
บทที ่1 

จลนพลศาสตร์เคม ี

 

1.1 บทน า 

  ถา้พิจารณาปฏิกิริยาเคมีท่ีเกิดข้ึนรอบตัวจะพบว่าอตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีแต่ละชนิดไม่

เท่ากนั การเปล่ียนแปลงทางเคมีท่ีเกิดข้ึนบางปฏิกิริยาอาจเกิดเร็ว บางปฏิกิริยาอาจเกิดชา้ ทั้งน้ี

ข้ึนกบัชนิดของปฏิกิริยา เช่น การเผาไหมข้องเช้ือเพลิงในเคร่ืองยนต์ การระเบิดของ TNT เป็นไป

อย่างรวดเร็วมาก หรือปฏิกิริยาระหว่าง AgNO3 กบั NaCl จะเกิดตะกอนของ AgCl ทนัที แต่บาง

ปฏิกิริยาชา้มาก เช่น การเกิดหินงอกหินยอ้ย จากหินปูนกบันา้ฝน และการเกิดสนิมของเหล็ก อตัรา

การเกิดปฏิกิริยาเคมีบอกให้เราทราบว่าสารตั้งตน้ของปฏิกิริยาถูกใช้ไปและสารผลิตภัณฑ์ของ

ปฏิกิริยาเคมีนั้นเกิดข้ึนไดเ้ร็วเพียงใด ขอ้มูลของอตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีเป็นประโยชนใ์นชีวิตประ

จาวนัมาก โดยเฉพาะอย่างยิ่งในการหาสภาวะท่ีเหมาะสมสาหรับการผลิตสารชนิดต่างๆ ใน

อุตสาหกรรมใหม้ีประสิทธิภาพสูงท่ีสุด (Martimer, 2000) 
 

  จลนศาสตร์เคมี (Chemical Kinetics) เป็นการศึกษาเก่ียวกบัอตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมี หรือ

อตัราของปฏิกิริยา (Reaction rate) และกลไกปฏิกิริยาเคมี (Reaction mechanism) ในการ

เปล่ียนแปลงทางเคมี จะเขียนแทนดว้ยสมการทางเคมีท่ีท าการดุลสมการเรียบร้อยแลว้ 

 จุดมุ่งหมาย หรือวตัถุประสงคใ์นการศึกษา จลนศาสตร์เคมี เพื่อท านายอตัราการเกิดปฏิกิริยา

ภายใตส้ภาวะใดสภาวะหน่ึง ท่ีก  าหนดให ้ 

 ปฏิกิริยาเคมี มีหลายแบบดว้ยกนั เพ่ือความสะดวกในการศึกษา ทางจลนศาสตร์เคมี จึงแบ่ง

ปฏิกิริยาออกเป็น 2 ประเภท คือ 

 1) ปฏิกิริยาเอกพนัธุ ์(Homogeneous reaction) เป็นปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนเม่ือสารท่ีเก่ียวขอ้งใน

ปฏิกิริยามีสถานะเดียวกนั และจดัเป็นวฏัภาคเดียว เช่น 

H+(aq) + OH-(aq)   H2O (l) 
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 2) ปฏิกิริยาวิวิธพนัธุ์ (Heterogeneous reaction) เป็นปฏิกิริยาท่ีมีสารท่ีเก่ียวข้องอยู่ใน

สถานะท่ีแตกต่างกนั เช่น 

 Zn(s) + 2H+(aq)   Zn2+(aq) + H2(g) 

 

1.2 อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี (Reaction rate) 

 อตัราการเกิดปฏิกิริยาเป็นการศึกษาการเปล่ียนแปลงของสารตั้งตน้หรือสารผลิตภณัฑ์ต่อ

เวลา ซ่ึงการเปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึนนั้นอาจศึกษาในรูปของความเขม้ขน้ จ  านวนโมลของสารท่ี

เปล่ียนไป หรือความดนั เป็นตน้ ดงันั้น ในการศึกษาอตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมี สามารถหาไดจ้ากทั้ง 

สารตั้งต้นท่ีลดลง หรือ ผลิตภณัฑ์ท่ีเกิดข้ึน โดยสามารถวดัได้จากค่าต่างๆต่อไปน้ี (Timberble, 

1976) 

 1.2.1 การวเิคราะห์ปริมาณ หรือน า้หนักทีเ่ปลีย่นแปลงไป  

   การวดัดว้ยวิธีน้ีจะท าการปล่อยใหส้ารเขา้ท าปฏิกิริยากนั และท าการเก็บตวัอยา่งสาร 

ณ เวลาใดเวลาหน่ึงมาวิเคราะห์ 

 1.2.2 การวดัความดันทีเ่ปลีย่นไป 

   วิธีน้ีเหมาะส าหรับปฏิกิริยาท่ีเป็นระบบของแก๊ส ท่ีปริมาตรคงท่ี  

 1.2.3  การวดัคุณสมบัตทิางกายภาพ  

   ในการเลือกคุณสมบติัท่ีจะท าการศึกษาจะตอ้งเป็นตวัแปรท่ีมีผล หรือเก่ียวขอ้งกบั

ความเขม้ขน้ของตวัท าปฏิกิริยา เช่น 

   -  ดชันีหกัเห 

   -  ปริมาตรจ าเพาะ 

   -  ความเขม้ของสี 

   -  วดัการหมุนจ าเพาะ 

   -  ความน าไฟฟ้าจ าเพาะ  
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   -  ความหนืด 

