
1

1PS

5.5 พลังงานเสรีกิบบสกับสมดุลเคมี

1

2ln
P
PnRTG =∆

สําหรับปฏิกิริยาเคมีที่ผันกลับได เมื่อสารในสถานะกาซทําปฏิกิริยามี
ผลทําใหความดันเปลี่ยนแปลง  สมการการเปลี่ยนแปลงพลังงานเสรี
ของปฏิกิริยาเคมีเน่ืองจากการเปลี่ยนแปลงความดันภายใตอุณหภูมิ
คงที่ (สมมติวาเปนกาซอุดมคติ)

ถา ∆G คิดตอ 1 โมลของสารภายใตสภาวะมาตรฐาน (n =1, P1 = 1 atm)

PRTGG
PRTGGG

ln
ln

0

0

+=

=−=∆

P2 = P

5.5.1 พลังงานเสรีกิบบสกับคาคงท่ีสมดุลของระบบอุดมคติ

2PS

ปฏิกิริยาเคมีมากมายที่เกิดในสถานะของเหลวหรือในสารละลาย ซึ่ง
ปริมาณสารสามารถแทนดวยความเขมขน (c = n/V)  ดังน้ัน การ
เปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีตอ 1 โมลของสาร

2lncRTG =∆

1

2

11

22

1

2 ln
/
/lnln

c
cRT

VRTn
VRTnRT

P
PRTG ===∆

กําหนดใหที่สภาวะเร่ิมตน, สารมีความเขมขน c1 = 1M

cRTGG
cRTG
ln

ln
0 +=

=∆

แทน c2 = c  (ที่ความเขมขนใดๆ)
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พิจารณาปฏิกิริยาเคมีผันกลับได
aA + bB cC + dD

กําหนดให [A] , [B] , [C] และ [D] เปนความเขมขนของสาร A, B, C 
และ D ที่สภาวะสมดุล

]ln[0 AaRTaGaG AA +=

พลังงานเสรีกิบบสของสาร A จํานวน a โมล

Go
A : พลังงานเสรีกิบบสของสาร A จํานวน 1 โมล ที่สภาวะมาตรฐาน

]ln[
]ln[
]ln[

0

0

0

DdRTdGdG
CcRTcGcG
BbRTbGbG

DD

C

B

C

B

+=

+=
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bGaGdGcGG
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][][
][][ln

][][
][][ln
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ที่สภาวะสมดุล ∆G = 0
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dc

eq
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DCK

KRTG
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DCRTG
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
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




−=∆

คาคงที่สมดุลของปฏิกิริยา

QRTGG ln0 +∆=∆  
ba

dc

BA
DCQ

][][
][][

=

Q อัตราสวนความเขมขนจากปฏิกิริยา (the reaction quotient)
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ที่สภาวะหน่ึงๆ ของปฏิกิริยา

[ ]

Q
KRT

QKRT
QRTKRT

QRTGG

ln

lnln
lnln

ln0

−=

−−=
+−=

+∆=∆

          

          
          

  

K > Q ,    ∆G < 0  ปฏิกิริยาแบบ spontaneous ในทิศไปขางหนา (ซายไปขวา)
K < Q ,    ∆G > 0  ปฏิกิริยาแบบ spontaneous ในทิศไปยอนกลับ (ขวาไปซาย)
K = Q ,    ∆G = 0  ปฏิกิริยาอยูในสภาวะสมดุล

6PS

 โจทย  จงใชคาคงที่ของการละลายของ AgCl (Ksp=1.6 x 10-10), คํานวณการ
เปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีของกระบวนการดังกลาว

AgCl(s) Ag+(aq)  +  Cl-(aq)

Ksp = [Ag+][Cl-] = 1.6 x 10-10

จาก ∆G0 = -RT ln K

= -(8.314 J K-1 mol-1) (298 K) ln (1.6 x 10-10)

= 5.6 x 104 J mol-1 or 56 kJ mol-1

∆G0 > 0 และมีคาสูงมากแสดงวา AgCl ละลายในน้ําไดนอยมาก
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โจทย เอนไซม aldolase ชวยในปฏิกิริยายอยนํ้าตาลฟรุสโตส ดังสมการ 

ที่อุณหภูมิ 25 oC คาคงที่สมดุลของปฏิกิริยา เทากับ 8.9 x 10-5 M 
จงหา ∆G0 ของปฏิกิริยาน้ี
วิธีทํา ∆G0 = -RT ln K

= - (8.314 J K-1 mol-1)(298.15 K) ln (8.9 x 10-5 M)
= 23.11  kJ ตอบ  

FBP G3P

DHAP = Dihydroxyacetone
phosphate

8PS

โจทย จากโจทย 5.4 ถาผสม 0.01M FBP กับ 10-5 M G3P และ 10-5 M 
DHAP จงหาคา ∆G และทํานายทิศของปฏิกิริยา

