
บททิ 2

ทฤษฎีและการศึกษาที่ผ่านมา

2.1 การละลายท 2. 14]

การละลายของสารโดยทั่วไป จะเกิดในลักษณะที่สารอย่างน้อยสองชนิดผสมกันได'จนเป็น 
เนื้อเดียวกัน (Homogeneous) เราจะไดี'สารละลาย (Solution) กัาพิจารณาในระดับโมเลกุล สาร 
ละลายคือของผสมระหว่างโมเลกุลของสารทั่งสองกระจายปนกันอย่างสมํ่าเสมอ โดยนิยามแล้ว 
สารละลายเป็นวัฎภาคเดียวกันหรือเฟสเดียวกัน (Single Phase) ที่ประกอบด้วยสารองค์ประกอบ 
มากกว่าหนื้งขึ้นไป สารละลายอาจเป็นก๊าช ของเหลว หรือของแข็งก็ได้ ล้าประกอบด้วยสารสอง 
ชนิดเรียกว่าสารละลายทวิภาค (Binary Solution) ล้ามีสารสามชนิดเรียกว่าไตรภาค (Ternary 

Solution) สารที่มีปริมาณมากที่สุดเรียกว่าตัวทำละลาย (Solvent) สารอื่นๆที่มีปริมาณน้อยกว่าเรียก 
ว่าตัวถูกละลาย (Solute) สารละลายจะมีทั่งสามสถานะ สารละลายก๊าช (Gaseous Solution) องค์ 
ประกอบทั่งหมดจะด้องเป็นก๊าช สารละลายของแข็ง (Solid Solution) และสารละลายของเหลว 
(Liquid Solution) ตัวถูกละลายเป็นก๊าช ของเหลว หรือของแข็งก็ได้ การละลายเกิดจากโมเลกุล 
ของตัวถูกละลายแทรกตัวไปตามช่องว่างระหว่างโมเลกุลของตัวทำละลาย สารบางชนิดละลายรวม 
กันได้มาก บางชนิดละลายเข้ากันได้น้อย ทั่งนื้เนื่องจากคุณสมบัติทางกายภาพของตัวทำละลาย 
และตัวถูกละลาย

การละลายของก๊าชในนื้าเกิดจาก โมเลกุลของก๊าชแทรกตัวลงไปอยู่ ตามช่องว่างระหว่าง 
โมเลกุลของนื้า มีบีจจัขทางความตัน อุณหภูมิ และคุณสมบัติทางกายภาพของก๊าชเป็นตัวบ่งชีวา 
ก๊าชแต่ละชนิดจะแทรกตัวลงในนื้าได้มากน้อยเพียงใด ปิจจัยทางความตันจะเป็นแรงผลักให้ 
โมเลกุลของก๊าซแทรกตัวลงในนื้ามากขึ้นล้าความตันมากขึ้น ปิจจัยทางอุณหภูมิ เนื่อสารละลายมี 
อุณหภูมิตํ่าทำให้ระบบมีความเป็นระเบียบมากกว่า สารละลายที่มีอุณหภูมิสุง ตังทั่นก๊าชละลายนื้า 
ได้มากขึ้น เมื่ออุณหภูมิลดลง นอกจากนี้ยังมีบีจจัยทางกายภาพของก๊าชเข้ามาเกี่ยวข้องด้วย

ในการระบุถึงองค์ประกอบของสารในสารละลาย นิยมใช้เป็นหน่วยของความเข้มข้นต่างๆ 
เช่น สัดส่วนโมล (X) มีนิยามคือ จำนวนโมลของสาร (ชนิดหนื่ง) ต่อจำนวนโมลทั่งหมดที่มีใน



สารละลาย ตังนั้นถ้าสารละลายประกอบด้วยสาร A, B, C ปริมาณจะเป็น ทA, nB และ ท£ โมล 
ตามลำดับ เศษส่วนโมลของ A คือ
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X A =  n A /  <n A +  nB +  “ c> (2 .1 )

ถ้าสารละลายนั้นค่อนข้างเจือจาง นิยมใข้ความเข้มข้นเป็นโมลาริตี (Molarity) และโมนลลิตี 
(Molality) โมลาริตีของตัวถูกละลาย A คือ CA จำนวนโมล ทA ที่ละลายในสารละลายปริมาตร 
1000 ลบ.ชม.

CA = (n*/V) X 1000 (2.2)

เม่ือ V  = ปริมาตรของสารละลายในหน่วย ลบ.ชม.
CA = ความเข้มข้นของสารละลายในหน่วย โมล/ลิตร 
ทA = จำนวนโมลของสาร A ในสารละลายในหน่วย โมล

ส่วนโมแลลิตีของสาร A (mA) คือจำนวนโมลของสาร A (ทA) ในตัวทำละลาย 1000 กรัม

m A =  (nA/W B) x 1000 (2-3)

WB = นั้าหนักของตัวทำละลาย B ที่ใชในการทำสารละลาย ในหน่วย กรัม 
mA = ความเข้มข้นของสารละลายในหน่วย โมล/ก.ก.

