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2.1 สมบัติของแกส (The properties of gases)
- แกสอุดมคติ (the perfect gas or ideal gas)
- แกสจริง (real gases)

บทท่ี 2 เทอรโมไดนามิกส

การเคลื่อนที่และทฤษฎีจลนศาสตรของแกสอุดมคติ

- point particles
- random motion
- no force between particles
- elastic collision
- temperature α avg. kinetic energy

สมการสภาวะของแกส : PV = n R T

PS

2

Pressure (P) = Force / Area

Faster particle ! higher P
Slower particle ! lower P

Temperature ≈ avg kinetic energy ≈ energy/particles

Avg velocity of particle

พิจารณาอนุภาคอากาศที่อยูในลูกโปง

ดังน้ัน P α T  

F = ∆p/ ∆t p : โมเมนตัม, t = เวลา
F
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พิจารณาลูกโปง 2 ลูกปริมาตรเทากันแตมีจํานวนอนุภาคไมเทากัน
A B

 ถาความเร็วของอนุภาคใน B เทากับ ความเร็วเฉลี่ยของอนุภาคใน A
- อุณหภูมิจะเทากันไดหรือไม
- ความดันจะเทากันไดหรือไม

ดังน้ัน P α R · T  · n
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พิจารณาลูกโปง 2 ลูกมีปริมาตรไมเทากันแตมี T และ n เทากัน 
A B

การชนของอนุภาคใน B  บอยกวา/เทากัน/นอยคร้ังกวา การชนของอนุภาคใน A
- ความดันจะเทากันหรือไม

ดังน้ัน P α 1/V
จะไดวา  P = R · T  · n / V

สมการของแกสอุดมคติหรือ P V = n R T
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2.1.1 แกสอุดมคติ

- อนุภาคเปนจุดขนาดเล็ก (point particles)
- อยูหางกันมาก 
- ไมมีแรงยึดเหน่ียวระหวางกัน (no intermolecular interactions)-
- เคลื่อนที่อยางอิสระ (random motion) 
- การชนกันระหวางโมเลกุลเปนการชนแบบยืดหยุน (elastic collisions)

ไมดูดหรือผลักกัน
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รูปทั่วไปของสมการสภาวะ (equation of state) ของแกสอุดมคติ
P = f (T,V,n)

หรือ PV = nRT = NkBT
P =ความดัน,
T=อุณหภูมิ,
V=ปริมาตร,
n = จํานวนโมลของแกส,
R=คาคงที่ของแกส
N=จํานวนโมเลกุลของแกส
kB=คาคงที่โบทลซมานน (Boltzmann constant)
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2.1.1.1ไอโซเทอรม (Isotherm) และกฎของบอยล (Boyle’s law)
กราฟผลการทดลองแสดงความสัมพันธระหวางความดันกับปริมาตรของแกส
(J.Townley ค.ศ.1661)

กฎของบอยล

ที่อุณหภูมิและจํานวนโมลของกาซ
คงที่ กราฟระหวาง P และ V  จะเปน
ไฮเพอรโบลา (hyperbola) เรียกวา 

ไอโซเทอรม

PV = คาคงที่
ขอสังเกต สมการใชไดดีโดยเฉพาะท่ีความดันตํ่า  ???
ถาเขียนกราฟระหวาง PV (แกน y) กับ V (แกน x)  จะไดกราฟอยางไร

ideal gas

PS
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PV

V

100K

200K

300K

400K
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ความสัมพันธระหวางอุณหภูมิกับปริมาตรของแกสที่ความดันคงที่และ
จํานวนโมลคงที่ เปนกราฟแปรผันตรง (กราฟเสนตรง) เรียกวา ไอโซบาร

2.1.1.2ไอโซบาร (Isobars) และ Charles’s law 

- กราฟของแกสทุกชนิดจะตัด
แกน x ที่ -273.15 ๐C 
-ปริมาตรของแกสทุกชนิดจะ
ลดลงเปนศูนยที่อุณหภูมิน้ีซึ่ง
เรียกวาอุณหภูมิศูนยสัมบูรณ 
(absolute zero)ในหนวยเคลวิน  

สมการ  V/T = คาคงที่  หรือ V1/T1 = V2/T2

ที่ความดันคงที่

สังเกต slope ที่ความดันตางๆ
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ชารลยังพบวาความสัมพันธระหวางอุณหภูมิกับความดันที่ปริมาตรคงที่เปน
กราฟแปรผันตรง (กราฟเสนตรง)

สมการ  P/T = คาคงที่ 
หรือ P1/T1 = P2/T2

ที่ปริมาตรคงที่
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6.02x1023 
โมเลกุล

แกส1 โมล ใน 22.4 ลิตร 

2.0 g H2
2.0 g He
44.0 g CO2
32.0 g O2
14.0 g N2
17.0 g NH3

ที่อุณหภูมิและความดันคงที่กาซที่มีปริมาตรเทากันจะมีจํานวนโมเลกุล
เทากัน

2.1.1.3 Avogrado’s principle 

n1 R = PV/T = n2R
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V = คาคงที่ * n  (ที่ P และ T คงที่)

