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บทที่ 1 ความสัมพันธ์พื้นฐานและกฎข้อที่หนึ่งทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น2

2 

1.1 ทบทวนการหาสมบัติตาง ๆ และกฎพื้นฐาน

ในหัวขอน้ีจะเปนการทบทวนนิยามตาง ๆ การใชสมการหรือวิธีตาง ๆ ในการหาสมบัติ

ทางอุณหพลศาสตรสําหรบัสสารที่กดอัดไดอยางงาย เชน แกสในอุดมคติ และของไหลที่กดอัดไมได 

รวมไปถึงสารทํางานในวัฏจักรทางอุณหพลศาสตรทั่วไป นอกจากน้ียังจะทบทวนกฎพื้นฐาน ไดแก

กฎขอที่หน่ึง และกฎขอที่สอง โดยที่ยังจะไมลงลึกในรายละเอียดในบทน้ี

  1. ศัพทพื้นฐานทางอุณหพลศาสตร

1.1 ระบบทางอุณหพลศาสตร (Thermodynamic System) หมายถึง ปริภู มิ

(Space) 3 มิติที่ถูกลอมรอบดวยพื้นผิวใด ๆ โดยภายในพื้นผิวน้ันเปนสสารที่เราสนใจ และ

โดยทั่วไปจะมีมวลอยูคาหน่ึง   

1.2 พื้นผิวควบคุม (Control Surface) หรือ ขอบเขต (Boundary) คือ พื้นผิวที่

อาจเปนพื้นผิวจริงหรือพื้นผิวสมมุติ และอาจหยุดน่ิงหรือเคล่ือนไหวลอมรอบระบบอยูความหนา

ของขอบเขตถือวาบางมากน่ันคือมีความหนาเปนศูนยทางคณิตศาสตร

1.3 ส่ิงรอบขาง (Surroundings) หรือส่ิงแวดลอม (Environment) คือ กายภาพ

ใด ๆ ที่อยูภายนอกขอบเขตของระบบ

1.4 ระบบปด (Closed System) หรือมวลควบคุม (Control Mass) คือ มวลที่อยู

ภายในขอบเขตปดที่ไมอนุญาตใหมวลเขาหรือออกได แตอนุญาตใหพลังงานผานเขาหรือออก

ขอบเขตน้ันได 

1.5 ระบบเปด (Opened System) หรือปริมาตรควบคุม (Control Volume)  

เปนปริมาตรที่ มีขอบเขตที่อนุญาตใหมวล และพลังงานผานเขาหรือออกได บางครั้งเรียกวา

ระบบการไหลแบบเปด (open flow system) 

1.6 สมบัติ (properties) คือ ลักษณะทางมหภาคซ่ึงสามารถถูกกําหนดคาเปน

ตัวเลขโดยไมจําเปนตองรูเหตุการณที่เกิดขึ้นกับระบบกอน สมบัติสามารถถูกนิยามไดดวยการวัด 

การนิยามดวยกฎทางอุณหพลศาสตร และ การนิยามดวยการรวมกันทางคณิตศาสตร สมบัติจะถูก

กําหนดไดเม่ือระบบอยูในสภาวะสมดุล

1.7 สภาวะ (State) คือ การอธิบายสภาพของระบบที่เวลาน้ัน ๆ  

1.8 กระบวนการ (Process) คือ การเปล่ียนแปลงของระบบจากสภาวะสมดุลหน่ึง

ไปยังอีกสภาวะสมดุลหน่ึง (สภาวะส้ินสุด)

1.9 เสนทาง (Path) ของกระบวนการ คือ ชุดของสภาวะตาง ๆ ที่ระบบผานไป

1.1 ทบทวนการหาสมบัติต่าง ๆ และกฎพื้นฐาน
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กฎข้อที่สอง
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  บทที่ 2 กฎข้อที่สองทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น30

30 

2.1 กฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตรของระบบปด

เม่ือกลาวถึงกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตร ตําราทุกเลมมักอางถึงบทบัญญัติของคลอ

เซียส (Clausius) กับบทบัญญัติของเคลวิน-พลังค (Kelvin – Planck)  

