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การวัดผลและการประเมินผล 
1. สังเกตจากการอภิปรายของนักศึกษา  และการมีส่วนร่วมในการเสนอความเห็นใน

ระหว่างการเรียน 
2. สังเกตจากความถูกต้องในการตอบปัญหาในระหว่างเรียน 
3. สังเกตจากความถูกต้องของกิจกรรมประจ าบท 
4. ตรวจสอบความถูกต้องจากการท าแบบฝึกหัดประจ าบท 

5. โดยการทดสอบย่อย 
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บทท่ี  2 
กลไลของกระบวนการปฐม 

(The Mechanisms of Processes) 

จากการศึกษาจากบทที่ 1 พบว่ากระบวนการเกิดปฏิกิริยาเคมี จากสารตั้งต้นไปเป็นสาร
ผลิตผลนั้น อาจจะมีขั้นตอนในการเกิดปฏิกิริยาขั้นตอนเดียวหรือหลายขั้น ซึ่งในแต่ละขั้นตอนย่อยๆ 
นั้น เราเรียกว่า (elementary processes) บทนี้จึงศึกษารายละเอียดของลักษณะและกลไกของ
กระบวนการปฐมที่เกิดขึ้น รวมทั้งจะได้ศึกษาทฤษฎีต่างๆ ที่เกี่ยวข้องกับกลไกของปฏิกิริยาไปพร้อม
กันด้วย 
 
2.1 กฎของอาร์เรเนียส 
 ในการศึกษาผลของอุณหภูมิที่มีต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา ส่วนใหญ่พบว่าอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาจะสูงขึ้นถ้าอุณหภูมิเพ่ิมขึ้น และนั่นก็หมายความว่า ค่าคงที่อัตราจะสูงขึ้นด้วย ตัวอย่าง 
เช่น ปฏิกิริยาระหว่าง CO กับ NO2 พบว่าการเพ่ิมอุณหภูมิจะท าให้ค่าคงที่อัตราเพ่ิมสูงตามไปด้วย 
 ตารางที ่2.1 ผลของอุณหภูมิที่มีต่อค่าคงที่อัตรา 
 

CO (g)  +  NO2 (g) CO2 (g)  +  NO (g) 
 

อุณหภูมิ (K) ค่าคงท่ีอัตรา (mol· dm-3· sec-1) 
600      0.028 

650 0.22 

700 1.3 
750 6.0 
800 23.0 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 49. 

 
ส าหรับปฏิกิริยาในสารละลายพบว่าส่วนใหญ่ ถ้าเพ่ิมอุณหภูมิสูงขึ้นประมาณ 10 ᵒC จะท าให้

อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมขึ้นสองเท่า ผู้ที่พบความสัมพันธ์ระหว่างค่าคงที่อัตรากับอุณหภูมิคนแรก 
คือ ฮูด (Hood) เขียนความสัมพันธ์ได้เป็นสมการ 

   log k   
A '

B
T

                                 (2.1) 

 
 โดยที่ A’ และ  B เป็นค่าคงที่ T เป็นอุณหภูมิสัมบูรณ์ และ k เป็นค่าคงที่อัตรา จะเห็นว่า
ค่าคงที่อัตราจะแปรผันตามอุณหภูมิสัมบูรณ์ 
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 ในปี คศ. 1884 วานท์ฮอฟฟ์ (Van’t Hoff) ได้ศึกษาผลของอุณหภูมิสัมบูรณ์ ที่มีต่อค่าคงที่ 
ที่สมดุล และผลอันนี้ ได้แพร่หลายโดยอาร์เรเนียสน าไปประยุกต์ใช้กับปฏิกิริยาต่างๆ เขียน
ความสัมพันธ์ได้เป็น 

   


C

2

dInK E

dt RT
                                                (2.2) 

 โดยที่ KC  เท่ากับค่าคงที่สมดุลในเทอมของความเข้มข้น และ E   เป็นพลังงานที่เปลี่ยนไป 
(The energy change) ถ้าเราพิจารณาสภาวะที่สมดุลพลวัต (dynamic) ในปฏิกิริยา 
 

k1

k-1

A  +  B C  +  D

 
 ปฏิกิริยานี้อยู่ในสภาวะสมดุล k1 และ k--1 เป็นค่าคงที่อัตราไปข้างหน้าและย้อนกลับ 
ตามล าดับ เพราะฉะนั้นที่สภาวะสมดุลจะได้อัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าเท่ากับอัตราการเกิด
ย้อนกลับนั่นคือ 

              


1 1k [A][B] k [C][D]                      (2.3) 

 และค่าคงที่สมดุล                       


 1
C

1

k
K

k
   

 เพราะฉะนั้นจากสมการ (2.3)  จะได้    


 1
C

1

[C][D] k
K

[A][B] k
                       (2.4) 

สมการ (2.2) จะกลายเป็น 

      


 1 1

2

dInk dInk E

dT dT RT
                       (2.5) 

 
ซึ่งอาจแยกเป็น 2 สมการ คือ 

            1 1

2

dInk E
I

dT RT
                        (2.6) 

 

และ                             1 1

2

dInk E
I

dT RT
                  (2.7) 

โดยที่  E1 และ E-1 =E และจากผลการทดลองพบว่า I เป็นศูนย์ ดังนั้นค่าคงที่อัตราจะ
สัมพันธ์กับอุณหภูมิสัมบูรณ์ในลักษณะ 

     
2

dInk E

dT RT
                         2.8) 

  E เป็นค่าพลังงาน ซึ่งจะศึกษารายละเอียดต่อไปว่าคือ พลังงานที่อย่างน้อยปฏิกิริยาจะต้องมี 
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จึงเกิดปฏิกิริยาได้เราเรียกว่า พลังงานกระตุ้น  (activation energy) นั่นเอง เพราะฉะนั้นเราจะใช้ 
Ea แทน E สมการ (2.8) เราเรียกสมการของอาร์เรเนียสหรือกฎของอาร์เรเนียส พิจารณาสมการ 
(2.2) กับ (2.8) จะคล้ายกัน ต่างกันเพียงเทอมของค่าคงท่ีสมดุลกับค่าคงที่อัตรา 
สมการ (2.8) ถ้าอินทิเกรตแล้วจะได้ 

      aE
Ink

RT
 ค่าคงที่                                 (2.9) 

