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บทคัดย่อ 
ความดันไอเป็นสมบัติที่ส าคัญทางเทอร์ไดนามิกส์ ในทางวิศวกรรมเคมี  แต่การที่จะทราบค่านี้

ต้องการผลการทดลองเพื่อใช้ในการค านวณ ซึ่งมีค่าใช้จ่ายและมีผลกระทบต่อสุขภาพของผู้ทดลอง 
นอกจากวิธีการนี้แล้วยังมีวิธีการที่สามารถประมาณค่าความดันไอได้ คือวิธีการ Group contribution 
โดยที่การค านวณใช้เพียงโครงสร้างของโมเลกุลของสาร หรือวิธีการ COSMO-SAC ที่ใช้ค่าซิกม่าโปรไฟล์
และปริมาตรจ าเพาะของสารซึ่งเป็นผลการทดลองที่สามารถสืบค้นได้โดยทั่วไป ดังนั้นในการวิจัยจึงท า
การทดสอบเปรียบเทียบประสิทธิภาพ ของทั้งสองวิธีนี้โดยเปรียบเทียบค่าความดันไอท่ีอุณหภูมิ 298.15 
เคลวิน และจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ กับค่าที่ค านวณจากผลการทดลองของสาร 6 กลุ่มสาร 
คือ n-alkanes, 1-alkenes, alkyne, alcohol, aldehyde และ ketone ด้วยการวิเคราะห์ความแม่นย า     
จาก Coefficient of determination (R2) และ Average absolute deviation relation (AADR) 
พบว่า วิธีการ Group contribution มีความแม่นย าในการประมาณค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 
บรรยากาศ (Tb) คือ R2 = 0.9949, AADR = 0.0152 และการค านวณค่าความดันไอที่อุณหภูมิ    
298.15 เคลวิน (P@298.15K ) R

2= 0.9890, AADR= 0.3770 และวิธีการ COSMO-SAC มีความแม่นย า 
ในการประมาณค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ (Tb) คือ R2 = 0.9887, AADR = 0.0249 และ   
การค านวณค่าความดันไอที่อุณหภูมิ 298.15 เคลวิน (P@298.15K ) R

2 = 0.9906, AADR = 0.5493 ของ
สารทั้ง 6 กลุ่ม โดยการประมาณค่าของทั้งสองวิธีการมีวิธีที่แตกต่างกันแต่ให้ค่าที่มีความแม่นย า
ใกล้เคียงกัน ดังนั้นทั้งสองวิธีสามารถน ามาใช้เพื่อเพ่ิมความมั่นใจในการประมาณค่าทั้งสองในกรณีที่ไม่มี
ผลการทดลอง แต่ในส่วนกลุ่มสารอื่น ๆ ที่ COSMO-SAC ยังคิดได้ไม่แม่นย าเท่าที่ควร จึงต้องมี        
การปรับปรุงพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคิดเพิ่มเติมเพื่อเพ่ิมประสิทธิภาพในการค านวณ 
 
ค าส าคัญ : วิธี Group contribution, แบบจ าลอง COSMO-SAC, ความดันไอ 
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Abstract 
Vapor pressure and normal boiling point are importance properties to design unit 

equipment. Normally, these properties are taken from an experimental data but 
experimental measurements are often expensive and some substances are a health 
hazardous substance. Group contribution method and COSMO-SAC model are 
alternative methods to determine the normal boiling point temperature and the vapor 
pressure. The group contribution method uses only knowledge of molecule structure 
to determine vapor pressure. Similarly, COSMO-SAC model using two parameters for 
input in model which are sigma profile and molar volume of each substance. 
Therefore, the purpose of this research was to investigate an accuracy and to 
determine the optimal estimation method for n-alkanes , 1-alkenes , alkyne , alcohol , 
aldehyde and ketone.  This research compared the estimated values (the normal 
boiling point , Tb  and the vapor pressure at 298.15 Kelvin, P@298.15K) with the 
experimental data by calculating coefficience of determination (R2) and average 
absolute deviation relation (ADDR). The result showed that the group contribution 
method was accurate to estimate Tb (R

2= 0.9949, AADR= 0.0152) and P@298.15K (R2= 
0.9890, AADR= 0.3770) for six groups. The COSMO-SAC model is accurate to estimate Tb  
(0.9887, AADR = 0.0249) and P@298.15K (R

2= 0.9906, AADR= 0.5493) for six groups. Due to 
the accuracy of estimation, the group contribution and the COSMO-SAC model in 
which using the different estimated techniques could calculate the vapor pressure to 
ensure the estimated vapor pressure without doing the experiment. To accurately 
estimate these properties in other groups, the parameter of COSMO-SAC model should 
be modified. 
 
