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LGOI NOI PAU

Cuén sdch “Phdn ting dién hod va img dung” la mét phdn ciia gido
trinh Dién hod hoc duge sit dung lam tai liéu hoc tdp chinh cua sinh vién
nganh Hod hoc truong Pai hoc Su pham Ha Néi. Cudn sdch nay méi chi dé
cdp dén nhitng hién tugng va quy ludt cé lién quan dén hé dién hod di thé &
trang thai cdn bdng va khéng cdn bing. Ngdy nay véi xu hudng phdt trién
cua Cong nghé dién hod, Dién hod hoc hdu nhu chi danh cho nhitng vdn dé
cita hé dién hod di thé (Electrodics). Tuy nhién trong dao tao dai hoc, nhdt
la dao tao trong cdc truong Dai hoc Su pham thi Dién hod hoc vdn phdi bao
gém cd phdn dién hod déng thé (Electrolytes).

Cudn sich dugc viét cé dong trong bén chuong. Tt chuong [ dén
chiwong HI Ia nhitng vdn dé I thuyét co ban cua phdn iing oxi hod - khi dién
hod trong dé ldn ddu tién dua vao thuyét lugng tit co sd cia phan iing dién
hod trong dung dich nhdm cung cdp cho ngudi doc mét tdm nhin khdi quat
hon, sdu sdc hon cita cdc qud trinh dién cuc trén ranh gidi pha. Chuong cudi
cang danh cho nhitng img dung quan trong nhdt va hay gdp nhdt cua phan
tng dién hod.

Cudhn sdch duwge bién soan theo mot trinh ti dé tiép can, dé 1y kiém
tra cho ngudi doc. Ddu mdi chiong déu néu nhiing yéu cdu 161 thiéu phdi dat
dugc; cudi moi chuong déu cé nhiing cdu hoi va bai tdp dp dung. Trong méi
chuong déu cé mét s6'thi du minh hoa nhiing khdi niém hodc nhiing cdch tiép
. cdn mot.’ ¢

Cubn sdch "Phdn ing dién hod va vmg dung” nay cé thé dicoc ding
lam 1di liéu tham khdo cho sinh vién nganh Hod cdc truong dai hoc, cho céc
hoc vién cao hoc va nghién citu sinh.

Tdc gid chan thanh cdm on nhimg y kién déng gép xdy dung quy bdu
cia doc gid dé cudn sdch dwoc hoan thién hon.

Tdc gid
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MG DAU

Phén tng dién hod hoc xdy ra trong dung dich chat dién li & trang thdi hoa tan hoac
néng chay la nhitng hé oxi hod-khir dién hod trong d6 chat oxi hod va chat khir khong truc
ti€p va cham nhau trong qud trinh phan vmg nhv d6i véi hé oxi hod - khir hod hoc, ma
chiing dugc phan cich nhau vé khong gian. Electron chuyén dich tir chét khir 16i chat oxi
hod gidn ti&p qua moét vat dan kim loai duge ding lam dién cuc.

Phan (ing oxi hod - khir giita Fe?* vaCe (IV)

2+

Fe?* + Ce (V) = Fe*t + Ce ()

trong dung dich c6 thé dugce tién hanh bing con dudng hod hoc (so dd a ciia hinh 1) hodc
dién hod hoc (so d6 b cta hinh 1).

-4

Catdt
(didn thé (+)

cao) % @ thép)
e ®
oo@ o’“@ 2
QD e
O : Ce(IV)

) (cr-en thé

Hinh 1. S chuyén roi electron

Trén so d6 (b) dang khir cha sét va dang oxi hod clia xeri dugc ngan cach khong gian
bing mang x6p va tai mbi phin khong gian chita dung dich clia mét chat oxi hod va chat
khir déu c6 mot t4m kim loai platin 1am dién cuc dé din chuyén electron.

Dién cuc tai d6 x4y ra sy oxi hod dugc goi 12 andt, cdn sy khit x3y ra tai dién cyc duo’c

goi 1a cat6t. Nhu thé su chuyén electron tir chat khit (Fe ) sang chat oxi hod Ce(IV) dugc
thuc hién gidn ti€p qua cic dién cuc va diy ndi hai dién cyc. Khic véi phan ving oxi hod—
khir hod hoc, trong phan ing oxi hod - khir dién hod hoc céc qué trinh oxi hod va khir duge
thuc hién riéng € :

Tai an6t | Fe?* + Pt = Fe™" + e(P)  (oxi hod)

Tai catdt Ce(IV) + e(Pt) = Ce(Ill) + Pt (khir)



Thi€t bi dién hoa thyc hién phin tng oxi hod — khir theo so dé (b) duge goi 12 pin dién
hoac nguyen 16 dién hod tai d6 nang lugng clia phan tng oxi hod — khir da phén 16n chuyén
thanh dién nang ding cho bén ngoai. Nhu vay pin dién 14 mot nguén dién niang. Dién th¢
tai catot bao gi¢s ciing cao hon dién thé tai anot vi trong qué trinh Khit, electron dugc
chuyén tir dién cyc t6i chat oxi hod khién cho catét tich dién duong, trong khi dé electron
dugc tai tir chat khir trong dung dich 6i anot 1am cho anot tich dién am khi thuc hién qua
trinh oxi hod, do d6 cat6t tia pin dién 13 cuc duong va anot 1a cuc am.

Khi he dién hod lam viéc theo ch& do dién phan thi tréi lai, dién nang chuyén hod
thanh hod nang. N6i mét cdch khic, dé thyc hién phan tng oxi hod — khir dién ho4, phai
tiéu t6n cong tir bén ngodi. Trong trudng hop ndy, andt van la noi x4y ra phan tng oxi hod
song lai mang dau duong; catét van Ii noi xay ra phan ting khir, lai mang ddu am. Nhur the
mot hé di¢n hod dii 1am viéc theo ch€ do nao (pin dién hodc binh dién phan) thi cdc cyc déu
dugc goi théng nhit 12 anét hodc catot dua vao QUé trinh 12 oxi hod hodc khir. C6 thé t6m
tat cdch goi tén dién cuc va dau cla dién cuc nhu sau:

Andt Catot Hé dién hod
QUé ‘"iﬂh Oxi hod Khi
Dién thé (da’u) Thip(-) Cuo (+) Pin di¢no

Cao (+) Thip (-} ' Binh di¢n phin

Mot dac trung nifa cha phan ing dién hod dé phan biét véi phan tng hoé hoc la nang
lugng cua hé. Xét phdn tng tao thanh hoi nudc tir hidro va oxi

2H2 + 02 = 2H20_.

Néu phén iing dé cho x4y ra trong nhiét Tugng ké thi s toa ra 242,44 kJ/mol ; trong khi
d6 bang con dudng dién hod hoc khi cho hidro vi oxi hdp phu t6i mitc bio hoa trén dién
cuc platin nhing vio dung dich axit thi chi c6 12,54 kJ/mol dugc toa ra tifc bang 1/20
lugng nhiét dng v6i phin Gng hod hoc va nhu vay phin 16n hoé ning da chuyén thanh dién
nang. _

Céc phan (ing dién hod ¢6 nhiéu \ing dung trong thyc t& ddi séng. Cic linh vuc nhu an
mdn va chéng an mon kim loai, ma dién, ch€ tao cic ngudn dién hod hoc (pin, acquy, pin
nhién liéu ...), tdng hop dién hod... déu gén lién chat ché véi su nghién céu nhidu mat cha
cdc phan ing oxi hod — khir dién ho4.



Chuong 1

€0 S NHIET DONG LYC CUA HE OXI HOA - KHU DIEN HOA

MUC TIEU

Hoc xong chuong nay sinh vién c¢6 kha nang:

1.

2
3.
4

10.
11.

12.
13.

dong luc ; néu duge nhitng nguyén nhan giy nén tinh khong thuin nghich nhiét
dong luc. '

14.

Pinh nghia duge khdi niém thé dién hod, so sdnh thé dién hod véi the hod hoc .

. Néu dugc ¥ nghia vat li cla thé dién hod.

Viét dugc biéu thitc thé dién hod cho mét hé oxi hod — khir dién hod bat ki.

. Biéu thi dugc su phu thuoc cha hiéu the ranh gi6i pha vao hiéu thé€ chudn va hoat

do cac ion.
M6 ta dugc cdu triic va sy hoat dong clia mot dién cuc khi / kim loai tro va bi€u thi
thé dién cuc cla dién cuc nay.

M5 ta dugce ciu tric va su hoat ddng clia loai dién cuc ion / hgp chét khé tan / kim
loai va biéu thi th dién cuc.

Biéu thi va sir dung thé€ dién cyc cha mot dién'cuc oxi hod — khu.

M6 ta dugc sy hinh thanh cua the ti€p xiic.

Bi€u thi dugc hiéu thé mang.

M6 ta mot pin dién cé va khong c6 cdu néi chdt 10ng va biét cch biéu dién hai loai
pin nay.

M ta dugce cau triic 18p dién kép va cic ludn diém co ban vé mot s6 thuyét vé su
hinh thanh 16p dién kép. |

Mo ta cdch do sifc dién dong cla pin & trang thdi can bing nhiét dong luc.

Giai thich dugc 1am thé nao dé nhan biét dugc mot pin 1am viéc thuin nghich nhiét

Néu duge dinh nghia sic dién dong cua pin va thé€ dién cuc cia mot dién cuc.



15. Viét ding 5o d6 clia pin dién va cua dién cuc theo quy uéc quéc t&; néu duge quy
udc dau cha mot dién cuc.

16. Lién hé dugc sitc dlén déng cua pin véi chiéu tu dién bién clia mot phan ing xay
ra trong pin.

17. Thiét lap dugc phuong trinh Nernst vé sic dién dong va thé dién cuc, tir d6 xdc
dinh sitc di¢n dong chudn va thé dién cuc chudn.

18. M6 ta cich do siic dién dong va the dién cuc.

19. Phan loai dugc cic dién cuc.

1.1. KHAI NIEM THE BIEN HOA VA CAN BANG TREN RANH
G101 PHA BIEN CUC / DUNG DICH DIEN PHAN

1.1.1. Khai niém th& dién hoa

Tir nhiét dong lyc hod hoc ta dd biét ring, thé 12 mot yéu t6 cla can bing. Dé dac trung
can bang pha clia h¢ chda céc phan tir khong mang dién tich ngudi ta sir dung khdi ni¢m the
hoé hoc. Khi ¢6 van dé véi su chuyén chat la nhimg phén tir mang dién tich tir pha nay sang
pha khéc thi ngudi ta st dung mot khai niém méi dé dic trung cho cn bing pha dic biét 1a
can bang pha dién cuc / dung dich. D6 12 khéi niém thé dién hod.

Mot céch hinh thitc, th€ dién hod duge dinh nghia tuong ty nhu cich dmh nghia thé
hod hoc, tic la

— (8G
= (a) (1.1)
i pTnjy
G day G 1 nang luong tu do Gibbs dien hod ciia hé va c6 bidu thic vi phan nhu sau:
dG=Vdp~SdT+ 3 sdn; + FY z;4dn; (1.2)
i i

Trit nhing dai lugng di quen bi€t nhu V, p, S, T, 4. 0, 0 day F 14 s6 F_araday; Z;1a
dién tich cla phan tir mang dién i, ké ci dau; ¢ 1a dién the tai diém dat cda phén tlt mang
dién i. :

Tir hai phuong trinh (1.1) va (1.2) suy ra méi quan hé giita thé dién ho4 va the hod hoc:

=+ ZF g (1.3)

Khi nghién citu sy chuyén chét trén ranh gidi pha, cdn phai 13m 16 céc dai lugng 4, 4,

va ¢ thude vé pha ndo, pha o ching han:
10 '



= e VAT (1.4)

Khai niém thé dién hoa dugc E.A Guggenheim dwa vao hod hoc nam 1929 dé mo ta
trang thdi cin bang trén ranh gi6i pha. V& y nghia vat i, th€ dién hod biéu thi cong dé
chuyén mét mol céu tir mang dién i tr xa vo ciing t6i mét diém sau trong 1ong mot pha tich

dién .. Cong nay gdm hai hop phdn ing v6i phin déng gép hod hoc u* va phin déng gép
tinh dién Z,F ¢” vao cong chuyén dién tich. Viéc phan chia th€ dién ho4 thanh c4c hop phin
hod hoc va dién chi c6 tinh chét hinh thitc theo mot quy udc nao d6. Thuc vay, gia s ta cé
pha o tich dién hinh cdu; 16p dién tich duge tréi déu thanh 16p méng trén bé mat céu, va
mot cdu tir i mang dién tich Zie, 0 xa vo cling trong. chan khong. Th€ dién hod ;? biéu thj
cong phai tiéu t6n dé chuyén c4u tif i tir vo cling t6i mot diém bén trong pha tich dién o .
Hop phan dién Z;F ¢* biéu thi cong cdn dé chuyén ciing cfu tir i & xa vo ciing trong chan
khong t6i mét di€m bén trong qua cdu réng ¢ bé mat tich dién; con hop phén hod hoc 4
biéu thi cong chuyén cfiu tir i tir xa vo cling t6i mot di€m bén trong ciia qua cdu (pha o) dd -

bi tudc bod dién tich & bé mat.

So dé duéi day minh hoa céc hgp phin ; , Z,F % va p?

ZF4®

* 3

- 88

[The

._‘.8

Hinh 1.1. Si phdn chia thé dién hod cila cdu tit i thanh hop phdn hod hoc va hop phdn dién
Trén thuc t& khong thé tich rieng ré hop phin hod hoc va hop phén dién khoi thé dien
hoa va ciing khong c6 thic nghiém nao cé thé 13m duge viéc phan tich niy.
Thé dién hod ¢6 nhitng thu(}é tinh sau day:

* D6 véi moi chat khong mang dién thi z; = u®
* Dai v6i moi cau tiri, 47 =u* + RTInaf

* Dai véi pha nguyén chat (Zn, AgCl, H, ...) hoat d6 (hoac hoat 4p d6i véi chét khi)
bang don vi va

11
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» Dai vdi céc electron trong kim loai c6 thé bo qua s& hang hoat do electron, khi dé

—a

e =" —Fg®
¢ Khi hai pha a va B déu chita cau tir i, & trang th4i can bing thi

—r —ﬁ
Hy = 1

1.1.2. Hiéu thé trén ranh gidi pha

Mot cach tong quit, khi c6 sy chuyén cu tir i tir pha o sang pha [ thi ;?:»;:6 va
hiéu giita ching duge xdc dinh bing biéu thic:
—a —p
-ty =l ~uf1 + ZF (87~ ¢F) (1.5)
Biéu thitc nay cho thdy hiéu thé giita hai pha chi ¢6 thé dugc x4c dinh khi hai pha nay
¢6 cung mot thanh phén hoa hoc. Thuc vay, véi diéu kién nay [ u* —,u{} ]=0va

B
e gf = B HL (1.6)

Hiéu thé giira hai diém nim & hai pha c6 cling ban chat hod hoc 1a mot dai lugng do
dugc. Trdi lai, giita hai diém nim siu trong 1dng hai pha khéng ciing ban chét ho4 hoc 12
mot dai lugng khéng do duge, hiéu thé nay (g% — %) cling dwoc goi 1a thé Galvani.

1.1.3. Van dung khai niém thé& dién hoa dé xét can bing dién hoa trén mét s&
ranh gidi pha

¢ Trudng hop can bing pha xay ra giita hai kim loai M; va M, (hinh 1.2).
' Can bang dugc thiét lap khi the dién hod clia electron 1a nhu

M, nhau & ci hai kim loai: ’
R C(Ml) e C(Mz) . (17)
%%'/ 7k ~M; —M |
/0 ‘uel =Juc2 (18)
% M, M M, Mg '
/M.‘,é He ' —Fg™l = pu2 —F¢ (1.9)
Hinh 1.2, ' ' o ] . .
. : Thé Galvani trén ranh gidi hai kim loai M| va M, duge xédc
Thé" Galvani
wén ranh gici MM, dinh tir phwong trinh (1.9):

12



(@2 -y = e ) ;“‘y ) (1.10)
Nhu vay khi can bing pha dugc thiét 1ap thi cong chuyén electron tit kim loai nay sang
kim loai khdc bing khong, song hiéu thé (M2 - M1 ) lai khéc khong do electron &hai kim
loai khdc nhau cé thé hod l;c_)c khong nhu nhau. Hiéu th€ ndy duoc goi la hiéu the tiép xiic
ndy sinh giita hai pha kim loai ti€p xtic nhau c6 d6 1én chimg mot von.
o Trudng hgp can bing pha giita kim loai M vé dung dich S chita ion kim loai nay M=
(hinh 1.3)

Khi ¢6 can bang thi thé dién hod ciia ion kim

. . e . . \ - A¢(M‘S)~1
loa1 trong hai pha ti€p xic nhau la dung dich va_ 7
kim loai phai bing nhau. Ta c¢6 can biing
MZ' (M) == M™*(S) (1.11) %w
Kéo theo dang thitc @ %
o, ol
Fipges = Hyge (1.12) 5 /
-Hoac %
i + 2, FM =4S, 7, F g 13y . O @ /ﬁ
Tir day hiéu th€ Galvani (ciing dugc goi thé
dién cuc tuyét d6i) dugc xdc dinh bang phuong | 95 oM
trinh Hinh L.3. Thé' Galvani trén ranh gidi
(,u .= yM 2) kim loai — dung dich
ag =M -4° —MizFL (L1

Viéc déu tién phai lam d6i v6i phuong trinh trén 12 ki€ém tra xem né ¢4 phdn dnh mot
thudc tinh mong muén hay khong. Thuc vay, néu th€ hod hoc cia ion kim loai trong dung
dich cao hcm the¢ hod hoc clia ion kim loai trong mang tinh' thé kim loai tic la
J“sdb MZ+
chuyén 16i kim loai, va lam cho kim loai tich dién duong khi€n cho dién thé clia kim loai sé
duong hon so véi dung dich. Day 1a diéu ¢6 thé tién dodn dugc tir phuong trinh (1.14).

The Galvani A¢ phu thudc hoat d6 (néng d6) cha ion kim loai trong dung dich. Sy phu

thugc ndéng d¢ c6 thé dugce suy ra tir hé thic (1.14) khi biéu thi thé héa hoc clia ion 12 ham
cha hoat do.

thi Ag¢ > 0, ion kim loai trong dung dich ¢6 xu huéng rdi bd dung dich dé

S
Hypzs = H MZ* +RTIna,,
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_ 1 oS _ M RT 1.15
_A¢-[Z+F]{ﬂMZ+ Hygee |+ e (115)

- 1 oS _ M }_ [}
bat [Z+FJ{#MZ+ Hygze} =09

A¢° la thé chudn. D6 1a dién thé khi hoat d6 ion bing don vi (apze =1)

Cudi ciing phuong trinh (1.15) ¢6 dang

RT
Ap=Ag° + ZF Inayz. (1.16)

Tur phuong trinh nay 6 thé riit ra mdt s6 tien dodn c6 thé duge chdp nhan vé mat vat Ii.
Thuc vay, khi hoat d¢ ion trong dung dich tang thi khuynh hudng roi bdé dung dich cha cic
ion cang 16n. Diéu nay dan t6i sir tao ra mot dién tich duong trén dién cyc va tir d6 1am tang
dién thé ctia dién cuc so v6i dung dich. Phuong trinh (1.16) hoan toan phil hop véi diéu vira

néu vi no tién dodn duoc sy ting Ag khi a7, tang.

Phuong trinh (1.16) tuong tu nhu phuong trinh Nernst & d6é néng d¢ ion trong dung
dich dugc ding thay cho hoat d9, do d6 ¢6 thé xem (1.16) la trudng hop riéng clia phuong
trinh Nernst d6i vdi th€ Galvani.

Thudng biéu thitc thé Galvani A¢ duge biéu thi qua logarit thap phan. Tai nhiét do

.~ 2,303RT
phong

= 0,059V va hiéu thé€ Ag s& thay ddi di 59 mV méi khi hoat do ion thay

ddi di 10 l4n. Diéu cdn lLiu § 13 khi ¢6 can bing pha dién cuc / dung dich thi cong chuyén

ion MZ* tir kim loai sang dung dich hoac ngugc lai bing khong song giita hai pha vin tén

tai mot hiéu th€ Galvani 4¢ khdc khong, chi c6 thé tinh dugc theo phuong trinh (1.16) ma

khong do duge bing thuc nghiém, day 1 1i do khién th€ Galvani dugc goi 1a thé dién cuc

tuyét d6i dé phan bi¢t véi th€ dién cuc tuong d6i s& dé cap dén & phén sau. '
e Can bing pha giiia dlén cuc khi va kim loai tro

b6i véi hé oxi hod — khir dién hod nay kim loai tro (thudng 13 platm) khong tham gia
vito phan (mg ma chi déng vai trd nhy mot ngudn cung cdp hodc ti€p nhan electron. Dé tao
ra loai dién cuc nay ngudi ta cho mét dong khi tinh khiét hap phu 1én bé mat kim loai tro
nhing vao dung dich chita ion cia khi d6. N&u khi 12 clo thi dung dich s& chia ion clo; néu

khf }a hidro thi dung dich phai chita ion hidro. Mot cdch khdi quat h¢ dién cyc khi duge so
d6 hod nhu sau; :

G*/G, /Pt hoic GE/G, /Pt

& day dang-ion ctia khi dugc ki hiéu bang G i. cdn G, 1a ki hiéu cia phan tir khi.
Khi can bang pha dugc thiét lap ta ¢
14 | |



AB{M, S Khi
{(a) G +e '—‘%Gz hoic $09) A

—_—
! — L KNG
(b) 2 Gyte G Kim loai
' tro
Diéu kién can bing duogc biéu thi qua theé o @
dién hod nhu sau: o) E«.?; tinh
- -M - 1 @ ro 0 o]
+ = =— O
(a) Hg+ + i, 2#(}2 2)"(32 | |
| f
l _ 1— +‘-'M _—S oS M
(b) 2 AuGz 2 .uGz He Hg
Van dung khéi niém th€ dién hod vao hai Hinh 1.4. Dién cie khilKim logi tro

trlff)‘ng hop trén, ta c6:
] S M_pgM_1
@ : _{#G+ +F¢ }+{1Ue F¢ }— 5 H6,

(b) > b, +{ud —f¢M} ={u3. -F¢"]

-Sau khi thay céc s6 hang th€ hod hoc cha khi G, va ciia cac ionG*vaG™ bing cdc biéu
thic twong tng, tic la '

£, =,.ug2 +RTnfg,
S _ . oS
How = Heo +RTlna .
— .08 '
,uG_ —,uG_ +RTlnaG_

vao cdc truong hop (a) va (b) réi riit ra s& hang th€ Galvani A¢ =gM - ¢°, ta dugc:
Trudmg hop (a) : '

1

' 2
(0L e M| (RT), TG,
st={i 4 o

ag+
Truding hop (b):

1

. . : 2
(Lo . oM as] (RTY), TG,
A¢—(F]{2 Hg, + He ﬂG-}+(~:F—}ln—

aG_
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Hiéu thé Ag trén ranh gi6i pha kim loai tra M / dung dich s& 12 hiéu thé chudn A¢° khi

hoat dp ciia khi G, la sz bang mot, va khi hoat d6 ion ciing bing mot. V6i nhimg gid tri

chudn nay phuong trinh' A¢ sé& c6 dang

1

f2
Ag=A¢° - [RI;F) S, , truéng  hop (a).

aG+

1
£2
Aj=Ag° +(RT]1n % | trutmg hop (b)
F ag-
Néu G, 1a khi hidro thi van dung phuong trinh (1.17)

£2
Ag=Agd [RFTJ H,

a“+

Néu G, la khi clo thi van dung phuong trinh (1.18)

|

f2
Ag=Ag° +(i?)n L

acr

(1.17)

(1.18)

Ta ¢6 thé kiém tra ¥ nghia vt i clia cdc phuong trinh Ag, phuong trinh (1.18) chéng

han. Thyc viy, tr (1.18) thdy ring khi tang hoat do (néng d6) ien G~ thi s& lam ting
khuynh huéng phéng dién cia ion nay lén kim loai tro M dung lam dién cuc. Diéu nay
khi€n cho thé€ dién cuc chuyén vé phia céc gid tri &m hon, A¢ s& giam (trd nén am hon) khi

a.,-tang.

Khi céc ion duong G* tham gia can bing di¢n ho4 thi ta s& ¢6 hiéu ing ngugc lai, didu

nay duoc thé hién & su déi ddu gitta hai phuong trinh (1.17) va (1.18).

Thi du. Xac dinh d6 bién thién cha thé Galvani kim ldz_ii /dung dich khi dp suit cta khi

clo trén dién cyc platin nhing vao dung dich natri clorua & 25°C chuyén tir 1atm 16i 2 atm.
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Gidi. Do bién thién va th€ duge xdc dinh bing phuong trinh (1.18). Hoat do cia ion
clorua dugc giir khong déi & diéu kién cba bai todn. O 4p suat da cho, khi clo dugc coi Ia
khi 1i tudng va thay hoat 4p bang 4p suat, khi d6 do6 bién thién

I
RT, [2}5 _ 8.314.298

Ag (2atm) — A¢ (létm) = T 96500 % 2

. In2=0,0089V

Két qua nay cho thiy khi dp sudt cla clo tang tir latm lén 2atm thi thé Galvani Ag
dich chuyén vé phia cdc gid tri duong hon do can bing

Loy ie =—cr
2

chuyén dich sang phai, tao thém ra ion CI trong dung dich. Sy tiéu thu electron trén dlen
cuc platin lam cho dién cyc tro nén duong hon so vdi dung dich.

e Trudng hgp cin bang pha kim loai / hgp chét kho tan / ion.

Pha rin 13 mot kim loai M, phi mét 16p hop
chat khé tan cua kim loai d6, thudmg 13 mudi khé
tan MX, toan bd nhiing trong mét dung dich chia
anion X . Thi du dién hinh cho loai dién cuc niy la
dien cyc cloruaf bac clorua, bac.

Thé Galvani xuat hién & ranh gidi pha phu
thuoc vao hoat 49 ion X trong dung dich. Loai
dién cuc nay duge coi nhu mét hé ¢6 hai ranh gidi
pha; mét ranh gidi pha gifia di¢én cyc kim loai va
ion kim loai trong muéi khé tan (hinh 1.5) Hinh 1.5. Dién cyee
kint loail mudi khé tan! ion

Mf+e = M.

va ranh gidi pha giita anion X trong dung dich va nhitng anion X~ trong mugi khé tan.
MX = M'+X
TS hop hai cin béng
MX+e=—=M+X

Can bang trén duge thiét 1ap khi e didu kién sau vé thé dién ho4:

M —-M -S
F‘MX*-Ue =Hm Tl

The diéﬁ hod clia hgp chat khé tan MX khong gi khéc 12 thé hod hoc clia né do tinh

trung hoa dién cia MX. D6i véi trudng hop kim loai M ciing vay; do d¢ ding thic trén c6
dang:

2. SUBHEYD - & . 17



S
px + ! ~FgM = i + 15 - Fop

Tidayritra ¢ -¢°=ag= [ J{.UMX * e ,S; —#ﬁﬁ'}
5 trang thdi chudn
o _ l o oM _ o5 oM
Ag” = [F]{pm tHe —H,DTHM }
Vi s6 hangAg°, biéu thic th€ Galvani d6i v6i dien cuc X / MX /M sé c6 dang
A¢=A¢°—[R—:lna ] (1.19)
Nhu da néi & trén, hiéu th€ pha déi véi dién cuc nay phu thudc hoat do ion X . Néu M
12 kim loai bac, MX 12 bac clorua thi phda éng dién cuc

AgCl+e = Ag+Cl’
s€ c6 thé phu thudc hoat do ion clo.
Di¢n cyc calomen CI" / Hg,Cl, / Hg ciing c6 tinh chét nhu vay. Cin biing phin l’rng
duoc viét

%Hg2C12+e = Hg+Cl".

Thi dy: x4c dinh 49 bi€n thién the Galvani d6i v6i dién cuc bac / bac clorua, thoat ddu
nhiing vao dung dich bdo hoa bac clorua, sau dé thém du dung dich kali clorua 0,01

mol.kg‘l vio dé.
Gidi. Ap dung phuong trinh (1.19) d€ tinh th€ Galvani cho hai trwdng hop bao hoa bac
clorua va ion clorua néng d6 0,1 mol.kg_l.

Trong dung dich bdo hoa bac clorua, d6 molan cia ion clorua rat nho (10-5 mol.kg“l)
song khi ¢d thém kali clorua thi d6 molan tang vot t6i 0,1. Tai néng do nay hé s& hoat do
béng 0,906. Tai néng do 107 » hé s6 hoat do bang 0,996 (céc gid tri clia hé s6 hoat do dugc
14y tir sach tra citu hod hoc)

D¢ bién thién th€ Galvani bing:

=-0,175V

A$(10 *molkg 1y - Ag(10 5mol.kg“)=[8'3l4"298]1n 0,010,906

96500 107°.0,996
Gid tri am cila d¢ bi¢n thien th& Galvani ching 16 khi chuyén ion clorua tix néng do
thdp 1én néng do cao thi ¢é sy chuyén ion clorua tir dung dich lén dién cyc khién cho di¢n

cyc trd nén 4m hon so véi dung dich. Ngoal ra tir ket qua nay, ngudi ta cé thé xdc dinh do
tan cula bac clorua.
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Trudng hop can bang pha giita kim loai tro va dung dich chita dong th&i dang oxi
hoé va dang khir cGa mot chat.
Dién cuc Gng v4i can bing pha nay dugc goi 1 dién cuc oxi hod-khir (dién cyc Redox).
Pay 13 tén goi dién cuc ¢6 tinh chat lich sir dé chi loai dién cuc & d6 céc chat trong dung
dich & vao hai trang théi oxi hod khic nhau.

* Khi can bang pha dugc thiét lap thi
OX + ne = R™

Ta s& xét su chuyén n electron qua ranh gidi pha. Song trudc hét hdy 1ay vai thi du:
Thidul

Fe3++ e — Fe2+

Thidu?2

| it | OH

'l' +H+ +e._:"1_

O OH

S Quinon - Hidroquinon

Thidu3

Q00+« —|O00]

Ciing nhur céc trudng hop di xét, can bing dugc biéu thi qua thé dién hod clia céc chat
trong cdc pha. Dang oxi hod va dang khir & trong dung dich c6 dién thé ¢5g . Céc electron
dugc tdp hop trén dién 'cuc. kim loai nhing vao dung dich, ¢4 vai trd nhu mit nguén cung
céip hoac thu nhan electron tuy thudc vao phén ing.

biéu kién can bang dugc viét

-s  —M _-S
Hox DM, =Hg

Thay thé dien hoé bing bidu thic clia né vao phuong trinh trén réi sau mot s6 cdc bién

déi todn, it ra biéu thitc cta thé Galvani:
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Ag= [ ){Pox ﬂR+p3"}

Thay th€ hod hoc bang céc bidu thic c6 chifa hoat do céc ion vao phuong trinh Ag), ta

duge
RT) a
Ag= [ J{ﬂox - uR 4 p } (HFJlna%:‘-

Cudi ciing th€ Galvani ddi véi loai dién cyc Redox c6 dang
© Ag=Ag° +(&T—Jin%—x
nFj o ap (1.20)

V&i A¢° 1a dién the chudn, khi ay, = ag=1.

e Truong hop cin bing pha gura hai dung dich ngan cich bing mot mang ban thdm
cho mot dang jon; He dién hod dugc xét & day gbm hai dung dich ciia mot muéi MX c¢é
nong do khic nhau va mot mang ngan gifia chiing. Mang ngan ¢6 tinh chét chi cho ion M*
di qua. Ton M" nay c6 khuynh huéng khuéch tin tir dung dich ¢6 néng do mudi cao 16i
dung dich néng d¢ mudi thdp. Sy khuéch tén cation M* qua mang khong kém theo su

khuéch tén anion X', diéu ndy 1am phét sinh mét hiéu thé & phia bén nay va bén kia cla

méang. Ngudi dau tién dit co s& nhiét dong luc cho hién tugng nay la W.J. Gibbs, vé sau
dugc Donnan F.G phat trién thém nén hiéu Ung mang con duge goi la hiéu dng Donnan.
Hinh v€& duéi day mo6 ta su hinh thanh th¢ ming Donnan.

' Mang  Diénticham  Dién tich duong
Q. ® © 6 @ ® o)
® ®0 S
@e ®@®g @é-) e® @ Q © g G)@
O oge © Seo % &

Hinh 1.6. Si hinh thanh thé' mang.

Su khuéch tén céc ion M" qua mang ngan x4y ra cho t6i khi can bing dugc thiét lap.
Lic nay the dién hod cia M 13 nhu nhau & hai dung dich ot va f .

¢

—_—a _ﬁ
o”[\/[‘P =.uM+
hoac +F¢ ,u +F¢ﬂ

Thay th€ hod hoc ciia ion M” biing biu thifc lién hé hoat do ion M* ta duoc biéu thiic
d6i v6i the mang Donnan Ap =% — ¢ P
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A¢=(5§]m[m] ' (1.21)

AM* (@)
Néu pha § dam dic hon pha o thi A¢ > 0. Hiéu ing Donnan éé ¥ nghia quan trong vé
mat sinh hoc. Mang sinh hoc 14 m6t mang thdm thau d6i véi céc ion K_+ va Na*. Néng do
ion K* bén trong mang cao hon bén ngoai mang tir 10 d¢n 30 ldn. Sy chenh vé néng do

dugc duy tri nhd mét dong tic bom dic biet do ATP dam nhiém va.duqc cdc enzim diéu
khién. Khi hé cin béng, thi hiéu thé ¢ (trong) — ¢ (ngoai) cé gi4 tri khoang

Ad = (0,059V)lg( 516) ~~70 mV

Hiéu the ndy déng mot vai trd dac biét quan trong trong viéc truyén tdi ion vao hé thin
kinh. Thuc vay, nhitng & bao clia ‘hé thdn kinh ¢6 rdt nhidu cdc bom ion Na* va ion K. Khi
than kinh & trang théi nghi, & bén trong t€ bao néng d6 ion K* cao trong khi d6 & bén ngoai
t¢ bao ndng do ion. Na' cao. Hiéu thé & bén nay va bén kia ciia vich ngan vao khoang —
70mV. Khi t€ bao nhan mdt xung dién khodng 20 mV trong khoang Ims thi ciu tric clia
mang phét trién va tr& thanh thdm th&u déi véi ion Na®. Vi ion Na* bi ddy vao bén trong
cua t€ bao nén hiéu thé trd nén duong hon (th€ mang thay déi tit — 70 mV t5i 20 mV) réi lai
nhanh chéng tré vé gia tri ddu. Sy tang, gidm dot ngdt trong thdi gian cyc ngén, khoing
mot phin nghin giay (1mS) ctia thé€ mang dugc goi 12 the tdc dong (action potential).

1.2. LGP BIEN KEP VA CAU TRUC

G muc 1.1 ta dd khdo sat suf xudt hién th€ Galvani Ag trén mot s ranh giGi pha ma bd

qua cdu tric bé mat phan chia pha. Nay dé hiéu rd nguyén nhan ciing nhu ban chat thé
Galvani, dic biét khi khao st nhitng hién tuong khong cin bing trén dién cuc thi su hiéu
biét vé c4u tric ranh gidi pha lai tr& nén hét stc cdn thiét.

~ Trén ranh gi6i hai pha ti€p xic nhau bao gi® ciing hinh thanh hai I16p di¢n tich phan bd
trdi dau nhau dugc goi 14 16p dién tich kép (L.D.K). Hinh 1.7 duéi day cho hinh anh vé cic
trudng hop hinh thanh L.D.K.

Dudi day ta chi gi6i han khao st LDK trén ranh gi6i kim loai / dung dich. M6 hinh
déu tién va ciing 1a so khai nhét 14 mé hinh clia Helmholtz (1879) theo d6 LDK dugc déng
nhat véi mot tu dién phang do su phan b6 song song clla hai 1dp dién tich trdi ddu (hinh
1.7a).

Dién dung cia tu dién phéﬂg duge xéc dinh theo céng thitc.

c=_%t_ 1.22
47d : ( )

21



3 day C 1a dién dung. €, hing 6 dién moi cha moi trudng giita hai 16p dién tich . d Ia
bé day LDK, khodng bing ban kinh ion tdc 1a 2.10% cm.

i- CI‘? R* Khdng khi 6]6) ’ ’ !
Kim .|~ Dung Dung o YAR* Dung  _ T " " _ .
joai £~ dich gich = AR dicn frreraas
M TS kel Gl % R RCi _

| Cl‘ﬁ R* Dung dich

Mang ’

a) LEK trén ranh b} LEK trén ranh <} LEK trén ranh d} LEK hinh thanh
gick M/S khi cd gidi hai dung dich gidi khong khé/dung do sy hép phy CAC
s\f chuyén ion KCiva ACI cé dich didn phan ing cife trén bé
kim loai tr S &0 M mang phan cach mét pha khong

mang dién tich

Hinh 1.7. Cdc trieomg hop hinh thanh 16p dién kép.

Tir mé hinh LDK Helmholtz (hinh 1.7a), dién truc‘rﬁg 16p dién kép la khong ddi va
hudng vé phia dung dich. Su bién thién thé cla LDK dugc thé hién trén hinh (1.8(a))

$4
¢ PR SRR S 2 ..
M e B
' ; 2
] 1 -l
b 3 -
' 1 1
¢ - o8 x| D T
a X é X
a) . - b}
1.Lép Helmholtz
2.L8p Gouy-Chapman

Hinh 1.8. Lép Helmholtz va lop khuéch tan.

M6 hinh Helmholtz v& LDK hay cdn dugc goi la mo hinh tu dién cimng chi diing cho
mot s6 rét it trudng hop & d6é dung dich c6 néng do cao, bd qua chuy£n dong nhiét clia cic
phén tir trong dung dich va khong tinh dén nhitng hién tuong hdp phu ion va phan tir dung
moi trén bé mat kim loai dién cuc. . '

Nam 1910 Gouy va Chapman dé xuat mét mo hinh LDK khdc 6 chil § t6i chuyén
déng nhiét, theo dé khong thé c6 sy phan b6 cing nhic ca cac dien tich ma su phan b&
nay tuln theo quy luat phan b6 Boltzman. Nhu vay 16p dién tich cia dung dich khong khu
tri vao mét khodng céch nao t6i bé mat kim loai ma dugc trai réng ra vé phia ldng dung
dich. Lop dién tich niy dugc goi 12 16p khuéch tin va mang tén hai tac gia 1a Gouy va
Chapman. D¢ gidm the clia LDK theo mo hinh ciia Gouy vi Chapman dugc thé hién trén
hinh (1.9). ' ' :

22



Ciu tric LDK theo quan diém Gouy, -

Chapman cho k&t qua phit hop véi thyc nghiém ¢ -
vé dién dung va dién th€ chi trong trudng hop ™M

dung dich lodng & khu vuc néng do cao va dac
biét khi c6 hién tuong hép phu dic biét cac ion
(su hap phu khong twong duong giita dién tich b
kim loai va dién tich cic ion bi hdp phu) thi : -

hinh anh cidu tao khuéch tin cha 'Go?y ‘fé Hinh 19, D gidin the' & Iép"
Chapman khong phit hgp véi thuc t&€. Dé khac Khutdeh 1én

phuc nhing nhugc di€ém vé cdu tric LDK cla

ca Helmholtz va Gouy-Chapman, nam 1924 Stem cho riing 16p Kép cia Helmholtz ¢6 thé
bat ddu tir bé mat kim loai dién cuc va kéo dai tan long dung dich bing 16p khuéch tdn cia
Gouy va Chapman (hinh 1.7 (b) ). Gifa dién cuc va vat dan ion s€ thi€t 14p mét hidu di¢n
thé

ce AP -

M S
ap=¢"-¢
Hiéu thé ndy gém hai s6 hang, mot \ing véi 16p Helmholtz Agy va mot s6 hang ng véi
Gouy Adg -

Ad=Ady +Adg
‘Dai luong A¢, nhu di dé cip & muc trudc 12 thé dién cuc Galvani hoic ciing duge goi
the tuyét doi.
“Ow 9 9 G4y =0 -q, 0w T
M

| X
by oH—
oy

0;‘1"2 x 0 x g %

oM

|
|
I
I
]
b
1
1
U
1
1
L]
1
1

Hinh 1.10. D¢ gidm thé trong iép dién kép

Vi LDK theo Stern la su t3 hgp hai mé hinh cha Helmholtz va Gouy — Chapman nén
LDK nay déng nhat véi hai tu dién ghép noi tiép. _

Hinh anh LDK dé cip & trén mang tinh 1i thuyét nhiéu hon 13 thuc t€ vi tuy theo ban
chat ciia ion vi dién cuc ma dién tich cha dién cuc ¢6 thé thay déi. Trong trutmg hop nay sy
bién thién dién thé theo khoang cich tdi bé mat dién cuc duge biéu dién trén hinh (1.10).
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LDK trong thuc & c6 cdu tric phiic tap, nhat 13 khi c¢6 su hép phu dic biét cdc anion.
LBK dugc nghién ciiu ki nhat ddi v6i loai dién cye phan cyc If tuéng ma dién hinh 1a thuy
ngan. Ngudi ta chdp nhan ring phia dung dich cia LDK gém nhiéu 16p, 16p gdn bé mat
dién cuc nhat, goi 13 16p trong, chia cdc phan tif dung moi va doi khi chifa ci mot s6 phén
tir (ion hoac phan tlr) bj h4p phu dic biet. Lép trong ciing duge goi 16p dic, 16p Helmholtz.
Ban tap trung c4c tam dién tich cla ion hdp phu dic biét, duge g£oi 1a ban Helmholtz trong
LH.P (Inter Helmholtz Plane). Bin LH.P cdch bé mat dién cuc mot khoang bing X;, c6
dién' tich ia q;. Céc ion bi son vat hod trong dung dich chi c¢6 thé tAp trung thanh ban cich

dién cyc mot khoang bing X,, d6 1a ban Helmholtz ngoai O.H.P (Outer Helmholtz Plane).
Nhimg ion sonvat hod khéc cling nhir nhimg phan tir dung méi khong dinh huéng do bj tic
dong cda chuyén dong nhiét, nim & bén ngoai ban O.H.P, tic 1a ndm trong vung ba chiéu
cba thé tich dung dich, goi 1a 16p khuéch tén c6 thé bit dau tix ban O.H.P rdi phat trién sau
vao 1ong dung dich. Hinh 1.11 m6 ta c4u triic thyc ciia 16p dién kép.

