
บทที่ 2 

ทฤษฎีทีเ่ก่ียวของ 
 

2.1 ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ 
 

 2.1.1 ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยา [1] 
การเกิดปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุประกอบดวย 7 ขั้นตอน ดังนี ้
 1. การแพรของสารตั้งตนจากเฟสของไหลผานชั้นฟลมรอบนอกตัวเรงปฏิกิริยา (External 

diffusion) ไปยังผิวนอกของตัวเรงปฏิกิริยา 
 2. การแพรของสารตั้งตนจากภายนอกของตวัเรงปฏิกิริยาเขาไปในรูพรุนภายในของตัวเรง

ปฏิกิริยา (Internal pore diffusion)  
 3. การถูกดูดซับ (Adsorption) ของสารตั้งตนบนตําแหนงวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา 
 4. การทําปฏิกิริยาของสารตั้งตนบนตําแหนงวองไวของตวัเรงปฏิกิริยา (Surface reaction) 

กลายเปนผลิตภัณฑ ซ่ึงกลไกการเกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตนบนพืน้ผิวตัวเรงปฏิกิริยา
สามารถแบงไดเปน 2 กลไกที่สําคัญ คือ 
4.1 กลไกแบบ Langmuir-Hinshellwood เปนการทําปฏิกิริยากันระหวางโมเลกุลของ

สารตั้งตนที่ถูกดูดซับอยูบนตําแหนงวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา เชน ในกรณีที่มี
สารตั้งตน 2 ชนิด สามารถแสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดดังนี ้

 

A+s             A-s (2.1) 
B+s             B-s (2.2) 
A-s+ B-s                C-s + s (2.3) 
C-s               C+s (2.4) 

 

4.2 กลไกแบบ Eley-Rideal เปนการทําปฏกิิริยาระหวางโมเลกุลของสารตั้งตนสอง
ชนิดซึ่งสารตั้งตนชนิดหนึ่งถูกดูดซับอยูบนตําแหนงวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา 
ในขณะที่โมเลกุลของสารตั้งตนอีกชนิดหนึ่งอยูในสภาวะแกส เชน ในกรณีที่มี
สารตั้งตนสองชนิดอาจแสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดดังนี้ 

 

A+s  A-s (2.5) 
A-s + B C-s + s (2.6) 
C-s  C+s (2.7) 
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 5. การคายซับ (Desorption) ของสารผลิตภัณฑออกจากตําแหนงวองไว 
 6. การแพรของสารผลิตภัณฑออกจากรูพรุนภายในของตัวเรงปฏิกิริยา 
 7. การแพรของสารผลิตภัณฑผานชั้นฟลมรอบนอกตัวเรงปฏิกิริยาออกไปยังเฟสของไหล 
 

 2.1.2 ผลของการถายโอนมวลและความรอนท่ีมีตอการเกิดปฏิกิริยา [1-3] 
 2.1.2.1 การถายโอนมวลสาร 

การถายโอนมวลสารที่เกิดขึน้ในระบบปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพนัธุแบงเปน 2 ประเภท 
คือ  
 1. การถายโอนมวลสารโดยการแพรของสารตั้งตนจากเฟสของไหลมายังพื้นผิวภายนอก

ของตัวเรงปฏิกิริยา (External diffusion mass transfer) 
2. การถายโอนมวลสารโดยการแพรของสารตั้งตนจากพื้นผิวภายนอกตวัเรงปฏิกิริยาเขาไป 
 ยังรูพรุนภายในตัวเรงปฏิกิริยา (Internal diffusion mass transfer)  

 

                                           
  

รูปท่ี 2.1 แสดงการถายโอนมวลสารสําหรับตัวเรงปฏกิิริยา 
 

 

