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• สารประกอบอนินทรีย์แต่ละชนิดจะมคีวามเสถียรแตกตา่งกนั 

• การพิจารณาความเสถียรเบือ้งต้น ดูจากการเกิดของสารประกอบนั้นว่าเกดิได้ดีหรือไม่ภายใต้
สภาวะหนึ่ง ๆ สารนั้นว่องไวต่อแสง ความร้อน หรือว่องไวในการเกดิปฏิกริิยากับสารบาง
ชนิดหรือไม่ สามารถเก็บสารนัน้ไว้ได้นานหรือไม่ เป็นต้น

• เสถียรภาพ หรือความเสถียร (Stability) ของสารประกอบอนนิทรีย์ โดยเฉพาะอย่างยิ่ง
สารประกอบเชิงซ้อน (Complex) หรือสารประกอบโคออร์ดเินชัน (Coordination 
compound) สามารถแบ่งออกได้เป็น 2 ประเภท คือ 

- ความเสถียรทางจลนศาสตร ์(Kinetic stability) และ 
- ความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ (Thermodynamic stability) 

บทน ำ
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• ความเสถียรทางจลนศาสตร์ จะพิจารณาจากความว่องไว (Reactivity) ในการเกิดปฏิกริิยา
ทางเคมีอนินทรีย์ โดยทั่วไปได้แก่ ปฏิกิริยาการแทนที่ลแิกนด ์(Ligand substitution) 
ปฏิกิริยารีดอกซ์ (Redox) เป็นต้น

• ความเสถียรทางอุณหพลศาสตร ์จะนิยมพิจารณาจากค่าคงที่ของการเกดิของสารประกอบ
(Formation constant, Kf) 

• ความเสถียรทั้งสองประเภทไม่จ าเป็นตอ้งสัมพันธ์กัน เช่น สารประกอบเชิงซ้อนที่มคีวาม
เสถียรทางอุณหพลศาสตร์อาจจะไม่เสถียรทางจลนศาสตร์ 

• ความรู้ที่ได้จากการศึกษาเสถียรภาพหรือความเสถียรของสาร จะน าไปสู่ความเข้าใจกลไก
ของการเกิดปฏิกริิยาทางเคมีอนินทรีย์ซ่ึงจะกล่าวถึงในบทถัดไป 

บทน ำ
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• ความเสถียรทางจลนศาสตร์ของสารประกอบเชิงซ้อน จะพิจารณาจาก อัตราเร็ว/ความว่องไว
ในการเกิดปฏกิิริยาของสารประกอบเชิงซ้อน (มักเป็นปฏิกิริยาของไอออนเชิงซ้อนใน
สารละลาย) ได้แก่ ปฏิกิริยาการแทนที่ลแิกนด์ ปฏิกิริยาไอโซเมอไรเซชัน ปฏิกิริยาการถ่าย
โอนอิเล็กตรอนหรอืหมู่ฟังก์ชัน เป็นต้น

• ปฏิกิริยาการแทนที่ลแิกนด์มีการศึกษามากทีสุ่ด เนื่องจากติดตามปฏกิิริยาได้งา่ยจากการ
เปลี่ยนสีของสารประกอบเชิงซ้อน ศึกษาและควบคุมตัวแปรได้หลากหลาย เช่น ชนิดและ
ประจุของโลหะอะตอมกลาง ชนิดของลิแกนด์

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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• ความเสถียรทางจลนศาสตร์มีค าส าคัญที่เกีย่วข้อง ได้แก่ Inert (เฉื่อยต่อปฏิกิรยิา) และ 
Labile (ว่องไวต่อปฏิกิริยา) โดยที่

- สารประกอบเชิงซ้อนที่มีอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาสูง จัดเป็นสาร labile (ว่องไว ไม่เสถียรทาง
จลนศาสตร์) 

- สารประกอบเชิงซ้อนที่มีอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาต  ำ จัดเป็นสาร inert (เฉื่อย เสถียรทาง 
จลนศาสตร์) 

• เทาเบ (Taube) ได้อธิบายเกี่ยวกับ ครึ งชีวิตของปฏิกิริยำ (Reaction half-life, t1/2) ซึ่งเป็น 
ระยะเวลาที่ใช้ในการหายไปจ านวนครึ่งหนึง่ของสารเริม่ต้นในปฏิกริิยา และน ามาใช้เป็น
หลักเกณฑ์พิจารณาความเสถียรทางจลนศาสตร์ของสารไดอ้ีกวิธีหนึง่ ดังนี้

สารประกอบเชิงซ้อนที่มีครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา (t1/2) ไม่เกิน 1 นำที จัดเป็นสารที่ labile 
สารประกอบเชิงซ้อนที่มีครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา (t1/2) นำนกว่ำ 1 นำที จัดเป็นสารที่ inert 

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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• ความสารที่เฉื่อยต่อปฏิกริิยา ไม่ได้หมายความว่าสารตัง้ต้นแต่ละชนิดไม่เกิดปฏิกริิยากัน แต่
หมายถึง ระยะเวลาที่เข้าท าปฏิกริิยาจนเกดิผลติภัณฑ์อาจใช้เวลานานเป็นชั่วโมง เป็นวัน 
หรืออาจนานเป็นเดอืน เป็นต้น 

