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คํานํา 

 

 

หนังสือ อุณหพลศาสตรวิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต และอุณหพลศาสตรเชิงสถิติเบื้องตน

น้ี เขียนขึ้นจากการเตรียมการสอนวิชา 302522 อุณหพลศาสตรวิศวกรรมขั้นสูง ที่มหาวิทยาลัยนเรศวร 

ซ่ึงผูเขียนไดเรียบเรียงจากตําราที่ใชเรียนขณะศึกษาระดับปริญญาโทและปริญญาเอก ขณะศึกษาตอที่

ประเทศสหรัฐอเมริกา บวกกับตําราและเอกสารอ่ืน ๆ อีกหลายเลมซ่ึงเปนที่นิยมใชในการเรียนการสอน

อุณหพลศาสตร ทั้งในสายวิศวกรรมศาสตรและในสายฟสิกส 

เม่ือครั้งที่ ผู เขียนไดศึกษาระดับปริญญาโทสาขาวิศวกรรมเครื่องกล ณ University of 

Colorado at Boulder และไดลงเรียนวิชา Thermodynamics ระดับปริญญาโทน้ัน ผูเขียนประสบ

ปญหาเปนอยางมากในการเรียน เน่ืองจากเน้ือหาที่เรียนไมใชอุณหพลศาสตรวิศวกรรมที่คุนเคย แตเปน

การเรียนอุณหพลศาสตรเชิงสถิติ ซ่ึงเปนการศึกษาอุณหพลศาสตรจากมุมมองเชิงจุลภาค จําไดวาตอง

ขอใหเพื่อนคนไทยที่เรียนฟสิกสชวยติวเน้ือหาในสวนที่เปนพื้นฐานให แตเม่ือเรียนไปก็ทําใหรูวาที่มาที่ไป

ของสมการและทฤษฎีตาง ๆ ไมวาจะมองจากมุมมองแบบจุลภาค หรือมองจากมุมมองแบบมหภาคลวน

แลวแตมีความสัมพันธสอดคลองกัน ทําใหเรามองเห็นภาพรวมของศาสตรที่เกิดจากการหลอมรวมกัน

ของแนวคิดและทฤษฎีของนักวิทยาศาสตรและวิศวกรหลากหลายสาขา หลากหลายชวงเวลา สราง

ศาสตรที่มีความสําคัญตอโลก ดังที่สตีเฟน ฮอวคกิง นักวิทยาศาสตรรางวัลโนเบลไดกลาวไวในหนังสือ A 

Brief History of Time ถึงความสําคัญของอุณหพลศาสตรที่มีตอการศึกษาฟสิกส ดังน้ี 

“…There are at least three different arrows of time. First, there is the 

thermodynamics arrow of time, the direction of time in which disorder or 

entropy increases. Then, there is the psychological arrow of time. This is the 

direction in which we feel time passes, the direction we remember the past 

but not the future. Finally, there is the cosmological arrow of time. This is the 

direction of time in which the universe is expanding rather than contracting.” 

 ผูเขียนตองขอขอบคุณ คุณแพรวไพลิน เกษียรมาตุเรศ ที่มีสวนชวยพิมพงานตนฉบับน้ีออกมา 

คุณสรญา แสงเย็นพันธ สําหรับกราฟฟกประกอบสวนใหญในเลม (บางสวนผูเขียนทําเองบน iPad โดย

ใชแอป  Sketchbook®) คุณภุชงค พุทธวงศ  นองชายและเพื่อน  ผูคอยถกเถียงประเด็นตาง ๆ  

จากภาพยนตร หนังสือ และเรื่องราวตาง ๆ ทําใหเกิดความคิดในการเขียนหนังสือเลมน้ี และที่สําคัญ

ที่สุดคือ คุณธนพรรณ พุทธวงศ และ ด.ช.ฌาน พุทธวงศ ภรรยาและบุตร ที่ เปนกําลังใจสําคัญใน 

การผลักดันใหเขียนหนังสือเลมน้ีขึ้นมาจนสําเร็จ 

        ภาณุ พุทธวงศ 

         มีนาคม 2560  
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บทที่ 1 ความสัมพันธ์พื้นฐานและกฎข้อที่หนึ่งทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น2

