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จากสมการกฎขอท่ีหน่ึงทางเทอรโมไดนามิกส
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ที่ความดันคงที่

3.3.1 ท่ีมาและนิยาม
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3.3 เอนทาลป

ifP HHq −=

qp : การถายเทความรอนของระบบที่ความดันคงท่ี

ถากําหนดให    H =  U + PV

HqP ∆=

VPUH ∆+∆=∆

ในธรรมชาติ ปฏิกิริยาเคมี สวนใหญเกิดภายใตความดันคงที่
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H =  U + PV

เน่ืองจาก q ไมใช state-variable ปริมาณของ q ขึ้นกับเสนทาง
H เปน state-variable

P

V

U เปน state-variable,    PV ?
1

2

P

V

Projection on x-plane

P constant

∆H = qp
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จากสมการขางตน
- H  เรียกวาเอนทาลป  
- ∆H คือ เอนทาลปท่ีเปลี่ยนแปลงไป หรือการเปลี่ยนแปลงเอนทาลป
-เน่ืองจาก  ∆H = qp ดังน้ัน ∆H คือ การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปอันเน่ืองจากการ
ถายเทความรอนของระบบท่ีความดันคงท่ี (qp)
- ∆H เปนการเปลี่ยนแปลงของพลังงานเชิงปริมาณที่สําคัญ เน่ืองจาก
“In every day life, most chemical & biological processes take place in vessels 

that are open to the atmosphere and subjected to constant pressure…”
-∆H เปนฟงกชันสภาวะ
- H เปน extensive property แต Hm (H/n) หรือ the molar enthalpy เปน intensive 
property

VPUH ∆+∆=∆ที่ความดันคงที่;
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∆H = qpที่ความดันคงที่;

พิจารณาในปฏิกิริยาเคมีหน่ึงเกิดขึ้นที่ความดันคงที่
ถาเปนปฏิกริยาดูดความรอน (endothermic) 

qp > 0 ! ∆H > 0

ถาเปนปฏิกริยาคายความรอน (exothermic) 
qp < 0 ! ∆H < 0
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∆H หรือความรอนที่เกิดจากการเปลี่ยนแปลงทางเคมีหรือทางกายภาพ ซึ่งมี
หลายชนิด การระบุชนิดของ ∆H ชวยทําใหเห็นวามาจากเปนการ
เปลี่ยนแปลงแบบใด ∆H ที่สาํคัญ เชน 

∆Hf : ความรอนในการเกิดสารประกอบ (heats of formation)

∆Hcomb : ความรอนในกระบวนการสันดาป (heats of combustion)

∆Hvap : ความรอนในการกลายเปนไอ (heats of vaporization)

∆Hfus : ความรอนในการหลอมเหลว (heats of fusion)

อาศัยสมบัติฟงกชันสภาวะของ ∆H ชวยในการคํานวณหา ∆H ประเภท
ตางๆ ที่ไมสามารถวัดจากการทดลองไดโดยตรง

chemical 
changes

physical 
changes
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3.3.2 การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปมาตรฐาน ของการเกิดสารประกอบ

คือ the standard enthalpy change of formation หรือการเปลี่ยนแปลง
เอนทาลปมาตรฐานของการเกิดสารประกอบ 1 โมลจากธาตุหรือโมเลกุล
ของธาตุที่เสถียรในสภาวะมาตรฐาน เชน

0
fH∆

H2(g) + 1/2 O2(g) H2O(g) +   57.8 kcal/mole

))(( 2
0 gOHH f∆ = -57.8 kcal/mole (exothermic)

น่ันคือ นํ้า(กาซ) จํานวน 1 โมลที่เกิดจาก H2(g) 1 โมลและ O2(g) 1/2 โมล
จะใหความรอน 57.8 kcal ที่สภาวะมาตรฐาน 

คายความรอน

Elementary form
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57.8kcal
H2
O2

Hi Hf

Hi > Hf

Hi

Hf

H = U + PV

Hf – Hi = -57.8 kcal

Exothermic 

P คงที่ Vไมเปลี่ยน
57.8kcal

qP

0
fH∆ ความรอนที่ตองใชหรือใหออกมาในการสรางโมเลกุลจากธาตุ
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H2(g) + 1/2 O2(g) H2O(g)

))(( 2
0 lOHH f∆ = -68.3 kcal/mole

H2O(l)

ในกรณีนํ้าอยูในสถานะของเหลว H2(g) + 1/2 O2(g) H2O(l)

ซึ่งคิดเปน ผลรวมของคาเอนทาลปของการเปลี่ยนแปลง คือ 
-57.8 -10.5

0
fH∆

chemical changes physical changes

∆Hvap : ความรอนในการกลายเปนไอ (heats of vaporization)