   -  การน าควาร้อน 

 

1.3 ปัจจยัที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา 

 ความเร็วของปฏิกิริยา จะข้ึนกบัปัจจยัต่างๆ ต่อไปน้ี 

 1.3.1 ธรรมชาตขิองสารตั้งต้น (reactant) และผลติภัณฑ์ (product)  

   ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนชา้หรือเร็วข้ึนอยูก่บัธรรมชาติของสาร เช่น สารท่ีทาปฏิกิริยาเป็น

ก๊าซทั้งคู่จะทาปฏิกิริยาไดเ้ร็วกว่าปฏิกิริยาท่ีสารอยู่ในสถานะต่างกนั ชนิดของพนัธะจะมีผลดว้ย

กล่าวคือสารแต่ละชนิดมีพนัธะท่ียึดเหน่ียวระหว่างกนัแตกต่างกนัไป ซ่ึงอาจเป็นพนัธะโลหะท่ีมี

ความแข็งแรงมาก พนัธะโคเวเลนต์ท่ีเกิดจากระหว่างโลหะและอโลหะมีความแข็งแรงปานกลาง 

และพนัธะแวนเดอร์วาลล์ ซ่ึงเป็นพนัธะท่ีมีความแข็งแรงน้อยท่ีสุด ดงันั้นสารตั้งต้นมีพนัธะท่ี

แข็งแรงก็จะทา ใหเ้กิดปฏิกิริยาเคมีไดย้าก (อตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีชา้) ในทาง ตรงกนัขา้มถา้มี

พนัธะท่ีไม่แข็งแรงมาก ก็จะทาใหเ้กิดปฏิกิริยาเคมีไดง่้าย (อตัราการเกิดปฏิกิริยา เคมีเกิดไดเ้ร็ว) ซ่ึง

นอกจากดูพนัธะแล้วจะต้องดูโครงสร้างของสารด้วย  ถา้โครงสร้างไม่สลับซับซ้อน ก็จะ

เกิดปฏิกิริยาเคมีไดง่้าย และในทางตรงกนัขา้ม ถา้สารมีโครงสร้างซบัซอ้นก็จะเกิดปฏิกิริยาเคมี ได้

ยากตวัอย่างของปฏิกิริยาต่างๆ เช่น การเกิดก๊าซแอมโมเนีย จะพบว่าเกิดปฏิกิริยาเคมีได้ยาก 

เน่ืองจากทั้ง ก๊าซไนโตรเจนและ ก๊าซไฮโดรเจน เป็นก๊าซท่ีเสถียรอยู่แลว้ ดงันั้นถา้ตอ้งการก๊าซ

แอมโมเนีย ก็จะตอ้งท าลายพนัธะเดิม ระหว่าง ก๊าซไนโตรเจนและก๊าซไฮโดรเจน ซ่ึงตอ้งใช้

พลงังานจ านวนมาก ดงันั้นปฏิกิริยาน้ีจึงเกิดข้ึน ไดย้าก (Atkins, 1998) 

N2 (g) + 3 H2 (g)  2 NH3 (g) 

 ปฏิกิริยาท่ีไม่เก่ียวข้องกับการสลายพนัธะเคมีจะท าให้เกิดปฏิกิริยาเกิดข้ึนอย่างรวดเร็ว

ตวัอยา่งเช่นปฏิกิริยาท่ีเก่ียวขอ้งกบัปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี  

Fe2+ + Ce4+  Fe3+ + Ce3+ 

Ba2+ + SO4
2-  BaSO4 
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ในขณะท่ีปฏิกิริยาท่ีมีการสลายพนัธะแลว้จึงเกิดเป็นสารผลิตภณัฑจ์ะเกิดชา้ตวัอยา่งเช่น  

2C2H6 + 7O2  4CO2 + 6H2O 

 ส าหรับสารชนิดท่ีเป็นสารชนิดเดียวกนัแต่มีหลายรูป เกิดข้ึนเร็ว หรือ ชา้ จะข้ึนกบัโครงสร้าง 

ถา้เป็นโครงสร้างท่ีมีการเช่ือมต่อขนาดใหญ่จะเกิดปฏิกิริยาไดช้า้กว่าโครงสร้างท่ีมขีนาดเลก็ 

 1.3.2 ความเข้มข้นของสารตั้งต้นและผลติภัณฑ์  

   การเพ่ิมความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้จะช่วยท าให้อตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีสามารถ

เกิดไดเ้ร็วข้ึน เน่ืองจากความเขม้ขน้มากข้ึนปริมาณเน้ือสารก็จะมากตาม จะท าให้การชนกนัของ

อนุภาคของสารเกิดข้ึนไดม้ากข้ึน แต่ถา้ท าการเพ่ิมปริมาตรของสารโดยท่ีปริมาณของเน้ือสารยงัคง

เท่าเดิม จะท าใหอ้ตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีชา้ลง  

 1.3.3 อุณหภูม ิ

   จากการทดลองโดยทั่วไป พบว่า เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึน อตัราการเกิดปฏิกิริยาจะ

เพ่ิมข้ึน  

 1.3.4 ตวัเร่งปฏกิริิยา 

   ในบางปฏิกิริยา สามารถท าใหป้ฏิกิริยาเร็วข้ึนได ้โดยการเติมสารบางอย่างลงไป ซ่ึง

เม่ือปฏิกิริยาส้ินสุด สารท่ีใส่ลงไปไม่ไดมี้การเปล่ียนแปลงไปเลย  

 

1.4 ทฤษฎทีี่เกี่ยวกับการเกิดปฏกิิริยาเคมี 

 การเกิดปฏิกิริยาเคมีในทางจลนพลศาสตร์ จะใช้ทฤษฎี 2 ทฤษฎีในการอธิบายการ

เกิดปฏิกิริยาเคมี คือ ทฤษฎีการชน (Collision Theory) และ ทฤษฏีทรานซิชันสเตด (Transition 

State Theory)  

 1.4.1 ทฤษฎกีารชน (Collision Theory)  

   ทฤษฎีน้ีได้อธิบายไว้ว่าการท่ีจะเกิดปฏิกิริยาเคมีได้นั้นจะต้องมีการชนกันของ

อนุภาค และจะตอ้งมีพลงังานเกิดข้ึน และเพียงพอท่ีจะใชส้ าหรับการสลายพนัธะเดิม และมีการ
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สร้างพนัธะข้ึนมาใหม่ ดงันั้น ในการชนกนัของอนุภาค ไม่ไดท้ าให้เกิดปฏิกิริยาเคมีเสมอไป ทั้งน้ี

จะข้ึนกบั โมเลกุลท่ีมาชนกนั และทิศทางในการชนท่ีเหมาะสมดว้ย แต่ถา้ชนกนัแลว้มีพลงังานไม่

เพียงพอหรือชนในทิศทางไม่เหมาะสมก็จะทาให้ไม่ สามารถเกิดปฏิกิริยาเคมีได้ เช่น (Grenthe, 

2003) 

 
     

รูปที่ 1.1 การชนกนัของโมเลกุล  

 

 1.4.2  ทฤษฎแีอกตเิวเตดคอมเพลกซ์  (Activated complex theory)  

  ทฤษฎีแอกติเวเตดคอมเพลกซ ์ ทฤษฎีท่ีเก่ียวกบัการเกิดปฏิกิริยา อธิบายไดว้่า ในการ

เกิดปฏิกิริยาจะตอ้งมีการเปล่ียนแปลงท่ีพนัธะบางพนัธะ ซ่ึงพนัธะอาจยืดและแตกออกไปแลว้เกิด

พนัธะใหม่ชั่วขณะหน่ึงท่ีอนุภาคเข้ามาปะทะกันมนัจะรวมกันเกิดเป็นสารเชิงซ้อนชนิดหน่ึง 

เรียกว่า แอกติเวเตดคอมเพล็ก (activated complex) ซ่ึงไม่เสถียรและปรากฏอยู่บนสุดของเส้นโคง้

พลงังานของแผนภาพแสดงพลงังานศกัยก์บัการด าเนินไปของปฏิกิริยา แอกติเวเตดคอมเพล็กน้ี

ไม่ใช่สารตั้งตน้หรือสารผลิตภณัฑ ์แต่เป็นการรวมเขา้ดว้ยกนัของอะตอมของสารท่ีเขา้ท าปฏิกิริยา 

ดงัน้ี (ทบวงมหาวิทยาลยั, 2538) 
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รูปที่ 1.2 แสดงการเกิดแอคติเวเตดคอมเพลก็ซ ์

 

 

รูปที่ 1.3 ทรานซิชนัสเตด และแอกติเวเตดคอมเพลก็ 

(ท่ีมา: ทบวงมหาวิทยาลยั, 2541) 

 

 1.4.3  พลงังานก่อกมัมนัต์ (Activated Energy; Ea)  

  การชนกนัท่ีจะใหเ้ป็นผลส าเร็จนั้นตอ้งประกอบดว้ย การชนในทิศทางท่ีเหมาะสม 

และพลงังานของอนุภาคก็ตอ้งสูงพอท่ีจะท าใหเ้กิดปฏิกิริยา เราเรียกพลงังาน จ  านวนน้อยท่ีสุดท่ีจะ

