
ปฏิกริิยาเชิงซ้อน 
(Complex reaction)



ปฏิกริิยาเคมี

-เกดิแบบปฏิกริิยามูลฐาน (Elementary reaction)
-ประกอบด้วยปฏิกริิยามูลฐานมากกว่า 1 ขั้นตอน เรียกว่า “ปฏิกริิยา
เชิงซ้อน (complex reaction) หรือ ปฏิกริิยาคอมโพสิท (composite 
reaction)”



1.)สมการอตัราการเกดิปฏิกริิยาเชิงซ้อน (Rate equation of 
complex reaction)
ปฏิกริิยาเชิงซ้อน

V1 V2
k1 k2

A    ⇋ X         ⇋ Z
k−1 k−2
V−1 V−2

→ มี 4 ขั้นตอน



พจิารณาหาอตัราการเกดิปฏิกริิยาแต่ละขั้นตอน

1.1) ปฏิกริิยา A → X
ให ้v1 = อตัราการเกิดปฏิกิริยา A → X

∴ เรียกอีกอยา่งหน่ึงไดเ้ป็น V−A,X

ถา้ไม่มีปฏิกิริยาอ่ืนเกิดข้ึน จะได้
V1 = V−A,X = k1 A



1.2) ปฏิกริิยา X → A
พิจารณากรณีไม่มีปฏิกิริยาอ่ืนเกิดข้ึน

V−1 = V−X,A = k−1 X

1.3) ปฏิกริิยา X → Z
ถา้ไม่มีปฏิกิริยาอ่ืนเกิดข้ึน

V2 = V−X,Z = k2 X



1.4) ปฏิกริิยา Z → X
ถา้ไม่มีปฏิกิริยาอ่ืนเกิดข้ึน

V−2 = V−Z,X = k−2 Z

จาก ∗ อตัราการเกิด X = ผลบวกของทุกปฏิกิริยาท่ีให ้X
= εVX

จะไดว้า่
อตัราการสูญเสีย X = εV−X = ผลบวกของทุกปฏิกิริยาท่ีเสีย X

ระบบอยูใ่นสภาวะสมดุล
อตัราการเกิด X = อตัราการสูญเสีย X : εVX =εV−X

εVX = V1 + V−2 = k1 A + k−2 Z

εV−X = V−1 + V2 = k−1 + k2 X

“Steady-State Approximation”



2.)ชนิดของปฏิกริิยาเชิงซ้อน (Type of Complex Reaction)

2.1) ปฏิกิริยายอ้นกลบั (Reversible Reaction)
2.2) ปฏิกิริยาต่อเน่ือง (Consecutive Reaction)
2.3) ปฏิกิริยาคู่ขนาน (Parallel Reaction)
2.4) ปฏิกิริยาลูกโซ่ (Chain Reaction)
2.5) ปฏิกิริยาผสม (Mixed Reaction)



2.1) ปฏิกริิยาย้อนกลบั (Reversible Reaction)
-สารผลิตภณัฑส์ามารถเกิดปฏิกิริยายอ้นกลบัไปเป็นสารตั้งตน้  
เช่น cis-trans isomerization reaction ของ 1,2-dichoro-ethylene

⇋
cis- trans-

การเกิด cis-trans isomerization reaction
สามารถเขียนสมการทัว่ไปไดเ้ป็น

k1

A    ⇋ B
k−1

หาสมการอตัราของปฏิกิริยายอ้นกลบัโดยการจ าแนกชนิดของปฏิกิริยายอ้นกลบั ดงัน้ี



2.1.1) ปฏิกริิยาย้อนกลบัอนัดับหน่ึง
แบบท่ี1: มีเฉพาะสารตั้งตน้เม่ือเร่ิมตน้ปฏิกิริยา

k1

A    ⇋ B
k−1

ก าหนดให้: a = ความเขม้ขน้เร่ิมตน้ของสารA mol ∙ L−1

x = ความเขม้ขน้ของ product ท่ีเกิดข้ึนท่ีเวลา t
ความเข้มข้น 𝐦𝐨𝐥 ∙ 𝐋−𝟏

A B

ที่เร่ิมต้น t = 0 a 0

ที่เวลาใดๆ t = t (a-x) x

∴ สมการอตัราการเกิดปฏิกิริยา
d B

dt
=
dx

dt
= k1 a − x − k−1x (1)

