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Chuong I

- CAC THUYET VE CHAT DIEN LI

§1. Nhing biing ching v¢ sy ton tai chia ion trong dung djch

Trong phdn nhiét dong hoc.ta da bist ring dung dich rét lodAng cé th€ coi nhy dung
dich i tuéng va tuan theo dinh lugt Raoult. Nhitng tinh chét ctia né déu dua trén co
s6¢ coi dung dich loéng cé tinh ch&t gi6ng céc khi li twdng. Do dd, l thuy&t vé dung
dich loang duge goi 13 thuyét khi cia dung dich do Vant’'Hoff dé xu&t. Nhung d6i vai
dung dich ch4t dién li ta thdy c6 moét s6 hién tugng bat thudng sau day :

1. Mac di dung dich rdt loing nd vén khong tuan theo dinh luat Raoult. Vi the,

¢S thé dinh nghia mot cdch khai quat : Dung dich dién Ii la dung dich khong tudn
theo dinh lutt Raoull

2. Trong dung dich loang, ap suft th&m thdu x lién he véi néng d8 C bdi hé thue
' n = RTC ‘ (1.1)

Trong dé R 1a hing s6 khi, T 1a nhiet do tuyét d6i. D61 v6i cac dung dich khomg
dién li nhu dung dich nuéc dudng, phudng trinh trén phu hgp véi két qua thuc nghiém,

.con d6i véi dung dich chét dién li nhu dung dich mu6i an, 4p suft th&m th&u 16n hon

gia tri I thuy&t tinh theo phuong trinh (1.1), nghia 1a T hyenghiem = U thuyg VO 1 > 1.
Hé s8 b6 chinh i trong trugng hgp nay dic trung cho 49 truong cia dung dich dién
li va duge Vant Hoff goi 1a ~¢ sd déng truong. i > 1 nghla la s6 hat trong dung dich
dién li 16n hon s6 hat trong dung dich khong dién li néu hai dung dich c6 cing ndng do.

3. D6 tang di€m 's6i va d6 ha bang di€m cia dung dich dién li cing khdc so véi
dung djch khéng dién li. _ _ :

4. Di€m dic trung nhdt cua dung dich dién li 12 d¢ ddn dien cie né rdt cao so
voi d0 dén dién cta dung dich khong dién li. C4c dung dich dién li con duge goi la
chdt ddn dién loai hai tdc 13 chdt din
dign ion d€ phan biét v6i chdt din dién

loai mét 12 ch4t ddn dién electron. VTH‘ OT \
. 2 2

Dé giai thich cdc hién tugng trén, - N a3 8 o N +
nam 1805 Grothus da dua ra mé hinh @Ej@@

* phan hdy dién hda hoc nudc thanh hidro

va oxi nhu sau : Cac phan t Judng cyc
nuéc duge sdp x€p thanh, mét day nhu

hinh 1.1. ‘
Hinh 1.1. Cd ch€ din di#n theo Grothus.



Khi dién phén, dfu duong ctia ludng cuc ti6p xic véi catét bi ngdt ra tao thanh
hidro, con ddu 4m cia ludng cuc ti6p xic véi andt ciing bj ngit ra tao thanh oxi. Sau
dd, ddu Am va ddu duong cdn lai cia hai phan tif ludng cuc nude vita bi phan déi &~
trén s& lién k&t véi cuc nguge dfu cia phén tit bén canh dé€ tao thanh nhitng ludng
cuc mdi- (vong trdn ch&m ch&m, hinh 1.1.).

Dudi tde dung cha dién trudng, cdc ludng cuc mdi ndy quay ddu lai va qua trinh
lap lai nhu trén. Nim 1833, Faraday di cho rdng ch4t dién li cé kha nang phan H
thanh nhiing ti€u phan mang dién (ion), nhung theo Faraday, hién tugng dién li chi
xdy ra dudi tdc dung cda dién trudng. Chinh cdc ion nay 1a chét chuy&n dong dien &

trong dung dich. Cufi cing, ndm 1887, Arrhenius d4 dua ra thuyét dién li v4i ndi dung
chi y8u sau day :

1) Cdc chét dién Ui ¢6 khd ndng hoe tan trong dung méi phan cye. Khi hoa tan
cdc chat nay phan li thanh ecac hat cd dién tich nguge dfu véi nhau goi 1a cdc ion.
Sy phan li chit dién li thanh cdc ion trong qud trinh hoa tan duge goi la su dién li.

Thi du : HCl == H* + CI” ; NaCl = Na* + CI".
Ion 14 cic hat tich dién duong va Am do cdc nguyén ti riéng bist (thi du H*, CI”;

Na®) hoic 14 cdc nhém nguyén t& (thi du OH", CH,C0OO"..)) tac thanh. Cac ion trong
dung dich dugc coi nhu nhitng qua cfu khéng tuong tdc voi nhau va véi dung méi.

2) Céc chdt dién i thuong khong phan li hoan toan trong qud trinh hda tan, nghia
la khéng phai tat cad cdc phan t¥ ch&t dién li déu phan li ma chi mét phén « nao do
cia ching phan li ma thoi. o duge goi la do phan Li. D6 phan li o la tl &6 gita s6
phan td n phan li thanh jon va t8ng s6 phan td hoa tan N :

n

axN

Do sy phéan li, s8 hat ¢é mit trong dung dich tang lén lam cho néng dé hat trong
dung dich tang lén. Diéu d¢ tét nhién sé dén dé&n sy thay d8i d6 giam 4p su#it hoi,
nhiét d6 s6i, nhiét do dong dde va 4p sufit thim thgu.

Ta thit &im méi lién hé gita dé phéan li a va h¢ s6 déng truong i. Néu trong dung.
dich cd N mol chét dién li v6i d6 phan li o thi s§ mol chit da phan li thanh ion la
a N va 6 mol chit chwa phan li 1a (1-)N. N&u méi phin ti phan li thanh y, cation
va y_ anion thi s§ mol cation trong dung dich la y,aN va 88 mol anion la y_aN. Téng
s6 mol cdc hat c¢d trong dung dich la aNy, + aNy_ + (1-¢)N = Nl ry +y.)+1~al
Nhu vay, 6 mol cdc hat trong dung dich dd tang lén [« (y, +y.) +1 - o] lén, tuc
la he 56 ding truong i.

i=aly, +y)+1-a
va ki hi¢u b 12 6 ion do mot phan tit chdt dién i phan li ra, tic 1a
sty thii=ab+i-a
i-1
b -1

b =y

a =
do dd :
Néuy, =y =1ticlab=2thii =1+«

Néua = 0 thl i = 1 ta 6 dung dich khong dien i,
. Néu g > 0thii > 1 ta cd dung dich dién li. - .
Néu @ = 1 thii = 2 ta cd dung dich dién li hoan toan.
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Dya vao d0 phan li a ngudi ta phAn biét chft dién li manh va y&u
- Néu a = 0 thi i = 1 dung dich khéng dien li. o
~ Néu @ — 0,5 ta cd dung dich chat dién li y&u. Da &6 axit va bazo la chat dién li- yéu.

—Néuax—=1({—2) tacd dung dich chét dieﬁ i manh. Da ¢ mudi 13 chat dién li manh,
trit cdc mudi ZnCly, Znl,, CdCl,, CdI,, HgCl,, Hg(CN )y va Fe(CN8);. M6t 58 axit nhu HNO,,
HBr, HI va H,50, loang, HMnO,, HCIO, v& mét s6 bazo (kiém vA kiém thé) 14 nhitng chat
dién li manh.

3) Su dién Ii la mot phdn ung héa hoc va tuéin theo dinh luat tac dung khéi lugng nhy
moi phdn dng khdc. Giita cdc phan t¥ va jon cd mt can bang nhigt déng :

M, A =y, .M +y_ A

¢ Cpt Ca™ .
Theo thuy#t Arrhenius, hing s6 dién li K bAng :
cH . -
K= M2 (1.2)

Cho ‘N mol chét tan vao mot thé tich V.

Néu do phan li 1a o thi s6 mol bi phan i 12 n = aN (mol), s mol cation 13 aNy,,
$6 mol anion 12 aNy_. T¥ 46 suy ra néng dd cation 13 :

aNy_
Cu* = —
néng 46 anion la :
alNy _
CA* = —y

S6 mol ch4t chua phan li la : N ~aN = (1 - a)N
Néng d6 chit chua phén li 1a : ‘
_({ —a)N

- Tw

Thay Cy* , C,~ vao bidu thic (1.2) ta duge :

C

NP+ F1==1 e e retre
K =

(1.3)
_ (1 — ayvr+Hr--1
Coéng thic (1.3) 1a céng thic t6ng quat Ostwald.
Néu y, = y_ = 1, ta duge :
2
a“N
K = (I_—_a)_v (1.4)
nhung vi N/V = C 1a néng d6 chdt tan nén ta cd thé vist :
2 _ .
K = 2° (1.5)
l -«

Theo thuyét Arrhenius, K 13 hing s6 dic trung cho khd nang phéan li clia chdt dién
li & nhiét dé khéng déi. Coéng thic (1.5) Ia cdng thidc pha lodng Ostwald. Néu K — o
thi @ — 1 nghla 1a chat dién 1i bj phan li hoan toan.



Duya vao thuy&t Arrhenius, ngudi ta cd thé dinh nghla axit vA bazo nhu sau : Axit .

la hop chdt phan li trong dung dich thanh ion hidro va gée axit :
HA=H + A

Bazo l& khop chét phan li trong dung dich thanh anion hidroxyl va cation kim logi

hoac cation gbc hitu co :
_ MOH = M’ + OH" _
Nhitng hgp chdt vita cd tinh axit vita cd tinh bazo dugc goi 12 chét dién li ludng

tinh, vi du céc axit amin béo NH,RCOOH. Trong dung dich nuéc ctta cdc axit amin
béo c6 qua trinh ion héa ndi phén ti chuyén phan td thanh ion lung tinh :

NH,RCOOH = *NH,RCOO~
Khi thém axit manh vao ta duge -
*NH,RCOO™ + H' = *NH,RCOOH
Khi thém bazd manh vao ta duge :
*NH,RCOO™ + OH™ = NH,RCOO™ + H,0O
Nhu vay, tinh chdt clia cdc axit amin nay duge quy&t dinh bdi cdc nhém -COO”
va —NH;'. Ta ki hi¢u ion ludng tinh 12 RH;, anion tao thanh trong méi trudng kidm
la R*. Can bang ion trong dung dich chét ludng tinh cé th& bi€u didn nhu sau :
RH; = H' + RH* ; RH* = H" + R~ '

Nhuge diém cia thuyét dién li © Thuyét Arrhenius, tuy thu dugc nhiéu k&t qua
nhung cd moét s§ nhirge diém. Vi du khi xac dinh d6 phan li o bing cdc phuong phap
khic nhau ngudi ta thu duge nhitng két qua khong gidng nhau.

Chéang han cd sy khac nhau vé d¢ phan li « do bing phuong phap d6 din dién va
d6 phan li « do bang phuong phap sdic dién déng nhu sau :

Clycyr MOV 0,003 0,08 0,30
do theo d6 din 0,986 . 0,957 0,903
a di¢n :
do theo SDD 0,990 0,880 0,773

Hang a6 cin bing K thuc t& khﬁng phai 14 mot dai lugng ed dinh nhu theo thuydt
Arrhenius, ma thay d6i theo néng d¢ chdt dién Ii.

Nguyén nhan cia nhitng sy sai léch trén day la do :

1) Thuyét Arrhenius d4 bd qua tuong tdc gita ion va dung mbi'phﬁn cuc, nghia la

bé qua tuong tac ion - ludng cwe. N&u khong tinh dén tuong tdc nay ta khong thé
gidi thich dugc qua trinh tao jon vA dd bén vitng cdc hé ion.

2) Thuyst Arrhenius d4 bd qua tuong tac gita cdc ion voi nhau.
§2. Sy sonvat héa ion

1. Nang luong mang lu6i tinh thé. Nang lugng sonvat héa

Khi hoa tan mét chat vao dung méi ta thu duge hidu dng nhiét goi 1A nhiét hoa
tan. Nhiét hdoa tan cd thé duong hodac &m phu thudc vao nang lugng lién két cia mang

10
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luéi tinh thé hay phan ti C6 nhidu chét & trang thii rén cd cfu trdc ion. Ching
lién k&t v8i nhau kha bén ving nh¥ nang lugng mang luéi tinh th€. Nhung khi di vao
dung dich cdc ion nay c6 th€ ‘chuyén ddng tuong d6i ty do. Didu d6 ching té rdng
khi hdoa tan da xdy ra qua trinh phd hly mang luéi tinh the déng thdi tao ra lidn ket
mdi gilta céc ion vA cdc phan ti dung moéi. Tuong tdc gitfa chat tan va dung méi duge
gol 1a sy sonvet héa (néu dung méi 1A nube th goi 1a sy hidrat héa).

Quéd trinh hoa tan bao g6m hai giai doan : giai doan phd hiy mang luéi tinh thé

(hay lién ké&t phan t&) va giai doan sonvat hda ion. Do dd, nhiét hoa tan la t8ng cia
hai hiéu @ng nhist : nhiet pPhé hiy mang luéi tinh thé va nhiét scnvat héa, Hidy ing
diu 13 am, codn hiéu Ung sau 1a dugng. N&u hidu Ung ddu 1én hon hisu Ung sau vé

+ gl tri tuy8t d6i thl nhiét héa tan s& am. Nguge lai, néu gig trj tuyét d6i cla hiéu
Ung ddu nhé hon gid tri tuyst déi cua hidu dng sau thi nhiét hoa tan s& duong. Déi

véi chét c¢d cdu tric phan ti thi hiéu \ing dfu 13 ning ong phd hiy lien két trong
phan t4.

Qua trinh sonvat hda dugc coi nhu mét phan ung hda hoc giita chét tan va dung
moi. Khi hda tan chét dién li MA vao nudc ta duge cdc ion M*™ va AT, C6 thé viat
qud trinh sonvat hda cdc ion ddé nhu sau :

MA + (& +y) H,0 = MO + A0

Ndi chung, nang lugng mang lusi va nang luogng ludi sonvat hda khong do dugc
truc ti&p bang thue nghiém_ ma thuing, duge xdc dinh gidn ti€p. Haber va Born la

nhifng ngudi ddu tién tinh nhiét sonvat héa theo phuong phép chu trinh dva trén dinh
luat Hess vé nhiét hoa hoge,

Ta hay khao sat qud trinh hoa tan mot mol chét dién li MA, qua trinh cd thé tudng
tugng di theo hai con duding khdc nhau :

Theo con duong thit nhét trude hét cac phan t& MA phan li thanh nhiing ion M'
va A ¢ trang thai khi. Qua trinh nay doi hei phai tiéu t6n mét nang lugng bing ning
lugng mang luéi tinh thé U,. 8au dé cho cdc ion nay vao nudc, ching dude hidrat
héa. Qué trinh nay giai phong ra nang lugng, dé 12 nhist hidrat hda qy-

Theo con dudng thit hai MA dugc hoa tan truc tiép trong nude. Qua trinh nay kem
theo mot hidu dng nhiét, dd 1a nhiét héa tan q; Qué trinh hda tan cd th€ bi€u dién

bing so d6 nhu sau :

U, Mig + Ak
MA g ' qh | +xH,0 CQp [*YHO
x+yiH-O ¥ "
q; M(H,0)} +, A(HZO);J

Theo dinh luat Hess ta cd :
+ —
q = —U."';+qh+q! = -U, +q,

9,
hay : q, = q + U,
Nhigt hoa tan g, cd th€ do tryc ti€p bing thuc nghiém. U, duge tinh theo phuong
' trinh Born : ' '
‘ K, .2%.¢e?
M- n-—1
U = N r ( n )

11



trong d6 N - s6 Avogradro, K, — hing s6 Madelung, r, — khoing cdch can bAng giita cic
ion nguge déu & trong mang lu6i, r, = " + ¢ (* va r la ban kinh cta cation va anion
tuong dng), n — dai lugng dac trung cho lyc ddy, thudng ed gid tri trong khodng 5 - 12.

Nhu viy, néu tinh duge U, do'dugec q; ta tinh dugc nhiét hidrat hde q,, U, cing

cé th€ tinh theo cong thic thuc nghiém cta Kapustineki nhung kém chinh xdc hon
cébng thic Born : |

U, = 2561y X2
t Y T
zy + z_ 0,345
v U, = 2873y T (1 TS 1-_)

trong do6 y la s6 ion trong moét phén ti chdt tan.

2. Nhiét hidrat héa cua c#c ion

Hién tugng sonvat hda dudge nghién edu nhifu trong dung méi nudc. Vi vay & day
ta di sau nghién cdu qua trinh hidrat hda. Cdc céng trinh nghién ciu cho th&y nhist
hidrat hda cia mdt chét dién li la t8ng nhiet hidrat hda clia cdc ion tao nén chit ds.
Nhiét hidrat hda ion phu thude vac kich thu6e, hda tri vA nhiéu tinh chat khs&c nita

cia ion. Bing thuc nghiém ngudi ta thdy rdng : Hiéu s6 nhiét hidrat hda cla cdc chét
dién li cing chung mot loai ion hdu nhu khéng ddi.

Thi du : UnaLicy ~ qh(iqacn = Gaip T 9nNaR

AaNach ~ 9nNap) = Anicy T AnLip
Didu nay cd thé gidi thich -duge, néu ta viét :

Unicy = nwi™y F ey V-V _
Tu dd ta cd : Aheicy ~ Invac) = Mhaiy + ey T Bhva®y T o)
= Uiy F Uy T ey T ney = Unaity ~ Gnma™y

Cing tuong tu nhu trén ta cd :

ey ~ 9nNap) = neity T Gunah

Vi vay : ULicy ~ InNacp = In(LiF) ~ In(Nar)

Trong thuc nghiém, khi do nhiei hidrat hda cta céc hidroxit kim loai kiém, néu gia
thigt nhiét hidrat hda cia ion xezi béing khong thi nang lugng hidrat hda cia céc ion
ting theo day sau day : '

len cst xt Na Lt
r (A) 1,65 1,33 0,98 0,68
q, (keal/mol) 0,00 14 34 60

Khi xdc dinh nhiét hidrat hda cdc halogenua clia mét kim loai nae dd, thi du Iiti,

va gia thiét nhigt hidrat héa clia anion I" bing khong, ta thdy q, cla cdc ion ciling
tang thec diy sau day : .

12



fon I Br cr F_
. 1(A) _ 2.2 1,96 1,81 1,33
q, (keal/mol) 0,00 11 18 37

Qua cdc 6 lidu thyc nghiém trén ta thdy nhigt hidrat hda cua céc ion tang khi
ban kinh jon gidm, ndi céch khée, nhist hidrat héa ti & nghjch v6i ban kinh ion. Ngoai

ra nhiét hidrat hoa ting khi hda trj cta cde jon tang nhu qua thi dy cée clorua kim
loai sau day :

“Hop chat LiCl MgCl AICY,
Héa trj cation 1 2 3
12 q, (kcal/dlg) 210 318 459

Céc phuong phép xéc dinh nhiet hidrat héa ion :
1) Phuong phap Mitchenko (1947).

Phuong phép nay dua trén gia thi€t cta Bernal va Fowler cho rang nhist hidrat
hda cla cac ion K* va F~ bing nhau vi 2 ion nay cé hda tri bAng nhau va bé&n kinh
ion nhu nhau (rp+ = rg= = 1,33 A). Do d¢ nhi¢t hidrat héa cla muéi ion bing mét

nia nhiét hidrat héa ctia mudi KF. Tuy nhién phuong phép nay chua cha ¥ dén tinh
ua ltu manh hon cta anion ; do k&t qua dé ma nhiét hidrat hda cia anion F~ phai
16n hon nhiét hidrat hda cta cation K*. Mitchenko cho rang nhiét hidrat héa ciua Cs*
vid I" la bAng nhau mac du hai ion nay cé ban kinh khéc nhau. Ban kinh ion I” 16n
hon ban kinh ion Cs* 13 0,55 A. Theo nhu Mitchenko thl ban kinh 16n cda ion I” &
dugc bu béng tinh ua luu manh cda nd. Cée phén t& nu6c do sy bat déi xdng cdce
dipén (ludng cue) cua ching, cd thé dén gén anion hon 1a cation. Anion I" co bdn
kinh thyc 2,2 A, ¢6 hda tri -1, khéng c6 kh& nang hidrat hda, trong khi dé Cs' cd
bén kinh thyc 1,65 A nén cé kha néng hit nude manh hon : bén kinh hisu dung cta
ion Cs* 1a téng bdn kinh thuc cda ion Cs" va ban kinh thyc cta nuéc :

Thacst) = Tost + Touse = 1,654 + 0,6254 = 22754

Nhiét hidrat hda cia anion I" va cation Cs' bAng nhau vi ban kinh hi¢u dung cuia
ching béng nhau.

2) Phuong phGp Izomailop (1960).

N. A. Izomailop dung phuong phép ngoai suy trén co sé sd phy thuéc nhiét hidrat
héa vao ban kinh jon. Khi bist dugc nhist hidrat hda téng s6 ctta cdc jon tao thanh
hop chdt da cho va bi€t hiéu nhiét hidrat héa d6i véi cée ion cung ddu ta cd thé xéc
dinh duge nhigt hidrat hda cda titng loai jon. Vi khi ting ban kinh ion lén (hay khi

1 N .
gidm dai lugng nghich dao T cia nd) nhigét hidrat héa sé ddn toi khéng. Trong trudng

hgp dd nhiét hidrat hda cia cac chét dién giai cd cling mot cation M* va cd cdc-anion
A" khdc nhau sé& din d&n nhiét hidrat héa cta cation M.

lim [Q(MA)] ~ Qu(M")

Fa
1

— o
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Hinh 2.1. D thi xic dinh nhié hidrat héa cia ion B
theo Izamailop).

Dudng I : Sy thay dbi nhi¢t hidrat héa tong cong ciia axit
phy thudc vao ban kinh anpion.

Pueng 2 : Sy thay d6i hieu nhiét hidrat héa cia axit phy

thudc vao ban kinh cation.
Dudng 3 : Dudng trung binh ciia tdng vA hiéu nhigt

' hidrat héa.

§3. Thuyét Debye - Hiickel

1. MAu dung dich ctia Arrhenius

Hiéu nhist hidrét cia 2 cation cing
g8 ti&n d&n gisi han d6, n€u ban kinh
clia mot cation tang lén.

lim [Q,(M]) — Qh(M';-)] - QM)
T, ™

Nhu vay n&u dit trong cing mot db

thi [Q M) +QuA)] va [Q,(M]) — Qy(M3)]

1
va ngoai suy dudng cong dén 7= 0 thi
doan bi cdt trén truc tung la tuong Ung

voi Qh(Mf) Gid tri trung binh cla téng

va hiéu nhiét hidrat héa cing tién dén
gi6si han dé.

Nhitng k& qua thu duge cuia

Izomailop va cia Mitchenko 14 tuong

d6i phit hgp v6i nhau, mac dfu hai
phuong phép 1a hoan toan khéc nhau.

Theo thuy&t Arrhenius, dung dijch dién li dugc coi nhu mét hé li tudng. Céc ion
trong dung dich phan b8 hén loan, lyc tuong tdc gilta cdc ion bang khéng, néng dd
ion trong dung dich bing hoat d4 cha nd, nghia 12 hé s6 hoat do bang don vi.
Nhung nhitng gia thi€t trén khéng phiu hgp véi thyc nghiém. Nam 1918, nhd béc
‘hoc An dé Ghosh da giai thich ban chat cla dung dich dién li. Theo Ghosh, cac ion trong
dung dich cing phin b8 moét cach trat tu nhu trong mang luoi tinh th€ chit ran. Su

khéc nhau giita dung dich dién li vA chét rdn o6 mang luéi tinh th€ ion chi 1& khodng cdch -

giita cdc ion. Khodng céch giita hai ion trong mang lu6i tinh thé€ ion nhd hon rét nhiéu

Hink 3.1. MBu dung dich di¢n li theo Ghosh :
a. Theo khéng gian, b. Theo mit phing,

14
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khoang céch giita hai ion ¢ trong dung dich (hinh 38.1). Khoang khong gian giita céc

ion dugc cdc phan ti dung méi ldp ddy. Sy khao sat dung dich dién li bang phuong
phép tia X da pht nhan mé hinh Ghosh.

2. MaAu dung dich dién li cuaa
Debye-Hiickel va thuyét tuong tdac ion

Nam 1923, Debye-Hiickel da hoan thién
thuyét Ghosh. Theo Debye-Hiickel, cdc ion
trong dung dich con tham gia chuyén dong .
nhiét. Céc phan tit dung méi ludng cuc ciing
tham gia chuyén dong nhiét. Trong m6 hinh
cta minh, Debye-Hiickel d& chon moét ion b4t
ki lJam ion trung tam. gén ion trung tam,
xdc suft tim thdy cdc ion ngugc ddu véi ion
dé 16n hon xdc suét tim thdy cédc ion cung
ddu. O khoang cdch xa ion trung tam, xdc
suft tim thdy céc ion cung ddu v6i ion d6 s&  mmk 3.2. sy phan b6 dign tich trong 16p khi quyén.
16n hon (hinh 3.1.b). Debye-Hiickel da dua ra
khai niém vé 16p khi quyén ion. Xung quanh ion trung tam c6 mot 16p khi quyén ion
trai ddu véi ndé bao boc (xem hinh 3.2). Ching ta hay khao sat sy hinh thanh 16p khi
quyé&n ion. Chon moét ion duong bdt ki lam ion trung tam. Trong mot khoang thoi gian

nao dd, trong thé tich dV & cach ion trung tdim mét khodng r ¢6 mot s6 16n ion duong
va am di vao va di ra.

Vi ion trung tdm la ion duong nén céc ion duong khdc bi né ddy ra xa hon, con
cdc ion am thi bi hiat lai gdn. Do d¢, sau thoi gian t, s6 ion Am trong don vi thé tich
nay sé 16n hon s6 ion duong, nghia la trong thé tich dV sé du dién tich am. Viec chon
thé€ tich dV xung quanh ion trung tam la tuy y. CS thé chon mot di€m bat ki trong
khéng gian tuong d6i gin véi ion trung tam. Nhu vay, xung quanh méi ion trung tam
hinh thanh mét ddm may ion (con goi la khi quyén ion) c¢é dién tich ngudc ddu véi
ion dg.

Mat khdc, cac jon trong dung dich déu la binh ding nén ion nao cing cé thé dugc
chon lam ion trung tam va ion nao cing c6 mot khi quyén ion ngugc d&u bao boc.
Mé6i di€m trong dung dich déu chiu su tuong tdc cta tdt cad cdc ion. Su hinh thanh
khi quyén ion tao nén trong thé€ tich dV dugc chon mét mat do dién tich trung binh
va mot th€ nao d6. Khoang cich r cang 16n thi mat do dién tich trong don vi thé tich
cang bé vi lyc tinh dién ti 1é nghich v6i binh phuong khodng céch.

Theé W cta dién trudng xung quanh ion trung tdm bao gém thé W_ ciéa ion trung
tam va th€ W, cta khi quyén ion :

Y=y +w
Ta lan lugt xét cdc gia tri th& nay. Truée hét, ta khao sat sy phan b6 cdc ion xung
quanh ion trung tam trong méi trudng c6 hang s6 dién méi £. Gia thiét cation cg dién

tich zie. Xung quanh ion d6 ¢ mot dién trudng d6i xding cdu. Theo dinh luat Coulomb,

thé cia dién trudng la nang lugng chuyén moét dién tich duong tit khoang cach vo tan
dén trung tam :

W, = -[far= - é—dr:é (8.1)
zie
Trong doé f = -; la cuong do trudng.
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Bay gis ta tlm th€ W tai mét di€ém bAt ki trong khéng gian xung quanh ion trung
tdm. Th€ nay duge xdc dinh bing mat d6 dién tich 4 diém d& cho va duogc tao nén
bdi ion trung tadm va bdi khi' quyén ion. Gilta th& dién trudng va mat do dién tich
litn hé véi nhau theo cong thic Poisson :

4

y = 2
Vg = ——p | (3.2)

2 2 2

alg + ] ‘P. + ¥
_ at eyt ozt
£ 14 hang s6 dién moi. .
~ Mat d6 dién tich cda dung dich la tdng dién tich duong va &m trong mot don vi
the tich. D€ tinh mat 4 dién tich, trudc hét, tinh 8 ion duong vA Am trong thé€ tich

dV da chon. Debye-Hiickel cho rdng sy phan bd ion xzung quanh ion trung tam tuan
theo dinh luat phan b6 Boltzmann. 88 ion duong trong thé tich dV la :

Trong dé VW = . dfiu V2 1a todn tu Laplace, £ 13 mat d¢ dién tich,

ez W
kT

dn, = n, . exp (—

).dV

ez W
Va s6 ion am - dn_=n_.exp(+—ﬁ—) . av

Trong dé n_, n_ la 88 ion trung binh cla cation va anion trong modt don vi thé tich
(em®) ; k - hang 8 Boltzmann ; T - nhiét d6 tuyst d6i.

Mat do dién tich bang :
ez_ W ez W

KT |~ ©%+0+8XP | T

F = ez_n_exp

T8ng quat, d6i voi tdt ca cdc loai ion trong dung dich ta cé :

ezW
F= 2 ez; n; exp [~ 37 _ (3.3)
Thay gi& tri £ vao phudng trinh (3.2) & trén ta c6 :
A\
47e ez ¥
2 .
VY = i z ziniexp —ﬁ—J {3.4)

Phuong trinh (3.4) nay 13 co s cia thuyét Debye—Hiickel. Tuy nhién, trong khi giai
phuong trinh, tde gid da chdp nhan mot s8 gia thiét :

1) B4 qua tuong tic gita dung méi va chét tan, coi £ = const trong qua trinh tao
thanh dung dich.

2) Khi ap dung dinh luat phan bs Boltzmann xem ion nhu dign tich digm, tic la
bd qua kich thudc ion.

3) Ngoai ra, dé gidi phuong trinh (3.4), cdn khai trién ham s6 mid & vé&€ phai
phuang trinh :
zeW ?
+ ..

ez,W
FPUTXT KT
Né&u nang lugng tinh dién ez¥W bé hon nhiéu nang lugng chuyén déng nhiét (ezW «
kT), ta c6 th& bd qua cdc s§ hang tit s6 hang thd 3 tré di vl ching rdt bé so voi 2

22V 1 g
~TkT T3

zie‘P
kT

1

3!

=1
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s hang ddu. Gia thi6t nay la ding trong truding hgp nhiét do tuong ddi cao va dung
dich tuong d6i loang. Lic dd, mat do dién tich cd thé vigt :
. 2 2
P = Dezn - W 2> Ay

Theo dinh luat trung hoa dién, s6 hang ddu & v& phai cia phuong trinh trén bing
khéng. Do dd : '

2
e
F = _ﬁ E Z;‘Zl"liqJ {3.3a)
Dat gia tri nay vao phuong trinh (3.2), ta cd : '
4me®
2. 2
Vi = o D anW
hay VA = Ly (3.5)
. ' 47re? 5
Trong dé X = W ZZini (3.6)

Dai lugng nghich d4o cia y cd thd nguyén cm, nén duge goi 1a ban kinh khi quyén
ion. Vi dién trudng xung quanh ion la d8i xdng cdu nén ta cé thé thay toa d6 vudng
goc bing toa d0 cdu. Lac nay W chi con phu thuée vaoc ban kinh r. Trong trudng hgp
dd, phuong trinh (3.5) ed thé vist laj .

1 d ,, dv¥ 5
le_r::‘_rc-<r'dr)_;'clp
Giai phuong trinh nay ta duge : .
' e AF e’
o= A A (3.7)

Ta cd thé xdc dinh A, va A, theo diéu kién bién cia bai toan. Khi r — w, ¥ — 0,
do dé A, = 0. D€ xac dinh A, ta phdi gid thigt dung dich r4t loing, lic d6 khoang
cach gita cdc ion 12 khéd lén, & khoang cach rdt gdn ion trung tam r — 0, th& dugc
xdc dinh bang dién tich ion trung tam, nghia la :

IIIr—-'[J = l-’po = _E-r_
P <4 ze
Trong trudng hop dd, ta cd : W, = A, r T T
Tl dd, ta xd4c dinh duge A, - A= e
Nhu vay, ta tim duge gid tri cia ¥ :
V=% =

Bay git ta xdc dinh th€ W, cha khi quyén ion :
ze . e X' . ze Ze oA 1
‘P3=W—‘PG=T—E=‘E—(—*}—) (3.7a)
D& lam r6 y nghia cua y trong cac cong thic trén ta xét thé ¥, cta khi quydn ion
khi r — 0, nghia 1a tai mot di€m r4t gén ion trung tAm, 4p dung quy tdc Hopital vao
phuong trinh (3.7a) khi r — 0 thi e — 1 = - yr ta ¢6 :
z,ex ze
Yarm0) = 75 T TE 1




8o sanh vai phuong trinh (3.1) :

ze 1

W, =T
ta thiy giita r vA 1/ cd thd nguyén d¢ dai (r) dac trung cho mét khodng cdch nao
dé va duge coi 14 ban kinh chia khi quyén ion. Tuy nhién, khéng nén hi€u dai lugng-”
nay mot cich may mdc nhu ban kinh ctia mét hinh cdu vA xa hon ban kinh nay ion
trung tam khong tdc dung niia. Biét 1/¢ ta cd thé€ tinh duge th€ nang cla ion,- cOng
tao thanh dung dich, hé s6 hoat d¢ cia dung dich v.v... Td (3.6) ta cd th& viét biu

thic ctia ban kinh khi quyén ion nhu sau :

1 ’ £kT 1
x gre? V172 2zln,

Né&u thay n, bang C, (néng do mol/lit), ta cd :

1 _fekT . 1000 1
i RN (7 Yoy

hay :
e 5.8
x 8re’N I

Trong dé I la luc ion : _ ’

| 1=5 3 4 (3.9)

Thay k = 1,38.107'% ec/K, e = 4,8.107'° don vi tinh dién, N = 6,023.10%%, = = 3,1416

ta duge :
| 1_ 1010 -" eT
7= 1,988 . 10 T {cm)

Qua phuong trinh trén ta thdy 1/x phu thudc vao nhiét d6 va hing s6 dién méi cua
dung méi. Trong dung dich nudc &. 18°C, £ = 81,3, néu ndng d6 dung dich C = 0,01
thi ban kinh khi quyén ion 1/ = 25.10°% + 100.10"%cm.

Theo thuy&t gén ding ctia Debye-Hiickel, nang lugng tuong téc gilta cdc ion la nang
lugng tinh dién. Ta bi&t ring nang luong tich dién mot ion t dign tich 0 dén dién
tich q trong trudng ¥ nao d6 bang : '

- 1] 1 1 -
J Wdq = -5 [adq = 55q = 5o (8.10)
0 0

Trong d6 C la dién dung va q = C ¥.
Trong trudng hgp dang khao sat, ¥ = ‘Ila'(r_,o) (th& cta khi quyén ion & sat ion

trung tdm) vad q = ze (dién tich cda ion trung tdm). Thay vio phuong trinh (3.10),
ta duge nang lugng tuong tdc cha ion trung tAm véi khi quyén jon :

. 2.2
. 1 ez, 1ezi

1
DS chinh 13 ning lugng tao thanh mot don vi thé tich dung dich dién li.
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3. Tinh hé s6 hoat d6 cna duné dich di¢n li dua vao thuyé&t Debye-Hiickel

Hé s6 hoat d¢ diac trung cho sy sai léch giita dung dich thuc va dung dich li tudng.
Ta biét ring dai lugng du cia th& nhiét déng dic trung cho nang lugng tuong tdc
gitta cdc phén tir trong dung dich thuc 1a :

G=0G+G"

Trong d6 G 12 thé nhist dong ctia dung dich thuc, G la thé nhiét déng cta dung
dich Ii tudng, G* - thé& nhiét dong du cua dung dich thuc so v6i dung dich I tudng.
Liy dao ham theo n; ta duge :

aG oG aG*
('a_rii)P,T,nj - (a_ni)P,T,nj * an, )P,T,nj
- v ) | - r [N ri
Hi 7t g (a)
hay My = !_‘i + gi*

trong dé w;, u; la hda th& cua cdu ti i trong dung dich thue va trong dung djch Ii

tuéng, con g 1a nang lugng tuong tac riéng phAn céa cfu ti i. Mat khde, déi v6i dung
dich 1i tudng ta cd :

#i, = #® + KTInG, (b)

Trong dé k la hing s6 Boltzmann (hing s6 khi d6i véi 1 mol chat), k =
= 1,38044.107!% erg (N la s6 Avogadro).

Z| =

D8i v4i dung dich thuc ta cd : upo=pl o+ kTIna,

Via = f.C, (f, 12 hé s6 hoat d6 cta cAu t i), nén d&i vai dung dich thue, ta
cd thé€ viét ;

u = ud + kTlng = x4 + kTInfC, (e)

So sdnh (b) va (c) ta thdy :
#i = i, + kTInf (d)

So sanh (d) véi (a) ta thdy : g? = kTInf

Thay g tir céng thic (3.10a) vio phuong trinh nay, ta duge :

e’z
Inf = ~ kT X 3.1D
Thay gid tri cia y ti phuong trinh (3.8) vao (8.11) ta dudc :
3.2
ez Z?TN
Inf, = ——— (3.12)

Ndi chung, ngudi ta khéng x4c dinh dugc hé s6 hoat do cua titng loai ion riéng bist
ma chi xdc dinh duge hé s8 hoat d6 trung binh eta cac ion trong mdt dung dich nao
dd. Hé s6 hoat d9 trung binh f, cd th&€ tinh theo cong thdc :

f, = (f‘;’r . f}’:)ni?- | (3.13)
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ynf, + y_Inf_ 1
hay : Inf, = = = Inf
» M vy T yo y 2 rin (3.14)
o) day y =y, +y_ = > 7; 12 téng s ion do mot phan ti phan li. Thay Inf, tu
(3.12) vao (3.14) ta dudc :

i 3%
e o L I I
e T Ty AN gy V1000 T
1
D VX [_ZEN_ x (1122 2¢) )" (3.15)
4 1000(ekT)®

K&t hop céc hiang s6 va chuy&n sang dang logarit thiap phan, cong thde (3.12) cd
thg viét & dang rdt gon : '

lgf, = —2’h VI (3.16)
Trong dé :
1
& (1,6022.1071%3 . (2.6,023.10°*.3,14162  1,825.10° z
=3 ¥ 1000 = 33 T T eny” (Umol)2
(ekT)? : 10%% . (1,3807. 107232  (eT)? '

Céc bi€u thic (3.12) va (3.16) x4c dinh hé s6 hoat d6 cia ion khéng do duge bang
thuc nghiém, con hé sd hoat d6 trung binh clia cdc ion cé th€ xdc dinh duge dya vao
bi€u thde (3.15). Co thé vidt (3.15) & dang rit gon :

Z?’izi2 .
lgf, = ~h —— VI . (3.17)
hay
2 2 ’
zd + vzt
lgf, = —h 22 T 7P g (3.17a)
- vy tv_

Theo dinh luat trung hoa dién cta dung dich : v,2Z, = 7_z_ ta cd th€ bi&n ddi dien
tich ion va hé s6 ti lugng nhu sau :

2
y_,_z%_ + oy 2l Y2 2, t oy z u_
= =z, Z_
Yy Foyo Y+ T yo *
De d6, bigu thic (3.17a) cd dang :

_ lgf, = |z ,z_|hVI , (3.18)
Cong thyc (3.18) duge goi la dinh luat gidi han Debye-Hiickel.
- D61 v6i dung dich chét dién i 1-1 & 20°C, cong thic (3.18) thanh :
: 1,825 . 10°
lgf, = -
- (80,1 . 293)

Tu phuong trinh (3.18) suy ra rdng, h& s6 hoat do cia cac dung dich c¢é luc ion
bang nhau phai bing nhau. Dua vao thuyét Debye-Hiickel cd th€ xic dinh hé sé hoat
d9. Thuyét Debye-Hiickel cho phép tinh duge céc tinh chdt nhiét déng cta dung dich
nhu entropi, nhigt dung, tién doin hiéu dng tda nhiét khi pha loang dung dich ch4t
dién li, vi khi pha loing dung dich, tuong tdc gia cdc ion bi giam.
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4. Phuong trinh Debye-Hiickel déi vdi cde dung dich dam dic

Thuyét Debye-Hiickel chi ding déi voi cde dung dich l'oﬁng.cd luc ion nhé hon hoac
biang 0,02. S& di c6 su sai léch so v6i thyc nghiém trong cac dung dich dam dac la
do cdc nguyén nhan sau day .

1) Khi gidi phuong trinh (3.4) da gid thist ez W «kT Diéu d6 chi ding trong trudng
hop nhist do cao, dung dich tuong d6i loang, dién tich ion nho.

2} Trong thuyst Debye-Hiickel khong tinh dén sy bién thisn cua hing s6 dien méi
€ cla dung dich so v6i hing s6 dién msi cia dung méi. Thuc ra, hing s§ dién moi
cia dung méi trong dung dich bi giam di vi cac ludng cwe dung moi dinh hudng theo
trudng do cdc ion tao nén (hidu Ung bio hda dien moéi). Trong céc dung dich loing
hi¢u dng nay rdt nho, ¢ thé bé qua vi's§ lugng dung moi lien két véi cac jon nho
$0 vii t8ng s6 lugng dung moi.

3) Khi 4p dung dinh lust phan bé Boltzmann d& tinh mat dé dién tich, d3d xem cdc
ion nhu cdc di€m tich, khéng chi ¥ dén kich thuge ion. Gia thiét nay chi dung trong

cde dung dich loang. Thuyét Debye-Hiickel chi tinh d&n lyc tuong tdc ion - ion, bd qua
cdc dang tuong tiac khae (vi du tuong tac ion ludng cye, su tao phie, su lién hop ion...)

Trong phép tinh gdr ding bac 2 Debye-Hiickel da tinh dén kich thusc riéng cua
cac ion. Mudn vay, hing s6 tich phan A, trong phuong trinh (3.7) phai ldy theo cong
thic (3.7a). Td cong thie nay ta thdy, n&u cdc ion chi dén g4n nhau mot khoang a,

hdng s6 A, phai duge b8 chinh mét dai lugng

1 3l - - k]
1+ ay Vi vay, bi€u thdc thé& ¥, cla
khi quyén jon ¢6 dang :

ez
Farsay = ~ 5 - T3 ay

Bi€u thic cta hé s6 hoat dé se la :

|z, 2 [WWT 2z 2z hyI
Tl va C1F ay

. ! 8ot
trong dé y = BYI va B = 10;1?;, a con duge goi 14 dudng kinh hisu dung trung
[

binh cua cdc ion. Cac hing s6 h va B phu thuSc vdo ban chat dung méi va nhist ds.
Bang 3.1 trinh bay céc gid tri h v2 B & cac hing s8 dién moi.

Igf, = (3.19)

Bdng 3.1. Céc gid trj h, B cia phuong trinh Debye-Hiickel
vh hiing s6 dién méi ¢ '

Nhigt d6, °C £ h B
0 88,15 0,488 0,325.10°
15 §2.23 0,500 0,328. 10°
25 78,54 0,509 0,330. 10°
30 1876 0,514 0,331. 16°
40 73,35 0,524 0,333. 10°
L 50 70,10 0,535 0,335. 10°
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T bang (3-1) ta théy, ¢ nhiét do phong gia tri B cia nudc gin bang 0,33.10%,
Duting kinh hiéu dung trung binh a cta ion d6i véi da s6 chdt dién li bing 3-4.10"8%cm.

Bing 3.2. Dudng kinh hiéu dyng cua ion
I char dien i ac Chéit dien 5 a.cm Chét dién [i acm
HCI $3.10 ° CaCl 52.10° K,80, 3,010
NaCl 44.10 ° Mg80, 34.10° Lay (S0, 30.10 °
Do d6, tich aB = 1. Phuong trinh (3.19) thanh :
|z z_| hVT _

Céng thice (3.20) khong cd cac hing s§ a, B nén cd thé md ta tinh chft ciua nhidu
chit dign li dén I = 0,1.

5. Phuong trinh Debye-Hiickel-Bronsted

Khi do nhitng dung dich dac hon, Hickel nhin thdy hé¢ s8 hoat dé cd khi 16n hen
don vi (f, > 1). Diéu nay dugc giai thich nhu sau : Luc hat tuong hé gilda cdc hat
lam cho hoat d6 gidm so v6i néng dd, nhung lyc ddy tuong hé gita cac hat trong
dung dich lai lam ting hoat d¢. Trong cdc dung dich lodang, luc hit tinh dién gilta cac
ion chiém wu thé : f, < 1, lyc hdt nay giam khi néng do tang. O cdc dung dich dac,
phan lén cdc phan td ludng cyc nudc lién két {(trong khi & dung dich loiing phén 1én
cac phén tif ludng cuc nudc cdon chua lién két vii cac ion). Vi vay, néu thém mét
lugng méi chat dién li vao dung dich thi cic 16p vo sonvét héa bi phd huy dé nhudng
mo6t s6 phén tli nudc cho cdc ion méi cho vao, nghia 14 phd dugc tuong téac ion -
ludng cuc ci. Lyc ddy tuong hd gita cdc ion 16n hon luc hat tuong hé, vi thé,
f, > 1. Vi vay, dung dich cang dam dac, he s§ hoat d cang tang. D& md ta sy tang
hé s6 hoat d6 & cac dung dich dam dic, ngudi ta dua thém mét 58 hang kinh nghiém CI :

|z, z_| hV1
1 + aBVI

trong d6 C la hing s8 kinh nghiém. Phuong trinh (3.21) la phuwong trinh gdn dung
thd ba cia thuyst Debye-Hiickel. C dugc goi 12 hdng s6 mubi két vi cdc phan ti dung
mdi dinh hudng xung quanh ion. Hién tugng via ndi duge goi 1a hidu dng mudi két.
D6 1a hiéu tng lam gidm d6 hda tan clla céc chdt trung hda khi cé mat mot mubi
nao dé. Hang s6 mu6i k&t con thiu ¥ nghia vat li. Robinson va Stockes (1948) da giai
thich 1gf, cia phuong trinh (3.21) & dung dich dic. Theo hai tdc gia nay, céng thic
(3.19) khong 4p dung cho cac ion ty do mé cho cac ion sonvat hda. Vi viy, cén xdc
lap mdi lién hé gida hé s6 hoat d cua cdc ion sonvat héa f, _ .4 v& hé s6 hoat do

ti lugng f,. Theo Robinson - Stockes, méi lién hé dé nhu sau :

1gf, = + CL (3.21)

ng s +y — 1,
lgf. onvay = 18fx + 7 188, + 18 ( (3.22)

g 8 +y )
trong dé n, - s6 hidrat clia mudi, bing y_,_n; + y_n_ ; a, - hoat df cia dung mbdi ;
s = 1000/M m - &6 mol dimg mbi cho mot mol chéit tan khan nude ; M — khoi lugng
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12 nguyén nhan lam sai léch gitta hoat dé va nén

phan t¥ cda dung méi ; m - néng d6 molan (s6 mol tron
Robinson - Stokes, vi c6ng thae (3.19) dun
cong thic nay chinh la lgf,

g lkg dung méi). Theo
g cho ion sonvat héa nén lgf, trong
(sonvag ta duge :

lz,z_[hVI n

g +y —
lgft(sonvat) = —m = lgf, + ?s lga, + 1g (-——s_};-_y_ﬁ
suy ra : .
|z, z_|hVI ng s +y — ng
ey = —TamvT 7 lER t g s ¥y (3.23)
8 +y —
Via < 1 va

—S—T;—“— < 1 nén ci hai s6 hang phu trong phuong trinh (3.23)

déu lam téng hé s6 hoat d6 so vai cOng thic (3.19). N&u bo qua s6 hang thd hai &
v€ phai cong thid (3.23) va gia thiet ring n/(s+y) < 1 thi phudng trinh nay cg

[z,z_| hy Mn,
T +eBVT Y23 Tooo ™ (3.24)

Phuong trinh (3.24) 13 co s& cia thuy&t gdn ding béc ba cia Debye-Hiickel.

dang :

lgf, =

6. Ung dung thuyét Debye-Hiickel cho cdc chat dién li yéu

D61 véi chdt disn i y&éu MA phan li theo phuong trinh :
MA = M" + A
Theo dinh luat tdc dung khéi lugng ta e :

’ Byt LA, '
K = (3.25)
aMA
Gita hoat d6 a va ndéng d6 C lién hé vdi nhau qua bifu thdc _
ay” = fep~ s ayt = of, M i Apma = fya - Cua (3.26)

Trong dé £, f_, fma 12 hé s6 hoat d6 cua cation,
tri cia a & (3.26) vao (3.25) ta duge :

f+cM+ . f_cA_ CM+

anion va mudi tuong tng. Thay gia

o B IS
fma - CMa CMA frma fMa

k - hing s8 phan li bi€u kign. Theo Debye-Hiickel, tuong tdc Culéng giita céc ion

g d44. Do d6, cdc phan t& trung hoa
dién co fma = 1. Bi€u thic K & trén c6 th& vi#t thanh
K=kf =k.{

(3.27

(3.28)
Vi d6 phan li chét dién li 12 « nén lge jon cha dung dich bing :

I=12%Cz = 12 (aC + aC) = aC
Ung dung th.uyét Debye-Hiickel cho cac dung dich loang cta ch4t dién li ta ed :

igf, = 0,51 = —0,5VaC (3.29)
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Thay igf, tit phuong trinh (8.29) vao phuong trinh (3.28) ta dugc :

pK = pk — VaC (3.30)

nghia 1a pK phu thudc néng do6 chidt dién li yéu. Trong dung dich céc axit hiru co,
cébng thic (3.30) rdt phi hgp v6i thuc nghiém.

7. Ung dung thuyét Debye-Hickel dé tinh d6 hoa tan

Goi s, la dé hoa tan cha mudi it tan M7+Ay_ trong dung méi tinh khiét. Néng dd

“cation trong dung dich bang y,s va néng d¢ anion bing y s, Tich s& tan bang :

L, = @487 - rs )~ = (7 - vl sl 3.31)
hodc d8i vai chiat dién 1i 1 - 1 :

2
L =s}. | (3.32)

trong d6 f, - hé s6 hoat dd trung binh clia mudi trong dung dich bdc hda mudi. Néu
ta thém moét mudi khong cd cde ion clia mudi it tan thi tich s tan cha nd bang :

L. = g*f (3.33)

s

trong dé s — d6 hda tan khi thém mufi la vao dung dich : { - hé 88 hoat d§ trung
binh. P& hda tan bi bién d8i do tuong tdac ion - ion va tuong tac ion — ludng cuc. Tu
cdc phuong trinh (3.32) va (3.38) suy ra

)

(8]

Tt

5
=

hay 1gsi = 1gf, — gf (3.34)

[}

Ung dung phuong trinh Debye-Hiickel ta duge

lg— = |zpz_|h(NT = VI ) (3.35)
o
trong d6 1, - luc ion cta dung dich mudi it tan, I - luc ion cta dung dich mudi it
tan cé mat chdt dién li la.

o) nhiét d¢ khong d8i, d&i véi mot mudi it tan nhédt dinh I, = const, lgsi phu thude
o]

tuyén tinh vao ¥I. K& qua nay ding trong cdc dung dich AglO,;, TIIO,;, Ba(lO,),.

§4. Cac thuyét hién dai vé dung dich chat dié¢n li

Debye-Hiickel v nhiéu nha khoa hoc khic da tim cach rit ra cdc bi€u thic dinh
lugng moé ta tinh ch&t nhiét dong cho moét khoang ndng do lén hon ndng d§ trong
thuyét Debye-Hiickel g dién. Cé hai hudng giai quyét : a) tim céng thdc thuc nghiém
hay ban kinh nghiém ; b) chiéu huéng giai quyst M thuyé& dua vio cdc phuong phdp
vat i théng ké va vat I lugng ti.

Chiéu hudng thuc nghiém xudt phdt ti viéc phan tich cdc quy luat thue ngliiém va
kha nang khai qudt hda cdc quy luat ndy. Chang han, Harned vd Owen dd xdc dinh
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bi€u thidc mé t4 méi lién he giita hé s6 hoat d6 va néng do trong khodng néng do tu
vd cing loang dén 4 mol/l nhu sau :

| B |z z_|by1 o 5
8ls =TT sy T OLH D

Cdc dai lugng vdn cd ¥ nghia nhu trén, D 1a hang s6 kinh nghiem.

Con chiéu huéng 1i thuyst thi tim cdch 1am chinh xdc mé hinh c6 dién cua
thuyét Debye-Hickel, chi y 9 hiéu Ung sau day : 1) thé tich riéng cua cdc ion ;
2) sy bién thién hang s6 dién moi ¢ gan cdc ion do bdo hoéa dién mai ; 3) sy
bién thién hing s6 dién moi vi mé theo néng d¢ ; 4) sy bién ddi lugng dung moi
'ty do” ; 5) sy bién thién nang lugng sonvat héa ion theo néng 46 ; 6) sy thay
d6i cdu tric dung dich theo ndéng d6 ; 7) kha nang két hgp ion ; 8) kha nang
phan li khéng hoan toan ; 9) kha nang tuong tdc dac biét cda cac ion,

Cde cong trinh i thuy&t thudng chi chu y dén mot hosc hai hiéu ing k& trén
nhu cdc céng trinh ciia LaMer va Sandved, Bjerrum, Fuoss, Kraus v.v. nén khéng
md td ddy dd cdc tinh chit eda dung dich. Hién nay, cdc nha khoa hoc tap trung
vao chidu huong khic : tinh toan tinh chit nhist déng va dong hoc cha dung dich
xudt phat t¥ quan niém cfu trdc ion -~ phan ti caa dung dich dya vao phudng phap
théng ké Gibbs va phuong phdap ham tuong quan Bogolioubov.

Trong phuong phdp théng ké, nghién ctfu cic ham xdc sudt phan bg vi tr{ cia phie
do mét, hai, ba... hat tao thanh trong dung dich. T8 hgp cdc ham nay 12 hé phuong
trinh vi tich phan. Thé nang cita hé la téng nang lugng cGa tuong tac ting d6i mot.

Theo thuyét thdng ke cta cdc dung dich ion, hé s hoat 46 c¢d thé bidu dién nhu sau -
lgf, = lgfy + wC - CB(C)

trong do lgf, mé td hé tuong tac tinh dién cda céc ion ; wC la dai lugng mé ta thé
tich riéng cda cdc ion ; s6 hang CB(C) dac trung cho tuong tdc dac bist cia céc ion.

§5. Cac chat da dién li va chit dién li ran
1. Cac chit da dién 1i

Cac chidt cao phan ti (CPT) chéa cdc nhém c¢é kha néng ion hda duge goi la céc
chat da dién li. Thi du di€n hinh cia ch&t da dién 1i 13 natri poliacrilat. O day, anion
14 mach cacbon dai két hgp véi cac ion cacboxyl bang céc lién k&t déng hda tri, cation
1a Na' (con goi 1a cdc d&i ion). Vay trong dung dich chat da dién li ¢6 cde ion 16n va
cdc d6i ion tuong dng. CHu hinh cta mach CPT tich dién, su phan bs cdc d6i ion §
trong mach v xung quanh mach CPT 1a nhitng dic di€m chinh cta cdc chat da dién
li. Visco, nhya trao d8i ion, cac CPT t8ng hap, cic axit nucleic anbumin va nhidu loai
polisacarit la cdc chdt da dién li.

Cac chdt da dién li vita la cac chat dién li via 13 cdc chi&t CPT Do dd, cac chat
da dién l phai c¢6 tinh chdt dac trung cho ca hai loai hgp chdt nay. Khi xac dinh
cdu hinh cua chdt da dién li, do trong mach CPT cd nhiéu khu vye tich dign neén
xudt hién luc ddy tinh dién noi phan to ; cac d6i ion ndm bén trong cac khu vuc
cia ch&t CPT ddng vai trd che chan lyc ddy noi phan tir mét phdn ndo ; mét =5 d6i
ion khdc nam trong dung méi gilta cdc cudn xodn cia mach CPT. Vi vay khi pha loing
dung dich chdt dién li nhu NaCl, khodng cich giita cdc ion tang l&én ; nhung trong trudng
hop chét da dién li, du dung dich od pha lodng di, khodng cdch giita d6i ion va ion
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CPT vdn cdn nhé hon chiéu dai mach CPT, néi khéde di, cdc khu ¢ mat d¢ dién
tich cao vAn dugec bio todn cho d&n khi dung dich loing v6 ciing.

Céc chdt da dién li lai duge phan thanh chdt da axit, chdt da bazo va chét da luong
tinh. Céc chédt da axit va cdc chdt da bazo lai dugc chia thanh céc chéit da axit (hay
chdt da bazo) manh v3 chét da axit (hay da bazao) y8u. Céac chdt da dién 1i manh la
chdt bi ion hda hoan toan. Axit polietilensunfonic 14 mo6t thi du chdt da axit manh :

~ -CH, - CH - CH, - CHH - ~ )

| - | o

S0, - H* SO, - HY

Cac chgt da dién i (axit va bazd) y&u 12 cdc chdt CPT ma dién tich cia nd duge
xdc dinh bing cdc hing s6 phan li cdc nhdm tao ion cia CPT va bang pH dung dich.
Axit poliacrilie :
~ —CHZ«-?H—CHZ—?H—CHZ—ﬂv
COOH COOH

cing nhu cdc axit poligalacturie, alginie, poliuric v.v... 12 cdc axit y&u. Cdc bazo CPT

y&u 13 cac chét CPT chia nito ¢d khd néing nhdn proton trong mbi trudng nuéc,
Polivinylpirindin 12 mét bazg CPT y&u dién hinh.

Trong mach cioa chdt da ludng tinh chda nhém axit va cdc nhom bazo. Chét déng
trung hop cia axit acrilic va vinylpiridin 1a chdt CPT lutng tinh. Dién tich tdng cong
cia cdc ion 16n da ludng tinh phu thudc pH dung dich va d6i ddu & difm ding dién.
Anbumin va cdc axit nucleic 12 cdc chdt da ludng tinh.

Céc chét da dién li ¢d th€ 1a mach thing, cd th€ cé cdu tric khdng gian. Céc chit
da dién li cd mat xich khong gian thudng dugc ding lam ch4t trac d8i ion.

Tinh chét cia chdt da dién li khde v6i tinh chét clia cde chédt dién li thdp phan ti. Né&u

- CH, - CH -
so sinh d¢ axit cia axit propionic CH,-CH,-COOH véi axit poliacrilic |

COOH

n

ta thdy axit poliacrilic 12 mét axit y&u hon cdc axit propionic, mac di cA hai axit nay
déu ¢6 nhdm tao ion gidng nhau, 88 nhdm tao ion cua axit CPT nhiéu hon s8 nhdm
tao ion clia axit thfp phén tid.

Né&u chét da dién li ¢d z nhdm tao ion thi do phan li cia nd phu thudc viao z hing
s¢ ion hda khéc nhau, Thi dy, chdt da axit ¢6 z nhém cacboxyl ¢d kha nang tao ion,
trong d6 c¢d z nhém da tac ion. Viéc tdch proton dfu tién ra khdi chdt CPT trung hoa
dugc bifu dién qua hing s6 phan li K cia nhém cacboxyl ca biét. Viéc tdch cdc proton
sau d6 ra khoéi ion CPT cang ngay cdng kho do cdc nhdm cacboxyl d& bi tach proton
tao thanh mot dién trudng gy nén. Cac cation axit CPT cén cd cdc nhdm tao ion
khac nita (thf dy nhdém —NH;') trén mach cd khd nang tdch proton. Trong truding hop

chét da ludng tinh, trudng nay ddy hodc hit proton phy thudc vdo dién tich cia
mach CPT. :

N&u thé tinh dién ddng nhdt d6i v6i t&t cA cdc phén tu, viéc tdch proton khéi céic

nhém cachoxyl déu cd xdc sudt tdch gidng nhau. TW dd, cd th& nhén duge biéu thic
litn hé pH dung dich va d9 trung hoa « :

2

3G

i e

pH = pK, — g + (0,4343/kT)

l—ai_ oz

5.1)

26

%
b
.Q? N



»_5\{‘5

trong dé 3G foz la cong tach mot proton t¥ phan ti& ion hda z lan. Céng nay phu
thudc vao dién tich, luc ion dung dich va sde cing cia phan td va khong phu thuoc
vado phan ti lugng ch&t da dién li.

Cdc chdt da dién Ii ¢6 cGu hinh xodn. CZu hinh nay phu thudc vao cic luc
Van der Waals, vao cdc y&u t6 xdc dinh c&u tric mach va vao trudng tinh
dién chung & bén trong cfu hinh xodn. Trong dung dich ‘nuéc, céc cdu hinh
x0an lai duge bén hda nhd qua trinh dime hoéa néi phan tit cda cdc nhém
cachoxyl néi véi nhau bing lién ké&t hidro.

Hé¢ s6 hoat d§ cua chdt da dién li lién he véi cdng tdch proton theo bi€u thdc sau :
G

e

lent} = np E— (52)
. I ’

trong do n; ~ 86 ion CPT trong mot don vi thé tich, n, - s6 phan ti CPT trong
mot don vi thé tich, G, - nang lugng dién ty do cua phan td mang dién tich,
G, phu thudc vao lyc ion cia dung dich, n6ng d¢, kich thude, hinh dang ion d=a
dién li, duge tinh theo céng thic : '

e, 6h 1 h |
G, = (53 ) ln[l + (kNAZ)] + kT[K{ﬂdh - 21nh] (5.3)

trong d6 h ~ khoadng cdch trung binh gitta cdc dfu cia mot xoin tich dién,
N - s6 mét xich CPT, A - chiéu dai méi mat xich, NAZ - binh phuong khoang
cdch trung binh tit ddu nay téi dfu kia cta phan ti CPT tuong iing khéng
tich dién, 8 - hang s6. Ldy vi phan phuong trinh (5.3) & néng 46 CPT va da
ion hda z khéng dé8i ré6i dem nhan vai n, ta duge :

npzzeg azeg C]_n
~lnf = 2hekT > n, 14z ~ ZhekT 1 +g > C 64

6h = Cpg nz
/) = ——y = - (4] T .= i
trong doé y kNA2 Ea E?l (Cm ndng d6 mol CP . Zb] n6ng dd ion

chung). Phuong trinh (5.4) cho phép xdc dinh hé s hoat d8 trung binh ¢da céc ion
linh dong, nghia 1a cdc ion cé kha ning khu&ch tén qua mang ban thfm. Né&u néng
d¢ CPT khong d8i, hé s§ hoat d9 trung binh cta céc ion cé kha nang khuéch tan
gidm, n€u do ion hoa CPT tang, hé s6 hoat d¢ tang néu néng d6 mudi tang. Khi
dé ion hda khong déi, hé s6 hoat d6 tang néu néng dé CPT giadm. N&u ti s6 néng
dé¢ CPT vd mudi khong d6i, hé s6 hoat d6 ciing khong d3i.

Bang ciach do d6 nhdt cda dung dich chit da dién li, quan sat dugc sy bign
thién hinh dang cda dai ion, dién tich chung cta né s& bién d8i néu dung dich
bi pha loang. Bing cdch do d6 din dién va s6 tai caa dung dich chdt da dién i
ngudi ta thdy sy bi&€n thién c4u hinh dai ion. Dung dich chit da dién li khéc véi
dung dich chit dién li thudng & ché : trong dung dich chédt dién li s cation bing
56 anion khong phu thudc vac néng do chung & bdt kl ché nao ; con trong dung
dich chit da dién li cdac ion dao déng r4t manh, & sdu trong dung dich chi e6
cdc déi iom, nhung & khu vuc c¢d da ion lai chi th&y c6 cdac da ion. Céc cation
tap trung trong th€ tich nhé so v6éi thé€ tich chung vl céc cation lien két déng
héa tri véi cdc mach CPT, nhung trudng tinh dién manh lai kéo cdc cation vao
trong cufn xodn va gilt mét s6 d&i ion xdc dinh.
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2. Csu tao cua chét dién li rén va chat dién li néng chay

Nhiéu qud trinh dién hda quan trong (sidn xudt nhém, magié, cdc kim loai kim
v.v.) dudc ti€n hanh trong ch4t dién li néng chay (CDLNC), CDLNC duge dung trong
ki thuit hat nhin va trong cac pin nhién liéu. Céde ion 1a thanh phin chi y&u cla
CDLNC. Do dd, CDLNC dugc goi la ch&t léng ion. CDLNC thutmg duge chia thanh
hai loai : 1) Ch4t Iéng ion ctia muéi vA hén hgp musi ; 2) Chat ldng ion ctta cac oxit
va hén hop oxit. Ch4t 1ong ion loai ndy dudc san xust bang cdch trén l4n cdc oxit &
kim (3i0,, GeO,, B,0,, P,0....) v6i cdc oxit kim loai (Li,O, Na,0, MgO, CaO, Al O,..)
r6i nung chdy hén hop hai loai oxit nay. Thanh phdn chung ciia oxit nhan duge co

th€ bigu dién bing céng thitc MXOY - Nqu, trong dé M - kim loai - phi kim.

a) Chat ldng ion ctiae cde mudi. Khi nédu
chay nhiéu mudi ngudi ta quan sdt thdy thé

8888888888888 9990000090000 tich cta chl‘m’g tén’g len khoang 10.—25‘%‘ Bang
0009589952020 %%ooooooooooo°§§§§O Ranghen nghien cdu cdu tric mudi ndng chay
8995899950000 %%%%%%%cgo%%oooo thdy khodng cich gita cdc ion nguge ddu &
9958899000000 oooooooooo%%oggggo trang thai chay 1ong x4p xI nhu khi & trang
3388583399508 0990800855000 thai rdn. Diéu d¢ duge giai thich bing sy cc
8888888888888 %%%%%%%%‘g%g%) mit cdc 16 hdng trong ciu trﬁc‘ chdt léng ion.

a) b) Viéc so sdnh cfu tric tinh thé va chst long

ion tuong ng (hinh 5.1) cho thdy, trong ch4t

S X . . Idng ion cdc ion chi bi sdp x€p theo trat ty

Fitnf 5.1 M@“g,;”g;,;;f;g;;mg@ vachuic  gn, trong lic d6 16p v p}l)adi trf bi pha hiy.

: Céc 16 h8ng trong chdt long ndng chay

lién tuc bi chuyén dich : 16 héng lic nay dugc tao thanh, lic khac lai mat di . khi

thi kich thudc 18 tang, khi thi kich thuéc 16 lai rdt bé, nhung ban kinh trung binh
cia 16 hdng gan béng ban kinh ion trung binh,

b) Chét long ion cia cde oxit. Cdc chét 1ong ion ciia mu6i thudng nghién cdu khoang
nhiét do 500-1200°C. Cac oxit chuyén thanh thé léng & nhist d6 cac hon (1000 -
3000°C). Dd-1a mot vAn dé thuc nghiém rit phie tap. Viée nghién cdu cac oxit ndng
chay rit cd ich, nhd nhitng két qud nghign cfu niy c6 thé giai thich cfu tao cia thay
tinh, sd, gém... cing nhu cdc co ch& cia qua trinh x4y ra trén ranh gi6i kim loai ndng
chay véi xi trong luyén kim. Khi nghién cdu hé oxit néng chay M,0,.8i,0,, Exin va
Bockris da cho ring hé oxit ki€u ndy c¢d cdu tric ki€u polianion gidn doan. ’%‘rong 510,
nong chdy tén tai mang luéi ba chidu lién tuc, ¢ moét vai lien k&t dit doan vi nhiét

va mdt lugng nhé phan ti 8i0, ty do. Khi cho cdc oxit kim loai M,0O hodc MO véi-

ham lugng 10~20% phan ti vao Si0, ndng chay, moét s6 lien két trong mang lusi 8i0,
bi ddt (s6 lién két bi dit gén bang s6 nguyén t& O thém vao) va cdc hat chya M’
xudt hién '
' b b
O Mt
| -+ M20 L
~—0—8{—0—- _o_0— 8i__ 0— _O_Iiﬁ_Ou_,
| +
b 0 M 0
| - I I
Trong céc hén hgp chda ti 12-33% M,0 hé sé bi phan 16p : 16p 8i0, dang thuay
tinh va l6p M,0.28i0,. Lép th¢ hai nay 12 mét mang diy vai 16p nguyén td va tdch
cde 16p gidu Si0, ra. Ngudi ta cling khong loai trit kha nang xuft hién cdc polianion
gidn doan cd thanh phédn SiGO?; trong chét ion clia oxit. O 33-50% M,0 chit léng ion
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chda cadc ion gidn doan S%OS_ va SiGO?; hoic SLO?; va SQO% . Trong cédc chit

léng chi#a 50-60% M,O. c6 cac anion mé&t xich Sinogi"_‘“f) (thi du n = 2Si20-6,_).

Khi ham lugng M,0 > 66% trong chit léng néng chdy xu&t hién SiOi" va 0%,

Chdt dieén li rén : Theo Frenkel, do cdce dao déng nhiét cdac ion cd thé nhan
nang lugng du d€ rai bé cac vi tri binh thuing & cdc nit mang luéi va chuyén
vao vi tr{ giita cdc ndt mang luéi. Céc ion & gida mang luéi nay cd kha nang
chuyé&n tit vi tri giita cdc nuat mang nay sang vi tri gitta cdc ndt mang luéi
khic. Céc nit mang lugi bi khuy&t ion cting bi dich chuy&n do cdc ion & cse
nut mang bén canh nhdy sang chifm cic 15 khuy&t & ndt mang nay va tao
thanh cde 16 khuyé&t mdéi & nhitng nit mang ma cac ion vita chuyén di. Trong
qud trinh di chuyén céc ion gilta cdc nit mang va cdc 16 khuy&t cta nut mang
¢d th€ gap nhau va k&t hgp lai. Dudi tdc dung cta dién trudng, cdc ion gitia
cdc nit mang thudng chuyén déng theo chidu dién trudng, nghia la trong tinh
thé c¢d mot dong dién. S6 ion gita cdc nut mang tdng theo nhiét d6. Céac ion
gilta cdc nit mang dé& tao thanh trong cdc mang ludi cd khodng tréng lén,
cdc fon cd kich thuédc nhé dé chuy&n vao vi tri gita cdc nut mang ludi hon
cdc ion ¢d kich thuée 1on. T§ hop 16 khuyst va ion trong trudng hop nay dugc
goi la khuyét tat Frenkel. Néng d6 céac khuy6t tat nay ti 1é véi exp (~-E_/2kT),
trong dé -E_ 13 nang luong cfn d€ chuyén ion ti nut mang vao vi tri giita
cdc nut mang. Mudi AgCl 1a mét hop chit cd khuy&t tat Frenkel. Khuyé&t tat
Frenkel 1a khuyét t4t cia cdc tinh th& ion. Nam 1935, Schotty da chdng minh
ring trong tinh thé that cling cd cdc ion & gidta cdc nat mang, cing c¢d mot
$6 nat mang cdn bi khuy&t ion. Vi cd sy can bing dién tich, 16 khuy&t anion
phi hgp véi méi 16 khuyét cation. Sy té hop 16 khuy&t anion va 16 khuyét
cation tromg tinh thé ion duge goi la khuyst tat Schotty. Dong dién chuyén
trong tinh thé nhu vay c6 th& thuc hién duge 1a do viéc chuy&€n cac ion ctia
mang tinh thé vao cdc 16 khuyét bén canh cta nit mang ludi. Ciac halogenua
kim loai kiém 14 céc hop chdt c¢d khuyst tat Schotty. N&u cd thém chit dién
li la, cdc khuyé&t tat s& bi vi pham. Thi du khi cho SrCl, vao KCl, mét phén
ion K' trong cédc nit mang bi cdc ion SrZ* thay thé. Vi ion Sr’** mang dien
tich duong cao han K' nén dé€ thuc hién diéu kién trung hoa dign trong tinh
thé phai xudt hién moét s6 16 khuy&t cation tuong dng. Diéu dé lam tang do
ddn dién do cde 16 khuy&t chuyén déng. O nhiét do cao néng do cac 16 khuyst
trong tinh thé€ 16n hon ndéng d8 16 khuyét khi ¢d ion chit dién li la. Do dg,
mién nhigt d6 cao duge goi 12 mién d6 dén riéng. Diéu kién trung hoa dién
cia tinh th€ ion khi tao thanh 18 khuyét cation ho#éc anion cing c¢d thé€ thuc
hién dugc né&u tdch electron hoic dua electron vao tinh thé. Thyc nghiém cho
thdy rang, trong NaCl 4 gén nhiét dé néng chay, néng d6 cac 16 khuyst bing
10%*m™3 (mot 15 khuy&t cho muoi nghin cation (10%)). Che chiat dién 1li rdn
ki€u tinh th€ ion dugec dung trong cdc pin nhién lidu nhist 46 cao.

