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Chuong Viii
DUNG DICH

§34. MOT SO KHAI NIEM CHUNG

1. Dinh nghia

Dung dich 12 mot hé déng thé rén, 16ng hodc khi gém it nhat hai ciu tir & trang théi
phan tin phan tir va thanh phin cc thé thay d6i trong khoang xdc dinh ndo dé. Nude
bién, khong khi, hgp kim 12 nhitng vi du dién hinh vé dung dich trong thién nhién. Dung
dich lam thanh mét pha. Trong trudng hgp ¢6 thé bd qua cdc hiéu ing bé mit va tdc
dung clia céc trudng ngoii nhu dién trudng, tir trudng, trong trudng v.v... thi d6i véi mobi
dung dich & trang théi can bing thanh phén va cdc tinh chét hod i & moi diém trong
dung dich 1a déng nhat véi nhau,

Trong dung dich, cdc céu tir t6n tai & trang théi phan tdn phan tir, nghia 12 & dang
cac tiéu phan nhu phan tit, nguyén tir hoac ion riéng ré, hoac & dang céc ti€u phan lién
hop. Trong trudng hgp chung, qua trinh hoa tan cdc chit vao nhau dé tao thanh dung
dich khéng chi 1a su phan bé déu cédc tiu phan trong dung dich, ma giita ching con
xuit hién cdc tuong téc gay ra bai luc Van der Waals, luc hiit tinh dién va cédc hiéu ing
hidrat hod, solvat hoa, lién hgp phén ti v.v...

Xét vé mat nhiét dong hoc thi & trang thdi cin bang, cdc cau tir cha dung dich 1a
tuong duong nhau. Vi thé, sy phan chia cdc cdu tlf thanh dung méi va chat tan chi ¢é ¥
nghia quy wéc. Thudng dung méi duge ding dé chi cfu tir ndo c6 thanh phén 16n nhat
trong dung dich. P&i véi cac dung dich ¢6 mét can tir 1a chét iong, con cic cdu ti khic
ia chat khi hodc chat rin thi khong phu thuoc vao thanh phan nhi€u hay it, ngudi ta
thudng goi chat 16ng 13 dung moi. Trong thuc t€ ngudi ta phan biét ba loai dung dich :
dung dich thuc, dung dich keo va dung dich cao phan th. G day, ching ta chi nghién
ctiv dung dich thuc 13 nhitng dung dich ma céc ti€u phan cla chiing la cdc phan tlr va
ion. Con dai véi dung dich keo va dung dich cao phén tir thi chat tan ton tai & trang thai
phuc tap hon nhiéu. D6i véi dung dich thuc, nguoi ta lai chia thanh dung dich dién li va
dung dich khong dién li. Trong pham vi nhiét ddng hoc, ching ta chi nghién ciiu cac
dung dich khéng dién li, con dung dich dién li s€ duge nghién ciu trong dién hoa hoc.

Dung dich khéng dién li ¢6 thé 13 dung dich khi, 1dng hodc ran. O diéu kién thudng,
cdc khi c¢6 thé hoa tan vao nhau theo moi i 1€, do d6 cdc hén hop khi & trang thdi can



biang déu dugc goi la cdc dung dich khi. Céc dung dich rén dugc hinh thanh khi cic chat
ran tham nhap vao nhau do qué trinh khuyéch tén hoac do qué trinh két tinh tir cdc dung
dich 16ng tuong ng tao thanh mot pha rdn déng nhat. Trong thic t&, trr mot s6 hé
bac hai nhu Cu — Ni, Cu ~ Au, Ag — Au v.v... ¢6 thé hoa tan vio nhau khong han ch€ &
thé rin, cdn trong da s6 truéng hop cic dung dich rén chi dugc tao thanh trong mot
khoang néng d6 gidi han nhat dinh.

Trong thyc t, dung dich thudng dugc hiéu hep hon, d6 1 céc dung dich 1ong. Cc
dung dich 1éng c6 thé dugc tao thanh khi hoa tan chat khi, ch4t rin, hodc chat 16ng vao
chat long. Thong thudng cdc chat khi va chét rin chi c6 thé hoa tan vao chit 1ong dén
mot gi6i han nhat dinh. Nong do cla chét tan trong dung dich bio hoa dugce goi 1a do
tan hay tinh tan clia cic chat twong tng. Tinh tan cha cdc chat khi vi chét rin trong chit
16ng phu thudc vao nhiét d¢, 4p suat ban chat ciia dung m6i va chét tan.

Khi tron 1&n hai hay nhiéu chat léng véi nhau, c6 thé xdy ra ba trudng hop : khong

tan vao nhau, hoa tan han ché va hoa tan hoin toan vio nhau.

Dé don gian hod, chiing ta chi nghién ciu cdc dung dich hai cdu t. Cic quy luat
cta dung dich hai cdu td, ¢ thé mé& rong va dp dung cho cdc dung dich nhiéu c&u
tir hon.

2. Thanh phan cda dung dich — néng dé

Tinh chat nhigt dong cia cdc hé bac moét (he gém mot cdu tir) thudng duge xac dinh
bdi hai trong ba thong s6 doc 1ap 1a nhiét do T, 4p sudt P va thé tich V, thong thuong 1a
T va P. DG v6i dung dich (gém hai cdu tir trd lén) thi ngodi céc thong s6 trén, con ¢é
thém thong s6 mdi la thanh phén cda hé. Thanh phdn dung dich 12 bién s& quan trong
déc trung cho dung dich.

Thanh phdn dung dich dugc biéu dién bing néng do ciia cdc cdu tif trong dung dich.
Trong hod Ii, ching ta thudng gip céc loai nong d6 sau day :

a) Nong do phdn s6 mol N;. Néng d6 phan s6 mol N; (con duge goi 12 phin mol)
cla cau tir i 1a ti s8 gilta s6 mol n; clia né va téng s6 mol (Zn,-) ctia cdc clu tr trong
dung dich,

N == — (34.1)

Tacé: ZN‘-=N1+N2+...=H

s N
E+Z”i

+
Zn
VA ; > dN; =0.
Déi v6i dung dich gém hai cdu tir 1 va 2 (céu tir 1 thudmg chi dung méi, con céu tix
2 —chattan)tacd:
Nl +N2 "--'1, Nl =1‘—N2Vé le =—dN2

.%'its



Mot mol dung dich 12 lugng dung dich ¢é téng s& mol cia cdc cdu tr bang
I(Zn,- = 1), mat khac ZN,— =1, nén d6i véi mot mol dung dich ta cé Zn,- = ZN,- =1.

Po6i véi dung dich ngudi ta dua ra khdi niém khdi fugng phan tir trung binh dugc
xdc dinh theo cdng thic :
nlMl +ﬂ2M2 +...

=l M, +—2— M
Z"f Z"f l Z"i :

b) Néng do phdn trdm theo kh6i lugng clia cdu tir i trong dung dich duge dinh nghia
bdi biéu thic :

M= +.=NM+NMy 4+ (342)

P =2 100=5100 (34.3)
Eg" G

c) Néng do phdn trdm theo thé tich clia cdu tir i trong dung dich duge dinh nghia
b&i biéu thiic :

0 =~Z%100 =%100 (34.4)

d) Nong do molilit 1a s6 mol chdt tan i trong mét lit dung dich :
c =4 (34.5)

Trong trudéng hop dung dich v6 ciung lodng, thi N, =1, V = n11_/’g1, véi Vo 12 thé
tich mol cha dung mdi nguyén chét, nén ta ¢é :

c.o=l M N (34.6)

e) Nong d¢ molan la s mol cua cau tir i trong 1000 gam dung méi :

m; =ﬂ1000 _ n; 1000 _ N,;.1000
g1 mM, N\.M,

(34.7)

Vi du 1. Tim tuong quan giita cdc loai néng d6 C,, N,, m, trong dung dich gém
hai cdu td ma trong thé tich V chita nymol dung moi c¢6 khoi lugng phan tir M; va
n, mol chat tan c6 khai luong phan tit M, . Cho bi€t d (g,fcm3) 1a khdi lugng riéng cia
dung dich.

Gidi. Tuong quan giita ndng do C, (mol/l) va néng do phéan s6 moiN, nhu sau :

ny _nd1000 _ 1000dn,  1000d.N,
v &t&: mM, +mM, M +N,(M;-M,)

C, = (34.8)



Tuong quan giita néng do molan m, va néng d6 phan s6 mol N, nhu sau :

" _m.1000 1000n,  1000N,
: 81 mM, (1- Ny M,

(34.9)

§35. DAI LUONG MOL RIENG PHAN

1. Khai niém va dinh nghia

Nhu trén da néi, khdc véi cdc he nhiét dong khéc, dung dich 12 mo6t hé c6 bién s6
riéng dic trung la néng do. Vi vy, méi thong s6 khuyéch d¢ Xnao d6 ca dung dich (vi
du thé tich V, ndi nang U, entropi S...) khong chi phu thudc vao céc thong s6 dic trung
cho trang thdi nhiét dong ciia dung dich, ma con phu thuge vao thanh phdn (ndng do)
cita dung dich. N&u thanh phan cha dung dich khong déi thi cac dai lugng khuéch do s&
ti 1¢ thudn véi khéi luong dung dich. Trong truong hop chung, cic thong s6 khuyéch do
1a mot ham cha nhiét d6 T, 4p sudt P va s6 mol n; clia cdc clu tir tao thanh dung dich :

X= ){(T, P, n;,nz, ...n“). (351)
Trong d6 X= U, H, F,G.V,$,C,, C,

Dai lugng khuyéch d¢ X1a ham trang théi ctia mot h¢ nhiét dong nén dX 1a vi phan
toan phan.

Tir biéu thitc (35.1), ta c6 :

X aX aX
dX = [—-) dr + [—-] dP + Z(——} dn; (35.2)
ar P oP Tn; ani TP '
KhiT, P =const, ta cé : _
dX = Z[a_X] dn; - ‘ (35.3)
anf TPy
Dt : Xi= [QX—} (35.4)
ani TPy

Dai lugng X; duoc goi 1a dai lugng mol riéng phdn clia cdu tir ;. Nhu vay, dai lugng
mol riéng phdn X; cia cu tir i 1a dao ham cGa mot trong nhimg théng s6 khuyéch do X
cua h¢, 1ay theo bién thién s6 mol cha c&u tir i, khi nhiét d§, &p sudt v s6 mol cla cic
cau tir khac khong déi.

8



-----

Chir “riéng phdn” c6 nghia la dai lugng d6 dic trumg cho tinh chét clia c4u ti i trong
dung dich, chit khéng phai toan bé dung dich. Vi vay, néi dai lugng mol riéng phén cha
dung dich l1a khong c6 nghia.

X; got la dai lugng mol riéng phan vi né diac trung cho mét mol cdu tir 1. Nhu da
bi€t, hod thé clia cau t& i duge dinh nghia theo biéu thiic :

t anl T.P..ﬂjm'

Mait khic, ta ¢b (QG-] = 6;, trong dé 5; 13 thé (ﬁng ap mol riéng phan cta
M JT P '
cau tri. Do d6, tacé :
u; =Gi | (35.5)
nghia Ia hod thé W; clia cfu tir { 1a dai lugng mol riéng phin cla thé déng dp cia cdu tir d6.

2. Y nghia vat li cda dai lugng mol riéng phan

C6 thé coi gid-tri cha dai lugng mol riéng phin X; 1a bién thién cha thong s& khuyéch
d6 tuong ung X cha h¢, khi thém vao (hoic 1dy di) mot mol cdu tir i trong mét lugng vo
cung 16n ciia dung dich & nhi¢t do T va 4p suat P khéng déi. Ciing c6 thé coi dai luong
mol riéng phdn X; 13 bién thién cha dai lugng khuyéch d6 X tuong dng, khi thém mot
lugng v6 ciing nho cau tir / vao mot lugng hitu han dung dich c6 thanh phén xac dinh &
nhi¢t do va 4p sudt khong ddi, va dugc quy vé | mol cla cdu ti .

Diéu kién mot lugng vo cing 16n dung dich trong trudng hop thd nhat, hoic mot
lugng vo cung nho cha cau tir { trong trudng hop thif hai, ¢6 ¥ nghia 1a sy thém hoac bét
cdu tir i khong lam thay d6i néng do dung dich, nghia l1a khong 1am thay ddi tuong tic
gitta cdc phén ti trong dung dich.

Nhu vay; dai lugng mol riéng phdn la phdn déng gop ciia mét mol cdu tir i vao dai
luong khuyéch d6 X ciia dung dich & trang théi cho sdn (dp sudt, nhiét do va néng do
khéng d6i). Theo ¥ nghia d6 ta cé thé viét :

X=3nXi ' (35.6)
Trong d6, n; 1a 56 mol cha ciu tir / trong dung dich, X 13 dai lugng khuyéch do cla
dung dich va X; la dai lugng mol riéng phéan tuong ing cla cdu tix |.
Phuong trinh (35.6) s€ duge chitmg minh & phédn sau.
3, Cac tinh chat cta dai lwgng mol riéng phan

a) Dai lugng mol riéng phdn la dai lugng cuong dé. Vi du hod thé 1a dai lugng mol
rieng phan. Nhu da chiing minh, theo hé thiic (20.20) (chuwong IV) ta c6 :



8.

L
- .9‘51
n,";} »

Wi = (‘a—G—) =5£( T,P,C) _ (20.20)
ani TPn..
Py

nghia la th€ dang 4p mol riéng phén chi phu thugc T, P va néng d6 C,, chit khéng phu
thudc khéi lugng tuyét déi cla cdu tir trong hén hop. Céc dai lugng mol riéng phén
khic ciing c6 tinh chat twong tu, nghia la gid tri cha né chi phu thugc thanh phédn chit
khong phu thudc khéi lugng chia cdc cdu tir trong hén hgp. Néi cich khéc, dai lugng
mol riéng phan la dai lugng cudmg do, khéng c6 tinh chét cong tinh.

b) So sdnh dai luong mol va dai litgng mol riéng phdn. Trong nhiét dong hoc dung
dich, dai lugng mol rieng phdn déng vai tro tuong tu dai lugng mol d6i véi chat nguyén
chét. Ta c6 thé chiing minh diéu nay nhu sau :

Got y va x la hai tinh chat chia ch4t nguyén chét lién hé vé&i nhau bdi phuong trinh :

y=%§- (35.7)
trong d6 X1a dai lugng khuyéch do bat ki.
Két hop hé thic (35.4) va (35.7) ta 6 thé viét :
- _3d 3 (XY 9 {ax) oxX;
EAEEEE

So sdnh hai hé thic (35.7) va (35.8) ta ¢6 nhan xét ching ¢6 dang gi6ng nhau. Néi
céch khéc, d6i véi cdu tir i trong dung dich c6 thé viét céc h¢ thifc tuong ty nhu d6i véi
chat tinh khiét, chi khdc 12 thay cho céc dai lwong mol ta phéi viét céc dai lugng mol
rieng phan tuong ing. '

Vidu, cic hé thirc;

(9G/oT) =~ (19.26)
(9G10P), =V (19.27) ; (3nf 13P), =V I RT (24.36)
khi 4p dung vao dung dich phai viét duéi dang :
aE,-) -
—| =-S ' (35.9)
( of P
[EQL} =V, (35.10)
P ).
,ﬂj
(__afnf;J Vi (35.11)
O Jr, R

Cén luu y rdng su tuong ty & day chi 1a hinh thic, cdn vé ¥ nghia vit If thi dai lugng
mol riéng phdn bi€u thi s bign &di tinh chat cta dung dich, vi th€ né khong c6 ¥ nghia
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nhu cic dai lugng mol tuong iing dGi v6i chat nguyén chat. Ching han, thé tich mol
riéng phan ciia mét cdu tit trong dung dich ¢6 thé nhan gié tri am hoic duong, trong khi
d6 thé tich mol ciia chét nguyén chat chi c6 thé 1a s§ duong.

c) Dai lugng mol biéu kién. Do voi dung dich hai cdu 1k, va dac bigt d6i vdi chat
tan, bén canh khdi niém dai lugng mol riéng phdn ngudi ta con ding khdi niém dai
luong mol biéu kién, duge dinh nghia nhu sau :

~r X—HIEOI

Xbk2 = (35.12)

e

(Xo1 12 dai lugng mol twong ting clia dung méi tinh khiét)

Quan h¢ giita dai lugng mol biéu kién Xp; va dai luong mol riéng phan X; ciing
giéng nhu quan h¢ giifa bién thién hitu han va dao ham, vi du quan hé gifta nhiét dung
trung binh va nhiét dung thuc. Vi vay hai dai lugng ndy ¢6 ¥ nghia vat 1i gdn giéng nhau.

4. Cac phuong trinh co ban déi véi dai lugng mol riéng phén

a) Phuong trinh Gibbs — Duhem thir nhat. O nhiét do va ap suat khong dé‘i, tacd:

(dX). , = X dn, + K dny +..
r.p aﬂl TP anz
' '"j#l T,P.ﬂj,z

=Xidn, +Xodny +...= Y Xidn; (35.13)
g

Trong trudng hop tdng quat dai lugng X, phu thugc vao thanh phan dung dich, vi
vay viéc lay tich phan trén 1a rat khé. Trong trudng hgp dac biét, khi thanh phén cia
dung dich khong ddi, nghia 1a néu dim bao diéu kién dn, : dn, : ... = n : n, ... thi dai

lugng mol riéng phan X; s& khong déi. Khi dé viéc 14y tich phan phuong trinh (35.13)
dua dén két qua ;

X= X,‘n» +const
i
]

Khi n; =0 thi X =0 nén const = 0. Vi vy tacé : .
X=Y nXi (35.14)
i

Phuong trinh (35.14) duge goi 1a phuong trinh Gibbs — Duhem thit nhat
b) Phuong trinh Gibbs — Duhem thit hai. Trong trudng hop t8ng quét, khi thanh
phin ciia dung dich thay d6i thi ca n; va X; déu 1a bién s6. Vi vay, ldy vi phan phuong
trinh (35.14), ta duoc :
dX=Y nmdX;+Y Xdn, (35.15)
i I
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So sdnh hai phuong trinh (35.15) va (35.13) ta riit ra :
> ndXi=0 (35.16)
D6 1a phuong trinh Gibbs—Duhem thi hai. Néu dung dich gém hai céu t, ta ¢6 :
“ mdXi +ndX, =0 (35.17)
Chia ca hai v€ clia phuong trinh trén cho ny +n, ta duoc : '
NidX1 +N,dX; =0 (35.18)
Phuong trinh (35.18) 1a mét dang cta phuong trinh Gibbs—Duhem. '
Néu chia phuong trinh (36.18) cho dN,, ta nhin dugc dang méi :
dX\ .. dX;

N —+ N —_— =) 35.19
YdN, 4N, G319
hodic ax, 4% N (35.20)
dN, dN, N,
Tir phuong trinh (35.20) ta ¢6 nhan xét.
50 . Céc dao ham dX;/dN, va dX;/dN, bao giy
40 = i 1
L @30, cling trdi ddu nhau. ~ ~
= 30 4 I 2. Khi Ny =N, = 0,5 thi dX) /dN, =—-dX2/dN,
c20 r"“\J‘,'Q nghia 1a d¢ déc cla cdc dudbng X)-N, vi
[ 10 X2 — N, chi khic nhau vé dau,
0 20 a0 60 80 100 3. Néu dudng biéu dién X~ N, di qua cuc dai
" Ny,s0, thi dudng biéu dién X»—N, di qua cuc tiéu va
Hinh 35.1. ngugce lai. .
Nhi¢t dung mol rieng phdn ciia H,0 va Cic két luan nady dugc minh hoa trén hinh 35.1

H30, trong dung dich axit sunfuric bi€u dién sy phu thudc clia nhiét dung mol riéng

phan ciia H,0 va H,S0, vao phan s6 mol H,SO, trong dung dich axit sunfuric.
Ap dung phuong trinh (35.17) d6i véi the ding dp mol rieng phdn nic hod thé,
Gi= i tacéd: )

hoac : dy, =—f—2—du2 = —&duz (35.22)
" N

Néu dp dung hé thic (35.22) d6i v6i pha hoi nim can bing v6i dung dich ta duogc
cac h¢ thifc sau day. Vi hod th€ clia mot cdu tir trong pha hoi ciing nhu trong dung dich
dugce bi€u dién qua hoat 4p :

W =pul +RTInf, (35.23)

12
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do d6 ung vdi hé thirc (35.22) ta cé :

dinf, = —%Zd:n 5 (35.24)
1

Day ciing 1a mot dang ciia phuong trinh Gibbs—Duhem. Néu hoi ndm cén bang véi
dung dich ¢6 thé xem 12 hén hop khi 1i twdng thi hoat 4p c6 thé thay bing 4p sufit, khi
détacod: _ -

dinp, = —%dlnpg (35.25)
1

Heé thac (35.25) duge goi 14 phuong trinh Duhem-Margules. Cic phuong trinh néu
ra & day c6 nhi€u ing dung trong viéc khao sit dung dich.

5. Cac phuong phap xac dinh dai lurgng mol riéng phan

a) Phuong phdp do thi (phuong phép céc doan cét)

Goi X 1a mét tinh chét khuy&ch d9 cha dung dich. Néu dung dich gém n; mol dung
méi va n, mol chdt tan thi ta s& cé dai lugng mol tuong iing :

X

Rty _

O P, T = const, X phu thudc thanh phdn dung dich, dudng biéu dién su phy thuoc
ctia X vao phan s§ mol N, dugc vé trén hinh 35.2.

Pé cu thé, hinh 35.2 biéu dién sy phu thuoc cia thé tich lmo! dung dich rugu
metylic vao phan s6 mol ciia rirgu. Né&u tai diém 0 d#ng véi thanh phdn dung dich xéc
dinh ta ké mot dudng ti€p tuyén cit truc tung tai b ng v6i N, =0 va b’ tng véi N, = 1
thi ¢6 thé chimg minh ring céc doan ciét :

X-

(35.26)

ab =X ‘ (35.27)
va a'b’ =X, (35.28)
trong d6 X1 vA X2 14 dai lvong mol rieng phén clia dung méi va chét tan.

Thuc vay, theo hé thitc (35.26). X 13 mo6t ham cta X va thanh phin dung dich. Vi
dung dich gém 2 c4u tir, nén thanh phén cda né c6 thé thay ddi bing cich gil nguyén n,
ma chi thay ddi n;. Do d6 14y vi phan (35.26) khi n, = const ta dugc : |

= dX dn;

dX = -X - (35.29)
(m+m)  (n+n)
Vi: N, =—2
B +n
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do d6, khi ny = const ta cé :

dN, = ——f’ﬁ"—z - (35.30)
(nl + nz)

Chia (35.29) cho (35.30) ta dugc :
dX __dX m+m X
dN, dn, n, ny
Nhan 2 v¢& bﬁa (35.31) cho N, =n, /(n +ny) ta duoc :
dX _dX X

N, A, | (35.32)
sz dnl m + nz

(35.31)

Vi (dXidm)p p y, = X1 Vi Xl +ny) =X, do d6 (35.32) tr& thanh :
- = . dX

X1=X-N,— 35.33
1 2 an, ( )
40 P b Mat khdc, theo hinh 35.2 ta c6 :
P.T=oonLt ‘ab=ac-bc=X~-bc (35.34)
- Péi v6i tam gidc Ocb ta ¢6 :
| —~ dX
bc=0Ct b)= Ny — 35.35
o o/ sleob)=No o, B339
30 P Ga e S _
< | / I do d6 : ab = ?—Nzﬁ- . (35.36)
25 /£ . B 2
/ | So sdnh hai h¢ thic (35.36) va (35.33)
Y P2 ~ta thu duge he thic (35.27) I3 diéu cén
20 / : ching minh. Tuong ty nhu vay, ta c6 thé
| b{ / -{EO' ching minh duge hé thitc (35.28).
| E 15 ; Phuong phép d6 thi thumg duoc ding
a, _ L " i ; L .al 2 Z 3 Nt b + . e
g T oa o5 o8 T de xdc dinh déng thf!l ca hai dai lugng X,
H;0 — N cuyon CHyOH  va X, d6i v6i dung dich hai cu tir hoa
Hinh 35.2 ' ' tan khong han ch€ vao nhau.
Xdc dinh dai lugng mol riéng phin bing b) Phuong phdp gidi tich. Phuong

phuong phdp d6 thi (phuong phép cic doan cit).  phap giai tich 1 phrong phép tinh todn
dya vao cdc phuong trinh gin lién dai lugng mol riéng phdn véi cic sG ligu thuc
nghiém. Sau day ta néu mét vai vi du.

Vidy I. Dung dich nuGc cia rugu metylic chita 60% CH;0H vé khéi lugng, c6 khéi
lugng riéng 1a 0,8946g/ml. Cho biét Vu,0 = 168mi/mol-hay tinh Vcw,oi.
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Gidi : Goi ny 1a 56 mol H,0 trong 1mol dung dich ta ¢6 :

n.18 40
28 2 Suyra g = 0,5424 5 my= 0,4576.
(I-m)32 60 Y™™ "2

Vay thé tich ciia 1 mo! dung dich bing :
0,5424.18+0,4576.32
0,8946

Ap dung he théc (35.14) d6i v6i 1 mol dung dich ta c6 -
27,3 = 16,8 . 0,5424 +Vcu,on . 0,4576

V=

= 27,3miimol

VCH:;OH = 39,8mlimol
Dé6i chi€u véi hinh 35.2 ta thay két quéd khd phi hop.
Vi du 2. Thé tich ciia dung dich NaCl trong 1000g nuéc ting véi n, = -1% = 55,51mol
dugc cho bdi phuong trinh thuc nghiém sau day : '

V =55,51V 01 +16,4n, + 2,502 —1,2n3
Hay tim thé tich mol riéng phdn va biéu kién ctia NaCl ing véi néng d6 NaCl n, =0,5.
Gidi. Theo hé thic (35.4)tacé :

Va=16,4 + 5ny ~3,6n3
D6i véim=n,=0,5tacé Va2 = 18,0.

Thay Vo = 18mi/mol va n, = 0,5 vio biéu thiic cia V ta tinh duge V = 1008,975,
do dé dua vao biéu thic (35.12) ta tinh dugc :

Vors = 1008,9;55—1000 ~17.95

§36. DUNG DICH Li TUGONG VA DUNG DICH THUC

1. Khai niém vé dung dich li tudng

Dung dich dugc tao thanh boi céc chét c6 tinh chdt gin giong nhau duge goi 1a
dung dich If tudng. Theo quan diém vi mé, dung dich 1i twéng 13 dung dich ma he s6
hoat d¢ cla cédc cau tir bang 1 (xem muc-hoat do). Theo quan di€m vi mo, dung dich li
tudng 1a dung dich trong d6 tuong téc giita phan tir cdng loai va khéc loai 1a nhu nhau.
N6i mot cdch chit ché thi chi c6 hén hgp cla cdc ddng phan quang hoc va hén hop cla
cic chdt c6 thanh phdn déng vi khdc nhau méi ¢6 thé xem la dung dich i tudng, cdn
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cdc dung dich khdc déu it nhi€u khong 1i tudng. Tuy vay, trong thuc 1€ nhiéu dung dich
thuc su gén Ii tudng, va vi tinh don gidn cla cic quy luat nhan dugc d6i vé6i dung dich 1i
tudng, nén vi¢c khio sit dung dich li tudng c6 mot ¥ nghia quan trong.

Sy sai l¢ch cna cdc dung dich thyc so véi dung dich If tudng dugc tinh dén nhd céc
phuong phap khic nhau, vi du phwong phip hoat da.

Can luu ¥ rang khdi niém “If ndng” trong dung dich Ii tudng va trong khi 1i tudng
1a khdc nhau. Khi If twdng 13 khi ma tong tdc gifia cic phan tir bing khéng, con dung
dich li tuéng 1a dung dich ma su fuong tic d6 bing nhau giita cc tiéu phan cing loai va
khic loai. Nhu vay khong phai chi c6 h8n hop khi 1f tudng méi 1 dung dich li tudng,
ma hén hop mét s6 khi thyc c6 tinh chdt gin nhau, vi du hén hgp cac chét cé thanh
phdn déng vi khéc nhau ciing 1a dung dich li tudng. Moi khi thuc & dp sudt thap déu c6
thé coi 1a }i tudng, trong khi d6 d6i véi dung dich thyc & ndng d6 vé cing lodng thi
khong phai bao gid ciing 1a i tudng (ving tuan theo dinh luat Henry, xem hinh 40.1).

V& mit lich sit, khdi niém dung dich 1f tudng duoc hinh thanh khi nghién citu cic
dung dich 14ng céc chét hitu co trong th€ ki truée, khi ngudi ta phét hién ra nhiéu hieu
ing ma vé mit nhi¢t dong hoc chi ¢6 thé gidi thich n€u chap nhan ho th€ cia céc ciu
tir trong dung dich phu thudc vao thanh phén dung dich giong nhu d6i véi hén hop khi
If twéng, nghia Ia :

| W; =W, (T,P) + RTInN; - (36.1)

Nhimg dung dich tuan theo phuong trinh (36.1) & moi néng d6 dugc goi 1a dung

dich 1i trdng. Ngodi ra sy trén 1in d€ hinh thanh dung dich li tudng khong lam thay déi
thé tich chung va nang lugng ciia he.

AV, =0,AU, =0, AH, ;=0 (36.2)

2. H8n hop cac khi li tudng

Hén hop cdc khi 1i tudng 12 mot trudng hgp ciia dung dich I tudng. D6i véi méi cdu
tir trong hén hop khi 1i twdng déu c6 thé viét phuong trinh trang théi :

il _
P =n I (36.3)
trong d6 P; — 4p suft riéng clia c4u tir i. Ap sudt chung 13
RT
P=3P. =%n v
hoac : PV =Zn.RT = nRT
ViRT/V = P/Zn;, do d6 tit he thic (36.3) ta ¢6 :
P=2ip=NP (36.4)
Zn,-

N¢i ndng va enténpi. N¢i nang khi Ii tudng khong phy thudc thé tich, (9U/dV), = 0,
nghia 1a khéng phu thudc vio su ¢6 mit cla céc cfu tit khdc, do d6 ta c6 thé viét :

U=3n0U; =ZnU; (36.5)
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va AU =3nU; —Sn,U; =0 (36.6)

trong dé U;- noi nang mol riéng phdn cha cdu tir i trong hén hop, con U? - noi nang
mol cha cdu t tinh khi€t. N6i cdch khdc, sy trén 14n khong lam thay d6i n6i nang cua
h¢ (hé thic 36.2).

PD3i véi entanpi ta ciing ¢ cédc hé thic tuong tu :
H=3nH;=%nH/ (36.7)
va AH = SnHi-SnH{ =0 | (36.8)

Entropi : Entropi cia hén hop khi 1i tudng bing tdng entropi n,-E,- clia cdc céu i,
khi méi cau tit déu chi€ém thé tich chung V cta hdén hgp. Theo hé thitc (16.4) taco :

T
Si=8,i V=1;T=0)+ j%’—dT+RInV=S;(T)+RInV (36.9)
a

Do dé theo hé thifc (35.14), d&i vdi entropi clia hén hop ta cé :
Stuhowy = Zn:Si = Zn; [ S{T)+RinV | (36.10)

Truéc khi tron 14n, mdi cdu tir chiém thé tich riéng biét V; nén entropi coa 1 mol
ciu ta { tinh khiét 1a :
S? =S:(T)+RInV, (36.11)

Téng entropi clia cic cau tir riéng biét la :
n;Si =Zn | Si(T)+ RinV; ] (36.12)

Bién thién entropi clia qud trinh tron 14n bing hiéu s6 clia hai hé thic (36.10) va
(36.12) :

—0 V
ASy ;= Sppgp —Z0iSi =InR fn;j (36.13)
ViaT,P=consttacd:
n<

.—_—-J—:N,

LN <1 , 36.14
En" ' ! ( )

<=

Do dé :
AS, ;=-ZmRinN;>0 (36.15)
Y nghia ca hé thitc (36.10) 12 entropi cha hén hop khi 1f tudng cé thé tinh theo quy
tic cong trong didu kién xem méi cdu tit déu chim thé tich chung V. Vi lic ddu méi
cdu tir chi€m thé tich V; < V, nén sy hinh thanh dung dich 1i tuéng keém theo sy ting

entropi mot dai lugng bing AS,, 5, (hé thic 36.13). Theo hé thic (36.15) néu s6 mol
trong hé khong thay ddi thi entropi tron 1n 12 moét ham cia thanh phan dung dich.
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Trén hinh (36.1) biéu dién sir phu thudc cha AS;;; vao thanh phan mol ctia dung dich
If twong hai cdu tir. '

AS“" 4 E 'y thr_Ién Y .T
/r\
1
]
I
’ : \_4_/
1 1
i 1
1 1
I
1 ]
1 ]
1 t
] |
N =1 1 N, =1 N,=1 1 N, =1
1 5 2 1 > 2
Hinh 36.1 Hinh 36.2
Entropi trén 14n cta dung dich If wéng. Nang lvong tu do trén 1an cla dung dich Ii wéng.

Trong thuc t& ngudi ta thudng tinh entropi khong qua thé tich, ma qua 4p suit chung
£ va thanh phin mol N,.

Néu ki hiéu 5?(P, T') 1a entropi clia I mol cdu tir ; tinh khijét & ap sudt P va nhiet do T,
ta s€ co :

T T
_ _ c - C
Si(P,T)=S,{(T=0,P) + j?f’drﬂﬁ.; (T=0,P=1) + I?PJI‘—RMP (36.16)
4] o

Neéu trude khi tron 1dn, mdi cfu tir déu ¢6 ap suft P nhu nhau, cdn sau khi trén 1an
ap sudt chung van 1a P, nhung 4p suat riéng la P;, ta ¢ :
Suhap =Zm:Si (P,T)+ A4S, =En;S{(P,T)-ZnRInN, =
= Zn; [E?(P =1T)- RinP—RIn N,-] =Zn [EI-’(P = 1,T)—R1nf;] (36.17)
(Vi theo (36.4) P, = N.P)
‘Mat khic theo (35.14) S ;. = Zn.S;, do d6ta c6 :

Si=S{ (P=1,T)-RinP, (36.18)
hodc : Si=Si(P,T)~RInN, ' (36.19)
Thé déng dp. - '
AG = AH - TAS. (36.20)
Dai véi dung dich 1i tudng AH | 13, = 0, do d6 img vdi hé thite (36.15) ta cé
AGyy tin =~ TASy 3o = RT En,InN; <0 (36.21)

Nhu vay, sy hinh thanh dung dich k&m theo su gidm thé€ ding 4p va 4G, 13, 1a mot
ham cia thanh phin dung dich ma dudmg biéu dién d6i véi dung dich hai cfu tir dugc
trinh bay trén hinh 36.2.
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Hod thé. Tix biéu thitc th€ ding dp clia dung dich :
G nop =1 Gi = En;Hi ~TEn;S; (36.22)

Néu 14y dao ham cua G theo n; ta duge :

K= (““——agh’h ] =H; -TS;
i TPy,

Thay gié tri cha S; tir bidu thitc (36.18) hoac (36.19) ta duoc :
W =H{ -TS{(P=1T)+ RTInP.=G; (P=1,T)+RT InP, (36.23)

hoic: w =H; —TSi(P,T)+ RTInN;=G{(P,T)+ RTInN, (36.24)
P6 chinh 1a hé thitc (36.1) da ndi tdi & trén.

3. Dung dich 1dng li tudng. Dinh luat Raouit

P6i véi hén hop hai cdu tlr cdc chat hitu co ¢6 ban chit hod hoc gin gidng nhau,
thuc nghiém cho thay 4p sudl rieng cla cdu tir i trong pha hoi lién hé v6i thanh phin
mol ctia cdu 1 d6 trong pha long bdi hé thiic :

P =P°N, (36.25)
Trong d6 P° — 4p sudt hoi bao hoa cia cdu tif i tinh khiét & cung nhié¢t do.
Pai v8i dung dich hai cdu tirta c6 :
N, =1-N,
R =F’N =F(1-N,)

K -A _AR
S

=N, (36.26)

¢6 nghia 13 46 gidm ruong doi ciia dp sudt hot bdo hoa cia dung moi bdng phdn 56 mol
chdt tan trong pha long. Chinh & dang niy, Raocult da phét bi€u dinh luat cia minh
(1886) khi nghién citru 4p sust hoi bio hoa clia dung dich chita chat tan khong bay hoi.

N&u ca hai cdu tir déu 13 ch4t 1ong bay hoi thi dinh luat Raoult ¢é thé viét dudi
dang (36.25), hé thitc nay chi ding khi dung dich 1a If tudng va pha hoi 1a hén hop céc
khi li tuéng.

Trong trudng hop tdng quit (dung dich 1f tuéng, pha hoi c6 thé 1a Ii tudng hoic
khong 1{ tudng) thi dinh luat Raoult c6 thé ching minh nhu san :

Trong can bing ldng -- hoi, hod thé p; cha cdu tir i trong hai pha phai bang nhau :

Wiety = Wign) (36.27)
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D6i v6i pha long, dp dung hé¢ thirc (36.24), trong dé thay G (P,T)= pl(l) tacé:
ity =iy + RT In N; (36.28)
Dai v6i pha hoi, néu hé khong phai 14 1i twéng thi 4p suit F. phai dugc thay béang
hoat ap, khi dé ap dung hé thitc (36.23) ta ¢6 :
Kich) = Wigny + RT In f; (36.29)
Tir ba hé thic trén suy ra :
RTIn f; = RT In N; + i) — Wi (36.30)

He thiic (36.30) ciing phi ding véi csu tir i tinh khiét, khi d6 thay fi=f°va N; =1
ta dugc :
RTIn £ = uiy; —win, (36.31)
Két hop 2 hé thdc (36.30) va (36.31) ta dugc :
RTinf, =RTInf°+RTInN,

hoac f=f°N; . (36.32)

Hé thic (36.32) dugc goi 1a dink lugt Raoult khdi qudt.

Dung dich Ii tuéng dugc dinh nghia 14 dung dich tuan theo h¢ thic (36.32) & moi
nong do. Diéu d6 c6 nghia 1a néu dung dich chi tuan theo h¢ thic (36.32) & mot gia tri
nong do nao dé thi khong phai 1a If tuéng. Con pha hoi bdo hoa trén dung dich khong
bit budc phai 1a khi If tudng. Tuy nhién, trong thuc t&€ & ap sudt khong qud 16n, hoat dp
bing 4p suat, vi vay hé thic (36. 32) bi€n thanh hé thic (36.25).

Hg¢ thic (36.32) cling 4p dung duogc cho cdc hén hop khi (dung dich khi). Trong
truong hop nay hé thite (36.32) duge goi 1a quy tde hoat dp, trong dé N; 1a phan sé mol
cta khi / trong hén hop. DGi véi hén hop khi 1i twdng, hé thic (36.32) bi€n thanh

f; = PN;, trong d6 F, 1a ap sut rieng thay cho f;, P 1a ap sudt chung thay cho f°.

Hén hgp khi tuan theo quy tac hoat dp (36.32) dugc goi 12 hén hop li tedng cdc khi.
Nhur vay hai khéi niém “hén hop céc khi I tudng” va “hén hdp i tudng cdc khi” 1a khaé
nhau. Hon hop déu tuan theo cdc he thic £ = PN, V; =VN;, con hdén hop sau tuan theo
h¢ thiic (36.32). Mot hdn hop khi nén & 4p suat cao khong phai 1a hén hop cdc khi 1i
tudng nhung c6 thé 1a hén hop H twang cac khi néu hé thitc (36.32) dugc tuan theo.

Sur phu thudc clia dp suét hoi £ clia cdc cau tir va 4p suét hoi chung P cha dung dich
If twdng hai cdu tir vao phan sé mol N2 trong pha 16ng dugc biéu dién trén hinh (36.3).
Theo (36.25)tacé :

P=P+P=F'(1-Ny)+P’ Ny =P ~(B’ - F )N, (36.33)
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nén cdc dudng biéu dién P va P phu thudc N, 200 ———

déu 1a dudng thang. . 160 p o
Dung dich dibrompropan va dibrometan %120-(‘_"" W

(hinh 36.3), benzen va toluen, hexan va octan, hén E \\\ /‘f

hop cédc chat cé thanh phdn déng vi khac nhau a 80 ‘K\

v.v... la nhitng vi du v€ dung dich long li tudng. 40 [pz' '\-Q.
Qua nhimg diéu di trinh bay, cé thé néi 0'/ \\\

02 04 06 08 10

dung dich li tuong 12 dung dich ma tuong tic phan s mol C,H,Br,

gilta cdc phan tir cing loai va khdc loai 1a nhu
nhau, hé s hoat do cha cdc cdu tir bang don vi,  Hink 36.3. Ap sudt hoi cha dung dich
su tron lan cdc cdu 1t khong kém theo bién thién dibrom propan - dibrom etan

nang lugng va thé tich (hé thitc 35.2), hoa thé 13 :

m@ot ham ciia phan s mol (hé thic 36.1), tuan theo dinh luat Raoult (36.32) & moi
nong do va nhiét do.

4. Dung dich long khéng li tudng (dung dich thuc). Sy sai léch khoi
dinh luat Raoult

Déi véi dung dich Ii tudng, cdc dudng biéu di€n dp sudt hoi phu thudéc vao thanh
phén 1a dudng thing do ddi héi cha dinh luat Raoult (hinh 36.3).

Trong thuc t€, d6i véi dung dich thuc cdc dudng 4p sudt hoi chung ciing nhu cda
timg cau tk sai léch khdi cdc dudng thang 1i tuéng. N&u dp sudt hoi cao hon dudng li
tuong ta goi 1a sai léch duong, néu thap hon sai léch dm.

Cac hé benzen — axeton ¢hinh 36.4), nuéc — metanol, tetraclorua cacbon — clorofom
v.v.. 1a nhiing vi du vé dung dich sai léch duong. Cic hé clorofom — ete etylic (hinh
36.5), nudc — axit nitric, benzen — clorofom v.v.. la nhitng vi du vé€ dung dich sai léch am.

C6 nhié¢u nguyén nhan lam cho dung dich thyc sai léch khoéi dinh luat Raoult. Mot
trong nhitng nguyén nhan d6 1a su phén li ctia cdc tap hgp phan tir khi tao thanh dung
dich, vi du dung dich rugu va hidrocacbon mach thang. 3 trang thai tinh khiét, cic phin
tr rugu lién két v6i nhau tao thanh nhiing tdp hgp gém nhiéu phéan tir. Khi tao thanh
dung dich véi cdc hidrocacbon mach thing khong phan cuc, cdc tap hop cia cdc phan
ruou phén li thanh timg phan ti riéng biét va tuong tac y€u v6i dung méi. Vi vdy su tao
thanh dung dich kém theo su thu nhiét (d€ phan li cdc tap hop phan tir rugu), va dp sudt
hai ela rugu ciing cao hon so véi trudng hop 1f tudng (sai léch duong), vi su thoit ra
pha hoi cba phan ti rugu don doc doi hoi it nang lugng hon so véi trudng hgp, néu phan
tir rugu thodt ra tir tap hgp cdc phan tur.

Mot nguyén nhan khéc 1a sy tao thanh lién két giita cdc phan tir khdc loai. Lay vi du
dung dich ete — clorofom. Nguge v6i trudng hop trén, trong trudng hgp nay sy tao thanh
dung dich kém theo su phét nhiét va sai léch 4m cta ap sudt hoi.
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Nhung nguyén nhan phd bién hon ca 1a su wwong tdc khdc nhau gidfa cdc phan tir
cung loai va khéc loai. '

Néu tuong tic giita cdc phan tir khéc loai y&u hon tuong tic giita cdc phan tr cing
loai thi cdc phan tir trong pha ldng c¢6 khuynh hudng bi ddy ra pha hoi 1am cho 4p suit
hoi tang 1én din dén sy sai léch duong. Déng thoi ning lugng va thé tich ctia dung dich
cling tang 1én do ket qua tron 14n cédc ciu tir (AH > 0, AV > 0),

Neéu tuong téc giita cdc phan tir khéc loai manh hon tuong tdc giita cdc phéan tir cing
loai (solvat hod, su tao thanh lién két hidro, sy tao thanh hgp chit hod hoc) thi tréi lai,

480
t=7¢°C |
400 // |
o / ;; 4 =
2320 T . p P
g -1 /] - o — o
E 24p == » g ) >
o ~ ( I- 8 4
l, -] /
160 . _ G \ |, .
1” \‘\\“""‘0 - \
80 ~ L4 n‘h‘\ \ 12 . J/
ot 02 04 06 03\\10 0 02 04 06 08 1,0
Phan s8 mol H,0 Phan s8 mol C Hg0
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C2HsN-H,0 C,H;0H-H,0
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cdc phan tlr tir pha long thodt ra pha hoi khé hon, 4p suat hoi s&€ bé hon, ta ¢6 su sai léch
am. Trong trudng hgp nay nang lugng va thé tich cha dung dich gidm xudng do két qua
tron 14n cdc cdu tir (AH < 0, AV < 0).

Cén lvu ¥ ring cic yéu t8 gay ra su sai léch duong va 4m cé thé tic dung déng thoi
trong dung dich, va tuy thugc vao ndng do yéu i8 ndy c6 thé ldn ap yéu 14 kia. Vi du
dung dich piridin — nudc & 79°C (hinh 36.6), trong khoang néng d¢ phan s6 mol piridin
tir O d&n 0,59 thé hién sy sai léch duong, con & néng d6 16n hon — sai léch am. Tuong tu
nhu vay, nhiét hinh thanh dung dich ciing ¢6 thé thay ddi ddu khi thay d8i thanh phédn
dung dich. Vi du trén hinh (36.7) biéu dién nhiét tao thanh dung dich C,H;O0H - H,0
phu thudc vao thanh phin & cdc nhiét d6 khac nhau.

§37. CAN BANG LONG - HOI TRONG HE HAI CAU TU.
CAC PINH LUAT KONOVALOV. NGUYEN TAC CHUNG CAT

1. Ti 1& ¢ac ciu t’ trong pha 1dng va pha hai

D61 v6i moi dung dich 1i tudng cling nhu khong 1i tudng, ti 1& cdc ciu tir trong pha
long va pha hoi néi chung 1a khéc nhau. Diéu nay ta c¢é thé chimg minh nhy sau.

Gia thiét dung dich 1a li twéng va pha hoi bdo hoa 1a hén hop khi li tudng. Goi
x; = N; 1a nong do phan s6 mol cha cdu ti i trong pha Iéng v y; 13 néng d6 tuong dng
trong pha hoi. Néu goi P 14 4p suit chung con P, 14 dp suat clia cdu tir 2 thi theo dinh
luat Daltontacé y, =P /P.

Thay gid tri P, = Pyx, (dinh luat Raoult) va gi4 tri P tir biéu thic (36.33), Iwu ¥

X, =N, vakihi¢u /R’ =q, taduge :

P x, _ o,

- _ - (37.1)
P+ xy (P —P°) 1+(a-1)x,

Y2
Theo hé thic (37.1) ta thdy chi khi ndo P’ =P thc a = 1 thi y, =x,, con ndi
chung y, # x; vadodé y # x;.
y2 > xkhio>1tic B > P’ va
¥2< xy khiao< 1 tic P <P,

Nhu vdy, d6i v6i dung dich 1i tudng hai c&u tir thi so véi pha long, pha hoi s& giau
hon cdu tir nao dé bay hoi hon. Trén hinh 37.1 biéu dién gidn dd 4p sudt hoi — thinh
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phan. Dudng thing dam nét biéu dién sy phu thudc cla 4p sudt hoi chung ciia dung dich
li tudng hai cdu tir vao thanh phdn pha 1dng (hé thic 36.33), con duong cong cham
chdm bi€u dién sy phu thudc cha 4p sudt hoi vao thanh phdn pha hoi.

béi vdi dung dich thyc, vi du trudng hgp sai léch duong khong 1on, giin d6 4p suat
hoi — thanh ph4n dugc biéu dién trén hinh 37.2. Trong trudng hgp nay duong biéu dién
ap suat chung phy thigc thanh phdn pha 1dng khéng cdn 1a dudng thing, ma 1a dudng
cong 16i, con dudng bi€u dién dp sust chung phu thuéc thinh phin pha hoi 13 dudng
cong 1dm. Céc dudng bi€u dién chia gidn d6 thanh 3 mién : mién pha 1ong & 4p suat
cao, mién pha hoi & dp sudt thap va mién di thé nim giiia hai dudng biéu dién. B4t ki
mot di€m ndo trén biéu d6 biéu dién thanh phdn chung va 4p suit chung cia he déu
duge goi 1a diém biéu di&n. Néu diém biéu dién nim trong viing di thé (vi du diém K thi
c6 nghia 1a hé ndm & trang thdi can bing giita hai pha : pha léng ¢6 thanh phén iing vdi
diém b va pha hoi bdo hoa c6 thanh phdn ttng vdi diém a).

Px t = const

P : P2

—‘.P

-
e T

1 1
] [
] I 1
| ) TR
" L SRR
' : E Po1d hai | i
1 ' Hoi 2 TR |
) ! [ 1 1
L .
¥1 X1 thanh phén AT XgXq4 X3 X3 8
Phan s8 mol B
Hinhk 37 1. Thanh phéin pha long Hinh 37.2. Bi€u d6 4p sudt hoi — thanh phdn
v pha hoi can bang cia hdn hgp hai c4u tir. clia he hai c4u tir,

Quy tdc don bdy. Néu thanh phén chung ctia dung dich dugc biéu dién bing diém K
trén bi¢u d6 37.2 thi khéi lugng pha 1dng va pha hoi (tinh bing mol) nim can bing vdi
nhau c6 thé xéc dinh nhw sau. Hay tudng tugng c6 1mol dung dich ban ddu ma phin
mol cua ciu tif B bang x,. Diém biéu dién X & 4p sust Py c6 thanh phdn pha hoi va pha
long g véi hai diém a va b. Néng do phan s8 mol cta cdu tit B twong ng bing x
(pha hoi) va x; (pha long). Goi m 12 6 mol chung & pha hai, khi d6 s6 mol chung & pha
long 1a (1 — m).

V1 56 mol ca cdu tit B trong dung dich ban d4u bing téng s& mol clia né trong pha
1ong va pha hoi, do déta cé :

X, l=xp.m+ x(1-m)

Suyra: |

m__x-x, Kb _ luong pha hoi

, (37.2)
l-m  x,—-x “Ka liugng pha long
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Nhu vay khoi luong cia cdc pha ndm cén bdng vdi nhau ti 1é ngugce véi cdc dogn
thdng ma diém biéu dién K ciia hé chia ditdng thing noi hai diém biéu dién a va b cia
hai pha tiwong img. D6 1a quy tic don bdy dugc dung d€ tinh khéi lugng cla cic pha

cung tén tai trong mot hé di thé.

Ducng biéu dién thanh phdn pha hoi va
pha Iong. Su phu thuoc cia thanh phin pha
hoi vao thanh phan pha long cua cic dung
dich khéc nhau dugc bi€u dién trén hinh 37.3.
Pudng chéo trén d6 thi Gng véi truong hop
y» =x, khi o = 1. Cic duong chim chim

. Wmg véi cdc trudmg hop y; > x; khi o > 1,

o cang lén hon 1 thi y;, cang 16n hon «x,.
(Néu o < 1 thi tat nhién y, <x;). Cic dudng
cong lién trén hinh v& ing vai trudng hgp cic
dung dich thuc sai léch ddng ké khoi dung
dich H tudng khi dudng 4p suit hoi di qua
diém cuc dai hoic cyc ti€u. Trong trudmg hgp
nay duong biu dién cit duong chéo, diém

Thanh phén pha hoi (% mol)

1,00

0,75

0,50

0,25

0,25 0,50 0,75 1,00
Thanh phan pha léng (% mol)

Hinh 37.3. Thanh phdn pha 1ong va pha hoi
can bang chia céc he khic nhau.

cdt tmg véi thanh phidn tai diém cuc dai hoic cuc ti€u cha dp suét hoi (xem hinh 37.5).
Poan nim ngang trén mét trong céc dudng cong dugc ddnh dau bing cdc ddu nhén la
ing vdi ving phan 16p dung dich thanh hai Idp (xem §38).

2. Cac dinh luat Konovalov (1.831)

F

4
[/

Mpm—————————

e .
-

Thanh phédn  y7 = x5

Hinh 37 4. Thanh phdn pha iong vi pha hai
cia dung dich khong 1i tudng ¢6 diém déng
phi (thanh phdn y*'*| = x’*"})

Theo hai bi€u dé 37.1 va 37.2 thi pha hoi s&
giau mdt cich tuong ddi (so v6i pha long) cau t
nao ¢6 dp suét hoi cao hon, nghia 1a dé bay hoi
hon. Két luan nay cé vé nhu hién nhién nhung
lai khong mang tinh chét chung. '

Thyc vay, néu su sai léch khdi dinh luat
Raoult 12 déng ké thi dudng bifu dién 4p suit
hoi chung phu thuéc vao thanh phan sé€ di qua
cuc dai (sai léch duong) hodc cuc tiéu (sai léch
am). D€ minh hoa, trén hinh 37.4 biéu dién
truong hop dudmg dp suét hoi chung di qua cuc
dai, dudng dam nét biéu dién sy phu thudc ap
sudt hoi vac thanh phdn pha long, con dudng
chdm ch&m — thanh phdn pha hoi. Tir hinh vé ta

thay trong viing I pha hoi gidu mot cich twong ddi cdu ur dé bay hoi nhung trong ving
11 thi nguoc lai, pha hoi giau mot cdch tuong d6i cau tit khé bay hoi. D€ bao quat tét ca
cic trudng hop, Konovalov di dua ra hai dinh ludt mang tén 6ng nhu sau :
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Dinh ludt | : Pha hoi gidu mot cich twong d8i cdu tir ndo ma khi thém nd vio dung
dich thi dp suat hoi chung tang lén. -

Dinh lugt 2 : Tai diém cuyc tri cha 4p sudt hoi chung, thanh phin cia pha hoi va pha
long 1a nhu nhau.

Su ding din cla dinh luat 1 ¢6 thé kiém tra dé& dang qua céc biéu dé 37.1 — 37.3
con sy ding din ctia dinh luat 2 ¢6 thé 1i giai nhu sau. N&u gia thiét dinh luat 2 khong
ding, c6 nghia Ia tai di€ém cyc tri hai dudng 4p suat hoi khoéng gap nhau, thi ta ¢é thé
tim dugc nhimg diém biéu dién vng vdi mot thanh phdn hoi va hai thanh phin léng,
di€u nay vé Ii.

Hai dinh luét trén do Konovalov tim ra bing thuc nghiém trong thé ki 19. Dua vao
i thuyét nhiét dong hoc ta c6 thé chitng minh duoc hai dinh tuat dé.
Chitng minh cdc dinh Iudgt Konovalov. Gia thiét ta c6 dung dich gém hai cdu tir cé
thanh phan mol trong pha long 13 x; vi trong pha hoi la Y.
Theo phuong trinh Gibbs Duhem ta ¢é6 :
X1 du, (1) + xdpo (1) =0 (T = const) (37.3)
V1 khi cén bang, hod thé & hai pha bing nhau
W; (1) =, (h), do d6 cé thé viét .

xydyy (h) + x,dp, (h) =0 (T = const) (37.4)
Néu gia thiét pha hoi 14 hén hgp khi H tudng ta c6 :
w;(h) = + RTinp; (37.5)
Khi d6 biéu thic (37.4) c6 thé viét :
xl E{J.l_.p xz i’i =
A B
hoac : ap=-—22_Hp (37.6)
: 1- X3 P2

Theo dinh luat Dalton ta c6 :

A_l1-y»
P=y,P; B=(l1-y,)P ; L=22
2 2 i 2 P2 ¥
Vivay :

df = 2 1~y dP, (T = const) (37.7)
l1-x3 y
Tai diém cuc tri ta c6 dP = dP +dP;, =0 hoic dF} =-dP,. Do d6 theo phuong trinh
(37.7) ta dugc ; ' '

2 X

1"X2 1")’2

hoic x, = yi
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Nhu vay tai di€m cuc tri cha ép sudt hoi chung thanh phan pha 16ng va pha hoi 1a
nhu nhau, phit hgp véi dinh luat Konovalov thit hat,

b€ ching minh dinh luat thit nhat, ta viét -

dP = dP, +dP, = dp, [1——52—.1—_—&}
1—x2 Y2

dP=a'Pz(1_lx2 l—sz:sz ¥ =% (37.8)

dx; dx, -x ¥ dx, (1-x3)y,

Viy, 20,1-x,20va diz > 0 (4p sudt riéng ctia méi c4u tir luodn luén tang khi
2
‘ - ra 3 * Fd -’ > d LY Fa "
tang phin mol ciia né trong dung dich'”, do dé dau cia d_p trung vdi ddu clia y, —x,.
A2

Néu pha hon gidu mdt cdch tuong doi cdu tir 2 (y, > x,) thi i—p > 0, nghia la khi thém
2

cau tr 2 vao dung dich, theo dinh luat Konovalov thi nhat, 4p suat chung tang lén.

3. Nhiét do séi cua dung dich. Nguyén tic chung cat

Khi khao sit nhiét do soi clia dung dich ta cdn so sanh cdc dung dich & P = const
(khéng phai 0 T = const). Vi nhiét d¢ soi 1a nhiét do ma tai d6 4p sudt hoi chung cla
dung dich bing dp suat ngoai, do d6 dung dich cé 4p sudt hoi 16n hon s& $6i & nhiét d6
thap hon. Chinh vi vay néu xay dung biéu d6 nhiét d6 s6i phu thudc thanh phin thi céc
dudng bi€u dién s& bi ddo ngugc so véi biéu d6 dp suit hoi — thanh phdn. Dé so sdnh,
trén hinh 37.5 dua ra ba loai biéu d6 can bing léng — hai tng véi cdc kiéu dung dich
khéac nhau.

Thanh phan pha hoi khdc véi thanh phén pha 1dng cta dung dich 12 co s& dé tich
céc cdu tir tir dung dich bing phuong phép chung cit. Su tach cic cau tix cang dé thuc
hién néu dp suit hoi bao hoa cha ching (& T = const) hodc nhiét d¢ séi cia ching (¢
P = const) & trang thdi tinh khiét khic nhau cang nhiéu.

Tru6c hét ta hiy khio sit qud trinh chung cdt dung dich kiéu I - III trén hinh 37.5,
khi dp sudt hoi chung bi€n thién don diéu vé6i thanh phin.

(*) Tir didu kién can biing cia hod thé giita pha Idng va pha hoi, pi) = p;th), tacéd :
0y = 1), (T) + RTInx;y; = 40y, (T) + RTInp; = iy,

vi (ai] >0 va {2’5‘!—] >0
0% )y p ap; )

r

dp.
dodé —L >0,
o od
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Hinh 37.5. Cac ki€u biéu d8 c4n bing 16ng - hoi ciia hé hai c&u W

Trén hinh 37.6 biéu dién biéu d6 nhiét do s6i — thanh phin ctia dung dich gém hai
cau tr A va B. Néu dun néng dung dich c6 thanh phin N, thi dung dich s& s&i khi dat
nhiét d¢ 7). Hoi can bang v6i pha long c6 thanh phdn N; va gidu cdu tit B hon, vi viy
sau khi da bay hoi mot phdn thi phdn dung dich con lai s& ¢6 thanh phin N, gidu ¢du tit
A hon dung dich ban ddu. Dung dich d6 s€ s6i & nhiét d6 7, cao hon 7. Hoi cén bing
vdi pha long lic nay cé thanh phin N,, né ciing gidu c4u tir B hon so véi pha long, vi
vay phin dung dich con lai s& cang gidu ciu tir A hon va séi & nhiét d6 cao hon. Néu
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ti€p tuc chung ¢at thi phin cén cudi cing chi gém cdu tir A tinh khiét va nhiét d6 séi dat
dén 1,4.

Bay gid ta lun ¥ dén phan hoi. Néu phan hoi, vi du ¢6 thanh phan N; duoc ngung tu
lai va dem chung cdt thi né s& s6i & nhiét dé #; va hoi thu duwgc ¢6 thanh phian Nj sé
cang gidu cdu tir B. Néu ti€p tyuc qua trinh chung cit va ngung tu nhy vay thi cubi cling
trong binh ngung ta s& nhan dugc c4u tir B tinh khiét. Nhu vay d6i véi dung dich kiéu I
— 111 ta cé thé tich duge cdc cau tir tinh khiét bang phuong phdp chung cat.

Hai

]
]
L]
¥ . |
A Y
e ! ' 1 ' H
T " ! ' ', IR
Hol oodtene
S - . : Lil
A NpNyN  NgN3 N5 B A Ny Ny C NgN3B
Thanh phan Thanh phén
Hinh 37.6. Biéu dé nhiét do sbi — Hinh 37.7. Biéu d6 nhiét do soi — thanh phin
thanh phan caa hé hai cdu tir cha he hai cdu tir ¢6 di€ém ding phi (thanh phin ¢)

Tuy nhién déi v6i dung dich kiéu IV va V thi bing cdch chung céit nhu trén ta
khong thé tdch riéng dugc hai cdu tir. Ta hidy khdo sit qué trinh chung cit mét dung
dich thuc kiéu IV (hinh 37.7). Néu ta ¢6 dung dich ¢6 thanh phin N| nidm gitta A va C
thi dung dich s€ so6i ¢ nhiét d6 ¢ va hoi nhan duge ¢6 thanh phan N, giau cdu tir B hon
so vdi pha long. Phan dung dich con lai giau cdu ti A hon s& s6i & nhiét d¢ cao hon,
vi du ;. Néu ti€p tuc chung cit phén can cudi cung s€ la cdu tir A tinh khi€t. Nhung tir

dung dich ban ddu c6 thanh phin N, ta khong thé tich dugc cdu tir B tinh khiét. Thuc
vay, n€u hoi dugc ngung tu lai va dem chung cat thi trong phan ngung cudi cung s€ la
dung dich ¢6 thanh phédn dng véi diém C. Néu dung dich dé dem chung cét thi phan hoi
ngung tu ciing lai ¢6 thanh phan img véi diém C. Dung dich ¢6 thanh phin C dugc goi
12 dung dich déng phi. Tai diém déng phi (diém cyc tri cta 4p sudt hoi chung) pha long
va pha hai ¢6 cung thanh phan, do d6 viéc chung cdt va ngung tu khong dwa téi viéc
tach dung dich thanh cdc cdu tir tinh khiét. Nhu vy néu xut phit tir dung dich c6 thanh
phan nidm giita A va C, béng cdch chung cat ta s& tach dugc cdu tir A tinh khiét va dung
dich ding phi C. Ciing 1i luan twong tu nhu vy, néu xuit phdt tir dung dich cé thanh
phdn ndm giita B va C, biing cdch chung cat ta s& tich dugc cdu tir B tinh khi€t va dung
dich ding phi C.

Vi du vé dung dich kiéu nay 1a hé nudc — ruou etylic. Hé nay ¢é nhiét dé séi cuc tiéu
(78,13°C) tng véi thanh phin 95,57% theo khéi lugng ruou (soi dudi 4p sudt khi quyén).
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Cac dung dich kiéu V ciing c6 cdc tinh chat twong tr nhu cc dung dich kiéu 1V,
Vi du vé trudng hop nay la hé hidro clorua — nuée. Mic ddu nudc soi § 100°C dudi 4p
sudt thudng, hidro clorua s6i & —85°C, nhung hén hop ding phi chita 20,24% HCI theo
khoi lwong soi & 108,5°C. Mot s6 dung dich déng phi c6 ¥ nghia thuc & thudng gap
dugc néu & bang 37.1.

Bdng 37.1. Mot s6 dung dich ding phi

Céc cau tir Nhiét do s6i (°C) (P = latm) Thanh phdn
) dung dich
A B A B d.d ding phi | déng phi % B
(khdi lugng)
Nhiét do s6i cuc tiu
H,0 C,Hs0H 100 78,30 78,15 95,57
H,0 n~C3H,0H 100 97,19 87,72 71,69
(CH,),CO CS, 56,25 46,25 39,25 67
CHCl, CyH;OH 61,2 78,2 59,3 0,8
CH;0H CeHg 64,7 80,2 58,34 60,45
C,H;0H CsHg 78,30 80,2 68,24 67,63
Nhiét dd sdi cuc dai
H,O HCI 100 -85 108.5 20,24
H,0 HI 100 -34 127 57
H,O HNO;3 100 86 120,5 68
H,0 HClO, 100 110 203 71,6
{CH3);0 HCl -23,65 —85 -1,5 60

Dé6i v6i dung dich ¢é kha nang hinh thanh dung dich ddng phi c¢6 nhiét do séi
cuc tiéu, sy chung cét dung dich c6 thanh phén bat ki d4n dén viéc lam gidu mot trong
hai cdu tr trong phdn can, con trong phdn ngung cuéi cung nhan duge dung dich
dang phi.

Dai v6i dung dich c6 kha ning hinh thanh dung dich ding phi cé nhiét do s6i cuc
dai thi trdi lai, sy chung ct dan dén viéc lam gidu mot trong hai cdu tir trong phéin
ngung, trong phédn cin cuéi cung cdn lai dung dich déng phi.

Déi véi dung dich c6 thanh phén diing diém dang phi thi, nhu dé néi, viéc chung c4t
khong dén 16i viéc tach dung dich thanh céc cdu tf tinh khiét. Trong trudng hop nay, dé
tach cdc cdu tir ngusi ta phai diing phuong phdp hod hoc, hodc cac phuong phép khic.
Mot trong nhitng phuong phap d6 1a thay ddi dp sudt, vi nhiét do s6i phu thudc dp sudt
ngoai, do d6 thanh phan cia dung dich ding phi itng v6i di€ém cuc tri cha nhiét do soi
tai dp sudt cho sin s& phu thugc vao 4p sudt ngodi.
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Vidy, déi véi hé C;H;0H-H,0, néu ha dp sudt ngoai tir 760 xudng 100mmHg thi
ti i rugu trong dung dich déng phi s& tang dén 99,6% mol va nhiét do soi ding phi ha
dén 34,2°C.