2 

1.1 ทบทวนการหาสมบัติตาง ๆ และกฎพื้นฐาน

ในหัวขอน้ีจะเปนการทบทวนนิยามตาง ๆ การใชสมการหรือวิธีตาง ๆ ในการหาสมบัติ

ทางอุณหพลศาสตรสําหรบัสสารที่กดอัดไดอยางงาย เชน แกสในอุดมคติ และของไหลที่กดอัดไมได 

รวมไปถึงสารทํางานในวัฏจักรทางอุณหพลศาสตรทั่วไป นอกจากน้ียังจะทบทวนกฎพื้นฐาน ไดแก

กฎขอที่หน่ึง และกฎขอที่สอง โดยที่ยังจะไมลงลึกในรายละเอียดในบทน้ี

  1. ศัพทพื้นฐานทางอุณหพลศาสตร

1.1 ระบบทางอุณหพลศาสตร (Thermodynamic System) หมายถึง ปริภู มิ

(Space) 3 มิติที่ถูกลอมรอบดวยพื้นผิวใด ๆ โดยภายในพื้นผิวน้ันเปนสสารที่เราสนใจ และ

โดยทั่วไปจะมีมวลอยูคาหน่ึง   

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

อาจเปนพื้นผิวจริงหรือพื้นผิวสมมุติ และอาจหยุดน่ิงหรือเคล่ือนไหวลอมรอบระบบอยูความหนา

ของขอบเขตถือวาบางมากน่ันคือมีความหนาเปนศูนยทางคณิตศาสตร

1.3 ส่ิงรอบขาง (Surroundings) หรือส่ิงแวดลอม (Environment) คือ กายภาพ

ใด ๆ ที่อยูภายนอกขอบเขตของระบบ

1.4 ระบบปด (Closed System) หรือมวลควบคุม (Control Mass) คือ มวลที่อยู

ภายในขอบเขตปดที่ไมอนุญาตใหมวลเขาหรือออกได แตอนุญาตใหพลังงานผานเขาหรือออก

ขอบเขตน้ันได 

1.5 ระบบเปด (Opened System) หรือปริมาตรควบคุม (Control Volume)  

เปนปริมาตรที่ มีขอบเขตที่อนุญาตใหมวล และพลังงานผานเขาหรือออกได บางครั้งเรียกวา

ระบบการไหลแบบเปด (open flow system) 

1.6 สมบัติ (properties) คือ ลักษณะทางมหภาคซ่ึงสามารถถูกกําหนดคาเปน

ตัวเลขโดยไมจําเปนตองรูเหตุการณที่เกิดขึ้นกับระบบกอน สมบัติสามารถถูกนิยามไดดวยการวัด 

การนิยามดวยกฎทางอุณหพลศาสตร และ การนิยามดวยการรวมกันทางคณิตศาสตร สมบัติจะถูก

กําหนดไดเม่ือระบบอยูในสภาวะสมดุล

1.7 สภาวะ (State) คือ การอธิบายสภาพของระบบที่เวลาน้ัน ๆ  

1.8 กระบวนการ (Process) คือ การเปล่ียนแปลงของระบบจากสภาวะสมดุลหน่ึง

ไปยังอีกสภาวะสมดุลหน่ึง (สภาวะส้ินสุด)

1.9 เสนทาง (Path) ของกระบวนการ คือ ชุดของสภาวะตาง ๆ ที่ระบบผานไป

1.1 ทบทวนการหาสมบัติต่าง ๆ และกฎพื้นฐาน

ตวั
อย
า่ง



กฎข้อที่สอง
ทางอุณหพลศาสตร

2์บทที่

CHAPTER

ตวั
อย
า่ง



  บทที่ 2 กฎข้อที่สองทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น30

30 

2.1 กฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตรของระบบปด

เม่ือกลาวถึงกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตร ตําราทุกเลมมักอางถึงบทบัญญัติของคลอ

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

บทบัญญัติของคลอเซียส ถูกบันทึกใน ค.ศ. 1850 ดังน้ี

“ความรอนไมสามารถผานอยางตอเน่ือง จากบริเวณที่มีอุณหภูมิต่ําไปยังบริเวณที่ มี    

อุณหภูมิสูง” 

สังเกตวาคลอเซียส วาใชคําวาตอเน่ือง (Spontaneously) เพื่อเนนวา ความรอนจะไม

ถายเทจากที่อุณหภูมิต่ําไปยังอุณหภูมิสูงโดยตัวมันเอง แตจะเกิดขึ้นไดถามีตัวชวย

เคลวิน ใน ค.ศ. 1851 ไดตั้งขอสังเกตถึงความเปนไปไมไดในการสรางงานดวยอุปกรณ

บางอยาง โดยการลดอุณหภูมิใหต่ํากวาส่ิงแวดลอม ขณะที่พลังค ใน ค.ศ. 1897 ไดใหขอสังเกต