3

ion hip phy dic bist

AS AR TH LR AR L LA SRR AL LR AR NN 4

dung méi
Hinh 1.11. Cdu riic Iép dién kép

Vi cdu tnic LDK trén va tuong (ng v6i su phan b8 dién the (hmh 1.10), d giam thé&
oM _gS 58 béng:
Ap=g" 4% =@M -4+ (4, ol -¢%)

=Adyq +Ady +

Nhu vay the dien cuc tuyet déi Ia 16ng cla ba hiéu the ing véi su hap phu dac biet,
ving Helmholtz vA ving khuéch tin ciia Gouy—Chapman. Khi xét ddu cda céc hiéu thé
thanh phin, cdu tao nén the dién cyc tuyét i, ngudi ta thdy ring Ad,q c6 thé duong hoac am
tuy theo d4u ciha céc ion va sy dinh huéng cila nhiing ludng cuc hdp phu lén bé mit dién cuc; Adyy
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duoc goi 12 theé bé mat va thudng duge ki hicu Ay . Diu clia Agy thudng (nhung khong bét
bugc) 1a am vi ban Helmholtz trong (IHP) chita cdc anion hdp phu dac biét. Con ddu cha
Agg vé nguyén tic 1a diu clia Ady. Adgthudng duge goi 1a thé dién dong hoc hodc thé
dzéta & bat ngudn tir su chuyén dong cha dung dich so véi dién cuc.
Khi khao sét can bang pha kim loai / dung dich ta da dé cap t6i th€ tyét d6i nhu 1a
' hieu' A =gM — 45 céc thé noi cha hai pha A¢ la hiéu th€ Galvani. T cau triic thuc clia
LDK, hiéu thé Galvani gém hai s hang;
~Hi¢u thé€ & I16p Helmholtz va & 16p khuéch tan:
Ady +Adg =AY .
A dugce goi 12 hiéu the ngoai hoic hiéu the Volta.
— Hiéu th€ bé mat, bat nguén tlr 16p ludng cuc cua dung méi va duong nhién la 16p ion
bi hap phy.
Téng cong ta cé:
Ag=A¥+Ay

Su ching minh chat ché cho thdy néu hi¢u the€ Volta (hiéu thé ngoai) AW 13 dai lugng
do dugc thi A¢ va ca Ay lai khong phai 1a nhitng dai lugng do dugc. Day ciing 1a diéu dé
hiéu vi d€ do A¢ thi phai dua vio di€m do trong dung dich mét ddu cha thiét bi do thé,
bang cach do nay ta lai tao ra mét LDK méi khic ma thé néi cda né ithﬁng phai 1a thé& noi
cua dung dich. '

Ngudi ta chi c¢6 thé do dugc Ag cha dién cuc so vdi Agy cia mot dién cyc khdc duge
chon 1am dién cuc quy chi€u ma ta s& dé cap t6i & phin sau khi d6é hiéu giifa thé dién cuc
tuyét d6i A¢va the dién cuc quy chidu Ady € 1a thé dién cuc twong d6i:

p=A¢-Adp

1.3. PIN DIEN: SUC PIEN DONG VA THE PIEN cUC

Nhu di dé cap & phdn trudc, the dién cyc tuyét d6i (th€ Galvani) A¢g 13 mot dai luong
khong xdc dinh duge bang thuc nghiém. Ngudi ta chi c6 thé do duge th€ dién cuc tuong dsi
bing cich ghép dién cuc cé th€ cdn x4c dinh v6i mot dién cuc quy chi€u 1am thanh mot
mach dién hoa dirge goi 1a pin dién.

Pin dién don gian nhat 12 pin di¢n c6 mot dung dich dién phan chung cho c hai dién
cyc. Pin dién kiéu ndy con duge goi 12 pin khéng ¢6 c4u ndi chét Iéng. Hinh (1.12) m6 ta
pin khéng cdu ndi chét 16ng 6é phan biét véi pin ¢6 cdu ndi chét 16ng (hinh 1-13)
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pt__§e-rmmmmmm *? _p

Dung dich

dién phan .N
Tam PY_| ™~ AgCl/Ag
phi mubi
den Pt
Hinh 1-12. Pin khéng cdu ndi chdt tdng - Hinh 1-13. Pin dién cé cdu musi néi

hai dung dich Sy va 5

D61 v6i pin khong cu ndi chit 16ng, hiéu the giifa hai ddu dién cuc bing tdng hiéu thé
& hai ranh gidi pha dién cyc / dung dich. Trudng hop ¢6 cdu ndi chét 16ng (cdu mudi) giita
hai dung dich thi can c6 thém mét hiéu the do su n6i hai dung dich gy ra; d6 la the khuéch
tin. Hi¢u the¢ ndy déng gbp vao hi¢u the tdng clia pin dién. DE c6 thé gidi thich sy phu
thude cua hiéu the vao céc thuge tinh ciia dién cyc thi cdn phai tinh the khuéch tan. Mudn
gidm thiu hi¢u ting n6i chat 1dng ngudi ta thudng ding mot chét dien phan thit ba d€ nsi
hai nifa pin di¢n vio nhau. Trong thuc 1€ ngudi ta sit dung mot cdu muéi chifa mot dung
dich kali clorua bdo hoa. O néng d6 cao nay céc ion K* va CI” béo dam sy chuyén ti phén
16n dong dién & khu vyc néi cc dung dich theo hai chiéu ngugc nhau; hon nira do kich
thudc gin bang nhau cilia hai ion ndy ma ching tai di gdn nhu nhau céc phén dién lugng cia
dong dién.

Dai v6i mot pin dién ngudi ta c6 thé do hi¢u the giiia hai du cia dién cuc. C6 hai
truong hop xay ra khi do higu the nay.

 Trudng hgp do khi c6 dong dién luu théng & mach ngodi clia pin di¢n. Trong qué
trinh do, & mach trong xay ra cdc phan vng dién cyc, lam thay ddi néng do cdc chat phin
tng. Khi cdc phan ing dat t6i trang thii can bang thi ~dong dién cung bi triét tiu (nguoi ta
ndi pin di bi diing hét dién),

¢ Trudng hop do khi thinh phin cta pin la khong déi. Mudn vay su do duge tién hinh
khi khong c6 dong dién luu théng trong mach. Bing ki thuat xung ddi ngudi ta c6 thé thuc
hién dugc phép do ndy. Phuong phdp hién dai do hiéu th€ cla pin ma khéng lam phét sinh
dong dién 1a dung mot von ke dién tir. Hiéu th€ do dugc & hai ddu dién cuc & didu kién nay
dugc goi la sic dién dong (s.d.d) chia pin dién va dugc ki hiéu béng chit E. Nhir vay s.d.d
1uén ludn gén lién véi tinh thuan nghich nhiét dong luc cha pin. That khé ma khing dinh
mét pin lam viéc thuan nghich nhiét dong luc. Mot trong cic dau hieu cho thdy pin lam
vi¢c khong thudn nghich 1a c6 mot dong dién rét nhé Iuu thong & lan cén vi tri can bang
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(diém can bing rit khé xdc dinh). Nhiing pin thuin nghich thudng cho nhitng dong dién
ddng ké khi ching 1am viéc & diéu kién rdt gin vdi trang théi can bing.

Mot pin dugc goi 1a thuan nghich nhiét dong luc n€u qua trinh xay ra trong pin bi dao
chiéu khi dong dién ngoai tic dung vao pin bi ddo nguogc mét dai lugng vo cing nho. Thue
vay déi véi pin

(POH,/H, CI7/AgCL Ag (A)

Khi dugc mic xung d6i véi mot ngubn dién ngodi cé s.d.d nhé hon s.d.d clia pin mét
lugng vo cling nhd thi trong pin xay ra phén ing

H, +2AgCl == 2Ag + 2H" +2CI"

Cdn khi s.d.d ctia nguén dién xung d6i 16n hon s.d.d cha pin mét lugng vo cing nho thi
phan ing trong pin bi do lai: '

2Ag+2H" +2CI” ——= H, +2AgCl

Hay xét mot pin khéc xemn ¢6 dép tng nhitmg diéu kién vé tinh thuan nghich nhiét dong
luc khéng? D6 1a pin

Zn /H,S04/ Pt (B)

Khi dirgc mic xung d6i v6i nguén dién ngoai c6 s.d.d E nhd hon s.d.d E ciia pin mot

lwong vo ciing nho tic 1a E — E=¢ (£bé bao nhiéu ciing dirge) thi k&m bi hda tan theo
phan tng :

Zn—2e = Zn* (Cuc Zn)
con hidro thi thoét ra trén platin :
2H' +2e = H, /Pt (Cyc platin)
Phén tng 8ng quét clia pin :
Zn+2H" = Zn* + H,/Pt (a)

Néu s.d.d E’ 16n hon E mét lugng v6 cing nhd, E'—E =g thi ééc_ phan ng dién cuc
bay gio s€ la:

2H' +2¢ = H,/Zn (Cuc Zn)

H,0 = %02 +2H'+2  (Cyc platin)
Téng quit ta duge :

H,0 = %02 +H, (b)
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So sdnh hai phan ting (a) va (b) ta thiy khong c6 su dio ngugc phan g khi dio chiéu
dong dién nhur d8i véi trudng hop pin (A). M6t pin nhu vay khong phal 1a pin thuan nghich

nhiét dong luc.

Khi khao sat can bang pha trén dién cyc béng th€ dién héa ta da biét ring thé dién cuc
chi ¢6 thé dugc x4c dinh khi thanh phdn héa hoc & cdc pha 13 nhy nhau. D6 véi pin dién
cling vay. S.d.d chi ¢6 thé duge xdc dinh khi thanh phdn héa hoc cha hai ddu dién cuc 1a
nhu nhau. Hay xét sy hinh thanh s. d. d d&i v6i mot pin don gidn nhat, chi 6 mot chél dién
phan S (hinh 1-14) va hai kim loai M, M’ lam dién cuc. Dung Pt lam day n6i véi méy do.

Pt Pt
¢Ft .‘-__-.E.-__, $Ft .
AHM,PH{ JAd(PL)
= - Ap(Pt,M)
3 M M ( Hinh 1.14. Pin dién véi  sie
xudt hién cdc hiéu
e — T —
' thé pha va sitc dién dong
oM oM
8
4)8
[\
AD(S.M) Ad(M',S)
= - A¢M-S)

Tir hinh v& so d6 pin, s.d.d bang hi¢u cdc dién thé & hai ddu pin dien:

E_= ¢Pt. _¢P[

Hi¢u dién thé nay c6 thé dugc phan tich thanh céc hiéu dien thé trén cac ranh gidi pha (hiéu thé
trén ranh giGi pha ciing dugc goi 1 bu6c nhay thé) nhw sau:

E=¢P.t' — g™

=7 g™ )+ (M —g5)+ (g5 - gMy 4 (gM — g7

=AP(PL M )+ AG(M ,S) + Ag(S,M) + Ag(M, Pt)

= A (Pt, M) + A (M.S) - Ag (M, S) - Ad (Pt, M)
= Ag (P, M) + A (M.S) - [Ag (M, S) + Ag (Pt, M)]
Dit tdng Ad (Pt, M) + Ag (M.S) = @p va A (PLM) + Ag (M,S) = gy

28



voi @p 1a the dién cuc cha dié_n cuc phai va @ 1a the cta dién cyc tréi.
Nhu vy s.d.d E clia pin bing hiéu gii¥a hai th€ dién circ phai va trdil
E=¢p— @t (1.23)
e DiuciasddE.
Déi v6i mot pin dién ¢é E > 0 thi dién cuc bén phdi c6 th€ cao hon thé cha dién cuc trdi
Pp > Or-

Diéu nay ching t6 ring dién cuc phai tich dién duong so vé6i dién cuc trai. Khi doan
mach hai dién cuc bang mot day din thi dong electron s& luu thong tir trai sang phii. Theo
quy uéc, dong dién la sy chuyén rdi cdc hat tich di¢n duong, do d6 déi véi so dé pin dirge
viét v6i E > 0 thi dong dién ¢6 chiéu chuyén roi electron (hinh 1.15)

Neéu dao lai so d6 pin dién thi E < 0, dién cyc phai s& tich dién am so véi dién cuc tréi
hinh 1.15).

—— —
' T y P . T P
Andt Catdt Catét Andt
~ - + Z
A - + r Y + - £
o B L — * + — — + * e . 4 - - —
- + + -
- + . + -
- + + -
- + " -
- + + -
- + + -
E>Q E<O
(¢p > 0p) (Pp <o)

Hinh 1.15. Ddi ctia siic dién dong

Khi s.d.d duong, dién cuc bén phai thidu hut electron. Sy thi€u hyt eletron nay 1a do
phan ing trong pin tiéu thy electron cla dién cyc phai khién cho dién cuc ndy tich dién
duong. Sy tiéu thu electron trén dién cyc phéi twong dng véi sy khir

M™+ne =— M

Dién cuc phai 14 catét cha pin dién.

bi¢n cye tréi c6 du electron (véi E > 0) s€ ing véi su oxi hod. D6 12 andt cia pin
M-ne — M™

V6i E > 0, phan ing t8ng quit trong pin duge viét
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M+ M™ = M™+ M
+ Sic dién dong cua pin va néng lugng tu do Gibbs.

Nhiét déng luc hoc hoi hoc da thiét 1ap duge sy lién hé cla nang lugng tv do cta phan

ung hod hoc trong pin véi cong dién ma pin sén ra cho bén ngoai:

AG =~ nFE.

Tir bi€u thifc ndy thdy ring d4u cta s.d.d s& quyét dinh d&u ciia AG ciing tic 12 quyét dinh

chiéu tu dién bién ca qua trinh.

30

Dé xét chiéu ty dién bién trong pin ta tién hanh nhimg budc sau day:

a) Viét nlra phan ting khir dién ra trén dién cyc phai:

M™ +ne == M

vOi the dién cuc @p

b) Viét nia phan img khir dién ra trén dién cuc trai:
M™ + ne — M

véi the dién cuc @g

¢) Ldy nlra phdn tng phai trir di nita phén tng trdi dé nhan dugc phan iing téng quat
trong pin

P-T: MY _M™+ne—ne —— M -M

tir day rit ra:

M™+M = M + M™ (C)
S.d.d twong \mg s& bing:
E=¢p- ¢y
d) — Néu E > 0 thi AG < 0; phan ting (C) ¢é khuynh huéng tu dién ra theo chiéu tir
trii sang phati
— Néu E < 0 s€ kéo theo AG > 0 va phan ung (C) ¢6 khuynh huéng tu dién ra
trong pin theo chiéu tir phéi sang tréi.
Thi du. — Cho pin dién ¢6 50 d6 duge viét nhu sau

Zn [ Zn**(a=1), CI” (a=1)/ AgCl, Ag



Cho biét chiéu tu dién bién cha phan dng khi pin 1am viéc thuan nghich nhiét déng véi
cac thé€ dién cuc phai va trdi & diéu kién bai todn la

pp =0,2223V va pp=-0,763V.
Giai —Van dung cac budce ti€n hanh & trén ta cb
3 dién cuc phai: |

2AgCL+ 2e =22Ag + 2CT @S =0,2223V
3 dién cuc tréi: |

Zn*+2 = Zn @9 =—0,763V
LAy nira phan dng phai trir di nira phan tng tréi ta dugc phan ting téng quat:

2AgCl - Zn2++ 2e —2¢ =2Ag + 2Cl" - Zn hoac

2AgCl+ Zn <= 2Ag + Zn™*+ 2CT
S.d.d tuong g véi phan dng nay bing

E’= 48 - ¢%.=0,2223 — (-0,763) = 0,9853 V

Vi E® > 0 nén phan tng dién ra trong pin theo chiéu ti trai sang phai.

Chii y:— Vi hoat d6 cdc ion bang 1 (trang thdi chudn) nén cdc thé dién cuc va s.d.d déu
Ung vdi cdc gid tri chudn duge goi 12 thé dién cyc chudn ki hiéu 13 ¢° va s.d.d ki hiéu 1a E>

* Quy udc viét so d6 pin dién

Pin di¢n 12 mét he dién hod cho phép bign ddi nang lugng chia phan ting hod hoc trén
cac dién cyc thanh dién nang. Pin dién duge hinh thanh tir sy ghép hai nira pin; méi nira pin
la mot dién cuc. Phan tmg hod hoc trong pin 12 su td hop hai nira phan ing ma méi nita
phan tng 1 mét phin tng dién cyuc. Tir day ta c6 phan ting an6t (phan ing oxi hod) va phan
itng cat6t (phan ting khi).

D& biéu thi mot pin dién mot cdch ngdn gon ngudi ta sit dung mot so dé mach theo dé
ranh giGi giita hai pha ran, dung dich dugc bifu thi bing mot vach doc; ranh g14i hai pha
ran kim loai va hop chat khé tan dugc biéu thi bing d4u phdy (hodc vach doc); ranh gidi hai
dung dich qua d6 ¢6 sy tai ion dugc biéu thi bing mot vach chdm chdm; trudng hop thé
khuéch tan duge loat trir & ranh gidi hai dung dich ti€p xdc nhau thi dung hai vach doc, Thi
du so d6 pin Dantell duoc viét:

Zn |ZnSO, (a) || CusO, (a)lCu
Pin ndng d6 ¢6 tai ion:
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Cul CuSO, (a); CuSO, (a)|Cu
hoéc pin:
Ag, AgCl|HCl (a) 1HCI (a) | AgCL Ag.
Theo quy wdc duge chép nhén, so d6 pin dién dugc viét theo mot thi ty sao cho khi pin
lam viéc, dong dign & mach ngoai hru thong tir catét (dién cuc tich dién duong) sang andt
(dién cuc tich dién am). Véi quy udc nay, tai andt (cuc Am cha pin) x4y ra su oxi hod; anot
s€ la dién cyc trdi. Catbt (cuc duong cha pin) 13 noi xdy ra sy khir, duge x&p & bén phai ciia
so d6 mach dién ho4. Phan tng téng quat trong pin tng véi d6 giam cila néng luong ty do
Gibbs, do d6 s.d.d ciia pin phai duong.

1.4. SY DO SUC DIEN DONG VA THE BIEN CyC.
PHUONG TRINH NERNST

1.4.1. Sy do sire dién dong. Phuang trinh Nernst dai vdi sirc dién dong

S.d.d cta pin dién 12 mét dai lwong thyc nghiém do dugc giita hai ddu dién cuc ¢6 cung
thanh phén hod hoc. Vi s.d.d gin lién vé6i tinh thuan nghich nhiét dong luc trong su hoat
dong cua pin nén né phéi duge do bing cich mic xung d6i véi mot hiéu thé cé thé didu

: chinh dugc nhd mét chiét dp

Ngudn mét chidu {potentiometer). Hinh 1.16.

Hinh 1.16. Do s.d.d bdng xung

NGO
ret ey
o o higu thé

Thoat tién ta gat cdn ddo dién K d€ néi pin chudn Weston (W) vao mach xung déi (pin
chudn Weston dugc tao ra khi ghép dien cuc Cd®*/ Cd(Hg) véi dién cue S0,/ Hg,S0,,
Hg, chat dién phin dugc dung trong pin Weston 13 dung dich bdo hoa cha CdSO, trong
nuée . Pin chudn Weston ¢6 s.d.d bing 1,01807 & 25°C va rat it phu thudc nhiét do . Bang
cach di chuyén con chay trén su6t chiéu dai day dién trd dé tim vi trf tai d6 s.d.d chudn pin
Weston dugc bix di va nguge chiéu véi higu the nguén mot chiéu. Gid sir vi tri ndy tng véi
d6 dai 1. Sau d6 lai gat cdn ddo dién dé ngi pin c6 s.d.d E, cén tim véi mach Xung d6i. Gia
sir sy xung d6i dat duge, ing v6i do dai 1 cia day dién trd, khi d6 s.d.d E, duge xdc dinh
béng cong thifc:
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_ 1,0187¢
T

Q

E

S.d.d 1a mét dai luong phu thudce hoat d9 hoac néng d¢. Hay thiét 1ap phuong trinh mé
“ta su phu thuge nay. Thyc vay, xét pin ¢6 so dé

M[M™|| NN
Nira phan tng phai dugc vidt

N"™+ne == N Vp
Ntta phan ing trai dugc viét

MY+nee=—M P
Phén iing tdng quét duge viét

N™ - M™ + ne -ne == N -~M hoic

.

N M —=— M™ +N

‘Phan ting nay tu dién bi¢n mot céch thuan nghich nhiét dong lyc trong pin nén
-AG=nFE '

Véi E=@—or

_AG

nF

Ap dung phuong trinh ding nhiét VantHoff viio phdn ting trong pin ta dugc

A, nt.d
AG = AG® + RTIn M2
aNr"- .aM

BPuwa phuong trinh AG nay vao phuong trinh E, ta dugc

a n+ -a
E= L[-AG“ ~RTIn M"Y
nF

a Nn+ .aM

R_Tln aMn+ AN
nF ] aNrH- -aM

E=E"- (1.24)

(1. 24) 1a phuong trinh Nernst d6i véi s.dd, véi E° Ia s.d.d chudn, dé 1a s.d.d E khi hoat do
cdc chat bang don vi. E° ciing chinh 13 hiéu hai thé dién cyc chudn:

. .
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E°=¢p -0}

Thay R = 8,314; T = 298; F = 96500 va chuyén logarit ty nhién sang logarit thap phén,
phuong trinh (1.24) c6 dang théng dung hon:

E=E°-

0,059 lg aMm .aN

(1.25)
n aqu. .aM

Thi du. Su an mon sét trong moi trudng axit theo co ch€ dién hos dién ra theo phan tmg
tong quat

Fe + 2HCI +%o2 = FeCl, + H,0.

a) Cho bi¢t chi¢u dién bi€n clia phan ting khi hoat d9 ctia sit (II) cling nhu ca H" bing

b) Vi hoat do Fe™* bing bao nhiéu thi sy in mdn ngimg lai? Hoat d6 H* van bing 1.
Gidi .

a) Co ch¢ &n mon dién hod 13 co ch€ hoat dong clia mét pin doan mach trong dé xay ra
phan {ing

lhesnrs lO2 S 1R 4 lHzO

2 4 = 2 2
Phén ttng nay 1a su t8 hop cta hai nita phan ng & dién cuc phai va dién cuc tréi.
» Dién cyc phai

H'te+ -0, =—21H,0 o8 = 1,229

4 2 _

¢ Dién cuyc trii

\ 24 —— 1 o _

EFe +e ‘_EFC pr =— 0,440V
Véi diéu kién cira bai todn, E = E° = g — 9%

= 1,229 + 0,440

=1,669 V

Véi E®> 0, phin img 4n mon dién ra & diéu kién chudn 12 tr dién bi€n theo chiéu tir
trai sang phai,

b) Su an mon s& dimg khi s.d.d ciia pin &n mon bang khong titc 12 999 =Qr..
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Eope 009 A
2 e

=0

1,669 x2=0,059 lga suy ralgag 2, = 56,4

Fe2*

Vi ag 2 =2,5.10%
K&t qua nay cho thdy sét ¢6 thé bi hod tan vo han vao axit.
1.4.2. Sy do thé dién cyc. Phuong trinh Nernst doi vai thé dién cyc

Nhu da biét ur phén trudc, thé dién cuc tuyét doi khong phai 12 dai lugng thuc nghiém;
chi ¢6 thé do thé€ dién cuc twong doi so véi mot dién cyc quy chiéu ndo dé. Diéu ndy cé
nghia 12 do s.d.d cia mot pin gdm mot dién cuc chudn hidro (dién cuc trii) va mot dién cuc
cd the cdn xdc dinh (dién cuc phai). Dién cyc chudn hidro 12 mat dién cyc platin phil den
platin nhiing vao dung dich axit ¢6 hoat d6 bang don vi (thuc & sit dung dung dich ¢6 a,=

| mdc du trén i thuyét 12 a . =1) bdo hoa khi hidro sach ¢6 dp suit bang latm (1,01. 10°

Pa). Dién cuc chuan hidro ¢é so dé

— + o —

Dién cyc chudn hidro ¢é thé theo quy udc bing khong & moi nhiét do.

Néu dién cyc cdn xic dinh ciing & trang thdi chufn thi‘'s.d.d do duoc chinh 1 s.d.d
chudn '

0
H* fH,

E°= pp ~of=+ ¢p -
= ¢p-0
E®= ¢f
Tu phuong trinh nay suy ra dinh nghia th€ dién cuc theo dé thé€ dién cuc 14 sitc dién
dong clia mot pin dién gém dién cuc chuan hidro x€p & bén trai so d pin va dién cuc
nghién ciiu bén phai so dé:
Pt, H, (P=1) | H*(aw =1) | M™| M | Pt

S.d.d clia pin nay dugc xdc dinh tir phuong trinh Nernst da thiét 1ap & phdn trén. Thuc
vy, d6i véi nira tri cha pin ta ¢é

2H'+2¢ — H,hoicnH" +ne == %Hz T
Dai véi nira phdi cla pin
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M™ +ne = M ' ©p
Phan ting t6ng qudt trdng pin duge viét bang cdch 14y phan tng (op) trix di phén tng (o7 ):

%H2+M’”‘=‘ nH +M.

sddE=gp-¢f =E-~—In

aMn+

Vi o0 =0nenE = pp=pf + Bﬂ%ln (1.26)

ay
(1. 26) 1a phuong trinh Nernst d6i vdi thé dién cuc

1.5. QUY UGC QuAC TE VE DAU VA CACH VIET SO D6 DIEN cuC, PIN.

1.5.1. BSi véi dién cyc

Nam 1953 Hiép hoi quéc t€ vé Hoa hoc 1i thuyét va ing dung 1.U.P.A.C chdp nhan quy
u6c Chau Au (trir M§) vé ddu va cdch viét dién cyc, theo d6 ddu ciia thé dien cuc twong d6i
theo thang hidro (goi tat 12 the dién cuc) 12 ddu cia sifc dién dong clia mot pin hop bdi dien
cuc chudn hidro dugc ghi & phia tri so d6 pin va dién cuc nghién citu duoc ghi & phia phai
cla so d6. V6i quy uéc viét so d6 pin nay, nira phan ing cla dién cuc nghién citu duoc viet
theo chiéu tir dang oxi hod dén dang khir -

Ox*' + ne == Red*?

Phuong trinh Nernst tuong ting c6 dang

RT. a
POx/Red = ¢° +——In—2%

—_— (1.27
Ox/Red nF ARed

G 25°C, khi thay R, F bing cdc gid tri twong ung va déi In sang lg, (1.27) c6 dang
théng dung hon: -

L 0,059 ag,
4Red
Ciing theo quy udc quéc t€, so d6 nira pin dugc viét: Ox / Red.

Vi du d6i v6i dién cuc kém:  Zn**(a)/ Zn

POx/Red = @ (1.28)

Ox /Red n

! Ox: dang oxi hod
% Red: dang khir
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Zn*t +2e —— 7n

e 0,059,
‘;DZI'IZ"' /Zn = ‘pznu ,!ZI'I+ 2 nazn2+

Néu dung dich muéi k&m 12 & loang dé c6 thé thay hoat dé bang néng dé thi phuong
trinh Nernst déi v6i dién cuc k€m duge viét

Pt 1zn = Py

e o 0,059 ln[anJ']
Zn“" {Zn 2

1.5.2. P6i véi pin dién

'So dé pin dugc viét sao cho bén trong pin, dong dién tich duong di chuyén tir trdi sang
phai. Diéu ndy c¢6 nghia 13 an6t cla pin (cuc am) dugc x&p bén trdi so d6 pin; catdt cla pin
(cuc duong) dugc xép bén phai. Véi cdch viét ndy, phan dng trong pin 12 tu dién bi¥n va
tmg v6i su giam nang lugng Gibbs

— AG =nFE
V6i AG<0Othis.ddEladuong E>O
E=gp-ypr>0= wp>¢r
Thi du. — Cho hai dién arc
HCl (m) |H, (1atm), Pt va
HCI (m) | AgCl, Ag
Hﬁy : 1. Viét so do le'l bi&t @ﬁC];AgC]‘Ag =0,222V
2. Vi€t phan ing
3. Tinh s.d.d khi m = 0,01
Giai
~ 0 o . '
B2 agcung > P, 160 ) P Hy (latm) |HCt (m) | AgCl, Ag (+)
SH—e = H'@)
AgCl +e = Ag +Cl (m)
%Hz +AgCl — Ag+H'+CI
E = E°-0,0591g {H']. [CI]
E =0,222 - 0,059 lg_lO_4 =0,222 + 0,236 =0,458 V

37



1.5.3. Day dién hoa va iing dung

Tir phuong trinh tong quat vé the dién cuc (1.27) thdy ring tai mot nhiét do da cho, do
16n vé th€ cha mot dién cyc bat ki phy thude vio thanh phén clia hé va vao thé dién cuc
chudn. The dién cyc chusn la mot dai lugng khong déi, diic trung cho mot dién cue di cho
va duong nhién khong phu thudc vao hoat do cdc chat tham gia phan tmg dién cuc. Thé
dién cyc chudn 13 mot dai lugng khong thé thigu duge trong tinh todn vé the dién cyc. Bing
sy do s.d.d cha mét pin gom mot dién cuc chuin hidro (dién cuc trai) va mot dién cuc khéo
st cling & trang thdi chudn (dién cuc phai) ta thu dugc gia tri ctia th€ dién cuc chudn theo
thang hidro. Th€ dién cyc nay ciing dugc goi 1a thé khir vi né tmg véi phan img khir trén
catot. Tap hop céc gia tri chia th€ dién cuc chudn theo mot trinh ty tir thap dén cao, ta nhin
dugc bang cdc tri s8 thé dién cuc chudn hay con duge goi 13 diy dién hoa

4]

Bdng L1. Thé dién cyc chudn ¢ 25°C, @ (V)
Ox/Red
Dién cue Phén g dién cuc l;Do C W)
Ox/Red

Li*/Li LY ve = - 3,045
K* /K ) K* +e =—=—K -2,924
Rb*/Rb | Rb* +e =—2 Rb - 2,925

. BaZ*/Ba Batt +2¢ =— Ba ~2.90
st /s st ez — & _-2.89
ca® /e e e =—a -2.76
Na' /Na Nat +e = Na -2712
Mz / Mg Mgt 42 == Mg - ~2.375
Be”* /Be B2 == Be -185
AP Al AP 43 = al — 1,66
zn** 1 Zn 202t i2e == 7 ~0,763
ot /Cr ety 3e E - 0,74
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2+

Fe™ /Fe F_"'2+ 42 == Fe ~0,441
ca*t /e it rze — cd _0.403
co®* 1 Co Cotts2e = Co - 0,283
NiZ* /N NiZt+2e — Ni 0,236
sn”* 7 sn st 42 —= ~0,136
P2 /Pb Pt e2e == Pb - 0,126
g Hy. Pt 0 ve = Ly 1+ 0,00
Br /AgBr. Ag AgBrve == Ag+Br 0,071
Sn4+. Sn2+ /Pt Sn4+ +2 —_— Sn2+ 0.154
ot cu'rp atre —at 0,158
Cl 1 AgCl, Ag Agli+c = Ag+Ql 0,2223
ca®t/Cu ez — Cu 0,340
OH /0, Pt % 0y + 26 +Hy0 ===t 20H" 0,401
cu't/cu Ctre  — Cu 0,522
1 1P I, +22 =20 0,534
Fe' Fe2'/ Pt Fetee — Rt 0.77
Hg%+ /Hg Hg%+ +2 == 2Hg 0,799
agt 7 ag Astie == Ag 0,7998
Br /Bry, Pt Bry + 2¢ = 2B 1,065

39



+
H /0y Pt 1 4
— 0y +2+2H — H,0{I
2 2 z 1,229
Cl /Cly, Pt Cly + 2¢ — 7 1, 3583
Au3+ t Au Au3++ e —Au 1,50
ce™ ™/ pr Mo —==ct £.61
2- gt —— 1, 685
S04/ PbSOy, PbO,, Pb PbO, +2¢ 4+ 50, +4H™ === PbSO, + 2H,0
A’/ Au ' A re — Au 1,70
- — 2.2
H / Hy Pt Hy +2e =5
"F{Fy. Pt Fy+2e —— 3F ' 2,87

Thé€ dién cuc chuﬁn.duqc sif dung nhu mét cong cu dé€ giai quyét nhiéu van dé ¢é lién
quan dén can bing hoé hoc trong dung dich.

Tir day dién hod thay rang dién cuc ndo 6 thé chudn cing am so véi hidro thi tinh khir
cla né so v6i hidro cang manh. Nhu vay di tir trén xudng trong day dién hod tinh khir giam
dan. Trai la1 dién cuc nio c6 the cang duong so véi hidro thi ion cila né hoac phan tir cing
dé bi oxi hod so véi ion hidro. V& tuong quan gilta cic dién the chudn, thay ring dién cuc
ndo nim & dudi cha ddy dién hod thi dien cuc d6 & vao trang théi oxi hod cao hon dién cuc
d6 & phia trén. Néu tir hai dién cuc bat ki duge ghép vao nhau d€ tao ra mot pin dién thi su
oxi hod s€ xay ra & mot dién cuc,con trén dién cuc kia sé 12 sy khir. Té hop hai nira phan
Ung nay s& la phan dng trong pin. Phan (ng tdng qudt dién ra trong pin s& lam thay déi
thanh phén cha hé dién hod va két qua 1a cdc th& dién cuc khéng con ing véi trang thdi
chudn nifa. Cén bing trong hé s€ dugc thi€t 1ap khi th€ cda hai dién cye bing nhau. Liic ndy
s.d.d bang khong, s& img véi can bang hos hoc cia phén g trong pin.

Trong diy dién hod, kim loai ndo x&p & trén s& khir duge ion kim loai x&p & dudi trong
dung dich. Chéng han déi véi dien cyc Zn**/Zn (9°=- 0,763 V) xép trén dién cuc Cu®/ Cu

(¢°=+0,34 V) thi k&m ddy dugc déng ra khéi dung dich theo phan tng
2+ 2
Zn + Cua;"—Zna&'+C_u

Khi can bang duoc thiét 1ap E° = 0 suy ra hing s6 can bing hod hoc bing 1,5.10%,
chitng t6 rang ion Cu®* rat d& bi khir thinh Cu trong dung dich.
0



Déi v6i trudng hop cdc dién cuc duge phan b6 rdt gan nhau trong day dién hod thi hing
s6 can bang clia phan (ng oxi hod-khir it khic mot va can bing oxi hod-khir s& khong c6 su
chuyén dich déng ké . Thi du cdc dién cuc Sn**, Sn®*/ Pt va Cu?*, Cu*/ Pt ¢6 thé chuin
twong Gng 12 0,154 v2 0,158 V. '

Mot van dé ¢6 ¥ nghia 1i thuyét va thuc tién khéc 1a vi tri ciia mot dién cuc trong diy
dién hod so vdi hai dién cuc hidro va oxi

) H*/ H,, Pt
OH/ O, Pt

Moi di¢n cyc c6 thé am hon th€ cha dién cyc hidro thi s& khong bén nhiét dong luc
trong dung dich nuéc. Céc phan tng clia dién cyc nay s& tu dién bién theo chidu tao ra
nhiing chat ¢6 tinh oxi hod cac hon dong théi c6 sy phan huy nuéc dé sinh ra khi hidro.

Chang han déi v6i kim loai natri (qo;a”Na = —2,712), nu6c s& bi natri phan huy theo phan
Ung |
Na+H,0 =Na* + OH + %Hz

Hoac Na+H" = Na* + %H2

Khi can bang thiét lap, 1i s6 hoat do Na* trén H* bing khodng 10°%%, Két qua nay
khong thé c6 duge ngay ca trong dung dich axit tai d6 a,+ gdn bang don vi, v ca trong
dung dich kiém & d6 a,. bang khoang 107'%. Nhu vay c6 thé néi ring kim loai Na khong
bén v4i nudc. |

Nhiing dién cuc nao ¢é th€ kém duong hon thé clia dién cuc oxi thi s& khong bén nhiét
dong luc khi ti€p xic véi khong khi va nuéc. Trong trudng hop niy xay ra sy khir oxi dé
chuyén né thanh nuéc hodc nuéc oxi gia,déng thdi cé sy oxi hod céc kim loai tuong ting.

Thi du kim loai sit (¢° Fe? [Fo = — 0,44 V) s€ phan ng vOi oxi clla khf)ng khi theo phan @ng

Fe + %oz FH0 = Fe*"+ 20H-
Cu * bi oxi hod t6i ion Cu**
2Cu* 4-%02 +H,0= 2Cu>* + 20H
Cu bi chuyén thanh Cu* trong dung dich déng thési véi sy khir oxi:

Cu + %02 +H,0 == Cu® + 201"
a1



Trong diy dién hod, dién cuc nao ndm giita dién cyc hidro va oxi thi it ¢6 kha ning
phan huy nude dé tao ra khi hidro. Tuy vay sy khir oxi vin c6 thé xdy ra d6i véi dién cuc
nay va do d6 di¢n cyc s& khong bén nhiét dong luc khi ¢6 nuéc va khong khi. Néu loai bo
oxi khoi dung dich nudc va thay vao dé 13 khi quyén tro thi sy khir oxi bi loai trit va do d6
dién cuc trd nén bén nhiét dong luc. ' |

Cudi ciing nhimg dién cyc ndo c6 thé duong hon th€ cin bing cha dién cyc oxi thi
ciing s& khong bén nhiét dong luc va két qua 1a c6 sy phan huy nudc véi sy thodt oxi.

pH .
14

0 4
@ 1

- ¢n
—
=
-
[\ ]

-15 L ! L . -158

Hinh 1.17. Gidn d6 viing bén dién hod ciia mede va ciia cdc dién cuc trong dung dich mide

Pé d4nh gid tinh bén nhiét dong luc cta dién cuc trong dung dich nudc, thudng hay sir
dung gian 48 (hinh 1.17) biéu thi sy phu thugc clia th€ dién cuc can bang clia dién cuc
hidro (dudmg a) va dién cuc oxi (dudng b) vao néng do H' trong gidi han pH 1 0 dén 14.
Trén gidn d8 nay ving 1 nidm dudi dung (a) s& fa ving phan huy cta nudc voi su thoat
hidro. Viing 3 nim trén dudng (b} 1a ving phan huy nudc véi sy thodt oxi. Ving 2 nam
giita hai ving 1 va 3 la ving bén clia nudc :

Gian dé 1.17 cho phép déanh gid tdc dung ciia mot dién cuc bat ki doi véi dung dich
nuée khi bigt gid tri clia thé & mot pH da cho.
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Khi s dung ddy dién hod, diéu cén phai luu § 13 nhimg hé qua riit ra chi mang tinh kha
ning 16n nhat vé mat nhiét dong lyc va chi cho biét mét qué trinh dé cho 1a ¢6 hay khong
¢6 kha nang xdy ra ma théi. Trong thyc t& ¢6 thé ¢6 nhimg qu4 trinh xay ra & nhing diéu
kién riéng, tri v6i dy ki€n xudt phat tir diy dién hod. Li do cla su khdc biét gifta thuc 1€ va
khé nang nhiét dong lyc rit ra tir diy dién hod 12 & ché nhiing phuong trinh nhiét déng co
ban d6i vdi cdc dién cyc sé mat y nghia khi hoat d6 hay néng dd cha céc chat tham gia
phan ing dién cuc 1 qud nhd bé. D6 véi mbi dién cuc, hoat do hay néng d6 chat phan img
cO mot gid tri gidi han dudi dé cdc phuong trinh nhiét dong huc d6i véi the€ dign cuc s&
khong con phi hop véi thyc nghiém nita. Thuc vay, d6i véi da s6 kim loai ding 1am dién
cuc, cdc phuong trinh nhiét ddng luc khong cdn duge ding dé mo ta su bi&n thién cha thé
dién cuc theo hoat do khi néng d¢ ion kim loai thdp hon 10~ ¢ ion—g / 1. Ngay ca diéu kién
theo d6 c6 su phi hop giia i thuyét nhiét dong lyc vé dién cuc va thuc nghiém thi vin ¢
thé c6 nhitng sy khac biét vi qua trinh dién cuc khong phai bao gids cling thuan nghich nhiét
dong luc. Nhu da biét, nhiét dong luc hoc khong gidi thich duge nhing qué trinh x4y ra véi
t6c 4o ding k€, ma day 1a linh vyc clia dong hod hoc.

Mot diéu nita cdn phai luu ¥ khi sit dung day dién hod d6 1a vin dé khong bao gids dugc
dong nhat tinh khir clia don chat kim loai trong dung dich nuéc véi vi trf cua cic nguyén i
clia nguyén t6 trong hé tudn hoan. Diéu khéc nhau co ban 14 & ché tinh chat hod hoc (tinh
khir) ciia nguyén t6 trong hé tudn hoan dugc xdc dinh bai nang lugng tu do Gibbs trong sy
ion hod nguyén tir clia nguyén t6, trong khi d6 tinh khir cGia don ch4t kim loai trong dung
dich nudc lai duge quy dinh bdi nang lugng tu do Gibbs trong si chuyén hod don chat kim
loai thanh 1on kim loai hidrat ho4.

