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จลนศาสตร์เคมี (Chemical Kinetics) 

วัตถุประสงค์:  

เพื่อให้นักศึกษาสามารถท านายอัตราการเกิดปฏิกิริยา

ภายใต้สภาวะใดๆ ที่ก าหนดให้ เมื่อทราบคุณสมบัติทาง

กายภาพ (อุณหภูมิ, ความดัน, ความเข้มข้น ฯลฯ) ของ

สารที่เกี่ยวข้องในปฏิกริิยา 
 

1. บทน า 

2. อัตราการเกิดปฏกิิรยิาเคมี  

3. ปัจจัยที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏกิิริยา  

4. กฏอัตรา (Rate laws) 

5. การหาอันดับของปฏิกริิยา  

6. อิทธพิลของอุณหภูมิต่ออัตราการเกิดปฏิกริิยา  

7. ทฤษฎกีารเกิดปฏิกริิยา  

8. การวัดอัตราการเกิดปฏกิิริยา  
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1. บทน า 

จลนศาสตร์เคมี: 

- อัตราการเกิดปฏิกิรยิาเคม ี(Reaction rate) 

- กลไกการเกิดปฏิกิรยิาเคม ี(Reaction mechanism): มี

ขั้นตอนหรอืกลไกการเปลี่ยนแปลงของสารตั้งต้นไปเป็นสาร

ผลิตภัณฑ์อย่างไร? 

- ปฏกิิริยาเกิดเร็วแค่ไหน? 

ตัวอย่าง ปฏิกิรยิาการเกิดน้ าจากกา๊ซไฮโดรเจน (H2) และ ก๊าซ

ออกซิเจน (O2) 

 2H2 (g)   +   O2 (g)   2H2O (l) 

P = 1 atm และ T = 25°C  

G =  -474.5 kJ  (ปฏิกิรยิาที่เกิดได้เอง, G เป็นลบ) 

แต่ ในทางปฏบิตั ิ 2H2 (g) + O2 (g) ที ่P = 1 atm, T = 25°C ไม่

มี H2O เกิดขึ้น นอกจากจะมีการให้พลังงานไฟฟ้าหรือใส่ลวด

ทองค าขาว (Platinum) ที่อุณภูมสิูง ปฏกิิริยาดังกล่าวจะ

เกิดขึ้นอย่างรวดเร็ว 
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 อัตราการเกิดปฏกิิริยาเคมีไม่มีความสัมพันธ์โดยตรง

กับค่า G ของปฏกิิรยิา การทีเ่ราจะทราบวา่ ปฏิกิรยิานั้น

จะเกิดช้าหรือเร็ว และมีกลไกการเกิดปฏกิิริยาอยา่งไร 

ต้องใช้ความรู้ทางจลนศาสตร ์เข้ามาช่วย 

 

ชนิดของปฏิกิริยาเคมี: 

แบ่งตามวัฏภาค (phase) ของสารตั้งต้นและสารผลติภัณฑท์ี่

เกี่ยวขอ้งในปฏกิิริยา ได้เป็น 2 ชนิด ได้แก ่

1. ปฏิกิรยิาเอกพันธ ์(Homogeneous reaction)  

H2 (g) +   I2 (g)                   2HI (g) 

H3O
+ (aq)   +   OH- (aq)           2H2O (l)  

 CH3COCl (aq)   +   CH3OH (aq)        

                                        CH3COOCH3 (aq)   +   HCl (aq)    

 

2. ปฏิกิรยิาวิวธิพันธ์ (Heterogeneous reaction)   

6Na (s)   +   2O2 (g)      2Na2O (s) +   2Na2O2 (s) 

 C (graphite)   +   O2 (g)       CO2 (g) 

 Zn (s)     +   2H+ (aq)            Zn2+ (aq)   +   H2 (g) 
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2. อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี 

(Reaction rate or rate of reaction) 

ค านวณได้จากการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารที่เกีย่ว 

ข้องเทียบกับเวลาที่ใชใ้นการเกดิปฏกิิริยา  

พจิารณา:      aA   +   bB     cC 

เมื่อปฏิกิรยิาด าเนินไป: 

- ความเข้มข้นของสาร C เพิ่มขึ้น  

- ความเข้มข้นของสาร A และ B ลดลง  
 

 
 

กราฟแสดงการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตั้งต้นและสาร

ผลิตภัณฑ์เทยีบกับเวลา 

สารผลิตภัณฑ์

สารตั้งต้น

คว
าม

เข้
มข้

น
/ m

ol
L

-1

เวลา / s
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อัตราการเกิดปฏกิิริยาเคมี (Reaction rate) หมายถึง “อัตรา

การเร็วของการหายไปของสารตั้งต้น หรืออัตราการเพิ่มขึน้

ของสารผลติภณัฑ์ เมื่อเวลาของฏิกิรยิาด าเนนิไป”  

จาก      aA   +   bB     cC   +    dD 

 อัตราการหายไปของสาร A เป็น a/b เท่า ของอัตราการ

หายไปของสาร B   

 การเขยีนอัตราการเกิดปฏกิิรยิาในรูปสารต่างๆ ต้องคดิ

ต่อ 1 โมล 

 

สมการดฟิเฟอเรนเชยีล: 

1 d[A] 1 d[B] 1 d[C] 1 d[D]
Rate = 

a dt b dt c dt d dt
    

 

 

[  ] หมายถึง ความเข้มข้น (mol L-1 หรือ mol dm-3) 