ความสัมพันธ์ระหว่างสัดส่วนโมลและโมแลลิตี คำนวณได'ไม่ยากนัก ถ้าสนใจเฉพาะสาร 
ละลายทวิภาค ประกอบตัวขสาร A และ B จากสมการ (2.1)

XA = mA/((1000/MB) + mA) = MBmA/(1000 + MBmA) (2.4)

เม่ือ Mg = นั้าหนักโมเลกุลของสาร B คิดนั้าหนักทั้งหมดของสาร B ในสารละลาย (พ 8) 
เท่ากับ 1000 กรัม

m A =  n A

ถ้าสารละลายเจือจางมากๆ MBmA «  1000 จะได้
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XA = MBmA/1000 (2.5)

ส่วนความสัมพันธ์ระหว่าง XA กับ CA นั้นค่อนข้างยุ่งยากกว่าในกรณีของ mA ถ้าให้ P  เป็น 
ความหนาแน่นของสารละลาย และสมมุติให้มีสารละลาย 1000 ลบ.ชม. นั้าหนักของสารละลายคือ 
îooop กรัม เราจะได้นั้าหนักของสาร B ด้งสมการ

พ B = (îooop - caMa) (2.6)

เม่ือ caMa เป็นนั้าหนักทั้งหมดของสาร A ในสารละลาย จำนวนโมลของสาร B จะได้ดังสมการ

ทB = (lOOOp - caMa) / Mb (2.7)

จากสมการ (2.1) ได ้

XA = CA / ((îooop - caMa)/ Mb + CA) = CA Mg / (îooop - CAMA + CAM8) (2.8)

ในกรณีของสารละลายเจือจางมากๆ P  จะมีค่าเท่ากับ p B ความหนาแน่นของตัวทำละลาย 
B และ (cAMg - caMa) «  îooop ตังนั้น

XA=CA MB/1000pB (2.9)

จากสมการ (2.5) และ (2.9) จะได้ความสัมพันธ์ระหว่างโมลาริตี CA กับโมแลลิตี mA 
สำหรับสารละลายเจือจางมาก ได ้

m AP B (2 .10)

2.2 สใรละลายของเหลว
เม ื่อ ก ล ่าวถ ึงก ๊าช ใน อ ุด ม ค ต ิ ห ม ายถ ึงก ๊าช ท ี่ไม ่ม ีแ รงก ระท ำระห ว ่างโม เล ก ุล  แต ่ส ำห ร ับ ส าร

ล ะลายใน อ ุด ม ค ต ิ ห ม ายถ ึงแรงก ระท ำระห ว ่างโม เล ก ุล เห ม ือ น ก ัน ห ม ด  ไม ่ว ่าจะเป ็นแรงกระทำ
ระห ว ่างโม เล ก ุล ช น ิด เด ียวก ัน ห ร ือ ต ่างช น ิด ก ัน



A (วัฎภาคขฺองไอ) < > A (สารละลาย) (2.11)

ที่สภาวะสมดุล อัตราส่วนของสาร A ในวัฎภาคทั้งสองแสดงโดยค่าคงที่สมดุล 
เงื่อนไขสำหรับสารละลายที่จะอยู่ในสมดุลคับไอของสารละลายนั้นคือ

พ  ( i )  =  M - . ( v )  ( 2 . 1 2 )

เม่ือ JJ., Ci) และ JJ.,(v) เป็นศักยเคมีของ i ในสารละลาย (ของเหลว) และในไอของสาร 
ละลายตามลำดับ

สำหรับของเหลวบริส ุทธ์ ถ้าให้ P,0 เป็นความคันไอของของเหลวบริชุทธิ*นั้น จะได้ว่าที่ 
อุณหภูมิ T

ส ม บ ัต ิท ี่ส ำค ัญ ข อ งส ารละล ายค ือ  ค วาม ค ัน ใอ ข อ งส ารแ ต ่ล ะช น ิด ใน ส ารล ะล ายน ั้น เม ื่อ อ ย ู่ใน
ส ภ าวะส ม ด ุล  ค ว าม ค ัน ย ่อ ย เป ็น เค ร ื่อ งว ัด แ น วโน ้ม ท ี่ส ารจะห น ีอ อ ก จ าก ส ารล ะล ายโม เล ก ุล ข อ งก ๊าช
จาก ว ัฎ ภ าค ข อ งไอ ไป ส ่ว ัฎ ภ าค ข อ งส ารล ะล ายแ ส ด งโด ยป ฏ ิก ิร ิย าก ารล ะล ายข อ งส าร  A ด ังส มการ

Jij *(1, p°, T) = JLl P °, T) (2.13)

สัญญลักษณ์ * นั้นมีไว้สำหรับระบุว่าเป็นสารบริ ธิ
เมื่อเราเติมสารชนิดอื่น ๆ ลงไปเพื่อทำให้เป็นสารละลาย เราพบว่า ความคันไอจะเปลี่ยน 

จาก p° ไปเป็น P ความคันไอเหนือสารละลาย นั้นหมายความว่าคาของศักยเคมีใน (2.13) ของทั้ง 
ของเหลวและไอจะเปลี่ยนไปด้วย แต่เงื่อนไขสำหรับสภาวะสมดุลจะคงเติมคือ

พ  ( i , P , T )  =  H , ( V , P , T )  ( 2 . 1 4 )

เพื่อที่จะคำนวนการเปลี่ยนแปลงนี้ เราจะเริ่มด้วยความสัมพันธ์

41, =  X, dP + (d f l/â g p ,  T dx, (2.15)



9

เนื่องจาก 14 = (I,(T, P, X,) และเราพิจารณากรณีที่อุณหภูมิคงที่ โดยที่ X, เป็นเศษส่วนโมล 
ของสาร i

เราทราบว่า (d |I/d P )T , X, = พ. และ (d\l/d\,)P, T = RT/x, เพราะฉะนั้น

d|4 = V,’ dP + (RT/ X,) d X,
= V 1’ dP + RT ln X, (2.16)