 
  ค่า Ea จะไม่ข้ึนกับอุณหภูมิ ถ้าให้ค่าคงที่เท่ากับ In A  สมการ (2.9) จะเขียนใหม่ได้เป็น 

        
 aE

k Aexp
RT

                    (2.10) 

  ค่า A เรียกว่า แฟคเตอร์แห่งความถี่ (frequency factor หรือ pre-expronentail) และ A 
นี้จะมีหน่วยเช่นเดียวกันกับหน่วยของค่า k ส่วน Ea เป็นพลังงานกระตุ้นมีหน่วย  J·mol -1  R คือ
ค่าคงที่ของแก๊สมีค่า 8.3143 J·mol -1·K-1 และ T คืออุณหภูมิสัมบูรณ์ กฎของอาร์เรเนียส ทดสอบได้
โดยการเขียนกราฟระหว่าง log k กับ 1/T ในสมการ (2.9) จะได้กราฟเส้นตรงมีความชันเป็น

  a aE E

2.303R 4.57
 ตามรูปที ่2.1 ซึ่งท าให้สามารถค านวณหาค่า Ea ได้ด้วย 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 รูปที ่2.1 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง log k กับ 1/T ในปฏิกิริยาการสลายตัวของ 
  

             ไฮโดรเจนไอโอไดด์ ได้ค่าความชันเท่ากับ aE

2.303R
 และค านวณหาค่า Ea 

             เท่ากับ 44.0 กิโลแคลอรี่ 
ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 52. 
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2.2 พลังงานกระตุ้น  
     (Activation Energy) 
  พิจารณาสมการ (2.6) และ (2.7) ค่า I ซึ่งเป็นค่าคงที่ของการอินทิเกรตนั้นปกติแล้วจะเป็น
ศูนย์ แต่หากไม่เป็นศูนย์แสดงว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าและย้อนกลับ ซึ่งขึ้นอยู่กับอุณหภูมิ
จะต้องมีผลกระทบจากปัจจัยอ่ืนๆ บางอย่างอีกด้วย ในกรณีที่ค่า I เป็นศูนย์ เราสามารถสรุปได้ว่า
ปฏิกิริยาจาก A + B ไปเป็น C + D สามารถแยกออกเป็น 2 ส่วน โดยที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาไป
ข้างหน้าจะขึ้นกับ E1  และอัตราการเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับจะขึ้นกับ E-1 และในระหว่างสถานะเริ่มต้น
กับสถานะกระตุ้น (Activated state)  พิจารณารูปที ่2.2 
 
  

  
 
 
 
  
 
 
 

รูปที ่2.2 แผนภาพแสดงความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานในสถานะเริ่มต้น, สถานะสุดท้าย และ  
           สถานกระตุ้น 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 53. 

 
พลังงาน E1 เป็นพลังงานที่ต้องใช้ในกรณีที่ปฏิกิริยาระหว่าง A + B  จะผ่านสถานะเริ่มต้นไป

เป็นสถานะกระตุ้น AB# ซึ่งเราเรียกว่าพลังงานกระตุ้น (activation energy) และที่สถานะ         
อินเทอร์มิเดียตนั้น จะอยู่ในสภาวะสมดุลกับสารตั้งต้น เราเรียกแอคติเวเตดคอมเพลกซ์ (activated 
complex) เครื่องหมาย # จะใช้แทนสถานะกระตุ้น ดังนั้นพลังงานกระตุ้นจะเป็นตัวชี้ว่าสาร A และ 
B  จะเกิดปฏิกิริยาไปเป็น C กับ D ได้ ต้องใช้พลังงานอย่างน้อยเท่ากับพลังงานกระตุ้น E1 และ E-1 
เป็นพลังงานกระตุ้นที่ปฏิกิริยาจาก C + D ต้องการให้การเกิดย้อนกลับผ่านแอคติเวเตดคอมเพลกซ์ 
แล้วไปเป็น A + B  

ในปฏิกิริยาที่เกี่ยวข้องกับโมเลกุลตั้งแต่ 2 ตัวขึ้นไป ก่อนเกิดปฏิกิริยาจะต้องมีการชนกัน แต่
การชนกันทุกครั้งไม่ได้หมายความว่าจะเกิดปฏิกิริยาทุกครั้งไป แต่ต้องชนในทิศทางที่พอเหมาะ และ
ต้องมีพลังงานเพียงพอคือต้องมากกว่าหรือเท่ากับพลังงานกระตุ้นจึงจะเกิดปฏิกิริยาได้ เพราะฉะนั้น
โดยนัยนี้ เราอาจพิจารณาว่าพลังงานกระตุ้นเป็นเสมือนก าแพงพลังงานที่ขวางกั้น การเกิดปฏิกิริยา 
เรียกว่าเป็น potential energy barrier คือถ้าโมเลกุลใดมีพลังงานสูงเพียงพอก็ก้าวผ่านยอดของ
ก าแพง (top of the barrier) ไปเป็นแอคติเวเตดคอมเพลกซ์ และเลยไปเป็นผลผลิตได้ ถ้าปฏิกิริยา
ใดมีลังงานกระตุ้นต่ าก็เปรียบเสมือนมีก าแพงต่ า ปฏิกิริยาก็เกิดได้เร็ว 
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เพราะฉะนั้นเราอาจพิจารณาว่าค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาใดๆ จะข้ึนกับปัจจัย 2 อย่าง คือ 
1) ความถี่ของการชนกันระหว่างโมเลกุลของสารตั้งต้น 
2) ค่าของพลังงานกระตุ้น 
จากสมการของอาร์เรเนียส (2.10) 
  k   =  A·e-Ea/RT 
ค่า A ซึ่งเป็นค่าแฟคเตอร์ของความถี่ จะแปรผันตามค่า k โดยตรง และสัมพันธ์กับความถ่ี 

ของการชนกันระหว่างโมเลกุลของสารตั้งต้นเสมอ การค านวณหาค่าพลังงานกระตุ้นก็ท าได้ถ้าเรา
ทราบค่า k ที่อุณหภูมิต่างๆ แล้วน าไปเขียนกราฟระหว่าง log k กับ 1/T ในสมการ (2.9) ซึ่งได้
กล่าวถึงไปแล้วในหัวข้อ 2.1 และจากกราฟยังสามารถหาค่า A ได ้
 ในกรณีที่ค่าคงที่อัตรา k1 และ k2 วัดได้ที่อุณหภูมิ T1 และ T2 ตามล าดับ พลังงานกระตุ้น
อาจจะค านวณได้โดยพิจารณาจากสมการ (2.8) 

 a

2

EdInk

dT RT
 

 