Mét phuong phap khéc 1a tich céc céu tr bing phuong phép chung cét khi thém vao
dung dich cdu tir thit ba thich hgp. Céu tir thit ba ¢6 téc dung ngéin can su hinh thanh
dung dich dang phi, hodc bén than né tao thanh hén hop déng phi v6i mot trong hai cdu
tlr va bi tach ra trong qud trinh chung cat.

Vi du ciing h¢ CH;OH-H,O & trén, néu thém c4u tir thi ba 12 benzen thi s& tao
thanh hai 16p dung dich séi & 64,9°C dudi 4p sudt latm. Phin can sau khi bay hoi hét
dung dich benzen — nudc 14 rugu tinh khiét.

Su tinh cat. Qué trinh tdch cdc c4u tir cha dung dich vita xét & trén bao gém viéc
dun s6i dung dich, ngung tu phdn hoi, dun s6i phdn hoi dugc ngung tu réi lai ngung
phén hoi bay 1én... va cu the ti€p tuc cho dén khi tach dugce hai cdu tit tinh khiét (hoac
mot trong hai cdu tir va dung dich dang phi) dugc goi 1a su chung cdt phdn doan. Néu
su tach ti€n hanh nhu vay s& rdt t6n cong va cho hiéu sudt thap.

Trong thyc t& qud trinh dun s6i va ngung tu cdc phan doan cé nhiét d6 séi khac
nhau dugc k€t hgp va xay ra dong thoi lién tuc trong cot chung cét gébm nhiéu tdng goi
1a c¢t tinh cdt. Ban than phuong phdp goi la sy tinh cdt.

S0 dé cot tinh cét duoc trinh bay trén hinh 37.8.

Bo tinh cdt bao gom 3 phén chinh : binh bay hoi 1
keém theo giay dét 2,-cot tinh cit 3 va binh ngung 4. Cot
tinh c4t gébm nhiéu tdng ndm ngang 5 ¢6 cdu tao khic
nhau goi la dia (s dia trong thuc t€ nhiéu hon nhiéu so
vGi hinh v€). Dung dich cén tich dugc dun néng so bo
va dua vao phan giita cot qua khod 6, rdi qua ong 7 chdy
xuéng cdc dia phia dudi. Dung dich tir trén chay xudng
gdp dong hoi tir dudi di 1én suc qua céc Sng 8 ¢6 mi
chup ¢ phia trén, tao di€u kién cho hai ti€p xic t6t véi
chit 1ong. O day hoi clia ciu tir khé bay hoi s& ngung tu
lai thanh 1éng — chay xuéng dudi, cdn c4u tir dé bay hoi
thi nguge lai, chuyén tir 1dng sang hoi va thoat 1én trén,
két qua la cang di 1én thi hé cang giau cau tir dé bay hoi
(c6 nhi¢t do s6i thdp) con cang di xudng thi hé cang Hinh 37.8. So d6 cot tinh céi
giau cdu tr khé bay hoi (nhiét d6 soi cao). Két qua 1a
tuy loai dung dich va véi do cao va s6 dia cén thiét clia cot, ta ¢ thé dat dugc viéc tich
dung dich thanh céc cdu tir tinh khiét (hoac mét ciu tr va dung dich ding phi). Phin
kh6 bay hoi nam lai trong binh bay hoi 1, cdn phan dé bay hoi dugc ngung tu trong binh
ngung tu 4 va qua dng 11 chay vao binh chia. 6ng 10 néi hinh 4 véi c6t 1a 8ng héi liu
¢6 tdc dung dam bao su hoat dong binh thudng cla phén trén clia cot.
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Phuong phdp tinh cit duge dp dung rong rdi trong phong thi nghiém va trong san
xuét. Nhiéu hop chdt nhu rugu etylic, rugu metylic, axeton, v.v... trong mét s6 phuong
phdp san xuat ldc ddu thu dugc dudi dang cac diung dich lodng, sau dé dugce tdch ra dudi
dang tinh khiét hon bing phuong phdp chung c4t va tinh cat.

§38. SUHOA TAN HAN CHE HAI CHAT LONG,
SU CHUNG CAT LOI CUON HOI NUGC

C6 nhing h¢ Idéng cdc cdu tir hdu nhu khong hoa tan vao nhau (nuéc — diu hod,
nude — thuy ngén, v.v...). Phd bién hon 13 cdc hé 10ng ma céc cdu tir hod tan hoan toan
vao nhau nhu céc vi du di xét & trén. Ngoai ra cdn gap cac hé 1ong, khi cdc cau tir chi
hoa tan vao nhau dén mot gidi han nhét dinh tuy thudc vao nhiét d6 (nuéc - anilin, nudc
— phenol, nudc — n — butanol, v.v...).

D6 thi biéu dién tinh tan han ché& cia hé

140 . nudc — n — butanol phuy thudc nhiét d¢ dugc
120 . din ra & hinh 38.1. Chang han ta ¢c6 mét hén
100 1 hgp nudc va n ~ butanol & 100°C ¢6 thanh
80 ] phin tng v6i diém & tren d6 thi. Néu dem lic
ig : manh cho dén khi su hoa tan dat cin bing, thi
o0l S sau khi difng yén ta s€ thdy hé phan thanh hai
A T——————c, 16p. Ket qui phan tich cho thdy mot iop la
0 '1202% %ﬂl:r?o?gj%gﬂ 80 90100 dung d;ch\ bio hoa (:'fla.tzutanol Erong nuéf:, c?
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 thanh phdn Ung vdi diém e, con mot 16p la
% H0 dung dich bdo hoa ciia nudc trong butanol cé

Hinh 38 1. Anh hudng cla nhiét do dén tinh tan thanh phin tng vdi diém f- Néu ta phaq hon
titong hé ciia hé 1 - butanol - nuéc hgp ban ddu c¢é thanh phdn tng véi diém d

hoac diém g thi ta chi nhan dugc mot dung
dich déng thé. Nhu vay doan ef 13 thudc ving di thé, hé ¢6 thanh phén ndm trong doan
nay sé phan thanh hai 16p dung dich bdo hoa cé thanh phén Ung vdi hai diém e va f nam
can bang véi nhau. Diéu nay cé nghia Ia v6i bat ki thanh phin nao clia hén hgp hai cdu
tr nim trong viing di thé hé déu phan thanh hai 16p, mdi 16p c6 thanh phin khong déi &
nhiét do cho sin. Néu thém mot trong hai cdu tir vao hé di thé ma thanh phan chung
khong vuot ra ngoai doan ef thi két qua chi dua dén viéc thay déi khoi lugng céc dung
dich bdo hoa chit khéng lam thay d6i thanh phéan clia ching. N&u thanh phin chung tng
véi diém £ thi ti 1& kh6i luong cha hai 16p dung dich bdo hoa duge tinh theo quy tac don
bay sau day :

phae _ hf

38.1
phaf he (38-1)
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Khi thay déi nhiét d6, cdc diém e va f s& v& thanh dudng cong tinh tan ABC. Phia
trong dudng cong la viing di thé, phia ngoai 13 ving déng thé. Diém B duogc goi 13 nhiét
d6 hoa tan t6i han trén. D6 13 nhiét d6 ma trén d6 hai cdu tir hoa tan hoan toan vio nhau
& mot ti 1¢. D6i v6i hé nudc ~ n—butanol diém B ing véi nhiét d6 126°C va thanh phdn
35% butanol theo khdi Jugng. Mot vi du khéc 1a hé nuée — anilin c6 nhiét d6 hoa tan t6i
han trén 14 168°C {ng vdi thanh phan 45% anilin. |

Tuy nhién, d6i khi ciing gap nhitng hé dac trung bing nhiét dé hoa tan vdi han duoi
(thap hon nhiét d6 ndy hai ciu tir s& hod tan hoan toan viao nhau & moi ti 1&). Vi du
dudng cong tinh tan cha hé nudc — trietylamin ¢6 cuc tiéu tai nhiét 46 18°C. Ngoai ra,
tuy hi€m, ciing c6 nhiing hé cé ca hai nhiét d9 hoa tan t6i han trén va dudi, vi du hé
nudc — nicotin ma mién di thé nim giifa hai giéi han 210 v 60°C (hinh 38.2).

V& nguyén nhan, su phan 16p trong hé hai chat 1dng hoa tan han ché bit nguén tir sy
sai léch ctia dp suit hoi qui 16n so vdi dinh luat Raout. Sy hoi tan han ché chi xay ra
ddi véi nhitng h¢ chat 1dng ma su tac thanh dung dich k&¢m theo sy thu nhiét manh (sai
léch duong). Trong trudng hgp nay 4p sudt hoi riéng cia cdc ciu ti vugt qua gid trj nhét
dinh Ung véi gidi han tén tai clia he dong thé 16ng, tao diéu kién cho viéc tdch ching ra
khdi dung dich. '

Dé cu thé, trén hinh 38.3 dua ra d6 thi vé su phu thuoc cha ap suét hoi tvong déi
vao thanh phin dung dich nudc cla céc rugu mach thang. Nhu ta thay tir hinh v&, khi
kéo dai mach cacbon thi phan tr rugu bi ddy dén ra pha hoi lam cho dp sudt hoi ting 1én
va dén butanol thi sy phan I6p xdy ra nhu da khio sit & tréen. Khdc véi cdc dudng bidu
dién 1 — 4 \tng v6i dung dich déng thé, khi mai gié tri cha 4p suat hoi ting v4i mét thanh
phan dung dich x4c dinh, dudng biéu dién 5 bi gidn doan vi ¢6 su phéan 13p xay ra. Trong
truong hop nay hé ¢é 3 pha ndm can bing v6i nhau : hai pha 16ng 13 hai dung dich béo

220]

1,1
PZ ' -,
180 AT, ] ES A
’ 087 8 z
o7 -1
O 140 V//’ 257/4' 0.6 =] ’/
_ 05 {2
777 . 0.4 [ A2,
w00\ NINS 74
ol 777 ol 707 4
7 0,2
0

6 20 40 60 80 100

0,5 1,0
% mol nicétin Phan s& mol rugu (N)
Hinh 38.2. Sy hod tan han ch& cla Hinh 38.3. Ap sufit hoi tvong ddi clia cic rugu
hé nicotin — nuée. khéc nhau trén dung dich nuéc & 25°C

1. dung dich Ii tuémg ; 2. metanol ;
3. etanol ; 4. propanol ; 5. butanol.
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hoa va mét pha hoi chung. Vi khi can bing, hod thé clia c4u tir i & cic pha déu bing nhau,
do d6 ta chi c6 mét dp sudt hoi img v6i hai thanh phin dung dich khéc nhau.

~ V& anh hudng ctia nhiét do d&n tinh tan c6 thé gidi thich nhu sau. Sy hoa tan han
ch€ hai chdt l6ng gan véi tinh thu nhiét cia su tao thanh dung dich, (vi du do tiéu tén
nang lugng d€ téch rieng cdc phan tir tir mot tap hop 16n hon trong qué trinh hoa tan),
cho nén theo nguyeén 1i Le Chatelier, viéc ting nhiét d¢ s&€ lam cho tinh tan tang len.
Diéu nay gidi thich sy t4n tai cda nhiet d6 hoa tan t6i han trén.

Tuy nhién khi ha thap nhiét d6 thi trong mét s& trudng hop c6 thé cé mot y&u t§ khic
nguge chiéu manh hon xdy ra. D6 1a kha ning tuong téc hod hoc cia cdc c4u tr. Vi sy
hinh thanh hop chat hod hoc thwong kém theo sy phit nhiét, cho nén khi ha thdp nhiét do
tinh tan tang lén. Diéu nay giai thich sy tén tai cla nhiét d6 hoa tan 16i han duéi.

120 Su chung cédt 16i cuén hoi nuée.

Hinh 38.1 biéu dién h¢ nuéc — n—butanol

10 Hoi & 4p su4t 16n khi khéng ¢6 mit pha hoi.

Néu giilt hé & 4p sudt thap, vi du 1 arm,

100} thi he c6 thé bay hoi va s6i & nhict d6

A " thdp hon nhiét d6 hoa tan téi han. Bidu

9 [D | . d6 nhiét do s6i — thanh phdn ctia he khio

¢ Haiphalong A sit dugc trinh bay trén hinh 38.4. Ving

80, FDEG 1a mot phin cha dé thi 38.1 biéu
niksc n-butanol

thi sy t6n tai cta hai pha 1dng. Néu & 4p
sudt 1 atm nuée tinh khiét s6i & 100°C,

butanol tinh khiét séi & 117,7°C, thi khi
tao thanh dung dich ¢6 thanh phén chung
nam trong ving dj thé DE h¢ s& s6i & nhiét do Ung v6i dudng nadm ngang DCE. D 1a
thanh phén dung djch bio hoa butanol trong nuéc, £ — thanh phidn dung dich bdo hoa
nue trong butanol, cdn C — thanh phin hoi chung. Néu xust phét tir hé cé thanh phdn
chung ndm gifa C va E thi pha hoi s& giau céu tir nude hon hén hop l(’)hg, khi d6 viéc
ti€p tyc dun soi s& 1am cho khéi lugng pha D gidm nhanh hon, cho dén lic chi con lai
pha E. Sau d6, nhiét d¢ s6i ctia dung dich nuéc trong butanol ting lén theo dudng EB va
ti ¢ cdc cu tif trong pha hai va pha Iéng dugc x4c dinh bai cdc dudng lien két kidu vi.
Néu sy chung c4t tién hanh & cic 4p sust th4p hon nita thi nhiét d6 so6i c6 thé ha xuéng
va vung phin 16p tir DE mé réng thanh FG.

Néu viing phan 16p rat réng, nghia 12 hai chat 16ng thuc t&€ khong tan vio nhau, thi
ap sudt chung s& x4p xi bing tdng clia 4p sudt hoi bio hoa cha hai ciu i :

Phan s& mol butanol

Hinh 38.4. Biéu d6 nhiét 46 s6i - thinh phén
ctia hé n-butanol — nude & I atm

P=P’+P (38.2)
con thanh phan hoi duge xdc dinh bdi he thic ;
PO PO .
Vi= i iy e (38.3)

I_-io + on i Pio + on
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Loi dung tinh chat nhiét do soi cha hén hop hai chit 16ng khong tan vio nhau thdp
hon nhiét do soi clia timg c4u ti tinh khiét, ta ¢6 thé lam cho mot chat khé bay hoi s6i &
nhiét d6 thdp hon nhiét d6 s6i clia n6 bing cdch tao hdn hop véi mot chat 1ong khic dé
bay hoi hon. D6 13 nguyén tic chung cat 16i cudn hoi nuée. DE nang cao hiéu suft
chung cat ngudi ta cé thé diing hoi nudc qua néng dé lam tang nhiét do va ap sudt hoi
cha cdu tir can tich ra.

Vi du, axit miritic (C,3H,,COOH) ¢ 200°C 6 dp suat hoi P = 14,5 mmHg duge
chung cat véi hoi nudc qua néng & 200°C va ap suét chung 740 mmHg.

Tacéy = M=0,980 P Yy = 145 =0,020. Khéi lugng cic ciu tif trong
740 740

phin ngung (tinh cho 1 mol hén hop hoi) nhu sau :
nude : g, = y,M, =0,980.18 = 16,64¢
axit: g, = y,M, =0,020.228 = 4,56¢

Nhu vy dé€ cat duge 1 kg axit cdn ding 16,64

= 3,65 kg hoi nuéc qui néng & 200°C.

§39. SU PHAN BG CUA CAU TU THU BA GIUA HAI CHAT
LONG IT TAN VAO NHAU, SU CHIET TU DUNG DICH

1. Dinh luat phan b

Gia thiét ta ¢6 mot hé gém hai chét 16ng khong tan hodc hoa tan han ché€ vao nhau
tao thanh hai 1dp 10ng 1a hai dung dich bdo hoi nim can bang véi nhau. Néu ta thém
viio hé d6 cdu tit thit ba vé6i lugng nhd thi thyc nghiém cho thady cdu tir thi ba duge phan
bé trong ci hai pha long véi néng do khdc nhau nhung ti 1¢ ndng d¢ d6 giita hai pha la
khong déi vA khong phu thudc vao néng do. Vi du ta dua brom vao hén hop hai chat
16ng nudc va bromofom thi ndng do brom trong hai pha léng nhu sau :

S6 mol Br, trong mét lit nuée (Cpp)
0,0075 0,015 0,022 0,029 0,0366
S6 mol Br, ti‘ong 1 1it bromofom (Ceypy, ) :

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

K = Ccrar,

<

66,7 66,7 68,2 69,0 69,5
C H,0
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Nhu vay déi voi mbi nhiét &6 cho sdn, ti s6 néng dé ciia cdu tit thit ba trong hai pha
Idng can bang la moét dai lugng khéng déi & cdc néng d¢ khdc nhau. D6 1a n6i dung coa
dinh luat phan b,

Dinh luat nay do Berthlo tim ra nam 1872 bing thuc nghiém vi c6 thé chiing minh
nhu sau. Khi can bang thi hod the cla cdu tit i trong hai pha o va S1a bing nhau, 4o, = up
va néu gia thiét cdu tir i trong hai pha tao thanh dung dich 1i tudng thita cé :

Wy + RTInNyg = + RTIn Ng (39.1)
in NIB - l'l';?a _H:‘oﬁ =anN
Ny RT
N!B '
2 _K 39.2
2= Ky | (39.2)

i

3 day N; 1a néng d¢ phan s& mol ctia cfu i i trong cédc pha tuong iing. Ky dudc goi
12 heé s6 phan b6, Ky chi phy thuoc nhiét do.'(f) ndng do bé ta c6 thé thay N; trong biéu
thic (39.1) bdi C; (mol/lir). Khi d6 thay cho (39.2) tacé :

—B K, (39.3)

Céc hé thue (39.2) va (39.3) chi ding néu kich thudc céc tiéu phan cta cfu tix thit
ba trong hai pha 13 nhu nhau,

Trong trudng hop c6 su thay déi kich thudc, vi du phén tr A trong pha ¢ t6n tai &
dang dime A,, con trong pha B & dang don phén tr A thi ta s& c6 can bing
Ay(0)=2A(B) (39.4)
Vi HAy () = 2Py m, |
do d6 twong tu nhu trén, ta dé dang ching minh dugc ring, néu céc dung djch 1a li
tudng thi he s6 phan bé s& 13
. N2
Ky =426, : (39.5)
Ny,
(o)

Trong trudng hogp chung, néu dung dich 13 lodng va phan tir A li¢n két thanh tap hop
m phan tif (A,,) trong pha o ta & ¢4 :

Cm
Ko =20 (39.6)
Cantw

Nernst (1890) dd md roéng dinh luat phan b6 néu trén cho trudng hop ¢6 nhiéu cdu
tr cing phén b3 trong hai pha 10ng can bang : s« phdn b6 ciia mdi chdt tan trong hai
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pha ldng can bdng dugc xdc dinh bdi hé s6 phdn bd riéng doi voi timg chdt va khong
phy thudc vao sw c6 mdt cia cdc chdt tan khdc.

2. Sy chiét tir dung dich

Ung dung dinh luat phan b6, ngudi ta c6 thé tach mot chét tan tir dung dich bing
cach thém vao dé mot dung moi khdc khong hoa tan vao dung moi ddu. Phiong phép
tdch nhu vay duge goi 1a su chiét tir dung dich.

RS rang hiéu qua chiét cing cao néu h¢ s6 phan b6 cang khac don vi theo hudng cé
lgi cho dung moi thit hai (goi la tic nhan chiét hay dung méi chiét).

Hé s& phan bd ¢6 thé thay déi ¢é 1gi cho dung méi chiét biang cdch thém vao hé mot
s& chat. Vi du trong viéc chiét cac axit hitu co tir dung dich nude bing ete, hiéu qua
chié€t c6 thé tang 1én bing cdch thém vao hé NaCl hodc cdc muéi khac. Diéu nay duge
gidi thich nhu sau. Axit hitu co khong phén li trong ete, nhung lai phan li thanh ion
trong nudc. Su ¢é mat clla mubi ¢é tdc dung chuyén dich can bing vé phia axit khong
phan li, 1am cho néng d6 cha axit trong ete ting lén. Ngudi ta goi d6 1a hiéu ing két tia
bdng mudi hay mudi két.

Trong nhiéu trudng hop chdt thém vao ¢é tic dung tao phifc ciia cdu tl ¢4n tach, tao
diéu kién cho viéc tdch ching ra khoi dung dich bing dung méi thich hop.

‘Viéc tinh todn cho thdy, v6i mot thé tich cho trude clia dung méi chiét, néu ta chia
lugng dung méi d6 ra nhiéu phén nhé va chiét lam nhiéu 14n thi hiéu qua chiét s& cao
hon nhiéu so véi cdch chiét mot 1an bing tat ca lugng dung moi.

Thuc viy, gia thiét dung dich cé thé tich V,ml chifa g, gam c4u tir cdn téch dugc
chiét bdi V,ml dung moi chiét. Hé s6 phan b6 K =C;/C,. Goi g, 1a chdt cdn tich con -
lai trong dung dich sau ldn chiét dau, ta ¢6 :

Gy =&, &) =$a_8 ;K=—gIV2 ;
Y V; Vi(g, — &)

KVI .
dodé: =g — 39.7
81 =8 KVI V2 ( )

Néu tiép tuc chiét 14n thit hai bing V,ml dung méi chiét thi lugng g, chat cén tich
con lai trong dung dich sau 14n chiét thif hai 13 :

2
1 1 .
e KV (_KV 39.8
&= 8 Ty ga( J (39.8)

Tuong ty nhu vdy, sau » ldn chiét lién ti€p, méi 14n bing V,ml/ dung moi chiét,
Iugng chit can tich con lai trong dung dich 1a :

8n =& [L]H (399)
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Nhu vay lugng chit dvge chiét ra la :

kv, Y
gzgoth:gol:l_(KV _'_IV) :I (39.10)
i 2

Vi dy : C6 0,02g iot chita trong 21 dung dich nudc. Tinh lugng iot con lai trong d6
sau khi chi€t bang 50m! disunfua cacbon theo hai céch : 1) chi€t 1 14n bing 50 mi CS, ;
2) chiét 5 14n, méi 1dn 10 m/ CS,. Hé 56 phan b6 cta iot :

_K = CHZO ‘!CCSZ = 0,00167

Gidi. 1) Ap dung hé thitc (39.7) ta c6 :

¢ =0,02 0,00167.2000 =0,00125g-
| 0,00167.2000 + 50
tiic 6,3% luong iot trong heé.
2) Ap dung hé thic (39.9) ta c6 :
5
¢s = 0,02 0,00167.2000 Y _ 0,0000195¢
0,00167.2000+10

titc 0,1% lugng iot trong hé. Theo cich 2 lugng iot con lai trong dung dich it hon 65 lin
so v@i cach 1.

§40. CAC QUY LUAT VE SU HOA TAN
TRONG DUNG DICH VO CUNG LOANG

1. Quan hé gitra dung dijch li tudng va dung dich vo ct‘mg'loéng

Dinh luat Henry. Nhu d3 néi, dung dich 1i tuéng 1a dung dich tuan theo dinh luit
Raoult (36.25) hoac (36.32) & moi ndng d¢. Nhung tuan theo dinh luat Raoult khéng
chi ¢6 dung dich Ii tudng, ma ca dung méi clia cic dung dich thyc v& cling lodng, khi
néng do cla c4u tir thit hai vé cung bé. Ngudi ta néi dung dich vé ciung loéng la dung
dich 1i tudng d6i véi dung méi. S& di nhu vay, vi theo dinh luat Raoult, 4p sudt hoi cha
cau tr { chi phu thuéc phin mol N; cia né trong dung dich, c¢6 nghia 12 méi cau tir
dudng nhu xit sir doc lap, khong bi ban chat hod hoc cta cdc cdu tir khic chi ph6i. Anh
hudng duy nhdt clia cic ciu 1l khéc chi 1a sut chi€m ché lam cho N, gidm xuéng. Theo y
nghia dé thi dung dich v6 ciing lodng bao gi¥ ciing c¢6 thé xem 13 Ii udng déi véi dung
moi, boi vi tuong tdc trong dung dich duge quyét dinh chi yéu bdi céc phan it dung
moi, con anh hudng clia cdu tir thy hai dén tuong tic trong dung dich ¢6 thé bd qua.
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Nhu vay d6i véi dung méi ciia dung dich vd cling loding ta c6 thé viét :
p=piN(N, —>0) (40.1)
P6i vdi chat tan (cau t 2) néu dung dich khong phai la 1i tudng thi tit nhién
P, # PYN,.Trong trudng hop nay ta c6 thé chimg minh P, = KN;(N, —0). That vay,
theo dinh luat Gibbs — Duhem (35.25) ta¢6

dinp, = —%dlan (40.2)
1

Mat khac theo (40.1) tacd :
dp; = p{dN, = p{d(1- N, )=-p{dN, - (40.3)

Két hap 3 hé thic (40.1) — (40.3) tacé :

| N, dR _ Ny FPdN, _dN,

dlnP2=—&dlnPl =— =dinN,
Ny N, B Ny BNy N
Suyra: InP, =InN, +const
Néu ki hiéu const = Ink, ta s& ¢6 :
Py =kyNo(N, = 0) (40.4)
Né&u hoi khéng phai 12 khi 1{ tudng ta phai thay 4p sust bang hoat 4p, khi d6 ta cé :
fr =kNy(N, - 0) : (40.5)

Hé thic (40.5) la biéu thic nhiét dong chinh xdc cla dinh ludt Henry 4p dung cho
chat tan trong dung dich vo cling lodng. Néu dung dich la Ii twdng thi tat nhién k, = f;’
hoic k, = P.

Dé minh hoa, trén hinh (40.1) biéu dién d6 thi 4p suat hoi — thinh phan cla dung

dich axeton — cacbon sunfua. Cdc mii tén chi ving néng d9 tuén theo dinh luit Raoult
(d6i v6i dung moi) va dinh luat Henry (d6i véi chét tan). Ca hai dinh luat déu néu lén sy

phu thuéc tuyén tinh cia dp sudt hoi P; vao thanh phdn dung dich N;, nhung hé sd ti 1¢
trong cac dinh luat 12 khic nhau. Theo dinh luat Raoult hé s ti 1& 14 B°, cdn theo dinh
luat Henry hé s6 ti e Ia k, = k, (P, T). '

2. Sy hoa tan cac khi trong chit long

V& ban chat thi dung dich cdc khi trong chét 16ng khong khéc gi cdc dung dich long
khic, nhung vi ndng d6 clia cdc khi trong chat 16ng thudng rit bé nén dung dich duge
x€p vao loai dung dich lodng. Vi du d8i véi cac khi nhu H,, N,, CO, C;, CH,... ngay &
4p sut 16n, do tan cla chiing ciing rat bé (N, = 0,00002 — 0,0007). Ngoai I¢ la mét s6
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h¢ trong dé do tuong tdc hod hoc manh cia kai véi dung moéi nén néng do cac khi dat
dugc rat 16n. Vi du dung dich khi amoniac hoic hidro clorua trong nudc.

Lugng khi hoa tan trong mot don vi

100 ‘i," Raoult thé tich dung dich bio hoa khi dat can
t=3s’¢ | | %37""‘%\ baﬁmg\ g}ua pl}a kh} va d;mg dich (? n\hlét
/',/ \ d¢ va ap suat khong déi duge goi _1a€é
300 o4 A tan. D§ tan cla khi thudng duge bidu
o // 2 I I e v 5 dién bing cdc don vi nffing do (phan s6
E a2 el s /,.*' mol, gH: m?h’!) hoac bang hé s6 tan «,
E 200 Pt // o d6 1a s6 thé tich khi hod tan trong mot
- s thé tich dung dich & ciing nhiét do va
I / \\"“a"’":-\._ > 4p sudt. Trong pham vi 4p dung dinh
100 // S 8 ‘"’" _).-—-—.—':i:s - luét Henry (40.4) hé s6 tan khéng phu
) A ol e e~ N ~  thudc 4p sudt.
A - S
0 D&i véi dung dich lodng va & 4p
CH.OH 0.2 0.4 0,6 0.8 CH:fIO sudt thap, d6 tan cia khi trong dung
: ~ Newey, *  dich tuan theo dinh luat Henry (40.4),
Hinh 40.1. Bi€u d6 &p sust hoi - thanh phin trong trudng hop nay c6 thé viét :
cita h¢ metanol - cloroform (minh hoa viing dp dung 1 .
cdc dinh luat Raoult va Henry), Ny = k_ B=kpB (40.6)

2

Nhu vay : & nhiét d¢ khong d6i do tan ciia mot khi trong dung moi cho sdn tf 1é véi
dp sudt ciia khi dé 1rén dung dich (dinh luat Henry).

Henry dd néu dinh luat nay trén co s& thirc nghiém (1803). Sau dé Dalton (1807) da
ching minh ring d6i véi mot hén hop khi hod tan trong mot chdt Idng thi do tan cila méi
khi riéng biét 1l I¢ voi dp sudt riéng phdn clia khi d6 va hdu nhu khong phy thudc vdo sy
€6 mdt ciia cdc khi khdc (dinh luat Henry — Dalton). C6 thé xem dinh luat Henry — Dalton
1a mot trudng hop ciia dinh luat phan b8 ctia Nernst da dugc trinh bay d muc 39.

Néu pha khi sai léch khéi tinh chat 1i tudng ta phai sir dung he thic (40.5) trong
trudng hgp nay dugc vist dudi dang :

1 , |
N, =7C-fz =ky f - (40.7)
2

Do tan cha cic khi trong dung dich phu thudc vao nhiéu y€u t8 : 4p suat, nhiét do,
ban chit clia khi va dung méi. Anh huéng cia dp sudt dén 4o tan duoc bidu dién bdi
dinh luat Henry.

Vé anh hudmg cia nhiét do ta s& xét sau, & day ta xét anh hudng cta ban chat cic
khi va dung méi.

DE ti¢n so sdnh anh hudng cia ban chdt cdc khi dén dé tan ngudi ta dwa ra khéi
niém d¢ tan li tudng, duge dinh nghia 1a d6 tan ctia khi trong dung dich Ii tuéng.
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Nhu da néi; doi v6i dung dich 1i twdng, hé s6 k, trong phuong trinh (40.7) chinh la
#5 (hoat ép hai bdo hoa chia khi hod 10ng & cling nhiét d9). Néu ta quy udc dp suét dung
dich bang 1 atm thi ¢6 thé chdp nhan f, = P, = 1 atm, khi d6 hé thitc (40.7) tr& thanh :
= f_i = % = iﬂ (40.8)
L A

N, ¢ day dugc goi la d¢ tan li tudng & 4p sudt 1 arm.

2

Vi du. Ap suit hoi bio hoa cia khi Cl, va CO, hoé 1éng & 0°C tuong ing bing 3,66
va 56,2 atm, hoat 4p {f; ) tuong iing bing 3,44 va 38,9 arm.

Vay dé tan i tudng :
NC!'Z = ﬁ = 0,290
1
Neo, = 389 =0,0257

D6 tan i tudng va do tan trong mot s6 dung méi chia mot s6 khi duige néu ra o bang 40.1

Bdng 40.1. D¢ tan chia mot s6 khi trong cdc dung moi khic nhau ¢ 20°C va 1 atm

D6 tan (phan s6 mol N.10%)

Dung
moi H H N co | o, | cu, | om, | €22 | N} Ch
e 2 2 2 4 2Hy 0°C 0°C 0°c
Li tua
S 8 10 | 128 | 132 | 35 152 | 257 | 2380 | 2900
(/£
cCl, - 327 | 642 | 886 | 120 | 286 | 147 | 100 - 2980

Axeton 1,08 2,31 53,92 8.54 9,25 22.3 75 211 - -
Benzen 0,717 2,61 4,40 6.24 8,16 20,7 107 91 - -
CH,OH | 0,60 1,57 2,35 3.25 3.18 7,1 - 70 1390 -

H,O 0,07 0.15 0,12 0,13 0,23 0,24 0,33 7 4810 38

Trén hinh 40.2 biéu dién d6 thi &p sudt hoi — do tan (phan s8 molN,) cia cdc khi
trong dung dich ; dudng chdm chdm tng v6i dung dich If tudng, dudng 18i — sai léch
duong, dudng 16m — sai léch am. Tir d6 thi ta thdy & dp sudt khong déi (P = 1 atm) chat
tan cd 4p suit sai léch duong cé do tan bé hon, con chat tan sai léch &m cé d6 tan 16n
hon so véi dg tan 1i twdang ; Tir he thndc (40.8) ta thdy d¢ tan li twudng khoéng phu thude
ban chat dung moi, con trong dung dich thuc d¢ tan phu thudc vao béan chét, va mic do
tuong tdc trong dung dich. Tir biang 40.1 ta nhan thdy cic khi ¢6 nhiét do tél han cao
(CO,, CH,, Cl,...) ¢6 d6 tan cao hon cdc khi c6 nhiét 46 téi han thdp (H,, N,, CO, O,).
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PS(ED) Cdc khi khong phan cyc tan manh trorig
@ =7 dung méi khong phén cuc, cac khi phan cuc —

.~ tan gilta cac chét tuong tu). Trong diéu kién
nhu nhau tinh tan phu thugc vio luc hiit
1 - 3 tuong hé giita dung méi va chat tan. Néu luc
WA dé 1a luc Van der Walls yéu (He) thi d6 tan
2 khong déng ké. Ngugc lai néu c6 tuong tdc

X2 Xy X3 hoé hoc xay ra thi d6 tan s& rat 16n. Vi du do
— ndng dd ki, phan s& mol

— P,
LY

A

LY

tan 16n cua SO,, NHj; trong nudc gay ra boi

Hinh 40.2. Ap suat hoi én dung dich Ii twong (1), tuong tdc hod hoc va bdi s hidrat hod cic
sai léch duong (2) va sai léch Am (3) phan tlr nay (din dén sy sai léch am).

Do tan cha cédc khi trong nudc thudmg gidm khi thém cdc chat dién i, vi du cédc

mudi. D6 1a hiéu ing "két tha bing musi” hay "mudi k&t" da néi & trén. Hién tugng nay

duge giai thich : cic phan tr nuéc phan cuc dinh huéng xung quanh cic ion cia muéi

tan nén kha nang phan cuc hod cdc phan tir khi bi gidm 1am cho cdc phan tir khi trong
dung dich dé thodt ra pha khi.

3. Anh huéng cia nhiét dé dén dé tan clia cac chit trong dung dich

Quy Iuat vé anh huéng clia nhiét d6 dén do tan cha cdc chat trong dung dich 1a
chung cho céc h¢ rin - 1ong, 16ng ~ 16ng va khi — 1éng. Vi vay dé don gian ta hay khao
sdt hé rin — 10ng.

Gid thi€t c6 mot chat rin nguyén chat hod tan trong chat 16ng. Khi can bing & ap
sudt va nhiét do khong déi, the ding 4p G; cia chét rin nguyén chat bing thé ding 4p
mol riéng phan G; ciia ch4t rén tan trong dung dich c6 ndng d6 bio hoa N;. Tacé:

G{P,T)=Gi(P,T,N,) (40.9)

Néu & P = const ta thay ddi nhiét d6 mot khodng 4T thi néng do s& thay di mét gid
tri dN; dé dam bio cho dG, = dG;, nghia la

GGJ [85,’] (85;}

Sh ar=|ZE | ar+| 2| an, ‘ (40.10)

( aT P aT P’N‘. aNt P,T

vi (3G, 19T )p ==5,(19.26) VA(3G: /3T p y, ==5; (35.9)

nén ta ¢ : (Si =S, )dT = {99‘-] dN, (40.11)
i/pr

Mt khéc vi hoa tan 1 qud trinh can bing nén

5is, - Tt ol

(40.12)

42

P trong dung mdi phén circ (quy tdc vé sy hoa -

o’
Rt
o,



So sdnh (40.11) va (40.12) ta rdii ra :
[31) ___AH, (40.13)
ar Jp,. bing T ?"G_:
aNi ’
H¢ thic (40.13) 1a h¢ thic chung, biéu dlén sy phu thudc cha do tan (nbéng d6 bio

hoa N,) vao nhiét do. 0] dayAH ne=Hi- - H; 1a nhiét hoa tan vi phén cia cfu tr i trong
dung dich bdo hoa.

Pé6i v6i dung dich Ii tudng, theo (36.1) ta cé :

‘ Gi =W =W, (T, P}+ RTInN, (40.14)
hoac : ai =£ (40.15)
N Jpr. N

do d6 két hgp (40.15) va (40.13) ta duge :
(aln N; ] _AH,,
ar P.c.bing RT2

(40.16)

Dua vao hé thic (40.16) ta c6 thé gidi thich su phu thuéc tinh tan cta cdc chat khic
nhau vao nhiét do.

Chdt rdn. D61 v6i chat rdn, qua trinh hoa tan ¢6 thé xem nhu gém hai qud trinh :
qud trinh chuyén pha tir rin sang 16ng, tdc néng chay kém theo nhiét néng chiy (AH, )
va qué trinh tuong tic giifa cdc phan tir dé tao thanh dung dich (bao gom sy dit lién két
gilta cdc phan tir ciing loai va sy tao thanh lién két gilta cdc phan tir khac loai) kém theo
hiéu ung nhiét AH, 4. Nhu vay : -

AH = AHn c + AHd d

D6i vai dung dich i twéng AHyy = 0, do d6 AH, = AH_ > 0. Vi vay theo hé thiic
(40.16) (AInN;/dT),, > 0, cé nghia 12 do tan cha chit ran trong dung dich 1f tuéng tang
theo nhi¢t do. Néu dung dich khong 1i tudng, AHgyy c6 thé am hodc duong, do d6 tuy
theo tuong quan giita d6 16n tuyét di cha AH, . vA AH 4 ma Ath ¢ thé dwong hoic
am, vi vay tinh tan c6 thé tdng hoic gidm theo nhiét do.

Chdt khi. D61 v6i su hoa tan chat khi trong chat 1dng thi nhiét hoa tan :
AHy = AH o 1ong) + AH 44

Trong dung dich Ii tuong AHyy = 0, do d6 AH, , = AH o4 144 < 0. Vi vay theo hé¢
thirc (40.16) (AInN/dT) < 0, ¢6 nghia la do tan cha chat khi trong dung dich If tudng
gidm theo nhiét d6. Quy luat ndy thudmg nghiém thdy d6i véi su hoa tan cdc chat khi
trong chat 16ng néi chung.

Chdt 16ng. D61 v6i hé 1dng — 1dng nhiét hoa tan AH, , = AHy,. C day tuy theo tuong
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quan vé tuong tdc gilta cic phén tir cling loai va khéc loai ma AH, , ¢6 thé am hoic
duong, va do d¢ tinh tan c6 thé tang hodc gidm theo nhiét d6 nhung phd bién hon 13
truong hop tinh tan tuong hé cha cdc chat 10ng tang theo nhiét do.

Cudi cung ta c¢é thé néu nhan xét vé phuong trinh (40.16). Phuong trinh nay c¢6 dang
giong phuong trinh Clapeyron — Clausius (22.17) va phuong trinh déng 4p cta phan tng
hod hoc (27.3). Sy gidng nhau vé dang cha’cdc phuong trinh nay thé hién mot ban chat
chung : chiing déu bi€u dién sy phu thuéc vao nhiét do clia cdc dai lvong dac trung cho
trang théi can bang, dé 1a néng d6 bao hok N, trong phuong trinh (40.16), ap sudt hoi
bdo hoa P trong phuong trinh (22.17) va héing s6 c4n bing K, trong phuong trinh (27.3).

$41. NHIET DO BPONG DAC VA NHIET PO SOI CUA DUNG DICH.
PHUCONG PHAP NGHIEM LANH VA NGHIEM SOI

Khi hoa tan mét chét khong bay hoi vao mot chat 16ng, 4p suat hoi bao hoa clia chat long
s€ giam xudng. Néu dung dich 12 vo cling lodng, dung moi s& tuén theo dinh luat Raoult :

A= PION 1
Vi chat tan khéng bay hai, nén 1a ¢6 :

1,0 P(dm:g dich) = P] =P]0Nl (41.1)

vi Vay, P(dlll‘lg dich) < Plo, vi Nl < 1.
Su gidm 4p suat hoi dan dén sy tang
nhiét d¢ so6i va giam nhiét do dong
dic cha dung dich. Ta hdy khio sit
cac hién tugng nay.

Biéu d6 pha cba nudc dugc biéu
dién trén hinh 41.1. O 1a diém ba cua
dung moi tinh khiét, O' 1a diém ba cha
dung moi trong dung dich (d6i chi€u
hinh 46.3). DP6i véi nwéc diém O cb
toa do P = 0,006 atm, T = 273,16K.

OA la dudng thang hoa cia dung

* moi (cin bing rén — hoi) ; OS va O'S
12 duong bay hoi cla dung méi va dung
Hinh 41.1. Biéu dé pha cita nudc. dich (can b?ing Ic’mg —hoi) ; OCva O'C

Budng lién : Nudc nguyén chat. la dudng néng chay cia dung méi va
Du’fmg chdm cham : Nudc chda chalt tan khong bay hoi dung dich (can bing rén — 1dng)

(d&i chné’u hioh 46.3)

P, atm
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O 4p sudt P = 1 atm, diém s6i cha dung méi tinh khiét 1a Tg, cha dung dich la Té,
con di€m chay clla dung mai tinh khiét 1a T,, ctia dung dich 1a ?:. Ta thdy ring su c6
mit cla chét tan khong bay hoi 1am cho dp sudt hoi trén dung dich giam xuéng (dudng
chdm cham trén hinh v&) so v6i dung méi tinh khiét (dudng lién). Két qua din dén su
tang nhiét do soi (ATg) va su gidm nhiét d6 néng chay (AT,) ciia dung dich. Dua vao su
tang di€m soi hoac sy ha diém chdy ciia dung dich ta c6 thé xdc dinh dugc khéi lugng
phan tir cha chdt tan khoéng bay hoi M,. D6 1a néi dung clia phuong phép nghiém soi va
nghi¢m lanh. M6i quan hé giita ATg (AT,) va M, c6 thé thiét 1ap nhir sau :

1. Phuong phap nghiém $6i

D61 véi cin bang 1ong — hoi thi hod thé cha cdu tlr i trong 2 pha phai bing nhau.
Trong truémg hop dung dich chda chét tan khong bay hoi thi hod thé ciia dung méi
trong 2 pha long va hoi 14 nhu nhau :

Ky =Hy (41.2)
Vi dung dich lodng bao gi& ciling 1a 1i tudng d&i vdi dung méi, nén theo (36.1) ta ¢6
| iy =p, =uf + RTInN, (41.3)

Trong d6 p — hoé th€ cha dung méi tinh khiét & cling nhiét d6 va dp sust nhir dung
dich ; Ny — phan s6 mol cha dung moi.

Tir 2 hé thitc trén suy ra

a B pinn, (41.4)
T T

Lay dao ham (41.4) theo T & ap sudt khong ddita cé :

Ba) oMl
a(T]_a(T)=Rah’Nt

41.5
ar oT oT (41.3)
Mat khéc theo hé thitc (23.11) ¢6 thé viét ;
G H
a[_J __H 41.6
T p= . (41.6)
va néu lwu ¥ hod thé 1a thé déng dp mol, p =G, hé thic (41.5) trd thanh
— -—-—0 '
_Hi-H{ _ 3N, @1.7)

72 or
o] day H) 12 entanpi mol ciia hoi, Hj la entanpi mol cia nudc 16ng tinh khiét, do
d6 Hp—H1 = AH ;12 nhiét hod hoi. Vi vay
dInN, ~AHpu

T (41.8)
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Vi khoang ting nhiét do so6i AT, khong 16n c6 thé xem AH; khong phu thuée T,
néu lay tich phan (41.8) tir T, la nhiét d6 s6i ctia dung moi tinh khiét khi N;=1,InN; =0,
dén T 1a nhiét d¢ s6i clia dung dich ¢6 phdn mol dung m6i N; ta s& c6:

inN,
- [ dinN, = IAH’;” dr
0 L RT
mo RTo

D6i véi dung dich lodng —InN,| c6é thé phan tich thanh chudi ham mii d6i véi N,
(phidn mol chait tan) :

—'lan =-In(] - Nz) = 'N2 +%N22 +';-N§ +...

N; 1a phén mol chét tan, v6i dung dich lodng N, << 1 nén c6 thé bd qua céc s6 hang
thit hai, thi ba... trong chubi,

~InNy = Ny=—2="2
n1+n2 ny

do dé6 tir (41.9) ta duge :

ﬂz qu
n AHhh
Ngudi ta thudng quy udc 14y lugng dung méi 12 1000g, khi d6 n, = 1000/M; (M, — khéi

lwong phan tir dung méi), va ny = m 14 néng d6 molan. Trong trudng hop nay hé thiic
(41.10) trd thanh :

AT, = (41.10)

2 .
AT, =K Mm _ e (41.11)
1000AH
Trong d6
2
= KM, (41.12)
1000A Hpy,

E c¢6 tén goi 1a hdng so" nghiém soi. Hing s6 nghlém s01 cha cac dung moi khic
nhau dugc dan ra & bang 41.1,

Dua vio hé thitc (41.11) ta c6 thé x4c dinh dugc khdi-luqng phén tir chét tan M,,

Goi g, 1a s6 gam chét tan trong g; gam dung méi, s6 mol chét tan [ go/M,, néng do
molan la m = 1000g,/M,g,, thay m vao (41.11) ta duoc :

AT, =Em=£1208 (41.13)

Theo (41.13) tinh duge M, khi biét AT,.
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Vi dyu 1. Tinh hdng s6 nghiém s6i ciia nudc, cho biét & 4p sudt 1 atm nudc soi &
100°C, nhiét hod hoi 539,7 cal/g, khéi lwgng phan tir 18,02 g/mol.

Giai, Theo (41.12) tacé :

E- (1,987)373,15)%(18,02)

=0,513 K.mol™!
(1000)(18,02)539,7)

Vidy 2. Dung dich chifa 5g uré trong 75g nuéc s6i & 100,569°C duéi 4p sudt | atm.
Tinh kh6i lugng phan tir uré. Hing s6 nghiém s6i ciia nuéc E = 0,513K.mol .
Gidi. Theo (41.11) ta c6 : |

AT, = Em = (0,513)[ > (1302) =0,569
| M, \ 75
M, = 60,06.

2. Phuong phap nghiém lanh
Trong trudng hgp giam nhiét d6 néng chay ciia dung dich ta phai xét can bang
ran — léng. Thay cho (41.2) & day tacé:
B =M (41.14)
Theo cach chimg minh giéng nhu trudng hop ting nhiét 4o soi, ta d€ dang di dén hé thic

ﬁr _'Ef _Raanl

T? or

(41.15)

O day H, 12 entanpi mol ciia chat rén, Hi 13 entanpi mol clia ch4t 16ng tinh khiét,
do d6 H{ —H, = AH,. 12 nhiét néng chay. Vi vay
9InN, AHy
o  RT?
Viéc 14y tich phan tir T, 12 nhiét d6 néng chdy cha dung méi tinh khiét dén T la
nhiét d6 néng chay clha dung dich cho két qua : ‘

(41.16)

InN, = Mz—}vz ="
mo nl
AHue(T,=T) _ny
R?:,z n
2
AT, =T, -7="2 K6 (41.17)
m AHmf:
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Thay n, = 1000/M,, n, = m (néng d6 molan) ta duogc

)
.- KoMy _ (41.18)
1000AHye
,
trong dé =R M (41.19)
1000A H e

K cé tén goi 12 hdng s0" nghiém lanh. Hing s6 nghiém lanh ciia cic dung moi
khic nhau dugc din ra & bang (41.1). Ciing nhu trén, néu dung dich gém g, gam

chdt tan trong g; gam dung méi thi néng d¢ molan m = 1000g,/M,g,, do d6 (41.18)

tr¢ thanh

(41.20)

Theo (41.20) ta tinh duge M, khi biét AT,.

Vi dy 3. Tinh hang s6 nghi¢ém lanh cla nudc, cho biét & 4p suit 1 atm nudc néng
chay & 0°C, nhiét néng chiy 79,7 cal/g, kh6i lugng phan tir 18,02.

Gidi. Theo (41.19) ta cé :

' 2
K = (1,987)273,15)°(18,02} = 1.86 K.mol ™!

(1000)(18,02)(79,7)

Vi du 4. Tinh khéi lugng phan tir ciia hidrocacbon mach thing khi hoa tan 0,81g
chat d6 trong 190 gam etylen bromua (K = 12,5) thi nhiét dé néng chay gidm 0,53°C.

Gidi. Theo (41.20) ta c6 :

1000g, ="(12,5)(1000)(0,81)=

M2 = K
g AT, (190)(0,53)

1000 (n-heptan)

So sénh hai phuong phdp nghiém lanh vi nghiém so6i thi phuong phép didu cho két
qua chinh xdc hon vi hai 1i do. Mot 1a hing s& nghiém lanh néi chung 16n hon hing s&
nghiém so6i (¥ nghia cha cdc hing s6 nay la d¢ ha mol clia diém chdy va do tang mol
cha diém so0i). Vi vay d€ tang d6 chinh xdc trong viéc xdc dinh AT, ngudi ta thudng
chon dung moi ¢6 hing s§ K 16n nhu camfora (long ndo C,oH,s0) hoac camfen
(CigH ) (phuong phép Rast). Hai 1a viéc xdc dinh diém chdy dé chinh xdc hon diém
s6i. Muén do di€m soi cia dung dich cdn nhiing bdu nhiét k& vao trong chat Iong. Néu
dé bau nhiét k€ trong pha hoi trén bé mat dung dich thi, nhu Faraday da nhan xét, nhiét
k€ chi diém s6i clia dung moi.
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Bdng 41.1. Céc hang s6 nghiém lanh (K) va nghiém séi (E)

Dung moi Diém soi ('C) E (d&/mol) Diém chay ("C) K (dé/mol)
CH,COOH 118,1 2,93 17 3.9
Axeton 56,0 1,71 - -
Benzen 80,2 2,53 54 3,12
Clorofom 61,2 3,63 - -
Etanol 78,3 1,22 - -
Etyl bromua - - 10 12,5
Dietyl ete 344 2,02
Naphtalen - - 80 6,8
Tribromphenol - - 95 204
Nuéc 100 0,51 0 1.86
Antraxen - - 213 11,65
Camfora 204 6,09 178.4 40
Hexan 68,7 2,78 - -
CCly 76,7 53 -24,7 29.8

§42. AP SUAT THAM THAU

Gia thi€t mét dung dich-¢é nong do chdt tan N, T = const
dugc ngan cich véi dung moi tinh khiét béi mét mang p° p°
chi cho dung moi ma khong cho chdt tan di qua (mang
bdn thim) (xem hinh 42-1). Vi trong dung dich N, < 1 = [T -
nén hoat dp clia dung méi tinh khiét 16n hon hoat 4p cha
dung méi trong dung dich, hoicG, >G,. Vi vay néu
dung méi va dung dich & cling 4p suét va nhiét do thi
dung moi s€ di qua mang ban thdm sang phia dung dich.
Hién tuong d6 dugce goi 1a sy thdm thau. DE dung méi Hinh 42.1. Mang bén thim
khong thé di qua mang ban thdm cén dat 1én dung dich va dp suat thim thu.
mot dp suat 16n hon. Ap sudt du 7 bing hiéu 4p suét & hai phia clia mang ban thdm cin
c6 d€ hién tugng thdm thau khong xay ra dugc goi 13 dp sudt thdm thdu.

Hién tuc}ng thdm thau dugc phat hién tir nam 1748, né c6 vai trd 16n trong sinh vit,
Mang t€ bao, da, bong béng va nhitng mang nhan tao khdc déu c6 tinh bén tham. Su ban
thdm xay ra bdi cdc 16 clla mang c6 kich thuéc 16n hon phan tir dung moi nhung bé hon
phan ti chit tan. Nho hién tuong thim thdu ma nuéc cé thé thdm qua mang vao trong
céc € bao dong va thue vat, tao ra dp sudt thuy tinh cén thiét dé tang do bén va do déo
clia cdc mé. Ap sudt thdm thau can bing cta dich 1€ bio c6 thé dat i 4 — 20arm.

Ny=1 Ny <1

Nhiing thi nghiém ddu tién do 4p suat thim thdu dugc tién hanh bdi nha thuc vat hoc
Pfeifer nam 1877. Phén tich céc dir kién cia Pfeifer vé 4p suat tham thiu clia dung dich
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dudng, Van't Hoff da tim thiy rang, d6i v6i dung dich rdt lodng thi su phu thuoc cla
4p sudt thdm thau vio néng d6 va nhiét 4o tuan theo phuong trinh :
n= Cer (42 l)

(C, la n6ng 46 chat tan, mol/l. Phuong trinh ndy c6 dang gidng phuong trinh khi Ii
tudng. Tuy nhién 4p sust thdm thdu 7 cé ban chat hoan toan khic véi 4p sudt khi P
thong thudng, su giéng nhau vé dang cdc phuong trinh chi 12 ngéu nhién. Chang han, ap
sudt clia khi thuc néi chung bé hon 4p sut khi If twéng (do ¢6 sy hit nhau giita céc
phan tif), nhung dp suat thdm thdu cia dung dich thyuc 16n hon nhiéu so v&i dung dich 1i
tuéng. Nhung chinh sy tring hop ngdu nhién ndy, ciing véi dinh luat Raoult da kich
thich sy nghién ciu If thuyét nhiét dong vé dung dich 1i tudng trong thé ki 19.

Bay git ta xé¢ vé mﬁt nhiét déng hién tuong thdm thdu.

Dong luc clia qud trinh thdm thiu 13 su chénh léch thé dang 4p G, cla dung mdi
tinh khi€t va G, cha dung moi trong dung dich. Qud trinh thdm thau xay ra chimg nao

Gl(Po,T,N1)<G|(P0,T}

Dé sy thdm thdu khong xay ra, cdn dat lén dung dich mo6t dp sudt P=P°+x
(7 — 4p sudt thim thau), sao cho :

GI(P,T,N)=G,(P°,T) (42.2)

Viéc chuyén 4p suat tir P dén P lam cho thé déng 4p chuyén tir gla tri G| dén Gy,
c6 nghia 1a theo hé thic (35.10) ta cé thé viét :

G, -G = jl‘/ldp (42.3)
P o
DGi véi dung dich 1i tudng, thi theo hé thic (40.14) ta c6 thé viét :
G1 =y = + RTInN, (dung dich)

va G, =uy (dung moi)
do dé: G, -G\ =~RTInN, (42.4)
- Keét hop (42.3) v (42.4) ta dugc : .
—RTinN, =V\(P-P°) (42.5)

Ta c6 thé thay V) = V(. vi sy hinh thanh dung dich 1i tudng khéng kém theo su thay
doi thé tich, va P- P° = z két qua nhan duoc :
-RTInN; =V’n ' (42.6)
Dya vao dinh luat Raoult P = P°N, ta nhan duoc :

PO
Wn= RTIn;i— (42.7)
1
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Céc hé thitc nay duge dp dung d6i v6i dung dich li tudng ¢6 néng do bat ki, nhung d6
chua phai 14 phuong trinh Van't Hoff (42.1). Chi d6i véi dung dich rat lodng (N, << 1),
khi chip nhan :

~InN, =—In(1-Ny)=N, =—2 "2
nl+n2 Lol

thi hé thitc (42.6) trd thanh :
ny RT
n=——-

= (42.8)
my '

vi ny <<mnén mV° =V la thé tich dung dich, va thay n, /V =C,(mol/l) 12 néng do
chat tan, ta duoc :
n=C,RT (42.9)

D6 1a phuong trinh Van't Hoff (42.1). Nhu vay ¢6 thé ndi 4p suit thdm thdu cha
dung dich rat loéing cd tri s6 bang 4p suit ma céc phan tlf chat tan cé thé tao ra néu gia
thi€t chiing ton tai & dang khi 1 tudng va chi€m thé tich bing thé tich dung dich & nhiét
do da cho. '

Vi du. Tinh 4p suit thdm thdu cia dung dich dudng ¢ néng 4o 1moiii trong nudc.
Cho biét & 30°C 4p suat hoi trén dung dich bing 31,207 mmHg. Ap suét hoi ciia nudc &
30° bing 31,824 mmHg.

Gidi. Ap dung hé thic (42.7) tacé :
RT B’ _0,082.303,15.2,303 Ie 31,824
A 0,018 31,207
Ap dung heé thitc (42.9) ta ¢6 :

| | n=C,RT = 0,082 . 303,15 = 24,8 atm.

=269 atm

Nhu vy viéc 4p dung cong thirc gén diing doi voi dung dich lodng cho két qua thédp
hon gia tri 7= 26,9 arm tinh theo phuong trinh (42.7) chinh x4c hon.

§43. HOAT O

1. DPinh nghia hoat d va hé s8 hoat dd

Hod the cua cdu tir { trong hdn hgp khi Ii tudng phu thudc vao 4p sudt riéng p, theo
hé thitc :

W; =g + RTInp; (khi }i tudng) (43.1)
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Khi chuyén qua khi thuc, mudn giit nguyén dang hé thic (43.1) ta phai thay dp suat

p; bang hoat 4p f; va viét :

W; = + RTIn f; (khi thuc) (43.2)

Cing tuong ty nhu vy, néu hod thé cha c4u ti { trong dung dich Ii nrcmg phu thudc
vao néng dé N, cha ciu tir d6 theo hé thic :

W; =y + RTInN,(dd I tudng) (43.3)

thi khi chuyén qua dung dich thye, ta phai thay ndng d6 bing mot dai lugng goi 1a hoat
do, ki hiéu g va viét ;

W; =4 + RTIna; (dd thuc) (43.4)
H¢ thitc (43.4) duge diing d€ dinh nghia khdi niém hoat do nhiét dong hay goi tit 13
hoat do.

Nhy vay ciing nhu hoat 4p, hoat do c6 thé xem 1a néng d¢ hiéu dung phén 4nh mot
cdch hink thitc va téng thé cdc tuong tdc phifc tap & trong dung dich thirc so v6i dung
dich 1i tuong (tuong tic giita cac phan tir ciing loai va khéc loai, su solvat hod, trong tac
tinh dién, yéu 16 nang lugng, yé&u t8 entropi, v.v...). |

Can lwu ¥ 12 hoat do thudng thay thé ndng do trong cic phuong trinh nhiét déng dac
trung cho sy can béng, vi du can bing hoa hoc va dién hod, sur phan b6 giita cdc pha, v.v...

Chang han hoat do c6 thé thay nong dé trong phuong trinh biéu dién dinh luat phan
b3 (39.2) :

K =% (43.5)
alﬂ

Dinh luat phan bé viét & dang (43.5) c6 thé dp dung cho moi hé thic ma khong cén
vi€t thém s6 mil m dé ké dén tinh khong 1i tudng cla hé nhu trong phueng trinh (39.6).

Ti s8 giita hoat 49 clia c&u t& i vh néng do cia né dugc goi 1a hé 56 hoat do, ki hiéu .
Tuy theo cdch biéu di€n néng d6 ma ngudi ta phan biet :

t N ] Ci i ml_ .

I

Su lién hé giita ";',-,Y:-,y; ¢6 thé fim duge tir tuong quan giita N, C; va m;. Trong dung
dich v6 ciing lodng cdc h¢ s6 ndy gdn nhu tring nhau, vi vy & day ta chi diing mot hé
s6 dai dién lay;, va chi khdo sdt h¢ sd hoat d6 clia chat khong dién li, cdn hé s6 hoat d¢
ctla chat dién li s& dugc khio sit trong phdn dién hod hoc.

Hoat d6 phu thugc vao nhiét do, 4p suét va néng do, nhung khong phu thudc céch
biéu dién ndng d9, con he s6 hoat do phu thudc vio nhiét do, 4p sudt va cich biéu dién
néng do.
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2. Y nghia cua hé sé hoat dé

Thay gia tri a; =y;N; theo hé thirc (43.6) vao hé thiuc (43.4) ta cé :

; =M +RTInN; + RT Invy;(dd. thuc) (43.7)
Trir hai hé thitc (43.7) va (43.3) cho nhau ta ritra:
An; =4, (dd thuc) — g (dd 1i tudng) = RTIny; . (43.8)
vi hod thé w; =G; 1a th€ déng 4p mol riéng phin, do dé Aw; =AG; = RTIny; 1a cong
chuyén | mol cdu ti i tir dung dich If tudng sang dung dich thuc & T, P = const. N&u
dung dich thuc tién gin dén li tudng thi Iny = 0 tic y; =1. Vay d6i v6i dung dich
Htudng y,=1vd g, =N,. |
He thiic (43.8) c6 thé viét dudi dang :
| RTIny; = AG; = AH; - TAS; (43.9)

Nhu véy tinh khong li tudng cita dung dich (y;3 1) gdy ra bdi yéu t6 nang lugng va

y€u t3 entropi. V& mat nay ngudi ta thuong chia dung dich thyc thanh hai loai : dung
dich diéu hoa va dung dich v6 nhiét.

Dung dich dugc goi la didu hod n€u AH; # 0 nhung AV, = 0 va AS; =0, nghiala :

RTInvy; = AH;(dd diéu hoa) (43.10)
Nhu vay viéc chuyén tir dung dich I wéng sang dung dich diéu hoa kém theo higu
ing nhiét nhung thé tich va entropi khong thay déi (AS dd Ii tuéng = AS dd thuc).
Trai lai, néu AH; =0 (titc AH,, = 0) nhumg AS; # 0 (AS dd If tudng  AS dd thuc)
va thudng AV; # 0 thi dung dich duge goi la vé nhiér. Vi du dung dich cdc chét cao
phan ti trong cdc dung moi cé ban chit hod hoc gin véi chét tan. Trong trudng hop nay :
Riny; = —-AS; =[S, (thuc) — S, (if tuong)] (43.11)
Trong truong hop chung, vi du d6i vdi dung dich cdc chdt dién li, thi Aﬁ,- #0va
AS; # 0, do d6 hé s6 hoat d6 phu thudc ci hai yéu t6 nang lugng va entropi theo hé
thite (43.9). Nhu vay, h¢ s8 hoat 46 1a thudc do su sai 1éch cha dung dich thyc khoi
tinh i tuéng. ’
3. Cac phuong phap tinh hoat dé

C6 thé tinh dugce hoat d6 dwa vao cdc tinh chat khdc nhau clia dung dich : dp sudt
hoi bdo hoa, d6 ha diém chdy va d¢ tang diém séi ctia dung dich, cdc hién tuong thim
thiu va dién hod trong dung dich. Sau day ta khao siat mét vai phuong phip.
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b A
B
lpee

a) Tinh hoat d¢ qua dp sudt hoi bdo hoa. D6i véi hdn hop cdc chit dé bay hai,
-phuong phip don gian nh4t 12 tinh hoat d6 qua 4p suit hoi bdo hoa (n€u hoi 12 khi 1i
tudng) hoac hoat ap (n€u hai 12 khi thuc).

Xét can bing gilta pha léng (dung dich thuc) va pha hoi (hén hop khi 1i tudng) ta c6 :
Hi = Win
hoiic theo (43.1) va (43.4) ta c6 ;
w +RTIna; =ul, + Rl Inp, (43.12)
Vi€t hé thitc (43.12) déi véi cau tir i tinh khiét : (@g;=N;=1,P;=P°)tacé:

Uy =Wy +RTInp! ’ (43.13)

Trir hai hé thic trén cho nhau ta dugc :

RTina; = RTin i (43.14)
Pi
hoic a =20 (43.15)
. . f 0 .
4

Trong trudng hop hoi bao hoa 1a hén hop khi thyc ta thay dp sudt p;bing hoat 4p f;
va nhan duge cic hé thitc twong tu :

Rlinag; = RTIn-% (43.16)
i
va a; = i; ' (43.17)
fi

Dua vao h¢ thitc (43.17) d6i khi ngudi ta dinh nghia hoat d6 1a hoat dp tuong doi.
Tuy nhién h¢ thic (43.17) chi néu lén mét phuong phdp xdc dinh hoat do d&i vdi ciu tix
dé bay hoi chi khong phan dnh ¥ nghia vat Ii ciia hoat d6. Chi ¢6 hé thic (43.4) méi
néu ding y nghia ciia hoat do.

Da3i v8i he s6 hoat do; két hgp céc hé thic (43.6), (43.15) va (43.17)taco:
a4 __fi _ H
Ni o fN; BN,

Thyc chat cua viéc xdc dinh hé s6 hoat do y; theo (43.18) 1a so sdnh hoat ap thuc
Jf; va hoat dp clia ciu tir d6 trong dung dich 1i tudng.

Y (43.18)

fr=foN; (43.19)
Trong d6 hoat dp dugc gia thiét phu thudc tuyén tinh vao nong do N,.
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Trong thuc t€ ¢é 2 cdch chon dung dich
li tudng, céch thi nhat dya vao dinh luat Raoult
va cdch thit hai dya vao dinh luat Henry nhu
duoc minh hoa trén hinh 43.1.

Cach I. (Dua trén dinh luat Raoult). T

Theo céch nay, d6i chidu he thic (43.18) va '
hinh (43.1)tacé:

T, P—const

fi _CA

f°N; BA
Vi dinh luat Raoult dugc tuin theo khi

N; — 1 cho nén dudng (3) tiép tuyén v6i dudng 0

Y = (43.20)

. 0 A N-' — 1
(1) khi N; - 1, nghia 1a ' .
. o Hinh 43.1. S¢ phu thudc hoat 4p vio ndng do
am (fi I N;) = f; (43.21) (1) Theo dinh luat Raoult
. , (2) Theo dinh luat Henry
hoae wmYe=! (43:21) (3) Hoat 4p thyc.

£ duoc goi 12 hoat dp cla trang thai tiéu chudn. Trong trudng hop nay, d6 1a trang
thdi clia cdu tir i nguyén chét & cing nhi¢t do véi dung dich.

Cdch II (Dya trén dinh luat Henry).

Theo cach nay, d&i chi€u hé thic (43.18) va hinh (43.1) ta ¢6 :

y=dio=di 2 - (43.22)

3 day f =k; 1a he s6 trong phuong trinh Henry. Vi phuong trinh Henry chi dugc
tuén theo & néng d6 rit lodng, cho nén dudng (3) ti€p tuyén véi dudng (2) khi N; — 0,
nghia la

lim (f,IN;)=k (43.23)
N;—0

hoac ' lim Y;- =1 _ ’ (43.23")
N.;—)G

Trang thai c6 hoat 4p f° =k; ciing dugc goi 12 trang thai tiéu chudn, tuy nhién
trong truong hgp nay dé 1a mot trang théi gid dinh khéng cé thuc, khi ta gén cho cdu tir ¢
tinh khi€t mét hoat dp f° =k;.

