Tinoco, Sauer, Wang & Puglisi, 2002, pp. 41-42) 
 

ตัวอย่างที่ 3.2 จงหำงำนสงูสดุท่ีแก๊สอดุมคต ิ 0.5 โมล ขยำยตวัแบบผนักลบัได้ จำกควำมดนั 
950 mmHg เป็น 740 mmHg ท่ีอณุหภมูิห้อง 
 

วิธีท า จำกสมกำร;    wrev = - nRT n  (
2

1

P

P
) 

 n = 0.5  mol 
 T = 273.15 + 25 = 298.15 K 
 P1 = 950  mmHg 
 P2 = 740  mmHg 
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    wrev = -(0.5 mol)(8.314 J mol-1 K-1)(298.15 K) n  
mmHg 740
mmHg 950  

     = -309.62  J 
งำนสงูสดุท่ีได้จำกกำรขยำยตวั มีคำ่  309.6  จลู  
 

ตัวอย่างที่ 3.3 จงหำงำนสูงสุดท่ีได้จำกกำรขยำยตวัต้ำนควำมดนัภำยนอก ท่ีอุณหภูมิคงท่ีท่ี  

25 C  ของแก๊สจ ำนวน 1 โมล จำกปริมำตรและควำมดนัเร่ิมต้นเป็น 400 cm3 และ 6.0 atm และ

ปริมำตรสดุท้ำยเป็น 2.4 dm3  
 

วิธีท า  งำนสงูสดุหำได้จำกสมกำร (3.4) นัน่คือ 

    wrev = - nRT n  (
1

2

V

V
) 

     = -(1 mol)(8.314 J mol-1 K-1)(298.15 K) n ( 3

3

dm  0.4

dm  2.4
) 

     =  -4441.44  J 
งำนสงูสดุท่ีได้จำกกำรขยำยตวั มีคำ่  4.44 kJ 
 

สรุป   กำรท ำงำนของแก๊สในทัง้ 3 กรณีคือ 
 (1)  กำรขยำยตวัของแก๊สเข้ำสู่สญุญำกำศ (ภำพท่ี 3.2) 
    w = 0 
 (2)  กำรขยำยตวัต้ำนควำมดนัภำยนอกคงท่ี 2.0 atm (ตวัอยำ่งท่ี 3.1) 
    w = -0.608  kJ 
 (3)  กำรขยำยตวัแบบผนักลบัได้ (ตวัอยำ่งท่ี 3.3) 
    wrev = -4.44  kJ 
 

 กำรขยำยตัวทัง้ 3 กรณีเกิดท่ีอุณหภูมิคงท่ี งำนสูงสุด คือ งำนท่ีได้จำกกระบวนกำร               
ผนักลบัได้  
 
 
 
 



 76 

 3.2.3 ความร้อน  
 

 ควำมร้อนเป็นพลงังำนท่ีมีกำรเคล่ือนย้ำยระหว่ำงระบบและสิ่งแวดล้อม อนัเป็น
ผลมำจำกควำมแตกต่ำงระหว่ำงอุณหภูมิ โดยมีทิศทำงกำรถ่ำยเทควำมร้อนจำกอุณหภูมิสูง      
ไปอณุหภมูิต ่ำเสมอ 
 อุณหภูมิเป็นสมบัติอินเทนซีฟ ซึ่งเป็นสมบัติท่ีไม่ขึน้กับปริมำณ ใช้บ่งบอกถึง
คำ่เฉล่ียพลงังำนจลน์ของโมเลกลุ 
 ควำมแตกตำ่งระหว่ำงควำมร้อนและอณุหภมูิคือ ควำมร้อนไม่ใช่สมบตัขิองระบบ
และไมเ่ป็นฟังก์ชนัสภำวะ  แตอ่ณุหภมูิเป็นฟังก์ชนัสภำวะและเป็นสมบตัขิองระบบ 
 

ก าหนดให้ 
 ในปฏิกิริยำดดูควำมร้อน ควำมร้อนไหลเข้ำสู่ระบบ มีเคร่ืองหมำยเป็นบวก (+) 
สว่นควำมร้อนท่ีไหลออกจำกระบบ มีเคร่ืองหมำยเป็นลบ (-)  
 ในกรณีท่ีวตัถ ุ2 ชิน้มีอณุหภูมิตำ่งกนั มำแตะกนั ปริมำณควำมร้อนท่ีมีกำรถ่ำยเท 
สำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร 
 

       q = mc T                            (3.5) 
 

ปริมำณควำมร้อนส ำหรับวตัถชุิน้ท่ี 1 และชิน้ท่ี 2 มีคำ่ ดงันี ้
 

       q1 = m1c1 (Tf - T1) 

       q2 = m2c2 (Tf - T2) 
 

  เม่ือ q1, q2 คือ ปริมำณควำมร้อนของวตัถชุิน้ท่ี 1 และ 2 

   m1, m2 คือ มวลของวตัถชุิน้ท่ี 1 และ 2 

   c1, c2 คือ ควำมร้อนจ ำเพำะของวตัถชุิน้ท่ี 1 และ 2 

   T1,  T2 คือ อณุหภมูิเดมิของวตัถชุิน้ท่ี 1 และ 2 

  และ  Tf คือ อณุหภมูิสดุท้ำยท่ีสภำวะสมดลุ  

 โดยท่ีสภำวะสมดลุปริมำณควำมร้อนท่ีให้เทำ่กบัควำมร้อนท่ีได้รับ (q1 = q2) 

จะได้วำ่ 
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     m1c1(Tf-T1) = m2c2(Tf-T2) 
 

 ในกรณีของกำรถ่ำยเทควำมร้อนของสำรละลำย  สำมำรถเขียนในรูปของ          
จ ำนวนโมลของสำรได้เชน่กนั สมกำร (3.5) จงึเปล่ียนรูปเป็น 
 

       q = nc T               (3.6) 
 

  และ   

     n1c1(Tf-T1) = n2c2(Tf-T2) 
 

 เม่ือ  n1,n2  คือ จ ำนวนโมลของสำรชนิดท่ี 1 และ 2 ตำมล ำดบั 
 

ตัวอย่างที่ 3.4 จงหำปริมำณควำมร้อนท่ีถ่ำยเทให้กบัร่ำงกำย เม่ืออณุหภมูิของกำแฟลดลง

จำก 60.0 C เป็นอณุหภมูิร่ำงกำย  ถ้ำกำแฟมีปริมำตร 250 cm3 และก ำหนดให้คำ่ควำมหนำแน่น
และคำ่ควำมร้อนจ ำเพำะของกำแฟมีคำ่เทำ่กบัน ำ้ 
 

วิธีท า ควำมหนำแนน่ของน ำ้มีคำ่    1.00  g/ cm3 
 กำแฟปริมำตร  250  cm3   จงึมีปริมำณ   250  g 
 คำ่ควำมร้อนจ ำเพำะของน ำ้ คือ   4.184  J K-1 g-1 
 จำกสมกำร (3.5) 
       q = mc T 

        = (250 g)(4.184 J K-1 g-1)(37.0 C – 60.0 C)  
        = -24.1 x 103 J 
        = -24.1  kJ 
ปริมำณควำมร้อนท่ีถ่ำยเทให้กบัร่ำงกำย มีคำ่ 24.1 kJ เคร่ืองหมำยเป็นลบ เน่ืองจำกควำมร้อน
ไหลออกจำกระบบ (แก้วกำแฟ) 
 
3.3 กฎข้อที่หน่ึงของอุณหพลศาสตร์   
 
 กระบวนกำรหนึ่ง ๆ สำมำรถเกิดขึน้ได้จำกหลำยวิธี ดังตวัอย่ำงกำรท ำให้น ำ้มีอุณหภูมิ

เพิ่มขึน้ 1 C ดงัภำพท่ี 3.5 ซึง่ท ำได้ 2 วิธี คือ 
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 (1) กำรใส่ควำมร้อนให้กบัระบบ  ควำมร้อนจะถ่ำยเทจำกสิ่งแวดล้อมเข้ำสู่ระบบ โดย
ให้ควำมร้อน q1 ถ่ำยเทผ่ำนสิ่งแวดล้อมเข้ำสู่น ำ้ในบีกเกอร์ซึ่งเป็นระบบ ดงันัน้ q1 จึงมีคำ่เป็นบวก 
(q1 > 0) สว่นงำนท่ีกระท ำตอ่ระบบถือวำ่เป็นศนูย์ เน่ืองจำกปริมำตรคงท่ี นัน่คือ 
 

       w1 = 0 

  และ    q1 > 0 
 

 (2) กำรใส่งำนโดยกำรกวนน ำ้  ซึ่งไม่มีกำรถ่ำยเทควำมร้อน  งำนท่ีท ำต่อระบบมีค่ำ
เทำ่กบัควำมร้อนท่ีน ำ้ได้รับ นัน่คือ 
       

       w2 = q1 

  และ    q2 = 0 (ไมมี่กำรถ่ำยเทควำมร้อน) 

 สรุปได้ว่ำ ทัง้ควำมร้อนและงำนของทัง้สองระบบ มีค่ำไม่เท่ำกัน แต่สุดท้ำยให้ผล

เชน่เดียวกนั  คือ ท ำให้น ำ้มีอณุหภมูิเพิ่มขึน้  1C  หรือเขียนสมกำรได้ คือ 
 

     q1 # q2     และ w1 #  w2 

     q1 + w1  = q2 + w2   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (ก) (ข) 
ภาพท่ี 3.5 งำนกลท่ีสมมลูกบัควำมร้อน 

(ก)  โดยควำมร้อน        (ข)  โดยงำนกล 
ที่มา (Segal, 1989, p. 592) 
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O O    OH O 

pyruvate ion lactate ion 

 ภำพท่ี 3.5 แสดงงำนกลท่ีสมมลูกบัควำมร้อน ซึง่พบวำ่มี 2 วิธีท่ีใช้เพ่ือท ำให้น ำ้             

ในบีกเกอร์มีอณุหภมูิเพิ่มขึน้ 1 C นัน่คือ วิธี (ก) โดยกำรใสค่วำมร้อนเข้ำไปในระบบ และวิธี (ข) 
โดยกำรใสง่ำนเข้ำไปในระบบ ซึง่จะเห็นได้วำ่  ให้ผลเชน่เดียวกนัในทัง้สองกรณี ดงันัน้ 
     ควำมร้อน   งำนกล 
 ทัง้ควำมร้อน (heat) และงำน (work) จงึเป็นรูปหนึง่ของพลงังำนทัง้คู ่

 หรือในกระบวนกำรรีดกัชนั (reduction) ของไอออนของไพรูเวท (pyruvate ion) ด้วย H2 

ไปเป็นแลคเตทไอออน (lactate ion) จำกกำรทดลองของบำรอนและแฮสติง (Barron and 
Hasting) ในปี 1934 ดงัสมกำร 
 
 

  CH3-C-C-O-(aq) + H2(g)       CH3-CH-C-O-(aq) 
 
 

 จำกสำรตัง้ต้น 1 โมล ในน ำ้ ท่ี  35 C ได้สำรผลิตภัณฑ์  1 โมล  ซึ่งสำมำรถท ำให้
เกิดปฏิกิริยำได้ 2 แบบ คือ 

 (1) แยกเป็นคร่ึงเซลล์ (half cells) 2 เซลล์ แล้วตอ่เข้ำด้วยกนัท่ีอณุหภมูิ 35 C จำกกำร
ทดลองพบวำ่ ปริมำณไฟฟ้ำสงูสดุมีคำ่ -11,440 cal และปริมำณควำมร้อนท่ีคำยมีคำ่  10,200 cal 

     q1 = -10,200  cal (ปฏิกิริยำคำยควำมร้อน) 

     w1 = -11,440  cal (ระบบท ำงำน) 

 (2) โดยกำรผ่ำนแก๊ส H2 เข้ำไปในสำรละลำยของไพรูเวท ท่ี 35 C  โดยใช้ Pt เป็น

ตวัเร่งปฏิกิริยำ ผลกำรทดลองพบว่ำ ปฏิกิริยำนีค้ำยควำมร้อน 21,640 cal แต่ไม่มีพลงังำนไฟฟ้ำ
เกิดขึน้ นัน่คือ 
     q2 = -21,640  cal 

     w2 = 0 

 ซึ่งสรุปได้ว่ำ กำรทดลองทัง้สองวิธีให้งำนและพลังงำนไฟฟ้ำไม่เท่ำกันแต่พลังงำนรวม      
ท่ีได้จำกกำรทดลองทัง้สองมีคำ่เทำ่กนั นัน่คือ 

    q1 + w1 = q2 + w2 

      = -21,640    cal 
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 จำกทัง้สองตวัอย่ำงดงักลำ่วข้ำงต้นสำมำรถสรุปได้วำ่ 
 (1) ค่ำของควำมร้อน (q) และงำน (w) ขึน้อยู่กับวิถีกำรเกิดปฏิกิริยำ (path way) นั่นคือ
ถ้ำเปล่ียนวิถีของปฏิกิริยำ คำ่ควำมร้อนและงำนจะเปล่ียนไปด้วย  ทัง้ท่ีขัน้เร่ิมต้นและขัน้สุดท้ำย
เป็นแบบเดียวกนั  ดงันัน้ คำ่ควำมร้อนและงำน จงึไมเ่ป็นฟังก์ชนัสภำวะ ทัง้ 2 คำ่ 
 (2) คำ่ผลบวกของควำมร้อนและงำน (q + w) ไม่ขึน้กบัวิถีกำรเกิดปฏิกิริยำ จำกตวัอย่ำง
ทัง้สองจะเห็นได้ว่ำ ค่ำ q + w ของกำรทดลองเดียวกันไม่ว่ำจะมีวิธีกำรทดลองอย่ำงไรจะมีค่ำ
เท่ำกนัเสมอ  นัน่คือ ค่ำ q + w เป็นฟังก์ชนัสภำวะ ซึ่งจะขึน้กบัสภำวะเร่ิมต้น และสภำวะสดุท้ำย 
เทำ่นัน้ 
 

 3.3.1 นิยามของกฎข้อที่หน่ึงของอุณหพลศาสตร์   
 

 กฎข้อท่ีหนึ่งของอุณหพลศำสตร์ เป็นกฎท่ีว่ำด้วยกำรอนุรักษ์พลงังำน (conser- 
vation of energy) มีนิยำม คือ  พลังงานไม่สามารถสร้างขึน้หรือท าลายได้   และพลังงาน
รวมของจักรวาลมีค่าคงที่   
 ฟอน เฮมโฮลซต์ (Herman von Helmholtz) สร้ำงควำมสมัพนัธ์ทำงคณิตศำสตร์
ของกฎข้อท่ีหนึ่ง โดยให้ U เป็นพลังงำนภำยใน (internal energy) ซึ่งเป็นสมบตัิของระบบมีค่ำ
เทำ่กบั 
 

      U  =  q + w 
 

 เน่ืองจำกควำมร้อน (q) ท่ีให้แก่ระบบจะท ำให้เกิดกำรเปล่ียนแปลงใน 2 สว่นคือ 
สว่นแรกจะท ำให้พลงังำนภำยในระบบ (U) เพิ่มขึน้ และสว่นท่ีเหลือจะท ำให้เกิดงำน (w) โดย
เขียนสมกำรได้วำ่ 
 

      q  =  U + w 
 หรือ 
      U  =  q – w 
 

 แตเ่น่ืองจำกงำนท่ีเกิดขึน้เป็นงำนท่ีกระท ำโดยระบบ ดงันัน้คำ่ w จงึมีเคร่ืองหมำย
เป็นลบ (-) 
 

      U  =  q – (– w) 
 หรือ 
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      U  =  q + w                            (3.7) 
 

 เม่ือ U คือ กำรเปล่ียนแปลงพลงังำนภำยใน 
 q คือ ควำมร้อนของระบบ (heat absorbed by system) 
 w คือ งำนท่ีกระท ำโดยระบบ  
หมายเหตุ คำ่ q และ w ไมข่ึน้กบัวิถีกำรเกิดปฏิกิริยำ 
 

 ค่ำพลังงำนภำยใน เป็นพลังงำนรวมทัง้หมดของระบบ ซึ่งเป็นผลรวมของ          
พลงังำนจลน์ภำยใน ได้แก่กำรเคล่ือนท่ี (translation) กำรหมนุ(rotation) โดยเฉพำะในโมเลกลุท่ีมี
จ ำนวนอะตอมต่ำงชนิดกันเท่ำกับหรือมำกกว่ำ 2 และกำรสั่น (vibration) เป็นต้น และพลงังำน-
ศักย์ ซึ่งประกอบด้วย แรงดึงดูด (attractive force) และแรงผลัก (repulsive force) ท่ีเกิดจำก
อนภุำคทัง้หมดในระบบ รวมทัง้พลงังำนเน่ืองจำกพนัธะเคมี  คำ่ U นีเ้ป็นฟังก์ชนัสภำวะ  ถ้ำเขียน
สตูรส ำหรับกำรเปล่ียนแปลงเชิงอนพุนัธ์ จะได้วำ่ 
 
 

     dU = Dq + Dw                             (3.8) 
 

 เน่ืองจำก dU เป็นคำ่เชิงอนพุนัธ์แมน่ตรง ดงันัน้ 
 

    dU  = 0 
 

 สว่น Dq และ Dw ไมเ่ป็นคำ่เชิงอนพุนัธ์แมน่ตรง 

 จำกสมกำร (3.1) จะได้วำ่;   U = q – Pex V  
 

 ดงันัน้     dU = Dq - PexdV                                         (3.9) 

 
3.3.2 พลังงานและเอนทัลปี  
 

 ควำมร้อนท่ีถูกดูดหรือคำยจำกระบบขึน้กับสภำวะขณะท่ีเกิดปฏิกิริยำ ทัง้นี ้
เน่ืองจำกควำมร้อนไม่เป็นฟังก์ชนัสภำวะ  จึงขึน้กบัวิถีกำรเกิดปฏิกิริยำ โดยทัว่ไปปฏิกิริยำเกิดขึน้
ได้หลำยสภำวะ คือ ท่ีปริมำตรคงท่ีและท่ีควำมดนัคงท่ี 
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 3.3.2.1 กระบวนการที่เกิดขึน้ที่ปริมาตรคงท่ี (isochoric process) ปฏิกิริยำท่ี
เกิดขึน้ภำยใต้สภำวะท่ีปิดมิดชิด ไม่สำมำรถหดหรือขยำยตวัได้ กำรเปล่ียนแปลงพลงังำนภำยใน
วัดได้จำกเคร่ืองบอมบ์แคลอริมิเตอร์ (bomb calorimeter) ซึ่งจะกล่ำวถึงในบทท่ี 4 และเขียน
สมกำรได้จำกกฎข้อท่ีหนึง่ 
     

      U  =  qv + w 
 

      U  =  qv                           (3.10) 
 

 w เป็น   0   เน่ืองจำกไมมี่กำรหดหรือขยำยตวั (dV = 0) 

 q เป็น  qv เน่ืองจำกท ำกำรทดลองท่ีปริมำตรคงท่ี 

 ภำพท่ี 3.6 แสดงกระบวนกำรท่ีปริมำตรคงท่ี เม่ือแก๊ส 1 โมล บรรจใุน

กระบอกสบู มีปริมำตร V ควำมดนั P1 และอณุหภมูิ T1 (ท่ีจดุ A) เม่ือคอ่ย ๆ ลดอณุหภมูิจำก T1 

เป็น T2 ท่ีปริมำตรคงท่ี ควำมดนัจะลดลงตำมเส้น AC จำก P1 เป็น P2 (ท่ีจดุ C) 

 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 3.6 กระบวนกำรท่ีเกิดขึน้ท่ีปริมำตรคงท่ี 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 78) 
 

 3.3.2.2 กระบวนการที่เกิดขึน้ที่ความดันคงที่  (isobaric process) ปฏิกิริยำท่ี
เกิดขึน้ท่ีควำมดนัคงท่ี คือกำรทดลองในห้องปฏิบตัิกำรส่วนใหญ่ ปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้จะมีควำมดนั

ในระบบ (Psys) เทำ่กบัควำมดนัภำยนอก (Pex) ซึง่เทำ่กบัควำมดนับรรยำกำศ  นัน่คือ 

      Psys =  Pex = P 

จำกกฎข้อท่ีหนึง่;     U  =  qp + w 

V 
V1 

P1 

P2 

P 



 83 

และจำกสมกำร (3.1) จะได้ว่ำ; 

      U  =  qp - PV 

      qp  =  (U2-U1) + P(V2-V1) 

        =  (U2 + PV2) – (U1 + PV1) 

เพ่ือควำมสะดวกจงึได้ก ำหนดฟังก์ชนัใหม ่เรียกวำ่ เอนทลัปี  (enthalpy, H) โดยท่ี 
 

      H  =  U + PV 
 

    หรือ H  =  U + PV                            (3.11) 
 

   ดงันัน้ qp  =  H2 – H1 = H 
 

      qp  =  H                          (3.12) 
 

 เม่ือ qp  คือ ควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีควำมดนัคงท่ี 

 ภำพท่ี 3.7 แสดงกระบวนกำรท่ีควำมดนัคงท่ี เม่ือแก๊ส 1 โมล บรรจใุน

กระบอกสบู มีควำมดนั P1 ปริมำตร V1 และอณุหภมูิ T1 (ท่ีจดุ A) เม่ือคอ่ย ๆ ลดอณุหภมูิจำก T1 

เป็น T2 ท่ีควำมดนัคงท่ี (ตำมเส้น AB) ปริมำตรจะลดลงจำก V1เป็น V2 (ท่ีจดุ B) 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

ภาพท่ี 3.7 กระบวนกำรท่ีเกิดขึน้ท่ีควำมดนัคงท่ี 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 78) 
 
 

พืน้ท่ีแรเงำแสดงถงึงำนท่ี
ระบบกระท ำเมื่อแก๊สหดตวั 

V 
V2 V1 

P1 

P 
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 3.3.2.3 กระบวนการที่เกิดขึน้ที่อุณหภูมิคงท่ี (isothermal process)  ส ำหรับ
กระบวนกำรนี ้กำรเปล่ียนแปลงของพลงังำนภำยใน มีคำ่เป็นศนูย์ หรือเขียนในรูปสมกำรได้คือ 
 

      U  = qv + w  = 0                        (3.13) 

ดงันัน้ 

      qv  = -w 
 

เม่ือ      wrev = - nRT n  (
1

2

V

V
) = nRT n  (

2

1

V

V
) 

 

ดงันัน้      qv  = nRT n  (
1

2

V

V
) 

 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

ภาพท่ี 3.8 กระบวนกำรท่ีเกิดขึน้ท่ีอณุหภมูิคงท่ี 
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 78) 
 ภำพท่ี 3.8 แสดงกระบวนกำรท่ีอณุหภมูิคงท่ี เม่ือแก๊ส 1 โมล บรรจใุน

กระบอกสบู มีควำมดนั P1 ปริมำตร V1 (ท่ีจดุ A) เปล่ียนสภำวะจนมีควำมดนั P2 และปริมำตร V2  
 

 3.3.2.4 กระบวนการที่เกิดขึน้แบบแอเดียแบตกิ (adiabatic process)  
กระบวนกำรแบบแอเดียแบติก ควำมร้อนไมส่ำมำรถผำ่นเข้ำหรือออกจำกระบบได้ ตวัอย่ำงเชน่   

ในกำรอดัแก๊ส จะท ำให้เกิดกำรเปล่ียนแปลงของอณุหภูมิจำกสภำวะเร่ิมต้น (T1) ไปเป็นสภำวะ

สดุท้ำย (T2)  เน่ืองจำกไมมี่กำรแลกเปล่ียนควำมร้อนระหวำ่งระบบกบัสิ่งแวดล้อม ดงันัน้ 

    Dq  =  0 
สมกำร (3.9) จงึได้เป็น   dU  =  - PdV                                       (3.14) 

พืน้ท่ีแรเงำแสดงถงึงำนท่ี
ระบบกระท ำเมื่อแก๊สหดตวั 

A 

B 

V 
V2 V1 

P2 

P1 

P 
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 ภำพท่ี 3.9 แสดงกระบวนกำรแอเดียแบติก ซึ่งไม่มีกำรถ่ำยเท               

ควำมร้อนระหว่ำงระบบและสิ่งแวดล้อม เม่ือแก๊สท่ีสภำวะ P1  V1 และ T1 (ท่ีจุด A) เกิดกำร

เปล่ียนแปลงไปสูส่ภำวะ P2  V2 และ T2 (ท่ีจดุ B)  
 

 

 
 

 

 
ภาพท่ี 3.9 กระบวนกำรแอเดียแบตกิ 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 78) 
 

 เน่ืองจำกควำมร้อนขึน้กบัวิถีกำรเกิดปฏิกิริยำ ในกำรทดลองทัว่ไปเกิดขึน้
ท่ีควำมดันคงท่ี ดังนัน้ ควำมร้อนของปฏิกิริยำจึงหมำยถึง H  ทัง้ H และ U  เป็นฟังก์ชัน
สภำวะ จงึขึน้กบัขัน้เร่ิมต้นและขัน้สดุท้ำยเทำ่นัน้   
 เฮสส์  (Hess, G. H.)  ได้ศึกษำเก่ียวกับควำมร้อนของปฏิกิริยำ   และได้             
ตัง้เป็นกฎของเฮสส์ขึน้ ซึ่งเป็นหลกักำรส ำคญัของอณุหเคมี (thermochemistry) ซึ่งจะกล่ำวถึงใน
บทท่ี 4  
 

 3.3.3 ความจุความร้อน  
 

  ควำมจคุวำมร้อนของสำร (heat capacity) คือ ปริมำณควำมร้อนท่ีต้องใช้ในกำร

ท ำให้สำร 1 โมล มีอณุหภมูิสงูขึน้ 1 องศำ (C หรือ K) สว่นควำมจคุวำมร้อนจ ำเพำะ ของสำร 
(specific heat of substances) เป็นปริมำณควำมร้อนท่ีท ำให้สำร 1 กรัมมีอณุหภมูิสงูขึน้ 1 องศำ 

(C หรือ K) 
   ควำมจคุวำมร้อนมี 2 ประเภท คือ 

(1) ควำมจคุวำมร้อนท่ีควำมดนัคงท่ี (Cp) 

V 
V2 V1 

P2 

P1 

P isotherm 

isotherm 

Adiabatic 
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(2) ควำมจคุวำมร้อนท่ีปริมำตรคงท่ี (Cv) 

ส ำหรับของแข็งและของเหลวทัง้ Cp และ Cv มีควำมแตกต่ำงกันเล็กน้อย 

เน่ืองจำกปริมำตรมีกำรเปล่ียนแปลงน้อย (V  มีค่ำน้อย)  ส ำหรับแก๊ส ค่ำ Cp และ Cv ของแก๊ส

ชนิดหนึง่ ๆ มีควำมแตกตำ่งกนัพอสมควร 
 ค ำว่ำ “แคลอรี” เดิมมำจำกค ำจ ำกัดควำมของควำมจุควำมร้อนจ ำเพำะ          

ของน ำ้ โดยกำรวดัปริมำณควำมร้อนท่ีท ำให้น ำ้ 1 g มีอณุหภูมิเพิ่มขึน้จำก 14.5 C เป็น 15.5  C 

ควำมจุควำมร้อนของน ำ้ต่อโมล จึงเท่ำกับ 18 cal mol-1 K-1 (หรือ 75  J mol-1 K-1) โดยท่ี 1 cal          

มีคำ่เทำ่กบั 4.184 J 
ควำมจุควำมร้อน เป็นค่ำท่ีขึน้กับอุณหภูมิ (temperature dependent) โดยท่ี             

จะมีค่ำเปล่ียนไปเม่ืออุณหภูมิเปล่ียนแปลง และเน่ืองจำกควำมร้อนท่ีเปล่ียนแปลงเม่ือปริมำตร

คงท่ี (qv) คือ กำรเปล่ียนแปลงของพลงังำนภำยใน (U) ซึง่เป็นไปตำมสมกำร (3.10) นัน่คือ 
 

     qv = U 
 

ดงันัน้         Cv = 
T
vq

Δ
= 









T
U

Δ

Δ    

     =  
VT

U











           (3.15) 
 

และจำก  Cv = 
dT
Dq

 

     qv = U  = 
2

1

T

T
CV dT 

      = CV T   ส ำหรับสำร 1 โมล 
หรือ   U = n CV T   ส ำหรับสำร n โมล     (3.16) 
 

   ส่วนควำมร้อนท่ีเปล่ียนแปลงเม่ือควำมดันคงท่ี (qp) มีค่ำเท่ำกับ เอนทัลปีท่ี
เปล่ียนไป (สมกำร (3.12))  นัน่คือ 

        qp = H 
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ดงันัน้   Cp = 
T
Pq
Δ

 =  








T
H

Δ

Δ  

     =   
PT

U











       (3.17) 
 

และจำก  CP = 
dT
Dq  

     qP = H  = 
2

1

T

T
CP dT 

      = CP T   ส ำหรับสำร 1 โมล 

หรือ   H = n CP T  ส ำหรับสำร n โมล     (3.18) 
 

 3.3.3.1 ความสัมพันธ์ระหว่าง Cv และ Cp  ส ำหรับควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ 

Cv  และ Cp  หำได้จำกเอนทลัปีตำมสมกำร (3.11)  ซึง่เป็นเอนทลัปีของปฏิกิริยำท่ีมีแก๊สอยู่ด้วย 

      H = U + PV 
 

  ใช้  T  หำรตลอด; 
T
H

Δ

Δ
 = 

T
U

Δ

Δ  + 
T

PV
Δ

Δ  
 

      Cp = Cv + 
T

(PV)
Δ

Δ                                 (ก) 

ส ำหรับแก๊ส  1  โมล 
 

     P1V1 = RT1 

  และ  P2V2 = RT2 
 

ดงันัน้  P2V2 – P1V1 = RT2 – RT1 

     (PV) = R(T) 

     
T

(PV)
Δ

Δ  = R 

แทนคำ่ลงในสมกำร (ก) จะได้; 

        Cp = Cv + R  ส ำหรับแก๊ส 1 โมล 

             และ Cp = Cv + nR  ส ำหรับแก๊ส n โมล                      (3.19) 
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 สมกำร (3.19) นีส้ำมำรถใช้ได้ทัง้กับแก๊สอุดมคติและแก๊สจริง ส ำหรับ
ของแข็งและของเหลว เน่ืองจำก PV  มีกำรเปล่ียนแปลงน้อยมำก (PV   O) จงึได้วำ่ 

          Cp = Cv  ส ำหรับของแข็งและของเหลว      (3.20) 
 

ตัวอย่างที่ 3.5 จงค ำนวณหำ Cv จำกคำ่ Cp ตอ่ไปนี ้

     1. Ar(g)  Cp = 20.8 J mol-1 K-1 

     2. N2(g)  Cp = 29.3 J mol-1 K-1 

     3. H2O(l)  Cp = 75.4 J mol-1 K-1 

     4. Pb(s)  Cp = 26.4 J mol-1 K-1 
 

วิธีท า 
 

        Cp = Cv + R  

        Cv = Cp – R  

  Ar(g)  มีคำ่   Cp = 20.8    J mol-1 K-1 

    ดงันัน้   Cv = 20.8 – 8.314 J mol-1 K-1 

         = 12.49   J mol-1 K-1 

 และส ำหรับของแข็งและของเหลว  Cp   =    Cv 
 

  คำ่ Cv  ของสำรทัง้ 4 ชนิด จำกกำรค ำนวณมีคำ่ดงันี ้

     Ar(g)  Cv = 12.5 J mol-1 K-1 

     N2(g)  Cv = 21.0 J mol-1 K-1 

     H2O(l)  Cv = 75.4 J mol-1 K-1 

     Pb(s)  Cv = 26.4 J mol-1 K-1 
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ตัวอย่างที่ 3.6 จงค ำนวณหำเอนทลัปีท่ีเปล่ียนไปของแก๊สอดุมคต ิ 0.5 กรัม เม่ือให้ควำมร้อน

จำกอณุหภมูิเร่ิมต้น 75 K เป็น 273 K ก ำหนดให้ Cp = 5/2 R ควำมดนั 1 atm น ำ้หนกัโมเลกลุ

ของแก๊สมีคำ่ 2 g mol-1 และท ำกำรทดลองท่ีควำมดนัคงท่ี 
 

วิธีท า  จำกสมกำร (3.18) 
      H = nCp T 

       = 







1molg2

g5.0









2
5

(8.314 J mol-1 K-1) (273-75 K) 

 

       = 1.03 kJ 
 

ตัวอย่างที่ 3.7 จงค ำนวณหำคำ่ q, w, H และ U ในกำรท ำให้แก๊สอดุมคต ิ1 โมล ขยำยตวั

ต้ำนควำมดนัภำยนอก 1 atm  ท่ีอณุหภมูิคงท่ีท่ี 298 K ก ำหนดให้ Cp = 5/2 R  ควำมดนัของแก๊ส

ท่ีสภำวะเร่ิมต้น และสภำวะสดุท้ำยมีคำ่ 8.5 atm และ 5.5 atm ตำมล ำดบั  
 

วิธีท า หำปริมำตรเร่ิมต้นของแก๊สจำกสตูร 
       PV = nRT 

       V1 = 
1P

nRT
 

        =   
atm5.8

)K298)(Kmolatmdm08206.0)(mol1( -1-13

 
 

        = 2.88 dm3 

และ 

       V2 = 
2

11

P
VP

 

        = 
atm5.5

)dm88.2)(atm5.8( 3

 
 

        = 4.45 dm3 
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       w = nRT n  (
2

1

V

V
) 

        = (1 mol)(8.314 J mol-1 K-1)(298 K) n  (
45.4
88.2

) 

        =  -1078  J 
เน่ืองจำกเป็นกระบวนกำรท่ีอณุหภมูิคงท่ี (T = 0)  ดงันัน้ H และ U = 0 
สว่นงำน (w) = -1078  J และควำมร้อน (q) = -w = 1078  J 
 

3.3.3.2 ต้นก าเนิดแบบโมเลกุลของความจุความร้อน (molecular origin of 
heat capacity) ในกำรทดลองบรรจแุก๊สไดเมทธิลอีเทอร์ (dimethyl ether, CH3-O-CH3) ลงใน       
บีกเกอร์ แล้วจุม่ลงในน ำ้ร้อน  โมเลกลุของอีเทอร์ จะดดูควำมร้อนซึง่ควำมร้อนท่ีได้ จะมีผลท ำให้ 

 (1) พลงังำนจลน์เฉล่ียของโมเลกลุเพิ่มขึน้ ท ำให้มีกำรเคล่ือนท่ีเพิ่มขึน้ 
จงึมีพลงังำนกำรเคล่ือนท่ี (translational energy) เพิ่มขึน้ เม่ืออณุหภมูิสงูขึน้ 

 (2) พลงังำนจลน์เฉล่ียบำงสว่น มีผลท ำให้พลงังำนกำรสัน่ (vibrational 
energy) เพิ่มขึน้ 

 (3) พลงังำนจลน์เฉล่ียบำงสว่น มีผลท ำให้พลงังำนกำรหมนุ (rotational 
energy) เพิ่มขึน้ 

 พลงังำนในกำรสัน่และกำรหมนุของโมเลกลุท่ีมี 2 อะตอม (diatomic 
molecule) แสดงดงัภำพท่ี 3.10 

 

 
 
 
 
 
    
 (ก) (ข) 
 

ภาพท่ี 3.10   (ก)  กำรสัน่ (vibration) ของโมเลกลุอะตอมคู ่
 (ข)  กำรหมนุ (rotation) ของโมเลกลุอะตอมคู ่
ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 231) 
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 ส ำหรับแก๊สอะตอมเด่ียว เชน่ He, Ne, Ar จะไมมี่พลงังำนกำรสัน่ และ
พลงังำนกำรหมนุ  จะมีเฉพำะพลงังำนจลน์จำกกำรเคล่ือนท่ีเทำ่นัน้ 
 

ส าหรับแก๊สอุดมคติ 

     Utrans = KEtrans = 
2
3 RT 

 

เม่ือมีกำรเพิ่มอณุหภมูิจำก T1  เป็น  T2 

     U  =  U2 – U1 

       =  
2
3 RT2 - 

2
3 RT1 

       =  
2
3 RT 

ดงันัน้ ส ำหรับแก๊สอะตอมเด่ียว 

     Cv  =  
T
U

Δ

Δ    

       =  
2
3 R 

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

       =  12.5  J mol-1 K-1 

สว่น     Cp  =  Cv + R 

       =  
2
3 R + R = 

2
5 R 

       =  20.8 J mol-1 K-1 
 

 ส ำหรับของแข็ง พบว่ำ ค่ำควำมจุควำมร้อนของธำตุหลำยชนิด มีค่ำ

ใกล้เคียงกัน และใกล้เคียงกบั 25  J mol-1 K-1 ซึ่งตรงกบัผลกำรทดลองของดลูองและเปตี (Pierre 

Dulong และ Alexis Peti) จึงตัง้เป็นกฎของดูลอง และเปตี ท่ีกล่ำวว่ำ ความจุความร้อน              

ต่อโมลของธาตุที่ เป็นของแข็งมีค่าเท่ากับ 25 + 1 J mol-1 K-1  จำกกำรทดลองในเวลำตอ่มำ

พบวำ่ไมเ่ฉพำะธำตเุทำ่นัน้ท่ีมีคำ่ควำมจคุวำมร้อนตอ่โมลใกล้เคียงกบั 25 J mol-1 K-1   แตพ่บวำ่มี

สำรประกอบหลำยชนิดท่ีมีค่ำใกล้เคียงกันด้วย จำกกำรศึกษำทำงทฤษฎีท ำให้ทรำบว่ำ พลงังำน
กำรสัน่ของอะตอมในของแข็งมีคำ่ 
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      Cv  =  3R  =  25  J mol-1 K-1 

 

 ค่ำควำมจุควำมร้อนทัง้ของแก๊ส  ของเหลว และของแข็ง แสดงดัง                 
ตำรำงท่ี 3.2 
 

ตารางท่ี 3.2 ควำมจคุวำมร้อนตอ่โมลท่ีควำมดนัคงท่ีและท่ีอณุหภมูิห้อง 
 

Gas Cp (J mol-1 K-1) Gas Cp (J mol-1 K-1) 

He 20.8 NH3 35.6 
CO 29.3 CH4 35.7 
N2 29.3 C2H6 52.9 
Cl2 33.9 C6H6 82.2 

H2O 33.5 CCl4 83.3 
CO2 37.2 SF6 121.0 

Liquid Cp (J mol-1 K-1) Liquid Cp (J mol-1 K-1) 
H2O 75.0 C6H6 136.0 

CH3OH 82.0 CCl4 133.0 
Solid Cp (J mol-1 K-1) Solid Cp (J mol-1 K-1) 
Ice 37.7 Cu 24.6 
Ag 25.5 Fe 24.8 
Al 24.3 Pb 26.4 

 

ที่มา (Segal, 1989, p. 613) 
 

3.3.3.3 ความสัมพันธ์ระหว่าง H และ U  ดงัได้กลำ่วมำแล้ววำ่ พลงังำน
ภำยใน (U) หำได้จำกควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีปริมำตร (V) คงท่ี สว่นเอนทลัปี (H) หำได้จำก
ควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีควำมดนั (P) คงท่ี โดยท่ีควำมสมัพนัธ์ของ H และ U ท่ีควำมดนัคงท่ี 

มีคำ่ 
 

     H = U + PV 
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   ถ้ำสำรในปฏิกิริยำอยู่ในสภำวะของแข็งและหรือของเหลว เช่นเป็น          
วฏัภำคร่วม (condensed phase) คำ่ V  มีคำ่น้อยมำก ดงันัน้ PV จงึมีคำ่น้อยด้วย ท ำให้ 
 

    H  U 
 

    ตวัอยำ่งเชน่  ปฏิกิริยำของ Na2O และ H2O มีคำ่ H  = -65.3 kJ 
 

  Na2O(s) + H2O(l)     2NaOH(s) 
 

     V = ปริมำตรของสำรผลิตภณัฑ์ – ปริมำตรของสำรตัง้ต้น 

      = (ปริมำตรของ NaOH 2 mol) – (ปริมำตรของ Na2O 1 mol 

       + ปริมำตรของ H2O 1 mol) 

      = -0.0078  dm3 

ถ้ำควำมดนัของระบบมีคำ่  1 atm 

     PV = -0.0078   dm3 atm 

      = (-0.0078  dm3 atm) (101.325 J/ dm3 atm) 

      = - 0.79      J 
พบวำ่ คำ่ PV มีคำ่น้อยมำกเม่ือเทียบกบั H ของปฏิกิริยำ (ซึง่มีคำ่ 65300 J) 
 

    ปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้ในวฏัภำคร่วม สว่นใหญ่จะมีลกัษณะเดียวกนันี ้ คือ คำ่ 
PV จะมีคำ่น้อยมำกเม่ือเทียบกบั H ของปฏิกิริยำจงึท ำให้สรุปได้วำ่ 
 

     H = U                       (3.21) 
 

     ส ำหรับปฏิกิริยำท่ีมีแก๊สอยูด้่วย คำ่ PV มีคำ่สงู คำ่ H จงึไมเ่ทำ่กบั 
U สำมำรถเขียนสมกำรได้ว่ำ 
     

    H = U + PV      (3.22) 
 

 และในกรณีนี ้จะต้องค ำนงึถึงควำมแตกตำ่งของจ ำนวนโมลของแก๊สด้วย 
สมกำร (3.22) จงึเขียนใหมไ่ด้เป็น 
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       H  =  U + (n)RT (3.23) 
 

    เม่ือ  n  เป็นควำมแตกตำ่งของจ ำนวนโมลของแก๊ส 
เชน่ ในปฏิกิริยำ 
 

  CaCO3(s) + 2H+(aq)    Ca2+(aq) + H2O(l) + CO2(g) 
 

  n  = จ ำนวนโมลของแก๊สของสำรผลิตภณัฑ์ – จ ำนวนโมลของแก๊สของสำรตัง้ต้น 
    = 1 
 

ตัวอย่างที่ 3.8 จงหำคำ่ H - U   ของปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้ท่ี 25 C 

  C4H10(g) + 
2

13  O2(g)    4CO2(g) + 5H2O(l) 
 

วิธีท า  จำกสมกำร (3.23)  H  = U + (n)RT 
      H - U = nRT 
 

   n ของปฏิกิริยำ มีคำ่    = (4) – (1+
2

13 )    mol  

         = - 3.5    mol 
     H - U  = nRT 

         = (-3.5 mol) (8.314 J K-1 mol-1)(298.15 K) 

         = - 8676 J  
         = - 8.68 kJ 
คำ่  H - U ในปฏิกิริยำกำรเผำไหม้ของบวิเทนมีคำ่  - 8.68 kJ 
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สรุป 
 
 
 
 งำน (w) ท่ีได้จำกกำรขยำยตัวของแก๊ส แบ่งเป็น 2 กรณี คือ งำนท่ีได้จำกกำรขยำยตัว       
ต้ำนควำมดนัภำยนอกท่ีคงท่ี และต้ำนควำมดนัท่ีไม่คงท่ี  โดยมีกำรก ำหนดเคร่ืองหมำยของงำน                  
ให้เป็นบวก  เม่ือระบบได้งำน และมีเคร่ืองหมำยลบเม่ือระบบท ำงำน 

ควำมร้อน (q) เป็นพลงังำนท่ีมำจำกกำรเคล่ือนย้ำยระหวำ่งระบบและสิ่งแวดล้อม  โดยมี
คำ่เป็นบวกเม่ือเป็นปฏิกิริยำดดูควำมร้อน  และมีคำ่เป็นลบ เม่ือเป็นปฏิกิริยำคำยควำมร้อน 
 กฎข้อท่ีหนึง่ของอณุหพลศำสตร์ เป็นกฎท่ีวำ่ด้วยกำรอนรัุกษ์พลงังำน มีนิยำม คือ พลงังำน
ไมส่ำมำรถสร้ำงขึน้หรือท ำลำยได้  ซึง่มีสตูรกำรค ำนวณในกรณีทัว่ ๆ ไป ดงันี ้

    H   = U + PV 
 ควำมร้อนท่ีถูกดูดหรือคำยจำกระบบจะขึน้กับสภำวะขณะท่ีเกิดปฏิกิริยำ โดยทั่วไป
ปฏิกิริยำเกิดขึน้ได้หลำยแบบคือ กระบวนกำรท่ีปริมำตรคงท่ี กระบวนกำรท่ีควำมดันคงท่ี 
กระบวนกำรท่ีอุณหภูมิคงท่ี และกระบวนกำรแบบแอเดียแบติก แต่ในกำรทดลองทั่วไปมักท ำท่ี
ควำมดนัคงท่ี ดังนัน้ ควำมร้อนของปฏิกิริยำจึงหมำยถึง H   ทัง้ค่ำ H และ U  เป็นฟังก์ชัน
สภำวะ จงึขึน้กบัขัน้เร่ิมต้นและขัน้สดุท้ำยเทำ่นัน้   

 ควำมจคุวำมร้อนมี 2 ประเภทคือ ควำมจคุวำมร้อนท่ีควำมดนัคงท่ี  (Cp) และท่ีปริมำตร

คงท่ี  (Cv) ซึง่เป็นคำ่ท่ีขึน้กบัอณุหภมูิ โดยท่ี 

  Cp = Cv  + nR  ส ำหรับแก๊ส n โมล                       

  และ  Cp = Cv   ส ำหรับของแข็งและของเหลว  

 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง H และ U ของแก๊ส หำได้จำกสมกำร 
    H = U + (n) RT  
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ค าถามท้ายบท 
 

 
 
 

1. แก๊สอดุมคตจิ ำนวน 2 โมล ขยำยตวัจำกปริมำตร 500 cm3 จนมีปริมำตรเป็น 1 dm3 ท่ี 

298 K จงหำปริมำณงำนท่ีเกิดขึน้เม่ือควำมดนัภำยนอกคงท่ีท่ี 0.5 atm 

2. แก๊สอดุมคตจิ ำนวน 2 โมล ขยำยตวัจำกปริมำตร 500 cm3 จนมีปริมำตรเป็น 750 cm3 ท่ี

ควำมดนัภำยนอกคงท่ีท่ี 0.25 atm จำกนัน้ขยำยตวัตอ่จนมีปริมำตรเป็น 1 dm3 ท่ี                
ควำมดนัภำยนอกคงท่ีท่ี 0.5 atm ก ำหนดให้อณุหภมูิคงท่ีตลอดกำรทดลองท่ี 298 K              
จงหำปริมำณงำนท่ีเกิดขึน้ 

3. ถ้ำแก๊สอดุมคตใินข้อ 1. ขยำยตวัแบบผนักลบัได้ จงหำปริมำณงำนท่ีเกิดขึน้ 

4. จงหำงำนท่ีใช้ในกำรอดัแก๊สอดุมคต ิ5 โมล ท่ีอณุหภมูิคงท่ีท่ี 273 K จำกปริมำตร 50 dm3 

เป็น 15 dm3 ในกรณีตอ่ไปนี ้

4.1 ต้ำนควำมดนัภำยนอกคงท่ีท่ี 1.05 atm  
4.2 เกิดงำนแบบผนักลบัได้ 

5. ถ้ำอดัแก๊สอดุมคตจิ ำนวน 3.25 โมล จำกปริมำตร 75 dm3 อณุหภมูิ 300 K ท่ีควำมดนั

คงท่ี จะต้องใช้งำน 1 kJ จงหำอณุหภมูิสดุท้ำยของแก๊สนี ้

6. จงหำ H - U ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 25 C 
6.1 C6H12O6(s) + 6O2(g)    6CO2(g) + 6H2O(l) 
6.2 H2O(l)   H2O(g) 

7. ส ำหรับปฏิกิริยำ       N2 (g) + O2 (g) + Cl2 (g)   NOCl (g)  
ท่ีอณุหภมูิ 373 K ควำมดนั 1 atm มีคำ่ H เทำ่กบั 75 kJ จงดลุสมกำรและหำคำ่ U 



 
 

บทที่ 4 
 

อุณหเคมี 
 

 อุณหเคมี (thermochemistry) เป็นสำขำวิชำเคมีท่ีศึกษำถึงควำมร้อนท่ีเก่ียวข้องกับ
ปฏิกิริยำท่ีท ำให้เกิดกำรละลำย หรือท ำให้เกิดกำรเปล่ียนสถำนะ เช่น กำรหลอมเหลว หรือกำร
กลำยเป็นไอ ซึ่งปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้อำจเป็นได้ทัง้ปฏิกิริยำดูดควำมร้อน (endothermic reaction) 
หรือปฏิกิริยำคำยควำมร้อน (exothermic reaction)  
 กระบวนกำรดูดควำมร้อน คือ กระบวนกำรท่ีควำมร้อน (หรือพลังงำน) ถูกถ่ำยเทจำก
สิ่งแวดล้อมสู่ระบบ  ในขณะท่ีกระบวนกำรคำยควำมร้อน ควำมร้อน (หรือพลงังำน) จะถูกถ่ำยเท
จำกระบบออกสูส่ิ่งแวดล้อม ภำพท่ี 4.1 (ก) และ (ข) แสดงกระบวนกำรถ่ำยเทควำมร้อนทัง้สองแบบ 
 
 

 
 
 
 
 
  (ก) (ข) 
 

ภาพท่ี 4.1 กระบวนกำรถ่ำยเทควำมร้อน 
(ก) กระบวนกำรดดูควำมร้อน 
(ข) กระบวนกำรคำยควำมร้อน 

ที่มา  (Kotz & Treichel, 2003, p. 207) 
 

Endothermic:  
energy transferred 
from surroundings to 
system 

Exothermic:  
energy transferred 
from system to 
surroundings  
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4.1 สภาวะมาตรฐาน 
 
  ค่ำเอนทัลปีท่ีเปล่ียนแปลงไปในปฏิกิริยำต่ำง ๆ มีค่ำขึน้กับสภำวะและผลของปฏิกิริยำ 
ดงันัน้ ในกำรหำค่ำกำรเปล่ียนแปลงของเอนทัลปีจึงต้องระบุทัง้สถำนะของสำรตัง้ต้น และสำร
ผลิตภณัฑ์ ว่ำเป็น แก๊ส (g) ของเหลว (l) สำรละลำย (aq) หรือของแข็ง (s) และต้องระบุอณุหภูมิ 
ควำมดนั รวมถึงควำมเข้มข้นในกรณีท่ีเป็นสำรละลำยด้วย 
  ส ำหรับสภำวะมำตรฐำน คือ สภำวะท่ีท ำกำรทดลองท่ีควำมดนั 1 atm และควำมเข้มข้น

ของสำรละลำยมีคำ่ 1 mol kg-1 สว่นอณุหภมูิ โดยทัว่ไป คือ ท่ี 25.00 C (หรือ 298.15 K) แตถ้่ำ
ท ำกำรทดลองท่ีอณุหภมูิอ่ืน ต้องระบอุณุหภมูิท่ีท ำกำรทดลองนัน้ด้วย เช่น  H  (373 K) หมำยถึง 

กำรเปล่ียนแปลงเอนทลัปีท่ีควำมดนั 1 atm อณุหภมูิ 373 K สญัลกัษณ์   หมำยถึง สภำวะ
มำตรฐำน 
 
4.2 กฎของเฮสส์  
 
 ปฏิกิริยำเคมีบำงปฏิกิริยำไม่สำมำรถหำค่ำควำมร้อนของปฏิกิริยำ จำกแคลอริมิเตอร์ได้
โดยตรง ค่ำ H และ U ของปฏิกิริยำสำมำรถค ำนวณได้จำกกฎกำรรวมยอดค่ำควำมร้อนคงตวั
ของเฮสส์ (Hess law of constant heat summation) ซึ่งกล่ำวว่ำ ในการดูดหรือคายความร้อน
ของปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิและความดันคงท่ี จะมีค่าเท่ากัน ไม่ว่าปฏิกิริยานัน้เกิดขึน้แบบ
ขัน้ตอนเดียวหรือประกอบด้วยหลายขัน้ตอน เชน่ ปฏิกิริยำของ 

 

 (1) CO2(aq) + 2OH-(aq)       CO3
2-(aq) + H2O(l)       H1  = -89.36 kJ 

 

ปฏิกิริยำ (1) อำจเกิดขึน้ 2 ขัน้ตอนดงันี ้
 (2)  CO2(aq) + OH-(aq)    HCO3

-(aq)  H2 = -48.26 kJ 
 (3)  HCO3

-(aq) + OH-(aq)    CO3
2-(aq) + H2O(l) H3 = -41.10 kJ 

 สมกำร (2) + (3) จะเทำ่กบัสมกำร (1) 
 และ H2 + H3  = -89.36 kJ 
 ในบำงครัง้ คำ่ H ไมส่ำมำรถหำได้โดยตรง เชน่ ปฏิกิริยำระหวำ่ง C (gr) กบั O2(g)             
ดงัสมกำร 
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H1
 H2

 

H3
 

 (1) C(gr) + 
2

1 O2(g)      CO(g)  
1H   =  ? 

 (2) CO(g) + 
2

1 O2(g)      CO2(g)  
2H  = -283.0 kJ 

 (3) C (gr) + O2(g)      CO2(g)  
3H  = -393.5 kJ 

 

 วิถีกำรเกิดปฏิกิริยำระหวำ่งคำร์บอนกบัออกซิเจน เป็นคำร์บอนไดออกไซด์ แสดงดงัภำพ 
 

 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 4.2 กำรเกิด CO2 จำก C + O2 โดยวิธีกำรเกิดปฏิกิริยำแบบตำ่ง ๆ 
ที่มา  (Porile, 1987, p. 361) 
 

 จำกกฎของเฮสส์ และภำพท่ี 4.2 จะได้วำ่ 
   

3H  = 
1H + 

2H  
   

1H  = [-393.5 kJ –(-283.0 kJ)] 
    = -110.5   kJ 

หรือหำคำ่ H จำกสมกำรแสดงกำรเกิดปฏิกิริยำเคมี คือ 
 

(3)  C(gr) + O2(g) CO2(g) 
3H  = -393.5  kJ 

-(2)  CO2(g) CO(g) +
2

1 O2(g) 
2H  = 283.0  kJ 

 

        C(gr) + 
2

1 O2(g)   CO(g)   
1H  = 

3H  + 
2H  

              = -110.5 kJ 
 

 โดยใช้กฎของเฮสส์ สำมำรถน ำสมกำรทำงอณุหเคมีมำบวกหรือลบกนั เชน่เดียวกบั
สมกำรทำงพีชคณิต 
 
 

CO(g) +
2

1 O2(g) 

C (s) +O2(g) CO2(g)  
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ข้อสังเกต (1) กำรคูณหรือหำรสมกำรทำงเคมี ด้วยตวัเลขสัมประสิทธ์ิใด ๆ ต้องคูณหรือหำร
ตวัเลขนัน้ ๆ กบัคำ่ H ด้วย 
  (2) กำรสลบัข้ำงสมกำร ต้องสลบัเคร่ืองหมำยของ H 
  (3) เม่ือรวมสมกำรทำงเคมีของแต่ละขัน้  จนได้สมกำรสุทธิตำมท่ีต้องกำรแล้ว          
คำ่ H ท่ีรวมได้จะเป็น H ของสมกำรนัน้ ๆ 
 

ตัวอย่างที่ 4.1 จงค ำนวณ  H  ของปฏิกิริยำท่ี 25 C 
    2C(gr) + 3H2(g)    C2H6(g) 
 ก ำหนดให้ 

 (1)  C2H6(g) +
2
7 O2(g)    2CO2(g) + 3H2O(l)  

1H   =    -1560 kJ  

 (2)  C(gr) + O2(g)     CO2(g)  
2H   =    -393.5 kJ 

 (3)  H2(g) + 
2

1 O2(g)    H2O(l)  
3H   =    -285.8 kJ 

วิธีท า โจทย์ต้องกำร      2C(gr) + 3H2(g)   C2H6(g)   
พิจำรณำทำงซ้ำยมือของสมกำร 
  2C(gr)  ได้มำจำกสมกำร (2) x 2 
  3H2(g)  ได้มำจำกสมกำร (3) x 3 
สว่นขวำมือของสมกำรคือ C2H6(g)  ได้มำจำกกำรสลบัข้ำงของสมกำร (1) 
 ดงันัน้ 

             H  
(2) x 2;   2C(gr) + 2O2(g)     2CO2(g)  2x(-393.5) = -787 kJ 

(3) x 3;  3H2(g) + 
2
3 O2(g)     3H2O(l) 3x(-285.8)  = -857.4 kJ 

-(1);  2CO2(g) + 3H2O(l)    C2H6(g) + 
2
7 O2(g)  -(-1560) = 1560  kJ 

 

  2C(gr) + 3H2(g)    C2H6(g)  (-787-857.4+1560 kJ) = -84.4 kJ 
 

หรือ ใช้วิธีกำรค ำนวณเฉพำะ  H   จำก  
   [[(2)x2] + [(3)x3] + [-(1)]] = [[(-393.5)x2 + [(-285.8)x3] + [(1560)]   kJ 
         = - 84.4      kJ 
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4.3 เอนทลัปีมาตรฐานของการเกดิสาร  
 
 เอนทัลปีมำตรฐำนของกำรเกิดสำร (standard enthalpy of formation, 

fH ) ห รือ              
ควำมร้อนมำตรฐำนของกำรเกิดสำร เป็นกำรเปล่ียนแปลงเอนทลัปีของปฏิกิริยำเม่ือสำร 1 โมล 
เกิดจำกธำตท่ีุเป็นองค์ประกอบท่ีสภำวะมำตรฐำน  
 

ตารางท่ี 4.1 คำ่เอนทลัปีมำตรฐำนของกำรเกิดสำร ( 
fH ) ของสำรบำงชนิด 

 

สาร  
fH  (kJ/mol) สาร  

fH  (kJ/mol) 

    H2O(g) 
H2O(l) 
HF(g) 
HCl(g) 
HBr(g) 
HI(g) 
NH3(g) 
HN3(g) 
NO(g) 
H2O2(g) 
H2S(g) 
H2SO4(l) 
SO2(g) 
SO3(g) 
CO(g) 
CO2(g) 
COCl(l) 
S2Cl2(g) 
N2O(g) 
HIO3(s) 
Br2O3(s) 
Br(g) 

-241.826 
-285.830 
-271.100 
-92.312 
-36.400 
+26.480 
-46.110 
+294.100 
+90.250 
-133.200 
-20.630 
-814.000 
-296.800 
-395.700 
-110.523 
-393.510 
-205.900 
-23.850 
+82.050 
-238.600 
-1272.800 
+111.900 

CaCO3(s) 
CaO(s) 
CH4(g) 
C2H6(g) 
CHCl3(l) 
CH3COOH(l) 
Fe2O3(s) 
NH2CH2COOH(s) 
N2O(g) 
NO2(g) 
ZnO(s) 
Al2O3(s) 
BaCO3(s) 
CCl4(l) 
C2H2(g) 
C2H4(g) 
C3H8(g) 
n-C4H10(g) 
CuSO4(s) 
SnCl2(s) 
SnCl4(l) 

-1206.900 
-635.100 
-74.810 
-84.680 
-134.500 
-484.500 
-824.200 
-528.100 
+82.050 
+33.180 
-348.300 
-1675.700 
-1216.300 
-135.400 
+226.700 
+52.300 
-103.800 
-888.000 
-771.400 
-325.140 
-511.300 

 

ที่มา (Moore, 1983, p. 56; Kotz & Purcell, 1991, p. 217) 
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 ตำรำงท่ี 4.1 แสดงค่ำเอนทัลปีมำตรฐำนของกำรเกิดสำร ( 
fH ) ของสำรบำงชนิดท่ี

อุณหภูมิ 298.15 K ส ำหรับธำตุท่ีมีหลำยอนัยรูป ให้ใช้อันยรูปท่ีเสถียรท่ีสุด ซึ่งจะมีพลังงำนต ่ำ
ท่ีสุด เช่นคำร์บอนมี 2 อันยรูป คือ เพชรและแกรไฟต์  โดยแกรไฟต์มีค่ำ  

fH  ต ่ำกว่ำ จึงใช้
แกรไฟต์เป็นสำรส ำหรับสภำวะมำตรฐำน 
 เอนทลัปีของกำรเกิดธำตท่ีุเสถียรท่ีสภำวะมำตรฐำนก ำหนดให้มีคำ่เป็นศนูย์ เชน่ 
      O2(g)     O2(g)  

fH     =   0 

 ทัง้นีเ้น่ืองจำกสภำวะเร่ิมต้น และสภำวะสดุท้ำยของ O2(g) เหมือนกนัทกุประกำร Hf
 จงึ

มีคำ่เป็นศนูย์  ยกเว้นคำ่เอนทลัปีมำตรฐำนของกำรเกิดธำตบุำงชนิด เชน่ 
  C(graphite), (s)     C(diamond), (s) 

fH     = 1.897   kJ 

       
2

1 Br2(l)     Br(g)  
fH  = 111.9   kJ 

 ส ำหรับคำ่ 
fH  ของธำตอ่ืุน ๆ นอกเหนือจำกตำรำงท่ี 4.1 แสดงไว้ในภำคผนวก ข 

 

ตัวอย่างที่ 4.2 จงเขียนสมกำรแสดงกำรหำเอนทลัปีมำตรฐำนของกำรเกิดธำตตุอ่ไปนี ้
(1) HCl (g) 

วิธีท า เขียนสมกำร 

 
2

1 H2(g) + 
2

1 Cl2(g)    HCl(g) 

 
fH  = -92.312    kJ/mol 

นัน่คือ เม่ือแก๊สไฮโดรเจนท ำปฏิกิริยำกบัคลอรีน เกิดเป็นแก๊สไฮโดรเจนคลอไรด์ จะมี               
กำรคำยควำมร้อน 92.312 kJ ตอ่กำรเกิดไฮโดรเจนคลอไรด์ 1 โมล 

 

(2) CaCO3 

Ca(s) + C(s) + 
2
3 O2(g)    CaCO3(s) 

 
fH  = -1206.9    kJ/mol 

 

(3) NH2CH2COOH(s) 

2C(s) + 
2
5 H2(g) + 

2

1 N2(g) + O2(g)   NH2CH2COOH(s) 

fH  = -528.1    kJ/mol 
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4.4 ความร้อนของการสันดาป  
 
 ควำมร้อนของกำรสนัดำป (heat of combustion, 

combH ) เป็นกำรเปล่ียนแปลงเอนทลั

ปีของสำร 1 โมล เม่ือท ำปฏิกิริยำอยำ่งสมบรูณ์กบัออกซิเจนท่ีควำมดนั 1 atm อณุหภูมิ 25 C เชน่ 

C2H6(g) + 
2
7 O2(g)    2CO2(g) + 3H2O(l) 

combH = -1560 kJ mol-1 

  H2(g) + 
2

1 O2(g)    H2O(l)   
combH = -258.8 kJ mol-1 

 คำ่ควำมร้อนของกำรสนัดำป ( 
combH ) แสดงดงัตำรำงท่ี 4.2  

 

ตารางท่ี 4.2 คำ่ควำมร้อนของกำรสนัดำป ( 
combH ) ของสำรบำงชนิดท่ี 25 C 

 

สาร  
combH  (kJ mol-1) สาร  

combH  (kJ mol-1) 

C(gr) 
CH4(g) 
C2H6(g) 
C3H8(g) 
C4H10(l) 

-393.51 
-889.30 
-1560.10 
-2220.10 
-2878.50 

C8H18(l) 
CH3OH(l) 
C2H5OH(l) 
H2(g) 

-5470.70 
-726.60 
-1366.90 
-285.80 

 

ที่มา (Porile, 1987, p. 365) 
 

 กำรค ำนวณ 
combH  สำมำรถค ำนวณได้จำกคำ่ H  ของปฏิกิริยำเม่ือทรำบ 

fH      
ของสำรท่ีเก่ียวข้อง  โดยถ้ำปฏิกิริยำนัน้เกิดขึน้จำกกำรท ำปฏิกิริยำกับแก๊สออกซิเจน ท่ีมำกเกินพอ 
คำ่ 

fH  ก็คือ คำ่ 
combH  นัน่เอง ดงันัน้ ถ้ำทรำบคำ่ 

combH  สำมำรถน ำมำค ำนวณหำคำ่ 

fH  ได้ และในทำงกลบักนั ถ้ำทรำบคำ่ 

fH  ก็สำมำรถค ำนวณหำ 
combH  ได้เชน่กนั ดงั

ตวัอยำ่งท่ี 4.1 ซึง่เป็นกำรค ำนวณหำ  H  ของปฏิกิริยำ 
 

   2C(gr) + 3H2(g)     C2H6 (g) 
 

โดยก ำหนดให้ 
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 (1) C2H6(g) + 
2
7 O2(g)    2CO2(g) + 3H2O(l)   

1H  = -1560 kJ  

 (2) C (gr) + O2(g)     CO2(g)   
2H  = -393.5 kJ  

 (3) H2(g) + 
2

1 O2(g)    H2O(l)   
3H  = -285.8 kJ 

 

  ซึง่กำรหำ H  ของปฏิกิริยำกำรเกิด C2H6 จะเห็นได้วำ่ประกอบด้วย ขัน้ตอนยอ่ยของ
สมกำรกำรสนัดำปของทัง้สำรตัง้ต้นและผลิตภณัฑ์ คือ C(gr), H2(g) และ C2H6(g) กบั O2 ดงันัน้ 


fH  ของปฏิกิริยำจงึค ำนวณจำก 

combH  ของขัน้ตอนยอ่ยดงักลำ่ว เพ่ือให้ได้สมกำรสดุท้ำย 
ต้องใช้กฎของเฮสส์ นัน่คือ [(2)x2] + [(3)x3] + [(-1)]  =  -84.4 kJ  
 ในกรณีท่ีมีกำรเปล่ียนสถำนะหรือเปล่ียนอนัยรูปของสำร จะต้องคิดคำ่ควำมร้อนแฝง 
(latent heat) ด้วย ดงัตวัอยำ่งท่ี 4.3  
ตัวอย่างที่ 4.3 จงหำคำ่ 

fH  ของ     S(monoclinic) + O2(g)         SO2(g) 
ก ำหนดให้ 
 (1)   S (rhombic) + O2(g)    SO2(g)  

1H = -296.90 kJ 
 (2)  S (rhombic)       S (monoclinic)   

2H = 0.29  kJ 
 

วิธีท า   เพ่ือให้ได้ปฏิกิริยำในขัน้ตอนสดุท้ำย ต้องใช้กฎของเฮสส์ นัน่คือสมกำร [(-2) + (1)] 
 ดงันัน้  

fH  =   (-0.29) + (-296.90)  kJ 
      = -297.19  kJ  
นัน่คือ ปฏิกิริยำนีมี้กำรคำยควำมร้อน    297.19  kJ 
 

ตัวอย่างที่ 4.4 จงหำ  H  ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 25 C   1 atm โดยใช้ตำรำงท่ี 4.1 และ 4.2 
 

 (1)  2Fe2O3(s) + 3C(gr)    4Fe(s) + 3CO2(g) , 
1H = ? 