หน่วยของอัตราการเกิดปฏิกิรยิา:  mol L-1 s-1        หรือ  

                                                mol dm-3 s-1 
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Example 1 ปฏิกิรยิาการเกิด NH3 (g) จาก N2 (g) และ H2 (g) 

ถ้าอัตราการเกดิ NH3 (g) = 4 mol L-1 s-1 จงหาอัตราการ

สลายตัวของ N2 (g) และ H2 (g) 
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การวัดอัตราการเกิดปฏกิริิยา 

(Measurement of reaction rate) 

1) การวิเคราะห์โดยปริมาตรหรือโดยน้ าหนัก (volumetric or 

gravimetric method) 

- ปล่อยให้ปฏกิริิยาด าเนินไป 

- แยกเอาสารตวัอย่างที่ก าลังท าปฏิกริิยามาวิเคราะห์ที่  

  ช่วงเวลาต่าง ๆ  

- เตมิลงในสารหยุดปฏิกริิยาหรือท าให้เจอจางทันท ีเพื่อหยุด 

   ปฏิกริิยาไม่ให้ด าเนนิต่อไป 

- วิเคราะห ์(ไทเทรต) หาปริมาณสารตั้งต้นที่เหลอื ณ เวลาที ่

  แยกสารตัวอย่างออกมา 

- ท าซ้ าเดมิหลาย ๆ ช่วงเวลา แล้วน าข้อมูลมาวิเคราะห์หา

อัตราการเกิดปฏกิิริยา 
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2) การวัดความดันที่เปลี่ยนไป 

- ปฏกิิริยาที่สารต้งต้นหรือสารผลติภัณฑ์มีสถานะเปน็ก๊าซ 

- เมื่อปฏกิิริยาเกิดขึ้น จะมกีารเปลี่ยนแปลงจ านานโมเลกุล

ของสาร ท าให้ความดันเปลี่ยนแปลง เชน่  

ปฏิกิรยิาการแยกสลายด้วยความร้อน (pyrolysis) ของก๊าซ 

Dinitrogen pentoxide (N2O5) 

 

2N2O5(g)    4NO2(g)   +   O2(g) 

 

3) การวดัดัชนหีักเห (refractive index) เช่น การติดตามการ

เกิด polystyrene 

 

4) การวัดปริมาตรจ าเพาะ (specific volume) เช่น ปริมาตรที่

เพิ่มขึ้นของ diacetone alcohol ระหว่างการแตกตัว 

 

(CH3)2C(OH)CH2COCH3   2CH3COCH3   +   (CH3)2CO 
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5) วัดความน าไฟฟ้าจ าเพาะ (specific conductance) เช่น ใน

ปฏิกิรยิา ester saponification 

 

CH3COOC2H5  +  NaOH     CH3COONa  +  C2H5OH 

 

6) การวัดความหนืด (viscosity measurement) เช่น ปฏิกริิยา

การเกิดพอลิเมอร์ความหนืดเพ่ิมขึ้น 
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3. ปัจจัยท่ีมีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Factors affecting reaction rates) 

3.1 ธรรมชาตขิองสารตั้งต้น 

สารต่างชนิดกันจะมีความว่องไวในการเกดิปฏกิิริยาเคมี

ต่างกัน สารบางชนิดเกิดปฏกิริิยายาก บางชนิดเกิดปฏิกริิยา

รวดเร็วจนวัดอตัราการเกิดปฏกิิริยาไม่ได้ 

 

3.2 ความเข้มขน้ของสารตั้งต้น  

ปฏิกิรยิาเอกพนัธ:์ อัตราการเกิดปฏกิริิยาขึน้กบัความเข้มขน้

ของสารตั้งต้น 

ปฏิกิรยิาวิวิธพนัธ:์ อัตราการเกิดปฏกิิรยิาขึน้กับพื้นที่ผวิสัมผัส

ระหวา่งเฟสของสารที่ท าปฏิกริยิากนั 

 

3.3 อุณหภูม ิ(Temperature) 

ปฏิกิรยิาเคมีโดยส่วนใหญ่พบวา่   Rate เพิ่ม เมื่อ Temp. เพิ่ม 

ยกเว้น ปฏกิริิยาการสลายตัวของธาตุกัมมันตรังสี (Temp. 

เพิ่ม, Rate คงที)่ 
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 3.4 ตัวเร่ง (Catalyst) หรือ ตัวยับยั้ง (Inhibitor) ปฏิกิรยิา

Catalyst - ท าให้ปฏิกริิยาเกิดเร็วขึ้น 

 -  Activation energy (Ea) ลดลง 

 -  H และ ปรมิาณสารผลติภัณฑ์ (product) คงที ่

 - ปริมาณ catalyst คงเดมิ เมื่อสิ้นสุดปฏิกิรยิา 

Inhibitor - ท าให้ปฏิกริิยาเกิดช้าลง 

   -  Activation energy (Ea) เพิ่มขึ้น 

   - ปริมาณ inhibitor คงเดมิ เมื่อสิ้นสุดปฏิกิรยิา 

 

 

 

 

 

 

 

3.5 ขนาดของอนุภาค 

ปฏิกิรยิาวิวิธพนัธ ์- rate ขึ้นอยู่กับพืน้ที่ผิวสัมผัส 
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4. กฏอัตรา (Rate laws) 

4.1 กฏอัตราเชงิอนุพนัธ ์(Differential rate law) 

แสดงความสัมพันธ์ระหว่างอัตราการเกิดปฏกิริิยากับความ

เข้มข้นของสารต้ังต้น 

พจิารณา:  2A   +   B            3C 

กฏอัตราของปฏกิิริยาเขียนในรูปอนุพันธ์ได้เปน็ 

 

m n1 d[A] 1 d[B] 1 d[C]
k[A] [B]

a dt b dt c dt
    

 