ที่อุณหภูมิและความดันคงที่ปริมาตรของแกสเปนสัดสวนโดยตรงกับจํานวน
โมเลกุลที่มีอยู หรือ

อุณหภูมิคงที่
ความดันคงที่

V 2V

จํานวนโมเลกุล = n โมล จํานวนโมเลกุล = 2n โมล
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เมื่อรวมความสัมพันธขางตน (Boyle’s law + Charles’s law และ Avogrado
principle) สามารถรวมเปนสมการสภาวะสําหรับแกสอุดมคติคือ

PV = คาคงที่ * nT

พบวาแกสทุกชนิดมีคาคงที่เหมือนกันหมด จึงกําหนดใหเปน R หรือคาคงที่
ของแกส ดังน้ันสมการของแกสจะเปน

PV = nRT
หรือ  P1V1/T1 = nR
หรือ P1V1/T1 = P2V2/T2
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กราฟพื้นผิวสามมิติแสดงสภาวะท่ีเปนไปไดของแกสอุดมคติ 
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ตัวอยาง  จงคํานวณความหนาแนนของแกส O2 ที่ 3.5 bar และ 400 K
วิธีทํา  แปลงใหอยูหนวย SI

PO2 = 3.5 bar =   3.5 x 105 Pa
จาก P V  = n R T

หาความหนาแนน n/V = P / RT 
= 3.5 x 105 Pa / (8.314 J mol-1 K-1)  (400 K)
= 105.2 mol/m3

ความหนาแนน  = (105.2 mol/m3) x  (32 g /mol) / 1000 L/m3 =  3.368 g/L ตอบ
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ตัวอยาง  จงคํานวณนํ้าหนักของแกส N2 ในยางรถยนต 12 ลิตร ที่ 46.7 psi 
และ 300 K
วิธีทํา  แปลงใหอยูหนวย SI

PN2 = 46.7 psi =   46.7 x 6894.76 = 3.22 x 105 Pa
12 L = 0.012 m3

จาก P V  = n R T
หาความหนาแนน n = P V/ RT 

= (3.22 x 105 Pa)(0.012 m3) / (8.314 J mol-1 K-1)  (300 K)
= 1.549 mol

ความหนาแนน  = (1.549 mol/m3) x  (28.02 g /mol) =  43.41 g ตอบ
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ตัวอยาง  ถาตองการสงแกสไนโตรเจนที่มีอุณหภูมิ = 500 K เขาไปในทอ
สงแกสที่รับอุณหภูมิไดที่  300K และความดันที่ 100 atm  โดยปริมาตรไม
เปลี่ยนแปลง  จงคํานวณความดันที่ใช กําหนดใหแกสดังกลาวประพฤติ
ตัวเสมือนแกสอุดมคติ  

วิธีทํา  จากสมการของแกส P1V1/T1 = P2V2/T2

 กระบวนการน้ีเกิดขึ้นที่สภาวะปริมาตรคงที่   V1 = V2

P1/T1 = P2/T2
จะไดวา

P1 = P2 * T1 /T2

P1 = (100 atm) * 500K/300K = 167 atm ตอบ
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2.1.2 แกสผสมและความดันยอย (partial pressure)

Dalton’s law of partial pressure:  “The pressure exerted by a mixture of 
gases is the sum of the partial pressures of the gases”

รูปสมการกฎความดันยอยของดาลตัน: Ptotal = PA + PB + PC +…+ Pn
PA , PB ,PC…Pn  คือความดันยอย (the partial pressure) ของแกส

ดังน้ันความดันยอยสําหรับแกส j ใดๆ คํานวณไดจาก: Pj = nj RT/V

หรือความดันรวมของแกสผสมเทากับผลรวมของความดันยอยของแกสแต
ละชนิดที่ผสมกัน

อากาศในบรรยากาศประกอบดวย N2 78%  O2 21 %  และแกสอ่ืนๆ เชน 
CO2, H2O, H2, Ar เปนตน 
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Mole fraction หรือสัดสวนโมล คํานวณไดจาก

n
n

x j
j = โดยที่ n = nA + nB + …

1... =++ BA xx
ดังน้ัเราสามารถคํานวณความดันยอยจากสัดสวนโมลของแกสไดจาก
โดยที่

totaljj PxP =

หรือ

totaltotalBABA PPxxPP =++=++ ...)(...

PS
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ปด

แกส A แกส B

Ptotal = PA
= 0.5 atm

nA = 0.3 mol

Ptotal = PB
= 1.0 atm

nB = 0.6 mol

เปด

แกส A+แกส B

Ptotal = PA+PB
= 1.5 atm

ntotal = nA+nB = 0.9 mol
χA = 0.3/0.9 = 0.33 
χB = 0.6/0.9 = 0.67

Dalton’s law of partial pressure



11

PS

21

สมมติวันน้ีความดันบรรยากาศในหองเทากับ 101.3 kPa  ความดันที่เกิดจาก
N2 เทากับเทาไร 

kPa79.01        

kPa   3.101
100
78   P

2N

=

×=
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ตัวอยาง แกส 2.1 kg ประกอบดวย 30.48% O2 , 2.86% H2 , 66.67% N2 
โดยนํ้าหนัก จงหาความดันรวมและความดันยอยของแกสแตละชนิดใน
ภาชนะ 4 ลบ.ม ที่อุณหภูมิ 0 0C