 (2) C(gr) + O2(g)     CO2(g)  
2H =-393.51 kJ/mol 

 (3)  2Fe(s) +  
2
3 O2(g)    Fe2O3(s)  

3H = -824.2 kJ/mol 
 

วิธีท า เขียนสมกำรท่ีเป็นขัน้ตอนย่อย เพ่ือให้ได้สมกำร (1) โดยท่ี [[(-3)x2] + [(2)x3]]  และเขียน
สมกำรเพ่ือตรวจสอบได้เป็น 
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              H  
(-3) x 2;   2Fe2O3(s)     4Fe(s) + 3O2(g) -(-824.2 x 2)  =  1648.4  kJ 
(2) x 3;    3C(gr) + 3O2(g)   3CO2(g)  (-393.51 x 3) =-1180.53 kJ 
 
 2Fe2O3(s) + 3C(gr)    4Fe(s) + 3CO2(g)   (1468.4+(-118053))  
                = +467.87 kJ 
นัน่คือ ปฏิกิริยำนีมี้กำรดดูควำมร้อน    467.87 kJ 
 

การค านวณความร้อนของปฏิกิริยา 
 

 กำรค ำนวณควำมร้อนของปฏิกิริยำ ( H ) โดยทัว่ไป ส ำหรับปฏิกิริยำ 
 

    aA + bB      cC + dD 
 

   H  = [c 
fH  (C) + d 

fH  (D)] – [a 
fH  (A) + b 

fH  (B)] 
 
 

หรือ   H  =  
fH  (products) -  

fH  (reactants)        (4.1) 
 

ตัวอย่างที่ 4.5 จำกตวัอย่ำงท่ี 4.4 จงค ำนวณหำ H   ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีโ้ดยใช้สมกำร (4.1) 
 

  2Fe2O3(g) + 3C(gr)     4Fe(s) + 3CO2(g) 
 

วิธีท า จำกสมกำร 

   H  =  
fH  (products) -  

fH  (reactants) 
จำกตำรำงท่ี 4.1 
 

fH  (Fe2O3) = -824.2  kJ mol-1 
 

fH  (C)  = 0   (ธำต)ุ 
 

fH  (Fe)  = 0   (ธำต)ุ 
 

fH  (CO2) = -393.51  kJ mol-1 

  H    = [3(-393.51) kJ] – [2(-824.2) kJ] 
     = 467.87 kJ 
ซึง่มีคำ่เทำ่กนักบัคำ่ท่ีได้จำกกำรค ำนวณตำมตวัอยำ่งท่ี 4.4 
 
 



 106 

ตัวอย่างที่ 4.6 จงค ำนวณคำ่ H ของปฏิกิริยำโดยใช้คำ่จำกตำรำงท่ี 4.1 
 

   CH4(g) + 3Cl2(g)    CHCl3(l) + 3HCl(g) 
 

วิธีท า   หำคำ่ H จำกสมกำร (4.1) 
 H   = [ 

fH  (CHCl3) + 3 
fH  (HCl)] – [ 

fH  (CH4)] 
    = [[(-134.5) + (3) (– 92.31)] – [-74.81]  kJ ] 
    = -336.6 kJ 
 
 ในกำรค ำนวณหำพลงังำนควำมร้อนท่ีได้จำกกำรสนัดำป คำร์โบไฮเดรต และไขมนั                 
ในร่ำงกำย โดยคำร์โบไฮเดรตในร่ำงกำยจะถกูยอ่ยจนเป็นน ำ้ตำลโมเลกลุเด่ียว (กลูโคส)  แล้วจงึ
เข้ำสูป่ฏิกิริยำกำรสนัดำป นัน่คือ 
 

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

ปฏิกิริยำนีมี้  H = -2816  kJ mol-1 
เน่ืองจำก C6H12O6 1  โมล   มี  น ำ้หนกัโมเลกลุ   180  g 

ดงันัน้   C6H12O6   1  g    ให้พลงังำน  =    (-2816  kJ mol-1) (
g

mol
180

1 ) 

           =     -15.6     kJ g-1 
ส ำหรับไขมนัปฏิกิริยำกำรสนัดำปท่ีเกิดขึน้ในร่ำงกำย คือ 
 

  2C57H110O6(s) + 163O2(g)    114CO2(g) + 110H2O(l) 
    (sterin) 
 

 ปฏิกิริยำนีมี้ H   =   -75,520  kJ mol-1 
เน่ืองจำก sterin   1   โมล มีน ำ้หนกัโมเลกลุ  890    g 

ดงันัน้     sterin    1   g   ให้พลงังำน          =  (
mol
kJ

2
(-75520)

) (
g

mol
890

1
) 

              = -42.4   kJ g-1 
จำกกำรค ำนวณหำคำ่เฉล่ียของคำร์โบไฮเดรต  1  g  ให้พลงังำน  17  kJ  หรือ 4  kcal 
และคำ่เฉล่ียของไขมนั   1  g ให้พลงังำน  38 kJ หรือ  9  kcal  ซึง่เป็นคำ่ท่ีใช้ในกำรก ำหนด
พลงังำนของอำหำร ในทำงชีวเคมี 
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4.5 ความร้อนของสารละลาย 
 
 ในกระบวนกำรเกิดสำรละลำย เม่ือตัวถูกละลำย (solute) ละลำยในตัวท ำละลำย 
(solvent) จะเกิดกำรเปล่ียนแปลงพลังงำนขึน้  ซึ่งอำจเป็นได้ทัง้กำรดูดหรือคำยพลังงำน            
กำรเปล่ียนแปลงของพลังงำนหรือควำมร้อนเม่ือเกิดสำรละลำยขึน้นีเ้รียกว่ำ ควำมร้อนของ
สำรละลำย (heat of solution, sH ) ซึ่งแบ่งเป็น 2 ชนิด ได้แก่ ควำมร้อนอินทิกรัลของสำรละลำย 
(integral heat of solution, intH ) และควำมร้อนดิฟเฟอเรนเชียลของสำรละลำย (differential 
heat of solution, diffH ) นอกจำกนีย้งัมีควำมร้อนของกำรเกิดไอออนในสำรละลำยด้วย 
 

 4.5.1 ความร้อนอินทกิรัลของสารละลาย 
 

  ควำมร้อนอินทิกรัลของสำรละลำย เกิดขึน้เม่ือมีกำรละลำยของตัวถูกละลำย           
ลงไปในตวัท ำละลำย ซึ่งโดยปกตคิำ่ intH  ขึน้กบัจ ำนวนโมลของตวัท ำละลำยด้วย  ดงันัน้ในกำร
แสดงค่ำ intH  จึงต้องระบุจ ำนวนโมลของตวัท ำละลำย เช่น เม่ือเติมกรดไฮโดรคลอริก 1 โมล           
ลงในน ำ้ 5 โมล จะมีคำ่ intH  เทำ่กบั -64.05 kJ และสำมำรถเขียนสมกำรได้วำ่ 
 

   HCl (l) + 5H2O (l)    HCl (5H2O)         intH  = -64.05 kJ 
 

  เช่นเดียวกันกับค่ำอ่ืน ๆ เม่ือท ำกำรทดลองท่ีสภำวะมำตรฐำน (ส ำห รับ
สำรละลำยคือ ท่ี 298.15 K, 1 atm) คำ่ intH  ท่ีได้คือ คำ่ 

intH  
  เม่ือละลำยกรดซลัฟิวริกในน ำ้ ท่ีจ ำนวนโมลของน ำ้ตำ่ง ๆ กนั ดงัตำรำงท่ี 4.3 
พบวำ่ คำ่ 

intH  ของสำรละลำยจะเพิ่มขึน้เม่ือ n เพิ่มขึน้ (หรือท่ีสำรละลำยเจือจำง) โดยพบวำ่ 

intH  ของสำรละลำยกรดซลัฟิวริกมีคำ่สงูสดุท่ี -96.19 kJ mol-1 เรียกคำ่ควำมร้อนท่ีได้นีว้ำ่    

ควำมร้อนอินทิกรัลของสำรละลำยเจือจำงอนนัต์ (integral heat of solution to finite solution) 
 
 

 4.5.2 ความร้อนดฟิเฟอเรนเชียลของสารละลาย 
 

  ควำมร้อนดิฟเฟอเรนเชียลของสำรละลำย  คือ ควำมร้อนท่ีเกิดขึน้เม่ือเติม          
ตัวถูกละลำย 1 โมล ลงในสำรละลำยท่ีมีตัวถูกละลำยปริมำณมำก  จนท ำให้ควำมเข้มข้น            
ไมเ่ปล่ียนแปลง สำมำรถหำได้จำกคำ่ควำมชนัของกรำฟท่ีเขียนระหวำ่ง sH กบั n1/n2  
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 4.5.3 ความร้อนของการเกิดไอออนในสารละลาย 
 

  ควำมร้อนของกำรเกิดไอออนในสำรละลำยเป็นควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีมีไอออน
ละลำยในตวัท ำละลำยน ำ้ปริมำณมำก หรือเป็นสำรละลำยเจือจำงอนนัต์ โดยสำมำรถใช้คำ่  

fH  

มำค ำนวณหำควำมร้อนของปฏิกิริยำกำรเกิดไอออนได้ โดยมีข้อก ำหนด คือ 
fH  ของ H+ ใน

สำรละลำยน ำ้ ท่ี 25 C มีคำ่เป็นศนูย์ หรือ 
 

      
fH  [ H+(aq)] = 0 

 

  โดยสำมำรถใช้สมกำร (4.1) และตำรำงท่ี 4.1 ประกอบกำรค ำนวณหำควำมร้อน              
ของกำรเกิดไอออนในสำรละลำยได้ 
 
4.6 พลังงานพันธะ   
 
 ในกำรเกิดปฏิกิริยำเคมี  ต้องมีกำรสลำยและสร้ำงพนัธะระหวำ่งสำรท่ีเข้ำท ำปฏิกิริยำกนั
และมีพลงังำนท่ีเก่ียวข้องในกำรสลำยและสร้ำงพนัธะนี ้   โดยคำ่เอนทลัปีท่ีใช้เพ่ือท ำให้พนัธะเคมี
ของโมเลกลุท่ีเป็นแก๊ส แตกออกเป็นอะตอมท่ีเป็นกลำงในสถำนะแก๊ส หรืออนภุำคท่ีเป็นแก๊ส 
(gaseous radical ) ท่ี 298.15 K เรียกวำ่ พลงังำนพนัธะ (หรือเอนทลัปีพนัธะ) ใช้สญัลกัษณ์ 


298H  หรือ H  ตวัอย่ำงเชน่ 

 

  H-Cl (g)    H(g) + Cl(g)  
298H   =  432     kJ 

  N  N(g)    N(g) + N(g)  
298H   =    945    kJ 

   
 พลงังำนพนัธะท่ีค ำนวณได้เป็นพลงังำนพนัธะเฉล่ีย  พลงังำนพนัธะระหวำ่งอะตอมของ
ธำตบุำงชนิดสำมำรถค ำนวณได้ดงันี ้
 
 4.6.1 พลังงานพันธะระหว่างคาร์บอน - ไฮโดรเจน  
 

 พิจำรณำพลงังำนพนัธะของคำร์บอน - ไฮโดนเจน ในโมเลกลุของมีเทน ซึง่คิดเป็น 

4
1  ของคำ่พลงังำนพนัธะของกำรแตกตวัของปฏิกิริยำ 

   CH4(g)     C(g) + 4H(g)                               (ก) 
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    สมกำร (ก) เป็นกำรสลำยตวัของมีเทน  กำรค ำนวณหำ H โดยตรงท ำได้ยำก          
จงึต้องใช้กฎของเฮสส์มำค ำนวณหำคำ่  H  ดงัสมกำร 
    (1) H2(g)    2H(g)   D(H2)     = 435.9   kJ mol-1 
    (2) C(gr)    C(g)   subH  = 716.7  kJ mol-1 
    (3) C(gr) + 2H2(g)    CH4(g)  

fH   = -74.81 kJ mol-1 
    เพ่ือให้ได้สมกำร (ก)  ต้องรวมสมกำรดงันี ้[[(1) x 2] + (2) – (3)] 
  H(E) = 2D(H2) + subH  (C) - 

fH   
      = 2(435.9) + 716.7 – (-74.81) kJ 
      = 1663.3  kJ 

    ดงันัน้ พลงังำนพนัธะของ C-H  หำได้จำก 
4
1  H 

   E(C-H) = 
4
1  (1663.3   kJ) 

      = 415.8  kJ 

        416   kJ 
หมายเหตุ (1) D  คือ  dissociation energy  หรือพลงังำนกำรแตกตวั 
  (2) subH  คือ enthalpy of sublimation หรือเอนทลัปีของกำรระเหิด 

 พลงังำนพนัธะเฉล่ียท่ีได้เป็นพลงังำนพนัธะเฉล่ียของ C-H ใน CH4 โดย
พลงังำนพนัธะเฉล่ียของ C-H ในโมเลกลุแตล่ะชนิดไมเ่ทำ่กนัและไมเ่ทำ่กบั  416  kJ  แตอ่ยูใ่นช่วง 
+ 10 kJ mol-1  
  พลงังำนพนัธะ (bond energy) และพลงังำนกำรสลำยพนัธะ (bond 
dissociation energy) มีคำ่แตกตำ่งกนั โดยมีสมกำรแสดงกำรแตกตวั  คือ 
 

 CH4(g)    CH3(g) + H(g)  D(CH3-H) = 426.8  kJ mol-1 
 CH3(g)    CH2(g) + H(g)  D(CH2-H) = 439.3  kJ mol-1 
 CH2(g)    CH(g)  + H(g)  D(CH-H) = 451.9  kJ mol-1  
 CH(g)    C(g) +  H(g)  D(C-H) = 346.0  kJ mol-1  
 

 จะเห็นได้วำ่พลงังำนกำรสลำยพนัธะในแตล่ะขัน้ตอน ไมเ่ทำ่กนัและไมเ่ทำ่กบั 
416 kJ  (ซึง่เป็นคำ่ท่ีค ำนวณได้ข้ำงต้น)  แตเ่ม่ือน ำพลงังำนกำรสลำยพนัธะทัง้ 4 ขัน้ตอน มำคดิ
คำ่เฉล่ีย จะมีคำ่เทำ่กบั 416 kJ 
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 ส ำหรับพลงังำนพนัธะระหวำ่ง C-H มำจำกกำรเฉล่ียพนัธะของโมเลกลุ  CH4, 
C2H6, C3H8 และ C4H10 เป็นต้น ซึง่มีคำ่เฉล่ีย  413  kJ 
 

 4.6.2 พลังงานพันธะระหว่างคาร์บอน – คาร์บอน  
 

 พิจำรณำพลงังำนพนัธะของคำร์บอน (E(C-C)) ในโมเลกลุของอีเทน (C2H6) 
 

H-C-C-H
H

H

H

H  
 

  เม่ือมีกำรสลำยพนัธะทัง้หมด 
   C2H6(g)    2C(g) + 6H(g)                                     (ข) 

 

ตำมกฎของเฮสส์  มีปฏิกิริยำยอ่ยเกิดขึน้  3 ขัน้ตอน คือ 
 

(1) H2(g)     2H(g)   D(H2) = 435.9  kJ  
(2) C(gr)     C(g)   subH  = 716.7  kJ  
(3) 2C(gr) + 3H2(g)   C2H6(g)  

fH  = -84.68   kJ 
 

เพ่ือให้ได้สมกำร (ข)  ต้องรวมสมกำรดงันี ้{[(1) x 3] + [(2) x 2] – (3)} 
H(E) = [3(435.9) + 2(716.7) – (-84.68)]    kJ 
   = 2826  kJ 

 

เน่ืองจำกอีเทนประกอบด้วย C-H  6 พนัธะ และ  C-C  2 พนัธะ พลงังำนพนัธะ
ของ C-C  จงึต้องหกัพลงังำนพนัธะของ C-H  ออก  นัน่คือ 

 

  H(E) = 6E(C-H) + E(C-C) 
   E(C-C) = H – 6E(C-H) 

    = 2826 – 6(413) kJ mol-1 

    = 348   kJ mol-1 
 

 กำรค ำนวณหำเอนทัลปีของกำรเกิดสำรอำจง่ำยขึน้ ถ้ำใช้แผนภำพพลังงำน 
(energy diagram) เข้ำชว่ย เชน่กำรค ำนวณพลงังำนพนัธะของ C2H6 
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H3 

H1 H2 

H1 H2 

H = -H(E) 
 

H = -H(E) 
 

  C2H6(g)    2C(g) + 6H(g) 
 

เขียนแผนภำพพลงังำน 
 

2C(gr) + 3H2(g)    C2H6(g) 
 
 
2C(g) + 6H(g)      
 
 

นัน่คือ   H1 + H2 + (-H (E)) =  H3 
  H (E)  =  H1 + H2 - H3 
   =  2 subH + 3D(H2) - 

fH   
   =  2(716.7) + 3(435.9) – (-84.68)   kJ 
   =  2826   kJ 
 

ตัวอย่างที่ 4.10 จงค ำนวณพลงังำนพนัธะของแก๊สมีเทน  โดยใช้แผนภำพพลงังำน  
   CH4(g)   C(g) + 4H(g) 
 

วิธีท า เขียนแผนภำพพลงังำน 
   C(gr) + 2H2(g)   CH4(g) 

 
  C(g) + 4H(g)    
 
 
 

นัน่คือ H1 + H2 + (- H(E)) = H3 
 H (E) = H1 + H2 - H3 
 = subH + 2D(H2) - 

fH   
 = 716.7 + 2(435.9) –(-74.81) kJ = 1663.3 kJ 

 พลงังำนพนัธะของ C-H , E(C-H)  หำได้จำก  4
1  H (E) = 

4
1  (1663.3)  kJ 

        E(C-H) = 416 kJ 
 นัน่คือ พลงังำนพนัธะของ C-H  มีคำ่  416   kJ 
 
 

H3 
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  พลงังำนพนัธะหรือเอนทลัปีของพนัธะของธำตชุนิดต่ำง ๆ (ในหน่วย kJ 
mol-1) แสดงดงัตำรำงท่ี 4.4 และ 4.5  
 

ตารางท่ี 4.4 พลงังำนพนัธะประเภทพนัธะเดี่ยว  
 

 H C N O F Cl Br I Si S 

H 436          
C 413 348         
N 391 292 161        
O 463 351 - 139       
F 563 441 270 185 153      
Cl 432 328 200 203 254 243     
Br 366 276 - - 237 219 193    
I 299 240 - - 258 210 178 151   
Si 339 290 - 363 541 359 289 213 177  
S 339 259 - - - 250 - - 227 213 

 

ที่มา (Moore, 1983, p. 71) 
  
ตารางท่ี 4.5 พลงังำนพนัธะเฉล่ีย  ประเภทพนัธะเดี่ยว, พนัธะคู ่ และพนัธะสำม 
 

พันธะสาม H พันธะคู่ H พันธะเดี่ยว H พันธะเดี่ยว H 
NN 946 H2C=CH2 682 H3C-CH3 368 H3C-H 435 
HCCH 962 H2C=O 732 H2N-NH2 243 H2N-H 431 
HCN 937 O=O (O2) 498 HO-OH 213 HO-H 498 
  HN=O 481 F-F 159 F-H 569 
  HN=NH 456 H3C-Cl 349 H3C-NH2 331 
  H2C=NH 644 H2N-Cl 251 H3C-OH 381 
    HO-Cl 251 H3C-F 452 
    F-Cl 255 H3C-I 234 
      F-I 243 

 

ที่มา (Moore, 1983, p. 72) 
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H3 

H1 H2 
H  =  -H(E) 

ตัวอย่างที่ 4.11 จำกค่ำ  
fH  ของ  H2O(g)  ก ำหนดให้พลังงำนกำรสลำยตวัของ H2(g) และ 

O2(g) มีค่ำเป็น 435.9 และ 495 kJ ตำมล ำดับ  จงค ำนวณพลังงำนพันธะของ O-H จำก          
กำรสลำยตวัของไอน ำ้ 
 

(ก)  H2O(g)   2H(g) + O(g) 
 

วิธีท า จำกกฎของเฮสส์ 
 

 (1) H2(g) + 
2

1 O2(g)  H2O(g)  
fH  = -241.63  kJ 

 (2)  H2(g)   2H(g)  D(H2) = 435.9      kJ 
 (3)  O2(g)   2O(g)  D(O2) = 495   kJ 
 

 เพ่ือให้ได้สมกำร (ก); [(2) + [
2

1 x (3)] – (1)] จะได้คำ่เอนทลัปีของกำรสลำยตวัของ

ไอน ำ้เป็นอะตอมของแก๊ส นัน่คือ 

 H(E) = D(H2) + 
2

1  D(O2) - 
fH  (H2O) 

  = 435.9 + 
2

1  (495) – (-241.63)  kJ = 925.23 kJ 

 พลงังำนพนัธะ (E(O-H)) หำได้จำก 2

1  (925.23) kJ    =    462.6 kJ 

หรืออำจใช้แผนภำพพลงังำนในกำรค ำนวณ ดงันี ้
 
 

H2(g) + 
2

1 O2(g)  H2O(g) 

 
 
  2H(g) + O(g)    
 
 

นัน่คือ H1 + H2 + (- H(E)) = H3 
 H (E) = H1 + H2 - H3 

 = D(H2) + 2

1 D(O2) - 
fH   

 = (435.9) + 
2

1  (495) –(-241.83)   kJ 

 = 925.23 kJ 
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H1 H2 H  =  -H(E) H3 

และ   E(O-H) = 
2

1
H(E) 

 = 
2

1  (925.23) kJ 

 = 462.6 kJ 

  463 kJ 
 

ตัวอย่างที่ 4.12 จงค ำนวณพลงังำนพนัธะของ C-O จำกกำรสลำยตวัของเอธำนอล ดงัสมกำร 
 

  CH3CH2OH(g)   2C(g) + 6H(g) + O(g) 
 

วิธีท า เขียนแผนภำพพลงังำน 
 

2C(gr) + 3H2(g) + 
2

1 O2(g)   CH3CH2OH 

 
 
  2C(g)  +  6H(g)  +  O(g)   
 
 

จำกแผนภำพพลงังำนและคำ่ 
fH  จำกตำรำงในภำคผนวก ข  จะได้วำ่ 

H1 + H2 + H3 +(- H(E)) =  H4 
         H (E) = H1 + H2 + H3 - H4 

        = 2 subH + 3D(H2) + 2

1 D(O2) - 
fH   

 = 2(716.7) + 3(435.9) + 
2

1  (495) – (-235.1)   kJ 

 = 3223.7   kJ 
 

จำกโครงสร้ำงของ  CH3CH2OH(g); 
 

H-C-C-OH
H

H

H

H  
 

      H (E) = 5(C-H) + (C-C) + (C-O) + (O-H) = 3224 kJ 
      (C-O)  = 3224 – 5(413) – (348) – (463) 
        = 348  kJ 

H4 



 115 

พลงังำนพนัธะของ C-O จำกกำรสลำยตวัของเอธำนอลมีคำ่  348  kJ 
 

 กำรหำค่ำเอนทัลปีของปฏิกิริยำ (Hrxn) เม่ือทรำบค่ำพลังงำนพันธะ (จำกตำรำงท่ี 4.4 
และ 4.5) อำจหำได้จำกสมกำร 
 

      Hrxn  = E(reactants) - E(products)   (4.11) 
 

 เม่ือ E (reactants) และ E (products) คือ พลงังำนพนัธะส ำหรับสำรตัง้ต้นและสำร

ผลิตภณัฑ์ ตำมล ำดบั 
 กำรค ำนวณหำ Hrxn จำกพลงังำนพนัธะดงักลำ่วแสดงดงัตวัอย่ำงท่ี 4.13 
 
ตัวอย่างที่ 4.13 จงหำ Hrxn  ของปฏิกิริยำ 
    CH4(g) + Cl2(g)      CH3Cl(g) + HCl(g) 
 

วิธีท า หำพลงังำนพนัธะสทุธิของทัง้สำรตัง้ต้นและสำรผลิตภณัฑ์ 

  E (reactants) = 4E(C - H) + E(Cl - Cl)  

       = 4(413) + 243   kJ 
       = 1895   kJ 

      E (products) = 3E(C - H) + E(C - Cl) + E(H - Cl) 

       = 3(413) + 328 + 432   kJ 
       = 1999   kJ 

      Hrxn   = 1895 – 1999   kJ 

       = -104   kJ 
เอนทลัปีของกำรเกิดปฏิกิริยำมีคำ่   -104    kJ 
 
4.7 ผลของอุณหภูมิต่อค่า H 

 

 โดยทัว่ไปคำ่ควำมร้อนของปฏิกิริยำ (H) นิยมวดัท่ีอณุหภมูิ 25 C แตบ่ำงครัง้ปฏิกิริยำ
เคมีเกิดขึน้ท่ีอณุหภมูิอ่ืน ๆ ด้วย ในกำรหำคำ่ควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีเปล่ียนแปลงไปท่ีอณุหภมูิ
อ่ืน ๆ จ ำเป็นต้องทรำบคำ่ควำมจคุวำมร้อน (CP) ของทัง้สำรตัง้ต้นและผลิตภณัฑ์ โดยท่ี 
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   H = H(products) - H(reactants) 
 

 เม่ือท ำกำรหำอนพุนัธ์แบบแยกสว่น เทียบกบั T เม่ือ P คงท่ี จะได้วำ่ 
 

    
PT

H











Δ  = 

































P

)tstanreac(

P

)products(

T

H

T

H     (4.12) 
 

 จำกสมกำร (3.17) (ในบทท่ี 3) 

     
PT

H











  = CP 

 ดงันัน้ 
 

      
PT

H











Δ  = CP(products)  - CP(reactants) 

        = CP         (4.13) 

 ในท ำนองเดียวกนั 
 

      
VT

H











Δ  = CV         (4.14) 
 

 สมกำร (4.13) และ (4.14) เรียกวำ่สมกำรของเคอิร์ชฮอฟ (Kirchhoff’ s equation) ตำม
ช่ือของนกัฟิสิกส์ชำวเยอรมนั ผู้ศกึษำเร่ืองนีใ้นปี 1858  
 กรณีที่ 1 ในกรณีท่ีมีกำรเปล่ียนแปลงของอณุหภมูิไมม่ำก คำ่ควำมจคุวำมร้อนจะมีกำร

เปล่ียนแปลงเพียงเล็กน้อย จนถือว่ำ CP และ CV คงท่ี เม่ืออินทิเกรตสมกำร (4.13) ท่ี T = T1 

ถึง T = T2 จะได้วำ่ 
 

      (H) = H2 - H1 

        = CP (T2 – T1)    

         H2 = H1 + CP (T2 – T1)   (4.15) 
 

 เม่ือ        H1 คือ กำรเปล่ียนแปลงควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีอณุหภมูิ T1 

         H2 คือ กำรเปล่ียนแปลงควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีอณุหภมูิ T2 
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 และ       CP = CP(product) - CP (reactants) 
 

 ซึง่ในกำรค ำนวณต้องค ำนวณจำกจ ำนวนโมลของสำรด้วย เน่ืองจำก CP คือ คำ่ควำมจ-ุ

ควำมร้อนของสำร 1 โมล ตวัอยำ่งเชน่ ในปฏิกิริยำ 
 

    aA + bB    cC + dD 
 

         CP = [cCP(C) + dCP(D)] - [aCP(A) + bCP(B)] 
 
 
 

 กรณีที่ 2 ในกรณีท่ีอณุหภมูิมีกำรเปล่ียนแปลงมำก CP มีคำ่ไมค่งท่ีเน่ืองจำก CP เป็น

ฟังก์ชนัของอณุหภมูิ เขียนสมกำรได้ดงันี ้

       CP = a + bT + cT2 + …     (4.16) 
 

 คำ่ a, b และ c เป็นคำ่คงท่ีของสำรแตล่ะชนิด เชน่ ส ำหรับแก๊สไฮโดรเจน มีคำ่ 

   a = 29.07  J K-1 mol-1    b = -0.836 x 10-3 J K-2 mol-1 

   c = 20.1 x 10-7 J K-3 mol-1 

 เม่ือแทนคำ่คงท่ีทัง้ 3 ลงในสมกำร (4.16) พบวำ่ แก๊สไฮโดรเจน มีคำ่ 

       CP = 28.99 J K-1 mol-1 ท่ี 273 K และ 

       CP = 32.34 J K-1 mol-1 ท่ี 1500 K 

 ท ำกำรปรับสมกำร (4.16) ใหม ่ได้เป็น 

       CP = d + eT + fT-2      (4.17) 
 

 เม่ือ d, e และ f เป็นคำ่คงท่ี มีคำ่ดงัตำรำงท่ี 4.6 
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ตารางท่ี 4.6 คำ่พำรำมิเตอร์ของสมกำร CP = d + eT + fT-2 
 

substance state d (J K-1 mol-1) e (J K-2 mol-1) f (J K mol-1) 

He, Ne, Ar, Kr, Xe 
H2 

O2 
N2 
CO 
CO2 
H2O 
H2O 
C (gr) 
NaCl 

Gas 
Gas 
Gas 
Gas 
Gas 
Gas 
Vapor 
Liquid 
Solid 
Solid 

20.79 
27.28 
29.96 
28.58 
28.41 
44.22 
30.54 
75.48 
16.86 
45.94 

0 
3.26 x 10-3 
4.18 x 10-3 
3.76 x 10-3 

4.10 x 10-3 
8.79 x 10-3 
10.29 x 10-3 

0 
4.77 x 10-3 
16.32 x 10-3 

0 
5.00 x 104 
-1.67 x 105 
-5.00 x 104 
-4.60 x 104 
-8.62 x 105 

0 
0 

-8.54 x 105 
0 

 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 72) 

 คำ่กำรเปล่ียนแปลงของ CP ท่ีอณุหภมูิใด ๆ หำได้จำกสมกำร 
 

      CP  = d + eT + fT-2     (4.18) 
 

 อินทิเกรตสมกำร (4.18) จะได้ 
 

             H(T2) - H(T1) = 
2

1

T

T
CPdT        (4.19) 

 

     คำ่  H(T1) คือ คำ่เอนทลัปีท่ีอณุหภมูิ 25 C ซึง่เป็นคำ่ท่ีทรำบ 

 ดงันัน้ ท่ีอณุหภมูิใด ๆ จงึหำได้จำกสมกำร 
 

      H(T2) = H(T1) + 
2

1

T

T
(d + eT + fT-2) dT (4.20) 

 

      H(T2) = H(T1) + d(T2-T1) + 
2

1
e (T2

2-T1
2) - f 










12 T
1

T
1
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                   (4.21) 
 

ตัวอย่างที่ 4.14  จำกปฏิกิริยำ  H2O(g)     H2(g) + 
2

1 O2(g) 

มีคำ่ H ท่ีอณุหภมูิ 291.15 K เทำ่กบั 241,750 J คำ่ H ท่ี 300 K มีคำ่ก่ี kJ ก ำหนดให้ 

 CP(H2O) = 33.56 J K-1 mol-1   CP(H2)  = 28.83 J K-1 mol-1 

 CP(O2)  = 29.12 J K-1 mol-1 

โดยถือว่ำคำ่ CP คงท่ีในชว่งอณุหภมูินี ้
 

วิธีท า  จำกสมกำร (4.15) 

         H2 = H1 + CP(T2 – T1) 

 T1 =  291.15 K  และ T2 = 300  K 

         CP = CP(H2) + 
2

1  CP (O2) + CP(H2O) 

        = 28.83 + 
2

1  (29.12) -33.56 J K-1 

        = 9.83 J K-1 

         H2 = 241,750 J + 9.83 J K-1 (300-291.15 K) 

        = 241,836.99 J 
 ดงันัน้ H ท่ี 300 K มีคำ่ 242 kJ 
 

ตัวอย่างที่ 4.15  ปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้มีคำ่ H ท่ี 298 K เทำ่กบั -565.98 kJ จงหำ H ท่ี 2500 K  
 

  2CO(g) + O2(g)  2CO2(g)  
 

วิธีท า จำกตำรำงท่ี 4.6 
         d = d(products) - d(reactants) 

       = (2x44.22)–[(2x28.41) + 29.96] J K-1 mol-1 

       = 1.66 J K-1 mol-1 

         e = e(products) - e(reactants) 

       = (2 x (8.79x10-3))–[(2 x (4.10x10-3)) + 4.18x10-3] J K-2
 mol-1 
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       = 5.20 x 10-3 J K-2 mol-1 

         f = f(products) - f(reactants) 

       = (2 x (-8.62x105))–[(2 x (-0.46x105) + (-1.67x105)] J K mol-1 

       = -14.61 x 105 J K-2 mol-1 

จำกสมกำร (4.21) 

         H = -565980 J+{[1.66x(2500-298)]+[
2

1 (5.20x10-3)(25002-2982)] 

+ [(-14.61x105) )( 298
1

2500
1

 ]}   J mol-1 

       = -565,980 J + [(3655.32)+(16019.11)-(4318.28)] J mol-1 

       = -550,623.85  J mol-1 = -550.62  kJ mol-1 

 
4.8 แคลอริเมทรี   

 
 อุปกรณ์ส ำหรับวดัควำมร้อนของกำรเผำไหม้ (heat of combustion) คือ บอมบ์แคลอริ-
มิเตอร์ ซึ่งมีส่วนประกอบดงัภำพท่ี 4.6  ตวัอย่ำงเช่น กำรหำพลงังำนควำมร้อนจำกกำรเผำไหม้
ซูโครส  ท ำได้โดยน ำผงน ำ้ตำลซูโครส  วำงไว้บนจำนส ำหรับสำรตัวอย่ำง ซึ่งมีเส้นลวด (หรือ
เส้นด้ำย) ส ำหรับจุดระเบิดสอดอยู่  หลงัจำกวำงบอมบ์ลงในเคร่ืองแล้ว  เติมแก๊สออกซิเจนลงใน
บอมบ์  จนมีควำมดนั 30 atm แล้วจดุระเบิด เพ่ือให้เกิดปฏิกิริยำเผำไหม้ซูโครส  ซึ่งในกำรทดลอง
นีร้ะบบประกอบด้วย สำรตัง้ต้น และสำรผลิตภัณฑ์ ตวับอมบ์แคลอริมิเตอร์ เทอร์โมมิเตอร์ เคร่ือง
คน และสิ่งท่ีบรรจภุำยในทัง้หมด (เช่นน ำ้) และสว่นท่ีเหลือถือเป็นสิ่งแวดล้อม สิ่งท่ีต้องกำรวดั คือ 
T  ซึง่ต้องมีคำ่เป็นบวก  
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ภาพท่ี 4.6 บอมบ์แคลอริมิเตอร์ 
ที่มา (Mortimer, 2000, p.87) 
 

 ถ้ำเผำสำร n โมล และให้ U เป็นควำมร้อนของของกำรเผำไหม้ตอ่โมล ดงันัน้ 
   ปริมำณควำมร้อนท่ีคำยออก = - nU       (4.22) 
 ควำมร้อนปริมำณนี ้ ระบบ(ตวัแคลอริมิเตอร์และสำรประกอบ)ดงึดดูไว้ทัง้หมด จงึมี           
ควำมร้อนของแคลอริมิเตอร์เองด้วย  ซึง่มีคำ่ดงันี ้
 

      Cv (แคลอริมิเตอร์)  = - 
T
Un

Δ

Δ        (4.23) 
 

 คำ่ Cv นีเ้ป็นคำ่ท่ีต้องทรำบก่อนท ำกำรทดลอง  เพ่ือน ำไปค ำนวณหำ  U  ของสำร
ตวัอยำ่ง  ดงันัน้ก่อนท ำกำรทดลองจงึต้องท ำกำรเทียบปรับ (calibration) โดยใช้สำรมำตรฐำน 
(calibration standard) โดยหำคำ่ Cv ได้จำก 

      Cv (แคลอริมิเตอร์)  = -
T

U   n ) สำรมำตรฐำน() สำรมำตรฐำน(
Δ

Δ

 (4.24) 
 

เทอร์มอมิเตอร์ 

ต ำแหนง่จดุระเบิด 

ภำชนะชัน้ใน 

บอมบ์ 

ภำชนะชัน้นอก 

แทง่คน 

มอเตอร์ส ำหรับหมนุ 
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หมายเหตุ: สำรมำตรฐำนเป็นสำรท่ีทรำบปริมำณ และควำมร้อนของกำรเผำไหม้ (U) ท่ีแนน่อน 
สำรมำตรฐำนท่ีนิยมใช้ เชน่ ซูโครส (C12H22O11) และกรดเบนโซอิก (C6H5COOH) 
 

 ขัน้ตอ่ไปท ำกำรวดัคำ่ควำมร้อนของกำรเผำไหม้ของสำรตวัอยำ่ง (Uสำรตวัอยำ่ง) โดยกำร   

ชัง่น ำ้หนกัท่ีแน่นอน แล้วค ำนวณเป็นจ ำนวนโมล (nสำรตวัอยำ่ง) แล้ววดัอณุหภมูิท่ีเปล่ียนแปลงไป   

คำ่ Uสำรตวัอยำ่ง  สำมำรถหำได้จำกสมกำร 
 

      Cv (แคลอริมิเตอร์)  = -
T

U   n
ง)สำรตวัอยำ่) งสำรตวัอยำ่

Δ

Δ
((  (4.25) 

 

กำรค ำนวณโดยใช้สมกำร (4.25) แสดงดงัตวัอย่ำงท่ี 4.16 
 

ตัวอย่างที่ 4.16 คำ่ควำมร้อนของกำรเผำไหม้ของซูโครส (C12H22O11) ท่ีปริมำตรคงท่ีมีคำ่           

-5647 kJ mol-1 ท่ี 25 C เม่ือน ำซูโครส 2.0026 g มำเผำในบอมบ์แคลอริมิเตอร์ ท่ี 25 C พบวำ่ มี

อณุหภมูิสงูขึน้ 2.966 C 
1)  จงค ำนวณควำมจคุวำมร้อนของแคลอริมิเตอร์ 

2)  ถ้ำน ำเบนซีน (C6H6)  0.7928 g มำเผำท่ี 25 C  พบวำ่อณุหภมูิสงูขึน้  3.008 C จงค ำนวณ 
U ของปฏิกิริยำดงักลำ่ว 
 

วิธีท า 
1)   หำควำมจคุวำมร้อนของแคลอริมิเตอร์จำกสมกำร 

  Cv (แคลอริมิเตอร์)  =  - 
T

U   n ) สำรมำตรฐำน() สำรมำตรฐำน(
Δ

Δ

 

 

   Cv (แคลอริมิเตอร์)  =  - 
K   2.966

)mol kJ  )(-5647mol g   /342.30g  (2.0026 -1-1

 
 

         =  11.14    kJ K-1 
 

2)   หำ U ของปฏิกิริยำกำรสนัดำปของเบนซีน ซึง่เกิดปฏิกิริยำดงันี ้
 

  C6H5(l) + 
2

15 O2(g)     6CO2(g)  + 3H2O(l) 
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สรุป 

 จำกสมกำร (4.25) 

    U(สำรตวัอยำ่ง)  =  -
)งสำรตวัอยำ่( 

)งสำรตวัอยำ่(  
)อร์แคลอริมิเต(

 
n

 T  vC Δ
 

 

         =  -
)mol  g  78 / g  (0.7928

K) (3.008 )K  kJ (11.14
1-

-1
 

         

         =  - 3296.81  kJ mol-1 

หมายเหตุ: กำรเปล่ียนแปลงของ C  =  K 
 
 

 

 

 

กฎของเฮสส์ คือ ผลรวมของ H ของปฏิกิริยำย่อย โดยท่ีควำมร้อนของปฏิกิริยำ (H) 
สำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร 

   H =  
fH  (products) -  

fH  (reactants) 

คำ่ H
f คือ ค่ำกำรเปล่ียนแปลงเอนทลัปีของปฏิกิริยำเม่ือสำร 1 โมล เกิดจำกธำตท่ีุเป็น

องค์ประกอบท่ีสภำวะมำตรฐำน (อณุหภมูิ 25C ควำมดนั 1 atm) และเอนทลัปีของกำรเกิดธำตท่ีุ
เสถียรท่ีสภำวะมำตรฐำนมีค่ำเป็นศนูย์ ส ำหรับพลงังำนพันธะ เป็นพลงังำนท่ีใช้เ พ่ือท ำให้พันธะ

เคมีของโมเลกุลแตกออกเป็นอะตอม ใช้สัญลักษณ์ H
298 ส ำหรับค่ำเอนทัลปีของปฏิกิริยำ  

(Hrxn) เม่ือทรำบพลงังำนพนัธะ  หำได้จำกสมกำร 

   Hrxn = E(reactants)  -  E (products) 

โดยทัว่ไปคำ่ควำมร้อนของปฏิกิริยำ (H) นิยมวดัท่ีอณุหภมูิ 25 C แตบ่ำงครัง้ปฏิกิริยำ
เคมีเกิดขึน้ท่ีอณุหภมูิอ่ืน ๆ ด้วย ในกำรหำคำ่ควำมร้อนของปฏิกิริยำท่ีเปล่ียนแปลงไปท่ีอณุหภมูิ
อ่ืน ๆ จ ำเป็นต้องทรำบคำ่ควำมจคุวำมร้อน (CP) ของทัง้สำรตัง้ต้นและผลิตภณัฑ์ 

ควำมจคุวำมร้อน คือ ปริมำณควำมร้อนท่ีใช้ท ำให้สำร 1 โมลมีอณุหภมูิเพิ่มขึน้ 1 องศำ
สว่นควำมจจุ ำเพำะ คือ ปริมำณควำมร้อนท่ีใช้ท ำให้สำร 1  กรัมมีอณุหภมูิเพิ่มขึน้ 1 องศำ  



 124 

ค าถามท้ายบท 

แคลอริมิเตอร์ คือ อปุกรณ์ส ำหรับวดัควำมร้อนของกำรเผำไหม้ ส ำหรับคำ่ควำมร้อน    
ของแคลอริมิเตอร์สำมำรถหำได้จำกกำรเทียบปรับกบัสำรมำตรฐำน จำกนัน้วดัคำ่ควำมร้อนของ
กำรเผำไหม้ของสำรตวัอยำ่ง โดยกำรชัง่น ำ้หนกัท่ีแน่นอนแล้ววดัอณุหภมูิท่ีเปล่ียนแปลงไป 
 
  
 
 

1. จงหำคำ่  H   ของสมกำร 
  C(gr)        C(diamond) 
 ก ำหนดให้ 
 (1)   C(gr) + O2(g)      CO2(g) H   =  -393.51  kJ 
 (2)   C(diamond) + O2(g)    CO2(g) H   =  -395.40  kJ 
2. จงหำคำ่  H   ของปฏิกิริยำ 
  4NH3(g) + 3O2(g)   2N2(g) + 6H2O(g) 
  ก ำหนดให้ 

 (1)   3H2(g) + N2(g)    2NH3(g)   H  =  -98   kJ 

 (2)   2H2(g) + O2(g)    2H2O(g)  H  =  -484 kJ 

3. จงหำคำ่  H  ของปฏิกิริยำ 
 CaCO3(s)   CaO(s) + CO2(g) 
 ก ำหนดให้ 

   
fH  [CaCO3(s)]  =  -1206.9 kJ mol-1 

   
fH  [CaO(s)]  =  -635.1  kJ mol-1 

   
fH  [CO2(g)]  =  -393.5  kJ mol-1 

4. ในกระบวนกำรเทอร์ไมต์ (thermite process) จำกปฏิกิริยำระหวำ่งผงโลหะอลมูิเนียมกบั 
Fe2O3 ดงัสมกำร 

 2Al(s) + Fe2O3(s)  2Fe(s) + Al2O3(s) 
 จงค ำนวณปริมำณควำมร้อนท่ีเกิดจำกกำรใช้ผง  Al  20.00 g ท ำปฏิกิริยำกบั Fe2O3 ท่ีมี

ปริมำณมำกเกินพอ 
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5. จงค ำนวณ H   ของปฏิกิริยำ    
  2C(gr) + 2H2O(l) CH3COOH(l) 

 โดยใช้ข้อมลูในภำคผนวก ข. 
6. จำกปฏิกิริยำกำรเกิดไอโซเมอร์ตอ่ไปนี ้
  CH3-O-CH3(g) CH3CH2OH(g) 
 6.1 จงค ำนวณหำ H298 โดยใช้คำ่ H(E) 
 6.2 จงค ำนวณหำ H298 โดยใช้ 

fH   ก ำหนดให้ 
fH ของ CH3OCH3(g)  มีคำ่เทำ่กบั                           

-184.05 kJ mol-1 

7. จงหำคำ่ H ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 600 K 
   CO(g) + 1/2 O2(g) CO2(g)  

8. จงหำคำ่  
combH   ของปฏิกิริยำ 

   C2H6(g) + O2(g) CO2(g) + H2O (l) 
  โดยใช้คำ่ควำมร้อนของกำรเกิดสำร 
 9. จงหำคำ่ H  ของปฏิกิริยำกำรตกตะกอนของ CaCO3 เม่ือผำ่น แก๊สคำร์บอนไดออกไซด์ 

ลงในสำรละลำยของ Ca2+ ในน ำ้ ท่ี 25 C 
     Ca2+ (aq) + CO2(g) + H2O (l)  CaCO3(s, calcite) + 2H+ (aq) 
 10. จงหำคำ่ 

fH  ของปฏิกิริยำท่ีอณุหภมูิ 398 K 
     1/2 N2(g) + 3/2 H2(g) NH3(g) 
  เม่ือคำ่ CP ไมข่ึน้กบัอณุหภมูิ  
 11. จงค ำนวณคำ่ H  (373 K)  ของปฏิกิริยำ 
   CH4(g) + 2O2(g) CO2(g) + 2H2O (l) 
  เม่ือคำ่ CP ขึน้กบัอณุหภมูิ 

12. เม่ือตดักล้วยมำชิน้หนึง่หนกั 2.712 g แล้วน ำไปเผำในบอมบ์แคลอริมิเตอร์ ท ำให้มี         

อณุหภมูิเพิ่มขึน้  3.05 C และเม่ือน ำกรดเบนโซอิก  (C6H5COOH) 0.316 g มำเผำ 

พบวำ่ท ำให้อณุหภมูิเพิ่มขึน้ 3.24 C ถ้ำควำมร้อนของกำรเผำไหม้ของกรดเบนโซอิกท่ี

ปริมำตร  คงท่ีมีคำ่เป็น -3227 kJ mol-1และกล้วยหนึ่งผล มีน ำ้หนกัเฉล่ีย 125 g จง

ค ำนวณหำพลงังำนท่ีได้จำกกล้วย 1 ผล ในหนว่ย kcal 
 





 
 

บทที่ 5 
 

กฎข้อที่สอง และสามของอุณหพลศาสตร์ 
 

 กฎข้อท่ีหนึ่งของอุณหพลศำสตร์ เป็นกฎของกำรอนุรักษ์พลังงำนซึ่งสำมำรถค ำนวณหำ
พลังงำน งำน และเอนทัลปีของระบบ แต่ไม่สำมำรถบอกทิ ศทำงของกำรเกิดปฏิกิริยำได้             
เคลำซิอสุ (Rudolf Clausius) เป็นผู้ เสนอฟังก์ชนัตวัใหม่ คือ เอนโทรปี (entropy, S) เพ่ือใช้บอกถึง
ควำมไมเ่ป็นระเบียบในระบบ (disorder) นัน่คือ ระบบท่ีมีเอนโทรปีสงูจะมีควำมไมเ่ป็นระเบียบสงู  
ค ำว่ำเอนโทรปีมำจำกภำษำกรีก แปลว่ำ to give direction และมีจุดเร่ิมต้นจำกกำรวิเครำะห์กำร
ท ำงำนของเคร่ืองจักรกลควำมร้อน เพ่ือให้เคร่ืองจักรนัน้ ๆ มีประสิทธิภำพสูงสุด โดยคำร์โนต์ 
(Nicolas Léonard Sadi Carnot) ซึง่เป็นวิศวกรทหำรชำวฝร่ังเศส (Rock, 1983, p. 87) 

 
5.1 การเกดิได้เองของระบบ 
 
 ระบบท่ีสำมำรถเกิดปฏิกิริยำได้เองอำจเป็นระบบท่ีเกิดจำกปฏิกิริยำคำยควำมร้อน หรือ
ปฏิกิริยำดดูควำมร้อนก็ได้ ตวัอยำ่งเชน่ ปฏิกิริยำกำรสมมลูของกรดและเบส 
 

H3O+ + OH-     H2O(l)        
298H  = -55.9  kJ 

 

ปฏิกิริยำกำรแยกสลำยด้วยน ำ้ (hydrolysis) ของ ATP ไปเป็น ADP 
 

ATP3- + 2 H2O    ADP2- + HPO4
2- + H3O+     

298H  = -24  kJ (ท่ี pH 7)  
 

หรือปฏิกิริยำกำรเกิดสนิมของเหล็ก 
 

2Fe(s) + 
2
3 O2(g)    Fe2O3(s)         

298H  = -824.2  kJ  
 

 ปฏิกิริยำทัง้สำมข้ำงต้น เป็นปฏิกิริยำคำยควำมร้อน ในบำงครัง้ปฏิกิริยำดูดควำมร้อน            
สำมำรถเกิดขึน้ได้เองเชน่กนั ตวัอยำ่งเชน่ ปฏิกิริยำกำรระเหยของน ำ้ 
 

H2O(l)      H2O(g)      
298H  = +44.0  kJ 
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ปฏิกิริยำกำรละลำยของสำร 
 

NH4NO3(s) + H2O(l)    NH4
+(aq) + NO3

-(aq)   
298H  = +25.8  kJ 

 

หรือปฏิกิริยำกำรระเหิดของลกูเหม็น 
 

 C10H8(s)     C10H8(g)    
298H  = +72.6  kJ 

 

 ปฏิกิริยำท่ีสำมำรถเกิดขึน้ได้เองจงึทัง้ท่ีมีคำ่เอนทลัปี (H) เป็นบวกและลบ จึงไม่
สำมำรถใช้ H เป็นข้อพิจำรณำส ำหรับบง่บอกกำรเกิดขึน้ได้เองของปฏิกิริยำได้ กำรเปรียบเทียบ
กระบวนกำรเกิดได้เอง  และกระบวนกำรผันกลับได้ แสดงดังภำพท่ี 5.1  ข้อแตกต่ำงระหว่ำง
กระบวนกำรเกิดได้เอง และกระบวนกำรผนักลบัได้คือ ในกระบวนกำรผนักลบัได้  ระบบสำมำรถ
เกิดในทิศทำงท่ีตรงข้ำมกับทิศทำงเดิมได้  ส่วนกระบวนกำรเกิดได้เอง ระบบไม่สำมำรถเกิดใน         
ทิศทำงตรงข้ำมได้ 
   ภำพท่ี 5.1 (ก) แสดงกำรขยำยตวัของแก๊ส ต้ำนควำมดนัภำยนอก (Pex)  เม่ือ        
P >> Pex (ด้ำนซ้ำย) แก๊สสำมำรถขยำยตวัได้เอง แตถ้่ำ P  Pex (ด้ำนขวำ)  ระบบอยู่ในสมดลุแล้ว 
ถ้ำมีกำรเพิ่ม Pexเพียงเล็กน้อย ระบบพยำยำมออกแรงต้ำนควำมดนัภำยนอก ซึ่งเป็นกระบวนกำร
ผนักลบัได้ 
   ภำพท่ี 5.1 (ข) แสดงกำรเย็นตัวของระบบ ถ้ำให้อุณหภูมิของระบบ (Tsys) 
มำกกว่ำสิ่งแวดล้อม (Tsystem >> Tbath) เป็นกระบวนกำรเกิดได้เอง ควำมร้อนจำกระบบจะไหลสู่
สิ่งแวดล้อม  แต่ถ้ำ Tsystem  Tbath  เป็นกระบวนกำรผันกลับได้ โดยถ้ำเพิ่มอุณหภูมิของน ำ้               
ในสิ่งแวดล้อม (Tbath) เพียงเล็กน้อย จะเกิดกำรถ่ำยเทควำมร้อนจำกสิ่งแวดล้อมไปสูร่ะบบ 

ภำพท่ี 5.1 (ค) แสดงกำรเปล่ียนสถำนะ ถ้ำให้อุณหภูมิของน ำ้มำกกว่ำ 0 C  

( OH
2

T >> 0 C ) น ำ้แข็งละลำยได้เอง แต่ถ้ำ OH
2

T = 0 C เม่ือให้ควำมร้อนเพียงเล็กน้อย              

แก่ระบบ น ำ้แข็งจะละลำย H2O (s)       H2O (l) เป็นกระบวนกำรเกิดได้เอง และถ้ำดงึควำมร้อน
เพียงเล็กน้อยออกจำกระบบ น ำ้จะกลำยเป็นน ำ้แข็ง H2O (l)       H2O (s)  ซึ่งเป็นกระบวนกำร           
ผนักลบัได้ 
   ภำพท่ี 5.1 (ง) เป็นปฏิกิริยำทำงเคมี  
 

2Na(s) + 2H2O(l)     2NaOH(aq) + H2(g) 
 

ปฏิกิริยำนีส้ำมำรถเกิดได้เอง  สว่นปฏิกิริยำกำรแตกตวัเป็นไอออน (ionization) ระหวำ่ง 
 

   HOAc(aq) + H2O(l)    H3O+ + OAc-   เป็นปฏิกิริยำผนักลบัได้ 
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(ก) 
 

 
 

(ข) 
 

 
 

(ค) 
 

 
 
 

(ง) 
 

ภาพท่ี 5.1 กระบวนกำรเกิดได้เอง และกระบวนกำรผนักลบัได้ของปฏิกิริยำ 
(ก) กำรขยำยตวัของแก๊ส    (ข) กำรเย็นตวัของระบบ 
(ค) กำรเปล่ียนสถำนะของระบบ  (ง) กำรเกิดปฏิกิริยำเคมีของระบบ 

ที่มา (Porile, 1987, p. 373) 

Spontaneous process Reversible process 

PPex PPex 

TsystemTbath TsystemTbath 

Concentrated 
HOAc 

Dilute 
HOAc 
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5.2 การเกดิได้เองและความไม่เป็นระเบียบของโมเลกุล  
 
 เพ่ือควำมเข้ำใจถึงปัจจยัท่ีท ำให้ปฏิกิริยำเกิดขึน้ได้เอง  พิจำรณำกระบวนกำรเกิดได้เอง           
ท่ีขัน้เร่ิมต้นและขัน้สดุท้ำยมีพลงังำนเทำ่กนั ดงันี ้
 (1) กระบวนกำรท่ีแก๊ส 2 ชนิดแพร่เข้ำหำกนัท่ี อณุหภมูิ และควำมดนัเดียวกนั  ซึง่เกิดขึน้
ได้เอง กระบวนกำรนีเ้ป็นผลเน่ืองมำจำก การเพิ่มขึน้ของความไม่เป็นระเบียบของโมเลกุล 
 (2) กำรขยำยตวัของแก๊สอุดมคติท่ีอุณหภูมิคงท่ี ซึ่งเกิดกำรขยำยตัวเข้ำไปในทรงกลม
สญุญำกำศ ดงัภำพท่ี 5.2 
 
 
 
 
 

     ขัน้เร่ิมต้น    ขัน้สุดท้าย 
     P1 = 8.0 atm  P2 = 2.0 atm 

 V1 = 1.0 dm3 V2  = 4.0 dm3
 

     T1 = T2 = T =  298.15 K 
     n1 = n2 = n =  0.327 mol 
ภาพท่ี 5.2 กำรขยำยตวัของแก๊สอดุมคตท่ีิอณุหภมูิคงท่ี เข้ำสูส่ญุญำกำศ 
 

 แ ก๊สอุดมคติ แพ ร่จ ำกทรงกลม เล็ ก ด้ ำน ซ้ ำย มื อ ในขั น้ เ ร่ิม ต้น  ซึ่ ง มี ค วำมดัน                          

8.0 atm ปริมำตร 1.0 dm3 ไปสู่ทรงกลมใหญ่ด้ำนขวำมือในขัน้สดุท้ำย  ท ำให้มีควำมดนั 2.0 atm  

ปริมำตร 4.0 dm3
 

 เน่ืองจำก  U  ขึน้อยู่กบั T  เทำ่นัน้  ดงันัน้ท่ีอณุหภมูิคงท่ี;  U   =   0 
และจำกสมกำร (3.7) ในบทท่ี 3 
       U  =  q + w = 0 
งำน (w) เป็นศนูย์ เน่ืองจำกเป็นกำรขยำยตวัเข้ำไปในสญุญำกำศ 
  ดงันัน้    q  =  0 
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 กำรเกิดได้เองในกรณีนีเ้ป็นผลจำกกำรเพิ่มควำมไม่เป็นระเบียบ หรือเพิ่มควำมเป็นอิสระ
ในกำรเคล่ือนท่ีของโมเลกุล เน่ืองจำกในขัน้สุดท้ำยมีปริมำตรมำกกว่ำ จึงมีควำมไม่เป็นระเบียบ
ของแก๊สมำกกวำ่ 
 ให้แก๊สมีขัน้เร่ิมต้นและขัน้สุดท้ำยเช่นเดียวกับกรณีท่ีแล้ว  แต่ให้มีกำรขยำยตัวต้ำน        

ควำมดนัภำยนอกท่ีคงท่ี (2.0 atm) และรักษำอุณหภูมิให้คงท่ีท่ี 25 C ซึ่งเป็นกำรขยำยตวัแบบ
อณุหภมูิคงท่ี ดงัภำพท่ี 5.3 
 
 
 
 
 
 

   ขัน้เร่ิมต้น      ขัน้สุดท้าย 
  P1   =   8.0 atm     P2   =   2.0 atm 

  V1   =   1.0 dm3      V2   =   4.0 dm3 

    T1   = T2 =  298.15 K 
    Pex    = 2.0 atm 
ภาพท่ี 5.3 กำรขยำยตวัของแก๊สอดุมคตต้ิำนควำมดนัภำยนอกท่ีคงท่ี 
 

    w = -Pex V 

     = -(2.0  atm) (3.0 dm3) 

    w = -6.0 dm3 atm (101.325 
atm dm

J
3 ) 

     = -608  J    =   -0.608   kJ 
สิ่งแวดล้อมรับกำรถ่ำยเทงำนจำกระบบ 
 

เน่ืองจำก    U = q + w = 0 
       q = -w 
 ระบบจึงดูดควำมร้อน 0.608 kJ  ด้วย เพ่ือให้ระบบสำมำรถรักษำอุณหภูมิให้คงท่ีได้         
แรงขับส ำหรับกระบวนกำรเกิดขึน้เองในกรณีนี  ้ มำจำกกำรเพิ่มขึน้ของควำมไม่เป็นระเบียบ           
ในกำรเคล่ือนท่ีของแก๊ส   

Pex Pex 
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5.3 กฎข้อที่สองของอุณหพลศาสตร์และการเปล่ียนแปลงเอนโทรปี 
 
 ส ำหรับกฎข้อท่ีสองมีนิยำมคือ ในกระบวนการที่ผันกลับได้ เอนโทรปีของจักรวาล 
ซึ่งประกอบด้วยระบบและสิ่งแวดล้อม จะมีค่าคงท่ี หรือการเปล่ียนแปลงเอนโทรปี (S) 
ของจักรวาลเป็นศูนย์ ส่วนในกระบวนการผันกลับไม่ได้ เอนโทรปีของจักรวาลจะเพิ่มขึน้
และค่า S จะมีเคร่ืองหมายเป็นบวก (S > 0) ซึง่จกัรวำลในท่ีนีห้มำยถึง ระบบโดดเด่ียว 