Keywords : Vapor pressure , Group contribution method , COSMO-SAC model 
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บทน า 
ความดันไอเป็นคุณสมบัติของของเหลว

ชนิดต่าง ๆ โดยเมื่อค่าความดันไอเมื่อเท่ากับ
ความดันหนึ่งบรรยากาศเรียกจุดนี้ว่าจุดเดือด 
และอุณหภูมิที่จุดนี้ว่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 
บรรยากาศ ซึ่ งจุ ด เดื อดนี้ มี ความส าคัญใน       
การน ามาใช้ออกแบบอุปกรณ์ทางวิศวกรรมเคมี 
อาทิเช่น ถังเก็บสาร หอกลั่น ถังแฟลช เป็นต้น  
ยิ่งไปกวา่นั้นอุณหภูมิจุดวาบไฟของสารแต่ละชนิด
ค านวณได้จากการทราบจุดเดือด ณ ความดัน 1 
บรรยากาศ และความดันไอของสารชนิดนั้น     
ซึ่งจุดวาบไฟสามารถประยุกต์ในการค านวณ
ทางด้านความปลอดภัยและการขนส่งสาร โดย
ปกติแล้ว ค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ 
และค่าความดันไอสามารถหาได้ผลการค านวณ
ผลจากการทดลองด้วยวิธีการ เช่น Antoine’s 
equation เป็นต้น แต่การใช้ข้อมูลจากการทดลอง
ย่อมมีค่าใช้จ่ายข้อมูลที่มีราคาสูง และการท า   
การทดลองด้วยตนเองในบางชนิดสารส่งผลกระทบ
ต่อสุขภาพของผู้ทดลอง 

นอกจากวิธีการที่กล่าวมาข้างต้นแล้ว  
การค านวณ ค่าความดันไอและจุดเดือด ณ   
ความดัน 1 บรรยากาศ ที่ไม่อ้างอิงจากผลการทดลอง 
วิธีการนี ้คือ Group Contribution โดย Cordes 
et al (2002) วิธีการนี้ได้ถูกพัฒนาเพื่อค านวณค่า
จุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ ของสารโดย
อ้างอิงจากกลุ่มฟังก์ช่ันของอะตอมในโครงสร้าง
โมเลกุล ซึ่ งในงานวิจัยได้ท าการทดลองกับ     
สาร 1863 ชนิด ค านวณค่าเปรียบเทียบกับวิธีการ  
อื่น ๆ พบว่า การค านวณจากวิธีการนี้มีสามารถ
ลดค่าเบี่ยงเบนจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ  
จากผลการทดลองน้อยกว่าวิธีการประมาณค่า
แบบอื่น ๆ (Joback, 1987; Stein, 1994; 
Constantinou, 1994) หลังจากนั้น Nannoolal 
et al (2006) ได้ปรับปรุงและขยายการค านวณ
ของวิธีการ Group contribution โดยค่าเบียงเบน

ของค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ จาก
การค านวณด้วยวิธีการใหม่นี้กับผลการทดลอง  
ค่าลดลงเหลือ 3% (จากเดิม 6%) หลังจากนั้น 
วิธีการ Group Contribution ได้ถูกพัฒนา
เพื่อให้สามารถค านวณค่าความดันไอของสาร 
(Nannoolal, 2008) โดยใช้ความรู้ทางด้าน
โครงสร้างโมเลกุลและจุดเดือด ณ ความดัน 1 
บรรยากาศ นอกจากวิธีการนี้แล้ว Wang et al 
(2006) ใช้วิธีการ COSMO-SAC ค านวณจุดเดือด 
ณ ความดัน 1 บรรยากาศ ของสาร 369 สารซึ่ง
วิธีนี้ใช้ค่า Sigma profile และปริมาตรจ าเพาะ 
(ลูกบาศก์เมตรต่อโมล) ซึ่งมีค่าเฉลี่ยการเบี่ยงเบน
ระหว่างค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ     
ที่ค านวณด้วยวิธีการ COSMO-SAC กับผล    
การทดลองเท่ากับ 12.9 เคลวิน หรือร้อยละ
ค่าเฉลี่ยการเบี่ยงเบนระหว่างค่าจุดเดือด ณ  
ความดัน 1 บรรยากาศ กับผลการทดลองเท่ากับ 
3.2 อย่างไรก็ตามวิธีการนี้ยังไม่สามารถใช้กับ 
กลุ่มสาร แอลกอฮอล์และไนไตร์ได้  

