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จลนพลศาสตรเคมี
Chemical Kinetics
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โครงการจัดตั้งสายวิชาเคมี
คณะศิลปศาสตรและวิทยาศาสตร

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร วิทยาเขตกําแพงแสน
01403111

จลนพลศาสตรเคมี
 เปนการศึกษา อตัราการเกิดปฏิกิริยา (reaction rate)
และ กลไก (mechanism) ของปฏกิิริยาเคมี

 ศึกษาปจจัยตางๆ ท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา
 ศึกษาการเปล่ียนแปลงในระดับโมเลกุลของสารท่ี
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ุ
เกิดขึ้นระหวางท่ีปฏิกิริยาเคมีดําเนินไป

หัวขอการศึกษา
 อัตราการเกิดปฏิกิริยา
 ปจจัยท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา

 ความเขมขนของสารต้ังตน
 อุณหภูมิ

 กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชียล (Differential Rate La )
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 กฎอตราดฟเฟอเรนเชยล (Differential Rate Law)
 กฎอัตราอินทิเกรต (Integral Rate Law)
 ทฤษฎีของจลนพลศาสตร

 Collision Theory
 Activated Complex Theory

ประเภทของปฏิกิรยิา
 ปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous) สารต้ังตนอยู
ในวัฏภาค (phase) เดียวกัน

2NO(g)  + Br2(g)  2NOBr(g)
H3O

+(aq) + OH-(aq)  2H2O (l)
 ้
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 ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous) สารต้ังตนอยู
ในวัฏภาค (phase) ตางกัน

Zn(s)  + 2H+(aq)  Zn2+(aq) +H2(g)
C(s,graphite) + O2(g)  CO2 (g) 

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาเปนปริมาณท่ีบอกใหทราบวา
การเปล่ียนแปลงในปฏิกิริยาเคมีเกิดขึ้นเร็วเพียงใด
 ระบุในเทอมของการเปลี่ยนแปลง
ความเขมขนของสารต้ังตนและ
สารผลิตภัณฑท่ีเกิดขึ้นตอหนวย

อัตราการเกิดปฏิกิรยิา (Reaction Rate)

P odu ton
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สารผลตภณฑทเกดขนตอหนวย
เวลา

 อัตราการเกิดปฏิกิริยามีหนวย
เปนความเขมขน/เวลา (mol L–1s–1,
mol L–1min–1, etc.)
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A + B  P
 ขณะท่ีปฏิกิริยาดําเนินไป (t เพ่ิม)

 ความเขมขนของสารต้ังตน [A],[B] ลดลง
     
      0

00




BBB

AAA

การเปลี่ยนแปลงความเขมขน
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 ความเขมขนของสารผลิตภัณฑ [P] เพ่ิมขึ้น

• [X]0 คอืความเขมขนเริ่มตนของสาร X และ
• [X] คือความเขมขนท่ีเวลาใด ๆ (t)

      00  BBB

      00  PPP
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 อัตราการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสาร
 สารตั้งตน: การเปล่ียนแปลง [A]

เวลาท่ีผานไป

 ผลิตภัณฑ: การเปล่ียนแปลง [P]
)(0

][][






t

A

dt

Ad

อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขน
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[ ]
เวลาท่ีผานไป

 อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของสารแตละชนิดใน
ปฏิกิริยาอาจไมเทากัน

 อัตราการเกิดปฏิกริยิา(rate of reaction; r) สามารถคาํนวณไดจาก
อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของสาร(ตัวใดก็ได)

)(



 0

][][

t

P

dt

Pd

อัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 อัตราการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสารแตละตัวมี
ความสัมพันธกันตามปฏิกิริยาเคมี (ปริมาณสารสัมพันธ)

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถหาไดจากอัตราการ
เปลี่ยนแปลงของความเขมขนของสารตัวใดตัวหน่ึงใน

ิ ิ ิ ี
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ปฏิกิริยาเคมี

2A + B  3C + 2D

dt
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r มีคาเปน
บวกเสมอ
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N2(g)  + 3H2(g) 2NH3(g)

อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขน

 


dt

Hd 2
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

dt

Nd 2

 


dt

NHd 3

 
dt

NHd

dt

Hd

dt

Nd

dt

xd

n
r

][

2

1][

3

1][][1 322 
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ตัวอยาง
 จากปฏิกิริยา A  B [A] ลดลงจาก 0.1 mol L-1 เปน

0.083 mol L-1 ในเวลา 10.6 นาที อัตราการเกิดปฏิกิริยา
เฉลี่ยในชวงน้ีมีคาเทาใด

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดจาก
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 ปฏิกิริยาการเกิดแอมโมเนีย (Ammonia)
N2(g)  + 3H2(g) 2NH3(g)

a) ถาความเขมขนของ NH3 เพ่ิมขึ้นดวยอัตราการเกิด
เทากับ 0.024 mol L-1s-1 จงหาอัตราการหายไปของ H2

ตัวอยาง
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b) อัตราการเกิดปฏิกิริยาเทากับเทาใด