การเคลื่อนที่ของสารตั้งตนจากเฟสของไหลเขาไปทําปฏิกิริยาบนตําแหนงวองไวในรู
พรุนภายในของตัวเรงปฏิกริิยาทําใหสารตั้งตนมีความเขมขนลดลงตามระยะทางที่เคลื่อนที่ผาน ใน
กรณีที่ความเขมขนของสารตั้งตนภายในรพูรุน ณ ตําแหนงศูนยกลางของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยามีคา
ใกลเคียงกับความเขมขนของสารตั้งตนในเฟสของไหล สามารถอนุมานไดวาผลของการถายโอน
มวลสารตออัตราเร็วและคาการเลือกเกิดของปฏิกิริยามีนอยมากจนสามารถละทิ้งได   ในทางตรง
ขามถาความเขมขนของสารตั้งตนภายในรพูรุน ณ ตําแหนงศนูยกลางของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยามี
คาแตกตางไปจากความเขมขนของสารตั้งตนในเฟสของไหล การถายโอนมวลสารจะทําใหอัตรา
การเกิดปฏิกิริยาและคาการเลือกเกิดของปฏิกิริยาที่วัดไดเปลี่ยนไป 

ในการพจิารณาผลของการถายโอนมวลสารตออัตราการเกิดปฏิกิริยา จะพิจารณาจากคา
สัมประสิทธิ์การถายโอนมวลสาร (mass transfer coefficient, kc) เทียบกับคาคงที่อัตรา (rate 
constant, k) โดยที่สัมประสทิธิ์การถายโอนมวลสารเปนคาซึ่งนิยามจากอัตราสวนระหวางอัตราการ
แพรของสาร (diffusivity) ตอความหนาของชั้นฟลม     ในกรณีที ่k มีคานอยกวา kc มาก ๆ อัตราเร็ว

Internal diffusion 

CA(r)  CAs  CAb  
External  
diffusion 

Porous catalyst pellet 

External surface 
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รวมของปฏิกิริยาที่เกดิขึ้นจะถูกควบคุมโดยขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาบนตําแหนงวองไวจดัเปน
ปฏิกิริยาแบบ reaction limited    ในทางตรงกันขามถา k มีคามากกวา kc มาก ๆ อัตราเร็วรวมของ
การเกิดปฏิกิริยาจะถกูควบคมุดวยกระบวนการแพรจดัเปนปฏิกิริยาแบบ Diffusion limited 
 2.1.2.2 ผลของการถายโอนความรอน (Effect of heat transfer)  

ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญประกอบดวยตวัรองรับ เชน Al2O3, SiO2   ซ่ึงโดยทั่วไปตัว
รองรับมักมีเปนสารที่มีคุณสมบัติดานการนําความรอนไมดี  ในกรณีที่มีปฏิกิริยาคายความรอน
อยางรุนแรงเกดิขึ้น (เอนทาลปของปฏิกิริยามีคามากเมื่อเทียบกับคาความจุความรอนของสารตั้งตน
และผลิตภัณฑ) ภายในอนภุาคตัวเรงปฏิกิริยาที่มีคุณสมบตัิการนําความรอนไมดีเหลานี้ ความรอนที่
เกิดขึ้นจากปฏกิิริยาอาจถายเทออกสูภายนอกอนุภาคตวัเรงปฏิกิริยาไมทัน ทาํใหอุณหภูมิภายใน
ตัวเรงปฏิกิริยาสูงกวาอุณหภมูิของสิ่งแวดลอมหรือของไหลรอบอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา นอกจากนี้
ในการใชงานเรามักนําตัวเรงปฏิกิริยาไปบรรจุรวมกันภายในเครื่องปฏิกรณ ซ่ึงการถายเทความรอน
ระหวางอนุภาคภายในเครื่องปฏิกรณจะเกิดขึ้นเฉพาะตรงตําแหนงที่อนภุาคสัมผัสกันเทานั้น ดังนั้น
เมื่อตัวเรงปฏิกริิยามีอนุภาคขนาดใหญก็จะทําใหพืน้ที่ในการถายเทความรอนมีคานอย สงผลใหการ
นําความรอนภายในเครื่องปฏิกรณมีประสิทธิภาพต่ําลงไปอีก   
 ดังที่ไดกลาวมาแลววาการถายโอนมวลสารและความรอนอาจสงผลตอการเกิดปฏิกิริยา
ภายในเครื่องปฏิกรณได ดังนั้นเพื่อใหไดขอมูลทางจลนพลศาสตรที่แมนยําจึงจําเปนตองออกแบบ
การทดลองใหเกิดขึ้นภายใตสภาวะทีก่ารถายเทมวลสารและความรอนมีอิทธิพลตอการเกิดปฏิกิริยา 
นอยมากหรือไมมีเลย มิเชนนั้นจะทําใหการวิเคราะหจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาผิดพลาดไปจาก
ความเปนจริงได 
 