 กำรเกิดได้เองของปฏิกิริยำส่วนใหญ่ เป็นไปตำมทิศทำงท่ีมีกำรเพิ่มควำมไมเ่ป็นระเบียบ
ของโมเลกลุ โดยท่ีควำมไมเ่ป็นระเบียบของระบบวดัในรูปของเอนโทรปี ใช้สญัลกัษณ์ S สว่นกำร
เปล่ียนแปลงเอนโทรปี คือ S เป็นฟังก์ชนัสภำวะ 
 

     S = S2 – S1   
 

 S   มีค่ำขึน้อยู่กับปริมำณควำมร้อน (qrev) และมีค่ำขึน้อยู่กับอุณหภูมิด้วย สำรท่ีมี     

เอนโทรปีสูงจะมีควำมไม่เป็นระเบียบมำกกว่ำสำรท่ีมีเอนโทรปีต ่ำกว่ำ เช่นท่ี อุณหภูมิ 0 K ระบบ
ของผลกึสว่นใหญ่ จะมีควำมเป็นระเบียบสงูมำก แตถ้่ำเพิ่มอณุหภมูิให้แก่ระบบ ควำมเป็นระเบียบ
ของผลกึจะลดลง หรือมีเอนโทรปีเพิ่มขึน้นัน่เอง 
   ส ำหรับกระบวนกำรท่ีเกิดขึน้ท่ีอณุหภมูิคงท่ี 
 

     S = 
T

qrev  
 

 qrev เป็นควำมร้อนท่ีถูกดึงดูดในกระบวนกำรผันกลับได้ (เป็นควำมร้อนท่ีมำกท่ีสุด)   
กระบวนกำรท่ีอณุหภมูิคงท่ี; U = 0 
 

จำกสมกำร (3.13);      U = q + w  = 0 
   นัน่คือ    q = -w 

   และ   qrev = -wrev  = nRT n  V2/V1 

ดงันัน้ 
 

   S = 
T

qrev  = nR n  
1

2

V

V
                              (5.1) 

 

   หนว่ยของ  S  คือ  JK-1 
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   ถ้ำ   S  เป็น  บวก (+) ควำมไมเ่ป็นระเบียบเพิ่มขึน้ 
                 S  เป็น  ลบ (-) ควำมไมเ่ป็นระเบียบลดลง 
ตวัอยำ่งของระบบท่ีมี S  เป็นบวก เชน่ 
 (1) โมเลกลุใหญ่ สลำยตวัให้โมเลกลุเล็ก เชน่  N2O4(g)       2NO2(g) 
 (2) จ ำนวนโมเลกลุในระบบเพิ่มขึน้ เชน่   2NH3             N2 + 3H2 
 (3) กำรเปล่ียนสถำนะในทิศทำงท่ีท ำให้ปริมำตรเพิ่มขึน้ เช่น ของแข็งหลอมเหลว 
(ยกเว้นน ำ้)  หรือกำรกลำยเป็นไอของของเหลว 
 (4) กำรละลำย  กำรผสมสำรบริสทุธ์ิเข้ำด้วยกนั 
สว่นระบบท่ีมี S เป็นลบ ปฏิกิริยำจะเกิดในทิศทำงตรงกนัข้ำมกบัระบบข้ำงต้น ตวัอยำ่งเชน่ 
 (1) กำรรวมตวัของโมเลกลุเล็กเป็นโมเลกลุใหญ่ หรือปฏิกิริยำกำรเกิดพอลิเมอร์ เชน่
    2NO2(g)   N2O4 (g) 
  n CH2 = CH2   (CH2-CH2)n 
 (2) จ ำนวนโมเลกลุในระบบลดลง เชน่    2H2(g) + O2(g)  2H2O(l) 
 (3) กำรเปล่ียนสถำนะในทิศทำงท่ีท ำให้ปริมำตรลดลงเช่น แก๊สเป็นของเหลวหรือ
ของเหลวกลำยเป็นของแข็ง 
 (4) กำรตกตะกอน  ตกผลกึ เชน่ 
  HCl(aq) + AgNO3(aq)    AgCl(s) + HNO3(aq) 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 5.4 เอนโทรปีของกำรเปล่ียนสถำนะของออกซิเจน 
ที่มา (Rock, 1983, p. 87) 

T (K) 

S 
 (J

 K
-1
 m

ol-1
 ) 
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 ภำพท่ี 5.4 แสดงค่ำเอนโทรปีต่อโมลของออกซิเจน ท่ีเกิดกำรเปล่ียนแปลงจำก
ของแข็งเป็นแก๊สท่ีควำมดันบรรยำกำศ จำกกรำฟจะเห็นได้ว่ำ ค่ำเอนโทรปีของสำรเพิ่มขึน้
ตลอดเวลำท่ีมีกำรเปล่ียนสถำนะของสำร และคำ่ S ของกำรเปล่ียนแปลงจำกของเหลวเป็นแก๊สมี
คำ่สงูกวำ่ S ของกำรเปล่ียนแปลงจำกของแข็งเป็นของเหลวมำก (Slig              gas>> Ssolid             lig) 
 

ตัวอย่างที่ 5.1 เฮกเซน (C6H14) มีจดุเดือด  68.7 C ถ้ำควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอของ       

เฮกเซนท่ี 1 atm มีคำ่ 6896 cal mol-1 จงหำ  S ของกระบวนกำรนี ้
 

วิธีท า   จำกสมกำร  (5.1) 

   S = 
T

qrev   

    = 
K  341.85

mol cal  6896 -1
 

    = 20.17 cal mol-1 K-1 

   นัน่คือ กำรระเหยของเฮกเซนมีคำ่  S  =  20.17  cal mol-1 K-1 

   (ถ้ำเป็นกำรควบแนน่ของเฮกเซน   S  =  -20.17 cal mol-1 K-1) 

 
ตัวอย่างที่ 5.2 จงหำคำ่  S  จำกกำรขยำยตวัของแก๊ส ก ำหนดให้ 
   P1 = 8.0 atm    P2 = 2.0 atm 

   V1 = 1.0 dm3    V2 = 4.0 dm3 

   n = 0.327  mol    T = 298.15 K 
 

วิธีท า จำกสมกำร;  S = nR n  
1

2

V

V
  

       S = (0.327 mol) (8.314 J mol-1 K-1) n ( 1.0
4.0 ) 

     =  3.77  J K-1 

   คำ่เอนโทรปีจำกกำรขยำยตวัของแก๊ส มีคำ่ 3.77  J K-1 
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5.4 เอนโทรปีของการเปล่ียนสถานะ   
 
 กำรเปล่ียนสถำนะของระบบ เชน่ กำรหลอมเหลว  กำรกลำยเป็นไอและกำรระเหิด ถือเป็น
กระบวนกำรท่ีเกิดขึน้ท่ีอณุหภมูิคงท่ี ซึง่มีกำรเปล่ียนแปลงของเอนโทรปีตำ่ง ๆ กนั ดงันี ้
 

 5.4.1 เอนโทรปีของการกลายเป็นไอ  
 

  เอนโทรปีของกำรกลำยเป็นไอ (entropy of vaporization, Svap) พิจำรณำ

กระบวนกำรกลำยเป็นไอของของเหลว 1 โมล   ณ  อุณหภูมิซึ่งเป็นจุดเดือด (boiling point, Tb) 

ของของเหลวนัน้ 
 

 ของเหลว 1 โมล    ไอของสำร 1 โมล 

อณุหภมูิ  Tb     อณุหภมูิ  Tb 

 ควำมดนั  1 atm    ควำมดนั 1 atm 
 

  คำ่ควำมร้อน  (qrev) หรือเอนทลัปี (H)  ท่ีเก่ียวข้องคือ ควำมร้อนแฝงของกำร

ระเหยหรือควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอ  มีควำมสมัพนัธ์กบัเอนโทรปีดงันี ้
 

     Svap = 
b

rev

T

q
 = 

b

vap
T
H

      (5.2) 

 

  เม่ือ   Svap คือ กำรเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของกำรระเหย 

          
vap

H คือ ควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอหรือเอนทลัปีของกำรกลำยเป็นไอ

ตอ่โมลของสำร 
  และ 

vap
H  >   0    เน่ืองจำกเป็นกระบวนกำรดดูควำมร้อน 

  คำ่ Svap  >   0    เสมอ 

     Svap =   S gas - S lig  >  0 
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 หลกัเกณฑ์ของเทรำทนั (Trouton’s Rule) กล่ำวว่ำเอนโทรปีของกำรกลำยเป็นไอ

ของของเหลวโดยทัว่ไป โดยเฉพำะของเหลวท่ีไม่มีขัว้ (non-polar liquid) จะมีอตัรำส่วน 
b

vap
T
HΔ

 

ประมำณ 88  5 J mol-1 K-1 ท่ีจดุเดือดปกต ิ 

 ส ำหรับเอธำนอลและน ำ้มีคำ่ S สงู เน่ืองมำจำกพนัธะไฮโดรเจนภำยในโมเลกลุ 
คำ่เอนโทรปีของกำรระเหยของเหลวบำงชนิดแสดงดงัตำรำงท่ี 5.1 
 

ตารางท่ี 5.1 คำ่เอนโทรปีของกำรระเหยของเหลวบำงชนิด 
 

สาร tb (C) Tb(K) Hvap (kJ mol-1) 
Svap = Hvap/Tb 

(J mol-1 K-1) 

C6H6 80.1 353.3 30.8 87.2 
C2H5OH 78.5 351.7 39.2 111.0 
C2H5OC2H5 34.6 307.8 26.0 84.5 
Hg 356.6 629.8 59.3 94.1 
C5H12 36.2 309.4 25.8 83.3 
H2O 100.0 373.2 40.7 109.0 
 

ที่มา (Segal, 1989, p. 635) 
 

ตัวอย่างที่ 5.3 จดุเดือดปกตขิองแอซิโทน (CH3COCH3) และไนโทรเบนซีน (C6H5NO2) มีคำ่ 

56.2 C และ 210.8 C ตำมล ำดบั จงประมำณคำ่ H ของของเหลวทัง้สองจำกกฎของเทรำทนั  
 

วิธีท า  จำกสมกำร (5.2) 

     Hvap   Tb S vap 

จำกกฎของเทรำทนั S vap   =   88 J mol-1 K-1 จะได้ 
ส ำหรับแอซิโทน;  Tb  =  329.35 K 

     Hvap = (329.35 K)(88 J mol-1 K-1) 

      =   29  kJ mol-1 
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ส ำหรับไนโทรเบนซีน;  Tb  =  483.95 K 

     Hvap = (483.95 K)(88 J mol-1 K-1) 

      = 43  kJ mol-1 

นัน่คือ Hvap ของแอซิโทนและไนโตรเบนซีนมีคำ่ประมำณ 29 kJ mol-1และ 43 kJ mol-1 ตำมล ำดบั 
 
 

 5.4.2 เอนโทรปีของการหลอมเหลว  
 

  เอนโทรปีของกำรหลอมเหลว (entropy of fusion, Sfus ) สำมำรถหำได้โดย

พิจำรณำกระบวนกำรหลอมเหลวของของเหลว 1 โมล ณ อณุหภูมิซึ่งเป็นจดุหลอมเหลว (melting 

point, Tm) หรือจดุเยือกแข็ง (freezing point, Tf) ดงันี ้
 

  ของแข็ง 1 โมล    ของเหลว 1 โมล 

  อณุหภมูิ Tm (หรือ Tf)    อณุหภมูิ Tm (หรือ Tf) 

  ควำมดนั 1 atm    ควำมดนั 1 atm 
 

คำ่ควำมร้อน (qrev) หรือเอนทลัปี (H) ท่ีเก่ียวข้องคือ คำ่ควำมร้อนแฝงของ         

กำรหลอมเหลวตอ่ 1 โมลของสำร โดยเขียนสมกำรได้ดงันี ้
 

  S fus = 
m

fus

T

HΔ
        (5.3) 

 

เม่ือ Sfus คือ กำรเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของกำรหลอมเหลว 

       Hfus คือ ควำมร้อน (เอนทลัปี) ของกำรหลอมเหลวตอ่โมลของสำร 

คำ่ Hfus  >  0  เน่ืองจำกเป็นปฏิกิริยำดดูควำมร้อน 

ดงันัน้ S fus = Sliq – Ssolid > 0 

คำ่  Sfus  ของสำรบำงชนิดแสดงดงัตำรำงท่ี 5.2 
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ตารางท่ี 5.2 คำ่เอนโทรปีของกำรหลอมเหลวของสำรบำงชนิดท่ีจดุหลอมเหลวปกติ 
 

สาร tm (C) Tm (K) Hfus (kJ mol-1) 
Sfus = Hfus/Tm 

(J mol-1 K-1) 

C6H6 5.5 278.7 9.95 35.7 
C2H5OH -114.5 158.7 5.02 31.6 
C2H5OC2H5 -116.3 156.9 7.27 46.3 
Hg -38.9 234.3 2.33 9.94 
C5H12 -129.7 143.5 8.42 58.7 
H2O 0.0 273.2 6.01 22.0 
 

ที่มา (Segal, 1989, p. 636) 
 

 ถ้ำเปรียบเทียบคำ่ Svap  ในตำรำงท่ี 5.1 และ Sfus  ในตำรำงท่ี 5.2 ส ำหรับสำร    

ชนิดเดียวกนั พบวำ่คำ่ Sfus  จะมีคำ่ต ่ำกวำ่ หรือมีควำมเป็นระเบียบมำกกวำ่เสมอ 

 
5.5 เอนโทรปีสัมบูรณ์และกฎข้อที่สามของอุณหพลศาสตร์ 
 
 ในกำรหำคำ่กำรเปล่ียนแปลงของเอนโทรปี (S) จำกสมกำรท่ีผำ่นมำเป็นกำรหำจำกคำ่
ควำมดนั ปริมำตร ควำมจคุวำมร้อน หรือจำกคำ่เอนทลัปี ส ำหรับคำ่เอนโทรปีของสำรท่ีสภำวะ
หนึง่ ๆ อำจค ำนวณจำกสมกำร 
 

      S = ST – SO  = dT
T

CT

0

p
                                       (5.4) 

      ST = SO + dT
T

CT

0

p
  

  หรือ   ST = SO + nTdC
T

0
p                                                  (5.5) 

 

  โดยท่ี  ST  คือ เอนโทรปีของสำรท่ีอณุหภมูิใด ๆ  
    SO คือ เอนโทรปีของสำรท่ี 0 เคลวิน 
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 Cp คือ ควำมจคุวำมร้อน มีคำ่ขึน้กบัอณุหภมูิในชว่งตำ่ง ๆ ของสำร ตัง้แตอ่ณุหภมูิ 0 K 
ถึงอณุหภมูิ T ซึง่มีชว่งของกำรเปล่ียนแปลงอณุหภมูิ ดงันี ้

(1) เอนโทรปีของผลกึท่ีอณุหภมูิ 0 K ถึงจดุหลอมเหลว (Tm) 
(2) เอนโทรปีของกำรหลอมเหลว 
(3) เอนโทรปีจำกจดุหลอมเหลว ถึงจดุเดือด (Tb) 
(4) เอนโทรปีของกำรกลำยเป็นไอ 
(5) เอนโทรปีจำกจดุเดือด ถึงอณุหภมูิ T 
หรือเขียนสมกำรรวมได้ดงันี ้

ST  =  SO + dT
T

)s(CmT

0

p
  + 

m

fus

T
HΔ

 + dT
T

)l(Cb

m

T

T

p
  + 

b

vap

T

HΔ
 + dT

T

)g(CT

T

p

b

    

                                           (5.6) 
หรือ 

ST  =  SO + 
mT

0
p nTd)s(C   + 

m

fus

T
HΔ

 + 
b

m

T

T
p nTd)l(C   + 

b

vap

T

HΔ
 + 

T

T
p

b

nTd)g(C    

                           (5.7) 
 

 ค่ำ Cp กับ  T และ Cp กับ log T ท่ีควำมดัน 1 atm ของแก๊สซัลเฟอร์ไดออกไซด์ใน            
สถำนะตำ่ง ๆ แสดงดงัภำพท่ี 5.5 พืน้ท่ีใต้กรำฟคือคำ่เอนโทรปี 
 ค่ำเอนโทรปีของสำรในช่วงอุณหภูมิต่ำง ๆ สำมำรถวดัได้โดยใช้แคลอริมิเตอร์   ส่วนค่ำ
เอนโทรปีท่ี 0 องศำเคลวิน (SO ) ยงัไม่สำมำรถวดัได้ จึงมีนกัวิทยำศำสตร์หลำยคนพยำยำมหำค่ำ 
SO นี ้โดยในปี 1923 ลิวอิส (G.N. Lewis) ได้ข้อสรุป คือ เอนโทรปีของผลึกสมบูรณ์ของทัง้ธาตุ

และสารประกอบบริสุทธ์ิ มีค่าเท่ากับศูนย์ ท่ีอุณหภูมิศูนย์องศาสัมบูรณ์  ซึ่งถือว่ำเป็นกฎ    

ข้อท่ีสำมของอุณหพลศำสตร์ (third law of thermodynamics) ค่ำ S ท่ี 25C ของสำรบำงชนิด
แสดงดงัตำรำงท่ี 5.3 เรียกเอนโทรปีนีว้่ำ เอนโทรปีมำตรฐำน หรือเอนโทรปีสัมบูรณ์ (absolute 
entropy) คำ่เอนโทรปีของสำรอ่ืน ๆ แสดงไว้ในภำคผนวก ค 
 



 144 

 
(ก) 

 
(ข) 

ภาพท่ี 5.5 (ก) คำ่ Cp กบั T และ (ข) Cp กบั log T ของแก๊สซลัเฟอร์ไดออกไซด์  
ที่มา (Silbey & Alberty, 2001, p. 92) 

 
 

ตารางท่ี 5.3 คำ่เอนโทรปีมำตรฐำนของสำรบำงชนิดท่ี 298.15 K 
 

สาร S (J mol-1 K-1) สาร S (J mol-1 K-1) 
แก๊ส 

H2 130.59 CO2 213.70 
H2O 188.72 NH3 192.50 
N2 191.50 SO2 248.50 
O2 205.10 CH4 186.20 
Cl2 223.00 C2H2 200.80 
HCl 186.60 C2H4 219.50 
CO 197.50 C2H6 229.60 
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ตารางท่ี 5.3 (ตอ่) 
 

สาร S (J mol-1 K-1) สาร S (J mol-1 K-1) 
ของเหลว 

mercury 76.02 bromobenzene 208.00 
bromine 1.52 Benzene 173.00 
water 70.00 Toluene 220.00 
methanol 127.00 n-hexane 296.00 
ethanol 161.00 cyclohexane 205.00 

ของแข็ง 
C (diamond) 2.44 I2 116.10 
C (gr) 5.69 NaCl 72.38 
S (rhombic) 31.90 LiF 37.10 
S (monoclinic) 32.60 CuSO4.5H2O 305.00 
Cu 33.30 CuSO4 113.00 
Fe 27.20 AgCl 96.23 
 

ที่มา (Moore, 1983, p. 111) 
 

ข้อสังเกต จำกตำรำงท่ี 5.3 มีดงันี ้

 (1) คำ่เอนโทรปีมำตรฐำน (S) ของของแข็งมีคำ่ต ่ำกว่ำของเหลว และ Sของของเหลว            
มีคำ่ต ่ำกวำ่แก๊ส 

 (2) โมเลกลุท่ีซบัซ้อนและมีขนำดใหญ่ จะมีคำ่ S สงูกวำ่โมเลกลุขนำดเล็ก 

 (3) ส ำหรับของแข็ง S มีคำ่สงูขึน้เม่ือเลขอะตอมเพิ่มขึน้ เชน่ C (z = 6) มีคำ่                         

S = 2.44 J mol-1 K-1 (ส ำหรับเพชร)  และ 5.694 J mol-1 K-1 (ส ำหรับแกรไฟต์) Cu(z = 29) มีคำ่ 

S = 33.3 J mol-1 K-1  

 (4) S ของอะตอมเด่ียวเพิ่มขึน้กบักำรเพิ่มของอิเล็กตรอน และโปรตอน เช่น  He(g) มีคำ่    

S  =   126.1     J mol-1 K-1  ในขณะท่ี  Ne(g) มีคำ่    S  =   144.1     J mol-1 K-1 

(5) เอนโทรปีมำตรฐำนของโลหะทัง้หมดมีคำ่ต ่ำกวำ่  85  J mol-1 K-1
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ตัวอย่างที่ 5.4 จำกข้อมลูตอ่ไปนีข้้อใดมี S มำกกวำ่กนั 
 (1) Al(s)  และ   Pb(s) ท่ีอณุหภมูิเดียวกนั 

 ตอบ Pb(s)   มีคำ่  S สงูกวำ่เพรำะมีเลขอะตอมสงูกวำ่ 
 (2) Ag(s) ท่ี 298 K  และ Ag(s) ท่ี  398 K 
 ตอบ  Ag(s)  ท่ี 398 K  สงูกวำ่ เพรำะมีอณุหภมูิสงูกวำ่ 
 (3) LiCl(s)  และ LaCl3 ท่ีอณุหภูมิเดียวกนั 
 ตอบ LaCl3  สงูกวำ่ เพรำะโมเลกลุซบัซ้อนมำกกว่ำ 
 
 

เชน่เดียวกบั H  และ G  คำ่ S   สำมำรถหำได้จำกสมกำร 
 
   

     
rxnS  = 


)products(S  -   

)tstanreac(S      (5.8) 
 

สมกำร (5.8)  ใช้หำคำ่  S ของสำรดงัตวัอยำ่งท่ี 5.5 และ 5.6 
 

ตัวอย่างที่ 5.5 จงค ำนวณ S ของปฏิกิริยำโดยใช้คำ่เอนโทรปีมำตรฐำน (S) ของปฏิกิริยำ   
 

   Zn(s) + 
2

1 O2(g)     ZnO(s)  ท่ี 25  C 
 

วิธีท า  จำกสมกำร (5.8) และตำรำงในภำคผนวก ข 

       S  = ( 
)s(ZnOS ) – ( 

)s(ZnS + 
2

1  
)g(2OS ) 

         = (43.64) – (41.63 + 
2

1  (205.14))   J K-1 

         = -100.56   J K-1 

คำ่เอนโทรปีของกำรเกิด ZnO  มีคำ่  -100.56   J K-1 

คำ่เอนโทรปีเป็นลบ แสดงวำ่ควำมเป็นระเบียบของระบบเพิ่มขึน้  เน่ืองจำกมีจ ำนวนสำรลดลง 
  

ตัวอย่างที่ 5.6 จงหำ  S ของปฏิกิริยำ  2NO2(g)    N2O4(g)    ท่ี 25C 
 

วิธีท า จำกสมกำร (5.8) และตำรำงในภำคผนวก ข 
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      S  = 
)g(4O2NS  - 2 

)g(2NOS  
 

        = 304.29 – 2(240.06)   J K-1 

        = -175.83   J K-1 

 คำ่เอนโทรปีของกำรเกิด N2O4 มีคำ่ -175.83 J K
-1คำ่เอนโทรปีเป็นลบ เน่ืองจำกเป็นกำร

เปล่ียนแปลงท่ีมีแนวโน้มท ำให้ควำมเป็นระเบียบเพิ่มขึน้ คือ จำกแก๊ส NO2 เร่ิมต้น 2 โมล ไปเป็น              
1 โมล 
 
5.6 พลังงานอิสระของกบิส์ 
 
 ในระบบโดดเดี่ยว ทัง้มวลสำรและพลงังำนของระบบจะคงท่ี (ไม่มีกำรถ่ำยเททัง้มวลสำร
และพลังงำนระหว่ำงระบบและสิ่งแวดล้อม) ท ำให้ระบบนีมี้ค่ำ q = 0 และจำกกฎข้อท่ีสอง             
ของอณุหพลศำสตร์  
  ในกระบวนกำรผนักลบัได้  S = 0 
  ในกระบวนกำรผนักลบัไมไ่ด้  S > 0 
 ซึง่เป็นกำรท ำนำยทิศทำงกำรเกิดปฏิกิริยำของระบบโดดเด่ียว ส่วนกำรท ำนำยทิศทำงของ
กระบวนกำรเกิดได้เอง  สำมำรถพิจำรณำได้ ดงันี ้
 

    S total  =  S sys + S surr 
 

  โดยท่ี S total คือ กำรเปล่ียนแปลงเอนโทรปีรวม 

      S sys คือ กำรเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของระบบ 

      S surr คือ กำรเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของสิ่งแวดล้อม 

 และจำกกฎข้อท่ีสองส ำหรับกระบวนกำรเกิดได้เอง (S > 0) 
 

    S total  =  S sys + S surr   > 0                              (5.9) 
 

 พิจำรณำระบบและสิ่งแวดล้อม ท่ีอณุหภมูิ และควำมดนัคงท่ี ในกระบวนกำรเกิดได้เอง 
จะต้องมีกำรถ่ำยเทควำมร้อนระหวำ่งระบบและสิ่งแวดล้อม โดยควำมร้อนท่ีถ่ำยเทให้กบั

สิ่งแวดล้อม (qsurr) จะต้องมีคำ่เทำ่กบัควำมร้อนของระบบ (Hsys) แตมี่เคร่ืองหมำยตรงข้ำม 
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         qsurr = -Hsys 
 

 เม่ือสิ่งแวดล้อมดดูควำมร้อน คำ่เอนโทรปีจงึเป็น 
 

       Ssurr = 
T

qsurr  

               = - 
T

sysHΔ
 

 แทนคำ่  Ssurr ลงในสมกำร (5.9)  
 

    Ssys  -   T
sysHΔ

 >  0  (ส ำหรับกระบวนกำรเกิดได้เอง) 

    TSsys - Hsys   > 0 

 จดัรูปสมกำรใหมไ่ด้เป็น  
 

    -(Hsys  - TSsys) > 0 
 

    Hsys  - TSsys < 0                              (5.10) 
 

 สมกำร (5.10) เป็นสมกำรท่ีใช้ท ำนำยทิศทำงของปฏิกิริยำท่ีเกิดได้เองท่ี อณุหภมูิ และ
ควำมดนัคงท่ี และให้ช่ือใหม่วำ่ พลงังำนอิสระของกิบส์ (Gibbs’ free energy, G) 
 โดยท่ี    G = H – TS 
 

 ตำมรูปสมกำร ปฏิกิริยำจะเกิดขึน้เองได้ คำ่ G ต้องน้อยกวำ่ศนูย์ (G < 0) ซึง่มี 2 แนวโน้ม
นัน่คือ 

(1) ให้พลงังำนลดลง (H ต ่ำ); G < 0 
(2) ให้เอนโทรปีเพิ่ม (S สงู);   G < 0 

 ปฏิกิริยำคำยควำมร้อนส่วนใหญ่เป็นปฏิกิริยำเกิดได้เอง แตถ้่ำคำ่ G > 0 กระบวนกำร
เกิดขึน้เองไมไ่ด้ แตจ่ะเกิดได้ในทิศทำงกลบักนั  ทัง้ H, T และ S เป็นฟังก์ชนัสภำวะ นัน่คือ 
 

           G = H - TS                              (5.11) 
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และสำมำรถสรุปได้วำ่ 
 ถ้ำ  G < 0  ท่ี T และ P คงท่ี ปฏิกิริยำเกิดขึน้ได้เอง 
 ถ้ำ  G > 0  ท่ี T และ P คงท่ี ปฏิกิริยำเกิดขึน้ในทิศทำงกลบักนั 
 ถ้ำ  G = 0  ท่ี T และ P คงท่ี ระบบอยูใ่นสภำวะสมดลุ 
 ในกำรเปล่ียนแปลงท่ีปริมำตรและอุณหภูมิคงท่ี ได้มีกำรก ำหนดฟังก์ชันใหม่เรียกว่ำ 
พลงังำนอิสระของเฮมโฮลต์ส (Helmholtz’ s free energy, A) โดยก ำหนดให้ 
  

     A = U-TS                               (5.12) 
 

 โดยท่ี A เป็นฟังก์ชนัสภำวะ เน่ืองจำกทัง้ U, T และ S เป็นฟังก์ชนัสภำวะ และ 
 

       (dA)T,V  0 
 

และสำมำรถสรุปคำ่ของ A ได้ดงันี ้
 ถ้ำ  A < 0  ปฏิกิริยำเกิดขึน้ได้เอง หรือเป็นปฏิกิริยำผนักลบัไมไ่ด้ 
 ถ้ำ  A > 0  ปฏิกิริยำผนักลบัได้ หรือเป็นปฏิกิริยำท่ีสภำวะสมดลุ 
 ถ้ำ  A = 0  ปฏิกิริยำเกิดขึน้เองไมไ่ด้ แตจ่ะเกิดขึน้ได้ในทิศทำงกลบักนั 
จำกสมกำร (5.11);     G = H - TS   
สำมำรถสรุปคำ่ของ G, H และ S เพ่ือท ำนำยทิศทำงกำรเกิดปฏิกิริยำได้ดงัตำรำงท่ี 5.4 
 

ตารางที่ 5.4 คำ่ G  H  S และทิศทำงกำรเกิดปฏิกิริยำ 
  

H S G การเปล่ียนแปลง 
(-) 
(+) 
(-) 
 

(+) 

(+) 
(-) 
(-) 
 

(+) 

(-) 
(+) 

(-) ท่ี T ต ่ำ 
(+) ท่ี T สงู 
(+) ท่ี T ต ่ำ 
(-) ท่ี T สงู 

เกิดปฏิกิริยำขึน้เอง 
ไมเ่กิดปฏิกิริยำ 

เกิดปฏิกิริยำขึน้เอง 
ไมเ่กิดปฏิกิริยำ 
ไมเ่กิดปฏิกิริยำ 

เกิดปฏิกิริยำขึน้เอง 
 

ที่มา (ชยัวฒัน์  เจนวำณิชย์, 2541, หน้ำ 377) 
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ในกำรค ำนวณหำคำ่ G  จำกสมกำร ดงันี ้
 

     aA + bB    cC + dD 
 

    G  = (c 
CG    + d 

DG ) – (a 
AG   + b 

BG ) 
 

หรือ        
rxnG  =  

(products)G  -  
)(reactantsG     (5.13) 

 

 หรือหำได้จำกสมกำร 
    G  = H  - T S  
 

 ส ำหรับพลังงำนอิสระท่ีเปล่ียนแปลงเม่ือธำตุกลำยเป็นสำรประกอบท่ี 25 C        
ควำมดัน  1 atm (standard Gibb’s free energy) ใช้สัญลักษณ์  

fG  สำมำรถค ำนวณ ได้
เชน่เดียวกนั โดยท่ี 
 

    
fG  = 

fH  - T 
fS       (5.14) 

 

 และ      
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants) (5.15) 

 

 คำ่พลงังำนอิสระมำตรฐำนของกำรเกิดสำรท่ี 25 C แสดงดงัตำรำงท่ี 5.5 
 

ตารางท่ี 5.5 คำ่พลงังำนอิสระมำตรฐำนของกำรเกิดสำรท่ี 25 C 
 

สาร 
fΔG  (kJ mol-1) สาร 

fΔG  (kJ mol-1) 
แก๊ส 

H 203.25 O 231.73 
N 455.56 C 671.26 
CO2 -394.36 NO 86.55 
N2O 104.20 NO2 51.31 
N2O4 98.89 NH3 -16.48 
CO -137.17 H2O -228.57 
SO2 -300.19 SO3 -371.06 
H2S -33.56 HF -273.20 
HCl -95.30 Br2 3.11 
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ตารางท่ี 5.5 (ตอ่) 
 

สาร 
fΔG  (kJ mol-1) สาร 

fΔG  (kJ mol-1) 
แก๊ส 

HBr -53.45 HI 1.70 
CH4 -50.72 C2H2 209.20 
C2H4 68.15 C2H6 -32.82 
C6H6 129.72 HCN 124.70 

ของเหลว 
H2O -237.13 H2O2 -120.35 
C6H6 172.80 CH3OH -166.27 
C2H5OH -174.78 CCl4 -65.27 
CS2 65.27 CHCl3 -73.66 

ของแข็ง 
Na2O -375.46 NaOH -379.49 
NaCl -384.14 Na2SO4 149.49 
Na2CO3 -1044.44 KOH -379.08 
KCl -409.14 KMnO4 -737.60 
MgO -569.43 CaCO3 -1128.79 
Al2O3  -1582.30 NH4NO3 -183.87 
HgO (red) -58.54 HgO (yellow) -58.40 
CuO -129.70 CuSO4 -661.80 
AgCl -109.79 AgNO3 -33.41 
Fe2O3 -742.20 Fe3O4 -1054.4 
CaO -604.03 MnO2 -465.14 
 

ที่มา (Barrow, 1988, pp. 825-829) 
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ตัวอย่างที่ 5.7 จงค ำนวณ  G ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีโ้ดยใช้คำ่ 
fG  

 (1)  2NO2    N2O4(g) 
 (2)  CaCO3   CaO(s) + CO2(g) 
 

วิธีท า (1)  2NO2    N2O4(g) 

จำกสมกำร 
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants) 

    = 
fG  (N2O4) - 2 

fG  (NO2) 
    = 97.89 – 2(51.31)   kJ 
    = -4.73   kJ 
นัน่คือ คำ่  G  ส ำหรับปฏิกิริยำนี ้ มีคำ่  -4.73  kJ แสดงวำ่ปฏิกิริยำกำรเกิด N2O4 (g) จำกกำร
รวมตวัของ NO2(g) สำมำรถเกิดขึน้ได้ 
 

 (2)  CaCO3   CaO(s) + CO2(g) 

จำกสมกำร 
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants) 

    =  [ 
fG  (CaO) + 

fG  (CO2)] - [ 
fG  (CaCO3)] 

    = [(-604.03) + (-394.36)] – [-1128.80]   kJ 
    = 130.41   kJ 
นัน่คือ คำ่ G  ส ำหรับปฏิกิริยำนีมี้คำ่  130.41 kJ แสดงวำ่ปฏิกิริยำกำรสลำยตวัของ CaCO3 ไป
เป็น CaO และ CO2 ไมส่ำมำรถเกิดขึน้ได้ท่ี 298 K ควำมดนั 1 atm 
 

ตัวอย่างที่ 5.8 จงค ำนวณ   G  ของปฏิกิริยำ 
 

  2NO2(g)   N2O4(g)      ท่ี 25C โดยใช้คี่ำ   H และ S 
 

วิธีท า กำรหำคำ่  G สำมำรถหำได้ 2 วิธีคือ 

 (1) 
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants)  (ดงัตวัอย่ำงท่ี 5.7 (1)) 

 (2)  
fG  = 

fH  - T 
fS   

 
โจทย์ก ำหนดให้หำคำ่ G  จำกคำ่ H  และ S  
หำคำ่  H จำกสมกำร 
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 H  =  
fH  (products) -  

fH  (reactants) 
     = 

fH  (N2O4) – 2 
fH  (NO2) 

     = 9.16 – 2(33.18)   kJ 
     = -57.2   kJ 

และ   S (จำกตวัอยำ่งท่ี 5.6) = -175.83   J K-1 

ดงันัน้ G   = -57.2   kJ  - (298.15 K) (-175.83 x 10-3  kJ K-1) 

     = -57.2 + 52.42  kJ 
     = -4.78   kJ 
ซึง่คำ่   G   ท่ีค ำนวณได้นีมี้คำ่ใกล้เคียงกบัในตวัอยำ่งท่ี 5.7 (1)  
 
5.7 ผลของอุณหภูมิและความดันที่มีต่อพลังงานอสิระของกบิส์ 
 
  พลงังำนอิสระของกิบส์มีกำรเปล่ียนแปลงกบัปัจจยัหลกั 2 ชนิด คือ อณุหภมูิ และควำมดนั 
 

 5.7.1 ผลของอุณหภูมิ 
 

   จำกสมกำร 
 

       G = H - TS 
 

   และสมกำร  H = U + PV 
   ดงันัน้ 
        G = (U + PV) – TS 
   หรือ 
        dG = (dU + PdV + VdP) – TdS – SdT                        (ก) 
   จำกกฎข้อท่ี 1 (สมกำร (3.8)) 
        dU = Dq – PdV                                  (ข) 
    และจำกกฎข้อท่ี 2 

        S = 
T
q

 

    ดงันัน้   dS = 
T

Dq
  หรือ Dq = TdS 
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    แทนคำ่ Dq ลงในสมกำร (ข) 
        dU = TdS – PdV        
    และแทนคำ่ dU ลงในสมกำร (ก) 
        dG = (TdS – PdV + PdV + VdP) – TdS – SdT 
 

        dG = VdP – SdT                            (5.15) 
 
 

    ท่ีควำมดนัคงท่ี  (dP = 0) จะได้วำ่ 
        dG = – SdT 
 

    ดงันัน้       
dT
dG

 = 
PT

G












 = - S 

    แทนคำ่ S ลงในสมกำร;   
        G = H - TS 

        G = H + T
PT

G












 

    จดัรูปสมกำรใหม่ 

       
T

H-G
 = 

PT
G












 = - S 

 

    หรือ    
PT

G











Δ
 = T

H-G ΔΔ
 =  -S                           (5.16) 

 
   สมกำร (5.16) เรียกว่ำ สมกำรกิบส์-เฮมโฮลต์ส (Gibbs – Hemholtz equation) 
ซึง่แสดงควำมสมัพนัธ์ของกำรเปล่ียนแปลงพลงังำนของกิบส์ กบัอณุหภมูิ ท่ีควำมดนัคงท่ี 
 

 ผลของอณุหภูมิมีตอ่คำ่ H และ S มีค่ำค่อนข้ำงน้อยเช่น เม่ืออุณหภูมิเพิ่มขึน้

ประมำณ 100 C  ค่ำ  H เปล่ียนแปลงไม่ เกิน 1% ส่วน S เปล่ียนแปลงในช่วง 2-3%                 
ดงัตวัอยำ่งท่ีแสดงในตำรำงท่ี 5.6 
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ตารางที่ 5.6 คำ่ H  และ S  ท่ีอณุหภมูิ 298 และ 600 K ของบำงปฏิกิริยำ   
 

ปฏิกิริยา 
 H  (kJ)  S  (J K-1) 

 
298H   

600H   
298S   

600S  
1)  NO(g) + 2

1 O2(g)                           NO2(g) 

2)  SO3(g)                   SO2(g) + 2
1 O2(g) 

3)  CaCO3(s)                   CaO(s) + CO(g) 

-57.1 
+98.9 
+178.3 

-59.1 
+97.5 
+176 

-73.3 
+94.0 

+160.5 

-77.9 
+93.4 
+156.3 

 

ที่มา (Segal , 1989, p. 648) 
 

 ส ำหรับผลของอุณหภูมิท่ีมีต่อค่ำ G  พบว่ำ G เปล่ียนแปลงมำกกับอุณหภูมิ
ดงัตวัอยำ่งท่ี 5.9 
 

ตัวอย่างที่ 5.9 จงค ำนวณคำ่  G  ท่ีอณุหภมูิ 298 และ 600 K ส ำหรับปฏิกิริยำ 
     CaCO3(s)                   CaO(s) + CO2(g) 
 

วิธีท า ใช้คำ่จำกตำรำงท่ี 5.6 

  
298G  = 

298H  - T 
298S  

      = 178.3  kJ – (298 K)(160.5 x 10-3  kJ K-1) 

      = 130.47   kJ 
  

600G  = 
600H  - T 

600S  

      = 176  kJ – (600 K)(156.3 x 10-3  kJ K-1) 

      = 82.22    kJ 
 จำกตวัอย่ำงท่ี 5.9 พบวำ่อณุหภมูิมีผลตอ่ G  มำกกว่ำ H  และ S  ดงันัน้
ส ำหรับปฏิกิริยำ CaCO3(s)                CaO(s) + CO2(g)   สำมำรถสรุปคำ่  G ,  H  และ 

S  ท่ีอณุหภมูิ 298 และ 600 K ได้ดงัตำรำงท่ี 5.7 
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ตารางที่ 5.7 ควำมแตกตำ่งของคำ่ G   H  และ S  ท่ีอณุหภมูิ 298 และ 600 K  
 

ค่า 
อุณหภูมิ 

การเปล่ียนแปลง(%) 
298 K 600 K 

G (kJ) +130.45 +82.00 -37.10 
H (kJ) +178.30 +176.00 -1.28 
S (J K-1) +160.40 +156.30 -2.56 

 

ที่มา (Segal , 1989, p. 648) 
 

ข้อสังเกต 
 (1) หน่วยของ S มีค่ำเป็น JK-1 ต้องเปล่ียนเป็น kJ K-1 เพ่ือให้มีหน่วยเดียวกัน
กบัหนว่ยของ G เพ่ือให้ใช้ค ำนวณได้ 
     (2) คำ่ TS มีคำ่สงูมำกเม่ืออณุหภมูิสงูขึน้   
 
 

 5.7.2 ผลของความดัน 
 

  จำกสมกำร (5.15) 
 

        dG = VdP – SdT  
 

  ท่ีอณุหภมูิคงท่ี (dT = 0) จะได้วำ่ 
        

        dG = VdP     
 

            
dP
dG

 = 
TP

G












 = V                           (5.17) 

 

  จำกสมกำรของแก๊สอดุมคติ 
 

        PV = nRT 
 

        V = 
P

nRT
 

 

   แทนคำ่ V ลงในสมกำร (5.17); 
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P

nRT
 = 

dP
dG

 
 

      dG  = 
P

nRT
dP 

 

      dG  = nRT dP
P
1
  

 

      G  = nRT  n P2/P1                                 (5.18) 
 

  ถ้ำควำมดนัเร่ิมต้นของแก๊ส 1 โมล (n = 1) มีคำ่ 1 atm (P1 = 1) จะเป็นกำร
ทดลองท่ีสภำวะมำตรฐำน พลงังำนอิสระของกิบส์ จงึเป็นคำ่ท่ีสภำวะมำตรฐำนเชน่กนั สมกำร 
(5.18) จงึเขียนใหมไ่ด้วำ่ 
 

      G - G = RT  n P 
 

       G = G + RT  n P                                 (5.19) 
 
 

   สมกำร (5.19) แสดงถึงผลของควำมดนัท่ีมีตอ่พลงังำนอิสระของกิบส์ 
 

ตัวอย่างที่ 5.10 แก๊สอดุมคต ิ 0.5 โมล ขยำยตวัจนมีควำมดนัเป็น 3.25 เทำ่ ของควำมดนัเดมิ 

จะมีคำ่พลงังำนอิสระของกิบส์เปล่ียนไปเทำ่ไร ก ำหนดให้ปฏิกิริยำเกิดขึน้ท่ีอณุหภมูิ 25 C 
 

วิธีท า  จำกสมกำร (5.18) 
         G = nRT  n P2/P1 
        =  (0.5 mol) (8.314 J mol-1 K-1) (298.15 K)  n (3.25) 
        = 1460.84 J 
 พลงังำนอิสระของกิบส์เปล่ียนไป 1.46 kJ เม่ือควำมดนัเปล่ียนไปเป็น 3.25 เท่ำของ         
ควำมดนัเดมิ 
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5.8 พลังงานอิสระของกบิส์กับค่าคงที่สมดลุ 
 

  ในกำรเกิดปฏิกิริยำทำงเคมีโดยทั่วไป เม่ือมีกำรเปล่ียนแปลงจำกสำรตัง้ต้นเป็นสำร
ผลิตภัณฑ์  ค่ำพลังงำนอิสระสำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร (5.11)  โดย ท่ี G  ท่ีค ำนวณได้
แสดงถึงกำรเปล่ียนแปลงท่ีสภำวะมำตรฐำน  ในกำรเกิดสำรละลำย ถ้ำให้ควำมเข้มข้นของ               
สำรตัง้ต้นมีค่ำ 1 โมแลลท่ีสภำวะมำตรฐำน  เม่ือปฏิกิริยำด ำเนินไปควำมเข้มข้นของสำรตัง้ต้น
ย่อมลดลง   ท ำให้สภำวะในกำรทดลองไม่ใช่สภำวะมำตรฐำนอีกต่อไป ควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงค่ำ 
G และ G  หำได้จำกสมกำร 
 

 G = G  + RT n  Q              (5.20) 
 

  เม่ือ  R  คือ คำ่คงท่ีของแก๊ส มีคำ่ 8.314  J mol-1 K-1 
    T คือ อณุหภมูิสมับรูณ์ 
  และ  Q คือ อตัรำสว่นของปฏิกิริยำซึ่งหำคำ่ได้ดงันีคื้อ 
 

 จำกปฏิกิริยำ   aA + bB    cC + dD 

      Q = ba

dc

]B[]A[
]D[]C[

     

    

 จำกสมกำร (5.20) พบว่ำค่ำ G มีค่ำขึน้อยู่กับเทอมของ G  และ RT n Q ค่ำ G        
มีค่ำคงท่ีท่ีอุณหภูมิหนึ่งๆ ส่วน RT n Q มีค่ำไม่คงท่ีขึน้กับองค์ประกอบของสำรในปฏิกิริยำ              
ท่ีสมดลุคำ่ G มีคำ่เป็นศนูย์  และอตัรำส่วนของปฏิกิริยำจะเปล่ียนจำก Q เป็น K  สมกำร (5.20)  
จงึเขียนใหมไ่ด้เป็น 
  

      G  = - RT n  K              (5.21) 
 

   เม่ือ K คือ คำ่คงท่ีสมดลุ หำได้จำกสมกำรกำรเกิดปฏิกิริยำทำงเคมีเชน่ 
ปฏิกิริยำระหวำ่งไฮโดรเจนและไอโอดีนดงัสมกำร 
 

   H2(g)+ I2(g)    2HI(g) 
 

  คำ่คงท่ีสมดลุ;  K = 
]I][H[

]HI[

22

2

      1 



 159 

 
 
 
 
 
 
 
      (ก)          (ข) 
 
 
 
 
 
 
 
 
         (ค) 
 
ภาพท่ี 5.6 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งพลงังำนอิสระของระบบกบักำรด ำเนินไปของปฏิกิริยำ 
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 158) 
 

 สมกำร (5.21) เป็นสมกำรแสดงควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงคำ่คงท่ีสมดลุของปฏิกิริยำทำงเคมี
กับกำรเปล่ียนแปลงพลังงำนอิสระ ดังนัน้ ถ้ำทรำบเทอมใดเทอมหนึ่งก็จะสำมำรถหำค่ำของ            
อีกเทอมหนึ่งได้  ควำมสัมพันธ์ระหว่ำงพลงังำนอิสระของระบบท่ีเกิดปฏิกิริยำกับกำรด ำเนินไป     
ของปฏิกิริยำ แสดงดังภำพท่ี 5.6 ในภำพท่ี 5.6 (ก) แสดงปฏิกิริยำท่ีมีค่ำ G  0 ปฏิกิริยำ          
ไม่สำมำรถเกิดขึน้ได้เอง กำรด ำเนินไปของปฏิกิริยำจะเล่ือนไปในทิศทำงท่ีมีสำรตัง้ต้นมำกกว่ำ 
ภำพท่ี 5.6 (ข) แสดงปฏิกิริยำท่ีมีคำ่ G  0  เน่ืองจำกค่ำ G  ของสำรตัง้ต้นมำกกว่ำ G  ของ
ผลิตภัณฑ์  ค่ำ G ของปฏิกิริยำซึ่งได้จำก 

fG  (products) - 
fG  (reactants) จึงน้อยกว่ำศูนย์  

ปฏิกิริยำสำมำรถเกิดขึน้ได้เอง กำรด ำเนินไปของปฏิกิริยำจะเล่ือนไปในทิศทำงท่ีมีกำรเกิดสำร
ผลิตภณัฑ์ สว่นภำพท่ี 5.6 (ค) แสดงปฏิกิริยำในสภำวะสมดลุ มีคำ่ G = 0   
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 กำรค ำนวณตำมสมกำร (5.21)  แสดงดงัตวัอยำ่งท่ี  5.11 และ 5.12 
 

ตัวอย่างที่ 5.11 จงค ำนวณคำ่คงท่ีของปฏิกิริยำ ท่ีอณุหภมูิ 298 K 
   2H2O(l)    2H2(g)+ O2(g) 
 

วิธีท า  จำกสมกำร (5.14) 

 
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants) 

  = [2 
fG (H2) +  

fG (O2)] – [2 
fG (H2O)] 

  = [(2)(0) + (1)(0)] – [(2)(-237.13)]  kJ 
  = 474.26  kJ 
และจำกสมกำร (5.21)  จะได้วำ่ 
                     474.26 x 103 J = -(8.314 J/mol K) (298 K) n  K 
                                   n  K = -191.42 
                                         K = e-191.42    =   7.37 x 10 -84 
นัน่คือ คำ่คงท่ีของปฏิกิริยำท่ีอณุหภมูิ 298 K  มีคำ่ 7.37 x 10 -84 

 

ตัวอย่างที่ 5.12 จงค ำนวณคำ่ G  ท่ีอณุหภมูิ 298 K  ในปฏิกิริยำกำรละลำยของ 
  AgCl(s)    Ag+ (aq)+ Cl-(aq) 
 

ก ำหนดให้คำ่คงท่ีสมดลุมีคำ่ 1.6 x 10-10 
 

วิธีท า  จำกสมกำร (5.21)   
     G  = -RT n  K 
      =  -(8.314 J/mol K) (298 K) n 1.6 x 10-10 
      =  55.8 x 103 J 
นัน่คือ คำ่ G  ของปฏิกิริยำนีมี้คำ่ 55.8 x 103 J หรือ 55.8  kJ  คำ่ G  มีคำ่เป็นบวกแสดงวำ่
ปฏิกิริยำกำรละลำยของซิลเวอร์คลอไรด์ไมส่ำมำรถเกิดขึน้ได้เอง 
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 ส ำหรับปฏิกิริยำในสภำวะแก๊ส ตำมสมกำร 
   aA (g)+ bB (g)    cC (g) 
 

 พลงังำนอิสระของกิบส์มีคำ่ดงันี ้

  GA = 
AG  + aRT n  PA = 

AG  + RT n  a
AP  

  GB = 
BG  + bRT n  PB = 

BG  + RT n  b
BP  

  GC = 
CG  + cRT n  PC = 

CG  + RT n  c
CP  

 

   G =  G (products) - G (reactants) 
    = GC – (GA + GB) 

    = 
CG  - ( 

AG  + 
BG ) + RT n 








b

B
a
A

c
C

PP
P

 

   G = G + RT n 







b

B
a
A

c
C

PP
P

   (5.22) 

 

ตัวอย่างที่ 5.13 จงค ำนวณคำ่ G ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 30 C ก ำหนดให้คำ่ควำมดนัของแก๊ส
ทัง้หมดมีคำ่ 75 atm 
 

  C2H2(g) + 2H2(g)    C2H6(g) 
 

วิธีท า จำกสมกำร (5.14) 

         
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants) 

 = [ 
fG (C2H6) – [ 

fG (C2H2) + (2 
fG (H2)]] 

    = (-32.82) – [209.20 + 2(0)] kJ 
    = -242.02 kJ 

จำกสมกำร (5.22);  G = G + RT n














2
HHC

HC

222

62

PP

P
 

   G = -242.02x103 J + (8.314 J mol-1 K-1) (303.15 K) n 2)75)(75(
75

 

    = -263783.5 J 
 คำ่ G ของปฏิกิริยำนีมี้คำ่ -263.8 kJ 
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สรุป 
 
 
 
 กฎข้อท่ีสองของอุณหพลศำสตร์กล่ำวว่ำ ในกระบวนกำรท่ีเกิดขึน้เอง (กระบวนกำร       
ผนักลบัไมไ่ด้) เอนโทรปีของจกัรวำลจะเพิ่มขึน้ และคำ่ S  จะมีเคร่ืองหมำยบวก  
 เอนโทรปี (S) คือ ควำมไม่เป็นระเบียบของระบบ ปฏิกิริยำเกิดได้เองส่วนใหญ่จะเกิดใน
ทิศทำงท่ีมีควำมไม่เป็นระเบียบของระบบเพิ่มขึน้ โดยท่ีกำรเปล่ียนแปลงเอนโทรปี (S) มีคำ่ขึน้กบั
ปริมำณควำมร้อน (qrev) และอณุหภมูิ ดงัสมกำร 
 

      S = 
T

qrev   = nR n  (V2 / V1) 
 

 กำรท ำนำยทิศทำงกำรเกิดปฏิกิริยำ สำมำรถท ำนำยได้โดยใช้ค่ำพลงังำนอิสระของกิบส์ 

(G) จำกสมกำร 

       G = H - TS 

 และ     
rxnG   =  

fG  (products) -  
fG  (reactants) 

 ถ้ำ G >  0 ปฏิกิริยำเกิดได้เอง  G <  0  เกิดขึน้เองไม่ได้  หรือถ้ำ G = 0  ปฏิกิริยำ
อยูใ่นสภำวะสมดลุ  
 ในกำรเปล่ียนแปลงท่ีปริมำตรและอุณหภูมิคงท่ี ได้มีกำรก ำหนดฟังก์ชันใหม่เรียกว่ำ 
พลงังำนอิสระของเฮมโฮลต์ส (A) โดยก ำหนดให้ 
         A = U –T S 
 โดยสำมำรถสรุปคำ่ของ A ได้คือ ถ้ำ A < 0 ปฏิกิริยำเกิดขึน้ได้เอง  A > 0 ปฏิกิริยำ
ผนักลบัได้  และถ้ำ  A = 0  ปฏิกิริยำเกิดขึน้เองไมไ่ด้  
 กฎข้อท่ีสำมของอุณหพลศำสตร์ กล่ำวว่ำ เอนโทรปีของผลึกสัมบูรณ์ของธำตุและ

สำรประกอบบริสทุธ์ิมีคำ่เป็น 0 ท่ีศนูย์องศำสมับรูณ์ (S0  =  0)  และคำ่  S หำได้จำกสมกำร 

        
rxnS  = 


)products(S  -   

)tstanreac(S  
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ค าถามท้ายบท 
 

 
 
 

1. จงประมำณเคร่ืองหมำยของ  S  ส ำหรับปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้
 1.1  (NH4)2 SO4(s)   2NH3(g) + H2O(g) + SO3(g)  

 1.2  C2H6(g) + 
2
7 O2(g)   2CO2(g) + 3H2O(l)  

 2. จงค ำนวณหำ S  ของสำรจำกคำ่ควำมร้อนของกำรระเหย และจดุเดือดตอ่ไปนี ้
   

สาร Tb (K) Hvap (kJ mol-1) 

C6H6 

CHCl3 
H2O 
C2H5OH 

353 
334 
373 
351 

30.8 
29.4 
40.6 
38.5 

 

 3. จงค ำนวณหำ G  ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 25 C 
   CH4(g) + 2O2(g)   CO2(g) + 2H2O(l) 
   ก ำหนดให้ 

ค่า CH4(g) O2(g) CO2(g) H2O(l) 

fH  (kJ mol-1) 

S  (J mol-1K-1) 
-74.81 
186.15 

0.00 
205.03 

-393.51 
213.63 

-285.83 
69.91 

 

 4. จงหำ S  ของปฏิกิริยำท่ี 25 C 
   2SO2(g) + O2(g) 2SO3(g) 

  ก ำหนดให้  

(g)) 2(SO
S  =  93.3  cal/mol K 

   

(g)) 3(SO
S   =  61.3  cal/mol K 

   

(g)) 2(O
S  =  49.0  cal/mol K 

 5. แก๊สอดุมคต ิ1 โมล ขยำยตวัแบบผนักลบัได้ท่ีอณุหภมูิคงท่ีท่ี 25 C จำกปริมำตร 1 dm3 
เป็น 10 dm3 มีคำ่ S ของปฏิกิริยำและของสิ่งแวดล้อมเป็นเทำ่ไร  
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 6. เม่ือเจือจำงสำรละลำยซูโครส ควำมเข้มข้น 0.5 m ปริมำตร 200 cm3 ด้วยน ำ้ปริมำตร 
800 cm3 คำ่เอนโทรปีของปฏิกิริยำเปล่ียนไปเทำ่ไร 

 7. กลอ่งใบหนึง่มีแผน่กัน้เพ่ือแยกบริเวณภำยในออกเป็น 2 สว่น โดยบรรจแุก๊ส ออกซิเจน 
จ ำนวน 5 โมล ควำมดนั 1 atm ไว้ด้ำนหนึง่ ส่วนอีกด้ำนหนึง่บรรจแุก๊สไนโตรเจนจ ำนวน         
1 โมล ควำมดนั 1 atm จงหำคำ่เอนโทรปีของปฏิกิริยำท่ีเปล่ียนไปเม่ือดงึแผน่กัน้ออก 

 8. จงค ำนวณ  G  ของปฏิกิริยำ   
   Zn(s) + Cu2+(aq)  Cu (s) + Zn 2+(aq) 
 9.  จงค ำนวณหำ  

fG  (N2O4, g) ของปฏิกิริยำ 

   N2(g) + 2O2(g) N2O4(g) 

 10. จงค ำนวณคำ่ S  ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 25 C 
   C2H2 (g) + 2H2(g) C2H6(g) 
  10.1 โดยใช้คำ่ 

fG  
  10.2 โดยใช้คำ่ 

fH  และ 
fS  

 11. ท่ีอณุหภมูิ 35C ควำมดนั 1 atm, N2O4(g) สลำยตวัไปเป็น NO2(g) 27.2% จงหำคำ่ 
G ท่ี 35C ส ำหรับปฏิกิริยำนี ้

    N2O4(g) 2NO2(g) 
12. จำกปฏิกิริยำ 
  CO2(g)   2 CO(g) + O2(g)   

ก ำหนดให้ท่ีสภำวะสมดลุควำมดนัของแก๊ส CO2, CO และ O2 มีคำ่เทำ่กบั 0.6, 0.4 และ 
0.2 atm ตำมล ำดบั ท่ี 3000 K จงหำคำ่ G  

13. จำกปฏิกิริยำ 
  CO(g) + H2O(g) H2(g) + CO2(g)   

  มีคำ่คงท่ีสมดลุของปฏิกิริยำ เทำ่กบั 1.00x10-5 ท่ี 25  C 
13.1 จงหำคำ่ G ของปฏิกิริยำ 

  13.2 ก ำหนดให้ S ของปฏิกิริยำมีคำ่ -41.8  J mol-1K-1 จงหำ H  

14. จงหำคำ่ S ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 25  C 
   N2(g) + 3H2(g) 2NH3(g) 

15. จงหำคำ่เอนโทรปีท่ีเปล่ียนแปลง เม่ือผสมแก๊สฮีเลียม และแก๊สออกซิเจนอยำ่งละ 10 กรัม 

ท่ีอณุหภมูิ 120 C  และควำมดนั 1 atm 
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16. จำกปฏิกิริยำ 

 
2

1 N2(g) + 
2
3 H2(g) NH3(g) 

16.1 จงค ำนวณหำ 
fG  (NH3) 

16.2 จงค ำนวณหำคำ่คงท่ีอตัรำของปฏิกิริยำ (K) 
 17. จำกปฏิกิริยำ 

 H2(g) + CO2(g) H2O(g) + CO(g) 
มีคำ่คงท่ีอตัรำของปฏิกิริยำ (K) เทำ่กบั 1.35 จงหำคำ่ G  

18. ก ำหนดให้คำ่ H และ S ของปฏิกิริยำมีคำ่ -85.2 kJ mol-1 และ -170.2 J mol-1 K-1 
ตำมล ำดบั จงค ำนวณหำ G ของปฏิกิริยำ เม่ือ 

 18.1 ท ำกำรทดลองท่ีอณุหภมูิ 300 K 
 18.2 ท ำกำรทดลองท่ีอณุหภมูิ 600 K 
 18.3 ท ำกำรทดลองท่ีอณุหภมูิ 1000 K 
 18.4 ต้องท ำกำรทดลองท่ีอณุหภมูิเทำ่ใดจงึจะท ำให้คำ่ G มีคำ่เป็นศนูย์ 
 
 
 
 
 
 
 
 





 
 

บทที่ 6 
 

สารละลาย  
 

 สำรละลำย (solutions) คือของผสมเอกพนัธุ์ (homogeneous mixture) ขององค์ประกอบ
ตัง้แต่สองชนิดขึน้ไป  องค์ประกอบท่ีมีปริมำณมำกเรียกว่ำ ตัวท ำละลำย (solvent) ส่วน
องค์ประกอบท่ีมีปริมำณน้อยเรียกวำ่ ตวัถกูละลำย (solute)  
 สำรละลำยท่ีมีน ำ้เป็นตวัท ำละลำย เรียกว่ำ สำรละลำยเอเควียส (aqueous solution) ถ้ำ
ในสำรละลำยมีปริมำณของตวัถกูละลำยมำกเรียกว่ำ สำรละลำยเข้มข้น (concentrated solution) 
สว่นสำรละลำยท่ีมีปริมำณของตวัถกูละลำยน้อยเรียกว่ำ สำรละลำยเจือจำง (diluted solution)  
 
6.1 ชนิดของสารละลาย  
 
 สำรละลำยอำจเป็นแก๊ส  ของแข็ง  หรือของเหลวก็ได้  ถ้ำประกอบด้วยสำรสองชนิด
เรียกว่ำสำรละลำยทวิภำค (binary solution) และถ้ำมีสำร 3 ชนิดเรียกว่ำ สำรละลำยไตรภำค 
(ternary solution) ชนิดของสำรละลำยทวิภำค แบง่ได้ดงัตำรำงท่ี 6.1 
 

ตารางท่ี 6.1 ชนิดของสำรละลำยทวิภำค 
 

องค์ประกอบที่ 1 องค์ประกอบที่ 2 สถานะสุดท้าย ตัวอย่าง 
แก๊ส 
แก๊ส 
แก๊ส 

ของเหลว 
ของแข็ง 
ของแข็ง 

แก๊ส 
ของเหลว 
ของแข็ง 
ของเหลว 
ของเหลว 
ของแข็ง 

แก๊ส 
ของเหลว 
ของแข็ง 
ของเหลว 
ของเหลว 
ของแข็ง 

อำกำศ 
โซดำ (CO2 ในน ำ้) 

H2 ใน Pd 
เอทธำนอลในน ำ้ 

NaCl ในน ำ้  
ทองเหลือง(Cu ใน Zn)  

 

ที่มา (Chang, 2002, p. 468) 
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 สำรละลำยในสภำพของแข็ง แบง่ออกเป็น 2 ประเภทคือ 
 (1) สารละลายของแข็งแบบแทนที่  (substitutional solid solution) เกิดจำกกำรแทนท่ี
ของอะตอม โมเลกลุ หรือไอออนของสำรหนึ่งด้วยอีกสำรหนึ่ง ในต ำแหน่งของแลตทิซในผลึก เช่น 
ทองเหลือง เป็นสำรละลำยของแข็ง ซึง่เกิดจำกกำรแทนท่ีทองแดงด้วยสงักะสี ดงัภำพท่ี 6.1 (ก) 
 (2) สารละลายของแข็งแบบแทรกตัว (interstitial solid solution) เป็นกำรแทรกเข้ำไป
อยู่ในต ำแหน่งท่ีเป็นช่องว่ำงในผลึก (interstitial site) ของอะตอม หรือโมเลกุลอ่ืน ดังภำพท่ี         
6.1 (ข)  
 