 ความสัมพันธระหวางอัตราการเปลี่ยนแปลงความ
เขมขนและอัตราการเกิดปฏิกิริยา
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
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• อัตราการหายไปของ H2 = 0.036 mol L-1 s-1
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 อัตราการเกิดปฏิกิริยา (r) สามารถหาไดจากอัตรา
การเปลี่ยนแปลงของสารตัวใดก็ได
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การหาอัตราการเกิดปฏิกิริยา
 อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดโดยการวัดความเขมขนของสาร
ต้ังตนหรือผลิตภัณฑ ท่ีเวลาตางๆ
 เขียนกราฟระหวางเวลา (t) และความเขมขนของสาร [A]

 อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของสาร เทากับ
ความชันของกราฟ

NEXT
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ความชนของกราฟ

 อัตราการเกิดปฏิกริยิาหาไดจากอัตรา
การเปล่ียนแปลงความเขมขนของสาร

 อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของ
สาร (ความชันของกราฟ) มีคาไมคงท่ี

เวลา (t)

[A]
slope = d[A]

dt  

ชนิดของอัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 อัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีหาไดจากกราฟมี 3 แบบ

 อัตราเฉล่ีย (Average rate) 
หาจากความชันระหวางจุดสองจุด (t1, t2)

อัตราท่ีขณ ใดขณ หน่ึง (I t t  t )
   

t

A

n 



1 ใชเคร่ืองหมาย – เมื่อเปนสารต้ังตน

ใชเคร่ืองหมาย + เมื่อเปนผลิตภัณฑ
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 อตราทขณะใดขณะหนง (Instantaneous rate)
หาจากความชันของเสนสัมผัสกราฟ ณ เวลาท่ีสนใจ

 อัตราเร่ิมตน (Initial rate: 1 จุด)
หาจากความชันของเสนสัมผัสกราฟ ท่ีจุดเริ่มตน

   
dt

Ad

n
i1



   
dt

Ad

n
01



การหาอัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขน
20
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12e 
L

-1
)

Average slope (t2-t1)
[A]      (1.5–10.5) mol L–1
t                 (8 – 1) s

= = –1.29 mol L–1 s

Instantaneous slope (ti)
d[A]i (0 – 13.0) mol L–1

dt                (4 – 0) s
= = –3.25 mol L–1 s

Initial slope(t0)
d[A]0 (0 – 20.0) mol L–1 25 0 mol L–1 s
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 
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t1 t2ti

d[A]0 (0  20.0) mol L
dt                (0.8 – 0) s

= = –25.0 mol L–1 s

n คือสัมประสิทธ์ิ
ในปฏิกริิยาเคมี

ปจจัยหลักๆ ท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ
 ธรรมชาติของสารต้ังตน

 ความเขมขนของสารตั้งตน
(หรือความดันในกรณีแกส)

ปจจัยท่ีมีผลตอการเกิดปฏิกิรยิา
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 อุณหภูมิ
 ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) 
 ขนาดของอนุภาคในปฏิกิริยาวิวิธพันธ
 ธรรมชาติของตัวทําละลาย

ความเขมขนและอัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 ความเขมขนของสารต้ังตนสัมพันธกับอัตราการเกิดปฏิกิริยา

 เม่ือเวลาผานไปสารตั้งตนลดลง จะสงผลให r ลดลง
 คา r ไมจําเปนตองขึ้นกับสารตั้งตนทุกตัว

[CH3I] [OH–] Initial Rate 

CH3I (aq) + OH
–(aq)  CH3OH(aq) + I

–(aq)
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 ความเขมขนของสารผลิตภัณฑไมมีผลตออตัราการเกดิปฏิกริิยา
ยกเวนบางกรณี เชน reversible reaction หรือ autocatalysis

เวลา (t)

[A]
slope = d[A]

dt  

[CH3I]
(M)

[OH ]
(M) (M/s)

1.35 0.10 8.78 x 10-6

0.85 0.10 5.53 x 10-6

0.85 0.15 8.29 x 10-6
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กฎอัตรา (Rate Law)

 กฎอัตรา คือ ความสัมพันธทางคณิตศาสตรท่ีแสดงวา
อัตราการเกิดปฏิกิริยาแปรผันตามความเขมขนของสาร
ต้ังตนอยางไร

ป ั่ ไป ั    yx BAk

aA + bB +  pP + qQ
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รูปทัวไปของกฎอัตรา

 k คอื คาคงที่เฉพาะของอตัราการเกดิปฏิกิริยา (Rate 
constant) ขึ้นกับอุณหภูมิ และ ธรรมชาตขิองปฏิกิริยา

• x = อันดับของปฏกิิริยาเทียบกับสาร A
• y = อันดับของปฏกิิริยาเทียบกับสาร B
• x+y = อันดับรวมของปฏิกิริยา

   yx BAkr 

อันดับ อาจเปนเลข
จํานวนเต็มหรือเลข
เศษสวน

กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชยีล (Differential Rate Law) 
 ความสัมพันธระหวางความเขมขนของสารต้ังตนและ
อัตราการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสาร

 กฎอัตราสามารถเขียนในรูปสมการดิฟเฟอเรนเชียล

   yx BAk
QdPdBdAd


][1][1][1][1
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 อันดับของปฏิกิริยาไดจากการทดลองเทานั้น
x+y = 0  ปฏิกริิยาอันดับศูนย

