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4.2  กฎขอท่ีสองทางเทอรโมไดนามิกส

- กระบวนการ spontaneous เกิดในทิศที่จะเพิ่มคาความนาจะเปน 

- ความนาจะเปนเพิ่มขึ้นเมื่อมีรูปแบบการกระจายของสภาวะหรือระดับ
พลังงาน (distribution of energy) ของระบบมากข้ึน

- คาความนาจะเปนเพิ่มในแนวโนมที่ลดความเปนระเบียบของระบบหรือ
เพิ่มความไมเปนระเบียบของระบบ

∆∆∆∆SUniverse ≥≥≥≥ 0

ในกระบวนการท่ีเกิดขึ้นเองไดเอนโทรปของจักรวาลเพิ่มขึ้น

2PS

ตัวอยาง การถายเทความรอนจากที่ที่อุณหภูมิสูงไปที่ที่มีอุณหภูมิตํ่า 

Th Tc

dS=-|dq|/Th dS=+|dq|/Tc

|dq|

กระบวนการน้ีเปน spontaneous 
และ irreversible

∆S ลด ∆S เพิ่ม








−=−=

hchc

total TT
dq

T
dq

T
dq

dS 11

Tc < Th

dStotal > 0
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อุณหภูมิสูงขึ้น เปนการเพิ่มขนาดของการเคลื่อนที่แบบไร
ทิศทางมากขึ้น ดังน้ันจึงเพิ่มความไมเปนระเบียบใหกับ
สิ่งแวดลอม  

- ความรอนเปนรูปแบบของพลังงานไมเปนระเบียบ (heat is disordered energy)
- งานเปนรูปแบบของพลังงานเปนระเบียบ (work is ordered energy)

- ระบบทํางาน เปนการกระตุนให
สิ่งแวดลอมเคลื่อนที่แบบมีทิศทาง 

4PS

Spontaneous process

w = - nRT ln V2/V1
∫∫ −= 2

1

V

V
dV

V
nRTdwระบบ

ความรอน

งาน

กาซขยายตัว

Reversible process
ระบบ

 ความรอนผันกลับ , qrev

งานผันกลับ, wrev

กาซหดตัว

qrev ของสมการเอนโทรปคิดจากงานในการกระบวนการผันกลับ

w = - wrev=-qrev

q=-w

w = - wrev
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∫=∆

=

f

i

rev

rev

T
dqS

T
dqdS

ในกรณีเอนโทรปเปลี่ยนแปลงอยางชาๆ ที่สภาวะ T คงที่ 

สําหรับระบบ dSsys =  dqrev/T ∆Ssys = qrev/T

สําหรับสิ่งแวดลอม dSsurr =  dqsurr/T           ∆Ssurr = qsurr/T

สําหรับจักรวาล dSuniv =  dSsys +  dSsurr ∆Suniv = (qrev+qsurr )/T

น่ันคือ การเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของจักรวาลเทากับผลรวมของการเปลี่ยน
แปลเอนโทรปของระบบและของสิ่งแวดลอม

6PS

dSsys =  dqrev/T
dSsurr =  dqsurr/T

qrev = qsys =  -qsurr

dSuniv =  dSsys +  dSsurr
=   dqrev/T + dqsurr/T
= dqrev/T  - dqrev/T  =  0

∆Suniv =  0

พิจารณาสภาวะสมดุลระหวางระบบกับสิ่งแวดลอมที่อุณหภูมิคงที่

ที่สภาวะสมดุล  ไมมีการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของจักรวาล ดังน้ันไม
เกิด spontaneous change

ความรอนผันกลับ (qrev) 
เทากับความรอนที่ใหกับ
ระบบ (qsys)
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ถาระบบและสิ่งแวดลอมไมอยูในสมดุลซึ่งกันและกัน 
dSuniv =  dSsys +  dSsurr

= dqsys/T  + dqsurr/T
= dqrev/T  - dq/T     

∆Suniv = qrev/T  - q/T 
โดยที่  -q/T  คือการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของสิ่งแวดลอม เน่ืองจากความ
รอนที่ระบบถายเทใหกับสิ่งแวดลอมใน spontaneous process ที่ T คงที่  
จาก กฎขอที่สองทางเทอรโมไดนามิกส