เราอินทิเกรต         
k T2 2a
k T 21 1

E dT
dInk

R T
  

             
  

T2
k a2
k1

T1

E 1
[Ink]

R T
  

 

จะได้          
 

  
 

a2

1 2 1

Ek 1 1
Ink

k R T T
     

            

หรือ          
 

  
 

a2

1 2 1

Ek 1 1
Ink

k 2.303R T T
       

 

           
 

  
 

a2 2 1

1 1 2

Ek T T
Ink

k 2.303R T T
                    (2.11) 

 
  เราสามารถค านวณหาพลังงานกระตุ้นจากสมการ (2.11) ได ้
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ตัวอย่างที่ 2.1 ปฏิกิริยาระหว่างแก๊ส NH3 กับ NO2 เป็นปฏิกิริยาอันดับสอง ถ้าก าหนดค่าคงที่อัตรา
ให้เท่ากับ 0.385 dm-3 ·mol -1·sec-1 ที่ 600 K และเท่ากับ 16.0 dm-3 ·mol -1·sec-1 ที่ 716 K จง
ค านวณหาพลังงานกระตุ้นและค่าแฟคเตอร์แห่งความถี่ 
วิธีท า จากสมการ 2.11 แทนค่าจะได ้

 
  

aE16.0 716 600
Iog

0.385 2.303x8.314 716x600
 

 

  จะได้                     1

a

1.619x2.303x8.314716x600
E Iog J mol

116
 

                          1

a

1.619x2.303x8.314716x600
E J mol

116
 

               114.8  kJ·mol -1  
   ใช้ค่า k2 ที่ 716 K แทนค่าในสมการ (2.10) จะได้ 
   

        In 16.0 dm3·mol-1·s-1   
114800

InA
8.314x716

     

 
      A            3.8 x 109 dm3·mol-1·s-1  

 

2.3 พลังงานศักย์ของพ้ืนผิว 
     (Potential-energy Surfaces) 
  การศึกษาพลังงานกระตุ้นของปฏิกิริยาเคมี เราจะใช้วิธีการพิจารณา potential energy  
surfaces ซึ่งวิธีการนี้เรากระท าโดยการเขียนกราฟระหว่างพลังงานกับระยะห่างระหว่างอะตอม  
(interatomic distance) ในแอกติเวเตด คอมเพลกซ์ ถ้าในปฏิกิริยามีเพียงสองอะตอม กราฟระหว่าง 
พลังงานศักย์ (potential energy) กับระยะห่างระหว่างอะตอม จะเป็นสองมิติ และกราฟที่ได้ก็    
จะเป็น potential energy curve ของอะตอมโมเลกุลคู่ (diatomic molecule) ตามรูปที ่2.3 
                                              A  +  B                    A-B 
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รูปที ่2.3 potential energy curve ของอะตอมโมเลกุลคู่ A-B 
ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 56. 

  การศึกษา potential energy surfaces ที่ง่ายที่สุดคือการศึกษาในโมเลกุลไฮโดรเจน     
เฮทเทอร์ (Heitler) กับ ลอนดอน (London) เป็นสองคนแรกที่ศึกษาโดยใช้กลศาสตร์ควอนตัม
ค านวณหาค่าพลังงาน และพบว่าในโมเลกุลไฮโดรเจนจะมีสองระดับพลังงานที่เกี่ยวข้อง คือผลบวก
และผลต่างของพลังงานสองชนิด ซึ่งเขียนสมการได้เป็น 
     E    = A                   (2.12) 
  โดยที่ A เป็น columbic energy ซึ่งเกิดจากแรงกระท าทางไฟฟ้า (electrostatic 
interaction) ระหว่างโปรตอนและอิเล็กตรอน ส่วน   เป็นค่า exchange energy ที่เกิดจากการที่
อิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปรอบๆ (delocalized) นิวเคลียสอยู่เสมอ ปกติแล้วค่า A และ   จะเป็นลบ 
  ทั้งค่า A และ   จะเป็นฟังก์ชั่นกับระยะห่างระหว่างนิวเคลียส กรณีที่อะตอมแยกกันอยู่ค่า 
E จะเป็นศูนย์ และเมื่ออะตอมเคลื่อนที่เข้าหากันจะเกิดแรงผลัก (repulsion force) ค่า E จะเป็น
บวก มีค่าเท่ากับ A -   กรณีเป็นกรณีที่ไม่เสถียร พิจารณาจากรูป (2.3) จะเห็นได้ว่า ถ้าระยะ A-B 
ยิ่งใกล้กันค่า E จะสูงมากขึ้นเรื่อยๆ ในกรณีที่เป็นโมเลกุลอะตอมคู่ที่เสถียร ค่า E จะเป็น A        
สังเกตจากรูปที่ 2.3 เช่นกัน จะพบว่าในระยะแรกที่อะตอมค่อยๆ เคลื่อนที่เข้าใกล้กัน คือระยะ A-B 
ค่อยๆลดลง ค่า E จะลดลงเรื่อยๆ จนถึงจุดหนึ่งค่า E จะต่ าสุดที่จุดนั้นเป็นจุดที่ระยะห่าง A-B  เสถียร
มากที่สุด หลังจากนี้ถ้าสองอะตอมยังเคลื่อนที่เข้าหากันต่อไปอีก ค่า E จะเพ่ิมขึ้นคือเสถียรน้อยลง  
จนในที่สุด มีค่าเป็นบวก แสดงว่าโมเลกุลนั้นไม่เสถียรอีกต่อไป 
  ในกรณีที่มีอะตอมมากกว่า 2 ขึ้นไป เป็น polyatomic molecule พิจาณาในกรณีมี 3 
อะตอม 
  

A  +  B-C   A-B  + C 
  การจะสร้าง potential energy surfaces โดยการเขียนกราฟระหว่างพลังงานกับระยะห่าง 
ระหว่างอะตอม ซึ่งอาจจะมีระยะ A-B, B-C และ A-C หรืออาจจะเป็นระยะ A-B, B-C และมุม 