คลายกันแตอธิบายดวย อุปกรณที่ทํางานเปนวัฏจักร (Cyclic Device) และแหลงความรอน  

(Heat Reservoir) ซ่ึงถูกนํามารวมกันเปนบทบัญญัติของเคลวิน-พลังค

 “เปนไปไมไดที่จะสรางเครื่องจักรความรอน ที่ไมผลิตส่ิงอ่ืนใดเลยนอกจากการดึงความ

รอนจากแหลงความรอนเพียงแหลงเดียว และทําใหเกิดงานที่สมมูลกับความรอนน้ัน” 

บทบัญญัติของเคลวิน-พลังค ใหความสนใจตอกระบวนการเปล่ียนรูปของความรอน

เปนงาน เน่ืองจากกฎขอที่หน่ึงทางอุณหพลศาสตรไมไดกําหนดทิศทางของการเปล่ียนความรอน

เปนงานหรือเปล่ียนงานเปนความรอน ทั้งน้ีกระบวนการอยางหลังสามารถสังเกตไดโดยงาย เชน

การเกิดความรอนจากความเสียดทาน แตในกรณีของกระบวนการแรกพบวา เครื่องจักรความรอน

จะไมทําใหเกิดงานเม่ือไดรับความรอนจากแหลงความรอนเดียวโดยไมมีการถายเทความรอนออกสู

ส่ิงแวดลอม ซ่ึงเครื่องจักรที่ฝาฝนกฎดังกลาวมีชื่อเรียกวา “เครื่องจักรทํางานตอเน่ืองประเภท

ที่สอง” (Perpetual Motion Machine of The Second Kind, PMM2) ซ่ึงไมมีทางทํางานไดจริง

ใน ค.ศ. 1909 คาราธีโอดอรี ได นิยามกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตร ในทาง

คณิตศาสตรโดยไมยึดติดกับนิยามที่อาศัยอุปกรณที่ทํางานเปนวัฏจักร ซ่ึงนําไปสูการสรางฟงกชัน

ของเอนโทรป (หัวขอ 2.4) ที่สอดคลองกับสมการ δ𝑄 = 𝑇𝑑𝑆 ในที่น้ีจะพิจารณาความหมายกฎ

ขอที่สองในเชิงคณิตศาสตรกอน

2.1 กฎข้อที่สองทางอุณหพลศาสตร์ของระบบปิด
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3.1 บทนํา  

จากกฎขอที่ ห น่ึ งท างอุณ หพลศาสตร ได กล าวถึ งพ ลั งงาน ในรูป แบบต าง ๆ   

ทางวิศวกรรม พลังงานเหลาน้ันมี “คุณภาพ” ซ่ึงบอกดวยดีกรีของอรรถประโยชน (Degree  

of Usefulness) เม่ือระบบเกิดการเปล่ียนแปลงพลังงาน จะทําใหเกิดปฏิสัมพันธระหวาง “งาน” 

และ “ความรอน” ซ่ึงเราพบวาปฏิสัมพันธของงาน มีคุณคามากกวาปฏิสัมพันธของความรอน 

เน่ืองจากนําไปใชประโยชนไดมากกวา หรือกลาวไดวา

“คุณภาพของพลังงานถูกกําหนดดวย ศักยของพลังงานที่สามารถสรางงานที่ เปน

อรรถประโยชน” 

แมแตกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตรก็ใหความสําคัญกับงานมากกวาความรอน น่ันคือ 

งานสามารถเปล่ียนเปนความรอนไดทั้งหมด แตการเปล่ียนความรอนเปนงาน ตองผานเครื่องจักร

ที่ทํางานเปนวัฏจักรที่มีขอจํากัดมากมาย วารคส (Warks) ไดนิยามศักยของงานไวดังน้ี

“ศักยของงาน (work potential) ของปริมาณพลังงานที่ กําหนด นิยามดวยงาน

อรรถประโยชน สูงสุด (maximum useful work) ที่สามารถไดจากพลังงานน้ัน

ที่สภาพแวดลอมที่กําหนดให” 