 

k = ค่าคงที่อัตรา (rate constant) ขึ้นอยูก่ับธรรมชาตขิองตวั

ท าปฏกิิริยาและ อุณหภูมิเท่านั้น 

 

m, n = ค่าคงที่ส าหรบัปฏกิริิยาหนึ่ง ๆ เปน็ค่าที่ได้จากการ

ทดลองเท่านั้น  

m = อนัดับ (order) ของปฏกิิรยิาเมื่อถอื A เป็นหลัก 

n = อันดับ (order) ของปฏกิิรยิาเมื่อถือ B เป็นหลัก 
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m + n = อันดับรวมของปฏกิิรยิา (overall order of reaction) 

m + n = 0 ปฏกิิริยาอันดับศูนย์ (Zero-order reaction) 

m + n = 1 ปฏิกริิยาอันดับหนึง่ (First-order reaction) 

m + n = 2 ปฏิกิรยิาอันดับสอง (Second-order reaction) 

m + n = 3 ปฏิกิรยิาอันดับสาม (Third-order reaction) 

m + n = 3/2 ปฏิกิรยิาอนัดับสามส่วนสอง (Three-halves 

order reaction) 

...  

ค่า m และ n ไม่จ าเป็นต้องเท่ากบัสัมประสทิธิ์ในสมการมวล

สารสัมพันธ์ เชน่ 

2NO (g)  +  2H2 (g)  N2 (g)  +  2H2O (g) 

-d[NO] 2  =  k[NO] [H ]2dt  

 

CO (g)  +  Cl2 (g)        COCl2 (g) 

          (phosgene gas) 

3/2-d[CO]
  =  k[CO][Cl ]2dt  



14 
 

ตัวอย่าง ไฮเปอร์ฟอสไฟต์ไอออน (H2PO2
-) สลายตัวใน

สารละลายที่เปน็ด่าง ให้ฟอสไฟต์ไออน (HPO3
-) และ 

ไฮโดรเจน ดังสมการ 

H2PO2
-   +   OH-      HPO3

-    +    H2 

จากการทดลองพบว่าอัตราการหายไปของ H2PO2
- ที ่100C 

ขึ้นอยู่กบัความเข้มข้นของตัวท าปฏิกริิยาดังนี ้

การทดลองที ่        H2PO2
-       OH-        อัตราการเกิดปฏกิิรยิา 

                            (M)          (M)               (Mmin-1) 

  1                        0.1             1.0                3.2  10-5 

  2                        0.5            1.0                1.6  10-4 

  3                        0.5            4.0                6.4  10-4 

ก. จงหาอนัดับของปฏกิิริยาและเขียนกฏอัตราเร็วเชิงอนุพันธ์

ของปฏกิิริยานี ้

ข. จงหาค่าคงทีอ่ัตรา (k) ของปฏกิิริยานี้ที ่100C 

ค. จงค านวณอตัราการเกิดของ HPO3
- เมื่อก าหนดความ

เข้มข้นของ H2PO2
- = 1.0 M และ OH- 1.0 M 
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การบ้าน 

การทดลองของปฏิกิรยิาระหว่างออกซิเจนและไนโตรเจน

ออกไซด์ 

O
2
(g) + 2NO(g)              2NO

2 
(g) 

ได้ข้อมูลดังนี้ 

การทดลองที ่ ความเข้มขน้เริม่ต้น (M) อัตราการเกดิปฏิกิริยาเริ่มต้น  

(Ms-1) O2 NO  

1  

2  

3  

4  

5  

1.10 x 10
-2 

 

1.10 x 10
-2 

 

1.10 x 10
-2

 

2.20 x 10
-2

 

3.30 x 10
-2 

 

1.30 x 10
-2

 

2.60 x 10
-2

 

3.90 x 10
-2

 

1.30 x 10
-2

 

1.30 x 10
-2

 

3.21 x 10
-3

 

12.8 x 10
-3

 

28.8 x 10
-3

 

6.40 x10
-3

 

9.60 x 10
-3 

 

 

ก. จงหาอนัดับของปฏกิิริยาเมื่อยึด O2 เป็นหลกั 

ข. หาอันดับของปฏิกิรยิาเมื่อยดึ NO เป็นหลัก 

ค. จงหาค่าคงทีอ่ัตรา (k) ของปฏกิิริยานี ้

ง. เขยีนกฏอัตราเร็วเชิงอนุพันธ์ของปฏกิิรยิานี ้
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4.2 กฏอัตราอินทิเกรต 

(Integrated rate law) 

ปัญหา: การวัดอัตราการเกดิปฏกิิยา ณ เวลาหนึ่ง ๆ 

(Differential rate law) โดยตรงให้ถกูต้อง แม่นย า ท าได้ยาก 

เพราะบางปฏกิริิยาเกิดเร็วมาก 

แก้ไข: วัดความเข้มข้นของ reactant หรือ product ที่เวลาต่าง 

ๆ แล้วน ามาวเิคราะห์หาอัตราเร็วของปฏกิริยิา (Integrated 

rate law) 

 4.2.1 ปฏิกิรยิาอันดับศนูย ์(Zero-order reaction) 

 Rate ไม่ขึ้นกับสารตั้งต้นเลย 

 การเพิ่มความเข้มข้นของสารตัง้ต้น ไม่ท าให้ rate เพิ่ม 

A               product 

กฏอัตรา:   