• พิจารณาตัวอย่างไอออนโลหะในตวัท าละลายที่เปน็น้ า จะเกิดไอออนเชิงซ้อนมสีตูรทัว่ไปคือ 
[M(H2O)6]n+ เมื่อเติมลแิกนด์ชนิดอืน่ลงในสารละลายจะเกดิการแทนที่ลแิกนด์เดิม ดัง
ปฏิกิริยาสมการ (1.1) และ (1.2) 

ปฏิกิริยาดังกล่าวเป็นการแทนที่ H2O ด้วยลิแกนดใ์หม่ คือ NH3 และ SCN– โดยปฏิกิริยาจะ
เกิดอย่างรวดเร็ว สังเกตจากการเปลีย่นสขีองสารละลาย 

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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• นอกจากนี ้สารประกอบ Fe(NO3)36H2O เมื่อน ามาละลายน้ าจะอยู่ในรปูของ [Fe(H2O)6]3+ 

มีสมบัติ เป็นกรดอะควา (Aqua acid) และแตกตวัให้ [Fe(H2O)5OH]2+ และ H+ ดังสมการ 
(1.3)

โดยพบว่าเมื่อเติมกรด (H+) จะท าให้ความเข้มข้นของ H+ สูง และเกิดการรบกวนสมดุลตาม
หลักของ เลอชาเตอลิเย (Le Chatelier's Principle) ส่งผลให้เกิดปฏิกิริยาย้อนกลบัมาอยู่ในรูป
ของ [Fe(H2O)6]3+ 

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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• [Fe(H2O)6]3+ สามารถถูกแทนทีด่้วยลิแกนด์ได้หลายชนิดอย่างต่อเนือ่ง หากลิแกนด์ใหมม่ี
ความเข้มข้นสูงมากพอ ท าให้สมดุลของปฏิกริิยาไปข้างหน้า ดังสมการ (1.5) ถึง (1.8) 

สารประกอบเชิงซ้อนเหลา่นี้เป็นสารประกอบกลุม่ว่องไว (labile compounds) จึง
เกิดปฏิกิริยาไดอ้ย่างรวดเร็ว 

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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• ตัวอย่างของสารประกอบหรือไอออนเชิงซ้อนทีเ่ฉือ่ย (inert compounds) เช่น 
[Co(NH3)6]3+ โดยสามารถสลายตัวได้ในสภาวะกรด แต่ใช้เวลาหลายวันที่อณุหภูมิหอ้ง ดัง
สมการ (1.9) 

• พบว่าสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้า (Octahedral complex) ที่ธาตุทรานสิชันอะตอม
กลางมีการจัดเรยีงอเิล็กตรอนเปน็ d3 และพวกสารประกอบเชิงซ้อนสปินต่ า (Low-spin 
complex) ของ d4 d5 d6 มักเกิดปฏกิิริยาช้า (inert) 

d7 d9 d10 จัดเป็นสารประกอบเชิงซ้อนที่ว่องไว (labile)

d8 มีความว่องไวปานกลาง 

• ส าหรับสารประกอบเชิงซ้อนจตัรุัสระนาบ (Square-planar complex) ส่วนใหญ่มแีนวโน้ม 
เป็นสาร labile ยกเว้น d8 ที่สารประกอบเปน็ inert

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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• จากกรณีที่กล่าวมา [Fe(H2O)6]3+ ซึ่งเป็น สารประกอบเชิงซ้อนสปินสูงของ Fe3+ (d5) จะมีความว่องไว
ต่อการเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ ดังสมการ (1.5) 

• ส่วน [Co(NH3)6]3+ เป็นสารประกอบเชิงซ้อนสปินต่ าของ Co3+ (d6) มีสมบัติแม่เหล็กเป็นไดอะแมกเนติก 
(Diamagnetic) จึงเฉื่อยและใช้เวลาในการเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ค่อนข้างนาน ดังสมการ (1.9) ซึ่ง
สอดคล้องกับข้อสรุปดังตาราง 1.1 
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1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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1.1 กำรอธิบำยควำมว่องไว (lability) ของสำรประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้ำโดยใช้
ทฤษฎีพันธะวำเลนซ์ (Valence Bond Theory, VBT) 

ตามทฤษฎีพันธะวาเลนซ์ พันธะในสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าจะเกิดได้ 2 ลักษณะและ
เรียกตามออร์บิทัล (orbital) ที่ใช้ในการเกิดพันธะ ดังนี้ 

▪ สำรประกอบเชิงซ้อนออร์บิทัลชั้นนอก (Outer-orbital complex) เป็นสารประกอบเชิงซ้อนที่น า 
d-orbital ชั้นนอก จ านวน 2 ออร์บิทัล มาใช้ในการเกิดไฮบริไดเซชันแบบ sp3d2

▪ สำรประกอบเชิงซ้อนออร์บิทัลชั้นใน (Inner-orbital complex) เป็นสารประกอบเชิงซ้อนที่น า 
d-orbital ชั้นใน จ านวน 2 ออร์บิทัล มาใช้ในการเกิดไฮบริไดเซชันแบบ d2sp3

(หมายเหตุ d-orbitals ทั้ง 2 ออร์บิทัล ที่ใช้ในการเกิดไฮบริไดเซชัน คือ eg set ซึ่งได้แก่ d×2- y2 และ dz2