ในการคำนวนนี้ เราเริ่มด้วยสารบริสทธ นั่นคือ X, = 1 ความดันไอ P,0 แลัวทำให้เป็นสารละลาย 
มีเศษส่วนโมลเท่ากับ X,และมีความดันไอ P, ศักยเคมีที่เปลี่ยนไปจะได้จากการอินติเกรดสมการที่ 
(2.16) เนื่อความดันเปลี่ยนจาก p° เป็น P และเศษส่วนโมลเปลี่ยนจาก 1 เป็น X,

P
J4 (P, T) = 14* (P,°, T) + J V i’ dP + RT ln X, (2.17)

_  ๐  

P,

ต่อไปนี้จะใช้สัญลักษณ์ X, เป็นเศษส่วนโมลของ i ในสารละลาย (ของเหลว) และ yi เป็น 
เศษส่วนโมลของ i ในไอของสารละลาย

จาก (2.13), (2.14) และ (2.17) เขียนได้ว่า

P P
j  V i’ (1) dP + RT ๒ X, = J V i(v)dP + RT ln y 1 (2.18)

—  ๐  _  O

P, P,

ลัาถือเอาว่า ไอของสารละลายมีพฤติกรรมเป็นสมภูรณ์แบบ V,’(v) = RT/P สำหรับ 
ของเหลวนั้น จะถือว่าปริมาตรไม่เปลี่ยนแปลงแม้เมื่อความดันจะเปลี่ยน 
เพราะฉะนั้น V j’ (l)[P - p,°] + RT In X, = RT ๒ (P /PJ + RT In yi

V j’dJIP - P J  + RT ๒ X, p,° = RT ๒ Py, (2.19)
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เขียนไค้อีกรูปหนึ่งว่า y,p = x,p,° exprv,’(i)(p - p,°)] (2.20)

กำลังของเอีกชโปฌนเชียลนั้นมีค่าน้อยมาก จนถือไค้ว่าเข้าใกล้ศนย์ สำหรับกรณีส่วนใหญ่ 
เพราะฉะนั้นเราจึงเขียน

P, = y,p *  x,p°

P, ความดันย่อยของสาร i ในไอของสารละลาย
y, สัดส่วนโมลของสาร i ในไอของสารละลาย
P ความดันรวมของระบบ

๐
P, = ความดันไอของสารบริสูท?๙

อาจเขียนในเทอมของฟูกาชิตี (f) ไค ้

(2 .21)

f, = x,f๐1 (2.22)

เม่ือ f, เป็นฟูกาสิตีของไอของ i ในสารละลาย ส่วน f°  เป็นฟูกาสิตีของสารบริสุทธ

เนื่องจากสูตรต่าง ๆ ที่ใช้ในการคำนวนความสัมพันธ์ของสมการ (2.21) น ี้ เป็นสูตรสำหรับ 
พฤติกรรมแบบสมบูรณ์แบบทั้งสิ้น จึงกล่าวไค้ว่าสารละลายสมบูรณ์แบบคือ สารละลายที่มีพฤติ 
กรรมตามกฎของราอลท์

อันที่จริงเราอาจแสดงให้ดูไค้โดยใช้สมการกิบบส์-ดูเฮมว่า ล้ากฎของราอลท์ใช้ไค้สำหรับ 
คอมโพเนนท์หนึ่งในสารละลายไบนารี กฎของเฮนรี่ก็จะใช้ไค้สำหรับคอมโพเนนท์ที่เหลือดังต่อ 
ไป น ี้

จากสมการกิบบส์-ด ูเฮม เราเขียนไค้ว่า

XA d f iAidXA + XB d u A  = 0

โดยที่ |J.A = |J.A0 + RT ๒ fA 
และ = | V  + RT ๒ fB

( 2 . 2 3 )
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เพราะฉะนั้น จากสมการที่ (2.23) เราจะใด'

X A Ô In f/5 xA + X B d ๒ f/dxA = 0 (2.24)

ถ้าให้กฎของราอูลท์ใช้ได้สำหรับ A นั้นคือ fA = xAfA๐
เพราะฉะนั้น d ๒ fA/dxA = ô XA ๒ fA°/dxA = l/xA (2.25)

และสำหรับ d In fg/dxA = 0 ๒  fg/d(l-Xg) = - 5 ๒  fg/ckg (2.26)

แทนค่าสมการ (2.25) และ (2.26) ในสมการที่ (2.24) เราจะได้

xA(l/x A) = X B (d In fB/dxB)

เพราะฉะนั้น d ๒ fg/d Xg = 1 /X g

d ln f g = d X g / Xg = d (ln X g )

แสดงว่า fg oc Xg หรือ fg = KXg

ซึ่งเป็นกฎของเฮนรีนั้นเอง แด'เขียนในรูปของฟุกาสิตี แทนที่จะเป็นความดัน ไอ 
เนื่องจากเราใช้กฎของราอลท์ และกฎของเฮนรีเป็นนิยามสำหรับสารละลายเจือจางสมา1)รณ 

แบบ ฉะนั้น การเบี่ยงเบนออกจากกฎทั้งสองนี้ จึงแสดงความไม,สมบูรณ์แบบ ซึ่งจะเขียนความ 
สัมพันธ์ว่า

PA = aAPA° (สำหรับตัวทำละลาย)
Pg = aBKg (สำหรับตัวถูกละลาย) (2.27)