บทบัญญัติของคลอเซียส ถูกบันทึกใน ค.ศ. 1850 ดังน้ี

“ความรอนไมสามารถผานอยางตอเน่ือง จากบริเวณที่มีอุณหภูมิต่ําไปยังบริเวณที่ มี    

อุณหภูมิสูง” 

สังเกตวาคลอเซียส วาใชคําวาตอเน่ือง (Spontaneously) เพื่อเนนวา ความรอนจะไม

ถายเทจากที่อุณหภูมิต่ําไปยังอุณหภูมิสูงโดยตัวมันเอง แตจะเกิดขึ้นไดถามีตัวชวย

เคลวิน ใน ค.ศ. 1851 ไดตั้งขอสังเกตถึงความเปนไปไมไดในการสรางงานดวยอุปกรณ

บางอยาง โดยการลดอุณหภูมิใหต่ํากวาส่ิงแวดลอม ขณะที่พลังค ใน ค.ศ. 1897 ไดใหขอสังเกต

คลายกันแตอธิบายดวย อุปกรณที่ทํางานเปนวัฏจักร (Cyclic Device) และแหลงความรอน  

(Heat Reservoir) ซ่ึงถูกนํามารวมกันเปนบทบัญญัติของเคลวิน-พลังค

 “เปนไปไมไดที่จะสรางเครื่องจักรความรอน ที่ไมผลิตส่ิงอ่ืนใดเลยนอกจากการดึงความ

รอนจากแหลงความรอนเพียงแหลงเดียว และทําใหเกิดงานที่สมมูลกับความรอนน้ัน” 

บทบัญญัติของเคลวิน-พลังค ใหความสนใจตอกระบวนการเปล่ียนรูปของความรอน

เปนงาน เน่ืองจากกฎขอที่หน่ึงทางอุณหพลศาสตรไมไดกําหนดทิศทางของการเปล่ียนความรอน

เปนงานหรือเปล่ียนงานเปนความรอน ทั้งน้ีกระบวนการอยางหลังสามารถสังเกตไดโดยงาย เชน

การเกิดความรอนจากความเสียดทาน แตในกรณีของกระบวนการแรกพบวา เครื่องจักรความรอน

จะไมทําใหเกิดงานเม่ือไดรับความรอนจากแหลงความรอนเดียวโดยไมมีการถายเทความรอนออกสู

ส่ิงแวดลอม ซ่ึงเครื่องจักรที่ฝาฝนกฎดังกลาวมีชื่อเรียกวา “เครื่องจักรทํางานตอเน่ืองประเภท

ที่สอง” (Perpetual Motion Machine of The Second Kind, PMM2) ซ่ึงไมมีทางทํางานไดจริง

ใน ค.ศ. 1909 คาราธีโอดอรี ได นิยามกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตร ในทาง

คณิตศาสตรโดยไมยึดติดกับนิยามที่อาศัยอุปกรณที่ทํางานเปนวัฏจักร ซ่ึงนําไปสูการสรางฟงกชัน

ของเอนโทรป (หัวขอ 2.4) ที่สอดคลองกับสมการ δ𝑄 = 𝑇𝑑𝑆 ในที่น้ีจะพิจารณาความหมายกฎ

ขอที่สองในเชิงคณิตศาสตรกอน

2.1 กฎข้อที่สองทางอุณหพลศาสตร์ของระบบปิด
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3.1 บทนํา  

จากกฎขอที่ ห น่ึ งท างอุณ หพลศาสตร ได กล าวถึ งพ ลั งงาน ในรูป แบบต าง ๆ   

ทางวิศวกรรม พลังงานเหลาน้ันมี “คุณภาพ” ซ่ึงบอกดวยดีกรีของอรรถประโยชน (Degree  

of Usefulness) เม่ือระบบเกิดการเปล่ียนแปลงพลังงาน จะทําใหเกิดปฏิสัมพันธระหวาง “งาน” 

และ “ความรอน” ซ่ึงเราพบวาปฏิสัมพันธของงาน มีคุณคามากกวาปฏิสัมพันธของความรอน 

เน่ืองจากนําไปใชประโยชนไดมากกวา หรือกลาวไดวา

“คุณภาพของพลังงานถูกกําหนดดวย ศักยของพลังงานที่สามารถสรางงานที่ เปน

อรรถประโยชน” 

แมแตกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตรก็ใหความสําคัญกับงานมากกวาความรอน น่ันคือ 

งานสามารถเปล่ียนเปนความรอนไดทั้งหมด แตการเปล่ียนความรอนเปนงาน ตองผานเครื่องจักร

ที่ทํางานเปนวัฏจักรที่มีขอจํากัดมากมาย วารคส (Warks) ไดนิยามศักยของงานไวดังน้ี

“ศักยของงาน (work potential) ของปริมาณพลังงานที่ กําหนด นิยามดวยงาน

อรรถประโยชน สูงสุด (maximum useful work) ที่สามารถไดจากพลังงานน้ัน

ที่สภาพแวดลอมที่กําหนดให” 

และไดสรุปกฎขอที่หน่ึงและขอที่สองที่เก่ียวเน่ืองกันใหม ดังน้ี

“ปริมาณพลังงานทั้งหมด (ในขอบเขตของระบบ) จะมีคาคงที่” 

“ศักยในการผลิตงานอรรถประโยชนจะถูกลดลงไปเรื่อย ๆ ตลอดเวลา” 

เม่ือใดก็ตามที่ศักยของงานภายในพลังงานที่กําหนดลดลงระหวางผานกระบวนการ 

พลังงานน้ันจะเกิดการเส่ือมสภาพ ดังน้ันในการเปล่ียนรูปและการถายเทพลังงาน ถึงแมพลังงานจะ

ถูกอนุรักษแตขณะเดียวกันก็เกิดการเส่ือมสภาพดวย ส่ิงที่สําคัญทางวิศวกรรม คือ การพยายามลด

การเส่ือมสภาพระหวางการใชพลังงาน หากเราตองการวัดศักยของงานของระบบที่สภาวะใด ๆ

หรือที่เกิดการเปล่ียนแปลง เราตองสามารถประยุกตใชกฎทั้ง 2 ทางอุณหพลศาสตรไดพรอม ๆ กัน

3.1 บทน�า 
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4.1 วัฏจักรอยางงาย

จากบทที่ 2 เราทราบวาการกําเนิดเอนโทรป (σ) เกิดขึ้นในกระบวนการซ่ึงเปนผลมา

จากสภาพยอนกลับไมได การเปรียบเทียบการกําเนิดเอนโทรปของแหลงที่ทําใหเกิดสภาพยอนกลับ

ไมไดในกระบวนการ สามารถบงชี้ไดวา แหลงใดเปนปจจัยหลักที่ลดสมรรถนะของอุปกรณ เพื่อที่

วิศวกรจะไดเขาไปปรับปรุง

ในหัวขอน้ี เราจะวิเคราะหเอ็กเซอรย ี(Φ) และ สภาพยอนกลับไมได (𝛪) ของวัฏจักรที่

เปนระบบปดที่ไมซับซอน เพื่อเปนแนวทางการวิเคราะหในวัฏจักรอ่ืน ๆตอไป

พิจารณาเอ็กเซอรยทีั้งหมด (Total Exergy) ที่ไปพรอมกับการถายเทความรอน

Φ�� Σ𝑄� �1−
𝑇𝑜
𝑇𝑖
� (4-1)

และในกรณีพิ เศษที่ เกิดการถายเทความรอนกับแหลงความรอนแหลงเดียวที่ มี

อุณหภูมิ 𝑇�

Φ�,� � 𝑄� �1−
𝑇�
𝑇�
� (4-2)

สภาพยอนกลับไมไดของระบบปดที่ทํางานเปนวัฏจักร มีคาเทากับผลตางของงานที่

เกิดขึ้นจริงกับงานยอนกลับได หากงานยอนกลับไดเปนผลจากเอ็กเซอรยทีี่ถายเทไปกับความรอน

𝐼 = 𝑊��� −𝑊��� = 𝑊��� + ΣΦ�,� (4-3)

เน่ืองจาก 𝑊��� = −ΣΦ�,�  จึงตองใชเครื่องหมายบวก หนา ΣΦ�,�

 1. วัฏจักรของเคร่ืองจักรความรอน  

  สําหรับเครื่องจักรความรอนอยางงาย เขียนสมการสมดุลพลังงานไดดังน้ี

𝑄� + 𝑄� +𝑊 = ∆𝐸 = 0 (4-4)