เท่านั้น) 

ทฤษฎี VBT สามารถใช้ท านายได้ว่าสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าชนิดใดเป็นสาร labile หรือ สาร 
inert ดังนี้
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1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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1) สำรประกอบเชิงซ้อนออร์บิทัลชั้นนอก มักเป็น สำร labile 

ตัวอย่างเช่น สารประกอบเชิงซ้อนของ Cr2+ (d4), Mn2+ (d5), Fe3+ (d5), Fe2+ (d6), Co2+ (d7) และ Cu2+ (d9) 
- ปฏิกิริยาการแทนที่ลิแกนด์เกิดได้อย่างรวดเร็ว เนื่องจากโลหะเกิดไฮบริไดเซชันแบบ sp3d2 ซึ่งเป็นออร์

บิทัลชั้นนอกที่ว่าง (s 1 ออร์บิทัล รวมกับ p 3 ออร์บิทัล และ d 2 ออร์บิทัล (eg set)) 
- ไฮบริดออร์บิทัลจ านวน 6 ออร์บิทัลนี้ จะรับคู่อิเล็กตรอนจากลิแกนด์ที่ล้อมรอบทั้ง 6 คู่ เพื่อมาเกิด

พันธะ ส่วนอิเล็กตรอนของโลหะเองจะกระจายอยู่ใน d-orbital ชั้นใน ท าให้พันธะไม่แข็งแรงและเกิดปฏิกิริยา
การแทนที่ได้ง่าย

2) สำรประกอบเชิงซ้อนออร์บิทัลชั้นใน พบได้ทั้ง สำร labile และ inert 

- อิเล็กตรอนของโลหะจะบรรจุใน d-orbital ชั้นในเฉพาะ t2g set (dxy, dxz, dyz) ส่วนออร์บิทัล eg set 
(d×2- y2 และ dz2) ชั้นในจะว่าง และน ามาใช้เกิดไฮบริไดเซชันแบบ d2sp3 เพื่อรับคู่อิเล็กตรอนจากลิแกนด์ที่
ล้อมรอบทั้ง 6 คู่ 

- การน าออร์บิทัลชั้นในมาใช้ในการเกิดไฮบริดออร์บิทัล ท าให้พันธะมีความแข็งแรงมากกว่ากรณีของ
สารประกอบเชิงซ้อนออร์บิทัลชั้นนอก 
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1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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2) สำรประกอบเชิงซ้อนออร์บิทัลชั้นใน พบได้ทั้ง สำร labile และ inert (ต่อ)

ความว่องไว (labile) หรือเฉื่อย (inert) มีเกณฑ์พิจารณาดังนี้ 

2.1) สารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าออร์บิทัลชั้นในที่ว่องไวต่อปฏิกิริยา (Inner-orbital labile 
octahedral complex) 

ได้แก่สารประกอบเชิงซ้อนที่ไอออนโลหะจัดเรียงอิเล็กตรอนเป็น d0 d1 d2 เนื่องจาก t2g set อย่างน้อย 
1 ออร์บิทัลไม่มีอิเล็กตรอนบรรจุอยู่ (ดูตาราง 1.2) จึงสามารถรับคู่อิเล็กตรอนจากลิแกนด์อ่ืนที่เข้ามาและ
เกิดปฏิกิริยาการแทนที่ได้ดี การแทนที่มักเกิดผ่านอินเทอร์มิเดียตที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากับ 7 ดังรูป 1.1 

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 



15

2.2) สารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าออร์บิทัลชั้นในที่เฉื่อยต่อปฏิกิริยา (Inner-orbital inert 
octahedral complex) 

ได้แก่สารประกอบเชิงซ้อนที่ไอออนโลหะจัดเรียงอิเล็กตรอนเป็น d3 d4 d5 และ d6 เนื่องจากไม่มี
ออร์บิทัลใน t2g set ว่าง (แต่ละออร์บิทัลมีอิเล็กตรอนบรรจุอยู่) จึงไม่สามารถรับคู่อิเล็กตรอนจากลิแกนด์
อื่นเพื่อเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ได้จึงค่อนข้างเฉื่อยต่อการเกิดปฏิกิริยา

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 
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1.2 กำรอธิบำยควำมว่องไว (lability) ของสำรประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้ำโดยใช้
ทฤษฎีสนำมผลึก (Crystal Field Theory, CFT) 

ทฤษฎีสนามผลกึ (CFT) สามารถใช้ท านายว่าสารประกอบเชิงซ้อนชนดิใด labile หรือ 
inert ได้โดยพิจารณาจากกลไกการเกดิปฏิกริิยาการแทนท่ีลิแกนด ์และค่าการสูญเสียพลงังาน
เสถียรภาพในสนามผลกึ (Loss of Crystal Field Stabilization Energy, CFSE) ของอินเทอรม์ิ
เดียต (intermediate) เทียบกับสารตั้งต้น (reactant) ดังนี้

▪ ถ้าเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ลิแกนด์ผ่านกลไกแบบแตกตัว (Dissociation mechanism) หรือ SN1 