โดยใช้แอคดิวิตีแทนเศษส่วนโมล
สภาวะมาตรฐานสำหรับตัวทำละลาย คือเมื่อตัวทำละลายเป็นสารบริสุทธ์ตามกฎของราถูลท์ 

แต่สำหรับตัวถูกละลายเราอาจใช้สภาวะมาตรฐานสำหรับตัวถูกละลายบริสุทธ์ซึ่งมีพฤติกรรม



12

ตามกฎของเฮนรีตลอดช่วงของเศษส่วนโมลจน XB = 1 ซ ึ่งทำให้ P, = Kg (ในขณะที่ PA = 
Pa° ท่ี XA = 1) จะเห็นว่าสภาวะมาตรฐานนี้ค่อนข้างจะเป็นสภาวะสมมติมากกว่า เราจึงนิยมใข้ 
สภาวะอ้างอิง (reference state) แทนสำหรับตัวถูกละลาย ซึ่งจะหมายถึงสภาวะที่แอคติวิตีกับเศษ 
ส่วนโมลมีค่าเท่ากัน นั่นคือในกรณีของสารละลายเจือจางยิ่งเท่านั้น 

ฉะนั้นสำหรับสารละลายที่เจือจางยิ่ง

M r =  m  +  ^  X B

แต่ถ้าสารละลายไม่เจือจางมากนัก

jig  = | V  + RT ๒ aB

การละลายของก๊าชในของเหลว ะ ในกรณีที่ก๊าชไม่ทำปฏิกิริยาเคมีกับของเหลว การละลาย 
ของก๊าชในของเหลวมักจะน้อยมากจนกระนั่งถึอใตัว่าก๊าชและของเหลวประกอบกันเป็นสาร 
ละลายที่เจือจางพอที่จะมีพฤติกรรมตามกฎของเฮนรีได้

กฎของเอ็นรี (Henry’s Law)

กฎของราอลท์ใช้กับตัวทำละลายในสารละลายที่เจือจางยิ่ง น ั้งน ี้พราะโม กลหนึ่งๆของตัว 
ทำละลาย ที่เรียกว่า B นั้น ถูกล้อมรอบด้วยโมเลกุลของ B ด้วยกันแทบนั้งหม9 นขณะที่ xB มีค่า 
เข้าใกล้ 1 ตังนั้นการมีโมเลกุลของตัวถูกละลาย A อยู่ด้วย จะไม่เปลี่ยนสภาพแวดล้อมของโมเลกุล 
B ไปจากสภาพที่เป็นสารบริสุทธิ*เท่าใดนัก เป็นเหตุให้แนวโน้มที่ B จะหนีออกจากสารละลายไป 
เป็นไอขึ้นอยู่กับจำนวนของ A ที่อยู่ในสารละลายมากกว่าที่จะขึ้นกับสมบัติทางเคมีของ A ใน 
ทำนองเดียวกัน แต่ละโมเลกุลของตัวถูกละลาย A ในสารละลายเจือจางจะถูกล้อมรอบด้วยโมเลกุล 
ของ B เท่านั้น ตังนั้น A จะหนีไปเป็นไอจะขึ้นอยู่ก ับสัดส่วนโมลของ A ที่มีอยู่ในสารละลายโดย 
ตรงนั่นคือ

PA ce XA
lim PA = Kxa 

x a “ ► O

(2 .28)



เม่ือ XA = สัดส่วนโมลของก๊าชในสารละลาย 
PA = ความดันของก๊าชในระบบ

ในกรณีที่ก๊าชไม่ทำปฏิกิริยากับของเหลว การละลายของก๊าชในของเหลวมักจะน้อยมากจน 
กระทั่งถือไดัว่าก๊าชและของเหลวประกอบกันเป็นสารละลายที่เจือจางพอที่จะมีพฤติกรรมตามกฎ 
ของเฮ็นรีได้

ในระบบทวิภาค (Binary System) ของ ก๊าช-ของเหลว ได้มีผัทำการศึกษาไว้ดังต่อไปนี้

R. Wiebe (1941) [13] ทำการศึกษาระบบทวิภาคของ คาร์บอนไดออกไซด์และนี้าภายใด้ 
ความดันสงพบว่าการละลายของ คาร์บอนไดออกไชด์ในนี้าจะแปรผันตามความดัน แต่แปรผกผัน 
กับอุณหภูมิ จากข้อมูลการทดลองถ้าความดันคงที่ที่ 25 บรรยากาศ อุณหภูมิ 0 ถึง 100 องศา 
เชลเชียส ค่าการละลายของคาร์บอนไดออกไซด์จะลดลงจาก 30.51 ลบ.ชม./กรัม ของนี้า เป็น 
5.37 ลบ.ชม./กรัมของนี้า ในขณะที่อุณหภูมิคงที่ที่ 50 องศาเซลเชียส ค่าการละลายจะเพิ่มขึ้นจาก 
9.71 ลบ.ชม./กรัมของนี้า เป็น 38.34 ลบ.ชม./กรัมของนี้า เมื่อความดันเพิ่มขึ้นจาก 25 บรรยากาศ 
เป็น 700 บรรยากาศ แสดงดังตารางที่ 2.1