= 1  ปฏกิิริยาอันดับหน่ึง
= 2  ปฏกิิริยาอันดับสอง
= 3/2  ปฏกิิริยาอันดับสามสวนสอง

   
dtqdtpdtbdta

อันดับปฏิกิรยิาและกลไกปฏิกิรยิา
จากปฏิกิริยา aA + bB  pP + qQ

 กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชียล

 อันดับของปฏิกิริยาหาไดจากการทดลอง
ถาอันดับของปฏิกิริยาเทากับสัมประสิทธ์ิ

   yx BAk
dt

Ad

a


][1
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ถาอนดบของปฏกรยาเทากบสมประสทธ
(x = a  และ y = b) อาจสันนิษฐานไดวาปฏิกิริยาเคมี
เกิดขึ้นแบบข้ันตอนเดียว (simple reaction)

ถาอันดับของปฏิกิริยาไมเทากับสัมประสิทธ์ิ
(x  a  หรือ y  b ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นโดยผานขั้นตอน
ยอย (elementary step)

ตัวอยาง
 2NO + O2  2NO2 r = k[NO]2[O2]

อันดับเทากับสัมประสิทธ์ิ ปฏิกิริยานาจะเกิดในขั้นตอนเดียว

 2N2O5  4NO2 + O2 r = k[NO2]
อันดับไมเทากับสัมประสิทธ์ิ ปฏิกิริยาจะมีหลายขั้นตอน คือ

N O  NO + NO

22

N2O5  NO2 + NO3

NO2 + NO3  NO2 + NO + O2

N2O5 + NO  3NO2

Elementary
steps

การหาอันดับปฏิกิรยิา
 การหาอันดับปฏิกิริยาเทียบกับสารแตละตัว

 เขียนกฎอัตราของปฏิกิริยาในเทอมของสารต้ังตนทุกตัว
 วัดอัตราการเกิดปฏิกิริยา(initial rate)เทียบกับความสาร
ต้ังตนท่ีเขมขนเร่ิมตนตางๆ กัน

 หาความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความ

23

 หาความสมพนธระหวางอตราการเกดปฏกรยากบความ
เขมขนของสารแตละชนิด (อันดับของปฏิกิริยา)

เชน
หาอันดับเทียบกับสาร A โดยให [A]0 เปล่ียน แต [B]0 คงท่ี

 trial 1

 trial 2

A + B  C

yx BAkrA 1,01,011,0 ][][][ 
yx BAkrA 1,02,022,0 ][][][ 

x

yx

yx

A

A

BAk

BAk

r

r












2,0

1,0

1,02,0

1,01,0

2

1

][

][

][][

][][

ตัวอยาง

 การสลายตัวของ nitramide
NH2NO2(aq)  N2O(g) + H2O(l)

จงหาrate law จากขอมูลตอไปน้ี

Initial Conc. NH2NO2
(M)

Initial Rate 
(Ms-1)

24

กฎอัตรา r=k[NH2NO2]x

(M) (Ms 1)

0.400 1.88x10-5

0.200 9.32x10-6

0.100 4.76x10-6
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 จากกฎอัตรา r = k[NH2NO2]x

 r1 = 1.88x10-5 = k[0.400M]x

 r2 = 9.32x10-6 = k[0.200M]x

r1 = 1.88  10-5    
= k  (0.4 M)x 

 k เปนคาคงท่ี

25

r2 9.32  10-6 k  (0.2 M)x 
2.01     =   2x

x  1   r = k[NH2NO2]

แทนคา x ในสมการ r1 หรือ r2 จะได k = 5.19x10-6 s–1

 k เปนคาคงท

ตัวอยาง
 คํานวณหากฎอัตราของปฏิกิริยา

2I–(aq)+2VO2
+(aq)+4H+(aq)  I2(aq)+2VO2

+(aq)+2H2O(l)

I– (M) VO2
+(M) H+(M) Initial Rate 

(Ms-1)

26

กฎอัตรา r = k[I-]x[VO2
+]y[H+]z

0.002 0.010 0.100 2.60x10-8

0.004 0.010 0.100 5.21x10-8

0.002 0.020 0.100 5.19x10-8

0.002 0.010 0.050 6.50x10-9

1

2

3

4

 การทดลองท่ีการทดลองท่ี 1 1 & & 2 2 (เม่ือให [VO2
+] และ [H+] คงท่ี)

r1/r2=2.60x10-8 / 5.21x10-8

= [0.002/0.004]x[0.010/0.010]y[0.10/0.10]z
0.5=0.5x

 x=1
 การทดลองท่ีการทดลองท่ี 1 1 & & 33 (เม่ือให [I–] และ [H+] คงท่ี)

r1/r3=2.60x10-8 / 5.19x10-8

อันดับ 1 เทียบกบั I –

27

1 3
= [0.002/0.002]x[0.010/0.020]y[0.10/0.10]z

0.5=0.5y
 y=1

 การทดลองท่ีการทดลองท่ี 1 1 & & 4 4 (เม่ือให [VO2
+] และ [I–] คงท่ี)

r1/r4=2.60x10-8 / 6.50x10-9

= [0.002/0.002]x[0.010/0.010]y[0.10/0.05]z
4.0=2.0z

 z=2
r=k[I-] [VO2

+][H+]2

อันดับ 1 เทียบกบั VO2
+

อันดับ 2 เทียบกบั H+

กฎอัตราอินทิเกรต (Integrated Rate Law)
 กฎอัตราอินทิเกรตเปนสมการท่ีแสดงความสัมพันธ
ระหวางความเขมขนของสารและเวลา
 อธิบายวาความเขมขนของสารเปนเทาใดท่ีเวลาตางๆ