Tom lai theo cdch L he s6 hoat do y; dugc tinh trén co s& sai léch cha 4p sudt hai p;
hodc hoat 4p f; so v&i dinh luat Raoult. Theo cich II, y; duoc tinh trén co s& sai lech
clia p; hoac f; so véi dinh luat Henry.
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Vi dy 1. Ap suft hoi bio hoa

700 N = '
o L cha hén hop ete — axeton phu thudc
600 _~1¥z  phan s6 mol axeton trong dung dich
500 T duge biéu dién trén hinh 43.2. Hay
Z 400 E . xdc dinh heé s6 hoat do clia méi cau
3 O th & cic néng do khic nhau theo
o- 300 o 3 céchIvacdch Il
200 ] ?_.-'" “:\\ 7 Gidi. Goi ete 1a cdu tir 1, axeton
100 8 “\\ . la cdu tir 2. Ta tinh y, va y, O ndng
0 A o 1 do N, =0,5.
0 0,5 1,0
N2 (axeton) Céch I. Dudng cham cham trén
Hinh 43.2. Ap sudt hoi riéng phdn trén dung dich hinh v&€ 1a dudng 4p suét hoi li
ete — axeton & 30°C. tuong theo dinh luat Raoult. Theo
hé thac (43.20) ta ¢6 :
P AE
Yy =—l—="==121 (ete) 800
P’N, AD ' L]
N; \‘\
P, AC 500 -
Yy = 02 =——=1,19 (axeton) . \
PN, AB \\
. . . . . 400 ~J
Su tinh todn twong tu d6i véi cdc néng do \
khic cho két qua ghi & bang 43.1. Ta nhan thay 300
déi véi méi cdu tr khi N; — 1 thi y; ~ 1 phn 6o o1 02 03 04

o N
hgp vai diéu kién (43.21"). Lic ndy cdc dudng ‘ ) 2 o
cong dp suat hoi ti€p tuyén véi dudng thing biéu Hinh 43.3. Tinh hé s6 Henry ddi véi
dién dinh luat Raoult axeton {K;)trong dung dich ete — axeton
Cdch I1. Ap suft hoi clha axeton (cau tir 2) khi N, — 0 tuan theo dinh luit Henry.
Hé s6 Henry duogc tinh theo hé thitc (43.23) bing cdch ngoai suy dén gid i N, = 0
(xem hinh 43.3). K&t qua nhan dugc k, = 588 mmHg (& 30°C). D6 chinh 14 4p suat hoi
cia axeton tinh khiét & 30°C & trang thdi gia dinh khéng c6 thuc, ding lam trang thii
tiéu chudn. Biét K, ta v& dugc dudng thang biéu dién dinh luat Henry (dénh diu bing
dau cong). Theo hé thirc (43.22), khi N, =0,5ta ¢ :

B _AC_ 0,575 (axeton)
AF

Y2 = kN,
Su tinh todn tuong tr 61 vdi cac néng do khdc cho két qué ghi & bang (43.1).

Néu goi ete 1a cdu tir th hai thi cdch tinh todn ciing tvong tu nhu viy nhung khong
néu ra & day.

Ta thdy ring khi N, — 0, y,— 1 phit hop véi didu kién (43.23).
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Ta ciing nhédn thdy ring y, va 1('2 tinh theo hai cdch cho két qua khdc nhau nhung
li s6 giira chiing khong phu thudc néng do.
Thyc vay :
ay _ Y2 _Py 283

=——=0,481 (& 30°C)
a Y, k 588

Y2 =Y,.0,481.

Gid tri 0,481 trong vi du nay goi 1a hé s6 chuyén. Hé s6 chuyén khong phu thuoc
néng dé nhung phu thudc nhiét do.

Bdng 43.1. Hé 56 hoat do trong dung dich ete—-axeton ¢ 30°C

‘N, axeton Ete (cich I) Axeton (cich I) Axeton (céch II)
A Wil Y1 P N, P Y2 kN, Y2
0 646 646 1,00 0 0 0 (1,000)
0.2 535 517 | 1,03 90 56.6 159 | 1176 | 0766
| 0.4 440 388 1,13 148 113.2 1,31 2352 0,630
0.5 391 323 1,21 168 141,5 1,19 294 0,575
0,6 332 2584 1,28 190 170,0 1,12 353 0,538
0.8 202 129,2 1,56 235 226 1,04 471 0,499
Lo 0 O 283 283 1,00 588 (0,481)

b) Tink hoat d¢ dua vao dinh lugt phdn b6, Tix he thic (43.5) biéu dién su phan bé
cin bang clia chét tan / giifa hai dung méi @ va fkhong tan vao nhau
K =% . (43.5)
a,ﬁ _
néu bi€t hoat do @, cha chét tan phu thuéc vao néng d¢ trong dung moi ata cé thé suy
ra hoat d¢ ap cia cdu tir d6 trong dung moi B. Gid tri K c6 thé tim duge bing cich
ngoai suy ti s6 néng d¢ C;, /Cyg vé phia dung dich v6 ciing lodng, khi C; = ;.

Vi dy 2. Tinh hé s§ hoat d6 ciia HgCl, trong dung dich nuéc dua vao cdc di kién
thuc nghiém vé sir phan b cia HgCl, giita hai dung méi khong tan vio nhau 1a nuéc va
benzen (Cy o va Cey, 12 néng d¢ HeCl, trong nudc va benzen)

Cy,omol/1: 0,001845 0,00369  0,00728 0,0648 0,1578 0,2866

Cean mol11: 0000155 0,00031  0,000618 0,00524 01222  0,0210

_ CHzo .

K= 11,90 11,90 11,90 12,35 12,90 13,61

CeHyg
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Gidi. Khi gidm nong do HgCl,, ti s6 Cr0/Cc, ti€n 18 mot hang s6, vay c6 thé
chap nhin '
' K =11,90 = const
C6 thé xem dung dich HgCl, trong benzen 12 v6 cing lodng va chdp nhin
ac, = Ceon, - V1 vay hoat 46 cua HgCl, trong nuéc (ag,0), chang han dng véi ndng
do Cy,p = 0,2866 14 :
aHZO = KacﬁHﬁ = 11,90.0,021 = 0,25 :
H¢ s6 hoat d6 tuong g 1a :
a
Vo=t . 92 _ 47
= C w0 0.2866
Su tinh todn tuong ty nhu vay c6 thé tién hanh déi véi cdc néng do khac.
¢) Tinh hoar d¢ a; theo a, va a, theo a;. D6i v6i dung dich hai cdu tir k&t hop hai he
thic (35.22) va (43.4)1achd :
Nldjnal +N2dfna2 =0
|
hoic dina, =——dinaq, (43.24)
N,
b6 1a phuong trinh Gibbs—Duhem. Két hgp hé thic (43.24) véi dinh nghia ciita hé s6
houat d¢ : y; =g,/ N;ta dé dang rit ra : '
(43.25)

Ndiny| +Nydiny,=0
Lay tich phan (43.25) trong gidi han tir

1,00 F
) In =0dén Iny, tacé:
0.80 (In¥3)n, 50 Y2
N
N. a
lgy, =— jz —Z4lg 2 (43.26)
2 060 \ o M 2
Z
4 040 vi (al ] =1
' ‘\ _— =
T \\ Ny Np—0
et I DN N o Duya vao biéu thitc (43.26) ta c6 thé tinh
~2dig 2 \ t duoc y; khi biét v, 0 cdc ndng d6 khdc nhau.
IR nﬁ&\\\\“ e Y, Y2 g de
1.00 0,80 0,40 0,20 0 He¢ thic tinh y, theo ¥, ciing ¢6 dang
teong ty, thu duge bing cich ddi ki hiéu cdc

Igag/Ny «—

Hink 43 4. Xac dinh hoat do cia dung moi (Hg) C2% ¥
theo su phu thudc cia hoat dé chét tan (TI) vao Viéc lay tich phan & day duoc tién hanh
néng do (vi du 3}. bang phuong phép dé thi.
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Vi dy 3. Tinh hoat d0 clia thuy ngan (c4u tir 1) trong hén héng véi tali (cdu tir 2) &
25°C cho biét hoat do cha tali trong hdn héng & cdc néng d6 khdc nhau nhu sau :
Ny: 001 005 0,1 02 03 04 05
@: 00115 009 0284 099% 198 3,03 399
Gidi. Viéc tinh todn duoc tién hanh theo hé thic (43.26). Muén vay cin tinh N, /N, |
valgy, =lg(a, /N, ), sau d6 dymg dé thi N, /N, phu thuéc lg{a, /N, ) (hinh 43.4). Dién

tich gach chéo trén dé thi cho gid tri /gy, ung vdi néng do N, . Két qua tinh todn duogc
dua ra sau day :

Ny/Ni: 00101 00526 0,111 0,250 0,429 0,666 1,000
-lgy, : 0,061 0,255 0,453 0,697 0,820 0,879 0,902
—lgy, : 0,0005 00065 0,022 0,0635 0,103 0,134 0,151
a : 0,989 0,936 0,855 0,691 0,552 0,441 0,353

BAI TAP
1. Hén hop etanol va metanol 1a dung dich gén 1i tuéng. O 20°C 4p suat hoi bio hoa
cla etanol 1a 44,5, clia metanol 14 88,7 mmiig. Hay tinh :
a) ndng do phin s& mol chia méi c4u tir trong dung dich gom 100g méi loai ;
b} ap sudt riéng va dp suit chung trén dung dich ;

¢) phan s& mol clia metanol trong pha hoi.

bSs. a) NC2H50H= 0,410 M NCH3OH = 0,590 H
| b) Pe,mon=18.2 1 Pey o= 52,3 ; P = 70,5 mmHg ;
c) 0,741. |

2. Dung dich kalinitrat chita 192,6g mu6i trong 1 lit dung dich. Khéi lugng riéng cua
dung dich la 1,1432 g:’cm3. Hay tinh néng do :
a) molan ; b) mol/l ;
¢) % khoi lugng ; d) phan sé mol.

3. 10g axit axetic hoa tan trong 100g nuéc. Khéi lugng riéng coa dung dich & 20°C 1a
l,0123gicm3. Hay tinh néng d6 axit theo :
a) % khoi lugng ; b) néng 46 melan ;
c) molil d) phan s8 mol.

4. Ap suidt hoi (mmHg) trén dung dich nuéc cita n—-propanol & 25°C phu thudc thanh
phédn dung dich nhu sau :
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N Pi.0 P ryen W Puo P g
0 23,76 1) 0,60 19.9 13.5

0.02 _ 23,5 5,05 0,80 13,4 17.8

0.05 23,2 10,8 0,90 8,13 19.4

0.10 22,7 13,2

0.20 21.8 13,6 0,95 4,20 20,8

0,40 21,7 14,2 1,00 0,00 21,76

60

a) Hay vé& biéu dd 4p suit hoi — thanh phdn va xdc dinh thanh phan hoi can bing véi
dung dich khi N, =0,5.
b) Tinh hé s& hoat do ctia nu6c va cua ruou khi Nyyouw = 0,20 ; 0,40 ; 0,60 ; 0,80 ;
xem rugu la dung méi va s dung hé thide (43.22) déi véi chat tan.
DS:  a) Nuguehoi = 0,406
b)) Heow = 3,125 1,635 1,195 1,02
Yi,0=0,314; 0417 ;0,574 ;0,773

$ 100°C 4p sudt hoi cha benzen la 1357 mmHg, cla toluen 1& 558 mmiHg. Néu gia
thi€t & 1 atm dung dich sé6i & 100°C, hdy tinh thanh phin dung dich va thanh phdn
hot tuong g, coi dung dich 1a li tudng.

bs: Nb_enzen(li:'mg) = 0,253 5 Npenzentooiy = 0,451

Ap sudt hoi chung, thanh phan hoi va thanh phan dung dich etanol—clorofom & 35°C
nhu sau :

Nc,H.OH(long) * 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
NC2H50H{Jro'i) : 0 0,1382 0,1864 0,2554 04246 1,0000
P,.mmHg 295,11 304,22 290,20 257,17 190,19 102,78

Hay tinh hé s6 hoat d6 cla etanol theo c4ch .
bS: y= 2,0.4 ; 1,315 1,067 ; 0,983 ; 1,000.

Dung dich HCI trong clobenzen tuan theo dinh luat Henry, & 25°C d&i véi dung
dich loang K = P/m = 0,438 (P — 4p sudt, atm ;. m — nébng d6 molan). Hay xic dinh
ap sudt riéng cia HCI trong dung dich chita 1% HCI theo khai lugng.

DS : 92,1 mmHg.

Hé¢ 16ng naphtalen — nuéc khong tan vao nhau soi & 98°C va 733 mmHg. Ap suat hoi
cta nudc & 98°C 1a 707 mmHg. Hay tinh % khéi lugng naphtalen trong phédn ngung.
bS: 20,7%.
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11,

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

Ap sudt hoi chung ciia dung dich etanol trong nudc chia 3% etanol theo khéi lwgng

8 97,11°C 1a 760 mmHg. Sit dung dinh luat Raoult va Henry hay tinh 4p sudt hoi
riéng cia moi cdu tr & nhiét 4o d6 khi néng do phan s6 mol cla etanol la 0,02.

Hé dietylanilin — nudc khéng hoa tan vao nhau, & 94,4°C c6 4p sudt hoi 1a 760 mmHg.
Ap suat ‘hoi clia nudc & nhiét d6 d6 1a 755 mmHg. Hoi cdn bao nhiéu gam hoi nuée
dé cat duge 100g dietylanilin ?

Nhiét d¢ soi cla clorofom ¢6 thé xéc dinh dén dd chinh xic 0,01 do. Hay tinh sé
gam cia tap chat ¢6 M = 100 cén thiét dé lam tang nhiét dé s6i ctia 50g clorofom
1én 0,01 do.

DS:0,0138 g.

Ap sudt thdm thdu cia dung dich nuéc cia dudng (M = 342) gém lg dudng trong
120m! dung dich & 0°C do duge 13 0,649 atm. Hay tinh 4p susit thdm thau theo li thuyét.

DS : 0,655 aim.

Hay tinh 4p sudt thdm th&u clia dung dich NaCl 0,16M & 0°C va 37°C khi gid thiét
mudi nay phan li hoan toan.

bS: 7,16 va 8,14 atm.

68.,4¢ dudng saccarozo (M = 342) tan trong 1000g nudc. Hay tinh : a) 4p suit hoi ;
b) ép sudt thim thédu ; c) diém nong chay ; d) diém s6i. Cho biét & 20°C khéi lugng
riéng clia dung dich 1a 1 024gr’cm ; 4p sudt hoi cla nudc 12 17,363 mmH3g.

DS: a) 7,300 mmHg ; b) 4,61 atm ; ¢) ~ 0,372°C ; d) 100,103°C.

Hiang s6 Henry ctia dung dich oxi va nito trong nudc & 0°C tuong tng béng 1,91. 10’
va 4,09.10 mmHg. Hay tinh do ha diém néng chiy ctia nuéc hod tan 80% nito va
20% oxi theo thé tich & 1atm.

Khi hoa tan 1,4511g axit dicloaxetic trong 56,87g CCl, thi nhiét 8¢ s6i ting 0,518 do.
Nhiét d6 so6i cia CCl, 1a 76,75°C, nhiét bay hoi & diém soi 1a 46,5callg. Hay tinh
khdi luong phan tir biéu ki€n cha axit. Vi sao ¢6 sy sai léch so v6i khéi lugng phan
1t thuc ? _ |

Hay tinh phan trim mol tap chdt cdn thiét dé 1am gidm diém néng chay cla benzen
xuong 0,05 do (gia thi€t benzen tinh khiét két tinh).

Bao nhiéu gam cdc chat sau day cén thém vao 10 lit nu6c dé cho hén hop déng dic
& —5°C néu gii thiét dung dich 1a li tudng : a) CH30H ; b) CaCl, (phan li hoan toan
trong dung dich) ; ¢) (CH,OH), (glicol) ?

Huyét wong cla méu ngudi déng dic & —0,56°C. Tinh 4p sudt thim thdu & 37°C ?
Dung dich BaCl, c6 nong d6 molan 0,01 dong dac & —0,050°C. Hay tinh ap sudt hoi
cia dung dich & 25°C, néu 4p susft hoi chia nudc nguyén chét 1a 23,756mmHg.
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Chu‘ong IX
QUY TAC PHA

§44. MOT SO PINH NGHIA

Khi khéo sdt quy tac pha ta gap ba khdi niém co ban : pha, ciu tir va bac tu do.

1. Pha

Dinh nghia vé pha d3d dugc néu ra & muc 22. Pha 12 tap hop cdc phdn déng thé gi6ng
nhau vé thanh phdn va céc tinh chdt nhiét déng clia mot he (hoac cdc phin ma cic tinh
chat d6 bién déi lién tuc theo toa d6 khéng gian). Ching han trong khi quyén thi ndng
do, thé tich riéng cla oxi, nito, agon... bién déi lién tuc theo do cao do tic dung cla
trong trudng. Trong mot hé gém nhiéu pha, cdc pha cdch biét nhau bdi cdc bé mat phan
chia ma tai dé cdc toa do trang thdi riéng (S riéng, V riéng) bién thién nhdy vot, con cic
lyc khdi quat (T, P...) thi ¢6 gid tri nhu nhau trong toan hé khi can béing.

B& mat phan chia cdc pha dugc tao thanh bdi cdc phan tif ndm trén bé miat (pha
ngung tu). Cic phan tir ndy c6 mét s tinh chét dac biét so v8i cdc phan tlir cung ban
chat nAm sau trong thé tich. Vi du ching c6 ndi nang cao hon. LSp cdc phdn tir bé mat
pay thudng khéng dugce coi nhu mét pha riéng. Trong viéc ching minh quy tdc pha cic
16p bé mit dugc bd qua.

Mot s6'vi du vé pha : Nuée nguyen chét ¢6 thé i6n tai déng thai & 3 pha Ia rén, 1ong
va hoi hoac hai trong ba pha dé hodc chi tén tai & mot pha. Dung dich mudi &n bio hoa
¢4 thé ¢6 bén pha 12 mu6i tinh thé, nudc d4, dung dich bdo hoa va hoi nudc. Mot hén
hop céc tinh thé axit tactric hoat d6ng quang quay trii v quay phai gém hai pha, vi
trong dung dich ching khac nhau vé tinh chdt quang hoc, nghia 1 hai loai axit nay ¢é
tinh chat hod hoc khic nhau nén thudc hai pha khdc nhau, con hén hgp céac tinh thé
natri clorat quay trai va quay phai chi thuéc mét pha duy nhdt, vi & trong dung dich
chiing mat tinh chat hoat dong quang hoc. Diéu nay ching td sy khdc nhau vé tinh chat
quang hoc & day khong phai 1a két qua cia sy khdc nhau vé cau tao phan tir ma do cich
sap x€p khac nhau ciia cdc phan ti trong tinh thé, vi thé hén hop natri clorat chi gém
mdt pha.

Xuat phét tir dinh nghia trén, ta thiy rdng trong hé cin bing bat ki, s6 pha léng
bang sG dung dich 16ng ¢ thanh phédn khdc nhau, cdc dung dich d6 cé thé tao thanh
nhitng 16p riéng biét, hoiic phan chia thanh timg giot.
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S6 pha ran bang s6 loai tinh thé khac nhau, khéng phu thudc vao s6 lugng va kich
thudc cha méi loai tinh thé.

56 pha khi khong nhat thi€t phii bing don vi. O dp sust thap, khi khoang céch giita
cdc phén 1 16n, tat ca cdc khi va hoi tron 14n véi nhau theo moi ti 1¢ va tao thanh mot
pha, khong phu thugc vao tinh chit twong tdc giita cdc phan tir. Trong nhitng diéu kién
nhét dinh mot hén hop khi ¢6 thé tich ra thinh cic pha riéng biét. Vi du hén hop khi
nito va amoniac & dp sudt cao tich thanh hai pha khi riéng biét.

S6 pha trong mot hé bang tdng s6 cc pha rin, 16ng va khi & trong heé.

2. Cautk

Chat ¢6 thé téch ra khdi hé va tén tai ngoai hé duoc goi 13 chét tao thanh hé. Trong
dung dich nu6c clia muéi an, NaCl vd H,O 12 hai chét tao thanh, khong phai céc ion
Na® hoac C1°.

Nhitng chdt tao thanh ma nong d¢ ciia chiing xdc dinh thanh phdn cdc pha cia hé &
trang thdi can bdng dvgce goi la cdc cdu 1t S6 cdu ik bdng 56 chdt tao thanh hé r sé
phitong trinh lién hé giita néng do cdc chdt tao thanh.

Ciing c6 thé néi s6'cdu i bing s6 16i thiéu cdc chdt tao thanh dii dé xdc dinh thanh
phan ciia bdt ki pha nao trong hé. _

Ta thdy céch tinh s& cdu tir & day khong triing véi céch tinh s6 c4u tir trong 1 thuyét
dung dich. D6 12 vi trong quy tic pha trinh bay duéi day, diéu quan trong khong phai 1a

cdu tl cu thé nio nhu trong Ii thuyét dung dlCh ma la s6 luwgng cdc chat tao thanh doc
lap & trong hé.

Mot sG vidu ;
a} H¢ bao gém 3 khi He, H, va Ar khong phan @ng véi nhau 1a he ¢6 3 chét tao
thanh déng thdi 1a 3 cau tir.
b) Heé bao gom hai khi H, va I, c6 khdi lugng tuy ¥ va giita chiing xay ra phén ing :
H,(k) + L(k) = 2HI(k)
la h¢ c6 3 chat tao thanh nhung chi ¢6 2 cau tit, vi chi cdn c6 hai trong ba chét trén
la di dé tao thanh hé c6 thanh phédn dugc xéc dinh bdi phuong trinh :
[HIP
[H1(I;]
Nhung n€u ngoai phuong trinh (44.1) hé cdn bi rang budc bdi mot phwong trinh thit
hat nita, vi du {H,] = [I,] thi s& cdu t& chi con 14 3 ~ 2 = 1. Ching han chi cin HI 1a dd
d€ tao thanh hé gém 3 chét, vi HI c6 thé phan li thanh H, va I, ¢6 néng d6 bang nhau.

=K (44.1)

c) Hé bao gém 3 ch4t c6 mit trong phan \ng :
NH,Cl(r) = HCI(k) + NH; ()
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néi chung 1a hé 2 c4u tir, vi giita néng d6 can bing clia c4c chat c6 phuong trinh :
[NH;][HC1] = (K} _ (44.2)

Tuy nhién néu dua thém diéu kién [NH,] = [HCI] thi hé tré thanh he 1 cAu tir

(3 =2 =1), bdi vi chi cdn NH,Cl 1a di d€ tao thanh hé do k&t qua phan huy céu tir duy
nhat nay.

d) Hé bao gém 3 chét c6 mit trong phin tng :
CaCO5(r) = CaO (1) + CO, (k)
I3 he 2 c4u tir, bdi vi khi can bing néng d6 CO, bi rang busc béi diéu kién :
[CO,0=K | (44.3)

Khac vdi vi du c) trong trudng hop nay s6 céu tr khong thé nhé hon 2, vi ngoai
phuong trinh (44.3) ta khong tim duge phuong trinh thd hai rang budc cdc néng do,
ngay ca trong trudng hop s6 mol CaO(r) va CO,(k) bing nhau. D6 13 vi sy bing nhau vé
lwong cia céc chat tao thanh trong mot hé di thé khong ¢6 nghia 13 néng d6 ctia chiing
bang nhau trong mét pha nao dé clia he.

3. Bac tv do
Bac tu do 12 kha nang bi€n déi doc 1ap (tuy ¥) mot thong sd (tinh chdt) nao dé, xdc

dinh trang thai clia hé ma khong 1am thay d6i s6 pha trong hé. $8 cdc bién s6 c6 thé

nhdn nhitng gid tri tuy ¥ ma khong lam thay doi sé6 pha trong hé duoc goi 1a s¢ bdc tu
do. Ciing c6 thé néi s& bac tr do 12 & (6i thiéu cic bién sd doc lap (T, P, néng do céc
c4u tir trong cdc pha khic nhau) c4n phai duge cd dinh dé cho trang théi cia hé tré nén
hoan toan xic dinh. Vi du : Trang thdi cia mot khi tinh khiét s& duogc hoan toan xic
dinh néu c6 dinh hai trong ba bién s6 : T va P, hoic P va V, hoac V va T, bdi vi bién s6
thi ba ¢6 thé suy ra tir hai bién s6 kia théng qua phuong trinh trang théi. Vay khi tinh
khiét ¢é hai bac tur do.

Néu ha thap nhiét do cho dén khi hoi hod 1dng thi s6 bac tu do cha hé chat 16ng nim
can bang vdi hai bao hoa chi con 12 mét, vi chi cdn ¢ dinh, vi du nhiét do, 1a c6 thé xéc
dinh dugc trang thdi cha h¢, con dp sudt hoi bido hoad khi dé khéng con 13 bi€n sé doc
14p ma phy thudc vao nhiét d¢. Giita s6 bac tu do, s6 pha va s6 céu tlr trong mét hé cin
bang bt ki ¢6 mdi quan hé dinh lugng duoc quy dinh bdi quy tic pha.

§45. CHUNG MINH QUY TAC PHA CUA GIBBS

Ta xét trudng hop téng quét nhit clia mot hé di thé gém n cdu tir, mbi cau tir déu cé
mat trong tat cd K pha khdc nhau & trang théi can bang.

64



%%
"I‘a

Tir di€u kién can biang nhiét déng cha he, ta cé :

T'=T"=T"=..T% (45.1)
Pr = Pu = Pur = ... PK (45'2)
1(P.T,C) = i (P.T.Cp) = .. = pf (P.T,C0) |

1 P.T.C) = i (PT.C) = . = 4 (P.T.Cr) | (45.3)

Hy(P.T,Cp) = p(P.T.Cy) = .. = pK (P.T.Cy)

G day cac heé thic (45.1) biéu thi can bing nhiét, (45.2) — can bang co (45.3) — can
bing hoa hoc g I hod thé clia c4u tix i trong pha (k). _

Hé thitc (45.3) mé ta su can bing hod th€ cua cdu ti (§) & cic pha khac nhau. Vi

uk = uf(P.T,C;) khéng chi phu thudc P va T, ma cdn phu thuéc ndng do C;, va vi C;

12 khac nhau & cdc pha Khéc nhau, do 6 mdi dong trong hé thitc (45.3) khong phai (ing
v6i mot ding thifc 4 = const, ma la tap hop clia nhiéu phuong trinh cin bang hod the.
Néu trong hé c6 hai pha ta s& ¢6 mot phuong trinh 1a u = ,u,z. Vi s6 pha trong hé¢ 1la k
do dé mébi dong cha hé thic (45.3) bao gbm ((k — 1) phuong trinh doc lap. Va vi c6 tat
ci n ciu tr (n ddong) do dé ta c6 n(k — 1) phuong trinh doc lap biéu dién sy can bang
hoa thé. Cac hod thé u*(P,T,C;) cla cic cfu tir khéc nhau & céc pha khdc rhau phu
thudc vao hai bién s6 chung 1a P va T', ngoai ra con phu thudc ndng do.

Trong mdi pha c¢é n céu tit, do d6 ¢6 (# — 1) ndng do doc lap. Chéng han d6i véi
dung dich gém hai cau ti thi chi c6 mot néng dé 1a doc 1ap (vi du N,), con ndng do thi
hai trd thanh phu thudc (vi N, =1 — N)). Vi viy d6i v6i k pha ta s& c6 k(s — 1) néng do6
doc lap, v néu ké thém ca hai bién s6 chung P va T thi i6ng s6 bi€n s doc 14p trong he
selakin—1)+2. '

- Tdng s6 cic bién s§ c6 thé 16n hon hodc bing tdng s6 céc phuong trinh lién hé giia
chiing. N&u bing nhau thi nghia 12 hé phuong trinh (45.3) dugc giai mot cich don tri,
tat ca cdc bi€n s& déu nhin nhimg gié tri xdc dinh va trang thdi nhiét dong ctia hé ciing
hoan toan xdc dinh. Trong trudng hop nay tacé :

kn-1+2=nk~1)
hodc n+2=k (45.4)
Néu s bi€n s6 16n hon 56 phirong trinh thi hiéu gia s6 bi€n s§ va s6 phuong trinh :
f=kin—-1D+2-nk-1)
hoic f=n+2-k (45.5)
biéu thi s6 céc bién s khong duge x4c dinh va ¢6 thé nhan nhitng gid tri tuy y. Vi-vay f
dugc goi la s6 bac tr do, d6 1a s§ bién s8 c6 thé tuy ¥ bi€n déi ma khong 1am thay déi
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s6 pha trong he, hoic ciing vay, d6 1a s6 bién s6 cdn phai duge cd dinh dé cho trang thai
cua hé trd thanh hoan toan x4c dinh nhu di duge dinh nghia & trén (§44).

He thiic (45.5) 1a phuong trinh Gibbs (1876) ndi ti€ng biéu dién quy tic pha, c6 thé
phat bi€u nhu sau : déi véi mot hé J rang théi cén bdng nhiét déng chiu téc dung ciia
cdc yéu 16 bén ngodi la dp sudt va nhiét dg, s& bdc tw do (f) ciia hé béng s6 cdu it (n)
triv 56 pha (k) va cong thém 2.

Néu ngoai nhiét d¢ va 4p sudt, hé cdn chiu tic dong clia mot yéu 8 cudng do khéc
1a bi€n 56 thd ba, vi du dién thé, thi s6 bi€n s§ doc lap tang thém mot va phuong trinh
Gibbs cé dang : '

f=n+3 -k (45.6)

Tréi lai, néu mét thong s& trang thii nao dé clia hé dugc giit c8 dinh, vi du T = const,
thi s6 bi€n 56 s& giam xudng 1 va ta c6 hé thic f = n + 7 — k ; Néu ca hai bién s6
T = const, P = const ta s€ c6 hé thitc f= n —k.

~ §46. HE MOT CAU TU (HE BAC MOT)

Trong hé mot cdu ti, chat tao thanh hé c6 thé tén tai & nhiéu pha khéc nhau va s6
pha ndi chung khong bi han ché. Chéng han d6i v6i nuéc, ngoai pha hoi va pha long
con ¢6 6 pha ran khdc nhau. ‘

Tuy nhién s6 lugng pha ciing tén tai & trang thdi can bing thi khong phai tuy ¥ ma
dugc quy dinh bdi quy tic pha. Xuat phét tir hé thic (45.5) ap dung cho hé chiu tic
dung cha 4p suat va nhi¢t d6, vi £ 0, do d6 d6i véi hé bac mot (n=1)tacé k<3.

Nhu vay khong mét chat riéng biét ndo c6 thé tao thanh hé can bing gém qué 3
pha. Vi the trong biéu d6 trang théi ciia hé bac mot khao sit duéi day, diém tng véi
nhiéu pha nhat 13 diém ba.

Trang thdi clia h¢ mot c4u tir cé thé biéu dién qua 3 bién s6 P, T va V (hodc C —
nong do).

D6i v6i nhitmg hé don gidn, vi du khi 1i tuéng, sy phu thuoc 14n nhau giifa céc théng
s6 nay c6 thé bidu dién bing mot phuong trinh goi 1a phuong trink trang thdi. Trong
truong hop chung, phuong trinh trang théi khong dugc biét, vi vy bién phép duy nhat 12
bang thyc nghiém ngudi ta thiét 14p nén su phy thudc dé va xay dung thanh biéu d6 goi
1a bié¢u do trang thdi.

1. Biéu d8 trang thai

Biéu d6 thé tich. Ta bat ddu khio sat trudng hop don gian nhat 13 khi 1i tuwdng.
Phuong trinh trang thdi khi 1 tudng PV = RT c6 thé viét dudi dang tdng quat :

P=fV,T)
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biéu thi 4p sudt 13 mot ham cha thé
tich va nhiét do. M6i lién heé giita 3
bién s6 P, V, T xic dinh trang thdi
ctia hé khi li tuéng c6 thé biéu dién
bang bi€u dé trang thdi 3 chiéu (biéu
dé6 thé tich) nhu duge trinh bay trén
hinh 46.1.

Tap hop 3 gid tri P, V, T xdc dinh
trang théi clia hé dugc bifu dién bang
mét diém trén biéu dd (di€ém biéu
dién). Khi P, V, T bién déi thi diém
bi€u dién v& thanh mat biéu dién trang
thdi cia hé ma trong trudng hgp nay
1a mét mat cong. Néu ta cat mit cong
nay bang mot mat phang thing géc |
v6i truc T(T = const) thi vét cit s& 1a mot dudng dang nhiét c6 dang hipecb6n biéu thi
dinh luat Boyle PV = const.

Hinh 46.1. Tuong quan gilta cdc biéns6 P, V, T
d6i vai khi Ii tudng

.Hinh 46.2. Biéu dd pha (3 chiéu) cita CO, va hinh chigu cia né ién cdc mat phdng P —T(1), P — V(D)
va V —T(Il). Cic dudng 1, 2, 3, 4, 5 12 cdc dudmg déng chiét.

Dé6i voi khi thuc, dudng biéu dién P = P(V) § T = const khong con cd dang
hypecbén nhu trudng hop khi li tudng, ma & nhitng nhiét do thdp hon nhiét do tdi han,
trén dudng biéu dién c6 doan nam ngang (P = const) ing véi qud trinh ngung tu hoi
thanh 16ng. Vi du cdc dudng ding nhiét cia CO, dugc biéu dién trén hinh (24.3). o day
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cic dudng ding nhiét ndm & viing nhiét d6 tuong d6i cao, khi CO, 1t6n tai ¢ pha hoi
hoac pha 1ong. N€u ha thdp nhiét do hon nifa thi pha rén s& xu4t hieén khi d6 trang thai
cda he c6 thé dugc biéu di€n ddy di hon bing biéu dd thé tich nhu dugc trinh bay trén
hinh 46.2. Néu chi€u biéu d6 thé tich 1én mét trong 3 mat phing : P ~T hoac T -V
hodic P -V ta s& thu dugc cdc bi€u d6 phing biéu dién sy bién ddi cta hai bi¢n s6, con
bi€n s6 thit ba dugc giif ¢§ dinh. Hinh (24.3) chinh 13 mét phdn hinh chi€u cla biéu dé
thé tich ctia CO, 1én mat phing P -V trong viing tén tai ciia pha hoi va pha 16ng. Con
hinh (46.3) khdo sit dudi day chinh 14 hinh chi€u cfia biéu d6 thé tich cla H,0 lén miét
phdng P -T.

Dé dé hinh dung, ta hiy theo ddi qua trinh nén ding nhiét khi CO, & nhiét do dirge
ki hiéu bing s6 2. Tir diém 2’ khi dugc nén ding nhiét dén thé tich ing véi diém b”, &
day hoi bat ddu hod 1dng, trén doan b"b’ thé tich ti€p tuc gidm nhung 4p suit khéng déi.
Dén b’ toan bo hoi da hoa long, néu tiép tuc nén thi 4p sudt s& tang nhanh theo dudmg
b'a”. Tai a” pha 1éng bat ddu chuyén thanh pha rén, trong qui trinh chuyén pha tir a”
dén a’ thé tich gidm nhung 4p sust khong ddi. Dén a’ toan bo pha long da két tinh, néu
ti€p tuc nén 4p sudt s€ tang vot. Nhu vdy, doan a'a” nim trong viing di thé gém pha rin
va pha long (R + L), cing twong tw nhu doan b’b” nim trong ving di thé gém pha long
va pha hoi (L + H).

N€u qua trinh nén duge tién hanh & nhiét do cao hon diém 3 thi CO, hoi s€ khéng
hod 16ng, vi di€ém 3 12 nhiét 46 Gng véi trang théi t6i han dugc ki hiéu bang chir K. Trén
nhi¢t d6 nay trang thdi clia h¢ duge biéu dién bang mot mat cong gin gidng nhu mat
cong trén biéu d6 46.1.

Tréi lai, néu qud trinh nén duoc tién hanh & nhiéet do tng vdi di€m 1 thi tai C” hoi
bat ddu ngung tu thanh rén, trén doan C"C’ thé tich gidm nhung 4 4p sudt khong déi. Dén
C’ toan bg hoi da chuyén thanh rin, néu tiép tuc nén 4p suat sé ting vot theo dudng hau
nhu thang dimg. Cling tuong tu nhur a'a” va b’b” dudng c¢’c” nim trong viing di thé gém
hai pha rin va hoi (R + H). Nhu vay trén biéu dé thé tich ta c6 thé phan biét 3 ving
dong the rin, 16ng, hoi va 3 ving di thé gém hai trong 3 pha 4.

Biéu do phdng. Vi biéu d6 thé tich phic tap v khé hinh dung, do d6 ngudi ta
thudng sir dung bi€u dé phing 1a hinh chi€u cia né 1én mot trong ba mat phang P ~T,
P-V,V-T

Khi khao st cin bing pha, biéu d6 phing P — T (hinh 46.2(I)) ¢6 § nghia quan
trong va chinh P va T 12 hai thong s& trang thdi dugc chon 13m bién s6 doc 1ap khi thiét
1ap quy tic pha. Bidu d6 phing P —T c6 mét s6 dic diém chung sau day :

Cac dudng Oc, Oa, Ok chia biéu dé thanh 3 mién ddng thé \ng véi 3 pha rén, 1ong
va hoi. Theo quy téc pha (45.5) s6 bac tw do trong méimién la f=1+2-1=2, ¢6
nghia 12 ta c6 thé ty do thay déi dp sudt va nhiét do trong pham vi nhat dinh ma s6 pha
trong hé van khong thay déi.
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Cic dudng Oc, Oa va Ok tuong ting 12 hinh chiéu clia cdc mat biéu dién can bing dj thé
rin — hoi, rin - 16ng va léng — hoi trén biéu d6 thé tich. Vi vay, s6 luong pha trén méi
duomg d6 c6 thé 1 hai néu qud trinh chuyén pha dang 1iép dién, khi d6 f=1+2 -2 =1,
va ciing ¢6 thé 13 mot néu sy chuyén pha chua bdt ddu hodc di két thic, khi d6
f=1+2-1=2.Trong trudng hop ddu f= 1, c6 nghia 13 trén cdc dudmg can bing ta chi
c6 thé y y thay déi mot bién s6, vi du 7, khi d6 P = (T) trd thanh phu thudc. Trong
trudng hgp sau f = 2, c6 nghia 12 ca hai bién s6 déu cé thé tu do thay déi nhung phai
theo hudng di ra khoi dudng can bing, nghia 12 di sau vao mdt trong hai pha.

Diém O trén biéu dé phing dugc goi 1a diém ba, d6 13 hinh chi€u cia duong
0’0”"0™ 1l biéu dé thé tich, vi vay ciing nhu trén, s6 lugng pha tai diém O c¢6 thé 1 ba
néu céc qud trinh chuyén pha dang xdy ra, khi dé f=1 + 2 ~ 3 =0, va cling c6 thé 14 hai
hodc mét né€u céc qua trinh chuyén pﬁa 14n luot két thic, khi dé f=1+2 —2 = 1 hoac
f=1+42-1=2, '

Cic dudng Oc, Oa, Ok c6 46 déc khdc nhau, diéu nay c6 thé giai thich dva vao
phuong trinh Clapeyron Clausius (22.15)

dP _ AH P, atm
- - = : 22.15
dl  TAV ( ) ' c ?
DGi v6i qud trinh néng chdy R > DYAH>0 |\ o
vh théng thudng AV =V;-V, > 0, do dé in 1 Khi
dP/dl > 0, c6 nghia 12 dudng Oa nghiéng vé o x___An_m/

phia phai. Day Ia trudng hop phé bién. Tuy '
nhién ciing ¢c6 mot s& chat, do cdu tric dic bier 0006
cha tinh thé ma thé tich riéng & thé rén lai 16n
hon & thé long, AV =V; -V, < 0, trong trudng

T—-
1
i
I
1
1
I
I
|
1
[

1
! hoi
]
1
1

. - . . Ty 27316 37515 T,647 T K
hop nay dudng cin bang rin — long nghiéng vé ! 2

phia trdi, vi du nu6c (hinh 46.3) bitmut, gali va  H*h 46.3. Biéu d6 pha (2 chiéu) clia nude
mot s6 loai gang. & ving 4p sudl trung binh.

Ding chii ¥ 1a & gin di€m ba, dudmg thang hoa OC d6c hon dudng s6i OK, vi nhiét
thang hoa 16n hon nhiét hod hoi (s6i).

2. Biéu d8 trang thai clia nuéc

Dé don gidn, ta bat ddu bang biéu dd phang véi 2 truc P v T & ving 4p sudt trung
binh (hinh 46.3). 3 dudng OA, OB, OC chia biéu dé thanh 3 mién iing vdi 3 pha rin,
16ng va hoi. Piém O 1a diém ba c6 toa d6 273,16K va 0,006 atm (4,58mmHg) ing véi
trang thdi cn bing duy nhit cha ba pha cung t6n tai.

Diéu diic biét clia nudc § 4p suét trung binh 1 dudng OC biéu dién sy phu thudc cia
nhiét do néng chiy cta nudc da thudng vao dp sudt nghiéng vé phia trdi, c¢6 nghia la
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theo phuong trinh Clapeyron Clausius (22.15) dT/dP < 0. O muc §22 ta da tinh duoc
trong trudng hop nay

dT;l.C —_
T 0,00753 K/atm,

nghia 1a khi 4p suat tang 1asm thi nhiét d6 néng chiy ha 0,00753°. Nhir vay & P = 2100 arm,
khi ket thiic viing t6n tai cia nuéc d4 thudng (dang thd hinh I) T, ~—20°C.

DE dé hinh dung, ta hay theo dbi trén biéu d6 qu trinh d6t néng nude & P = larm,
theo dudng XY. Tai X nudc tn tai & trang théi rén ; tai n \ng véi nhiét do 0,000°C nudc
dd néng chay (& latm). Nhu vay nhiét d6 tai di€m ba cao hon nhiét do noéng chiy cla
nuoc dé 6 larm khoang 0,00753°C. Tir n dén m nudc tén tai & trang thai 16ng. Tai m
nude s6i & 373,15K (& Latm). Tt m tré di nuwée t6n tai & thé hoi. -

Dudng OB biéu dién su phy thuge clia 4p suat hoi bio hoa cilia nude 1ong vao nhiét
do. N6 bat ddu tir diém ba va két thic tai diém t6i han B (647 K va 220atm). Nhu vay &
nhiét dd cao hon di€m t6i han (phia phai dudng BE) nuéc khong thé bi€n thanh léng &
bat ki 4p sudt nio. Trang théi dé thudng dugc goi 1a khi dé phan biét véi kha nang dé
ho4 1dng ciia hoi.

buong OD 1a kéo dai dudng OB vao trong pha rin, né biéu dién su phu thuoc cia
dp sudt hoi cia nudc long qué lanh vao nhiét d6, dé 1a trang thai khong bén ¢6 thé nhan
duge bang cach lam lanh nuéc mot cich than trong.

Dubng 4p suét hoi OD ndm cao hon OA cé nghia 1a trang théi long qud lanh kém
bén hon v& mit nhiét dong so véi trang théi rin & ciing nhiét d9. Vi vay, chi cdn mot
kich thich nho d¢€ tao ra mdm ket tinh 12 14p tic qué trinh két tinh xdy ra.

Tuy nhién khi ha thdp nhiét d6, do nhét c6 thé ting dén mic lam che chat long
khong thé két tinh ma tao thanh mot thé dac dang thuy tinh, bén vilg trong thuc t€
nhimg khong bén vé mat nhiét déng hoc. Vi du dién hinh 12 glixerin.

Dudmg OA la dudng dp suét hoi trén pha rin. Khdc v6i duong OB, dudng OA khong
thé kéo dai vao trong pha 16ng, nghia la khong tén tai chat rdn qud néng trén nhiet do
néng chy. Dudng OA xudt phat tit diém ba va két thic tai nhiét do khoéng tuyét déi.

O ép sufit cao hon 2100arm nudc dé thudng (nude d4 I) chuyén thinh céc dang thd
hinh rin khédc. Trén hinh (46.4) trinh bay bi€u dé trang thdi ctia nudc dén nhitng ap sudt
rit cao. Khi tang p su4t ta thdy lan lugt xu4t hién céc dang thi hinh khic ctia nude dd
duge ki hiéu bang cdc s6 La Ma II, 111, V, VI, VII nhu ghi trén hinh vé. Dang thi hinh
IV khong bén, do d6 khéng ghi trén hinh vé. Trir nudc da II khong ti€p gidp vdi pha
long, céc dang I, 111, V, VI va VII déu ti€p gidp véi pha léng, nhung khic véi dang 1,
cac dang III — VII déu ¢6 thé tich mol bé hon so v6i nude 1dng, do d6 theo phuong trinh
Clapeyron Clausius (22.14) dT/dP > 0, lam cho dutmg nhiét d néng chiy phu thudc
dp sudt léch vé phia phai, nghia 12 dp suit cang cao thi nhi¢t d6 néng chay cang cao.
Chang han nudc dd VII cé thé tén tai dén nhiét d6 190°C tng véi dp sudt 40.000arm,
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Biéu d6 (46.4) 1a hinh chiéu lén mat
phing P — T clia biéu d6 thé tich dugc
trinh bay trén hinh (46.5).

Trén cédc biéu dé (46.4) va (46.5)
khong vé vung tén tai clia pha hoi, vi 4p
suat hoi & day (cd mmHg) 1a qua bé so
v6i ¢& dp sudt ghi trén biéu dé ; mat

8000

) 10000

khdc thé tich mol cha pha hoi lai qua GOOOE
16n so v6i thé tich mol cla pha rén va E,
16ng. Su chénh léch qud 16n giita cc 4000
P, atm

28000¢

24000+ Vil 2000

20000

16000t

120001

25 50
0 t°C

nudc I6ng
8000r nuéc da Il
4000} nuéc dé |
Ne<D |

-60°-30° 0° 30° 60° 90°
Hinh 46.4. Biéu d6 pha clia nuéc
& dp sudt cao.

Hinh 46.5. Biéu dé pha (3 chiéu) ctia nudc.

dai lugng dac trung cho pha hoi va cdc pha
ngung tu khong cho phép biéu dién chiing
trén ciing mot biéu dé.

3. Biéu d6 trang thai cla luu huynh

Biéu d6 trang thdi clia Iuu huynh dugc trinh bay trén hinh (46.6). Dic diém cia luu
huynh 1a ngoai pha hoi H va pha 16ng L c6 hai pha rin R va M tng v6i hai dang thd hinh

cia tinh thé luu huynh : dang truc thoi
(rombic) va dang don td (monoclinic). Cic
dudng dam nét trén hinh 46.6 chia biéu dé
thanh 4 vung (ng véi 4 pha, cdn cic dudng
cham cham kéo dai cdc dudng ndy vao trong
cdc pha rin biéu thi sy can bing giita céc
pha khong bén. Ngoai ba diém ba A, B, C ma
méi diém biéu dién sy can bing giita 3 pha
bén tuong ting codn ¢6 thém mot diém ba thi
tu O khong bén ndm trong ving pha rin M,

biéu dién su can bang giita 3 pha khong bén;

16ng qué lanh, tinh thé rombic qué néng va
hoi qud bao hoa so véi pha rin M. Su can
bang gilta 3 pha tai diém O 1a khong bén.
Khi bi kich thich (vi du bdng cich dwa vao

Hinh 46.6. Biéu dé pha ctia luu huynh.
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mot tinh thé don ta) thi lap tic hé chuyén vé dang tinh thé don ta bén trong nhimg diéu
kién d6.

4. Nghich bién va doc bién

Ta xét su chuyén hod tuong hé giifa hai dang thit hinh R vd M ciia tinh thé lvu huynh
tai di€ém A dng v6i nhiét do 95,5°C. O nhiét d6 ¢ < 95,5°C, vi du 1,, dudng 4p sust hoi
OD nim cao hon dudmg OE, chiing td hoa thé clia pha M qu4 lanh 16n hon pha R, do dé6
lue huynh don ta M sé chuyén thanh luu huynh truc thoi R. Nguge lai & nhiét do
> 95,5°C vi du #,, dudng 4p sudt hoi AO nim cao hon dudng AC, chimg t6 hod thé cla
pha R 16n hon pha M, do d6 lwu huynh truc thoi R s& chuyén thanh luu huynh don ta M.

Sw chuyén hod tuong hé giita hai dang thit hinh rdn theo huong thudn hodc huong
nghich tuy thudc vao diéu kién bén ngoai dugc goi la su nghich bién (enantiotropy).
Luu huynh 1a mot vi du cida sy nghich bién.

Trong trudng hgp c6 nhiéu budc chuyén lién ti€p qua cdc dang thd hinh tir khong
bén dén bén thi thudng lic ddu nhan duge dang bén vira, sau dé6 méi nhan dugc dang
bén hon (quy tic Ostwald). Vi du & nhiét d6 ¢, (xem hinh 46.6) c¢6 qui trinh chuyén L
(qud lanh) — M (qud lanh) — R, cdn & nhiét d¢ ¢, ¢6 qud trinh chuyén L. (qud lanh) — R
(qud néng) — M.

Trén hinh (46.7) trinh bidy mot phédn cha biéu d6 trang thdi clia benzophenon. Khic
v6i luu huynh, trong truong hgp nay hai dudng dp sudt hoi trén hai pha rén 1 va II cit
nhau tai di€ém O ndm cao hon dudng 4p suét hoi trén pha 1dng. Vi khong t6n tai tinh thé
& nhiét d6 cao hon nhiét do néng chay, hai dang thd hinh I va II néng chdy tuong ting
tai cdc diém X va Y. Trén biu dd ta thdy dudng 4p suit hoi I luén ludn nim cao hon
dutmg I, vi vay chi ¢6 mot kha ning chuyén hod thi hinh x4y ra 1a I — II, khong
ngirge lai. -

P d6 {r4n, bén)

31}~

—P

P.atm

0,181

9 44 LOC 589,5

Hinh 46.7. Biéu d6 pha cba benzophenon. Hinh 46.8. Biéu d6 pha ciia photpho
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Qud trinh chuyén dang thi hinh tu xdy ra chi theo mét chiéu nhdt dinh duwoc goi la
su déc bién. |

Trén hinh (46.8) trinh bay biéu dé trang thdi cha phétpho. Diém ba D ing véi trang
thai can bang giita 3 pha hoi, 1ong va rdn (photpho dd) cé toa do 43,1arm va 589,5°C.
Dic di€m ciia photpho 1a trong viing ton tai cia pha rén bén 1a phétpho d6 ¢6 hai pha
rin khong bén 1a phétpho tring I va II. Su chuyén hod giita hai dang thi hinh Iva Il 1a
nghich bi€n, cdn su chuyén hod tir photpho tring I sang photpho do 1a dgc bi€én
(photpho tring II khong chuyén thanh photpho dd, vi & nhiét d6 qud thdp qud trinh bi
can trd).

§47. HE HAI CAU TU (HE BAC HAI)

1. Hé hai c&u tr hoa tan vao nhau & pha idng va khéng hoa tan & pha
ran (khéng tao thanh dung dich ran)

Néi chung d6i véi he hai cdu tir, ngodi 3 bién s6 7, P, V, trang thdi ciia h¢ con phy
thu¢c néng do, vi du N, clia cdu tir thit hai. Vi y&u t8 thé tich it ¢6 ¥ nghia, do d6 khi
xay dung bi€u dé trang thdi cia hé hai cau tir ngudi ta thudng chon 3 bi€n s6 doc 1ap 1a
P, T va N,. Bi€u dé thé tich ciia h¢ hai cdu tit hoa tan hodn toan vio nhau & thé 16ng va
khong tao thanh dung dich rdn duge trinh bay trén hinh (47.1).

Hdi
m O t,, 1
K S a o c
K g toe a Long L
h P
Léng a" d bl B
e c
31 9 r h
%7- L+rinA L+rinB
/ u £
T 7 rin A+ Etecti |rdn B + Etecti]
a "
AL RiIn Ts /P
a
o3 : A e B
i Q)‘s fB

Hinh 47.1. Biéu d6 pha thé tich clia he hai cfu tir  Hinh 47.2. Biéu d6 néng chiy cia hé hai cfu tir
6 diém etecti va khong tao thanh dung dich rin. c6 diém etecti v2 khong tao thanh dung dich rin
(kiéu 1)
3 nhiét do cao, hai cdu tif tdn tai & thé khi hodic hoi. Mat cong mknpgo ing véi hdi
bdio hod. Viing mkk’'npqq’o ing v6i can bing 1ong hoi. N&u ha nhiét d6 dé€n mit eacfbd
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gom hai mat cong dang quyén sich md thi pha 1dng bit d4u két tinh. Ving nim gita
mét eacfbd va mit phing rsut 1a ving tén tai cta tinh thé A véi pha l6ng hoac tinh thé
B v6i pha 1ong. Phia du6i mat sruf 1a ving ctia hén hop co hoc cua hai loai tinh thé A
va B.

DE don gidn ta c6 thé xét can bing & 4p sust khéng déi, khi d6 chi cdn khio sdt
bi€u d6 phéng v6i hai bign s6 T va N, vi du bidu dé nhan dugc trén mat cit ABnm. Vi
can bang long — hoi biéu dién béi hai dudng mkn va mk'n da dugc khao sdt & chuong
dung dich (xem hinh 37.2) do dé & day chi c4n khéo sat phén biéu dé ABce {tng vdi can
bang 16ng ran thudng duge goi 12 biéu dé néng chiy.

Biéu dd ndéng chdy ciia hé hai cdu tir A va B hod tan vio nhau d thé 1éng nhung
khong hoa tan vao nhau & thé rin dugc trinh bay trén hinh (47.2). Vi P = cosnt, do d6
thay cho hé thic (45.5), khi tinh s& bac tu do ta phai dung hé thiic :

F=n+1-k 47.1)
F dugc goi la 56 bdc 1w do quy wéc.

Néu diém biéu dién ciia he 13 diém a’ (chi ¢6 cau tir A tinh khiét) thi khi lam lanh
dén diém a ciu tir A bit ddu két tinh. Tai diém a s6 pha k c6 thé bing 1 truéc va sau khi
két tinh) hoac 2 (trong liic két tinh), vi vay theo (47.1). f = 1 + I —k =1 hoac 0. Tai a
qud trinh ket tinh xdy ra & nhiét d6 khéng déi, khi két tinh xong, néu ti€p tuc mat nhiét
thi hé s& chuyén xuéng a”.

Néu ta thém vao thé 16ng cGa A c&u tir thit hai B thi theo dinh luat Raoult dung dich
s€ bat ddu két tinh & nhiét do thdp hon so v6i nhiét do két tinh cha cau tir A tinh khiét,
DPubng cong aF thé hién sy ha thap nhiét do bat ddu két tinh ciia cdu tit A khi tang néng
do ciu tir B. Ciing tuong tu nhu vay, dudng cong BE thé hién sy ha thap nhiét do bat ddu
ket tinh cha cdu tir B khi tang néng do cdu t& A. Ca hai dudng cong nay gip nhau tai E
dugc goi 1a diém etecti. Nhu vy di€m etecti ¢ thé dat duge tit hai phia va c6 toa do
(nhigt d9, thanh phan) hoan toan xic dinh.

Chéng han, néu xu4t phit tir diém 4’ thi khi ha nhiét d6 dén diém d cau tir A bit ddu
két tinh. Vi A két tinh nén pha 1dng tré nén giau B hon, két qué 1a nhiét do két tinh ha
xudng, can bang khong thé dimg tai di€m d ma s& chay theo dudng dE. Ciing tuong ty
nhir vdy, néu xudt phdt tir di€m ¢’ thi khi ha nhiét d6 dén diém ¢ ciu tir B bit ddu ket
tinh va diém c s& di chuyén theo dudng CE. G phia trén dudng két tinh aEb he Ia mot
pha (k = 1, f = 2), & phia dudi dudng nay hé 13 hai pha (pha 16ng va tinh thé A hoic B,
f"= 1), con & ngay trén dudng aEb hé gém mot pha 1a pha Iong bdo hoa.

Duong néng chdy (két tinh) aEb cling c6 thé goi 13 duong hod tan, vi né biéu thi
nong d6 bio hoa clia céu tir nay déi véi ciu tr kia trong dung dich 16ng. -Chéng han
dudng aF biéu dién su phu thuoc vao nhi¢t d6 cia tinh tan cfiu tir A trong thé 16ng cta
cdu tr B.
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Tai di€ém etecti £ hé ¢6 3 pha (pha 16ng, tinh thé A, tinh thé B) do d6 f = 0, nhung
cling ¢6 thé xem E 1a diém gi6i han cha cdc ving mét pha hoac hai pha.

Néu thanh phén pha long 14y diing tai diém e’ thi khi 1am lanh dén nhiét d¢ ing véi
diém F ca hai cau tit A v2 B déng thoi k&t tinh, ta thu dugc hdn hop hai loai tinh thé A
va B riéng biét.

Hon hop etecti 1a hén hop co hoc clia hai loai tinh thé rdt min tron 1in vio nhau
(thudc hai pha khdc nhau) ¢ thanh phdn hoan toin xic dinh goi 1a thanh phdn etecti va
cung néng chay & nhiét do xac dinh goi 1a nhiét do etecti.

Phia duéi nhiét d¢ etecti hé gém hai pha tén, dodé f=2+1-2 =1, nghia la chi
cin biét nhiét d9 1a di dé x4c dinh trang thdi can bang pha. Viéc chi thém néng do 1a
khong can thi€t, vi mdi pha rin déu 1a cau ti tinh khiét, con ti 1& khéi luong gida céc
pha tuy c6 thé tu do thay ddi nhung ti I¢ nay khéng phai 13 théng s& can thiét trong viéc
x€t can biang pha. Nguoc lai, tir biéu dé trang théi ta c6 thé tinh duogc ti 1& khéi lwong
gilta cdc pha can bang theo quy tic don bdy (38.1).

Vi du, néu trang thdi chung clia toan hé duge biéu dién bdi diém f trén hinh 47.2,
thi theo quy tic don bdy ta ¢6 :
khoi lugng tinh thé A fh

=L 47.2
khoi lugng pha ldng /8 “47.2)

Vi du vé cdc h¢ c6 bi€u d6 néng chdy (kiéu I) vé trén hinh (47.2) : Bi — Cd, Pb - Ag,
Au—TI, KCl - LiCl, CaQ — MgO, v.v...

Hén hgp mudi lanh. Ngoai hé cac kim loai va cac hop chat, dung dich nudc cha
nhiéu mudi va chat dién 1i thugc nhitng hé khong hinh thinh hop chat hod hoc. Biéu d6
trang théi clia cdc hé nay c6 dang tuong tw nhu hinh 47.2, Vi du trén hinh 47.3 trinh bay
biéu d6 trang théi ctia he H,0 — AgNO;. D6i v6i cdc hé nay hén hop etecti duge goi 1a
hén hop mudi lanh, d6 13 hén hop co hoc
cdc tinh thé rat min clia mudi va nudc da 1an

vao nhau c¢é thanh phin va nhiét d6 néng ol
chay xdc dinh. N6i chung nhiing chét dién li 140}
hoa tan manh trong nugc thudng cé nhiét dé o120
etecti thdp. Ngudi ta thudng s dung hén “'123:
hop muéi lanh d€ tao ra nhitng nhiét d6 thap g0l
6n dinh. Néu trong hé c6 mat nuéc di va 40t
mu6i khong tan thi nuéc dé khi néng chiy 21
s& hdp thu nhiét ctia he, cdn muéi hoa tan 3

VA0 nude tir nudc di chi S tic d - 205715720 30 40 50 60 70 83 9 100
o nude tit nuc dd chdy ra c6 téc dung gt HO % Kndiluang AGNO,
cho dung dich ¢6 néng dé & di€m etecti.
Diém mu6i lanh ctia mot s§ chét dién li

S Hinh 47 3. Bi€u dfenéng chay
dugc néu ra g bang 47.1.

cla hé nudc —~bac nitrat.
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Bdng 47.1. Diém muoi lanh clia mét s6 chét dién li

Chatdiénli | % kh6ilugng | Nhiét do mudi | Chatdienli | % khdi 1u§ng Nhigt 46 mudi
mudi khan trong lanh (°C) musi khan trong lanh (°C)
dung dich dung dich

Na,S0, 3,8 -1,2 NaCl 22,4 -21,2
CuSO, 11,9 -1,6 MgCl, 21,6 -38,6
FeSO, 13,04 -1,8 K,CO4 39,5 ' -36,5
Na,CO, 59 -2,1 CuCl, 36,3 -40
KNO; 11,6 -2,8 CaCl, 30,2 -50
MgSO, 19 -3,9 FeCly 33,1 -55
ZnS0, 27.2 -6,5 ZnCl, 51 ~62
KCl 19,5 -11 KOH 31,5 ~65
(NH,),50, 38,4 -19 CrO, 57,2 -105

Tir biéu d6 47.2 ta thdy d6i v6i dung dich c¢6 néng do cfu tir B thip (diém bidu dién

3 phia trdi dudng e’E (thi khi ha nhiét d6 dén dudng aF chi c6 cdu tir A két tinh, con B
nim lai trong dung dich. Dyua trén quy lu4t nay

1 ngudi ta dé ra phuong phdp néng chdy ving dé

%/////////////////ﬂ%&\\% lam sach cdc chét ran. Trén hinh 47.4 trinh bay so

-~ d6 lam sach kim loai gecmani bing phuong phép

Hinh 47.4. S0 d8 Iam sach gecmani bing 12Y- Kim loai dwoc dat trong mot thuyén chuyén
phvong phap néng chay ving. déng vdi t6c do nhat dinh qua mot ving hep ¢é

1. Kim loai ban déu ; 2. Ving néng chay ; nhiét do cao dé kim loai ¢6 thé néng chay. Tap
3. Kim loai tinh khiét. chdt chita trong thdi kim loai dwoc tip trung vio

pha 16ng di chuyén tir diu nay dén diu kia cha
thoi va dugce két tinh cudi cling & cudi thdi. Qua nhiéu 18n 1am sach nhu vay c6 thé dat
duge d¢ tinh khi€t mot nguyén tir tap chét trén 108 nguyén tir Ge.

2. Hé hai c3u tir hoa tan hoan toan vao nhau & pha Idng va pha rin (tao
thanh dung dich rin)

Biéu d6 néng chay clia hé hai cfu tif tao thanh dung dich rin & moi i 1& duge trinh
bay trén hinh 47.5 (hé¢ Au — Ag). Bidu dé nay c6 dang giong biéu dé (37.6) biéu dién
can bang 16ng hoi da khdo sét trong chuong dung dich. Trén biéu dé 47.5 dudng cong
trén duge goi la dudng 1ong biéu dién nhiét do bit ddu két tinh phu thudc vao thanh
phén pha long ; dudng cong duéi duge goi 1a dudmg ran biéu dién nhiét d6 bit ddu néng
chdy phy thu6c vao thanh phdn pha rin. Viing ndm giita hai dudng nay la vang dj thé
gom dung dich 10ng va dung dich rén & trang thai can bing. Néu a 12 diém biéu dién he
nam trong ving di thé thi thanh phdn dung dich 16ng va rin tuong g dugc biéu dién
boi hai di€m b va ¢, cdn ti ¢ pha 10ng va pha ran dugc xdc dinh bdi ti 1& hai doan thing
ac va ab theo quy tdc don bdy (47.3).
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Hinh 47.5. Biéu dé nong chiy clia h¢ vaing —bac ~ Hinh 47.6. Biéu d6 néng chay cla hé mangan -
tao thanh dung dich rin & moi ti 1 (kiéu II). déng c6 di€m cuc tidu rén dudng néng chiy
(kiéu II').

Néu trang thdi ciia hé dugc biéu dién bang diém P c6 thanh phan x thi khi ha nhiét
do dén +° nhitng tinh thé ddu tién cla dung dich rdn xuat hién c6 thinh phin x’ > x,
nghia la pha 16ng trd nén giau Ag hon. Trén co s& quy luat ndy cé thé thuc hién duge
viéc tich riéng hai cau tlt bang phuong phép két rinh phdn dogn ma nguyén tic ciing
giong nhu phm:mg phdp chung cét phan doan da xét & muc 37. Khic véi can bang léng
hoi, can bang ran long dugc thiét 1ap rat cham, do khé khan vé khuyé&ch tan trong pha
ran, dac biét & nhiét do thap. Vi vay néu nhitng tinh thé xuat hién ddu tién cé thanh
phdn x’ thi thanh phin d6 thudng khéng thay déi kip dé luon luén & thé can bang véi
thanh phdn pha 16ng ngay cang gidu c4u t& Ag trong qud trinh két tinh. K&t qua khi toan
b6 pha léng da két tinh xong thi thanh phan dung dich rin khéng phéi c6 gié tri dOng
nhét x, ma bi€n thién lién tuc tir x’ dén x.

Nhur vay dung dich ran 12 pha rén c6 thanh phdn dong nhat hoac bién déi lien tuc.
Trén biéu dé 47.5 thanh phdn d6 ¢6 thé thay déi lién tuc tir 0 — 100%. Su bién ddi rong
nhu vay vé thanh phén trong dung dich rén chi c6 thé nhan dugce déi véi cdc hé ma cdc
cdu tlr ¢6 tinh chat gén giéng nhau, vi dy vé kich thuéc nguyén tir, dé cho sy thé cau tir
nay bang ciu tir kia khéng gay ra siic cang qud 1én trong mang luéi tinh thé. Trong vi du
trén vang va bac cing thuéc mot phan nhém trong bing tuin hoan, cé kich thude nguyén
tlr gan nhau, Céchétuomgtt_rléAu—Pd;Ag—Pd;Cu—Pd;Cu—Ni;Cu—Au;
NaCl - NaBr ; Al;0; - Cr,04 ; H,O — D,0, v.v..

