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วัตถุประสงค์เชิงพฤติกรรม 
 เมื่อศึกษาจบบทนี้แล้ว  นักศึกษาสามารถ 

1. มีความเข้าใจและอธิบายทฤษฎีปฏิกิริยาเคมีแบบต่างๆได ้
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4. อธิบายกลไกปฏิกิริยาและเขียนสมการแสดงกลไกปฏิกิริยาแบบต่างๆได ้
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บทท่ี  3 
ปฏิกิริยาแบบต่างๆ 

(Types of Reactions) 

ปฏิกิริยาเคมี (Chemical reaction) คือ กระบวนการที่เกิดจากการที่สารเคมีเกิดการ
เปลี่ยนแปลงแล้วส่งผลให้เกิดสารใหม่ข้ึนมาซึ่งมีคุณสมบัติเปลี่ยนไปจากเดิม โดยมีสารเริ่มต้นปฏิกิริยา
เรียกว่า "ตัวท าปฏิกิริยา" (reactant) ซึ่งจะมีเพียงตัวเดียวหรือมากกว่า 1 ตัวก็ได้ มาเกิดปฏิกิริยากัน 
และท าให้เกิดการเปลี่ยนแปลงในคุณสมบัติทางเคมี ซึ่งก่อตัวขึ้นมาเป็นสารใหม่ที่เรียกว่า "ผลิตภัณฑ์" 
(product) ในที่สุด สารผลิตภัณฑ์บางตัวอาจมีคุณสมบัติทางเคมีที่ต่างจากสารตั้งต้นเพียงเล็กน้อย แต่
ในขณะเดียวกันสารผลิตภัณฑ์บางตัวอาจจะแตกต่างจากสารตั้งต้นโดยสิ้นเชิง 

แต่เดิมแล้วค าจ ากัดความของปฏิกิริยาเคมีจะเจาะจงไปเฉพาะที่การเคลื่อนที่ของประจุ
อิเล็กตรอน ซึ่งก่อให้เกิดการสร้างและสลายของพันธะเคมีเท่านั้น แม้ว่าแนวคิดทั่วไปของปฏิกิริยาเคมี 
โดยเฉพาะในเรื่องของสมการเคมี จะรวมไปถึงการเปลี่ยนสภาพของอนุภาคธาตุ (เป็นที่รู้จักกันในนาม
ของไดอะแกรมฟายน์แมน) และยังรวมไปถึงปฏิกิริยานิวเคลียร์อีกด้วย แต่ถ้ายึดตามค าจ ากัดความ
เดิมของปฏิกิริยาเคมี จะมีปฏิกิริยาเพียง 2 ชนิดคือปฏิกิริยารีดอกซ์ และปฏิกิริยากรด-เบสเท่านั้น 
โดยปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นเกี่ยวกับการเคลื่อนที่ของประจุอิเล็กตรอนเดี่ยว และปฏิกิริยากรด -เบส 
เกี่ยวกับคู่อิเล็กตรอน 

ในการสังเคราะห์สารเคมี ปฏิกิริยาเคมีต่างๆ จะถูกน ามาผสมผสานกันเพ่ือให้เกิดสาร
ผลิตภัณฑ์ที่ต้องการ ในสาขาวิชาชีวเคมี เป็นที่ทราบกันว่า ปฏิกิริยาเคมีหลายๆ ต่อจึงจะก่อให้เกิด
แนวทางการเปลี่ยนแปลง (metabolic pathway) ขึ้นมาเนื่องจากการที่จะสังเคราะห์ผลิตภัณฑ์
โดยตรงนั้นไม่สามารถท าได้ในตัวเซลล์ในคราวเดียวเนื่องจากพลังงานในเซลล์นั้นไม่พอต่อการที่จะ
สังเคราะห์ ปฏิกิริยาเคมียังสามารถแบ่งได้เป็นปฏิกิริยาอินทรีย์เคมีและปฏิกิริยาอนินทรีย์เคมี 

 

3.1 ปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล (Unimomelecular Reactions) 
 ในปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุลนั้นแอคติเวเตดคอมเพลกซ์จะประกอบด้วย โมเลกุลของสารตั้งต้นตัว
เดียว ซึ่งแสดงว่าพลังงานกระตุ้นที่ได้รับมาเกิดจากการชนกันกับโมเลกุลอ่ืนๆ ปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุลมี
ด้วยกัน 2 ชนิด ชนิดแรกคือการเกิดไอโซเมอร์ (isomerization) เช่น การไอโซเมอร์จาก              
ไซโคลโพรเพน (Cyclopropane) ไปเป็น โพรพิลีน (propylene) 
  

H2

C

CH2 CH2

CH3CH CH2

 

https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%AA%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%95%E0%B8%B1%E0%B8%A7%E0%B8%97%E0%B8%B3%E0%B8%9B%E0%B8%8F%E0%B8%B4%E0%B8%81%E0%B8%B4%E0%B8%A3%E0%B8%B4%E0%B8%A2%E0%B8%B2
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%84%E0%B8%B8%E0%B8%93%E0%B8%AA%E0%B8%A1%E0%B8%9A%E0%B8%B1%E0%B8%95%E0%B8%B4%E0%B8%97%E0%B8%B2%E0%B8%87%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%9C%E0%B8%A5%E0%B8%B4%E0%B8%95%E0%B8%A0%E0%B8%B1%E0%B8%93%E0%B8%91%E0%B9%8C_(%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5)
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9B%E0%B8%A3%E0%B8%B0%E0%B8%88%E0%B8%B8%E0%B8%AD%E0%B8%B4%E0%B9%80%E0%B8%A5%E0%B9%87%E0%B8%81%E0%B8%95%E0%B8%A3%E0%B8%AD%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9B%E0%B8%A3%E0%B8%B0%E0%B8%88%E0%B8%B8%E0%B8%AD%E0%B8%B4%E0%B9%80%E0%B8%A5%E0%B9%87%E0%B8%81%E0%B8%95%E0%B8%A3%E0%B8%AD%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%9E%E0%B8%B1%E0%B8%99%E0%B8%98%E0%B8%B0%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%AA%E0%B8%A1%E0%B8%81%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%81%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B9%80%E0%B8%9B%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B9%88%E0%B8%A2%E0%B8%99%E0%B8%AA%E0%B8%A0%E0%B8%B2%E0%B8%9E&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%AD%E0%B8%99%E0%B8%B8%E0%B8%A0%E0%B8%B2%E0%B8%84
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%AD%E0%B8%99%E0%B8%B8%E0%B8%A0%E0%B8%B2%E0%B8%84
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B9%84%E0%B8%94%E0%B8%AD%E0%B8%B0%E0%B9%81%E0%B8%81%E0%B8%A3%E0%B8%A1%E0%B8%9F%E0%B8%B2%E0%B8%A2%E0%B8%99%E0%B9%8C%E0%B9%81%E0%B8%A1%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%9B%E0%B8%8F%E0%B8%B4%E0%B8%81%E0%B8%B4%E0%B8%A3%E0%B8%B4%E0%B8%A2%E0%B8%B2%E0%B8%99%E0%B8%B4%E0%B8%A7%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%A2%E0%B8%A3%E0%B9%8C
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%9B%E0%B8%8F%E0%B8%B4%E0%B8%81%E0%B8%B4%E0%B8%A3%E0%B8%B4%E0%B8%A2%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B8%B5%E0%B8%94%E0%B8%AD%E0%B8%81%E0%B8%8B%E0%B9%8C
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%9B%E0%B8%8F%E0%B8%B4%E0%B8%81%E0%B8%B4%E0%B8%A3%E0%B8%B4%E0%B8%A2%E0%B8%B2%E0%B8%81%E0%B8%A3%E0%B8%94-%E0%B9%80%E0%B8%9A%E0%B8%AA
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%81%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B8%AA%E0%B8%B1%E0%B8%87%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A3%E0%B8%B2%E0%B8%B0%E0%B8%AB%E0%B9%8C
https://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B8%8A%E0%B8%B5%E0%B8%A7%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%A7%E0%B8%97%E0%B8%B2%E0%B8%87%E0%B8%81%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B9%80%E0%B8%9B%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B9%88%E0%B8%A2%E0%B8%99%E0%B9%81%E0%B8%9B%E0%B8%A5%E0%B8%87&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9B%E0%B8%8F%E0%B8%B4%E0%B8%81%E0%B8%B4%E0%B8%A3%E0%B8%B4%E0%B8%A2%E0%B8%B2%E0%B8%AD%E0%B8%B4%E0%B8%99%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%B5%E0%B8%A2%E0%B9%8C%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9B%E0%B8%8F%E0%B8%B4%E0%B8%81%E0%B8%B4%E0%B8%A3%E0%B8%B4%E0%B8%A2%E0%B8%B2%E0%B8%AD%E0%B8%99%E0%B8%B4%E0%B8%99%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%B5%E0%B8%A2%E0%B9%8C%E0%B9%80%E0%B8%84%E0%B8%A1%E0%B8%B5&action=edit&redlink=1
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 อีกชนิดหนึ่งเป็นการสลายตัว (decompositions) เช่นการสลายตัวของอีเธนไปเป็น      
เมธิลแรคดิคอล (methyl  radicals) 