∆Suniv >   0
qrev/T  - q/T  >   0
(qrev � q) /T   >   0

สําหรับ spontaneous process ที่ T คงที่    qrev � q   >   0

8PS

T
qS rev=∆

สมการการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของสสาร (Classical thermodynammics)

-∆S สัมพันธกับ q มากกวา w เพราะความรอน q  เปนรูปแบบของ 
random motion (ขณะท่ี w เปนรูปแบบของ uniform motion)
- T เปนตัวหาร เพื่อแสดงใหเห็นวา ∆S ที่ T สูงๆ มีผลนอย เมื่อเทียบกับที่ 
T ตํ่าๆ 
- อาศัยหลักการการผันกลับในการวัดคา ∆S
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ตัวอยาง จงเปรียบเทียบคา  ∆S เมื่อมีการถายเทความรอนปริมาณ 100 kJ 
ใหกับนํ้าที่อุณหภูมิ 0 oC กับ 100 oC

1
3

273 366
273

10100 −+=
×

==∆ JK
K

J
T
qS rev

K

1
3

373 268
373

10100 −+=
×

==∆ JK
K

J
T
qS rev

K

ที่อุณหภูมิตํ่ากวา เอนโทรปเพิ่มขึ้นมากกวา 

10PS

โจทย 4.1 คํานวณการเปล่ียนแปลงเอนโทรปของสิ่งแวดลอมจากปฏิกิริยา
การเกิดนํ้า 1 โมล ภายในสภาวะมาตรฐาน T = 298K และความดันคงที่ 1 atm

H2(g) + 1/2 O2(g) H2O(g)
))(( 2

0 gOHH f∆ = -286 kJ/mole

วิธีทํา   ∆Ssurr = qsurr / T
ปฏิกิริยาเกิดนํ้า 1 โมล  ระบบคายความรอน 286 kJ ที่สภาวะมาตรฐาน

qsys = -286 kJ
ความรอนที่ออกจากระบบถายเทใหกับสิ่งแวดลอม (ดูดความรอน)

-qsurr = qsys = -(-286 kJ) = 
ที่ความดันคงที่ qp = ∆H

∆Ssurr = ∆Hsurr / T = 286 (kJ mol-1)/298 (K) 
=  0.96 kJ K-1 mol-1 ตอบ

โดย
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โจทย 4.2 คํานวณการเปล่ียนแปลงเอนโทรปของกาซอุดมคติ 1 โมลที่
ขยายตัวแบบ reversible isothermal expansion จนมีปริมาตรเปนสองเทาของ
ปริมาตรเร่ิมตน 
วิธีทํา

T
qS rev=∆

reversible isothermal expansion; qrev = -wrev = -(-nRT ln Vf/Vi)
qrev = nRT ln 2Vi/ Vi = nRT ln 2

∆Ssys = nRT ln 2 / T  = nR ln 2 
= (1 mol) (8.314 J K-1 mol-1) ln 2 
= 5.76  J K-1

12PS

ปจจัยท่ีสามารถเพิ่มเอนโทรปของระบบ

เพิ่มจํานวนอนุภาค

เพิ่มพลังงาน

เพิ่มปริมาตร

ปฎิกิริยาการแตกตัว
หรือสลายโมเลกุล

Protein/polymer folding
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โจทย 4.3 โปรตีนไลโซไซมเสียสภาพทางโครงสราง (denature) ที่อุณหภูมิ 
75.5 oC โดยมีคาการเปลี่ยนแปลงเอนทาลปของกระบวนการน้ีเทากับ 509 kJ 
mol-1 จงหาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของโปรตีนน้ีเมื่อเสียสภาพ  

วิธีทํา Enthalpy of protein transition, ∆Htr =  509  kJ mol-1

∆Ssys =∆Str = ∆Htr / T = 509 (kJ mol-1)/(75.5+273) (K) 
=  1.46  kJ mol-1 K-1 ตอบ