1.6. SU PHAN LOAI BIEN CUC VA PIN DIEN

1.6.1. Su phan loai dién cyc

G muc trude, khi thiet lap phuong trinh Nernst vé thé dién cuc ta chua néi ro ban chat
cha cdc pha cdu thanh nén hé dién hoa. Céc hop phén cia hé c6 thé & trang thdi ran, long
hoac khi. Tuy nhién trong thuc & ché tao dién cuc thi vat liéu dién cuc ciing nhu mot s&
thuge tinh cia dién cyc lai phu thudc vao trang thdi vat i cia cic hop bhﬁn dé. Chinh vi
vdy ma phai dit ra van d€ phan loai dién cuc 12 dya vao ban chit hod hoc clia chét oxi hod
va khir tham gia vao qud trinh dién cuc, theo dé ngm’n ta phan biét dién cyc loai mét, loai
hai, loai ba, dién cuc oxi hoa khir Redox.

* Dién cyc loai mét. Dién cyc loai mét 1a mot he dien hod & d6 dang oxi hod va dang
khir clia cing mot chat dién cuc ndm & hai pha tiép xtic nhau.
Trudng hop dién cuc toai mot 1a kim loai thi ph:é ran 1a kim loai ti€p xiic véi mot dung
dich chifa hodc ion clia kim loai d6, hodc ion phic clta kim loai d6. Thi du dién cuc loai
mdot chita ion don kim loai
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Ag'/Ag
va dién cuc loai mot chifa ion phitc cua kim loai
‘Ag(CN)3/ Ag ’

Phan ting dién cuc duge viét nhu sau d6i véi hai dién cuc trén:

Agt + e = Ag

~—

va Ag(CN )} +e =— Ag+2CN"

—

Phuong trinh Nernst tuong tUng c¢6 dang:

o . RT

+ = +—1
Pag*/ag qug*Mg F 8 aA
_ g
RT, 2agcN~)
- =u° +——IpE 2
Cagen 310 = Pageniiag T F  p, a2
| Agc CN‘

Néu chdp nhan hoat do cla chét ran nguyén chat & nhiét do da cho la khong déi va
bang don vi thi phuong trinh Nernst ¢6 dang thong dung hon & 25 °C 1a nhu sau

O

(f’Ag-i-’,Ag = (aAg"'ng +-0,059lgaAg+

. Ag(CN 3
— = ’ +0 0591g———+
PAg(CN B iAg qDAg(CN');ng Ve a’

(CNT)
C6 thé ndi dién cyc loai mot 1a dién cuc 1am viéc thuan nghich véi cation. Tuy nhién
con gip dién cuc loai moét 1am viée thuin nghich véi anion. D6 14 trudng hop dién cuc loai
mot 13 mot phi kim. Thi du dién cuc selen Se 27/ Se

Se +2e — Se¥”

00591 dga
Vst /se = goScz_fSe 2 ag
e 0,059

=P g~ 5 lgaSez_

S0 v6i dién cuc loai mot phi kim thi dién cyc loai mot kim loai ¢6 ¥ nghia thuc tién hcm
do chiing dé& ché tao.

* Dién cyc loai hai. Dién cyc loai hai 12 mét hé gédm mot kim loai bi bac pht mot hgp
chét khé tan (mmudi khé tan hodc oxit, hidroxit), nhing vio mét dung dlCh chiza anion cia
hop chat khé tan. Dién cuc loai hai c6 so dé tdng qudt
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A"/ MAM
& d6 xay ra phan tng
MA +ne == M+ A"

Phuong trinh Nernst tuong ‘ing c6 dang

Oq 059 )lg aMA

a
- = +
PariMaM = Cam mam [ n ap.a

A

Hoat d¢ clia chat rdn nguyén chat & nhiét do da cho 12 khong ddi va bing don vi, do d6
phuong trinh Nerst & trén duge viét lai nhu sau

e 0,059
Pamimam =9 ““fMA,M_( " lga n- - (129)

3 dien cuc loai hai, dang oxi hod 1a hgp chét khé tan MA, con dang khir 12 kim loai M
va hgp chat khé tan MA. Th¢ chia dién cyc loai hai phu thuoéc vio hoat do ion kim loai
théng qua tich so tan T cia hgp chét khé tan va hoat d6 anion a,n . Do do, phuong trinh

Nernst déi véi dién cuc loai hai cdn duge viét

0, 0591
¢= ¢M"+,“‘M n g M“+

0,059 Tya
p= wM,,+ j,M+—--—n Ig "

0 0591 2
A" IMA, M n g A"

. 0,059
Vé 5] = 5]
1 Camrvam = Pt ——I1gTya

=9

Tir day thdy ring thé clia dién cuc loai hai phu thudc hbat d6 anion ctia chit khé tan va
nhu the, dién cuc loat hai 1am viéc thuan nghich véi anion.

bi¢n cuc loai hai ¢6 vu diém 1a th€ ciia né d€ duge lap lai va én dinh ngay ca khi cé
dong dién luu thong qua dién cuc; chinh vi vay ma dién cic loai hai dugc sir dung mét cich
phd bi€n nhu mot dién cyc so sanh. Nhimg dién cuc loai hai phd bién nhat 1 dién cyc bac,
bac clorua; dién cuc calomel; dién cuc thuy ngan oxit..

~ Diéncuc CI / AgCl, Ag
AgCl+e —=Ag+Cl”
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I RT . o _ .
(0—4;0 H?lnaq_ @ —0,2224V
Vi gia tri ¢ do dugc, khi biét ¢°, ta xdc dinh dé dang hoat d¢ CI” vi vy dién cuc bac,
bac clorua duge xem la mot dién cuc chi thi d61 véi cac ton Cl .

— bién cuc calomel CI'/ HgZCIi, Hg.

Hg,Cl, + 2¢ w==2Hg +2CI"

RT
Pral = {D&| “—I—:—ln aCl- _ I;OU = 0,26?8\/

Thé ciia dién cuc calomel phu thudc néng do dung dich KCl. C6 3 ndng do thong dung
déi véi dung dich KCI, d6 12 bdo hoa, 1M va 0,1M. Thé ciia dién cuc calomel theo thang
hidro dugc bi€u thi bing céc phuong trinh sau, chi ddng trong khoang tir 0 dén 100°C:

+ Pién cuc calomel 0,IM

0ca = 0,3337 — 8,75.107(t — 25) — 3.107 5(t — 25)?

+ Dién citc calomel 1M

peg=0, 2801 - 2,75. 10" 4t - 25) - 2,5. 1078 (1 - 25)?
+ Ds’g?n cic calomel bdo hod

ocy = 0,2412 - 6,61.107% (1= 25) - 1,75.10" (1 - 25)>

Dién cuc calomel bdo hod hay duge sir dung nhat trong s6 ba dién cuc calomel vi khi
ding né thi thé khuéch tdn xuat hién & ranh gidi kali clorua bdo hod — dung dich nghién
ciu s& rat nhd va co thé dugc bd qua néu phép do khong doi héi dd chinh xdc cao.

— bién cuc thuy ngan oxit OH / HgO, Hg
HgO + 2e + H,O0 — Hg +20H
naOI .

o RT
=% ——1
p=9° -

Bién cuc loai hai oxit kim loai lam viéc thuin nghich khéng nhing d&i v6i anion OH™
ma ¢dn ¢a doi voi ion H vi

Aop- A0t = Ky
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p=9° —B——an +Elna
F
@ =0,098 - 0,059 pH

Néi chung céc dién cuc oxit kim loai c6 thé duge ding 1am dién cuc so sdnh trong cic
dung dich axit hay kiém. Riéng d6i v6i dién cuc thuy ngén oxit, do d6 tan cia HgO la dng
ké trong moi trudng axit nén chi ding loai dién cuc nay doi vdi dung dich c6 pH > 7

— bDién cuc antimon OH™ / Sb,04, Sb.

%szo3 +3e+ %HZO —— Sb+30H"

R1T
frd O — i —
P=¢ F lnaOHI_

9 =0,145 - 0,059 pH

Pién cuc antimon khong diing dugc lam dién cuc so sanh do tinh khong bén ctia thanh
phdn oxit bé mat dién cuc song lai dugc diing 1am dién cyc chi thi dé do pH cia céc dung
dich axit trung binh hodc ciia moéi trudng trung tinh.

o Dién cuc loai ba. Dién cuc loai ba 12 mét hé dién hod trong d6 mét kim loai ti€p xic
v6i hai mudi it tan, con dung dich thi chifa cation clia muéi {t tan thit hai. Loai dién cuc ¢
dién ldn d4u tién duoge ché tao va nghién citu 13 vao nam 1933 do Le Blanc va Sachse, ¢6 so
dé:

Ca*/ CaC,0,, ZnC,0,, Zn

ZnC,)0, + 2¢ + Ca** ===2Zn + CaC,0,

O=00 01, * o N
O L RT, sz:z()4 a
22z T 2F TCaC204 :
=g RT Z.nC204 RT RT, .

+
itz R TQ,C2 TR et

—Ina

= 99@’*;@(:304 200,20 T Jp AC

Phuong trinh dién thé nay cho thay dién cuc ioal ba lam viéc thuan nghich vdi cation
cua hgp chat khé tan. :
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(3 18°C tich s& tan chia hai mudi CaC,0, v ZnC,0, gin bing nhau,
Tznc,0, = 1,35.107°
-9
TCaC204 = I,8 10
Nén phuong trinh Nemst doi véi dién cuc loai ba dd cho cé dang

RT
@ = —0.'?'6+Elnacz’z+

Nhur vay dién cuc loai ba ndy lam viéc nhu mét dién cuc loai mot Ca?*/ Ca, 2 moét dién
cuc khong thuc hién duge trong thuc t€ do sy hoat dong minh liét cua Ca véi nuée.
Chinh vi 1€ d6é ma dién cuc loai ba dugc sir dung lam dién cuc chi thi cho mét cation

cha kim loai hoat dong,

¢ Dién Redox (dién cuc oxi hod — khir). Bién cuc Redox hay con goi 1a dién cuc oxi
hod-khir 14 mot hé dién hod & d6 hai dang oxi hod va khir clia cling mét chit nam & pha
dung dich cdn pha rén 13 mét kim loai tro, thudng 12 platin, khong tham gia phan img dién
cuc ma chi déng vai trd vat truyén din electron do su trao ddi electron giita chat oxi hod va
chat khir gay ra.

So dé téng quit cha dién cue Redox duoc viét
Ox,Red /Pt
Phuong trinh Nernst ¢ dang

RT, a

— a0 O

@ 0x, Red /Pt = POx,Red/Pt +— In—"—,
nF aRed

phit hop véi phan ting dién cuc

Ox + ne =— Red.

Thi du dién hinh cta hé dién cuc nay 1 dién cuc

Fe’*, Fe?*/ Pt

Fe** + e ——= Fe?*

¢ + Eln———-a':°3+

P 3+ o 2+ =
Fe™" Fe* /Pt FeM* 2w nF  a

Fez-i-

Thé clia dién cuc Redox da cho; chi phu thudc ti s6 hoat d¢ hay ndng d6 clia dang oxi
hod va dang khir. Dy 12 dién cuc Redox don gian. C6 trudng hop thé clia dién cuc Redox
con phu thudc pH cha dung dich. D6 1a dién cyc Redox phic tap, chang han dién cuc :

48



MnO,”, Mn?*, H'/ Pt

 MnO, +5e + 8H' == Mn® +4H,0

8
RT. ®mno,” Ay

p=¢°+—1In =151V
5F . aan+ .
a -
Hoac 0 =¢°~20,050pH + XL 1y Mo0s~
’ 5 5F aan+

Ciing thu¢c v€ dién cuc Redox phiic tap cdn 6 dién cuc quinhidron & d6 xay ra phan
img.

CeH,0, + 2H" + 26 == C¢H,(OH),

(Quinon) (Hidroquinon)

Khi hoa tan quinhidron thi s€ tao ra mét hén hop déng mol clia quinon va hidroquinon,
vi vy ag =agy, , do d6 phuong trinh Nemst ¢6 dang

2
RTJln 4Qa4

- ~ g +ElnaH+ =¢°~0,059pH v6i ¢°= 0,699V

o= +[
aQH:!

Do dién thé phu thuéc pH nén dién cuc qumhldron ciing dugc dimg lam dién cuc chi
thi dé xéc dinh pH cha dung dich.

* Dién cyc khi. D6 1a mét nita pin gém mot kim loai tro, thudmg 1a platin hoac platin
dugc platin hod ti€p xic dong thdi véi khi va dung dich chia ion cla khi d6. Duéi day la
mot s6 thi du dién cuc khi.

— Diéncyc hidro: H' /H,, Pt

'L’mgv(riphénfmg: H++e,..T-‘__%H2

\ \ . _ o, (RTY, 3
va phuong trinh Nernst: ¢ =¢° + [wF—J In ﬁ
Chinh di¢n cyc nay duge chdp nhan l3m dién cuc quy chi€u khi gén cho dién thé gid tri
08 ay.=1va Py, = latm. Diéu ndy duge thyc hién khi néng do H,S0, vao khoang 2M
hoac 1,25 M néu la axit HC1.
1
Khi d6 ¢ =-0,059 pH - 0,0591g PI?I2
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— bién cuc oxi:
Dién cuc oxi duge biéu thi bing so dd
OH /0, Pt
Vé mat li thuyét phan dng dién cuc duge viét
0, + 2H,0 + 4¢ —= 40H"

va phuong trinh Nernst ¢ dang

RT Pb o
p=¢" +—In—=% ¢°=0401V
4F 4
on
— Dién cuc clo:

Ccr/CL,mt
V& mat li thuyét ta c6 '
Cl, +2e —= 2CI" va

o RT . Fa,

=¢° +—=In
=@ F 2
or

V6i Poy, = latm thi @ =+ Inagy p°=1358 V

1.6.2. Su phan loai pin dién

: 'Khﬁng ¢6 mot nguyén tic cing nhic 1am co s& cho su phan loai pin dién. Sy phan loai
tuan theo mot s6 nguyén tic khde nhau tuy theo céc tic gia. Song tuu trung nguoi ta phan
biét ba loai pin sau day thudng duge goi chung 1a mach dién hoa.

» Mach vat li. Loai mach niy gém hai dién cuc giéng nhau vé mat hod hoc do d6,
phan ing dién cuc 1a nhu nhau song lai khdc nhau v€ trang théi vat If cha di¢n cyc. Sd.d E
bang sitc dién dong chudn E°

E= gp-pt=F°

Ngudn dién nang cha mach vat li dugc do bing nang lugng tr do Gibbs trong sy
chuyén dién cuc tit trang thai vat Ii kém bén hon sang trang thdi bén hon. Trong mach vat 1i
khong ¢ sit tai chat. Thi du dién hinh cho loai mach niy 13 mach trong trudng ¢é so dé

Hg | Hg,(NO,), | Hg
¢h)) - (hy)
h;>h,
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bi¢n cuc v6i chiéu cao h| cia cot thuy ngan c6 du trit nang lugng tu do cao hon dién
cuc vdi chiéu cao h,, do dé dién cuc trdi bj hoa tan theo phan iing

1
Hegn) =5H8%+ +e
trong khi do tai dién cuc phai cé su phéng dién ion thuy ngan
1
5H8%+ +e =Hgp)

Qua trinh tdng qudt clia mach trong trudng s& 1a
Hew,y — He,)

Qua4 trinh s€ ty dién bi€n cho téi khi hai ¢4t thuy ngan c6 do cao bang nhau. Nhu vay
d6i voi mach trong trudng, co nang do sy khic nhau vé€ trong luc hai dién cyc, chuyén
thanh dién nang mot cich gidn 1iép qua phan dng dién hod. O loai mach vat 1 ngudi ta con
gip mach thi hinh. D6 12 mach ma hai dién cuc 12 hai dang thit hinh cfia cling mét chat liéu
dién cuc. G mot nhiét do da cho chi mot dang bi€n hod 12 bén, con dang kia 12 gia bén.
bién cuc ndo ché tao tir kim loai & trang thai gid bén s& ¢ th€ nang cao hon dién cuc &
trang thai bén, do dé né 1a andt cha mach

Mg | MA | M,
Nira phan {ng tréi

Mp —ne =M™
Nita phan ting phai

M™ + ne =M,
Phan ng tdng quat

' Thi dy. - Tinh s.d.d ca mach trong trudng néu tai nhiét d6 di cho, mot duong luong
gam thuy ngan dugc chuyén di iing v6i ¢ chénh clia cot thity ngan Ah = 20 cm.

Gidi. — Sy chuyén 1 duong lugng gam'thﬁy ngén s€ tuong duong vai 1F dién luong, do
d6 cong dién s& la EF. Vi nguén dién nang la th€ niang dugc xdc dinh bing cong thic
m.g.h, véi m 1a kh6i lugng thiy ngan ; g 1a gia t6c trong trudmg; h 1 d6 cao cot thuy ngan.
Do d6 EF = myy,.g. Ah suy ra

my,.g- Ah  200,6.1072.9,81.0,20
F 96500

E=

E=04.10°V
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* Mach ndng d. Mach néng d¢ 1a mot mach dién hod c6 hai cuc giéng nhau vé -
trang thai vat li va thanh phédn hod hoc, nhiing vao dung dich clia ciing mét chat dién li song
khdc nhau vé néng d9. Dién nang do hé san ra 12 do sy san bing néng do dung dich. Mach
nbng d dugc chia thanh mach néng do khong tii va mach néng do c6 tai. Trude hét hay
x€t mach khéng tai. D6 1a mach ¢6 so d6 nhu sau:

Pt, H, (P = latm)| HCl(a,) | AgCl, Ag, AgCl| HCl(a,) | B2

Mach khéng tai ndy cé hai dung dich axit clohidric hoat d6 khac nhau nhlmg khong
truc 1i€p 1i€p xiic nhau. C6 the xem mach khong tai trén 12 su ghép nguge nhau cia hai pin
dién

Pt, H, (P = latm) | HCl(a,) | AgCI,I Ag E,
Pt, H, (P = latm) | HCl(a,) | AgCl, Ag E,
S.d.d E clia mach khong tii bing E, — E,. Phan img & nia trdi cda mach khong t3i tng
véi mét Faraday lwu thong 1a
%Hz + AgCl = HCI (a)) + Ag
D6i v6i nita phai chia mach: |
HCI (a) + Ag = %HZ +AgCl

Két qua téng quét khi mot Faraday dlién luu thoéng la
L. Su chuyén khi hidro c6 4p suét 1 atm tir dién cyc trdi sang dién cuc phai
2. Su chuyén bac clorua ti trdi sang phai
3. Su chuyén axit clohidric tir hoat d6 a, .sang hoat d6 a,.

Vi hod th€ cia khi hidro vi cha bac clorua nguyén chat 12 khong ddi nén A G ctia phan
tng chi do sy tai 1 mol HCI tir dung dich c6 hoat d6 a, téi dung dich ¢6 hoat d¢ a, do d6

AG =[(”H*) () :|+[(f”(:r) _('”Cr) ]
Thay hod th€ cha céc chdt bing phuong trinh lién he hoat do & dang t6ng quat
# = 4 (T,P)+ RTlna;

vao phuong trinh A G ta duge biéu thiic

| AG=RT1n((:::;; +Rnn((§~:':—)); |
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e () o),
—R (am )2-(%,-)2‘

Dién nang do mach ndng d¢ san ra khi mot Faraday luu thong qua pin bing EF do dé

AG=-EF
va E =—£'
F

RT, (3 ), (3 ),

aH+)| (aH* ).

2RT, (a:),
—In—=
F (ai)l

Mot céch tdng quét néu goi (a); va (ay), 12 hoat d6 ion trung binh cla chét dién phan
& bén trdi va bén phai ctia mach néng d6 khong tai thi s.d.d bing

13

(1.30)

E- sl KL, ()
Vi ZiF (ai)l

(1.31)

Véi v 1a tong s& ion; v, va v_1a s6 cation va anion do chét dién li phan li ra; va Z, hoic
Z_ la hod tri ion theo d6 cdc dién cuc trdi va phdi cia mach khéng tii 1am viéc thuan
nghich. Néu ion nay 1 cation thi ddu dwong s& dugc dp dung; con néu la anion nhu so d6

Ag, AgClHCl (a)) | H, (1atm) | HCI (ay) | AgCL, Ag
thi lay ddu am cho s.d.d.

Ciing thugc mach khong tai 12 mach hén héng sau:

Zn, Hg | ZnS0O, | Zn, Hg

(ay) (27)
(a; > ay)

o} cyc trai cé sy hoa tan kém:

Zn, Hg = Zn®* + 2e + Hg

a

G cuc phai, phan tng dién ra theo chiéu ngugc lai
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Zn** +2¢ + Hg = Zn,Hg
&
s.d.d bang

E= Elnﬂ
2F 212

v6i a; va a, 1a hoat d9 kim loai k&m trong hén héng & dién cuc trdi va phai cila mach.
O loai mach khéng 13i cdn ¢6 thé néu ra mét s mach khac niia, ching han mach :
P1, H, () |HCI|H,(P), Pt

E = _R_:r._lni
2F P

hoc mach Pt, CL, (P') | HCL | CL, (P), Pt

D6i v6i mach ndty cdn lwu ¥ ring néu P > P thi & dién cuc trdi cé phan ting
Cl,+2 = 2CI,
con & dién cuc phai xay ra su oxi hod CI”

2CI" - 2e= Cl,

Keét qua 1a dong dién luu thong trong mach theo chiéu tir phai sang trdi, nguge véi quy

uée qudc t€ Stockholm vé ddu cha s.d.d, do d6 E < 0.

Tém lai & mach néng d¢ khong tdi, khi mach 1am viéc khong ¢6 si tai chat truc tiép tir
pha nay sang pha Kia. Trudng hop su tai chat duge thyc hién truc ti€p tir pha nay sang pha
kia qua ranh gidi phan chia pha thi mach tuong dng dugc goi Ia mach néng do c6 tai. Thi

du mach c6 tai lam viéc thuan nghich véi cation ¢ so d6
Pt, H, (P=1) |HCl (a,): HCl (ay) | H, (P = 1), Pt
va mach cé tai thugn nghich véi anion |

Ag. AgCl |HCI (a,):HCl (a,) | AgCl, Ag

G hai mach thi du trén, su chuyén HCI tir dung dich nay sang dung dich kia dugc thuc

hién tryc ti€p qua moét cdu ndi chét long duge biéu thi bing vach chdm cham tzén so dé.
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Hay lay mach ndng d¢ c6 sy tai ion, lam viéc thuan nghich véi cation, lam thi du dé
x€t sy hinh thanh dién ning khi ¢6 su san bing néng do ciia hai dung dich truc tiép tiép xiic
véi nhau.

Pt, H, (P=1) |HCl (a):HCl (a,) | H, (P=1), Pt
a|< ay

Vi gid thiét a,< a,, dién thé H, & bén tréi mach s& duong hon & bén phai mach. Khi
déng mach thi dién cuc trdi 12 anét va dién cuc phai s& 1a catdt clia pin dién, do dé cation
H,0" sé di chuyén trong mach tir tréi sang phai, titc 1a tir noi dung dich lodng hon sang
dung dich dam dac hon. Con anion CI” thi di chuyén theo chlcu ngugc lai. Hinh 1.18 biéu
thi so d6 di chuyén ion bén trong mach ¢6 tai khi c6 1F dién lu0ng Tuu thong

H, |Hal (al);:HCl (a,) | H,

%Hz O ,H0" Y LH0Y HO' %Hz +H,0

Cl” (t—_"'-—
Hinh 1.18. Sir tdi ion qua cdn nsi chat Iong
Vi 1 F dién lugng luu thong qua mach dién hod thi s& ¢6 1 mol nguyén tix hidro bj ion
hod ¢ dién cuc trdi d€ cho 1 mol ion H;07, déng thdi mot lugng tuong duong clia H;0" bi
phéng dién & dién cyc phai dé cho 1 mol nguyen tir hidro thoat ra. :
Trong khi dong dién luu thong qua mach dién hod thi ¢6 t, mol ion hidro dién chuyén
- qua ranh gidi hai dung dich theo chiéu clia ddng dién tic 1 tir trdi sang phai, va t_ mol ion
Cl" dien chuyén theo chiéu ngugc lai. t, va t_ 14 56 tai cla céc ion hidro va clo tuong ing.
(Can luwu ¥ 1a t, vA t_1a s8 tai x4c dinh theo Hittorf).

Két qua nhan dugc khi 1F dién lugng luu théng 1a nhu sau:

Dung dich khu anit Dung dich khu catiot
Qua trinh dién cire +1H" .t
Qua trinh tai jon +1(Cl) -t
-(1-0H* +(l-QH"
Tdng cong +t_(HCD -t_(HCl)

Két qua khi 1 F luu thong, ¢é su chuyén t_ mol HCI tir khu catét (dién cuc phai) sang
khu anot (dign cuc trdi) tifc la tir noi dung dich dam déic hon sang noi dung dich loang hon.
Ung v6i qué trinh tai chat nay, ning lugng ti do Gibbs bing :
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| AG=t. [(;:H+ )] (e )2]+t~[(ﬂcr ), ‘(f“cr )2]

Thay hod th€ s, va u,- bing phuong trinh lién he hoat d6 c4c ion twong iing vao
phuong trinh AG, ta duoc:

AG =t RTln 2L

a3
Mat khic ing v6i 1F, AG = -FE, do d6

E = LEIn—---a2 (HCD
. F a3 (HCI)

Chuyén hoat d6 chat dién phan thanh hoat d6 ion trung binh d6i véi HCI, ta duge:

NG )
E = 2t F (ai)] (1.32)

Mot c4ch téng quat s.d.d clia mach néng d6 c6 tai lam viéc thuan nghich véi cation
ho#c anion cé dang:

E=+t_ L R, (@) (1.33)

v vi ZiF O (agy
Ap dung phuong trinh (1.33) cho mach néng do
Ag, AgCl |HCl (a)) HOl (a,) | AgQl, Ag
ta duge biéu thirc d6i véi s.d.d E:

Eln (a; )
F (ai )]

P6i v6i mach néng 46 cé tai, kiu

E =-2t,

CulCuCl, (a,) CuCl, (a,)]Cu
s.d.d E dugce viér

E =t R0, @)
2F (at )1

1.6.3. Thé khuéch tan-

Nang lugng ta do Gibbs d6j v6i qu4 trinh xay ra trong pin ﬁéng d6 co6 tai ¢6 thé duoc
chia Iam hai phén, tuong ng véi phin déng g6p vao phan ting dién cuc va phdn do sy tai
ion qua ranh gidi phan cich hai dung dich. Diéu hién nhién 12 khi hai dung dich cita cing
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~ chat dién phén hodc hai ch4t dién phan khéc nhau, ti€p xtc nhau, thi s& c6 mot hi¢u the
dugc thi€t 1ap tai ranh giéi hai dung dich. D6 1a thé khuéch tdn c6 ngudn géc 1a sy tai ion
gay ra.

Pé don gidn, hiy xét thé khuéch tén xudt hién trén ranh gidi hai dung dich cla cung
" mot chat dién phan 1.1 ¢6 hoat d6 a, va a,, ching han :

KCl (a,) :KCl (ay)

Chap nhan s.d.d cé gid tri duong sao cho ddng dién bén trong mach luu thong tir tréi
sang phai; khi d6 1 F dién lugng luu thong 13 két qua coa su tdi t, mol ion kali tir tréi sang
phai tic 1a tir dung dich ¢6 hoat d9 a, t6i dung dich c6 hoat do a, dong thdi c6 sy tai t_ mol
ion clorua theo chiéu nguoc lai. Mot cdch gin dding xem sé tai ciia ion kKhong phu thuge
néng do, nang lugng tr do kém theo sy chuyén 1 F dién lugng qua ranh gidi s€ la

vdi Ep 1a the khuéch tan.
Mit khac
AG = t,RTIn®2 4 { RTIN =2
(@ (a_)
do d6 : Ep =—t+E lnM+t RT lnM

F @) F (@)
Vit, +t_=1 nén phuong trinh Ep, & trén duoc viét

Ep=—2t, RT 1@ 4 RT |, @),
F o @ F G

Néu chdp nhan mot cich gan ding ti s6 -(3:—)—2— P @
| (a-), (az),
thi phuong trinh Ep, ¢6 dang: |
(a (a3)y
Ep=(1-21,) ~~1n &t (1.34)
D™ + F (31 ) .
Vil -1, =t_nén (l.34) c6 dang maéi:
RT (ai )2
Ey=(t_—-t1)—In—== (1.35)
D + F (at )l

(1.35) cho thay thé khuéch tén Ep c6 ddu tuy thudc vao gid tri tuong déi cia s6 tai
anion va cation. N&u ranh gi6i hai dung dich KCl dang xét ndm trong thanh phin cta mach
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Ag, AgCl |KCl (a)):KCl (a,) | AgCl, Ag
thi su vén dung phuong trinh (1.33) cho ta
| RT, (a.)
=-2t, —In—%2 (1.36)
E, *F e |
v3i E, las.d.dcdtai.
T (1.35) va (}.36) ta duoc

_2t, -1

E 1.37
2 Bt (1.37)

Ep

Vi nhu trén dd néi, s.d.d ¢6 tai E, gém th& khuéch tdn Ep va hiéu thé giita hai dién cuc
E, do dé

E=F,-Ep (1.38)
Pua Eptir (1.37) vao (1.38) ta duge "

-
2t,

Trén day 1a biéu thic the' khuéch tén Ej trong trudng hop hai dung dich ctia cing mot
chat dién phan. Trong trudng hop chung khi ¢6 vin dé véi Ep, & ranh gi6i hai dung dich cia
hai chat di¢n phan khic nhau thi van dé cé phic tap hon. Hiy khao sit trudng hop chung
nhét cha sy ti€p xic hai dung dich I va II khéc nhau vé ban chat va vé lugng. Trén ranh gidi

hai dung dich hinh thanh mét 18p khuéch tdn qua dé c6 sur tai ;—‘ mol cha méi loai ion khi 1
i

F dién lugng lvu théng (t; va Z,; 14 s6 tai va dién tich ca ion 1)
Su téi ion qua 16p khuéch tdn da 1am thanh phdn ctia h¢ thay déi do d6 lam thay déi
nang lugng tr do cla hé mot dai lugng dG = Z[;—‘J dy;.,
i

Vidp; =RTdlna, nén dG = Z(%—J RTdlna,,
.
bdi véi mach néng d¢ lam viéc thuan nghich, ding nhiét thi bién thién nang luong tr
do s& tuong img vdi cong dién, tic 12
dG = - F dE;
Thay dG béng biéu thic di cé & trén vio phuong trinh nay réi rit ra-dEp,

RT— t;
dED=—? Z—“dlnai

1
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Tich phin phuong trinh ndy trong toan khoéng 16p khuéch tin giéi han boi hai dung
dich I va II ta s& dugc th€ khuéch tan

ED;__IZ L dlna, | (1.39)

Phuong trinh (1.39) 14 dang tng quét cta th€ khuéch tan Ep, giifta hai dung dich. Sy
tinh Ep, tir (1.39) chi c¢6 thé dugc tién hanh khi biét sur phan b6 ion & I6p khuéch tdn, va sy
phu thudc chia s6 tai ion vao ndng do. Trudng hop don gian nhét theo d6 hai dung dich cla
cling mot chat dién phan 1-1 ¢6 néng d6 khdc nhau va s6 tai ion khong phu thudc nong do,
(1.39)chota '

l+ RT (a+ )“

Ep= -t RT (a-)y

In

(a+)1 Z_ (a )1

Phuong trinh Epy nay di dugc thdy & ddu muc 1.6.3.

Trudbng hop hai chat dién phan khdc nhau thi dé ¢6 thé 14y tich phan phuong trinh
(1.39) phai gia thiét ring thanh phan 16p khuéch tdn bi€n thién tuyén tinh tir dung dich I tdi
dung dich II. Diéu niy c6 nghia 12 tai mot diém bat ki cha 16p khuéch tin, nong d¢ ion i

bang:

C=Cl +(c} —c}‘)x

Véi x bién thién tir O dén 1. CI va Cl'1a néng d¢ ion i & trong long -dung dich I va IL.

Pé 1am 1d y nghia cla dai lugng x trong phuong trinh néng d6 trén, ta viét lai phuong trinh
dé ¢ dang khac:

C;=(-x)cl+xcl.
Tir day (1- x) biéu thi phin déng gép chia dung dich II vao néng d¢ C; tai mot diém cha
16p khuéch tén;
Con x 12 phin déng gdp ciia dung dich L.

Vi gia thiét nay viéc tich phan phuong trinh (1.39) trd nén khong may khé khan va
két qua thu duge déi véi the khuéch tin thudng duqc goi la phuong trinh Henderson (1907)

i 1l
E=J‘.T.ZZ(C ik 1 2uict
P F 'Zui(c}‘-c‘) ZU .c!

(1.40)

Véi U, 1a linh do ion i; Z; 12 hod tri ion i, c6 tinh d€n ca dau. Du6i day xét hai trudng
hop riéng, don gian cha phuong trinh (1.40),
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1. Truong hop mach nong d¢ ¢6 tai & d6 c6 hai dung dich cua cing moét chat dién phan

Ep=— — . 1“2 (1.41)

2. Trudng hop hay gap trong thuc & 13 hai chat dién phan 1.1 ¢6 chung mot ion, c6
cung nong do nhu mach dién ho4 sau:
Ag, AgCl |HCI (O):KCI (C) | AgQl, Ag
Van dung (1.40) vao trudmg hop nay ta duogc

I1 ] 1]
Ep = _glny_’i__gmfi

= 1.42
F ul+u! F il (142

Véi A 1a d¢ dan dién mol tai néng do C, va phu thugc vao lyc ion cha dung dich.

Trong nhiéu phép do dién hod cén phai loai tri hofic giam thiéu the khuéch tén.
Phuong phdp hay dugc st dung nhét duge Bjerrum 14n ddu tién ap dung la dat mot cdu
muGi KCl giita hai dung dich. D6i v6i hé nay, thay vi c6 mot thé khuéch tin, s& c6 hai the
khuéch tdm. Tuy vay, tong hai the khuéch t4n nay lai nhd hon rdt nhiéu the khuéch tén so
cap.. D6 la vi s6-tai ciia K* va CI” gin bing nhau (14« =0,49) va rit it phy thudc néng ds.
Thi du xét he

HCL(C)) |KClb.h|HCI(Cy)
Ep Ep

Ap dung phuong trinh (1.40) d€ tinh thé khuéch tan thi nhat Ep

5=— RT 4'2(UK“ —Uar )_Cl (UH" -Ugy- ) In Cy (UH* + Ucr)

F 42(Ug. +Ug-)~¢ (U, +Uq- ) 42(Up +U - )

3 25°C dung dich KCI bio hoa ¢é néng dé 4,2 N. Vi C, << 4,2 N nén phuong trinh
trén duge viét don gian ho4:
: E(UK* ~Ugr- )ln G (UH* +UCF)

Fo F (UI(+ +UCI') 4’2(UK* "'U(.;r)

Do U, . =U,- nén bidu thic trudc logarit s& rét nhd va bio dim cho gia tri r4t nho
clia thé khuéch tén Ep,. D6i voi the khuéch tan thit hai Epy cling vay vi C, << 4,2 N.

‘Néu céiu KCl bao hoa khong thich hop trong ki thuat do dién hod thi c6 thé thay bing
dung dich NH,NO, bio hoa.
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e Mach hod hoc. Mach hod hoc 1a mét hé dién hod & d6 ngudn dién nang 1a nang
lugng tu do cua phan tng hod hoc xay ra trong hé dién hod.

Mach dién hod don gidn nhat chi c6 mét chit dién li, viy 12 mét mach khong tai & d6
mét dién cuc lam viéc thuan nghich véi cation, con dién cuc kia Jam viéc thudn nghich véi
anion. Thi dy d01 véi mach hod hoc nay 1a mach ¢6 so dé:

Pt, H,|H,0|0,, Pt

]
. RT
img v6i s.ddE=E°+—InP P2
g °F H, -

. _ . _RT
J day E*= QDH*mz "Pouj0,  F Ky

=0 +0,41  —-0,0591g10 ¥ =124V

Mot thi du khéc clia mach ho4 hoc 1a pin chudn Weston diing trong so d6 do s.d.d bang
xung dé6i:

Cd, Hg | cdso, | Hg,S0,, Hg
12,5% bk

Phén wng trong pin:

| Cd + Hg,S0, = Cd** + SO,> + 2Hg

iing vdéi s.d.d

o RT
E = E - ?I;-Iﬂa(:dy ,asoi..
o RT ,
=E" - ?lnatum4

S.d.d 6n dinh véi thoi gian vA c6 hé 56 nhiét do thap. & nhiét do thudng pin Weston c6
s.d.d bang

E=1,0183-4.10(t - 20)
Phin 16n mach hod hoc 12 mach c6 tdi, chdng han pin Daniell

Zn |ZnSO,: CusO, | Cu
- (© ©
c6 s.d.d bang :

r

61



= 1,1 - 0,0291g 804
- Y+Cuso,

V6i néng do nhu nhau cia ZnSO4 va CuSO,, phuong trinh Henderson d&i véi thé
khuéch tan & 25°C cho ta

oo~ RL 1200 _ 6 0501 133;5 ~-9,5.10°V

2F Am(Cu804 )

Vay:

E=1,1-0,0291g2%%4 _ 00001~ 1, 1 V.
Y+cuso,

CAU HOI VA BAI TAP

1.1. Phan biét th& dién hod véi thé hoa hoc.
1.2. Phan biét thé dién cyc tuyét ddi vdi thé dién cyc tuong d6i.
1.3. S(rc dién ddng cla mdt pin dién xut hién nhu thé nao?

1.4. Trinh bay tinh thuén nghich va khéng thuan nghich nhiét déng cGa mot pin dién. Cho thi
du.

1.5. Trinh bay nguyén tic xac dinh th& dién cyc clia mét dién cuc.

1.6. Cho biét phan ng nao (oxi hoa hay khi) ti€n hanh trén catét va andt clia mét pin dién?
trén cuc duang va cuc am cha binh dién phan?

1.7. Xét pin Daniell sau;
Zn|ZnSO, (0,01 M) || CusO, (0,01 M)| Cu

Hay tién doan diéu gi s& xdy ra d6i véi s.d.d khi thém vao bén dién cyc ddng: a) 0,1M CuSO,;
b} 0.1 M K80y, ¢} 0,1 M NH3 va d) 0,1 M Na,S.

Chép nhén sy thém khéng gy ra su pha lodng .

1.8. Viét cac nifa phan (mg va phén @ng clia pin d8i v&i cac pin cho dubi day: .
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Pt, H, |HCI,,| AgCI, Ag |

Pt| FeCl,, FeCl, {| SnCl,, SnCl, |Pt

Ag, AgCI| HCl,, [IHBr,, | AgBr, Ag
1.9. a) Viét so dd p|n (g v&i cac phan img

Zn : CuS0, = ZnSQ, +Cu

AgCl + -;—Hz =HCl +Ag

H, + %oz = H,0

Na + H,O0 = NaOH +%H,l

b) Cho biét E° clia cdc pin cho ﬁén
¢} Dién cuc nao la cuc duong cda pin
1.10. & 25°C, s.d.d clia pin Pt Hy(atm) |HCl(m4) IHCI (mz)' | Ho(atm), Pt
béng baonhiéukhimy=01mvamy,=02m?

Khi ap sudt khi & dién cuc phéai tang t4i 10 atm thi s.d.d s& 1a bao nhidu? Cho biét hé s8 hoat
do trung binh 7*(') =0,798 va 71(2) =0,790.

Ps: 17.6 mV, - 12mV

Ll

1.11. Cho pin dién & 25°C
Zn|ZnS0,4 (0,01 m) [[KCh, }, | HgCly, Hg
a) Viét cac phan (g dién cuc va phan (ng trong pin

b} Tinh s.d.d cha pin biét ¢° = — 0,763 V; thé clia dién cuc calomel béo hoa bang

Zn®* /Zn
0,242 V va hé s8 hoat dd ion trung binh clia ZnSO, d4c ndng 40 di cho bang 0,387.