C2H6 2 CH3 
 ส าหรับปฏิกิริยาการสลายตัว ได้ศึกษาในเวลาต่อมาพบว่าส่วนใหญ่ไม่ได้เกิดในขั้นตอน                      
เดียว แตเ่กิดหลายขั้นตอนโดยกลไกของฟรีแรคดิคอล (free radical) โดยที่ในขั้นตอนแรกจะเป็นการ
สลายตัวแบบโมเลกุลเดียว และการสลายตัวของอีเธนนี้ก็พบว่าขั้นตอนแรกเป็นการสลายตัวโดยความ
ร้อน 
 ปัญหาจึงเกิดขึ้นว่าโมเลกุลถูกกระตุ้นได้อย่างไรในปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุลนี้ เพราะถ้าเกิดว่าถูก
กระตุ้นด้วยการชนกัน จะต้อเป็นปฏิกิริยาอันดับสอง เนื่องจากจ านวนการชนเป็นสัดส่วนกับความ
เข้มข้นยกก าลังสอง จนกระทั่งในปี ค.ศ. ลิน เดอมานน์ (Lindermann) สามารถอธิบายได้ว่าการ
กระตุ้นด้วยการชนนั้นมีลักษณะอย่างไร จึงเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่งได้ โดยมีข้อพิสูจน์ที่แน่นอน 
ทฤษฎีของลินเดอมานน์จึงเป็นพ้ืนฐานของทฤษฎียุคใหม่ของปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล  ทฤษฎีของ         
ลินเดอมานน์ (Lindermann Theory) ทฤษฎีของลินเดอมานน์อธิบายได้โดยใช้ทฤษฎีพ้ืนฐานของการ
ชนกันแบบสองโมเลกุล คือเขาอธิบายว่าโมเลกุลของสารตั้งต้นจะถูกกระตุ้นด้วยการชนกับโมเลกุลอ่ืน 
ด้วยสมมติฐานว่าจะมีช่วงเวลา (time lag) ที่โมเลกุลจ านวนหนึ่งมีพลังงานเพียงพอที่จะผ่านไปเป็น
ผลผลิตได้ โดยไม่ต้องรับพลังงานจากส่วนใดอีก โมเลกุลพวกนี้จะเรียกว่า โมเลกุล ‘energized’ โดย
โมเลกุล ‘energized’ นี้จะเปลี่ยนไปเป็นผลิตผล ด้วยอัตราเร็วที่ต่ ามาก เมื่อเทียบกับ อัตราเร็วที่
โมเลกุลเหล่านั้นลดพลังงานลงโดยการชน กลับไปเป็นสารตั้งต้น นั่นก็คือ โมเลกุล ‘energized’     
จะอยู่ในสภาวะสมดุลกับโมเลกุลตั้งต้น อัตราการเกิดปฏิกิริยาจึงขึ้นกับความเข้มข้นของโมเลกุล 
‘energized’ เพียงตัวเดียว ปฏิกิริยานี้จึงเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง แต่ถ้าความดันต่ าๆ อัตราการชนกัน
จะลดลง และอัตราการลดการกระตุ้น (deactivation) กลับไปเป็นโมเลกุลธรรมดาจะลดลงด้วย 
อัตราการเปลี่ยนโมเลกุล ‘energized’ ไปเป็นผลิตผลจะเร็วขึ้นถ้าเทียบกับอัตราการชนในขั้นตอน
แรก คือโมเลกุล 2 โมเลกุลชนกัน ดังนั้นอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะขึ้นกับขั้นตอนแรกซึ่งเป็นอัตราการ
กระตุ้นไปเป็นโมเลกุล ‘energized’ และเป็นปฏิกิริยาอันดับสอง เราอาจเขียนกลไกการกระตุ้น   
และลดการกระตุ้นได้เป็น 

A   +   A

k1

k-1

A*   +   A

 
 A โมเลกุลสารตั้งต้น และ A* เป็นโมเลกุล ‘energized’ k1 เป็นค่าคงที่อัตราการกระตุ้น 
ส่วน k-1 เป็นค่าคงที่อัตราการลดการกระตุ้น ปฏิกิริยาย่อยอีกขั้นหนึ่งคือการสลายตัวหรือการ        
ไอโซเมอไรซ์ของโมเลกุล ‘energized’ คือ 
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A*                      ผลผลิต 
ใช้ steady – state approximation จะได้ 

*
2 * *A

1 A 1 A A 2 A

dC
k C k C C k C 0

dt 
                             (3.1) 

จากสมการ (3.1) หาความเข้มข้นของโมเลกุล ‘energized’ ได ้

   
2

* 1 A
A

1 A 2

k C
C

k C k





                          (3.2) 

เพราะฉะนั้นอัตราการเกิดผลิตผล 

     
2

* 1 2 A
2 A

1 A 2

k k C
v k C

k C k


 


                                                     (3.3) 

พิจารณาสมการ (3.3) จะกลายเป็น 

     1 2 A
A

1

k k C
v k C

k 



                                             (3.4) 

 เพราะฉะนั้นจะเห็นได้ว่าปฏิกิริยาเป็นอันดับหนึ่ง โดยที่ k


 เป็นค่าคงที่อัตราการที่ความดัน

สูงมีค่าเท่ากับ 1 2

1

k k

k


 ในกรณีที่ความดันต่ า อัตราการลดการกระตุ้นจะต่ ากว่าการเกิดผลผลิตคือ      

k-1CA    k2 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ (3.3) จะกลายเป็น 
     2

1 Av k C                   (3.5) 

กรณีจะเห็นว่าเป็นปฏิกิริยาอันดับสอง 
 การเปลี่ยนแปลงจากอันดับหนึ่งไปเป็นอันดับสอง ตามความดันที่ลดลงนี้ ทฤษฎีของ          
ลินเดอมานน์อธิบายได้ผลดีพอสมควรเมื่อเทียบกับผลการทดลอง ในแง่คุณภาพ (qualitative) แต่ใน
แง่ของปริมาณ (quantitative) ยังไม่สมบูรณ์เพียงพอต้องแก้ไขบ้าง ซึ่งพิจารณาได้ดังต่อไปนี้  

 ถ้าให้ 'k  เป็นสัมประสิทธิ์ของอัตรา (rate coefficient) ที่เปลี่ยนไปตามความดัน 
เพราะฉะนั้นอัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ 

     2

1 Av k C                   (3.6) 

 จากสมการ (3.3) เทียบกับสมการ (3.6) จะได้ 

     ' 1 2 A

1 A 2

k k C
k

k C k





                 

 
 เอา 1 Ak C


  หารบนและล่างจะได้ 

k2 
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     '

2/k C1 A

k
k

1 k







                         (3.7) 

 เขียนกราฟระหว่าง k’ กับ CA ได้กราฟตามรูป 3.1 k’ จะมีค่าคงที่ที่ความดันสูง 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 3.1 กราฟระหว่าง k’ กับ CA ของปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 84. 

 

ในสมการ (3.7) จะได้   ' k
k

2
   

                                  1 A 21/2
k C k


  

  ถ้าเอา k1 คูณและหารด้วย k-1 ทั้งสองข้าง จะได้ 

                                  1 2
1 A1/2

1

k k
k C k

k 



    

                                      A1/2
1

k
C

k
  

    
จะเห็นได้ว่า A1/2

C  จากการทดลองกับทฤษฎีของลินเดอมานน์นั้นแตกต่างกัน เรามาพิจารณา

ค่า k


นั้นเป็นค่าคงที่อัตราอันดับหนึ่งที่ความดันสูง และได้จากการทดลอง จึงไม่มีปัญหาค่า A1/2
C ที่
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แตกต่างกันระหว่างผลการทดลองกับทฤษฎีของลินเดอมานน์ จึงน่าจะมาจาก k1 ซึ่งถ้าหากน าสมการ 
(3.7) มาเขียนใหม่เป็น 

 1

' '

1 2 A

1 k 1

k k k k C
                         (3.8) 

น าไปเขียนกราฟระหว่าง 
'

1

k
กับ 

A

1

C
  จะให้กราฟเส้นตรง แต่ผลการทดลองจะเบี่ยงเบน

ออกจากเส้นตรงช่วงความดันสูง ตามรูปที่ 3.2  ซึ่งการเบี่ยงเบนนี้เกิดเนื่องจากว่า จุดตัดแกนตั้งคือ  

1

1 2

k

k k
  แสดงว่าผลจากทฤษฎีได้ค่าสูงเกินไป การแก้ไขโดยแก้ค่า k2 ให้สูงขึ้นซึ่งจะอธิบายโดยทฤษฎี

ของคาสเสล (Kassel) ไรซ์ (Rice) และแรมสเปอร์เจอร์ (Ramsperger) 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่3.2 กราฟระหว่าง 
'

1

k
กับ 

A

1

C
 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 85. 

 
มีกรณีที่ทดลองแล้วได้กราฟเส้นตรงตามทฤษฎีของลินเดอมานน์ คือให้ความดันของสารตั้ง

ต้นคงที่ แต่เปลี่ยนความดันรวมโดยการใส่แก๊สเฉื่อย เช่น แก๊สไนโตรเจน หรือ แก๊สอาร์กอน เป็นต้น 
ถ้าใช้สัญลักษณ์ I กลไก จะเขียนได้เป็น 

  

A   +    I

k

k-1

A*   +    I
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ใช้ steady- state approximation จะได้  

 1 2 A I

1 I 2

k k C C
v

k C k





 

  

ที่ความดันสูง     k2 เพราะฉะนั้น 

 1 2 A
A

1

k k C
v k C

k 



   

  
ตรงข้ามกับสมการที่ (3.4)  

ที่ความดันต่ า     k2  เพราะฉะนั้น 
 1 A Iv k C C  

 ปฏิกิริยาจะเป็นอันดับหนึ่งเมื่อเทียบกับ AC หรือ IC  

ถ้าเขียนอีตราการเกิดปฏิกิริยาเป็น 
 '

Av k C  

'k เป็นสัมประสิทธิ์ของอัตราที่มีค่าคงที่ เท่ากับ k


หรือ 1 2

1

k k

k


 ที่ความดันสูง และมีค่ากับ 

1 Ik C  มีความดันต่ า ถ้าเขียนในรูปทั่วไปจะได้เป็น 

                              ' 1 2 I

1 I 2

k k C
k

k C k





 

หรือเขียนเป็น 

                              1

'

1 2 1 I

1 k 1

k k k k C
   

 เขียนกราฟระหว่าง
'

1

k
 กับ 

I

1

C
 จะได้กราฟเส้นตรงแสดงให้เห็นว่าแก๊สเฉื่อยที่ใส่ลงไป 

สามารถกระตุ้นกระท าให้โมเลกุลสารตั้งต้นถูกกระตุ้นและลดการกระตุ้นได้เช่นกัน การทดลองนี้เป็น
การแสดงให้เห็นกลไลของปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล ของทฤษฎีลินเดอมานน์ 
 3.1.2) ทฤษฎีของฮินเชลวูด (Hinshelwood’s theory) 
 พิจารณารูปที่ 3.1 จะเห็นได้ว่าค่า A1/2