การแตกตัวของลิแกนด์เดิมจะท าให้เกิดอินเทอร์มิเดียตเลขโคออร์ดิเนชัน (C.N.) เท่ากับ 5 ซึ่งมี
โครงสร้างเป็นพิระมิดฐานสี่เหลี่ยม (square pyramidal) และมีสมมาตรลดลงจากทรงแปดหน้า 
(octahedral, C.N.= 6) 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2563

1. ควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์ (Kinetic Stability) 



17

▪ ถ้าเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ลิแกนด์ผ่านกลไกแบบรวมตัว (Association mechanism) หรือ SN2 

การเข้ามารวมตัวของลิแกนด์ใหม่จะท าให้เกิดอินเทอร์มิเดียตเลขโคออร์ดิเนชัน (C.N.) เท่ากับ 7 
โครงสร้างเป็นพิระมิดคู่ฐานห้าเหลี่ยม (pentagonal bipyramidal) ซึ่งมีสมมาตรลดลงจากทรงแปดหน้า
เช่นกัน 

จากการศึกษาทางด้านกลไกการเกดิปฏิกริิยา Basalo และ Pearson ได้ค านวณค่าการ
เปลี่ยนแปลง CFSE หรือค่าพลังงานกระตุน้ (Ea) ของปฏิกิริยาการแทนที่ลแิกนดใ์นสารประกอบ
เชิงซ้อนสปินสูง (high-spin complex) และสารประกอบเชิงซ้อนสปินต่ า (low-spin complex) 
ส าหรับกลไกการเกดิปฏิกริิยาแบบแตกตัวและแบบรวมตวั แสดงดังตาราง 1.3 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2563
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ข้อมูลในตารางสามารถน ามาอธิบายความสัมพันธ์ระหว่างค่าพลงังานเสถียรภาพในสนาม
ผลึก (Loss in CFSE) และความว่องไวของสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าในการ
เกิดปฏิกิริยาการแทนที่ ได้ดังนี้

• สารประกอบเชิงซ้อนท่ีอินเทอร์มิเดียตมีค่า CFSE สูงขึ้นกว่าสารตั้งต้น ถือว่าไม่สูญเสียพลังงาน
เสถียรภาพในสนามผลึก (loss in CFSE = 0) และจัดเป็นสารประกอบเชิงซ้อนที่ว่องไว (labile)

• สารประกอบเชิงซ้อนท่ีอินเทอร์มิเดียตมีค่า CFSE ต่ าลงกว่าสารตั้งต้น ท าให้ค่าพลังงาน
เสถียรภาพในสนามผลึกติดลบ และจัดเป็นสารประกอบเชิงซ้อนท่ีเฉ่ือยต่อปฏิกิริยา (inert) 

• ค่าพลังงานเสถียรภาพในสนามผลึกยิ่งติดลบมาก ยิ่งมีแนวโน้มเฉ่ือยต่อการเกิดปฏิกิริยามาก 
เนื่องจากจะท าให้เกิดอินเทอร์มิเดียตที่มีเสถียรภาพลดลงอย่างมาก

จากการท านายความว่องไวของสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหนา้ชนิดต่าง ๆ โดยใช้การ
ค านวณของ Basalo และ Pearson ตามทฤษฎี CFT เมื่อน าไปเปรียบเทยีบกับการใช้ทฤษฎี 
VBT และการรายงานของ Miessler และคณะ สรุปได้ดังตาราง 1.4 
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1.3 ปัจจัยที มีผลต่อควำมเสถียรทำงจลนศำสตร์

▪ ประจุของไอออนอะตอมกลำง 

อะตอมกลางที่มีประจบุวกสูง จะดึงดูดอิเลก็ตรอนของลิแกนดไ์ดแ้ข็งแรง สารประกอบ
เชิงซ้อนจึงมีความเสถียรและเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ลแิกนด์ได้ยาก (inert) 

ตัวอย่างเช่น ล าดับความว่องไวของปฏิกริิยา   [AlF6]3− > [SiF6]2− > [PF6]− > [SF6] 
ประจุของไอออนอะตอมกลาง +3 <    +4 <   +5 <   +6

นอกจากนีจ้ากการวัดอตัราเร็วของปฏิกริิยาการแลกเปลี่ยนน้ า (Water exchange reaction) 
ดังต่อไปนี้ 

[M(H2O)6]n+ + 6 H2O* → [M(H2O*)6]n+ + 6 H2O (M = Na, Mg, Al) 

พบว่า อัตราเร็วของ  [Na(H2O)6]+ > [Mg(H2O)6]2+ > [Al(H2O)6]3+ 

ประจุของไอออนอะตอมกลาง      +1   <       +2        <     +3 
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▪ รัศมีของไอออนอะตอมกลำง 

สารประกอบเชิงซ้อนท่ีไอออนอะตอมกลางมขีนาดใหญ ่ยิ่งเกิดปฏิกิริยาได้ด ี(labile) 

ตัวอย่างเช่น ล าดับความว่องไวของปฏิกริิยา [Mg(H2O)6]2+ < [Ca(H2O)6]2+ < [Sr(H2O)6]2+ 

โดยที่ขนาดไอออนอะตอมกลาง (Å)      0.65      <     0.99       <    1.13

▪ โครงสร้ำงของสำรประกอบเชิงซ้อน 
โดยทั่วไป พบว่าสารประกอบเชิงซ้อนที่มเีลขโคออรด์ิเนชันเท่ากับ 4 ทั้งโครงสร้างที่เป็น

