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จลนพลศาสตรเคมี
Chemical Kinetics
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โครงการจัดตั้งสายวิชาเคมี
คณะศิลปศาสตรและวิทยาศาสตร

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร วิทยาเขตกําแพงแสน
01403111

จลนพลศาสตรเคมี
 เปนการศึกษา อตัราการเกิดปฏิกิริยา (reaction rate)
และ กลไก (mechanism) ของปฏกิิริยาเคมี

 ศึกษาปจจัยตางๆ ท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา
 ศึกษาการเปล่ียนแปลงในระดับโมเลกุลของสารท่ี
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ุ
เกิดขึ้นระหวางท่ีปฏิกิริยาเคมีดําเนินไป

หัวขอการศึกษา
 อัตราการเกิดปฏิกิริยา
 ปจจัยท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา

 ความเขมขนของสารต้ังตน
 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) สารต้ังตนอยู
ในวัฏภาค (phase) เดียวกัน

2NO(g)  + Br2(g)  2NOBr(g)
H3O

+(aq) + OH-(aq)  2H2O (l)
 ้
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 ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous) สารต้ังตนอยู
ในวัฏภาค (phase) ตางกัน

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

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาเปนปริมาณท่ีบอกใหทราบวา
การเปล่ียนแปลงในปฏิกิริยาเคมีเกิดขึ้นเร็วเพียงใด
 ระบุในเทอมของการเปลี่ยนแปลง
ความเขมขนของสารต้ังตนและ
สารผลิตภัณฑท่ีเกิดขึ้นตอหนวย

อัตราการเกิดปฏิกิรยิา (Reaction Rate)

P odu ton
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สารผลตภณฑทเกดขนตอหนวย
เวลา

 อัตราการเกิดปฏิกิริยามีหนวย
เปนความเขมขน/เวลา (mol L–1s–1,
mol L–1min–1, etc.)

Reactant

Product

Time

C
on

ce
nt

ra
ti

A + B  P
 ขณะท่ีปฏิกิริยาดําเนินไป (t เพ่ิม)

 ความเขมขนของสารต้ังตน [A],[B] ลดลง
     
      0

00




BBB

AAA

การเปลี่ยนแปลงความเขมขน
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 ความเขมขนของสารผลิตภัณฑ [P] เพ่ิมขึ้น

• [X]0 คอืความเขมขนเริ่มตนของสาร X และ
• [X] คือความเขมขนท่ีเวลาใด ๆ (t)

      00  BBB

      00  PPP
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 อัตราการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสาร
 สารตั้งตน: การเปล่ียนแปลง [A]

เวลาท่ีผานไป

 ผลิตภัณฑ: การเปล่ียนแปลง [P]
)(0

][][






t

A

dt

Ad

อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขน
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[ ]
เวลาท่ีผานไป

 อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของสารแตละชนิดใน
ปฏิกิริยาอาจไมเทากัน

 อัตราการเกิดปฏิกริยิา(rate of reaction; r) สามารถคาํนวณไดจาก
อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของสาร(ตัวใดก็ได)

)(



 0

][][

t

P

dt

Pd

อัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 อัตราการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสารแตละตัวมี
ความสัมพันธกันตามปฏิกิริยาเคมี (ปริมาณสารสัมพันธ)

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถหาไดจากอัตราการ
เปลี่ยนแปลงของความเขมขนของสารตัวใดตัวหน่ึงใน

ิ ิ ิ ี
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ปฏิกิริยาเคมี

2A + B  3C + 2D

dt

Dd

dt

Cd

dt

productd

n
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r มีคาเปน
บวกเสมอ

ra
tio

n

NH3

N2(g)  + 3H2(g) 2NH3(g)

อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขน

 


dt

Hd 2
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dt

ตัวอยาง
 จากปฏิกิริยา A  B [A] ลดลงจาก 0.1 mol L-1 เปน

0.083 mol L-1 ในเวลา 10.6 นาที อัตราการเกิดปฏิกิริยา
เฉลี่ยในชวงน้ีมีคาเทาใด

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดจาก
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 ปฏิกิริยาการเกิดแอมโมเนีย (Ammonia)
N2(g)  + 3H2(g) 2NH3(g)

a) ถาความเขมขนของ NH3 เพ่ิมขึ้นดวยอัตราการเกิด
เทากับ 0.024 mol L-1s-1 จงหาอัตราการหายไปของ H2

ตัวอยาง
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b) อัตราการเกิดปฏิกิริยาเทากับเทาใด

 ความสัมพันธระหวางอัตราการเปลี่ยนแปลงความ
เขมขนและอัตราการเกิดปฏิกิริยา
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Hd
dt

Hd

dt

NHd
r
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• อัตราการหายไปของ H2 = 0.036 mol L-1 s-1
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 อัตราการเกิดปฏิกิริยา (r) สามารถหาไดจากอัตรา
การเปลี่ยนแปลงของสารตัวใดก็ได
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การหาอัตราการเกิดปฏิกิริยา
 อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดโดยการวัดความเขมขนของสาร
ต้ังตนหรือผลิตภัณฑ ท่ีเวลาตางๆ
 เขียนกราฟระหวางเวลา (t) และความเขมขนของสาร [A]

 อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของสาร เทากับ
ความชันของกราฟ

NEXT
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ความชนของกราฟ

 อัตราการเกิดปฏิกริยิาหาไดจากอัตรา
การเปล่ียนแปลงความเขมขนของสาร

 อัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขนของ
สาร (ความชันของกราฟ) มีคาไมคงท่ี

เวลา (t)

[A]
slope = d[A]

dt  

ชนิดของอัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 อัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีหาไดจากกราฟมี 3 แบบ

 อัตราเฉล่ีย (Average rate) 
หาจากความชันระหวางจุดสองจุด (t1, t2)

อัตราท่ีขณ ใดขณ หน่ึง (I t t  t )
   

t

A

n 



1 ใชเคร่ืองหมาย – เมื่อเปนสารต้ังตน

ใชเคร่ืองหมาย + เมื่อเปนผลิตภัณฑ
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 อตราทขณะใดขณะหนง (Instantaneous rate)
หาจากความชันของเสนสัมผัสกราฟ ณ เวลาท่ีสนใจ

 อัตราเร่ิมตน (Initial rate: 1 จุด)
หาจากความชันของเสนสัมผัสกราฟ ท่ีจุดเริ่มตน

   
dt

Ad

n
i1



   
dt

Ad

n
01



การหาอัตราการเปล่ียนแปลงความเขมขน
20
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L
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)

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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[A
] 

(m
o

l

t1 t2ti

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

= = –25.0 mol L–1 s

n คือสัมประสิทธ์ิ
ในปฏิกริิยาเคมี

ปจจัยหลักๆ ท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ
 ธรรมชาติของสารต้ังตน

 ความเขมขนของสารตั้งตน
(หรือความดันในกรณีแกส)

ปจจัยท่ีมีผลตอการเกิดปฏิกิรยิา
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 อุณหภูมิ
 ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) 
 ขนาดของอนุภาคในปฏิกิริยาวิวิธพันธ
 ธรรมชาติของตัวทําละลาย

ความเขมขนและอัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 ความเขมขนของสารต้ังตนสัมพันธกับอัตราการเกิดปฏิกิริยา

 เม่ือเวลาผานไปสารตั้งตนลดลง จะสงผลให r ลดลง
 คา r ไมจําเปนตองขึ้นกับสารตั้งตนทุกตัว

[CH3I] [OH–] Initial Rate 

CH3I (aq) + OH
–(aq)  CH3OH(aq) + I

–(aq)
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 ความเขมขนของสารผลิตภัณฑไมมีผลตออตัราการเกดิปฏิกริิยา
ยกเวนบางกรณี เชน 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 ความสัมพันธทางคณิตศาสตรท่ีแสดงวา
อัตราการเกิดปฏิกิริยาแปรผันตามความเขมขนของสาร
ต้ังตนอยางไร