C ที่ได้จากทฤษฎีมีค่ามากกว่าที่ได้จากการทดลอง     

ซึ่งหมายความว่า ค่า k1 จากทฤษฎีของลินเดอมานนม์ีค่าน้อยกว่าที่ควรจะเป็นความดันต่ าๆ เพราะว่า 
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A1/2
1

k
C

k
  ฮินเชลวูดเป็นผู้อธิบายข้อผิดพลาดนี้ได้ โดยเขาตั้งสมมติฐานว่าค่าคงที่อัตราใน

ขบวนการที่โมเลกุลเปลี่ยนไปเป็นโมเลกุล ‘energized’ คือ k1 นั่นน่าจะมีค่ามากกว่าขบวนการลด
การกระตุ้นกลับไปเป็นโมเลกุลธรรมดา k-1 เนื่องจากอัตราการกระตุ้นขึ้นกับจ านวน degree of 
freedom ของ vibration ในโมเลกุล โมเลกุลใดมีจ านวน degree of freedom ของ vibration มาก 
ก็มีโอกาสรับพลังงานส าหรับการกระตุ้นได้มาก เนื่องจากพลังงานสามารถจะกระจายไปตาม degree 
of freedom เหล่านี้ 
 กรณีท่ีโมเลกุลมี degree of freedom ของ vibration จะได้ค่าคงที่อัตราเป็น 

 

* 1E /RTS 1e* 'k CI1
1

Z E
k

(S 1) RT

 

 
  

  
             (3.9) 

 
Z1 เป็นจ านวนการชนกันของสองโมเลกุล และ E* เป็นพลังงานที่ต้องการในการกระตุ้น 

เปรียบเทียบสมการ (3.9) กับสมการที่ได้จากทฤษฎีการชน 

 
*E /RT

1 1k Z e                                      (3.10) 

 
 สมการ (3.9) จะให้ค่า k1 มากกว่าสมการ (3.10) พิจารณาตัวอย่าง 
 
ตัวอย่างที่ 1 จงค านวณแฟคเตอร์แห่งความถี่ ส าหรับปฏิกิริยาซึ่งมีพลังงานกระตุ้น 200 kJ·mol-1 

และ S = 6 ที ่300 K สมมติว่าความถ่ีของการชนเท่ากับ 1012  dm3·mol-1·s-1 
วิธีท า แฟคเตอร์แห่งความถี่ ในสมการ (3.9) ของฮินชิลวูด ก็คือ preexponential term  

  
S 1 5* 12 3

1Z E 10 200 10

(S 1) RT 5 8.31 300



   
   

    
 dm3·mol-1·s-1 

            3 1 13 dm ·mo2.81 10 l ·s    
 
 ถ้าค านวณค่า preexponential term ในสมการ (3.10) คือ Z1 จะได้ 1012 dm3·mol-1 ·s-1 
จะเห็นว่าต่างกันอยู่ประมาณ 107 ซึ่งชี้ให้เห็นว่าอัตราการกระตุ้นสูงขึ้นตามสมมติฐานของฮินเชลวูด 
และเป็นการแก้ไขทฤษฎีของลินเดอมานน์ ในช่วงความดันต่ า ในทางปฏิบัติแล้วการหาค่า S ในทฤษฎี
ของฮินเชลวูด จะใช้วิธี trail and error และเป็นไปได้เสมอที่ได้จะได้ว่า S ออกมาเท่ากับหรือน้อย
กว่าจ านวน normal modes ทั้งหมดในโมเลกุล แต่ค่าที่ดีที่สุดคือเมื่อ S เท่ากับครึ่งหนึ่งของจ านวน 
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mode ทั้งหมด จะได้ผลใกล้เคียงกับการทดลอง จุดอ่อนของทฤษฎีของฮินเชลวูดอยู่ที่วิธีการหาค่า S 
ซึ่งท าให้ได้ค่า k1 สูงเกินไป และ k2 ต่ ากว่าปกต ิ
 ทฤษฎีของอินเชลวูด และทฤษฎีใหม่ๆ ต่อมาที่พยายามปรับปรุงทฤษฎีของลินเดอมานน์ 
ส าหรับปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล ให้ดีที่สุด โดยใช้พื้นฐานของลินเดอมานน์เป็นส าคัญ เขียนกลไกได้คือ 

A   +    A

k

k-1

A*   +    A

 
 

A*

k2

A**
 

A**

k2
**

  ผลผลิต 
 

 A** เป็นแอคติเวเตตคอมเพลกซ์ ที่สามารถผ่านไปเป็นผลผลิตได้ ส่วน A* เป็นโมเลกุล 
‘energized’ ซึ่งมีพลังงานเพียงพอที่จะกลายไปเป็นแอคติเวเตดคอมเพล็กซ์ ได้โดยไม่ต้องรับพลังงาน
จากที่อ่ืน แต่จะต้องมีการเปลี่ยนแปลง vibration ก่อนจึงจะเปลี่ยนไปเป็นแอคติเวเตดคอมเพลกซ์ได้ 
ซึ่งอาจจะมีการเคลื่อนย้ายพลังงานในพันธะต่างๆ ตามทฤษฎีของฮินเชลวูด โมเลกุลจะถูกกระตุ้นไป
เป็นโมเลกุล ‘energized’ ได้มากกว่าในทฤษฎีการชน และช่วงเวลานานกว่าที่เปลี่ยนไปเป็น        
แอคติเวเตดคอมเพลกซ์ 
 3.1.3) ทฤษฎีของ RRK และสเลเตอร์ (RRK Slater Theory) 
 คาสเทล (Kassel) ไรซ์ (Rice) และแรมสเปอร์เจอร์ (Ramsperger) ได้พยายามปรับปรุง
ทฤษฎีใหม่เพ่ืออธิบายการเบี่ยงเบนของทฤษฎีลินเดอมานน์ กับผลการทดลองโดยเขามุ่งแก้ไข k2 เป็น
ส าคัญ เราเรียกทฤษฎีของทั้งสามคนง่ายๆว่า ทฤษฎี RRK ทฤษฎีนี้ตั้งสมมติฐานว่า ค่าคงที่อัตรา k2 
ของการสลายตัวของโมเลกุลที่ถูกกระตุ้น (k2

**) จะขึ้นอยู่กับพลังงานที่มีในโมเลกุลซึ่งมี degree of 
freedom ต่างๆ กัน ถ้าที่ความดันสูง จ านวนโมเลกุลที่ถูกกระตุ้นจะมีมากเรพาะว่ามีการชนกันมาก 
อัตราเร็วที่ค านวณได้ จะมีค่าสูงกว่า การค านวณจากทฤษฎีการชนธรรมดาโดยที่ใน vibration mode 
จะมีการแลกเปลี่ยนพลังงานกัน จนกระทั่ง mode ใด mode หนึ่งมีพลังงานสูงพอจะเกิดปฏิกิริยาได้ 
เรียกว่า critical mode เพราะฉะนั้น ถ้ามีจ านวนโมเลกุลที่ถูกระตุ้นมาก โอกาสที่จะเกิด critical 
mode ก็มีมาก ค่า k2 จะสูงขึ้น 
 ส่วนทฤษฎีของสเลเตอร์นั้นต่างกับของฮินเชลวูดและ RRK ตรงที่จะไม่มีการไหลไปมาของ
พลังงานระหว่าง mode เลย แต่ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นได้ เมื่อมี ‘critical coordinate’ เกิดในโมเลกกุล
คือ ความยาวพันธะ หรือผลรวมของความยาวพันธะขยายออกจนถึงจุดวิกฤต (critical) ซึ่งการ
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ขยายตัวดังกล่าวจะเกิดเมื่อจ านวน mode ต่างๆ ของการ vibrate เข้ามาอยู่ในวัฏภาค (phase) 
เดียวกัน ข้อดีของสเลเตอร์ก็คือเข้าใจได้ง่ายกว่า RRK แต่ผลไม่แตกต่างกันมากนัก 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที ่3.3 แสดงการเปรียบเทียบค่าที่ได้จากทฤษฎีต่างๆ กับการทดลองในปฏิกิริยาการไอโซเมอร์ของ 
            ไซโคลโพรเพน ที ่500 ᵒC 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 89. 

 
3.2 ปฏิกิริยาสามโมเลกุล  
     (Threemolecular Reaction) 
 ปฏิกิริยาชนิดนั้นจะมีสารตั้งต้น 3 โมเลกุล เข้ามาท าปฏิกิริยากัน ตัวอย่างเช่น 
  

      2 NO  +  Cl2                  2 NOCl 
 

 กรณีอย่างนี้ไม่สามารถอธิบายได้ด้วยการชนพร้อมๆ กัน 3 โมเลกุลได้ ทราทซ์ (Trautz) เป็น
ผู้อธิบายว่า ปฏิกิริยาอันดับสาม ในสถานะนี้ใช้หลักของปฏิกิริยาสองโมเลกุลได้ เพราะฉะนั้นปฏิกิริยา
ระหว่าง NO  กับ Cl2 เขาตั้งสมมติฐานได้เป็นสองขั้นตอน คือ 
   2NO + Cl2  2NOCl 

  NOCl2 + NO  
k'

  2NOCl 
 
ขั้นตอนแรกมีสภาวะสมดุล จะได้ค่าคงที่ของสมดุลเป็น 
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    2

2

[NOCl ]
K

[NO][Cl ]
  

 และ        2[NOCl ]    =   K[NO][Cl2] 

 อัตราการเกิดผลผลิตในขั้นตอนที่สอง คือ 

      2
2

d[NOCl ]
k[NO][NOCl ]

dt
  

 แทนค่า 2[NOCl ]  แล้วจะได้ 

      22
2

d[NOCl ]
k'K[NO] [Cl ]

dt
  

ซ่ึงเป็นสมการอัตราดิฟเฟอเรนเชียลของปฏิกิริยาอันดับสาม k3 = k’K  โดยวิธีการเช่นนี้เรา
อาจน าไปใช้อธิบายปฏิกิริยาอันดับสามในสภาวะแก๊สอ่ืนๆ ได้ 
 
3.3 ปฏิกิริยาซับซ้อน (Complex reactions) 

กฎอัตราของปฏิกิริยาซับซ้อน จะเป็นฟังก์ชันของ ความเข้มข้นของสารต่างชนิดกันตั้งแต่สอง
ชนิดขึ้นไป ได้แก่ 

1. ปฏิกิริยาผันกลับได้ (Reversible or opposing reactions) กรณีที่เป็นปฏิกิริยาผันกลับ
ได้แบบอันดับหนึ่ง อัตราปฏิกิริยาไปข้างหน้าจะขึ้นกับก าลังหนึ่งของความเข้มข้นของตัวท าปฏิกิริยา
จากซ้ายไปขวา (A) และอัตราการปฏิกิริยาผันกลับจะขึ้นกับก าลังหนึ่งของความเข้มข้นของตัวท า
ปฏิกิริยาจากขวาไปซ้าย (B) ดังนี้ 

    

k1

k2

A B

  

 t=0     
A

C   0 

t=t  AC    BC               

t=     
A

C       
B

C  

 
อัตราไปข้างหน้า (A   B) = k1CA 

อัตราปฏิกิริยาผันกลับ (B          A) = k2CA 

อัตราสุทธิ = อัตราปฏิกิริยาไปข้างหน้า-อัตราปฏิกิริยาผันกลับ 

กฎอัตราคือ  A
1 A 2 B

dC
k C k C

dt
                                                               (3.11) 
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ที่ภาวะสมดุล: อัตราปฏิกิริยาไปข้างหน้า = อัตราปฏิกิริยาผันกลับ 

1 2A B
k C k C                          (3.12) 

   1B

2A

C k
K

C k




                                    (3.13) 

 
เมื่อ 

A
C , 

B
C    เป็นความเข้มข้นของ A, B ที่สภาวะสมดุลตามล าดับและ K คือค่างที่สมดุล ถ้าเขียน

กราฟของความเข้มข้น CA และ CB กับ เวลา จะมีลักษณะดังรูปที ่3.4 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที ่3.4 กราฟของความเข้มข้นของตัวท าปฏิกิริยากับเวลา ส าหรับปฏิกิริยาผันกลับได้แบบอันดับ 
            หนึ่ง 

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 213. 