BAI TAP

1. Tinh lyc ion ctia m&i dung dich sau day : a) NaCl 0,IM ; b) Na,C,0, 0,1M NiSO, 0,1M ;
d) Na,HPO, 0,1M va NaH,PO, 0,1M ; &) CaCi,0,01M va Na,50, 0,1M.

Ddp 86 : a) 0,1 ;b) 0,3;0¢) 04; d) 0,4,
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. Tinh Iyc ion cha cdc dung dich MnCl,, Na,SO,, LaCl, ¢6 néng do 0,4M.

3. Cho lyc ion cua dung dich NaCl la 0,24, Hay tinh : a) néng d6 cia dung dich nay ;

b) dung dich Na,S0, phai c6 néng dé ndo dé cé cung luc ion ; c) dung dich MgSO,
phai cé néng dd nao dé€ cd cung lue ion.

. Ap dung coéng thic gigi han Debye - Hickel tinh hé s6 hoat dé ctia dung dich
HCI 0,01N.

| Dép 56 : f, = 0,92

. Tinh kich thuéc higu dung cla 16p khi quyén ion & 25°C trong dung dich chét dién

lil-1cds néng d¢ 0,1M. Cho hing s3 dién moi cha nudc bing 78,6. .
Dép 6 : 1fy = 9,64.10 %cm.

. Tinh kich thuéc hiéu dung ctia 16p khi quyén ion trong dung dich 0,1N cua chit
dién li 1 - 1 trong cdc dung méi sau day : nitrobenzen (¢ = 84,8), rugu etylic
= 24,3 va dicloetan (¢ = 10,4).
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Chuong II

CAC HIEN TUONG BAT THUAN NGHICH
TRONG DUNG DICH CHAT DIEN LI

§6. D0 din dién cia dung dich chét di¢n li
Dua vao kha niang din dién cda cac chit, ngudi ta chia cdc chit thanh nam
nhém din dién :

1} Chét dién méi hay cdn goi 14 chit cédch dig¢n cd dign trd sudt £ 1én hon
10 Q.cm.

2) Ché4t din dién loai I hay ch4t ddn dién electron. D¢ 1a cac kim loai, oxit... Pién
trd sudt bang 10°% + 1073 Q.cm.

3) Ch&t dén dién loai II hay chdt din dién ion. D6 din dién cta né do céc
ion quyé&t dinh. '

4) Chdt d&n dién hén hgp bao gém ca din dién electron 1in dédn dién ion. Céc dung
dich kiém va kiém thé trong amoniac la ch4t din dién hén hgp.

5) Ché4t ban dén. Dong dién trong chdt ban didn do electron va cdc 1§ tréng
di chuyén.

Trong dung dich chdt dién li, d6 dén dién do céac ion xdc dinh. D6 dan dién cua
chét dién li thudng bi€u dién qua d¢ d&n dién ritng y va d6 din dién duong lugng A.

D§ dén dién riéng y 14 dai luong nghich dio cta dién trd suft P

1 . .
xX=7p (6.1)

va cd the nguyén Q lem L.

vi R=&—

trong dé R - dién trd, [ - chiéu dai ch4t din dién, s — ti6t dién cia nd nén

_R.s b _1__ 2
P="g  hay “F=%s

Néu !l = lem, s = lem? thi do dén dién rieng 1a d0 diin ciia lcm? dung dich. Dong
dién trong dung dich chdt dién 1li 12 do cde ion quyé&t dinh. Néng do dung dich cang
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1én, 86 ion trong lem? cang l6n, do din dién
rieng cia dung dich dién 1i cang ldn (hinh

- : 6.1). Cac dudng bidu dién cua hinh nay duge
H.SO gidi thich nhu sau : Khi ndng d8 tang, dudng
80 | 2m ¥ - C déu di qua mot cuec dai.

Khi tiang ndng do, lic ddu sé ion tang lén
nén y tadng. N&u ndng dd khd 16n, cac ion dat
dén can bing MA = M' + A”, d6 phan li giam
lam cho s8 ion trong dung dich gidm di, lam y
giam. D& dac trung khad ning dan dién dung
dich nguéi ta thudng dang 46 di&n dién duong
lugng hay d¢ din dién phan ti. D6 din dién

0l KOH

CH,COOH . duong lugng (phan td) 12 do din dién cta mot
0 5 10 15 duong lugng gam (mol) chéit tan. Gid s ta c6
¢.q,digi/ mdt ducng lugng gam chat tan nim gita hai
' ) o dién cyc. N&u thé tich dung dich gita hai dién
Hinh 6.1, SJ phu thudce cia dd din dign

ritmg vib mbog o dung dich cye 1a lem” thi do dén dign duong lugng A bang
' dd dAn dién riéng. N&u thé tich gitta hai dian
cye bing n cm?, d6 din dién duong lugng bang : A = ny.

Trong dd n em® chia 1 duong lugng gam nén ndéng d¢ duong lugng bang 1/n
= C’. Do dg :

' 1
A = ny = E A 4
Néu goi C la ndng do duong lugng gam/lit thi C! = C/1000. Do dd
| 1= %ﬁ— (6.2)

_ Né&u trong thé tich nay chda 1mol chéat
r1ct tan, ta duge d6 din dién phan td. Do dén
o dién duong lugng phu thude vao ndng dé dung

150 dich. C gidm thi A tang va dat dén gia tri
0 i gi6i han do di&n dién duong lugng & do pha

1 | loing v6 cung 1, (hinh 6.2) :
100 //' Bang thuc nghiém, Kohlrausch tim duge
} m&i litn hé giita do dén dién duong luong A
50 | va néng d6, thudsng goi la dinh luist Kohlrausch
o E hay dinh luat cian bac hai & néng do leang :

500 1000 1/c.10° himol A =i, —AVC (6.3)

trong d6 A - hing sd kinh nghiém.
fink 6.2. Sy phu thudc 4 vao d pha loang

g . : Dé&i vai dung dich dac hon, cdc chédt dién
ung dich KCl
li manh tuan theo quy ludt c&n bac ba :
3
i=34, -ANC (6.4)
D61 voi cac chdt dign li yéu, méi lién hé tuén theo quy luat logarit :
lgi = const - 1/21gC (6.5)

Do din dién phu thugde vao téng s6 ion trong don vi thé tich, d6 nhdt cha dung
dich va nhiét do.

D¢ nhét tang theo ndng do.
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Khdc voi chat din dién loai I, 40 dén dién tang theo nhiét do :
X = xgll + et ~ 18)] (6.6)

Trong d6 x, - dé din dign riéng & nhiét d6 t (°C), x,; ~ do din dién riéng & 18°C,
a - hé s6 nhiét d6 cha 46 dén dién. Tuong ty, d6i véi d¢ dan dién duong lugng :

A= A0 + a(t— 18))
Tinh chét cong tinh cia d¢ dén di¢n duong lugng ¢ dé pha lodng vé cing

Kohlrausch thdy radng : Hiéu cta d6 ddn dién duong lugng A cta hai muéi cd chung
mot ion la mét dai lugng khong déi.

Thi du : KCl va NaCl ¢6 chung anion CI' ; KI va Nal cd chung anion I", KNO,
va NaNO, cd chung anion NO; . Vay hiéu ctia 2 mufi la :

Aokcl = Aonact = 149,9 - 126,5 = 23,4cm¥Q.dlg
Aokt = Aonar = 150,3 - 126,9 = 23,4 em¥Q.dig
Aokno, ~ AoNang = 1503 - 126,9 = 234 cm¥/Q.dig.

3

Nhu v&y cd nghia 12 trong dung djch loang, méi ion déng gop ﬁlot phén vido i, ndi
khdc di, chuy€n dfng cia cdc jon trong dung dich rdt loéing 1a déc 1ap. Céc bifu thdc
trén ¢6 thé phan tich nhu sau : .

+ - + - + +
K Cl N C K N
A‘OKCI - ’loNaCl = (AD. +')“0 2 - <;‘oa + ’10] ) = 20 - Aoa
suy ra : Ao = 4y A, (6.7)
T bi€u thic (6.7) ta théy : d6i véi dung dich rét lodng d6 din dién duong luong

- cla chét dién li bing téng 46 din dién duong lugng cia cation vd anion tao thanh

chdt dién li. Bigu thdc (6.7) duge goi 1a dinh luat chuyén dong déc lap cac ion cia
Kohlrausch. Dinh lugt ndy cd ¥ nghia thuc t& Dé&i v6i chdt dién 1i yéu va khé tan,
viée xdc dinh 4, rdt khd, vi & n6éng d6 qua lodng 46 din dién riéng cia ching rét bé
nén khé xac dinh. Cing khd dung phuong phép ngoai suy dé tinh A, cla ching. Trong
trudng hgp nay, cd th€ dua vao dinh lugt Kohlrausch d€ tinh.

Thi du : Tinh d6 ddn dién duong lugng cta dung dich axit axetic lo&ing cho bigt :
2 . = . =
e = 426,lem*/Q.dlg ; lgaCH!COO = 91,0 ; Ay, = 126,5
Bai gidi . '
Angcoon = AT + Ancoo”

o O _ _ q0_ o - o 4 _ 0
ATt AgT - Aet + Aencoo” T ANGT T ARat

l

Aict — A& + Raccoo ~ ARt
= Zhct * Nachcoo ~ ANaci
= 426,1 + 91,0 - 126,5 = 390,6cm%/Q.dlg

Su phan li cia chdt dién li yéu. Arrhenius cho rding, cd th€ tinh duge d6 phan li cia

-«cdc chit dién li y&u khi bist 1 va Ay cia nd. T bi€u thdc (6.7) ta thdy i, la do din dien

duong lugng cta dung dich ch4t lodng. Dung dich cang loang d6 phan li o cang tién gén
don vi, 4, 12 d6 dan dién khi @ =1. Vay khi 0 < « < 1 d6 din dién duong lugng A chi
la a phén cia 4 : :

A=al, =a(d) +4)) (6.8)
@ = 1’1; (6.82)
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Dua vac cong thic (6.8a) cd thé€ tinh d6 phan li cia chéit dién li yéu. Thay « tu
cong thide (6.8) vao cong thic pha lodng Ostwald (1.5) ta duge :

£c Anyc g 6o

T—a = 1-i/d,  20,-4) (6.9)
Thi du : Dung dich CH,COOH 0,001028 N & 25°C o6 i = 48,18cm%Q.dlg ;

*encoon = 390,6cm?/dlg.Q. Tinh d6 phén li @ v hing s6 phan li cla axit axetic.

K =

Bai gidi :
A 4818 _
@ = I = 3g0¢ = %1232
K 1%C (48,18 (0,001028

- = = -5
T A(A,—A) ~ 890,6(390,6 48,18 1,78.10

Mot s6 truong hop ddc biét vé d¢ ddn dién cie dung dich chdt dién li :

D6 dén dién cia ion H va OH trong dung dich nudc. Céc ion H* va OH™ trong
dung dich nudc cé d¢ din dién cao hon nhiéu céc ion khdc (xem bang 6.1).

Bdng 6.1. DO dén dién 1, cia cdc ion trong dung dich nudc ¢ 25°C

Cation 125 Anion ,125
H® 3498 OH 197.6
Rb* 77.8 172010} 83,0
NH, 737 11250, 80,0
k' 73,5 Br 78,14

112Ba" 63,6 a” 76,35
12cat” 59,5 - 76.85
2cdtt 55,0 NO; 71,4
1220t 540 12¢€05 69,3
Lt 38,7 HCOO 54,6
(N © 44,9 HCO, 44,5
[(CH),N) 32.7 CH,C00™ 409
((CHN) 23,4 © CH,co0” 35,8

Cs 77,3 CH,C00 32,3

Vi nang lugng ion héa H rat I6n (gdn bing 1310 kJ/mol) nén proton thuiing khoéng
tén tai 0 dang tu do trong dung dich nudec, ma thudng két hgp vdi nude thanh ion
hidroxoni H3O+. Co nhiéu bang ching vé& sy tén tai cia H3O+ trong dung dich nuée.
Ton hidroxoni cd cfu tric hinh chdp det, dinh chdp la oxi, cac gde & dinh = 115°
chiéu dai lién k&t O-H = 1,02A, khoang cich H-H bing 1,72A. fon H3O+ bi bao boc
bang 1dp vé hidrat so cdp gém & + 4 phan ti nudc : H3O+.3H20 hay HQOI .

D& giai thich d6 din dién cao cia H', ngudi ta cho ring H' ctia ion hidroxoni
huéng vao oxi cia phan ti nudc bén canh va cd thé€ chuyén sang theo so dd :

H O/H H\ , H
ot—H + — o + H_O
u” Ny  Cl N H
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Su di chuyén H' sang phan ti nuée cd thé xay ra theo hidu Ung dudng ham.Do
d&n dién cao cua OH™ cling cé thé giai thich tuong tu :
H H H - H
I + | — | +
O —H 0~ O H-oO
Vi nang lugng ddt proton tit goc OH™ trong .phén t¥ nudc 16n hon nang lugng dut
H" ti phan t¥ nude trong ion hidroxoni nén xac su&t cta hisy Ung dudng hdm nhd

han va tée do chuyén dich OH™ thap hon so vai H3O+. Ngoai .ra, st dinh hudng phan
td nudc vita tao thanh hoan toan khong thuan lgi cho qui trinh chuyén dich sau dg,
lam han ché téc d6 dich chuyén ion OH.

Dua vao cd ch& trén cd thé gidi thich dé din dién bst thudng céa dung dich HF
dam dac va H,80, dam dac. Déi vai dung dich HF dac ta c6 :

F-H.:F +HF - FH + F-H..F"
hoac F-H-F +HF -F-H~-F-H+F
Trong trudng hop dung dich H,80, dic ta e :
HSO, + H,80, — H,S0, + HS0,
Do dén dién chia dung dich khiéng nudec,
D6i véi cac dung dich khan nude cg hing s6 dien méi cao do din dién dugng lugng
vin tuén theo quy luat giéng nhu trudng hgp dung dich nudc. D6i véi chc dung dich
khan nugc cd hang s6 dién méi thap, thi du HCI trong rugu amylic, dé6 dan dién tang

theo nong d6 HCl (d6 pha lodng giam) trong mét khoang xdc dinh. Theo Walden, do
pha lodng V va £ lién hé v6i nhau nhu sau

£ YV = 30

Dé giai thich su bat thudng cia dé din dién trong dung méi cd € thap, Sakhanov
cho rang cac jon cd thé két hgp v6i nhau tao thanh cac hop chédt ion hay phitc phan
tit. Trong cdac dung dich nudc dam dic chdt dién li va trong dung dich khan nudc cd
hdng s6 dién mdi thap o6 kha nang tao thanh cap jon M*A™

M' + A" = M'A”
Khi tang néng do, d6 dén dien lic ddu giam do hinh thanh cap ion khong tham
gia din dién. Dén gisi han nao dd co kha nang tao thanh cip ba ion :
AMY + A" = AMA”
M'A” + M' = M'A™ M
Vi vay, s6 ion din dién tang lam d6 dan dién tang. Dua vao gid thuyét tao cép ba
ion Fuoss va Kraus tim dugc bifu thue lién hé gitta 4 va C :
consty
A= ¢t const vC (6.10)
D6 dén dién cua dung dich chila electron sonvat héa.

Dutng bi€u dién dé din dien duwong lugng phu thuéc viao d6 pha loang kim loai
kiém va kiém thd trong amoniac cing cd di€m cye ti€u. Didu nay cd th& giai thich
nht sau : Amoniac léng 13 mot dung méi gin giéng nudc. Bigt rdng amoniac phan li
thanh ion nhu sau :

o _
2NH; = NH; + NH,
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hing s6 phan li vé cing nhd (=~ 10733 ¢ 25°C). Do din dien riéng cia amoniac nhd
hon nudc rdt nhiu. Khi hda tan kim loai kiém vao amoniac, ion kim loai va electron
bj sonvat hda bdi amoniac theo so d6 :

M + yNH; == M(NHy)j _ + & (NHy),

_ Céc electron phén b6 & cac 1§ tr6ng trong dung moi tao thanh mfu xanh lo va cd
do6 dén dién cao : khi dung dich r4t loang, d6 din dién do ion kim loai kiém va electron
bi sonvat hda ghy ra. Dung dich dac dén lam d4 dén dién giam di. Didu d¢ ching to

rang cd hién tugng tao thanh c#p ion. Cap ion tao thanh tit cic dime nghich ti cia
hai ion kim loai va hai electron. Khi néng d¢ kim loai kiém 16n hon. 0,1mol/lit, d6 din
dién lai tang do do sonvat hda cla cdc electron giam. Khi néng dé kim loai kiém tang
hon nita, s6 lugng electron bi sonvat hda & trong dung dich cang nhiéu nhung do
sonvat hda cang gidm, céc eleciron & g&n nhau d&€n mdc cdc ham song cua ching cd
thé xen pht. Luc dd, dung dich ¢ d¢ din dién cta kim loai va 16n hon d4 din dién
dung dich nudc ch&t dién 1i hang ngan 14n.

Dung dich electron sonvat hda cd th&€ digu ch& bdng cach hda tan kim loai kiém
vao cdc dung méi nhu cdc amin, cdc ete hexametylphotphotriamit [(CH,),N1,PO. Ngam

dién cyc ddng, platin hosc mét kim loai tro vao dung dich hexametylphotphotriamit réi
dat mét th& 4m cao lén dién cyc, cdc electron chuyén ti kim loai vao dung dich, tao
thanh cdc electron sonvat hda. Phuong phép nay duge goi 1a phuong phép san catét
cdc electron sonvat hda. Trong hexametylphotphotriamit cdc electron cd th& tén tai &
dang don electron sonvat hda hodc ludng electron sonvat hda. Ludng electron sonvat
héa 12 mot cap electron cd spin c4p d6i cd l6p vd sonvat chung tuong tdc véi cac
cation kim loai cua dung dich : e%_ .. Na* .

Céc electron sonvat hda nhan dugc bing phuong phép trén t6n tai & trang thai can
bang v6i méi trudng xung quanh. Néu chiu tia Ronghen, tia gama c¢d nang lugng lén,
dong eleciron nhanh (phuong phap héa phong xa) hosc 4nh sdng (phudng phip quang
héa) vao cac phan td,-ion hodc nguyén ti trong cdc dung méi khac nhau (k€ cd nudc)
ta nh&n dugc cédc electron sonvat hda khong ndm & trang théi cAn bang véi moi trudng
xung quanh. Céc electron sonvat hda 14 cdc hat ed kha ning phan ng cuc ki cao,
phan #ng v6i cdc phén tit dung moi véi tc 4o rdt lén. Vi vay, thdi gian séng cla céc
electron sonvat r4t ngdn. Thyi gian sfng clia céc electron sonvat héa trong nudc nhd
hon 1073 gidy. Electron sonvat hda cang ngay cing duge luu tam, khi nghién citu hda
bitc xa ta thy vai trd chd chét cha céc electron sonvat hda trong nhiéu bi€n d8i hda
hge. Céc electron sonvat hda nhén duge bing phuong phép dién héa con dung dé téng
hogp cdac hop chét hitu co va vd co.

D¢ dén dién ciha chdt dién li rdn néng chdy.

D§ dan dién clia chédt dién li riéng biét & trang thai néng chay phu thude vao kidu
lign két & trang thai rdn. Cdc mudi lién két ion cd dd ddn dién cao & trang thai ndng
chdy, cdn cac chdt cd lién két déng hda tri d trang thai ndng chay khoéng din dién
hoéic din di¢n kém. D¢ din dién cta mu6i ion néng chay thudng 16n hon d6 din dién
cia mubi ndy trong dung dich tit hang chuc d&n hang tram 14n. Nhung d¢ din dién
cta chét ndng chay thdp hon d¢ din dién ctia kim loai léng (Hg, Ga) hang chuc 14n.
Trong day mudi LiCl - NaCl - KCI - RbC] - CsCl d0 din dién tang lén khi ban kinh
cation giam vi trong cdc mudi ndng chiay khéng cd l6p vé sonvat héa. Do ddn dién
cia mudi ndng chdy phu thude vado nhiét dé theo hé thie :

E . .
b= g exp( —gr) | (6.11)
trong dé Ay — d6 dan dién toi han, E; - nang lugng hoat héa d¢ din dién, T - nhidt do.

36

)



. '95'5

Trong chédt dién li nong chay khéng thé xust hién gradien ndng d0 ma chi ¢d hién
tugng tu khuéch tan. Hé s6 tu khu&ch tan trong mudi nong chay gin bing hé s5 tu
khuéch téan trong dung dich nudc & nhist d6 thudng, nhung qua trinh tu khué&ch tan
cia mudi ndéng chdy rat phdc tap. Trong mudi NaCl ndng chay cd mat ca ion Na® va
Cl" lan cap ion Na'Cl™: Do d6, khéng phai chi o6 Na* va CI° tu khué&ch tdn ma ca
cap ion cdng tu khuéch tin lam cho d6 din dién gidam .vi cap ion khéng mang dién.

Trong thuc t& it s dung chidt dién I nong chay riéng biét ma 14 hén hgp chdt dien
li ndng chay.

D6 dén dién duong lugng thay dsi tuyén tinh vdi thanh phin hén hop nhu d&i vei
hé NaNO, - KNO,. Trong cic hé khae, 4 khong hoan toan tuyén tinh véi thanh phédn
hdn hop. N&u hén hop chat disn 1i ndéng chay cd hda tri kh4c nhau hoac néu ban kinh
cia cdc cation (hoic anion) khic nhau rdt nhiéu thi su sai léch 1 cang léon.

Cd nhiéu nguyén nhan giy ra sy sai léch. Trong heé
KCl ~ LiCl ¢d mét cuc ti€u cia dé din dién khi ham
lugng LiCl trong hén hgp con nhé. S8 tai cation 16n hon
s8 tAl anion rdt nhiéu, nghia la dbong dién do cation
chuyén la chinh. Khodng cach giita cdc ion trong LiCl
nhé hon trong KCl. Do dd, khi thay ddn K* bang Li'
trong hén hgp nong chay KCl, mang ludi anion bi co lai
lam cho K* khé dién li hon va do din dién la do Li*
dong gdp. Néu ham lugng LiCl tang lén, lugng Li* tang 0 52 01 oe 58 10
va do dan dién tang. Trong cac hé bac haj : CdCl, - KC},

PbCl, - KCI, AICi, - NaCl, ZrCl, - NaCl, MgCl, - KCI

v.v... quan sat dudc mét cuc ti€u rit ré cia do dén dién Hinh 6.3, Sy phy thudc ot 4 vao
3 : - R . . thanh phan hé CJdCl, -KCi -
(hinh 6.3) do tao ion phdc trong hén hgp. CS nhisu bang 1) dudng 1ong ¢o din ;

ching vé sy tao phidc khi do 36 van tai, ' 2) dudng thuc nghigm.

Thi du, khi dién phan h& PbCl, - KCl, ion Pb®* dien di tdi anot vi Pb%* tham gia
vao thanh phdn anion phie. Trong cic hé nay, cdc ion k& hgp vdi nhau yéu hon
trong cac hé chdt dién li ndng chdy riéng biét, nhu trong cac hé CdCl2 - PbClz,
CdCl, - BaCl, v.v...

Do dan dién cin cde tinh thé ion va chdt siéu dén ion.

Bang phuong phap do s6 vAn tai ta thdy, « -Agl cd d6 dén cation : 86 van tai
cation bang don vi, con s6 van tai anion bang khong. Caec cation Ag' tach tit anot vao
a —-Agl s& dién di tdi catét, k&t tha 1én catot. Trong khi d6, chdt dién 1i rén PbCl, &
nhiét d6 thudng lai cd 46 din anion : s6 van tai anion bang don vi, con s& van tai
cation bang khéng. C6 chit dién li r4n & nhiét 40 thudng lai din dién electron (thi
du CuCl) : s6 van tai electron bang don vi, cdn s6 van tai cation thoae anion) déu
bang khong. '

D6 dén dién ion cBa cdc tinh thé ion phu thudc vaoc d6 sach cua hda chit nghién
cifu, thé hién r6 rét ¢ nhiét d6 thdp. Khu nhiét d6 thép la mién d6 din c¢&u truc nhay.
0 nhiét do cao hon, d8 dan khong phu thugc vao do sach. Mién nhiét do nay duge goi
14 mién dé din riéng.

Nguyén nhan gay nén d6 dain ion riéng cta chét dién 1i rdn 12 do cd cac khuyét
tat trong cAu tric tinh thé cta nd. N&u tinh thé ion khéng sach, thi du tham Sr(l
vao KCl, mét phdn ion Sr’* thay th& ché cia K' & cac nit mang ludi. Vi dién tich
duong ctia Sr®* cac hon K* va d€ tinh thé ion nay trung hoa dién tich, trong tinh
the phai xudt hién mot s6 1§ tréng cation twong dng lam dé dan dién tang lén. O
nhiét d6 cao, néng d6 riéng coa cde 16 tréng trong tinh thé l6n hon néng do 16 trong
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khi ¢d mat ion la. Do dd, mién nhiét do cao dudc goi la mién dé din riéng. Nhiéu
chdt dién li ran cé do dan ion cao & nhiét d6 thuong. Nhing chdt dién li rdn nay
duge goi la nhitng chdt siéu dan ion : @ - Agl va nhitng hgp chédt cta no kiéu
MAg,ls, trong do M =Rb", K', NHI ; @ -Ag,Hgl, va nhiing mudi kép cia Agl véi
tetraalkylamoniiodua : [(CH,),N],. Ag;l,s ; nhitng mu6i kép Agl vdi piridin iodua
(CsH NH).Ag,Ls.

Ag,SI, Ag,SBr, a -Ag,80,, a -Cu,Hgl,, a -Li,SO,, a -Ag, ,Cu,4,Hgl, a-Li,WO,
la nhitng chdt siéu dan ion. § -glinozem Na,0.11A1,0,, mot vai ferit (KFesOy, KFe,0,,)
12 nhing chidt cd dé din electron cao. Trong s6 chdt dién li rdn thi RbAg,I. la mot
chdt din dién vao loai t6t nhit.

§7. Toc dd chuyén dong tuyét doi va linh d0 ion

Néu dat moét dién truong gitta hai dién cuc ngdm vao dung dich chat dién li, dudi
tdc dung cua dién trudng, ion duong chuyén vé cuc am (catét), ion am vé cuc duong
(andt). Coi ion nhu nhitng qua cdu chuyén dong trong moi trudng cé doé nhét y dudi
tic dung cta luc dién truong. Téc d6 chuyén dong cia cdc ion khong déi néu luc tac
dung cta dién truong F; bang luc ma sit F.

Néu goi E la dién trudng thi luc tac dung lén jon co dién tich ze (z- hda tri, e~
dién tich cua electron) bang : '

F. = zeE (7))

Luc ma sat Fy,¢ ti 16 v6i do0 nhot 4 ctia moi trudng, ban kinh r cia ion va tée do
chuyén doéng v cua ion :

Fyg = 6anry (7:2)
Khi ion chuy&n dong véi téc do khéng ddi thi : Fy,c = Fp.
Do do : 6nnrv = zeE 4
DY TH -
' zeK Fy :
™ 6oryr 5 6myr (L8

Phuong trinh (7.3) dugc goi 12 phuong trinh Stokes. Tu phuong trinh Stokes ta thdy
rang, téc d6 chuyén dong cta ion ti 1é nghich vdi ban kinh ion va ti 1&é thuan véi luc
tac dung cta dién trugng. Néu E = 1 V/em thi v, = 6713—;1‘ duge goi la toe do tuyét
déi (hay linh do) cua ioﬁ. Vay, téc do
chuyén doéng ctia ion § E = 1 V/em dude
goi 1a toc do tuyét ddi cua ion.

Thay v, vao (7.8) ta dugc :

v=yvE (7.4)
Trong phuong trinh Stokes (7.3) phai
tinh theo ban kinh hiéu dung cua ion,
tic la ban kinh ion cong véi chiéu day

£ b/ 4 /4 cua l6p hidrat hoa.

Gia du ta d6 day dung dich chit dién

Hinh 7.1. Sy chuyén dong cta cac ion dudi tac dung li vao 6ng hinh tru, ¢ hai dau cd hai
cta dign trudng, dién cuc (hinh 7.1).
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Duéi tac dung ciua dién truong, cation chuyén vé cuc am véi tée dd u cm/giay, anion
vé cuc duong véi téc d6 v cm/giay. Néu goi S 1a dién tich tist dién thang cia Ong thi
thé tich dung dich do cation chuyén vé cuc am la w.Sem?, thé tich do anion chuyén :
v.8 cm’. D& don gidn, cho § = lem®, thé tich do cation chuyén 1a u em?, thé tich do
anion chuyén 1a v em’. N&u nong dé dung djch 1a C mol/l thi trong 1 em3 dung dich,
néng d6 bang C/1000, s§ hat trong 1 cm?® nay bing CN/1000 (trong dé N - g6 Avogadro),
Né&u a la do phan li thi s6 hat da phan li 1a «CN/1000. M&; hat phan li thanh Y,
cation va f— anion. Viy,. s8 cation trong 1 cm’ dung djch Ia aCNy, /1000, sé anion
trong lem” la aCNY/IOOO. S8 cation trong u cm? bing : n, = u‘aCN]HJIOOO nhung
theo (7.4} : y = u E, nén : n, = uUEaCNleOOO‘

Tuong ty, s6 anion cd trong v em? dung djch bing :
n = v.aCNy_/1000 = v E.aCNy_/1000

Lugng dién do cation chuy&n héhg tich cla s8 cation véi dién tich cda ng :

aCNy,
Q+ =unE W.Z_,,Q (7.5)
Tuong tu, lugng dién do anion chuyén bang :
a CNy_ -
Q- = vE —550 7 e (7.6)

Lugng dién chay qua trong thoi gian 1 giay bang tdng lugng dién do cation va
anion chuyé&n :

Q=Q, +Q =0001aCNe(uzy, + vzy)E (7.7)

Trong dung dich, tdng dién tich cation bang tdng dién tich anion (con goi la dinh
ludt trung hoda dién tich caa dung dich) :

:/+Z+ = y.z_ = yizi (7-8}
eN = F = 96500 culéng. Suy ra :
Q = 0,001 « CFyz,(u+ v, )E (7.9

Nhung lugng dién bing cudng d6 dong dién i nhan véi thai gian t : Q = it. Vi
t = 1 giay (theo gia thiét ban ddu), ta co .

Q =i = 0,001aCFyzu, + v )E (7.10)
Nhung i = yE, nén : _
i=yE = 0,00IQCFyizi(uo + v)E
suy ra d6 din dién riéng bing :
y = O‘OOIQCFini(uO + V) (7.11)
Vi C tinh theo ndng d6 mol/lit nén dd din dién phan ti bing :
1000y  1000.0,001aCFy 2 (u +v)

C C
1= aFyzu, +v)

1=

S6 duong lugng gam bing s6 mol chia cho hda tri, suy ra :
A= =aF(u, +v) = a(Fu, + Fv) (7.13)
So sanh coéng thic (6.8) vai cong thic (7.13) ta duge :

A, =Fu,=Uvai =Fy, =V (7.14)
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T{ cong thic (7.14) ta thdy : d0 din dién duong luong cla titng ion 1a do linh do
‘ion quyét dinh., U va V la linh 44 ion.

Bdng 7.1 Linh d¢ ion & 25°C ctia méi ion trong dung dich nude.

Ion Linh d& ion Ion Linh 4 ion lon Link &% ion Ion Linh d® icn
o lemdig® Q lemidlg’ Q 'em’aig” Q lem®ag’

HT 362 1/2 Ca'+ 62 - 80 1/4 Fe(CN): 114

K 76 12 Bt 66 cr 79 113 Fe(CN)E_ 104

Na© 52 12 s 62 NO, 74 1/3 PO, 80

ut 39 v2zn 56 clo, a1 12 0% 74

Ag 64 12" 57 clo, 7 12 CO. 70

' 75 OH 205 12 SO 83 CH,C00™ 42

2mg’ T 55 Br_ 81 12 Crod” 82

Téc d6 chuyén dong tuyét ddi cia cation bing

. | (7.15)
Yo = 6rxyr, ’

v cda anion bing :

R
Yo = FwaE (7.16)
K&t hgp hai cong thic (7.13) va (7.14) ta duge :
A=a@l +1)=a(U +V) (717
O db pha loang v6 cing a = 1, cong thic (7.17) ¢ thé€ viét thanh : |
A, =AY +4; = U +V = Fu, + Fy, (7.18)

Thay u, va v, tit hai cong thic (7.15) va (7.16) vao cong thic (7.18) ta duge

FFy
E , 1 1 1
AO = F(uo. + VD) = 6 (H + r—) . ;z'

D&i voi mot chdt dién li nhat cfinh ban kinh cation va anion khong d8i ; nén

F O :
E 1 1
67 (r—+ + ;—:) = const.
suy ra :
const
Ay = ;. hay A, = const : (7.19

Cong thic (7.19) duge goi 1a cong thitc Walden. M&i dung m6i cd mot d¢ nhdt nhét
dinh. Theo dinh luat Walden, méi dung mdi c¢d mét 4. Cuing mot chidt dign li, 0 cac
dung méi khac nhau, d¢ dén dién duong lugng khac nhau,
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Bdng 7.2. Gid tri A, d6i v6i cdc dung djch tetraetylamoni iodua
4 cdc dung méi khdc nhan

] "
| CI-{3—C—CH3
Dung moi CH,OH . CH,CN C,H,Cl, CH,NO,
O
J.D 7 0,63 0,66 0,63 0,60 0,69

$8. Phuong phép do d¢ din dién va dng dung cia no
1. Phuang phédp do

Thutmng do dign trd clda dung dich chéat
dién li bang cfu Wheatstone (xem hinh 8.1).-
Bén vai cfu do — ab, ac, bd v cd - c¢ dién
trd tuong tdng 1a R;, R,, R, va R, ; ngutn
dién S néi v6i cdc di€m b va ¢ ; G la dung
cu chi khéng.

Néu V), V,, V3 va V, la sy sut th& & 4
vai clu do cd dién trd R, R, Ry va R, b
cuong do dong dién di qua 4 vai cfiv d6 bing
I, I, I, 1. Theo dinh luat Ohm ta c6 :
vV, = LR, Vs = LR,
vV, = LR, Vy = LR,
Cdc dign trd chon. th& nao d€ khong
cd dong dién chay qua dién k& G, nghia
la d€ cdu can bing ; cdc didm a, d ¢o
cing mot gia tri th&., Vi cac vai cdu ab
vd bd n6i ¢ b vd thé€ cda difm a va d bing
nhau, nén sy sut th§ V, trén ab bing su sut thé V, trén bd. Tuong tu, su sut
th& trén ac bing su sut th& trén cd. Ta cd . LR, = I,R,, LR, = I,R,.

LB LRy
LR, LR,

Khi c8u cén bing, dong di qua ad bing khéng ; Cudng d¢ dong chay qua ab va ac
bang nhau : -

Hinh 8.1. Cu do Wheatstone.

Suy ra :

Tuong ty, ta cd : I; = I,. Vay, khi cdu can bing ta cd :
MK 1)
R, R, '

N&u biét dién trd cla 8 vai cdu dd6, ta dé dang tinh duge dién trd vai céu con lai.
Trong thyc -t€, R, thudng la dién trd chua biét, R, la hgp dién tr3 ; R, va R, c6 thé
thay bing mot diy din déng nhdt bde. Difm d l1a di€m dich chuyén con chay trén day
dé xac dinh vi tri cu can bang, '
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Nguén dién S cd thé la ngudn dién modt chidu. Nhung dong dién mét chidu chay
qua chat dién li lam thay d8i thanh phan dung dich va lam khi thoat trén dién cuec.
Diéu d¢ lam d$ dan dién cia duhg dich thay déi. Do khi thoat ra, xuit hién sudt dién
dong phan cyc, cAn trd dong dién chay qua dung dich. Nhitng khé khan trén ¢d thé
khac phuc dugc bang cdch sit dung cde dién cue khong phan cuc va ding cdc dong
dién nho d&€ khéong lam thay déi néng dé.

Nhung thudng do d6 dan dién cla
dung dich bang dong xoay chiéu nho cd
tin s6 lén do Kohlrausch dé xwing
{1868). Khi dung tan sd cao, chiéu dong
o @%K : dién thay d6i hang ngan lan trong mot
X QN gidy nén sy phan cuc do mdi lan d6i

- ' \// chiéu déng dién hoan toan bi lan ddi
5 : (—7 BN \ chidu ti€p sau trung hbéa.
d

Sc¢ db do d6 dan dién bang dong xoay
chidu tdn s6 caoc chi trén hinh 8.2. Ngudn
G\‘ o dién xoay chiéu tdn s6 cao thuong ia

s/ mdy phat dién am tdn, hoac la cudn
cAm Ung.

D8 dung dich vao binh C. Méc binh
vao nhanh ab | nhanh ac mac hép dién
_ trd, ngudn dién xoay chidu S, 6ng nghe
la H. Trong phong thi nghiém, doan day bc 12 hop kim manganin dai I m, kéo cang
trén moét thude co thang chia hoac cudn trén mot cai tréng lam bang chat cach dién
tthanh phan hdp kim manganin : 85%Cu, 12%Mn, 3%Ni). Diém d 1a di€m tiép xic cda
con chay voi sgi day. Lic clu can bang, di€m dich chuyén d° cho tiéng kéu trong dng
nghe la cuc ti€u. Vi day ddn bc hoan toan dong nhidt nén ti s6 dién trd cua hai doan
cia day manganin nay bang ti s6 chiéu dai bd va de. Binh do d6 dan dién dong vai
tro quan trong trong phuong phap do dé din dién. Dién trd cia dung dich phu thude
vao nong d6 chat dién k, dién tich cde dién cue, khoang cdch giita cdc dién cuc, thé
tich dung dich. Do d6, hinh dang dién cyc va vi tri dién cuc trong t&t cad cac phép do
déu phai ¢ dinh.

Hinde 820 83 d6 do do din dién bing dong xoay chidu.

Néu khodng cach giita cdc dién cyc cta binh do 1a I, dién tich dién cuc la S va hé
86 phu thudc vao dac di€ém hinh hoc c@a binh do 1a f thi d6 din dién riéng cd thé
tinh theo cong thic :

1 I
R:;fg (8.2}
Trong dé R - Dién trd ctua dung dich. Vi tdt ca cde daji lugng f, { va S déu c¢6 dinh
nén biéu thie 18.2) cd thé vist thanh :

K
*¥=gxR (8.3

Trong dé K - hé s6 ti 1§, duge goi 12 hing s6 binh, cd thy nguyén em” b Thudng xac
dinh hang s6 binh bing cach do 40 dan dién cia dung dich chat dién li da bist y. Sau
khi x4c dinh hang s8 binh, ta cd th&€ xéc dinh dugc y ctia dung dich nghién cuu.
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2. Ung dung

a) Xdc dinh do phan li o cia chdt dién li yéu. Do dan dién duong lugng cta chat

- dién li yéu duce xdac dinh theo bigu thic :

.= a(U +V)
3 do pha ledng vo clung :
A, =U+V
Suy ra
A A A. _
a:;::U'FV:A_'_'*‘A,_ (84!

Céc gia tri UV (hay 4,.1.) tim duge & cac bang tra cdu. A. — do din dién duong
lugng d nong dé dinh khao sat «. .

bi Xae dinh do hoa tan S ciia hop chdt khé tan. Gia du ring mudi it tan phan li
theo sg d6

MA = M" + A
D6 tan cia mudi nay bang S, con dung dich bao hoa muéi cd do din dién riéng y

thi d6 din dién duong luong cua dung dich bang :

= &
1= IOOO.S

Dung dich bio hoa cia mudi nay cé nong do tuong dsi lodng, do dan dién duong
lugng thue t& bang d6 din dién duong lugng & do pha loang v6 cung cia mudi la 4 .

-Ta e thé tinh duge A. dua vao dinh luat Kohlrausch :

b= U +V = 10004

Uy e = X ‘
Suy ra 5 T+v 1000 {8.5)

U, V cd thé tra ciu & cac bang cho sdn ; ta chi can do ¥ 14 tinh duge S.

¢) Xac dinh thanh phén cia phic chdt. Phuong phdap do do din dién la mot trong
cac phuong phap nghién ctu phic chit, nghién ciu cdc tinh chdt céa phic chit, xac
dinh cdu tric cia phdc va tinh hang s6 khong bén. O cing do pha loang, do dan dién
phén ti tang theo s8 ion do phic ch&t phan li ra.

Thi du, K[Pt.NH3C13] va K[CO(NH_,’)Z{NOz]J déu phan li thanh hai ion, nhung chat
thi nhdt cd d6 dan dién phan t¥ lai 16n hon 10 lan ch&t thd hai. Trong trutng hop
chung, ion phic RA" ™ nhu [PtNH,CI,]", [Co(NH;),(NO,) 1" tao thanh theo so db :

RA(m—n) = R™ 4 AT (8.6

Ap dung dinh luat tdc dung Kkhéi lugng, ta c6 -

a
I»g =
K, dudc goi 14 hing s6 khong bén cia ion phic. Néu K, cang lén, phic chit cang

phan li thanh cédc ion ddn gidn va d6 bén cuia phie cang giam. Vi vay. dai luong nghich
ddo cta K; dudc goi la hang s6 bén ciia ion phiie.

+ -
R™T - AN°

—_— (8.7)
Agalm ) '

Gia du khéng o6 ion phic RA™ ™, d8 din dién duong lugng cta cdc ion R™ va
A" 6 d6 pha lodng vé cung bing :
L L0,

3] Ck
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trong dé xo - d6 dan dién riéng cfia cdc ion don gian & nbéng 46 r4t lodang Cy-
Nhung 4, = U + V

1000y,
Ck

hay A’OI = mlRm*' + nlA— =

Do din dién ion phdc :

1000 . x,

A (v=n) = ——me————

RA\™ " Cy

Trong dd x, - d6 din dién riéng cda ion phidc & néng 49 rdt loang C,. Do tao

thanh ion phitc RA(™ D) pen do din dién cia dung dich gidm di. Vay d6 dén dién

cia dung dich phic phan li thanh ion bing hiéu cia d6 din dién citia cde ion don
gian va d¢ ddn dién cda ion phde :

1000%, 1000y,

mARnt + nigm = Apaen) = —— - —
k “k

hay :

Cymignt + Cynlyo= ~ Colp(mms) = 1000, — x.)

Trong bi€u thic nay, y, - 46 ddn dién riéng cda dung dich khéng tao phic, y, - d6
dan dién riéng cta ion phic, C; ~ néng d6 ion phic (moll), n - dién tich jon A™, m
- dién tich ion R™, Apr— — d6 dén dién duong lugng céa ion A", Agm+ - d6 ddn dién
dugng lugng cla cation R™ va Agae—™ - d6 dan dién duong lugng cia ion RA(P™™,

Do dan dién duong lugng cia .cdc ion don gidn o6 thé xac dinh duge, dua vao
phuong trinh (6.7) va (6.8), ta ¢d :

A, = ald, +1)

Trong nhiéu trudng hop, d6 dén dién dudng lugng cia céc ion nay cd thé tim trong
bang tra cdu.

Khi jon phic khong mang dién tich va m = n, d6 din dién cia phic RA{™ ™ bing
khong, Trong trudng hgp chung, m # n, d6 din dién cda ion phiic lién hé vai do din
dién cta ligan anion theo bigu thic : .
n-m

m

ARA(“’_”) = AA (8.9)
hay vdi d6 din dién cia cation R™ theo bigu thic :

m-—n
m

Agalm—n) = Ag - (8.10)

Xudt phat tit phuong trinh (8.6), dai lugng K, t (8.7) s& bang :

(R -G (Ch-Cy

= a (8.11}

k
trong dé Cy - néng d¢ ban ddu cia R™, C9 -~ néng d6 ban déu cia A™.

Tl cédc phuong trinh (8.8) va (8.9) hay (8.10) ta tim duge néng do RA(m‘"}_ (tie
nong d¢ C). Tinh duge C,, ta xdc dinh duge K, cia phic theo phuong trinh (8.11).
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d) Chudn d¢ dén dien ké (CDDDK). Chufn do din dién k& 1a phuong phap phan
tich dua vao sy bi&n thién cua d¢ din dién cda dung dich nghién ciu do x4y ra phan
Ung gitta chdt nghién ctu va chét chufin do trong th¥i gian chufin d6. Trong phuong
phdp nay, ngudi ta do d¢ din dién riéng y, nhung khi tinh, lai ding d6 déan dién duong
lugng (theo cing thuic (6.2)).

Cac két qua do d¢ din dien trong qué trinh chufn d% duge bigu didn bang d6 thi.
Khi chufn d6, c4n bigt cdc gia tri : do phén li «, dé tan...

Ta nghién ciu qua trinh chudn do dien k& bing thi du sau day : Gia du trong dung
dich ¢d chat dién 1i manh AB phan li hoan toan : AB — A* + B~ chudn d6 bing dung
dich chdt dién li manh CD phan li hoan toan. K&t qua phan dng chusn d6 cho mét
hop chdt it tan AD. Phan dng xay ra trong dung dich sau : A® + B~ + C"+D -
AD + C' + B". o )

Do thanh phan dung dich bién d4i trong qué trinh chufn d6 nén d6 din dién caa
dung dich chdt dién li cing bign d6i theo. Do qué trinh chufin ¢, A" tao thanh hop
chdt it tan v6i D™ ; thay vao dd, dung dich xuft hién ion C*. Linh dé ion A* khic
linh d6 cia C*. Vi vay, do din dién cna dung dich thay d8i ddn. Khi vuot gud diém
tuong duong, néu ti€p tuc cho dung dich CD vao dung dich chuén, trong binh do do
din dién ldc nay xu&t hién D™ lam cho da
d&n dién cta dung dich thay d8i r& rét.

Néu linh d6 u,*+ > u.+ thi 49 din dien o
=
gidm (hinh 8.3). N&u u,* < uct do dén dign b
c
: 5
tang (dudng 2, hinh 8.3) ; néu u,+ = uct , 2
. 5= 4
46 din dién khong d6i (dudng 3). Trong ca © 2
~ba trudng hop, sau di€m tuong duong, d6 @ 3 s
ddn dién déu tang do xu&t hien du ion C* :  Chit o
vd D°. Dudng chusin do6 din dién k& tao e . Shatpie |
thanh mot di€m giy khic. Di€m dé 1a diém o ;
; fink 8.3, Ba dang dudng cong chudn
tuong dudng. _ d¢ din dién ké :
Ta hay xé6t mot vai thi du chuén do axit Duy* >uet; 2wt <ugt;3yu,+ = uct

bing bazo. Khi chufin d¢ axit bing bazo,
H' va OH™ tao thanh hgp ch4t it phan li : H* + OH" = H,0

Do dd, khi chuéin d¢, c4c ion H' cd linh d6 ion rét l6n (362 ©lem?) bi thay thé
ddn bang céc ion 6 linh d6 bé hon nhiéu (thi du, thay th& ion H* bang Na* ed linh
46 52 Q@ '.em? hay ion K* c6 linh d6 ion 769 Lem2).

Né&u chudn d6 axit manh bing bazo manh theo phudng trinh sau day :

- H" + CI" + K* + OH" — H,0 + K" +.CI-
trong qud trinh chufin d¢, H" m4t ddn vi két hgp v6i OH  thanh nude, Thay vao dd,
lic nay xudt hién jon K' cd linh d6 nhé hon. D6 din dién cia dung dich 1a téng do
dén dién cta titng ion. Cang thém kidm vao dung dich, d¢ dén dién cang giam déu cho
dén di€m tuong duong. Sau difm tuong duong, néu tiép tuc cho KOH vao, d6 din dién
tang do xufit hién du K' va OH™. Dudng cong chufn do dén dien k& axit manh bing
bazo manh bi€u dién trén hinh 8.4. Trén truc hoanh ghi thé€ tich KOH dung d€ chusn
do, truc tung ghi d¢ din dién riéng cia dung dich bat diu ti moét di€m E nao dd tuong
ung v6i d6 dan dién cta dung mdi. Doan AC chi su thay ddi do din dién cua dung
dich trong qud trinh chufin 46, duge goi 1a dudng trung hda. Dudng trung hoa do haj
dudng gbép thanh : "dudng axit” (doan AD) la dudng bifu dién sy bi&n thien
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46 didn dién tuong uUng v4i sy
bién thién néng do axit va
"dudng mudi' (doan EC) 14 duding

—

g biu dién sy bi&n thién néng d6
= mudi tao thanh.

"OEJ Doan CB dac trung cho sy ting

3 d6 dan dién do kiém du trong dung

Q dich sau diém tuong ducng. Di€m

2 _ cyc ti€u C la difm tuong duong.

e I Me. kidm N&u chudn d6 axit y&u bang bazc

£ ' > manh thi lic ddu dé din dién cua

D(Vs) s . e

dung dich giam do tao thank musi

Hink 8.4, Dudng chudn 36 din di¢n k& cla axit manh cha bazo manh va axit y&u (thi du

bing bazo manh. KCH,CO0) (doan EC hinh 8.5).

Mudi KCH,COO cd cung anion
CH,CO0™ vai axit axetic it phan
li. Vi KCH,COO 1a mudi cia bazg
manh v&i axit y&u nén phan 1i tét
hon thanh cac ion CH,00™ va K'.
Ion CH,COO" ecta mudi lam cho
cdn bing cua axit axetic
CH,COO0H = CH,CO00" + H"
chuy&n sang trai. Cang thém kiém
viao thi d4 dan dién cta mudi
KCH,COO cang vugt rdt nhanh do
dan dién cta axit axetic nén do
ddn dién ctia dumng dich bit dau
téng (doan CB hinh 8.5 dudng 1).
Sau khi dat di€m tuong duong Vg
d6 dan dién cda dung dich tang

Hink 8.5. Dudng cong chuin do din dién k¢ axil yéu bing baza nhanh hon nita do kiém du (doan

manh (1} va bling bazd yéu (2). AD, duding 1, hinh 8.5).

Né&éu chuidn d6 axit y&u bang bazo y&u (thi du, chudn d¢ axit axetic bing
amoniac), ca giai doan truéc di€m tuong dudng déu gidi thich nhu dudng chudn
d6 axit y&u bang bazo manh. Sau khi dat di€m tuong duong, do din dién khéng
thay dé8i (dudng A D, dudng 2, hinh 8.5).

Phuong phdp chufn d6 din dién k& c6 th€ diung cho ca cic phan dng thé, tao
phitc hay két tda. NG c6 thé ding d€ chufn d6 moét hén hgp axit manh va yéu

En r1eng

-

D3 ddi o

hay mét axit phdn li thanh nhiéu néc. N6 ¢ thé diung cho ca cic dung dich duc

vh khéng cdn chidt chi thi mau.

§9. Thuyét Debye - Hickel - Onsager vé 40 din dién cta chat dién li

Khi quyén ion chi d&6i xing ciu khi ion ndm & trang thai 6n dinh, khéng chiu téc
dung cta dién trudng hay cua céc lyc khdc lam ion chuyé&n dong. Dudi tac dung cta lye
ngoai, thi du lyc dién trudng, ion bdt ddu chuyén déng. Lép khi quyén cha ion dang
chuyén dong sé khéng d6i xing nita. Mat d¢ dién tich & phia sau ion dang chuyén
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dong 6n hon mat 46 & phia truée nd. Dién tich tng cong cta khi quyén ion ngude
vé dau vdi dién tich ion trung tam dang chuyén déng, nghia I3 & phia sau ion dang
chuy€n dong sé du dién tich trai diu véi ion trung tam dang chuyén dong. Hién tudng
bit d6i xding cta khi quyén ion do qué trinh phdng thich ion trung tdm kim him tdec
dé chuyén dong cta ion trung tam. Hiéu dng kim ham téc da chuyén dong cua ion
trung tam dudc goi la hiéu dng phdng thich hay hiéu ing bat d&i xung.

Téc d6 pha 16p khi quy&n ion & phia trude jon dang chuyén dong va tao thanh lsp
khi quyén ion mdi duge dac trung bang thai gian phong thich khi quyén ion. Sau khi
rdi bo ion trung tam, khi quyén ion bi m&t di sau mot thoi gian 496, trong d¢ ¢ -
thoi gian phong thich lép khi quyén ion, ¢dn q dwoe xdc dinh thec bifu thue '
Z,7_ A, +AL

z, vz oz A_+z_A,

q = (9.1)

Trong trudng hgp chat dien li 1-1, khi phéan li chi cho hai ion, Z, = Z_ nén q =
0,5. ; lac d6 thoi gian c4n d€ lam méat khi quy&n ion la 26. N&u ion chuyé&n dong véi
téc d¢ khong déi, thi theo phuong trinh Stokes (7.3) ta co -

- zeE = 6aprv = Kv v6i K = 6anr = zeE/v

Néu gradien thé bang 1 V/em thi E = 1/300 don vi tinh dién, con téc dé v tinh

theo phuong trinh (7.14) bing A/F, trong dé F = 96500 culéng, do do

zeF 3 Z
= 3001 - 15,4.10 T (9.2)

vie = 4810 ¢gn vi tinh dién.
‘Debye — Falkenhagen da chitng minh rdng, thoi gian phéng thich lién hé vai heé sa
ma sat K, va K_ ctia ¢4 hai loai ion caa chat dién 1i 1-1 bang :
2K, K_ 1 .
= K+ K . kaz giay _ (9.3)

Viz, =z, A, +A_ = 1 ; két hop (9.2) véi (9.3) ta duge :

. 1
6 = 308107 7 - s (&) (9.4)
X

Biét rang l/y 1a ban kinh khi quy&n ion, thay 1/y ti cong thic (3.8) va (3.9) vao
(9.4) ta duge :

71,3.1071

frong d6 C - Néng d6 dung dich (mol/lit). D6i véi da s6 dung dich (trit cac dung dich

- 0,6.1071°
axit va bazo) thi 4 blng khoang 120 Q l.cm? ¢ 25°C, do d6 § = —’-—Cz—— (giay). Bai

vay, trong trudng hop dung dich d¢ién li 1-1 thai gian phdng thich cia khi quy&n jon
ti 1& nghich v&i néng d6 cta dung dich va v6i hda tri ctia cdc ion. Céc gia tri gan
ding cla théi gian phong thich d6i véi cdc dung dich chit dién li hda tri 1-1 cd cac
ndng do 0,1, 0,01 va 0,001 N bing mot cach tuong ving 0,6.10°%, 0,6.10°% va 0,610 giay.

Mot y&u t6 khac kim ham chuyén déng cla ion trong dung dich la tsc dung kim
hidm giy nén do chuyén dong nguge chiéu cta khi quy&n ion so véi ion trung tam,
Hiéu dng kim ham nay duoc goi 1a hiéu dng dién di.
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Debye-Hiickel tinh duge lde dién di tdc dung lén ion :

P = 2r RE
ad = §zy K (9.6)
Onsager tinh duge luc phdéng thich tdc dung lén ion :
e zZ, X
o= kT L 9.7 .
trong d6 w dugc xdc dinh bing bi€u thic :
. ‘ 2
W= 242 7L Ve (9.8}

Gid tri q tinh theo (9.1)

Né&u ion i chuy&n doéng v6i téc d¢ khong dbi v, cée lvc tdc dung nguge chibu lén
ion bang nhau : Luc dién trudng zeE bing ba luc tdc dung nguge lai : Iye ma sat
cia dung m6i Kiv,, luc phdng thich va luc dign di :

z, ex &z, X
KIE + — SEKT wE (9.9)
Sau khi chia cid hai v& cho KE, ta dUQC :

3
z;e zey e’z ¥

zeE = Kjv; +

w

“ K~ 6xq 6ekT K

= =

1
Néu E = 1 V/ecm, nghia & néu E = 306 don vi tinh dién thl :

p
ze ey Z z e w

Vi T 300K, ~ 300 ( Gy sskT'K) 10
3 dung dich v6 cing loéing, x bing khong, phuong trinh (9.10) cd thé vist thanh :

o Z e
Vi T 300K
4]
Vi Fv? = A° nén : ikl = ,—11— (9.11)
P A ' 300K,

T6c d6 chuyén déng cia ion xdc dinh theo (7.13), nghia la v, = 4 /aF. Dat v, va
(9.11) vao (9.10) ta dudgc :

A AP z. e z;

i ey i w

aF  F 300(6nq+63m'ﬁ) (9.12)

D& don gian hda, ta gia thiét rdng ch&t dién 1li phan li hoan toan, nghia

14 @ =1. Gia thiét nay chi ding v6i ch&t dién li manh. St dung phuong trinh
ez 30047 .

(9.11) &€ thay thé& K qua gia tri .F phuong trinh (9,12) duge vi€t thanh :

z.
_ .0 _ X i 300e 0w
=8~ 300 (6aqg" T GexTh ¥) ®18
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Thay tri s6 y tu phuong trinh (3.8) va (3.9) vao phuong trinh (9.13), thay gis tri
s6 cla e, k, N vao, ta duge : :

29,15z  ggg.10°
[ (e T)2 ’( )72 AP w] "C+ 25 +C_z2 (9.14)
£ 7 £ .

C,, C_ 12 néng 46 cation va anion (mol/D) ; ta cd thé thay cac néng d6 C {duong
luong gam/lit). Do do,

A=A -

29,153 g90.10°

‘ [ @ T)“z n €T)2
Vi C = C,z, = C.z_.

A= A0 - ziow] VC(z, +z) (9.15)

D4 din dién duong lugng cta chit dién 1i bang téng d6 din dién cua cac ion riéng
cla chdt dién li. T phuong trinh (9.15) ta duge :

29,15(z, + 7. _
p=, - Azstz) | 990.10° w] VO, + 2) 9.16)
O (E T) 1/2 n (S T)S{'Z 4] .

Trong trudng hgp chdt dién Ii 1-1, ta co z, =z =1vaw=2-V2 , phuong
trinh (9.16) cé dang :

4 8,20.10°
:»32;!2 L 820 31,2 110] Nrol ) (9.17
€Ty “ny (eT)

Céc phuong trinh (9.14), (9.15), (9.16}, (9.17) 14 cac dang khdc nhau cia phuong
trinh d6 din dién Debye - Hickel - Onsager, hay con goi tat la phuong trinh Onsager.
36 hang thd nhdt trong dau ngoac vuong cua phuong trinh Onsagéer mé ta hisu ting
dién di, s6 hang thd hai trong d4u ngodc vudng mé td anh hudng ciéa luc phdng thich.

Phuang trinh (9.17) c6 the vist dusi dang khéc :

A=AO-[

A=2Ai, - (A +Ba)VC (9.17a)
trong dé
2,4 8,20.10°
A = —’—ST va B = —“—B—fz—
€Ty “q (&T)

A va B duge goi 12 cdc hing sé Onsager, chi phu thude vao ban chat dung méi va
nhiét da,

Trong dung dich nuéc, phuong trinh Onsager r4t phit hgp voi thuc nghigm, nhung
trong dung dich ¢d dung msi khéng phai 14 nuée cd sy sai khac gitta i thuyét va thue
nghiém (xem bang 9.1). DS 1a do chat dién li khéng phan li hodn toan nén 36 ion c¢
kha nang chuyén dong dién nhd hon s6 ion tinh theo li thuyét,

Bdng 9.1. Do déc thyc nghiém va dé déc tinh theo phuang trinh Onsager
ca cic dung dich KI & 25°C. (D¢ déc 1a A +B1.).

D6 déc
Dung mai E
thie nghiém tinh toin

Nude _ 78.6 73 80
Rugu metylic 31,5 260 268
Etyl Xianaxetat 27.7 115 63
Rudu etvlic 252 ) 209 153
Benzonitril 25,2 263 142
Axeton 20,9 1000 638
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Thuc ra, gid tri néng do phai bang aC vA A = «d’, nghia 13 phuong trinh Onsager
cd dang :

A=all, - (A+Bi) VaCl (9.18)
v‘_—v—'—-—...—/ .
1

trong dé A’ la d6 dén dién duong lugng cda moét duong lugng ion tu do khi nong do
aC dlgA. T dd, ta thiy d¢ phan li @ 12 /4’ chi khong phai 1a 1/, nhu thuyét Arrhenius
dua ra. T phuong trinh (9.18) ta thy rdng d6i voi tdt cid cdc chdt dién li manh A’
< A, Bd&i vay, d6 phan li that 1/2’ ti&€n d&n don vi nhanh hon d9 phan li a = Ay
tinh theo thuyé&t Arrhenius. D&i v6i chét dién li yéu, dé phan li nhd va «C cing nhé.
Do dd, sy khédc nhau giita A’ va 1, khéng nhiéu nén d¢ phan li gédn bang ti s6 d6 dén
dién. Phuong trinh (9.18) cd thé viét & dang tl s6 hai d6 din dién 1/, :
1%=a_[1—(%+]3)m] (9.18a)
Trong trudng hgp chdt dién li y&u, do phan li gidm khi nhiét d6 tang vi cac chét
nay thudng cd nhist phan li duong. Do dd, tit phuong trinh (9.18a) ta thdy ti s6 do
din dién giam khi nhiét 46 tang. Trong trudng hop chdt dién li manh, o thuc t&€ bang
don vi, do d6, phuong trinh (9.182) cé dang sau :

1"_=1_(1‘5+B)rc" (9.18b)
8] [s] .

. ' L. A .
Anh hudng cta nhist d6 dé&€n ti 6 d6 din dién do dai luong T, + B x4c dinh. Dai

lugng nay tang theo nhiét da. Vi vay, ti s6 d6 din dien glém khi nhiét 46 tang. Dai
A+BA,
lugng T + B ¢d thé viét thanh —I-———— trong d6 A + BA; md tad do chuyﬁn dong

cta cdc ion do anh hudng coa cdc lyc tuong tdc gilta cdc ion vdi nhau. Do dd, lye
tuong tac gilta cdc ion tang khi nhiét dé tang.

Su phén tin d¢ dln dién 6 t&n s6 cao :

Sy phu thufc cha d6 din dién vao tdn s6 cao thudng duge goi la hiéu ving
Debye - Falkenhagen 1a hé qua cia qua trinh phdéng thich khi quyén ion.

Néu ddng xoay chiu di qua dung dich ¢6 t4n 8 nhd hon thai gian phdng thich khi
quyén ion thi 16p khi quy&n ion s& bj b4t d6i xing. N&u tin s8 dong xoay chiéu kha
cao, ion dudng nhu khong chuyén dong va 16p khi quyén ion sé& d6i xtGng. Do dd, néu

tang tan s6 dong xoay chiéu thi lyc kim ham do hi¢u lmg bdt d6i xdng phai mﬁt dan
va lam 46 dan dién duong lugng tang lén.

Tan s6 gldl han c6 th€ lam xudt hién do din dién bat thudng ti 18 nghich véi thai

71,3. 107!

gian phdng thich 8 ctia khi quyén ion. Theo (9.5), ¢ bing ~Ca gidy, nén y bing :

zCA
Y < s 10! dao déng/giay

Chigu dai song tén s§ d8i ra cm bing cdch chia téc dé &nh sang (3.10'° cm/giay)
cho tan s8. D8i chiéu dai song ra m/gidy phai chia thém cho 100, ta dugc :
2,14

Chiéu dai song = roTR
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Trong trudng hgp chdt dien li 1 - 1 & néng d6 C = 0,001 M, hiéu ing Debye -
Falkenhagen xudt hién khi ding dong xoay chiéu cd chidu dai séng 1a 20 m hay tén
s6 10° hertz.

Thi duy : Cha téc dé chuyén dong la 1073 cm/gidy. Tinh khoing céch ion di duge
trogng mbt chu ki dong xoay chiéu, né&u ding dong xoay chiéu cd tdn sé 50 hertz va
107 hertz.

Bai gidi. Khi dung tdn s6 50 hertz, quing dudng ion di duge trong mét chu ki :
107 : 50 = 2.107° ecm. Néu ban kinh ion bdng 107% cm thi khoang cach nay lén gip
2.107° : 107% = 2000 lan ban kinh ion. Do dd, hiu dng phdng thich xuit hién : pha
v3 16p khi quyén ion.

Khi dung tdn s6 1073 : 10° = 10712 cm, quang dudng nay chi bang 1072 ; 1078 =
_ 1 .
10! ban kinh ion (m ban kinh ion). Ion hdu nhu ding yén, 16p khi guyén ion
khéng bi pha v& nén higu ing Debye — Falkenhagen bi loai bé.

D¢ dén dién ¢ gradien thé cao : Né&u dat dién 4p 20.000 V/em vao dung dich, ion
& chuyén déng vdi téc do 1 m/giay. Vay trong thai gian phdng thich 8, ion di duge
mot khodng cach 16n hon chidu ddy higu dung cia khi quyén ion rit nhiéu. Do dg,
ion dang chuyén déng thuc sy thoat khoéi anh hudng cta l6p khi quyén ion vi 16p nay
khong kip tao thanh. Trong didu kién nay, hai hiéu dng dién di va phong thich déu
giam manh va & dién 4p khd cao ca hai hiéu Ung nay déu mdt di. Trong trudng hgp
ndy, d6 dan dién & ndng do b4t ki 16n hon d6 dan dién duong lugng & dién dp thdp.
Sy tang d¢ dan dién & -gradien th& cao duge goi 14 hiéu tng Wien. O cdc tdn s§ cao
hiéu Wng phong thich m&t di, con hidu iing dién di vin ¢ tic dung. Do dd, hiéu vng
Wien manh hon hiéu ing Debye - Falkenhagen vi hiéu tng Wien loai tri ca hai lue
can (luc can dién di va luc can phdng thich), con hiéu dng Debye - Falkenhagen chi
loai tri hién tugng phdng thich. Thuc nghiém cho bi&t hiéu wWng dién di 16n han higu
ing phong thich hai ldn.

Nhitng thi nghiém k€ trén cia Debye - Falkenhagen vaA Wien 12 nhitng ‘bang ching
cia thuyét Debye - Hiickel v& sy tén tai cia khi quyén ion.

§10. Su két hgp ion

Tu phuong trinh Onsager (9.18) ta thiy d6 phan li o chl 1a phdn chit tan c6 kha
ning chuyén dong dién & néng do da cho, ndi khdc di, dé phan 1i la phan chdt dién
li tén tai & dang ion ty do cd kha nang chuyén dong dién, phén con lai la cde chat
dién li ndm & dang khong bi ion hda hay khéng bi phan li. Cac ion tu do cd thé
chuyén dong doéc lap v6i nhau & trong dung dich. Nhung do ¢d luc hit tinh dién nén
cdc ion mang dién tich trdi ddu c6 kha ning hat lai gin nhau, khang tao thanh phan
td ma chi dén gdn nhau mot khoang cich nhdt dinh d€ tao thanh cap ion. M8i cap
ion riéng biét chi tén tai trong mét thdi gian nhdt dinh. Thi du, muéi an 12 mot chat
dién li cd cdu trac tinh th€ jon & trang thai rdn, khi hoa tan vao dung dich nuédc, cac
ion Na* va ClI” ¢ the dén gidn nhau d€ tao thanh cap ion Na’Cl” do lyc hut tinh
dién gifta hai ion tich dién trai d4u Na* va CI™.

Néu hing s§ dién mdi clla dung méi cang nhd, cic ion cang dé tao thanh cap ion.
Kich thude ion cang nhd, héa tri ion cang thdp va hang sd dién moi clia mdbi trudng
cang cao thi ion cang dé tao thanh cip ion. Bjerrum cho ring, n&u cdc ion nguge diu
ti€n dén gan nhau, ching chi dén gdn mot khoang cach téi thidu nao d¢ l1a ching k&t
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hgp v&i nhau va tao thanh cap ion. Dung dich chat dién i d8i xing cho cap ion khong
tich dién, nhung ¢6 momen ludng cuc. Trong cic dung dich chit dién li khéng doi
xUng, cap ion mang dién tich khdc v6i dién tich ctia cdc ion dung dich va cé kha nang
két hop thém nita v8i sy tham gia cta cdc cip jon. Cac cap ion nam cén b4ng dong
v0i cde ion ciua dung dich. Thai gian ton tai cda mdi cap ion riéng biét khong 1on.
Mot phan ion két hep vao cic cap ifon. Qua trinh tao cap ion :

C" + A~ = C*A” c¢d héing s6 két hop :

+_
AT

Kkh=a

Céc cap ion khdc v6i cac phan tu déng hda tri CA, vi cdc cap ion duge tao thanh
chi do cdc luc tinh dién va khoang cach gitta C* va A~ trong cap ion ldn hon khodng
cach giita C* va A™ trong phan tu CA.

Y (10.1)

St dyng ham phan b& Boltzmann dé& tinh sy phan b& ion trung tam, Bjerrum da
tinh xdc sudt W tim thdy ion trong thé t{ch hinh cfu nao d¢ c¢d chiéu day dr & cdch
jon trung tdm moét khodng r va tim thdy su phu thudc W vao r ¢é mét cuc tifu o :

e 102
Finin = &TEUEk‘l‘ ’
trong d6 €, - hang s6 dién moi chan khong (g, = 0,88542.107!! F/m).

0 20°C, trong dung dich nudc cda chét dign li 1 -1 :r, = 3,56 A ; trong dung
dich chét dién li 2-2 : Thin = 14,2 A Bjerrum cho ring tit ci cic ion ndm & bén
trong hinh c4u c¢6 ban kinh rin déu két hop thanh cap ion, trong khi dé cdc ion nim
bén ngoai hinh cdu nay duge coi la cde ion tu do. N&u cdc gia tri Y., cang ldn, thé
tich xung quanh ion da cho trong ddé cd thé tim thdy cde ion tich dién ngude dfu cang
16n, do dd, xac suit tac cap ion cing l6n. L&y tich phan ham s6 Wdr ti r dén i
ta tim dugc s6 cip ion trong dung dich, do dd, tim duge hing s6 K. Ti phuong trinh
(10.2) ta thdy, n&u z, vA z_ cang cao, hing s8 dién mdi £ cia moi trudng cang nhé
thi ion cang dé& két hqp K&t luan nay da duge ki€m tra bang dung dich lantan ferixianua
LaFe(CN)( trong nuéc va trong hén hgp nuéc vdi etanol, glycol, axeton, dioxan, glyxin
cung nhu d8i véi cac dung dich tetraisoamylamoni nitrat trong cde hén hdp nudc voi
dioxan. Thuy& Bjerrum xu&t phat tit mé hinh hinh cdu ctia cac ion, khéng tinh dén
ban chét gidn doan ctia dung moéi, sy sonvat hda c¢dp iom... Fuoss va Kraus da hoan
thién thuy&t Bjerrum. Cd nhiéu loai két hgp ion : a) cde cdp ion tiép xue, trong do¢
cation ndm ti€p xdc truc tiép véi anion ; b) cac cap ion sonvat hda, trong d¢ cation
va anion lién két véi nhau qua mot phan tu dung méi ; ¢) cac cap ion bji cdc lép
sonvat hda ngan cdch, trong dd cation va anion clng bi giit thanh cap bdi cac lyc tinh
dién, giita cation vd anion cd mot s phan td dung méj ; d) cdc cap ba ion cation
hodc anion hosc trung hoa ki€u C'A'C", ATC'A™", AC'""A™ ; d) cde tit cyc, thi du
C*'AC*A™ vuv...