0
0 0

-d[A]
  =  k [A] = k

dt  

k0 = คา่คงที่อัตราของปฏิกิรยิาอนัดับศูนย ์

       หน่วยเป็น (ความเข้มข้น)(เวลา)-1 
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อินทิเกรตสมการ 0

-d[A]
  =  k

dt  ในช่วง [A] = [A]0 ที่ t =0 

ถึง [A] = [A] ที่ t =t 

 

 

 

 

 

 

 

 

เขียนกราฟระหว่าง [A]0 – [A] กับ t  
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ค่าครึ่งชีวติ (half-life, t1/2): เวลาที่ใช้ไปเพื่อท าให้ความเข้มขน้

ของสารตั้งต้นลดลงเหลอืครึ่งหนึ่งของความเขม้ข้นเริ่มต้น 

 

แทนค่า [A] = [A]0/2 เมื่อ t = t1/2 ในสมการ [A]0 – [A] = k0t 

จะได้  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“ค่าครึ่งชีวติของปฏิกิรยิาอนัดบัศูนย ์ เปน็สดัส่วนโดยตรงกบั

ความเข้มข้นเริม่ต้นของสารตั้งต้น” 
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4.2.2 ปฏิกริิยาอันดับหนึ่ง (First-order reaction) 

 อัตราการเกิดปฏกิิริยาขึ้นกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น

เพยีงตัวเดียว 

A         product 

กฏอัตรา:   

1

-d[A]
  =  k [A]

dt  

k1 = ค่าคงที่อัตราของปฏิกริิยาอันดับหนึ่ง 

       หน่วยเป็น (เวลา)-1 

อินทิเกรตสมการ   1

-d[A]
  =  k [A]

dt  ในช่วง [A] = [A]0 ที ่

t =0 ถึง [A] = [A] ที่ t =t 
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ln[A]  =  -k1t  +  ln[A]0  

หรือ  
1

0

k t
log[A]   =   -  +  log[A]

2.303  

เขียนกราฟระหว่าง ln[A] กับ t หรือ log[A] กับ t 
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ค่าครึ่งชีวติของปฏิกิรยิาอนัดับหนึ่ง 

จาก     1

0

[A]
ln   =  -k t

[A]    แทนค่า [A] = [A]0/2 และ t = 

t1/2 

 

 

 

 

 

 

 

หน่วยของค่า k1  

จาก             1

0

[A]
ln   =  k t

[A]  

               1

0

1 [A]
k   =    × ln

t [A]  

[  ] หน่วย M, t หน่วย s 
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 หน่วย k1 คือ s
-1 

ตัวอย่าง จากการทดลองเกีย่วกับการสลายตวัของกลูโคส ใน

สารละลายที่มนี้ าเปน็ตัวท าละลายได้ผลดังนี้ 

ความเข้มข้นของกลูโคส (mM):    56.0    55.3    54.2    52.5    49.0 

เวลา (นาที):                               0       45       120     240    480 

จงแสดงให้เหน็ว่าปฏกิริิยานี้เปน็ปฏกิริิยาอันดับหนึง่ และจง

ค านวณหาค่า k และ ค่า t1/2  
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การหาค่า k ของปฏกิิรยิาอนัดบัหนึง่ม ี3 วิธ ี

1. ค านวณจาก   1

0

[A]
ln   =  k t

[A]   เมื่อทราบ [A]0 และ [A] 

ที่ t ต่าง ๆ  

2. เขียนกราฟระหว่าง ln[A] กบั t จะได้กราฟเส้นตรงที่มี 

    slope = -k1 
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3. ค านวณจากค่าครึ่งชีวติ (t1/2)     1/2

1

0.693
t  =  

k  

4.2.3 ปฏิกริิยาอันดับสอง (Second-order reaction) 

มี 2 กรณ ี

1. ตัวท าปฏิกริยิาทั้งสองเปน็สารชนิดเดยีวกัน หรอื ต่างชนดิ

กันแต่ความเข้มข้นเท่ากนั 

2. ตัวท าปฏกิิรยิาทั้งสองเปน็สารต่างชนิดกนั 

 

1. ตัวท าปฏิกริยิาทั้งสองเปน็สารชนิดเดยีวกัน หรอื ต่างชนดิ

กันแต่ความเข้มข้นเท่ากนั 

พจิารณา        A  +  A   product 

     A  +  B             product  ( [A] = [B]) 

 

กฏอัตราของทั้งสองปฏิกิรยิา 

2
2

-d[A]
  =  k [A]

dt  

k2 = ค่าคงทีอ่ัตราของปฏิกริิยาอันดับสอง 
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อินทิเกรตสมการ 
2

2

-d[A]
  =  k [A]

dt  ในช่วง [A] = [A]0 ที่ 

t =0 ถึง [A] = [A] ที่ t =t 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2

0

1 1
  =  k t  +  

[A] [A]  
k2 หน่วยเป็น (ความเข้มข้น)

-1(เวลา)-1
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เขียนกราฟระหว่าง  

1

[A]  และ t   

 

 

 

 

 

 

ค่าครึ่งชีวติของปฏิกิรยิาอนัดับสอง 

จาก     2

0

1 1
  =  k t  +  

[A] [A]    แทนค่า [A] = [A]0/2 

และ t = t1/2 
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ตัวอย่างปฏกิิรยิา 

- dimerisation reaction of butadiene (C6H6)  

      2C6H6 (g)   C8H12 (g) 

- ปฏิกิรยิาการสลายตัวของกา๊ซไฮโดรเจนไอโอไดด์ (HI) 

  2HI (g)   H2 (g)  +  I2 (g) 

 