 
 
 
 
 
 
 (ก)  (ข) 
 

ภาพท่ี 6.1 กำรแทนท่ีของอะตอมประเภท  (ก) สำรละลำยของแข็งแบบแทนท่ี  และ   
 (ข)  สำรละลำยของแข็งแบบแทรกตวั 
 
6.2 กระบวนการเกดิสารละลาย  
 
 ในกระบวนกำรเกิดสำรละลำย มีพลังงำน หรือเอนทัลปี ท่ีเข้ำมำเก่ียวข้อง 2 ชนิด คือ 
พลังงำนท่ีใช้แยกโมเลกุลของสำร ทัง้ตัวถูกละลำยและตัวท ำละลำยให้แยกออกจำกกัน                 
อีกส่วนหนึ่งคือ พลังงำนท่ีให้ออกมำเม่ือโมเลกุลทัง้สองชนิดรวมกันเป็นสำรละลำย  ภำพท่ี 6.2 
แสดงกำรเกิดสำรละลำยและพลงังำนท่ีเก่ียวข้อง 
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ภาพท่ี 6.2 กำรเกิดสำรละลำย  
   คำ่ H1 คือ  พลงังำนท่ีใช้แยกโมเลกลุของตวัท ำละลำย 
   คำ่ H2 คือ  พลงังำนท่ีใช้แยกโมเลกลุของตวัถกูละลำย 
   คำ่ H3 คือ  พลงังำนท่ีคำยออกมำเม่ือโมเลกลุทัง้สองเกิดเป็นสำรละลำย 
ที่มา (Chang, 2002, p. 469) 
 

 คำ่ควำมร้อนของกำรเกิดสำรละลำย (Hsoln ) เป็นผลรวมของคำ่ควำมร้อนทัง้สำมขัน้ตอน  
นัน่คือ 
 

     Hsoln = H1 + H2 + H3  
 

ถ้ำ  Hsoln มีเคร่ืองหมำยลบ (-) แสดงว่ำปฏิกิริยำนีเ้ป็นปฏิกิริยำคำยควำมร้อน  
 

     (H3 > H1 + H2) 
 

ถ้ำ  Hsoln มีเคร่ืองหมำยบวก (+) แสดงวำ่ปฏิกิริยำนีเ้ป็นปฏิกิริยำดดูควำมร้อน  
 

     (H3 < H1 + H2) 
 

 คำ่ควำมร้อนของปฏิกิริยำดดูและคำยควำมร้อน สำมำรถเขียนเป็นแผนภำพได้ดงันี ้
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 (ก) (ข) 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (ค) 
 

ภาพท่ี 6.3 แผนภำพแสดงคำ่ควำมร้อนของกำรเกิดปฏิกิริยำ 
(ก) ปฏิกิริยำคำยควำมร้อน; Hsoln   =   H1 + H2 + H3 < 0 
(ข) ปฏิกิริยำดดูควำมร้อน;   Hsoln  =   H1 + H2 + H3 > 0 
(ค) ปฏิกิริยำของสำรละลำยอดุมคติ; Hsoln  = H1 + H2 + H3 = 0 

ที่มา (Zumdahl, 1995, p. 797) 
 

คำ่ควำมร้อนหรือเอนทลัปีของกำรเกิดสำรละลำย (Hsoln) จะมีคำ่เป็นบวก (+) หรือลบ (-) 
ขึน้กับแรงระหว่ำงโมเลกุลนัน้ ๆ เช่น ถ้ำแรงระหว่ำงโมเลกุลของตวัถูกละลำยและตวัท ำละลำย 
(intermolecular force) มีค่ำมำกกว่ำแรงระหว่ำงโม เลกุลภำยใน ของตัวถูกละลำยหรือ              
ตัวท ำละลำยเอง (intramolecular force) ค่ำ  Hsoln < 0 และเป็นปฏิ กิ ริยำคำยควำม ร้อน               
ในทำงตรงข้ำมถ้ำแรงระหว่ำงโมเลกลุทัง้สองน้อยกว่ำแรงภำยในโมเลกลุ คำ่ Hsoln > 0  และเป็น
ปฏิกิริยำดดูควำมร้อน 

0 

Step 1 
 

H1 
 

Step 2 
 Step 3 

 

H2 
 

H3 
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ในกรณีของปฏิกิริยำดูดควำมร้อน แรงภำยในของโมเลกุลมีค่ำมำกกว่ำแรงระหว่ำง
โมเลกุลของตัวถูกละลำยและตัวท ำละลำย  แต่ยังเกิดกำรละลำยได้ เน่ืองมำจำกในกำรเกิด
สำรละลำยมีปัจจัยท่ีเก่ียวข้อง 2 ปัจจัยคือพลังงำน (ดูดหรือคำยพลังงำน) และควำมไม่เป็น
ระเบียบของโมเลกลุ  โดยควำมไม่เป็นระเบียบของสำรละลำยจะมำกกวำ่สำรบริสทุธ์ิเสมอ จึงเป็น
เหตผุลท่ีท ำให้สำรละลำยสำมำรถเกิดขึน้ได้  ถึงแม้จะเป็นปฏิกิริยำดดูควำมร้อนก็ตำม 
 

 6.2.1 สารละลายของเหลวในของเหลว 
 

 กำรละลำยของของเหลวในของเหลวใช้หลัก  “Like dissolves Like” โดย
ของเหลวไม่มีขัว้สำมำรถละลำยในของเหลวไม่มีขัว้  เน่ืองจำกแรงระหว่ำงโมเลกุลของของเหลว   
ทัง้สองชนิด มีค่ำใกล้เคียงหรือมำกกว่ำแรงภำยในโมเลกุลของของเหลวชนิดนัน้ ตัวอย่ำงเช่น  
คำร์บอนเททระคลอไรด์ (CCl4) ละลำยในเบนซีน (C6H6), โบรมีน (Br2)  ละลำยในเบนซีน, 
ก ำมะถันเหลว (S8) ละลำยในคำร์บอนไดซัลไฟด์ (CS2) และเบนซีน ละลำยในโทลูอีน (C7H8)         
เป็นต้น 
 ส่วนของเหลวท่ีมีขัว้สำมำรถละลำยในของเหลวท่ีมีขัว้ เช่น น ำ้ (H2O) ละลำยได้
ในเอธำนอล (C2H5OH) เน่ืองจำกแรงภำยในและระหว่ำงโมเลกุลของทัง้สองเป็นแรงจำกพันธะ
ไฮโดรเจน  
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 (ก) (ข) 
 

ภาพท่ี 6.4 กำรละลำยของของเหลวตำ่งชนิดกนั 
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 564) 
 

 ภำพท่ี 6.4 แสดงกำรละลำยของของเหลวต่ำงชนิดกัน ภำพท่ี 6.4 (ก) แสดง
ภำชนะบรรจุของเหลว 3 ชนิดคือคำร์บอนเททระคลอไรด์  (CCl4) ซึ่งเป็นของเหลวใส ไม่มีขัว้                        

 

  

 

C8H18 เป็นสำรไมมี่ขัว้
และมีควำมหนำแน่นต ่ำ

ท่ีสดุ สำรละลำย  CuSO4 ในน ำ้ 

CCl4 เป็นของเหลวใส ไม่มีขัว้ มี
ควำมหนำแน่นสงู  อยู่ชัน้ลำ่งสดุ 

สำรละลำย CuSO4 แยกออกมำ
ในชัน้บนสดุ 

CCl4 และ C8H18 ซึง่ไม่มีขัว้
ละลำยเข้ำด้วยกนั    และมี
ควำมหนำแน่นมำกกว่ำน ำ้    
จงึอยู่ชัน้ลำ่งสดุ 

หลงักำรคน   
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อยู่ชัน้ล่ำงสุด ชัน้กลำงคือสำรละลำยคอปเปอร์ซัลเฟต (CuSO4) เป็นสำรละลำยมีขัว้ ส่วนชัน้
บนสดุเป็นออกเทน (C8H18) ซึง่ไมมี่ขัว้และมีควำมหนำแนน่ต ่ำท่ีสดุ 
 หลงัจำกคนสำรละลำยในขวดดงักล่ำว ของเหลวไม่มีขัว้ทัง้สองชนิด  (CCl4 และ 
C8H18) ละลำยเข้ำด้วยกัน ส่วนสำรละลำย CuSO4 แยกชัน้ออกมำและอยู่ชัน้บนสุด  ในขณะท่ี 
C8H18 สำมำรถละลำยได้ใน CCl4 แต่ไม่สำมำรถละลำยได้ในสำรละลำย CuSO4 (ซึ่งมีน ำ้                 
เป็นตวัท ำละลำย) สำมำรถอธิบำยได้โดยใช้คำ่ควำมร้อนของกำรละลำย (Hsoln) ดงัภำพท่ี 6.5 
  
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 6.5 แผนภำพแสดงคำ่ควำมร้อนของปฏิกิริยำระหวำ่งออกเทน (C8H18) และน ำ้ (H2O) 
   เม่ือ  Hvap  คือคำ่ควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอ (enthalpy of vaporization) 
     Hbond คือคำ่ควำมร้อนของกำรสร้ำงพนัธะ (enthalpy change on forming 

intermolecular bonds) 
    Hsoln  คือคำ่ควำมร้อนของกำรละลำย (enthalpy of solution) 
    Hcond คือคำ่ควำมร้อนของกำรกลำยเป็นของเหลว (enthalpy change on 

condensing to a liquid) 
ที่มา (Kotz & Purcell, 1991, p. 564) 

 

 ค่ำควำม ร้อนของกำรละลำย  (Hsoln) เป็นควำม ร้อนทั ง้หมด ท่ี เกิดขึ น้                 
ในกระบวนกำรเกิดสำรละลำย จำกกฎของเฮสส์ ค่ำ  Hsoln ได้จำกผลรวมของค่ำควำมร้อนของ
กำรกลำยเป็นไอ (Hvap ) ทัง้ของน ำ้และออกเทน ค่ำควำมร้อนท่ีใช้ในกำรสร้ำงพันธะ (Hbond ) 
และค่ำควำมร้อนของกำรกลำยเป็นของเหลว (Hcond ) ซึ่งพบว่ำค่ำ Hvap  ทัง้ของน ำ้และ                 
ออกเทน มีคำ่สงูมำก ท ำให้ Hsoln   มีคำ่เป็นบวกด้วย (เป็นปฏิกิริยำดดูควำมร้อน) นัน่คือปฏิกิริยำ                 
ไมส่ำมำรถเกิดขึน้เองได้  ดงันัน้น ำ้และออกเทนจงึไมส่ำมำรถละลำยเข้ำด้วยกนัได้ 

H2O(g) 

H2O(l) 

C8H18(g)

)) 

C8H18(l) 

[H2O/C8H18] (g) 

[H2O/C8H18] (l) 

Hvap(+) Hvap(+) Hcond(-) 

Hsoln(+หรือ -) 

Hbond(-) + 

+ 
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 ภำพท่ี 6.6 แสดงกำรละลำยของไอโอดีนในน ำ้และคำร์บอนเททระคลอไรด์ (CCl4) 
โดยในขัน้แรกไอโอดีน (จ ำนวนเล็กน้อย) ถกูเติมลงในหลอดทดลองซึ่งมีชัน้ของ CCl4 อยู่ด้ำนล่ำง
และน ำ้อยูด้่ำนบน ไอโอดีนละลำยในน ำ้ได้เล็กน้อยเกิดเป็นสำรละลำยสีน ำ้ตำลด้ำนบน ส่วน CCl4 
แยกชัน้อยูด้่ำนล่ำงของหลอดทดลอง เน่ืองจำกมีควำมหนำแน่นสงูกวำ่  (ภำพท่ี 6.6 ด้ำนซ้ำย) เม่ือ
เขย่ำหลอดทดลอง ไอโอดีนซึ่งเป็นสำรประเภทไม่มีขัว้จึงละลำยใน CCl4 มำกกว่ำในน ำ้ท ำให้เกิด
เป็นสำรละลำยสีม่วงของไอโอดีนและ CCl4  แยกชัน้กันกับน ำ้ ท่ีอยู่ด้ำนบนของหลอดทดลอง          
ดงัภำพท่ี 6.6 ด้ำนขวำมือ 
 
 
 

 
 
ภาพท่ี 6.6 กำรละลำยของไอโอดีนในน ำ้และคำร์บอนเททระคลอไรด์ 
ที่มา (Kotz & Treichel, 2003, p. 565) 
 

 6.2.2 สารละลายของแข็งในของเหลว 
 

 6.2.2.1 สารละลายของสารประกอบไอออน สำรประกอบไอออน (ionic 
compounds) มีควำมสำมำรถละลำยในน ำ้ได้ไม่เท่ำกัน ตัวอย่ำงเช่น น ำ้ 100  กรัม สำมำรถ

ละลำยแคลเซียมคลอไรด์ (CaCl2) ได้ 74.5 กรัม ท่ี 20 C ในขณะท่ีสำมำรถละลำยแคลเซียม
คำร์บอเนต (CaCO3) ได้เพียง 0.0014 กรัมเท่ำนัน้ สำรประกอบไอออนโดยทัว่ไปสำมำรถละลำย
น ำ้ได้เน่ืองจำกแรงไอออนไดโพล (ion-dipole) มีค่ำสูง  เป็นผลให้พลังงำนไฮเดรชันมีค่ำสูงด้วย  
ภำพท่ี 6.7 เป็นแผนภำพแสดงคำ่ควำมร้อนของกำรละลำยของเกลือ (NaCl) 1 โมลในน ำ้ 
 
 
 
 

 
สำรละลำยของไอโอดีน (ไมมี่ขัว้)

ในน ำ้ 

 

CCl4 (ไมมี่ขัว้) 

 
ชัน้น ำ้ 

 

สำรละลำยสีมว่งของไอโอดีนและ 
CCl4  (ไมมี่ขัว้) 

 

 

 

 

เขยำ่ 
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ภาพท่ี 6.7 กำรละลำยของเกลือ (NaCl) ในน ำ้ เม่ือ 
 U  คือพลงังำนโครงร่ำงผลกึ (lattice energy) 
 Hhydr คือพลงังำนไฮเดรชนั (hydration energy) 
 Hsoln คือคำ่ควำมร้อนของกำรเกิดสำรละลำย 
ที่มา (Kotz & Purcell, 1991, p. 566) 
 

 จำกแผนภำพ พบวำ่คำ่ควำมร้อนของกำรเกิดสำรละลำยสำมำรถหำได้
จำกผลรวมของพลงังำนโครงร่ำงผลกึและพลงังำนไฮเดรชนั นัน่คือ 
 

    Hsoln = U + Hhydr 
     = (766 kJ/mol) + (-760 kJ/mol) 
     = 6 kJ/mol 
 

  ส ำหรับปฏิกิริยำดดูควำมร้อน (Hhydr มีคำ่ (+)) เม่ือ  U > Hhydr 
    และปฏิกิริยำคำยควำมร้อน (Hhydr มีคำ่ (-)) เม่ือ  U < Hhydr 
 

 จำกกำรค ำนวณท ำให้ทรำบว่ำกระบวนกำรเกิดสำรละลำย NaCl เป็น
ปฏิกิริยำดูดควำมร้อน ตำรำงท่ี 6.2 แสดงค่ำกำรละลำยของสำรประกอบไอออนบำงชนิด                
จำกตำรำงพบว่ำค่ำกำรละลำยของสำรประกอบไอออนมีควำมสัมพันธ์กับค่ำควำมร้อนของกำร
เกิดสำรละลำย (Hsoln) นั่นคือถ้ำกำรละลำยในน ำ้ของสำรประกอบไอออนเป็นปฏิกิริยำ              
คำยควำมร้อน (มีคำ่ควำมร้อนของกำรเกิดสำรละลำยเป็นลบ)  คำ่กำรละลำยจะยิ่งมีคำ่สงู 

 AgCl เป็นตวัอย่ำงของสำรประกอบไอออนท่ีไม่ละลำยในน ำ้ Hsoln ของ 
AgCl จึงมีค่ำเป็นบวกและค่อนข้ำงสูง สำรประกอบไอออนท่ีละลำยได้ดีในตัวท ำละลำย                  
ท่ีมีขัว้ เชน่ น ำ้, NH3(liq) และ HF(liq) โดยท่ีแรงระหว่ำงโมเลกลุทัง้สองเป็นแรงไอออน-ไดโพล สว่น                   
ในตวัท ำละลำยท่ีไมมี่ขัว้ สำรประกอบไอออนละลำยได้น้อยมำก เพรำะมีแรงแตกตำ่งกนัมำก 
 

Na+(g) + Cl-(g) 

Na+(aq) + Cl-(aq) NaCl-(s) 
Hsoln 

U (+) Hhydr (-) 
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ตารางท่ี 6.2 คำ่กำรละลำยของสำรประกอบไอออนบำงชนิด 
 

สารประกอบ 
U 

(kJ/mol) 
Hhydr 

(kJ/mol) 
Hsoln 

(kJ/mol) 
ค่าการละลายใน H2O 

(g/100 mL) 
NaCl 
LiF 
KF 
RbF 
SrCl2 
AgCl 

766 
1032 
813 
776 
2110 
916 

-760 
-1005 
-819 
-792 
-2161 
 -851 

+6 
+27 
-6 
-16 
-51 
+65 

35.7 (0C) 
0.3 (18C) 
92.3 (18C) 
130.6 (18C) 
53.8 (20C) 

8.9 x 10-5 (10C) 
 

ที่มา (Kotz & Purcell, 1991, p. 566) 
  

 กำรละลำยของสำรประกอบไอออนเช่น ตวัท ำละลำยท่ีไมมี่ขัว้ สำมำรถ
ท ำให้เพิ่มขึน้ได้ โดยใช้สำรประกอบท่ีเรียกวำ่ครำวน์อีเธอร์ (crown ether) ดงัภำพท่ี 6.8 (ก) ซึง่
เป็นโครงสร้ำงของ คำร์บอนและออกซิเจนเกำะกนัเป็นวง เชน่ 18-ครำวน์-6 โดยท่ี 18 คือจ ำนวน
อะตอมทัง้หมดภำยในวงแหวน  (ซึง่เป็นจ ำนวนอะตอมรวมทัง้ของ C และ O) สว่นตวัเลข 6 คือ
จ ำนวนอะตอมของออกซิเจนในวงแหวน 

 

 

H2C
O

H2C

H2C

H2C

O

H2
C

C
H2

O

H2
C

C
H2

O

CH2

CH2

CH2
O

CH2

O

K+

 
 

 (ก) (ข) 
 

ภาพท่ี 6.8 (ก)  โครงร่ำงสำมมิตขิอง 18-ครำวน์-6 
 (ข)  กำรเกิดพนัธะระหวำ่ง K+ กบัอะตอมออกซิเจนทัง้ 6 ของ 18-ครำวน์-6 
 

 ค ำว่ำครำวน์ มำจำกลกัษณะโครงสร้ำงท่ีมีรูปร่ำงเหมือนมงกุฏ (crown) 
ตัวอย่ำงเช่น KMnO4 ไม่ละลำยใน C6H6 แต่เม่ือเติม 18-crown-6 ลงไปเล็กน้อยจะสังเกตเห็น       
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สีม่วงซึ่งแสดงว่ำ KMnO4 ละลำยใน C6H6 ได้ โดยกำรเกิดพนัธะระหว่ำง K+ กับอะตอมทัง้ 6 ของ
ออกซิเจน (ภำพท่ี 6.8 (ข)) นอกจำกนีย้งัมีกำรใช้ครำวน์อีเธอร์ตวัอ่ืน ๆ อีกเช่น 12-ครำวน์-4 และ 
15-ครำวน์-5  เป็นต้น 
 6.2.2.2 สารละลายของสารประกอบโมเลกุล  สำรประกอบโม เลกุล
(molecular compounds) มีแรงดึงดูดระหว่ำงโมเลกุลในผลึกท่ีไม่แข็งแรงมำกนัก เช่น  แรงของ
พันธะขัว้คู่ (dipole-dipole) หรือพันธะไฮโดรเจน (H-bond)  ไอโอดีน (I2) เป็นผลึกไม่มีขัว้ จึง
ละลำยได้ดีในตวัท ำละลำยท่ีไม่มีขัว้ เช่น CCl4 ดงัภำพท่ี 6.6 เน่ืองจำกแรงระหวำ่งโมเลกลุทัง้สองมี
คำ่ใกล้เคียงกนั คำ่ควำมร้อนของกำรละลำย (Hsoln) มีคำ่ใกล้ศนูย์ ตวัอย่ำงอ่ืน ๆ เช่น แนพธำลีน
ละลำยใน C6H6 หรือ I2 ใน C6H6 เป็นต้น 

 ส ำหรับน ำ้ตำลซูโครส ซึง่เป็นสำรประกอบโมเลกลุ แตส่ำมำรถละลำยใน
น ำ้ได้ เน่ืองจำกมีพนัธะไฮโดรเจนในโมเลกลุเชน่เดียวกนักบัโมเลกลุของน ำ้ ภำพท่ี 6.9 แสดง        
สตูรโครงสร้ำงของน ำ้ตำลซูโครส 
 

 
 
ภาพท่ี 6.9 สตูรโครงสร้ำงของน ำ้ตำลซูโครส 
 
 

 6.2.2.3 โลหะ โลหะไม่ละลำยในตวัท ำละลำยใด ๆ (ทัง้ ท่ีมีขัว้และไม่มีขัว้) แต่
โลหะบำงชนิดท ำปฏิกิริยำเคมีกับตวัท ำละลำยเช่น โลหะอลัคำไลน์ และอัลคำไลน์เอิร์ทบำงธำต ุ
ท ำปฏิกิริยำกับน ำ้แล้วให้แก๊สไฮโดรเจน ส่วนโลหะอัลคำไลน์เม่ือละลำยในแอมโมเนียเหลว 
(NH3(liq)) ท ำให้เกิดสำรละลำยสีน ำ้เงิน 
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6.3 หน่วยของความเข้มข้น  
 

ปริมำณของสำรละลำยศกึษำในรูปของควำมเข้มข้น ซึ่งเป็นปริมำณของตวัถกูละลำยใน
สำรละลำย ในทำงเคมีมีกำรใช้หนว่ยของควำมเข้มข้นหลำยชนิด ดงันี ้

 

6.3.1 มวลเปอร์เซนต์  
 

 มวลเปอร์เซ็นต์ (percent by mass, percent by weight หรือ weight percent) 
เป็นกำรหำอตัรำส่วนของมวลตวัถกูละลำยตอ่มวลของสำรละลำยทัง้หมด แล้วท ำให้อยูใ่นรูป          
ร้อยละ 

 

มวลเปอร์เซนต์ = 
 ีำละลำยมวลของตวัท  ีูกละลำยมวลของตวัถ

ีูกละลำยมวลของตวัถ


x 100 % 
 

มวลเปอร์เซนต์ = ะลำยมวลของสำรล
ีูกละลำยมวลของตวัถ x 100 %              (6.1) 

 
 

6.3.2 เศษส่วนจ านวนโมล  
 

 เศษสว่นจ ำนวนโมล (mole fraction, X) เป็นกำรหำองค์ประกอบของสำร      
ชนิดหนึง่ ๆ ในสำรละลำย เชน่กำรหำเศษสว่นจ ำนวนโมลขององค์ประกอบ A (XA) ได้จำกสมกำร 
(6.2) 

 
 

    XA = 
... nn

n

BA

A



                                       (6.2) 

 
 

โดยท่ี nA   คือ จ ำนวนโมลของสำร A 
 nB คือ จ ำนวนโมลของสำร B 
 
 

6.3.3 โมลาริตี  
 

 โมลำริตี (molarity, M)     เป็นอัตรำส่วนของจ ำนวนโมลของตัวถูกละลำยต่อ
ปริมำตรทัง้หมดของสำรละลำย 
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 M = V
n                   (6.3) 

 

 เม่ือ M คือควำมเข้มข้นในหนว่ยโมลำร์ 
  n คือจ ำนวนโมลของตวัถกูละลำย  (mol) 
  V คือปริมำตรของสำรละลำย (dm3) 
 
 

6.3.4 โมแลลลิตี  
 

 โมแลลลิตี (molality, m) เป็นอัตรำส่วนของจ ำนวนโมลของตัวถูกละลำยต่อ
น ำ้หนกัตวัท ำละลำย 1 kg  

 
 

 m = 
(kg) ท ำละลำยน ำ้หนกัตวั

n                (6.4) 
 
 

 เม่ือ m คือควำมเข้มข้นหนว่ยโมแลล 
  n คือจ ำนวนโมลของตวัถกูละลำย   
กำรค ำนวณหนว่ยควำมเข้มข้น แสดงดงัตวัอยำ่งท่ี 6.1-6.3  
 

ตัวอย่างที่ 6.1 โพแทสเซียมคลอไรด์ (KCl) น ำ้หนกั 5.324 g ละลำยในน ำ้ 100.00 g            
จงค ำนวณหำมวลเปอร์เซนต์ของ KCl ในน ำ้ 
 

วิธีท า   จำกสมกำร (6.1) 

        มวลเปอร์เซนต์ = ะลำยมวลของสำรล
ีูกละลำยมวลของตวัถ  x 100 % 

 

 = g)  100.00  g  (5.324
g  5.324


x 100 % 

 = 5.05 % 
 นัน่คือมวลเปอร์เซ็นต์ของ KCl  ในสำรละลำยนีมี้คำ่ 5.05% 
 

ตัวอย่างที่ 6.2 นกัเคมีคนหนึง่เตรียมสำรละลำยโดยกำรเตมิเอธำนอลบริสทุธ์ิ (C2H5OH) หนกั 
200.4 g ลงในน ำ้กลัน่ 143.9 g จงค ำนวณหำเศษสว่นจ ำนวนโมลขององค์ประกอบทัง้สอง  
ก ำหนดให้มวลโมเลกลุของเอธำนอลและน ำ้กลัน่ เป็น 46.62 g/mol และ 18.02 g/mol ตำมล ำดบั 
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วิธีท า  ค ำนวณหำเศษสว่นจ ำนวนโมลของเอธำนอลและน ำ้กลัน่โดยใช้สมกำร (6.2) 

ส ำหรับเอธำนอล; 
OH

5
H

2
C

X  = 
O2HOH5H2C

OH5H2C
 n  n

n


 

    
OH

5
H

2
C

n  = 
g/mol 46.62

g 200.4
 =     4.299  mol 

 

     
O

2
H

 n  = 
g/mol 18.02

g 143.9
 =     7.986  mol 

 

    
OH

5
H

2
C

X  = 
mol) 7.986mol  (4.299

mol  4.299


   = 0.35 

    

ส ำหรับน ำ้กลนั ;       
O

2
H

 X  = 
O2HOH5H2C

O2H
 n  n

n


 
 

      = 
mol) 7.986mol  (4.299

mol 7.986


   = 0.65 

 

ข้อสังเกต: ผลรวมของเศษสว่นจ ำนวนโมลของทัง้สององค์ประกอบ มีคำ่เป็น 1 นัน่คือ          
เศษสว่นจ ำนวนโมลของเอธำนอล + เศษสว่นจ ำนวนโมลของน ำ้กลัน่ = 1 

 หรือ                  0.35 + 0.65 = 1 
 

ตัวอย่างที่ 6.3 จงค ำนวณควำมเข้มข้นในหนว่ยโมแลลของกรดซลัฟิวริก (H2SO4) หนกั 24.2 g 
ในน ำ้กลัน่ 198 g ก ำหนดให้มวลโมเลกลุของ H2SO4 มีคำ่ 98.08 g/mol 
 

วิธีท า   จำกสมกำร (6.4) 

 m = 
(kg) ท ำละลำยน ำ้หนกัตวั

n  
 

  จ ำนวนโมลของ H2SO4 = 
g/mol 98.08

g 24.2
 =     0.25  mol 

 

 ดงันัน้     m = 



















g 1000
kg 1 x g 198

mol 0.25  

     = 1.26   mol  H2SO4/kg H2O 
     = 1.26 m 
 นัน่คือกรดซลัฟิวริกมีควำมเข้มข้น 1.26 โมแลล 
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6.3.5 การเปรียบเทียบหน่วยความเข้มข้น 
 

 กำรเลือกใช้หน่วยของควำมเข้มข้นขึน้อยู่กับวัตถุประสงค์ของกำรวัด เช่น 
เศษส่วนจ ำนวนโมลเหมำะกบักำรใช้ค ำนวณควำมดนัย่อยของแก๊ส  แตไ่ม่เหมำะกบักำรวิเครำะห์
โดยน ำ้หนกัหรือกำรไทเทรต ส่วนควำมเข้มข้นในหน่วยโมลำร์เป็นท่ีนิยมใช้เน่ืองจำกสำมำรถวัด
ปริมำตรของสำรละลำยได้ง่ำยกว่ำกำรชั่งน ำ้หนัก  แต่มีข้อเสียคือมีค่ำขึน้กับอุณหภูมิ เช่นใน

สำรละลำยท่ีอุณหภูมิ 25 C มีควำมเข้มข้น 1.0 M แต่ท่ี 45 C ควำมเข้มข้นลดลงเป็น 0.97 M 
เน่ืองจำกปริมำตรของสำรละลำยมีกำรขยำยตวั (แชง, เรย์มอนด์, 2001, หน้ำ 590)  ดงันัน้ในกำร
ทดลองท่ีมีกำรเปล่ียนแปลงอุณหภูมิจึงควรใช้ควำมเข้มข้นในหน่วยของโมแลล มำกกว่ำโมลำร์  
ข้อดีและกำรใช้งำนของควำมเข้มข้น แตล่ะหนว่ยแสดงดงัตำรำงท่ี 6.3 
 

ตารางที่ 6.3 ข้อดีและกำรใช้งำนของหนว่ยควำมเข้มข้น 
 

หน่วยความเข้มข้น การใช้งาน ข้อดี 
โมลำร์ (M) กำรไทเทรต หรือ กำรวิเครำะห์โดยน ำ้หนกั วดัปริมำตรได้ง่ำย 

โมแลล (m) กำรวิเครำะห์ท่ีมีกำรเปล่ียนแปลงอณุหภมูิ 
ควำมเข้มข้นไมข่ึน้กบั
อณุหภมูิ 

เศษสว่นจ ำนวนโมล (X) 
กำรค ำนวณควำมดนัย่อยของแก๊ส 
กำรค ำนวณควำมดนัไอของสำรละลำย 

ควำมเข้มข้นไมข่ึน้กบั
อณุหภมูิ 

 

 ในบำงครัง้ จ ำเป็นต้องเปล่ียนหนว่ยควำมเข้มข้นของสำรละลำยตวัเดมิ เพ่ือใช้         
ในกำรทดลองแบบตำ่ง ๆ กำรเปล่ียนหน่วยควำมเข้มข้น ค ำนวณได้ดงัตวัอยำ่งท่ี 6.4 
 

ตัวอย่างที่ 6.4 จงค ำนวณควำมเข้มข้นในหนว่ยโมลำร์ของสำรละลำยกลโูคส (C6H12O6) ท่ี
ควำมเข้มข้น 0.396 m  ก ำหนดให้มวลโมเลกลุของกลโูคสเป็น 180.2 g/mol และควำมหนำแน่น
ของสำรละลำย เป็น 1.16 g/cm3 
 

วิธีท า  สำรละลำยกลโูคสควำมเข้มข้น   0.396 m  แสดงวำ่มีกลโูคส  0.396 โมลในตวัท ำละลำย 
1000 g ค ำนวณหำมวลรวมของสำรละลำย แล้วหำปริมำตรรวมของสำรละลำยนี ้
นัน่คือ มวลรวมของสำรละลำย  = น ำ้หนกัของตวัถกูละลำย + น ำ้หนกัของตวัท ำละลำย 
   = [(0.396 mol) (180.2 g/mol)] + 1000 g 
   = 1071.36 g 
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ค ำนวณหำปริมำตรจำกสตูร; D = 
V
m

 
 

      V = 3g/cm 1.16
g 1071.36

 = 923.58   cm3 

 

    = 0.924   dm3 

ควำมเข้มข้นในหนว่ยโมลำร์ (M) หำได้จำก 

      M = 3dm 
mol 

 
 

    = 3dm 0.924
mol  0.396

 = 0.429    M 
 

ดงันัน้กลโูคส   0.396  m  มีควำมเข้มข้น   0.429  M 
 
6.4 สารละลายอุดมคต ิ
 

สำรละลำยอุดมคติ  (ideal solution) เป็นสำรละลำยท่ีเกิดจำกของเหลวสองชนิด           
ผสมกนั โดยท่ีแรงภำยในโมเลกลุ (A-A หรือ B-B)  มีคำ่เท่ำกบัแรงระหว่ำงโมเลกลุ (A-B) ปริมำตร
ของสำรละลำยมีค่ำเท่ำเดิมคือ เท่ำกับปริมำตรรวมของของเหลวทัง้สอง และไม่เกิดกำรดดูหรือ
คำยพลงังำน (H = 0 ) ระหวำ่งท่ีเกิดสำรละลำยด้วย 
 ควำมดันไอย่อย (partial vapor pressure) เป็นสมบัติเฉพำะของแต่ละองค์ประกอบ          
ในสำรละลำย และเป็นตวับ่งบอกถึงแรงดึงดูดระหว่ำงโมเลกุลในสำรละลำย ในปี 1887 รำอูลท์ 
(Francois Marie Raoult) ได้ท ำกำรทดลองวดัคำ่ควำมดนัไอของตวัท ำละลำย   ในสำรละลำยท่ีมี
ควำมเข้มข้นตำ่ง ๆ กัน แล้วสรุปเป็นกฎของรำอลูท์คือ ควำมดนัไอของสำรละลำย (PA) จะเท่ำกับ

ผลคณูของเศษส่วนจ ำนวนโมลตวัท ำละลำย (XA) กบัควำมดนัไอของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ (PA
) ท่ี

อณุหภมูินัน้ ๆ 
   

    PA = XAPA
                   (6.5) 

 

เม่ือ PA คือควำมดนัไอของตวัท ำละลำยในสำรละลำย 

 PA
 คือควำมดนัไอของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ 

 XA คือเศษสว่นจ ำนวนโมลของตวัท ำละลำย 
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โดยท่ี XA = 
n+n

n

BA

A  

 

 สำรละลำยท่ีเป็นไปตำมสมกำร (6.5) เรียกว่ำสำรละลำยอุดมคติ ตัวอย่ำงเช่น เบนซีน 
และโทลูอีน (ภำพท่ี 6.11(ก)) เป็นสำรท่ีระเหยได้เหมือนกัน อีกทัง้โครงสร้ำงของทัง้สองใกล้เคียง
กัน ท ำให้แรงระหว่ำงโมเลกุลเป็นแบบเดียวกัน  ภำพท่ี 6.10 แสดงควำมดนัไอของสำรท่ีเป็นไป
ตำมกฎของรำอลูท์  
 

 
 

 

ภาพท่ี 6.10 ควำมดนัไอของสำรท่ีเป็นไปตำมกฎของรำอลูท์ 
ที่มา (Atkins, 1994, p. 217) 
 

 สำรละลำยสว่นใหญ่ไมเ่ป็นไปตำมกฎของรำอลูท์และสำมำรถแบง่ได้เป็น 2 กรณีคือ 
 กรณีที่ 1 แรงระหวำ่งพนัธะ (A-B) มีควำมแข็งแรงน้อยกวำ่แรงภำยในพนัธะ (A-A และ  
B-B) คำ่ควำมดนัรวมมีคำ่มำกกวำ่ผลรวมของควำมดนัไอยอ่ยของสำรละลำยแตล่ะตวั ท ำให้เกิด
กำรเบ่ียงเบนในทำงบวก (positive deviation) ดงัภำพท่ี 6.11 (ข) ซึง่เป็นกำรละลำยของคำร์บอน
ไดซลัไฟด์ในแอซิโตน ในกรณีนี ้Hsoln มีคำ่เป็น (+) หรือเป็นปฏิกิริยำดดูควำมร้อน 
 กรณีที่ 2 แรงระหวำ่งพนัธะ (A-B) มีควำมแข็งแรงมำกกวำ่แรงภำยในพนัธะ (A-A และ 
B-B) คำ่ควำมดนัรวมมีคำ่น้อยกวำ่ผลรวมของควำมดนัยอ่ยของสำรละลำยแตล่ะตวั ท ำให้เกิด      
กำรเบ่ียงเบนในทำงลบ (negative deviation) ดงัภำพท่ี 6.11 (ค) ซึง่เป็นกำรละลำยของ
คลอโรฟอร์มนแอซิโตนในกรณีนี ้ Hsoln มีคำ่เป็น (-) หรือเป็นปฏิกิริยำคำยควำมร้อน 
 เส้นประในภำพท่ี 6.11 (ข) และ (ค) แสดงถึงควำมดนัไอของสำรละลำยเจือจำง ซึง่จะมีคำ่
ใกล้เคียงกบัคำ่ควำมดนัไอของสำรละลำยอดุมคติ 

Partial 
pressure of  B 
 

Partial 
pressure 
of  A 

 

Mole fraction of A 

Pr
es

su
re

 

 

 

 

 
 

 

Total pressure 
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     (ก) 
 

 
 
 
 
 
 
 

  (ข) (ค) 
 

ภาพท่ี 6.11 ควำมดนัไอของสำรละลำย 

(ก) กรณีของสำรละลำยอดุมคติ 
(ข) กรณีท่ีเกิดกำรเบี่ยงเบนทำงบวก 
(ค) กรณีท่ีเกิดกำรเบี่ยงเบนทำงลบ 

ที่มา (Rock, 1983, pp. 343-345) 
 

 พฤติกรรมเก่ียวกับควำมดนัไอของสำรละลำย และกำรเบี่ยงเบนไปจำกกฎของรำอูลท์
แสดงดังตำรำงท่ี 6.4   ในปี 1803 เฮนรี (William Henry) นักเคมีฟิสิกส์ ชำวอังกฤษ ค้นพบว่ำ         
ถ้ำให้แก๊สท่ีมีมวล mB ละลำยในตวัท ำละลำยท่ีมีควำมดนัต่ำง ๆ พบว่ำ ควำมดนัของแก๊สเหนือ
สำรละลำย เป็นสดัส่วนโดยตรงกับเศษส่วนจ ำนวนโมลของแก๊สท่ีละลำยในสำรละลำยนัน้ หรือ
เขียนเป็นสมกำรได้วำ่ 

Mole fraction of Carbondisulfide 

Mole fraction of Benzene 

Mole fraction of Chloroform 
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ตารางท่ี 6.4 สรุปพฤติกรรมเก่ียวกบัควำมดนัไอของสำรละลำย 
 

แรงระหว่างพันธะ Hsoln 
การเบ่ียงเบนจาก 
กฎของ Raoult 

ระบบตัวอย่าง 

A-A, B-B  A-B  0 ไมเ่บี่ยงเบน 

เบนซีน-คลอโรฟอร์ม 
เบนซีน-โทลอีูน 

เอทิลีนโบรไมด์-เอทิลีน
คลอไรด์ 

คำร์บอนเททระคลอไรด์-
ไตรคลอโรเอทิลีน 

A-A, B-B < A-B (-) 
ปฏิกิริยำคำยควำมร้อน 

ลบ แอซิโทน-น ำ้ 

A-A, B-B > A-B (+) 
ปฏิกิริยำดดูควำมร้อน 

บวก 
เอธำนอล-เฮกเซน 

คลอโรฟอร์ม-เอทำนอล 
 
 
 

   mB = kPB                    (6.6) 
 

 เม่ือ  mB คือ มวลของแก๊ส 
   PB คือ ควำมดนัยอ่ยของแก๊ส 
   k คือ คำ่คงท่ีตำมกฎของเฮนรี (Henry’s law constant) 
   ตวัอกัษร B ซึ่งเป็นตวัห้อย หมำยถึง ตวัถูกละลำย ในขณะท่ีตวัอกัษร 
A หมำยถึง ตวัท ำละลำย 
 สมกำร (6.6) คือ สมกำรตำมกฎของเฮนรี และสำมำรถเขียนให้อยู่ในรูปของควำมเข้มข้น
ได้ดงัสมกำร 
 

   PB = kXB                    (6.7) 
 
 

   PB = kCB                    (6.8) 
 

เม่ือสำรละลำยเจือจำง ควำมเข้มข้น CB จะมีค่ำขึน้กับเศษส่วนจ ำนวนโมลของตัวถูก-
ละลำย 
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 กฎของเฮนรี ใช้ได้กบัตวัถกูละลำยทัง้ในสถำนะแก๊ส และของเหลวในสำรละลำยเจือจำง
อนนัต์ (infinite dilution) โดยในสำรละลำยเจือจำงอนนัต์นี ้ตวัท ำละลำยจะประพฤติตำมกฎของ
รำอลูท์ สว่นตวัถกูละลำยจะประพฤตติำมกฎของเฮนรี  
 คำ่คงท่ีตำมกฎของเฮนรี แสดงดงัตำรำงท่ี 6.5 
 

ตารางท่ี 6.5  คำ่คงท่ีตำมกฎของเฮนรี 
 

ตัวถูกละลาย 
ค่าคงที่ตามกฎของเฮนรี (k/109 Pa) 

น า้ เบนซีน 
H2 7.120 0.3670 
N2 8.680 0.2390 
O2 4.400 - 
CO 5.790 0.1630 
CO2 0.167 0.0114 
CH4 4.190 0.0569 
C2H2 0.135 - 
C2H4 1.160 - 
C2H6 3.070 - 
 

ที่มา (Silbey & Alberty, 2001, p. 200) 
 

ตัวอย่างที่ 6.5 จงค ำนวณควำมดนัย่อยของแก๊ส N2 และ O2 ท่ีละลำยในน ำ้ท่ีควำมดนั 1 atm 

อณุหภมูิ 25 C ก ำหนดให้จ ำนวนโมลของ N2 และ O2 เป็น 62 และ 48 โมลเปอร์เซ็นต์ และคำ่คงท่ี
ตำมกฎของเฮนรี มีคำ่เทำ่กบั 8.68x109 Pa และ 4.40x109 Pa ตำมล ำดบั 
 

วิธีท า  ค ำนวณควำมดนัยอ่ยตำมสมกำร (6.7) 
 

  
2NP มีคำ่  0.62 x 101325 Pa  = 6.28x104 Pa 

  
2OP มีคำ่  0.48 x 101325 Pa = 4.86x104 Pa 

 

จำกสมกำร (6.7) 
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   PB = kXB 
 

   
2NX  = 

k

P
2N


 = 

Pa10x68.8
Pa10x28.6

9

4

 =   7.24x10-6 
 

   
2OX  = 

k

P
2O


 = 

Pa10x40.4
Pa10x86.4

9

4

 =   1.10x10-5 
 

 ควำมดนัยอ่ยของแก๊ส N2 และ O2 มีคำ่ 7.24x10-6 และ 1.10x10-5 ตำมล ำดบั 
 
 

ตัวอย่างที่ 6.6 จงค ำนวณค่ำกำรละลำยของแก๊สไฮโดรเจนในน ำ้ 1 dm3 ท่ี 25 C ก ำหนดให้
ควำมดนัยอ่ยของแก๊ส นีมี้คำ่ 3.6x104 Pa 
 

วิธีท า  ค ำนวณคำ่กำรละลำยตำมสมกำร (6.7) 
 

   PB = kXB 
 

   
2HX  = 

k

P
2H


  

 

   
2HX  = 

OHH

H

22

2

nn

n



 

เน่ืองจำก 
2Hn มีคำ่ต ่ำมำก ดงันัน้ 

   
2HX  = 

OH

H

2

2

n

n
 = 

k

P
2H


 

   
2Hn  = 

k

nP OHH 22


 

คำ่ 
2Hn  จำกตำรำงท่ี 6.5  มีคำ่ 7.12 x 109 Pa 

   
2Hn  = (

Pa10x12.7
Pa10x6.3

9

4

) ( 1molg18
g1000


) 

 

    =   2.8 x 10-4   mol 
คำ่กำรละลำยของแก๊สไฮโดรเจนในน ำ้ 1 dm3  มีคำ่ 2.8 x 10-4 โมล 
 



 191 

6.5 สมบตัคิอลลิเกทฟิของสารละลายที่ไม่แตกตัว 
 

สมบัติคอลลิเกทิฟ เป็นสมบัติท่ีขึน้กับปริมำณหรือจ ำนวนอนุภำคของตัวถูกละลำยใน
สำรละลำย โดยไม่ขึน้กับธรรมชำติของตวัถูกละลำย สมบตัิคอลลิเกทิฟท่ีส ำคญัได้แก่ กำรลดลง
ของควำมดนัไอ (vapor pressure lowering), กำรเพิ่มขึน้ของจดุเดือด (boiling  point elevation),
กำรลดลงของจุดเยือกแข็ง (freezing point depression) และควำมดันออสโมติก (osmotic 
pressure)  ซึง่จะท ำกำรศกึษำในสำรละลำยเจือจำง คือท่ีควำมเข้มข้นต ่ำกวำ่ 0.2 M 
 

 6.5.1 การลดลงของความดันไอ  
 

  ถ้ำตัวถูกละลำยเป็นสำรไม่ระเหย (non volatile) แล้ว ค่ำควำมดันไอของ
สำรละลำยจะน้อยกว่ำควำมดันไอของตัวท ำละลำยบริสุทธ์ิ ค่ำควำมสัมพันธ์ของควำมดันไอ
ระหวำ่งสำรละลำยและตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ เป็นไปตำมกฎของรำอลูท์ 
 ในสำรละลำยท่ีมีตวัถกูละลำยเพียงชนิดเดียว เศษส่วนจ ำนวนโมลของสำรหำได้
จำกสมกำร 
 

    X1 = 1-X2                  (ก) 
 

 เม่ือ   X2  คือ เศษส่วนจ ำนวนโมลของตวัถกูละลำย 

และสำมำรถเขียนสมกำร (ก) ใหมไ่ด้เป็น 
 

 P1 = (1-X2) *
1P  

  หรือ 

    P1 = *
1P - X2

*
1P  

 

        P1
-P1 = P = X2P1

                 (6.28) 
 

   P คือคำ่ควำมดนัไอท่ีลดลง ซึง่ขึน้อยูก่บัควำมเข้มข้นของตวัถกูละลำย เทำ่นัน้ 
 ถ้ำสำรละลำยประกอบด้วย 2 องค์ประกอบ ท่ีสำมำรถระเหยได้ทัง้คู ่ ควำมดนัไอ
ของสำรละลำยจะได้จำกผลรวมของควำมดนัยอ่ยของทัง้หมด 

    PA = XA
*
AP  

    PB = XB
*
BP  
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 กำรค ำนวณโดยใช้สมกำร (6.28) แสดงดงัตวัอย่ำงท่ี 6.7 
 

ตัวอย่างที่ 6.7 ควำมดนัไอของน ำ้บริสทุธ์ิและสำรละลำยยเูรียมีคำ่ 23.76 และ 22.98 mmHg 

ตำมล ำดบั จงค ำนวณควำมเข้มข้นในหนว่ยโมแลล (m) ของสำรละลำยนี ้ท่ี 25 C  
 

วิธีท า  จำกสมกำร (6.28) ค ำนวณหำเศษสว่นจ ำนวนโมลของยเูรีย 
 

    P = X2
*
1P  

  (23.76-22.98 mmHg) = X2(23.76 mmHg) 

    X2 = 0.033 

  เน่ืองจำก  X2 = 
2 1

2
n n

n


  

 โดยท่ี n1 และ n2 คือจ ำนวนโมลของน ำ้และยเูรีย 

 เน่ืองจำก  X2 มีคำ่เพียง 0.033 สำรละลำยนีเ้ป็นสำรละลำยเจือจำงมำก ๆ จงึพิจำรณำให้ 

n1>>n2  ดงันัน้ 

    X2 = 
2 1

2
n n

n


 

         
1

2
n
n

  (เม่ือ n1>>n2) 

    n2 = X2n1 
 

 จ ำนวนโมลของน ำ้ (ในน ำ้ 1 kg)  = g/mol 18.02
g  1000  = 55.49   mol 

 ดงันัน้จ ำนวนโมลของยเูรียในน ำ้ 1 kg 
 

    n2 = X2n1 

     = (0.033)(55.49 mol) 
     = 1.8  molal 
 

 ดงันัน้ควำมเข้มข้นของสำรละลำยยเูรียคือ 1.8 โมแลล  (ยเูรีย 1.8 โมลในน ำ้ 1000 g) 
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 6.5.2 การเพิ่มขึน้ของจุดเดือดและการลดลงของจุดเยือกแข็ง 
 

  กำรเพิ่มขึน้ของจุดเดือด (Tb) และกำรลดลงของจุดเยือกแข็ง  (Tf) ของ

สำรละลำยเจือจำงเป็นสัดส่วนโดยตรงกับควำมดันไอท่ีลดลง ซึ่งขึน้กับควำมเข้มข้นในหน่วย            
โมแลล (m) ท่ีจดุสมดลุระหวำ่งไอของตวัถกูละลำยและตวัท ำละลำย จะได้วำ่ 
 

   *
A (g) = *

A (l) + RTb n XA (6.29) 

 

    n XA = 
b

Aμ- Aμ
RT

(l)*(g)*
 (6.30) 

  เม่ือ XA คือ เศษสว่นจ ำนวนโมลของตวัท ำละลำย 

  และ XB คือ เศษสว่นจ ำนวนโมลของตวัถกูละลำย 

นัน่คือ XA + XB = 1 ดงันัน้ XA = 1 – XB 

    n (1 – XB) = 
b

Aμ- Aμ
RT

(l)*(g)*
 (6.31) 

 

    = 
b

vap

RT

GΔ
 (6.32) 

  เม่ือ  vapGΔ  คือ พลงังำนอิสระของกิบส์ท่ีเปล่ียนแปลงเม่ือตวัท ำละลำย- 
          บริสทุธ์ิกลำยเป็นไอ 
และจำกสมกำร 

   vapGΔ  = vapHΔ  - Tb vapSΔ  (6.33) 

น ำ RTb หำรตลอด 

   
b

vap

RT

GΔ
 = 

b

vap

RT

HΔ
 - 

R

SvapΔ
 (6.34) 

แทนคำ่ 
b

vap

RT

GΔ
 ลงในสมกำร (6.32); 

    n (1 – XB) = 
b

vap

RT

HΔ
 - 

R

SvapΔ
 (6.35) 
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ถ้ำไมมี่ตวัถกูละลำย XB = 0  และ bT  = T*
b  ดงันัน้ 

    n 1 = *RT
G

b

vapΔ  (6.36) 

    = *RT
H

b

vapΔ  - 
R
SvapΔ  (6.37) 

 

น ำสมกำร (6.35)ลบด้วยสมกำร (6.37) และ  n 1 = 0 
 

   n (1 – XB) -  n 1 = [
b

vap
RT
HΔ - 

R
SvapΔ ] – [ *RT

H

b

vapΔ  - 
R
SvapΔ ] (6.38) 

 

    n (1 – XB) = 
b

vap
RT
HΔ  - *RT

H

b

vapΔ  (6.39) 

 

ถ้ำ XB  1 จะได้วำ่; 

    n (1 – XB) = -XB - 2
BX

2
1

 - 3
BX

3
1

 - … 

     -XB 

นั่นคือ n (1 – XB)  - XB และจุดเดือดท่ีเพิ่มขึน้ (T) มีค่ำน้อยมำกเม่ือเทียบกับจุดเดือดปกต ิ

( *
bT ) ดงันัน้ *

bbTT   2*
bT  แทนคำ่  n (1 – XB)  - XB ลงในสมกำร (6.39) 

 

    - XB = 
b

vap
RT
HΔ  [

bT
1  - *T

1

b
] (6.40) 

 

    - XB = R
HvapΔ  [ *

bb

b
*

b

TT
T -T

] (6.41) 

 

    - XB = R
HvapΔ  [ 2*

b

b
*

b

T
T -T

] (6.42) 

 

      XB = R
HvapΔ  [ 2*

bT
TΔ

] (6.43) 

หรือ    Tb = 
vap

*
b

H
RT

2

Δ
 XB (6.44) 
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จำก     XB = 
BA

B

n+n
n

  
A

B

n
n

 

เม่ือสำรละลำยเจือจำงมำก ๆ (nB มีคำ่ต ่ำมำก) และถ้ำให้ m เป็นจ ำนวนโมลของตวัถูกละลำยใน

ตวัท ำละลำย 1000 กรัม  
 

   m = ควำมเข้มข้นในหนว่ยโมแลล 

    = 
g 1000

nB  

ดงันัน้ 

   XB = 
m+n

m

A

  
An

m
 

แทนคำ่ XB ลงในสมกำร (6.44); 
 

    Tb = 
vap

*
b

H
RT

2

Δ
  

An
m

  

เม่ือ m  nA จะได้วำ่; 
 

    Tb = 
vap

*
b

H
RT

2

Δ
 m (6.45) 

หรือ 

   Tb = Kbm  (6.46) 
 

  เม่ือ Kb คือ คำ่คงท่ีกำรเพิ่มขึน้ของจดุเดือดโมแลล 

          (molal boiling point elevation) มีหนว่ยเป็น C/m หรือ K/m 

   Tb ได้มำจำก Tb - T
*
b    โดยท่ี 

   Tb คือ จดุเดือดของสำรละลำย 

   T*
b  คือ จดุเดือดของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ 

  ซึง่จดุเดือดของสำรละลำยจะมำกกวำ่จดุเดือดของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ นัน่คือ       

Tb > T*
b  ดงันัน้ Tb จงึมีคำ่เป็นบวกเสมอ  
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  สมกำร (6.46) แสดงให้เห็นว่ำ จดุเดือดของสำรละลำยท่ีเปล่ียนแปลงไป ไมข่ึน้กบั
ชนิดของตวัถกูละลำย แตจ่ะขึน้กบัปริมำณของตวัถกูละลำยเทำ่นัน้ ภำพท่ี 6.15 แสดงแผนภำพ
สถำนะของกำรเพิ่มขึน้ของจดุเดือดและกำรลดลงของจดุเยือกแข็ง 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

ภาพที่ 6.15 แผนภำพสถำนะของกำรเพิ่มขึน้ของจดุเดือด และกำรลดลงของจดุเยือกแข็ง 
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 216) 
 

 จำกภำพท่ี 6.15 พบว่ำกรำฟแสดงค่ำควำมดันไอของสำรละลำยขณะท่ีก ำลัง
เปล่ียนสถำนะจำกของเหลวเป็นของแข็ง (เส้นประทำงด้ำนซ้ำยของกรำฟ) เบี่ยงเบนไปทำงซ้ำย 
นั่นคือเบี่ยงเบนไปในทิศทำงท่ีท ำให้อุณหภูมิต ่ำลง กำรท่ีจุดเยือกแข็งของสำรละลำยต ่ำกว่ำ                 
ตวัท ำละลำยบริสุทธ์ิ เรียกว่ำเกิดกำรลดลงของจดุเยือกแข็งซึ่งเป็นสดัส่วนโดยตรงกับควำมดนัไอ 
และควำมเข้มข้นในหนว่ยโมแลล เชน่เดียวกนักบักำรเพิ่มขึน้ของจดุเดือด ดงัสมกำร 
 

   *
A  (s) = *

A  (l) 

 

   *
A  (s) = *

A  (l) + RTb n XA 

ดงันัน้ 

    T = 
fus

*
f

H
RT

2

Δ
 XB (6.47) 

และ   Tf = Kfm  (6.48) 

 

 
 

จดุเดือดเพิ่มขึน้ 

จดุเยือก
แข็งลดลง  
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  โดยท่ี    Kf คือ คำ่คงท่ีกำรลดลงของจดุเยือกแข็งโมแลล 

         (molal freezing  point elevation) มีหนว่ยเป็น C/m หรือ K/m 

   Tf ได้มำจำก T*
f  - Tf  โดยท่ี 

   T*
f  คือ จดุเยือกแข็งของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ 

   Tf คือ จดุเยือกแข็งของสำรละลำย 

 เน่ืองจำก  T*
f  > Tf  ดงันัน้ Tf จงึมีคำ่เป็นบวกเสมอ  

 คำ่ Kb และ Kf เป็นสมบตัเิฉพำะของตวัท ำละลำย ซึง่มีคำ่ดงัตำรำงท่ี 6.6 และ 6.7 
 

ตารางที่ 6.6 คำ่คงท่ีกำรเพิ่มขึน้ของจดุเดือดของตวัท ำละลำยบำงชนิด 
 

ตัวท าละลาย จุดเดือด (K) Kb (K kg mol-1) 

Water 
Acetic acid 
Acetone 
Benzene 
Ethanol 

373.15 
391.45 
329.25 
353.35 
351.65 

0.52 
3.07 
1.71 
2.53 
1.22 

 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 221) 
 

ตารางที่ 6.7 คำ่คงท่ีกำรลดลงของจดุเยือกแข็งของตวัท ำละลำยบำงชนิด 
 

ตัวท าละลาย จุดเยือกแข็ง (K) Kf (K kg mol-1) 

Water 
Acetic acid 
Dioxane 
Benzene 
Phenol 
Camphor 

273.15 
289.75 
284.85 
278.65 
316.15 
451.55 

1.86 
3.90 
4.71 
4.90 
7.40 

37.70 
 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 219) 
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ตัวอย่างที่ 6.7 เอธิลีนไกลคอล (CH2(OH)CH2(OH) เป็นสำรป้องกนักำรแข็งตวั (antifreeze) 

ในรถยนต์ ละลำยน ำ้ได้และไมร่ะเหย มีจดุเดือด 197 C จงค ำนวณจดุเยือกแข็งของสำรละลำยท่ี
ประกอบด้วยสำรนี ้ 450 g ในน ำ้ 1500 g และสำมำรถเก็บสำรนีไ้ว้ในหม้อน ำ้ในฤดรู้อนได้หรือไม ่

(มวลโมเลกลุของเอธิลีนไกลคอลคือ wM  = 62.01 g/mol) 
 

วิธีท า  ท ำกำรหำคำ่ควำมเข้มข้นของเอธิลีนไกลคอลในหนว่ยโมแลล แล้วแทนคำ่ในสมกำร (6.48) 
 จ ำนวนโมลของเอธิลีนไกลคอล คือ 

 n = 
wM

g
  

  = 
g/mol 62.01

g 450  =    7.25  mol 
 

 ควำมเข้มข้นในหนว่ยโมแลล ค ำนวณจำกสมกำร (6.4) 

  m = 
(kg) ท ำละลำยน ำ้หนกัตวั

n  

   = 
kg  1.50
mol  7.25

 

   = 4.83      m 
 

ค ำนวณหำจดุเยือกแข็งท่ีลดลงโดยใช้สมกำร (6.48) และตำรำงท่ี 6.7 

  Tf = kfm 

   = (1.86 K m-1)(4.83 m) 

   = 8.98  K = 8.98   C 

นัน่คือสำรละลำยนีจ้ะแข็งตวัท่ีอณุหภมูิ = 0-8.98  C 

   = -8.98  C 
 

และจดุเดือดท่ีเพิ่มขึน้สำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร (6.46) และตำรำงท่ี 6.6 

  Tb = (0.52 K m-1)(4.83 m) 

   = 2.51  K = 2.51   C 

ดงันัน้สำรละลำยนีจ้ะเดือดท่ีอณุหภมูิ =  100 + 2.51 C = 102.51 C 
 

สำรนีจ้งึสำมำรถเก็บไว้ในหม้อน ำ้รถยนต์ เพ่ือป้องกนักำรระเหยของน ำ้ในหน้ำร้อนได้ 
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 6.5.3 ความดันออสโมตกิ  
 

  ออสโมซิสเป็นกระบวนกำรท่ีโมเลกุลของตัวท ำละลำย ในส่วนท่ีมีควำมเข้มข้น
ของตวัถูกละลำยน้อยไหลผ่ำนเย่ือกัน้บำง ๆ ไปยังส่วนท่ีมีควำมเข้มข้นของตวัถูกละลำยสูงกว่ำ 
เย่ือกัน้บำง ๆ ท่ียอมให้โมเลกุลของตัวท ำละลำยไหลผ่ำนไปได้แต่ไม่ยอมให้โมเลกุลของ                        
ตวัถูกละลำยผ่ำนนีเ้รียกว่ำ เย่ือกึ่งซึมผ่ำนได้ (semipermeable membrane) ภำพท่ี 6.16 แสดง
กระบวนกำรออสโมซิส 
  ควำมดันท่ีใช้หยุดกระบวนกำรออสโมซิสได้พอดีเรียกว่ำ ควำมดันออสโมติก  

(osmotic pressure) ใช้สัญลักษณ์    ในภำพท่ี 6.17  เป็นภำชนะบรรจุสำรลำยและตัวท ำ
ละลำยบริสทุธ์ิ เม่ือเร่ิมท ำกำรทดลองระดบัของของเหลวในหลอดทัง้สองฝ่ังมีคำ่เทำ่กนั  
 

 
 
 

 
 
 
 

ภาพท่ี 6.16  กระบวนกำรออสโมซิส 
ที่มา (Osmosis, 2006, retrieved from http://www.uccs.edu/~rmelamed/MicroFall 

2002/Chapter%204/osmosis.jpg) 
 

 
 

ภาพท่ี 6.17  เคร่ืองมือวดัควำมดนัออสโมตกิ 
ที่มา (Mortimer, 2000, p. 248)  

 

 

 

 
 

Pressure P 

Pressure P 

เยื่อกึ่งซึมผ่ำนได้ 

Pressure P + คว
ำม
สงู
ขอ
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วัท
 ำล
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ำย

 

http://www.uccs.edu/~rmelamed/MicroFall
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  เม่ือเวลำผ่ำนไป ระดบัน ำ้ในหลอดเล็กฝ่ังซ้ำยสงูขึน้เร่ือย ๆ เน่ืองจำกเกิดกำรแพร่
ของโมเลกลุของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิจำกภำชนะฝ่ังขวำมำสู่ฝ่ังซ้ำย ท ำให้ปริมำตรของสำรละลำย
เพิ่มขึน้ จนท ำให้ระดบัของเหลวภำยในกระเปำะเพิ่มขึน้  และจะคงท่ีท่ีภำวะสมดลุ ค่ำควำมดนั
ออสโมตกิ หำได้โดยตรงจำกคำ่ควำมสงูของของเหลวในหลอด 
 

ท่ีสมดลุควำมดนัออสโมติกของสำรละลำยหำได้จำกควำมสมัพนัธ์  

   A = *
A  (l) + RTb n XA (6.49) 

  เม่ือ A คือ ศกัย์เคมีของสำรละลำย 

   *
A  คือ ศกัย์เคมีของตวัท ำละลำย 

ผลตำ่งของศกัย์เคมีของสำรละลำยและตวัท ำละลำยหำได้จำกสมกำร 

     A = RT n XA  = G (XA) (6.50) 

จำกสมกำร (5.30) ในบทท่ี 3 

       
jn,T

A

P
G













 = AV   

หรือ     d AG  = AV dP   (6.51) 
 

 เม่ือ d AG  คือ พลงังำนอิสระของกิบส์ตอ่โมลของสำร A 
  AV  คือ ปริมำตรตอ่โมลของสำร A 

ถ้ำ AV  มีคำ่คงท่ี เม่ือมีกำรเปล่ียนแปลงควำมเข้มข้น สมกำร (6.51) จะได้เป็น 
 

        AG (P) = 
2

1

P

P
AV dP   (6.52) 