66.67%N2 × 2100= 1400g
1400g/28g mol-1 = 50 mole N2

30.48%O2 × 2100= 640g
640g/32g mol-1 = 20 mole O2

2.86%H2 ×2100= 60g
60g/2g mol-1 = 30 mole H2

รวมจํานวนโมลแกสทั้งหมด  = 50+30+20 = 100 โมล

วิธีทํา
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PV = n R T
Ptotal . 4 m3 = 100 mole . 8.3145 m3 Pa mol-1 × 273 K
Ptotal = 56,795 Pa  ; 1atm = 101,325 Pa 

= 0.56 atm
PO2 = 20 % × 0.56 atm = 0.112 atm
PN2 = 50 % × 0.56 atm = 0.28 atm
PH2 = 30 % × 0.56 atm = 0.168 atm

Ptotal = PO2 + PN2 +PH2 = 0.56 atm

ตอบ
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ตัวอยาง  ถังบรรจุแกสขนาด 10 L ประกอบดวย N2 1.0 โมล และ H2 3.0โมล 
จงคํานวณความดันรวมของแกสในถังที่อุณหภูมิ 298K  กําหนดใหแกส
ดังกลาวประพฤติตัวเสมือนแกสอุดมคติ 

วิธีทํา ความดันยอยสําหรับแกส

P = pA + pB = (nA +nB) RT / V

P = (1.0mol+3.0mol) (8.206 x 10-2 L atm K-1 mol-1) (298K)/(10L)
= 9.78 atm ตอบ
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≡ 1 lbf/in251.71568.046×10−370.307×10−368.948×10−36,894.761 psi

19.337×10−3≡ 1 Torr; ≈ 1 mmHg1.3158×10−31.3595×10−31.3332×10−3133.3221 torr

14.696760≡ 1 atm1.03321.01325101,3251 atm

14.223735.560.96784≡ 1 kgf/cm20.98066598,066.51 at

14.5037744750.060.986921.0197≡ 106 dyn/cm2100,0001 bar

145.04×10−67.5006×10−39.8692×10−61.0197×10−510−5≡ 1 N/m21 Pa

pound-force 
per
square inch
(psi)

torr
(Torr)

atmosphere
(atm)

technical 
atmosphere
(at)

bar
(bar)

pascal
(Pa)

Pressure Units

1 Pa = 1 N/m2 = 10−5 bar = 10.197×10−6 at = 9.8692×10−6 atm, 

1 pascal (Pa) ≡ 1 N/m2 ≡ 1 J/m3 ≡ 1 kg/(m·s2)
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ตัวอยาง ถาสมมติวาเราอานความดันจากเคร่ืองบารอมิเตอรในหองแลปได
เทากับ 0.98 atm จงคํานวณความดันของ CO2 ในหนวย atm , kPa และ torr
(กําหนดให CO2 ในบรรยากาศมีอยูเทากับ 0.03%)

  torr 2234.0       
atm 1
   torr760atm 2940.000        

 kPa   0297822.0       
atm 1

kPa   3.101atm 2940.000        

atm 1094.2 atm  98.0
100

03.0   P 4
CO2

=

×=

=

×=

×=×= −วิธีทํา ตอบ

ตอบ

ตอบ
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ความดันของแกสกับปรากฏการณภูเขาไฟระเบิด

-ภายในภูเขาไฟ เกิดการประทุของแมกมา (เปลือกโลกท่ีหลอมเหลว)
- ความรอนจัดท่ีบริเวณรอยแตกของกอนหิน ทําใหเกิด superheated stream 
อยางรวดเร็ว 
- ผสมกับแกสตางๆ สะสมจนเกิดความดันอยางมหาศาล 
- เมื่อภูเขาไฟระเบิด ปลดปลอยแกสตางๆ รวมท้ังหิน ข้ีเถา สูบรรยากาศหลาย
สิบหรือหลายรอยกิโลเมตร 

แอนนิเมชัน

PS
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2.1.3 แกสจริง
- ไมเปนไปตามสมการ PV = nRT เน่ืองจาก
-มีขนาดตามชนิดของแกส (มวลโมเลกุล+รูปราง)
- V ไมเปนศูนยที่ T = 0K
- แรงกระทําระหวางโมเลกุล
- Attractive และ Repulsive forces (แรงแวนเดอวาลล)
- ความสัมพันธระหวางของ P, T, V เบี่ยงเบนไปจากที่กลาวมาขางตน
หรือไมเปนไปตามสมการสภาวะของแกสอุดมคติโดยเฉพาะท่ีความดันสูงๆ
และอุณหภูมิตํ่าๆ

แรงกระทําระหวาง
อนุภาค
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2.1.3.1 The compression factor, Z

0
m

m

V
VZ =

Z is the ratio of its molar volume, Vm, to the molar volume of a perfect 
gas, Vm

0, at the same pressure and temperature.