2.2 วิธีศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา  
 

 2.2.1 การศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาภายใตสภาวะคงตวั [1-3] 
  รูปที่ 2.2 แสดงเครื่องปฏิกรณแบบเบดบรรจุ (packed bed reactor) ซ่ึงนิยมนํามาใชในการ
ทดลองเพื่อศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบววิิธพันธุ สําหรับขอมูลที่ไดจาก
การทดลองอาจถูกนํามาวเิคราะหโดยวิธีดฟิเฟอเรนเชยีล (Differential method) หรือวิธีอินทิกรัล 
(Integral method) ขึ้นอยูกับชวงของคาการแปลงผันทางเคมีที่ได 
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ΔW 

 
 
    

FA,in    FA,out    
  CA,in   CA,in 

 
 

 

รูปท่ี 2.2 แสดงลักษณะของเครื่องปฏิกรณแบบเบดบรรจ ุ 
 
 2.2.1.1 วิธีดิฟเฟอเรนเชียล (Differential method) 

โดยปกติเครื่องปฏิกรณที่นํามาใชในการทดลองจะถูกพจิารณาวาเปนเครื่องปฏิกรณแบบ
อนุพันธุและใชวิธีดิฟเฟอเรนเชียลในการวิเคราะหขอมูลอัตรา เมื่อความเขมขนทีป่ากทางออกมคีา
ใกลเคียงกับความเขมขนที่ปากทางเขา (คาการแปลงผันทางเคมีมีคานอยมากไมเกิน 5%) ซ่ึงทําให
อนุมาณไดวาอัตราการเกิดปฏิกิริยามีคาใกลเคียงกันตลอดชั้นของตัวเรงปฏิกิริยา เนื่องจากเรา
สามารถวัดอัตราการไหลเชิงปริมาตรที่ผานเขาสูเครื่องปฏิกรณและความเขมขนของสารตั้งตน ณ 
ปากทางเขาและปากออกของเครื่องปฏิกรณได ดังนั้นเมือ่ทราบปริมาณของตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชกจ็ะ
สามารถคํานวณหาอัตราการเกิดปฏิกิริยาตอหนาวยมวลของตัวเรงปฏิกิริยาได  
สมการสมดุลโมลสารรอบเครื่องปฏิกรณในรูปที ่2.2 เปนดังนี ้
  
 อัตราการไหลเขาเชิงโมล    -    อัตราการไหลออกเชิงโมล   +   อัตราการผลิต    =    อัตราการสะสม 

            ของสาร A                                 ของสาร A                       ของสาร A                ของสาร A (2.8) 
 
 

ภายใตสภาวะคงตัวไมมีการสะสมของสาร A ในระบบ สามารถเขียนสมการสมดุลโมลไดดังนี ้
 

FA0  -   FAe   +   (rA)(ΔW)  =   0 (2.9) 
 
และสมการแสดงอัตราการเกดิปฏิกิริยาเปนดังนี ้
 

 -rA = (FA0  - FAe)/ΔW (2.10) 
 

สมการที่ (2.10) สามารถเขียนสมการแสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาในรูปของคาการแปลงผันและ
อัตราการไหลไดดังสมการที ่(2.11) 
 

 -rA = (FA0 X)/ ΔW = (CA0 vA0 X)/ΔW (2.11) 
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สําหรับปฏิกิริยาไมผันกลับสามารถหาอันดับปฏิกิริยาโดยใชขอมูลที่ไดจากอนพุันธของ
ความเขมขนเทียบกับเวลา  ตัวอยางเชนปฏิกิริยา (2.12) 
 

A + B                  ผลิตภัณฑ (2.12) 
 