H. ร. Hamed และ R.. Davis, Jr. (1943) [4] ได้ทำการศึกษาหาค่าคงที่ความละลายของ 
คาร์บอนไคออกไซด์ในนี้าและในนี้าเกลือที่ความเข้มข้นต่างๆ โดยทำที่ความดันคงที่ 1 บรรยากาศ 
อุณหภูมิที่ไช้ในการทดลองอยู่ในช่วง 0 ถึง 50 องศาเซลเซียส โดยใช้กฎของเฮนรีเป็นพื้นฐานใน 
การทดลอง พบว่าค่าคงที่ของเฮนรี มีความสัมพันธ์กับอุณหภูมิและความเข้มข้นของโซเดียม 
คลอไรด์ที่ละลายอยู่ในนา ถ้าให้อุณหภูมิคงที่ ค่าคงที่ของเฮนรีจะลดลงเมื่อความเข้มข้นของ 
โซเดียมคลอไรด์เพิ่มขึ้น ถ้าให้ความเข้มข้นของโซเดียมคลอไรด์คงที่ ค่าคงที่ของเฮนรีจะลดลงเมื่อ 
อุณหภูมิเพิ่มขึ้น ดังข้อมูลการทดลองในตารางที่ 2.2

J. Matous, J. Sobr, J. P. Novak และ J. Pick (1969) [8] ได้ทำการศึกษาค่าความละลาย 
ของคาร์บอนไดออกไซด์ในนี้าที่อุณหภูมิ 30 ถึง 80 องศาเซลเซียส ความดัน 10 ถึง 40 บรรยากาศ 
โดยใช้วิธีในการคำนวณผลหลายวิธี ดังสมการที่ (2.29), (2.30) และ (2.31) ค ือ

13
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ตารางที่ 2.1 แสดงปริมาตรการละลายของคาร์บอนไดออกไซด์ในวัฎภาคของนํ้า[9]
ความตันรวม สภาพการละลายได้ของก๊าซคาร์บอนไดออกไซด์ในนา (ลบ.ชม./กรัม ของนา)
(บรรยากาศ) 0 12 18 25 31.04 35 40 50 75 100

(‘’ช) (‘ ช) (‘’ช) (‘’ช) (‘’ช) (‘’ช) (°ซ) (‘’ช) (‘’ซ) (‘’ช)
25 30.51 19.51 14.18 12.95 11.62 9.71 6.82 5.37
50 35.54 32.03 27.23 24.15 22.21 20.35 17.25 12.59 10.18
75 36.33 33.85 31.17 29.33 27.84 25.81 22.53 17.04 14.29
100 36.77 33.98 31.75 30.17 29.13 27.81 25.63 20.61 17.67
125 28.71 26.77
150 38.39 35.75 31.59 30.52 29.39 27.64 24.58 22.73
200 39.77 37.17 32.78 31.83 30.74 29.14 26.66 25.69
300 41.07 39.31 31.34 29.51 29.53
400 38.62 36.78 35.73 34.87 33.29 31.88 32.39
500 39.74 38.67 37.99 36.73
600 36.73 36.73
700 38.34 37.59 38.50

1. สัมประสิทธิการดูดซึมของบุนเซ็นส์

a = V 2 /V 1P2 = rrvv2 i-j/Ntjin2P2 (2.29)
เม่ือ v 2° คือ ปริมาตรที่สภาวะมาตรฐานของคาร์บอนไดออกไซด์ที่ละลายได์ไนนา (ลบ.ซม.)

V 1 คือ ปริมาตรของนํ่าที่อุณหภูมิและความตันของระบบ (ลบ.ชม.) 
m, คือ มวลของนาที่สารละลายอิ่มตัว (กรัม)
1ท2 คือ มวลของ คาร์บอนไดออกไซด์ ในสารละลายอิ่มตัว (กรัม)
\2° คือ ปริมาตรโมลาร์ของคาร์บอนไดออกไซด์ ที่สภาวะมาตรฐาน (22,258 ลบ.ชม./โมล)2 

คือ มวลโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์ (44.01) 
r, คือ ความหนาแน่นของสารละลายที่อุณหภูมิและความตันของระบบ (กรัม/ลบ.ชม.)
P2 = (P’ + Pb)y2 คือ ความตันย่อยของ คาร์บอนไดออกไซด์ (บรรยากาศ)

เม่ือ p’ คือ ความตันรวมของระบบ
Pb คือ ความตันบารอมิเตอร์
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y2 คือ สัดส่วนโมลของคาร์บอนไดออกไซด์ในเฟสของก๊าช

ตารางที่ 2.2 แสดงค่าคงที่ของเฮนรีสำหรับคาร์บอนไดออกไซด์ในนาและในนํ้าเกลือ
อุณหภูมิ Water 0.2 M NaCl 0.5 M NaCl 1 M NaCl 2 M NaCl 3 M NaCl

(°ช) H=mC02/P H=mCO:/PC H=mC02/PC H=mCO:/PC H=mCO,/PC H =๓CÜ2/PC

ท ๐
to o 2 ๐2 0 2 ๐2 °2

0 0.07726 0.07256 0.06708 0.05869 0.04608 0.03695
5 0.06402 0.06099 0.05593 0.04932 0.03910 0.03166
10 0.05359 0.05096 0.04714 0.04160 0.03339 0.02716
15 0.04554 0.04330 0.04009 0.03550 0.02886 0.02381
20 0.03923 0.03725 0.03450 0.03085 0.02504 0.02071
25 0.03438 0.03278 0.03054 0.02707 0.02223 0.01810
30 0.03026 0.02861 0.02674 0.02407 0.01971 0.01658
35 0.02678 0.02553 0.02388 0.02108 0.01763 0.01488
40 0.02407 0.02289 0.02141 0.01913 0.01566 0.01372
45 0.02192 0.02084 0.01955 0.01752 0.01492 0.01212
50 0.01982 0.01897 0.01753 0.01597 0.01317 0.01093