วิธีทํา ∆G = ∆G0 + RT ln Q = ∆G0 + RT ln

= 23.11  kJ + (8.314 JK-1mol-1)(298K) ln

= 23.11  kJ + (8.314 JK-1mol-1)(298K) ln 10-8

= -22.5 kJ
K > Q ,   ∆G < 0  ปฏิกิริยาแบบ spontaneous ในทิศไปขางหนา (ซายไปขวา)

ตอบ

[DHAP][G3P]
[FBP]

(10-5)(10-5)
0.01
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5.5.2 พลังงานเสรีกิบบสกับสมดุลเชิงซอน
สมดุลเชิงซอน

A + B               C + D
K1สมดุลที่หน่ึง

สมดุลที่สอง C               E
K2

]][[
]][[

1 BA
DCK =

][
][

2 C
EK =

สมดุลรวมเชิงซอน A + B               E + D
K

















==

][
][

]][[
]][[

21 C
E

BA
DCKKK

10PS

21 lnlnln KKK +=

เติมฟงกชัน logarithms ในสมการ

คูณดวย -RT ในสมการ

21 lnlnln KRTKRTKRT −−=−

000
21 GGG ∆+∆=∆
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โจทย Aminotransferase เปนเอนไซมที่มีบทบาทในการแปลงชนิดกรดอะมิ
โน ตัวอยางเชน

α-ketoglutarate + alanine glutamine + pyruvate
ก) จงหาคาคงที่สมดุลของปฏิกิริยา ถา ∆G0 ของปฏิกิริยาน้ีเทากับ 0.06 kcal ที่
อุณหภูมิ 25 oC

ข) ถา pyruvate ที่เกิดขึ้นถูกออกซิไดซตออีกทอดหน่ึงโดยมีคา ∆G0 = -61.8 
kcal จงหาคาคงที่สมดุลรวมของปฏิกิริยา และทํานาย glutamine จะเกิดได
มากข้ึนหรือไม

วิธีทํา

904.0)
)298)(987.1(

1006.0exp(

)exp(

ln

11

3

1

0

1
1

1

0

1

=
×

−=

∆
−=

−=∆

−− KmolcalK
calK

RT
GK

KRTGก)

12PS

ข) กําหนดให คาคงที่สมดุลรวม K = K1K2

45

11

3

000

1092.1)
)298)(987.1(

1074.61exp(

74.618.6106.0
21

×=
×−

−=

−=−=

∆+∆=∆

−− KmolcalK
calK

GGG
            

เมื่อพิจารณาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ pyruvate ซึ่งเปนการรบกวน
สมดุลเน่ืองจากมีการลดความเขมขนของผลิตภัณฑของสมดุลใน
ปฏิกิริยาแรก ตามหลักสมดุลเลอชาเตอลิเยร ปฏิกิริยาจะเคลื่อนจากซาย
ไปขวามากข้ึนเพื่อปรับเขาสูสมดุลใหม น่ันคือจะได glutamine เพิ่มขึ้น
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5.5.3 พลังงานเสรีกิบบสกับคาคงท่ีสมดุลของระบบจริง

cRTGG ln0 +=

สมการพลังงานเสรีกิบบสที่กลาวมา  ความเขมขนอนุพันธมาจากกาซอุดมคติ 

-ซึ่งหน่ึงในสมบัติที่สําคัญของคือกาซอุดมคติ ไมมีแรงกระทําระหวางโมเลกุล 
- เราประยุกตสมการขางตนในกรณีสารละลายเจือจางมากๆ เรียกวา infinite 
dilution ซึ่งเปนสารละลายอุดมคติ (ideal solution)
- ในทางปฏิบัติ ความเขมขนของสารละลายจะสูงกวาสารละลายอุดมคติ ดังน้ัน
ความเขมขนของสารละลายจริงจะอยูในรูปของ activity, a 

a = γm  
γ : activity coefficient (สัมประสิทธิ์แอคติวิต้ี)
m : โมแลลิต้ิ (molality) หรือความเขมขนในหนวย mol solute/ 1 kg solvent

14PS

mRTGG γln0 +=

สมการพลังงานเสรีกิบบสของสารละลายจริง

สมการพลังงานเสรีกิบบสของคาคงที่ของสมดุลจริง 

ba

dc

ba

dc

ba

dc

BA

DC

BA

DC

BA

DC

mm
mm

aa
aa

K

KRTG

γγ
γγ

×==

−=∆ ln0
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5.5.4 สมการ Gibbs-Helmholtz กับคาคงท่ีสมดุล

2T
H

dT
T

Gd ∆
−=












 ∆

สมการ Gibbs-Helmholtz (อิทธิพลของอุณหภูมิที่มีตอพลังงานเสรี)

