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3.3.6 การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปของปฏิกิริยาการสันดาปท่ีปริมาตรคงท่ี

∆Hrxn = ∆Urxn +  ∆PV(gas)
CH4(g) + 2O2(g) ! CO2(g) + 2H2O(l)  ∆Hrxn = -890 kJ

พิจารณาตัวอยาง chemical change

ที่ปริมาตรคงที่ ∆Hrxn = ∆Urxn +  (P∆V + V ∆P)
∆Hrxn = ∆Urxn +  V ∆Pgas

ตัดคา PV ของ condense phase เพราะนอยมาก  (Vgas >> Vcondense phase)

พิจารณาเปนแกสอุดมคติ
gas

rxnrxn V
nRTVUH 






∆+∆=∆

∆ngas = nproduct - nreactant

gasrxnrxn nRTUH ∆+∆=∆
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ตัวอยาง จงคํานวณเอนทาลปของปฏิกิริยาการสันดาปของกรดอะมิโนไกลซีน
ภายใตสภาวะปริมาตรคงที่  โดย ที่ ∆Urxn = -969.6 kJ mol-1 ที่ T = 298.15 K 

กําหนดให

NH2CH2COOH(s) + 9/4 O2(g) ! 2CO2(g) + 5/2 H2O(l) + 1/2 N2(g)
วิธีทํา

gasrxnrxn nRTUH ∆+∆=∆

∆ngas = (2 + 1/2 ) � 9/4 = 1/4
∆Hrxn = -969.6 kJ mol-1 + (1/4) * 8.314 x 10-3 kJ K-1 mol-1*298.15K

= -969.6 + 0.62 kJ mol-1 = -969.0 kJ mol-1
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VPUq ∆+∆=
จากความสัมพันธระหวางความรอน พลังงานภายใน และงานเชิงกล

ความจุความรอนของสาร (heat capacity of substance, C) คือปริมาณความ
รอนที่ใหกับสารซึ่งทําใหมีอุณหภูมิเพิ่มขึ้น 1 K น่ันคือ

dT
VPUdC )( ∆+∆

=

3.4 ความจุความรอน (Heat capacity)

T
qC
∆

=

สําหรับการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นทีละนอย สมการความจุความรอนจะเปน   

dT
dqC =

(3.20)

(3.21)

(3.22)

ความจุความรอนที่ปริมาตรคงที่ 
V

V T
UC 






∂
∂

=

ความจุความรอนที่ความดันคงที่
P

P T
HC 






∂
∂

=

(3.23)
(3.24)
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จาก eq 3.23 ความจุความรอนของสารท่ีปริมาตรคงที่ 
V

V T
UC 






∂
∂

=

VV

ifVif

T
V

U

U

V

qTCU
TTCUU

dTCdU

dTCdU
fT

i

f

i

=∆=∆

−=−

=

=

∫∫

][ ถา CV เปนคาคงที่

น่ันคือ
การเปลี่ยนแปลงพลังงานภายในคือคาปริมาณความรอนที่ใหกับระบบใน
สภาวะปริมาตรคงที่ซึ่งมีคาเทากับ ผลคูณระหวางคาความจุความรอนของ
สารที่ปริมาตรคงที่กับอุณหภูมิที่เปลี่ยนไป

ความจุความรอนของสารปริมาณ 1 โมล เรียกวา molar heat capacity of 
substance เราใช Cv,m หรือ Cp,m
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จาก eq 3.24 ความจุความรอนของสารท่ีความดันคงที่
P

P T
HC 






∂
∂

=

PP

ifP

T

T
P

H

H

P

qTCH

TTCdTCdHH

dTCdH
f

i

f

i

=∆=∆

−===∆

=

∫∫ ][

ดังน้ันถาหากเราทราบ CV หรือ CP   ก็สามารถหา ∆U หรือ ∆H ของสารได 

ถา CP เปนคาคงที่ ;

น่ันคือ
การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปคือคาปริมาณความรอนที่ใหกับระบบใน
สภาวะความดันคงที่ซึ่งมีคาเทากับ ผลคูณระหวางคาความจุความรอนของ
สารที่ความดันคงที่กับอุณหภูมิที่เปลี่ยนไป
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V
V T

UC 






∂
∂

=

Statistical thermodynamics: microscopic view

gas: monoatomics, linear and non-linear molecule

Modes of motion/degree of freedom (x,y,z)
1) translation= Utrans =KEtrans ;DOF = 3
2) rotation= Urot =KErot ;DOF=2 (linear) / 3 (non-linear)
3) vibration=   Uvib = KEvib+PEvib ;DOF=3N-5(linear) /3N-6(non-linear)