ป ั่ ไป ั    yx BAk

aA + bB +  pP + qQ
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รูปทัวไปของกฎอัตรา

 k คอื คาคงที่เฉพาะของอตัราการเกดิปฏิกิริยา (Rate 
constant) ขึ้นกับอุณหภูมิ และ ธรรมชาตขิองปฏิกิริยา

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

   yx BAkr 

อันดับ อาจเปนเลข
จํานวนเต็มหรือเลข
เศษสวน

กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชยีล (Differential Rate Law) 
 ความสัมพันธระหวางความเขมขนของสารต้ังตนและ
อัตราการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสาร

 กฎอัตราสามารถเขียนในรูปสมการดิฟเฟอเรนเชียล

   yx BAk
QdPdBdAd


][1][1][1][1
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 อันดับของปฏิกิริยาไดจากการทดลองเทานั้น
x+y = 0  ปฏิกริิยาอันดับศูนย

= 1  ปฏกิิริยาอันดับหน่ึง
= 2  ปฏกิิริยาอันดับสอง
= 3/2  ปฏกิิริยาอันดับสามสวนสอง

   
dtqdtpdtbdta

อันดับปฏิกิรยิาและกลไกปฏิกิรยิา
จากปฏิกิริยา aA + bB  pP + qQ

 กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชียล

 อันดับของปฏิกิริยาหาไดจากการทดลอง
ถาอันดับของปฏิกิริยาเทากับสัมประสิทธ์ิ

   yx BAk
dt

Ad

a


][1
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ถาอนดบของปฏกรยาเทากบสมประสทธ
(x = a  และ y = b) อาจสันนิษฐานไดวาปฏิกิริยาเคมี
เกิดขึ้นแบบข้ันตอนเดียว (simple reaction)

ถาอันดับของปฏิกิริยาไมเทากับสัมประสิทธ์ิ
(x  a  หรือ y  b ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นโดยผานขั้นตอน
ยอย (elementary step)

ตัวอยาง
 2NO + O2  2NO2 r = k[NO]2[O2]

อันดับเทากับสัมประสิทธ์ิ ปฏิกิริยานาจะเกิดในขั้นตอนเดียว

 2N2O5  4NO2 + O2 r = k[NO2]
อันดับไมเทากับสัมประสิทธ์ิ ปฏิกิริยาจะมีหลายขั้นตอน คือ

N O  NO + NO
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N2O5  NO2 + NO3

NO2 + NO3  NO2 + NO + O2

N2O5 + NO  3NO2

Elementary
steps

การหาอันดับปฏิกิรยิา
 การหาอันดับปฏิกิริยาเทียบกับสารแตละตัว

 เขียนกฎอัตราของปฏิกิริยาในเทอมของสารต้ังตนทุกตัว
 วัดอัตราการเกิดปฏิกิริยา(initial rate)เทียบกับความสาร
ต้ังตนท่ีเขมขนเร่ิมตนตางๆ กัน

 หาความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความ
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 หาความสมพนธระหวางอตราการเกดปฏกรยากบความ
เขมขนของสารแตละชนิด (อันดับของปฏิกิริยา)

เชน
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

][

][

][][

][][

ตัวอยาง

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

จงหาrate law จากขอมูลตอไปน้ี

Initial Conc. NH2NO2
(M)

Initial Rate 
(Ms-1)
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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 เปนคาคงท่ี
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r2 9.32  10-6 k  (0.2 M)x 
2.01     =   2x

x  1   r = k[NH2NO2]

แทนคา x ในสมการ r1 หรือ r2 จะได k = 5.19x10-6 s–1

 k เปนคาคงท

ตัวอยาง
 คํานวณหากฎอัตราของปฏิกิริยา

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

+(aq)+2H2O(l)

I– (M) VO2
+(M) H+(M) Initial Rate 

(Ms-1)
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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 –
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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)
 กฎอัตราอินทิเกรตเปนสมการท่ีแสดงความสัมพันธ
ระหวางความเขมขนของสารและเวลา
 อธิบายวาความเขมขนของสารเปนเทาใดท่ีเวลาตางๆ