ซ่ึงอัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับความเขมขนของสารตั้งตนทั้งสองชนิด และสามารถเขียนสมการ
อัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาซึ่งเปนไปตามกฎอัตราไดดังนี้ 
 

-rA = kCACB (2.13) 
 

การหาอันดับปฏิกิริยาสามารถทําไดโดย กําหนดใหความเขมขนของสารตั้งตนตัวใดตวั
หนึ่งคงที ่ จากนั้นหาอันดับปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับความเขมขนของสารตั้งตนตัวที่เหลือ ตัวอยางเชน 
ถาตองการหาอันดับปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับความเขมขนของสาร A โดยใหความเขมขนของสาร B 
คงที่ สามารถเขียนสมการรวมระหวางสมการแสดงอัตราเร็วและสมการสมดุลโมล ไดดังนี ้

 

-dCA/dτ = k’CA (2.14) 
โดย    k’   คือ  kCB 
 

เมื่อใสลอการิทึมในสมการ (2.14) สามารถเขียนสมการใหอยูในรูปสมการเสนตรงไดดังนี ้
 

ln(-dCA/dτ) =ln k’ + a ln CA (2.15) 
 

  
 

รูปท่ี 2.3 แสดงการหาอันดับปฏิกิริยาโดยวธีิดิฟเฟอเรนเชยีล 
 

ความชันของเสนกราฟที่ไดจากการพล็อตระหวาง ln(-dCA/dτ) และ ln CA คือ อันดับ
ปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับความเขมของสาร A โดยความเขมขนของสาร B คงที่ หากตองการหาอันดับ
ปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับความเขมขนของสารตัวอ่ืนก็สามารถทําไดโดยวธีิการเดียวกันนี้ 
 2.2.1.2 วิธีอินทิกรัล (Integral method) 
 การหาอันดับปฏิกิริยาโดยวธีิอินทิกรัลทําไดโดยสมมตอัินดับปฏิกิริยาและเขียนสมการ
สมดุลโมลซึ่งสอดคลองกับอันดับปฏิกิริยาที่สมมติขึ้น จากนั้นทาํการอินทิเกรตสมการอนุพันธ ถา

ln (-dCA/dτ ) 

ln (CA) 

a  b 

b 

 a 
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อันดับปฏิกิริยาที่สมมติขึ้นถูกตองจะไดกราฟที่ใหผลสอดคลองกับอัตราการเกิดปฏกิิริยาที่ไดจาก
การทดลอง  เนื่องจากตองมีการสมมุติอันดับของปฏิกริิยากอนทําการอินทิเกรตสมการอนุพันธทํา
ใหวิธีนี้คอนขางยุงยาก ดังนั้นโดยทัว่ไปวิธีอินทิกรัลจะถูกนํามาใชเมื่อรูอันดับปฏิกิริยาอยูกอนแลว
และตองการหาคาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาจําเพาะ (Specific reaction rate constant) ที่อุณหภมูิ
ตางๆ เพื่อหาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยา   ตัวอยางการวิเคราะห เชน ปฏิกิริยา 
 

A                 ผลิตภัณฑ  (2.16) 
  

จากสมการสมดุลโมลและสมการอัตราเร็ว จะไดความสัมพันธระหวางความเขมขนกับ
เวลาในรูปแบบตางๆ ขึ้นอยูกับอันดับปฏิกริิยาที่สมมติขึ้นดังรูปที ่2.4 
 

                        
 

  (a) zero order (τ = 1/k (CA0- CA))                  (b) 1storder (τ = 1/k ln CA0/CA) 
 

  
 

                (c) 2nd order  (τ = 1/k (1/CA0- 1/CA)) 
 

รูปท่ี 2.4 แสดงความสัมพันธระหวางความเขมขนของสารตั้งตนซึ่งเปนฟงกชันกับสเปซไทม 
ที่อันดับปฏิกิริยามีคาตางๆ 

 
 
 
 
 
 

1/CA 

  τ 

CA 
ln(CA/CA0) 