Vi nhiét d6 néng chiy dirge coi 12 mot tieu chudn cha do tinh khi&t nén cin lvu y

rang d6i vdi cdc hé ndy diém néng chiy cha dung dich ran cé thé cao hon diém néng
chay cta cdu tir tinh khiét.

Diéu nay khong mau thuin véi dinh luat Raoult khéng dinh ring ‘nhiet ddé néng
chay cla dung dich bao gi¥ ciing thap hon nhiét d6 néng chiy coa dung moi tinh khiét
(khi ha nhiét d$ cdu ti tinh khiét dugc tich ra (két tinh)).

Trén hinh 47.6 trinh bay bi€u dé néng chay cia hé Mn — Cu. Trong trudng hop nay
cic dudng cong ket tinh va néng chiy di qua cyc tiéu giéng nhu trudng hop dung dich
16ng c6 diém s61 ding phi (xem hinh 37.7) c4c hé khéc c6 biéu dé twong tu 12 Cr — Co,
Cu — Au, v.v... Kim loai Na va K ¢6 thé tao thanh hé tén tai & thé léng & nhiét d6
phong, vi diém cuc ti€u trén dudng néng chdy cla dung dich rin khd thdp. Ci hai
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bi¢u dd 47.6 va 47.5 c6 thé xem thudc cing mot kiéu (kiéu 1) vi c6 dic didm chung 1a
hai cdu tr tao thanh dung dich ra moi tj 1¢.

Nhiéu tinh chat ciia cdc hop kim, xi mang, vt liéu gém v.v... phu thudc vio sur ¢6
mat clia cic dung dich rdn dugc tao thanh. Viéc ti€n hanh céc qua trinh t6{ va ram thép
chinh 1a dé tao ra cdc dung dich rdn ¢6 d6 cing thich hop. Thép la dung dich rin cia
cacbon trong céc hgp chét khac nhau gifta sit va cacbon. Dung dich rén két tinh & nhiét
d6 cao rdt cing. Dya vao biéu d6 ndng chidy dé chon thanh phin, sau khi cho két tinh &
nhiét d9 thich hop ngudi ta nhing that nhanh hop kim thu duge vao ddu hodc nudc lanh
d€ cho dung dich rén bén vitng vé mat nhiét dong & nhiét do thap khong kip hinh thanh.
Sau d6 ngudi ta lai dua hgp kim lén nhiét d6 cao nhung thap hon lic ddu, nhim tao diéu
kién thuan lgi dé mot phan hop kim déo duge hinh thanh, Béing céch d6 c6 thé nhan
dugc cac loai thép ¢ do citng khac nhau.

3. Hé hai cdu tif hoa tan hoan toan & pha idng nhung hoa tan han ché &
pha rén (tao thanh dung dich rin c6 thanh phan gisi han)

Néu hai cdu tir khic nhau nhiéu vé tinh chat, khi sir sai lech khéi tinh 1f tudng qud
16n thi d€n mot gidi han néng d6 nhat dinh dung dich rin sé& tdch thanh hai pha khic
nhau tuong ty nhit sy téch 16p clia dung dich 1éng da xét & muc 38. Bidu dé néng chay
trong trudng hgp nay dugc trinh bay trén hinh 47.7 ¢6 dang tuong tu biéu dé 38.1. Biéu
dd loai nay (kiéu III) dac trung cho cic hé Cu~ Ag, Pb — Sn, NaNO, — KNO; v.v...
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Hinh 47.7. Bi€u d6 néng chay clia hé hai cfu tit  Hink 47.8. Biéu d6 néng chiy clia hé platin - bac
hoa tan han ché€ & pha rén (kiéu II) hod tan han ché€ & pha rdn (kiéu I1T)

Néu xudt phat tir diém a’ ¢6 thanh phdn nam giita e va ¢’ thi khi 1am lanh hé dén
diém a nhimg tinh thé cla dung dich rin « c6 thanh phdn dng v6i diém b xudt hién.
Trong qua trinh két tinh thanh phdn pha 16ng L chay theo dudng aE, con pha rin o —
theo dudng bg. Néu xuét phét tir dung dich giau cdu tit B hon thi trong qud trinh két tinh
ta s€ nhén duge dung dich rin 8. Diém E ciing duge gc_)i' 12 diém etecti. Trong thoi gian
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két tinh tai nhiét do etecti hé gom 3 pha (pha long L va hai pha rin @ va £ cé thanh
phén g va g’ twong dng). Khi ket tinh xong trong h¢ con lai 2 dung dich ran a va Bcb
thanh phédn biéu dién bang hai duong gh va g’h’ twong dng.

Néu xuat phit tir diém b" ¢6 thanh phdn nim & phia tri diém e’ (réit ngheo ciu tir B)
thi qué trinh két tinh ciing x4y ra nhu trén, nhung vi dung dich rén a’khéng thé giau cau
tr B hon so v6i dung dich xuat phat b”, do d6 su thay déi thanh phin cua pha rin o phai
dimg lai ¢ diém b ; néu ti€p tuc ha nhiét do cho dén diém f thi trong hé chi ¢6 mit mot
pha rin o Tai f bat ddu xu#t hién céc tinh thé cha pha rin £ c6 thanh phin @ng véi
di€ém f" ndm can bang véi pha a. O nhiét do th&p hon nifa trang thdi chung cua hé duoc
dic trung bang diém k bi€u dién sy can bing gifta hai dung dich rin @ va £ c6 thanh
phan &' va k" tuong ung.

Tir biéu d6 47.7 ta nhan thay n€u xust phat tr dung dich 16ng giau A hon thi khi két
tinh thu dugc tinh thé cang gidu 4 hon, cdn tir dung dich 1éng gidu B hon s& thu dugc
tinh thé cang gidu B hon. .

Trén hinh 47.8 trinh bay biéu d6 néng chay clia hé Pt — Ag. Diém khaic biét so véi
biéu dé 47.7 1a & day di xudt phat tir dung dich ¢4 néng d6 nio thi pha ran thu dugc bao
gi0 cling giau Pt hon so véi pha 16ng. Tuy nhién di€m giéng nhau giita hai loai biéu dé
nay la chiing déu bi€u dién sy hod tan han ch€ cla hai cu tir trong dung dich ran, vi
vay ching dugc xé€p chung ciing mot kiéu (kiéu III).

Néu he xuat phdt tir diém a thi qué trinh 1am lanh tit @ dén r (1185°) ciing x4y ra
giong nhu trén, nghia 12 xuat hién dung dich rin & giau Pt nim c4n bing v6i dung dich
long L. Tai di€m ¢ hé c6 hai pha : pha rén O can bing v6i pha 1éng p. Néu tiép tuc m4t
nhi¢t thi dung dich ran £ c6 thanh phin ¢ ngh&o Pt hon so vdi diém xudt phét g xuit
hi¢n. Vi ¢ nim trung gian giita O va p, do d6 sy hinh thanh dung dich rén 8 gén véi su
tiu hao dung dich rén & vi 1éng L. Trong qud trinh két tinh pha rén Btai g hé ¢6 ba pha
tuong trung bdi 3 diém O, g va p. Khi két tinh xong, trong h¢ chi con hai pha rin O va
¢. Néu tiép tuc ha nhiét d6 thi thanh phdn cua hai pha rin o vd £ thay déi theo hai
dudng ox va gy tuong ing.

Néu hé xuat pht tir diém b thi khi lam lanh dén diém r (1185°) hé vin gém hai pha
1a O va p, va khi ti€p tuc mat nhiét dung dich rén 8 c6 thanh phin ¢ dugc hinh thanh
nhd sy tiéu hao hai pha O va p. Tuy nhién & day vi dung dich xuat phat giau Ag hon so
v6i pha ¢, do d6 toan bo pha O da két tinh trude d6 sé bj tieu hao hét, sau d6 trong hé
chi con hai pha 12 ¢ va p. Néu ti€p tuc ha nhiét d6 thi thanh phan cia hai pha can bing £
va L s& thay d6i theo dudng rén ¢d va duong 1dng pd tuong \ng.

4. Hé hai cdu t&r tao thanh hgp chat hoa hoc ¢é diém néng chay toan
déng (bén & nhiét do néng chay)

Trén hinh 47.9 trinh bay biéu d6 néng chay ciia he CuCl — FeCl, (kidu IV). G day
gitia hai cau tir hinh thanh hgp chét ho4 hoc CuCl.FeCl; tng véi thanh phin 50% mol
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FeCl;. Hop chit nay bén, néng chay & 320°C khong bi phan huy (cé diém néng chay
toan dang). Tir hinh 47.9 ta thdy hop chét hod hoc CuCl.FeCl, tao v6i mdi cdu t CuCl
va FeCl; rigng biét cdc hé c6 biéu dd néng chay kiéu 1. Vi vay biéu dé 47.9 c6 thé xem
nhu su ghép lai hai biéu do cla hai hé ¢6 dang nhu v& trén hinh 47.2, méi hé cé diém
etecti riéng (304°C va 263°C) va c6 thé dp dung & day tdt cA nhitng diéu da phan tich
khi xét biéu dé kiéu I. :

Vi sao dudng cong di qua diém a trén hinh 47.9 13 mot dudng lién tuc ¢6 cye tri ?
Thuc ra ab va ac 13 hai dudng két tinh thuoc hai hé khac nhau, va a chi 12 diém miit cia
hai dudmg nay, 1a mot diém bat thudng chi khong phdi cuc tri clia dudng cab néi chung.
Nhung truémg hop nay tuong d6i hi€m va chi xay ra d6i véi nhiing hé ma hop chét hod
hoc dugc hinh thanh rit bén, hoan toan khong phén li & nhiét do néng chay a.

440 - T
cuctl424 10F

400 \
360 \
320

- Hy8Q4 H,0
°,C

320
304\ |a 298| FeCl,
b ot
280 O
S| | 263 1
Q ¢ .
240 3l; | s
0 20 40 60 80 100 70260 a0 60 80 100
% mot FeCly H20 % mol H,S0,
Hinh 47.9. Biéu dé néng chay cta . - Hinh 47.10. Biéu d6 ndéng chay cha he
hé CuCl - FeCl; tao thanh hop chit hod hoc nudc — axit sunfuric tao thanh nhiéu hgp chét
 ¢6 di€m néng chay toan dang (kifu IV). hod hoc.

Trong thyc t€ cac hop chit hod hoc dugc hinh thanh thudng bi phén li phdn n&o khi
néng chay ; vi du hgp chat CuCl.FeCl, bi phan li m¢t phin thanh CuCl va FeCl,. Két
qua & phia trdi truc ax ¢6 mét lugng nhat dinh FeCly trong dung dich — con & phia phai
— mot lugng nhat dinh CuCl. Vi vay khi di qua diém a néng d6 CuCl va FeCl; bién déi
lién tuc 1am cho dudng cab trd thanh mot dudng cong lién tuc ¢d cye tri.

Giira hai c4u ti ¢6 thé hinh thanh khéng phéi 12 mét, ma nhiéu hgp chit cé thanh
phén khic nhau. Trén hinh 47.10 trinh bay bi€u d6 néng chay cia hé¢ H,O — H,S0,.
Trong biéu dé nay ta c6 thé phan biét ba hgp chét khdc nhau ¢6 cong thitc chung

H,S0,.nH,0 (n=1,2,4)

va 4 diém musi lanh (diém etecti), diém thap nhdt Gng véi nhiét 4o ~70°C va 10% mol
H,S0,.
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5. Hé hai cau ti hinh thanh hgp chit hod hoc néng chay khoéng toan
dding (bi phan huy & thé rén trudc khi néng chay).

Trén hinh 47.11 trinh bay bi€u d6 néng chay (ki€u V) ciia hé hai cdu tir CaSiO; -
BaSiO; hinh thanh hgp chat hod hoc Ca,BaSi;Oq bi phan huy & 1320°C trude khi dat
nhiét d6 ndéng chay. Ngudi ta néi hgp chat d6 néng chay khong toan dé.ng vdi nghia 12
khi hod 16ng, do bi phan huy ma thinh phin hod hoc ciia pha ran va pha long khong
gioéng nhau.

‘Trén hinh 47.11. dudng ab 1a  1°C

dudng két tinh cha BaSiO;. Néu 1520

hUp chat CazBaSi309 bén & ﬂhié[

do f thi dudng f'b di la dudng két

tinh cta néd, tuy nhién hgp chat 1440 .

~ » 3 = - - a-—CaS|03

nay chi tén tai & nhiét do thdp hon " il !

dudng cd, vi vy cb 1a duong két 1360} | .

tinh hop chat nay, con gc 1a dudng - 1320° ) EaLS*Oa
. . i !
Cic qué trinh két tinh BaSiO, - #CaBaSix0 | Q1 b

. 1200 1190° g ! CarBaSia0g
(vung abl), CaSi0O, (vung ged) va 5 CaSi04+Ca,Ba5,04 §E +Ba$|f33
hgp chat Ca,BaSi;Oy (ving bcfk) 0 20 40 0 80 100

khéng khidc cdc qud trinh két tinh
da xét trén bifu d6 kiéu I (hinh . i _ _
47.2), vi vy dé thdy 16 dic diém Hinh 47.11. Biéu d6 néng chdy cla h¢ CaSiO, - Ba.Sl(?3 tao
thanh hgp chat hod hoc néng chdy khéng toan déng (kidu V)

% Khdi ugng BaSiO,

cia loai hé nay chi c&n xét qud
trinh két tinh tai nhiét do (ng vdi dudng cd cha ba dung dich c¢6 diém xuft phat 1a I, I
va Il

Ca 3 dung dich nay khi 1am lanh dén nhiét 46 tng véi dudng cd thi trong hé chi cé
pha rin CaSiO; (diém d) va pha long (diém ¢).

Néu ti€p tuc bi mat nhiét thi pha rdn Ca,BaSi;Og4 dugc hinh thanh do tuong tdc gilta
pha ran CaSiO; va pha 16ng L c6 thanh phdn y. Trong qua trinh két tinh Ca;BaSi;Oyg trén
dudng cd, hé ¢6 hai pha rin va mét pha long, do d6 s§ bac tu do quy wéc f'=n+1-k
=.2 + 1 — 3 = 0. Tuy nhién khi ha nhiét 46 xuéng dudi dudng cd thi s6 pha trong hé s&
thay d6i khic nhau tuy thudc thanh phdn ctia dung dich ban dau.

Néu xuat phat tir dung dich II ¢6 thanh phén tring vdi thanh phdn /& cia hop chét
hod hoc thi ca hai pha rdn CaSiO; va 10ng L déu duge dimng hét cing mdt hic dé tao ra
hop chdt hod hoc, do d6 khi ha nhiét d¢ trong hé chi cdn lai mot pha rin duy nhat 1a
Ca,BaSi;O, duge biéu dién bing dudng fh. :

Néu xudt phat tir dung dich I ngheo CaSiO; hon so véi hop chit hod hoc thi CaSiO,
s& dugc sir dung hét trong lic pha 16ng L vin con, vi vay viéc ha nhiét d9 s& dua dén
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viéc ti€p tuc két tinh hop chit hod hoc, ¢con thanh phdn 16ng s€ chay theo duong cb. Tai
b pha 16ng c6 thanh phan etecti, vi vAy néu ha nhiét d6 xu6ng dudi dudng k/ trong hé s&
6 hai pha rén Ca,BaSi; Oy va BaSiO;.

Néu xudt phét tir dung dich III gidu CaSiO4 hon so véi hgp chadt hoa hoc thi nguoc
lai, pha long s& duogc sir dung hét trong hic pha rén CaSiO; vin con, vi vay khi ha nhiét
do dén 1190°C trong heé s& c6 hai pha rén 1a CaSiO, va Ca,BaSi;Oq. Dudi nhiét d6 nay,
CaSiO, s& chuyén tir dang thi hinh o sang dang f.

Di€m ¢ trén biéu d6 47.11 duoce goi 1a diém peritecti. Ciing gi6ng nhu diém etecti b,
diém peritecti ¢ c6 nhiét do va thanh phin xédc dinh, nhung khic véi diém etecti, & dé
hai pha rin can bang k va ! c6 thanh phdn ndm vé hai phia cha diém b, d6i véi di€m
peritecti thi hai pha ran 4 va f cing ndm vé mot phia so véi diém c.

§48. HE BA CAU TU (HE BAC BA)

1. Bi€u dé clia hé ba ciu t&

Theo quy tic pha (45.5), d6i vGi hé bacfutitacé f=n+ 2 — k =5 — k. N&u s6 pha
k =1 ta c6 s6 bic tr do cao nhdt £ = 4 trang thdi cla hé khéng thé biéu dién trong khong
gian ba chi€u. Néu ¢6 dinh 4p sudt (P = const) ta ¢6 f = 3, khi d6 trang théi cha hé c6
thé biéu dién bing biéu dé thé tich véi mot truc 1a nhiet do (hinh 48.2). Néu c6 dinh ci
ap sudl va nhiét do (P, T = consr) ta ¢6 f = 2, khi d6 trang thai cia hé c6 thé biéu dién
bang biéu d6 phang, trén d6 chi c¢é thé ghi shanh phén cia he. ‘

a) Biéu dé tam gidc. Thanh phdn phdn tram (khé&i luong hoic mol) clia hé ba cu tir
c6 thé biéu dién trén biéu dé tam gidc (hinh 48.1)

B
8
8
c a
P\
B
A b d
A-30% — AL %
C-70% [C.% —
a) b)

Hinh 48.1. Bi€u dién thanh phdn cia h¢ ba cu 1 bang bi€u d8 tam gidc.
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V& mot tam gisc déu ABC va 3 dudng cao Aa, Bb, Cc ma do dai duge quy udc bing
don vi. Chia c4c dudng cao thanh 10 phdn bang nhau va ké cdc dudng song song véi cdc
canh. Gibbs dua vio cdc dudng cao ndy d€ tinh thanh phin % cia hé ba cdu tir. Cic
dinh A, B, C biéu dién cdc cfu tit tinh khi€t (100%), cdc canh cla tam gidc bidu dién
0% thanh phéan cua cic cdu ti dai dién. Vi du trén canh AC, /B] = 0%. Cic dudng song
song v6i cdc canh biéu dién thanh phan cé dinh cia cdu t&, doi dién. Vi du trén dudng
ac, [B] = 50%. Thanh phén tai mot diém bt ki trén d6 thi bang 4o dai cia cdc dudng
thing géc ha tir diém d6 xudng cac canh. Vi du tai diém P ta c6 [A] = 50%, [B] = 30%,
[C] =20%.

Vi cdc dudng song song khong nhiing chia déu dudng cao, ma con chia déu cic
canh, do d6 Rozeboom dé nghi st dung d6 dai cdc canh dé tinh thanh phdn. Vi du dé
tinh thanh phin tai P, thay cho viéc ha cdc dudng thing géc dé tim khoang céch dén céc
canh, c6 thé ké cac dudng song song Pa, Pb, Pc véi cdc canh trong d6 Pa = [A] = 50%,
Pb = [B] = 30%, Pc = [C]} = 2%. RO rang phuong phap Gibbs va Rozeboom tuong
duong nhau.

Tur tinh chal clia tam gidc ta suy ra : tdt ca cdc diém biéu dién ndm trén mot duong
thing di qua mot dinh cha tam gidc déu dng véi ti 1¢ khong déi ctia hai cfu tir kia. Vi du
trén dudng Bb (hinh 48.1) {A] : [C]=1:1; trén dudng Bd [A]: [C]=3: 7.

Quy tdc don bdy (38.1) ciing 4p dung dugc cho bidu dé tam gidc. Vi du, néu diém
bi€u dién chung R cta hé ing véi su cin bing giifa hai pha § va T (hinh 48.1b) thi ti l&
khéi lugng pha S/pha T = RT/RS. Dudng n6i hai pha ST dugc goi 1a dudng lién két.

b} Biéu dé thé tich. Su bién déi thinh phdn cha hé ba cfu tir theo nhiét do dugc biéu
dién bang bidu dé thé tich, trong d6 truc thing géc véi biéu dé tam gidc 12 truc nhiét do.
Dé don gian, ta 1y vi du trudng hgp hé ba cdu tir hoa tan hoan toan vao nhau & thé 16ng
va khong tao thanh dung dich rin (hinh 48.2). Day 1a mét hinh lang tru c¢é ddy tam gidc,
mdi mat bén cha lang tru 13 mot bidu d6 kiéu I cha hé hai cdu tlt v6i cdc diém etecti
e,, e; v ey tuong tng. Khi ha nhiét do, cdc diém etecti ndy chuyén dich dén diém e
duge goi 1a diém etecti bic ba. Phia trén 3 mat cong Aejee;, Bejee,, Ceyee; ma
ee|,ee,, eeyla cdc dudng giao nhau giita cdc mat d6, hé gébm mot pha long L, s6 bac wr
doquyudc f'=n+l-k=3+1-1=3.

Phia duéi diém etecti € hé gom 3 pha rdn R4, Rp va R tinh khiét, ving ndm giita
" mat phing di qua e va 3 mat cong néi trén 12 viing di thé gdm pha 16ng 14 dung dich cia
3 c4u tir va 1, 2 hodc 3 pha rdn tuy thudc vao nhiét do khao sat.

Néu ha nhiét do dén T, mat phdng T; s& cit 2 mat cong Aejee; va Bejee, tai hai
dudng fg va ih. Mat cét dugc vE riéng trén hinh 48.2b. Tai diém / hé¢ gébm mot pha 1dng
Ia'dung dich déng thé gém 3 cdu tir. Duong gf la dudng két tinh (ndng do bio hoa) cia
cdu tit A, dudng ih 13 dudng két tinh ciia c4u tir B. Cic viing Agf va-Bih 1a viing di thé.
Cdc dudng ré quat, vi du Am 12 dudng lién két. Ti 1& kh6i lugng giita pha rdn va pha
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Hinh 48.2. He 3 cu tit khong tao thinh dung dich rin c6 diém etecti bc 3.
(a) bi€u d6 theé tich ; (b), (c), (d) - mat cit & céc nhigt dé ty, {3, t3.

16ng tinh theo quy tic don bdy. Vi du, néu hé c6 thanh phir n né s€ tich thanh phdn
pha ran A va pha 1éng bdo hoa A4 véi ti 1¢ ;

phardnA _nm

phalongm nA

Néu ha nhiét d¢ dén 1, thdp hon diém etecti ¢, nhung cao hon céc di€m etecti e
va ey thi mit cit dugc trinh bay trén hinh 48.2¢c. & 12 diém giao nhau céa hai dudng két
tinh vira khdo sit, do d6 dung dich k bdo hoa d6i véi ca hai cdu tir A va B, nghia 1a vung
AkB la ving di thé€ gém hai pha rin A, B va pha 1ong £. Ti 1¢ giita cdc pha duoc tinh nhu
sau. Né€u thanh phén clia h¢ dugc cho béi diém p, ta ké dudng lien ket kpq. Theo quy tic
don bdy ta c6 : , )
' phardnA+phardnB _pk phardgA _g¢B

pha long k " pq’ phardnB A

Néu ha nhiét do dén ¢; thap hon 3 diém e, ¢,, e; nhung cao hon diém e thi mat cAt

duge trinh bay trén hinh 48.2d. O day vang kk’k’’ 1a viing pha ldng déng thé, cic ving
khéc ¢6 ¥ nghia nhu di khao sat.

Néu ha nhiét d¢ xuéng thdp hon diém e, vi du tng v6i mat cit A'B'C”, trong hée
khéng c6 pha léng, chi ¢6 3 pha rin A, B va C. Trén mat cit nay ghi hinh chi€u cia cic
diém etecti cia he.

Vi du h¢ c6 dang biéu dé vira khao sit 13 hé bitmut, chi va thic.
D6i v6i e nay tacé ¢ = 125°C (Bi + Pb); ;= 135°C (B+ Sn) ; e;= 181°C (Pb + Sn),
e = 96°C (Bi + Pb + Sn).
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2. Hé nuéc va hai mudi cé ion chung. Biéu dé tam giac va biu dé
vudng goc

Trén hinh 48.3 trinh bay biu d6 cia he¢ AX — BX -~ H,0, trong 5 A va B 12 céc
cation, X 12 anion chung. Vi du hé Pb(NO,); — NaNO,; — H,0. Diéu ki¢n 2 mudi phai
c6 ion chung 12 cdn thi€t dé hé cé ba cu tl¥, n€u khong hé s& c6 bn ciu tir. Vi du do6i
v6i heé NaCl — KBr — H,O ta c6 phan éng trac d6i : NaCl + KBr = NaBr + KCl. Nhu
vy trong hé ¢6 5 chat tao thanh vA mét phuong trinh gén cdc néng 4o, do d6 s6 cdu tir
n=5-1=4. -

g

o
=]

2]
Q

F-e
o

|
%

Ham lugng BX, g/100g H,0

ha
(=]

-
[

=3
A

-
-
-

"f’l n1f\ d

A(AX) 20 40 80 100
Ham lugng AX, g/100g HO

-]

Hinh 48.3. Bidu d6 pha tam gidc Hinh 48.4. Biéu 46 vudng géc
cha hé AX - BX - H,0 cla h¢ AX - BX - H,0

Gia thiét ta xudt phat tir dung dich déng thé cé thanh phédn 7 ving vdi 20g AX trong
100g H,O va 10g BX wrong 100g H,0O. Bay gid ta theo ddi qua trinh bay hoi nudc trén
hai dé thi 48.3 va 48.4. Trong qud trinh bay hoi ti 1¢ gitta hai mu6i khéng thay d6i, do
d6 diém 1 s& chay trén dudng OD. Tai diém 11 (40g AX va 20g BX trong 100g H,0)
dung dich trd nén bdo hoa d6i véi AX, AX bt ddu két tinh. Tai diém III (60g AX va 30g
BX trong 100g H,0) tinh thé AX ndm can bing véi dung dich bdo hoa p chita 30g AX va
30g BX trong 100g H,0, 30g AX con lai ndm & trang thdi tinh thé. Tai diém IV dung
dich tré nén bao hoa d6i v6i ca hai mudi AX va BX. Tai ddy img véi 100g H,O c6 80g AX
(25g trong dung dich bio hoa k va 55g két tinh) va 40g BX. Qu4 trinh bay hoi. tiép theo
khong lam thay déi néng d6 clia dung dich bdo hoi k d6i vdi cd hai muéi (25g AX
va 40g BX trong 100g H,0), ma chi 1am lugng tinh thé tang 1én. Vi du tai diém V ta cé
100 - 25 = 75g AXva 50 — 40 = 10g BX k€t tinh trong 100g nuéc.

Qua vi du trén day ta thay viéc st dung biéu dé vudng géc trong trudng hgp ndy cho
phép tinh nhanh hon lugng muéi & céc pha trong qud trinh bay hoi nude.

Truong hop hinh thanh mudi hidrat. Trong trudng hop mot mudi két tinh dudi dang
mudi hidrat, vi du AX. nH,0, thi biéu dé hoa tan c¢6 dang nhu hinh 48.5. Diém R biéu
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dién mudi hidrat tinh khiét ndm trén canh AX — H,O cia tam gidc. Viing gach chéo
AX~ R— BXla ving cua 3 pha ran AXaH,0, AX va BX c6 ti 1& khdc nhau. Cc viing khéc
c6é ¥y nghia nhu da phan tich & trén. Vi du viing ¢é diém !/ 13 ving dung dich 1dng chua
bao hoa ; ving RkBX 1a ving di thé gém 2 pha rin, R, BX va pha long £.

Néu ngoai mudi hidrat R, trong hé codn hinh thanh hop chét hod hoc p(AX) q(BX).r(H,0)
dugc ki hiéu D thi & nhiét d6 thich hgp biéu dé c6 dang nhu vé trén hinh 48.6.

H,O

R 22

AN

SRR

BX
Hinh 48.5. Biu d6 pha tam gidc Hinh 48.6. Biéu d6 pha tam gidc cla he

‘clia he AX - BX ~ H,0 AX - BX - H,0 tao thanh muéi hidrat (R)
tao thanh muéi hidrat (R) két tinh . v hgp chat hod hoc (D)

Ving gach chéo I la ving gém 3 pha rin AX, R vd D. Ving gach chéo II gém 3 pha
ran AX, BX va D. Cic ving khic c6 ¥ nghia nhu di phan tich & trén. Céc canh clia céc
tam gidc mo ta cac hé hai cau tir. Dudng chdm chdm chia phin sdng trén biéu dé thanh
hai tam gidc, mbi tam gidc mo ta diéu kién két tinh cita hé 3 cdu ti tuong ing.

3. Hé ba chat Iong hoa tan han ché

Bi€u d6 hoa tan ciia hé 3 chdt 1dng A, B va C, trong d6 cip A + B hoa tan han ché,
con hai ciip kia hoa tan hoan toan dugc trinh bay trén hinh 48.7.

Tir bidu d6 ta thay viéc thém céu tr thit ba C 1am tinh tan twong hé cta hai cdu tir -
ddu tang lén. Khi néng d¢ C dat dén mot diém gidi han nh4t dinh tuy thuoc vao ti 1&
gilta hai cdu ur A va B, hé trd thanh dong thé. Cic di€m idi han dé vé thanh dudng
phén 16p akb bao 14y viing di thé, cdn viing déng thé nim & phia ngoai. Cic diém a va b
biéu dién c4c dung dich bdo hoa B trong A va A trong B.

Gia thi€t ta xuat phdt tir h¢ hai cdu tir A + B c6 thanh phan C, va thém din vao hé
cau i thd ba C, khi d6 diém biéu dién thanh phdn chung clia hé ba ciu tit s& di chuyén
trén dudng C,C. Tai diém C; ta dugc dung dich biio hoa B trong A c¢é diém biéu dién a,
nam can bing v6i dung dich bio hoa A trong B ¢6 diém biéu dién b, ; v.v... Dén g, thi
két thic ving phan 16p, hé chuyén thanh déng thé. Cic dudng mili tén trén biéu dé bidu
dién sy thay déi thanh phéan cta cic 16p dung dich trong hé di thé cling nhu déng thé.
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Neéu ta xudt phat tir hé ban ddu A + B v6i cdc thanh phin khic nhau C’, C*’, C’*’ thi
viing di thé s& két thic tai céc diém C’.K,C", tuong tng. Diém K dugc goi 1 diém
hoa tan ddng nhiét 16i han. Tai diém ndy hai 16p dung dich bdo hoa a; va b; lién hgp
v6i nhau ¢ cung mot thanh phan. Thanh phdn cia hai dung dich lién hgp a; va b; néi
chung khong thé xic dinh tir biéu dé ma phai bing thuc nghiém. Tuy nhién Tarasenkov
dé ra mét quy tac gin diing, theo dé thi cdc dudng lién két a;b; khi kéo dai s& gip nhau
tai mot diém (diém 0). Vi ab 1a mot dudng lien két, do dé diém O nidm trén dudmg kéo
dai clia canh AB cua tam gidc. Vi vy chi c4n x4c dinh bing thuc nghi¢ém mét cip diém
@; va b; nao d6 1a du dé€ tim duge diém O. Biét diém O ta c¢6 th€ dua vao biéu d6 dé tim

céc cap diém lién hop khic. Can luu ¥ ring trong nhiéu trudng hop quy tic nay khéng
dugc tuin theo. - :

Hinh 48.7. Bi€u d8 hod tan cia hé ba chét long A,  Hinh 48.8. Biéu d6 thé tich vé tinh tan cha hé ba
B va C (A va B hoa 1an han ché) chat long A, B va C (A va B hoa tan han ché)

Néu mudn biéu dién sy phu thudc tinh tan clia hé ba ciu tir vao nhiét do ta phai sir
dung bi€u d6 thé tich (hinh 48.8). Trén bidu d6 nay diém K 13 diém (nhiét do) hoa tan
t6i han, trén nhiét do nay dung dich la déng thé & moi ti 18. & da}; mo ta tredng hop
diém X n&m trén mat ABB’A cla lang tru @ng vdi hé bac hai. Trong nhitng trudng hop
khéc di€m K c6 thé nim sau trong thé tich cta lang tru.

Vi du h¢ c6 bifu d6 hod tan tuong tu hinh 48.7 13 hé vinylaxetat (A) —
H,0(B) — CH;COOH(C).

Trong trudng hop chung c6 thé gip cdc hé ba cdu tir khi c6 hai hodc ca ba cip cdu
tir déu hoa tan han ché. Biéu dé hoa tan trong cédc trudng hop nay dugc trinh bay trén
hinh 48.9,
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c B A C B A C |
A B C A B C A ; B
a) b) c) d} e)

Hinh 48.9. M0t 58 trumg hop vé tinh tan han ché cia he 3 chat long,

Trén hinh'48.9a—e céc ving tring (trit viing abc hinh ¢) trong tam gidc 1a ving dong
thé, cdc viing cé ké cdc dudmg lien két 1a viing di thé gém hai 16p dung dich bdo hoa
lién hop v6i nhau nhu da khio sdt, riéng viing abc trén hinh (e) 1a viing di thé gém 3
pha bao hoa q, b va ¢, hé ¢6 diém biéu dién ndm trong ving nay dugc téch thanh 3 dung
dich ¢6 thanh phan ung v6i 3 di€m a, b va c. Trong viing nay hé c6 4 pha néu ké ca pha
hoi chung, vi vdy s6 bAc tudo f=n+2 —k =3 + 2 — 4 = 1. Néu ¢6 dinh nhiét d6 ta c6
J'=0, cé nghia Ia & T = const thanh phén clia cic pha can bing la hoan toin c6 dinh : 3
pha a, b va ¢ va pha hoi chung (pha hoi khong duge phan 4nh trén biéu dé).

Vi dy h¢ nudc — ete — nitril clia axit sucxinic. O nhiét d6 thudng biéu dé hoa tan ciia
h¢ nay c6 dang tuong ty nhu hinh (c) ; khi ha nhiét do cdc ving di thé dugc m& rong vé
phia trung tdm va gép nhau tao thanh viing abc nhu vé trén hinh (e).

§49. PHAN TICH NHIET VA PHAN TiCH HOA L{

1. Biéu d& pha theo quan diém nhiét déng
Theo quan di€ém nhiét dong, tiéu

chudn chung cla trang thdi can bing
Léng cia mot he T, P = const 12 gid tri
""" A, cyc tiéu cia the déng 4p G.
et 5 Dé Iam vi du ta hiy khio st he
hai c&u tir hoa tan han ché€ & pha rén.
""""" arp | TN Bi€u d68 pha kiéu nay ta dd khao sit
(hinh 47.7) dugc v& trén hinh 49.1.
X B Tai nhiét d6 7} < T tuy thudec vao
E e
Thanh phan thanh phdn hé c6 thé tén tai & pha rin
Hinh 49.1. Biéu 46 pha cha he hai cfu tithod tanhan O, pha rédn B, hodc hén hop hai pha
ché & pha rén. ) rin o + .
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Vé mat nhiét dong, diu nay c6 thé
gidi thich trén co s& biéu dé the ding dp

G
(hinh 49.2) nh sau : G, y
- Néu hé c6 thanh phdn nim trong céic \ : /

giéi han tir A dén X; hoac tir X, dén B
. o +
thi né sé ton tai & dang pha rén o hoic B arh P
riéng biét tuy thudc vao thanh phdn, khi A X Xz B
~ Gy hoac Gynhan gid tri nhé nhit. Thanh phén

Hinh 49.2. Biéu d6 the ding &p cia hé haij cfiu tir

Khi thanh phdn cia hé nim trong .2 8 cua
duge bieu dién trén hinh 49.1 tai nhiet 40 T; < Tg.

gi6i han tr X, dén X, thé€ dang 4p
chung cua hé s& ¢d gid tri nhd nhat duge
biéu dién bing dudng ti€p tuyén chung  ,q
v0i hai duong cong G, va Gg, néu trong

viing néng d¢ nay hé tdn tai & dang hdn k /

hgp hai pha rin o + B (hé di thé).

F 3

Tai nhiét d6 T, > T nhumg thdp Gizng
hon nhiét do néng chiy clia hai cfu ti "
A va B, khi thém din cdu t B vao A, a Ling L+« |Lng Long | B
trang thai cla hé s& chuyén ldn lugt qua L |L+p
cdc pha : rdn o, rdn o + long L, 1dng L, o
ran § + long L, rin . A Xy Thanhphdn Xy X B

V& mit nhiét dong, diéu nay ciing
dugc giai thich mét cdch tuong tu trén co
s& biéu dé the ding ap (hinh 49.3).

Trong thyc t& viéc tinh todn thé déng d4p G phu thudc vao thanh phin déi véi céc he
thyc 1a rat phic tap. Vi vay dé€ x4y dung biéu d6 trang thdi ngudi ta sir dung cic phuong
phép thyc nghiém. D6 1a phuong phédp phan tich nhiét va phan tich ho4 Ii.

Hinh 49.3. Biéu d6 th€ ding 4p ciia hé hai cau tir
dugc bidu dién trén hinh 49.1 tai nhiét do >Tg

2. Phudng phap phan tich nhiét va phan tich hoa i

Céc bi€u d6 trang thai trinh bay trong chuong nay, dic biét cla tdc hé nhiéu céu ti
néi chung déu biéu dién su phu thudc clia nhiét do néng chay hoac két tinh vio thanh
phin clta hé. Phuong phap hién dai va ph8 bién nhét dé xdc dinh nhiét d6 néng chiy
phu thudc thanh phdn cia hé 1a phuong phdp phdn tich nhiér. Trong phuong phdp nay
khong nhiing thanh phin ma ca nhimg hop chit méi xuat hién trong hé ciing ¢6 thé xdc
dinh dugc ma khong cdn phai phé huy hé nhy trong phuong phdp phan tich hod hoc
thong thudng.

Dgi v6i nhitng hé trong sudt & ving nhiét d6 trung binh, phuong phap don gian nhat
dé xac dinh nhiét d6 xu4t hién pha méi 12 quan st bing mét thudng. Bihg céch thay
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ddi cham tir hai phia nhiét do cta dung dich da biét trudc thanh phin, ta c6 thé x4c dinh
duge nhiét do xudt hién hoac bién mat tinh thé.

D41 v6i nhing h¢ duc hodc néng chay & nhiét d6 cao ngudi ta ding mot phuong
phdp khidc dé x4c dinh nhiét d6 néng chdy hoiic két tinh, dé la theo doi su bién thién
nhi¢t d6 cha h¢ khi lam lanh hoic d6t néng hé vdi t6c do déu va cham, két qua duoc ghi
thanh dudng cong nhiét d¢ — thdi gian. Qua trinh thuc nghiém cé thé duge ty dong hod.

Co s¢ ctia phuong phdp nay la trong qud trinh lam lanh néu trong hé khéng x4y ra
st chuyén pha thi nhiét do cla hé s& gidm véi t6c do khong déi. Su xudt hién tinh thé tir
pha 1ong hoac su chuyén tinh thé sang dang thit hinh khéc k&m theo su phat nhiét, do d6
su gidm nhiét do sé& cham lai hoac
tam thdi ngimg hin. Dya vio cic
———————————————— ~ dudng cong nhié¢t do T ~ thdi gian t
cha cdc dung dich c6 néng do khac
nhau, ngudi ta xdy dung bifu dé
nong chay cua hé nhu duge minh hoa
trén hinh 49.4. C6 thé luu ¥ ring
dudng cong T — t ca cdc cdu ur tinh
- khi&t A vi B va cia hon hop etecti £

A X1 XoX B khi két tinh dugc dic trung bing
Thdsi gian t Thanh phén doan nidm ngang (T = const), vi
thanh phin cta pha long khong bién
ddi. Con trén cdc dudng cong T — ¢

Nhiét ¢6

© Nhiétdst, °C

|+ EYSEER N papa——"

Hinh 49.4. Xay dung biéu d6 néng chiy bing phuong
phap phén tich nhiét

gidm d9 ddc (di€m 1-4) khi bt ddu két tinh, vi thanh phan clia pha 16ng thay déi trong
qud trinh két tinh, chi khi dat d€n thanh phdn etecti méi xu4t hién doan ndm ngang.

Phan tich nhiét la phuong phép xdc dinh nhiét do két tinh phu thuoc vio thanh phin
ctia h¢. Nhung nhié¢t do néng chay chi 12 mot trong nhiéu tinh chat ciia he phu thude vao
thanh phan.

Nghién citu cdc biéu d6 mé ta sy phu thuéc clia mot tinh chét vat li ndo dé vio
thanh phdn cta he 13 n¢i dung cla phdn tich hod Ii.

Trong phan tich hod li ngudi ta nghién citu cdc tinh chat vat 1 khic nhau phu thuoc

vao thanh phin nhu tinh chat nhiét (d6 din nhiét, nhiét dung), tinh chat dién (do dan

dién), tinh chat quang (h¢ s6 khic xa), tinh chét co (d6 ciing, hé s6 nén) v.v...

Hién nay phuong phdp phén tich hod 1i dugc sir dung dé nghién cttu cic dung dich
dong thé don gidn ciing nhu cdc hé phic tap gém nhiéu pha va nhiéu cdu tit, né dugc sit
dung rong rai trong nghién ctu khoa hoc va cong nghé.
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Chvong X
NHIET DPONG HOC THONG KE

§50. DAT VAN Df

Vit li théng ké ¢6 nhiém vy nghién ciru tinh chat clia cdc hé vi mé gdm mot s6 16n
hat (nguyén tl, phan t&r v.v...) dva trén tinh chat vi mo cia nhitng hat tao thanh. Vat If
théng keé, con goi la co hoc thdng ké nghién cttu cdc hé cén bing cling nhu khong cén
bing. Nganh vat Ii thdng ké nghién citu cic hé can biing duge goi 1a nhiér dong hoc
théng ké.

Khéae v6i nhiét dong hoc hién tugng, thi€t 14p méi quan hé giita cdc dai lwong vi
mo dac trung cho trang thdi chia hé ma khong cin biét dén cdu triic vi m6 cia cdc tiéu
phén tao thanh h¢, nhiét dong hoc thdng ké chinh 12 cdu néi giita cic tinh chdt vi mo

va vi moO d6. Nhiét dong hoc théng ké khong nhimg cho phép tinh todn cdc dai lagng

nhi¢t dong, ma con dat co s 1i ludn cho viéc giai thich cdc nguyen If cha nhiét dong
hoc. Ching han, nguyén li tang entropi d6i véi hé c6 lap trd nén hién nhién theo quan
diém théng ké.

Nét ndi bat cha nhiét dong hoc th(Sng ke la viéc két hop hai phuong phép khao st :
co hoc va xdc suat.

V& mat cd hoc, n€u gidi han trong quan niém cé dién thi trang thai cia mot hé bao
gom N hat ¢6 thé dugc xdc dinh béi 3N toa do X, y,z; (¢ =1, ... N) va 3N téc dé

Viir Vyir vy (hodic dong luong) clia céc hat. Sy thay déi cdc bi&n s& nay theo thdi gian

duge mo ta bang cdc phuong trinh chuyén dong dang vi phan, va viéc ldy tich phén
chiing theo nhitng diéu kién ban d4u cho phép xdc dinh toa do va dong lugng cla cic
hat & bat ki thai diém nao.

Tuy nhién, viéc biét toa d6 va dong lugng cla céc hat chua da dé xdc dinh cdc dai
lugng vi mo. Nguyén nhan vi céc dai lugng vi mé 1 cdc dai lugng trung binh, khong
phu thudc théi gian, mac ddu toa do va dong luong ctia cdc hat tao nén hé bién déi theo
thdi gian.

Hon nita, phuong phip co hoc khong cho phép tim ra cc dai lugng phi co hoc nhu
nhi¢t do va entropi. Cic dai lugng nay khong xu4t hién khi gii tudn tu bai todn co hoc.

- Vin dé chi ¢6 thé duge gidi quyét khi sit dung mot phuong phép khao sat khdc 1a

phuong phap xdc sudt. S& di nhu vay, vi d6i tugng ciia vat If thdng ké 13 nhiing hé bao
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g6m mot s6 16n tiéu phan ma dé ciing 1a d6i tugng nghién ciu cia Ii thuyét xdc su4t.

Céc bi€n s6 dong luc cda hé duge xem nhu nhiing dai lwgng ngéu nhién ma sy xu4t hién:

chiing trong céc phép thir tuan theo quy luat xdc sust. P6 13 di€ém méi so véi quan niém
thuan tuy co hoc.

Gan lién v6iCkhdi niem xéc sudt 1a Khdi niém vé phan b& va dinh luat phan bg. Vi
vy chuong ndy s& bit ddu bing viéc khao st cic dinh luat phan b, sau dé sir dung
mot khéi niém goi la tdng trang théi d€ tinh cac dai lugng nhiét déng.

§51. CAC PINH LUAT PHAN BG CO PIEN

1. Khong gian pha
Gia thi€t khdo sdt hé¢ N phan tir, méi phan ti c6 f bac ty do. Néu phan tir gdm n
nguyén tif thi f = 3n. Ta s& dinh nghia khong gian pha I khoéng gian 2Nf chiéu, trong d6

Nf chleu 1a cdc toa do khdi quat q4, g, .. va Nf chiéu 1a cdc xung lugng khéi quat
I p2 . Pny- Maéi diém trong khong gian p_ha tuong \ing vGi moét trang théi cta hé.

Ngudi ta phan bi¢t 2 dang khong gian pha : khéng gian @ 12 khong gian cia 1 phan
t va khong gian I 1a khéng gian cha he N phan tir. Khérig gian W ¢é 2f chidu. Vi du
khﬁng gian [ cia khi don nguyén 1t c6 6 chiéu la x, y, z, P> Py P, trong d6 c6 the phan
thanh khong gian con toa d¢ x, y, z va khéng gian con xung lrgng Px. Py, p;- Khong
gian " cla hé N nguyen tlr c6 6N chiéu (3N truc g; va 3N truc p;). Trang théi co hoc
cda he N nguyén tir c6 thé biéu dién bing 1 di€m trong khong gian T hodc bing tap hop
cba N diém trong khong gian .

D€ ¢6 thé hinh dung cu thé hon vé khéng gian pha, ta hay khédo st nang lugng cla
mot khi don nguyén ur ¢ khdi lugng m. Vi nang lugng toan phin clia mot nguyén tir 1a
dong nang, nén :

_Btn+n R
2m 2m

E (51.1)

=(2mE)\'? (51.2)

Nang lugng cha nguyén tit c6 thé biéu dién bing 1 diém trong khéng gian xung
lugng v6i 3 truc p,, p,, p, (khong gian con y, xem hinh 51.1)

D¢é tién lgi, ta chuyén tir toa do vudng gdc sang toa d¢ cdu, theo hinh 51.1 ta ¢é cic
hé thirc sau day :

= RsinBQsing
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Hink 51.1. Chuyén toa do vudng géc thanh toa do cdu. R — ban kinh hinh cdu (vecta ban kinh) ;
¢ — do kinh tinh ti kinh tuyén di qua truc y ; 6 - 46 vi tinh ¥ cyc C; dR = ae ; d8 = 404 ; dg = 0D ;
1 — hinh chi€u cia 2 trén mit yOx ; Oi = O’a = Rsin® ; ab = Rsin8dg ; ad = Rde ; py = Ok = RsinBcosp ;
Px = O/ = Rsin@sing ; p, = 00’ = RcosH ; S{abcd) = ab X ad = R sinBdbde ;
thé tich v(abcdefgh) = Sdr = R“sin0d8d@dR (toa d6 cdu) = dp,dpydp, (toa 4§ vuong géc).

=RsinBcos @

=RcosH (51.3)
R =pi+p}+p;
dp xdpydp, = R?sin OdpdR

Ta néi rang d6i v4i tat ca cdc phan tit cé ning lugng E thi diém biéu dién trong
khong gian pha déu ndm lot vao trong qui cdu cé bin kinh R. Néu chi khao sat cac
phan tir cé nang luong ndm trong khoang E, E + dE, thi c4c diém biéu dién tuong ing

nim trong lép vd ciu c6 ban kinh R va R + dR, nghia 12 ndm trong nguyén to thé tich
xung lugng :

n 2R
dy = R%dR jsfn 040 j do = 4nR*dR (51.4)
0 0
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Tich cha nguyén t6 thé tich xung lugng va nguyén 16 thé tich toa d6 bing nguyén 16
thé tich chung cla khong gian pha () :

dw =dq,...dqsdp, ..dp; = dV.dy (51.5)

2. Trang thai vi mo va vi mo

Trang thdi ciia hé trong nhiét dong hoc duge xdc dinh bdi cdc tinh chat nhu thé tich,
ap sudt, nhiét dg, goi la trang thdi vi m6. Con trang thdi vi mé dugc biéu dién bing mot
di€ém trong khong gian pha, nén né duge dic trung bdi toa do va xung lugng cha tat ca
cac phan tir trong hé.

Nhu vay trang thai vi m6 1a trang thdi tic thdi, & méi thdi diém nhdt dinh trang théi
clia mot phan tir duge biéu dién bing 1 diém trong khong gian i, con trang théi vi mo
cla toan hé dugc bi€u dién bing tap hop hay su phan bs cia N diém biéu dién trong céc
khéng gian .

Vi céc bién s6.vi mo (toa d6 va xung lugng) bi€n thién lien tuc, cho nén mot trang
théi vi mé ¢6 thé iing véi v6 s6 trang théi vi mo.

bé cho s6 trang thdi vi mé khong trd thanh vé tan, nghia 12 c6 thé dém dlr(;fc,.

Boltzmann da dua ra cdch tinh nhy sau : toa d6 vA xung luong cia phan tir khong cén
phdi xédc dinh chinh xdc tuyét d6i, ma cho phép nm trong gidi han tir g; dén g; +dg; va
tr p; dén p; +dp;. NO6i cdch khdc, ¢6 thé chia khong gian p thanh cdc 6 itng véi nguyén
lo thé tich :

va xem frang thdi clia phan t 13 hoan toan xé4c dinh néu diém biéu dién ndm trong
nguyén t§ thé tich d6. Nhu vay s& trang thdi vi mé ing v&i mot trang théi vi mo cho sén
12 56 cdch sip xé&p cac diém biéu dién theo it ci cdc 6 cha khong gian .

Gia thi€t h¢ c6 N phan tir va ¢6 ning lugng chung E, trong d6 N, phén tit nim & 6
thi nhét c6 nang lugng E;, N, phan tir nim & 6 thy hai ¢6 ndng lugng E, v.v... vl néu
gia thiét h¢ dugc bao toan vé khdi lugng va ning lugng ta c6 thém 2 diéu kién :

ZNi =N =const _ (51.6)
va S N.E, =E=const (51.7)
i

SG trang thdi vi mé dugc tinh nhu sau. Gia thiét 6 2 phan tir duge x€p & 2 6 khic
nhau, ta thu dugc 2! = 2 kiéu sip x&p khdc nhau. S& di nhu viy, vi theo quan diém cé
dién, céc tiéu phan ciing loai dugc xem 12 phén biét dwge, néu khi hodn vi 2 phan tir
trong 2 6 khac nhau ta thu dugc 2 trang thdi vi mé khdc nhau. Suy rong ra, néu ¢cé N
phén tir ta thu dugc N ! trang thdi vi m6 khdc nhau. Tuy nhién, vi ¢c6 N, phan tir trong 6

thit nhét, N,phan tir trong 6 thit hai, ma sy hodn vi cdc phan tir trong pham vi mét 6
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khong c_ho_trang thai vi moé méi, do d6 s& trang thdi vi mé s& gidm N, /N, /..N;! l4n,
nghia la : |
N!? N!

= = (51.8)
N{/Ny!.N;! TIN;!
I

W dugc goi la xéc suit nhiét dong, d6 1a s6 trang thii vi mo dng v6i mot trang thai
vi mo. Khde voi x4c sudt todn hoc < 1, xéc sudt nhiét dong = 1.

3. Dinh luat phan bé Boltzmann vé ning ludng

Van dé dit ra 1a tim xem & trang thdi can bing c¢6 bao nhiéu phan tix N; ¢6 ning
lugng £, néi cdch khic tim quy luat phan b6 ning lugng giita cac phan ti.

Ta biét rang gilta xdc sudt nhiét dong W va entropi S cia hé c6 hé thirc :
S=kInW (51.9)
Y nghia cha hé thire nay la d6i véi hé co Iap & trang thdi can bang thi entropi va s§
trang théi vi mo déu dat dén gi4 tri cuc dai. He s6 ti 16 k nhan gia tri ;

k =Ni= 1,3804.107 2 7. k!

aQ
goi 1a hing s6 Boltzmann, 13 mét hing s6 vt i co ban (R 12 hing s6 khi, N, — s6 Avogadro).
Dinh luat phan bd c6 thé tim ra tir diéu kién cuc tri cia W, hay tién hon cua InW,
khi xem N;la bién s6, nghia 1a tir diéu kién :
dinW
ON;

Tuy nhién N; bién thién khéng phai doc 1ap hoan toan, ma bj rang budc bai 2 didu
kién (51.6) va (51.7). D€ tim cuc trj c6 diéu kién phai diing phuong phap hé s& chua xic
dinh Lagrange. Theo phuong phdp nay, dé tim cyc tri ¢6 diéu kién ciia ham InW ta phai
lap phuong trinh :

0 (51.10)

f(N;)=InW —aEN; -B =N,E, (51.11)

Voi o va 13 cic hé 58 chua xdc dinh. Diéu kién cuc trj cha hﬁm‘ f(N;) dong thoi 1a
diéu kién cuc tri c6 diéu kién cGia ham InW :

Tacéd: .o
InW=InN!->"InN;! (51.12)
Theo cong thitc Stirling :

N!=2aN} 2 (N/se)V

lnN!=%!n(2nN)+NlnN—N
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Néu N 16, ¢6 thé bo qua s6 hang ddu & v& phai, nghia 12 :

InN/'=NInN-N (51.13)
Tacé:

InW=N]nN—N—Z(N- !nN-—N-)=NInN—-ZN,- InN,

bicu kién cuc tri cla ham f(N,) theo he thic (51.11)sé 1a:
SfF(N;) _

SN
. InN; +1+0+BE; =0

> [(inN; + )+ +BE;]=0

Vi o 1a hé s8 chura xdc dinh, nén 1 + o ciing ¢6 thé ki hiéu bing o, ta c6 :
InN; +a+8E; =0

N, = e (xtBE) (51.14)
1a dang tdng quat cha dinh luat phan b6, Bay gid tim cac hé s6 o va P.

Tacé:

N; = e e PE
Ly téng ca 2 v€tacd:

YN, =N=eY P

w_ N
3 e PR
N :'ZT}\iMf_e_ﬁEi (51.15)

Liylogaca2 vétacd:
| InN; =InN -BE; ~In( Y eP5).
Nhan ca 2 v€ v5i N;, sau d6 14y téng dwoc :
SN, inN;=NinN-BE-Nin(Y e ™) (51.16)
Tu cac hé thitc (9), (12) va (16)taritra:
%=InW=N1nN—EN,- InN; =BE+ N In(Ze 7P )

S Nin@Ee BE:
E=2 _tihlse J (51.17)
Bk B
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L4y dao ham cia E theo Sta ¢ :
JE 1

a5 kB
Mat khac vi E 12 ndang lugng chung (ndi nang) va S Ia entropi nén theo nhiét dong

hoctacé:
oE U
)%

So sdnh 2 biéu thic cudi cling ta suy ra :
1
=
Thay gia tri ctia § vao biéu thiic (51.15) tacé :
N, eI
~ S (51.18)
dé6 1a dinh luat phan bd Boltzmann vé€ nang lugng, viét & dang tich phan.

4. Cac dinh luat phan bd & dang vi phan
a}) Phdn b6 theo ndng lugng. Biéu thitc (51.18) cé thé chuyén sang dang vi phin
bang cdch nhan tir va mdu s6 & v€ phai vdi nguyén (8 thé tich dp,dp,dp, déng thoi
chuyén N,thanh vi phan dN va thay d4u tdng bing diu tich phén, ta ¢6 :
dN et ‘rkr.dpxdpydpz
N [e™*¥ dp,dpdp,

(51.19)

Vé ¥ nghia, ta ¢ thé néi dN - s6 phan tir c6 nang lugng ndm trong khoang E + E + dE,
(c6 diém biéu dién nim trong nguyén té thé tich dy cha khéng gian pha) ti 1¢ vdi thita s6
Boltzmann ¢ £'¥ va v4i nguyen t6 thé tich dé.

Biéu thitc (51.19) chi vi€t cho déng ning va 4p dung cho khi i twéng don
nguyén tu...

Trong hé toa d6 cdu, n€u viét dy theo biéu thitc (51.4) tacé :
dN _ e 5™ AnR2dR

av _ 51.20
N e B4 AnRdR ' G129
ViR = (2mE)"? (biéu thic (51.2))
va dR =—“i’"£‘”2dE | (51.21)
nén sau khi thay vao tacé :
-E/ET pli2
%= e BB (51.22)
Ie-E!kT.EUZdE
0
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Tich phan & miu s6 ¢6 thé tra & bang tich phan cho sin, ta c6 :

= ! '
Ie_mx"dx— n! __(1/2). -——‘E(krﬁ*’? (51.23)
0

- a.ﬂ‘l‘l - (l.fkT)LFZ - 2

L,_Jn
2 2
Vi vay sau vai tinh todn khong phuc tap ta duge :
dN _2EY? e EM yp
N Jf_r( k)3
d6 12 dinh luat Boltzmann phan b6 theo nang lugng, viét & dang vi phan.
b) Phdn bd'theo toc do. Giita dong ning va téc do clhia phan tir khi ¢ hé thic :

2
E=-”-’%’-.d5 = mvdv

)

" 1 -
(vioa=— va
kT

(51.24)

Thay céc gid tri nay vao bi€u thiic (51.24) sau vai tinh todn khong phitc tap ta nitra :

1/2 3/2
dTv}y' :[3] (E”%) e~ 12T 2 (51.25)
7
d6 la dinh ludt phan b6 theo t6c do thudng dugc goi 1a dink ludt Maxwell.
Néu viét bi€u thic (51.25) dudi dang : 25
ﬂ = f{v)dvvai
N 20 |
172 3/2
f(v)= [3} [ﬁ] e—mv’- 124T |2 \0"0
i3 kT 15 =

[~
2
(ta s& goi f{v) 12 ham phan b6) thi d6 thi f{v) qg
phu thudéc v ¢6 dang nhu v& trén hinh 51.2. =

Z|>10
Céc dudng phan b6 di qua cuc dai, nhiét do vl 3 ARofoe
cang cao di€m cic dai cang dich vé phia téc 7\ 200bec
d6 16n, dudng phan b§ cang trd nén réng va 5 H—f \\ :
thdp hon, cé nghia 1a cang nhiéu phan tir ¢6 J / / \ \\\
toc do 16n va su phan bd cang déu. \ ' \\.\_\
0
Mudn tim téc o v, tai diém cyc dai cila 0 5 10 15 20 25 30
’ v.10) cm/s

dudng phan b& (t6c dé c¢6 xdc suit 16n nhat)
ta phai 1dy dao ham cta f(v) va cho triét tiéu,
tacod:

Hinh 51.2. Sy phan b6 cdc phéan f nito theo tSc
d9 v & cdc nhiét do khdc nhau

df(v) z[g)m(_@_)me—mﬁw (Zv—ﬂv2)=0
o \n kT kT

dv
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112 172
Suy ra v, = (Ej = (-2—3_) (51.26)
m

¢) Phdn bo' theo mét thanh phdn cia téc dé (v, vy, v, ). Xudt phét tu biéu thic

(51.19) truéc hét ta ldy tich phan & miu s§. Vi ldy tich phan trong toan khéng gian
khong phu thudc vao hé toa d§ dugc chon, do dé.

j+]o Ie—E!depxdpydpz = o]e—EfkT 41'£R2dR (51.27)
ea 0

Thay R va dR tir céc biéu thirc (2) va (21) vao tich phan v€ phai va luu ¥ dén bicu
thic (51.23) ta dé dang nit ra :

- _
| [ [ =% dp,dp,dp, = (2nmkT )*'* (51.28)

Khi d6 biéu thic (51.19) trd thanh :
aN__ 1

—ENT
= dp.dp.dp (51.29)
N (2mmkT) x4Py4P;

Thay p, =mv,, p,=mv,, p,=mv, vaE=(m/2) (vi +v§ + v?)vﬁo biéu thic nay,
tacd:
dN m> —m(vi+vi vl ) kT
N 2nmkr
Biéu thitc (51.30) mo ta ti s& dN/N cha cdc phan tir ¢6 cac thanh phin cia t6c do
ndm trong cic gi6i han v, va v +dv,, v, vd v, +dv,, d, v v,+dv, Néu ta chi
quan tam dén ti 1¢ dN, /N cla céc phén tlr c6 t6c o theo hudng x ndm trong gidi han
tr v, dén v, +dv,, nghiala v, va v, ¢ thé nhan bat Ki gid tri nao, thi quy luat phan
b6 theo v, ¢6 thé nhan dugc tir (51.30) sau khi 14y tich phan theo v, va v,, tacé:
dN, m’
N (2nmkr P2 - o
CAc tich phan & day ¢6 thé tra & céc bang tich phan cho sin, ta ¢é :

+oo 1/2 )
Ie_mzdx=[£] (51.31)
o

dvdvydv, (51.30)

\,r2 - ZIZH \.r2
- my - T
e ‘mkrdvr Ie y dv:, Ie mvy 12k dv,

Thay o = m/2kT vio biéu thic trén ta nhén duoc :
dN vz 2
Yy =[ m ] e—mvxf?.devx (5132)
N 2mkT

d6 1a dinh luat phan bs theo mot thanh phdn cha téc do (v, ). D6i v6i v, va v, taciing

nhan dugc bidu thic ¢ dang tuong tu. Néu viét biéu thirc (51.32) dudi dang :
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.% “\
2%

dN, '
Ve dv., 16}
TRRRACGE § 14}
2 1ot
l?
vz |
f(Vx)=( " } e 1. 8f
2T 2l o
thi ham phan b6 f(v,) phy thuoc v, ~I1Z §f
cd dang nhu hinh v& trén hinh 51.3. Ta 12106 5 4 20 2 46 810111214

nhan thdy ham f(v,) 1a ham chén : vx.10%, cmis

J(vy)=f(-v,)va nhan gid tri cyc dai  gyuh 57.3. Sy phan bS cc phan tir nito theo mot thanh
khi v, =0. phén t6¢c d6 (v,) & cdc nhiét d6 khdc nhau.

m 172
ﬂm:(anT]

Nhigt d6 cang cao thi di€ém cyc dai cang thap v dudng phan b6 cang rong, ¢ nghia
lati 1€ cdc phan tir ¢6 I v, | 16m tang lén.

5. Gia trj trung binh

Dua vao cdc dinh ludt phan b4 ta ¢6 thé tinh duoc céc dai lugng trung binh.

Gid tri trung binh cia dai lvong vat 1i P phy thudc vio toa do va xung lugng cla cic
~ phén tir trong hé ¢6 thé tinh theo biéu thic :

- dN
P= jP—N— | (51.33)

Bi€u thitc nay c6 thé hiéu nhu sau. Gia thiét dai lugng vat 1i P duge x4c dinh N l4n,
trong d6 N, lan tim dugc gi4 tri A, N, l4n tim dugc gia tri Pa, v.v... Nhu vay gid tri
trung binh cha P sé la :

P

_BN, + BN, +..+ BN, ypl
N +Ny+..+N; ‘N
Néu thay F; bing P, N; bing dN va ddu téng bing ddu tich phan, ta s& nhan dugc
bi€u thic (51.33). Dudi day néu mét s6 vi du.

a}) Ndng liigng trung binh cila mgr phdn n¢ khi Ii tuéng don nguyén tir. Két hop 2
biéu thirc (51.24) va (51.33)ta cé:

e J‘Eﬂz 2 _ IE3/2e—E:’deE
o N Jnurp?

Theo bang tich phéan cho sin ta cé :

[
je‘“*x"dx= i (51.34)
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Néu thay x = E, o = 1/&T, n = 3/2 vao cic biéu thitc trén va luu ¢ ring 3/2! = 3Jn /4
ta dé dang tinh dugc :

E=%kT (51.35)

Vi phan tlr don nguyén tlr ¢6 3 bac tu do tinh ti&€n, nén mdi bac tu do ¢é nang lugng
trung binh bang 1/2kT (d46i v6i 1mol bang 1/2RT)

Biét ning lugng trung binh cha 1mo! khi If tudng, ta dé dang tinh dugc nhiét dung

phan ..
EV“[aE] 2R (51.36)
ar ), 2

= 5

Cp=Cy+R="R (51.37)
b) Tdc do trung binh |
Két hgp 2 biéu thite (51.25) va (51.33) ta cé :

; = F vd_N = [_2_)”2 (ﬁ]yz u}e—mvz IZkTv3dv
b N n kT 0

Theo cdc bang tich phan cho sdn ta cé :

= o)

Ie_w2x3dx - (51.38)
h 2o
Néu thay o = m/2kT, x = vtatinhra:
1/2 172 \
" =[ﬁ§] =(§_‘g.] (51.39)
it n
So sanh 2 biéu thiic (51.26) va (51.39) ta thdy :
v 2
—_— =113 (51.40)
=

nghia 12 t6c do trung binh v hoi 16n hon t6c d6 ¢6 x4c suit 16n nhat v ’
c) Toc d6 cdn binh phuwong trung binh. Gid tri trung binh cla binh phuong téc do

v® duoc tinh theo biéu thic :

™

v = If(v)vzdv
0

Can bac hai cua dai lugng thu duge goi 1a t6¢ d6 can binh phuong trung binh :

1/2
( ”2 [If(v)vzdv]

101



Thay f(v) tir biéu thic (51.25) vao day tacé :

— SN2y, 32w , 1/2
{v2)]!2 _ (_) (EJ Ie—mv i2kTv4dv
T

0
Theo cdc bang tich phan cho sin ta ¢c6 :

Je®xtdx = 3‘52 (51.41)
0 8a

Néu thay o = m/2kT, x = v ta nhan dugc :
_ 1/2 1/2
(V)2 =(£] =(ﬂ] (51.42)
m M
So sanh hai biéu thite (51.26) va (51.42)1a thay

1/2 1/2
) =GJ =1,224

Vp

Vi dy 1. Tinh t6c do c6 xdc sust 16n nhit, t6c do trung binh va t6c do can binh
phuong trung binh ctia phan tir hidro & 0°C,

2rTY? (283141072731 s |
7 =[—~] =] = - =1,50.10"cm.s~
M 2,016

~ (8RTY"? [88314.107273 " 5
VZ[""‘_) = - ; . = 1,6910 Cm.s_l
M 3,14.2,016

—n 12 707317
(Vz) :[ 3@) _|38314107273 10 s
M 2,016

r - -t ki - _2 -
So sdnh cac kél qua, ta thdy (v)'2>v > T

Tir vi du ta c6 thé tinh duge t16¢ do cin binh phuong trung binh cla phén tit hidro &
0°C-ta 6630 km/gid. Nhung & &p suat thudng hidro dich chuyén twong ddi cham, dé 1a
do sy va cham nén phan tlr luon luén thay d8i huéng di. : |

d) Toc dg trung binh theo m¢t thanh phdn (v, >0). Két hop 2 biéu thitc (51.32) va
(51.33)tacé:

qj [ )“2 “j' 21241
— v
e Ny dv,
5 2nkT 3
Vi J’ o e = (51.43)
o 20
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do d6 néu thay o = m/2kT va x = v, ta s& nhan dugc :

1/2 1/2
vy z(i) =[_RI"] (51.44)

27umn 2nM
So sdnh 2 biéu thic (51.39) va (51.44) ta rit ra : )
V=4vy (51.45)

e) chn s6 va cham trung binh 1én bé mdt. Goi Z 12 s6 va cham clia cic phén tir khi
len lem® bé mat (vi du thanh binh)} trong 1 gidy. Goi x 1a phuong thé.ng géc v6i bé mit.
Néu tudng tugng c¢dé mot hinh tru tiét dién lem? va co chiéu cao vy thiang géc véi bé
mat thi s6 phan t& khi trong thé tich hinh tru sé la nvx (nlass phan tit khi trong lem?® ).
V1 tat ca cdc phan tif nay sau 1 gidy déu phai va cham v&i bé mat do d6 Z = nvy. Néu
thay vx tir hé thitc (51.44) v p = nkT ta s& dugc :

P

S S (51.46)
(2mmkT )2

. 6. Phan bd ning lugng gira cac phan tir da nguyén ti, khi ning iugng

" mét phan tir duge bidu di&n duéi dang téng cta 2s s& hang binh phuong

Céc dinh luat phan b6 xét & trén duge dp dung d6i véi khi 1i tudng, khi ning lugng
cua phan t& chi bao gom ning lugng ctia chuyén dong tinh tién.