Sy tén tai cdc eap ion da dude khang d¢inh bing cong hudng thuan tir dién tu, cong
hudng tir hat nhan.

Cap ba ion. N&u néng do ion ti€p tuc tang, céc cap ion cd thé k&t hop véi cdc ion
ty do, tao thanh eap ba ion : '

C'A" + C" =C'AC’
ACT + A = ATCA :

Cap ba ion dé& tao thanh trong cac dung méi c¢é hing s6 dien méi thdp vi luc hut
tinh dién ti 16 nghich v6i hing s§ dién moi. Giita cdc ion va cap ion ¢d can bang dong.
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Do cd du ion, ion két hgp cap ion s& tao thanh ca
C*A"C* va anion A"C*A™ déu déng nh4t, hing
cap ba déu ddng nhst : .

p ba ion. Xdc suit tao cap ba cation
86 tao cip ba ion ky d6i véi cd hai

Ceta~ Cet Cact- Ca~

ky = 70 = —— © (10.8)
3 CC+A_C+ CA C+A

, Cet Ca~

suy ra - = =

" (10.4)

ctaTct  Cacta

Do d6, ti s6 néng do cic cap ba ion phai bing ti s6 néng d6 cac ion don gian cd
trong dung dich. Néu goi @y 12 phan chat dign li ndm & dang cip ba ion, néng do cap
ba jon bing a,C (trong d6 C la néng dé chit dién li). Vi s6 lugng ion nay bé nén cé
thé cho rang Ceta~ g8n bang C, con Cc* bing «C. Dat cde gid tri vao cdng thic
(10.3) ta duoc : .

C.aC aC
ky, = aC = ?3— (10.5)

nhung k = «°C hay ¢« = Vk/C (k 1a hdng 86 phan li), ta duge :

VkC
O!3=—E3—

Trong khi cde cap ion khong cd thé chuy&n ddng dién vi trung hoa dién thi cac ecap
ba ion cd th& chuyén dong dién va tham gia vao do din dién cua dung dich. N&u A
bing téng do din dién duong luong cha céc ion don gian o do pha loang v6 cing, A

12 tdng do dén dién duong lugng ctia hai loai cép ba ion thi d6 ddn dién duong lugng
A cta dung dich bing :

1= aly + ah, (10.6)

3 diy khong tinh d&n anh hudng cla cic tuong tac gita cdc ion. Thay gid tri
a = VK/C va a3 vao phuong trinh (10.6) ta dugec :

A = A, VKC + A VEC /K, _ (10.7)
suy ra : WC = 2 Vk + ACVk /K, (10.8)
Phuang trinh (10.7) c6 thé viet & dang :

4 = ANC + BYC : (10.9)

trong dé A, B 12 cac hdng s6. Khi tang ndéng d¢, s6 hang thd nh4t & vé phai phuong
trinh .(10.9) giam, con s8 hang thid hai tang ; do d¢, d6 din dién duong lugng di qua
cuc tifu cd ¥ nghia vat i sau : Khi tdng néng d¢, cac ion don gidn tao thanh cac cép
ion trung hda, do dd, d6 dén dién. gidm, nhung & ndng d6 cao hon, ion don gian két
hgp v8i cap ion tao thanh cap ba ion ¢ kha nang chuyén dong dién ; ds ddn dién
duong lugng cua dung dich bit dau tang. D& xdc dinh néng do tuong Ung véi cuc tigu
d$ dan dién 14y vi phan phuong trinh {10.9) theo C va cho két qua nhin dugc bing
khong, ta ed :

Cpin = AB = ky . A, (10.10)

Dat gia tri Coin vAo phuong trinh (10.7) va ding cdc bidu thic a ‘}a a; & trén
ta duge : '

}*min =2 (a Ac;)mirl = 2 at a)min (10.11)
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Ti phuong trinh (10.10) suy ra ridng, nbéng do ung véi cuc tiu do din dién ti
16 thuan véi k, va ti 1& nghich v6i do bén cua cap ba ion. Cuc ti6u quan sat duge
khi A,a; = A,a nghia la khi do din dién duong lugng do cap ba ion bang d6 din

dién duong lugng do ion don gian
tao nén. k; phu thu6ée vao hang
{54 s6 dién moéi ciia moi trudng.
1 =A.k
2,01 trong dé A - hang s6. Vi néng do
g C,in 12 ndéng dé quan sat duge cuc

1,07 ti€u dé din dién nén :

001 E_ = const (10.12)
min
Phuong trinh nay la phuong
trinh thuc nghiém cta Walden. K&t
qua thyc nghiém’ trinh bay trén
hinh 10.1. Tu d6 thi ta thdy nong
d6 quan sit dugc cuc ti€u gidm
néu hing s6 dién moéi giam. Khong
quan sat thdy cuc ti€u & cac hang
s6 dién méi rdt thap, nhung trén
dudng cong do dan dién xudt hién
diém u6n do tuong tdc giita hai
ludng cuc (cap ion), dan t6i tao
thanh ti cue. Do dd, sau di€m cuc
tifu su tao cap ion bi kim ham
Hinh 10.1. Anh hudng ciia hing s6 dién moi dén do din dien. -~ mOt phén.

PPYE TR T

§11. SO van tai va cac phuong phap xac dinh

Lugng dién q; do ion i chuyén qua thé tich dung dich chét dién li ti 16 véi néng
do C, (ion - gam/lit hay mol/lit), dién tich z; va linh do u;. T muc §7 va cdc coéng
thic (7.5), (7.6) ta c6 thé viét téng quat. '

qi = kCizi R R
trong dé6 k - hé s6 ti lé. Lugng dién chung Q do tdt ca cac ion c6 mat trong dung
dich chuyén di bang tdng céc gia tri q; d6i véi cac loai ion khdc nhau :

Q = kC,zyu; + kCyzyu, + ... kCizy (112)

Q = kY Cazy (11.2a)
i

Hé s6 ti 1& dong nhdt d6i v6i moi ion. Do dd, phdn dong dién do ion i chuyén so
v6i dong chung bang :

C.z.u.

Ak

q; g

i
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Phan dong nay duge goi la s6 van tai ion trong dung dich, ki hiéu bing T,

Téng s6 vén tai cla t4t ca cdc ion cd trong dung dich bing don vi. Trong trudng

hop don gidn nhdt, khi trong dung dich cd mot chit dign i thi s§ van tdi theo
(11.3) bang :

Ciz u, ' C_z_u

T.= Cizyu, +C_z_u_ va T

Cizou, +Cz u_
Cac C,z, = C_z_ vl ti 16 v4i néng d6 dudng lugng. K&t qua, ta duge :

N u, u_
+ = E;Tu__ va T_ = E_’_—u-: (11.4)

va T, +T_=1

Téc do ion trong dung dich cd néng db bat ki ti 1& véi db din disn (xem cong thic
{7.13), (7.14). 88 van tai cd th& bifu dién :

i, A
T+=TVQT__=T

trong dé A, va A_ la dé din dién cta cac ion, con 11a d6 din dién duﬁng lugng dung
dich. Cd ba phuong phap do s6 van tai : 1) Phuong phap Hittorf dua vao su bi€n thién
néng 46 & gin dign cwe. 2) Phuong phép ranh gisi chuy&n d¢ng. 3) Phuong phap do
s6 vAn tai theo sic dién dong cha mach.

Phuong phap Hittorf

Viéc chuy&n dién trong dung dich do cation va anion dam nhiém : cdc cation chuyén
dong dién duong vé catdbt (cuc Am), cdc anion chuy&n dién tich &m vé& anét (cuc dudgng).
Vi t8e d6 chuyén dong cta cation va anion khic nhau nén ching chuy&n nhitng lugng
dién khdc nhau theo so d6 :

Che dong dién chay qua dung dich ch&t dien 1i MA, phidn dong do cation chuyén la
T, con phén dong do anion chuy&n 14 T_. Khi chuyén mot faraday dién qua dung dich
thi T, faraday chuyén T, duong lugng cation vé cuc 4m va T faraday diing dé chuyén
T. duong lugng anion vé cuc duong. Déng thoi, trén méi dién cuc cd mot duong lugng
ion bi phéng dién. Su chuyén doéng cia cdc jon va sy phong dién ching lam cho néng
d6 d cdc dién cuc bi bién ddi. Dua vao sy bi&n thién nong do cd thé€ tinh duge sd
van tai.

Gid du binh dién phan chda dung dich dién li duge chia thanh ba phin nh 2 mang
bén thdm : & khu eatét ¢d chia catdt, khu anét ¢ chiia anot, con khu gita néng do
khéng thay d6i. O khu catst : Ca 1 dlg cation gidi phdng trén catét thi T, dlg cation
dugc dong dién chuyén ti khu anét sang. T_ dlg anion bj dong dién, chuyén sang khu
andt. Vay s6 dlg cation bi mat di la 1 - T, dlg = T_. Khu catdt con m&t di T dlg
anion chuyén sang khu anét. Vay, & khu cat6t m4t mot Iuong chét dién li la T. dlg MA.

O khu anét : Cy 1 dlg anion A_ bi phong dién thi cd T. dlg anion do dong dién
chuyén ti khu catét sang. T, dlg M* bi dong dién chuyén sang khu catét. Vay, sé dig
anion A bimitdilal-T = T, ; cdn 86 dlg cation M" bi mit di la T, dlg. Khu
anét mat mot lugng chat dién 1i la T, dlg MA. Bdi vay, cac ion bi phdng dién bj tach
hoan toan ra khéi hg, cic dign cuc hodn toan trg vé phuong dién hdéa hoe, ta thidy :

86 dlg chat dién li mat & khu anot AC, T,
s6 dlg chat dién li m4t ¢ khu catét AC,  T_
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Su gidm chung lugng ch4dt dién li MA trong c4 hai khu clia blnh bang s8 duong
lugng gidi phdng trén mbi dién cue. N&u mic vao mach mot culéng k& thi theo dinh
luat Faraday trong culong ké cing giai phdng 1 duong lugng chit dién li nhu th& Vay,

88 dlg chat dign li mdt ¢ khu anot
g6 dlg giai phdng trén mébi dién cuc hay trong culong ké&

=T,

88 dlg chdt dién li m#t 4 khu catdt _ T
86 dlg gidi phdng trén méi dién cyc hay trong culéng k& =~ -~

Vay, néu ta do dude sy gidm ndong do chit dién li & andt va catot dong thoi xde dinh
dude luong chit giai phdng trén catét binh dién phan hay cta culéng k€ ta cé thé tim

- - N 5 . . ~ - - ACd T+ Acd T+
duge s6 van tai cua cac ion. Tu bigu thue E]: =T suy ra @ 1 + AT, =1+ T
Suy ra :
. T
- ﬂCk'+ACa (11.5)
AC,
va T z

+ 7 AC, +AC,

T¥ nhitng diéu k€ trén ta thdy nong do chi thay d8i & hai khu andt va catdt con
khu gitta néng d6 khoéng d8i. Vi vay, d€ tranh sy tréon l&n ndng dd & ba khu nay lic
ngung dién phan, ngudi ta phai tim cdch ngin cdch ba khu nay. Cé nhidu kidu binh
do s6 vAn tai trong dung dich. Phuong phap Hittorf con chua chu y dé&n sy chuyén
van cua dung moi

Trong khi di chuyén trong dung .dich, cae
- ion cdén kéo theo 1dp vd sonvat hda lam thay
d6i ndng ddé chdt dién li & nhitng khu gén
dién cuc. Vi vAy, s6 vAn tai tinh theo phuong
phip nay chi la s& van tai bidu kién. Gida sé
van tai thyc t va s8 van tai bifu kién T lien
hé v&#i nhau theo bi€u thic :

]
1

]
{

=] b= T_ - SWX
=] (11.6}

trong dé t_, t, — s6 van tai thuc cha anion
va cation tuong dng ; 8 - s§ duong lugng
gam chédt tan dng v8i W mol nudc trude khi
dign phan ; W -~ 36 mol nudc trude khi dién
phan ; x - 86 mol nudc thay d6i sau khi
dién phan.

Hinh 11.1. Binh do s4 van tai.

Phuong ph&p Hittorf xdc dinh s6 vdn idi frong chdt digén li ndéng chdy

Cé thé dung so 46 Hittorf d€ nghién cttu s6 van tAi clia chédt dién li ndng chay.
Cho chit dién li rAn MA vio mét éng chit U, & hai nhanh chit U cé hai dién cuc. Dé
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ngan cach khu andt va khu catot nguoi ta dung mot mang x6p (hinh 11.2a). Nhu VAy
$6 van tai anion cd thé tinh theo sy tang thé tich cia khu anét AV :

965004V
T = 1.7
Q. v, (1L.7)

trong dé Q - dién lugng chay qua ch4t dien li ; V4 — th€ tich mot duong lugng gam
chit dién li.

Phuong phap trén hoan toan tuong tu
phudng phap Hittorf do s6 van tai trong dung
dich chat dién 1i, chi khdc & chs, trong dung
dich tinh theo bién thién néng ds con trong
chit dién li ndng chay s6 van tai tinh theo
th€ tich. C6 nhiéu binh dién phan dac bist
dé do s van tai trong cac chét dién li nong
chay. Hinh 11.2 trinh bay hai loai binh do s
van tai. Trong hinh 11.2a viéc tigp xdc dién
gita khu anét va catot thuc hidn qua mang
x6p, ¢on dung dich lai duge tiép xic qua mao
quan, phia trong mao quan cé mat bot khong
khi. Chi cdn moét lyc nhé la du dich chuyén bot, chat léng dé chuy&n qua mao quan
nén hoan toan tranh duge su chuy&n chét léng qua mang. S6 van tai duge tinh theo
toc dé dich chuyén bot khi. Con trong binh b (hinh 11.2) ¢6 thé ngan dong thuy
tinh bang cdach dat hé naim ngang. 56 van tai duge xdac dinh bing sy di chuyén cac
dién cuc léng & hai ddu ong. Cing c6 thé xac dinh s& van tai bing cdc chat chi thi
phéng xa.

Hink I11.2. Cac kién dung cu do s6 van ai
trong mudi nong chay,

D&i voi chat dién li r4n, Tubant cing do
s6 van tai theo phuong phap Hittorf. Thi du :
Do s6 van tai « -~ Agl. Nén ba vién Agl hinh

Ag o
tru. Can ba vién nay r6i &p ching giita anot + E £ -
' Z A
bac va catét platin. Khéi luong andt va catot gé

déd bigt. Mac culéng k& vao mach dé€ xac dinh

dién lugng chuyén qua. Sau khi cho dong dién l|l]|‘J
chay qua, thio cdc vién Agl Can lai cdc vién : K

va hai dién cwc. Khéi lugng anét bac giam,

khdoi lugng catot platin tang bang duing khéi Hinh 11.3. Xac dinh s6 van t3i trong chét dién
lugng bac giam di & anét, con khéi luong ba li rdn. 1. I, 11 14 cfc vien Agl. K - culong ke

vien Agl khéng thay d6i. T dd suy ra o« - Agl c6 d6 dan dién cation : s6 van tai
cation bang don vi, s6 van tai anion bing khéong. Céc cation Ag® tach tit anét vao «
~ Agl di chuyén tdi catét va két tda 1én dd. Thi nghiém tudng tu véi PbCl, rdn :
Chit dién 1i nay c6 d6 dan dién anion.

Xae dinh s6 van tdi theo ranh gidi chuyén doéng

D& xdc dinh s6 van tai cha chédt dien li MA (th du KCI), ta chon hai ch4t dién li
chi thi M’A va MA’ (thi du LiCl va KCH,COO0), trong d6 méi ch4t chi thi c6 mot ion
chung v6i chdt dién i MA. Chat chi thi M’A o6 ion A chung véi MA (LiCl ¢ CI” 1a
ion chung voi KCI), con chdt chi thi MA’ ¢d ion M chung véi MA (KCH,COO c6 K*
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la ion chung v6i KC1). Dung dich chit dién li MA va hai dung
dich chi thi MA' va M’A déu c¢d cing néng do, nhung cd ti
trong khéc nhau,

Gia du tl trong Pppa < Pya < Pua Lic d6, ta d8 dung
dich MA’ ¢d khéi lugng riéng ldn nh&t xudng diy sau d¢ dé
that nhe dung dich MA réi dén dung dich M’A sao cho ranh
giéi cia ba dung dich khéng bi tron lin. Ngam an6t vao dung
w—a dich M’A, cat6t vao dung dich MA. D& ranh giagi giita céc
¢ dung dich edbn dugc bao toan khi cho dong dién chay qua, tdc

L. da’ d6 ctia ion chi thi M’ phai nhdé hon t6c d6 cua M va tde do
' ion A’ nhé hon téc d6 cia A. Nhu viy, ion M’ khéng vugt
MA qud ion M & ranh gidi a, con ion A khéng vugt qus ion A &
ranh gigi b. Dudi tac dung cia dién trudng ranh giéi a chuyén
ody vé vi tri a’, con ranh gi6i b chuy&n vé vi tri b’. Céc khoang cach
aa’ va bb’ phu thuéc vao téc do phuong trinh (11.4), ta duge :

bb’ _ u_ ~ 7
aa’+bb’ T u, +tu_. = -

. (11.8)
aa’ _ u, _ ’
T aa’+bb’  u,+u_  * .

56 van tai cd th€ xdc dinh duge blng cach theo doi sy
chuyén doéng cia cic ranh gidgi a va b.

N

Hink 11.4. So a8 nguyen thc Thudng xac dinh $6 van tdi theo mot ranh gigi chuyén

ranh gidi chuyén dong dong. Gid duy trén ranh gidi hai dung dich cd néng d6 C duung
lugng/don vi thé tich. Ci 1 faraday c6 T, duwong luong cation chay qua dung dich. Vay
ranh gidi nay di chuy&n mét thé tich 1a T, / C. Khi cho Q culong qua dung dich, thé
tich ¢ do ranh giéi nay tao thanh :

Ty

0=3 o (11.9)

| £

trong dé F = 96500 culong. N&u dién tich tigt dién ngang cua 6ng la a em?, quing
dudng do ranh giéi di chuyén trong thdi gian ma dong dién chay qua bang 1 cm :
p=1.a (11.9a)
So sdnh (11.9) va (11.9a3) ta thiy :

1aFC
T, = -l—ag— (11.10)

Céc dai lugng trong cong thic nay déu do duge, nén s van tai T, xac dinh dugc.
8] day, hai cation M va M’ phai chuy&n dong vdi ciing mot téc d6, ¢ nhu thé& ranh
gidi hai dung dich mdi cd nét ré rat. Diéu kién d€ hai cation cd cung mét tdc 46 :
T, T,
< = (11.11)
trong d6 T,, C - 6 van tai va ndng d6 duong lugng ctia ion M trong dung dich MA ;
T',, €' - s6 vAn tai va ndng d6 ducng lugng cia ion M’ trong dung dich M’A,
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Thi du 1. Do s3 van tai ciia ion K' trong dung dich
KCl bang phuong phap ranh giéi chuyén déng, dung
BaCl, lam dung dich chi thi. Muén vay, phai chon néng
dd hai dung dich nay th& nao dé nd tuan theo hée thie
diéu chinh Kohlrausch (11.11) :

Tgt _ Tyt
CK+ CBHz+

dong thsi Ty 2+ < T+ Khi cho dong dién chay qua hé
(hinh 11.5), cation chuy&n tu dudi lén vi tri a’b’,

Thi du 2. Cho cudng d6 dong dién 5,21 mA chay qua
ong dung dung dich 0,IN KCl trong 67 phit, ranh gigi
chuy€n dich dugc 4,64 em. Dién tich tist dién ngang cta
6ng la 0,230 cm? Xsc dinh 56 van tai cia K' va CI-.

Bai gidi : Ap dung céng thdc (11.10) ta duge :

l.a.F.C 0,464 . 0,0023 . 96500 . 0,1

T, = Q - 0,00621 . 67 . 60

Hinh 11.5. X4ac dinh 56 van tai theo
m&l ranh pidi chuyén dang,

(phai d6i 4,64 cm = 0,464 dm ; 0,23 cm? = 0,0023 dm? vi dm3 = lit)
T, =049; T =1 - 049 = 0,51

S6 van tai do theo phuong phép Hittorf va phuong
phap ranh gi6i chuyén déng la s van tai hieu dung (hay
bi€u kién, con goi 1a s8 van tai Hittorf), vi khi ion chuyén
dong 16p vo sonvat cing chuy&n theo, lam nong do & cac
khu gan dién cyc thay d8i. Néng d6 & gin dién cuc thay
d6i cdn do cdc phan dng didn cyc X4y ra 0 cdic dién cue.
Dé danh gia sy chuyén dién cua dung mai trong qui
trinh chuyén dong ctia ion ngudi ta cho mét chat trung
hoa nao d6 (thi du dudng) vao dung dich. Cac phan t{
chat trung hoa khong tham gia vao 1dp sonvat ion nén
khong bi chuyén di cung véi ion. Nhu vay, su bién thién
néng d¢ chit trung hda d cac khu gin dién cuc cho phép
ta tinh dugc lugng dung méi bi jon chuyén di va tinh
duge s6 van tai thye. Day la phuong phap do Warburn
dé nghi. Nhung thuc ra, khang ¢d thé chon dude mot
chét trung hda nao khong tham gia vao qud trinh chuyén
dong dién. Do d6, vidc sit dung cdc chdt trung hda khac
nhau din dé&€n cdc s6 van tai Warburn khsic nhau,

Constantinov va cde cong tac vién da khic phuc duge
thidu st dd. Cdu tric ciua binh do s8 van tai thue trinh

Hinh 116, C4u tric binh do s8 van
t3i thue : 1. Khu catdt ; 2. Khu
andt ; 3. Vo giit nhiet : 4. Kinh hién

vi nfim ngang ; 5. Ong do cé cal.

bay trén hinh 11.6. 6ng do catdét 5 nap ddy cat thach anh, dudng kinh hat cat 20 -
40 microng. O khu catot 1 d8 ddy dung dich nghién ciu M,A ; ¢ khu anét 2 df ddy
dung dich chi thi M;;A. N6éng d6 cic dung dich nay duge chon theo hé thic diu chinh
Kohlrausch (11.11), déng thai 'I‘MII < TMI. Ranh gidi gita hai dung dich dugc xac lap

3 phin dudi éng 5. Viée nap c&t thach anh vao ong 5 tao thanh luc can thuay dong
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dung dich (ddc biét & néng 46 cao) lam cho téc dd chuy&n dong v cia ranh giéi hai
dung dich trong 6ng 5 bang téc do chuyén d6éng v, cia cation M|+ t v o= u. 56 vin
tai thue t, cua cation duge tinh theo cong thic :

vFSC
t, = i (11.12)

trong dé v - t6c d¢ chuyén dong cha ranh gisi giita hai dung dich ; § - dién tich tist
dién cha &ng (tinh khi ldp ¢4y .c4t) ; C - nong do dung dich nghién ciu (dlg/n) ; T -
cusng dd dong chay qua dung dich. Gita s6 van tai thuc va s6 van tai bifu kién lién
hé v6i nhau theo bigu thuce :

C
: Pt e X {11.13)

treng dé t, — s6 van tai thuc ; T, - s6 van tai bi€u kién ; C_ - néng do dung moi ;
x - lugng nudc bi chuyén. x phu thudc vao s§ van tai thue t,, t_ va s6 hidrat dong
hoc cltia cation n_ va s6 hidrat déng hoc cta anion n_

X =tn - tn_

56 hidrat dong hoc la lugng phan t& dung moi chuyén ion téi dién cue tuong ng
dudi tde dung caa dién trudng. Né&u ta ti€n hanh do s6 vin tai thuc trong chat dién
li ¢6 n, = 0 (hoac n_ = 0), e¢d thé tim dugc s6 hidrat dong hoc n_ (hoac n,). Nhimng
k&t qua do s6 van tai theo phuogng phép Hittorf va theo ranh giéi chuy&n déng hoan
toan phu hgp v6i nhau, nhung phugng phdp ranh gisi chuy€fn déng cho k&t qua nhanh
hon. Phuong phap ranh gigi chuyén deng con diing d€ nghién ciu hén hgp ion & trang
thai keo. Su nghién cttu hé keo bing phuong phap ranh gisi chuyén dong duge goi la
su dién di. C

Déi voi chdt dién 1i yéu khong nén giai thich s6 van tai nhu phdn dong dién do
mot dang ion niao d6 chuyén van. Thi dy s6 van tai caa dung dich cadimi iodua &
18"C trong cdc ndng dé cao hon 0,5 dlg/l cé gia tri 4m, ching td ring trong dung
dich ¢ cac ion CdI; , Cdl;". Csc ion nay da chuyén Cd®* tdi andt chu khong phai téi
catot. 36 van tal thay ddi khi néng do chdt dien li thay ddi, phu thuéc vao néng do
theo bigu thuc :

T, = T, — AVC (11.14)

trong dé T, — s8 vén tai cta ion i & néng dé C cia dung dich ; T, — s6 van tai &
néng d6 vo cling loang ; A - hang s6. Phuong trinh nay chi ding khi s van tai nhé
hon hoidc bang 0,5. Bifu thic mé ta chinh xdc hon méi lien hé gitta nong do va sb
van tai co dang

T, +1 -

Tro - 1 + BVC (11.15)

trong dé B - hang s§ d8i vdi chidt digén li da cho.

Nhiét d6 cing cd dnh hudng dén s8 van tai ion. D6&i voi csc chit dién li c6 s6 van
tdi ldn hon 0.5 thi s§ van tai ti 16 nghich véi nhiét de. Nhung néu s6 van tai nho
hon 0,5 hién twong xay ra ngugc : s§ van tai ti & thuin vdi nhiét do. Hién tugng nay
duge giai thich bang hai nguyén nhan : 1) do luc tuong tdc gita cdc ion ; 2) do hién
tugng sonvat héa ion. Do cd su sonvat hda kich thwde hiéu dung cda csc hat chuyén
déng cd ban kinh jon nhé sé& lon hon kich thuée hidu dung cla cac hat chuyén dong
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c6 ban kinh ion 16n. Vi vay, téc do chuyén dong cta cdc hat ¢6 ban kinh ion nhé sé
nhé hon téc d¢ chuyén.dong cha cic hat ¢ ban kinh ion 16n. Khi nhiét do tang, lop
vd sonvat hda bj mét din di nén s6 vAn tai tién dén gia tri gigi han.

SG vdn tdi ctia chdt dién li rén va chat dién Ii nong chdy

Khi do s8 véan tai trong chat dién 1i rdn va chat dién i ndng chay nguoi ta thay
dé dan dién cta chit dién li chi do mot loai ion quydt dinh. Thi du, chit dién li ran
NaCl ¢ 400°C. AgCl rdn & 200 - 350°C, o - Agl & 150 - 400°C déu od 36 van tai
cation bang 1, sd van tai anion béng khong, do cation quyét dinh ; trong khi dd, chit
dién li rdn, ndng chay BaCl, & 400 - 700°C, PbCl, & 200 - 450°C déu cd s6 van tai
anion bang 1, chi do anion quyét dinh, hoic do dién ti quyst dinh nhu CuCl. O 18°C
CuCl rdn c6 s8 van tai dién tor béng 1, con s& van tai cation va anion bang khong.
Nhiét d¢ cang tang sé van tai dien tit cang gidm va bat ddu xudt hien s6 van tai
cation cing vdi s6 védn tai dién t&. Dén 366°C, s6 van tai dién td cia CuCl giam xudng
bing khéng, trong khi s§ van tai cation tang tit 0 & 18°C thanh biang 1 (& 366°C). S5
van tai cta chdt dién i rdn r4t phu thudc vao d0 sach cia chdt dién li va vao didu
kién chudn bi ch4dt dien li.

Nguyén nhan din dién ion ctia chdt r&n da dugc Frankel giai thich (1926). Do dao
dong nhiét cic ion cd thé€ rdi khoi vi trf & dinh mang ludi tinh thé d& vao vi tri &
giva cac dinh mang. Cic ion nay cé thé chuy&n t¥ vi tri nay sang vi tri khae. Ciac
ion bén canh s& chuyé&n vao ché tréng & dinh mang ma ion kia vita chuyén di. Dudi
tac dung cia dién trudng céc ion ty do khoéng nadm & dinh mang lugi sé chuyén dong
theo chiéu dién trusng, do do trong tinh thé cé dong dién. Nhist dé cAng tang, 36 ion
roi khéi dinh mang luéi tinh thé& cang nhiu. Cdc ion of kich thude nhé roi bd dinh
mang ludi dé hon cdc ion cd kich thuéc ldn. D6 v6i chat dién li, eo thé cation (hay
anion) roi bo dinh mang lusi. Nhung kha nang rsi bd dinh mang clia cation va anion
khac nhau nén cd th& xay ra hién tugng din dién ting loai ion (hoac cation hodc anion).

§12. Mot vai quy luat phan ing ion trong dung dich chat dién li

1. Céc kiéu phan dng ion

Tuong tac ion - ion va tuong tac ion — ludng cuc cd &nh hudng manh dén cac quy
luat phan dng cia cdc hat tich dién trong dung dich ch&t dién li. Cé thé chia cac

phdn 1ing ion thanh ba nhom lén - phan dng déng th&€ chuyén proton ; 2) phan ng
chuyén céc hat ning ; 3) phan Ung dong thé chuyén electron.

Phan dng chuyén proton déng thé x4y ra nhu sau :
AH + B = A" + BH

Thi du : phan dng phan li axit HCl + H,0 = H,0" + CI’
Phan wng proton héa céc amin : AH + RNH, = A" + RNH}
Phan ung ion hoa cdc hop chdt nitro :  CH,NO, + A" == CH,NO; + AH

Cd th€ coi phan ung chuy&n proton dong th€ nhu mot trudng hop riéng cua phan
ing chuyén cdc hat nang. Phan ing thé, phan Wng phan i déu thudc loai phan tdng nay.

Phan dng chuyén electron déng thé nhu : '
MnO; + MnO}~ = MnO}™ + MnO;

Cr?*t + Co™ = Cr®t + Co?
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Cd thé phan phan ding chuyén electron déng th€ thanh hai nhém : 1) Cac phan
Ung chuyén electron cua nhan phic chit, cén cac phéi tri vAn khéng thay d8i. Thi du :

CN_ CN7J CN\ C e CN - CN\ _ON

CN—|Fe> | —CN [+ |CN—_Fe® CN| = |CN-| Fe®*|-CN| + |CN_Fe* _CN

CN~ T NCN en” ~ CN CN/ “CN o \CN |

hay : °

0 o 0 0 0 0" 0 on
A Mn®* /_ + \\Mn—”/ = \\Mn" " + \\Mn+6/

'04 N o . o// T o 0// o 0// N 0”

2) Cac phan dng chuyén electron cia nhan phitc ch&t nhung c6 lam thay ddi thanh
phin cédc ion phdi tri, thi du : 2Fe(III} + Sn(ID) 2Fe(II} + Sn(IV)

Céc phan dng nay déu thuéc loai phan dng hda hoc nhanh.

2. Biéu thitc Bronsted

Cong trinh cta Bronsted vé xdc tdc axit — bazo déng mot vai trd quan trong trong
viéc phéat trién i thuy&t cdc phan Ung ion. Theo Bronsted, axit 13 chft c¢d kh4 ning
nhudng proton, con bazs 14 chdt c¢d kha niang k&t hgp proton. Tit day suy ra rang,
trong sy phan li axit A ¢6 tao ra bazo B : A = H' + B

A va B dugc goi la cap axit — bazo lién hgp.
"Thi du : Axit = Proton + Bazd

- + —
H,PO, = H' + HPO?

NH, = H* + NH,
H,0* = H' + H,0
H,0 = H" +O0H

Proton la nhan nguyén tit hidro, luén cdé khuynh huéng két hgp v8i cdc phan tu
dung méi. Vi vay, trong dung dich, proton khéng tén tai & trang thai tv do ma & trang
thai két hgp vdi dung maéi. Sy phan li axit trong cdc dung méi khic nhau phu thude
vao &l luc cla dung moi d6i vdi proton va lue clia axit. Sy phan li cia axit xay ra
theo s¢ d6 :

A, + dung mdi = H', dung méi + B,

A, 1a axit vi né nhudng proton, ciing cd th& coi phan ti (HY, dung méi) nhu axit
A, vi né nhudng proton cho bazg B,. Do dd6, tinh axit (hodc bazo) xuft hién chi khi
dung méi cd tinh bazdg (hodc axit). Vi thé&, ngusi ta phan thanh 4 loai dung mbdi : 1}
cac dung mdéi khong proton nén khéng cd kha nang nhudng hoac thu nhan proton
(dimetylformamit, dimetylsunfoxit, axetonitril, hexametylphotphotriamit) ; 2) cdc dung
mdi ua proton 14 cac chdt nhan proton (nuéde, rugu, amin, amoniac ldng) ; 3) cde dung
moéi chifa proton la cdc chdt cho proton (nufe, rugu, axit axetic khan, axit focmic, axit
sunfurie, axit clohidrie, axit flohidric) ; 4) cdc dung moi ludng tinh ¢d chitc nang axit
lin bazo (nuée, etanol..). Theo Lewis, nhirng chdt nhu SO,, CO,, 8SnCl, ¢é thé coi nhu
cac axit méc di ching khong co hidro. Thee Lewis, axit 12 mét phan td (hay moét gbce,
mot ion) cd th€ két hgp véi mot cap electron clia mdt nguyén td nao dd khdc d€ lam
diy vdé electron bén ving cia minh cho dén tam. Bazo 14 chat cd thé nhudng electron
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nay cho axit. Ndi khdc di, axit 1a chét ‘nh&n" electron, con bazo 14 ch&t "cho” electron.
Chét HA trong dung méi ua proton HL cho phén dng :

HA + HL = A” + H,L*

trong d6 A" - bazo lién hgp véi axit HA ; H,L* 1a ion lisni, tdc la proton bi phan
tit dung mdi sonvat hda. Ion H,L*)1a axit lién hop véi bazo HL. Hang s6 can bing
phan ting bing :

. B Lt 8T
a” g a
HA * BHL

Bazo A" tham gia vac qud trinh proton hda véi dung moi chda proton :

A" + HL = HA + L~
Hing s8 proton hda clia bazo bing :

aga - BT
K, = 2L

Trong dung méi ludng tinh cd cAn bang :
HL + HL = H,L' + L~
duge dédc trung bing hing s§ ty proton phan :

+ —_—
B,L” - 8L

= 8HL - By )
Nhan K’, vd K, v& v6i v& ta duge :
K’a . Kb = a:ZL+ ‘aaA_' ' sz : :L_ = a:2L+ ‘aaL_ (B)
HA * 8HL A 3L HI - BHL
So sanh (A) v6i (B) ta thdy :
K, =K, . K,

Thuyét Bronsted ding d€ giai thich phan Ung xtc tde axit-bazo. Chét phan Ung
duge coi nhu la mot axit - y&u (hodc bazo y&u) tdc dung véi chédt xic téc bazo (ho&c
axit) d€ tao thanh san phdm trung gian. Sau dd, san phém trung gian phén hiy thanh
sdn ph&m cubi cing va bazo (hoac axit) xdc tde ban ddu. Theo Bronsted, giita hing
s6 ion hda cla axit (hodc bazo) K, K, va hing s6 t6c do do ching xdc tac k,, ky, cd
méi lién b8 sau : :

' k, = const, . K (12.1)

a

trong d6 0 < o < 1. Tuong tu, v6i xihc tic bazo : .
k, = const, . K¢ (12.2)

trong dé6 0 < f§ < 1., _
Biét ring : ~AG = RTInK,, con k, litn hé véi nang lugng hoat dong héa AG®

AG*
k, = const . exp (— BT )
Thay gia tri K,, k, vao (11.1) ta cd :
i AG
k, = const . exp (—?RT ) = const, . exp (n%)
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suy ra : AG" = «AG (12.3)
Tuong tu, ddi v6i bi€u thdic nang lugng nhiét hoat hda :
AH* = aAH {12.4)

trong do AH - bi&n thién entanpi trong phan dng tuong #ng {(hiéu ung nhiét). Cac
bi€u thic (12.1 - 12.4) dudc goi 1& cdc bi€u thie Bronsted.

Khi nghién citu cdc phan tng hda hoc dugc cdc axit y&u xic tde, Arrhenius da thdy
hién tuong ting hiéu iing xic tdc khi-thém cde mudi cd anion khic véi anion gée axit
vao dung dich. Hién tugng nay goi 13 hidu dng muéi so cdp. Néu thém cdc muéi cia
axit y&u vao dung dich, t6c do qua trinh xic tdc gidm di do d6 phan li gidm va néng
46 ion hidro giam. Hiéu dng nay duge goi la hidu dng mudi thd cdp. DE giai thich
hidu Wng mudi thi cdp ta phai gid thiét ring cdc ion hidro, cdc anion axit (bazo), cac
phan td axit (hoac bazo) chua phan li vA phén tt nudc déu c6 hoat do xdc tac, Hiéu
ing mudi sd cp dugc Bronsted va Bjerrum giai thich, dua vao thuyét Debye-Hiickel.
Theo hai ong, hang s6 t6c d6 phan dng giita hai ion phu thude vao lue ion :

logK = const, + const, . z, . z; VI (12.5)

trong doé z, va zg la dién tich cdc ion ch4t phan dng Hing s6 t6c do giita ion va
phén ti lai ti 1é thuan véi luc jon cia dung dich,

3. Co ché& phan dng ion

Phan ing ion luén xay ra kém theo qud trinh .chuyén dién tich tit hat nay sang
hat kia (chuyén electron, proton v.v..). Qua trinh chuyé&n dién tich trong dung moi
phan cuc thudng lam thay d8i su dinh hudng cdc ludng cuc dung méi & 16p vé sonvat
cua hat phan ng, nghia 1a luén kem theo hién tugng t8 chic lai dung mdi. D€ dan
gian, ta so sdnh phan tng chuyén electron tit hat A sang hat B trong pha khi va
trong dung mdi phan cue. Khi chuyén electron t@t hat ¢d mdc ning luong £, sang hat

c6 muc nang lugng &g, nang lugng electron cling bi bién thién mot dai lugng £, — g '

Néu £, cang gadn £ khd nang chuyén
electron cang dé Vi vay, theo nguyén li
Frank-Condon, viéc chuyén electron tu hat
nay sang hat kia trong pha khi chi cd thé
x4y ra gilta cdc hat ¢ cdec muc nang lugng
electron gdn nhau,

Viéc chuyén electron ti hat nay sang hat
kia trong dung moéi phan cye phu thude vao
nhiéu y&u td : tuong tic clia electron véi hat
nhan ion, tudng tdc cla electron vdi ludng
cuc mdi trudng v.v...,, ma ludng cuc méi trudng
lai tham gia vao chuy&n dong nhiét lam cho
nang luong tuogng tac cua electron véi méi
truong bi thay ddi. Ap dung nguyén i

. Frank-Condon vao trutng hgp nay, d mét cdu
hinh nhat dinh cda cac ludng cuc dung moi,
cdc mic nang lugng electron trong cdc ion A
va B gan bang nhau. Luc &6, viéc chuyén

“Hinh 12.1. Cic 58 hang eleciron cia trang thai ddu  electron ti ion nay sang ion khdc mdi cd thé
(1) va cudi (2) cia phan tng dién hoa,
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xay ra. Ta biét rdng, méi electron trong ion ed mie nang lugng electron nh4t
dinh. N&u ta bifu din mdc electron theo khoang céch (hinh 12.1) thi méi electron
trong méi ion cho ta mét dudng cong the néang duge goi la s6@ hang electron.
Theo nguyén If Frank - Condon, viéc chuyén electron tir ion nay sang ion khac
chi ¢ kha nang xay ra & giao di€m A ciia hai s6 hang electron. Nang lugng hoat
hda E, dugc xdc dinh bAng hieu ning lugng cdc trang théi d4u va cudi Al =
It = I; va duge x4c dinh bdng nang lugng tuong tédec cia dung méi (thuong goi
14 nang lugng t8 chde lai dung méi) E.. Ta ki higu Ar = e -or

A =Ta~T;a=1/2hy T¥ hinh 121 ta duge :
E, = a(ar,)? hay a = E/(Ar)?
Es = a(Ar - Ar,)? + Al .

Thay a ti bi€u thic dfu vao hai bifu thic sau, ta duge :

¥

E
8 2 8 2
(Ar)2 . (Ary)* = ary . (Ar — Ar,) .+ Al
2
ar, Ar  Arg\?
hay Es.[—H‘] =.ES [E'-‘Er—] +Io
Ar, 2 5
Dat A, = X taduge : B x =Es(1~x)+AI0
suy ra :
E, + Al
X = ———
2E,
Do dg :
(B, + ALY
ol

5

Dai lugng B, duge xéc dinh bsi ban chét dung moi, ban kinh hat phan dng va dién
tich clia né. Néu E_ AL, bi€u thic (12.6) cd thé vidt thanh :

E, = 14 E  + 1/2A1

Bi€u thuc nay tudng duong véi bigu thuc Bronsted va ddng vai trudng hop chuyén
proton. Théng thudng trong thei gian chuyén electron, chit oxi hda va chit khit lién
hé v6i nhau qua mot ciu cia mot hay nhidu phéi ti. Viec chuyén electron tit jon nay
sang ion khdc ti€n hanh qua céu nay.

BAI TAP

1. Ngudi ta nhing cic dién cuc platin dang dia cd dudng kinh 1,34 cm vao binh do
d¢ din dién. Khoang c4ch giita hai dién cyc la 1,72 cm. Binh d3 ddy dung dijch
NaNO; 0,06N. Thé& hiéu gifta hai diu dién cuc 1a 0,5V, ddng xoay chiéu qua binh

do 1a 1,85 mA. Tim x va 1 caa dung dich.
' Dap 86 : x = 4,512.10°3 @1 om™!

90,24 Q@' em™! | gig!
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2.

4, G 25°C do din dién dudng lugng A, cia natri monoclo-axetat la 89,8 em? . dig !l
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Mot binh do d6 din dugc chudn theo dung dich KC1 0,02 N (x = 0,002768 Q lem™h,
dién trd cta binh do duoc & 25°C la 457,3 Q. Sau d6, nap dung dich CaCl, chia

0,665g CaCl, trong mét lt vao binh. Dién trd do duge 1a 1050 Q. Tinh :
a) Dung tich cia binh ;

b) Db dan dien riéng cta dung dich CaCl, ; c) Do dén dién duwong lucng cla dung
dich CaCl, & n6éng dd nay.

Pép s6 © a) 1,266 cm“
b) 1,206.1072 @ ! . em™!

k

¢) 120,5 cm? . dig’t . Q"

. 0 25°C d6 dén dién duong .luqn.g cta axit propionic ¢ do pha loang v6 cing la 385,6

.dlg! . @' con hing 6 ion hda cla axit d6 1a 1,34.107%. Tinh d6 d4n dién
duong lugng cha dung dich axit proprionic 0,06M & cling nhiét do.

Dap s6 : 6,32 em? . dlg’! . Q7L
Tinh A, cta nd & -25°C.

Dap s6 : 3894 em? . dig’l . Q!



Chuwong I

CAC QUA TRINH DIEN CUC CAN BANG

Viec Ung dung céc quy luat nhiét dong hoc vao cdc hé dién hoa cho phép ta xdc
dinh duge méi tuong quan dinh luong gitta dién nang ctia cdc hé dién hda va hda nang
cia phdn dng hda hoc tao thanh dong dién trong hé dg. Nhung nhiét dong hoc khéng
cho bigt co ché€ bién hda nang thanh dién nang, ban chit thuc cta the xudt hién trén
. ranh gidi tiép xuc gilta hai pha, ban chdt sic dién dong cha pin dién v.v. D& hi€u that
sau sadc nhitng vdn dé trén phai ing dung cA nhigt doéng hoc 14n ddng hoc phan tu
cho hé dién hda.

§13. Ban chat cia thé dién héa
L. Van dé Volta va vdn dé buéde nhay thé& tuyét déi

Lich st dién hda hoc bat nguén td thi nghiem ndi tiéng ctua Ganvani va Volta.
Ganvani nhan thdy bap thit &ch co lai n&u cho hai kim loai khac nhau ti€p xic vai
nhau r6i cdm lén minh con &h. Nam 1800, Volta lap lai thi nghiém cta Ganvani :
Lap mot c6t gdm hai day dia kim loai khdc nhau : mot day dia déng va mét day dia
kem. O gila cdc dia nay la vat litu tdm nudc mudi. Cic dla dong néi v6i nhau, cic
dia kém ndi v4i nhau. Cac dia déng dat xen ké véi cdc dia kém. N&i cac dia d&ng va
kém qua moét dung cu do dién. Ong thdy cs dong dign chay qua dung cu do dién. Ong
gol cOt ndy la nguyén t6 Ganvani, hién nay goi nd la c6t Volta. Volta cho rang nguyén
nhan xudt hién dong dién trong nguyén t6 Ganvani 12 do sy ti€p xic giita hai kim
loai khic nhau vé ban chdt héa hoc giy ra. Vi1 vay, & ché tiép xic nay khong xay ra
mét bién d6i nae, 6ng cho ring cot Volta la mét déng co vinh cttu. Nernst lai cho
rang dong dién xust hién trong cot Volta 1a do cdc phan ing hda hoe, nghia 13 cd lién
quan dén cdc budc nhay thé tuyst déi. Nhu vay, trong dién héa hoc xudt hién hai vdn
dé : van dé Volta va van dé budc nhay thé& tuyét d6i. VAn d& Volta giai thich sy xu4t
hién dong dién trong nguyén t6 Ganvani 1a do su ti&p xGc cua hai kim loai cd ban
chdt khac nhau ho#c sy tiép xdc cia kim loai véi dung dich ch4t dién li, con v&n dé
budc nhdy thé& tuyét déi lai cho kha nang xdc dinh hiéu th& giiia hai pha.

2. Cac budc nhay thé

D& giai thich ban chit haj vdn dé nay ta cén nghién ciu nguyén t6 galvani don
gian nhdt ma Daniel d4 lam ra t¥ nguyén t6 déng — kém (cdn goi 1a nguyén té Daniel
hay pin Daniel). Ngam 2 kim loai Cu vA Zn vao dung dich muéi sunfat cda ching
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(CuB0, va ZnS0,) cd ndng d9 gibng nhau ; gilta hai dung dich ndy cé mang ngan
cdch. C6 thé chia nguyén t6 nay lam hai phén : d6ng ngAm vao dung dich déng sunfit
vA kém ngim vao dung dich k&m sunfat. M&i phdn dd 1A m6t ban nguyén td ganvani.
Kim loai (hay ndi rdng hon ch&t dén dién electron) ndm tiép xdc véi dung dich chAt
dién 1i duge goi 12 dién cyc. Mt ban nguyén tf ganvani gém cé mdt dién cuc ndm
ti€p xic voi dung dich chédt dién li cia nd. Hai bdn nguyén t8 khac nhau tiép xuc véi
nhau hdp thanh mot nguyén t8 ganvani (hay cdn goi la pin). Ti khéi niém nay ta
thdy moét pin bao gid cling cd hai dién cyc ngam vao hai dung dich chdt dign li. Kim
loai ngdm vao dung dich cia nd tuong tédc véi nhau, xay ra qua trinh chuyén kim loai
vao dung dich hofic nguge lai, chuyén ion kim loai tit dung dich vao kim leai. Né&u
nang lugng lién két ion trong mang ludi tinh th€ 1én hon nang lugng hidrat hda ion
nay trong dung dich thi sau khi ngam
kim loai vac dung dich, caton kim loai
chuyén tlt dung dich vao mang ludi tinh
thé lam kim loai tich dién duong, cdn
dung dich tlch dién am. Sy xu#t hién
ldp dién tich &m lam gqua trinh chuyén
cation viac mang Judi tinh th€ ngay cang
khé hon. Dé&n lic nao dé hé dat duge
mét cAn bing dong : cédc didn tich duong
trén kim loai, dién tich 4m trong dung
dich duge ph4n b§ & gin bé mat dién
eyc tao thanh 14p dién kép trén ranh
gidi kim loai — dung dich (hinh 13.1.a).

Ngugc lai, néu nang luogng lien két ion trong mang luéi tinh thé nhd hon nang
lugng hidrat hoa ion trong dung dich thi kim loai tich dién am, con dién tich duong
cia dung dich lai phan bd & gdn bé méat dién cuc. Trong trudng hop nay, 16p dign kép
tao thanh ti nhiing electron trén bé& mat kim loai va cédc cation trong dung dich (hinh
13.1b). Dién tich duge chuyén tit pha nay sang pha khic déu di qua l6p dién kép nén
trén doan dudng rdt ngidn nay dién tich chiu anh huéng rit manh cua dién trudng.
Vi khoadng cach gifta cdc mat 16p dién kép khéng 1on hon ban kinh ion nén du buse
nhay th& trén ranh gidi ph&n chia pha nhé (chitng 1 von), cuting do dién trudng dat
dén vai chuc tridu von/em. Lién hé cy thé vao truang hgp pin Daniel, ta thdy kém dé
tan vao dung dich hon déng. Zn d€ electron trén b& mat kim loai con cation Zn>* di
vao dung dich : Zn — Z_n?"' + 2e¢, Qua trinh nay goi 1a qui trinh oxi hda. Dién cye
Zn lic nay mang dién tich am (do du electron) va & sat bé mat cd 16p cation Zn*.
Ta ¢ mot 1ap dién kép : bé mat dién cyc la mat am, 1op Zn®" & st bé mit dién cyc
la mat duong. Dién cue lic nay xuéit hien mot bude nhay th& (goi 14 thé dién cuc).
Bu6c nhay thé& xusdt hién l1a do xuft hién l6p dién kép trén ranh gidi phan chia hai
pha rén - ldng. Trén dién cue déng 6 qua trinh ngude lai : ion Cu®" di dén dién cuc
Cu nhan electron cta digén cuc lam dién cuc tich dién duong. Dién tich duong cta bé
mat hit cdc anion tao thanh mot 16p dién kép. Trén didn cuc déng xudt hién mot busc
nhay th& tuong ding. Tt dd _ta cd thé k&t luan : nguyén nhan xudt hién' budc nhay
thé trén ranh giéi phan chia hai pha 14 do xuit hién 16p dién kép trén ranh gigi do.
Cac bude nhay th€ cd thé xudt hién trén ranh gi6i phan chia hai pha bat ki, mac du
co ché tao thanh 16p dién kép trong méi truong hop khong gidng nhau, co ché dé phu

o

Kim loal
AN A AN AR Y
Km logs
00000
Dung dicss

COPOO®
Dang dich

a)

- Hinh 131 Lop dign kép
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thudc vdo ban chdt cia cic pha tiép xdc. Trong mét hé dien hda c6 thé c6 cic ranh
gioi tiép xdc sau :

1) Hai kim loai khéc nhau vé& ban ch&t hoa hoc tigp xdc nhau (thi{ du Cu ti€p xuc
v6i Zn) & mach ngoai. Li luan nhu trén, trén ranh gidi ti€p xdc gifta hai kim loai nay

cing cd mdt l6p dign kép va do dd, cling xu&t hién mot budc nhdy. BuSc nhay thg
nay duge goi 1a thé& tifp xdc loai miot,

2) Kim loai tigp xdc véi dung dich & trén da nghién ciu. BuSe nhay th&€ nay la thé
dién cye.

3) Dung dich ti€p xdc véi duné dich. Thi du dung dich CuS04 ti€p xdc v6i dung
dich ZnSO,. Budc nhay th& xuft hién giita hai dung dich duge goi 1a th& khu&ch tén.

4) Dung dich ti#p xuc véi khi. Buéc nhdy th& trén ranh gi6i phan chia dung dich -
" khi duge goi la thé& tigp xic loai ba.
5) Kim loai ti€p xvic vai khi. Ta c6 thé ti&p xdc loai hai.

6) Néu hai dung dich dude ngan cdach nhau bing mdt mang ban th&m, ta cd thé
mang hay thé Donnan.

3. Ba nguyén nhan xuit hién budc nhay th& trén ranh gidi phan chia:
hai pha

1) Nguyén nhén quan trong nhdt la su trac d&i cac hat dién tich gita hai pha din
dén tao thanh 16p dién kép.

2) Sy hidp phu chon loe ion trén ranh gigi phan chia hai pha cing lam xust hién
16p dién kép. Trong trudng hgp nay, mot trong hai pha hdp phu ion 1én bé mat. Thé
xuft hién trén ranh gidi phan chia dung dich - khi 1a do nguyén nhan nay.

3} Su hép phu dinh huéng cic phan ti phan cyc ¢ ranh giséi phan chia hai pha la
nguyén nhan thd ba lam xuét hién 16p dien kép (hinh 13.2b).

Sy xuét hién buéc nhay . '
th€ trén ranh gi¢i phan chia .

hai pha la do ba nguyén nhan Chan Khéng Chan Aééng
trén xudt hien doéng thdfi. Do S (CE {E=()es Eﬁf@:
dd, theo Lange, th& ganvani - TH— o= o A SN
gita hai pha phai la téng S Dung Wik Dung dich
cia ba thé& ; thé trao d8i cac a) by

hat tich dién, th& hdp phu

dac biét va th& hdp phu dinh

hudng. Néu trong dung dich Hink 13.2. Sd d6 xuft hign bude nhady the trén ranh gidi phan chis chan
khoéng ¢d ion va su traoc d@i  khong - dung dich do hép phy chon loc (a) va 'do hdp phu dinh hudng (b). _
ion thi th& ganvani do hai nguyén nhan sau quyét dinh. Néu khéng c6 ca sy hdp phu
dac bigt, th& ganvani do hdp phu dinh huéng quyét dinh. Chi khi nao vang mit ca ba
hidu dng &y thi bude nhay th& méai bang khéng.

4. Thé dién hoa

Hi¢u thé gitta hai di€m duge xdc dinh bing cong dién cin ding dé chuyén maot dign
tich &s ban tit diém nay sang di€m khdc. Néu ca hai difm ciing ndm trong mét pha
thi cong chuyén dién tich chi 1a cong dién. Th& giita hai diém nay cé thé xac dinh
dugc hodc tinh duge. N&u cde difm nim trong hai pha khéc nhau, viéc chuyén dién
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tich co ban ti di€m nay sang di€m khic khéng nhimng chi lien quan dén cong dién
ma con lién quan dén cong hda hoc. Hda th& cla cac hat nay trong nhitng pha khac
nhau la khong dong nhédt. Theo nhigt déong hda hoc, héa th& cia mét hat i khong tich
dién bang : :
oG
“ = (G )o.r.n as.1)

trong dé G - th& ding nhiét ddng 4p ; p - 4p sudt ; T - nhist do ; n, - s8 mol cla
tdt cd cac cdu td khac ctia hé. Néu cfu ti i 12 mot hat tich dien, trang thai cta hé
phu thudc vao thanh phén hé, 4p sudt, nhiét d6 va dai lugng dién trudng. Do dd, dé&
mé th ddy da tinh chdt cta cac hat tich dién & trong hé, thay nang lugng ty do G,

ngudi ta dua vao nang lugng tu do dién héa G, vi phan toan phdn cta nd bing :
dG = —8dT + VAP + > udn, + F 3 zpdn, (13.2)

trong dé S — entropi ; V - thé tich hé ; ¢ — dién thé& cia khu vic ¢ hat i tich diéen.
Tuong tu (13.1), th& dién hoa cta cdc hat tich dién i duge xdc dinh bang dac ham
cia G theo s mol cdu td da cho :

- §G

o ((5—ni)P,T,nj#i (18.3)
T phuong trink (13.2), (13.3) suy ra :

4 = p +zFp (13.4)

Khi nghién cdu cdac hién tugng trén ranh gidi phan chia pha, c4n chi 16 cac dai
lugng #, , i, va ¢ thude vao pha nao. Vi vay, chi s§ phia trén ki hiéu cac pha, thi du,
doi véi pha o ta viét :

p o= o+ 2 Fp” (13.5)
Bay git ta cin lam r6 y nghia vat If cia cde dai lugng ,u—fx , 45 ova %

Gia du ring, pha din dién « (kim loai hay dung
dich chét dién li) ¢ dang hinh cdu, toan bs dién
tich chl tap trung & 16p bé mit cha hinh cdu. Lap
nay rdt mong. Hat tich dién i ndm trong chan
khong cich pha « rdt xa (hinh 13.3a).

Viée chuyén hat tich dién nay tit « vao bén
trong pha o tiéu tdn mot céng. Nhan cong nay véi
$6 Avogadro N ta dudc th& dién hda uf" Boi vay,

thé dién hda cta hat i trong pha o bang cong
chuyn mét mol cfu to i tit v6 cyc trong chan
khéng vao bén trong pha «. D€ phan tich cong
nay thanh hai phén : céng dién va cong hoa hoc,

Hinh 13.3. Phan tich thé dién hés cla hat i ta tudng tugng c6 thé tdch 16p méng bé mat mang
O B o P02 hoC ¥ gian tich ra khéi pha . Sau khi tach, dwoe hai

_ phin : vé hinh ciu tich dién vi nhan hinh ciu

khong mang dién tich (hinh 13.3b va ¢). Lép vé hinh cdu mang dién tich bé mat y“.
Déi v6i dung dich, thé bé mat y* duge xac dinh bing su dinh huéng cdc luong cuc
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dung mdéi nam trong dung dich & ranh gioi phén chia hai pha kim loai - dung dich,
con trén ranh gigi phan chia kim loai - chan khéng x* xuft hién la do khi electron.
chuyén ting phdn tit kim loai vao chan khéng ndm sit ngay trén bé mat kim loai.
Lép khi electron cung véi ion duong cta mang lu6i tinh th€ tao thanh mot 16p dien
kép. N&u chuy&n hat i ¢6 dién tich zee vao 10p vé mang dién tich phai tieu tén cong
zep. Nhin cong nay vi s6 Avogadro N ta duge cong dién cta th& dién hda —zFp”

(hinh 13.3b). Dai lugng ¢% duge goi 12 ndi thé coa pha . Theo Lange, néi th& la thé
cua pha tich dién. D€ chuyén mot dién tich e tit vé cdc vao bén trong pha tich dién
cdn tiéu t6n mét cong ep. N&u chuy&n hat tich dién tit v6 cuc tdi bé mat kim loai
nam trong chan khéng phai dung mét cong. Cong na‘iy bdng ngoai th& y* clia pha «.
Ngoai th& y* xudt hién do dién tlch tinh dien ty do clia pha o. Ngoai th€& 1a hiéu the&
gita mot di€m ném sit bé mit kim loai (nhung & di€m nay cdc lyc b8 mat con chua

xudt higén) va mot di€m & vé cye. Giita néi ths, ngoai thé&, th& bé mat ¢ mdi lién
hé sau : ) - '

S0{‘.‘( - wﬁ + xa

. o (13.6)
Né&u dién tich finh dién tu do ciéia pha a bing khong :
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P = 0 va % = 47

Bay gig ta nghién ciu cong chuyén mot hat tich dién i tit chan khéng vao bén
trorig hinh cdu khong tich dién con lai (hinh 18.3c). Nhan vdi ‘N, cong chuyén nay
bing héa thé ,u? cta hat tich dién trong pha . N&u pha o la dung dich v6 cung loang,
hgt i la jon thi dai lugng u duge xic dinh bing nang lugng tuong tdc ion - ludng
cuc va bang ning lugng sonvat hda. Nang lugng tuong tde hda hoc giita hat tich dién
va pha do cac lyc tinh dién quyét dinh. Cong chuyén cac hat thuye (ion, electron v.v.)
cé thé xdc dinh duge. Do dd, trong bat cd thi nghiém nao ta cing cd th€ do duge the
dién hda hoac hiéu thé dién hda giia hai pha « va 8 :

N N A (13.7)

T bi€u thic (13.7) suy ra ring, chi cd th€ do duge hidu thé giita cdc diém nam

trong cac pha ¢ thanh phén hda hoe déng nh4t. Thuc viy, luc dé

# o= uf va o - oo = f ~u 2T
Chéng han cd th€ do dugc hidu thé& gita 2 mé&u kim loai giéng nhau hoac gita cdc
di€m khdc nhau trong chan khéng. Néu cdc diém nady phén bd.trong cdac pha c¢d thinh
phén hda hoc khdc nhau, thi higu th& hai di€m nay khong do duge. Vay th& dién hda,

th&€ bé mat va sdc dién dong cha pin ganvani 13 nhitng dai lugng do duge, cdn nédi,
thé, hda th€ va budc nhay th& tuyét déi la nhing dai luong khong do duge.

Tu nhitng didu trinh bay & trén ta cd thé ndi : th€ dien hda la nang lugng tdng
cong cua qué trinh chuyén hat tich dién i tit v6 cyc vao trong pha «. Héa th& la néang
lugng tuong tic cia hat i trong pha a vi cdc hat tao thanh pha nay. Thé& bé mat la
miic do bién d6i nang lugng cha hat tich dién khi chuyén qua lop kép ludng cuc trén
bé mit pha a. Ngoai th& 1&4 miuc db bigén d8i nang lugng cha hat tich dién i do tuong
tdc cia hat vdi cac dién tich tu do cia pha «. Noi the Ia téng s6 bién d8i nang lugng
do chuyén hat tich dién qua 16p kép ludng cyc trén b8 mit pha a va do tuong tac
cia hat ndy v6i cdc dién tich tu do clla pha a. Budc nhay thé gita hai di€m a, b
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trong hinh 134 1a th& b8 mat gite kim loai M, vA pha khi V, c6 thé ki hitu qua

(D
-
H
—e A}
-
a

Hinkh 13.4. H¢ dién hoa co chi vi tri xuft hién csc budc nhiy thé M,, M, — céc kim loai di&n cuc ;
’ Ly Ly ~ céc dung djch ; V - pha khi.

Buge nhay thé gida cdc diém ¢ va ‘a phan bd trén ranh gidi hai pha kim loa1 M,
. vd M, 12 hiéu cta cdc ndi thé tuong dng. Cac diém e, f vA n, p la noi xudt hién
cde h1eu the : kim loai - dung dich. Hiéu cdc n6i th€é dugc goi la th& ganvani,
nhung hiéu cdc ndi thé€ giita kim loai va dung dich thudng duge goi 12 th€ Nernst
(con goi la th& dién cyc). Higu cdc ngoai th& cta hai pha o va B duge goi la the
Volta, ki higu la ¢ 8. Ching han, hiéu thé gita cdc di€m B va C la thé Volta giita
kim loai M; véi dung dich L;, hiéu th& giita cdc di€m C va D la th& Volta giita
dung dich L; va dung dich L,. Th& Volta cdn duge goi 13 hiéu th& ti&p xuc ngoai.
Hig¢u thé& gifta hai difm e va f 142 th& dién cuc cia kim loai M,. Hiéu th& giiia cac
di€m I, m 14 th& ganvani cia dung dich L; va L, Néu L; va L, 1a hai dung méi
khéng tron ldn thi th& ganvani & day dl.mc goi 1a thé ganvani giita hai ch4t léng
hay thé¢ chdt 1ong - pha, N&u L, chi khdc L, v& ban chdt dién li hoac ching chi
khac nhau vé& ndéng d¢ ché&t dién 1i con ban chﬁt hai dung moi gidng nhau hoan
todn (thi du ca hai bén dung dich L;, L, déu ¢6 dung méi 1a nudc), th€ ganvani
nay duge goi la th€ khu&ch tdn.

§14. Hiéu thé tiép xnc va nguyen nhan xudt hién sic dién dong cia
pin Ganvani

1. Hiéu thé€ ti€p xac gida hai kim loai

Khi cho hai kim loai M; v M, ti€p xtc nhau trong chan khéng ta quan sdt dugc
ba mit ranh gidi phan chia hai ranh gi6i phan chia kim loai - chan khéng va mbt
ranh gi¢i kim loai — kim loai. Trén hinh 14.1 mé td haj loai kim loai M; v& M, tiép
xtic nhau trong chan khéng. A va B 1a nhitng ranh gi6i phan chia kim loai - chan
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khoéng. C la ranh gisi phan chia kim loai -
kim loai. Tuong ¥ng v6i ba ranh gidi nay ed

ba buéc nhdy th€ : hai buéc nhiy thé kim A 3y, B
loai - chan khéng va mét busce nhay thé& kim N
loai - kim loai. / H . o4 ]

Gia du rdng, chuyén electron trong so d6 f ; R
hinh 14.1 theo chiéu kim déng hé. Cong can f / 11
ding d€ chuy&n electron trong trudng hop I
nay bing : g 3

1116
Hy ¥ ¥yt s tgp =0 s
hay : X . I1IJ.6

6P1= T3 Ta¥ T s = gty tax,  (14.1)

Tu (14.1) suy ra, thé ganvani gitta hai pha
biéng th& Volta cdng vGi hai thé bé mat. Theo
phuong trinh (13.7), hi¢u th& dién hda coa cfu ti i gitta hai kim loai & di€m 1 va
6 bing : )

Hink 14.1. 56 26 mé6 (4 hai kim loai tiép xic nhau,

— I .
at ==l - uil + 2Pt - ol < #i—m' + zFep, (14.2)
trong dé (p' - o' =
bat .o, tit (}4.1) vao (14.2) ta duge :

p —a =l - B!+ zFy, + zF s + z2Fyy (14 2a)

Trong digu kién can bing, thé dién héa cda ciu ti i trong hai kim loai bing nhau :

- - 1
e T zFgp; = 0
m o=
suy ra : P = ZF . (14.3)

Né&u ca hai pha déu la kim loai, cfu ti tham gia vao qud trinh trao déi gida hai
pha nay la electron nén phuong trinh (14.83) ¢6 thé vigt nhu sau -
II [ .
B T H .
W= - (14.4)

nghia la thé€ ganvani & ché tiép xiic hai kim loai duoe x4c dinh bang hiéu hda thé cua
cdc electron trong cdc kim loai nay. Ti phuong trinh (14.4) ta thdy : th& ganvani co
thé tinh ti hda th& cta electron trong hai pha. Nhung vi khéng xdc dinh dugc hda

thé€ cia electron nén thé tigp xic - trong cing khong xdc dinh duge. Ta viét lai phuong
trinh (14.2a) :
f“i_l - fui_“ = :“il + oy - /ﬁu ~zFps + gFy, =

= 0+ zFyy) — @l + 2F g + 2F . (14.5)
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Dai lugng yji + zin&j duge goi la thé thuc a} cua hat i trong pha j :

o+ 2Fy;, = a]i (14.6)

Thé thuc ocll bing cong wj chuy&n hat i ti pha j vao chan khéng ndm sit v4i pha
j nhung ngucc vé diu :
i i
W = - (14.7)
Cong nay dugc goi 1a cong tach hat i Thay (14.6), (14.7) vao (14.5), ta dugc :

R Il 1
g = = wp - oW+ zFay,

Trong diéu ki¢n cin bang dién hda ;ui"“ = yi_l ta duoe :

11

= wl —
¥y = W — W

[ Il

W, — W
hay : Wa = ziF_ (14.8)
Trong truang hgp hai kim loai ti€p xic nhau
I1 I
w, — W
P (14.9)

B&i vay, th& Volta gifta hai kim loai bang hiéu cong téch electron ctia hai kim loai
nay chia cho s6 Faraday F = N.e. Cong tach di¢n t& cd thé€ xic dinh duge bang thuc
nghiém-nén the Volta ctng tinh duge. Bi&t cong tach electron ta cd thé€ tinh duge th&
4% cho cdc kim loai khac nhau. Né&u cho hai kim loai ed cong tach electron khac nhau
ti&p xic vdi nhau, electron s& chuyé&n tit kim loai c6 cong tdch electron thép sang kim
loai ¢ cong tach electron cao. Do dd, kim loai c¢d coéng tach electron nhd tich dién

duong cdn kim loai cd cdng tach
electron 1dn hon sé€ mang dién am.

1Py
2 M«—EW ' 2. Nguyén nhan xuft hién
[ugs g 8PN 4 sic dién dong cia nguyén to
—— — __7/ —— ganvani.
el e ion 777777 St
I o =l N&u dem ngam hai ddu by do
LISl oIInIEII Iz khéng ti&p xic nhau trén hinh 14.1
vao dung dich chit dién li, ta duge
moét mach kin ciua nguyén t8
Hinh 14.2. Sa d6 nguyen 4 ganvani dé tinh sitc dién dong ganvani (hinh 14.2)

Trén hinh 14.2 ta thdy cd nam ranh giéi tip xte, do d6, ¢é nam budc nhay th&
Téng dai $6 ciac budc nhidy th& bang :

E+pgpyt e ot @ntws =0
suy ra : E= -y 11~ Pu ~ 18 T BP0 T PL T L T 1Pu (14.10)
trong dé p; — ey 1a hiéu thé€ dién cyc gilta kim loai va chdt dién li, gy la thé tiep
xtc gita kim loai I va kim loai II. Qua phuong trinh (14.10) ta thay sdc dién dong
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E cua nguyén t§ ganvani bang hiéu hai the dién cuc va cac th& tidp xic khac. Nhung
vi th& tigp xuc rdt nho, cd thé bo qua nén :

_ B =1 - (14.11)
stic dién dong cla nguyén t6 ganvani bing hidu cta hai th& dién cue.

3. Thé dién cye

Tu bi€u thitc (14.11) ta biét rang, néu sdic dién dong coa nguyén té ganvani E do
duge va bit mot trong hai thé dién cyc, ta cd thé xdc dinh duge th& cda dién cuc
con lai. Vi vay, dé€ do th& dién cyc thudng lap dién cuc nay véi moét dien cuc phu thi -
haj tao thanh moét nguyén t6 ganvani. Nguti ta thudng dung dién cuc hidrd tiéu chuin
lam dién cuc so sanh. Ngusi ta cdbng nhan dién cue hidro tiéu chuin eod ap sudt hidro
trén bé mat dién cuc bang mot atmétphe va ¢d hoat d6 ion hidro bing mét. ThE cia
dién cuc hidro tiéu chu#n bing 0 Von. Thé& tinh theo dién cuc hidro duge bidu didn
theo "thang hidro". Mic dién cuc hidro vdi dieén cuc nghién ctiu thanh mét nguyén s
ganvani roi do sdc dién dong ciia nguyén t6 nay. Ddu cia th& dién cyc la duong néu
dién cde nghién cdu trong nguyén t6 nay la ddu duong, néu dién cuc nghién cdu la
dau am. ddu cia th& dién cue 1a am. DE sie dién dong cda nguyén td ludn luén duong,
khi xdc dinh siic dién dong ciing nhu khi xac dinh cédc higu thé& riéng, ta can ldy cac
tri 886 duong hon (hoac it A&m hon) trir cho cde tri 86 am hon (hoac duong it hon). Thi
du, dién cuec bac cd thé& tiéu chuin trong dung dich nuéc bing 40,799 Von, con thé&
tiéu chudn cta dién cue cadimi la -0,402 Von. Vay, stc dién ddng cia nguyén td bac -

cadimi la :

E = 9q = ¢g = 0,799 - (-0,402) = 1,201 Von.