   τ τ 
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2.2.2 การศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาภายใตสภาวะไมคงตัว [1-3] 
วิธีการปฏิบัติการภายใตสภาวะไมคงตวัสามารถทําไดหลายวิธีโดยเลือกการปอนสาร

แบบตาง ๆ ดังนี้ 
 2.2.2.1 การปอนสารแบบพัลส (Pulse input) 

การศึกษากลไกการเกดิปฏิกริิยาภายใตสภาวะไมคงตวัโดยวิธีการปอนสารเขาสูเครื่อง
ปฏิกรณแบบพัลสนี้ จะใชสารตั้งตนปริมาณนอย ซ่ึงจะถูกฉีดเขาสูเครื่องปฏิกรณทันทีในระยะเวลา
ที่ส้ันที่สุดเทาที่จะทําได  จากนั้นวัดความเขมขนของสารตั้งตนที่ทางออกของเครื่องปฏิกรณซ่ึงเปน
ฟงกชันกับเวลา  โดยรูปแบบของความสัมพันธของความเขมขนกับเวลาที่ทางเขาและทางออกของ
เครื่องปฏิกรณแบบงายแสดงดังรูปที่ 2.5 

Tashiki Mori และคณะไดศึกษาปฏิกิริยามีเทนเนชนั (Methanation) บนตัวเรงปฏกิิริยา
Ru/Al2O3 โดยใชเทคนิคการปอนสารตั้งตนแบบพัลส เพื่อวิเคราะหปฏิกิริยาที่เกดิขึ้นบนพืน้ผิว
ตัวเรงปฏิกิริยา (Pulse surface reaction rate analysis) การดูดซับของคารบอนมอนอกไซดและมีเทน
ที่เกิดขึ้นที่ทางออกของเครื่องปฏิกรณจะถกูตรวจวัดในเวลาเดียวกนั โดยใชเครือ่งตรวจวดัอีดอีาร 
(Emissionless infrared diffuse reflectance spectrometer, EDR) และอปุกรณตรวจวดัชนิดเฟลมไอ-
ออไนซ (Flame ionization detector, FID) ตามลําดับ จากการทดลองพบวา หลังจากฉีดพัลสของ
คารบอนมอนอกไซดเขาไปในกระแสของไฮโดรเจน จะปรากฎเปนแถบสเปกตรัม ซ่ึงกําหนดเปน
การดูดซับของคารบอนมอนอกไซดแบบเชงิเสน ขณะเดียวกับที่สามารถตรวจพบมีเทนไดที่
ทางออกของเครื่องปฏิกรณ จากนั้นแถบสเปกตรัมที่ตรวจวดัไดจะลดลงสอดคลองกับปริมาณของ
มีเทนที่ลดลงเชนเดียวกนั แสดงใหเห็นวาคารบอนมอนอกไซดที่ถูกดดูซับทําปฏิกิริยากับไฮโดรเจน
เกิดเปนมีเทนอยางรวดเรว็ปฏิกิริยาที่เกิดขึน้บนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาเปนดังนี ้
 

(CO)-s                (CHx)-s                CH4 (2.17) 
 

โดยการทดลองนี้สามารถคํานวณหาคาคงที่อัตราไดจากการเปลี่ยนแปลงปริมาณของ 
คารบอนมอนอกไซดที่ถูกดดูซับและมีเทนที่เกิดขึน้หลังจากฉีดพัลสเขาสูเครื่องปฏิกรณ โดยพบวา 
kCO มีคามากกวา kCHx 50 เทา แสดงใหเห็นวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Ru/Al2O3 การเกิดขึน้ของ 
(CHx)-s จากการดูดซับของคารบอนมอนอกไซดเร็วกวาปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันเพื่อเกิดเปนมีเทน
มาก 
 
 
 
 
 

kCO kCHx 
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(a) Pulse input 
 

                                      
            
    
 
 
 
 
 
 

 
 

(b) Step input 
 

รูปท่ี 2.5 แสดงความสัมพันธระหวางความเขมขนกับเวลาสําหรับวิธีการปอนสารตั้งตนแบบ 
(a) Pulse input (b) Step input 

 