 อันดับของปฏิกิริยาสามารถหาไดจากความสัมพันธ
   ั้  ื ิ ั  ี ่
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ระหวางความเขมขนของสารตงัตนหรอืผลิตภัณฑทีเวลา
ตางๆ (การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยตรงทําไดยาก)

 กฎอัตราอินทิเกรตหาไดจากการอินทิเกรตกฎอัตรา
ดิฟเฟอเรนเชียล

ปฏิกิรยิาอันดบัศูนย
 อัตราการเกิดปฏิกิริยามีคาคงท่ี ไมขึ้นกับความเขมขน
ของสารต้ังตน (สวนใหญเปนปฏิกิริยาวิวิธพันธ)

    0
0

0

0

kAk
dt

Ad
r

BA k





กฎอัตรา
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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
 ่
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หรือ

 สมการเสนตรง

tkaa 00 

baxy 

mol L-1s-
1

t   time

a
ความชันเปนคาคงที่

tkAA 00][][ 

slope จุดตัดแกน x
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ครึ่งชวิีต (Half-life)
 ครึ่งชีวิตครึ่งชีวิต (t½) คือ เวลาที่ใชในการทําใหความเขมขนของ
สารต้ังตนลดลงเหลือเพียงคร่ึงหน่ึงของความเขมขนเร่ิมตน

ท่ี t = t½ จะได [A] = a = ½a0

 คร่ึงชีวิตของปฏิกิริยาอันดับศนย

31

ครงชวตของปฏกรยาอนดบศูนย

2/100
0

2
tka

a


0

0
2/1 2k

a
t 

ปฏิกิรยิาอันดบัหน่ึง
 อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเขมขนของสาร
ต้ังตน

่ ่

   Ak
dt

Ad
r

BA k

1

1
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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
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0a 

0
1 log
303.2

log a
tk

a 

303.2][

][
log 1

0

tka

a


 

time

Slope = –k/2.303

ความชันเปนคาคงที่
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
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1
2/1

1
2
1

2/1

693.0

303.2
log

303.2

k
t

k
t





ไมขึ้นกับความเขมขนของสาร

ตัวอยาง
 การสลายตัวของ N2O5 มีคา k= 1.05x10-5 s-1 จงหาคร่ึง
ชีวิตของปฏิกิริยาดังกลาว

 ปฏิกิริยาอันดับ 1 (ดูจากหนวยของ k) 

t½ = 0.693/k

35

½

s

st
4

15
2/1

1060.6

1005.1/693.0



 

ตัวอยาง
 การสลายตัวของสารชนิดหน่ึงมีคา k = 1x10-3 s-1 ถาความ
เขมขนเร่ิมตนเทากับ 0.50 M จะตองใชเวลานานเทาใด
สารนี้จึงจะสลายตัวไป 80%

 ปฏิกิริยาอันดับ 1
303.2

log 1

0

tk

a

a
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 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

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเขมขนของสารต้ังตน
โดยมีอันดับรวมของปฏิกิริยาเทากับ 2  
แบงเปนสองกรณีคือ

้ ้ ้ ้

A + B  PA  P A + B + C  P

37

 ขึ้นกับสารตั้งตนเพียงตัวเดียว ([A]2)  หรือขึ้นกับสารตัง้ตน
สองตัวแตมีความเขมขนเริ่มตนเทากัน ([A] = [B])

 สารตั้งตนตางชนิดกนัและมีความเขมขนเริ่มตนไมเทากัน

2
2 ][ Akr  2

22 ][]][[ AkBAkr 

]][[2 BAkr 

ปฏิกิรยิาอันดบัสอง: กรณี 1
 เม่ืออัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับสารต้ังตนตัวเดียว

