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จลนศาสตร์เคมี (Chemical Kinetics) 

วัตถุประสงค์:  

เพ่ือให้นักศึกษาสามารถทํานายอัตราการเกิดปฏิกิริยา

ภายใต้สภาวะใด ๆ ที่กําหนดให้ เม่ือทราบคุณสมบัติทาง

กายภาพ (อุณหูมิ, ความดัน, ความเข้มข้น ฯลฯ) ของสาร

ที่เกี่ยวข้องในปฏิกิริยา 
 

1. บทนํา 

2. อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี  

3. ปัจจัยที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา  

4. กฏอัตรา (Rate laws) 

5. การหาอันดับของปฏิกิริยา  

6. อิทธิพลของอุณหภูมิต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา  

7. ทฤษฎีการเกิดปฏิกิริยา  

8. การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยา  
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1. บทนํา 

จลนศาสตร์เคมี: 

- การเกิดปฏิกิริยาเคมี (Reaction rate) 

- กลไกการเกิดปฏิกิริยาเคมี (Reaction mechanism): มี

ข้ันตอนหรือกลไกการเปลี่ยนแปลงของสารต้ังต้นไปเป็นสาร

ผลิตภัณฑ์อย่างไร? 

- ปฏิกิริยาเกิดเร็วแค่ไหน? 

ตัวอย่าง 

ปฏิกิริยาการเกิดน้ําจากก๊าซไฮโดรเจน (H2) และ ก๊าซ

ออกซิเจน (O2) 

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

P = 1 atm และ T = 25°C  

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

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

มี H2O เกิดขึ้น นอกจากจะมีการให้พลังงานไฟฟ้าหรือใส่ลวด

ทองคําขาว (Platinum) ท่ีอุณภูมิสูง ปฏิกิริยาดังกล่าวจะ

เกิดขึ้นอย่างรวดเร็ว 
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 อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีไม่มีความสัมพันธ์โดยตรง

กับค่า G ของปฏิกิริยา การที่เราจะทราบว่า ปฏิกิริยานั้น

จะเกิดช้าหรือเร็ว และมีกลไกการเกิดปฏิกิริยาอย่างไร 

ต้องใช้ความรู้ทางจลนศาสตร์ เข้ามาช่วย 

 

ชนิดของปฏิกิริยาเคมี: 

แบ่งตามวัฏภาค (phase) ของสารต้ังต้นและสารผลิตภัณฑ์ท่ี

เกี่ยวข้องในปฏิกิริยา ได้เป็น 2 ชนิด ได้แก่ 

1. ปฏิกิริยาเอกพันธ์ (Homogeneous reaction)  

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

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

 CH3COCl (aq)   +   CH3OH (aq)        

                                        CH3COOCH3 (aq)   +   HCl (aq)    

 

2. ปฏิกิริยาวิวิธพันธ์ (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) 

คํานวณได้จากการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารที่เกี่ยว 

ข้องเทียบกับเวลาที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยา  

พิจารณา:      aA   +   bB     cC 

เมื่อปฏิกิริยาดําเนินไป: 

- ความเข้มข้นของสาร C เพิ่มขึ้น  

- ความเข้มข้นของสาร A และ B ลดลง  
 

 
 

กราฟแสดงการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารต้ังต้นและสาร

ผลิตภัณฑ์เทียบกับเวลา 

สารผลติภัณฑ์

สารต้ังต้น

คว
าม

เข้
มข้

น
/ m

ol
L

-1

เวลา / s
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อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี (Reaction rate) หมายถึง “อัตรา

การเร็วของการหายไปของสารต้ังต้น หรืออัตราการเพิ่มขึ้น

ของสารผลิตภัณฑ์ เมื่อเวลาของฏิกิริยาดําเนินไป”  

จาก      aA   +   bB     cC   +    dD 

 อัตราการหายไปของสาร A เป็น a/b เท่า ของอัตราการ

หายไปของสาร B   

 การเขียนอัตราการเกิดปฏิกิริยาในรูปสารต่าง ๆ ต้องคิด

ต่อ 1 โมล 

 

สมการดิฟเฟอเรนเชียล: 

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 cm-3) 

หน่วยของอัตราการเกิดปฏิกิริยา:  mol L-1 s-1        หรือ  

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

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

สลายตัวของ N2 (g) และ H2 (g) 
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3. ปัจจัยที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Factors affecting reaction rates) 