14PS

4.4 เอนโทรปท่ีเปลี่ยนไปเมื่อเปลี่ยนอุณหภูมิ

∫=∆
f

i

rev

T
dqS

dT
T
C

TSTS

dT
T
C

TSTS

T
T

CdT
T
C

S

f

i

f

i
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i

T

T

p
if

T

T

p
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i

f
p

T

T

p

∫

∫

∫
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)()(
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ln

ในกรณี วัด ∆S หาไดจากการวัดเอนทาลปที่ความดันคงที่ 

dTCdHdq PP ==
P

P T
HC 






∂
∂

=

∫

∫∫

=∆

==∆

f

i

T

T

P

f

i

f

i

P

dT
T
CS

T
dH

T
dqS

Cp คงที่

4.4.1 กระบวนการท่ีความดันคงท่ี 
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dS =  dqv/T  =  dU/T

For ideal gas dU =  CvdT

dS =  (Cv/T)dT

( ) ( )

( ) ( )
i

f
Vif

i

f
Vif

T

T

V

T
T

CTSTS

T
T

CTSTSS

dT
T
CdS

f

i

ln

ln

+=

=−=∆

=∫ ∫

4.4.2 กระบวนการท่ีความปริมาตรคงท่ี 

dTCdUdq VV ==
V

V T
UC 






∂
∂

=

dT
T
CTSTS

f

i
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V
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16PS

โจทย 4.5 จงหาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของไอน้ําเมื่อไดรับความรอน
เปลี่ยนจากท่ีอุณหภูมิ 160 oC เปน 170 oC ภายใตสภาวะปริมาตรคงที่
(กําหนดให CV,m =  26.92 J K-1 mol-1)

dS =  dqv/T  =  dU/T = (Cv/T)dT

∆S = 26.92 (J K-1 mol-1) ln [(170+273)/(160+273)]  
=  0.615  J K-1 mol-1 ตอบ

i

f
V T

T
CS ln=∆

H2O(g,160oC) ! H2O(g,170oC)วิธีทํา
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เอนโทรปเปนฟงกชันสภาวะ น่ันคือ 
∆S = Sfinal � Sinitial

เราสามารถใชเสนทาง (pathways) อ่ืนของ thermodynamic cycle ในการ
หาคา ∆S  ของกระบวนการที่สนใจไดเชนเดียวกับการหา ∆S

initial final

ตัวกลาง 

∆Sa

1bS∆ 2bS∆

∆Sa= ∆Sb1 + ∆Sb2

เสนทาง b1

เสนทาง b2

4.4.3 การคํานวณคาเอนโทรปจาก thermodynamic cycle

18PS

นํ้า (liquid, 25oC) ไอนํ้า (vapor, 25oC)

นํ้า (l, 100oC) ไอนํ้า (vapor, 100oC)

โจทย 4.6 จงหาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของนํ้าที่อุณหภูมิ 25 oC 
เปลี่ยนเปนไอที่อุณหภูมิเดียวกัน ภายใตสภาวะความดันคงที่
(กําหนดให CP,m (H2O,liquid) =  75.29 J K-1 mol-1 , CP,m (H2O,vapor) =  
33.58 J K-1 mol-1 ,  ∆Hvap =  40.7 kJ mol-1 และจุดเดือดของนํ้า = 100oC)

∆S = ∆S1+ ∆S2 + ∆S3

วิธีทํา

∆S1
∆S2

∆S3

∆S

∆S1 และ ∆S3 : เอนโทรปของนํ้าที่เปลี่ยนแปลงเมื่อเปลี่ยนอุณหภูมิ

∆S2 เอนโทรปของนํ้าที่เปลี่ยนแปลงเมื่อเปลี่ยนสถานะ (evaporation, T คงที่)
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∆
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20PS

∆S1 = CP,m (H2O,liquid) ln Tf/Ti = (75.29 J K-1 mol-1) ln (373K/298K)  