Dd&i v6i phan tir da nguyén tir, néu ta quan tdm dén su phan b4 clta ning lugng dao
dong thi mot cdch gin ding ¢6 thé xem phan tir 13 tap hop clia s dao dong tir diéu hoa
va mbi dao dong tlr déu c6 thé nang va dong nang.

Trong trudng hgp nay, thé nang clia phan tf ¢6 thé biéu thi dudi dang s s6 hang
binh phuong kiéu % fq* (f— he s6 dan héi, ¢ - toa o), con dong nang — dudi dang s s6

hang binh phuong kiéu [%J p2 (p — xung lugng). Nhu vay nang lugng chung ctia phan
m

tlt ¢6 thé viét dudi dang :
I, 2 1y
=Ez:fsﬂh +‘£2,(P§ "mf)

C6 thé biéu dién cdc hé s6 f; qua tdn s6 dao dong v;, ta cé :

i 142
Vi =£(£—*] (54.47)
i
1< 2 2. 1 2
=EZ(27W;) mid; +EZ(:),- m) (51.48)
Néu dit (‘05 = (sz)lizmiqf
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va z =(2m;) 2 p, (51.49)
¥ 5

ta s€ 6 : E=)af+y z2=R* - (51.50)

vi dg;dp; = (1/nv; )dayds; (51.51)

Pinh luat phan bg (51.19) ¢6 thé viét dudi dang :
dN _ e_E"*quI...dps

N o= - (51.52)
I...Ie_ qul...dps
trong d6 nguyen 15 thé tich cha khong gian pha 2s chiéu bing :
L1
dgy..dp; =Il(1/nv;) do, ... dodz, ... dz, (51.53)
R trong biéu thic (51.50) 1a bén kinh cha khéi cdu 2s chidu ¢6 thé tich :
n°R%
V= (51.54)
s!

(Thé tich nay ¢6 thé xem nhu suy tir thé tich ciia hinh cdu 2 chiéu tic hinh trdn, 5= 1,
2
V = aR*).

K&t hop 2 bidu thic (51.50) va (51.54) ta ¢6 :

AN
vl f (51.55)
3!
- ”31)’ ESVE (51.56)
S—1)!

Mat khdc, vi dV 1a vi phan thé tich cia hinh cdu trong hé toa do w;,2; (bidu thitc
(31.50)) néntacéd: _ _
dV =dw,... do, dz; ... dz, (51.57)

K&t hop 3 bidu thitc (51.53) (51.56) va (51.57) ta ¢6 :
s .
dgy...dp, = VD) ps1yp (51.58)
(s=1)!

Nhu vay, tir s6 cla (51.52) 1a :

5
N/vi) -enr ES 4
(s—1)!
cdn mau s6 cling chinh 12 biéu thitc nay dugc lay tich phan tir 0 dén co. Mau s6 d6 chita
¥
tich phan dang (51.23) nén dé dang tinh dugc va bing II¢kT /v; ).
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Thay tir s6 v miu s6 vira tinh duge vao bidu thitc (51.52) cudi cing ta duge :
aN e—EfkTES—ldE
N (KT f(s-1)!

dé la dinh lu&t phan b& cdn tim, né biéu thi ti 1& c4c phéan tir ¢6 ning lugng dao déng
nam trong gi6i han tr E dén £ + dE.

(51.59)

Ning lugng trung binh cta phan tir gém s dao dong tir ¢6 thé tinh theo biéu thic :

_ Jetmea

E=[e®.0 _  __gr (51.60)
3TN (T (s-1)!

biéu thi quy luat phan b6 déu ning lugng theo cic bac tu do.
Nhu viy ta thdy ring theo quan niém cé dién, phdn déng gép vio nang lugng cia 1

bac tv do dao dong bing AT (hoic bidng RT d8i véi Lmol) 1a gdp doi so véi phin déng
gbp cua 1 béc tu do tinh ti€n (KT/2).

§52. THONG KE LUONG TU

Trong phuong phdp 6 nang luong cia Boltzmann trinh bay & trén ta di mac nhién
chdp nhén céc gia thi€t sau day : ning lugng ciia phan tir duge xem nhu c6 thé nhan moi
gia tri lién tuc ; khong gian pha dugc chia thanh cdc 6 ¢6 thé tich Aw, nhung d6 1én cla
Aw la hoan toan tuy ¥ ; khi tinh s& trang thdi vi mé ta chidp nhan néu hai phan tir xép & 2
6 khac nhau (ndng lugng khic nhau) khi hoan vi cho nhau thi duge hai trang thai vi mé
khéc nhau, nghia 1a xem cdc phan tir ciing loai 12 ¢é thé phan biét dugc, con néu hai
phan tif nam trong cling 1 6 thi su hodn vi ching khong dva dén trang thdi méi, nghia 1a
xem céc muic nang lugng khong suy bién ; cusi cing ta dd chidp nhan s6 phan ti nim
trong mét O 1a tuy y.

Céc tinh chat cha phan tir va tiéu phan vi mé ndi chung khéng phi hop vdi cdc gia
thiét trén day. Vi vAy can phai thiét lap cdc dinh luat phan b6 dya trén cdc quan niém
ctia co hoc lugng tir vé tiéu phan vi mé, d6 12 ndi dung cha théng ké lugng tlr.

Theo quan niém co hoc lugng tir, cdc phan tif hodc hat vi mo6 cé nhimg tinh chat
sau day :

1. Nang lugng khong lién tuc, ma chi nhan nhitng gia tri giin doan cho phép.

2. Khéng thé phan biét cdc tiéu phan cling loai, d6 12 mét nguyén 1i co ban cla co
hoc lugng tir.

*3. Céc tiéu phan tuan theo nguyén Ii bat dinh : tich cha do bét dinh vé toa do va
xung luong 1a mot hang s& (hing s6 Planck), nghia 12 ¢6 thé viét Ag;Ap; = h.
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Trong trudng hop do, ta c6 thé chia khong gian pha I" thanh cic 6 c6 thé tich :

y .
AT = dqy..dqy dpy..dpy, =h"! (52.1)

M&i nguyén 16 thé tich »"7 tuong Gng vdi mot trang thdi vi mo.

Doi v6i phan tir don nguyen tir. Thé tich twong tng véi mot trang thdi vi mé la
Aw=nl = 3. Trong trudng hop nay, ta thir tim s& trang thdi vi mé & 6 cling mifc
ning lugng E; (hay theo quan niém c6 dién, ¢6 ning
lugng trong gidi han E, E + dE). Nhu di bidt, tit ca
cdc phan 1 ¢6 ning lugng trong gi6i han E,E +dE
déu nam trong 16p vé ciu bén kinh R=+2mE va cé
bé day dR (xem hinh 52.1). Thé tich 16p vd ciu dé o<
bing 4nR’dR. Néu chia thé tich nay cho 4> la thé
tich cua 1 6 ta s& duge g 6 (& day chua quan tam dén Py
thé tich dV trong khong gian toa do). Vi Hinh 52.1

Py

&

4TR2dR ="2n(2m P2EV24E do d6

21102 3:’2Elf2dE
- g(E) =2 (52.2)

g;duoc goi 1a “rrong lugng théng ké” hay do suy bién, 1a s6 trang thdi vi mé cd cing mét
gid tri nang lugng. Trong co hoc lugng tir, do suy bign g; duge dinh nghia la s6 ham séng
hodc s6 nghiém khdc nhau clia phuong trinh Schrodinger cé cung gid tri ning hrgng,

4. Cic tiéu phan cé6 mémen dong lugng riéng goi 1a spin. Tuy thudc vao viée spin
¢O gid tri nguyén hay bén nguyén ma cdc hat dugc phan thanh hai loai : bozon va
fecmion. Bozon la nhig hat c6 spin 1a s& nguyén hoic bang khong, vi du foton ¢6 5 = 1,
K mezon ¢6 s = 0. Fecmion 1a nhiing hat ¢6 spin 13 bdn nguyén, vi du electron, proton,
notron ¢6 s = 1/2. Tap hop céc hat bozon ¢ ham séng d6i xiing va khéng bi rang budc
" boi nguyén i Paoli, do d6 s& hat nim trong 1 6 (mdt trang thii lugng tir) 1a tuy ¥.
Nguge lai, tap hop cdc hat fecmion cé ham séng phan déi xung va bi rang budc bdi
nguyen li Paoli, do d6 s6 hat ndm trong 1 6 khéng thé qud 1. Tu¥ thudc vao tinh han
ch€ vé s6 hat ndm trong moét & ma cdch sap xép céc hat theo cdc 6 s& khdc nhau, din
dén nhitng quy luat phan b6 khic nhau. Cic hat bozon (vi du foton, s = 1) tuin theo
quy luat phan bd Bose — Einstein, cdn cédc hat fecmion (vi du electron, s = 1/2) tuén
theo quy luat phan bg Fermi — Dirak.,

1. Phan bd Bose — Einstein

Gia thi€t h¢ gém N hat bozon c¢6 nang lugng chung E, trong dé N; hat c6 nang
lugng E; (i=1, 2, ...) va gia thiét hé tuan theo 2 diéu kién (51.6) va (51.7).
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D¢ tim quy luat phan b6 chia N hat, truée hét ta hdy tim s6 cdch sdp x€p clia N, hat tai
mic E;. Vi g 1a do suy bién clia mic nang lugng E;, cho nén ta ¢6 thé xem nhu mifc E;
duoge chia thanh g 6 lugng tir, cdc 6 ndy dugc ngin céch véi nhau bang (g; ~1) véach
ngén, sau dé ta xép vao trong mdéi 6 mot s6 luong hat wy ¥ nhu duge vE trén hinh (52.2).

S6 cdch sip x€p t6i da chinh 14 s& céch

hodn vi N; hat va (g —1) vich ngan, nghia — 2 —_
la bang (N; +g;,—1)! tuy nhién con s§ nay Ei
phai chia cho s6 hoidn vi nhimg vat gidng ~ —— -
nhau, titc N;! va (g;—1)! nghia la s6 cich 9i- 1 vach ngan
sap x€p khéac nhau béng : Hinh 52.2. Quy luit phan b3 Bose — Einstein.
W=y :;:j-ll))f!
(g ~1)!

M&i trang thai vi mo cia hé N hat c¢6 thé thu dugc bing cdch ghép mot trong W;
kiéu sép x€p ¢6 nang lugng E; véi bt ky kiéu sép xép ndo ing véi cdc trang thii nang
lugng khdc, do dé téng s& trang théi vi mo trong toan hé bing :

W= WW,..=
/ i N!'."(gt"“l)."

(52.3)

& day ddu [] chi tich s6 theo tit ci cdc mitc ning lugng.

Cach bién déi tir he thitc (52.3) dén dinh luat phan bs hoan toan tuong tu nhu cich
bi€n dé: tir biéu thitc (51.8) dén (51.18).

LAy loga cua (52.3) va dp dung cong thiic Stirling (51.13) tac6 :
InW =3 (N;+g-1)In(N;+g ~1)~N;InN; —(g,-1) In(g; - 1)
i

Dé tim cuc tri ctia InW thoz min 2 diéu kién (51.6) va (51.7) ta phai thiét lap ham :
f(N)=InW -0 Y N;~BD_N:E;
i i

lay dao ham cla f(N;} theo N; va cho dao ham d6 triét tiéu ta c6 :

8f(N;) =Z{I" N; +A}g‘;' -1 _a_BEl_]=0

8Nl i i
do d6 | {Inm-_-—l-—a—BE,-]=0,
i
Vil << N;+g néntacéd:
Nitg _ oHBE:
N,
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8i
Ny=—Bi (52.4
! eU’.‘I‘ﬁE; _1 )

d6 12 dinh luat phan b6 Bose-EinStein. Néu dat o = —-E,/kT vathay § = 1/4T, ta c6 thé
viét biéu thic (52.4) dué6i dang :

_ &i
N!' - e(Ei_EonT ~1 (52.5)

Trong muc 57 s& chimg minh E, 12 ho4 th& ciia hat.

2. Phan b3 Fermi - Dirak

Vin dé duoc dat ra cling giéng nhu trén, nhung bay gid 1 tim quy luét phan bé cic
hat fecmion. D)6i véi céc hat fecmion thi trong méi 6 luong tir khong thé xép quid 1 hat,
viviy N; <g; (hinh 52.3). D€ hiéu ring bay gidy
trong g 6 c¢6 N; 6 bi chiém va (g;—-N;) 6 E; . o .

trong. Tong s6 cich sdp x&p N, hat theo g; 6 s& _

bang g/ nhung phii loai bé s6 hodn vi nhiing :

6 gi6ng nhau, do dé : Hinh 52.3. Quy luat phan b6 Fermi — Dirak.

];V{, =_.i"’__

N Hg—N !

Vi mdi ki€u sdp xép & mitc E; c6 thé ghép véi bat ki kiéu sip x&p ndo & mic E i
cho nén s6 trang thdi vi m6 trong toan hé N hat bang :

N
W=m—2%8- (52.6)
i Ni' ."(g‘- "N,')!

‘Céch tim dinh luat phan b& trong trudng hgp nay ciing giéng nhu truong hop via
xét. Tacé :
InW = Z[&'"”gf —N;InN;—(g;—N;} In (g ‘N;')]
i

f(N;}=InW—a) N;-B> N

Of(N;) :Z(;n&'_;y_f—a—ﬁﬁ',):o

SNE i i
& —N; — o®+BE;
N;
8i
N;=—— (52.7)
PoemBE
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d6 1a dinh luat phan b6 Fermi — Dirak. Néu thay o = ~E, /AT, B = 1/kT thi hé thitc
(52.7) c6 thé viét du6i dang :

N; = e(E;—Ef;ka 1 | (52.8)
3. So sanh cac dinh luat phan bd cd dién va lugng tir
Trong co hoc ¢é dién khong cé khéi niem vé dé suy bién, do d6 khi tinh s6 fra_mg
thdi vi mo cGia hé N tiéu phan ta nhan dugc hé thic (51.8)
Dé d€ so sénh cic quy luat phan b6 c8 dién va lugng tir, ta thir tinh lai s6 trang théi
vi moé trong pham vi quan niém c6 dién, nhung chip nhin ring méi mic nang lugng E;
suy bién g; lan. Trong trudng hop d6, viéc hodn vi N; hat & mic E; khéng phdi 1a khong
cho trang thai méi, ma tréi lai, vi m&i hat ¢6 thé€ chi€ém mot trong g 6 & mic. E; nén
ddi voi N; hat thi sd trang thai s& ting thém g,N i 14n, con d6i véi toan hé N hat — ting
T1g" 1an. Vi thé, thay cho biéu thic (51.8) ta c6 hé thic :
N/

N ! i
§

N
&

N, !

(52.9)

Bay gio ta hay so sdnh ba h¢ thitc (52.3) (52.6) va (52.9) vé s6 trang thdi vi mo theo
ba kiéu phan b6 Maxwell-Boltzmann, Bose-Einstein vi Fermi-Dirak qua vi du sau day.

Vi dy. Hay tinh s6 trang thdi vi mo d6i v6i he 2 hat & mlc nang lugng E c6 d6 suy
bién bang 3.

Thay N;=N =2, g= 3 vao cdc bidu Lelol | [ele] ] [12[]
thitc (52.3) (52.6) va (52.9) ta c6 : lef jol el 1] [2[1]]
_(Nitg-l!_ 41 _ Liefel [IeIe] [ I2]
BE TN g -1 202 ' o FIIO B
WF,D=Nr gf!N !=23;ir=3 [P 1 [Ii]2]
(g —N! 211 [T P [Tel1]

Ni 2 b)
WMB=N_J'H&__=2!3_=9 H:D
' i N;! 2! [TZ]
Céc trang thdi khic nhau thuoc 3 kiéu [[TT4

phén b6 dugce trinh bay trén hinh 52.4. Qua
vi du nay ta thdy ring sé trang thai d6i véi
hat fecmion la it nh&t, vi khong cho phép
trong 1 6 lugng tir ¢é nhiéu hon 1 hat ; s6
trang thai d6i véi hat bozon nhiéu hon, vi

c}

Hinh 52.4. Sy phan bo cac hat tho cic 6
{(a) — Cic hat fecmion ; (b) — C4c hat bozon ;
{(¢) céc hat c6 dién (Cic con s6 ddnh ddu
hat thit nh4&t va thi hai).
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khong han ché s6 hat trong 1 6 ; con s6 trang thdi d6i v6i hat ¢6 dién nhiu hon ca, vi
vira khong han ché s8 hat trong 1 6, vira cho phép dinh d4u céc hat cing loai, nén khi
hoan vi ching ciing duge trang thai méi.

Trong thyc € chi ¢6 2 loai hat, hoic bozon, hoic fecmion. Tuy nhién théng ké c8 dién
van 4p dung duge trong moét s§ trudng hgp mét cich gan ding. D€ 1am r3 diéu ndy, ta hay
thiét 1ap lai dinh luat phan b& Boltzmann sau khi di dua khdi niém vé€ d¢ suy bién g; vao.

Xuat phat tir biéu thitc (52.9), theo phuong phép quen thudc dé thiét lap dinh luat
phan ba, ta ¢é :

InW=NInN+Y N;Ing—> N;InN,
f(N)=InW—a N, ~BY NE

M=Z[lng; —inN;—(a+1)-BE;]=0
ON;
Néu bo qua don vi trong ddu ngoic, ta ¢6 ;

t’n%'—- a+BE,
i
__&
N;= e‘”lﬁEf , (52.10)

la dinh luat phan b6 Boltzmann ¢6 tinh dén do suy bién g

Ta c6 thé chuyén h¢ thifc (52.10) sang mot dang khdc. Sau khi 14y téng theo N;tacé:

DN =N=> gie S PE = > gie b

—a N

BE;

e = —
g€

Thay gié tri ctia ™ va B = 1/4T vao biéu thic (52.10) ta ri ra,

N, gebHT

I —

N s gje—E,-!kT
He thic (52.11) chi khdc hé thirc (51.18) & hé s6 g;-

Bay gid ta so sanh ba hé thirc (52.5) (52.8) va (52.10). Ca ba hé thic cé thé viét gop
duéi dang :

(52.11)

g<
Ny =———0u (52.12)
"R L

trong d6 Q = -1 1tng vdi thdng ké Bose-Einstein,
£ = +1 ing véi théng ké Fermi-Dirak
Q=0 ng véi thong ke cé dién.
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Ta thay rang ba dinh luat phan bs chi khdc nhau & don vi vi€t & miu s6. Trong
nhitng trudng hop ma don vi & miu s& cé thé bd qua, nghia la khi thoa mén diéu kién
e*PE 55 1 hoic ﬂ <<1 tic 1a mat 49 hat dd nho thi ta ¢ thé st dung duoc dinh luat

8i
phan bd c6 dién. Nhu vay phan bé ¢ dién 1a trudng hop gidi han clia phan bs théng keé
luong 1.

§53. NANG LUONG TRONG PHAN TU

Viéc tinh cdc dai lugng nhiét dong biing phuong phdp théng ké doi hoi su hiéu biét
vé cdc trang thii nang lugng trong phan tir. Vi vay dé thuan tién cho su trinh by tiép,
trong phan nay dan ra céc cong thic cdn thiét ¢é tinh nang lugng trong phan tir.

Mot cach gdn diing c6 thé xem ndng lugng clia mot phan t& tir do (ndi nang) gém 5
thanh phan Gng véi phdn déng gép clia 5 dang chuyén dong : hat nhan, electron, dao
dong, quay va chuyén dong tinh tién. Vi nang lugng hat nhan khong bién déi trong
phan tng hod hoc, ta chi cdn quan tam dén 4 thanh phdn con lai.

1. Nang lugng electron

Theo li thuyét Bohr v€ nguyén tir hidro, ning lugng electron dugc biu dién bdi
hé thic

2’me* 1 k “
Ey=- ,;ne =12, 00 (53.1) el n=4
i n feme=-
El-——- n=3
(m — khoi lugng, e - dién tich electron, h —hing | | n=2
s6 Planck, n — s6 lugng tlr). Vi n 13 sé nguyén nén ?
E,, chi c6 thé nhan nhitng gid tri gidn doan, cé i
nghia 1a niang lugng bi lugng tr hod. Thong ia ¢
thudng ngudi ta quy wdc £, = 0 khin = 1 (trang i
thdi co ban), nhu duoc bidu dién trén hinh 53.1. R ne
D¢ suy bién. Theo co hoc lugng tir, mdi mifc ning 0
lugng E,; c6 thé phan thanh g phan mirc Hinh 53.1. Cic miic nang lugng electron
. _ “a—Luogng 1t hap thy ;
§=2j+1 b — Lugng tir phat xa.

j=1l+s (53.2)

 Trong d6 ! — momen obitan, s — momen spin cla electron. Vi du d&i véi cac nguyén
ur khi tro & trang thdi co ban j = 0 va g = 1 ; d6i véi cdc nguyén ta kim loai kiém j = 1/2
vag=2.
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2. Nang lugng dao dong .

M0 hinh don gian nhat cila sy dao déng phan tir hai nguyén tit 13 dao dong tir diéu
hoa, 1a mé hinh 2 nguyén tir c6 khdi lugng m; va m, gin véi nhau bing mot 16 xo dan
h6i, lyc dan héi ti 1¢ vdi khodng chuyén doi (x — r), x 13 khodng céch gilta 2 nguyén to,
r — khoang cdch can bang, he s6 ti 1& k duge goi 13 “hing s6 luc”. Su dao dong xay ra
véi tdn s6 v duge xdc dinh boi hé thitc :

v= 2Ln .E (53.3)
Trong d6 p duge goi 1a “khdi lugng thu gon” duge dinh nghia 1a

1 1 1

Wom o m

hoic w=mum, f(my +m,) (53.4)
Nang lugng dao déng phu thube x duge mo ta trén )
hinh 53.2.
Theo quan niém 8 dién, nang lugng toan phén E E
cua dao dong tir 1a t6ng cha dong ning E,; va thé nang
E, Khix =1+ A (A la bién do) thi E; = 0 do dé
E=E, =-;-kA2 (53.5)

Nhur vay E c6 thé nhan moi gid tri lién tuc, tuy
thudc vao bién do A.

Tuy nhién, theo co hoc lugng tir thi niang lugng X

dao dong bi lugng tlr hod va dugc xdc dinh bdi hé thiic  Hink 53.2. Ning luong dao dong
E=(n+1/2)hv,n=0, 1,2... (53.6) ph thuoc khodng céch x
Vi n 12 s0 nguyén nén E chi nhan nhimg gi4 tri gidn doan céch déu nhau mot
khoang AE = hv. C6 2 céch quy dinh diém khong lam méc dé tinh nang lugng nhy dugc
bi€u dién trén hinh 53.3. Trén hinh (a) diém khong ting v6i cuc tidu clia dudng parabon,

A

E

7> hiv

54 hv
3éhv

hy!
0

Hinh 53.3. Céc céch quy dinh diém m&c dé tinh nang luong dao déng.
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theo cach nay “nang lugng khong™ ting véi mic n = 0 ¢6 gid tri E, =%hv. Trén hinh (b)

di€m khong img véi mic » = 0. Theo céch (a) nang luong dac déng duge tinh theo he
thdc (53.6), con theo céch (b) — theo hé thitc
E=nhv,n=0,1,2... (53.7)

Trong thuc 1€ dudng biéu dién E = E(x) khong phai c6 dang parabon (dao dong tir
diéu hoa) ma c6 dang nhu dugc vé trén hinh (c), vi khi x tang thi £ khéng ting mai ma
tién dén mot gid tri gidi han tng v6i nang lugng phan li phan tir £,. Trén hinh (c) mic
khong ng véi trang thdi phan li clia phan tir.

Do tinh khong diéu hoa cia dao déng tir khodng céch giita cdc mitc’ khong déu
nhau, cang lén cao cic mic cing gin nhau, & gn trang thdi phan li cic muc riéng biét
chuyén thanh mién lién tuc. Tuy vay mo hinh dao dong tr diéu hoa vin ding dugc véi
su sai léch khong dang ké, dic biét & nhiét do thudng, khi phdn 16n phan tit ndm & trang
thii dao dong co ban (n = 0) ing vdi ddy dudng parabon.

86 bdc ty do dao dong. D6i v6i phan tir da nguyén tit ngudi ta dua ra khéi niém vé
dao dong chudn va bac tu do dao dong. Ciing gidng nhu t6c do thing v clia chuyén dong
tinh ti€n c6 thé phan tach thanh 3 thanh phdn v,, vy V;, st dao clla phan tir da nguyén tir
cé thé xem 1a tap hop cla cic dao dong chudn. S5 dao dong chudn dugc goi 1a 56 bdc
nr do dao déng. Néu s bac tr do trong chuyén dong tinh tién 143 (3 toa dd, x, y, z) thi
s6 bac tw do dao dong ciia phan ti chia N nguyén tlr 12 3N — 6 (néu phan tir khong thing)
va 3N — 5 (néu phan tlr thing). Vi dy trudng hop phan tir 2 nguyén tir (duong nhién
thing) s6 bac ty do dao dong 1a 3N — 5 = 1, c6 nghia la phin t dvoc dac trung bing
mot ki€u dao dong duy nhat véi tan sG xdc dinh (co va gidn lien két gifta 2 nguyeén t).

D¢ suy bién. Cic mirc dao dong khong suy bién (g; = 1).

3. Nang lugng quay '
Trong vat li cé dién déng ning clia chuyén déng quay duogc cho bi he thite
E=L10? (53.8)
2
co dang gidng hé thiic E -—-%mv2 cua doéng nang chuyén dong tinh tién, trong d6 thay

cho t6c d6 thang v 1a t6c d¢ géc @ duge dinh nghia 1a 6 radian quay duge trong 1 gidy,
va thay déi kh6i lugng m 12 momen quan tinh 7 duge dinh nghia boi hé thirc

1= mr? (53.9)
i

Trong d6 r; 1a khodng cich tir nguyén tir i c6 khéi lugng m; téi truc quay.
Trong co hoc lugng tir nang lugng quay bj lugng tlr hod va duge tinh theo hé thitc
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Ez—hz—J(Jﬂ), J=0,1,2.. (53.10)
8n-l -

Trong d6 k — hing s6 Planck, J — s6 lugng tir quay.

D¢ suy bién. Trong co hoc lugng tir géc dic trimg cho sy dinh huéng clia quay it c6
thé nhan (2J + 1) gia tri cho phép d6i vdi mdi 56 lucrng tir J. Ngudi ta néi do suy bién
cua nang lugng quay la

gi=(2/+1) (53.11)

S6'bdc ty do quay. D61 v6i phan tir da nguyén tlr khong thing, chuyén dong quay cé
thé coi la gém 3 thanh phin tGng véi su quay theo 3 truc Ox, Oy va Oz thing géc véi
nhau va cit nhau tai trong tam O cha phan tir. Ngudi ta néi s6 bac ty do quay bing 3.
D6i véi phan tir hai nguyén th, hoac phan tir da nguyén tir thdng néi chung, thi 1 trong 3
truc quay tring véi dudng thang di qua céc nguyén tir. D6i véi truc nay r; = 0, nén I = 0,
trong trudng hgp nay sé bac tu do quay gidm xudng con 2.

Momen qudn tinh

D61 v6i phan tir da nguyén tit khong thing ¢6 3 momen quan tinh ting véi 3 truc
quay chinh dugc xédc dinh bdi céc hé thife

Zm[(y, Yot + (2~ 2,)?]

1 1

I,=1, Zm [(x; = x,) +(z; - 2,)°) (53.12)

i=l
= > mil(x; = 2,02 + (0= 3,)°]
i=1

G day x,,y, va 7, la toa d¢ cla trong tam phan td, va x;, y; va z; 1a toa do cha
nguyén tlr i cé khai luong m;. He thic (53.12) cho phép tinh dugc cdc momen quén tinh

néu ta bi€t dugce cdu triic phan tir (khodng cich giita cic nguyén tif va cdc géc hod tri.
Tuy nhién viéc tinh todn s& nhanh hon néu ta sir dung cdc céng thitc da thiét 14p sin cho
cdc phan tlr thuge cic ki€u ddi ximg khdc nhau dugc din ra & bang 53.1,

Bdng 53.1. Cong thitc tinh momen guan tinh
doi véi mot s6 phan i ¢6 kiéu déi xing khac nhau.

1. Phan tr hai nguyén ti.

my My I=ur? W= mymy f(my +my)

O+O ;_mlmSml +R2)2+mz|’m,R,2+m3R%)
Ry R - ' my +my +my
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=

3. Con quay d6i xing cu. - _ my
my
AR

my

my

my

m
1 M

8 2
I=2mR
3

4. D6i ximg chop.

I} = myRE(1-cos8) + 22 (my +my)R?(1+2c0s6)
m

l+2c050)”2]

m=ny +3my +my _ k= 4m2R]2
Iy =2myRE(1-cos8)

4. Ning lugng tinh tién
Dong ning cha hat khéi lugng m chuyén dong véi t6c d6 thing u trén doan dudng / 1A

2
1 , 1 2 1 (h)
Ej=—mu’ =—(mu)" =—| — 53.13
A S Y G319
Trong d6 dong lugng p cia hat lien he véi do dai séng A cha hat bai h¢ thic de Broglie
p=mu=hii (53.14)

(h - hing s6 Planck). Diéu kién cha séng dimg 12 doan dudng / phdi chira mot s6
nguyén ldn bin séng, nghia 1

I=nA/2,n=1,2,..0 (53.15)
Két hgp 3 hé thitc trén ta it ra '
h*n?
E=—.n=1,2, .. (53.16)
8ml

Néu xét hat chuyén dong trong mot hop hinh 14p phuong véi 3 canh [, Ay va l; tas€co
2{ 2 2 2
E=i{"7‘+f§—+”—;] (53.17)
8m\ I L
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VI =1 =17 =v*'? (v1a thé tich hop) nén ta ¢6 :
s

peeZl

E= n}+n)+nl) (53.18)
H¢ thic nay cho thdy ning luong tinh ti€n ca mot hat phu thuéc vao thé tich trong
d6 hat chuyén dong. Péng thdi, vi Iy, iy, 1, 12 nhitng s6 nguyén nén ning lugng tinh

tién ciling bi lugng tir hod. Tuy nhién, khdc véi céc nang lugng electron, dao dong va
quay khi cdc mic tuvong d6i xa nhau, d6i véi nang luong tinh ti€n c4c miic x&p rat gin
nhau, c6 thé xem nhu lién tyc. Diéu niy c6 thé ¢hitng minh nhu sau :

Theo thuyet dong hoc khi, niang lugng trung binh cha mét hat chuyén déng theo
chiéu / (1 bac tu do) 1a

E = —;—kT _ (xem 51.35)
D6i chi€u véi hé thic (53.16) ta ¢6
2,2
z h2 “Lyr hoacn=-21(mkr)”2 (53.19)
8mic 2

D¢ 1am vi du, xét mot nguyen tir neon (kh6i lugng nguyén tir 20) chuyén dong trén
doan duong ! = 10cm & 300K. Theo (53.19)tacé:

112
10 20 ~16 _ 9
p 6XI0_27'[6XI023 (1,38x10 )(300):| =3x10

n=2

Vi n 16n nhy vy nén viéc thay d6i 1 don vi trong s8 lugng tir tinh ti€n (n + 1) chi
lam thay d6i nang lugng c& 1 phén ti. Nhu vay cic mic nang lrong k€ tiép nhau c6 thé
xem nhu lién tuc.

86 bdc tw do.

D6i v6i 1 nguyén tir cdn 3 toa d6 (x, y, z} d€ xac dinh vi tri (3 bac tu do). D6i véi N
nguyén tir doc 1ap cdn 3N toa do (3N bac tr do). Néu N nguyeén tir lién két tao thanh 1
phan tir thi tdng s6 bac ty do vin la 3N nhung dugc phan bé nhu sau

Dang chuyén déng : S& bdc-nrdo :
Tinh ti€n (cta trong tdm phan tir) : X 3
Quay, phan tir thing : 2
phan tir khong thing : 3
Dao dong, phan tir thing - 3N-5
phan tir khéng thang : AN -6
Téng s6 bac tu do, phan tir thing : 3N

phan tif khéng thing 3N
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§54. TONG TRANG THAI

Néu ki hi¢u
Q= ge E/H (54.1)
thi dinh luat phan b6 Boltzmann (52.11) cé thé viét dudi dang
N, BT
—L= (54.2)
N Q

Q dugc goi la t6ng trang thdi hodc déi khi ciing goi 1a “ham phan b&” (partition
function). D6 la mot dai lugng vo tha nguyén, c6 dang todn hoc thuan Igi dé mé ta su
phan bd nang lugng theo céc trang thdi clia he, Mat khéc, gid tri ctia né c6 thé tinh duge
qua cdc dic trung phén tit nhue khéi lugng, mémen quén tinh, tén s§ dao dong v.v... Cho
nén do la mot dai lugng tién loi dé gén lién céc tinh chat vi mo va vi m6 cla he phan tix.

Néu xem phan t nhu 1 hé bao gém nhiéu trang thai nang lugng khic nhau (tinh
tién, quay, dao dong v.v...) thi Q dugc goi 1a téng trang thdi phan tir. Trong trudmg hop
d6, d6i vdi hé bao gom N phan tir giéng nhau va khong tuong tdc voi nhau thi téng
trang thai chung cia h¢ duge goi 12 téng trang thdi 16n s& bing :

z=QV (54.3)

Ghi chii : Trong hé thic (54.3) khong viét 15 rang thira s6 I/N ! & vé phai do doi hdi
cha nguyén li khong thé phan biét céc ti€u phan ciing loai, vi thira s& ndy chi lién quan
dén chuyén dong tinh tién va da duoc tinh dén khi thiét lap hé thiic tinh téng trang thdi
tinh ti€n (54.24).

1. M6i lién hé giira tdng trang thai va cac ham nhigt dong
a) Noi ndng. Cho g; = 1, ta ¢6 thé viét biu thic (54.1) dudi dang :
Q=¢ 8/ L gR /AT |

L4y dao ham theo T & V = const :
(_BQJ _ _§1_2€—s, IKT +€—22e“°'2”‘r+'“
dar /v kT kTe
Nhén 2 v& v6i kT? 16i chia cho @ va luu ¥ dx/x bang dinx, ta ¢é :

afﬂ e‘-Elf'kT e—EszT 1 oo e
sz[ Q = El + 82 +...=_z€ EIIH.EI'
v

o Q Q Q%
Luu y dén hé thirc (54.2) ta s& nhan duoc :
NkT? (amQ] =Nig+Nyey +..= > Nig; =E
ar J, 5
C6 theé viet : E=U-U, = NiT? [a;’;Q J | (54.4)
v
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Trong dé ndi nang tinh 1 mitc U, 1a nang lugng & T = OK. Noi ning ciing c6 thé
biéu dién qua téng trang thdi 16n Z. T (54.3) ta ¢6 InZ = NInQ, 8InZ=NéinQ,
thay vao (54.4) ta duge

E=U—U0:kT2[

amz) (54.5)

b) Nhiét dung ddng tich. Lay dao ham ciia (54.4) hodc (54.5) theo T ta ¢6 :

. 2
c\,=[ﬂ) =Nk{T2[a ""Q] +2T[6I"Q] }
ar J, art ), ar J,

2
- k[:ﬂ[_a "’22) +2T(amz) } (54.6)
' or v ar Jy

c) Entropi. Tit hé thitc (51.17) ta ¢6 thé viét :

S=$+Nkan (54.7)

- Thay gia tri E tlr (54.4) hoac (54.5) ta dugc :

S= Nk[!nQ+T(amQ] ]
o Jy

hoiic S=k[InZ+T[aI"Z] } (54.8)
| T ).

d) Thé ddng tich (nang luong Helmholtz)
Vi F=U =TS, thay U va § tir cdc biéu thifc trén ta c6 :

F-U,=-NkT'InQ=-kT'InZ (54.9)
¢) Ap sudr. Theo nhiét dong hoc ta ¢6 | |
Pz—[@] =NkT[6.’"Q] =kT(aan) © (54.10)
& ) & ) &
f) Entanpi. Theo dinh nghia ta c6 : _
H=U+PV=U,+NkT T[a!"Q) +V(a’"Q) (54.11)
ar Jy v T ’
=U, + kT T[a’"z} +V{amz) (54.12)
or Vv v T ’
¢) Thé' ddng dp (nang luong Gibbs. Theo dinh nghia 1a ¢6 :
G=F+PV=U0—NkT{an—V(amQ) ] (54.13)
| v Jr
=U, —kT[!nZ—V[aMZ] } | C(54.14)
v |
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Nhu vay dé€ tinh cdc ham nhiét dong cin biét tdng trang théi phan tir Q. Sau day ta
thiét lap cdc hé thirc dé tinh Q.
2. Téng trang thai ing véi cac dang chuyén déng trong phan tir

Noi nang cta mot phan tir gém nhiéu thanh phén ing véi cic dang chuyén dong
khéc nhau : tinh ti€n, quay, dao déng, chuyén déng cla electron va hat nhan,

8=8H+€q‘+£dd +€ﬂf+8” (54.15)
Tir hé thic (51.1) va (54.15), luu ¥ ring ¢°*2 = ¢%%° ta c6 thé viet

- —&, /KT - - —E, 1y
Q=2 ue "3 gge Y aae Y g Y g€ (54.16)

hoac : Q=005 Cag Cot Qs (54.17)
trong d6 : Qp = gye ' (54.18)
1a t8ng trang thdi (ng v&i chuyén dong tinh tién v.v...

Dudi day néu cédc hé thic tinh tng trang thédi d6i véi cdc dang chuyén dong trong
phén ttr. _

a) Tong trang thdi tinh tién. Gia thiét hat ¢6 khéi lugng m chuyén dong trén doan
dudng /. Nang lugng tinh tién duge tinh theo hé thic (53.24)

2.2
g = Z ’;2 (n=1,2,.. ) (53.24)
m
D461 véi nang lugng tinh tién, do suy bién g = 1, vi vay theo (54.18) téng trang thdi
c6 dang :
i 8mT
0,=>e (54.19)

n=l
Vi cdac mirc niang lugng tinh 1ién gdn nhu lién tuc, nén c6 thé thay ddu téng bang
dau tich phan va xé dich gidi han tich phan ttn = 1 xuéng n =0, ta cé :

= 2 h?
Q= |e dn,a= (54.20)
" J 8mi*kT
' 1/2
Theo (51.31) tich phan nay bang E(E] , Vi vay:
a
1/2
o - 2MmkT) (54.21)

h
Biéu thirc (54.21) 13 Gmg véi mét bac tu do cha chuyén dong tinh tién. D&i véi su
chuyén dong 2 chidu (trén dién tich &) va 3 chiéu (trong thé tich v) ta ¢6 cdc hé thic
sau day :

o5 =%Q, Q=i (54.22)
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(3 _ (2nmkT P12
v - h3
_ (2mmkT )2
B

He thiic (54.22) dugc ding khi khéo st cdc hién tugng bé mit nhu siic cang bé mat,
su hdp phu v.v... khi phan tit di dong theo 2 chiéu trén dién tich Q. Hé thic (54.23)

dugc ding dé tinh téng trang théi cla phan tit chuyén dong han ché trong hop ¢ thé
tich v.

V= fV, V= [1!213 (54.23)

f

Tuy nhién, n€u ta c6 N phén tit, nim trong thé tich Nv = V thi t8ng trang thdi Qy,

cla phén tlr chuyén dong tu do trong thé tich V s& 16n hon e l4n. Diéu niy ducc chiing
minh nhu sau : '

Gia thi€t c6 2 hop ghép lai v6i nhau, mbéi hop c6 thé tich v va déu chita 1 phén ti.
Tdng trang thai chung s& 1a Q,Q, =(fv)?, trong d6 Q, va 0, 1a téng trang thai clia mdi
phan tir 1 va 2. Néu bay gi¥ ta 1dy di vich ngan tudng tugng giita hai hop thi mdi phan
tlr s& chigm thé tich 2v, do d6 tdng trang théi clia hé s& 13 :

s (f2v)f
Y,

Q2 =(Gay)

trong d6 Q,, la tdng trang théi chia m&i phan tir trong thé tich 2v, viéc chia 2! 1a do
nguyén li khong thé phan biét cic tiéu phan.

Trong truong hop t6ng quit, néu c6 N phén tlr chuyén dong trong N hop ghép véi
nhau ma khéng cé vach ngan thi ;

v _ (N
O =5
V1 N rit 18n, ta c6 thé sir dung cong thic Stirling (51.13) viét & dang :
N
Ny
N!
Do dé : (Qn)Y =(fve)¥
_ 2mmkT )% v.e
hoac : QN\«' = fve = Qve = ( h3 (54.24)

Nhu vay téng trang théi tinh tién clia phan tir ¢6 kha nang di dong tir hop niy qua
hop kia 16n hon e 14n téng trang théi cha phan tif chuyen dong han ché trong 1 hép.
Néu thay v = V/N ta s& c6 biéu thiic sau day ddi véi t8ng trang thai tinh tién :

33 ) (2nmkT) 2 Ve
1 = M) T h3N

(54.25)
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Déi v6i imol khi i tudng ta ¢c6 PV = RT hoic PVIN, = kT. Thay gid tri
V/N,=kT [P vao (54.25) ta duoc :

() _ (ZTUnkT)yz kT
i T €
h P
Néu luu § dén heé thic (54.9), ta c¢6 thé ching minh dugc ring entropi ctia he N
phan tir di dong ty do 16n hon entropi ciia h¢ d6, khi gia thiét méi phan tir chuyén dong
han che€ trong mét ngan riéng mot dai lugng bing Nk (hoac bang R tinh cho 1 mol).
Sny =S, =Nk (54.27)

b) Téng trang thdi quay (quay tir cimg). Nang lugng cua phan tit thing quay tv do
theo 2 tryc thing géc véi nhau trong khong gian (2 bac tu do) duogc tinh theo biéu thifc :

2

eq(J)=£-27J(J+l), (=0,1,...) (54.28)

trong d6 & — hang s6 Planck, / ~ mémen quén tinh, J — 56 lugng tir quay.

Ddi v6i mdi mic nang luong quay dac trung bang s6 lugng tir J, vi hinh chiéu cla
vecto J 1én trudng ngoai c6 thé nhan 2J + 1 gid tri gidn doan, nén do suy bién g, = 27 + I,
vi vay tdng trang thdi quay duoc tinh theo biu thic :

e

Q;Z) — Z 2J + l)e_ 8niT (54.29)
J=0

Néu J(J +1)h* /8n%] << KT,ta c6 th€ thay viéc 14y téng bing 14y tich phan. Didu
kién nay thoa man d6i vdi cdc phan tir nang hoic d6i véi phan tir nhe & nhiét do cao.

Trong trudng hop d6, néu dat b=h? /8RAIKT va Z=J(J +1) ta s& 6 :

2
Qf}z) _ Ie—bde=l= 8 IkT

(54.30)
2
0 b h

Hé thic (54.30) dp dung d6i v6i phan tif thing khéng d6i xing, vi du phan tir hai
nguyén tir di hach (CO, HCI...) hoidc ba nguyén tit nhu HCON (H-C=N),...

Doi véi phan tir dGi xiing, vi du phan tir hai nguyén t& déng hach H,, Cl, v.v... hodc
da nguyén tir nhu CO, (O = C=0) C,H, (H - C=C - H), v.v... thi téng trang thai duoc
tinh theo hé thic : '

2) _ SﬂszT
q O'h2

6 dugc goi 12 56'doi ximg, né bang s6 vi tri ma phan ti triing véi chinh né khi quay
360°. Viéc phai dua thém s& d6i ximg 1a do nhitng doi hoi vé tinh ddi xding cla ham
song. Theo nguyen If Pauli, ham séng toan phdn cta phan ti y =y, W W, Wys phii
la ham phan d6i xing. Di v6i phan tir 2 nguyén tir déng hach, tinh d&i xitng ciia W phu

(54.31)
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thudce vao tinh d6i xiing cla v, y,; va ¥y 4+ Ly vi du phén ta Hp, ham séng electron
Y., la doi xiing, do d¢ tinh ddi ximg cha haim song hat nhan v, va ham séng quay v,
phéi ngugc nhau. O day c¢6 hai kha niang. Néu spin cla hai hat nhan la nguge chiéu
(trang thai para) thi y, la ham phan déi dng, do dé ¥, phai 12 ham d6i xing (J chdn).
Ngugc lai, n€u spin clia 2 hat nhan 1a ciing chiéu (trang théi ortho) thi v, phai 12 ham
déi xting, do dé ¥, phai la phan d6i xing (J I€). Nhu vay tuy thudc vao trang thii spin
cta hat nhan ma téng trang théi quay chi dugc 14y theo J chén hoic J 18.

v >-3-1%

Jehdn TR J=0
cho nén trong trudng hgp nay tacé o = 2. Gid tri ctia ¢ phu thudc tinh ddi xiing cha phan tr.
D61 v6i phan tlr da nguyén tir khong thang thi su quay ty do duge thuc hién theo 3
tryc quay (3 béc ty do) ung véi 3 momen quan tinh /,, I, I-.Trong trudng hop nay,
tdng trang thdi quay duoc tinh theo biéu thic :

1/2 1/2 112

oy w7 8rt T 8nl I kT 82l kT

0P = : - | (54.32)
Oa0g0 h h h

Néu 1, # Ig =1, thi

142

l.l"2 2 2

Q(3} &n IAkT 8n ]BkT (54.33)
o K #

Day la trudng hgp phan tir thugc ki€u con quay d6i xung. Vi du phan tit CH;Cl hinh
chép ¢ 6 = 3, hoac phan tl BCl; hinh tam gidc phingc6 6 =3 x 2 = 6.

Néu I, =Ig=1I,=1 thi:

3/2
1/2 2
Q‘?) _ no (SE IkTJ (54.34)

e
Day Ia truong hop phan tir thuge kiéu con quay hinh cu, vi du phan tir CH, ¢6 o = 8.

Néu trong phén tir ¢6 sy quay tu do clia cdc nhém phan tir xung quanh lién két don
thi béc ty do quay c6 thé 16n hon 3. Trong truéng hop nay téng trang thii quay c6 thé
tinh theo hé thic : »
1n nfl

J{ra;b g
oL sn* (1415 18) " aT
q

viie] X

O day /4, 13....1; 12 momen quén tinh cOa phan tir hoac clia cdc nhém phén tir
quay doc lap, a, b, ... g 1a s6 bac te do quay, véi
atb+..+g=n

Lay vi du phan tir axeton CH, — CO — CH;. S6 bac tu do n = 5 (3 bic tu do quay
binh thudng cha mot quay tir ciing, cong thém 2 bac tu do quay clia 2 nhém CHjy xung

122

6.
R
2%

*e



e
zﬂ%‘

quanh truc C — C). S6 d6i xitng ¢ = 2 X 3 x 3, vi d€ cho phan tir axeton trung v&i chinh
né ta phai quay 180°, déng thoi d6i véi cdc nguyen tit hidro trong 2 nhém CH, ta phai
quay 120°, 240° va 360°.

c) Téng trang thdi dao déng (dao dong tlr diéu hod). Néu xem phan tir nhu mot dao
dong tlr diéu hoa thi nang lugng clia né duge tinh theo biéu thic :

€44 =[u +-;-]hv, (n=0,1, ... ) (53.6)

& day n 1 s6 luong tir dao dong, 4 — hing s6 Planck, v — tdn s6 dao dong (s 1) lien
hé véi s6 séng @ (cm_l) va khéi lugng thu gon i bdi hé thike :
1 [k

Ve =— |— (53.3)
21 VU

(¢ —téc do dnh sdng, k — hiing s& luc dan héi).

Vi cdc mic dao dong khong suy bi€n (g =1) nén tdng trang thai dao dong dugc
viét dudi dang :
- -hv(m—)ﬂcT - _’!‘L( v _2hv

Q{”—Ze e WM\lve Hye T 5 | (54.36)
n=0

Néu ki hiéu x = Av/kT thi phédn trong dau ngoac cé thé viét :

Z=l+e +e P +e 4, | (54.37)
Nhén 2 v€ v6i e ta duge :

Ze X =X v e 47 (54.38)
Trir hai biéu thic trén cho nhau ldn luot theo s6 hang, ta duge

Z-Ze*=1hoicZ=(1-¢")" (54.39)
Tir (54.36) va (54.39) ta nhan dugc :

Q) = ¢ VI (1 _ ghVIAT )1 (54.40)

‘Dai lugng hv/2 12 nang lugng dao dong thap nhat tng véi r = 0 duge goi la néng
luong khong. N6 thudng duge gdp vao ning lugng khong clia ca phin tit, va ning lugng
dao déng dugc tinh tir miic 1 = 0 (xem hinh 53. 3b) trong trudng hop dé téng trang thai
dao déng dugc tinh theo biéu thiic :

Q(” ( e—h'\-'fkT)—[ (5441)

Né&u thod mian diéu kién A v/kT < 1 ta c6 thé sit dung cong thic gin ding e =1-y

déi voi y << 1, dé chuyén hé thitc trén sang mot dang don gidn hon :
Q(“ 1 1 kT

(1—e-’“'fﬂ”) 1- l+hv/kT v

(54.42)
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Céc biéu thic trén day dp dung cho mot bac tr do dao dong (phén tir hai nguyén tir).

Néu phan tir gdm » nguyén ti, s¢ bac tu do dao dong bing 3n — x (x 12 tdng s6 bac
tu do tinh ti€n va quay). Trong trudng hop nay, téng trang théi dac dbng cla phﬁn tir c6
thé tinh gdn ding theo biéu thirc :

(3::—1) H (1-e —hv; HCT)_I (54.43)
i=l '

d) Téng trang thdi electron. Téng trang théi electron dugc viét dudi dang

o _E _E B 5
Q= 8¢ T =goe M +ge ¥ 1ge M ¢ (54.44)
i=0

O day E, la nang lugng electron & trang thii co ban, thudng duge quy udc bing
khong, £,= 0, do d6 ¢ 5/4 =, E, la nang lugng clha mic kich thich diu tién,

thudng c6 gid tri ¢ 4 — 5eV, trong lic d6 kT & nhiét do phong cé gid tri ¢d

-21
KT = 1,38.1072°.300 = 4.107%'J = 1—461%'— 3.1072¢V, nghia 13 e B/ = 7100
107
V1 vay cdc s0 hang thit hai, thit 3... trong (54.44) c6 thé bo qua, vatacd:
Q. = J,+1 (54.45)

Theo (53.2) j, =/+5 12 momen d()ng lugng toan phén cia electron & trang thdi co
ban. Phin lon cdc phan tlr 2 nguyén tir c6 g, =1.
¢} Téng trang thdi hat nhdn. Véi céch ching minh tuong tu nhu trén ta di dén ket
qud 12 tdng trang thii hat nhan bing dé suy bién & cla nang lugng hat nhan & trang
thdi co ban, nghia la
Q,=g (54.46)
Da6i v6i hat nhan ¢6 spin s thi g, =2s+1 ; D&i v6i phan tir hai nguyén tu di hach cé
spin tuong dng la s, va s, thi g =(2s, +1)(2s, +1). DGi véi phan ti hai nguyen tir dong
hach thi viéc tinh g dua theo cdc quy tac sau day. Néu cic hat nhan ¢6 s& khéi 1€ thi
8s = (25 +1)s déi véi cac gid tri J chdn
va g, =(2s+1)(s+1)d6i véi céc gid tri J 18,
Neéu cic hat nhan cé s6 kh6i chin thi :
g =(25+1)s d6i véi cdc gid tri J 18.
vd - & = (2s+1)(s+1)dai véi cdc gia tri J chén.

O day J 1a s6 lugng tir quay.

/) Tong trang thdi phdn tir. Theo he thiic (54.17) téng trang théi Q cha phén tr bing
tich cta téng trang thdi d&i véi cic dang chuy€n dong cha phan t&. N&u phan ti gém n
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nguyén tir thi s6 bac tu do chung bang 3n, trong d6 ¢6 3 béc tu do tinh tién, 2 bic tu do
quay néu phan t&r thing hodc 3 bac ty do quay néu phan tir khéng thing (khéng ké cic
bac tr do quay beén trong), con lai 3n — 5 (d6i véi phan tir thing) hodc 3n — 6 (d6i véi
phan tir khong thing) bac ty do dao dong. Cic h¢ thiic sau day dugc ding dé tinh téng

trang thdi cha phan tir khong thang (54.47) va thing (54.48) trong pha khi : '

Q=80-gs -‘fokT -1 (54 47)

QrmkT)**Ve 1M @n*AT)* (1 1gl ) 3ﬁ6(1
BN ok’
@rmkT Ve SnzlkT 31":[6(1 AT~

Q - go 'gs h3N

(54.48)

Trong trudng hop c6 su quay néi phan tir thi viéc tinh thém 1 béc tu do quay s& kém
theo viéc giam bét 1 bac tu do dao dong.

Dé ¢6 ¥ niem vé& cdp dai lugng trong bang dudi day din ra céc gid tri cia téng trang
thdi & cic nhiét do trung binh.

Bding 54.1. Cac téng trang thai dién hinh

Gid trj @ T = 300K
Chuyén d rd Cong thi ’
uyén dong 36 bac e do ng thic (he don vi ST)

kT 372

Tinh tién 3 52—’5-”’—}13—” 10 - 10%%

Quay (ph. tif thing) 2 8n’IkT ! oh* 10 - 10

) 172 2 /2 1/2
. w282,y 2, 151

Quay (ph. tir khong thing) 3 (B &) h3( a!8lc) 102 - 10°
o]

Dao dong 1 e—hv!ZkT(l _ e—hw‘kT')—l 107%-10

Electron - . g, don vi

Hat nhan - &, don vi

§55. T]NH CAC PAI LUONG NHIET PONG
VA HANG SO CAN BANG

Gid tri cha mot dai luong nhiét dong 13 t8ng cha cdc phin déng gép vao dai hugng
d6 cua cic chuyén dong khic nhau-trong phan ti, vi du d6i véi entropi c6 thé viét :

§=8§, +8,+ 844 +Su+S,
D¢ viéc tinh todn duge thuan tién, trong phdn niy thi€t 1ap céc hé thic dé tinh phan
dong gop cha chuyén dong tinh tién, quay, dao dong, v.v... vio cic dai Iwgng nhiét dong.
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Trong céc tinh todn, dic biét khi tinh hing s6 can bing, cé thé bd qua phin déng
g6p cua spin hat nhan (g,) vio téng trang thdi, vi spin hat nhan thuong khong bién
ddi trong cdc phan dng hod hoc nén céc trong lugng thong ké tuong tng s€ bj gidn ubc
(trlr phan img chuyén hod ortho — para).

Trong cdc dai lugng nhiét dong, ta s& dic biét chi ¥ téi 3 dai luong co ban 12 nhiét

o

dung C,, entanpi thu gon (H—H,)/T va th€ ding 4p thu gon ¢=—G ;H" , Vi tir cic

dai lugng nay ta c6 thé tinh ra cdc dai lugng khdc, vi du entropi tiéu chufn ¢6 thé tinh
theo hé thirc :

_H-H, G°-H,
T T

SO

(35.1)

1. Phian déng goép cua electron

Nang lugng va nhiét dung. Vi Q,; = g, (hé thic 54.45), va (dInQ,;)/9T = 0, cho nén
theo cdc hé thitc (54.4) va (54.6) ta ¢6 :

U -Uo),y =(H-Hy,), =0 (55.2)

E—ﬁo]
el

(Cv)y =(Cp)yy =[ =0 (55.3)

Nhu vay khi phén tir ¢ trang thai co ban thi trang théi electron khong anh hudng dén
nang lugng (tinh tir mitc khong) hodc nhiét dung cGa phan tir.

Thé ddng dp. Trang thii electron anh hudng dén thé ding 4p G va th€ ding 4p thu
gon ¢ Tir hé thikc (54.14) tac6 :

Y —
6:—(G ;H"] =RInQ, =Rlng, (55.4)
el

Entropi. Trang théi electron cling anh hudng dén entropi. Tit hai hé thitc (54.8) hoic
(55.1) ta nhan dugc :
Set=Rlng, (55.5)

Thanh phan electron thuong dwge ghép chung véi thanh phdn tinh fién dudi day.

2. Phan déng gép cia chuyén déng tinh tign
Ndng litong va nhiét dung tinh tién.
3 _ QumkT)*2V e

Ta c6 o 5 (Heé thic 54.25)
KN
(3)
\,ﬁ (@_Q_} _3 (55.6)
o J, 2T
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Vi vay theo cédc hé thitc (54.4) va (55.6) tacd :

—_ = dln Q(3) 3
(U-Us,), =RT* (-aT—“ ) =-5RT (55.7)
= Y 3
(C\" );f = [ﬁ}v = ER (55.8)
(H-Ho), =—§-RT (55.9)
(Cp)y = [H—}hﬁ’-] = %R =4,9680 cal/mol. K (55.10)
1

Entropi tinh tién. Tix cdc hé thitc (54.8) va (54.25)tacé :
_ 3/2
), =R{in EZ " &, 5
K’ p 2
Trong hé don vi CGS P tinh bing dinlcm®. Néu biéu dién dp suat bang afm thi: -
P(dinfcm®) = P(atm).1,0132.108,

Né&u thay m = M/N thi hé thidc trén ¢4 thé viét dusi dang :

— 2 3/2
(S)":-:-RlnM+§RlnT—Rh1P(arm)+R in 2ﬂk2 k 6+-5-
2 2 N,k 1,0132.10° 2
S6 hang cudi cing 1a hing s6 ¢6 gi4 tri bing —2,3154, dodétaco :
(§),,=%RlnM+%RinT—RlnP(atm)—2,3154 (55.11)

~ Trong hé thac nay R = 1,9872 cal/K.mol, M tinh theo don vi cacbon, P — atm.
Néu dat P = larm ta tinh dugc entropi tiéu chuén :

3
2 -
=6,86381gM + 11,43961gT — 2,3154 cal/K.mol | (55.12)

S, = RlnM+%R1nT——2,3154cal/K.mol

Day Ia phwong trinh Sackur — Tetrode ndi tiéng.

- ] ) - . . oy N . E_E
Thé dang dp thu gon tinh tién. Néu ldy (SO)“ (h¢ thirc (55.12) trir di [ T 0}
1t

hé thirc (55.10) ta thu duoe :

o 2

o, =(—G _H"J =3 RinM +2 RInT ~7,2836 caliK.mol =
T Ju 2 2

= 6,86351gM + 11,43961gT — 7,2836cal/K .mol | (55.13)
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He thic ndy ciing ¢6 thé thu duge tryc ti€p tr hé thic (54.14). § day, déi véi
chuyén dong tinh tién thi s& hang

RV M =RTM=RT (55.14)
doddtaco:
_ —~° = 3)
¢“=(—G THOJ =Ranf(:3)-R=Rln—‘e‘- (55.15)
1 :

Thay gid tri O tir hé thic (54.25) va bién déi gi6ng nhu trudng hop tinh entropi &
trén, ta s€ nhan duoc biéu thic (55.13).
3. Phan déng gép cha chuyén déng quay
Ndng litgng va nhiét dung quay. D6t v6i phan tlr thdng (2 bac tr do quay) ta ¢é
_ 8mPIKT

Q,=— - (heé thitc 54.31)
q Gh2
91 | |
va [ “Q‘?}=l (55.16)
Jr T
Vi vy theo cdc hé thitc (54.4) va (55.16)tacé :
(5_50)q =(}?—Eo)q = RT (55.17)
(Cy )g =(Cp), =[H"H"] = R=1,9872 calimol. K (55.18)
q

Entropi quay. Theo hé thitc (54.9) ta cé :

Sy=R1 +1{r[aan"} (55.19)
= n N
g o, i)
Thay gid tri cia @, va (dInQ, /dT),, va luu ¥ ring trong h¢ don vi CGS
2 40
sn’lk _1.10 (55.20)
| R 40,27
taco:
S =4, 5758[1gT+1g(1.104°)—1go]—5,3568 (55.21)

Thé' ddng ap thu gon quay. Theo hé thic (54.14) va luu ¥ ring Q, khong phy thuge
thé tich, ta cé :

9, =

o (~G"_H°] =RInQ, . - (55.22)
q
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Thay gid tri cba @, va bi¢n déi gidng nhu trénta ¢+

E)q:(_c _Ho

J = 4,5?581:1gT+lg(]..1040)—1g c]—?, 3441 (55.23)
§

4. Phan déng gép cua chuyén déng dao dong

Ndng litong va nhiét dung dao déng. DE tién 1gi cho viéc tinh todn ta ki hiéu :
X=—s— == (55.24)

O diy 0 ¢6 thit nguyén cha nhiét dd duge goi la nhiét do dao déng dac trung.
Theo hé thic (54.41)tacd:

Qua =U-e Y ==y,

oInQ,  hv/kT?

tir do : e = IR | (55.25)
Két hop hai hé thic (54.4) va (§5.25)tacé :
= — — — RT*hv[kT*  RIx
(U_UO)ddz(H—Ho)dd = e”"“‘r—l _ex—*l (5526)
7 2 v [ kT 2 x
= = olJ (hvj e Rx“e
C = C ==} — = 5527)
(Cvlag =Cplaa =7 ) @8 _[F (o =1y (
5_50 _ E‘Eo - Rx (55 28)
T Jag N T Ja e -1 .

Thé ddng dp thu gon dao dong. Theo (54.14) va luu ¥ ring Q4 khong phu thude
thé tich ta ¢6 :

o —
E‘dd =(*G ;H"} =RInQ, =-RIn(1-¢™*) (55.29)
dd

Entropi dao dgng Theo (55.1) tacd :

Saz =—RIn(1—¢ )+ Rx(e" =)™ = (55.30)
Ta thay ring cac dai lugng nhiét déng trén day déu phu thudc x.
Dé cho viéc tinh todn dugc nhanh chéng, & phu luc 4 & cudi sdch dua ra bang s6 céc

ham Einstein tng vdi cac gia ti x=906/T =:—; khic nhau.

5. Mot s6 vi du

Viéc sir dung cdc hé thirc trén ddy dé€ tinh todn céc dai lugng nhiét ddng d6i v6i khi
li twéng don va da nguyén tif duge minh hoa bing cdc vi du dudi day.
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Vidy 1. Tinh entropi tiéu chudn & 25°C d6i véi 1mo! khi don nguyén ti magié.

Gidi. Cac dai lugng nhiét dong clia khi don nguyén tit chi bao gém phin déng gép
cua thanh phan electron va thanh phén tinh tién. Vi vay cong 2 hé thic (55.5) va (55.12)
ta co:

s’ =Rlngo+%RlnM+§RlnT—2,315

Thay g, = 1, M = 24,32g, T = 298,15K tinh duoc :

S208 = 35,503cal/K.mol

Vi du 2. Tinh entanpi thu gon, thé ding 4p thu gon va entropi tiéu chudn cia khi
don nguyén tir CI>> & 25°C va 1 arm. Bd qua phan déng gop cha electron.

Gidi. O day chi c6 phdn déng gép cda thanh phén tinh tién, do d6 4p dung cic hé
thic (55.1) (55.10) va (55.13) tacé :

[-ﬁ""ﬁg

] = 4,968 calimol K
114

o —
[G —H J = 6,86351g34,98 + 11,43961g298,16 - 7,2836 = 31,6 calmol K.
i

(S208),,= 4,968 + 31,6 = 36,5 calimol.K

Vi du 3. Tinh nhiét dung mol C p» entanpi thu gon, thé déng 4p thu gon va entropi
ctia 1 mol khi ludng nguyén tir Cl, & 25°C va 1 aim. Khoang céch can bing giita 2 nguyén
tir 1,988 A, kh6i luong nguyeén tir CL = 34,98g vA t4n s6 dao dong co ban o = 564,9cm

Gidi. D61 v6i phan tir ludng nguyén tir phdn déng gép cla electron bing khéng (g, = 1)
do d6 con lai phan déng gép cha 3 thanh phén tinh ti€n, quay va dao dong.

a) Thanh phén tinh tién.