ขา้งหนา้ ยอ้นกลบั



ท่ีสภาวะสมดุล : อตัราการเกิดข้ึนและหายไปของ product (B) = 0 “Steady-State Approximation”

นัน่คือ dx

dt
= 0; Xe = ความเขม้ขน้ของ product ท่ี equilibrium

จะได้
0 = k1 a − Xe − k1Xe

k−1Xe = k1a − k1Xe

k1a = Xe k1 + k−1

สมการท่ี (2) เขียนใหม่ไดเ้ป็น

k−1 =
k1 a − Xe

Xe

(2)

(3)

(4)

(5)



แทนสมการ (5) ลงใน (1) dx

dt
= k1 a − x − k−1X

dx

dt
= k1 a − x −

k1 a − Xe
Xe

∙ X

dx

dt
=
k1 a − x Xe − k1 a − Xe x

Xe

dx

dt
=
k1aXe − k1xXe − k1ax + k1xXe

Xe

dx

dt
=
k1a Xe − x

Xe

1

Xe−x
dx =

k1a

Xe
dt

(1)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)



อินทิเกรต (โดยไม่มีก าหนดเง่ือนไขของการอินทิเกรต)

න
1

Xe − x
dx = න

k1a

Xe
dt

− ln Xe − x =
k1a

Xe
t + C

ท่ีเร่ิมตน้ปฏิกิริยา :                                        t = 0
x = 0

∴ C = − ln Xe

เขียนสมการท่ี (12) ใหม่ไดเ้ป็น
− ln Xe − x =

k1at

Xe
− ln Xe

ln Xe − ln Xe − x =
k1at

Xe

C

(11)

(12)

(13)

(14)



ln
Xe

Xe − x
=
k1at

Xe

จากสมการท่ี (4) k1a = Xe k1 + k−1

แทนค่าลงในสมการท่ี (15)

ln
Xe

Xe − x
=
Xe k1 + k−1 t

Xe

ln
Xe

Xe − x
= k1 + k−1 t

(15)

(16)

(17)



y   =   mx  +  c

Slope = k1+k2

ln
𝑥𝑒

𝑥𝑒 − 𝑥

t

ln
Xe

Xe − x
= k1 + k−1 t



ท่ีสภาวะสมดุล     
อตัราการเกิดปฏิกิริยาไปขา้งหนา้ = อตัราการเกิดปฏิกิริยายอ้นกลบั

k1 A e = k−1 B e

k1
k−1

=
B e

A e
= Keq

Half-life t1/2

แทนค่า t = t1/2 ; x = Xe

2
ในสมการท่ี (17)

ln
Xe

Xe − x
= k1 + k−1 t

ln
Xe

Xe −
Xe
2

= k1 + k−1 t1/2

(18)

(19)

(17)

(20)

k1

A    ⇋ B
k−1



t1/2 =
ln2

k1 + k−1
=

0.693

k1 + k−1
(21)

B e

A e

[A] ⇋ [B]