= +16.9 J K-1 mol-1

∆S2 = ∆Hvap/T  = 40.7 kJ mol-1 / 373K = 1.09 x 102 J K-1 mol-1

∆S3 = CP,m (H2O,vapor) ln Tf/Ti = (75.29 J K-1 mol-1) ln (298 K/373K)  

= -7.54 J K-1 mol-1

∆S = ∆S1+ ∆S2 + ∆S3  =  +118 J K-1 mol-1

∆S = ∆Ssys = +118 J K-1 mol-1

เอนโทรปของนํ้าเพิ่มขึ้น
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4.4.4 เอนโทรปท่ีเปลี่ยนไปของสิ่งแวดลอม,∆Ssurr

∆Ssurr= qsurr / T
- เมื่อเทียบกับระบบ   คาที่เปนสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของ
สิ่งแวดลอมมีปริมาณมากกวามาก   ดังน้ันการเปลี่ยนแปลงของเอนโทร
ปของสิ่งแวดลอม ∆Ssurr จะพิจารณาที่ความดันคงที่เสมอ
น่ันคือ (qsurr)P =  ∆Hsurr

ถามองในแงของระบบ qsurr = -qsys (ปริมาณเทากันและเคร่ืองหมายตรงขาม)

qsurr : ปริมาณความรอนของสิ่งแวดลอม

∆Ssurr= -qsys / T = - qP / T = -∆H / T

∆Ssurr=∆Hsurr / T

∆Ssurr คํานวณไดจาก qP หรือ ∆H ของระบบโดยมีเคร่ืองหมายตรงขาม

22PS

ตัวอยาง  กระบวนการเมตาบอลิซึมของมนุษย เชนปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
กลูโคส มีอัตราการคายความรอนสูสิ่งแวดลอมประมาณ 100 J s-1 จงประมาณ
คาเอนโทรปของสิ่งแวดลอมที่เกิดจากกระบวนการเมตาบอลิซึมน้ีที่อุณหภูมิ 
30oC  ตอหน่ึงวัน 
พิจารณา
ใน 1 s มีการคายความรอนสูสิ่งแวดลอม = 100 J
ใน 1 วัน  � � = (24 x 60 x 60) x 100 J

=  86,400 x 100  J

 เอนโทรปของสิ่งแวดลอม  ∆Ssurr= qsurr / T
=  (86,400 x 100)/303 K
= 2.85 x 104 J K-1
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H2O(l,-100C) H2O(s,-100C)

โจทย 4.7 กระบวนการที่นํ้า 1 โมล อุณหภูมิ -10 oC เปลี่ยนไปเปนนํ้าแข็งที่
อุณหภูมิเดียวกันเกิดขึ้นเองไดหรือไม กําหนดใหกระบวนการเกิดที่ความ
ดันคงที่ CP,m (H2O,l) =  75.29 J K-1 mol-1 , CP,m (H2O,s) =  37 J K-1 mol-1 ,  
∆Hfus =  6.01 kJ mol-1 และจุดเยือกแข็งของนํ้า = 0 oC

H2O(l,00C) H2O(s,00C)
∆S1 ∆S2

∆S3

∆S

∆S = ∆S1+ ∆S2 + ∆S3

∆S1 และ ∆S3 : เอนโทรปของนํ้าที่เปลี่ยนแปลงเมื่อเปลี่ยนอุณหภูมิ

∆S2 เอนโทรปของนํ้าที่เปลี่ยนแปลงเมื่อเปลี่ยนสถานะ (condensation, T คงที่)

24PS
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∆S1 = CP,m(l) ln(273/263) = (75.29 J K-1 mol-1) ln(273/263) 

= -2.81 J K-1 mol-1

∆S2 = -∆Hfus/273   = -6010/273 J K-1 mol-1 = -22.01 J K-1 mol-1
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)()(
.,
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∆S3 = CP,m,(s) ln(263/273) = (37 J K-1 mol-1)ln(263/273) = -1.38 J K-1 mol-1

