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บทที ่4

สมดุลเคมี

(Chemical  Equilibrium)
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1. ความแรงของไอออน (µ)

วตัถปุระสงค์

2. สมัประสิทธ์ิแอคติวิตี (f
i
)

4. ส่ิงท่ีมีอิทธิพลต่อสมดลุของปฏิกิริยา

3. ประจขุองไอออนในโมเลกลุ

A + B                          C + D

K =  [C][D]
[A][B]

aA + bB cC + dD

K =  [C]c [D]d

[A]a [B]b
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4.1 แอคติวิตี  (Activity)

เม่ือ  a
i

คือ  ความเขม้ขน้ของไอออนท่ีมีความไว (activity)

f
i

คือ  สมัประสิทธ์ิแอคติวิตี  (activity coefficient)

[ i ]  คือ  ความเขม้ขน้เป็นโมลาร์ (molar concentration)

ai =  [ i ]  fi
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การแตกตวัของสาร

1. KMnO4

2. CuO

3. HNO3

4. CdS

5. Ag2S

6. KCl

7. La2(SO4)3

8. MgCl2

9. Al(ClO4)3
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สมบติัของสมัประสิทธ์ิแอคติวิตี  

(Activity coefficient; f
i
)

μ1

512.0 2



 iZlog f
i

=

µ =  
2
ii ZC

2
1

C
i

คือความเขม้ขน้เป็นโมลารท่ี์มีประจเุป็น  Z
i

การหาสมัประสิทธ์ิแอคติวิตีของไอออน
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µ คือค่าความแรงของโมเลกลุ

การหาความแรงของไอออนในโมเลกลุ

สตูรโมเลกลุ  n

y

m

x BA

 =
2

)Yn(Xm  C 22 
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7

 n

y

m

x BA

1. KMnO4

2. CdO

3. LiCl

4. La2(SO4)3

ตวัอยา่งท่ี  4.1   จงหาค่าความแรงของไอออนในสารละลาย

ผสมท่ีประกอบดว้ย NaCl 1.02 M และ K
2
SO

4
0.02  M

 
2

)11()11(02.1 22 xx 
 =

=  ........................

NaCl

8

 =
2

)Yn(Xm  C 22 
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K
2
SO

4

2

)](1x2)0.02[(2x1 22  =

= ....................

 =
2

)Yn(Xm  C 22 
แบบทดสอบ

จงหาค่าความแรงของไอออนและสมัประสิทธิแอคติวิตี

ของไอออนต่อไปน้ี 

1. Tl2S  0.20 M

2. AgBr 0.50 M

3. MgCl2  0.85 M

4. Al2O3 0.25 M

µ= …….. : fi = …………

µ= ………. 

µ= …..…. 

µ= ……… 
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1. NaCl 0.50 M

 = 2
)Yn(Xm  C 22 

2

)]11()11[(50.0 22 xx 
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= …………

สมัประสิทธ์ิแอคติวิตีของไอออน ; 

Na
+
, Cl

-

μ1

512.0 2



 iZlog f
i

=

10.01

10.0)1(512.0
log

2




if

...........log if

.........10........ if
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สมัประสิทธ์ิแอคติวิตีของไอออน ; 



4SO

μ1

512.0 2



 iZlog f
i

=

08.01

08.0)2(512.0
log

2




if

45.0log if

35.010 45.0  

if
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log f ()     =
μ



1

Z0.512Z nm 

nm Z0.512Zlog f ()     =

การหาสมัประสิทธ์ิแอคติวิตีของโมเลกลุ

สตูรโมเลกลุ
 n

y

m

x BA

ถา้สารละลายเจือจางมาก ๆ 
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15

log f() =
μ



1

Z0.512Z nm 
AgI : µ = 0.05

log f() =
05.01

05.0)0.512(1)(1





log f() = …………………

f()     = 10
- …………………..  

= ……………..