ทรงสี่หน้า (tetrahedral) และจัตุรสัระนาบ (square planar) มีแนวโน้มการเกดิปฏิกริิยาว่องไวกว่า 
(labile) เมื่อเทียบกับสารประกอบเชิงซ้อนท่ีสอดคล้องกนัแตม่ีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากบั 6

สารประกอบเชิงซ้อนท่ีมีเลขโคออร์ดิเนชัน 4 จะมีที่ว่างรอบอะตอมกลางมาก ส่งผลให้ลิแกนด์ใหม่
เข้ามาได้ง่าย เกิดเป็นสารอินเทอร์มิเดียตท่ีมีเลขโคออร์ดิเนชัน 5 และเหน่ียวน าให้เกิดการหลุดของลิ
แกนด์เดิม นั่นคือเกิดปฏิกิริยาการแทนท่ีลิแกนด์ผ่านกลไกแบบรวมตัว (association mechanism) 
ตัวอย่างเช่น 

[Ni(CN)4]2− + 4 14CN− → [Ni(14CN)4]2− + 4 CN− (อัตราเร็วสูง) 
ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2563
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2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 

• ความเสถียรทางอุณหพลศาสตรข์องสารประกอบเชิงซ้อน จะพิจารณาจาก ค่ำคงที ของกำรเกิด 
สำรประกอบเชิงซ้อน (Formation constant, Kf) นั้น 

• ปัจจัยท่ีมีผลตอ่ความเสถียรทางอณุหพลศาสตร์ เช่น อุณหภูมิ ความดัน ความเข้มข้น ชนิดของ
โลหะและลิแกนด์ เป็นต้น ซึ่งจะได้กล่าวถึงต่อไป 

• การบอกความเสถียรจะมีค าส าคัญที่เกี่ยวข้อง ได้แก่ stable (เสถียร) และ unstable (ไม่เสถียร) 
โดยมีเกณฑ์พิจารณาดงันี้ 

สารประกอบเชิงซ้อนท่ีมีค่า Kf ต่ า จัดเป็นสารที่ unstable (ไม่เสถียรทางอุณหพลศาสตร)์ 
สารประกอบเชิงซ้อนท่ีมีค่า Kf สูง จัดเป็นสารที่ stable (เสถียรทางอุณหพลศาสตร)์ 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2563
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ตัวอย่างการหาค่า Kf ของ [Cu(NH3)4]2+ ในตัวท าละลายน้ า จะประกอบด้วย 4 ขั้นตอน คือ
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เมื่อ ค่า Kf1 , Kf2 , Kf3 และ Kf4 คือ formation constant ของสารประกอบเชิงซ้อนทีเ่กดิขึ้นใน
แต่ละขั้นตอนตามล าดับ 

ดังนั้น ค่ำคงที รวม (Total formation constant, Kft) จะหาได้จากปฏกิิริยารวมดงันี ้

ค่า Kf บอกได้เพียงความเสถียรของสาร (stable หรือ unstable) นั่นคือ สารประกอบเชิงซ้อน
นั้น เกิดขึ้นได้ง่ายเพียงใด แต่ไม่สามารถบอกได้ว่าสารนั้นจะว่องไวตอ่การเกดิปฏิกริิยาหรือไม่ โดย
ต้องศึกษาในแง่ของอัตราเร็วของปฏกิิริยาซึ่งเป็นการบอกความเสถียรทางจลนศาสตร ์(labile หรือ 
inert) 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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ดังที่ได้กล่าวมาแลว้ ความเสถียรทางจลนศาสตร์และทางอุณหพลศาสตร์ไมจ่ าเป็นต้องสัมพันธ์
กัน เช่น สารประกอบเชิงซ้อนที่มคีวามเสถียรทางอณุหพลศาสตร์ อาจว่องไวตอ่การเกดิปฏิกริิยา 
(ไม่เสถียรทางจลนศาสตร)์ ดังตัวอย่างในตาราง 1.5 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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2.1 ปัจจัยที มีผลต่อควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์

▪ ปัจจัยทำงสิ งแวดล้อม (Environmental Factors) ได้แก่ 

1) ผลของอุณหภูมิ 
สารประกอบเชิงซ้อนท่ีมีลิแกนด์สลายตัวงา่ย (Volatile coordinating ligands) เช่น 

H2O, NH3, ethylenediamine (en) เป็นต้น จะมีความเสถียรทางอณุหพลศาสตรต์่ า (less stable) 
เนื่องจากลิแกนดเ์หล่านี้จะสลายตัวไดง้่ายเมื่อได้รับความร้อน 

อุณหภูมิยังอาจท าให้เกิดการเปลีย่นแปลงในวงโคออร์ดเินชัน (Coordination sphere) ของ 
สารประกอบเชิงซ้อนได ้เช่น เกิดการแลกเปลี่ยนกันระหว่างไอออนภายในและภายนอกวงดังปฏกิริยิา 
โดยสังเกตจากสขีองสารประกอบเชิงซ้อนที่เปลีย่นไป 
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▪ ปัจจัยทำงสิ งแวดล้อม (Environmental Factors) ได้แก่ 

