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(Chemical Equilibrium and Chemical Kinetics)

6.1 dunaLAf

natdsustasnEunauladudfizeilaianysoilunelanenis vanefoniadfenudas
Ao & a ) ) & o a | A o s, ,:4' % o
AdnnUdevwsdatlUgmin (§13neawUfewmduaIndn o) wazntdfswwlaidaunay
(TFIHAAMILU e UNAUN LI UTTAIF)

UAnsenlaemld aIneiw A uaz B indiidennwisdusawdaimst C uaz D Turiiuas

v s a %4 6 o aaa a/ s [~t L]
NAUAUEIINARNL C waz D @N1InUazennw naunduas A uaz B avanns
A+B C+D

Twdpizeriunavlaazdsznaumetjisen 2 aia fo

1) UAAFenldd1enin (forward reaction) wiatienin UAenainlun e deiang
LAIDINNIERNAT (=) TLUN199DITNNITAT
A+B — C+D
2) Uff3endlawnay (backward reaction) wiaiienin Ujizenaninlunietne ualaanily
Tunmadenuannaadindeuiiane (w3asraneggnas) Maiaddizelunieenvesannisied
o & aaa U L= a YV &
Ao Uinsengounauiadeawlain
C+D > A+B

Tum3esunenadaeuwaidunduls WodudunowinUinsen szuuasfiesmanidu
A uaz B witiu sawdniodt C waz D Seldifindu dlodnriuinTen a3 A uaz B azdae 1
anad IUIE AT INARA AT C LAy D 39A08 9 3HIANTH IwNT=N anInianadjaTell
FranTuaz e wnauTNT Y @9 oh n2zi Fendn AEaNga (equilibrium state)

6.1.1 NMIZENAR

Tudafsendunauld samidwddeuluidumandasmsilalldnomue Wonaruwluszes
nisanududurnsainsduazlianaidn Tz uuaziinomsndunas aTnanAneinanived
Hunaliumiufimsaduaz dsnlhidundndmiazsr v iinindasuefz douduas
g Mienin nzauna

o nzanga ennsiaddizenlddmihazvitdudannisiied jisendeunau vie
pranamdnagiie anududureriimanifusazansnandmeiad Tuiaeuwamunm

b MZENAD TEULRzAsd Belimannduneiunaldsuuadle 9 1 wianuaezuy
feasinmIidsuiasegaaanm uina Aswudasiiedwludan i L%&ﬂmazamaﬁ
i:wé’amﬂmﬂﬂﬁ'EJ%LLUmag'mammm auﬁ}alﬂma‘in w%am@awa’?@ (dynamic equilibrium)

Mot ARTeNIITINAITEHILAE Hy uae | iuwuia HI asdiAsen
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ANMNRNAUDIZHINANNT NI B 0va 7wl AATenainae HI 1 ABUNUIAT LaAIAINIWA
6.1 WA NNIARYAATeNTUI9I9E A NI wIa9a1399a W Hy Uae |, (16W @) anav
TnamsenaIndann H ((du @) LinTuag1933a157 NA1IAB NITIINAINKLE Hp uae |, 1u
HE suinawlanin N30 8 ulUaiaia13AIAnLaEa 1IN AN LS NAINLADLIAIAILEA 30 UITl
@ v ! & @ v Y o | a o a2 v W
Wusnld uaeein o ganwmduduly ssnsduldaansuazmsndadmailaiimindu lunenaunu
WalinUfiTendownay sandndmwt HE aatedadn Hy uaz L, ansduduansmandaimd [HI]
(& O) azanatagvun Tusmeninafinzes H, waz |, (du @) iialatuazies

@ ' v v - aaa o a = Y
nAag19dedu iU disendnduldszesvie t n1zaNge ANNITNTUIBIETT
nAnAWLazEIRsanaz ldiAenulad iasnanmmaiadfidenludeniiazvindvaninig
el AATendounay mMnd 6.2 1JunT e aLanIANNTNARTIZRITANHITNT I DIE1 9N

Sefolal¥Xfa5l|

H

a

UfAzenluanemmi
Uinsendounau

2(9) * 12(9) 2HI(g)
Ha(9) +12(9) — 2HI(9)
2HI(@) — Ha(g) + 12(9)
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o azanga ansdadusssmmamluszuuiaia anuduiussnienaduduees
IR UAUTINA AT (MW7 6.3) %GN}"]JVL(;WJ’J"] nowinUinIen AN N U D T TR B
UIUHN wARNNENT R a IS IRARALTREUE (winzdilHiiad izen) LL@iLﬁaﬂﬁﬁ%mvﬁWLﬂu
TAN S N uI09m IR IR nazanaY Tnmefinnud ndueo s InE R AuefANT W aunIzodonae
auga ensdudurosmIneduarmawdndmeiazai e onanudndusa R dud
ABLAZETNARAMTIIARTY b NIZENARN o1AnTuld 3 dnuozde

1) anudndnsasssnaasmrinnianadndnaniaInedn (Mnd 6.3 n)

2) AN HTHID I ITIFUHINNIIA NN U D ENTNARA DAY (N7 6.3 9)

3) AN TR I IHARA LRz AN NI NI M EN ST ARIRIT DY (Nt 6.3 )

(mol/L)

S~

v

AN NTU

LI LI LINN
n) (3) ()

MWN 6.3 meﬂ’n34Lsﬁu%maqmiﬁqﬁmmxmﬁwﬁmﬁmﬁmwu W ﬂ’]’JZﬁN@q@

UYANTe M Ina1882909 NO, Lw NO, A9ann1s NyOy(g) s=——== 2NO,(g) ti8unin

LEAIERIIMITAAULATEN AInInd 6.4 Wangnizangannulndusay NO, kaz NO, A
Tiaguudas lnenluszuuazdanudntures NO, 10nnndn NO, uaadladn oh n1Izanga
meinaugaeesliTendenaiddies ssweanlaindjizenadiulinenlades

F oy
- ANHITNIWINAUIDT NoOy

(mol/L)

[N2O4]

[

AN NDY

[NO-]

ANHTNTUTHARYPY NO,

LI
MNA 6.4 UaAINIZENANYRIUNTEINTFA18A89 NoO,
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6.1.2 ArAsiaHAD
Tul A.A.1864 ngaLwadn (Cato Maximilion Guidberg) uazaLn (Peter Waage) Hniadl
anaing laanwdiidenszrniamaanaislasnaalan (PCly) Nuuiaaaain (Cl) AIENNI3
PCls(g) + Cla(9) PCls(g)
LmzwmwmmL%N%'maﬂm‘zﬁgmmLﬂﬁﬂmmaﬂﬂﬁmamma (aownyH 25°C) Faen39 6.1

AN 6.1 ANNTHTUIDINT Db NITTHAD

[PCl4] [Cly] [PCls] _[FCL]
[PCI,J(C1,]
0604 0566  5.30 155
1.04 1.06 17.20 15.6
1.64 1.00 24.20 15.7
J e [PCI,]
INAITINN 6.1 A1DATININYDY

5L JiAnan [PClg] uae [Cly] ARa sl ndwls
[PCLL]ICI,]

i Aaurhiurselndidesiuann Sadendnsaimii mmﬁama (equilibrium constant, K)
AasfiannaldafuieauduiusyeednndiussninemInaduun sannan Arinagluizuy
%9 o azanga lnealddn o gompiiesd “damdinsznitonaguandniunemis
wanAAUNaAA T RTuI R IR waz fienae aanudndurniudarasfiaeeninae
WAl anSiwiuluavasa i

Fatu aumseasiianga Sudeuldlaeinagmiasanududuassarndndurindiens
anvavanadudura a1 lnefiendndusesasudazaiia snmddeaadudssdnd
Frwamluana i

dloRasonandfizeneiing 9 U 613 A $1win a luaviuffsenduams B 41w b Tua
Aasandniuet C S ¢ Tua uaz D S d Tua deannianaly

aA + bB

cC+ab L. (6.1)

r

o A uay B = 613008
C waz D = dsnanno
a, b, ¢ U8z d = 1avFNLUIEEN T IwIulNa89E1T A, B, C uaz D sugnau
ke LA K, = @hm‘ﬁlﬁuaaﬂ{jﬁ%mlﬂ%’wwﬁwLLaxé’auné’u ANNAAL
ansmaiadizenludemi () Feuldaeit

rr = k{AI*[B]°
anINaializendaunay (r) Feuldaeil

r = k{C]°[D]"
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o AzaNga 8nINaialfizenluierinyindudamaial jizendeunay A

k{APBI° = k{CI’D (6.4)
k, [CI'IDI"
—F% ...... (6.5)
K [AT'B)
Wo9a1nen ke kaz k L‘]Jummma@amwaﬁﬂgmmlﬂﬁmwu%m UAAsedaunay

[¢]

o / = o v k
ANNANAD JIAALA LHA k—f= K
r

A Ko Lﬂummmumﬁ AIMNAINNTUYBIFT Db NITANAD TUNITTEUAIAINANAR

a

01988 K 1yt (@elunatinden K Wunsannde K)

_[Cr D)
ECR
e K, = @hmﬁm@a

[C] uaz [D] = Anudndur09a13 C uaz D aNaau (mol/L)

[A] Laz [B] = ANHINIUIDIEIT A Uaz B @ua1au (mol/L)

a, b, c uay d = laadntiranssuinluarasans A, B, C uaz D aug s

M K, vantinmuisianumadiiuluve s jzeudedrgnzanga ilosandiaed
sunavesffzendudandinsevninanududurnimmdasneiiuanadadusn e o
Pmzanns Ngunninite g foin

e K, fiensnn udnein o aazannafisawdndnviiniunin sufie deufiennizaunga
UAATeainllieniininnidjisengauwnau

e K, Aviee udnedn b nazangadamaniueiieduion tufe oudennizanga

UAfenandulddreninneenindjizendaunauy

Fofunmienue K,

1) Mihevasan K, InagAudnndinsznitwaguanadudusasmndaAns Auwa g
ATAIL XL (LTI SaBt At

2) Lﬂ%@ﬂ‘ﬁﬂ’]ﬂ [] 38071 Lﬂ%aﬂwuw‘aﬂmul,%’u%’uﬁuaami % NNIEANAR Fmeadu Tuade
4m3 (mol/L) fenin gaaaille o ﬁagﬁum%amma [ ] nenefe sIazaneininnadsdulumioe
mol/L &N

3) A1 K, ?Tuaeiﬁuammﬁ Fart LidaiT e Ko AD9321gnnALane

4) FuNIe K, 923 enanInesunas mﬁwammmmmwmmﬂuﬂgmmmu L fua N

souzidurnude uazenunan
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MeNd 6.1 MITLUFNNTANAINTNAR (K,)

1) 2NO,Cl(g) =——= 2NO,(g) + Cl,(q) K=m
UIG) =—— 29 29 c [NOZCI]2
. _ . [(FeSCN)*']
2) Fe®*'(aq) + SCN(aq) (FeSCN)?*(aq) K==
[Fe®' ISCN]
3) 2Fe®*(aq) + 2I'(aq) 2Fe?*(aq) + I»(aq) =%
[Fe 1]
0,1
4) 205(g) === 30,(9) Ke=——>
[O,]
[NO,CII
5) 2NOy(g) + Cly(g) === 2NO,Cl(g) K=——5
[NO,J’[Cl,]

Aasfinugaluglanuduuda

PINTNNT (6.6) ﬂ'”lﬂﬂﬁlﬂ&lﬁjaLL&MI%EU@NNL%N%%?JBG&W? Folddnydnwol K, (@9 ¢ #1370
concentration) wAdwmiuUAATe ATl tm fegluanusuiaminanududuaaudarinlden
maipaudueuisasinlddeuazazainni @ onndeuaumidasiangaluglaaiud
WA (Kp) WNWaNN1IAT K,

UAAzemaly  aA(g) + bB(g) === cC(g) + dD(g)

WosnmInsrnefisonaduuis snnsndenaasiangalugdansauis (Kp) @o
c d
(Ps) (Fp)
Kp= ——— (6.7)

a

(Pa) ()

NANNIAEUTNNITAN Kp WEWIULASINUENNITAY K, bedeundnes P iNeszyinanuam
WAE b NIzaNAd waslunIAUIAAINaNAaABIlTANNAUTINIZANARYDILA Y )

Miad1y 6.2 NMAFEUTNNTAPINENARTUIUANNAU (Kp)

(Ps,)
1) 3Hy(@) + Na(@) === 2NH;(g) Kp=—5.—
R,) (R,
(Pso,)”
2) 250,(g) + Oz(g) == 2505(g) Ko=———
(Pso,) (P5)
Po)(P
3) PCls(g) === PCl(g) + Cl(g) -t

(Pea,)
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(PNOZ)
4) NpOu(g) === 2NO,(g) K=
(Fyo,)
PP
5) ANHy(0) + 80,(0) ——= 2Ny(g) + BH,OlG)  Kom o
()" (P

vannadsuaasfiauna
Tunsdifaugalumsazaefiufimdminiitende smansolianadudurosasnzaisiu
anwsuLAsTusnMIAasiagaUuAuld
2Fe®(aq) + Ho(g) === 2Fe”’(aq) + 2H"(aq)
deuenasiianaaldiiu
‘- [Fei]i[ﬁf
[Fe TR,

SNAALONAUE (homogeneous) ﬁamazamaﬁﬁw%ﬂuﬂﬁﬁ%mﬁﬁmiﬁgwmagﬂu?{]mﬂ
(phase) LAEIAwNINHA ﬁ’saﬂ'wiuau@maﬁmiazma‘ﬁ'ﬁmaﬁmmﬂuag 2N A HD NI WY 9
yaanaIAaluannIAaIaNga L1

[Cu(H,0)4]*"(aq) + 4Cl'(ag) === [CuCl,}*(aq) + 4H,O()

L [CuCl;]
NNﬂ’]ﬁﬂWﬂﬂWﬂN@]‘mﬁﬂﬁl%‘l@ﬂﬂu K = or 2
[Cu(H,0), 1ICI"

C

anAaiIInAm (heterogeneous) Ao N1azaunaniindnluljiienniarsedluignia
9 ulwl fizenanalaniuzoouds vioveunad agaIniuuia
CaCOg;(s) CaO(s) + CO,(9)

aupatsznnitazldiasluanuzeosudonideuluaumadaiauns Waoanudadu
yomoudifidnad doiu Fudeuanmidasiaunaresl §Azenildmoil
Ke = [CO.]
30 Ke= Peo,

AENl 6.3 WEUFNNTAAINTNAR (K,)

1) CH4(g) + 4Cly(g) === CCl,(l) + 4HCI(g) K - &]4
[CH,]ICl,]

2) Fe,05(s) + 3CO(g) OFe(s) + 8CO,g) K= 222l
[CO]

3) Ag,CO4(s) =—= 2Ag(aq) + CO4*(aq) K= [Ag'T1C0,"]
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ANMNTNNBEIENING Kp AU K,

mnﬂ{jﬁ%mﬁ"’ﬂﬂ aA(g) + bB(g) === cC(g) + dD(g)
mﬂaummﬁﬂq@mﬁ rnN=prRT . (6.8)
NANTWIET A PV=nRT . (6.9)
r]A
P, = V RT (6.10)
dl n = o 1 a @' [ = v ¥ al v
bHD 7 FAoawinluare9a1s A faUINaT T9NAe AINNWNTWIDY A Weuunualg [A]
Forias aun3 (6.10) @enlddmn

=ART L. (6.11)

Tuuaafens nauns (6.11) §miuans B, C uaz D azlaliu Pe=[B]RT, Pc=[CIRT

uae Ppo=[D]RT snuaaAu LNaLmummm@wﬂaﬁﬁm A, B, C uaz D avluannis (6.7) azla
_ ([eRT)’ (I[DIRT)’
((AIRT)" (BRT)’

crof (B)(RT” 6.13)
[AI'Bl” (RT)*(RT)

p=

(31 [0) PP
Kp= AT —(RT) (6.14)
K=K (RT)™ (6.15)
K=K (R™ L. (6.16)
vi3o K=K (RD™ L (6.17)

W An = AaFANIWIRINAYDILA AR WENTHAAAMAN USRI
R = AAsfivasuna (0.082 L-atm/K-mol)
T = gungRduyIot (K)

fhaeny 6.4 UAASENMIaaeIf 25°C Aeannns
NoO4(g) === 2NOy(9)
HA1 Ke=4.6x10% 2991a1 Kp ‘ﬂm’s ANAR
i8Aa An = (2-1) = 1
R = 0.082 L-atm/K-moal
T=273+25 =298 K
NENNT (6.16) Ko= KC(F%T)An
Kp = (4.6x107)(0.082 L-atm/K-mol x298 K)'
=0.112
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10819 6.5 1nUHATen 280,(g) + 0.(g) === 2S05(g) i 25°C 2AWIHNN Ke finz
anaa (Kp=2.5x10%* atm™)
36An  An = (2-3) = -1
R = 0.082 L-atm/K-mal
T=273+25 =298 K

INTHNIT (6.17) K= K(RT)™
K, = (2.5x10%%)(0.082 L-atm/K-mol x 298 K)*"
= 6.2x10*°
ﬂ’]ﬁﬁﬁuﬁmﬂ"]ﬂﬂ‘ﬁlﬂﬂﬂﬂ

A K, 1Tnanndmanndndn o n10aNgaIznInemInAa e iua s a1309A% AWK N3
AUIMAT K, ABINTIUAMHNLINTU D4 NITANARIDINITMNINNA WWIAANITAIUINAT K, 8194

1AL ANAINN 6.5

[0 GewlfAzenafinanyn ]

< AaFuNILAY

[ B FguaunIIAAINENAN ]

% a n‘o
<— AT NUIEANTIIWInlNE

<— NAVITWITDIUEET

[9 manudndunldsulasll oo nzanga ]

[ O unuaNNINIY o nzaNgavaIE TR TRENNIANAIINNAA ]

ANNA 6.5 LLmﬁmmiﬁwmmmmﬁama

NNIFUUWIAAM IAWIRAIPINANAD (NNT 6.5) ANHENTunlAeundatlNynauna
(A% ©) 87138 2 WuY ABANUARMNTNTY Db NITTNAN NITDMNUAA NN TWTHAUNTA

WU 1 MIIAUIDAIAINENA AT NUARNNDNT Y b AIzENAN A
Tunstdt MIven K, Mlalagunieiadaduduesis nimng o 1Izanas avluaunis
APINFNAR TuiweINauAU IAAINENARITTNNITNAITWIANNTNIUVDIT TUARZT AR D

NMIZENAN
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fa819 6.6 NMIA1 K, 3nUfA3en Na(g) + 3H,(Q) 2NH5(9)

MANNINTY b NIZENARL8Y N,=0.30 mol/L, Hy=1.25 mol/L waz NHz=0.50 mol/L
_ INH
" INJIH,T
WNUANNINTY b AzaNgaasluainIAIAsiangs azla

(050)° 025
(0.30)(1.25)° 058

ABfa nUHnTen Weuaunsepangs K

K =

Cc

0.43

faaend 6.7 UAATEN Fe(s) + HoO(g) === Fes0,(s) + H(g) tAnTnlumausdining 2 L wuin
oh NzaNaad Fe uaz HyO wdaag1eaz 4 mol uaziia FegO, NU Hy, 88198z 6 mol 2911en

K. 90901381
ADAA ARENAT 3Fe(s) + 4H,0(g) Fes04(s) + 4H,(9)
4
, o _ [H]
deugumsmaiangs K= 7
[H,0]

maNNduduaIEITudazefin o nraNgs nlandUIninsmauadu 2 L dAuim
ANMNDNTUIY H,O waz Ho viu mol/L Tandu

[H,0] = g = 2 mol/L

[Ho] = g = 3 mol/L

WNUANNINTY b AzaNgaasluaimIeasianga azla
4

3 81
K="r=""=25
2 32

WU 2 MIIAUIDAAN PN ANA AT ARAR NN NTUNALTNAUN A

Tun3dinamean K, Ninvuwaansudndudnan (initial concentration) 8119 az6a9nia
WaTuUAeuslas b nizangaifenen IneRarsananudntwdIsuifiieunudes nMisiunu
(initial phase) NIziUaguulat (change phase) wazn1Izauga (equilibrium phase) laenaly
Anfvuan e guulasrinAy x mol/L fsnu o nzangadadunasiiiamdNdnE i
Y v v = Y [ Y oA &
nuANNnduNIzAsukdas ([@odung anududu b nzanganesiniisdu mol/L iaue)

nydisaeni 1

fun@l)nen A === B+C

fanafindadwIuduzes A Wiy a molL flaiinUfiisen mnualdanmdudud
wagnuUadly o nMazwdsuudandu x mol/L smnindew amziasuudas LAZNIZANAR LA

A9%h
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A == B + C

O [0 (MOL) a 0 0
2] [ Jideuuae (MOI/L) X +X +X
© [ Jren (MO/L)  ax X x

(%

v
PRI

ot Azagnelad 8§13 A DUy (-x) 15He99n d1TnsdudanUfeuLlaianadtile
el AATe d11a13 B uaz C 1duuin (+x) iasanarndanmmisouiaindwdoiol jizen

NIAAIDENN 2

funAU)nIen A === 3B+ 2C

Y] a Yy v A v W A a aaa v v oA =
DNEFNNAANMNINIWLINAUIDI A LAY a mol/L latiad)NTen AN NuNiUaeuklay

U o

1 o0 nmazdsnudandu x mol/L axnIndieu nizdsnudatuaznzaugalansdi

A 3B + 2C

[ Jdugu (Mol/L) a 0 0

B [yt (MO/L) WX +2x
© [ (MO ax 3x  2x

NNIiFI8 1IN UANTEN9196% 2RRINERIE IR wInlNasa v T luaNn1Tld

Sani FH MINANHTNIRAN RS WU ([ Judsue,) LAZ b METHAD ([ Lrozauna)
HDIN NI IWININAT DI D nE ALY MR TN M NI U 9T TRNZA aylle
Fadl
AN NTUANIZENEN ([ [dus) (UITHAT @)
AN HTHYD I I8 A = AN NS WEINER A0 a mol/L
anudndurataIndainet B uaz C = 0 (flasnndeldiinUiien)
AN NIRRT U U B9 ([ |yt (UTIHAT @)
sxinualianudndui deuudavluaesaslud §A5eurinAu x mol/L fin1asdt
ANHT HTUENTAI S ED I8 ART X MOl/L LAEAHITHI T THAR AWHTEDIANT 1 +x mol/L &2
M Ae el aofiAnTwie Azt sy aefrnaniuIaFny sz ansswiulng WwnIdisee o
1 B waguwulaayiiy +x mol uaz C wasnulauriiy +x mol 1iiasansmndimsiuwinlas
D 1:1 uelunadisoded 2 sasdinsimwanlualdlddn 1:1 detuaududuiin dewuas

299815 B 3931 +3x mol/L wazans C 1T +2x mol/L

ANHDNTU b NIZANAR ([ Tauge) (UTTNIAN ©)
Tun3tide1en 1 Anadndu o nIzaNaa09TIa9An A TuduanudnduTndn

AUAIEANHINTUNANIZIUReuLU B (ax mol/L) TustheNAaN g NIBNA Iz URe wud w0813
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B Fu.i% x mol/L uaza13 C u x mol/L uazlunididaegnen 2 anudadu o n1izanaaes

8139901 A FoduanudndwsneuauslganudNdunazilfgunlas (ax mol/L) Tusmen
ANMNYNTUNNIURewkUaew89813 B Fatdu 3x mol/L wazas C tiw 2x mol/L

Ao o . o " BJ[C
TunItAIBe 19N 1 aNNIFNAINANAR FiD ng
[A]
daunusndannadndn o nmzangazls K = ((X)(X)) ...... (6.18)
ax
3 2
TUnIHAIBENN 2 ANNITANPINENAR FD K;w
[A]
3 2
WaunumLlInnuNTu b MIzangaazle KgM ...... (6.19)

(@)
mnaudsdiidssesiidnannisegluglaunisriiasdas ax+bx+c = 0 LAZLATNNITH

ANAILYUT X AINFNNIINAIEDN (quadratic equation) A9

b + Vb -dac

X=—"T"" 6.20
on (6.20)

LALEBIINNITUATNNI TN AN WNBAIINAZAINEIINIITUITT A1 X TUaNNT

(6.19) A peNINADEUNUAMNTNIWINGY (a) AL aNN1T (6.19) azi@aulndlaned
3 2

=) (6.21)

¢ a

flaed 6.8 MNUHATEAR 2A + B === 2C mydjiie13znine A 1 mol nu B 1.5 mol Tu
Meuzd3nnms 2 L dsiinizaugaiia C wwinnu 0.45 mol/L a9 1uisinen K,

phialy °2A + B 2C
[ ]3ugn (Mol/L) 0.5 0.75 0
[ ]igemuuas (Mol/L) -0.45 -0.225 +0.45
[ ]ﬂ'\'\l;‘fﬂﬂﬂﬂ (mOVL) 05'045 075'0225 045
2
([
C 2
[A]'[B]
« __ (045 02025

C

(0.05)°(0.525) 1.3x10”
= 15577
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Aad1g 6.9 LHBLAN Hy waz |, ag19az 0.5 mol avlunmauzauia 2 L Ngangd 520°C Lile
sruungaIzanga wumelumauzdsznaumeuia Hl 0.10 mol 2sdwimnan K,

Phizl) Ha@) + lolg) === 2HI(g)
[ ]3ugn (Mol/L) 0.25 0.25 0
[ lwdewuas (MOI/L) -0.025 -0.025 +0.05
[]f,mmmqﬁ (mol/L)  0.25-0.025 0.25-0.025 0.05
_HP
©H,IL)
(0.05)°  25x10°
° (0.225)(0.225) 5.06x10°
= 0.49

faag1d 6.10 WANWITAT K, ﬁqmwgﬁ 25°C 99ufid HBr 4.0 mol/L tiaaanasaly 20% ¢

BENARP]
2HBr(g) === Ha(g) + Brz(9)

48Aa HBr 4.0 mol/L aanasa 20% sarin [HBr] sanely = 4.0x%= 0.8 mol/L

2HBr(g) === H.(g) + Brz(g)

[ 15 (Mol/L) 4.0 0 0
[ lwdeuuas (MOI/L) -0.8 +0.4 +0.4
[ ]auaa (mol/L) 4.0-0.8 0.4 04
« - Bl
[HBr]

« _ (04)04)_0.16
° (@327 1024

= 1.56x107

f10e19 6.11 uAd Hy, 1 mol uaz CO, 1 mol MufiFenluniruzdinigs 5.0 L Avannis
- H(g) + CO:(g) === H0(9) + CO()
{1 K=5.0 Ngawngfl 2,000°C AUIMANHNINIUIDIENTUARZTRA th NIZANAR
35An ANWIEAN NI NTUY BILARE T
Ha(9) + COo(g) =—= H0O(g) + CO(9)
[ ]Eugw (Mol/L) 0.2 0.2 0 0
[ Jdemuae (MOI/L) X X +X +X

[ Tsen (MoOI/L) 0.2-x 0.2-x X X
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_ [COIH,0]
° [H,lICO,]

(X))
(0.2 - x)(0.2 - x)

2
X

(02-x)°

ANANIANAINANA

50 =

50 =

X
(0.2 - X)
wAaxN1s azla x = 0.138 mol/L

nanIINNgas azle 024 =

falLtT x Ao [H,0] waz [COJ tw MIZENAR
Fotkw b nazaNga [He0] = 0.138 mol/L
[CO] = 0.138 mol/L
[Hy] = 0.2 - 0.138 = 0.062 mol/L
[CO,] = 0.2 -0.138 = 0.062 mol/L
fraent 6.12 1Y A =—= B + 2C iatulunausdinnng 5 L ifloanaduduimadu
999813 A Wify 1 mol uaziilaan K.=5.0x102 9@ I WANNIT N (Mol/L) 289813 B Uz
813 C MAnTw o NIZENAR

aada

phiala]
A == B+ 2C
[ 1us (MOl/L) 0.2 0 0
[ Jwdemuyae (MOI/L) X +X +2x
[ Inazauma (MOI/L) 0.2 X 2X

ANANIANAINANA K.=

FHNG X < 0.2 1N K =

. i/ (0.2)(5.0x107)
4

=0.136
Fatkw oh nazanga Anduduane B ihiu 0.136 mol/L
ANHYNIWIDY C 17NU 2x0.136 mol/L = 0.272 mol/L
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Uszlamiaasdnasfiauna
A1 K, vantininuianinafiadjizen nmaduiinldsesd jAseniniediienlaainnie
fosuazannnlifmnenuduiumineduiasmandniuriinnizauga
1) e K, Wvinwedfftentatuldannnietes wuwlinsen
2H,(9) + O2(9) == 2H,0(g)
__Hor
RGANCA

WUTINRAT K, @I8IN ARneadInfineangs Aa1Indaimet (H,0) induainuazinie

wuihfigomadl 500°C K = 2.4x10"

gIsautos Tunenaunuwluwljiiendaunay (MIvaI8f09in)
2H,0(g) === 2H;(9) + Oz(9)

2
A - [H,][O,] 48
WuInfgmnnd 500°C K,="—"2—7=4.1x10
[H,0]
WUINRAT K, feeu1n ¥eganNinfinnzangs Saawdndmdt (H0) isdudoeninuas

WMADEIAIAUBENIN

IINAIDLNT AU AR K, HINLATROELANANNUOENTAAN ualuu1vjizenad A1 K, &
ANHANNBRINDENTALIW AITY HANTWNIININTN fB
0 K>10°% iamandndmrilaainninaanedn (Uiisenaniulidreninlannn)

a

i1 K<10® ifasandnnmwrilataeninansaeau (UAfseauwivludeninlades)

1 103<K <10°% AN NTUI09e SRR N UENTRIAUA INaLAR I

2) A1 K, Mvwnefiansaesuidzen Tunsdiiuintelaldeg o mozanas szaanm
vanldufAzendumlinlufianisla Tnefansanainen reaction quotient (Qg) @9en Q, lé
WULAEINY K,

W URATeN Ho(g) + lo(@) == 2HI(g) #A1 K,= 57.0 Muualdauiduduyoians
f74 9) ﬁL’mW t @8 [H,]= 0.10 mol/L, [l,}= 0.20 mol/L waz [HI]= 0.40 mol/L

H  (0.40)

¢ [H,]0], (0.10)(0.20)
WU Q. < K,

A Q, %oenI K, wansindisendilaiinnizanga ﬁﬂﬂ?uﬂf]ﬁ%m%ﬁaqmLﬁu"l,ﬂﬁm Qo
Tndvdauinty K, femaneanuiuiitenssdeaialumenuniuwieliidhgaizanga f9o1a
Murananaasdjiselalae

Q. < K, Ufidenazaninlidnevin (Anaandnnmeiann)
Q. > K, Uinienazaniiudounay (Anarandanmwivios)
Q. = K, UiFenaglunizanaa



256 | INRRNASUIEINS (02-411-103)

6.1.3 naninarnadied

M fAzenadisng g lnsdulngiitegUizasddofonst¥lda awiniuelAnduann
fge Tuundfdsendediannaudrfidrnifiannatos uansinfnmndniuilditas 307
mafnentfadesne g Arunmanaaids etz uudFududh gasgalnavinlilfa mansueiin
w1 1uil p.6.1884 1ao 1LAadLe (Henry Louis Le Chatelier) ﬁfﬂmﬁqmmwmimnw%ﬁmﬂiﬁ
Anwdayaierdiunansznudasunaaivas fAenaduazaghdundnnaialfimedams
ga9mMaAnUaRTen Fort

“iflpszuufioglunmzangagniunuwaniaisnmenan dezdinaliannavosszouidely
srunaznenenUiud U lufianefazin ¥ fefsonwinanaandetesiiqn uissuazndy
dhgnzangalvsdnade

yaneaTABAIRY aanIneduiemndAsunizangaresizuy Waszuugniuniulag
faismeusn szuuaziiamaldswulasiieniediudidngnnzangalvainatmils Tne
sruvazidswntadlUluianielanmite (ldrmshrsedenwnan) WeUAUAITENAALAN 01
wWaguulasludmiendumninmandnioed Tuntensedin dnddsuudadounduas
NARADITZAARY (TP ANT ) ﬁﬁﬂmﬂuaﬂﬁiumuma:m@aﬁuaeiwﬂﬁ”m a98AH
Wadu Jadeanuan Jadeguvnd wazifadedideliiien

thisfidnadanmzauga
1) JaeAnu g Nt
maasuulasmmdndurosm e uriaadndnsiaglifinadamafiauna
(A1 K, LYLAN) Lwiﬁﬂﬁ’am@mmizuumﬁlﬂﬂﬂ 3wmzﬂ§uéﬁLﬁaiﬁl,%ﬁfgjau@aimi GERERTT
28908 8UIIN (common ion effect) ﬁlﬁmmlﬂ%mNamz‘mm’aﬂmﬂaﬁgﬂmqﬁ%dﬂﬁﬂﬁﬁ%m
sl anirsosuindounadu Tunmdlaniemils

NI N3eN H,(g) + lo(g) === 2HI(g)

0 NITANAR ANNTNIUIBIETT Hy |, uaz HI aAeil uABFNIAN Hy aeluszuuimadmn
UInnowaes Hy, (ANEENTuY09 Hy) ﬁL@]N%LﬂuﬁﬁummzuuﬁowﬂﬁmazamaLﬁmﬁsﬂ,ﬂ JEUY
Foofimadswulanioansiuniu (uiliide Hy) vanmesuaodios Ineld H, 1 Heviny e
U 1, st UAATen dedufiuluniennnsiniu ifia HE anndu aunsznvdgniizangalnasn
A% femnit 6.6
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A FNANAN | TUNMIEUY 1 Wngansalna