(r = k[A]2) หรือ ขึ้นกับสารต้ังตนสองตัวแตมีความเขมขน
เทากันตลอด (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
 เม่ืออัตราขึ้นกับสารต้ังตนตัวเดียวขึ้นกับสารต้ังตนสองตัว
ซ่ึงมีความเขมขนไมเทากัน (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
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 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

ทฤษฎีของจลนศาสตรเคมี
 ในการอธิบายอิทธิพลของอุณหภูมิท่ีมีตออัตราการ
เกิดปฏิกิริยา จําเปนตองเขาใจกระบวนการที่เกิดขึ้นใน
ระดับโมเลกุล

 ทฤษฏีอยางงายท่ีสามารถอธิบายกระบวนการดังกลาว
ไดแก

42

ไดแก

 ทฤษฎีการชน (Collision Theory)

 ทฤษฎีทรานซิชั่นสเตท (Transition-State Theory 
หรือ Activated-Complex Theory)
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ทฤษฎีการชน (Collision Theory)
ปฏิกิริยาเคมีจะเกิดขึ้นไดก็ตอเม่ือ

 สารต้ังตนเกิดการชน (collide) กัน

 การชนมีทิศทางท่ีเหมาะสม

 การชนท่ีเกิดขึ้นมีพลังงานมากเพียงพอท่ีจะทําใหเกิดการ

43

ทําลายพันธะเดิม

ปจจัยการชน
 ความถ่ีของการชน (collision frequency) ขึ้นกับ

ความเขมขน(ความดัน)ของสาร
ความเขมขนมาก อนุภาคชนกันบอย

 อุณหภูมิ

44

อุณหภูมิสูง อนุภาคเคลื่อนท่ีไดเร็วขึ้น
อุณหภูมิสูง อนุภาคชนกันบอยขึ้น

 สารต้ังตนท่ีชนกันไมจําเปนตองเกิดปฏิกิริยา

ปจจัยทิศทางการชน
 ในการชนจะตองมีทิศทาง(orientation)ท่ีเหมาะสมตอการ
ทําลายพันธะเดิมและสรางพันธะใหม

45

O3 + CO  O2 + CO2

O3 + CO  O3 + CO

a) b) c)

a) b) c)

ปจจัยพลังงานของการชน
 การชนกันของสารตัง้ตนเพ่ือใหเกิดปฏกิริิยาเคมี จะตองมีพลังงาน

อยางนอยเทากับพลังงานขั้นต่ําท่ีตองใชเพ่ือทําลายพันธะเดิม (Ea)
 พลังงานของอนุภาคขึ้นกับอุณหภูมิ

 อุณหภูมิเพ่ิมขึ้น อนุภาคจะมีพลังงานมากขึ้น และจํานวน
อนุภาคท่ีมีพลังงานมากกวา Ea จะเพ่ิมขึ้น

46

ุ a

กราฟแสดงการแจกแจงพลังงานของโมเลกุล

พลังงาน

จํา
นว

นโ
มเ
ลกุ

ลสั
มพ

ัทธ


THigh

TLow

Ea

ปจจัยท่ีมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิรยิา
 เพ่ิมความเขมขนของสารต้ังตน

 เพ่ิมจํานวนอนุภาค
 เพ่ิมโอกาสท่ีอนุภาคชนกันอยางมีประสิทธิภาพ

 เพ่ิมอุณหภูมิ
ิ่ ็ ี่

47

 เพิมความเร็วเฉลีย
 เพ่ิมจํานวนคร้ังในการชน
 เพ่ิมพลังงานจลนของอนุภาค
 เพ่ิมจํานวนคร้ังในการชนกันอยางมีประสิทธิภาพ

ทฤษฎีทรานซชิันสเตท (Transition-State Theory)
 ทฤษฎีทรานซิชันสเตทคลายกับทฤษฎีการชนแตสามารถ
อธิบายปจจัยพลังงานการชนไดดี
 สารต้ังตนที่เกิดการชนกันอยางมีประสิทธิภาพจะเกิดเปน
สารประกอบใหม เรียกวา สารเชิงซอนกัมมันต (activated 
complex) ซ่ึงมีพลังงานสง ไมเสถียรและมีอายส้ัน