3.1 ธรรมชาติของสารต้ังต้น 

สารต่างชนิดกันจะมีความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาเคมี

ต่างกัน สารบางชนิดเกิดปฏิกิริยายาก บางชนิดเกิดปฏิกิริยา

รวดเร็วจนวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาไม่ได้ 

 

3.2 ความเข้มข้นของสารต้ังต้น  

ปฏิกิริยาเอกพันธ์: อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเข้มข้น

ของสารต้ังต้น 

ปฏิกิริยาวิวิธพันธ์: อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับพื้นที่ผิวสัมผัส

ระหว่างเฟสของสารที่ทําปฏิกิริยากัน 

 

3.3 อุณหภูมิ (Temperature) 

ปฏิกิริยาเคมีโดยส่วนใหญ่พบว่า   Rate เพิ่ม เมื่อ Temp. เพิ่ม 

ยกเว้น ปฏิกิริยาการสลายตัวของธาตุกัมมันตรังสี (Temp. 

เพิ่ม, Rate คงที่) 
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 3.4 ตัวเร่ง (Catalyst) หรือ ตัวยับยั้ง (Inhibitor) ปฏิกิริยา

Catalyst - ทําให้ปฏิกิริยาเกิดเร็วขึ้น 

 - Activation energy (Ea) ลดลง 

 - H และ ปริมาณสารผลิตภัณฑ์ (product) คงที่ 

 - ปริมาณ catalyst คงเดิม เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยา 

Inhibitor - ทําให้ปฏิกิริยาเกิดช้าลง 

   - Activation energy (Ea) เพิ่มขึ้น 

   - ปริมาณ inhibitor คงเดิม เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยา 

 

 

 

 

 

 

 

3.5 ขนาดของอนุภาค 

ปฏิกิริยาวิวิธพันธ์ - rate ข้ึนอยู่กับพื้นที่ผิวสัมผัส 
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4. กฏอัตรา (Rate laws) 

4.1 กฏอัตราเชิงอนุพันธ์ (Differential rate law) 

แสดงความสัมพันธ์ระหว่างอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความ

เข้มข้นของสารต้ังต้น 

พิจารณา:  2A   +   B            3C 

กฏอัตราของปฏิกิริยาเขียนในรูปอนุพันธ์ได้เป็น 

 

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

a dt b dt c dt
    

 

 

k = ค่าคงที่อัตรา (rate constant) ข้ึนอยู่กับธรรมชาติของตัว

ทําปฏิกิริยาและ อุณหภูมิเท่านั้น 

 

m, n = ค่าคงที่สําหรับปฏิกิริยาหนึ่ง ๆ เป็นค่าที่ได้จากการ

ทดลองเท่านั้น  

m = อันดับ (order) ของปฏิกิริยาเมื่อถือ A เป็นหลัก 

n = อันดับ (order) ของปฏิกิริยาเมื่อถือ B เป็นหลัก 
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m + n = อันดับรวมของปฏิกิริยา (overall order of reaction) 

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

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

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

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

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

order reaction) 

...  

ค่า m และ n ไม่จําเป็นต้องเท่ากับสัมประสิทธิ์ในสมการมวล

สารสัมพันธ ์เช่น 

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][C l ]2dt  
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ตัวอย่าง ไฮเปอร์ฟอสไฟต์ไอออน (H2PO2
-) สลายตัวใน

สารละลายที่เป็นด่าง ให้ฟอสไฟต์ไออน (HPO3
-) และ 

ไฮโดรเจน ดังสมการ 

H2PO2
-   +   OH-      HPO3

-    +    H2 

จากการทดลองพบว่าอัตราการหายไปของ H2PO2
- ท่ี 100C 

ข้ึนอยู่กับความเข้มข้นของตัวทําปฏิกิริยาดังนี้ 

การทดลองที่        H2PO2
-       OH-        อัตราการเกิดปฏิกิริยา 

                            (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. จงหาอันดับของปฏิกิริยาและเขียนกฏอัตราเร็วเชิงอนุพันธ์

ของปฏิกิริยานี้ 

ข. จงหาค่าคงที่อัตรา (k) ของปฏิกิริยานี้ท่ี 100C 

ค. จงคํานวณอัตราการเกิดของ HPO3
- เมื่อกําหนดความ

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

การทดลองของปฏิกิริยาระหว่างออกซิเจนและไนโตรเจน

ออกไซด์ 

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

2 
(g) 