ระหว่างพันธะ A B C


   ซึ่งมีลักษณะเป็น 4 มิติ แต่ถ้าคิดว่า แอคติเวเตดคอมเพลกซ์เป็น            

A  B C ระยะ A-C ก็ตัดทิ้งไปได้ เพราะฉะนั้นคิดแค่ระยะ A-B, B-C และมุม A B C
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เพ่ือที่จะให้ง่ายขึ้นจะก าหนดให้มุม A B C


   เป็น 180ᵒ เพ่ือจะได้เป็นเส้นตรง (linear) สามารถ
เขียนรูป 3 มิติได้ โดยมีระยะ A-B และ B-C มาเกี่ยวข้องเท่านั้น ลอนดอน (London) เป็นผู้ที่ศึกษา
เรื่องนี้ในปฏิกิริยาระหว่างอะตอมของไฮโดรเจนและโมเลกุลของไฮโดรเจน ซึ่งพบว่าปฏิกิริยานี้มี
พลังงานกระตุ้น 8.8 k cal·mol-1 และระดับพลังงานของสารตั้งต้นกับผลิตผลมีค่าเท่ากัน ถ้าเราให้
อะตอมไฮโดรเจนเป็น H และโมเลกุลของไฮโดรเจนเป็น H H   ระหว่างที่เกิดปฏิกิริยาพลังงาน
จะเพ่ิมขึ้นเรื่อยๆ และจะเพ่ิมขึ้นเรื่อยๆ จะเพ่ิมมากที่สุดเมื่อระยะห่าง H H  เท่ากับระยะห่าง
ระหว่างH H   ขณะนี้จะเกิดแอคติเวเตดคอมเพลกซ์ H H H    หลังจากนี้พลังงานจะเริ่ม
ลดลงจนต่ าสุดเมื่ออะตอม H  จะแยกออกไปได้โมเลกุลใหม่เป็น H H   พิจารณาตามรูป (2.4) 
ระยะห่าง H H   ใช้แทนด้วย r1 ระยะห่างH H   แทนด้วย r2 ด้านซ้ายมือเป็นแผนภาพหลัง
งานของโมเลกุลอะตอมคู่  H H   ด้านขวามือเป็นแผนภาพพลังงานของโมเลกุลอะตอมคู่ 
H H   

 จะสังเกตให้เห็นได้ว่าปฏิกิริยาจะเกิดเมื่อมีการเปลี่ยนแปลงบน potential energy surface 
จากจุด P ไปยังจุด Q ผ่านจุด R ซึ่งเป็นจุดที่มีพลังงานสูงสุด เกิดแอคติเวเตดคอมเพลกซ์ 
H H H     ซึ่งมีระยะห่างระหว่างพันธะเท่ากันจากจุด P ไปจุด R ระยะ H H   จะยาว
ขึ้นเรื่อยๆ จนถึงจุด R ระยะ H H   เท่ากับระยะ H H   พอผ่านจุด R ไปทางซ้ายระยะ 
H H   จะสั้นลงจนเสถียรเมื่อถึงจุด Q ได้ผลผลิตเป็นโมเลกุล H H   ส่วนอะตอม H       
จะหลุดออกไป ซึ่งรูปที ่2.4 ได้แสดงให้เห็นชัดเจนขึ้นในลักษณะ contour diagram ตามรูปที ่2.5  
โดยมองจากด้านบนของกล่องสี่เหลี่ยม เส้นประ (dashed line) จะชี้ให้เห็นถึง การด าเนินไปของ
ปฏิกิริยา (reaction pathway) จากจุด P ไปยังจุด Q ผ่านจุด R ที่เรียกว่าสถานะกระตุ้น มีพลังงาน
สูงสุด และความสูงของจุด R  นี้เองเป็นตัวก าหนดพลังงานกระตุ้นเพราะฉะนั้นจากจุด P ผ่านจุด R 
ไปจุด Q เราสามารถน าไปเขียนกราฟระหว่างพลังงานกับ reaction coordinate เพ่ือแสดงให้เห็น
ก าแพงพลังงาน (energy barrier) คือความสูงของจุด R ได้ตามรูปที ่2.6  

     
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
รูปที ่2.4 แผนภาพลังงานศักย์ส าหรับโมเลกุล H H H     ซึ่งเป็นเส้นตรง 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 58. 
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รูปที ่2.5 potential energy contour diagram ส าหรับ linear triatomic molecule     
           H H H      

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 59. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่2.6 ก าแพงพลังงาน (energy barrier) ส าหรับปฏิกิริยาระหว่างอะตอมไฮโดรเจนกับโมเลกุล  
            ไฮโดรเจน 

ที่มา: ดัดแปลงจาก ปรีชา พหลเทพ, 2547: 59. 

 
 ทฤษฎีอัตราของปฏิกิริยา 

ถึงแม้ว่า อัตราของปฏิกิริยาจะได้มาจากการทดลอง เรายังต้องอาศัยทฤษฎีเพ่ืออธิบายการ
เกิดปฏิกิริยาและเพ่ือเข้าใจกลไกต่างๆ ของปฏิกิริยาด้วยทฤษฎีพ้ืนฐานส าหรับอัตราของปฏิกิริยามี 2 
ทฤษฎีคือ  
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1. ทฤษฎีการเข้าชนกัน (The Collision theory) เน้นว่าการเกิดปฏิกิริยาเนื่องจากการเข้า
ชนกันของโมเลกุลที่มีพลังงานสูง และอัตราปฏิกิริยาจะขึ้นอยู่กับความถ่ีของการเข้าชนกัน  

2. ทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์ หรือทฤษฎีสถานะแทรนซิชัน หรือทฤษฎีอัตราสัมบูรณ์ 
(The activated-complex theory or the transition State theory or the absolute rate 
theory) กล่าวถึงการเข้ารวมกันของตัวท าปฏิกิริยาเกิดเป็นสารที่เรียกว่าสารเชิงซ้อนกัมมันต์ 
(activated Complex) ซึ่งมีพลังงานสูงกว่าตัวท าปฏิกิริยามาก แล้วจึงเปลี่ยนเป็นผลิตภัณฑ์ต่อไป 

 

2.4 ทฤษฎีการเข้าชนกัน  

     (The collision theory) 