Cv (monoatomics) = 3/2  nR + 0 + 0 = 3/2  nR
Cv (linear) = 3/2  nR + 2/2 nR + (3N-5)nR = 5/2 nR + (3N-5) nR
Cv (non-linear) = 3/2  nR + 3/2 nR + (3N-6)nR = 3 nR + (3N-6) nR

U KE = 1/2NkB T  = 1/2  nRT

U = KE + PE , KE = KEtrans+KErot+KEvib

ในแตละ motion; (equipartition theorem) 
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ใช CV คํานวณ w ในกระบวนการอะเดียเบติก

)( ifV

T

T
V

V

ad

TTC     

dTC     

dTC     
Uw

f

i

−=

=

=
∆=

∫

TCwU     q Vad ∆==∆= ,0

ไมมีการถายเทความรอน, q = 0

Tf > Ti หรือ (Tcold ! Thot) ! adiabatic compression  
Tf < Ti หรือ (Thot ! Tcold) ! adiabatic expansion 

1

2P

dV
ระบบทํางาน

V

3

1st law thermo; 
U = q+w

= 0+w
∆U = w  
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เมื่อระบบขยายตัวแบบอะเดียเบติกใน insulator container (ระบบโดดเด่ียว
ปริมาตรคงที่) V เพิ่ม, T ลด

w = CVdT = -P dV

i

f

i

f
V

V

V

T

TV

V

V
V

nR
T
T

C

V
dVnR

T
dTC

dV
V
nR

T
dTC

f

i

f

i

ln   ln

       

−=

−=

−=

∫∫

ความสัมพันธระหวาง V และ T ในกระบวนการอะเดียเบติก











=



















=









f

i

c

i

f

f

i

i

f
V

V
V

T
T

V
VnR

T
T

C

ln ln     

lnln

c
ii

c
ff TVTV =

หรือ 
c

f

i

i

f

V
V

T
T

/1









=

c = CV/nR;
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โจทย 3.5 กาซ Ar 0.020 mol ขยายตัวแบบ reversible adiabatic expansion ที่ 
25 oC จาก 0.5L เปน 1.0L  จงหาอุณหภูมิสุดทายและงานที่เกิดจากการขยายตัว
ของกาซ กําหนดให CV,m (Ar)= 12.48 J K-1 mol-1

วิธีทํา  

)298188)(48.12)(020.0(

188
0.1
5.0)298(

)3145.8(
)48.12(;

11

501.1/1

11

11
,

/1

KKmolJKmolTCw

K
L
LKT

molJK
molJK

R
C

c
V
VTT

Vad

f

mV

c

f

i
if

−=∆=

=





×=

==







=

−−

−−

−−

    
                         

= -27 J ตอบ
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3.7 ความสัมพันธระหวาง Cp และ Cv
3.7.1 ความดันภายใน (internal pressure), πT
พิจารณาการเปลี่ยนแปลงระหวางพลังงานภายใน  Ui และ Uf

Uf = Ui + dU
U เปนฟงกชันของ V และ T (V และ T เปนตัวแปรอิสระ  P เปนตัวแปรตาม)
ดังน้ัน

dTCdV
V
UdU

dT
T
UdV

V
UTVdU

V
T

VT

+






∂
∂

=








∂
∂

+






∂
∂

=),(

T
T V

U







∂
∂

=π เรียกวา ความดันภายใน (internal pressure) ซึ่งสัมพันธ
แรงยึดเหน่ียวระหวางโมเลกุล

สําหรับกาซอุดมคติ 0=






∂
∂

=
T

T V
Uπ
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3.7.2 Cp � CV

VPTP

VPTP

VPTP

VPP

VP
VP

T
U

T
V

V
U

T
U

T
U

dT
dV

V
U

dT
dU

dT
T
UdV

V
UTVdU

T
U

T
VP

T
U

T
U

T
HCC








∂
∂

+






∂
∂








∂
∂

=






∂
∂
















∂
∂

+






∂
∂

=
















∂
∂

+






∂
∂

=








∂
∂

−












∂
∂

+






∂
∂

=








∂
∂

−






∂
∂

=−

,,

,,

),(

                   (จาก H = U + P∆V)

PT
U







∂
∂พิจารณา

V
P

T C
T
V

+






∂
∂

= π

PT
V

V 






∂
∂

=
1α α : สัมประสิทธิ์ของการขยายตัว (expansion coefficient)
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