¢) Khi doan mach hai d4u dién cuc thi dong dién & mach ngoai sé uu thdng theo chiéu nao?
' | ps: 1,076 V

1.12. Tinh s.d.d cifa mach ndng 43 & 25°C 48i véi cac mach sau:
a) Ag | AgNO3 (0,01m) | AGNO, (0,1 m) |Ag

b) Ag | AgNO (0,01m) AgNO, (0,1 m) |Ag
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c) Ag, ACI{NaCt (0,1 m) INaCI (0,01 m) | AgCl, Ag
d) Ag, AgC! NaC! (0,1 m): NaCl (0,01 m) | AgCl, Ag
Biét réng hé s& hoat d ion trung binh clia cac chét dién phan va s6 tai dugc cho dudi day:

T+ ' t
AgNO3 0,01 m 0,897 | 0,465
AgNO; 0,1 m 0,734 0.468
NaCl 0,01 m 0,903 0,392

NaCl0,1m 0,778 0,385
| DS 0,054V, 0,058 V; 0,055 V; 0,043 V
1.13. Van dung dinh [uat gi6i han ciia Debye Hucken dé tinh hé& s& hoat dd rdi tinh s.d.d &

25°C d6i véi pin ndng 66 khong tai sau:
Pt, Hz (1atm) | HCI (0,0025 m) | AgCl, Ag, AgCI| HCI (0,01 m) |H, (1atm), Pt
P&8:0,068 V

1.14. Xac dinh s tai cla ion ddng trong dung dich lodng ciia dong sunfat, biét ring & 25°C
s.d.d clla mach c6 tai

Cu | Cus0, (0,001 m): CusO, (0,01 m) | Cu

béng 0,0268 V; hé s8 hoat dg ion trung binh d&i véi dung dich dong sunfat 0,001 va 0,01 m bing
0,74va 0,44

‘DS:0,415

1.15. Mdt mach dién hoa gom hai dién cyc hidro nhing vao cling mét dung dich axit clohidric
0,1 molfl. M6t dién cuc dugc phl hidro tinh khigt dudi ap sudt 1atm; dién cuc I<|a dugc phl hdn hop
khi hidro va agon cling 8 ap suét khi quy&n.

a) Xac dinh ti i& phan mol cia khi hidro trong hén hgp khi s.d.d cla mach béng 10 mV & 300 K
b} Khi dodn mach hai ddu dién cuc thi dong dién mach ngoai sé luu, thdng theo chiéu nao?

bS:xy, =046
1.16. Cho pin dién
_ Cu | CuSOy (1 m) |H82504, Hg
a) Viét cac phan dng dién cyc va phan dng trong pin
- b) Tinh s.d.d & 25°C biét hé s8 hoat d6 cha CuSO, & didu kién da cho 12 0,043,
¢) Tinh gia tri cla s.4.d néu nhir hé s6 hoat d clia CuSO, Ia 1.
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1.17. Xét mét mach dién hoa gém hai dién cuc hidro. & 25°C s.d.8 béng 0,0267 V. Néu ap
sudt clla khi hidro trén andt 14 4 atm thi ap suét khi trén catét [ bao nhigu?

PS:0,5 atm.

1.18. M6t pin dién cd hai nifa pin sau: nira pin thir nhat gom mot day platin nhang vao dung
dich chita KBr 2 M va Br, 0,05 M. Nira pin thir hai gém mdt ddy magi& nhiing vao dung dich Mgz+
0,38 M.

a) Nira pin nao Ia andt, catot?
b) Tinh s,d,d clia pin. ' ’
¢) Viét phan tmg tu dién bién trong pin.
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Chuong 2
MOT SO UNG DUNG CUA NHIET BONG LUC HOC BIEN HOA

MUC TIEU

Hoc xong chuong nay sinh vién cé kha nang:
1.Van dung céc phép do s.d.d cha pin dién d€ xéc dmh cac dai lugng nhiét dong co ban
dac trung cho phén {ing hod hoc nhu AG, AH, AS. '

2. Ndm duge nguyén tic va van dung nguyén tic xdc dinh thuc nghiém d6 pH cia
dung dich, tich s6 tan, hing s& can bing, hé s6 hoat do, s6 tai ion dua vio su do thé dién
cuc va s.d.d. '

3. Nam va giai thich dugc quy uéc duge chap nhan aé x€p loai ning lugng tu do trong
su hinh thanh ion va thiét 1ap phuong trinh Born. '

4. Nam va van dung nguyén li dién hod co ban clia phép chudn do dién thé,

2.1. XAC DINH BA DAI LUGNG NHIET DONG LUC CO BAN AG, AH VA AS
pOI v8I QUA TRINH XAY RA TRONG PIN

Nhiing phép do s.d.d 1a nhimg nguén cung cip rit hitu hiéu cdc dit kién vé AG, AH va
AS ctia cic phan Ung hoé hoc. Néu E 14 s.d.d cla pin va qud trinh xdy ra trong 46 kém theo
sy luu thong clia n Faraday, tdc 12 nF culdng véi F bing 96500 culéng, tinh tron thi cong
do hé dién hod san ra 12 nFE culéng. Von hay jun. Néu pin 1am viéc thuan nghich nhiét
dong luc thi cong nay 1a cuc dai, do d6 s& bing do giam clia nang lugng tu do Gibbs

AG =-nFE (2.1)

~ Trong thyc t€ ngudi ta hay xdc dinh nhiing gid tri chudn AG®. Tir phuong trinh AG &
trén suy ra

AG® = - n FE° 2.2)
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Tir day thdy riing chi cin bi€t E°cha pin 1a c6 thé xdc dinh dugc AG® clia phan ing
trong pin. Gifta AG va AG® ¢6 m6i quan hé da duge biét tir nhiét dong luc hod hoc. Thuc
vay d6i véi phan dng

A+BX =AX+B

a n+ A n- a8
AG = AG® + RTIn-AZ X" "8

ap Agar Byn-

A, 0+ .d,-.4
Tir dy suy ra E =p°- i lamix 78
I'I.F aA .aB|1+ .axn_

Dé minh hoa t4m quan trong ctia AG® va AG c6 lién hé vdi ndng do hay xét thi du dudi
day.

Thi du: Xéac dinh AG® va AG ciia phan tng
Pb + PbO, +'2H2$04 = 2PbSO, + 2H,0
G25°CkhipH=4.
Gidi:
Trén dién cyc phai, ¢ phan wng khir cing dién the€ tuong tng
PbO, + SO,> + 4 H' + 2e = PbSO, + 2H,0 ep=168V
Trén dién cuce tréi, ¢ su oxi hod

Pb-2e+ SO~ = PbSO, | s

~041V
Pb + PbO, + 2H,S0, = 2PbSO, + 2H,0
E° = f-¢9=1,68—(-041)=2,09V

AG® = - 2FE° = - 2.96500.2,09

=—403 kJ / mol
2 2
Eogo_ RT . 2poso,*H,0
2F 4 2

Vi appso, = 2H,0 =apyo, = L; ap, = 1 nén phuong trinh E tré thanh

E=F + Elna“,,a2 .2_
2F H™ S0§
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2
~ - 0 RT 4 l
Vi B0z = S8y nénE=E"+ 3F na}r.[ian
A
hoic E=E°+ R0 ) A
F 4
E=E R4, 23033RTlga .
F F H
E=E-3RT1na-23033R oy
F F
=2,09 —3.0,059 1g4 - 2,303. 3. 0,02569 V x 4
E=127V
va AG=-2FE =-2.96500. 1,27 = — 246 kJ / mol

Két qua tinh todn cho thdy cong dién cuc dai ¢6 thé thu dugé tir 1 mol (207 g) chi trong
phan ng & d6é moi chat déu 14y & trang théi chudn 1a 403 kJ. Khi axit cé do lodng cao thi
thu dugce it cong dién hon. :

Mot Gng dung thi vi khic ciia su do s.d.d chudn 12 ¢6 thé xdc dinh dugc nang luong
do hinh thanh ciia jon trong dung dich véi gia dinh ring nang lugng tu do chuén hinh thanh
proton trong dung dich nudc bang khéng (& 25°C). |

1 “Hy > - AGY (HY) =0

Dudi day ta s€ thdy nang lugng ty do chudn cia sy hinh thanh Ag* rong nuéc ¢6 the
dugc suy ra tir ning luong tu do clia phan ung

Agh+ EH2 =H"+Ag

D6 1a vi  AG® =AGY(H')-AGS (Ag")
=-AGh(Ag")
Phan dng x4y ra trong pin
| PLH, |H* || Ag*| Ag
¢6 s.d.d chudn bang |

E°=¢° -7

Ag'1Ag T THY [H, =0,

Agt/Ag
Vay -AG® =nFE’
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Véin=1,-AG"= FE°hay AGh (AgT)= F(pA A——??,lOkJ/mol

“t
Nang lugng ty do hinh thanh ion c6 thé duge tinh 1i thuyét khi stt dung mot ket qua ciha
Born theo d6 niing lm;mg tu do cla sy son vat hod ion (M*(K) — M, ) dugc déng nhét véi

cong dién tng véi su chuyén mot ion tir chan khong téi dung moi 1a dien moi lién tuc ¢6 46
thidm dién méi tuong déi &:

2
AGY =N, i (1—1) (2.3)
8ne,r; €
VériﬂZi la di¢n tich ion; e, 1a dién tich co ban cia electron, I; 1a ban kinh jon, €, 1a 40
thdm dién moi trong chan khong ; N, 13 s6 Avogadro.

P

Phuong trinh AG§ tng v6i sy sonvat hod ion & trén cho thdy dién hod cédc qud trinh
dién cuc duge xem Ia mét trong cdc phuong phdp nghién citu hé dién hod ddng thé & trang
thdi can bing, d6 la twong tic ion — dung moi. Ngoai A G, hai dai luong con lai 1a AH va
A 8 ¢6 thé dugc xédc dinh béng con dudng dién hod khi khio sat sur bi€n thién cia s. d d theo
nhiét d6. Thuc viy, tir nhiét dong luc hoc ta di biét

[aAG] —_AS _ _ 2.4)
51' P X ’

oE

Z 1 =AS 2.5
hay nF[aT)P AS (2.5)

Pai lugng [ZT] duoc goi 1a hé s6 nhiét do cua s.d.d. Nhu vay, mét khi di xdc dinh

bing thyc nghiém he s6 nhiét d6 clia s.d.d d6i véi mot pin ta c6 thé x4c dinh bién thién
entropi cua phan Ung xay ra trong pin. Néu ciing 4p dung trang thdi chudn cho s.d.d E thi
. suy ra dugc bi€n thién entropi chudn A S° va day sé 1a phuong phap phi nhiét luong ké
trong viéc xdc dinh etropi ciia mot ion, tuong tu nhu d6i véi AGS

Mot khi AG va AS da duge xdc dinh biang phuong phdp dién hod thi AH ciing s& duge
x4c dinh nhe hé thic da biét

AG = AH — TAS hay

AG = AH + T[aAG]
ot Jp

-nFE=AH~nFT[@]
T Jp
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do doé ‘ AH =—-nFE +nFT[§E—J
. aT Jp

AH=-nF[E—T[?-E—-) } 2.6)
aT P

Phuong trinh (2.6) cho thdy néu biét s.d.d E cha pin thuan nghich va (‘%EJ thi ¢é thé
P

x4c dinh duge AH cia phan u'ng Bang duéi day ghi lai mot s6 keét qua dat duge tir sy do
s.d.d va h¢ s6 nhi¢t do cha s.d.d d6i v6i mot s6 phan ng trong pin. K&t qua tir su do dién
hod dugc doi chi€u vdi két qua tir sy do nhiét hoa hoc

Bdng 2.1. Bién thién entanpi ti s do s.d.d

Phan img E/von OE AR/ KJ
— {10 V.K!
aT
E Nhiét
Zn+2AgCl=ZnCl, + 2Ag 1,015 (0°C) -4,02 -217,318  -217.569
Cd + PbCl, = CdCl, + Pb 0,18825°c)  — 480 _ 63,745 -61,237
1 o 3,38 5,3295 7,942
Ag + Engaf AgCl+Hg 0,0455 (25°C)
Pb+2AgCl = PbCly + 2Ag 04900 2s°cy 186 ~1052106  -101,0306

Tur sy so sdnh céc gid tri AH thu duge tir hai phuong phédp dién hod vA nhiét hod hoc,
thdy ring c6 su phit hop khd t6t giita hai phuong phdp.

Cling tuong tu nhu di 1am d6i v6i AGS va ASS trong su sonvat hod ion, bing phwong
trinh (2-6) ta x4c dinh dugc nhiét sonvat hod chuin AH cha ion.
Thi du — Sitc dien dong chusn cda pin |
Pt, H, (P =1) | HCl | Hg,Cl,, Hg
& 20°C va 30°C bing 0,2699 vA 0,2669 V. Xéc dinh AG®, AH® va AS® d6i véi 1 mol chat.
Gidi: — D€ tinh d6i v6i 1 mol chat pha’m ung trong pin duge viét dudi dang wng vai su
chuyén 1 electron '

-;-Hz +% Hg,Cl,=Hg + H' + CI”

do dé AG® =-FE°
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320°C  AGYs; = — 96485.0,2699 = — 26041 J / mol = — 26,04 (kJ / mol)

§30°C  AGy; =-96485.0,2669 =—25751 J /mol =~ 25,75(kJ / mol)

—BAG® ) -25751-(26401) _
=29 I
( aT ] 303—293 (J/K.mol)

AS° = (ma]=mz9 ¥/ k.mol
ar

AH° = AG® + TAS®
=~ 25,75 +298.107 (- 29)
=~ 34,40 (kJ / mol)
Chii y:
¢ Trong bai todn thi du nay, AH< 0 chitng t6 phan l’Ir;g
1H2,+l Hg,Cl, = Hg + H' CI”

tod nhlet ra moi trudng xung quanh khi né duuc ti€n hanh mot cich khong thuan nghich
nthiét dong.

e Ddu cha hé s6 nhiét do cita s.d.d quy&t dinh d4u ciia bién thién entropi ciia phan ing. &
0 Q 0.
bai todn nay (aE Ja B3 ~Fagp _ 0,2669-0.2699 _ _ 5 154y .

aT 303-293 10

Nhut thé€ AS® < 0 va lugng nhiét ma hé trao ddi mot cdch thudn nghich nhiét dong voi
moi trudng xung quanh & nhiét do khong déi, s€ 13 Q = TAS = 298. (0,029) =
=—8,642 kJ . Q < 0 chimg t6 qu4 trinh thuin nghich x4y ra trong pin I toa nhiét. Vi li do
nao d6, hé dién hod bi c6 1ap véi moi trudng xung quanh thi he s& néng 1&n. Tix su so sdnh
lugng nhiét ma he dién hod trac d6i v6i moi trudng xung quanh & diéu kien thuan nghich va
khong thudn nghich (8,642 kJ so véi 34,40 kJ), thiy ring khi pin lam viéc thuan nghich thi
né s€ mat it nhiét hon 1a khi 1am viéc khong thuan nghich.

2 2. XAC DINH THE BIEN CYC CHUAN VA HE SO HOAT DO ION TRUNG
BiNH CUA CHAT DIEN PHAN

Phuong phdp thong dung nhat va chinh x4c nhét d€ x4c dinh hé s6 hoat do 1a dua trén
sy do s.d.d cha mach khong tdi kiéu

M/My,Av /N,

71



véi M 1a dién cuc loai mot tam viéc thusn nghich véi cation M™ va N 12 dién cuc loai hai

lam viéc thuan nghich véi anion A", Hiy xét van dé trén thi du mz_!.ch cu thé sau day (mach
Hamed)

Pt Hy(P = 1) |HCI (m) | AgCl, Ag.
S.d.d duoc biéu thj bing phuong trinh Nernst:

RT
Ef =E°- ?ln(am Acr ) :

Véi E°= ¢°
Cl™ /AgCl.Ag
o RT
E=E F In(mype Mo Yy 7o)
=E° —— ln(m2 2 )
=E° - ——2RT1 _2R Iny, hay
F
E + EBIln = l_:.c’—:ZR'lqln'yi
F F

Theo thuyét Debye-Huckel, lgy,=—0,509/m 4p dung cho chét dién phan L1, do dé
biéu thiic trén duoc viét:

E+ mTTlnm=E°+2,34 -RFIJE

00,2250
2 o240}
E
=
'_
([T
o
o 02230k
/” \Ngoai Suy
0,2220 1 i 1 ! L Jm/ mol kg™
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Hinh 2.1. Xdc dinh thicc nghiém E° cita pin Harned
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Dai lugng & v€ trdi cia phuong trinh ndy sé nhan nhitng gid tri khdc nhau véi cic gid
tri m khéc nhau va s& tr& thinh mot ham cia vm . D8 thi nhan dugc trong toa do E +
%ln m s& 12 mot dudmg thdng & khu vuc néng do thap, phlt hop vdi dinh luat gi6i han
cua Debye Huckel (hinh 2.1),

- Béng su ngoai suy dudng thing t6i géc toa do (m = 0) ta nhin dugc gid tri s.d.d chudn
cla pin Harned déng thdi 1a gi4 tri thé dién cuc chudn cla dién cuc bac / bac clorua.

Mot khi E° da biét thi c6 thé xdc dinh hé s6 hoat d6 ion trung binh tai bat ki luc ion
nao bang cich do s.d.d cha pin trong dé cé ndng do mong muén. Thuc viy, d6i voi pin
Harned, h¢ s& hoat d¢ ion trung binh cta HCI tai néng d6 m duge xdc dinh tir hé thitc rit ra
tir phuong trinh lién hé E vé6i y, O trén:

F .
Iny, = m(EO— E)-Inm

2.3. XAC PINH SO TAI cUA ION

Tir chuong 1 ta da biét rang tir sy do s.d.d clla mach ndng d¢ c6 tii va khong c6 tdi,
chra cing mét chat dién phan, hoan toan ¢6 kha ning xdc dinh s6 tai ion. Déi v6i mach
néng do khong tai, s.d.d dugc biéu thi bing phuong trinh (1.31). Néu thdo bd cic dién cuc
trung gian chén gitta hai dién cyuc ciia t§ hgp mach néng do thi s& hinh thanh pin néng dé
c6 tai véi s.d.d E, duge cho bing phuong trinh (1.33). Khi chia (1.33) cho (1.31) ta dugc:

B,
et @.7)

+
O day t _ 1 s6 tai clia anion néu cic dién cuc 12 thuin nghich vdi cation, va nguogc lai.
+ ' ’
Thi du néu mach nong do khong tai, dang

Ag, AgC1| LiC1(C)) i LiHg, | LiCl(C,) | AgCl, Ag

duge xét thi mach c6 tai tuong tng s 1a
Ag, AgClILiCI (C)) {LiCl (C,) | AgCL Ag
Ti s6 % s& cho ta'sé tai cia Li* vi cic dién cuc & hai ddu ( Ag, AgCl/LiCl) Iam vigc

thuan nghich vét anion clorua. Can luu ¥ rang s6 tai xdc dinh theo (2.7) chi 13 s& tai trung
binh trong khoang néng do C, va C, do s6 tai phy thudc ndng do.



2.4. XAC D|NH CAC HANG $O CAN BANG

2.4.1. Hing s3& phan li cla axit yéu

Hay xét hing s6 phan li nhiét dong lyc clia mot axit yéu HA xdc dinh bang phuong
phép do s.d.d cha mgt pin thich hgp. D6i v6i mot axit yéu HA trong dung dich, con béng
phan li duge viét

HA —= H'+ A~

Biéu thiic hing s6 phan li K, c6 dang

a a,- m amn, - R . :
K,= i T Ma- Tie Yy 2.8)
aga MyaA YHA

D¢ xac dinh thuc nghiém K, hiy sir dung mach kﬁOng tai
Pt, Hy(1atm) |HA (m,;), NaA (m,), NaCl (m,) | AgCl, Ag
vt my, my, mj 1 néng d6 molal cha axit yéu HA, ciia mu6i natri NaA va ciia mu6i NaCl.
Ung véi 1 F dién luong lwu théng, phan tng trong mach dugc bi€u thj bing phuong
trinh :

-;-H2+Agc1=Ag+H++cr

Phuong trinh Nernst déi véi s.d.d duoc viét:

RT ’
E=E°- ?ln Ay .aq_ (2.9)

v6i E” 1 5.d.d chudn ciia pin hidro — bac clorua, mét pin gia dinh c6 so dé
Pt, Hy(atm) |H*@@a=1) [{CI" a=1) | AgCl, Ag

Nhu d3 bi€t & phdn truée s.d.d chudn E° ciia pin ndy chinh la th€ dien cuc chudn

Q

Py /AgCLAg cua dién cuc loai hai bac — bac clorua, tic 1a:
1] = [a] = 9 0,
E P /AsCLAg 0,2224 V § 25°C

Trong phuong trinh 5.d.d & trén, thay hoat d6 bing tich néng do m véi hé s6 hoat do y:
) ]

_ o RT RT '
E= E —'—‘F— Ian+_-mC|_ —?ln 'YH+ .'YCI.. (2.10)
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Su két hgp phurong trinh nay v&i phuong trinh K, & trén cho ta:

" Mya.M - A e
E:Eﬂwﬂlnu_EmM_Enga 2.11)
F m, F Y a- F
Twr day rdt ra:
—E° Mya M- A -
2(503ET)+1g HATG g YHAYer ok, (2.12)
' My- Ta~

Dit cdc s6 hang & v€ trii phuong trinh trén bing - 1g K, véi K, 1a gid tri tam thdi cia
K, tifc 1a K, s& trdy thanh K, & 40 lodng vo tan, tai d6

YHA 'YCI‘ HA-Y (e

s& bing mét do d6 1g

s& bing khong.
Ya- Ya-

Néng d6 molal cdc chat trong phuong trinh trén Lién h¢ v6i m,, m, va m; bing cic he

thic : '
mg. =m;
m,. =m,+mg,
My, =m,.— m.

Su thé€ cdc h¢ thitc nay vao phuong trinh (2 - 12) chota :

~-E" - |my —m,.].m Y-
F(E E)+l [m; —m,.] 3=ngHATC1 _

1gK 2.13
2.303RT  ° m, +m 8% @2.13)

H Ya-

Vi E° d4 biét nén khi do sdd E cta pin & cic gid tri khic nhau cla néng d6 m,, m,, m,
thi c6 thé xdc dinh dugc v& trdi cla phurong trinh néu bidt m,,, 1a néng d6 molal cda ion
hidro do HA phan li ra. Vi Im’Sng dd m,,, chwa biét mét cédch chinh x4c nén c6 thé xic dinh
m,,. gin ding bing phuong trinh:

=pl(+lg-n--13-
m,

pH=pK +Ig

mudi
axit
V6i K 12 hing sd phan li gdn ding.
Sy chdp nhan tinh gin ding m,. chi dugc thod man khi hing s6 phan li ¢6 gid tri
khoang 10™* hoac nhd hon. Néu cic gia tr1 cua vé& trai phuong trinh (2.13) duge dat trén mot

el

truc cha toa d9, con lyc ion dugc dit & truc kia r6i ngoai suy dé thi
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Hinh 2.2. Hang sé' phan Ii cita axit axetic ¢ 25°C
t61 d6 loéng vo tan thi s€ nhan duge — IgK, va tir day s& xdc dinh dugc hiing s6 phan 1i nhiét
dong K, cla axit yéu. Hinh 2.2 s&€ minh hoa sy xdc dinh hing s phan 1i cia axit axetic &
25°C.

Trong thyc t€ tinh todn ngudi ta giir ti s6 axit trén musi —L héng dinh va gin bing mét
m,

d6i voi mot ddy cdc thi nghiém; cdn ke ion thi duge bién thien nhd céc ndng ¢6 NaCl khéc
nhau. V6i cich 1am nay ddi véi axit axetic, hing s6 phan li IgK, (hinh 2.2) bing — 4,756
tic 1a K, bang 1,754.107> & 25°C. So sinh gid tri K, cia axit axetic thu dugc tir phuong:

phdp do d% din dién va phuong phap do s.d.d thiy ¢6 su khdc nhau ma nguyén nhan la cich
bi€u thi néng d6 & hai phuong phap 12 khic nhau; & phép do dién din thanh phdn dung dich

la néng d6 mol / 1, trong khi d6 & phép do s.d.d, thinh phdn la ndng d6 molal. Néu Ke va
K» 12 hai hiing s6 phén li (mg v6i néng d6 mol /1 va néng do molal thi Ke=K,,.pvéipla
khdi luong rieng cha dung moi. B6i véi nude & 25°C, p = 0, 9971. Vi céch tinh nay thi K¢

cua axit axetic do bing phuong phap s.d.d s& 1a 1,749.10 %0 v6i 1,753.107> tir phuong phép
dién dan.

2.4.2. Tich s& ion cta nudc Ky,
D31 v6i nudce ta ¢6 can bang phan li:
H,0 = H'+OH
Ung v&i hang s6 cin bing Ky,

a...a...
=1 “on
Ky =-—H“OH"

4.0
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Phuong phép t6t nht d€ xdc dinh Ky, bing phuong phép do s.d.d 12 sit dung mot mach
khéng tdi tvong ty mach diing dé xéc dinh hing s6 phan li &2.4.1.

Sitc dién dong clia mach:
Pt, H, (P = 1)| MOH (m,), MCI (m,) | AgCl, Ag
véi M la kim loai kiém nhu Li , Na, K., 1a

RT
E=E"-—Ina . .a__
F H* "™l
viag. a,,. =Kyiay o =const nén

.., m_.. .
E':E°—Bl:Ianw —%m#-: E“—HIan R B _RT, Yo

A F F m. .. F

OH You-

Sau khi bién déi todn, phuong trinh trén c6 dang

m,.- ]
E=E“+Eln-L=—Eanw _B_T.IHTL
Foomg,- F You-
Rut ra:
- : —-E° m_.. - '
FE-E), g Ba __jpx,, —1gto (2.14)
2,303RT mg,- You-

3 do lodng vé tan, Yor

bing mot va do d6 vé& phéi cha (2.14) trd thanh — 1gKy,. Tir
Yon- ’

day suy ra n€u ngoai suy dé thi clia sy phu thudc vé tréi (do E & cc gid tri khdc nhau chia ndng
do MCI va MOH; E° d biét va biing 0,2224 V) vio lyc ion ciia dung dich, t6i g toa do, ta

- Cs
14,02 +
K
Yl 1400 4
E EO . > 4 Na
o
L+ 1398F
w| R
e
R FTY N \
Li
1 L 1
005 01 [ (yc ion}

Hinh 2.3, Xdc dink tich 56 ion ciia niuce ¢ 25°C
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s& nhan dugc gia tri cha — 1g Ky,. Két qua thire nghiém d6i v6i Ky, & 25°C cb sy tring hop
tot bat ngd d6i véi cdc kim loai M khic nhau nhu Cs, K, Na, Li: — 1gKy, = 13,9965, suy ra
Ky = 1,008.107"* & 25°C. Hinh (2.3) thé hién két qua ngoai suy d6 thi d€ xéc dinh tich s6
ion cla nudc & 25°C. ' '
2.4.3. Tich s4 tan cta chat it tan
Xét can bang tan cha chdt it tan MX:
MX =M"+X
Hang s6 can bang d6i véi cin bing trén khong gi khic 12 tich s6 tan T:
T= a . ay- {fayx =1)

Tich s6 tan T dugc x4c dinh tir cic th€ dién cuc chudn duge chon sao cho phan tng
téng quét trong pin phil hogp véi can bing tan da cho & tién.

Theo nguyén tic nay, pin thich hgp cho viéc xdc dinh tich sd-tan phii gdm mét dién
cuc kim loai loai mét, con dién cyc thit hai s€ 1a dién cuc loai hai chifa chat it tan can xdc
dinh T, ching han pin c6 so dé khdi quit .

M, MX | X [[M* M
Trén anét ¢ phan img:

M-e+X :—-‘ MX
Phudng trinh Nernst tuong ing:

o _RT .
Px-1mxm = Py F lnX

Trén catot c6 phan tng
M'+e =M
o RT
Py v = Py m +—F—lnaM+
s.d.d E bang ¢p —¢:
E= (02, P nocad )+ 103y 2

~ Khi c6 can bang, E=0Osuyra:’
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RT
Phte 1m ™% Mx M = ~F 10Tux

1 F [4]
va Tmx = CXP{ET]':(@x- XM~ P im )} (2.15)

Ap dung (2.15) cho trudmg hop AgCl & 25°C ta duoc :

Tager = exp{0,2224 -0,7991 } ~10-1

0,059
Tich s6 tan con duge xdc dinh tir sy do sdd cia mot pin ¢6 so d6 nguyén tic :
M, MX | XX
g6m mot dién cuc thudn nghich véi anion clia chat it tan va dién cuc kia Ia dién cuc loai hai
chia hop chit it tan khéo sét. Thi du xdc dinh T, ¢, bing so d6 :
Ag, AgCl | HCI|Cl, (1atm) , P,
Trén an6t ¢ phéan ing :
Ag—e +ClI” = AgCl,

RT

b — 0 e ——
va Par raganag =~ Por ragtag F lna-.

Trén catbt :

loyee = a
2

Por a1, = Por a, —?lnaq_

Phéan dng t8ng quét trong pin :
Ag +%Cl2 = AgCl

Vi AgCl ndm can béing v6i Ag* va CI” trong dung dich bio hda nen :
Ag+%C]2 = ApCl = Ag'+QI”

Do.dé s.d.d E cta pin duge viét :

E = Eo - R_};r lnTAgCl
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=1,358-0,799=0559 V

v o _ [+] [Py
vor - E = Po-ra, " Pagtrag

Tag) = €xp {R—I;(E” - E)}

3 25°C,E=1,136 Vdo dé :

0,559-1,136

Tagar = cxp{ 0.059

}z 1,78.107"
Gid tri nay phid hgp kha t6t v6i gid tri thu duge tir sy do do tan theo phuong phép do
dién din 1a 1,71.107'C,

Tich s6 tan cdn dugc xdc dinh v6i mic do chinh xdc kém hon bing céch sit dung pin
¢6 s0 d6 nguyén tic :

M, MX | NaX || KCl | Hg,Cl, , Hg

Tir gid tri sdd E do dugc, khi biét thé cla dién cyc calomel, s& suy ra thé clia dién cuc
¢6 chita MX it tan. Dién cuc nay thuan nghich v6i ca cation M* vi anion X~, do d6 phuong
trinh Nernst dugc viét :

g0 JRT,
Q_GDM*!M +? na,.

Tir day tinh dugc hoat do cation M, mét khi Py 4 biét va g duge biét tir gid tri E
do duge va th€ dién cuc calomel,

Hoat do6 X™ trong dung dich bdo hoa MX dugc 14y gdn diing bing hoat do jon trung
binh cha MX ¢é néng do di biét. '

Tich 56 tan clia MX s& dugc x4c dinh bing tich clia hoat d¢ a,,. v6i a..

2.4.4. Hang s& can biing clia phan img tao phirc

Xét su tao phic Ag(CN™), tir Ag' vd CN™ trong dung dich nuéc. Can bing tao phic &
nhiét d6 xac dinh duge bi€u thi bing phuong trinh : :

Ag"+2CN™ = Ag(CN);
voi hing s6 can bang K' dugc cho bing biéu thife ;

o Bagony
K= £ 5 2
8 Aoy
Dai lugng % bang K. K 12 hing s& khong bén clia phitc bac xianua.
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1 a +.a2 -

T biéu thic : ?=K=M
A ag(CN");
A Ag(CN )
rit ra oa,. = DB » g
_ g a2
2

bé xic dinh hing s6 khong bén K tit bidu thic nay, hiy sir dung mach c6 ciu mudi
dang:

I
AgNO,

m

n
(-) Ag| KON, AgNO,

Ag(+)

vi m, m, 12 néng d9 molal ban ddu cla cdc chédt dién phan AgNO; va KCN sao cho
n'h < mz .

Trén anot (trdi) Ag-e+2CN” = Ag(CN7)
Trén catot (phai)  Ag'+e = Ag
Phan éng trong pin : Ag"'+2CN™ = Ag(CN7);

Sitc dién dong c6 phuong trinh ;

E= .BI] ‘38
F a Ag® )
_ & m, 'YAg" aCN'
AagiCoN"); K

Chép nhan mot céch gin ddng hé s6 hoat d6 ion bing hé s6 hoat do ion trung binh cia
chdt dién phan va toan bo ion bac trong dd II déu tham gia hinh thanh phic, phuong trinh E
dugc viét:

2.2
m 5.

E:RTln 1Y+AgNO, (1) M72-YiRCN

E‘K

: ml‘YtAg(CN'
Trong su gén diing ti€p theo, lai gid dinh ring

YiagNo, = YiKAg(CN Xk

2.2
nén E:R—:mmz—”ém (2.16)
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Tir (2.16) hang s6 khong bén cia phitc Ag(CN™); duge xédc dinh khi do duge s.d.d E.
Thuc vady v&i yien=0,5khi my = 1 mol / kg thi E = 13276 V tac la

2.2
1,3276 = 0,05773 Ig E‘i’K—K‘l .

- Trday suyra K = 2,5.-10_24

2.5. XAC BINH pH BANG CAC BIEN CUC CHi THI

Phép do pH 12 phép do co ban trong hod hoc. D6 12 ¢o s& cha su kiém sodt moét s@ 16n
cdc qud trinh sinh hoc va ki nghé d6ng thoi su do pH la s trg gilip quan trong cua céc thuc
nghiém trong phdng thi nghiém nhu chudn d¢ axit bazo, tdc d¢ phan ing...

V& nguyén tic phép do pH rat don gian, dua vao su do thé dién cuc ciia mot dién cuc
thuan nghich véi I-_I*, duoc goi 14 dién cuc chi thi. Dudi day ta s& xét sy do pH bang mot s&
dién cuc chi thi.

¢  Dién cuc hidro _
So d6 nguyén tac cla pin dién dya vao d6 pH duge xéc dinh qua sy do sdd.
| Pt, H, (P=1) | dung dich X || di¢n cyc so sénh

Pién cuc so sdnh h.ay duge sit dung 12 dién circ calomel 0,1 m, do d6 so do do trén tr&
thanh : . '

"Pt, Hy(P =1)| dung dich X || KCI(0,1m) | Hg,Cl, , Hg

Sdd E bang :

RT
E= Peal —-—F—lnaw
= @cq +0,059pH (325°C)

E— ¢l
H=——2 , 2.17
P 0,059 ( )
bién cuc chi thi hidro dugc ché tao tit mot tdm (ho#c day) platin dugc phi (bing dién
phén dung dich axit cloroplatinic ¢6 thém chi axetat) mugi den platin, nhing vao mét dung
dich ¢6 pH cén x4c dinh ; dung dich nay duoc bio hoa khi hidro sach & dp suéit khi quyén.
The cua dién cuc hidro d& duge lap lai.

e Dién cuc quinhidron

Viéc do pH béing dién cuc hidro trong mét s6 trudng hgp gip trd ngai do su thay déi
thanh phin dung dich do pH, ma nguyén nhan 13 khi hidro hda tan mét phdn vao 18p phix
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muoi den platin dudi dang nguyén tit hidro va do dé gay ra phan dng khir cdc chét trong
dung dich, khién cho th& can bing khong thiét 1ap duge. D€ khic phuc nhuge diém nay cua -
dién cuc hidro, ngudi ta sit dung dién cyc quinhidron (da dé cip & chuong I) ciing ¢6 dién
thé dé 1ap lai va can bing dién cuc nhanh chéng dugc thiét lap. D€ do pH bing dién cuc
niy ngudi ta ciing sit dung dién cuc calomel 0,1m lam dién cuc so sdnh. So d6 pin nhu sau :

Hg, Hg,Cl,| KCI(0,1m) || quinhidron, dung dich X | Pt

Tai anot : Hg - 2¢ + 2CI° = Hg,Cl,
Tai catét CgH,0,+2H" +2¢ &= C¢H,(OH),
Q (HQ)
Strc dién dong E=¢p-0r =0p — @
2
ag.a,.
—pe il 2ot o
F2F ayp

Tir day thdy ring th& clia dién cuc quinhidron phu thudc vdo hoat d6 H' trong dung
dich. D€ do pH bing dién cuc nay, dung dich phai dugc bdo hoa quinhidron (mot hén hop
déng mol cha quinon va hidroguinon d€ ti s6 ag / ay o bing mat, khi & 25°C.

E=¢p-0,059pH-¢, vi

(08 ~ Pl -E |
H =<2 : 2.18
P 0,059 ¢ )

Thé chudn ctia dién cuc quinhidron phu thudc nhiét dé:
op=0,6994 + 0,00074 (t — 25)

Biét ¢}, do s.d.d E, ta tinh dugc pH tir (2.18). Chi ding dién cuc quinhidron dé do pH
t6i 8. Trong dung dich kiém dién cuc quinhidron cho két qua do pH kém chinh x4c do

hidroquinon bi oxi trong dung dich oxi hod khi€n cho ti s8 %0 khong con biang don vi
aH2Q

nifa.

~ e Dién cuc antimon. D6 1a mdt dién cuc gém antimon va oxit cia nd. Phan ing nhu
sau;

Sb,0, + 6H" + 6 = 2Sb + 3H,0

Phuong trinh Nernst tuong dng:

.0
= 0,9 T 2
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0 RT .
hO@C ?’=¢H+,Sb,03,~'8b —'2,303—1—:‘-131'1. i . (2.19)

dién cuc antimon dugc ding dé do pH ciia dung dich c6 pH bién thién tir 2 dén 7. Trong
moi trudng c6 df axit cao va kiém cao thi s& khong c6 st phu thudc tuyén tinh ctia dién thé
vao d6 pH do c6 sy thay d6i 6 tan ctia Sb,0, trong céc moi trudng dé.

* Dign cyc thuy tinh. Khéc véi nhig dién cuc chi thi da dé cip & trén, theo d6 cdc
electron tham gia phan tng dién cuc, & dién cuc thuy tinh phan ing dién cuc xdy ra khong
6 sur tham gia ciia electron ma chi c6 su trao déi cic ion hidro gilta hai pha dung dich va
thuy tinh,

H'*= H(+3 *)

V1 dién tich cua ion hidro twong g véi dién lugng dwong co ban nén sy chuyén jon
hidro tir pha nay sang pha khéc s& tuong duong véi su dich chuyén cla dién tich don vi, do
dé trong phuong trinh th& cla dién cyc thiy tinhn =1 :

o RT, a HY

06 =95 +—la-t
F a,
Hg

Trong phan ing trao ddi giita dung dich va thuy tinh ngoai ion hidro con-¢é cic ion
kim loai ki€ém (tham gia vio thanh phin cha thuy tinh) do dé phuong trinh trao déi cé dang:

Tuy thudc loai mang thuy tinh ma M* ¢6 thé 1a Li*, Na* hay cdc ion kim loaj kiém
khdc. Phl.ro'ng trinh trao ddi trén duge dic trung bing mot héng s6 trao d6i K & nhiét d6 x4c dinh:

H* .aMG
a

K=
Hy, .3M+

Gid tri clia K dao dong trong khoang 107" dén 107 & nhiet do thudmg.