พิจารณาสมดุลของปฏิกิริยาเคมีที่สภาวะมาตรฐาน และความดันคงที่

∆G0 = -RT ln K

2

00

T
H

T
G

T
∆

−=





 ∆

∂
∂

( )

2

0

2

0

ln

lnln

RT
H

T
K

T
HKR

TT
KRT

T
∆

=
∂
∂

∆
−=−

∂
∂

=





 −

∂
∂

16PS

C
RT
HK

TTR
HKK

dT
RT

HKd
T

T

K

K

+
∆

−=









−

∆
−=−

∆
= ∫∫

0

12

0

12

2

0

ln

11lnln

ln
2

1

2

1

ยาย dT ไปดานขวาของสมการเพ่ืออินทิเกรท 

ถากราฟระหวาง ln K กับ 1/T เปนกราฟเสนตรง  ความชันของกราฟ =
R
H 0∆

−

น่ันคือเราสามารถหาเอนทาลปของปฏิกิริยาจากาการวัด K ที่อุณหภูมิตางๆ ได

แบบที่หน่ึง

แบบที่สอง

R
S

RT
HK

RT
STH

RT
GK

00

000

ln

)(ln

∆
+

∆
−=

∆−∆
−=

∆
−=

  C =  
R
S 0∆

(∆H0 คงที่หรือไมขึ้นกับอุณหภูมิในชวงที่วัด)

แบบที่สอง
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โจทย สาร Q สามารถยับยั้งเอนไซมชนิดหน่ึง (E)โดยการจับกับเอนไซมเกิด
เปนโมเลกุลเชิงซอน EQ ตามสมการ

E + Q                EQ
พบวาคาคงที่สมดุลเทากับ 1.8 x 103 M-1 ที่อุณหภูมิ 25 oC และเทากับ 3.45 x 103

M-1 ที่อุณหภูมิ 40 oC สมมติวา ∆Ho คงที่ในชวงอุณหภูมิดังกลาว จงหาคา ∆So

วิธีทํา

kcalKKmolcalK

TT
TT

K
KRH

TTR
HKK

               038.8
)313298(

)298)(313(
108.1
1045.3ln987.1

ln

11lnln

3

3
11

21

12

1

20

12

0

12

=







−









×
×

−=









−








−=∆









−

∆
−=−

−−

18PS

1

33

000
0

000
00

87.41
313

10453ln3131098710388

ln

ln

−

−

=

××+
=

+∆
=

∆−∆
=∆

∆−∆=∆
∆

+
∆

−=

  cal   K

).())(.(.
T

KRTH
T

GHS

STHG
R
S

RT
HK

          

            

 ;            
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5.6 สมการอนุพันธยอยของพลังงานเสรี
5.6.1 พิสูจนฟงกชัน U ประกอบดวยตัวแปร S และ V
จากกฎขอที่หน่ึงทางเทอรโมไดนามิกส

dU(S,V) = dq(S) + dw(V)
เมื่อ พิจารณา q(S)   ซึ่งเงื่อนไขสําคัญคือเปนกระบวนการแบบ reversible 

q = qrev , dqrev = TdS
และ w(V) เปนงานแบบขยายตัวเทาน้ัน (wnon-expansion = 0)

w = wrev, dwrev = -PdV + dwnon-expansion

dU = TdS - PdV
จะเห็นวา dU∝ dS และ dU∝ dV จะไดวา U เปนฟงกชันของ S และ V 
เชนกัน หรือ U(S,V)

0

20PS

สมการการอนุพันธยอยของ U(S,V)
dV

V
UdS

S
UdU

SV








∂
∂

+






∂
∂

=

น่ันคือ T
S
U

V

=






∂
∂ P

V
U

S

−=






∂
∂และ

คืออัตราสวนการเปลี่ยนพลังงานภายในเทียบกับเอนโทรปที่
ปริมาตรคงที่

VS
UT 






∂
∂

=

ขยายสมการอนุพันธยองขางตนโดยหารดวย dV และเพิ่มเงื่อนไขที่อุณหภูมิคงที่

STVT V
U

V
S

S
U

V
U








∂
∂

+






∂
∂








∂
∂

=






∂
∂

P
V
ST

V
U

T
T

T

−






∂
∂

==






∂
∂ π

ความดันภายใน (บทที่ 3) สัมพันธกับอัตราสวนการเปล่ียนเอนโทรปเทียบกับ dV
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5.6.2 สมการอนุพันธยอยเมื่อ G เปนฟงกชันของ P และ T
G = H - TS
dG = dH - d (TS) =  dH - TdS - S dT
dH = dU + PdV + VdP