1
Hagnadin Ho
1

e P

l>

(mol/L)

v

AMNIND

IR (S)
AN 6.6 NNLEAINTTIUNIBIZUL AN AN H,

NNNT 6.6 LilaLhn H, AULAN RIS 0 Y H, AN T4 (wzlwszuud H,
NINTW) Lﬁajwuﬂ%fuéf’gLﬁawﬂ’wgﬂm@ﬂmﬂmm‘sﬁﬂﬂgjﬁ%mﬁu L, 33w TlFU3 R0 |, ana
fiufl U3nnos Hy azAee 9 anaailasandesinufiseniu |, Tuemederiudinnm Hi ALANT W
Nui InTzUfATeaLanlU e wm:ﬁ"m%gjﬁu@a%ﬂ [Ho] azfixnnninangaLis iiogann
sz uud [Hy] NINT % d [,] anad Lﬁaﬂmﬂﬁaﬂﬂum‘nﬁﬂﬂﬁﬁ%mﬁu Ho N3tk [HI] #nnnan

aaa

s ANnTIzaNgadninluneIInIn Mafedfagendn [HI] Feanamu

Aed 6.13 NaNAYRIULTTEN Ha(g) + lo(g) == 2HI(q)

MLOIANHYNIUIDY Hy 9BNINNTTUVL AW dzdinand 10 bnuaugaLfy

38An szuugnIumUlagnIIRen Hy aan anvanmerieedied szuudesdinmadeuuaie
anfIunan (luiiae Hy) Tnedaaiin H, luszuulaenisgaiesises H auaadeainly

Y & v ! 1al & [ A S| A
N8 ‘ﬂ%ﬂ‘izﬂﬂL?ﬂ@ﬂNﬂﬁiﬁNaﬂﬂiﬂ ANBULNTINNAITNTUAD

A !
1 1
augaAN | sunmszuulaeg | dnganaales

1 o 1
1 N15AY Hz BN )
= Ho |
o] ! :
e 1
= I, |
= |
aé /f :
z | |
g 1 1
€ H |
s
1 1

1 T -

128 (s)

(3

U - a v o Y o a a o & o v =
QZLW%I@'J']ﬂ']ﬁLWN‘W‘j@@@@'JWNLTN%%T@QNW?@N@%W?B@W?W@G’]ﬂmsﬂ quﬁﬂﬂﬂ@Lﬂﬂﬁl%LLﬂﬂﬂ

U

Tumelanu a50laeen

3
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dudunainanudadurnsm ansduniosinan ot aunaazduiunlulufienienseiu
Fraruduiiin ieanUTnmmsfidnasldliieeauazszouazidngaizangalns

dudunsananududurosassidunion manine augaazduiulyufienadeain
Audufianansiu iafndinaafignanasliunnd uiazszuvazdignizangalva an
nrllunnd 67 anudadusssmmnaiaiiaugalniszssnnanududure s siudiauna
AN ARl aNn AR LAY

UAnsenaeienuanlaiie (NHs) avannis
N2(g) + 3H2(9) === 2NHs(g)

FufnuAs N, adliifinazvinldangavasizuuiiladenulaseundniaarinefiod las
aupaazidaulliminniwioandiinm N, fiuisuniuse udninaugalvsiuen ine
aNaalnd ANNWNTUYDI Ny NNNIENAALAN ANNLTNTUTDI NHg HINNINENARLANINIE
sugadniuldnandu dauenudnduans H, fosniiangaidsnszangasiinly
MEINENNTw GG 6.7 uddinssunawiadulagnain H, v3an13ida NH, san azld
nmFsnnil 6.8

augaiAn  sunuszuulag anealna

1 a
4+ 1NN No

(mol/L)

v

AT NT 1

1387 (8)
MR 6.7 uamsnzangaiiadn Ny avludjiseniaeionwonlaile

FHARAN  TUNINITUL  ANAR TUMIRITUL  aNgalnd (2)

r Taen19u@in Hot vl (13 Tnen3fe NHs

- Ho

>~

o}

E

=

3z

& k

1387 (S)
MWN 6.8 NMIEANAAYBINITATEN NH, Wafinssuniuszuulaenisiis Hy uazfia NHg aan
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2) T278ANNAU
mawasuuasnuduazfnasunindiizeia mmaeagluamuzsuAariin e

f13Rogn (Fouzuid) MuARTeBLR U TIREINAR AN (FD1 UL ) wmz%ﬂﬁﬁ%m
dudnlidrganga nindnissunisszuulaeinldenudusosssnedunioarandnd ol
L‘]J’SEJ%LL‘]JMVL‘UR]zdﬂwaﬁiamﬁﬂﬁﬂ&lﬂ@ sruuIndudesandisuninenuvaniassiaoiies

INNYTBIVEERTTIT “UTH1ATuAFTRUINNAUALAINGW LilaauAuAIEuaNANT W
UIN1MIV0IUATIZAARY

nngravenlinila A “USnesuAaudsiadusmiuluasesulie

TumsAnsonAansaugaifdedeanusumeuanduiruninizuy azdosfianon
SwnuliavesmsnduuazaHandme foazuenfiansonld 2 nadl fott

s

dc‘l g a o qu 1 a/ / = g
NI 1 WAIINYDILATANUIZENTIIWIRINAVDIEIIANIAUNNUNAIINLAYENU I RND

)
o a o/ [ a o 1 !
PUIULNAYRIEINEAIMI (An=0) MsiAsusdasrnnsuneuan azlddnadaniizauna

fadlfiTen Ho(g) + 12(g) 2HI(g)
%‘,—/ H_/
(2 Tum) (2 Tum)

TddzinrInana AL sz lddn S aenedatla 9 Nedn
~ o s £o S v L W o a £
NIAN 2 NATINTDILAYTNUIZENTIIWININAVD I IR U NN UNAIINRIN N U I2END
o a o/ 3 all [ ell o/ [t % ay
PUIULNAVDIEINAATI (An20) nzangaidunaInnRldsuslasanuau luasi
(1) PWANANMNAWIDITZUY 52 UUUTUA U TUNn 19Nz an A 8ARY 892189 tAgnI1Ian

1
aaa v al

Punlnarawns Aotindfienanmundnwiulianinlddnundinwiuluaios wadng
AR PER N RIRHY
(2) D1AAANNARYDIIZUY 32UUTUTUM LU IUNNNIZ AN AN AUI DIAILEY LAENITLAH

| |
aaa % e~ a Ao

ulnarawuis fAoinlfisenanauniwinlanesludiauniawiuluanin waadng

RPERHERISE
fatsliTen No(g) + 3Hay(g) 2NH,(9)
'%{,—/ H_/
(4 Tua) 2 Tua)

Y A [y a aaa o A ]
DUANANNAY (UTNe380) UAATenasdduwang el
D18AANNAW (UFNaain) UAATenvzaninnainsnllde
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AaENd 6.14 WIIWIAIBENIUATENINNIAA SOy
2505(9) + Oz(9) 2503(9)
abueuaz@eunIWkaAIN BUAsRLUAIENARAT LD N) LANAINAY WAL ¥) aAAINAY

ghiala
n) OUANANNAU TTUUIUVTUAMNGINAE ) DIAARNINAW TTUUITUTUAIINGINAN
TnaleaindAgenldnesuluaneendii Tnalaeindfnselunemulianinnin
(@ngaainluniewa) m azaugalviiin  (@ugadninlinedig) m nzaugalriie
F1IHANA U SO5 NINT 81309611 SO, haz O, HINTU
ANAIHAY AAANNAY
A OHORLAN . Sugalv ANABLAN aNAR VN
q 9 ‘\ 9 1 1 9
i i : | SO;
! ! 1 1
N IR 0,
N S0, .
1
g| | | el
% ! % 1 1
E . 0 | L
= 1 1 2 = 1 1
g : | g : |
£ :: SO & L
! ! 1 1
[/ 1
ENENS | |
1 1
o N SOs
1 1 ; 1 1 )
LINN LINN

3) Uaegmngi
P & % o aaa o & aaa =l o & v A vV
WamsmiaurnuiizendulaendlUyjizenazdnsaaienuozee9a 99 iNanI 78379
WozlrNg0IE INE AR LAATYN T9NITVINNITAINGIILALITBITDNIYALAAEWNAII

3.1) Yfijeganinuien (endothermic) Aol ATe1NAN1TQANAIIUAINNTEUIIN

aaa a

downdendilnszoufelfuiAienAntuluditmein szuuazdqungidiningomngd
fowandon enauiail (AH) 109U JAegennuTanazdanduuin Jaduguupifinasonioy
ﬂu@maﬂﬂg‘jﬁ%m@@mw%@uﬁ@ﬁ

(1) SwRngoamgd sruudasudufaliidigninzannslmilaaniangunni 9
pompRazanaslddaiflofimnimdsnuanadeuiinduinl)1dlunmnind fisen nande
sruvaziasnuUadlaedeliiiauinsenludremianniu

(2) thangaengfl szuudesuduiieliidngnzangalnilasnsiingomail 79
qmwgﬁanﬁm%ﬂﬁ@iaLﬁmﬁmﬂ,ﬁﬁ%mLﬂﬁLL'é”amﬂwﬁwmmm%auaaﬂm NANIABITULAY

wasnklalaeinUjAgengauwnauninan
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aaa

fieee 6.15 3nUFATeINIEa18d989 N,O, UfATegannnIan abuenaasuulag
ﬂu@mﬁa n) aAWUNE LAz 1) Lﬁuqmwgﬁ
N,O4(g) == 2NO,(g) AH = +58.1 kJ
Tdfa fhenauag
phial
n) drangungfl szuvezUiudalae 1) SnAngovnd szunezuiudlagns

WAndfsendaunaunindu uiadiiaisuas  tindjAtelddriniiainds lnauAludg
z)feutduuAalddfuiniu Nangalnd  (N,O,) vwtddsutduuiadruiaiauns (NO,)
ANNLTNTUIBY NO, haeninaugatin &1 waniasugalvd Nangalvianududuey

ANNINTUYDY N0, HINNINENAALAN N,O, #o8nINaNAaAN §auaANHITNIUYDY
NO, zINNINENANLAN
BLRIYIREY Lﬁmqmwgﬁ
, GHURIH GHURIAH , AHNANAN GHIRINEY
< : : : - E E E NO,
o | i i = i i :
E ! ) . NO, g : ! !
5 I | o 2 | A
e i i f = N ; ’ : N2Oy
z : i . 2 : N
c i < i i h
e I ' I I I
€ | g S
LI\ ” LI\ ”

faduguvpdfinasoUifisengaeaudouninldaunarosszuu desluiasyinlien A
annaasulde Tnadrasfiaugaaziindunioanasiuagiuljizangaainuioninig
L‘]J’SEJuLLﬂmImJLﬁw%aa@qmmﬁ L% ﬂ'wmﬁ'maqﬂﬁﬁ%ﬂwa@mm%@mmﬂﬁﬁ%mm‘mmﬂéﬁﬁnm
N,O, F9m131971 6.2

%Lﬁuiﬁjﬂuﬂﬁﬁ%maﬂmwN%famﬁ'aLﬁuqmwgﬁ mmﬁm@mmﬂlmﬁu 1ilaea1n
Aed §Azen Tt nuin i imazann ad anadudusssssndadoeiainniiasnedu
uaziilaangumgivihliieasfiangaanas

PITNN 6.2 LAAIAPINANAR Db @R AA19 ) 209U ATeNgARNNTEU

QAR m’mﬁu%’uﬁmamma (mol/L) K,

(°C) [NO,] [N2O4]

25 0.076 0.962 6.0x10°
35 0.108 0.946 1.2x10%
45 0.149 0.899 2.5x107

55 0.201 0.048 8.4x10"
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3.2) UffA3enareainuien (exothermic) AoUfAsenifinnsatendssiuainnionl
funedandeliUifTenAnduludemi AnsuzeoiitondoUfitenAniuzunazigomyd
gqﬂjwqmwgﬁ&'mm&’au WUAAFeaeannion A1 AH wzduay) Jadegungidnasianioe
am@maﬂﬂg‘jﬁ%mmamm%mﬁoﬁ

(1) dufingaini szuudassuslagmanguvgias gavnivasizuuazanadld
faadafimmindinuanafaululflunmnfnjiter denudeninlfjizenainfaniugn
wasuasion sufesruuariumleefaU iAo faunduinntudriadrgnzannall

(2) dangaungil szuudosSumlaemniingonnfl gomgiesizuuzLAndulff
sarflofimannendsuanudenlumaiauiisesensn smudaninUifitenaindoniuene

aaa

[ % & [ o/ a v £ dgl v v ! 1
NAWIUAITNIDY %%ﬂ@iZUU‘QZUﬁU@UIﬂﬁJLﬂﬂﬂ{]ﬂ‘iﬁﬂlﬂ?ﬂ\‘]ﬁ%ﬁﬂﬂﬁl%uﬁﬁLGIH Qﬂ??iﬂﬂﬂﬂiﬁ%

aaa

Alaed 6.16 INUfATeN
280,(9) + Oy(g) === 2505(g) AH =-192 kJ
wa%mamimﬁlEJuLLﬂmaN@mﬁa n) Lﬁuqmwgﬁ Waz 9) aRRUUYH
A8Aa Uhiendulizenmeanuion
n) 8fingunnd szuvazuiudilae 9) frangungd sruuazUfudalag
Aaldizendoundusnniwioangmingfinda  Aed fAzenldiemiannduiofinguingd
Anaunalval Anzaugalndaududures  udnAnnnzangalnafiaugalndanudady

SO, waz Op HINNINENAAAN WAANNINIU 989 SO, kaz O, UDENIANAALAN UAAI N

989 SO3 HDENINANARLAN WNTu89 SOz HINNNENANAN
WY NABINH
A AHRDLAN REGRIVE A AR HRINEY
= i ! i J : : . S0s
S - : : = : - !
E | N SO 2 | T
2 L | S0, vide O = IR
3= : : . = | - -
% H i a i H 1 -
% | ! | § : : i SO, ¥38 O,
I i | ' — ! |
& : ; | € | : :
178N i 128N g

fhisgunnfidnadadfitermeansdaunilfaunasasrzuu Asulyuazvinlida o
m@mﬂﬁlaulﬂé’m I@EJﬂ'wmﬁlammuﬁm%yu‘w%aaﬂaﬁuagiﬁuﬂf]ﬁ%ﬁm-ﬂﬂmm%auﬁmi
Lﬂf?iammmlmLﬁuw%aa@qmmﬁ W% @hmﬁlmaaﬂﬁﬁ%amwmu%amaw{jﬁ%sﬂmim%w NH;
LARIAINNTIN 6.3

szinlddnluugateoraeanuiendafingmvgi Aasiangaszanad 1ilasain
Aauffsendoundusinniuiliinzauna fenadudussssandaiuritoonianoiu uas
doangunn e asfiaugauisannie
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A1IN7 6.3 Aasianaangmn)iae g veslfiseneeanuiensesujizeiniaeden NH,
N2(g) + 3Ha(g) === 2NHs(g)
)

aonnH (°C Aasinuga
25 6.0x10°
200 0.65

300 0.011

400 6.2x10™
500 7.4x10°

TRaTUgizen

AL3vjiTen (catalyst) ﬁamiﬁtﬁmﬁasﬁaF_JLﬁlué’mwmilﬁ@ﬂﬁﬁ%miﬁﬁﬁu [GEERISE
UiAzenazligymealilnaznitmainuiiien uazagldnauduinmidudeUjizendrgane
GHER F9ed ffsenezdreidefisen luSremtuar Ufasen deunduludnadivindu iz
AntiUAfTeazlUaanasunonnaduws (E,, activation energy) ﬁzwawﬁﬁ%mlﬂ%ﬁwﬁma:
Upisendannduludadiuiirnin doin duseiisensslddnadomaufeud K, iieausszuy
%@‘hl,ﬁw,ﬁﬁ’wgima:au@aﬁﬁu % NATENLAT Op NN INUNEFaNAaalIn (KCIO;) A
NAFIHEAA LN O, larautit1an et ufinniwninfialaoanlas (MnO,) avlUiantias
Lﬁ'alﬂuﬁuﬁfﬁﬂﬁﬁ%m o lEAR O, 18159 Tuann uay MnO, ﬁLﬁmmiﬂﬂqﬁymmm:ﬁamﬁ

aaa

Ysunowrindniladugaljisen

A o
2KClO3(s) —> 2KCl(s) + 304(g) 7N

MnOy/A -
2KCIOz(s) —> 2KCl(s) + 304(9) 137
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6.2 AUNAAIGAILAT

nuNaIESAf (chemical kinetics) fian13fnendnInninUfAse1etUfATend 9
Fovzinlinmuiiel fiseudazaiaiatiulfSnndsadeda wiomunmnuendiisersninly
Adunazldudndiurigarie

anIIN13AAUA38" (reaction rate) Fudumstamaddsuul aeannduduasanatile
Uanserdinliifenivna mirdarmafeuiisensndunisianadisudasmessinim

TNAYDIENTIAUNAARIFADVUILIAT NIDI W IWINAVDIETNARA BN NLANTUA DV UIELIAN

6.2.1 N RG99 UNaAEAILAT

ﬂﬁi@ﬁﬂ?ﬂﬁ@ﬁ’]ﬂ’]ilﬂ@ﬂ@ﬁ%mLﬂﬂix‘ﬁjwﬂ’liﬁzﬁgfm%’]ﬁ’]ﬂfjﬁ%Eﬂﬁuﬂﬁu’]‘macﬁlﬂﬂI@ﬂ
NOBINIITH UAENOBITNIZUNTUTTU TINIFEINO BT TUN1IIUTUI BT TR UDE 97
UszdnsnmidelmAnaswdnsiouel

NOWHNITTH

NO)N137% (collision theory) ﬁwﬁnﬁugmﬁﬂﬁ@ﬁa manalisenaiila g apneves
fINIER (pEmaN Tuana violoaon) azdpisuny B0 UINASINM ITUA DI AHINTNLT SR
mafedfisenazfiatuldannminiu Sranadnduseim mesuivsinmmnn smwauadinismm
929 donaliiisn T aAn Ao ganlde wazmangedamilionatesuda ogumyd
gitulaanaazindouildiSrau MlfAndwuasomavuldundu sammafauiiienazgidu
aulene

LAINNIIANWIIB WA ER S AR NUI S 1w InA S1ge s ldldTa s e nani e S
Lﬁmﬁ'%mm‘muaﬂﬁmwmﬁlﬁﬂﬂg‘jﬁ%mlﬁ INAI0ENNAINAWDITENNA (1 atm) gouwnnd
20°C luanaved Ny waz O, waimal3ans 1 mL azaunudszano 107 asesdwT dnns
wwAndunan il dnnasefiluanaruin wusseimaUnfazdesivinaouda NO $1win
2N walnaduadefiuia NO Wl wieadndoarinnu nssuseefivszaninmieldin
fInanAldazfeaznaudie 3 ouly de

1) Taanafiagrnd §azensudondnaniu

2) Tnwanadesdnauludnumisiaziamefimanz oy

3) IuLaqaﬁlﬁ”nﬁmf]ﬁ%méfaﬂﬁwﬁommﬁmwa (FIMTUNTEAIENUDZ AN A HS1INUEE
Frunlyial)

sundUAfzEnAn AB Tusnefiluuia dvauns
As(g) + Ba(g) — 2AB(g)

laana Ay waz By Aoaruiu Tunssunud adnsvnuiiginenazidfian19nmanzau
DEADNUAENGNMNDNDLANATOUITIATEIAUINN WUDLANITENIN AA Uaz BB 968780 Uaz
TuanziagInuazinsadenusylnadsening AB eduansnanniogd AB 31 aennd 6.9(n) a1
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Fnsrunuszninaladna Ay uaz By wanwasuliiiesneniafieneldivancan Uinsenasly
siwldiiafindn AB 3u was1saznautdua1snedn A, waz By, AGAN A4ANN 6.9(2)

(n) TuaegvdUIZENTAN

(2) TuadvldfiUIzdninnw
> 4 ‘ <

] <4 . P }
AA+®0 — (A A86 —(AaA 06
)

MWN 6.9 anwienITUAUIBIlENa Ao waz By (0) Msruagefilsz@ninn way
@) nyrueeelifidsz&niam

Tuanawda Ay 1 TnavindJasenulaanawia B, 1 T8a 31nn13fwIse1any NI
ATITBINITHIa AN NAYBINTITUL (collision frequency) LRRTWEININ BduUNER AT AB
asfinturnSuazande wiluanesudiliisenaflilfAntummznsmiuiesa e
Weq lesannismuitazionaldAnndnd o Anand1AAe marudeniniulusuniouas
femefimanzan deawdeufieusiwiuaSilunssuiundn A ffndn ndunuInsuInase
yaImITuAuAdnsnatesmnniasifiaduananiued

T UATNENTZNIN Hy uaz |, Anaduuaz g Aund Tuiananiaosazaui
Uszam 107 afsdodndl nduwuinfigninnfives UgAsendanannfntulddann masuiud
Aendunandoet H fiedwies 11w 10" afswasmisulagtszanm

dafinsnniaruiu Tuianasesssneduiezidnid§iteniu donadoufidhlndiuuas
szferuin FeazfiuTnaniusznitngunaandiinasouriliudazluanaindauildiias
watuInkrailulanazanat wazluaneifeinunasudndazaos o Andw vdeenanailéin
yosziluanamuiundsnuaaiazdes 9 Waswdundonudnd doiu

(1) ﬁﬂmaqmaﬂmiﬁﬂ::L%’wﬁmf]ﬁ%mﬁuﬁwﬁommmﬁﬁ'w (LaRauNT) ‘[maqmaﬂmﬁﬁu
Timansnadonfisnlndiuawiansseiussedliiiadundndneld iona1dldin wavu
Fndignilasuannwasnuniliiemanzauz usndntonguvnandidnasawiloliiAnns
Aauselna Wunaliluananisasazindouiaananiulaeldiadumaninio

(2) zf’fﬂumqaﬁuaumimﬁauﬁwﬂ’wuﬁué’wmwﬁaqq (WRIIHIRUGY) WRNWANETLAND 14
gonafiezruzusindnyaingunnandidna sauudwinTiAnsaeRusziAnw s e eiuszTna
deuldiduansndndowt
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fady UiTenIzning A, NU B, A9aNn1I

A2(9) + Ba(g) —> 2AB(g)

mMadasuutasraindinuindsusia vt fientyu waadlumnd 6.11 wnunewdeni
Jiendulaeaifiun (reaction coordinate) Fauaasiisnssiiuludreniinaastfigen LNUAILER S
waomdndnlaana A, uaz B, Wenanluanadlndin wivnudndaziinduisdmnile
(Ineanvasdulet) Taana A, uaz B, aziawdundnioe AB 2 Tuiana watuAngazanay

|
aaa al

WHondnn AB Miindutadanfioanviians LdwnanWwasnwand sananuentaind jided

aaa %

a & & . - ) , o X
Hedunuwdulfizenuuaeninion (exothermic) niagaainian (endothermic) A
1) IWAANWNTLNATUHILAUNRINUANTANITNRIIUY D81 30971 (A1 AH aziduan)

% =

UAfTemuwdulizenaieainnion (exothermic) AsnInd 6.10(n)

2) DHAAAWIAIZ AUNR I HANGFININAIBIEIANEY (A1 AH aziduuan) UjAzevu
zulizengaanian (endothermic) AIAWA 6.10(3)

r r
L) @
c (-
3T B
= =
(o (o
o2 L
e @
£ =
al o 6a > al o 6a >
Jontulaoaifiun Jontulaaaifiun
(n) (1)
AW 6.10 WANRANGRMIUUHATeN (N) AeaNTen waz (3) ganndan
=l a o/
'ﬂf]H{]f“ﬂ"]'JZLL‘Yﬁ%SUTT‘H

NOBIN1IZUNIWTTY (transition state theory) W3ialTandn Noewia N ivdouwnndwe
(activated complex theory) [unaswaaslagse (Henry Eyring) Masuneiisaiungsnniiazsi
TnsruiwAnuiizen Tnefiansandsdnsoslataeluanatesmnduiidanddsuutas
Wuszuuudneen wanaanuazadnuworlndilidesmamenits Senanafiinduluaniiy
a3 sdedaniuiug (activated complex)

faTonUfATenszning A, uaz B, laliiananasasuiu wsawdnizniniszgeings
vinandlannianazilwmgWiluans A, uaz B, himunsndlnddanafazrinlfiAniusy AB
Fuld oehelafien miﬁﬁwﬁlrﬁaiﬁ’ﬁwﬂﬁﬁ%m%ﬁﬂﬂmaqa A, ez B, ﬁﬂwﬁwmqqmmuﬁaﬁ’u

]
al

a S| a Y o g 6 A a a & ! a a Y o/ o/ 6
W ua T To U s (AB,) NeeievdunInuazladiafss SRR TouANTUwd AB, 7
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Andutonvazuanduiaduluana AB dasluana (@Indaiue) nieniadinauliidu A, uas
B, ag19LAN ANNINN 6.11

YV o

D TenlAn T

ANITITDUN NI UG
MWA 6.11 NMILUReRLU VD IENIENTTITOUA NN UG

Wl - 9) seninvernanlua s idounnaws wanslminInnuszee9e1s AA was BB
BHNEADANLALLINLANT A LATANWIZIZING A U B Mua1InanAaitSnAndu Tuan1nei
LaAY (A-B)* 138n30 8NzunIuddu (transition state) MW 6.12 UIImeaagavnadulAie
1 @ ell 1 a 4£| a d' @) a > Y Y a % v 6 1 =l
Fuduannenliaios dvorafanswdswliiduasndaiueild Adnasuwdndgindt v3oena
NAUNWITUEITAIFIUAIAN OVANRNUANTAININTAIUNTUT T

aadstounnaud laldulaana uiduie n139n589AILuUTIAT1I 098 LA DN
IR TATATINS 19U D9F I TIT DU N NWA LA BTLAZ L8 1 Ia1TIALS5) A9t F9lHEINTD

a U a | a Y v L% & @ i
LeNaNNINIBRTIAFBUTA TN AMTUETITIToWANNUG AUEEIzNINanoN AA Lax BB
VLBOUAIRILAZLAANITLANFAIHUIIRI IHI LA INUWNWEEIZN I AB aztintun1tTu

| o A a YY) a & Xa o o £
19§ MlAan1eNddouniutumindnidnasuanaginin

A—A
BB

&

WRIUANE

[

nseLinluvesl Asen
MNN 6.12 NasUANgUeIN T Asuul ae a1 T T sTaun NN

nsafutenwavwAngdmIvUAzenszninelaana A, unz B, (MnA 6.13) deuaaeld

aaa

=1 I [ o/ & A A v aaa 1 a a A ° a
WAWIINATIIWANGY 0981 INAe 170 Twl JATendnndfeuud avane NUAATen A dnly e
anwmzlaaneuenite fmaTidaunuiuwdo1vzuanaaele 2 wuude
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1) oa s dedeunndwalasunaulUidua1smiauain (A, waz By) aziiniiane
waseunanuiud Tunluana A, uaz B, luzdsamwaseuaaisasliananiaas Tunsdhgui
! Y aaa M Y a a?'l
nanlaindjizenlulaingg
2) taadstennntudilfenliidumsndnnmt iialiana AB 1uin 2 Tuiana 9=
nImenasnesnan iuIUnasnuaaisasluiana AB Was193enInatiuiganaud iy

WRNIUNAERBDNHNT 138077 Launal) (AH)

ABo"

&

WRINTUANE

o

(9

AH K
Y Y 2AB

nIdiulresizen

MWN 6.13 WRNIwANEI89U ATeN 09 1T UNNTUe

WAIIUADNNNILE
WRIIUNBNNN UG (activation energy, E,) n38138N71 WRNIUNIZA ADNATIIUTININ
foefigafivnluianavasmisodud iU iAo mwhaduaawdadioe
Andeuneiniudro szl fiTeasddnan: dmduuiiienaila g Adndenw
eAndudge Tonafiazfind fienazintulddosazas fennmauiadiitend mmedoold
wasufiganindnunedniudasUfiseni el Ao nAntuld Foiu wdeunaiudud
Wisnadawiunandsnuiiiussniamadsusanedwduaawda i %m;ﬂlé’ﬁw
- naswiannduddatos Uiitenaziialadewasionnniaiadjizenlaii
- A udafududidann Uiitenanietud deiunnsingomniazyinidan
maaﬂ{jﬁ%ﬂ%ﬂ'm%ﬁu L‘Wﬁ’]xLﬂ%ﬂﬁL‘ﬂINW5@\‘!1%7\]@‘Lﬁ‘l}fLLﬁE]‘H:ﬂ?ﬂﬁﬂaﬂf\i’lil,%’lﬁ’lﬂf]ﬁ%ﬁl’l
a191aLiled (Svante Arrhenius) TALEBAENNILEAIANHRNABD 1T NIORIINLAALNATEN

nugonnd 13endn annIensiandied Ae

Wa k= mmwamwmﬁmmamgmm
A = unieasanudaeeni s
ATNRIWNBNANNWE  (kJ/mol)
ivoLia (8.314 J/mol-K)

nAdNyInk (K)

E,
R = @A
T=gm
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v

I (A) LazAzHANARILNONANWIDANNUAANTY Vi0gun)RLNTW
PNENNTT (6.22) Beulndlanad

PINENNIT (6.22) WAAYII1 AAINERNINNIINIAAIBIUARTEN (K) uUIRUAUAINDYDINTT

-E,/RT
Ink = InA + Ine

E
Ink = InA -—2
RT

LT log 37w 10 azlel

E
logk = logA - —— .
g d 2.303RT

guN13 (6.23) 1Ha@eunInnIzning logk nu 1/T azlananwiduasndaaudu (slope)

E o a o o
NNy - g LL@%?@W@LLT’]% y dAtniny IogA ANNINN 6.14
2.303R

%

AAALNY = I0gA

log k
1

/T

WA 6.14 n3aznIe log k Ay 1/T

=3 |

INANNTT (6.23) indnan k asddsnudasnngongfl g A neasilagluaniy

v

g annmadenlnalaeed

log k = - +x,Lﬁax=IogA

2.303RT

MYINNTIUAT K NgawnRensnuaesgaiil (T, waz Tp) aNn1T (6.24) Wanlanui

o E

AT logk, =-——2—+x 6.25
‘ 95 T 5 308RT (6:25

AT logk, =-——2—+x 6.26
2 9% 2.303RT, 6:26)

Slashanns (6.26) - (6.25)

a

;
2.303R\ T,

log k,- log k, = -

1
T
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k E 1 1
og| =+ | =-——|——| . (6.28)
k 2303R\ T, T

PO ANNAIUADANNWA A1WIELHIN

T1T2 |'<.'2
E. = 2.303R log| =
T,-T K,

2 1

(%

Tadena

1) AwdamneruiudduenianizdmiviAzemieg A nmadeugnnnilafng
soAnatunaiugud Tnanafngumpavn e wdsuaasiinsaduanatu liferiuen
WRIIRAD AN

2) ﬂﬁﬁ%mmmmﬁm TsTnaziAnd s o gnARDY ANaI AN IRAITdAU Iz
50 kd/mol I@ﬂqmmmﬁﬁu 10°C émem?ﬁufTWﬂaﬂIumqmﬂ'ﬁmﬁm 1/100 i usilunig
Uﬁﬁ&ﬁ?u Lﬁ'mﬁuqmmﬁu 10°C 5@37ﬂ’1ﬂﬁ®ﬂf]ﬁ%mLﬁ%%%‘]_]iﬁmﬂm 2-3 i1 udmAeIINIA

annsiaugiewiadw tladeanlaanailomasuiuanndumiig uwiiesanluanad
PUNUUUITADIANT U FIna Nz N ssuiunwAnUf3enla o goarnanu

feee 6.17 NUPATEINIEA8EI989 NO, Asann1s 2N,0(g) = 2NO(g) + O,(g) Avaya
NNINARDIRIT

k (L/mols)  BWnQE (°C)

7.8 400
10 410
14 420
18 430
24 440
WANANIDINA N UNDANARA 909U HAT87
36An NENN1T (6.23) logk = logA P
2.303RT

ToyarnnimasaaUieudl k 1u log k uazildengmrpiidumiienain (K) uazulas
Tdu 1/T weldlunsadann azlaned
log k 1/T (K7

0.89 1.486x107°
1.0 1.464x107°
1.15 1.443x107°
1.25 1.422x107°

1.38 1.403x10°
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WaldeaunaWazring log k AU 1/T azlannwiauase

| Ay 1.37-1.10 6.0x10°
A slope = — =| —— | =-6.0x
1o 7 Ax 14651420

14 PNFNNIAUATI FNNTT (6.23)
X 12 slope = -—*—
9 2.303R
- S -

1 i Ax ! E, = (- 6.0x107)(2.303)(8.314 J/K - mol)
08 5 | J = 114.9x10° J/mol
14 142 144 146 148 15 . WANOIWNANNARE WU 114.9 kJ/mol
1/T (x10°)

tRdannasioanIINinl azen
1) 5ITHINAVDIANT
Ufi3enle 9 aziedulddwieiiined AUsIInAnioanDfooasnu s 1
- ADUIBIENT (EINATIBELARINWARLATIENINENTNRED WS A1)
- #iAr0IWnor §1IRvAuiAwIzNudsusvazinldAnUAnsenlaean @nanne
WadAniendn) TunteaseiwdndfiwwozAlaudswssannazyinTiiinujisenlade (@nanie
a aaa a YV
WadfAzeninlmsa)

- Tawvaieaavans laniadivliasudutanazifinljizenadlainguaslunig
AsInuiny aIdlanatutenaziinlfisenadlaein

2) AN T WD 9T T IR

Tnemalunaiinanudndusesasnosuazrinlidnnnaiauiiser s safiald
S losnanudaduinniu Ysnnoilassfisuiuaasaynianindu mIRianiondnina
And AAsenadituiuanududurnsainiiuazmanzugainaunnefildld daseidedaya
PNNITARBUABIRLNNERT (rate law) Foaransninuanl@innm afina s g uaea 39 s
fladanils wzfinarilwsamnnmaieUiisenistulivield viaaduirinmnanududu
Fudu andnagogy

Uin3en A+B — 2C

SNNA aNnIRRTIUieANAD  rate = K[AJY[B]
We  r=danmaindiden
k = ANAINanNT

[A] Laz [B] = ANMINIUIDIEIT A Uaz B aua1aY
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v & Y A Y & o @ | = Y] A aaa