        = AV (P2 – P1)   (6.53) 

ท่ีภำวะสมดลุ Gtotal = 0 

        G (XA) +  AG (P) = 0    (6.54) 
หรือ 

       AV (P2 – P1) = - RT n XA   (6.55) 
 

  เม่ือ      (P2 – P1) =  = ควำมดนัออสโมตกิ 
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ดงันัน้               AV () = - RT n XA   (6.56) 

       = - RT n (1 – XB)  (6.57) 

ส ำหรับสำรละลำยเจือจำง 

       AV  = RT XB   (6.58) 

ถ้ำ XB มีคำ่ต ่ำ (XB  XA) 

       XB = 
BA

B

n+n
n

  
A

B

n
n

 

แทนคำ่ XB ลงในสมกำร (6.58) 

       AV  = RT 
A

B

n
n

   (6.59) 

หรือ              AV nA = nBRT    (6.60) 
 

แต ่     nA AV  =      VA   V 

เน่ืองจำกเป็นสำรละลำยเจือจำง ดงันัน้ 
 

     V = nBRT    (6.61) 

หรือ       = 
V

nB  RT    

    = MRT (6.62) 
 

  เม่ือ  คือ ควำมดนัออสโมติกมีหน่วยเป็น atm 
   M คือ ควำมเข้มข้นของสำรละลำยในหน่วยโมลำร์ 
   R คือ คำ่คงท่ีของแก๊สมีคำ่ 0.08206  dm3 atm/mol K 
   T คือ อณุหภมูิสมับรูณ์ (absolute temperature) 
 

ส ำหรับสำรละลำยเข้มข้น จะเพิ่มเทอม BC2 ลงในสมกำร (6.62) 

       = 
BM

C
 RT + BC2  (6.63) 

หรือ      /C = 
BM

RT
 + BC   (6.64) 

 

  เม่ือ B คือ คำ่ท่ีขึน้กบัแรงกระท ำระหวำ่งโมเลกลุของตวัถกูละลำย 
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  ถ้ำเขียนกรำฟระหว่ำง /C กับ C ในสมกำร (6.64) จะได้กรำฟเส้นตรง มีจุดตดั          
แกน y ท่ี RT/MB และได้ B จำกควำมชนัของกรำฟ 
 

  ส ำหรับสำรละลำย 2 ชนิด ซึง่มีควำมเข้มข้นเทำ่กนั จะมีควำมดนัออสโมตกิ
เทำ่กนั เรียกสำรละลำยนีว้ำ่ สำรละลำยไอโซโทนิก (isotonic solution) อำจแบง่ได้ 2 กรณีคือ 
  ถ้ำสำรละลำย 2 ชนิดมีควำมดนัออสโมตกิไมเ่ทำ่กนัหรือมีควำมเข้มข้นไมเ่ทำ่กนั 

(1)  สำรละลำยท่ีมีควำมเข้มข้นมำกกว่ำ เรียกว่ำ สำรละลำยไฮเปอร์โทนิก 
(hypertonic solution) 
  (2) สำรละลำยท่ีมีควำมเข้มข้นน้อยกว่ำ เรียกว่ำ สำรละลำยไฮโปโทนิก 
(hypotonic solution) 
  ภำพท่ี 6.18 (ก) แสดงเซลล์เม็ดเลือดแดงในสำรละลำยไอโซโทนิค ควำมเข้มข้น
ของสำรละลำยภำยในและภำยนอกเซลล์เม็ดเลือดแดง มีคำ่เทำ่กนั  อตัรำกำรออสโมซิสเข้ำและ
ออกจำกเซลล์เม็ดเลือดมีคำ่เทำ่ ๆ กนั 
  ภำพท่ี 6.18 (ข) เซลล์เม็ดเลือดในสำรละลำยไฮเปอร์โทนิค เซลล์เม็ดเลือดหดตวั
เน่ืองจำกตวัท ำละลำยเคล่ือนท่ีออกจำกเซลล์สูส่ำรละลำยภำยนอก   
 ภำพท่ี 6.18 (ค) เซลล์เม็ดเลือดแดงในสำรละลำยไฮโปโทนิค  ตวัท ำละลำยจะ
เคล่ือนท่ีจำกภำยนอกเข้ำสูภ่ำยในเซลล์ ท ำให้เซลล์ขยำยตวัและแตกตวัในท่ีสดุ  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 (ก) (ข) (ค) 
ภาพท่ี 6.18  เซลล์เม็ดเลือดแดงในสำรละลำย 
 (ก) ไอโซโทนิค   (ข) ไฮเปอร์โทนิค   (ค) ไฮโปโทนิค    
ที่มา  (Kotz & Treichell, 2003, p. 585) 
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 ในกำรถนอมอำหำรประเภทแยมและเยลล่ี ท ำโดยกำรเช่ือมน ำ้ตำลตำม
กระบวนกำรท่ีเรียกว่ำครีเนชนั (crenation) โดยให้เซลล์แบคทีเรียอยู่ในสำรละลำยไฮเปอร์โทนิค  
เซลล์ของแบคทีเรียจะหดตวัเน่ืองจำกน ำ้เคล่ือนท่ีออกจำกเซลล์แบคทีเรียไปสู่สำรละลำยภำยนอก 
ซึ่งมีควำมเข้มข้นสูงกว่ำ ท ำให้เซลล์หดตวัจนกระทัง่ในท่ีสุดไม่สำมำรถท ำงำนได้  (Cell moment 
and transport, 2006) 
 

ตัวอย่างที่ 6.8 ถ้ำควำมดนัออสโมติกเฉล่ียของน ำ้ทะลมีคำ่ประมำณ 30.0 atm ท่ี 25 C จง
ค ำนวณควำมเข้มข้นในหน่วยโมลำร์ของสำรละลำยยเูรีย (NH2CONH2) ท่ีเป็นสำรละลำยไอโซ         
โทนิกกบัน ำ้ทะเล 
 

วิธีท า  สำรละลำยยเูรียเป็นสำรละลำยไอโซโทนิกกบัน ำ้ทะเล  จงึมีควำมดนัออสโมตกิเทำ่กนัคือ       
30 atm ใช้สมกำร (6.62) ค ำนวณหำควำมเข้มข้นจะได้วำ่ 

     = MRT 

    M = 
K)  )(298.15K mol atmdm  (0.08206

atm  30
1-1-3  

 

     = 1.23  M 
  สำรละลำยยเูรียท่ีมีควำมดนัออสโมตกิ 30.0 atm มีควำมเข้มข้น 1.23 M  
 

  ควำมดนัออสโมตกิเป็นกลไกส ำคญัท่ีท ำให้เกิดกำรล ำเลียงให้น ำ้ในพืช เม่ือเกิดกำร
คำยน ำ้ท่ีปำกใบ ควำมเข้มข้นของตวัถกูละลำยท่ีใบมีคำ่สงูขึน้ ท ำให้เกิดกำรดงึน ำ้จำกรำกผ่ำน           
ทอ่น ำ้ขึน้ไปสูย่อด  ส ำหรับต้นไม้ท่ีมีควำมสงู 120 เมตร ควำมดนัออสโมติกมีคำ่สงูถึง 10 -15 atm  
(แชง, เรย์มอนด์, 2001, หน้ำ 609)   
 

6.6 สมบัตคิอลลิเกทฟิของสารละลายที่แตกตัวได้ 
 

 สมบตัิคอลลิเกทิฟขึน้อยูก่บัจ ำนวนอนภุำคในสำรละลำย นัน่คือส ำหรับ 
สำรละลำยซูโครส 1  โมล ในน ำ้ 1000  cm3   มีจ ำนวนอนภุำค  1  โมล 
สำรละลำย NaCl 1  โมล ในน ำ้ 1000  cm3   มีจ ำนวนอนภุำค  2  โมล คือ 
 มี  Na+  1 โมล  และ Cl-   1  โมล  สว่น 
สำรละลำย CaCl2 1  โมล ในน ำ้ 1000  cm3   มีจ ำนวนอนภุำค  3  โมล คือ 
 มี  Ca2+ 1 โมล  และ Cl-   2  โมล 
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 ดงันัน้คำ่ Tb , Tf และ  ของสำรละลำย NaCl  จะเป็น 2 เทำ่ของสำรละลำยซูโครส   

ในท ำนองเดียวกนั คำ่ Tb, Tf และ   ของสำรละลำย CaCl2 จงึเป็น 3 เทำ่ของสำรละลำย
ซูโครส  ดงันัน้สมกำร (6.46), (6.48) และ (6.62) จงึเปล่ียนรูปเป็น 
 

    Tb  = i Kbm (6.65) 
    Tf = i Kfm (6.66) 

     = i MRT (6.67) 
 

 เม่ือ  i  คือ van’t Hoff factor ค ำนวณได้จำก 
 

    i = 
ำยงตวัถกูละลจ ำนวนโมลขอ

ลำยหมดในสำรละงไอออนทัง้จ ำนวนโมลขอ
 

 

 โดยท่ี i  = 1 ส ำหรับสำรละลำยไมแ่ตกตวั เช่น ซูโครส 
  i = 2 ส ำหรับสำรละลำยท่ีแตกตวัแล้วให้ไอออน 2 โมล จำกตวัถกูละลำย       
1 โมล เชน่ NaCl หรือ KNO3 
  i = 3 ส ำหรับสำรละลำยท่ีแตกตวัแล้วให้ไอออน 3 โมล จำกตวัถกูละลำย        
1 โมลเชน่ Na2SO4 หรือ MgCl2 
 

 
 
 
 
 (ก) (ข) 
 

ภาพท่ี 6.19  (ก) ไอออนอิสระ                    (ข)  ไอออนคูใ่นสำรละลำย 
ที่มา (Chang, 2002, p. 492) 
 

 ในทำงปฏิบตัิสมบตัิคอลลิเกทิฟ ส ำหรับสำรละลำยท่ีแตกตวัได้มีค่ำน้อยกว่ำท่ีควร เช่น

สำรละลำย NaCl เข้มข้น 0.0500 M ท่ี 25 C  ควรมีควำมดันออสโมติกเป็น 2.45 atm  แต ่         
วดัได้จริงเพียง 2.32 atm ซึ่งแสดงว่ำมีกำรแตกตวัท่ีท ำให้ค่ำ i น้อยกว่ำ  2 ทัง้นีเ้น่ืองจำก ส ำหรับ
สำรละลำยท่ีแตกตัวได้ท่ีเจือจำงมำก โมเลกุลแยกกันอยู่ด้วยระยะห่ำงกันและล้อมรอบด้วย
โมเลกลุของน ำ้ จึงท ำให้มีพฤติกรรมแบบอดุมคติ จึงมีคำ่ i ตำมท่ีควรจะเป็น (i = 2 ส ำหรับ NaCl) 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 
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แต่ถ้ำสำรละลำยมีควำมเข้มข้นเพิ่มขึน้  โมเลกุลท่ีแตกตวัมีแนวโน้มรวมตวักันเป็นไอออนคู่ ( ion 
pair) ดงัภำพท่ี 6.19 ไอออนท่ีมีประจุสูงเช่น Al3+, SO4

2- หรือ PO4
3- มีแนวโน้มในกำรเกิดไอออนคู่

สูงกว่ำ NaCl หรือ KNO3 ซึ่งกำรเกิดไอออนคู่จะลดปริมำณของอนุภำค ท ำให้สมบตัิคอลลิเกทิฟ 
น้อยกวำ่ท่ีควรจะเป็น คำ่ van’t Hoff factor แสดงดงัตำรำงท่ี 6.8 
 

ตารางที่ 6.8  คำ่ van’t Hoff factor ของสำรละลำยแตกตวัได้เข้มข้น 0.0500 M ท่ี 25 C 
 

สารละลาย Tf (C) ค่า i (จากการวัด) ค่า i (จากการค านวณ) 

ซูโครส 
HCl 
NaCl 
MgSO4 
MgCl2 
FeCl3 
Ca(NO3)2 
AlCl3 

0.093 
0.177 
0.177 
0.121 
0.251 
0.316 
0.233 
0.300 

1.0 
1.9 
1.9 
1.3 
2.7 
3.4 
2.5 
3.2 

1.0 
2.0 
2.0 
2.0 
3.0 
4.0 
3.0 
4.0 

 

ที่มา (Chang, 2002, p. 492) 
 

ตัวอย่างที่ 6.9 จงเรียงล ำดบักำรลดลงของจดุเยือกแข็ง โดยสมมตวิ่ำสำรละลำยมีพฤติกรรม
สมบรูณ์แบบ ส ำหรับสำรละลำยในน ำ้ตอ่ไปนี ้ 
ซูโครส 0.05 m , NaCl 0.02m, CaCl2 0.01 m และ HCl 0.03 m  
วิธีท า  จำกสมกำร (6.66) 
     Tf = i Kfm 
   เน่ืองจำกเป็นสำรละลำยในน ำ้คำ่ Kf จงึมีคำ่เทำ่กนัในทกุสำรละลำย คำ่ Tf จงึ
ขึน้กบัคำ่  van’t Hoff factor (i) และควำมเข้มข้นในหนว่ยโมแลล (m) นัน่คือ 
 

สารละลาย การแตกตัว i m i x m 
ซูโครส 
NaCl 
CaCl2 
HCl 

ไมแ่ตกตวั 
Na+, Cl- 

Ca2+,2Cl- 
H+,Cl- 

1 
2 
3 
2 

0.05 
0.02 
0.01 
0.03 

0.05 
0.04 
0.03 
0.06 
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สรุป 

   กำรลดลงของจดุเยือกแข็งมำกท่ีสดุ คือสำรละลำยท่ีมีผลคณู i x m  มำกท่ีสดุ        
นัน่คือ 
   Tf ของสำรละลำย 0.03 m HCl > 0.05 m ซูโครส > 0.02 m NaCl > 0.01 m 
CaCl2 
 
 
 
 
 
 สำรละลำยคือของผสมขององค์ประกอบตัง้แต ่2 ชนิดขึน้ไป โดยคำ่ควำมร้อนของกำรเกิด
สำรละลำย (Hsoln) สำมำรถบง่บอกลกัษณะกำรเกิดปฏิกิริยำโดยท่ี คำ่Hsoln > 0  เป็นปฏิกิริยำ
ดดูควำมร้อน และ Hsoln < 0 เป็นปฏิกิริยำคำยควำมร้อน 

สำรละลำยอุดมคติ เป็นสำรละลำยท่ีเกิดจำกของเหลวสองชนิดมำผสมกัน โดย ถ้ำ             
แรงภำยในโมเลกุล มีค่ำเท่ำกับแรงระหว่ำงโมเลกุล ปริมำตรของสำรละลำยมีค่ำเท่ำเดิม และ                
ไมเ่กิดกำรดดูหรือคำยพลงังำน (H = 0 ) ระหวำ่งท่ีเกิดสำรละลำย 

 กฎของรำอูลท์กล่ำวว่ำ ควำมดนัไอของสำรละลำย (PA) จะเท่ำกับผลคูณของเศษส่วน

จ ำนวนโมลตวัท ำละลำย (XA) กบัควำมดนัไอของตวัท ำละลำยบริสทุธ์ิ (P*
A ) ท่ีอณุหภูมินัน้ ๆ ส่วน

เฮนรีค้นพบว่ำ ควำมดนัของแก๊สเหนือสำรละลำย เป็นสดัส่วนโดยตรงกบัเศษส่วนจ ำนวนโมลของ
แก๊สท่ีละลำยในสำรละลำยนัน้ กฎของเฮนรี ใช้ได้กบัตวัถกูละลำยทัง้ในสถำนะแก๊ส และของเหลว
ในสำรละลำยเจือจำงอนนัต์ โดยในสำรละลำยเจือจำงอนนัต์ ตวัท ำละลำยจะประพฤติตำมกฎของ    
รำอลูท์ สว่นตวัถกูละลำยจะประพฤตติำมกฎของเฮนรี 
 ปริมำตรพำร์เชียลโมลำร์ คือปริมำตรของสำรละลำยท่ีเปล่ียนแปลงไป เม่ือเติม                        
ตวัถกูละลำยจ ำนวน 1 โมล ลงไปในตวัท ำละลำยปริมำณมำก ๆ  

สมบัติคอลลิเกทิฟ เป็นสมบัติท่ีขึน้กับปริมำณหรือจ ำนวนอนุภำคของตัวถูกละลำยใน
สำรละลำย โดยไม่ขึน้กับธรรมชำติของตวัถูกละลำย สมบตัิคอลลิเกทิฟท่ีส ำคญัได้แก่ กำรลดลง
ของควำมดนัไอ, กำรเพิ่มขึน้ของจุดเดือด,กำรลดลงของจดุเยือกแข็ง และควำมดนัออสโมติก ซึ่ง
เป็นกำรศึกษำในสำรละลำยเจือจำง  ส ำหรับสำรละลำยท่ีแตกตวัได้จะต้องคูณค่ำ i (van’t Hoff 
factor) เข้ำไปในคำ่ท่ีค ำนวณได้จำกสมกำรปกต ิ
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ค าถามท้ายบท 
 

 
 
 

1. แนพธำลีน (C10H8) 8.50 กรัมละลำยในเบนซีน (C6H6) 75.0 กรัม จงค ำนวณหำมวล
เปอร์เซ็นต์ของแนพธำลีนในสำรละลำยนี ้

2. จงค ำนวณมวลเปอร์เซ็นต์ของสำรละลำยตอ่ไปนี ้ 
2.1 NaBr  5.50 g ในน ำ้กลัน่ 75.1 g  
2.2 โทลอีูน 0.77 g ในเบนซีน 29.23 g 

3. เม่ือละลำยเอธิลีนไกลคอล (C2H4(OH)2) 45.0 g ลงในน ำ้คร่ึงลิตร จงค ำนวณหำ           
โมแลลลิตี   เศษสว่นจ ำนวนโมล  และมวลเปอร์เซ็นต์ของเอธิลีนไกลคอลในสำรละลำยนี ้
4. จงเตมิตวัเลขในช่องวำ่งตอ่ไปนี ้

สาร โมแลลลิตี มวลเปอร์เซ็นต์ เศษส่วนจ านวนโมล 
NaCl 
C2H5OH 
C12H22O11 
NH3 
CH3COOH 
C2H4(OH)2 

0.25 
………… 

0.10 
………… 
0.0083 
……….. 

………… 
5.0% 

……….. 
30.0% 
………. 

15.0 

…..…… 
……….. 
……….. 
……….. 
……….. 
……….. 

 

5. แคลเซียมคลอไรด์ เม่ือผสมกบัน ำ้จะเกิดเป็นสำรละลำยท่ีร้อนจดั  และน ำไปใช้เป็นแผน่
ประคบร้อนได้ จงค ำนวณควำมร้อนของกำรเกิดปฏิกิริยำ 

 

  CaCl2(s)     Ca2+(aq) + 2Cl-(aq) 
 

 ก ำหนดให้  H f  [CaCl2](s)]  = -795  kJ/mol  และ 

    H f  [CaCl2](aq)] = -877.89  kJ/mol    
6. ในกำรท ำไอศกรีมป่ัน มกัมีกำรเตมิเกลือลงในถงัน ำ้แข็ง  ถ้ำต้องกำรให้ถงัน ำ้แข็งส ำหรับ

ป่ันไอศกรีมมีอณุหภมูิ -12  C จะต้องใสเ่กลือเทำ่ไร เม่ือใช้น ำ้แข็ง 5 kg 
7. เบนซลัดีไฮด์เป็นสำรอินทรีย์ท่ีมกัใช้ในอตุสำหกรรมสีย้อมและน ำ้หอม ถ้ำละลำยสำรนี ้

0.112 g ในน ำ้ 40.0 g แล้วท ำให้จดุเยือกแข็งลดลงเป็น -0.049 C จงค ำนวณมวล-
โมเลกลุของสำรนี ้ 





 
 

บทที่ 7 
 

วัฏภาคและสมดุลระหว่างวฏัภาค 
 
 สิ่งส ำคัญท่ีเป็นปัจจัยก ำหนดสถำนะของสำรคืออุณหภูมิ และควำมดนั โดยท่ีสสำรใน
สถำนะตำ่ง ๆ สำมำรถเกิดกำรเปล่ียนสถำนะได้ ถ้ำอยู่ในสภำวะท่ีเหมำะสม หรือเกิดสภำวะสมดลุ 
กำรเปล่ียนสถำนะท่ีเกิดขึน้ท่ีสภำวะสมดลุนีเ้รียกว่ำ สมดลุระหวำ่งวฏัภำค (phase equilibrium) 
 ส ำหรับระบบท่ีประกอบด้วยวัฏภำคเดียว เรียกว่ำระบบเอกพันธุ์  ( homogeneous  
system) เชน่ ระบบของน ำ้หรือระบบของสำรละลำยเชน่ น ำ้เช่ือม  ถือเป็นวฏัภำคของเหลว ซึง่เป็น
กำรละลำยของน ำ้ตำลในน ำ้จนในท่ีสุดมีเพียงสถำนะเดียว  ในกรณีของน ำ้แข็งแม้จะมีหลำยก้อน  
ก็ยงัคงถือวำ่เป็นระบบเอกพนัธุ์ คือมีวฏัภำคของแข็งเพียงอยำ่งเดียว  ส ำหรับระบบท่ีประกอบด้วย
หลำยวฏัภำคเรียกว่ำ ระบบวิวิธพนัธุ์ (heterogeneous  system) เช่นระบบของน ำ้และน ำ้แข็ง ซึ่ง
มีสถำนะต่ำงกันหรือระบบของน ำ้และน ำ้มัน ซึ่งแม้จะมีสถำนะเป็นของเหลวเหมือนกัน แต่
องค์ประกอบทำงเคมีตำ่งกนั ก็ถือวำ่เป็นระบบวิวิธพนัธุ์  ส่วนแก๊สนัน้มกัถือว่ำมีวฏัภำคเดียวไม่ว่ำ
จะเป็นแก๊สบริสทุธ์ิหรือแก๊สผสม 
 วฏัภำค (phase) หมำยถึง ส่วนท่ีเป็นเนือ้เดียวกนัของระบบ ท่ีมีลกัษณะทำงกำยภำพและ
องค์ประกอบทำงเคมีเหมือนกนัโดยมีขอบเขตท่ีแน่นอนและแยกจำกส่วนอ่ืนของระบบ เช่น ระบบ
ของน ำ้และน ำ้แข็ง มี 2 วัฏภำคคือ วฏัภำคของเหลว (น ำ้) และวัฏภำคของแข็ง (น ำ้แข็ ง) โดยท่ี           
ทัง้สองวัฏภำคนีต้่ำงก็มีขอบเขตท่ีแน่นอนและแยกออกจำกกันได้อย่ำงชัดเจน  เม่ือเวลำผ่ำนไป 
น ำ้แข็งเกิดกำรละลำยกลำยเป็นน ำ้ มีกำรเปล่ียนแปลงจำกวฏัภำคของแข็งเป็นวฏัภำคของเหลว 
กำรเปล่ียนแปลงเชน่นีเ้รียกวำ่กำรเปล่ียนวฏัภำค (phase changes)  
 
7.1 กฎวัฏภาค  
 
 กิบส์ (J.W. Gibbs) ท ำกำรศกึษำระบบและสมดลุระหว่ำงวฏัภำค  ได้เสนอกฎวฏัภำคขึน้ 
ซึง่มีควำมสมัพนัธ์ดงันี ้
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      F = C – P + 2     (7.1) 
 

   เม่ือ  F  คือ ระดบัขัน้ควำมเสรี (degree of freedom) 
     C คือ จ ำนวนส่วนประกอบ (component) 
     P คือ จ ำนวนวฏัภำค (phase) 
 สว่นประกอบ (component, C) หมำยถึง จ ำนวนท่ีน้อยท่ีสดุซึง่เป็นอิสระตอ่กนั ท่ี
จ ำเป็นต้องใช้เพ่ือระบสุภำวะของระบบเชน่ ในสำรบริสทุธ์ิ จะมีสว่นประกอบเดียว แตถ้่ำเป็นสำรท่ี
ไมส่ำมำรถเกิดปฏิกิริยำตอ่กนัภำยใต้สภำวะท่ีศกึษำเชน่ ปฏิกิริยำกำรสลำยตวัของ PCl5 ไปเป็น 
PCl3 และ Cl2 จะมีจ ำนวนสว่นประกอบเทำ่กบั 3 คือ PCl5, PCl3 และ Cl2 ดงัสมกำร 
 

     PCl5  PCl3 + Cl2 
 

 แตถ้่ำเป็นปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้ท่ีสมดลุ ดงัสมกำร 
 

     PCl5  PCl3 + Cl2 
 

 จ ำนวนสว่นประกอบจะเทำ่กบั 2 เน่ืองจำกท่ีสมดลุ PCl3 ท ำปฏิกิริยำกบัCl2 ซึง่ไมเ่ป็น
อิสระจำกกนั จงึท ำให้จ ำนวนสว่นประกอบลดลงไป 1 ส่วน นัน่คือ C = 3 - 1 = 2 
 และพบว่ำท่ีสภำวะสมดุล ศักย์เคมีของส่วนประกอบในแต่ละวัฏภำคท่ีอุณหภูมิ และ          
ควำมดนัเดียวกนั จะมีคำ่เทำ่กนั นัน่คือ 
 

    α
μ i  = β

μ i  = γ
iμ  = … = P

μ i  
 

 เน่ืองจำกจ ำนวนสว่นประกอบในวฏัภำคท่ีสมดลุใด ๆ มีคำ่เทำ่กบั (P - 1) วฏัภำค และ          
ถ้ำมีทัง้หมด C สว่นประกอบ จะมีจ ำนวนทัง้หมด C (P - 1) วฏัภำค 
 เชน่เดียวกบัจ ำนวนวฏัภำค จ ำนวนของควำมเข้มข้นท่ีต้องระบ ุ มีคำ่เทำ่กบั P (C - 1) 
ควำมเข้มข้น เม่ือแทนคำ่ลงในสมกำร (7.1) จะได้ว่ำ 
      F = [P (C - 1) + 2] - C (P - 1)  
      F = C - P + 2 
 

ตวัอยำ่งเชน่  
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(1)  ระบบท่ีประกอบด้วย 1 สว่นประกอบ (C = 1) เชน่ระบบของน ำ้บริสทุธ์ิ จำกสมกำร (7.1) 
      F = C – P + 2 
   เม่ือ  C = 1 (มี 1 สว่นประกอบ); 
       F  =  3 – P 
ถ้า  P = 1 (มี 1 วฏัภำค คือมีน ำ้เพียงอยำ่งเดียว) 
      F  =  3 – P = 2 
   ท่ี F = 2 นีเ้รียกไบแวเรียนท์ (bivariant) แสดงวำ่ในระบบนี ้ต้องกำร 2 ตวัแปร
เพ่ือระบสุภำวะ เชน่ ควำมดนัและอณุหภมูิ 
ถ้า  P = 2 (มี 2 วฏัภำค คือมีน ำ้และน ำ้แข็งอยูใ่นสมดลุ) 
      F  =  3 – P = 1 
   ท่ี F = 1 นีเ้รียกยนูิแวเรียนท์ (univariant) แสดงวำ่ในกรณีนี ้ ก ำหนดตวัแปร
เพียงตวัเดียวก็สำมำรถอธิบำยสภำวะของระบบได้ เชน่ ท่ีควำมดนัใด ๆ จะมีเพียงอณุหภมูิเดียว           
ท่ีน ำ้และน ำ้แข็งอยูใ่นสมดลุได้ 
   หรือวฏัภำคของน ำ้และไอน ำ้ในสมดลุ เม่ือก ำหนดอณุหภูมิให้แนน่อน ควำมดนั
ก็จะถกูก ำหนดตำมไปด้วย เน่ืองจำกควำมดนัไอมีคำ่คงท่ีท่ีอณุหภมูิหนึง่ ๆ  
ถ้า  P = 3 (มี 3 วฏัภำค คือมีน ำ้  น ำ้แข็ง และไอน ำ้อยูใ่นสมดลุ) 
      F  =  3 – P = 0 
   ท่ี F = 0 นีเ้รียกอินแวเรียนท์ (invariant) ไมมี่ระดบัขัน้ควำมเสรี เพรำะจดุท่ีน ำ้  
น ำ้แข็ง และไอน ำ้ อยูใ่นสมดลุมีเพียงจดุเดียว เรียกวำ่จดุร่วมสำม (triple point) ซึง่ตรงกบัอณุหภมูิ 

0.0098 C และควำมดนั 4.58 mmHg 
(2)  ระบบท่ีประกอบด้วย 2 สว่นประกอบ (C = 2) จำกสมกำร (7.1) 
 

      F = C – P + 2 
   เม่ือ  C = 2;   
       F  =  4 – P 
 
ถ้า  P = 1 (มี 1 วฏัภำค  2 สว่นประกอบ เชน่ น ำ้กบัเอทำนอล) 
      F  =  4 – P = 3 
   ในระบบนีต้้องใช้ 3 ตวัแปร เพ่ืออธิบำยคือ ควำมดนั  อณุหภมูิ  และเศษส่วน
จ ำนวนโมลของสว่นประกอบหนึง่ 
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ถ้า  P = 2 (มี 2 วฏัภำค 2 ส่วนประกอบ เชน่ สมดลุของไอและสำรละลำยของของเหลว 2 ชนิด) 
      F  =  4 – P = 2 
 ในระบบนี ้เม่ือบอกเพียง 2 ตวัแปรก็จะทรำบตวัแปรท่ีเหลือได้ เชน่ เม่ือทรำบอณุหภมูิและ
เศษสว่นจ ำนวนโมลของสำรหนึง่ ก็สำมำรถหำคำ่ควำมดนัไอและเศษสว่นจ ำนวนโมลในไอได้ 
ถ้า  P = 3 (มี 2 วฏัภำค 3 ส่วนประกอบ เชน่ ระบบของ CaCO3, CaO และ CO2 ท่ีสภำวะสมดลุ) 
 

     CaCO3(s)    CaO(s) + CO2(g) 
 

      F  =  4 – P = 1 
   ในระบบนี ้ถ้ำก ำหนดอณุหภมูิของ CO2 จะทรำบควำมดนัของ CO2 ทนัที 
(3)  ระบบท่ีประกอบด้วย 3 สว่นประกอบ (C = 3) เชน่ 
 (ก) ระบบท่ีประกอบด้วยแก๊ส เช่น H2(g), O2(g) และ H2O(g) ท่ี STP ระบบนีมี้ 1 วฏัภำค 
      F = C – P + 2 
 

  เม่ือ C = 3;  F  =  5 – P 
 

  ถ้ำ P = 1;  F  =  4 
 (ข) ระบบท่ีประกอบด้วยของแข็งและของเหลว เช่น เกลือ 2 ชนิด และน ำ้ ระบบนีมี้                 
3 วฏัภำค 3 สว่นประกอบ 
      F = 5 – P 
 

   P = 3;   F = 2 
 (ค) ระบบท่ีประกอบด้วยของเหลว 3 ชนิดคือกรดแอซิติก, คลอโรฟอร์ม และน ำ้ เม่ือ
รวมกนัจะได้ 2 วฏัภำค 
      F = 3 
 ตวัแปรทัง้สำมคือ ควำมดนั  อณุหภมูิ และเศษสว่นจ ำนวนโมลขององค์ประกอบหนึง่ 
 
7.2 ระบบที่มีส่วนประกอบเดียว 
 
 ในระบบท่ีมี 1 สว่นประกอบ หรือระบบของสำรบริสทุธ์ิ สภำวะสมดลุระหวำ่งวฏัภำค
ขึน้อยู่กบัควำมดนัและอณุหภมูิเทำ่นัน้ ซึง่เม่ือระบคุำ่ใดคำ่หนึง่ จะสำมำรถบอกสภำวะทัง้หมด              
ของระบบได้ 
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 7.2.1 สมดุลระหว่างของเหลวและไอ  
 

  ในกำรเปล่ียนสถำนะจำกของเหลวเป็นไอ เกิดจำกกำรท่ีโมเลกลุของของเหลว
จ ำนวนหนึง่มีพลงังำนเพียงพอจะหลดุออกจำกผิวของของเหลวได้  ซึง่เรียกวำ่กำรกลำยเป็นไอ  
หรือกำรระเหย ในขณะท่ีมีกำรระเหย ควำมเข้มข้นของโมเลกลุในสถำนะแก๊สเพิ่มมำกขึน้ ท ำให้มี
โมเลกลุจ ำนวนหนึง่กลัน่ตวักลบัลงไปในของเหลว เรียกกระบวนกำรนีว้ำ่กำรควบแนน่  
 ควำมดันไอท่ีจุดสมดุล ท ำกำรวัดในขณะท่ีอัตรำกำรกลำยเป็นไอเท่ำกับอัตรำ     
กำรควบแน่น ซึ่งเป็นควำมดันไอสูงสุด  มีค่ำคงท่ีท่ีอุณหภูมิคงท่ี และจะมีค่ำเปล่ียนแปลงตำม
อณุหภูมิ ภำพท่ี 7.1 แสดงควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงอุณหภูมิและควำมดนัไอของของเหลว 3 ชนิดคือ 
ไดเอทิลอีเธอร์  เอทำนอล และน ำ้  จำกภำพพบว่ำควำมดนัไอของของเหลวเพิ่มขึน้เ ม่ืออุณหภูมิ

เพิ่มขึน้เช่นไดเอทิลอีเธอร์ มีค่ำควำมดันไอ 300 mmHg ท่ี 10 C เม่ือเพิ่มอุณหภูมิขึน้ เป็น                

34.6 C มีคำ่ 760 mmHg ทัง้นีเ้น่ืองจำกจ ำนวนโมเลกลุของสำรท่ีมีพลงังำนจลน์สงูจะเพิ่มขึน้เม่ือ
อณุหภมูิสงูขึน้ เส้นประในภำพแสดงจดุเดือดปกตขิองของเหลวท่ีควำมดนั 760 mmHg 
 

 
 

ภาพท่ี 7.1 ควำมดนัไอของไดเอทิลอีเธอร์  เอทำนอล  และน ำ้  
ที่มา (Zumdahl, 1995, p. 772) 
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 7.2.1.1 อุ ณ ห พ ล ศ า ส ต ร์ ข อ งค ว า ม ดั น ไอ  ค ว ำ ม ร้ อ น ข อ ง ก ำ ร              

กลำยเป็นไอตอ่โมล (Hvap)  หมำยถึง พลงังำนท่ีใช้เพ่ือท ำให้ของเหลว 1 โมลกลำยเป็นไอทัง้หมด 

คำ่ Hvap นีบ้ง่บอกถึงแรงดงึดดูภำยในโมเลกลุของของเหลว ถ้ำคำ่ Hvap สงู แสดงว่ำแรงดงึดดู

ภำยในโมเลกลุของของเหลวมีคำ่สงู เกิดกำรกลำยเป็นไอได้ยำกท ำให้มีคำ่ควำมดนัไอต ่ำ คลำเปรง 
(B.P.E. Clapeyron) วิศวกรชำวฝร่ังเศส และเคลำซิอุส (R.J.E. Clausius) นกัฟิสิกส์ชำวเยอรมัน 

ได้ท ำกำรทดลองหำค่ำของ Hvap ซึ่งพบว่ำมีควำมสมัพนัธ์กับควำมดนัไอ และอณุหภูมิสมับูรณ์

ดงันี ้

    n 
2

1

P

P
 = 

R

Hvap
 















21

21

TT

T-T
  (7.12) 

   เม่ือ R    คือ คำ่คงท่ีของแก๊สมีคำ่  8.314  J mol-1K-1  

   Hvap คือ ควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอตอ่โมล มีหนำ่ยเป็น kJmol-1 

   P คือ ควำมดนัไอ 
   T คือ อณุหภมูิสมับรูณ์ 
   C คือ คำ่คงท่ี 
 

 

ตัวอย่างที่ 7.1 เอทำนอล (C2H5OH) มีควำมดนัไอ 100 mmHg  ท่ี 34.9 C จงหำควำมดนัไอ

ท่ี 80.0 C  ก ำหนดให้ Hvap = 39.3 k J/mol 

วิธีท า  โจทย์ก ำหนดให้ 
  P1  = 100  mmHg   P2 =       ? 

  T1  = 34.9 C = 308.05 K  T2 = 80.0 C = 353.15 K 

  Hvap = 39.3  kJ/mol 

 จำกสมกำร (7.2) จะได้วำ่; 

     n 
2P

(100)
 = 

K  J/mol  8.314
J/mol 10 x 39.3 3










353.15K)(308.05K)(
K 353.15 - K 308.05

   
 

       =  (4726.966 K)(-4.15 x 10-4 K-1) 
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     n 
2P

(100)
 = -1.96 

 

            
2P

(100)
 =  e-1.96 = 0.14 

 

              P2  =  714.3   mmHg 

เอทำนอล ท่ี 80 C มีควำมดนัไอ 714.3  mmHg 
 

  จำกตวัอยำ่งท่ี 7.1 จะเห็นได้ว่ำ เม่ืออณุหภูมิของเอทำนอลเพิ่มขึน้   ควำมดนัไอก็
เพิ่มขึน้เช่นกัน และมีแนวโน้มเช่นเดียวกันกับของเหลวชนิดอ่ืนๆ ตำรำงท่ี 7.1 แสดงค่ำจุดเดือด 
ควำมร้อน และเอนโทรปีของกำรกลำยเป็นไอต่อโมลของของเหลวบำงชนิดเม่ือท ำกำรวดัท่ี 1 atm 
จำกตำรำงพบว่ำจุดเดือดมีควำมสัมพันธ์กับกำรกลำยเป็นไอของของเหลวโดยตรง นั่นคือเม่ือ              

จดุเดือดมีคำ่สงู ค่ำ Hvap ของของเหลวก็จะสงูตำมไปด้วย ซึ่งสำมำรถอธิบำยได้จำกแรงระหว่ำง

โมเลกุล เช่น ฮีเลียม (He) ซึ่งเป็นธำตุหมู่ 8A มีค่ำจุดเดือดและ Hvap ต ่ำท่ีสุด มีเทน (CH4)               

มีแรงยึดระหว่ำงโมเลกุลในขณะท่ีไดเอทิลอีเทอร์ (C2H5OC2H5) เป็นโมเลกุลขัว้คู ่จึงมีแรงไดโพล-

ไดโพล สว่นเอทำนอล และน ำ้ มีพนัธะไฮโดรเจน จงึท ำให้มีคำ่จดุเดือดและ Hvap สงูขึน้  
 

ตารางท่ี 7.1 ควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอตอ่โมลของของเหลวบำงชนิด 
 

Substance 

Liquid              Vapor Vapor              Gas 

Tb 
(K) 

Hvap 
 

(kJ/mol) 

Hvap 

(J K-1 mol -1 ) 
Tf 

(K) 

Hfus 
 

(kJ/mol) 

Hfus 

(J K-1 mol -1 ) 

He 
H2 
N2 
O2 
H2O 
SO2 
CH4 
C2H6 
CH3OH 

4.20 
20.38 
77.33 
90.18 
373.15 
263.13 
111.16 
184.52 
337.85 

0.084 
0.904 
1.777 
6.820 
40.656 
24.916 
8.180 
14.715 
35.270 

19.660 
44.350 
72.130 
75.600 
108.951 
94.680 
73.260 
79.750 
104.390 

3.45 
13.95 
63.14 
54.39 
273.15 
197.48 
190.67 
89.88 
175.25 

0.021 
0.117 
0.720 
0.444 
6.009 
7.401 
0.941 
2.858 
3.167 

6.280 
8.370 
11.380 
8.160 
22.096 
37.450 
10.380 
31.800 
18.070 
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C2H5OH 
n- C4H10 
C6H6 
C7H8 
(toluene) 
CH3COOH 

351.65 
272.65 
353.25 
393.77 

 
391.45 

38.580 
22.400 
30.760 
33.480 

 
24.350 

109.700 
82.130 
87.070 
87.190 

 
61.920 

158.55 
134.80 
278.68 

- 
 

289.76 

5.021 
4.661 
10.590 

- 
 

11.720 

31.670 
34.572 
35.296 

- 
 

40.420 
 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 196) 
 

 ส ำหรับเบนซีน (C6H6) ซึ่งเป็นโมเลกุลไม่มีขัว้ แต่มีจุดเดือดใกล้เคียงกับเอทำนอล 
เน่ืองจำกกำรกระจำยอิเล็กตรอนในออร์บิทัลเชิงโมเลกุลเป็นแบบพันธะไพ (pi-bond) ท ำให้แรง
ระหวำ่งโมเลกลุของเบนซีน มีควำมแข็งแรงเทำ่ ๆ กบัพนัธะไฮโดรเจนในเอทำนอล 
หมายเหตุ จุดเดือด (boiling point) หมำยถึงอุณหภูมิท่ีควำมดันไอของของเหลวมีค่ำเท่ำกับ
ควำมดนัภำยนอก โดยปกติมักท ำกำรวดัท่ีควำมดนั 1 atm (เรียกจุดเดือดท่ีควำมดนั 1 atm นีว้่ำ  
จดุเดือดปกติ) เม่ือเพิ่มอณุหภมูิให้ของเหลวจะมีฟองอำกำศเกิดขึน้ ซึง่ควำมดนัภำยในฟองอำกำศ
ก็คือควำมดนัไอของของเหลว ในขณะท่ีควำมดนัท่ีกดอยู่โดยรอบก็คือควำมดนับรรยำกำศ เม่ือ
อุณหภูมิเพิ่มขึน้ควำมดันไอในฟองอำกำศเท่ำกับควำมดันภำยนอก  ฟองอำกำศจะลอยขึน้สู่
ผิวหน้ำของของเหลว และแตกออก  ณ จุดนีคื้อจุดเดือดของของเหลวนั่นเอง  จุดเดือดของ
ของเหลวจึงมีค่ำขึน้กบัควำมดนัภำยนอก  ดงันัน้ในกำรแสดงค่ำจดุเดือดของของเหลวจึงต้องระบุ
ควำมดนัในขณะท่ีท ำกำรวดัด้วย 
 7.2.1.2 อุณหภูมิและความดันวิกฤต อณุหภมูิวิกฤต (critical temperature, Tc) 
คืออณุหภมูิสงูสดุท่ีสำรสำมำรถอยูใ่นสถำนะของเหลวได้ ถ้ำอณุหภมูิสงูกวำ่นีส้ำรนัน้ ๆ จะอยูใ่น
สถำนะแก๊ส และไมส่ำมำรถควบแนน่เป็นของเหลวได้ไมว่ำ่จะใช้ควำมดนัสงูเพียงใดก็ตำม 

  ควำมดนัวิกฤต (critical pressure, PC) คือควำมดนัต ่ำสุดท่ีใช้ ในกำรท ำให้แก๊ส

ควบแน่นท่ีอุณหภูมิวิกฤต ส ำหรับอณุหภูมิ และควำมดนัวิกฤตของสำรบำงชนิด แสดงดงัตำรำงท่ี 
2.2 (ในบทท่ี 2) 

    เช่นเดียวกนักบัจดุเดือดและ Hvap คำ่ TC และ PC มีค่ำขึน้กับแรงดงึดดูระหว่ำง

โมเลกุลเช่นเดียวกัน โดยท่ีอุณหภูมิต ่ำกว่ำ TC แรงดึงดูดระหว่ำงโมเลกุลมีค่ำมำกพอ  ท่ีจะยึด
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โมเลกุลให้อยู่ในสถำนะของเหลว แต่เม่ืออุณหภูมิสูงขึน้ (สูงกว่ำ TC) โมเลกุลมีพลังงำนจลน์

เพิ่มขึน้ จนสำมำรถเอำชนะแรงดงึดดูระหวำ่งโมเลกลุได้ ท ำให้สำรอยูใ่นสถำนะแก๊ส  
 

 7.2.2 สมดุลระหว่างของเหลว-ของแข็ง  
 

   จดุหลอมเหลว หรือจดุเยือกแข็ง คืออณุหภมูิท่ีของแข็งและของเหลวอยูร่่วมกนัท่ี
สภำวะสมดลุ  โดยปกตทิ ำกำรวดัท่ีควำมดนั 1 atm จงึเรียกวำ่ จดุเยือกแข็งปกต ิ  ตวัอยำ่งของ

ของแข็งและของเหลวท่ีสภำวะสมดลุ คือ สมดลุของน ำ้และน ำ้แข็งท่ีอณุหภมูิ 0 C ควำมดนั             
1 atm 
 พลังงำนท่ีใช้หลอมเหลวของแข็ง 1 โมลท่ีอุณหภูมิคงท่ีเรียกว่ำ ควำมร้อนของ               

กำรหลอมเหลวต่อโมล (molar heat of fusion, Hfus) หรือบำงครัง้เรียกว่ำ ควำมร้อนแฝงของ  

กำรหลอมเหลว 

 จำกตำรำงท่ี 7.1 พบว่ำ Hfus มีค่ำต ่ำกว่ำ Hvap ส ำหรับสำรชนิดเดียวกัน 

เน่ืองจำกในกำรเปล่ียนสถำนะจำกของแข็งเป็นของเหลวใช้พลังงำนไม่สูงนัก เม่ือเทียบกับกำร
เปล่ียนสถำนะจำกของเหลวเป็นแก๊ส เน่ืองจำกแรงท่ีใช้เพ่ือแยกโมเลกลุของของแข็งเป็นของเหลว 
ต ่ำกวำ่แรงท่ีต้องใช้เพ่ือแยกโมเลกลุของเหลวเป็นแก๊ส 
 ในกำรศกึษำกำรเปล่ียนสถำนะจำกของแข็งเป็นของเหลว สำมำรถใช้สมกำรของ
คลำเปรง  อธิบำยได้เช่นเดียวกนั ดงัสมกำร 

     
fusT

P









Δ

Δ  = 
fusm

fus
VT

H
Δ

Δ
 (7.3) 

 เม่ือ  Hfus คือ ควำมร้อนของกำรหลอมเหลว 

  Tm   คือ จดุหลอมเหลว 

  Vfus คือ ควำมแตกตำ่งระหวำ่งปริมำตรของเหลวและของแข็ง 

       (Vfus =  V  – Vs) โดยท่ี Vfus  > 0 ยกเว้นน ำ้ 
 

ตัวอย่างที่ 7.2 จดุหลอมเหลวของก ำมะถนัมอนอคลินิกท่ีควำมดนั 1 atm มีคำ่ 119.3 C และ
มีกำรเปล่ียนแปลงปริมำตรในกำรหลอมเหลวเทำ่กบั 41 cm3/kg จงค ำนวณจดุหลอมเหลวท่ี          
ควำมดนั 1000 atm   ก ำหนดให้  Hfus  = 1765.65  J/mol 
 

วิธีท า จำกสมกำร (7.3)  
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fusT
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








Δ

Δ  = 
fusm

fus
VT

H
Δ

Δ
  

   

     P  = 1000 – 1 = 999  atm 

     Tm  = 119.3 C = 392.45 K 

     Hfus  = 
32

1765.65
 = 55.18   J g-1 

       = 1-3-

-1

atm dm J  101.325

g J  55.18
  

 

       = 0.545  dm3 atm g-1 
 

     Vfus = 41 cm3 kg-1 = 4.1 x 10-5 dm3 g-1 

 

แทนคำ่;       
fus

T
atm  999

Δ
 = 

)g dm 10 x K)(4.1  (392.45
g  atm  dm  0.545

1-35-

1-3
 

     Tfus = 29.5 K 

       T   = 29.5 + 392.45  K  
      =  422 K 
 จดุหลอมเหลวของก ำมะถนัมอนอคลินิกท่ีควำมดนั 1000 atm คือ 422 K  
 
 7.2.3 สมดุลระหว่างของแข็งและไอ  
 

 กำรระเหิด คือกระบวนกำรท่ีของแข็งเปล่ียนสถำนะกลำยเป็นไอ ส่วนกระบวนกำร
กลบักนัคือกำรท่ีไอเปล่ียนสถำนะเป็นของแข็งเรียกวำ่ กำรพอกพนู (deposition) ตวัอยำ่งเชน่         
ลกูเหม็น (แนพทำลีน) เป็นของแข็งท่ีสำมำรถระเหิดได้  
  พลงังำนท่ีใช้ในกำรท ำให้ของแข็ง 1 โมล ระเหิดเรียกว่ำควำมร้อนของกำรระเหิด

ต่อโมล (molar heat of sublimation, Hsub) หรือบำงครัง้เรียกว่ำ ควำมร้อนแฝงของกำรระเหิด 

ค่ำควำมร้อนของกำรระเหิดต่อโมลนีมี้ค่ำเท่ำกับผลรวมของ ควำมร้อนของกำรหลอมเหลว และ
กำรกลำยเป็นไอตอ่โมล 
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     Hsub = Hfus  + Hvap (7.14) 
 

  สมกำร (7.14) เป็นกำรพิสูจน์ว่ำกฎของเฮสส์เป็นจริง นั่นคือ พลังงำนรวมของ

ระบบมีค่ำเท่ำกัน ไม่ว่ำจะมีกำรเปล่ียนแปลงสถำนะจำกของแข็งไปเป็นไอ (Hsub) หรือเกิดกำร

เปล่ียนแปลงจำกของแข็งเป็นของเหลวก่อน แล้วจึงเปล่ียนสถำนะจำกของเหลวเป็นไอ (Hfus+ 

Hvap ) 

  กำรใช้ประโยชน์ของกำรระเหิด เช่น กำรท ำฝนเทียม หรือเรียกว่ำกำรล่อเมฆ 
เน่ืองจำกเมฆประกอบด้วยละอองน ำ้ ซึง่จะรวมตวักนัเป็นฝนได้ก็ตอ่เม่ือในก้อนเมฆมีอนภุำคเล็ก ๆ 
ท ำหน้ำท่ีเป็นศนูย์กลำงให้โมเลกุลของน ำ้เข้ำรวมตวักนั  โดยอนภุำคท่ีท ำหน้ำท่ีเป็นศนูย์กลำงนีก็้
คือน ำ้แข็งนัน่เอง แตเ่น่ืองจำกต้องเกิดกำรเย็นตวัยวดยิ่งท ำให้ผลึกน ำ้แข็งเกิดขึน้ไม่ได้จนกวำ่จะมี

อณุหภูมิต ่ำกว่ำ -10 C ซึ่งเกิดขึน้ได้ยำก ถ้ำสภำพอำกำศคอ่นข้ำงร้อนและแล้ง แตส่ำมำรถท ำให้
เกิดผลึกน ำ้แข็งได้เร็วขึน้ เม่ือใช้น ำ้แข็งแห้ง (CO2) เป็นตัวล่อโดยใช้กำรโปรยผงน ำ้แข็งแห้งท่ี
บริเวณฐำนเมฆ  เม่ือน ำ้แข็งแห้งระเหิดจะดดูควำมร้อนจำกก้อนเมฆรอบๆ อณุหภมูิจงึลดต ่ำลงจน
สำมำรถเกิดผลึกน ำ้แข็ง   และท ำให้ฝนตกได้ในท่ีสุด  (Artificial rain enhancement, 2006, 
retrieved from http://members.tripod.com/~inScience/rain.htm) 
 

 7.2.4 แผนภาพวัฏภาคของสารที่มีส่วนประกอบเดียว 
 

   สำรท่ีมีสว่นประกอบเดียว โดยมำกเป็นสำรบริสทุธ์ิ ตวัอยำ่งเชน่ น ำ้บริสทุธ์ิ 
ก ำมะถนั หรือ คำร์บอนไดออกไซด์ เป็นต้น แผนภำพวฏัภำคของสำรดงักล่ำวมีดงันี ้
   7.2.4.1 แผนภาพวัฏภาคของน า้บริสุทธ์ิ ภำพท่ี 7.3 แสดงแผนภำพวฏัภำค
ของน ำ้บริสทุธ์ิ 
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ภาพท่ี 7.3 แผนภำพวฏัภำคของน ำ้บริสทุธ์ิ 
ที่มา (Hill, Petrucci, McCreary & Perry, 2005, p. 447) 
 

  จำกภำพท่ี 7.3 เส้นโค้ง AT, BT และ CT แบง่แผนภำพออกเป็น 3 ส่วน  แตล่ะ
สว่นแทนสำรในสถำนะเดียวคือของแข็ง  ของเหลว หรือแก๊ส 
  เส้นโค้ง AT คือเส้นโค้งกำรระเหิด (sublimation curve) แสดงสมดลุระหวำ่ง
น ำ้แข็งกบัไอน ำ้ เส้นโค้ง TB คือ เส้นโค้งกำรกำรหลอมเหลว (fusion curve) แสดงสมดลุระหวำ่ง
น ำ้แข็งกบัน ำ้ และเส้นโค้ง TC คือ เส้นโค้งของกำรกลำยเป็นไอ (vapor curve) แสดงสมดลุ
ระหวำ่งน ำ้กบัไอน ำ้ ท่ีจดุใด ๆ ซึง่อยูบ่นเส้นโค้งดงักลำ่ว คือ ระบบท่ีประกอบด้วย 2 วฏัภำคใน

สมดลุ เชน่ ท่ีจดุ D ซึง่ตรงกบัควำมดนั 1 atm อณุหภมูิ 100 C เป็นจดุท่ี น ำ้และไอน ำ้อยูใ่นสมดลุ 

ท่ีควำมดนันี ้ ถ้ำเพิ่มอณุหภูมิให้สงูขึน้ จะพบแตไ่อน ำ้ในระบบ หรือท่ีอณุหภมูิ 100 C ถ้ำเพิ่ม       
ควำมดนัให้มำกกวำ่ 1 atm ในระบบนีจ้ะมีเฉพำะน ำ้เทำ่นัน้  จำกแผนภำพจะเห็นวำ่ในชว่ง

อณุหภมูิ 0-100 C วฏัภำคท่ีเสถียรท่ีสดุคือในสถำนะน ำ้ เม่ือลำกเส้นจำกควำมดนั 1 atm            

ขนำนแกนอณุหภมูิ จะตดักบัเส้นโค้งของกำรหลอมเหลว  และเส้นโค้งของกำรกลำยเป็นไอท่ี 0 C 

และ 100 C ตำมล ำดบั ซึ่งก็คือจดุเยือกแข็ง และจดุเดือดของน ำ้นัน่เอง จำกกฎวฏัภำค จะได้
ระดบัขัน้ควำมเสรีเทำ่กบั 1 (F = 1) แสดงวำ่จดุตำ่ง  ๆ บนเส้นกรำฟ ต้องอำศยัต้องแปร 1 ตวั เพ่ือ
ใช้ระบสุภำวะของระบบนัน่คือ แตล่ะอณุหภมูิจะมีควำมดนัไอของน ำ้ท่ีแนน่อน 

A 

B 

C 

D 

T 

เม่ือควำมดนัเพ่ิมขึน้ 
จดุเยือกแข็งของน ำ้ลดลง 
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  ท่ีจดุ T เป็นจดุร่วมสำม (triple point) คืออณุหภมูิและควำมดนั ท่ีของแข็ง 

ของเหลว และแก๊สอยูใ่นสมดลุซึง่กนัและกนั  จดุร่วมสำมของน ำ้ตรงกบัอณุหภมูิ 0.0098 C       
ควำมดนั 0.006 atm (หรือ 611 Pa)  ท่ีจดุนีจ้ะพบน ำ้ น ำ้แข็ง และไอน ำ้อยู่ในสภำวะสมดลุ  และมี 
3 วฏัภำค 
   จำกกฎวฏัภำค;  F = C – P + 2 
       F = 1 – 3 + 2   = 0 
  ดงันัน้ท่ีจดุนีจ้งึไมมี่ระดบัขัน้ควำมเสรี นัน่คือไมส่ำมำรถเลือกก ำหนดอณุหภมูิ
หรือควำมดนัได้ตำมท่ีต้องกำร  เพรำะทัง้ 3 วฏัภำคจะอยูอ่ยำ่งสมดลุได้ท่ีอณุหภูมิเดียว (คือท่ี 

0.0098 C) และควำมดนัเดียว (คือ 0.006 atm) เทำ่นัน้  ถ้ำอณุหภมูิและควำมดนัตำ่งไปจำกนี ้          
ทัง้ 3 วฏัภำคจะไมส่มดลุอีกตอ่ไป 
  เม่ือไล่ตำมเส้น TC ไปจนถึงจดุ C พบว่ำน ำ้และไอน ำ้จะอยู่ในสมดลุจนกระทัง่ถึง
จุด C ซึ่งท่ีจุดนีเ้รียกว่ำ จุดวิกฤติ (critical point) เม่ือเลยจุดนีไ้ปแล้วแก๊สและของเหลวจะไม่มี
ขอบเขตท่ีแบ่งแยกให้เห็นได้ชัดอีกต่อไป ในสภำวะเช่นนีบ้ำงครัง้ใช้ค ำว่ำของไหล ยิ่งยวด 
(supercritical fluid, SCF) ส ำหรับสำรนัน้ จุดวิกฤติของน ำ้ตรงกบัควำมดนั 218 atm หรือเรียกว่ำ 

ควำมดนัวิกฤติ (Pc)  และตรงกับอุณหภูมิ 374 C หรือเรียกว่ำ อุณหภูมิวิกฤติ (Tc) ถ้ำอุณหภูมิ         

สงูกวำ่ 374 C (ต ำแหนง่ SCF ในภำพ) กำรเพิ่มควำมดนัจะไมส่ำมำรถเกิดน ำ้ได้เลย  
  ในบริเวณพืน้ท่ีใด ๆ ของแผนภำพ  จะประกอบด้วยสำรเพียง 1 วฏัภำคคือ 
บริเวณท่ีเป็นของแข็ง หรือของเหลวหรือไอเพียงอย่ำงเดียว จำกกฎวฏัภำค จะได้ระดบัขัน้ควำมเสรี
เทำ่กบั 2 (F = 2 เม่ือ C = 1, P = 1) ดงันัน้ในบริเวณนีจ้ะต้องอำศยัตวัแปร 2 ตวั เพ่ือระบสุภำวะ
ของระบบ เชน่ ควำมดนั และอณุหภมูิ นัน่คือต้องก ำหนดทัง้ควำมดนั และอณุหภมูิ ให้แนน่อนก่อน
จงึจะได้ปริมำตรท่ีแนน่อน 
  ท่ีควำมดนัสงูมำก ๆ เชน่ ท่ีควำมดนัมำกกว่ำ 2x105 kPa หรือมำกกวำ่ 1000 atm 
น ำ้แข็งสำมำรถทรงรูปร่ำงอยู่ได้ 6 แบบด้วยกนั ซึง่เป็นปรำกฏกำรณ์ท่ีเรียกวำ่ พอลิมอร์ฟิสซมึ
(polymorphism) (Laidler & Meiser, 1999, p. 187)  กำรใช้ประโยชน์ของของไหลยิ่งยวดในทำง
อตุสำหกรรม เชน่กำรแยกคำเฟอีนออกจำกเมล็ดกำแฟโดยใช้เทคนิคโครมำโทกรำฟฟีท่ีเรียกวำ่ 
supercritical fluid chromatography โดยใช้ CO2 ในสถำนะของไหลยิ่งยวด เป็นตวัท ำละลำย 
(Ball, 2003, p. 156) 
 

 7.2.4.2 แผนภาพวัฏภาคของคาร์บอนไดออกไซด์ ภำพท่ี 7.4 แสดง
แผนภำพวฏัภำคของคำร์บอนไดออกไซด์ 
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ภาพท่ี 7.4 แผนภำพวฏัภำคของคำร์บอนไดออกไซด์ 
ที่มา (Hill, Petrucci, McCreary & Perry, 2005, p. 447) 
 

  จำกภำพท่ี 7.4  เส้นโค้ง AT คือเส้นโค้งของกำรระเหิด เส้นโค้ง BT คือ เส้นโค้ง
ของกำรหลอมเหลว และเส้นโค้ง CT คือ เส้นโค้งของกำรกลำยเป็นไอ จดุตำ่ง ๆ บนเส้นโค้ง
ดงักลำ่วแสดงสมดลุระหวำ่ง  2 วฏัภำค โดยมีคำ่ F = 1 (C = 1, P = 2) นัน่คือต้องอำศยัตวัแปร        
1 ตวั เพ่ือใช้ระบสุภำวะของระบบ 
  ท่ีจดุ  T คือ จดุร่วมสำม ซึง่คำร์บอนไดออกไซด์ในสถำนะของแข็ง ของเหลว  และ

แก๊ส อยู่ในสภำวะสมดลุ  ท่ีอุณหภูมิ -56.6 C และควำมดนั 5.11 atm ท่ีจดุนีมี้ค่ำ F = 0 (C = 1, 
P = 3)  
  ถ้ำลำกเส้นจำกควำมดนั 1 atm ขนำนแกนอณุหภมูิ จะไมต่ดักบัเส้นโค้งของกำร

หลอมเหลว  แตจ่ะตดักบัเส้นโค้งของกำรระเหิด ณ จดุท่ีมีอณุหภมูิ -78.5 C นัน่คือถ้ำท ำให้
คำร์บอนไดออกไซด์ในสถำนะของแข็ง (dry ice) ร้อนภำยใต้ควำมดนัปกติ จะเกิดกำรระเหิด โดย
ไมผ่ำ่นกำรหลอมเหลว 
  ในบริเวณพืน้ท่ีใด ๆ ในกรำฟจะมีคำ่ F = 2 (C = 1, P = 1) ต้องใช้ตวัแปร 2 ตวั 
เพ่ือใช้ระบสุภำวะของระบบ ซึง่ก็คืออณุหภมูิ และควำมดนั 

A 

B 

C 

จดุระเหิดที่  

78.5 C, 1 atm 

T 
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 7.2.4.3 แผนภาพวัฏภาคของก ามะถัน ภำพท่ี 7.5 แสดงแผนภำพวฏัภำคของ
ก ำมะถนั 

 
ภาพท่ี 7.5 แผนภำพวฏัภำคของก ำมะถนั 
ที่มา (Rock, 1983, p. 295) 
 