 อันดับของปฏิกิริยาสามารถหาไดจากความสัมพันธ
   ั้  ื ิ ั  ี ่

28

ระหวางความเขมขนของสารตงัตนหรอืผลิตภัณฑทีเวลา
ตางๆ (การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยตรงทําไดยาก)

 กฎอัตราอินทิเกรตหาไดจากการอินทิเกรตกฎอัตรา
ดิฟเฟอเรนเชียล

ปฏิกิรยิาอันดบัศูนย
 อัตราการเกิดปฏิกิริยามีคาคงท่ี ไมขึ้นกับความเขมขน
ของสารต้ังตน (สวนใหญเปนปฏิกิริยาวิวิธพันธ)

    0
0

0

0

kAk
dt

Ad
r

BA k





กฎอัตรา

29

ท่ีเวลา = 0   [A] = a0 และท่ีเวลา = t   [A] = a

  00dt

   

   



ta

a
dtkAd

dtkAdk
dt

Ad

0 0

00

0

กฎอตรา

กฎอัตราอินทิเกรต

ปฏิกิรยิาอันดบัศูนย (II)
 สมการอัตราของปฏิกิริยาอันดับศูนย

 

  )0(0

0 0

0

0



 
tkA

dtkAd

a

a

ta

a

k

a0

 A

Slope = –k
 ่

30

หรือ

 สมการเสนตรง

tkaa 00 

baxy 

mol L-1s-
1

t   time

a
ความชันเปนคาคงที่

tkAA 00][][ 

slope จุดตัดแกน x
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ครึ่งชวิีต (Half-life)
 ครึ่งชีวิตครึ่งชีวิต (t½) คือ เวลาที่ใชในการทําใหความเขมขนของ
สารต้ังตนลดลงเหลือเพียงคร่ึงหน่ึงของความเขมขนเร่ิมตน

ท่ี t = t½ จะได [A] = a = ½a0

 คร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอันดับศนย

31

ครงชวตของปฏกรยาอนดบศูนย

2/100
0

2
tka

a


0

0
2/1 2k

a
t 

ปฏิกิรยิาอันดบัหน่ึง
 อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเขมขนของสาร
ต้ังตน

่ ่

   Ak
dt

Ad
r

BA k

1

1





32

ทีเวลา = 0   [A] = a0; และทีเวลา = t   [A] = a

     
 

 
   



ta

a
dtk

A

Ad

dtk
A

Ad
Ak

dt

Ad

0 1

11

0

ปฏิกิรยิาอันดบัหน่ึง (II)
 กฎอัตราอินทิเกรต

 
    ta

a

ta

a
tkAdtk

A

Ad
010 1 0

0

ln  

011 lnlnln atkatk
a

a










33

0a 

0
1 log
303.2

log a
tk

a 

303.2][

][
log 1

0

tka

a


 

time

Slope = –k/2.303

ความชันเปนคาคงที่
log[A]

log a0

s-1

หรือ

ปฏิกิรยิาอันดบัหน่ึง (III)
 ครึ่งชีวิต t½  a = ½ a0

 

2/1
1

002
1

02/1
1

02
1

3032
log)log(

log
303.2

log

t
k

aa

at
k

a





34

 

1
2/1

1
2
1

2/1

693.0

303.2
log

303.2

k
t

k
t





ไมขึ้นกับความเขมขนของสาร

ตัวอยาง
 การสลายตัวของ N2O5 มีคา k= 1.05x10-5 s-1 จงหาคร่ึง
ชีวิตของปฏิกิริยาดังกลาว

 ปฏิกิริยาอันดับ 1 (ดูจากหนวยของ k) 

t½ = 0.693/k

35

½

s

st
4

15
2/1

1060.6

1005.1/693.0



 

ตัวอยาง
 การสลายตัวของสารชนิดหน่ึงมีคา k = 1x10-3 s-1 ถาความ
เขมขนเร่ิมตนเทากับ 0.50 M จะตองใชเวลานานเทาใด
สารนี้จึงจะสลายตัวไป 80%

 ปฏิกิริยาอันดับ 1
303.2

log 1

0

tk

a

a


36

 ท่ีเวลา t สารสลายตัวไป 80%  a = 0.20 a0 (เหลือ 20%)

0

s 7.1609
s10

2.0log303.2

303.2

s1012.0
log

13

13

0

0













t

t

a

a
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ปฏิกิรยิาอันดบัสอง

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเขมขนของสารต้ังตน
โดยมีอันดับรวมของปฏิกิริยาเทากับ 2  
แบงเปนสองกรณีคือ

้ ้ ้ ้

A + B  PA  P A + B + C  P

37

 ขึ้นกับสารตั้งตนเพียงตัวเดียว ([A]2)  หรือขึ้นกับสารตัง้ตน
สองตัวแตมีความเขมขนเริ่มตนเทากัน ([A] = [B])