48

complex) ซงมพลงงานสูง ไมเสถยรและมอายุสน

 สารประกอบน้ีอยูในสภาวะ Transition-State คือ สามารถ
จัดเรียงตัวใหมและเกิดเปนผลิตภัณฑ หรือ สลายตัวและ
กลับไปเปนสารต้ังตน
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ทฤษฎีทรานซชิั่นสเตท

A + B       [A…B]‡  C + D
 [A…B]‡ คือ สารเชิงซอนกัมมันต (activated complex)  หรือ
สารในสถานะทรานซิชัน (Transition State)
 Activated complex มีพลังงานสูงและอยูในสภาวะไมเสถียร

49

 พลังงานของสารต้ังตนในสภาวะ transition เทียบกับ
พลังงานของสารต้ังตนเทากับ พลังงานกอกัมมันต, Ea 
(activation energy)

O=O
ONO[ ]‡

+

O3 NO

+

O2 NO2

พลังงานกอกัมมันต (Activation Energy)

 พลังงานกอกัมมันต หรือ พลังงานกระตุน (Ea) คือ
พลังงานปริมาณนอยท่ีสุดท่ีจําเปนตอการเกิดปฏิกิริยา
 Ea เปนคาคงที่ ขึ้นกับปฏิกิริยาเคมี
 ถา Ea มีคานอย ปฏิกิริยาเกิดไดงาย อัตราการ

ิ ป ิ ิ ิ

50

เกิดปฏิกิริยาจะสูง

Ea

Reaction Energy Profile
 แผนภาพแสดงการเปลี่ยนแปลงพลังงานศักยใน
ปฏิกิริยาเคมี

Reactants ProductsActivated
Complex

Activated 
l

51

complex

Reaction Coordinate

En
er

gy

Reactants

Ea

Products

ปฏิกิรยิาผันกลับได (Reversible Reaction)
 ในปฏิกิริยาท่ีผันกลับได สารต้ังตนเกิดปฏิกิริยาเดินหนา

(Forward Rxn) เปนผลิตภัณฑ และผลิตภัณฑสามารถ
เกิดปฏิกิริยายอนกลับ (Reverse Rxn) เปนสารต้ังตนได

Forward Rxn Reverse Rxn

52Reaction Coordinate

E
n

e
rg

y

Reactants

Products

Ea,f
Ea,r

Hrxn

พลังงานกอกัมมันตของปฏิกริิยา
 Ea,f ปฏิกริิยาเดินหนา
 Ea,r ปฏิกริิยายอนกลับ

A + B       C + D

ความรอนของปฏิกิรยิา (Hrxn)
 Hrxn = Eproduct–Ereactant หรือ Hrxn = Ea,f–Ea,r

ปฏิกิริยาดูดความรอน
(Endothermic Reaction)

ปฏิกิริยาคายความรอน
(Exothermic Reaction)

Hrxn เปนบวก Hrxn เปนลบ

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
 อุณหภูมิมีผลโดยตรงตออัตราการเกิดปฏิกิริยา

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 คา k จะเพ่ิมขึ้นดวย

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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สมการอารเรเนียส (Arrhenius Equation)
 Svante August Arrhenius (1859-1927)
อธิบายความสัมพันธระหวาง k และ T 

 A: แฟคเตอรความถี่ (หนวยเหมือน k)      


RTEaeAk /

55

 Ea: พลังงานกอกัมมันต (J mol-1) 
 R: คาคงที่ของแกส (8.314 J K-1 mol–1) 
 T: อุณหภูมิ (K)

RT

E
Ak a




303.2
loglog

ความสัมพันธระหวาง k และ T

 กราฟความสัมพันธระหวาง k และ T

RT

E
Ak a




303.2
loglog

log AE
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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




การหาคา Ea

 ถาคา k ท่ีอุณหภูมิ T1 และ T2 เทากับ k1 และ k2



1
1 303.2

loglog
RT

E
Ak a




2
2 303.2

loglog
RT

E
Ak a
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แทน Ea กลับใน
จะหาคา A ได