§15. Can bing trém ranh gidi dién cyc - dung djch va trong hé dién hoa
I. Can bang trén ranh giéi dién cuc - dung dich

Ta nghién ciu hai trudng hop don gian nhit xac l8p can bang dién héa trén ranh
giéi phan chia pha :

a) Can bdng trén ranh gidi hai kim logi khée nhou. Khi xdc lap cén bing, trén

ranh gigi hai kim loai xdy ra qud trinh trac déi electron gilra hai kim loai cho dén
khi dat can bang electron

e(M)) = e(M,)
Diéu kién can bang c6 dang : o= u M
hay ugt = FpMi = e - FpM:
Thé ganvani trén ranh gigi kim loai - kim loai bing

M M

M M, _ He® T HT

—_ | = —
Pl © F

Béi vay, & trang thai can bang, cong chuyén electron tit mét kim loai sang kim loai
khac bidng khong, nhung hiéu th& ganvani trén ranh gidi hai kim loai khac khong, vi
cac hda thé cla electron trong cdc kim loai khéc nhau la khong déng nhit.
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b} Can bdng trén ranh gidi kim logi — dung dich. Khi cin bing, f.rén ranh gidi kim
loai - dung dich xay ra qud trinh trao d8i ion kim loai M* trong dung dich va trong
‘mang lugi tinh th€ kim loai :

M®* (kim loai) == M*" (dung dich)

J trang thdi can bang, th€ dién hda clia ion kim loai trong mang ludéi tinh thé va
trong dung dich bing nhau '

hay : paet + 2 FpM = w4 2 Fp™

nén thé€ ganvani trén ranh gidi kim loai - dung dich bing :

d M
‘PM _ Pdd B iuMdH- —_ lluMz+
z F

Vi yg%*' = y%gﬁf}] + RTlna,z*, edn ,uﬂﬁ = const nén phuong trinh cé thé vigt -

pM — ¢ = const t % Inay =+ (15.1)

Phuong trinh nay rit gidng phuong trinh Nernst. Vi vy, ngudi ta coi phuong trinh
(15.1) 1a truong hop riéng cua phuong trinh Nernst ddi v&i mét thé ganvani riéng biét.
Bdi vay, trong cac didu kién can bang dién hda irén ranh giéi dién cwc - dung dich,
cong chuyén ion M ti kim loai vao dung dich (hoac ngugc lai) bing khéng. Nhung,
vi khong do duge thé ganvani nén ta khong th€ bist & ndéng do nao cua ion M*" dé
gaM = (pdd. Thyc ra, trén ranh gidgi dién cuc - dung dich khéng nhitng chi ¢d can bang
ion ma cdn ed ciAn bang electron. Chﬁng han, khi cho kim loai ti€p xdc vdi dung méi
ta cd can bang sau day :

MY(M) + eM) = M'(dd) + e(dd)

trong dé M" (M) va e(M) 1a ion kim loai va electron trong pha kim loai ; M*(dd), e(dd)
la ion kim loai sonvat hda va electron trong dung dich. T diéu kién cin bing suy ra :

#;{M + #;M — ﬂ];[tk_j + }u;dd hoac ‘u-‘]!_v'! = “l‘\“dd_p va :‘ue_M = ‘u;dd
Hiéu thé& ganvani c¢d dang phuong trinh Nernst sau day :

M ad R
oM — pdd = 7 = 7 {15.2)

Quan niém cén bing electron do trudng phdi Frumkin dé xu#t cho phép rut ra hang
loat két luan b8 ich khi giai thich cdc hé dién héa. Quan niém cin bing electron téng
quat hon gquan niém can bang ion.

2. Can bang trong mach dién héa

Né&i hai ban nguyén td ganvani thanh mét cap dién hda (nguyén t6 ganvani). N&i
hai dién cuc nay bing day din dién. (hinh 15.1).
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g
“feg,

Ta lfy mét thi du. Dung
dich dién li clGa nguyén td

- ganvani 1a HCl, mét dién cuc H,
12 dién cuc hidrs tiéu chuén. = Ag
Dién cue thd hai 13 dién cuce S AQCI

bac clorua. Hisu th& & céc

ddu tifp xdc ciia nguyén td
nay gébm ba th€ ganvani :
th& tigp xic Ag—Pt(AggoPt),
th& tiép xic Pt - dung dich HCI

{4qPpy) va th€ tigp xuc Ag -
dung dich (,,»,..)
ddAg Hinh 15.1. S 08 pin hidro - AgCl

E = ,fp * pPad * adPag

Ta cd th€ tim dugc bidu thic cua cédc thé ganvani niy néu ta nghién cdu cdc can

béng trén cac ranh gi6i pha nay. Trén ranh gi6i Ag ~ Pt cd can bang :
e(Ag) = e(Pt)

Diéu kién cAn bing clia nd bing : pote =t
nghia 1a : uiB — FphE = ptt = Fpl
P A
: P1 Ag 'uet — ‘ueg
suy ra ! Ag(PPl =g Ty = —F——"“

Trén ranh gidi ti€p xic (Pt)H, véi dung dich cd :
1 T

Diéu kién cin bing cd thé viet

1 . -
ghu, = He o+ g
1 p
hay : Shn, = Ho' — Fptt + i + Fp™
suy ra : _ 4 _ Pt _ 1 l# — ol
- PPag = 97 T 9 = F (ghu T Hur - oag)

Trén ranh 'giéi ti€p xic Ag - dung dich c6 :
AgCl + e (Ag) = Ag + CI”
Didu kién can bang :

-Ag _ .- -dd
Bagor T 88 = pay + pg)
nghia 1a )
Ag_ w A ‘ dd dd
Bager T He® — Fp™ = o + ug- ~ Fp
1
. _ Ag _ dd _ 1 _ _dd 4 A

Suy ra : ddfag = ¢ B = T Wagol ~ #ag ~ Ho +u®)

(15.3)

(15.4)

(15.5)
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Dat cac bi€u thde (153 - 15.5) vao phuong trinh (15.2) ta duge :

1 | dd_  , dd 111
E = F [E’.—#Hz +1‘“AgC]__#Ag_(iuH+ +#C(l_):| = i EJ‘uHH_ +4uAgCl_'#AgH‘uHCl (15.6)

Vi bi€n thién nang luong ty do Gibbs d&i véi phéan vdng hda hoc :

1
AgCl + 5 H, = Ag + HCI

1
bang : AG = Hag * tyye — Hagel = 3y nén phuong trinh (15.6) cd thé vist :

E=-AG/F

Tong quat, d6i voi cdc phan dng bat ki thuc hién trong mach dién hda khi cg
z electron tham gia phan dng :

E = ~2F (15.7)

Bdi vay, hiéu thé & hai ddu mach dién hda can bing cd lisn quan mat thiét véi sy
bi€n thién nang lugng tu do Gibbs trong phan tng hda hoc tuong dng. Hiéu thé E
ndy duge goi la sic dién dong. Néu can bing khong duge xdc lap (du 12 chi trén mét
ranh gi6i) trén tiing ranh gigi pha riéng biét, hiéu th& E nay khoéng bang sde dién
dong va khong dung duge phuong trinh (15.7). Dai lugng zFE dic trung cho céng dién
cuc dai ¢d th€ nhan duge. Phuong trinh .(15.7) 12 co s dé€ tinh AG ciia cac phan tdng
héa hoc khéc nhau. Trong nguyén t6 ganvani, dién cuc nao c6 thé& can bang am han
(hoac it duong hon) la cyc am caa nguyén t5. Dién cue d6 cd chuyén ion kim loai vao
dung dich. Trén dién cuc lic nay du electron, chuyén sang dién cyc kia qua day dan
kim loai. Dién cuc ¢6 thé tiéu chudn duong hon (hodc it 4m hon) hdp thu cac electron
nay, tao thanh pha moi : két tinh kim loai, tac pha khi v.v... Nhu th&, dién cuc cd
th& tiéu chufn am hon bi hda tan (bi oxi héa) ; dién cuc cé thé tidu chudn duong hon
s8 bi khit. K&t qua cta haj phan Wng dién hda trén hai dién cyc (thuding goi la hai
phan ing dién cyc) cho ta dong dién chay trén day din kim loai. D& minh hoa, ta
thit xem cdc phan d¥ng dién cuc xay ra nhu thé nao trong nguyén td Daniel § trén :

= Zn | Zn80, (M) || CuSO, (IM) | Cu +

Thé tiéu chudn kém (-0,77 Von) am hon
thé tidu chudn cia déng (+ 0,33 Von) nén
kém bi oxi hda. Trén dién cyc kém c¢6 phan
Ung hda tan kém : Zn = Zn%" + 2e. Trén dién

2 cuc dong, electron bi cdc ion Cu®’ chigm l4y ;
vi thé, e6 sy k&t tha déng : Cu®® + 2e = Cu.

—- + Phédn dng chung cta ca hai phan dng dién
: eue 13 : Zn + Cu®* = Zn® + Cu.

Electron trong day din chuy&n ti cuc kém
@— (am) sang cyc dong (dudng) ; cdn trong dung
dich, ion dudng chuyén tu cuc duong sang
cuc 4m. Jon Am chuy&n nguge chiéu voi ion
dugng. Dién cve cd ion am (con goi la anion)
chuyén dén goi 14 andt ; dién cuc cd cation
(titc ion dudgng) chuyén dén goi 1a catst. Trén
andt xay ra phan dng oxi hda (nhudng electron

Hink 15.2. Chiéu chuyén dong cla electron va céc
ion trong nguyén t§ ganvani.
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tan kim loai) va thutng goi 12 phan wng oxi hda anét hay sy héa tan anét kim loai.
Trén cat6t xdy ra phan dWng khir (nhan electron), thudng duge goi 12 phan ding khi catét,

N&u ta c6 mét nguyén t6 ganvani tao thanh ti hai kim logi T va II :
| ) Mp | MET MY | M D
.Céc qua trinh x4y ra trong nguyén t8 cd thé vidt nhu sau :

¢ anéit (cuc -) : M, — MIZ+ + ze
d catdt (cue +) : Mﬁ" + ze — M,
Phan dng chung : M, + Mf;" —-»M:I”' + M,

0] trang thai can bing, nguyén td lam viéc thuan nghich, do dd phdn dng chung la :
+ ozt
M, + MyT =M} + My
Viét mot cach tdng quat phan dng héa hoc chung x4y ra trong hé dién hda thuan
nghich : aA + bB = ¢C + dD
Sy bién thién thé€ dang dp cta phan ung nay bing :

[ d
aC‘aD

AG = AG" + RTIn _
a3 . ag

trong dé a,, ag, as, a, - hoat d6 cdac chdt diu va cac san phdm phan dng & diéu
kién nhdt dinb, hay : :
| AG = 2uy,

frong d6 p; - héa th€ cdu tli y; - he s6 ti 16 tuong ung.
So hai bi€u thitc sau ndy véi (15.7) ta théy :

al. . ap
AG = —zFE = AG, + RTIn (15.8)
aj . ap
va AG = —zFE = Z‘"m (15.9)
Thay AG, = -zFE, (trong dd E_ - stc dién dong tiéu chufn) vao (15.8) ta ¢ :
a b
RT a’ ,aB
E=FE, +—In— (15.10)
zF 7 e ad
C' "D

Phuang trinh (15.10) duge goi 14 phuong trinh Nernst. Co thé su dung (15.9) hoac
(15.10) d€ tinh sic dién dong cia nguyén t§ ganvani. Trong phuogng trinh (15.10), a
la hoat dé va cd thé€ bi€u didn dudi dang tich cua néng d¢ molan m véi hé s6 hoat
do f. D&i voi chat digén 1i 1 - 1 ta cd

ayt = mf,, ay— = mf_.
Ta bist rang
ayx = ay+-8x- = (mfy(mf) = mzf‘i (15.11)
trong dé f, - hé s6 hoat dé trung bhinh cta ion chat dién li 1 - 1. T (15.11)
suy ra : f, = Vf, . f_. :

79



!
-

o.'5“"..

D6i vai chét dién li da hda tri, ta o6 :
ay =y, - f,m; ay =y. . f. . m
trong dé y,, y_ ~ hé s6 tl lugng cla cation va anion tuong ing.
Thi du : Tinh SDD ctia nguyén t§ sau day ¢ 25°C :
- Zn | ZnCl, (0,005) || CdClL, (2) | Cd +

Thé tigu chufn cia Cd®*/Cd 1a ~ 0,402 Von va cta Zn®* / Zn 1a -0,763 V. He sd _
hoat d¢ trung binh cia CdCl, 2M bing 0,044, cia ZnCl, 0,006 M bang 0,789.

0,059 2.0,044
E = _Eocdwca = Bozdtza t 2 log 0,005. 0,789

= 0,4V

3. Tinh hang s6 cAn bing cla phan fng tir E,

Bi&t rang :
AG, = - RTInK va AG, = - zFE _, suy ra :

IgK (15.12)

Thi dy : Tinh K ctia phan dng Sn + Pb¥* = Pb + Sn%*. Cho th& dién cuc tiéu
chuin : g+ = - 0,140 Von, gf2tp, =-0,126 Von
Ey = ¢h*pn = P8t sn = - 0,126 — (- 0,014) = 0,014 Von

0,0591
B, = "5 1K

Suy ra K : K=

N&u tinh sdc dién dong (SDD) hosc th€ dién cyc theo phudng trinh (15.9) :
E=-(Au)/ zF = - (Zuiyi) / zF cAn phén biét mdt 6 trudng hgp sau :

a) Ch4t phan dng la pha rdn hosc léng thuéin tdy. Héa thé ctia chdt rdn sach va
chéit léng tinh khi&t & P = const v& T = const 12 mot dai lugng khéng d6i : Bogn = const ;
,u]fmg = const.

b) Chét phan ing nim trong dung dich ¢é nbng d6 C. Hda th& cfu t& khi bAng
| #y: = u° = RTInP

¢} Chat phan dWng nidm trong dung dich, cd néng d6 C. Héa th& cua nd bing :

u = u° + RTIna '
{¢rong d6 u° 12 hing s8, a - hoat d8). D6i véi dung dich lo;"mg :
g = u° + RTIn(fC)

trong dé : a = {.C (f - hé 38 hoat d4).

4. Anh hudng cta nhiét dé dén can bing trong hé dién hoa
Ung dung phudng trinh Gibbs - Helmholtz cho h& dién héa :

' daG)
AG = AH + TT
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ta duge AG = —2zFE = AH + Td(AG)

dT
AH dE
suy ra : E = —-E'F + T(_ff ) (15.13)
d(AG) dE AS
Vi —'CT = —AS nén ”ﬁ = E..‘
Béi vay, hé s8 nhiét do cia SDD dac trung cho su bi&n thien entropi AS trong phéan
dE

Ung hda hoc tuong wng, con dai lugng zFT T = TAS xdc dinh hiéu dng nhiét cia

phan dng héa hoc thuan nghich xAy ra trong hé dién hda. Mat khae, dai lugng AH
dac trung cho hiéu ting nhiét cda phan dng hda hoc bdt thuén nghich. T phuong
trinh- (15.13) ta thdy ring, néu bist E va hé s8 nhist dd cia nd % d P = const, ta
cd thé tinh dugc hidu dng nhiét hséa hoc Qp = —AH ctua phan dng xay ra trong nguyén
t6. Ban than higu dng nhiét nay cing c¢é thé do duge trong nhiét lugng k€. N6 cd thé
am (hoac duong) tiy theo phan tng tda (hodc thu nhiét). Néu dong dién di qua nguyén
t6 nhd dén néi dung dich khéng tdéa nhiét ta cd thé bé qua hiéu dng nhist nay. Qua
trinh tda nhiét (hay thu nhiét) thuan nghich xay ra trén tdt ci cdc ranh gi6éi phan
chia pha va ti 1& véi lugng ch4t bj bién d6i (da phan dng). Hiéu dng nhist trén nhiing
ranh gidgi phan chia ndy cd tén goi 1a hiéu dng Peltier. Hiéu #ng Peltier sinh ra do
su khéc nhau cia AH va AG. Ngudi ta coi nang lugng bhi mat di khi nguyén t8 lam
viéc thuén nghich nhu entanpi clia phin dng cd dfu nguge lai : - AH. Nhung, nang
lugng nady khoéng phd hgp v6i qud trinh chuyén E thanh céng (hodac nhiét) & mach
ngoai (tic 1a AG).

Néu AH < AG, nang lugng do phan ung giai phdng ra lén hon ning lugng bi bién
ddi thanh céng & mach ngoai. Sy du nang lugng AG - AH trong qua trinh ding nhiét
la phén nhiét tdéa ra : nguyén t6 bi d6t nong lén.

Neéu AH > AG, nang lugng bi bién d8i thanh céng & mach ngodi $6 I6n hon nang
lugng do phén \ng gidi phong ra. Su hut nang lugng trong qua trlnh ding nhiét phai
dugc b lai bang cdch 14y nhiét cia nguyén t§ lam nd bi lanh di. Dé gitt cho nhiét
d6 khéng ddi, cdn dua mét lugng nhiét ngoai vao nguyén t6. Nhu vdy, sinh nhiét
trong nguyén t6 ganvani thuan reghich biing : q = AG - AH. Khi thu nhiét q < O
Biét rang : ’ ' .

d(AG
- AH = -AG + TAS hay q = AG - AH = TAS nhung —-AS = (dT)
d(AG) .+ dE
nén : q = ‘T[ dT ]p = "FT[E"T]P

Né&u thay SDD E bing th& dién cuc ¢, nghia la thay phan L’tr;g hda hoc chung caa
nguyén t6 bing phan dng dién cyc, phuong trinh nay vin dung.

Ta cling ¢6 thé bign ludn phuong trinh (15.13) nhu sau :

' dE
Néu E > 0, phan dng hda hoc tu din bi&n. N&u 3T < ¢ thi zFE < - AH

(= Qp). Cong dién cla nguyén t6 nhd hon hidu dng nhiét cta phan Gng Phan dng
hda hoc xdy ra trong pin ganvani 1d phan ng téa nhiét (AH < 0), vi khi phan ing
xay ra, entropi sé gidm (AS < 0) nén khi pin lam viéc phai téda nhist. Do dd, trong
nhitng diéu kién cdch nhiét, hé dién hda bi ndéng lén. Bdi vay, khi pin ganvani lam
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viée, do entanpi gidm nén pin thyc hién cong dién zFE va giai phéng mét lugng
. dE ' '
nhiét zFTﬁ-

dE '
Néu gT = O phan ung héa hoc vén la phan dng téa nhist (AH < M, vi AS = 0

cong clia pin duge thuc hién do gidm entanpi khéng ¢é kém theo cic hidu dng nhiét.
dE
Néu aT > 0, zFE > -~ AH : cong dién s& lén hon higéu dng nhist.
Phan dng hda hoc lam tang entropi (AS: > 0). Do 44, khi pin ganvani lam viéc, 88
l&y nhiét ctia mé6i trusng xung quanh. Néu hé dién héa bi c6 lap, nd sé lanh di. O
dE
diéu kién 3T > 0 phan dng hdéa hoe trong pin cd thé€ 1a phan iing téa nhiét, ma cling
ed thé 1a phan dng thu nhist. Néu AH < 0 céng dién xay ra trong pin la entanpi -
dE - .
a7 > 0 Néu AH = 0, cong dién chi xay ra do entropi

dE _ AH _ '
3T > ,F nén theo phuong

giam va do s6 hang entropi T

trong hé tang. Néu phan dng thu nhiét (AH > 0), nhung T

trinh (15.13) ciing ¢d thé nhan duge mot cong tit pin ganvani. Trong nhing diéu kién
nay, pin thyc hién mot céng dién va entanpi clia h¢ tang do entropi cia hé tang. Ta
cd thé 18y m6t thi du d€ minh hoa qua trinh nay.

Cho pin ganvani sauy : -~ Ag, AgCl | HC1 | Hg,Cl,, Hg | Ag
Phan tng hda hoc xay ra trong hé :
1/2 Hg,Cl, + Ag — Hg + AgCl

dE - '
SDD cta hé nay & 25°C bing E = 0,0456 Von, con 37 = 3.39.10 4 Von/ds. Sit
dung phuong trinh (15.13) tlm bi€n thién entanpi :
) - d _
AH = (T—C% - E)zF = (298.3,39.10™* - 0,0465) 9,65.10° ¢ = 5,3.10° jun/mol.
AH > 0 ching td ring phan Gng trén 14 thu nhiét. Dua vao hé s nhiét d6 ciha
SDD cd thé tinh duge bi&n thién entropi trong phan dng hda hoc :
dE '
A8 = zFﬁ . (15.14)
<y dE o N . < .
Bigt E va Fo cd thé tinh AH theo (15.13). Nhu viy, tu nhitng phép do SDD caa

pin ganvani & mét s6 nhigt d6 c6 thé tinh dﬁQC AG, AS, AH cua phan dng xay ra

trong pin. Nhitng phép do dién hdéa cd do chinh xdc cao nén viéc xdc dinh nhing dai

lugng nhiét dong bing phuong phéip nay thudng chinh xéac hon viéc x4c¢ dinh truc ti€p hang
s6 cdn bang hay xic dinh entanpi cia phan dng bing phuong phap nhiét lugng k&,

I3 5 2

Tht du : SPD cia pin : Cd | Cacl, . EHZO (dung dich bao hda) | AgCl | Ag &

25°C 1a 0,67533 V, hé s6 nhiét d6 1a - 6,5.107% V/ds. Tinh AG, AS, AH cta phan ing
d 25°C. : :

Bai gidi. Phan tng hda hoc cla pin :

Cd + 2AgC1 = 2Ag + CdCl,
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AG = - zFE = - (2) . (23060) . (0,67533) = - 31150 cal,

AS = zF g = (2) . (28060 cal/V) . (-'6,5.107" V/ide) = — 30 cal/do,

_ B _
AH = zF(T 35 — E) = 2.(23060 cal/V) [(298) . (- 6,5.10™* - 0,67533)] = - 40.090 cal.

5. Tinh SPD theo cdc di kisén nhiét héa hoc

Nh& céng thic A = - zFE, n&u tinh duge cdng A ta cd thé tinh duge E. A 6 thé
tinh theo phuong trinh Gibbs - Helmholtz : A = - AH + TAS nhung - AH = la
nhiét luong tod ra trong nhiét lugng k& cd thé do duge.” AH ciing cd thé tinh (fuoc

dua vao dinh luat Hess. Entropi S tinh theo nhiét dung va nhiét hinh thanh cua
cac chat. :

Thi dy : Tinh SDD cua pin sau day & 25°C
- Na | Na®, CI” || H", CI" | H, Pt +
Cho hiéu ting nhiét cia phan ing chung la + 57.520 cal/mol, Sem = 13,2, Snat = 14,9,
Syt = 1 SH, = 31,23, Sy, = 12,2 (cal/ds). -

1
Bai gidi. Phan ﬁng chung cda pin : Na + H* = Na* + §H2

Bign thién entropi trong pin :

1 : 1 ) -
AS = (S, + ESHz) - BN, T 8yh) = (14,9+§‘31,23) - (122 + 1) = 17,3 cal/do.

Cong cye dai do pin ndy sinh ra bing : A = ~H + TAS = 57.298.17.3 = 62.824 cal.
SDD cha pin bing :

A 62824 . 4,185

ZF = T geso0 - &72V \

Nhung, nhiing dit kién déng hoc khong cho phép xac dinh S cta céc ion trong dung
dich. Thudng hay xéc dinh S dya vao phuong trinh do SDD. Thi du : Ta 6 pin :

“MI M a=1l H (@ =D H(Pt +

Cho entropi ¢ trong dung dich chufin bing khong. Do SDD cta pin nay ta tim dugc
cong cuc dai cia qud trinh :

E = -

A= '((PHz - S"M}ZF

Néu ay* = 1, py = 0, nén : A = - ¢ . zF. Biet cong A, - AH = Q, ta tinh
2 .
duge bién thién entropi trong pin.

Khi pin lam viéc, phan dng hda hoc chung céa pin la : M + 2H' — M?* + H, va

bién thién entropi cia qua trinh bing entropi céa cic chdt tao thanh trit entropi cla
cdc chdt diu tham gia phan ung :

AS = (St + 8y) — (Sy + 28%)

Theo diéu kién trén, Syt = 0, con SH va S bigt duge. Tw dd, ta cd thé tinh
dugc S 1+,
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6. Phuong phdp do sitc dién déng

D& do SDD cua pin hoat déng thuin nghich ta khéng thé dung von k& thudng vi
khi pin hoat déng, trén mach vin cg ddng dién. N&u pin cd dién tro R, d6 giam thé
hiéu 1a iR va SDD cua pin bi gidm m&t lugng thé hiéu d6. Dong dién lam ndng 4o
bi€n thién, do d6, lam SDD thay d48i. Hién tugng nay goi 14 su phan cuc. D& tranh
sy phan cuc thudng do SDD bing phuong phap b8 chinh Poggendorf. Uu di€m cua
phuong phdp nay la & ché : cd thé xdc dinh SDD cia pin khi mach hé (dong dién
: ' : . khong chay qua mach). Dién

th& k& la dung cu do SDD.

' _ Nd gbm mot accu C néi véi

¢ : hai dau cia day din déng

P ]ll' + nhdt AB cd dién trd cao. Pin

_K_/ E, n6i ddu am t6i diém A la
/ ' di€m néi vai ddu Am cia accu.
A B Dién cyc thd hai (cyc duong)
£z ctta pin ndi voi con chay D.

Con chay D chuyén dich trén

Ky ddy AB cho dén khi khéng

I E cd dong dién qua dién k& G.

- Eg Sy sut th& trén doan AD

' trong mach ¢6 accu C duge bé

Hink 15.3. S0 d6 do SDD bing phuong phap bd chinh. chinh bang SDD cuia pin E,.

Sau dg, lat cong tde K, sang phia pin tiéu chufn Weston E,. ¢d th& biét chinh xie.
D& dién k& chi khéng, con chay phai dich sang vi trf mdi D’. Su sut thé trén doan
AD’ bing E .. Vi diy din AB d6ng nhdt nén :

E

X AD
f._:mhayE":E

tc

AD
€ AD’

Do AD, AD’ ta bi&t duge E, Day din AB trong so d6 cd th€ 12 mot doan day dién
trd thidng lam ti hgp kim Pt - Ir hozc tit hop kim Ni. Doan day nay dat doc theo
mot thude do mét. Vi tr{ con chay thuong duge xdc dinh chinh xdc d&n 0,5 mm. Né&u
SDD ctia accu C bing 2 V, chifu dai AB 1a 1m thl sai s6 khi tinh SDD 13 1mV, Néu
doan day AB cang dai, d6 chinh xédc clia phép do cang tiang. Liac dd, ngudi ta cudn doan
day vao &ng nhua cach dién. Do hinh dang cia day AB bay giv la cong nén sd d6 ed
Ong day nay duge goi la clu cong. D& tang do chinh xac han nita, ngudi ta thay day
AB bang hai dién trd chinh xdc. Vi tri ti€p xtc D nidm & ché ndi haj hop dién trd.

§16. Cac quy tdc viét thé dién cye, sic dién dong va ph;’m ung dién cuc
Xay ra trong pin ganvani

Trong dién hda, t¥ l4u da ton tai hai he théng ddu th& dién cuc : hé théng déu
Chau Au va heé théng ddu nhiét déng hoc. Phén 16n tai lidu dién hda si dung hé
théng ddu Chau Au, nhung cling nhidu tai liéu lai s dung hé théng ddu nhiét dong
hoe. Vi vay, trong mot thai gian dai, ngudi ta r&t lung ting khi st dung phuong trinh
Nernst d€ tinh th& dién cuc. D€ théng nhdt chung, nam 1953 higp hoi qudc t€ vé hda
hoc thudn tdy va hda hoc thuc nghiém hop & Stockholm d4 quyét dinh lfy hé thdng
d4u thé dign cuc ctia Chau Au lam ‘hé théng quéc t&€ Nb6i dung clia hé thdng nay nhu sau :
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1. Cach biéu dién nguyén t& ganvani

(hay con goi la pin ganvani)
trén mét dong chir

Trén cing mot déng : a) thoat tién, dat ddu - réi vist dién cuc Am ; b) dung dich

ma dién cuc am nhing vao ; ¢) dung dich ma dién cyc duong nhiang vao ; d} dién
cuc duong va ké&t thiuc la dfu +

Giwa dién cyc va dung dich duge ngan cdch bing mot nét thang ding. Giita hai
dung dich ti€p xic nhau duge bi€u didn bing hai nét thidng dding, nsu gita hai dung
dich nay khoéng cd th& khuch tan hodc bing mot dudng chim cha4m thdng ding, né&u
gida hai dung dich nay xuat hién th& khuéch tan.

Thi dy : Né&u ta bi€u disn nguyén t6 ganvani (pin ganvani) nhu sau :
~ Zn|ZnS0,| | HCl{ H, (Pt) +

¢6 nghia 13 Zn 14 cuc &m cua nguyén t6 va ngim vao dung'dich Zn80, ; dién cuc
hidro la dién cuec duong vi ngAm vao dung dich HCl. Giita hai dung djch Zn30, va
HCI tiép xtc v4i nhau nhu th& nao dé d€ khong xufit hitn the khuéch tan (vi duge

bi€u dién bing hai nét thdng ding ||). Déng th¥i, so d6 trén cing cd th€ vist :
- Zn (Zo®||H' | H, (Py) +

Vigt thé nay cd nghia 1a the dién cuc bén trai phu thuéc vao néng d6-Zn®*, the
dién cyc bén phaj phu thuéc vao néng 4o H*.

2. Sttie dién ddng tiéu chufn cua nguyén td (pin) bing the dién cye tidu chudn
caa dién cuc bén phai trit thé dién cuc tidu chufn cuia dién cuc bén trai.

Thé& dién cuc 1a SDD cta mot hé gém dién cyc nghién cdu va dién cuc hidro tieu
chuan. Thé dién cue duge coi la duong néu dién cuc nay la cuc dudng (catft) cia
nguyén té ganvani cd dién cuc hidro tisu chuéin, cdn dién cuc hidro tidu chudn 12 cuc
am (anét) cla nguyén t6. Vé mat nhiét dong hoc, thé dién cuec dude coi la duong, néu
qud trinh dién hda ty didn bién ¢ trén dién cue. Lic nay, Ay < 0,dod6 E = - Au/2F
sé¢ duong. N6i chinh xac hon, th& dién cuc duge coi la dugng n&u nd théa man hai
diéu kién sau day : a) treén dién cuc x4y ra qud trinh bign dé&i dang oxi hda thanh
dang kht ; b) chidu huéng nay 1a chiéu hudng tu dién bign dua dén giam thé& nhist
dong cta hé, nghia 1a Ax < 0. Nguge lai, th& dien cyc duge coi 12 am, néu : a) né
la cyc am trong nguyén t6 ganvani, con dién cyc hidro 1a cyc duong ; b) trén dién
cyc xay ra qud trinh bign d8i dang khi thanh dang oxi héa ; ¢) chiéu hudng khéng
tu dién bién ; Ax > 0. Con SDD cla hé duge coi 12 duong, n&u chigu dong dién &
mach ngoai di ti dién cuc bén phai sang dién evc bén trai, nghia 1a céc electron chuyén
tit dién cuc bén trai sang dién cyc bén phai. Nguge lai, 5DD sé duge coi la am.

3. Thé cua bdn nguyén i6 (th& dién cyc) ¢d déu phit hop véi quy uée quée t&
néu ta vidt cac ch&t nim trong dung dich & bén trai nét thing ddng, con vat liéu lam
dién cuc & bén phai.

Thi dy : Zn* [Zn ; Cu®|Cu ; Fe?*, Fe™ |Pt ; CUICL, . Pt ; H' | Cu +
Dién cuc trai (cue am) : Zn = Zn®* + 9 {oxi hda)
Dién cuc phai (cyc duong) : Cu®* + 2 = Cu (khit)

Phén dng chung ; Zn + Cu® = Cu + Zn®*

Khi do SDD cia pin ma hoat d6 cdc ion trong dung djch bdng don vi, dién cyc cd
the tiéu chudn duong hon duge ndi vdi diu duong cia dién thé ke,
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~ §17. Nhiét dong hoc cua cac thé dién cuc cin bing
1. Cac dién cyc thuian nghich

Dé hiéu ré dién cuc thuin nghich, ta cdn phan biét qua trinh thuan nghich va
khong thuan nghich.

Qua trinh thuin nghich 13 qud trinh x4y ra & giai doan cén bang (hoac gin can
bang). Ta chi cin thay d6i mot dai lugng vé cung nhd cde bién ¢5 cua qué trinh cing
da lam thay d48i chiéu cha qua trinh. Pin Danien & trén la thuan nghich vi ta chi cén
dung dong dién ngoai cd SDD E 1én hon SDD cta pin ndy mét lugng nhé AE 1a du
lam cho pin lam viéc theo chiéu nguge lai. Quéa trinh khong thuan nghich 1a qua trinh
xay ra & giai doan cich giai doan can bing rdt xa. Muén d6i chidu cia qud trinh phai
dung mot cong rat 16n. Nhitng dién cuc tao thanh pin ganvani thuan nghich phai la
nhirng dién cue thuidn nghich. Trong dién hda ngudi ta thuong phan lam ba loai dién
cuc thuin nghich.

Nhiing dién cue thuan' nghich loai mét la nhitng kim loai ngdm vao dung dich chda
nhitng ion cla ching ; thi du, ngam Ag vao dung dich AgNO,. Dién cye hidrd ngam
vao dung dich axit, dién cyc halogen trong dung dich halogenua cing 13 nhing dién
cuc loai mot. Trong nhitng dién cuc néu trén déu cd can bang gilta vat gay ra SDD
inhu kim loai, hidrs, halogen..) va cédc ion cua chung. Tu dd, ta cd dinh nghia chung

cho loai dién cuc nay nhu sau : Dién cyc loai moét 1a dién cuc thuan nghich voi vat
 gay ra SDD. '

Néu goi vat giy ra SDD la M, ¢ thé bifu didn phan dng cia dién cuc loai mot
nhu sau : . :

M= M" + ze

déng thoi, chidu cha phan dng phu thudée vao chiéu dong dién ngoai. Néu vat gay

ra SDD la halogen A thi CA+e == A

- Th& cia dién cuc loai mét phu thude vao ndng dd ion tuong dng cua vat giy ra
SDD trong dung dich. Trir halogen, tat cd cdc dién cue khac ctGa dién cuc loai mot la
kim loai, nén ta cling cd thé phat biéu don gian nhu sau : dién cuc loai mot 1a dién
cvue thuan nghich vai cation. Dién cyc loai I ¢ thé viét nhu sau M| MA (dung dich)
|l dién cuc so sanh.

AglAgNO3 {dung dich) || dién cuec so sanh.

Cac dién cuc loai hai phdn lén do ba phdn sau diy tao thanh : 1) kim loai ; 2}
hop chdt khd tan ctia kim loai ; 3) dung dich mudi d& tan cd anion chung v&i anion
kim loai dung lam dién cue. :

Thi du : dién cuc bac clorua. Phén thd nhét cha dién ct_ic nay la Ag, phédn thit hai
la mudi bac clorus rdn, khd tan. Mudi nay dugce phu lén Ag. Phin thd ba la dung dich
KCl (cé anion Cl” chung véi AgCl. Dién cyc loai II cd sg dé sau :

M {MX |[M'X (1éng) || dién cuc so sanh
Ag | AgCl] KCI (16ng) || dién cuc so sanh.

Phan tng dién cyc xdy ra nhu sau : Mudi AgCl ran khé tan cd cén bang trong
dung dich : AgCl = Ag’ + CI” {a). Khi dién cuyc hoat dong trong nguyén to ganvam
ion Ag® cua AgCl s, Dhan electron cia Ag chuyén téi d& thanh kim loai Ag : Ag" +e
= Ag (b} Cﬁng-cé. hai phan ing (a), (b} ta dugc phan tng chung cua qué trinh :
AgCl 4 + = Ag + ClI' (c). Phan ung chung nay tuong duong vai phan iung :
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1 -
§Cl? te = Cl cua dién cuc loai I, chi khac nhau & nguén cung cdp anion. Trong

dién cuc loai I, nguén cung cdp anion halogenua (CI°, Br ..) chinh la khi halogen hép
phu trén dién cuc kim loai tro ; con trong dién cuc loai II, ngudn dd lai 13 mudi
halogenua khd tan cua dién cyce kim loai (trong trudng hgp nay zAgCl). Trong dién
cuc loai II, ta thiy c6 can bang gitta anion cta mudi rdn véi anion dg trong dung dich :

anionX

Thi duy . Cl

(trong mudi rin) = anlonX([mng dung djch)

amng Ag®l rEn) & Cl(_lrong dung dich XCI)

Vi thé&, ngudi ta con dinh nghia don gian hon : Dig¢n cuc loai II 1a dién cue thuan
nghich véi anion. Th& dién cue phu thudc vao ndéng do6 anion. Dién cuc loai II c6 y
nghia rdt 16n trong dién héa, vi nd 1a mét loai dién cuc dé ché tao, lai thuan nghich
vOil anion (thi du halogenua, sunfat, oxalat...) va khg bi phan cyc. .

Dién cuc loai III 1& loai dién cyc hi€m gap hon. Dién cuc loai IIT do bén phdn sau
day tao thanh : 1) kim loai M ; 2) mudi rdt khd tan ctia kim loai nay MA ; 3) musi
hoa tan dé hon ctia mé6t kim loai tht hai M’ ¢d anion A cia mudi trén : M'A ; 4)
dung dich mudi clia kim loai thit hai M’ ¢ anion A’ khde : M’A’,

Thi du : ta cd dién cwe Pb (kim loai M). Phd lén Pb mét mudi rat khd tan cta
Pb la PbC,0, (musi MA) ; lai phu lén I6p muéi nay mot 1dp musi day hon ¢ anion
oxalat C,O0,  nhung cation khdc 030204 (M’A). Dem dién cuc nay ngam vio dung dich
mudi CaCl, (M'A’) :

Pb | PbC,0, (rén) | CaC,0, (rdn) | dung dich CaCl,
M | MA (rdn) | M'A (rdén)| M’A (dung dich)

Trong truong hop nay, chi tao thanh ion Ph2* CAc ion Pb%* Kkét hop vai anion oxalat
dé tao thanh musi chi oxalat khd tan :

Pb == Pb% + 2 (A)
Pb? + C,03" = PbC,0, (rén) (B)

Canxi oxalat chuyén mét phdn vao dung dich : CaC,0 = Ca®* + 0203_(0)‘ Phan ng
hda hoc chung ciia ca ba phan dng (A), (B), (C) trén (cOng v& v4i v€ ca ba phan ing)
—l 2
| Pb, + CaC,0,, = PbC,0, + Ca® + 2e :
Bdi vay, toan bé hé duge coi nhu mot dién cyc thusn nghich véi cation Ca?'. Disu

nay rét li thd, vl khé lam dién cuc Ca thuan nghich tir kim loai Ca. Ngoai ra, con
hai dang dién cuc khdc nia : dién cyc oxi héa - khit va dién cuc. hén héng.

Dién cuc oxi hda - khi 13 dién cwe kim loai bén viing vé mat héa hoc nhu Pt,
Au.. ngam vao dung dich chda he oxi héa - khit ching han Fe>* / Fe®*, Sn* / 8n?* ..
d day, kim loai (Pt, Au..) chi déng vai trd day din. Trén dién cvc oxi héa - kh,
phu thudc vao chidu dong dién, cd thé x4y ra hodc 14 hién tugng oxi hda dang kht,
hoge 13 hién twyng khit dang 6xi hda, thi du :

Sn?* = Sn* + 2
dang khi = dang oxi hda
(ch&t khi) (chdt oxi hda)

Dién cye hén héng la dién cyc kim loai hda tan vao thiy ngan. Thi du : dién cuc
hén héng kali trong dung dich KCl : K (Hg) | KCI (14ng) | dién cuc so sanh. '
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2. Phan biét cdc thé& dién cuc

al Thé dién cuc loai I. Nhu trén da ndi, dién cuc loai I 1& dién cuc thuin nghich
voi vat gy ra SDD, nhung vi da s6 vat gy ra SDD 134 kim loai nén cd th€ ndi, dién
cyc loai I 1a dién cuc thudn nghich v&i cation va dutcc biéu dién nhu sau : M*"/M,
Phan dng dién cyc duge vigt nhu sau :

M* +ze = M
Bién thién hda th€ cua phan dng dién cuc : Ap = pypt — zu, + iy

trong doé u,pt 13 héa th& cla ion kim loai & trong dung dich :

‘uMz+ = p,oMz"' + RTln%z'l'

con g, 14 hoa thé cia electron trong kim loai ; s), 14 héa th€ cia kim loai. Nhu
trén da ndi {(muc §16) 4. = const vd u,, = const.

Mat khac, ta bist AG = —uOz+ + RTlnas+/M =

ap _ et * RTInaye + 20, —py w*’rwe fm RT
SUY T3 Pyt = TR 2F F o toF
P M
X -RT -
Tit d6 rat ra : Pvtm = Pt T ow F Ingpt _ (17.1)

Tu biu thic (17.1) ta thé’.y thé’ dién cuc loai I phu thude vao hoat do cha cation.
O T = 15YC phuong trinh (17.1) ¢ thé viét :

, 069

evtm = vt T loga, 2+ (17.2)

Thé& dién cuc tiéu chuin Pmttm chi phu thudc vao ban chdt kim loai va la mét dac
trung cd ban caa kim loai.

Bing 17.1. Thé dién cyc tiéu chufin cita mét vai kim loai trong
cic dung dich nude & 25°C.

Phin Ung dign cyc AR Phin dng dién cuc ¢ v
LY +e =L -3.045 't v 3e=or ~0.740
K' +e =K -2,925 Fe'* + 2 = Ie -0,440
Ba'® + 2¢- = Ba -2,900 Mn'* + 3e = Mn ~0.283
ca’™ 4+ 2 =Ca ~2.870 Nt 4 2e = Ni © -0.250
Na* +e = Na -2.714 sn®* 4 2e = Sn -0.126
Mg't 4 2e = Mg -2.370 Fe'* + 3¢ = Fe -0.036
Ut 43 =uU ~ 1800 A1+ 2¢ = H, 0.000
At v 3 = al - 1,660 cu®t 4 2¢ = Cu +0.337
T ¥ 2 =Ti -1,630 He ' + 2e = 2Hg +0,789
767 4 de = Zr ~1,530 Agt o+ e = Ag . +0,799
Mr't 4 2e = Mn -1.180 Hg'* + 2¢ = Hg +0.854
Nb'* 4 3e = Nb -1,100 - PCT 4 2¢ = Pt +1,190
ot + 2 =Cr ~0913 A+ 3e = Au +1,500
Zn’ + 2 = 2Zn -0,762
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. Seg,

D6i vai dién cuc halogen va phi kim, ta ¢d : X + ze = X2
hoac : M+ ze = MY
. 1 ' _
Thi du : ECIQ + e = (Cl
Se + 2 = Se*

Hda thé ctia phan dng dién cuc nay :

B = g 2o ¥ My~
—zFpy 2= = Ap hay

[#]
By = 2. — Hy?™ a
T ==
X/ zF zF zF -

Né&u a.x = const thi :

RT
(PXJ'XZ_ = ‘P)o(;'xz_ - T ]naxz— _ : . (17.3)

Ti phuong trinh (17.3) ta thdy th& dién cuc vin phu thudec vao nﬁng d6 ion quyét
dinh thé& (trong trudng hop nay 13 anion X*7) va thé& dién cuc tiéu chufin.

Bing 17.2. Thé’ dién cue tiéu chudn cua m@t s3 dién eyc
loai I ¢6 ion quyé&t dinh thé la anion. '

Dign oo Phin (ng dién cye '(pc_. v bién cuc Phan tling dién cuc :p”. \"
N_,_,f'N",_, Pt , %Nz e = No | =32 OH /0, . PL| HO + %03 *2e =200 | +0a0
WOT /W IWO, + 41,0 + 6 = W +80H | -105 || 174, . pt +2 =2l +00.5355
S¢S Se + 2e = 5S¢ -0.77 || Br /Br, . I Br, + 2¢ = 2Br + L0682
SBO, /Sb | SbO, + 2H,0 + 3¢ = Sb+4OH" | -0.67 || CIT/CL . Pt Ch, +2¢ =201 {+1.3595
ST S $+2 =§ -0,51 || H /H,. Pt H, +2¢ = 2H +2.2
PUFe(CN), Fe(CN);, + ¢ = Fe(CN); | +0.36 |} F/F, . Pt . Byt =028 | 4287
F(CNY,

Nh& bang the dién cyc tiéu chuin ta c6 thé dé dang thanh 14p phan d¥ng héa hoc,
giai quyét duge vdn dé chiéu phan dng hoa hoc. '
b) Thé tiéu chudn cia dién cuc logi II. Nhu trén da dinh nghia, dién cuc loai II 1a
dién cde thuan nghich véi anion, nhung nguén cung cp anion I3 mudi khd tan cé chua
anion quyét dinh th€ : MX + ze = M + X thuc ra la do M™ + ze = M, con X chi
tan vao dung dich. Vi vay, dién cuc loai II cd th€ biu dién nhu saw : X¥° | MX |
' ' CI” | AgCl | Ag '
Kim loai M (thi du Ag) ddng vai trd day din cd trao ddi d1én tia. Tuong tu trén,
th€ dién cuc loai II bang : .

, RT |
PXXM = PXMX T SF DA (17.4)

Bdi vay, thé cha dién cuc loai II duge xde dinh biang hoat do cla anion. Ngusi ta
thudng dung dién cuc leai hai lam dién cyc so sanh, nhat 1a dién cuc calomen, thiy
ngan sunfat, bac clorua, thiy ngan oxit va dién cuc antimon.
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Dién cue bae clorua. Cd nhidu cach ché tao :

1) Ma bac ti dung dich phdic bac xianua I&én mét 14 bac nhé. Sau 46 dem phan cue
anét trong dung dich KCl dé bién bac titng phdn thanh AgCl.

2) Dap bét bac oxit Ién 14 Pt nhd. Dem dét néng dén 400°C d&€ khi bac oxit thanh

bac. Sau dd, dem phén cuc andt trong dung dich KCl 0,1 N (hoac HCl 0,1 N) & the '

2 Von trong 15 phit d€ bién bac thanh AgCl.

3) Dap hén hgp bot gém bac clorat, bac oxit vad nuéc 1én Pt nhé. Dem dun nong
nhu ciach 2 ta duge hén hgp bac va bac clorua.

Ché tao edc dién cuc bac jodua, bac bromua ciing tudng tu nhu vay.

" Dem ngam dién cuc AgCl vita diéu ché& vao dung dich
KCl bao hoa (hoac 1 M, 0,1 M). Ngudi ta thuong diung
dién cuc AgCl d& do thé& tiéu chudn vi tranh dugc thé
khu&eh tdn, ngudi ta cing dung nd d€ xdc dinh do hoa
tan cta AgCl va ndng do Ag’. Phan dng dién cuc AgCl
bang : AgCl + e =Ag + CI”

Theo (17.4), th& dién cyc tiéu chudn ¢ cia no
bang 0,2225V.

Th& dién cyc tiéu chuin cua dién cuc AgBr bing
+ 0,0774 Von, cia Agl bang -0,1522 Von.

Dién cyc calomen. Dién cde calomen la dién cyc thay
ngan cd pht bét calomen Hg,Cl, ngdm trong dung dich
KCl . Trong dién cyc calomen, mudi KCI la
chit lam tang clf) dan dién cda dung dich, 1am cho néng

do ClI” vA cation Hg% 8n dinh. Néng da KCl phai bist

chinh xdc. Thudng s dung ba ndng dé dung dich KCl -
0,1 N ; IN va bao hda. Néng 46 KC! cang cao thi néng

X + .‘ ~ N : - 4
 Hinh 17.1. Dién cuc bac clonsa : 1) do Hg% cang thdp va thé dién cuc calomen cang nhé.

day bac hojic Pt mu bac ; 2) 1dp bBiédu d6 cd thé giai thich duge nhd phuong trinh thé
AgLl rin ; 3) dung dich KCI. dién cuc cda nd. Phan dng dién cuc calomen :

1 -
EHgZC]’z +e = Hg + Cl

Theo (17.4) th&€ dién cuc clha calomen bing :

RT
¢ = ¢, = F Inag”

ac~ tang, th& dién cuc calomen giam. O 25°C, trong dung dich KCl 0,1 N, thé dién

cuc calomen bing 0,3365 V, trong dung dich KCl - 1 N, th& dién cuc calomen bang
0.2438 V. Ngudi ta thudng ding dién cuc calomen d€ nghién cdu dién hda. Trong cdc
phép do chinh xde, thi du pH dung dich, ngudi ta dung dién cuc calomen trong dung
dich KCl 0,1 N, vi trong dung dich nay, dién cuc cd hé sé nhiét d6 th&p nh4t. Ngoai
ra, ngudi ta cing hay ding dién cyuc calomen trong dung dich KC] bao hda vl nhing
li do sau day : 1) ch& tao dién cyc trong dung dich nay d& dang ; 2) néu sit dung ciu
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mudi chita KCl bao hoa cd thé ngan duge hisn tugng tao mach néng d6. Thé dién cuc
calomen phu thudc vaoc nhiét dé. Trong dung dic_:h KCl 0,1N ta cg :
. ¢ = 0,338 - 0,00007 (t - 25)
Trong dung dich KCl 0,IN : ¢ = 0,2800 - 0,00024 (t - 25)
Trong dung dich bdo hda : ¢ = 0,2415 — 0,00076 (t - 25)

Dién cuc thuy ngan (I} sunfat. DE do pH trong dung dich sunfat, thuimg khéng
diung dién cyc calomen Hg,Cl, ma thudng dang dién cuc thiy ngan (I) sunfat. Dién
cue thuy ngan (I) sunfat 1a dién cuc tuong tu dién cue calomen, chi khdc nhau la 16p
calomen dugc thay bang 16p thiy ngan (I) sunfat, mudi KCl duoe thay bang mudi
sunfat. (hodc axit sunfuric) :

Pt]HnggZSO4, H,30, (C = .} -
Phan dng dién cuc Hg2804. nhu sau Hg,80, + 2e = 2Hg + SOi_
o} day, z = 2 nén phuong trinh (17.4) ¢d thé vist :
RT _
‘ ¥ = %o T oy Inaso]

Th& tiéu chudn cta dién cyc nay 1a 0,6141 V,

Dien cuc antimon. Dién cuc nay ding d€ do pH cia dung dich. Ché tao dién cuc
antimon nhu sau : Phd 1én antimon mét 1ép antimon oxit Sb,0;, hosc antimon- hidroxit
Sb(OH);. Ldp antimon -oxit nay dé& tao thanh trén mat kim loai Sh, tham chi d& Sb
ngoai khong khi ciing dd cd mét mang Sb,0, tao thanh trén bé mat. Nhung d& cho
16p Sb,0; t6t hon, ¢6 th€ hoi nung néng nhe. Dién cyc antimon ¢d thé bidu didn theo
sd db sau :

Sb{ 8b,0,, H*||... hosc Sb | Sb(OH),, H'|] ...

Phan dng dién ¢yc cia ndé nhu sau ;

28b + 8H,0 = Sb,0, + 6H" + 6e  (a)
trong dé z = 6 ; hodc : Sb + 3H,0 = Sb{OH}, + 3H' + 3e
trong dé z = 3. Th& dién cuc cla nd bang (tinh theo (a)) :
.
L BT o, - ag*
$ = 9ot gF In
oF Asb - 2H,0

Khi A5p,0, = 3sh = a0 = 1, phuong trinh trén thanh :

RT = ¢ RT
p =g, + F Inay;+ = ¢, + T Inag+

Tinh theo phuong trinh (b) ta ciing duge cing mdt két qua

RT : ' RT '
(P=Pn+TlnaH+=¢’0_2’3ITPH _ (17.5)

Cdc th€ cda cdc dién cyc antimon khdc nhau thudng cho cde gid tri khong triung
nhau. Vi vay, trudc khi st dung mot dién cvc antimon naoc dé d€ do pH ta phai do
thé clia dién cyc antimon nay trudc so véi mdt dién cuc so sanh. Thé dign cyc Sb,0

chi ding trong khoing pH t 2 dén 9. O cac dung djch axit hon hoac kiém hon, Sb,0,4
bi hda tan. Do cach ch& tao dé dang va dién cye lai it bi nhidm doc, dién cve Sb,0,
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hay dugc dung d€ do pH. Nhl.(ng nhéu mudn cd nhitng gid tri pH that chinh xac thi
khéng nén diung. -

c) Theé tiéu chudn cua dién cuc loai III. Dién cuc loai II1 1a dién cuc ba lap :
M| MA| MA | WA
Pb| PbC,0, (ran)| CaC,0, (rén)l CaCl,
Phan dng hda hoc chung ctia dién cuc nhu sau :
Pbrén + Ca0204(ra"m) = PbC204r§n + Ca®" + 2¢
Bién thién hda th& ctia phan vng nay bing :
8 = e,y oo T HCT T e T Beiean ~ Hcaco,

yi poc,0qrin) e + Hpb 5 HCaC,0 (rin) khong d8i va pep+ = pd o+ + RTlna. .+ nén biu
thic trén cé thé vist :

Au = Au, + RTInac 2+ v6i Au, = HPbC,0 (rén) UGt 2, —upy, ~HCac,0 (riny
Bién thién hoa th& nay bing cong dién. Ta ¢d : —zFp = Ap, + RTlna. :+
0 day, z = 2, suy ra '

A, RT . RT
@ = - oF - EF— lnac_d_ =9, " on lna('.-j (176}

Tit hi€u thic nay, ta théy dién cuc loai ba thuén nghich véi cation. Ngudi ta diung
dién cuc loai ba d€ do th& cha cdc kim loai hoat déng manh nhu Na, K, Ca v.v.

d} Thé cia dién cuc oxi héa — khiz. Dién cyc oxi héa - khv la leai dién cuc céu
tao tf dung dich chia hé oxi hda - khd. Dién cuc kim loai quy, trd vé mat hda hoc
ngam vao dung dich nay ddéng vai trd diy dén. Gia du trong dung dich cd chét oxi
hda Ox va ch4t khi Red. Phan tng dién cyc oxi héa - khit xdy ra nhu sau -
Ox + ze = Red

Thé& dién cue cda hé nay tinh tuong tu nhu trén :

[Ox]
p = p, + 20 ln {edi A7.7

Trong trudng hop téng quat, phén Ung dién cyc cd thé viét :
aA + bB + . + ze = xX +yY + .. (a)
Th& dién cuc ctia hé oxi hda - khit nay cd th& bi€u didn bang phuong trinh -

: b

RT  [Ox] RT @, - ag
50—(,00""—11’1 [Rd] +Elnax_““a7 . (17.8)

xX Y

Néu cho hé sd i lugng cia dang oxi hda cd gia tri duong, cia dang khi cé gia tri
am, phan dng (a) & trén cd thé vist lai thanh :

vA T yB o tze = ()X + (~yy)Y + ...
Céc hé 6 ti lugng cé thé vigt chung la ¥p phuong trinh (17.8) ed thé viét thanh :

RT .
¢ =9, + = > vlna, (17.9)

Véi y cd gia tri duong néu la y cla chat oxi hda va y 6 gia tri am n&u 1a hé s6
ti lugng cha chat khi.
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- Thi du 1. Viét bi6u thic thé dién cuc Fe* /Fe3*
Phan dng dién_cgc : Fe™ + e = Fe?*. § day ypst = -1, Yret = 1
Theo (17.9) th& dién cye bing : '

RT :
P = (PO + T [yFeJ-F ' lna‘FeH- + yFeH' + lnaf"ez-"]

RT RT  apet
= p, + T [(+1)Ina; + + {~Dlnag2+] = P t = ;n :z+

F ag,

Thi du 2. Viét bi€u thic thé dién cuc cia hé oxi hda - khi MnO, /Mn**

Phan dng dién cuc : MnO, + 8H" + 5e = Mn®" + 41,0 ‘

1+

trong dé y..

= -1, "Moo, = tLovgo = —4, yyt = +8, z = 5.
The dién cyc tinh theo (17.9) bang -

RT '
# =% * 55 Dmno] - Mayne” + yyy* - Inay* + ypot . Inay o+ + Yo - Inag o]

T
¢ * ?-Fl(ﬂ)lnamo; T ey 4 (71 maygr + (i o]

8
BT 8Mno;" - A+
T

H

RT .

Po T EF [lnaMno: + 8lnag+ —Inay, o+ — 4lnaHzo] =g ;
Bvn®t - 8f o
_ 2

Nhung dién cuc hidro tiéu chufn cg a.+

=1, hoat_dé cia nudc ayo = 1, phuong
trinh trén sé thanh :

+RT1 aMnC):
P =0t FFIn

. 2+
Apn

Bigt thé€ dién cuc tiéu chudn cua hé oxi héa - khit ta cd theé dé dang thi&t lap can
bing phan wng oxi hoa khi va chidu cia phan dng nay. ' '

Thi du 3. Xac dinh chiéu cta phan Ung n&u ta dung natri bismutat dé phat hién
ion Mn?* trong hoéa phan tich, Cation Mn2* khi phan ¥ng v6i BiO; d& bi oxi héa thanh

MnO, lam cho dung dich ¢ mau tim. Tu bang th& dién cuc ta cg :
BiO; + 2 + 6H" = Bi* + 31,0 ¢ % = 1,759 V
MnO; + Ge + 8H™ = Mn™ + 4H,0 c6 99 = 1,507 V
Phan ing téng cong khi cho BiO; tac dung v6i Mn?t bang :
SBIO] + 2Mx’™ + 14H' = 5BP* + 2MnO; + TH,0

Vi 9] — ¢S = 0,252 V pén phan ing Phai chuy&n tit trii sang phai, néu hoat dé
cla cdc cfu ti bang don vi. Nhung ®, = p,, nghia la :

5 _ 3 2 — 16,
. RT 4Bio, - ay RT aMno, - At
1,759 + In G = 1,507 + In ( >
10F ad s+ 10F a2, 2+
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2 —

| Avno, - 8BiT

su_y ra : og (32"'?+ 2 - a14+)
Mn' © “Bi0, " *H

0,252, 10
= logK = ~0.059 = 42,6

Tit d6 chding té rdng ¢, = ¢, hang sé cén bang cia phan dng rit lén, phan ung
hoan toan léch sang phai.

Thé& cia cac dién cuc oxi hda khi ¢ méi lién hé chat ché v6i thé cia cac dién cuc
loai I tuong dng. Né&u kim loai M c¢d hai loai ion & trong dung dich -loai ion c¢6 hda
tri cao M va loai ion ¢d héa tri th&p M" -~ thi ta c6 hai dién cuc loai I : .

M| M ed gty
t+ . 4] .
M™ | M cd ity |
va mot dién cuc oxi hda khi : M| MY, M c6 thé tiéu chuéin oM

Ta c6 thé nhan dyge ion hda tri cao M truc ti€p tit kim loai M hoac qua giai
doan trung gian tao thanh ion hda tri th&p M'". Qu4 trinh hda tan ding nhiét nay cd
thé bigu dién theo so d6 :

M
/}2 A G
M AG, et
Céng hoa tan M thanh M bang : AG, = —c Fpds+
Cong hda tan M thanh M'" bing : AG, = -t Fpp+

Cong bign déi M' thanh M biang : AGy = —(c, — t)Feytpet
- Nhin so d6 trén ta thdy : AG, = AG, + AG, suy ra :

C+F‘PR4°+ = tyFppe+ + (eq = t)Fey et (17.10)
Phuong trinh (17.10) duge goi 1a quy tde Luther.

Thi du : Tim méi lién hé gita th& dién cuc tiéu chuidn cia hé oxi héa - khu
Cu®*/Cu* véi cdc thé didn cuc loai I cda dong.

Cu*t + 2 = Cu cd —AG? = 2F$o((}3u2+fCu
Cu™ +e =Cut o —AGS = 2Fpl bt
Cut +e = Cu cd -AGS = 2Fpg,, Cu

Ap dung quy téc Luther, ta cd : ¢, = 2,t, = 1 nén.

- Q o
2Fpc T icn = Feoutice + Fecwticu

Trong trudng hgp chung, quy tic Luther cé thé viét :
5 hng cong = 20 EPS (17.11)

94



trong do z la s electron tham gia vao phan ing tdng cong ; ?’?dngcang - thé tiéu chusn

cia phan vng téng cong ; z; = 80 electron tham gia vao phdn dng trung gian ; P; -
thé& tiéu chudn cdc phan ¥ng trung gian.

el Thé dien cuc khi. Dién cuc khi la dién cwe kim loai tro (Pt) nim tiép xhc voi
khi va dung dich chda ion cta khi nay. Cac phan ti khi hap phu lén bé mat kim loai
bi phan tach thanh cac nguyén tit hdp phu tham gia truc tip vio qu4 trinh dién cuc.
Khéng phai bat ki kim loai nao cing cd th€ dung lam dién cyc khi. Kim logi duge
chon lam dién cuc khi phai dat duge nhithg yéu cfu sau day :

1) Nd khéng dude tham gia phan Ung hda hoc véi khi ma chi déng vai trd ti€p xtic
dan dién electron giita khi va dung dich c¢d cdc ion khi nay ; ‘

2) N6 phai xtic tién can bang dién cuc, né la chit xdc tic cho phadn @ng dién hoa ;

3) Nd phai dam bao kha niang tao bé mit ti€p xuc r4t lon giita khi va dung dich,
Ngudi ta thudng dung Pt va eac kim loai nhém Pt dé€ lam dién cyc kim loai cho dién
cue khi. '

Dién cuc hidro. Dién cue khi cd ‘¥ nghia quan trong nhit la dién cyc hidro. So ds
bi€u dién cia dién cuc nhu sau : H+II12, Pt.

Trén ranh gi6i phan chia dién cyc - dung dich ch#a H* c6 phan dng sau :
2H + 2 = H,
Bign thién hda th€ cia mét mol ion H* bang :

Mu = ¥ 4° - 2RTIng+ + RTInP,

trong do E uo o= —2upyt — 2u, +‘u&2 » Py - 4p sudt riéng phin cta khi hidro
2
ay* - hoat d6 ion H', suy ra th& dién cuc hidro :

1

RT RT a

T OF + oF lnaH+ T SF h’lPH2 =p, + _F_ln___@?

wH+)'T’12 = _2_F'_ =

nhung ¢, cia dién cuc hidro bing khéng, nén :

P, = I—{lenﬁ_,% | (-17.1%)
0 25°C, ta dugc Putm, = 0,0591loga+ - 0,0295l0gP;;
SU dung chi s§ hidro : pH = —loga,+, rH = -—IogP'Hz , ta ¢c6 :
| Pitp, = —0,0591pH + 0,0205rH ' | (17.13)
Néu PH‘, = latm thi rH = —logPHz =0, ta cd : ‘PH+,'H2 = ~0,0591pH  (17.14)

Béi vay, a nhitng dién cvc xdc dinh, the dién cuc hidro 1a dai lugng pH cia dung dich.

Y nghia vat I cia rH o the giai thich nhu sau : Nudc bi nhiét phan thanh hidro .
va oxi ; 2H,0 = 2H, + Q,. Lugng khi O, va H, tao thanh & nhiet do phong cé ham
lugng rét nhé. O 25%C, 4p sust can bing ctia hidro bing 10"%7atm, do d6 rH = 27.
Dai lugng rH nay 1a tH cta nudc tinh khist Néu rH < 27, lugng khi hidro ting hon
thi moi trudng bio hda khi so véi lugng cAn bang, nghia 12 kha néng nhiét phan cao
hon. Do dé rH 12 mdc do khi nang khi cia dung djch.

95



Dién cuc oxi. Khic vai dién cuc hidro, dién cuc oxi 13 dién cuc bdt thuin nghich,
duge viét theo so dé sau : OH / O,, Pt.

Phuong trinh phan ing dién cuc phu thugc vao pH cta moi trudng. Trong méi
trudng axit, phan dng dién cyc ctta né cd thé viét :

O, +4H" + 4e = 2H,0 ¢4 = 1,220V
Trong mol trudng kiém : 0, + 2H,0 + 4e = 40H g o~ = 0,401V
St bién thién hda thé cia phan ng dién cuc trong moi trudng axit :
Ay = —Ho, = 4yt = 4k, + 2py o = const — RTInP, — 4RTlmay+
va trong mdi truong kiém
Appign, = o, T 2“H20+ — 4u, + 4ug,~ = const — RTlnPD2 + 4RTlnag~

Trong c4 hai trudng hgp, cdng dién ctia qui trinh déu bing 4Fp. Vi vay, th€ dién
cuc oxi trong moi trudng axit bang :

: RT RT )
Pomo = Fomo * gFln ai‘l'*.POz = 1,229 + Srlnayt PG (17.15)
R ¥z 13
Con trong méi trudng kiém

P Pl;’4

RT 0o, RT 0,
Pon o = PoH mo T FFm Ty - = 040t + Fn—= (17.16)

2 2 any OH

' Ca hai phuong trinh (17.15), (17.16) déu tuong duong nhau. Vi thuc ra, gitta a
vd agy~ lien hé véi nhau theo bifu thie : K, = ag+.ag,~ {(trong d6 K - hing s6
phan li cta nude). Néu thay ag+ = K /ay,~ vao phuong trinh (17.15) ta duge (17.16)
hodc nguge lai ciing vay, nhu vay & 25°C, phuong trinh th& dién cuc oxi bang :

Posmo = 1,220 - 0,059pH - 0,0148r0 (17.15a)

véi rQ = lc:gP02

Ap sudt riéng phén cta 0, nam cén bing véi nude 1a 10"%7atm, nghia 1a O = 27.
Néu rO < 27, dung dich sé& cd tinh oxi hda vi theo (17.15a), n&éu rO tang 1 don vi
(nghia 1a ap suét riéng phén clia oxi gidm 10 ldn), thé dién cye oxi gidm di 15mV.

g) Dién cuc hén héng. Dién cyc hén hdng la dién cuc kim loai hoa tan trong thuy
ngin, ngAm vac dung dich muéi kim loai cia nd : MZ+1Mm, Hg.

Can bang dién cuc chl xdc lap giita ion kim loai M* vi kim leai nidm trong thiy
ngan : Hg + mM* + zme = M, (Hg).

Con thiy ngan khéng tham gia vao can bang dién hda trén ranh gidi dién cuc -
dung dich ; nd dugc coi nhu médi trudng tro dung dé hoa tan kim loai M. Ion M 1a
jon quy&t dinh th&. Thé& dién cuc hén héng dugec md td bing phuong trinh :

- .
RT ane”

Flog 17.17)

zZm BM_(Hy) .

—_ Q.
oMt M Hg = PMTM_ 1 T 2303

Tu phuong trinh (17.17) ta thdy ring th& cha dién cyc hén héng phu thudc vao
hoat d& cta jon kim loai cd trong dung dich va hoat dé clia kim loai & trong hén
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héng. Néu kim loai ndm trong thiy ngan & trang thai nguyén tit (m = 1); thi phuong
trinh (17.17) cd thé vist thanh : '

_ RT  ap*
PMETM He = ParT + 2,303 —; log : (17.17a)
M* /M Hg M* /M, Hg 2F Fag o
Dién cuc hén h6ng phd bién nhit 12 dién cuc hén héng cadimi : Cd2+;’Cd, Hg. Phan
dng dién cuc cia nd : Cd* + 2% + Hg = Cd(Hg)
g
Thé cta dién cuc hén héng cadimi : '
RT . acd™

) — 0 __
Pedioa ug = Podtica. ug T oo In ac,

§18. Cac dién cuc chon lgc ion
1. Dién cyc thay tinh

Dién cyc thiy tinh duge st dung réng rai trong ki thuat phong thi nghiem. Nd la
mot qua clu thiy tinh méng ¢é dudng kinh 1-1,5¢m chita dung dich. Sau dd, ngam
dién cuc bac clorua hoac dién cyc quynhidron vao dung dich nay.

Thuy tinh 12 mot chat léng qua lanh cia dung dich silicat nao d4. Trong trudng
hop don gidn nh#&t, mudi silicat tao thanh ti céc cation kim lcai va anion silicat

8i05” . Nuéc th&m u6t thiy tinh, hdp phu len bé mat thuy tinh va hidrat hda cac

anion SiOg_ . Khi ngam thuy tinh vao dung dich axit, cdc cation H' c¢d linh do ion

16m, kich thuéc ion nhé nén lot sau vao bén trong thiy tinh trao d6i chd véi cac eation
kim loai kiém. N&u mang thiy tinh méng ngam lau vao moj trudng axit thi cdc cation
H' lot sAu vao mang dén d6 "bio hoa' ion H* ; lde nay cd thé coi nhu mang "bao
hoa" ion H*. Khi ngan hai dung dich axit cd néng d6 khdc nhau bing mang thuy tinh
nay, trén bé mat thuy tinh
88 xult hién cac buée nhay

the phu thuéc vao pH cua p b

dung dich. Khi tigp xdc véi S /‘////

cdc dung dich losng hon, _ = — //// ,/_/// —_—
mang thiy tinh "bao hoa" H* = V. Thay tish /| — ——

nhudng H® cho dung dich : —_— ?//,//// 4 ::*___:
£

bé mat thuy tinh du SiOZ~ =

nén tich dién am, cén 16p ////4

dung dich ngay sat bé mat DE?Q?ICF 4 / /?/ Dz’:’gd’bﬁ
thiuy tinh s& du H™ va tich T /// v ——H_; —_

dién duong. Giad dy ring & [HZ( - — ? / ////——[ﬁ‘_
hai bén mang thuy tinh chya a //, ey ,,// b

hai dung dich axit c¢é néng
do [H'le & bén trai mang
thiy tinh lén hon néng do
[H*| 4 & bén phai mang thay
tinh ([H+]a > [H+]ﬁ) thi xdc sudt tach H" vao dung dich bén trai sé it hon vao dung
dich bén phai.

Hink 18.1. S0 66 chuyén ion H” qua thanh thity tinh
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Ta nghién ctu céng chuyén ion H' ti dung dich bén trdi dac hon sang dung dich
bén phai loang hon. Trén aa’ cda thuy tinh tiép xic vdi dung dich déac hon cd qua
trinh : '

+ +
Ha - Haa'

Qua trinh nay dat duge can bang khi H; = H:d

Héng s4 cén bang :

1 IHTG
Ko m@ETP

K, =

trong dé [HIY |, [H']" 12 néng do cén bang céa ion H' & thanh aa’ va trong dung
dich «. '
Cong cGa qua trinh chuyén nay bang :
+ +

EE) [ ]aa'
A, = RTInK, ~ RTIn G = TRTINK, - RTh—

[}
Trén thanh bb’ cha thdy tinh tigp xdc véi dung dich loang hon cé qua trinh

+ +
Hpp — Hﬁ

[H+]Cb
Khi can bang, c6 : = ‘Tﬁ%
[H T
Cong cha qua trinh chuyé&n H;b. — H;{ bang :
[H"]
A = RTInK, — RTIn ——2-
[H',,. |
Cong chuyén mét mol H' tit dung dich dac sang dung dich loing qua thanh thay
tinh bang tdng hai cong trén :

A=A +A RTI RT1 L,y RTInK, - RTIn Ao
= = = nk, — Rlln + nkK, — h
A i [H], . B [H'),,,
K [H*l, [
= RTIn—2 + RTin——> + RTIn——%
K, [ [H],

Né&u c4 hai mat mang thay tinh cd tinh chdt hda 1i giéng nhau thi K, = K, va
[H"],, = [H'],, Do d¢ :

A = RTln-—2 (18.1)
dién cvc thuy tinh. Céng dién chuyén ion H' qua mang thiy tinh bing

A = zFp (18.2)
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So sanh (18.1), (18.2) ta rut ra

[HM,
zFp = RTln [H+]ﬁ-
RT [HY,
d day, z = 1 nén = In 18.
y $ =5 [H*]ﬁ (18.3)

Tu phuong trinh (18.3) ta thdy dién cuc
thiy tinh chi phu thu¢e vao pH, vi vay, ngudi
ta dung dién cyc thay tinh d& do pH cta
dung dich. C4u trac cta dién cdc thiy tinh
rhu hinh 18.2. D€ do pH, ngudi ta ngam dién
cyc thuy tinh vao dung dich nghién citu theo
s¢ db sau : -

Hink 13.2. S6 d8 dien cye thiy tinh.