และไดสรุปกฎขอที่หน่ึงและขอที่สองที่เก่ียวเน่ืองกันใหม ดังน้ี

“ปริมาณพลังงานทั้งหมด (ในขอบเขตของระบบ) จะมีคาคงที่” 

“ศักยในการผลิตงานอรรถประโยชนจะถูกลดลงไปเรื่อย ๆ ตลอดเวลา” 

เม่ือใดก็ตามที่ศักยของงานภายในพลังงานที่กําหนดลดลงระหวางผานกระบวนการ 

พลังงานน้ันจะเกิดการเส่ือมสภาพ ดังน้ันในการเปล่ียนรูปและการถายเทพลังงาน ถึงแมพลังงานจะ

ถูกอนุรักษแตขณะเดียวกันก็เกิดการเส่ือมสภาพดวย ส่ิงที่สําคัญทางวิศวกรรม คือ การพยายามลด

การเส่ือมสภาพระหวางการใชพลังงาน หากเราตองการวัดศักยของงานของระบบที่สภาวะใด ๆ

หรือที่เกิดการเปล่ียนแปลง เราตองสามารถประยุกตใชกฎทั้ง 2 ทางอุณหพลศาสตรไดพรอม ๆ กัน

3.1 บทน�ำ 
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4.1 วัฏจักรอยางงาย

จากบทที่ 2 เราทราบวาการกําเนิดเอนโทรป (σ) เกิดขึ้นในกระบวนการซ่ึงเปนผลมา

จากสภาพยอนกลับไมได การเปรียบเทียบการกําเนิดเอนโทรปของแหลงที่ทําใหเกิดสภาพยอนกลับ

ไมไดในกระบวนการ สามารถบงชี้ไดวา แหลงใดเปนปจจัยหลักที่ลดสมรรถนะของอุปกรณ เพื่อที่

วิศวกรจะไดเขาไปปรับปรุง

ในหัวขอน้ี เราจะวิเคราะหเอ็กเซอรย ี(Φ) และ สภาพยอนกลับไมได (𝛪) ของวัฏจักรที่

เปนระบบปดที่ไมซับซอน เพื่อเปนแนวทางการวิเคราะหในวัฏจักรอ่ืน ๆตอไป

พิจารณาเอ็กเซอรยทีั้งหมด (Total Exergy) ที่ไปพรอมกับการถายเทความรอน

Φ�� Σ𝑄� �1−
𝑇𝑜
𝑇𝑖
� (4-1)

และในกรณีพิ เศษที่ เกิดการถายเทความรอนกับแหลงความรอนแหลงเดียวที่ มี

อุณหภูมิ 𝑇�

Φ�,� � 𝑄� �1−
𝑇�
𝑇�
� (4-2)

สภาพยอนกลับไมไดของระบบปดที่ทํางานเปนวัฏจักร มีคาเทากับผลตางของงานที่

เกิดขึ้นจริงกับงานยอนกลับได หากงานยอนกลับไดเปนผลจากเอ็กเซอรยทีี่ถายเทไปกับความรอน

𝐼 = 𝑊��� −𝑊��� = 𝑊��� + ΣΦ�,� (4-3)

เน่ืองจาก 𝑊��� = −ΣΦ�,�  จึงตองใชเครื่องหมายบวก หนา ΣΦ�,�

 1. วัฏจักรของเคร่ืองจักรความรอน  

  สําหรับเครื่องจักรความรอนอยางงาย เขียนสมการสมดุลพลังงานไดดังน้ี

𝑄� + 𝑄� +𝑊 = ∆𝐸 = 0 (4-4)

และการกําเนิดเอนโทรปในเครื่องจักรความรอน

𝜎��� = ∆𝑆��� − Σ
𝑄𝑖
𝑇𝑖

=
−𝑄�
𝑇�

−
𝑄�
𝑇�

≥ 0 (4-5)

4.1 วัฏจักรอย่างง่าย
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5.1 บทนํา

ในการกําหนดสภาวะของสสารที่กดอัดไดอยางงาย สสารจะตองถูกระบุดวยสมบัติอิน

เทนซิฟที่เปนอิสระจากกันอยางนอย 2 ตัว โดยทั่วไปเราจะเลือกความดัน (𝑃) ปริมาตรจําเพาะ 

(𝑣)  และอุณหภูมิ (𝑇) เปนคุณสมบัติดังกลาว และสามารถนํามาเขียนไดในรูป

𝑓(𝑃, 𝑣,𝑇) = 0 (5-1)