 สารตั้งตนตางชนิดกนัและมีความเขมขนเริ่มตนไมเทากัน

2
2 ][ Akr  2

22 ][]][[ AkBAkr 

]][[2 BAkr 

ปฏิกิรยิาอันดบัสอง: กรณี 1
 เม่ืออัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับสารต้ังตนตัวเดียว

(r = k[A]2) หรือ ขึ้นกับสารต้ังตนสองตัวแตมีความเขมขน
เทากันตลอด (r = k[A][B] = k[A]2) 

A + B  P 2A  P

38

   
 
   



ta

a
dtk

A

Ad

Ak
dt

Ad
r

0 22

2
2

0

tk
aa 2

0

11


   222

1
Ak

dt

Ad
r 

M-1 s-
1

ปฏิกิรยิาอันดบัสอง: กรณี 1
 ปฏิกิริยาอันดับสอง

 ครึ่งชีวิต t½  a = ½ a0

tk
aa 2

0

11


Slope = k

39

02
2/1

2/12
00

1

12

ak
t

tk
aa



  A

1

time

p

0

1

a

ปฏิกิรยิาอันดบัสอง: กรณี 2
 เม่ืออัตราขึ้นกับสารต้ังตนตัวเดียวขึ้นกับสารต้ังตนสองตัว
ซ่ึงมีความเขมขนไมเทากัน (r = k[A][B] และ [A] [B])

 เวลา = 0  [A]0 = a0; [B]0 = b0

PBA k 1

40

 เวลา = t   [A] = a0–x ; [B] = b0–x

 กฎอัตราอินทิเกรต

     ))((
)(

002
0

2 xbxak
dt

xad
BAk

dt

Ad
r 




303.2)(

)(
log

1 2

00

00

00

tk

xba

xab

ba














สรุปกฎอินทิเกรต
 ปฏิกิริยาอันดับศูนย (r = k)

 ปฏิกิริยาอันดับหน่ึง (r = k[A])

tkaa 00 

1tk

time

[A]
slope = –k

slope = –k/2 303

a0

log a0

41

 ปฏิกิริยาอันดับสอง (r = k[A]2)

303.2
loglog 1

0

tk
aa 

tk
aa 2

0

11


time

Log[A]
slope = k/2.303

time

1/[A]
slope=k

(k1: s-1)

(k2: mol-1 L s-1)

1/a0

ทฤษฎีของจลนศาสตรเคมี
 ในการอธิบายอิทธิพลของอุณหภูมิท่ีมีตออัตราการ
เกิดปฏิกิริยา จําเปนตองเขาใจกระบวนการที่เกิดขึ้นใน
ระดับโมเลกุล

 ทฤษฏีอยางงายท่ีสามารถอธิบายกระบวนการดังกลาว
ไดแก

42

ไดแก

 ทฤษฎีการชน (Collision Theory)

 ทฤษฎีทรานซิชั่นสเตท (Transition-State Theory 
หรือ Activated-Complex Theory)



8

ทฤษฎีการชน (Collision Theory)
ปฏิกิริยาเคมีจะเกิดขึ้นไดก็ตอเม่ือ

 สารต้ังตนเกิดการชน (collide) กัน

 การชนมีทิศทางท่ีเหมาะสม

 การชนท่ีเกิดขึ้นมีพลังงานมากเพียงพอท่ีจะทําใหเกิดการ

43

ทําลายพันธะเดิม

ปจจัยการชน
 ความถ่ีของการชน (collision frequency) ขึ้นกับ

ความเขมขน(ความดัน)ของสาร
ความเขมขนมาก อนุภาคชนกันบอย

 อุณหภูมิ

44

อุณหภูมิสูง อนุภาคเคลื่อนท่ีไดเร็วขึ้น
อุณหภูมิสูง อนุภาคชนกันบอยขึ้น

 สารต้ังตนท่ีชนกันไมจําเปนตองเกิดปฏิกิริยา

ปจจัยทิศทางการชน
 ในการชนจะตองมีทิศทาง(orientation)ท่ีเหมาะสมตอการ
ทําลายพันธะเดิมและสรางพันธะใหม

45

O3 + CO  O2 + CO2

O3 + CO  O3 + CO

a) b) c)

a) b) c)

ปจจัยพลังงานของการชน
 การชนกันของสารตัง้ตนเพ่ือใหเกิดปฏกิริิยาเคมี จะตองมีพลังงาน

อยางนอยเทากับพลังงานขั้นต่ําท่ีตองใชเพ่ือทําลายพันธะเดิม (Ea)
 พลังงานของอนุภาคขึ้นกับอุณหภูมิ

 อุณหภูมิเพ่ิมขึ้น อนุภาคจะมีพลังงานมากขึ้น และจํานวน
อนุภาคท่ีมีพลังงานมากกวา Ea จะเพ่ิมขึ้น

46

ุ a

กราฟแสดงการแจกแจงพลังงานของโมเลกุล

พลังงาน

จํา
นว

นโ
มเ
ลกุ

ลสั
มพ

ัทธ


THigh

TLow

Ea

ปจจัยท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 เพ่ิมความเขมขนของสารต้ังตน