-Ag| AgCl, HCI 0 lNlthuy tinh|dung dich H+ || KCI bao hoa, Hg,Cl,|Hg +

-

dién cuc thiy tinh dign cuc so sanh

Ca hai mat thdy tinh hoat déng nhu dién cuc hidro. Do dd, mach trén tuong ing
v8i mach sau :

~Agl AgCIHCL 0,IN|H,(Pt) - (Pt) H,|dung dich axit H, |KCl bio hoal Hg,CL|Hyg +
L — — v . . r

s
I 1|
va dugc nhu hai pin I va II méic néi ti€p. Tich s6 tan chia AgCl bing 1,56.107 1Y nén
| [Ag"] = 1,56.107'%[CI7].

Trong dung dich HCI 0,1N, néng do6 m = 0,1 ; hé s6 hoat do béng 0,78 ;
[CI'] = 0,78.0,1 = 0078

Thé cua dién cuc hidro -cua mach I.(bén trai) bang
vy, = 0,05915log 0,1.0,78 = -0,06553V
The dién cyc bac clorua : g, . = ¢, + 0,05915110g2.10™° = 0,28505V.
Stc dign doéng ctia mach I bang :
Er = outm, ~ Pageag = 006553 - 0,28505 = -0,35059V
D6i véi mach II (& bén phai) ta cd P eatm; = 0,05915log[H),
Prg g = 0,024138V.
Do dd, SDD ctia mach II bing :
By = erpomg — Putm, = 0,2438 - 0,05915log{H* Ja
SDD chung cta c4 hé :E = E, + E;
E= -0,3505 + 0,2438 - 0,05915log[H']a = -0,1067 + 0,05915pH.

suy ra :

E + 0,1067 )
= = T 500 18.4
pH 0,05915 (18.4)
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Tit phuong trinh (18.4) suy ra : chi cdn do SDD chung E ctia mach 14 ta tinh dugc
ngay pH cia dung dich. Dién cuc thiy tinh cé nhiéu uvu di€m : 1) Khi do pH khong
can phai dua thém nhitng chédt la vao dung dich (nhu hidro, quinhidron v.v.) ; 2) Thé&
dién cyc khéng phu thudc vao sy cd méat nhitng chdt oxi héa hosc chdt khit ; 3) Dién
cdc cd thé dung trong mot vung pH rong ; 4) Dién cuc khong bi nhiém doc ; 5) Thé
dién cyc duge xdc dinh rdt nhanh. Tuy nhién, dién cve thdy tinh cling c¢é mot s6 khuyét

di€m : 1) Dién trs thudn clla mang thiy tinh
¢ vao khodng ching vai triéu 6m nén phai

kq{,v ' diang may dae biét nhay dé do SDD ; 2) Dién
_g2l cuc thay tinh khong s dung duge trong moi
truong ¢ pH = 12 vi trong cdc dung dich

o+ ndy dién cyc khéng con trao déi ion H' duge

T : nita ; 3) Sy cd mat cde cation kim loai kifm
02+ - dnh hudng manh dén dién cyc thay tinh ; 4)

Trong dung dich axit manh pH < 0, phép do

cing thi€u chinh xédc vi méi lien he [H'],,

- — [H+]:‘huy tink khong con 1a mdi lién hé dqn

ey pH gidn (xem hinh 18.3). Ngay nay, ngudi ta cho

dién cuc thay tinh 13 dién cyc cd thé& miang

. o _ ' o (th&é Donnan). Th€ méang xuit hién trén dién

Hink I?,j. Sy ph:;;h:gc;:l;glgiécﬂleﬂ cye thuy 6inh - oye thiy tinh 13 do tinh chét trao déi ion cia
: dién cdc thiy tinh :

041

+ + e +
Nainoy any T Hiaung dicny = Henay unty T N2gung dict)

86 chd xdy ra phan dng trao d8i nay trén bé mat thuy tinh 12 khéng d8i va rdt
han ch& Vi vay, téng hoat d6 ion Na® (a'y,+) va H* (a’yt) trong thiy tinh khéng déi :

gt tagt = a | (18.5)

Hang s6 can bang phan dng trao d&i trén bang
. a’. .+ . a a-f— .
K= — _ (18.6)
aH .aNa .
T (18.5) va (18.6) suy ra :

aH+ any,+ + KaH+

- =
a’y+ K.a

- 5 N
Cong chuyén [H'lyn, gicn — [ Jpgy ion bANG :

+ .
R ]dungdich

A, = ~RTInK, + RTln—r

thiytinh
Cong dién zFp (& ddy z = 1). Vay, ta co :
RT
Piniy tnh = Yo T F In(K.agt + ay,b)
Néu K, ay+ > ay,+ x4y ra trong méi trudng axit va méi trudng cd pH < 9 thi :

~ RT
Pihiy tinh = CODSY + lnay
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Dién cua thiy tinh trong trudng hgp nay la dien cuc chon lgc d6i véi jon H™ va
ding d€ do pH rit tét. Trong bi€u thie tinh thé dign cye khéng hé cd mot ion nao

khde, vi vay, cd thé do dien cuc trong nhitng hé oxi hda - khu, trong nhitng dung
dich ed nhitng kim loai quy, higm va nang, k€ ca nhitng chét ddu doc dién cuc nhu

cac ion Asog', 827 v.v., chat hitu co. Dién cyc thiy tinh con c6 thé do trong nhing
dung dich duc. Vi vay, dién cyc thiy tinh dang d€ do pH trong sinh vat

Néu K, ag+ « ay,+ - x4y ra trong nhiing moi trudng kiém c6 pH > 9 - thi -

- RT
(Pthﬁy tinn = const, + Tln ANat

Dién cyc thiy tinh lGc nay hoat dong nhu mét dién cuc natri, th& cia ng khéng
phu thuée vao pH cua dung dich. Vi vay, dien cye thiy tinh edn 13 dién cuc chon loc
ion, nghia 1a dién cyc nhay véi mot jon nhat dinh. O pH > 9, né cd do chon loc Na*
(kim loai kiém). N&u thay Na* trong thanh phdn thiy tinh bing cdc ion khac ta dugc
cac dién cyc thuy tinh chon loc cation khac nhau nhu dién cye chon loc ion Na®, K'
Ag', NH , T1, Li*, Cs" va tham chi ca cde cation hitu co.

Ngoai dién cyc chon loc ion cd mang 12 thdy tinh ngudi ta con ding mang chon
loc 14 cde ionit r4n’ hoac léng, nhitng don tinh thé mubi, cdc mang dj thé. Nhirng dién
cuc chon loc ndy cd thé xdc dinh cac ion Ca?', (Cat + Mg*), Zn?*, pb¥", La*, CI,
Br~, I, Sz‘, ¥, Clo, , NOj v.v. T4t ca cac dién cdc chon loc ien déu dua vao nguyén

tdc mang ban tham. Chang han, trong dién cvc chon loc ion Ca?* ngudi ta s dung
mang léng chita dung djch 0,1M canxi didéxinphotphdt nao dé dé csc ion phét phat
va poliphotphat tao thanh phiuc véi cac ion Ca2* Vi vay, mang cd kha nang ban thdm
d6i véi ion Ca?'. Trong dién cuc chon lgc ion F, ngudi ta st dung mang ddn. tinh
thé lantan florua ¢ d6 didn dién theo ion F~. Cac dién cuc chon loc ion dua vao kha
nang lién két cdc cation bing csc phan ti vong l6n, trung hoa, ching han nhimg phan .
tit chat khang sinh {valinomixin) heac nhitng polieste. Ngudi ta con sit dung men iam
~ dién cue chon loc ion. bién cuc men duge Wng dung trong y hoc, sinh hoc d€ phan
tich glucozo, ure, axit amin va nhitng chdt chuy&n héa (metabolit) khac. Bién cuc men
la dién cyc ¢ chia mot loai men nhat dinh dua vaoe kha nang xdc tdc bién déi nhiing
chit cé ban chdt hoa hoc gan nhau thanh mot ch&t men. Ching han, néu men xiic
tac cho phan ung lam thay d8i pH cta méi trudng thi nhd dién cyc nhay pH ¢é phu
mang gen hodc mang polime chita loai men nay ta xac dinh duge dinh lugng chdt bj
bién ddi dudi tic dung cta men. Tu uré, khi e6 mat men uréza ta thu duge NH: .

2. Cdc mang sinh vat

Cdc mang ban th&m cd rat nhiéu trong ch4t séng nhu o N o
cdc mang t& bao, cic mang huyst tuong. Nhitng quy luat T == 3
vn chuyén chdt qua mang sinh vat tudn theo nhitng & ==

quy luat dién hoa. Nghién céu quy luat dién hoa cde
chic nang cha hé sinh vat Ia déi tugng cua sinh - dign 2

i}

f
4

|
J

- hoa hoc. Day 12 mot chibu huéng rit mai trong dién

hda va trong sinh hoe. ~

Mang t&€ bao (hinh 18.4) ¢6 cfu tao hai 1dp lipit co 2
nhém phan cyc 2 hudng ra ngoai. O mat ngodi mang
¢d 16p phan ti anbumin gii cho mang t& bao bén ving.
Cac kénh lipoprotéin dac bist 4 (Ia phic caa lipit vai Hinh 18.4. $o dé ming 1€ bao
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anbumin) xuyén qua mang t& bao d6. Cac qua trinh van chuyén chon loo ion xdy ra
qua cdc kénh nay. Dung dich & bén trong té bao chida nhiéu ion K' ¢ kha nang thim
loc vao trong mang t€ bao. Hidu thé trén mang t€ bao phu thuée vao hidu néng do
ion & trong va ngoai t& bao. Thé mang eua s¢i co bap va ndo khi khong hoat dong la
60 ~ 95mV va duge xdc dinh bang cong thic :

RT (") trong
. = —Iln—"—
Pming F (ag™) ngod

(@ irong V2 Bk ngoni chi hoat 46 K' ¢ trong va ngoai mang t& bao.

Khi co b&p hoae day thén kinh hoat déng, th& mang sé bi thay d6i. O thui diém
kich thich ddu tién, cac ion Na’' ¢ kha nang thim lot vao trong mang. Sau dd, ngudi
ta quan sat th&y ion K' lot qua mang ra moi trudng bén ngoai. Hién tudng nay tao
thanh sdng thé tic dung. Mang ciing déng vai trd quan trong trong co ché tiéu thu
(hay tdéa) nang lugng trong co thé sdng, dac biét mang adénozintriphotphat (ATP). Khi
chuyén nang lugng, ATP bién thanh adénozindiphotphat (ADP), d&n khi chuyén nang
lugng theo chidu khac, ADP sé nhan nhém PO; dé€ thanh ATP. Qud trinh tao ATP

duge goi 1a su photphoric hda. Qua trinh nay trong co thé dong vat va co thé ngudi
cung x4y ra vOi qua trinh hé hdp. Ché tai sinh ATP trong méang dong vat la chd co
cac hop phén dac biét cha mang : thé ti lap (hay con goi la thé hat sgi mitocronin).
Nang luong cdn cho t& bao hoat dong 1a do cac thé ti lap cung cdp. Mitocronin c¢d hai
mang bao boc : mang trong va mang ngoai. Su bién d8i nang lugng cua cac lign két
héa hoc thanh th€ mang xay ra d mang trong 14 mang cd chia cdc men phic, dong
thdi mang trong déng vai tro dan dién electron cia mang.

(4 nhiéu co ché van chuyén ion qua mang. Theo co ché chuyén ion, chdt mang ion
(ionopho) L~ tao phitc vai cation C* trén bé mat mang : C* + L = CL. Phuc nay
khudch tin tdi mat doi disn cta mang. O mat nay, phitc phan li thanh C* va L7. C*
chuyén vao pha nudc con L~ quay nguge trd lai :

L L mang

C+

o} S o) I o A
* mang
Ion cd thé chuyén do phan dng oxi hda khi trén ranh gi¢i phan chia lipit - nudc :
BE=B+e

Phan dWng nay kém theo su chuyén electron vdo mang. So dé chu'yé’n electron c¢d
thé khdc nhau phu thudc vao kha nang tan hosic khong tan cia chdt B trong pha lipit :

B B B B~
e e
\ mat méng/

B B
e e

B B
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Co ch€ nay xay ra khi nghién ctu céc tinh chdt cla mang trong hé L/2I". Mot
chiéu huéng quan trong khac trang viéc nghién citu dién cyc héa hoe sinh vit 14 nghién
cutu cdc hé men, ching han dem cdc men micotinamit - adenindinucleot{t {NADN),
Phlavinmononucleotit va coenzim vao mang photpholipit hai lap. Trong nhitng diéu kién
xac dinh, cic mang nay tao thé mang bing cac phan dng oxi héa khir trén ranh gidi
mang - dung dich, mang con cd kha nang dé electron hoac proton lot qua. Nhiing th{
nghiém nay gidp ta hifu co ch& bign déi nang lugng va chuyén electron trong co
thé séng.

819. Cac hé dién hoa
1. Phan loai ciac hé dién héa

Mot nguyén té ganvani bao giv cing gém hai dien cuc ngdm vao dung dich muési
cua nd. Tuy thuéc vao su khdc nhau vé I tinh (hoac hda tinh) cta dién cyc (hay cta
dung dich) ¢ thé cé ba loai hé dién hda khac nhau : Néu nguyén td ganvani tao
thanh tit hai dung dich ¢S thanh phdn hda hoc gidng nhau, cé néng do giéng nhau,
tir hai dién cyc cd thanh phdn hda hoc giong nhau nhung cé Ui tinh khac nhau thi
nguyén t& ganvani nay du'qc goi 1a mach vat li. Do hai dién cyc cta hé cd cing ban
chdt kim loai (tuc la cing mot kim loai) nén trén ca hai dién cve chi c¢d mot phan
ung dién cuc. SDD cta hé nhu vdy sé& bang khong néu li tinh cia dién cuc cing gidng
nhau hoan toan (tdc la thé tiéu chuin cta ching bang nhau). N&u li tinh ctia hai dién
cuc khac nhau lam thé tiéu chudn cua ching khac nhau SDD cua hé béng hiéu caa
hai the tiéu chusn. Nguén dién nang trong cac mach vat li 1a do nang luong cia qua
trinh chuy€n dién cue tit trang thai it bén sang trang thai bén ving.

Néu hai dién euc khae nhau vé thanh phidn hoa hoc ngam vao trong dung dich mudi
ca chung ¢d néng do giéng nhau thi nguon dién nang trong hé nay la do cac phan
ing héa hoc xay ra trong nguyén té quyét dinh. Hé nguyén td ganvani ¢ hai dién
cuc kim loai khac nhau nhu vay duge goi 12 mach héa hac.

Gid du o6 hai dién cyc ed thanh phan héa hoc giéng nhau ngam vao trong dung
dich muéi cdia ching nhung ¢é néng d6 khéc nhau. Su khdc nhau vé néng d6 1a nguyén
nhan lam xuit hién dong dién trong nguyén t6 ganvani. Vi vay, hé nguyén t§ ganvani
khac nhau vé néng d6 nhu vay dudc goi la mach néng do. 0 day, cd thé& cd hai ché
khac nhau veé néng do : & dung dich va & dién cyc. N&u hai dién cuc. cd nong dé khac
nhau ta cd mach néng ¢ loai I. Vay, mach néng do6 loai I la hé nguyén td ganvani
tao thanh tit hai dién cuc cd thanh phdn hoa hoc giéng nhau nhung khac nhau vé
néng dé ngim vao trong cing mét dung dich muéi cha nd. Néu dung dich cg nong do
khac nhau thi pin nay goi 1a mach néng dé loai Il. Vay, mach nong d6 loai II la mot
hé nguyén t& ganvani tao thanh ti hai dién cyc c6 thanh phdn hoa hoc gidng nhau-
ngam vio dung dich mudi cla ching e¢6 néng d6 khde nhau. Mot nguyén t8 ganvani
thong thudng cd thé bao gém ca mach vat i, mach hda hoc va mach néng d6. Luc -
d6, thudng bd qua mach vat li vi dién nang do mach vat H cung cdp cho pin nay
rdt nhd.
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2. Cac mach vat li

a) Magch trong trudong. Mach trong trudng do

Kolli thue hién vao ddu nam 1875 ¢hinh 18.1). Mach

hy trong trudng tao thanh tit hai dién eyec thiy ngén

¢d chifu cao khédc nhau, ngdm vao dung dich muéi

ah cia nd HgA (trong trudng hgp cta Kolli, mudi nay

1a thiy ngan (I) nitrat Hg,(NO,),. Sa d6 mach cta
mach trong trudng nhu sau :

Hg HgA Hg

h, > h,
Dién cue bén trdi cd muc thiy ngan cao hon
nén cd dy trit thé nang cao hon dién cuc bén phai.
Thé& ndng du thita d6i véi 1 duong luong gam Hg

MHg.g.Ah
100 trong dd MHg la khéi lugng

2Dung dich
2 muor Phay S
ngan |

Hg

bing
nguyén tu Hg, g — gia tdc trong trudng, Ah - hiéu
gifta hai mue thiy ngan. Vi viy, dién eyc cd muc
Hink 19.7. Mach trgng Lruong thiy ngan cao hon 1a cue am, xay ra phan dng
héa tan thay ngin :

1
Hg —bEHg%+ + e

H
1
O dién cyc bén phai, ion Hg‘%Jr bi phdng dién, tao thanh Hg :
Lo o
ﬁHé + e — Hg
S | h,
Phan dng chung cta mach trong trudng la : Hg — Hg .

h h
1 2
Qua trinh chuyén Hg tit c6t bén trai sang c6t bén phai xdy ra cho d&n khi chidu
cac hai cot thiy ngan bing nhau. Chuyén 1 duong lugng gam thiy ngin qua hé cén
1 faraday va cdn mot céng dién bang EF (vi z = 1). Vi vay, nguén dién nang & day
la do th& nang (M“g.gAh) / 1000) gay ra, nghia la SDD cla mach trong trudng bang :
MHg .g.Ah

200,6.9,81. 1
1000. 96500
-SDD cda mach trong trudng rdt nhé. Vi vay, mach nay khong cd ¥ nghia ki thuat.
b) Mach thit Rinh. Mach thu hinh tao thanh ti hai dién cyc cia mét kim loai co
hai dang thi hinh khdc nhau ngam vao trong dung dich dédn dién ion cta né : Dang
thtt hinh khong bén My cd du tri nang lugng tu do cao hon va dang thu hinh

E = = 2,04.107°V

bén M_ . o] dang thi hinh khéng b&n xdy ra phan dng hoa tan : Mﬁ — M** + ze
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8] dang thu hinh bén x4y ra phan ing két tda kim loai : M* + z¢ — M,

Co thé giai thich tai sac m&m tinh thé nhé lai bi hoa tan cdon mam tinh thé 16n
cang ngay-cang phat trién dua vdo mach thit hinh nay. Hién tugng an moén kim loai
cing la moét thi du khde cla mach thit hinh,

3. Mach héa he¢c (pin héa hoc)

Nhu trén da ndi, mach héa hoc (con goi 1a pin hda htjc) Ia pin c6 hai dién cyc khac
nhau vé thanh phdn héa hoc. Pin hda hoc lai cd th€ chia thanh mach (pin) héa hoe
don gian va pin hda hoc phic tap. Pin héa hoc don gian 1A pin cd hai dign cuc khae
nhau vé thanh phan héa hoc ; mét dién cvc thudn nghich v&i cation, mét dién cue
thudn nghich vdi anion ngam vao dung dich ¢d chiia cation va anion nay. Pin hda hoc'

phic tap 13 pin ¢d hai dién cyc khdc nhau vé thanh phdn hda hoc ngam vao hai dung
dich mudi cta ching.

Pin hda hoc don gidn c6 so d8 nhu sau : -A| AM| M+
Phan dng dién cuc : ‘Cuec am : . AT —- A+ e
Cuc duong : . M +e - M

Phan tng chung : A +M -A+M
Bign thién hda th& ctta phan ing : '

Ap = ~pa= =yt oyt oy

Cong dién trong nguyén t6 : A = -zFE

A RT . 257 -ay™
suy ra : E = -28 E +—n——"— {(19.2)
zF o zF Ba - Ay

trong do E, = (ua — uyt — #a~ + uyy)/zF

Pin hda hec don gidn nhu vay con duﬁc goi 1a pin khéng cd chuyén ion (thuing
goi la mach khodng tai iom). : :

Thi du I. Pin héa hoc sau day ddgc coi 14 pin hda hoc don gian :
-Pt, H, | HCl | AgCl, Ag +

vi mot dién cuc thuan nghich véi cation (dién cyc hidro) va mot dién cuc thuan nghich vai
anion (dign cuc AgCl) ngdm vao dung dich HCI (¢d ion HY va CI7). Phan ung dién cyce ;

N ' 1 +
Cye am §H2 —-H +e
Cuc duong AgCl+e — Ag+ CI7

1 o
Phan ing chung : 3 H, + AgCl - H' + CI” + Ag

: 1 '
Bién thién hda thé cha phan tng chung : Au= ~g#n, “Hager Yyt g +,u(,\g
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: : ot . ”PHz
SDD ctia mach nay bang : E=E + =ln————
1 0R0 B daBghuagT
(8] 0 4 SRR
5 R, T Hage TR T RO T Ay
trong dé E_ = F
Néu P, = latm, biét rang ap*.ac” = alz—la iteied-:

o ERT
Ri= EO by TlnaHCl

Thi du 2. Nguyén t6 hidro - oxi cing la moét mach héa hoc don gian :
-Pt, H, | .H,0.1/,0,, Pt +

Phan ung dién cuc : cuc Aam : H, = 2H" + 2e
cuc dudng : 1/20, + H,0 + 2e = 20H
Phan dng chung : H, +1/20, + H,0 = 2H" + 20H"

SDD ot SRS R Sh
cua nguyén to K = K ?F:n Fad

By~ WO
viago=1;ay*t.a5, = K, , nén phuong trinh trén thanh :
= E(} i —E:—!nKnC ~+ “ﬁlnPHz.PO:

Il

" RT "
0,41 -0,059l0g 10™"* +2,303 5 log Py, . i

1,24 + 0,03log P, P (19.3)

Ti phuong trinh (19.3) suy ra : SDD cua
nguyén té hidro - oxi phu thudc vao ap suét
riéng phan cta hidro va oxi. N6 khong phu
thuoe vao pH ctia moi trudng. Vi d6 dan dién
ctia nudc rdt nho nén trong thuc té thuong
dung dung dich KOH. Day la mét loai pin
nhién liéu. Pin tiéu chudn Weston ciing la
'mot mach hda hoc don gian :

h 19.2. Pin ti # SLO .
Hinh 19.2. Pin tiéu chuin Weston “Ho Gd | CdSO4 | HgZSO4, fig +

Phan dng dién cuc :  cuc am : Cd = Cd* + 2e
cuc duong : Hg,SO, + 2¢ = 2Hg + SO~
Phan dng chung : Cd + Hg,80, = cd’** + 2Hg + SOi'

SDD cua pin tiéu chudn Weston bang :
RT RT
E = E ﬁlnaCdz', a5} = B, T —F—lnathSOd (19.4)
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Trong cac phép do dién hda, dé do SDD cua hé nghién cdu bing phuong phap bé
chinh ngusi ta thutng diang pin Weston tiéu chudn cd dung dich CdSO'4 bac hbda, dién
euc hon hong chia 12,5% Cd (hinh 19.2)

Thi du 3. Phép do dién cuc Zn bang dién cuc AgCl trong dung dich muéi ZnCl,
cang 1a mach hda hoc don gian : - Zn|ZnCl,| AgCl, Ag +

Thi du 4. Nguyén t6 sau day ciing 14 pin hda hoc don gian :
- Na 0,206 % (Hg)|NaCl(1,022M)| Hg,Cl, Hg +
Pin nay cé SDD la 2,1582 V.
Thi du 5. Accu axit - accu chi cf}ng la mdt mach hoa hoc don gian :
- Pb, PbSO,| H,S0,|Pb0,, Pb +
8] day, cd hai dién cuc leai hai (thuan nghich véi anion) : dién cuc PbS0O, thuan
nghich v8i anion SOﬁ_ va dién cyc PbO, thuin nghich véi anion OH™

Phan ung dién cuc : cyc 4m : Pb + SO = PbSO, + 2e
cuc duong : PO, +4H" +SOZ™ + 2e = PbSO, + 2H,0
Phan wng chung : | Pb +PhO, +4H" + 2503 = 2PbSO, + 21,0

SPD ecta mach

RT 250’ -ay RT 2n' 2so’”
E = E0 +_2-Fln“—2_ = En +—'i;r'h’l"‘a—d'—
210 1,0
vi afl+ 8¢’ = ap gg, 1& hoat 46 cta H,S80, chung nén SDD cia mach cd thé viét :
2y ke
RT 21,50, %180,
E=E +—In = 2,04 + 0,0591og
F Lo 11,0

Trong accu chi, vi néng 46 H,80, rdt dac nén ay o khong d8i. Qud trinh phan dng
dan dén tao thanh PbSO, & ca hai dién cuc. Luc d6, nguén dién hét.

Bay git, néu ta dung dong dién ngoai cho vao accu da hét dién, bat accu hoat déng
theo chiéu ngude. Lic nay cuc duong cta accu néi véi cuc &m cua dong mot chiéu
bén ngoai va cd phan dng dién cuc.

PbSO, + 2H,0 = PbO, + SOZ™ + 4H* + 2e
Con cuc duong cua dong dién mat chiéu bén ngodi duge néi ;rf’ii cyc Am cua accu :
PbSO, + 2¢ = Pb + SO~

Vi thé, hai dién cwc cla accu duge phuc héi nhu ed. Qua trinh nay duac goi la sy
nap dién cho aceu. Vi vay, accu duge goi la nguyén t8 thu cap.

Mach héa hoc phite tap. Céau tac mach hda hoc phdc tap nhu sau :
- M, |M1X| |X11X|Mn +

Gia du sy khu&ch tan giita hai dung dich M X va M X rdt nhé ¢ thé bd qua. Nhu
vay, khi dong mach, dién td s& chuyén tir dién cuc bén trdi sang dién cuc bén phai.
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Dién cyc bén trii lic nay 1a nguén cung cép dién ti do x4y ra phan ung hda tan kim
loai M; : '

M, - MT + ze
O dién cuc bén phai xay ra phan dng phdng dién ion M%I"' : MY+ ze — M

Phan ng téng quat xay ra trong mach : M, + My — MI" + M;; v4 SDD cia pin
hda hoc phiic tap :

' a,, zt
_ A RT, "My
E = zF E, + zF lnaM:+
. MM, +‘HDMI|+ _ﬂ0w1+ T M, . \
véi E, = _— 1a SPD tiéu chudn cia mach hda hoc.

Trong cach mach hda hoc phic tap thudng xay ra qua trinh chuyé&n ion qua mang
ngan tii dung dich no sang dung dich kia. Nhitng mach hda hoc phtdc tap gap rit
nhiéu. C6 thé ndi la cd k&t hop hai hé 6xi héa ~ khu lai véi nhau la ta duge mét

mach hda hoc phitc tap. Mach hda hoc phic tap ¢8 di€n nhdt 14 pin Daniel - Jakobi :
- Zn|Zn80,| |CuSO,|Cu +

FPhan dng dién cuc cyc - : Zn = Zn®" + 2Ze
che + 1 Cu®™ + 2 = Cu
Phém__l.r_ng chﬁng : ; Zn + "Cu"2+ = Zn*" + Cu
' o RT [Cu?”
SDD cuaa pin Daniel - Jakobi : E=E + —1 [ ]

o 2F n [an +]

Trong mach hda hoc phice tap, hai dién‘ cuc kim loai khdac nhau vé thanh phan hda
hoc ¢6 thé chi ngam vao moét (chi khéng nhédt thist hai) dung dich (thi du dung dich

ax{t), Diéu dé cho thdy hai dién cuc cd thanh phin hda hoc khac nhau la diéu kién -

¢t y&u tao thanh pin hda hoc. Xin néu hi du sau day : Dung dung dich HCI thay
cho hai dung dich ZnSO, va CuSO, trong pin Daniel - Jakobi ¢ trén : - Zn|) HCL| Cu+
hay cé thé vigt : - Zn|HY{Cu +

Nhu vay, trong mach nay hoan toan khong cd chuyén ion qua mang ngan dung
dich ~ dung dich nén khéng cd th& khuéch tan. :

Phan dng dién cuc :  cye - ¢ Zn = Zn®" + 2e
cuec + : 2H' + 2e = H,
Phan dng chung : Zn + 2H' = Zn“" + H,

3DD cua pin nay :

2
RT ay*

=3 + —_— ————

| E = E,| oF In T PHE
Khi hoa tan, ion Zn?* tan vao dung dich, bim sit bé mat dién cyc tao thanh lép
dién kép ngan can phan Ung hdoa tan Zn & cuc am, con J cyc dudng, nhing phan ta
H, tao thanh mot 16p bot khi hidro trén dién cuc déng ngan cAn phan dng gidi phéng
hidro. Vi vay, SDD cia pin ci giam ddn. D€ lam cho Zn** tan vao dung dich chy
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khong bdm lén bé mat kém, ngudi ta cho NH, vao dé€ tao phic amoniacat kém :
Zo® + 2NH, = [Zn(NH,),J?* |

Nhu vay, trong pin trén, ding 18 dung dung dich HCI thi bay gits dung NH,C] vi
trong dung dich amoni clorua cd c4n bing : NH,Cl = NH, + HC] (HC] lam nhiém vu
dung dich cta pin nhu trén, con NH, tao amonicat kém). D€ tranh bot khi hidro trén

bé mat dfng ngudi ta dung mot chft oxi héa nao dé d& khi hidro trd lai thanh H*
(th{ du dung MnO,) : '

2MnO, + H, = Mr1203 + HZO

Sau khi cho cds chit chdng bot khi H, vd chéng tao 16p kép & hai dién cue, pin
trén tré thanh : - anNH4CIIMn02, Cu + :

Déng lic nay chi cdn déng vai trdo day dén. DE tiat kiém déng ta dung cacbon lam
dién cyc cacbon : —ZnINH4Cl|Mn02, C, Cu +

Pin nay dugc goi 1a pin Le Clanché, loai pin Van dién, pin con thé ma céc nha
may pin dang san xudt. T8 hgp cdc phén ng trén, ta thdy phan dng tao dong dién
trong pin Le Clanché nhu sauy :

Zn + 2NH,Cl + 2MnO, = Zn(NH,),Cl, + Mn,0, + H,0

4. Mach ndng dé (pin néng do)

Mach nc‘ing_do la mach dién hda g6m hai dién cuc ngam vao hai dung dich c¢d néng
dé khdc nhau, hoac la mach cd hai dién cuc cd cling ban chit héa hoc nhung cé néng
d6 dién cuc khac nhau. . .

Mach ndng d¢ logi I, Pin ndng do. loai I la pin dién hda c6 néng do chst phan ing
khac nhau & hai dién cuc. Pin hén héng, pin dién cuc khi.. la nhitng thi dy vé pin
ndéng do loai I. C4u tao pin hén héng cd the viet

- HgM (a)) |MA] (a)) M,Hg +
Néu a, > az-thi dién cuc trdi 1a a4m, dién cyc phai 12 dién cuc duong. Phan ing
dién cue :
M(Hg) - M* + ze + Hg & cuc am
a
M* + ze + Hg — M(Hg) & cuc duong
a
2

Phan ing chung xdc dinh dong chay qua mach : M (Hg) — M(Hg)

a1 a4y
Cing tinh todn nhu trén, ta thdy SDD cda pin bing :
By — g a
- oA Ty v  (RT 2
E S SR R In
3 Q o - - P . . - ’ RT a'I
Vi u, =y, déu la hda thé cha kim loai M trong hén héng nén : E = Ef.-ln——
1 2

Tht du 1. Thist lap céng thic SDD cia pih hén héng Cd sau :
- (Hg) Cd|CdS0,| Cd(Hg) +

al > 32
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Phan ung dién cwe :  cuc am : (Hg)Cd —— Cd** + 2 + Hg -
al . )
cyc duong Hg + Cd** + 2e —— Cd(Hg)
P P e— . . . - - . az —
Phan ing chung : Cd(Hg) — Cd(Hg
a ' a,
RT &
E = 'ﬁlna-z-

Tht du 2. Pin néng dé tao thanh tu dién cue khi : - (Pt)H,| HCI| H,(Pt) +

P, =P,
Phan ing dién cue : cuc am 172 H, (P) — H* +e
cuc duong : H" +e - 1/2 H, (P,)
" Phan tng chung - ' | 12 H, =172 H,
| P P,
P
E = EFT—lnf,—;

Thi du 3. Dién cuc khi thuan nghich véi anion nhu dien evc halogen (Cl,, Br,..

cho ta pin néng dd loai I sau : - (Pt) Cl, |HCl|Clz(Pt) +

Pl PZ
cuc Am Clm — 1/2 Cl + e
P
cuc duodng : 172 CL, + e = CI”
PZ

Phan dng chung : 1/2 Cl, — 1/2 Cl,

P, > P,
RT P
E = o Ins

F "P,

Can luu ¥, trong trudng hop pin néng d6 loai I thuan nghich v6i anion, dién cuc
co 4p sudt riéng phdn 1n hon la dién cuc dudang (ngude v&i trudng hgp pin néng do

loai T thuan nghich véi anion).

Mach néng d¢ logi I1. Nguyén t6 ganvani cd néng dé dung dich khac nhau duge
goi la pin néng do loai II {cdc y&u t& dién cue, ban chit héa hoc dong vai trd it quan
trong). Pin néng dé loai II ciing dwge phan thanh pin néng d6 loai II thuan nghich

v0i cation va pin néng d¢ loai II thuin nghich v6i anion.
~ Pin néng d¢ loai II thusn nghich vdi cation c6 so d6 céu tao nhu sau
- M| MX||MX|M +

a1<az
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SDD ctta pin néng d6 loai II xu&t hién 13 do qua ttinh chuysn chat dién li twr noi

¢6 néng do cao sang ndi cd nong dd thdp. Vi vay, pin néng dé loai II con goi 14 pin
cé ndi chdt long.

Phan dng dién cue : cuc A&m M - M™ + ze
ay
cyc duong : M* + ze = M
4
Phan tdng chung M= - M*
a; 2y

Bang cach tinh tuong tu tré

n ta tim duge SDD cia pin néng do loai II thuan nghich
v8i cation : ' '

a 3]
My, TH, RT &
Ao T T + —In—

E = T ZF T zF 2F " a

Nhung 4 = 4 vi déu la hda th& cua cung mot kim loai nén :
2 ]

RT &
E = ‘Z—Fln-a—l
Né&u hai dién cyc lam tit hai kim loai khdc nhau thi SDD bang :
RT 4
E = Eo + —Z?ln—‘-

Thi du 1. Tinh SDD cta nguyén t6 ganvani sau :
- Cu|] CuSO, || CuSO, | Cu +

RT 0,059 01
E = Eln;: = 9 10g0,01 = 0,0296V

Thi du 2. Tinh SDD cta nguyén tg ganvani sau day :
- Zn | ZnCl, [lCi:lCl2 : [Cd +
a, = 0,006M a, = ZM
Bist gpcédz"'),Cd = —-0,402V ,; @%nﬁ_f?,n = — 0,763V ; f:CdCIZ = 0,044 ;
fayncy = 0789 ;

SDD cha pin nay bang : .

, RT, C-f,; 0,059 2.0,044
E = pCatico ™ Ponttiza — gF In C o f,, — 04027 (=0.763 + =5 log 555 0,789 ~
Pin néng d6 loai II cd dién cyc thuin nghich véi anion cd so d6 cau tao nhu sau
- XIX"(al)l IX'(az)IX +

Ngugc voi trudng hop pin néng dé thuan nghich vdi cation, dung dich c6 néng do
lon hdn la cue am, dung dich g néng d¢ nhé hon la cuc duong,

0,4V
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Phan dng dién cue : cdve am : X = X + ze
8y

cue dugng : X + ze = X¥

. a,

Phan dng chung : X — X¥

: a, a,
U _‘u(_‘l RT a RT a
15 o . é‘i _j Ant o 2ot

SDD ctda pin bang : E = F + F In =E, + T In

Néu ,u:l va ')uf;2 déu 13 hda th& cta mét chit dién 1i thi SDD bing

RT &
E = —ln—l
zF  a,
Thi du 3. Thiét lap bi€u thic tinh SDD cia pin ndng d6 sau :

Ag, AgClIHC1|{HCI| AgCl, Ag

a, > a,
Néu a;, > a, thi dién cyc bén trai am, bén phai : dudng.
Phan dng dién cuc : cuc 4m : Ag + CI7 — AgCl + e
' a
cye duong AgCl + e —» Ag + CI'
. a2
Phan dng chung : Cl" (a)) = Cl (ay)

Bi&n thién hoda th€ cta pin : Ax = a4, — g,
I 1

(4]

0
M i a
_Mp _ 7w a4 BT M1

SDD cia pin E = 5 —-F—ln;
. ' RT.
vi jug] = Ju;: nén : E = -‘F-.’]ng

§20. Thé khuéch tan

Khi hai dung dich chét dién li ti€p xGc v6i nhau, & ché ti€p xic xﬁét hién mot hidu
dién th& do qu4d trinh chuyén ion qua ranh gi6i tiép xic gay nén, Hléu th&€ nay dugc
goi la thé& khuéch tan.

Thé khuéch tén ctia pin nong d¢ loai II thugn ngh;ch voi cation. Gia du ta cd pin
ndéng do thuan nghich v6i cation nhu sau :

- Ag [AgNO, AgNO, |Ag +
a, < a,
hay - Aglag' : Agt | Ag +
8, <  a,
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Néu bé qua thé& khuéch tan, SDD cta pin nay duge tinh nhu sau

cuc &m : Ag - Ag'
. a,
cuc duong : Agt + e — Ag
a4
B Ph_énag chung : Ag" (a,) — Ag' '(a.l)

SDD chia pin nay bing :

E = Tlna—1 . (20.1)
Bay giv ta tinh rieng thé khuéch tén cda pin néng dd thuan nghich v6i cation. Khi
cho dong dién c6 1 faraday di qua hé, & cvc duong sé giai phong 1 duong lugng gam
cation. Duéi tdc dung cda dién trudng t, duong lugng gam cation chuyén tit cyc am
sang cyc dviong qua ranh giéi ti€p xdc hai dung dich va t_ duong luong anion chuyé&n
t cuc duang sang cyuc &m qua ranh gidi nay. Nhu vay, néu 1 duong lugng gam cation
bi giai phong d cuc dweng thi t, dueng lugng gam cation chuyén ti cyc am sang,
Lugng ction, bi hac hut & cuc dudng la 1 - t, (nhung t, +t. = 1) nén 1 - ¢ t

+ = -
Trong khi dd, anion tit cyc dugng sang cuc am. Vay, cu 1 faraday di qua thi cye dugng

sé€ hut t_ duong lugng.

Trong nhiét dién hoc ta bigt ring cong chuyén 1 mol chat trong qua trinh ding
nhiét bang :

Cong chuyén 1 duong lugng gam ti cue am sang cuc dudng qua ranh giéi tiép xuc
gitta hai dung dich bang .

Al = - RTIHM

d6i véi trudng hop hé dang nghién ciu & trén, A‘1 bang :

[Ag+] i
A} = -RTln———2
[Ag ]dﬁu
Cong chuyén t, duang lugng gam cation nay bdng :
. [cation]m . [Ag+]‘
Ap = tA] = —4, RTlnt—r ¥ = —¢ RTIn— %
[catlon]déu [Ag 1q 41
Tuong tu, cong bhuyé’n duong lugng gam anion qua ranh gidi tiép xdc hai dung dich :
+
‘ : [cationl’:udi [Ag ]cu-:‘ii
=t = ~t_RTlnt———— = -t _RTIn——
Ay A [cation], [Ag 144,

O sy, (A" )y =89 5 (AR Mgy = a7 5 INOjlo = 2y ;5 INO3lyy, = a5 ;
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Thay vac A} va A, & trén, ta cd :
+ -

o) a
Al = - t+RT1n - i A'Z = —t_RTln—
4 8,

Cong chung chuyén ion trong hé bang téng
hai coéng nay.

+ —
_e_.-. 3,2 al
A=A +A,= -t RTIn—5 —t RTln—
8y v}
- + NhUngal"=ar=al;a.2‘=a,:=a2nén:
a—+—waj3 N N
] a; a,
P A= -t,RTiIn— — t_ RTln— =
a, a; : a e
& 8, 8 o
2
= —t,RTln— + t_RTIn— = (t_ ~t,) RTIn—
Hinh 20.1. S0 ¢6 chuyén ion gua mang ngan a, a) a

48 tinh thé khudch tan,

. u
Bi&t ring t_ = m ; b = T+ ta duge :
vV-U a';
A= U+VRTln;*l_;

Cong dién chuyén cdc ion ndy bdng : A = -z2Fp,, suy ra :

U-V RT a; U-V RT &

P = TFV F e T AV 20

Bidu thuc (20.2) la bi€u thic tinh th& khuéch tan cho pin néng dd loai II cé dién
edue thuan nghich v6i cation. SDD toan phdn ciaa pin nong d6 loai II ¢6 ca thé& khuéch
tan bang .

L3

RT 2 U-V RT * 20 RT. %

Eoung = B+ P = Jp10 Y T3V 7F "a, T U+V F "a,
RT ay '
Echung= 2t+ﬁlna— (203)

1

Thé khuéch tan cia pin ndng dé logi II thugn nghich véi. anion. Ta xét cu thé
vao mach anion sau : :

Agl AgCl|HCl i HCl | Ag +
a, > a
Pin nay cdn cd thé vidt : - Ag, AgCl | CI” : CI” | AgCl, Ag +
a, > a,
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0 day, ion CI” chuyén t¥ noi ¢ néng dé cao sang ndi cé néng do thap,

trudng hgp bé qua thé& khusch tan thi SDD cda pin nay tinh nhu sau

Phan dng dién cuc : cuc Am Cl” - 12 Cl, +e
' cyce duong 172 Cl, + e — CI'
Phan ing chung : CctY (azj —= CI' (a)
RT & %
suy ra : E = —Iln— {trong trudng hgp nay z = 1).
: zF g

Trong

Tu phan dng dién cyc ta thdy : & cuc am, ion CI cAng ngay cang giam di (do bién
thanh Cl,} ; cdn & cue duong, ion CI” tang lén tdo Cl, bién thanh ion Cl7). Vi vay,
ion CI' tang dén ¢ cyc duong con ion Cl” lai gidm dan & cue Am nén ion ClI7 gé
chuyén ti cuc duong cd néng do a, sang cdc 4m cd néng do ay, lon H' chuyén ti

bén trdi ¢ ndng 46 a; sang bén phai cé néng do a; :

_ “+
o |
+
a, a,
t_
+ +
o) 4
H t+
Céng chuyén t, dudng lugng gam cation H' bang :
+
a4y
A = ~t, RTln—
2

Céng chuyén t_ duong lugng gam anion CI” bing :

. a;
A, = —t_RTIn—
a
Coéng chung bang : _
+ ——
a o
A=A +A = —t, Rlln— - t_ RTln—
A 24
Nhung a| = a] = a ; a; = a; = a, nén suy ra :

3.2
A=(t, —t).RTIn—
4

Cong dién A = -zFp,, suy ra thé khuéch tin bang :

V-U BT, %
P = TV 2F " a
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Ta xét trudng hop téng quat khi hai chat long chia cic chdt dién li khac nhau tisp
xic nhau nhu trong trudng hop pin Daniel - Jakobi, dung dich ZnSO, tiép xic véi
CuS0,. Gia du cho dung dich chia cdc loai ion khéc cd néng dé Cp €y o C; molAit
tiép xdc v6i dung dich thd hai chia cac loai ion cg néng 46 C, + dC,, C, + dc,, ...
C; + dC,. Khi chuyén 1 faraday qua mach ndy, méi loai ion s& chuyén t;/z; phdn mol
cia minh qua ranh gigi phan chia giita hai dung dich (t, - s§ vAn tai cta ion ). Sy
tang néng lugng tu do khi chuy&n ion i tir dung dich c6 néng 48 C, sang dung dich
cé néng dé6 C, + dC, bing :

t. t.
i 1
dGi = -z_;[(tui-l-diuj) ~ul = ;ldiu]
Trong d6 u; va du; 1a héa th& ciia cfu tit i trong cA hai dung dich. Su bién thien

nang lugng ty do cha t&t cA cdc dang ion ti 1 dé&n i khi chuyén 1 faraday qua
mach bang : '

AG

4
27 %,

vip = pud + RTlna  nén AG

Y
; z—l RTlma1

Khi céng, cdn chd y dén dfu cta céc ion, vi cdec ion am va dudng chuyén dong
ngude chiéu nhau, N&u néng d6 cic ion trong ci hai dung dich khéng khic nhau lam

thi dp,, la th€ & ché tiép xdc cia cac dung dich. AG khi chuyén 1 faraday qua mach
bing - Fdp, . T d6 suy ra

RT < b
dp,, = — =~ 2. —dln

Néu hoat d cédc ion trong cd hai dung dich khdc nhau r&t nhidu thi th& khuéch
tan téng cdng bang :

C
RT 7o b
¢x = Jap = = [ 2~ ding (20.4)
c, i “

Bi€u thitc (20.4) 12 dang chung cua phuong trinh th& khuéch tin d6i véi hai dung

dich. Thi dy, néu ci hai dung dich déu chda mot loai chdt dién li 1 - 1 thl phuong
trinh (20.4) ¢6 dang :

_RTUE RT(j.‘t_ dna _ b BT (@Dt BT ()
Pre = F~CI;3+ e F 2z_ na- = z, F n(a+)2 z_ F n(a_)2

D€ tinh thé khuéch tin ta con sit dung phuong trinh Henderson (1a dang khdc cua
phudng trinh (20.4)).

Rr ZA7m)(C-C)  ZAC 205
P = In :
DL I
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Trong dé ,t? la linh 46 gigi han ctia ion i : Ci1 ~ nfng dé6 ion i trong dung dich I ;
Ci” - ndng d8 ion 'trong dung dich II. Céng thuc (20.5) 1a céng thic (20.4) khi thay
hoat d8 bang néng dé : '

t = Ai/zzl?.

Phuong trinh Henderson cling ¢d thé vigt nhu sau
RT (U -Vp~Uy-vp Ui + V,I

P = . ; - - — In— - (20.6)
[ F (U; "'_VI)_(UI]"'VII) Uy +Vy

U= 2, ), v, = 2(C. . v,

U =20, .z . u); V=2 .z . v,

va C,.C_ 1a néng do mol/lit cua cation va anion tuong dng ; u,, u_ 1a linh dé ion :

Z,, z_ : héa tri cia ching. S6 I, II chi dung dich I, II.
Néu hai dung dich tigp xdc vgi nhau déu chia cing 1 chédt dién i 1 - 1 g cung

néng d6 khac nhau thi :

UI=UIzCIu+; VI=V]=CIV_;
Up = Uy = Cyuy g Vi = Vi = Cyv
" Thay vao phuong trinh (20.6) ta duge :
RT u,—v_ Cl
Pkt F u, +v_ CII .

Trong trudng hgp hai dung dich cd néng dd ging nhau va cd mot jon chung nhu
NaCl 0,1 N va KCl 0,IN thi :

Uy=U=Cuug;va V=V =cy_;
Un=Up=Cupyiva V=V, =Cv;
Dat vao phuong trinh (20.6) ta dugc :

RT Uyptve ‘RT, 4
= ~—Iln—— = 27|, (20.8)
Pra F ' +an V- F 1, : :

trong dé A, va Ay 1a d§ ddn dién cia hai dung dich nay :

Phuong trinh (20.8) 1a phuong trinh Lewis - Sergent. _

Thi dy 1. Tinh th& khué&ch tan gita hai dung dich NaCl 0,01N va 0,001N. Cho hs
86 hoat d6 trung binh ctia NaCl 0,01 N bang 0,903, cia NaCl 0,001 N bing 0,94, Cho
linh d6 ion Na' bing 43,5 om lcm?, caa CI° bang 65,5 om™!.cm?.

St dung céng thie (20.7) ta duge

_ 435-655 0,01.0,903

ke = 43,5+ 65,5 058 085 557 g og = ~ 00116V
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Thi du 2. Tinh SDD cia pin sau day & 18°C :
- (Pt)H, | KOH 0,00IN|KCI 0,001N | HCI 0,001N | H,(Pt) +

" cho f, cta HCI va KC] bing 1. Tich s6 ion ciia nutc bing 1,2.107"

1

E

+=3156m™" em?, Ag; = 65,50m . cm? At = 64,90m . em’, Agy~ = 1746m ' em?,

Si dung céng thic Lewis — Sergent d€ tinh hai th& khuéch tan trong mach nay :
Trén ranh gigi HCl 0,001 N : KCIl 0,001 N,

BT A g oy D18 1655
P = TTF I, T T BE 94655

Trén ranh giéi KOH 0,001 N : KCI 0,001 N ta cd :

. 64,9 + 174
(Pkl = —0,058 logm

Néng do ion H' trong dung dich 0,001N KOH bang :

K 1,2.10714

a,.,t = =
1 - -
! A0H 1073

SDD cta hé khong cé th& khuéch tan :

RT (ag*) dac 0,001

B = F n(aH+) loang = 0,058 log 1}2_10-14+3

SDD cua cid mach bang :

Echl.lng =E + Pr + Pia

= 0,05810g— 2% _ 0058105 25085 4 h5l0g S T _ 0417V
chung = DUOSI0BT T TSy T SO 9655 T 0 0864,9+655
107*

Cach tranh thé khuéch
tan .
a) Tit cic phuong trinh
thé khuéch tan (20,2} ta thay :
Néu U = V thi ¢, = 0.
Cho nén, d& tranh thé& khuéch
tan ngudi ta ding cdu mubi.
Cdu mu6i 1A moét dng hinh
=] chit U dung aga chiya chat
dién li cd linh d6 cation bang
linh d8 anion U = V nhu
KCl, NH NO,,

D&i véi cac dung méi khéng nude, ngudi ta dung cdc dung dich trung gian chuia

- :
Cau muds

F

f'rl ]

|- _j: F

!
!
j

Hink 20.2. Mach co ciu mudi.

NaCl trong rugu metylic hay KCNS trong rugu etylic lam cdu mudi. Ngoai ra, Nernst
cdon dé nghi cdach tranh thé& khuéch tan nhu sau :

1

18

" |



Thém vao cd hai dung dich mot chat dién li la cd ndng d6 lén hon noéng 46 cac

chdt dién li khdc cta pin néng d9, vi, lic nay, toan bs déng dién 13 do cdc ion chit
dién li la nay chuyén di.

6) Ding mach héa koc kép,

Pin hda hoc cdon goi 1a pin (mach) néng d6 loai II khéng ndi chat léng. Day la cach
tranh th& khuéch tin hoan hao nh4t. Pin néng d% loai nay ching qua la hai pin hda
hoe ¢ ndng d6 dung dich khic nhau duge méc xung d8i véi nhau.

Thi dy, méc xung d&i hai pin hda hoc.
Ag, AgCl ) HCI| H,(Pt)
c6 néng d6 HCl khac nhau nhy sau :

- Ag, AgCl [HCIH, (Pt) —-—— (P)H,| HCI| AgCl, Ag +
a, < 2
Ta xét ting mach riéng : - (Pt} H, |HCl | AgCl, Ag +
cuc Am ; . 112 H, -~ H" +e
cyc dudng : AgCl + e — Ag + CI”
Phan ing chung : 1/2 H, + AgCl - H' + Ag + CI
Ap = ‘%f”nl T Hagart Hygt tustoues

b

1 . .
= _QF‘L‘I, ~ Hpgel * uyt o+ Hagh + He = RTlnP]]'_/I*2 + RTIna,* + RTlna,,-

SDD cha mach : (A = - FE)
1
E.p 4 Bn Py, g . BT Fh,
=3 — h—— n
¢ Foag.ayt ©F T
2RT
Vi P“: = 1 atm nén : FE = E,6 - —?—lnaH(__‘I

Bay gi¢ ta xét vdo mach hda'hc_)c.kép ¢ trén. Mach nay dugc coi nhu hai mach hda
hoc mac xung d6i, méi mach cd mét SDD bang :
2RT
El = Eo - T—Inal
2RT
E2 = Eo - -T,—lnaz
a), a; 12 hoat d¢' HCI trong dung dich 1 va 2 & trén. Vi a; > a; nén E, > E, SDD
cla pin mdc xung d&i bing : '

E=E -E = —h—
hay viét tdng quat, ta co :

RT . 8.2 yRT 8
y Tln vy S n (2)
zF 8.y 2 ay(py

E =
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Phan tdng xay ra trong mach hda hoc kép :

0 cyc am cta mach kép : cuc Am : 1/2H, —-H +e
a
cuc duong : AgCl + e — CI” + Ag
4y
3 cue duong cta mach kép : cuc am : Cl” + Ag — AgCl.
2
1
cuc duong : H +e¢e - EHZ
2

Phan uﬂ_g chu-t-l-g cua ci .hai'_r;uhucng trinh"rhléy cHY +CI° > H + CTI
hay HCI (a,) — HCI (a,7) a, a, a, a,
Trong pin néng d6 mach kép méc xung d6i ta khong hé thdy th& khuéch tan.

§21. Ung dung phudng phap do SPD
1. Tinh hé sé hoat d6 trung binhl

Phuong phip do SDD la phuong phap xdc dinh hé s8 hoat do trung binh phéd bién
nhdt. Muén xdc dinh f,, ngusi ta thiét lap mot mach khong cé chuyén van (khong néi
chdt 16ng) bao gém mét dién cyc thuin nghich vai anion, mot dién cuc thuan nghich
v4i cation ngdm vao cung md&t dung dich chit dién 1i. Thi du, n&u chit dién 1i 1a
HC1 thi

- (Pt)H, | HCI | AgCl, Ag +

SDD cla mach nay bing :

o RT , RT 2RT
E = pra — Pu, = Wagal — F Inag®) - lnayt = @l - 5 Inagg
2RT
Nhung aye, = f.HCL. Cyy nén E = ‘ngCl - Tlnfi .C

Bién d8i phuong trinh nay, ta dugc :

E + 0,1183 logC = ¢3¢ — 0,1183logf,

Ve dé thi E + 0,1183 logC theo C. Ngoai suy d6 thi dén C = 0 ta tim dugc
E,6 = ‘POAgcr Sau khi xac dinh duge E | ta cd th€ tinh duge f, cia HCl 3 mét néng d¢
bat ki.

Thi du : Tinh f. cua jon d6i véi dung dich HCl 0,1 molan. Cho E = 0,3524 V ;

Pogct = 0,2224V
Ta ¢6 : 0,3524 V = 0,2224 V - 0,1183 log 0,1 - 0,1183 log f,

logg - 03524+0,2224+0,1183
O8ly = 0,1183

f, = 0,798

= 0,0189
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2. Xdac dinh s8 van tai ion

D€ xac dinh sb van tai ion, ta do hidu th& hai ddu cha pin (mach) néng do cd néi
chat long. Né&u biét hé s6 hoat d¢ (va bigt a,) trong dung dich nghién ciu thi cé thé
tinh s8 van tai theo phuong trinh :

RT %2

E=2t —In— (21-1)
zF a,

néu dién cyc thufn nghich vdi cation, hoac b:ing cong thic : .

RT &
E = 2t+'ﬁlna_l
nfu dién cuc thuan nghich véi anion. Khi xdc dinh s3 van tai ta cd thé tréanh khéng
can biét trudc hé s6 hoat d6 trung binh trong dung dich nghién edu. Muén viy, ta
phai do higu thé& trong cédc pin ndng 46 ¢6 ndi chat léng :

M|M# : M? |M (ta ki higu 1a I) vA mach héa hoc k

a, 8,
M| MA|Pt-Pt| X| MA| M
a, a,
(ki higu la II). Tt phuong trinh trén suy ra :
E/Ey = t

3. Xdc dinh tich s6 tan cua mudi khé tan

D& x4ac dinh tich 25 tan cla mudi AgCl ta phai ding mach ndng 49 cd dién cuc AgCl :
- Ag | AgCl | KCl | NH,NO, | AgNO,; | Ag +

Dién cuc bén trai la dién cuc loai hai, th€ cta nd duge xdc dinh theo cong thidc

(17.4), dién cuc bén phai la dién cuc loai modt, thE cha nd duge xdc dinh theo céng
thite (17.1). SDD cia mach nay béng :

RT ’ .
E = (P(Ag;‘x\g-'- - ‘ngmgm + Tl“(aAg"') - (agy™)

trong do
RT

- Pagagl = Pagag’ ~ F Blaga
suy ra :

g - BT, @ag” @o
=F

LAgC]

Gial phuong trinh nay theo L, 6 biét E, (a,,*)" va (ac”) ta dé dang tinh duge

Lager
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4. Xde dinh h#ng s6 cn bAng cua phén dng ion

Chéng han, x4c dinh hing s6 phan li cla axit y&u HA

a.,t . a
Ky = —— (21.2)
na
D& tim Kp], ta thigt 14p mach dién hda khong chuyén :
- Pt, H, | HA (m) | NaA, | NaCl | AgCl, Ag | Pt +

trong dé NaA 1a mudi hda tan hoan toan cua axit HA.

Phdn ing dién cuc : cyc Am 1H2 = H" +e
cuc dudng AgCl + e == Ag + CI”
Phan dng chung : AgCl + 3 H2 —— Ag + HCI
Do d6, SDD cla mach nay bing :
RT
E=E, - F In(agy* . an7) ' (21.3)

trong dé E, 12 th& dién cyc cia dién cwc AgCl, vi dién cuc hidro tidu chufin bang
khéng. Tu (21 2) va (21.3) suy ra :

aya - 8¢

B =B - pin (K —m) -

RT RT My, - Mey™  RT fiia - fo
= Eo - T anpI - ‘"F— In ‘—"rnA_—- - ? In ( f.A_ ) (21.4)
trong dé m,- =m’ + m,* my, = m — myt, me” = m”’

D6i v6i axit yéu HA, m;* nhd hon m va m’ r&t nhiéu, do d¢ m,” = m’ vd my, = m
Bdi vay, phuong trinh (21.4) ¢é thé vist :

RT “RT . m.m"” RT fra - form
BB - p Ky~ Fh—F—-Fh(—=)

RT » RT RT fa - for
hay f(I) = E - B, + — In 22 A

F" o =T F M F o (o)
Ngoai suy ham s6 f(I} téi khi luc ion cta dung dich béng 0 ta duge

RT

-5 K, via =0 fi, = fq = f,- = 1

0. Xac dinh hiing s6 khong bén cta phic

Trong phuc chét, ion phic tae thanh ti nguyén tit (chét tao phic) va mot sd nguyén
.t (hodc phan tlt) bao boc xung quanh chédt tao phie. Céc nguyén tU hodc phan tu
nay dugc goi la cdu néi. Cac ion ngude dfu 1a cédu ngoai cda phdc. Thi dy :
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| Hop chét Nguyén 1 Phdi Cdu ndi - ciu ngoai
E trung t4m {ion phitc)
+
H_ _H
N |« N H NH, -
H” H
+
1,N Nig,)?
S 0%~ Cu NH, CuNH2* o}~
HNTT TSNH,

Msi lién két gitta cfu noi va clu ngoai la lién k&t jon. Khi hda tan, phic chat phén
li hoan toan thanh ion phdc va ion cdu ngoai. Lién k&t gilta nguyén td trung tim va
cac phdi td la lién k&t ion - ludng cuec. Do dd, khi hda tan, ion clu néi thudng phan
li ting phén. Hang sé phan li ion clu ndi (jon phdc) duge goi 1a hang s§ khong bén
cua ion phic.

Thi du : Ton phite Cu(NH)I* = Cu® + aNH,

Héng s0 phan li cha phic nay bang :
4

dedt - Any, , ayet - ay
Kkhﬁngbén = ‘—a"—‘—— hay viét tét : Kkb = ——'a-—— (215)
ionphiic K

trong dé K,y - hing s6 khéng bén cta phic : ay¢t - hoat dd ion trung t&m ; a, -
hoat d& phsi tif ; x - s6 phéi trl ; a, - hoat d8 ion phuc.

Ta biét rang, th& dién cuc cia ion trung tdm duge xdc dinh theo céng thuc (17.2).
Tu céng thie (21.5) suy ra :

2
ayt = Ky o
ax
Thay vao cong thic (17.2) ta duge
0,000198T 0,000198T % :
M= Pt logt + ———— log — (21.6)

a
X
Bo thé dién cuc trong hai dung dich c6 ay khdc nhau, ta duge :

o 0,000198T 0,000198T ay
+ +

PIM T PM . logKy,, Z log o
1,X
0,000198T 0,000198T Ay
Prm =Pyt — 5 logK, + . log —
. 28 x
0,000198T & x  0,000198T . & x
SUy Ia 1 Py — 9, gy = - log b - xloga
] x 1.X

Do dd, s6 phéi tri x bang :

PI.M ~ P2 Mm

0,000198T 8, x
log
z 8,

5

X =
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D€ xéc dinh x, c4n do SDD ciia mach ndng d¢ loai hai trong dung dich X o hai
ndng dé6 khdc nhau. Dién cuc do la kim loai tao thanh ion trung t&m cda phic chét.
Bo P1,M Y& P, y 80 vOi dién cyc calomen. Bi&t x, ta c¢é th€ xdc dinh K., theo (21.6)

Thi du : Th& dién cuc tiéu chufn cia vang P;u"'mu = 1,7V va Wgquu(CNS); = 0,69V,

Tinh hing s8 kh6éng bén ctia phic Au(CNS),. Thiét lap so d6 mach dign hda, viét phan
ing dién cyc va phan ing chung trong mach.

S¢ d6 mach : —Au| Au(CNS); , CNS7||Au*|Au +
Phan dng dién cuc : cue Am Au + 2CN§ — Au(CNB), + e
ede duong : Aut + e — Ay

Phin dng chung :  Au® + 2CNS™ — Au(CNS),

.. —_ 6
Hang s6 khong bén :  logK,, = —%5%—9—)- = -17,12 ; K, = 7,6.107 %,

6. Chuin do dién thé

bay la mét phuong phdap phan tich dién héa duge si dung réng rai trong nghién
ciu khoa hoc, trong cdc quy trinh ki thust. CS thé xdc dinh dudc hoat d6 cia. cdc ion
€6 trong dung dich va ham lugng chung cia cdc ion bang phuong phép do' SDD, Viac
xdc dinh hoat dé cla cdc ion bdng phuong phdp do SDD duge goi la phuong phdp
ionométri. Bing phuong phap ionométri, ta cé thé xic dinh duge tich s§ tan cla cdc
chit di¢én [i khd tan, d6 phan li vA hing s6 phan li cla cdc ch4t dién i y&u. Trong
phuong phap ionométri, ngudi ta dung dién cyc thuan nghich véi cdc ion xac dinh d&
lam dién cuc chi thi, Chdng han, khi do hoat d6 ion H* ngudti ta ding cdc loai dién
cyc hidro nhu dién cuc quinhidron, dién cue thiy tinh v.v. ma thé ciia ndé tuan theo
phuong trinh ¢ = ¢ - 0,058 pH. DE do hogt d6 céa ion Ag', Cu®*, Zn® .. cén dung
cdc dién cyc bae, déng, kém... '

Trong phwong phdp chufin d¢ dién thé, ngudi ta ding th& dién cuc 1am chdt chi thi,
dya vao sy bién d6i r6 rét cia th€ dién cuc & di€m tuong duong. Gida dang oxi hoa
vad dang khi¥ ed m6i lién hé :

Vi vay, bude nhay th& dién cuc tuong duong véi néng d¢ chdt chufn d6 & gin difm
tuong duong. Dién cve duge dang thay chét chl thi nhu vay duge goi 1a dién cuc chi
thi. Trong moi trutng hop, dién cuc chi thi phai thuan nghich véi ion H' & trong dung
dich hoac véi ion tao phdc chét, hoic v4i ion tao thanh hop ch&t khé tan. Nguyén téc
cia phuong phap chuén d¢ dién th& cd th€ giai thich bAng thi du sau day : Gia du,
ta chufn d¢ axit manh HA bing bazo MOH. Né&u goi a la duong lugng axit va x la

dudng lugng baze MOH, v - thé€ tich dung dich thi néng d6 ion H' sau khi thém x
vao bang :

() [

hay - ogH'] = —log 2—2 = pH

v
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L#y vi phan theo x ta dugc :

. dpH
dx

) 03
~ Khi x = 0, dpH = -2;_3:— dx, dudng

pH - x gidm ddn theo x tang.
dpH
dy
cong & gln di€m tuong duong gidm rét
ddt ngot (hinh 21.1a)

Dsi v6i phan dung dich kiém, bing
cdch tuong tu, ta duge :

Khi x — g, ~» o, nghia la dudng

dpH 2,303
dy = a-y

v6i y 12 duong lugng cta axit manh HA.

Dudng pH - y biu dién trén hinh
21.1b. Dudng cong pH - x(y) toan phéin
bi€u dién trén hinh 21.1c. Nhung, thé
dién cyc phu thudc pH nén dudng chusin
do dién th&€ cd dang hinh 21.1c. Nhung,
vi nhiéu trudng hop d6 d6c BC thé hisn
di€m tuong duong khéng ré. Lic dd, ta

thuong vé 46 thi 22 — V (hinh 21.2)

3 di€m tuong duogng, ta duge cuc dai.

Cé thé xac dinh duge %% ngay lic chuén

d¢ nhu sau : Diang hai dién cuc chi thi
cing loai ngdm vao hai c6c dung dung
dich chuin d¢. Xdc dinh hiéu thé& giita
haj dién cyc nay trong qud trinh chufn
d6. Thudng diung dién cuc quinhidron
cho dung dich axit va bac clorua cho
dung dich hén hgp KCI va KI d€ lam
dién cyc chi thi. O diém tuong duong,
hiéu thé gita hai dién cuc nhay la cuc dai.

2,303

a —Xx

BAI TAP

1. Cho nguyén t8 sau day & 25°C .

Um/ kidm

Hink 21.1. Dudng cong pH ~ x (kiém)
8} Phén axit ; b) Phidn dung dich kiém ;
c) T3 hgp ca & lAn b,

.%

P av

e e e e

V Furom g Fudng V. rat

Hink 21.2. Dudng %‘5 ~-v

Pb | Pb* (a = 1) || Ag' (a = 1) | Ag
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a) Tinh SDD cia nguyén t6, bist Soig+ng = 0,7991 V, pptp, = 0,126 V

b} Dién cyc nao ld duong ;

c) Viét phuong trinh phan dng va chidu dong dién.

. Cho nguyén t6 sau & 250°C :
(Pt), ClL, (1 atm) | CI” (@ = 1) {| Zn®* (a = 1) | Zn

a) Tinh E, néu 9~ = 1,595 V, p3 2+, = -0,763 V ;

b) Viét phuong trinh phén ung ;

¢) Tinh AG®.

. Cho phan dng : Fe®* (a = 1) + Ce* (a = 1) = Fe™* (a = 1) + Ce** (a = 1).

a) Phan dng nay tuong dng vdi nguyén t8 nao ?

b) Dién cuc nao la duong,? _

¢) Tinh E_, bigt 92 4+, 3t = 1,61V, Prtpet = 0,771 V

d) Tinh AG®.

. a) Viét phuong trinh cta phan dng x4y ra trong nguyén t§ Zn | ZnCl, (a = 0,5)

| AgCl | Ag ;

b) Tinh E_, bigt 3 2+, = -0,736 V, (pAgCUAg 0,2224 V ; ¢) Tinh E va AG, AG®.
Dép s6 : b) 0,985 V ; c) 0,994 V, -4,5860 cal va& -45.450 cal.

. a) Lap so d6 nguyén té d€ xAy ra phan udng ;

' H, (1 atm) + I, (r4n) = 2HI (trong nuéc, a = 1).
b} Tinh E ; ¢) Tinh AG® ; d) Tinh K ; e} S8 cd gl khac n&u phan dng viét nhu sau :

1 1

—H2 (latm) + —I (rdn) = HI (trong nuée, a = 1),

.0 25‘3’02 ing vOi hoat d6 ion hidro sau day, gid tri pH bing bao nhiéu : a) 0,3 ;
b) 10712,

3 25°C nhiing gia tri pH sau : ¢) 10,6 ; d) -1,1 tuong duong véi nhitng hoat do
nao cla ion hidro. '

. Tinh th& khuéch tén cia mach :
(Pt) H, | HCI i HCI H,(Pt)
m = 0,0514 : m = 0,00924

Néu linh d¢ ion H* va CI” bang 315 va 55,5 (tuong ung) & 18°C. Cho hé s6 hoat
d¢ bang 0,806 d6i vdi dung dich e¢d m = 0,0514 va bing 0,906 d6i v6i dung dich
céd m = 0,00924.

Dap s6 ; 0,034 V.

. Tinh SDD cta mach (Pt) H,|HCI 0, 5 N| NH4N03| NaOH 0,1 N| H, (Pt) & 25°C, néu
Py, = 1 . atm va K . = 1,008 . - Cho .41 = 0,62 7,0y = 0,89

. Tinh SDD cua mach sau day & 25°C
Hg| Hg,Cl,, KCl|dung dich HC}|Cl,
C = IN C = 0,IM P = latm
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Thé tiéu chufin cua clo bang 1,358 V, Ysucy = 0,796V, SDD tiéu chufin cua calomen
bang 0,2879 V

Dap s6 : 1,158 V.
10. Tinh hé s6 hoat d6 trung binh cuia PbCl, trong mach

(Hg) Pb | PbCl, Ba(NO,), AgCl | Ag
C = 0,0173 M
Cho E = 0,543 V. E° = 0,343 V.

Dép s6 : y, = 0,202
11. Cac th& tiéu chudn cia Cu*, Cu va Cu2+, Cu bang 0,520 V va 0,337 V. Tinh thé
dién cuc tieu chudn cta Cu®', Cu’.
Déap 86 : 0,166 V.
12. Tinh SDD cta nguyén t6

(Pt) H, | NaOH | NaCl | HO | H, (Pt
C=00lN C=00lN C=001N

& 25°C, n&u hé s6 hoat do trung binh cta cédc dung dich HCI, NaCl, NaOH nay déu

bang 0,92, tich s6 ion cla nuéc bang 0,74 . 107'%. Thé khu&ch tin trén cdc ranh

gidi tinh theo dit kién d6 din dién. Ao 010 = 870 om™! . em?, Anaop = 200 om™ lem?,
Dép 8¢ : 0,5337 V.

13. Tinh héing s6 can bing cia phan tng ZnSO, + Cd = CdSO, + Zn & 25°C. Cho

$2*zn = ~0,763 V , pQgticq = 0,402 V
Pip 6 : K = 54 . 10713

14. Th& tieu chudn pp2+p, = 0,126 V v& of, suso soi” = -0,355 V. Tim tich s& tan
: o

cia Pb50,. Thiét 1ap so d6 nguyén t6, vi6t phan ung dién cuc vA phan ng chung
cla nguyén té.

Dép s6 : L, = 1,74 . 1078,

15. Tinh AG, AH, AS & 20°C cla phan Wng xay ra trong nguyén t6 tiéu chufin Weston,
néu E cha nd phu thuéc nhiét d4 theo bi€u thdic : E = 1,0183 - 0,0000406 (t - 20%)

Dép 86 : AG = ~46968 cal/mol, AH = -47,3 keal/mol, AS = ~1,84 cal/mol . dé.