 2.2.2.2 การปอนสารแบบขั้น (Step input) 
การนําวิธีการปอนสารแบบพัลสมาใชในการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยามีขอจาํกัด

คือ เปนการการยากทีจ่ะทาํใหไดพัลสที่มีความเหมาะสม เนื่องจากในการฉีดสารตั้งตนแบบพัลส
ตองเกิดขึ้นในชวงเวลาที่ส้ันมากเมื่อเทียบกับเวลาที่สารตั้งตนอยูในเครื่องปฏิกรณ และปญหาอีก

Reactor 

Injection Detection 

Effluent Feed 

-τ            0            τ 

C 

Pulse injection Pulse response 

0                      t  

C 

      0                        t  

C C 

Step injection Step response 

0 
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ประการหนึ่งที่พบคือตองรูปริมาณของสารที่ถูกใชไปในชวงเวลา t ถึง Δ t ดังนั้นการปอนสารเขาสู
เครื่องปฏิกรณในลักษณะทีเ่ปนแบบขั้น (Step input) จึงเปนอีกทางเลือกหนึ่งทีถู่กนํามาใชใน
การศึกษาจลนพลศาสตรภายใตสภาวะไมคงตัว โดยความเขมขนทีเ่ปนฟงกชันกบัเวลาสามารถ
แสดงไดดังนี ้
 

 C0(t) = 0    เมื่อ t < 0 
 C0(t) = คาคงที่  เมื่อ t > 0 
 

ความเขมขนของสารตั้งตนที่ปอนเขาสูเครื่องปฏิกรณจะถูกรักษาระดับไว จนกระทั่ง
ความเขมขนทีว่ัดไดที่ทางออกของเครื่องปฏิกรณมีคาคงที่ การวิเคราะหผลเมื่อทําการทดลองโดย
ปอนสารแบบขั้นทําไดงายกวาในกรณีปอนสารแบบพัลส เนื่องจากไมจําเปนตองทราบปริมาณรวม
ของสารที่ปอนเขาสูเครื่องปฏิกรณ    แตมีขอจํากัด คือ การรักษาระดับของความเขมขนของสารที่
สนใจในสารปอนใหคงที่ทาํไดยากและตองใชปริมาณสารตัวอยางมากกวาแบบพลัส ดงันัน้ในกรณี
ที่สารนั้นมีราคาแพงควรเลอืกวิธีปอนสารแบบพัลส 

รูปที่ 2.6 แสดงตัวอยางผลการทดลองเมื่อปอนสารตั้งตนเขาสูเครื่องปฏิกรณแบบขัน้ คือ
เมื่อปอนสารตั้งตน A + H2  ผานชั้นของตัวเรงปฏิกิริยาเกิดเปนผลิตภณัฑ B  อัตราการเกิดผลิตภัณฑ
ชามากและการดูดซับของสาร A เปนแบบไมผันกลับภายใตสภาวะทีท่ําการศึกษา ที่เวลา t = a หยุด
การปอนสาร A ดังนั้น ความเขมขนของสาร A (CA) ในสภาวะแกสจะลดลงเปนศนูยอยางรวดเรว็ 
และความเขมขนของสาร B (CB) คอยๆ ลดลงตามเวลา  
 

 
 
 

 
 
 

  
 

รูปท่ี 2.6 การศึกษา Transient kinetic สําหรับปฏิกิริยา  A(g) + H2        B(g) 
 

พื้นที่ใตกราฟของบริเวณที่อยูถัดจากจุด a ในรูปที ่ 2.6 จะสัมพันธกับปริมาณของสาร A 
ที่ถูกดูดซับอยูที่สภาวะคงตวั    จึงทําใหเราสามารถนําขอมูลที่ไดจากการศึกษาจลนพลศาสตรโดย
วิธีทรานสเซียนไปใชในการหาปริมาณของสาร A ที่ถูกดูดซับบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาไดอีก
ดวย ซ่ึงจะใชไดผลดีในกรณทีี่การดูดซับของสาร A เปนการดูดซับแบบไมผันกลับเทานั้น 