)())(())(( 2
0

2
0

2
0 OHHgOHHlOHH condff ∆+∆=∆

∆Hcond the enthalpy of condensation = - ∆Hvap
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0
fH∆- คา          ของสารประกอบพิจารณาจากธาตุหรือโมเลกุลที่เปน homoatomic

molecules ที่เสถียร สามารถใชเปนขอมูลพื้นฐานในการคํานวณ ∆H0
rxn

0
fH∆ เปนคาที่มีประโยชนในการศึกษาพลังงานหรือการเปลี่ยนแปลงเอน
ทาลปของปฏิกิริยาเคมี (∆H0

rxn : the standard reaction enthalpy)
∑∑ ∆−∆=∆ )()( 000 reactantsproducts ffrxn HmHnH

1/8S8(s)+  O2(g) SO2(g) )( 2
0 SOH f∆ = -70.9 kcal/mole!

1/8S8(s)+  3/2 O2(g) SO3(g) )( 3
0 SOHf∆ = -94.6 kcal/mole!

SO2(g) + 1/2 O2(g) SO3(g) " no )( 3
0 SOHf∆

ไมใช homoatomic molecules ดังน้ันตองคํานวณโดยใช ∆H0
rxn

PS
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0
fH∆

ธาตุ สารประกอบ
F2(g) 0.0
Cl2(g) 0.0 H2O(l) -68.3
Br2(l) 0.0 H2O(g) -57.8
Br2(g) +7.4 C2H6(g) -20.2
I2(s) 0.0 C2H4(g) +12.5
I2(g) +14.9 C2H2(g) +54.2
C(s,graphite) 0.0 SO2(g) -70.9
C(s,diamond) +0.45 SO3(g) -94.6
S8(s) 0.0

ตารางแสดงคา (kcal/mole) ของสารบางชนิด

- ธาตุหรือโมเลกุลที่เปน homoatomic molecules ที่อยูในสถานะใดสถานะ
หน่ึงและมีความเสถียรภายใตสภาวะมาตรฐานใหถือวาเปน the reference 
state น่ันคือ  ∆H0

f มีคาเทากับ 0
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ตัวอยาง  การใชคา            คํานวณหา ∆Hrxn ของปฏิกิริยา (Enthalpy of reaction) 0
fH∆

SO2(g) + 1/2 O2(g) SO3(g)
เน่ืองจาก SO3(g) ไมไดเกิดจากธาตุเสถียร (เพราะ SO2 ไมใช homoatomic
molecules ที่เสถียร) ดังน้ันจึงไมสามารถใชคา          จากตารางได    
อยางไรก็ตาม ถาเรารูวา SO2 และ SO3 เกิดจาก S8 และทราบคา ∆H0

f(SO2) 
และ ∆H0

f(SO3)  เราก็สามารถหา ∆Hrxn ของปฏิกิริยาได โดยอาศัย Hess’s 
law และสมบัติฟงกชันสภาวะของ ∆H ดังน้ี

0
fH∆

สารต้ังตน ผลิตภัณฑ

Elements

∆H0
rxn

)(0 RH f∆ )(0 PH f∆Hess’s cycle

PS
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(Germain) Hess’s law : การเปลี่ยนแปลงพลังงานในปฏิกิริยาเคมีไมขึ้นกับ
เสนทางจากสภาวะเร่ิมตนไปสูสภาวะสุดทาย  เน่ืองจากเอนทาลปเปนฟงกชัน
สภาวะ การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปของปฏิกิริยามีคาเทาเดิม ไมวาปฏิกิริยาจะเกิด
ในเสนทางใดก็ตาม น่ันคือ

A  +  B  C   +    D

)(0 AH f∆
)(0 BH f∆

)(0 CH f∆ )(0 DH f∆

Elemental forms
)()( 00 BHAH ff ∆−∆−

)()( 00 DHCH ff ∆+∆

)()()()( 0000 BHAHDHCHH ffffrxn ∆−∆−∆+∆=∆
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∆Hrxn= Σ∆Hf(products) - Σ∆Hf(reatants)

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

S8

สภาวะเร่ิมตน สภาวะสุดทาย
เสนทาง (a)

เสนทาง (b)

สารต้ังตน ผลิตภัณฑ

∆Hf(R) ∆Hf(P)

∆Hrxn

∆Hrxn= ∆H0
f(SO3) -∆H0

f(SO2) = ∆H0
f(product) - Σ∆H0

f(reatant)
จากตัวอยางปฏิกิริยา

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

S8

สภาวะเร่ิมตน สภาวะสุดทาย
เสนทาง (a)