 
แก้สมการกฎอัตราเชิงอนุพันธ์ (3.11) ได้ โดยเปลี่ยนพจน์ของ CB ให้เป็นฟังก์ชันของ

B
C  และ 

A
C   

ซึ่งทราบค่า โดยอาศัยความสัมพันธ์ของ CA กับ CB ที่สภาวะสมดุล 

B A A AA B
C C C C C C                                               (3.14) 

 
แทนค่า

B
C  จากสมการ  (3.15) ลงในสมการ  (3.16) 

1 1
B A AA A A

2 2

k k
C C C C C 1 C

k k
    

      
 

           (3.15) 

 
แทนค่า CB จากสมการ  (3.17) ลงในสมการ  (3.14) 

ความเขม้ขน้ 

t 
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 A
1 A 2 1 2 AA A

dC
k C k C (1 k / k )(C C )

dt
                 (3.16) 

เมื่อเขียนกราฟของ In (CA - 
A

C ) กับ t จะเป็นกราฟเส้นตรงมีความชัน เท่ากับ –(k1 + k2) ดัง        

รูปที ่3.5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่3.5 กราฟของ In (CA - A
C ) กับ t เพ่ือตรวจสอบปฏิกิริยาผันกลับได้แบบอันดับหนึ่ง 

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 214. 

 
ตัวอย่างของปฏิกิริยาประเภทนี้ได้แก่ ไอโซเมอไรเซชันแบบผันกลับได้ของการจัดเรียงตัวของสไตริล
ไซยาไนด์ (styryl cyanide) ในสถานะของไอ ดังนี้ 
 

C C
CN

H H
C C

H CN

H

 
 

2. ปฏิกิริยาต่อเนื่อง (Consecutive reactions) เป็นปฏิกิริยาที่ผลิตภัณฑ์ที่ได้ในขั้นหนึ่ง
เป็นตัวท าปฏิกิริยาในขั้นถัดไปเรื่อยๆ เขียนสมการได้ดังนี้ 

k1A B
k2 C

 
 

 B - สารมัธยันตร์ (Intermediate) 
 

𝑙𝑛 𝐶𝐴 − 𝐶𝐴
∞  

𝑙𝑛 𝐶𝐴 − 𝐶𝐴
∞  

t 

ความชนั =  - (k1 + k2) 
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กรณีท่ีอัตราของปฏิกิริยาเป็นอันดับหนึ่งของตัวท าปฏิกิริยาในทุกขั้นตอน ในขั้นแรกอัตราการ
เกิดสาร A ขึ้นกับความเข้มข้นของ A ซึ่งเป็นตัวท าปฏิกิริยา 

กฎอัตรา :  A
1 A

dC
k C

dt
                                                               (3.17)  

 
ขั้นต่อไป B เกิดปฏิกิริยาให้ C กฎอัตราในรูปของอัตราการเกิดของ B เพ่ิมขึ้นแบบแปรผัน

โดยตรงกับ ก าลังหนึ่งของความเข้มข้นของ A และลดลงแบบแปรผันโดยตรงกับก าลังหนึ่งของ    
ความเข้มข้นของ B ซึ่งเป็นตัวท าปฏิกิริยาในขั้นที่สอง เขียนได้ดังนี้ 

    B
1 A 2 B

dC
k C k C

dt
                                                       (3.18) 

อัตราการเกิด C จะแปรผันโดยตรงกับก าลังหนึ่งของความเข้มข้นของ B 

   B
2 B

dC
k C

dt
                                                              (3.19) 

 
เมื่อเขียนกราฟของความเข้มข้นของ A, B, C กับเวลา จะมีลักษณะดังรูปที ่3.6 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที ่3.6 กราฟของความเข้มข้นของตัวท าปฏิกิริยาต่างๆกับเวลาส าหรับปฏิกิริยาต่อเนื่องแบบอันดับ 
            หนึ่ง 

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 215. 

จาก (3.17) กฎอัตราอินทิเกรต คือ 
   k t1

A AC C e                                   (3.20) 

 
สมการ (3.18) เป็นสมการอัตราของ B ซึ่งค่อนข้างยุ่งยาก จะต้องเปลี่ยนพจน์ BC ให้ (3.19) อยู่ใน

พจน์ CA สามารถท าให้ง่ายลงโดยใช้การประมาณของสถานะคงตัว (steady state approximation) 

ความเขม้ขน้ 

t 
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ซึ่งอาศัยหลักความจริงที่ว่าความเข้มข้นของสาร มัธยันตร์ (intermediates) ซึ่งได้แก่อนุมูลอิสระและ
สารเชิงซ้อนเอนไซม์-สับสเตรท ไม่ได้เปลี่ยนแปลงอย่างรวดเร็วในระหว่างเกิดปฏิกิริยา นอกจากความ
เข้มข้นของสารมัธยันตร์จะไม่เปลี่ยนแปลง นั่นคือคงที่แล้วปริมาณของสารมัธยันต์ ยังน้อยด้วย ดังนั้น
ค่าอนุพันธ์ของความเข้มข้นของสารมัธยันตร์เทียบกับเวลา จึงมีค่าเป็นศูนย์ ดังสมการต่อไปนี้ 

d[intermediate]
0

dt
                        (3.21) 

เนื่องจาก B เป็นสารมัธยันตร์ ดังนั้น 

                   B
1 A 2 B

dC
0 k C k C

dt
                        (3.22) 

                     k t1 1 1
B A A

2 2

k k
C C C e

k k
             (3.23) 

ต่อไปหาความเข้มข้นของสาร C เป็นฟังก์ชันกับ ความเข้มข้นเริ่มต้นของ A โดยจัดสมการ  (3.19) 
ใหม่ดังนี ้

   c
2

B

dC
k dt

C
                        (3.24) 

อินทิเกรตเพ่ือหาการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของ C ที่เวลาเริ่มต้น cC =0 จนถึงเวลา t, cC = cC

และแทนค่า BC จากสมการ (3.26) เป็นฟังก์ชันกับ AC ดังนี้ 

      C t k tC 1 2 1
0 0

A 2

1 k k
dc e dt

C k



                                  (3.25) 

   k t1
C AC C (1 e )                         (3.26) 

 
ตัวอย่างของปฏิกิริยาต่อเนื่องแบบอันดับหนึ่งได้แก่การสลายตัวของไอโซโทปกัมมันตรังสี เช่น   

239U         239NP       239PU 

 

3. ปฏิกิริยาลูกโซ่ (Chain Reactions) เป็นล าดับของปฏิกิริยาที่เกิดต่อเนื่องกันไปเรื่อยๆ 
เริ่มด้วยการก่อก าเนิดสารมัธยันตร์ โดยมากเป็นอะตอม หรืออนุมูล (radical Species) ที่ไวมากเรียก
ขั้นนี้ว่าขั้นเริ่มต้นอะตอม หรืออนุมูลจะท าปฏิกิริยากับตัวท าปฏิกิริยาต่อกันที่ให้ผลิตภัณฑ์และเกิด
สารมัธยันตร์ชนิดใหม่ ขั้นต่อไปสารมัธยันตร์ชนิดใหม่จะท าปฏิกิริยากับตัวท าปฏิกิริยา ให้เป็น     
สารมัธยันตร์ตัวแรก ซึ่งท าปฏิกิริยาต่อซ้ าวนเวียนจนหมดตัวท าปฏิกิริยา เรียกขั้นนี้ว่าขั้นแผ่ลูกโซ่ และ
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สิ้นสุดเมื่อสารมัธยันตร์ท าปฏิกิริยากันเอง เรียกข้ันนี้ว่าขั้นสิ้นสุดลูกโซ่ เขียนขั้นตอนการเกิดเป็นล าดับ
ขั้นดังนี้ โดยให้ A เป็นตัวท าปฏิกิริยา  X, Y เป็นสารมัธยันตร์ที่เป็นอะตอมหรืออนุมูล และ P เป็น
ผลิตภัณฑ์ที่ต้องการ  

ขั้นเริ่มต้น (Initiation) :          A        X• 

ขั้นแผ่ลูกโซ่ (Propagation) :  X• + A       P + Y• 

   Y• + A       P + Y• 

ขั้นสิ้นสุดลูกโซ่ (Termination):          X•      Q 

เช่น การสลายตัวด้วยความร้อนของแอซีแทลดีไฮด์ (acetaldehyde) : 

CH3CHO (g)     CH4 +  CO (g)   