4.3 ค่าคงท่ีของสมดลุ  (Equilibrium constants)

A  +  B          C   +   D

BA

DC

aa

aa
Keq =

K
eq

เป็นค่าคงท่ีสมดลุเทอรโ์มไดนามิกส ์ 

(thermodynamic equilibrium constant)
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Keq =
   
   Bf Af

Df Cf

BA

DC =
   
   B  Aff

D  Cff

BA

DC

=

DC

BA

ff
ff

[A][B]
[C][D]

. Keq

= Kprae =  K

DC

BA

ff
ff . Keq


[A][B]
[C][D]K =
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ส่ิงท่ีมีอิทธิพลต่อสมดลุของปฏิกริยิา

1. ผลของความเขม้ขน้  (effect   of  concentration)

2.  ผลขององคป์ระกอบต่างๆ ในสารละลาย 

(effect  of  composition  of  solution) 

3. ผลของอณุหภมิู  (effect  of  temperature)
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3. ผลของอณุหภมิู  (effect  of  temperature)

1

2

K
K
ln

R

H










12 T
1

T
1

=

R คือค่าคงท่ีของกา๊ซเท่ากบั  0.001987 Kcal/๐K mole
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แผนภมูิพลังงานของปฏกิิริยาดดูความร้อน
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แผนภมูิพลังงานของปฏกิิริยาคายความร้อน

22

ตวัอยา่งท่ี  4.2 จากปฏิกิริยา   C  +  CO
2

2 CO
2

ท่ีสภาวะสมดลุ ณ อณุหภมิู 1073๐ K  มีการเปลี่ยนแปลงของเอนทาล

ปีมาตรฐาน  (H๐) เท่ากบั 40.9  Kcal/mole และมีค่าคงท่ีของสมดลุเท่ากบั  

5.61  จงค านวณหาค่าคงท่ีของสมดลุท่ีอณุหภมิู 1173๐K    

(R = 0.001987 Kcal/๐K.mole)

=
1

2

K
K
ln

R
H



















12

11

1

2

K
K

log =
2.303R

H


















12

11
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5.61
K

log 2
=

K.moleal/0.001987Kc2.303
ole40.9Kcal/m














K1073
1

K1173
1



log K2 – 0.749   = -8.94 x 103 (8.52 x 10-4 – 9.32 x 10-4)
= -8.94 x 103 (-7.94 x 10-5)
= 1.464

K2 = 29.12

** ปฏิกิริยานีเ้ป็นปฏิกิริยาดดูความรอ้น ดงันัน้ ค่า K
2

มากกว่า  K
1

เพราะเป็นการเพิ่มอณุหภมูิใหก้บัระบบ

4.   ผลของตวัท าละลาย  (effect of solvent)

ส่ิงท่ีมีอิทธิพลต่อสมดลุของปฏิกริยิา

ตวัท าละลาย

(Solvent)

ค่าคงท่ีไดอิเล็กตริก

(Dielectric  Constant)

ค่าคงท่ีของการแตกตวั

(Dissociation  Constant)

น ้า 78.5 2 x 10-5

Methanol 24.3 5 x 10-11

Ethanol 32.6 5 x 10-10

24
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ส่ิงท่ีมีอิทธิพลต่อสมดลุของปฏิกริยิา

5. ผลของความดนั (effect of pressure)

25

)(3)( 22 gHgN  )(2 3 gNH

nRTpV 

http://www.chemguide.co.uk/physical/basicrates/pressure.html 26

6.  ปฏิกิริยาของตวัเรง่ (effect of catalyst)

ส่ิงท่ีมีอิทธิพลต่อสมดลุของปฏิกริยิา

reaction catalyst

Decomposition of hydrogen 

peroxide
manganese(IV) oxide, MnO2

Nitration of benzene concentrated sulphuric acid

Manufacture of ammonia by 

the Haber Process
iron

Conversion of SO2 into SO3

during the Contact Process to 

make sulphuric acid

vanadium(V) oxide, V2O5

Hydrogenation of a C=C 

double bond
nickel
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