B e

2

A 0 − A e

2

A 0

B 0 t/s0.693

k1 + k−1

0.5 1.0

Concn



แบบท่ี2 สารตั้งตน้และสารผลิตภณัฑผ์สมกนัอยูต่ ั้งแต่เร่ิมปฏิกิริยา
สมการทัว่ไป

เม่ือ a = ความเขม้ขน้เร่ิมตน้ของสารA
b = ความเขม้ขน้เร่ิมตน้ของสารB

a-x = ความเขม้ขน้ของสารA ท่ีเวลาใด ๆ
b+x = ความเขม้ขน้ของสารB ท่ีเวลาใด ๆ

ความเข้มข้น 𝐦𝐨𝐥 ∙ 𝐋−𝟏

A B

ที่เร่ิมต้น t = 0 a b

ที่เวลาใด ๆ t = t a-x b+x

k1

A    ⇋ B
k−1



สมการอตัราการเกิด B

dx

dt
= k1 a − x − k−1 b + x

ท่ี equilibrium dx

dt
= 0

0 = k1 a − xe − k−1 b + xe

k−1 =
k1 a − xe
b + xe

หรือ
0 = k1 a − xe − k−1 b + xe

0 = k1a − k1xe − k−1b − k−1xe

[A] [B] (22)

(23)

(24)



0 = k1a − k−1b − k1 + k−1 xe

k1 + k−1 xe = k1a − k−1b

xe =
k1a − k−1b

k1 + k−1

แทนสมการ (24) ลงในสมการท่ี (22)
dx

dt
= k1 a − x −

k1 a − xe
b + xe

b + x

dx

dt
=
k1 a − x b + xe − k1 a − xe b + x

b + xe

=
k1a b + xe − k1x b + xe − k1a b + x − k1xe b + x

b + xe

(25)



=
k1ab + k1axe − k1xb − k1xxe − k1ab − k1ax + k1xeb + k1xex

b + xe

=
k1axe − k1xb − k1ax + k1xeb

b + xe

=
k1 axe − xb − ax + xeb

b + xe

dx

dt
=
k1 a xe − x + b xe − x

b + xe
=
k1 a + b xe − x

b + xe

(26)



อินทิเกรตสมการท่ี (26)
dx

dt
=
k1 a + b xe − x

b + xe

න
1

𝑥𝑒 − 𝑥
𝑑𝑥 = න

𝑘1 𝑎 + 𝑏

𝑏 + 𝑥𝑒
𝑑𝑡

− ln xe − x =
k1 a + b

b + xe
∙ t + C

ท่ี t = 0, x = 0  ∴ C = − ln xe

เขียนสมการ (27) ใหม่ไดเ้ป็น
ln

𝑥𝑒
𝑥𝑒 − 𝑥

=
k1 a + b

b + xe
∙ t

(27)

(28)



แทนสมการ (25) ลงในสมการท่ี (28) ดา้นขวา
xe =

k1a − k−1b

k1 + k−1

จะได้
ln

xe
xe − x

=
k1 a + b ∙ t

b +
k1a − k−1b
k1 + k−1

=
k1 a + b ∙ t k1 + k−1
k1b + k−1b + k1a − k−1b

=
k1 a + b ∙ t k1 + k−1

k1 a + b

(25)

ln
xe

xe − x
= k1 + k−1 t *เช่นเดียวกบัสมการที่ (17) (29)



∴ t1/2 =
0.693

k1 + k−1
(30)

B e

A e

A 0

B 0

Concn

t/s

B 0 ≠ 0
= b

k1

A    ⇋ B
k−1

0



ตวัอยา่ง : ปฏิกิริยา                                     ไดผ้ลการทดลองดงัน้ี 

เวลา (s) 0 1830 3816 7260 12006 ∝

[A] (M) 100 88.1 76.3 62.0 48.5 17

k1

A    ⇋ B
k−1

ถา้ท่ีเร่ิมตน้ปฏิกิริยามีเฉพาะสารตั้งตน้ A จงหาค่า k1 และ k−1
วิธีท า ปฏิกิริยายอ้นกลบัอนัดบัหน่ึง

ln
xe

xe − x
= k1 + k−1 ∙ t

โดยท่ี xe = ความเขม้ขน้ของสารผลิตภณัฑท่ี์สมดุล
x  = ความเขม้ขน้ของสารผลิตภณัฑท่ี์เวลาใด ๆ