เสนทาง (b)

หาคา   ∆H0
rxn ของ SO3(g) โดยใช Hess’s law 

1/8S8(s)+  O2(g) SO2(g)
ในกรณีสารต้ังตน = -70.9 kcal/mole
1/8S8(s)+  3/2 O2(g) SO3(g)
สําหรับผลิตภัณฑ = -94.6 kcal/mole

)( 2
0 SOH f∆

)( 3
0 SOHf∆
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จากรูป 
∆Hเสนทาง(a) = ∆Hเสนทาง(b)
จะไดวา
∆H rxn = ∆HII

∆HII = -∆H0
f(SO2) +∆H0

f(SO3)
แทน
∆Hrxn= -∆H0

f(SO2)+∆H0
f(SO3)

(a)

(b)

จุดเร่ิมตน

จุดสุดทาย
SO2(g) 1/8S8(s)+  O2(g) = +70.9 kcal/mole
1/8S8(s)+  3/2 O2(g) SO3(g) = -94.6 kcal/mole

)( 2
0 SOH f∆−

)( 3
0 SOHf∆

∆Hrxn= -∆H0
f(SO2)+∆H0

f(SO3) = -(-70.9) + (-94.6) = -23.7 kcal/mole

PS
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ตัวอยาง จงประมาณคาเอนทาลปของการสันดาปของซูโครส โดยอาศัย 
enthalpy of formation ที่กําหนดใหในตาราง

วิธีทํา C12H22O11(s) + 12 O2(g) ! 12 CO2(g) + 11H2O(l)

∆Hrxn= 12 ∆Ho
f(CO2,g)+11∆Ho

f(H2O,l) - ∆Ho
f(C12H22O11,s) -12∆Ho

f(O2,g)
= 12*-393.51 + 11*-285.83 – 2222 – 12*0     kJ mol-1

= -5644 kJ mol-1

PS
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3.3.3 การเปลี่ยนแปลงเอนทาลป ในกระบวนการสันดาป 

 ในบางปฏิกิริยา เราไมสามารถวัด           ไดโดยตรง เชน การวัด          ของ
เอทิลีนจากปฏิกิริยาตอไปน้ี

0
fH∆

2C(s, กราไฟท) + 2H2(g) C2H4(g)

C2H4(g) + 3O2(g) 2CO2(g) + 2H2O(l)  

อยางไรก็ตาม เราสามารถใช ∆Hcomb (การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปใน
กระบวนการสันดาป) มาชวยในการคํานวณ           ของเอทิลีน

0
fH∆

0
fH∆

∆Hcomb(C2H4) วัดไดจากการทดลองของปฏิกิริยา

∆Hcomb(C2H4) = -337.2 kcal/mole

ดังน้ันสิ่งที่ตองพิจารณาตอไป คือเอลทาลปของการเกิด CO2 และ H2O
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2C(s, กราไฟท) + 2H2(g) C2H4(g)
สภาวะเร่ิมตน สภาวะสุดทาย

เสนทาง (a)

CO2 และ H2O

เสนทาง (b)

เน่ืองจาก ∆H เปนฟงกชันสภาวะ จะไดวา  ∆Hเสนทาง(a) = ∆Hเสนทาง(b)
พิจารณาเสนทาง (b) ประกอบดวย

I   2C(s, กราไฟท) + 2O2(g) 2CO2(g) 2∆H0
f(CO2)

II  2H2(g) + O2(g) 2H2O(l) 2∆H0
f(H2O) 

III 2CO2(g) + 2H2O(l) C2H4(g) + 3O2(g) -∆Hcomb(C2H4)

∆Hเสนทาง(b) = 2∆H0
f(CO2)+2∆H0

f(H2O) -∆Hcomb(C2H4)

PS
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จาก ∆Hเสนทาง(a) = ∆Hเสนทาง(b)

แทนดวย ∆H0
f (C2H4)= 2∆H0

f(CO2)+2∆H0
f(H2O) -∆Hcomb(C2H4)

= 2 (-94.1) + 2(-68.3) – (-337.2) =

(a)

(b)
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3.3.4 ∆H0
f  ในการคํานวณพลังงานพันธะ 

ในการหาพลังงานพันธะ เราสามารถพิจารณาในรูปของพลังงานที่ใช
ในการสลายพันธะ (bond dissociation energy) หรือ การเปลี่ยนแปลง
เอนทาลปในการสลายพันธะ (enthalpy change of bond dissociation, 
∆Hd) 
พิจารณาการสลายพันธะของ HF