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

   
1

11

11

molkJ

KKmolJ

KKmolJ
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 ท่ี T = 500 K  (T3 k3)
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อิทธิพลของตวัเรงปฏิกิรยิา
 ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) คือ สารท่ีทําใหอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาเคมีเพ่ิมขึ้นโดยท่ีตัวเรงปฏิกิริยาเองไมมีการ
เปลี่ยนแปลงทางเคมีอยางถาวร
 เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยาจะไดตัวเรงปฏิกิริยากลับคืนมา
 ตัวเรงปฏิกิริยาทํางานโดย
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 ตวเรงปฏกรยาทางานโดย
 เปลี่ยนกลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาเคมี
 ทําใหพลังงานกระตุน (Ea) ลดลง

• ตัวเรงปฏิกิริยามักจะทําใหเกิดกลไกเฉพาะ

)()(2)(

)()()(3)(

32

242

32 gOHCHgHgCO

gOHgCHgHgCO
OCrZnO

Ni
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ประเภทของตัวเรงปฏิกิรยิา
 ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสําคัญ

 Homogeneous catalyst: ตัวเรงปฏิกิริยาอยูในสถานะ
เดียวกับสารต้ังตน

 Heterogeneous catalyst: ตัวเรงปฏิกิริยาอยูในสถานะตาง
กับสารต้ังตน

)(3)(2 2
)(

3 gOgO gNO 
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กบสารตงตน

 Enzymes: ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีองคประกอบซับซอน
(MW>12000 g/mol)ในสิ่งมีชีวิต

 Autocatalysis: ผลิตภัณฑท่ีเกิดขึ้นทําหนาท่ีเปนตัวเรงปฏิกริิยา
ทําใหอัตราเพ่ิมขึ้นแมวาความเขมขนสารตั้งตนลดลง

)(2)()(2)(2 22
)( gCOgNgCOgNO sPt  

2MnO4
–(aq) + 5H2C2O4(aq) + 6H3O

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

อิทธิพลของตวัเรงปฏิกิรยิา
 ตัวเรงปฏิกิริยาสงผลใหกลไกการเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนไป
และทําให Ea ลดลง

y

Uncatalyzed
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Reaction Coordinate

En
er

gy

Reactants

Products

Ea

Intermediate

'
aE

Catalyzed

ปฏิกิรยิาเคมีเม่ือมีตัวเรงปฏิกิรยิา
 ตัวเรงปฏิกิริยาจะสงผลใหกลไกเปลี่ยนไป
 ในกลไกท่ีเกิดขึ้นอาจมีสารบางตัวเกิดขึ้นมาเพียงชั่วคราว
แลวหายไปเน่ืองจากเกิดปฏิกิริยา ซ่ึงจะไมแสดงในสมการ
ของปฏิกิริยารวม

สารมัธยันตร (Intermediate) คือ สารที่เกิดขึ้นระหวางที่กลไก
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 สารมธยนตร (Intermediate) คอ สารทเกดขนระหวางทกลไก
ของปฏิกิริยาดําเนินไป แตจะหายไปเมื่อปฏิกิริยาสิ้นสุด

 NO คือ ตัวเรงปฏิกิริยา
 NO2 คือ สารมัธยันตร
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22

2

221

SONOSONOstep

NOONOstep




)(2)()(2 3
)(

22 gSOgOgSO gNO 

กลไกเม่ือมีตัวเรงปฏิกิรยิา
 Heterogeneous Catalyst

)(2)()(2)(2 22
)( gCOgNgCOgNO sPt  

P PP

N   O O
C
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Pt
(b)

Pt
(c)

Pt
(d)

Pt
(e)

Pt
(f)

Pt
(a)

กลไกปฏิกิริยา (Reaction Mechanism)
 กลไกของปฏิกิริยา คือ ขั้นตอนหรือกระบวนการท่ีเกิดขึ้น
ในปฏิกิริยาเคมี
 ปฏิกิริยาเคมีไมจําเปนตองเกิดในขั้นตอนเดียว
 แตละขั้นตอนยอยของปฏิกิริยาเรียกวา กระบวนการมูลฐาน