 +






∂
∂








∂
∂

=








∂
∂

+






∂
∂








∂
∂

=








∂
∂

−






∂
∂

+






∂
∂

+






∂
∂








∂
∂

=








∂
∂

−












∂
∂

+






∂
∂

+






∂
∂








∂
∂

=−

P
V
U

T
V                   

T
VP

T
V

V
U                   

T
U

T
VP

T
U

T
V

V
U                   

T
U

T
VP

T
U

T
V

V
UCC

TP

PPT

VPVPT

VPVPT
VP

สําหรับกาซอุดมคติ 0=






∂
∂

TV
U U ไมไดเปนฟงกชันของ V

nR
T

PnRTP
T
VPCC

PP
VP =








∂
∂

=






∂
∂

=−
)/(

แทน ในสมการ จะได
PT

U







∂
∂

nRCC VP =−

RCC mVmP =− ,,หรือ CP,m > CV,m ~ 8.314 J K-1 mol-1
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3.7.3 อัตราสวนความจุความรอน (Heat capacity ratio, γγγγ)

γ =  Cp,m / Cv,m γ > 1 เสมอ   (CP,m > CV,m )
γ= Cv,m + R / Cv,m = 1 + R / Cv,m ผ

RCC mVmP =− ,,

Heat capacity ratio หรือ adiabatic index หรือ ratio of specific heat หรือ
isentropic expansion factor : γ หรือ κ

Piston(lock)
Piston(free)

V คงที่

q>0

T, P
w=0

Cv
CP

q=0
(adiabatic 
expansion)

P คงที่ V T

w>0
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Heat capacity ratio ของแก็สตางๆ
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จากความสัมพันธระหวาง T และ V ในกระบวนการอะเดียเบติก

γγ

γ

γγ

f
i VPVP

nR
P

P
nR

V
T

T
V

VT
VT

V
V

V
V

V
V

V
V

V
V

T
T

fi

f

if

f

i

i

fi

if

f

i

i

f

f

i

f

i

c

f

i

i

f

=

















=
















==

























=








=








=

−1/1

γ = 1 + R / Cv,m = 1 + 1/c

1/c = γ-1

= คาคงที่
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3.8 การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปท่ีปริมาตรคงท่ี

P
VTV

PT

C
T
P

P
H

T
H

dT
T
HdP

P
HTPdH

+






∂
∂








∂
∂

=






∂
∂








∂
∂

+






∂
∂

=),(
VT

H







∂
∂

อาศัยกฎลูกโซ เปลี่ยนสมการอนุพันธยอยใหอยูในรูปที่มีความหมายทาง
กายภาพ น่ันคือ

( )
( ) TT

P

V PV
TV

T
P

κ
α

=
∂∂
∂∂

−=






∂
∂

/
/  

P
PHT

C
T
H

P
T

P
H µ−=







∂
∂








∂
∂

−=






∂
∂  
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การเปลี่ยนสมการอนุพันธยอยขางตน อาศัยกฎลูกโซออยเลอร (Euler�s 
chain rule) สําหรับการอนุพันธฟงกชันที่มีตัวแปรตามสามชนิดคือ x, y และ 
z สัมพันธซึ่งกันและกัน น่ันคือ 

 1−=






∂
∂








∂
∂









∂
∂

yxz
x
z

z
y

y
x

yx

y

x

yx

z
z
x

y
z

x
z
y
z

x
z

z
yy

x







∂
∂









∂
∂

−=







∂
∂









∂
∂

−=







∂
∂








∂
∂

−=







∂
∂ 1 

และใชเอกลักษณการกลับเศษสวน (reciprocal identity) 
z

z

x
yy

x








∂
∂

=







∂
∂ 1  

ถากําหนดให  x = P, y = T และ z = V
( )
( ) TT

P

V PV
TV

T
P

κ
α

=
∂∂
∂∂

−=






∂
∂

/
/  

ถากําหนดให x = H, y = P และ z = T
P

PHT

C
T
H

P
T

P
H µ−=







∂
∂








∂
∂

−=






∂
∂  
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P

TV

C
T
H









−=







∂
∂

κ
αµ1

T
T P

V
V 







∂
∂

−=
1κ Isothermal compressibility หรือ ความสามารถในการ

ถูกบีบอัดภายใตสภาวะอุณหภูมิคงที่ : a measure of the 
relative volume change of a fluid or solid as a 
response to a pressure change 

expansion coefficient: the tendency of a matter to 
change in volume in response to a change in 
temperature.

HP
T







∂
∂

=µ สัมประสิทธิ์ของจูล-ทอมสัน (Joule-Thomson coefficient)

การเปลี่ยนแปลงเอนทาลปที่ปริมาตรคงที่

Material properties

PT
V

V 






∂
∂

=
1α
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- เอนทาลปและพลังงานภายในแปรผันตามอุณหภูมิ
3.4.2 ความจุความรอนข้ึนกับอุณหภูมิ

1) The enthalpy is always greater 
than the internal energy of the 
system, particularly at higher 
temperature.