 เพ่ิมจํานวนอนุภาค
 เพ่ิมโอกาสท่ีอนุภาคชนกันอยางมีประสิทธิภาพ

 เพ่ิมอุณหภูมิ
ิ่ ็ ี่

47

 เพิมความเร็วเฉลีย
 เพ่ิมจํานวนคร้ังในการชน
 เพ่ิมพลังงานจลนของอนุภาค
 เพ่ิมจํานวนคร้ังในการชนกันอยางมีประสิทธิภาพ

ทฤษฎีทรานซชิันสเตท (Transition-State Theory)
 ทฤษฎีทรานซิชันสเตทคลายกับทฤษฎีการชนแตสามารถ
อธิบายปจจัยพลังงานการชนไดดี
 สารต้ังตนที่เกิดการชนกันอยางมีประสิทธิภาพจะเกิดเปน
สารประกอบใหม เรียกวา สารเชิงซอนกัมมันต (activated 
complex) ซ่ึงมีพลังงานสง ไมเสถียรและมีอายส้ัน

48

complex) ซงมพลงงานสูง ไมเสถยรและมอายุสน

 สารประกอบน้ีอยูในสภาวะ Transition-State คือ สามารถ
จัดเรียงตัวใหมและเกิดเปนผลิตภัณฑ หรือ สลายตัวและ
กลับไปเปนสารต้ังตน
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ทฤษฎีทรานซชิั่นสเตท

A + B       [A…B]‡  C + D
 [A…B]‡ คือ สารเชิงซอนกัมมันต (activated complex)  หรือ
สารในสถานะทรานซิชัน (Transition State)
 Activated complex มีพลังงานสูงและอยูในสภาวะไมเสถียร

49

 พลังงานของสารต้ังตนในสภาวะ transition เทียบกับ
พลังงานของสารต้ังตนเทากับ พลังงานกอกัมมันต, Ea 
(activation energy)

O=O
ONO[ ]‡

+

O3 NO

+

O2 NO2

พลังงานกอกัมมันต (Activation Energy)

 พลังงานกอกัมมันต หรือ พลังงานกระตุน (Ea) คือ
พลังงานปริมาณนอยท่ีสุดท่ีจําเปนตอการเกิดปฏิกิริยา
 Ea เปนคาคงที่ ขึ้นกับปฏิกิริยาเคมี
 ถา Ea มีคานอย ปฏิกิริยาเกิดไดงาย อัตราการ

ิ ป ิ ิ ิ

50

เกิดปฏิกิริยาจะสูง

Ea

Reaction Energy Profile
 แผนภาพแสดงการเปลี่ยนแปลงพลังงานศักยใน
ปฏิกิริยาเคมี

Reactants ProductsActivated
Complex

Activated 
l

51

complex

Reaction Coordinate

En
er

gy

Reactants

Ea

Products

ปฏิกิรยิาผันกลับได (Reversible Reaction)
 ในปฏิกิริยาท่ีผันกลับได สารต้ังตนเกิดปฏิกิริยาเดินหนา

(Forward Rxn) เปนผลิตภัณฑ และผลิตภัณฑสามารถ
เกิดปฏิกิริยายอนกลับ (Reverse Rxn) เปนสารต้ังตนได

Forward Rxn Reverse Rxn

52Reaction Coordinate

E
n

e
rg

y

Reactants

Products

Ea,f
Ea,r

Hrxn

พลังงานกอกัมมันตของปฏิกริิยา
 Ea,f ปฏิกริิยาเดินหนา
 Ea,r ปฏิกริิยายอนกลับ

A + B       C + D

ความรอนของปฏิกิรยิา (Hrxn)
 Hrxn = Eproduct–Ereactant หรือ Hrxn = Ea,f–Ea,r

ปฏิกิริยาดูดความรอน
(Endothermic Reaction)

ปฏิกิริยาคายความรอน
(Exothermic Reaction)

Hrxn เปนบวก Hrxn เปนลบ

53Reaction Coordinate

En
er

gy

Reactants

Ea,r

Products
Hrxn

Ea,f

Reactants

Ea,r

Products

Hrxn

Ea,f

Reaction Coordinate

En
er

gy

อุณหภูมิและอัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 อุณหภูมิมีผลโดยตรงตออัตราการเกิดปฏิกิริยา

CO(g) + NO2(g)  CO2(g) + NO(g)

T (K) 600 650 700 750 800

k 0 03 0 22 1 30 6 00 23 00

54

 เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมขึ้น คา k จะเพ่ิมขึ้นดวย

k
(mol L-3 s-1) 0.03 0.22 1.30 6.00 23.00

T 1/T

k log k
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สมการอารเรเนียส (Arrhenius Equation)
 Svante August Arrhenius (1859-1927)
อธิบายความสัมพันธระหวาง k และ T 

 A: แฟคเตอรความถี่ (หนวยเหมือน k)      


RTEaeAk /

55

 Ea: พลังงานกอกัมมันต (J mol-1) 
 R: คาคงที่ของแกส (8.314 J K-1 mol–1) 
 T: อุณหภูมิ (K)