ท าใหเ้กิดปฏิกิริยาข้ึนไดว้่า พลงังานก่อกมัมนัต ์เมื่อพลงังานก่อกมัมนัตม์ีค่านอ้ย ปฏิกิริยาท่ีเกิดจะมี

อตัราเร็วมาก ปฏิกิริยาท่ีเกิดเร็วบางปฏิกิริยามีค่าพลงังานก่อกัมมนัต์น้อยมากๆ หรือแทบไม่มี
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พลงังานก่อกมัมนัตเ์ลย อนุภาคของตวัท าปฏิกิริยาเมื่อชนกนัแลว้ท าใหม้ีพลงังานรวมกนัแลว้เกินค่า

พลงังานก่อกมัมนัตไ์ดง่้าย ถา้พลงังานก่อกมัมนัตม์ีค่ามาก ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนชา้ หรือบางปฏิกิริยาก็

อาจจะไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาได ้การเพ่ิมอุณหภูมิท าใหอ้ตัราของปฏิกิริยาเพ่ิมเร็วข้ึนเพราะเป็นการ

เพ่ิมพลงังานจลน์ใหแ้ก่อนุภาคของตวัท าปฏิกิริยา และเพ่ิมจานวนอนุภาคท่ีมีพลงังานสูงพอท่ีจะท า

ใหพ้ลงังานศกัยข์องระบบเกินพลงังานก่อกมัมนัต์ ซ่ึงท าใหป้ฏิกิริยาเกิดไดส้ าเร็จ (สุพจน์, 2542) 

 
รูปที่ 1.4 การเดินทางขา้มภูเขา 

(ท่ีมา: ทบวงมหาวิทยาลยั, 2541) 

 

 จากภาพคนท่ีจะเดินข้ามภูเขาได้จะต้องแข็งแรกมาก เปรียบเสมือนอนุภาคของสารท่ีมี

พลงังานสูง ดังนั้นจ  านวนคนท่ีจะขา้มภูเขาได้ภายในเวลาท่ีก  าหนดจึงข้ึนอยู่กบัองค์ประกอบท่ี

ส าคญั 2 ประการคือ  

 (1) จ  านวนคนท่ีแข็งแรงหรือมีพลงังานมาก  

 (2) ความสูงของภูเขา เมื่อพลงังานก่อกมัมนัตม์ีค่านอ้ย อตัราการเกิดปฏิกิริยาจะเร็วดว้ย 

  ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนเร็วบางปฏิกิริยาแทบไม่มีพลงังานก่อกมัมนัตเ์ลย อนุภาคของตวัท า

ปฏิกิริยามีพลงังานรวมกนัแลว้เกินค่าพลงังานก่อกมัมนัต์ได้ง่าย ถา้พลงังานก่อกมัมนัต์มีค่ามาก 

ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนชา้ การเพ่ิมอุณหภูมิ ท าใหอ้ตัราของการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมเร็วข้ึนเพราะเป็นการเพ่ิม

พลงังานจลน์ใหแ้ก่อนุภาคของตวัท าปฏิกิริยา และเพ่ิมจ านวนอนุภาคท่ีมีพลงังานสูงพอท่ีจะท าให้

พลงังานศกัยข์องระบบเกิดกว่าพลงังานก่อกมัมนัต์ ซ่ึงท าใหป้ฏิกิริยาเกิดไดส้ าเร็จ 
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 1.4.4  ปฏิกริิยาคายความร้อน (exothermic reaction) และดูดความร้อน (endothermic 

reaction)  

  การก าหนดปฏิกิริยาของสาร เมื่อน า มาเขียน กราฟการเปล่ียนแปลงพลงังานศกัย ์

พบว่า สามารถเป็นไปได ้2 แบบ ดงัรูปท่ี 5.5 และ 5.6 

 
รูปที่ 1.5 ปฏิกิริยาดูดความร้อน

 
รูปที่ 1.6 ปฏิกิริยาคายความร้อน 
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1.5 กฎอัตราเร็วอินทิเกรต (Integrated rate raw) 

 โดยทัว่ไปแลว้ การวดัอตัราการเกิดปฏิกิริยาท่ีเวลาใดเวลาหน่ึง ให้ไดค่้าเท่ียงตรงนั้นท าได้

ยากมาก เพราะปฏิกิริยาเกิดข้ึนอยา่งรวดเร็ว ในทางปฏิบติั เรามกัจะวดัความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ 

หรือ ผลิตภณัฑ ์ท่ีเวลาต่างๆไดส้ะดวก จึงจ  าเป็นท่ีควรทราบวิธีการค านวณหาอนัดบัของปฏิกิริยา

อีกแบบหน่ึง ซ่ึงเรียกว่า integrated rate raw ซ่ึงมีสูตรส าหรับปฏิกิริยาอนัดบัต่างๆดงัน้ี 

 1.5.1  ปฏิกริิยาอนัดบัศูนย์ (zero-order reaction) 