สําหรับแกสอุดมคติ Vm = Vm
0 น่ันคือ    Z  =  1  ดังน้ัน

Vm : the molar volume:ปริมาตรของแกสหน่ึงโมล ดังน้ัน 
P (V/n) = RT  หรือ PVm =RT

RTZPVm =

nRT
PVZ =

PS
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สําหรับแกสจริง
ถา Z > 1  : Vm > Vm

0 " แกสขยายตัวมากกวาแกสอุดมคติ  แรงผลักมากกวา
ถา Z < 1  : Vm < Vm

0 " แกสหดตัวมากกวาแกสอุดมคติ แรงดูดมากกวา

Z ใชบอกวาแกสจริงมีความเบ่ียงเบนอยางไรตอแกสอุดมคติ
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ในกรณี ปริมาตรคงที่

ถา Z > 1  : P > Pideal " แรงผลักระหวางแกส " ชนผนังมากกวา ideal gas
ถา Z < 1  : P < Pideal " แรงยึดเหน่ียวระหวางแกส " ชนผนังนอยกวา ideal 
gas
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คา  Compression factor ของแกสจริงชนิดหน่ึงเทากับ 0.9  ใหความดันเทากับ 
20 atm ถาสมมติวาแกสน้ีเปนแกสอุดมคติ ที่ T และ V เดียวกัน คา P จะ

ก. มากกวา 20 atm ข. นอยกวา 20 atm ค. เทาเดิม  ง. ขอมูลไมเพียงพอ
วิธีทํา  Compression factor, Z = PV /(nRT)

P = Z(nRT/V) " ZPideal " Z= P/Pideal

ถา Z < 1;   P < Pideal
Pideal = P / Z = 20 (atm) / 0.9 = 22.22 atm " ก. มากกวา 20 atm

ถา Z < 1   " แกสหดตัวมากกวาแกสอุดมคติ แรงดูดมากกวา
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2.1.3.2 สมการสภาวะของกาซจริง

...)1(
2

+++=
mm

m V
C

V
BRTPV

RTZPVm =

จากสมการสภาวะของแกส

พิจารณา Z (ตัวแปรของการเบี่ยงเบน) โดยใช  the virial equation

B และ C เรียกวา Virial coefficients

The virial equation of state
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The van der Waals equation

2
mm V
a

bV
RTP −

−
=

a, b : the van der Waals coefficients ขึ้นอยูกับชนิดของแกส 

พิจารณาการปรับแกปริมาตรและความดันของแกสจริงจากแกสอุดมคติ

nRTnbV
V
naP =−



 + )(

2

2





+=

−=

2

2

V
naPP

nbVV

realideal

realideal

สมการสภาวะของแกสจริงตามโมเดลของแวนเดอวาลล

หรือ
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0.138320.4CCl4

0.03055.46H2O

0.03181.36O2

0.02660.244H2

0.02370.0341He

b (L/mol)a (L2 atm/mol2)Substance

the van der Waals coefficients
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ตัวอยาง  จงใชสมการแวนเดอวาลลสําหรับสมการสภาวะของแกสจริงเพื่อ
คํานวณความดันของ O2 1.0 โมล ในภาชนะปริมาตร 22.4 ลิตร ที่อุณหภูมิ 0 oC
วิธีทํา V = 22.4 L,  T = 0 + 273.15 = 273.15K

a (O2) = 1.36 L2 atm/mol2 (จากตาราง)
b (O2) = 0.0318 L /mol (จากตาราง)

nRTnbV
V
naP =−



 + )(

2

2

2

2

)( V
na

nbV
nRTP −
−

=

สมการแวนเดอวาลล

atm
L

molatmLmol
LmolmolL

KmolLatmKmolP

9987.0
)4.22(

)36.1)1((
)0318.0)1(4.22(

)15.273)(082.0)(1(

2

122

1

11

=−

−
=

−

−

−−
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 สมการสภาวะของกาซจริงยังมีอีกหลายรูป  ซึ่งสวนใหญเปนการปรับปรุง 
แกไขจากสมการของแวนเดอรวาลล 
สมการสภาวะของกาซจริงในรูปอ่ืนๆ ไดแก 
- Berthelot equation (สมการแบรเทอะโลต)
- Dieterici equation
- Virial (Kammerlingh Onnes) equation
- Clausius equation
- Peng and Robinson equation
- Wohl equation 
- Beattie-Bridgeman 
- Benedict, Webb and Rubin 
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Checklist of key ideas

- definition of ideal gas vs real gas
-equation of state
-Boyle’s law: isotherm graph
-Charles’s law: isobar graph
-Avogrado principle: EVEN
-Dalton’s law
- partial pressure, mole fraction
-compression factor
- virial equation of state : virial coefficient
- the van der Waals equation of state
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Equation of state for non-gaseous phase

-Liquid : Liquids are much less compressible than gasses. At constant 
volume, a temperature change will give a much larger pressure change 
than seen in a gas. 

-Solid : most solids are very incompressible so a constant volume 
heating will give a very large pressure change for even a small change in 
temperature. Crystals, glasses and elastomers are all types of solids. 