RT

E
Ak a




303.2
loglog

ความสัมพันธระหวาง k และ T

 กราฟความสัมพันธระหวาง k และ T

RT

E
Ak a




303.2
loglog

log AE

56

1/T

log k

slope= –Ea/2.303R
1

2

1
1 303.2

loglog
RT

E
Ak a




2
2 303.2

loglog
RT

E
Ak a




การหาคา Ea

 ถาคา k ท่ีอุณหภูมิ T1 และ T2 เทากับ k1 และ k2



1
1 303.2

loglog
RT

E
Ak a




2
2 303.2

loglog
RT

E
Ak a








57








 




















21

12

211

2

303.2

11

303.2
log

TT

TT

R

E

TTR

E

k

k

a

a
–

1

2

12

21 log303.2
k

k

TT

TT
REa 











แทน Ea กลับใน
จะหาคา A ได

ตัวอยาง
ปฏิกิริยา 2NOCl(g)NO(g) + Cl2(g)

อัตราการเกิด Cl2(g) = k [NOCl]2

ท่ี 300 K; k = 3.0x10-8 L mol-1 s-1

ท่ี 400 K; k = 7.0x10-4 L mol-1 s-1

ี่ ิ

T1 , k1

T2 , k2

k

58

จงหา Ea และ k ทีอุณหภูมิ 500K T3 , k3 = ?

   
1

11

11

molkJ

KKmolJ

KKmolJ

































 



114.100

1033.2log1200137.19

100.3

100.7
log

300400

400300
31.8303.2

4

8

4

aE

1

2

12

21 log303.2
k

k

TT

TT
REa 












 ท่ี T = 500 K  (T3 k3)
Ea เปนคาคงท่ี ดังน้ันคา k3 หาไดดังน้ี





 








 











4005001001

303.2
log

5

32

23

2

3

TT

TT

R

E

k

k a

59

 

 
11

11

smolL

smolL












 


















292.0

100.71017.4

1017.410101062.2antilog

62.2
400500

400500

31.8303.2

100.1

42
3

2262.062.2

2

3

k

k

k

อิทธิพลของตวัเรงปฏิกิรยิา
 ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) คือ สารท่ีทําใหอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาเคมีเพ่ิมขึ้นโดยท่ีตัวเรงปฏิกิริยาเองไมมีการ
เปลี่ยนแปลงทางเคมีอยางถาวร
 เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยาจะไดตัวเรงปฏิกิริยากลับคืนมา
 ตัวเรงปฏิกิริยาทํางานโดย

60

 ตวเรงปฏกรยาทางานโดย
 เปลี่ยนกลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาเคมี
 ทําใหพลังงานกระตุน (Ea) ลดลง

• ตัวเรงปฏิกิริยามักจะทําใหเกิดกลไกเฉพาะ

)()(2)(

)()()(3)(

32

242

32 gOHCHgHgCO

gOHgCHgHgCO
OCrZnO

Ni

 



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ประเภทของตัวเรงปฏิกิรยิา
 ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสําคัญ

 Homogeneous catalyst: ตัวเรงปฏิกิริยาอยูในสถานะ
เดียวกับสารต้ังตน

 Heterogeneous catalyst: ตัวเรงปฏิกิริยาอยูในสถานะตาง
กับสารต้ังตน

)(3)(2 2
)(

3 gOgO gNO 

61

กบสารตงตน

 Enzymes: ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีองคประกอบซับซอน
(MW>12000 g/mol)ในสิ่งมีชีวิต

 Autocatalysis: ผลิตภัณฑท่ีเกิดขึ้นทําหนาท่ีเปนตัวเรงปฏิกริิยา
ทําใหอัตราเพ่ิมขึ้นแมวาความเขมขนสารตั้งตนลดลง

)(2)()(2)(2 22
)( gCOgNgCOgNO sPt  

2MnO4
–(aq) + 5H2C2O4(aq) + 6H3O

+(aq)  2Mn2+(aq) + 10CO2(aq) + 14H2O 

อิทธิพลของตวัเรงปฏิกิรยิา
 ตัวเรงปฏิกิริยาสงผลใหกลไกการเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนไป
และทําให Ea ลดลง

y

Uncatalyzed

62
Reaction Coordinate

En
er

gy

Reactants

Products

Ea

Intermediate

'
aE

Catalyzed

ปฏิกิรยิาเคมีเม่ือมีตัวเรงปฏิกิรยิา
 ตัวเรงปฏิกิริยาจะสงผลใหกลไกเปลี่ยนไป
 ในกลไกท่ีเกิดขึ้นอาจมีสารบางตัวเกิดขึ้นมาเพียงชั่วคราว
แลวหายไปเน่ืองจากเกิดปฏิกิริยา ซ่ึงจะไมแสดงในสมการ
ของปฏิกิริยารวม

สารมัธยันตร (Intermediate) คือ สารที่เกิดขึ้นระหวางที่กลไก

63

 สารมธยนตร (Intermediate) คอ สารทเกดขนระหวางทกลไก
ของปฏิกิริยาดําเนินไป แตจะหายไปเมื่อปฏิกิริยาสิ้นสุด

 NO คือ ตัวเรงปฏิกิริยา
 NO2 คือ สารมัธยันตร

322

22

2

221

SONOSONOstep

NOONOstep




)(2)()(2 3
)(

22 gSOgOgSO gNO 

กลไกเม่ือมีตัวเรงปฏิกิรยิา
 Heterogeneous Catalyst

)(2)()(2)(2 22
)( gCOgNgCOgNO sPt  

P PP

N   O O
C

64

Pt
(b)