  ในกรณีอตัราการเกิดปฏิกิริยาไม่ข้ึนกบัความเขม้ขน้ของตวัท าปฏิกิริยา 

A   ผลิตภณัฑ ์

Differential rate raw :   k  k[A]  
dt

d[A] 0   

หรือ    -d[A] = k dt 

 

 

t

0

[A]

[A]

dtk   d[A]
t

0

 

[A]0 – [A]t = kt                                  (1.1) 

สมการท่ี 5.1 เป็นกฎอตัราเร็วอินทิเกรต ส าหรับปฏิกิริยาอนัดบัศูนย ์

น าสมการท่ี 1 มาจดัรูปใหม่จะได ้

                             [A]t = - kt   +   [A]0                        

เมื่อพลอ็ตกราฟระหว่างค่า  [A]t กบั t จะไดก้ราฟดงัรูป 
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[A]
t

t

 
 

 คร่ึงชีวติ (half-life, t1/2) 

 ในปฏิกิริยาอนัดบัต่างๆ สามารถค านวณค่าคร่ึงชีวิต คือ เวลาท่ีผ่านไปตั้งแต่เร่ิมตน้ปฏิกิริยา 

จนความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ลดลงเป็นคร่ึงหน่ึงของความเขม้ขน้เร่ิมตน้  

 ในปฏิกิริยาอนัดบัศูนย ์จากความสมัพนัธใ์นสมการท่ี 5.1 ` 

ถา้ 
2

[A]
  [A] 0

t   แสดงว่า t คือ 
2

1t  

แทนค่า [A]t ในสมการท่ี 5.1 จะได ้

2k

[A]
  t 0

2
1                   (1.2) 

จะเห็นว่า คร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอนัดบัศูนย ์จะข้ึนอยูก่บัความเขม้ขน้เร่ิมตน้ของสารตั้งตน้ดว้ย 

 

 1.5.2 ปฏิกริิยาอนัดบัหนึ่ง (first-order reaction) 

 จากปฏิกิริยา   A   ผลิตภณัฑ ์

กฎอตัราเร็วเชิงอนุพนัธจ์ะได ้

 [A]k  
dt

d[A]
1  

จดัรูปใหม่จะได ้
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dt k  
[A]

d[A]
1  

 

t

0

1

[A]

[A]

dt k  
[A]

d[A]t

0

 

 

t

0

1

[A]

[A]

dt k  dln[A]
t

0

 

tk  
[A]

[A]
ln- 1

0

t   

tk  
[A]

[A]
ln 1

t

0   

tk  
[A]

[A]
2.303log 1

0

t                    (1.3) 

สมการท่ี1.3 เป็นกฎอตัราเร็วอินทิเกรต ของปฏิกิริยาอนัดบัหน่ึง เมื่อจดัเทอมใหม่จะได ้

2.303

tk
log[A]log[A] 1

t0   

หรือ    

 
0

1
t log[A]

2.303

tk
log[A]       (1.4) 

จากสมการท่ี 4 เมื่อพลอ็ตกราฟระหว่าง tlog[A]  กบั t จะไดก้ราฟเสน้ตรง 
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log [A]
t

t

 
 

 

 

 คร่ึงชีวติของปฏกิริิยาอนัดบัหนีง่ 

 เป็นเวลาท่ีความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ลดลงเหลือคร่ึงหน่ึงจากความเขม้ขน้เร่ิมตน้ จากสมการ

ท่ี 3 ถา้ 
2

[A]
  [A] 0

t   แสดงว่า t คือ 
2

1t  

แทนค่า [A]t ลงในสมการท่ี 5.3 จะได ้

1
2

1
k

0.693
    t          (5.5) 

 จะเห็นว่า คร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอนัดบัหน่ึง ไม่ข้ึนกบัความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ แต่ข้ึนกบัค่า

คงตวัจ  าเพาะของอตัราการเกิดปฏิกิริยา 

 

 5.5.3 ปฏิกริิยาอนัดบัที่สอง (second-order reaction) 

ปฏิกิริยาอนัดบัท่ี2 น้ีสามารถพิจารณาได ้2 แบบคือ 

กรณทีี่ 1 สารตั้งตน้เป็นสารชนิดเดียวกนั 

กรณทีี่ 2 สารตั้งตน้เป็นสารต่างชนิดกนั 
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กรณทีี่ 1 สารตั้งต้นเป็นสารชนดิเดียวกนั กรณนีีพ้จิารณาได้ง่ายและสะดวกที่สุด 

A + A  product 

Differential rate raw :   2

22 [A]k  [A][A]k  
dt

d[A]
  

จดัรูปใหม่จะได ้

dt k  
[A]

d[A]
22

  

 

t

0

2

[A]

[A]

2
dt k  

[A]

d[A]t

0

 

 

t

0

2

[A]

[A]

2- dt k  d[A][A]
t

0

 

 

ดงันั้น      

   tk    
[A]

1
    

[A]

1
2

0t

  (1.6) 