พลังงานพันธะหมายถึงพลังงานศักยของการยึดเหน่ียวระหวางอะตอม
ภายในโมเลกุล

HF(g) H(g) + F(g)∆Hd

อยางไรก็ตาม  เราไมสามารถวัด ∆Hd  จากปฏิกิริยาดังกลาวไดโดยตรง 
ดังน้ัน จึงตองคํานวณจากเสนทางอ่ืน

PS
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H2(g) + F2(g) 2HF(g)

จากคา ∆H0
f(HF) เราทราบวาปฏิกิริยาเปนดังน้ี

ดังน้ันถาเราทราบ ∆Hd (H2)  และ  ∆Hd (F2) เราจะสามารถหา ∆Hd (HF) 
ที่ตองการได น่ันคือ
∆Hเสนทาง(b) = -2∆H0

f(HF) +∆Hd (H2) + ∆Hd (F2) 

HF(g) H(g) + F(g)

เมื่อเขียนแผนภาพแสดงเสนทางที่เกี่ยวของของปฏิกิริยา  จะได

H2(g) + F2(g)

สภาวะเร่ิมตน สภาวะสุดทาย

เสนทาง (a)

เสนทาง (b)

2∆H0
f(HF) = 2(-64.8) kcal

H2(g)         2H(g)
F2(g)         2F(g)

∆Hd (H2) 
∆Hd (F2)
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จาก ∆Hเสนทาง(a) = ∆Hเสนทาง(b)

2∆Hd(HF)  = -2∆H0
f(HF) +∆Hd (H2) + ∆Hd (F2) 

=  -2(-64.8) + 104.2 + 37.8 = 271.6 kcal

∆Hd(HF) = 271.6/2 =135.8 kcal/mole 

PS
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3.3.5  การเปลี่ยนแปลงพลังงานภายในท่ีเกี่ยวของกับการเปลี่ยนสถานะ

H2O(l) H2O(g) 
∆Hvap

ที่ความดันคงที่ ∆H   = ∆U + P∆V
∆Uvap = ∆Hvap - P ∆V 

∆Uvap  บอกถึงพลังงานที่ตองใชในการสลายแรงยึดเหน่ียวระหวางโมเลกุล
ของนํ้า   (โมเลกุลของเหลวอยูใกลชิดกันมากกวาไอ)
จากการทดลอง ∆Hvap(H2O)   = 9.82 kcal/mole  

ก) ของเหลวกลายเปนไอ  เชน ตมนํ้า 1 mole ที่ T = 100 oC ระเหยกลายเปนไอ

(The enthalpy of phase transition) : physical change
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พิจารณา P ∆V ; ∆V  = Vไอ – Vของเหลว  
เน่ืองจาก Vไอ >> Vของเหลว  
ดังน้ัน ∆V ≈ Vไอ   ทําให P ∆V = P Vไอ 
กฎของกาซอุดมคติ P Vไอ = nไอ R T = 1 (1.987 cal/mole K) (373K)

= 741 cal/mole   =  0.741 kcal/mole จาก
สมการ ∆Uvap = ∆Hvap - P ∆V 
แทนคา ∆Uvap =  9.82 – 0.741 = 9.081 kcal/mole

เมื่อพิจารณา ∆Hvap กับ P ∆V จะเห็นวา ∆Hvap >> P ∆V 
หากเปรียบเทียบระหวาง ∆Uvap และ ∆Hvap จะเห็นวาใกลเคียงกัน (ตางกัน
ไม < 10%) ดังน้ันการทดลองวัดปริมาณ  ∆Hvap จึงสามารถใชเปนตัวบงชี้วา
ตองใชความรอนเทาไหรในการระเหยสารตัวอยาง 

(ลองเปรียบเทียบ ∆Uvap และ ∆Hvap ในกรณีเปลี่ยนสถานะของแข็งเปนของเหลว)
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โจทย 3.3 กาซเอทธานอล 2 โมลควบแนน (condensation) จนเปนของเหลว
ที่อุณหภูมิ 64oC  กําหนดใหกระบวนการดังกลาวเกิดที่ความดันคงที่ จงหาคา 
w, q, ∆U และ ∆H (∆Hvap = 35.3 kJ mol-1)  
วิธีทํา w = - P ∆V = - P [V ของเหลว- V ไอ]  ≈ - P[-Vไอ] = n R T

=  (2 mol)(8.3145  J mol-1 K-1) (64 + 273 ) K
= 5604  J  = 5.604  kJ

q =  qp = ∆Hcon =  n (-∆Hvap) = (2 mol-1) (-35.3 kJ mol-1)
= -70.6 kJ

∆U =  q + w
=  -70.6 + 5.604  = - 65.004 kJ ตอบ

 
∆U

แกส

ของเหลว
q

w

E