มีกลไกแบบลูกโซ่ ดังนี้ 

ขั้นเริ่มต้น           CH3CHO   
  
   CH3•  +  CHO   

ขั้นแผ่ลูกโซ่ CH3•  + CH3CHO   
  
   CH4 +  CH3• CO   

           CH3• CO   
  
   CH3•  +  CO   

ขั้นสิ้นสุดลูกโซ่              2 CH3•   
   
→   C2H6                   

 
ในการหากฎอัตราให้เขียนในเทอมของอัตราการเกิดผลิตภัณฑ์ที่ต้องการคือ  CH4 ในขั้นแผ่

ลูกโซ่ โดยเขียนกฎอัตราของการเกิดของ CH4 ขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของตัวท าปฏิกิริยาทุกตัวในขั้นนี้
ได้แก่ CH3•  และ CH3• CO มีเลขชี้ก าลังเท่ากับ สัมประสิทธิ์ที่ดุลหน้าสารนั้นซึ่งมีค่าเป็นหนึ่งทุกตัว 
เขียนเป็นกฎอัตราได้ดังนี้ 

  4
2 3 3

d[CH ]
k [CH ][CH CHO]

dt
                                         (3.27) 

3CH เป็นสารมัธยันตร์ซึ่งต้องเปลี่ยนให้เป็นฟังก์ชันของความเข้มข้นของตัวท าปฏิกิริยา 3(CH CHO)   

โดยใช้การประมาณของสถานะคงตัว สามารถเขียนกฎอัตราของการเกิด 3CH จากทุกล าดับขั้นใน

กลไกปฏิกิริยาที่มี 3CH เกี่ยวข้องในปฏิกิริยา  แต่ถ้า 3CH เป็นตัวท าปฏิกิริยาให้ใส่เครื่องหมายลบ

หน้าพจน์ของอัตราในขั้นนั้นแล้วน าทุกพจน์มารวมกันดังนี้ 
23

1 3 2 3 3 3 3 4 3

d[CH ]
k [CH CHO] k [CH ][CH CHO] k [CH CO] 2k [CH ] 0

dt   
             (3.28) 
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CH3• CO เป็นสารมัธยันตร์มีกฎอัตราการเกิดโดยใช้การประมานของสถานะคงตัวดังนี้ 

   
3

2 3 3 3 3

d[CH CO]
K [CH ][CH CHO] k [CH CO] 0

dt


 
          (3.29) 

รวมสมการ  (3.28) กับสมการ (3.29) เข้าด้วยกันจะได้ 
2

1 3 4 3K [CH CHO] 2k [CH ] 0


          (3.30) 

 
รวมสมการ ((3.28) กับสมการ (3.29) เพ่ือหาค่า 3[CH ]


  

1
2

11 2
3 3

4

K
[CH ] [CH CHO]

2k

 
  
 

            (3.31) 

 
แทนค่า 3[CH ]


 ลงในสมการ  (3.30) จะได้กฎอัตราอัตราดังนี้ 

  

1
2

14 1 2
2 3

4

d[CH ] K
K [CH CHO]

dt 2K

 
  

 
            (3.32) 

 
จะเห็นว่ากฎอัตราของปฏิกิริยาลูกโซ่ของการสลายตัวด้วยความร้อนของ  CH3 CHO เป็นปฏิกิริยา
อันดับเศษสามส่วนสอง 
 

3.4 ปฏิกิริยาในสารละลาย  
(Reactions in solution) 

ปฏิกิริยาในสารละลายแตกต่างจากปฏิกิริยาที่เกิดในวัฏภาคแก๊สคือบทบาทของตัวท าละลาย มีหลาย
ปฏิกิริยาที่ตัวท าละลายมีบทบาทน้อย ดังนั้นอัตราของปฏิกริยาทั้งในทั้งสองวัฏภาคจะไม่แตกต่างกัน
มากนัก เนื่องจากโมเลกุลในวัฏภาคของเหลวอยู่ใกล้กันมาก ดังนั้นพลังงานของโมเลกุลที่ยังไม่ได้ท า
ปฏิกิริยากับสารเชิงซ้อนกัมมันต์จึงไม่ต่างกันมากนัก พลังงานก่อกัมมันต์ของปฏิกิริยาเดียวกันใน
สารละลายจะมีค่าน้อยกว่าในวัฎภาคแก๊ส 
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 ผลของความแรงไอออนิกต่ออัตราปฏิกิริยา  

(Effect of ionic strength on reaction rate) 

เบรินสเตดและบเจอรัมได้ศึกษา ผลของความเข้มข้นของอิเล็กโทรไลต์ต่อค่าคงที่อัตราของ
ปฏิกิริยาของไอออนมีหลายปฏิกิริยาในสารละลายในน้ า (aqueous Solutions) ได้ผลที่ไม่ได้คาดคิด 
ซึ่งสามารถอธิบายผลที่ได้โดยใช้ทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์และทฤษฎีเดบาย -ฮุกเกล พิจารณา
ปฏิกิริยาทั่วไปดังนี ้

AZA  +  BBZ      ผลิตภัณฑ์ 

 กฎอัตราถูกก าหนดดังนี้ 

d[A]
k[A][B]

dt
                          (3.33) 

จากทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์ 

Bd[A] k T
[X ]

dt h
                          (3.34) 

เนื่องจากสารละลายอิเล็กโทรไลต์ไม่เป็นสารละลายอุดมคติ ดังนั้นค่าคงที่สมดุลมีลักษณะ ดังนี้ 

      X

A B

C
K [X ]

[A][B]



 



 

                      (3.35) 

C ความเข้มข้นที่สภาวะมาตรฐาน (standard state concentration) 

A B  และ 
X
 สัมประสิทธิ์แอคติวิตี้ของสาร A, B และ X ตามล าดับ 

แทนค่า X  จากสมการ (3.33) ลงในสมการ (3.34) จะได้ 

B A B

X

d[A] k T K
[A][B]

dt h C







  
     

                    (3.36) 

เปรียบเทียบสมการ (6.33) กับสมการ (3.36) จะได้ 

        A B

X

K
k





 



             (3.37) 

ที่ความแรงไอออนิกต่ าๆ ค่าสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออนขึ้นกับความแรงไอออนิกดังนี้ 

  
12 2

i ilog AZ I                             (3.38) 

ลอการิทึมของสมการ (3.38) คือ 
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A B X
logk logk log log log

      
                   (3.39) 

แทนค่าเทอม log  ของสารแต่ละชนิดโดยใช้สมการ  (3.38) โดยใช้สารเชิงซ้อนกัมมันต์ X   มีประจุ

เท่ากับ ZA  +  ZB  

   
1 2 2 2 2 22

A B A Blogk logk AI [Z Z (Z Z ) ]      

          
1
2

A Blogk 2Z Z I                         (3.40) 

จัดสมการใหม่จะได้   

              A B

k
log 2Z Z I

k 
   
 

                        (3.41) 

 K  – ค่าคงที่อัตราที่ความแรงไอออนิกเท่ากับ I  
k   - ค่าคงที่อัตราที่ความเข้มข้นเจือจางอนันต์ (I = 0) 

 ZA  ZB  - ประจุรวมทั้งเครื่องหมายของไอออน  A และ B  
A  - ค่าคงที่ท่ีขึ้นกับตัวท าละลาย มีค่าเท่ากับ 0.509 kg1/2mol1/2 ที่อุณหภูมิ 25 ᵒC            

             ส าหรับตัวท าละลายที่เป็นน้ า 

  I  - ความแรงไอออนิก เป็นผลรวมของผลคูณของความเข้มข้นและประจุยกก าลังสอง 
                       ของไอออนทุกชนิดในสารละลาย แสดงเป็นสมการดังนี้ 

   2 2
i i 1 i 2

1
I (m Z m Z ...)

2
                         (3.42) 

 Zi  - ประจุรวมทั้งเครื่องหมายของไอออน i 
 mi  - ความเข้มข้นของไอออน i ในหน่วยโมแลล 
 
ท านายผลของความแรงไอออนิก ที่มีต่ออัตรา ได้ดังนี้ 

1. ถ้า A และ B มีประจุเหมือนกัน ผลคูณของประจุ ( A BZ Z ) มีค่าเป็นบวก ค่าคงที่อัตราจะ

เพ่ิมข้ึนเมื่อเพ่ิมความแรงไอออนิก 
2. ถ้า  A และ B มีประจุตรงกันข้าม ผลคูณของประจุ ( A BZ Z ) มีค่าเป็นลบ ค่าคงที่อัตราจะ

ลดลงเมื่อเพ่ิมความแรงไอออนิก 
3. ถ้า A หรือ Bไม่มีประจุ ZA หรือ ZB = 0  ผลคูณของประจุ A BZ Z = 0  ค่าคงที่อัตราจะไม่

ขึ้นกับความแรงไอออนิกสารละลาย ดังแสดงในรูป 3.7เราเรียก ผลของความแรงไอออนิก
ของสารละลายที่มีต่อ อัตราปฏิกิริยาที่มีไอออนว่า ผลของเกลือ (salt effect) 
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รูปที ่3.7 ผลความแรงไอออนิกท่ีมีต่ออัตราปฏิกิริยา 
ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 217. 

 
ตัวอย่างที ่2 ปฏิกิริยาต่อไปนี้ 

    A+1  +  B+2         ผลิตภัณฑ์ 

วัดค่าคงที่อัตราที่ความแรงไอออนิกในสารละลายในน้ าเท่ากับ 0.001 molkg-1 และ 0.01 molkg-1  
ตามล าดับอุณหภูม ิ25 ᵒC  จงค านวณอัตราค่าคงที่อัตราที่ความแรงไอออนิกท้ังสองค่า 
วิธีท า  

1 1 1 1
2 2 2 2

0.001 A Blogk logk 2Z Z (0.509kg mol )(0.001kg mol )                (1) 
1 1 1 1
2 2 2 2

0.01 A Blogk logk 2Z Z (0.509kg mol )(0.01kg mol )                   (2) 

สมการ  (1) ลบด้วยสมการ (2) 

         0.001
A B

0.01

k
log 2Z Z (0.509)( 0.001) 0.01) )

k
   

                     2(1)( 2)(0.509)( 0.001 0.01)    

         0.001

0.01

k
log 1.52

k
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3.5 กลไกปฏิกิริยา  
(Reaction mechanisms) 

 กลไกปฏิกิริยาหมายถึงล าดับขั้นของปฏิกิริยา โดยเรียกแต่ละขั้นว่า กระบวนการมูลฐาน 
(elementary process) รวมกันท าให้เกิดเป็นปฏิกิริยารวมข้ึน เราสามารถเสนอกลไกปฏิกิริยาได้จาก
กฎอัตรา และต้องตรวจสอบดูว่ากลไกที่เป็นไปได้ จะต้องทดลองตรวจหาสารมัธยันตร์ว่าตรงกับกลไก
ใด 
 ในการสรุปกฎอัตราจากสมการอัตราเชิงอนุพันธ์ของแต่ละขั้นตอนในกลไกนั้นจะยุ่งยาก 
จ าเป็นต้องอาศัยการประมาณซึ่งมี 2 แบบ คือ 