จดัรูปสมการท่ี 5.6 ใหม่ จะได ้ 

 
0

2

t [A]

1
  t  k    

[A]

1
  (1.7) 

ถา้พลอ็ตกราฟระหว่าง  
[A]

1

t

กบั ค่า t จะไดก้ราฟเสน้ตรง  

 คร่ึงชีวติของปฏกิริิยาอนัดบัที่2 (กรณทีี่สารตั้งต้นเป็นสารชนิดเดียวกนั) 

จากสมการท่ี 6 ถา้ 
2

[A]
  [A] 0

t   แสดงว่า t คือ 
2

1t  

แทนค่า [A]t ลงในสมการท่ี 5.6 จะได ้
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02
2

1
[A]k

1
    t          (1.8) 

 จะเห็นว่า คร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอนัดบัท่ี 2 ข้ึนกบัความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ และค่าคงตวั

จ  าเพาะของอตัราการเกิดปฏิกิริยาดว้ย 

 จากสมการท่ี 8 เราอาจวดัคร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาไดโ้ดยการทดลองเปล่ียนค่าความเขม้ขน้ของ

สาร A แลว้น าผลท่ีได้ไปพล็อตกราฟระหว่าง t1/2 กับ 1/[A]0 ถา้ไดก้ราฟเส้นตรงแสดงว่าเป็น

ปฏิกิริยาอนัดบั 2  (แต่ถา้ t1/2 มีค่าคงท่ีตลอด แสดงว่าปฏิกิริยานั้นเป็นปฏิกิริยาอนัดบัท่ีหน่ึง) 

 

กรณทีี่ 2 สารตั้งต้นเป็นสารต่างชนดิกนั  

A + B  product 

 ก  าหนดให ้ a = ความเขม้ขน้ของสาร A ท่ี t = 0 

    b = ความเขม้ขน้ของสาร B ท่ี t = 0 

    x = ความเขม้ขน้ของ A และ B ท่ีท าปฏิกิริยากนัให ้x โมล ท่ีเวลา t 

 

 

 

 

Differential rate raw :       [A][B]k  
dt

dx
2  

       x)-x)(b-(ak      2  

             tk  
x)-x)(b-(a

dx
2  

อินทิเกรตได ้

t k  
x)-a(b

x)-b(a
ln

ba

1
2


          (1.9) 

 

 คร่ึงชีวติของปฏกิริิยาอนัดบัที่2 (กรณทีี่สารตั้งต้นเป็นสารต่างชนดิกนั) 

จากสมการท่ี 9 แทนค่า t = t1/2   เมื่อ x = a/2   และ   b/2 
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 1.5.4 ปฏิกริิยาอนัดบัที่สาม (third-order reaction) 

  ปฏิกิริยาท่ีมีอนัดบัสูงกว่าสอง มกัมีสูตรท่ียุง่ยาก กรณีปฏิกิริยาอนัดบัสามน้ีจะเขียน

ในรูปทัว่ไปเป็น 

     A  + 2B  ผลิตภณัฑ ์

กฎอตัราเร็วเชิงอนุพนัธจ์ะได ้

 [A][B]k  
dt

d[A] 2

3  

เพื่อความสะดวกจึงก าหนดใหค้วามเขม้ขน้ของ A และ  B เท่ากนั จะได ้

 [A]k  
dt

d[A] 3

3  

จดัรูปใหม่จะได ้

dt k  
[A]

d[A]
33

  

 

t

0

3

[A]

[A]

3
dt k  

[A]

d[A]t

0

 

tk  
2[A]

1

2[A]

1
32

0

2

t

-     (1.10) 

 

คร่ึงชีวติของปฏกิริิยาอนัดบัที่สาม 

ถา้ 
2

[A]
  [A] 0

t   แสดงว่า t คือ 
2

1t  

แทนค่า [A]t ลงในสมการท่ี 10 จะได ้

2

03
2

1
[A]2k

3
    t          (1.11) 
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 จะเห็นว่า คร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอนัดบัหน่ึง ไม่ข้ึนกบัความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ แต่ข้ึนกบัค่า

คงตวัจ  าเพาะของอตัราการเกิดปฏิกิริยา 

การหาอนัดบัของปฏกิริิยาโดยการพลอ็ตกราฟ เม่ือทราบค่าคร่ึงชีวติ 

 สมการการหาค่าคร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอนัดบัต่างๆมีดงัน้ี 

 

ปฏิกิริยาอนัดบัท่ี 1 
1

2
1

k

0.693
    t 

 
 หรือ  

11

01
2

1
[A]k

0.693
    t


  

 

ปฏิกิริยาอนัดบัท่ี 2 
02

2
1

[A]k

1
    t 

 
 หรือ  

12

02
2

1
[A]k

1
    t


  

 

ปฏิกิริยาอนัดบัท่ี 3 
2

03
2

1
[A]2k

3
    t   หรือ  

13

03
2

1
[A]k

3
    t


  