16. Tt SDD cia nguyén t6 va hé sd nhiét do cia nd, hay rat ra bi§u thdc AH® va
AS? cia phdn dng chung & didu kién thuin nghich,

E ik

Ddap s6 : AH® = —FE + zFT (ﬁ)p ; AS® = gF (ﬁ)p
17. Tinh th& ding 4p AG®, AH®, AS° cia Hg,Cl, (8 25°C, P = 1 atm) trong mach
Ag/AgCl, MeCl, Hg,ClL/Hg. Cho E = 0,0455V, %};j = 3,38 . 107% V/ds,
AG‘;“BC1 = -26160 cal/g.mol, ‘ﬂnggCl = 30.300 cal/g.mol, ASigCI = 2297 ,;
ASSsning = T8 5 53, = 18,20, 83, = 10,20,
Dap s6 : AGBﬁ = 2100 cal ; AHS(J = 2550 cal/g.mol, AG"H&!C[2 = 50.220 cal/mol,
8HS, o = -63650 cal/mol. |

127



Chuong IV

LOP DIEN KEP VA SU HAP PHU
TREN RANH GIGI HAI PHA

§22. Cac hi¢n tugng dién mao quan

1. M&i lién hé gita hién tugng dién va hién tugng hép phy trén ranh giai

phan chia hai pha

Viéc chuyén dién td ti kim loai sang cdc ti€u phan ndm trong dung dich, hoic
nguge lai, chuy&n dién ta ti ti€u phan nay 18n dién cuc, xdy ra trén ranh gigi phan
chia hai pha. Do d¢, bigt cdu tao ranh giti phan chia gita dién cuc va dung dich c6
¥ nghia to 16n khi nghién cdu déng hoc va co ch& phan dng dién hda.

Ci

0 X

Hinh 22.1. $3 46 mo ta sy hdp phy dudng va am

Trén ranh giéi nay xay ra hai hién
tugng chd y&u : hién tugng hdp phuy
va hién tugng tao 16p dién kép. Ta nghién
ctu méi lién hé giita c4c hién tugng nay.

Trong phén doéng hoc, ching ta da
biét hién tugng hdp phy. Do trang thai
néng lugng cia cdc ti6u phan ndm trén
bé mit va & trong dung dich khéng can
bang v6i nhau nén cang d&€n gin ranh
gi6i phan chia hai pha, nfng 16 céc tiu
phan cang bi thay d6i. N&u cang gén
ranh gi6i ph&n chia, néng d6 cdc ti€u
phéan cang tang, ta ¢d sy hdp phu duong
(dudng 1, hinh 22.1).

Co hai nguyén nhan gay nén hién tuong hdp phu ducng :

1) Do dung moi ki cdc ti€u phan chdt tan nay da ddy cac ti€u phan chét tan nay
dén ranh gioi phan chia hai pha. ChAng han, cac chét hiru co ki nuée trong dung dich
nudc bi dung méi (nudce) d&y lén ranh gidi phan chia hai pha.

2) Do gilta cdc ti€u phan ch&t tan va bé méat dién cyc cd lyc hiut 14n nhau. Luc
hit nay cd thé 1a lyc hut tinh dién (nhu céc cation bi bé mét kim loai tich dién Am
hit), cd th€ 1a luc hut dic bist nao d¢ giita bé mat va cac ti€u phan. Nguge lai, néu
cang gédn ranh gidi phan chia, néng d6 céc tifu phan cang gidm ta cd sy hdp phu &m
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(dudng 2, hinh 22.1). Nguyén nhan g8y nén su hélp phu am 13 do cdc tigu phan bi
dung dich kéo khoéi bé mat vao dung dich hoac do bé mat tich dién cung dfu véi ti€u
phédn, ddy cdc ti€u phan vao dung dich.

Dé mé ta dinh lugng su hdp phu trén ranh gioi phan. chia pha, ngusi ta thudng su
dung phuong trinh Gibbs :

do = -2Gdu, (22.1)
trong dé 6 - sic cing b& mat, hay con goi 1a cong tao bs mat thuidn nghich nghia la
cong can thiét phai dung d€ lam ting b& mat ranh gidi phan chia hai pha lén 1 don
vi dién tich trong didu kién thuin nghich, jun,!’m2 i G - ludgng du thita bé mat (hédp
phu) cdu tit i, mol/m? ; #; — hda th& cla cfu ti i. Hién tugng hép phu trén ranh gisi
phén chia pha lién hé mat thist vsi hién tugng tao 14p dién kép. Do hdp phu tinh
dién (hodc hdp phu dac biét..), trén ranh gigi phan chia hai pha xu#t hién méot lép
dién kép. D& nghién ciu cdu tao 16p dién kép cdn phai bist ca cic dir kién hdp phuy,

‘dién tich b&é mat dién cye. Dua vao edc dir kién nay d€ xay dung mé hinh l6p dién kép.,

Frumkin d& dé xust phuong phap hdp phu d€ nghien ciu 16p dién kép tit nam 1930,
Ban chat cua phuong phdap nhu sau : Ngam kim loai M vao dung dich mu6i MA caa
nd, ed du KA. Gid du ring, khi xdc 18p can bing dién hda, ion MZ* chuy&n tit dung
dich 1én bé mat lam bé mat tich dién duong. Bé mat s& hat anion A* vao. Lic nay,
ndng d6 mudi MA gidm di 1a do b& mat tich dién duong (M*") va do sy du thia bé
mit (hdp phy) anion A”. N&u néng d6 MA nhd d&n mic chuyén cdc ion M% tit kim
loai vao dung dich lam bé mat tich dién &m khi x4c lap can bang dién hda. Cac cation
M*" bi cdc cation K* rdt du thita trong dung dich tach ra khéi 16p dién kép. Sy tang
néng do ion M* trong dung dich dac trung cho gia tri tuyét d6i cha dién tich bé mat.
Béi vay, néu chudn bi cac dung dich MA ¢6 néng d6 khéc nhau ta cd the xdc dinh
dugc hai dai lugng : 1) dién thé dién cyc xdc dinh theo phuong trinh Nernst d6i vai

RT
dién cyc loai mét : ¢ = P, + F Inay+ ; 2) dién tich g ctua bé mat dién cyc x4c dinh

theo su bign thién néng do M>* bing phuong phdp chufin d6 hda hoc hodc bang phuong
phap déng vi phdng xa. ’

2. Hién tugng dién mao dén

Do ¢6 su hdp phu trén bé mit dién cuc lam suc cang bé mat dién cuc bj thay déi.
Hién tuong dién mao didn mo ta su phu thudc cia stc cang b& mat trén ranh gidi
dién cuc -~ dung dich vao thé& dién cuc vd thanh phén dung dich. Dudng cong biéu
dién méi lién hé giita sde cdng bé mat va th€ ¢ duge goi la dudng cong dién mao dén.
Ngudi ta thudng nghién ciu hién tuong dién mao d&n trén dién cuc kim loai Idng
(thdy ngén, gali, amalgam, cic hgp kim nong chay) vi ching cd th€ d8i méi bs mat
luén, bé mat cta ching déng nhdt vé thanh phén hda hoc. Ngam dién ecyc thity ngén
viao dung dich natri sunfat {Na,30,). Khi chua cho dong dién ngoai vio dién cue, bé
mat kim loai tich dién dudng ching té Na* chuyén tit dung dich Ién b& mat kim loai.

Dién tich duong cha bé mit thiy ngan sé hat anion SOi_'vao gdn minh. Cdc dién tich

duong trong thiy ngin ddy nhau, cac anion SOﬁq cling dfy nhau lam cho b& mat thay

ngan bi cang ra, dién tich bé mat 16n 1én. Trong khi dd, sdc cang bé mat thuy ngan
cé khuynh huéng lam bé mat thuy ngan gidm di. Bé mat dién cuc 16n lén lam sdc
cang bé mat ¢ giam di. Néu bay gis, ta truyén cho dién cuc moét lugng dién tich am,

dién tich duong ctia b8 mat giam di, cac anion SOi* trén bé mat cing giam di. Vi
thé, luc ddy gita céc dién tich cing d4u gidm di lam cho dign tich bé mat thiy ngan
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gidm va sic cang bé mat tang. Cd nhu vay, néu ci ti€p tuc truyén dién tich 4m vao
dién cuc sdc cdng b& mat cd ti€p tuc tang. Dén khi digén tich 4m truyén vao dién cyc
trung hdoa hét dién tich duong clia bé mat dién cyc, dudng bigu dién &6 - ¢ sé khong
tang nita. N&u ta tiép tuc truyén dién tich 4m vado bé mat dién cye, lic nay, thiy
ngin s& mang dién tich am va hit cac cation Na' lai gin. Dién tich am truyén vao
cang nhiéu, luong cation & sat b& mat dién cuc cang nhiéu. Cic dién tich cing dau
ddy nhau lam dién tich b&é mat thuy ngan tang l1&én va ¢ gidm di.
3. Phuong trinh Lippmann mé ta hién tuong dién mao dén

Lippmann 12 ngudi dfu tién nghién cidu hién tuong dién mao dan. Gia du rang,
thiy ngan dat & ddy cfe, trén thiy ngan 14 dung dich ¢d cdc ion khdc nhau, trong dd
¢G cdc ion Hg,22+, Ti diéu kién cén biang dién hda

Hgs" + 2¢ = 2Hg

ta do ducgc thé& dién cuc Hg theo phuong trinh Nernst

RT
P =9, + E lna“gi*‘ (22.2)

Su xudt hién thé& trén dién cyc cd lién hé mat thiét v46i su hdp phu, nén trong
trudng hop nay, cé thé viét phuong trinh hip phu Gibbs (22.1) thanh :

do = —Gya+ + RTdlna 2+ — RT EHGidlnai S (22.3)
i# Hg,
Ta nghién citu ¥ nghia vat i cha dai lugng GHgng’ Gia du rang, trén mdt don vi

dién tich bé mat thiy ngan cd £ dién tich dudng. D& tao mot don vi bé mat méi va
£ dién tich dugng tuong dng véi don vi bé mat nay (ma khong truyén thém dién tich

td ngoai vao), cdn phai chuyén &2F ion Hg%J' ti dung dich 1&n kim leai, lam nfng d6
ion Hg%+ giam di £/2F ion. Mudn git nguyén thanh phén ban ddu, ta phai dua &2F
ion Hg%+ vao dung dich. Do d¢, sy hdp phu Gibbs cda ion thiy ngin bang :

G},Ig§+ = g/2F (22.4

38 du bé mat GHg§+ duoe khu tra trén pha kim loai ngoai ranh gi6i dién cuc -

dung dich, khdc v6i cdc s6 du bé mait cta cdc ion khdc. Tit phuong trinh (22.2) va
(22.4) suy ra :

G”g§+ + R’I‘dlna\Hgi+ = edg ' (22.5)

Dat bidu thie (22.5) vao bidu thic (22.3) ta thu duge phuong trinh co sd cia hién
tugng dién mao dén :

d6 = —edp — RT » Gdlna (22.6)
. 2+
i i # Hg,

Khi nhiét dé va thanh phdn dung dich khong d6i (a, = const ; T = const), phuong
trinh (22.6) co thé viét thanh : :

do = -edp (22.7)
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Phuang trinh (22.7) la phuong trinh Lippmann va con cd thé viét :

£ = —0 (22.7a)

nghia l& d6 nghiéng cta dudng cong dién mao din dde trung cho dién tich b&é mat
dién cyc. T phuong trinh (22.7) ta th&y rang, khi truyén dién tich &m cho dién cuc

thiy ngan, th& dién cyc giam ddn nén dp < 0. O mién th& g sdc cang hé mat tang
lén do > 0, do dd :

E=“@>0

nghia 12 ¢ mién th& nay dién cue tich dien duong. Phdn dudng cong nay 12 nhanh
andt cia dudng cong dién mao din. O mién thé c6 6 gidm di, do < 0, ta cd :

de
£ = —$ < 0
Bé mat dién cyc tich dién am, mat dung dich cda lép dién kép sé gém céc cation.
Nhanh nay ctia dudng cong dién mao din 12 nhanh catt. O mién th& cd sie cang bé

do ' .
mat cuc dai, § = const, nén a—; = 0 va £ = 0. Thé tuong dng voi b8 mat dién cuc

khong tich dién (¢ = 0) duge goi 1a th& dién tich khong hay di€m dién tich khéng. Do
d6, vi tri cyc dai cha dudng cong dién mao din x4c dinh thé& dién tich khéng. Gia du
trong dung dich chi ¢6 mét loai chét tan. O ¢ = const, phuong trinh (22.6) ¢6 dang :

d6 = -RT(G,dlna, + G_dlna_) = -RT(G, + G_) dlna,
trong dé a, = a, = a_. Do dg,
1 do
—ﬁ (E) = G+ + G (22.8)

Mat khdc, tu phuong trinh Lippmann (22.7) va diéu kién trung hoa dién :
£=-F ) zG,

do
ta cg : (@) = F(z,G, - |z_| G.) (22.9)
Giai hé phuong trinh hai &n s8 (22.8) va (22.9) ta cd thé xdc dinh duge lugng cation
va anion hdp phu. Bdi vay, phuong phdp dién mao din cho phép xic dinh dién tich
dién cuc, th& dién tich khong, cde s6 du bé mat cha cation, anion va cla cac phan tu
hitu cg trung hoéa.

L&y dao ham ¢ trong phuong trinh (22.7a) theo ¢, ta x4c dinh dugc dién dung cia
l16p dién kép :

de d%
C = 3 _(ﬁ) (22.10)

Hinh dang ciua dudng cong dién mao din phu thudc vac néng d6 va thanh phén
dung dich. Trén hinh 22.2 trinh bay dudng cong dién mao din cda dién cuc thiy ngan

131



trong dung dich NaF cd néng do khac

‘ G(q’gn/cm) nhau. O cuc‘dai, E = 0, céc duding cong
nay hoan toan trung nhau. Do dd, theo

phuong trinh (22.8), & diém nay, G, +
G_ = 0. Nhung, trong dung dich chit
dién li hda tri 1 - 1, ta c6 G, + G_ =
0. N6ng d¢ NaF cang tang, d6 ddéc cla
cd hai nhanh andt va catft cia dudng
cong dién mao din cang tang, dudng
cong ¢6 hinh parabon cang nhon hon.
Néu cdc jon Na' va F~ chi bi hdp phu
y tinh dién chd khéng phai bi hdp phu
" WeFo M dac biét thi ti phuong trinh (22.6) suy

3 ! F — ra ring : néu néng do NaF tang lén 10
-05 10 -5 Pvon lan thi d6 lach cua hai nhdnh bing 59
( 7heo /e Calomen ) mV. Cac ion F~ va Na', duoc goi 1a cac

Hink 22.2. Duong cong dién mao dén cia dien cyc thiy ion khOng hoat dong bé mat. Chat khong
ngan trong dung dich NaF ' hoat déng b& mat 1a chdt khong lam

giadm sidc cang bé mat ¢ trén ranh giai

S (dynjem) khéng tich dién cia bé mat - dung dich,
Cdc anion khong hoat démg bé mat la
F~, CO” , OH , 807, HPO? .., cac
cation déu khong hoat dong bé mat, tri
T1*, Cs* va céc cation hda tri. cao nhu
La*, AI**, Th*'.. Ngugc lai, ch4t heat
doéng bé mat (HDBM) la ch4t lam giam
¢ cua duyng cong dién mao dédn & nhing
mién thé bi hdp phu vA & mién bé mat
dién cuc khéng tich dién. Céde anion hoat
déng hé mait nhu
, = : NO, ,CI" , 1", NO; , CNS ... hi hdp
-a5 -0 - 75 phu 18n nhénh andt cua dudng cong dién

@ von ( Theo &6 mao din va bi khi hdp phu & nhénh
Calemen) catét.

Hink 22.3 Duong cong dién mao din cua dign oyc thay Trén hinh 22.3 bidu dién mét vai
ngan trong c4c dung dich halogenua o o
dang dudng cong dién mac din khi cd

425

425}
400 1

375 1

350 1

o
Coat

cac anion halogenua hdp phu dac biét. Su hdp phu diac biét cia cdc anion nay lam

giam cye dai cla dudng 6 ~ ¢. T hinh 22.4 ta thdy, sy hdp phu dac biét cta cac
anion tdng theo ddy : F~ < CI” < Br < I'. Trong dung dich c¢d chét hitu co, dudng
cong dién mao din cing bi bién dang di. 4] viing gin thé& dién tich khéng, cac chat
htu co hdp phu lén dién cyc 1am gidm 6 cda bé mat va lam léch cyc dai cia dudng
cong dién mao din, O cdc mién th& kha duong hosc &m, cdc duding cong dién mao
dan khi ¢d mat va khi khong cd mat chdt hitu co tring nhau ; chding té rang, & cae
mién d6, chdt hitu co bj khit hdp phu (hinh 22.4) do tu dién 16p dién kép kéo chdt cd
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hing s§ dién méi cao hon. Difm
dién tich khéng khi c6 mat chat
hifu co bi léch vé phia duong do
st phadn cve cia phan ti
n—C,HyOH va sy dinh huéng d4u & dynfem
duong ki nudc cua ludng cuc téi
bé mit dién cuc, trong khi de,
phdn uva luu cha phan té (nhu
nhdm OH™) mang dién tich am va L25
hudng vao dung dijch.

&
<
t

/VG'QJ'Q, 74

"
.

/1/0'2 :5'04 TAL+

4. Mot vai phuong phdp do 3754 Cofon OM O, 741
4479 9/ ©,

dién mao dan

D€ do sic cing bé mat 6 caa 30T
dién cuc ldng nhu Hg, Ga ngub,i ngl ; ¥ ; ' >
ta st dung nhigu phuong phdap. O o -05 ~1,0 - %8
day, ta chi nghién cdu nguyén téc Evon( Theo d ca/omen)

do cia hai phuong phap. Hinh 224 Cic dudng cong dién mao din cila dién cye thiry ngan

ay Phuéng phép giot én dinh trong dung dich Na,50, IN a6 thém C,H,OH 0.1 M.
Phuong phip nay dua vao viéc
nghién cdu hinh dang cta giot kim
loai 1éng dat trén bé mat nam |‘

ngang nhin ¢ trong dung dich. h
Phuong phdp nay do Konig dé ra ] -
nam 1882. Dudi tdc dyng cia sic : 2R

cang bé mat, giot ¢d khuynh huéng
bién thanh dang hinh cdu cd dién
tich bé mat nho nh&t. Mat khic, L T 77

trong lyc lai hat giot lam giot bi

bet déin. Vi vay, giot ¢6 hinh e lip. Hink 22.5. S¢ dB giot thiy ngan niim trén bé mat.

Po ban kinh hinh e lip va chifu cao cia ng bing mét dung cu dic biét, Worthington
da tinh dugc sde cang b& mit & theo hinh dang giot thdy ngin e lip nhu sau :

_P.g. B 1641R

o 2 1.64IR+h

Céc dai lugng R va h duge giai thich bAng hinh ve 22.5 ; § — gia tfc trong trudng ;
P - tl trong cia giot kim loai. Butler da dua vao di kién thyc nghiém do R va h cua
giot theo p rdi ding mdy tinh dién tit d€ vé dudng cong dién mao din.

b) Phuong phép Lippmann. Do ¢ dua vao sy ngung tré cda vach mic thiy ngan.
Luc gitt giot Hg khong d€ nd roi bang :

26cos 0
F = R




trong dé R - ban kinh 6ng mao
dan ; 6 - géc thdm ubt gitta Hg
va thanh cia 6ng mao din. Dung
cu do F theo cac thong s6 do dugc
goi la dung cu dién mao dain
(hinh 22.6).

Kim loai léng dung trong éng
mao din dat thidng ding. Duong
kinh 6ng mao din khoang 20 -
40 micréong. Cu6i 6ng mao din
dugc ngdm vao céc dung dung dich
nghién ciu. O day céc dung thiy
ngan d€ lam dién cuc phu khéng
phan cuc. Ngudi ta phan cuc giot
thiy ngan bang dong dién mét
chiéu ldy tit accu c6 dién 4p khoang
¥ 2 V. Dung dién cuc calomen lam
dién cuc so sanh. Ranh gi6i giita
dién cuc va dung dich ndm d bén
trong 6ng mao din quan st bing
kinh lip (kinh hién vi nAm ngang) 1 (hinh 22.6). Sic cang bé mat 6 cg khuynh huéng
kéo thuy ngan vé phdn rong hon cia éng mao din, con trong luc lai téc dung lén
thiy ngan theo chiéu ngugc lai. Can bing cua cdc luc nay giit cho Hg & vach mdc xac
dinh. Néu thay dd8i thé dién cuc ho#c thanh phdn dung dich, sic cang bé mat 6 sé
thay d6i lam cho ranh gigi dung dich - thiy ngan trong 6ng mao din thay ddi. Nhung,
néu dung moét hé thong lam thay d6i chiéu cao cia thiy ngan ¢ trong 6ng dé diéu
chinh sao cho vach thiy ngan ¢ trong 6ng mao didn vln & vi tri ban ddu. Chiéu cao
h cta cot thiy ngan ti 1&é v6i sic cang bé mat thiy ngan theo cong thic

6 =k .h

trong dé k 1a hé s6 ti 1& (con goi 1a hing s6 may do). D& xac dinh k, ta do 6 trong
dung dich cd thanh phdn da biét va 6 dd duge tinh theo phuong phap 8n dinh & trén.

4
7a/ pofensiomet

Hinh 22.6. Dung cu do dién mao din ctua Gouy.

¢) Xac dinh suc cang bé mdt trén cac dién cuc ran. Ngudi ta thudng xdc dinh 6
cua dién cuc ran bang phuong phap do gidn tiép dua vao sy thay déi cac tinh chat
vat li cia dién cuc, thi du theo su

bién ddi hinh dang bot khi trén

bé mat dién cuc, theo dé ran, do
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dan nhiét, didn dién... Nhung,

P2 e S, & phuong phdp théng dung nhit 13

Dung dich, : 23 phuong phap xac dinh 6 theo géc
Khi’ thdm udt dung dich. Gid du cd

b 3 mot bot khi ndm trén bé mat dién
Sos A 8 cuc ran dat trong dung dich. Bot

- khi s& di chua bi tdch khoi bé mat

/// / 61,2 vi ¢6 ba dai lugng sdc cang bé
Z mat tuong tac 1én né : sic cang

7 Kim loar bé mat giita dung dich va kim loai

Hinh 22.7. Lyc tuong téc gilla cac sdc cing bé mit
trén dién cuyc rin.

)2 gita dung dich va khi 0, 3
gitta kim loai va khi bao hda hoi
nuée 0 4 (hinh 22.7)

5
2



Ty hinh 22.7, ta thdy : bot khi chua b1 tach khéi b& mat digén cuc vi gilta cac sic
cdng bé mat cd can bang : O13 = 0y, + 0,4 cosf

613 =02

-—"3;—3_— {22.11)

cosf =

8] day, & la goc thdm uét. Sitc ciang bé mat giita dung dich va khi khong phu thusc
vao thé : 0,, = const. Sitc cing bé mat kim loai - khi 6| ; phu thudc vao thg, vi giita
kim loai va bot khi c6 mét mang méng dung dich. Nhung 6, 5 bién thién theo thé& rat
it so v&i sy bién thién theo thé cta suc cing bé mat kim loai - dung dich 6,3 nén
ta c6 th& coi 6,, = const. Vi vay, phuong trinh (22.11) ¢6 thé viét :

8,5 = K1 - K, cosf

Khi phan cyc dién cue, géc th&m udt 6 phai thay d&i theo bién thién thé. Dang

dudng cong § - ¢ (hoac 6,, - ¢) tuong tu dang dudng cong dién mao dan trén dien
cuc lang.

§23. Sy hap phuy trén cac dién cuc rin

1. Phuong phiap hdp phu nghién citu lép dién kép

Khi che dién cue vao dung dich, do tao thanh idp dién kép nén mot phén cation
va anion tham gia vao l6p dién kép & trén bé mat dién cuc lam cho néng d¢ cua
ching trong dung dich bi giam di.

Thi du : Tinh luang chat tham gia tao 10p dién kép & ¢ = 1 V va dién dung lop
dién kép C = 0,2 F/m®, néu bé mat dién cuc bang Scm?.

Dién tich cia b& mat dién cdc tinh theo cong thdc (22.10) ta duge :
=C.p=02.1 = 02 culong/m?.

. . S.¢ 02 5.10™ 9
Lugng chdt tham gia tao 1dp dién kép : An = F = o = 107 dlig.
10°

Néu luong chat nhé nhy vay, ta khéng thé nao xic dinh ducge bang phuong phap
phan tich théng thudng. Vi vay, phuong phap hdp phu nghién cdu 16p dién kép chi sut
dung trén nhirng dién cuc ¢ bé mat r4t 1on, thudng la nhitng dién cuc kim loai nhém
platin (Pt, Rh, Pd, Os, Ru, Re) c6 phi musi kim loai nhém nay bang phucng phap
dién phan. Bé mat dién cuc nhd vay cd thé 16n hon 10* 1an bé mat nhm thiy. 0 dién
cuc c6 dién tich 16n nhu vay & £ = 0,2 culongﬂm néng do sé bang 107* duong lugng
gam. O néng do nay ta cd thé chudn 46 duge.

Trong hé H,0" + e = H,0 + th, l10p dién kép tao thanh do ndng dé ion H*. Né&u
ta cho vao dung dich mét chdt nén nao dd khac, nhu Na,50,, cé néng dé 16n gip
tram ldn ndng d6 H', ta c6 thé€ ndi : toan bs Na' da ddy H' ra khéi lop dién kép
lam cho dung dich bi axit hda. Chudn d6¢ sy bién thién néng dé nay, ta xac dinh duge
lugng ion hdp phu trén bé mat dién cuc.

Cing c6 thé sk dung cde chdt chi thi phdng xa dé nghién ciu l6p dién kép hép
phu. Ta danh d&u nguyén tli cla chdt nghién ciu bing nguyén t§ déng vi phdng xa.
Sau dd, ta do su hdp phu cdc nguyén ti danh ddu theo ba cach : a) theo bi&n thién
néng doé cia chung trong dung dich ; b) theo hoat do phong xa caa kim loai 14y tit
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dung dich ; ¢) theo hoat d6 phdng xa cta kim loai ndm trong dung dich nghién cifu.
Theo cach ddu, do hoat d¢ phdng xa clia phdn dung dich trudc khi ti€p xdc véi dign
cuc va sau khi tifp xide véi digén cue. Theo cdch thua hai, do hoat d¢ phdéng xa cia
dién cyec vita méi 1y ra khéi dung dich. Theo céch thd ba, cho dung dich cd chéit
phdng xa vdo ti€p xic véi dién cyc. Sau khi d6 dung dich phdng xa ra, cho dung dich
khéng cd chét phdng xa vao binh va do hoat d6 phdng xa.

2. Sy hdp phu hidro va oxi trén dién cyc nhém platin

bé nghién ciu sy hdp phu hidré va bxi trén dién cuc nhdm platin, ngudi ta do thé
dién cyc theo thai gian 0 mot cudng do dong dién mot chiéu nhét dinh (I = const).
Dudng cong moé td méi lien hé giita the dién cyc ¢ va dién lugng (hay th&i gian o
I = const) dugc goi 14 dudng cong tich dién.

Trén dién cwc hdp phu hidro cd cin bang sau day :

+1L,0 .
H)uungaion = ZHyp = 2H07 + 2Ze

trong dé th la hidro hap phu trén bé mat dién cuc.

Dudng cong tich dién trong dung dich axit

trén dién cuc Pt den ¢6 ba mién ré rét (hinh

23.1). O mién I th& bién déi cham theo Q.

p oy mién nay cd nhiéu H, . Dién lugng cung cdp

cho dién eyc ding dé€ tich dién cho 16p dién

kép va d€ tach H,  bing cach ion hda. o)

1] mién I, lugng th rat nhiéu nén t}c;ﬁ(? bo dién

lugng dung dé€ ion hda Hy, « Hy, i H,0" +

081 il e. Vi vay, mién I goi 14 mién hidré ctia dudng

cong tich dién. Theo d6 dai clia dudng cong

_ j  tich dién & mién I, ta cd thé xac dinh duge
‘I 200 400 600 800 th trén bé mit dién cuc theo céng thic :

J 1

AQuiicroculong fem? AQ = -An . 8§ . F (23.1)

trong dé AQ 14 dién lugng truyén cho dién
cuc @ mién ndy ; An - lugng th trén dién
cue ; 8 - dién tich bé mat dién cuec ; F - s8
faraday. N&u biét S, tit phuong trinh nay ta
£ thé€ tim duge lugng hidré hdp phu An. Khi H,  bi giai hdp hoan toan khéi bé mat,
trén bé mat chi cd 16p dién kép. Dién lugng A(f lic nay chi diing dé tich dién cho
16p dién cyc kép : AQ = Az.S. Vi thé&, mién II 1a mién 16p dien kép. $ mién nay, chi
cdn thay d6i mét lugng dién r4t nhé céng di d& lam cho thé bién thién rit manh. O
mién III, th& lai thay d8i cham theo Q. Biang thuc nghiém, ngudi ta di xdc dinh duge
oxi h#p phu th ¢ mién nay néu dung dich nghién cdu la H,80,, KOH... ; ngusi ta
dd xdc dinh duge lugng clo hdp phu néu dung dich do la HCL Vi véy, mién nay thudng
duge goi 14 mién oxi. Sy hdp phu hidro trén dién cyc Pt den la thuan nghich, vi dudng
cong tich dién an6t va catét & b4t ki di€m nao cda mién I déu tring nhau. Diéu dg
chiing té ring th trén dién cuc d trang thai can bang. Ta cd :

AQ =k . ¢

16L

1.2+

|

0.4

Ifink 23.1. Dudng cong tich dién cla dien cyc Pt
trong dung dich HZS()4 IN

136



nhung : CAn = o= —

Thay tri s6 th& cia dign cyc hidro : w0 =

trinh (23.2), ta duge :

an = K
"= TFs -

Trong mot dung dich nhét dinh, [H'] =
An = a + blogPH

trong d6 a va b la hang s6. Phuong
trinh (23.4) ¢ dang cia phuong trinh
héip phy ddng nhiét Langmuir. Lop H
tlm thdy trén dién cyc Pt den, Ir, Rh
i, Ag... Nang lugng lién ké&t hap phu
hidro phu thuge vao ban chdt chat dién
li. N&u cdc anion cang hip phu manh
trén dién cuc, mién hidré caa dudng
cong tich dién cang thdp (hinh 23.2).

Diéu dd dé hi€u, vi céng tach .H
bing : A = f »dQ, bang dién tich ném
dudi dudng cong tich dién, nén niang
lugng lien két cua th v&i bé mat giam
khi chuy&n tit dung dich khéng ¢d anion
hdp phu sang cdc dung dich cé anion
hép phu. D6 déc clta mién oxi ciia duting
cong tich dién gin bang do déc cta misn
hidro, nhung mién nay dai gdp doi mién
hidro. TU d6, ta thdy rang lugng oxi
hdp phu bing lugng hidro bj hdp phu,
vi d€ cd mét nguyén tit hidrs hdp phu
chi céin 1 electron ; cdn d€ c6 1 nguyén
ti oxi hdp phu edn 2 electron nén chidu
dat mién oxi gdp do6i mién hidro. Sy hip
phu oxi trén dién cuc ran (Pt, Rh, Ir..)
12 khéng thuan nghich, dudng cong tich
dién andt va catft ctta mién nay khéng
trung nhau. Trén dudng cong tich dién
andt cd mét doan nging dai & mién oxi
(hinh 23.3). Mién nay vng vdi giai doan
tach oxi trén bé mat dién cuc. Digu d6
ching té oxi lién k&t v6i bé mat dién
cuc rat chat. Gita oxi va kim loai dién
cdc da tao thanh mot hdp chdt bé mat
cua mdt pha méi.

0,058l0g[H"] + —~—_~1ogP

(23.2)
0,058 log [H'] - 0,029 log PHz vao phudng

0,029k

T logPy (23.3)

const nén phuong trinh (23.3) vi&t thanh

(23.4)
} (pr.VON
0.6
0.4} Y
28T
0.2l Q
HBr
i I >
02 0.4 AQculong

Hinh 23.2. Dudng cong tich dién coa dién cuc Pt trong cic
dung dich chit dién ii.

bPudng an ot

02 04 06

A(p culong fcm?

filrh 23.3. Dudng cong tich dign cta dién cyc Pt o
mién oxi.
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3. Co s6 nhiét ddéng cna trang thdi bé mit hidp phu hidro va oxi

Gid du, ngim dién cuc' nghién citu vao dung dich axit ¢é mot lugng mudi du (6n
gdp tram ldn) : HA + CA, thi du dién cuc hidré ngam vao dung dich H,80, 0,01N +
Na,80, IN. Né&u goi dién tich cia b& mat dién cdc 4 trang thai dau 14 £, nbéng d¢

o
bé mat ciua th la A;’I thi dién lugng trén 1 em? & trang thdi ddu Q| bang :
Q, = &, — FA}

Tuong tu, dién luqng & trang thai cudi Q bang : Q = £ - FA, v6i € vd A, |4 dién
tich va néng dd bé mat cua th 4 trang thai cudi. Bign thién dién ludng giita trang
thai ddu va cudi bing :

AQ = Q - Q, = (£ - FAy — (£, — FA}Y (23.5)
Ung dung phudng trinh Gibbs (22.1) cho hé¢, ta cd :
do = —Gyduyy ~ Gyt o dugy? (23.6)

trong do Gy, G* la d6 hdp phu Gibbs coa H va H* trén b& mat dién cuc. Ta xét y
nghia vat li eta Gy, va G,;*- Néu gid du rdng, trén lem? bé mat c¢6 hai dién tich am

va hdt hai cation va cd ba nguyén tt hidro. Néu tang bé mat lén lem?, d8 cho cdu
tric khong ddi, ta phai dua vao hé hai nguyén ti hidro d€ ion hda nd thanh H'

2H — 2H' + 2e. Ngoai ra, phai ¢ ba nguyén tit hidro nita. Bsi vay, G;; = 5. Trong
dé A;; = 3 va ¢ = -2. Trong trudng hgp chung ta ¢d :
5 =3 -1(-2): G, = A, - ¢F : (23.7

Con G;,* phu thudc vao vigc ion H' ¢ & bé mat hay bi cation chdt nén ddy vao
dung dich. Né&u cédc ion H* con & ranh gigi 16p dién kép thi néng do bé mat cua ion
H* (A;*) bang hai (vi cd 2 ion hidro). Néu dién tich bé mat tang thém- lcm“ nita, hai
ion H* thém vao 1a do phan wng ion héa 2H —» 2H” + 2e nén khong phai chuyén mot
lugng ion H* nao ti dung dich 1én bé mat va ta ciing khéng cln phai thém mét lugng
jon H" nao vac dung dich. Do dé, dé hdp phu Gibbs G“+ {tdc & s du thua bé mat

cia ion H') bang khéng (trén bé mat khoéng e mot ion H™ nao du cd) : G~ = 0

Né&u dung dich c¢é du mudi la, cac cation chdt nén dfy toan bo ion H' ra khoi l6p
dién kép, thi néng d6 bé mat cia H' bang khéng (A;+ = 0) va su hdp phu Gibbs cua

H* la am hai (G,;* = —2). Do d6, ta cd thé viét :

Gy v = Ayt + &F (23.8)
cdn trong trugng hop cé du chat dién li nén : .

At = 0 thi : Gyt = &F {23.9)
So sdnh (23.5) va (23.7), suy ra FGy = -Q (23.10)

Xudt phat tir diéu kién cén bing dién hda ta cd th& vist :

3]
R e e
= Fa 7 ¥a ™ F - F = const — gy

hoac & dang vi phén :
' ' dp = dup e (23.11)
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gy

- Dét cdc phuong trinh (23.9), (23.10) va (23.11) vao phucng trinh (23.6) ta cd

do = -Qdp - £ duyp 23.12)
Theo tinh chét clia vi phan toan phén (xem chuong I, tap 1 cu6n Hda li}, ta cd :
aQ 1 JE
(8#“"' )‘p ~F (%)"‘H+ (23.13)
hodc
°Q 7 P
é FYRES = - = . T
(), = = (3 )+ (37 ) (23.14)
Boi vay, tir (23.13) va (23.14) suy ra
1 e 0@ Y
F (a@)yH+ B (a(p )#H+ ' (aﬂH‘“)o

Dai luqng (anp)ﬁ‘nf la dién dung phan cuc tdng quat cia dign cue C[p ;
, € - - _ ‘
(ng )ﬂ”+ = C la dién dung I6p dién kép. Do dd,

1 . B
£ =Gy (GMH")Q
hay :
th Fcl ) Cl .
C=—F.C,(—£.-) - - P _‘P_) =_*£L_(_ds¢‘_\
tp oHpy*T /0 2,3RT v dloga, * /¢ 0,058 apH /@

Dai lugng (_(;)‘gﬁ)() bi€u dién phén dién dung lép dién kép trong dién dung phan

cde, duge goi 12 budc nhay th& ding dién. Dai lugng nay cd thé xac dinh duge bang
cach do thé ¢ & cdc dung dich ¢d pH khdc nhau. Phuong phdp do (Bpfduy +) duoe goi
la phuong phap buéc nhay thé dang dién.

§24. The di¢n tich khong toan phan va thé dién tich khong ty do

Xudt phat tit giad thuy&t vé I6p dién kép ngudi ta thdy ring dién tich cla bé mat

dién cuc phan cuc i tudng duge xdc dinh bing bidu thie :
£ = 2.FG_ - z,FG, (24.1)

Nhung d& £ thé hién dién tich mat kim loai cta 16p dién kép ta phai gia thiét rang
dién tich cia cdc ion khong thay d6i trong qua trinh hdp phu. Né&u dién tich cac ion
thay d&i, ching té cdc ion da chuy&n timg phan dién tich cda minh lén dién cue ; lic
dd, bi€u thic (24.1) khong thdéa man nia. Viéc chuyén dién tich ctia ion cho dién cuc
trong qud trinh h&p phu th& hién r5 rét trén cac dién cuc nhém platin, nhém sit va
hang loat dién cuc rdn khic. Khi ion chuy&n dién tich cho dién cuc trong qui trinh
hap phuy, cfu tric 16p bé mit trd nén rdt phuc tap. Vi vay, ngusi ta dua vao hai khai
niém mdi : dién tich tu do va dién tich toan phén. Dién tich tu do cua bé mat (con
goi la dién tich dién cye) 1a dién tich g trén bé mat kim loai khi xay ra qua trinh
bdp phy nhung khong xay ra qua trinh chuyén mét phan dién tich cho dién cuc, hay
ndi cach khac di, dién tich tu do cia bé mat 1a dién tich cia lop dién kép & trén bé
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mit dién cyc khi khéng cé qua trinh chuyé&n dién tich qua 16p dién kép nay. Né&u bidu
dién theo phuong trinh Lippmann, dién tich tu do bang

£ =~ (%%)Fi ' (24.2)

Nhu trén da ndi, qua trinh chuyén ting phén dién tich qua lép dien kép khi hép
phu chi xay ra trén cdc dién cyc nhdm Pt, nhdm sat v.v. Vi vay, dién tich toan phén
caa dién cuc la lugng dién cAn truyén cho dién cuc khi b& mat dién cuc tang thém
lem® sao cho hiéu th& dién cyc - dung dich con khong d6i néu hdéa th& ciia tadt ca céc
cdu td dung dich (vad ci cidc cfu tu dién cuc) déu khéng d6i. Dai lugng Q = -F . Gy
(phuang trinh (23.10)) dude coi 1a dién tich toan phén cia dién cuc platin, vi t¥ phuong
trinh (23.12) suy ra :

Q do
Gy = F (d(p),mH‘r (243)

Phuong trinh {24.3) ¢ thé coi nhu phuong trinh Lippmann cuaa dién cuc platin

thuan nghich & 4+ = const Nhung, ciing tit phuong trinh (23.12) suy ra :

d
_ (d”:; )#H = % =Gy (24.4)

Q" = F . Gy* cling dude coi la dién tich toan phén cua dién cuc platin. Phuong

trinh (24.4) 1a phuong trinh Lippmann d6i voi dién cyc platin ¢ diéu kién #y = const.
Bdi vay, d6i véi digén cuc platin ta nhén duge hai phuong trinh Lippmann. Dd la do
thé cia dién cuc platin cd thé thay d6i bing hai cach : thay d8i ap sust hidrs & pH
khong d6i va lam thay d6i pH ¢ 4&p suft hidro khéng d8i. Khi lam thay d&i 4p sudt
hidré & pH khéng d8i, lugng hidré va
0xi hdp phu trén dién cyc thay déi lam
dién tich bé mat thay ddi. Nhung néu
4p sufit khong ddi ma pH thay déi, luong
ion hidré hdp phu lam dién tich bé mat
cing thay d8i theo. Tudng dng v&i hai
phuong trinh (24.3) va (24.4) trén dién
cuc platin ¢ hai loai dudng cong dién
mao d&n. Dudng cong dién mao din
+ /\ G erg fom? ' tugng dng voi phuong trinh 243 la
dudng cong dién mao din loai . Dudng
cong tuong dng véi phuong trinh (24.4)
14 dudng cong dién mao din loai II. V&
dudng cong dién mac din loai I dua vao
dudng cong tich dién trong dung dich
tuong dng.

-100

-200

-300 Vé dudng cong dién mao din loai II
. dya vao vigc do G+ theo pH & cac ¢

2
400 \ khong ddi. Cac dudng cong dién mao
| A ) i R din loai I va loai II cta dién cuc Pt vé
08 04 0 -04 (-von trén hinh 24.1. Thé& tuong dng voi cuc
( Bién cuc hidro} dai cda dudng cong dién mao dén loai

[ 12 th& dién tich khéng toan phin

Pq = COn cyc dai cha dudng dién mao
Hink 24.1. Duong cong dién mao din loai [ va

loai Il coa dién cuc Pt trong dung djch : : . .
1. H,SO, 0.0IN + Na,S0, IN. Ps = ¢ X4c dinh th€ dién tich khéng ty

2. Na,;80, IN 3 ¢ = OV. do bang phugng phdap hdp phu.
140 .

dan loai II 12 thé dién tich khong tu do

L
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D€ xdc dinh th& dién - tich ~ khéng toan phén, ta v& dudng cong tich dién (hinh
23.2, dudng 1). T bi€u thic (23.7) suy ra :

.Q’ = _FGH = £ _.F . AH

nhung
suy ra -

hay :

£

—F.GH=—FGH+‘—F.AH
AH=GH—GH+

(24.5)

BDudng cong tich dién Q - ¢ (hay
Gy - ¢), dudng cong hdp phu Gyt -9
déu xdc dinh duge bing thyc nghiem.
Td bi€u thdc (24.5) ta cd thé xdc dinh
duge dudng Aj; - ¢ bang cich 14y dudng
cong tich dién trir dudng cong hép phu
(hinh  24.2), N&éu Ay = 0 thi
Gy = Gyt hay FGy = FGy+, hay ndi
khdc di, ca hai loai dién tich toan phén
cia dién cuc Pt déu bing nhau. Nhu
vay, ta kéo dai dudng Ay = 0, dudng
ndy sé cidt dudng cong tich dién & mot
diém. Diém nay ¢d Ay = 0. Trén difm
nay la mién lé6p kép

Gy nguyén ti hidro hdp phu bién
thanh ion hidro ¢ mat dung dich cta
l6p dign kép. O du6i diSm nay, bé mat

¢ du hidro hdp phu nén néng d6 bé

mat cia hidrd A,, khdc khong, Gy, ciing
khac khéng. Mién nay 12 mién hdp phy
hidrs. O chinh di€ém L nay, Ay = 0,
_todn bd Gy bién thanh G, + nén G, = 0.

Do d6 Q = 0. Thé ¢6 Q = 0 la thé dién
tich khéng toan phén.

4 (o, von
0.8 Q
0.6

04}

‘I’CF;FZ: L
2
(PEEO IOO

1 >
100 -
AL=0 AQ.gFay

Hinh 24.2. Phuong phap xéc dinh the dién tich khong
104n phén trong dung dich HCL 0,01 N + KCI IN
cla dién cyc Pt.

Bing 24.1. Céc thé dién tich khéng ty do va thé dién tich khéng
toan phén trén cdc kim loai nhém Pt

bién cuc Dung dich Pr=qg:s ¥V Po=p ¥
Platin Na, SO, IN + H,50, 0,01 N +0,16 +0,23
KCl 1IN + HCL 9,01 N +0,05 +0,16
Paladi Na,5C, 0.1 N + H,80, 0,002 N +0,10 +0,25
Rodi Na, 80, IN + H,50, 0,0IN -0,04 +0.05
Iridi Na,50, IN + H,80, 0,01 N -0,06 +0,095

§25. Dién dung ldp dién kép

Co thé coi 16p dién kép nhu mét tu dién phing c6 dién dung x4c dinh. Diéu khic
nhau co ban gita hé dién héa va tu dién thudng 12 & chd : trén ranh gidi phain chia
dién cdc - dung dich xdy ra phan dng dién hda va qua trinh tich dién cho l6p dién
kép. Do dd, trong trudng hgp chung, dong I chay qua ranh gi6i dién cyc - dung dich
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thudng c6 hai thanh phén : dong tich di¢n cho 16p dién kép [, v dong faraday I, do
x4y ra phan Ung dién hda :

I =14 +1 (25.1)

Do do, lugng dién q truyén cho ranh giéi nay cling ¢ thé chia thanh hai phén :
phan dung dé tich dién kép va phdn dung cho phan ing dién héa q; :

q = qq*q (25.2)

Dong I lam cho thé digén cyc bién thién mét dai luong Ap. Chia bigu thde (25.2)
che Ap ta dugc

q Yiq 9y
—— = — + o (25.3)
B¢p.” B¢, " e,
Cenung Cue Cr
trong d6 C . 12 dién dung phan cyc téng cong cia dién cyc ; C, - dién dung lop

dién kép ; C; = dién dung cua phén dng dién hda, cdon goi la gia dién dung.

Phuong phdap do dién dung ldp dién kép, Néu trén dién cuc khéng xdy ra phan dng
dién hda nao va dién tich dién cuc phu lén hon dién tich dién cuc nghién cdu rit
nhiéu, ta cd thé xem so d6 binh do nhu dién dung vi phan C méc néi ti€p vdi dién
trd dung dich R. Luc dd, phuong trinh chung mé tid méi lién hé giita dong [ chay qua
mach va bién thién hidu th& & hai ddu mach dp/dt ¢d dang :

dy dI I
H_R'E’LE {25.4)

Tu phuong trinh (254) ta thiy cd ré’t nhiéu phuong phdp do dien dung. Sau day
ta néu vai vi du :

dI d 1
1) Néu cho I = const thi —— = 0, phuong trinh (254} thanh : 2 hay
dt dt C
I . .
de = Edt' Lay tich phan phuung trinh nay ta dugc :
I 25.5
¢ = (PU + 6 t ( . )
nhung @ =1 . t (Q la dién lugng), ta ¢ :
Q
P = (*00 + E

Day 1a phudng trinh dudng cong tich dién. D déc dudng cong tich dign la dién dung.

- . d
2) Néu cho o bién thién theo thoi gian : ¢ = p, + vt véi v = = - téc do bién

thién thé. Giai phuong trinh (254) d6i voi trudng hop riéng nay, ta dugc :

I =vC [1 —exp(—R—tC)]

Khi dung dich rit dac, R nhé vA RC «t, phudng trinh trén co thé viét :
I =+C 1 (25.6)

nghia 1a dién dung ti 1& v6i dong chay qua mach. Dva vao céng thic (25.6) Loveland
va Elving d4a dat cde xung tam gidc 16n dién cuc nghién ctu. Bién d§ clita xung tam
gide 12 2V. Ghi dbng bang dao doéng ki. Trén man huynh quang cda dao déng ki ta
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nhan duoc hai dudng cong dién dung tuong dng vdi nhdnh l1én va nhdnh xudng cua
xung tam gidc.

3. Né&u cho dong xoay chiéu vao dién cuc nghién cifu ta dé dang tim duoc trd khéng
Z cua dong xoay chidu tao thanh tit dién trd va dién dung miéc ndi tiép :

N
Z=R-g (25.7)

trong doé j = V-1, w - tén s6 géc xoay chiéu.

Phuong trinh (25.7) la co sd c@a cdc phép
do dién 'dung bing déng xoay chiéu. Nhung
phueng phip chinh xdc va hay dung nhit la R
phuong phip cdu tré khing (cdu impédang)
do Dolin va Ershler dé ra. Khi cho déng xoay
chiéu cd tdn s§ cao di qua ranh gigi phan -
chia dién cuc - dung dich, dong dién dé phai C
tich dién cho 16p dién kép va phai chay qua e
16p phan chia dién cue - dung dich. Vi viy,
ranh gi6i phan chia 46 ¢6 thé tudng tugng
nhu mot tu dién phdng méc song song véi
mot diy dan (hinh 25.1)

WA

Hinh 25.1. Sd 46 dign tuong duong I6p dien kép.

Ngoai digén cuc nghién cdu, trong binh do con ¢ mot dién cuc phu c¢d dién tich lén
gdp tram lin dién cyc nghién ciu va phai la dién cue tro (khdng tham gia phan ung
dién hda). Lac d¢, dién dung do duge chinh 13 dién dung lap dién kép ctia dién cuc
nghién cu. Tren hinh 25.2, ta thdy khi c8u cin bang ~ th€ & a bang th€ 3 ¢ ~, ta c6 -
Z, .2, =12,.12 '

4+
ViZ, = Z, nén 2, = Z,. Nhung vi Z tinh theo e¢6ng thie (25.7) nén :
i J |
T

trong dé R, - dién trd cia hop dién trd ; C, - dién dung ¢ hop dién dung suy ra :
R, =Ry vaC =¢,

Anh hudng cia su hdp phu dén dién dung cia

dién cuc thity ngan. Ta nghién ciu két qua do dién

dung 16p dién kép. Trén hinh 25.3 bi€u dién dudng

cong dién dung cta di¢n cyc thily ngan trong dung

dich NaF & n6ng d¢ 0,1 N va 0,01 N. Ta bist ring

NaF khéng phai 1a chédt hoat dong bé mit. C6 the

giai thich dinh tinh dang dudng cong vi phan dya T

vao cbng thuc tinh dién dung cia tu dién phéng :

£
D
C = 1nd (25.8)

trong dé £ - hang s6 dién méi ; d - khodng cach

trung binh gita hai l6p dién kép. O nhirng thé Hinh 25.2. S¢ d6 cu do digén dung bing
15 1 . 18 itn k dong xoay chiéu : 1) dign cve nghién citu ;

duong hon th€& dién tich khong ¢, _ o 10p dién kép 2) dien cuc phy » 3) dien o oo sao 1 4)

12 mot tu dién cd bé mat dién cyc tich dién duong dyng cy chi khong ; 5) ngudn xoay chiéu

va ban dung dich cia nd 1a cac anion F~. Th& cang 23 = Z, ¢ dién ”153}‘22_'“ Z, - 18 khang
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dvong, anion cang bi hién dang. V1 vay, khodng céch giita trung tAm anion véﬂ dién
cdc cang nho, theo cong thdc (25.8) C cang tang.

Nguge lai, néu dién tich duong
clia bé mat cang giam, d cang lén
va C cang nhé. O mién bé mat

} CuF/fom? tich dién am, c4c anion bi ddy khai
bé mat dién cuc. Trén bé mat dién
30l . ' cue ¢ mot 16p dién kép méi nguge
vdi 10p dién kép c¢i : dign cyc la
bin &4m cilla 16p dién kép con ban
2 dung dich cia ldp dién kép nay 1a
cac cation Na*. Vi cac cation khe

bi bign dang hon cdac anion nén

o.von khodng cach giita trung tAm dién

1ol 1 | ; ’ > tich duong cta cation va bé mat
0 Pecp 1.0 (Theo d/c hidro) d’ién c.uc sé llc'm hdan, do dd, C cta

’ lop dign kép s& nho hon. Trén

dudng cong dién dung ta ciing quan

Hink 25.3. Dudng cong dién dung cta dién cyc thiy ngin sat duge C gidm d&n khi thé dich
trong dung dich NaF. vé phia &m. Dén mot gid tri thé

nado dd, cdc cation bat ddu bi bién dang, d bit dfu nhd din néu ta dich chuyén thé
vé phia Am hon. Lic d¢, C s& tang khi th& am. Khi bé mat tich dién cao hon nia,
16p dién kép sé bi ph4 hiy do x4y ra phan dng dién hda : O mién bé& mat tich dién
duong cao, thiiy ngin sé bi hda tan. O mién bé mit tich dién &m cao, ion Na' sé bi
phdng dién d€ tao thanh hén h8ng natri. Vi thé, ngudi ta khéng nghién cdu lap dién
kép & nhiing mién £y. Trong nhiing dung dich logng, dutng cong dién dung gidm rét
manh & nhitng di€m gén th& dien

tich khong va dat duge cuc ti€u &

chinh di€m ¢, _,. Dung dich cang

207

lo&ng, cuc ti€u cang ré nét va cang
: thdp. Nguyén nhan xu#t hién cuc
L, CHFien? ti€u nhu sau : O gin di€m dién

tich khéng ¢, _ ;5 dién tich bé mat
807 rat nhd, lyc tinh dién cda dién cuc
601 khéng lon hon luc chuyén déng
nhiét nén dién cuec khé cd kha
407 ning hidt cdc ion lai gdn minh.
Trong dung dich lo&ng, s6 ion dén
207 dién cuc d€ tao lép dién kép ciang

4 s it, 16p dién kép cang bi khuéch
tdn. Vi thé, khoang cdch gita cac
mat 18p dién kép cang ting manh
lam cho dién dung l8p dién kép
gidm xudng nhanh. Lép dien kép
bi khuéch tan nhiéu nhat 4 ¢, _ .

Hink 25.4. Cac dudng cong dién dung cta dién cyc thiy ngan . ¢ s N S
trong dung dich NaF (1) va NaCl (2) 0,1 N. Do dd, vi tri cyc tiéu nam ¢

#s = ¢ Cdc anion hdp phu dac bist

¢ trén dién cyc sé lam cho d gidm manh. Vi thé, dién dung 16p dién kép ciia dung
dich ¢6 cdc anion hdp phu dic biét § mién bé mat tich dién duong sé cao hon (hinh 25.4).
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~Khi thém mot lugng chdt hitu co vao
dung dich ch4t dién li, dudng cong dién
dung cé dang nhu hinh 25.5. Dudng cong
dién dung c6 hai cvc dai r&t nhon va
cao, ¢ gin ¢, _,, dudng dién dung hdu
nhu nim song song vai truc hoanh v6i 1001
gid tri dién dung khoang 4 - 6 #. F/em?.
Budng cong dién dung trong dung dich
chit hitu co ¢ thé chia thanh ba mién 607
o0 rét : mién hdp phu & gida va- hai 40
mién khid hdp phu & hai bén. Khi ting
ndng d8 chdt hitu co, doan cuc tifu cing 201
dai thém vé cd hai phia, con gid tri '
mién hdp phu van khéng d8i. Néng do 05 0 0.5 -1
chit hltu co tang con lam tang hai
cuc dai.

} CuF/en?

80t

Hink 255 Dudng cong dién dung cva di¢n cyc Hg
Ngudi ta giai thich dudng cong dién irong dung dich 0,1 N NaF (1) va NaF 0,1 N +

dung trong dung dich chdt hitu co nhu n = CyH,OH 0N,
sau : Biét rdng, cdc chit hitu co chi bi hdp phu & nhitng ths gin ®s = o Tai mién hép

phu nay cdc phén tit hitu co bi hdp phu s dfy cdc phan t&¥ nudc ludng cvc ra khdi
bé mat dién cuc lam cho hing s4 dién moi cta 16p dién kép gidm di r4t nhidu tu £n
= 80 d6i v6i nude dén £, = 10 d6i v4i cde chft hitu co va lam tang khodng cach
gita hai mat 16p dién kép 1én r&t nhidu. Do d6, dién dung C s& giam. Khi gid tri thé
tuyét déi cia bé mit tang lén nang lugng cha tu dién 16p dién kép tang lén cho dé&n
khi phén t& nudc lai cd kha niing bi kéo vao b& mat dign cuc va ddy cac phan ti
chét hitu co bi hdp phu ra khdi b8 mat dién cuc : chdt hitu co bi khit hip phu. Trén
dudng cong di¢n dung trong dung dich cd chét hitu co hoat dong bé mait ta quan sat
dugc hai cyc dai rit cao. Bay gits ta cdn phai giai thich sy xuft hién hai cyc dai 4y.

Giad du ring, bé mat dién cyc 13 lem? Dién tich bé mat da bi cdc phan ti ch4t
hitu co hép phu 12 6 cm? phdn dién tich cdn chua bi hdp phu 1a (1 - 8) cm® Nhu
vay, dién tich chung cua bé mit dién cuc la t6ng cta hai loai dién tich : dién tich
cua phén bé mat da bi chdt hitu co hdp phu £ va dién tich cia phén bé mat con tu

do €, :

E=g, (1-)+¢& .86 {(25.9)

Ldy vi phan phudng trinh (25.9) theo th& ¢ ta duge :
a9 d¢ de o .
_— = — - — + — + —
dp dp 1 -0 dp £, ™ 8 dp £
hay
de, de’ g .
T 2a - 0+ (6 — 25.10
dp = dp a1-e + dgoe + dp (€ —¢€) ( )
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de ) de,
Nhung @ = C - dién dung cia dién cyc ; Fgo_ = C, - dién dung cta phdn bé mat

. X L de . :
dién cyc cdon chua bj hdp phu ; @ = ' - dién dung cia phin bé mat dién cue da
bi hdp phy. Vi vay, phuong trinh (25.10) ¢ thé& viét :

. . , dE R
C=Cll-0)+CO+ 5 (-2 (25.11)

Dua vao phuong trinh (25.11) d€ giai thich dudng cong dién dung trong dung dich
chdt hitu co. O mién hdp phu chdt hitu co, dién tich bé méit khéng bi hdp phu bang
khong (¢, = 0). Dién tich bé mat dién cyec chi cdn do & quyét dinh : £ = & 6. Dién
dung C, bang khéng vl £, = 0, phuong trinh (25.11) thanh :

dé

C=0C0+¢ i (25.12)
P

Ta biét rang, & céc th& hép phuy, su bién thién dién tich hdp phu 6 heo th&€ ¢ khong
dé :
lén (hinh 25.5). Vi vay, ::l; = 0, 36 hang thd hai cla v€ phai phuong trinh (25.12) rdt

nhd, cd thé bd qua : ¢ = C'6. Ta thiy,

dién dung cta dién cu: & mién th& hdp
0 4 phu Ia khéng déi, vi @ = 1, dudng bi€u
o dién song song v6i truc hoanh.

Khi da khd hdp phy hoan toan, ¢ = 0
va £ = 0. Phuong trinh (25.11) thanh :
C = C, nghia l1a dién dung l6p dién
kép C hic nay la dién dung trong dung
dich khéng cdé chat hdp phu C_. O mién
hdp phu - khit hdp phu (hai cuc dai cia
; ! . dudng cong dién dung), 8 thay d6i rit

0.5 0.0 oNon 05 manh, nhung th& chli cdn thay d8i rat

nhd dp cing da lam cho d9 thay déi

Hinh 25.6. Sy phy thudc cha do 14p diy bé miit 6 cia chst  r&t nhiéu, nghia 13 d6/dp rdt 16n. Vi
hiu cd vao thé dienc?g:gggntg)gqu?g dich NaF 0,1 N + vay, & miél'f the& }3513 phu - kh‘l'i h&p phu,
88 hang thd ba cua phuong trinh (25.11)

05+

) dg
(g - &) @ dﬁng val trd quyét dinh. Tit

b+ 1
cac dit kién duding cong dién mao dén
ta vé duge dudng cong dién tich dién
cyc phu thude vac th& (hinh 25.7).

Khi b& mat tich dién duong £, > &,

-fvon nghia 1a & - £, < 0, & mién nay :

_d_9 < 0 (xem hinh 25.6)
dp

) dB
viy (£ —Eo)a—;)(].

Hinh 25.7. Dudng cong dién tich ciia dung dich khong cé 6 nhanh_ cd E. > 0 ta thﬁ.y xudt hlrén
chft HDBM (£ ) va co chét HDBM (&), mdt cyc dai. Khi bé mat dién cyc tich
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de , dé
dién am, tu hai hinh 25.6 va 25.7 ta thdy & > ¢  va Em >0, nén (¢ — &) Em > 0.

Lic nay, ta cing quan sdt duge mot cuc dai.

Dudng cong dién dung vi phan 12 mét dac di€m quan trong cia lgp dién kép. Theo
cdc dit kién dién dung vi phdn ta cd th€ tinh duge dién tich cia dién cue, nghién ctu
sy hép phu cdc ion va cdc phan t& trung hoda, d6ng thai cing cé thé xdc dinh thé
dién tich khong va hang loat cdc dai lugng dac trung cho cfu tao 18p dién kép. Déi
v4i cdc hop chdt mach thang, khi néng dé cia ching ting, mién cuc ti€u trén dudng
cong dién dung cdng md roéng va chidu hexylic c¢d hién tugng tao cdc 16p da phan td
trén bé mat dién cuc. Cic chdt nén khong cd anh hudng gi dén dudng cong dién dung
¢ mién bé mat tich dién &m, cdn 3 mién bé mat tich dien duong, nd lam giam pich
hdp phu theo day : KI > KCNS > KCI > KCIO,.

D% phén cyc cia dung moéi cliing 4nh hudng d&n pich hd&p phu - khi hdp phu. N&u
d¢ phan cuc cang giam, chiéu cao cia pich cang giam. Khi nghién ciu sy hdp phu
phan ti vong thom nhu CsHoNH, ta thdy dudng cong dién dung trong dung dich nay
hodn toadn gidng dudng cong dién dung trong dung dich rugu mach thing. Nhung, thuc
ra, trong dung dich rugu mach thang, hai cuc dai cda dudng cong dién dung lién quan
dén qua trinh hdp phu - khit hdp phu, con trong dung dich ¢ anilin C,H;NH, su hip
phu - khi hép phu chi lién quan d&n cue dai eat8t. Con cde cuc dai anét lién quan
dén qué trinh tai dinh huéng cdc phan t& anilin h&p phy trén bé mait dién cue. Khi
bé mat tich dién am, phan t¢ anilin ding thang trén bé mat. Khi bé mat duong sé
dinh hudng nhém benzen t6i b8 mit dién cye, cdc dién t& x clia vdng benzen sé tudng
tac v6i dién tich duong ctia bé mat.

§26. Cac phudng phap nghién cidu lép dién kép trén ranh gidi
dung dich - khong khi

Khi hda tan mot chdt ndo d6 vao chdt léng, chdt tan dd chiu nhiéu lue tic dung :
luc téc dung giita chat tan va chét tan, lyc tdc dung gitta chdt tan va dung moi, luc
trong trudng, luc hat va lye ddy tinh
dién, luc chuyé€n déng nhigt. Sy phan
bé chdt tan trong dung dich tuin theo
higu ing thdng ké.

D6i véi cac chdt tan ndm trong long
dung dich, cdc lyc tuong téc tinh dién
chét tan - chdt tan, chédt tan - dung
moi... bang nhau vé moi phia. Vi vay,
tdng tdt cad cdc lde téc dung lén chat

tan s& bang khong. Ndi khdc di, cac luc Hinkh 26.1. Cac Iyc tusng tic 1en chét tan.
tuong tdc d6 b§ chinh cho mhau (xem
hinh 25.1a) dla
D&i véi cdc chat tan n3dm trén bé o/\
mét thodng cia dung dich, cée luc tuong T D
tdc dé khong b8 chinh (hinh 25.1b) lam e e
cho siic cadng bé mat cua bé mat thoing e L
bi thay d8i. Vi vay, cing nhu trong —
trudng hop kim loai - dung dich, y&u dPd

t6 x4c dinh nang luong du clia b& mat  ah 262 Cac bude nbdy thé trén ranh gidi hai dung dich.
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thodng nay la sd@c cang bé mat. Cdc chdt hdp phu trén bé mat thedng cia nudc sé
lam gidm sdc cang bé mat cia nudc. Trén ranh gidi phan chia dung dich - khong khi
cé su hdp phu dinh huéng cdc phan td ludng cuc lam xu#dt hién trén ranh gidi nay
mot buSc nhay Ap. Th gia du rdng, cd hai dung dich ti€p xtGc v6i nhau qua mang ban
thdm. Dung dich 1 chda chft hitu co hfp phu trén b8 mat dung dich, cdén dung dich
2 khéng cd chédt hitu co hdp phu. Ch&t dién li cia ci hai dung dich déu giéng nhau.
Nhu vy, khi chuyén moét don vi dién tich tit di€m 1 sang difm 2 ta cd

Vo = g t oo ~ oPd
Vi sy hdp phu chdt hitu co chi xdy ra trén ranh gidi phan chia dung dich - khong
khi, nén ¢Pg = 0 (n€u néng d¢ chit dién 1i bAng nhau). Boi vay, viec xdc dinh thuc

nghiém dai lugng Ap : Ap = Pg — Pg (thudng duge goi 14 buée nhay thé hdp phu)
thuc ra 12 xdc dinh th& Volta cda hai dung dich,

DE& x4dc dinh bang thyc nghiém th& Volta ¥ ©6 th€ si dung mach dién hda sau day :

A AP B _
di¢n cyc calomen i d' i «—————1 di d': dién cyc calomen
khangkhi
cal¢d‘ d?o o¢d d¢d’ d¢cai

trong dé d - dung dich chufn (KCl 0,01 N ; d’ ~ dung dich nghién citu ; AW - hiéu

th& tinh dién & khe giita hai diém A va B trong khong khi & sat mat hai dung dich
khong ti€p xdc. Hiéu th& cia mach nay bing :

P =g, T AW + g, F Pa = oy T Pe — Pg T AY

Hiéu th& nay khiac thé
Volta V. mot dai lugng AW,
Né&u lam triét tiéu duoc AW,
dai lugng ¢ do duge sé bang
th& Volta V.

Dign cur calomen

Phuong phép Kenrick xéc
dinh thé hép phu. Kenrick
da thé hién nguyén t6
ganvani trén bang dung cu
vé trén hinh 26.3.

Dong nudc chia chédi dién
li chay rdt nhanh xuéng giita
6ng phéu thd hai. Céac giot
nudc nay cuén theo dién tich
tinh dién tu do tif bé mat
dung dich chufn. Dung dich
nghién cdu cd dién tich nguge dfu v6i dung dich chufin chay theo thanh trong cia
6ng hinh tru. Do ddng chay rét nhanh nén cée dién tich khong cé thoi gian tich liy
trong khong khi giita hai dung dich. Vi th&, A¥ = 0.

Hinh 26.3. 80 d6 Kenrick do thé¢ hip phu : 1) may khuéch dai ;
2) potentiomet.

Phuong phép phéng xa (Guyot va Frumkin) Ion hda khodng khéng gian trén mit
dung dich bang mot ngudn chit phéng xa poloni va plutoni (hinh 26.4).
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Thoat tién dat ban kim logi co
chat phdng xa & bén duéi len trén
mat dung dich. Duédi tac dung cla
tia phdng xa, khéng khi & giia
ban kim loai va dung dich bj ion
hda. N&u dat ban kim loai nay
trén dung dich chufin thl hiéu th&
do dugc bing :

P1 = Pq T 4Py T const

N&u thém vao dung dich chudn
nay cac chft nghién cdu, ta do
duge thé Py

Pz = Pg T+ const

d

Hinh 26.4. S0 6 dung cy do budc nhiy thé hdp phu
béng phuang phap phong xa :
1} méy khuéch dai ; 2) potentiomet ; 3) dién cyc calomen.

Vo = ¢, — ¢, 12 budc nhay the h&p phu.

Bang phuong phdp hoat d8 phdng xa, Frumkin da do duge th& trén ranh gidi nuse -
khéng khi. Th& dé bang + 0,4V. T4 két qua nay ta thdy : Phan tt nuée hudéng dau

&m vé phia khéng khi. Theo Frumkin,
phu thuée vac ban chét va ndng 4 m
dién 1i déu tao l6p dién kép trén bé& m
0 ngay sit pha khi, mat duong & phia t
thé lop dién kép ion trén bé mat thoa

the trén bé mit thodng cua dung dich v& co
udi v0 co hoda tan. Trir NH,, tdt cid cdc chdt

at thodng. Mat 4m cda 16p dién kép nay ndm
rong dung dich. D&i véi cde anion hda tri mot,
ng nay giam din theo day :

CNS™ > CIO; > CIO; > MnO; > NO; > Br™ > BrO; > CN” > CI” > OH > F .

5& di nhu vay 1a do cac cation
bi hdp phu manh hon céc anion,
do dd, cde cation bi kéo vao trong
dung dich, edn anion vi bi sonvait
hda kém cation nén con lai & trén
b€ mat. Anion nao cang it bi sonvét
hda, budc nhay thé& caa lop kép
ion nay cang lon. Theo Kenrick,
Guyot va Frumkin, cdu tao 16p
dién kép cha chdt hitu co trén bé
mat thodng do su dinh huédng cdc
phan tit ludng cuc hép phu trong
16p bé mat. Cdc ludng cyc nay tao
thanh moét gdec nhon v6i bé mit.
Ta biét rang, trong dung dich nuée
sach, phan td ludng cyc nude
hudng déu oxi mang dién tich am
vé phia pha khi, con ddu hidro
mang dién duong huéng vé phia
dung dich. N&u bay git ta cho vao
nuée mot rugu hitu co nhu rugu mét

R+
e t—————— — I — —
SEAEE S
a) b__}'
rRY &*
—— h\\@/" S
== _)_ ey

Hink 26.5. Sy dinh hudng cic phén tt trén bé mat thodng cta mude.

ylic, ta thdy géc hifu co mang dién tich duong

huéng vao pha khi. Vi vay, thé bé mat cta rugu R-OH s6 duong (hinh 26.5). Né&u

thay hai H* cta nuéc bidng hai géc R
26.5¢) lam cho th& bé mat rAit duong.

; hai gdec R nay sé chéng ca lén pha khi (hinh
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§27. C4u tao ldp dién kép

Gia thuyét dau tién vé cdu tao lép dién kép do Helmholtz dé ra nam 1853 Lép
dién kép duge xem nhu tu dién phdng tao thanh tit hai ban dién tich nguge ddu nhau :

Hink 27.1. Sy phan b6 dién tich (a) va sy
bién thién thé trong 1dp dién kép theo

S
e

AN

© ML

Helmholtz.,

X-I x2

Hinh 27.2. C#n tao 10p dién kép theo

Stern : x

1

~ mit Helmholtz trong ; x, — mit

Helmholtz ngoai ; A — chifu dai higu dung
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cta 10p khuéch tén.

mét ban 14 b& mdét dién cyc va ban kia 1a cac ion
trong dung dich ndm cdch b8 mat dién cuc mot
khodng bang dudng kinh cta phan td nudc (hinh
27.1). Thé trong 18p dién kép thay d6i tuyén tinh
td ban dién tich nay sang ban dién tich kia

Ngudsi ta diing cOng thdc cia tu dién phing dé
xdc dinh dién tich cta dién cuc :
D

trong dé £ la dién tich dién cuc tinh cho mot don
vi bé mat ; D — hing sd dién mo6i cia mdi trudng
gita hai ban cta tu dién ; d - khoang cach gita
hai ban dd ; C - dign dung 16p dién kép. T phuong
trinh (27.1) v phucong trinh Lippmann (22.7) suy ra

_d _ D
dp ~ 4nd ¥
b
hay : 6 = const — o= . ¢ (27.2)

T phuong trinh (27.2) ta thdy, dudng cong dién
mao din bi€u dién theo phuong trinh nay la mot
hinh parabol ¢d dinh nguge 18n trén. Ké&t luan nay
cia Helmholtz ding vai thue nghiém. Nhung, thuyést
Helmholtz con vdp phai mdt s6 nhuge di€m khoéng
phit hgp véi thyc nghiém nhu dién dung. Nam 1910,
Gouy v Chapman cho rang, hfu nhu tit ca cac
ion déu bi phan b8 khuéch tdn trong dung dich
theo ki€u phan bé théng ké Boltzmann : Cang gén
dung dich, s& ion trai ddu véi dién tich cua dién
cuc cang nhidu. Cang xa dién cuc, 56 ion nay cing
giam. Lép dién kép tao thanh theo ki€u nay dugc
goi 12 10p kép khu&ch t4n. D6i v6i dung dich chit
dién 1i 1 - 1 {thi du KCI}, NH,CL...) dién tit}h bé
mat dién cue theo Gouy - Chapman béng :

| ’DRT Fp
£ =2 -EE—C.sh(EﬁT) (27.3)

trong dé6 R - hing s6 khi ; C - néng do.