1. การประมาณจากสถานะคงตัว (Steady-state approximation) 
2. การประมาณจากข้ันก าหนดอัตรา (rate-determining step approxiamation) 

ตัวอย่างเช่น ปฏิกิริยาการสลายของแก๊สโอโซนดังนี้ 

2O3         3O2 
กฎอัตราที่ได้จากการทดลองคือ 

    
2

3 3
a

2

d[O ] [O ]
2k

dt [O ]
                        (3.43) 

 
แสดงว่ากลไกลของปฏิกิริยาเกิดซับซ้อนมากกว่าหนึ่งชั้น กลไกท่ีเสนอมีดังนี ้
ขั้นที่ 1   หนึ่งโมเลกุลของ O3 สลายตัวให้ O2 หนึ่งโมเลกุลและอะตอมหนึ่งอะตอมดังนี้ 

O3         O2 +  O 
 

อัตราการหายไปของ 3
3 1 3

d[O ]
O k [O ]

dt
                            (3.44) 

ขั้นที่ 2 O2 หนึ่งโมเลกุลท าปฎิกิริยากับ O อะตอม  เกิดเป็น O3 หนึ่งโมเลกุล  ซึ่งเป็นปฏิกิริยาผันกลับ
ของขั้นท่ี 1 ดังนี้ 

O2         O +  O3 
 

อัตราการเกิดของ 3
3 2 2

d[O ]
O k [O ][O]

dt
                                   (3.45) 

ขั้นที่ 3 O3 หนึ่งโมเลกุลท าปฏิกิริยากับอะตอม O ให้ 2 โมเลกุลของ O2 ดังนี้ 

O3         O  +  2O2 
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อัตราการหายไปของ 3
3 2 3

d[O ]
O k [O ][O]

dt
                        (3.46) 

เนื่องจาก O อะตอมเป็นสารมัธยันตร์จึงสามารถใช้การประมาณของสถานะคงตัวในการหา
ความเข้มข้นของ O อะตอมดังนี้ 
อัตรารวมของการเกิด O อะตอม 1 3 2 2 3 3k [O ] k [O ][O] k [O ][O] 0                       (3.47) 

             1 3

2 2 3 3

k [O ]
[O]

k [O ] k [O ]



                       (3.48) 

น า [O] จากสมการ (3.48) ไปแทนในสมการ (3.46) ดังนี้ 

         
2

3 1 3 3

2 2 3 3

d[O ] k k [O ]

dt k [O ] k [O ]



             (3.49) 

กฎอัตราในสมการ  (3.52) มีความซับซ้อนขึ้น แต่มีส่วนที่คล้ายกับกฎอัตราจากการทดลองในสมการ 
(3.49) เราสามารถท าให้ทั้งสองสมการนี้มีค่าเท่ากันได้ โดยการสมมติให้อัตราปฏิกิริยาในขั้นที่สองเร็ว
กว่าขั้นที่สามมากๆ นั่นคือ 

2 2 3 3 2 2 3 3k [O ][O] k [O ][O]หรือk [O ] k [O ] 

ดังนั้นจึงตัดพจน์ของ 3 3k [O ] ทิ้งไปในสมการ (6.116) ดังนี้ 

      
2 2

3 1 3 3 3
a

2 2 2

d[O ] k k [O ] [O ]
2k

dt k [O ] [O ]
                        (3.50) 

เมื่อ 1 3
a

2

k k
k

2k
  

 กรณีที่ใช้การประมาณจากขั้นก าหนดอัตราจะต้องสมมติให้ปฏิกิริยาในขั้นที่ 1 และขั้นที่ 2 
อยู่ในสมดุลที่เกิดเร็วซึ่งเขียนเป็นกลไกดังนี้ 

O3

k1

k2

O2  +   O

 

   
k3

O  +  O3 2O2 
 

จากข้ันที่หนึ่งค่าคงที่ของสมดุลของปฏิกิริยาเขียนได้ดังนี้ 

2 1

3 2

[O ][O] k
K

[O ] k
                          (3.51) 

สมดุลที่เกิดเร็ว 

(ช้า) 
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3

2

K[O ]
[O]

[O ]
                             (3.52) 

ขั้นที่เกิดช้ากว่าจะเป็นขั้นท่ีก าหนดอัตราปฏิกิริยาเรียกว่า ขั้นก าหนดอัตรา (rate determining step) 
เพราะฉะนั้นจึงเขียนกฎอัตราของปฏิกิริยาได้จากขั้นที่เกิดช้านี้ 

                     2
3 3

1 d[O ]
k [O ][O]

2 dt
                                  (3.53) 

แทนค่า  จากสมการ (3.52) ลงในสมการ (3.53) จะได้ 

          
2 2

2 3 3 3
a

3 2

1 d[O ] k K[O ] [O ]
2k

2 dt [O ] [O ]
                                  (3.54) 

ให้ a 3k k K    

ก่อนที่จะสรุปว่ากลไกท่ีเสนอนี้ถูกต้อง เราจะต้องท าการตรวจสอบแต่ละกระบวนการมูลฐาน 
(elementary process) ต่อไป เช่นจะต้องวัดหรือค านวณค่าคงที่สมดุล (K) และวัด ak แล้วเช็คว่า 

3k K มีค่าตรงกับค่า ak ที่วัดหรือไม่ 

เรานิยมใช้ค าว่าโมเลกุลาริตี (molecularity) ของปฏิกิริยาเพ่ือบ่งถึงกระบวน การแต่ละชนิด
ด้วยเช่น กระบวนการหนึ่งโมเลกุล (unimolecular process) เป็นกระบวนการที่มีตัวท าปฏิกิริยา
เพียงตัวเดียวจะมีโมเลกุลาริตีเท่ากับ 1 ในขณะที่กระบวนการสองโมเลกุล (bimolecular process) 
เป็นกระบวนการที่มีตัวท าปฏิกิริยาสองโมเลกุลเข้าท าปฏิกิริยา จะมีโมเลกุลาริตีเท่ากับ 2 และ 
กระบวนการสามโมเลกุล (termolecular process) เป็นกระบวนการชนิดสามโมเลกุลท าปฏิกิริยา
กันจะมีโมเลกุลาริตีเท่ากับ 3 

 

3.6 ปฏิกิริยาคะตะลิสิส  
(Catalysis Reaction) 

อัตราปฏิกิริยาจะเร็วขึ้นเมื่อเติมตัวเร่งปฏิกิริยา (catalyst) ลงไป ตัวเร่งปฏิกิริยาคือ สารที่ 
ท าหน้าที่เร่งปฏิกิริยาให้เกิดเร็วขึ้น โดยมีบทบาทร่วมในการเกิดสารมัธยันตร์ซึ่งเกิดจากการท า
ปฏิกิริยาระหว่างตัวท าปฏิกิริยากับตัวเร่งปฏิกิริยา ถ้ามีตัวท าปฏิกิริยามากกว่า หนึ่งชนิดจะมี     
สารมัธยันตร์หลายชนิด แล้วสลายตัวให้ผลิตภัณฑ์กับตัวเร่งปฏิกิริยาเคมี ดังนั้นพลังงานของระบบจึง
ไม่เปลี่ยนไปจากระบบที่ไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยาดังแสดงในของพลังงานของปฏิกิริยาเมื่อปฏิกิริยาด าเนิน
ไปในรูปที ่3.8 
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รูปที ่3.8 กราฟของพลังงานของปฏิกิริยาเมื่อปฏิกิริยาด าเนินไปแบบไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยาและแบบมี 

            ตัวเร่งปฏิกิริยา 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 106. 

 

ตัวเร่งไม่มีผลต่อต าแหน่งสมดุลของปฏิกิริยา ( G RTInK  ) แต่จะเปลี่ยนวิถีของ
ปฏิกิริยาให้มพีลังงานก่อกัมมันต์ที่ต่ าลงกว่าของปฏิกิริยาที่ไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยา ท าให้อัตราปฏิกิริยาเร็ว
ขึ้นที่อุณหภูมิเดียวกัน เช่นพลังงานก่อกัมมันต์ของการสลายตัวของ H2O2 ในสารละลายมีค่าเท่ากับ 
76 kJ mol-1 ซึ่งอัตราปฏิกิริยาที่อุณหภูมิห้องเกิดช้าเมื่อ หยดโบรไมด์ลงไปเล็กน้อยเพ่ือใช้เป็นตัวเร่ง
ในการสลายตัวของ H2O2 ปรากฎว่าพลังงานก่อกัมมันต์ลดลงเหลือ 57 kJ mol-1 มีอัตราปฏิกิริยา
เพ่ิมข้ึน 2000 เท่า อัตราของการเร่งปฏิกิริยาแปรผันโดยตรงกับความเข้มข้นของตัวเร่งปฏิกิริยาดังนี้  

  r k[C] r


                                   (3.55)  

ให้ [C] แทนความเข้มข้นของตัวเร่งปฏิกิริยา ค่าคงที่อัตรา (k) เป็นฟังก์ชันกับความเข้มข้นของ
สับสเตรท (Substrate) และ r


เป็นอัตราของปฏิกิริยาที่ไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยา 

การเร่งปฏิกิริยาแบ่งออกได้เป็น 2 ประเภทคือ 

1. การเร่งปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ์ (Homogeneous catalysis) สารทุกตัวในปฏิกิริยาที่มี
ตัวเร่งปฏิกิริยาอยู่ในเฟสเดียวกัน  

2. การเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ์ (Heterogeneous catalysis) ปฏิกิริยาที่มีตัวเร่งจะ
เกิดขึ้นที่รอยต่อระหว่างสองเฟสเช่นการเร่งปฏิกิริยาพ้ืนผิว (surface catalysis) ของปฏิกิริยาใน    
วัฏภาคแก๊ส โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นของแข็ง (solid catalyst) ตัวเร่งปฏิกิริยาจะมีเฟสที่ต่างจาก
ตัวท าปฏิกิริยาและผลิตภัณฑ์ 
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ในที่นี้จะขอกล่าวถึง การเร่งปฏิกิริยาในระบบชีวภาพ ซึ่งเป็นตัวอย่างหนึ่งของการเร่ง
ปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ์ 