2) ผลของควำมดัน 
ความดันมักมีผลต่อการเปลี่ยนแปลงทิศทางการเกดิปฏกิิริยาที่มีสมดุล ตามหลักของเลอ 

ชาเตอลิเยร์ (Le Chatelier) ตัวอย่าง เช่น

ผลของอุณหภูมิท าให ้NH3 หลุดจากโครงสร้างกลายเป็นไอ อย่างไรก็ตาม หากเพิ่มความดัน 
ภายใต้บรรยากาศท่ีเป็น NH3 จะท าให้เกิดสมดลุไปในทิศทางย้อนกลบัได ้

▪ ปัจจัยของควำมเข้มข้น (Concentration Factors)

สารประกอบหลายชนิดที่มคีวามเสถียรในสถานะของแข็ง กลับไม่เสถียรเมื่อละลายน้ า 
(เว้นแต่มีสารละลายของลแิกนด์อยู่ในความเข้มข้นสงู) เนื่องจากน้ าซึ่งเป็นตวัท าละลายที่มีปริมาณ
มากจะเข้าแทนที่ลแิกนด์เดมิได้งา่ย 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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จากสมดลุของปฏกิิริยา เมื่อ [CuCl4]2– ละลายน้ า ลิแกนด ์H2O เข้าแทนที่ได้ง่าย เกิดเป็น 
[Cu(H2O)x]2+ แต่ถ้าเพิ่มความเข้มข้นของลแิกนด ์Cl– โดยการเติม HCl หรือ LiCl ก็จะได้ [CuCl4]2–

ซึ่งมีสีเหลืองกลบัมา 
นอกจากนี ้ผลของความเข้มข้นของลิแกนด์ตา่งชนิดกนัในสารละลาย ท าให้เกิดการแข่งขัน 

ระหว่างลิแกนด์ในการเกดิปฏิกริิยาการแทนท่ี แล้วเกิดเป็นสารประกอบเชิงซ้อนที่แตกต่างกัน 
ตัวอย่าง เช่น 

ความเข้มข้นของ F− มากเกินพอ จะได้สารประกอบเชิงซ้อนของ [FeF6]3− ซึ่งไม่มีสี 
แต่ถ้าความเข้มข้นของ CNS− มากเกินพอ จะเกิดการแทนที่ของลิแกนด์ CNS− และได้ [Fe(CNS)6]3− 

ซึ่งมีสีน้ าตาลแดงเข้ม 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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▪ ผลของไอออนโลหะอะตอมกลำง 

1) ขนำดของไอออน (Cationic size) 
ไอออนโลหะอะตอมกลางยิ่งมีขนาดเล็ก จะเกิดพันธะกบัลิแกนดไ์ด้อย่างแข็งแรง 

สารประกอบเชิงซ้อนจะมคีวามเสถียร 

2) ประจุของไอออน (Ionic charge) 
ไอออนโลหะอะตอมกลางที่มีขนาดใกลเ้คียงกัน ไอออนที่มีประจสุงูกว่าจะดงึดูด 

อิเล็กตรอนของลิแกนดแ์ละเกิดพันธะกับลิแกนดไ์ด้แข็งแรงกว่า สารประกอบเชิงซ้อนจะมีความเสถียร
มากกว่า (ดูจากค่า Formation constant หรือ Stability constant, log ) ตัวอย่างแสดงดงั
ตาราง 1.6

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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3) ควำมหนำแน่นประจุ (Charge density) 

ความหนาแน่นประจ ุค านวณได้จากอตัราส่วนระหว่างประจตุ่อรัศมีไอออน ดังสมการ (1.24)

หากค่าความหนาแนน่ประจุมาก แสดงว่าไอออนโลหะสามารถดึงดูดและเกิดพันธะกบัลิแกนด์ 
ได้ดี ท าให้สารประกอบเชิงซ้อนนัน้มคีวามเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ (stable) 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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ตัวอย่าง เช่น สารประกอบเชิงซ้อนของ Fe3+ มักมีความเสถียรมากกว่าสารประกอบเชิงซ้อนของ 
Fe2+ ที่มีลิแกนดช์นิดเดยีวกัน เนื่องจาก Fe(III) > Fe(II)

จากสมการ (1.24) สารประกอบเชิงซ้อนที่ไอออนอะตอมกลางมีประจุสงูและรัศมีไอออนขนาดเล็ก 
จะมีความเสถียรสูงสุด 

▪ ผลของลิแกนด์

ลิแกนด์ที่นยิมใช้ในการเตรียมสารประกอบเชิงซ้อน มักมีอะตอมที่ใหคู้่อิเลก็ตรอน (donor 
atom) ที่มีค่าอิเล็กโทรเนกาติวิต ี(Electronegativity, E.N.) สูง เช่น C, N, O, S, หมู่ฮาโลเจน 
(halogens) 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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▪ ผลของลิแกนด์

ผลของลิแกนด์ตอ่ความเสถียรของสารประกอบเชิงซ้อน มีดังนี้ 

1) ขนำดและประจุของลแิกนด ์(Size and charge of ligands) 

- กรณีลิแกนดม์ีประจุ หากประจุมากและมีขนาดเล็ก จะท าให้เกิดสารประกอบเชิงซ้อนท่ี 
เสถียรมาก 