ท่ี A            ⇋ B xe − x
ln

xe
xe − x

t = 0 100 0 83 – 0 = 83 0

t = 1830 88.1 11.9 83 - 11.9 = 71.1 0.15

t = 3816 76.3 23.7 83 - 23.7 = 59.3 0.34

t = 7260 62.0 38 83 - 38 = 45 0.61

t = 12006 48.5 51.5 83 - 51.5 = 31.5 0.97

t = ∝ 17 83 - -= xe

- หาค่า ln xe

xe−x
แลว้เขียนกราฟระหวา่ง ln xe

xe−x
กบั t

x



วธิีที ่1
หา k1

สมการ (4)
จาก k1a = xe k1 + k−1

เม่ือ a = ความเขม้ขน้เร่ิมตน้ของสาร A = 100 M
หา k−1

สมการ (5)
จาก k−1 =

k1 a−xe

xe
โดยแทน k1 ท่ีทราบค่าแลว้จาก (1)

หรือ k−1 = slope − k1

(1)

ln
𝑥𝑒

𝑥𝑒 − 𝑥

0 t/s

Slope = k1 + k2



วธิทีี ่2



แบบท่ี3 ปฏิกิริยายอ้นกลบัท่ีมีปฏิกิริยาทัว่ไปเป็น
* ท่ีเร่ิมตน้ปฏิกิริยาไม่มีสารB

สมการอตัราของการเกิด B
dx

dt
= k1 a − x − k−1

x

2

k1

2A    ⇋ B
k−1

ความเข้มข้น 
mol ∙ L−1

A B

ทีเ่ร่ิมต้น t = 0 a 0

ทีเ่วลาใด ๆ t = t (a-x) 𝐱

𝟐

(31)



อินทิเกรตสมการท่ี (31) จะได้

เช่นเดียวกบัแบบท่ี 1 และ 2
dx

dt
= k1 a − x − k−1

x

2

ท่ี equilibrium dx

dt
= 0

k1 a − xe − k−1
xe
2

= 0

k1 =
k−1xe

2 a − xe

ln
xe

xe − x
= k1 + k−1 t (32.)



k−1 =
2k1 a − xe

xe

a =
xek−1
2k1

+ xe

a =
xek−1 + 2k1xe

2k1

แทนค่า k1 ในสมการท่ี (31)
dx

dt
= k1 a − x −

2k1 a − xe
xe

x

2

=
k1 a − x xe − k1 a − xe x

xe



=
ak1xe − xk1xe − ak1x + xk1xe

xe

𝑑𝑥

𝑑𝑡
=
𝑎𝑘1 𝑥𝑒 − 𝑥

𝑥𝑒

อินทิเกรต

න
1

xe − x
dx = න

ak1
xe

dt

− ln xe − x =
ak1t

xe
+ C

หา C = ? t = 0, x = 0
− ln xe − 0 =

ak1(0)

xe
+ C

0

(31.1)



C = −ln xe

แทนค่า c ในสมการ (31.1)
− ln xe − x =

ak1t

xe
− ln xe

ln
xe

xe − x
=
ak1t

xe



หรือปฏิกิริยาท่ีสมการทัว่ไปเป็น

*ท่ีเร่ิมตน้ปฏิกิริยาไม่มีสารB

สมการอตัรา:
dx

dt
= k1 a −

x

2
− k−1x

อินทิเกรตสมการท่ี(33.) ได้

*เหมือนแบบท่ี 1 และ แบบท่ี 2

ln
xe

xe − x
= k1 + k−1 t

ความเข้มข้น 𝐦𝐨𝐥 ∙ 𝐋−𝟏

A B

ทีเ่ร่ิมต้น t = 0 a 0

ทีเ่วลาใด ๆ t = t (a -
𝐱

𝟐
) x

(33)

(34)

k1

A    ⇋ 2B
k−1