3.6.1 การเร่งปฏิกิริยาด้วยเอนไซม์ (Enzyme catalysis) 

การศึกษาจลนพลศาสตร์ของการเร่งปฏิกิริยาด้วยเอนไซม์ มีความส าคัญมากในทางชีวภาพ 
เอนไซม์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาทางชีวภาพที่มีโครงสร้างของโปรตีนที่มีลักษณะที่ส าคัญที่สุดคือ มีแอคติวิตี
ของการเร่งปฏิกิริยาและความจ าเพาะ (Specificity) เช่นเอนไซม์ยูริแอส (urease) ซึ่งใช้เร่งปฏิกิริยา
การแยกสลายด้วยน้ าของยูเรีย (urea) 

CO(NH2)2  +  H2O           CO2  +  2NH3 

พบว่าเมื่อแยกสลายด้วยน้ าของยูเรียโดยใช้กรด (H+) มีค่า Ea = 104 KJ mol-1 แต่เมื่อใช้ยูริแอสมีค่า 
Ea = 29 KJ mol-1 เท่านั้น ซึ่งมีค่าน้อยท าให้ปฏิกิริยาเกิดขึ้นได้อย่างรวดเร็วที่อุณหภูมิร่างกาย 

กลไกการเร่งปฏิกิริยาด้วยเอนไซม์แบบไมเคลิสและเมนเทน  

(The Michaelis-Menten mechanism of enzyme) 

กลไกการเร่งปฏิกิริยาด้วยเอนไซม์เป็นอีกตัวอย่างที่มีสารมัธยันตร์เกิดขึ้นในระหว่างการ
เกิดปฏิกิริยาการเร่งปฏิกิริยาด้วยเอนไซม์ E ที่มีตัวท าปฏิกิริยาที่เรียกว่า สับสเตรท (substrate) S จะ
ถูกเปลี่ยนไปเป็นผลิตภัณฑ์ต่างๆ (P) ซึ่งเขียนเป็นสมการได้ดังนี้ 

    S   
 
    P 

พบว่าอัตราการเร่งปฏิกิริยาด้วยเอนไซม์ขึ้นกับ ความเข้มข้นของเอนไซม์ E แม้ว่าหลังจากสิ้นสุด
ปฏิกิริยาจะได้ E  กลับคืนมาเหมือนเดิมซึ่งมีกฎอัตราดังนี้ 

อัตราการเกิดผลิตภัณฑ์
M

k[E][S]

[S] K



                       (3.56) 

ในปี ค.ศ 1913 ไมเคิลและเมแกน ได้เสนอกลไกปฏิกิริยาที่สารทุกตัวอยู่ในรูปของสารละลาย
ในน้ าดังนี้ 
ขั้นที่ 1 เอนไซม์ท าปฏิกิริยากับสับสเตรทเกิดเป็นสารเชิงซ้อนเอนไซม์-สับสเตรท (ES ) ดังนี้ 

    E  +  S   
  
→    ES 

 
อัตราการเกิดผลิตภัณฑ์  ES ak [E][S]                                            (3.57) 

ขั้นที่ 2 สารเชิงซ้อนเอนไซม์-สับสเตรทเกิดการสลายตัวซึ่งเป็นปฏิกิริยาผันกลับของขั้นท่ี 1 

S   
   
→    E  +  S 
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อัตราการเกิดผลิตภัณฑ์  ES ak ' [ES]                                  (3.58) 

ขั้นที่ 3 สารเชิงซ้อนเอนไซม์-สับสเตรทเกิดปฏิกิริยาให้ผลิตภัณฑ์พร้อมกับให้ เอนไซม์กลับคืนมาดัง
ปฏิกิริยาต่อไปนี้ 

 ES   
  
→    P  +  E 

อัตราการเกิดของ bP k [ES]                                     (3.59) 

อัตราการหายไปของ    bES k [ES]                                     (3.60) 

 ต่อไปเป็นการพิจารณากฎอัตราจากขั้นที่ 3 คือสมการ (3.59) เนื่องจาก ES เป็นสารมัธยันตร์
ที่ไม่ปรากฏในปฏิกิริยารวมจึงต้องเปลี่ยนให้อยู่ในรูปของสารอ่ืนที่อยู่ในปฏิกิริยารวม โดยถือว่าความ
เข้มข้นของเอนไซม์น้อยกว่ามากๆเมื่อเทียบกับความเข้มข้นของสับสเตรท ดังนั้นเราจึงสามารถใช้ 
steady-state approximation ในการเขียนกฎอัตราของ ES ได้ดังนี ้

อัตราการเกิดของ a a bES k [E][S] k ' [ES] k [ES] 0                (3.61)  

และสามารถหาค่าของ ES ได้ดังนี ้

a

a b

k [E][S]
ES

k ' k



                                 (3.62) 

เนื่องจากผลรวมของความเข้มข้นของเอนไซม์อิสระ ([E]) และความเข้มข้นของสับสเตรท 
([S]) จะเท่ากับความเข้มข้นเริ่มต้นของเอนไซม์ เขียนเป็นสมการดังนี้ 

[E] [ES] [E]


                        (3.63) 

เราใช้เอนไซม์เพียงเล็กน้อยจึงท าให้ความเข้มข้นทั้งหมดของสับสเตรทเปลี่ยนแปลงน้อยมากนั่นคือ 
[S] [ES] [S]                        (3.64) 

แทนค่า [E] จากสมการ (3.63) ลงในสมการ  (3.62) ดังนี้ 

a

a b

k [E] [ES][S]
ES

k ' k






                       (3.65) 

แทนค่า [ES] ลงในสมการ (3.59) ดังนี้ 

 อัตราการเกิดของ a b b
b

a b a M

k k [S][E] k [E] [S]
P k ES

k ' k k [S] [S] K
   

  
            (3.66) 

a b
M

a

k ' k
K

k


  เรียก KM ว่าค่าคงท่ีไมเคิล-เมนเทน (michaelis-Menten constant) 

เมื่อ [S]    KM ท าให้ k   kb กฎอัตราในสมการ (3.66) จึงลดรูปลงดังนี้ 
อัตราการเกิดของ bP k [E]


                                     (3.67) 
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อัตราการเกิดของ  P จะไม่ขึ้นกับความเข้มข้นของสับสเตรท เพราะว่าความเข้มข้นของสับสเตรทสูง 
เมื่อเกิดเป็นผลิตภัณฑ์ความเข้มข้นของสับสเตรทยังคงเท่าเดิม อัตราในสมการ (3.67) จึงเป็นอัตราเร็ว
สูงสุด (maximum velocity vmax ดังนี้ 
     max bv k [E]


                                   (3.68) 

 
ปฏิกิริยาในขั้นที่ 3 จึงเป็นขั้นก าหนดอัตรา เนื่องจากความเข้มข้นของ  ES  มีน้อย และอัตราการเกิด
ของ P สัมพันธ์กับ vmax ดังนี้ 

max

M

[s]
v v

[s] K
 


                          (3.69) 

สมการ (3.69) เรียกว่า  สมการไมเคิล-เมนเทน  

M

M max max

1 [S] 1 K 1

v [S] K v v [S]
  


                              (3.70) 

เรียกสมการ (3.70) ว่า สมการไลน์วีเวอร์-เบอร์ค  เมื่อเขียนกราฟของ 1/v กับ 1/[S] จะได้กราฟ
เส้นตรงที่มีความชันเท่ากับ KM /vmax เมื่อต่อเส้นกราฟไปตัดแกน 1/v ที่ 1/[S] = 0 จะมีค่าเท่ากับ  
1/vmax ดังรูป 6.22  ท าให้ค่า vmax ได้เมื่อต่อเส้นออกไปตัดแกน 1/v ที่ 1/v = 0   1/[S] จะมีค่า
เท่ากับ -1/KM  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที ่3.9 กราฟของ 1/v กับ 1/[S] เป็นกราฟเส้นตรง 

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 233. 

 
สมการ (3.69) มีข้อจ ากัด 2 ข้อ คือ 

 ข้อแรก เป็นกรณีที่ [S]   KM ท าให้ [S] + KM เมื่อแทนในสมการ (3.69) จะได้ 
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max

M

v [S]
v

K
                                     (3.71) 

แสดงว่าที่ความเข้มข้นของสับสเตรทต่ าๆ ปฏิกิริยานี้เป็นอันดับหนึ่งเทียบกับสับสเตรท (first-order 
reaction) 

 ข้อที่สอง เป็นกรณีที่ [S]   KM สามารถตัดพจน์ KM ในสมการ (3.69) ทิ้งได้ ดังนี้ 
 v = vmax            (3.72) 

แสดงว่าที่ความเข้มข้นของสับสเตรทสูงๆ ปฏิกิริยานี้เป็นอันดับศูนย์เทียบกับสับสเตรท (zero first-
order reaction) 
 ในกรณีที่ [S] = KM สมการ (3.69) จะมีค่าดังนี้ 

maxv
v

2
                         (3.73) 

นั่นคือ KM หมายถึงความเข้มข้นของสับสเตรทที่ท าให้อัตราเร็วของปฏิกิริยาเท่ากับครึ่งหนึ่งของ
อัตราเร็วสูงสุด ดังแสดงในรูปที ่3.10 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่3.10 การเปลี่ยนแปลงของอัตราเร็ว  เมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของสับสเตรท 
ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 233. 
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สรุป 
 

 ปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุลแอคติเวเตดคอมเพลกซ์จะประกอบด้วย โมเลกุลของสารตั้งต้นตัวเดียว 
ซึ่งแสดงว่าพลังงานกระตุ้นที่ได้รับมาเกิดจากการชนกันกับโมเลกุลอื่นๆ ปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุลมีด้วยกัน 
2 ชนิด ชนิดแรกคือการเกิดไอโซเมอร์ (isomerization) ชนิดที่สองเป็นการสลายตัว 
(decompositions) โดยมี ลิน เดอมานน์ (Lindermann) ซึ่งได้พิสูจน์การกระตุ้นด้วยการชนนั้นมี
ลักษณะอย่างไรของทฤษฎีปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุลปฏิกิริยาจะเป็นอันดับหนึ่งเขียนในรูปทั่วไปจะได้เป็น