AT DLANANM NI NTBETAIR YK A L1TW 2 1111 Tae B aef wudnanmmaiadjizenas
A @ | VY A v v & o & | = L @ a aaa
WHLTW 4 190 WA WANANHTNIUEIIANAY B 1w 2 1711 Tae A aefl wudansmaiadfisen
YLLNNLNEY 2 1710

3) g
WolnanarosmInednlasuanndowiniu nmaedoniialmsiw inlddnismm

AN fenu UPA3envziinldiiawdoingomdligean Jadogunnfifidndnaidu

|
aaa a

2E19NINFABANTINIIAAUATEN ANgwnATU 10°C azdszanalaingnsuind JATeinau
i 2 1w Asku

- Mg R Tia i alnsruiuUseaTlnlugsaNimue

v 1
aaa =<

- nsruwnurevannIanNInIwdunaliiAind §ATe8nau tihesannuinissud

Uo8ATIuLa Uz 8NSNNINTY

4) anTvUAATELA AL ATEN
Fusdfnsen fdedafiviliuiasenfisnmnisindfieintu oeaindaise
UiAzenlvminfandndeunadudiug uazvinliaymenialuanavessainmsdndily
fenmslriausymavasmiagluiiamananzaniiezifnUjizeld fisel fasendenndfg

289NN TUNIZUIUNINEANIGATINNTTH

- AU ARTe i AU AATe A lA T I wr %Y waNAa AT LA ANT Y LN
WaTUYRIUATINHA L TILa s TN LTl ATen s dainAn

aaa

5> 1 aaa o v aaa a V@ 421 a/ 1 o Y a
sl asenainnsavin vl Jisenialainiu lnedasel jisenasvinldiianaln

(%

THNATNR I UABNNAWAFININNA NN LN

o |

WI9UHN38N

aaa

Al jiTen nIasduas Asmsundendnadlduavinlransnniaind jizewing

aaa

a9 vi3angadUfiTelaog198uide (havand il ATen LU aAINaI I uNa NN AUA 901
Unsen

6.2.2 dn3nannln3en
naaTNaiadiizenleenaluazInaindinnm (@NENTW) 20981IPNAUNaARI6D

(
W81 NI (ANTHTW) P0IEIRR AN TN T WA WIIBLIAT BRI ind iTen
19lA 2 anuuefAe

|
=

1) dnnaiaUfiTeaide (average rate) 18y ANNLEAIDIUTHIM DITITATAUT

aaa

aNAINIDEIINANAMANANTUATUALTHARIUTUFAUN AT TunRimiigan
2) dnnmaialuljizen o voelaane it (instantaneous rate) MN8Ny ANTILEAIDY

YT M09 @1 10 9A N an eI aa Ind an i AN wlugaa lana i Tnameny jisends
Aiueg T9azmanniaiadfienlaand1anniusennidun e
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NI N3eN A(g) — B(g)

a v a Y o o Vo L) A
LIAWTHAY (f) Atanwizasnedu A Tuszuy Milddaududuaosas A go Tusneiniy
Wnduspsaandndm B iiugud uwaldaifinujideuasdfiendninluizes 9 anududuaes
a v P v v A & o v o A
813 A azanasiiastos TuaneNanNdndwI09ds B LANIuiinswoae funnd 6.15

(mol/L)

k%

ANMNLTND

I8 (S)
MW 6.15 NMaAenuutasnnndNdusetas A uar B lumafinUjizenad

n7Inda M ainUAATesUiidenTa 9 snsniilalegianisifswil aeniina ue oy
AINAANTW ¥IDN1IBARITAINIIAIAY aedlane 19T AdTh

ANNLANTIUYDIFITAIAUNAAR

onNinlgizen = e
- Ve aeuldaely
138
v W a W ea A £
Smmafefizen = mmLsnmwualqmliwammsmmwuw
e fewkdaely
NItk nFeN A(g) — B(g)

anmaiadiiienlaenislamaindnsasawdnimrifieununad Wenldaed

_ ABl_ Bl - B)

= = —=— (6.30)
At t, - t,

99313 AAYATE R8N TIANTIIAARITEIEIIAIAUWABUNDIAT Wanlanad

AA]_ AL - [A]

At t, -1,

onnaasnulasmesasnsauazdandnan 1Ho9anaANdNIE1 I UAART

Aot 19UgATeIN TN HI A9aNn3

Ha(9) + 12(9)

rate

rate = -

2H1(9)

MWD 6.16 LEAITZHINANNINIUIDIFITNIVNANILIAIANG ) N3 DNAITNINT UL NAUYD S
L, wae Ho 1¥inn% LN muaasnsifeuidasanaududues b, nunaiaziduansmsfeanis
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AU H, Turednduanudandures H aswhivguduasiniuosenasilutiusnven §izen
wazaadniues Hy azanatad9mias) sanmuiaddiseludiandudu Fondn samisudu
(initial rate) LLGiLﬁaﬂf]ﬁ%mmLﬂuvLm%‘am Maaenulaansd i ne oI Im IHARA DITLAZ 813
daduazaninllogedi 1
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MWA 6.16 LRI REURUAIANNITNTUIDIENTAIFULALNARAMALASUA LA

Wiasanananaiedfdienlundazrraasidniaddswudaslalaminu e nnam
anmainUiiennazeziia lanaimislugsnaifinmue lddeziduniianaees [Hy] vae
MaANYe9 [HI] Mlaannanuduaadldud A anaInauAanudwn I Asnng 6.17
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©
S

©
o

Tl T T T T T 1
0Bt 40 60 80

100 120 140 160
1981 ()

aaa

MR 6.17 nMsmannainljizenlasaindudnaanuidunaiw

INANT 6.17 MINRNIWBATINITAARITDY [Ho] MIa15nEw Tneaniduduiaiv
EunTMiagT 0 3wif andesanaiaan 20 Juwit wieazliduinludieaar 20 Sunituan
azlain
A

At

(1.0 mol/L- 0 mol/L)
=- =-0.05 mol/L-s
(20s-05s)

RIINNIAARITDY Ho] = -
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% ng o/ AI v 1 o/ 1 a 1 a =l lﬂl aaa o a

A DRTUINAUTDINITAANITAY [H,] 11iNNU 0.05 Inadadnidaiuil LlaUjiTenain
TWidee 9 dnmnaindfiendonarsonTumenNeein1Ianniead [Hy] 9ehoead ulugieiuil
7 40 8R5NN5aRAae9 [Ho] 1w

(0.3 mol/L - 0.2 mol/L) _
60s-40s
AIBU BRTINITANRILDY [Hy] 713871 40 Iufilwinny 0.005 Tuasadnssaivii dadusna

gRINNINANITDY [Hp] = -

- 0.005 mol/L-s

NAAMITININDATUINARDY 10 1910

aad1d 6.18 UiiTenaananvadlulasanlaaanlss avann1a 2NO,(g) — 2NO(g) + O,(g)

A
NgwMnnf 300°C ANHTHIUIEY NO,y, NO waz Oy igunua avi

ANMNLENDW (mol/L)

L3R (S) [NO,] [NO] [O5]

0 0.0100 0 0

50 0.0079 0.0021 0.0011
100 0.0065 0.0035 0.0018
150 0.0055 0.0045 0.0023
200 0.0048 0.0052 0.0026
250 0.0043 0.0057 0.0029
300 0.0038 0.0062 0.0031
350 0.0034 0.0066 0.0033
400 0.0031 0.0069 0.0035

WMERTIENFU NO, melwia 50 Iwfiuan

38AA MNNANIINARBINUINANHDNTUIDI NO, 92anailaza N Indwand NO uaz O, 9
Lﬁuﬁmﬁlameam@ﬁ%méuﬁﬂﬂ MIF WIS TN AR NO, melwian 50 Iwfiusn
HunsanasaInedu

ot AINO,] _ [NO,Js.- INO, ],
At tooe too
(0.0079 mol/L - 0.0100 mol/L)
o 50s-0s

=-4.2x10° mol/L-s
§RTLTNEUIBINITaARITBY [NO,] Tnda90a7 50 Jufiusnwiniu 4.2x10° mol/L-s
NAIBENN 6.18 WUTIBAININFUIBINTaARIT8Y [NO,] Tud191387 50 Fwritusninafiy
4.2x10®° mol/L-s LLﬂ?.:Lﬁla?ﬁ?%?ﬂbgﬁﬁﬂ’]ﬁlﬁﬂﬂaﬁﬁ%ﬁJ’]L%’SEJ“IIENﬂWi@ﬂ@W?N INO,] Twaadtaan
#1979 fu zlddenn19f 6.4 TeaziuindnmainUiisendidliaed udazanaciionan
Windw lssnnasfidiinufasendvsinmiidesa
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A139N 6.4 onMniadjieadeasdizenlugisa N feued sl
Trnanfenudat (s)  [NO,]

T (mol/L-s)
0-50 -4.2x10°
50 -100 -2.8x10°
100 - 150 -2.0x10°
150 - 200 -1.4x10°
200 - 250 -1.0x10°

on M aAnUATen o s lermeniia 1 IMIAIIN AN TUID ILRURNANNAINTNAE
vy A A v Y a aaa @
AULRUNIINTINIAINABINIERIINIIAALLATEN Asuanslungl 6.18

0.0100 -

2NO3(g) —> 2NO(g) + O2(9)
. WWUFNHEN t = 100 s
00075 |
| I ,
l \WUFNAST t =250 s
- | __/_/'
<‘ j Y -
TE)- :I \ - J| [u_.}m
~ 1 % "{'—_M g —
I ;
ag 0,005 e ——- H:;_;- e }A’:
% // x‘__‘\. !
Z N (AN t = 250 s
€ ’L - —-'!
— l: I ;.UI’H’J_'. ‘i
0,0025 & T ae g —
=21
- O,
/ -
o
i -
/4
. 5I“ “IJ'-I_ lil"J 200 250 3-I:-u 35|c| 400
L3981 (S)

aaa

MR 6.18 uarinImanIINaiaUldizen o sclasnenialaeaniEuaNNg

AT 6.19 1HBRA1IWINIAAR1D89 [NO,] IEUWFNAFA A NFNAFAULEWNIINTLIAN
100 3wl azla
AINO,] 00026
At 110
@mu%uﬁiuﬁwfrwuaﬂﬁqﬁmwmﬁlﬁﬂﬂﬁﬁ%m dlaRnTonanmIanares [NO,] A

rate = = _-236x10"°

100 IW9KIN FERTaAavNy 2.36x10° mol/L-s

TuAuiAgIN® DIRIWINAANTBIY [NO] uaz [O,] Maa1 250 w7l azfannig

el Andendn 857x10° mol/L+s uaz 4.28x10° mol/L's ATNEIAD 92LAKINIEAIINTT
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WiadAiFenaes NO waz O, M98 250 Ul H8aIN HYING uazINAIWA 6.19 Az 1WIN
8n31n13fia [NO] iudaarinaesdnimainres [O,] ajUmatfsnudaafisuiunaisesans
Y A U eMYU

PIAMLAZE1INARNT LAt

o 1ANOJ _ 1ANO] _ AO)]
At 2 AJ[ At ......

T N9 daud mI1n151U A8l 8190 481 IAIAWLE Z M THAR NS N UL AN T 8
Wuannisinialswmdes amuaanis (6.32) Weuduaunmifninoswden lafe

1dNO,] _ 1dNO] _ dO,]
2 ot 2 dt at

rate = -
UafTeafilaanily aAnndadusasmninudniatendnadodnnniaiauiizen Ao
anmaiaUiiendnduiadiwlaensnuanudndunsnsaInenu Ranswandiizennillde

aA+bB —> cC+dD . (6.34)

o A uaz B = 819990%
C uaz D = §INAnNN
a/ = Q€° o L%
a, b, c 8z d = LBIFNUIZENTIUWIUINGVDIENT A, B, C haz D mNa1ny

RN ate — Al 1dBl_1die] _1dbpo (6.35)
ad bad cdt d dt

|
aaa al

fraene 6.19 WeusnInaAnU fASeNiuanIn N ENRUSIDIm 1 IR0 UL T THAR A
1) 203(9) = 302(9)
1dO,]_ 1dO,]

rate =

2 dt 3 dt
2) 2N,05(g) = 4NO,(9) + 05(9)
ate = . L ANO] - 1dINO,]_ dO,]
dt 4 dt dt
3) 4NHs(g) + 50,(g) = 4NO(g) + 6H,0(9)
e — L ANA] - 1d00,] 1 dNOJ_ 1 d[H,0]
dt 5 dt 4 dt 6 dt
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Alaend 6.20 UJATEN

2KMnO,(aq) + 16HCI@ag) —> 2KCl(aq) + 2MnCly(aq) + 8H,0() + 5Clx(g)
Menamaanaswas HOI L 2.0 mol/s asmdnsiniatia Cl, Tuwiae L/s 7l STP
3Baa 1nUAfTe 1l sudarnmainl fisefikaninn NdNRusesm IR st azaHE A w16

R
o~ 1d[KMO,] 1 dHCI]_ 1d[KOl _ 1dMnCL] _ 1d[H,0]_1dCl]
dt 16 dt 2 dt 2 dt 8 dt 5 dt
waanlangldrensinisiia Cl, laginuasnnn1sanasad HCl A
1 d[HCN_ 1 d[Cl,]
16 dt 5 dt
d[Cl,] _ _id[HCl]
dt 16 dt
9n31N13AA Cly = %(2.0 mol/s)
= 0.625 mol/s
‘ﬁ' STP  amsmaiia Cl, = (0.625 mol/s)(22.4 L) = 14 L/s
NNOATNANIWBLINLTE R

1) §NNNTDAIN
SarmaiaUiisenaztuivenudniusesmsaommdundn snmnmaiaufisenas

gon (enaenn) emneiuiinnududuge g aummadiamansiuansiienuduius
ﬁmdwmmL%N%maqmisﬁge&’uﬁuﬁmwmuﬁwﬂﬁﬁ%mﬁﬂmfw nnonIAnLNeLInLTYA
(differential rate law) na1fe émemﬁLﬁ@mgjﬁ%mLﬂ%é’f@@h%‘[@amﬂﬁuwaqmmaomwm%’m%’wnaa
mMIResueniImesuiures fiendednfieaaru

noanIANINeLInLTE R Taenaldidendn NHOMNIT (rate law) 3o aNN1I0MIT (rate
equation)

UAfsealy  aA+bB — cC+dD

ann139n Wenlmdu

rate = KAI"B" L. (6.36)

We  rate = dnTINaiaUizen
k = @1A¥NBRI1 (rate constant)
[A] Laz [B] = AMHINTUIOIENT A Laz B mNa1AU
o @ aaa A o Y @ o o W
m 48z n = awAUYBIU)N381 (order) LHBMNBUNUETT A kaz B iuwnan axuaiay

ANN1IAT (FHN1T 6.36) LA HNTNAND 12198 ATIN AN AU ATEN AU S TASATBLTIN
(andanmwildinedasnuaun118nan) ands m uaz n fadudwaudjitewdefaieuny A
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waz B ananay deduauresdiiemilaainnianasaaniing (A1 muaz n lalduasla
o 2% | s o/ =§o al:ll %
Tndudperinuiasdndszdnisuwmlnaluanninadfioaud)
INENNIT (6.36) Ra1amauavaasdfizenladn

0 m = 1 Fani s dfisensuauriadefafieuss A unan

k% a ! [<] aaa o/ o/ d! dl a al ) o

o1 n = 1 Feniuidn UfAsensuauniadedafisuas B tuvan

0 m = 2 Faniuds ffsensunuaeaiofafiauas A Wunan

k% a ! [<] aaa o/ % dll a a [<] o/

01 n = 2 [ane UHiensuaudanisAaneuas B Wwian

NAUINTDY M NU N 138N71 duAUTINYaUATe0 (overall reaction order)

& mtn = 0 Fendn UfATensuduaue (zero-order reaction) 1w AT AR Sy
vonlifienTniuguduaneh saTmafaUiseliduiuanududusasminesiu

& m+n = 1 138097 UAATe1dudunile (firstorder reaction) 1Judffsenfidausy
P9 JATeNTINYINAY 1

81 m+n = 2 138011 YAATe1duduaed (second-order reaction) uufAFenfia
Suduras e Tinwhay 2 nanganad Sanmaiadfisetuiuanadudurasasnosu

01 m+n = 3 138077 YARTEN AU N (third-order reaction)

aaa s

01 m+n = 3/2 138011 UAATenansuangIuaad (three-halves order reaction)

2) AHANIBYDITNNITORN I
Mot UAfTen 2N,05(g) —> 4NO,(g) + 0(Q)
FNNA aNN1I0RIN AR rate = K[N,Os]
VHIEAITNIN 5%ﬁuﬂﬁﬁ%ﬂﬂLﬁaLﬁ8UﬁU N,Os WAy 1 (UAATeNduay 1 ooy
813 NoOs)
doularnananganannisniezlén fensduduaes NOs Andwin 2 v sn9
muﬁ@ﬂﬁﬁ%mmuﬁu%amwiwﬁuﬁu NIDO1AMHLTNTHIDG No,Os aAR 2 111 9731019
WnUAATeN9Eaa8e 2 INTHAW

Aol iTen NO»(g) + 2HCI(g) — NO(g) + H,0(g) + Cls(q)

FNNA TNN1309I0 Aa  rate = KINO,][HCI]

AN SuAULARSEflafisuiu NO, iy 1 wazifisudu HCl wihiy 1

INTRNTBATI EanEdnT a9 NO, 3 HCI agndlaoervitoingwdn 2 wih Tae
Snsanitinsdt sz lisanmateUditendadmdu 2 wh uidhanududurssssneiunoge

aaa

AN dw 2 ez TdannafedfiTen (rate) iAnTwdn 4 117

Aot iTen 2NO(g) + 2H(g) — Nu(g) + 2H,0(g)
FNNA TNN130RI0 Ae  rate = kINOJ?[H,]
yH8ANT1 SuAULARSEflafisuiu NO wihiy 2 wasifisudu Hy windu 1
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LHALUAAINNANIBAINNENNNTONTINELAIN BANNENTWID s NO tANTIW W 2 11 Tusoes
= Y] a A aa A £ & | Vv v v o £ |
7 Hy, il ansnaindfidenvssinadnidn 4 i1 udd1anndwNdwsny Hy tinduwdn 2 i
Tuanez NO aefi annaiadiidenasziiandmdu 2 wimius wazianddudusas NO uay

|
aaa a

H, shaiandn 2 1w aziilddnnmaiaufidendnduidne 8 i
AIBUIINAINANIBDITNN 87191961 TeaguUlaan dammafndfisendudadon
TaeasanuanadndwrasmIanedn (eniudjizenduaugud)

3) NMIENNIIORIN
ANMIBATLEAIANNENAUE Iz ISR AAY fAsentuamad ndus s anedu
MrueenaIRIesuiLIeslfisen femumifazdeuaundanlfzdemsuiues fisen
ypmInduLAnsALFenan S1a1arld 2 33

D

31 1 MINANNT YDA UTNATNA N TNATAULAWATIN

ada Y o

IBRFDININITT EUNTINIZARINIAN NI NTWIDIFITAIARNVLIAT BWAIAINTNNNNULEWNTIN

4

WNDYNANNTW LaeldvianAaIN TN A NN NI AL T wriein

W UAATeNnn1Iaanefiaed N,Os avanni11 2N,0s(aq) —> 4NOs(aq) + O,(g)
WANITINANNITHIUTLIAIFE ) AIANT 1N 6.5

ANINN 6.5 ANNITNTUVD9 N,Os WBUAULIAN

I8 (S) [N,Os] (mol/L)
0 1.00
200 0.88
400 0.78
600 0.69
800 0.61
1000 0.54
1200 0.48
1400 0.43
1600 0.38
1800 0.34
2000 0.30

FeuNIINIZHINANHNTINE8Y NoOs NULIAN TANTINAYTAITNA 6.19
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1.00

~—IRate = b.4 x 10[*mol LI s~!

0.80 \\ L
Lr-\ o -4 —1-1
:OJ 0.60 Rate427 X 10" mol L™'s
E N /

Q. 0.40 LS =
5

L'\O-

0.20 —

400 800 1200 1600 2000
Time (s)

2NN 6.19 NTINTERINAN NI NTUIDI NoOs NULIAN

5mwmil,ﬁﬂﬂﬁﬁ%mﬁ [N,Os] = 0.90 mol/L waz 0.45 mol/L ¥nlAannaa Tuguyaata s

= | o o % ¥ Y A vy s P
NNENANTNNTNULAUNTINYDIANNIINTY IINANN 6.19 Iﬂﬁlaﬂﬂﬂﬂﬁﬂ‘ﬂﬂ‘ﬂ 6.6

AT 6.6 RN AU AATE1209 [N,Os]
[N5-Os5] (mol/L rate (mol/L+s)

0.90 5.4x10™
0.45 2.7x10*

AT N 6.6 a3Uladn 1lle [N,O5] anasaIenits dasnisialjisenszanainseni

pae Wedaniatindjisetuegiumnudntusas N,Os N dsuudasldogioaziviniu wany

|
aa aaa Y =

NufAFeadaduljizeouauniidadaiieuny NOs

|
aaa

38N 2 739 isolation

lngdsh ordenIdnnuIastayaninidaniu lngdasmuualidoyacilarivilensnuazdn
Andasuutlas Warndayansuimanudeyanimidaunuazaniull dimdoyanuansrinudiasog
LAITIEINIINBUALY TR yaNgay taladlalunmsineain A wInAgIALaN N3

Andizen enaaqiduunada fdenind 6.20
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. 8879
O TJsuguniad ) A+B—C
i @O JJauaNnN1I0AN rate = k[A]"[B]"
: © 75 isolation ¥ M uaz n : ANHA M=2 uaz n=3
: O sungen rate = k[A]?[B]°
( O veATienT (K) )

ANA 6.20 IUADUNNTITNNITOATILAEATAIND AT

fae1e 6.21 MIinaaaslfizenizring O, kaz NO AYaNN1T
o 2NO(g) + Oz(g) = 2NO,(9)

Y Y A v aaa Y Y
N1INANN ﬂ')']NL?JN?J%L‘jN@%?]@Gﬂ{]ﬂ?Eﬂ (moI/L) DATUNINAW

[O2] [NO] (mol/L-s)
1 1.10x10% 1.30x10% 3.21x10°
2 1.10x107 2.60x107 12.8x10°
3 1.10x10% 3.90x10% 28.8x10°
4 2.20x107 1.30x107 6.40x10°
5 3.30x10% 1.30x10% 9.60x10°
O dauannianaasliiien Induw  rate = K[O,]"[NOI" (1)

© mouaulizen

SusulinTen (m) Wedaieuiu O, feu lneidonmimaassfianududuzes NO aefi
WA O, WABKLUAY $991NANT19 NMINAREIT 1 UaE 4 BN ENANANNE NS wINEwIDY O,
w2 1w Tnefiasdaudusos NO asfl 5@131m'§lﬁ®ﬂﬁﬁ%awztﬁﬁu WHHENNITONTIVDINTT
nAREIT 1 uaz 4 UazaNMIEANA 4 m3eae 1 alddu manemg Fuarlwndunineige
NINAND)

rate,,  K[O,]4NOJ;, o)
rater,,  k[O,][NOJ,

WHaLNUAIANNE NI BLAZEATIINAUIDININAREIN 4 LAz 1 Mo lUENNTT (2) AN
v U 1 % = £ % [ v
AMHNLINTY NO 7w Fesanule azla
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rate,, K [0, [NeT;,
rate k[o2]::)[Nd]T1)
rate,, _ (0,1
ratem [02]?:)
6.40x10° _ (2.20x10°)"
321x10°  (1.10x10")"
1.99 = (2.00)™
2l=2m
m =1

TUIUDILAEINY FINITOAIRIBAIAT N LABLABNNIINAREIN 1 AT 2 AZLAWINOLAN
AMHT R INARIae NO(Q) 1u 2 11 Tnefimndwdusns O, asfl anamaiaUiiienas
VAN

m n
rate ,, _ kj@f](z)[NO](Z)
m n
rate,, kl,@f]m[NO]m

~ ' Y v Y A v A @
LNALNUATAIHIYNTULAZDATILINARIDINITNARDIN 2 LA 1 ﬂﬂi% (3) PZLAWBINTAIH

(3)

WHDW O, lNNWIvAANWlea azla
rate ,, _ [NO],,
rate,,, [NO](”U
128x10°  (2.60x10°)"

321x10°  (1.30x107)"

3.99 = (2.00)"
4= 2"
n=2
Foin aun1IsATTeinTen Feuldidu
rate = k[Oo][NOJ? (4)

aum3danazvenlimnuisuduUisendafiouamaiug Wundn anfeg 6.21
sunsaagdléin dammadeUiftendafieudy O, anduljitendudunils wezidaifiouty
NO azidnifiiensuauses wazauauddisenmsduouauau

ANF9810 621 diinadNdu 0, 1uasurilasanududu NO asfl 69371073
AndfAsenvzifiadusimenr widndnanududu NO iuseurinlaeanudundu O, Al
5@137ﬂﬁLﬁ@Uf]ﬁ%m"ﬂzLﬁﬂ%m%? 4 190
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Qs

ANAITNIDAIN

s

A1AINEMNTN (rate constant, k) Aa A1AINIEIORINMAARURATELARNAIHITNT LAY

v
3 v @ |

g Afidmue Snumsmeaiaisanilddansuanmdnnenjizen Teasaeian
989U fA%eln 9 azrhiuedanadadumsnoiuy deuld i
nsdwmdasiannildlaidondaysroinimeanslanimasomiadudunm
UARZENTH 9 unuansdudusasm It duaaaun1Isn
MiBT0IAAINEATI e EAUFUTINTBIUARGeY Sanududurimsinieduluade
am7 (Mol/L) uazaanieinini (s) Aesian aqﬂlé’fﬁ@miwﬁ 6.7

a | ' =
AN 6.7 AUI8IDIAIAINE AT
VUAUITIN AUIYVDIANAIN DA

)

0 mol/L-s
1 1/s

2 L/mol-s
3

L?/mol®-s

P98 6.22 AndayanivualmdunsdneUfizen Fau(g) + 2NO(g) — 2NOF(g) 71 25°C
PWNAUAUIINIDIUJATEULAZAIAIND AT

nIneaes [y [NOJ SATIBNEW (Mol/L-s)
1 0.10 0.10 5.50x10°
2 0.20 0.10 2.20x10°
3 0.10 0.30 1.65x10°
4 0.10 0.60 3.30x10°

U W@eanannionn Tadu  rate = k[F,]"[NOJ"
Junaumamaudurasfise) Fundeusiegns 621 Woiim =2 uaz n = 1
Fothh  BNNIORTY A rate = K[FLJANO]" (1)
ouAUUAIENITIN =m+n =3

APINERT (K) @RI lFanNaNmIanT  rate = K[F,J2NO]’
LWNWANNINIUVRY Fo haz NO mﬂ%’mdmmmiwmaﬂwmwmawﬁlu avluannIg (1)
Tushogeiidon doyanimaased 1 a2l
rate = k[F,]*[NO]’
5.50x10° = K[F,]°[NO]"
_550x10°

~——=550x10" L%/mol*s
(0.1)°(0.1)

Kk
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1%

F8819 6.23 LEAINIIVIENNIIDATILAEANAINDATIIDIUATEN
8206 (aq) + 3l(aq) = 280,%(aq) + Iy (aq)
FogaannmInaaainasi

NMIneaes  [S,057] n SRTIBNEW (Mol/L-s)
1 0.080 0.034  2.2x10*

0.080 0017  1.1x10*

0.16 0017  2.2x10*

phiala

WBeuaNN1IanI rate = k[S,057]M 17"
YUUIN ATWIEET M LA N (HLIRLALINUAIDEN 6.21) WU m=1 Uaz n=1 AU
rate = k[S,05%] [I]

NFIDENAZTFEUT A1 m uaz n uanmIsaniiannFusAuENUszinaswiulug
Tusunsfigaudaudacila fesulunamdasniafad fidenazdasmen m, n 1ndayanis
NABBITINTIL

Tufigas Awinan k Tastdanmaneasslanmmasamils Iudiidennmeaned 1 1&
unwAaely

2.2x10™ =k [S,0471 I
2.20x10” mol/L - s

k = = 8.08x10° L/mol-s
(0.080 mol/L)(0.034 mol/L)

6.2.3 duAuaiTen
Susurasfieraansalfoduieauduiussznitanudndusesmsneduiugninig

AauUdnsen sudueeslfisenmldlagldanudadusssmsnsduiiesdniies udrfaniunis

Wasnulainnndidusss I dwAsiuna Boni NHORTIAUNANIA (integral rate law)

nganduniitnInazlaannisonuuuiniNiteson ndsuniin wazainiduwnnnlaoy

1w
= = o o &

snnagUladndusuaud fisewile lundaz@nwiouaul fiTengud vie uasaaoriinu

1 [
aaa al A =<

WHIINANBUAUU AT NGIINITNIAIWIMITTUToUNINTY

UARTenauaugud (zero-order reaction) fann139mnI LAt
A —> B
rate = k[A°=k (6.37)

nUHA3en (6.37) uaasTAaviuiionnaiedfisenlianegnuanudnduaesasnifn

v
a

A fadawdunganiWoismden Taaed

aa_ (6.38)
ot
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ORI AN HDNT U NN ABIET A AILE [Alp AW [Al, THII9I81R9A t, D9 t 10

NNIOUNLNTH LARITh
(AL,

f diA] = [kat
[Alo to
[A], + [A], = kt
AL = Akt L (6.39)

W [Alg = ANNYNTUIDIET A TILI87 1o (= ANNENIBINAUIDIET A)
[Al; = ANNENTUTRIEIT A Lian t 19
k = A1AINEnNT

NENNTT (6.39) sxanildldmanadndusessns A o ianla g 16 uazida@aunan
327 [A] AUt azlanaWidun st Hanudurinny K wazaadauuinu y 3a1Lvinnu [Aly asnw
76.21

[Al

t(s)
WA 6.21 naznieanud ndusasaInedu [Al, fuan t 209U AT WAV UE
& aa . = a v ¥ oA o £y v v & v = p
ATTIR (halfife) nunede LaNaesldNe i lHa N NI NIRIDIE1IAIF AR AT [ AT TiThe
IINANNINTRINGU (Fuanwol A39EI9 Ao t,,)
WeatUfATensuauaudluiunuanidndusaemsnein a39d3Inve sl jisenouaugud

o 1 A v
AMuwiwlalagniunuan [A), = [ 2]0 avluaNN1T (6.39) azla
(A]
0 = [Aly- kt(w)
(Al
e
Lo= K
A,

L™ 5
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UHATeNDUAUN
UAATeduaunile (firstorder reaction) 1wifAzennidnsnniafind fizeaunetgnuainy
NI UDDIEITANAUENATAIT AYENNTT

A —> B
d[A]
ate =-——=k[Al (6.41)
dt
ann13 (6.4 1) WenlugdngAnieisndies lanei
dlA
gz - K[A]
dt
u d[A]
138 _—=-kat . (6.42)
[A] | |
NNNIUANIAN t = 0 f19 t = t 9=l@ (1o [Alo uanudnduses A fian t = 0)
[A] t
Cd[A
AR T
w, [A] o
IN[A] - |I’1[A]o =-kt . (6.43)
[A]
2308 1log|l —m | =kt (6.44)
A 0
(A,
2308 logl — | =kt L. (6.45)
[A]
[A], kt
log = — (6.46)
Al 2303
kt
log[A],- log[A] = —77io .. (6.47)
2.303

NANNIT (6.47) AnaunTirdladn

log[A] = log[A], - 2;% ...... (6.48)

WD [A] = AN N9 mol/L ‘U@ﬂﬂ’]i@gﬂLLﬁiﬁL’m%ﬁWﬁU t

[Alp = ANHEHTHI0IE1IAIFUAIA TN 0 W30 t, (= ANHTRduENFw)
k = AASASAT

t= 181

gNNT (6.48) WuaNmM S EuaTe A9u odeunstnszning log [A] Auan t azlans v

y o o 1 a k o o o A
WA TNNHAMNIWENINY - 5 LRZIAAAUBINK Y 1NIND log[A]g MININT 6.22
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log[Alo
= -k
<C
= slope =—
g _ P =303
<
8
>3
%—J
At
t(s)

MNN 6.22 el JATenauauniieszning log[A] AuLa (1)

dlevmameasdasiufinnadswulasmnad sduwsssmsnesudeuiunm udrinai
Tmdgunstnszning log [A] nU t uaontanahduldunse LLamdwﬂg‘jﬁ%mﬁ?mﬂuﬂﬁﬁ%mé’uﬁu
it wazeaisaTmldanenadu uiduamnmadeunmWldlfdunse wanehuinseiu
aliduUinsendusunile

IINFNNT (6.43) IN[A] - In[A],= - kt

AangUlra Tadu IN[A] = - kt + In[Al, .. (6.49)

PNFNNT (6.49) TnTeunI1nIzring IN[A] nuian t azlansWiduidunsniainugu

WINNY -k A9NINN 6.23

In[Alo
% slope = k
B <
c
<
%—/
At
t(s)

AN 6.23 NI NYasUJATENauAUNTHITEING In[A] NU t

AILUENNT

2 Ao aaa YY) = QJI ' ) [A]O
ATITAR (1) 09U A3EOnAUNEIE IR0 A lagunuan [Aly e ;

([Alo)
2
2.303 IOQW =- kth)

0

2.303 Iog% = - Kty
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2.303 log1 - 2.303 log2 = - kt
2.303 log2 = - kt

(1/2)

(1/2)

_ 2.303 log?
tm/z) - K
0.693
th) = T ...... (6.51)

AINANNIT (6.51) f-azLﬁﬂé’hﬂ%ﬁimmﬂ@ﬁ%mé’uﬁuwﬁﬂﬁuﬁumwm%’uﬁuﬁmﬁmm
3098 HeAN Tdenad S g u s duandurnlafme anudaduazanas
Aot lut1 9981059330 wazflonaiuinlune3iiin andaTwazanasdnadenile uas
DwauiiliiEes aanaaslugl 6.24