Gia thi€t d6i v6i mot loai thuy tinh dé cho, tdng hoat d6 ion hidro vi ion kim loai kiém
12 mot hing s6 tic 1a: :

aHa +a =a

M;
thi biéu thitc méi d6i v6i hing s trao déi ¢6 thé dugc viét:

a. (a—aH, )
K=

Ay Ay

N T ' a., a.,+Ka.
Khi giai phuong trinh nay déi véi -, thu dugc —H-. = TH M

aHa aHa
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a .. : . . 5 . 4
bua dai lugng — tir phuong trinh nay vao phuong trinh dién th€ ciia dién cyc thuy
a
HG
tinh, ta dugc:

RT
0 =8 +?ln{aH+ +Ka,,. } | (2.20)

Véi P =05 —R?Tlna

1a th€ chusn cia dién cuc thuy tinh. Trong dung dich axit, trung tinh va kiém yéu (pH tir 10
dén 12), a,,. >>Ka,,. . Khi d6 phuong trinh thé clia dién cyc thuy tinh tr& thanh

o RT
Pc =¥c +?lnaH+
hay o 9 =96 —0,059pH (825 °C) (2.21)

Trudng hop a,,. <<K.a,, (khu vuc dung dich kiém (2.20) tr& thanh

RT
@O = (0(03 +?ln K.3M+

o  RT RT
=¢g+-—InK+—Ina_,,
@G F F M
+ RT
PG =g +T1ﬂ )y (2.22)
Véi _@E=¢§+R—:an

Hinh 2.4. Dién cyc thuy tinh
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(2.22) cho thdy trong moi trudng kiém, the ciia dién cyc thuy tinh phu thusc hoat d6 ion

kim loai kiém, khéng phu thuoc pH va nhu vay dién cyc thuy tinh 12 dién cuc chon loc d6i
véi cation kim loai kiém,

Dang don gian nht clia dién cyc thuy tinh 13 mot 8ng thuy tinh, ddu dudi gin véi mot
béu thuy tinh rat méng (hinh 2.4) ¢6 thanh phdn khoang 72% Si0,, 22% Na,O vi 6% CaO.
Loai thuy tinh nay c6 di€m chdy twong d6i thap vi kha nang din dién cao. Bdu thuy tinh
méng chifa mot dung dich A ¢6 néng d6 H* ¢6 dinh, thudmg 13 dung dich axit clohidric
0,1 M, va nhing vao dung dich nay mot dién cyc kim loai, thuong 14 dién cuc bac phii bac

clorua. Nhing dién cyc thuy tinh néy vao dung dich B c¢6 pH cén xdc dinh, ta 43 ¢6 mot hé
dién cuc thuy tinh sau: -

Ag, AgClHC! (0,1 M) | thuy tink | dung dich B

Thé cha dién cuc thuy tinh duge do so véi mot dién cuc so sinh nao dé,-chﬁng han dién
cuc calomel lam thanh mot mach dién ho4:

Ag, AgCl|HCI1 (0,1 M) | thuy tinh | dung dich BI|KC1,,, | Hg,Cl,, He

Vi dién trd cda dién cyc thuy tinh rét cao (tir 10 dén 100 triéu 6m(chm)) nén dé do
s.d.d clia mach trén cdn mot thiét bi do dic biét c6 dién trés vao rdt cao. Néu bdu thuy tinh
chita dung dich ¢6 pH c6 dinh la déng nhat tic 1a mat trong vA mit ngoii clia biu thuy tinh
14 nhu nhau thi tir (2.21) the chia h¢ dién cuc s& duge xéc dinh mot cdch don gian bing hiéu
PH cla dung dich & hai phia cia mang thuy tinh, khong k& th& cta dién cuc bén trong
dung dich A, titc 12 dién cuc Ag, AgCl. Diéu nay c6 thé d& dang dugc ki€m nghiém khi do
s.d.d chia m¢t pin dién trong d6 dung dich & bén trong va bén ngoai mang thuy tinh Ia nhu
nhau; dién cyc so sanh ciing chinh 12 dién cuc Ag, AgCl nhiing vao dung dich & bén trong
mang thuy tinh, néi mot c4ch khéc ta do s.d.d cha mach:

Ag, AgCI| HCI (0,1M | thyy tinh | HCI (0,1 M) | AgClI, Ag

Nhin vao mach dién hod trén, s.d.d phai bdng khong, song thuc t& s.d.d c6 gid tri vio
khoang + 2mV. Gid tri  2mV ndty d6i véi s.d.d duge goi 12 the bat d6i xung cia dién cuc
thuy tinh. Nguyén nhan cda sy xudt hién thé bat d6i xing cla dién cyc thuy tinh 13 do
nhimg tinh chat khéc nhau céia phia trong va phia ngoai clia mang thuy. tinh. Chinh vi li do
nay ma truée khi ding dién cyc thuy tinh [dm dién cyc chi thi dé do pH, cén phai chudn
héa dién cyc bing mot loat cic dung dich dém c6 pH da biét tix trudc. Bing cdch nay gid tri
@g trong phuong trinh (2.21) duge x4c dinh. '

e Chuin d6 dién the

Mot trong nhitng tng dung thuc € quan trong cla the dién cuc 1a d€ x4c dinh diém
tuong duong cda nhiéu qud trinh chudn d¢. Chuén do dién the dugc sit dung phé bign hon
chuin do dién din trong viéc nghién cfu céc dung dich duc, c6 mdu hodc c6 d6 lodng cao.
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Mot vu diém khdc clia chudn do dién thé 1a c6 thé theo ddi toan bo qua trinh chuén d9, diéu
nay cho phép phét hién nhilng yéu t§ gay nhiéu ciing nhu cdc phdn tng phu trong suét tié€n
trinh chudn @6, diéu ma cic ch4t chi thi hoin toan bat luc. D€ minh hoa su chudn d6 dién
th& hdy 14y thi du phan ng két tha. Gia sit dung dich mudi tan MX (AgNO,) duge chudn
do bing mdt mudi khéc, tan BA (KCI). Phén tmg xdy ra trong qud trinh chudn dé 12 sy tao
ra mudi khé tan MA (AgCl). Goi C 13 néng d6 ddu (mol / 1) cia MX. Tai thdi diém bat ki
trong qud trinh chudn do, lugng BA thém viio MX 14 14 x mol / 1. Tai thoi diém nay, mudi
khé tan MA dugc hinh thanh cé d6 tan 1a y mol / 1. D6 tan y thay déi trong su6t ti€n trinh

chuin dé vi néng do M* giam di khi them BA xu6ng dung dich MX. Ch4p nhén su phan li
hoan toan ciia MA thi tai bat ki thoi diém ndo cla su chudn do ta cé:

Cyp=C—-x+y

Néng d6 A™ bing: C,- =Yy

Vi sy cé mit coa A™ trong dung dich 1a do sy tan cia MA. Vi dung dich 13 bdo hoa nén
tich s& tan cia MA dugc viét (chap nhan hé s6 hoat d6 bing don vi)

Tya=C,, . C,- =(C—x +y)y (2.23)

Néu nhiing dién cuc kim loai M 1am viéc thuan nghich véi M*, vao dung dich dem
chudn do MX thi trong sudt tién trinh chudn d6 thé cha dién cuc sé 12

RT
=P m 7t °F —lna,,,
RT '
=g, o +—In(C—x+ 224
Pue 7 I0C y) (2.24)
V1 tich s6 tan Ty, da biét tir trude, con C va x duge biét tai timg thdi diém cua chudn

d¢, nén tinh duge y tir phuong trinh Ty, & trén,

Mot khi (C — x + y) da duge xdc dinh, ta tinh duge dién thé ¢ va nhu thé, ta s& ¢6 mot
ddy cdc gid tri @ trong sudt qué trinh chudn dé. Tai diém tuong duong, két thic phan ing,
C=x.Khidé ¢ tr&thanh

RT RT
=0t lny ~ P M EEHVTMA

Khi sy chudn do dugc ti€p tuc & ngodi diém tuong duong thi céc gid trj clia C A WO
thanh x — C +y, trong khi 44, ndng d¢ C,,» lay, dé la vi dung dich lic nay c6 du A™, Tich
s0 tan sé la:

TMA =(x-C +y)y
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Phuong trinh Nernst d6i véi dién cuc M* /M liic ndy sé& la:
RT
=g} + + —ll'l 2-25
O=Py g lny (2.25)

Vi Ty 42 biét nén tinh dugc y, tir day xdc dinh dugc dién the ¢.

Tur céc phuong trinh (2.23), (2.24) va (2.25) ta tinh dugc dién th€ ¢ trong qud trinh
chudn do tir Iic ddu cho t6i lic vugt qua diém tuong dwong. Su tinh d6i v6i @ cho thdy lic
ban ddu sy bién thién cha ¢ 1a tir ti song cang gin t6i diém twong dwong c6 sy gidm dét
ngdt clia ¢. DGi véi mét do tang xé4c dinh cha lugng chdt chudn thém vao, dé bién thien ciia

2
dién thé & I cyc dai titc 12 %ﬁ = 0 tai diém tuong duong hodc j—if < 0. Két qua dic sic
X X
nay cho thdy c6 thé xéc dinh thyc nghiém diém tuong duong ciia phép chuén do két tha
bing su do siic dién dong clia mot pin dién ¢6 so dé nhu:;
Hg, Hg,C1, | KCl[KNO, | AgNO; | Ag

hodc mét cich khai quat

Hg, Hg,Cl, |[KC1|KNO, | MX ()| M

S.d.d E bing:
s 0,059, . .
. E_(pwa"'TlnM — Py
v 700

- 600

030 500
0,26
0,22
0,18

0,14

L L

113 114 115
Hinh 2.5.Dudng cong chudn do mil AgNO,

Hinh 2.6. Xdc dinh diém heong diwong
bdng cyc dai trén diomg cong chudn do
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Phuong phdp chudn do dién th€ khong nhilng duge sit dung d€ xdc dinh dinh lugng
cation dya trén nguyén tic phan ing két tha ma dic biét con duge ding dé xdc dinh dinh’
lugng anion dé cho cdc chdt khé tan nhu cdc halogenua, xianua, tioxianat. photphat...
Chéng han trong phép chuidn do dién thé&, 14y mot thé tich x4dc dinh cia dung dich chia
anion phai xdc dinh, nhiing vao diy mét dién cyc bac- bac clorua. Theé cha dién cuc niy
duogc do so v&i mot dién cuc so sdnh, thi du dién cuc calomel. Ghi lai gid tri s.d.d mbi khi
thém mét lugng xdc dinh dung dich AgNO,. Hinh (2-5) minh hoa dudng cong chufén do
cta 10 ml dung dich NaCl néng d¢ khodng 0,1 N d6i véi dung dich AgNO; 0,1 N. Dién
cyc chi thi 1a dién cuc bac, dién cyc so sdnh 12 dién cuc calomel.

Hinh 2.6 minh hoa phuong phdp xdc dinh diém tuong duong bing cuc dai trén dudng

82 o, vi 2222 y6i Av 1a bién thien thé tich dung dich AgNO,

Av dx Av

thém vao dung dich NaCl trong qué trinh chudn d¢. TU hinh v& thdy ring cyc dai ing véi
v=11,35ml

cong cua hé toa do

+

CAU HO!I VA BAI TAP

2.1. Néu nguyén tic dién hoé duyra vao d6 dé& xac dinh céc dai lugng nhiét ddng Iuc dac trung
cho phan (ng hod hoc nhut AG, AH, AS.

2.2. AH cla phan (mg hoa hoc xac dinh bang phuong phap dién hoa hoc ¢ phai (a hiéu L’mé
nhigt cla phan ing hoa hoc dién ra trong pin dién khdng? Vi sao? Lam thé nao dé xac dinh thuc
nghi&m luong nhiét trao d8i gitra mai trudng va pin dang lam viéc?

2.3. Néu nguyén téc theo dé, do tan cla mudi khé tan, pH clia dung dich, hé s8 hoat d6 ion
dugc xac dinh bing phuong phap dién hoa.

2.4. Cho biét dién cyc chi thj nao thich hgp cho viéc xac dinh dd tan clia AgBr, Ag,CrO,,
Sb(OH)5? ' '

2.5. Nhitng nghién ciru géri day nhat nhdm dua céc khf hidrocacbon vao sif dung trong pin
nhién liéu. Hay tinh lugng nhiét cuc dai, lugng cong cuc dai, lugng cong dién cuc dai thu dudc trong
sif oxi hoa butan & 25°C dudi ap sudt 1 atm,

DS: 2877; 2738 va 2746 kJ / mol
2.6. Sirc dién dong clia pin

Zn | ZnCl1,(0,05 M) | AgCl, Ag
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4 25°C bang 1,015 V. Hé s& nhiét d8 clia s.d.d bing — 0,000492 V.K~ . viét phan (mg trong pin va
tinh AG, AH, AScia phan (mg & 25°C.

DS: - 196 kJ / mol; — 224 kJ / mol; — 95J /K.
2.7. Cho pin |
Pt, Hy (P = 1) [HCI (m)| AgCl,Ag
cung voi céc. dit kién:

m/ mol.kg_1 0,008 0,014 0,025 . 0,055
Egea / Von 0,4695 0,4478 0,4196 0,3812
Xac dinh a) Thé chudn cla dién curc bac — bac clorua & 25°C .

b) H& s6 hoat d6 ion trung binh cGia HCI & ndng 46 0,02 m.

- DS:0,2225V; 0,875
2.8. BGi véi pin '

Pt, H, P = 1) | LiOH (0,01 m), LiCl (m) | AgCL Ag
Harned va Copson da thu dudc két qua do dudi day

Eogg / Von 1,0498 1,0318 1,0076 0,0888 0,9696
¢ Xac dinh tich s6 ion clia nudc & 25°C biét riing thg chuén ciia dién cuc bac _ bac clorua @
25°C béing 0,2225 V. |
| ps: 1,01.10™
2.9. 8 25°C, 5.d.d cla pin
Pt, H, (P=1) | HAc (0,01 m), NaAc (0,01 m), NaCl (0,01 m) | AgCl, Ag

bang 0,622 V. Thé chuén cla dién cuc bac ~ bac clorua & 25°C bing 0,2225 V. Xac dinh hang s6 -
phan li nhiét déng clia axit axétic & 25°C.
05 1,77.107°
2.10. Cho pin .

Zn|ZnSO, (a, = 1| | CuSO, (a,=1) | Cu

Sl dung bang thé dién cuc, tinh s.4.d chufn E°, AG® clia phén img trong pin, hé&ng s6 cén
bang clia phan tmg. Tim tf s& hoat d9 hai chat dién phan khi pin nglmg phat dién nang.
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BS: 1,1 V; - 212 kJ / mol; 1,9.10%;
2.11. Hoat d%, hé s3 hoat dd cling nhu s.d.d va th€ dién cue chufn ¢6 thé duge xac dinh tir syt
do s.d.d cia mét pin thich hgp. i vdi chat didn phan 1.1 d 25°C, thuyét Debye Huckel dugc viét
Igy, =-0,509/m +B
Hay ching t& réng trong giai doan do hé s6 hoat do, d8 thi cila E+ = 0,1183 Ig m -
—0,0602+/m phu thudc m fa mét dudng thing 6 dd déc 1a - 0,1183 V va gic tung dd 14 E° (E 1a
5.d.d clia pin Pt, Hy (P = 1) |HCI (m)| AgCl, Ag). |
Mét khi E® da xac dinh dugc, do E cho phép tinh hé s8 hoat dé6.
Dudi day ghi lai gia tri E clia pin trén & cac néng dd m khac nhau:
m imol.kg™" 0,1238 002562 0009138  0,005618  0,003215
E/mV 341,99 418,24 468,60 492 57 520,63

Xac ginh E° ciia pin, ¢° clia dién cuc bac — bac clorua

_ bS&: 0,2223 V; 0,2223 V.
2.12. B&i v4i pin & bai toan 2.11, s.d.d do dugc & 25°C va khi HCI c6 m = 0,114 0,3524 V.

a) Xac dinh hoat d cla HCl va hé s6 hoat d¢ ion trung binh HCI & ndng 46 d3 cho.
b) Xac dinh pH ciia dung dich HCI

Bs: 0,07986; 0,7957;, 11

2.13. & 25°C, s.4.d chugn E° cda pin Zn|zns0O,4|PbSO,| Pb bing 0,4085 V. S.d4.d clia pin

da cho bang 0,595 V khi m clta ZnSO, la 0,001 mol.kg ™. Xac dinh ¥, clia ZnSO, & néng dd d4
cho rdi so v8i gia tri tinh theo Debye Huckel '

BSs 10,703, 0,744

2.14. S.d.d chufn clia pin Pt, Hy| NaOH|HgO. Hg & 25°C biing 0,926 V, AG®trong sy hinh
thanh nudc 1a — 237,2 kJ / mol. Tinh héing s& can biing & 25°C ddi vdi phan (g

HgO =Hg + ;—02
ps6.10° M

2.15. S.d.d cita pin Pt, Hy (P = 1) |HC! (0,01 m)| AgCI, Ag & 25°C biing 0,4645 V. Thé chuén

clia dién cuc phai bdng 0,2225 V. Tinh pH cla dung dich HCI 0,01 mol.kg"1. So két qua nhan ducc
vdi két qua tinh pH dua vao dinh ludt gidi han ca Debye Huckel.
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DS: 2,046; 2,051

2.16. & 25 °C th& chudn clia dién cuc cu®ticu béing 0,337 V. Sau khi can b&ng ciia phan
img

Cu+Cu®*=2Cu"
dugc thiét 1ap, i s& 9%-2— =1,7.10°5
. Cu*
Tinh th& chuén cia dién cuc Cu®/ Cu § 25°C
Bs: 0,521
2.17. a) Chimg t8 réng s.d.d clia pin
Pt, Hy (P=1)| NaOH(m,), NaCl (m,}, | AgCl, Ag
duge xac dinh bing bidu thirc

vai Ky 1a tich s6 ion clia nuée,

b) Dudi day Ia cac két Gua do & 25°C i véi my = 0,01 mol.kg ™"
E/Von 10485 10324 10089 0,991 0,973
my/molkg™ 001 0,02 0,05 0,1 0.2

Tinh Ky néu @i =0,2224 V. Lam thé nao a8 c6 thé x4c dinh Parga?

2.18. ©% tan clia bac sunfat & 25°C bang 0,027 mol / . Tinh tich s& tan nhiét déng clia bac
sunfat (c6 st dung dinh luat gidi han Debye Huckel). Bit th& chufn clia dién cuc Ag” / Agla 0,799
V. Tinh thé chuén ciia dién cutc SO,%7Ag,50,, Ag.

bSs 1,06.10° 0,652 V

2.19. Ngudi ta ti€n hanh chuén d6 dién th€ 25 mi KCN béing dung dich AgNQ5; 0,1 N. Phép

chudn 49 cé sif dung dién cuc bac 1am didn cifc chi thi va dién cyc calomel lam dién cuc so sanh.
K&t qua thyc nghiém duge ghi lai dudi day:

VIM|AQN03 E/V viml ) E/V
2,20 0,55 21,50 0,343
11,70 0,481 2175 0,309
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v/ ml AGNO, E/V viml EIV

15,50 0,445 21,95 0,259
18,00 0,422 2215 0,187
19,60 0,392 2235 -0,2585
20,90 0,363 22,55 -0,319

V& &3 thi ciia suf phy thudc E vao v va AE vao Av & gén diém twong duong tir d6 xac dinh
néng d6 dung dich KCN.

2.20. Ngudi ta chudn dé dién th& 10 ml dung dich NaCl 0,1N bang dung dich AgNO; ¢ ciing
néng d9. K&t qua dudi day ghi lai gia tri cia s.d.4 E phu thudc lugng AgNOQ; thém vao.

Vagno, /ml - E/mV Vagno, /ml E/mV
0.1 114 1135 277
5,0 130 - 11,40 303
10 168 11.50 328
11 202 12,00 364
11,10 210 13 389
11,30 250

V& d6 thj clia 5.d.d E phy thudc thd tich v / ml ciia AQNO,. X4c dinh thé tich AgNOg tai diém
tuang durong.

V& d6 thi % phu thuBe Vo, tir 36 x4c dinh diém tuong dudng.

2.21. Pin dién hinh thanh tuhien ey thiy tinh sau :

Pt| Quinhidron, dém pH = 4 || thily tinh || dém pH = 7,63 , Quinhidron | Pt
c6 5.d.4 E = - 0,2265V & 25°C. Tinh th& bt d6i ximg ciia didn cyc thiy tinh.

£5:0,01233v
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Chueng 3
DONG HQC CAC PHAN UNG DIEN HOA

- MUC TIEU

Hoc xong chuong nay, sinh vién ¢6 kha nang :

1. Phan biét cdc dac trung co ban clia qud trinh dién cgfc khong can bing so véi cac qud
trinh can bang trén dién cuc.

2.Mb 1a duge hién tugng phan cuc, nguyén nhan phan cic.
3. Phan biét duge su phn cyc héa hoc véi su phan cye nbng do.

4. Nam duwgc méi lién heé gifta t6c d6 qué trinh dién cic véi th€ dién cuc va véi he s6
chuyén.

5. Tinh dugc mat do ddng anot va catot.
6. Dinh nghia dugc qué the trén dién cuc, mat d6 dong trao déi.
7. Thi€t 1ap dugc phuong trinh Volmer — Butler d6i véi mat d6 dong.

8. Thiét Iap cdc phuong trinh gi6i han clia phwong trinh Volmer—Butler d8i véi céc
trudng hop riéng khi qua the€ nhé hon 10 mV va khi qué th€ 16n hon 100 mV.

9. Phan biét dién cuc phan cuc 1i nrdng véi dién cuc khéng phan cuc If tudng.

10. M6 ta dugc sy phan cuc khuéch tin va 16p khuéch tan Nemst, thiét 1ap dgc bidu
thifc mat do dong khuéch tén va mat do dong khuéch tin giGi han.

11. Néu dugc co sd cha phuong phép cuc phd trong héa hoc phan tich.

12. Néu duge co s6 clia cic phwong phdp nghién cu thye nghiém céc qué trinh dién
cuc. i

13. Néu duge co sg ciia thuyet lugng tir vé cac phan ing dién héa.
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3.1. NHUNG DAC TRUNG CUA QUA TRINH BIEN CUC KHONG CAN BANG

» Khic véi trang théi can bang trén dién cyc cling nhu trén toan mach dién hod, & dé
khong c6 dong dién luu thong (I = 0), d6i v6i hé dién hod khong can bing luén ludn cé
mot dong dién luu théng (1 # 0). Néu hé dién hod 14 mét ngudn dién nang duge ndi véi mot
thiét bi tiéu thu dién thi dién 4p cha hé bao gid ciing nhd hon sitc dién dong clia hé (V < E);
con néu h¢ dién héa lam viéc theo ché do dién phén tic 1a diing ngudn dién nang tir ben
ngoai dé gay ra sy bién ddi chét trén dién cuc thi V > E. Nhur vay, cong suit clia ngudn tiéu
thu dién néng s€ nhé hon cong suat cyc dai tinh theo i thuyét (1.V < LE). Trong su dién
phan, trdi lai, cong sudt tiéu thy 1.V lai 16n hon céng suat If thuyét LE (I.V > LE). Néu he
dién héa can bang 12 mot dién cuc thi t6c do oxi héa anot theo mot chidu ndo dé s& bing
t6c do khir catot theo chiéu nguge lai va biang dong trao déi

iy iy = |ig|=i,
(mét d6 dong i bang cudng do dong dién I luu thong quy vé mot don vi bé mat phan chia
pha). Trang thdi khong can bang trén dién cyc duge dic trung bing su khédc nhau vé mat do
dong anbt va catét: i, = | ic | #i,.
Déi v6i mot dién cyc di cho khi t6c do oxi hod an6t 16n hon tdc d6 khir catot theo
chiéu ngugc lai thi hieu i, - |ic|= i, G, > 0) véi i, Ia t6c d6 thire, do duoc trén anot. Nguge
lai n€u tSc 4 oxi hod andt nhé hon t6c do khir catot thi hieu i, - | ic |=i_G_<0)véii Ia

t6¢ d6 thue do dugce trén cat6t. Hinh (3.1) minh hoa t6c d6 thianh phin va t6c d¢ thuc clia
dién cyc & hai trang thdi can bing v khong can bing:

1 4, 7

At . 712, — A o

/] /] /]

7 7 /

S ————— S —— S

by i 4 i A i le

a} /] c by A < c) A4 4+
ia=|ic| iy < g lg > i

khéng co sif dbng didn thyk i_ dong dién thue i,
iuu théng . lua thdng trén luu théng trén andt
dang dién catot i, =i - ?icl
i=t,-1il =0 =i i Q.0

i_<Q

Hinh 3.1. Mdt d¢ dong thiec va mdt dé dong thanh phdn & trang thdi
cdn bdng (a) va khéng can bang, (b) dong catéi; (c) dong anét

* Do trang thii khong cin bang clia hé dién hod ( dién cyc hoac pin dién) ma phan
tng hod hoc trong trong hé dién ra theo mot chiéu wu tién, didu nay da lam cho lugng chat

ca dién cyc va thanh phin cia 16p dung dich sét dién cyc thay d6i so véi trang thdi can
bang. .
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o Thé clia dién cyc khi c6 ddng dién lwu théng ¢, khong bing thé di¢n cyc can béng
@,_otinh theo phuong trinh Nernst. D6 16n clia dién th€ g, khong tinh duge bing céc
phuong trinh rit ra tir nhiét dong luc hoc va ndi chung ngodi cdc y&u t8 phuy thudc nhu ban
chit cha hé dién hod, nhiét 49, 4p suélt, ¢, con phu thudc cudng 4o dong dién luu thong.

o Tai trang thdi dimg cla qud trinh dién cuc khong can bing, do 16n cua dién the
khong can bing ¢, khong ddi theo thdi gian do d6 dién the g, ciing duoc goi 1a thé dimg.

o Ddi véi hé dién hod khéng cén bang, giita cudng do (hay mét do) dong dién luu
théng va t6c dd cdc qua trinh hod hoc xay ra trong h¢; giita cudng d6 (mat dd) dong dién
luu thong va do 16n cha s.d.d hay thé dién cyc lu6n luén c6 méi quan hé ham so6.

3.2. PAC TRUNG PHAN CU/C CUA HE PIEN HOA KHONG CAN BANG

3.2.1. Sy phan cyt cua hé dién hoé va s.d.d phan cye

Tir phédn trude ta di bi€t ring mot hé dién hod dii déng vai trd mot ngudn dién nang
hodic mot binh dién phan thi khi c6 dong dién luu thong, dién 4p V va s.d.d E khong bang
nhau (V la hiéu dién thé¢ do dugc & hai dién cuc cia hé dién hod khi c¢6 dong dién luu
thong; E 12 hi¢u dién thé€ clia hé & trang théi can bing tai d6 khong c6 dong dién luu thong,
I = 0). Thyc nghiém cho thdy n€u h¢ dién hod khéng can bing lam viéc theo ché€ d¢ dién
phén thi:

V=E+ZRI+EP _ . (3.1)
Néu hé dién héa cung cip dién ning cho bén ngoai thi :
 V=E+YRI-E (3.2)

véi ) RIla téng do sut the ohm cha dung dich va dién cuc ; Ep 12 stic dién dong phan cuc.

Néu goi Ag, va Ag, 1a 40 bién thién clia cc the dién cuc tng v4i andt va catot khi ¢6 dong
dién luu thong thi téng dai s& hai dai lugng ndy 12 sdd phéan cuc cia Ep :

Ep=Agp, + Ag, ’ (3.3)
Tir (3 - 1) va (3 — 2), mot cdch khdi quit, ta c6 :
| | |[V-E] =D RI+Ep .
=Y RI+p, +¢,

Nhu thé tri tuyét d6i cia hiéu dién dp va sdd gm ba hop phdn : tdng do sut th& chm
DRI va do bién thién cha cdc th€ dién cuc Gng véi qué trinh an6t va catét khi c6 dong

(34

dién luu thong Ap, va Ag,. Nguyén nhan cia sy xudt hien s.d.d phan cyc E, 1a sy lwu
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thong ciia mét dong dién mat d¢ i qua cdc dién cuc. DO 16n cha Ep phu thudc vao do 16n
clia mat d¢ dong i. Hay khao st anh hudng clia mat do dong i téi Ep, titc 12 t6i timg d6 bién
thién thé dién cuc Ag.

3.2.2. Sy phan cuc dién cl,rb

Khi ¢6 dong dién mat d6 i luu théng trén dién cuc thi he dién hod (dién cuc) chuyén tir
trang thdi cin bing (dugc dac trung béng the dién cyc tinh theo Nemst) sang trang thai
khong can bing dugc dic tnmg béng th€ dién cyc ¢, . Ngudi ta goi sy chéch ciia thé dien
cuc cin bing ¢;~od6i v6i mot dién cuc qua d6 c6 dong dién luu thong 12 sy phan cyc dién
cuc, va do 16n clia sur chéch nay 1a doé phan cuc dién cuc nt

=9 =@z

D¢ phén cyc dién cyc (trén d6 chi xdy ra mot phan tng) cdn duge goi 12 qué thé do dé

(3.5) dugc viét & dang
"l.= @i —®i=o . (3.6)

& day o, hoan toan duge tinh dya vao phuong trinh Nernst duge rit ra tir nhiét dong
lyc dign hod. Qué the n va ¢, 12 ham ciia mat do dién i. Dudng cong mé td mé6i quan h¢
ham s§ gitia dién the ¢, hodc qué th€ n vio mat do dong i dugc goi 12 dudng cong phéan
cuc. Su ghi lai dudng cong phén cuc, cho dén nay vin dugc xem 13 mot trong nhitng
phuong phip nghién citu déng hoc cdc qué trinh dién cuc khong thé thi€u néu mudn di sau
vao [inh vuc dong hoc dién hod.

Tir (3.6) thdy ring khi th& cin bing ¢,_ochuyén dich vé& phia duong hon tic 1a
P > ¢_othi qué the c6 ddu duong (v > 0), d6 12 qud the andt, khi th€ can bing ¢,
chuyén dich sang phia 4m hon tic 14 @, < ¢,_,, thi qud thé s& mang ddu 4m (n < 0), d6 Ia
qud the catot.

Trudmg hop h¢ dién hod 12 mot pin dién cung c4p dién nang cho bén ngoai thi tai catot
xay ra phan iing khir: Ox + ne —— Red v6i t6c do i_

Trong khi d6 tai anot c6 qud trinh oxi hod: ~ Red — ne —>Ox  véi téc do i,

Néu pin 1am viéc theo ch€ do dién phant bing nguén dién bén ngoai thi cic qud trinh s&
nguoc lai tic la '

Red - ne — 5 Ox
Ox +ne —=—» Red

-Nhu th€, anét clia pin dién s& 12 cat6t clia binh dién phan v catot chia pin dién sé la
anot clia binh dién phan; Tém lai c6 sy déi ddu & céc dién cuc ciia hé dién ho4. Hinh 3.2
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mo ta sy bi€n thién cua lhé’ dién cuc phu thudc mat do dong d6i véi hé dién hod 1am v1éc
nhu mot ngudn dién nang va 1am viéc theo ché€ d9 dién phan,

Khi dién phan 0 ~ Pin dién (am viéc i
<}————— C————{>

Hinh 3.2 Sir bién thién thé dién cyc phu thudc mét do dong
theo hai ché dg lam viéc (ngudn dign ndng_ bén phdi va dién phdn_bén trdi) cia hé dién héa.

3.3. TOC DO CUA PHAN UNG DIEN HOA

Hay xét mot phin tng xay ra trén bé mat dién cuc :
Ox + ne =Red
Phén ting trén 12 mot phén ng dién hod vi d€ c6 thé thuc hién dugc phan dng thi phal
¢6 su chuyén n electron tir pha din dién electron (kim loai, bin dén) sarlg pha din dién ion
(dung dich 16ng chét dién phan) hodc ngugc lai. Vi sy chuyén dién tich x4y ra trén ranh
gidi phan chia pha c6 ban chét khdc nhau nén phén tng dién ho4 thudc hé phan iing di thé.
Gia sk phan ing dién hod dugc biéu thi bing mét phuong trinh phan (ng kh4i quét:

ZViMi +ne =— O

J day he s6 hop thitc v; duge tinh 1a duong d6i v6i chét tham gia phan tng vi 4m ddi véi

san phdm phén tng. Gi6ng nhu déng ho4 hoc ¢ dién, t0c d9 phédn tng da cho dIIO'C x4c
dinh bing he thic: v= LN
_ v, dt

O day an; lé bién thién sd mol chdt M, quy vé don vi thi gian va don vi dién tich bé

mit dién cuc. Do su chuyén n electron khi thuc hién phan img dién hod nén tdc do v ciing ti
1€ vdi sé mol electron, do dé: -

1 dN,
n dt
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vé don vi dién tich bé mat dién cuc. Vi d:;e

V= ——
nF
Theo quy udc cta Lién doan qudc &€ vé& Hod hoc If thuyét va ing dung thi mat do dong
i dugc tinh 12 duong néu phin tng dién hod 12 mot sir oxi hod vd 4m néu 1a phan tng khir,
do dé:

ia = IlFVOx

Vi ca hai qud trinh oxi hod va khir dién ra nguoc chiéu nhau va trén ciing mOt dién cuc
nén mat d¢ dong téng hop i s& bing:

i= ia + iC = nF(va - chd)'

Tt m&i quan hé mat d6 dong i va t6c d6 phan (ng v dd thiét l4p, ta thdy ring mat do i ti
1¢ thuan véi tdc do¢ v, do d6 hoan toan c6 thé ding mat do dong i d€ biéu thi t6c d6 cla
phén ng dién ho4.

Khéc v6i dong hod hoc & d6 t6c do ti 1¢ v6i ndng d6 chét tham gia phan éng thong qua
héng s6 tdc do k 1a ham cha nhiét do, 4p sudt; & dong hoc dién hod, t6c do phan dng cdn
phu thuéc mot tham s6 phu trg, d6 12 th€ dién cuc. Mot cdch khéi qudt t6c d6 v ciia phan
ing dién hod dugce biéu thi bing phuong trinh.

v=Kmp ) [ (C)

G day f(C;) 1a mot ham cda néng do chét phan iing M, vi thudmg dugc viét dusi dang
tich cha néng d¢ C; clia cdc chat tham gia phdn tng véi lu§ thita o, 1a bac riéng clia méi
chdt M; f(C))=[ T2 .k p, o)1 hing s6 t6c do phan tng dién hod.

Cédc qud trinh dién cyc bao gid cling 1A nhiing qu4 trinh dong vi céc electron khéng
ngitng dugc tai di theo hai hudng. Khi dién cyc & trang théi can bing, sy tdi electron vin
ti€p dién vdi t6c d6 bing nhau theo hai huéng ngugce nhau nén két cuc khéng c6 su tii thue
nao xay ra. Khi qud trinh dién cuc 13 khong can bing thi sy tai electron theo mot huéng 1a
uu tién va k€t qui 12 s& c6 mot dong thue cla electron luu thong trén dién cuc. Dong
electron nay ho#ic s& huéng tir bé mat dién cuc t6i dung dich (k&m theo sir khir trén catot),
hodc tir dung dich t6i dién cuc (kém theo sy oxi hod trén an6t). D& mot ion c6 thé tham gia
vao sif téi dién tich trén dién cyc thi sau khi t6i dugc ban Helmholz ngoai clia lép kép phai
c6 syt khir hidrat hay sonvat d€ tr& thanh mot ion trdn trui 16i ion nay méi vuot qua 16p kép
dé i ban Helmholtz trong rat gdn bé mit dién cye, tai day dang oxi ho4 s& ti€p nhan
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electron tir dién cuc dé thyc hién phan dng khit. Ciing tuong ty, mét chat khir da c6 sén &
ban Helmholtz trong cua 16p kép phai roi bd ban nay dé dién chuyén vio long dung dich. &
ca hai qua trinh khi va oxi hod nay, cdc ion phai vugt qua hing rio dién nang cia 19p dién
kép; mudn vay ching phai dugc hoat hod.

Dai v6i phén ing dién cuc duge viét dudi dang khdi quat:

Ox + ne = Red
t6c d6 v ciia qua trinh c6 dang phit hop v6i quy ludt déng hoc di thé bac mot: v =k'. Cy,

G day v biéu thi lwong ch4t hinh thanh trong don vi thoi gian va don vi dién tich bé
mat (mol.m™ 2 5! hodic mol.em™ 2 s71; Coy 12 néng d6 chét oxi hod biéu thi ra mol.dm™ >
hoic mol.ecm™ ... k' 1a hing s6 t6c d6 cia phan dng hod hoc duge cho bing phuang trinh
arhenius quen thudc:

_Ea

Vi phin ing dién hod c6 lién quan dén sy chuyén dién tich qua I16p dién kép nén ngoai
hang rao ning lugng biu thi qua E, cdn phai ¢6 them hang rio dién nang do sy c6 mat cla
dién thé€ ¢ gura dién cyc va dung dich; do d6 hing s6 téc d¢ chuyén dién tich bay gidr c6
dang

e A_exp[-(E_aﬂEz';)J_

RT S

Phan (ng dién cyc 1a mot phan dng hai chiéu trong d6 ¢6 mot chiéu vu tién, d6 Ia chiéu
khir hoac chiéu oxi hod. Phdn dién ning nFo s& khdc nhau d6i véi qud trinh khir va oxi
hod. Hiy xét qué trinh khir trén catot d6i véi chét oxi hos Ox. D€ qud trinh x4y ra d& dang
thi phén di¢n nang gy bdi dién trudng 16p kép tao thuan lgi cho cht oxi hod ti€p nhan
electron tir di@n.Ct:IC s€ 1a anFg , khi d6 tir 3.7 hing s6 t6c d6 khit c6 dang

k=g exp(‘““F‘”J . (3.8)

RT

a 1a h¢ s6 chuyén c6 gid trj giifa 0 va 1 va thudng bing % do tinh d6i ximg cta hang
rao nang lugng, chinh vi 18 nay ma o con goi 12 he s6 d6i xing.

Mot céch tuong tu d6i véi su oxi hod cha chat khir Red theo chiéu nguoc lai, hﬁng s6
téc do ¢6 dang

 __(1~o)nFgp :
k,= k_exp———— . . 39
+ eXp——r | (3.9)

100



Hinh 3.3 minh hoa gian d6 th€ ning trong su khir catét véi dién th€ am (tao thuan loi
cho qud trinh chuyén dién tich qua 16p kép),

Binh cda hang rao
& '/ néng luong
5 o
- E_ +anFe
§ 4 a 0 $5 Khodng céch
4 | Chi co phén nay
5 op . claloan bé ¢
5 ! tao thuan Igh
\ S5 4 as ' choion vugt
&Y 4 I hang rao
3 g 7 ' nang lupng
=
7 I A B - 7 ) Ban Helmhotiz
1 4 ngoai
Khoéng céach P

Hinh 3.3. Gidn dé thé ndng cua qud trinh kht

(dudng chadm chdm --- khong c6 dién trudmg do @ = 0) . Khong phai toan bo dién the @ ma chi c6 ae gitp
cho chdt Ox dat t6i dinh hing rio th€ nang.)

Véi cde gid tri ciia hing s6 t6c d¢ phan tng dién hod dugce cho bing cc phuong trinh
(3.8) hoac (3.9), t6c do phan ing khir cat6t va phan (ing oxi hod anot s& c6 dang

Vox =K, - Creq (16 40 oxi hod an6)

. 1-a)nF
=k, cKP[(—RT—_—Q] Cred

—anFeg

VRed = K_ exp[ ]'COK (t6c do khir cat6t)

3.4. CO CHE CUA PHAN UNG DIEN HOA

3.4.1. Cac giai doan phan img

Qui trinh dién bién cda phin ing di¢n hod bao gom nhiéu giai doan. M6t cich téng
quit, cdc giai doan nay dugc tap hgp trén so d6 sau (hinh 3.4),

Ciing nhu phdn ing hod hoc, cdc phan ¢ng dién hod 1i su néi ti€p cdc giai doan s0 cap,
dé 1a giai doan:

* Tai kh6i: su tai khdi 12 sy chuyén chét giita [ong dung dich va bé mat dién cuc (su
tai chét 16i bé mat dién cyc, céc san phdm thodt khoi bé mat dien cuc).

Ngudi ta phan biét ba cdch chuyén chat trong dung djch:
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— Su dién chuyén: sy di chuyén cic ion dudi tic dung clia dién trudng khi 6 mOt
gradien di¢n thé

Ving bd mit didn cye Dung dich
. 1
/ X —/——= oXx i = OXx
oX's i
1
Phén ing Phaning T khéi
bé mat héa hge . !
, i
Ay !
1
\ R &=—— R ! === R
1

Hinh 3.4. Cdc giai dogn ciia phdn img dién hod

- — Sy khuéch tdn: sy di chuyén ch4t tir noi ¢6 ndng d6 cao t6i noi c6 néng do thdp hon.
Sy khuéch tdn chdt dugc thuc hi¢n duéi tic dung cda mot gradien hod thé. Do thuc hién
phan Wng dién hod ma néng do céc chat khéng nhu nhau & bé mit dién cuc va dung dich.

— Sy d6i luu: sy di chuyén chét gay bdi céc hién tugng ngoai su dién chuyén va sy
khuéch tdn, dugc gop chung dudi cdi tén doi L. Su d6i lwu c6 thé c6 nguyén nhan 12
gradien nhiét do, dp sudt ... Sy khudy co hoc dung dich 12 quan trong nhat.

e Sy t4i dién tich : sy tdi electron, ion qua 16p kép tdi bé mﬁt dién cuc.

¢ Cdc phan dng hdéa hoc nhir sy khir hidrat, sy tao phitc, sy trao déi proton ... c6 thé
xay ra trudc hodc sau su tdi electron. ‘

* Cic phan ing bé mat nhu sy hdp phuy, sy khir hdp phu hoic sy tang trudng céc tinh
thé.

Nhut vay nhiing hién twong c6 ban chdt khdc nhau c6 thé can trd su tién trién cia he
dudi tic dung clia mot sy phan cyc dign cuc, va han ché t6c d6 cha phan \ng di¢n hos trong
toan bo. 6 12 sy phéan cuc ndng d¢ khi sy gi6i han 13 do sy tdi khdi; sy phan cyc hoat hod
khi sy gidi han la do sy phéng dién — ion hod. Trong mot s6 trudng hop cdn c6 su phan cuc
dién trd gan lién v6i su sut thé ohm trong dung dijch.

3.4.2. Coché

Ciing nhir dong hod hoc, t6c d9 phin (ng toan bo phai dugc tinh tir cdc quy luat t6c do

cha céc giai doan so cdp. Nhiing giai doan nay phai dirge phep v€ mat nhiét dong luc va ddp
ing cdc tiéu chi sau:

— M8i giai doan so cp chi ¢6 mot s6 it céc lien ket hod hoc bi phé v hay hinh thanh,
ho#c chi ¢6 sy tai clia mét s& it electron.
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— C6 thé van dung nguyén If trang th4i dimg nhu d6i véi dong hod hoc.

— D6i véi phin ing phitc tap 12 két qua clia céc phan iing ndi ti€p, giai doan quyét dinh
t6c d6 phén iing trong toan bo duge goi la giat doan quyét dinh vé mat déng hoc, hoac mot
cdch ngén gon 12 giai doan gidi han.

3.5. DONG HQC CUA SU CHUYEN DIEN TICH. QUA THE HOAT HOA. PHUONG
TRINH VOLMER-BUTLER

O day chiing ta quan tam t6i téc d¢ chuyén dién tich (electron hoac ion) qua ranh gidi
pha dién cuc / dung dich. Giai doan chuyén dién tich mang dic trung dién hod thuc thu.

Ngay nay ngudi ta da chimg t6 duge ring giai doan phéng dién — ion héa clia bat ki
qué trinh di¢n cye nio ciing dién bi¢n v&i mot t6c do hitu han, V& mit thuc nghiém, o€ dat
duge diéu ndy ngudi ta phai tao ra cdc didu kién sao cho céc giai doan khic, ngodi giai
doan chuyén dién tich, khong phai 12 giai doan gi6i han, do dé thuyét vé sy chuyén dién
tich qua ranh gi6i pha con duge goi 13 thuyét phéng dién cham.

3.5.1. M& ta hién tugng

Ti ding di¢u cha dudng cong phan cyc (dudng cong trong hé toa do mat do dong -
di¢n the ) hé dién hod dugc chia thanh hé nhanh v hé¢ cham.

* H¢ nhanh. Xét h¢ dién hod gém mot dién cyc platin nhiing vdo dung dich Fe?*,
Fe®*. Khi khong ¢6 dong dién luu thong, dién cyc ¢6 dién the can bing ¢, ... duge tinh
bing phuong trinh Nernst. Néu dat mot dién the ¢ > @ pe2e » €N di€n cuc cé mot dong
dién (ddng an6t) twong d6i manh lwu théng, ngay ca khi (@~ @pe sper YN0, Hodn toan
twong ty, khi ¢ <@g, 2. , mOt dong dién (catot) cudng do twong d6i 16n luu thong, ngay
c& khi qué th& nhd. O ca hai trudmg hop , trén dién cyre platin ¢6 mot dong dién manh heu
théng ngay ca khi di¢n the ¢ it khac v6i dién thé can bang ¢, .. sres » di€u nly cho thay t6c

d6 chuyén electron trén platin 12 cao. H¢ di¢n hod dang xét thudc h¢ nhanh. Hién tuong
cudng do dong luu théng trén dién cuc 13 cao c6 thé duoe phan tich nhu sau. Trong dung

dich chi chifa hdu hét 1a Fe”, dién th€ can bing s& 12 @, nhod hon dién th€ can béing
Pres+ ez 48 X€L & trén. Khi dit vho dién cuc mét dien th€ ¢ > ¢, thi chi gly ra dugc sy oxi

hod Fe** (dudng cong ch&m ch4m anot trén hink v& 3.5),

Trudng hop dung dich chi chia hdu hét 1a Fe®, di¢n thé s& 1a ¢ > Pees+ /gt

moét dién thé ¢ < g viao dién cyc thi da gay ra siy khiy Fe>* (dudmg cong chdm chdm catot).