ได้ข้อมูลดังนี้ 

การทดลองที่  ความเข้มข้นเริ่มต้น (M) อัตราการเกิดปฏิกิริยาเริ่มต้น  

(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. จงหาอันดับของปฏิกิริยาเมื่อยึด O2 เป็นหลัก 

ข. หาอันดับของปฏิกิริยาเมื่อยึด NO เป็นหลัก 

ค. จงหาค่าคงที่อัตรา (k) ของปฏิกิริยานี้ 

ง. เขียนกฏอัตราเร็วเชิงอนุพันธ์ของปฏิกิริยานี้ 
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4.2 กฏอัตราอินทิเกรต 

(Integrated rate law) 

ปัญหา: การวัดอัตราการเกิดปฏิกิยา ณ เวลาหนึ่ง ๆ 

(Differential rate law) โดยตรงให้ถูกต้อง แม่นยํา ทําได้ยาก 

เพราะบางปฏิกิริยาเกิดเร็วมาก 

แก้ไข: วัดความเข้มข้นของ reactant หรือ product ท่ีเวลาต่าง 

ๆ แล้วนํามาวิเคราะห์หาอัตราเร็วของปฏิกิริยา (Integrated 

rate law) 

 4.2.1 ปฏิกิริยาอันดับศูนย์ (Zero-order reaction) 

 Rate ไม่ข้ึนกับสารต้ังต้นเลย 

 การเพิ่มความเข้มข้นของสารต้ังต้น ไม่ทําให้ rate เพิ่ม 

A               product 

กฏอัตรา:   

0
0 0

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

dt  

k0 = ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาอันดับศูนย์ 

       หน่วยเป็น (ความเข้มข้น)(เวลา)-1 
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อินทิเกรตสมการ 0

-d[A]
  =  k

dt  ในช่วง [A] = [A]0 ท่ี t =0 

ถึง [A] = [A] ท่ี t =t 

 

 

 

 

 

 

 

 

เขียนกราฟระหว่าง [A] – [A]0 กับ t  
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ค่าครึ่งชีวิต (half-life, t1/2): เวลาที่ใช้ไปเพื่อทําให้ความเข้มข้น

ของสารต้ังต้นลดลงเหลือครึ่งหนึ่งของความเข้มข้นเริ่มต้น 

 

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

จะได้  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาอันดับศูนย์ เป็นสัดส่วนโดยตรงกับ

ความเข้มข้นเริ่มต้นของสารต้ังต้น” 
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4.2.2 ปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง (First-order reaction) 

 อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเข้มข้นของสารต้ังต้น

เพียงตัวเดียว 

A         product 

กฏอัตรา:   

1

-d[A]
  =  k [A]

dt  

k1 = ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง 

       หน่วยเป็น (เวลา)-1 

อินทิเกรตสมการ   1

-d[A]
  =  k [A]

dt  ในช่วง [A] = [A]0 ท่ี 

t =0 ถึง [A] = [A] ท่ี 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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ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง 

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 

 หน่วย k1 คือ s-1 
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ตัวอย่าง จากการทดลองเกี่ยวกับการสลายตัวของกลูโคส ใน

สารละลายที่มีน้ําเป็นตัวทําละลายได้ผลดังนี้ 

ความเข้มข้นของกลูโคส (mM):    56.0    55.3    54.2    52.5    49.0 

เวลา (นาที):                               0       45       120     240    480 

จงแสดงให้เห็นว่าปฏิกิริยานี้เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง และจง

คํานวณหาค่า k และ ค่า t1/2  
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การหาค่า k ของปฏิกิริยาอันดับหนึ่งมี 3 วิธี 

1. คํานาณจาก   1

0

[A]
ln   =  k t

[A]   เม่ือทราบ [A]0 และ [A] 

ท่ี t ต่าง ๆ  

2. เขียนกราฟระหว่าง ln[A] กับ t จะได้กราฟเส้นตรงที่มี 

    slope = -k1 

3. คํานวณจากค่าครึ่งชีวิต (t1/2)     1/2

1

0.693
t  =  

k  
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4.2.3 ปฏิกิริยาอันดับสอง (Second-order reaction) 

