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5.1 พลังงานเสรีกิบบส (Gibbs free energy)
พิจารณาการเปลี่ยนแปลงความรอนของ spontaneous process แบบ 
isothermal ที่ P คงที่ 
กฎขอที่หน่ึง  ∆U = q + w
กระบวนการ isothermal ∆U = 0 ! q = -w
กฎขอที่สองทางเทอรโมไดนามิกส    ∆Suniv > 0
spontaneous process qsys/T + qsurr/T >  0

qrev/T � qsys/T >  0
ภายใตสภาวะ P คงที่ qrev/T - qP/T >  0
จาก (∆S = qrev/T และ qP = ∆H ) ! T∆S -∆H > 0

 บทท่ี 5 พลังงานเสรี (Free energy)

2PS

T∆S -∆H > 0
หรือ T(S2-S1) - (H2-H1) >  0

TS2-TS1 - H2+H1 >  0
จัดรูปใหม (H1 -TS1) - (H2 - TS2) >  0

(H2 - TS2) - (H1 -TS1)  <  0 
ถากําหนดให G =  H � TS
จากรูปสมการขางตน G2 � G1 <  0
น่ันคือ ∆G        <   0
G : พลังงานเสรีกิบบ (Gibbs free energy)

spontaneous process ที่ T และ P คงที่        ∆G   <   0
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∆G  = G2 � G1

∆G  = (H2 - TS2) - (H1 - TS1)
= (H2 - H1) - T(S2 - S1)

∆G  = ∆H - T∆S 

ความสัมพันธระหวางพลังงานเสรี  เอนทาลป และเอนโทรป

- กฎขอที่หน่ึงและขอที่สองทางเทอรโมไดนามิกสนํามาสูนิยามของพลังงานเสรี
- พลังงานเสรีนํามาใชบอกทิศทางของกระบวนการหรือปฏิกิริยาเคมี
- สมการพลังงานเสรีกิบบสแสดงใหเห็นถึงความสัมพันธระหวาง
เอนทาลป  เอนโทรป และพลังงานเสรี 

G = H - TS

4PS

พิจารณาสภาวะสมดุลระหวางระบบกับสิ่งแวดลอมที่ T และ P คงที่

∆G  = ∆H - T∆S
= qP - qrev

ที่สภาวะสมดุล qP = qrev ;
∆G = 0

∆S ∆G

- Spontaneous > 0 < 0
- Equilibrium = 0 = 0
- Non-spontaneous or
spontaneous in reverse direction < 0 > 0

process
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∆G = qP - qrev

= ∆H - T∆S 
(available energy)

จากท่ีมาของสมการพลังงานเสรีกิบบส (ภายใต T และ P คงที่)

จากท่ีมาของสมการเอนโทรป

∆Suniv = ∆Ssys + ∆Ssurr
= (qrev - q) /T

ในการทํานายทิศของกระบวนการ spontaneous  
-ถาพิจารณาเอนโทรปตองพิจารณาทั้งระบบและสิ่งแวดลอมน่ันคือ ∆Suniv > 0
-ในขณะท่ีพลังงานเสรีกิบบส (ภายใต T และ P คงที่) เราดูที่สมบัติของระบบก็
เพียงพอแลว น่ันคือ ∆H - T∆S <0

 พลังงานเสรีใชทํานายทิศของกระบวนการ spontaneous

6PS

∆G = ∆H - T∆S

∆H ∆S ∆G

- + ∆G เปนลบเสมอ ปฏิกิริยาเกิดขึ้นเองไดทุกๆ อุณหภูมิ

+ - ∆G เปนบวกเสมอ ปฏิกิริยาเกิดขึ้นในทิศผันกลับทุกๆ 
อุณหภูมิ

+ +  ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นเองไดที่อุณหภูมิสูง (ดูดความรอน) ที่
อุณหภูมิตํ่าปฏิกิริยาเกิดในทิศผันกลับ

- -  ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นเองไดที่อุณหภูมิตํ่า (คายความรอน) ที่
อุณหภูมิสูงปฏิกิริยาเกิดในทิศผันกลับ

จากสมการ

- ถาในปฏิกิริยา ∆G < 0  แตปฏิกิริยาอาจเกิดชามากก็ได
-∆G บอกทิศทางของกระบวนการ spontaneous แตไมไดบอกอัตราของปฏิกิริยา
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การเลี่ยนแปลงเอนโทรปของกระบวนการเกิดข้ึนเองแบบคายและดูดความ
รอน (Spontaneous Exothermic and Endothermic Processes)