  

เราจะสามารถนิยามฟงกชันของสมการ (5-1) ไดวาเปน สมการสภาวะ (Equation of 

State) ในบางกรณี เราอาจพิจารณาใชความหนาแนน (ρ) แทนปริมาตรจําเพาะ ซ่ึงที่จริงเรา

สามารถใชตัวแปรอ่ืน ๆ ที่ใหผลลัพธสอดคลองกับฟงกชัน (5-1) และเรียกวาสมการสภาวะก็ได 

แตโดยทั่วไปหากกลาวถึงสมการสภาวะ จะหมายถึงฟงกชันที่อยูในรูป 𝑃𝑣𝑇
สมการสภาวะมีความสําคัญในการใชคํานวณสภาวะตาง ๆ ของสสารในเฟสแกส และ

เฟสของเหลว โดยสามารถแสดงในรูปสมการ กราฟ หรือชุดขอมูลในตาราง นอกจากน้ี สมการ

สภาวะมีความสําคัญอีก 2 ประการ คือ การทํานายสภาวะของสสารภายใตชวง 𝑃𝑣𝑇 ที่กําหนด 

และชวยประมาณคาสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่ไมสามารถวัดไดโดยตรง

การทํานายสภาวะของสสารภายใตชวง 𝑃𝑣𝑇 ที่กําหนด

รูปที่ 5-1 ความสัมพันธระหวางความดันลดรูป Pr (แกนตั้ง) กบัปริมาตรจําเพาะลดรูป vr  

   (แกนนอน) ที่ไดจากการทดลองของแกสอารกอน ตามเสนไอโซเทอรม

5.1 บทน�ำ
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  บทที่ 6 ความสัมพันธ์ของสมบัติทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น146

146 

6.1 บทนํา

สมบัติทางอุณหพลศาสตรของสสารเปนส่ิงที่วิศวกรและนักวิทยาศาสตรตองการรู เพื่อ

จะนําไปศึกษาในเรื่องตาง ๆ ปจจุบันมีขอมูลทางการทดลองมากมายที่สามารถนํามาใชได 

โดยเฉพาะอยางยิ่งคาสหสัมพันธระหวางความดัน ปริมาตรเฉพาะ อุณหภูมิ และความสัมพันธ

ระหวางความจุความรอนจําเพาะกับอุณหภูมิในชวงความดันต่ํา ซ่ึงขอมูลเหลาน้ันจะถูกนํามาใชหา

สมบัติอ่ืน ๆ เชน พลังงานภายใน เอนทัลป เอนโทรป เปนตน ซ่ึงจะเห็นไดวาอุณหพลศาสตรเปน

เครื่องมือที่ชวยเราหาคาสมบัติตาง ๆของสสาร โดยอาศัยความสัมพันธจากคาสมบัติอ่ืน ๆ ที่

สามารถวัดไดโดยตรง

ประเด็นที่สําคัญอีกประการหน่ึง คือ บางครั้งคาสมบัติทางอุณหพลศาสตรน้ัน มีขอมูล

ไมเพียงพอในชวงสภาวะที่สนใจ หรือ อยูในชวงสภาวะที่ยากตอการวัด เทคนิคที่ใชในการประมาณ

คาที่สภาวะเหลาน้ันจึงมีความสําคัญ ตัวอยางที่เห็นไดชัด คือ การใชคาปจจัยการกดอัดแบบวางนัย

ทั่วไป (Generalized Compressibility Factor) เพื่อใชในการหาขอมูล 𝑃𝑣𝑇 ของแกสเม่ือไม

สามารถหาคาจากการทดลองได

กอนที่เราจะศึกษาการหาความสัมพันธของสมบัติตาง ๆ ทางอุณหพลศาสตร เราควร

ทบทวนแคลคูลัสเก่ียวกับการหาอนุพันธยอย เพื่อจะไดนําไปใชในหัวขอตอ ๆ ไป

6.2 การหาอนุพันธยอยข้ันพื้นฐาน

สถานะของสสารระบุไดดัวยตัวแปรบอกสภาวะที่เปนอิสระอยางนอย 2 ตัวแปร

จาก    

𝑥 = 𝑥(𝑦, 𝑧)