. Khi dat
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lmc

Mat dé dong

Diéri thé

Hinh 3.5. Budng cong phan cuc trong hé nhanh
Khi trén hai ion Fe** va Fe** vio nhau thi duding cong phan cuc téng hop nhin dugc
(dudng lién nét trén hinh 3.5) s& 13 sy t8 hop clia hai dudmg cong thanh phan (cdc dudng

ch&m chim).
| i=ti, +ic
Ddi véi ciéic h¢ nhanh s& t6n tai mot mién dién thé theo d6 hai phan ing dién hod nguge
chiéu nhau xay ra ddng thdi véi t6c d6 ngang nhau
Ox + ne = Red

Tai dién the can bing g, 5.4, mat 6 dong bing khong (i = 0) do d6
ia,o - iC,o =l

Déi v6i hé nhanh, dong trao ddi i, bién thién tir 10~ dén 1A/ dm?

e Hé cham
E’i " ¥ t ¥
Sl - As(Il) As(V)
g.
=
= .
N Hinh 3.6. Dudng cong
0 Pep phan cuc cia hé chdm
i As(lIn As(V}
) ' Bién thé

Xét cap oxi hod — khir As(V) / As (II) trong moi trudng axit. D6i véi cdp nay dién thé
can bing 1A ¢, . Néu dat vao dién cuc platin nhing vio dung dich mot dién th€ ¢ cao hon
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9 (@ > P ); cudng 46 dong I thong vin gin nhy bing khong chimg nao chua dat mét
dién thé rat khéac véi dién thé can bing ( xem hinh 3.6).

Tuong tu, dé quan sét du’dc cudng d6 dong dién cha sy khir As (V) thi dién th€ catot
phai khdc xa dién th€ can bing. Mot hé dién hod nhu vay 1a hé cham. S& di phai dat vao
dién cyc mot dién the khédc xa dién the can bang vi cdc phan tng dién hod xay ra chim.
Trai v6i hé nhanh, & hé cham khong tn tai mién dién th€ dé hai phan dng dién hod nguoc
nhau xay ra déng thdi. Dong trao déi i, rét nhd (i, < 10 A / dm?). Tir day suy ra, dién cuc
platin nhiing vio dung dich As (V) / As (III) khong c6 dién th€ xic dinh. ¢, dugc xdc dinh
tir su tinh nhiét doéng luc va khong do duoc.

Cén luu ¥ ring mot cap oxi hod — khir ¢6 thé 1 hé nhanh d6i vdi mot dién cuc song 1a
hé cham d6i véi dién cuc khdc. Thi du d6i véi cip H' / H,. Véi dién cuc platin, i, = 10” 3
A / em?; v6i dién cuc thuy ngan i = 107'%* A / em?. Véi ba giai doan so cip va b6n co ché
c6 thé c6, thuc nghiém cho théy:

— Vi platin va rodi (M): giai doan gidi han la sy khuéch tdn khi hidr6é vao dung dich

. H30+.\_—\MH —_— Hz
— Véi thuy ngan va chi (M): giai doan giéi han 1a sy phéng dién cta proton .
H,0" —> MH =H,

Céc. dién cuc loai mot va loai hai 1a cdc hé nhanh. Cic cap oxi hod — khir thuoc hé
‘cham thi ¢6 nhiéu hon. Dién hinh 14 cidp oxi hod — khir ¢6 chia oxi, thi du cip AsO43_/
ASO33_; cap O, / H,O, khong phu thudc ban chat kim loai lam dién cuc,

3.5.2. Phuong trinh Volmer—Butler déi véi syt phéng dién — ion hoa

Néu qué trinh dién cuc dugc gisi han bdi giai doan phong dién — ion hod thi d6i vdi
dang khai quét cua phan g dién cuc.

_ Ox + ne =Red
ta c6 biéu thitc t6c do i :

I =1,—1ilvéi:

1, =nFv,,
: {1-o)nF :
= an+exp[-—RT——‘i’-] Crea | (3.10)
‘ —anFg :
= nFk C 3.11
n _exp[ RT ] Qx ( )
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Khi i, = I 'igl = i, thi dién th€ @ trong cdc phuong trinh (3.10) va (3.11) tr& thanh dién
the can biang ¢, duge tinh theo phuong trinh Nernst (¢ 13 dién thé khi ¢é su lwu thong dong
dién trén dién cuc). Do d6 tir (3.10) va (3.11) ta ¢6

i, = nFk, exp [-(—1_—&[{)7;-%-‘-’-}(3” 4 =0Fk_exp [:.t-;r_;&] Cox

Vi n=¢-¢_4, nén tix (3.10) va(3.11) nit ra

. . (1-a)nFn
=1 —re
i, o exp[ _T
. . —anFn
va li| =i
il =i, exp[ oT }

Téc d¢ clia qué trinh chuyén dién tich i, bay gid s& bing

i =i, {exp[g;:'rﬂ]—cxp[%n?]} (.12)

Phuong trinh (3.12) mé ta sy phu thudc clia mat d¢ dong i vdo qud thé hoat hod n va 1a
phuong trinh co ban dong hoc clia sy chuyén dién tich. Phuong trinh (3.12) dugc goi 1a
phuong trinh Volmer —Butler. Sy biéu dién d6 thj clia phuong trinh Volmer — Butler cho ta
cdc dudng cong phan cuc ing véi céc thanh pha‘ri anot, catdt ciing nhw dudmg cong phan
cuc téng hgp (hinh 3.7).

Hinh 3.7. Cdc duwdmg cong phéan cic antt
; vd catdt (dudng chdm chdm). Duong cong
e T phén cuc t6ng hop i (dudmg lién nét)

» Mot s6 hé qua cha phuong friﬁh Volmer—Butler.

Khi qud the hoat hod n bing khong (trang thdi cAn bing cia dién cyc) thi khong c6
dong dién luu théng (i = 0), tir phuong trinh Volmer—Butler, ta th&y lai phuong trinh
Nernst d6i véi th€ dién cuc can bing

| RT, - [Ox]

- n© ——
Db =P+ nF ln[Red]
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— Tur phuong trinh Volmer — Butler ¢6 thé xay dung céc dudng cong phan cyc ing Vi
cdc gid tri khéc nhau chia dong trao ddi va tir day s& thdy lai mot cdch dinh lugng nhifng

khéi niém di dugc dua ra mot cdch dinh tinh trong phan mé ta hién tugng & muc 3.5.1.

Hirh 3.8. Cdc dudng cong phdn cuc
Volmer — Butler tai cde gid tri i, khdc
nhau (1)107 ; (2) 107 ;(3)107;(4)

107

0.05

¥A.cm™2

Hinh 3.8 biéu thi cdc dudng cong ddng - thé clhia mot cip Ox / Red theo phuong trinh
Volmer — Butler v6i cic tham s6n= 1; o =0,5; T=298 va i, /A.cm 12 107 107 ; 107;
10 img v6i cdc duong cong 1-2-3—4. Tir hinh v& suy ra néu dong trao ddi c6 gid tri rit 16n
thi qua th€ n thyc 1€ 13 bing khong, khong phu thudc do 16n cita dong dién luu théng, day
la trudng hop clia dién cuc khong phan cuc. Tréi lai n€u dong trao d6i ¢6 gid tri nhd thi
dién cuc s€ bi phan cuc: phai dit mot qui th€ kha 16n vao dién cuc thi méi ¢6 duge mot
dong dién c6 cudng do ding ké. Bang 3.1, ghi lai cdc gi4 tri cha dong trao déi i, d6i véi cap
H* / H, va mot s& cap oxi hod-khir khdc theo thd ty gidm dén.

Bdng 3.1, Dong trao d6i 1,/ Acm™?
Cap "/ H, Nht_rng ciip Redox khic
| Kim loai —igi, Kim loai —gi, Kimleai Ox/ Red gi,
Pd 3 Fe 7 Pd Feot / Fe2t 2.2
Pt 31 Sn 9 Pt Feot / l:‘\,’2r+ 2.6
Rh 3.6 Cd 10,8 Pt ctt / et 44
Ni 5.2 Mn 10,9 Cu Cu2+ICu 4,7
Au 5.4 Pt 12 Zn .Zﬂ2+ !} Zn 4.7
Cu 6 Hg 12,3 Fe Fo*/ Fe 8
P 0,/ sz i
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e Mot s6 trudng hop gidi han khi van dung phiong trinh Volmer - Butler.

Nhir viva d& cap & trén, phuong trinh co ban cha su phéng dién — ion héa biéu thi sir
phu thudc 1dn nhau cta hai dai lugng mat do dong va qud the hoat héa. Mat do dong ndy ¢6
do 16n phu thudc vao hai yéu 6, d6 1a dong trao d6i va ciu tric 1dp kép. Ddng trao déi lai
thay déi khd nhiéu tuy theo timg loai dién cuc, ching han, i, cia N3,N,/Ptbing 107
A.cm™ trong khi d6 d6i véi Hg?*, Hg / Pt thi i, biing 10'® A.cm™ tic 16n hon 86 14n. Dé
1am séng t6 phuong trinh Volmer — Butler hily xét hai trudng hgp gidi han :

_ Trudng hop khi qué thé hoat hod c6 gid tri kha nho (v <<R—:) khodng 10 mV.
. n

Phuong trinh Volmer-Butler s€ cé dzing don gidn hon khi khai trién ham mii (¢* =~ 1 + x):

gl
RT RT

. . nFn '
i AFn 3.13
i~i, 3 | (3.13)
hosic n=RL i | (3.14)
nF i,

Céc phuong trinh (3.13) va (3.14) cho thdy khi qud th€ c6 gia tri nhd thi mat d6 dong

ti 1¢ thuan véi qué thé. Néu goi dai lugng I;T
nri

=R, thi (3.14) c6 dang

n=R;i (3.15)

1Y

(3.15) bi€u thi m6i quan hé tuyén tinh clia qué thé vao ddng, trong ty nhu ni dung cia
dinh {uat Ohm 46i vdi vat din loai mot, do d6 Rp duge goi 1a dién trés phan cyc va nhu vay
ranh gidi pha dién cuc / dung dich duoc xem nhu 1a mot thit vat dan loai mot.

Tir (3.14) , thdy ring tai mot mat d6 ddng i da cho, dong trao déi i, cang 16n thi do
phan cyc dién cuc cang nho. Tai gidi han khi i, > © thi n—>0, dién circ ndo dap ing diéu
kién nay dugc goi la dién cuc khong phén cuc Ii tudng. Nhiing dién cuc so sanh duge che
tao dya trén ¢d sO clia nhitng hé ¢6 dong trac ddi 16n.

Thi du: — DGi véi dién cuc H' / H,, Pt, dong trao déi biing 0,79 mA /cm?. Tinh cudng
do dong trén dién cuc chudn c6 dién tich 5 cm? khi dién th& dat vao dién cuc 14 5 mV; cho
°C=25vaa,. = 1. |
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Gidi: O didu kién d3 cho vé nhiét d¢ va hoat 49 proton dién thé€ can béng Nernst bing
khong, do d6 5 mV 1 quéd th€. Dua gid tri nay vao phuong trinh (3.13) va luu ¥ ring

%: 25,68 mV; n = 1 Uing véi phuong trinh phan ing khit proton H" +e = %Hz

i=-0,79 mA.cm™ x (—2Y

—_)=-0,154 mA.cm™>
25,68mV :

I=lilxs=0,154 x 5=0,77 mA.
Chu y:
* Gid trj &m ca i ching 6 dong electron xuét phét tir dién cuc, huéng vé phia dung
dich chita H .

anF
RT

= 0,097 << 1 chiing 16 gia thi€t sy gdn diing tuyén tinh ]2 dting.

Nhing dién cyc c6 i, — 0 duge goi 1a dién cuc phan cue i tuong. Dién cuc giot thuy
ngan trong phuong phdp do dién mao quin thudc loai dién cuc nay.

— Trudng hop qud thé hoat hod cé gid tri 16n (%FI« n ) khoang 100 mV tr& lén (qué
thé duong va am), mot trong hai s6 hang mil c6 thé duge bd qua:

+ Néu n=n, >0thi

i=i, =i, exp[gb—al%] hoéc
RT
RT RT .
= Ini- In 3.16
e (-o)nF (I-o)nF (3.16)
+ Néu n=mn,<0 thi
i=i, =-i, exp[_anFn" ] hoic
RT
ne =—L_1ni+ B (3.17)

—~onF onfF °

Tir hai phuong trinh qud th€ anét (n,) va qud thé catot (n,) & trén ta c6 hai phuong
trinh tuyén tinh cia Tafel: |

n.=a+ blgi . (3.18)

b 2303RT _ 0,059

vai = =
' (1-a)nF (1-a)n
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va a = - blgi,

me=a+bigi ' (3.19)
> , = 2303 RT __0.059
aonF  on
va a2 =-blgi,

Nhu viy khi qué4 th€ khd 1én do
mang dffu duong hay am thi qué thé
s&€ phu thudc tuyén tinh vao logarit
cia mit d6 dong. Phuong trinh tuyén
tinh nay mang tén Tafel khi Ong
nghién citu thuc nghiém sy phéng
dién coa H;O" tir dung dich H,SO,
loding trén dién cuc platin.

Hinh (3.9) biéu thi dudng phan

lgi

cuc Tafel d6i v6i o =—;—. Pudng bidu

dién 1am xudt hién hai nhdnh phan cuc

anét va catét. Cic nhdnh ndy s& tr&

thanh nhitng doan thing khi qui thé

Hinh 3.9. Budng cong phan cyc c6 gid tri di 16n. Bing ngoai suy dé

cBa sy chuyén dien tich khia = 0,5 thi cic doan Tafel d6i v6i qué trinh

andt va catdt ta nhan duge dong trao

_ ddi hai doan thing s& cit nhau tai truc

hoanh tai diém g i,. T d6 déc clia hai nhdnh an6t vA catot ta cdn xéc dinh dugc hé s6
chuyén «.

Thi dz,i.- ~ Nhiing dif kién thyc nghiém dudi day, thu duoc d6i véi dién cuc Fe*, Fe?* /
Pt&25°C:
| n/mV 50 100 150 200 250
I/mA 88 25 58 131 298
X4c dinh mat do dong trao ddi va he s6 chuyén d6i véi qua trinh dién cuc (cho biét
dién tich dién cyc Pt bing 2 cm?),
Gidi. St dung phuong trinh Tafel. V& d6 thi Ini phu thudc w. Sy phéng dién
Fe™* + e — Fe?* doi hdi mot electron chuyén qua 16p kép, s& 12 giai doan gi6i han.
Lap bang:
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n/mv 50 100 150 200 250

1/ mA.cm 2 4.4 12,5 29 65,6 149
Ini 1,5 2,53 3,37 . 4,18 5
Ini :
|
5-
4.12_
337
3-
253
2.
15
1§
0 50 160 1"50 200 22-'»0 360 n/mv

Hinh 3.10. Pudmg thdng Tafel d6i véi hé Fe** | Fé*

Hinh 3.10 cho thdy & mién qu thé cao, dudng bi€u dién Ini phu thuoc 112 mot dudng
thing. O mién n < 150 mV, dudng Tafel khong thing. Su ngoai suy dudng thing t6i gbc
toa d6 cho gid tri truc tung bing 0,916, d6 14 gid tri cia Ini, suy ra i, = 2,5 mA / cm?,
Dudng thing c6 do déc bing 0,0163; d6 I gid tri cia L—2F
0,58.

DE xay dyng gidn d6 Tafel cén biét hai tham s6 qud the vA mat d6 dong. D€ x4c dinh
thyc nghi¢m hai dai luong nay ngudi ta sit dung mot thiét bi ba dién cyc nhw hinh vé 3-11.

= (0,063 mV, suy ra a=

Pidnthéd [
kéé

4

]
RN
e e ey

Hinh 3.11. Thiéi bi do qué thé
1.Dién cye so sdnh; 2. Dien cuc 1am viéc; 3. Déi cuc; 4. Dien thé ké: 5. Mao quén Luggin.
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Trén so 46 thiét bi, dién cuc lam viéc 1a dién cuc trén d6 ngudi ta nghién cu qué trinh
dién hod. Dong di¢n t6i hoac di khoéi dién cuc lam viéc, duge kiém tra qua ngudén dién

ngoai. Néu S 1a dién tich di¢n cuc va I 1a cudng d6 ddng thi mat do dong i = % The cia

di¢n cyc lam viéc duge do so véi mot dién cuc so sdnh, thudng 13 dién cuc calomel. Nhd
di¢n the k&, dién cyc lam viéc va dién cuc so sinh dugc dat vao trang thai can bing, nhu the
s€ khong c6 dong di¢n téng hop nao luu thong qua phdn ndy clia mach. Khi cudmg d6 dong
thay déi thi 1am cho dién thé cta dién cuc am viéc thay d6i theo. Bing dién th€ k& xic
dinh dugc gid tri méi cila dién the so véi dién cyc so sanh.

D¢ do qu4 th€ biing hé ba dién cyc, ngudi ta ndi dién cuc so sénh véi dién cuc lam viec
bing mao quan Luggin dé tiéu gidm d6 sut thé ohmic. Hinh 3.10 cho thay c¢6 su phd hop
tuy€n tinh t6t gilta v va Ini, tir d4y hai dai lugng quan trong 13 i, va « dugc x4c dinh, cho
phép nhin nhén ding dan vé cdu tric 16p kép. Bang 3.2 ghi lai mot vai tri s6 cha hai dai
lugng o va i, d6i véi cdc phan ting dién hod khdc nhau trén mét s6 kim loai khdc nhau
dugc ding Iam dién cuc.

Bing 3.2, Céc gié tri clia mat 40 ddng 1,va hé 6 chuyén o & 25°C

Phan img | Dién cuc A.cm_z g o

Pt 79.107
1 Ni 6,3.10° 0,58
H" +e¢ = —H, .
L2

Pb 5,01. 107 0.5
Hg ' 0,79. 1072

Rt 1o =2 - B 25107 058

e re =™ P 410" 0.75

35.3. Anh huﬁng clia cau tric 18p kép t6i dong hoc ctia sir chuyén dién tich

Khi thiét iap phuong trinh co ban clia ddng hoc qua trinh chuyén dién tich, ta da ¢6 hai
don gian ho4 sau:

a) Néng 4o chat tham gia phé’m tng dién hod dugc 18y 1a néng do & trong lbng dung
dich.

b) Thé dién cuc ¢ duge xem 1a hiéu dién thé clia dién cuc va dung dich
o=ap=¢"-¢%.
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Véi hai don gidn hod trén, phuong trinh Volmer-Butler duoc thiét 14p trén cd s& bd qua
qua céu triic 16p kép. Su bd qua nay s& khéng ¢6 nghia khi trén dién cuc ¢6 sy hdp phu dac
‘biét (sy hép phu khéng ¢6 ban chét tinh dién) cic ion. Vi 1dp kép bao gid ciing ¢é mat &
ranh gidi dién cyc / dung dich nén sy chuyén dién tich bi cdn trd dong hoc & phén cing cla
Iop kép tai d6 c6 dién th€ ¢, nhu th€ khéng phdi toan bo dién thé @ tham gia vio st chuyén
dién tich ma chi mét hop phin cia ¢ tic 1 (9 —¢,) khu trii & 16p cing cia 16p dién kép
tryc ti€p déng gop vao giai doan sd cdp cha sy chuyén dién tich. Hop phin ¢, clia dién the
@ 12 dién the€ cla 16p khuéch tin Gouy. Day 14 sy hiéu chinh thit nhat d6i véi dién the. Su
hi¢u chinh thd hai dugc ti€n hanh d6i v6i néng do chét oxi hod hay khir. Néng do cia
chiing & bé mat iép kép tuan theo dinh luat phan b6 Bolzmann, tic 1a sy lién hé giita ndng
d% bé mat va néng d0o trong 1dng dung dich tudn theo phuong trinh

C = c?exp% - | (3.20)

3 day Z; 1a dién tich (ké ca ddu) chia chét phan g, dién cuc. Pién th& 16p khuéch tan
¢ c6 dflu tring véi ddu cha dién cuc v nguge véi ddu cha chét phan tng. Phuong trinh
(3.20) cho thdy d6i v6i su khit catot néng do cation & bin Gouy cao hon so vdi trong 1ong

dung dich, trong khi d6 néng d¢ anion lai thap hon. V6i hai hieu chinh nay do su c6 mat
cua lép kép, céc dong thanh phin an6t va catét ¢ dang

i, =nFk,Cp,. 4 €Xp

~ZgeaFly —o)nF(p -,
R RT

|ic| = nFk_Cg, exp

~Zo Fé, exp —anF(p — ¢y
RT RT

Trudmg hop chét khit Red khong mang dién tich (Zg, = 0 v Zg,, = n ) thi hai phuong
trinh dong thanh phan & trén trd thanh:

) : ‘ (1-aypFp  ~(1-a)nFy
=nFk,C —r. 321
1, =n +“Red CXP RT exXp RT ( - )

—anFg exp —(1-o)nF¢,

ic|=nFk_C
lic| = nFk_Co, exp T T

So sdnh (3.21) v6i (3.10) va (3.11) thdy ring c6 thém s6 hang cxp—-—-_(l_ISEI)‘HF(1J2 . S6

hang ndy phén anh 4nh hudng clia 16p kép t6i t6c 9 qud trinh dién cuc theo dé dic trung
ca anh hudng nay phu thudc vao dién thé ¢, clia 16p khuéch tan.
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3.6. Li THUYET QUA THE HIDRO

Nhur di dé cap & phdn truéce, qud the cha sy thodt kim loai trén cat6t nhd, khéng ddng
ké trong khi d6 sy thodt khi doi hoi qué thé 16n. Qu4 thé cha su thoat khi hidro phu thuoe
nhi¢u vio ban chat vat liéu kim loai 1am catét va ¢6 gid tri bi€n thién trong mot dai rong tix
khong dén 0,78 V tuy thudc ting kim loai. Viéc khdo sat vé mit dong hoc cua su thodt
hidro ching nhitng g6p phén lam séng td co ché clia qu4 trinh dién cuc néi chung ma con
c6 ¥ nghia cong nghé cia céc qud trinh dién hod nhu &n mon kim loai, ma dién, tdng hop
dién hod... Ngay tir 1905 Tafel da 1a ngudi ddu tién nghién ciu thyc nghiém su thoat hidro
trén cac kim loai catot khdc nhau va di thiét 1ap duge phuong trinh kinh nghiém cia sy phu
thugc tuyén tinh qué the€ vio logarit cha mat d6 dong. D6 1a phuong trinh mang tén éng c6
dang khai quat:

n=a-blg]i]

Céc gid tri thic nghiém ca b d6i v6i mot s& kim loi_li lam cat6t duge ghi lai & bang 3.3
dudi day.

Bdng 3.3. Céic gié tri cba b (V) d6i v6i s phéng dién ion hidro & 25°C

Kim loai b Kim loai b

Ag 0,12 | Hg 012-015
Al 012 Ni 0.11

Au . |008-0,12 B 0,23-0,3
Bi 0,10 Pt nhin 0,19-0,3
C 0,84 Pt phii den Pt 0,02 -0,08
cd 0,25 ~ Rh 0,14

Cu 0,12-0,16 " Ta 0,34

Fe 0,12 Tl 0,08

Bang trén cho thdy tham s& Tafel b thay d6i v6i ban chat dién cic; song d6i vdi nhiéu
kim loai, b c6 gid tri gén véi 0,12, diéu ndy c6 nghia 1a b bing % khi ding logarit ty

v nhi¢n thay cho logarit thap phén, va nhu
: vay phuong trinh Tafel s& ¢6 dang
1 =a- 2RT ln|i|
1 F

067
D6 thi (3.12) minh hoa quy luat tuyén
tinh cha Tafel d6i v6i mé6t s8 kim loat
catot trén dé cé sy phdéng dién cia ion
hidro tir dung dich axit sunfuric loing véi
; | . m4t d6 dong cat6t bién thién tir 107 dén
~65 55 —45 - _3'.5 . lglil 107A / cm?.
B0 thi 3.12. Bién thién qud thé véi mgt 46 dong,

04F

02T
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D4 thi cho thiy cdc dudng thing hiu nhu song song ching td tham s6 b 13 nhu nhau
d&i véi mot s6 catot dugc xét. Nhdm cf ging gidi thich I thuyét quy luét tuyén tinh clia qud
th¢ hidro, nhiéu nhé dién hod tir thti Tafel dd dua ra c4c thuyét khdc nhau song déng luu ¥
c6 hai thuyét,d6 1a thuyét xic tac ctia Tafel va thuyét phéng dién cham cia Frumkin,

3.6.1. Thuyét Tafel vé quéa thé hidro

Nghién citu anh huéng ctia ban chét catdt t6i sy phéng dién hidro tir dung dich axit
~ sunfuric loang, Tafel di t6i két luan: c6 nhitng kim loai xdc tdc t6t cho sy hinh thanh phan
tr hidro nhu Pt, Pd, Ni, Cu...song ciing ¢6 kim loai xdc tdc am, can tré su tao khi hidro,
chdng han nhu Hg, Sn, Cd...Dé€ If giai tic dung xiic tic clia kim loai 1am catot trong su thoét
hidro, Tafel cho ring su khit ion hidro g6m hai giai doan so ¢ip lién ti€p:

L Giai doan dién hod hoc: H*+e =H (1)
. Giai doan hod hoc : 2H - H, (2)

M@éi giai doan so cdp ¢é mot t6c dO riéng va trong trudng hop chung ca hai téc dé déu
¢6 mat trong phuong trinh t6c d6 téng quat cha todn bd qud trinh dién cuc, vi vy dong hoc
dién hod tuan theo ché do dong hoc hdn hgp. Trong trudng hgp nay, tir déng hoc khdi quat
ngudi ta da chimg minh dugc ring qud trinh trong toan b tién t6i trang thii dimg & d6 t6c
d6 cua hai giai doan s& bing nhau, tdc 12 ndng d6 nguyén ti hidro trén bé mat dién cuc
khong thay déi nita. V& mit If thuyét trang théi dimg chi dat t6i trong thdi gian 14u vo ciing.
Tuy nhién n€u mét trong cic giai doan x4y ra cyc nhanh thi qué trinh twrong ng s& tic khic
dat tdi trang théi can bing va do d6 giai doan kia s& quyét dinh t6c 46 cha qui trinh trong
toan bg (giai doan giéi han). Ch& d6 dong hoc lic ndy duge goi 12 dong hoc thudn khiét va
trang thdi dimg xay ra ngay tir lic bat ddu phén dng dién hod. D6i véi trudng hop hidro véi
- hai giai doan dién hod va hod hoc thi tir thdi Arrhenius cho dén nhitng nam 20 hoiic cham
hon cia th€ ki hai muoi, ¥ ki€n chii dao véin cho ring giai doan dién hod x4y ra nhanh hon
nhiéu giai doan hod hoc. Chinh vi 18 d6 ma Tafel cho ring giai doan két hop hai nguyén tir
- thanh phén tir hidro 14 giai doan gidi han, va téc dung xiic tic cla kim loai 1am dién cuc cé
anh huéng quan trong tdi giai doan gidi han nay. Vi trang théi dimg dat t6i ngay tif diu nén

(A0

Theo giai doan (1) t6c d6 tao thanh nguyén tir H ti 1& véi mat d6 dong i:

)4

Theo giai doan (2), t6c 49 mit di cha céc nguyén tir H duge biéu thi bing biéu thifc:
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| [M} =k @

de

Mat khéc, do giai doan 1 dat trang thdi can bing, th€ dién cuc duge tinh theo phucng
trinh Nernst: . : '

RT, [H']
P F ] @

Tir (a), (b), (¢) rit ra [H] = T(II_IF r6i thay vao (d)

Ta duge Q= RT lnl:i‘_tl hoféic

_RT, .7 RT. . RT
p==—In[H ]——2—]:-1n|1|+5:—1n151=

RT .RT RT._ |,
. qp—?ln[H*]:-iFlnlfF——z—l-:—lnM

o T RT, |,
hay n=%1n1§1=—5i:-1n|1|

Phuong trinh niy c6 dang cta phuong trinh 43 duoc Tafel tién dodn

n=a-binli

> 259 thay Vi gié trj thyc nghiem bing 2 x 0,059. Nhu the thuyet

xiic tdc clia Tafel khong cho dugc két qua phit hop véi thuc nghiém. Tuy nhién & thoi diém
d6 li thuyét cia Tafel di gidi thich duge téc dung xdc téc cha kim loai téi su k&t hgp hai
. nguyén tir H thanh phan tir H, va diéu nay d4 dua téi nhimg gid tri r4t khic nhau vé qua thé
hidro trén c4c kim loai khic nhau. o

song hé s6 b ¢6 gid tr]

3.6.2. Thuyét hién dai vé qua thé hidro (thuyét phéng dian cham ciia Frumkin)

Thuy#t Tafel vé qué th€ hidro da dua tdi gid trj b bing mot phdn tr tri s8 thuc nghiém
la diéu khong thé chdp nhan dugc. Hon nifa anh chyp trén dao dong ki cho thiy thoat ddu
khi vita n6i dién qud thé ting tuy&n tinh véi thoi gian va nhu vay qud th€ ti 1¢ véi dién tich
lru thong réi mdi ti 1€ véi lugng nguyen tir H. Diéu nay cho phép gia dinh ring giai doan
dién hod 1a giai doan giGi han t6c d6 qué trinh dién cyc. Ngudi ddu tién (1930) dit nén
moéng cho co ch€ dién hos nay 1a Erdey Gruz va Volmer vA dugc Frumkin hoan thién vao
ndm 1933, '
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Néu giai doan dién hod clia sy phéng di¢n ion hidro tr& thanh giai doan giGi han thi 4p
‘dung phuong trinh Volmer — Butler d6i véi qud trinh cat6t ta c6

S —aF RT. . RT_ ..
|i| =i, exp ;Tn hay n=;ln10—gln|1]

Mot 14n nifa ta thdy lai dang

nfmy
] ~ P Su phong
cia phuong trinh Tafel véi rodgiodch oy
. *dn RT 2RT _180F clia proton
gradien —_——=—— = :
dini  aF F 2,303.4RT/F
&0 o= 1 -120p0 fmmmmmhe-
neu o T Thuyét xic tac -
N . - sol 2,303.AT Tafe!
Nhu thé néu sy phéng dién 261 3omv
proton 1a giai doan gidi han thi . . .
dé ddc cioa dudng thang thuc 0 ! 2 glil
nghiém s& Ia Hinh 3.13. Dé thi qud thé hidro phu thudc mat dg
IRT dong theo hai thuyét phong dién cham va xic_téc.

-2,303. -—F—=—0 20V

Két qua nay cho thdy mdi khi mat d¢ ddng cat6t ting mudi 14n thi qud the trd nén am
hon 0,120 V.

Hinh (3.13) biéu thi qud thé hidro theo hai thuyét Tafel va Frumkin,

3.7. DONG HOC KHUECH TAN VA QUA THE NONG DO

Mot trong nhing gia thi€t dugce sir dung dé thiét lap phuong trinh dong hoc ciia qud
trinh phéng dién ion hod — phuong trinh Volmer-Butler — d6 1a sy déng nhat vé néng d6
dung dich & khu vuc gén dién cuc va diéu ndy ciing duge van dung cho ci trudng hop khi
h¢ chua can bing. Gia thiét ndy s& khong con diing nifa khi mat do dong c6 gia tri 16n
khi€n cho qud trinh khuéch tdn chét vé dién cuc tré nén rdt cham, khi d6 su khuéch tén c6
thé trd thanh giai doan quyét dinh t6c do qua trinh dién cuc. Hiéu ting nay goi 14 su phan
cyc nong do, va dé qué trinh dién hod 6 thé dién ra véi tdc d6 ddng k& thi phai dat mot qud
thé khd 16n: qud th€ phu nay 12 qud th€ ndng d¢ (ciing dugc goi 1a qud thé khuéch tan),

3.7.1. Suthiét 13p phuong trinh dong hoc khuéch tin

Khi mat dé dong téng quit trén.he dién hod bing khﬁng thi can biing dugc thiét 1ap, khi d6
ap dung phuong trinh Nernst cho chét phan tng c6 hoat do a,. trong 10ng dung dich, ta

-

c6: ' Q= °+Elna '
" ¢ nF MI‘I+
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D6i véi he dign hod khong can biang (mat d¢ dong téng quét khdc khong), ndng d6 16p
dung djch st dién cuc thay déi. Khi d6 hoat d6 a,,n. t10 thanh a'M.,* va thé dién cuc c6 dong
dién luu thong ¢6 dang:

<}9' =¢°+ RT Ina’
nF M+

Qué thé n6ng d¢ n, gy bdi su thay déi nbng do s& bing:

RT. a..
Mp=¢ -¢=——In—M
nF Ay

Néu dung dich 14 di lofing d€ c6 thé thay hoat do bing ndéng do, phuong trinh qud thé
néng do trds thanh:

‘[]D =-——ln— (3'22)
n

v6i C va C 12 néng d¢ chat M™ &dung dich va trén bé mat dién cic.

D6 16n clia qud the néng do s€ duge xac dinh khi biét néng d6 C cla chat phan ving
trén bé mat dién cuc. Sy khdc nhau gilta C' va C phu thudc va d6 16n clia hé s6 khuéch tdn
ion trong dung dich: néu linh do cdc ion 12 kha 16n va he s6 khuéch tdn D c¢6 gid tri I6n thi
st khdc nhau giita C' va C khong déng ké, ngay ci khi mat do dong 16n.

Céch don gian nhat dé x4c dinh néng d6 b& mit C' 1a xust phat tir dinh luat Fick vé
khuéch tdn. Dinh luat nay lién hé théng lugng khuéch tin cht (lugng chat khuéch tén
thing géc v6i bé mat dién cuc quy vé don vi dién tich bé mat phang, trong don vi thm gian)
v6i gradien ciia néng d6:

a) ' b)

Hinh 3.14. St bién thién néng do theo khodng cdch t6i dién cyc
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e} déy D 1a hé so khuéch tén c¢6 thit nguyén trohg he SI 1a m?. 57! (don vi théng dung
clia D 12 ecm®.s™"). D ¢6 d6 16n khoang 107> m%s™" d6i véi céc chat trong dung dich, x 1

khodang céch t6i bé mit dién cyc va % la gradien clia ndng do.

Dinh luat Fick dugc dp dung cho ch€ d¢ khuéch tdn dimg, khong tinh dén sy dién
chuyén va su d6i Iuu, Sy bién thién néng d6 chét do khuéch tén, theo khodng cdch x t6i bé
mit dién cuc duge bi€u thi trén hinh (3.14),

Trén hinh 3.14 a, dudng cong C'LM mb ta gradien néng d6 I thuyét theo dé sur bign
thign néng do c6 thé trién khai tir bé mit dién cuc tai day ndéng do 1a C\, t6i sau vo long
dung dich c6 ndng do C. Day 1a trudng hop dung dich tinh khong bi khudy tron . Khi c6 sur
khudly dung dich, néng d6 c6 thé xem gén ding 13 khéng déi 1ai mét diém nio d6 cha lop
bé mat cdch dién cyc mot khoang cdch bling 8, d6 13 bé day 16p khué&ch tén Nernst, tai day
néng do bien thién tuyén tinh theo khoing céch x (hinh 3-14 b) va nhu vay dé thi gradien
néng d6 C'LM dugc thay bing C'NM.

Phuong trinh Fick bay gid dugc viét:

1=
x
],,-,_D.(_:___c
5

Thoéng lugng khuéch tdn cla chit mang dién tich ne s& ing v6i mat d6 dong i theo
phuong trinh:
i = nFj
i= —nFDE-StE | (3.23)
Be day § cta 16p khuéch tdn s& gidm néu ting t6c d6 chuyén dong cha dung dich so véi
dién cyc. Tai gi4 tri hing dinh cia &, mat d6 dong s& tang khi C gidm. Khi néng d6 bé mat
C giam t6i khong thi mat do dong dat t6i gi tri gidi han i,
nFDC '

= (3.24)

Chia phuong trinh (3.23) cho (3.24), ta dugc:

i C i, C

Tur day % =1- —l— Thay' %lﬁr phuong trinh nay vao (3.22) ta dugc:
_ i .
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Np =%ln{l—_i} , | -(3.25)

I

Phuong trinh (3.25) con duge viét dudi dang d3i v6i dong khuéch tén
- nFnp
=i | l—exp—2 3.26
i ILI: exXp RT ] _ _ ( )
Thi du. X4c dinh mat d¢ dong gi6i han trén di¢n cuc nhing vao dung dich chda Cu®*
c6 néng do 0,01 mol/l. Cho bigt 5=0,5mm va D,=7,1.10" ®cm?%s.

Gidi: Sir dung phuong trinh (3.24) d€ tinh mat d¢ dong gi6i han i, véi n = 2;
F =96500; D =7,1.10% C = 10~ mol / em% 8= 5.10"%cm

. nFDC
i, = 3

_ 2x96500%7,1.10°° 107
5.107

=2,74.10"*A fem® hay 0,274 mA/ cm?.

Gid tri 0,274 mA / cm?® cho thdy dong dién hudng t6i dién cuc 1 cm? khong thé vuot
qud 0,274 mA trong dung dich. Trudng hop dung dich dugc khudy tron va c6 sy thay déi bé
mat di¢n cuc (nhu trong cuc phé), su tinh dong gi6i han s€ phiic tap hon.

Cac phuong trinh (3.23), (3.25) va (3.26) 1a nhiing phwong trinh co ban cia dong hoc
khu€ch tan dimg. '

Tur phuong trinh (3.26) c6 thé rit ra may nhan xét sau day:
* Khi ny =0thii=0(he dién ho4 can bing),

* Khi npc6 gid triam, Ionthii—~ i .

o Khingcé gid tri rat nhd ( [fﬂn' << R—:] , su khai tri€n ham mii d6i v6i ng 1am cho
n

phuong trinh (3.26) trd thanh:

| i=iL|i1—1—"EI‘rD]

i phy thugc tuyén tinh vao
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C6 thé t6m tit cic trudng hop khidc nhau clia sy phu thudc dong khuéch tin vao quﬁ

th€ néng d6 bing dé thi trong toa d6 — phu thudc ng (hinh 3.15).
g g g

1,

L

Hinh 3.15. Puong cong phdn cuc doi véi su khuéch tdn dimg

Dé qué trinh dién hod duge thuan lgi, phai gidm qua thé, Qu4 thé ndng do n, tai mot
gid tri da cho cia mit do dong, s€ gidm khi ting néng 46 C cia dung dich. Mat khic qua
thé ndng do ciing cdn ¢6 thé bi gidm khi gidm bSt bé day 16p khuéch tdn & bing cdch
khudy tron hoac tang hé s6 khuéch t4n ion biing su ting nhiét d6. :

Dong hoc khuéch tdn cing véi cdc phuong trinh dinh lugng co bin dé cap ¢ trén, img
véi trang thdi dimg, khong c6 sy khudy trén dung dich. Pidu nay it c6 ¥ nghia thuc tién d6
1a vi dé dat t6i ch€ do khuéch tdn ndy cin nhiéu thoi gian (hang gi déng hé). Vi vay trong
thyc 1€, qué trinh dién cuc duge thuc hién hodc theo ch€ do dimg c6 su khudy trén dung

dich hoac theo ché& d¢ khong dimg. Theo hudng
thit nhét clia dong hoc dién ho4, qua trinh dién cyc
duogc ti€n hanh véi mot dién cuc dia quay; Con &
huéng thd hai ngudi ta sir dung phuwong phéap cuc
phé hodc cdc phuong phdp hdi phuc.

3.7.2. Bong hoc khuéch tan dimg véi dién cwe
dia quay

D€ thiét 1ap ché€ d6 dimg véi sy khudy dung
dich ngudi ta sir dung mot loai dién cuc duge goi
la dién cyc dia quay (hinh 3.16).

D6 1a moét dia kim loai (thudng 1a platin) kich
thuée nho duge gin vao mot vat cdch dién.

Vat cdch dién ciing dién cyc dia duge gin véi
mot truc quay ndi v6i méto dién. Trong khi quay,
dién cuc dia dugc phan cuc bang mot dong dién
ngodi. Khi dién cuc quay, dung dich chuyén dng
theo huéng tir thm dién cuc sang hai phia géc, tir

Hinh 3.16. Dién cuc dia quay

1.Dia platin; 2. Nhua Teffon
cdch dién; 3. Day din dién; 4.
Huéng chuyén dong cia chat 1ong;
5. Dung djch.
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phia dudi Ien phia trén huéng t6i tam dién cuc. Theo If thﬁyé‘t thuy dong luc hoc, tai t6c d6
khong déi cha dong chay ting clia dung dich gén dién cuc, bé day 16p khuéch tan dat gi4 trj
gidi han khong déi, dugc xdc dinh bing phuong trinh: -

u
G day vI1a do nhét dong luc hoc; x I3 khoing céch téi bé mit dién cuc; u° 12 t6c do

dong chay ting gidi han.