1.0 1.00
0.8 —
0.6 —

0.50
04
N 0250

0.2 —

Concentration (M)

WBumais

0.125

0.0625

% 0.03125 Oi—r— —
0 ] | L,
1 2 3 4 5

Time (half-lives)

MWA 6.24 LEAIANNTNANUEIENIN ty, NUUSHIIWET 19 a LTuSuosuo eI vometSnen

aaa

fagy 6.24 mmuﬂgmm 2N,05(g) = 4NO,(g) + O5(9) dodeunmnszning l0g[N5Os]
AUA (1) Yan)inanatwsaadunwyinny -5.86x10° 1/s Lﬁaﬂﬁﬁ%mvﬁnﬁﬂﬂﬁqmmﬁ
35°C 9MAANEAT

38fa ANNTWIRURWNIINIZHIN log [N,Os] NULIAN = -5.86x10° 1/s

1N slope = -————
2303

586x107 = - —~_

2.303

k =1.35x10™

Y

FaaE19 6.25 mommaaﬂgmmmmma@mlao N,Os(g) 71 35°C azdannla tA1aINgmIn
k) & muﬂgmﬁlmmmu 8.10x10° 1/s
phlaka]

aaa

plala Gﬂ@f\NLﬂ@]ﬁ]’]ﬂ‘ﬁ%’lﬁl%@ﬁﬂ?ﬂﬂﬂ@@i’] U@ﬂ’J’]LU%ﬂQﬂiEﬂ@%@UW%Q @N‘HM

_ 0693
1/2 K
0.693

f =2~ 856 Al
"2 810x10°1/s

t
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fa8819 6.26 N1IEA18H909 NoOs 71 35°C Tagldainuidudusnduany NOs iy 0.50
mol/L wazfifasfiensn (k) iy 1.35x10* 1/s 29m

n) ANt wan9 N,Os tiarawuly 300 Jud

9) afild (wit) e lFanadnTwes NyOs ae 0.30 mol/L

A) Al Gund) warhlFenudaduses NOs aanesall 90%

9) e Owfl) Arnlganadnduses NL,Og anadlladonite
ghala

n) AWIh [NoOs] doaniwly 300 AT nnIeA1AsTie R vaninduwlizen

SUFUNTY NTNNNT (6.46)
[N,Ogly _ kt
IN,O.] 2303

(0.50 moI/Lj (1.35x10™ 1/5)(300's)
g =

log

IN,O,] 2.303
0.50mol/L
log| ——— | =0.0176
N,O]
1 antilog azla
0.50mol/L
———— =104
[N,O,]
O 0.50 mol/L 0.48mol/L
=——— =048mo
(N0, 1.04 /

%) W AlE (Gufl) tierinli [N,Os] 11ie 0.30 mol/L 9INaxN1T (6.46) unuenazle

(0.50 moI/Lj (1.35x10™ 1/8) (1)
g

0.30mol/L 2.303
0.50mol/L 2303
t=log 2
0.30mol/L 1.35x10 "1/s
t=3,7846 s
A) Y aild (Guail) el N,Og aanesa 90% uaasinazmae [N,Og] 10%
Forn  [N,Ogl= (ﬂ)[N Os]
25 100 2510
06 [N,Ol, | _ (1.35x10"1/s)(1)
IN,O.] 2.303

NS, (1.35x1071/s) (1)

lo =
g ( 10 )W 2.303
100 570
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g (100 ) _(1.35x10"1/s)(t
10 2.303

100 2.303
t = log "
10 J\ 1.35x10 1/s

t=17,059 s

9) e Owft) Al [N,Os] anadluadnits fae ti, AINTNNT (6.51)
0.693

1.35x10 " 1/s

t =5,134s

12

Aaae1d 6.27 NMIEAIEAINIBANNIONIDY Fe,05 LTl ARTenduaunie iatianaisly 120
WIN WdeaT Fe,03 50% azlaianuinrinladsasinde Fe,04 Wi 10%

36Aa  Tanduan t;, =120 min

NTNNT (6.51) th):%
k= 2098 0093 _ 58510 1/min
t 120

ANHTHTWINAUIBIET = [Fe,0s)y
813 Fe,0Og 1aaliey 10% wH1eANIN 813 Fe,05 aaneld 90%

v & 10
UL [Fe,O5] =——[Fe,O
[ 2 3] 100[ 2 3]0

. AL ki
WA IUENNNT (6.46) log— =—
[A] 2.303
IOg[FeQOS]O= kt
[Fe,O,] 2.303
._ 2803(,__[Fe,0],
k [Fe,O,]

10

100) [FeS%l,

2303 ( 10)
t= 3 log—
(5.8x10° 1/min) 1
2.303
(5.8x10° 1/min)
= 397 min

~ (2.303) [Fe07],
t — |log (




292 | INNRNASUIEDINS (02-411-103)

UATeNauAUNDd

UATe10uAUaDY (second-order reaction) Lﬂuﬂﬁﬁ%mﬁﬁmﬁmﬂﬁ@ﬂ{jﬁ%m%uasuiﬁu
A adursasneuenidiae et uedivanudniusesasneduse i wiazadinen
Admily

Y

n) NIMNAEIMIRUTRALAEY A — B

d[A] 2
rate = -——=Kk[A] .. (6.52)
dt
BB unnInazlain
(Al t
d[A

B e iy

A, [A] t

1 1
— - — =kt
[A] [A],

1 1
—_—=—+kt . (6.53)
[A] [A]

0

c!ll =l 1 v v 1 a/ v Y al
PINFNNTT (6.53) 1l U@ unITNIZrINANNTNT B DY m AU t azlani g un 398

ANMHTUNINY K LAZYARALNY Y HATNIND A_ PNNTNN 6.25

0
A

1 slope = k

4 N 1
MNN 6.25 nTLaAIUATeNauAUaDY J51I mﬂu t

aaa o @

. o 4 an : [A] v
fmFuUfiTenouauaes ATTIalalaeniaunuan [A] = 70 avluaNN1T (6.53) azla

1 "
— =
ALY Ay
2
]
e (6.54)

ANRTITIAYDILATEN DU TDIIUDENUA NI NTULINARYDITITAIAY
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2) NIHNATIAGY 2 50
A+ B — §1INaanmwn

d[A]
rate = —?= K[A][B]
d[A]
—?= kKAIBL (6.55)

ANMHTHTWINAWIDS A uaz B mvualdn [Aly uaz [Bly anaiay el

ad
™
2
hoN
2
hus)
=,
c

nanle 9 vzidenlaidn [Al{A] uaz [B]o[B] MuawD faikiaa t I

[Alb-[Al = Bl-B) .. (6.56)
Bl =[Blo- Al +A] .. (6.57)
uwnuAn [B] avluannis (6.55)
dlA]
o MAI(BI, - [AL, + A1) (6.58)
d[A]

_ =-kat .. (6.59)
A1([B], - [A], + [A])

WHarinn38ufitnInanns (6.59) azlaned

1 [A][BI,
In -kt (6.60)
B], - [Al, [ALI[BI
“ 1 [B], [A]
w30 In -kt (6.61)
B, - [Al, [ALIBI

aaa s

AaEd 6.28 Maraesiaas H 9ndJiden 2HIg) — Ha(g) + 1(g) {HnUAfGendwauaey &

AAITieAINTINAY 5.1x 10 L/mols #t 410°C flwmanaaesanadudwdnguriniy Hi Ay
0.36 mol/L 23v

n) AnEd R0 [H] wWoraamwly 12 wii

9) Al (W) WarlR [HI] wae 0.25 mol/L

A) AIIHATITIR
350 Lilevanmiievesaaviondn L/mol-s wansieilandiduwd Tt IE I
Tagaeisae (1) Waswmheramaniidn L/mol-min

(2) Waswnheannini

Tusheeiiazidandasuniiesonsdwiung dorn

4

n) dwaos [HI] Warawiuly 12 wift = 600 3wl 9 nannis (6.53) vl

1 1
— =
[HI]  [HI,

1 1

—=——————+ (5.1x10" L/mol-s)(600 s)
[H] (0.36 mol/L)

A [HI] = 0.32 mol/L
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9) aAld (W) terin1é [HI] wméde 0.25 mol/L annanns (6.53)

1

—=— =+ kt
[HI]  [HI],

L

(_[H0[H,
k

1 1
( 0.25 mol/L j ) ( 0.36 mol/L )

5.1x10™ L/mol+s
A) WASITIN NFNNIT (6.54)
R
t1/2 _k[Tl]O

t= = 2,400 s (inNU 40 w17)

1 (% a
= " =5,460 s (WNU 91 wN)
(5.1x10™ L/mol - s)(0.36 mol/L)
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wuundn
1. L%Emmmﬁﬂ'wmﬁau@amﬂﬂﬁﬁ%mﬁialﬂﬁ (ARFNNITUAT)
250,(g) + Oa(g) === 2505(9)
2) 2C0(g) + 4H,(g) == 2CHOH(q)
3) NH,Cl(s) === NHs(g) + HCl(g)
4) SO2(g) + NO2(g) === CHa(g) + NO(g)
5) SnO,(s) + 2C0(g) === Sn(s) + 2C0,(qg)
2. Fauaumieasiiaunaanuiisendeluil (@ldldnasunis)
NHz(g) + O2(9) === N2(9) + H-0(9)

1)
)
)
)

1)
2) Cu(s) + Bra(ag) === Cu*'(aq) + Br(aq)
3) Cu(s) + Ag'(aq) Cu?'(aq) + Ag(s)
4) Cu?*(aq) + NH;(aq) [CU(NH3)4]*"(aq)
5) NOCI(g) NO(g) + Clx(9) |
3. NUPATE NpO4(g) == 2NO,(g) NNNITANAANUINANNINTUIBI NO, 1¥inNY 4.50x 10

2 mol/L uaz NO, 1Ny 1.60x10™ mol/L 29r1an K, maqﬂajﬁ%mﬁ

4. ufidlalasianlelolad (HI) aanediAtaan1s 2HI(g) === Ha(g) + l»(g) thu337 HI 4.0 Tua
Tunaue 5 Ans figoivni 500°C wuhfiasaaazAUTaM04 |, AU 0.404 Tua uaz H,
WAy 0.124 Tua 29v1e1 K, %auﬂ{jﬁ%mﬁ

5. U@ﬁ‘%m 2NHy(q) === Ny *+ 3H2(9) ﬁqmmﬂ 25°C #HA1 Kp=3.0x10° atm™ 24v1e1 K,

6. ‘nm’gwauﬁ}awmw AMNARTBILAE NHg YAy 0.25 atm anuauzawna N, iy 1.5 atm
LAZANABIOIUAE H, 11NNY 3.30 atm '«Nmmmﬁﬂu@a (Kp) 909U A381N13LaT8 NULA
NH; A9a8n13 No(g) + 3Ho(g) === 2NH5(g)

7. 817 A 05 Tun aaednduans B lumaus 1 ang 7l 25°C suannis A(g) === 2B(g)
AN K;=0.080 24AWIAIANLINTY (mol/L) 299817 A uaz B *?'ima:ama

8. WANWIWAN K T aqmmﬁwﬁ;a wie HI 97%43% 2 mol/L §81887 20% ANNENNTT
2HI(g) === Ha(9) * 12(9)

9. tw gEwnNH 430°C ﬁmasauamaw@ﬁ%m Ho () + Io(g) === 2HI(g)

Afien K, Wiy 54.3 S3uduid H, 0.50 Tnauas I, 0.50 luaussqagluniruzania 1.0
A7 VWANIBAINLINDDY Ho, 1, waz HI vibig mol/L
10. ﬁwmﬁlmiﬁwLﬁﬂﬂ%@ﬂﬂ;’jﬁ%mLﬁ'aau@mgmumu
2Fe*(aq) + 2I'(aq) ===
n) Wiatkin Fe(NOs)s ammamﬂ,ﬂmq

2Fe?'(aq) + Ix(aq)

9 Lﬁawm Pb(NOs3)s aummaulﬂmo
fl

)
A) WHalAN K ammaaulﬂmﬂ

—_ ~  —~

3) Lﬁawm AgNOs ammaaﬂﬂma
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11.

12.
13.

14.
15.
16.

17.

18.

19.

UAA3e 1,(g) + CsHg(g) == CsHg(g) + 2HI(g) UBNUWITHNAMNIDTNIHTDIET Db
augalrd Weunuanaadn WednaUdsusdaianududusetans ael

ANNENTUIDIET o SHRA N BuAUTNAaLAN
lo CsHg CsHs HI
n) AN |y — N LN AARY LINH LN

U998 7UNIUTEUY AANIITNA R

9) AN CsHg

A) LHN CsHg

9) LAN HI

?) A9 |, aon

2) 9 H 88N

171381 2C0O(g) + Ox(g) === 2CO0,(q) wuaﬂﬁﬂmmmmﬁ'mﬁuLmzaﬂmmﬁu

nenianaaUfnIe CaCOs(s) CaO(s) + CO,(9) ﬁ?}ﬂLﬂuﬂﬁﬁimammw%au
(n) IANLSN ATV 9TV
@) i Ca0 TunTzuL
(A) N9A CaCO, UNEIUDANIINTZUY
(9) 1in CO, THuAIZUY
(3) Lﬁmqmmmaﬁzw
venifaiefifdnsuadetudanmafinlfisensnagoies 4 Jade
dewle 3 daznslumamuiwdeliinufAsenmungeiniimude
Al eudananNENTRiIznidanmaial fisevessslulinisese Uil
1) 2Fe*(aq) + 2I'(agq) — 2Fe"(aq) + l»(aq)
2) 4NHjz(g) + 30,(9) = 2N2(9) + 6H,O(1)
MNUFATEN No(g) + 3Ho(g) = 2NHs(g) dnsusilunafnuifzensas Hy wii

0.074 mol/L+s 29911 (n) a9 31lun1ain NH; uaz (1) anniaindiienses N,
AnuadAzen 4NH;(g) + 30,(g) = 2N,(g) + 6H,O(l) f18na1n1atia N, #6A1 0.800

mol/L+s 9AwIem (n) 8n31n13ia H,O waz (1) ansnisveldaes NHg waz O,

aaa

171381 BrOg (aq) + 5Br(aq) + 6H"(ag) — 3Br, () + 3H,0())
NINARDY [BrOs] (mol/L)  [Br] (mol/L) [H] (mol/L) rate (mol/L-s)
1 0.10 0.10 0.10 8.0x10™
2 0.20 0.10 0.10 1.6x10°
3 0.20 0.20 0.10 3.2x10°
4 0.10 0.10 0.20 3.2x10°

A (N) OBAVIDIEITANAULARS AR BUAVTINYDIUHATEN
(3) A1ANNORNTIN
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20. WAINRMUABNNNUGA (Ea) 309U7AT87 2N20s (g) —> 2N204 (g) + Oz (g) LdnUiiTenauay

v
v A

wite TnaianminanInsy aod

T (K) k (1/s)

298 1.74x10°
308 6.61x10°
318 2.51x10°
328 7.59x10°
338 2.40x10°

s

21. WMAAINaNT89UJA381 CoHa(g) + Ha(g) = CoHe(g) INT0yaNanNIITNANDIAIH

AMINAREY  ANHDNTWINAY (Mol/L)  9RIaNABNIINA CoHg

CoH, Ho (mol/L-min)
1 0.20 0.10 4.0

0.10 0.10 2.0

0.20 0.20 8.0

aaa

22. Y7381 4Hb + 3CO — Hb,(CO)4 T@NaNINANDIRIIL

Y v oA v & Y
NIINANDN AITHNLINYULING U (moI/L) DATUNINAW

[Hb] [CO] (mol/L-min)
1 3.00 1.00 0.90
2 6.00 1.00 1.80
3 6.00 2.00 3.60

AR TN Ieldaas Ho fanudndue Hb=3.00 mol/L waz CO=2.00 mol/L

aaa (%

23. 3nufnsen 2NO(g) + 2H,(g) — Nu(g) + 2H,O(g) %’amwamamam ﬂ‘ff
MINeead  ANNENTUEINGU (Mol/L) BRI FHAY

NO H, (mol/L-min)
1 0.10 0.10 4.0x10°
2 0.10 0.20 4.0x10°
3 0.20 0.10 16.0x10°

AW (N) NYERTITBIUHNTEN (D) AATienTn () é’mwﬁwaaﬁﬁ%wﬁa INO]=0.05
mol/L uaz [Hy]=0.10 mol/L
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24. MIaa8@I18d NpOs ‘ﬁ'qmmﬁmﬁ' dudfizenduduniademeniu [N,Os] deaunis
2Nz05(9) — 4NO2(g) + O2(9)

LIRT (S) [N,Os] (mol/L)
0 0.10000
50 0.07070
100 0.05000
200 0.02500
300 0.01250
400 0.00625

PWATWIHAIAINERN T (K)

25 9 ndafl 24 29A1I08 [N,O5] tilansnwly 150 Sunil

26. UAfFeniadulamadvasdinladu (butadiene) Avann1s 2C,Hs(g) — CsHio(Q)

LIRT (S)

[C4He] (mol/L)

0

1000
1800
2800
3600
4400
5200
6200

0.01000
0.00625
0.00476
0.00370
0.00313
0.00270
0.00241
0.00208

v
aaa A

[~ aaa a % aj a % Y
W (N) YNNI IUU)NTeN0nAURLIVIDaUALEDY

(7) AAsnasUfiien (k) Ha1minla

(A) AIATITINIDIUATEN

27. N15ANBINTEA 88989 NyOs 7 45°C Tagindsunnsans O, MAATwAULIaT waulsiu

AMHNDNTY (Mol/L) 289 N,Os NULIAT LARITH

LIa (A7)

[N2Os] (mol/L)

0
400
800
1200
1600
2000

1.40
1.10
0.87
0.68
0.53
0.42

a 6 1 aaa g aaa o @ ) ! aaa
wWinganNnunIeidudiserauaunie Lazrial k 989U])n3en

le

D,

28. NMasaefmgANIansaianaailn (PH,) WuUAfTenduauni aeaunia

4PHs(g) = Pa(g) + 6Ha(g)
AT AT INNY 35.0 s 1 680°C IAIHID
)
)

n) AAINanINTRIlATeN

(
(

9) el sfiuaaresaly 95%
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หน่วยเรียนที่ 6

สมดุลเคมี และจลนพลศาสตร์เคมี

(Chemical Equilibrium and Chemical Kinetics)



6.1 สมดุลเคมี

การเปลี่ยนแปลงที่ผันกลับได้เป็นปฏิกิริยาที่ไม่สมบูรณ์ในทางใดทางหนึ่ง หมายถึงการเปลี่ยนแปลงที่มีทั้งการเปลี่ยนแปลงไปข้างหน้า (สารตั้งต้นเปลี่ยนเป็นสารผลิตภัณฑ์) และการเปลี่ยนแปลงย้อนกลับ (สารผลิตภัณฑ์เปลี่ยนกลับมาเป็นสารตั้งต้น) 

ปฏิกิริยาโดยทั่วไป สารตั้งต้น A และ B ทำปฏิกิริยากันเกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์ C และ D ในทำนองกลับกันสารผลิตภัณฑ์ C และ D สามารถทำปฏิกิริยากัน กลับมาเป็นสาร A และ B ดังสมการ

 				A + B  [image: ] C + D				

ในปฏิกิริยาผันกลับได้จะประกอบด้วยปฏิกิริยา 2 ชนิด คือ

1)  ปฏิกิริยาไปข้างหน้า (forward reaction) หรือเรียกว่า ปฏิกิริยาดำเนินไปทางขวา ซึ่งทิศทางเครื่องหมายลูกศร () จะชี้ไปทางขวาของสมการเคมี 

A + B    C + D				

2) ปฏิกิริยาย้อนกลับ (backward reaction) หรือเรียกว่า ปฏิกิริยาดำเนินไปทางซ้าย แต่โดยทั่วไปในการเขียนสมการเคมีมักเขียนทิศทาง (เครื่องหมายลูกศร) การเกิดปฏิกิริยาไปทางขวาของสมการเคมี ดังนั้น ปฏิกิริยาย้อนกลับจึงเขียนได้เป็น

C + D    A + B



ในการอธิบายการเปลี่ยนแปลงที่ผันกลับได้ เมื่อเริ่มต้นก่อนเกิดปฏิกิริยา ระบบจะมีเพียงสารตั้งต้น A และ B เท่านั้น สารผลิตภัณฑ์ C และ D ยังไม่เกิดขึ้น เมื่อเริ่มทำปฏิกิริยา สาร A และ B จะค่อยๆ ลดลง ในขณะที่สารผลิตภัณฑ์ C และ D จึงค่อยๆ เริ่มเพิ่มขึ้น จนกระทั่ง อัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าและย้อนกลับเท่ากัน ซึ่ง ณ ภาวะนี้ เรียกว่า ภาวะสมดุล (equilibrium state) 



6.1.1 ภาวะสมดุล

ในปฏิกิริยาผันกลับได้ สารตั้งต้นเปลี่ยนไปเป็นสารผลิตภัณฑ์ไม่ได้ทั้งหมด เมื่อเวลาผ่านไประยะหนึ่งความเข้มข้นของสารตั้งต้นจะไม่ลดลงอีก ในระบบจะมีทั้งสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ผสมกันอยู่ เป็นผลให้แนวโน้มที่สารตั้งต้นจะเปลี่ยนไปเป็นผลิตภัณฑ์จะเท่ากับแนวโน้มที่ผลิตภัณฑ์จะเปลี่ยนเป็นสารตั้งต้น ที่เรียกว่า ภาวะสมดุล  

ณ ภาวะสมดุล อัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าจะเท่ากับอัตราการเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ หรืออาจกล่าวอีกอย่างคือ ความเข้มข้นของทั้งสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์คงที่ ไม่เปลี่ยนแปลงตามเวลา 

ณ ภาวะสมดุล ระบบจะคงที่ ซึ่งไม่สามารถสังเกตเห็นการเปลี่ยนแปลงใดๆ ได้ แต่ความจริงระบบยังคงมีการเปลี่ยนแปลงอยู่ตลอดเวลา แต่การเปลี่ยนแปลงนั้นเกิดขึ้นในอัตราที่เท่ากัน เรียกภาวะสมดุลที่ระบบยังคงมีการเปลี่ยนแปลงอยู่ตลอดเวลาว่า สมดุลไดนามิก หรือสมดุลพลวัต (dynamic  equilibrium) 

ตัวอย่างปฏิกิริยาการรวมตัวระหว่างแก๊ส H2 และ I2 เป็นแก๊ส HI ดังปฏิกิริยา 

       H2(g) + I2(g) [image: ] 2HI(g)

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

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

	

ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารในปฏิกิริยาการเกิดของ HI เทียบกับเวลา แสดงดังภาพที่ 6.1 พิจารณาจากการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้า ความเข้มข้นของสารตั้งต้น H2 และ I2 (เส้น ) ลดลงในขณะที่สารผลิตภัณฑ์ HI (เส้น ) เกิดขึ้นอย่างรวดเร็ว กล่าวคือ การรวมตัวกันของ H2 และ I2 เป็น HI นั้นเกิดขึ้นได้มาก การเปลี่ยนแปลงของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์เริ่มคงที่เมื่อเวลาตั้งแต่ 30 นาทีเป็นต้นไป แสดงว่า ณ จุดนั้นเป็นต้นไป สารตั้งต้นไม่ลดลงและสารผลิตภัณฑ์ไม่เพิ่มขึ้น ในทางกลับกันเมื่อเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ สารผลิตภัณฑ์ HI สลายตัวเป็น H2 และ I2 ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์ [HI] (เส้น ) จะลดลงอย่างมาก ในขณะที่การเกิดของ H2 และ I2 (เส้น ) เกิดได้ช้าและน้อย  











[H2] หรือ [I2]

[HI]



ภาพที่ 6.1 กราฟแสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยพิจารณาความเข้มข้นสารเทียบกับเวลา



จากตัวอย่างข้างต้น เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไประยะหนึ่ง ณ ภาวะสมดุล ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์และสารตั้งต้นจะไม่เปลี่ยนแปลง เนื่องจากอัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าจะเท่ากับอัตราการเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ ภาพที่ 6.2 เป็นกราฟอย่างง่ายแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารกับเวลาเมื่อปฏิกิริยาเข้าสู่ภาวะสมดุล

                            [image: ]ความเข้มข้น (mol/L)

ความเข้มข้นเมื่อเข้าสู่ภาวะสมดุล

[ผลิตภัณฑ์]

[สารตั้งต้น]



เวลา

ภาพที่ 6.2 ความเข้มข้นของสารเมื่อเข้าสู่ภาวะสมดุล



ณ ภาวะสมดุล ความเข้มข้นของสารทุกตัวในระบบมีค่าคงที่ ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารตั้งต้นกับสารผลิตภัณฑ์ (ภาพที่ 6.3) ซึ่งสรุปได้ว่า ก่อนเกิดปฏิกิริยา ความเข้มข้นของสารตั้งต้นมีจำนวนมาก แต่ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์เป็นศูนย์ (เพราะยังไม่เกิดปฏิกิริยา) แต่เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปความเข้มข้นของสารตั้งต้นจะลดลง ในขณะที่ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์เพิ่มขึ้น จนกระทั่งถึงภาวะสมดุล ความเข้มข้นของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์จะคงที่ เมื่อพิจารณาความเข้มข้นของสารตั้งต้นที่เหลือและสารผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ้น ณ ภาวะสมดุล อาจเกิดขึ้นได้ 3 ลักษณะคือ

1) ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์มากกว่าความเข้มข้นของสารตั้งต้น (ภาพที่ 6.3 ก)

2) ความเข้มข้นของสารตั้งต้นมากกว่าความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์ (ภาพที่ 6.3 ข) 

3) ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์และความเข้มข้นของสารตั้งต้นเท่ากันในระบบ (ภาพที่ 6.3 ค)



      [image: ][image: ][image: ]ความเข้มข้น (mol/L)



      เวลา                                            เวลา                                             เวลา

  	            (ก) 				     (ข)                                       (ค)

ภาพที่ 6.3  แสดงความเข้มข้นของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ในระบบ ณ ภาวะสมดุล



ปฏิกิริยาการสลายตัวของ N2O4 เป็น NO2 ดังสมการ  N2O4(g) [image: ] 2NO2(g) เขียนกราฟแสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยา ดังภาพที่ 6.4 เมื่อเข้าสู่ภาวะสมดุลความเข้มข้นของ N2O4 และ NO2 คงที่ไม่เปลี่ยนแปลง โดยที่ในระบบจะมีความเข้มข้นของ N2O4 มากกกว่า NO2 แสดงได้ว่า ณ ภาวะสมดุล ค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยาดังกล่าวมีค่าน้อย ซึ่งบอกได้ว่าปฏิกิริยานี้ดำเนินไปทางขวาได้น้อย

ความเข้มข้นเริ่มต้นของ N2O4





[image: ]ความเข้มข้นเริ่มต้นของ NO2



ความเข้มข้น (mol/L)

[NO2]

[N2O4]



เวลา

ภาพที่ 6.4 แสดงภาวะสมดุลของปฏิกิริยาการสลายตัวของ N2O4 







6.1.2 ค่าคงที่สมดุล

ในปี ค.ศ.1864 กลูดเบอร์ก (Cato Maximilion Guldberg)  และวาเก (Peter Waage) นักเคมีชาวนอร์เวย์ ได้ศึกษาปฏิกิริยาระหว่างฟอสฟอรัสไตรคลอไรด์ (PCl3) กับแก๊สคลอรีน (Cl2) ดังสมการ

PCl3(g) + Cl2(g) [image: ] PCl5(g)   

และพบว่าความเข้มข้นของสารทั้งสองเปลี่ยนแปลงไปที่ภาวะสมดุล (อุณหภูมิ 25C) ดังตารางที่ 6.1



ตารางที่ 6.1 ความเข้มข้นของสาร ณ ภาวะสมดุล

		[PCl3]

		[Cl2]

		[PCl5]

		





		0.604

		0.566

		5.30

		15.5



		1.04

		1.06

		17.20

		15.6



		1.64

		1.00

		24.20

		15.7









จากตารางที่ 6.1 ค่าอัตราส่วนของที่เกิดจาก [PCl3] และ [Cl2] ที่มีความเข้มข้นไม่เท่ากัน มีค่าเท่ากันหรือใกล้เคียงกันมาก จึงเรียกอัตราส่วนนี้ว่า ค่าคงที่สมดุล (equilibrium constant, K) ค่าคงที่สมดุลใช้อธิบายความสัมพันธ์ของอัตราส่วนระหว่างสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ที่อยู่ในระบบนั้นๆ ณ ภาวะสมดุล โดยสรุปได้ว่า ณ อุณหภูมิคงที่ “อัตราส่วนระหว่างผลคูณความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์กับผลคูณความเข้มข้นของสารตั้งต้นจะมีค่าคงที่ เมื่อความเข้มข้นของแต่ละสารมีเลขยกกำลังเท่ากับเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสารนั้น” 

ดังนั้น สมการค่าคงที่สมดุล จึงเขียนได้โดยนำผลคูณของความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์หารด้วยผลคูณของความเข้มข้นของสารตั้งต้น โดยที่ความเข้มข้นของสารแต่ละชนิด ยกกำลังด้วยเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสารนั้น

เมื่อพิจารณาจากปฏิกิริยาเคมีทั่วๆ ไป สาร A จำนวน a โมลทำปฏิกิริยากับสาร B จำนวน b โมล เกิดสารผลิตภัณฑ์ C จำนวน c โมล และ D จำนวน d โมล ดังสมการทั่วไป 



aA  +  bB  [image: ]  cC + dD	……(6.1)kf

kr





เมื่อ 	A และ B = สารตั้งต้น

	C และ D = สารผลิตภัณฑ์

     	a, b, c และ d = เลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสาร A, B, C และ D ตามลำดับ

	kf และ kr = ค่าคงที่ของปฏิกิริยาไปข้างหน้าและย้อนกลับ ตามลำดับ



อัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้า (rf) เขียนได้ดังนี้

rf = kf[A]a[B]b	……(6.2)

อัตราการเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ (rr) เขียนได้ดังนี้

rr = kr[C]c[D]d	……(6.3)

ณ ภาวะสมดุล อัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าเท่ากับอัตราการเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ ดังนั้น

kf[A]a[B]b = kr[C]c[D]d	……(6.4)



	……(6.5)





เนื่องจากค่า kf และ kr เป็นค่าคงที่ของอัตราของปฏิกิริยาไปข้างหน้าและปฏิกิริยาย้อนกลับ ตามลำดับ จึงกำหนดให้ 

ค่า Kc เป็นค่าคงที่สมดุลที่คิดจากความเข้มข้นของสาร ณ ภาวะสมดุล ในการเขียนค่าคงที่สมดุลอาจเขียน K เท่านั้น (ซึ่งในกรณีที่เขียน K ให้หมายความคือ Kc)





	……(6.6)



เมื่อ 	Kc = ค่าคงที่สมดุล

	[C] และ [D] = ความเข้มข้นของสาร C และ D ตามลำดับ (mol/L)

	[A] และ [B] = ความเข้มข้นของสาร A และ B ตามลำดับ (mol/L)

     	a, b, c และ d = เลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสาร A, B, C และ D ตามลำดับ



ค่า Kc บอกให้ทราบถึงทิศทางการดำเนินไปของปฏิกิริยาเมื่อเข้าสู่ภาวะสมดุล เนื่องจากค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยาเป็นอัตราส่วนระหว่างความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์กับความเข้มข้นของสารตั้งต้น ณ ภาวะสมดุล ที่อุณหภูมิหนึ่งๆ ดังนั้น

ถ้าค่า Kc มีค่ามาก แสดงว่า ณ ภาวะสมดุลมีสารผลิตภัณฑ์เกิดขึ้นมาก นั่นคือ ก่อนถึงภาวะสมดุลปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้ามากกว่าปฏิกิริยาย้อนกลับ

ถ้าค่า Kc ค่าน้อย แสดงว่า ณ ภาวะสมดุลมีสารผลิตภัณฑ์เกิดขึ้นน้อย นั่นคือ ก่อนถึงภาวะสมดุลปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้าน้อยกว่าปฏิกิริยาย้อนกลับ



ข้อสังเกตเกี่ยวกับค่า Kc

1) หน่วยของค่า Kc ขึ้นอยู่กับอัตราส่วนระหว่างผลคูณความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์กับผลคูณความเข้มข้นของสารตั้งต้น 

2) เครื่องหมาย [ ] เรียกว่า เครื่องหมายความเข้มข้นของสาร ณ ภาวะสมดุล มีหน่วยเป็น โมลต่อลิตร (mol/L) ดังนั้น สูตรเคมีใดๆ ที่อยู่ในเครื่องหมาย [ ] หมายถึง สารละลายนั้นมีความเข้มข้นในหน่วย mol/L เสมอ

3) ค่า Kc ขึ้นอยู่กับอุณหภูมิ ดังนั้น เมื่อเขียนค่า Kc ต้องระบุอุณหภูมิเสมอ

4) สมการค่า Kc จะเขียนสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ทุกตัวที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาเคมี ยกเว้นสารที่มีสถานะเป็นของแข็ง และของเหลว



ตัวอย่าง 6.1 การเขียนสมการค่าคงที่สมดุล (Kc) 



1) 2NO2Cl(g) [image: ] 2NO2(g) + Cl2(g)		



2) Fe3+(aq) + SCN-(aq) [image: ] (FeSCN)2+(aq)  	



3) 2Fe3+(aq) + 2I-(aq) [image: ] 2Fe2+(aq) + I2(aq) 	



4) 2O3(g) [image: ] 3O2(g)				



5) 2NO2(g) + Cl2(g) [image: ] 2NO2Cl(g)		



ค่าคงที่สมดุลในรูปความดันแก๊ส	 			        

จากสมการ (6.6) ค่าคงที่สมดุลแสดงในรูปความเข้มข้นของสาร ซึ่งใช้สัญลักษณ์ Kc (ซึ่ง c มาจาก concentration) แต่สำหรับปฏิกิริยาเคมีของสารที่อยู่ในสถานะแก๊สการวัดความเข้มข้นของแก๊สทำได้ยาก การวัดความดันของแก๊สจะทำได้ง่ายและสะดวกกว่า ดังนั้น อาจเขียนสมการค่าคงที่สมดุลในรูปความดันแก๊ส (KP) แทนสมการค่า Kc