โดยพิจารณาปฏิกิริยาพ้ืนฐานระหว่างสองโมเลกุล (bimmolecular elementary 
reactions) ในวัฏภาคแก๊สดังนี้ 

A + B     P 

ให้ P แทนผลิตภัณฑ์  

กฎอัตราคือ   2V K [A][B]                                 (2.13) 

ทฤษฎีนี้จะค านวณค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาอันดับสอง (k2) โดยอาศัยพ้ืนฐานของทฤษฎี
จลน์ของแก๊ส ความถี่ของการเข้าชน ส าหรับโมเลกุลเดี่ยว A กับทุกโมเลกุลของ B จะมีค่าดังนี้ 

AZ cN [B]   เวลา-1              (2.14)   

     เมื่อ NA เป็นค่าคงที่อาโวกาโดร [B] เป็นความเข้มข้นของ B ในหน่วยโมลาร์ ดังนั้น AN [B]      
เป็นจ านวนโมเลกุล B ต่อหน่วยปริมาตร   เป็นพ้ืนที่ภาคตัดขวาง (Collision Cross-section) ดัง
แสดงในรูปที ่2.7 มีค่าดังนี้ 

2d ,  A B

1
d (d d )

2
                      (2.15) 

 

 

 

 

รูปที ่2.7 โมเลกุล A วิ่งเข้าชนกับโมเลกุล B ทุกโมเลกุลที่มีจุดศูนย์กลางอยู่ใน ทรงกระบอกท่ีมีพ้ืนที่ 

            ภาคตัดขวางเท่ากับ 2d  เมื่อ A B

1
d (d d )

2
    

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 220. 
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ความเร็วเฉลี่ยสัมพัทธ์ของโมเลกุล A และโมเลกุล rel(B c )  มีค่าเท่ากับ 
1

2
B

rel

Bk T
c

 
   

             (2.16)  

เมื่อ     
A B

1 1 1

m m
 


   

ดังนั้นความถี่ของการเข้าชนของ ทุกโมเลกุล A กับโมเลกุล B ทั้งหมดในวัฏภาคแก๊ส จะ 
เท่ากับผลคุณของ Z กับจ านวนโมเลกุลทั้งหมดของ A ให้ความหนาแน่นของการเข้าชน (Collision 
density), ZAB เป็นความถี่ของการเข้าชน หารด้วยปริมาตรของภาชนะท่ีบรรจุ เขียนเป็นสมการดังนี้ 

  2

AB A A
Z zN [A] c N [A][B]                              (2.17) 

เนื่องจากทั้งโมเลกุล A และ B เคลื่อนที่ แทนค่า c  ด้วย relc  จากสมการ (6.74) ลงในสมการ            
(2.17) จะได้ 

1

2
2B

AB A

8k T
Z N [A][B]

 
   

                                          (2.18) 

ZAB มีหน่วยเป็นจ านวนโมเลกุลต่อหน่วยปริมาตรต่อเวลา กฎอัตราตามทฤษฎีการเข้าชนกัน 
ในรูปของอัตราการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของโมเลกุล A ในหน่วยโมลาร์ต่อหน่วยเวลา จะเท่ากับ
ผลคูณของความหนาแน่นของการเข้าชนกับความน่าจะเป็นในการเข้าชนของโมเลกุลที่มีพลังงานมาก
พอ เขียนเป็นสมการดังนี้ 

AB

A

d[A] Z f

dt N


                              (2.19) 

ค่าคงที่อาโวกาโดรในสมการ (2.77) ใช้เปลี่ยนหน่วยของอัตราจากจ านวนโมเลกุลต่อหน่วย
ปริมาตรต่อหน่วยเวลาให้เป็นโมลาร์ต่อหน่วยปริมาตรต่อหน่วยเวลา f คือค่าเศษส่วนของการเข้าชน
ของโมเลกุลที่มีพลังงานจลน์เท่ากับ หรือสูงกว่าพลังงานก่อกัมมันต์ของปฏิกิริยาค่าของ f หาได้จาก
การกระจายแบบโบลต์ซมันน์ดังนี้ 

        E /RTaf e
                                             (2.20) 

 
แทนค่า ZAB จากสมการ (2.18) และค่า f จากสมการ (2.20) ลงในสมการ (2.19) จะได ้

                                

1

2
E /RTB a

A

d[A] 8k T
N e [A][B]

dt
 

   
           (2.21) 
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เปรียบเทียบสมการ (2.16) กับสมการ  (2.25) จะได้ว่า 

          

1

2
E /RTB a

2 A

8k T
k N e 
   

            (2.22) 

 
เมื่อเปรียบเทียบสมการ (2.22) กับสมการอาร์เรเนียส จะเห็นว่าเราสามารค านวณ               

อาร์เรเนียสแฟกเตอร์ (2.22) ได้จากความถี่ของการเข้าชนของโมเลกุลในวัฏภาคแก๊สค่า k2 สามารถ
ค านวณผ่านสมการ (2.22) ได้โดยใช้ค่า   จากการทดลอง หรือจากตารางค่ารัศมีของโมเลกุล เมื่อ
เปรียบเทียบค่าอาร์เรเนียสแฟกเตอร์ที่ค านวณกับค่าที่ได้จากกราฟของ In k กับ 1/T ดังตารางที่ 2.2 
ดังนี้ 

ตารางที ่2.2 ค่าอาร์เรเนียสแฟกเตอร์ของปฏิกิริยาในวัฏภาคแก๊ส 
 

ปฏิกิริยา 
A / (Lmol-1s-1) 

Ea / (KJ mol-1) P 
ค่าทดลอง ค่าทางทฤษฎี 

2NOCl 2NO 2Cl   9.4 x 109 5.9 x 1011 102.0 0.16 

2 22ClO Cl O   6.3 x 107 2.5 x 1011 0.0 2.5 x 10-3 

2 2 4 2 6H C H C H   1.24 x 106 7.3 x 1011 180.0 1.7 x 10-6 

2K Br KBr Br    1.0 x 1012 2.1 x 1011 0.0 4.8 

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 221. 