∆S =∆Ssys = 2.81 - 22.01  - 1.38  =  -20.58 J K-1 mol-1

∆Ssurr =  qsurr/T   =   -qsys/T =   -∆H/T 

น่ันคือเอนโทรปของระบบ < 0

เมื่อพิจารณาเอนโทรปของสิ่งแวดลอม,∆Ssurr

∆Ssurr = ∆S1,surr+ ∆S2,surr + ∆S3,surr

= -∆H1/ T263 -∆H2/T273 -∆H3 /T263

= - CP,m(l)∆T1/ 263 -∆Hcond/273 - CP,m(s)∆T3/ 263

26PS

∆S1,surr = - CP,m(l) (0 - (10)) / 263K 

= - (75.29 J K-1 mol-1)(-10 K)/263 K = 2.86 J K-1 mol-1

∆S2,surr = -∆Hcond/273 K = -(-∆Hfus) / 273 K  

= ∆Hfus / 273 K  =  6010 J mol-1 /273 K =  22.01 J K-1 mol-1

∆S3,surr = - CP,m(s) (-10 - 0) / 263K 

= - (37 J K-1 mol-1)(-10 K)  /263 K = 1.41 J K-1 mol-1

∆Ssurr = ∆S1,surr+ ∆S2,surr + ∆S3,surr= 2.86 +22.01+1.41 = 26.28 J K-1 mol-1



14

27PS

∆Suniv =  ∆Ssys + ∆Ssurr

∆Suniv =  -20.58 + 26.28 =  +5.70  J K-1mol-1

∆Suniv >  0

H2O(l,-100C) H2O(s,-100C) spontaneous process

28PS

T(oC)

-10

110

heat

∆Hfus

∆Hvap

กราฟการเปลี่ยนแปลงความรอนของนํ้าแข็ง -10oC ! ไอนํ้า 110 oC

น้ํา 0oC

น้ํา 100oC

น้ําแข็ง -10oC

น้ําแข็ง 0oC

ไอน้ํา 100oC

ไอน้ํา 110oC

∫=∆
f

i

T

T
PdTCH 2

∫∫∫ +∆++∆+=

∆+∆+∆+∆+∆=∆

−

110

100

100

0

0

10

321

321

T

T
Pvap

T

T
Pfus

T

T
P

vapfus

dTCHdTCHdTC

HHHHHH

          

∫=∆
f

i

T

T
PdTCH1

∫=∆
f

i

T

T
PdTCH3

ตัวอยางนํ้าแข็งอุณหภูมิ Ti ไดรับความรอนจนเปลี่ยนเปนไออุณหภูมิ Tf

4.5 เอนโทรปสัมบูรณและกฎขอท่ีสามทางเทอรโมไดนามิกส
4.5.1 เอนโทรปสัมบูรณ
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พิจารณา ∆S เชนเดียวกับในกรณี ∆H ตามสมการดังน้ี

dT
T

gC
T
H

dT
T

lC
T
H

dT
T

sC
TSTS

f

boil

boil

fus

fus

i

T

T

p

vap

vap
T

T

p

fus

fus
T

T

p
if ∫∫∫ +

∆
++

∆
++=

)()()(
)()(

การหลอมเหลว 
T คงที่

การกลายเปนไอ 
T คงที่

ที่ความดันคงที่

ของแข็งเพิ่มอุณหภูมิ
ของเหลวเพิ่มอุณหภูมิ

T(oC)
-10

110

heat

∆Hfus

∆Hvap

30PS

∆Sfus

TS(0)

S(Tf)
∆Svap

ดังน้ันถาเราทราบคาเอนโทรปสัมบูรณ (absolute entropy) ของสารที่อุณหภูมิ
เร่ิมตน  เราจะสามารถวัดเอนโทรปที่อุณหภูมิใดๆ โดย บันทึก Cp/T ที่อุณหภูมิ
ตางๆ แลวเขียนกราฟระหวาง Cp/T กับ T ดังรูป