ปฏิกิริยาทั่วไป    aA(g) + bB(g)  [image: ]  cC(g) + dD(g)



เนื่องจากสารทั้งหมดมีสถานะเป็นแก๊ส สามารถเขียนค่าคงที่สมดุลในรูปความดันแก๊ส (KP) คือ 



	……(6.7)



หลักการเขียนสมการค่า KP เขียนเช่นเดียวกับสมการค่า Kc แต่เขียนอักษร P เพื่อระบุว่าความดันแก๊ส ณ ภาวะสมดุล และในการคำนวณค่าคงที่สมดุลต้องใช้ความดันที่ภาวะสมดุลของแก๊สนั้นๆ 



ตัวอย่าง 6.2 การเขียนสมการค่าคงที่สมดุลในรูปความดัน (KP)

1) 

3H2(g) + N2(g)  [image: ]  2NH3(g)			

2) 

2SO2(g) + O2(g)  [image: ]  2SO3(g)			

3) 

PCl5(g)  [image: ]  PCl3(g) + Cl2(g) 			

4) 

N2O4(g)  [image: ]  2NO2(g)				

5) 

4NH3(g) + 3O2(g)  [image: ]  2N2(g) + 6H2O(g) 	



หลักการเขียนค่าคงที่สมดุล

ในกรณีที่สมดุลในสารละลายมีแก๊สเข้าทำปฏิกิริยาด้วย สามารถใช้ความเข้มข้นของสารละลายกับความดันแก๊สในสมการค่าคงที่สมดุลปนกันได้ เช่น

2Fe3+(aq) + H2(g)  [image: ]  2Fe2+(aq) + 2H+(aq)

เขียนค่าคงที่สมดุลได้เป็น



					

สมดุลเอกพันธ์ (homogeneous) คือภาวะสมดุลที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาที่มีสารทั้งหมดอยู่ในวัฏภาค (phase) เดียวกันทั้งหมด ตัวอย่างในสมดุลของสารละลายที่มีของเหลวปนอยู่ จะไม่นำความเข้มข้นของของเหลวมาคิดในสมการค่าคงที่สมดุล เช่น

		[Cu(H2O)4]2+(aq) + 4Cl-(aq)  [image: ]  [CuCl4]2-(aq) + 4H2O(l)





สมการค่าคงที่สมดุลเขียนได้ดังนี้   	

	

สมดุลวิวิธภัณฑ์ (heterogeneous) คือ ภาวะสมดุลที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาที่มีสารอยู่ในวัฏภาคต่างกัน เช่นในปฏิกิริยาอาจมีสถานะของแข็ง หรือของเหลว อยู่รวมกับแก๊ส เช่น			

CaCO3(s)  [image: ]  CaO(s) + CO2(g) 



สมดุลประเภทนี้จะไม่นำสารในสถานะของแข็งมาเขียนในสมการค่าคงที่สมดุล ให้ถือความเข้มข้นของของแข็งมีค่าคงที่ ดังนั้น จึงเขียนสมการค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยานี้ได้ดังนี้

Kc = [CO2]   						



หรือ  							



ตัวอย่าง 6.3 เขียนสมการค่าคงที่สมดุล (Kc)



1) CH4(g) + 4Cl2(g) [image: ] CCl4(l) + 4HCl(g) 		



2) Fe2O3(s) + 3CO(g) [image: ] 2Fe(s) + 3CO2(g) 	



3) Ag2CO3(s) [image: ] 2Ag+(aq) + CO32-(aq) 		

ความสัมพันธ์ระหว่าง KP กับ Kc 

จากปฏิกิริยาทั่วไป      	aA(g) + bB(g)  [image: ]  cC(g) + dD(g)

จากสมการแก๊สอุดมคติ 	 PV = nRT	……(6.8)

พิจารณาสาร A		PAV = nART	……(6.9)



 	……(6.10)



เมื่อ  คือจำนวนโมลของสาร A ต่อปริมาตร ซึ่งก็คือ ความเข้มข้นของ A เขียนแทนด้วย [A] ดังนั้น สมการ (6.10) เขียนได้เป็น	



		……(6.11)



ในทำนองเดียวกัน จากสมการ (6.11) สำหรับสาร B, C และ D จะได้เป็น PB=[B]RT, PC=[C]RT และ PD=[D]RT ตามลำดับ เมื่อแทนค่าความดันของสาร A, B, C และ D ลงในสมการ (6.7) จะได้



	……(6.12)	



	……(6.13)



	……(6.14)



	……(6.15)



	……(6.16)



หรือ		……(6.17)



เมื่อ 	n = ผลต่างจำนวนโมลของแก๊สที่เป็นสารผลิตภัณฑ์กับสารตั้งต้น 

	R = ค่าคงที่ของแก๊ส (0.082 Latm/Kmol)

	T = อุณหภูมิสัมบูรณ์ (K)



ตัวอย่าง 6.4 ปฏิกิริยาการสลายตัวที่ 25°C ดังสมการ 

N2O4(g)  [image: ]  2NO2(g) 

มีค่า KC=4.6x10-3 จงหาค่า KP ที่ภาวะสมดุล

วิธีคิด 	n = (2–1) = 1 

	R = 0.082 Latm/Kmol

	T = 273+25 = 298 K



จากสมการ (6.16)		

                                     KP = (4.6x10-3)(0.082 Latm/Kmol x298 K)1 

                                         = 0.112

ตัวอย่าง 6.5 จากปฏิกิริยา 2SO2(g) + O2(g)  [image: ]   2SO3(g) ที่ 25C จงคำนวณหา KC ที่ภาวะสมดุล (KP=2.5x1024 atm-1)

วิธีคิด 	n = (2–3) = -1 

	R = 0.082 Latm/Kmol

T = 273+25 = 298 K



จากสมการ (6.17)	

         Kc = (2.5x1024)(0.082 Latm/Kmol x 298 K)-(-1) 

             = 6.2x1025 



การคำนวณค่าคงที่สมดุล

ค่า Kc เป็นอัตราส่วนความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลระหว่างสารผลิตภัณฑ์และสารตั้งต้น ดังนั้น การคำนวณค่า Kc ต้องทราบความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลของสารทั้งหมด แนวคิดการคำนวณค่า Kc อาจมีลำดับ ดังภาพที่ 6.5



  เขียนปฏิกิริยาเคมีที่สมบูรณ์

	

	 ดุลสมการเคมี



  เขียนสมการค่าคงที่สมดุล

	

	 พิจารณาสัมประสิทธิ์จำนวนโมล

	 พิจารณาสถานะสาร



  หาความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลงไป ณ ภาวะสมดุล





  แทนความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลของสารลงในสมการค่าคงที่สมดุล



ภาพที่ 6.5 แนวคิดการคำนวณค่าคงที่สมดุล



จากรูปแนวคิดการคำนวณค่าคงที่สมดุล (ภาพที่ 6.5) ความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลงไปที่จุดสมดุล (ขั้นที่ ) อาจมี 2 แบบ คือกำหนดความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุล หรือกำหนดความเข้มข้นเริ่มต้นมาให้ 



แบบที่ 1 การคำนวณค่าคงที่สมดุลที่กำหนดความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลมาให้ 

ในกรณีนี้ การหาค่า Kc ทำได้โดยแทนค่าความเข้มข้นของสารทั้งหมด ณ ภาวะสมดุล ลงในสมการค่าคงที่สมดุล ในทำนองกลับกัน ถ้ารู้ค่าคงที่สมดุลจะสามารถคำนวณความเข้มข้นของสารแต่ละชนิด ณ ภาวะสมดุล 





ตัวอย่าง 6.6 การหาค่า Kc จากปฏิกิริยา   N2(g) + 3H2(g) [image: ] 2NH3(g)

ถ้าความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลของ N2=0.30 mol/L, H2=1.25 mol/L และ NH3=0.50 mol/L



วิธีคิด จากปฏิกริยา เขียนสมการค่าคงที่สมดุล	

แทนความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลลงในสมการค่าคงที่สมดุล จะได้  



	     



ตัวอย่าง 6.7 ปฏิกิริยา Fe(s) + H2O(g) [image: ] Fe3O4(s) + H2(g) เกิดขึ้นในภาชนะปริมาตร 2 L พบว่า ณ ภาวะสมดุลมี Fe และ H2O เหลืออย่างละ 4 mol และเกิด Fe3O4 กับ H2 อย่างละ 6 mol จงหาค่า Kc ของปฏิกิริยา

วิธีคิด ดุลสมการ 	3Fe(s) + 4H2O(g)  [image: ]  Fe3O4(s) + 4H2(g)



เขียนสมการค่าคงที่สมดุล      

หาความเข้มข้นของสารแต่ละชนิด ณ ภาวะสมดุล จากโจทย์ปริมาตรภาชนะเป็น 2 L คำนวณความเข้มข้นของ H2O และ H2 เป็น mol/L ได้เป็น



[H2O] =  = 2 mol/L



[H2] =  = 3 mol/L

แทนความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลลงในสมการค่าคงที่สมดุล จะได้  







แบบที่ 2 การคำนวณค่าคงที่สมดุลที่กำหนดความเข้มข้นที่จุดเริ่มต้นมาให้

ในกรณีการหาค่า Kc ที่กำหนดความเข้มข้นเริ่มต้น (initial concentration) มาให้ จะต้องหาความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลง ณ ภาวะสมดุลเสียก่อน โดยพิจารณาความเข้มข้นเปรียบเทียบกันคือ ภาวะเริ่มต้น (initial phase) ภาวะเปลี่ยนแปลง (change phase) และภาวะสมดุล (equilibrium phase) โดยทั่วไปมักกำหนดภาวะที่เปลี่ยนแปลงเท่ากับ x mol/L ดังนั้น ณ ภาวะสมดุลจึงเป็นผลต่างความเข้มข้นเริ่มต้นกับความเข้มข้นภาวะเปลี่ยนแปลง (ข้อสังเกต ความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลต้องมีหน่วยเป็น mol/L เสมอ) 



กรณีตัวอย่างที่ 1

สมมติปฏิกิริยา   A  [image: ]  B + C

ถ้าสมมติความเข้มข้นเริ่มต้นของ A เท่ากับ a mol/L เมื่อเกิดปฏิกิริยา กำหนดให้ความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลงไป ณ ภาวะเปลี่ยนแปลงเป็น x mol/L สามารถเขียน ภาวะเปลี่ยนแปลง และภาวะสมดุลได้ดังนี้



		

		

		

		[image: ]A

		

		B   +    

		C



		

		

		[ ]เริ่มต้น (mol/L)

		a

		

		0

		 0



		

		

		[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)

		-x

		

		+x

		+x



		

		

		[ ]ภาวะสมดุล (mol/L)

		a-x

		

		x

		 x







ข้อสังเกต 

ณ ภาวะเปลี่ยนแปลง สาร A เป็นลบ (–x) เนื่องจาก สารตั้งต้นต้องเปลี่ยนแปลงลดลงเมื่อเกิดปฏิกิริยา ส่วนสาร B และ C เป็นบวก (+x) เนื่องจากสารผลิตภัณฑ์ต้องเกิดเพิ่มขึ้นเมื่อเกิดปฏิกิริยา



กรณีตัวอย่างที่ 2

สมมติปฏิกิริยา   A  [image: ]  3B + 2C

ถ้าสมมติความเข้มข้นเริ่มต้นของ A เท่ากับ a mol/L เมื่อเกิดปฏิกิริยา ความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลงไป ณ ภาวะเปลี่ยนแปลงเป็น x mol/L สามารถเขียน ภาวะเปลี่ยนแปลงและภาวะสมดุลได้ดังนี้
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		0
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		[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)
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		[ ]ภาวะสมดุล (mol/L)
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จากกรณีตัวอย่างทั้งสองปฏิกิริยาข้างต้น จะเห็นว่าอัตราส่วนจำนวนโมลของสารในสมการไม่เหมือนกัน ดังนั้น การหาความเข้มข้นที่ภาวะเปลี่ยนแปลง ([ ]เปลี่ยนแปลง) และ ณ ภาวะสมดุล ([ ]ภาวะสมดุล) จะต้องพิจารณาจำนวนโมลของสารเป็นสำคัญ การพิจารณาความเข้มข้นของสารที่ภาวะต่างๆ สรุปได้ดังนี้ 

ความเข้มข้นที่ภาวะเริ่มต้น ([ ]เริ่มต้น) (บรรทัดที่ ) 

	ความเข้มข้นของสารตั้งต้น A = ความเข้มข้นเริ่มต้น คือ a mol/L

	ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์ B และ C = 0 (เนื่องจากยังไม่เกิดปฏิกิริยา)



ความเข้มข้นที่ภาวะเปลี่ยนแปลง ([ ]เปลี่ยนแปลง) (บรรทัดที่ ) 

	จะกำหนดให้ความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลงไปของสารในปฏิกิริยาเท่ากับ x mol/L ที่ภาวะนี้ ความเข้มข้นสารตั้งต้นต้องลดลง -x mol/L และความเข้มข้นสารผลิตภัณฑ์ต้องเพิ่มขึ้น +x mol/L ส่วนการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นนั้น จะเปลี่ยนแปลงกี่เท่าขึ้นกับเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมล เช่นกรณีตัวอย่างที่ 1 B เปลี่ยนแปลงเท่ากับ +x mol และ C เปลี่ยนแปลงเท่ากับ +x mol เนื่องจากอัตราส่วนจำนวนโมลเป็น 1:1 แต่ในกรณีตัวอย่างที่ 2 อัตราส่วนจำนวนโมลไม่ได้เป็น 1:1 ดังนั้นความเข้มข้นที่เปลี่ยนแปลงของสาร B จึงเป็น +3x mol/L และสาร C เป็น +2x mol/L 



ความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุล ([ ]สมดุล) (บรรทัดที่ ) 

	ในกรณีตัวอย่างที่ 1 ความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลของสารตั้งต้น A จึงเป็นความเข้มข้นเริ่มต้นลบด้วยความเข้มข้นที่ภาวะเปลี่ยนแปลง (a-x mol/L) ในขณะที่ความเข้มข้นที่ภาวะเปลี่ยนแปลงของสาร B จึงเป็น x mol/L และสาร C เป็น x mol/L และในกรณีตัวอย่างที่ 2 ความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลของสารตั้งต้น A จึงเป็นความเข้มข้นเริ่มต้นลบด้วยความเข้มข้นที่ภาวะเปลี่ยนแปลง (a-x mol/L) ในขณะที่ความเข้มข้นที่ภาวะเปลี่ยนแปลงของสาร B จึงเป็น 3x mol/L และสาร C เป็น 2x mol/L



ในกรณีตัวอย่างที่ 1 สมการค่าคงที่สมดุล คือ  



เมื่อแทนตัวแปรความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลจะได้ 		……(6.18)	 



ในกรณีตัวอย่างที่ 2 สมการค่าคงที่สมดุล คือ  



เมื่อแทนตัวแปรความเข้มข้น ณ ภาวะสมดุลจะได้   	 	……(6.19) 

หากตัวแปรมีกำลังสองให้จัดสมการอยู่ในรูปสมการกำลังสอง ax2+bx+c = 0 และแก้สมการหาค่าตัวแปร x จากสมการกำลังสอง (quadratic equation) ดังนี้ 





	……(6.20)

แต่เนื่องจากการแก้สมการกำลังสองยุ่งยาก เพื่อความสะดวกอาจพิจารณาว่า ค่า x ในสมการ (6.19) มีค่าน้อยมากเมื่อเทียบกับความเข้มข้นเริ่มต้น (a) ดังนั้น สมการ (6.19) จะเขียนใหม่ได้ดังนี้



	……(6.21)



ตัวอย่าง 6.8 จากปฏิกิริยาเคมี 2A + B [image: ] 2C ถ้าทำปฏิกิริยาระหว่าง A 1 mol กับ B 1.5 mol ในภาชนะปริมาตร 2 L เมื่อถึงภาวะสมดุลเกิด C เท่ากับ 0.45 mol/L จงคำนวณหาค่า Kc

วิธีคิด				         2A     +     B     [image: ]   2C

[ ]เริ่มต้น (mol/L)		0.5          0.75             0

[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)     -0.45       -0.225          +0.45

[ ]ภาวะสมดุล (mol/L)	0.5-0.45   0.75-0.225     0.45









    = 155.77 











ตัวอย่าง 6.9 เมื่อเติม H2 และ I2 อย่างละ 0.5 mol ลงในภาชนะขนาด 2 L ที่อุณหภูมิ 520C เมื่อระบบเข้าสู่ภาวะสมดุล พบว่าภายในภาชนะประกอบด้วยแก๊ส HI 0.10 mol จงคำนวณหาค่า Kc

วิธีคิด 		            	    H2(g)   +    I2(g)    [image: ]   2HI(g)

[ ]เริ่มต้น (mol/L)	0.25           0.25               0
[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)   -0.025         -0.025            +0.05

[ ]ภาวะสมดุล (mol/L)	0.25-0.025   0.25-0.025       0.05



				





    = 0.49 



ตัวอย่าง 6.10 จงคำนวณค่า Kc ที่อุณหภูมิ 25C ของแก๊ส HBr 4.0 mol/L เมื่อสลายตัวไป 20% ดังสมการ 

2HBr(g)  [image: ]  H2(g) + Br2(g) 



วิธีคิด  HBr 4.0 mol/L สลายตัว 20% ดังนั้น [HBr] สลายไป = = 0.8 mol/L

2HBr(g) [image: ]  H2(g)  +  Br2(g)

[ ]เริ่มต้น (mol/L)          4.0                 0           0
[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)     -0.8               +0.4        +0.4

[ ]สมดุล (mol/L)           4.0-0.8           0.4          0.4









				   = 1.56x10-2



ตัวอย่าง 6.11 แก๊ส H2 1 mol และ CO2 1 mol ทำปฏิกิริยาในภาชนะปริมาตร 5.0 L ดังสมการ 

H2(g) + CO2(g)  [image: ]  H2O(g) + CO(g) 

มี Kc=5.0 ที่อุณหภูมิ 2,000C จงคำนวณหาความเข้มข้นของสารแต่ละชนิด ณ ภาวะสมดุล 

วิธีคิด คำนวณความเข้มข้นของแต่ละสาร

		

		H2(g) +

		CO2(g)  

		[image: ]

		H2O(g) +   

		CO(g) 



		[ ]เริ่มต้น (mol/L)          

		0.2

		0.2

		

		0

		0



		[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)     

		-x

		-x

		

		+x

		+x



		[ ]สมดุล (mol/L)          

		0.2-x

		0.2-x

		

		x

		x









สมการค่าคงที่สมดุล 	  



		



 			 	



ถอดรากที่สอง จะได้   	

แก้สมการ จะได้		     x = 0.138 mol/L

ตัวแปร x คือ [H2O] และ [CO] ณ ภาวะสมดุล

ดังนั้น ณ ภาวะสมดุล 	[H2O] = 0.138 mol/L

				[CO] = 0.138 mol/L

				[H2] = 0.2 - 0.138 = 0.062 mol/L

				[CO2] = 0.2 - 0.138 = 0.062 mol/L



ตัวอย่าง 6.12 จากปฏิกิริยา A [image: ]  B + 2C เกิดขึ้นในภาชนะปริมาตร 5 L เมื่อความเข้มข้นเริ่มต้นของสาร A เท่ากับ 1 mol และเมื่อค่า Kc=5.0x10-2 จงคำนวณความเข้มข้น (mol/L) ของสาร B และสาร C ที่เกิดขึ้น ณ ภาวะสมดุล

วิธีคิด

		

		

		[image: ]A

		

		B  +    

		2C



		

		[ ]เริ่มต้น (mol/L)

		0.2

		

		0

		 0



		

		[ ]เปลี่ยนแปลง (mol/L)

		-x

		

		+x

		+2x



		

		[ ]ภาวะสมดุล (mol/L)

		0.2-x

		

		x

		2x







สมการค่าคงที่สมดุล 	



สมมติ x < 0.2 มากๆ	



	5.0x10-2 =  



	         

			  = 0.136

ดังนั้น ณ ภาวะสมดุล ความเข้มข้นของ B เท่ากับ 0.136 mol/L

     ความเข้มข้นของ C เท่ากับ 2x0.136 mol/L = 0.272 mol/L









ประโยชน์ของค่าคงที่สมดุล 

ค่า Kc บอกให้ทราบทิศทางการเกิดปฏิกิริยา การดำเนินไปของปฏิกิริยาว่าเกิดปฏิกิริยาได้มากหรือน้อยและสามารถใช้คำนวณความเข้มข้นสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ที่ภาวะสมดุล

1) ค่า Kc ใช้ทำนายปฏิกิริยาเกิดขึ้นได้มากหรือน้อย เช่นปฏิกิริยา 

2H2(g) + O2(g)  [image: ]  2H2O(g)



พบว่าที่อุณหภูมิ 500C 	

พบว่ามีค่า Kc สูงมาก หมายความว่าที่ภาวะสมดุล มีสารผลิตภัณฑ์ (H2O) เกิดขึ้นมากและเหลือสารตั้งต้นน้อย ในทางกลับกันในปฏิกิริยาย้อนกลับ (การสลายตัวของน้ำ)

2H2O(g)  [image: ]  2H2(g) + O2(g)  



พบว่าที่อุณหภูมิ 500C 		

พบว่ามีค่า Kc น้อยมาก หมายความว่าที่ภาวะสมดุล มีสารผลิตภัณฑ์ (H2O) เกิดขึ้นน้อยมากและเหลือสารตั้งต้นอยู่มาก



จากตัวอย่างข้างต้น ค่าค Kc มากและน้อยแตกต่างกันอย่างชัดเจน แต่ในบางปฏิกิริยาเคมี ค่า Kc มีค่าไม่ต่างกันมากอย่างชัดเจน ดังนั้น หลักในการพิจารณา คือ 

	ถ้า Kc>103 เกิดสารผลิตภัณฑ์ได้มากกว่าสารตั้งต้น (ปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้าได้มาก)

	ถ้า Kc<10-3 เกิดสารผลิตภัณฑ์ได้น้อยกว่าสารตั้งต้น (ปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้าได้น้อย)

	ถ้า 10-3<Kc<103 ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์กับสารตั้งต้นมีค่าใกล้เคียงกัน



2) ค่า Kc ใช้ทำนายทิศทางของปฏิกิริยา ในกรณีที่ปฏิกิริยาไม่ได้อยู่ ณ ภาวะสมดุล จะสามารถบอกได้ว่าปฏิกิริยามีแนวโน้มไปทิศทางใด โดยพิจารณาจากค่า reaction quotient (Qc) ซึ่งค่า Qc หาได้เช่นเดียวกับ Kc 

เช่น ปฏิกิริยา H2(g) + I2(g)  [image: ]  2HI(g) มีค่า Kc = 57.0 กำหนดให้ความเข้มข้นของสารต่างๆ ที่เวลา t คือ [H2]t= 0.10 mol/L, [I2]t= 0.20 mol/L และ [HI]t= 0.40 mol/L 



		

พบว่า		Qc < Kc



ค่า Qc น้อยกว่า Kc แสดงว่าปฏิกิริยายังไม่ถึงภาวะสมดุล ดังนั้นปฏิกิริยาจะต้องดำเนินไปให้ค่า Qc ใกล้หรือเท่ากับ Kc ซึ่งหมายความว่าปฏิกิริยาจะต้องเกิดไปทางขวามากขึ้นเพื่อให้เข้าสู่ภาวะสมดุล ซึ่งอาจทำนายทิศทางของปฏิกิริยาได้โดย 

	Qc < Kc ปฏิกิริยาจะดำเนินไปข้างหน้า (เกิดสารผลิตภัณฑ์มาก)

	Qc > Kc ปฏิกิริยาจะดำเนินย้อนกลับ (เกิดสารผลิตภัณฑ์น้อย)

	Qc = Kc ปฏิกิริยาอยู่ในภาวะสมดุล



6.1.3 หลักเลอชาเตอลิเอร์

การทำปฏิกิริยาเคมีต่างๆ โดยส่วนใหญ่มีวัตถุประสงค์คือต้องการให้ได้สารผลิตภัณฑ์เกิดขึ้นมากที่สุด ในบางปฏิกิริยาเมื่อถึงสมดุลแล้วมีค่าคงที่สมดุลน้อย แสดงว่าเกิดสารผลิตภัณฑ์ได้น้อย จึงมีการศึกษาปัจจัยต่างๆ ที่รบกวนสมดุลเดิม เพื่อให้ระบบปรับตัวเข้าสู่สมดุลใหม่ทำให้ได้สารผลิตภัณฑ์เกิดมากขึ้น ในปี ค.ศ.1884 เลอ ชาเตอลีเย (Henry Louis Le Chatelier) นักเคมีอุตสาหกรรมชาวฝรั่งเศสได้ศึกษาข้อมูลเกี่ยวกับผลกระทบต่อสมดุลเคมีของปฏิกิริยาเคมีและสรุปเป็นหลักการเพื่อใช้ทำนายทิศทางของการเกิดปฏิกิริยา ดังนี้ 

“เมื่อระบบที่อยู่ในภาวะสมดุลถูกรบกวนจากปัจจัยภายนอก ซึ่งจะส่งผลให้สมดุลของระบบเสียไป ระบบจะพยายามปรับตัวไปในทิศทางที่จะทำให้ปัจจัยที่รบกวนนั้นลดลงเหลือน้อยที่สุด แล้วระบบจะกลับเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่อีกครั้ง” 

หลักเลอชาเตอลิเอร์ สามารถอธิบายการเปลี่ยนภาวะสมดุลของระบบ เมื่อระบบถูกรบกวนโดยปัจจัยภายนอก ระบบจะเกิดการเปลี่ยนแปลงตัวเองเพื่อปรับตัวเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่อีกครั้งหนึ่ง โดยระบบจะเปลี่ยนแปลงไปในทิศทางใดทางหนึ่ง (ไปข้างหน้าหรือย้อนกลับ) เทียบกับภาวะสมดุลเดิม ถ้าเปลี่ยนแปลงไปข้างหน้าจะเป็นการเพิ่มสารผลิตภัณฑ์ ในทางตรงข้าม ถ้าเปลี่ยนแปลงย้อนกลับสารผลิตภัณฑ์จะลดลง (สารตั้งต้นเพิ่มขึ้น) ปัจจัยภายนอกที่รบกวนภาวะสมดุลของระบบได้แก่ ปัจจัยความเข้มข้น ปัจจัยความดัน ปัจจัยอุณหภูมิ และปัจจัยตัวเร่งปฏิกิริยา



ปัจจัยที่มีผลต่อภาวะสมดุล

1) ปัจจัยความเข้มข้น

การเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตั้งต้นหรือสารผลิตภัณฑ์จะไม่มีผลต่อค่าคงที่สมดุล (ค่า Kc เท่าเดิม) แต่ทำให้สมดุลของระบบเปลี่ยนไป ระบบจะปรับตัวเพื่อให้เข้าสู่สมดุลใหม่ เนื่องจากผลของไอออนร่วม (common ion effect) ที่เติมลงไปจะส่งผลกระทบต่อสมดุลทั้งทางที่จะเร่งให้ปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้าหรือดำเนินย้อนกลับ ในทางใดทางหนึ่ง



พิจารณาปฏิกิริยา 	H2(g) + I2(g) [image: ] 2HI(g)



ณ ภาวะสมดุล ความเข้มข้นของสาร H2  I2 และ HI จะคงที่ แต่ถ้ามีการเติม H2 ลงในระบบเพิ่มขึ้น ปริมาณของ H2 (ความเข้มข้นของ H2) ที่เติมจะเป็นตัวรบกวนระบบส่งผลให้ภาวะสมดุลเดิมเสียไป ระบบต้องมีการเปลี่ยนแปลงเพื่อลดตัวรบกวน (ในที่นี้คือ H2) หลักเลอชาเตอลิเอร์ โดยให้ H2 เร่งทำปฏิกิริยากับ I2 เพิ่มขึ้น ปฏิกิริยาจึงดำเนินไปทางขวามากขึ้น เกิด HI มากขึ้น จนกระทั่งเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่อีกครั้ง ดังภาพที่ 6.6 













  สมดุลเดิม   รบกวนระบบ      เข้าสู่สมดุลใหม่

                โดยการเติม H2

            





[image: ]ความเข้มข้น (mol/L)

H2



I2





HI



เวลา (s)

ภาพที่ 6.6 กราฟแสดงการรบกวนระบบโดยการเติม H2



จากภาพที่ 6.6 เมื่อเติม H2 ลงเพิ่ม จะเห็นว่าปริมาณของ H2 เพิ่มขึ้นทันที (เพราะในระบบมี H2 มากขึ้น) เมื่อระบบปรับตัวเพื่อเข้าสู่สมดุลใหม่โดยการทำปฏิกิริยากับ I2 มากขึ้น ทำให้ปริมาณ I2 ลดลงทันที ปริมาณ H2 จะค่อยๆ ลดลงเนื่องจากต้องทำปฏิกิริยากับ I2 ในขณะเดียวกันปริมาณ HI จะเพิ่มขึ้นทันที เพราะปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้า จนกระทั่งเข้าสู่สมดุลใหม่ [H2] จะมีมากกว่าสมดุลเดิม เนื่องจากในระบบมี [H2] มากขึ้น ส่วน [I2] ลดลง เนื่องจากต้องใช้ในการเกิดปฏิกิริยากับ H2 กรณี [HI] มากกว่าสมดุลเดิมเพราะสมดุลดำเนินไปทางขวามากขึ้น การเกิดปฏิกิริยาเป็น [HI] จึงมากขึ้น 



ตัวอย่าง 6.13 จากสมดุลของปฏิกิริยา H2(g) + I2(g)  [image: ] 2HI(g) 

ถ้าเอาความเข้มข้นของ H2 ออกจากระบบบางส่วน จะส่งผลอย่างไรกับสมดุลเดิม 

วิธีคิด ระบบถูกรบกวนโดยการดึงเอา H2 ออก จากหลักเลอชาเตอลิเอร์ ระบบต้องมีการเปลี่ยนแปลงเพื่อลดตัวรบกวน (ในที่นี้คือ H2) โดยต้องเพิ่ม H2 ในระบบโดยการสลายตัวของ HI สมดุลจึงดำเนินไปทางซ้าย จนกระทั่งเข้าสู่สมดุลใหม่อีกครั้ง ลักษณะกราฟที่ควรเป็นคือ



                               [image: ]ความเข้มข้น (mol/L)

สมดุลเดิม   รบกวนระบบโดย    เข้าสู่สมดุลใหม่

              การดึง H2 ออก

            



H2



I2





HI



เวลา (s)



จะเห็นได้ว่าการเพิ่มหรือลดความเข้มข้นของสารตั้งต้นหรือสารผลิตภัณฑ์ ทำให้สมดุลเปลี่ยนแปลงไปทางใดนั้น สรุปได้ดังนี้

ถ้าเป็นการเพิ่มความเข้มข้นของสารตั้งต้นหรือสารผลิตภัณฑ์ สมดุลจะดำเนินไปในทิศทางตรงกันข้ามกับด้านที่เพิ่ม เพื่อลดปริมาณสารที่เติมลงไปให้น้อยลงและระบบจะเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่ 

ถ้าเป็นการลดความเข้มข้นของสารตั้งต้นหรือสารผลิตภัณฑ์ สมดุลจะดำเนินไปในทิศทางเดียวกันกับด้านที่ลดสารนั้น เพื่อเพิ่มปริมาณสารที่ถูกลดลงให้มากขึ้นและระบบจะเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่ จากกราฟในภาพที่ 6.7 ความเข้มข้นของสารทุกชนิดที่สมดุลใหม่จะต่างจากความเข้มข้นของสารนั้นที่สมดุลเดิม แต่ค่าคงที่สมดุลยังคงเท่าเดิม 



ปฏิกิริยาการเตรียมแอมโมเนีย (NH3) ดังสมการ 

		N2(g) + 3H2(g) [image: ] 2NH3(g) 

ถ้าเติมแก๊ส N2 ลงไปเพิ่มจะทำให้สมดุลของระบบนี้เปลี่ยนแปลงตามหลักเลอชาเตอลิเอร์ โดยสมดุลจะเลื่อนไปข้างหน้ามากขึ้นเพื่อลดปริมาณ N2 ที่เป็นตัวรบกวนลง แล้วเกิดสมดุลใหม่ขึ้นมา ที่ภาวะสมดุลใหม่ ความเข้มข้นของ N2 มากกว่าสมดุลเดิม ความเข้มข้นของ NH3 มากกว่าสมดุลเดิมเพราะสมดุลดำเนินไปทางขวามากขึ้น ส่วนความเข้มข้นของ H2 น้อยกว่าสมดุลเดิมเพราะสมดุลดำเนินไปทางขวามากขึ้น ดังภาพที่ 6.7 แต่ถ้าการรบกวนเกิดขึ้นโดยการเติม H2 หรือการกำจัด NH3 ออก จะได้กราฟดังภาพที่ 6.8





                               [image: ]ความเข้มข้น (mol/L)

สมดุลเดิม   รบกวนระบบโดย    สมดุลใหม่

              การเติม N2

H2



NH3



N2



เวลา (s)

ภาพที่ 6.7 แสดงภาวะสมดุลเมื่อเติม N2 ลงในปฏิกิริยาการเตรียมแอมโมเนีย 



สมดุลเดิม   รบกวนระบบ    สมดุล     รบกวนระบบ      สมดุลใหม่ (2)

              โดยการเติม H2  ใหม่ (1) โดยการดึง NH3 



  [image: ]ความเข้มข้น (mol/L)

H2



NH3



N2



เวลา (s)

ภาพที่ 6.8 ภาวะสมดุลของการเตรียม NH3 เมื่อมีการรบกวนระบบโดยการเติม H2 และดึง NH3 ออก