 

จากตารางที่ 2.2 พบว่า ค่าจากการทดลองมีค่าน้อยกว่าค่าที่ค านวณจากทฤษฎีการเข้าชน 
ซึ่งแสดงว่าไม่ใช่เฉพาะพลังงานการเข้าชน ที่เป็นเกณฑ์ใช้พิจารณาเท่านั้น ยังต้องค านึงถึงเกณฑ์อย่าง
อ่ืนด้วยคือทิศทางการเข้าชนของโมเลกุลเรียกว่าแฟกเตอร์สเตอริก (Steric factor) หรือแฟกเตอร์
ความน่าจะเป็น (probability factor) โดยใช้พ้ืนที่ภาคตัดขวาง        แทน       เป็นพ้ืนที่
ภาคตัดขวางที่เกิดปฏิกิริยา (reactive Crosssection) มีค่าดังนี้  

* P                          (2.23) 

เมื่อ P เป็นแฟกเตอร์สเตอริก แทนค่า   ด้วย    จากสมการ (2.23) ลงในสมการ (2.22)  

จะได้ 

                

1

2
E /RTB a

2 A

8k T
k P N e 
   

                               (2.24) 
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  P มีค่าประมาณ 0.1 ส าหรับโมเลกุลขนาดเล็กและอาจมีค่าต่ าถึง 10-3–10 5 ส าหรับโมเลกุล
ขนาดใหญ่ แต่ทฤษฎีนี้ไม่สามารถท านายค่า P และไม่สามารถหาความสัมพันธ์ระหว่างค่า P กับ
โครงสร้างของโมเลกุล และคุณสมบัติของสารที่เข้าท าปฏิกิริยาได้ค่าของ P จึงเท่ากับอัตราส่วนของ
ค่าคงที่อัตราที่ได้จากการทดลองต่อค่าคงที่อัตราที่ได้จากการคาน 2558 จากทฤษฎีการเข้าชนกัน 
ตัวอย่างเช่น ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นได้จะต้องมีทิศทางที่เหมาะสมในการเข้าชนกันระหว่างโมเลกุลของตัว
ท าปฏิกิริยาสองชนิดเช่น 

3 2 2 3 2 2CH CH CH Br Na CH CH CH NaBr    

Na อะตอมจะต้องวิ่งเข้าชน 3 2 2CH CH CH Br  ทางด้าน 2CH Br  จึงจะเกิดปฏิกิริยา แต่ถ้าเข้า
ชนอีกด้านหนึ่งจะไม่เกิดปฏิกิริยา 
 
 
 
 
2.5 ทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์ หรือทฤษฎีสถานะแทรนซิชัน หรือทฤษฎีอัตราสัมบูรณ์  
     (The activated-complex theory or the transition State theory or the  
     absolute rate theory) 
     ทฤษฎีการเข้าชนกันมีข้อเสียตรงที่ไม่สามารถที่จะอธิบายเทอมของแฟกเตอร์ความน่าจะเป็น 
Evring ได้พัฒนาทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์ (activated-complex theory) ขึ้นโดยอธิบายในระดับ
โมเลกลุมากข้ึนและค านวณค่าคงที่อัตราของปฎิกิริยาได้ ใกล้เคียงค่าจริง ทฤษฎีนี้สมมติว่าการเข้าชน
กันของตัวท าปฏิกิริยาในลักษณะที่เหมาะสม แล้วเกิดเป็นสารประกอบใหม่ขึ้นเรียกว่า สารเชิงซ้อน- 
กัมมันต์ (activated Complex) ซึ่งอยู่ในสมดุลกับตัวท าปฏิกิริยา จากนี้สารเชิงซ้อนกัมมันต์จะเกิด
ย้อนกลับเป็นตัวท าปฏิกิริยาหรือสลายตัวให้ผลิตภัณฑ์ต่อไป ซึ่งเขียนเป็นสมการได้ดังนี้ 

    A + B   ⃗⃗  X
    ผลิตภัณฑ์ 

A, B – ตัวท าปฏิกิริยา  

X   - สารเชิงซ้อนกัมมันต์ 

โดยสมมติว่าตัวท าปฏิกิริยาอยู่ในสมดุลกับ X  เราเขียนค่าคงที่สมดุล (K  ) ได้ดังนี ้

   
[X ]

K
[A][B]



  
  
 

                             (2.25) 

X [A][B]K               (2.26) 

อัตรา    อัตราการสลายของสารเชิงซ้อนกัมมันต์ (X ) 
                     ความถี่ของการสลาย (v) x ความเข้มข้นของสารเชิงซ้อนกัมมันต์  

                     V[X ]                                                   (2.27) 
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แทนค่า [X ]  จากสมการ (2.26) ลงในสมการ (2.27) จะได้ 

          อัตรา    V[A][B]K k[A][B],    k vK               (2.28) 

จากกลศาสตร์เชิงสถิติ:               Bk T
v

h
       

KB - ค่าคงที่โบลต์ซมันน์  

h  - ค่าคงที่ของพลังค์  

T  – อุณหภูมิสัมบูรณ์ 

Bk T
k K

h
                                         (2.29) 

ค่า K  ค านวณจากคุณสมบัติพ้ืนฐานทางเคมีเชิงฟิสิกส์ เช่น ความยาวพันธะ มวลอะตอม
และความถ่ีของการสัน (Vibrational frequencies) ของตัวท าปฏิกิริยา เนื่องจากเราไม่สามารถวัดค่า 
K   ได้โดยตรงจึงต้องหาความสัมพันธ์ระหว่าง K   กับคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร์ที่สามารถ
ทดลองหาค่าได้ดังนี ้

G RTInK                 (2.30) 

  G /RTK e
                 (2.31) 

แทนค่า K   จากสมการ (2.31) ลงในสมการ (2.29) จะได้ 

       
/ RTGBk T

k e
h

               (2.32)

G  พลังงานอิสระของการก่อกัมมันต์ที่สภาวะมาตรฐาน (standard free energy of 

activation) ส่วน Bk T

h
 ไม่ข้ึนกับ  A และ B  ดังนั้นอัตราจะถูกก าหนดโดย G        

                   G H T S                   (2.33) 

แทนค่า G จากสมการ (2.33) ลงในสมการ (2.32) จะได้ 

     
/ RT/R HS eBk T

k e
h

                        (2.34) 

S คือเอนโทรปีของการก่อกัมมันต์ (entropy of activation) 

เอนทัลปีของการก่อกัมมันต์ (enthalpy of activation) สมการ (2.34) เป็นสมการทาง   
อุณหพลศาตร์ของทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์  จากพ้ืนฐานทางอุณหพลศาสตร์ ค่าเอนทัลปีของ    
การก่อกัมมันต์มีความสัมพันธ์กับพลังงก่อกัมมันต์ดังนี้ 