เช่น แนวโน้มความเสถียรของสารประกอบเชิงซ้อนตามชนิดของลิแกนด ์F– > Cl– > Br– > I–

- กรณีลิแกนดไ์ม่มปีระจ ุ(เป็นกลาง) จะพิจารณาจากความมีขั้วของโมเลกลุ ลิแกนด์ที่มขีั้ว
สูงจะเกิดพนัธะกบัไอออนอะตอมกลางอย่างแข็งแรง ท าให้สารประกอบเชิงซ้อนมคีวามเสถียร 

ตัวอย่างแนวโน้มความเสถียรของสารประกอบเชิงซ้อนตามชนิดของลิแกนด์ทีไ่ม่มีประจุ เช่น 
ammonia > ethylamine > diethylamine > triethylamine 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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▪ ผลของลิแกนด์
ลิแกนด์ชนิดโมโนเดนเทต (monodentate ligand) ยิ่งมีขั้วมากและมีขนาดเล็ก ยิ่งมีความ 

เสถียรมาก 

2) ควำมเป็นเบสของลิแกนด์ (Basic character) 

ลิแกนด์ที่เปน็เบสที่แรง (strong base ligand) ตามนิยามกรด-เบสของลวิอสิ (Lewis) 
ตัวอย่างเช่น CN−, F−, NH3 จะให้คู่อิเล็กตรอนได้ดี (good electron donor) ในการเกดิพันธะที่
เสถียรกับไอออนโลหะท่ีมปีระจบุวกสงูและ/หรือมขีนาดเลก็

3) ผลของคีเลต (Chelate effect) 

พิจารณาปฏิกิริยาดังต่อไปนี้ 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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ค่าคงที่ความเสถียร () ของ [Ni(en)3]2+ มากกว่า [Ni(NH3)6]2+ เนื่องจาก en หรือ ethylene 
diamine เป็นลิแกนด์ชนิดไบเดนเทต (bidentate ligand) เกิดพันธะกับไอออนโลหะแบบคีเลต 
(หนึ่งโมเลกุล เกิดพันธะกับโลหะได ้2 พันธะ) ซึ่งแข็งแรงกว่า NH3 ซึ่งเป็นลิแกนด์ชนิดโมโนเดนเทต 
(หนึ่งโมเลกุลเกิดพันธะกบัโลหะได ้1 พันธะ) จึงท าให้สารประกอบเชิงซ้อน [Ni(en)3]2+ มีความเสถียร
มากกว่า [Ni(NH3)6]2+ 

4) ผลของแมโครไซคลิก (Macrocyclic effect) 

สารประกอบเชิงซ้อนท่ีเกดิจากลแิกนดพ์อลเิดนเทตที่โครงสร้างเปน็วงปิด (cyclic 
polydentate ligand) จะมีความเสถียรทางอณุหพลศาสตร์ (thermodynamic stable) กว่า
สารประกอบเชิงซ้อนท่ีเกดิจากลแิกนดท์ี่โครงสร้างไมเ่ป็นวง (non-cyclic ligand) 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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4) ผลของแมโครไซคลิก (Macrocyclic effect) 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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5) ขนำดของวงคีเลต (Chelate ring size) 

สารประกอบเชิงซ้อนท่ีมีวงคีเลตใหญข่ึ้น จะมีความเสถียรทางอณุหพลศาสตรม์ากขึ้น 

พิจารณาสารประกอบเชิงซ้อนของ Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ และ Cd2+ กับลิแกนด์ทีม่ี
ขนาดของวงคีเลตต่าง ๆ กัน ดังตาราง 1.7 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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ความเสถียรของสารประกอบเชิงซ้อนยังขึ้นกับจ านวนอะตอมในวง (ring) ดังนี้ 

• 3-membered ring ไม่พบสารประกอบเชิงซ้อนประเภทนี้เนือ่งจากไม่เสถียรอย่างมาก 

• 4-membered ring สารประกอบเชิงซ้อนประเภทนี้หายาก พบได้เฉพาะในกลุม่ที่ลแิกนด์เป็น 
คาร์บอเนต (CO3

2−) ไนเทรต (NO3
−) และซัลเฟต (SO4

2−) ที่จับแบบคีเลต ดังรูป 1.2

• 5-membered ring และ 6-membered ring สารคีเลตประเภทนี้เสถียรท่ีสดุ พบได้บ่อย 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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5-membered ring จะเสถียรกว่า 6-membered ring เมื่ออะตอมใน ring เชื่อมกันด้วยพันธะ
เดี่ยว ดังรูป 1.3 (ก) ส่วน 6-membered ring จะเสถียรกว่า 5-membered ring เมื่ออะตอมใน 
ring เชื่อมกันด้วย พันธะคอนจูเกต (conjugate bond) ดังรูป 1.3 (ข) 

ตัวอย่างเช่น metal-acetylacetone complex จะเสถียรกว่า metal-ethylene diamine 
complex จะเห็นว่า metal-acetylacetone complex มีการเคลื่อนท่ีของอิเล็กตรอน (electron 
delocalization) ภายในวงแหวนคอนจูเกต (conjugated ring) ท าให้สารประกอบเชิงซ้อนมี
เสถียรภาพภายในโครงสร้าง 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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6) ผลของควำมเกะกะ (steric effect) 