ปญหาสําคัญคือการวัดเอนโทรปสัมบูรณที่ T เร่ิมตน ซึ่งก็คือการวัด Cp ที่ 0 K 
หรือใกลเคียง 

s          l       g

S หรือ ∆S = พื้นที่ใตกราฟ +∆Sfus + ∆Svap

วัด ∆S วัด S
Absolute entropies of gases >> liquids > solids
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(a) ที่ T = 0   S(0) ของผลึก Monoclinic และ Rhombic ของซัลเฟอรไม = 0
(b) แตเมื่อเลื่อนกราฟให ∆S ที่วัดที่  369K ตรงกับการทดลอง พบวา S(0) 
ของผลึกทั้งสองมีคาเทากัน

ที่ T = 0 K   อนุภาคหยุดการเคลื่อนไหว ไมมีการแจกแจงระดับพลังงาน

32PS

4.5.2 กฎขอท่ีสามทางเทอรโมไดนามิกส
เอนโทรปของสารที่มีโครงสรางผลึกสมบูรณแบบที่อุณหภูมิสัมบูรณ 0 K 
มีคาเทากับ 0

โครงสรางผลึกสมบูรณแบบมีการจัดเรียงเพียงแบบเดียว ดังน้ันความ
นาจะเปน W = 1

S = R ln W  = R ln 1  = 0

S(0 K) = 0 



17

33PS

4.5.3 เอนโทรปมาตรฐาน (the standard entropy)

ที่สภาวะมาตรฐาน T = 298.15K , P = 1 atm ; 

S (298K) หรือ S0 เรียกวา เอนโทรปมาตรฐานสัมบูรณ (the absolute 
standard entropy) หรือ เอนโทรปมาตรฐาน (the standard entropy)

dT
T
C

TSTSS
f

i

T

T

p
if ∫=−=∆ )()(

เอนโทรปสัมบูรณที่อุณหภูมิใดๆ ภายใตสภาวะความดันคงที่ 

กฎขอที่สามทางเทอรโมไดนามิกส ; S(0 K) = 0

dT
T
C

TSKSTS
fT

p
ff ∫==−

0

)()0()(ให Ti = 0 K ;

dT
T
C

KS p∫=
298

0

)298(

34PS

- Sm
0  คือเอนโทรปมาตรฐานสัมบูรณตอโมลของสารท่ีอุณหภูมิ 25 K ความดัน 

1 atm
- Sm

0 หาไดจากพื้นที่ใตกราฟระหวาง Cp/T  กับ T 

สารไมเปลี่ยนวัฐภาค (no phase 
transition)

สารเปลี่ยนวัฐภาค
S0

298 = พื้นที่ใตกราฟ +∆Sfus + ∆SvapS0
298 = พื้นที่ใตกราฟ
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เอนโทรปมาตรฐานสัมบูรณตอโมล

36PS

4.5.4 เอนโทรปมาตรฐานของปฏิกิริยา  (the standard entropy of reaction)
∆∆∆∆So

rxn การเปลี่ยนแปลงเอนโทรปของปฏิกิริยาภายใตอุณหภูมิ 25 oC ความ
ดัน 1 atm

aA + bB cC + dD

∆S0
rxn nS0(products)= Σ mS0(reactants)Σ-

∆So
rxn : [cSo(C) + dSo(D)] - [aSo(A) + bSo(B)]  

หรือ
∆So

rxn : [c ∆Sf
o(C) + d ∆Sf

o(D)] - [a ∆Sf
o(A) + b ∆Sf

o(B)]  

∆Sf
o : เอนโทรปของการเกิดสารที่สภาวะมาตรฐาน

So : เอนโทรปสัมบูรณที่สภาวะมาตรฐาน
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2CO (g) + O2 (g)            2CO2 (g)

∆S0rxn= 2 x S0(CO2) � [2 x S0(CO) + S0 (O2)] 
∆ S0rxn= 427.2 � [395.8 + 205.0] = -173.6 J K-1mol-1

โจทย 4.8 จงหาเอนโทรปมาตรฐานของปฏิกิริยาที่สภาวะมาตรฐานตอไปน้ี 

S0(CO) = 197.9 J/K�mol
S0(O2) = 205.0 J/K�mol

S0(CO2) = 213.6 J/K�mol
กําหนดใหคาเอนโทรปสัมบูรณที่สภาวะมาตรฐาน

วิธีทํา

ตอบ