8PS

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

∆H0 = 177.8 kJ
∆S0 = 160.5 J/K

∆G0 = ∆H0 – T∆S0

ที่สภาวะมาตรฐาน 25 0C, 
∆G0 = 177.8 kJ � (25+273 K)  160.5 J/K

= 130.0 kJ

โจทย จงหาพลังงานเสรีกิบบสของปฏิกิริยาที่เกิดที่สภาวะมาตรฐานตอไปน้ี

กําหนดให
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จาก H = U + PV
ที่ P คงที่ dH = dq +dw + PdV +vdP
ภายใตเงื่อนไข reversible process , dw = dwrev , dq = dqrev = TdS

dG = dH � TdS = TdS + dwrev + PdV - TdS
= dwrev + PdV

 ถา dwrev = wexpansion + some other kinds of work (non-expansion work)
= -PdV+ dwnon-expansion

จะไดวา  dG = (-PdV+ dwnon-expansion) + PdV = dwnon-expansion

 พลังงานเสรีกิบบสคือ maximum non-expansion work

0

10PS

dG = dwnon-expansion

 และเพราะวาคิดแบบ reversible process  dwnon-expansion = dwnon-expansion,rev หรือ 
maximum non-expansion work  ดังน้ัน 
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โจทย 4.10 จงหาพลังงานที่เก็บสะสมไวไดเน่ืองจากกระบวนการเมตาบอลิซึม
ของกลูโคส 1 โมลภายในรางกาย 
กําหนดให ∆Ho

comb = -2808 kJ mol-1 และ ∆So = 182.4 J K-1 mol-1  และ T 
ภายในรางกาย = 37 oC

 วิธีทํา  พลังงานที่เก็บสะสมที่เกิดจากกระบวนการเมตาบอลิซึมของ
กลูโคสคือ non-expansion work ซึ่งก็คือพลังงานเสรีกิบบส

∆G0 = ∆H0 � T ∆S0

= -2808 kJ mol-1- (310K) (182.4 J K-1 mol-1 )
=  -2865  kJ mol-1 ตอบ

12PS

- พลังงานเสรีของกระบวนการท่ีอุณหภูมิหน่ึงภายใต P คงที่        
∆G = ∆H - T∆S 

- พลังงานเสรีของกระบวนการท่ีอุณหภูมิหน่ึงภายใต V คงที่        
∆A = ∆U - T∆S 

A = U - TS  
หรือ dA = dU - TdS
หรือ ∆A = ∆U - T∆S 

5.2  พลังงานเสรีเฮลมโฮลทซ (Helmholtz free energy, A)
พลังงานเสรีของกระบวนการท่ีเกิดภายใตสภาวะอุณหภูมิและปริมาตรคงที่

พลังงานเสรีเฮลมโฮลทซคือ maximum work
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aA + bB cC + dD

∆G0
rxn d∆G0 (D)fc∆G0 (C)f= [ + ] - b∆G0 (B)fa∆G0 (A)f[ + ]

∆G0
rxn n∆G0 (products)f= Σ m∆G0 (reactants)fΣ-

5.3 พลังงานเสรีมาตรฐานของปฏิกิริยา  (the standard free-energy of 
reaction ∆∆∆∆Go

rxn)
คาการเปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีของปฏิกิริยาภายใตอุณหภูมิ 25 oC ความดัน 
1 atm

∆∆∆∆Go
f พลังงานเสรีของการเกิดสารประกอบที่สภาวะมาตรฐาน

14PS

2C6H6 (l) + 15O2 (g) 12CO2 (g) + 6H2O (l)

∆G0
rxn n∆G0 (products)f= Σ m∆G0 (reactants)fΣ-

∆G0
rxn 6∆G0 (H2O)f12∆G0 (CO2)f= [ + ] - 2∆G0 (C6H6)f[ ]

∆G0
rxn = [ 12x–394.4 + 6x–237.2 ] – [ 2x124.5 ] = -6405 kJ

∆G0 = -6405 kJ < 0 spontaneous

โจทย จงหาพลังงานเสรีมาตรฐานของปฏิกิริยาตอไปน้ี 
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5.4 พลังงานเสรีมาตรฐานของปฏิกิริยา  (the standard free-energy of 
reaction ∆∆∆∆Go

rxn)
- คาการเปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีของปฏิกิริยาภายใตอุณหภูมิ 25 oC ความ
ดัน 1 atm
-∆Go

rxn ในปฏิกิริยาหนึ่งๆ สามารถบอกทิศทางของกระบวนการ 
spontaneous ได
- การหา ∆Go

rxn ใชหลักการเดียวกับการหา ∆Ho
rxn หรือ ∆So

rxn น่ันคือ

∆G0
rxn n∆G0 (products)f= Σ m∆G0 (reactants)fΣ-

โดยที่ ∆Go
f พลังงานเสรีของการเกิดสารประกอบที่สภาวะมาตรฐาน (standard 

free energy of formation)