2. ตัวท าปฏกิิรยิาทั้งสองเปน็สารต่างชนิดกนัและความเข้มข้น

ต่างกัน 

พจิารณา     aA   +   bB            product 

กฏอัตรา          2

-d[A]
  =  k [A][B]

dt  

พจิารณาจากปริมาณสารสัมพันธใ์นสมการ อัตราการหายไป

ของสาร A และ B เป็นดังนี ้

1 d[A] 1 d[B]
-   =  -

a dt b dt  
หรือ     

d[A] d[B]
b   =  a

dt dt  
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ถ้าก าหนดให้   

x = ความเข้มข้นที่ลดลงของ A เมื่อเวลาผ่านไป t  

y = ความเข้มข้นที่ลดลงของ B เมื่อเวลาผ่านไป t  

ที่เวลา t ใด ๆ จะได้     x = [A]0 - [A] 

                           y = [B]0 - [B]  

อัตราการหายไปของสาร A 

d[A] dx
-   =   

dt dt  

และอัตราการหายไปของสาร B 

d[B] dy
-   =   

dt dt  

 

แทนค่าลงใน     

1 d[A] 1 d[B]
-   =  -

a dt b dt   

จะได้  

dx dy
b   =  a

dt dt  
                                bx      =    ay 
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แทนค่า   x = [A]0 - [A]        or        [A] = [A]0 - x 

    y = [B]0 - [B]    or  [B] = [B]0 - y 

                  

dx d[A]
  =  -

dt dt  

                  

dy d[B]
  =  -

dt dt  
                bx      =    ay   or     y = bx/a 

ลงใน  

2

-d[A]
  =  k [A][B]

dt  
จะได้ 

   2 0 0

dx
  =  k [ ] [ ]

dt

bx
A x B

a   ..........(1) 

 

 แยกตัวแปรชนดิเดียวกันไว้ด้วยกัน 

  
2

0 0

1
dx  =  k dt

bx
[A] -x [B] -

a ..........(2) 
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สมการ (2) สามารถอนิทิเกรตได้โดยวิธี partial fractions โดย

การเขยีนสมการ (2) อยู่ในรปู 

 
 

 
  

 

2

0
0

dx=  k dt
[ ] [ ]

M N
bxA x B
a ..........(3) 

 

เทียบสัมประสทิธิ์เทอมด้านซ้ายของสมการ (2) กับ (3)  

  

 
 

 
  

 
0

0 0 0

1
 = 

bx[ ] [ ] [A] -x [B] -
a

M N
bxA x B
a

 

จัดสมการใหม่จะได้ 

0 0 0 0

1 1
M   =              N   =   

b a
[B] - [A] [A] - [B]

a b  
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ดังนั้นสมการ (2) จะได้เป็น 

     
2

0 0 0 0 0 0

1 1
 + dx  =  k dt

b a bx
[B] - [A] [A] -x [A] - [B] [B] -

a b a
 

 

กรณี a = b อินทิเกรต ช่วง x = 0 ที่ t = 0 ถึง x = x ที่ t = t 

จะได้ 

 0
0 0 2

0

[B] [A]
ln     =   [A] -[B] k t

[A] [B]  

 

 

 

 

 

 

 

 

กราฟระหว่าง 
0

0

[B] [A]
ln

[A] [B]   กับ t 
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กรณี a  b อนิทิเกรตสมการ  

     
2

0 0 0 0 0 0

1 1
 + dx  =  k dt

b a bx
[B] - [A] [A] -x [A] - [B] [B] -

a b a

 

 

จะได้  

 0 0 0
2

0

[A] b[A] -a[B] [A]
ln     =   k t   +   ln

[B] a [B]  

 

 

 

 

 

 

 

 

กราฟระหว่าง 
[A]

ln
[B]   กับ t 
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* ปฏิกิรยิาอันดับสองเป็นปฏกิริิยาทั่วไปท่ีพบมากที่สุด 

*น่าสนใจ ถา้มีความเข้มข้นของสารตัวหนึง่มากกวา่สารตัง้ต้นอีก

ตัวหนึ่งมาก ๆ การเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตัวนัน้จะถือว่า

น้อยมากเม่ือปฏกิริิยาด าเนนิไป จนอาจถือว่าไม่มีการเปลี่ยนแปลง

ความเข้มข้น อันดับของปฏิกริยิาจะลดลงเป็น 'ปฏิกิรยิาอันดับหนึง่

เทยีม' (pseudo first-order) 

 

4.2.4 ปฏิกริิยาอันดับสาม (Third-order reaction) 

สมการทั่วไป   2A  +  B           product 

 

[A]0 = ความเข้มข้นเริ่มต้นของสาร A 

[B]0 = ความเข้มข้นเริ่มต้นของสาร 

 

ที่เวลาใด ๆ  [A] = [A]0 - 2x 

   [B] = [B]0 - x 

กฏอัตราคือ  

   
2

3 0 0

dx
  =  k [A] - 2x [B] - x

dt  
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อนิทเิกรตจาก x = 0 ที่ t = 0 ถงึ x = x ที่ t = t จะได้
 

 

 

 

 

 

 
 
 

0 0 0 0
2 3

0 0 0 00 0

2[B] -[A] 2x [B] [A] -2x1
 +  +  ln  = k t

[A] [A] -2x [A] [B] -x2[B] -[A]

 

* ปฏิกิรยิาอันดับสามเป็นปฏิกิรยิาที่พบนอ้ย 

 

4.2.5 ปฏิกริิยาอันดับ n (nth-order reaction) 