1 2 I

1 I 2

k k C
k '

k C k





 หรือเขียนเป็น 1

1 2 1 I

1 k 1

k ' k k k C
   โดยเขียนกราฟระหว่าง 

1

k '
 กับ 

I

1

C
 จะได้

กราฟเส้นตรง 
 ปฏิกิริยาสามโมเลกุล ปฏิกิริยาชนิดนั้นจะมีสารตั้งต้น 3 โมเลกุลเข้ามาท าปฏิกิริยา 
โดยทราทซ์ (Trautz) ได้เป็นผู้อธิบายว่าเป็นปฏิกิริยาอันดับสาม โดยใช้หลักของปฏิกิริยาสองโมเลกุล
ได ้
 ปฏิกิริยาซับซ้อน จะเป็นฟังก์ชันของความเข้มข้นของสารต่างชนิดกันตั้งแต่สองชนิดขึ้นไป 
ได้แก่ ปฏิกิริยาผันกลับได้  โดยแบบอันดับหนึ่ง อัตราปฏิกิริยาไปข้างหน้าจะขึ้นกับก าลังหนึ่งของ        
ความเข้มข้นของตัวท าปฏิกิริยาจากซ้ายไปทวา (A) และอัตราการปฏิกิริยาผันกลับจะขึ้นกับก าลังหนึ่ง
ข อ ง ค ว า ม เ ข้ ม ข้ น ข อ ง ตั ว ท า ป ฏิ กิ ริ ย า จ า ก ข ว า ไ ป ซ้ า ย  (B) ก ฎ อั ต ร า คื อ

 A
1 A 2 1 2 AA A

dC
k C k C (1 k / k )(C C )

dt
      โดยเขียนกราฟของ A A

In(C C )  กับ t จะ

เป็นกราฟเส้นตรง มีความชันเท่ากับ –(k1 + k2) ส่วนปฏิกิริยาต่อเนื่อง เป็นปฏิกิริยาที่ผลิตภัณฑ์ที่ได้ใน
ขั้นหนึ่งเป็นตัวท าปฏิกิริยาในขั้นถัดไปเรื่อยๆ กฎอัตราคือ k t1

C A
C C (1 e )    และปฏิกิริยาลูกโซ่ 

เป็นล าดับของปฏิกิริยาที่เกิดต่อเนื่องกันไปเรื่อยๆ โดยมากเป็นอะตอมหรืออนุมูล (radical Species) 
ที่ไวมากเรียกขั้นนี้ว่าขั้นเริ่มต้นอะตอมหรืออนุมูล จะท าปฏิกิริยากับตัวท าปฏิกิริยาต่อกันที่ให้
ผลิตภัณฑ์และเกิดสารมัธยันตร์ชนิดใหม่ ขั้นต่อไปสารมัธยันตร์ชนิด ใหม่จะท าปฏิกิริยากับตัว        
ท าปฏิกิริยาให้เป็นสารมัธยันตร์ตัวแรก ซึ่งท าปฏิกิริยาต่อซ้ าวนเวียนจนหมดตัวท าปฏิกิริยา เรียกขั้นนี้
ว่าขั้นแผ่ลูกโซ่ และสิ้นสุดเมื่อสารมัธยันตร์ท าปฏิกิริยากันเอง เรียกขั้นนี้ว่าขั้นสิ้นสุดลูกโซ่  
 ปฏิกิริยาในสารละลายแตกต่างจากปฏิกิริยาที่เกิดในวัฏภาคแก๊สคือ บทบาทของตัวท าละลาย 
มีหลายปฏิกิริยาที่ตัวท าละลายมีบทบาทน้อย 
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แบบฝึกหัด 
 

1. ปฏิกิริยาไซโคลโพรเพน           โพรพิลีน ถือว่าเกิดกลไกตามทฤษฎีลินเดอมานน์ ถ้าค่าคงที่อัตรา
มีพารามิเตอร์ log A = 15.17 sec-1 และ E* = 65 kcal·mol-1 ที่อุณหภูมิ 765 K ก าหนดค่า     
k' = 10-4 sec-1 มีความดัน 1 Torr จงค านวณค่าk∞ ที่ 765 K และอัตราส่วน 2 / k 1

k


  

 
2. จากปฏิกิริยาข้างล่างนี้ 

NO2Cl

k1

k-1

NO2  +  Cl

NO2  +  Cl

k2

NO2  +  Cl2 
 

    จงแสดงการหากฎอัตราของปฏิกิริยานี้ 
 
3. ค่าคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาระหว่างปอร์ซัลเฟตกับไอโอไดด์ไอออน ที่เปลี่ยนแปลงไปกับความ

แรงไอออน ได้ผลตามตาราง 
 
 
 

จงหา ZAZB โดยประมาณ ถ้าขั้นก าหนดอัตราคือปฏิกิริยาระหว่างเปอร์ซัลเฟตไอออนกับไอโอไดด์
ไอออน จงหาประจุของเปอร์ซัลเฟตไอออน 
 

4. จงค านวณค่าคงท่ีอัตรา k1 ที่ 273 K ส าหรับปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล (unimolecular) ในขั้นตอน
การชนที่เกดการกระตุ้น โดยก าหนดพลังงงานกระตุ้น 167 kJ·mol-1, S = 12 และการชน เท่ากับ 
1012 
 

5. จงหาอัตราส่วนระหว่างค่าคงที่อัตราที่ค านวณโดยทฤษฎีการชนกับทีค่ านวณโดยใช้ทฤษฎีของฮิน
ชินวูดของปฏิกิริยาหนึ่งโมเลกุล ซึ่งมีค่าพลังงานกระตุ้น 80 kJ·mol-11, S = 8 และการชน เท่ากับ 
1012  ที่ 273 K 

 
 

I (mol·L-1) 0.00245 0.00365 0.00445 0.00645 0.00845 0.01245 
k (L·mol· sec-1) 1.05 1.12 1.16 1.18 1.26 1.39 
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6. ปฏิกิริยาการสลายตัวของ C2H6 มีกลไกดังนี้ 
 

 

 
จงแสดงว่าปฏิกิริยานี้ เป็นปฏิกิรยิาอันดับหนึ่ง 
 

7. ปฏิกิริยาอันดับสองระหว่างโบรโมอะซีเตตไอออนกับไธโอซัลเฟตไอออน ซึ่งเป็นเกลือของ
โปตัสเซียม 

BrCH2COO-   +  S2O3
2- S2O3CH2COO2-  +  Br- 

 
สารตั้งต้นใช้ความเข้มข้นเท่ากันทั้ง 2 ตัว ค่าคงที่อัตราที่ความเข้มข้นเปลี่ยนไปเป็นดังนี้ 

 
  เอกสารอ้างอิง 
 
จ ง

ค านวณหาค่าคงที่อัตรา เมื่อสัมประสิทธิ์แอกติวิตี้  = 1 สมมติว่าค่างคงที่เดบาย-ฮักเกน =  0.51 
dm3/2·mol-1/2 

 

8. ในปฏิกิริยาไฮโดนไลซิสของเมธิลไฮโดรซินนาเมต (methyl hydrocinnamate) ซึ่งมีเอนไซม์ไชโม
ไทรพิน (chymotrypsin) ที่ 25ᵒC pH = 7.6 อัตราการเกิดปฏิกิริยาเริ่มต้น วัดที่ความเข้มข้นของ
เมธิลไฮโดรซินนาเมตต่างๆ กัน ได้ผลดังนี้ 

 
 
 

จงหา vmax และค่าคงที่ไมเคิลลิส (Michaelis constant, K) 

k (dm3·mol-1· min-1) 0.298 0.309 0.324 0.343 0.336 
ความเข้มข้นเริ่มต้น (mol· dm-3 ) x 

103 
0.5 0.7 1.0 1.4 2.0 

C x 108 (mol· dm-3)  30.8 14.6 8.57 4.60 2.24 
อัตราเริ่มต้น x 108 (mol· dm-3·s-1 )  20 17.5 15.0 11.5 7.5 

C2H6

k1
2CH3

k2
CH4 + C2H5CH3  +  C2H6

C2H5

k3
C2H4   +  H

H  +  C2H6

k4

H2  +  C2H5

H  +  C2H5

k5

C2H6
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9. จงหาสมการอัตราของปฏิกิริยาที่มีกลไกตามข้างล่างนี้ โดยใช้ steady-state 
k1

k2

k3

E  +  S X E  +  S

k3

k5

E  +  I EI

 
กรณทีี่ [S]     [E]0   และ  [I]     [E]0    
 

10. จากผลการทดลองการสลายตัวของ NH3 บนลวดทังสเตน ที่ 856 ᵒC วัดความดันที่เวลาต่างๆ ได
ผลดังนี้ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

ความดันทั้งหมด (torr) 228 250 273 318 
เวลา  (s ) 200 400 600 1000 



 

 

84 

เอกสารอ้างอิง 
 

ทบวงมหาวิทยาลัย. (2523). เคมีเล่ม 1. กรุงเทพ ฯ: อักษรเจริญทัศน์  
ทบวงมหาวิทยาลัย. (2523). เคมีเล่ม 2. กรุงเทพ ฯ: อักษรเจริญทัศน์  
ปรีชา พหลเทพ. (2547). เคมีฟิสิกัล 2. พิมพ์ครั้งที่ 12. กรุงเทพ ฯ: มหาวิทยาลัยรามค าแหง 
วันชัย โพธิ์. (2524). ฟิสิกส์ยุคใหม่ปริทัศน์. กรุงเทพ ฯ: อักษรเจริญทัศน์ 
อรรวรรณ ศิริโชติ. (2544). เคมีเชิงฟิสิกส์พ้ืนฐาน. พิมพ์ครั้งที่ 1. คณะวิทยาศาสตร์ 

มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร์ 
A.W. Adamson. (1963). A Textboook of Physical Chemistry. 2nd ed.. New York.  

Academic Press. 
Brady J.E. and Holum J.R., (1993). Chemistry : The Study of Matter and Its Changes, 

John Wiley and Sons, New York  
Shoemaker D.P., Garland C.W., Steinfeld J.I. and Nibler J. W., (1998). Experiments in 

Physical Chemistry, 4th ed., McGraw-Hill, Inc.  
Siberberg. M. S. (2003). Chemistry. United State of America: Mc Graw-Hill Companies.  
Steven S. Z. (1986). Chemistry. United State of America: D.C.Health and  
   Company.  
 