 จำกภำพท่ี 7.5 ก ำมะถนัในสถำนะของแข็งมี 2 รูป อยู่ในสมดลุกนั คือรอมบกิ 
(rhombic) และ มอนอคลินิก (monoclinic) แผนภำพนีมี้ 4 สว่น คือ สว่นท่ีเป็นของแข็ง 2 สว่นและ
สว่นของของเหลวและแก๊ส ถ้ำเพิ่มอณุหภมูิแก่ก ำมะถนัรอมบกิอยำ่งช้ำ ๆ อณุหภมูิจะเพิ่มตำมเส้น 
AB จนถึงจดุ B ก ำมะถนัรอมบกิจะเปล่ียนเป็นก ำมะถนัมอนอคลินิก จำกนัน้ก ำมะถนัมอนอคลินิก 
จะอยูใ่นสมดลุกบัไอ และมีควำมดนัและอณุหภมูิเพิ่มขึน้จนกระทัง่ถึงจดุ E ก ำมะถนัมอนอคลินิก
เร่ิมหลอมเหลว เส้น EF แสดงสมดลุระหว่ำงก ำมะถนัเหลวและไอ เส้น BD แสดงสมดลุระหวำ่ง
ก ำมะถนัรอมบกิและมอนอคลินิก สว่นเส้น DE แสดงสมดลุระหวำ่งก ำมะถนัมอนอคลินิกและไอ 
เส้น DG แสดงกำรหลอมเหลวก ำมะถนัรอมบกิท่ีควำมดนัสงูมำก ๆ ซึง่ก ำมะถนัรอมบิกจะ
เปล่ียนเป็นก ำมะถนัเหลว โดยไมผ่ำ่นก ำมะถนัมอนอคลินิก และถ้ำให้ควำมร้อนแก่ก ำมะถนั                
รอมบกิอยำ่งรวดเร็ว จะเกิดกำรเปล่ียนวฏัภำคตำมเส้นประซึง่เรียกวำ่เส้นอปุเสถียร ท่ีจดุ H 
เรียกวำ่จดุเปล่ียนสถำนะ (transition point) ของก ำมะถนั ซึง่เป็นอณุหภมูิท่ีของแข็งรูปหนึง่ 
เปล่ียนเป็นอีกรูปหนึง่ของสำรเดียวกนั ท่ีอณุหภมูิต ่ำกวำ่นี ้ก ำมะถนัรอมบิกจะเป็นรูปท่ีเสถียร และ
ท่ีอณุหภมูิสงูกวำ่นี ้ก ำมะถนัมอนอคลินิกจะเป็นรูปท่ีเสถียร 
 บริเวณภำยในสำมเหล่ียม BDE เป็นส่วนของก ำมะถันมอนอคลินิกท่ีเสถียร ส่วน
บริเวณภำยนอกจะอยู่ในรูปของก ำมะถันรอมบิก  กำรเปล่ียนจำกก ำมะถันรอมบิกเป็นก ำมะถัน

Temperature (C) 
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มอนอคลินิก  ต้องเป็นไปอย่ำงช้ำ ๆ จึงจะท ำให้เกิดสมดุลได้ และถ้ำเผำก ำมะถันรอมบิกอย่ำง

รวดเร็วจะหลอมกลำยเป็นของเหลวท่ีอณุหภมูิ 113 C โดยไมเ่ปล่ียนเป็นก ำมะถนัมอนอคลินิก   
 เส้นกรำฟ AB และ BE แสดงถึงเส้นโค้งของกำรระเหิด (sublimation curve) หรือ
สมดลุระหวำ่งก ำมะถนัรอมบกิกบัไอ และสมดลุระหวำ่งก ำมะถนัมอนอคลินิกกบัไอ ท่ีควำมดนั

บรรยำกำศ ตำมล ำดบั ท่ีอณุหภมูิ 95.5 C เป็นอณุหภมูิสงูสดุท่ีจะพบก ำมะถนัรอมบิก ท่ีอณุหภมูิ

สงูกวำ่นี ้ จะอยูใ่นรูปของก ำมะถนัมอนอคลินิกซึง่เป็นรูปท่ีเสถียรจนถึงอณุหภมูิ 119.3 C ซึง่เป็น
อณุหภมูิท่ีก ำมะถนัหลอมเหลว 
 ท่ีจดุ B เป็นจดุร่วมสำม ระหวำ่งก ำมะถนัรอมบิก มอนอคลินิก และไอ สว่นจดุ E 
เป็นจดุร่วมสำม  ระหวำ่งก ำมะถนัมอนอคลินิก ของเหลว และไอ 
 จดุ D เป็นจดุร่วมสำม ระหวำ่งก ำมะถนัรอมบิก มอนอคลินิก และของเหลว           

ซึง่ตรงกบัอณุหภมูิ 151 C  
 
7.3 ระบบทวิภาค 
 
 จำกกฎของวัฏภำค เม่ือระบบมีส่วนประกอบเท่ำกับ 2 จัดเป็นระบบทวิภำค (binary 
system) และถ้ำมีเพียงวฏัภำคเดียว จะมีระดบัขัน้ควำมเสรีเท่ำกบั 3 (F = 3) ซึ่งจะต้องใช้ตวัแปร 
3 ตวัเพ่ือระบุสภำวะของระบบ ได้แก่ ควำมดนั อุณหภูมิ และควำมเข้มข้นขององค์ประกอบ ซึ่ง
แสดงเป็นแผนภำพวัฏภำคเป็นแบบ 3 มิติ แต่เน่ืองจำกแผนภำพแบบ 3 มิติไม่สะดวกต่อกำร
พิจำรณำ จึงนิยมก ำหนดให้ตวัแปรตวัใดตวัหนึ่งคงท่ี ภำพท่ี 7.6 แสดงแผนภำพวฏัภำคของระบบ
ทวิภำค และจำกแผนภำพ 3  มิติ ถ้ำก ำหนดให้ตวัแปรตวัใดตวัหนึ่งคงท่ีจะได้แผนภำพแบบ 2 มิต ิ
แผนภำพวฏัภำคในภำพท่ี 7.6 สำมำรถเขียนได้เป็น แผนภำพระหว่ำงควำมดนัไอกบัองค์ประกอบ
ท่ีอณุหภูมิคงท่ี (PX) และแผนภำพระหว่ำงอุณหภูมิกับองค์ประกอบท่ีควำมดนัคงท่ี (TX)  ภำพท่ี 
7.7 คือ แผนภำพระหวำ่งควำมดนัและองค์ประกอบ(PX) ของสำร  
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ภาพท่ี 7.6 แผนภำพวฏัภำคของระบบทวิภำคท่ีด ำเนินตำมกฎของรำอลูท์  
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 240) 
 

 

 

 
 

 

ภาพท่ี 7.7 แผนภำพระหวำ่งควำมดนักบัองค์ประกอบของสำร 
ที่มา (Atkins, 1994, p. 246) 
 จำกภำพท่ี 7.7 เส้นโค้งเส้นบนคือ เส้นของเหลว (liquid curve) แทน               
ควำมดนัไอรวมซึง่สมัพนัธ์กบัเศษส่วนจ ำนวนโมลของของเหลว สว่นเส้นลำ่งคือ เส้นไอ (vapor 
curve) แทนควำมดนัไอรวมซึง่สมัพนัธ์กบัเศษสว่นจ ำนวนโมลของไอ 

จดุเดือดปกติของสำร A จดุเดือดปกติ
ของสำร B 

จดุเดือดของ 
สำร B   ที่         
ควำมดนัตำ่ง ๆ 
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 จำกภำพ ท่ีควำมดนั P2 ของเหลวมีปริมำณ X2 เม่ือควำมดนัลดลงตำมแนว
เส้นประจนกระทัง่ถึงเส้นของเหลวท่ีจดุ c ของเหลวจะเร่ิมกลำยเป็นไอ  องค์ประกอบตำ่ง ๆ ใน
สภำวะไอ ได้จำกกำรลำกเส้นตำมแนวแกน X (เส้นท่ีควำมดนัคงท่ี) หรือเรียกวำ่ ไทไลน์ (tie line) 
ตดัเส้นไอท่ีจดุ e เม่ือควำมดนัลดต ่ำลงกว่ำจดุ c ในระบบจะมี 2 วฏัภำคซึง่เป็นสว่นของสำร            
ในสภำวะไอ และของเหลวอยูร่่วมกนั  เม่ือลำกไทไลน์ตดัเส้นของเหลวและเส้นไอท่ีจดุ a และจดุ b  
องค์ประกอบของสำรในสภำวะของเหลวและไอ มีคำ่เท่ำกบั X1 และ X3 ตำมล ำดบั  
 แผนภำพระหว่ำงอณุหภูมิกบัองค์ประกอบ (TX) ของระบบของเหลวและไอ แสดง
ดังภำพท่ี 7.8 เม่ือเปรียบเทียบกับภำพท่ี 7.7 พบว่ำกำรโค้งลงของกรำฟส ำหรับสำรละลำย                
ชนิดเดียวกนัจะกลบักนั เน่ืองจำกองค์ประกอบท่ีมีควำมดนัไอสงู จะมีจดุเดือดต ่ำ 
 

 

 

 
 
ภาพท่ี 7.8 แผนภำพระหวำ่งอณุหภมูิกบัองค์ประกอบ 
ที่มา (Atkins, 1994, p. 249) 
 

 พืน้ท่ีใต้เส้นของเหลวในภำพท่ี 7.8 เป็นบริเวณของของเหลว เส้นโค้งล่ำง คือ เส้น
จุดเดือด (boiling point curve) ส่วนบนของกรำฟสำรละลำยจะอยู่ในสมดุลกับไอ  เส้นโค้งบน
เรียกวำ่ เส้นควบแนน่ (condensation curve) พืน้ท่ีเหนือเส้นโค้งสำรจะอยูใ่นสถำนะไอ  
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 7.3.1 การกล่ันล าดับส่วน 
 

 เน่ืองจำกจดุเดือดของสำรละลำย มีควำมสมัพนัธ์กบัควำมดนัไอของสำรละลำย 
ตำมกฎของรำอูลท์ ดงันัน้สำรละลำยท่ีมีควำมเข้มข้นต่ำงกัน ย่อมมีควำมดนัไอต่ำงกันไป  และ
เดือดท่ีอุณหภูมิต่ำงกันด้วย เม่ือเขียนกรำฟระหว่ำงจุดเดือดของสำรละลำยกับองค์ประกอบท่ี

ควำมดันคงท่ี จะได้กรำฟลักษณะเดียวกันกับภำพท่ี 7.8 ถ้ำให้ *
AT  และ *

BT  เป็นจุดเดือดของ

องค์ประกอบ A และ B ตำมล ำดับ จำกภำพพบว่ำ *
BT  มำกกว่ำ *

AT  นั่นคือองค์ประกอบ A มี            
ควำมดันไอสูงกว่ำ จึงเดือดเร็วกว่ำองค์ประกอบ B เส้นโค้งบน แสดงเศษส่วนจ ำนวนโมลของ
องค์ประกอบ A ในไอท่ีอยู่ในสมดลุ ส่วนเส้นโค้งลำ่ง แสดงเศษสว่นจ ำนวนโมลขององค์ประกอบ A 
ในสำรละลำย 

 จำกภำพ เม่ือให้ควำมร้อนแก่สำรละลำยท่ีมีส่วนประกอบตรงต ำแหน่ง A         

จนเดือด ท่ีอณุหภมูิ T2 จะพบวำ่ในไอมีองค์ประกอบเทำ่กบั B (ตำมไทไลน์) ซึ่งมีองค์ประกอบของ

สำร A มำกกว่ำท่ีต ำแหน่ง A และถ้ำท ำให้ไอท่ีมีส่วนประกอบท่ีต ำแหน่ง B ควบแน่น จะได้

ของเหลวท่ีจุด C ซึ่งมีส่วนประกอบของทัง้สำร A และ B  เม่ือให้ควำมร้อนอีกครัง้ จะได้ไอท่ีมี

สว่นประกอบเท่ำกบั D ซึ่งมีเศษส่วนจ ำนวนโมลของสำร A มำกกว่ำท่ีต ำแหน่ง B ถ้ำท ำกำรกลัน่
ซ ำ้ ๆ จะได้ไอท่ีมีองค์ประกอบของสำร A และของเหลวท่ีมีองค์ประกอบของสำร B เพิ่มขึน้  
 กระบวนกำรนีเ้ป็นหลกัส ำคญัในกำรกลัน่แยกล ำดบัสว่น (fractional distillation) 

แตล่ะขัน้ตอนในภำพท่ี 7.8 คือ ABC และ BCD เรียกวำ่ ทีโอเรทิเคลิเพลต (theoretical plate, 

TEP) จำกภำพถ้ำเร่ิมท่ีต ำแหนง่ A ในคอลมัน์ โดยท่ีสว่นบนสดุของคอลมัน์ พบสำรท่ีมี

องค์ประกอบเทำ่กบัท่ีต ำแหนง่ Dจะได้วำ่คอลมัน์นีมี้ TEP เป็น 2  
 ภำพท่ี 7.9 แสดงอปุกรณ์กำรกลัน่แบบบบัเบลิแคป (bubble cap) ซึง่เป็นอปุกรณ์
ท่ีท ำให้กำรกลัน่ล ำดบัสว่นท ำได้อย่ำงตอ่เน่ือง ด้ำนลำ่งสดุของคอลมัน์ใช้บรรจสุำรละลำยและ
อปุกรณ์ให้ควำมร้อน ท่ีเพลตลำ่งจะมีอณุหภมูิสงูกวำ่เพลตบน (ดงัภำพท่ี 7.10) พิจำรณำเพลตท่ีมี
อณุหภมูิ T1 ไปยงัเพลตท่ีมีอณุหภมูิ T2 โดยท่ี T2 น้อยกวำ่ T1 ตำมแนวลกูศร ab (ภำพท่ี 7.11)             
ไอบำงสว่นจะควบแนน่ เม่ือท ำให้เป็นไออีกครัง้จะท ำให้ได้สำรท่ีมีองค์ประกอบ c (c > a) ดงันัน้
เม่ือไอผำ่นไปยงัเพลตท่ีสงูขึน้เร่ือย ๆ องค์ประกอบของไอจะเปล่ียนไปตำมแนว a     c     e     
จนถึงบริเวณสว่นบนสดุของคอลมัน์ ซึง่จะผำ่นเข้ำสูเ่คร่ืองควบแนน่ได้เป็นของเหลวบริสทุธ์ิในท่ีสดุ  
ตวัเลขในภำพท่ี 7.11 แสดงถึงจ ำนวน TEP ของคอลมัน์ 
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ภาพท่ี 7.9 อปุกรณ์กำรกลัน่แบบบบัเบลิแคป 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 243) 
 

 

 
 
ภาพท่ี 7.10 ทีโอเรทิเคลิเพลต 

ที่มา (Fractional distillation of ideal mixtures of liquids, 2006, retrieved from http://www. 
chemguide.co.uk/physical/phaseeqia/idealfract.html) 

http://www/
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ภาพท่ี 7.11 แผนภำพแสดงกำรกลัน่แบบล ำดบัส่วน 

ที่มา (Atkins, 1994, p. 249) 
 
 7.3.2 สารผสมคงจุดเดือด 
 

 สำรละลำยท่ีเป็นไปตำมกฎของรำอลูท์ ถือวำ่เป็นสำรละลำยสมบรูณ์แบบ และมี  

Hsoln เป็นศนูย์ ส ำหรับสำรละลำยจริงอำจเกิดกำรเบี่ยงเบนไปจำกกฎของรำอลูท์ ถ้ำควำมดนัไอ

ของสำรละลำยต ่ำกวำ่ท่ีค ำนวณได้จำกสำรละลำยอดุมคต ิ เรียกวำ่เกิดกำรเบี่ยงเบนทำงลบ และ
ถ้ำควำมดนัไอของสำรละลำยสงูกวำ่ท่ีค ำนวณได้จำกสำรละลำยอดุมคต ิ เรียกวำ่เกิดกำรเบ่ียงเบน
ทำงบวก ถ้ำให้ควำมร้อนแก่สำรละลำยซึง่มีองค์ประกอบตรงกบัจดุต ่ำสดุ ในแผนภำพอณุหภมูิ
และองค์ประกอบ (TX) จะไมส่ำมำรถแยกสว่นประกอบทัง้สองออกจำกกนัได้ เรียกสำรละลำย
ประเภทนีว้ำ่ สำรผสมคงจดุเดือดแบบจดุเดือดต ่ำสดุ (minimum boiling azeotrope) ดงัภำพท่ี 
7.12 ซึง่แสดงแผนภำพอณุหภมูิและองค์ประกอบของระบบเอทำนอล-น ำ้ อณุหภมูิต ่ำสดุท่ี        

ของผสมทัง้สองกลำยเป็นไอ คือท่ี 78.2 C ซึง่เม่ือถึงอณุหภมูินีข้องผสมจะเร่ิมกลำยเป็นไอแล้ว

กลัน่ตวักลำยเป็นของเหลวบริสทุธ์ิ แตจ่ำกภำพพบวำ่ท่ี 78.2 C เศษสว่นจ ำนวนโมลของเอทำนอล
เป็น 95.6 และน ำ้คือ 0.4 ท่ีอณุหภมูินีคื้อจดุเดือดอำซีโอโทรปต ่ำสดุ จงึไมส่ำมำรถแยกของผสม
ออกจำกกนัได้อีก ในทำงปฏิบตั ิถ้ำต้องกำรให้ควำมบริสทุธ์ิของเอทำนอลสงูกว่ำนีจ้ะต้องกลัน่แบบ 
3 องค์ประกอบ คือเตมิเบนซีนลงไป จะท ำให้ได้เอธำนอลเพิ่มขึน้เป็น 98 % ซึง่ถือวำ่เป็นเอธำนอล
บริสทุธ์ิ (Process for producing absolute alcohol by solvent extraction and vacuum 
distillation, 2006, retrieved from http://www.freepatentsonline.com) 
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ภาพท่ี 7.12 แผนภำพอณุหภมูิและองค์ประกอบของระบบเอทำนอล-น ำ้ 
ที่มา (Rock, 1983, p. 455) 
 

 ส ำหรับสำรผสมคงจดุเดือดแบบจดุเดือดสงูสดุ (maximum boiling azeotrope) ดงัแสดง
ในภำพท่ี 7.13 ซึง่เป็นกำรเบี่ยงเบนทำงลบจำกกฎของรำอลูท์ ตวัอยำ่งของระบบนี ้ เช่น ระบบของ
คลอโรฟอร์ม-แอซิโทน และระบบของกรดไนทริก-น ำ้ เป็นต้น  
 

 
 

 
ภาพท่ี 7.13 แผนภำพอณุหภมูิและองค์ประกอบของระบบคลอโรฟอร์ม-แอซิโทน 
ที่มา (Raff, 2001,p. 377) 
 

 ตำรำงท่ี 7.2 และ 7.3 แสดงตวัอยำ่งของสำรผสมคงจดุเดือดชนิดอ่ืน 
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ตารางท่ี 7.2 สำรผสมคงจดุเดือดแบบจดุเดือดต ่ำสดุท่ีควำมดนั 1 atm  
 

Component A 
Tb 

(K) 
Component B 

Tb 

(K) 

Azeotrope 

Weight % A Tb (K) 

H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
Carbon disulfide 
Methanol 
Acetic acid 
Ethyl alcohol 

373.15 
373.15 
373.15 
373.15 
319.35 
337.85 
391.25 
351.45 

Ethanol 
2-Propanol 
1-Chlorohexane 
Acetophenone 
Iodomethane 
Pentane 
Heptane 
Benzene 

351.45 
355.65 
407.65 
474.75 
315.70 
309.30 
371.40 
353.25 

4.00 
12.00 
29.70 
81.50 
18.60 
7.00 

33.00 
31.70 

351.32 
353.25 
364.95 
372.25 
314.35 
304.00 
364.87 
341.05 

 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 245) 
 
ตารางท่ี 7.3 สำรผสมคงจดุเดือดแบบจดุเดือดสงูสดุท่ีควำมดนั 1 atm  
 

Component A 
Tb 

(K) 
Component B 

Tb 

(K) 

Azeotrope 

Weight % A Tb (K) 

H2O 
Chloroform 
Acetic acid 
Ethanol 

373.15 
334.35 
391.25 
351.45 

HNO3 
Methyl acetate 
Butanol 
1-Aminobutane 

359.15 
330.25 
390.25 
350.95 

85.60 
64.35 
43.00 
82.20 

393.85 
337.89 
393.45 
355.35 

 

ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 245) 
 

 7.3.3 สมดุลระหว่างของเหลวในของเหลว 
 

  ในระบบทวิภำคเม่ือผสมของเหลว 2 ชนิดเข้ำด้วยกนั ของเหลวทัง้สองอำจผสม
กนัได้ (miscible) ท ำให้มีเพียงวฏัภำคเดียว ผสมกนัได้บำงสว่น (partially miscible) หรือผสมกนั
ไมไ่ด้เลย (immiscible) ภำพท่ี 7.14 (ก) แสดงถึงกำรผสมกนัได้ของสำรเม่ือเพิ่มอณุหภมูิ ภำพท่ี 
7.14 (ข) แสดงถึงกำรผสมกนัได้ของสำรเม่ือลดอณุหภมูิ ท่ีองค์ประกอบและอณุหภมูิใด ๆ ก็ตำมท่ี
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อยูใ่นบริเวณเส้นทึบจะแยกเป็น 2 วฏัภำค องค์ประกอบของ 2 วฏัภำค จะหำได้จำกจดุตดัตำมเส้น
ในแนวนอน ผำ่นจดุท่ีก ำหนดและขอบของบริเวณ 2 วฏัภำค  
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  (ก)  (ข) (ค) 
 

ภาพท่ี 7.14 แผนภำพกำรละลำยของของเหลวในของเหลว 
ที่มา (Levine, 1995, pp. 330-331) 
 

  ส ำหรับภำพท่ี 7.14 (ค) ของเหลวทัง้สองจะผสมกนัได้ท่ีอณุหภมูิสงูสดุและต ่ำสดุ 
และจะมี 2 วฏัภำคระหวำ่งอณุหภมูิทัง้สองนัน้ ตวัอย่ำงเชน่ นิโคตนิในน ำ้ ดงัภำพท่ี 7.15 
 

 
 

ภาพท่ี 7.15 ระบบนิโคตนิ – น ำ้ 
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 249) 
 

  ภำพท่ี 7.15 แสดงระบบนิโคตนิ – น ำ้ โดยเร่ิมจำกกำรเติมนิโคตนิลงไปในน ำ้บริสทุธ์ิ
ท่ี 370 K จำกนัน้เพิ่มอณุหภมูิให้กบัสำรละลำยนิโคตนิ เม่ือเตมินิโคตนิลงในน ำ้ นิโคตนิจะละลำย
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ในน ำ้จนกระทัง่เตมิได้ประมำณ 6% คือท่ีจดุ a ซึง่เป็นจดุอ่ิมตวัของนิโคตนิในน ำ้ จนถึงจดุ b คือ 
80% ซึง่เป็นจดุอ่ิมตวัของน ำ้ในนิโคติน หลงัจำกนัน้ถ้ำเตมินิโคตนิตอ่ไปจะได้สำรละลำยวฏัภำค
เดียว ส ำหรับอณุหภมูิสดุท้ำยท่ีสำรจะปรำกฏเป็นสองวฏัภำค เรียกว่ำ อณุหภมูิสำรละลำยวิกฤต  
(critical solution temperature) จำกแผนภำพจดุ c เป็นอณุหภมูิสงูสดุของสำรท่ีจะปรำกฏเป็น          
2 วฏัภำค จงึเรียกว่ำอณุหภมูิอปัเปอร์คอนโซลตู (upper consolute temperature, tuc) และจดุ d 
เป็นอณุหภมูิต ่ำสดุท่ีสำรจะปรำกฏเป็น 2 วฏัภำคได้เชน่กนั จึงเรียกวำ่อณุหภมูิโลเวอร์คอนโซลูต 
(lower consolute temperature, tlc)  
 

 7.3.4 สมดุลระหว่างของแข็งและของเหลวในระบบทวิภาค 
 

  7.3.4.1 ระบบยูเทกตกิอย่างง่าย ระบบยเูทกติก คือ ระบบทวิภำคซึง่ผสมกนั
เป็นเนือ้เดียวในสภำวะของเหลวแตไ่มส่ำมำรถผสมกนัได้ในสภำวะของแข็ง วิธีท่ีนิยมใช้เพ่ือเขียน
แผนภำพของสมดลุชนิดนีคื้อ กำรวิเครำะห์ทำงควำมร้อน (thermal analysis) ท ำได้โดยน ำ
ของแข็ง 2 ชนิดมำผสมกนัด้วยอตัรำสว่นท่ีแนน่อน แล้วให้ควำมร้อนจนกระทัง่ละลำยและผสมเป็น
เนือ้เดียวกนั จำกนัน้จงึปล่อยให้เย็นตวัลงด้วยอตัรำสม ่ำเสมอ แล้วเขียนกรำฟกำรเย็นตวั (cooling  
curve) ได้ดงัภำพท่ี 7.16 (ก) จำกกรำฟกำรเย็นตวัท่ี (1) ซึง่เป็นกรำฟกำรเย็นตวัของสำร A บริสทุธ์ิ 
(0% B) จะแข็งตวัท่ีอณุหภมูิ 3 แล้วปลอ่ยให้เย็นตวั  เม่ือเตมิ B ลงไปในจ ำนวนตำ่ง ๆ กนั เชน่ ใน
กรำฟกำรเย็นตวัท่ี (2) เม่ือปลอ่ยให้ของเหลวเย็นตวัจนถึงอณุหภมูิ 4 สำร A จะแข็งตวัออกมำ 
แล้วปลอ่ยให้เย็นตวัไปเร่ือย ๆ จนถึงอณุหภมูิ 6 สำร B จะแข็งตวัออกมำ อณุหภมูิจะคงท่ีชัว่ขณะ  
จนกระทัง่แข็งตวัหมด ระบบจะมีแตข่องแข็ง A และ B อยูร่่วมกนั และเป็นไปเชน่เดียวกนัในกรำฟ
กำรเย็นตวัอ่ืน ๆ จำกนัน้น ำอณุหภมูิกำรแข็งตวัและเศษสว่นจ ำนวนโมลมำเขียนแผนภำพวฏัภำค
ได้ดงัภำพท่ี 7.16  (ข) จำกภำพพบวำ่ อณุหภมูิท่ีสว่นประกอบทัง้สองแข็งตวัออกมำมีคำ่เทำ่กนัคือ
ท่ี 6 เรียกอณุหภมูินีว้่ำ อณุหภมูิยเูทกติก (eutectic temperature, te) สำรผสมท่ีมีองค์ประกอบ
พอเหมำะท่ีท ำให้สำร A และ B แข็งตวัพร้อมกนั คือท่ีองค์ประกอบ u เรียกวำ่ ของผสมยเูทกติก 
(eutectic mixture) จำกภำพท่ี 7.16 (ข) เม่ือเตมิสำร B ลงใน A จะท ำให้จดุเยือกแข็งของ A ต ่ำลง
ตำมเส้น XU หรืออำจเรียกเส้น XU วำ่เส้นกำรละลำย (solubility curve) ของสำร A ใน B และเส้น 
UZ เป็นเส้นกำรละลำยของสำร B ใน A ซึง่เส้น XU และ UZ เป็นเส้นสมดลุระหว่ำงของแข็งกบั
สำรละลำย ส ำหรับศกัย์เคมี สำมำรถหำได้จำกควำมสมัพนัธ์เชน่เดียวกนักบักำรลดลงของ                   
จดุเยือกแข็ง ดงันี ้
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ภาพท่ี 7.16 แผนภำพวฏัภำคของระบบยเูทกตกิ 
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 251) 

 
  ค ำวำ่ ยเูทกตกิ แปลวำ่ หลอมได้ง่ำย (easily melted) เน่ืองจำก ถ้ำมีของผสม               
ยเูทกติกเม่ือเพิ่มอณุหภมูิถึง te ของผสมจะหลอมเหลวทนัที   
  ภำพท่ี 7.17 แสดงกำรละลำยของเกลือในน ำ้ ซึง่เป็นแผนภำพระหวำ่งอณุหภมูิและ

สว่นประกอบของ NaCl – H2O เร่ิมจำกน ำ้ผสมน ำ้แข็งท่ี 0 C (273.15 K) แล้วเติม NaCl ลงไป 

NaCl จะละลำยในของเหลวแล้วท ำให้จดุเยือกแข็งของน ำ้ลดต ่ำลงกวำ่ 0 C ถ้ำอณุหภมูิคงท่ี และ
ไมมี่กำรถ่ำยเทควำมร้อนระหวำ่งระบบและสิ่งแวดล้อม พลงังำนภำยในของระบบจะคงท่ี สว่น
พลงังำนท่ีท ำให้น ำ้แข็งหลอมเหลว ได้มำจำกกำรสญูเสียพลงังำนจลน์ของโมเลกลุในระบบ เป็นผล

ท ำให้อณุหภมูิของระบบลดต ่ำลง อณุหภมูิจะลดต ่ำลงจนถึงจดุเยือกแข็ง (Tf)  ระบบจะเข้ำสู่

สภำวะสมดลุอีกครัง้หนึง่  อณุหภูมิต ่ำสดุเม่ือเตมิ NaCl ลงในน ำ้ท่ีผสมน ำ้แข็งคือ -21.1 C 
(252.05 K) ซึง่เป็นอณุหภมูิท่ีน ำ้แข็ง NaCl และสำรละลำยอ่ิมตวัของ NaCl อยูใ่นสภำวะสมดลุ 

อณุหภมูิของระบบจะคงท่ีท่ี -21.1 C จนกระทัง่มีควำมร้อนเข้ำไปในระบบ แล้วหลอมน ำ้แข็งจน
หมดจำกนัน้ระบบจะเข้ำสูว่ฏัภำคของเหลว ส ำหรับระบบยเูทกตกิอ่ืน ๆ แสดงดงัตำรำงท่ี 7.4 
 

U 

Z 

X 
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ภาพท่ี 7.17 แผนภำพระหวำ่งอณุหภมูิและสว่นประกอบของระบบ NaCl – H2O  
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 252) 
 
ตารางท่ี 7.4 แสดงระบบยเูทกตกิของเกลือชนิดตำ่ง  ๆ ในน ำ้แข็ง  
 

ชนิดของเกลือ te (K) ร้อยละโดยน า้หนัก (% wt) 
NH4Cl 
KCl 
NaBr 
NaCl 
NaI 
Na2SO4 

257.70 
262.40 
245.10 
252.00 
241.60 
272.00 

19.70 
19.70 
40.30 
23.30 
39.00 
3.84 

 

ที่มา (ปริญญำ  อรุณวิสทุธ์ิ, 2537, หน้ำ 178) 
 
  7.3.4.2  การเกิดสารประกอบใหม่ ในระบบทวิภำคท่ีมีแรงดึงดดูระหว่ำงองค์- 
ประกอบมำก จนกระทั่งเกิดเป็นสำรประกอบใหม่ได้ และมีองค์ประกอบของสำรคงเดิม เรียก
สำรประกอบประเภทนีว้่ำ สำรประกอบท่ีมีจุดหลอมเหลวแบบคอนกรูเอนต์ (congruent melting 
compound) ส่วนสำรประกอบท่ีหลอมเหลวแล้ว องค์ประกอบของของเหลวไม่ เห มือน
องค์ประกอบในสภำวะของแข็ง เรียกว่ำ สำรประกอบท่ี มีจุดหลอมเหลวแบบอินคอนกรูเอนต์ 
(incongruent melting compound) 
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 ภำพท่ี 7.18 เป็นแผนภำพวฏัภำคของระบบฟีนอล (P) และแอนิลีน (A) ซึง่เกิด
สำรประกอบท่ีมีจดุหลอมเหลวแบบคอนกรูเอนต์  ให้สำรประกอบในสภำพของแข็งท่ีมีอตัรำสว่น
โดยโมลเทำ่กนั (AP) และสำมำรถละลำยเข้ำด้วยกนัได้ทัง้หมดในสภำพของเหลว  จำกภำพพบวำ่
เส้นตรงในแนวแกน y ท่ีต ำแหนง่กึ่งกลำงภำพ ณ จดุท่ีอตัรำส่วนโดยโมลของแอนิลีนเป็น 0.5 
(แสดงสำรประกอบ C6H5OH. C6H5NH2  หรือ AP) ได้แบง่แผนภำพออกเป็นสองส่วนเทำ่ ๆ กนั 
โดยคร่ึงภำพทำงด้ำนซ้ำยแสดงวฏัภำคระหว่ำง P และ AP แกน y ด้ำนซ้ำยมือสดุแสดงอณุหภมูิท่ี
สำร P บริสทุธ์ิหลอมเหลว เส้นไทไลน์แสดงอณุหภมูิยเูทกตกิของสำรประกอบ P + AP ท่ีอณุหภมูิ 
288 K บริเวณใต้เส้นไทไลน์แสดงสำรประกอบ P + AP ในสถำนะของแข็ง 
 สว่นคร่ึงภำพทำงด้ำนขวำแสดงวฏัภำคระหว่ำง AP และ P แกน y ด้ำนขวำมือสดุ
แสดงอณุหภมูิท่ีสำร A บริสทุธ์ิหลอมเหลว เส้นไทไลน์แสดงอณุหภมูิยเูทกตกิของสำรประกอบ AP 
+ P ท่ีอณุหภมูิ 260 K บริเวณใต้เส้นไทไลน์แสดงสำรประกอบ AP + P ในสถำนะของแข็ง 
 บริเวณเหนือเส้นทัง้หมดคือส่วนท่ีเป็นของเหลว 
 

 
 

ภาพท่ี 7.18 แผนภำพวฏัภำคของระบบฟีนอล-แอนิลีน 

ที่มา (Mortimer, 2000, p. 241) 
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 ส ำหรับสำรประกอบท่ีองค์ประกอบเปล่ียนแปลงเม่ือหลอมเหลว อำจเกิดขึน้โดย
กำรสลำยตวัเป็นสำรประกอบใหม ่ ท่ีมีองค์ประกอบไมเ่หมือนเดมิ กำรเปล่ียนแปลงเชน่นีเ้รียกวำ่ 
กำรหลอมเหลวแบบอินคอนกรูเอนต์ หรือปฏิกิริยำเพอริเทกติก (peritectic reaction)  ภำพท่ี 7.19 
แสดงแผนภำพวฏัภำคของระบบทองแดงและแลนทำนมั (Cu-La) ซึง่เกิดสำรประกอบแบบอินคอน
กรูเอนต์ ให้สำรประกอบใหม่ 4 ชนิด ท่ีมีองค์ประกอบแตกตำ่งกนัคือ LaCu6  LaCu4  LaCu2  และ  
LaCu  
 เส้นตรงในแนวแกน y ทัง้ 4 เส้น แสดงต ำแหนง่ท่ีเกิดสำรประกอบทัง้ส่ี แกน y 

ด้ำนซ้ำยมือสดุแสดงอณุหภูมิท่ี Cu บริสทุธ์ิหลอมเหลวท่ีอณุหภมูิ 1083 C เส้นไทไลน์แสดง

อณุหภมูิยเูทกตกิของสำรประกอบ Cu + LaCu6 ท่ีอณุหภมูิ 840 C บริเวณใต้เส้นไทไลน์แสดง
สำรประกอบ Cu + LaCu6 ในสถำนะของแข็ง ซึง่เกิดกำรหลอมในลกัษณะเดียวกนักับวฏัภำค AP 
(ในภำพท่ี 7.18) ท ำให้เกิดสำรประกอบแบบคอนกรูเอนต์ 
 จำกภำพพบวำ่มีต ำแหนง่ท่ีเกิดสำรประกอบแบบคอนกรูเอนต์ 2 ต ำแหนง่ คือ 
ต ำแหนง่ท่ีเกิดสำรประกอบ LaCu6  และ  LaCu2 ในขณะท่ีต ำแหนง่ท่ีเกิดสำรประกอบ  LaCu4  

และ  LaCu มีสภำพท่ีตำ่งออกไป จำกเส้นไทไลน์ท่ีท่ีอณุหภมูิ 551 C  LaCu หลอมเป็นของเหลว
ท่ีเศษสว่นจ ำนวนโมลของ La เป็น 0.57 พร้อมกนักบัของแข็ง LaCu2 ท ำให้บริเวณใต้เส้นไทไลน์ท่ี
อณุหภมูินี ้มีสำรประกอบ LaCu + LaCu2 ในขณะท่ีเหนือเส้นไทไลน์แสดงองค์ประกอบของ La + 
LaCu2 ปรำกฏกำรณ์นีเ้รียกวำ่ กำรหลอมเหลวแบบอินคอนกรูเอนต์ และจดุท่ีเกิดปรำกฏกำรณ์นี ้
เรียกวำ่จดุเพอริเทกตกิ (peritectic point) 
  หรือในตวัอยำ่งระบบทวิภำคของ Na2O.SiO2 และ CaO.SiO2 เกิดสำรประกอบ

คือ 2Na2O.CaO.3SiO2 (สำร A) ซึง่ถ้ำได้รับควำมร้อนท่ีอณุหภมูิประมำณ 1141 C สำร A จะ
สลำยตวัให้สำรประกอบใหม่ คือ Na2O.2CaO.3SiO2 (สำร B) และเรียกอณุหภมูิท่ีจดุนีว้่ำ             
จดุหลอมเหลวอินคอนกรูเอนต์ ส ำหรับระบบนี ้ ถ้ำเร่ิมต้นโดยกำรให้อณุหภมูิแก่สำรสงูประมำณ   

1300 C จำกนัน้ลดอณุหภมูิลงจนถึง 1205 C ของแข็ง B เร่ิมแยกตวัจำกของเหลว และเม่ือถึง

อณุหภมูิ 1141 C จะเกิดปฏิกิริยำเพอริเทกตกิขึน้ ของเหลวท่ีมีองค์ประกอบ ณ จดุท่ีเกิดเพอริ-
เทกตกิ จะท ำปฏิกิริยำกบัของแข็ง B บำงสว่น แล้วเกิดเป็นของแข็ง A สำรทัง้ 3 วฏัภำคจะอยู่
ด้วยกนัท่ีอณุหภมูินีจ้นกระทัง่ของเหลวทัง้หมดเปล่ียนไปเป็น A จำกนัน้จะเหลือแค ่2 วฏัภำคคือ A 
และ B ถ้ำลดอณุหภมูิลงอีก  จะไมเ่กิดกำรเปล่ียนแปลงใด ๆ 
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ภาพท่ี 7.19 แผนภำพวฏัภำคของระบบทองแดง-แลนทำนมั 
ที่มา (Mortimer, 2000, p. 242) 
 
7.4 ระบบไตรภาค 
 
 ส ำหรับระบบท่ีประกอบด้วยส่วนประกอบ 3 ส่วน หรือเรียกว่ำ ระบบไตรภำค ( ternary 
system) จะมีองศำของควำมอิสระเท่ำกับ 5-P ถ้ำระบบมีเพียงวัฏภำคเดียว F = 4 จะต้องใช้               
ตัวแปร  4 ตัว ได้แก่ ควำมดัน อุณหภูมิ และองค์ประกอบ 2 ตัว จึงต้องควบคุมควำมดันและ
อุณหภูมิให้คงท่ี แล้วเขียนแผนภำพในลักษณะ 2 มิติ โดยใช้หลักท่ีว่ำ  ท่ีจุดใด ๆ ในสำมเหล่ียม
ด้ำนเท่ำ ผลรวมของระยะตัง้ฉำกกบัด้ำนตำ่ง ๆ จะเท่ำกบัควำมสงูของสำมเหล่ียมนัน้ ภำพท่ี 7.20 
เป็นแผนภำพสำมเหล่ียม (triangular diagram) ซึ่งถูกแบ่งออกด้ำนละ 10 ส่วนเท่ำ ๆ กัน แต่ละ
ด้ำนของสำมเหล่ียมแทนระบบทวิภำค (องค์ประกอบท่ี 3 เป็นศนูย์) เช่น ท่ีจดุ T ประกอบด้วย สำร 
A 50%, B 10% และ C 40%  หรือ XA : XB : Xc เทำ่กบั 0.5 : 0.1 : 0.4     

 ภำพท่ี 7.21 แสดงระบบของน ำ้-คลอโรฟอร์ม–กรดแอซิติก ซึ่งเป็นระบบของของเหลวท่ี
ผสมกันได้บำงส่วนหนึ่งคู่  โดยท่ีกรดแอซิติก (สำร A) ละลำยได้ในคลอโรฟอร์ม (สำร B) และ น ำ้
(สำร C)  แตค่ลอโรฟอร์มและน ำ้ ผสมกนัได้บำงส่วน จำกภำพ ท่ีจดุ b เป็นจดุอ่ิมตวัของสำร C ใน
B  และท่ีจดุ  c  เป็นจดุอ่ิมตวัของสำร  B  ใน  C  ท่ีจดุ  a  อตัรำส่วนระหวำ่งปริมำณของวฏัภำค b 
ตอ่วฏัภำค  c  มีคำ่เทำ่กบั  ac/ba   เม่ือเตมิสำร   A   ลงไปจะท ำให้องค์ประกอบทัง้หมดของระบบ 
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ภาพท่ี 7.20 แผนภำพสำมเหล่ียมของระบบไตรภำค 
ที่มา (Atkins, 1994, p. 259) 

 

เทำ่กบั a ท่ีจดุ b และ c ซึง่เป็นจดุอ่ิมตวัของสำร C ใน B และ B ใน C ตำมล ำดบั เม่ือเตมิ A    

ลงไปอีกจดุอ่ิมตวัของ C ใน B และ B ใน C จะเล่ือนไปเป็น b, c   ไทไลน์จะสัน้ลงเร่ือย ๆ และ
จะไมข่นำนกนั ในท่ีสดุจะท ำให้ได้เส้นโค้งมำบรรจบกนัท่ีจดุ p ซึง่เรียกวำ่จดุวิกฤตไอโซเทอร์มลั 
(isothermal critical point) หรือจดุเพลต (plait point) โดยท่ีบริเวณใต้เส้นโค้งจะมี 2 วฏัภำค สว่น
บริเวณท่ีอยูเ่หนือเส้นโค้งจะมีเพียงวฏัภำคเดียว 

 
 

ภาพท่ี 7.21 แผนภำพวฏัภำคของระบบน ำ้-คลอโรฟอร์ม-กรดแอซิตกิ  
ที่มา (ปริญญำ  อรุณวิสทุธ์ิ, 2537, หน้ำ 181) 
 

 ภำพท่ี 7.22 แสดงแผนภำพวฏัภำคของระบบท่ีของเหลวมำกกวำ่  1 คูผ่สมกนัไมไ่ด้  
ในภำพท่ี 7.22 (ก) แสดงบริเวณท่ีทัง้ 2 วฏัภำคแยกกนั  ส่วนภำพ (ข) แสดงบริเวณของ  2  วฏัภำค 
ตอ่เน่ืองกนั และภำพ (ค) แสดงบริเวณของทัง้ 2 วฏัภำค และ 3 วฏัภำค (บริเวณ DEF) 

(CHCl3) 

T 
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  (ก) (ข) (ค) 
 

ภาพท่ี 7.22 แผนภำพแสดง A-C และ B-C ผสมกนัได้บำงสว่นในระบบ A-B-C 
ที่มา (ปริญญำ  อรุณวิสทุธ์ิ, 2537, หน้ำ 182) 
 

 ภำพท่ี 7.23 แสดงระบบของ ZrB2 SiC และ HfB2 เป็นกำรปรับปรุงสมบัติทำง
ควำมร้อนของเซรำมิกส์ ท่ีมีส่วนประกอบของเซอร์โคเนียม และฮำฟเนียม ซึ่งโดยปกติใช้เป็นวสัดุ
กนัควำมร้อน (thermal-resistance) ท่ีอณุหภูมิสงูมำก ๆ เชน่ใช้เป็นวสัดปุ้องกนัควำมร้อนท่ีผิวของ
ยำนอวกำศ ในภำพเป็นระบบไตรภำคเทียม (pseudo-ternary phase diagram) ท่ีมมุทัง้สำมของ
สำมเห ล่ียมเป็นสำรตั ง้ ต้น  คือ ZrB2 ห รือ HfB2, ZrC ห รือ HfC และ SiC จำกภำพพบว่ำ
สำรประกอบท่ีได้เป็นของผสมของ ระบบท่ี 1 คือ ZrB2, ZrC และ SiC หรือระบบท่ี 2 คือ HfB2, HfC 
และ SiC แต่จะไม่สำมำรถสังเครำะห์สำรประกอบจำกสำรตัง้ต้นทัง้หมดได้ จึงเรียกว่ำ ระบบ           
ไตรภำคเทียม 
 

 
 

ภาพท่ี 7.23 ระบบของ ZrB2 SiC และ HfB2 
ที่มา (Ceramic composites of ZrB2, HfB2, ZrC, HfC, and SiC, 2006, retrieved from http:// 

www.nasatech.com/Briefs/May99/ARC12087.html) 
 

 

http://www.nasatech.com/Briefs/May99/ARC12087.html
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สรุป 
 
 
 
 วัฏภำค หมำยถึง ส่วนท่ีเป็นเนือ้เดียวกันของระบบ ท่ีมีลักษณะทำงกำยภำพและ
องค์ประกอบทำงเคมีเหมือนกัน  และส่วนประกอบ หมำยถึง จ ำนวนท่ีน้อยท่ีสุด ท่ีจ ำเป็นต้องใช้
เพ่ือระบสุภำวะของระบบ 

ค่ำควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอต่อโมล (Hvap)  หมำยถึง พลังงำนท่ีใช้เพ่ือท ำให้

ของเหลว 1 โมลกลำยเป็นไอทัง้หมด คลำเปรง  และเคลำซิอสุ พบวำ่ Hvap  สมัพนัธ์กบัควำมดนั-

ไอ และอณุหภมูิสมับรูณ์ดงัสมกำร  n P  =  - 
R

Hvap
 + C   ซึง่อยูใ่นรูปของสมกำรเส้นตรง 

อณุหภูมิวิกฤต   คืออณุหภูมิสูงสดุท่ีสำรสำมำรถอยู่ในสถำนะของเหลวได้ ส่วนควำมดนั
วิกฤต  คือควำมดนัต ่ำสดุท่ีใช้ในกำรท ำให้แก๊สควบแน่นท่ีอณุหภมูิวิกฤต 

 ควำมร้อนของกำรระเหิดต่อโมล (Hsub) มีค่ำเท่ำกับผลรวมของ ควำมร้อนของกำร

หลอมเหลว และกำรกลำยเป็นไอตอ่โมล ดงัสมกำร 
 

       Hsub = Hfus  + Hvap  
 

สำรผสมคงจุดเดือดคือ สำรละลำยท่ีเบี่ยงเบนไปจำกกฎของรำอลูท์ เม่ือให้ควำมร้อนแก่
สำรละลำยท่ีมีองค์ประกอบหนึง่ จะไมส่ำมำรถแยกสว่นประกอบทัง้สองออกจำกกนัได้  
 ควำมสมัพนัธ์ระหว่ำงวฏัภำคของสำรแตล่ะชนิดแสดงได้ด้วยแผนภำพวฏัภำค แผนภำพนี ้
แสดงบริเวณเสถียรภำพของแต่ละวฏัภำคของสำร คัน่ด้วยเส้นท่ีแสดงสมดุลระหว่ำง 2 วฏัภำค     
ท่ีจุดร่วมสำม ทัง้สำมวัฏภำคอยู่ร่วมกันในสมดุล สำรท่ีมีส่วนประกอบเดียว โดยมำกเป็นสำร
บริสทุธ์ิ ตวัอย่ำงเช่น น ำ้ ก ำมะถนั หรือ คำร์บอนไดออกไซด์  ส ำหรับระบบทวิภำค มีระดบัขัน้ควำม
เสรี 3 ต้องใช้ตวัแปร 3 ตวัเพ่ือระบสุภำวะของระบบ  แสดงเป็นแผนภำพวฏัภำคเป็นแบบ 3 มิติ แต่
นิยมก ำหนดให้ตวัแปรตวัหนึง่คงท่ี ท ำให้ได้แผนภำพ 2 มิต ิ 

ระบบยเูทกตกิ คือ ระบบทวิภำคซึ่งผสมกนัเป็นเนือ้เดียวในสภำวะของเหลวแตไ่ม่สำมำรถ
ผสมกันได้ในสภำวะของแข็ง  ระบบทวิภำคท่ีสำรประกอบใหม่ มีองค์ประกอบของสำรคงเดิม 
เรียกว่ำ สำรประกอบท่ีมีจุดหลอมเหลวแบบคอนกรูเอนต์ ส่วนสำรประกอบท่ีหลอมเหลวแล้ว 
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ค าถามท้ายบท 

 

องค์ประกอบของของเหลวไม่เหมือนองค์ประกอบในสภำวะของแข็ง เรียกว่ำ สำรประกอบท่ีมี              
จดุหลอมเหลวแบบอินคอนกรูเอนต์ 

 
 
 
 

1. ในกำรกลัน่ของผสมระหว่ำงน ำ้มนัหอมระเหยชนิดหนึง่กบัน ำ้ด้วยไอน ำ้ พบว่ำของผสม

เดือดท่ี 99 C ภำยใต้ควำมดนั 1 atm ณ อณุหภมูินีจ้ะได้ควำมดนัไอของน ำ้เท่ำกบั 730 
mmHg จำกกำรกลัน่จะได้สำรละลำย 10 %wt ของน ำ้มนั จำกข้อมลูท่ีได้ จงค ำนวณ
น ำ้หนกัโมเลกลุของน ำ้มนัหอมระเหยชนิดนี ้  

2. เอทิลอีเธอร์มีควำมดนัไอ 401 mmHg ท่ี 291 K จงหำควำมดนัไอท่ีอณุหภมูิ 300 K 
ก ำหนดให้ Hvap เทำ่กบั 26.0 K J mol-1 K-1 

3. ควำมดนัไอของของเหลวชนิดหนึง่เพิ่มเป็น 2 เทำ่ เม่ืออณุหภมูิเพิ่มจำก 85 C เป็น 95 C 
จงค ำนวณควำมร้อนของกำรกลำยเป็นไอตอ่โมลของสำรนี ้

4. จงค ำนวณควำมดนัท่ีต้องใช้เพ่ือเปล่ียนจดุเยือกแข็งของน ำ้ ไป 1 C ก ำหนดให้ Hfus ของ
น ำ้แข็งมีคำ่ 333.5 J/g และควำมหนำแนน่ของน ำ้และน ำ้แข็งเทำ่กบั 0.9998 และ 0.9168 
g/cm3 ตำมล ำดบั 

5. ทงัสเตนบริสทุธ์ิหลอมเหลวท่ี 3370 C เม่ือเป็นของเหลว มีควำมดนัไอ 5 mmHg ท่ี      

4337 C และ 60 mmHg ท่ี 5007 C จงค ำนวณจดุเดือดของทงัสเตน 

6. แนพทำลีน (C10H8) หลอมเหลวท่ี 80 C ถ้ำควำมดนัไอของของเหลวมีคำ่ 10 mmHg ท่ี 

85.8 C และ 40 mmHg ท่ี 119 C และส ำหรับของแข็งมีคำ่ 1 mmHg ท่ี 52.6 C  จงหำ 
6.1 Hvap  ของของเหลว  
6.2 จดุเดือด 
6.3 ควำมดนัไอท่ีจดุหลอมเหลว 

7. ท่ีควำมดนั 1 atm จดุเดือดและจดุหลอมเหลวของ SO2  มีคำ่ 727 C และ -10C 

ตำมล ำดบั สำรนีมี้จดุร่วมสำมท่ี -75.5 C และ 1.65 x 10-3 atm และจดุวิกฤตท่ี 157 C 
และ 78 atm จำกข้อมลูท่ีก ำหนดให้จงเขียนแผนภำพวฏัภำคของ SO2 



 
 

บทที่ 8 
 

เคมีไฟฟ้า 
 
 เคมีไฟฟ้ำเป็นกำรศึกษำกำรเปล่ียนแปลงระหว่ำงพลงังำนเคมีและพลงังำนไฟฟ้ำ นัน่คือ
กำรศึกษำเก่ียวกับกำรผลิตและกำรใช้ไฟฟ้ำ  ซึ่งเป็นผลจำกปฏิกิริยำทำงเคมีท่ีมีกำรถ่ำยทอด
อิเล็กตรอน หรือท่ีเรียกวำ่ปฏิกิริยำรีดอกซ์  ปฏิกิริยำทำงเคมีท่ีเกิดขึน้แล้วให้พลงังำนไฟฟ้ำ เรียกว่ำ 
เซลล์กลัวำนิก  ส่วนปฏิกิริยำทำงเคมีท่ีเกิดขึน้เองไมไ่ด้ ต้องใช้พลงังำนไฟฟ้ำท ำให้เกิดปฏิกิริยำเคมี 
เรียกวำ่เซลล์อิเล็กโทรลิซิส 
 
8.1 ปฏกิริิยารีดอกซ์  
 
 ปฏิกิริยำรีดอกซ์ (redox reaction) เป็นผลรวมของสองปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้พร้อมกนันัน่คือ
ปฏิกิริยำออกซิเดชนั (oxidation) และปฏิกิริยำรีดกัชนั (reduction) ซึง่มีกำรย้ำยอิเล็กตรอนจำก
อะตอมหนึง่ไปสูอี่กอะตอมหนึง่ โดยท่ี 
 ออกซิเดชนั เป็นปฏิกิริยำท่ีมีกำรสญูเสียอิเล็กตรอนท ำให้เลขออกซิเดชนัเพิ่มขึน้ สว่น
รีดกัชนั เป็นปฏิกิริยำท่ีมีกำรรับอิเล็กตรอน ท ำให้เลขออกซิเดชนัลดลง 
 ตวัออกซิไดซ์ (oxidizing agent, oxidant) คือสำรท่ีชว่ยให้เกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั แต่
ตวัเองเกิดปฏิกิริยำรีดกัชนั  สว่นตวัรีดวิซ์ (reducing agent, reductant) คือสำรท่ีชว่ยให้
เกิดปฏิกิริยำรีดกัชนั แตต่วัเองเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั  ตวัอยำ่งเชน่ในปฏิกิริยำรีดอกซ์ 
 
 Zn(s) + Cu2+(aq)  Zn2+(aq) + Cu(s)    (8.1) 
 
 สมกำร (8.1) ประกอบด้วย 2 ปฏิกิริยำยอ่ย (หรือ 2 คร่ึงปฏิกิริยำ (half reactions)) คือ 
 

 ปฏิกิริยำออกซิเดชนั  Zn(s)  Zn2+(aq) + 2e- 
 

 ปฏิกิริยำรีดกัชนั  Cu2+(aq) + 2e-        Cu(s) 
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 ในปฏิกิริยำออกซิเดชนั Zn มีเลขออกซิเดชนัเพิ่มขึน้จำก 0 เป็น 2+ โดยท่ี Zn เป็นตวัรีดวิซ์
และเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั สว่นในปฏิกิริยำรีดกัชนั Cu มีเลขออกซิเดชนัลดลง จำก 2+ เป็น 0 
และ Cu ยงัท ำหน้ำท่ีเป็นตวัออกซิไดซ์ ซึง่เกิดปฏิกิริยำรีดกัชนั 
 แตล่ะคร่ึงปฏิกิริยำออกซิเดชนั  รีดกัชนั อำจเขียนสรุปได้ดงัสมกำร  
 

   oxidant + ne-  reductant 
 

 ซึง่เป็นปฏิกิริยำผนักลบัได้ ส่วน ne-  คือกำรย้ำย  e- จ ำนวน n โมล 
 ในปฏิกิริยำรีดอกซ์ กำรเพิ่มขึน้ของเลขออกซิเดชัน จะต้องเท่ำกับกำรลดลง ของเลข
ออกซิเดชนัเสมอ 
 
8.2 เซลล์กัลวานิก  
 
 ปฏิกิริยำรีดอกซ์ เป็นปฏิกิริยำทำงเคมีท่ีสำมำรถท ำให้เกิดกระแสไฟฟ้ำขึน้ได้ จำกกำร
ทดลองจุม่ลวดทองแดง (Cu) ลงในสำรละลำยซิลเวอร์ไนเทรต (AgNO3) ดงัภำพท่ี 8.1 สำรละลำย
จะเกิดกำรเปล่ียนแปลงจำกสำรละลำยใสไปเป็นสำรละลำยสีน ำ้เงิน ปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้คือ 
 

    Cu(s) + 2Ag+(aq)    Cu2+(aq) + 2Ag(s) 
 

           (สีน ำ้เงิน) 
 

 ซึง่เป็นปฏิกิริยำออกซิเดชนั – รีดกัชนั มี 2 คร่ึงปฏิกิริยำคือ 
 
ออกซิเดชนั  Cu(s)   Cu2+(aq) + 2e- 
รีดกัชนั    2Ag+(aq) + 2e-      2Ag(s) 
ปฏิกิริยำรีดอกซ์ Cu(s) + 2Ag+(aq)    Cu2+(aq) + 2Ag(s) 
 

    
 

ภาพท่ี 8.1 ปฏิกิริยำออกซิเดชนัของลวดทองแดงในสำรละลำยซิลเวอร์ไนเทรต 

http://jchemed.chem.wisc.edu/JCeSoft/CCA/CCA3/STILLS/TREES/TREE02/64JPG48/0.JPG
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCeSoft/CCA/CCA3/STILLS/TREES/TREE02/64JPG48/3.JPG
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCeSoft/CCA/CCA3/STILLS/TREES/TREE02/64JPG48/6.JPG
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCeSoft/CCA/CCA3/STILLS/TREES/TREE02/64JPG48/8.JPG
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ที่มา (Electrochemical series: metal trees silver nitrate, 2006, retrieved from http:// 
jchemed.chem. wisc.edu) 

 

 จะเห็นได้วำ่ปฏิกิริยำนีมี้กำรให้และรับอิเล็กตรอนเกิดขึน้ แตไ่มมี่กระแสไฟฟ้ำเกิดขึน้ 
เน่ืองจำกเป็นกำรให้และรับอิเล็กตรอนโดยตรง 
 ถ้ำมีกำรแยกทัง้ 2 ปฏิกิริยำออกเป็น 2 คร่ึงเซลล์ ดงัภำพท่ี 8.2 
 

 
 

ภาพท่ี 8.2 เซลล์กลัวำนิก 
ที่มา (Kotz & Trieshel, 2003, p. 835) 
 จำกภำพ เซลล์ทำงซ้ำยมีแผ่นทองแดง (Cu) จุม่ในสำรละลำย CuSO4 และทำงขวำมีแผน่
เงิน (Ag) จุม่ในสำรละลำย AgNO3 แผน่เงินและแผน่ทองแดงท ำหน้ำท่ีเป็นอิเล็กโทรด (electrode)  
 อิเล็กโทรดท่ีเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนัเรียกวำ่ แอโนด (anode) หรือขัว้ลบ (-) สว่น
อิเล็กโทรดท่ีเกิดปฏิกิริยำรีดกัชนัเรียกว่ำ แคโทด (cathode) หรือขัว้บวก (+)  
 เม่ือตอ่สองคร่ึงปฏิกิริยำด้วยเส้นลวด ผำ่นเคร่ืองวดักระแสไฟฟ้ำ อิเล็กตรอนจะไหลจำกขัว้
ทองแดงท่ีเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั ซึง่เป็นแอโนด ไปยงัขัว้เงินซึง่เป็นแคโทด  
 เม่ืออิเล็กตรอนไหลออกจำกขัว้ท่ีเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั จะท ำให้ควำมเข้มข้นของไอออน
บวกเพิ่มขึน้เร่ือย ๆ ในขณะท่ีขัว้ท่ีเกิดปฏิกิริยำรีดกัชนั ก็จะมีควำมเข้มข้นของไอออนบวกลดลง
เร่ือย ๆ เชน่กนั เพ่ือรักษำควำมเป็นกลำงทำงไฟฟ้ำของทัง้ 2 คร่ึงเซลล์ จงึต้องใช้สะพำนเกลือ (salt 
bridge) หรือแผน่พรุน (porous plate) เป็นตวักลำงท ำหน้ำท่ีดงักลำ่ว 
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    (ก)       (ข) 
 

ภาพท่ี 8.3 (ก) กำรใช้สะพำนเกลือในเซลล์กลัวำนิก 
   (ข) กำรใช้แผน่พรุนในเซลล์กลัวำนิก 
ที่มา (Zumdahl, 1998, p. 449) 
 

 ภำพท่ี 8.3 (ก) แสดงกำรใช้สะพำนเกลือ ซึ่งเป็นหลอดแก้วรูปตัวยูคว ่ำภำยในบรรจุ
สำรละลำย ซึ่งอำจเป็น NaNO3 หรือ KCl เป็นต้น ขณะเกิดปฏิกิริยำ ภำยในหลอดแก้วจะมีกำร
เคล่ือนย้ำยไอออนลบ (NO3

- หรือ Cl-) ไปทำงซ้ำย ส่วนไอออนบวก (Na+ หรือ K+) จะเคล่ือนท่ีไป
ทำงขวำมือ ท ำให้เกิดควำมเป็นกลำงทำงไฟฟ้ำของทัง้สองคร่ึงเซลล์ ส่วนแผ่นพรุน (ภำพท่ี 8.3 (ข)) 
จะยอมให้ไอออนบวกและลบเคล่ือนท่ีผ่ำนได้ และท ำหน้ำท่ีป้องกนักำรผสมกนัระหว่ำงสำรละลำย
ทัง้สองคร่ึงเซลล์ บำงครัง้เรียกเซลล์ท่ีใช้แผ่นพรุนกัน้ว่ำเซลล์แดเนียล ตำมช่ือของนักเคมีชำว
อังกฤษคือ จอห์น เฟรเดอริก แดเนียล (John Frederic Daniell) ภำพท่ี 8.4 แสดงกำรรวม                 
สองคร่ึงเซลล์เข้ำด้วยกัน ท ำให้เกิดเซลล์กัลวำนิก (หรือ เซลล์โวลตำอิก) ตำมช่ือนกัวิทยำศำสตร์
สองคนคือ ลยุจิ  กลัวำนี (Luigi Galvani) และอเลซซำนโดร  โวลตำ (Alessandro Volta) ซึ่งเป็นผู้
ศกึษำเร่ืองเซลล์เคมีไฟฟ้ำในยคุแรก 
 ภำพท่ี 8.4 แสดงกำรไหลของอิเล็กตรอนและไอออนในปฏิกิริยำท่ีเกิดขึน้ระหวำ่งสงักะสี
และทองแดง โดยมีกำรใช้สะพำนเกลือเพ่ือให้เป็นกลำงทำงไฟฟ้ำ 
 

 

Porous disk 
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ภาพท่ี 8.4 แสดงกำรไหลของอิเล็กตรอนและไอออนในเซลล์กลัวำนิก 
ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, p. 778) 
 

 8.3.1 ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์  
 

   เซลล์กลัวำนิกประกอบขึน้จำกปฏิกิริยำออกซิเดชนั – รีดกัชนั  มีลกัษณะเป็นกำร
ให้อิเล็กตรอนจำกตวัท่ีถูกออกซิไดซ์ ซึ่งเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั ไปท่ีตวัถูกรีดิวซ์ ซึ่งเกิดปฏิกิริยำ
รีดกัชนั อิเล็กตรอนในเซลล์จะไหลจำกแอโนด (ขัว้ลบ) ตำมเส้นลวดไปยงัแคโทด (ขัว้บวก) กำรให้
และรับอิเล็กตรอน ท ำให้เกิดควำมต่ำงศักย์ระหว่ำงสองอิเล็กโทรด จึงมี แรงเคล่ือนไฟฟ้ำ 
(electromotive force หรือ emf) เกิดขึน้  แรงเคล่ือนนีคื้อท่ีมำของศักย์ไฟฟ้ำของเซลล์ (cell 
potential) โดยท่ี ควำมต่ำงศักย์ คือ งำนท่ีจะต้องท ำในกำรเคล่ือนท่ีประจุ 1 คูลอมบ์ ระหว่ำง            
จดุตำ่งศกัย์ 1 โวลท์  หรือเขียนเป็นสมกำรได้คือ 
 

        1 V  = 1 J C-1 (8.2) 
 

   กำรวดัคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์ใช้เคร่ืองมือท่ีเรียกวำ่ โวลท์มิเตอร์ (voltmeter) แต่
ในงำนท่ีต้องกำรควำมแมน่ย ำจะใช้โพเทนซิโอมิเตอร์ (potentiometer) เน่ืองจำกไม่มีกำรสญูเสีย
พลงังำนอนัเน่ืองมำจำกควำมต้ำนทำนของเคร่ืองมือ 
 