Mt khéc véi dién cyc dia quay, thuyét thuy dong luc hoc con thiét 1ap méi quan he
giita bé day 16p khuéch tan va van t6c géc cha dien cuc:

§=1,62D' /3y 0112 (3.27)
v6i o 12 van téc goc clia dién cuc dia quay.
Thay & tir (3.27) vio phuong trinh (3.23) ta dugc phuong trinh dong khuéch tn
i=-0, 0620ED* 3y~ C -0) (3.28)

Céc h¢ s6 1,62 va 0,62 trong hai phuong trinh (3.27) va (3.28) 12 do thit nguyén duge -
chon d6i v6i i 1a A/ cm?, d6i v6i D va v 1a em? s ; d6i véi C 1a mol/em® va © 1 radss.
Phuong trinh (3-28) duge nghi¢m ding trong trudng hop chét nén phii du v nhd vay ma
c6 the loai trir sy dién chuyén. Phuong trinh dong khuéch tdn dimg véi dien cuc dia quay

dugc thiét 1ap bang 1i thuyét cho két qua phit hop kh t6t v6i thyc nghiém (sai s6 1%). O
nhimg d¢ phan cyc 1dn, khi d6 C'— 0, dong khuéch tén i tr& thanh :

i = 0,62nFD%v_%a)%C (3.29)

Khi 18y phuong trinh (3-28) chia cho phuong trinh (3-29) s& thdy lai céc phuong trinh
da thié&t 1ap & phdn trén : .

_L=(C_C)véi'=i]_ rl—exp[——nFnDJ
C RT /|

L,

- Diéu nay chimg té sy khufly dung dich khong 1am bién ddi dang ciia dudong cong phan
cyc, ma cdn riit ngén rat nhiéu thoi gian thiét 14p trang thai dimg tir vai gid xudng cdn chua
day mot giay. : : '

3.7.3. Phuong phép cuc phd

Tur (3 — 29) thdy ring tai 8 = const, dong gi6i han ti 1& v6i néng do C cda chat trong
dung dich. Sir phu thudc nay 1a co s& dé nha dién héa hoc Tiep khic Heyrovsky x4y dung
nén mot phuong phép phan tich, d6 1a phuong phdp cuc phd (1923) trong phan tich dinh
tinh va dinh lugng c4c chat c6 khi nang bi khir trén catot thuy ngan. Hinh (3-17) trinh by so d6
nguyén li cua phurong phép cuc phd véi dien cyc giot thiy ngan. Thiét bi do cuc phé gém mét
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binh cuc phé A chira dung dich nghién ctu. M6t dong hidro dugc théi qua 6ng din B vao
dung dich d€ dudi oxi. T bdu chia thily ngan C, thiity ngan chiy vao dung dich qua mot
mao quan D c¢6 dudng kinh khoing 1- 2mm cho phép tdc dd nho giot tir 20 — 30 giot trong
mot phiit. Nhitmg giot thiy ngan s& déng vai trd catét thudng xuyén dirge ddi méi va tinh
khiét. Mot 16p thily ngan dugc trai & ddy binh A s& déng vai trd anét E. Catot C va anét E
duge ddu vao cyc 4m va cye duong cha ngudn dién F. Hiéu thé gilta anot va catét duoc bién
d6i nhd con chay J chuyén dich doc theo dien try HL. Cudng d6 dong dién trong mach duge
chi trén dién k& G. Vi dién tich cua anot E rét 1on so v6i dién tich giot thily ngan, hon nita
cudng do dong dien thudng lai nhod, khoang 107°A, nén c6 thé xem anot khong bi phan cuc
va sy phan cyc catot duge thuc hién nho hiéu th€ bign ddi tir bén ngoai. Thé cha catét bj
phan cuc, dugc do so véi mot dign cuc so sénh ndo dé. Do ddng dién luu thong trén dién
cyc giot thiy ngan la mot him clia thoi gian nén trong khi do, gid tri clia dong dugc 15y
trung binh theo chu ki nho giot ca dién cuc. D6 thi ciia dong trung binh T phu thudc the ¢

duoc goi 12 phé dé. Dong trung binh T dwoc Tlkovic tinh todn d6i véi dién cuc giot thiy
ngén, cd dang :

= 607D m 25 (C - ) R (3.30)

vdi m 1a khéi lugng (mg) giot thity ngan roi xuéng trong mot gidy ; t 1a thdi gian trung binh
(s) s6ng clia mot giot thity ngan; C 13 néng do chat (mol / cm®); D 1a hé s6 khuéch tdn
~ (em?/s).

Tai gidi han khi C' — 0, phuong trinh dong trung binh gi6i han c¢6 dang:

- 607D e (3.31)

Khi giai phuong trinh th€ dién cyc cba dién cyc giot thuy ngan dsi véi dong trung binh
ing vdi cdc phén ting va sén phdm cla sy khit catét, va d6i v6i dong gidi han, thu duge bidu
thitc d6i véi the:

N« P (3.32)
nF I
v3i @, duoc goi la the nira séng, chi phu thudc ban chat hé oxi hod — khir.
Tir (3.32) suy ra phuong trinh d6i véi 1:
; I
I= (3.33)

nF
1+ exp[ﬁ(gp —ﬁ’m)]

Phé d6 tng v6i phuong trinh (3.33) c6 déng diéu cia mot séng, d6 1A séng cuc phé
(hinh 3.18)

123



H
Ul .

Hinh 3.17. So dé thiét bi Hinh 3.18. Séng cuc phd
don gidn nhdt vé cuc phé

Trudng hop dung dich chita nhi€u chét phan ng trén catot thi cing véi su ting din cla
hi¢u th€ gitta C va E (con chay s& di chuyén ti I t6i H), cudng d6 dong tang theo hinh
"séng", d6 la séng cuc phé. Méi séng s& tng v6i su khir dién ctia mot chat. Hinh (3.19)
biéu thi séng cuc phd trong dung dich CaCl, 0,1 N chia céc ion déng, chi, cadimi, kém,
mangan va bari néng d¢ 10~ *M. Néu dong gi6i han I, dugc sit dung dé xéc dinh dinh
lugng chit trong dung dich thi thé nira séng @, , dugc ding dé x4c dinh tinh chat. Thé nira
séng 1a thé tng véi diém udn ctia dudng cong cuong do th€ (xem hinh (3.18)).

Bang 3.4 dudi day ghi lai th€ nira séng d6i v6i mot s6 ion,

Bdng 3.4. Thé nira séng so vGi dién cuc so sdnh calomel 1N

Cation Dung dich nén @12/Von
a?* 0,IN KNO4 Ty
o INKCI -0,19
Ag' KCN + KNO3 P
pu2* INKCI ~0,47
o IN KCl ~0,68
702t IN KCl -1,06
Ni2* INKCI ~1,14
MaZ* INKCI -135
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Cation Dung dich nén @ya/Von

Al3+ 0,05NKCl -1L75

P
Hinh 3.19. Séng cire phd

Uu diém néi bat cia phwong phép phan tich cyc phé 1 cho phép phan tich lugng nhé
(10~ * ~10 mol/1) ctia mét s6 16n cdc chat trong dung dich. Han ch€ cla phuong phép 1a &
chd bén canh dong Faraday con ¢6 dong dé tich dién 16p kép, do d6 khong phéi toan bo
chiéu cao song cuc phd ti 1¢ v6i ndng do chat trong dung dich ma chi mot phén ndo dé cha

séng 1 ung v6i dong Faraday. Néu dong Faraday nhé.hon dong tich dién Iop kép thi do
chinh x4c clia phuong phép cuc phé gidm nhanh.

3.8. CO SO THUYET LUQNG TU VE PHAN UNG DIEN CYC
3.8.1. Céu tric electron ciia kim loai

O day chi gi6i han xét céc electron linh doéng trong mang tinh thé kim loai. 6 1a
nhiing electron hod tri s& tham gia vao sy trao ddi gitta dién cuc va dung dich. Trong su gén
diing bac nht, nhimg electron hod tri ndy dugc xem 1 chuyén dong tr do trong mang tinh
thé, tao ra mot 16p khi electron. Ning lugng cic electron ndy cé nguén géc 1a dong ning,
do d6 vé nguyén téc c6 thé bién thién tir khong dén vo ciing.

Céc electron duge phin bS theo cdc mic ning lwgng khédc nhau, theo lugt théng ke
Fermi — Dirac, theo d6 x4c suft P (E) 48 mot mitc ning lugng E bi chi€m duge xdc dinh
bing biéu thic:

1

' l+exp{(El:_ff)

PE)=

] (3.34)
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v6i Eg. 13 nang lugng Fermi cla kim loai, c6 gi4 tri khong déi & nhiét d6 thlrérrig.

T¥ (3.34) thdy ring dé E = E;, thi ham Fermi P(E) bing % Tai OK, P(E) bing 1 néu

E < Eg va P (E) = 0. Khi E > Eg. Su phy thudc ca P (E) vao ning lrgng E dugc biéu thi
tren hinh (3.20). & nhing

nhiét d¢ cao hon, dudng cong P(E)
¢6 mot diém uén tai E = Eq. "

O didu kien nhiet do
thudng (25°C) do ning luong
kT quéd nhd so v6i nang lugng
Fermi (0,025 eV so v6i 2 - 10
€V) , ma P(E) c6 nhitg gi4 tri
rét khdc O hoac 1 tai ving Hinh 3.20. Ham Fermi — Dirac
tuong d6i hep cia niang lugng &

hai phia clia mifc Fermi.

05

11 Elev

- Nhu vy mic dix duge xem 13 hoan toan tr do, céc electron ¢6 néng lugng thép hon
mic gidi han nao d6 (mtc Fermi ching han) thi thyc t€ khong tham gia vao su din dién vi
néu P(E) = 1 thi t4t cd cdc mic nang lwgng 6 thé c6 da bi chiém, electron mét kha ning di

chuyén do khong con chd tréng. Tréi lai néu P(E) = 0, c6 nhidu mic tréng dé€ c6 thé t6i
song lai khong cé electron.

Tém lai mot cdch gdn ding c6 thé xem céc electron ho4 tri clia kim loai cé mﬁc nang
lugng trung binh bing mic Fermi.

Tir phuong trinh (3.34) ta tinh duge xdc susit chi€m clia mot electron (quy vé mét don
vi thé tich) c6 nang lugng nim gilta E vi E + dE, phai nhan xéc suat nay véi mat do trang
thdi nang lugng (bi chi€ém hay khong bj chiém) pdE. Him mat d6 trang théi nang luong cé
phuong trinh:

2m 312 |
p(E)=4n[T_I-2—] E!/? . (3.35)

O day h 12 hing s6 Planck, m 12 khéi lugng electron. S8 electron trong don vi thé tich
¢6 néng lugng ndm gifta E vi E +dE, s bing:

1

(3.36)
l+ex [( _ET]
Pl T |

n(E).d(E) = p(E) P(EME = p(E)
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Tir day tdng s4 electron trong kim loai dugc xdc dinh bing céch 14y tich phan phwong
trinh (3.36) tr 0 dén . Trong s6 electron nay, nhiing electron nao dugc xem 12 linh dong
thi phai c6 nang lugng 16n hon mét gi4 tri gidi han nao dé.

M4t cédch tuong tu, mat d6 trang thdi khéng bi chi€m (16 héng electron) duge cho bing
cong thitc

n'(E).d(E) = p(E).[1 - P(E)]dE = p(E)

(3.37)

1
dE
1+ epr:—LE_TEF)]

Cho dén nay electron hod tri vin duge xem 14 khi electron di chuyén ty do trong kim
loai va khong tuong tic véi mang tinh thé. Sy thuc nhiing tuong tic nay tén tai va khong thé
bd qua dugc. Nhimg mic ning lugng cé thé c6 cha electron déng I8 bién thién tir 0 dén
o thi lai chi bién thién trong mét khodng gi6i han nao d6, dwge goi la nhimg dai. D6i véi
don chat méi dai s& \ing vdi mét trong s cdc mitc nang lugng electron trong mot nguyén bl
cO lap tic 1a wng v6i mot obitan nguyén tir. Trudmg hop céc hop chét, mét dai s€ ing véi
mét obitan phan tir.

Trong kim loai, mot electron duge xem 12 linh dong né€u dai ning lugng ctia né phai c6
' nhiig chd tréng. Tix day phat sinh hai khéi

P : niém d6 12 dai hoé trj va déi dan,
ey Y " Dii hofi trj 12 dai nang luong thp trong
E ,,_-;;‘zz}_z']oai 4s  d6 cde muc electron déu da bi chiém. Dai
o __‘:5,_:' __ - ﬁ Ddlad  dén s€ ting véi mifc ning lugng cao & d6 cic
. 3d miic hdy con tréng hoac bi chi€ém mot phan.
& . Trong thuc t&€ ngudi ta chi cé vén dé véi
& 3 nhing dai hod trj va dii din c6 méc ning
g - 100 ::3:5:::::::::::: luong rdt gdn nhau. Trong trudng hop nay
ngudi ta goi dai hoa tri 1a dai cudi cling
hoan toan bi chiém theo trinh ty ting din
— 1000 :2:13:::::::::::: clha nang lrgng. Dai & ngay phia trén dai
2s hod tri 1a dai dan. Nhy viy d6i véi kim loai
déng (1s® 25 2p° 352 3p® 3d'° 4s') chi
10000 ——"5 o e ——] nhitg mitc 3d vi 4s 13 cé cdu tnic dai. Muc
glg;lg:n w Tinh thé 3d hoan toan bi chi€m s& ing véi dai hod tri

con miic 4s con trdng s€ 1a dai din. Hai dai
ndy mot phan xen phdt vio nhau, diéu ndy
Hink 3.21. Cdi triic ddi ciia déng lam tang khi ning dién chuyén cla
electron. Hinh (3.21) m6 ta su sdp x€p cic
dai. Trén hinh v€, nang luong ion hod cia

nguyén tz ¢o 1ap 1a 7,7 eV, cdn nang lugng thodt electron 14 4,3 eV.
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Déi véi kim loai nhe hon nhi natri thi dai din 12 mdc 3s. Dai ndy xen phtt mét phin
vao dai 3p con tréng. .
v 3.8.2. Hiéu ing hdm cia electron

Chin khéng

Muc trén dd dé cap t6i sy phin bd mic
nang lugng electron trong kim loai qua ham
phan bd Fermi — Dirac P(E).

Kirn
logi

Vin dé dit ra & day 1A trong phén dng
chuyén dién tich & ranh gi6i kim loai — dung
dich, electron s&€ vugt qua hang rao nang luong
niy nhu th€ nio d€ cé thé 16i dugc chdt nhan
electron trong dung dich. D€ c6 thé gidi dép

Hinh 3.22. Thé ndng cila electron trong  dugc vin dé khong don gian nay, trudc hét hay

kim logi va trong chan khong (V, #V2)  xét sy chuyén electron qua ranh gi6i kim loai —

_ chan khéng bing gidn dé th€ ning electron, V

theo khoang cdch x trong kim loai va trong chan khéng (Hinh 3.22).

ARRRLLLLLLLLS ALt UL

|
=
S
n
o

Gia thiét trong kim loai, th€¢ niing electron tai x < 0 1a V,, cdn & bén ngoai kim loai
(chan khong) tai x > 0, th€ nang tuong ing 12 V,. |

Hang rao nang luong dugc dung Ién tai ranh gidi x = 0 gita 2 pha. Electron s€ vuot
hang rao nang lugng nhu thé nao dé chuyén tir kim lozi vao chan khéng?

Trong kim loai, ning lugng todn phdn cta electron E, dugc xédc dinh Bing biéu thifc :
Pi
Bi=Eev, (3.38)
Nang luong toan phén clia electron trong chan khong E, bing
2

' P2 ,
= +V .
E, 5 2 | (3.39)

Chimg nao khéng ¢6 sur phét va thu bie xa (su chuyén electron dugce xem la khéng biic
xa), nidng lugng toan phdn cha electron & hai phia cia hang rde nang lugng 13 nhu nhau, titc
l1a E = E, hoic

2 2 :
B P v,.v) ' (3.40)

2m  2m
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2
- Gia thiét dong nang electron trong kim loai, 231- thdp hon chiéu cao hang rio ning
. m

2
lugng ( V, -V)) tirc Ia zﬂ‘—- < (V, =V)) thi theo quan ni¢m cé dién electron khong thé nhay
. Im '

tr Kim loai vao chan khong.

2

Tur (3.40) £2. < 0. Mat khdc dai lvgng moémen dong binh phuong ( p? ) khong thé am,
2m

khéi lugng m cla electron 12 dai lugng duong, nhit vay dong ning cta electron trong chan
khong khong thé am. Két qua am ciia dong nang khong thé duge chAp nhan theo quan diém
c6 dién clia co hoc Newton 4p dung cho céc vat thé vi mo d6i véi trudng hop xét trén hinh
(3.22).

Dé giai quyét bai todn d6i v6i vat thé vi mo nhu electron phai van dung quy luat {uong
tit theo dé xdc sufit tim thdy electron tai mot diém trong chan khéng duge tinh bing binh
phuong bién d¢ xdc sudt ¥, trong chan khéng. Dai lugng W, phu thudc vio dong nang va

th€ ning electron trong chan khﬁng nhu sau (sif tinh todn dwa vio cdc hé thic Planck va
de Broglie): -

| Ly ——exp{—g[(;;+v2}—p2x” (3.41)

véii= J-1; h=§h—;tiéth6igian.
i

Tir sy phén tich & trén vé dai Iuo’ng B <(V,-V)), dd thafy = < 0 tic 12 p3< 0. V&
2m
mat todn hoc p, la dai lugng 4o, s& biing dai lugng thuc p; nhan véi so' ao i:
P=ip; - (3.42)
Dua p, tir (3.42) vio (3.41) ta duoc

v i (ip‘z )2

5 ~ eXpy——

h 2m

+V; [t-ipyx (3.43)

Neéu bb qua yé€u 16 thdi gian, chi xét yéu t6 khoang céch x tir kim loai d&n chéan khéng,

(3.43) trd thanh: _ )
P2 p3X | 3 44.
\p = —— .
- exp{ } exp‘ ' ( )
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(3.44) cho thay khi xem electron la tiu phan mang tinh chét séng thi sy c6é mit cia
electron trong chan khéng duge xéc dinh bing binh phuong bién d6 xéc sust ¥,; ¥, bay
gid chi gém cdc dai lugng thyc p;, X, 2. Nhu vay su nhdy electron tit kim loai vio chén
khong bi ngén c&m bdi co hoc Newton thi lai duoc phép bing co hoc Jugng tir.

Su ¢6 mat cua electron trong chan khéng mic dil dong nang electron trong kim loai
thdp hon trong chan khong dugc giai thich béng hiéu (ing him theo d6 thay vi phai leo qua
hang nang lugng, electron dd xuyén qua dudng him cha hang rio ning luong d€ chuyén

vio chan khong, diéu tudng chimg khéng thé x4y ra d6i véi electron trén ranh gidi pha kim
loai — chan khong.

Xéc sudt tim thdy electron trong chan khOng ciing ¢6 c6 nghia 1a x4c suflt hdm Py duoc
xdc dinh bing phuong trinh

Pr=|¥[ = exp[_zgzx} (3.45)

(3.45) cho thdy xdc sudt c6 mit electron trong chan khong s€ gidm theo ham mil véi
khodng céch x tinh tir bé mat kim loai. Nhitng diém trong chan khéng cang xa bé mit kim
loai cang it kha nang tim thiy electron.

Hinh (3.23) minh hoa hi¢u dng hdm cla electron trén ranh giéi kim loai — chén khong.

v

4
4
Kirrt loai 4 Chén khﬁﬂg

7 electron xuyén

v dutmg hdm
Nang luong 7 il
electron —= 7 7
trong kim loai 7

v,

X
Hinh 3.23. Hi¢u ing hdm cda electron

< .

3.8.3. Hiéu ung hdm cua electron giita

dién cw va ion trong dung dich Dung dich

Nhu da biét, co s& cila thuyét lugng tix Kim loai

v€ hig¢u tmg hdm cia electron khong bic
xa 1a: ning lugng toan phin cia electron
12 nhu nhau & phia bén ndy va phia bén kia I
cha hang rao nang lugng. Trudng hop dién E;
cuc — dung dich, electron xuyén hidm cé
cling nang lugng trén dién cuc ciing nhu
trong dung dich. Diéu ny dugc thé hién
trén hinh (3.24).

l

Ep

N N U e

Hinh 3.24, Hi¢u émg hdm cia electron
giita dién cue va dung dich
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Diéu kign dé electron xuyén hdm chuyén tir kim loai vao dung dich 1a ning luong trén
kim loai E; phai bang nang lugng trong dung dich Ep,.

Tir muc trude ta da thiy ring niang lugng trung binh cta electron trong dai dan kim loai
bang nang lugng Fermi E . D& bat electron khéi mite Fermi, chuyén vao chan khﬁx{g & xa
v6 cuc thi phai tiéu tdn cong @ . Mot cach tuong ty, tir xa vé cling trong chan khong (dng
v6i mitc nang lugng khong cta electron) khi chuyén vé mitc Fermi, electron phdi sinh cong
& ; Nhu vy @ duge xem 12 ning lugng trung binh cia electron trong kim loai (so voi nang
lugng khong trong chan khong), do d6

Er=®
Tix diéu kién xuyén him (E; = E;) suy ra
EP= < .

DEé electron c¢6 thé xuyén hdm chuyén tir kim loai vao dung dich c6 chifa chét oxi hod
thi trang thai ning lugng electron cla chit oxi hod trong dung dich phai phiu hgp véi
nguyén I ngoai trir Pauli. Gia st E, < @, hiéu (ng hidm cia electron khong xay ra do
nguyén Il Pauli bi vi pham (hinh 3.25).

e~ dw e dwo
Vi
9| Y Ep
Kim /]
loai Dung
4 dich ‘
7 '
7
/] ' Nég\g lugmg
a v chat oxi hda
Eé"QJUOﬂ% ciia Iép dung dich
ermi 4 v gan kim Joai
A X

-
H
o=
[+
k4

Hinh 3.25. Hiéu iing hdm bi cdn trd do chdt oxi hod
(nhdn electron) khéng con obitan tring

D¢ electron c6 thé xuyén him va thuc hién phan tmg khir thi & <Eo,
biéu nay dugc minh hoa trén hinh (3.26) v6i @ < Ep,

Nghién citu hiéu dng hdm d6i véi su chuyén electron gilra kim loai di€n cwc va proton
hidrat hod H,O" trong dung dich theo phan tng

~M(e)+H" - H,0 > M-H+H,0

Nguoi ta thi€t [ap duge m6i quan hé gilta nang lugng Ep va cdc dai lugng
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— nang lugng hdp phu A cha nguyén tir H véi kim loai M

- nang luong cla tuong tic ddy R giia nguyén tir H va nguyén tir O ciia H,0 & khoang
cdch gén.

— nang lugng ion hod hidro dé thu éugc mot electron & xa vo tan trong chan khong , I
— nang luong hidrat hod ion H*, L
Ep =—A-R +1+L
=(I+L)—(A+_R)

Diéu kién d¢ electron xuyén hdm, chuyén tir kim loai t6i H;0" trong phdn tng khir
proton hidrat hoa la

® <Fp
< (I+L)-(A+R)
hoac A+R)<s(I+L)- o
e Qu _
rong 30:3‘”
chan Vy : char?
khéng h khong
Ep
Nang lugng /]
Fermi

Nang luong chéat

“) Dung
4 dich nhén electron trong Iop
1 dung dich gan kim foai
x=0 8 X

Hinh 3.26. Electron dugc phép xuyén hdm do E, > ©, 1ai d6 trang thdi
tréng ndng hitgng tgo thudn 1gi cho electron chuyén véo.

Céc 56 hang nang lugng trong phuong trinh (3.46) dugc cho trong bang (3. 5) d6i véi su
khir hidro trén platin.

Bdng 3.5. Cic gid trj chia 56 hang nang luong doi vdi s khit hidro trén platin

84 hang Ning lwong , kJ / mot
R 96,14

A - 209,00

I 1308.34

L . -1124,42
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53 hang . Nang lugng , KJ / mol
¢ 501,60 |

R+ A -112,86

I+L-& - 250,80

Céc tri s¢ vé nang lugng ghi trong bang trén déu tng véi khodng cich cd dinh giita
nhan hidro va bé mat kim loai,, vado d6 R + A > 1+ L - ®; V6i két qua nay electron
khéng t6i dugec H;O" béing hiéu émg him dé thyc hién phan ting khir hidro. Mau thudn nay
dugc 1f gidi bang sy khong hing dinh clia R, A, va L theo khoang céch gitta H — H,0 (d6i
véi R), gittaM — H (d6i v6i A) va H — H,O (dai v6i L).

Néu biéu di€n sy phu thuéc ctia the ning theo khoang céch tdi bé mat dién cuc d6i véi
hai h¢ M(e) + H" — H,0 v M ~ H + H,0 ta thu dugc 2 dudng cong thé ning tuong tmg
(hinh 3.27),

) .
Kim 5 e O /H
loai P \'.".J ©
T Dang electron hda clia hé ~H
™R+A
-
=
o
=
[+
[+:]
[ =
g
=
~qx [} ya
= Trang thdi o' e E?"g .‘h"ﬂ had
ban cia hé | n cua ng
M-H+H, Mie) + H™ - H,C
X X
Khodng cach téi kim loai
S ®—o
loai 7 Ha Infdc 0c khir “H

Hinh 3.27. Sy kiur ion hidro chi xdy ra khi lién két
H' — H,0 dugc kéo cdng dé ndng ligng AE bi thu hep t0i khong
Gié thiét trude khi thuc hién phéan ung khi, ion hidro chi€m vi tri x giifa bé mat kim
loai va phén tif nudc, the nang cia hé M(e) + H* ~ H,O dugc biéu thi bing di€m Y trén
duong cong the néng I + L — &. Néu tai x sy chuyén electron tir kim loai t¢i H* dugc thue
hién thi x4y ra sy bi&n d6i:
M(e) +H' — H,0 > M-H + H,0
va h¢ s€  vao trang thi bj electron hod, M — H + H,0, vdi nang lugng duge biéu dién bing
diém Z trén dudng cong thé nang R + A g véi diém x.
133



KhiH GvitrixthiR+ A >I+L- @ ticla

(R+A)-(I+L— &)= AE, nhu viy hiéu img him clia su chuyén electron tir kim loai
hudng t6i H* trong dung dich bi ngin cam. :

Hinh 3.27 cho thdy chimg nio H' con cdch xa b& mat kim loai mot khoang 16n hon
khoang cich t6i han x’ thi electron khong thé xuyén him. N&u ion hidro hidrat hod & vao-
trang thai nang lugng co ban thi khoang cdch gitta né va kim loai Ia cyc dai img vé6i gid tri
cyc dai cuia AE, di€u nay lam electron khong thé xuyén him t6i H™. Dén theo su kéo cang
lien két H" — H,0, AE gidm ddn va sir kéo cang dat cue dai ang véi vi trf x' cia HY thi
AE = 0 khi d6 |

R+A =1+L-

Dicu kién xuyén him duge thod man va electron c6 thé téi dugc proton dé thuc hién sit
khir. Mot khi nguyén tir H dugc hinh thanh thi sy ph6i hgp ctia hai hiéu img ddy giita H va
H,O va hiit giita H va kim loai lam nguyén tir H bi hap phu 1én kim loai. '

Tén day co ché clia su chuyén electron trén ranh gidi pha dién cuc — dung dich di duge
sdng to.

3.9. PHUONG PHAP THYC NGHIEM VE DONG HOC
~ CAC PHAN UNG DIEN HOA

Trong nghién citu thyc nghiém vé dong hoc dién hod, ngudi ta chia céc phuong phdp
nghién clru lam hai loai. Loai phuong phdp c6 dién va loai phuong phdp hdi phuc
(relaxation method). '

Trong phuong phdp ¢d dién, dudng cong phan cuc thu dugc bang su do ddng mot chiéu
lru thong trong h¢ dién hod phu thudc vao th€ dat vao he; day la phuong phip th& finh
(potentiostatic method). Néu dudng. cong phéan cuc thu duge nhd su do the phu thudc vao
mét d¢ dong dat vao h¢ thi ta c6 phuong phdp dong tinh (galvanostatic method). Phuong
phap ghi dudng cong phan cyc c6 dién dugc 4p dung cho hé dien hod khéng can bing & dé
td¢ do phan tng dién hod 13 nhé bé, do d6 dong trac ddi i, nhd, qué the hoat ho4 16n hon
nhi€u qud the ndng do , cc thong s6 dién hod co ban nhu hé s6 chuyén «, dong trac déi i,
cting nhu cdc he s6 Tafel b, b, ... duge xdc dinh d€ dang tir céc doan Tafel ciia duong cong
phan cyc. Trong truémg hop nay khi cho di qua he dién hod mét dong dién ¢6 mat do dong
ding ké trong mot thoi gian khé dai thi nong do chat trén ranh gidi dién cuc — dung dich
cling khong bi thay déi ddng ké.

Trudng hop khi téc do phan img dién hod 12 déng k€ (dong trao déi i, kha 1n) thi qué
trinh dién cye duge xem la can bing (t6c do phin tng thuan khong khdc méy so vdi toc do
phdn \ing nghich khi ¢6 dong dién luu thong). Khi d6 bing phuong phédp ddng tinh hay thé
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finh ¢d dién, ta khéng do dugce c4c thong s6 dién hod chia qud trinh. Trong trudng hop niy
ta phai dung phuong phép héi phuc (cdn duge goi 14 phuong phép tich thoat). Thuc chét cia
phuong phdp héi phuc la trong mot thdi gian cuc ngin (107 - 107 gidy) nh& mét xung
dién vuong ta lam chuyén dich th€ can bing rdi giit ¢ dinh the ndy, do bién thién mat do
dong theo thoi gian (hinh 3.28).

@ ' i

P

0 Thai gian, t 0 : t

Hinh 3.28. Si phu thuée thé va dong theo
thoi gian theo phuong phdp thé tinh xung

Phuong phéap do nay duge goi 12 phirong phép the€ tinh xung. Su do duge thue hién nhé
mot thi€t bi chuyén dung, dugc goi 12 potentiostat. Néu trong phuong phdp thé tinh xung

ngudi ta do dong theo thoi gian, thi nguge lai trong phuong phdp dong tinh xung ngudi ta
do th€ theo thoi gian nhd thiét bi galvanostat, khi dat vao dién cuc can bang (i =0) mot

xung dong trong thdi gian rit ngén (hinh 3.29).

i ¢

0 ot 0 t
Hinh 3.29. Su phu thudc ddng i va thé’ © theo thoi gian t

~ Két qua ciia tdc dong xung dong 13 th€ dién cuc bi chuyén dich khoi trang thii can
bing. Sy chuyén dich thé 1a do: (1) su gidm thé ohm iR, (2) Qu th& hoat hod , (3) Qud thé
néng do, (4) su tich dien 16p kép.

Phuong phip ghi duong cong phan cuc trong ch€ do dong xung dugc goi 13 phuong
phap dong tinh xung. Pudng cong phén cuc cdn cé thé duge ghi theo ché do th€ dong
(potentiodynamic) hoac dong dﬁng (galvanodynamic). Trong ch€ do¢ th€ dong, th€ duoc

ting tuyén tinh theo thdi gian ( ) va ghi lai dong nh& mot thist bi duge goi potentiomet

dién tir. Ciing bang thiét bi nay ngufn ta ghi th€ khi dong dugc ting tuyén tinh theo thoi
. d- n - " w 4 b}

gian [d_:] Tdc dé quét the hay quét dong duge chon tdy thudc vao muc dich clia phép do

va c6 thé thay d&i trong mét gidi han rong.
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3.9.1. Phuong phap thé tinh xung (Pulse potentiostatic method)

Bing potentiostat, trong khodng 107 gidy, thé dién cue duge dich khoi gia tri can bing
khoang vai mV va dugc giit khong déi; khi d6 dien dung 18p kép 1a mot hing s6, con suf
phu thudc cta dong i vao thdi gian t duge xdc dinh chi bing bién thién néng do chit cla
16p dung dich gén ké dién cyue. Véi t < 107 sy phu thudc i vao t ¢6 dang phuong trinh

1=
i= 6(1 kvt o (3.47)
Véi n la do phan ¢uc dién cuc; 9= RT 1a dién tr& phan cyc, k 12 mot hé s6, c6 gid tri

nFi,
béng
k=210(01 b1 ] (3.48)
\/MFLCO:(\/DOX Red'\(DRcrd
Khi ngoai suy dé thi clia dong i
phu thugc thei gian Vitéi t = 0, s&
xdc dinh dugc dién trd phan cuc 6, tir
O day suy ra dong trao déi i,
3.9.2, Phuong phép déng tinh xung
Q

Phuong phdp nay cho phép xéac
dinh cdc thong s6 dong hoc dién cuc
Hinh 3.30. S0 dé do theo phuong phdp dong tink khi lam bién déi dot ng6t mat do dong
(G:mdy phdt xung; C binh do dién hod; tir gié tri i = O (can bﬁng) t6i mot gid

O: dao dgng ki, Ry: di¢n 1rd) tri xéc dinh n2o d6 réi ghi lai sy bién

thién dién th€ theo thdi gian. So dé
nguyén tic clia phuong phdp dong tinh
dugc thé hién trén hinh 3.30.

Trong so dé do trén, dién cuc phu
trg dong thoi 1a dién cue so sdnh. Pién
tr& R, dugc chon sao cho R; >> Ry,.
Trong trudmg hop nay khi dién 4p cta

mdy G cd dinh thi I = const. Véi so dé

(G — mdy phdt xung: C - binh do di¢n hos; O: dao do ndy, do gidm th€ 6m khéng bi loai
dong ki; V: Von ké; R, va R;: céc dién tr ¢ dinh; Ry s cal s .
dien trd bién di dé bi trir do gidm the om) trir va bang Ry, DE trigt tieu n6 cdn
stt dung so d6 do thich hop (hinh 3.31)

Hinh 3.31. So dé do theo phwong phép dong
tinh ¢6 su bu trix do gidm thé om
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21 _R3 1hi do gidm the 6m trong binh do s& bing o gidm the om trén R, va
dd 2

Khi

~dao déng ki chi ghi lai 1. Dong dién luu thong trong binh do dién ho4 sé& bing Rl . Sy phu
) 1
thudc qud thé n vao thoi gian t duge cho bing phuong trinh:

RT.[ 2N 1 | |
= ]| —— — A
nFl[\/EJ;+iD] _ (3.49)

véi N=i{ol — }
nF Ox ’\/DOx CRed ‘JDRcd

Phuong trinh (3.49) dugc sir dung dé xac dinh i, tir su phu thu6c thirc nghiém cta n
vao t. Song, (3.49) khong cho két qua phii hop thyc nghiém. Thye vay khit =0 thi n =0
vi

RT i

1 =0. Khi t =0 thi tir (3.49), = ST nhu th€ khi t = 0, qué thé chuyén tir 0 t6i RF
nr i, n lo

Ti

bl

réi lai tang ti 1& v6i vt . (xem hinh 3.32) n )

Nguyén nhan cua sy khic biét véi
thuc nghiém cia (3.49) 1a & chd khong
tinh dén dong tich dién 16p kép.

3

g

Néu chi ¥ t6i y&u t8 ndy, (3.49) s& ¢6
dang khic:

_RT, 2Nf RInic,+1]  Gsoy ’ » :
nF \/E oF at iy . * Hinh 3.32. Sy phu thugc qud thé v} vao thoi
gian t trong phitong phdp do dong tinh
v6i C4 12 dien dung 16p kép. : dudmg I (phuong trinh 3 4%)
dudmg 2 thyc nghiém.

CAU HOI VA BAI TAP

3.1. Néu nhiing ddc trung clia qua trinh dién cyc khéng can béing do: vGi pin dién va ddi véi
binh dién phan. .

3.2. Phén biét su phan cuc hod hoc véi sy phan cuc ndng dd.

3.3. § 25°C t8c d6 tan cla Ag trong dung dich AgNO,3 0,1 M bang 100 A / m tai dién thé
0,74 V. Tinh tdc 3¢ tan clia Ag khi dién thé& duong han 0,24 V nita.
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Khi dién thé gidm di 0,24 V thi tc db tan clia Ag thay ddi thé nao ? Cho hé s6 chuyén o =
0,5 F = 96500

DSiigge = 10 A/ m?
hoso= 1A/ M2,

3.4. 4 25°C d8i vdi sy phdng dién ion H30+ trén Pt
| + 1
H30 +e :‘-—-E H2, Pt + H20

tir dung dich axit, i, ='0,79 mV / em?.
Xéac dinh cudng d6 dong dién lutu théng trén 5 cm? dién cuc khi d3t vao dién cifc mot dién thé
S5mv.
DS:0,77 mA.

3.5. B&i vai dién cuc Pt dién tich 2 em? ti€p xdc vi dung dich Fe*, Fe?* & 25°C, két qua do
qua thé phy thudc ddng duge ghi lai nhu sau; '

n{mVv) 50 100 | 150 200 250
I{mA) 838 25 58 131 298
Béﬁg dé thi hdy xac dinh dong trao d8i i, va hé s8 chuyén a.
DS:2,5mA / om?: o = 0,58

3.6. Tinh hé s8 Tafel cla qué trinh andt (b,) & 25°C d61 véi su chuyén dién tich & d6 c6 mat
electron, 2 slectron tham gia phén ing. Cho hé s8 chuyén o =05.

£8:0,12V; 0,06V.

3.7. Xac dinh déng khuéch tan gidi han d8i v&i sy khir catdt tir dung dich CuSO4 1 m & 25°C

biét ring hé s6 khuéch tan D ddi véi Cu?" biing 2.1071% m? / s va bé day i6p khuéch tan bing 100
um.

DS: 386 A/ m?

3.8. Cho biét th& chudn cla dién cuc Cd%*/ Cd bling — 0,403 V; dong trao ddi d6i véi hé

H* / Hy, Pt bling 0,79 mA / cm®. Lidu c6 thé phii Cd 18n Pt tir dung dich Cd?* va H* ¢6 hoat d6
bang nhau va bang dan vj ?

3.9. Cho biét trong nhing diéu kién nao mdt kim loai cb thé dugdc thoat ra tif dung dich axit ma
khong c6 sy thoat dang ké hidro? Tai sao bac lai thoét ra d& dang tir dung dich bac nitrat? Tai sao

Cd c6 thé thoat ra tir dung dich CdSO,4? (Qua thé cila sy thoat hidro trén Cd gén biing 1V khi mat
d6 dong khodng 1 mA / cm?).
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3.10. BGi v6i sy phong dién clia H trén kém, dong trao ddi vao khoang 5.107"" A/ om?, Hai
k&m c6 thé thoat ra tir dung dich c6 hoat 4 kém bing don vi?

3.11. Hoi dign thé t&i thidu nhiét déng hoc & tir d6 kém, déng cb6 thé thoat ra tif dung dich
1M? Tinh dién thé tuong dng d8i v8i ndng d6 0,01 M.

D&:~-0,76; 0,34, - 0,82, 0,28 v.

3.12. Thé chuén cla dién cuc bac, ddng, kém bing 799 mV, 337 mV va — 763 mV, Trong
dung dich xianua, ba kim loai trén thoat ra d8ng théi. Gidi thich két qua ray.

3.13. Baing thiét bj do potentiostat ngudi ta ghi duge dudng cong phan cyc catdt clia cip H'/
Hy tir dung dich H,S0, ¢6 pH = 1 8 25°C. Bién cuc so sanh la dién cuc calomel bao hod; dién Cch
lam viéc la Pt c6 dién tich 0,5 cm?. Két qua do nhu sau:
PscE (mV) — 550 - 600 —650 - 700 - 750
I (mA) ~22 -36 ~52 -74 —12,2
Tinh hé s& chuyén a ddi véi qua trinh catdt va dong trao ddi cia cap H* / H, trong diéu kién
thi nghiém. Thé cla dién cyc calomel bao hoa bing 241 mv.
£8:0,23; 0,58 mA / cm?.
3.14. Dong trao d3i cla hé H*' Hp trén dién cuc kim loai nhung vao dung dich axit
pH = 2, bang 107° A / em?. Bat vao dién cire mét thé bliing — 0,70 V so vdi thé cla dién cyc
calomel bao hoa.Tinh dong catdt ic. Cho biét T = 298 K; thé ciia dién cuc calomel bao hoa béng
0,24 V; hé s8 Tafel catdt by =~ 0,13 V,

DS:41,2 A/m?
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Chuong 4

MOT S LINH VUC UNG DYNG CUA DONG HOC DIEN HOA

MUC TIEU

Hoc xong chuong nay, sinh vién cé kha nang:

1. Ndm dugc nguyén nhan gay ra dn mon dién hod kim loai

2. Tinh todn dugc trong diéu kién da cho, kim loai bi phéd huy theo ¢o ché nao.
3. Tinh dugc dién th€ an mon, t6c 46 dn mon.

4. Nim vitng va van dung cdc bién phdp thuc t€ chéng lai su an mon .

5. Hiéu dugc su ché tao cling nhu hoat dong clia cdc loai nguén dién nang nhu pin,
acquy, pin nhién liéu. '

6. Nam duge mét s6 tng dung cda sy dién phan (ma dién, tinh ché kim loai).
7. Nam duge nguyén li ciia qud trinh san xuét dién hod hoc mot s6 san phdm hod hoc.