a 
t 

C B Reactor C A 

t a 
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การรบกวนระบบโดยเลือกใชการปอนสารเขาสูเครื่องปฏิกรณแบบพัลสและแบบขั้น ทํา
ใหเราสามารถสังเกตการเปลีย่นแปลงที่เกิดขึ้นบนพื้นผิวตวัเรงปฏิกิริยาได และนาํผลไปแปลเปน
ขอมูลทางจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาได แตอยางไรกต็ามการเปลี่ยนแปลงที่เกดิขึ้นนั้นเกิดเพยีงชั่ว
ขณะหนึ่งเทานั้น จึงอาจทําใหขอมูลที่ไดไมครบถวน  เพื่อเปนการแกปญหาดังกลาวจึงอาจใชการ
รบกวนระบบดวยวิธีพีริออดกิโอเปอเรชัน (periodic operation) ในการศึกษาจลนพลศาสตรของ
ปฏิกิริยา ซ่ึงจะทําใหเราสามารถติดตามการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นพืน้ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาไดอยาง
ตอเนื่อง รายละเอียดของวิธีการปฏิบัติการแบบนี้จะกลาวถึงในหัวขอถัดไป 
 2.2.2.3 พีริออดิกโอเปอเรชัน (Periodic operation) [4] 

พีริออดิกโอเปอเรชัน คือ การรบกวนตัวแปรที่ปากทางเขาของเครื่องปฏิกรณใหมีการ
เปลี่ยนแปลงตามเวลา โดยลักษณะการเปลี่ยนแปลงของตัวแปรดังกลาวจะมีรูปแบบเหมือนเดิมเมื่อ
เวลาผานไป 1 คาบ 

ตัวแปรตาง ๆ ที่อาจถูกรบกวนและทําใหเกิดการปฏิบัติการแบบพีริออดิกได มีหลายตัว
ดวยกัน เชน ความเขมขน อุณหภูม ิ ความดัน   ในกรณีที่เลือกความเขมขนเปนตวัแปรที่จะนํามา
รบกวนระบบก็อาจสามารถทําไดหลายวิธีดวยเชนกนั คอื เมื่อมีสารตั้งตน 2 ชนิดก็อาจปรับความ
เขมขนของสารตั้งตนเพียงชนิดเดยีว ปรับความเขมขนของสารตั้งตนทั้งสองชนิด หรือเติมสารเฉื่อย 
(inert) คั่นกลางระหวางการปอนสารแตละชนิด  นอกจากนีเ้รายังสามารถเลือกรูปแบบการ
เปลี่ยนแปลงของตัวแปรไดหลายรูปแบบ เชน รูปคลื่นธรรมดา (sinusoidal wave)  รูปคลื่นสี่เหล่ียม 
(square wave) เปนตน   ซ่ึงการทําใหเกิดเปนรูปคลืน่สี่เหล่ียมมักเปนที่นิยมในการทําการทดลอง
โดยเฉพาะเมื่อเลือกตัวแปรควบคุมเปนความเขมขนเพราะใชการเปด-ปดวาลวจึงทําไดงาย เรียก
รูปแบบการรบกวนดังกลาววา Bang-Bang type  

รูปที่ 2.7 แสดงตัวอยางการเปลี่ยนแปลงของคาตัวแปรตาม ณ ปากทางออกของเครื่อง
ปฏิกรณสําหรับพีริออดิกโอเปอเรชัน (ขวา) เปรยีบเทียบกับการปฏิบัติการภายใตสภาวะคงตัว 
(ซาย) จากรูปจะเห็นไดวาคาเฉลี่ยของตัวแปรตามภายในระยะเวลาหนึ่งคาบ (เชน อัตราการเร็วใน
การผลิต ปริมาณหรือความเขมขนของผลิตภัณฑทีไ่ด) เมื่อใชวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันอาจมีคาสูง
กวากรณีที่ปฏิบัติการภายใตสภาวะคงตวัได    นอกจากนี้ในรูปที ่2.7 ยังไดแสดงนยิามตัวแปรตางๆ 
สําหรับวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันไวดวย ดงันี้ 
1. คาบ (τ) คือ เวลาระหวางการซ้ํากันของการเปลี่ยนแปลงสภาวะของตัวแปรทางเขา  
2. split (s) คือ ระยะเวลาของ 1 วัฏจักรตอคาบเวลาถาคา s เทากับ 0.5 แสดงวารูปแบบของการ