2) ปัจจัยความดัน		

การเปลี่ยนแปลงความดันจะมีผลรบกวนปฏิกิริยาที่สารทั้งหมดอยู่ในสถานะแก๊สเท่านั้น เมื่อสารตั้งต้น (สถานะแก๊ส) ทำปฏิกิริยากันแล้วเกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์ (สถานะแก๊ส) จนกระทั่งปฏิกิริยาดำเนินไปเข้าสู่สมดุล หากมีการรบกวนระบบโดยทำให้ความดันของสารตั้งต้นหรือสารผลิตภัณฑ์เปลี่ยนแปลงไปจะส่งผลต่อค่าคงที่สมดุล ระบบจำเป็นต้องลดตัวรบกวนตามหลักเลอชาเตอลิเอร์ 

จากกฎของบอยล์ที่ว่า “ปริมาตรแก๊สแปรผกผันกับความดัน” เมื่อความดันภายนอกเพิ่มขึ้น ปริมาตรของแก๊สจะลดลง

จากกฎของอาโวกาโดร ที่ว่า “ปริมาตรแก๊สแปรผันกับจำนวนโมลของแก๊ส” 

ในการพิจารณาทิศทางสมดุลที่มีปัจจัยความดันภายนอกเป็นตัวรบกวนระบบ จะต้องพิจารณาจำนวนโมลของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ ซึ่งจะแยกพิจารณาได้ 2 กรณี ดังนี้



กรณีที่ 1 ผลรวมของเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสารตั้งต้นเท่ากับผลรวมเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสารผลิตภัณฑ์ (n=0) การเปลี่ยนแปลงความดันภายนอก จะไม่มีผลต่อภาวะสมดุล



	ตัวอย่างปฏิกิริยา	H2(g) + I2(g)  [image: ] 2HI(g) 

                                                             [image: ]                  [image: ]

                                     (2 โมล)                  (2 โมล)



ไม่ว่าจะเพิ่มหรือลดความดัน ระบบจะไม่มีการเปลี่ยนแปลงใดๆ ทั้งสิ้น

กรณีที่ 2 ผลรวมของเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสารตั้งต้นไม่เท่ากับผลรวมเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลของสารผลิตภัณฑ์ (n0) ภาวะสมดุลที่เป็นผลจากการเปลี่ยนแปลงความดัน เป็นดังนี้

(1) ถ้าเพิ่มความดันของระบบ ระบบจะปรับตัวไปในทางที่จะลดความดันของตัวเอง โดยการลดจำนวนโมลของแก๊ส คือเกิดปฏิกิริยาจากด้านที่มีจำนวนโมลมากไปยังด้านที่มีจำนวนโมลน้อย แล้วเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่

(2) ถ้าลดความดันของระบบ ระบบจะปรับตัวไปในทางที่จะเพิ่มความดันของตัวเอง โดยการเพิ่มจำนวนโมลของแก๊ส คือเกิดปฏิกิริยาจากด้านที่มีจำนวนโมลน้อยไปยังด้านที่มีจำนวนโมลมาก แล้วเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่



ตัวอย่างปฏิกิริยา		N2(g) + 3H2(g)  [image: ] 2NH3(g)   	

                                                           [image: ]                    [image: ]

                                     (4 โมล)                       (2 โมล)



ถ้าเพิ่มความดัน (ปริมาตรลด) ปฏิกิริยาจะดำเนินจากซ้ายไปขวา

ถ้าลดความดัน (ปริมาตรเพิ่ม) ปฏิกิริยาจะดำเนินที่จากขวาไปซ้าย









ตัวอย่าง 6.14 พิจารณาตัวอย่างปฏิกิริยาการเกิด SO3

2SO2(g) + O2(g) [image: ] 2SO3(g)

จงอธิบายและเขียนกราฟแสดงการเปลี่ยนแปลงสมดุลเคมี เมื่อ ก) เพิ่มความดัน และ ข) ลดความดัน

วิธีคิด

		ก) ถ้าเพิ่มความดัน ระบบจะปรับตัวเข้าสู่สมดุลใหม่โดยเกิดปฏิกิริยาไปทางด้านโมลน้อยกว่า (สมดุลดำเนินไปทางขวา) ณ ภาวะสมดุลใหม่เกิดสารผลิตภัณฑ์ SO3 มากขึ้น 

		ข) ถ้าลดความดัน ระบบจะปรับตัวเข้าสู่สมดุลใหม่โดยเกิดปฏิกิริยาไปทางด้านโมลมากกว่า (สมดุลดำเนินไปทางซ้าย) ณ ภาวะสมดุลใหม่เกิดสารตั้งต้น SO2 และ O2 มากขึ้น 





		                 เพิ่มความดันสมดุลเดิม             สมดุลใหม่



		                 ลดความดันสมดุลเดิม              สมดุลใหม่







 SO2



O2

SO3

SO2

O2













SO3





3) ปัจจัยอุณหภูมิ

เมื่อสารตั้งต้นทำปฏิกิริยากันโดยทั่วไปปฏิกิริยาจะมีการสลายพันธะของสารตั้งต้นเพื่อการสร้างพันธะใหม่ของสารผลิตภัณฑ์เกิดขึ้น ซึ่งกระบวนการดังกล่าวจะเกี่ยวข้องกับการดูดและคายพลังงาน 



3.1) ปฏิกิริยาดูดความร้อน (endothermic) คือปฏิกิริยาที่มีการดูดพลังงานความร้อนจากสิ่งแวดล้อมเข้าไปในระบบเพื่อให้ปฏิกิริยาเกิดขึ้นไปข้างหน้า ระบบจะมีอุณหภูมิต่ำกว่าอุณหภูมิสิ่งแวดล้อม ค่าเอนทัลปี (H) ของปฏิกิริยาดูดความร้อนจะมีค่าเป็นบวก ปัจจัยอุณหภูมิมีผลต่อภาวะสมดุลของปฏิกิริยาดูดความร้อนดังนี้

(1) ถ้าเพิ่มอุณหภูมิ ระบบต้องปรับตัวเพื่อให้เข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่โดยการลดอุณหภูมิ ซึ่งอุณหภูมิจะลดลงได้ต่อเมื่อมีการนำพลังงานความร้อนที่เพิ่มขึ้นนั้นไปใช้ในการเกิดปฏิกิริยา กล่าวคือระบบจะเปลี่ยนแปลงโดยเร่งให้เกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้ามากขึ้น 

(2) ถ้าลดอุณหภูมิ ระบบต้องปรับตัวเพื่อให้เข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่โดยการเพิ่มอุณหภูมิ ซึ่งอุณหภูมิจะเพิ่มขึ้นได้ต่อเมื่อเกิดปฏิกิริยาเคมีแล้วคายพลังงานความร้อนออกมา กล่าวคือระบบจะเปลี่ยนแปลงโดยเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับมากขึ้น 







ตัวอย่าง 6.15 จากปฏิกิริยาการสลายตัวของ N2O4 ปฏิกิริยาดูดความร้อน จงอธิบายการเปลี่ยนแปลงสมดุลเมื่อ ก) ลดอุณหภูมิ และ ข) เพิ่มอุณหภูมิ 

N2O4(g) [image: ]  2NO2(g) 		H = +58.1 kJ

		   ไม่มีสี	               สีน้ำตาลแดง

วิธิคิด

		ก) ถ้าลดอุณหภูมิ ระบบจะปรับตัวโดยเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับมากขึ้น แก๊สสีน้ำตาลแดงจะเปลี่ยนเป็นแก๊สไม่มีสีมากขึ้น ที่สมดุลใหม่ความเข้มข้นของ NO2 น้อยกว่าสมดุลเดิม ส่วนความเข้มข้นของ N2O4 มากกว่าสมดุลเดิม



                         ลดอุณหภูมิ

		ข) ถ้าเพิ่มอุณหภูมิ ระบบจะปรับตัวโดยการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้ามากขึ้น โดยแก๊สไม่มีสี (N2O4) จะเปลี่ยนเป็นแก๊สสีน้ำตาลแดง (NO2) แล้วเกิดสมดุลใหม่ ที่สมดุลใหม่ความเข้มข้นของ N2O4 น้อยกว่าสมดุลเดิม ส่วนความเข้มข้นของ NO2 จะมากกว่าสมดุลเดิม 

                            เพิ่มอุณหภูมิ



		สมดุลเดิม            สมดุลใหม่

NO2



N2O4



		สมดุลเดิม            สมดุลใหม่

NO2







N2O4









ปัจจัยอุณหภูมิมีผลต่อปฏิกิริยาดูดความร้อนทั้งทำให้สมดุลของระบบเปลี่ยนไปและทำให้ค่าคงที่สมดุลเปลี่ยนไปด้วย โดยค่าคงที่สมดุลจะเพิ่มขึ้นหรือลดลงขึ้นอยู่กับปฏิกิริยาดูดความร้อนมีการเปลี่ยนแปลงโดยเพิ่มหรือลดอุณหภูมิ เช่น ค่าคงที่ของปฏิกิริยาดูดความร้อนของปฏิกิริยาการสลายตัวของ N2O4 ดังตารางที่ 6.2

จะเห็นได้ว่าในปฏิกิริยาดูดความร้อนเมื่อเพิ่มอุณหภูมิ ค่าคงที่สมดุลจะเพิ่มขึ้น เนื่องจากเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้ามากขึ้นทำให้ที่ภาวะสมดุลมีความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์มากกว่าสารตั้งต้น และเมื่อลดอุณหภูมิทำให้ค่าคงที่สมดุลลดลง 



ตารางที่ 6.2 แสดงค่าคงที่สมดุล ณ อุณหภูมิต่างๆ ของปฏิกิริยาดูดความร้อน

		อุณหภูมิ (C)

		ความเข้มข้นที่ภาวะสมดุล (mol/L)

		Kc



		

		[NO2]

		[N2O4]

		



		25

		0.076

		0.962

		6.0x10-3



		35

		0.108

		0.946

		1.2x10-2



		45

		0.149

		0.899

		2.5x10-2



		55

		0.201

		0.048

		8.4x10-1





3.2) ปฏิกิริยาคายความร้อน (exothermic) คือปฏิกิริยาที่มีการคายพลังงานความร้อนให้สิ่งแวดล้อมเพื่อให้ปฏิกิริยาเกิดขึ้นไปข้างหน้า ลักษณะของปฏิกิริยาเมื่อปฏิกิริยาเกิดขึ้นระบบจะมีอุณหภูมิสูงกว่าอุณหภูมิสิ่งแวดล้อม (ปฏิกิริยาคายความร้อน ค่า H จะเป็นลบ) ปัจจัยอุณหภูมิมีผลต่อภาวะสมดุลของปฏิกิริยาคายความร้อนดังนี้

(1) ถ้าเพิ่มอุณหภูมิ ระบบต้องปรับตัวโดยการลดอุณหภูมิลง อุณหภูมิของระบบจะลดลงได้ก็ต่อเมื่อมีการนำพลังงานความร้อนไปใช้ในการเกิดปฏิกิริยา ดังนั้นต้องเกิดปฏิกิริยาเคมีพร้อมกับดูดพลังงานความร้อน นั่นคือระบบจะปรับตัวโดยเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับมากขึ้นแล้วจึงเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่

(2) ถ้าลดอุณหภูมิ ระบบต้องปรับตัวโดยการเพิ่มอุณหภูมิ อุณหภูมิของระบบจะเพิ่มขึ้นได้ก็ต่อเมื่อมีการคายพลังงานความร้อนในการเกิดปฏิกิริยาออกมา ดังนั้นต้องเกิดปฏิกิริยาเคมีพร้อมกับคายพลังงานความร้อน นั่นคือระบบจะปรับตัวโดยเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้ามากขึ้นแล้วเข้าสู่ภาวะสมดุลใหม่



ตัวอย่าง 6.16 จากปฏิกิริยา

2SO2(g) + O2(g) [image: ] 2SO3(g) 		H = -192 kJ

จงอธิบายการเปลี่ยนแปลงสมดุลเมื่อ ก) เพิ่มอุณหภูมิ และ ข) ลดอุณหภูมิ 

วิธีคิด ปฏิกิริยาเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน

		ก) ถ้าเพิ่มอุณหภูมิ ระบบจะปรับตัวโดยเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับมากขึ้นเพื่อลดอุณหภูมิแล้วเกิดสมดุลใหม่ ที่ภาวะสมดุลใหม่ความเข้มข้นของ SO2 และ O2 มากกว่าสมดุลเดิม แต่ความเข้มข้นของ SO3 น้อยกว่าสมดุลเดิม

                         เพิ่มอุณหภูมิ                                  

		ข) ถ้าลดอุณหภูมิ ระบบจะปรับตัวโดยเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้ามากขึ้นเพื่อเพิ่มอุณหภูมิแล้วเกิดภาวะสมดุลใหม่ที่สมดุลใหม่ความเข้มข้นของ SO2 และ O2 น้อยกว่าสมดุลเดิม แต่ความเข้มข้นของ SO3 มากกว่าสมดุลเดิม

                        ลดอุณหภูมิ



		SO3



SO2 หรือ O2



		SO3







SO2 หรือ O2

สมดุลเดิม           สมดุลใหม่		









ปัจจัยอุณหภูมิมีผลต่อปฏิกิริยาคายความร้อนทั้งทำให้สมดุลของระบบเปลี่ยนไปและทำให้ค่าคงที่สมดุลเปลี่ยนไปด้วย โดยค่าคงที่สมดุลจะเพิ่มขึ้นหรือลดลงขึ้นอยู่กับปฏิกิริยาคายความร้อนมีการเปลี่ยนแปลงโดยเพิ่มหรือลดอุณหภูมิ เช่น ค่าคงที่ของปฏิกิริยคายความร้อนของปฏิกิริยาการเตรียม NH3 แสดงดังตารางที่ 6.3สมดุลเดิม              สมดุลใหม่		





จะเห็นได้ว่าในปฏิกิริยาคายความร้อนเมื่อเพิ่มอุณหภูมิ ค่าคงที่สมดุลจะลดลง เนื่องจากเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับมากขึ้นทำให้ที่ภาวะสมดุลมีความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์น้อยกว่าสารตั้งต้น และเมื่อลดอุณหภูมิทำให้ค่าคงที่สมดุลเพิ่มมากขึ้น



ตารางที่ 6.3 ค่าคงที่สมดุลที่อุณหภูมิต่างๆ ของปฏิกิริยาคายความร้อนของปฏิกิริยาการเตรียม NH3

           N2(g) + 3H2(g) [image: ] 2NH3(g)

		อุณหภูมิ (C)

		ค่าคงที่สมดุล



		25

		6.0x105



		200

		0.65



		300

		0.011



		400

		6.2x10-4



		500

		7.4x10-5







ปัจจัยตัวเร่งปฏิกิริยา

	ตัวเร่งปฏิกิริยา (catalyst) คือสารที่เติมเพื่อช่วยเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาให้เร็วขึ้น โดยตัวเร่งปฏิกิริยาจะไม่สูญหายไปในระหว่างการเกิดปฏิกิริยา และจะได้กลับคืนมาเท่าเดิมเมื่อปฏิกิริยาเข้าสู่ภาวะสมดุล ตัวเร่งปฏิกิริยาจะช่วยเร่งทั้งปฏิกิริยาไปข้างหน้าและปฏิกิริยาย้อนกลับในอัตราที่เท่ากัน เพราะตัวเร่งปฏิกิริยาจะไปลดพลังงานก่อกัมมันต์ (Ea, activation energy) ทั้งของปฏิกิริยาไปข้างหน้าและปฏิกิริยาย้อนกลับในสัดส่วนที่เท่ากัน ดังนั้น ตัวเร่งปฏิกิริยาจะไม่มีผลต่อการเปลี่ยนค่า Kc เพียงแต่ระบบจะดำเนินเข้าสู่ภาวะสมดุลเร็วขึ้น เช่น การเตรียมแก๊ส O2 จากการเผาโพแทสเซียมคลอเรต (KClO3) จะเกิดสารผลิตภัณฑ์แก๊ส O2 ได้ค่อนข้างช้ามาก แต่ถ้าเติมผงแมงกานีสไดออกไซด์ (MnO2) ลงไปเล็กน้อยเพื่อเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา พบว่าทำให้เกิด O2 ได้เร็วขึ้นมาก และ MnO2 ที่เติมลงไปไม่สูญหายและยังคงมีปริมาณเท่าเดิมเมื่อสิ้นสุดปฏิกิริยา 







MnO2/









		2KClO3(s)    2KCl(s) + 3O2(g)		ช้า	



		2KClO3(s)    2KCl(s) + 3O2(g)		เร็ว	






6.2 จลนพลศาสตร์เคมี

จลนพลศาสตร์เคมี (chemical kinetics) คือการศึกษาอัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาหนึ่งๆ ซึ่งจะทำให้ทราบถึงปฏิกิริยาแต่ละชนิดเกิดขึ้นได้เร็วมากน้อยเพียงใด หรือสามารถบอกปฏิกิริยาดำเนินไปกี่ขั้นกว่าจะได้ผลิตภัณฑ์สุดท้าย

อัตราการเกิดปฏิกิริยา (reaction rate) จึงเป็นการวัดการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารเมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปเทียบกับเวลา การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเป็นการวัดการเปลี่ยนแปลงของจำนวนโมลของสารตั้งต้นที่ลดลงต่อหน่วยเวลา หรือจำนวนโมลของสารผลิตภัณฑ์ที่เพิ่มขึ้นต่อหน่วยเวลา 



6.2.1 ทฤษฎีของจลนพลศาสตร์เคมี

การอธิบายอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีระหว่างสารตั้งต้นเข้าทำปฏิกิริยากันสามารถอธิบายโดยทฤษฎีการชน และทฤษฎีสภาวะแทรนซิชัน ซึ่งทั้งสองทฤษฎีจะเน้นการชนกันของสารตั้งต้นอย่างมีประสิทธิภาพเพื่อให้เกิดสารผลิตภัณฑ์



ทฤษฎีการชน

ทฤษฎีการชน (collision theory) มีหลักพื้นฐานสำคัญคือ การเกิดปฏิกิริยาเคมีใดๆ อนุภาคของสารตั้งต้น (อะตอม โมเลกุล หรือไอออน) จะต้องชนกัน ยิ่งจำนวนครั้งการชนต่อเวลามากเท่าไร อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นได้มากเท่านั้น ถ้าความเข้มข้นของสารตั้งต้นมีปริมาณมาก จำนวนครั้งการชนจะสูง ส่งผลให้มีอัตราการเกิดปฏิกิริยาสูงตามไปด้วย และตามทฤษฎีจลน์โมเลกุลของแก๊ส เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นโมเลกุลจะเคลื่อนที่ได้เร็วขึ้น ทำให้เกิดจำนวนครั้งการชนได้มากขึ้น อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะสูงขึ้นตามไปด้วย

แต่จากการศึกษาจลนพลศาสตร์เคมีพบว่าจำนวนครั้งของการชนกันไม่ใช่ปัจจัยหลักเพียงปัจจัยเดียวที่จะสามารถบอกอัตราการเกิดปฏิกิริยาได้ ยกตัวอย่างที่ความดันบรรยากาศ (1 atm) อุณหภูมิ 20C โมเลกุลของ N2 และ O2 ในอากาศปริมาตร 1 mL จะชนกันประมาณ 1027 ครั้งต่อวินาที ถ้าการชนเกิดเป็นผลิตภัณฑ์ได้ทุกครั้งที่โมเลกุลชนกัน ในบรรยากาศปกติจะต้องมีปริมาณของแก๊ส NO จำนวนมาก แต่ในความเป็นจริงมีแก๊ส NO เกิดขึ้นเพียงเล็กน้อยเท่านั้น การชนอย่างมีประสิทธิภาพเพื่อให้เกิดสารผลิตภัณฑ์ได้จะต้องประกอบด้วย 3 เงื่อนไข คือ 

1) โมเลกุลที่จะทำปฏิกิริยากันต้องเข้าชนกัน 

2) โมเลกุลต้องเข้าชนในตำแหน่งและทิศทางที่เหมาะสม

3) โมเลกุลที่เข้าทำปฏิกิริยาต้องมีพลังงานเพียงพอ (สำหรับการสลายพันธะเดิมและสร้างพันธะขึ้นมาใหม่)



สมมติปฏิกิริยาการเกิด AB ในสภาวะที่เป็นแก๊ส ดังสมการ

					A2(g) + B2(g)  2AB(g)



โมเลกุล A2 และ B2 ต้องชนกัน ในการชนกันนี้ ถ้ามีพลังงานเพียงพอและมีทิศทางที่เหมาะสม อะตอมและกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนจะจัดเรียงกันใหม่ พันธะเดิมระหว่าง A-A และ B-B จะสลายลง และในขณะเดียวกันจะมีการสร้างพันธะใหม่ระหว่าง A-B เกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์ AB ขึ้น ดังภาพที่ 6.9(ก) ถ้ามีการชนกันระหว่างโมเลกุล A2 และ B2 แต่พลังงานไม่เพียงพอหรือทิศทางไม่เหมาะสม ปฏิกิริยาจะไม่ดำเนินไปเพื่อเกิดเป็น AB ขึ้น แต่สารจะกลับเป็นสารตั้งต้น A2 และ B2 ดังเดิม ดังภาพที่ 6.9(ข)

(ก) ชนอย่างมีประสิทธิภาพ



[image: ](ข) ชนอย่างไม่มีประสิทธิภาพ





ภาพที่ 6.9 ลักษณะการชนกันของโมเลกุล A2 และ B2 (ก) การชนอย่างมีประสิทธิภาพ และ 

(ข) การชนอย่างไม่มีประสิทธิภาพ



โมเลกุลแก๊ส A2 1 โมลทำปฏิกิริยากับโมเลกุลแก๊ส B2 1 โมล จากการคำนวณอาจพบว่าจำนวนครั้งของการชนหรือความถี่ของการชนกัน (collision frequency) เกิดขึ้นสูงมาก ถ้าเช่นนั้นผลิตภัณฑ์ AB ควรเกิดขึ้นรวดเร็วและมากด้วย แต่ในความจริงแล้วปฏิกิริยาเคมีไม่ได้เกิดขึ้นเพราะการชนกันเพียงอย่างเดียว เนื่องจากการชนที่จะก่อผลให้เกิดผลิตภัณฑ์มีหลักสำคัญคือ การชนต้องเกิดขึ้นในตำแหน่งและทิศทางที่เหมาะสม เมื่อเปรียบเทียบจำนวนครั้งในการชนกับผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ้น กลับพบว่าจำนวนครั้งของการชนกันมีอิทธิพลน้อยมากที่จะเกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์ 

ตัวอย่างแก๊สผสมระหว่าง H2 และ I2 ที่ความดันและอุณหภูมิปกติ โมเลกุลทั้งสองจะชนกันประมาณ 1010 ครั้งต่อวินาที กลับพบว่าที่อุณหภูมิห้อง ปฏิกิริยาดังกล่าวเกิดขึ้นได้ช้ามาก การชนกันที่เกิดเป็นผลิตภัณฑ์ HI เกิดขึ้นเพียง 1 ใน 1013 ครั้งของการชนโดยประมาณ 

	เมื่อพิจารณาการชนกัน โมเลกุลของสารตั้งต้นที่จะเข้าทำปฏิกิริยากัน ต้องเคลื่อนที่เข้าใกล้กันและจะต้องชนกัน ซึ่งจะมีแรงผลักกันระหว่างกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนทำให้แต่ละโมเลกุลเคลื่อนที่ได้ช้าลง พลังงานจลน์ของโมเลกุลจะลดลง และในขณะเดียวกันพลังงานศักย์จะค่อยๆ เพิ่มขึ้น หรืออาจกล่าวได้ว่า ขณะที่โมเลกุลชนกันพลังงานจลน์จะค่อยๆ เปลี่ยนเป็นพลังงานศักย์ ดังนั้น

(1) ถ้าโมเลกุลของสารที่จะเข้าทำปฏิกิริยากันมีพลังงานจลน์ต่ำ (เคลื่อนที่ช้า) โมเลกุลของสารนั้นไม่สามารถเคลื่อนที่มาใกล้กันจนเกิดการสร้างพันธะเคมีให้เกิดเป็นผลิตภัณฑ์ได้ หรือกล่าวได้ว่า พลังงานศักย์ที่ถูกเปลี่ยนจากพลังงานจลน์ไม่เพียงพอที่จะชนะแรงผลักของกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนเพื่อให้เกิดการเกิดพันธะใหม่ เป็นผลให้โมเลกุลทั้งสองจะเคลื่อนที่ออกจากกันโดยไม่เกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์

(2) ถ้าโมเลกุลของสารเคลื่อนที่เข้าชนกันด้วยความเร็วสูง (พลังงานจลน์สูง) พลังงานศักย์ที่เกิดขึ้นสูงพอที่จะชนะแรงผลักของกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนแล้วทำให้เกิดสลายพันธะเดิมและสร้างพันธะใหม่เกิดขึ้นได้เป็นสารผลิตภัณฑ์ 





ตัวอย่าง ปฏิกิริยาระหว่าง A2 กับ B2 ดังสมการ

A2(g) + B2(g)    2AB(g)



การเปลี่ยนแปลงของพลังงานศักย์ขณะที่สารทำปฏิกิริยากัน แสดงในภาพที่ 6.11 แกนนอนเรียกว่า รีเอกชันโคออร์ดิเนต (reaction coordinate) ซึ่งแสดงถึงการดำเนินไปข้างหน้าของปฏิกิริยา แกนตั้งแสดงพลังงานศักย์ของโมเลกุล A2 และ B2 เมื่อทั้งสองโมเลกุลเข้าใกล้กัน พลังงานศักย์จะเพิ่มขึ้นถึงค่าหนึ่ง (จุดยอดของเส้นโค้ง) โมเลกุล A2 และ B2 จะเปลี่ยนเป็นผลิตภัณฑ์ AB 2 โมเลกุล พลังงานศักย์จะลดลงเมื่อผลิตภัณฑ์ AB ที่เกิดขึ้นเคลื่อนที่ออกห่างกัน เส้นกราฟพลังงานศักย์สามารถบอกได้ว่าปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นนั้นเป็นปฏิกิริยาแบบคายความร้อน (exothermic) หรือดูดความร้อน (endothermic) ดังนี้

1) ถ้าผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ้นมีระดับพลังงานศักย์ต่ำกว่าพลังงานของสารตั้งต้น (ค่า H จะเป็นลบ) ปฏิกิริยานั้นเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน (exothermic) ดังภาพที่ 6.10(ก) 

2) ถ้าผลิตภัณฑ์มีระดับพลังงานศักย์สูงกว่าตัวของสารตั้งต้น (ค่า H จะเป็นบวก) ปฏิกิริยานั้นจะเป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน (endothermic) ดังภาพที่ 6.10(ข) 

พลังงานศักย์

พลังงานศักย์
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	                รีเอกชันโคออร์ดิเนต				รีเอกชันโคออร์ดิเนต

    (ก)                                                        (ข) 

ภาพที่ 6.10 พลังงานศักย์สำหรับปฏิกิริยา (ก) คายความร้อน และ (ข) ดูดความร้อน



ทฤษฎีสภาวะแทรนซิชัน

ทฤษฎีสภาวะแทรนซิชัน (transition state theory) หรือเรียกว่า ทฤษฎีสารเชิงซ้อนกัมมันต์ (activated complex theory) เป็นผลงานของไอย์ริง (Henry Eyring) ใช้อธิบายเกี่ยวกับพลังงานที่จะทำให้การชนกันเกิดปฏิกิริยา โดยพิจารณาถึงลักษณะโครงสร้างโมเลกุลของสารตั้งต้นที่ต้องเปลี่ยนแปลงพันธะแบบยืดออก แตกออกและสร้างพันธะใหม่ที่ไม่เสถียรชั่วขณะหนึ่ง เรียกสารที่เกิดขึ้นในสภาวะชั่วคราวนี้ว่า สารเชิงซ้อนกัมมันต์ (activated complex) 

พิจารณาปฏิกิริยาระหว่าง A2 และ B2 เมื่อโมเลกุลทั้งสองชนกัน แรงผลักระหว่างประจุของกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนจะเป็นเหตุให้โมเลกุล A2 และ B2 ไม่สามารถเข้าใกล้ชิดพอที่จะทำให้เกิดพันธะ A-B ขึ้นได้ อย่างไรก็ตาม การชนที่ก่อให้เกิดปฏิกิริยาจะทำให้โมเลกุล A2 และ B2 ที่มีพลังงานสูงมารวมตัวกันเกิดเป็นสารเชิงซ้อนกัมมันต์ (A2B2) ที่มีอายุเพียงสั้นมากและไม่เสถียร สารเชิงซ้อนกัมมันต์ A2B2 ที่เกิดขึ้นนี้อาจจะแตกตัวเกิดเป็นโมเลกุล AB สองโมเลกุล (สารผลิตภัณฑ์) หรือรวมตัวกลับไปเป็น A2 และ B2 อย่างเดิม ดังภาพที่ 6.11



					      A2 + B2        (A-B)*         2 AB

อาจเขียนได้ดังนี้

[image: ]

สารเชิงซ้อนกัมมันต์

ภาพที่ 6.11 การเปลี่ยนแปลงของสารสารเชิงซ้อนกัมมันต์



เส้นประ (- - -) ระหว่างอะตอมในสารเชิงซ้อนกัมมันต์ แสดงให้เห็นว่าพันธะของสาร A-A และ B-B เริ่มยืดออกและเริ่มแตกสลาย และพันธะระหว่าง A กับ B ที่เป็นสารผลิตภัณฑ์เริ่มเกิดขึ้น ในสภาวะที่แสดง (A--B)* เรียกว่า สภาวะแทรนซิชัน (transition state) ภาพที่ 6.12 บริเวณยอดสุดของเส้นโค้งถือว่าเป็นสภาวะที่ไม่เสถียร ซึ่งอาจเกิดการเปลี่ยนไปเป็นสารผลิตภัณฑ์ได้ ถ้ามีพลังงานศักย์สูงกว่า หรืออาจกลับมาเป็นสารตั้งต้นดังเดิม ถ้ามีพลังงานศักย์ต่ำกว่าสภาวะแทรนซิชัน 

สารเชิงซ้อนกัมมันต์ไม่ได้เป็นโมเลกุล แต่เป็นเพียงการจัดเรียงตัวแบบชั่วคราวของอะตอมเท่านั้น ซึ่งทำให้โครงสร้างของสารเชิงซ้อนกัมมันต์ไม่เสถียรและจะสลายตัวในเวลารวดเร็ว ดังนั้น จึงไม่สามารถแยกออกมาหรือตรวจสอบได้ ในการเกิดเป็นสารเชิงซ้อนกัมมันต์ พันธะระหว่างอะตอม A-A และ B-B จะอ่อนตัวลงและเกิดการแตกสลายบางส่วน ในขณะเดียวกันพันธะระหว่าง A-B จะเกิดขึ้นมาเป็นบางส่วน ทำให้สภาวะที่เชิงซ้อนกัมมันต์เกิดขึ้นนี้มีพลังงานศักดิ์สูงมาก
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         การดำเนินไปของปฏิกิริยา 

ภาพที่ 6.12 พลังงานศักย์ของการเปลี่ยนแปลงในสารเชิงซ้อนกัมมันต์



การอธิบายพลังงานศักย์สำหรับปฏิกิริยาระหว่างโมเลกุล A2 และ B2 (ภาพที่ 6.13) ซึ่งแสดงให้เห็นว่าพลังงานศักย์ของสารที่เกี่ยวข้องในปฏิกิริยาว่ามีการเปลี่ยนแปลงขณะที่ปฏิกิริยาดำเนินไปในลักษณะใดลักษณะหนึ่ง ซึ่งสารเชิงซ้อนกัมมันต์อาจจะแตกสลายได้ 2 แบบคือ 

1) ถ้าสารเชิงซ้อนกัมมันต์เปลี่ยนกลับไปเป็นสารตั้งต้นดังเดิม (A2 และ B2) จะมีการคายพลังงานก่อกัมมันต์ ให้แก่โมเลกุล A2 และ B2 ในรูปของพลังงานจลน์ของโมเลกุลทั้งสอง ในกรณีเช่นนี้กล่าวได้ว่าปฏิกิริยาไม่ได้เกิดขึ้น 

2) ถ้าสารเชิงซ้อนกัมมันต์เปลี่ยนไปเป็นสารผลิตภัณฑ์ เกิดโมเลกุล AB จำนวน 2 โมเลกุล จะมีการคายพลังงานออกมาในรูปพลังงานจลน์ของโมเลกุล AB ผลต่างระหว่างพลังงานที่ดูดกลืนเข้าไปกับพลังงานที่คายออกมา เรียกว่า เอนทัลปี (H)
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            การดำเนินไปของปฏิกิริยา

ภาพที่ 6.13 พลังงานศักย์ของปฏิกิริยาของสารเชิงซ้อนกัมมันต์

 

พลังงานก่อกัมมันต์

พลังงานก่อกัมมันต์ (activation energy, Ea) หรือเรียกว่า พลังงานกระตุ้น คือพลังงานจำนวนน้อยที่สุดที่ทำโมเลกุลของสารตั้งต้นเข้าทำปฏิกิริยากันเกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์ 

ค่าพลังงานก่อกัมมันต์ของแต่ละปฏิกิริยาจะมีค่าเฉพาะ สำหรับปฏิกิริยาเคมีใดๆ ที่มีพลังงานก่อกัมมันต์สูง โอกาสที่จะเกิดปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นได้น้อยและจะมีอัตราการเกิดปฏิกิริยาช้า เพราะต้องใช้พลังงานที่สูงกว่าพลังงานก่อกัมมันต์ของปฏิกิริยาเพื่อให้ปฏิกิริยาเกิดขึ้นได้ ดังนั้น พลังงานก่อกัมมันต์เปรียบเสมือนกำแพงพลังงานที่กั้นระหว่างการเปลี่ยนสารตั้งต้นเป็นสารผลิตภัณฑ์ ซึ่งสรุปได้ว่า

· ถ้าพลังงานก่อกัมมันต์มีค่าน้อย ปฏิกิริยาจะเกิดได้ง่ายและมีอัตราการกิดปฏิกิริยาได้เร็ว