ภายใตเงื่อนไข reversible process และ dwe = 0  จะได 
dU = T dS - PdV
dH = (TdS - PdV) + PdV + VdP

dG =  TdS - PdV + PdV + VdP - TdS - S dT
= VdP - S dT

จะเห็นวา dG∝ dP และ dU∝ dT น่ันคือความดันและอุณหภูมิมีผลตอ
การเปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีกิบบ 

22PS

สมการการอนุพันธยอยของ G(P,T)

dT
T
GdP

P
GdG

PT








∂
∂

−






∂
∂

=

น่ันคือ และV
P
G

T

=






∂
∂ S

T
G

P

−=






∂
∂

อุณหภูมิและความดันมีอิทธิพลตอการเปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีกิบบส ซึ่ง
การศึกษาผลของตัวแปรทั้งสองจะพิจารณาออกเปนสองสวน คือ

ก) ผลของพลังงานเสรีกิบบสเน่ืองจากการเปลี่ยนความดันที่อุณหภูมิคงที่

ข) ผลของพลังงานเสรีกิบบสเน่ืองจากการเปลี่ยนอุณหภูมิที่ความดันคงที่



12

23PS

ก) ผลของพลังงานเสรีกิบบสเน่ืองจากการเปลี่ยนความดันท่ีอุณหภูมิคงท่ี

V
P
G

T

=






∂
∂

ที่อุณหภูมิคงที่  เพราะปริมาตรเปนบวก พลังงานเสรีกิบบเพิ่มเสมอเม่ือ
ความดันของระบบเพิ่มขึ้น   โดยเฉพาะในสภาวะกาซพบวาความดันมีผล

ตอพลังงานเสรีมากที่สุด ในขณะท่ี
สภาวะของเหลวและของแข็งแทบไม
แตกตางกัน

24PS

จากสมการอนุพันธ V
P
G

T

=






∂
∂

∫∫ ===−=∆
2

1

2

1 1

2
12 ln

P

P

P

P P
PnRT

P
dPnRTdPVGGG

ที่ P1 = 1 atm = P0 G1 คือที่สภาวะมาตรฐาน น่ันคือ G1 = G0

ที่ P2 = P atm = P G2 คือที่สภาวะมาตรฐาน น่ันคือ G2 = G

0

0 ln
P
P

nRTGG =−

ที่อุณหภูมิคงที่ กาซอุดมคติ 1 โมล 0

0 ln
P
PRTGG mm +=

dG = VdP ที่อุณหภูมิคงที่
∫∫ =
2

1

P

P

VdPdG

0

0 ln
P
fRTGG mm +=สําหรับ กาซจริง 1 โมล f = fugacity
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ข) ผลของพลังงานเสรีกิบบสเน่ืองจากการเปลี่ยนอุณหภูมิท่ีความดันคงท่ี

S
T
G

P

−=






∂
∂

 เมื่อเขียนกราฟระหวาง G และ T  ไดกราฟเสนตรง โดย slope < 0

-ความชันของกราฟบอกถึงคาเอนโทรป
ของระบบ
- คาความชัน : gas > liquid > solid 
น่ันคืออุณหภูมิมีผลตอเอนโทรปที่
สภาวะกาซมากกวาของเหลวและ
ของเหลวมากกวาของแข็ง

S เพิ่มขึ้น  G ลดลงเมื่อเพิ่ม T

26PS

S
T
G

P

−=






∂
∂

T
H

T
G

dT
dG

T
H

T
G

dT
dG

−=−

−=





 −=

−=





+






==

−
−

−

T
G

dT
dG

TdT
T

Gd

T
G

dT
dG

TdT
dTG

dT
dGT

dT
dGT

dT
T

Gd

1

1
2

1
1

1

2

1
T
H

T
H

TdT
T

Gd
−=






−=














ที่ความดันคงที่

G = H - TS ,  -S = (G - H)/T

พิจารณา

Gibbs-Helmholtz equation
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2T
H

dT
T

Gd ∆
−=












 ∆

Gibbs-Helmholtz equation รูปที่เปนประโยชนกวาคือแสดงถึงการ
เปลี่ยนแปลงเชนปฏิกิริยาเคมี หรือการเปลี่ยนวัฐภาค ซึ่ง
แทน G  ดวย ∆G และ แทน H ดวย ∆H  จะได 

28PS

1/2 N2(g) + 3/2 H2(g) NH3(g)
∆Ho

f     kJ mol-1 0 0 -46.11
S0 J K-1mol-1 1/2 (191.61)     3/2(130.68) 192.45

∆Go
rxn = ∆Ho

rxn - T ∆So
rxn

∆Ho
rxn = 0 + 0 + (-46.11)     kJ mol-1

∆So
rxn = -99.38  J K-1mol-1

∆Go
rxn = -46.11 - [(273.15+25 K) (-99.38)/1000] = -16.48 kJ mol-1