เปลี่ยนแปลงเปนแบบสมมาตร 
3. แอมพลิจูด (Amplitude, A) คือ ความแตกตางระหวางคาสูงสุดและคาต่ําสุดของตัวแปรที่

ทางเขากับคาเฉลี่ยของตัวแปรนั้น  
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รูปท่ี 2.7 รูปแบบการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นเมื่อปฏิบัติการภายใตสภาวะคงตัว (ซาย) และเมื่อเลือกใช
วิธีพีริออดิกโอเปอเรชัน  (ขวา)    ตัวแปรของระบบประกอบดวย : Cycle period (τ),  
cycle split (s), แอมพลิจูด (A1, A2) 

 
 2.2.3 การเลือกสภาวะในการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา 
  ดังที่ไดกลาวมาแลวในตอนตนวาการไดมาของอัตราการเกิดปฏิกิริยาทีแ่ทจริง (intrinsic 
rate) ตองทําการศึกษาภายใตสภาวะที่ไมมีผลของการถายโอนมวลสารและความรอน   การกําจัดผล
ของการถายโอนมวลสารภายนอกตวัเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาเชิงเรงแบบววิิธพันธุสามารถทําได
โดยใชอัตราการไหลของสารปอนที่เหมาะสม คือ จะตองทําใหอัตราการไหลมีคามากพอที่จะทําให
ช้ันฟลมที่เกิดขึ้นรอบอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาบาง และความตานทานที่เกิดจากการถายโอนมวลสาร
ต่ําพอ  การกําหนดอัตราการไหลของสารปอนที่เหมาะสมอาจวิเคราะหจากผลการทดลองวัดอัตรา
การเกิดปฏิกิริยาเมื่อใชอัตราการไหลของสารปอนตางๆ กัน กลาวคือเมื่อเพิ่มอัตราการไหลของสาร
ปอนจะทําใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึน้ จนกระทั่งอัตราการไหลที่เพิ่มขึ้นไมสงผลตออัตราการ
เกิดปฏิกิริยา กจ็ะถือไดวาอัตราการไหลดังกลาวเปนอัตราการไหลที่เหมาะสมในการนํามาใชทําการ
ทดลองหาขอมูลทางจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา 
  การกําจัดผลของการถายโอนมวลสารภายในตัวเรงปฏิกริิยาทําไดโดยการลดขนาดตวัเรง
ปฏิกิริยาลง โดยสามารถตรวจสอบผลของการถายโอนมวลสารภายในไดโดยจากการทดลองวัด
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเมื่อใชตัวเรงปฏิกิริยาขนาดตาง ๆ และกําหนดใหตัวแปรอื่นคงที่   ถาอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาทีว่ัดไดมีคาเทากัน แสดงวาไมมีผลของการถายโอนมวลสารภายในรูพรุน ในชวงของ
ขนาดตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําการทดลอง 

สําหรับการหลีกเลี่ยงปญหาที่มีผลมาจากการถายโอนความรอน อาจทําไดโดยการติดตั้ง
อุปกรณตรวจวัดอณุหภูมิไวภายในชั้นของตวัเรงปฏิกิริยาเพื่อที่จะทําใหทราบอุณหภูมทิี่แทจริงของ
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ตัวเรงปฏิกิริยา แตโดยทัว่ไปมักนิยมทําการทดลองภายใตสภาวะที่ทําใหการเปลีย่นแปลงอุณหภูมิ
ภายในระบบเกิดขึ้นนอยมาก เชน เลือกทําการศึกษาในชวงที่ใหคาการแปลงผันทางเคมีมีคาต่ํามาก 
ใชตัวเรงปฏิกริิยาปริมาณนอย หรือเจือจางตัวเรงปฏิกิริยาดวยวัสดุเฉือ่ย (Inert materials) 
 