และการกําเนิดเอนโทรปในเครื่องจักรความรอน

𝜎��� = ∆𝑆��� − Σ
𝑄𝑖
𝑇𝑖

=
−𝑄�
𝑇�

−
𝑄�
𝑇�

≥ 0 (4-5)

4.1 วัฏจักรอย่างง่าย
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5.1 บทนํา

ในการกําหนดสภาวะของสสารที่กดอัดไดอยางงาย สสารจะตองถูกระบุดวยสมบัติอิน

เทนซิฟที่เปนอิสระจากกันอยางนอย 2 ตัว โดยทั่วไปเราจะเลือกความดัน (𝑃) ปริมาตรจําเพาะ 

(𝑣)  และอุณหภูมิ (𝑇) เปนคุณสมบัติดังกลาว และสามารถนํามาเขียนไดในรูป

𝑓(𝑃, 𝑣,𝑇) = 0 (5-1)

  

เราจะสามารถนิยามฟงกชันของสมการ (5-1) ไดวาเปน สมการสภาวะ (Equation of 

State) ในบางกรณี เราอาจพิจารณาใชความหนาแนน (ρ) แทนปริมาตรจําเพาะ ซ่ึงที่จริงเรา

สามารถใชตัวแปรอ่ืน ๆ ที่ใหผลลัพธสอดคลองกับฟงกชัน (5-1) และเรียกวาสมการสภาวะก็ได 

แตโดยทั่วไปหากกลาวถึงสมการสภาวะ จะหมายถึงฟงกชันที่อยูในรูป 𝑃𝑣𝑇
สมการสภาวะมีความสําคัญในการใชคํานวณสภาวะตาง ๆ ของสสารในเฟสแกส และ

เฟสของเหลว โดยสามารถแสดงในรูปสมการ กราฟ หรือชุดขอมูลในตาราง นอกจากน้ี สมการ

สภาวะมีความสําคัญอีก 2 ประการ คือ การทํานายสภาวะของสสารภายใตชวง 𝑃𝑣𝑇 ที่กําหนด 

และชวยประมาณคาสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่ไมสามารถวัดไดโดยตรง

การทํานายสภาวะของสสารภายใตชวง 𝑃𝑣𝑇 ที่กําหนด

รูปที่ 5-1 ความสัมพันธระหวางความดันลดรูป Pr (แกนตั้ง) กบัปริมาตรจําเพาะลดรูป vr  

   (แกนนอน) ที่ไดจากการทดลองของแกสอารกอน ตามเสนไอโซเทอรม

5.1 บทน�า
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6.1 บทนํา

สมบัติทางอุณหพลศาสตรของสสารเปนส่ิงที่วิศวกรและนักวิทยาศาสตรตองการรู เพื่อ

จะนําไปศึกษาในเรื่องตาง ๆ ปจจุบันมีขอมูลทางการทดลองมากมายที่สามารถนํามาใชได 

โดยเฉพาะอยางยิ่งคาสหสัมพันธระหวางความดัน ปริมาตรเฉพาะ อุณหภูมิ และความสัมพันธ

ระหวางความจุความรอนจําเพาะกับอุณหภูมิในชวงความดันต่ํา ซ่ึงขอมูลเหลาน้ันจะถูกนํามาใชหา

สมบัติอ่ืน ๆ เชน พลังงานภายใน เอนทัลป เอนโทรป เปนตน ซ่ึงจะเห็นไดวาอุณหพลศาสตรเปน

เครื่องมือที่ชวยเราหาคาสมบัติตาง ๆของสสาร โดยอาศัยความสัมพันธจากคาสมบัติอ่ืน ๆ ที่

สามารถวัดไดโดยตรง

ประเด็นที่สําคัญอีกประการหน่ึง คือ บางครั้งคาสมบัติทางอุณหพลศาสตรน้ัน มีขอมูล

ไมเพียงพอในชวงสภาวะที่สนใจ หรือ อยูในชวงสภาวะที่ยากตอการวัด เทคนิคที่ใชในการประมาณ

คาที่สภาวะเหลาน้ันจึงมีความสําคัญ ตัวอยางที่เห็นไดชัด คือ การใชคาปจจัยการกดอัดแบบวางนัย