หรือเขียนในรูปความสัมพันธโดยรวม

   𝑓(𝑥,𝑦, 𝑧) = 0

ทางคณิตศาสตร อนุพันธทั้งหมดของตัวแปรตาม 𝑥 สามารถหาไดจาก

𝑑𝑥 = �
𝜕𝑥
𝜕𝑦
�
�
𝑑𝑦 + �

𝜕𝑥
𝜕𝑧
� 𝑑𝑧 (6-1)

และเราสามารถเขียน 𝑑𝑦  𝑑𝑧 ในรูปที่คลายกัน

6.1 บทน�ำ
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ตวั
อย
า่ง



7
กฎข้อที่สาม

ทางอุณหพลศาสตร์

บทที่

CHAPTER

ตวั
อย
า่ง



  บทที่ 7 กฎข้อที่สามทางอุณหพลศาสตร์

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น180

180 

7.1 บทนํา

การวิเคราะหกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตรสําหรับระบบปฏิกิริยาเคมีตองการ 

“คาสัมบูรณ” ของเอนโทรปของแตละสารหรือที่เรียกวา สปชีส (species) ในปฏิกิริยา การใช

ความสัมพันธแบบวางนัยทั่วไปของเอนโทรปที่อธิบายโดยความดัน และอุณหภูมิไมเพียงพอ

ที่จะหาคาดังกลาว กฎขอที่สามทางอุณหพลศาสตรเปนตัวที่ชวยกําหนดคาพื้นฐานในการหา  

“คาสัมบูรณ” ของเอนโทรปของสาร

จากกฎขอที่สองทางอุณหพลศาสตร สําหรับกระบวนการที่ยอนกลับไดภายในการ

เปล่ียนแปลงเอนโทรปหาไดจาก

𝑑𝑆 = �
𝛿𝑄
𝑇
����
���

เม่ือมีการเป ล่ียนแปลงสภาวะห น่ึงไปอีกสภาวะหน่ึง และพิจารณาเอนโทรป

ตอหนวยมวล

∆𝑠 = � �
𝛿𝑞
𝑇 ����

���

�

�

แทนคา 𝛿𝑞 ดวย 𝑑ℎ − 𝑣𝑑𝑃

∆𝑠 = �
𝑑ℎ
𝑇 −�

𝑣𝑑𝑃
𝑇

จะไดวา สําหรับกรณีพิเศษ เชน แกสในอุดมคติ หรือ สสารกดอัดไมได สมการดานบน

ชวยใหสามารถหาความสัมพันธระหวางเอนโทรปกับเอนทัลปโดยใชสมบัติ 𝑃𝑣𝑇  ได 

สําหรับกรณีแกสจริงจะใชวิธีการวัดคาสมบัติ 𝑃𝑣𝑇  และความจุความรอนจําเพาะ 𝑐�         

ที่สภาวะตาง ๆ แลวจึงสรางแบบจําลองทางคณิตศาสตรในการหาคาเอนโทรปออกมา โดยในการ

สรางตารางแสดงสมบัติของเอนโทรป คาตําแหนงอางอิงของเอนโทรปจะถูกสมมุติขึ้น เม่ือนํามา

คํานวณหาผลตาง ∆𝑠 ระหวางสภาวะตาง ๆ คาตําแหนงอางอิงเหลาน้ีจะถูกหักลางกันหมด

ในการวิเคราะหระบบปฏิกิริยาเคมี การเปล่ียนแปลงเอนโทรปเม่ือเกิดปฏิกิริยาเคมีหาไดจาก

∆s = Σ(𝑁�𝑠�)���� − Σ(𝑁�𝑠�)����

เน่ืองจากสปชีสของสารตั้งตน (Reactants) กับสปชีสของสารผลิตภัณฑ (Products)  

เปนคนละตัวกัน จึงไมสามารถนํามาหักลางคาตําแหนงอางอิงกันได จึงจําเปนตองหาวิธีการอ่ืน 

แนวทางในการหาเอนโทรป ของแตละสปชีสทําได โดยพิจารณาการเปล่ียนแปลงของเอนโทรป

7.1 บทน�ำ
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  บทที่ 8 อุณหพลศาสตร์เชิงสถิติ