(elementary process)
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(elementary process)

 กระบวนการมูลฐานท่ีมีอัตราการเกิดปฏิกิริยาชาท่ีสุดใน
กลไกเรียกวา ขั้นกําหนดอัตรา (Rate Determining Step)

 กฎอัตราของปฏิกิริยารวมเทากับกฎอัตราของขั้น
กําหนดอัตรา

กระบวนการมูลฐาน (Elementary Process)
 กระบวนการมูลฐาน คือ กระบวนการเกิดปฏิกิริยาท่ี
สารต้ังตนทุกตัวเขาชนกันและเกิดปฏิกิริยาไดผลิตภัณฑ
ในขั้นตอนเดียว
 ชนิดของกระบวนการมูลฐานแบงตามจํานวนอนุภาคท่ี

 ํ ป ิ ิ ิ
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เขาทําปฏิกิริยา
• กระบวนการโมเลกุลเดี่ยว (unimolecular process)

• กระบวนการสองโมเลกุล (bimolecular process)

• กระบวนการสามโมเลกุล (termolecular process)
32 NOONO 

2242 2NOOON 

3222 ONOON 
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อันดับของกระบวนการมูลฐาน
 สําหรับกระบวนการมูลฐาน อันดับของกระบวนการเทียบ
กับสารต้ังตนแตละตัวเทากับคาสัมประสิทธิ์ของสารน้ัน

เชน

ั ั ป ิ ิ ิ ํ ี่  ํ ป ิ ิ ิ ั
   32

232

BAkr

DCBA
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 อันดับของปฏิกิริยาบอกจํานวนอนุภาคทีเขาทําปฏิกิริยากัน
จริงๆ (Molecularity)

 ถาอันดับของปฏิกิริยาไมเทากับส.ป.ส.ในสมการเคมี
ปฏิกิริยานั้นไมใชกระบวนการมูลฐาน

 กระบวนการมูลฐานที่มีอันดับสูงๆ เกิดไดยาก

การหากลไกปฏิกิรยิา
 เขียนกลไกของปฏิกิริยา โดยปฏิกิริยารวมตองมี
ปริมาณสัมพันธถูกตอง

 หากฎอัตรา(จากการทดลอง) 

 กลไกของปฏิกิริยาท่ีสอดคลองกับกฎอัตราจะเปน
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กลไกท่ีถูกตอง

ตัวอยาง
 จงทํานายกฎอัตราของปฏิกิริยา
เม่ือปฏิกิริยาน้ีประกอบดวยขั้นตอนมูลฐานดังน้ี

322 23 ABBA 

3.c

 2.b

 2.a

3

2

2

ABBA

AA

BB



 เร็ว

ชา

เร็ว
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 ขั้นกําหนดอัตราคือขั้นท่ีชาท่ีสุด b.

 กฎอัตราของขั้นกําหนดอัตรา คือ r = k[A2]

 กฎอัตราของปฏิกิริยา คือ r = k[A2]

 3.c 3ABBA  เรว

แบบฝกหัด
 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
 ตัวเรงปฏิกิรยิา
 สารมัธยันตร
 กฎอัตราของปฏิกิริยา 

)()(2)()(2 334 aqTlaqCeaqTlaqCe  
2Mn

 43 , MnMn

แบบฝกหัด
 กฎอัตราของ  2O3(g)  3O2(g)  คือ 

     กลไกตอไปน้ีสอดคลองกับกฎอัตราหรือไม

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

แบบฝกหัด
 ปฏิกิริยา
กฎอัตราจากการทดลองคือ

 มีการเสนอกลไกหลายแบบ แบบไหนเปนไปได และแบบ
ไหนเปนไปไดมากท่ีสุด

)(2)()(2 2 gNOBrgBrgNO 

   2
2 BrNOkr 
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slow      2   1 Step 1
2 NOBrBrNONO kMechanism 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