ทั่วไป (Generalized Compressibility Factor) เพื่อใชในการหาขอมูล 𝑃𝑣𝑇 ของแกสเม่ือไม

สามารถหาคาจากการทดลองได

กอนที่เราจะศึกษาการหาความสัมพันธของสมบัติตาง ๆ ทางอุณหพลศาสตร เราควร

ทบทวนแคลคูลัสเก่ียวกับการหาอนุพันธยอย เพื่อจะไดนําไปใชในหัวขอตอ ๆ ไป

6.2 การหาอนุพันธยอยข้ันพื้นฐาน

สถานะของสสารระบุไดดัวยตัวแปรบอกสภาวะที่เปนอิสระอยางนอย 2 ตัวแปร

จาก    

𝑥 = 𝑥(𝑦, 𝑧)

หรือเขียนในรูปความสัมพันธโดยรวม

   𝑓(𝑥,𝑦, 𝑧) = 0

ทางคณิตศาสตร อนุพันธทั้งหมดของตัวแปรตาม 𝑥 สามารถหาไดจาก

𝑑𝑥 = �
𝜕𝑥
𝜕𝑦
�
�
𝑑𝑦 + �

𝜕𝑥
𝜕𝑧
� 𝑑𝑧 (6-1)

และเราสามารถเขียน 𝑑𝑦  𝑑𝑧 ในรูปที่คลายกัน

6.1 บทน�า

146 

6.1 บทนํา

สมบัติทางอุณหพลศาสตรของสสารเปนส่ิงที่วิศวกรและนักวิทยาศาสตรตองการรู เพื่อ

จะนําไปศึกษาในเรื่องตาง ๆ ปจจุบันมีขอมูลทางการทดลองมากมายที่สามารถนํามาใชได 

โดยเฉพาะอยางยิ่งคาสหสัมพันธระหวางความดัน ปริมาตรเฉพาะ อุณหภูมิ และความสัมพันธ

ระหวางความจุความรอนจําเพาะกับอุณหภูมิในชวงความดันต่ํา ซ่ึงขอมูลเหลาน้ันจะถูกนํามาใชหา

สมบัติอ่ืน ๆ เชน พลังงานภายใน เอนทัลป เอนโทรป เปนตน ซ่ึงจะเห็นไดวาอุณหพลศาสตรเปน

เครื่องมือที่ชวยเราหาคาสมบัติตาง ๆของสสาร โดยอาศัยความสัมพันธจากคาสมบัติอ่ืน ๆ ที่

สามารถวัดไดโดยตรง

ประเด็นที่สําคัญอีกประการหน่ึง คือ บางครั้งคาสมบัติทางอุณหพลศาสตรน้ัน มีขอมูล

ไมเพียงพอในชวงสภาวะที่สนใจ หรือ อยูในชวงสภาวะที่ยากตอการวัด เทคนิคที่ใชในการประมาณ

คาที่สภาวะเหลาน้ันจึงมีความสําคัญ ตัวอยางที่เห็นไดชัด คือ การใชคาปจจัยการกดอัดแบบวางนัย

ทั่วไป (Generalized Compressibility Factor) เพื่อใชในการหาขอมูล 𝑃𝑣𝑇 ของแกสเม่ือไม

สามารถหาคาจากการทดลองได

กอนที่เราจะศึกษาการหาความสัมพันธของสมบัติตาง ๆ ทางอุณหพลศาสตร เราควร

ทบทวนแคลคูลัสเก่ียวกับการหาอนุพันธยอย เพื่อจะไดนําไปใชในหัวขอตอ ๆ ไป

6.2 การหาอนุพันธยอยข้ันพื้นฐาน

สถานะของสสารระบุไดดัวยตัวแปรบอกสภาวะที่เปนอิสระอยางนอย 2 ตัวแปร

จาก    

𝑥 = 𝑥(𝑦, 𝑧)

หรือเขียนในรูปความสัมพันธโดยรวม

   𝑓(𝑥,𝑦, 𝑧) = 0

ทางคณิตศาสตร อนุพันธทั้งหมดของตัวแปรตาม 𝑥 สามารถหาไดจาก

𝑑𝑥 = �
𝜕𝑥
𝜕𝑦
�
�
𝑑𝑦 + �

𝜕𝑥
𝜕𝑧
� 𝑑𝑧 (6-1)