2) Such difference (∆H-∆U) 
increases with temperature

VPUH ∆+∆=∆
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V
V T

UCslope 






∂
∂

==
P

P T
HCslope 






∂
∂

==

Cv หรือ Cp ไดจากความชันของกราฟระหวาง H หรือ U กับ T
TCU
TCU

V

P

∆=∆
∆=∆

Cv หรือ Cp จึงไมใชคาคงที่แตเปนฟงกชันที่ขึ้นกับอุณหภูมิและชนิดของสาร

จากความสัมพันธ

Cp is greater than CV.
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22

- ในการคํานวณปริมาณรอน ความคลาดเคลื่อนเน่ืองจากการกําหนด Cv
หรือ Cp เปนคาคงที่มีเพียงเล็กนอย จึงตัดทิ้งได  โดยเฉพาะถาชวงอุณหภูมิ
เปลี่ยนไมมาก และระบบมีพฤติกรรมเหมือนกาซอุดมคติ 
- แตบางการทดลอง หากตัดทิ้งจะใหความคลาดเคลื่อนสูง ดังน้ันสมการรูป
ทั่วไปของ Cp,m ซึ่งเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ (Kirchhoff�s law) แสดงไดดังน้ี

2, T
cbTaC mP ++=

a, b และ c เปนเลขสัมประสิทธิ์ ซึ่งเปนขอมูลที่ไดจากการทดลอง เชน

Cp,m(CO2) ;   a = 44.22   ,  b = 8.79 × 10-3 K-1 ,  c =  -8.62 × 105 K2 

Cp,m(H2O) ;   a = 75.29   ,  b = 0 ,  c =  0



12

PS

23

[ ] [ ]







 −−−+−=∆









−−−+−=∆





−+=∆

++==∆ ∫∫

298
1

373
1)298373(

2
1)298373(

11)(
2
1)(

1
2
1

)(

22

12

22
12

2

2,

12

2

1

2

1

2

1

cbaH

TT
cTTbTTaH

T
cTbTaH

dT
T
cbTadTCH

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T
mP

f

i

f

i

ตัวอยาง 3.4 จงคํานวณ   ∆H  ของกาซ N2 1 โมล เมื่อไดรับความรอนทําให
อุณหภูมิเพิ่มขึ้นจาก 25 oC ไปเปน 100 oC กําหนดให 
Cp,m(N2) ;   a = 28.58   ,  b = 3.77 × 10-3 K-1 ,  c =  -0.50 × 105 K2

วิธีทํา

= 75a + 25162.5b +  6.75 × 10-4c
= 2.205 kJ mol-1
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3.5 Kirchhoff�s law

∫

∫∫
+=

=

=

2

1 ,

2

1 ,

2

1

,

0
1

0
2

0

0)(

)(

0

00

)()( T

Tmm

T

T

TH

TH m

m

dTCTHTH

dTCdH

dTCdH

mP

mP

mP

เมื่อพิจารณาใช ∆H0
rxn แทน H0

m

∫ ∆+∆=∆ 2

1

0
1

0
2

0 )()( T

Trxnrxn dTCTHTH
P

∆C0
p : the difference of the molar heat capacities of products  and reactants 

under standard conditions weighted by the stoichimetric numbers in RXN

∫∫ −∆=∆=∆ 2

1

2

1
)( 12

000 T

T

T

T
TTCdTCdTC

PPP

ในกรณี ∆C0
p ไมขึ้นกับอุณหภูมิ จะไดวา

∑∑ −=∆
reactant

m
product

m PPP
nCmCC 0

,
0

,
0
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ตัวอยาง 3.5 คาเอนทาลปมาตรฐานของการเกิดไอนํ้าที่อุณหภูมิ 298K เทากับ 
-241.82 kJ mol-1 จงคํานวณคาเอนทาลปมาตรฐานของการเกิดไอนํ้าที่
อุณหภูมิ 100 oC  โดยกําหนดคาความจุความรอนจําเพาะตอโมลที่ความดัน
คงที่ของสารตางๆ ตอไปน้ี 

สาร C0
P,m (J K-1 mol-1)

H2O(g)  33.58
H2(g) 28.84
O2(g) 29.37

และ∆C0
p ไมขึ้นกับอุณหภูมิ

วิธีทํา H2(g) + 1/2 O2(g) H2O(g)