สมการทั่วไป   aA              product 

กฏอัตรา 

n
n

dA
-   =  k [A] ,    n 1

dt  

อนิทเิกรต [A] = [A]0 ที่ t = 0 ถงึ [A] = [A] ที่ t =t 

     
0

[A] t

n
[A] 0

d[A]
   =    k dt

[A]
n  

n-1 n-1
0

1 1
  -    =    k t

-(n-1)[A] (n-1)[A]
n  

หรือ 

 
 
 

nn-1 n-1
0

1 1 1
  -   =    k t

(n-1) [A] [A]  
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5. การหาอนัดับของปฏิกิริยา 

(Determination of order of reaction) 
  

 5.1 วิธวีัดครึ่งชวีิต (Half-life method) 

ปฏิกิริยา สมการ กราฟเส้นตรง ครึ่งชีวิต(t1/2) 

อันดับ 0 [A]0 – [A]  =  k0t [A]0 – [A] กับ t Slope = k0 0
1/2

0

[A]
t  = 

2k
 

[A]   = [A]0 – k0t [A] กับ t Slope = -k0 

อันดับ 1 ln[A] = ln[A]0 – k1t ln[A] กับ t Slope = -k1 
1/2

1

0.693
t  = 

k
 

1
0

k t
log[A] = log[A]  - 

2.303
 

 

log[A] กับ t 

1k
slope = -

2.303
 

อันดับ 2 
2

0

1 1
  =     +   k t

[A] [A]
 

(สารตั้งต้นเข้มขน้เท่ากนั) 

1

[A]
 กับ  t 

 

Slope = k2 

 

1/2

2 0

1
t  = 

k [A]
 

 

- วัดค่าครึ่งชวีติ (t1/2) ของปฏกิิริยาที่อุณหภมูคิงที่ เทยีบกบั

ความเข้มข้นเริม่ต้น 

- ถา้ t1/2 ไม่ขึ้นกับความเข้มขน้ของสารตั้งต้นแสดงว่าปฏิกิรยิา

อันดับหนึ่ง 

- ถา้ t1/2 ขึ้นกับความเข้มขน้ของสารตั้งต้นแสดงว่าปฏิกิรยิา

อาจเป็นอนัดับศูนย์หรืออนัดับสอง 
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ส าหรับปฏกิิรยิาที่ n  1 

n-1

1/2 n-1
0 n

2 -1
t     =   

(n-1)[A] k  
เขียนในรูปทั่วไป 

n
1/2 n-1

0

f (n, k )
t     =   

[A]  

เมื่อ f  เปน็ฟังก์ชันของ n และ kn ที่อุณหภูมคิงที่ค่าหนึ่ง 

ใส่ log ทั้งสองข้างของสมการ จะได้ 

1/2 0log (t )    =   log f  + (1-n) log[A]  

เขียนกราฟระหว่าง log(t1/2) กับ log[A]0 

(ได้กราฟเส้นตรง slope = 1-n) 
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ตัวอย่าง เมื่อน าแอมโมเนียมาท าให้สลายตัวบนผิวของ

โลหะทังสเตนที่เผาให้ร้อน ได้ข้อมูลดังนี้ 

ความดันเริ่มต้น (mmHg):    65     105     150     185 

ครึ่งชวีิต (s):                      290   460     670    820 

จงค านวณหา ก. อันดับของปฏกิิรยิา 

                   ข. ค่าคงที่อัตราของปฏิกิรยิา 

 

วธิที า ก. หาอันดับของปฏิกิริยาจาก 

1/2 0log (t )    =   log f  + (1-n) log[A]  

จากโจทย์ 

t1/2 (s):   290     460      670      820 

log(t1/2):   2.46    2.66     2.83     2.91 

[A]0 (mmHg): 65       105      150       185 

log[A]0:   1.81      2.02    2.18      2.27  
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เขียนกราฟระหว่าง log(t1/2) กับ log[A]0 

 

 

 

 

 

 

ข. หาค่าคงที่อัตรา (k0) 

ปฏกิิรยิาอันดับศูนย์:      
0

1/2

0

[A]
t  = 

2k  

แทนค่า t1/2 และ [A]0 จากข้อมูลชุดใดก็ได้ 

 

 

 

 

(Answer:  k0 = 0.114 mmHgs-1) 
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5.2 วิธวีัดอัตราเร็วเริ่มต้น (Initial rate method) 

- ปฏิกิรยิาต้องเกิดช้าพอ 

- ท าการทดลองซ้ าหลาย ๆ ครั้ง โดยให้ความเข้มข้นเริ่มต้น

ของสารตั้งต้นตวัหนึ่งคงที่แล้วเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นเริ่มตน้

ของสารตั้งต้นอกีตัวหนึ่ง 

 

เช่น       A   +    B               product 

  
m n
0 0Rate (R)   =   k[A] [B]  

 

ถ้าใหค้วามเข้มข้นของ A คงที่ แล้วเปลี่ยนแปลงความเข้มข้น

เริ่มต้นของ B  

ให้ [A1]0 = ความเข้มข้นเริ่มต้นของ A ในการทดลองครั้งที่ 1 

ให้ [A2]0 = ความเข้มข้นเริ่มตน้ของ A ในการทดลองครั้งที่ 2 

จะได้:  

m
1 1 0R     =   k'[A ]  

m
2 2 0R     =   k'[A ]  

เมื่อ 
n
0k' = k[B]  
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R1/R2 แล้วใส่ log จะได้ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

เรียกสมการ Van’t Hoff  

- การหาคา่ n ก็ท าเชน่เดียวกัน โดยให้ความเข้มข้นของ B 

คงที่ แล้วเปลี่ยนแปลงความเขม้ข้นเริ่มต้นของ A  

- อันดับรวมของปฏิกิรยิา = m + n 
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6. อิทธิพลของอุณหภูมิต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Temperature dependence of reaction rate) 