เมื่อลิแกนดท์ี่มีหมู่ขนาดใหญ ่(bulky ligand) อยู่ใกล้กบัอะตอมทีใ่หคู้่อิเลก็ตรอนเพื่อ
เกิดพันธะกับโลหะ (donor atom) จะเกิดแรงผลกัระหว่างอิเลก็ตรอนและท าให้พันธะระหว่าง
โลหะกับลิแกนด ์อ่อนลง แสดงถึงผลของความเกะกะ (steric effect หรือ steric hindrance) 
ส่งผลให้สารประกอบเชิงซ้อนไมเ่สถียร ตัวอย่างเช่น สารประกอบเชิงซ้อนที่ลแิกนด์เป็น 
ethylenediamine, NH2(CH2)2NH2 จะเสถียรกว่า สารประกอบเชิงซ้อนท่ีลิแกนดเ์ป็น 
tetramethylethylene diamine, (CH3)2N(CH2)2N(CH3)2 ซึ่งมีหมู่เมทิล (CH3) เป็นหมู่ขนาดใหญ่ 

ความเสถียร: [M(NH2−CH2−CH2−NH2)3]2+ > [M{N(CH3)2−CH2−CH2−N(CH3)2}3]2+ 

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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6) ผลของควำมเกะกะ (steric effect) 

นอกจากนี ้พบว่าสารประกอบเชิงซ้อนของ Ni2+ กับ 8-hydroxy quinoline มีความ
เสถียร มากกว่าสารประกอบเชิงซ้อนของ Ni2+ กับ 2-methyl-8-hydroxy quinoline ดังรูป 1.4

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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7) ผลของพันธะพำยแบบกลับ (-backbonding effect) 

ลิแกนด์ท่ีสามารถเกิดพันธะพายแบบกลับ (-back bonding) ซึ่งแข็งแรง สารประกอบ 
เชิงซ้อนท่ีเกิดขึ้นจะมีความเสถียรมาก ตัวอย่างลิแกนด์กลุ่มนี้ ได้แก่ CN, CO, NO2, C2H4, R3P, R3As

การเกิดพันธะระหว่างโลหะและลิแกนด์คาร์บอนิล (CO) อิเล็กตรอนคู่โดดเดี่ยวจากคาร์บอนจะถูกส่ง
ให้กับโลหะเพื่อเกิดพันธะซิกมา (-bond) ท าให้ความหนาแน่นอิเล็กตรอนด้านโลหะสูงขึ้น โลหะจึงลด
ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน โดยส่งคู่อิเล็กตรอนในออร์บิทัล d กลับไปยังออร์บิทัลที่ว่างของคาร์บอนิล 
นั่นคือออร์บิทัล เกิดเป็นพันธะพายแบบกลับ (-backbond)

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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การเกิดพันธะพายแบบกลับจะท าใหโ้ลหะและลแิกนด์ยึดเหนี่ยวกนัอย่างแข็งแรง 
สารประกอบเชิงซ้อนกลุม่นีจ้ึงมีความเสถียรมาก 

8) ปัจจัยอื น ๆ (Miscellaneous factors) 

นอกจากปจัจัยตา่ง ๆ ดังที่กล่าวมา ความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ของสารประกอบ 
เชิงซ้อนอาจเกดิจากปัจจยัอืน่ ๆ ได้แก่ 

• ชนิดของตัวท าละลายต่อการเกดิสารประกอบเชิงซ้อนบางชนิด 

ตัวอย่างเช่น การสังเคราะห์ [NiCl4]2−, [CoCl4]2− ต้องเตรียมในตัวท าละลายท่ีไม่ใช่น้ า 
(non-aqueous solvent) เช่น แอลกอฮอล ์เนื่องจากในตวัท าละลายน้ าจะเกดิการแทนที่ลแิกนดท์ี่
เป็นน้ าเข้าไปได้ง่ายในสารประกอบเชิงซ้อนเหลา่นี้

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 
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8) ปัจจัยอื น ๆ (Miscellaneous factors) 

• ผลของความเปน็กรด-ด่าง (pH) ของสารละลาย 

พบว่าการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนจะเสถียรขึ้นเมือ่เตรียมในสภาวะที่มีความเข้มข้นของ 
กรดลดลง (pH สูงขึ้น) เนื่องจากในสภาวะที่มกีรด ลิแกนด์จะรวมตัวกบั H+ จากการแตกตัวของ
กรด และเปลี่ยนไปอยู่ในรูปของโมเลกลุทีม่ีความเป็นเบสลวิอิส (Lewis base) ลดลง จึงเกิด
สารประกอบเชิงซ้อนกบัไอออนโลหะไดไ้ม่ดี

เช่น สารประกอบเชิงซ้อนระหว่าง Fe3+ และ acetylacetonate (CH3COCHCOCH3
−) 

ดังสมการ (1.28)

ในสภาวะที่มีกรด (pH ต่ า) จะเกิดการรวมตัวระหว่าง H+ และ ไอออน acetylacetonate กลายเป็น
โมเลกุล acetylacetone ที่เป็นกลาง ดังสมการ (1.29) ท าให้เกิดปฏิกิริยาดังสมการ (1.28) ได้ไม่ดี

2. ควำมเสถียรทำงอุณหพลศำสตร์ (Thermodynamic Stability) 