Pt
(c)

Pt
(d)

Pt
(e)

Pt
(f)

Pt
(a)

กลไกปฏิกิริยา (Reaction Mechanism)
 กลไกของปฏิกิริยา คือ ขั้นตอนหรือกระบวนการท่ีเกิดขึ้น
ในปฏิกิริยาเคมี
 ปฏิกิริยาเคมีไมจําเปนตองเกิดในขั้นตอนเดียว
 แตละขั้นตอนยอยของปฏิกิริยาเรียกวา กระบวนการมูลฐาน

(elementary process)

65

(elementary process)

 กระบวนการมูลฐานท่ีมีอัตราการเกิดปฏิกิริยาชาท่ีสุดใน
กลไกเรียกวา ขั้นกําหนดอัตรา (Rate Determining Step)

 กฎอัตราของปฏิกิริยารวมเทากับกฎอัตราของขั้น
กําหนดอัตรา

กระบวนการมูลฐาน (Elementary Process)
 กระบวนการมูลฐาน คือ กระบวนการเกิดปฏิกิริยาท่ี
สารต้ังตนทุกตัวเขาชนกันและเกิดปฏิกิริยาไดผลิตภัณฑ
ในขั้นตอนเดียว
 ชนิดของกระบวนการมูลฐานแบงตามจํานวนอนุภาคท่ี

 ํ ป ิ ิ ิ

66

เขาทําปฏิกิริยา
• กระบวนการโมเลกุลเดี่ยว (unimolecular process)

• กระบวนการสองโมเลกุล (bimolecular process)

• กระบวนการสามโมเลกุล (termolecular process)
32 NOONO 

2242 2NOOON 

3222 ONOON 
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อันดับของกระบวนการมูลฐาน
 สําหรับกระบวนการมูลฐาน อันดับของกระบวนการเทียบ
กับสารต้ังตนแตละตัวเทากับคาสัมประสิทธิ์ของสารน้ัน

เชน

ั ั ป ิ ิ ิ ํ ี่  ํ ป ิ ิ ิ ั
   32

232

BAkr

DCBA





67

 อันดับของปฏิกิริยาบอกจํานวนอนุภาคทีเขาทําปฏิกิริยากัน
จริงๆ (Molecularity)

 ถาอันดับของปฏิกิริยาไมเทากับส.ป.ส.ในสมการเคมี
ปฏิกิริยานั้นไมใชกระบวนการมูลฐาน

 กระบวนการมูลฐานที่มีอันดับสูงๆ เกิดไดยาก

การหากลไกปฏิกิรยิา
 เขียนกลไกของปฏิกิริยา โดยปฏิกิริยารวมตองมี
ปริมาณสัมพันธถูกตอง

 หากฎอัตรา(จากการทดลอง) 

 กลไกของปฏิกิริยาท่ีสอดคลองกับกฎอัตราจะเปน

68

กลไกท่ีถูกตอง

ตัวอยาง
 จงทํานายกฎอัตราของปฏิกิริยา
เม่ือปฏิกิริยาน้ีประกอบดวยขั้นตอนมูลฐานดังน้ี

322 23 ABBA 

3.c

 2.b

 2.a

3

2

2

ABBA

AA

BB



 เร็ว

ชา

เร็ว
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 ขั้นกําหนดอัตราคือขั้นท่ีชาท่ีสุด b.

 กฎอัตราของขั้นกําหนดอัตรา คือ r = k[A2]

 กฎอัตราของปฏิกิริยา คือ r = k[A2]

 3.c 3ABBA  เรว

แบบฝกหัด
 จากกลไกปฏิกิริยา

จงหา
ปฏิกิริยารวม

fast            3 Step

fast         2 Step

slow         1 Step

234

4334

3324

3

2

1













MnTlMnTl

MnCeMnCe

MnCeMnCe

k

k

k

)()(2)()(2 334 TlCTlC 
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 ปฏกรยารวม
 ตัวเรงปฏิกิรยิา
 สารมัธยันตร
 กฎอัตราของปฏิกิริยา 

)()(2)()(2 334 aqTlaqCeaqTlaqCe  
2Mn

 43 , MnMn

แบบฝกหัด
 กฎอัตราของ  2O3(g)  3O2(g)  คือ 

     กลไกตอไปน้ีสอดคลองกับกฎอัตราหรือไม

r  =
 [O

3
]2

 [O
2
]
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O
3

O  + O
2

k
1

k 
-1

O  + O
3 2 O

2

แบบฝกหัด
 ปฏิกิริยา
กฎอัตราจากการทดลองคือ

 มีการเสนอกลไกหลายแบบ แบบไหนเปนไปได และแบบ
ไหนเปนไปไดมากท่ีสุด

)(2)()(2 2 gNOBrgBrgNO 

   2
2 BrNOkr 
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slow      2   1 Step 1
2 NOBrBrNONO kMechanism 1

fast  2  2 Step

slow         1 Step
2

1

2

22

NOBrNONOBr

NOBrBrNO
k

k



Mechanism 2

slow  2  2 Step

fast                       1 Step
2

2

22

NOBrNONOBr

NOBrBrNO
k


k1

k-1
Mechanism 3