                              aH E RT    (ส าหรับของแข็งและของเหลว)                     (2.35) 
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         aH E ( n 1)RT       (ส าหรับแก๊สสมบูรณ์แบบ)         (2.36) 

n คือการเปลี่ยนแปลงของจ านวนโมลที่ตัวท าปฏิกิริยาทุกชนิดเกิดเป็นสารเชิงซ้อนกัมมันต์ แทน
ค่า H จากสมการ (2.35) ลงในสมการ (2.34) ดังนี้ 

              
( E RT ) /RT/R aS eBk T

k e
h

                                            (2.37) 

  
( E RT ) /RT/R aS eBk T

k e
h

   (ส าหรับปฏิกิริยาของแข็งหรือของเหลว)               (2.38) 

เมื่อทราบค่า Ea ของปฏิกิริยาก็สามารถหาค่า H  ได้โดยการเขียนกราฟจากลอการิทึมธรรมชาติ
ของสมการ  (2.38) ดังนี้ 

        aB Ek T S 1
k 1 In

h R R T

 
    
 

           (2.39) 

ค่าของ S  ส าหรับปฏิกิริยาของของแข็งหรือของเหลว หาได้จากจุดตัดของกราฟของ InK 

กับ 
1

T
 ดังรูป 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่2.8 กราฟของ InK กับ
1

T
  เป็นกราเส้นตรงที่ใช้หาค่า S  ของปฏิกิริยาของแข็งหรือ 

           ของเหลว 
ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 223. 

 

แทนค่า   จากสมการ (2.36) ลงในสมการ (2.34) จะได้ 
E /RT/R ( n 1) aS e eBk T

k e
h

      (ส าหรับปฏิกิริยาแก๊ส)                  (2.40) 

เปรียบเทียบค่าอาร์เรเนียสแฟกเตอร์ กับสมการ (2.32) และสมการ (2.34) 
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  A PZ  
/ RSBk T

e
h

   
/R ( n 1)S eBk T

e
h

            (2.41) 

                   (ของแข็งหรือของเหลว)               (แก๊ส) 

สมการ (2.41) เป็นการใช้ทฤษฎีค านวณหาค่าอาร์เรเนียสแฟกเตอร์ (A) ค่าแฟกเตอร์ของ

ความน่าจะเป็น (P) จะเป็นฟังก์ชันของเอนโทรปีของการก่อกัมมันต์ ( S ) ส่วน Bk T

h
เป็นค่าคงที่

แต่ละอุณหภูมิ ส าหรับแผนภาพพลังงานศักย์ (potential energy diagrams) ของการเกิดปฏิกิริยา
ทั่วไปแบบคายความร้อน หรือดูดกลืนความร้อนแสดงในรูป 2.9 และ รูป 2.10   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่2.9 แผนภาพพลังงานศักย์ส าหรับปฏิกิริยาคายความร้อน 

ที่มา: ดัดแปลงจาก อรวรรณ ศิริโชติ, 2549: 224. 

จากแผนภาพพลังงานศักย์สารเชิงซ้อนกัมมันต์จะมีพลังงานสูงสุดเรียกสภาวะที่จุดนี้ว่า สถานะ     
แทรนซิชัน (Transition state) 
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สรุป 

 

 ค่าคงที่อัตราเปลี่ยนแปลงไปอย่างไรเมื่ออุณหภูมิและพลังงานก่อกัมมันต์ (ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา) 
เปลี่ยนไป จากสมการนี้ไม่ได้เช่นกัน แต่มีสมการอยู่สมการหนึ่งที่สามารถบอกความสัมพันธ์ของสาม
ตัวแปรนี้ได้ นั่นคือ สมการอาร์เรเนียส (Arrhenius equation) 
         จากการสังเกต เราจะเห็นได้ว่า ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาส่วนใหญ่จะเป็นไปตาม  สมการของ
อาร์ เ ร เนี ยส  E /RTak A

  ถ้ า เ รา เขี ยนสมการให้อยู่ ในรูปลอกาลิทึมธรรมชาติ  จะได้ ว่ า                 

Ink = In k E /RTaA หรือ Ink = In aE
A

RT
   ถ้าเราเขียนกราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง ln k กับ 

1/T จะได้กราฟเป็นเส้นตรง และมีค่าความชันเท่ากับ -Ea/R และมีจุดตัดแกน ln k ที่จุด ln k = ln A 
พลังงานกระตุ้น (activation energy) คือ พลังงานน้อยที่สุดซึ่งอนุภาคของสารจะต้องได้รับ

เพ่ิม เพ่ือท าให้เกิดปฏิกิริยาเคมีได้ในการเกิดปฏิริยาเคมีจ าเป็นต้องใช้พลังงานกระตุ้น เนื่องจาก
พลังงานดังกล่าวจะท าให้อนุภาคของสารที่เข้าท าปฏิกิริยามีการเปลี่ยนแปลงดังนี้ อนุภาคของสารจะ
เคลื่อนที่เร็วขึ้น เนื่องจากได้รับพลังงานเพ่ิมข้ึน โอกาสที่อนุภาคชนกันในต าแหน่งที่เหมาะสมจะมีมาก
ขึ้น ท าให้มีพลังงานเพียงพอที่จะท าให้เกิดปฏิกิริยาเคมีได้ทุกครั้งที่มีการชนกันของอนุภาคของสารตั้ง
ต้น ไม่จ าเป็นต้องเกิดปฏิกิริยาเสมอไป ทั้งนี้ขึ้นอยู่กับทิศทางที่ชน ต าแหน่งที่ชน ความแรงที่ชน หาก
ชนในทิศทางและต าแหน่งที่เหมาะสมหรือชนกันด้วยพลังงานไม่สูงพอ ผลของการชนกันย่อมไม่เกิด
สารใหม่ (ไม่เกิดปฏิกิริยา)ปฏิกิริยาเคมีที่ต้องใช้พลังงานกระตุ้นมากเป็นปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นได้ยาก แต่
ปฏิกิริยาเคมีที่ใช้พลังงานกระตุ้นน้อยเป็นปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นได้ง่าย 