- ปฏกิิริยาเคมสี่วนใหญ่ rate เพิ่ม เมื่อ temp. เพิ่ม  

- โดยทั่วไป ถ้าเพ่ิม temp. 10C จะท าให ้rate เพิ่ม 2-3 เท่า 

- อุณหภูมิมีผลโดยตรงต่อค่าคงที่อัตรา (k) 

 

เช่น ปฏิกิรยิาระหว่าง methyl iodide กับ sodium ethoxide 

ใน ethanol (ปฏิกิรยิาอนัดับสอง) 

CH3I  +  C2H5ONa               CH3OC2H5  +  NaI 

ค่า k ของปฏกิิรยิาทีอุ่ณภูมิต่างๆ  เป็นดังนี้ 

อุณหภูมิ (C) k (10-5 M-1
s-1) 

0 

6 

12 

18 

24 

30 

5.60 

11.8 

24.5 

48.8 

100 

208 
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Svante. A. Arrhenius (1859-1927): ศกึษาผลของอุณหภูมติ่อ

ค่าคงที่อัตราของปฏิกิรยิาเคมีพบว่า คา่คงทีอ่ตัราเพิ่มขึ้นเมื่อ

เพิ่มอุณหภูม ิ โดยมีความสัมพันธ์ดังสมการ (Arrhenius’s 

equation) 

 

a-E /RTk   =  Ae  
 

aE
lnk  =  lnA - 

RT      หรือ   

aE
logk  =  logA - 

2.303RT  

 

A = pre-exponential factor or frequency factor 

R = ค่าคงทีข่องก๊าซ (gas constant = 8.314 Jmol-1
K-1) 

Ea = พลังงานก่อกัมมันต ์ (activation energy) หรือพลังงาน

กระตุน้ คือ พลังงานทนี้อยทสีุดที่สารตัง้ต้นต้องการเพือ่ท าให้

เกิดปฏิกิรยิา 
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กราฟระหว่าง k กับ T เขียนได้ 2 แบบ 
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- ส าหรับปฏกิิรยิาเคมีใด ๆ  

   พลังงานของโมเลกุล  Ea จงึจะเกิดปฏกิริิยาได้ 

- กราฟการกระจายของจ านวนโมเลกุลที่อุณหภูมิต่าง ๆ   

   เป็นไปตาม Maxwell-Boltmann speed distribution 

 
T2 > T1:  

ที่ T2 จ านวนโมเลกุลที่มีพลังงานมากกว่า Ea มากกว่าที่ T1 

ดังนั้นโอกาสเกดิปฏกิิริยามากกว่า และอัตราการเกิดปฏกิิรยิา

สูงกว่า 

 

 

จ า
นว

นโ
มเ
ลกุ

ลท
ี่มีพ

ลัง
งา

น 
E

พลังงานจลน์ (E Ea

T1

T2

T2 > T1
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ตัวอย่าง ในปฏกิิริยา C2H5I  +  OH-   C2H5OH  +  I- 

มคี่าคงที่อัตรา (k) ที่ 289 K เท่ากับ 5.03  10-2 Lmol-1
s-1 

และที่อณุหภูม ิ333 K เท่ากับ 6.71 Lmol-1
s-1 จงค านวณหา

พลังงานกอ่กัมมันต์และค่าคงที่อัตราทีอุ่ณหภมู ิ305 K 

วิธที า 
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7. ทฤษฎีของอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Theories of reaction rates) 

 7.1 ทฤษฎกีารชนกนั (Collision theory) 

หลักการ: โมเลกุลของสารตั้งตน้ชนกัน โดย 

- ต้องชนแบบถกูทิศทางและถกูจังหวะ 

- พลังงานในการชนต้องมากกวา่พลังงานกระตุน้ (Ea) 

- ชนแล้วต้องเกิดการสรา้งพันธะใหม่ระหว่างอะตอมของสาร

ตั้งต้น 

 Rate ขึน้กบั  1) ทิศทางและพลังงานการชน 

2) Ea 

 

 
 

 

A
A

B
B

A B

A B

B
B

A A

B B
A A

effective collision 

ชนแล้วเกิดปฏกิิริยา 
 

ineffective collision

ชนแล้วไม่เกิดปฏกิิริยา 
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7.2 ทฤษฎสีภาวะทรานสิชนั (Transition state theory or 

activated complex theory) 

หลักการ: สารตัง้ต้นเคลื่อนที่เข้าใกล้กนั แลว้เกิดพันธะอยา่ง

อ่อน ๆ ขึน้ระหว่างอะตอมคู่ที่จะเกิดปฏกิริิยา เรียกวา่ สถานะ

ก่อกัมมันต ์ (transition state) ซึ่งจะได้สารเชิงซอ้นกัมมันต์ 

(activated complex) 

 

สารเชิงซอ้นกัมมันต์: 

 - มพีลังงานสูง ไม่เสถยีร 

- สลายตัว ให้สารผลติภณัฑ์ตัวใหม่ พนัธะเดมิเริมสลาย,  

   พนัธะใหม่เกดิขึ้น) หรือ กลบัไปเป็นสารตั้งต้น 

   เหมอืนเดมิก็ได้   

พจิารณา:    A-A   +   B-B               [AB]#             product 
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Eaf  = activation energy ของปฏกิิรยิาที่ด าเนนิไปขา้งหน้า 