ในงานวิจัยนี้ทดสอบทั้งสองวิธีการเพื่อ
วิเคราะห์ความแม่นย าของการค านวณจุดเดือด ณ 
ความดัน 1 บรรยากาศ และค่าความดันไอที่อุณ
ภูมิ 298.15 เคลวิน ของสารกลุ่มไฮโดรคาร์บอน 

 
วัตถุประสงค์ของการวิจัย 

1. เพื่อทดสอบความแม่นย าของการค านวณ
ค่าความดัน ไอที่ อุณหภูมิ  298 .15 เคลวิน 
(อุณหภูมิห้อง) ด้วยวิธีการ Group contribution  
และแบบจ าลอง COSMO-SAC เปรียบเทียบกับ
วิธีการค านวณจากผลการทดลอง 

2. เพื่อทดสอบความแม่นย าของการค านวณ
ค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ ด้วยวิธีการ 
Group contribution และแบบจ าลอง COSMO-SAC 
เปรียบเทียบกับวิธีการค านวณจากผลการทดลอง
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ระเบียบวิธีวิจัย 
1. การรวบรวมข้อมูล  
Group Contribution Method 
วิธีการ Group Contribution เป็นเทคนิค

ทางเคมีในการหาค่าคุณสมบัติทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
และคุณสมบัติอื่นๆจากโครงสร้างโมเลกุล โดย 
การค านวณอยู่บนพื้นฐานความแตกต่างของ    
หมู่ฟังก์ช่ันภายในโมเลกุลซึ่งค่าจุดเดือดมาตรฐาน
สามารถหาได้จากสมการ 1 

  ( )   
∑    

             
        (1) 

โดยที่ เมื่อ Tb คือค่าจุดเดือด ณ ความดัน 
1 บรรยากาศ ค่า Ni จ านวนชนิดของกลุ่มฟังก์ช่ัน
ภายในโมเลกุล Ci คือค่าการกระจายของกลุ่ม
ฟังก์ช่ัน i มีหน่วยเป็นเคลวิน และ n คือ จ านวน
อะตอมภายในโมเลกุลยกเว้นอะตอมไฮโดรเจน
และความดันไอสามารถหาได้จากสมการ 2 
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เมื่อ ps คือ ค่าความดันไอที่อุณหภูมิ T ใด ๆ โดย
ทีค่่า dB สามารถหาได้จากความสัมพันธ์ 3 
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  (3) 

เมื่อ Ni จ านวนชนิดของกลุ่มฟังก์ช่ันภายใน
โมเลกุล Ci คือ ค่าการกระจายของกลุ่มฟังก์ช่ัน i 
มีหน่วยเป็นเคลวิน และ ค่าGI คือ ค่าพลังงาน
อันตรกิริยาระหว่างกลุ่มฟังก์ช่ัน 

โดยวิธีที่Group contribution ใช้ DORTMUND 
DATA BANK SOFWARE & SEPARATION 
TECHNOLOGY (DDBST) ในการหาค่าความดันไอ 
โดยต้องการไฟล์โครงสร้างโมเลกุล (Chemical 
Book Inc., c 2016) และอุณหภูมิที่ต้องการ
ทราบความดันไอ 
 
 

The COSMO-SAC model 
แบบจ าลอง COSMO-SAC เป็นแบบจ าลอง 

ที่ ใ ช้ในการหาค่าความดันไอของเหลว โดย     
การอาศัยหลักกลศาสตร์ควอนตัม ในการจ าลอง
โครงสร้างโมเลกุลในสารละลายสมมุติฐานของ
แบบจ าลอง COSMO-SAC อยู่บนพื้นฐานของ
หลักการ Solvent accessible surface ของ 
Solute โมเลกุล การย้ายโมเลกุล Solute ไปใน
สารละลาย สารละลายจะอยู่ภายในสภาวะ 
conductive intermediate solvent และมี  
การสร้าง Cavity ซึ่งเป็นผลมากจากความหนาแน่น
ประจุของโมเลกุล solute เพื่อให้โมเลกุลสามารถ
เข้าไปในสารละลายได้ (รูปที่ 1) แต่ความหนาแน่น
ประจุไม่เพียงส่งผลต่อการสร้างพื้นที่ผิว Cavity 
ภายในโมเลกุลแต่ยังส่งผลต่อคุณสมบัติทางฟิสิกส์ 
อาทิเช่น ความดันไอ เป็นต้น 

ความดันไอสามารถหาได้จากสมการ 4 

    
   

 
     

    

  
   

  

    
 

(4) 