2. กฎของเฮนรี

P2 = Hx2 (2.30)

เม่ือ H คือ ค่าคงที่ของ เฮนรี (บรรยากาศ)
x2 คือ สัดส่วนโมลของคาร์บอนไดออกไซด์ในเฟสของเหลว

3. ค่าคงที่สมดุลของสภาพละลายได้

In (K2)t = ๒ (v2P2/x2) (2.31)

(K2)t คือ ค่าคงที่สมดุลของสภาพละลายได้ของระบบขึ่นอย่กับอุณหภูมิอย่างเดียว
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v2 คือ ส ัมประสิทธ์ ฟูกาชิตี ของสารประกอบตัวที่ 2 ในก๊าชผสม 
P2 คือ ความตันย่อยของคาร์บอนไดออกไซด์ (บรรยากาศ) 
x2 คือ สัดส่วนโมลของคาร์บอนไดออกไซด์ไนเฟสของเหลว

พบว่าการละลายของคาร์บอนไดออกไซด์ในนํ้าที่อุณหภูมิ 30 ,50  และ 80 องศาเซลเซียส 
ความตัน 10 ถึง 40 บรรยากาศ ชึ๋งแสดงในรูปของ a , H และ (Kj^j. ในตารางที่ 2.3

ตารางที่ 2.3 แสดงสภาพละลายได'ของคาร์บอนไดออกไซด์ในนา
อุณหภูมิ Pco2 a H (K2)t

(๐ช) (บรรยากาศ) (บรรยากาศ)’1 (บรรยากาศ) (บรรยากาศ)
30 9.8 0.628 1934 1892

19.0 0.609 2038 1889
29.6 0.576 2170 1901
38.4 0.566 2263 1885

50 9.8 0.417 2938 2867
18.9 0.369 3121 2894
29.5 0.392 3144 2838
38.5 0.389 3213 2786

80 8.7 0.273 4406 4340
9.7 0.271 4455 4375
18.6 0.268 4570 4378
29.4 0.257 4742 4405
38.3 0.253 4821 4351

Y. H. L i และ T. F. Tsui (1971) [5] ได้ทำการศึกษาหาค่าสการละลายของคาร์บอนได- 
ออกไซด์ในนํ้า และในนาทะเล พบว่า ค่าคงที่สภาพการละลายได้ของคาร์บอนไดออกไซด์ในนี้า 
ลดลงจาก 750.1 X îo’4 โมล/ลิตร-บรรยากาศ เป็น 299.7 X îo’4 โมล/ลิตร-บรรยากาศ ในขณะที่ 
อุณหภูมิเพิ่มขึ้นจาก 0.7 เป็น 30 องศาเซลเซียส ที่ความตันคงที่ 1 บรรยากาศ นอกจากนี้ยัง 
สามารถเขียนความสัมพันธ์ระหว่างค่าคงที่สภาพการละลายได้กับอุณหภูมิในรูปสมการพทุนามคือ
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CC0 = 770.5 - 29.78T + 0.6823T2 - 0.00709T3 (2.32)

H. R.. Froning, R. H. Jacoby และ พ . L. Richards แห่งบริษัท Pan American Petroleum 
Corp., Tulsa, Okla. (1964) [3] ได้ศึกษาผลของก๊าชคาร์บอนใดออกไซด์และไฮโดรเจนซัลไฟด์ 
(ก๊าชกรด) ต่อค่า K ของมีเทน พบว่า ที่ความดัน 1000 ปอนด์ต่อตารางนิ้ว ค่า K ลดลงประมาณ 6 
เปอร์เซ็นต์ เมื่อก๊าชกรดเพิ่มขึ้นจาก 2.5 เปอร์เซ็นต์เป็น 40 เปอร์เซ็นต์ ดังนั้น ก๊าชกรด ที่เพิ่มขึ้น 
ทำให้มีเทนมีค่าการละลายเพิ่มขึ้น ปรากฎการณ์นิ้จะเห็นเด่นชัดขึ้นที่ความดันสงขึ้น อีกปรากฎ 
การณ์ที่มีผลต่อค่า K ของมีเทนคืออัตราส่วน R ของไฮโดรเจนซัลไฟด์ต่อก๊าชกรด พบว่า เม่ือค่า 
R เปลี่ยนจาก 0.2 เป็น 0.8 ท่ี 1000 ปอนด์ต่อตารางนิ้ว ค่า K จะลดลง 9 เปอร์เซ็นต์ สำหรับค่า K 
ของคาร์บอนไดออกไซด์ พบว่า ผลกระทบจากค่า R เห็นได้ชัดเจนกว่าผลกระทบจากมีเทนและ 
ไฮโดรเจนซัลไฟด์ ส่วนค่า K ของไฮโดรเจนซัลไฟด์ พบว่า ท่ี 1000 ปอนด์ต่อตารางนิ้ว เพิ่มขึ้น 
13 เปอร์เซ็นต์เมื่อก๊าซกรดเพิ่มขึ้นจาก 2.5 เปอร์เซ็นต์เป็น 40 เปอร์เซ็นต์ ผลของ R ที่มีต่อค่า K 
ในกรณีนิ้จะมีค่าน้อยมากสามารถดัดทิ้งได้

จุดประสงค์ของการศึกษานี้ เป็นการศึกษาผลของความเข้มข้นรวมของก๊าชกรดที่มีต่อค่า K 
ของมีเทน คาร์บอนไดออกไชด์ และไฮโดรเจนซัลไฟด์