 8.3.2 แผนภาพเซลล์  
 

   เพ่ือให้เกิดควำมเข้ำใจตรงกนั ได้มีกำรก ำหนดสญัลกัษณ์ของแผนภำพเซลล์ (cell 
diagram) โดยเขียนคร่ึงเซลล์แอโนดตำมด้วยคร่ึงเซลล์แคโทด ใช้สญัลกัษณ์เส้นตรงเด่ียว                    
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ในแนวตัง้คัน่ระหว่ำงวฏัภำค และใช้เส้นตรงคูแ่ทนสะพำนเกลือหรือแผน่พรุน เซลล์กลัวำนิกใน
ภำพท่ี 8.6 สำมำรถเขียนแผนภำพเซลล์ได้ดงันี ้
 

      Cu(s) Cu2+(aq, 1 M) Ag+(aq, 1 M) Ag(s) 
       แอโนด    แคโทด 
 

   ในงำนวิเครำะห์ท่ีต้องกำรควำมแม่นย ำ ควรระบุควำมเข้มข้น (ในหน่วยโมลำร์, 
M) หรือแอกตวิิตีของสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์ไว้ด้วย 
 
8.4 ศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐาน  
 
 ศักย์ไฟฟ้ำของเซลล์ เป็นผลรวมของศักย์ไฟฟ้ำของสองคร่ึงเซลล์ ค่ำท่ีวัดได้จึงเป็น
ศกัย์ไฟฟ้ำของทัง้สองคร่ึงเซลล์เสมอ ศกัย์ไฟฟ้ำของคร่ึงเซลล์ใด ๆ สำมำรถหำได้หำกก ำหนดให้
อีกคร่ึงเซลล์หนึง่มีศกัย์ไฟฟ้ำอ้ำงอิงเทำ่กบัศนูย์ ศกัย์ไฟฟ้ำอ่ืน ๆ จะเป็นคำ่สมัพทัธ์กบัคำ่นี ้
 คร่ึงเซลล์อ้ำงอิงท่ีใช้คืออิเล็กโทรดไฮโดรเจนมำตรฐำน (standard hydrogen electrode, 
SHE) ศกัย์ไฟฟ้ำไฮโดรเจนมำตรฐำน ได้จำกปฏิกิริยำรีดกัชนั ก ำหนดให้มีคำ่เป็นศนูย์ 
 

      2H+(aq) + 2e-   H2 (g)   E = 0.00V 
 

 E เป็นศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนวดัท่ีสภำวะมำตรฐำน (standard state คือท่ี [H+] = 1.0 M 
และควำมดนัของแก๊ส H2 เป็น 1 atm) 
 อิเล็กโทรดไฮโดรเจนมำตรฐำนประกอบด้วยอิเล็กโทรดแพลททินมั (platinum electrode) 
ซึง่เป็นอิเล็กโทรดเฉ่ือย จุม่ลงในสำรละลำยท่ีมี [H+] = 1.0 M และมีแก๊สไฮโดรเจน ท่ีควำมดนั          

1 atm ผำ่นสำรละลำยท่ีอณุหภมูิ 25 C ดงัภำพท่ี 8.9 
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ภาพท่ี 8.9 อิเล็กโทรดไฮโดรเจนมำตรฐำน 

ที่มา (Hill, Petrucci, McCreary & Perry, 2005, p. 759)  
 

 อิเล็กโทรดแพลททินมัมีหน้ำท่ี 2 ประกำร คือ ช่วยให้มีพืน้ท่ีในกำรแตกตวัของโมเลกลุ
ไฮโดรเจน โดยไฮโดรเจนจะเกิดกำรแตกตวัท่ีผิวอิเล็กโทรดเกิดเป็นไฮโดรเจนอะตอมดงัสมกำร 
 

       H2    2H+ + 2e- 
 

 และท ำหน้ำท่ีเป็นตวัน ำไฟฟ้ำไปยงัวงจรภำยนอก ซึง่ท่ีอณุหภมูิ 25 C ศกัย์ไฟฟ้ำของ
ปฏิกิริยำรีดกัชนัของ H+ มีคำ่เป็นศนูย์ดงัสมกำร 
 

    2H+(aq, 1 M) + 2e-   H2(g, 1 atm)  E  =   0 V 
 

 ศกัย์ไฟฟ้ำท่ีเกิดขึน้จำกปฏิกิริยำรีดกัชนัของอิเล็กโทรดท่ีสภำวะมำตรฐำน (ท่ีควำมเข้มข้น 

1.0 M ส ำหรับสำรละลำย หรือท่ีควำมดนั 1 atm ส ำหรับแก๊ส) คือคำ่ E  ส ำหรับคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของ
อิเล็กโทรดไฮโดรเจนมำตรฐำนมีคำ่เป็นศนูย์ จงึสำมำรถน ำมำใช้หำศกัย์ไฟฟ้ำของอิเล็กโทรดอ่ืน ๆ 
ได้ เชน่ กำรหำศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนของสงักะสี 
 

     Zn(s) Zn2+(1 M) H+(1 M) H2 (1 atm) Pt (s) 
 

มีสองคร่ึงปฏิกิริยำคือ 
 
 
 

ฟองแก๊ส H2 

 

แผ่นโลหะ Pt  
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ออกซิเดชนั  Zn(s)   Zn2+(aq) + 2e- 
รีดกัชนั    2H+(aq) + 2e-     H2(g) 
ปฏิกิริยำรีดอกซ์ Zn(s) + 2H+(aq)           Zn2+(aq) + H2(g) 
 

 เม่ือวดัแรงเคล่ือนไฟฟ้ำ (electromotive force, emf)  ของปฏิกิริยำท่ีอณุหภมูิ 25 C มีคำ่ 
0.76 V ซึง่มีคำ่เทำ่กบัศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์ ( 

cellE ) สำมำรถหำได้จำกทัง้สองคร่ึงปฏิกิริยำคือ 
 

      
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  (8.3) 

 

 โดยท่ีทัง้ 
cathodeE  และ 

anodeE  เป็นคำ่ E ท่ีได้จำกศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนรีดกัชนั (คำ่ E

จำกตำรำงท่ี 8.5) ส ำหรับปฏิกิริยำระหวำ่ง Zn และ SHE สำมำรถค ำนวณคำ่ EZn ได้ดงันี ้
 

      
cellE  = 

2
/HH

E


 - 

/ZnZn2
E


   

 

      0.76 V = 0 - 

/ZnZn2
E


 

 

         

/ZnZn2
E


 = -0.76 V 

 

หมายเหตุ 

2
/HH

E


 หมำยถึงศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนท่ีเกิดจำกปฏิกิริยำรีดกัชนัของ 

 

       2H+ + 2e-   H2  (0.0 V) 
 

   

/ZnZn2
E


 หมำยถึงศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนท่ีเกิดจำกปฏิกิริยำรีดกัชนัของ 

 

       Zn2+ + 2e-   Zn  (-0.76 V) 
 

 ส ำหรับศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนของโลหะชนิดอ่ืน ๆ  สำมำรถหำได้เชน่เดียวกนั โดยถ้ำ
อิเล็กโทรดไฮโดรเจนตอ่เข้ำกบัอิเล็กโทรดท่ีรับอิเล็กตรอนได้ดีกวำ่ อิเล็กโทรดไฮโดรเจนก็สำมำรถ
ท ำหน้ำท่ีเป็นแอโนดได้ เชน่ เม่ือน ำ Cu อิเล็กโทรดตอ่เข้ำกบั SHE ดงัภำพท่ี 8.5 
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ภาพที่ 8.5 กำรหำคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนของโลหะทองแดง 
ที่มา (Hill, Petrucci, McCreary & Perry, 2005, p. 760) 
 

แผนภำพเซลล์ คือ 
 

     Pt(s) H2(1 atm) H+(1 M) Cu2+ (1 M) Cu (s) 
 

มีสองคร่ึงปฏิกิริยำคือ 
ออกซิเดชนั  H2(g)   2H+(aq) + 2e- 
รีดกัชนั    Cu2+(aq) + 2e-     Cu(s) 
ปฏิกิริยำรีดอกซ์ H2(g) + Cu2+(aq)          2H+(g) + Cu(s) 

 แรงเคล่ือนไฟฟ้ำท่ีอณุหภมูิ 25 C มีคำ่ 0.34 V จำกสมกำร (8.15) จะได้ว่ำ 
      

cellE  = 
cathodeE  - 

anodeE   

 
cellE  = 

/CuCu2
E


 - 

2
/HH

E


 

      0.34 V = 

/CuCu2
E


  - 0 

 ดงันัน้         

/CuCu2
E


 = 0.34 V 

 
 และส ำหรับแผนภำพเซลล์ของ 
 

      Zn(s) Zn2+(aq) Cu2+ (aq) Cu (s) 
 

มีสองคร่ึงปฏิกิริยำคือ 
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ออกซิเดชนั  Zn(s)   Zn2+(aq) + 2e- 
รีดกัชนั    Cu2+(aq) + 2e-     Cu(s) 
ปฏิกิริยำรีดอกซ์ Zn(s) + Cu2+(aq)          Zn2+(aq) + Cu(s) 
 

 
cellE หำได้จำกสมกำร (8.15)  

    
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  

   

 = 

/CuCu2
E


 - 

/ZnZn2
E


 

        = (0.34 V) – (- 0.76 V) 
        = 1.10 V 
 ส ำหรับปฏิกิริยำท่ีคำ่ 

cellE   มีเคร่ืองหมำยบวก  ปฏิกิริยำเกิดได้ในทิศทำงท่ีเขียน 
 ส ำหรับปฏิกิริยำท่ีคำ่ 

cellE   มีเคร่ืองหมำยลบ  ปฏิกิริยำเกิดขึน้เองไมไ่ด้แตจ่ะเกิดขึน้ได้ใน
ทิศทำงตรงข้ำม 
 ตำรำงท่ี 8.1 แสดงศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนัมำตรฐำนมีกำรเรียงตำมควำมสำมำรถในกำรเกิด
รีดกัชนั สว่นบนสดุมีคำ่เป็นลบมำกท่ีสดุเรียงล ำดบัจนถึงบวกมำกท่ีสดุ 
 

ตารางท่ี 8.1 ศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนัมำตรฐำน 
 

Cathode (reduction) 
Half-reaction standard 
potential, E° (Volts) 

F2(g) + 2e-   2F-(aq) 2.87 
H2O2(aq) + 2H+(aq) + 2e-   2H2O(l) 1.78 
MnO4

-(aq) + 8H+(aq) + 5e-   Mn2+(aq) + 4H2O(l) 1.51 
Cl2(g) + 2e-   2Cl-(aq) 1.36 
Cr2O7

2-(aq) + 14H+(aq) + 6e-   2Cr3+(aq) + 7H2O(l) 1.33 
O2(g) + 4H+(aq) + 4e-   2H2O(l) 1.23 
Br2(l) + 2e-   2Br-(aq) 1.09 
Ag+(aq) + e-   Ag(s) 0.80 
Fe3+(aq) + e-   Fe2+(aq) 0.77 
O2(g) + 2H+(aq) + 2e-   H2O2(l) 0.70 
I2(s) + 2e-  2I-(aq) 0.54 
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ตารางท่ี 8.1 (ตอ่) 
 

Cathode (reduction) 
Half-reaction standard 
potential, E° (Volts) 

O2(g) + 2H2O (l) + 4e-   4OH-(aq) 0.40 
Cu2+(aq) + 2e-   Cu(s) 0.34 
Sn4+(aq) + 2e-   Sn2+(aq) 0.15 
2H+(aq) + 2e-   H2(g) 0.00 
Pb2+(aq) + 2e-   Pb(s) -0.13 
Ni2+(aq) + 2e-   Ni(s) -0.26 
Cd2+(aq) + 2e-   Cd(s) -0.40 
Fe2+(aq) + 2e-    Fe(s) -0.45 
Zn2+(aq) + 2e-   Zn(s) -0.76 
2H2O(l) + 2e-   H2(g) + 2OH-(aq) -0.83 
Al3+(aq) + 3e-   Al(s) -1.66 
Mg2+(aq) + 2e-   Mg(s) -2.37 
Na+(aq) + e-   Na(s) -2.71 
Li+(aq) + e-   Li(s) -3.04 
 

ที่มา (McMurry & Fay, 2004, p. 775). 
 

 ส ำหรับคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนัมำตรฐำนอ่ืน ๆ  ดไูด้จำกภำคผนวก ค 
 ในเซลล์กลัวำนิก คร่ึงเซลล์ท่ีมีคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนัสงูกว่ำ ท ำหน้ำท่ีเป็นแคโทด 
 
ข้อสังเกต จำกตำรำงท่ี 8.1 

 E ท่ีมีคำ่เป็นบวกมำกเป็นสำรท่ีถกูรีดวิซ์ได้ง่ำย 

      F2 + 2e-   2F-   E  = +2.87 V   

 คำ่ E  = +2.87 V  นีเ้ป็นคำ่สงูสดุในตำรำง ท ำให้ฟลอูอรีน เป็นตวัออกซิไดซ์ท่ีแรงท่ีสดุ 

 สว่น ลิเทียม;   Li+ + e-   Li  E  = -3.04 V   

 คำ่ E เป็นลบมำกท่ีสดุ แสดงวำ่ Li+ ไมช่อบเกิดปฏิกิริยำตำมทิศทำงท่ีเขียน (ไมช่อบ
เกิดปฏิกิริยำรีดกัชนั)  จงึท ำให้ Li+ เป็นตวัออกซิไดซ์ท่ีออ่น (แตเ่ป็นตวัรีดวิซ์ท่ีแรง) 
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 ด้ำนซ้ำยของสมกำร ควำมสำมำรถของตวัออกซิไดซ์ลดลงจำกบนลงลำ่ง ส่วนด้ำนขวำ
ของสมกำร ควำมสำมำรถของตวัรีดวิซ์ เพิ่มขึน้จำกบนลงลำ่ง 
 คร่ึงเซลล์ ท่ีเขียนในตำรำงเป็นปฏิกิริยำผนักลบัได้ ดงันัน้แตล่ะปฏิกิริยำสำมำรถเป็น

แอโนดหรือแคโทดก็ได้ ส่วนคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำ (E) หำกเป็นปฏิกิริยำย้อนกลบั ก็ต้องเปล่ียน

เคร่ืองหมำยเป็นตรงกนัข้ำม ดงันัน้หำกมีกำรสลบัข้ำงของสมกำร ต้องสลบัเคร่ืองหมำยของ E  

 กำรคณูหรือหำรสมกำรด้วยตวัเลขสมัประสิทธ์ิท่ีใช้ดลุสมกำรไมมี่ผลตอ่คำ่ E เชน่  

     Br2 + 2e-     2Br-  E = +1.09 V 

     2Br2 + 4e-    4Br-  E = +1.09 V 
 ภำยใต้สภำวะมำตรฐำน สำรท่ีอยูท่ำงซ้ำยของสมกำร จะสำมำรถท ำปฏิกิริยำกบัสำรท่ีอยู่
ทำงขวำมือของสมกำรท่ีอยู่ถดัขึน้ไปด้ำนบน เรียกวำ่ กฎแนวทแยง (diagonal rule) เชน่ 

    Cu2+(aq) + 2e-    Cu(s)  E = +0.34 V 

    Zn2+(aq) + 2e-    Zn(s)  E = - 0.76 V 
 

 ในกรณีนี ้ปฏิกิริยำรวมเกิดขึน้ดงัสมกำร 
 

     Cu2+(aq) + Zn(s)       Cu(s) + Zn2+(aq) 
 

 โดย Cu2+ ท ำหน้ำท่ีออกซิไดซ์ Zn ไปเป็น Zn2+  

 กำรค ำนวณคำ่ E แสดงดงัตวัอยำ่งท่ี 8.5 – 8.6 
 
ตัวอย่างที่ 8.1 จงหำคำ่ 

cellE  ของเซลล์กลัวำนิกตอ่ไปนี ้
 

   Fe3+(aq) + Cu(s)    Cu2+(aq) + Fe2+(aq)   
 

วิธีท า   แยกเป็น 2 คร่ึงปฏิกิริยำ 

     Fe3+ + e-     Fe2+  E = 0.77 V 

     Cu2+ + 2e-    Cu  E = 0.34 V 
 

ดลุสมกำรและกลบัข้ำงสมกำร เพ่ือให้ได้สมกำรสุทธิตำมโจทย์ 
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แคโทด     2Fe3+ (aq) + 2e-    2Fe2+ (aq)  
แอโนด      Cu(s)   Cu2+ (aq) + 2e-   
เซลล์    2Fe3+ + Cu(s)   2Fe2+(aq) + Cu2+ (aq) 
 

         
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  

 

        = (0.77V) – (0.34V) 
        = 0.43 V 
นัน่คือคำ่ 

cellE  ของปฏิกิริยำมีคำ่เป็น 0.43 V 
 
ตัวอย่างที่ 8.2 จงเรียงล ำดบัควำมสำมำรถในกำรเป็นตวัออกซิไดซ์ของธำตเุหลำ่นี ้ Ag+, Zn2+, 
N2+, Cl2, H+ และ Co2+ 

วิธีท า  จำกตำรำงท่ี 8.5 และตำรำงในภำคผนวก ค ธำตแุตล่ะตวัมีคำ่ E ดงันี ้

     Ag+(aq) + e-   Ag(s)  E = +0.80  V 

     Zn2+(aq)+2e-   Zn(s)  E   = -0.76   V 

     Ni2+(aq)+2e-   Ni(s)  E   = -0.23   V 

     Cl2(g)+2e-   2Cl-(aq) E   = +1.36  V 

     2H+(aq)+2e-   H2(g)  E   =   0.00   V 

     Co2+(aq)+2e-   Co(s)  E   = -0.28   V 
 

 เน่ืองจำกธำตท่ีุมีคำ่ E  เป็นบวก (+) มำก เป็นตวัออกซิไดซ์ท่ีแรง ดงันัน้จงึเรียงล ำดบั                
กำรเป็นตวัออกซิไดซ์ได้ดงันี ้   Cl2 > Ag+ > H+ > Ni2+ > Co2+ > Zn2+  
 
8.3 ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ งานทางไฟฟ้า และพลังงานอิสระ  
 
 กระแสไฟฟ้ำเกิดจำกกำรไหลของประจอิุเล็กตรอน ปริมำณ ประจ ุ Q เคล่ือนท่ีผำ่นจดุท่ี
ก ำหนดให้ในเวลำ t ด้วยกระแส I หรือเขียนเป็นสมกำรได้วำ่ 
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       Q = It    (8.4) 
 

     เม่ือ  Q คือ ปริมำณประจมีุหนว่ยเป็นคลูอมบ์ (C)  
     โดยท่ี  1 coulomb (C ) = 1 ampare (A) x 1 second (s) 
       I คือ กระแสไฟฟ้ำมีหนว่ยเป็นแอมแปร์ (A) 
       t คือ เวลำ มีหน่วยเป็นวินำที (s) 
 ส ำหรับปริมำณประจตุอ่โมลของอิเล็กตรอน 1 โมล มีคำ่ 1 ฟำรำเดย์ (F)  
       1F = (e) NA 
        = (1.60218 x 10-19C)(6.02214 x 1023 mol-1) 
       1F = 96,485   C mol-1 
 สว่นแรงเคล่ือนไฟฟ้ำ (electromotive force, emf) ในเทอมของควำมตำ่งศกัย์ (มีหนว่ย
เป็น V) ระหวำ่งจดุ 2 จดุในวงจร คดิเป็นงำน ตอ่ปริมำณประจท่ีุมีกำรเคล่ือนย้ำย หรือ 

      emf  (V) = 
(C)  ี ุปริมำณประจ

(J)งำน  
 

 พิจำรณำงำนทำงเทอร์โมไดนำมิกส์ เม่ือให้เซลล์เป็นระบบซึ่ งสำมำรถผลิตไฟฟ้ำได้            
งำนท่ีได้จงึมีเคร่ืองหมำย (-) เน่ืองจำกระบบท ำงำน นัน่คือ 

       E = 
Q
w

 = 
ีุปริมำณประจ

งำน
 

 เน่ืองจำกเซลล์ไฟฟ้ำเป็นระบบท่ีย้อนกลบัได้ งำนท่ีได้จงึเป็นงำนท่ีมำกท่ีสดุ 
 

      -wmax = QEmax    (ก) 
 

 คำ่ Q คือจ ำนวนโมลของอิเล็กตรอน ซึง่ได้จำกจ ำนวนโมลของอิเล็กตรอน (n) คณูด้วย
ปริมำณประจตุอ่โมลอิเล็กตรอน (F) นัน่คือ 
 

       Q = nF   (8.5) 
 

 ส ำหรับเซลล์เคมีไฟฟ้ำท่ีสภำวะใด ๆ กำรเปล่ียนแปลงพลงังำนของกิบส์ หำได้จำกสมกำร 
        

      wmax = G  
  

 จำกสมกำร (ก); 
 

      wmax = -QEmax = wmax = G  
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 และจำกสมกำร (8.23) จะได้วำ่ 
      G  = -nFE 
 

 ส ำหรับสภำวะมำตรฐำน 
    
 

      G = -nF 
cellE   (8.6) 

 
 

 จำกสมกำร (8.6) ถ้ำ G < 0 นัน่คือ G มีคำ่เป็นลบ (-) คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์ (E) 
จะมีคำ่เป็นบวก (+) 

 โดยถ้ำ  E มีคำ่เป็นบวก (+)  ปฏิกิริยำสำมำรถเกิดขึน้ได้เองในทิศทำงท่ีเขียน 

    E มีคำ่เป็นลบ (-)  ปฏิกิริยำไมส่ำมำรถเกิดขึน้ได้เองในทิศทำงท่ีเขียน 

    E มีคำ่เป็นศนูย์    ปฏิกิริยำอยูใ่นสมดลุ 
 
ตัวอย่างที่ 8.3 เซลล์กลัวำนิกเซลล์หนึง่มีคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำสงูสุด 2.50 V แตใ่นกำรทดลองเม่ือผ่ำน
อิเล็กตรอน 1.33 โมล เข้ำไปในเซลล์ วดัคำ่ควำมตำ่งศกัย์ได้ 2.10 V จงหำประสิทธิภำพของเซลล์นี ้
 

วิธีท า  หำงำนสงูสดุท่ีเซลล์นีส้ำมำรถท ำได้ โดยใช้สมกำร 
       Q = nF 
 

 และ    Wmax = -QEmax 
 

 คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำสงูสดุท่ีเซลล์ควรผลิตได้คือ 2.50 V 
 

      Wmax = -nFEmax 
 

        = -(1.33 mol e- )(96,485 C/mol)(2.50 J/C) 
        = -3.21 x 105 J 
 คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำท่ีเซลล์ผลิตได้จริงคือ 2.10 V  งำนท่ีได้คือ 
       W = -(1.33 mol e-)(96,485 C/mol)(2.10 J/C) 
        = -2.69 x 105   J 
 ประสิทธิภำพของเซลล์คือ 
 

     x100
W

W

max
 = 100  x  

J 3.21x10
J 2.69x10

5

5





        = 83.8% 

นัน่คือเซลล์นีมี้ประสิทธิภำพ 83.8% 
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 จำกสมกำร (5.21) ในบทท่ี 5  ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่ง G และ K มีคำ่ดงัสมกำร 

      G = -RT  n K 
        = -nF 

cellE  
 จดัรูปสมกำรใหม่คือ 
 

      
cellE  = 

nF
K  n RT 

  (8.7) 
 

 เม่ือ    
cellE  คือคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนของเซลล์ 

      R  คือคำ่คงท่ีของแก๊ส (มีคำ่ 8.314 J mol-1K-1) 
      T  คืออณุหภมูิ (K) 
      n  คือจ ำนวนโมลอิเล็กตรอนท่ีเกิดในปฏิกิริยำ 
      F  คือคำ่คงท่ีของฟำรำเดย์ มีคำ่ 96,485 C mol-1 

 เม่ือแทนคำ่ R, F และ T ท่ี 25 C ลงในสมกำร (8.25) จะได้วำ่ 

      
cellE  = K n

nF
RT

  
 

        = K n 
mol C  96485 x n

K 298.15 x Kmol J 8.314
1

11






 

 

      
cellE  = K n  

n
(V) 0.025693

  (8.8) 

 

ตัวอย่างที่ 8.4 จงหำคำ่ G และ K  ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีท่ี้ 25 C  
      

    Cu(s) + 2Ag+(1M)   Cu2+(1M) + 2Ag(s) 
 

วิธีท า จำกสมกำร (8.24) 
 

      G = -nF 
cellE  

 

 n คือจ ำนวนโมลของอิเล็กตรอนในปฏิกิริยำคือ 2 โมลอิเล็กตรอน 
 

cellE  ของปฏิกิริยำระหว่ำง  Cu และ Ag คือ 
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GO = -RT  n K EO = K n  
nF
RT

  

G = -nF 
cellE  

 แคโทด   2Ag+ (aq) + 2e-    2Ag(s)  
แอโนด   Cu(s)    Cu2+ (aq) + 2e-   
ปฏิกิริยำรวม 2Ag+(aq)+Cu(s)   2Ag(s) + Cu2+ (aq) 
 

       
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  

 

        = (0.80 V) – (0.34 V) 
        = 0.46 V 
 จำกสมกำร (8.24); 

      G = -(2 mol e-)(96,485 C/mol e-)(0.46 V) 
        = -8.88 x 104  J 
 ส ำหรับคำ่ K  หำได้จำกสมกำร (8.26) คือ 

      
cellE  = K  n  

n
(V)  0.025693

  
 

      0.46 V = K  n  
2

(V)  0.025693
  

 

       n K = 
(V) 0.025693
(V)    0.46 x 2

 = 35.81 

 

      K  = e35.81  = 3.57 x 1015 

 นัน่คือคำ่ G และ K มีคำ่ -8.88 x 104 J และ 3.57 x 1015 ตำมล ำดบั 

ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ G, K และ 
cellE  แสดงดงัภำพท่ี 8.6 และตำรำงท่ี 8.2 

 
 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 8.6 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ G, K  และ 
cellE  

ที่มา (Hill & Petrucci, 2002, หน้ำ 792) 

K 

G
 

Ecell  
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ตารางท่ี 8.2 ควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ G, K  และ 
cellE  

 

G K  Ecell การด าเนินไปของปฏิกิริยา 

ลบ (-)  
0 
บวก (+) 

> 1 
=1 
<1 

บวก (+) 
0 

ลบ (-) 

ปฏิกิริยำเกิดได้เอง 
ปฏิกิริยำอยูใ่นสมดลุ 
ปฏิกิริยำไมส่ำมำรถเกิดใน
ทิศทำงท่ีก ำหนดให้แตจ่ะเกิดใน
ทิศทำงตรงกนัข้ำม 

 

ที่มา (Chang, 2002, p. 779) 
 
 

 8.3.1 การบวกและลบของคร่ึงปฏิกิริยา    
 

   ในกรณีท่ีธำตชุนิดหนึง่ ๆ มีสถำนะออกซิเดชนั ตัง้แตส่ำมคำ่ขึน้ไป ถ้ำมีกำร
ก ำหนดศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนัของสองคร่ึงปฏิกิริยำ คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของคร่ึงปฏิกิริยำท่ีสำม  สำมำรถหำ

ได้โดยใช้วิธีกำรบวกหรือลบของคร่ึงปฏิกิริยำ หรือจำก G ซึง่เป็นสมบตัท่ีิขึน้กบัปริมำณ และ
เป็นไปตำมกฎของเฮสส์ ตวัอยำ่งเชน่ 
  

     A  + 2e-    B   
1G  = -n1F 

1E  
     B + 3e-   D   

2G  = -n2F 
2E  

     A + 5e-   D   
3G  = -n1F 

1E  - n2F 
2E  

             = -n3F 
3E  

   ดงันัน้  -n3F 
3E  = -n1F 

1E  - n2F 
2E  

 

      
3E  = 

3

2211

n

EnEn 


   (8.9) 
 

หมายเหตุ  คำ่ 
1E  และ 

2E  ในสมกำร (8.9) ต้องเป็นศกัย์ไฟฟ้ำตำมรูปของสมกำร โดยถ้ำเป็น
ปฏิกิริยำรีดกัชนั ให้ใช้ศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนรีดกัชนัและถ้ำเป็นปฏิกิริยำออกซิเดชนั ให้ใช้ศกัย์ไฟฟ้ำ
มำตรฐำนออกซิเดชนั (คำ่ลบของรีดกัชนั) 
    กำรค ำนวณตำมสมกำร (8.9) แสดงดงัตวัอยำ่งท่ี 8.5 และ 8.6 
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ตัวอย่างที่ 8.5 คำ่ E ของปฏิกิริยำตอ่ไปนีมี้คำ่เทำ่ไร 
     Cu2+ + e-    Cu+ 

ก ำหนดให้    Cu2+ + 2e-   Cu  E = 0.34 V 

     Cu+ + e-    Cu  E = 0.52 V 
 

วิธีท า  เพ่ือให้ได้สมกำรตำมท่ีต้องกำร  ต้องจดัรูปสมกำรใหมด่งันี ้
     Cu2+ + 2e-   Cu  

1E  = 0.34 V 
     Cu     Cu+ + e- 

2E  = -0.52 V 
     Cu2+ + e-    Cu+ 
จำกสมกำร (8.9) จะได้; 

       
3E  = 

3

2211

n

EnEn 


 

        = 
(1)

V) 0.52(1)(V) (2)(0.34 
 

        = 0.16 V 

คำ่  E ของปฏิกิริยำ   Cu2++ e-     Cu+  มีคำ่  0.16 V 
 

ตัวอย่างที่ 8.6 จงหำคำ่ Eของปฏิกิริยำ  Fe3++ 3e-  Fe  

ก ำหนดให้   Fe2+ + 2e-    Fe  E = -0.44 V 

     Fe3+ + e-    Fe2+  E = 0.77 V 
 

วิธีท า  จดัสมกำรเพ่ือให้ได้สมกำรสดุท้ำยดงันี ้
     Fe2+ + 2e-    Fe  

1E  = -0.44 V 
     Fe3+ + e-    Fe2+  

2E  = 0.77 V 
    Fe3++ 3e-    Fe   

       
3E  = 

(3)
V) (1)(0.77V) (2)(-0.44 

 

        = 0.297 V 

คำ่ Eของปฏิกิริยำ   Fe3++ 3e-    Fe  มีคำ่  0.297 V 
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 ในกรณีของศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์ทัว่ ๆ ไป 
cellE  สำมำรถหำได้โดยวิธีเดียวกนั แตจ่ ำนวน

โมลอิเล็กตรอนท่ีให้ออกไปจำกแอโนด (n1) จะต้องเทำ่กบัจ ำนวนโมลอิเล็กตรอนท่ีรับเข้ำไปท่ี
แคโทด (n2) และถือวำ่เป็นจ ำนวนโมลอิเล็กตรอนรวมของปฏิกิริยำ (นัน่คือ n1 = n2 = n3) เม่ือเป็น
เชน่นีจ้ ำนวนโมลอิเล็กตรอนจะหกัล้ำงกนัและจะได้สมกำรเดมิในท่ีสดุนัน่คือ 
 

  
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  

 

ตวัอยำ่งเชน่ปฏิกิริยำระหว่ำง Mg และ Ag+ ดงัสมกำร  
  

     Mg       Mg2++2e- 
anodeE   = -(-2.37V) 

     2Ag++ 2e-   2Ag  
cathodeE = 0.80 V 

    Mg+ 2Ag+   Mg2++ 2Ag   
     

cellE  = 
cathodeE  - 

anodeE  

       = 0.80 V – (-2.37V) 
       = 3.17 V 
ถ้ำใช้สมกำร (8.27) และมี n1 = n2 = n3 = 2 จะได้วำ่ 

      
3E  = 

3

2211

n

EnEn 


 

       = 
(2)

(2)(0.80V)V) (2)(2.37 
 

       = 3.17 V 
 

 8.3.2 ผังศักย์ไฟฟ้าและดสิพรอพอร์ชันเนชัน 
  

   ปฏิกิริยำดสิพรอพอร์ชนัเนชนั (disproportionation) คือปฏิกิริยำท่ีสำรตวัหนึง่
สำมำรถเกิดออกซิเดชนัและรีดกัชนัได้พร้อมกนั 
   พิจำรณำผงัศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนั (หรือ ผงัศกัย์ไฟฟ้ำลำตเิมอร์, Latimer potential 
diagram) ของทองแดง ซึง่ประกอบด้วยคร่ึงปฏิกิริยำของ 
 

     Cu2+ + 2e-   Cu   E = 0.34 V 

     Cu+ + e    Cu+    E = 0.52 V 

     Cu2++ e-    Cu+  E = 0.16 V 
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0.16 V 0.52 V 

0.34 V 

-0.037 V 
0.77 V -0.44 V 

เขียนผงัศกัย์ไฟฟ้ำ ได้เป็น 
 

     Cu2+   Cu+   Cu 
 
 

   สำรท่ีสำมำรถเกิดดสิพรอพอร์ชนัเนชนัได้ ตำมผงัจะต้องมีคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำน
รีดกัชนัทำงขวำมำกกวำ่ (เป็นบวก (+) มำกกว่ำ) ทำงซ้ำยมือเสมอ ปฏิกิริยำดสิพรอพอร์ชนัเนชนันี ้
เป็นผลรวมของคร่ึงปฏิกิริยำรีดกัชนัและคร่ึงปฏิกิริยำออกซิเดชนั สว่นคำ่แรงเคล่ือนไฟฟ้ำ (emf) 
ของเซลล์เป็นควำมแตกตำ่งระหวำ่งสองศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนั ( 

cathodeE  - 
anodeE ) ถ้ำควำมแตกตำ่ง

เป็นบวก ดสิพรอพอร์ชนัเนชนั สำมำรถเกิดขึน้ได้ ดงัเชน่ในกรณีของ Cu+  
นัน่คือ 
     2Cu+   Cu2+ + Cu  
       

cellE  = 0.52 – 0.16 V 
         = 0.36 V 
และมีคำ่ 

cellE > 0 ปฏิกิริยำจงึสำมำรถเกิดขึน้เองได้ 
 
ตัวอย่างที่ 8.11 ผงัศกัย์ไฟฟ้ำตอ่ไปนีส้ำมำรถเกิดขึน้เองได้หรือไม่ 
     

     Fe3+   Fe2+    Fe 
 
 

วิธีท า  ตำมผงันี ้Fe2+ ไมส่ำมำรถเกิดดสิพรอพอร์ชนัเนชนัได้ เน่ืองจำก 
     3Fe2+   2Fe3+ + Fe  
       

cellE  = -0.44 – 0.77  
         = -1.21 V 
  คำ่ 

cellE  < 0 จงึไมส่ำมำรถเกิดปฏิกิริยำขึน้เองได้ 
 
8.4 ผลจากความเข้มข้นและสมการแนนสท์  
 
 ส ำหรับปฏิกิริยำของเซลล์กัลวำนิกและอิเล็กโทรไลต์ มักก ำหนดให้ควำมเข้มข้นของ
สำรละลำยอิเล็กโทรไลต์เป็น 1.0  M แต่ถ้ำมีกำรเปล่ียนแปลงควำมเข้มข้นในเซลล์ ค่ำ                        
ควำมตำ่งศกัย์ของเซลล์จะเกิดกำรเปล่ียนแปลงเชน่กนั 
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พิจำรณำปฏิกิริยำของ 
 

     Cu(s) + 2Ce4+(aq)   Cu2+(aq) + 2Ce3+(aq) 
 

  ถ้ำสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์ท่ีใช้ในเซลล์นีมี้ควำมเข้มข้น 1.0 M คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์
จะมีคำ่เป็น 1.27 V 
  ถ้ำเพิ่มควำมเข้มข้นของ Ce4+ ให้มำกกว่ำ 1.0 M    ปฏิกิริยำจะเกิดในทิศทำงท่ีให้
ผลิตภณัฑ์เพิ่มขึน้ ซึง่เป็นกำรเพิ่มแรงเคล่ีอนอิเล็กตรอน และศกัย์ไฟฟ้ำมำกขึน้ด้วย 
  แตถ้่ำเพิ่มควำมเข้มข้นของสำรผลิตภณัฑ์ (Cu2+ หรือ Ce3+) จะท ำให้คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำลดลง 
 

 8.4.1 สมการแนนสท์  
 

   เน่ืองจำกปฏิกิริยำทำงเคมีไฟฟ้ำส่วนใหญ่  มักก ำหนดให้ควำมเข้มข้นของ
สำรละลำยอิเล็กโทรไลต์ มีค่ำ 1.0 M และท ำกำรทดลองท่ีสภำวะมำตรฐำน แต่หำกมีกำร
เปล่ียนแปลงควำมเข้มข้นของสำรละลำย หรือ มีกำรเปล่ียนแปลงอุณหภูมิ ค่ำศักย์ไฟฟ้ำก็จะ
เปล่ียนไปด้วย พิจำรณำสมกำร 
 

      aA + bB   cC + dD (ก) 
 

จำกสมกำร (5.20) ในบทท่ี 5; 

      G  = G + RT  n Q 
 

และจำกสมกำร (8.6); 
       

      -nFE = -nFE + RT  n Q 
 
 

         E = E - 
nF
RT

 n Q  (8.10) 
 

   สมกำร (8.10) นี ้ เรียกว่ำสมกำรของแนนสท์ (Nernst equation) ซึง่เรียกตำมช่ือ
ของนกัวิทยำศำสตร์ชำวเยอรมนั (Walter Hermann Nernst) สมกำร (8.10) อำจเขียนใหมไ่ด้เป็น 
 
 

       E = E - 
nF

RT (2.303)
 og Q 

 

ถ้ำท ำกำรทดลองท่ี 25 C (298.15 K) จะได้วำ่ 
 
 



 275 

     
F

RT 2.303
 = 1-

-1-1

mol  C 96,485
K) )(298.15molK J (8.314 (2.303)

 

        = 0.0592  J C-1 
        = 0.0592 V 

สมกำรแนนสท์ ท่ี 25 C จงึอยูใ่นรูปของ 
 

       E = 
cellE  - 

n
0.0592

 og Q (8.11) 
 
 

คำ่ Q หำได้จำกสมกำร (ก) นัน่คือ; 

       Q = ba

dc

[B] [A]
[D] [C]

 

 

สมกำรของแนนสท์ใช้ได้ทัง้กบัคร่ึงปฏิกิริยำและปฏิกิริยำรวมของเซลล์ 
กำรค ำนวณตำมสมกำร (8.11) แสดงดงัตวัอยำ่งท่ี 8.7 
 
ตัวอย่างที่ 8.7 พิจำรณำปฏิกิริยำของเซลล์กลัวำนิกตอ่ไปนี ้
    

   2 Al(s) + 3 Mn2+(aq)     2 Al3+(aq) + 3 Mn(s) 
3 

ก ำหนดให้ ควำมเข้มข้นของ Mn2+ และ Al3+ มีคำ่ 0.50 และ 1.50 M ตำมล ำดบั จงหำคำ่
ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์นี ้
 

วิธีท า  หำคำ่ 
cellE ของปฏิกิริยำจำก 2 คร่ึงปฏิกิริยำนัน่คือ 

รีดกัชนั    3 Mn2+ + 6e-    3 Mn  
cathodeE  = -1.180 V 

ออกซิเดชนั    2Al    2 Al3+ + 6e- 
anodeE    = -1.662 V 

 

       
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  

         = -1.18 V – (-1.66 V) 
         = 0.48 V 
จำกสมกำร (8.11) จะได้วำ่ 

        E = 
cellE  - 

n
0.0592

 og Q 

         = 0.48 - 3

2

(0.50)
(1.50)

 og 
6

0.0592
  
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        E = 0.48 - (1.26)
6

0.0592
 

         = 0.48 – 0.012 
         = 0.468 V 
ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์นีมี้คำ่  0.468 V 
 
 

 8.4.2 เซลล์ความเข้มข้น  
 

   เน่ืองจำกศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชันของคร่ึงเซลล์ ขึน้อยู่กับควำมเข้มข้นของไอออนใน           
แต่ละคร่ึงเซลล์ ส ำหรับเซลล์ทำงเคมีไฟฟ้ำอำจสร้ำงจำกสองคร่ึงปฏิกิริยำท่ีมีส่วนประกอบ
เหมือนกนั แตแ่ตกตำ่งกนัท่ีควำมเข้มข้น เรียกเซลล์ชนิดนีว้ำ่เซลล์ควำมเข้มข้น ตวัอยำ่งเชน่ 
 

     Cu(s) Cu2+(0.010 M) Cu2+ (0.10 M) Cu(s) 
 

โดยมีศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำนรีดกัชนัเป็น 
 

      Cu2+ + 2e-   Cu E = 0.34 V 
 

   จำกทัง้ 2 คร่ึงเซลล์ คร่ึงเซลล์ท่ีมีควำมเข้มข้นมำกจะเกิดปฏิกิริยำรีดกัชนัสว่น                 
คร่ึงเซลล์ท่ีมีควำมเข้มข้นน้อย จะเกิดปฏิกิริยำออกซิเดชนั ปฏิกิริยำรวมของเซลล์คือ 
 

     Cu2+(0.10 M)    Cu2+(0.010 M)  
 

   คำ่ 
cellE ส ำหรับเซลล์นีมี้คำ่เป็นศนูย์เน่ืองจำกมีคร่ึงปฏิกิริยำชนิดเดียวกนั สว่นคำ่ 

Ecell สำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร (8.11) 

นัน่คือ 

        Ecell = 0.00 - 
M) (0.10
M) (0.010

 og
2

0.0592
  

         = 0 – (- 0.0296) V 
         = 0.0296 V 
   เซลล์นีจ้งึสำมำรถผลิตไฟฟ้ำได้ 
   ตวัอยำ่งของเซลล์ควำมเข้มข้นชนิดอ่ืน ๆ เชน่ 
 

      Ag(s) Ag+(0.10 M) Ag+ (1.00 M) Ag(s) 
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ภาพท่ี 8.7 เซลล์ควำมเข้มข้นของซิลเวอร์ 
ที่มา (Zumdahl, 1998, p. 464) 
 

   จำกภำพท่ี 8.7 แอโนด มีควำมเข้มข้นน้อยกวำ่ จงึพยำยำมเพิ่มควำมเข้มข้น ท ำให้
เกิดออกซิเดชนั สว่นปฏิกิริยำรีดกัชนัจะเกิดขึน้กบัคร่ึงเซลล์ท่ีมีควำมเข้มข้นมำกกว่ำ อิเล็กตรอน            
จะไหลจำกแอโนด (ขัว้ลบ) ไปตำมเส้นลวดเพ่ือไปรีดิวซ์ Ag+ ให้เป็น Ag 
 

 8.4.3 เคร่ืองวัดความเป็นกรด-ด่าง 
 

   สมกำรของแนนสท์  สำมำรถใช้ประโยชน์ในกำรหำควำมเข้มข้นของ H+ (หรือคำ่ 
pH) ได้ พิจำรณำสมกำร 

       Pt(s) H2(g) H+ (aq) Cu2+(aq) Cu(s) 
 

มีปฏิกิริยำของคร่ึงเซลล์เป็น 
แอโนด     H2(g)    2H+(aq) + 2e- 
แคโทด     Cu2+(aq) + 2e-        Cu(s) 
ปฏิกิริยำรวม    H2(g) + Cu2+(aq)      Cu(s) + 2H+(aq) 
 

ท่ี 25C;       Ecell = E - 
2

2

HP ][Cu
][H

 og
2

0.0592
2



    (ก) 

 
 



 278 

ถ้ำ [Cu2+]  =1.0 Mและควำมดนั 
2HP  =  1 atm 

       E = E -  og
2

0.0592
 [H+]2 

        = E - 0.0592  og [H+] 

        = E + 0.0592 (pH) 

ดงันัน้       pH = 0.0592
EE 


 

วิธีกำรนีเ้ป็นกำรหำ pH แบบง่ำย แตถ้่ำควำมเข้มข้นของ Cu2+ และ 
2HP มีคำ่ไมเ่ทำ่กบั 1 สมกำร 

(ก) สำมำรถเขียนได้เป็น 

       E = E - 2][H og
2

0.05921
 og

2
0.0592

2H]P
2

[Cu




   

        = E+ 0.0592 (pH)    (ข) 
 
 

   คำ่ E ในสมกำร (ข) เป็นกำรรวมเทอม E และ 
2

2
H]P[Cu

1
 og

2
0.0592


              

เข้ำด้วยกนั เคร่ืองวดัควำมเป็นกรดดำ่งสร้ำงขึน้จำกพืน้ฐำนของควำมสมัพนัธ์ตำมสมกำร (ข) 
นัน่เอง 
   เคร่ืองวดัควำมเป็นกรดดำ่งประกอบด้วยขัว้ไฟฟ้ำ 2 ขัว้ และโพเทนซิโอมิเตอร์ 
(เคร่ืองวดัคำ่ควำมตำ่งศกัย์) ซึง่จะวดัควำมตำ่งศกัย์ระหวำ่งขัว้ไฟฟ้ำทัง้คู ่ แล้วเปล่ียนเป็นคำ่ pH 
ให้อำ่นได้โดยตรง  ในกำรวดัคำ่ควำมเป็นกรดดำ่ง ต้องใช้ขัว้ไฟฟ้ำทัง้สองจุม่ลงในสำรละลำยท่ี
ต้องกำรวดั ในปัจจบุนันิยมใช้ขัว้ไฟฟ้ำ ซึง่รวม 2 ขัว้ไฟฟ้ำเข้ำด้วยกนั (combination electrode) 
แล้วอำ่นคำ่ควำมเป็นกรดดำ่ง ส ำหรับเคร่ืองวดัควำมเป็นกรดดำ่งแบบขัว้ไฟฟ้ำแก้ว ประกอบด้วย
เส้นลวด Ag เคลือบด้วย AgCl ในสำรละลำย HCl บรรจอุยูใ่นหลอดซึง่มีกระเปำะแก้วบำง        
ท ำหน้ำท่ีเป็นเย่ือกัน้ (glass membrane) ขัว้ไฟฟ้ำนีเ้รียกวำ่ ขัว้ไฟฟ้ำใช้งำน (working หรือ 
indicator electrode) สว่นอีกขัว้ไฟฟ้ำหนึง่ ท ำหน้ำท่ีเป็นขัว้ไฟฟ้ำอ้ำงอิง (reference electrode) 
หรือขัว้คำโลเมล (ท ำจำกสำรประกอบของเมอร์คิวรีคลอไรด์ (Hg2Cl2) สมกำร (ข) อำจเขียนใหม ่           
ในรูปของ pH ได้เป็น 
 

       pH = 0.0592
EE 
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  คำ่ E เป็นศกัย์ไฟฟ้ำท่ีได้มำจำกทัง้ขัว้ไฟฟ้ำใช้งำนและขัว้ไฟฟ้ำอ้ำงอิง  และมี
คำ่คงท่ีส ำหรับขัว้ไฟฟ้ำคูน่ัน้ ๆ  
  ส ำหรับขัว้ไฟฟ้ำแก้ว ท่ีมีควำมไวต่อไอออนใดไอออนหนึ่งโดยเฉพำะเรียกว่ำ 
ไอออนซีเล็คทีฟ อิเล็กโทรด (ion-selective electrode) ในกำรวดัคำ่พีเอชโดยทัว่ไปขัว้ไฟฟ้ำแก้วนี ้
มีควำมไวเฉพำะกบั H+ ไอออน แตส่ำมำรถท ำให้ขัว้ไฟฟ้ำนีมี้ควำมไวตอ่ไอออนอ่ืน ๆ เช่น Na+, K+

หรือ NH4
+ ได้โดยกำรเปล่ียนเย่ือกัน้ (membrane) ท่ีท ำด้วยผลึกอย่ำงอ่ืน เช่น ถ้ำท ำด้วยผลึก           

แลนทำนมัฟลอูอไรด์ (LaF3) ขัว้ไฟฟ้ำนีส้ำมำรถใช้วดัไอออน F- ได้หรือถ้ำท ำด้วย Ag2S สำมำรถใช้
วดัไอออนของ Ag+ และ S2- ได้ ภำพท่ี 8.8  แสดงไอออนซิเล็กทีฟอิเล็กโทรด   
 
 

 
 

ภาพท่ี 8.8 ไอออนซิเล็กทีฟอิเล็กโทรด   
ที่มา (Laidler & Meiser, 1999, p. 329) 
 
8.5 การแยกสลายด้วยไฟฟ้า   
 
 กำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำ (electrolysis) เป็นปรำกฏกำรณ์ท่ีใช้พลงังำนทำงไฟฟ้ำ ท ำให้
เกิดกำรเปล่ียนแปลงทำงเคมีและเกิดปฏิกิริยำเคมีขึน้ 
 ศกัย์ไฟฟ้ำท่ีน้อยท่ีสดุท่ีท ำให้เกิดกำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำขึน้ เรียกวำ่ศกัย์ไฟฟ้ำแตกตวั 
(decomposition potential, Ed) ซึง่อำจเป็นคำ่ท่ีใกล้เคียงกบัศกัย์ไฟฟ้ำย้อนกลบั (Erev) มีคำ่         
ดงัตำรำงท่ี 8.1 แตใ่นหลำยกรณีศกัย์ไฟฟ้ำแตกตวั (Ed) มีคำ่มำกกวำ่ศกัย์ไฟฟ้ำย้อนกลบั (Erev) 
โดยเฉพำะเซลล์ท่ีมีแก๊สเกิดขึน้ สว่นท่ีเกินนีเ้รียกวำ่ศกัย์ไฟฟ้ำเกินตวั (over potential, Eov)  
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       Ed = Erev + Eov   (8.12) 
 

  โดยท่ี  Eov เป็นศกัย์ไฟฟ้ำเกินตวั 
    Erev เป็นศกัย์ไฟฟ้ำย้อนกลบั 
    Ed เป็นศกัย์ไฟฟ้ำแตกตวั 
 เซลล์อิเล็กโทรไลต์ (electrolytic cell) เป็นเซลล์เคมีไฟฟ้ำ มีลกัษณะโดยทัว่ไปคล้ำยกบั
เซลล์กลัวำนิก แตกตำ่งกนัท่ีมีกำรเพิ่มแหลง่ก ำเนิดไฟฟ้ำเข้ำไปในวงจรดงัภำพท่ี 8.8 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

      (ก)         (ข) 
 

ภาพท่ี 8.8 (ก) เซลล์กลัวำนิก และ (ข) เซลล์อิเล็กโทรไลต์ 
 
 

 โดยท่ีส ำหรับเซลล์กลัวำนิก คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์มีคำ่ 1.10 V และมีปฏิกิริยำเกิดขึน้            
ดงัสมกำร 
แอโนด       Zn   Zn2+ + 2e-   
แคโทด        Cu2+ + 2e-   Cu 
       Zn + Cu2+    Zn2+ + Cu 
 อิเล็กตรอนไหลจำกแอโนด (ขัว้ลบ (-)) ไปยงัแคโทด (ขัว้บวก (+)) สว่นเซลล์อิเล็กโทรไลต์ 
จะต้องมีกำรผ่ำนกระแสไฟฟ้ำเข้ำไปในเซลล์ โดยศกัย์ไฟฟ้ำท่ีให้แก่เซลล์ต้องมีคำ่มำกกวำ่  1.10 V 
 

แอโนด       Cu   Cu2+ + 2e-   
แคโทด        Zn2+ + 2e-   Zn 
       Cu + Zn 2+    Cu 2+ + Zn 
 

e-
e-

Zn Cu

Cl-K+

Zn2+

SO4
2-

Cu2+

SO4
2-

e-
e-

Zn Cu

Cl- K+

Zn2+

SO4
2-

Cu2+

SO4
2-
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 อิเล็กตรอนไหลจำกแคโทด (ขัว้ลบ (-)) มำยงัแอโนด (ขัว้บวก(+)) เน่ืองจำกท่ีแอโนด Cu 
ละลำยออกไป ท่ีแคโทด Zn ไปเคลือบท่ีอิเล็กโทรด กระแสไฟฟ้ำในเซลล์อิเล็กโทรไลต์ได้มำจำก
กำรไหลของอิเล็กตรอน (เช่น จำกแบตเตอรีซึง่เป็นเซลล์กลัวำนิก) อิเล็กตรอนไหลจำกแอโนดของ
เซลล์กลัวำนิกไปยงัขัว้หนึง่ของเซลล์อิเล็กโทรไลต์ ท ำให้เกิดรีดกัชนัขึน้ท่ีขัว้นี ้ (ขัว้ท่ีเกิดรีดกัชนัคือ
ขัว้แคโทด) สว่นท่ีแคโทดของเซลล์กลัวำนิกต้องกำรอิเล็กตรอนจงึดงึอิเล็กตรอนจำกเซลล์อิเล็กโทร-
ไลต์ ท ำให้เกิดออกซิเดชนัขึน้ท่ีขัว้แอโนดของเซลล์อิเล็กโทรไลต์ ซึง่จะเห็นได้จำกภำพท่ี 8.9 แสดง
เซลล์กลัวำนิก  ในรูปแบบของเซลล์แดเนียลโดยมีแผน่พรุนท ำหน้ำท่ีแทนสะพำนเกลือ 
 

 
 

ภาพท่ี 8.9  เซลล์แดเนียล 
ที่มา (McMurry & Fay, 2004, p.765) 
 

 ปริมำณโลหะท่ีเคลือบท่ีขัว้แคโทด สำมำรถหำได้จำกปริมำณไฟฟ้ำ (Q) และจ ำนวน       
โมลของอิเล็กตรอน ท่ีใช้รีดวิซ์โลหะ 
 โดยท่ี ปริมำณไฟฟ้ำ;   Q = It 
สว่นจ ำนวนโมลอิเล็กตรอนคิดจำก 
     1 โมลอิเล็กตรอน = 1F  =   96,485 C 
กำรค ำนวณแสดงดงัตวัอยำ่งท่ี 8.9 
 
 
 
 



 282 

ตัวอย่างที่ 8.9 จงหำน ำ้หนกัของสงักะสี (Zn) ท่ีใช้เคลือบ ถ้ำใช้กระแสไฟฟ้ำ 15.0 แอมแปร์ 
ผำ่นเข้ำในสำรละลำยท่ีมี Zn2+ (aq) เป็นเวลำ 30.0 นำที  
 

วิธีท า  จำกสมกำร  
  ปริมำณไฟฟ้ำ  Q = It  = (15.0 A)(30.0 min x 60 s min-1 ) 
           = 2.70 x 104  A s  
           = 2.70 x 104 C 
  ปริมำณไฟฟ้ำท่ีคิดเป็นจ ำนวนโมลอิเล็กตรอนคือ 

      
-e  C/mol 96,485

C10 x 2.70  
4

 = 2.8 x 10-1 mol  e- 

 

  เน่ืองจำก  Zn2+ + 2e-   Zn 
  นัน่คือ e- 2 mol ท ำให้เกิด Zn 1 mol 

    จ ำนวนโมลของ Zn  = -

--1

e  mol 2
e  mol10 x 2.8

   
 

        = 0.14 mol Zn 
    คดิเป็นน ำ้หนกั  = 0.14 mol Zn x 65.39 g/mol Zn  
        = 9.15 g ของ Zn 
น ำ้หนกัของสงักะสีท่ีใช้เคลือบ เม่ือใช้กระแสไฟฟ้ำ 15.0 แอมแปร์ คือ 9.15 g 
 

 8.5.1 การแยกสลายด้วยไฟฟ้าของน า้  
 

    เม่ือผำ่นกระแสไฟฟ้ำเข้ำในเซลล์ท่ีมีน ำ้จะเกิดปฏิกิริยำดงันีคื้อ 
แอโนด      2H2O     O2 + 4H+ + 4e- 
แคโทด      4H2O + 4e-   2H2 + 4OH-  
ปฏิกิริยำรวม    6H2O     2H2 + O2 + 4(H+ + OH-) 
 

หรือ      2H2O    2H2 + O2 
    

cellE  = 
cathodeE  - 

anodeE  

        = (-0.83 V) – (1.23 V) 
        = -2.06 V 
ซึง่ต้องใช้ไฟฟ้ำ (อยำ่งน้อยท่ีสดุ)   -(-2.06 V)  =  2.06 V  
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   ศกัย์ไฟฟ้ำท่ีค ำนวณนีไ้ด้เป็นศกัย์ไฟฟ้ำมำตรฐำน ซึง่ H+ และ OH- ไอออนมี         
ควำมเข้มข้นเป็น 1.0 M แตป่กติน ำ้บริสทุธ์ิมีควำมเข้มข้นของ H+ เทำ่กบั OH-  โดยมีคำ่ 10-7 M              
ท ำให้ศกัย์ไฟฟ้ำของกำรแตกตวัจริงมีคำ่เพียง -1.23 V ส ำหรับน ำ้บริสทุธ์ิ  
    เน่ืองจำกน ำ้บริสทุธ์ิมีไอออนของ H+ และ OH- น้อย กำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำของ
น ำ้แทบไมมี่กำรแตกตวั จงึต้องมีกำรเตมิเกลือลงไป เพ่ือชว่ยให้มีกำรแตกตวัเกิดขึน้ภำพท่ี 8.10 
แสดงกำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำของน ำ้ โดยมีแก๊สไฮโดรเจนเกิดขึน้ทำงซ้ำย และแก๊สออกซิเจน
เกิดขึน้ทำงขวำ 
 

 
 

ภาพท่ี 8.10  กำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำของน ำ้ 
ที่มา (Zumdahl, 1995, p. 477) 
 

 8.5.2  การแยกสลายด้วยไฟฟ้าของสารละลายท่ีมีไอออนผสม  
 

    ส ำหรับเซลล์อิเล็กโทรไลต์ ท่ีประกอบด้วยสำรละลำยท่ีมีหลำยไอออนเชน่ Cu2+, 
Ag+ และ Zn2+  ล ำดบักำรเข้ำเคลือบท่ีแคโทดของไอออนเหลำ่นี ้ได้จำกกำรเปรียบเทียบศกัย์ไฟฟ้ำ
รีดกัชนั 

     Ag+ + e-    Ag   E = 0.80 V 

     Cu2++ 2e-    Cu   E = 0.34 V 

     Zn2++ 2e-    Zn   E = -0.76 V 

โดยไอออนท่ี  E มีคำ่บวกสงูจะเกิดรีดกัชนั (เข้ำเคลือบ) ได้ก่อน ดงันัน้ล ำดบักำรเข้ำเคลือบจงึเป็น
Ag+ > Cu2+ > Zn2+ 
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8.6 ปริมาณวิเคราะห์ของการแยกสลายด้วยไฟฟ้า 
 
 ส ำหรับไอออนแตล่ะชนิด จ ำนวนโมลของอิเล็กตรอนท่ีใช้ในกำรเกิดปฏิกิริยำมีคำ่ตำ่งกนั
เชน่ 
     Ag+ + e-    Ag    
     Cu2++ 2e-    Cu    
     Al3++ 3e-    Al    
 ปริมำณของ Ag, Cu และ Al ท่ีเกิดขึน้ 1 โมล จะต้องใช้อิเล็กตรอน 1, 2 และ 3 โมล หรือ 
1, 2 และ 3 ฟำรำเดย์ ตำมล ำดบั หรือถ้ำใช้ปริมำณไฟฟ้ำ 1 ฟำรำเดย์ ในกรณีทัง้สำม จะได้          

Ag  1 โมล ของ Cu 
2

1 โมล และ Al 
3
1 โมล 

  นัน่คือ มวลของแตล่ะสำรในขัว้ไฟฟ้ำท่ีเกิดขึน้ท่ีขัว้ไฟฟ้ำ เป็นสดัสว่นโดยตรงกบัมวล
อะตอมของสำรนัน้ ๆ ท่ีท ำปฏิกิริยำกบัสำรหนึง่โมล  
หรือ จำกสมกำร (8.23) 
 

        Q   = nF 
 

  เม่ือ   Q  คือ ปริมำณไฟฟ้ำ 
    n  คือ จ ำนวนโมล 
    F  คือ คำ่คงท่ีของฟำรำเดย์มีคำ่  96,485 C/mol e- 
 

  เชน่ถ้ำผำ่นปริมำณไฟฟ้ำ 100,000 C (1.04 F) เข้ำไปในแตล่ะเซลล์อิเล็กโทรไลต์ ของ
สำรละลำยทัง้สำมจะได้  
       Ag (s) = 1.04 โมล    

       Cu (s) = 
2

1 (1.04) โมล 

  และ    Al (s) = 
3
1 (1.04) โมล 

  มวลของสำรท่ีท ำปฏิกิริยำ (รับหรือให้อิเล็กตรอน) กบัอิเล็กตรอน 1 โมล เรียกวำ่น ำ้หนกั
สมมลู (equivalent weight)  
 
 
 



 285 

  เน่ืองจำก      1 C = A s 
  และ     Q = It 

        Q = nF และ  n   =   
F
Q

 

  ปริมำณหรือพลงังำนไฟฟ้ำท่ีใช้ในกระบวนกำรกำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำ เป็นงำน (w) ท่ี
กระท ำตอ่ระบบ จงึมีเคร่ืองหมำยเป็นบวก 
 

ตัวอย่างที่ 8.10  ในกำรแยกสลำยสำรละลำยโครเมียม โดยใช้กระแสไฟฟ้ำ 3.00 แอมแปร์           
เป็นเวลำ 1.00 ชัว่โมง ได้โครเมียมหนกั 1.94 กรัม ท่ีแคโทด จงหำประจขุองโครเมียม 
 

วิธีท า  จำกสมกำร  
        Q = It   
         = (3.00 A)(3600 s) 
         = 1.08 x 104 C  

 และ      n = 
F
Q

  

         = 
emol/C485,96

C10 x 1.08 4

 

         = 0.112 mol e- 
 

     จ ำนวนโมล Cr  = 
g/mol 52.0

1.94
 

 

         =    0.0373  mol 
 

      จ ำนวนโมลอิเล็กตรอนท่ีใช้  = Cr mol  0.0373
e mol  0.112 -

 
 

 

         = 3  mol e- / mol Cr 
นัน่คือจะต้องใช้อิเล็กตรอน 3 mol เพ่ือรีดวิซ์ Cr 1 โมล  หรือเขียนได้เป็น   Cr3+  
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สรุป 
 
   
 
 ปฏิกิริยำรีดอกซ์คือ ผลรวมของสองปฏิกิริยำท่ีมีกำรให้และรับอิเล็กตรอน โดยท่ีปฏิกิริยำ
ออกซิเดชนัคือ ปฏิกิริยำท่ีมีกำรสญูเสียอิเล็กตรอน สว่นปฏิกิริยำรีดกัชนัคือ ปฏิกิริยำท่ีมีกำรรับ
อิเล็กตรอน  
 อิเล็กโทรไลต์คือสำรละลำยท่ีน ำไฟฟ้ำโดยไอออน คำ่กำรน ำไฟฟ้ำของอิเล็กโทรไลต์มีคำ่
ขึน้กบัควำมเข้มข้น ควำมสำมำรถในกำรแตกตวัและแรงดงึดดูระหวำ่งไอออน 
 คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำรีดกัชนัมำตรฐำน ( 

cellE ) คือคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของเซลล์ท่ีได้จำกกำรวดัเทียบกบั
ศกัย์ไฟฟ้ำไฮโดรเจนมำตรฐำน คำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของสองคร่ึงปฏิกิริยำใด ๆ หำได้จำกสมกำร 

 
cellE  = 

cathodeE  - 
anodeE  

 ปริมำณทำงไฟฟ้ำ คิดจำกปริมำณประจท่ีุเคล่ือนท่ีผ่ำนจดุท่ีก ำหนดในเวลำ t ด้วยกระแส I 
หรือ Q  =  It และสำมำรถคิดได้จำกจ ำนวนโมลของอิเล็กตรอน คณูด้วยคำ่คงท่ีของฟำรำเดย์ หรือ   
Q  =  nF    จำกควำมสมัพนัธ์ทำงเทอร์โมไดนำมิกส์ท่ีสภำวะมำตรฐำนจะได้วำ่ 

   G = -nF 
cellE  = -RT  n K 

 

   
cellE  = K n

n

V 0.25693
  

 ในกรณีท่ีธำตมีุสถำนะออกซิเดชนัตัง้แต ่3 คำ่ขึน้ไป ถ้ำทรำบ 
cellE ของ 2 คร่ึงปฏิกิริยำจะ

สำมำรถหำคำ่ E ของคร่ึงปฏิกิริยำท่ี 3 ได้จำกสมกำร  
3E  =  

3

2211

n

EnEn 


 

 ดสิพรอพอร์ชนัเนชนัคือปฏิกิริยำท่ีสำรตวัหนึง่ สำมำรถเกิดออกซิเดชนัและรีดกัชนัได้
พร้อมกนั ส ำหรับปฏิกิริยำทำงเคมีไฟฟ้ำท่ีท ำกำรทดลองท่ีคำ่ควำมเข้มข้นของสำรละลำยไมเ่ทำ่กบั           
1.0 M สำมำรถหำคำ่ศกัย์ไฟฟ้ำของปฏิกิริยำได้จำกสมกำร 
 

   E = 
cellE  - Q og  

n
0.0592

  
 

 เคร่ืองวดัควำมเป็นกรดดำ่ง เป็นกำรประยกุต์ใช้ควำมรู้ทำงเคมีไฟฟ้ำ เพ่ือวดัคำ่ควำม-            
ตำ่งศกัย์ของไอออนในสำรละลำย  สว่นกำรแยกสลำยด้วยไฟฟ้ำ เป็นปฏิกิริยำท่ีใช้พลงังำนทำง
ไฟฟ้ำท ำให้เกิดกำรเปล่ียนแปลงทำงเคมี ศกัย์ไฟฟ้ำท่ีน้อยท่ีสดุท่ีท ำให้เกิดปฏิกิริยำกำรแยกสลำย
ด้วยไฟฟ้ำ เรียกวำ่ศกัย์ไฟฟ้ำแตกตวั (Ed)  
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ค าถามท้ายบท 
 
 
 

1. จงค ำนวณควำมแรงไอออนของสำรละลำยตอ่ไปนี ้
1.1  สำรละลำย LiCl เข้มข้น 0.5 โมแลล 
1.2 สำรละลำย MgCl2 เข้มข้น 0.2 โมแลล 
1.3 สำรละลำยผสมของสำรในข้อ 1.1 และ 1.2 

2. จงดลุสมกำรพร้อมทัง้ค ำนวณคำ่ E ของปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้
O2(g) + H+(aq) + I-(aq)    H2O(l) + I2(s) 

3.จงค ำนวณคำ่ 
cellE  ของปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้ และปฏิกิริยำเหลำ่นีส้ำมำรถเกิดขึน้เองได้หรือไม่ 

3.1 2I-(aq) + Zn2+(aq)   I2(g) + Zn(s) 
3.2 Zn2+(aq) + Ni(s)    Zn(s) + Ni2+(aq) 
3.3 2Cl-(aq) + Cu2+(aq)   Cu(s) + Cl2(g) 
3.4 Fe2+(aq) + Ag+(aq)   Fe3+(aq) + Ag(s) 

4. จงหำคำ่ 
cellE  และ G ของปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้

4.1 Al(s) + 3Ag+(aq)    Al3+(aq) + 3Ag(s) 
4.2 4IO3

-(aq) + 4H+(aq)   2I2(s) + 2H2O(l) + 5O2(g) 

5. จงหำคำ่ K ท่ี 25 C ของปฏิกิริยำตอ่ไปนี ้
5.1 Ag+(aq) + Fe2+(aq)   Fe3+(aq) + Ag(s) 
5.2 MnO2(s) + 4H+(aq) + 2Cl-(aq)   Mn2+(aq) + 2H2O(l) + Cl2(g) 
5.3  2OCl-(aq)    2Cl-(aq) + O2(g)     ในสำรละลำยเบส 

6. จงหำน ำ้หนกัของอะลมูิเนียมท่ีเกิดขึน้ในเซลล์อิเล็กโทรไลต์ เม่ือมีกำรผำ่นกระแสไฟฟ้ำ 
1.00 x 105 A  เป็นเวลำ 1 ชัว่โมง ศกัย์ไฟฟ้ำท่ีใช้ 5.00 V  

7. จงหำคำ่ E ของปฏิกิริยำ  O2 + 2H3O+ + 2e-     H2O2 + 2H2O 

ก ำหนดให้   O2 + 4H3O+ + 4e-  6H2O  E = 1.229V 

    H2O2 + 2H3O+ + 2e-  4H2O E = 1.77V 
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1.23 V 
0.68V 
6.68 V 

1.78 V 

8. ส ำหรับปฏิกิริยำ 
   2CuI(s) + Cd(s)   Cd2+(aq) + 2I-(aq) + 2Cu(s) 

 
cellE มีคำ่ 0.23 V   ก ำหนดให้  E

/CdCd2
 =   -0.403 V 

 จงหำคำ่ E ของปฏิกิริยำ 
   2CuI(s) + 2e-    2Cu(s) + 2I-(aq) 

 9.  จำกผงัศกัย์ไฟฟ้ำ   

     O2   H2O2   H2O 
 
 

  ปฏิกิริยำ 2H2O    2H2O + O2 เกิดได้เองหรือไม่ 
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ปฏบิัตกิารเคมีเชงิฟิสิกส์ 1 
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ปฏิบัติการที่ 1 

การหาค่าคงที่ของแก๊ส 

A Determination of the Gas Constant 

 
จุดประสงค์ 

ค ำนวณคำ่คงที่ของแก๊สจำกควำมสมัพนัธ์ของควำมดนั ปริมำตร อณุหภมูิและจ ำนวนโมลของแก๊ส 
วิเครำะห์ข้อผิดพลำดที่เกิดขึน้หรืออำจจะเกิดขึน้ได้ในกำรทดลองครัง้นี ้

…………………………………………………………………….. 