เมื่อ      
     คือ ค่า Gibbs free energy 

of solvation สามารถหาได้จากสภาวะพลังงาน
ต่ าที่สุดในสภาวะ COSMO และ Restoring 
energies ที่ เ ป็ นค่ ากา ร เปลี่ ย นสภาวะจาก 
Perfect conductor เป็นสภาวะของเหลวจริง 
ซึ่ งค่าทั้ งสองเกี่ ยวของกับค่ าซิกม่า โปร์ ไฟล์      
(ภาพที่ 2) ซึ่งค่าซิกม่าโปร์ไฟล์ คือ ค่าการกระจาย
ความน่าจะเป็นที่จะเจอความหนาแน่นของประจุค่า
ค่าหนึ่งในบนพื้นผิวพื้นผิวหนึ่งของโมเลกุล และ 
Vi/L คือค่าปริมาตรจ าเพาะของโมเลกุล Solute i 
สามารถหาได้จากผลการทดลอง 
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ภาพที ่1  The ideal solvation process ของแบบจ าลอง COSMO (Lin, 2006) 

 

 
ภาพที ่2  ซิกม่าโปรไ์ฟล์ของ Ethylbenzene 

 
โดยการทดลองแบบจ าลอง COSMO-SAC 

เขียนโค้ดโปรแกรมเพื่อใช้ในการประมวลผล    
หาค่าความดันไอ โดยที่ข้อมูลที่ต้องการคือ        
1) ความหนาแน่นและมวลโมเลกุลของสารที่สนใจ
จากข้อมูลการทดลอง (Lide, 2005) 2) ค่าพลังงาน  
ที่ได้จากการหาค่าพลังงานต่ าที่สุดจากโครงสร้าง
โมเลกุลของสารที่สนใจ (Mullins, 2006) โดยใน
งานวิจัยได้เปลี่ยนแปลง CHB ของ Segment 
activity coefficient (Wang, 2007) ในสมการ 
5, 6 ซึ่งเป็นส่วนส าคัญในการค านวณ Restoring 
energies โดยเปลี่ยนแปลงเดิม 35.772 เป็น 40 
เพื่อให้ได้ค่าการค านวณค่าความดันไอและจุด
เดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ ท่ีแม่นย าขึ้น 

    (  )       (  )  (  )   [
   (    )
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(     )
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 )(    

    ) (        ) 
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2. การวิเคราะห์ข้อมูล  
การวิเคราะห์ประสิทธิภาพของการค านวณ

ค่าความดันไอและจุด เดือด ณ ความดัน 1 
บรรยากาศ ทั้ง วิธีการ Group contribution 
และแบบจ าลอง COSMO-SAC ใช้ค่า Coefficient of 
determination (R2) และ Average absolute 
deviation relation  
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(AADR) 
-  Coefficient of determination (R2) 
- Average absolute deviation relation 
(AADR) 
 

     (        )  
 

 
∑

|                              |
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     (  )  
 

 
∑

|             |

      

 

 

 (9) 

เมื่อ AADR (P@298.15K) และ AADR (Tb) 
คือค่า Average absolute deviation relation 
ของ ความดันไอที่อุณหภูมิ 298.15 เคลวิน และ 
จุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ P@298.15 K,exp 

และ Tb,exp คือ ความดันไอที่อุณหภูมิ 298.15 K 
และจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ ที่ค านวณ

จากผลการทดลอง P@298.15 K,cal และ Tb,cal คือ
ความดันไอที่อุณหภูมิ 298.15 K และ ณ ความ
ดัน 1 บรรยากาศ จากการค านวณวิธีการอื่นๆที่
ต้องการเปรียบเทียบ 

 
สรุปและอภิปรายผล 

ในงานวิจัยได้ท าการค านวณค่าจุดเดือด ณ 
ความดัน 1 บรรยากาศ และค่าความดันไอของ
สาร โดยค่าที่ค านวณจากผลการทดลอง ค านวณ
จากสมการความดันไอจากหนังสือ The Properties 
of Gases and liquids, 5th   (Poling, 2004) 
เมื่อน าค่าความดันไอและจุดเดือด ณ ความดัน 1 
บรรยากาศ ที่ได้จากการค านวณทั้งสองวิธี
เปรียบเทียบกับผลการทดลองดังภาพที่ 3 และ 4 

 

 
ภาพที่ 3 จุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ (Tb) ของแตล่ะสารดว้ยวิธีการ Group contribution (□) 

และแบบจ าลอง COSMO-SAC (○) เปรียบเทียบกับผลการทดลอง 
 

จากภาพที่ 3 เป็นกราฟเปรียบเทียบระหว่าง
ค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ (Tb) ของที่
ค านวณจากผลการทดลองกับวิธีการ Group 
Contribution แ ล ะ  COSMO-SAC ข อ ง ส า ร     
n-alkanes (C2-C27) 26 สาร, 1-alkenes (C3-