จากความสมัพนัธด์งักล่าว จะเห็นว่า 

1n

0
2

1
[A]

1
    t


     (n คืออนัดบัของปฏิกิริยา) 

 

ดงันั้น     
1n

0
2

1
[A]

constant
    t


         (constant คือค่าคงตวัรวม) 

 

Take log  

01/2 1)log[A]-(n  nt)log(consta   tlog   

 

จดัรูปใหม่จะได ้

 

nt)log(consta  log[A] 1)-(n   tlog 01/2           (1.12) 

 พลอ็ตกราฟระหว่างค่า log t1/2 กบั log[A]0 จะไดก้ราฟเสน้ตรง มีความชนัเท่ากบั n-1 และ 

จุดตดัแกน y คือ log (constant) 
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1.6 กลไกปฏิกิริยา (Reaction Mechanism) 

 1.6.1 กระบวนการมูลฐาน(elementary process) และ โมเลกลุาริต ี(molecularity) 

  ปฏิกิริยาเคมีส่วนใหญ่ไม่ไดเ้กิดข้ึนเพียงขั้นเดียว เช่น การเกิดไนโตรเจนไดออกไซด ์

2NO + O2   2NO2 

  ในปฏิกิริยาน้ีไม่ไดห้มายความว่า NO 2 โมเลกุลเขา้ชนกบั O2 1 โมเลกุลแลว้ได ้NO2 

2 โมเลกุลทนัที โดยปฏิกิริยาอาจจะเกิดเป็นช่วงไดด้งัน้ี 

NO + O2   NO3                ขั้นท่ี 1 

NO + NO3   N2O4                   ขั้นท่ี 2 

N2O4   2NO2                        ขั้นท่ี 3 

  แต่ละขั้นของปฏิกิริยาเรียกว่า กระบวนการมูลฐาน(elementary process) และ

กระบวนการมูลฐานทั้งหมดเรียกว่า กลไกปฏิกิริยา(reaction mechanism) จากปฏิกิริยาจะเห็นว่า จะ

เกิดสารข้ึนมาชนิดหน่ึง ซ่ึงมนัจะท าปฏิกิริยาหมดไป และไม่ใช่ผลิตภณัฑ์ของปฏิกิริยา เช่น NO3 

และ N2O4 สารพวกน้ีเรียกว่า สารมธัยนัต(์intermediate)   

 ขั้นยอ่ย ของปฏิกิริยาต่างๆ จะจ าแนกตามจ านวนโมเลกุลของสารท่ีเขา้ท าปฏิกิริยากนัของใน

แต่ละขั้นไดด้งัน้ี 

1) กระบวนการหนึ่งโมเลกุล (unimolecular process) คือ กระบวนการท่ีมีสารตั้งตน้เพียง

โมเลกุลเดียว(molecularity = 1) เช่น 

N2O4   2NO2 

2) กระบวนการสองโมเลกุล (bimolecular process) คือ กระบวนการท่ีมีสารตั้งตน้สอง

โมเลกุล (molecularity = 2) เช่น 

NO + O2   NO3 

NO + NO3   N2O4 
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3) กระบวนการสามโมเลกุล (termolecular process) เป็นหรพบวนหารท่ีมีสารตั้งตน้สาม

โมเลกุล(molecularity = 3) เช่น 

O + O2 + N2  O3 + N2 

 โดยกระบวนการสามโมเลกุลน้ีจะพบไม่บ่อยนกั 

Molecularity จะไม่มีความสัมพนัธ์โดยตรงกับอนัดับของปฏิกิริยารวม นอกจากน้ี เม่ือทราบ

กระบวนการมูลฐาน เรายงัสามารถเขียนกฎอตัราเร็ว ส าหรับปฏิกิริยาแต่ละขั้นไดท้นัที เช่น 

NO + O2   NO3                ขั้นท่ี 1 

NO + NO3   N2O4                   ขั้นท่ี 2 

N2O4   2NO2                        ขั้นท่ี 3 

จากปฏิกิริยา 

 อตัราการเกิดปฏิกิริยา ขั้นท่ี 1 =  k1[NO][O2] 

 อตัราการเกิดปฏิกิริยา ขั้นท่ี 2 =  k2[NO][NO3] 

 อตัราการเกิดปฏิกิริยา ขั้นท่ี 3 =  k3[N2O4] 

โดย k1, k2 และ k3 เป็นค่าคงท่ีอตัราเร็วของขั้นท่ี 1 2 และ 3 ตามล าดบั 

 จะเห็นว่าในแต่ละขั้นของกระบวนการมูลฐานเราสามารถเขียนกฎอตัราเร็วไดท้นัที โดยดูจาก

สมการแสดงปริมาณสัมพนัธ์ แต่เราจะเขียนกฎอตัราเร็ว ส าหรับปฏิกิริยารวมโดยดูจากสมการ

แสดงปริมาณสมัพนัธไ์ม่ได ้

 1.6.2 ขั้นก าหนดอตัราเร็ว (rate determining step) 