Vm = C1 + C2 T + C3 T2 - C4 p - C5 p T 

- Supercritical Fluids, Plasma, Superfluid, Suspension, Colloid, Liquid 
Crystal etc.: (www.ccl.net/cca/documents/dyoung/topics-orig/eq_state.html) 
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เทอรโมไดนามิกสเปนศาสตรที่วาดวยการเปลี่ยนแปลงของ
พลังงาน  โดยเฉพาะอยางยิ่งจะเนนการศึกษาในเร่ืองที่เกี่ยวของกับ
พลังงาน (E), ความรอน (q), งาน (w), เอนทาลป (H), เอนโทรป 
(S), พลังงานเสรี (G), สมบัติและการเปลี่ยนแปลงของสสารที่
สัมพันธกับพลังงาน ความรอนและงาน

∆

2.2 หลักการเบื้องตนทางเทอรโมไดนามิกส

นิยาม
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การศึกษาเทอรโมไดนามิกสไดแบงออกเปนสองแบบใหญ ๆ 

1. Classical Thermodynamics คือเปนการวิเคราะหในระดับมหภาค 
(Macroscopic Level) โดยจะเปนการศึกษาเมื่อพิจารณาสมบัติตางๆที่
สามารถตรวจวัดไดโดยตรง เชนความดัน อุณหภูมิหรือปริมาตรของ
สารทั้งหมดที่เราสนใจ 

2. Statistical Thermodynamics คือเปนการวิเคราะหในระดับจุลภาค 
(Microscopic Level) หรือเปนการศึกษาคุณสมบัติของแตละอนุภาค
หรือโมเลกุล (Molecular model) จากน้ันจึงนําไปหาความดัน อุณหภูมิ
หรือสมบัติอ่ืนๆ ซึ่งมีขอมูลพื้นฐานมาจากแตละโมเลกุลโดยใชวิธีการ
ทางกลศาสตรสถิติ (Statistical mechanics)
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∑
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ตัวอยาง จากสมบัติระดับจุลภาคนําไปหาสมบัติระดับมหภาค

พลังงานจลนของระบบ :อุณหภูมิของระบบ :โมเมนตัมของอนุภาค

Microscopic properties: energy, velocity, momentum 
Macroscopic property: Temperature

F
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2.2.1 Thermodynamic system 
การศึกษาเทอรโมไดนามิกสมีองคประกอบ 2 สวนเรียกวาระบบและ
สิ่งแวดลอม
ระบบ (system) หรือ ระบบเทอรโมไดนามิกส หมายถึง สวนที่เราสนใจศึกษา
อยู สวนอ่ืนๆ ที่เหลือเรียกวา สิ่งแวดลอม (surroundings)
ระบบ + สิ่งแวดลอม = จักรวาล (Universe)
เชน 2H2+O2 " 2H2O

H2, O2 , 2H2O
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ระบบแบงเปน
1) ระบบเปด (open system) : ระบบสามารถแลกเปล่ียนทั้งมวลสารและ
พลังงานกับสิ่งแวดลอมได 

2) ระบบปด (closed system) : เปน
ระบบที่มวลสารถูกควบคุมใหคงที่ ไม
สามารถแลกเปลี่ยนมวลสารกับ
สิ่งแวดลอม  แตสามารถแลกเปลี่ยน
พลังงานกับสิ่งแวดลอมได
3) ระบบโดดเดี่ยว (isolated system) : 
ระบบไมสามารถแลกเปลี่ยนทั้งมวลสาร
และพลังงานกับสิ่งแวดลอม  พลังงาน
และมวลภายในระบบคงที่
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2.2.2 กฎของท่ีศูนยทางเทอรโมไดนามิกส (the zeroth law of 
thermodyanmics)

"If A and B are each in thermal equilibrium with C, A is also in thermal 
equilibrium with B."  
หรือ

If T(A)=T(B) 
and if T(B)=T(C)
then T(A)=T(C). 
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2.3.3 กระบวนการทางเทอรโมไดนามิกส (Thermodynamic Process) 
2.3.3.1 กระบวนการ หมายถึงการเปลี่ยนแปลงของระบบจากสภาวะหน่ึง 

(initial state)ไปสูอีกสภาวะหนึ่ง (final state) โดยกระบวนการจะเกี่ยวของ
กับการเปลี่ยนแปลงสมบัติของระบบ อาจเปนเพียงสมบัติเดียวหรือหลาย
สมบัติพรอมกันก็ได 
- กระบวนการทางเคมี (Chemical Process): เกี่ยวของกับปฏิกิริยาหรือการ
เปลี่ยนแปลงทางเคมี 
- กระบวนการทางฟสิกส (Physical Process): เกี่ยวของกับการเปลี่ยนแปลง
ทางกายภาพ (เชน สถานะ ความดัน)

ในกระบวนการตางๆ ที่เกิดขึ้น สภาวะของระบบมักมีเงื่อนไขอยาง
ใดอยางหน่ึงหรือมากกวา คือ ความดันคงที่ (isobaric), อุณหภูมิคงที่
(isothermal), ปริมาตรคงที่ (isochoric), adiabatic (ไมมีการถายเทความรอน), 
ผันกลับได (reversible)
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ระบบ