จากการศึกษาได้สมการสหสัมพันธ์ของค่า K กับตัวแปรความดัน (P) อุณหภูมิ (T) ก๊าซ 
กรด (AG) และอัตราส่วน R ระหว่างไฮโดรเจนซัลไฟด์กับก๊าซกรด ค่า K ต่าง ๆ แสดงดังสมการ 
ข้างล่าง

Kch4 = 306000/P + 2.19T + 3910T/P - 145AG - 121.6R (2.33)

Kco2 = -3500/P + 0.12T + 360T/P - 8.3AG - 5825R/P (2.34)

K h 2ร =  4.53 - 1087/P +  110T/P -  4.65AG (2.35)

K = สัดส่วนโมลในวัฎภาคของไอ / สัดส่วนโมลในวัฎภาคของของเหลว
P = ความดันของระบบ (ปอนด์ต่อตารางนิ้ว)
T = อุณหภูมิของระบบ (ฟาเรนไฮต์)
AG = สัดส่วนโมลคาร์บอนไดออกไซด์ + ไฮโดรเจนซัลไฟด์ (ในวัฎภาคของไอ)
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R = ส ัดส ่วนโมลของไฮโดรเจนซัลไฟด์/A G

K = 38/ fg (2.36)

เม่ือ ag คือ ก้มมันตภาพ ( activity ) ของก๊าชในสารละลาย 
fg คือ ฟุกาชิตีของก๊าชในวัฎภาคของไอ

ความสัมพันธ์นี้แสดงในสัญลักษณ์ค่าคงที่ตามกฎของเฮ็นรี

K° = 1/K = fg/a g (2.37)

การละลายของก๊าชในนี้าที่เป็นไปตามกฎของเฮ็นรี และสมมติให้สารละลายเป็นไปตามสาร 
ละลายในอุดมคติ ฉะนั้น f  8 สามารถหาโดยใช้ฟุกาชิตีของก๊าซบริสุทธ์ (fg°) และสัดส่วนโมลใน 
วัฎภาคของไอ (y) โดยใช้กฎของลิวอิสและแอนดอล

f g = yfg° (2.38)

ในสมการ (2.38) fg๐ หาได้จากอุณหภูมิและความดันรวมในวัฎภาคของไอ ค่าฟุกาซิตี 
ของก๊าซบริสุทธ์สามารถคำนวณจากความดันและค่าสัมประสิทธ์ฟุกาชิตี

fg° = <t>gP (2.39)

เม่ือ (j)g เหมือน f  ° ที่หาจากอุณหภูมิและความดันรวมในวัฎภาคของไอ โดย 
ปกติสัดส่วนโมล y หาได้จากการวิเคราะห์องค์ประกอบในวัฎภาคของไอ จากกฎของดอลดัน 
ความดันรวมในวัฎภาคของไอเท่ากับความดันย่อยของก๊าช ( p j  บวกกับความดันของนั้า (pw7)  
ดังนั้นจะเขียนสมการสัดส่วนโมลใน2ปของความดันได้

y = pg / P = (P - P w 1)/P (2.40)

รวมสมการที่ (2.38), (2.39) และ (2.40) จะได้
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i .  = <ty>, (2.41)

จากสมการ (2.41) แสดงให์เห็นว่าฟุกาชิตีของก๊าชเป็นสัดส่วนโดยตรงดับความดันย่อยของ 
ก๊าชและค่า (j)g จะเป็นตัวบ่งชี้ความเบี่ยงเบนจากก๊าชในอุดมคติมากน้อยเพียงใด สำหรับดัาน 
วัฎภาคของของเหลวในทางปฏิบัติจะขียนในรุปของก้มมันตภาพ (activity) ของก๊าชในสารละลาย 
คือ

= Yxy (2.42)

เม่ือ xy = สัดส่วนโมลของก๊าชที่ละลายในนา 
Y = ส้มประสิทธิก'มบันตภาพของก๊าช

เ ม ื่อ แ ท น ค ่า ส ม ก า ร ท ี่ ( 2 . 4 1 )  แ ล ะ  ( 2 . 4 2 )  ล ง ใ น ส ม ก า ร ท ี่ ( 2 . 3 7 )  จะไ ด ั

K °  =  ( | ) g p g  /  y x g  ( 2 . 4 3 )

สำหรับสมการปรับปรุงค่าคงที่ของเฮีนรีเป็นดังสมการข้างล่าง

K  »  < | > , r , / x ,  ( 2 . 4 4 )

สำหรับสารละลายในอุดมคติ สัมประสิทธิก'มบันตภาพของก๊าช ( Y  ) ในสมการที่ ( 2 . 4 3 )  

จะมีค่า = 1 ดังนั้น K° = K
ในการทดลองนี้จะหาค่า xg ที่ละลายในนั้าโดยการแยกก๊าชออกจากของเหลวหรือนั้าที่ 

ความดันบรรยากาศ ก๊าซที่แยกตัวออกมานำไปวิเคราะห์เชิงคุณภาพ และวัดปริมาตรของก๊าชที่ 
แแยกตัวออกมาจากสารละลาย เมื่อทราบนั้าหนักของสารละลายและปริมาตรของก๊าชที่แยกตัวออก 
จากสารละลาย จะสามารถหาค่าของ x g  ในนั้าไดัโดยสมมติให์ความหนาแน่นของสารละลายคงที่ 
ที่ 1 กรัม/ลบ.1ชม. ความดันย่อยของนั้าน้อยกว่าความดันย่อยของก๊าซที่ใช้ศึกษามากจนดัดนี้งไดั 
ก๊าซที่ใชไนการศึกษาเป็นไปตามคุณสมบัติของก๊าชในอุดมคติ