)},(),({),( 2
0

,2
1

2
0

,2
0

,
0 gOCgHCgOHCC mmm PPPP

+−=∆

= -9.94 J K-1 mol-1

PS
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∫ ∆+∆=∆ 2

1

0
1

0
2

0 )()( T

Tff dTCTHTH
P

Kirchhoff�s law

∆C0
p ไมขึ้นกับอุณหภูมิ

)()()( 12
0

1
0

2
0 TTCTHTH

Pff −∆+∆=∆

)298393()298()393( 000 −∆+∆=∆
P

CHH ff

)75)(94.9(82.241 −+−=

= -242.6 kJ mol-1
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Computer unit:
Control, Monitor, 
Record

PS
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- เคร่ืองมือพื้นฐานที่ใชวัดการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปเรียกวา เคร่ืองแคลลอรี
มิเตอร (calorimeter) 

- เคร่ือง DSC (Differential Scanning Calorimetry)  เปนเคร่ืองมือวัด ∆H 
ของสารตัวอยางและสารแบลงค (Blank sample) ในเวลาพรอมๆ กัน โดย
วิธีการปรับ (scan) อุณหภูมิและเปรียบเทียบ (differentiate) สารทั้งสอง 

- มีความไว (sensitivity)  ความละเอียดและแมนยําสูง
- ใชวัดความรอนที่ใหหรือไดรับในชวงที่สารตัวอยางมีการเปลี่ยนแปลงที่
สภาวะความดันคงที่

3.3.7 Differential Scanning Calorimetry
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-Scanning :การสแกนอุณหภูมิ ; T = Ti + αt  (α คืออัตราการเพิ่มอุณหภูมิ 
K s-1)
- Differential : เปรียบเทียบความแตกตาง (T หรือ qP) ระหวางสารตัวอยาง
กับสารแบลงค

∆Hsample= qP
1- qP

2

= qP
blnk+qP

sample- qP
blnk

= qP
sample

if no physical and change changes 
occurs: 

qp = Cp∆T
Cp : the heat capacity of the 
substance at constant pressure
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- ใชเปนเคร่ืองมือวิเคราะห ตรวจสอบคุณภาพในหองแลบวิจัยและในโรงงาน
อุตสาหกรรมหลายประเภท  เชน โปรตีน พลาสติก พอลีเมอร วัสดุ รวมทั้ง
ผลิตภัณฑทางดานอาหาร  

Mettler Toledo DSC822e 6200 Isoperibol Calorimeter (Parr)
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CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 Heptane : 0 octane

Chemistry of gasoline

CH3CCH2CHCH3

CH3

CH3CH3

Iso-octane : 100 octane

สารเพิ่มคาออกเทน (Octane enhancers, octane additives)
- Tetraethyl lead (TEL): toxic
- Methyl-t-butyl ether (MTBE) : contamination in the drinking water 
- Alcohol

Octane number in gasoline: the percentage by volume of isooctane in a 
reference fuel: 92% iso-octane + 8% heptane : octane rate of gasoline = 92

the antiknock properties of the fuel 

Gasohol 95 = octane#  of gasoline 91 + ethanol 

preflame reaction

PS
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คาเอนทาลปที่ใชในเร่ืองเชื้อเพลิงและพลังงาน 
specific enthalpy และ enthalpy density

specific enthalpy = ∆Hrxn /M ;   M = the molar mass
enthalpy density = ∆Hrxn /Vm ; Vm = the molar volumn
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3.4.1 การหา ∆∆∆∆H จาก Cp ดวยเคร่ือง DSC
กําลังไฟที่จายจากเคร่ือง DSC จะเปลี่ยนไปอยูในรูปของความรอน ซึ่งสามารถ
แสดงในรูป Cp ของสารตัวอยาง โดยอาศัยสมการ

∆H = qP
sample = Cp

sample∆T
Cp

sample = qP
sample / ∆T  

จาก T = Ti + αt   ดังน้ันการเพิ่มอุณหภูมิในแตละขั้นจะได 
∆T = αt

 ดังน้ัน Cp
sample = qP

sample / αt   
qP

sample / t  คือความรอนตอหนวยเวลา (heat flow) ซึ่งเทากับกําลังไฟที่จายจาก
เคร่ือง DSC   เมื่อทําการสแกนจนถึงอุณหภูมิที่ตองการ แลวเขียนกราฟ
ระหวาง Cp กับ ∆T (กราฟเรียกวา Thermogram)
คา ∆H หาไดจากสมการ ∫=∆

f

i

T

T
PdTCH

จากสมการการอินทิเกรท  น่ันคือ ∆H = พื้นที่ใตกราฟ  
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Example : DSC Thermogram
Protein Folding 

Adhesive and Sealant 