· ถ้าพลังงานก่อกัมมันต์มีค่ามาก ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นช้า ดังนั้นการเพิ่มอุณหภูมิจะทำให้อัตราของปฏิกิริยาเพิ่มเร็วขึ้น เพราะเป็นการเพิ่มพลังงานจลน์ให้แก่อนุภาคของสารเข้าทำปฏิกิริยา

อาร์เรเนียส (Svante Arrhenius) ได้เสนอสมการแสดงความสัมพันธ์ระหว่างอัตราการเกิดปฏิกิริยากับอุณหภูมิ เรียกว่า สมการอาร์เรเนียส คือ





	.........(6.22)



เมื่อ  	k  = ค่าคงที่อัตราการเกิดของปฏิกิริยา

	A = แฟกเตอร์ความถี่ของการชน

	Ea = ค่าพลังงานก่อกัมมันต์  (kJ/mol)

	R = ค่าคงที่ของแก๊ส (8.314 J/molK)

	T = อุณหภูมิสัมบูรณ์ (K)

	จากสมการ (6.22) แสดงว่า ค่าคงที่อัตราอัตราการเกิดของปฏิกิริยา (k) แปรผันกับความถี่ของการชน (A) และจะมีค่าลดลงเมื่อพลังงานก่อกัมมันต์เพิ่มขึ้น หรืออุณหภูมิเพิ่มขึ้น

จากสมการ (6.22) เขียนใหม่ได้ดังนี้









ทำให้เป็น log ฐาน 10 จะได้ 



	........(6.23)





สมการ (6.23) เมื่อเขียนกราฟระหว่าง logk กับ 1/T จะได้กราฟเส้นตรงที่มีความชัน (slope) เท่ากับ   และจุดตัดแกน y มีค่าเท่ากับ logA ดังภาพที่ 6.14
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1/T 



ภาพที่ 6.14 กราฟระหว่าง log k กับ 1/T



จากสมการ (6.23) จะเห็นว่าค่า k จะเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิ ส่วน A เป็นค่าคงที่โดยไม่ขึ้นกับอุณหภูมิ สมการเขียนใหม่ได้ดังนี้  



 , เมื่อ x = logA	……(6.24)	



ถ้าหากทราบค่า k ที่อุณหภูมิต่างกันสองอุณหภูมิ (T1 และ T2) สมการ (6.24) เขียนได้ดังนี้



ที่ T1		……(6.25)	



ที่ T2		……(6.26)

เมื่อนำสมการ (6.26) - (6.25)



	……(6.27) 



     	……(6.28) 



ดังนั้น ค่าพลังงานก่อกัมมันต์ คำนวณได้จาก



	……(6.29)

						

ข้อสังเกต

1) ค่าพลังงานก่อกัมมันต์เป็นค่าเฉพาะสำหรับปฏิกิริยาหนึ่งๆ ดังนั้น การเปลี่ยนอุณหภูมิไม่มีผลต่อค่าพลังงานก่อกัมมันต์ โดยการเพิ่มอุณหภูมิทำให้ค่าพลังงานจลน์เพิ่มของโมเลกุลขึ้น ไม่เกี่ยวกับค่าพลังงานก่อกัมมันต์

2) ปฏิกิริยาเคมีโดยทั่วๆ ไปมักจะเกิดขึ้น ณ อุณหภูมิห้อง ค่าพลังงานก่อกัมมันต์จะมีค่าประมาณ 50 kJ/mol โดยอุณหภูมิเพิ่มขึ้น 10C อัตราการชนกันของโมเลกุลเพิ่มขึ้นเพียง 1/100 เท่า แต่ในทางปฏิบัตินั้น เมื่อเพิ่มอุณหภูมิขึ้น 10C อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นประมาณ 2-3 เท่า แสดงว่าการที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้น ไม่ได้เกิดจากโมเลกุลมีโอกาสชนกันมากขึ้นเท่านั้น แต่เนื่องจากโมเลกุลที่ชนกันนั้นจะต้องมีพลังงานสูงพอที่จะทำให้การชนกันนั้นเกิดปฏิกิริยาได้ ณ อุณหภูมินั้นๆ



ตัวอย่าง 6.17 จากปฏิกิริยาการสลายตัวของ NO2 ดังสมการ  2N2O(g)   2NO(g) + O2(g)  มีข้อมูลจากการทดลองดังนี้

		k (L/mols)

		อุณหภูมิ (C)



		7.8

		400



		10

		410



		14

		420



		18

		430



		24

		440





จงหาค่าของพลังงานก่อกัมมันต์ ของปฏิกิริยา  



วิธีคิด จากสมการ (6.23) 	

ข้อมูลจากการทดลองเปลี่ยนค่า k เป็น Iog k และเปลี่ยนอุณหภูมิเป็นหน่วยเคลวิน (K) และแปลงให้เป็น 1/T เพื่อใช้ในการสร้างกราฟ จะได้ดังนี้

		  log k

		1/T (K-1)



		0.89

		1.486x10-3



		1.0

		1.464x10-3



		1.15

		1.443x10-3



		1.25

		1.422x10-3



		1.38

		1.403x10-3





เมื่อเขียนกราฟระหว่าง log k กับ 1/T จะได้กราฟเส้นตรง 



						

						จากสมการเส้นตรง สมการ (6.23)



   y 





    			      x 



							 = 114.9x10-3 J/mol

    พลังงานก่อกัมมันต์ เท่ากับ 114.9 kJ/mol





ปัจจัยที่ผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา

1) ธรรมชาติของสาร 

ปฏิกิริยาใดๆ จะเกิดขึ้นได้ช้าหรือเร็วขึ้นอยู่กับธรรมชาติหรือสมบัติของสารนั้นๆ เช่น 

· สถานะของสาร (สารที่มีสถานะเดียวกันเกิดได้ง่ายกว่าสารที่มีสถานะต่างกัน) 

· ชนิดของพันธะ สารตั้งต้นมีพันธะที่แข็งแรงจะทำให้เกิดปฏิกิริยาได้ยาก (อัตราการเกิดปฏิกิริยาช้า) ในทางตรงกันข้ามถ้ามีพันธะที่ไม่แข็งแรงมากจะทำให้เกิดปฏิกิริยาได้ง่าย (อัตราการเกิดปฏิกิริยาเกิดได้เร็ว) 

· โครงสร้างของสาร ถ้าโครงสร้างไม่สลับซับซ้อนจะเกิดปฏิกิริยาเคมีได้ง่ายและในทางตรงกันข้าม ถ้าสารมีโครงสร้างซับซ้อนจะเกิดปฏิกิริยาเคมีได้ยาก



2) ความเข้มข้นของสารตั้งต้น 

โดยทั่วไปการเพิ่มความเข้มข้นของสารตั้งต้นจะทำให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถเกิดได้เร็วขึ้น เนื่องจากความเข้มข้นมากขึ้น ปริมาณเนื้อสารที่ชนกันของอนุภาคมากขึ้น การพิจารณาอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีที่ขึ้นกับความเข้มข้นของสารตั้งต้นจะคาดคะเนดูจากสมการเคมีไม่ได้ ต้องอาศัยข้อมูลจากการทดลองเกี่ยวกับกฎอัตรา (rate law) ซึ่งจะสามารถบอกได้ว่าการเพิ่มความเข้มข้นของสารตั้งต้นตัวใดตัวหนึ่ง จะมีผลทำให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นได้หรือไม่ หรือเพิ่มเป็นกี่เท่าจากความเข้มข้นเริ่มต้น ยกตัวอย่างเช่น

ปฏิกิริยา  A + B  2C



สมมติ สมการอัตราของปฏิกิริยาเคมีคือ	rate = k[A]2[B] 	

เมื่อ 	r = อัตราการเกิดปฏิกิริยา

k = ค่าคงที่อัตรา

[A] และ [B] = ความเข้มข้นของสาร A และ B ตามลำดับ

	

ดังนั้น ถ้าเพิ่มความเข้มข้นสารตั้งต้น A เป็น 2 เท่า โดย B คงที่ พบว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มเป็น 4 เท่า แต่ถ้าเพิ่มความเข้มข้นสารตั้งต้น B เป็น 2 เท่า โดย A คงที่ พบว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มเพียง 2 เท่า 



3) อุณหภูมิ 

เมื่อโมเลกุลของสารตั้งต้นได้รับความร้อนเพิ่มขึ้น การเคลื่อนที่เกิดได้เร็วขึ้น ทําให้มีการชนกันเพิ่มมากขึ้น ดังนั้น ปฏิกิริยาจะเกิดได้เร็วขึ้นเมื่อเพิ่มอุณหภูมิให้สูงขึ้น ปัจจัยอุณหภูมิมีอิทธิพลเป็นอย่างมากต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา ถ้าเพิ่มอุณหภูมิขึ้น 10°C จะประมาณได้ว่าอัตราเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่า ดังนั้น

- การเพิ่มอุณหภูมิทําให้อนุภาคมีการชนกันบ่อยครั้งขึ้นในช่วงเวลาที่กำหนด 

- การชนกันของอนุภาคที่มากขึ้นเป็นผลให้เกิดปฏิกิริยามากขึ้น เนื่องจากมาการชนที่บ่อยครั้งขึ้นและมีประสิทธิภาพมากขึ้น



4) ตัวเร่งปฏิกิริยาและตัวหน่วงปฏิกิริยา

ตัวเร่งปฏิกิริยา คือตัวที่ทำให้ปฏิกิริยามีอัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้น เนื่องจากตัวเร่งปฏิกิริยาไปทำหน้าที่ลดค่าพลังงานก่อกัมมันต์ และทำให้อนุภาคหรือโมเลกุลของสารเกิดการจัดตัวในทิศทางใหม่จนอนุภาคของสารอยู่ในทิศทางเหมาะสมที่จะเกิดปฏิกิริยาได้ ตัวเร่งปฏิกิริยามีความสําคัญอย่างมากในกระบวนการผลิตทางอุตสาหกรรม 

· ตัวเร่งปฏิกิริยาทําให้ปฏิกิริยาเกิดได้เร็วขึ้นเท่านั้น แต่ผลิตภัณฑ์ไม่ได้เพิ่มขึ้น เพราะพลังงานของปฏิกิริยาที่มีตัวเร่งและไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยาจะมีค่าเท่ากัน

· ตัวเร่งปฏิกิริยาสามารถทําให้ปฏิกิริยาเกิดได้เร็วขึ้น โดยตัวเร่งปฏิกิริยาจะทําให้เกิดกลไกใหม่ที่มีพลังงานก่อกัมมันต์ต่ำกว่ากลไกที่ไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยา 


ตัวหน่วงปฏิกิริยา หรือตัวยับยั้ง คือสารบางชนิดที่เติมลงไปแล้วทำให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาเกิดช้าลง หรือหยุดยั้งปฏิกิริยาได้อย่างสิ้นเชิง เนื่องจากตัวหน่วงปฏิกิริยาไปเพิ่มค่าพลังงานก่อกัมมันต์ ของปฏิกิริยา 



6.2.2 อัตราการเกิดปฏิกิริยา

การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยทั่วไปจะวัดจากปริมาณ (ความเข้มข้น) ของสารตั้งต้นที่ลดลงต่อหน่วยเวลา หรือปริมาณ (ความเข้มข้น) ของสารผลิตภัณฑ์ที่เพิ่มขึ้นต่อหน่วยเวลา อัตราการเกิดปฏิกิริยาวัดได้ 2 ลักษณะคือ

1) อัตราการเกิดปฏิกิริยาเฉลี่ย (average rate) หมายถึง ค่าที่แสดงถึงปริมาณของสารตั้งต้นที่ลดลงหรือสารผลิตภัณฑ์ที่เพิ่มขึ้นตั้งแต่เริ่มต้นจนสิ้นสุดปฏิกิริยาในหนึ่งหน่วยเวลา

2) อัตราการเกิดในปฏิกิริยา ณ ขณะใดขณะหนึ่ง (instantaneous rate) หมายถึง ค่าที่แสดงถึงปริมาณของสารตั้งต้นที่ลดลงหรือสารผลิตภัณฑ์ที่เพิ่มขึ้นในช่วงเวลาใดเวลาหนึ่ง ในขณะที่ปฏิกิริยายังดำเนินอยู่ ซึ่งจะหาอัตราการเกิดปฏิกิริยาได้จากค่าความชันของกราฟเส้นตรง



พิจารณาปฏิกิริยา		A(g)    B(g)  				



เวลาเริ่มต้น (t0) มีเฉพาะสารตั้งต้น A ในระบบ ทำให้มีความเข้มข้นของสาร A สูง ในขณะที่ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์ B เป็นศูนย์ แต่เมื่อเกิดปฏิกิริยาและปฏิกิริยาดำเนินไปเรื่อยๆ ความเข้มข้นของสาร A จะลดลงทีละน้อย ในขณะที่ความเข้มข้นของสาร B เพิ่มขึ้นทีละน้อย ดังภาพที่ 6.15



[image: ][B]





[A]

ความเข้มข้น (mol/L)



เวลา (s)

ภาพที่ 6.15 การเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสาร A และ B ในการเกิดปฏิกิริยาเคมี



การวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาใดๆ สามารถทำได้โดยวัดการเปลี่ยนแปลงที่เพิ่มขึ้นของสารผลิตภัณฑ์ หรือการลดลงของสารตั้งต้น อย่างใดอย่างหนึ่ง ดังนั้น

	ความเข้มข้นของสารตั้งต้นที่ลดลง

เวลาที่เปลี่ยนแปลงไป



อัตราการเกิดปฏิกิริยา = --------------------------------------------------------		

หรือ

ความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์ที่เพิ่มขึ้น

เวลาที่เปลี่ยนแปลงไป



อัตราการเกิดปฏิกิริยา  = -------------------------------------------------------------------	



กรณีปฏิกิริยา		A(g)    B(g)  	

อัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยการวัดการเพิ่มขึ้นของสารผลิตภัณฑ์เทียบกับเวลา เขียนได้ดังนี้



	……(6.30)

อัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยการวัดการลดลงของสารตั้งต้นเทียบกับเวลา เขียนได้ดังนี้



	……(6.31)

อัตราการเปลี่ยนแปลงของสารตั้งต้นจะมีค่าเป็นลบ เนื่องจากความเข้มข้นสารตั้งต้นลดลง

ตัวอย่างปฏิกิริยาการเกิด HI ดังสมการ  

H2(g) + I2(g)  [image: ]  2HI(g) 



ภาพที่ 6.16 แสดงระหว่างความเข้มข้นของสารทั้งหมดที่เวลาต่างๆ กัน ถ้าความเข้มข้นเริ่มต้นของ I2 และ H2 เท่ากัน เส้นกราฟแสดงการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของ I2 กับเวลาจะเป็นลักษณะเดียวกันกับ H2 ในช่วงเริ่มต้นความเข้มข้นของ HI จะเท่ากับศูนย์และเพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็วในช่วงแรกของปฏิกิริยา และความเข้มข้นของ H2 จะลดลงอย่างรวดเร็ว อัตราการเกิดปฏิกิริยาในช่วงเริ่มต้น เรียกว่า อัตราเริ่มต้น (initial rate) แต่เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปเรื่อยๆ การเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของทั้งสารผลิตภัณฑ์และสารตั้งต้นจะดำเนินไปอย่างช้าๆ 

[HI]







[H2] หรือ [I2]



ภาพที่ 6.16 แสดงการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์เทียบกับเวลา



เนื่องจากอัตราการเกิดปฏิกิริยาในแต่ละช่วงเวลามีการเปลี่ยนแปลงได้ไม่เท่ากัน ดังนั้น การหาอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ระยะเวลาใดเวลาหนึ่งในช่วงเวลาที่กำหนด ไม่ว่าจะเป็นการลดลงของ [H2] หรือการเพิ่มของ [HI] หาได้จากความชันของเส้นสัมผัสที่ลากสัมผัสกับเส้นกราฟ ดังภาพที่ 6.17 

[H2] 

[H2] 

t 

t 

เส้นสัมผัสที่ t = 0 s

เส้นสัมผัสที่ t = 40 s

[HI]









[H2] หรือ [I2]



ภาพที่ 6.17 การหาอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยลากเส้นสัมผัสกับเส้นกราฟ



จากภาพที่ 6.17 หากพิจารณาอัตราการลดลงของ [H2] ที่เวลาเริ่มต้น โดยลากเส้นสัมผัสกับเส้นกราฟที่เวลา 0 วินาที ลากต่อออกมาที่เวลา 20 วินาที เพื่อจะให้เห็นว่าในช่วงเวลา 20 วินาทีแรก จะได้ว่า 



อัตราการลดลงของ [H2]  = 



               mol/Ls



ดังนั้น อัตราเริ่มต้นของการลดลงของ [H2] เท่ากับ 0.05 โมลต่อลิตรต่อวินาที เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปเรื่อยๆ อัตราการเกิดปฏิกิริยาเมื่อพิจารณาในเทอมของการลดลงของ [H2] จะน้อยลง เช่นในช่วงวินาทีที่ 40 อัตราการลดลงของ [H2] เป็น



อัตราการลดลงของ [H2]  = - 0.005 mol/Ls

ดังนั้น อัตราการลดลงของ [H2] ที่เวลา 40 วินาทีเท่ากับ 0.005 โมลต่อลิตรต่อวินาที ซึ่งเป็นอัตราที่ลดลงช้ากว่าอัตราเริ่มต้นถึง 10 เท่า



ตัวอย่าง 6.18 ปฏิกิริยาสลายตัวของไนโตรเจนไดออกไซด์ ดังสมการ 2NO2(g)  2NO(g) + O2(g)

ที่อุณหภูมิ 300C ความเข้มข้นของ NO2, NO และ O2 เทียบกับเวลา ดังนี้

		 

		ความเข้มข้น (mol/L)



		เวลา (s)

		[NO2]

		[NO]

		[O2]



		0

		0.0100

		0

		0



		50

		0.0079

		0.0021

		0.0011



		100

		0.0065

		0.0035

		0.0018



		150

		0.0055

		0.0045

		0.0023



		200

		0.0048

		0.0052

		0.0026



		250

		0.0043

		0.0057

		0.0029



		300

		0.0038

		0.0062

		0.0031



		350

		0.0034

		0.0066

		0.0033



		400

		0.0031

		0.0069

		0.0035





จงหาอัตราเริ่มต้นของ NO2 ภายในเวลา 50 วินาทีแรก

วิธีคิด จากผลการทดลองพบว่าความเข้มข้นของ NO2 จะลดลงและความเข้มข้นของ NO และ O2 จะเพิ่มขึ้นเมื่อเวลาของปฏิกิริยาดำเนินไป การคำนวณอัตราเริ่มต้นของ NO2 ภายในเวลา 50 วินาทีแรก เป็นการลดลงสารตั้งต้น



			



 		   

		  = - 4.2x10-5 mol/Ls

อัตราเริ่มต้นของการลดลงของ [NO2] ในช่วงเวลา 50 วินาทีแรกเท่ากับ 4.2x10-5 mol/Ls

จากตัวอย่าง 6.18 พบว่าอัตราเริ่มต้นของการลดลงของ [NO2] ในช่วงเวลา 50 วินาทีแรกเท่ากับ 4.2x10-5 mol/Ls และเมื่อคำนวณอัตราการเกิดปฏิกิริยาเฉลี่ยของการลดลงของ [NO2] ในช่วงเวลาต่างๆ กัน จะได้ดังตารางที่ 6.4 ซึ่งจะเห็นว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยามีค่าไม่คงที่ แต่จะลดลงเมื่อเวลาเพิ่มขึ้น เนื่องจากสารที่เข้าทำปฏิกิริยามีปริมาณที่น้อยลง







ตารางที่ 6.4 อัตราการเกิดปฏิกิริยาเฉลี่ยของปฏิกิริยาในช่วงเวลาที่เปลี่ยนแปลงไป

		ช่วงเวลาที่เปลี่ยนแปลง (s)

		

 (mol/Ls)



		0 - 50

		-4.2x10-5



		50 -100

		-2.8x10-5



		100 - 150

		-2.0x10-5



		150 - 200

		-1.4x10-5



		200 - 250

		-1.0x10-5







อัตราการเกิดปฏิกิริยา ณ ขณะใดขณะหนึ่งสามารถหาได้จากความชันของเส้นสัมผัสที่ลากสัมผัสกับเส้นกราฟของที่เวลาที่ต้องการหาอัตราการเกิดปฏิกิริยา ดังแสดงในรูป 6.18

[image: ภาพที่ 1]ความเข้มข้น (mol/L)

2NO2(g)  2NO(g) + O2(g)

เส้นสัมผัสที่ t = 100 s

เส้นสัมผัสที่ t = 250 s

เส้นสัมผัสที่ t = 250 s



เวลา (s)

ภาพที่ 6.18 แสดงการหาอัตราการเกิดปฏิกิริยา ณ ขณะใดขณะหนึ่งโดยลากเส้นสัมผัส



จากภาพที่ 6.19 เมื่อพิจารณาการลดลงของ [NO2] เส้นสัมผัสที่ลากสัมผัสกับเส้นกราฟที่เวลา 100 วินาที จะได้ 







ความชันที่ในช่วงนี้จะบอกถึงอัตราการเกิดปฏิกิริยา เมื่อพิจารณาจากการลดลงของ [NO2] ที่เวลา 100 วินาทีแรก มีอัตราลดลงเท่ากับ 2.36x10-5 mol/Ls 



ในทำนองเดียวกัน ถ้าพิจารณาการเพิ่มขึ้นของ [NO] และ [O2] ที่เวลา 250 วินาที จะมีอัตราการเกิดปฏิกิริยาเป็น 8.57x10-6 mol/Ls และ 4.28x10-6 mol/Ls ตามลำดับ จะเห็นว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาของ NO และ O2 ที่เวลา 250 วินาที มีอัตราที่ไม่เท่ากัน และจากภาพที่ 6.19 จะเห็นว่าอัตราการเกิด [NO] เป็นสองเท่าของอัตราการเกิดของ [O2] สรุปการเปลี่ยนแปลงเทียบกับเวลาของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ ได้เป็น





	……(6.32)



โดยทั่วไปการเขียนอัตราการเปลี่ยนแปลงของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์เทียบกับเวลานิยมเขียนเป็นสมการดิฟเฟอเรนเชียล ดังนั้นสมการ (6.32) เขียนเป็นสมการดิฟเฟอเรนเชียล ได้คือ





	……(6.33)



ปฏิกิริยาเคมีโดยทั่วไป ความเข้มข้นของสารตั้งต้นเป็นปัจจัยที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยา ดังนั้น อัตราการเกิดปฏิกิริยาจึงเป็นสัดส่วนโดยตรงกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น พิจารณาจากปฏิกิริยาทั่วไปคือ



aA + bB    cC + dD	……(6.34)	



เมื่อ	A และ B = สารตั้งต้น 

	C และ D = สารผลิตภัณฑ์			

	a, b, c และ d = เลขสัมประสิทธิ์จํานวนโมลของสาร A, B, C และ D ตามลําดับ 





ดังนั้น			......(6.35)



ตัวอย่าง 6.19 เขียนอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่แสดงความสัมพันธ์ของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์

1) 2O3(g)  3O2(g)





2) 2N2O5(g)  4NO2(g) + O2(g)	





3) 4NH3(g) + 5O2(g)  4NO(g) + 6H2O(g)



		











ตัวอย่าง 6.20 ปฏิกิริยา 

2KMnO4(aq) + 16HCl(aq)   2KCl(aq) + 2MnCl2(aq) + 8H2O(l) + 5Cl2(g)

ถ้าอัตราการลดลงของ HCl เป็น 2.0 mol/s จงหาอัตราการเกิด Cl2 ในหน่วย L/s ที่ STP

วิธีคิด จากปฏิกิริยาเขียนอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่แสดงความสัมพันธ์ของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ ได้คือ



	

แต่จากโจทย์ให้หาอัตราการเกิด Cl2 โดยกำหนดอัตราการลดลงของ HCl ดังนั้น



  



           



อัตราการเกิด Cl2 = 

                     = 0.625 mol/s

ที่ STP 	อัตราการเกิด Cl2 = (0.625 mol/s)(22.4 L) = 14 L/s



กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชียล 

1) สมการอัตรา

อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะขึ้นกับความเข้มข้นของสารตั้งต้นเป็นหลัก อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะสูงมาก (ความเร็วมาก) เมื่อสารตั้งต้นมีความเข้มข้นสูงๆ สมการทางคณิตศาสตร์ที่แสดงถึงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารตั้งต้นกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาเรียกว่า กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชียล (differential rate law) กล่าวคือ อัตราการเกิดปฏิกิริยาเป็นสัดส่วนโดยตรงกับผลคูณของความเข้มข้นของสารตั้งต้นยกกำลังด้วยอันดับของปฏิกิริยาเมื่อคิดเทียบสารนั้น

กฎอัตราดิฟเฟอเรนเชียล โดยทั่วไปเรียกว่า กฎอัตรา (rate law) หรือ สมการอัตรา (rate equation)

ปฏิกิริยาทั่วไป   	aA + bB    cC + dD	

สมการอัตรา เขียนได้เป็น  	    

rate = k[A]m[B]n	......(6.36)



เมื่อ	rate = อัตราการเกิดปฏิกิริยา 

	k = ค่าคงที่อัตรา (rate constant)

	[A] และ [B] = ความเข้มข้นของสาร A และ B ตามลำดับ

	m และ n = อันดับของปฏิกิริยา (order) เมื่อเทียบกับสาร A และ B เป็นหลัก ตามลำดับ



สมการอัตรา (สมการ 6.36) เป็นความสัมพันธ์ระหว่างอัตราการเกิดปฏิกิริยากับสารตั้งต้นเท่านั้น (สารผลิตภัณฑ์ไม่เกี่ยวข้องกับสมการอัตรา) ตัวแปร m และ n ซึ่งเป็นอันดับปฏิกิริยาเมื่อคิดเทียบกับ A และ B ตามลำดับ ซึ่งอันดับของปฏิกิริยาหาได้จากการทดลองเท่านั้น (ค่า m และ n ไม่ใช่และไม่จำเป็นต้องเท่ากับเลขสัมประสิทธิ์จำนวนโมลในสมการเคมีที่ดุลแล้ว) 

จากสมการ (6.36) พิจารณาอันดับของปฏิกิริยาได้เป็น

ถ้า m = 1 เรียกว่าเป็น ปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเมื่อคิดเทียบสาร A เป็นหลัก 

ถ้า n = 1 เรียกว่าเป็น ปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเมื่อคิดเทียบสาร B เป็นหลัก

ถ้า m = 2 เรียกว่าเป็น ปฏิกิริยาอันดับสองเมื่อคิดเทียบสาร A เป็นหลัก 

ถ้า n = 2 เรียกว่าเป็น ปฏิกิริยาอันดับสองเมื่อคิดเทียบสาร B เป็นหลัก



ผลบวกของ m กับ n เรียกว่า อันดับรวมของปฏิกิริยา (overall reaction order) 

ถ้า m+n = 0 เรียกว่า ปฏิกิริยาอันดับศูนย์ (zero-order reaction) เป็นปฏิกิริยาที่มีอันดับของปฏิกิริยารวมเท่ากับศูนย์แสดงว่า อัตราการเกิดปฏิกิริยาไม่ขึ้นกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น

		ถ้า m+n = 1 เรียกว่า ปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง (first-order reaction) เป็นปฏิกิริยาที่มีอันดับของปฏิกิริยารวมเท่ากับ 1

		ถ้า m+n = 2 เรียกว่า ปฏิกิริยาอันดับสอง (second-order reaction) เป็นปฏิกิริยาที่มีอันดับของปฏิกิริยารวมเท่ากับ 2 หมายความว่า อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น

		ถ้า m+n = 3 เรียกว่า ปฏิกิริยาอันดับสาม (third-order reaction)

		ถ้า m+n = 3/2 เรียกว่า ปฏิกิริยาอันดับสามส่วนสอง (three-halves order reaction)



2) ความหมายของสมการอัตรา

ตัวอย่างปฏิกิริยา	2N2O5(g)  4NO2(g) + O2(g)

สมมติ สมการอัตรา คือ	rate = k[N2O5]

หมายความว่า อันดับปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับ N2O5 เท่ากับ 1 (ปฏิกิริยาอันดับ 1 เมื่อเทียบสาร N2O5)

เมื่อแปลความหมายจากสมการอัตราจะได้ว่า ถ้าความเข้มข้นของ N2O5 เพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่า อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้นสองเท่าเช่นกัน หรือถ้าความเข้มข้นของ N2O5 ลดลง 2 เท่า อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลง 2 เท่าเช่นกัน



ตัวอย่างปฏิกิริยา	NO2(g) + 2HCl(g)  NO(g) + H2O(g) + Cl2(g)

สมมติ สมการอัตรา คือ	rate = k[NO2][HCl]

หมายความว่า อันดับปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับ NO2 เท่ากับ 1 และเทียบกับ HCl เท่ากับ 1

จากสมการอัตรานี้ ถ้าความเข้มข้นของ NO2 หรือ HCl อย่างใดอย่างหนึ่งเพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่า โดยอีกตัวหนึ่งคงที่ จะทำให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่า แต่ถ้าความเข้มข้นของสารตั้งต้นทั้งสองต่างเพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่าจะทำให้อัตราการเกิดปฏิกิริยา (rate) เพิ่มขึ้นเป็น 4 เท่า



ตัวอย่างปฏิกิริยา	2NO(g) + 2H2(g)  N2(g) + 2H2O(g)

สมมติ สมการอัตรา คือ	rate = k[NO]2[H2]

หมายความว่า อันดับปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับ NO เท่ากับ 2 และเทียบกับ H2 เท่ากับ 1

เมื่อแปลความหมายจากสมการอัตราจะได้ว่า ถ้าความเข้มข้นของ NO เพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่า ในขณะที่ H2 คงที่ อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้นเป็น 4 เท่า แต่ถ้าความเข้มข้นของ H2 เพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่า ในขณะที่ NO คงที่ อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้นเป็น 2 เท่าเท่านั้น และถ้าความเข้มข้นของ NO และ H2 ต่างเพิ่มเป็น 2 เท่า จะทำให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นเป็น 8 เท่า 



ดังนั้นจากความหมายของสมการอัตราข้างต้น จึงสรุปได้ว่า อัตราการเกิดปฏิกิริยาเป็นสัดส่วนโดยตรงกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น (ยกเว้นปฏิกิริยาอันดับศูนย์)



3) การหาสมการอัตรา

สมการอัตราแสดงความสัมพันธ์ระหว่างอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเข้มข้นของสารตั้งต้นทั้งหมดยกกำลังด้วยอันดับของปฏิกิริยา ดังนั้นการที่จะเขียนสมการอัตราได้จะต้องหาอันดับของปฏิกิริยาของสารตั้งต้นแต่ละตัวเสียก่อน ซึ่งอาจทำได้ 2 วิธี



วิธีที่ 1 หาจากความชันของเส้นสัมผัสที่ลากสัมผัสกับเส้นกราฟ 

วิธีนี้ต้องทำการเขียนกราฟระหว่างความเข้มข้นของสารตั้งต้นกับเวลา แล้วลากสัมผัสกับเส้นกราฟเพื่อหาความชัน โดยใช้หลักพิจารณาความเข้มข้นที่เป็นหนึ่งเท่า

เช่น ปฏิกิริยาจากการสลายตัวของ N2O5 ดังสมการ 2N2O5(aq)  4NO2(aq) + O2(g)

ผลการวัดความเข้มข้นที่เวลาต่างๆ ดังตารางที่ 6.5



ตารางที่ 6.5 ความเข้มข้นของ N2O5 เทียบกับเวลา

		เวลา (s)

		[N2O5] (mol/L)



		0

		1.00



		200

		0.88



		400

		0.78



		600

		0.69



		800

		0.61



		1000

		0.54



		1200

		0.48



		1400

		0.43



		1600

		0.38



		1800

		0.34



		2000

		0.30







เขียนกราฟระหว่างความเข้มข้นของ N2O5 กับเวลา ได้กราฟดังภาพที่ 6.19







[image: ภาพที่ 2]

ภาพที่ 6.19 กราฟระหว่างความเข้มข้นของ N2O5 กับเวลา



อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ [N2O5] = 0.90 mol/L และ 0.45 mol/L หาได้จากความชันของเส้นสัมผัสที่ลากสัมผัสกับเส้นกราฟของความเข้มข้น จากภาพที่ 6.19 ได้ข้อมูลดังตารางที่ 6.6



ตารางที่ 6.6 อัตราการเกิดปฏิกิริยาของ [N2O5]

		[N2O5] (mol/L

		rate (mol/Ls)



		0.90

		5.4x10-4



		0.45

		2.7x10-4







จากตารางที่ 6.6 สรุปได้ว่า เมื่อ [N2O5] ลดลงครึ่งหนึ่ง อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลงครึ่งหนึ่งด้วย เมื่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของ N2O5 ที่เปลี่ยนแปลงไปอย่างละเท่ากัน แสดงว่าปฏิกิริยานี้จึงเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเมื่อคิดเทียบกับ N2O5



วิธีที่ 2 วิธี isolation

โดยวิธีนี้ อาศัยการตัดกันของข้อมูลที่เหมือนกัน โดยต้องกำหนดให้ข้อมูลค่าใดค่าหนึ่งคงที่และอีกค่าเปลี่ยนแปลง เมื่อนำข้อมูลทั้งมาหารกันข้อมูลที่เหมือนกันจะตัดกันไป ส่วนข้อมูลที่แตกต่างกันยังคงอยู่ แล้วจึงสามารถหาอันดับของข้อมูลที่ยังอยู่ เพื่อให้เข้าใจในภาพรวมของการคำนวณเกี่ยวกับอัตราการเกิดปฏิกิริยา อาจสรุปเป็นแนวคิด ดังภาพที่ 6.20















		

		ตัวอย่าง



		  เขียนสมการเคมี

		A + B  C



		