มี 2 กรณี 

1. ตัวทําปฏิกิริยาท้ังสองเป็นสารชนิดเดียวกัน หรือ ต่างชนิด

กันแต่ความเข้มข้นเท่ากัน 

2. ตัวทําปฏิกิริยาท้ังสองเป็นสารต่างชนิดกัน 

 

1. ตัวทําปฏิกิริยาท้ังสองเป็นสารชนิดเดียวกัน หรือ ต่างชนิด

กันแต่ความเข้มข้นเท่ากัน 

พิจารณา        A  +  A   product 

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

 

กฏอัตราของท้ังสองปฏิกิริยา 

2
2

-d[A]
  =  k [A]

dt  

k2 = ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาอันดับสอง 
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อินทิเกรตสมการ 
2

2

-d[A]
  =  k [A]

dt  ในช่วง [A] = [A]0 ท่ี 

t =0 ถึง [A] = [A] ท่ี 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   

 

 

 

 

 

 

ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาอันดับสอง 

จาก     2

0

1 1
  =  k t  +  

[A] [A]    แทนค่า [A] = [A]0/2 

และ t = t1/2 
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ตัวอย่างปฏิกิริยา 

- dimerisation reaction of butadiene (C6H6)  

      2C6H6 (g)   C8H12 (g) 

- ปฏิกิริยาการสลายตัวของก๊าซไฮโดรเจนไอโอไดด์ (HI) 

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

 

2. ตัวทําปฏิกิริยาท้ังสองเป็นสารต่างชนิดกัน 

พิจารณา     aA   +   bB            product 

กฏอัตรา 

2

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

dt  

พิจารราจากปริมาณสารสัมพันธ์ในสมการ 

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

a dt b dt  
หรือ     

d[A] d[B]
b   =  a

dt dt  
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ถ้ากําหนดให้   

x = ความเข้มข้นของ A และ B ท่ีทําปฏิกิริยากันให้ x โมล ของ 

product 

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

                           y = [B]0 - [B]  

อัตราการหายไปของสาร A 

dx d[A]
  =  -

dt dt  

และอัตราการหายไปของสาร B 

dy d[B]
  =  -

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) 

 

 แยกตัวแปรชนิดเดียวกันไว้ด้วยกัน 

   2

0 0

1
dx  =  k dt

bx
[A] -x [B] -

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

การเขียนสมการ (2) อยู่ในรูป 

 
  

  
 

2

0
0

dx=  k dt
[ ] [ ]

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

 

เทียบสัมประสิทธิ์เทอมด้านซ้ายของสมการ (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 ท่ี t = 0 ถึง x = x ท่ี 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 อินทิเกรตสมการ  

      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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* ปฏิกิริยาอันดับสองเป็นปฏิกิริยาทั่วไปที่พบมากที่สุด 

*น่าสนใจ ถ้ามีความเข้มข้นของสารตัวหนึ่งมากกว่าสารต้ังต้นตวัอื่น

มาก ๆ การเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตัวนั้นจะถือว่าน้อย

มากเมื่อปฏิกิริยาดําเนินไป จนอาจถือว่าไม่มีการเปลี่ยนแปลงความ

เข้มข้น อันดับของปฏิกิริยาจะลดลงเป็น 'ปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเทียม' 

(pseudo first-order) 

 

4.2.4 ปฏิกิริยาอันดับสาม (Third-order reaction) 

สมการท่ัวไป   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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อินทิเกรตจาก x = 0 ที่ t = 0 ถึง 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]

 

* ปฏิกิริยาอันดับสามเป็นปฏิกิริยาที่พบน้อย 

 

4.2.5 ปฏิกิริยาอันดับ n (nth-order reaction) 

สมการท่ัวไป   aA              product 

กฏอัตรา 

n
n

dA
-   =  k [A] ,    n 1

dt  

อินทิเกรต [A] = [A]0 ที่ t = 0 ถึง [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. การหาอันดับของปฏิกิริยา 

(Determination of order of reaction) 
  

 5.1 วิธีวัดครึ่งชีวิต (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]
 

(สารตั้งต้นเข้มข้นเทา่กัน) 

1

[A]
 กับ  t 

 

Slope = k2 

 

1/2

2 0

1
t  = 

k [A]
 

 