C + O2 " CO2

ความรอน/งานที่สงออกนอก
ระบบ, ∆H มีเคร่ืองหมาย -

(กระบวนการคายความรอน)

สิ่งแวดลอม

ความรอน/งานที่สงเขาไปใน
ระบบ, ∆H มีเคร่ืองหมาย +
(กระบวนการดูดความรอน)

กระบวนการทางเทอรโมไดนามิกสที่เกิดขึ้นในระบบเปดและระบบปด
มีการถายเทพลังงาน 2 ชนิดไดแก
- กระบวนการคายความรอน (Exothermic process) : กระบวนการท่ีระบบ
ถายเทความรอนใหสิ่งแวดลอม (All combusions are exothermic reactions) 
- กระบวนการดูดความรอน (Endothermic process) : กระบวนการที่ระบบดูด
หรือรับความรอนจากสิ่งแวดลอม
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ในระหวางกระบวนการ วิถีที่สภาวะของระบบเคลื่อนที่ผานไปจาก
จุดเร่ิมตนถึงจุดปลายทางเรียกวา เสนทาง (path) ของการเกิดกระบวนการ
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2.3.3.2 Path function และ State function
- สมบัติของระบบที่ปริมาณขึ้นกับเสนทางที่ระบบเคลื่อนที่ผาน เรียกวา 
path (dependent) function เชน งาน (work, w) = แรง × ระยะทาง
- สภาวะของระบบที่ปริมาณไมขึ้นกับเสนทางที่ระบบเคลื่อนที่ผาน แต
ขึ้นกับสภาวะเร่ิมตนและสภาวะสุดทาย เรียกวาฟงกชันสภาวะ (state 
function) 
- สมการฟงกชันสภาวะ ; ∆A = Afinal-Ainitial
- อุณหภูมิ  ความดัน ปริมาตร พลังงานรวม เอนทาลป เอนโทรป  
พลังงานเสรี เปนฟงกชันสภาวะ  
- ความรอนและงาน ไมใช State function แตเปน Path function 
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ตัวอยาง state function
การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ ความดันและปริมาตร

จุดเร่ิมตน, 273K จุดสุดทาย, 373K

T233K

|∆T|=100K
|∆T1|=40K

|∆T2|=140K

ความดันและปริมาตร

อุณหภูมิ:

V1 V2T, P และ V เปน state function

∆T=T2-T1 = 100K
P

P1

P2

V

∆P=P2-P1

∆V=V2-V1
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ตัวอยาง path function
พิจารณากาซในกระบอกสูบขยายปริมาตรจาก V1"V2 ที่ความดันคงที่ P1

งานที่ระบบทํา = แรงผลัก × ระยะทาง

ดังน้ัน PV ไมใช state function เชนเดียวกัน 

rfw ∆⋅=

จะไดวา

Mechanical work
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พิสูจน  PV ไมใช state function   
1. กําหนด จุดเร่ิมตน P1, V1 และจุดสุดทาย P2, V2 โดยที่

P1 = 200 torr, V1 = 20 ml
P2 = 800 torr V2 = 80 ml

2. สําหรับเสนทาง (a) 
ขั้นที่หน่ึง เพิ่ม P1"P2 ให V1 คงที่(20 ml)

w = -Pex∆V = 0 เน่ืองจาก ∆V = 0
ขั้นที่สอง เพิ่ม V1"V2 ให P2 คงที่ 

(800 torr) 
wa =  -P2 (V2-V1) 
wa =  -800 (torr) x (80-20 (ml))

= -48,000  ml torr

(พื้นที่ใตกราฟ)
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3. สําหรับเสนทาง (b) 
ขั้นที่หน่ึง เพิ่ม V1"V2 ให P1 คงที่ (200 torr) 

wb =  -P1 (V2-V1) 
wb =  (200) x (80-20)

= -12,000  ml torr

ขั้นที่สอง เพิ่ม P1"P2 ให V2 คงที่ (80 ml) 
w = -P∆V = 0 เน่ืองจาก ∆V = 0

4. กราฟระหวาง P และ V แสดงใหเห็นวา
ปริมาณ PV เสนทาง (a) ไมเทากับเสนทาง (b)
ดังน้ัน PV ไมใช state function 
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การบานคร้ังที่หน่ึง (16 มิ.ย. 53)
1. จงพิสูจนความสัมพันธระหวางพลังงานในหนวย J กับ ml torr และคา 

conversion factor ของ 1 ml torr  เทากับกี่ J
2. สมมติแกสชนิดหน่ึงใหคาความดันของแกสอุดมคติเทากับ 10 atm
คา  Compression factor ของแกสชนิดน้ีเทากับ 1.2  ถาที่ T และ V 
เดียวกัน  คาความดันจริงของแกสชนิดน้ีจะเปนเทาไร
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สมบัติที่เปนฟงกชันสภาวะมีประโยชนในการหาปริมาณของสมบัติที่
เปลี่ยนแปลง (∆A) เพียงแคทราบคาของสมบัติที่จุดเร่ิมตนและที่จุดสุดทาย
เทาน้ัน ก็สามารถจะกระทําได โดยไมตองสนใจวาเสนทางของปฏิกิริยา
เปนอยางไร เชน  การหาเอนทาลปของปฏิกิริยา