16PS

∆H0
rxn   = Σn∆H0

f(products) -Σm∆H0
f(reatants)

= [c∆H0
f(C) + d∆H0

f(D)] –[ a∆H0
f(A) + b∆H0

f(B)] 

∆S0
rxn    = ΣnS0(products) -ΣmS0(reatants)

= [c ∆Sf
o(C) + d ∆Sf

o(D)] - [a ∆Sf
o(A) + b ∆Sf

o(B)] 

สมการ ∆Go
rxn ดังกลาวขางตน ไดจากการหาคาการเปลี่ยนแปลงของ

พลังงานเสรีของการเกิดสารต้ังตนและของการเกิดผลิตภัณฑที่สภาวะ
มาตรฐาน สามารถพิสูจนไดดังตัวอยางตอไปน้ี

aA + bB cC + dD

พิจารณาตัวอยางปฏิกิริยา
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จาก ∆Go
rxn = ∆Ho

rxn - T ∆So
rxn

= [c∆H0
f(C) + d∆H0

f(D) - a∆H0
f(A) - b∆H0

f(B) ] 
- T [c ∆Sf

o(C) + d ∆Sf
o(D) - a ∆Sf

o(A) - b ∆Sf
o(B)]

∆Go
rxn = c [∆H0

f(C) - T ∆Sf
o(C) ] + d [∆H0

f(D) - T ∆Sf
o(D) ]

- a [∆H0
f(A) - T ∆Sf

o(A) ] + b [∆H0
f(B) - T ∆Sf

o(B) ]

โดยที่ ∆Go
f = ∆Ho

f - T ∆So
f

∆Go
rxn = [c∆G0

f(C) + d∆G0
f(D)] –[ a∆G0

f(A) + b∆G0
f(B)] 

จะไดวา

∆Go
rxn = Σn∆G0

f(products) -Σm∆G0
f(reatants) = ∆Ho

rxn - T ∆So
rxn

18PS

- การศึกษาหา ∆Go
f ของสารประกอบพื้นฐานตางๆและเก็บรวบรวมไว

เปนมาตรฐานสําหรับประยุกตใชกับปฏิกิริยาอ่ืนๆ จึงมีความสําคัญ 

- คา ∆Go
f คํานวณจากสมการ 

∆Go
f = ∆Ho

f - T ∆So
f

โดยที่คามาตรฐาน ∆Ho
f (วัดจากการ

ทดลอง) เก็บรวบรวมอยูในตาราง
ฐานขอมูลเชนเดียวกับคามาตรฐาน So 

ซึ่งใชสําหรับคํานวณ ∆So
f
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ตารางแสดงสมบัติเทอรโมไดนามิกสของสารบางชนิดที่สภาวะมาตรฐาน
(∆Go

f = ∆Ho
f - T ∆So

f)  c = crystal, g = gas, l=liquid, s =solid

20PS

2C6H6 (l) + 15O2 (g) 12CO2 (g) + 6H2O (l)

∆G0
rxn n∆G0 (products)f= Σ m∆G0 (reactants)fΣ-

∆G0
rxn 6∆G0 (H2O)f12∆G0 (CO2)f= [ + ] - 2∆G0 (C6H6)f[ ]

โจทย 5 จงหาพลังงานเสรีมาตรฐานของปฏิกิริยาตอไปน้ี โดยอาศัยตารางที่ให 

พิจารณาตารางแสดงคา ∆G0
f ของชนิดสาร (รวมทั้งสถานะ) ที่เกี่ยวของใน

ปฏิกิริยา

วิธีทํา
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21PS
∆G0

rxn = [ 12x–394.4 + 6x–237.1 ] – [ 2x124.5 ] = -6405 kJ

22PS

โจทย จงหาพลังงานเสรีมาตรฐานของปฏิกิริยาตอไปน้ี โดยอาศัยตารางที่ให 
1/2 N2(g) + 3/2 H2(g) NH3(g)