Eab = activation energy ของปฏกิิรยิายอ้นกลับ 

รูป ก Eaf < Eab   

- สารตั้งต้นเปลี่ยนเป็น activated complex ได้ง่าย  

- activated complex เปลี่ยนไปเป็น product ได้ง่าย 

- เป็น irreversible reaction 

รูป ข Eaf > Eab   

- สารตั้งต้นเปลี่ยนเปน็ activated complex ได้ยาก 

- ในทางกลบักัน product ที่เกิดขึ้นเปลี่ยนเป็น activated 

complex ที่เปลีย่นกลับไปเปน็สารตั้งต้นได้ง่าย 

- ปฏิกิรยิาด าเนินไปข้างหน้าช้ามาก และเป็น reversible 

reaction 

Rate ขึน้กับ 

1) ความเข้มขน้ของ activated complex 

2) อัตราเร็วของการสลายตัวของ activated complex 

3) พลังงานกระตุ้น 
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8. การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Measurements of reaction rates) 

- วัดความเข้มข้นที่ลดลงของสารตั้งต้นเทียบกับเวลา 

- วัดความเข้มข้นที่เพิ่มขึน้ของสารผลิตภัณฑเ์ทียบกับเวลา 

 

เทคนิคทั่วไปทีใ่ชก้ับปฏกิรยิาทีม่คี่าครึ่งชีวติค่อนข้างนาน 

8.1 วธิีการสุ่มตัวอย่าง (sampling methods) 

- น าสารตัวอยา่งออกมาจากของผสมในปฏกิริิยาทีค่วบ 

   คุมอุณหภูมิ ที่ช่วงเวลาต่าง ๆ 

- ท าการวิเคราะห์ปริมาณสารตั้งต้นที่เหลืออยู่ ณ เวลานั้น ๆ  

- ขอ้เสยี การก าหนดเวลาในการเก็บตัวอย่างอาจไม่แน่นอน 

- ลดความไม่แน่นอนโดยวธิี quenching หรือ freezing สาร

ตัวอย่างโดย 

 ท าให้สารตัวอยา่งเย็นลงอย่างรวดเร็ว 

 ท าให้สารตัวอยา่งเจือจางมากขึ้น 

 การเตมิสารยบัยั้งปฏิกริิยา (inhibitor) 
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8.2 วิธกีารต่อเนื่อง (continuous methods) 

- วัดการเปลี่ยนแปลงสมบัตทิางกวยภาพโดยไม่ 

   รบกวนปฏิกิรยิา 

- ไม่มกีารน าเอาสารตัวอยา่งออกมาจากของผสม 

- ใช้วธิกีารทางฟสิกิส์ ได้แก ่

  8.2.1. วัดค่าการน าไฟฟ้า 

 ให้  C0  = ค่าการน าไฟฟ้าเริ่มต้น 

      C   = ค่าการน าไฟฟ้าหลังจากเกิดปฏกิิริยา 

             ไปแล้วที่เวลาใด ๆ 

     C = ค่าการน าไฟฟ้าเม่ือปฏกิิริยาเกิดสมบูรณ์แล้ว 

 

 เศษส่วนของสารตั้งต้นทีท่ าปฏกิิริยาที่เวลา t ใด ๆ  

     
0

0

0

0

[A]

[A][A]

CC

CC 








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8.2.2. วัดการหมุนของแสง  

        (optical rotating methods) 

- สารตั้งต้น หรือ สารผลิตภัณฑ์ที่มีสมบัตเิป็น optical active 

ได้แก่ สารประกอบอิแนนทิโอเมอร์ (enantiomers) 

- ตดิตามการหมุนระนาบแสงโดย polarimeter ที่ช่วงเวลาต่าง 

ๆ ของปฏกิิริยา 

 

ให้  R0  = ค่ามุมของการหมุนระนาบแสง Polarize เริ่มต้น 

     R   = ค่ามุมของการหมนุระนาบแสง Polarize  

             หลังจากเกิดปฏกิิรยิาที่เวลาใด ๆ 

    R = ค่ามุมของการหมนุระนาบแสง Polarize เมื่อปฏิกิริยา 

            เกิดสมบูรณ์แล้ว 

 

 เศษส่วนของสารตั้งต้นทีท่ าปฏกิิริยาที่เวลา t ใด ๆ  

     
0

0

0

0

[A]

[A][A]

RR

RR 








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 8.2.3. วัดความดัน (pressure measurements) 

- สารตั้งต้น หรอื สารผลิตภัณฑ์เป็นก๊าซ 

- วัดการเปลี่ยนแปลงความดันที่เวลาต่าง ๆ  

 

 8.2.4. วิธสีเปกโตรโฟโตเมตรกิ  

              (spectrophotometric method) 

- สารตั้งต้น หรือ สารผลิตภัณฑ์ ต้องดูดกลืนแสงในชว่งความ

ยาวคลื่นที่ตรวจวัด 

- วัดค่าการดูดกลืนแสง (absorbance) ของสารตัวอย่างที่เวลา

ต่าง ๆ  

ให้  A0  = ค่าการดูดกลืนแสงเริม่ต้น 

     A   = ค่าการดูดกลืนแสงหลังจากเกิดปฏกิริิยาที่เวลาใด ๆ 

    A = ค่าการดูดกลืนแสงเมือ่ปฏิกริิยาเกิดสมบูรณ์แล้ว 

 

 เศษส่วนของสารตั้งต้นทีท่ าปฏกิิริยาที่เวลา t ใด ๆ  

     
0

0

0

0

[A]

[A][A]

AA

AA 








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- The end - 

ขอให้ทุกคนโชคดีในการสอบ 

 

 

 

 

 

 

 

 