- .ﬁ“‘-ﬁo
(Cpy =(

) = 4,9680cal/mol X
I

_{G -H J = 6,86351g(2.34,98) + 11,43961g298,15 - 7,2836 = 33,7 calK.mol.
{3 ‘
b) Thanh phédn quay.
2 17,49(1,988.107%)?
6,023.10%
H-H,

[=pr =114,6.10 % g.cm?

(Cp), =[ ) = 1,9872 callmol K
q

) {aﬂ_m

T } =4,5758 [1g298,15 + 1g114,6 - 1g2] — 7,3441 = 12,03 calimol K
q
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c¢) Thanh phin dao dong. Ta ¢é :
0 hv _ hoc _ 6,62.107%7.564,9.3.10"°

—_—m Y = e—=

T kKT kT 1,38.10716.298,15
Theo bang s6 cdc ham Einstein (phu luc 4)tacé ;-
_ 2 x
©) g = —1:-9—82’-‘—2"— =1,10cal [ mol.K
(e* -1)
[E—E} 1,9872x
T *

=2,74

=0,376cal | mol K

_{G}Hoj =“1’98721n(1_e‘1)=0,1327ca!/m03-K
dd ’

d) Céc ham nhiét dong toan phén :

Cp=4,9680 + 1,9872 + 1,10 = 8,04 calimol.K
(E—EO

] =4,9680 + 1,9872 + 0,376 = 7,331 cal/mol.K

(_ G- H,

J= 33,7+ 12,03 + 0,1327 = 45,86 calimol. K
fi-H, G-H
T

Vi du 4. Tinh the déng 4p thu gon clia 1mo! khi NH4 & T = 1000K cho bi€t cdc hing
s0 quay B, = B, =9,944, By= 6,196 va céc tdn s8 dao dong (cm_l) :+ 3340 (1), 950 (1),
3440 (2), 1630 (2) (s6 trong d4u ngodc chi do suy bién cua tin s&), M NH, = 17,032.
Gidi.

S29g = 2 =7,331 + 45,86 = 53,191 calimol K

a) Thanh phdn dac dong. Nhiét d6 dao dong dic trung 12 dai lugng 6, lién hé véi
s6 séng o bai hé thic :

hv  hco
044 =—-E-=T=1,439w (55.31)

Vi vy cic 0,4, Ung véi cdc s6 séng da cho 1a : 4800 (1), 1370 (1) 4950 (2), 2340 (2).
Theo dang hé thitc (55.29), d6i v6i phin tlr da nguyén tir NH; ta c6 :
add = _RlIn(1— e80Ty 4 |n(1 -~ 1370/T) 4
+ 2In(1—e Ty 1 21n(1 - 7 2349Ty] = 1,030 calimol K
b) Thz‘mh. phdn quay. Néu dinh nghia nhiét d6 quay dic trung la dai luong :

o - R 40,27
T sntie 1.10%

(xem hé thiic (55.20))
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thi tong trang théi quay ciia phan tir da nguyén t (hé thic (54.32)) c6 thé viét dudi dang :
nlf2T3!2

= (55.32)
q 0(919293)112
Tu do, theo hé thic (55.22) ta ¢ :
- 3 1 1
¢, =RInQ, =3 RlnT—ERln(616293)—Rln0'+5Rlnn
Giilta hang s6 quay B; va nhiét d¢ dac trung cho su quay 8, ¢6 hé thic :
B, = ';* (55.33)
8n-lic
he . .
9, = B, =1,439B.(i=1,2,3) (55.34)

Vi vay d6i véi phan tr NH; (con quay déi xting) ta c6 : ¢ = 3,
8y =0,=1,439.9,944 = 14,307 ; 6,=1,439.6,196 = 8,195. Ta c6

¢tq = 4,5757 [1,51gT - 1g14,307 — 0,51g8,915 — 1g3] + 1,1375 = 12,077 cal/mol K
¢) Thanh phan tinh tién. Theo hé thic (55.13) ta ¢6 :
¢,,= 6,86351g 17,032 + 11,43961gT — 7,2836 = 35,483 cal/mol K
Thé déing 4p thu gon toan phin cha lmol NH; Ia :
- ( G -H

6= J =35,483+12,077+1,030 = 48,590 cal/mol K
6. Tinh hiing s6 can bing
Gia thiét ta ¢6 phan ing :
ctA+bB =1L (55.35)
diéu kién can bing Ia : '
Tvi, =ap, +bug —iu, =0 , (55.36)
trong d6 ; 12 hod thé clia cdu tr i c6 thé biéu dién qua téng trang thai nhu sau. D€ tién
10i, ta vi€t tng trang thdi phén tir Q. dudi dang :
312
2nm kT Ve Ve
Qi =& 'gs'Qdd 'Qq [ h; } - =4

N; N;
hoic : q, =Q; N _9G

Ve e
- .(C;1a ndng do, tic s6 phan tir  trong 1 don vi thé tich).

(55.37)
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Trong trudmg hgp d6 tdng trang théi 1dn cia hdn hgp cin bang khi 1f tudng s& 13 :

C (qveYV (g Ve
Z=Q{N1'fo=[qfv'e] ("f eJ (55.38)

N; N;

trong d6 N,, N; la s6 phén i céc loai khdc nhau trong h6n hgp. Nang lugng ty do
Helmholtz cia hé s€ 1a :

F=U,-KTInZ= ) Ng, —kTInZ.
i
=D N, —KT D (N;IngV+N;-N;InN,) (55.39)

Theo dinh nghia, hod th€ clia phan tir loai i 12 :

u = 2F —e ~4Tin LY |=¢, —irm| %L (55.40)
1 aN ot N o C
F/TV, Ny ' '

! !

Tir diéu kién can bing (55.36) ta cé :

a b !
494 dp qr
at _, —kTln| 2| +be o —kTln| = | —le ,+kTln]—=| =0
oA (CA J o8 [CB J o {CL ]
T dé rdtra :

C} b
K, =—L =—;1’=;£ Aty /KT (55.41)
CaCs  49ads

trong 46 Ae, =le,; ~ae , —be,p 12 hidu cic mic nang lugng khong cla trang thai ddu
va cudi, A la hi¢u ing nhiét cia phan ing ¢ T = OK.

Néu bidu dién néng d6 C; qua dp suat ridng p; taco :

p; = NkT |V = CAT (55.42)
Vi vay ho4 thé trong biéu thic (55.40) c6 dang :

W =g, —kTn I (55.43)
p;
trong trudng hop nay, theo cich twong ty nhu trén ta c6 thé rit ra :
! !
Kp = pL — qL (kT)l'*-a“b.e—AE” kT (5544)

Pa-Ph  44dB

Tir c4c hé thic (55.41) va (55.44) ta c6 nhan xét ring hing s6 can bing viét qua
tong trang thai ciing cé dang gidng nhu vi€t qua ndng d¢ hoac ap sudt, chi khic 1a c6
thém thira s6 exp (~A€£/4T) tinh cho 1 phéan tir hoac exp (~AE,/RT) tinh cho 1mol. C6
thé nhan xét thém ring khéc vdi tdng trang thai Q 12 dai lugng vé thi nguyén, dai lugng
q dugc dinh nghia theo (55.37) ciing duge goi 1 téng trang thdi nhung cé thit nguyén
néng do. '
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Ngoai ra, hang s6 cin bing c6 thé tinh tryc ti€p tir thé ding 4p thu gon
G°-H

¢=“—'?:—

Trong céc tai liéu cha Mi, the ding 4p thu gon duge dmh nghia khéng qua H, nhu
trén, ma qua H298,nghla la:

o _ . .
.G __H298 (55.45)

0 T
Moi lién hé gifra ¢ va ¢’ nhu sau :
=g+ Hss=Hy (55.46)

T
Cac gid tri ¢ hoac ¢’ cha céc chét khdc nhau dugc cho trong cic bang tra cgu, va
dugc st dung rong rai d€ tinh bién thién the dang 4p AG° hoic hing s6 can bing K,
cla cdc phén iing theo hé thitc ;

AH, _ o Bty _AG
T T

Nhu vay dé€ tinh hing s6 can bang K, cdn bi€t gid tri ¢ hodc ¢' clia cic chét ddu
va san phim phén ting, déng thai biét hléu \tng nhiét & OK hoac 25°C.

So sdnh 2 hé thiic (55.45) va (55.1) ta ¢6 thé nhan thdy ring ¢' ¢6 gia trj bing
entropi tiéu chudn S,g5 ciia cdc chat & 298K.

=RInK, (55.47)

Vidu5. Xac dmh hdng s6 can b«’ing & 25°C cha phan u‘ng trao ddi déng vi
| Hy+D, = 2HD.
Cho biét s6 séng wyp, =3770cm™, do dai va nang luong lién két clia cdc phan tir
H,, D,, HD dugc xem bing nhau.

Gidi. O day s6 mol trong phan ung khong thay doi nén K, =K,=K. Ap dung he
thirc (55.41) va luu y dén gid tri cia ¢; theo he thic (55.37) ta 6 :
_ QumiTy'? sn’nr (1= o Wi lHT )1
h ' o; K

3/2 —hv,, AT —hv g JAT
ket _mip | _Bp w0 a-e™niTyq- Ml
My, Mp, IHz ]Dz 0:2‘ID (1- e_hv”D i )2
Vi d6i véi phan tir HD thi
hv _hew _ 1,4390 _1,439.3770
_ > 1,

KT - kT T 298

va d6i véi H, va D, ciing vay, cho nén cic tong trang thii dao dong tuong u'ng déu=1,
do dd ta c6 the bo qua thira 56 cudi ciing trong biéu thic cia X.
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Cac thira s§ con lai tinh nhu sau :
CmOp 22 _
2
Shp 1

=t W= mymy (o +my)

4.

mH mD mHmD 2
u :—-—-—-;“, =—=m ,'J' =—=—My;
Hz 2 Dz 2 H HD mH +mD 3 H
vi r nhu nhau nén :
2 2 2
Tip _ Mup 8 mpp 9
= = = HD

Iy dp, Wmhp, 9 mymp 8

h

Vihing s6 lyc giéng nhau, nén theo hé thic (54.37) ta c6 Vi /vy =y /1 2w vay :

1/2 12
ity () =(i]”2._\:_qz_= i ) {_2_]”2
Vap | Ky, 3 Vap | Mo, 3
Mey _he | (4 uzﬁ 2 1/2 _1,439.3770 2—2”’414]—73

32
. K=e78T (E] .2.4 =4,24."78/T

8
Thay T = 298,15K ta duoc K = 3,34.
Vi dy 6. Tinh hing s6 can bang & T = 1000K va P = latm cla phan tng :
N, +3H, = 2NH,
Céc hing s6 phan tl cho & bang sau day :

NH, N, H,
Khai lugng phan tir 17,032 28,016 2,016
Hang s6 quay B, cm 9,944 1,998 . 8, =854K
9,944
6,196
S0 ddi xitng o ' 3 ' 2 2
S6 séng @, cm' (do suy bign) 3340 (1) 2360 4400
950(1)
3440(2)
1630 (2)
Nang lwvong phan ly thanh nguyén 276,81 225,07 103,26

tir D,,. Keal/mol
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Gidi. Theo hé thit (55.47) ta c6 :

AH
RInK, =A¢- To
trong dé - AP =20yy, ~ Oy, — 304,

Dai lugng AH,, tinh tir ning lugng phan li phan tir D, :
AH  =225,07+3x103,26-2x276,81= ~18,77Kcal

D¢ tinh A9 c6 thé sir dung gid tri 9Ny, = 48,59 di tinh dwogc trong vi du 4, con lai
phai tinh ¢N2 va ¢H2.
Trude hét tinh thanh phan dao déng.

Ouaqw,y = '—';9 =1,439.2360 = 3400K.

B a1, = 1.439x 4400 = 6330K.

Quaainy 3ty = ~RIn(l =0Ty~ 3R In(1 - ¢6390/T) =

= 0,068 + 3 x 0,004 = 0,080 cal/K.mol (a)

Bay gid tinh thanh phén quay
hc
Bq(Nz) = -;—B =1,439.1,998 = 2,875

by = RUNT ~Ino~1n,) = 4,5757 (IgT - 1g2 ~ 1g2,875) (b)

30,4,)= 3 —4,5757 (IgT - 1g2 - 1g85,4) ©)
Cudt cung 1a thanh phén tinh tién :
3 5 :
¢H(N2) ='2-RlﬂMNz +ERIIIT“7,2836
= 4,5757 (1,51g28,016 + 2,51gT) — 7,2836 (d)
30uci,) = 3{4,5757(1,51g2,016 +2,51g T) ~ 7,2836) (e)

Cong 5 phuong trinh (a) - (e) lai, ta duge the ding 4p thu gon cla lmol nito va
3mol hidro.

0N, 431,y =4 5757(1,512 28,016 + 4,512,016 +141g T ~
—41g2-1g2, 875.31g85,4)-29,05 = 145,15 cal/mol K
Nhu vay :
A =2 x 48,59 -145,15= ~47,97 calimol K
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Rink, =-47,97+3770 _ 5510
P 1000

K =-— 29,20 =~ 6,391
74,5757

K, =4,06.10"am™2.

Ngoai viéc tinh todn cdc dai lugng nhiét dong va hang s6 can bing trinh bay trén
day, nhiét dong hoc thdng ke con c6 nhiéu ung dung khdc : tinh th€ nang va tuong téc
phén tir, tinh cdc ham nhiét dong cha khi thyc, tinh hé s6 trong phuong trinh trang thdi
virien, 1f thuy€t nhiét dung, 1i thuy&t chét rén, chat 1ong va dung dich v.v... Sau day ta
chi khao sat hai van dé : 1f thuy&t nhiét dung va 1i thuyét ch4t rén.

§56. LI THUYET NHIET DUNG

G chuong II, §6 ta da trinh bay mot s khdi niém vé nhiét dung, da dinh nghia nhiét
dung dang ap C, va nhiét dung déng tich C,, da ching minh hé thic C,~C, =R déi
véi khi 1f tudng va da dua ra cdc phuong trinh thuc nghiém biéu din su phu thudc cha
nhiét dung vio nhiét d6. G day s& trinh bay li thuyé&t nhiét dung d6i véi chat khi va chat
ran, con li thuyét nhiét dung chdt dng vi chua hoan thién, do sy chua hoan thien cta Ii
thuy€t chat 16ng noi chung nén sé khong néi dén.

1. Nhiét dung chat khi

Nhiet dung ctia mot khi bao gém phédn dong gép ciia cdc dang nang lugng electron,
tinh ti€n, quay va dao dong :

Cv=Cet +Cu+Cy+Cas (56.1)

G nhiét do khong qué cao phan tit nam & trang thdi electron co ban, do dé theo
(55.3) Cet =0.Theo (55.8) su chuyén déng tinh tién theo 3 bac tu do cho Cy = 3R/2.
Theo (55.18) su quay theo 2 bac tw do d6i véi phan tl thang cho C, = 2R/2, d6i vé6i
phan tir khong thing 6 3 bac tu do quay thi C, = 3R/2. Theo (55.27) mdi bac tu do
dao déng cho Cad = erze"r(eJr -2, trong d6 x=6/T.

Nhu vay trong trudng hop tdng quét d6i v6i phan tir gém »n nguyen tir ¢6 3 bac ty do
tinh ti€n, r bac tr do quay (r = 2 d6i v6i phan tlr thang, » = 3 d5i véi phan tir khong
thang) va 3n — (3 + r) bac wu do dao dong, theo (56.1) ta ¢6 ;

_ 2.x
c=3f Ry Ree (56.2)
2 2 @3u3nE-D
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He¢ thic (56.2) cho phép giai thich Sl_: phu thuéc cha nhiét dung vao nhiét do trong
cdc trudng hop khac nhau.

Déi v6i khi don nguyén nt, vi du Ar, He, Hg v.v... nhiét dung chi bao gém thanh
phén tinh ti€n nén khong phu thude nhiét do.

Cv=Cy= 3§ = 2,98 calimol K (56.3)

Déi v6i khi litdng nguyén nk, ngoai thanh phén tinh ti€n (3R/2) va thanh phin quay
(2R/2) con c6 thanh phin dao dong dugc tinh theo hé thitc (55.27)

2 QT 2 x
0 e Rx“e
Cdd - R[ ] (69;‘1" _ 1)2 = (ex ~ 1)2 (55.27)

O nhiét do thap, khi T — 0, x = 8/T — oo, do d6 :

(Cat)y_g = Rx?¢™* =0, (56.4)
va: Cy =3§ +2-‘§-=4,97ca11mof.x (56.5)

O nhigt do cao, khi T — oo, X = T — 0, néu luu § ¢ =1+ x thi tir (55.27)

ta sé ¢6 ;

(Cad)psee =R (56.6)
. = R _R
do dé: _ Cy :35+25+R=6.96caf/m01.1( (56.7)

Nhu vay déi v6i phan tir Judng nguyén tir nhiét dung phan t& ¢6 thé nhén cdc gid tri
tir 4,97 dén 6,96 cal/mol K, tuy thugc vao nhiét do va su dé dang cda viéc kich thich cac
miic dao dong (xem bang 56.1 va hinh 56.1).

Co hoc ¢6 dién di khong giai thich duge vi sao d6i v6i nhiéu khi ludng nguyén
-, vidu H,, 0,, N,, CO, HCI & nhiét do phong C, = 5, nghia 12 khong c6 phin déng
g6p cua bac tu do dao dong. Theo co hoc ¢6 dién, phin déng gép vao ndi ning cua 1
bac w do dao dong 12 RT va do d6 phdn déng gép vao nhiét dung 12 R tinh cho 1mol
(xem he thic 51.60). Dua vao céc hé thitc (56.4) va (56.6) ta d& dang gidi thich dugc
su phu thude cioa nhiét dung vao nhiét do nhu sau. D dua phan tir 1én trang thai kich
thich vé dao dong cin chuyén cho né mét nang lugng nhat dinh. O nhiét do thap niang
lugng d6 khong dii dé kich thich phan tir. & nhiét dé cao, khi phén tir bat ddu bi kich
thich thi nhiét d9 cang cao phén déng gép clia thanh phin dao déng vio nhiét dung
cang I6n. Phan tir cang phitc tap thi phin déng gép cta cdc dao dong vio nhiét dung
cang I6n va su phu thudc cha nhiét dung vdo nhiét do cing manh nhu cé thé thdy tir
hinh 56.1.
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Bdng 56.1. Nhi¢t dung cta mot s6 khi & 293,1K (cal/mol.K)

Khi Cp Cv y=Cp/Cyv | Khi Cp Cv ¥=Cp/Cv
He 4,97 2,98 1,666 Co, 8.83 6,80 1,299
Ar 497 2,98 1,666 H,0 7,67 6.47 1,34
Hg 5.0 3.0 1,67 H,S - 8.3 6.2 1,34
H, 6.845 4,86 1,408 N,O 9,08 7,03 1,292
N, 6,960 4,965 1,402 SO, 9,65 7.50 1,29
0, 7.025 5.03 1,396 NH, 8,80 6,65 1,315
Cl, 8,10 6,00 1,35 CH, 8,50 6,50 1,31
HCI 7,04 5.00 1,41 CoH, 10,45 8.20 1,25
co 6,97 4,98 £,40 C;H, 10,25 8,20 1,26
NO 7.10 5.10 1,39 CHg 12.35 10.30 1,20

" //CH4 NH4

10

%"‘ Cly

6 ——r e ] - s __Né

4 /"'"'"—-—— H2
P Ar, He

2

0

100 200 300 400 500 600 700 BOQ]_ (K%OD 1000

Hink 56.1. Sy nhiét phu thuéc nhiét dung Cy ciia mot s6 khi vio nhiét do.

2. Nhiét dung chat rian

Céc ket qua xdc dinh bang thuc nghiém nhiét dung cta cic chat rén cho thiy & nhiét
d6 cao nhiét dung nguyén tir gam cla cdc don chat rén cé gid tri Cyv = 6 cal/ng.t.g X

(dinh luat Dulong Petit) cdn & nhiét do
thp thi Cy — 0 khi T — 0. D& minh hoa,
trén hinh 56.2 trinh bay su phu thudc
nhiét dung ctia kim cuong vao nhiét do.
Su phu thuéc nay c6 thé giai thich dua
vao li thuyét lugng tir v€ nhiét dung cia

- Einstein va cha Debye (Dobai)

~a} Thuyét nhiét dung ciia Einstein
(1904). Einstein cho ring mot chat rén
g6m N nguyén tir tuong dng véi 3N béc ty
do dao dong va gia thiét ring tat ci cic
dao dong d6 déu cé chung mot tdn s6 vy,

- -

N 2 E - (41} =]
T
C,. cal/k.mol

1500

10'00
Tk
Hinh 56.2. Su phu thudc nhiét dung cita kim cuong
vao nhiét do o - gid tri thue nghiém - ham Einstein

- - - gid tr gigi han theo dinh lugt Duiong Petit.

0 500
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Vi phan déng gép cla mot dao dong (tinh cho 1 mol) vo nhiét dung dugc biéu dién bdi
h¢ thitc (55.27), do d6 d6i véi 1 nguyén tr gam chét rén ta ¢6 :

_ 2 01T
Cy=3R (?Ee/f 7;]), 81)2 (56.8)
e - —_—
trong d6 Oy duge goi la nhiét do Einstein dac trung.
6 = "‘; (56.9)

Cong thitc (56.9) dugc goi 1a ham Einstein, gid tri cta nd tinh cho 1 bac w do tng
VOl cac gia tri nhiét do dic trung khéc nhau duge din ra & phu luc 4 & cuéi sach.
Nhu da phan tich & trén, khi T — e (he thic (56.6)) va khi T — 0 (hé thic (56.4))
taco:
(Cv)p_ =3R = 6cal/K. mol (56.10)
va (Cv)r_o =0 (56.11)

Déi chi€u véi hinh 56.2 ta thdy 1i thuyét Einstein cho két qua phi hop t6t véi cdc
gia tri gidi han cia nhiét dung ahung khdng hoan toan phi hgp véi cdc gid tri trung
glan, nhét la & cdc nhiét do rat thap.

Nguyén nhan ctia sy khong phi hop 12 Einstein cho rdng cdc dao dong trong chét
ran la doc lap d6i v6i nhau (cling mot tdn s6 v, ). Debye di hoan thién i thuyét Einstein
bang céch chdp nhan su phu thuéc 14n nhau giita cdc dao dong.

b) Thuyét nhiét dung ciia Debye (1912). Khdc véi Einstein, Debye gia thiét ring tdn
s dao dong cua 1 nguyén tir gam chat rin khong gldng nhau ma phan b8 trong mot giai

tan s4 tir 0 dén v,,, trong dé :

- =§ v, (56.12)
Vv, la tan s6 trung binh trong 1i thuyét Einstein.

v

Theo Ii thuyét dao dong dan héi, sd dao dong tlr ¢6 tdn s§ v trong méi trudng dan
héi ¢6 thé tich V béang :
41T.V 3

v (56.13)
ac
o} day C — 16c d¢ am thanh trong moéi trudng rdn. Tir (56.13) tacd :
2
dZ = ﬂ%‘;—di (56.14)
Tén s6 cuc dai v,, duge xdc dinh tir diéu kién chuén hod :
Jaz = v’ j vadv % =3N, (56.15)
cTeY 3C
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K&t hap (56.14) va (56.15) ta duge :

'dZ=2—1;Iiv2dv (56.16)

vﬂ'l

Theo he thic (55.26) nang lugng chia 1 dao dong tir 1a ;
_KThv/KT _ kTx

= = (56.17)
M g
hv
trong d6 : =— 56.18
g _ T ( )
Nang lugng dao dong clia 1 nguyén tir gam cht rén bing :
ON k'™ vy
E= fedz ="~ |= (56.19)
Ve o € -1
Thay x =hv/kT ta nhan duoc :
4 Xm 3
E=9No(kT) x“dx (56.20)

(h'.a},],,)3 se' -1
He¢ thitc (56.20) dugc goi 1a ham Debye.
0 nhiet do cao khi T — o, x.— 0, ¢*— 1 + x, tich phan trong biéu thifc (56.20)
nhan gia tri (1/3) x}, =(1/3)(kv,, /kT)*,do d6 :
E = 3N AT, ti d6 ta nhan duoc : |
(Cv )y = 3R = 6cal [ mol K (56.21)

O nhiét do thap, khi T - 0, x — oo, vi :

w 3 4
| xxdx I (56.22)
Jet=1 15
4
do dé : E-= 355-(—“5)—3 (56.23)
3 (av,)
_ 4 3 .
va: Cpy =22 N i [ A (56.24)
5 hv,,
Néu thay N,k = R =1,9872cal / mol.K va dat
o, = Mm (56.25)
k
8p duge goi 1a nhiét do Debye dac trung, ta dugc :
_ 4 3 3
Cpire = 2RI LT _4es6(-L ©(56.26)
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Hé thiae (56.26) dugc goi la
dinh luat tam thira cia Debye, né
md ta t6t hon so vdi li thuyét
Einstein sy phu thudc cha nhiét
dung chdtl rdn vao nhiét dé, dic

biét ¢ céc nhiét do rat thap, diéu
nay dugc minh hoa trén hinh 56.3.

L

A%
) o
P

6F Fb
St
T4l
g L
§ 2 Ckim curang
—0 3 . 6p = 1910
1.0 20 LgT 3,0

Hinh 56.3. Su phu thuéc nhiét dung ¢ba moét 50 chat rdn vao
nhiét do, o — gié tri thuc nghiém, — tinh theo li thuyét Debye.

Trén hinh nay c¢é ghi nhiét do Debye dac trung cha cidc chat (hé thic (56.25)), né
thuong ndm trong gidi han 100 — 400K. Déi v6i nhitng kim loai mém va déo c6 nhiét d6
néng chay thdp dic trung bing lién két yéu giita cdc nguyen tir (v, thap) thi 8, ¢6 gid
tri bé, vi du déi voi chi 0, = 88, con déi vdi cdc chat rdt cing nhu kim cuong dac trung
bang lién két manh gitta cic nguyén 1 (v, cao) thl 8, cd gid tri rat 16m, vi du d8i véi
kim cuong 0, = 1910K. L{ thuyét Debye ¢ thé dp dung khong nhiing d8i véi don chat
ma ca dSi véi hop chét, néu khéi lugng céc nguyén tir chénh nhau khong 16n. Nhiét do
dac trung Debye 6, va tan s6 cuc dai v, cha 1 56 chit dugc dan ra & bing 56.2.
Biét 0, dua vao bang s6 cdc ham Debye (xem phu luc 5) ta dé& dang tim dugc nhiét
dung C, cla chat ran.

Bdng 56.2. Nhiét do Debye dac trung 8, va tan sd cuc dai v, cia mot s6 chat

Chat 8p.K v, 1071257 Chit 0p. K v, 10712571
Cs 42 0,88 Al 398 8,15
Rb 58 1.21 He 15,5 . 0,258
Pb 88 1,84 Ne 63 1,32
TI 96 3.52 N, 68 1,42
Heg 97 2,03 Ar 84 1,76
K 100 2,09 0, 89 1,83
Ba 115 2.41 F, 100 2,09
Sr 170 3,56 Cly 115 241
Na 172 3,60 (CNy) 118 2,47
Au 173 3,62 NO 119 2,49
Ag 214 448 SO, 120 2,51
Ca 228 471 KBr 177 3,71
Zn 235 4,92 KCl 230 4,82
Mg 290 6.07 NaCl 281 5,88
Cu 313 6,55 CaF, 474 9,93
Co 385 8,06 FeS, 645 13,51

So sdnh hai thuyét. Biéu thitc (56.14) cé thé viét & dang dZ = g(v)dv trong d6 :

4nv
gV =—
C

dugc goi 1a haim phan bé tan sé.
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Sir khdc nhau co ban giita hai thuy€t 1a néu Einstein chdp nhan v = v, = const thi
Debye chap nhan v = 0 - v, (v, = 4v,/3). Ham phan b& g(v) trong 2 trudng hgp duge
biéu dién trén hinh 56.4. - '

G,
g(v) 4 Gf===mmmmmmmmiiia oo

0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 1:2 1:4 1:6 1:8 2',0 T T
: B Op
Hinh 56.5. Sit phu thude nhiét dung
clia cic don chét rin viao nhiét do.
D — theo thuyét Debye, E — theo thuyét Einstein

Hinh 56.4. Ham phan b6 tdn s& theo thuyét Einstein
(dudng dam E) va theo thuy#t Debye -
{dudng chdm chim D)
Trong ca hai thuyét ta déu thay nhiét dung phu thudc vao nhiét dé dic trung 6 va
nhiét 4o T. Tix cac hé thic (56.9, 12, 25) ta ¢é :

Bg =% 0p =0,750, (56.28)

Néu biéu dién su phu thuoc nhiét dung clia cdc chat khic nhau vao 7/8; va T/0,
trén cing mét 46 thi ta nhan duge cdc dudng cong nhur vé trén hinh 56.5.

Li thuyét Debye néi chung mé ta t6t hon sy phu thudc cita nhiét dung cédc chat vio
nhi¢t d¢, tuy vay cling c¢6 nhitng trudng hop sai léch gifta li thuyét va thuc nghiém.
Nguyén nhén sai léch chit y&u 1a & gia thiét v€ tinh diéu hoa cla dao déng (gia thiét nay
khéng ding & nhiét d6 cao) va viéc chip nhan ham phan b lién tuc (56.27) ma khong
tinh dén tinh gidn doan trong cdu triic cGa tinh thé. Li thuyét nhiét dung duoc phat trién
hon nita trong cac ¢éng trinh cia Max Born ciing nhu mot sé ngudi khdc va hién nay
van dugc 1ié€p tuc nghién cdu va hoan thién.

§57. LI THUYET CHAT RAN

1. C&u tric chit rin va khuyét tat tinh thé |

Chat rén ¢6 thé t0n tai & trang théi tinh thé hodc v6 dinh hinh. Trang thai tinh thé ¢6
clu tnic trat ty, con trang thai vo6 dinh hinh c6 e4u tric mat trat tu. Vi du thach anh &
trang thdi vé dinh hinh dugc cdu tao tir cic ti dién SiO, sip x€p modt cdch hon loan
trong khéng gian.

Ddi véi tinh thé tuy theo ban chat lyc lién két ta c6 thé chia thanh 4 loai : tinh thé

nguyen tir, vi du kim cuong, than chi, tinh thé kim loai, vi du Cu, Fe, Mg, tinh thé ion,
vi du NaCl, ZnS, CsCl, tinh th€ phan ti, vi du naphtalen, c4c chat hitu co.
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Ve mat cdu tric, & trong tinh thé cdc nguyén tir hodc ion nim & céc nit va tao thanh
mang ludi 3 chiu trong khong gian. Khoang tréng gilta cdc niit goi la khoang. Phan
mang ludi bé nhdt ma sy tinh ti€n ciia né theo 3 chiéu trong khong gian cho phép thu
dugc toan bo tinh thé duge goi 1a 6 co bdn. Kich thude clia cdc canh clia 6 co ban dudgc
goi 1a cdc hang s6" mung. C6 1t ca 14 kiéu 6 co ban (mang Bravais) phan chia thanh 7 hé
tinh thé khdc nhau : hé 1ap phuong tf gidc, luc gide, mit thoi, tryc thoi, don ta va tam ta.

z 1
1

7

y >

(100) (110) (111)
Hinh 57.1. Cach ki hi¢u mot s6 mét phang trong tinh thé bing chi s6 Miller

X

Deé phan biet cdc mat tinh thé ngudi ta dung chi s6 Miller, ki higu (&, &, /). D€ 1am vi
du, chi s6 Miller ctia mot s6 mat phing trong tinh thé thuoc hé 1ap phuong dugc mé ta trén
hinh 57.1. Vi du mat (100) 12 mat cdt truc x tai ! don vi cda hang s6 mang, va khong cét 2
truc y va z ; mat (110) cit truc x va y tai cdc don vi tuong img va khong cat truc z. v.v...

Tinh the 1{ tudng 14 tinh thé trong d6 cdc nguyén tir hoic ion nam ding & vi tri ndt.
Trong thuc 1€, tinh thé bao gid ciing c¢6 khuyét tat, khuyét tat 1a su pha v& céu tric 1i
tudng cta tinh thé. Nhiéu tinh chat clia chét rén, dic biét céc tinh chat electron, duoc
quyét dinh boi cdc khuyét tat tinh thé.

— -— — Cé nhiéu ki€u khuyét tit. Trude hét
1a su bién vi. Kiéu bién vi duge biéu
dién trén hinh 57.2 dugc goi la bi€n vi
A A A bién. N6 duge xem nhu su xen vao cla
mot nlta mit phang vao trong tinh thé,
canh clia nita mat phing dé tic dudng

- - - bién hay dudng bi€n vi dugc ki hiéu
Hinht 57.2. Su di dong cia bién vi bién trong tinh thé bing di€ém A trén hinh 57.2.

Vi khoang ndm canh dudng bién
vi ¢6 kich thuéc 16n hon cédc khoang &
cac vling ¢ cdu tric trat tu, do d6 cdc
nguyén t hoac ion la cla cdc tap chat
thudng tich luy ¢ day. Sy tap trung tap
chat & dudng bién vi duge goi 1a “hiéu
ting may Cottrell”. Bién vi bién ¢ thé
di dong trong tinh thé do su trugt clia
cdc mat tinh thé theo chiéu miii tén
trén hinh 57.2.

Kiéu bien vi tht hai 1a biéh vi
xodn duge mo ta trén hinh 57.3. Bién

Hinh 57.3. Bién vi xoan
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vi bién lién quan dén ung sudt nén tinh thé, con bién vi xodn lién quan dén Uing sudt xé
dich, ca hai déu thudc loai khuyét tdt diong (mot chiéu).

Khuy€t tat ciing c6 thé phat trién theo hai chiéu lam thanh khuyé? 1t mar. Vi dy
d6 1a ranh gidi giira cdc vi tinh thé trong vat ran da tinh thé, tai cdc mat phan chia, c&u
triic 1{ wong cha mang 1udi vi phd va (hinh 57.4). C4c mat nay ¢6 thé day téi vai lop
nguyén tr va cé hinh thi ngiu nhién. 3 nhiét do cao nguyén tu trd nén dé di dong, hat
tinh thé nay ¢6 thé 16n 1én nhd hat tinh thé khéc teo di, hién tugng d6 goi 1a su tdi két
tinh thir cdp.

Hinl: 57 4. Céc vi tinh thé dinh hudng khéc nhau tao thanh khuyét tat mat.

Quan trong nhat 14 khiyét 1dr diém. Ngudi ta phan biet khuyét tat kiéu Frankel va
ki€u Schottky. Khuyét tat kiéu Schottky l1a su bo trong cdc nidt chamang Iuéi tinh thé,
con khuye€t tat Frankel la sy thiam nhdp clia mot nguyén tr vi tri nit sang vi tri khoang
gifra cdc nut (hinh 57.5). Vi li do thudn tuy hinh hoc khuyét tat Frankel khé x4y ra va it
gap hon so vdi khuyet tat Schottky. Nang luong € cdn phai tiéu t6n dé tao ra 1 diédm
khuyét tat Schottky 1a vao khoing leV. & nhiét d6 T = 1000K, ti ¢ s& khuyét tat

. . . . o Y —¢ -
Schottky N so vdi tong s6 nguyén tr N trong tinh thé 1a 7‘ =e = 107",

POPOOOO OO0RPOOOG
OO 0000060
@@::/é%e@ POOOO®OO
OO O0O®OGO
POROPO® OOOOO®OO
OPOOOEO 0RO IB®O
POOOO®O OOEROOE
a) b)

Hinh 57.5. Khuyét 14t di€m trong tinh thé theo FranKel (a) va theo Schottky (b)
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Na* cr Na* ctr” ¥ 0 za¥  oF

cl Na* cr Na* o ¥ or oz
eZn”

Na* De Nat cr 07z o

Cl” Na® cr Na* 0¥  zn*™ oY oz

Hinh 57.6. Sy khuyét | anion Cl trong tinh thé Hinh 57.7. Su thita cation Zn>* trong ZnO lam
NaCl lam xuvat hién 1 electron ty do (tam F) xuft hién electron tu do trong tinh thé.

Cdc hop chat phi ti lugng 12 vi du dién hinh nhat vé khuyét tat diém. Trén hinh 57,6
trinh bay so d6 tinh thé NaCl hai chiéu, trong d6 khuyét | anion C1” va do dé thira |
cation Na*. D& dam bao tinh trung hoa dién cia tinh thé, viéc mét di | anion phai duge
b bang 1 electron (ki hi¢u e trén hinh v&). Electron nim & ché tréng anion goi la tam
F. Mot vi du khéc la oxit kém (hinh 57.7). Khdc véi trudng hop trén, & day ¢6 1 cation

NP oF NP oF N oF Zn"" xen vao khoang giita céc niit. Dé dam

e ae s bao tinh trung hoa dién, tinh thé phai duoc
0 Ni O O o Ni N tha ’

® @ bu thém 2 electron, trong dé 1 electron

NT 0 NP of Nt o bién Zn"" thanh Zn", con 1 electron tuong

o N2t or Nt or N2t d6i tr do. Trong 2 vi du ta thay sy khuyét
anion cling nhu thira cation déu dian dén
viéc xudt hién electron ty do (gén ty do)
trong tinh thé. Nhd céc electron ty do nay
tinh the trd nén ¢6 tinh dan dién va duoc goi 1a chat ban din. NaCl va ZnO Ia nhimg vi

du v€ bdn dan electron hay ban dan loai n. Tinh dén dién cling c6 thé gay ra boi 16 tréng
electron (ban dan loai p), vi du trudng hop niken oxit (hinh 57.8).

Hinh 57.8. Oxit niken khuyét cation
1a bdn dan loai p (16 tréng)

Trén hinh 57.8 thay khuyét 1 cation Ni**. Dé ddm bao tinh trung hoa dién, tinh thé
cin mit b6t 2 electron 14y tir 2 cation Ni** nao dé. Méi electron mat di |1am xuét hién
trong tmh thé mot 13 tréng tich dién duong. Cation NiZ* bi mét thém 1 electron dugc ki
hieu Ni* . Ciing giéng nhu electron, 18 tréng c¢6 kha nang di dong va gy ra tinh din
dién chia tinh thé. Khi dugc dat vao dién trudng, 16 trdng chay vé cuc am, trong khi dé
electron chay vé cuc duong.

L& tréng ciling ¢6 thé xuat hién do sy thira anion & khoang gifra’ cdc nit, vi mdi
anion &m phai dugc trung hoa bang 1 16 tréng dwong. Tuy nhién trudng hop nay it gap,
vi anion néi chung c6 kich thuée 16n nén khé chui vio khoang giiia céc nuit.

Cédc hé chia tap chat ciing thudc nhitng hé c6 khuyét tat diém. L&y vi du tinh thé
gecmani (nhém IV) chita tap chat 12 nguyén t6 nhém III hodc nhém V cia bang
tuan hoan.

Trén hinh 57.9 trinh bay so do tinh thé gecmani, trong d6é 1 nguyén tir Ge bi thay

the bang | nguyén tir photpho (nhém V). Photpho c¢6 5 electron hoé tri, khi thay thé

gecmani trong tinh thé né chi cdn ding 4 d€ hinh thanh lién két, electron con lai Ia tu do
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va gay ra tinh din dién cua tinh thé. Nhu vay gecmani chifa nguyén t6 nhém V 12 bén

dan loai n.

Ge Ge Ge Ge
Ge P+c Ge Ge
Ge Ge Ge Ge

Ge Ge Ge Ge

Hinh 57.9. Tinh thé gecmani chita photpho

12 bin din electron (loai n)

Ge Ge Ge Ge
Ge | Bp | Ge  Ge
Ge Ge Ge Ge
Ge Ge Ge Ge

Hinh 57.10. Tinh thé gecmani chifa bo
12 bin dan 16 tréng (loai p)

Trudng hop 1 nguyén tir gecmani bi thay th€ bing 1 nguyén t6 nhém III, vi du bo,
dugc trinh bay trén hinh 57.10. Khdc v6i truong hop trén, ¢ day bo chi ¢é 3 electron hoa
tri khong di dé hinh thanh 4 lién két. Khi thay thé Ge trong tinh thé né phai 14y them |
electron, va d€ ddm bao tinh trung hoa dién, trong tinh thé xu4t hién 1 15 tréng duong.
Nhu gay gecmani chifa nguyén t6 nhém III 12 bin dan loai p. Trong ha1 vi du trén
photpho la tap chat cho electron, con bo 12 tap ch4t nhan electron.

2. Li thuyét ving

Tinh chdt coa electron trong
chdt rén c6 thé gii thich theo quan
diém co hoc lugng ti, trén co s& cla
I thuyét ving. Néu gia thiét electron
12 hoan toan tu do va chuyén dong
theo chiéu x, thi ham séng cla né
c6 dang :

v, = (57.1)

trong dé k=2n/A dugc goi la vecto
séng, A 1a do dai séng lién két v6i
electron. Giita nang lugng E cia

electron va vecto séng k c¢6 hé thic :
2 2 '
=t 2=

2n2m 2m

(h — hang s6 Planck, m — khéi luong
clectron). Nhu vy £ phu thudc &
duéi dang ham parabon (hinh 57.11a).

Khi electron ndm trong tinh thé,
né ¢6 mot thé nang U gdy ra do
tuong tdc v6i cic electron va hat
nhan khdc & trong tinh thé, U 1a 1

k2 (57.2)

a)

r A%

Sm2n om0 m 2n 3m
a a aK a a a Q)
b)

Hinh 57.11. Sy phy thudc ning luong electron vao
s& séng k (a) — electron ty do ; (b) — electron trong tinh the ;
(¢c) — céc viing nang lugng.
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ham tudn hoan c6 chu ki 1a hang s6 mang luéi q, trong trudng hop nay ham séng cla
electron cé dang :

WY =g (X)etb‘ (57.3)

Trong trudng hop nay, ngudi ta chimg minh duge ring nang lugng E cia electron
khong con la 1 ham lién tuc ciha k, ma bj gian doan khi k nhan cdc gid tri + nz/ a
(n =1, 2...). Diéu nay din dén viéc xuat hién cdc ving nang lwgng duge phép va bi cdm
(hinh 57.11b va ¢) _

Cdc ving ma & duge gidi han bdi cdc gid tri nguyén cia n/a dugc goi 12 ving
Brillouin. Viing Brillouin thit nhat ndm trong gi6i han -n/a <k <+mn/a. Ving Brillouin
thd hai ndm trong gi¢i han —2n/a <k <-m/a va nfa<k<2n/a v.v..

Trong gidi han clia viing Brillouin, sy chuyén dong cha electron c6 thé mé ta gin
diing bing phuong trinh séng phing (57.1). Tai by ving Brillouin, khi £ =tn/a, +2n/a
v.v... st chuyén dong clia electron dng véi diéu kien phan xa Bragg vi hé thiic :

nm

k=— (57.4)
a

tuong duong vdi phuong trinh Bragg :
2asin@ = nh ' (57.5)
khi sinf=1 (#1a géc 161, xem hinh 57.12).
Thuc vay, tir ddng thic :
=%=ng o (57.6)
ta suy ra 2a = nA la phuong trinh (57.5) khi sin&= 1.

k

Tuong tu nhu vay, ta c6 thé xét ving Brillonin ddu véi tinh thé ba chiéu. Electron &
trong tinh thé ¢6 thé xem nhu bi nhét trong cédc vung Brillouin. Khi cham phai b& ving
Brillouin, né duéng nhur bi phan xa tr& lai. Néu khéng nhu vay thi electron khéng thé
ton tai & trong tinh thé, vi chuyén dong ciia electron trong dién trudmg chGa tinh thé 1a
chuyén dong c6 gia téc. '

Su phu thuoc nang lugng cia electron & trong tinh thé vio s6 séng k khong phii 1a
ham parabon. Tuy nhién c6 thé giit nguyén dang phuong trinh (57.2) bang céch thay
khoi luong thuc m bing khdi lugng hiéu dung m”, véi dinh nghfa :

m" =h* (d°E | dk?) | (57.7)

H¢ thirc nay nhan duge sau khi 14y dao ham béc hai cia E theo k tix hé thic (57.2).

Néu electron & ddy viing din dién, khi d?E/dk® >0 thi m" =m>0.

Néu electron & ngon viing hoé tri (xem hinh 57.15d), khi d’E[dk* <0 thim" <0,

Trong trudng hop hiam E = E(k) di qua diém uén, khi d2E/dk* =0 thi m® = .
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lugng cua nguyén tir s& phan thanh N mudc

Viéc dua ra khdi niém khéi luong hiéu dung cho phép sir dung phuong trinh :

E =1 )2m)k> (57.8)

dé bi€u dién nang luong ciia electron trong tinh thé.

A
\\ -~ ¥a- Ve

asing . TH-H
Hinh 57.12. So 46 minh hoa diéu kién Hinh 57.13. Sy phy thudc nang legng
phan xa Bragg. cua cdc obitan phan tir vao khoang cich
giifa hai nguyén tir /, va Hp.

Viéc xudt hién viing ning lugng trong tinh thé ciing c6 thé giai thich mdt cich dinh
tinh nhu sau. Theo thuyét obitan phan tlr, n€u ¢é 2 nguyén tir hidro H, va H, img véi
ham séng i, va w, thi khi ching ti€n lai gin nhau dé hinh thanh phén tr H,, s€ xuit
hién 2 obitan phan tir ing v6i cdc ham séng w, oy, va y, -y, (hinh 57.13).

Toéng quat hon, néu ¢6 N nguyén tr - T
hop lai thanh tinh thé, thi mdi mic ning

ning lugng trong tinh thé. Vi s6 nguyén tir

trong tinh thé vio khoang10®cm™3, cho
nén cic mifc tuy gian doan nhumg duge
xem nhu lam thanh moét vang lién tuc, va
viéc di chuyén cla electron trong ving la
hau nhu tv do. So d6 hinh thanh cdc ving
nang lugng trong tinh thé natri dugc trinh
bay trén hinh 57.14.

Dua vao so dé ving, ta c6 thé phan

Y

e

2p

loai cdc chat rin thanh chat cach dién, ' —

r

chat ban din va kim loai (hinh 57.15).

Theo nguyén li Pauli, néu mét ving
gém N miic thi s& electron t6i da clia ving
do la 2N. Néu tat ca cdc ving ¢6 mat
electron déu bi chodn ddy va khodng céch dén ving tréng trén dé (goi 12 ving din)
tuong d6i xa, thi tinh thé dugc xép vao loai chat cach dign. Vi du kim cuong 1a chat
cdch dién c6 bé rong cha viing cim vao khoang 6 ~ 7V, '

Hinh 57.14. Sy hinh thanh cdc viing nang luong
trong tinh thé natri. r — khoang céch giira
c4c nguyén i, 1 — hing s6 mang.
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Cach dién Kim loai Ban dan
a) b) c} d)

Hinh 57.15. Su 46 ving nang lugng trong chét cdch dién (a), kim loai (b) bin din electron (¢)
va bdn dén 16 tréng (d), va sy phy thudc ning lugng chia electron vao s§ séng trong cic trudng hop dé.

SRALLET
KA RLLL
LALLY
ARRRLLL

RLLLLA L
LRALE L
ARALARR

Néu viing ¢6 mat electron trén cing (goi 12 ving hod tri) chi bj chiém x&p xi moét
nira, hodc n€u viing dé bj chodn diy nhung lai chap lén ving tréng & phia trén, thi tinh
thé mang tinh chat kim loai, vi du natri hoic canxi.

Trong trudng hop trung gian, khi ving hoa tri 12 gdn ddy (con mét it 16 tréng) hoic
viing din ¢6 mot it electron, thi tinh thé duge goi 1a chét ban dén.

Ngudi ta phan biét ban din ngi va bén din chita tap chat cho hoiic nhan. Vi du vé
ban dén noi la gecmani tinh khiét. O nhiét d6 T = OK vung hoa tri hoan toin diy, con
ving dén hoan toan tréng, nhu vay céc bin din noi déu 1 chat cich dién 6 T = OK.
G nhiét do T > 0, mét s6 electron nhdy tir viing hod tri 1én viing din, vi bé rong cia
viing c&m tuong d6i hep (AE = 0,66eV d6i v6i Ge) déng thdi xust hién mot s6 tuong
ung céc 16 tréng trong ving hod tri, 1am cho Ge trd nén din dien. Nhy vay, chat ban din
noi khac chat cdch dién & be rong AE ciia viing cd&m. Ngudi ta quy wée goi ban din la
nhitng chat c6 AE < 2eV. So d6 viing cia ban ddn néi duge trinh bay trén hinh (57.16).

Trén hinh 57.17 trinh bay so d6 viing cia ch4t ban din chifa tap chét cho va nhan, vi
du trudng hgp gecmani chifa photpho (chét cho electron) va bo (chit nhan electron).
Tap chét cho va nhan nam & mic cho va mifc nhan twong ting, ca hai mic nay goi chung
la muic tap chdt déu nam trong viing cim.

D6 12 vi, khi c¢6 mat tap chét, vi du photpho trong gecmani, electron thd nim cta
photpho tuong déi linh dong nén phai ndm & mifc cao hon ngon viing hod tri. Tuy nhién
electron d6 khong hoan toan tir do, nén phai nim & mitc thdp hon ddy ving dan, nhu vay
mifc cho chi c6 thé ndm trong ving cm. Ciing Ii luan twong tw nhu vay, ta di dén két
luan miic nhan chi ¢6 thé nim trong ving cAm. Dé chuyén electron tir mitc cho 1én vang
dan (bi€n chdt cho thanh cation) hoa'c tr vang hod tri 1én mic nhan (bién chét nhin
thanh anion va dé lai 16 tréng trong viing hod tri) cn tiéu t6n ning lugng ion hod.

Théng thudng chat ban din chda c hai loai tap chét cho va nhan, do d6 chit mang
dong vira 12 electron vira 1a 16 tréng. Né&u electron vi 16 tréng khong hoan toan tich rdi
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Hinh 57.16. So dd ving nang lugng Hinh 57.17. So d6 ving bdn dan chira tap chat
chachitbin dinnéi 6T = 0K (a) vaT = O (b) cho (a) va nhan (b)

l. Ving hod tri ; 2. Ving ¢dm ; 3. Ving ddn; 1. Ving hod tri ; 2. Ving cdm ; 3. Ving din ;
4. Su hinh thanh electron tr do ; 5. Electron ; 4, Muic cho ; 5. Mitc nhén ; x va y nang lugng ion hod.
6. Qua trinh tdi hop ; 7. L& tréng.

nhau chiing s€ tao thanh cip electron — 16 tréng ¢é tén 1a exiton. Exiton 14 trang thdi
tién ion hod c6 thé thu duge khi chi€u tinh thé bing tia bic xa c6 tdn sé thich hop.

3. Quy luat phan bd electron trong chat rin
a) Ham phdn bé Fermi — Dirak
Electron tuan theo dinh luat phan b6 Fermi — Dirak (52.8) :

N, 1
fu®)= PR TN (57.9)
trong d6 f, () 1a2 ham phan bé electron, né chi xdc sudt ma electron c6 mét tai miic

nang lugng ¢, €, duoc goi 1a mirc Fermi.

Vi xdc sudt c6 mat hoic electron hoic 16 tréng tai moét mitc nang lugng €; nao dé
phai bing don vi, do dé tir (57.9) ¢6 thé suy ra ham phéan bo f,(€) ctia 16 tréng nhur sau :
1

fp(e)=1—f,,(e)=m (57.10)

D4 thi trén hinh 57.18 biéu dién su
phu thuéc cla ham f, (g) vao ¢; theo

phuong trinh (57.9). O nhiet do T = OK, &) 1 \

vOi moi gid trig; > €, f,(g;)=0, con véi
c e . a g 05f---—=—7-==———==-
moi gid tri € <¢, thi f, (€)=1 ; & nhiét \QOK

do T # 0, néug;=¢,f,()=1/2, néu 0 o &

g >>¢,, f(€)—0, con néu ¢ <g_ thi .
! A nn Lo Hinh 57.18. Ham phan b& Fermi — Dirak

LE -1 : d6i véi electron.
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b) Y nghia ciia mitc Fermi
Ta c6 thé chiing minh dugc ring mitc Fermi € 12 hod th ciia electron & trong tinh thé.
Theo hé thite (52.6) ta ¢6 :

8!

=[]—8 (57.11)
i N W(g—N!
S=kan='kZ[g,»lng,-—N£InNt-—(g,‘—N‘-)ln(g;—Nt-)]=
i
& g —N;
—k|:Zg‘ln— ZN In(g; /N, - )} (57.12)
.t l
Keét hop cac he thie (57.9, 10, 12) taniitra :
E. —E; E Ng,
S=k In| 1+exp| =—21 [+ : 57.13
;g,[ p[kTHTT | (57.13)

trong dé6 E= ZN:‘E:' la nang lugng cha cdc electron, ¢cdon N = ZNE Ia téng s6
electron. Lay vi phan ctia S theo N trong diéu kién V, T, E = const ta dugc :

7 ( as ] (57.14)
oN Jg 1y
Mat khdc theo dinh nghia, hod thé u clia electron 12 :
uz[a_F] =[..a_(E..Ts):I - T[ aSJ (57.15)
ON jyrep LON VT.E ON Jy 1.k

So sanh 2 h¢ thic (57.14 va 15) ta ¢6 £, = 14 diéu cén chuing minh.

¢} Thong ké ciia electron trong kim logi. S6 electron trong vat rin duge tinh theo
biéu thiic :

E
N, =2v[g(e)f,(e)de (57.16)

O day g(#) tinh theo hé thitc (52.2) 1a trong luong théng ke hay do suy bien cia
electron bi€u thi s6 0 ning luong t6i da & mic £ va 2g(¢) biéu thi mat d6 trang th4i hay
86 electron t6i da c6 thé c6 & mitc d6 (vi tai mbi 6 c6 thé ghép &, do d6 tich 2g(g)f, (&)

biéu thi s& electron c6 mat tai mic € vi tich phan (57.16) biéu thi t6ng sé electron cé
mat trong thé tich V.
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Theo h¢ thitc (57.9) dnhiét d0 T = OK ta cé :

N; "
f,,(e)--—;=1 néu &< §,
I

N,
fi(8)=—=0néu g > g,
&
Nhu vay déi v6i kim loai, & nhiét d6 T = 0, t4t ca cdc mic nim thap hon muc Fermi
déu cb electron, t4t ca cdc mifc ndm cao hon mdc Fermi déu tréng. Do d6 d6i vdi kim

loai, ta ¢ thé dinh nghia mic Fermi 1a mifc ning luong cao nhidt ma electron chiém
dugc T =0,

Vi vay, s6 electron tr do N, (trong vimg hod tr1) trong thé tich V cda kim loai ¢6
thé tinh theo biéu thitc : :

£, .
N, =2V jg(e)de (57.16)
o
Thay gid tri clia g(£) tir (52.2) vao hé thic (57.16%) ta tinh duagc :
N, = %-v.A.egf 2 (57.17)
- *.3/2 _
trong dé - A =ﬂ2h£-;)— (57.18)

3 day _m: 12 khéi lugng hiéu dung cia electron, né hoi khdc khéi luong thuc m,.
Tuy vay d6i vdi nhiéu kim loai dién hinh m) = m,.
Ttr hé thiic (57.16) ta c6 :

2/3
3N
€, = ——=% 57.19
° (ZA V} ( )

Thay gid trj cic hiing s6 va chdp nhan m, =~m,.N, = N, (Avogadro) ta c6 thé tinh duo :
€, =4,166.10™V oc = 267 2oy (57.20)
(tinh cho I electron) va ;
Nogo =599,5V " keal (57.21)

(tinh cho 1 mol khi electron). day v (cm } 1a thé tich clia 1 mol khi electron, né bing
thé tich mol clia kim loai chia cho s6 electron ho4 tri clla mot nguyén tir. D6i véi nhidu

kim loai V ¢6 gid tri khoang 10cn’, vi vay nang lugng Fermi &, 1a rat 16n. Nang lugng
trung binh ciia khi electron trong kim loai cé thé tinh theo hé thic :

E= J‘eg(e)de VA Isyzde VA2 32 (57.22)

0
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Theo hé thic (57.17) tacé ;

VA= %Nee;” 2 (57.23)
Do d6 .

E= %eoNe (57.24)
Psi véi 1 electron ta ¢

E:%eo (57.25)

d) Théng ké cua electron trong chdt bdn ddn. Khi xét ham phan b6 clia electron
trong chat ban dén ta luu ¥ dé€n dac diém sau day. Khic véi kim loai, néng d6 electron

ty do trong chat ban dan thudng rit bé, N, =10'°—10"cm™, cong=10%, do d6 theo
hé thirc (57.9) ta ¢6 :

fu(e)<<1 hoidce; —g, >>kT'. Vi vy ta cé thé bd qua don vi & miu sd cha (57.9)
va viét ;
f(g)= e CeIA - (57.26)
nghia 13 ta ¢4 thé sit dung ham phan b6 ¢ dién déi véi electron trong trudng hop nay.

Ciing twong tu nhu vy, d6i véi ham phan b6 16 tréng, thay cho hé thic (57.10) ta ¢6
thé sir dung ham :

FACETA (57.27)
Bay gid ta thir tinh ndng d¢ cia electron tu do trong viing dan clia mot chat ban dan.

Néu ta chon ngon viing hod tri 1am mic kKhong, & = 0, (xem hinh 57.19), va g0i &,
la ddy ving dén, thi nang lugng ciia electron sé bing :

g =E+E, (57.28)

trong d6 £1a dong nang cla electron trong ving din tinh ti¥ muc &. Vi vAy ham phan
- b6 cia electron c¢6 dang :

(&)= elSo~ETO K ' (57.29)
Noéng d¢ electron trong viing din dugce tinh theo biéu thdc (57.16) :

Nesy =2 [8(®)f(e)de = 4m {—2}’; ] Je!2elEomecme M gg
0 0

je” 2,€/HT =—‘-/2_£(kT)3" 2 (xem 51.23)
0
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Cho nén :

¥ 372 '
%zﬂ?_ﬂ%kLeteo-ecW (57.30)

Trong céc bi€u thic trén’ day, g(€) tinh theo hé thic (52.2) va gidi han tich phén
déng 1€ chi 14y tir mic thdp nhat dé€n mitc cao nhat clia ving din, nhung ta c6 thé ldy tr
0 dén <o, vi & phia ngoai ving din ham f,(£) nhanh chéng triét tiéu.

Tuong tu nhur trén, ta c6 thé tim duge néng d6 ciia 16 tréng trong vung hoé tri :

* 3n

N P _ 2(2‘mnka)
1% X

D6i v6i chat ban dan noi (khong chia tap chat)

thi ¥, = N,. Vi viy, néu can bing 2 biéu thic

(57.30 va 31) —oti € 8| |

T (57.31)

tacéd: ge

£o

*\3/2
_E e, KT [ m, £, =0
£, 5 + > ln[m:J (57.32) 7///////
N . /

T'hﬁng thudng s6 hang thi hai trong (57.32) bé
hon nhiéu so véi s6 hang ddu, do d6 ¢é thé viét :

Hink 5719, Ki higu cdc mite nang lugng :

g, +E -~ Ngon viing hod trj ;
g, = YL (57.33) & IEQU ng i
2 & mic Fermi T =0;

P . s, e £, —ddy ving dén ; & — Nang lrgng
Nhu vay mic Fermi £, nim & khodng gifia cua electron trong ving dén tinh tiy

ving cdm nhu dugc vé trén hinh 57.19. Néu mic &, ; £ - Ning luong cita electron
m; = m: thi g, rat it phu thudc nhiét dé. trong ving dén tinh tir mic ,.

BAI TAP
1. D6i véi phan tir Cl, & 400K tim mat do tucmg d6i cia phan tir & céc mikc dao dong
n=0,1, 4. Tin s6 dao dong w= 565cm !

2. Ung dung dinh luat phan b6 Boltzmann hdy tinh ti 1& giita mat d¢ hat & 2 mic ning
lugng céch nhau a) 2 kcal/mol ; b) 100 Kcallmol & 25°C. '

DS : a) 0,0337 ; b) 3.107 2

3. Hay tinh % s6 phan tir oxi & 100°C c6 ning lugng dao dong ndm & mifc dao dong n = 1,
cho biét tAn s6 dao dong v =4,7.10%s 7 s h = 6,6.10 ¥ ec.s : k = 1,38.10"'% ec/K.mol.
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Khoang cédch giita 2 hat nhan trong phan tir H, 1a d = 0,75 < MIfA. Hay tim nhiét o
ma tai d6 dong nang trung binh clia chuyén déng tinh tién cia phan tir bing ning
lugng quay & muc kich thich dau tién.

4h?

bS: T= 5 =—150°C ; m — kh6i lugng phan tir ; k — hing s Boltzmann.
3Imkd

Tén 56 dao dong cla phan tir H, 1a v = 1,28.10"*s!. Dudng kinh phan tir d = 0,75A.
Hoi cdc mic nang luong dao dong vi quay cé bi kich thich & —150°C khong ? Coi
tat cd cic phan tir ¢ ciing mot nang lugng tinh tin.

DS : Chi mitc quay bi kich thich.

Ciing bai toén trén, hdy xdc dinh :

a) O nhiét d6 no mic dao dong bit ddu bi kich thich ? |

b) C6 thé néi gi vé dac diém cha sy kich thich quay va dao dong khi tang nhiét do,
néu cé su phan b6 Maxwell clia téc d6¢ cdc phan .

bS : T > 6000K ; ¢6 su kich thich din dén.

Phan tir HF ¢6 dudng kinh d = 0,922A va tin s6 dao dong v = 1,195.10'*s ™. Tim d
1¢ cha nang lugng dao dong va nang lugng quay & mutc kich thich ddu tién

Ey _ 6n’yd’u

E, h

bs:

=143.

4 — Khdi lugng thu gon clia HF.

G nhiet do ndo 99% s6 phan t&r H, ¢6 nang lugng quay ndm & mic kich thich ddu
tien. Dudng kinh phan ti d = 0,75A.

DS : 17500K.
Phan tir A,B khong thing c6 3 tin 56 dao dong 1.10",9.10", 1.10"s™". Hay x4c dinh :
a) Nhi¢t dung phan tir Cy cla khi A,B & 100 va 1000 K.

b) Nhiét dung phan tir C & nhiét do rat cao khi gia thi€t phan ti khong phan li va
electron nam & trang thai co ban.

Gidi :
a) Dao dong 1 i III
T v 1.10" 9.10" 1.10"
100 hv/kT 4,80 432 48
1000 0,48 4,32 4,80

Néu kv/KT < 1 phin déng gép cha mbi dao dong vao nhiét dung ~ R. N&u hv/kT >> 1
phdn déng gép d6 = 0. Diéu kién sau tho man khi I’ = 100K. O nhiét d6 d6 Cy chi



cO thanh phin tinh tién va quay, khi dé6 Cy =(%+%JR= 3R ; & 1000K phan déng

g0p clia cic dao dong II va III 1a bé, nhung déi véi dao dong I phan dong gép ~ R,
do dé

Cv=|243 41 R=4r.
2 2
b) Cé 3 dao dong déu déng gép vioCy, do dé :
Cv= 3+3+3]R=6R.
2 2
10. Déi véi cac khi He, CF, (phan tir khong thing) va C,F, (phan tit thing) coi nhu I

tudng, hdy tim nhiét dung phan tir Cyv & thé tich khong déi va & nhiét do rat cao.
Gidi

Phin gép vao Cy
S6 béc tur do dao dong
Tinh tién Quay Dao dong Chung
He 0 , RS2 0 0 3R/2
CH, 9 3R/2 3R/2 9R 12R
CH, 7 3R2 R TR I9R/2

11. D6i v6i phan tir gém hai nguyén tir giéng nhau thi nang lugng quay

2
Eq _ h Jrg.f +21)
dn“mr

(h — hang s& Planck, m — khoi luong méi nguyén ti, » — khoang cach gifia 2 hat -
nhanvaJ =0, 1, 2, 3...). Hay tinh (g, —¢,)/kT & 100°C déi v6i 3 khi sau day, cho biét

khodng cédch r (cm) nhu sau :

H, 0, al,
r=74.10"  121.10°° . 1,99.1078,
DS : H, 0, L,
BT 0,47 0,011 0,0019

kT

12. Hay tinh s trang thai vi mé d6i véi hé gdm 3 hat & mic ning luong E c6 do suy
bién bang hai trong 3 trudng hgp : a) hat cé dién, b) hat bodon, ¢) hat fecmion.

13, Tinh entanpi thu gon, th€ dang 4p thu gon va entropi ciia khi neon & 25°C va latm.

DS : 4,9680 ; — 29,9790 ; 34,9470 cal/K .mol
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14. Tinh entanpi thu gon, thé déhg 4p thu gon va entronpi ctia khi nito & 25°C va latm.
Khoang cach can bing gifia cdc nguyén tit bing 1,094A, tin s6 dao dong 2330,7cm” .
DS : 6,9555, — 38,7934, 45,7489 cal/K.mol. | '

15. Tinh entfopi cha khi agon & a) 25°C va b) 727°C va latm.

16. Tinh C, ciia khi hidro & 300 va 2000K.

17. Tinh entropi ctua khi CO & 600K va larm. Khodng cdch c4n bdng giita hai hat nhan

r = 1,128A. Tin 56 dao dong w= 2157cm ' ; mic electron co ban khong suy bién
va trang thai electron khong bi kich thich.

- 18. Entropi cha 1mol heli, agon va nitg & 298K va latm tuong tng bang 30,1 ; 37,0 va
45.8 cal/iK .mol. .

Hiy tim tuong quan giita cac dai lugng ay, cho biét He =4, Ar=40, N = 14.