C20)  18 สาร, alkynes (C2-C10) 17 สาร, 
alcohols (C2-C18) 17สาร, aldehydes (C2-C13) 
24 สาร และ ketone (C3-C9) 26 สาร ด้วยจาก
วิธีการ  Group Contribution (□) และวิธีการ 
COSMO-SAC (○) โดยที่อุณหภูมิจุดเดือด ณ 
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ความดัน 1 บรรยากาศที่ใช้ในการเปรียบเทียบอยู่
ระหว่าง 180-700 เคลวิน ผลปรากฎมีค่า
ใกล้เคียงกับการค านวณจากสมการความดันไอ    
ที่ใช้ผลการทดลอง มีค่า R2= 0.9949, AADR = 

0.0152 ส าหรับวิธีการ Group Contribution 
และ R2= 0.9887, AADR = 0.0249 ส าหรับ
วิธีการ COSMO-SAC  

 

 
ภาพที่ 4 ความดันไอ ณ อุณหภูมิ 298.15 เคลวิน (P@298.15K) ของแต่ละสารด้วยวิธีการ 

Group Contribution (□) และ แบบจ าลอง COSMO-SAC (○) เปรียบเทียบกับผลการทดลอง 
 

จากภาพที่ 4 เป็นกราฟเปรียบเทียบระหว่าง
เป็นการหาค่าความดันไอ ณ อุณหภูมิ 298.15 
เคลวิน (P@298.15K) ค านวณจากผลการทดลองกับ
วิธีการ Group Contribution และ COSMO-
SAC ของสาร n-alkanes (C2-C27) 19, สาร 1-
alkenes (C3-C20)  17, สาร alkynes (C2-C10) 
17 สาร, alcohols (C2-C18) 9 สาร, aldehydes 
(C2-C13) 17 สาร และ ketone (C3-C9) 19 สาร   
ด้วยจากวิธีการ  Group Contribution (□) และ
วิธีการ COSMO-SAC (○) โดยที่ความดันที่ใช้ใน
การเปรียบเทียบอยู่ระหว่าง 10-8 – 100 
บรรยากาศ ผลการค านวณมีค่าใกล้เคียงกับผล
การทดลอง มีค่า R2= 0.9890, AADR= 0.3770   
ส าหรับวิธีการ Group Contribution และและ 
R2= 0.9906, AADR= 0.5493 ส าหรับวิธีการ  
COSMO-SAC 

 

จากผลการทดลองทั้งสองวิธีการจะเห็นได้
ว่าวิธีการ Group contribution มีการค านวณที่
แม่นย ากว่าวิธีการ COSMO-SAC เมื่อเปรียบเทียบ
การค านวณ ค่าจุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ 
และ ค่าความดันไอที่อุณหภูมิ 298.15 เคลวิน  
แต่เมื่อพิจารณาความแม่นย าของทั้งสองวิธีการ 
ยังพบว่ามีค่าใกล้เคียงกับค่าที่ค านวณได้จากผล
ของการทดลอง โดยที่ทั้งสองวิธีการมีวิธีการคิด  
ที่แตกต่างกันดังนั้นวิธีการ COSMO-SAC เป็น
ทาง เลื อกที่ ส ามารถน ามา ใ ช้ ในการยืนยั น      
ความถูกต้องของผลการค านวณทั้งสองค่าของ
วิธีการ Group contribution ได้ 
 

ข้อเสนอแนะ 
แบบจ าลอง COSMO-SAC ต้องมีการปรับปรุง

ค่าพารามิ เตอร์ภายในแบบจ าลองเพื่ อเพิ่ ม   
ความแม่นย าในการค านวณค่าการประมาณค่า 
จุดเดือด ณ ความดัน 1 บรรยากาศ (Tb ) และ 
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ความดันไอที่อุณหภูมิ 298.15 เคลวิน (P@298.15K) 
ในกลุ่มสาร acid เนื่องจากสารในกลุ่มนี้มีค่า
พลังงานที่เกิดจากอะตอมกลุ่ม OH ในโมเลกุล   
มีค่าที่ขึ้นกับกลุ่ม อะตอม OH และจ านวนของ 
Carbon ภายในโมเลกุลในรูปแบบไม่แน่นนอน 
ดังนั้นวิธีการค านวณค่า Sigma profile จึง
จ าเป็นต้องมีการปรับเปลี่ยนโดยการแยกคิดค่านี้
ในสภาวะที่ไม่มีพันธะ Hydrogen ร่วมกับเมื่อมี
พันธะ Hydrogen  
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