อุณหพลศาสตร์วิศวกรรม: ทฤษฎี การประยุกต์ และอุณหพลศาสตร์เชิงสถิติเบื้องต้น196

196 

8.1 บทนํา

อุณหพลศาสตรวิศวกรรมเปนการประยุกตศาสตรทางดานฟสิกสมาใชงานในเชิง

วิศวกรรมการพิจารณาระบบหรือปริมาตรควบคุมตาง ๆเปนการพิจารณาในเชิงมหภาค สมบัติ

ตาง ๆ ลวนวัดไดจากเครื่องมือวัด ขอมูลจากการทดลอง หรือคํานวณจากสมการความสัมพันธ

ตาง ๆ เชน สมการสภาวะ อยางไรก็ตาม อุณหพลศาสตรในสาขาฟสิกสเปนการศึกษาในเชิงจุลภาค 

น่ันคือ สมบัติตาง ๆของสสารถูกพิจารณาในระดับอะตอมหรือโมเลกุล ซ่ึงมีจํานวนมากมาย

มหาศาล การคํานวณจึงตองใชศาสตรทางสถิติเขามาชวย จึงเปนที่มาของ อุณหพลศาสตรเชิงสถิติ

(Statistical Thermodynamics) ในบทน้ีเราตองการแสดงใหเห็นวาอุณหพลศาสตรวิศวกรรม

และอุณหพลศาสตรเชิงสถิติลวนเปนส่ิงเดียวกัน เพียงแตมองคนละมุมมอง สมบัติตาง ๆ และกฎ

ทางอุณหพลศาสตรลวนสอดคลองกันไมวาจะพิจารณาจากมุมมองใด

 1. กลศาสตรคลาสสิก 

   ในทางวิศวกรรม กฎของนิวตันวาดวยกลศาสตรทั้ง 3 ขอ สามารถพิสูจนไดอยางไมมี

ขอสงสัย เน่ืองจากเปนระบบเชิงมหภาค เม่ือเปรียบเทียบกับขนาดของอะตอมหรือโมเลกุลของ

สสาร แตในทางฟสิกสเราจะพิสูจนไดอยางไรวาอนุภาคของสสาร ไมวาจะเปนอะตอมหรือโมเลกุล 

มีความสอดคลองกับกฎของนิวตันหรือที่เรียกวา กลศาสตรคลาสสิก (Classical Mechanics)

  ลองพิจารณากลองปดขนาด 1 ลูกบาศกน้ิว ภายในบรรจุแกสอะตอมเดี่ยวที่อุณหภูมิ

และความดันบรรยากาศ ระบบซ่ึงในกรณีน้ี คือ แกส มีขนาดเล็กลงเม่ือพิจารณาในเชิงมหภาค

แตเม่ือพิจารณาในระดับจุลภาคเพื่อหาจํานวนอนุภาคของแกสภายในกลอง โดยใชสมการสภาวะ

พิจารณาวาแกสในกลองเปนแกสในอุดมคติและใชตัวเลขของอะโวกาโดร จะไดวาจํานวนอนุภาค

ของแกสในกลองมีประมาณ 1020 อะตอม ปริมาณดังกลาวเราสามารถพิจารณาไดวาแกสมีความ

ตอเน่ืองซ่ึงเปนพื้นฐานของการประมาณคาทางอุณหพลศาสตรคลาสสิก

ในทางจุลภาค เราตองการประมาณคาซ่ึงเปนคาเฉล่ียของอนุภาคในกลองจํานวน 1020

อนุภาค จากสมมุติฐานวาเปนแกสอุดมคติ แตละอะตอมของแกสจะไมมีปฏิสัมพันธกันยกเวนการ

ชนกัน และสมมุติดวยวาแตละอะตอมมีความแตกตางกัน ซ่ึง ณ ชั่วขณะเวลาหน่ึง แตละอะตอมจะ

มีพิกัด x y และ z รวมถึงความเร็ว 𝑉� 𝑉� และ 𝑉� ในกลองที่แตกตางกัน ดังน้ัน ในรูปปริภูมิพื้นที่ 

1 จุด จะประกอบดวย 6 พิกัดของตําแหนงและความเร็วที่กลาวมาแลว บางครั้งเราเรียก ปริภูมิช้ี

วัดปริภูมิแกมมา (-space) ซ่ึงมีพิกัด 6 x 1020 จุด

  จากขอมูลพิกัด 6 x 1020 จุด เราจะสามารถทํานายพฤติกรรมในอนาคตของระบบได

จากการชนกันระหวางอะตอมดวยกันเอง และอะตอมกันผนังกลอง ซ่ึงสงผลใหเกิดการเปล่ียนทิศ

ทางการเคล่ือนที่และการเปล่ียนแปลงโมเมนตัม รวมถึงพลังงานดวย ดวยปริมาณขอมูลมหาศาล
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