- วัดค่าครึ่งชีวิต (t1/2) ของปฏิกิริยาที่อุณหภูมิคงที่ เทียบกับ

ความเข้มข้นเริ่มต้น 

- ถ้า t1/2 ไม่ข้ึนกับความเข้มข้นของสารต้ังต้นแสดงว่าปฏิกิริยา

อันดับหนึ่ง 

- ถ้า t1/2 ข้ึนกับความเข้มข้นของสารต้ังต้นแสดงว่าปฏิกิริยา

อาจเป็นอันดับศูนย์หรืออันดับสอง 
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สําหรับปฏิกิริยาท่ี n  1 

n-1

1/2 n-1
0 n

2 -1
t     =   

(n-1)[A] k  
เขียนในรูปท่ัวไป 

n
1/2 n-1

0

f (n, k )
t     =   

[A]  

เมื่อ f  เป็นฟังก์ชันของ n และ kn ท่ีอุณหภูมิคงที่ค่าหนึ่ง 

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 เมื่อนําแอมโมเนียมาทําใหส้ลายตัวบนผิวของ

โลหะทงัสเตนที่เผาให้ร้อน ได้ข้อมูลดังนี ้

ความดนัเริ่มต้น (mmHg):    65     105     150     185 

ครึ่งชีวิต (s):                      290   460     670    820 

จงคํานวณหา ก. อันดับของปฏิกิริยา 

                   ข. ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยา 

 

วิธีทํา 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) 

ปฏิกิริยาอันดับศูนย์:      
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 วิธีวัดอัตราเร็วเริ่มต้น (Initial rate method) 

- ปฏิกิริยาต้องเกิดช้าพอ 

- ทําการทดลองซ้ําหลาย ๆ คร้ัง โดยให้ความเข้มข้นเริ่มต้น

ของสารต้ังต้นตัวหนึ่งคงที่แล้วเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นเริ่มต้น

ของสารต้ังต้นอีกตัวหนึ่ง 

 

เช่น       A   +    B               product 

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

 

ถ้าให้ความเข้มข้นของ A คงที่ แล้วเปลี่ยนแปลงความเข้มข้น

เริ่มต้นของ B  

ให้ [A1]0 = ความเข้มข้นเริ่มต้นของ A ในการทดลองคร้ังที่ 1 

ให้ [A2]0 = ความเข้มข้นเริ่มต้นของ A ในการทดลองคร้ังที่ 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  

- การหาค่า n ก็ทําเช่นเดียวกัน โดยให้ความเข้มข้นของ B 

คงที่ แล้วเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นเริ่มต้นของ A  

- อันดับรวมของปฏิกิริยา = m + n 

 

(ดูตัวอย่างหน้า 11) 
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6. อิทธิพลของอุณหภูมิต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Temperature dependence of reaction rate) 

- ปฏิกิริยาเคมีส่วนใหญ่ rate เพิ่ม เม่ือ temp. เพิ่ม  

- โดยท่ัวไป ถ้าเพิ่ม temp. 10C จะทําให้ rate เพิ่ม 2-3 เท่า 

- อุณหภูมิมีผลโดยตรงต่อค่าคงที่อัตรา (k) 

 

เช่น ปฏิกิริยาระหว่าง methyl iodide กับ sodium ethoxide 

ใน ethanol (ปฏิกิริยาอันดับสอง) 

CH3I  +  C2H5ONa               CH3OC2H5  +  NaI 

ค่า k ของปฏิกิริยาที่อุณภูมิต่างๆ  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): ศึกษาผลของอุณหภูมิต่อ

ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาเคมีพบว่า ค่าคงที่อัตราเพิ่มขึ้นเมื่อ

เพิ่มอุณหภูมิ 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 = ค่าคงที่ของก๊าซ (gas constant = 8.314 Jmol-1K-1) 

Ea = พลังงานก่อกัมมันต์ (activation energy) หรือพลังงาน

กระตุ้น คือ พลังงานทีน้อยทีสุดที่สารต้ังต้นต้องการเพื่อทําให้

เกิดปฏิกิริยา 
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กราฟระหว่าง k กับ T เขียนได้ 2 แบบ 
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- สําหรับปฏิกิริยาเคมีใด ๆ  

   พลังงานของโมเลกุล  Ea จึงจะเกิดปฏิกิริยาได้ 

- กราฟการกระจายของจํานวนโมเลกุลที่อุณหภูมิต่าง ๆ   

   เป็นไปตาม Maxwell-Boltmann speed distribution 

 
T2 > T1:  