∆Hreaction = ∆Hproducts- ∆Hreactants
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spontaneous process nonspontaneous process
กระบวนการเกิดขึ้นเองได กระบวนการเกิดขึ้นเองไมได

2.3.3.3 Spontaneous และ Nonspontaneous changes

spontaneous change : การเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นเองได
nonspontaneous change : การเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นเองไมได  ถาตองการให
เกิดขึ้นจําเปนตองใชปจจัยหรือบางสิ่งบางอยาง
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ตัวอยางกระบวนการเกิดขึ้นเองได การถายเทความรอน

PS
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2.3.3.4 การถายเทความรอน (Heat transfer)

- คือ พลังงานที่เคลื่อนยายเน่ืองจากอุณหภูมิที่ตางกัน
- ความรอนเคลื่อนที่จากท่ีที่มีอุณหภูมิสูงไปสูที่ที่มีอุณหภูมิตํ่า 
- ถายเทความรอนตามระดับการเปลี่ยนอุณหภูมิ (temperature gradient) 
ภายในระบบ หรือเมื่อระบบ 2 ระบบที่มีอุณหภูมิที่ตางกันสัมผัสกัน 
(thermal contact)

- การถายเทความรอนไมสามารถวัดไดโดยตรง แตสามารถตรวจหรือวัดได
จากผลลัพธที่เกิดขึ้น 

- กระบวนการการถายเทความรอนทุกชนิดเปนไปตามกฎขอที่หน่ึงและ
สองของเทอรโมไดนามิกส

- ประยุกตใชความรูดังกลาวในการวิเคราะหและออกแบบทางวิศวกรรม
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การถายเทความรอนมี 3 วิธี ไดแก  
1. การนํา (Conduction)
2. การพา (Convection)
3. การแผรังสี (Radiation)

ในบางคร้ัง การถายเทความรอนน้ันสามารถเกิดไดมากกวาหน่ึงวิธี
พรอมๆกัน ซึ่งเรียกวา multi-mode type of heat transfer 
และในแงของการวิเคราะหหรือออกแบบถือวาเปน engineering 
problem

PS
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1. การนํา (Conduction)  เปนวิธีการถายเทความรอนผานตัวกลางที่อยูกับที่ 
(stationary medium) เชน เอามือจับแทงเหล็กที่ปลายดานหน่ึงแลวนํา
ปลายอีกดานไปลนไฟ ซักพกัจะรูสึกถึงความรอนที่มือ  ตัวกลางคือแทง
เหล็ก

- ในระดับ microscopic การถายเทแบบการนํา เกิดจาก  elastic impact 
(ของไหล) หรือ การสั่นการหมุนของโมเลกุลในโครงผลึก(ของแข็ง)

อัตราการนําความรอน ขึ้นอยูกับความแตกตางของอุณหภูมิ พื้นที่ผิว และ
สมบัติการนําความรอนของวัสดุ (thermal conductivity of the medium) 
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dx
dTAkQx ⋅⋅−=

Qx อัตราการถายเทความรอนแบบนําความรอนใน x-direction, W
A พื้นที่ผิวสัมผัสของตัวกลาง normal to x-direction

k คาการนําความรอนของตัวกลาง (หนวย Watt K-1 m-1)
dT/dx ระดับการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิใน x-direction

Fourier’s law of heat transfer conduction

PS

62401Copper
318Gold
120�180 (alloys)
237 (pure)

Aluminium

35.3Lead
12.11 ~ 45.0Stainless steel
2Ice
1.7Concrete, stone
1.5Soil
1.1Glass
0.6Water (liquid)
0.3Epoxy (silica-filled)
0.29Cement, Portland
0.16Rubber
0.138Mineral oil
0.1 - 0.21Alcohols and oils
0.04 - 0.4Wood
0.025Air
Thermal conductivity W/(m·K)Materials
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2. การพา (Convection) เปนวิธีการถายเทความรอนผานตัวกลางที่เคลื่อนที่ 
(fluid) เชน การใชนํ้าในกระบวนการหลอเย็นในโรงงาน ตัวกลางคือนํ้า

 มี 2 กลไกที่เกี่ยวของ
- การถายเทความรอนแบบ conduction โดย fluid layer ที่สัมผัสกับพื้นผิว
- การถายเทความรอนในขณะท่ีอนุภาคของ fluid เคลื่อนที่ ซึ่งเปนผลจาก 

external force (เชน เคร่ืองปม พัดลม)

หมายเหตุ อัตราการพาความรอน ขึ้นอยูกับความแตกตางของอุณหภูมิ 
ความเร็วของการไหลของตัวกลาง และชนิดของตัวกลาง

PS
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อัตราการถายเทความรอนแบบการพา