Potential-energy Surfaces เป็นการศึกษาพลังงานกระตุ้นของปฏิกิริยาเคมี เราจะใช้
วิธีการพิจารณา potential energy surfaces ซึ่งวิธีการนี้เรากระท าโดยการเขียนกราฟระหว่าง
พลังงานกับระยะห่างระหว่างอะตอม (interatomic distance) ในแอกติเวเตดคอมเพลกซ์ ถ้าใน
ปฏิกิริยามีเพียงสองอะตอม กราฟระหว่างพลังงานศักย์ (potential energy) กับระยะห่างระหว่าง
อะตอม จะเป็นสองมิติ และกราฟที่ได้ก็จะเป็น potential energy curve ของอะตอมโมเลกุลคู่ 
(diatomic molecule)ในกรณีที่มีอะตอมมากกว่า 2 ขึ้นไป เป็น polyatomic molecule พิจาณาใน
กรณีมี 3 อะตอมการจะสร้าง potential energy surfaces โดยการเขียนกราฟระหว่างพลังงานกับ
ระยะห่างระหว่างอะตอม ซึ่งอาจจะมีระยะ A-B, B-C และ A-C.  

ทฤษฎีการเข้าชนกัน (The Collision theory) เน้นว่าการเกิดปฏิกิริยาเนื่องจาก การเข้าชน
กันของโมเลกุลที่มีพลังงานสูง และอัตราปฏิกิริยาจะขึ้นอยู่กับความถี่ของการ เข้าชนกัน ส่วนทฤษฎี
สารเชิงซ้อนกัมมันต์ หรือทฤษฎีสถานะแทรนซิชัน หรือทฤษฎีอัตราสัมบูรณ์ (The activated-
complex theory or the transition State theory or the absolute rate theory) กล่าวถึง 
การเข้ารวมกันของตัวท าปฏิกิริยาเกิดเป็น สารที่เรียกว่า สารเชิงซ้อนกัมมันต์ (activated Complex) 
ซึ่งมีพลังงานสูงกว่าตัวท าปฏิกิริยามาก แล้วจึงเปลี่ยนเป็นผลิตภัณฑ์ต่อไป 
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แบบฝึกหัด 
 
1. จงค านวณหาค่าเอนโทรปีของการกระตุ้น ฉ ของปฏิกิริยา 

H     +     CH4 H2     +     CH3 
 

 ก าหนดให้ค่า preexponential factor เท่ากับ 1013 cm3·s-1·mol-1 ที่ 500 K 
 
2. จงใช้ทฤษฎีอัตราสมบูรณ์ค านวณค่า preexponential factor ส าหรับค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยา 

H     +     H2 H2     +     H  
 

 ที่ 500 K โดยสมมติว่าแอคติเสเตดคอมเพลกซ์เป็นเส้นตรง และอะตอมอยู่ห่างกัน 1.8 x 10-10 

เมตร และหาค่า partition function ของการ vibrate เท่ากับ 1 
 

3. ในการทดลองหาค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยา  2HI              H2  +   I2  พบว่าการทดลองที่ 556 K 
ได้ค่าคงที่อัตรา 3.52 x 10-7  L· mol-1·s-1 ถ้าเปลี่ยนเป็นที่ 781 K ได้ค่าคงที่อัตรา 3.95 x 10-7  L· 
mol-1·s-1 จงค านวณหาพลังงานกระตุ้นและค่าแฟคเตอร์แห่งความถี่ของปฏิกิริยานี้ 
 

4. จงค านวณหาค่า S  จาก preexponential factor ของปฏิกิริยาสองโมเลกุลข้างล่างนี้ที่
อุณหภูมิห้อง 

                                                            A (cm3·mol-1·s-1) 

CH3   +    CH4                                 CH4     +    CH3

H   +    H2                                 H2     +    H

C6H5   +    H2                                C6H5    +    H

10-14.7

10-11.8

10-10.7 
 

5. ในปฏิกิริยาอันดับหนึ่งของการสลายตัวของแก๊สโพรพิลีนออกไซด์  H#  = 56.9 kcal· mol-1 และ 
S  = 6 cal· K-1·mol-1 ที่ 285 ᵒC  จงค านวณ 

1) แฟคเตอร์แห่งความถี่ A 
2) ค่าคงที่อัตราที่ 285 ᵒC 

6. ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาอันดับหนึ่งในการสลายตัวของ C2H5Br (g) มีค่าเป็น (3.8 x 1014 ·s-1)      
e-55,000/RT โดยที่ค่าพลังงานกระตุ้นมีหน่วยเป็น cal· mol-1ที่ 500 ᵒC จงค านวณ  
1) H  
2) S  

7. ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของ [CH2]6C CH3Cl ในเอธานอล เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง ค่าคงที่อัตรา ท า
การทดลองโดย H.C. Brown และ M. Borkowski ได้ผลตามตาราง 
 



 
 

49  

T (K) 0 25 35 45 
k (s-1) 1.06 x 10-5 3.19 x 10-4 9.86 x 10-4 2.92 x 10-3 

 
1) จงเขียนกราฟระหว่าง log k กับ 1/t  
2) จงค านวณหาพลังงานกระตุ้น 
3) จงค านวณ preexponential factor 

 
8. จงค านวณค่า S และ  H# ส าหรับปฏิกิริยาการสลายตัวของ N2O5 ที่ความดันสูง ปฏิกิริยานี้

เป็นอันดับหนึ่ง มีค่าคงที่อัตราเท่ากับ 3.35 x 10-5 sec-1 ที่ 25 ᵒC และ 0.048 sec-1 ที่ 65 ᵒC 
 

9. ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาอันดับสอง CH3CHO   +   I2                      CH4  +  CO  +  I2 
เปลี่ยนไปตามอุณหภูมิดังตาราง 

 
T ᵒC 630 645 660 675 695 
k (dm3·mol-1· sec-1) 12 22 41 76 140 

 
จงค านวณหาค่า A และพลังงานกระตุ้น และใช้ทฤษฎีอัตราสัมบูรณ์ ค านวณหาค่า S  
 

10. ค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาโมเลกุลเดี่ยว เป็น 4.14 x 10-4 s-1 ที่ 404 K ถ้าก าหนดให้พลังงาน
กระตุ้นเป็น 108 k J·mol-1 ค านวณหาเอนโทรปีของการกระตุ้นที่อุณหภูมินี้ 
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