ท่ี T2 จํานวนโมเลกุลที่มีพลังงานมากกว่า Ea มากกว่าที่ T1 

ดังนั้นโอกาสเกิดปฏิกิริยามากกว่า และอัตราการเกิดปฏิกิริยา

สูงกว่า 

 

ตัวอย่าง ในปฏิกิริยา C2H5I  +  OH-   C2H5OH  +  I- 

จํา
นว

นโ
มเ
ลกุ

ลท
ี่มีพ

ลัง
งา

น 
E

พลังงานจลน์ (E) Ea

T1

T2

T2 > T1
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มีค่าคงที่อัตรา (k) ท่ี 289 K เท่ากับ 5.03  10-2 Lmol-1s-1 

และที่อุณหภูมิ 333 K เท่ากับ 6.71 Lmol-1s-1 จงคํานวณหา

พลังงานก่อกัมมันต์และค่าคงที่อัตราที่อุณหภูมิ 305 K 

วิธีทํา 
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7. ทฤษฎีของอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Theories of reaction rates) 

 7.1 ทฤษฎีการชนกัน (Collision theory) 

หลักการ: โมเลกุลของสารต้ังต้นชนกัน โดย 

- ต้องชนแบบถกูทิศทางและถูกจังหวะ 

- พลังงานในการชนต้องมากกว่าพลังงานกระตุ้น (Ea) 

- ชนแล้วต้องเกิดการสร้างพันธะใหม่ระหว่างอะตอมของสาร

ต้ังต้น 

 Rate ข้ึนกับ  1) ทิศทางและพลังงานการชน 

2) Ea 

 

 
 

 

A
A

B
B

A B

A B

B
B

A A

B B
A A

effective collision 

ชนแล้วเกิดปฏิกิริยา 

ineffective collision

ชนแล้วไม่เกิดปฏิกิริยา 
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7.2 ทฤษฎีสภาวะทรานสิชัน (Transition state theory or 

activated complex theory) 

หลักการ: สารต้ังต้นเคล่ือนที่เข้าใกล้กัน แล้วเกิดพันธะอย่าง

อ่อน ๆ ข้ึนระหว่างอะตอมคู่ท่ีจะเกิดปฏิกิริยา เรียกว่า สถานะ

ก่อกัมมันต์ (transition state) ซึ่งจะได้สารเชิงซ้อนกัมมันต์ 

(activated complex) 

 

สารเชิงซ้อนกัมมันต์: 

 - มีพลังงานสูง ไม่เสถียร 

- สลายตัว ให้สารผลิตภัณฑ์ตัวใหม่ พันธะเดิมเริมสลาย,  

   พันธะใหม่เกิดขึ้น) หรือ กลับไปเป็นสารต้ังต้น 

   เหมือนเดิมก็ได้   

พิจารณา:    A-A   +   B-B               [AB]#             product 
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Eaf  = activation energy ของปฏิกิริยาที่ดําเนินไปข้างหน้า 

Eab = activation energy ของปฏิกิริยาย้อนกลับ 

รูป ก Eaf < Eab   

- สารต้ังต้นเปลี่ยนเป็น activated complex ได้ง่าย  

- activated complex เปลี่ยนไปเป็น product ได้ง่าย 

- เป็น irreversible reaction 

รูป ข Eaf > Eab   

- สารต้ังต้นเปลี่ยนเป็น activated complex ได้ยาก 

- ในทางกลับกัน product ท่ีเกิดขึ้นเปลี่ยนเป็น activated 

complex ท่ีเปลี่ยนกลับไปเป็นสารต้ังต้นได้ง่าย 

- ปฏิกิริยาดําเนินไปข้างหน้าช้ามาก และเป็น reversible 

reaction 

Rate ข้ึนกับ 

1) ความเข้มข้นของ activated complex 

2) อัตราเร็วของการสลายตัวของ activated complex 

3) พลังงานกระตุ้น 
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8. การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(Measurements of reaction rates) 

- วัดความเข้มข้นที่ลดลงของสารต้ังต้นเทียบกับเวลา 

- วัดความเข้มข้นที่เพิ่มขึ้นของสารผลิตภัณฑ์เทียบกับเวลา 

 