และเราสามารถเขียน 𝑑𝑦  𝑑𝑧 ในรูปที่คลายกัน

6.2 การหาอนุพันธ์ย่อยขั้นพื้นฐาน
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  บทที่ 7 กฎข้อที่สามทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น180

180 

7.1 บทนํา

การวิเคราะหกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตรสําหรับระบบปฏิกิริยาเคมีตองการ 

“คาสัมบูรณ” ของเอนโทรปของแตละสารหรือที่เรียกวา สปชีส (species) ในปฏิกิริยา การใช

ความสัมพันธแบบวางนัยทั่วไปของเอนโทรปที่อธิบายโดยความดัน และอุณหภูมิไมเพียงพอ

ที่จะหาคาดังกลาว กฎขอที่สามทางอุณหพลศาสตรเปนตัวที่ชวยกําหนดคาพื้นฐานในการหา  

“คาสัมบูรณ” ของเอนโทรปของสาร

จากกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตร สําหรับกระบวนการที่ยอนกลับไดภายในการ

เปล่ียนแปลงเอนโทรปหาไดจาก

𝑑𝑆 = �
𝛿𝑄
𝑇
����
���

เม่ือมีการเป ล่ียนแปลงสภาวะห น่ึงไปอีกสภาวะหน่ึง และพิจารณาเอนโทรป

ตอหนวยมวล

∆𝑠 = � �
𝛿𝑞
𝑇 ����

���

�

�

แทนคา 𝛿𝑞 ดวย 𝑑ℎ − 𝑣𝑑𝑃

∆𝑠 = �
𝑑ℎ
𝑇 −�

𝑣𝑑𝑃
𝑇

จะไดวา สําหรับกรณีพิเศษ เชน แกสในอุดมคติ หรือ สสารกดอัดไมได สมการดานบน

ชวยใหสามารถหาความสัมพันธระหวางเอนโทรปกับเอนทัลปโดยใชสมบัติ 𝑃𝑣𝑇  ได 

สําหรับกรณีแกสจริงจะใชวิธีการวัดคาสมบัติ 𝑃𝑣𝑇  และความจุความรอนจําเพาะ 𝑐�         

ที่สภาวะตาง ๆ แลวจึงสรางแบบจําลองทางคณิตศาสตรในการหาคาเอนโทรปออกมา โดยในการ

สรางตารางแสดงสมบัติของเอนโทรป คาตําแหนงอางอิงของเอนโทรปจะถูกสมมุติขึ้น เม่ือนํามา

คํานวณหาผลตาง ∆𝑠 ระหวางสภาวะตาง ๆ คาตําแหนงอางอิงเหลาน้ีจะถูกหักลางกันหมด

ในการวิเคราะหระบบปฏิกิริยาเคมี การเปล่ียนแปลงเอนโทรปเม่ือเกิดปฏิกิริยาเคมีหาไดจาก

∆s = Σ(𝑁�𝑠�)���� − Σ(𝑁�𝑠�)����

เน่ืองจากสปชีสของสารตั้งตน (Reactants) กับสปชีสของสารผลิตภัณฑ (Products)  

เปนคนละตัวกัน จึงไมสามารถนํามาหักลางคาตําแหนงอางอิงกันได จึงจําเปนตองหาวิธีการอ่ืน 

แนวทางในการหาเอนโทรป ของแตละสปชีสทําได โดยพิจารณาการเปล่ียนแปลงของเอนโทรป

7.1 บทน�า
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  บทที่ 8 อุณหพลศาสตร์เชิงสถิติ