)( ∞−⋅⋅= TTAhQ Wc

Q อัตราการถายเทความรอนแบบการพา, W
hc The convective heat transfer coefficient  โดยขึ้นกับคา thermal 
conductivity of fluid, temperature differences (TW-T∞) และ temperature 
gradient
- temperature gradient  ขึ้นกับความเร็วของการไหลของตัวกลาง 
A พื้นที่ผิว
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3. การแผรังสี (Radiation) เปนวิธีการถายเทความรอนโดยไมตองอาศัย
ตัวกลาง เชน 

- ความรอนที่สงมาจากการแผรังสีความรอนของดวงอาทิตยซึ่งตองผาน
อวกาศ การถายเทความรอนเกิดจากการเคลื่อนที่ของคลื่นแมเหล็กไฟฟา 
(propagation of electromagnetic waves)

- เคลื่อนที่ดวยความเร็วเทากับความเร็วของแสงในสุญญากาศ
- ความเร็วลดลงเมื่อผานตัวกลาง  
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อัตราการถายเทความรอนแบบแผรังสีสามารถคํานวณโดยอาศัย Stefan-
Boltzmann law

4
sr TAQ ⋅⋅⋅= σε

Qr อัตราการถายเทความรอนแบบแผรังสี, W
ε Emissivity of surface
σ คาคงที่ Stefan-Boltzmann (5.669 x 104 Watt K-1 m-2)
A พื้นที่ผิว, m2

Ts Surface temperature, K
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2.3.4 พลังงานของระบบ (Energy of the system)
พลังงานของระบบทั้งหมดจะเรียก พลังงานรวม (Total Energy, Etotal) 
ซึ่งประกอบดวย พลังงานจลนและพลังงานศักย 
• พลังงานจลน (Kinetic Energy, KE)
พลังงานที่วัตถุมวล m  เคลื่อนที่ดวยความเร็ว v

2

2
1 mvKE =

พิจารณาระดับอนุภาค พลังงานจลนของกาซฮีเลียม
KEHe = KEtrans. + KEelectron1 + KEelectron 2

ถาอะตอมฮีเลียมหยุดน่ิง (KEtrans. = 0): KEHe = KEelectron1 + KEelectron 2

e-
e-

พลังงานจลนของระบบ =  ΣKEHe(i)
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พิจารณาพลังงานจลนในระดับโมเลกุล
KEmolecule = KEtrans. + KEelectrons + KEvibration + KErotation
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• พลังงานศักย (Potential Energy, PE)

PE = mgh
พลังงานศักยสําหรับวัตถุ

1)

2)

3)

PEmax

PEmin
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พลังงานศักยสําหรับโมเลกุล มาจากแรงยึดเหน่ียวระหวางอนุภาค 

PEmolecule = PEelectron-nucleus + PEelectron-electron + PEnucleus-nucleus

e-

e-

Etotal= ΣKEmolecule(i) + ΣPEmolecule(i)

พลังงานรวมของระบบ

ความยาวพันธะ(pm) พลังงานพันธะ (kJ/mole)
C-C 154 348
C=C 134 614
C≡C 120 836
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- ในการศึกษา คาพลังงานที่วัดไดอยูในรูปของ ∆∆∆∆E  หรือพลังงานที่เปลี่ยนไป
- ∆∆∆∆E  อาจมาจากพลังงานปอนใหกับระบบหรือที่ระบบปลดปลอยออกมา 
- ∆∆∆∆E  คํานวณจาก

∆∆∆∆E = Etotal(product) – Etotal(reaction)

- น่ันหมายความวา E  จัดเปน state function น่ันคือ
∆∆∆∆E = Efinal – Einitial
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Checklist of key ideas

Classical Thermodynamics: macroscopic properties
Statistical Thermodynamics: microscopic properties
system, surrounding, universe
closed, open and isolated systems
Diathermic vs Adiabatic
the zeroth law of thermodyanmics
Exothermic vs endothermic
Path function และ State function
Spontaneous และ Nonspontaneous changes



37

PS

73

Supplementary
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-108.1165.1Xe131.290.000049 10-6Xenon
-153.4119.8Kr83.80.00030.0001Krypton
-2694.2He40.000070.0005Helium
-24627.2Ne20.180.00120.0018Neon
-18684.2Ar39.941.280.933Argon

-252.8720.3H22.02~ 00.00005Hydrogen
-78.5194.7CO244.010.0460.03Carbon Dioxide

-195.7977.4N228.0275.4778.09Nitrogen
-182.9590.2O23223.220.95Oxygen

(oC)(K)By weightBy volume
MW 

(kg/kmol)
Boiling PointChemical 

Symbol
Air Ratio (%)

Gas

Supplementary AIR contents
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Other components in air
-Sulfur dioxide - SO2 - 1.0 parts/million (ppm)
-Methane - CH4 - 2.0 parts/million (ppm)
-Nitrous oxide - N2O - 0.5 parts/million (ppm)
-Ozone - O3 - 0 to 0.07 parts/million (ppm)
-Nitrogen dioxide - NO2 - 0.02 parts/million (ppm)
-Iodine - I2 - 0.01 parts/million (ppm)
-Carbon monoxide - CO - 0 to trace (ppm)
-Ammonia - NH3 - 0 to trace (ppm)

Back
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