เทคนิคท่ัวไปที่ใช้กับปฏิกริยาที่มีค่าครึ่งชีวิตค่อนข้างนาน 

8.1 วิธีการสุ่มตัวอย่าง (sampling methods) 

- นําสารตัวอย่างออกมาจากของผสมในปฏิกิริยาที่ควบ 

   คุมอุณหภูมิ ท่ีช่วงเวลาต่าง ๆ 

- ทําการวิเคราะห์ปริมาณสารต้ังต้นที่เหลืออยู่ ณ เวลานั้น ๆ  

- ข้อเสีย การกําหนดเวลาในการเก็บตัวอย่างอาจไม่แน่นอน 

- ลดความไม่แน่นอนโดยวิธี quenching หรือ freezing สาร

ตัวอย่างโดย 

 ทําให้สารตัวอย่างเย็นลงอย่างรวดเร็ว 

 ทําให้สารตัวอย่างเจือจางมากขึ้น 

 การเติมสารยับยั้งปฏิกิริยา (inhibitor) 
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8.2 วิธีการต่อเนื่อง (continuous methods) 

- วัดการเปลี่ยนแปลงสมบัติทางกวยภาพโดยไม่ 

   รบกวนปฏิกิริยา 

- ไม่มีการนําเอาสารตัวอย่างออกมาจากของผสม 

- ใช้วิธีการทางฟิสิกส์ ได้แก่ 

  8.2.1. วัดค่าการนําไฟฟ้า 

 ให้  C0  = ค่าการนําไฟฟ้าเริ่มต้น 

      C   = ค่าการนําไฟฟ้าหลังจากเกิดปฏิกิริยา 

             ไปแล้วที่เวลาใด ๆ 

     C = ค่าการนําไฟฟ้าเมื่อปฏิกิริยาเกิดสมบูรณ์แล้ว 

 

 เศษส่วนของสารต้ังต้นที่ทําปฏิกิริยาที่เวลา t ใด ๆ  

     
0

0

0

0

[A]

[A][A]

CC

CC 







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8.2.2. วัดการหมุนของแสง  

        (optical rotating methods) 

- สารต้ังต้น หรือ สารผลิตภัณฑ์ท่ีมีสมบัติเป็น optical active 

ได้แก่ สารประกอบอิแนนทิโอเมอร์ (enantiomers) 

- ติดตามการหมุนระนาบแสงโดย polarimeter ท่ีช่วงเวลาต่าง 

ๆ ของปฏิกิริยา 

 

ให้  R0  = ค่ามุมของการหมุนระนาบแสง Polarize เริ่มต้น 

     R   = ค่ามุมของการหมุนระนาบแสง Polarize  

             หลังจากเกิดปฏิกิริยาที่เวลาใด ๆ 

    R = ค่ามุมของการหมุนระนาบแสง Polarize เมื่อปฏิกิริยา 

            เกิดสมบูรณ์แล้ว 

 

 เศษส่วนของสารต้ังต้นที่ทําปฏิกิริยาที่เวลา t ใด ๆ  

     
0

0

0

0

[A]

[A][A]

RR

RR 







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 8.2.3. วัดความดัน (pressure measurements) 

- สารต้ังต้น หรือ สารผลิตภัณฑ์เป็นก๊าซ 

- วัดการเปลี่ยนแปลงความดันที่เวลาต่าง ๆ  

 

 8.2.4. วิธีสเปกโตรโฟโตเมตริก  

              (spectrophotometric method) 

- สารต้ังต้น หรือ สารผลิตภัณฑ์ ต้องดูดกลืนแสงในช่วงความ

ยาวคลื่นที่ตรวจวัด 

- วัดค่าการดูดกลืนแสง (absorbance) ของสารตัวอย่างที่เวลา

ต่าง ๆ  

ให้  A0  = ค่าการดูดกลืนแสงเริ่มต้น 

     A   = ค่าการดูดกลืนแสงหลังจากเกิดปฏิกิริยาที่เวลาใด ๆ 

    A = ค่าการดูดกลืนแสงเมื่อปฏิกิริยาเกิดสมบูรณ์แล้ว 

 

 เศษส่วนของสารต้ังต้นที่ทําปฏิกิริยาที่เวลา t ใด ๆ  

     
0

0

0

0

[A]

[A][A]

AA

AA 







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- The end - 

ขอให้ทกุคนโชคดีในการสอบ 

 

 

 

 

 

 

 

 