19. Bing thuc nghiém ngudi ta x4c dinh duge tdn s6 chuyén (cm_l) gilta 2 mifc quay
canh nhau cta phan tr HCI nhu sau : 83,32 ; 104,13 ; 124,73 ; 145,37 ; 165,89 ;
186,23 ; 206,60 ; 226,86. '

a) Hay x4c dinh moémen quén tinh cda phan tir HCI va nhiét d¢ quay dic trung &,
b) Hay tinh téng trang thdi Q_khi T = §,;T =28, ; T = 1008,
DS :a) 6, = 14,8K ; 1= 2,73.10 Vg.cm?
b)T=6,:0,=142
r=26,:0,=237
T =1006,: Q,=100,334
20. Tinh nhiét dﬁng phan tir C p cua khi NO & 172K, cho bi€t hiéu gifta mic electron co

81_'8

ban va muc kich thich dau tién 13 . 2 =%= 172K ; 40 suy bién electron g, =2 ;

g1 = 4. Thanh phén dao dong c6 thé b qua.
DS : Cp=7,440 cal / mol K.
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Chvong XI

CAC HIEN TUONG BE MAT.
SU HAP PHU

§58. TUONG TAC GIUA CHAT BI HAP PHU VA BE MAT.
NANG LUONG HAP PHU

1. Mot s6 khai niém

Hap phu 1a su tich luy chdt trén bé mat phan cich céc pha (khi — rén, 10ng — rén, khi ~
Iéng, 16ng — 16ng). Chét c6 bé mat, trén d6 xay ra sy hdp phu duoc goi 1A chdt hdp phu,
con chat duge tich lu§ trén bé mat goi 1a chdt bj hdp phu. Trong mot s§ trudng hop,
chat bi hap phu c6 thé xuyén qua 16p bé mat va di vao thé tich ciia chat hép phu. Hién
tuong d6 dugc goi 1a sie hdp thu. Khi hidro hoa tan trong kim loai paladi 1a mot vi du vé
su hap thu. Nguge véi su hdp phy, qua trinh di ra ctia chat bi hap phu khoi 16p bé mat
duoc goi la si gidi hdp. Khi sy hdp phy dat téi trang théi can bing thi t6c do hdp phu
bang t6¢ do giai hap.

Luong chdt bi hdp phu ¢4 thé dac trung bing mot s6 dai lugng sau day :

1. Dai lugng a chi lugng chét bi hdp phy trén mét don vi kh6i lugng cha chat hip
phu, thudng dugc biéu dién bing don vi mollg.

2. Dai lugng « chi lugng chdt bi hap phy trén mot don vi bé mat cha chat hdp phu,
thudng duge biéu dién bing don vi mol/m® hoac mmolicm®.

3. Dai lugng /"do Gibbs dua ra chi lugng du ctia chat bi hdp phu trong Iép hip phu
c6 bé day k em va dién tich lem?, so véi lugng cua chit d6 trong cing thé tich (nic k
em’y & trong pha thé tich, thudng biéu dién bing molicm®. Néu néng do cta chét bi hip
phu trong pha thé tich 12 bé thi ¢6 thé chdp nhan /"= @ Néu vi mot 1i do ndo dé ma
ndng d§ cha chét bi hap phu & tién bé mat lai thap hon & pha thé tich "< 0, ta goi d6 1a
su hdp phy am.

Dé6i v6i mot he xédc dinh, dai lugng hap phu 13 mét ham chia nhiét do va dp suat hodc
nong dg ciia chat bi hdp phu trong pha thé tich :

a=a(T, P).
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Dutng bi¢u dién a = a (') & 4p sudt khong ddi, P = const, dugc goi la dudng hdp
phu ddng dp. Duong biéu dién a = a (p) hoac a = a (C) & nhiét d6 khong ddi, T = const,
duge goi 13 dudng hdp phu ddng nhiét ; Dudng biéu dién P = P(T) hoic C = C(T) ting
v6i dai luong hap phu ¢6 dinh, a = const, dugc goi 1a dudng hdp phu ddng lirong. Dudng
hap phu dang nhiét thudng duge st dung rong rai nhit d€ nghién ciu vé hadp phu.

2. Ban chat lyc hap phy. Hap phu vat li va hap phu hoa hoc

Tuy theo ban chat ciia luc tuong téc gita chat hap phu va bi hdp phu, ngudi ta phan
biét hap phu vat 1i va hap phu hod hoc. Hdp phu vat li gay ra béi luc Van der Waals
(tuong tdc y€u) con hap phu hod hoc gay ra bdi luc lién két hod hoc (tuong tic manh).

a) Hap phy vdt 1i. Trong hdp phu vat Ii, trudng hop don gidn nhat 1a sy hip phu cha
phan tir khong phan cuc trén bé mat khong phan cuc. Trong trudng hop nay, thé ning
cua phéan tir tuong tic v6i mot nguyen tir cha bé mat c6 thé bidu dién bing phuong trinh
Lennard — Jones :

p=—-Cr S+ (58.1)

G day r 1a khodng cdch giita trung tAm ciia hai tiéu phan tuong tac, s hang ddu tng
V4l tuong tac hit tao ra béi luc khuyéch tdn, s6 hang sau ting véi tuong tic ddy, C va B
12 cdc hing s6.

Hing s6 C <6 thé tinh theo céng thitc Kirkwood — Muller nhu sau :

oo
C =-6me? 12

(58.2)
Oy /Xy + 05/ xp
Trong d6 m = 9,1.10_.28g Ia khéi lugng electron, C = 3.10'° cmis 1a van t6¢ 4nh
sdng, o va &, la d6 phén cuc, con x;) va x, 1a 46 tir thdm cha 2 tiéu phan tuong tac.
Hing s& B khé danh gid vé mat I{ thuyét, tuy. vay B c6 thé biéu dién qua khoang
cich can bang r, tir diéu kién cuc tiéu ctia @ khi r = r_, nghia 14

(%) = 6Cr;* —12B1; " = 0.

.
=-l—-2-cr§ . (58.3)

trong dé r, ¢6 thé ddnh gid ti kich thudc cha c4c tiéu phan tuong téc.

Mot diac di€m ctia su hdp phu vat li 13 phan tir bi hdp phu twong tic khong phai chi
véi mot nguyén tir, ma v6i nhiéu nguyén tir trén bé mat. & day tuong tic tdng cong clia
phan ti bi hap phu véi toan bo bé mit gay ra bai luc khuyéch tdn bao gi¢ ciing 16n hon
tuong tdc cua phan ti v6i mot nguyén tur chia bé mat. Day 1a di€ém khic biét so véi tuong
tdc tinh dién, trong do tuong tic téng cong c6 thé bé hon tuong tic clia phan tit véi mot
nguyén tr trén bé mat, vi trong trudng hgp nay phan tlf tuong tdc vdi cdc ton nguge dau
nhau xen k€ trén bé mat.
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The hap phu tng cong clia phan t v&i bé mat c6 thé tinh theo bidu thic :
D :Z(pt- =—CZJ}_6 +Br,-_l2 (58.4)
i i

O day r; 1a khoang cdch gitta phan tir bi hip phu va nguyén it / ciia bé mat.

Vi ning lugng tuong tdc giam nhanh theo khodng cdch, cho nén trong thuc t€ chi
cdn ldy téng tir 100 — 200 nguyen tr gin nhat. Cong thic trén diing dé tinh thé hap phu
cia nhiing phan tir don gidn khong phan cuc. Néu phan tir khong phan cuc ¢6 cdu triic
phic tap, thi thé hap phu ¢6 thé tinh bing téng cdc thé ndng tuong tic cua cdc nhém
nguyén tir trong phan tir v6i bé mit. Vi du th€ hip phu cda phan tir » ~ ankan C,H,,,,
trén graphit, khi phan tlf ndm song song véi bé mit cé thé tinh theo biéu thic :

Viéc tinh CI)CHq va (I>CH2 tién hanh theo cong thitc (58.4). Nhu vay trong trudng
hop nay, th€ hap phu ti 1& v6i s6 nguyén tir cacbon trong phan tir.

Néu phan tr khong phan cuc hdp phu trén bé mat phan cuc (tinh thé ion), thi bén
canh lyc hit khuyéch tdn, cdn xudt hién lyc hit cdm tng gitta ludng cuc cam ting cua
phan tit c6 momen af, véi trudng tinh dién F ctia bé mat (ala do phan cuc cta phan
bi hip phu). Thé hdp phu gay ra bdi tuong tic cam tng cé gid tri :

@, =—%aE2 (58.6)

Luc cam idng trong tuong tdc hap phu thudng rat nhd, chi vao khoang 4% luc
khuyéch tan.

Néu phan tit phan cuc hap phu trén bé mat khfmg phan E
cuc thi ciing xuat hién lyc cdm ing, trong trudng hop nay x/o
momen ludng cuc vinh ciru ciia phan tr gdy ra moémen +[—:o/
ludng cyc cdm {ng clia cdc nguyén tir bé mat. Trudng hop
8101 han 1a sy hap phu phan ¢ phan cuc trén bé mat kim
loai. Néu xem bé mat kim loai nhu mét guong phén chiéu,
thi khi hdp phu ludng cuc €€ lén bé mat, trong kim loai

s€ xudt hién mot fudng cyc cam Gng £ ¢ nhu duge mo ta

trén hinh 58.1. Thé tuong tac gitta ludng cuc va hinh chidu %
guong cla nd c¢é thé tinh theo dinh luat Coulomb : *E
3 Hinh 58.1. Ludng cuc va anh
@, =-E_(1+cos20) (58.7) clia 06 qua bé mat kim loai
il 273

O day 4 12 momen ludng cuc cda phan tit, Z la khoang cdch can bing gifta trung t4m cla budng cuc
v6i bé mat cha kim loai, &2 géc giita truc cha ludng cuc vi phuong Z

Cudi cing la trudng hop hdp phu phan tif phan cuc trén bé mat phan cie, vi du,
nudc, amoniac, rugu, hdp phu trén cic tinh thé ion dién hinh nhy kali clorrua, natri
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iodua, magie oxit. Trong trudng hgp nay xuat hién them luc culong dinh huéng ma phan
dong gdp cila n6 vao thé hip phy dugc tinh theo cong thifc :

®, =—-uEcosh (58.8)

Trong d6 w 1a moémen ludng cyc cha phan tlr, £ 1a cudmg do dién trudng cha bé mit, 813 géc giita
truc fudng cuc v6i phuong cha trudng.

Vi dién trudng £ khong I6n va gidm nhanh theo khoang cach, cho nén @_ chi c6 gid

tri ddng ké khi ludng cuc cha phan tir c6 thé dén gdn bé mat (truong hop hdp phy nudc,

-amoniac, rugu, amin trén cic muéi va oxit vé co). Néu ludng cuc khong ndm & phia

ngoai cia phan tlr (trudng hop xeton, ete) thi @, s& khong dang ké va luc khuyéch tan s&

chi¢m vu the, do d6 cdc phan tir ¢6 khuynh hudng nim bep trén bé mat (c6 loi vé nang
lugng) va chi chuyén sang huéng thing géc khi 16p don phan tir di duge 1ap ddy.

Ngoai ra, trong mot s6 trudng hop, giita phan tir bi hap phu va bé mat cé thé hinh
thanh lién ket hidro, nhu trong trudng hop h4p phu nuéc, rugu, amoniac, amin trén bé
mat silicagen, alumogen da bi hidroxyl hod.

Vi du sy hinh thanh lién két hidro khi hdp phu nudc trén bé mat silicagen dd bi
hidroxyl hod ¢6 thé mé t4 bing so dé sau :

H H

N/

H H 0

/7 N : PN

0 0 H H
| | /N
~Si-0-Si-+H0 — 0 6

| f

~Si-0-Si

I I

Khi hinh thanh lién két hidro, ning lugng tuong téc giita chét hap phu va bj hdp phu
la twong d6i 16n, lam cho nhiét hép phu ting lén ddng ké. D6i vé6i chat hdp phu ion c6
lop cation nhé ra phia ngodi (vi du zeolit) thi cdc cation dé cé thé tuong tdc vdi cip
electron khong phan chia cla nguyén tir oxi trong phan tir bi hap phu (vi du ete), lam
cho lién két duge hinh thanh trong truding hop nay cé ban chat gan véi lién két hidro.

Cac nhém hidroxyl hodc céc cation nhé ra ctia bé mit cling cé thé tuong tic véi
electron 77 cla phan tir bi hdp phu c6 lién két 7z (vi du etilen, benzen). Bin chat tuong tac
trong trudmg hop nay ciing gn vdi lién két hidro va c6 thé m6 ta bing so d6 sau :

! |
- ISI—OH+ C6H6 o 4 —?l"—OH PN C6H6

Tém tat nhiing diéu trinh bay trén day c6 thé néi ring trong su hap phu vat 1i luc
khuyéch tdn la luén luén cé mat va cung véi luc tinh dién (cam iing va dinh hudng), Iuc
lien ket hidro, lién két 7z v.v... trong timng trudng hop riéng biét hgp lai thanh luc hap
phu. Néu phan tir khong ¢6 moémen ludng cuc manh, hoidc néu khéng cé cac trong tic
dac thu khac thi luc khuyéch tdn chi€ém wu thé. Luc khuyéch tin gidm nhanh theo
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khoang cdch, cho nén 16p hép phu thit nhét duge giit chat trén bé mat, 16p tha hai duge
gilt y€u hon, do d6 nhiét hap phy chi hoi 16n hon nhiét thang hoa hoac bay hoi.

Diéu dac bi¢t 1a néu sy hdp phu gay ra bdi lyc khuyéch tdn 1a chi yé&u thi ning
lugng hdp phu trong cic mao quan nho chia chédt hdp phu sé 16n hon trén bé mat phing,
vi ¢ trong mao quin nhd phan tir ndm gin nhiéu nguyeén tir bé mit hon. Vi vay su hdp
phu chu yé€u xay ra trong cic mac quin nho.

Tuy nhién, n€u lyc tinh dién 1a chii yéu (phan 1ir phan cyc manh, chat hap phy ion)
thi nguge lai, sy hdp phu s& xay ra & nhimg phén 16i ctia bé mat 1 chd y&u, con khuynh
huéng chon mao quén nhé bi han ché, vi trong mao quin nhd, céc ion ngucc ddu triét
tiéu dién tich clia nhau & mic d¢ cao hon, 1am cho dién trudng & d6 trd nén y&u hon (trit
treong hop cdc chat hap phu nhir zeolit, khi cdc cation nh6 ra 1 18p phia ngoai 1am cho
dién trudng trong mao quan nhd cang trd nén manh hon).

b) Hap phu hod hoc. Khic v6i hép phy vat If gay ra bsi lyc Van der Waals sy hap

phu hoa hoc gay ra bdi luc lien két hod hoc. Vi thé 16p hdp phu hod hoc khéng thé vuot
qud moét 16p don phan tir.

Trong thuc t€ sy phéan biét hap phu vat 1i va hap phu hod hoc chi 12 tuong ddi, vi ranh
gi6i gita chiing khong that 13 rét, trong mét s6 trudng hop rat khé phan biet su xé dich
mat dd electron trong hap phu vat Ii va sy diing chung electron trong hip phu ho4 hoc.

D€ phan biét hap phy vat I va hdp phu ho4 hoc thong thudng ngudi ta dua vao mot
58 tiéu chudn sau day :

Nhiét hép phu. Lugng nhiét tod ra khi hdp phu vat Ii thudng vao khoang 2 — 6
kcal/mol, vi dy nhiét hdp phu cta khi agon trén mudi graphit 1 2,70 kcal/mol, con nhiét
hap phu hod hoc it khi thap hon 22 kcal/mol.

Téc do hdp phu. Cling gi6ng nhu qud trinh ngung tu, su hdp phu vat 1f khong doi
héi sw hoat hod phan tir, do d6 xay ra nhanh, con st hap phu hod hoc néi chung ddi héi
sy hoat hod phén tir (vuot qua hang rdo nang lugng) do dé xay ra chiam, vi viy hap phu
hod hoc déi khi con duge goi 1a hdp phu hoat hod.

Nhiét do hdp phu. Su hdp phu vat
li thudng xay ra & nhiét A9 thip (gin
nhiét do so6i cha chat bi hap phu), con
su hap phu hod hoc thudng xay ra &
nhiét d¢ cao hon dang ké nhiét do soi.
D€ minh hoa, trén hinh 58.2 trinh bay
dudng hap phu ding dp cha hidro wén

0 .
- ra - - 500
chat xic tdc MnO, +Cr,0,. 100 0 100 200 300 400;) o

Tinh ddc thii. Do ban chat cda hién Hinh 58.2. Dutmg hdp phy ding dp
tugng, su hdp phu vat If it phu thuoc ciia hidro trén chit xic tic.
vao ban chét hod hoc clia bé mat, con MnO, + Cry0y. 1. Hap phu vat If ; 2. Hdp phu hod hoc.
su hap phy hoi hoc doi hoi phai ¢6 di luc hod hoc giffa bé mat va chét bi hip phy, do dé
hap phu hod hoc mang tinh dic thi & rét. :

N
(=]
o
T
by
N

)

I

100 |- ;
!

Lugng Hp, cm/100g
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Ngoai ra d€ phan biét hdp phu vat if va hod hoc, c6 thé dua vio sir thay ddi mot s§
Linh chat vat If cia bé mat. Vi du, néu ¢6 sy thay ddi dang ké ciia d6 cam tir do ket qua
hap phu, thi diéu d6 ching t6 qud trinh c6 ban chat hod hoc.

M0i tiéu chudn trén day khi xét rieng biét c6 thé chua chinh xdc, tuy nhién tap hop
clia ching cho phép phan biét tuong déi o su hdp phu vat 1i vi hod hoc.

Vi du dién hinh vé hap phu hod hoc 14 sy hap phu oxi trén than xay ra do sy lien két
cha oxi v6i cdc nguyén tir cacbon mang hoa tri t do trén bé mat, qud trinh ¢6 thé mé ta
bing so d6 sau : :

0

O O
o I I I
¢ ¢ S 2. ¢ C C
\C/\C/ /\C/\c/\
VRN VRN YNV
Khi ting nhiét d6 dé thuc hién sy giai h#p ngudi ta thu duge khong phai oxi ma 1a
cacbon oxit, vi lién két C = O bén hon lién két C — C. Piéu nay ciing ching minh ring,
khdc véi hdp phu vat 1i ¢6 tinh chat thudn nghich, hdp phy hod hoc 14 khong thuan nghich.
Qua vi dy trén ta thy, do két qui hdp phu hod hoc, cic hop chdt bé mat dugc hinh
thanh. Tuy nhién khéng nén coi dé 1a nhimg chat méi hoac pha méi vi khi lién k&t véi
phan tir bi hap phy, cdc nguyén tir cia bé mat vin gii lién ket vdi cdc nguyén tir khéc cha
chét hdp phu, lién két méi khong d&t manh dé cit dit céc nguyen tir trén bé mat chat hap
phu khéi mang lu6i tinh thé. Sy cit dit nay xdy ra khi ning cao nhiét d6, khi phan ing bé
mat chuyén thanh phan img dj thé thong thudng va chi khi d6 méi hinh thanh pha mdi.

~
g

3. Nhiét hap phu

a) Hdp phu phdr nhiét va thu nhigt. Hép phu 1a qu4 trinh tr dién bién, kém theo sy
giam ning lugng ty do, nghia 12 :

100 __bEmat+2H D AG=AH -TAS<0  (58.9)
sYvYr TeeEEmE -,
= trong d6 AG — bién thién nang
< 80 lugng tr do, AH ~ nhiét hap phu,
w ~90 ~103 AS ) i hap oh

60 L F keal/mol  keal/mol = entropi hap phu.

Théng thudng do két qua hap

40 B Skl f phu AS < 0, vi mdt s6 bac tu do
~25kcal/mol ~40 cia phan tlr mat di khi né hap phu

0 NLo__\.__ SR keal/mol lén bé mat, vi vay theo hé thitc
0 L (b maf" JL— (58.9) AH < 0, nghia 1a sy h?[p phu
T B [bé mat) + H, kém theo su phit nhiét. Diéu nay

r R Y S S ver— % Xay ra d6i véi cdc’'qud trinh hap

: nA phu vit 1i. D8i véi véi st hap phu

Hinh 58.3. Sy hdp phu hidro trén thuy tinh hod hoc, bén canh su phit nhiét c6
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thé ¢6 su thu nhiét. Sy thu nhiét ¢6 thé xay ra néu phan tir khi hdp phu bi phan li. Chang
han phén tir H, trong pha khi ¢6 3 béac tir do, khi hap phu Ién thuy tinh phan li thanh 2
nguyén tir, m6i nguyén ti ¢ thé di dong theo 2 chiéu trén bé mit, nén 18ng s6 bac ty do
1a 4, nhu vay | bac tu do duge ting lén din dén su tang entropi, AS > 0. Trong trudng hop
nay, theo bi€u thuc (58.9) AH c6 thé duong, nghia 12 st hdp phu c6 thé thu nhiét. So d6
nang lugng hap phu hidro trén thuy tinh duoc biéu dién trén hinh 58.3. Qu4 trinh thu nhiét
dugc mo td bang duong ABXEF trén hinh v&. Nhiét hap phu bing 25 — 40 = —15 keal/mol.

Su hép phu hdro trén thuy tinh 12 E
mot vi du hdp phu hod hoc dac trung
bing nang lugng hoat hod = 40
keallmol, vi vay hap phu hoa hoc con
goi la hap phuy hoat hod. Nang lugng
hap phu hoa hoc ¢6 thé tinh dugc dua S
vao nang lugng lién két.

(s + My)

M;

D6i v6i sy hap phu vat 1, dudng Hinh 58.4. Sy hdp phu vat lf phan tér My trén bé mé S,
biéu bién thé nang phu thudc vio £ - thé nang, r - khodng cdch.
khoéng cdch chi ¢6 mét cuc tiéu, ding véi khoang céch cin biing giita phan tir bi héap phu
va bé mat (hinh 58.4)
Su phy thu¢c thé nang vao khoadng cich trong trudng hgp nay dugc mo ti bing
phuong trinh Lennard — Jones (58.1)
b) H¢ s6 hdp phu va gidi hdp. Xét can bing hdp phu giita cdc phan tit M va bé mat S.
M+S=MS
Hing s6 can bang hay hé s& hdp phu b dugc biéu dién béi hé thic
_ [MS1  [MS]
CIMILS] p.IS] |
trong d6 [M] va [MS] ~ néng d6 M trong pha khi va trén bé mat [S] — néng do céc trung
tdm hap phu trén bé mat tu do, p — 4p suat khi tng vdi néng d6 [M].

(58.10)

Goi py, la dp suat ma tai d6 bé mat bi che phit 50%, nghia 13 khi [MS] [S], thi tir
hé thitc(58.10) ta nhan duge : '

b=— (58.11)
P2

Nhu vay hé s6 hap phu bing nghich do cha dp sudt tng vdi d6 che phli 50% bé mat.
Hé s6 hap phu b (hing s6 can bing) ¢4 thé biéu dién qua bién thién ning luong tu
do AG bai hé thite : _
~RTInb = AG = AH - TAS (58.12)
do dé : b = "SR TAHIRT (58.13)
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hoac : . b= ber'!RT (58.14)
trong d6 : b, = "R v 0=

Déi v6i sy hip phu phdt nhiét Q > 0, vi vay theo hé thuc (58.14) khi tang nhiét do
h¢ s6 hap phu gidm va dai lugng hap phu ciing gidm.

Lay nghich ddo hé thitc (58.11) ta dugc :
a=l= g, 2 E (58.15)

trong d6 a, = e_AS”R, a dugc goi la hé s8 giai hdp.
L&y dao ham ciia Inct theo T ta duogc :

dina_ 9 (58.16)
dl  RT?

phuong trinh nay c6 dang gidng phuong trinh Claypeyron — Clausius, trong d6 a dong

vai tro dp suat hoi, vi vay hé s& gidi hap a doi khi con dugce goi la dp sudt gidi hap.

¢} Thoi gian hdp phu. Thoi gian trung binh ma phan ti ndm trén bé mat, & trang thdi

can bang trudc khi gidi hdp dugc goi 1a thai gian hip phu, né lién he véi nhiét hdp phu
Q qua hé thic :

= 7 oURT (58.17)

Gday 1, =107s lahe s6 t le.

Trong thdi gian hap phy, tiéu phan bj hap phu c6 thé di dong trén bé mat. Thai gian
ma ti€u phan dimg lai & mot trung tdm nao dé duge goi la thoi gian ding yén, né lién he

v0i ning lugng hoat hod doi ché £ bai hé thifc :

v =1,/ R (58.18)

3 day dai luong 'c'o cling cd véi T,,.

Néu E, >> RT ti€u phan it di doéng, néu E,, << RT tiéu phan di dong t do trén bé

mat. Ti 56 7/7' cho ta s6 budc nhay ma ti€u phan bi hdp phu thuc hién trong thoi gian
luu lai trén bé mat.

d) Cdc biéu thitc ciia nhiét hdp phu. Nhiét hdp phu tich phdn. Néu c¢6 N phin tir hdp

phu trén 1 gam chat hdp phu, va néu goi g va g, la ning lugng trung binh cha 1 phan tir
trong pha khi va ¢ trang thai hdp phu, thi dai lugng :

Qi=N(g ~g) (58.19)
duge goi 1a nhiét hap phu tich phan, thudng c6 thit nguyén callg (chit hip phu).
Nhiét hdp phu vi phan. Néu bé mat 1a déng nh4t thi €, trong chuong trinh (58.19)
khong phu thuéc vao N hoidc d6 che phit b& mat. Trong thuc t& bé mit thudng khong
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dong nhat, nén €, phy thuoc vao N. Néu 14y dao ham cta @, theo N & T = const thi tir
phuong trinh trén ta duoc :

—| er _ _ _ ffk_] .
Q, _(dN JT =€ &y N[ . (58.20)

Dai lugng O, & day duge goi 14 nhiét hap phu vi phén thudng cd thit nguyén cal/mol
(chdt bi hap phu).

Nhiét hdp phu ddng luwong. Nhiét hdp phu vi phan Q, cé thé xem nhu lugng nhiét tod
ra do sy hdp phu 1 mol chét lén bé mat & do che phii x4c dinh, khi gia thiét lugng chat hap
phu la v6 cung 16n. Nhung khi chuyén mot mol chdt tir trang théi khi sang trang thdi hip
phu thi dong thoi ciling gidi phéng ra mét lugng nhiét bing RT gidng nhu trong qud trinh
ngung tu. Vi viy luong nhiét giai phdng ra khi hip phu 1 mol chat 1én bé mit s€ 1a :

04=0Q,+RT (58.21)

Brunauer goi Q4 12 nhiét hap phu ding lugng, nghia 13 né iing v6i mot do che pha
bé mit xdc dinh (lugng hip phu xdc dinh).

V1 RT rdt bé, thudng chi bing 5 — 10% @, ho#ic Qy4, do d6 ¢6 thé coi Q, = Q, nghia
1a nhiét hap phu déng lugng bing nhiét h&p phu vi phan.

Cdch xdc dinh nhiét hdp phu ddng liong. Trong biéu thic (58.16) néu thay a = 1/b = Pos
{(xem 58.11), thitacé:

din po,S _ Q0,5

dl  RT?
G day Py 5 va Qy 5 tuong ting 12 4p sust va nhidt hap phy ting v6i do che phit 50% bé mat.

Téng quat hon ta c6 thé viét :

‘“ﬂ]:gg_ - 58.22
[f-ﬂ"eKFz (322

trong dé Q4 1a nhiét hdp phu dang lugng ting véi do che phi bé mat xac dinh (8 = const).
Lay tich phéan biéu thitc (58.22) ta duge :

(Inp)g = —-%&+ const . (58.23)

- 0
0 P, P P 45 50 55 80 1T 10*
Hinh 58.5. Phuong phip d6 thi x4c dinh 4p sudt tng  Hinh 58.6. Cic dudmg déng lugng hdp phu etan
v6i d6 che phu 8 = const tir cdc dudng ding nhiét. trén mudi graphit & cdc d6 che phii 8 khic nhav.
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Cdc dp suat can bang p; ting vé6i cac nhiét 46 T; & do che phii #cé thé xdc dinh
bang cach cat cic dudng dang nhiét & cic nhiét do khdc nhau bing mot dudng thing ¢
@ = const song song véi truc hodnh (hinh 58.5). Sau dé dyng d6 thi IgP phu thuoc 1/T,
ta thu dugc dudng thiang cé do doc tgo. = —(4/2,303R, 1t d6 xdc dinh dugc Q4 ting véi
do che phit @ cho san (hinh 58.6). |

- §59. SUHAP PHU TREN BE MAT RAN - KHI.
CAC PHUONG TRINH HAP PHU DANG NHIET

Mot s6 phuong trinh hip phy ding nhiét thong dung nhat duge néu & bang 59.1
Bdng 59.1. Cac phuong trinh hap phu ding nhiét.

Tén phuong trinh Phuong trinh Ban chdt su hdp phu | S sttt

: Y _p= bp ] )
Langmuir V., 1+bp Vit 1i va hod hoc (59.1)
Henry v=kp Vit If hod hoc (59.2)
Freundlich v= k‘p”n, (n>1) Vat li va hoa hoc {59.3)

) v l
Shlygin - Frumkin — Temkin v 0= Eln CoP Hod hoc {59.4)
m
P 1 (c—-1) p o
Brunaver — Emmett — Teller (BET) | T3~ = .+t~ —— | Vatli, nhiéu I6p {59.5)
V(po -p) A\ Vi€ Py

Trong cdc phuong trinh trén, v 1a thé tich chat bi hap phu, dic trung cho dai lugng
hap phu, thudng biéu dién bing cm® & diéu kién tiéu chudn, v, — dai lugng hép phu cuc
dai ing v6i syt hdp phy mot 16p don phén tir trén todn bod bé mat, p — dp suat chat bi hip
phu & pha khi, p, — dp sudt hoi bao hoa clia chét bi hidp phu & trang théi 16ng tinh khiét
¢ cuing nhiét do. Cdc ki hiéu khic 1a cdc hang sé.

Sau ddy ta lan lugt khao sdt timg phuong trinh.

1. Sy hdp phu trén bé mat déng nhat. Phuong trinh hiap phu ding
nhiét Langmuir

Khi thiét lap phuong trinh hdp phu Langmuir da xudt phat tit cdc gia thiét sau day :
1) Ti€u phan bi hap phu lién k&t v6i bé mat tai nhimg trung tam x4c dinh ; 2) Méi trung
tam chi hap phu mét tiéu phan ; 3) Bé mat chat hap phu 12 déng nhit, nghia 13 nang
luong hdp phu trén céc trung tam 14 nhu nhau vi khong phu thudc vao su c6 mat clia céc
ti€u phan hap phu trén cdc trung tam bén canh.
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Goi p la dp suat chat bi hdp phu trong pha khi, #1a phin bé mat bi che pha bdi chat

- bi hdp phu, (1 — #) la phan bé mat tu do. Vi t6c d¢ hdp phu ti 1& véi 4p sust va phidn bé

mit tr do, con toc do giai hap ti 1¢ voi phan bé mat bi che phl, do dé & trang théi cin
bing dong, téc do hdp phu bing téc do giai hép, ta cd :

kp(l— 6 =k'6 _ (59.6)
O day k va k’ twong tng 13 hing s6 t6c do hdp phu va gidi hip.
Nhu vay : .lie = éP = bP (59.7)
suy ra : 0=_2P (59.8)
1+bp

D6 chinh 1a phuong trinh (59.1)

Phuong trinh Langmuir ciing ¢6 thé thiét 1ap theo mot cdch khdc.

Qu4 trinh hdp phu khi cén bing cé thé xem nhu mo6t phan iing thuan nghich, trong
dé6 t6c 36 phan img thuan (hdp phu) 13 ;

W =Q"%(1—e)ﬁ’ R (59.9)
m

) day dai luong P/(2nmkT)"? (xem 51.46) biéu dién s6 va cham cfia cdc phan tir ¢6
khoi lugng m v&i.moét don vi dién tich bé mit trong don vi thdi gian, £ — nang lugng

hoat hoa hap phu. ¢ — hé s6 ngung tu, chi xdc sudt ma cédc tiéu phan sau khi vugt qua
hang rao ning luong E c6 thé hip phu l1én bé mat.

T&c¢ do phan ing nghich (giai hdp) la :

W= k6 PRT (59.10)
O day E’ — nang luong hoat hod gidi hip.
Khi su hdp phu dat can bang, ta ¢6 W = W', do d6:

p= (21:ka)”2" -o/rr 9 (59.11)
c 1- B

trong d6 Q = E’ — E 1a nhiét hap phu (bang hiéu cta nang luong hoat hod gidi hap va
hap phu).
So sdnh 2 phuong trinh (59.7) va (59.11) tarat ra :

b =#”2le” (59.12)
k'(2mmkT)

He thitc (59.12) néu lén ¥ nghia cua hé s6 hip phu b trong phuong trinh (59.7)

Néu phan tit bi hdp phu phan 1i thanh 2 tiéu phan, méi tiéu phan hdp phu trén 1
trung tam (hién tugng nay thudng gip trong hﬁp phu hod hoc) thi phuong trinh
Langmuir ¢4 dang :

169



_ (bp)l;"Z
| 1+ p)'”?
Trong trudng hop phan tir phan li thanh » tiéu phan, méi tiéu phan hip phu trén 1
trung tam thi phuong trinh cé dang :
g &0
1+(bp)””

(59.13)

(59.14)

Dai v6i sy hdp phu ciia hdn hop 2 chédt A va B ting véi dp sudt riéng p, va pg va hé
0 hap phu b, va by thi phuong trinh ¢6 dang :
_ baPa
1+b, Py +bgPp
_ bpPp
1+b,P) +bghPp
Trong trudng hop c6 su hip phu dong thoi cha nhiéu chat ta ¢6 :
_ b;p;
" 1+Zbp;

trong dé tong 2 b;p; 14y theo moi c4u tir bi hap phu, ké ca i, |

A

va B

(59.15)

(59.16)

Néu thay © = v/v,, (v — thé tich chat bi hdp phu. v, — thé tich d6 tng v&i sy hap phu
cyc dai khi 8 = 1) thi phuong trinh (59.8) ¢6 dang : '

v =tub? (59.17)
1+bp
3 4p sust thip (bp << 1) ta cé :
' v=v pb=kp (59.18)

dé 1a phuong trinh Henry (59.2), biéu thi dai lwgng hdp phu ti 1& véi 4p sudt & viing ap
suat thdp.
3 4p sudt 16n (bp>>1)tacéd:
V=V, ' (59.19)
luong hap phu dat gid tri cuc dai (bio hoa).
D€ xéc dinh cdc hing s6 trong phwong trinh Langmuir ta ¢6 thé viét phuong trinh
nay ¢ dang :

p__1 . P (59.20)

v bv, v,

dudmg biéu dién p/v phu thude p 12 dudng thing cé do dbc 1/v,, va cit truc tung tai
1/bvy, ; Vi du dudng ding nhiét hap phu cia kripton trén mang than & —183°C dugc
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trinh bay trén hinh (59.1). Dudng biéu dién dugc uén thing khi chuyén sang toa do
p/v — p (hinh 59.2), phuong trinh (59.20)), diéu dé chiing td sy hdp phu trong trudng
hop nay tuan theo phuong trinh Langmuir.

2. Sy hap phy trén bé mit khong déng nhat. Phuong trinh Freudlich va
phuong trinh Slygin — Frumkin — Temkin

Thuc nghiém cho biét nhiét hap phu thudng gidm khi ting d6 che phil bé mit (hinh 59.3).

3

v, &m
02}
0,1¢
2.0 6,0 80 0 2,0 3.0 4,0
P, mmHg P, mmHg
Hinh 59.1. Dudng hap phu ding nhiét kripton Hinh 59.2. Dudng biéu dién trén hinh 59.1
trén mang than & -183°C dugc uén thing trong toa do p/v — p
Két qua nay c6 thé gidi thich theo 2 cach 50
khdc nhau : 1) Do twong tdc ddy gilta cdc phan
tir, phan tir hap phu sau bi ddy bdi cic phan tir 40f

hiap phu truéc, do d6 nhiét hdp phu gidm khi
tang do che pht bé mit ; 2) Do bé mat khéng
ddng nhét, cdc phéan tir hdp phu trudc chiém
cdc trung tdm hdp phu manh ¢6 nhiét hap phu
16m, v€ sau chi con lai nhimg trung tim hap . . : :
phu y&u c6 nhiét hap phu thap hon. 02 04 06 08 10
Néu bé mit 1a khong déng nhat, ta c6 thé  Hink 59.3. Su phu thuoc cia nhiét hdp thu Q
tudng tuong chia bé mat S thanh nhitng phin clia hidro vao do che phi bé mit trén céc

. . . . kim loai khac nhau.
dong nhét §; dac trung bing nhiét hap phu Q;. méng kim logi khdc nhau
Trong trudng hop d6 phuong trinh Langmuir vi€t cho phdn bé mat déng nhét S; c6 dang :
b %! K
., .

30

Q, kcal/mol

20F

bip P
_ - —08.(0; _ (59.21)
1+bp 1+b,e%' % p ()

0, 12 mot ham caa Q.
D6 che phir chung bé mat sé 1a :

0= Z# (59.22)

Ti s6 % =p(Q;) 1a mét ham nao d6 chia Q; duge goi 13 ham phan b6. Néu gia thi€t ham

phan b6 ¢6 dang ((Q;) = A = const (phan b6 déu), thi tir biéu thifc (59.22) ta 6 thé viét :
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b, QIR

0= Je(Q)mQ)a'Q j————Aa‘Q—
2, b= p
O Q;Rr On ! RT
= Ab,pRT | —‘?-Td(QJ=Aernl+boe - (59.23)
o 1+b6,e%" p \RT 14 b,e%'® p

O day Q, va @, tuong tng 13 nhiét hdp phu cuc tiéu va cuc dai. C6 thé gid thiét
b,e%n T p 1 va be® T p <1, khi d6 tir (59.23) ta nhan duoc :

0= ART Inb,e% '™ p = const.In C,p _ (59.24)

d6 chinh la phuong trinh hdp phu dang nhiét (59.4) do Slygin va Frumkin tim ra bing
thyc nghi¢ém va Temkin ching minh vé sau bing Ii thuyét. Dudmg ding nhiét trong
trudng hop nay duge goi 1a dudng ding nhiét logarit.

Néu gia thiét ham phan bs cé dang ham mii, p(Q)=oe ™2, thi trong trudng hop

nay, sau khi chap nhan mot s6 gia thi€t gin ding trong viéc 13y tich phan, tr (59.22) ta
c6 thé nhan duoc :

9:L=kplm
vfﬂ
hoic : v=kv, p!/" =g pt* (59.25)
véi : k=2 3 1/ n=mRT.
m

d6 chinh 1a phuong trinh hap phu ding nhiét (59.3) do Freunlich tim ra bang thuc
nghiém. Phuong trinh nay dugc dp dung trong ving do che phi thép clia bé mat.

Dé xéc dinh cdc hing s6 trong phuo’ng trinh (59.25) ta ¢6 thé chuyén phuong trinh
nay thanh dang :

lgV=lgk'+llgp (59.26)
Duong biéu dién lgv - Igp 12 mot dudmg thing c6 d6 déc bing 1/n va cét truc tung

tai diém Ink'.

Trong bang (59.1) céc phuong trinh (59.1) — (59.3) ap dung d6i véi sy hdp phu vat
I va hod hoc, riéng phuong trinh (59.4) 4p dung cho su hdp phu hod hoc, ¢4 bon phuong
trinh nay déu mé ta su hdp phu xdy ra trong pham vi mét 16p. Phuong trinh (59.5) ing
v6i truong hgp hdp phu nhiéu 16p c6 ban chat thuan tuy vat Ii.

3. Sy hap phy vat Ii nhiéu I6p. Phuong trinh hdp phu ding nhiét
Brunauer — Emmelt — Teller (BET)

Céc dudng hip phu déng nhiét thudng c6 5 dang dién hink nhu duoc bidu dién trén
hinh 59.4.
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Hinh 59.4. Nam kiéu duomg hip phu ding nhiét dién hinh. v — thé tich chét bj hap phu p — 4p suat.

Ki€u I 12 ¢mg vdi hdp phu mot I6p tuan theo phuong trinh hip phu ding nhiét
Langmuir. C4c kiéu IT — V 12 tng v6i sy hdp phu vat li nhiéu 16p va tuan theo phuong
trinh hdp phu ding nhiét Brunauer ~ Emmelt — Teller, goi tit 1a phlro'ng trinh BET.

Ciing nhu phuong trinh

Langmuir, phuong trinh BET Lop1
dugc thi€t 1ap trén co sd gia

thi€t bé mat 12 d6ng nhit, nhung

khdc véi phuong trinh Langmuir Lap 4
chi dp dung d6i véi sy hap phu Lép 3
mot 16p, & day gid thiét su hap - @ O8 Lop 2
phu xay ra trén nhiéu 16p, trong O Lép 1

dé, mbi ti€u phan bi hdp phu &
16p thit nhat tr& thanh trung tam
hip phy d6i vé6i céc ti€u phan o
16p thi hai, mdi tiéu phan bi hdp phu & 16p thi hai tré thhnh trung tam hép phu d6i véi
céc tiéu phan 16p thit ba v.v... (hinh 59.5).

Hinh 59.5. M6 hinh hip phu v4t If nhidv 16p
theo If thuyét BET.

Goi S, 12 phdn bé mat ty do, S; — phdn bé mat bj che phii bdi mot 16p, S, — hai 16p,
S; — 116p chat bi hap phu. Nhir vay bé mat chung s& 1a :

S=8§,+5+85+...5 (59.27)
Khi sw hdp phu dat trang théi can bing thi t6c d¢ hap phu ién bé mat S, bang téc do
giai hdp tir b€ miit S, do d6 ddi v6i I6p thit nhat (i = 1) ta cé thé viet déng thic :
apS, =bSe %K | (59.28)

trong dé p — dp sudt chat bi hdp phu, Q; — nhiét hdp phu & 16p thit ahat, a, va b - cic
héng s6.

‘Ding thic twong tu c6 thé viét cho Ip hap phu i bdt ki. Mot gia thiét dugc chip
nhan & day la tir 16p thit hai trd di (/ > 1) cdc he s6 a; = a, b, = b va nhiét hap phu g,
bing nhiét ngung ty hay nhi¢t hod 1ong Q| , vi vay d&i véi céc 16p i > 1 ¢6 ding thiic :

apS;_| =S,/ F (59.29)
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Néu ki hiéu 5/S,_, = x thi tir (59.29) rit ra :

§; ap
ST (59.30)

1

Mat khéc ¢6 thé chiing minh x = p/p,,, trong d6 p, ~ 4p sust hai bdo hoa ciia chat bi

hdp phu & trang thdi 1ong. Thuc vay, trén bé mat © cha chét long, t6c d6 ngung tu bing
16¢ do bay hoi, do dé ta c6 thé viét :

ap, = bQe /K

"QL IRr
Tir d6 suy ra : Do =£3e_____
. P ap
h()aC . Z-—m (59.31)
So sdnh (59.30) va (59.31) ta suyra:
x =2 (59.32)
b,

Ti 56 p/p, dugc goi 12 4p sudt tuong d6i.
Riéng d6i v6i 16p hap phu thd nhat, tiy (59.28) ta ¢6 :

S, ___ap '
5. it 3

So sdnh (59.33) va (59.30) riit ra :

S =CX (59.34)
$o
N ab (00, |
vdi : c=——¢ L (59.35)
ﬂ'bl
Dua vio cdc biéu thic (59.34) va (59.30) ta ¢6 thé bidu didn cic bé mit §; qua S :

S, =S,

S =S,cx

Sy =8yx= S, cx?

S3 = 521‘ = Socx3

S;=8;4x=8,¢cx

§$=2.5=S,(0+cx+cx’ +ex’ 4. texi)= S, (1 +e—~ ] (59.36)*

i=0 -Xx
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Neéu ki hi¢u d 1a bé day mot 16p don phan tu thi thé tich v; cla i I6p hdp phu sé bing :
v, =0
v =8,d=S,cxd
vy =28,d = 28,cx’d
vy =383d =35 cx’d

...............

v; =iSd = iS,ex'd

V= iSd=S,exd(1+2x+32% +.+ix"y =S exd (1- 2 (53.37)7
=0
Chia (59.37) cho (59.36) duoc :
A cxd

S (-oll+xc-1)]

V,.CX

hoac v= (59.38)
(1-x){1+ x(c-1)]
trong d6 v,, = S§d 12 thé tich 16p hap phu don phan ti trén toan bo bé mit S.
Thay x=p/p, trong hé thic (59.38), sau vai bién déi rit ra
p___ 1, kDp | (59.39)

v(p,—p) B VuC V€ P,
do 1a phuong trinh BET (59.5)

Néu s& 16p hdp phu khong phai v6 tan ma bi gi6i han bdi n 16p (trudng hop su hdp
phu xdy ra trong cdc mao quédn cla chit hdp phu x6p) thi }i thuyet BET din dén
phuong trinh :

v v exil—(n+ Dx" +nx"y

(59.40)
(1-x){1+(c—Dx—cx")

Phuong trinh (59.40) 12 phuong trinh t6ng qu4t, néu thay n = o ta nhin dugc
phuong trinh (59.39), néu thay n = 1 ta nhan dugc phuong trinh Langmuir (59.17).

Gia tri clia hdng s6 ¢ (bié_u thie 59.35) trong phuong trinh BET quyét dinh hinh
dang cGa cic dudng hdp phu dang nhiét.

Trir duding déng nhiét kiéu I (hinh 59.4) 1a img v6i su hap phu mot 16p (duémg ding
nhiét Langmuir), cdc dudng ding nhiét kiéu II-V 13 wing v6i sy hdp phu nhiéu 16p.

(*ITViDex<l nenx+12+x3+...+x’zxf'(l—x)

VAl 424304 i L= 1 =02
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Su phan tich vé mait todn hoc cho
thdy dudng ddng nhiét kiéu II va IV
nhan duge néu ¢ > 2, con kiéu Il va v
nhan dugc n€u 0 < c <2 (c > 2 la
diéu kién tén tai cha diém uén trén
dudng dang nhiét). T phuong trinh

néu @, cang 16n hon Q;, khi dé

6 02 04 06 08 dudng ding nhiét cang di st truc
_ PiPq tung va diém uén cang ré rét. Trai
Hinh 59.6. Cdc dudng hép phu ding nhiét (mg lai, néu hé s6 ¢ — 0 (0, << Q) thi

véi cdc gid tri khdc nhau cla hang s6 ¢

_ dudng ding nhiét ¢ khuynh hudng
l-c=1:;2-¢c=11;3-¢=100:4-¢c= 10000

bam sét truc hoanh (xem hinh 59.6).

Su khdc nhau giira cdc dudng dang nhiét kiu IL, 11T vA IV, V 1a & chd 2 ki€u ddu

(IL, III} dng v6i su hdp phu trén bé mit khong xSp khi # — =0, cdn 2 kiéu sau (IV, V)
ing v6i sy hdp phu trén chat hdp phu x6p khi s6 16p n 1a hitu han. Cac dic diém cua su
hap phu trén chét hap phu x0p duge khio sit & §62.

4. Cach tinh dién tich bé mjt dua trén dudng ding nhiét

) Phutong phdp do thi BET. Xudt phat tir phuong trinh (59.39), néu dung doé thi
pivip,—p) phu thugc p/p, thi dudng biéu dién 12 dudmg thing c6 do doc

s=(c—1)/v,c vacattructung taii= 1/v,c. Bi€tsvaisuyra:

1
v, =— 59.41
oS+ _ ( )
N 5
va c=—+1 ' (59.42)

i

D¢ minh hoa, trén hinh 59.7 trinh bay dé thi BET ciia su hap phu nito & —193°C trén
chét xiic tdc d6ng.

Néu v, la thé tich hdp phu cuc dai, tng véi sy che phii 1 16p don phan tif trén toan
bo bé mat cda 1 gam chdt hép phu va biéu didn bing cm® khi & 0°C va latm, thi dién
tich bé mat riéngS(mzlg), dugc tinh theo cong thiic :

- V¥m

22414

N,A, 1072, m*/g (59.43)

G day N, - 56 Avogadro, con A,, — dién tich ma 1 phan tit chat bj hap phu chiém

trén bé mat, tinh bing A% .
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Néu dai lrgng hap bhu cuc dai tinh bdng gam (x,,) thi ta ding cong thiic :
=i‘§_ NA 100, m% g (59.44)

O day M — khéi lugng phan tir cha chat bi hdp phu.

Ti€t dién phan tir A, trong 2 biéu thitc trén c6 thé tinh theo cong thifc :

M 2/3
A, =1,091[—J 1018 (59.45)
- pNo
-trong d6 M — kh6i lugng phan ti, N, — s§ Avogadro, p — khéi lugng riéng cta chat bi
hdp phu. D&i v6i nito & trang théi 16ng (-195°C) thi A, =16,2A%, d6i v6i benzen
A, =40A2,

Piv(P, - P).10% cm™

f
6 PP, - P).103 oni?
F
15 -
o
4
t=20°C °
t=-193°C 10 -
21 5 4
, . - - 0 010 020 030 040
0 005 010 0,15 020 025 PP, PP,
Hinh 59.7. Hdp phu N, & ~193°C uen chat xdc tic  Hinh 59.8. Su hép phu cia benzen trén mudi
déng. Duémg biéu dién theo toa d6 BET. graphit : ¢ 16n, 1/v,c =0, (¢ — 1)/c = 1.

b) Phitong phdp "mét diém". Trong phuong trinh (59.39) néu ¢ rdt 16n thi 1/v,,c =0
va (c—1)/c =1, do d6 phuong trinh BET tré thanh ;

_r _1p (59.46)
V(P,=P) Vi P

trong trudng hop nay dudng biéu dién trong toa do BET sé& di qua diém goc toa do va ¢6
d6 déc bing nghich dao cua thé tich hap phu don 16p cuc dai (1/v,,). Nhu vy néu cé mot

diém thuc nghiém ctia dudng ding nhiét trong viing 4p suét twong d6i p/p, = 0,2 ~ 0,3
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thi theo d¢ doc cha dudng thing di qua diém d6 va gdc toa o, ta tinh duge v,,. Biét duoc
V,; 1a tinh duge S theo phuong trinh (59.43). D€ minh hoa, trén hinh 59.8 trinh bay
dudng hdp phu ding nhiét cha benzen & 20°C trén muoi graphit.

c) Phuong phdp diém "B". Néu
dudng déng nhiét ¢ diém ubn 16 rét
va dot ngot thi trén dudmg ding
nhiét ta c6 thé tim dugc mot diém
ma tai d6 dudng cong chuyén thanh
dudng thing — D6 1a diém B trén
hinh 59.9. Emmet va Brunauer cho
rang tai diém B sy hdp phu mot 16p
két thiic va sir hdp phu nhiéu 16p bt
ddu. Nhu vay dai lugng hap phu ung
v6i diém B chinh la v,,. Biét v, ta
tinh duoc S.

LT 3

PJE: d) Gidi han ttng dung cia phiong
trinh BET. Phuong phap BET hién
nay dugc xem nhu phuong phip 16t
nhat dé xdc dinh dién tich bé mat.
Tuy nhién ban than mé hinh BET c6 nhiing nhuge diém. Trudc hét dé 1a gia thigt vé
tinh d6ng nhdt cGa bé mat. Thuc nghiém cho thdy ring phuong trinh BET chi ding
trong khoang 4p sudt twong d6i p/p, =0,05-0,35. O 4p sust < 0,05 su sai lech khoi
phuong trinh gy ra boi tinh khong dong nhat clia bé mat. Ngoai ra mo hinh BET chi
tinh dén tvong tdc phan tir theo huéng thing géc véi bé mat ma bd qua tuong téc ngang.

Viee sit dung phuong trinh BET dé xdc dinh dugc dién tich bé mat chi cho két qua
t0t néu dudng déng nhiét thudc kiéu II hodc IV, va két qua thu duge cang chinh xdc néu
diém udn trén dudng ding nhiét cang rd rét, nghia 14 hé s& ¢ cang 16n. Trdi lai, nén
dudng déng nhiét thugc kidu III va V (hé s6 ¢ bé) thi viéc sl dung phuong trinh BET dé
xéc dinh dién tich bé mat cho két qua khong déng tin cay.

Hink 59.9. Duding ding nhiét kiéu II. X4c dinh v,,
theo phucng phdp "diém B".

§60. SU HAP PHU TREN BE MAT CUA DUNG DICH - KHi

Khéc v6i bé mat chét ran, bé mit chat 10ng hoan toan déng nhit va phing, trén dé
sir hdp phu x4y ra khong phai & nhiéu trung tAm nhat dinh ma trén toan bd bé mat, déng
thdi do chuyén dong nhiét, céc phan ti bj hap phu dé dang di dong trén bé mat.

Gia thi€t ta ¢6 mot dung dich gém 2 ciu tir 13 dung moi va chat tan. Gira dai lugng
hdp phu tic lwgng du clia chat tan trong 16p bé mat, néng do chét tan va su bién thién
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cua stc cang bé mit cé méi quan hé nhat dinh duge biéu dién bing phudng trinh hap
phu Gibbs. Truéc khi khdo sdt phuong trinh nay ta nhdc lai khdi niém vé sifc céng
bé mat.

1. Sure ciing bé mit

Stic cang bé mat 12 hé qua cia 4p sudt ndi gay ra boi luc hit gita cdc phan tr &
trang thdi ngung tu, phan tir cang phan cuc thi 4p sudt ndi cang cao. Vi du 4p suét ndi
ctia nude 1a 14700 atm, cha benzen 12 3800 atm. Duéi tac dung cta dp suit ndi, cac chat
o trang thdi ngung ty c6 khuynh huéng co thé tich dén gid tri cyc tidu, ket qua 1a cic
phan wr trén bé mat bi kéo vao trong dé giam bdt dign tich bé mat. Lyuc tdc dung trén
1 don vi do dai trén bé mat, tiép tuyén véi bé mat va ¢6 khuynh hudng lam giam dién
tich bé mat duge goi 1a stic cang bé mat, thudng ki hiéu bang ¢ va do bang don vi din/cm
(hé CGS). Nhu vay dé tang dién tich bé mat cin phdi tiéu t6n cong dé chéng lai sitc
cang bé mat. Cong dé6 trong qui trinh cin bing va déng nhiét ¢6 gia i bing do tiang
cua nang luong tu do. Vi ec = din/cm hay ec/cm® = dinfem, cho nén sic cing bé mat ¢
gid tri bing nang lugng tu do trén 1 don vi dién tich bé mat (1cm®), hoic bing cong tao
lem?® bé mat. St cang bé mat 6 1& véi dp suft néi. Vi du & nhiét do thudmg, stic cang bé
mit clia nuée, thuy ngan va tinh thé CaF, twong dng bang 73 ; 485 ; 2500 eciem’”. Trong

he SI don vi cha sic cang bé mat 1a N/m ; 1 dinfem = 107 N/m = | mN/m.

2. Phuong trinh hidp phu Gibbs

Gia thiét ta c6 mot dung dich gém 2 cfu tit : dung moi 1 va chat tan 2, ¢é b& mat s
ti€p xtic véi khi quyén. Nang lugng tu do chung cia hé c6 thé biéu dién bing hé thic :

G=0s+ 10+ U0, (60.1)
trong d6 o — stc cang bé mit, p; — hod thé, n; — s6 mol cla cdu tr i
Lay vi phan toan phin ta c6 :
dG = ods + sdo + . dny + mdp, +pydny + mydu, (60.2)
Mat khdc, G 13 mot ham cilia nhiét d9, 4p sudt, dién tich b& mat va s6 mol cdc clu tir :
G=GT, p,s,n.ny).

L4y vi phan toan phin, ta c6 :

dG = (ﬁ) dr +(§g—] dP + [6_ij ds+
or Jp s, OP /T 5., 08 /TPy
+ (—Qg) dn + [EJ dn, (60.3)
6?1] T.Ps.n anz TP
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Neéu luu y dén cdc hé thic quen biét sau day :

(%TG_]P ,,, = Stentcopi) [%JT =V (thé tich) ;

[QGJ =0 (siic cing bé mat) ; (E] = W; (hod the)
T.P.n d T.,Ps,n

os n;

thi ta ¢6 : dG = ~SdT +VdP + ods + ,dn, +pydn, (60.4)
So sénh 2 biéu thifc (60.2) va (60.4) ta riit ra :
SAT —VdP + sd6 + nydid, +nydy, = 0. (60.5)
3T, P= const, ta ¢6 hé¢ thitc don gidn hon : -
sdo+mdp, +myd, =0 (60.6)
Bay gid ta hdy tudng tugng chia dung dich thianh 2 I6p : 16p bé mat va 16p thé tich.
Goi ny, 1y 12 86 mol cla cdc cdu v trong 16p bé mat, nf, ny1a s6 mol ctia chiing trong

16p thé tich. Trong trudng hgp d6, d6i véi 16p bé mat ta c6 thé sit dung hé thic (60.6),
cOn d6i véi thé tich (khéng chiu tac dung cua luc bé mat) hé thic tuong tu 13

Tir hé thic (60.7) ta cé :
a
dy, = —% du,
1

Thay gia tri dp, vao phuong trinh (60.6) ta ¢6 :

a
sd0'+[ : "1’;'2}1“2 =0
n

e )
hodc : - ;5 ) n'snz I (60.8)
) .

Vi n, 1a 56 mol chét tan trong n; mol dung méi & 16p bé mit, con (n /n)ny 12 s6

mol chit tan trong 16p thé tich tinh cho n) mol dung moi, cho nén v& phai clia phuong
trinh bi€u thi s6 mol du ca chat tan trong 16p bé mit so vdi 16p thé tich ¢6 ciing thé
tich trén mot don vi dién tich bé mit. Theo dinh nghia, d6 chinh la dai lvgng hap phu T,
nén ta ¢é :
r=-49 (60.9)
dj,
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béi véi dung dich lodng ¢6 néng do c, ta c6 My =3 +RT Inc, dp, = RTdIne, do dé
[=-—.—= (60.10)

dé chinh 12 phuong trinh hdp phu Gibbs. Dua vio phuong trinh Gibbs ta c6 thé phan
biét 2 trudng hop sau day :

1. do/dc>0,T" < 0, trong trudng hop nay sitc cang bé mit bién thién ciing chiéu
v6i nong do chat tan va chat tan trong I6p bé mat cé néng do thap hon trong thé tich
(sw hap phu am). Ta goi nhimg chat tan nhu vay la nhitng chat khong hoat dong bé mat.
D61 vai nuée, d6 1a 1at ca cac chat dién li v6 co nhu axit, kiém, musi, vd mot sé it hop
chat hitu co ¢6 phan khong phan cuc rat y&u nhu axit fomic, axit aminoaxetic. Dic diém
cua nhimg chat khong hoat dong bé mat la cdc ion clia chiing tuong tac véi nudc manh
hon so v6i trong téc gitta cdc phan tir nude (sai léch am khéi dinh luat Raoult), vi vay
cdc ton d6 ¢6 khuynh hudng di vao thé tich dung dich lam cho I" < 0, cdn su ting ndng
dd cha chiing 1am cho sitc cang bé mat tang lén (do/dc > 0).

2. do/de<0,T >0 trong trudng hop nay sitc cing bé mat bién thién ngugc chiéu
v6i néng do chit tan va chat tan trong 16p bé mit ¢6 néng do cao hon trong thé tich
(sy hap phu duong). Ta goi nhimg chét tan nhu vay la nhitng chdt hoat dong bé mdt.
Déi voi nudce, dé 1a nhimg hop chat hitu co ma phdn tir clia chung gém 2 phan : phdn
khong phan cyc 1a géc hidrocacbon va phan phan cuc 1a céc nhém OH (rugu), COOH
(axit), NH, (amin) v.v... Dac diém clia nhiing chat hoat dong bé mat 12 chdng c6 goc
hidrocacbon khong phan cuc tuong déi dai, do dé6 tuong tac gitfta chiing vdi nhau manh
hon twong tc giita chiing vdi cc phan tir nudc (sai léch duong khoi dinh luat Raoult),
vi viy céc phan tf clia chiing ¢6 khuynh huéng chuyén tir thé tich ra bé mat lam cho ' > 0,
con sy tang néng dé cha ching lam cho sic cang bé mit giam (d6/dc <0). Géc
hidrocacbon cia phan tir chat hoat dong bé mat cang dai thi Khuynh hudng tap trung
chiing & b mat cang manh va stc cang bé mat
cang gidm. Dai lugng ~do/dc khi ¢ — O dugc P :
ding d€ dac trung cho hoat dong bé mat. °| "

Trén hinh 60.1 trinh bay dudng ding nhiét
suc cang bé mat ¢ = o(c). Dua vao dudng nay va z{h"‘n
trén co s¢ phuong trinh Gibbs ta c6 thé xay dung

S o T

duoc dudng hap phu dang nhiét nhu sau. 2
Theo hinh v& ta ¢6 : s e
Z__do Hinh 60.1. Xay dung dubng ding nhiét
¢ dc héip phu " = ['(c) theo dudng dang nhiét
do d6 phuong trinh Gibbs c6 thé viét duéi dang : stc cang bé mit g = o(c).
I‘=__C__iq_=£ (60.11)
Rl' dc RT .
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Xdc dinh cdc doan céit Z dng vdi cdc diém khac nhau trén dudng ¢ = o(c) ta dé
dang xaydung dugc dudng hdp phy ding nhiét I' = T'(c). Mot vi du vé su hap phu duong
la sy hap phu kim loai kiém trén bé mat hén héng. Déi véi thuy ngan, céc kim loai kiém
Ia cdc chat hoat dong bé mit, c6 tic dung 1am gidm ddng ké sitc cing bé mat cia thuy
ngan. Vidu viéc dua xezi vao thuy ngan véi ti ¢ nguyén tir khoang phdn van 1am giam
mét phdn ba sic cang bé mat, cho phép hén héng c6 thé chui 'viio cdc mao quan nho.

Ngoai 2 trudng hgp da néu, c6 thé néu them trudng hop khi chat tan khéng 1am thay
déi stic cing bé mit va dugc phan b8 déu & 16p bé mat cing nhu trong thé tich, déi véi
ching do/dc=0vaT = 0. Nhiing chat nhu vy c6 sic cang bé mat x4p xi sic cing bé

mat clla dung moéi, vi dit khi hoa tan dudng vao nudc thi siic cing bé mat hdu nhu khong
thay ddi.

Trén hinh 60.2 trinh by cdc dudng ding nhiét sitc cing bé mat va cdc dudmg ding
nhi¢t hap phu tinh theo phuong trinh Gibbs d8i v6i dung dich nuéc cha axit butylic

C3H,COGCH (chat hoat déng bé mat) va kali nitrat KNO, (chat khong hoat dong bé mat).

80 6
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a) Cz, molfl b Ca, molf

Hinh 60.2. Dudng ding nhiét sitc cang bé mat (a) va dudng déng nhiét hap phu
(b) ddi v6i dung dich nu6e cia : L. axit butylic, 2. kali nitrat.

Quan h¢ giita phuong trink Shiskovski, phuwong trink Gibbs va phuong trinh Langmuir,

G néng d6 nhd cia chit hoat dong bé mat, do gidm clia siic cang bé mat ti 1¢ thuan
v&i nong do ¢, nghia la :

n=0,-C=kc ' (60.12)

trong dé 6, va ola stc caing bé mit cila dung mai va cha dung dich, dai lugng 7 dugc
goi 1a dp suat bé mit, k — hé s4 ti 18.

D6i v6i cac dung dich ma néng do clia chat hoat dong bé mat twong d6i 16n,
Shiskovski thi€t 1ap duoc phuong trinh kinh nghiém sau day :

nzcro—cs:oOBln[%H] (60.13)
trong d6 B 12 hang s¢ it phu thuoc vio ban chat chia ch4t hoat déng bé mit va biing 0,2 &
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nhi¢t do ~ 20°C, -;: dugc goi 12 hing s6 mao quan riéng dic trung cho timg chat hoat
dong bé mat. Phuong trinh Shiskovski cé thé sir dung t6t dé tinh sic cdng bé mat clia
cac axit béo, cé s6 nguyén tlr cacbon khong qué 16n (dén Cy)
Phuong trinh (60.13) ¢6 thé viét duéi dang :
6,-0=6, In %=oaBln(c+A)—UoBlnA
L&y vi phén ta ¢6 :
do _Bo,

o,Bdc
hodc ——=
c+A de A+c

~do =

Thay — dofdc vao phuong trinh Gibbs ta dugc :
-¢cdos_ ¢ Bo, Bo, c/A

RT dc RT A+c RT l+c/A
Néu dat Bo, /RT =T+ 1/A=k tanhin dugc phuong trinh Langmuir :

L _ k (60.14)

T . 1+kc

max

Nhur vay ¢6 thé xem phuong trinh Shiskovski 1A cdu néi gilta phuong trinh Gibbs va
phuong trinh Langmuir. -

3. Cdu tao ctGa I6p mang bé mit. 4p sudt bé mit. Phuong trinh trang
thai cGa 16p bé mit.

Phén tir cia chat hoat dong bé mit c6 2 phdn : phdn phan cuc la céc nhém chifc ¢é
momen ludng cuc tuong d6i 1én nhu céc nhém - COOH, — OH,-NH,, — SH, ~ CN,
-NO,, — NCS, ~ CHO, - SO;H ; phdn khéng phan cuc thudng 12 cdc gdc hidrocacbon
mach thdng hoic thom. Theo quy tic Traube thi trong mot diy déng ding, vi du diy cic
axit béo mach thing, do hoat dong bé mit cha céc chat d6 d6i v6i dung dich nuée ting
trung binh 3,2 1an khi géc hidrocacbon dai thém I nhém CH,. S& di nhu vay vi do tan
cia chét hoat dong bé mat gidm nhanh khi tang d6 dai cha gdc hidrocacbon. Vi du axit
butylic C;H,COOH hoa tan khong han ch€ trong nudc, nhung axit valerianic
C4HoCOOH chi hoa tan trong nudc t6i da 4%. Céc axit ¢6 s6 nguyén tir cacbon cao thirc

t€ khéng tan trong nudc, tuy nhién ching cé thé hinh thanh moét I6p mang don phan tir
trén bé mat (c6 bé diy béng kich thudc phan tir).