Nam 1924, O. Stern, tinh dén kich thudc ion,
lue tuong tdc cia ion véi kim loai, da cho ring lop
dién kép bao gdm hai phén : l&p dac va lgp khuéch
tan (con goi 1a mat ngoai cta lap Helmholtz) (xem
hinh 27.2).
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dién tich B8 mat dién cyc. Trong nhirng diéu kién /0?
'nay, su hdp phu dac biét cta cdc ion d&n dén su é
tai tich dién bé mat (hinh 27.3). Z
Hién tugng tai tich dién quan sdat duge khi hdp Z

=

Chiéu day 16p dac bang ban kinh ion hidrat hoa (x, = 3 ~ 4 &), con hing s& dién
moi ctua nd thdp hon hing s6 dién moi trong thé€ tich dung dich. DS la do céc lugng
cdc dung mdi dinh hudng trong 16p dic dudi tac dung cla dién trudng caa dién cyc
va do tuong tic dac biét cia dung méi véi dién cue. Khi néng d6 cé sy hdp phu dac
bigt, th€ bi sut tuyén tinh trong 16p dac. Cac ion hép phu dac biét khi di sau vao lép
dac s& bi déhidrat héa ting phan. Mat cd céc ion hdp phu dac bist (x = X} duge goi
12 mat Helmholtz trong. Dién tich cta- cdc ion hdp phu dic bist €, lién hé v6i néng
dd bé mat A, cta ching theo bidu thde :

g = zFA (27.4)
Né&u goi dién tich cua cdc ion khong hfp phu dac bist 1a £,, thi theo diéu kién trung
hoa dién, ta cd : _
' €= -{g + &) (27.5)
£ va A; ¢d thé xdc dinh theo dit kién thuc nghiém. Dién tich 16p khuéch tan
£ = - - &

Thuyét Stern tinh duge dién tich 16p khuéch tian theo th& cua mat Helmholtz ngoai
va nfng do ion :

. z,FW
& = —A \l > C, [exp (—=&r ) - 1] (27.6)

trong dé A - hing s6 - A = \J2D0D2RT, W, - th&€ Helmholtz mit ngoai ; Ci, — néng

do ion méit ngoai. DEi voi dung dich chdt dién 1i 1-1, phuong trinh (27.6) c6 thé viét :

]

EZ = —ZAm . sh (ER—T") 27.0
suy ra :
g - 2BT 2\ _ 2RT 1+E§ &
o= F wh (“ggyg) = F mc  2AVC

Tu phuong trinh nay ta théy, th& W giam khi 'y
néug d6 tang. Tir phuong trinh (27.7) va (27.5) suy o]
ra rang, dfu cta thé mat Helmholtz ngoai trung Z
v6i déu cia (¢ + £,). Néu £ va £, cf déiu khéc nhau, Z
nhung [g;] > || thi the W, c6 dfu nguge v6i ddu %

phu da s cac anion hoat dong bé mit trén bé mit ‘ ) ‘
dién cyc tich dién duong. N&u khéng cd sy hgp ik 273 S:iipziz zfe;hgé‘::gf 16p ddc khi
phu dic bigt (¢, = 0) thi £ = -¢, ta ¢ th& coi '

16p dién kép nhu hai ban tu dién méc néi tigp :

11 .1 |
1_1.1 27.8)
c~¢ g, (

trong dé C, - dién dung lép dac ; C, - dién dung 16p khuéch tan.
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Mo hinh don gian nhdt mé td cfu tao l6p dién kép khi ¢d mat ch&t hitu co hoat '
dong bé mat 1a mod hinh hai tu dién song song. Theo mé hinh nay, dién tich cta bé .

mit dién cuc 1a t6ng cha dién tich bé mit ty do va dién tich bé mat bi ché&t hitu co
che pha, tinh theo biu thie (24.9) :

E=¢£,(1-86 +¢9

D¢ 14p ddy 6 lien hé véi néng d6 thé€ tich cia chdt hitu co C theo céng thdc ding
nhiét Frumkin :

B.C= I E_’_e exp(—2ad) (27.9)
trong dé a - théng a6 tuong tdc gilla cdc phan td trong l6p hdp phu ; B - hing sé
cin bang hfp phu. Néu giad du chéit hiu co phi hdp phu mét 18p don phan ti thi hang
s8 cfin bang hép phu bing :

w0
[ edp, + C . ooy — 0/2)
B = Bexp |-~ = (27.10)

trong dé B, - tri s6 B & p, = 0 ; ¢, — th& cua bé mat khoéng bi hép phu ; ¢y - th&
clia bé mat bi hdp phu chit hitu co ; G, - sy hip phu gi6i han (nbng d¢ bé mat)
cia chat hitu co, Nhd phuong trinh (27.9) va (27.10), ta ¢d thé tinh duge @ phu thuse
vao thé didn cuc & cdc néng d6 chit hitu co khde nhau. Trén cdc dién cuc nhém Pt,
su hdp phu chdt hitu co kém theo sy cét dut lign két C - H va C - C nén gid thuyét
ciu -tao 18p dign kép ¢d chdt hiru co & trén khéng dng dung duoc.

BAI TAP

1. So sdnh va giadi thich sy hdp phu C.H,OH 0,1 M trong dung dich NaF 0,1 N trén
dudng cong dién mao din va dudng cong dién dung.

2. Tu dudng cong dién mao din hinh 20.5, vé dudng cong dién tich, dudng cong dién
dung cta ching.

3. Tinh dién dung l6p dién kép & ba mién : h&p phu hidro, h&p phu oxi va mién l4p
dien kép & d8 thi 21.1.
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Chuwong V

CAC CO SO DONG HOC DIEN HOA HOC

§28. Cac dic di€m co ban cia qua trinh dién hoa

Khi cho déng dién qua ranh gisi dién cuc - dung dich, trén ranh gisi niy sé& xay
ra cdac phan Ung dién cuc va lam cho thé disn cuc léch khéi gia tri th& can bing khi
cd dong dién ngoai di qua. Su léch th€ khdi th& can b&ng la sy phan cuc. N&u ta ki
hi¢u ¢, 13 th& dién cuc & trang thdi can bing, ¢ ~ th& dién cuc khi cho dong disn
di qua thi d¢ phan cuc dién cyuc 1a hiéu cta hai thé ndy : Ap = ¢ - g,
Gia du, trén dién cuc x4y ra phan tUng dién hda sau day
M™ mH,0 + ze == M + mH,0

Phan Uing nay cd th€ phan thanh mot day cic giai doan ndi ti€p nhau :

1. Giai doan chuyé&n ion ti trong long dung dich t&i lap dién kép :
[Mz+‘mH20]dung dich — [MZ+‘mH20]1(jp kép

Qua trinh chuyén chit nay xay ra cha y€u 1 do sy khu&ch tén, dién di hoac déi luu.

3 mat ngoai cda I8p dién kép, cdc ifon $& tham gia vao ban dung dich (mat Helmholtz
ngoai) cta 16p dién kép, ndm cach bé mat dién cyc mot khoang bing ban kinh ion.

2. Giai doan phan ng dién hda thuén tdy. Cac ion tham gia vao I6p Helmholtz bi
mit 18p v6 sonvat hda, bi thay ddi dien tich :

M™.mH,0 + e - M® D" (m - xH,0

M"kH,0 + e — M + kH,0

3. Giai doan tao thanh san phdm cuéi cung cia phdn dng. N&éu M 1a chat khi thi
¢ giai doan nady cd th€ phAn thanh ba glai doan nhd : cdc nguyén tir khi hap phuy M
trén dién cuc lien két véi nhau d&€ tac thanh céc phén t
Mpp + My, — My,

(hp ki hidu & duéi 13 chit hip phu). Sau d6 cac phan ti khi tap hgp lai thanh
bot khi :

hp

n(Mz)hp — bot khi.
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Cac bot khi tach khéi bé mat dién cuc.

Néu san ph&m 12 chdt rdn, giai doan ba nay la giai doan tao mang ludi tinh thé
ma ta thudng goi 14 su k&t tinh : My = M,

(trong dd chit dd la dung dich, kt 1a két tinh)

Td ddng hda hoc, ta bigt ring, téc d6 qud trinh ndi chung do téc d¢ cia giai doan
cham nhédt quyét dinh.

Néu giai doan cham nh4t la giai doan khuéch tan, thi sy phan cue dién cye sé& do
glai doan nay quyé&t dinh. Dong hoc qua trinh dién cue do tfc d6 khu&ch tén quyét
dinh duge goi la dong hoc khu&ch tin. C6 nhiéu nguyén nhan giy nén hién tugng
khuéch tan. N&u sy khuéch t4n gay nén do sy chénh léch vé néng do chat phan ing
thi sy léch th& (hay néi khéc di, su phdn cuc dién cuc) do sy chénh léch vé néng d6
gay nén dugc goi la sy phén cuc néng d6. Sy chuyén chit téi bé mat dién cuc cén cd
thé do d8i luu (ma ta goi 1a su khué&ch tan d&i luu) hoac do dién trudng (ma ta goi
la sy dién di). '

Né&u giai doan hai, giai doan phan dng dién hda, xay ra cham thi déng hoc qua
trinh dién hda chim nay duge goi la dong hoe dién hda. Su léch th& khéi vi tri can
bdng do cdc phan @ng dién cuc giy ra goi la su phan cuc dién héa. C6 hai dang phan
cyc dién hda : phan cuc an6t va phan cuec catdt. Su phan cyc anét dac trung cho kha
nang bit thuan nghich cla qud trinh anét, con sy phan cuc catét dac trung cho kha
nang bidt thean nghich cla qud trinh cat6t. Néu P, 18 th& dién cyc cln bang khi
khéng cé dong dién thi su phan cyc anét 1a hidu giga th€ disn cyc khi ¢d ddong anét
chay qua va thé dién cuc cn bing : Ap, = ¢ - ¢

Su phan cuc anét lam thé& léch vé phia duong hon. Do phan cuc anét, kim loai dién
cuc s& bi mét electron : M — M™ + ne

Nguge 1di, sy phan cuc catst bang :
ASou: = P — ¥

Tik trong dé ¢ - th€ dién cyc khi cd dong catét
o //’_‘ chay qua, th& bi léch vé phia &m hon. Do
Mien dong Mien déng phAn cuc catdt, trén catft cd phan vng nhan
hoc dign hoc khuyéch dién ta :
hoa § tan R
c ! M™ +2e = M
)
< Dudng cong biu dién méi lien hé giia
2 dong anst (hoiac dong catét) va th& duge goi
s g

_— e —— la dudng cong phan cuc anbt (hoac catét).
@ 0 Trén hinh 28.1 bifu dién du®ng cong phan
cic catdt. Trén dudng nay ta thdy cé ba mién :

Hink 28.1. Duéng phan cuc cat6t, mién ddng hoc dién hda, mién déng hoc khué&ch
' tdn vd mién hén hop.

§29. Dic di€ém phan cyc cia qui trinh chuyén chat

Néu ta cho rang, qua trinh chuyfn chdt chi do sy khuéch tin quyst dinh thi su
chénh léch néng d6 & trong long dung dich C va & bé mat dién cuc C, béng C, - C_
= AC. Bién thién néng d6 AC theo khoadng cdch Ax duge goi la gradiéng néng do :
AC

Ax la gradiéng ndng do.

154

-



o

Khoang cach c6 néng dd bién thién AC dugc goi 13 chiéu ddy ctta mién khudch tin.
C,—C,
Gradiéng néng d6 & mién khuéch tdn nay bing —5- ——-5—— Néng do C_ la ndng

dd ban ddu chda dung dich, ta da bi&t, D€ tim néng do C, thudng dung phuogng trinh
Fick : Téc d6 khuéch tan mot lugng chdt dm trong thai g1an dt theo truc x ti 1& thuan
voi gradiéng nbng do va dién tich tist dién théng S .

Frle -D.8. T (29.1)
trong d6 D - hé s6 khuéch tan. Vi C va x bién thién nguge chiéu nhau khi khuéch

dac
tin theo truc x nén ax < 0 . T6c d6 khuéch tdn 12 dai lugng duong, vi vay, v& phai

. phuong trinh (29.1) ¢6 d4u am. Né&u ta phén cuc dién cuc bang mét dong dién khéng

déi (I = const) vad dung dich duge khusy lién tuc bing mot téc dd khong ddi thi sau
médt thdi gian nio dd néng d6 chit & bat ki di€m nio trong mién khuéch tian ciing
dC

khéng d6i theo thoi gian : il 0 . Ta cd sy khuéch tdn 8n dinh. D€ khuéch tin &8n
dinh cén phai trdnh khuéch tin d6i luu bing cach ti€n hanh thi nghiém trong ng
mao din va cdn tranh hién tugng dién di bang céch cho vao dung dich mét chét dién
li la (thudng goi 14 chdt nén) cd nong d6 16n hon ndng d6 dung dich nghién cdu hang
chue lan, chdt nén khdéng x4y ra phan dng dién cyc & trong khodng thé nghién ciiu.
Gitta téc dé chuyén chédt va gradiéng néng d6 ¢ méi lién hé :

ac 32C
S =D b (29.1a)

' dCc
D¢ la dinh luat Fick II. Trong trutng hgp khué&ch tan 6n dinh Tl 0 , phuong
trinh (29.1a) thanh :
dC C,-C

-CE = const = 3

-]

g - chléu ddy 10p khué&ch tdin. Lugng ion khuéch tdén trong mot don vi thai gian
téi lem? bé mat, theo phudng trinh (29.1) bang :
dm _ 3_9 - D Co - Cs
S.dt (ax)x=0_ 3

Lugng ion nady duge goi la dong khu&ch tdn. Nhung theo dinh luat Faraday, dong
dién trong dung dich ti 1& v6i t6c d6 chuyén ion qua dung dich :

dm
= zFv = ZFI
trong dé v — toc d6 chuyén jon. Mat d9 dong dién :
i:é=zF£5;—t=zFDC° s |
Khi néng 46 d bé&€ mat dién cuc C, = 0 ta dugc ddong gigi han iy -
. ¢, _
iy = zFD—S* (29.2)
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Chia i cho iy ta duge :

Co = Cq
l_zFD 3 -CO—CS- . C,
iy c, C. "~ T¢C.
¢ DY ° °
é
suy ra :
i
C, = C, (1 - E) (29.3)
Bién thién néng d¢ lam thay d6i thé€ dién cyc theo phuong trinh Nernst
Ap = El Ef 29.4
¥ =Fng (254)

CS

C tit edng thic (29.3) vao (29.4) ta duge :

Q

Thay gid tri

RT i RT g1
Agp = ﬁln(l -E) = ;P—;ln id

(29.5)

Phuong trinh (29.5) 12 phuong trinh phdn cuc néng
d0. Phuong trinh ndy cd thé viét :

. ) zFAp,
1=1d(1 = eXP —g ) (29.8)

Iy
=

Dudng cong bi€u dién su phu thude cia i vao Ag theo

phuong trinh (29.6) trinh bay trén hinh (29.1).

Td phuong trinh (29.6) suy ra rdng : khi phan cuc
néng d¢é nhd hon chuyén dong nhiét, nghia la

RT .
isi Ap « -F ta cé th€ khai tri€n phuong trinh (29.6)

Hink 29.1. DUdng cong phan cic. thanh déy 6 :

o zFAp zFAp ) . zFAyp
1=1d[1~exp( =T )}:[—(1+ BT )“}‘ﬁ_'d'Tr_ (29.7)
. - . RT
Phuong trinh (29.7) tuong tu dinh leat Ohm : i = U/R. Vi v4y s6 hang AT déng
d

vai trd dién trd phén cyc. Khi Ap cdn nhd, i bién thién tuyén tinh theo Ap. Khi Ap > 0
xay ra hign tugng hda tan kim loai va dong an6t sé& tang dén vb cuc. Thyc ra, dong
anét khong thé tang nhu vay do hai nguyén nhan : 1) khi néng d6 bé mat C, rét 16n,
trén bé€ mat tao thanh moét l6p musi khd tan, ngin cdch andt voi méi trudng ; 2) g i,
16n, dién cyc s& bi thu ddng hda, lic nay, qui trinh dién cuc 1a giai doan cham nh4t
xac dinh téc d§ phan dng. Phuong trinh (29.5) md td qud trinh khu&ch tan ion kim
loai t6i bé mat dién cyc rdn. Trong trudng hop khu&ch tin téi b& mat dién cuc léng
(thiy ngéan), qua trinh khit ion kim loai c6 thé chia thanh ba giai doan néi tiép nhau :
1) khuéch tan cde ion td trong dung dich tdi bé mat catét thiy ngan ; 2) Phdng dién
cac ion nay trén bé mat dién cyc thiy ngin ; M** + ze — M ; 8) Khuéch tan céc
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nguyén tu kim loai vita tao thanh ;s
vao siu trong dién cuc thiy ngéan.
Binh do su phan cuc nay bi€u dién
trén hinh 29.2.

Giai doan thi nhdt da nghién
ciu & phdn trén. Thé& cia dién cuc
hén héng duge x4c dinh bang néng
dd nguyén ti kim loai trong hén
héng va & gdn bé mat phan chia
hén héng - dung dich va néng d6
ion kim loai & bé mat dién cuc :

Hinh 29.2. Dung cy do dong phan cyc d6i vdi dién cyc thiy ngan.

RT ' C
$ Spbit g s gy
M

trong dé6 C, - néng dé ion kim loai trong dung' dich ; Ci& - néng d6 kim loz_ii trong
hén héng. Sy khuéch tan ion ti¥ dung dich t6i bé mat da duge nghién cdu & trén. Ta
nghién cdu ti€p sy khuéch tan nguyén ti kim loai vita tao thanh & bé mat ranh gioi

phan chia dién cuc - dung dich vao siu trong dién cuc thiy ngan. Dong khuéch tén
dé bang :

4 Do
i = zF d’;‘ F——(CM - cM (29.9)

trong dé Dy, - hé s6 khuéch tan cdc nguyén ti kim loai trong hén héng ; I’ - chiéu
ddy lép khuéch tan trong thiuy ngan. N&u dién phan trong moét thai gian rdt ngin va

thé tich thuy ngan rdt 16n, néng do Cg" =~ 0, phuong trinh (29.9) cé dang :

zFD
i= o oo
IR
suy ra :
oM ATl - (29.10)
s zFDM :

Néu ta dat gid tri C_ ti cac biu thuc (29.2) va (29.3) ta duogc :

WA R S e
“=%D 75, ~wph D Gt

Dat cac gia tri C; va CM 14y ti cac bi€u thdc (29.10) va (29.11) vao phuong trinh
(29.8), ta dudgc :

E: El Cg_ El 6DM+RT1 id""i
PP W oM - Fo IF s il

8

(29.12)
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Phuong trinh (29.12) 1a phuong trinh phan cuc néng d¢ d6i vai dién cuc hén héng.
Téng hai s6 ddu cia v&€ phai phudng trinh 12 mét dai lugng khong d8i, tuong dng véi

1
5 +iq - Ta ki hiéu chung ca hai s8 hang dé bang ¢, :

tri 58 thé ed 1 = 5

ry 6D
P12 = %o * F TS (29:13)

T4 phuong trinh (29.13) suy ra réing, th& nlta séng ¢, chl phu thudc vio ban chét
chdt phan dng (qua D va D,) vd hing s§ binh (qua & va ’). D6i vé6i mdt binh do
nhét dinh, § va ’ sé& ¢d dinh, vi vay, thé nita sdng dic trung cho titng chdt nén ta
cd thé biét chdt phan dng la chdt gi duya vao th& nia séng clia nd.

§30. Sy khuéch tian déi luu

3 muc §27, ching ta da biét th& nao la khuéch tdn d6i luu. Khi nghién cdu anh
huéng ctia sy khusy dung dich dén cac qua trinh dién cuc, Nernst cho rang ldp chét léng
& sat dién cyc 1a khong linh dong. Dung dich chi chuyén ddong & ngoai ranh gi6i lop
nay. Téc d6 chuyén déng nhay dot ngot tit O trong dp gan dién cyc d&n u, (hinh 30.1).

Vi vay, su khuéch tan xay ra trong
i6p khéng linh dong cd chiéu day & 1a

(=]

:§7 | su khudch t4n 6n dinh nén
“:// dic  C,-C

% pro Da ® = const . Ta nhan dugc
iz

é-é - . dinh luat Fick I nhu trén d4 chding minh
;_8_% - Khoang cach x (mue §29) :

) zFD
i==3 {C, — €y

Theo Prandtl, téc do chuyén déng

Hinhk 30.1. S0 db chuyén dong clla dung djch theo Nernst. chia chét léng thay déi déu dén tt 0 &

: b& mat dién cyc dén u, ¢ gi6éi han cla
lop nay. Lép nay duge goi 1a 16p Prandtl. Do dd, su khuéch tdn x3y ra 4 lgp chét 1éng
chuyén déng (hinh 30.2). -

Levitch da so sanh 16p khudch tan &
va 16p Prandtl P cho thiy :

1
S - (%)3 (30.1)
trong dé D - hé s6 khuéch tan ; y -
ddé nhdt coa dung dich. Trong cdc dung
dich nudc D = 10 %em?s
e : y = 10 %em?%s ; suy ra 8 = 0,1 P, ndi
. khac di, chidu day lép khué&ch tan nho
~—a ' hon chiéu day l6p Prandtl khoang 10
e l&n. Chidu ddy lép Prandt tinh theo
cong thic : :

Hinh 30.2. Bién thién chiéu diy 18p Prandil (P) va 1p P = u

khuéch tan (4} theo khodng cich.

{30.2)

8]
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*eg,

trong dé x - khodng cach ; u - t6c d6 chuyén dong cia chdt long. Thay cong thie

(30.2) vao (30.1) ta duge :
1

3=P. (_)3=y1}'2.xlf2.uo IQDUG? 1/3

Y

12

= xl2 12 pif3 e (30.3)

Q

Dat § ti cong thic 30.3 vao phuong trinh Fick I, ta duge :

c,-C,

4] 5

i = zFD = zFD 23,716 5712 412 (¢ - ) (30.4)

]

Phuong trinh (30.4) khd kiém tra k&t qua vi
mit d¢ dong khdc nhau 6 cdec khu khéc nhau i =
f(x). D€ ki€ém tra phuong trinh nay ngudi ta ding
dién cyc dia quay. Dién cyc dia quay (hinh 30.3)
la mot dia kim loai tron, tim dia gdn vao mét truc
quay. Do dia bj quay, nén dung dich & tam dia s&
bi chuyén ra thanh dia. Dung dich & gita binh
phan dng s& x5 vao tam dia. Vi vay, khoang cdch
x trong trudong hgp nay bang bin kinh r cta dia :
x = r. Con téc do chuyén dong cta dung dich
bing : u, =w.r trong dé @ - t6c d4 quay cia dia.
Dat cac tri s x va u, vao phuong trinh (30.4)
ta duge :

i~ ZFDPPy U6 m12)12 12 ¢y (30.5)

Levitch da tinh dugc hé s6 s6 hoc cia dién cuc
dia quay bang 0,62 :

i = 0,62:FD"3 2y 15, -C) = (30.6)
trong d6 i tinh theo A/m? ; D va y tinh theo em?/gy ;
w = 27n (trong ddé n la sf vdéng quay tinh theo

+

Hinh 30.3. 8¢ d8 di¢n cijc dia quay :
1} kim loai dién cyc ; 2) vo cach dign ;

3) dung dich ; 4) day din.

gidy) ; néng d6 C tinh theo mol/lit. Phuong trinh (30.6) 1a phuong trinh dién cuc dia
quay va rdt phu hop véi thuc nghiém trong dung dich ¢d du chdt nén. Nhd dién cuc
dia quay ta cd th€ tinh duge hé 86 khu&ch tdn cia ting ion riéng bist, xdc dinh dugc
sé electron z tham gia vdo qud trinh dién cuc. Phuong phdp dién cyc dia quay cing
duge dung d€ gidi thich nhiéu vdn dé khéc lién quan dén co ch€ cdc qud trinh dién
cuc nhu giai thich ban chdt giai doan chim cta qué trinh dién hda. N&u giai doan
chuyén chdt 1a giai doan cham thi dong ti 16 thuan v6i Yo , nghia 12 dong phu thuge
tdc d6 quay cta dién cyc. Trong nhitng hé nhu vay, ta cd th€ xdc dinh duge bac phén

ung p. Dong dong hoc iy, bing :
g, = k.CJ
Con déng do duge bing :

i=k.CP

(30.7)

 (30.8)

Chia (30.8) cho (30.7) r6i thay vao gid trj C/C, & bi€u thic (29.3) ta duge :

i

i

R LR (P

(30.9)
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trong do a = 0,62.2FD2I3.y_“6.CD. L&y logarit phuong trinh (30.9) ta duge

logi = logiy, + plog (1 - HIJ) (30.10)
Theo phuong trlnh (30.10), dudng bifu dién

. 1
logi ~ log ( 1 M) 12 mft dudng thing, d6 déc

cia nS la bac phan ing p. Néu p = 0 (bac phan
Ung bang khong) ; log i = log iy,. Nam 1958, AN
Frumkin va L.N. Nekrasov da dua ra mot loai dién
cuc mé6i : dién cuc dia quay cd vdng (hinh 30.4)

Dia va vdong duge ngan cdch bing mot chit cach
dién. Khi truc quay, cd dia vd vdng ciing quay. Gia
du trén dia xdy ra phan tng dién khit theo so d6 :

kl

A+ z,e —» B* (I}
kI

B +z2,e —C an

trong d6 B* la san ph{m trung gian. N&u truyén
cho vong cac dién tich nguge v6i dia, & vong sé
x4y ra phan ing :

B' - 2.6 — D (11D
hoac B" - z,e — A (Iv)

Hinh 30.4. Di¢n cye dia quay c6 vong ; L. .
Dia ; 2. Vong ; 3. V3 t2flon ; 4. Day din, Do dd, ta cd th€ do dutng cong phén cuc dé&i

véi chdt B*, N&u san phim phan dng bén thi ti s6
dong & vong I, trén dong & dia [4 cho ta h¢ s6 N 14 hé s& dugc xdc dinh theo ban

kinh dia va ban kinh cia vdng. N&u sin ph&m phan dng khong bén thi 1& < N, vi
d

mét phén san phfm trdithanh khong hoat déng dién hda do phan dng hda hoc. Nhd

dién cyc dia quay cd vong ta cd thé€ tinh duge hing s6 khéng bén ciia san ph&m trung

glan va gidi thich ban ch&t cia san ph&m trung gian né&u ta nghién citu bang thuc

nghiém méi tuong quan I/, v . Nhitng thong tin nay rit quan trong khi nghién

ciu déng hoc va co ch& cdc phan iing dién hda phidc tap nhiéu giai doan.

§31. Sy khuéch tan khong dn dinh. Phuong phap cuc phé

-

1. S¢ khuéch tin khong én dinh 13 sy phan b8 néng d6 trong mién khué&ch tan

dc . . .

thay ddi theo thdi gian, nghia 1a gt = 0 - Trong trudng hop nay, ndéng do bién ddi
theo khodng cdch dién cuvc va thoi gian dit thé

Trong trudng hgp khéng cd dong d6i luu va dong dién li, su chuy&n déng cla cdc
ion t6i b& mat dién cuc chi xay ra dudi tac dung cla gradiéng néng do. D& tim néng
d6 Cix, t), cdn chuyén phuong trinh Fick II (29.1a) sang hé toa d6 cdu :

| E=D[g_ac+azc]

ot r ﬂ arz
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trong dé r — khoéang cé.ch téi bé mat dign cuc ; D ~ hé 88 khu&ch tén, bi€u dién lugng
ch&t khuéch tan qua lem? trong 1 gidy & gradiéng néng d¢6 bing don vi. Hé s6 khué&ch
tAn phu thudc vao ban chat lon, dung moi vA nhiét d¢. D6i voi nhiéu ion kim loai
trong dung dich nuéc D = 10 %cm?%s. Giai phuong trinh trén ta duge :

3C C C
(ﬁ)r=r° - Jrth +»;§

Dong khué&ch tan gidi han bing :

X aC 1 1
ld_ZFD(ar)z —zFD(r—D+ :rDt)Co
" CO CO
hay : iy = ZFD?;- + zFDq—n Bt (31.1)

86 hang thd nhft v& phai phuong trinh (31.1) 1a ddng gidi han trong qud trinh
khué&ch tdn 8n djnh, 86 hang th¢ hai phu thugc vao thdi gian t. Khi t — o, s6 hang
zFDCONn Dt — 0 va dong gifi han i, tré thanh dong gi6i han trong qua trlnh khuéch
tén dn dinh.

Né&u cho giot thiy ngin chay ti 6ng mao din ra, ban kinh cda giot thiy ngin sé
thay d6i thudng xuyén. Néu gid dy t6c d6 chay cta thiy ngén ti 6ng mao dén ra la
khong d8i, trong lugng M ctGa giot thiy ngan bang :

M=m.t=%nrg.f> (31.2)

trong dé m - t6c d6 chay cla thdy ngan (gam/gy) ; t - thdi gian (gidy) ; 2 - ti trong
cha thay ngan. T phuong trinh (31.2) suy ra : '

8 mt, s
r, = (4 :rP) (31.3)
Dién tich bé mat giot thiy ngan bing :
S = 4nrd = 4z (%)2’3 . m?3 423 = 0,81 m¥3 %3 (31.4)
Cudng d6 dong khuéch t4n trén dién cuc giot Hg :

1 0,81
I; = 81 = 0,81.m224¥3 ,FDV2C . o = Vo G D2 m™ ¢ (31.5)
Tlkovic tinh ra céng thic (31.5) nim
1934. D6i v6i dién cue dang 16n lén 4 1d (nA)
Ilkovic th&y cin phai thém hé s6 b8 3l
7
chinh 3 - T d6 nhan duge phuong
trinh dong khu&ch tdan gigi han :

I, = 0,7822FC_DY2m*3t¢  (31.6) tfe >

Chu ki rot cla giot
Phuong trinh (31.6) dugec goi la ,
phuong trinh Iikovic. Sy phu thudc cta 3 6

I, vao t theo phuong trinh Ilkovic cd
dang nhu hinh 31.1. Hinh 31.1. Dudng cong [-t tinh theo phudng trinh Iikovic.
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Dong dién co dang nhu hinh 31.1 goi 1a dong do6t bién. Trong thuc té&, thudng khong
do dong dot bién ma do tri s§ trung binh cta dong nay bang dao déng ki dién tu.
Bi€u thuc dé&i véi dong trung binh theo chu ki roi 7 cta giot bang :

il 1; 2 6 :
I, =z [ 1,dt = %.0,7822F .C_ . D2 .33 716 (31.7)
0

Do d6 phuong trinh Ilkovic d6i v6i dong trung binh bing :
Iy = 0,627zFC_D!2.m?3 71/ (31.7a)
v6i T la chu ki roi cta giot thiy ngan.

2. Cuc phé

Mot trong nhitng dng dung thuc t& cta phuong trinh (31.7a) 1a phuong phap cuc

ph8 do Heyrovsky dé ra nam 1924. Theo phuong trinh nay, dong khuéch tan giéi han

ti 1¢ thuan véi néng do chat phan dng : iy = const.C_ nghia 12 nhd do dong khué&ch
tan gi6i han ta biét duge néng d6 dung dich. Nhu vdy, muén xdc dinh néng doé chat
phan dng theo phuong phap cuc phé ta phai ve dudng cong phan cuc bing méay cuc
phd. Khd niang xdc dinh C, trong dung dich chat dién li rdt 16n : chi can mot thé
tich nhé dung dich va trong mot thdi gian ngén ta c6 thé biét néng d6 dung dich
chinh xdc dén 10"°M. Khi cho dong dién chay qua binh dién phan, hai dién cuc sé& bi
phan cuc, dong thoi gitta hai dién cuc cd sy sut th& thusdn iR (trong dé i - mat d6
dong phan cuc ; R - dién trd thuan).
Hiéu th& téng cong bing :

E=¢, - ¢ +iR (31.8)

Trong cuc phd, dién cuc nghién ctu
rdt nhé so vdi dién cuc thd hai, dién
tich cta dién cuc phu (thd hai) 16n gdp
hang tram l4n dién tich dién cuc nghién
cdu, ngoai ra, dong dién qua dung dich
rdt nhd chi vao khoang 1077 - 107%A.
Béi vay, mat do dong trén dién cuc phu
rdt nhé nén thé& ctia né thyc t& khéng
ddi. Thudng do cuc ph8 trong cac.dung
dich ¢6 do din dién kh4a cao. Muén vay,
thudng thém vao dung dich mét lugng
du chdt nén cd cdc ion bi phdng dién
& th&€ am hon thé& khi cia cac ion chat
nghién cdu. Nho dé6 din dién cao cua
dung dich nén do sut th& thuén iR rat
nhé. Vi vay, phudng trinh (81.8) cé thé
viét thanh :

AE = -Ap,

Hinh 31.2. So d6 dung cu do cyc phd : 1. giot thiy ngan ; nghia 13, dya vao cdc chi s6 trén von
2. 6ng mao din ; 3. he théng diéu chinh chiéu cao cot thly k& ta cé thé Dbiét th& dién cuc. Trén
ngan ; 4. dung dich dién li ; 5. dién cyc so sanh ; 6. dién g y Y

cuc phu. A - accu ; P - céi chia thé ; G - dién ké. hinh 31.2 trinh bay so d6 do cuc phs.
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Phuong trinh séng cuc phd. Khi jon kim loai bi khit thanh kim loai trén catét giot
thiy ngin thi bat ki moét tri 6 thé ndo trén dudng i - ¢ cuc phd d& cang déu tuin
theo phuong trinh Nernst :

RT Cq
P =, t ;F-IH-C—M (A)

Khi xdc dinh phuong trinh Ilkovic ta gia du ring, thé& dién cyc tuong d&6i lon va
néng d¢ bé mat bang khéng (6 t > 0, C, = 0). Trong trudng hop chung C, # 0, lic
dd, phuong trinh Tlkovic phai viét Ia :

I=a(,-C) =1~ a, C, (31.9)
trong dé a, = 0,627zFDY2 m%3 7'/
Tu phuong trinh (31.9) suy ra :

C, = (31.9a)

Sy khuéch tan nguyén tt kim loai vita tao thanh trén bé mat vao trong giot thiy
ngin cling tuong tu sy khu&ch tén ion téi giot thiy ngan, nhung Cgi > ng nén

= a,CM - Y , (31.10)

nhung ndng dé kim loai § bén trong giot thdy ngan bing khéng Cgi = 0 nén phudgng
trinh (31.10) cd thé vist :

T = azc_l-:d ' (31.10a)
trong dé a, = (J,62'I’zFDll\j'[2 .m?? . T | Ty cong thde (31.10) suy ra :

I
M
Cs = —
az .
Thay cée tri s6 CM va C_ tit cic bi€u thic (31.9a) va (31.10b) vao bi€u thic thé
dién cdc (A) ta duge :

(31.10b)

RT. 8 (4-0) RT. Dv mr, LI R Ig-1
(p:<p0+—1n-—- T —SDD Fln D +FEHT=QIQ+51BT" {3111)

, RT Dy
trong dé ¢, = @, ﬁln D

Béi vay, dang clia dudng cong bifu dién dong trung binh theo thé€ trong phuong
phdp cuc phé hodn toan tuong tu dudng I - ¢ trong trudng hgp khuéch tin 6n dinh.
Phuong trinh (31.11) la phuong trinh sdng cyc ph8. Phuong trinh nay cd thé viét :

(31.11a)

trong dé6 P = exp [%(p - goo)] . Phuong trinh (31.11) va (31.11a) cdn goi 1a phuong

trinh Heyroveky - Ilkovie. Vi d¢6 nhét cla thiy ngin va cla nudc gin bing nhau nén
D = Dy va ¢, gin bang th€ dién cuc tiéu chufin. Vi vay, th€ nda sdng dic trung
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cho ting ch&t phdn dng. Cd th€ dya vao th€ nida sdng d€ xé4c dinh tinh chdt phan
Ung trong dung dich. Trong trudng hop dung dich nghién cttu cd nhiu chat phéan tUng,
nhin vao cyc phé d6 ta cd th€ bist dung dich o6 nhitng chét gi. D6i veéi nhing kim
loai (hoac ch4t phan d@ng) c6 nhibu hda tri, ching han :

M¥* +nesz=ME™ 4 (z —ne=M

Trén cyc ph8 d6, méi giai doan khi nhd cd mot song nhit dinh. Cé bao nhiéu bac
6xi héa thi cé béy nhi8u séng cyc phé.

3. Dong tich dién

Néu trong dung dich khéng cd chft khit (ion kim loai hosc 0,...), nhd dién k& nhay,

ta cd th€ quan st thdy cudng dé ddng trung binh tang gin tuyén tinh theo th& chi

: khong phai bdng khéng. Khi tich dién

cho giot thity ngan, mét phén dién lugng

iy ding d€ tao thanh 16p dién kép trén

ranh gi6i thiy ngdn - dung dich. Sau

khi ngit giot thiy ngan, qui trinh tich

dién cho lgp dién kép lai b&t dau. Do

dd, trén dién cuc xufit hién mot dong

dién khong cdé lién quan gi dén phan

ing dién cye. Ddong nay khéng tuan theo

dinh luat Farad4y. Do dd, dong nay duge

goi la dong phi - Faradiy (hay dong

dién dung, dong tich dién). Trén cic dién

. cwe 8n dinh, dong tich dién i, thuc t€

. ' bing khong. Trong trudng hdp nay, khi

' dong mach dién, chl ¢ mot lugng dién

: khéng déng k€ d€ tao thanh lop dién

Hinh 313 Dudr:jg cong ph_an cye va dong tich di¢n trén kép. Lop dién kép nay ciing én dinh v}

1¢n cc giot thily ngan. . . . :

bé mat dién cyc khong bi d8i méi. Trong

truong hop dién cuc giot thiy ngan, méi giot thuy ngan d6u duge tich dién dén tri s6

th€ da cho, do dd, dong tich dién ludn ludn xudt hién, dai lugng dong tich dien phu

thude vao t8c d6 d8i m6i bé mat. Vi 6

dong tich dién nén phuong phdp phén

tich cuc phé c8 dign bi han ch& Nd

khong cd kha nang xac dinh mét vai

chidt khi th€ nia sdng cda chung gin

s nhau. ,Ldic nay, trén dudng i - ¢, céc
gdng cia ching tring nhau.

4. Cyc dai cuc phd

1 Trén dudng cong cyc ph thudng quan
sat duge cdc cuc dai xuft hién & mién
ddong gidi han. CS ba loai cye dai cuc

. phd. Cuc dai cyc phd loai mét xudt hién
4 ranh gidi midn doéng hoc khuéch tan

“vaA mién hén hgp, ndm cach th& dién

Hinh 31.4. Cyc dai cyc phé loai mdt : 1. ranh gidi hai mién  tfch khong mot khodng nhd. Dd 1a mét
dong hoc khuéch tan va hén héng,
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Hinh 31.5. Ciayén ddng coa chét léng gin giot Hg khi b& mi1 tich dien duong.
dinh nhon thudng quan sat thfy trong cic dung dich chét dien Ii loang (néng dé nhéd
hon 1 N) (hink 31.4).

Tuy theo th€ nia séng & nhdnh duong hay nhanh &m cua dudmg cong dién mao
dén, cyuc dai lai duge chia thanh ce dai duong va cuc dai am. Cuc dai dugng xuét
hién & nhanh duong cia dudng cong dién mao ddn, bé mat dién cuc tich dién duong.
Con cuc dai am xuit hién ¢ nhdnh am cua dudng cong dién mao din. Cuyc dai loai
mot xuéit hién 12 hiu qua cia hién tuong khudy 18p dung dich & sat bé mat dién cuec.
Cd nhiéu nguyén nhan lam dung dich bi khufy : 1) Thiy ngan chay tit 6ng mao dén
ra lam b& mit giot chuyén déng. Sy chuyén dong cia bé mat giot cufn theo 16p dung
dich & sdt bé mat lam lép dung dich nay cing bi khufy lén ; 2) Su phan bd dong va
~ the trén bé mat giot thiy ngan khéng déu nhau & cdc di€m khéc nhau cia giot lam
cho sic cing bé mit trén ranh gidi thiy ngan - dung dich ¢ cdc di€m khédc nhau cua
bé mat cing khdc nhau. Trong giot thiy ngan s& xudt hién chuyén dotng ti&p tuysn
td mién ¢ 6 nhd sang mién cé 6 l6n. Day la nguyén nhan chinh lam cho lép dung
dich & sat bé mat bj khudy. Do nhitng nguyen nhan nay nén viée chuyén chdt phan
Ung t6i b&é mat dién cuc khong phai chi do khuéch tan ma con do d8i luu. Chinh do
d6i luu ma dong quan sat duge lén hon dong khuéch tan gigi han. Ta nghién cdu chi
ti€t hon su xuft hién cyc dai loai mot. Vi giot thuy ngan bi ddu 8ng mao din che
mdt mot phdn b& mat & phdn trén nén mét d§ ddng phan cuc ¢ phén trén giot thay
ngan lon hon mat 46 dong & phin dudi cua giot, do dd, th€ phin cuc cia phén trén
cia gigt ciing cao hon th& phan cue cia phén dudi. Khi phan dng dién hda xay ra
trén bé mit & mién th& duong hon th& dién tich khong, tdc la ¢ nhanh duong ecuia

dudng cong dién mao din do phén trén cla giot bi phan cyc l6n hon nén & phén trén
giot tich dién duong hon phén duéi.

Thé cua phan trén duong hon th& cla phan dudi (hinh 31.5). Trén dudng cong dién
mao dan (hinh 31.5) tuong Ung v6i the duong hon (p,) ¢d sic cang b&é mast nhd hon
{6,). Vi vay, sttc cang b8 mit & phén trén cia giot nhé hon sdc cAng bé mit & phén
dudi cia giot. Do su chénh lach vé sdc cang bé mat gita hai phdn, thiy ngan sé chay
doc theo bé mi#t giot tit phéin trén c6 ¢ nhé hon xuéng phin dudi ¢d 6 16n hon. Do
chuyén déng tiép tuyén ciia giot Hg, 16p dung dich sat bé mat dién cyc cing bi chuyén
déng theo. Do dd, & ngay sat diu 6ng mao dén, néng d¢ dung dich loang nh4t, chat
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Hinh 31.6. Dong chit 1ong khi bé mit tich di¢n 4m.

phan Wng s& khusch t4n vao mién fy. Do sy chuyén déng trén, dung dich cling tao
thanh mot dong chuyén dong ti&p tuyén véi bé mat giot tit trén xubng lam cyc dai
xuét hien. O nhitng thé tuwong ing voi nhinh 4m cia dudng cong dién mao dén, cing
i luén nhu trén, phan trén tich dién duong nhiéu hon & phén dudi nhung vi & nhanh
am cia dudng dién mao ddn nén ta cd th& ndi : & phén trén, dién tich am it hon 48
phdn dudi, sic cang bé mat & phdn trén cao hon sdc cang b8 mat & phdn dudi, thay
ngan s& chay ti&p tuyén véi b& mat ti duéi lén trén va dong chédt long cing chay tu
dudi lén trén. Do ddong chit léng di tit dudi lén trén nén higu th& giita hai phén bé
mat bi giam di. Diéu d$ lam cho chuyén déng b& mat bi ngitng. Bdi vay, cve dai 4m
thudng khong r6 bing cuc dai duong.

Tranh cuc dai cuc phd loai mét bing céch tang nong do dung dich nén, nghia la
lam cho sy phan cuc bé mat giot déng déu hon, hoic bang cdch thém cde chét hau
cd hoat dong bé mat vao dung dich. Céc chft hitu co nay hdp phy lén bé mat giot
tao thanh mét mang ngin can chuyén dong tiép tuyén cta thuy ngén.

Cuc dai cuc phé loai hai thudng xuat hién trong
cac dung dich nén dim dac (cao hon 0,IN). Phu
thudc vao d6 sach cta dung dich, cyc dai loai hai

i1; ¢ th8 vugt qua gidi han nam 14n lam tang chidu
cao cia ddng giéi han hoac lam xudt hién moét
\ saéng méi (hinh 31.7). Khdc vdi cyc dai loai mét,
cuc dai loai hai khong gidm ro rét ma gidm xubng
ddn dé&n.

Cuc dai loai haji thudng xudt hién & thé& dién
, : : tich khong. Nguyén nhan giy ra cuc dai loai hai
i 1a do t6c d6 chay cia giot thuy ngan ti 6ng mao

L Pecp din. Téc do chay lam Anh hudng téc do chuyén
fong ciia b8 mat giot thuy ngin. Giot thdy ngin

¢6 téc do chay lon nhdt & thé€ dién tich khéng ;

Hinh 31.7. Cie dai cyc phd foai hai. cang xa th€ dién tich khéng, tde d6 chay cia thuy
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ngin cang gidm vi dién tich xuit hién trén
bé mat giot Hg kim ham chuyén déng cua
giot (hinh 31.8).

Cd nhiéu cach tranh cyc dai loai hai": 1) = = =
Thém chét hitu co hoat dong bé mat ; 2) - == — =
Lam thay d8i cdu tric 6ng mao din dé€ lam _ = =
gidm t8c dd chdy cta thiy ngan : 38) Lam S = =
gidm chiéu cao cot thiy ngan hoac lam giam — = - =
dudng kinh trong cda 6ng mao din. Céc chat I -

hitu co dung d€ nén cyc dai loai mét va loai
hai ciing ¢ kha nang lam xuft hién cuc dai.
Ching han, trong dung dich long n#o loang
ta thdy xudt hién cdc cyc dai & gin thé& cla
bé mat khong tich dién. Khi tang néng do Hink 31.8. Chuyén dong ctia giot Hg 1am xufit hien
long nfio, dong cuc dai ting va chiém mét cuc dai loai hai.

mién thé€ rdng hon. Néu ndng d6 long nao cd

tang mai thi dong ¢ di€m cuc daj sé giam. Khi néng 46 dat dén bao hoa, d bé mat
dién cyc thay cho mét cuc dai bj mfat di bay gi®d lai tao thanh hai cyc dai phan b8 &
cac th€ hdp phu duong va &m cia long ndo nghia 1a & ché cd dd che phi bi&n thien
td 1 dén 0. Nhitng cuc dai nay cé tén la cvc dai leai ba.

§32. Thuyét phéng dién chiam

Giai doan tach chdt phéan dng khoi b&é mat dién cuc (hodic chuyén chédt t6i bé mat
dién cuc) la giai doan dac trung clda qu4 trinh di thé, con giai doan ké&t hgp electron
v6i chdt phan Ung la giai doan dién héa. Néu ta khufy nhanh dung dich thi giai doan
dién hda sé thanh giai doan cham. Khic vai su phén cyc ndng 4o, sy laech thé& khéi vi
tri th& can bang do giai doan phong dién -ion hda chdm khi cho dong dién vao dién
cuc duge goi 13 sy phan cyc dién hda hoac qua thé& ». Ngudi ta cho quéa th& catst
phong dién ion vio dong catft cia phén dng dién hoa 1a duong : N = P4 — ¢, trong
dd ¢, 1a th& dién cuc can bing. Gia du rdng, trén dién cyc xay ra phan ing chuyén
chdt 6xi héa O thanh chdt khd R :

O+ze2R

Déng thdi véi qud trinh chuyé&n chdt O thanh R cdn ¢6 qué trinh nguge lai : Chuyén
chidt R thanh chft O. Ta ki hitu téc do qud trinh cat6t bifu dién trong cac don vi
dién qua i, con t6c 40 qud trinh anét quaj . Trong trudng hop chung, néu ta quan
sat duoc quitrin_h’ chuyén O thanh R thi i > i . Nguge lai, n&u qu4 trinh chuyén R
thanh O thi i > i . Theo thuyét téc do tuyét d6i, ta biét ring,.t6c do qud trinh thuén
bang :

AG*
= zFk, Cgp . exp (— RT ) (32.1)
va t6e do qua trinh nguge bang :
-
T = 2Fk, C}I’{’.exp (— RT ) (32.2)

trong dé k, va k, hing s§ t6c d6 ; AG" va AG* 1a nang lugng tao phic hoat héa tu
do tiéu chufn cta qui trinh catét va quid trinh an6t tuong dng. Cihp - néng 49 chdt
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phdn ng & trang thai hfp phy, nghia 13 & phdn dac cia 16p dién kép hodc & trén
ranh gigi giita 16p dac vd 16p khuéch tan. N&u goi th€ & khu cé chdt phan dng trén

bé mat dién cyc 1a ¥,, thi néng do Cihp cd thé tinh theo céng thic Boltzmann :

C?p = C’.exp (I—-R-]—T-—) (32.3)

trong doé g — ning lugng tu do tidu chufin cia cfu tao i hdp phu dac biét ; z,FW¥, la
niang lugng tinh dién cia sy hép phu cfu ti i. Theo Frumkin, néng lugng hoat déng
héa hoc cla phidn dng dién cuc phy thufc vado n#ng lugng hdp phu ché&t oxi hda g,
va chét khit g, (hai dai lugng nguge d4u nhau), vao th& dién cyc va vao th€ h&p phu.
Né&u ndng lugng hép phu chét ox1 hda cang lon thl AG’ cang lon, nguge lai, né’u dién
cuc cang hdp phu chdt khi thi aG cang nhd. Th& dién cuc cang 16n thi AG’ cang
16n. Nguge lai, chét hdp phu lam gidm th& dién cyc. VI vay :

—_— —_—
AG* = AG) + a(g, — gg) + azF(p — ¥) (31.4)

Dai lugng « trong didn hda duge goi 12 hé s6 chuyén. Dat bifu thic (32.3) va (32.4)
vao phuong trinh (82.1) ta duge

" aGt, (-dgtagg.  (@z-z)FY, a2Fyp
r o — -—
i=0C) exp( BT )exp[ BT ]exp[ BT ]exp( BT ) (32.5)
(1-a)g, tag
bat k. = k, exp ( ~RT ) [ ;?I‘ R } k, duge goi 1a hang s t6c dd phan
ung phdng dién ion hda di th€. k, phu thudc vao g, va& gz nghia la phu thuéc vao

(az —z) F ¥,
ban chit kim loai. Thita s6 exp [—ﬁ,—r———] mé td Anh hudng cia l6p dien kép

dén téc dé giai doan phong dién.
Dai lugng :
(oz—z)F ¥,
do __ A
k” = ksexp[ RT ] (32.7)

duge goi 12 hing s6 t6c d6 do duge (hay hing s§ téc do bi€u kién) ciia phan u'ng dién
hda. Do dd, phuong trinh (32.5) cé th€ viét thanh

— F
= 2F K CYexp (— 5 ) (32.8)
Nang ‘lm,mg hoat dong hda cda phan @ng nghich bing :
AG" = AG: + flgg — &) + (p — W) B2F (32.9)
v6i 0 < f < 1. Téc d6 phan ing nghich :
- | AGT (1-Peg +bg, Bz + zx)F¥, BzFyp
= 2FCrexp( ~ g )exp[ ——jp |~y — |exe(jp ) G210
Bi€u thic (32.10) cd thé vist :
L ol
i = z2FC} k;(do} exp (%) (32.11)
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Trong diéu kién caAn badng dién hda, t6c d6 cdc quéd trinh thuln va nghich bing :
—_
i

i=1=i (32.12)

O th& can bing, t8c d6 qua trinh thuin bing tfc do quéd trinh ngugc. Tdc do phan
ing dién hda & th& can bing duge goi la doéng trao d8i (chinh xdc hon, goi 12 mat d6

dong trac d6i). Thay i-’v&? tit bi€u thic (32.8) va (32.11) vao bi€u thdc (32.12) véi
diéu kién thay ¢ bang ¢, ta ¢ :

azFe BzFp
d [<i] 'td cb _
ks°zFCSexp(— BT ) = k °).zFCRexp( BT ) =
suy ra _
do o
RT kg RT Co
Pop = mln?; + W!nc—a (32.13)
Mat khic, theo phuong trinh Nernst.
rr  Co
= 50 2 g2
Yo = Pp T S ln & (32.14)
T phuong trinh (32.13) va (32.14) suy ra :
a+f =1 (32.15)
Phuong trinh (32.11) ¢6 th€ viet :
- [ 1 - F
i = zFK°CY exp [(—-—R"‘%—z-‘ﬁ] - . (32.11a)
Tt phuong trinh (32.11a) suy ra dong traoc d6i :
, (1 —a)zFp
iy = 2FK%CS exp [—-ﬁﬂ] (32.16)

Thay ¢, tit phuong trinh Nernst (32.14) vao phuong trinh (32.16) ta duge :

'do ol —a o (1 — %) ZFpgb

A - L7 4

i, = 2FK® (€)' "« (€Y .exp[ RT ] (32.17)
Dai lugng ig’uc = sz;(do) : (Cg)1 ~% L (CRY” duge goi 13 mat do ddng trao d8i thue,

con goi 12 mat d6 dong trao dfi do duge. Dong cat6t duge xdc dinh bing hitu s6 céc
dong thuan va nghich :

hay :
N o L T A A
b= iy RSN io) o T I.lo [i_ftpcb) eifg’cb)] B
Flp., - — a)zF(p., —
= i, {exp [f%%_w)] - exp [— ¢ a)ergch‘ (P)]} (32.18)
do d¢ - '. .
=i, {exp [a};ﬁ‘q] = exp [—Q-_R;—)—ZEE]} (32.18)
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Phuong trinh (32.17) va (32.18) la nhiing phuong trinh co ban cua thuy&t phong

RT
dién chédm. GiA du &« = const, néu n ®» 4/ = 20mV, ta cd th€ bé qua s§ hang mu

thd hai cta phuong trinh (32.18) : :
i =i, exp [a;;q]
hoac _ 7 =_aRE'IFL1niD + g-g-lni : (32.19
Ta ki hiéu a = —%PF—lnio, b = —2%? phuong trinh (32.19) thanh
n = a + blogi (32.20)

Phuong trinh (32.20) 14 céng thdic Tafel
) - RT
O cac qua th& anét 16n, khi 5, = —5 > =, tit phuong trinh (32.18) suy ra -

. . ) 1 —a)zF
1.a = —1 = loexp[—R,f?—?za]
hoéac :
RT . RT .
Qa = mlnlo.‘i'mlnla (3221}

Phuong trinh (82.21) ciing ¢ dang céng thic Tafel.

5 RT
O mién qua th& nhé, |5 « 5o tacd thé khai tri€n cic ham mi cda phudng trinh
(32.18) thanh chufi va han ch& bang hai s6 hang dfu tién, ta dugc ‘

. azF (1 — a)zF . zF
SRS LA I e - L

Suy ra : 1= F T (32.22)

Béi vAy, & nhimg qua thé& nhd, qua th& ti
1& thuén véi t6c d6é phan dng dién hda. Bifu
thic (32.22) r4t gidng dinh luat Ohm. Vi vay,
dai lugng

RT

g = e (32.23)

0

dudc goi l1a dién trd cia giai doan phdng dién -
ion hda.

=1

Tu phuong trinh (32.23) ta thiy rang, néu
ddng trao ddi cang 1én thi qud th& cing nhod
(n€u i = const) va nguge lai. T phuong trinh
(32.23) ta ¢ th€ dinh nghia khdi niém dién
cuc phan cyc li tudng va dién cyc khong phan
cye i tudng. Dién cuc phan cyc li tudng la

Hinh 32.1. Dudng cong phan cifc cia giai doan dién cyc cd dong trao ddi bang khong : io = 0.
phéng dién —ion héa, '
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Dién cdc thuy ngin trong dung dich
sach la mét dién cye phan cuc i tudng
vi iy = 0. Dién cuc thiy ngan trong
dung dich sach la mét dién cuc phéan
cuc li tudng vi i cha nd rdt nhd. Dién
cuc khong phan cite I tudng 1a dién cye
¢ i, — . Dudng cong phan cyc bidu

— €

dién i,1 va i chung c6 dang nhu
hinh 32.1.

Vi trong mét khoang th& rong duong
i - 7 mang dac tinh cia him s6 mu
nén thudng bi€u dién & dang toa d6 ban
logarit (hinh 32.2)

Cho dén nay, khi phan tich phuong
trinh (32.18) ta van gia thiét ring «
khong thay d6i khi bién d6i th& dién
cuc. Néu gid du ring, nang lugng hoat
héa cua qua trinh thuin nghich tién
dan t6i khong : AG™ = 0 thi @ = 0.
Trong nhiing diéu kién nay, g = 1. Sy
phong dién trong diéu kién nang lugng
hoat hda bang khong duge goi 13 sy
phdng dign khong bi hoat hda (hinh
32.3). Khi chuyén th& dién cyc vé phia
duong dén khi ¢ = 1, su phong dién ¢
a = 1 dugc goi la sy phong dién khong
hang rao th& Trong trudng hop nay,
qud trinh nguoe lai {cd 8 = 0) 13 sy
phéng dién khong hoat héa. O mién ths
trung gian, trong dé 0 < « < 1, 13 sy
phong dién binh thuong.

Hinh 32 2. Dang ban logarit cla dudng cong phan cuc
@ hinh 32.1.

Buiing piur

Hinh 32.3. Bién thién nang ludng hoat hoa khi thay déi
thé dien cuc :

~®-e- :a=1:syphéng di¢n khéng hang rio ;

- ta = 0 sy phéng dién khéng hoat hoa ;

__: sy phdng dién binh thudng.

§33. Anh hudng céa mot so yéu t6 dén t6c do giai doan phong dién

1. Anh hudéng cha l6p dién kép

Anh hudng cia 16p dién kép thé hién qua dai lugng ¥,. Th& ¥, anh hudng dén
néng d¢ chit phan dng trong 16p dién kép (xem 32.3) v4 anh hudng dén nang lugng

hoat hda (xem 324). 8 g, i'=1 = i, tit phuong trinb (32.5) suy ra :

(1 — cc)gO + agr

i, = zFK exp ]: RT ] exp

_ n — F¥
[(—?—R%)—l] €Y' 7% . (CH* 3831

171



-

Dét i, ti phuong trinh (33.1) va phuong trinh (32.19) ta duge :

l1—-« RT RT 1-a B BR Za RT . .
7 = const —— .vz?lncg—ﬁlnc;—T.ﬁ;—E——(1—_-)1p1+—1m (33.2)

azl
Khi phdng dién ion hidro :

H,0" + e - th + H,0 — %H2+H2O
ta thy : C) = [H30+] , CR = const vl néng d¢ san phfm phan ing - nuéc va hidro
phan ti - thye t€ khong phu thudc vio thanh phin dung dich. Vi ion H;0" khong
h&p phu dac biét 1én thiy ngan nén 8, = 0. Néu gia du rdng, nang lugng hép phu
déc biét cdc san phdm phan dng th va H,0 khong phu thuge vao th& va thanh phén
dung dich nén gp = g + B0 = const, hda tri clia hidrd z, = 1, 56 electron trao

d6i ctia phan Ung z = 1. Phuong trinh (33.2) cd th€ viet thanh : '

l -« 1-a RT + RT . .
p 1!’1 -t “F— ln[H30 T + E!? lni (33.3)

Ta nghién cdu sy phdng dién cédc ion hidro trong cdc dung dich axit lodng cd thém
chdt dién li 1-1 nhung khéng c6 cdc ion hép phu dac biét, ching han HCI + KCl, vi
ion CI” va K* khéng h4p phu dac biét trén Hg. Th& W, tinh theo 16p dién kép bing :

n = c:t:rnstZ +

RT '
¥ o= W= const; + T InC - {33.4)

trong dé C = [HCI] + [KCI] - néng d6 chung cua ch&t dién li hda tri 1-1. Dat bigu

thic (33.4) vao phuong trinh (33.3) ta duge :

' 1-a RI ' C RT
- -

n = const + T n —-——'[H3O+] + oF

Ini (33.5)

Khi phan tich phuong trinh (33.5) ta chia 1am ba trudng hop :

1) Céc dung dich axit loAng khéng cd ch&t nén : C = [H,0"]. Lic d6, phuong trinh
(33.5) cd th€ viét thanh :

.

n = const + g Ini (33.8)
Tu phuong trinh (33.6) suy ra : dudng cong phan cuc n - logi trong cic dung dich
axit loang khéng c6 chdt nén la mét duting thing Tafel.

2) Néu ta cho vao dung dich loang mét lugng du chdt nén, néng d6 chung cia dung

dich s& khong d6i : C = const nén ti &6 L[—Igg—g bién déi. Lic dd, phuong trinh (33.5) thanh :

1 -
7 = const - ~—— = . BFE In[H,0"} + —aR—g Ini (33.7)
Néu i = const vd a = 0,5 thi : 7 = const + 0,059 pH (33.8)

T& phuong trinh (33.8) ta thdy : néu pH thay d6i mot don vi trong khoang pH < 7,
qué th& sé& tang lén 59 mV.

3) N&u néng d¢ axit khong ddi, [H;0"] = const con néng d6 mu6i thay d6i, ta c6
- = const + 0,059 logC + 0,118 logi
nghia 12 khi tang néng do mu6i 1én 10 14n, qué th& tang 59 mV.
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Bay gid ta nghién cwu Aanh
hudng cha cdac anion hdp phu dac

bi¢t dén phan dng phong dien H,0* iy
trén dién cyc thiy ngan. Khi hdp 1,01
phu dac biét céc anion thé& cia
mat Helmholtz ngoai va trong (do 0.81
dd, thé W), léch vé phia &m, theo 1
phuong trinh (33.3) qua thé sé bj 0673
giam di (hinh 33.1); 3
Trén hinh 33.1 ta thdy, & mién M2

L : I }

hdp phu anion qu4 thé& bi giam di. 7 6 5 4 g

Su hfp phu dac biét céc cation \

lam th€ W, léch vé& phia dudng va Hinh 33.1. Dudng cong phan cyc trong c4c dung dich mudi 1IN
lam tang qué thé. Su lech thé vé dugc axit héa. 1. Na,SO, ; 2. KCI ; 3. KBr ; 4. KL

phia duong 12 nguyén nhan chinh lam tang qud th& khi ¢ mit cation tetrabutylamoni
[(C4Hy),NI". Khi ¢6 mat cdc chdt hitu ‘co nhu cdc rugu mach thdng, céc axit hitu co...
qué th& tang & ving hép phu cdc chét nay. Anh hudng cla céc chét hitu co dén qud

th€ do hai y&u t6 ; 1) ch4t hitu co hép phu lam thay d8i thé& ¥, ; 2) ch&t hitu co
ngdn cadn bé mat. '

A_nh hudng cia 16p dién kép dén d6éng hoc giai doan phdng dién phai phu thuse vao
dién tich cia hat phan dng z,. Vi vy, ngoai viéc phéng dién cation cling c8n nghién
ciu quy luat phdng dién cdc phan t& trung hda va anion. Nghién cdu quy luat phdng
dién phan td& trung hda trong dung dich kiém, & d6, cac phan ti nudc bi phéng dién :

H,0 + e — H,, + OH —»%Hz + OH~

trong dé C3 = [H,0] = comst, C} = [OH"), 8o = 81,0 8R = 84 %, = 0 phuong trinh
(33.2) 4p dung cho phan dng nay c¢é dang sau :

RT . l-a BHo B8y RT .
q=const——F~ln[0H]—-—-—a-—.—?————f,——‘l’l+ﬁlm (33.9)
Néu tién hanh phan iing trén mét dién cuc nh&t dinh thi g = const, g;; = const
H,0 H
ta co :
R _ RT
7 = const — —F—T In[OH'} - ¥, + <F Ini . (33.10)

Trong dung dich ch4t dién li 1-1 loang cd du chét nén C d€ :

RT
¥, = W, = const + T InC
" Phuong trinh (33.10) thanh :
RT - RT = |
7 = const — — In(fOH ]1.C) + F Ini (33.11)

Tu phuong trinh (33.11) suy ra rdng : trong céc dung dich kiém lodng khéng co
chét nén : C = [OH'] & i = const qué th¢ phai giam 118mV khi pH tang mot don

173



18

1,2

11
q,

4 6 8 10 12 14 pH

Hinh 33.2. Su phy thudce cla » vao pH trong mién
dung dich axit va kiém.
1. Phong dien ion H,0
* 2. Phong dien H,0

Hinh 33.3. Cac duong cong phan cuce khit anion
Sz()z trén dién cuc dia xoay 1am bing déng
hén hd]’lg :
L. K,5,0, 0001 N + Na,50, 1 N
2. K,5,04 0,001 N + Na,SQ, 0,1 N
3. K,S;04 0,001 N + Na,SO, 0,008 N
4. K,5,0, 107N,

vi. Néu néng d6 chft nén khéng ddi C = const
4 i = const, pH tang mot don vi thi qud thé
giam 59mV. Su phu thudc ctia 5 vac pH &
trong mién dung dich axit va kiém & i = const
vAd C = const trinh bay trén hinh 33.2.

Anh huéng ctia cdu tao l6p dién kép dén
giai doan phdng dién da duge nghién cdu chi
tiét trong cdc phadn dng dién khu cac
anion 8,05 , 8,027 , Fe(CN)2™ , PFZ vwv. Cic
anion nay bit ddu bi kht & viing b mat tich
dién duong. O gdn diém dién - tich — khong
cia kim loai, khi chuyén tit hé mat tich dién
duong sang bé mit tich dién 4m trong cédc
dung dich lo&ng, téc d¢ dién kh¥ anion gidm
manh. Trén hinh 33.3 bifu dién cdc dudng

cong phan cuc dién khit anion SZOE_ trén dién
cuc dong hén hdng.

Khi cd du chét nén, dudng cong phén cuc
¢6 dang cue ph8 thong thudng. Nhung khi
ndng do chit nén gidm, trén dudng cong phin
cuc xuft hién cuc ti€u. Chit nén cang loAng
thi cue ti€u cang séu. Dong 4 cye tidu dudng
4 hinh 33.3 khéng phu thude vao téc dé khudy
dung dich, ching 10 doéng cd ban chdt dong
hoc. Khi chuy&n tii bé mat tich dién duong
thanh b& mat tich dién &m, néng dé bé mat
cia anion chft phdn tng gidm ré rét, lam
cho qua trinh dién khi anion bi kim ham ré
rét. Khi chuy&n th& vé phia am, nang lugng
hoat hda ctia qud trinh dign khit (xem phuong

trinh (33.4)) gidim. D& md tid dinh lugng dic tinh phén cuc cia qua trinh dién khi
anion ta sit dung phuong trinh (33.5). Gi4 du ring anion phan Wng va san phdm phan

ing khong hdp phu dac biét 1én bé mat dién cue

cd thé vigt thanh

1 g, = gg = 0. Phuong trinh (32.5)

—_ (az — z )FP, azFp
- . [#] _
i = 2FClkjexp —pm— exp ( BT ) (83.12)
— (az = 2PV oaFp
hoac .lm = const + lan’0 + RT - “RT (33.13)

Néu ¥, = 0 thi duong Ini - (—p) tuong ding v6i phuong trinh Tafel. Diéu nay ding
khi trong dung dich cd du chit nén. Trong dung dich cd néng do ch&t nén loang, téc
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dd phan wng & b8 mat tich dian
am (W, < 0) thi phuong trinh
(33.13) phai nhé hon téc d6 phan
ing ¢ W, = 0 ; nguge lai & bé
mat tich dién duong ¥ >0, t6c
d6 s cao hon. Trén hinh 334
bi€u dién & dang ban logarit
dudng cong phan cuc dién kht
anion hda tri 2 (z, = -2) & cac -
néng d6 chdt nén khdc nhau,
T phuong trinh (33.13) suy ra
rang cdc dudng cit nhau & Pg=0
(qu = 0). } ; ' : t
Trong qu4 trinh dién khi, o 05 0 -05-10 -1.5
hai y&€u t6 anh hudng dén dien
khi anion : khu&ch tan va phdng

Hinh 33.4. Dudng cong phan cyc tinh theo phudng trinh {33.13) o

dién, Dong chung cho cd hai giai z, = -2vhaz = 05 trong cac dung djch :
. 1) NaF 0,001 N ; 2) NaF 0,01 N ; 3) NaF 0,1 N ;
doan nay : Y NaF 09N ;5 3¥ =0
iy (ez - z F¥,) azFp '
. = 010 —
L= = 2FKCCexp [ BT ] exp ( — 47 ) (33.14)

trong dé i - dong hén hop. T¥ phuong trinh (33.13) ta thdy, & z, < 0, khi, chuyé&n
th& W, vé phia duung thi dong phong dién s& tang. Do dd, n€u néng d6 chdt nén tang,
giA tri Am cia W, s& gidm, & bé mat tich dién am dén dén lam mét cyc ti€u trén dudng
i, ¢ (hinh 33.8). N&u dién tich cation ch&t nén tang, dong & mién cuc tigu cing tang.

2. Anh hudéng cua vat liéu lam dién cuc va cua dung moéi dén qua thé.

Theo thuy&t phéng dién cham, téc d6 phan dng phdng dién phu thudc vao ban chi4t
dién cuc do hai nguyén nhan quyét dinh : 1) do nang lugng h&p phu ch4t phan ing
va san phd&m phan dng (g, va gg) ; 2)
do c#u tao lop dien kép (cu thé la
the W}

Nang lugng hdp phu g, va gg thudng
khéng biét. Bang thuc nghism ngudi ta ang
thdy ndng luong hdp phu cd lién quan ]
chat ché d&n cdu trac electron ctia kim 158 Zr Iy
loai, ndi khac di, cd lién quan dén lap
electron d chua bi l&p d4y. Trén hinh 1.07 SbeTe
(33.5) ta thdy qud th& cha cic kim loai
treng cung moét chu ki thay déi theo |
thd ty cia nd trong bang tufn hoan. OL ; S0 thit tu

T6c d6 phan tng gidi phong hidro 045 50 85
phu thube vao ban chét kim loai. Trong
bang 33.1 trinh bay déng trao d6i cua
phan dng phéng dién H30+ trén cdc kim

Hinh 33.5. Sy phu thudc cta Ny, vao s6 thil 1y
2
trong bing win hoan.
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loai khdc nhau. Sy tang nang lugng hdp phu hidro 1am cho do.lﬁp ddy bé mat bdi

hidro hdp phu t#éng lén.

Bang 31.1 Ddng trao d6i i,

cua phédn Wng phéng dién trong
dung djch HCl va H,80, ciia mét vai kim loai.

Pién cyc Los Mcm2 Dién cye i A;I’c:m2 Dién cyc iy A:’t:m2
Heg 7.10” Bi - 1107 Cu 15107
Indi g.10? Ga (16ng) 310" Au 3,107
Zn 520" Ag 110" Fe 3.10°®

Pt 10"

Gid du rdng bé mat kim loai d6ng nh4t vé mat nang lugng va d¢ 14p ddy bing 6.