P  V  =  N  R T (2.45)



v t = ปริมาตรของอุปกรณ์ทดลองในส่วนที่เปีนก๊าช
เม่ือ i แทนองค์ประกอบของก๊าชแต่ละชนิดในระบบ

p. = £  p(i) (2.46)
p <0 = y(„p. (2.47)

เม่ือ pt = ความดันรวมของระบบ (อ่านไดัจากอุปกรณ์ทดลอง)
p(0 = ความดันย่อยของสาร i
y(1) = สัดส่วนโมลของสาร i (วิเคราะห์จากผลของก๊าชโครมาโทกราy|)

การละลายของก๊าชในนาโดยปริมาตรต่อนาหนักเขียนใดัดังสมการ

ร v , 8  =  ( V t i  1 / พ « 2 0 )  x i o o  ( 2 . 4 8 )
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ร v g =  ร ้อยละการละลายของก ๊าชในน ิ,าโดยปร ิมาตร/นาหน ัก  (ลบ .ชม ./กร ัม )

V M g =  ปร ิมาตรของก ๊าชท ี่แยกต ัวออกจากน ํ๋า ที่ 25 องศาเซลเช ียส (ลบ .ซม .) 

พแ2อ =  น ิ้าหน ักของสารละลายท ี่ช ั่ง ได ั (กร ัม )

การละลายของก ๊าชในน ํ้าโดยน ํ้าหน ักต ่อนาหน ักเข ียนได ัด ังสมการ

รพ, g =  ( V . ,8 / v s, 8 . W h2o) x  100 (2 .49)

ร =  ร ้อยละการละลายของก ๊าชในนาโดยนาหน ัก /นาหน ัก  (ก ร ัม / !00 กร ัม )

V  =  ปร ิมาตรจำเพาะของก ๊าชท ี่ 25 องศาเชลเช ียส

ห าส ัดส ่วน โมลของก ๊าซในว ัฎภาคของเหลว

x s = Ng/(N g + Nh2o) (2 .50)
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Ng = / - MWg) (2.51)

Nh2o = W h2o /  MWh2o (2.52)

xg = สัดส่วนโมลของก๊าชในนี้า
Ng = จำนวนโมลของก๊าซที่ละลายนาได้
Nh2o = จำนวนโมลของนาที่ชั่งได้
MWg = มวลโมเลกุลของก๊าช
MWh2o = มวลโมเลกุลของนํ้า = 18

v f g = ปริมาตรของก๊าชที่แยกตัวออกจากนํ้า โดยปกติจะสามารถวัด
ปริมาตรได้โดยตรงถ้าเป็นก๊าชบริสุทธ

ถ้าเป็นก๊าชผสมในการทดลองนี้จะนำก๊าชไปวิเคราะห์เชิงคุณภาพ โดยใช้เครื่องก๊าชโครมา 
โทกราฟจะสามารถหาค่าสัดส่วนโมลของก๊าชผสมได้จากสมการ (2.50)

j
X, = Nj /  I  Nj + Nh2o (2.53)

i=l

N, = (Xf, , . v f) / ( V S .MW ,) (2.54)

เม่ือ X,
N, = 
Nh2o =
xf.i =

V f  =  

v , i =
MW, =
j

สัดส่วนโมลของก๊าช i ในนี้า 
จำนวนโมลของก๊าช i ที่ละลายนี้าได้ 
จำนวนโมลของนี้าที่ชั่งได้จาการเก็บตัวอย่าง 
สัดส่วนโมลของก๊าช i ในก๊าซที่แยกตัวออกจากนี้า 
(ได้จากการวิเคราะห์ก๊าชด้วยเครื่องโครมาโฑกราฟ)
ปริมาตรรวมของก๊าซที่แยกตัวออกจากนี้า
ปริมาตรจำเพาะของก๊าช i ที่ 25 องศาเซลเซียสและความตัน 1 บรรยากาศ
มวลโมเลกุลของก๊าซ i
จำนวนส่วนประกอบของสารทั้งหมด

หาสัดส่วนโมลของก๊าซในวัฎภาคของก๊าซ
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P.V, = ทjRT (2.55)

เม่ือ i แทนองค์ประกอบของก๊าชแด,ละชนิดในระบบ

P, = £p, (2.56)

P, = y,P, (2.57)

เม่ือ P, = ความดันรวมของระบบที่ใ* กรทดลอง
y, = สัดส่วนโมลของก๊าช i อ่าใ กกโครมาโทแกรม

ดังนั้นเมื่อรวมสมการที่ (2.55) และ (2.57) จะได้

ท, = y,ptv t /R T (2.58)

เม่ือ Pt = ความดันรวมของระบบที่ใช้ในการทดลอง (บรรยากาศ)
V, = ปริมาตรในส่วนที่เปีนก๊าช (ลิตร)
y, = สัดส่วนโมลของก๊าช i
T  = อุณหภูมิของระบบที่ใช้ในการทดลอง (เคลวิน)
R = ค่าคงที่ของก๊าช (ลิตร.บรรยกาศ / โมล.เคลวิน)

หาค่าคงที่สภาพการละลายได้ ( K ) จาก

K, = y, /  X, (2.59)

y, = สัดส่วนโมลขององค์ประกอบในวัฎภาคของไอ
X, = สัดส่วนโมลขององค์ประกอบในวัฎภาคของของเหลว
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