‘Trén bé mat nudc, mang don phan t&f clia chat hoat dong bé mat c6 thé tén tai & ba
trang thai khi, 16ng va rin.

a) Mang khi. Néu géc hidrocacbon ctia chat hoat ddng bé mit khong dai 1dm, vi du
cac axit béo c6 s6 nguyén tir cacbon tir 12 dén 22, hodc cdc rugu v amin mach thing cé
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khoi lugng phan ur khéng qué 16n, khi tvong téc giita cdc phan tir cha ching tuong doi
yéu, thi cdc phan tir chit hoat dong bé mat ¢6 khuynh hudng tich ri nhau va loang
rong ra khdp bé mat, trong d6 phan phan cyc hudng vao nude, con phdn khéng phéan cuc
nim bep trén bé mat nhu duge mé té trén hinh 60.3a. Do chuyén dong nhiét, cdc phan
tir di dong tu do trén bé mit tao ra dp suat bé mit tic dung theo huéng nguge véi sitc
cang bé mat.

3 néng do lodng, ap sudt bé mat ti 1¢ vdi ndng do chat hoat dong bé miit :
| m=0,-0=ke (60.12)
Ldy vi phan ta co :
dn=—-do = kdc (60.15)

Két hgp 2 phuong trinh (60.15) va (60.10) ta dugc

c do ¢ dn ke T (60.16)

Néu ki hiéu o la dién tich chi€m bdi 1 mol khif 2 chiéu trén bé mat thi ta ¢6 I' = 1/o,
do d6 ¢ thé viét :

hoic : ntw=RT (60.17)
D6 la phuong trinh trang thdi cia khi 2 chiéu, phiong trinh nay titong tw phuong
trinkh PV = RT d671 véi khi i ntong 3 chiéu.

D6i véi khi thite 3 chiéu ta 6 phitong trinh Van der Waals -
a
[p+—2)(V—b) =RT
v
Déi v6i khi thuc 2 chiéu 1a ciing c6 phuong trinh tuong ty :

[n-r%}(w—ﬁ):RT (60.18)
o

7 trong dé hing s6 o dic trung cho luc hiit

a) . gifta cac phan tir bi hdp phu, con hing s6 P
dac trung cho luc day.

b) Mang ngung tu (long, rdn). Néu géc

hidrocacbon cha chéat hoat dong bé mat du

dai va tuong tdc giita ching da 16n, thi céc

b) phan tir c6 khuynh huéng lién két véi nhau,

f1inh 60.3. Su dinh hudng cdc phan tir hoat dong  trong d6 phan phan cyc hudng vao nudc,
bé mat trong 16p hap phy (a) - mang khi ; con phin khong phan cuc x€p song song véi
(b) — mang ngung tu. nhau va hudng ra khéi nuéc va thing goc
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véi bé mat, tao thanh nhiing “hing rio” Langmulr hay nhitng “dao” ngung tu, gita cdc
“dao” d6 c¢b thé ¢d nhitng phan ti bi tdch ra nim bep trén b€ mat tao thanh mang khi
(hinh 60.3b). Mang ngung tu c6 thé & trang thdi 1dng hoic rin, c6 thé kiém tra bang
cdch rai mot it bot nhe 1én bé mat. Khi thdi nhe, néu bot diing yén thi d6 12 mang rén,
con né€u bot di dong thi d6 1a mang 16ng.

Dé nghién ctiu tinh chét cia mang bé mit, ngudi ta thudng st dung can Langmuir
(xem hinh 60.4). D6 12 mot chau hinh hop duge d6 ddy nudc. Bic qua thanh chau 12 2
thanh chan lam bang bang gidy tdm parafin dat song song véi nhau. Nhé 1 giot dung
dich chat hoat dong bé mat trong dung méi dé bay hoi lén mit nudc gifta 2 bang gidy,
dung moi bay di con lai chét hoat dong bé miat khéng tan trong nudc tao thinh mang bé
mat. Gia thi€t ta x¢ dich bang gidy 2 sang phai thi dudi tic dung clia 4p sust bé mat
bang gidy 3 ciing dich sang phai 1am cho c4n can gin v6i né bj léch di. Dé cho cén can
khoi lech phdi dat 1én dia can mot trong luong twong duong dé chéng lai dp suat bé mat
cua mang Trong lugng dé tinh cho 1 don vi chiéu dai cha bang gify chinh 12 4p suat bé
mat cia mang. Két qua thi nghiém cho phép xay dung dugc céc dudng déng nhiét, biéu
dién su phu thudc cia dp sudt bé mat vao dién tich chiém bdi 1 mol chat hoat déng bé

mat. Cdc dudng ddng nhiét d6 cia cdc axit béo & nhiét do 12,5 — 14,5°C duoc trinh bay
trén hinh 60.5. Budng cong I 14 cua axit lauric C,;H,3;COOH, vi géc hidrocacbon & day
tuong ddi ngin nén mang bé mat & trang thai khi. Puong cong ¢6 dang dudng déng
nhi¢t PV = const d6i vdi khi li tudng ba chiéu. Dudng cong 2 1a cla axit miritic
C;3H,7COOH. Trong trudng hop nay diém gy tren dudng cong ting véi su chuyén tir
trang thdi khi sang trang thai ngung tu cla mang. Poan nim ngang cta dudng ding

Vo i/

0 1000 2000 3000 4000

S5, A2
Hinh 60.4. Can Langmuir. 1 - Chau ; Hinh 60.5. Su phu thudc clia dp sudt bé mat p
2, 3 — Céc bang gidy tdm parafin ; vao dién tich chiém bdi mot phan 1 S, :
4 - Cin dao dong ; 5 — Dia can. 1. axit lauric, 2. axit miritic. 3. axit panmitic,

nhiét ing v6i trang thdi can bang gilta mang kh{ vi cdc “dao” clia mang ngung tu.
Khi toan b mang di & trang thdi ngung tu thi 4p sudt bit ddu ting vot (doan thing ding
ctia dudng déng nhiét), nhung chi t6i mot gidi han nhat dinh, néu nén qud gidi han dé thi
mang s€ nhin lai va phd huy thanh timg méang réi x6 1én nhau tao thainh mang nhiéu 16p.

“Dudng cong 3 1a cla axit panmitic C;sH;;COOH. O day géc hidrocacbon tuong déi
dai nén mang luon luén & trang thdi ngung tu.
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Nhiing di€u trinh bay trén day vé sy dinh hwéng cla phan tir chat hoat dong bé ma
khéng tan trong nude khi hinh thanh mang bé mat, ciing 4p dung dugc cho nhimg chat
hoat dong bé mat dé tan trong nudc. Sy khéc nhau 13 trong trutmg hop sau, do goc
hidrocacbon ngan nén mang bé mat bao gi¢ cling & trang théi khi.

Vigc nghién cifu tinh chat cha mang bé mat cho phép xic dinh duge kich thuée va
cdu hinh clia cic phan tir hitu co phic tap va c6 nghia quan trong d6i véi hod keo va
sinh hod.

§61. SU HAP PHU TU DUNG DICH
TREN BE MAT CHAT RAN

Sy hdp phu wr dung dich trén bé mat chét rdn khac véi sy hdp phu cc chat riéng
biét & ché trong dung dich ¢6 it nhat hai cdu tir. Ca 2 cdu tir déu tham gia vio su hép
phu .va canh tranh 14n nhau dé chiém bé mat, do d6 trén bé mit ciing nhu trong thé tich
khéng c6 nhiing chd tréng.

Trong dung dich, chét tan c6 th€ & trang thdi phén tit hoac phan li thanh ion. O day
ta chi gidi han sy khao sét d6i voi su hdp phu phan tir, con sy hdp phu ion c6 thé tham
khdo & cédc gido trinh ho4 keo.

1. Phuong trinh hiap phy ding nhiét

Dai v6i su hdp phu tir dung dich gém 2 c4u tir 1 va 2 thi khi dat can bing ta c6 cac
hé thuac :

Mot =K
“’a,Z = “2

trong d6 p,) va W, 12 hod the chia cdu tir 1 va 2 trong 16p hap phu, con p; va p, —

trong thé tich. Néu biéu dién hod thé qua néng d6 phan s6 molN, ; 1rén bé mat va N;

trong thé tich va céc hé s6 hoat do tuong tng Yo VA Y, taco:
Wy +RTIN, Y, =10 +RTIn Ny, | (61.1)
Wa2 tRTINN, 5 ¥,5 =U3 +RT InN,y, (61.2)
(Mg, va p? 12 hod the & trz_mg thdi tieu chudn).
Tir hai biéu thifc trén ta nhan duge : |

Nyo-Ny _Y2Ya,
NN, Yi-¥a2

1 [+ o a (o]
exp [-E'T' {(“’a,2 =u3)— (Mg — 1 )}] (61.3)
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Néu ki hiéu : '
Y2/Y =K, _ (61.4)
Ya2 Va1 =Kq (61.5)
exp[--RI;{(uﬁ.z ~H3) — (Mg —u'i’)}] =K (61.6)
ta sé co: M=£—.KS=K (61.7)

Ny N, K,
D6i véi dung dich hai c4u tir ta c6 :

N, =1-N, (61.8)
N, =1-N,, (61.9)

Vi vay két hgp (61.7) — (61.9) ta dugc :
N,=—— " _ (61.10)
271+ (K -DN,

D6 1a phuong trinh déng nhiét hdp phu tir dung dich 2 c4u tir, biéu dién su phu thuoc
clia néng d6 phdn mol bé mdt N, 5 vao ndng d0 phdn mol thé tich N, clia c4u tir 2.

Dang dudmg déng nhiét N,y=f (NZ) phu thuéc vao gid K va dugc biéu dién trén
hinh 61.1a.

Dudng cong 1 ving véi trudng hgp cdu tir 2 hdp phu manh, khi K >> 1 va do d6
K 1. Viviy c6 thé viet K — 1 ~K va ;

PR S\ TR (61.11)
“ 1+KN,

Phuong trinh nay twong ty phuong trinh Langmuir.

Pudng cong 2 tng véi trudng hop cdu tir 2 hdp phu yéu, khi K, << 1vadodé K<< 1.
Vivay c6 thé viet (K- 1) =—1 va;
. KN,

- (61.12)
*2 " 1=N,

Dudmg cong 3 tng v6i trudng hgp ca hai cdu tr 1 va 2 hdp phu yéu, khi K, = 1.
Trong trudng hop nay, K thudng i&ch khoi don vi vé moét phia & gid tri N, bé va vé phia
khic & gid tri N, 16n. Tai diém a 12 giao diém cta dudng cong 3 va dudng thing
N,, =N, thanh phdn dung dich trong 16p hdp phu va trong thé tich 13 gidng nhau.
Tai néng d6 d6 chét hdp phu khong ¢ kha nang tdch cdc c4u tir tir dung dich.
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Phuong trinh déng nhiét Nga = f(Ny) c6 thé chuyén thanh cdc phuong trinh déng
nhi¢t o, = f(N,) vaTp = t(N,), 6 day o, 12 s6 mol cdu 1 2 trén mot don vi dién tich

bé mat va I['; 1a dai lugng hap phu Gibbs. Cic duong ding nhiét tuong img dugce trinh
« bay trén cac hinh 61.1b va 61.1c.

Sau day ta khio sit mét s6 y&u t6 anh hudng dén sy hdp phu tir dung dich lén bé
mat chat ran.

—_

1 7, 1 ot s !
N_ // Y . 3
@ i o~ I
= . bé] 3 . o
W2 ¥
/7 2 /2 5
a) b) c)

Hinh 61.1. Cdc dudng dang nhiét (a) Ny 2 =1(Ny): (b) oy = f(N,) ; (¢) I’y =f{N,) : 1. C#u tir 2 hap phu
manh (K, >> 1) : 2. C4u tir 2 hap phy yéu (K << 1) ; 3. Ca hai céu tir déu hap phu véu.

2. Anh hudng ctia dung méi

Hép phu trong dung dich 13 hap phu canh tranh, nghia 13 ch&t tan hap phu cang
manh thi dung moi hdp phu cang yéu. Vi chat hoat dong be mat 1a chat c6 sitc cang bé
mat nho, cho nén néu dung méi c6 sitc cang bé mit cang 16n (uic cang khé hip phu)
thi chat tan cang dé hap phu. Vi vay déi véi su hdp phu chat tan tir dung dich thi dung
moi nude (co stic cang bé mat 16n) wu viét hon so véi dung méi hitu co (cé siic cing
bé mat bé),

Mot ti¢u chuin khic dé chon dung moi thich hop cho su hap phu tir dung dich 1a
nhiét thim uét. Dung mdi c6 nhiét thim uét doi véi mot bé mat cho sén cang cao, ¢6
nghia 12 tvong téc giita dung moi va bé mat cang manh thi chat tan cang khé hap phu
len bé mat d6. Cic s6 liéu néu & bang 61.1 vé su hdp phu cda axit benzoic trong cdc
dung moi khic nhau trén bé mat floridin da ching minh quy luat dé.

Bdng 61.1. Sy hdp phu clia axit benzoic trén floridin
tir cac dung dich c6 néng do 1%

| Dung moi Nhiet tham udt cal/g Lugng axit bi hdp phu (mmol/g)
Axetat 273 0
Etyl axetat 18,5 0,22
Clorofom 8.4 3,50
Benzen 5,6 3,64
Tetraclorua cachon 4,6 3,95
Ligroin 4,2 4,01
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Mot quy luat thuong gap 12 chat tan cang dé tan thi cang kho hép phu lén bé mit, 13
nguyén nhan lam dio ngugc quy tac Traube. Vi du khi h&p phu cédc axit béo trén
silicagen (bé mat ua nuéc) trong dung méi benzen, thi khi tang khéi lugng phan tir clia
axit, su hdp phu khong tang nhw quy tic Traube ddi hoi, ma lai giam, vi phan tir cang
dai thi cang dé tan trong dung moi khong phan cyc.

3. Anh hudng cla chat hdp phu va bj hap phu

Mot quy luart thudng gap 1a cdc chat phan cue dé hap phu trén bé mit phan cuc, con
chat khéng phan cuc — trén bé mat khong phan cuc.

B¢ x6p-cha chat hip phu ciing 4nh hudng dén kha nang hip phu. Khi gidm kich
thuéc mao quan trong chat hdp phu x&p thi sy hdp phu tir dung dich thudng tang lén
nhung chi trong chimg muc ma kich thuéc clia mao quan khong can trd su di vao clia
chét bi hap phu. Néu kich thudc mao quan bé hon kich thu6e clia phén tr bj hap phu thi
su hdp phu s€ bi cdn tré. Day ciing 12 mot nguyén nhéan 1am dao ngugc quy tic Traube.
Vi du khi hap phy cdc axit béo trén chat hip phu cé6 mao quan nhd, thi véi su kéo dai
mach hidrocacbon dai lugng hdp phu (didc trung bing hé s6 k’ trong phuong trinh
Freundlich (59.3)) khéng tang Ién nhu quy tic Traube doi héi, ma lai giam xudng nhir
duge trinh bay ¢ bang 61.2.

Bdng 61.2. Su hap phu cic axit béo tir dung dich
trén chat hap phu ¢é mao quan nhé

Axit 56 nguyen tir Ctrong mach | Hé s6 k* (ph. tr) (59.3)
Fomic HCOOH o 0,546
Axetic CH;COOH 1 0,238
Propinic C;H;COOH 2 0,111
Butiric C3H,COOH 3 0,056
Valerianic C4HyCOOH 4 0,032
Capronic CsH,COOH 5 0,020

Theo quy tac giam nhe do phan cuc clia Rebinder, thi chat C ¢6 kha nang hdp phu
trén bé mat phan cich giita hai pha A va B, néu sy ¢6 mat ciia C trong 16p bé mat lam
giam su chénh léch cla do phan cuc giita cic pha dd. Noi cach khic, néu ding do tham
dién moi & d¢ dac trung cho do phan cyc thi sy hdp phu chét C s& xay ra néu thod min
diéu kién :

€4 >€c >€p hodc €4 <g, <y

—_hudc_— — benzen .. - khoéng khi
than silicagen _nuéc

Hinh 61.2. Sy dinh hudng cha phan tir chdt hoat déng bé mat phan cach cdc pha ¢6 ban chat khdc nhau.
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Dua vao quy tic ndy, ta ¢6 thé giai thich dugc su dinh huéng cha phan tir chét hoat
dong bé mat trén bé mat phan cich pha : phdn phan cuc huéng vé pha phan cuc, phin
khong phan cuc hudng v€ pha khéng phan cuc, nhuy duge mé ta trén hinh 61.2. Dua trén
co sd ndy ma trong thyc t€ ngudi ta thudng sir dung nhitng chat hdp phu phan cuc
(silicagen, dat sét, floridin) d€ hdp phu cdc chat hoat dong bé mat trong méi trudng
khong phan cuc (vi du benzen...) va nhiing chat hdp phu khong phan cuc (than) trong
mol treong phan cuc (vi du nude) :

4. Anh hudng cla nhiét do

Khi tang nhiét d§, su hdp phu trong dung dich giam, nhung thudng & muic do it hon
so vdi su hép phy khi. Tuy nhién, d&i v6i nhimng cu tir hoa tan han ch€ ma khi tang

3 3 . nhiét do do tan tang lén, thi kha
® 20°Q o 20°% /l nang hdp phu ciing c6 thé tang
“jg"z Va ‘—E“g Ly ] Ién, vi néng 40 cha nd trong
= // ;)‘?C\ 2 /j/ / 20°CE dung dif:h dlch tang lén. Hinh
S oy L L 61.3 bién dién cdc trudng hop

i | khic nhau vé anh huéng cla

002 05075 10 O 0025 005 vors  nhiét do dén su hdp phu. Trong

Negh, Ne,oH, trudng hop su hdp phu ctia benzen
_ a) b) trong dung méi n — hexan (hoa
Hinh 61.3. Anh huéng cia nhiet do dén sy hap phy tan khong han ché&) trén bé mat

trong dung dich hai cfu tr ; (a) Su hdp phu c¢ha benzen $i0, hidroxyl hod, d¢ hdp phu
trong dung méi n-hexan (hoa tan hoan toan) trén bé mat Si0, ;
(b) Sir hdp phu cla naphtalen trong dung méi »n-heptan
(hoa tan han ch€) trén bé mat Si0,.

giam khi nhiét d¢ tang, nhung
do6i véi su hdp phu cua naphtalen
trong dung modi n — heptan va
ciing trén chat hdp phu d6, thi khi ting nhiét do, d¢ hap phu ting. Nguyén nhan 1a do
naphtalen hoa tan han ch€ va két tinh trong n — heptan. Viéc tang nhiét do lam tang
nong do bdo hoa clia naphtalen trong dung dich, din dén sy tang d6 hap phu. Con néun
so sanh sy hap phu & cing mot néng d6 thi cing nhu trong trudng hop benzen, khi ting
nhiét d9, do hdp phy clia naphtalen giam.

§62. SU HAP PHU TREN CHAT HAP PHU XOP

1. Cac chat hap phu x8p va phan loai

Nhiing chét hdp phu khong x6p dugc diéu ché bing phuong phap két tha tir dung
dich (vi dy bari sunfat) hoic bang cich tdn nhd mét vat rén thuéng cé bé mat riéng bé
(1—10m2/g) cho nén ing dung clia ching bi han ché€. Nhimg chat hdp phu khong xdp ciing
¢6 thé cé bé mat rieng phét trién (hang trim m%/g), néu chiing c6 d6 phén tdn cao nhu
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muqi than, mudi silic di€u ch€ bang cdch d6t chdy khong hoan toan céc hgp chét hitu co
hoac ¢6 silic. Cac bot min nay thudng duge ding 1am chat don trong vét liéu cao phan ti.

Dé lam chat hdp phu, chat sdy khe, chdt mang hoic chdt xic tic thong thudmg
nguoi ta st dung nhimg chadt hdp phu x6p ¢6 bé mit trong phét trién. Nhitng chat hap
phu c6 16 x6p bé thudng 1a than (than g8, than xwong, than so dira) silicagen, alumogen,
alumosilicagen, silicat tu nhién v.v...

Than thé binh thudng c¢6 kha nang hdp phu kém, cho nén ngudi ta phai hoat hod né
dé thu dugc than hoat tinh. Hoat ho4 than 1a qua trinh ché€ hod than & nhiét do cao
(750 — 950°C) trong moi trudng hoi nude hoackhi CO,, trong qua trinh d6 nhya, cdc
chét hifu co va mdt phdn than phan tng véi hoi nuéc va CO, dé tao thanh CO va H,
déng thai hinh thanh cdc 16 x6p trong vién than. Bé mat riéng clia than hoat tinh dao
dong trong khoang 300 — 1000m?/g, con dudng kinh 1 nhd — tir 30 — 90 A.

Silicagen diéu ché tir dung dich natri silicat va axit clohidric 5 — 10%, thuong c6 bé
mit riéng 400 — 500m2/g. Mao quan trong silicagen néi chung réng hon va déng nhat hon
than hoat tinh. Silicagen hdp phu hoi nuéc manh nén thudng duge dunglam chat sy kho.

Trong s§ cac chit hap phu x0p ¢é mao quan nhé cin ké dén zeolit. D6 1a cac
alumosilicat & trang thdi tinh thé ngdm nuéc, cé cong thitc chung Myn [(ALO;),
(510,),] HyO trong d6 M 1a cation kim loai hod tri n. Tuy theo ti 1& Si/Al zeolit c6 thé
tén tai & nhiév dang tinh thé Xhdc nhau, trong dé céc loai zeolit A, X va Y duge ding
phé bign hon ca. .

bic diém cia zeolit 1a ching c¢6 hé mao quan nhd déng nhét va cé dudng kinh cla
“cira s6” di vao ¢& kich thudc phdn tlr, nh& dé zeolit c¢6 khi niang hip phu chon loc
nhitng phén tlr ¢6 kich thuGc bé hon kich thudc “clra s6”. Tir tinh chat nay ma ngudi ta
goi zeolit 12 ray phan tir. Chang han zeolit A c6 coéng thitc Na;, [(AlO,), (Si0,),]
27H,0 dugc ki hiéu 13 NaA, ¢6 dudng kinh cha “clta s8” 1a 4A. Néu thay ion Na” bing
Ca®* ta duoc zeolit CaA c6 dudng kinh “cita s8” 1a SA.

Zeolit X va Y (c6 ti 1& Si/Al > 1) ¢6 “cira s3” rong hon, khoang 7,4A. Ciing nhu
silicagen zeolit dugc ding 1am chét sy kho vi phan ti nuéc (dudng kinh 2,75 A) dé
dang lot qua “clta s6” trong khi nhifng phan t 1ém bi giit lai. Zeolit 14 tic nhan téch cdc
hén hgp phitc tap, ngoai ra zeolit X va Y dugc ting dung réng rdi 1am chét xic tdc trong
cong nghiép hod dau. :

Phan logi. Cac chadt hip phu x&p c6 thé phan loai theo cdu tao hinh hoc, theo tinh
dong nhat vé do xop hoac theo kich thudc 14.

Theo ciu tao hinh hoc céc vat x&p ¢6 thé phan loai nhu sau :

a) Vat x0p dang hat lién két, duge hinh thanh tir nhilmg hat ban dau cé kich thu()’E:
khac nhau gén lai v6i nhau tai nhitng diém ti€p xic. Khe hd gifta céc hat tao thanh 16
x0p hay mao quan. Vi du vé loai ndy 13 cdc gen kho nhu magie oxit hoat tinh v.v...

b) Vat x6p 16 ong 1a mot hé cac 16 x6p va mao quan thong véi nhau va véi moi
trudng ngoai, tao thanh mang ludi 3 chiéu trong pha rin. Vi du vé loai nay 1a than hoat
tinh, thuy tinh x6p.
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¢) Vit x6p hén tap, trong d6 cu triic x6p vira & dang hat lién két, vira & dang té ong.

Theo d¢ dong nhat vé kich thudc 1§, cdc vat x6p duge phan thanh :

a) Vat x6p don phan tin dac trung bing dudng phan bs thé tich réng, cé6 mot cuc
dai theo ban kinh mao quan.

b) Vat x6p da phan tdn dic trimg bing nhiéu cuc dai ctia dudng phén b6 dé.

Zeolit dd €p vién la mot vi du vé vat xdp ludng phan tdn gém 2 hé mao quan : hé vi
mao quan ndm bén trong céc vi tinh thé zeolit, va hé mao quan 16n dugc hlnh thanh giita
cdc vi tinh thé khi ching duoc ép thanh vién.

Theo kich thudc mao quan, cdc vat x8p duge phan thanh cdc hé :

a) Vi mao quan - ¢é ban kinh tuong duong nho hon /,57m (15 A).

b) Mao quén trung gian — ¢6 bén kinh twong duong tir 1,5 — 30nm (15 — 300 A).

c¢) Mao quén 16n — ¢6 bdn kinh tuong dwong tir 30 dén 6500 nm (300 — 65000 A).

d) Mao quén siéu 16n — c¢6 bdn kinh tuong duong 16n hon 6500 nm (65000 1?\).
Ban kinh twong duong duge tinh theo hé thie (62.19).

2. Sy ngung tu mao quan

Déi véi su hap phu trén bé mat khong x6p thi khi tang dp sudt cha chat bj hdp phu,
sy hip phu ti€n tlr mét 16p dén nhiéu 16p va s6 16p cang nhiéu néu 4p sudt cing tang.

Tuy nhién né€u sy hdp phu xay ra trong cdc mao quan thi khi ting dp suit s& 16p hdp
phu khong thé ting mdi ma dng v6i nhitng 4p sudt nhat dinh tuy thuoc vao bén kinh
mao quan, cdc 1ép hip phu s& chuyén thanh chét 1dng ¢6 mat khum c4u trong mao quén.
Ta goi d6 la sy ngung tu mao quan. RS rang sy ngung tu mao quan chi xdy ra néu chat
16ng thim uét bé mit. Trong trudng hop nidy mat khum bao gid ciing 16m, va vi dp sudt
hoi bdo hoa trén mat 16m clia chat 1ong bao gi¥y ciing bé hon trén mat phing, cho nén
chat 16ng bi hit vao mao quén. Moi lién hé gilta 4p sudt hoi cla chat 1dng, sifc cang bé
mét vi d6 cong clia mat khum dugc biéu dién bing phuong trinh Yoaung Laplace.
Dya vao phuong trinh nay ta cé thé gidi thich mét s6 dic diém ciia sy ngimg tu mao
quin. Vi vay trudc hét ta hay thiét lap phuong trinh nay.

a) Phitong trinh Young Laplace va phuong trinh Kelvin. Gia thiét ta ¢cé mét mit
khum ctia chét 16ng c6 dién tich s. Dudi tic dung clia hiéu p suat AP mat khum d6 bi
dan ra va c6 dién tich s + ds. Theo hinh v& 62.1 ta ¢6 thé viét cdc hé thitc sau day :

ds = (x + dx) (y + dy) — xy = xdy + ydx (62.1)
A = ods = ¢ (xdy + ydx) = AP xydx (62.2)

G day o - sitc cang bé mat, A — cong tao thanh bé mit dS, AP — hiéu 4dp sudt & 2
bén bé mat S, APxy 1a luc tdc dung trén bé mat S, dz 1a do doi cta bé mat. Dua vao tinh
chit cha tam gidc déng dang ta c6 thé viét :

x+dx x

n+dz n
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Hinh 62.1. Mat khum § v6i 2 ban kinh 1y va 1.

tir dé suy ra : dx=£dE
h
Mot cach tuong ty c6 thé viét : dy = xdz
. rz
0 day 1 va r, 1a cdc ban kinh clia mat cong s. Tir cdc biéu thifc trén ta c6 ;
AP=Gxdy+ydx= o yxdz+xydz o _L.;.i (62.3)
xydz xydz\ n r non
Mat khdc, theo hé thic (19.27) thi :
ici] _7
dpP J;
hoac AG =VAP
do do hé thic (62.3) trd thanh :
AG = 0'17(—1- +—1-J (62.4)
nn

o day AG - bién thién nang lwgng tw do khi tao thinh bé mat méi. V — thé tich mol
cua chdt 16ng.

Khi dp dung cong thiic (62.4) d6i véi sy ngung tu mao quén thi ta thay :

AG = RTin P2 (62.5)
. p :
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Hinh 62.2. Ap suét hoi trén mat khum (p) Hinh 62.3. Mat khum cdu c6 ban kinh 7| trong
va trén mat phing (p,) clia chat 1dng. mao quén hinh try ¢6 bin kinh 7, @ 1a géc tham uét.

trong d6 p va p, tuong ing la 4p sudt hoi trén mat khum va trén mat phing ciia chat
long (xem hinh 62.2)

Két hop hai hé thic (62.4) va (62.5) ta dugc phuong trinh Young Laplace sau day :

Pe_SVI1 1 (62.6)
p R\n n
Ta hédy 4p dung phuong trinh Young Laplace d6i véi mat khum hinh cdu va hinh try

Néu mat khum hinh cdu thi r; =r,, do d6 phuong trinh (62.6) c6 dang :

1n£=_2tJ'V

p AT (62.7)
o I

3 day r; 1a ban kinh ctia mat khum hinh c4u. Néu mat khum tao véi thanh mao

quan mot géc @ (gdc thdm wét) thi gifta r; va r (bdn kinh mao quan, xem hinh 62.3) ¢6
hé thirc :

r

n= (62.8)
cosQ
Thay 5 trong phuong trinh (62.7) ta nhin duoc phuong trinh :
lni‘- - 2oV cosQ (62.9)
P rkr

o
G day P= F_ 12 4p suat hoi trén mit khum hinh cdu

Phuong trinh nay thuong duge goi la phuong trinh Kelvin, mot trudng hop riéng cla
phuong trinh Young Laplace. Dya vio phuong trinh Kelvin, ta ¢6 thé tinh dugc dp suft
twong d6i p/p, ma tai d6 x4y ra su ngung tu trong cdi mao quan c6 bdn kinh r tuong

iing. Vi dy déi v6i benzen, & 20°C ta ¢6 & = 28 dinfcm, V = 89,2cm’/mol, T=283K. ¢ =0
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(cos @ = 1). Thay cdc gid tri nay vao phuong trinh (62.9) ta tinh duoc :

P/P, r(A)
0.25 6

0,66 50
0,96 500
0,996 5000
0,999999 10 %cm

Nhu viy ta thdy mao quan c6 ban kinh cang bé thi syt hip phu mao quan xay ra d dp
sudt cang thép.

Néu mat khum Ia hinh tru thi r, =7, r, =, do dé phuong-trinh (62.6) ¢6 dang :
_aV
po rRI1

¢ ddy p = p, 1a dp suat hoi trén mat khum hinh tru.

Infe = (62.10)

So sdnh 2 hé thic (62.9) va (62.10) ta thdy ring d&i véi mao quan ¢6 bén kinh r thi
dp sudt hoi trén mat khum hinh tru 16n hon 4p suft hoi trén mat khum hinh cdu (cosp = 1),
nghia la p, > p.. Dya vao tinh chat nay ta c6 thé gii thich dugc hién tugng tré trong
ngung tu mao quan.

b) Hién tigng tré trong ngitng tu mao qudn. Gia thi€t vat x6p chia cdc mao quan cé
hinh dang nhu duge vé trén hinh 62.4.

Néu mao quan ¢4 dang hinh nén thi khi hp phu, mot iép mang 1éng trén bé mait s& duoc
tac thanh. Tai ché hep nhat cha mao quan, mang 13 mét mat cdu 16m ¢é bén kinh r, cho
nén tai 4p suat p=p, expl:—ZO‘V/rRT:I,

Fa = 2rg
hai trd nén bio hoa trén bé mat dé va bét . ! Vs
diu ngung tu. Cang ngung tu, ch4t 1ong % i 2 E ! %h)i
cang tién ra phia réng cla mao quin, ' ¥ él E !
nén r ting dan vd p ciing ting ddn. 7 > % /:,._‘:
Dudng déng nhiét hap phu trong trudng ! ' :
hop nay dugc vé trén hinh 62.4a. Khi dp
sudt giam, chat long ngung tu trén thanh o > >
mao quan s& dugc gidi phéng, dudng I T 1 4 12
dang nhiét giai hdp tring véi dudmg ding
nhiét hdp phu nhung theo huéng ngugc P —Fn — Pr,

lai, nghia la su ngung tu trong mao quan a) b) )

hinh nén 1a hoan toan thuin nghich. Hink 62.4. Chc duong ding ahiet hiip phu

Néu mao quén c¢é dang hinh tru hd va gidi hdp d6i véi cdc mao quan c6 hinh dang
moét dau (dang &ng nghiém) thi khi hdp khéc nhau : (a) dang hinh nén, (b) dang 6ng nghiém,
phu, mang 16m hinh céu cha chét long {c) dang hinh tru hé& hai ddu.
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duge hinh thanh & phia ddu kin. Tai 4p suéit p = p, exp[— -26V / rRT] su ngung tu bit ddu
xay ra, nhung khdc v6i trudmg hop trén, & dﬁy ban kinh cla mat khum cdu khéng thay
doi trong qua trinh ngung tu, vi viy mao quan dugc ldp diy & ap sudt khong déi p, va
dudng dang nhiét tng vdi giai doan ngung tu 12 mot dudng thing ditng. (xem Hinh
62.4b). Khi gidm ap sudt qua trinh giai hdp phu ciing di theo dudmg dé nhung theo
hudng nguge lai, nghia 14 sy ngung tu trong mao quan hinh &ng nghiém ciing xdy ra
hoan toan thuan nghich.

Cugi cling, n€u mao quin ¢6 dang hinh tru hd hai ddu (hinh 62.4¢) thi ban ddu mit
khum 1a I6p mang hinh tru bao phi thanh mao quan. Tai 4p suat

P, = p, exp[-6V / rRT] (62.11)
su ngung tu bt ddu xdy ra. Do két qua cla sy ngung tu 16p mang chat 1éng day dén, va
bén kinh 16 x0p bé ddn, lam cho toan b6 mao quan duge 14p ddy ngay & 4p sust p, vaciing
nhu trudng hop trude, dudng déng nhiét & giai doan ngung tu 14 mot dudng thing ding.
Sau khi mao quéan dugc chodn ddy thi cac mat khum hinh cdu duge hinh thanh & hai ddu

W

A

d

c

mao quan va do cong ctia chlng giam
dan khi tang dp suit. Khi giam 4p
sudt, qué trinh giai hdp lic ddu x4y ra

thuin nghich ing v6i sy bay hoi cha
chét long & hai ddu mao quan, dua

grs

PIP,

cdu c¢é ban kinh ngay ciang bé din.
Tuy nhién néu 4p suat chi gidm dén
gid tri p, = p_exp[—oV /rRT] thi chat
d 16ng & trong mao quan chua thé thodt
ra dugc. Chi khi ha dp sudt dén gia tri
(62.12)

hic ban kinh cua mat khum ciu bang
ban kinh cta 16p mang hinh tru r
trong mao quan, thi toan b chét long
trong mao quan sé€ bay hoi. Pudng
dang nhiét ing vdi giai doan nay 12 mat dudng thing ding & 4p sudt khong déi Py <Py
Két qua 1a dudng déng nhiét & giai doan 1dp ddy va gidi phéng mao quan khong tring
nhau, tao ra mot vong dic trung goi 12 vong tré ngung tu mao qudn (vong tao boi hai
dudng a va d. Quan hé giira cdc 4p sut hap phu P, va gidi hap P, ¢6 thé tim dugc nhu
sau. Tur hai hé thire (62.11) va (62.12), sau khi 1dy logarit ta dugc :

()-2(7)
o a

B _(RY
£, \F

Pa =P, exp[—261_//rRT]

PIP,,

Hinh 62.5. Nam kiéu vdng tré hap phu, kidu A, B, C,D. E
{theo De Boer J.H.)
a) DBudng hdp phu ; d) dudmg giai hip.

tir dS suy ra : (62.13)
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Trong thyc t€ cic mao quan trong chdt hdp phu khéng déng nhat vé hinh dang va
kich thuéc, vi vay ching duge 1dp ddy hodc duge gidi phéng tai céc dp sudt khic nhau,
khién cho hai nhanh a va d clia vong tré thudng ndm nghiéng so vdi cdc truc toa dd.

Tuy thudc vao hinh dang mao quan ma vong tré cé thé c6 cac hinh dang khac nhau.
Theo DeBoer J. H. cdc vong tré ngung tu mao quan cé thé phan thanh 5 kiéu dién hinh
nhu mé ta trén hinh 62.5.

3. Mot sé dai lugng dic trung cho tinh chdt xop

Nguoi ta thudng dung cdc dai hwong sau day dé dic trung cho tinh chit x&p cia chét
h&p phu x6p : khéi [ugng riéng thuc va biéu ki€n, thé tich x8p va do x8p, bé mit riéng,
ban kinh mao quan.

Khoi lugng riéng thuc dy, g/cm3 la khoi lugng b khung ctia vat xdp tinh cho mot
don vi thé tich cla bg khung dé.

Khéi lugng riéng biéu kién d,,, g/cm’ 12 khéi lugng cha vt xop tinh cho mot don vi
thé tich cha vat x6p.

Nhu vay 1/d,, la thé tich chi€m béi 1 gam cla vat x6p, bao gom thé tich clia bo
khung ran tao ra 16 x&p va thé tich cla ban than céc 16 xdp, con 1/d,, la thé tich cha bd
khung ran, cho rén thé tich ciia cdc 16 x0p, tinh cho 1 gam chét hap phu x6p s& 1a :

1 | 3
V,se———cm” g (62.14)
y dbk drh

D¢ xop € duge dinh nghia la i s6 giita thé tich ciia cdc 16 x6p V, rén thé tich cha

vit X6p (j;dbk) :
dy —dy,

g=—HA—2 (62.15)
dr!

T

Bé mdt riéng S, mzlg cta chat hdp phu xdp thudng duge xdc dinh bang phuong phdp
BET khi hip phu nito hoac agon. Can luu ¥ ring bé mat riéng chi ¢ gid tri thuc d6i véi
chat hdp phu x8p chda cdc mao quan 16n va trung binh, con d6i véi cdc vi mao quan thi
nd chi ¢d gi4 tri hinh thic.

Bdn kinh 16. V& kich thuéc mao quan, d6i véi cdc hé don phén tan ngudi ta dung
khai niém bdn kinh trung binh, d6i v6i hé da phan tan ngudi ta diing khdi niém bdn kinh
tirong ditong duge xac dinh nhu sau :

Néu hé mao quan I don phén tdn va gid thigt ¢6 dang hinh try ¢6 ban kinh trung
binh r thi thé tich cic mao quan 1a V, =#F2 va dién tich bé mit S = 2arl. (I 1a chiéu
dai cia tat ca cdc mao quan). Vi vay bén kinh trung binh c6 thé tinh theo biéu thic :

P 2V,
S

(62.16)
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Néu cau triic x3p 1a khe hé giita cic ban mong x&p chéng lén nhau thi bé réng trung
hinh b clia cdc khe h& ciing duge tinh theo bi€u thic tuong tu
2V,

)

D6i v6i hé da phan tén, kich thude cdc mao quan thay ddi trong pham vi kha rong.

Trong trudng hop nay ngudi ta thudng xdc dinh dudng cong phan bé thé tich x6p theo

ban kinh twong duong, tdc ban kinh hi¢u dung, khi gia thiét cdc mao quan déu cé dang
hinh try. :

b=

(62.17)

Phitong phdp Kelvin. D61 v&i hé mao quan trung gian (hé mao quan bi 14p ddy khi
ngung tu mao quan) ngudi ta thudng dua vio dudng dang nhiét gidi hip dé thiét 13p
dudng cong phéan bs. Viec sl dung dudng giai hdp thuan tién hon dudng hap phu, vi khi
gidi hdp chi ¢6 mat khum hinh cdu dugc hinh thanh. Mdi diém cia dudmg déng nhiét
cho gid tri cua lugng hap phu x; ing vdi dp sudt tuong d6i p;/ p,. Nhan x; véi thé tich
mol cha chat léng ta dugc the tich mao quan v; duge 1dp ddy bdi chat léng. Mat khéc,
dya vao phuong trinh Kelvin (62.9) khi cho cos@ = 1 ta ¢6 thé tinh duoc ban kinh 7 ;
tng v&i dp sudt tuong d6i p; / p,,.

B 26V
RT In(p;/ p,)

O day 7x; 1a bdn kinh trong cia mat khum hinh tru, n€u céng thém chiéu day ¢; cla

Tei = (62.18)

mang chétlong & 4p sudt p;, ta s&€ dugc ban kinh clia mao quan Tpie

Fpi =Ty (62.19)
1y duge goi la ban kinh tuong duong. Quan hé gitta r, r, va t duge biéu dién trén
hinh 62.6.

Dai lugng #; ¢6 thé tinh duge néu biét dai lugng hdp phu x| clia chdt dé & 4p suat
p; trén bé mat S cla chat hap phu khéng x6p ¢é cling ban chat :

. . =4V (62.20)
: : s
._t.i..ﬁ_.: (V — thé tich mol chia chdt 16ng).
-—-—-E-rP—J Néu dung dé6 thi v; phu thudc r,; ta nhan dugc

dudng cong cédu tric, tir d6 bing phuong phip vi
phan dé thi ta ¢6 thé xay dung dugc dudng cong
phan b6 (Av,/Ar, phu thuoc 7,) th€ hién sy phan

b6 thé tich x6p theo ban kinh twong duong.

Hinh 62.6. Mao quan hinh tru c6 bén Dé minh hoa, trén hinh 62.7 trinh bay cdc dudng
kinh Kelvin 7; vaban kinh thye 7. ding nhiét hdp phu va gidi hip nitg § —195°C trén
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nhoém oxit vd dudng phan bg
thé tich theo ban kinh tuong
duong. Trong vi du nay ta
thdy, hé mao quan trong nhém
oxit la khd d6ng nhat vd bdn
kinh tuong duong cd xac suit
16n nhat 1a vao khoang 20A.
Phuong phdp Kelvin vira khao
sat cho phép xic dinh su phan
bd 16 cdc mao quan trung gian
theo bin kinh twrong duong
trong khoang 15 - 150A. Dé
xac dinh do x6p cua cic chat
hap phu x8p c6 ban kinh tuong
duong 16n hon 150 - 2004,
nguoi ta thuong ding phuong
phip nén thuy ngan vao cic
mao quan (phuong phip xop
ké& thuy ngan).

Phitong phip xdp ké thuy
ngdn. Thuy ngan 12 chatléng

Av
é—" 103, cm¥A

v.Cm
b
ﬁ {80
300 - i)
'
1y
: 1
! ' » 60
200 } f
1{ 40
100 |
_ {20
x
o b Il x wl 3 Il
0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

PIP,

166 21 26 35 53 103
o A
Hinh 62.7. Su hdp phu Ny & —195°C, trén ALO; ;
a) dudmg déng nhiét : o - hip phuy, « ~ giai hap,
b) dutmg cong phan bd 15 theo kich thude.

khong tham uét bé mat, géc thdm uét ¢ > 90° (cosg < 1), vi vay thuy ngan chi c6 thé
chui vao cdc mao quan khi bi nén, mao quén cang bé thi &p suit nén cang lén.

Quan h¢ gira ap sudt nén va bdn kinh mao quan dé& dang tim dugc nhu sau :

Xudt phat tir phuong trinh (62.3), néu gia thiét mao quan Ia hinh tru va mit khum 1a

hinh cdu (1, =r, =#), tas€ c6 :

AP = P(nwo quam = P(Hg} =

20cos @

(62.21)
;

Ap suat trong mao quan rat bé so vGi 4p sust nén trén thuy ngan, vi vy c6 thé viét :

it

hoac :

Hg) =

_20c080

20cos@
r

62.22
P ( )

Déi vdi Hg ngudi ta chdp nhan cdc gid tri o = 480 din/cm (sitc cang bé mat & 25°C),

@ = 140° (g6c tham uét). NEu chuyén don vi 4p suat tir dinfcm® sang atm ki thuat (1 atm
ki thuat = 0,980655.10° din/cm?), thi he thic (62.22) cé thé viét dusi dang -

HA)=

75000 (62.23)

(atm)
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Phuong phdp nén thuy ngan & 4p sufit thap (P < 1 atm) cho phép xdc dinh kich
thu6c cdc 16 16n (v > 5u). D6 v6i céc 16 bé (r < 5u) thuy ngan cin duge nén & ap sudt
cao. Vi du ung véi P = 306 atm, r = 243 A.

Mot nhuge diém ciia phuong phdp nén thuy ngan 12 & 4p suat cao ban than cdu tric
X0p clia chat hap phu c6 thé bi thay ddi hay bi phé va.

Dai véi cac hé vi mao quan ngudi ta khong dat van dé xdc dinh su phéan b6 thé tich
theo kich thudc mao quan vi khéng c6 phuong phép thich hop.

4. Sy hap phu trong cac vi mao quan. Li thuyét Polanyi ~ Dubinin

Trong cdc mao quan nhd, do céc sy chéng chat thé ndng ciia luc khuéch tén ca cdc
thanh dGi di¢n nén luc hip phu tang Ién déng ké. G day su hdp phu xiy ra manh hon,
noéng do chét bi hdp phu cao hon so véi trén bé mit & trong cdc mao quan 16n — Vi vay
trong trudng hop nay, khé c6 thé néi vé sir hinh thanh mét 16p don phén tir hoan chinh
trén bé mat nhu trong truémg hop su hdp phu xay ra trén bé mat khong x6p. Viéc si
dung cdc phuong trinh Langmuir va BET & day gap khé khin. Néu vé mat hinh thitc céc
dudng dang nhiét hap phu c6 thé mé ta boi céc phuong trinh nay, thi dai lugng 4,, & day
maét ¥ nghia vé dung tich cta 16p hap phu don phan tir va khong thé dung dai lugng nay
dé suy ra dién tich bé mat.

Do su tang lén cda th€ hap phu trong cdc mao quan nhd ma ching bi lap day bai
chat bi hap phu ngay ¢ nhitng dp suat thap.

Trén ¢o s& nay Polanyi dé ra thuyét the nang vé hap phu véi gia thiét ring toan bo
chat bj h&p phu trén bé mat la & trang thdi long. D6i véi chat hdp phu x6p, su hdp phu
bét ddu xay ra & nhiing ché ¢4 thé hép phu cao nhat, nghia 12 & phdn mao quan hep nhat
nhung chua bi can trg vé mat khong gian. Khi tang 4p sudt, dai lugng hdp phu ting lén,

chat 10ng ti€p tuc 1ap ddy nhitng mao quan rong hon. Nhu vay, th€ hadp phu 12 mot ham
clia thé tich 16ng cta chat bi hdp phu va cé thé xic dinh dugce bang thuc nghiém. Thé

tich @ clia chat bi hap phu & thé 1dng bing tich cta dai lwgng hdp phu x va thé tich mol
clia chat 1éng :
W=xv, (62.24)

Trong thuyét Polanyi, thé€ hdp phu € dugc x4c dinh nhu sau : Got p la dp suat hoi
cta chat bi hap phu khi & xa bé mat, P, la ap sudt hoi bao hoa cla chat 1ong bi hap phu
trén bé mat,

Thé hdp phu duge dinh nghia 12 cong chuyén hoi tir 4p sudt p, dén p, tic cong
chong lai luc hdp phy, nghia la

g=RTIn2e (62.25)
p

Vi e va wdéu la ham cia p/p,, do dé cé thé biéu dién € qua w. Dudng bi€u dién
€ = & (w) duge goi la duong cong ddc tring. Nhu ta thdy tir hinh 62.8 dudng cong dic
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trung khong phy thugc vao nhiét do. Diéu d6 c6 nghia la Ung v6i 2 nhiét do khéc nhau
Ty va T, ta déu c6 mot gid tri clia w va clia € tuong ing :

W= XV | =XV 2 (62.26)
va e=RT, In 2oL — gr, 1n P02 (62.27)
P P2
Hai hé thdc nay cho phép 250
tinh duge x, va p, & nhiét do T I o 196K
G A e 1.1 P
khi bi€t x, & dp suat py, nhiét f( 5000 L
do T;. Nhu vay néu biet dwomg 3’ F  PEK]| £
7 a3 n .. " . 100 303K 8_4000 UQ%
dang nhiét & mot nhiét d6 nao dé o] W
ta cé thé tinh ra dugc dudng solL 21353 K 2000 \N\
dang nhiét & cic nhiét do khic. 425 K _ i
. . . . 0
Dubinin di phat trién thuyét 500 1000 0 50 100 150 200
- P . P, mmHg W, mm?
th€ nang vé hap phu trén day a) b)

bang cich ching minh dugc
rdng trén cing mot chat hdp phuy,
i s6 gilta th€ hdp phu cla hai
chdt bi hap phu khdc nhau 1
khong d6i va khong phu thuéc vao thé tich hdp phu. Ching han, néu € Va €, 12 thé hap

phu ciia hai chat bi hdp phu 1 va 2 trén ciing mot chat hép phu thi :

Hinh 62.8. Cdc dudng ding nhiét hdp phu CO, trén than
hoat tinh & cdc nhiét d¢ khdc nhau
(a) va dudng cong dic trung tuong ing (b)

L=p (62.28)

6 moi gid tri cha w. Nhur vy, hai dudng dic trumg € =€ (W) va €, = €,(w) 1a tuong
v6i nhau, vi the'§ duge goi 1a he s6 twong déng (afinity coefficient).

DGi v6i chdt hdp phuy la than hoat tink ¢6 hé mao quan bé Dubinin va Radushkevich
cho ring dudng cong =€) cd dang cta ham phan bs Gauss :

ket
W=, (62.29)

trong d6 @, la thé tich ciia tdt ca cdc mao quén nhé, & 1a hing s6 dac trlmg cho su phan
b8 mao quan theo kich thudc.

Néu ¢ la thé hdp phu ciia mot chat bi hdp phu nao dé duge xem 12 chudn thi thé hap
phu ciia mot chét khac s& 1a €/B. Vi vay d6i véi chat nay ta cé phwvong trinh ;
2
o
w=am,e ‘P {62.30)
Trong phuong trinh nay, néu biéu dién w va € qua céc hé thitc (62.24) va (62.25),
sau do 14y logarit s& nhan dwrge phuong trinh ciia dudng déng nhiét trong tng :
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2
lgx=1g 2o .2 303 Biz (RT? [1g£’-0-] (6231
p

m
2
Nhu vay dudng biéu dién Igx phu thuoc [lg -p—"-] 12 mot dudng thing cé do d6c
P

k 2 . a P -, . b3 m -
D=2,303 BE(J‘E]’")2 va cat tryc tung tai diém c6 gid tri bang lg—=. Phuong trinh
Vm
(62.31) duge goi la phuong trinh Dubinin. Dudng hdp phu ding nhiét benzen va nito
trén than hoat tinh bi€u dién theo toa d¢ cha phuong trinh Dubinin dugc trinh bay trén
hinh 62.9. Dya vao doan cét trén truc tung clia dd thi ta c¢6 thé tinh duge thé tich cha tat
cd cdc 16 x6p nho.

Lgx

0 5 10 15
llg(Po/P)I?

Hinh 62.9. Cic dudng ding nhiet hdp phy benzen va nito trén than hoat tinh theo toa do ciia phuong trinh
Dubinin ; 1. 2. hdp phu benzen & 20°C trén hai loai than hoat tinh khdc nhau ; 3. hdp phu nito & —195°C
trén than hoat tinh, x bi€u dién bang mmol/s.

Li thuyét Polanyi — Dubinin m6 ta t6t sy hap phy khong dic thi cha cdc chat hitu co
trén than hoat tinh. N6 khong dp dung dugc d6i véi sy hip phu don phan ti, ciing nhu
su hap phu da phan ti trén nhitng chét hép phu khong x&p hoac ¢6 16 x8p lén.

BAI TAP
1. Thé tich oxi bi hdp phu trén bé mat sit & —183°C phu thuoc thai gian nhu sau
ts: 1380 3000 4260 7320 10020 o0
viem® s 0,167 0,272 0,330 0,408 0,432 - 0,451

Hay ching minh su hdp phu tuan theo quy luat phan dng bac 1 va tinh hing sé t&c
do hap phu. '

PS:k=13.10 %71

2. Luong hdp phu nitg (x) trén than (0,0946g) & ~77°C phu thuéc 4dp sudt P cla nito
nhu sau :
p.atm 3,5 10 16,7 25,7 33,5 39,2 48,6
x,g 00119 00161 00181 0,0192 0,0195 0,0196 0,0199
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a) Pudng dang nhiét thu duge ¢6 dang dudmg Langmuir hay dudmg Freundlich ?
b) Néu c6 dang dudng Freundlich hdy tinh cdc hang s6 k va 1/n trong phuong trinh
x/m=kP"" (m - lugng than). DS : k = 0,0895, {/n =0,271.

3. Ké&t qua do su hap phu cla axit axetic trén than & nhiét d6 phdng cho & bang sau
(thé tich chung 200 m/).

C . [CH,COOH]},, [CH,COCH]...
56 thi nghi¢m moli! l;uéc ha'p{;)hl_l molll khsi dat can bing Lugng than m, g
1 0,503 0,434 3.96
2 0,252 0,202 3,94
3 0,126 0,0899 4,00
4 0,0628 0,0347 4,12
5 0,0314 00113 4,64
6 0,0157 0,00333 4,00

Tinh céc hing s6 k va 1/n theo phuong trinh Freundlich :

DS : k=0,28 (1/n = 0,355).

PHY LUC

Phu luc 1. Cic hing s6 vat 1i va mot s6 thira s& chuyén

Téc 46 4nh sdng trong chan khong c 299792458 m.s |

Hang s& Planck h 6,6260755.10 4 1.5
Hing s& Boltzmann k 1,380658.10 % 157!
S5 Avogadro N, 6,0221367.10% moi ™!
Hang s6 khi R 8,314510(70) J.mol ' K}
Thé tich mol khi li wong & diéu kién 1% 22,41410(1%) Lmol !
chudn (0°C. 1 arm)

Dién tich electron e 1,60217733(49).10 C
—- e 4,80286.10 Vcgse
Khéi luong finh ciia electron m, 9.1093897(54).10 kg
Kh6i lwong tinh cia proton my 1,6726231(10).10 2 kg
Ti 1& khdi lugng proton va electron my fm, 1836,152701

Kh6i luong mot don vi khéi lrong m 1,6605402.10% kg .
nguyén tir theo thang cacbon

Nhiét d9 ndng chay clia nuéc dd & latm 273,15K

Nhiét d6 diém ba cla nudc 273,16K

Nhiét d6 tuyet d6i T 273,15+ 1°

S6 Faraday F 96485,309 C.mol '

- F 23062 cal.dig 'V

- F 2,89261.10|4 cgsc‘dlg_l
Electron von eV 1,60217733(49).10" %7
Atmotphe tiéu chudn atm 1,01325Pa

Gia toc trong trudmg diém chudn &n 9,80665m.5 2
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Co s6 ns nhién

#= 3,141

39

e=271828...

e 120,367

lg. 10 = In 10 = 2,302585
log)ye = lge = 0,434
RInx = 4,5758 1g;ox cal.K ' .mol”!
298,15 Rlnx = 1364.3 Ig;ox cal.mol !
k/h =2,083.10'% 7 K

Ig (kik) =

10,3178

ekih = 5.662.10'"s k!

Phuy lyc 2. Tuong quan giira cic don vi ning legng

J ec calo nhiét hod cm’.atm  [Electron — von| Kilooat - h
1 1 1o’ 2,39006.10 " | 986923 | 6,24192.10" | 2.7778.1077
lec 107’ 1 2,39006.10" | 9,86923.10 | 6,24192.10"! 12,7778 x 10714
Ical (nh) 4,18400 4,18400.107 1 412929 | 2,61162.10" | 1,16222.10°¢
lem atm | 1,01325.107" | 1,01325.10% | 2.42173.1072 1 6,32463.10'7 | 2,81458.10°F
lev 1.60207x10""? [1,60207%107"7 3.82004.1072 |1.58112x10" " 1 4,45019x10725
[kW.h 3,6000.10° | 3.6000.10" | 8.60421.10° | 3.55292.107 | 2.24709.10%° 1
Tiép phu luc 2
ec.ptu | Imol ™! Kcal.mol ! ev cm !
fec.ptur | 1 6,024.10" | 14397.10° | 624810 | 5.036.10"
1J.mol ! 1.660.107"7 1 2,3%0.107 1,036.10° | 8,360.1072
Ikcal.mol ' | 6,946.107* | 4.184.10° 1 4,336,102 3.498.10?
leV 1,602.107'2 | 9,649.10* 23,060 1 8,065.10°
tem ! 1,986.10 !¢ 11,96 2,859.107° 1,240.10° 1

Phu lyc 3. Cac hé 56 trong phuong trinh Temkin - Schwartsman dé tinh AG?

T. (K) M, M 1077 M,.107° M_,10°
300 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
400 0,0392 0,0130 0,0043 0,0364
500 0,1133 0,0407 0,0149 0,0916
600 0,1962 0,0759 0,0303 0.1423
700 0,2794 0,1153 0,0498 0,1853
800 0.3597 0,1574 0,0733 02213
900 0,4361 0,2012 0,1004 0,2521
1000 0,5088 0,2463 0,1134 0,2783
1100 0.5765 0.2922 0,1652 0,2988
1200 0,6410 0,3389 0,2029 0,3176
1300 0,7019 0,3860 0,2440 0,3340
1400 0.7595 0,4336 0,2886 0,34835
1500 0.8141 0,4814 0.3362 0,3610
1600 0.8665 0,5296 0,3877 0,3723
1700 0.9162 0,5780 0,4424 0,3824
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Tiép phu luc 3

T, (K) M, M,.1073 M,.1075 M_y10°
1800 0,9635 0,6265 0,5005 0,3915
1900 1,0090 0,6752 0,5619 0,3998
2000 1,0525 0,7240 0,6265 0,4072
2100 1,0940 0,7730 0,6948 0,4140
2200 1,1340 0,8220 0,7662 ©0,4203
2300 1,1730 0,8711 0,8411 0,4260
2400 1,2100 -0,9203 09192 0,4314
2500 1,2460 0,9696 1,0008 0,4363
2600 11,2800 1,0189 1,0856 0,4408
2700 1,3140 1,0683 1,1738 0,44505
2800 1,3460 1,1177 1,2654 0,4490
2900 1,3775 1,1672 1,3603 04527
3000 1,4080 1,2166 1,4585 0.4562

Phy lyc 4. Bang 50 cac ham Einstein d6i v6i dao dong tir diéu hoa
(nang lugng biéu dién bing cal.mol )

- - = T _ T
0 - U-U, 1 - G-H, dr
X—?—E InQ C '-—T——TICdT S T = ITz ICdT
0 0 0
0 - 1,986 1,986 o o0
0,10 - 1,983 _ 1,888 6,560 4,67
0,15 - 1,981 1,841 5,730 3.89
0,20 - 1,979 1,761 5,190 3,39
0,25 - 1,976 1,747 4,740 2,99
0,30 - 1,974 1,702 4,390 2,68
035 - 1,967 1,659 4,080 242
0,40 - 1,960 1,615 3,820 2,20
0.45 - 1,952 1,572 3,600 2,02
0,50 - 1,945 1,531 3,380 1.85
0.55 0,8603 1,938 . 1,490 3,200 1,709
0,60 0.7959 1,928 1,449 3,031 1,581
0.65 0,7382 1,918 1,410 2,877 1,467
0,70 0,6863 1908 |- 1,371 2,736 1,364
0.75 0,6394 1,896 1,334 2,604 1,270
0,30 0,5966 1,884 1,297 2,482 1,185
0.85 0,5576 1,871 1,260 2,369 1,108
0.90 05218 1,858 1,224 2,262 1,037
0,95 0.4890 1,844 1,191 2,162 0,972
1,00 0.4587 1,829 1,156 2,068 0911
1,05 0.4307 1.814 1,123 1,979 0,856
110 0,4048 1,798 1,090 1,895 0,804
E15 0,3807 1,782 1,058 . LB8Is 0,756
1.20 0,3584 1,765 1,027 1,740 0,712
1,25 0,3376 1,747 0.997 1.668 0,671
1.30 03182 1,729 0,968 1,600 0,632
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Tiép phu luc 4

— = T - — T T
0 hy — - Uo 1 - G- Ho di’
.’(—F—E InQQ C ¥I S T T2 IC‘dT
0 0
1.35 0,3001 1,711 0,939 1,535 0,596
1.40 0,2832 1,692 0,911 1,437 0,563
1,45 02673 1,673 0,883 1,414 0,531
1,50 0,2525 1,659 0,856 1,358 0,502
1,55 0,2386 1,633 0,829 1,304 0,474
1.60 0.2255 1,612 0,804 1,252 0,448
1.65 0,2132 1,592 0,779 1,203 0,424
1,70 02047 1,570 0,755 1,156 0,40t
1,75 0,1909 1,549 0,731 1,111 0,379
1.80 0,1807 1,527 0,708 1,067 0,359
1.85 0,1711 1,505 0,686 1,026 0,340
1.90 0,1620 1,483 0,664 0,986 0,332
1.95 0,1535 1,461 0,633 0,948 0,305
2.00 0,1454 1,439 0,622 0,911 0,289
2.10 0.1306 1.393 0,582 0,842 0,259
2,20 0.1174 1,348 0,545 0,778 0,233
2,30 0. k056 1,302 0,510 0,719 0,210
2.40 0,0951 1,256 0,476 0,665 0,189
2.50 0.0857 1,210 0,444 0,614 0,170
2.60 0,0772 1,164 0,414 0,568 0,153
2,70 0,0696 1,119 0,386 0,505 0,138
2,80 0,0627 1,074 0,360 0,485 . 0,125
2,90 0,0566 1.030 0,336 0,448 0,112
3,00 0.0511 0,986 0,312 - 0,414 0,102
3,10 0,0461 0,943 0,291 0,382 0,092
3.20 0,0416 0,901 0,270 0,353 0,083
3,30 0,0376 0,860 0,251 0,326 0,075
3.40 0,0339 0,820 0,233 0,301 0,067
3.50 0.0307 0,781 0,217 0,277 , 0,061
3.60 0,0277 0.744 0,201 0,256 0,055
3,70 0,0250 0.707 0,187 0,236 0,050
3.80 0,0226 0,672 0,173 - 0,218 0,045
3.90 0,0200 0,637 0,160 0,201 0,041
4,00 0,0185 0,604 0,148 0,185 0,037
420 0,0151 0,542 0,127 0,157 0,030
4.40 0,0124 0,484 0,109 0,133 0,025
4.60 0,0101 0,431 0,0927 0,113 0,020
4.80 0,0083 0,383 0,0790 0,096 0,016
5,00 0,0068 0,339 0,0673 0,031 0,014
5,20 0.0055 0,300 0,0573 0,068 0,011
5.40 0,0045 0,262 0,0487 0,058 0,009
5.60 0,0037 0,232 0,0413 0,019 0,007
5.80 0,0030 0,204 0,0353 0,041 0,006
6.00 0,0025 0,178 0,0297 0,035 0,005
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Tiép phu luc 4

— = T _ = T T
8 hv — U-U, 1 - G-H, '(dT
x—-f-E InQ C T T Cdr s —r T_Z.[Cdr
0 0 ]
6,40 00,0016 0,136 0,0251 0,024 0,003
6.80 0,0011 0,103 0,0151 0,017 0,002
7.20 0,0007 0,077 0,0107 0,014 0,001
7,60 0,0005 0,057 0,0076 0,009 0,001
8,00 0,0003 | 0,0427 0,0053 0,006 0,001
8,40 0,0002 0,032 0,0038 0,004 0,000
8,80 0,0002 0,023 0,0030 0,003
9,20 0,0001 0,017 0,0018 0,002
9,60 0,0001 0,012 0,0013 0,001
10 0,009 0,0009 0,001
11 0,004 0,0004
12 0,0017 0,0001
13 0,0007
Phy lyc 5. Bang s cac ham Debye ddi véi nhiét dung chat riin
8p Cyv
T 00 | o1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
0 5961 | 596 | 595 | 594 | 592 | 589 | 586 | 5382 | 578 | 574
1 5676 | 562 | 555 | 549 | 542 | 535 | 527 | 519 | 510 | 501
2 4919 | 483 | 474 | 4,65 | 4,55 | 444 | 434 | 424 | 4,14 | 4,04
3 3,945 3,84 3,74 3,65 3,55 3,15 3,36 3,27 3,18 3,09
4 2999 | 291 283 | 2,75 | 267 | 259 | 251 | 243 | 235 | 227
5 2200 | 2,13 | 205 | 200 { 194 | 18 | 1.82 | 1,76 | 1,70 | 1,64
6 1,583 | 1,53 | 148 | 143 | 138 | 134 | 1,30 | 126 | 022 | 1,18
7 1,138 | 1,103 | 1,068 | 1,034 | 1,001 | 0,969 | 0,938 | 0,908 | 0,880 | 0,854
8 0,831 | 0311 | 0,791 | 0,771 | 0,751 | 0,732 | 0713 | 0,694 | 0,675 | 0,656
9 0,637 | 0,618 | 0,599 | 0,580 | 0,561 | 0,542 | 0,524 | 0,506 | 0,487 | 0.469
10 0,451 | 0435 | 0421 | 0,409 | 0,398 | 0,388 { 0,378 | 0,368 | 0,359 | 0,351
11 0,343 | 0,335 | 0,327 | 0,319 | 0,311 | 0,303 | 0,295 | 0,287 | 0,280 | 0,273
12 0267 | 0261 | 0,255 | 0,249 | 0,243 | 0,237 | 0,231 | 0,225 | 0220 | 0,215
13 0,210 | 0,205 | 0,200 | 0,196 | 0,192 | 0,188 | 0,184 | 0,180 | 0,176 | 0,172
14 0,168 | 0,164 | 0,161 | 0,158 { 0,155 | 0,152 | 0,149 | 0,146 | 0,143 | 0,140
15 0,137 | 0,134 | 0,131 | 0,128 | 0,125 | 0,123 | 0,121 | 0,119 | 0,117 | 0,115
> T & [ & | & | % | a
16 0,113 21 0,0499 26 0,0262
17 0,094 22 0,0433 27 0,0234
18 0,079 23 0,0380 28 0,0211
19 0,067 24 0,0335 29 0,0189
20 0,058 25 0,0296 30 0,0172
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