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น196

196 

8.1 บทนํา

อุณหพลศาสตรวิศวกรรมเปนการประยุกตศาสตรทางดานฟสิกสมาใชงานในเชิง

วิศวกรรมการพิจารณาระบบหรือปริมาตรควบคุมตาง ๆเปนการพิจารณาในเชิงมหภาค สมบัติ

ตาง ๆ ลวนวัดไดจากเครื่องมือวัด ขอมูลจากการทดลอง หรือคํานวณจากสมการความสัมพันธ

ตาง ๆ เชน สมการสภาวะ อยางไรก็ตาม อุณหพลศาสตรในสาขาฟสิกสเปนการศึกษาในเชิงจุลภาค 

น่ันคือ สมบัติตาง ๆของสสารถูกพิจารณาในระดับอะตอมหรือโมเลกุล ซ่ึงมีจํานวนมากมาย

มหาศาล การคํานวณจึงตองใชศาสตรทางสถิติเขามาชวย จึงเปนที่มาของ อุณหพลศาสตรเชิงสถิติ

(Statistical Thermodynamics) ในบทน้ีเราตองการแสดงใหเห็นวาอุณหพลศาสตรวิศวกรรม

และอุณหพลศาสตรเชิงสถิติลวนเปนส่ิงเดียวกัน เพียงแตมองคนละมุมมอง สมบัติตาง ๆ และกฎ

ทางอุณหพลศาสตรลวนสอดคลองกันไมวาจะพิจารณาจากมุมมองใด

 1. กลศาสตรคลาสสิก 

   ในทางวิศวกรรม กฎของนิวตันวาดวยกลศาสตรทั้ง 3 ขอ สามารถพิสูจนไดอยางไมมี

ขอสงสัย เน่ืองจากเปนระบบเชิงมหภาค เม่ือเปรียบเทียบกับขนาดของอะตอมหรือโมเลกุลของ

สสาร แตในทางฟสิกสเราจะพิสูจนไดอยางไรวาอนุภาคของสสาร ไมวาจะเปนอะตอมหรือโมเลกุล 

มีความสอดคลองกับกฎของนิวตันหรือที่เรียกวา กลศาสตรคลาสสิก (Classical Mechanics)

  ลองพิจารณากลองปดขนาด 1 ลูกบาศกน้ิว ภายในบรรจุแกสอะตอมเดี่ยวที่อุณหภูมิ

และความดันบรรยากาศ ระบบซ่ึงในกรณีน้ี คือ แกส มีขนาดเล็กลงเม่ือพิจารณาในเชิงมหภาค

แตเม่ือพิจารณาในระดับจุลภาคเพื่อหาจํานวนอนุภาคของแกสภายในกลอง โดยใชสมการสภาวะ

พิจารณาวาแกสในกลองเปนแกสในอุดมคติและใชตัวเลขของอะโวกาโดร จะไดวาจํานวนอนุภาค

ของแกสในกลองมีประมาณ 1020 อะตอม ปริมาณดังกลาวเราสามารถพิจารณาไดวาแกสมีความ

ตอเน่ืองซ่ึงเปนพื้นฐานของการประมาณคาทางอุณหพลศาสตรคลาสสิก

ในทางจุลภาค เราตองการประมาณคาซ่ึงเปนคาเฉล่ียของอนุภาคในกลองจํานวน 1020

อนุภาค จากสมมุติฐานวาเปนแกสอุดมคติ แตละอะตอมของแกสจะไมมีปฏิสัมพันธกันยกเวนการ

ชนกัน และสมมุติดวยวาแตละอะตอมมีความแตกตางกัน ซ่ึง ณ ชั่วขณะเวลาหน่ึง แตละอะตอมจะ

มีพิกัด x y และ z รวมถึงความเร็ว 𝑉� 𝑉� และ 𝑉� ในกลองที่แตกตางกัน ดังน้ัน ในรูปปริภูมิพื้นที่ 

1 จุด จะประกอบดวย 6 พิกัดของตําแหนงและความเร็วที่กลาวมาแลว บางครั้งเราเรียก ปริภูมิช้ี

วัดปริภูมิแกมมา (-space) ซ่ึงมีพิกัด 6 x 1020 จุด

  จากขอมูลพิกัด 6 x 1020 จุด เราจะสามารถทํานายพฤติกรรมในอนาคตของระบบได

จากการชนกันระหวางอะตอมดวยกันเอง และอะตอมกันผนังกลอง ซ่ึงสงผลใหเกิดการเปล่ียนทิศ

ทางการเคล่ือนที่และการเปล่ียนแปลงโมเมนตัม รวมถึงพลังงานดวย ดวยปริมาณขอมูลมหาศาล

8.1 บทน�า
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