Su phong dién H,0" chi xay ra & nhitng viing b8 mat cdn ty do 1 - 8. Do dd, t6c do
phdng dién ion H,0" bing :

: do 0 azFp
1—szli . Gy (1—9)exp (— RT)

Béi vay, khi chuyén ti kim loai nay sang kim loai khde, t6c d0 phdng dien H 0+
thay d6i do d¢ 14p ddy € thay d6i. Vi vay, dudng logi, - g, phai di qua cuc dai. Kh1
chuyén tit Hg, Pb sang Ag, Fe... sy tang nang lugng lién k6t M~H lam téng ddng trao
déi I,. Nhung trén M_, W, Ta ndng lugng M - H cén cao hon Pt, dong trao d6i lai
giam. Do d¢ 14p ddy bé mit nén khéng phai giai doan phdng dién la giai doan chdm
ma cd thé 13 g1a1 doan tach H hp mdi 1a giai doan chim, chdng han giai doan giai hdp
phu dién hoa : H, + H, O + e — H, + H,0 ho#c giai doan t6 hgp 2H, — H, la
cham. Bdi vay, khi giai thich anh hudng bé.n chit kim loai d&n t86c do phém tUng dién
hda cén tinh dén sy bién d6i ban chdt cia giai doan chim. Ban chdt cia kim loai cdn
thé hién & th€ W,. D€ ki€m tra k&t luan nady cia thuyst phong dién cham, ta viét
phuong trinh (33.13) & dang khéc :

— ZF azF
Ini + o W) = const + InC - 5 (p ~ ¥y

Theo phuong trinh nay, dudng bi€u dién

. zoF azF .
'91#% (lm + =7 ‘1’1) —Rp e —¥) phai Ia
RT mét dudng thing. Dudng thing nay dugc
91 goi la dudng Tafel b8 chinh. Trén hinh 33.6
8 bigu dién dudng Tafel b8 chinh d6i véi phan
1 ing dién khu SZO§_ hoan toan trung nhau.
71 Bay gity ta nghién cdu anh hudng caa
dung moi d&n tSc d0 giai doan phdng dién.
7 , (9-0)v Dung moéi thay d6i 1am cho i, cta dién cue

06 08 10 12 14 16 thay d&i. DS 1a do :

1) Dung méi lam thay d8i cdu tao l6p
dién kép (thay d8i di€m dién tich khéng
va.dién dung l6p dién kép) ; 2) Dung moi
lam thay d8i nang lugng hdp phu hidré

= Hink 33.6. Dudng Tatel bd chinh khi anion § Oz
trong dung dich Na,5,0, 0,001 N + NaF 0, 09, N trén
cac d:en cUc khac phau.
-(Hg)Cu;A-Bi;  -Sb;+-Pb; []- ca
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nguyén ti do hidro nguyén ti phai canh tranh v6i cdc phan tu dung méi ; 3) Dung
moi lam thay ddi hing s6 t6c d¢ phan Ung, ndi khac di, dung méi lam bi&n déi hang
rdo th€ ning cta giai doan phéng dién -ion hda,

§34. Dong hoc cac phan wng dién hoa phic tap
1. Phéan dng héa hoc di thé chém

Ta nghién ciu cic quy lult caa cac qua trinh dién cuc bi cac phidn dng hda hoe-1lam
phie tap. Cdc phan dng hda hoc cd thé xay ra truée giai doan phong dién —ion hda :
+ze o
A=0=R I
Né&u giai doan phdng 'dien x4y ra rdt nhanh thi t6c d6 qua trinh duge x4c dinh bing
téc do phan #ng hda hoc. Phan tng hda hoc cd thé x4y ra & trén b& mat dién cuc
hoac trong thé tich dung dich. Phan ing héa hoc xdy ra trén bé mat dién cue duge

goi la phan ing hda hoc dj thé chAm, phdn dng hda hoc xay ra trong dung dich dugc
goi 12 phan dng déng th€ cham.

Cac phan .L’rng héa hoc cing cd th€ xdy ra sau phan ing phdng dién - jon hoa :

+ze
O=R=R S (In

C6 thé vist so d6 chung cho cdc phan ng hdéa hoc ¢ kém theo qud trinh diéln cuc :

Khi x4y ra phan dng hda hoc cham, cAn bing ctia giai doan phdéng dién ~ion hoa
khéng bi vi pham, thé& dién cuc duge xdc dinh bdng phuong trinh Nernst :

RT . [0 '
(pmgo0+;§1n%—R—::ll_ : (34.1)
Ta nghién cdu cdc qud trinh dién cuc cd phdn dng héa hoc di thé cham :
0+ 2 — pR— B
'3
T6c dd qua trinh v bang : v=v-v= kCE - v (34.2)
-

trong do v - téc do bién d6i R thanh B : v - téc do qud trinh’ nguoe ; p - béc phan

‘ing ; k - hadng s6 t6c ds phan Wng hdéa hoc. Khi cAn bing v = 0 va

i

v =V = v, = kEF{ (34.3)

trong dé : v - téc d6 trao d6i ; ER - néng d¢ bé mat can bAng cha chdt R. Néu

trong dung dich ¢6 du ch4t B thi cd the€ cho ring nﬁﬁg d6 cta B khong thay ddi trong
qua trinh phan ng, do d6, ¥ = v, = kCR. Lic dd,

Oll 7:'0

v = kO - KGR = v, [ ) - 1] - (349

R
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Béi vay, dong chay qua diégn cué trong diéu kién 6n dinh bing :

i = zFv = zFv, [(g—:)p - 1] =i, [(%E)P - 1] §34.5)

trong dé iy = zFv - mat d¢ dong trao ddi do phan Ung héa hoc gay ra. Vi qua thé&
do sy chuyén néng 46 R khoi vi trl can bléng nén :

. rr. CR
12 = F In E; (34.6)

Dat ti s6 CR;'ER ti phuong trinh (34.5) vao cong thuc (34.6) ta nhan dugc phuong
trinh dudng cong phén cue :

RT . i
. o RT, i
O céc gid tri qud thé& catst 16n (n >>—~) , — 1, ta duge
_ zF iy
RT . °~ RT _ .
y = -m lmo + p—z-i; Ini : (34.8)

Bdi v@y, & cdc gia tri 5 16n, m6i lién hé giita 5 va i tudn theo phuong trinh Tafel.

[}

RT
O cac gig tri qud thé§ catét nhd (lql- <<—Z—F,~) , xl «1, khai trién logarit thanh chuéi,
. . o .

ta duge

n = -BEF T (34.9)

pzF " i
3 cac quéd th&€ anét lén, dong andt khoéng
in ¢ thé vugt qud dong trao d6i i, Do d6, khi
: i—-i (G, i), 7 —= - (3, — =), nghia la
déi v6i qua trinh anét ta quan sdt duge dong
dong hoc gidi han (hinh 34.1). Phuong trinh
{34.8) chi ding néu do l4p ddy bé& mat 6
cia chdt R nhé. Néu do 14p ddy bé mat 8y
— 1 thi phii quan s4t duge dong déng hoc
gi6i han & qué trinh cat6t cé giai - doan -
hda - hoc — sau. Phuong trinh (34.8) do Tafel
tim ra dau tién khi nghién cdu giai doan
cham 14 cdc nguyén ti hidro thanh phan tu
hidro. Do dd, thuyét Tafel duge goi 1a thuyét
Hinh 34,1 Dudng cong phan cyc cat6t (1) va andt t6 hop cham. Vige tang nang lugng lién k&t
(2) cla qua trinh phén dng di the cham. M-H dén t6i 1am tang do 14p ddy b8 mat va
lam tang t6c d¢ t6 hop. Nang lugng hoat hda cia giai doan t8 hop tang, vi cdc nguyén
tlt lién ké&t chat véi b&é mat khd tuong tac v4i nhau hon cdc nguyén ti lién két léng
léo v&i b& mat. Sy phu thudc i, cia giai doan td hgp vao nang lugng lien két hidrd

vOi kim loai phai di qua cuc ti€u.

Ige
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Thuyét t8 hop cham gdp mot s6 mau thuin

- RT |
Thuyét t6 hgp cham cho ta hé s b = 2F = 29mV, nhé hon 4 lan so voi thye

nghiém (116 mV). Thuyét nay khéng giai thich duge su phy thuée ctia 5 vao pH va
vao thanh phdn dung dich.

2. Phan dng hoéa hoe dong thé cham.

Vai trd cla cdc phan dng hda hoc
déng thé trong qua trinh dién cwc da
duge gidi thich trén dudng cong cue phd

cia dién cuc giot thay ngan. Khi _
khit fomandéhit, axit pivuric, axit I] pH=4.4 A,

6/‘3,4 7 / 8.4
phénylglioxilic trén dién cuc giot thiy ' _
ngan, Neuman nhén duge séng cuc phd )
cd dang théng thudng, nhung séng nay
¢6 nhiéu tinh bat thudng : 1) Dong gisi
han i nhé hon dong gisi han tinh theo :
phuong trink Ilkovie ; 2) Hé s§ nhist )
d6 cta dong giGgi han nay lon, trong khi :

dd, theo dong hoc khuéch tan, nhiét do
chi anh huéng dén hé s6 khuéch tan ;
3) Déng gi¢i han khong phuy thude vao Hink 34.2. Anh huéng cia pH dén song kh axit pivuric.
trong lugng giot thiy ngan va khong phu thuge vao tc dé quay cua dién cuc dia quay. -
O cdc tri s6 pH nhd, trén cyc ph8 d6 chi quan sit thdy mét song phan tit axit chua
phan li. pH tang, chiéu cao cia sdng ndy gidm xubng, dong thdi xu#t hién séng kha
anion axit & th& am hon (hinh 34.2). :

T4t c4 nhimg dit kién nay chi ro
ring : ddng clia séng thd nhét ¢ ban Ca
chdt dong hoc do x4y ra phan dng hda
hoc cham trong dung dich. Nam 1947 ce
R. Brdicka va K. Wiesner di giai thich
dinh lugng cdc phan dng dién hda cof
kém theo céc phan dng déng th& cham.

k, Sy '
Khi x4y ra qua trinh : A=0 =R, do : o
K

phdng dién chdt O nén quan s4t thdy _
su léch can bing phan ing A =0 vé Hinh 34.3. Sy phan b6 néng 9 chdt A theo khodng cach.
phia tao thanh O. Cang gén bé mat, can bdng cang léch vé phia O, nguge lai, cang
xa dién cuc A cang it bin thanh O. Sy ph&n b6 néng dd chit A gin bé mat dién cuc
bi€u dién trén hinh 34.3. ) '

Lép dung dich 6p cd hién tugng léch cAn bing phidn dng hda hoc cha hai dang A
va O duge goi 12 16p phan dng. Ddng duge xdc dinh bing s6 hat O hoat déng tao
thanh trong khudn kh8 ldp phan ing trong mét don vi thoi gian. Do dd, mat do
dong bing :

i= szldp: zFRICj\dp (34.10)
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trong dé C‘;’\ - néng dd chit A trong l8p bé mat ; k, - hing s6 t6c d¢ phan tng tao
thanh O trong l16p phan dng ; 6p - chiu ddy 16p phan dng. Thoi gian séng trung binh
cia hat O trong l6p phan vng ti I& nghich veéi ky, : 7 = 1/k,.

Trong thoi gian dd, theo cbng thic Einstein - Smolukhovski, hat cd thé di duge
mét khodng bang V2D7. T4t ca che hat O trong thdi gian tac sdng cta minh déu cé
thé di dén b& mat va bi phong dién. Do diy cta 16p nay phai nhé hon ¥2D7, mét s6
hat sé& chuyén dong song song v6i b8 mat, mdt s6 khde c6 the chuyén déng tra khéi
bé mat. Do dd, khong phai t&t c edc hat tir 16p V2D7 d6u t6i duge b8 mat. Chiéu
day hiéu dung cta lép phan dng tinh todn bing V2Dr :

D X, |
5, ~ VDT = . : (34.11)
1

trong dé K_ = k,/k, - hing s6 cAn bAng cua phan ing hda hoc. Thay 6p tt cong thic
(34.11) vao phuong trinh (34.10) ta cd :

’ b
i = sz]‘Ci\ —kl_ = ZF(}; UDkII% . . (3412}

Dong trung binh chay qua dién cuc giot thuy ngan bén.g ;
| I = zFCS \lele (34.13)
trong dé § - dién tich trung binh ctia giot trong th¥i gian s6ng cia giot :

5 = 85.1073 . m™ 23 gt =51 . 103 m¥ 23

o] b

o =

Cs thé tinh CY, theo phuong trinh Ilkovic :

[ = 629107 2FD"2m?2.¢40(C] - C3) = T, - 6,20.107%FDV2 3 16 C5,
“Suy ra : _
I, -1
6,29 . 10 ° . zFDYV2 %3 e
Dat cde bifu thic coa S va C%, vao phuong trinh (34.13) ta dugc :

0,81 . Yk K .7 . 1,

I=~1T%0s VK 7 (34.14)

Néu tdc do phan dng héa Koc 16n 0,81 VIGKZ > 1 thi T = T,

Né&u téc 4o phan vng hda hoc § 0,81 \Jkl KPT <« 1, thi qud trinh do giai doan hda
hoc quyét dinh : T = 0,81 Vk K7 . I . (34.15)

_ Phuong trinh (34.15) duge dung dé x4c dinh hdng s6 t6c d6 phan Ung héa hoc déng

thé cham, hay ndi khac di, t6c d6 phan ung hda hoc trong th€ tich dung dich. k, nhan
duge bang phuong phap cuc phé kha phi hgp véi cac phuorg phdp tinh tid cac bi€u
thitc Bronsted va vdi céc phuong phdp dién di. Mot s§ phan dng khong cho ecdc két
qua phit hgp v4i nhau 12 do &nh hudng cua dién trudng cia lép dién kép va anh hudng
cha vat lidu dién cyc dén téc dé cdc qud trinh hda hoc.

c; =
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§35. Dién Kkét tinh kim loai
1. Pidu kién xuft hién pha méi

Qué trinh dién két tinh kim loai phu thugc vao ban chdt kim loai, dung méi va
diéu kién k&t tinh. Sau khi cic jon kim loai da chuyén t4i b8 mat dién cuc bing
khué&ch tdn, kim loai c¢d th& két tinh 1én bé mit dién cuc bang nhiéu csch :

1) Ton kim loai c6 thé bi hép phu lén bé mat dién cye : M — Miy, Sau d6 M2
bi phdng dién d€ tao thanh nguyén ti kim loai : Mlzl; +ze = M

Céc nguyén ti kim loai nay lién hgp v6i nhau tao thanh céc tinh thé rdt nhd, ching
cing c6 thé di chuy&n trén bé mit kim loai cho d&n khi roi vao mang ludi tinh thé
clia k1m loai ;

¥

2) Ion kim loai bi hdp phu lén bé mat klm loai, sau dé di chuyén trén bé mat dién -
cuc dén mét vi tri thuan lgi nh4t vé mat th& nang r8i bi phdng dién va nim ludn vao
mang ludi tinh thé.

3) Ion kim loai cd thé vita bi hdp phu vita bi thay d8i ciu tric (bd lép vé hidrat
lam gidm s& phéi tri trong phde...), sau dd lai bi&n déi theo mét trong hai cach trén ;

4) Ion kim loai ¢ th€ viia bi hdp phu via phdng dién réi nguyén td kim loai di
chuyén trén bé mat dién cyc nhu trén.

Céc nguyén ti kim loai vita tao thanh sé k&t hgp voi nhau dé€ tao thanh cac tinh
thé rdt nhd : trén b8 mat dién cyc dd xuft hién mot pha mési. Diéu kién dé xust hieén
pha mdi 14 dung dich phai qua b&o hda. Khi xudt hién pha méi, didu kién can bing
gitta hai pha dugc xac dinh bing ding thic hda th& ciia méi c4u t& trong ci hai pha.
Héa thé& cha ciac hat trong pha mdi (bong bong, giot hoac tinh thé&..) phai bing hda
th& ctia cde hat dy trong dung dich bao hoa. Nhung hoda th& ciua cdc hat trong pha
mdi phu thuée vao kich thudc cia pha nay. N&u kich thuée cha pha giam thi héa thé&
clia cfu td trong pha méi ting. Phdn Ion cdc nglyén ti trong cac tinh th& nhé con
nadm trén b8 mat cdn lién két 16ng 1éo voi nhau va d& bi hoa tan. Vi vay, nhing tinh
thé nhd khong bén vitng. D& tinh thé€ dang phat tri€n khong bi hoa tan, kich thudc
cia tinh th€ phai vugt qua mot dai lugng gigi han, trong dé hda th&€ cia tinh th€ nhd
hon hoda th€ cia chdt tan ¢ méi trudng xung quanh. Qud trinh xuédt hién tinh thé bit
dau t¥ lic m&m cd kich thude du 16n. Mudn dat duge kich thuéc nay cin phai tigu
ton mét cong. COng nay cang nhd, nghia 124 m4&m tinh th€ cang khd xudt hién néu
kich thudc gioi han cia m4m cang nhé. Kich thude gidi han gidm di n&u hda thé chit
tan tang lén, nghia 12 do qud bdo hda cia dung dich tang lén. Cfu tao va hinh dang
cia mim tinh th€ phy thugc vao méi tuong quan giita téc d6 tao mam va tdc do phat
trién mdm. Né&u tfc d6 tao mim tinh th& 16n hon téc d6 phdt trién mém, ta nhan
duge k&t tua tinh th€ nhd, min, nguge lai, n€u t6c d6 phat tri€n mam l6n hon téc do
tao mim, ta nhan duge cdc tinh th€ to, thes.

Ta nghién cdu bi€u thic toan hoc mé tad didu kién xuft hién pha méi tit trudng
hop don gidn nh&t : tao giot chdt long ti th€ hoi. Néu cé hé hai pha tac thanh tu
giot chét 16ng va hoi, hoi ¢d mét 4p sudt nhdt dinh & nhigt do xdc dinh nao d¢6. V&
mit nhiét dong, 4p suft nay duge xdc dinh biAng ding thdc hda th& cia chit 16ng va
hoi ; v& mat déng hoc, 4p suft ndy do ding thic gilta hai téc do ngugc nhau - bay
hoi va ngung tu - quyét dinh. T8c do bay hoi phu thudc vao ban chdt chat léng va
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vao méi lién k&t gila cde phan tU chédt léng

véi nhau va vdi b€ mat cda nd. Tdc dé ngung

_ tu hoi phu thudc vao dp sudt hoi. Né&u eac

dA, phan ti ch4t 1éng lién k&t véi bé mat cla nd

Pa P cang it bén vitng thi xdc suft bdt cdc phan

: td cang 16n va t6c d6 bay hoi cang lon. Goi

i P, 1a 4dp sufit can bing cia hoi bao hoa trén

= 5 éﬁ mét phing caa chét 1ong. Ap su&t P trén mat

Z 16i clia giot chédt léng luén ludn 16m hon P,

Ta tim méi lién he gita P, P v ban kinh

giot r. Gia du ta chuyén chat léng tit mot

chiu nudc sang phia giot nudc theo céch

sau : Cho nuéc bay hoi ding nhiét r6i ngung

Hink 35.1. 8¢ d6 chuyén chit long ti bé mit phing tu hoi lén giot chdt léng cd bén kinh r
sang bé mit 18i. (hinh 35.1).

D& 1am bay hoi dn phan t& chét 1dng cén thuc hién mét cong :
dA, = -dnP, . V = -dnRT

Bay ho dang nhigt
Ay

trong dé V - thé tich hoi & P_. Sau d6, cin nén hoi tit 4p sust P_tai P. Cong nén
ding nhiét bing :

P
dA_2 = —dnRTIn P_.;

Cudi cung, cdn phai thuc hién mot cdng ngung tu hoi :
‘ dA, = dn PV’ = dn RT

trong do V' — thé tich hoi & P. Céng chuyén dn mol chdt long ti chau (bé mat phéng) -

" sang giot chit long bang tdng ca ba cong trén :
' dA = dA; + dA, + dA,

P
Vi dA, = -dA; nén dA = dA, = —anTlnP— (35.1)
< .

Néu chuyén dn mol chét léng truc tiép tit bé mat phing thanh giot chit 16ng, cong
chuyén phai bing c6ng lam tang bé mat giot 6dS, trong dé 6 la sitc cang bé mat ;
dS - phén bé mit via duge tdng lén. Né&u giot cd dang hinh cdu thi dién tich hinh
cdu bing : 8§ = 4nr® va dS = 8nrdr, suy ra

dA = -0.8ardr ' (35.2)
Cong & bigu thie (35.1) va (35.2) la mot, nén :
—dnRTIn PE = —¢ . &nrdr (35.3)

8

N&u phan ti ltong cla chdt léng 1a M, o6 ti trong P thi thé tich phan ti V bing :
V = M/p. Thé tich giot ting lén dV do chuy&n dn mol chét sang :
P dav

M : '
dV = 75 . dn hosc dn = M (35.4)
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nhung thé tich hinh cdu bing :

4 : 5
V=g zr nén dV = 4xridr (35.5)

- Thay dV tit bi€u thic (35.5) vao bi€u thic (35.4) ta duge :
dn = ﬁ . 4nr.2dr - . (35.6)

Thay dn ti phuong trinh (35.6) vao bi€u thic (35.3) ta duge :

P 26 . M 26 .V : '
RTIn P = Pr = _ (35.7)

5

Phudng trink (35.7) 1a phuong trinh Kelvin - Thomson.

Ta tim cdng céin tiéu tdn dé chuyén ti dang hoi qué bdo hda thanh giot chit long
trong diéu kién didng nhiét. Cong nay bing bién thién th& nang khi chuyén n mol cén
dé tao giot hinh cu tit hoi qua bfio hda cd 4p sudt P. Trong dibu kién cin bang, ding
théc hda th& gida chdt ¢ trang thai hot va chdt & trang thdi 16ng duge thuc hién :
By = Hy

frong d6é u, 1a hoa th€ clia chét § trang thdi long va #y, = p, + RTInP, 12 hda thé &
trang thai hai ¢6 4p sudt bao hoa P, Hda th& cia hoi qua bao hda x’, = x, + RTInP.
Nang lugng cén d€ chuyén moét mol hoi qua bio hda sang trang théi bao hoda bang :

: P
;uh—,uh=RTlnP—

Hiéu hda th& nay bing cong chuyén mdt mol hoi bio hda sang trang thdi long.
Cong cln d€ chuyén n mol hoi bdo hda sang trang thai léng bing :

P
A = n (' - p) = nRTIn 7

s

ViP > P, nén A > 0.
Céng A, céin d€ théng sdc cang b8 mat 6 d€ tao thanh bé m#t cd dién tich S bing :

A,=6.8

Cong chung cln d€ tao giot :

A=A2—A1=G.S-—nRTlnP£ - (35.8)

Néu V 1a th& tich phan t& cta chidt 1dng thi th€ tich giot hinh cfu do n phan ti
tao thanh bing :

4 4 4 '
nv = §JE1'3 Uy ra n = 35 AT (35.9)

Thay S = 4at* va n ti cong thic (35.9) vao phuong trinh’ (35.8) ta duge :

47£r3 P 4Jrr3 200.v 1 1
= 1.2_._ = - =7, 1.2__ ) 35.10
A=06.4xn 3V .RTlnPs--ar.dmsr2 3 T =30 47 =30 ] .( )
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Tu bigu thdc (35.10) ta thdy cong tao ‘giot td hoi qud bio hda bang 1/3 cdng tao
bé mit giot. Thay r tit phuong trinh (35.7) vao cong thic (35.10) ta duogce :

2
A IG”OEVP - (35.11)
2m2 r
3R°T (ln B )

k]

. . o

Td phuong trinh (35.11) suy ra ring, céng tao mim giam khi d6 qua bao héa R

' 5

tang. Ngudi ta cing cd th€ bi€u dién cong tao giot qua néng d¢ dung dich C va néng
d0 qud bdo hoa C. Thay ti s§ P/P; bang C/C,, ta dugc :

2 1
A= 16::03\/'0 - 16::2022.; 2 (35.110)
2m2 -~ i
3RT(lnC) 3(1n B ) _

5

Tit co hoc théng ké ta bist ring, cong tao giot A va xdc suft tao giot W cd mdi
liétn hé sau day : '

W = B.exp(-%) (35.12)

Trong dé B - he s§ ti 16, Cong thic (35.12) cho thdy : d6 bao hda cang lén, cong A
$& cang nhd va xdc suft tac mim cang 16n.

2. Sy tao mam tinh thé

Khi nghién cdu hién tugng tao midm va phat tri€n mém tinh thé ta khong thé ndi
vé "bdn kinh" ciia cdc tinh thé vi ching khéng cé dang hinh cdu. & day, phai st dung
quy luat H Wulf m6 t4 m6i lién he gitta sic cang bé miat 6 vad chiu cao h cla nd -

6;
hi —-hz = = E (35.13)

Dé sit dung phwong trinh Kelvin (35.7) d6i v4i m&m tinh thé, cdn thay % bing

. P C
%, ti s8 P duge thay bang ok phuong trinh Kelvin c¢d dang .
5 %

¢ 29
RTlnC— = T . {35.14)

s i
Viée tao mam méi cdn mot qué thé& b8 sung lién hé véi qué thé& bao hda cia dung dich ;

C 206,V

2Py =pu —p, = RTlnE— = (35.15)

8§ i

Qué th€ 5 nly tuong tu qué thé tao bot khi trong phan d@ng giai phdng hidro, &
dd, giai doan taoc pha méi khéng ddng vai trd quan trong ldm vi giai doan phdng dién
dugc dac trung bing dong trao déi rdt nhd va 1a giai doan xdc dinh téc d8 clia ca
qud trinh. Nhung khi khit kim loai, dong trao d6i lai r4t 16n, do dd, giai doan tao pha
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méi déng mét vai trd khd quan trong trong viée xdc dinh qua thé cia qua trinh. Tdc
d¢ khi cation kim loai va cong A tao mdm tinh thé litn hé véi nhau theo cdng thite :

i=k.exp ("R%) | _ (85.16)

Thay gid tri cia A ti cong thite (35.11) vao cong thite (35.16) réi 18y logarit ca hai
v& ta duge :

k,
logi = const — ") : (35.17)
ki
6°V?
trong dé k, = lﬁ—n

Y3 2RRT
T# cong thic (35.17) ta thdy, dé mam phit trién theo ba chifu xay ra cham thi

t6c dé phat trién mam phai tang né€u qud thé€ taoc mam ting. Nhung theo quy tdc
Wulf, m4m khéng th&€ phat tri€n cao qud, bao gi% mam cing phai phat tri€n sao cho

ti 86 gitta sdc cang bé mat va chiéu cao mam % la khﬁng d8i. Vi lé do, cong thuc

phét trién mém ba chidu ctia Erdey-Gruz (35.17) khong phit hgp 1dm véi thyc nghigm.
Sy tao mdm hai chiu phit hop véi thyc nghiém hon. D€ mé ta tinh chit ecta mém
hai chiéu ngudti ta dua vao khai niem sdc cang bd p. Stc cang by dac trung cho codng
lam tang chu vi mam lén lem. Cong thic Thomson d6i v6i ma&m hai chiu c6 ban
kinh r cd dang :

P.S
RTIn CE = — M - | (35.18)

5

trong dé 8y - bé mat phan td (dién tich mét mol chit phan bd & dang don 16p). Ti
phuong trinh (35.18) suy ra :

P.8 P.8
P _“é _ _._ZFM (35.19)
RTIn ~ 1
CS
Cong tao mé&m hai chidu bing :
1 1 Sy
A=—2-P.l=,§j0.4jrr=—ﬂ'— (35.20)

Thay tri s6 A ti cong thic (35.20) vao phudang trinh (35.16) r6i 14y logarit ca hai
v€ ta duge

B

2

logi = const = rn (35.21)

k, 1a hang sé.

Viéc iing dung thyve t& cia dién két tinh kim loai - ki thuat dac dién - da dugc
B. 5. Jakobi dé xu#t ti nam 1837. Co thé didu chinh-tinh chat cuia 16p ma néu ta
thém cdc chdt hitu co vao dung dich, khi c6 mat mot vai chat hiru co, téc do dién két
tinh cta nhiéu kim loai khéng phu thuéc vao thé trong ving chdt hitu co hdp phuy.
Cac chét hitu co hdp phu uu tién vao cdc ché 16i.
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§36. Su tu hoa tan kim loai

Théng thuong, trén bé mat dién cyc thudng xdy ra nhidu qua trinh dién cuc doc
lap. Dién cue trong trudng hgp nay dugc goi la da dién ecue, con cdc phadn dng song
song dugc goi la cdc phan Wng kém nhau. Cdc -phéan
ing dién hda nay quan sat duge khi hoa tan kim
loai (thudng goi 12 an mon kim loai). An mon kim
loai 14 sy pha hiy kim loai do tuong tdac hda hec
(hozc dién hda heoc) v8di méi trudng xung guanh.
M&i trudng xung quanh thuiéng la dung dich chit
dién li. Do d6, qua trinh An mdn 14 mét qud trinh
dién hoa dién hinh. Dang an mon kim loai phd
bi&n nhét 14 dang &n moén khi quyén. D6 1a dang
an mén trong mang moéng chit dién li do cdc chét
nay hdp phy, ngung tu hodc roi truc ti€p lén bé
mat kim loai vA do cdc khi hoa tan trong ming
a méng ngung ty nay (O, S0, NO,, NaClL.). An -

_ mbn kim leai 13 mdt phan dng dién hoéa duge dic

Hinh 36.1. Cac dudng cong phan cyc phéng  hiét luu tAm vi viéc chdng 4n mon kim loai 1&2 mot

dién va son héa kém (2) va hidro (1) nhiém vu cfp bach dit ra trudc méit cdc nha dién

hda hoc va cdc nha luyén kim. Hang nam, thé& gi6i m&t di hang tram tridu tdn kim

loai, tri gia hang tram triéu tl d& la do kim loai bi &n mdn. Ta nghién ciu co s& li

thuyét dién héa cla sy &n mdn bing hién tugng hda tan k&m trong axit. Kém hoa
tan trong HCI theo phdn dng : '

_ Zn + 2HCl — ZnCi, + H,
Qua trinh nay xay ra theo co ché& dién hda, bao gém cdc phan dung dién hda sau day :

—

3 IO L — -;;H,z + H,0 M

Zn?* + 28 —— Zn (IT)
|.2 v
Ciac dudng cong phan cyc tuong dng vdi cac phan dng (I) va (II) bi€u dién trén
hinh 36.1. Th& can bing cta dién cuc kém trong dung dich mubi kém , ¢ &m hdn

thé dién cuc hidro can bang ¢, Gid du ring, dién cyc kém ngam vio dung dich
2 .
muéi ZnCl,, c6 thé ;o . Khi thém HCl vao dung dich ZnCl,, trén bé mat kém bat

ddu giai phéng hidro lam th& dién cuc chuyén v& phia an6t. Vi vay, t6c do giai phong
hidré giadm, cdn t6c do hda tan kém tdng. Dén khi ddng catét gidi phdng hidro bang
‘dong anét hoa tan kém : i, = -i,. Thé tai dd ¢6 i; = -i, duge goi la th& én dinh ¢ :
i = -, = i | (86.1)

' i . - =

i, 1a t6c d¢ hda tan kim loai. Vii =i —i, con i =1, — iy nén :

Pl -~ =
i+, =1+

Mot cdch tdng quat : ‘ .
Si=3% (36.2)
-k k
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- han khi hda tan ké&m, néng d6 ion

T bi€u thite (36.2) ta thdy : & diéu kisén dn dinh t8ng téc d0 cdc qud trinh catét

bing t6ng téc dé cdc qua trinh an6t. Giita th& én dinh va thé€ cAn bing cd nhiing sy
khéc nhau sau day :

1) Thé can bang tuong Wng véi ding
thic téc d6é phan ¥ng cda dang khit va
dang oxi hda ctia cing mét chdt, con
th&é 8n dinh tuong Ung v6i ding thic
cac tdc d6 chung ciia cac phan dng catét
v andt d3i v8i mét vai hé khac nhau,

2) O thé can bing, thanh phan pha
khong d8i. O th& 8n dinh, thanh phén
héa hoe cia hé thay d6i dén. Chéng

kém trong dung dich tang, néng 46 ion
hidro giam.

Igi

3} Th& can bing khéng phu thuse . :
vao trang thdi b8 mat dién cuc, con thé Hink 36.2. Sy phy thudg glia céc t8c 90 phan iing phéng
8n dinh laj phu thuée vao trang thai ba dién va ion hoa hidro ¢i, i,) va kim loai (i, 1)) va 16c do
mat .dién 'cu_c ) ) ' chung giai phong hidro i, va hoa tan kim loai i,.

D& xac dinh th& 6n dinh va dong tu hoa tan ta edn bi€u didn cac dudng phén cue
6 cac toa d¢ ban logarit (hinh 36.2) :

Giao di€m clla cdc dudng phan cyc tuong dng véi tée do hoa tan kim loai (i) va
giai phdng hidro i, la log i_ va s Do cu tric bé mat kim loai khong déng nh4t, trén
céc khu khdc nhau céa bé mat cd gis tri thé dién cuc khdc nhau. Vi th&, can phaij
coi b& mét bi &n mdn nhu mét hé gém nhidu dién cuc. Phédn dng an modn xay ra trén
cac khu ¢d th& am hon ; & nhitng khu ¢6 thé duong hon phdn d¢ng 4n mén khong xay
ra. O nhitng khu nay, x4y ra cdc phan dng phéng dién. Cac khu cd th& dién cyc Am
hon dude goi 1a khu anét, cdc khu cd th& ditn cue duong hon la cdc khu catSt. Khi
nghién cdu hign tugng tu hda tan kim loai cdn cha ¥ dén phan @éng khi cdc chét oxi
hoa khéc cd trong dung dich (nhu O, HNO,; v.v.). Quan trong nh4t va phd bién nhat
la su ty hoa tan cd mat oxi hda tan ma ta thuting goi 1a st an modn cd hién tugng
khit phan cuc oxi. Trong céc dung dich axit bao hoa oxi x4y ra phan dng chung :

—

I
0, + 4e + 4H" = 2H,0
.i3
Né&u bd qua ‘fl—-, f;va‘g, biu thie (36.2) cd dang :
: e =
i1 tiy = iz
Bdi vay, ¢ thé tinh th& 6n dinh va dong tu hda tan theo toa d6 giao difm dudng :
p - log(i,+ ;) va ¢ — logT

Trén hinh 36.3 bi€u dién sy hoda tan kim loai do c6 oxi hda tan trong méi truding
axit. Vi oxi hoa tan it trong dung dich nén ta thfly xuft hién moét khu dong khuéch
tan giéi han trén dudng cong phan cyc khi oxi (i;). Dai lugng dong 4n mon i do ban
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0,Pcb

oI .
lgic lgic lgic 191

Hinh 36.3. Dudng cong phan cc hda tan andt kim logi

PR | B |

(i . iy » iy gidi phong hidro (i,) va khdl oxi (iy)

L.
mePeb I
e
Py
ia
B
H,Pcb

Hinh 36.4. Cic dudng cong phan cuc catdt (i) va andt (i)

clia dién cuc.

igis |9/igang ngoai

chit kim loai (nghia 1& do vi tri
dudng p - log i,) quyét dinh. Chidng
han, d6i véi kim loai I chi cd phan
ing giai phdng hidré vi hda tan
kim loai ; d&i v&i kim loai II phan
dng giadi phdng oxi va giai phdng
hidro x4y ra d6ng thdi lam cho
kim loai bi 4n mén ; d6i voi kim
loai III, qua trinh &n mén kim loai
chi y&u la do oxi hoa tan trong
dung dich. Khi ¢d mat oxi, cdc kim
leai c6 th& duong hon thé hidro
cin bing v&n cd thé€ bi an mon,
thi du nhu déng vi
0, Pcb ™ M Poo ~ HPb Trong
dung dich axit nitric ta cing quan
sdt duge lugng tuong tu. Oxi khéng
khi cing nhu nhiéu chdt cd kha
nang 4n mon khdc cé trong khi
quyén (dac bigt la SO, céc oxit
nito...) ddéng vai trd quan trong
trong qud trinh an mon khi quyén.
Ngoai ban chdt kim loai, thanh
phin dung dich cing 4nh hudng
dén sy phan b& cac dudng cong
phan cue. Sy cd mat cdc ion hép
phu lam anh hudng dé&n thé& v,
do dd, lam thay déi téc d6 cac qua
trinh cat6t va anét ; didu d¢ lam
thay d6i th& 6n dinh va déng an
mon kim loai. Trong nhiéu trudng

hgp, cdc ion cia dung dich hdp phu bén viing trén bé mit kim loai ciing bi mit ting
phén (hodc hoan toan) dién tich. Khi chuyén dién tich ion, ban ch4t bé& mat cing thay
ddi do 4nh hudng dé€n nang lugng hép phu chdt tham gia (hoac tao thanh) trong qua
trinh dién cuc. N€u bay gid ta dung dong dién ngoai truyén vao dién cyc ¢ cic phan
Ung kém nhau thl diéu kién (36.2) s& bi pha hiy. Khi cho dong catét thi :

I

cdn khi cho dong anét :

- 3T-3%
] ] '
=373

§

1

—
]

(36.3)

(36.4)

Gia du ring, trong h& xay ra hai phan dng dign hda kém nhau : phdn #ng hoa tan
kim loai vad phan dng giai phong hidro. Dudng cong phén cuc cha ching la i va i,

(hinh 36.4). Theo bi€u thic (36.3) va (36.4) ta cd :
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. C R N - S
=i - =04 -1 -~ -i= i -1, . (36.5)
i, =h-h=G--G-D=TF -1 . (36.6)

Vi T{ va gco‘ the bd qua. Cang cdch xa ¢  vé& phia cat6t : i_ = ;; vé phia an6t :
i, = T, O the 8n dinh i, = i, = 0. T hinh 36.4 ta thy rAng, dé xdc dinh dong ty
hda tan kim loai cfin phai ngoai suy céc khu Tafel cla dudng catdt vA anft dé&n khi
gap dudng ndm ngang ¢ = p_. Khi phan cyc catt, téc do giai phdng hidré ting cdn
téc d¢ hoa tan kim loai giam. Bdi vay, ¢d thé bio vé kim loai khéng bi an mon bing
cdch phan cuc cat6t dién cue. Hién tugng nay duge goi 1a hidu iUng bao vé. CS thé
phan cuc catst bing dong ngoai hogc bing cdch néi kim loai duge bao vé v6i mot kim
loai khdc (protecto) cd th& cAn bing &m hon. Thutng dung kém hogic magié lam
protectd. Né&u chuyén th& dién cuc vé phia catft, téc do6 hda tan kim loai tang chung.

Nhung t6c d¢ hda tan kim loai do giai phéng hidrs, nghia 12 tdc d6 hda tan s& giam
do t8c dé gidi phong hidré giam. '

§37. Thu dong héa kim loai

Nhu céc muc trén da nghién cdu, sy phéng dién céc ion kim loai x&y ra cang nhanh
néu th€ dién cyc cang chuyfn vé phia &m hon ; nguge lai, sy hda tan kim loai cang
nhanh n&u th€ dién cuc cang chuyén vé phia dvong. Nhung trong nhiéu trudng hop,
sy phan cyc andt laji lam téc d4 &n mén ’
kim loai gidm. Thi du, cho siAt hda tan
trong HNO,;. Né&u tang thé& anét lén, sit
chi bi hda tan trong mét thdi gian ngén,
sau dd khong bi an mén nita : sdt bij
thy” déng. Su chuy&n kim loai tu trang
thii hoat ddng (an mon) sang trang thai
thu ddng duge goi la sy thu dong hda
kim loai. Nguge lai, sy chuy&n kim loai
ti trang thdi thu dong sang trang thai
hoat déng duge goi 1a sy hoat héa kim
loai hay su khit thy déng kim loai.

Cd nhiéu thuyét gidi thich co ch& thu
déng hda. Faraday cho rdng oxi ddng
mét vai trd quan trong trong qué trinh
thu d6ng. Theo thuy&t mang h4p phu,
nguyén nhian thuy déng hda 12 do tao .
mang hidroxit hodc oxit hdp phu day
dac trén bé mat dién cuc, thi du -

M + nH,0 — MO_ + 2nH* + 2ne

hoac . M+ (n+m HO - MO, . mH,0 + 2nH" + 2ne

Mang muéi tac thanh trong qud trinh hda tan kim loai ciing cd thé taoc nén sy thuy
dong. Theo thuyét hdp phu dién hda, nguyén nhan thu dong la do sy xufit hién mot
don 16p oxi hdp phu (B. M. Erschler, B. N. Kabanov...). Oxi hdp phu lam thay dé8i
trang thai nang lugng cha cdc nguyén ti bé mat che ldp céc trung t&m hoat déng hoa
tan kim loai va lam thay ddi cdu tric 16p dién kép. Béi vay, d€ hi€u cd ché& thu dong

Hink 37.1. Dudng cong phan cyc potentiostat.
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hoa cin nghién cdu cac quy luat tao 16p oxit, sy phéat tri€n va tinh chédt caa l6p nay.
Duting cong phan cuc khi thu déng hda kim loai bi€u dién trén hinh 37.1. Doan

go(AABC tuong dng v6i trang thai hdoa tan andt kim loai theo phan ung :
M + H,0 = M* . H,0 + ze
Téc d6 an mdn kim loai cha phan wng nay bing :
. aF
i =2z2FCy . exp 1: BT (@ 1111)]
Cym — const ; W, = const d6i v6i moét dung dich nhdt dinh. Ta c6

- 't_F'El'
¢ = const — — Ini

Tuong dng v6i phuong trinh nay, ta thdy doan g ABC cd dang dutng logarit. Di€m.

B bt ddu xudt hién qua trinh tao mang oxit h&p phu héa hoc theo phan ung :
xM+yHO—thO +2yHJr + xe

Bit diu t¥ di€m B, qua trinh andt bi kim hém cd thé do cdc nguyén nhén sau
1) do phan cuc néng d6 ; 2) do qud thé cia phan tUng An mon kim loai ; 3) do phan
ing tao mang oxit hap phu. Chinh vi vay, dudng cong phan cuc chung léch khoi dang
logarit. N&u thé& dién cuc cang chuyén vé& duogng, ti di€m B nady trd di t8c dd tao mang
oxit hdp phu cang ngay cang 1én lén con t6c dd hda tan kim loai cang ngdy cang nhd
di. Téi di€m D tuong dng vdi th&€ thu déng, téc d6 hoa tan kim loai bang téc dd tao
mang oxit & 1én hon tdc d6 hda tan kim loai. Trén b& mat kim leai xuft hién mot
l6p oxit hdp phu bdo v& kim loai khéng cho kim loai hoa tan : ta duge dong thu déng
i,4- Sy hinh thanh mang thu dfng coi nhu hoan thanh ¢ di€m P tuong dng véi thé
thu dong hoadn toan p, khi ma bé m4t dién cuc ¢4 bi che phi mot lop oxit hdp phu
héa hoc day dac. Tir di€m P trd di, t6c d0 qua trinh anét trén dién cuc phu thuée
rit it vao th€. Dén di€m O, dong bat dfu tang lén do qud trinh giadi phdng oxi theo
phan ing :
o 2H,0 — O, + 4H" + 4e

Sau khi dat duge th& gidi phdng oxi, duding
cong phéan cuc trén khu OS lai cé dang logarit
do qué thé giai phdng oxi & mit ngoai cha
mang quyst. Khu nay la khu qua thu dong.
Mbst trong nhitng phuong phép bido vé ching
in mdn kim loai ph8 bién nhét Ia phuong
phdap phin cyc catét kim loai. T hinh 37.2,
ta thdy ring : khi lam léch th& cta kim loai
tit thé 6n dinh vé phia &m, téc d¢ hova tan
anSt kim loai gidm nhung téc d6 giai phdng
hidré tang : sy phan cyc catét lam giam téc
dd an mdn kim loai. Ta ¢d thé phan cuc cat6t
bang ddng ngoai. Phuong phdp nay dugc goi

i la sy bdo vé catdt. Ta ciing cd thé ndi kim
Hinh .37,2. S d6 giai thich cic phudng phap bao vé loai céin bo v¢ v6i mdt kim logi khdc cd thé
kim loai chéng an mon. am hon (duge goi la protects). Thudng ding
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Al hoac Mg lam protects. Tit hinh 37.2,
néu ta gia du thé€ chuyén tit ¢, (dudng

A)B)) vé thé g, (dudng A,B,), toc d6 an

mon gidm di. DS 14 sy bao vé catdt. Mat
khéc, ta cling cd th& phan cuc andt lam
th&€ chung chuyén vé phia duong tu AB,
sang dudng A,B,, kim loai bi thu déng
hda (badc vé andt). Viéc chuyén kim loai
sang trang thai thu déng cdé thé tién
hanh bing cach cho chdt 6xi hdéa vio

dung dich. Ngoai ra, ngudi ta con dng

dung cdc chdt @c ch& ma tdc dung cia
nd ta s¢ nghién cdu J mue dudi. Nguvi
ta con tim cdch ngin cdch kim loai véoi
mbi  trudng an mon, thi du, son
phd, ma...

§38. Anh hudng ctia sy hap phu
chit hifu co dén dong hoc
cac qua trinh dién cyc

Su hdp phu céc chét hifu cd kim ham
qué trinh dién cyc, nghia 13 chédt hitu co
" ddng vai trd chdt dc ch& Khi cé mat
chdt hitu co, trén dudng cong phan cuc
i - ¢ cla qua trinh dién k&t tinh kim
loai xudt hién mét mién dong khong déi
giéng nhu dong khu&ch tdn giéi han i&’
nhung ed gid tri nhd hon deéng iy Dén

mét th& nao dd ddng lai tang theo thé

(hinh 38.1). Hién tugng nay duoc goi 12
hidu dng Loshkarev.

So sanh dudng cong ph&n cyc nay voi
dudng cong dién mao ddn va dudng cong
dién dung ta thfy mién nim ngang cda
duong cong phan cyc hodn toan triung
v6i mién hdp phu cda dudng dién mao
ddn va dudng dién dung, ching t6 ring,
mién nidm ngang cla dudng i - ¢ 1a mién
hdp phu chdt hitu co. Muén két tinh, cac
jon phai chui It qua mang ch&t hitu co.

Viée sit dung ch4t hitu co dé bao ve
kim loai dua trén c¢d 33 chét hitu co
kim hamn cdc qua trinh gidi phéng hidro
ho&c hoa tan andt kim loai (hinh 38.2).
Né&u chdt hitu co chi lam ting qud th&
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Hinh 381 Dudng cong phan cuc dién két tinh thide trong
SnS0, 0,25 N (1) va khi ¢6 diphénylamin 0,005 M (2)

2,2

\\ 1
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1
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a) lgig' lgig g
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2
0, 2
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™
1,1
b} lgiy |gi5 Igi
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1
‘p ______________________

e Y
&) Igig: lgig |gi..
Hinh 38.2. Tic dyng cta cac chét Uc ché catdt (a), anét (b)
va hén héng (c) :
1,1 - gidi phdng hidra
2,2' - hoa tan andt Kim logi ;
1',2" - khi ¢& chft iic ché.
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gidi phong hidro (chat wc ché catét) thi t6c do ty hoa tan kim loai gidm, thé &n dinh
léch vé phia Am (hinh 38.2a).

Néu cdc khu anft cta dudng cong phan cuc khi cd va khong cd chdt hitu co déu
trung nhau, chdt dc ché€ chi tdc dung d&n qud trinh hda tan an6ét kim loai (chdt dc
ch& anét) thl dong tu hoa tan kim loai ciing gidm nhung th& dn dinh lach vé phia
duong (hinh 38.2b). N&u ch4t hitu co tic déng dbng thdi dén qua trinh anét va catdt
(chft dc ch& hén hop) thi hiéu dng Gc ché manh nhat va doéng tu hda tan kim loai
gitm manh (hinh 88.2¢). Do d6, d6 chéng an mdn kim loai cén tim ch&t ¢c ché thich
hgp. Viée chon chit dc ch& chéng an mén kim loai phai dva vao tuong quan -cta thé&
8n dinh va diém dién - tich - khéng. Né&u ps 4m hon diém dién tich khong thi &
bé mat tich dién am, cdc ch&t hitu co kigu cation hdp phu rdt tét trén b&8 mat kim
logi nay. N&u -p_  duong hon di€m dién tich khong, & th& 8n dinh nay bé mat hip
phu cdc anion hitu co. Nguyén nhan wdc ché qud trinh dién cuc cta chdt hitu ¢o nhu
sau : 1) Khi hfip phu cdc chdt hitu cd, mo6t phdn bé& mat bi che phi ; trén nhitng khu
bi chét hitu co che ldp, phan Ung dién hda khéng xay ra hoic xdy ra rét nhd ; 2) Khi
hdp phu céc chét hiru co dién tich b& mat bi thay d6i lam th&¢ W, thay d6i. Su hép
phu chdt hitu co cd thé xtc tién cdc qua trinh dién cue, chdng han phan dng khi
anion ¢ bé mat tich dién 4m dugc xic ti€n khi ¢ mat cac cation tetraalkylamoni.

§39. Mgt vai van dé dién hoa hoc hién dai

Dién hda hoc hién nay duge dng dung trong nhiéu linh vyc. Trong linh vyc hda
hoc, di¢n hda hoc cung cfip cho cdc nha hda hoc phan tich céc phuong phap phén tich
cyc nhanh, chinh x4c nhu cdc phuong phép phan tich cuc ph8 (cwe phé thudng, cue
phd vi phan, cuc phd xoay chiéu, cyc phé dao dong, cyc phé xung..), phuong phép
chuén d¢ do d6 didn, phuong phip chuin 46 dién the, phuong phéap chufn d¢ do ampe,
phuong phap dién lugng, phudng phdp th§ - thdi (chronopotentioméirie). Dién hda hoe
con duge dung d€ san xudt cdc hda chét trong cOng nghiép héa hoc nhu cdc phuong
phép dién phan xut, clo, hipoclorit, clorat, axit cloric, axit pecloric ; cdc phuong phédp
dién khd va dién oxi hda dé€ téng hgp cic hop chit hitu co. Trong linh vye luyén kim,
dién hda hoc ddng mét vai tré quan trong d€ san xudt cdc kim loai mfu va kim loai
nang nhu déng, bitmut, antimon, thi&c, chi, niken, c6ban, cadimi, kém. N¢ cling dugce
dung d€ nh&n cdc kim loai qui va phé&n tdn. Ngoai ra, dién héa hoe cdn duge cdc nha
luyén kim st dung d€ lam sach kjm loai. Nhung Ung dung rong rai hon ca trong linh
vic nay la ma dién. Cé thé ndi khéng mot kim loai ndo (tri mdt vai kim loai quy)
l1a khong duge ma mot 16p kim loai khic. D€ bao vé kim loai, mét vén dé ndi lén
hang dfu 1a phai nghién cfu xem nd bi an mdn nhu th& nao, trén co sd dé tim ra
bién phdp c6 hidu qua chéng an modn kim loai. Vi vay, & cdc nude cong nghigp dai
ngd nhitng nha nghién cdu vdn dé nay r4t 16n. ‘Trong-linh vuc nang lugng, dién hda
hoe la mét canh tay déc lyc cho nganh nang lugng nguyén ti va trong tuong lai né
c6 thé vugt lén thanh mét linh vyc riéng : nang lugng dién hda ma vdn dé tap trung
hién nay va th& ki 21 1a st dung ngudn ning lugng mat trdi. Trong linh vuc y hoc
va sinh hoc, dién hda hoc da gop phin giai quyét nhi6u vin dé : cac phuong phap
dién tAm d6, dién n#o d6..., nghién ciu co ch€ nhan thide, tu duy... Trong nhitng nam
gdn day, nd da duoge p'hzit trién manh dén mic tao ra mét nganh khoa hoc méi :
nganh dién hda hoc sinh vat. Trong linh vuc xay dung, céc phuong phdp xay dung mé
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cdu bing dién tdm (ma & Viét Nam cing da dng dung) da gdp phén gia c6 cdc md
ciu. Day 1a chua ké dén viéc tim ra cdc chdt lam tang kha nang chfng &n mon clha
sat thép trong beé tong.. Trong linh vyc v6 tuyén dién, dién héa hoc dang cung cip
nhiéu loai béng ban din dién hda hoc, nhitng den hai cye, ba cuc, 6n dong dién hoa
hoe, s day ciing xuft hién mot linh vyc khoa hoc méi : hda electron va dién hda hoc
cdc hgp chdt ban din. C6 th€ ndi, dién hda hoc duge ing dung trong héu hét csc linh
vuc khoa hoe. T¥ nhilng diéu trinh bay trén ta thfy nhitng chidu hudng méi cia dign
héa hoc la dién hda hoc cac ch&t ban dfin, hoa electron, electron sonvat hda, cdc ngudn
dong dién hda, nang lugng hidro va dign hda - sinh hoc.

1. Dién héa hoc cta cdc electron sonvat héa

Cdc quéd trinh dién hoa khéng thé nao tdch rdi khéi electron. Vi vay, c¢d thé€ ndi :
dién hda hoc la mé6n hda hoc clia electron vi phan Ung dién hda la qua trinh chuyén
electron kim loai vao dung dich ("hba tan” electron). Cé4c electron bi "hda tan" vao dung
dich ciing bi sonvat hda. C6 thé nhin thfy bAng mét thudng céc electron d¢ irong
dung dich. Diéu dd da duge thyc hién ti th& ki XIX khi hda tan céc kim loai kiém
trong amoniac. Kim loai kiém trong amoniac bi phan 1li thanh jon kim loai va electron
sonvat hda :

M + xNH, — e(NH,), + M*

Cd thé nhin thdy cdc electron sonvat hda néu nd lam cho dung dich cé mau. Electron
g trong nudc (electron hidrat hda) céng lam dung dich ¢é mau nhung vi thoi gian séng
cua electron trong nudc la 1 miligidy nén ta chi cd thé nhan thdy sy d8i mdu bang

~céch do sy hép thu anh sang trong thdi gian sfng clia electron bing mdy quang phé

cuc nhanh. Cé thé€ thu nhadn cdc electron sonvat hda biAng nhiéu phuong phdap khic
nhau. Trong nudc, ¢ thé nhén dugc electron hidrat hda bing cach chiu cac tia ion
hda hay bang cdch quang phan cdc dung dich cd th& ion hda nhé. Thi du, quang phan
dung dich iodua bang tia ti ngoai. Mudn cho electron tach khdi kim loai vdo dung
dich dé thanh electron sonvat hda thi cong tach electron tit kim loai vao dung dich
phai nho hon ndng lugng céa lugng ti anh sdng. Electron t8n tai lau bén nh4t trong
cdc dung méi nhu amoniac, cac loai amin, cdc ete, hexametylphotphotriamit (HMPA).
Trong HMPA, electron sonvat hda cd th€ t6n tai d&n vai ngay. Gia du ta ngdm dién
cuc vao HMPA réi phén cyc catét dén thé -2,7 + -2,9V so vai dién cuc hidro, & gin
dién cyc sé xudt hién mau xanh. Ngudi ta thudng dung cdc phuong phap cong hudng
thuén tit electron, hép thu quang... 48 nghién cdu tinh ch#&t cla cic electron sonvai
héa. Tiéu chuén thuan nghich cta th€ dién cuc cha electron 12 su phu thudc cua thé&
vao nbng d electron sonvat hda e, trong dung dich. Sy phu thuéc nay tuin theo
phucong trinh Nernst : ' '

E. = const - 0,055 log I,
trong dé E, — thé& dién cuc electron ; I, — ddng anét gigi han. Vi I, .C_ nén

E. = const - 0,055 log C,

[+

Gid du ta ¢d mot mach dién hda tao thanh tit hai dién cuc : mét dién cuc electron
va mot dién cuc hidro tiéu chudn. Trén hai dién cye xdy ra céc qud trinh sau :

e, = e(M)

I{3(TF + e{M) ---: "E{2 + I{f3
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Phan dng chung : I-I_,,O+ +e —= %Hz + H,0

Qua trinh tai sinh eléctron sonvat hda 14 qu4 trinh sd cp. Trén dién cyc thu déng,
t6c d¢ t4i sinh electron khong phu thudc vao ban ch&t kim loai. Co ch& cd nhiu kha
ndng nhdt 14 co ch€ phat xa nhiét electron tit kim loai vado dung dich. Co ché€ tdi sinh
eleciron c¢d th€ thay d8i néu ta chuyfn tit bé mat thu dong sang bé mat hoat dong.
Trén b€ mat hoat déng, téc d¢ tdi sinh electron cao hon trén bé mat thu dong. 3 bé
mat hoat déng xdy ra co ch& hda tan dién hda electron v6i hé s6 chuyén gén bing
0,6. Khédc v8i co ch€ phat xa nhiét, trong co ch&€ hda tan dién hda, electron tiu kim
loai & chuy€n ngay sang trang thai sonvat hda gi6ng nhu qud trinh hda tan anét kim
logi. Cac electron sonvat hda ¢S thé tham gia vao cde qua trinh electron khit ch4t hitu
cd n€u d bén cila electron sonvat trong dung dich nay kh4 1én. Cé th€ diung electron
gonvat hda d€ khid cdc hop chd&t khd khit nhu benzen. Vi vay, né md ra moét trién
vong rét t&t dep.

2. Dién héa hoc cde chfit ban dén

Védn dé& nay duge coi nhu mét chuong méi cia dién hda hoe I thuyét do hai nguyén
nhin sau dfy : 1) nhiéu qud trinh dién hda x4y ra trén bé& mat dién cuc cd tinh ch4t
ban dén. Cac l6p bé mat (cdc oxit kim loai, hidrua kim loai, cdc hgp chit giita céc
kim loai v.v.) thudng cé d¢ dan trung gian giita kim loai va dién méi. Viéc chuy&n
déng dién qua chdt bdn dén 1a do electron (d6 din n) hoac do 18 khuyst, nghia ia cac
16 m&t dién td do electron chuyén sang ving nang lugng khac (46 dén p). Khac véi
kim loai, chdt ban dén c6 l6p dién tich khong gian réng trén b& mat phan chia hai pha.

3.. Héa electron

Bé la mén dién héa hoc xuft hién khéng lau chuyén nghién cdu cic nguyén téc
thiét k& va cdc phuong phdp dng dung cic bo bign d6i thong tin dién hdéa hoc. Cac
bé bign d6i dién héa che phép ti€p nhén tin, bdo quan tin, xi li tin, truyén tin hoac
cé thé dong vai trdo cla cde khéi mdy tinh electron hosic cdc dung cu didu khién. Cac
binh do dién hda don gian c6 thé déng vai trd di6t, bo cam bién dp sust, bo tich phén,

bé nhan, bs nhé... Dac di€m rit quan trong

(L_ E 1000 hertz) ]2 cdc tdn s6 khong dung duge

Léi vao— cdc dung cu electron hodc ban din. Dac didm
thd hai 14 cdc dung cu hda eleciron cd thé

i didu khign ddong cdc hat tich dién bing dién

a) trudng nhu trong cdc dén’ electron va ban dén

hoac bang chuy€n chét. Dac di€m thd ba thé
hién & ban chdt mé6i trudng dung cu héa

= electron. Cic dung cu hda electron thudng
@ duge phén thanh ba nhém : 1) cdc b6 cam
bi€n néng db ; 2) cdc bd cam bi&n dién dong ;

2)] 3} cdc bd cAm bién dua vaoc cdc hién tugng

Hink 39.1. Di6t di¢n héa : a) ndn dong ; chuy€n pha trén cic dién cyc. Céac bd cam

b) tich phan. bién néng 46 dya vao quy luat dong hoc

khuéch tdn. Trong cdc dung cu hda electron nay thuiing diung cic dién cuc tro va cdc
hé 6xi héa khd thuin nghich {1,/21 , fero - ferixianua ..), B6 cAm bién néng d6 don

do dugc ¢ cédc tdn sd thdp {thudng nhé hon

L&ira
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glan nhdt - cdc dift dién hda, - ]a binh dién hda hai cyc d8 dfy dung dich oxi hda
khit ¢hinh 89.1).

+ Dién cuc nay 16n hon dien cuc kia, néng d6 dang nay 16n hon ning d6 dang kia
hang tram ldn, co th€ ding binh do nay dé nén dong. Thuc vay, khi phan cyc catét,
cdc hat Ox cd néng dé nhé phan Ung trén vi dién cve va déng di qua di6t nay nhé.
Khi phan cuc anét, trén dién cyc nhd, chdt khit red ¢ néng d6 lon s& phan dng va
dong anbt 16n s& di qua dift. Cac dist nay diung d€ ndn dong & tén s6 thdp va & tén
s6 cuc thdp. D6 1a do t6c d6 khusch tdn cdc chit trong pha léng r&t nhd. Sadn phdm
phin ung sé tich liy & gén dién cuc nhé va khi thay d8i d¢ phan cuc r4t nhanh, san
phdm phan ung khéng kip di vao dung dich. S dung cac phuong trinh déng hoc khuéch
tdn c6 thé tinh duge cac théng s8 cua di6t dien hoa, chi rs gigi han sir dung tSi wu
va cach cAl tién cac dac tinh cda didt... N&u ta ding mang ngan cdch hai dign cye,
ta co theé dung cdc dit dién héa nay 48 lam cac bd tich phan Chinh 39.1b). Khi cho
dong dién chay qua, ¢ khu anét nbng do chidt khit giAm, & khu catét ndng d¢ chat oxi
hda gidm. Sy bign thién néng dd nay do dién lugng AQ tdc dung AC = k . AQ nhung
AQ = It, & day i -~ cuong do ddng ; t - thdi gian tich phan. Mang ngin ¢6 tac dung
ngan can khéng cho ndéng do trong 6t bang nhau do qua trinh khué&ch tin chit, Duya
vdo cdc b cAm bién nong do ngudi ta con 1am cac may khuéch tan tdn s8 thdp. Cac
bé cdm bién dién déng dua vao qui luat dién doéng va st dyng hai ki€u hé : cdc ha
tao thanh tu cdc pha rdn va long khi khéng cd dién trudng ngoai va céc hé tao thanh
ti hai pha cd dién trudng ngoai. Trong nhitng hé loai ddu tién, dudi tac dung cda 4p
sudt ngoai dung dich chat dién li s& di qua mang ngan tao thanh mét hiéu the& (thudng
goi la th& nhay) Con & nhitng hé loai thd hai cam bién tao thank do qud trinh dién
thim (hodc qua trinh di¢n di). Trong nhitng b9 cam bién dién héa dua vao su chuyé&n
pha trén dién cuc ngudi ta si dung cdc qua trinh k&t tda catét va hoa tan andt kim

loai {déng, bac...) trén nhitng dién cuc tro ho#ic trén nhitng dién cuc cla cde kim
loai nay.

4. Pin nhién liéu

Pin nhién lieu (hay may phat nang lugng dién hda) 12 mét thist bi dién hoa diung
d& bién hda nang thanh dién nang. Nhd thist bi nay, cé thé bd bt hdn khau bién
hda nang thanh dién nang. Chét oxi hda trong pin nhién liéu 1a oxi. Nhidn ligu 13 céc
chdt khd nhu hidro, hidrazin, metanol, CO,, cic hidro cacbua, than v.v. Ch&t oxi hda
va chét khi duge dua vao dién cuc va tham gia cdc phan dng dién hda trén csic dién
cuc nay. Trong cac dong co nhiét, hé sé tac dung hitu ich bao gi cing nhd hon I.

Trong pin nhién lidu hé sé tac dung hitu ich béng :

_i(‘i*AH—T.AS_l_T.AS
T=3aH ~ AT - AH
TU d6 suy ra : néu AH < 0, AS < Othi 5 < 1 :

néu AH < 0, AS > Othi 5 > 1
néu AH > 0, 48 < Othi 5 > 1

nghia la 7 cia pin nhién liéu x&p xi 100% hose ¢S th€ hon 100%. Xin néu mot vai s§
liéu sau day lam din ching.
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Bing 39.1. Dac diém cua m8t vai phan dng

n®

00 do K 200 4o K
Phan ing $4 electron - —
E, von Hg s6 tic dung E, Von He 80 tdc dung
' hdu ich ' hiu ich
c+ 0, = CO, 4 1,02 1,00 1,02 1,02
2C+ 0, = 2C0 4 0,70 1,25 0,98 1,75
2CO + 0, = 2C0, 4 1,33 0,21 1,06 0,72

Dic di€ém ddu tién cia pin nhién liéu 12 cd thé bién d4i trdc ti€p hda nang thanh
dién nang c6 hé s§ tac dung hiru ich 16n. Ngoai ra, pin nhién li¢u khoéng c6 tig€ng oOn,
khong lam nhiém b&n moi trudng. Cic phén iing xay ra trong pin nhién liéu sau :

'3 andt : nhién liéu — san phiAm oxi hoa nhién lidu + ze

& cat6t : ch&t oxi héa + ze — san phdm khit cta chdt oxi hda.

Ngudi t4 dang chd ¥ san xuft céc loai pin
nhién liéu rdn, léng va khi. Trong cdc pin

;t:;:;:-_ nhién liéu khi (hinh 39.2) chdt oxi hda la oxi,
; : clo, axit nitric... Chdt khi 1a hidro, CO, CH,,
= C,H,, C;H,, CH,OH. Chat dién li thudng la
] % H,80, hoac NaOH. Céac pin nhién ligu long
% thudng diung chat kht la CH,0H, C,H;OH,
rl fomandehit, hidrazin.

nol G AR .
— Pin nhién liéu nhiét d6 cao 1& pin nhién
—l ?( lidu rdn. Chat dién li cia pin nay thuong la

cacbonat (hoac hidroxit) kim loai ndng chay
hodc cdc chit dién li c6 dé dén dién ion &
nhiét d¢ cac. D& lam tang hidu qua si dung
pin nhién lidu ngudi ta st dung cdc dién cuc
x8p. Hién nay gid thanh ctia loai pin ndy cdn qua dat vi cdc dién cye cta pin nhién .
.ligu thudng 1a cdc kim loai qui cd hoat tinh xic tdc cao d6i v8i cdc phan dng oxi hda
khit. Vi vay, phai tim mot loai dién cue ¢6 kha nang hdp phu v c6 hoat tinh xic tac
cao nhu cdc kim loai nhém platin nhung lai ré tién nhu niken. Chi dén luc &y, pin
nhién liéu méi ¢é kha ning st dung rdng rai trong di séng hang ngay. Lic dd, két
hgp véi ning lugng mit troi d€ sin xudt hidro va oxi, pin nhién liéu sé gidi quyét

dugc nan khan nang lugng cGa nhan loai. Hién nay, pin nhién liéu chi si dung trong
nghién cdu vi tru.

Hinh 39.2. Pin nhién liéu khi.

5. Nang lugng dién héa

Hién nay, cdc nguén nang higng chi y&u dua vac ddu mé, than dd va khi thién
nhién. D& st dung ning lugng trong tuong lai chu y&u do hai loai nang lugng quyét
dinh : niang lugng hat nh&n va nang lugng mat trdi. Viée chuyén va tich lay nang
lugng duge thuc hién & dang hidro : hidro 14 nguén nang lugng tuong lai. Nguén hidre
v6 tAn nay thu duge bang dién phan nudc. Hidro dung lam nhién liéu cd nhiéu uu
di€m : 1) sdn ph&m d6t chday hidro 12 nudc nén khong lam 6 nhidm méi trusng ; 2)
hidro dé bao quidn, vin chuyén va phan phfi. Ta cd thé san xudt hidro bing : nhist,
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dién hda va quang hda. T8 hop hai phuong phap dién hda vd quang hda cho ta phuong
phap quang dién hda tai sinh hidro ;

H,O0 = %02 +H,

D& chuyén can bing nay vé phia tao thanh hidro ta cin lam giam nang lugng tu
do AG cua qua trinh bang ba cach : 1) dﬁng ddong dién ngoai (dién phan) ; 2) tang
nhiét d¢ dén trén 2000°C. Diéu nay chi thuc hién dude nh¥ cdc 1d phan dng hat nhan
3) quang phan. Trong ba phuong phdp nay, dién phan nuéc cd trién vong nhdt. Cé
thé diung nang lugng mat troi hodc nang lugng nguyén ti d€ dién phan nudc bién
lay hidro.

6. Dién héa sinh hoc

Nhigu qua trinh sinh hoc nhu qua trinh st dung n&ng lugng cla thdc an, qui trinh
tu duy, tri giac... r8t gifng cdc hién tugng dién hda. Ta thi nghién citu co ché& truyén
xung lugng ndo. Xung ndo xuit hién do bén ngoai ndo bi kich thich va xung nsao lai
duge tao ra trong t€ bao nio (noron). Noron la nhiing chéi nhanh nhd mong c¢d dang
Sng chia ddy dung dich (acson). Acson dai vai em. Cudi acson 12 nhing sgi nhd. Céc
t&€ bao dugc tdch voi mdi trudng xung quanh bing cdc lipit hoac protit. Néng do K*
& trong t€ bao 16n hon nong d6 K' & ngoai t& bao. Nguge lai, néng d6 Na® trong té
bao nhé han ndéng d6 Na® & ngoai t& bdo. Do hiéu th& gita hai phdn trong va ngoai
t&€ bao bang cac vi dién cuc dac biét ta thdy : th€ & trong t& bao 4m hon do mang
thim thdu K" chi khong th&m thfu Na' qua mang ¢ trang thai tinh. Do sy chénh
lech néng d6, mot phdn K* chuy&n ra ngoai lam phén trong t& bao tich dién am. Khi
kich thich t& bao, th€ bén trong t& bac bidt ddu chuyén vé phia duong va kha nang
thdm thiu Na’ tang lén. Ta cd th& ddn ra mot thi du khdc vé qué trinh trao d68i chit,
D€ cung cdp nang lugng, cac hé sinh vat thudng dung loai nhién liéu van ning
axitadenodintriphothoric (ATP). T8ng hgp ATP bing céch photphoric hda axit
adencdindiphotphoric (ADP). ADP dudc tai sinh khi chuyén ATP viao trong t&€ bac. Téng
hop ATP x4y ra O mat bén trong ctia mang ti lap thé ; & diy ¢d cd mét hé men diung
dé. thyc hién phan dWng oxi hda céc chdt nudi dudng chinh cic ti lap th€ nay 1a "tram
may" cta t€ bao cung cip ning lugng cin cho t& bao hoat déng. Phan dng xiy ra cd
kem theo qu4 trinh chuy&n proton va electron trong méang. Tu nhitng diéu k€ trén ta
thdy : cde hién tudng dién hda ddéng mdt vai trd quan trong trong hda sinh. CS thé
ndi : day la mét linh vuc hoan toan mdi mé va o6 rdt nhidu trién vong tét dep.

BAI TAP

1. Khi do cyc phéd. trong dung dich AgNO, + KNO, 1 N. Dong khué&ch tan giéi han
do duge bang 5 . 4 Ajem?. Tinh néng a6 AgNO3 Cho DAg = 1,65 . 10° cmzls

Chu ki rai cta giqt la 1 giay.

2. Tinh s6 electron tham gia phan dng dinh phan st (III}) trong dung dich
Fe(CN);~ 0,001 N + KCN IN. Cho h¢ sd khusch tan D cia Fe(CN)]~ bing 0,89.10°.
Chu ki roi cha giot la 1 giay.
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3. Sdc dign dong cta nguyén t6 : -Pt, H,| HCIO,|| HCIO,| O,, Pt + bang 1,23 V. Phan
ing dién cuc va phdn dng chung cla pin ndy xay ra th& nao ? D& chuyén phan
Ung chung theo chiéu nghich cin moét th€ bing 1,7V. Héi qua thé bing bac nhisu ?

Dap 36 : 0,47 V

4. Dién phan dung dich chda CuSO, + H,80,. Cdn dat mot hiéu th& bing bac nhiéu
dé tdch dong ma khong gidi phdng hidro ? Bist ng"'},HzO = 1,23 V ; th& dién cuc

déng (Cu®/Cu) bing 0,34 V. Qu4d th& hidro trén Pt bing 0,50.
Trd l6i. Cu}CuSO,||H,S0,|0,, Pt
SDD phan cue - B = gty o =~ potio, = 1,28 - 0,34 = 0,89V,
Thé phan hiy CuSO, : By = E + 15 = 0,80 + 0,46 = 1,35 V.

Kh¥ hidro : Cu, H, | H,80, | O,, Pt

Ap = qls + g0 = 0,50 + 0,46 = 0,96V
Thé phan huy hidro E'Ph =Ep +An =123+09 =219V

Vi vay, chi cdn dat thé& thdp hon 2,19 V )a déng giai phdng hoan toan ma khéng
giai phong hidro.
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