		



		  เขียนสมการอัตรา

		rate = k[A]m[B]n



		

		



		 วิธี isolation หา m และ n

		สมมติ m=2 และ n=3



		

		



		  สมการอัตรา

		rate = k[A]2[B]3



		

		



		  หาค่าคงที่อัตรา (k)

		







ภาพที่ 6.20 ขั้นตอนการหาสมการอัตราและค่าคงที่อัตรา



ตัวอย่าง 6.21 การทดลองปฏิกิริยาระหว่าง O2 และ NO ดังสมการ 

	2NO(g) + O2(g)  2NO2(g)		

		การทดลอง

		ความเข้มข้นเริ่มต้นของปฏิกิริยา (mol/L)

		อัตราเริ่มต้น

(mol/Ls)



		

		[O2]

		[NO]

		



		1

		1.10x10-2

		1.30x10-2

		3.21x10-3



		2

		1.10x10-2

		2.60x10-2

		12.8x10-3



		3

		1.10x10-2

		3.90x10-2

		28.8x10-3



		4

		2.20x10-2

		1.30x10-2

		6.40x10-3



		5

		3.30x10-2

		1.30x10-2

		9.60x10-3







 เขียนสมการอัตราของปฏิกิริยา ได้เป็น 	rate = k[O2]m[NO]n	 (1)

 หาอันดับปฏิกิริยา 

อันดับปฏิกิริยา (m) เมื่อคิดเทียบกับ O2 ก่อน โดยเลือกการทดลองที่ความเข้มข้นของ NO คงที่แต่ O2 เปลี่ยนแปลง ซึ่งจากตาราง การทดลองที่ 1 และ 4 จะเห็นว่าถ้าเพิ่มความเข้มข้นเริ่มต้นของ O2 เป็น 2 เท่า โดยที่ความเข้มข้นของ NO คงที่ อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้น เขียนสมการอัตราของการทดลองที่ 1 และ 4 และสมการอัตราที่ 4 หารด้วย 1 จะได้เป็น (หมายเหตุ ตัวเลขในวงเล็บหมายถึงชุดการทดลอง)



 	(2)  	



เมื่อแทนค่าความเข้มข้นและอัตราเริ่มต้นของการทดลองที่ 4 และ 1 ลงในสมการ (2) จะเห็นว่าความเข้มข้น NO เท่ากัน จึงตัดกันได้ จะได้











  

   1.99 = (2.00)m

	                  21 = 2m

                            m = 1



ในทำนองเดียวกัน สามารถคำนวณหาค่า n โดยเลือกการทดลองที่ 1 และ 2 จะเห็นว่าถ้าเพิ่มความเข้มข้นเริ่มต้นของ NO(g) เป็น 2 เท่า โดยที่ความเข้มข้นของ O2 คงที่ อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้น



 	(3)

เมื่อแทนค่าความเข้มข้นและอัตราเริ่มต้นของการทดลองที่ 2 และ 1 ลงใน (3) จะเห็นว่าความเข้มข้น O2 เท่ากันจึงตัดกันได้ จะได้







  

          3.99 = (2.00)n

		          4 = 2n

	                   n = 2

ดังนั้น สมการอัตราของปฏิกิริยา เขียนได้เป็น 

rate = k[O2][NO]2	(4)



สมการอัตราจะบอกให้ทราบถึงอันดับปฏิกิริยาเมื่อเทียบสารนั้นๆ เป็นหลัก จากตัวอย่าง 6.21 สามารถสรุปได้ว่า อัตราการเกิดปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับ O2 จะเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง และเมื่อเทียบกับ NO จะเป็นปฏิกิริยาอันดับสอง และอันดับปฏิกิริยารวมเป็นอันดับสาม

จากตัวอย่าง 6.21 ถ้าเพิ่มความเข้มข้น O2 เป็นสองเท่าโดยความเข้มข้น NO คงที่ อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นเร็วสองเท่า แต่ถ้าเพิ่มความเข้มข้น NO เป็นสองเท่าโดยความเข้มข้น O2 คงที่ อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นเร็ว 4 เท่า







ค่าคงที่อัตรา 

ค่าคงที่อัตรา (rate constant, k) คือ ค่าคงที่ของอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีที่ความเข้มข้นและอุณหภูมิที่กำหนด ดังนั้นการหาค่าคงที่อัตราทำได้เมื่อทราบสมการอัตราของปฏิกิริยา โดยค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยาใดๆ จะเท่ากันแม้ความเข้มข้นสารตั้งต้นเปลี่ยนไปไม่เท่ากัน

การคำนวณค่าคงที่อัตราทำได้โดยเลือกข้อมูลของการทดลองใดการทดลองหนึ่งเป็นตัวแทนปฏิกิริยานั้นๆ แทนค่าความเข้มข้นของสารตั้งต้นตามสมการอัตรา 

หน่วยของค่าคงที่อัตราขึ้นอยู่กับอันดับรวมของปฏิกิริยา ถ้าความเข้มข้นของสารมีหน่วยเป็นโมลต่อลิตร (mol/L) และเวลามีหน่วยเป็นวินาที (s) ค่าคงที่อัตรา สรุปได้ดังตารางที่ 6.7



ตารางที่ 6.7 หน่วยของค่าคงที่อัตรา

		อันดับรวม

		หน่วยของค่าคงที่อัตรา



		0

		mol/Ls 



		1

		1/s 



		2

		L/mols 



		3

		L2/mol2s 







ตัวอย่าง 6.22 จากข้อมูลที่กำหนดให้เป็นการศึกษาปฏิกิริยา  F2(g) + 2NO(g)  2NOF(g) ที่ 25C จงหาอันดับรวมของปฏิกิริยาและค่าคงที่อัตรา

		การทดลอง

		[F2]

		[NO]

		อัตราเริ่มต้น (mol/Ls)



		1

		0.10

		0.10

		5.50×10-6



		2

		0.20

		0.10

		2.20×10-5



		3

		0.10

		0.30

		1.65×10-5



		4

		0.10

		0.60

		3.30×10-5





วิธีคิด

จากปฏิกิริยา เขียนสมการอัตรา ได้เป็น	rate = k[F2]m[NO]n

ขั้นตอนการหาอันดับของปฏิกิริยา ทำเหมือนตัวอย่าง 6.21 พบว่า m = 2 และ n = 1

ดังนั้น 	สมการอัตรา คือ	  rate = k[F2]2[NO]1			(1)

อันดับปฏิกิริยารวม = m + n = 3



ค่าคงที่อัตรา (k) สามารถหาได้จากสมการอัตรา	rate = k[F2]2[NO]1

แทนความเข้มข้นของ F2 และ NO จากข้อมูลจากการทดลองใดการทดลองหนึ่ง ลงในสมการ (1) ในตัวอย่างนี้เลือก ข้อมูลการทดลองที่ 1 จะได้

       rate = k[F2]2[NO]1

5.50x10-6 = k[F2]2[NO]1			



           L2/mol2s



ตัวอย่าง 6.23 แสดงการหาสมการอัตราและค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยา

S2O82-(aq) + 3I-(aq)  2SO42-(aq) + I3-(aq)

ข้อมูลจากการทดลองเป็นดังนี้

		การทดลอง

		[S2O82-] 

		[I-] 

		อัตราเริ่มต้น (mol/Ls)



		1

		0.080

		0.034

		2.2x10-4



		2

		0.080

		0.017

		1.1x10-4



		3

		0.16

		0.017

		2.2x10-4





วิธีคิด

เขียนสมการอัตรา  rate = k[S2O82-]m [I-]n

ขั้นแรก คำนวณหา m และ n (ทำเช่นเดียวกับตัวอย่าง 6.21) พบว่า m=1 และ n=1 ดังนั้น

rate = k[S2O82-] [I-]

จากตัวอย่างจะเห็นว่า ค่า m และ n ในสมการอัตราไม่มีความสัมพันธ์กับสัมประสิทธิ์จำนวนโมลในสมการที่ดุลแล้วแต่อย่างใด ดังนั้นในการหาอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะต้องหาค่า m, n จากข้อมูลการทดลองเท่านั้น

ขั้นที่สอง คำนวณหาค่า k โดยเลือกการทดลองใดการทดลองหนึ่ง ในที่นี้เลือกการทดลองที่ 1 แล้วแทนค่าลงไป

                    2.2x10-4  = k [S2O82-] [I-]



  L/mols



6.2.3 อันดับของปฏิกิริยา

อันดับของปฏิกิริยาสามารถใช้อธิบายความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารตั้งต้นกับอัตราการเกิดปฏิกิริยา อันดับของปฏิกิริยาหาได้โดยใช้ความเข้มข้นของสารตั้งต้นเพียงตัวเดียว แล้วติดตามการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตั้งต้นเทียบกับเวลา เรียกว่า กฎอัตราอินทิเกรต (integral rate law) 

กฎอัตราอินทิเกรตจะได้สมการอัตราแบบใหม่ที่ง่ายต่อการเขียนกราฟ และจากเส้นกราฟที่ได้จะสามารถสรุปได้ว่าเป็นอันดับปฏิกิริยาเท่าใด ในที่นี้จะศึกษาอันดับปฏิกิริยาศูนย์ หนึ่ง และสองเท่านั้น เนื่องจากถ้าอันดับปฏิกิริยาที่สูงขึ้นวิธีการคำนวณจะซับซ้อนมากขึ้น



ปฏิกิริยาอันดับศูนย์ 

ปฏิกิริยาอันดับศูนย์ (zero-order reaction) มีสมการอัตรา เป็นดังนี้

A     B

rate = k[A]0 =  k 	……(6.37)



จากปฏิกิริยา (6.37) แสดงให้เห็นว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาไม่ขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารตั้งต้น A เมื่อเขียนเป็นกฎดิฟเฟอเรนเชียล ได้ดังนี้



	……(6.38)

เมื่อพิจารณาความเข้มข้นทั้งหมดของสาร A ตั้งแต่ [A]0 จนถึง [A]t ในช่วงเวลาตั้งแต่ to ถึง t ทำการอินทิเกรต ได้ดังนี้







 



     	……(6.39)



เมื่อ 	[A]0 = ความเข้มข้นของสาร A ที่เวลา t0 (= ความเข้มข้นเริ่มต้นของสาร A)

	[A]t = ความเข้มข้นของสาร A ที่เวลา t ใดๆ

	k = ค่าคงที่อัตรา



จากสมการ (6.39) สามารถนำไปใช้หาความเข้มข้นของสาร A ณ เวลาใดๆ ได้ และเมื่อเขียนกราฟระหว่าง [A] กับ t จะได้กราฟเส้นตรง มีความชันเท่ากับ -k และจุดตัดบนแกน y มีค่าเท่ากับ [A]0 ดังภาพที่ 6.21

 [image: ][A]

[A]0



t (s)

ภาพที่ 6.21 กราฟระหว่างความเข้มข้นของสารตั้งต้น [A]0 กับเวลา t ของปฏิกิริยาอันดับศูนย์



ครึ่งชีวิต (half-life) หมายถึง เวลาที่ต้องใช้เพื่อทำให้ความเข้มข้นของสารตั้งต้นลดลงไปครึ่งหนึ่งจากความเข้มข้นเริ่มต้น (สัญลักษณ์ ครึ่งชีวิต คือ t1/2)



เนื่องปฏิกิริยาอันดับศูนย์ไม่ขึ้นกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น ครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาอันดับศูนย์คำนวณได้โดยการแทนค่า [A]t =  ลงในสมการ (6.39) จะได้











							……(6.40)



ปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง

ปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง (first-order reaction) เป็นปฏิกิริยาที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารตั้งต้นยกกำลังหนึ่ง ดังสมการ

A    B



	……(6.41)

สมการ (6.41) เขียนในรูปกฎดิฟเฟอเรนเชียล ได้ดังนี้







หรือ		......(6.42)

ทำการอินทิเกรตจาก t = 0 ถึง t = t จะได้ (เมื่อ [A]0 เป็นความเข้มข้นของ A ที่เวลา t = 0)







                 	......(6.43)	



          	......(6.44)   



         	......(6.45)     



   	……(6.46)



	……(6.47)



จากสมการ (6.47) จัดสมการใหม่ได้เป็น



	……(6.48)



เมื่อ 	[A] = ความเข้มข้นเป็น mol/L ของสารตั้งแต่ที่เวลาเท่ากับ t 

	[A]0 = ความเข้มข้นของสารตั้งต้นที่เวลาเท่ากับ 0 หรือ t0 (= ความเข้มข้นเริ่มต้น)

	k = ค่าคงที่อัตรา

	t = เวลา





สมการ (6.48) เป็นสมการเส้นตรง ดังนั้น ถ้าเขียนกราฟระหว่าง log [A] กับเวลา t จะได้กราฟเส้นตรงที่มีความชันเท่ากับ  และจุดตัดบนแกน y เท่ากับ log[A]0 ดังภาพที่ 6.22 



[image: ]log[A]

log[A]0

t

log[A]



t (s)

ภาพที่ 6.22 กราฟของปฏิกิริยาอันดับหนึ่งระหว่าง log[A] กับเวลา (t)



เมื่อทำการทดลองโดยบันทึกการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตั้งต้นเทียบกับเวลา แล้วนำผลที่ได้เขียนกราฟระหว่าง log [A] กับ t แล้วถ้าได้กราฟเป็นเส้นตรง แสดงว่าปฏิกิริยานั้นเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง และค่าคงที่อัตราหาได้จากความชัน แต่ถ้าผลจากการเขียนกราฟไม่ได้เส้นตรง แสดงว่าปฏิกิริยานั้นจะไม่เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง



จากสมการ (6.43)	



จัดรูปใหม่ ได้เป็น  	         	……(6.49)



จากสมการ (6.49) ถ้าเขียนกราฟระหว่าง ln[A] กับเวลา t จะได้กราฟเป็นเส้นตรงที่มีความชันเท่ากับ -k ดังภาพที่ 6.23 



[image: ]ln[A]

ln[A]
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t (s)

ภาพที่ 6.23 กราฟของปฏิกิริยาอันดับหนึ่งระหว่าง ln[A] กับ t





ครึ่งชีวิต (t1/2) ของปฏิกิริยาอันดับหนึ่งสามารถหาได้โดยแทนค่า [A]0 ด้วย ลงในสมการ (6.45) จะได้



	……(6.50)



          



 	       



     



     



      	……(6.51)



จากสมการ (6.51) จะเห็นได้ว่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาอันดับหนึ่งไม่ขึ้นกับความเข้มข้นเริ่มต้นของสารตั้งต้น หมายความว่า ไม่ว่าความเข้มข้นเริ่มต้นของสารตั้งต้นจะเป็นเท่าใดก็ตาม ความเข้มข้นจะลดลงครึ่งหนึ่งในช่วงเวลาครึ่งชีวิต และเมื่อเวลาผ่านพ้นไปอีกครึ่งชีวิต ความเข้มข้นจะลดลงอีกครึ่งหนึ่ง และเป็นเช่นนี้ไปเรื่อยๆ ดังแสดงในรูป 6.24

 

	[image: Image4]  [image: averillfwk-fig14_013] 

ภาพที่ 6.24 แสดงความสัมพันธ์ระหว่าง t½ กับปริมาณสาร ให้ a เป็นปริมาณของสารขณะเริ่มต้น



ตัวอย่าง 6.24 สำหรับปฏิกิริยา  2N2O5(g)  4NO2(g) + O2(g) เมื่อเขียนกราฟระหว่าง log[N2O5] กับเวลา (t) ปรากฏว่าความชันของเส้นกราฟเท่ากับ -5.86x10-5 1/s เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปที่อุณหภูมิ 35C จงหาค่าคงที่อัตรา

วิธีคิด  ความชันของเส้นกราฟระหว่าง log [N2O5] กับเวลา = -5.86x10-5 1/s



จาก 		 



   

	                         k = 1.35x10-4  



ตัวอย่าง 6.25 ครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาการสลายตัวของ N2O5(g) ที่ 35C จะมีค่าเท่าใด ถ้าค่าคงที่อัตรา (k) สำหรับปฏิกิริยานี้เท่ากับ 8.10x10-3 1/s

วิธีคิด  ข้อสังเกตจากหน่วยของค่าคงที่อัตรา บอกว่าเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง ดังนั้น 







 = 85.6 วินาที

ตัวอย่าง 6.26 การสลายตัวของ N2O5 ที่ 35C โดยใช้ความเข้มข้นเริ่มต้นของ N2O5 เท่ากับ 0.50 mol/L และมีค่าคงที่อัตรา (k) เท่ากับ 1.35x10-4 1/s จงหา

ก) ความเข้มข้นของ N2O5 เมื่อเวลาผ่านไป 300 วินาที

ข) เวลาที่ใช้ (วินาที) เพื่อทำให้ความเข้มข้นของ N2O5 เหลือ 0.30 mol/L

ค) เวลาที่ใช้ (วินาที) เพื่อทำให้ความเข้มข้นของ N2O5 สลายตัวไป 90%

ง) เวลา (วินาที) ที่ทำให้ความเข้มข้นของ N2O5 ลดลงไปครึ่งหนึ่ง 

วิธีคิด	

ก) คำนวณ [N2O5] เมื่อเวลาผ่านไป 300 วินาที จากหน่วยค่าคงที่อัตรา บอกว่าเป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง จากสมการ (6.46) 



            



                      



  

ทำ anti-log จะได้



		          



                 

ข) หาเวลาที่ใช้ (วินาที) เพื่อทำให้ [N2O5] เหลือ 0.30 mol/L จากสมการ (6.46) แทนค่าจะได้



 		 



                      

				     t = 3,784.6 s

ค) หาเวลาที่ใช้ (วินาที) เพื่อทำให้ N2O5 สลายตัว 90% แสดงว่าจะเหลือ [N2O5] 10% 



ดังนั้น   [N2O5]= [N2O5]0



          







       



                  

         t = 17,059 s

ง) เวลา (วินาที) ที่ทำให้ [N2O5] ลดลงไปครึ่งหนึ่ง ก็คือ t1/2 จากสมการ (6.51)







ตัวอย่าง 6.27 การสลายตัวด้วยความร้อนของ Fe2O3 เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง เมื่อเวลาล่วงไป 120 นาที เหลือสาร Fe2O3 50% จะใช้เวลานานเท่าใดจึงจะเหลือ Fe2O3 เพียง 10%

วิธีคิด	โจทย์บอก t1/2 =120 min



จากสมการ (6.51)	



  

ความเข้มข้นเริ่มต้นของสาร = [Fe2O3]0

สาร Fe2O3 เหลือเพียง 10% หมายความว่า สาร Fe2O3 สลายไป 90%  



ดังนั้น [Fe2O3] =[Fe2O3]0



แทนค่าในสมการ (6.46)  



     



         



	



	  



                    

		    = 397 min





ปฏิกิริยาอันดับสอง  

ปฏิกิริยาอันดับสอง (second-order reaction) เป็นปฏิกิริยาที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารตั้งต้นยกกำลังสองหรือขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารตั้งต้นสองชนิด แต่ละชนิดยกกำลังหนึ่ง

1) กรณีที่มีสารตั้งต้นชนิดเดียว    A    B



	……(6.52)

ทำการอินทิเกรตจะได้ว่า	 







  



	……(6.53)





จากสมการ (6.53) เมื่อนำไปเขียนกราฟระหว่างความเข้มข้นของ  กับ t จะได้กราฟเส้นตรงมีความชันเท่ากับ k และจุดตัดแกน y มีค่าเท่ากับ  ดังภาพที่ 6.25





[image: ]slope = k



t (s)



ภาพที่ 6.25 กราฟแสดงปฏิกิริยาอันดับสอง ระหว่าง กับ t



สำหรับปฏิกิริยาอันดับสอง ครึ่งชีวิตหาได้โดยการแทนค่า [A] =  ลงในสมการ (6.53) จะได้







     	……(6.54)	



ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาอันดับสองขึ้นอยู่กับความเข้มข้นเริ่มต้นของสารตั้งต้น 

2) กรณีที่มีสารตั้งต้น 2 ชนิด

      			 A  +  B     สารผลิตภัณฑ์



   rate = 	



	……(6.55)

ความเข้มข้นเริ่มต้นของ A และ B กำหนดเป็น [A]0 และ [B]0 ตามลำดับ เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปเวลาใดๆ จะเขียนได้เป็น [A]0-[A] และ [B]0-[B] ตามลำดับ ดังนั้นที่เวลา t ใด

[A]0 - [A] = [B]0 - [B]	……(6.56)

       [B] = [B]0 - [A]0 + [A]	……(6.57)

แทนค่า [B] ลงในสมการ (6.55)



	……(6.58)



	……(6.59)

เมื่อทำการอินทิเกรตสมการ (6.59) จะได้ดังนี้	 



	……(6.60)



หรือ	    	……(6.61)

	

ตัวอย่าง 6.28 การสลายตัวของ HI จากปฏิกิริยา 2HI(g)  H2(g) + I2(g) เป็นปฏิกิริยาอันดับสอง มีค่าคงที่อัตราเท่ากับ 5.1x10-4 L/mols ที่ 410C ถ้าในการทดลองความเข้มข้นเริ่มต้นเท่ากับ HI เท่ากับ0.36 mol/L จงหา

1) ความเข้มข้นของ [HI] เมื่อเวลาผ่านไป 12 นาที

2) เวลาที่ใช้ (นาที) เพื่อทำให้ [HI] เหลือ 0.25 mol/L

3) คำนวณครึ่งชีวิต

วิธีคิด	เนื่องจากหน่วยของค่าคงที่อัตราเป็น L/mols แต่หน่วยที่โจทย์เป็นนาที ดังนั้นการคำนวณอาจทำได้สองวิธีคือ (1) เปลี่ยนหน่วยค่าคงที่อัตราเป็น L/molmin

(2) เปลี่ยนหน่วยคำถามเป็นวินาที

ในตัวอย่างนี้จะเลือกเปลี่ยนหน่วยคำถามเป็นวินาที ดังนั้น

ก) คำนวณ [HI] เมื่อเวลาผ่านไป 12 นาที = 600 วินาที จากสมการ (6.53) จะได้









[bookmark: _GoBack]	ดังนั้น	 	[HI] = 0.32 mol/L

ข) เวลาที่ใช้ (นาที) เพื่อทำให้ [HI] เหลือ 0.25 mol/L จากสมการ (6.53)



		



   



		   (เท่ากับ 40 นาที)

ค) หาครึ่งชีวิต จากสมการ (6.54)







                        (เท่ากับ 91 นาที)




แบบฝึกหัด

1. เขียนสมการค่าคงที่สมดุลจากปฏิกิริยาต่อไปนี้ (ดุลสมการแล้ว)

1) 2SO2(g) + O2(g) [image: ] 2SO3(g)			

2) 2CO(g) + 4H2(g) [image: ]  2CH3OH(g)			

3) NH4Cl(s) [image: ] NH3(g) + HCl(g)			

4) SO2(g) + NO2(g) [image: ] CH4(g) + NO(g)		

5) SnO2(s) + 2CO(g) [image: ]  Sn(s) + 2CO2(g)

2. เขียนสมการค่าคงที่สมดุลจากปฏิกิริยาต่อไปนี้ (ยังไม่ได้ดุลสมการ)

1) NH3(g) + O2(g) [image: ] N2(g) + H2O(g)		

2) Cu(s) + Br2(aq) [image: ] Cu2+(aq) + Br-(aq)		

3) Cu(s) + Ag+(aq) [image: ] Cu2+(aq) + Ag(s)		

4) Cu2+(aq) + NH3(aq) [image: ] [Cu(NH3)4]2+(aq)		

5) NOCl(g) [image: ] NO(g) + Cl2(g)     			

3. จากปฏิกิริยา N2O4(g) [image: ] 2NO2(g) ที่ภาวะสมดุลพบว่าความเข้มข้นของ N2O4 เท่ากับ 4.50x10-2 mol/L และ NO2 เท่ากับ 1.60x10-2 mol/L จงหาค่า Kc ของปฏิกิริยานี้

4. แก๊สไฮโดรเจนไอโอไดด์ (HI) สลายตัวดังสมการ 2HI(g) [image: ] H2(g) + I2(g) ถ้าบรรจุ HI 4.0 โมลในภาชนะ 5 ลิตร ที่อุณหภูมิ 500C พบว่าที่สมดุลจะมีปริมาณของ I2 เท่ากับ 0.404 โมล และ H2 เท่ากับ 0.124 โมล จงหาค่า Kc ของปฏิกิริยานี้

5. ปฏิกิริยา 2NH2(g) [image: ] N2(g) + 3H2(g) ที่อุณหภูมิ 25C มีค่า KP=3.0x105 atm-1 จงหาค่า Kc 

6. ที่ภาวะสมดุลพบว่า ความดันของแก๊ส NH3 เท่ากับ 0.25 atm ความดันของแก๊ส N2 เท่ากับ 1.5 atm และความดันของแก๊ส H2 เท่ากับ 3.30 atm จงหาค่าคงที่สมดุล (KP) ของปฏิกิริยาการเตรียมแก๊ส NH3 ดังสมการ  N2(g) + 3H2(g) [image: ] 2NH3(g)

7. สาร A 0.5 โมล สลายตัวเป็นสาร B ในภาชนะ 1 ลิตร ที่ 25C ตามสมการ A(g) [image: ] 2B(g) ถ้าค่า Kc=0.080 จงคำนวณหาความเข้มข้น (mol/L) ของสาร A และ B ที่ภาวะสมดุล

8. จงคำนวณค่า Kc ณ อุณหภูมิหนึ่ง แก๊ส HI จำนวน 2 mol/L สลายตัว 20% ตามสมการ 

	2HI(g) [image: ] H2(g) + I2(g) 

9. ณ อุณหภูมิ 430C ที่ภาวะสมดุลของปฏิกิริยา H2(g) + I2(g) [image: ] 2HI(g) 

ที่มีค่า Kc เท่ากับ 54.3 ถ้าเริ่มต้นมี H2 0.50 โมลและ I2 0.50 โมลบรรจุอยู่ในภาชนะขนาด 1.0 ลิตร จงคำนวณความเข้มของ H2, I2 และ HI หน่วย mol/L

10. ทำนายการดำเนินไปของปฏิกิริยาเมื่อสมดุลถูกรบกวน 

2Fe3+(aq) + 2I-(aq) [image: ] 2Fe2+(aq) + I2(aq)

(ก) เมื่อเติม Fe(NO3)3 สมดุลเลื่อนไปทาง 		

(ข) เมื่อเติม Pb(NO3)3 สมดุลเลื่อนไปทาง 		

(ค) เมื่อเติม KI สมดุลเลื่อนไปทาง 			

(ง) เมื่อเติม AgNO3 สมดุลเลื่อนไปทาง			



11. ปฏิกิริยา I2(g) + C5H8(g) [image: ] C5H6(g) + 2HI(g) จงบอกแนวโน้มความเข้มข้นของสาร ณ สมดุลใหม่ เทียบกับสมดุลเดิม เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสาร ดังนี้

		

ปัจจัยรบกวนระบบ

		

ทิศทางสมดุล

		ความเข้มข้นของสาร ณ สมดุลใหม่ เทียบกับสมดุลเดิม



		

		

		I2

		C5H8

		C5H6

		HI



		ก) เติม I2

		 ขวา

		เพิ่ม

		ลดลง

		เพิ่ม

		เพิ่ม



		ข) เติม C5H8

		

		

		

		

		



		ค) เติม C5H6

		

		

		

		

		



		ง) เติม HI

		

		

		

		

		



		จ) ดึง I2 ออก

		

		

		

		

		



		ฉ) ดึง HI ออก

		

		

		

		

		







12. ปฏิกิริยา 2CO(g) + O2(g) [image: ] 2CO2(g) จงบอกทิศทางสมดุลเมื่อเพิ่มและลดความดัน	

13. ทิศทางสมดุลปฏิกิริยา CaCO3(s) [image: ] CaO(s) + CO2(g) ซึ่งเป็นปฏิกิรยาดูดความร้อน

(ก) เพิ่มปริมาตรของระบบ 				

(ข) เติม CaO ให้แก่ระบบ 				

(ค) กำจัด CaCO3 บางส่วนออกจากระบบ 		

(ง) เติม CO2 ให้แก่ระบบ 				

(จ) เพิ่มอุณหภูมิของระบบ				

14. บอกปัจจัยที่มีอิทธิผลต่อขึ้นอัตราการเกิดปฏิกิริยามาอย่างน้อย 4 ปัจจัย

15. เงื่อนไข 3 ประการในการชนกันเพื่อให้เกิดปฏิกิริยาตามทฤษฏีการชนคือ

16. จงเขียนอัตราความสัมพันธ์ระหว่างอัตราการเกิดปฏิกิริยาของสารในปฏิกิริยาต่อไปนี้

1) 2Fe3+(aq) + 2I-(aq)  2Fe2+(aq) + I2(aq)

2) 4NH3(g) + 3O2(g)  2N2(g) + 6H2O(l) 

17. จากปฏิกิริยา N2(g) + 3H2(g)  2NH3(g) เมื่ออัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาของ H2 เท่ากับ 0.074 mol/Ls จงหา (ก) อัตราในการเกิด NH3  และ (ข) อัตราการเกิดปฏิกิริยาของ N2

18. กำหนดปฏิกิริยา 4NH3(g) + 3O2(g)  2N2(g) + 6H2O(l) ถ้าอัตราการเกิด N2 มีค่า 0.800 mol/Ls จงคำนวณหา (ก) อัตราการเกิด H2O และ (ข) อัตราการหายไปของ NH3 และ O2 

19. ปฏิกิริยา BrO3-(aq) + 5Br-(aq) + 6H+(aq)  3Br2(l) + 3H2O(l)

		การทดลอง

		[BrO3-] (mol/L)

		[Br-] (mol/L)

		[H+] (mol/L)

		rate (mol/Ls)



		1

		0.10

		0.10

		0.10

		8.0x10-4



		2

		0.20

		0.10

		0.10

		1.6x10-3



		3

		0.20

		0.20

		0.10

		3.2x10-3



		4

		0.10

		0.10

		0.20

		3.2x10-3





จงหา 	(ก) อันดับของสารตั้งต้นแต่ละตัวและอันดับรวมของปฏิกิริยา

      		(ข) ค่าคงที่อัตรา	

20. จงหาพลังงานก่อกัมมันต์ (Ea) ของปฏิกิริยา 2N2O5 (g)  2N2O4 (g) + O2 (g) เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง โดยมีค่าคงที่อัตราเร็ว ดังนี้

		T (K)

		k (1/s)



		298

		1.74x10-5



		308

		6.61x10-5



		318

		2.51x10-5



		328

		7.59x10-5



		338

		2.40x10-5







21. จงหาค่าคงที่อัตราของปฏิกิริยา C2H4(g) + H2(g)  C2H6(g)  จากข้อมูลผลการทดลองดังนี้ 

		การทดลอง

		ความเข้มข้นเริ่มต้น (mol/L)

		อัตราเริ่มต้นการเกิด C2H6 



		

		C2H4

		H2

		(mol/Lmin)



		1

		0.20

		0.10

		4.0



		2

		0.10

		0.10

		2.0



		3

		0.20

		0.20

		8.0







22. ปฏิกิริยา 4Hb + 3CO  Hb4(CO)3 ได้ผลการทดลองดังนี้

		การทดลอง

		ความเข้มข้นเริ่มต้น (mol/L)

		อัตราเริ่มต้น 



		

		[Hb]

		[CO]

		(mol/Lmin)



		1

		3.00

		1.00

		0.90



		2

		6.00

		1.00

		1.80



		3

		6.00

		2.00

		3.60





จงคำนวณหาอัตราการหายไปของ Hb ที่ความเข้มข้นของ Hb=3.00 mol/L และ CO=2.00 mol/L 



23. จากปฏิกิริยา 2NO(g) + 2H2(g)  N2(g) + 2H2O(g)  ข้อมูลผลการทดลองดังนี้ 

		การทดลอง

		ความเข้มข้นเริ่มต้น (mol/L)

		อัตราเริ่มต้น 



		

		NO

		H2

		(mol/Lmin)



		1

		0.10

		0.10

		4.0x10-5



		2

		0.10

		0.20

		4.0x10-5



		3

		0.20

		0.10

		16.0x10-5





จงคำนวณ (ก) กฎอัตราของปฏิกิริยา (ข) ค่าคงที่อัตรา (ค) อัตราเร็วของฏิกิริยาเมื่อ [NO]=0.05 mol/L และ [H2]=0.10 mol/L









24. การสลายตัวของ N2O5 ที่อุณหภูมิคงที่ เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเมื่อเทียบกับ [N2O5] ดังสมการ

		2N2O5(g)    4NO2(g) + O2(g)

		เวลา (s)

		[N2O5] (mol/L)



		0

		0.10000



		50

		0.07070



		100

		0.05000



		200

		0.02500



		300

		0.01250



		400

		0.00625





จงคำนวณค่าคงที่อัตรา (k) 

25. จากข้อที่ 24 จงคำนวณ [N2O5] เมื่อเวลาผ่านไป 150 วินาที

26. ปฏิกิริยาเกิดเป็นไดเมอร์ของบิวตาไดอีน (butadiene) ดังสมการ 2C4H6(g)  C8H12(g) 

		เวลา (s)

		[C4H6] (mol/L)



		0

		0.01000



		1000

		0.00625



		1800

		0.00476



		2800

		0.00370



		3600

		0.00313



		4400

		0.00270



		5200

		0.00241



		6200

		0.00208





จงหา 	(ก) ปฏิกิริยานี้เป็นปฏิกิริยาอันดับหนึ่งหรืออันดับสอง

		(ข) ค่าคงที่ของปฏิกิริยา (k) มีค่าเท่าใด

		(ค) ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา

27. การศึกษาการสลายตัวของ N2O5 ที่ 45C โดยวัดปริมาตรของ O2 ที่เกิดขึ้นกับเวลา แล้วแปรเป็นความเข้มข้น (mol/L) ของ N2O5 กับเวลา ได้ดังนี้

		เวลา (วินาที)

		[N2O5] (mol/L)



		0

400

800
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