หลักการ 

  โมล (mole) มำจำกภำษำลำติน ซึง่แปลวำ่ เป็นตัง้ หรือกอง ควำมหมำยของโมลในทำงเคมี หมำยถงึ 

สิง่ใดก็ได้ทีม่ีจ ำนวนเทำ่กบั 6.02  1023 เช่น มด 1 โมล หมำยถึง มดจ ำนวน 6.02  1023 ตวัหรือ ช้ำง             

6.02  1023  เชือก หมำยถึง ช้ำง 1 โมลนัน่เอง 

  จำกกำรทดลองพบวำ่ อะตอม โมเลกลุหรือ ไอออน ถ้ำมีจ ำนวนเทำ่กบั 1 โมล หรือ 6.02  1023  
แล้วจะมีน ำ้หนกัเป็นหนว่ยของกรัมเทำ่กบั มวลอะตอม (atomic mass) มวลโมเลกลุ (molecular mass) 
หรือ มวลสตูร (formular weight) เช่น  

  ไฮโดรเจน (H)   จ ำนวน 6.02  1023   อะ ตอม หนกั 1 กรัม 

  ไฮโดรเจนโมเลกลุ (H2) จ ำนวน 6.02  1023   โมเลกลุ หนกั 2 กรัม  

  ไฮโดรเจนไอออน (H+) จ ำนวน 6.02  1023   ไอออน หนกั  1 กรัม 

  ไนโตรเจนโมเลกลุ (N2) จ ำนวน 6.02  1023   โมเลกลุ หนกั 28 กรัม 
 
กฎของแก๊สสมบูรณ์แบบ (Ideal Gas หรือ  Perfect Gas Law) 
  แก๊สที่เป็นแก๊สสมบรูณ์แบบ จะประพฤติตวัตำมควำมสมัพนัธ์ดงัสมกำร 1.1  
     PV = nRT 
  เมื่อ p แทน      ควำมดนั 
   V   “      ปริมำตร 
   n            “      จ ำนวนโมล 
   T   “      อณุหภมูิ 
   R   “      คำ่คงที่ของแก๊ส เรียกวำ่คำ่คงที่ของแก๊สสมบรูณ์แบบ 
  ในกำรทดลองครัง้นี ้จะเป็นกำรเตรียมแก๊สไนโตรเจน ซึง่เป็นแก๊สจริง (real gas) และเก็บโดยกำรแทนที่
น ำ้ จำกคำ่ปริมำตร อณุหภมูิ ควำมดนั และจ ำนวนโมลของแก๊ส จะสำมำรถหำคำ่ R ได้จำกสมกำร(1.1) 
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แก๊สไนโตรเจน 

แก๊สไนโตรเจนเตรียมได้จำกปฎิกิริยำระหวำ่งกรดซลัฟำมิก (HSO3NH2) กบัโซเดยีมไนไตรท์ 
(NaNO2) ดงัสมกำร (1.2) 
  NaNO2   +   HSO3NH2                              NaHSO4   +   N2   +  H2O            (1.2) 
 

จำกสมกำร (1.2) จะเห็นวำ่ NaNO2  จ ำนวน 1 โมล ท ำปฏิกิริยำพอดีกบั HSO3NH2  จ ำนวน 1 โมลแล้ว
เกิดแก๊ส N2  จ ำนวน 1 โมลด้วย ถ้ำเร่ิมต้นด้วย NaNO2  จ ำนวน 3 โมล และ HSO3NH2  จ ำนวน 2 โมล     
ปฎิกิริยำจะเกิดขึน้โดย NaNO2  1 โมลจะท ำปฏิกิริยำพอดีกบั HSO3NH2  1 โมล ดงันัน้ HSO3NH2  และNaNO2  
ก็จะลดลงด้วยจ ำนวนโมลเทำ่ ๆ กนั จน HSO3NH2  หมดไป เหลอืแต ่NaNO2  1 โมล ปฏิกิริยำก็จะหยดุ         ใน
กรณีนีจ้ะเห็นวำ่ HSO3NH2  เป็นตวัท ำให้ปฏิกิริยำหยดุลง เรำเรียกสำรท่ีมีปริมำณจ ำกดัจนท ำให้ปฏิกิริยำสิน้สดุ
นีว้ำ่ “ สำรก ำหนดปริมำณ” 
 ในปฏิกิริยำหนึง่ ๆ สำรก ำหนดปริมำณอำจเป็นสำรตวัใดก็ได้ทีเ่ป็นตวัเข้ำท ำปฎิกิริยำ (reactant) และ
เป็นตวัจ ำกดัให้ปฏิกิริยำสิน้สดุลง คำ่น ำ้หนกัหรือจ ำนวนโมลของสำรก ำหนดปริมำณนีม้ีประโยชน์ในกำร
ค ำนวณหำน ำ้หนกั หรือจ ำนวนโมลของผลผลติ (product) ที่เกิดขึน้จำกปฏิกิริยำ เช่น ในข้ำงต้นพบวำ่เร่ิมต้น
ด้วยสำรก ำหนดปริมำณ HSO3 NH2  2 โมล ปฏิกิริยำสิน้สดุลงเมื่อ HSO3 NH2  ท ำปฏิกิริยำไป 2 โมล แต่          
สมกำร (1.2) เรำจะพบวำ่ HSO3 NH2  หำยไป 2 โมล ก็จะเกิด N2  ขึน้มำเทำ่กบั 2 โมลด้วย 
  ส ำหรับกำรเตรียมแก๊สไนโตรเจน สำรท่ีเข้ำท ำปฏิกิริยำ ได้แก่ NaNO2  และ HSO3NH2  ตวัที่เลอืกเป็น
สำรก ำหนดปริมำณก็คือ HSO3NH2  เพรำะเป็นสำรท่ีไมด่ดูควำมชืน้และมีมวลโมเลกลุคอ่นข้ำงสงู สว่น NaNO2  

นัน้เป็นสำรดดูควำมชืน้ จงึไมใ่ชส่ำรก ำหนดปริมำณ และควรมีปริมำณให้มำกเกินพอ ดงันัน้ จ ำนวนโมลของแก๊ส
ไนโตรเจนที่เกิดขึน้จึงค ำนวณได้จำกน ำ้หนกัของ HSO3NH2   ที่ใช้ 
  ควำมดนัของแก๊สไนโตรเจนทีเ่ก็บโดยกำรแทนท่ีน ำ้ ได้จำกกำรหกัคำ่ควำมดนัไอน ำ้อิม่ตวั (vapour 
pressure of water) ดงัตำรำง 1.1 ออกจำกคำ่ควำมดนับรรยำกำศที่อณุหภมูิเดียวกนั 
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ตาราง 1.1  แสดงคำ่ควำมดนัไอน ำ้อิ่มตวัที่อณุหภมูิตำ่ง ๆ 
 

อุณหภมิู 

(C) 
ความดนั 
(Pa) 

อุณหภมิู 

(C) 
ความดนั 
(Pa) 

อุณหภมิู 

(C) 
ความดนั 
(Pa) 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

610.472 
656.734 
705.796 
757.924 
813.385 
872.313 
934.973 
1001.63 
1072.56 
1147.75 
1227.74 
1312.40 
1402.26 
1497.32 
1589.11 
1704.90 
1817.67 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

1937.14 
2063.39 
2196.71 
2337.77 
2486.42 
2643.34 
2808.79 
2983.30 
3167.15 
3360.86 
3564.84 
3779.49 
4005.33 
4242.78 
4492.22 
4754.59 
5030.03 

34 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 

5319.20 
5622.77 
7375.80 
9583.04 
12333.4 
15737.1 
19915.3 
25002.8 
31156.9 
38542.8 
47341.9 
57807.6 
70094.3 
84511.5 
101323 
120797 

 

เคร่ืองมือและอุปกรณ์ 

1. Glass vial 
2. บิวเรตขนำด 50 ml 
3. Erlenmeyer flask 
4. จกุยำงพร้อมหลอดแก้วและสำยยำงน ำแก๊ส 
5. กระบอกตวง ขนำด 50 และ 10 ml 
6. บีกเกอร์ขนำด 100 และ 250 ml 
 

สารเคมี 

 1.  Sodium nitrite, NaNO2    (MW 69.00) 
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 2.  Sulfamic acid, HSO3 NH2  (MW 97.00) ควำมเข้มข้น 0.3 M 
 

วิธีทดลอง 

1. จดัเคร่ืองมือดงัรูป 1.1 โดยล้ำง Erlenmeyer flask ให้สะอำดและล้ำงอีกครัง้ด้วยน ำ้กลัน่ 
2. บรรจนุ ำ้ในบิวเรตให้เต็ม จำกนัน้จบับิวเรตคว ำ่ครอบทอ่น ำแก๊สในบีกเกอร์ขนำด 250 ml ที่มนี ำ้อยู่

ประมำณ 150 ml โดยให้ปลำย stopcock อยูด้่ำนบนและควรมีอำกำศเหลอือยูบ้่ำงเลก็น้อย (dead 
Space) เพื่อท่ีจะสำมำรถอำ่นปริมำตรของน ำ้ในบิวเรตได้ 

3. กำรอำ่นปริมำตรน ำ้ในบิวเรตควรอำ่นด้วยควำมระมดัระวงั เพรำะเป็นกำรอำ่นกลบัข้ำงของตวัเลขที่
ปรำกฏอยูด้่ำนข้ำงของบวิเรต ถ้ำระดบัน ำ้เร่ิมต้นอยูท่ี่ 50 ml แสดงวำ่ปริมำตรของน ำ้ในบิวเรตเป็น      
50 ml เมื่อมกีำรแทนท่ีน ำ้ด้วยแก๊สที่เกิดขึน้จำกกำรทดลอง ปริมำตรของแก๊สจะเทำ่กบัผลตำ่งของ
ปริมำตรของน ำ้ในบิวเรตตอนเร่ิมต้น และตอนที่ปฎิกิริยำสิน้สดุแล้ว 
 

 
รูป 1.1 เคร่ืองมือที่ใช้ในกำรหำปริมำตรของแก๊สที่เตรียมได้โดยกำรแทนท่ีน ำ้ 

 การเตรียมแก๊สไนโตรเจน 

1. ชัง่โซเดียมไนไตรท์ (NaNO2  ) 2กรัม ใสล่งในบีกเกอร์ขนำด 100 ml ให้มีปริมำณมำกเกินพอที่จะท ำ
ปฏิกิริยำกบักรดซลัฟำมิก 

2. ผสมน ำ้กลัน่ปริมำตร 20 ml  ในบีกเกอร์ที่บรรจโุซเดียมไนไตรท์ ใช้แทง่แก้วคนจนสำรละลำยเป็นเนือ้
เดียวกนั เก็บไว้ใช้ 2 ครัง้ ๆ ละ 5 ml 

3. ไขสำรละลำยของกรดซลัฟำมิก 25ml  จำกบวิเรตใสล่งใน Erlenmeyer flask  
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4. เทสำรละลำยโซเดียมไนไตรท์ปริมำตร 5 ml ลงใน glass vial ซึง่ที่มีด้ำยยำว 8 นิว้ผกูอยู ่ แล้วคอ่ย ๆ 
หยอ่น vial  ลงไปใน Erlenmeyer flask ให้มำกที่สดุ โดยพยำยำมอยำ่ให้สำรละลำยโซเดียมไนไตรท์ท ำ
ปฎิกิริยำกบัสำรละลำยกรดซลัฟำมิก 

5. ปิดจกุยำงโดยให้ปลำยเส้นด้ำยทีเ่หลอือยูต่รงที่ปิดจกุยำง ตรวจให้แนใ่จวำ่ไมม่ีอำกำศร่ัวเข้ำ-ออกได้
พร้อมทัง้บนัทกึปริมำตรของน ำ้ในบิวเรต 

6. เร่ิมท ำปฏิกิริยำ โดยคอ่ย ๆ เอียง Erlenmeyer flask เพื่อให้สำรละลำยโซเดยีมไนไตรท์ ใน vial ท ำ
ปฏิกิริยำกบัสำรละลำยกรดซลัฟำมิก พร้อมทัง้แกวง่ flask  เพื่อให้ปฏิกิริยำเกิดอยำ่งสมบรูณ์และเพื่อ
เป็นกำรไลแ่ก๊สไนโตรเจนที่สะสมอยูท่ี่ก้นของ flask ให้ออกไปแทนท่ีน ำ้ในบิวเรต 

7. หลงัจำกที่ปฎิกิริยำสิน้สดุ (ประมำณ 5 นำที ) บนัทกึปริมำตรของน ำ้ในบิวเรต พร้อมทัง้ใช้ไม้บรรทดัวดั
ควำมสงูของน ำ้ที่เหลอือยูใ่นบิวเรตจำกระดบัน ำ้ที่อยูใ่นบีกเกอร์ (ซม) วดัอณุหภมูิของน ำ้ในบีกเกอร์
โดยอนมุำนวำ่เป็นอณุหภมูิของแก๊สที่อยูใ่นบิวเรต 

8. ท ำกำรทดลองซ ำ้อีกครัง้ 

การค านวณ 

1. กำรหำจ ำนวนโมล   จำกควำมเข้มข้นและปริมำตรของโซเดียมไนไตรท์กบักรดซลัฟำมิกทีใ่ช้ทดลองแตล่ะครัง้  
สำมำรถค ำนวณ  หำจ ำนวนโมลของโซเดียมไนไตรท์และกรดซลัฟำมิกได้ และจำกจ ำนวนโมลของ  สารก าหนด
ปริมาณ สำมำรถค ำนวณหำจ ำนวนโมลของแก๊สไนโตรเจนทีเ่กิดขึน้ได้ 
2.  กำรหำคำ่ R   หำคำ่ R ได้จำก R = PV/nT 
 เมื่อ        n     แทน    จ ำนวนโมลของแก๊สที่เกิดขึน้ 
             P “ ควำมดนัของแก๊ส ในหนว่ย Pa ซึง่มีคำ่เทำ่กบั ผลตำ่งระหวำ่งควำมดนั

บรรยำกำศกบัควำมดนัไอน ำ้อิม่ตวั ท่ีอณุหภมูิของแก๊ส (ตำรำง 1.1) 
   V  “ ปริมำตรของแก๊สในหนว่ย m3  ซึง่มีคำ่เทำ่กบัปริมำตรของน ำ้ที่ถกูแทนที่ 
   T  “ อณุหภมูิของแก๊ส ในหนว่ย K  
จงค ำนวณหำเปอร์เซนต์ควำมคลำดเคลือ่นของ R ที่ได้จำกกำรทดลองวำ่ตำ่งจำกคำ่  R  จริงเทำ่ไร               (R 
= 8.314 JK-1 mol-1) 

 โดย  % ควำมคลำดเคลือ่น      = (R-8.314)  100 
                           8.314 
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3.  กำรคิดควำมดนัของแก๊ส (ทีถ่กูต้อง ) ตำมรูป 1.2 
 

  สมดลุของควำมดนั 
  Patm = Pgas + PH2O+  Ph 

  Pgas = Patm   -   PH2O-  Ph                                                (1.4) 
  เมื่อ Pgas แทนควำมดนัของแก๊ส N2   
  Patm   แทนควำมดนับรรยำกำศ 
  PH2O    แทนควำมดนัไอน ำ้อิม่ตวัของน ำ้ที่อณุหภมูิตำ่ง ๆ 
  Ph   แทนควำมดนัเนื่องจำกควำมสงูของน ำ้ h (cm) 
  รูป 1.2 

  คำ่ P นีจ้ะถกูต้องเมื่อระดบัน ำ้ในบิวเรตทีเ่ก็บแก๊สเทำ่กบัระดบัน ำ้ในบีกเกอร์ แตใ่นกำรทดลองหำกแก๊ส
แทนทีน่ ำ้ไมห่มดจะท ำให้ระดบัน ำ้ในบิวเรตสงูกวำ่ระดบัน ำ้ในบีกเกอร์ (ตำมรูป 1.2) ดงันัน้จงึต้องใช้สมกำร (1.4) 
เพื่อหำคำ่ควำมดนัท่ีถกูต้องของแก๊ส 
  ระดบัน ำ้สงู 1 ซม. เป็นควำมดนั  98.088 Pa 
  ระดบัน ำ้สงู h ซม. เป็นควำมดนั  98.088h Pa 
 
สิ่งที่ควรพิจารณาเกี่ยวกบัจ านวนโมล (แต่ไม่น ามาค านวณ) 

  ในกำรทดลอง ก่อนกำรเกิดปฏิกิริยำใน erlenmeyer 
flask จะมีอำกำศอยูจ่ ำนวนหนึง่ เมื่อปฏิกิริยำเกิดขึน้จนสิน้สดุลง ถ้ำจ ำนวนโม
ลของอำกำศนีย้งัคงเทำ่เดมิ (หรืออำจถกูแทนท่ีด้วยแก๊ส N2  ด้วยจ ำนวนโมลเทำ่ๆ 
กนั) ปริมำตรแก๊สที่เกิดขึน้ก็จะอยูใ่นบิวเรตทัง้หมด แตถ้่ำอำกำศที่อยูใ่น 
erlenmeyer flask มีจ ำนวนโมลเปลีย่นไป เช่น น้อยลง อำกำศที่หำยไปจะเข้ำไปอยู่
ในบิวเรต ท ำให้เข้ำใจวำ่เป็นแก๊สที่เกิดขึน้ซึง่ท ำให้ปริมำตรของแก๊สมีคำ่มำกกวำ่
ควำมเป็นจริง สำเหตทุี่ท ำให้อำกำศที่มีอยูใ่น erlenmeyer flask มีจ ำนวนลดลงไป
จำกเดิมก็คือผลเนื่องจำกอณุหภมูิ ในกำรทดลองปฏิกิริยำกำรเกิดแก๊สเป็น 
exothermic reaction  ดงันัน้อณุหภมูิหลงัจำกปฏิกิริยำสิน้สดุลงจึงสงูกวำ่อณุหภมูิ
เร่ิมต้น  จึงท ำให้อำกำศใน erlenmeyer flask ขยำยตวัล้นเข้ำไปอยูใ่นบิวเรต ท ำให้
ปริมำตรของแก๊สที่ได้ผิดไป คำ่ควำมผิดพลำดของปริมำตรโดยประมำณเนื่องจำก
อณุหภมูิสำมำรถค ำนวณได้จำกสตูร 

     V = constant 
     T 
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ปฏบิัตกิารที่ 2 

ความร้อนของปฏกิริิยา (Heat of Reaction) 
    …………………………………………………………….. 

จุดประสงค์ 

เพื่อหำปริมำณควำมร้อนท่ีเกิดขึน้ในปฏิกิริยำเคมีหลำยปฏิกิริยำ 

หลักการ 

  กำรทดลองในครัง้นีจ้ะใช้ มาตรความร้อน (calorimeter) เป็นเคร่ืองมืออยำ่งง่ำยที่ประกอบด้วยสไต-

โรโฟม (styrofoam) และเทอร์โมมิเตอร์ เพื่อหำปริมำณควำมร้อน (หรือ enthalpy, H) ที่เก่ียวข้องกบัปฏิกิริยำ
กรด-เบสหลำยปฏิกิริยำ ผลของกำรทดลองอยูใ่นหนว่ยกิโลจลูของควำมร้อนตอ่โมลของสำรท่ีเข้ำท ำปฏิกิริยำ 
  มาตรความร้อน  ประกอบด้วยบีกเกอร์ที่อยูใ่นสไตโรโฟมและมีฝำปิดอยำ่งมดิชิดซึง่มีแทง่แก้วคนสำร
และเทอร์โมมิเตอร์เสยีบอยู ่เทอร์โมมิเตอร์ใช้วดัอณุหภมูิของสำรละลำย และแทง่คนใช้คนสำรละลำยให้อณุหภมูิ
ในบีกเกอร์เทำ่กนัตลอด มำตรควำมร้อนอยำ่งงำ่ยที่ประกอบขึน้ตำมนี ้ ให้ถือวำ่ไมม่ีควำมร้อนสญูเสยีจำก
สำรละลำย 
  ในตอนที่1 ของกำรทดลอง จะหำควำมจคุวำมร้อนของสว่นตำ่ง ๆ ของมำตรควำมร้อน C ซึง่มคีำ่ใน

หนว่ย จลู ของควำมร้อนท่ีท ำให้สว่นตำ่ง ๆ ของมำตรควำมร้อนเพิ่มขึน้ 1 C ในกำรทดลองจะบรรจนุ ำ้          
50.0 ml ลงในมำตรควำมร้อน และวดัอณุหภมูิของน ำ้เป็น T1 แล้วเทน ำ้ร้อนท่ีมีอณุหภมูิ T2 ปริมำตร 50.0 ml ลง
ในมำตรควำมร้อน และวดัอณุหภมูิสดุท้ำยเป็น T โดยควำมร้อนที่สญูเสยีของน ำ้ร้อนเทำ่กบัควำมร้อนท่ีได้รับโดย
น ำ้เย็นและสว่นตำ่ง ๆ ของมำตรควำมร้อนควำมร้อนจ ำเพำะของน ำ้ คือ 4.184 J/g.deg ดงันัน้ ควำมร้อนท่ี
สญูเสยีจำกน ำ้ร้อนสำมำรถค ำนวณได้จำกสมกำร 

       Q  =  msT 
    เมื่อ Q  แทน ปริมำณควำมร้อน 
     m แทน มวลของน ำ้หรือสำรละลำย 
     s       แทน ควำมร้อนจ ำเพำะของน ำ้ 

     T แทน ควำมแตกตำ่งของอณุหภมูิ 
   ควำมร้อนท่ีสญูเสยี =   (50.0 g x 4.184 j/g.deg) (T2-Tf)deg   =  209.2 (T2-Tf) J 
 ควำมร้อนท่ีได้รับโดยน ำ้และสว่นตำ่ง ๆ ของมำตรควำมร้อน ค ำนวณได้จำกสมกำร 
   ควำมร้อนท่ีได้รับ =   (50.0 g x 4.184 j/g.deg + C J/deg) (Tf-T1)deg 
      =   (209.2 + C) (Tf-T1)         J 
   ควำมร้อนท่ีได้รับ =   ควำมร้อนท่ีสญูเสยี 
   (209.2 + C) (Tf-T1) =   209.2 (T2-Tf) 
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 โดยที่ T1,T2  และ Tf   เป็นคำ่ที่ได้จำกกำรทดลอง ดงันัน้เรำสำมำรถค ำนวณควำมร้อนท่ีสญูเสยีและควำมร้อน
ที่ได้รับ และหำคำ่ C ได้ 

ในตอนที่ 2 จะหำปริมำณควำมร้อนของปฏิกิริยำ 

  NaOH   +  HCl                         NaCl   +   H2O 

  โดยบรรจสุำรละลำย 2.50 M NaOH จ ำนวน 50.0 ml ลงในมำตรควำมร้อน สำรละลำยนีจ้ะ
มี NaOH 0.125 โมล จำกนัน้เทสำรละลำย 1.60 M จ ำนวน 50.0 ml ลงในมำตรควำมร้อน สำรละลำยนีจ้ะม ี
HCl 0.0800 โมล ปฎิกิริยำกรด-เบส ที่เกิดขึน้ จะท ำให้อณุหภมูิเพิ่มขึน้จำก T3 เป็น T4   ควำมร้อนจำกปฎิกิริยำ        
Q สำมำรถค ำนวณจำกสมกำร 

 
  Q      =     (100 x 4.184 J/g.deg  +  C J/deg) (T4 + T3)   deg 
 
 ควำมร้อนจำกปฏิกิริยำนีจ้ะท ำให้สำรละลำย 100 ml (คิดเป็นน ำ้หนกั 100 g โดยประมำณ) และสว่น
ตำ่ง ๆ ของมำตรควำมร้อนมีอณุหภมูิเพิ่มขึน้เทำ่กบั T4 - T3  

 ในตอนท่ี 2 นี ้ เมื่อผสม NaOH 0.125 โมล และ HCl 0.0800 โมลเข้ำด้วยกนั จะเกิด NaCl –7ho 
0.0800 โมล แสดงวำ่ HCl ถกูใช้จนหมด ดงันัน้ HCl จึงเป็นสำรก ำหนดปริมำณ (limiting agent) ผลของกำร
ทดลองจะได้ปริมำณควำมร้อนอยูใ่นหนว่ย kJ/mol ของสำรที่เข้ำท ำปฏิกิริยำ ดงันัน้ Q จึงเปลีย่นเป็น kJ และ
หำรด้วยจ ำนวนโมลของสำรก ำหนดปริมำณ 
 
   ควำมร้อนของปฏิกิริยำ  =   (QJ)(1kJ/1000 J) 
       mol.HCl 
 
 ในตอนที่ 3 บรรจสุำรละลำย 2.50 M NaOH จ ำนวน 50.0 ml ลงในมำตรควำมร้อนและเติม
สำรละลำย 2.00 M ลงไป 50.0 ml กำรค ำนวณจะเหมือนกบัตอนท่ี 2 ยกเว้นใช้สำรก ำหนดปริมำณ 0.100 โมล 
 ในสำรละลำย เมื่อ HCl แตกตวัหมด จะได้ไอออน H+ และCl-  ไอออน Cl-  ไมเ่กิดปฏิกิริยำ แตไ่อออน 
H+  ท ำปฏิกิริยำกบัไอออน OH- จำก NaOH เกิดเป็นน ำ้ ปฏิกิริยำจะเป็นดงันี ้
   H+     +     OH-    H2O    +    CH3COO-  

 กรดใด ๆ ที่แตกตวัเป็นไอออนหมด ถือเป็นกรดแกจ่ะให้คำ่
ควำมร้อนของปฏิกิริยำเทำ่กนั 

 
ในตอนที่ 4 จะศกึษำปฏิกิริยำของกรดออ่นกบัไอออน OH-  เช่น กรดแอซิตกิ CH3COOH แตกตวัได้

เลก็น้อยในสำรละลำย สมกำรระหวำ่งกรดแอซิติกกบั NaOH จะเป็นดงันี ้
 CH3COOH    +    OH-   H2O   +    CH3COO-   
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เมื่อค ำนวณควำมร้อนของปฏิกิริยำนีแ้ล้ว มำพิจำรณำ 2 สมกำรตอ่ไปนี ้
  CH3COOH   H+     +   CH3COO- 

  H+     +   OH-    H2O     
จำกผลกำรทดลอง  สำมำรถค ำนวณหำปริมำณควำมร้อนของปฏิกิริยำทีใ่ช้ในกำรแตกตวัของกรด 

แอซิติกได้ 
 

เคร่ืองมือและอุปกรณ์ 

1. บีกเกอร์ขนำด 250 ml 
2. ถ้วย styrofoam ขนำด 200 ml 2 ใบ 
3. เทอร์โมมิเตอร์ 
4. แทง่คนวงแหวน 
5. กระบอกตวง 
6. ยำงรัด 
7. ฝำปิดถ้วยเจำะรู 2 รู 

สารเคมี 

1. Sodium hydroxide, NaOH 2.5 M 
2. Hydrochloric acid , HCl  2.0 M 
3. Acetic acid, CH3COOH 2.00 M 
4. Thymol blue 

การทดลอง 

1. ประกอบมำตรควำมร้อนดงัรูป 3.1 เทน ำ้กลัน่ 50.0 ml ในมำตรควำมร้อน 

2. เทน ำ้กลัน่ปริมำตร 50.0 ml ลงในบีกเกอร์ แล้วท ำให้ร้อนจนมีอณุหภมูิ 60-65 C วดัอณุหภมูิ
ของน ำ้ในมำตรควำมร้อนขณะคนเป็น T1 และวดัอณุหภมูิของน ำ้อุน่เป็น T2 แล้วเสยีบ
เทอร์โมมิเตอร์เข้ำกบัมำตรควำมร้อนและเทน ำ้อุน่ลงในมำตรควำมร้อน คนให้เข้ำกนั อำ่น
อณุหภมูิสงูสดุของน ำ้ 100 ml (Tf) จำกนัน้ค ำนวณควำมร้อนท่ีสญูเสยีโดยน ำ้ร้อน คำ่ของ C,
ควำมจคุวำมร้อนของสว่นตำ่ง ๆ ของมำตรควำมร้อนในหนว่ยจลู 

3. ท ำมำตรควำมร้อนให้แห้ง และประกอบใหม ่เทสำรละลำย 2.50 M NaOH จ ำนวน 50.0 ml และ
เทลงในมำตรควำมร้อน ตวงน ำ้กลัน่ 10.0 ml ด้วยกระบอกตวงทีแ่ห้งและสะอำด เติมสำรละลำย 
2.00 M HCl ลงไปอีก 40.0 ml (สำรละลำยใหมท่ี่ได้จะมคีวำมเข้มข้น 1.60 M ) วดัอณุหภมูิของ
สำรละลำยทัง้สอง ควรให้มคีำ่เทำ่กนัหรือใกล้เคยีงกนัมำกที่สดุ อณุหภมูินีจ้ะเป็น T3 เท
สำรละลำย HCl ลงในมำตรควำมร้อน คนสำรละลำยและวดัอณุหภมูิสดุท้ำย T4  ทดสอบ
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สำรละลำยในมำตรควำมร้อนด้วยไธมอลบล ู ค ำนวณควำมร้อนที่เกิดขึน้ในปฏิกิริยำอยูใ่นหนว่ย 
kJ/mol HCl 

4. ท ำกำรทดลองเช่นเดยีวกบัตอนท่ี 2 โดยใช้สำรละลำย 2.00 M HCl  จ ำนวน 50.0 ml และทดสอบ
สำรละลำยสดุท้ำยด้วยไธมอลบล ู

5. ท ำกำรทดลองเช่นเดยีวกบัตอนท่ี 2 โดยใช้สำรละลำยกระแอซติิก 2.00 M จ ำนวน 50.0 ml ค ำนวณ
ควำมร้อนท่ีเกิดขึน้ในปฏิกิริยำ ในหนว่ย kJ/โมลแอซิติก ใช้ข้อมลูตำ่ง ๆ ค ำนวณควำมร้อนของปฏิกิริยำ
ที่ใช้ในกระบวนกำร 

    CH3COOH        CH3COO-  + H+     โดยสมมตุิวำ่ปฏิกิริยำทีเ่กิดขึน้ในมำตรควำมร้อน
เป็น  CH3COOH + OH-          CH3COO-  +H2O 

 
หมายเหตุ ก่อนท ำกำรทดลองครัง้ตอ่ไป ควรล้ำงถ้วยสไตโรโฟมด้วยน ำ้ประปำเพื่อให้อณุหภมูเิข้ำสูอ่ณุหภมูิห้อง 

 
 

 
 
   รูป  3.1  มำตรควำมร้อน (Calorimeter) 
 
 

ฝาปิด 

 

 

 

สารละลาย 
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การทดลองที่ 3 

เร่ือง กฏของเฮสส์ (Hess’s Law) 
 

วัตถุประสงค์ 

1. เพื่อวดัปริมำณควำมร้อนท่ีเปลีย่นแปลงจำกปฏิกิริยำเคมี โดยใช้คำลอริมิเตอร์แบบงำ่ย 
2. เพื่อหำควำมร้อนของกำรเกิด Mg2+ ,  Zn2+  และ  Cu 2+ ในน ำ้ 

 
หลักการ 
 ในกำรเกิดปฏิกิริยำมกัมีพลงังำนในรูปของพลงังำนควำมร้อนเก่ียวข้อง ปฏิกิริยำที่เกิดขึน้แล้วให้ควำมร้อน
ออกมำเรียกวำ่ ปฏิกิริยำคำยควำมร้อน (exothermic reaction) สว่นปฏิกิริยำที่มีกำรดดูควำมร้อนเข้ำไปใน
ขณะที่เกิดขึน้เรียกวำ่ ปฎิกิริยำดดูควำมร้อน (endothermic reaction) พลงังำนควำมร้อนท่ีเปลีย่นแปลงใน
ปฏิกิริยำที่ควำมดนัคงที่ คือ กำรเปลีย่นแปลงของเอนธำลปี (enthalpy change) นัน่เอง มีสญัลกัษณ์เป็น 

Hและมีเคร่ืองหมำยเป็นลบ ส ำหรับพลงังำนท่ีให้ออกมำ หรือเป็น บวก ส ำหรับพลงังำนท่ีดดูเข้ำไป 
 ในปี คศ.1840 เฮสส์ (G.H.Hess) ได้เสนอกฎวำ่ “ส ำหรับปฏิกิริยำที่อำจแบง่ออกเป็นหลำยขัน้ตอนกำร
เปลีย่นแปลงเอนธำลปี ของปฏิกิริยำรวม จะมีคำ่เทำ่กบัผลรวม(โดยคิดเคร่ืองหมำย) ของกำรเปลีย่นแปลง
เอนธำลปี ของปฏิกิริยำยอ่ยทัง้หมด” 
 เมื่อจุม่โลหะหลำยชนิดลงในสำรละลำยที่เป็นกรด เรำมกัพบวำ่มีแก๊สและควำมร้อนเกิดขึน้ แสดงวำ่
ปฏิกิริยำระหวำ่งโลหะดงักลำ่วกบักรด เป็นแบบคำยควำมร้อน เรำสำมำรถน ำปฏิกิริยำดงักลำ่วไปตอ่เป็น
เซลล์ไฟฟ้ำ พลงังำนท่ีได้จำกปฏิกิริยำจะอยูใ่นรูปของพลงังำนไฟฟ้ำ และสำมำรถน ำปฏิกิริยำไปใช้ประโยชน์ได้ 
ในกำรทดลองนีจ้ะศกึษำควำมร้อนท่ีถ่ำยเทของปฏิกิริยำ ระหวำ่งผงโลหะแมกนีเซยีม และสงักะสกีบัสำรละลำย
กรดแก่ HCl และ ของปฏิกิริยำระหวำ่งผงโลหะสงักะสกีบัสำรละลำยทองแดง (II) ซลัเฟต โดยวดัปริมำณควำม
ร้อนท่ีถ่ำยเทด้วยคำลอริมเิตอร์แบบง่ำย จำกนัน้ค ำนวณหำควำมร้อนของกำรเกิดอิออน Mg2+ ,  Zn2+  และ  Cu 
2+ ในน ำ้โดยใช้กฎของเฮสส์ (Hess’s Law)  
 
คาลอริมิเตอร์ (Calorimeter) 
 คำลอริมิเตอร์เป็นเคร่ืองมือทีใ่ช้วดัปริมำณควำมร้อน ที่เปลีย่นแปลงในกำรเกิดกระบวนกำรทำงเคมีและ
ฟิสกิส์ คำลอริมิเตอร์ที่ใช้ในกำรทดลองนีเ้ป็นแบบงำ่ย ใช้ส ำหรับวดัควำมร้อนท่ีเปลีย่นแปลงของปฏิกิริยำทีเ่กิด
ในสำรละลำย อปุกรณ์ทีใ่ช้ประกอบด้วยหลอดทดลอง ส ำหรับบรรจสุำรละลำยมี styrofoam หุ้มหลอดทดลองท ำ
หน้ำที่เป็นฉนวน ดงัรูปท่ี 4.1 
 เนื่องจำกในกำรทดลองนีค้ำลอริมิเตอร์เป็นหลอดแก้วหุ้มด้วย Styrofoam เรำอำจสมมตุิวำ่ควำมร้อนท่ี
เกิดขึน้จำกปฏิกิริยำมีกำรถ่ำยเทให้แก่น ำ้เทำ่นัน้ โดยถือวำ่คำ่ควำมจคุวำมร้อน (heat capacity) ของคำลอริ
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มิเตอร์มคีำ่ต ่ำมำก ดงันัน้ควำมร้อนท่ีคำลอริมิเตอร์ได้รับจะมคีำ่น้อยมำกเมื่อเปรียบเทยีบกบัควำมร้อนท่ีน ำ้ได้รับ
จำกปฏิกิริยำที่เกิดขึน้ 
 
 

 
 
 
 
 
  
 
รูปที่ 3.1  คำลอริมเิตอร์อยำ่งง่ำย 
 

อปุกรณ์และสารเคมีทีใ่ชใ้นการทดลอง 

1. บีกเกอร์ขนำด 50 cm3     7.   Styrofoam 

2. หลอดทดลองขนำด 25x150 มม.2หลอด 8.  ยำงรัด 

3. เทอร์โมมิเตอร์ 100   C   9.  จกุคอร์กส ำหรับปิดหลอดทดลอง เจำะรู 
2 รู 

4. แทง่แก้วส ำหรับคน   10.  ผงโลหะแมกนีเซียมและสงักะส ี

5. กระบอกตวงขนำด 25 cm3     11.  สำรละลำย HCl เข้มข้น 1.0 mol/dm3  

6. นำฬิกำจบัเวลำ    12.  สำรละลำย CuSO4 เข้มข้น 0.50 
mol/dm3   

 
 การทดลอง 
 ก. ปฏิกิริยาระหว่างผงโลหะแมกนีเซียมกับสารละลายกรด HCl 

1. ประกอบคำลอริมเิตอร์แบบงำ่ย ดงัแสดงในรูป ใช้ยำงรัด จดัเทอร์โมมิเตอร์ให้ค้ำงอยูบ่นจกุคอร์ก
และ  ให้ปลำยด้ำนลำ่งของเทอร์โมมิเตอร์อยูเ่หนือก้นหลอดทดลอง อยำ่ให้แทง่แก้วแตะกบั
เทอร์โมมิเตอร์เพื่อป้องกนักำรเสยีดสใีนขณะท่ีคนสำรละลำย เคร่ืองมือทีใ่ช้ทกุชิน้ในกำรทดลอง
จะต้องสะอำดและแห้ง 

2. ตวงสำรละลำย HCl เข้มข้น 1.0 mol/dm3 ปริมำตร 10.0 cm3  เทลงในหลอดทดลองของคำลอริ
มิเตอร์ ปลอ่ยให้สำรละลำยอยูใ่นคำลอริมิเตอร์ ประมำณ 5 นำท ีหรือจนกระทัง่อณุหภมูิคงที่ (ข้อ
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ควรระวัง ควรให้กระเปำะของเทอร์โมมเิตอร์จุม่อยูใ่นสำรละลำย ในระหวำ่งกำรทดลองวดั
อณุหภมูิของสำรละลำย) 

3. ใสผ่งโลหะแมกนีเซียม (ประมำณ 0.30 กรัม) ลงในคำลอริมิเตอร์ พร้อมกับเร่ิมจับเวลาทนัท ี
ปิดจกุคอร์กคนสำรละลำยอยำ่งช้ำ ๆ เป็นครัง้ครำว อำ่นอณุหภมูทิกุ ๆ 30 วินำที เป็นเวลำ 3 นำท ี
แล้วจึงอำ่นอณุหภมูิทกุ ๆ นำทีอกี เป็นเวลำ 7 นำที จดผลที่ได้ในสมดุบนัทกึ 

4. เขียนกรำฟระหวำ่งอณุหภมูิกบัเวลำดงัแสดงในรูป เพื่อหำอณุหภมูสิงูสดุที่ควรจะได้ 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 3.2 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งอณุหภมูิและเวลำ 
 

ข. ปฏิกิริยาระหว่างผงโลหะสงักะสีกับสารละลายกรด HCl  
   ท ำกำรทดลองเช่นเดยีวกบักำรทดลอง ก. แตใ่ช้ผงโลหะสงักะส ี(ประมำณ 1.0 กรัม) แทนผง
โลหะแมกนีเซียม และใช้สำรละลำยกรด HCl เข้มข้น 1.0 mol/dm3 ปริมำตร 20.0 cm3 วดัอณุหภมูิเร่ิมต้น
ของสำรละลำย และอำ่นอณุหภมูิหลงัจำกใสผ่งโลหะสงักะสใีนสำรละลำยกรด HCl ทกุ ๆ 30 วินำทีเป็น
เวลำ 5 นำที หลงัจำกนัน้อำ่นอณุหภมูิทกุ 1 นำทีอีก 25 นำที (รวมทัง้หมด 30 นำที) หำอณุหภมูสิงูสดุโดย
กำรเขยีนกรำฟดงัรูป ข้อควรปฏบิัติ กำรทิง้โลหะในกำรทดลองนี ้ให้ทิง้ในท่ีทีเ่ตรียมไว้ ห้ำมทิง้ลงอำ่งน ำ้ 
 
ค. ปฏิกิริยาระหว่างผงโลหะสงักะสีกับสารละลาย CuSO4  
   ท ำกำรทดลองเช่นเดยีวกบักำรทดลอง ก. แตใ่ช้ผงโลหะสงักะส ี(ประมำณ 1.0 กรัม) แทนผง
โลหะแมกนีเซียมและใช้สำรละลำย CuSO4 เข้มข้น 0.50 mol/ dm3 ปริมำตร 20.0 cm3 แทนสำรละลำย HCl 
วดัอณุหภมูิเร่ิมต้นของสำรละลำย และอำ่นอณุหภมูิหลงัจำกใสผ่งโลหะสงักะสลีงในสำรละลำย CuSO4   

ทกุ ๆ 30 วินำที เป็นเวลำ 10 นำที หำอณุหภมูิสงูสดุโดยเขยีนกรำฟ 
 

ข้อแนะน าในการค านวณ 

1. กำรค ำนวณหำควำมร้อนท่ีได้จำกปฎิกิริยำ (Q) 
เนื่องจำกคำลอริมิเตอร์ท ำด้วย Styrofoam จึงถือวำ่ดดูควำมร้อนได้น้อยมำก ดงันัน้อำจกลำ่วได้วำ่ 
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    Q  ปฏิกิริยำ = -Q น ำ้ 
 
ถ้ำควำมหนำแนน่ของสำรละลำย   = ควำมหนำแนน่ของน ำ้ (1g/ cm3 ) 

และควำมร้อนจ ำเพำะของสำรละลำย  = ควำมร้อนจ ำเพำะของน ำ้ 4.18 kJ  C 

Q น ำ้(J)   =   มวลของสำรละลำย (g) x 4.18 J/g  C) x T  (C) 

    Q น ำ้(J)     ปริมำตรของสำรละลำย (cm3) x 4.18 J/ cm3   C) x T  (C) 

   T คือ อณุหภมูิสงูสดุของสำรละลำย -  อณุหภมูิเร่ิมต้นของสำรละลำยเป็น C 
 

2. กำรค ำนวณหำควำมร้อนของกำรเกิดไอออน 

     ถ้ำ Q  ปฏิกิริยำ  = H ของปฏิกิริยำ 
 กำรค ำนวณหำควำมร้อนของกำรเกิด Mg2+ (aq) 

จำกกำรทดลอง ก.เกิด Mg2+   =   5.0x10-3 โมล และถ้ำ Q ปฎิกิริยำ   =  Q1J 

 Hf, Mg2+ (aq) = Q1X10-3     Kj/mol 
        5.0x10-3      
 
 กำรค ำนวณหำควำมร้อนของกำรเกิด Zn2+  (aq) 

จำกกำรทดลอง ข.เกิด Zn2+    =   1.0x10-2 โมล และถ้ำ Q ปฎิกิริยำ   =  Q2J 

 Hf, Zn2+(aq) = Q2X10-3     Kj/mol 
        1.0x10-2   

 
 กำรค ำนวณหำควำมร้อนของกำรเกิด Cu 2+(aq) 

จำกปฏิกิริยำ  Zn(s)   +  Cu 2+(aq)         Zn2+(aq)   +  Cu(s) 
จำกกำรทดลอง ค.เกิด Zn2+     =   1.0x10-2 โมล และถ้ำ Q ปฎิกิริยำ   =  Q3J 

 H ของปฎิกิริยำ = Q3X10-3     Kj/mol 
        1.0x10-2    

       =        Hf, Zn2+(aq)   -     Hf, Cu 2+(aq) 

    Hf, Cu 2+(aq)  =      Hf, Zn2+(aq)   -   H ของปฏิกิริยำ 
 

หมายเหตุ  -  เปรียบเทียบคำ่  Hf  ที่ได้จำกกำรทดลองกบัคำ่มำตรฐำน (Hf ) วิจำรณ์ถงึสำเหตทุี่ท ำให้คำ่ที่
ได้ตำ่งไปจำกคำ่มำตรฐำน 

       -  คำ่ Hf  ของ Cu 2+(aq), Mg2+ (aq) และ Zn2+(aq)   มีคำ่ +64.4 , -462.0 และ –152.4 
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การทดลองที่ 4 
การสร้างแผนผังวัฏภาคของของแข็ง-ของเหลว  ส าหรับระบบไบฟีนีล

กับแนพธาลีน 
 

วัตถุประสงค์ 
เพื่อศกึษำและสร้ำงแผนผงัวฏัภำคของของแข็ง-ของเหลว  ส ำหรับระบบไบฟีนีลกบัแนพธำลนี 

 
หลักการ 
 แผนผงัวฏัภำคของระบบท่ีเป็นของแข็ง-ของเหลวที่ประกอบด้วยสำร 2 ชนดิ  ได้จำกกำรเขียนกรำฟ
ระหวำ่งอณุหภมูิ และองค์ประกอบ (composition) ภำยใต้ควำมดนับรรยำกำศ  ซึง่อำจถือได้วำ่ควำมดนัคงที ่ 
องค์ประกอบในท่ีนีห้มำยถงึควำมเข้มข้นของสำรตวัใดตวัหนึง่ในสภำพท่ีเป็นของเหลว  อำจเป็นเศษส่วนโมล 
(mole fraction) โมลเปอร์เซนต์ (mole percent) เศษสว่นมวล (mass fraction) หรือมวลเปอร์เซนต์ (mass 
percent) ก็ได้   พิจำรณำแผนผงัวฏัภำคของของแขง็-ของเหลวแบบง่ำย  ส ำหรับระบบที่ประกอบด้วยสำร       2 
ชนิด  จะมีลกัษณะดงัรูป 5.1 (ก)  ในระบบประกอบด้วยสำร A และ B  ที่อณุหภมูิสงู จะหลอมเหลวกลำยเป็น
สำรละลำยเนือ้เดียวกนั (homogeneous solution) สำร A และ B บริสทุธ์ิมีจดุหลอมเหลวท่ีอณุหภมูิ TA และ  TB  

ตำมล ำดบั 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 4.1   (ก)  แผนผงัวฏัภำคของของแข็ง-ของเหลวที่เกิดของผสมยเูทคตกิ  (eutectic mixture)  แบบง่ำยที ่ 
ควำมดนัคงที ่
                (ข)  กรำฟกำรเย็นตวัที่ได้จำกกำรเขียนกรำฟระหวำ่งอณุหภมูิกบัเวลำ  กรำฟเส้น I และ V เป็นกรำฟ
แสดงกำรเย็นตวัของสำร A และ B บริสทุธ์ิ ตำมล ำดบั  กรำฟ II, III  และ IV เป็นกรำฟแสดงกำรเย็นตวัของ             
สำรผสม A และ B ที่มีองค์ประกอบตำ่งกนั 
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จดุหลอมเหลวหรือจดุเยือกแข็งสำมำรถหำได้จำกกำรทดลอง  ในกำรทดลองมกัจะหำจดุเยือกแขง็โดย
น ำสำรไปหลอมเหลวแล้วท ำให้เย็นลงอยำ่งสม ำ่เสมอ  วดัอณุหภมูิที่ลดลงเทียบกบัเวลำ  จะได้เส้นกรำฟที่
เรียกวำ่  กรำฟกำรเย็นตวั (cooling curve) 
 เมื่อน ำสำรบริสทุธ์ิไปหลอมเหลวแล้วปลอ่ยให้เย็นลงอยำ่งช้ำๆ และสม ่ำเสมอ  จะพบวำ่เมื่อสำรเร่ิม
แข็งตวัที่จดุเยือกแข็ง  อณุหภมูิจะคงที่  และคงที่ตลอดเวลำเมื่อสำรแข็งตวั  ดงัเส้นกรำฟท่ี  I  และ  V  ในรูป  5.1 
(ข) จนกวำ่จะกลำยเป็นของแข็งหมด  อณุหภมูิจงึจะลดลงอกีเพื่อให้เทำ่กบัอณุหภมูิภำยนอก  ในกำรทดลอง
บำงครัง้  จะพบวำ่ในชว่งที่ของเหลวเร่ิมเปลีย่นเป็นของแข็งอณุหภมูิจะไมค่งที่  แตจ่ะลดลงอยำ่งรวดเร็ว  แล้ว
เพิ่มขึน้และคงที่ท่ีจดุเยือกแข็ง  ทัง้นีเ้นื่องจำกเกิดกำรเย็นตวัยิ่งยวด  (supercooling) เพรำะเกิดกำรจดัเรียง
โมเลกลุของของแข็งไมท่นัเช่นจดุ a ในกรำฟกำรเย็นตวัที ่I ในรูป 5.1 (ข) 
 เส้นกรำฟ II ในรูป 5.2  แสดงกำรเย็นตวัของของผสม  A และ B ที่มีเศษสว่นโมลของ B เทำ่กบั  XB1  
ในกรณีนีจ้ะพบวำ่เมื่ออณุหภมูิลดลงถึงจดุ O หรือที่อณุหภมูิ T1 สำรละลำยจะอิม่ตวัด้วยสำร A จดุนีจ้ะเป็นจดุ
เยือกแขง็จดุแรกของสำรละลำย  โดยสำร A จะเร่ิมแขง็ตวัออกจำกสำรละลำย  ควำมชนัของกรำฟกำรเย็นตวัจะ
เร่ิมเปลีย่นทนัที  เพรำะกำรแข็งตวัของสำรละลำยจะปลอ่ยควำมร้อนแฝง (latent heat) ออกมำ  ท ำให้อตัรำกำร
ลดลงของอณุหภมูิของระบบช้ำลง  และเนื่องจำกกำรท่ีสำร A กลำยเป็นของแข็งก่อน  ท ำให้องค์ประกอบของ
สำรละลำยเปลีย่น  จดุเยือกแข็งของสำรละลำยจึงไมค่งที่  แตจ่ะลดลงตำมเส้นกรำฟ OP ในกำรทดลองอำจเกิด
กำรกำรเย็นตวัยิง่ยวด (จดุ O’ ) ที่อณุหภมูิที่ต ่ำกวำ่จดุเยือกแข็งได้  ส้นกรำฟ OP ในกรำฟกำรเย็นตวัมี
ควำมสมัพนัธ์กบัเส้นกรำฟ OE  ในแผนผงัวฏัภำครูป 5.1(ก)  ที่อณุหภมูิใดๆ บนส้น OP จะหำองค์ประกอบของ
สำรละลำยได้จำกเส้นกรำฟ OE ตวัอยำ่งเช่น เมื่อระบบมีอณุหภมูิลดลงเป็น T2 สำรละลำยที่เหลอือยูจ่ะมี
เศษสว่นโมลของ B เป็น XB2 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป  5.2  กรำฟกำรเย็นตวัส ำหรับระบบที่ประกอบด้วยสำร A กบั B และเกิดเป็นของผสมยเูทคติกแบบง่ำย 
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T2 
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ของเหลว + ของแขง็ A 

ของเหลว 
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 เมื่ออณุหภมูิของระบบลดลงเป็น TE จะได้สำรละลำยอิม่ตวัของทัง้สำร  A และ B สำรละลำยดงั
กลำ่วคอืของผสมยเูทคตกิ (eutectic mixture) นัน่เอง  มีองค์ประกอบยเูทคติก (eutectic composition) ของ
สำรละลำยเป็น XE สำร A และ B  จะแขง็ตวัออกมำจำกสำรละลำยในสดัสว่นท่ีเหมือนกนักบัท่ีมใีนสำรละลำย  
สำรละลำยจงึมีองค์ประกอบที่คงที่  ตลอดเวลำที่สำรแขง็ตวั  อณุหภมูิจะคงที่ท่ี TE  จนกวำ่สำรจะแข็งตวัจนหมด  
อณุหภมูิจึงจะลดลงเพื่อให้เทำ่กบัอณุหภมูิภำยนอก 
 ส ำหรับของผสมที่แสดงดงักรำฟกำรเย็นตวัเส้น IV  จะให้ผลกำรทดลองคล้ำยกบักรำฟกำรเย็นตวัเส้น II 
แตใ่นกรณีของของผสม IV จะพบวำ่ที่จดุเยือกแขง็จดุแรก  สำร B จะแขง็ตวัออกมำจำกสำรละลำยก่อน  และที่
จดุเยือกแขง็จดุสดุท้ำย (TE) สำร Aและ B จึงจะแขง็ตวัพร้อมกนั  ที่อณุหภมูิคงที่ TE นี ้
  เส้นกรำฟ III นี ้  ได้จำกของผสม A กบั B ทีม่ีองค์ประกอบยเูทคติก  กรำฟกำรเย็นตวัที่ได้จะมจีดุเยือก
แข็งจดุเดยีวคืออณุหภมูิ TE และอณุหภมูิจะคงที่ตลอดเวลำที่สำรก ำลงัแขง็ตวั  จนกวำ่สำรจะแข็งตวัจนหมด
   จำกจกุเยือกแขง็ของสำรละลำยที่มีเศษสว่นโมลตำ่งๆ  ที่ได้จำกกรำฟกำรเย็นตวัในกำรทดลองสำมำรถ
น ำมำสร้ำงแผนผงัวฏัภำคของของแข็ง-ของเหลว  ส ำหรับระบบของไบฟีนิลกบัแนพธำลนี 
 

อุปกรณ์ในการทดลอง 

1. เทอร์โมมิเตอร์ 0-100 C 
2. หลอดทดลองพร้อมแจ็คเก็ต  แทง่คนสำร และจกุคอร์ก 
 

สารเคมี 
1. แนพธำลนี (Napthalene, C10H8)  มวลโมเลกลุ  128 
2. ไบฟีนิล (Biphenyl, C12H10)  มวลโมเลกลุ 154 
 

วิธีทดลอง 
1. น ำหลอดทดลองที่บรรจสุำรผสมไบฟีนิลและแนพธำลนี  ตำมตำรำงข้ำงลำ่งนี ้  ไปหำจดุหลอมเหลวของแต่

ละเศษสว่นโมล  โดยน ำหลอดทดลองทีละหลอดไปจุ่มลงในน ำ้เดอืดจนกระทัง่ของแขง็ในหลอดละลำยหมด  
อณุหภมูิของสำรตอนเร่ิมต้นจะเป็นเทำ่ไรก็ได้  แตจ่ะต้องให้สำรหลอมเป็นของเหลวให้หมด 

หลอดทดลองที ่ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
มวลของไบฟีนิล (g) 0 5 5 8 8 8 15 15 15 
มวลของแนพธำลนี(g) 15 15 8 8 5 4 5 2.5 0 

 
2. สวมหลอดทดลองลงในหลอดแจ็คเก็ต  แล้วเสยีบเทอร์โมมเิตอร์ลงไป  คนของเหลวอยำ่งสม ่ำเสมอพร้อมทัง้

อำ่นอณุหภมูิทกุๆ 30 วินำที  บนัทกึเวลำ  และอณุหภมูิลงในสมดุบนัทกึผลกำรทดลอง 
3. หลงัจำกของเหลวเร่ิมเปลีย่นเป็นของแข็ง  ให้ท ำเคร่ืองหมำยดอกจนัทร์ (*) ที่อณุหภมูินัน้ไว้ด้วย  แตย่งัคงให้

อำ่นอณุหภมูิทกุๆ 30 วินำที  ตอ่ไปอีกประมำณ  7-8 นำที  จึงหยดุกำรทดลอง 
4. ท ำเช่นเดียวกนันีใ้นของผสมทกุๆ หลอด 
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การค านวณ 
1. ค ำนวณหำคำ่เศษสว่นโมลของระบบไบฟีนิล-แนพธำลนี  โดยใช้คำ่น ำ้หนกัจำกตำรำงข้ำงบน 
2. จำกควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งอณุหภมูิที่ลดลงที่บนัทกึไว้จำกกำรทดลองกบัเวลำ  ให้เขยีนกรำฟกำรเย็นตวัของ

แตล่ะหลอดทดลอง  เพ่ือหำจดุเยือกแข็งของไบฟีนิลบริสทุธ์ิ  จดุเยือกแข็งของแนพธำลนีบริสทุธ์ิ  และจดุ
เยือกแขง็ของของผสมระหวำ่งไบฟีนิลกบัแนพธำลนี  ท่ีมีองค์ประกอบตำ่งๆ 

3. จำกกรำฟกำรเย็นตวัทัง้หมดที่ได้ ให้เขยีนแผนผงัวฏัภำคของของระบบไบฟีนิล-แนพธำลนี  ระหวำ่งอณุหภมูิ
และเศษสว่นโมล  ท่ีควำมดนับรรยำกำศ  พร้อมทัง้เขียนรำยละเอยีดลงในแผนผงัวฏัภำคให้สมบรูณ์ 

 

 

 

 

 

 
 