   จากการเขียนปฏิกิริยาเคมี โดยแยกออกเป็นกระบวนการมลูฐานดงัท่ีกล่าวมาแลว้ 

แสดงว่า เราทราบกลไกการเกิดปฏิกิริยา อตัราเร็วของกระบวนการมูลฐานแต่ละขั้นมีค่าไม่เท่ากนั 

โดยทัว่ไปจะมีขั้นหน่ึงท่ีมีอตัราเร็วชา้ท่ีสุด เรียกขั้นท่ีมีอตัราเร็วชา้ท่ีสุดน้ีว่า ขั้นก  าหนดอตัราเร็ว 

เช่นปฏิกิริยาการเกิดแอมโมเนีย 

N2 +3H2  2NH3 
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กลไกปฏิกิริยาเป็นดงัน้ี 

   H2  2H (เร็ว) 

   N2  2N (ชา้) 

   H + 3N  NH3  (เร็ว) 

  ในปฏิกิริยาน้ี อตัราการเกิดปฏิกิริยารวมย่อมข้ึนอยู่ก ับกระบวนการมูลฐาน คือ 

ปฏิกิริยา N2  2N เป็นส าคญั เพราะ เป็นขั้นท่ีเกิดชา้ท่ีสุด ถา้เราสามารถท าใหข้ั้นน้ีเกิดไดเ้ร็วข้ึนก็

สามารถเพ่ิมอตัราการเกิดปฏิกิริยารวมได ้ขั้นน้ีจึงจดัเป็นขั้นก  าหนดอตัราเร็ว  

 1.6.3 วธิีหากลไกปฏกิริิยา 

   ในการหากลไกปฏิกิริยาโดยทั่วไปแลว้ จะท าการทดลองหากฎอตัราเร็ว ส าหรับ

ปฏิกิริยานั้นๆก่อน แลว้จึงพยายามเขียนกลไกปฏิกิริยาท่ีเป็นไปไดแ้บบต่างๆ ของปฏิกิริยานั้น โดย

ใช้ปฏิกิริยารวมแสดงปริมาณสัมพนัธ์ถูกต้อง ถา้กลไกปฏิกิริยาท่ีเราเขียนข้ึนแล้ว และหากฎ

อตัราเร็วออกมาไดต้รงกบัผลท่ีไดจ้ากการทดลอง แสดงว่ากลไกปฏิกิริยาท่ีเขียนข้ึนถูกตอ้ง 

 

ตวัอย่างที่ 1.1 ส าหรับปฏิกิริยา       2NO + O2   2NO2  

 จากการทดลองพบว่า กฎอตัราเร็วเป็นดงัน้ี 

อตัราการเกิดปฏิกิริยา  =  k[NO]2[O2] 

 เน่ืองจาก กฎอตัราเร็วสอดคลอ้งกบัสมการแสดงปริมาณสัมพนัธ์ จึงอาจเสนอว่า ปฏิกิริยา

เกิดข้ึนเพียงขั้นเดียวและเป็นปฏิกิริยาแบบสามโมเลกุล ซ่ึงเกิดข้ึนไดย้ากมาก จึงควรพิจารณาเป็น

ปฏิกิริยาท่ีเป็นกระบวนการหน่ึงโมเลกุล หรือสองโมเลกุล ดงัน้ี 

 ขั้นท่ี 1 :  NO + O2  
K  NO3   (fast equilibrium) 

 ขั้นท่ี 2 :  NO3 + NO  
k1    2NO2   (slow) 

 Overall :  2NO + O2   2NO2 

จากกระบวนการมูลฐาน จะเห็นว่า ขั้นก  าหนดอตัราของปฏิกิริยาน้ีคือขั้นท่ี 2 ซ่ึงเขียนกฎอตัราเร็ว

ได ้

 อตัราการเกิดปฏิกิริยา = อตัราการเกิดปฏิกิริยาขั้นท่ี 2 
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     = k1[NO3][NO]                                           ……………(a) 

เน่ืองจาก NO3 เป็น intermediate ท่ีวดัค่าความเขม้ขน้ไม่ได ้จึงตอ้งเปล่ียนให้อยู่ในเทอมของสารตั้ง

ตน้ หรือ ผลิตภณัฑ ์

 จากขั้นท่ี 1 ; เป็นปฏิกิริยาผนักลบัไดม้ค่ีาคงท่ีสมดุลเท่ากบั K 

][NO][O
][NO  =K  
2

3  

[NO3]  =  K[NO][O2]          ………………(b) 

แทนค่า [NO3] ใน (a) 

 จะไดอ้ตัราการเกิดปฏิกิริยา  =  k1K[NO][O2] 

กฎอตัราเร็วท่ีไดน้ี้ตรงกับผลการทดลอง โดยมี k ของปฏิกิริยารวมเท่ากับ k1K แสดงว่ากลไก

ปฏิกิริยาน้ีถูกตอ้ง       ตอบ 
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