8. Ndm dugce nguyén Ii cta sy van dung déng hoc dién hod vao mot sé linh vuc cha hod
hoc phén tich. '

4.1. AN MON KIM LOAI

4.1.1. Dai cuong vé &n moén kim loai

An mon kim loai 12 mét linh vic ma khéng mot nuée nao trén thé gidi khong quan
tam, nhat I cdc quoc gia c6 nén Kinh t€ phit tri€n bdi vi theo ddnh gid hang nim cia co
quan phat trién Lién hop quéc (UNDP), an mon kim loai Jam tén that kha 16n nén Kinh t€
qudc dén, va chiém t6i 3% téng sin phdm quéc gia (GNP). B&i vay, nghién citu vé& an mon
va bao vé kim loai di dugc quan tam tir lau. Ngdy nay, linh vuc an mon kim loai vin con
duge nghién citu rat manh véi nhitng phuong phép va thiét bi ngly cang dugc cai tién va da
dem lai hiéu qua ngay cang 16n. Hang nam trén toan thé giéi hang ngan cong trinh trong
linh virc nay duge cong bé. G nude ta, an mdn va bdo vé kim loai duge quan tam nghién
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cu nhiéu hon trong mdy chuc nam qua & mot 58 vién nghién ciiu va céc trudng dai hoc
nhu Vién K7 thuat nhiét ddi thugc TTKHTN va CNQG chuyén vé an mon bién, Trung tam
An mon kim loai thuéc DHBKHN chuyén vé nghién ctu bio vé protector.

Ngudi ta gei an mon kim loai 13 mét qud trinh tr phd huy kim loai do tic ddng hod
hoc, di¢n hos hoc clia moi trudng xung quanh (méi trudng xam thuc) dé chuyén sang dang
bén nhiét dong lvc cbia cdc hgp chdt nhu oxit, hidroxit, mudi.

" Dwa vio co ch€ phd huy kim loai, ngudi ta phan biét 4n mon hod hoc véi dn mon dién
hod hoc.

An mon hod hoc xdy ra khi phin ting hod hoc di thé dién ra gilta cdc nguyén nr kim
loai v6i phi kim, thi du phén ing & nhiét do cao giita kim loai va oxi, su oxi hod bé mat cia
nhém trong khéng khi... Su an mon dién hod chi xdy ra trong dung dich dién phéan va qué

trinh oxi hod — khir x4y ra bing con dudng dién hod hoc.. . T6c d§ 4n modn dien héa phu
thuéc vao dién thé cha kim loai bi an mon.

4.1.2. Phan loai &n mén dién hoa

Cén o vio dac trung clia mdi trudng an mon, an mon kim loai duge phan thanh:
* An mon khi quyén khi bé mat kim loai c6 hoi mréc ngung tu.

& Anmon bién. |
* Anmbdn trong méi trudng axit, trung tinh hoac kiém.,

* An mon dong do gay bdi su do dién khién céc cfu kién kim loai & trong d4t bi phan
cuc thanh anét va catot.

Ngudi ta cdn phan loai an mdn theo dic tnmg pha huy kim loai, dua vao day ta cé:

* An mon déu: sy 4n mdn xdy ra déng déu trén toan bd bé mat, c6 thé kém theo su
thay déi thanh phdn bé mat do sy hoa tan, chon loc cilta céc c4u tir hoat dong nhat cia dung
dich rén, thi du déng thau bj an mon trong nhiéu dung dich nuéc do c4u tir kém bi hoa tan..

* An mon khu tri; dang &n mdn ndy dit & tdm vi mo hay vi m6 déu gén lién véi hinh
hoc cua ranh gi6i kim loai / dung dich din t6i su thong khi vi phan ciia dung dich. Dac
trung khai quit cia dang an mon khu trad 1a sy t6n tai clia v6 van c4c pin an mon khu trd;
chiing khéng khic miy so véi dang an mon Galvani do sy ghép n6i hai kim loai ban chat
khéc nhau. O dang in mén khu tré (an mon hang) sy théng khi vi phan gay ra sy thay déi
tai ché ham lugng oxi. Ving nio gidu oxi trd thanh catot, vitng nghéo oxi déng vai tré an6t
tai day su hoa tan (an mon) kim loai xay ra.

Sy &n mdn khu tri xay ra cang manh néu ti s6 dién tich cat6t va anot cang 1én. Tu li
thuyét v€ an mdn, sy 4n mon x4y ra khi téng téc d6 phan Wng catot phai bing tdng t6c do
anét:

L=
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Trudng ho‘p an mon déu, dién tich anét va catot bang nhau (SA S¢), do dé

ZSA .ZIC hay
Zlﬁzlc

Trutng hop an mon'khu trid S, << S do dé 1, >> I
An mdn khu tri lai duge phan thanh cdc dang :

+ dn mon hang

+ &n mon 14

+ 4n mon nut

* An mon galvani x4y ra khi hai kim loai khdc nhau ti€p xidc nhau trong cing mot
mdi tredong xam thyc. Hai kim loai ndy tao vdi nhau mét cip galvani va dugc xem nhu mot
dién cyc duy nhat trén d6 xay ra nhiu phan (ng anét va catot,

e An mon mit: Dang an mdn ndy thudng gap khi vat liéu bi tdc dong cula Ung sudt
ndi hodic ngoai clla moi trudng x4m thuc va két qua 14 vat 1iéu bi giy hay bi nat.
4.1.3. D3c trung dién hoa ctia dn mon kim loai

Mot kim loai bi &r mon trong méi trudng nude (sy phd huy mang tinh thé kim loai)
duge xem la mét dién cuc kép trén d6 xay ra cdc phan ing:
— Hoa tan an6t M=M" +ne (1)
— Kht catét ciia chat khit phan cuc D

D+ne=D, (2)

Phan g catot 1a cdn thiét dé€ sy hoa tan an6t cé thé ti€p tuc xdy ra vi phin ¢ng niy
“tieu thu” cdc electron sinh ra tir phan ing an6t. Néu goi i, va ic 12 mat d6 dong anét va.
catét tuong ng v6i hai phin img an6t va catdt clia sy 4n mon kim loai thi khi khéng c6
dong di¢n ngoai, i, + iz =0, tirday suy ra i, = | icl = iy, 12 mat d dong an mon.

* Nhiét dong luc hoc vé 4n mon kim loai

Diéu kién nhiét dong luc d€ mot kim loai bi an mon trong diéu kién dé cho cta moi
trudmg xam thuc 1a dién th& can bing (dién th€ Nernst) ca phan ung hoa tan an6t phai am
hon di¢n th€ Nernst ciia phan ing khir cat6t, tic 12

‘pN,a < @N ,C .
Pn.a VA oy c 12 thE Nernst cla qud trinh anot va catot trong an mdn kim loai.
Bai véi phin img anot (1), dién theé can bing ¢y , duge xdc dinh bing phuong trinh :
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= f +Elna
q’N,a ';DN,a l'lF M

Dé phan ing (1) ¢é thé dién ra theo chiéu tir trdi sang phai, phan img (2) dugc ghép véi
phan img (1) dé€ sy tiéu thu electron ¢6 thé xay ra. Ch4t D trong An mon thudng ia proton
hodc oxi:

(*) Trong dung dich axit, su khir proton ho#c oxi theo phan tng:

_ L ) |
a) H* +§: =EH2 @H,%O:O
b) H* + :’-11-02 +e:-§-H20 g’gz.H*leo =123V
(*) Trong dung dich kiém chi xdy ra sir khir oxi
1.1 .
202 +—2-H20+e — OH qooz JOH- = 0,401V

Nhu vay & di€u kién chudn, ba dién th€ tmg véi ba phan tng khir H* va O, trong ba .
moi trudng axit, bazo, trung tinh déu duong do dé c4c kim loai dung truéce hidro trong diy

dién hod déu c6 thé b an mon, Nhan xét nay chi ding & diéu kién chudn, O ngoai diéu kién
chudn, dién thé ¢6 thé chéch nhiéu so véi gid tri chun va su an mdn nhiét dong c6 th€ xay
ra ngay ca doi v6i kim loai dimg sau hidro trong ddy di¢n hod. Thuc vay, dd8i véi su khir

“H" va oxi trong méi truong axit, dxén th€ Nernst cla hidro vi oxi phu thuOc véo pH cta mo6i
trudmg:.

RT 0y
(DH'IHZ =?lnaH+ =—0.059PH o 25 OC

P, 1 0= 1123 — 0,059 pH & 25°C
Thi dy: Liéu d6ng c6 thé bj pha huy trong moi trub‘ng c6pH=37

Ung véi phan img dién cuc Cu®* + 26 ==Cu,

dién thé€ can bang ¢ _ ., =0,34+Eln Cu®* |,
g Cu®* fCu 2F

Bién hod hoc vé &n mdn Kim loai di chdp nhin mot ngudng chung cho ndng 49 ion
kim loai bing 10™ ¢ mol/l, dusi nguéng nay sy in mon khOng xdy ra. Nhu vay & 25°C
Py o= 034 + 0,0295 1g 10°°=0,163 V

@o, 11,0 1:23 = 0,059x3 = 1,053 V (P, = latm).

Diéu ki¢n nhiét dong luc vé an mdn déng dugc thoa man:
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(9o 1cu <Po, m 1,0 ) va do d6 déng bi an mdn véi sy khir phan cuc oxi theo phian
ing
Cu=Cu®* +2e

1 + _ 2+
%02+2H”+2e=_H20 —>Cu+202+2H =Cu”” +H,0

Chir y: Két luan vé& an mon dong trén day duge tinh khi dd tan cua oxi trong nudc
Py, =1. Binh thudng & 25°C, oxi t6n tai trong nuéc dudi dp sust riéng Py, =0,2latm, khi

d6 the clia oxi biing @ ., o= 1,23+ 0,0295 1 [P, - 0,059 pH

.= 1,23 +0,02951g /0,21 — 0,059x3 = 1,043 V
e  Dong hoc chia dn mon dién héa

Nghién cifu an mon duéi géc d6 nhiet dong luc hoc cho biét kha nang va diéu kién xay
ra in mon song vén dé c6 tAm quan trong hang ddu cia an mon lai 12, va'n dé dong hoc tirc
12 t6¢ d¢ va nhitng y&u t6§ anh hudng tdi téc 4o an mon .

Xét mot h¢ an mon gédm mot kim loai ti€p xdc véi dung dich dién phan. Qud trinh 2n
mon & day bao gém phén ing oxi hod kim loai xay ra & khu vic an6t cha kim loai va phan
tmg khir tai khu vuc catét. Hé &n mon nay twong duong v6i mot pin dién doin mach do dé
moi dong dién xudt phét tir khu virc anét I, (Cudng do dong chit khong phai mat d6 dong)
phai t6i khu vyc catot. Day 13 cudng do ddng an mdn |

a/m*

Lim=l=-I¢

Ngoa1 dic tru'ng nay, con mét dic thu nita gﬁn lién v&i diéu kién dodn mach cia pin in
mon, d6 1a sy triét tiéu cha hiéu thé V cha pin: -

V=0=g.-p, +IR.

Véi oc va @, 1a dién the catot va an6t ctia pin an mon, LR 14 d¢ gidm th€ 6m . Trudmg
hop chung clia pin an mon & d6 khoang cdch khu vic anét va cat6t vao khodng vai micron
thi ¢6 thé coi IR = 0 khi 4y

Pc =P =Putm (4'1)

Xét mat dong hoc ciia #n mon kim loai, hai thong s6 dac trung cdn trién khai 12 t6c do
va the an mon.

a)Tdéc do dn mon

Néu S, 1a dién tich khu vuc anét thi
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Trong trudng hop an mon khong kém sy tao 16p oxit va an mon bi khéng ché bdi
qud trinh chuyén dién tich, ¢6 thé van dung phuong trinh Volmer-Butler d6i véi mat
do dong i, i,

apnfny (4.2)

I a/m = Ia = Sa'iu = Sa . iO.M.' ShY Y RT

G day ip, m 12 dOng trao ddi ctia phan dng M™ + ne == M. ay, 12 hé s6 chuyén cla
phan {ng oxi hod an6t kim loai M. ny la qua th€ hoat hod cia su hoa tan kim loai

(N =@, —@nm) VA €6 gid tri duong.
Mot cach twong ty, d6i véi phan tmg khir catot trén kim loai 4n mon, ta ¢6;
Lijm==Ic=—Sc ic

‘UDHFUD)

RT @.3)

= SC.iO‘D.cxp(
Véi apla hé s6 chuyén cha qué trinh khir cat6t d6i véi chét khir phan cuc D. igp 12
dodng trao ddi ddi véi phdn tng D + ne =D,,..
‘Mp la qué th& hoat hoé cia phan Gng khir catdt
Mp =¢c—¢np- (Np<0)
* Dé don gidn hod van dé ma khong 1am mét ¥ nghia clia in mon, gid thiét ring

oy =0p =0,5va ¢6 1 electron trao d6i trong phan ting andt v catot. Khi dé:

o fmE - :
iy =iom exp(FﬂM )=10.M exp(%"m J.exp[ (DN‘MFJ (4.4)

2RT 2RT 2RT
o Frp . . @asmF @n,oF
=1 >4 —_ == X _— . — 4.5
le=lgp¢ P[ 2RTJ lop€ P[ ORT exp >RT (4.5)
Vi L fm= L=

=i lic| 5. 8¢ (4.6)

Thay i, va licl tir (4.4) va (4.5) vio (4.6) ta dugc cudng do ddng an modn L/

- - F
L /m= vSsScfiom -Io,DcXP{m[?’N,D — PN .M ]} 4.7
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Phuong trinh (4.7) cho thiy d6 16n ctia cuong d6 dong &n mon phu thude vao dién tich
va céc yéu 10 can bing nhu dong trao déi va céc the Nernst.
’
Vé y&u t6 dién tich, ti s6 :—S;g- cang 1dn thi t6c d¢ an mon cang 16n. Thyc vay, t6c do an

a

~ _ ia
mon VH.,-"II‘I. -—nE .

v = Ia - "’ic. =_iC'SC=_i£.S_C
»m~s.nF S,nF nFS, oF'S,

(ic <0)

VE yéu 8 dién the€ can bang Nemst, khi ig y # ig p. SU an mon cing nhanh néu hiéu thé
Nernst clia phan (ing catot va an6t cang 16n.

Dé thdy 15 vai trd clia dong trdo ddi clia phan ing anét va catét t6i 16c d an mdn hay
xét trudng hop clia sit. St ¢ thé bi an mon nhiét dong luc tir hai phan dng catot

(D H++e‘:‘%H2 0

o —_—
‘pH”!HI -

Q’SE.HJ';‘HIO =123V

2) %02 +2e+2H" = H,0O
song kha nang bi d&n mdn tir (2) nhiéu hon vi (q.*,vo2 71,0 ~ PR ke ) 16n. Dong trac déi cha

(2) bang 100 A / em? trong khi d6 dong trao déi cta (1) 1a 10°% A / cm® do d6 phan tng
(1) xay ra nhanh hon va sat bi an mdn v&i sy khir phan cyc hidro trong axit

b) Thé dn mon

Khil, =-I-=1,, ta ¢6 di¢n th€ twong tng 1a thé an mdn ¢, .

. Pa/mE —¢nmF . ~@a/mb @n.pF
S, .1 ex .€X =S¢5 pex .eX
aloM AP o P TR oD SR e P ORT
@aymF ) Sclop { F }
suy ra ex .= .eX + 4.8
y p[ = } iy CPRT T NR) (48
_ RT Se.d i
hoac Puym =—-In —£ob +_(€0N,M+¢N.D) (4.9)
F o |Suiom| 2

Bing quén rang cdc phuong trinh cudng doé dong an mdn (4 — 7) va thé in mon (4.9)
duoc thiét lap trong trudng riéng ¢ d6 cic hé s8 chuyén cla qué trinh an6t va catot 1a bing
nhau va bing 0,5; sy chuyén dién tich ing v6i mot electron.

Trong trudng hop tdng quit n€u o, v ap 1a hé s8 chuyén clia sir oxi hod kim loai va
sif khit chat D thi
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_ Iug.-"au+a" I“Mlau"'un e Upg.Op
- O,D .

F
Lo = 4.10) .
a/m = la xPaM_'_aD RT(‘*’ND ?NM) ( )
va
RT IO D O.M GD .
In —= + 4.11)
Paim ™ (am+ap)F Ioy oy +op QNM aym +ap o (
4.1.4. Budng cong phan cyc va gian dé Evans vé #n mon
Ciing nhu moi phan ing
dién hod khic, trong #n mdn o4
kim loai, cdc phan img anot va Puol M=M" 4 ne
catdt c6 thé dugc biéu dién '
bang dwdng cong phan cuc ¢= B + ne = Dne T
f (). o la dien thé cla 2
®
kim loai / dung dich so véi thé ) e
cia mot dién cuc so sdnh ndo -1 0 Y
dé (o= PN +1). Néu chi tinh Hinh 4.1. Cde duong cong phdn cire andt (1) va catdr (2)

t6i qud thé hoat hod, dudng
. cong phén cuc ¢ dang nhu hinh v& (4.1).

Cudng d¢ dong tai d6 I, = IIJ 12 cudng d6 dong &n mon I/ Ung v6i th€ an mon ¢, -

Gian d6 Evans (4.1) cling dugc x4y dung trong hé toa do c;o f (IIl) hoac ¢ = £ (Iglll).

Xem hinh 4.2.
iaa'm
¢ 04
o] Pno
Parm | e
1
Pyl Pum} - -o=== E
- t

1] 19| Ty

tglil

Hinh 4.2. Gidn d6 dn mon Evans d6i véi dn mén b khdng ché bdi sie chuyén dién tich.

4.1.5. Nhimg yéu t& déng hec quyét dinh"fé'c dé &n moén

Phan tmg an mon gém nhidu g1a1 doan so ca'p Giai doan nao ¢6 tdc d6 nho nhat s&

quyét dinh téc d 4n mon.
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Trudng hop t6c do chuyén electron trén ranh gi6i kim loai ~ dung dich dién phan 12
giai doan quyét dinh &n mdn (st b &n mon trong mo trudng axit) thi the an mon va téc do6
4n mon duge xéc dinh ti phuong trinh Tafel suy ra tir dinh luat Volmer—Butler & nhiing gia
tri 16n cda qué thé an mdn

Trudng hop su tai chat khir phan cuc D 12 giai doan quyét dinh téc d¢ n mon (sy 4n
mon thép trong moi trudng trung tinh ¢é oxi hod tan) do d6 tan nhd clia oxi trong moi
truong xam thue gy ra thi t6c d0 an mon trong todn bd s& duge quyét dinh bdi 16¢ 4o khix
cla oxi trén kim loai. Hinh 4.3 s& thé hién diéu nay. :

Pamp-----------2 ]
lo,+20+2H =10 = O™
2

Wigm glif 16 oy = 10, 1glif
a) b) '

Hinh 4.3. Gidn d6 Evans trong tritdng hgp dn mon khong bi khéng ché
bdi sit 1gi oxi (a) va c6 sit khdng ché'boi sy tdi oxi (b) ’

) Yatm < tam latm = "02

Trong an mdn kim loai, hai phan iing an6t hoa tan kim loai v phan ing khir catot x4y
ra déng thoi. Tuy nhién mot vén dé dat ra la phan Gng nao sé c6 vai trd quyét dinh trong
qué trinh ph4 huy kim loai. D¢ tra 13 vén dé nay hiy xét d6 16n cia dong trao déi d6i véi
qua trinh anot va catét.

Néu igm >> ipp thi hién nhién ring d6 16n ciia dong 4n mdn, tic 13 vi trf cia giao
diém hai dudng cong phan cuc, s& ch yéu phu thugc vio dudng cong phan cuc catot; didu
ndy c6 nghia la t6c d6 an mon bj khéng ché bai phan ing khir cat6t (an mon do qua trinh
cat6t khéng ché)

o4

Paim e

gt ghtl 19lym 1g]1]
a) b} c)
Hinh 4.4. Gidn d6 Evans trong si khéng ché catot (a) (d6 déc ciia dudng phdn cyc catér nho);

khong ché anot (do déc dudng phan citc anbt nhd) (b) va khbng ché hén hop (c) (d9 doc 2 diwong phén cuc
gdn bdng nhau). " '

Ciing tuong ty nhu vay, néu i, p >> igy thi sy n mdn do qué trinh anot khéng ché.
Ciing ¢6 th€ xdy ra syt khéng che hén hap theo 46 16¢ 46 4n mdn dude quyét dinh bai ci hai |
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téc do qué trinh anot va catét. Hinh 4.4 minh hoa sy khéng ché catot, khéng ché anét va
khdng ché& hén hop.

4.1.6. Bao vé kim loai chéng &n mén

D€ ngan chin hoac han ch€ an mon, da cé nhiéu phuong phdp khic nhau. Nhitng
phuong phip nay déu bit ngudn tir dic lrung phd huy kim loai hoac tir nhimg diéu kién st
dung khai thic vat liéu kim loai.

 Phuong phdp che phii. Phuong phdp niy nhim c¢6 1ap b8 mat kim loai khdi méi
trudng xam thyc. Lop phii ¢6 thé 1a mot 16p son khong tham nuéce. Lop phil s& mat tic dung
bao vé mét khi nhitng khuyét tat cha 16p phil tao diéu kién cho khong khi 4m c6 thé t6i
dugc kim loai, khi d6 oxi hoa tan s& cung cdp electron, dé rdi cdc electron niy s& duoc tiéu
thu tai nhiing diém trén bd cia khuyét tat 1a noi ngh&o oxi hon. Nhu vay 4n mon s& xay ra &
dudGi 16p son phil va s& lan truyén 1am tang dién an mon.

Ngoai son, ngudi ta con ¢6 thé phi 1en kim loai cdn bio vé& (con goi [a kim loai nén)
mdt kim loai khéc. C6 hai loai phii kim loai: phii cat6t va phii anot. Trong su pha catét, kim

loai phit ¢6 theé duong hon thé ciia kim loai nén, thi du phii thiéc lén sét (v;o;“;,, rsa > P !Fc).

Vimot Ii do K thuat nio dd, 16p phii c6 khuyét tat dé 16 ra mot diém cla kim loai nén thi
kim loai can bao v& bi an mon rédt nhanh. Nguoc v6i sy che phii catot trong sut phi andt,
kim loai nén ¢ dién th¢ duong hon kim loai phi. Thi du pha kém lén sit
(@50 /20 < @b+ 5. ) - NEW 16p phit c6 khuyét tat thi 16p kim loai phit bi phé huy va chira ra

kim loai nén.

* Phuong phdp dién hod hoc. Thuc chat ciia phuong phdp nay 1a lam cho thé cia kim
loai cén bao vé thay déi theo hudng dua kim loai vao viing duoc bao vé (phuong phap bao
v€ catdt) hodc vao viing thu dong (phuong phép bao vé anot).

a} Phitong phdp bdo vé catét bdng dién cyc "hi sinh”. Trong phuong phdp nay, kim
loai can béo v¢ duge ghép néi véi mot kim loai khéc ¢6 thé thap hon nhiéu, kim loai magié
chang han (Phgz+ /g = — 2,363 V). Magié déng vai trd " anét hi sinh " trong qué trinh cung
cdp electron cho kim loai cdn bdo V& va bing cich nay magié tu huy hoai dé bao vé kim
loai khoi an mon.

b) Phitong phdp bdo vé catét bdng dong dién catét

Trong phuong phép ndy nguén cung cdp electron cho kim loai cdn bdo vé 12 ngudn
dién mot chiéu tir ben ngoai. Kim loai cdn bio vé dugc ndi véi cuc 4m ciia ngudn dién; cuc
duong ctia nguén duge ndi véi mot kim loai bt ki ciing duge dat vao cing mot moi trudng

xam thyc. Dién 4p nguén duge dat sao cho thé clia kim loai cin bio vé phai Uing vdi viing
dién the€ bao vé (xem hinh vé d).
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Phuong phép bao vé catét duge tém tit bing hinh v& (4.5)

¢ Fe—-Fez* + 28
id
LY
an* + 20 v
(]
]
Fe—Fe " +26 : g 72 1 o
. n—2Zn +2e
@2t
! ]
' I .
' Hyoe HO
19li, | 1gli, iglil
a) ' b)
|
‘PN.I:M
fafr
Fe Andt Cym
Puref
Wigm 19y, 1g]il
&) a9

Hinh 4.5. Phirong phdp bdo vé catdt (a,b) bdng dién cic hi sinh.(c, d) bdng nguén mét chiéu.

c) Phuong phdp bdo vé andt. Trong phuong phap nay kim loai cin bdo vé dugc phén cic

Bdng 4.1. Thé thu dong cha kim loai & pH = 0 vi 25°C

Kim logi Thé thy dong (V)
» AU . 1,36

Pt 0,91

Fe 0,58

Ag 0,40

Ni 0,36

Cr -0,22

Ti -024

bang dong dién anot, khi dé th€ cia kim loai s& bi chuyén dich vao viing th€ cla trang thii
thy dong. Pudng cong phan cuc trong sy thu dong hod kim loai duge thé hién & hinh vE 4.6.
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Hinh (4.6) cho thdy khi thé chuyén dich sang phia duong hon thi thoat tién dong an mon

ting; tai mot gid tri nao do cla thé, dudng i

phén cuc bat dau déi hudéng Dong X,‘:",ﬁe,n Viing thy ding

vi gidm nhanh véi thé. Dién the tai d6 c6 = Meden| T ;'

su gidm nhanh clia mat do dong 12 thé thu

dong. Cic kim loai khac nhau thé hién thé '

thu dong khic nhau nhu trong bang (4.1). Ak I Thé Flade
nhé [T "-- il

Mot khi kim loai duge dua vao trang
thii thu dong thi dong dién luu théng
khong déng ké, thudng nhd hon dong hoa
tan tai cyc dai cia dudng phan cyc, 100 t6i 1000 ldn. Vi nhu thé, su an mon dimg lai do
kim loai dugc bio vé anot bang cich bom electron ra khoi kim loai thay vi bom electron t6i
kim loai nhu trong phuong phdp bao vé catét,

Hinh 4.6. Diong cong phdn cuc
trong phitong phdp bdo vé andt

Kim loai ciing c6 thé chuyén vao trang thai thu dong khi dugc xir i bing dung dich c6
chifa cdc chat oxi hod. Thuc vay, sat s& bi thu dong hod bang axit sunfuric dic, axit nitric
dzc. Hién tugng thu dong gén lién vé6i sy hinh thanh trén bé mat kim loai mot mang hap
phu oxit hodc mang muéi. Su hinh thanh nhimg mang nay chang nhing anh huéng nhiéu
toi sy hoa tan andt Kim loai ma con kim hdm nhiéu qué trinh dién cuc khdc. Chinh vi vay
viéc nghién ctiu co ché clia sy thy dong, sur hinh thanh va céc thudc tinh ctia mang thy déng
van con la vin dé thdi su cha dién hod hoc.

d) Bién déi moi trieong xdm thitce

Dé 1am gidm tinh x4m thuc ctia méi trudng, ngudi ta st dung chét Gc ché an mon; d6 1a
chat hod hoc véi li€u st dung nhd dwa vao méi trudng cé thé kim him cdc qua trinh dién
cuc. Tac dung-ic ché 1a do:

— Hap phu phan tir chat tic ch& hitu co 1én bé mat.

— Thu déng hoa kim loai. |

— Tao 16p ket tha mudi 1én bé mat,ngan oxi ¢6 thé ti&p can kim loai.

— Loai bd téc nhan an mén (oxi hod tan)...

Nhimg tdc dong trén, tyu chung hodc lam gidm I . Iop hodc lam gidm iomS; -
- I pSc trong phuong trinh dong an modn (4.7).

Tuy theo sy kim him xdy ra & catét hodc an6t ma chit tc ché &n mdn duoc phan loai
thanh chdt dc ch€ catét hay chit G ché anot. Chaét e ché catot 1am tang su phan cuc cat6t,

thi du nhu céc hgp chat clia photpho, asen, antimon lam gidm dong trao ddi iy cha sy
thodt hidro d6i v6i an mon véi su khir phan cyc hidro (hinh 4.7a). D6i véi dn mdn véi sy
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khir phan cyc oxi, hidrazin ¢6 thé duge dung dé 13m gidm ham luong oxi hoa tan do dé lam
gidm dong trao déi i0.0, déi véi su khir oxi

2NH, + 70,=4N0O,” +4H" +2 H,0

Chat ic ch€ anot kim hdm qu4 trinh hoa tan anét kim loai (hinh 4.7b). Nhiing chat nay
thudng 1a céc hop chat hitu co 6 chita nito (cdc amin thing hogc amin vong thom), chita
Itu huynh (tioure va cdc dan sudt) hodc chita oxi (céc aldehit). Ching bj hdp phu lén phan
bé mat anét kim loai va lam gidm t8c do hoa tan do sy gidm cla dong trao doi ig y.

? 1 1 - Khdng (i ché A

. Khéng dc ché
2H +29=H2 {2 6 U ché M=M +ne{2

PN T Cé i ché

_ N+ (.p'a‘,m ------ 1
(plam M=M +ne tpa,.m~J--
Pam T 1 .
" : ¥ E : D + ne = Dne
Vs o Il Vo am NI
a) b}

Hinh 4.7. Gidn dd dn mon tic ché (a} iic ché catér (b) irc ché andt

Cén luu ¥ rang su hap phu chét dc ché€ khéng chi phu thugc ban chat hoa hoc cla
chiing ma cdn phu thudc vao dién tich clia dién cuc, do dé d6 che pha 9 bé mit phu thudc
vao kim loai bi phan cuc catot hodc anét so véi the an mon. _

Trén day dé cap t6i dnh hudng cla chit G ché t6i dong trao déi catot ig , hodc anot
iD‘M.

Dé lam gidm tich s6 (S, . io\m)(Sc - igp) thi phéi thu hep phan dién tich anot hodc
catot. Phan dién tich anét duge thu hep béng cich tao ra san phdm rin trong qua trinh hoa
tan kim loai. Dé thu hep phin dién tich catot, ngudi ta sir dung mét chét dc ch€ ¢6 kha nang

tao mang ran trén catot clia kim loai bj an mon. Mot thi du chat 1ic ch€ tao mang 1a HCO3 .
lon nady tic dung v6i OH™ tao béi su khir oxi, € cho mot.chat két tha Ia méang cacbonat bao
phit phéin dién tich catot. lon PO} cling ¢6 tdc dyng twong ty, tao mang photphat sit (I1) va
sat (I1T) rén bé mat thép. Tieu chi dé phén biét su 1ao mang anot véi sy tao mang catét do

ttc ché la su chuyén dich thé¢ in mon vé phia duong hon d6i véi e ché anét; the an mon
chuyén dich vé phia am hon néu 12 sy tao mang catot.

Trong (ic ch€ an mon, sy phan loai chat itc ch& con duya vao tic dung cua ching trong
timg loai moi trudng, theo dé ngudi ta phan biét Gc ché trong moi trutng axit, trung tinh va
kiém. Bang 4 — 2 ghi lai mot s6 chat dc ché dung trong cidc moi trudng khic nhau.

¥
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Bdng 4.2. Mot 56 chét Gc ché v0 cu va hiru cv trong moi trubmg axit, frung tinh va kiém

Kim loai Mo truimg ' Chittc ché

hifu co . vo cu

s axi

—-

anilin ; etyl vd dietylamin: pirdin, quinolin ;

Asy03 ;: NaAsO, ; K4CryOy
B—naphtoguinolin ; aldehit fomic ; thiodiglicol

trung tinh natribenzoat, hidrazin

N32503

thép axit (nhu d6i véi sét)
trung tinh natri benzoat

déng axit thioure KI2Cr207 . KMnO,
trung tinh _ Ca(HCO4)y; Cr042_
trung tinh - Ca(HCO3)y; natri va

- nhdém va canxi hexametaphotphat
kém '

kidm glucoza

s va 51032‘

4.2. NGUON DIEN NANG

Nguoi ta goi mdy phdt dién hod, mot thi€t bi cho phép bién déi hod nang thanh di¢n
néng trén co'sd cic qua trinh oxi hod — khit dién ra trong dé. Néu chi don thudn dva vio
tieu chi ndy thi ¢é thé ché tao mot s6 réit 16n céc mdy phdt dién hod. Thuc ra s6 luwong céc
ngudn dién niang duge dem vao khai‘thdc khong nhiéu, d6 12 vi dé c6 gid tri s&t dung thi céc
ngudn dién ning phai dat duge cée yéu cdu sau day:

Sitc dién déng phai 16n.

Su phan cyc phai nhd, tirc 1a dién dp chia ngudn dién 1am viéc phai c6 gi4 tri it khéc véi
sitc dién dong. Sy giam cua s.d.d khi cé dong

dién luu thong la do su phan cuc dién cuc va do Vi
giam th€ ohm gay ra:
U=(gc-9,)-1Ry
=@+ N = (P o + M) ~ Ry
U=E+nc—m,—- LRy Thik gi=an
3 day U 1a dién dp, E - s.d.d, nevam, lé Hinh 4.8. Duong cong phdng dién tai

_ . dong c& dinh.
d% phan cyc catdt (ne < 0) va anot.
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Dai v6i mot ngudn dien nang thi dién 4p U va cuong do dong dién I 13 hai dai lugng c6
y nghia quan trong . Thuc vay dé€ c6 dién 4p cao thi phai giam d6 phén cuc catét va andt,
giam t6i da dién trd R clia dung dich bing céch sir dung chat dién phéan c6 o din dién cao.

* Dung luogng riéng (dv trit dién quy vé don vi thé tich hay kh6i lugng c6 don vi tinh
bing Wh/cm® hoic Wh/kg) 1én. Dac trung nay duge xac dinh tir duding cong phdéng dién
biéu thi sy phu thuéc U theo thoi gian phéng dién tai I = const. (Hinh 4.8). Thoi gian st
dung cyc dai cua mdy phat dién hod duge xdc dinh tir sy gidm dot ngét va nhanh cia dong
dién phat ra.

* Cong sudt riéng (dién nang quy vé don vi thdi gian va don vi kh6i luong hay thé
tich, ¢6 don vi tinh bing W/kg hodc W/m?) 16n cuc dai. Dé dat duoc diéu nay phai ding
nhimg dién cuc x6p c6 dién tich ti€p xiic l6n giita dién cuc va dung dich.

* Kha ning ty phéng dién nho nhat. Nguyén nhén clia hién tugng tr phén g dién la su
hinh thanh céc pin an mon c6 xuat xif tir sw khong déng nhat ciia vat liéu lam dién cuc hoac
cdc chat nhiém c6 trong chat dién phan. Cho dén nay cdc ngudn dién ning duge ché tao
dua trén nam tiéu chi trén, Chiing dugc phén chia lam ba loai: nguén dién so cap (pin),
ngudn dién thit cap (acquy) vi pin nhién licu.

1. Nguon dién so cdp duge ché tao trén co sd céc phan tng khong thuan nghich;
cdc san pham hinh thanh trong qué trinh lam viéc cfia pin khéng thé chuyén hod tré lai
thanh cdc chét ddu va khi hét kha néng phit dien pin duge bé di.

Pin dau tién la pin Volta c6 so 46 (-)Znt H,SO,| Cu(+)

Tai cyc am, k&€m bj oxi hod va gidi phéng electron

Zn=7n** +2e

tai cuc duong, H' bi khir dé gidi phéng H,
2H* +2e = H,

Su tich tu H, xung quanh cyc duong da tao ra mot sy phan
cire 16n trén dién cuc, DE khic phyc tinh'trang niy cuc duong la
mot cip oxi hod — khir c6 thé cao hon thé clia c3p 2H'/H,. Dién

Hinh 4.9. Pin khé Le clanch¢é ~ Dinh cho loai pin nay 12 pin Leclanché (con goi 1a pin khé) c6

1. MO, + C + sgdb
+ NH,Cl + H,0

2:Keo nhaa NH,C {-)ZnINH,Cl I MnO, + CIC (+)

4. PAu déng th . it clia i £ 12 a
au dong thau Cap oxi hod - khif clia pin Leclanche 12 Zn®* / Zn va

MnO,/ Mn,0,
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Céc phan tng chinh nhu sau:
' (-) Zn =Zn** + 2e
(+) 2MrO, + 2H* + 2 = Mn0, H,0
{Mn,0; ngam nudc ciing duge viét 1a MnO(OH)).

Bén canh phan Ung chinh con ¢6 phan dung phu gay ra sy phan cuc dién cuc do sur ¢é
mat cha NH;, NH,* va Cl ; chiing s& phan ting v6i Zn®* dé tao ra céc san phim phy nhu
ZnMny0O,; ZnCly, Zn(OH),; Zn(NH,),Cl,. Pin Leclanché dugc cii tién nhiéu ldn chi yéu
nhiam vao ban chat hod hoc va vat Ii clia chét dién phén nhu ZnCl,, NH,Cl & dang keo nhéo
dugc thay bing KOH, do d6 pin mang mot c4i tén méi 12 pin kiém. Pin kiém c6 wu thé so
vdi cdc pin mudi khéc la dung lugng riéng rit 16n (Xem bang 4.3), mac du s.d.d khong
khéc bao nhiéu do khong c6 su khic biét vé cic dién thé chia hai cip oxi hod — khir trong
hai trudng hop. Dung lugng quy vé don vi thé tich cha pin kiém c6 su cai tién r6 nét do
MnO, dugc thay bing HgO hoic Ag,0, khi€n cho pin ¢6 kich thuéc khd nhd bé (pin cic
40). So d6 cla pin ki€m, loai HgO duoc viét :

Znt KOH | HgOI C

Phan dng dién cuc: .
)  Zn+40H = Zn(OH"), > + 2e
) HgO + 2e + H,0 =Hg + 20H"

© Vi thuy ngan thodt ra, gdy 6 nhiém nén loai pin kiém nay c6 xu hudng it dugc ché tao
va sir dung.

Bdng 4.3. Céc loai pin thuimg ding

Pin mudi Pin kiém Pin Liti
Anot Zn Zn Li
Chat dien phan ZnCly + NH,Q1 KOH LiBr

(keo nhio)
Cacox C. MnO, CMnO;, CHg  CAgO C, 50, long
sd.d [V] 1,5 1.5 1,35 1.4 3
Dung luong riéng 84 100 123 136 330
[Whikg]

Ngay nay loai pin dugc ding kha phd bién 12 pin Liti. Goi 13 pin Liti vi andt clia pin la
kim loai kiém Liti rédt hoat dong. Stc dién dong ciia pin Liti rdt 16n (3V). Dién ning quy vé
don vi khéi lugng ciing cao. Kim loai Liti ¢6 khéi lugng riéng nhd. V6i wu the nay, pin Liti
rat nhe, rat thuan loi cho sir dung, di chuyén. Mot vén dé dit ra cho pin Liti 13 Liti khir nudc
rit manh do dé dung méi duge ding bubc phii khan nhu tetrahidrofuran (THF), céc ete
hitu co ... Cdc hop chat ding ché tao loai pin niy thudng 1a SO, 16ng, tionyl clorua SOCI,
hodc sunfuryl clorua SO,Cl,. Pin Liti ciing c¢6 nhiéu loai tuy thudc vao trang thai vat li cia
chat oxi hod. Véi chat oxi hod rén nhu CuO hoac mangan oxit ta c6 so dé pin Liti:
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(=) Li/LiClO, / THF / CuQ / C (+)
Vi chat oxi hod 16ng nhu SO, déng vai trd dung moi ta c6

(=) LiVLiBr |1 SO, | Al | thép (+)
D61 vé6i pin SO, , cic phan ing so cdp nhu sau:

(=) Li=Lit+e
(+) S0, + e=S0,
250, = $,0,%

Dong hoc dién hod déng vai trd rat 16n trong nghién cttu ch& tao loai pin Liti ndy vi sy
khir clia dung moi khong duge phép xdy ra trén bé mat Liti ma x4y ra khi tiép xdc vdi dién
cuc kia cha pin.

2. Nguon dién thit cdp 1a nhiing hé dién hod ¢6 thé sir dung duge nhiéu 14n do kha nang
tai tich dién cla h¢ sau qué trinh phéng di¢n. Didu ndy doi hdi hai hé dién cuc phai thusn

nghich tic 1a phan ing thuin trong qua trinh phéng dién c6 thé dao nguogc trong qua trinh
tich dlén

Nguén dién thir c&p 13 nhing acquy ma dién hinh va ¢ dién nhat 1a acquy chi (con
goi la acquy axit).

Sy hoat dong cua mét acquy gdm hai giai doan: Giai doan tich dién va giai dean phéng
dién.

& giai doan tich dién, dat mot dién dp U cao hon sic dien dong E (Xem hinh 4.10)
U=E +n, -1 +RI

3 giai doan phong dién, acquy cung cdp dién ning cho bén ngoai. Hoat dong ciia
acquy & giai doan nay dige minh hoa trén hinh (4. 10). )

1

Tich dign . Phéng didn
Uaa:=E+"'Ia—lec+R‘(Tlc‘°) Usam=E—qa+nc—Rl(nccO}

Hinh 4.10. Dugng cong phdn cuc trong sit tich va phéng dién

Bing 4.4. ghi lai céc loai acquy chinh d thuong mai hod.
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Bdng 4.4, Céc loai acquy

Axit Kiém
Chi Niken - st Bac—kém Niken—-Cadimi
Andt Pb Fe Zn Cd
Catot Pb, Pb02 C,NiOOH Ag, A 8202 C, NiOOH
sdd[V] 2 1,36 1,6 1,3

* Acquy chi. Loai acquy nay rat hay dugc sir dung trong doi séng. So d8 nhu sau:
(=) PbPbSO, | H,SO, (30%)| PbSO,| PbO,! Pb (+)

An6t clia acquy 1 cuc am, tai d6 xdy ra sy oxi hod khi phéng dién va 1a cuc duong khi
tich dién.

Phan g dién cuc nhu sau:

Pb + Pbo2 + 2H* + 2HSO,~ —ﬂ%‘j—\ 2PbSO, + 2H,0

Nhuge diém chinh ctia acquy chi la dung lugng dién quy vé€ don vi khéi lugng nhd,
thoi gian sit dung khong dai do sy sunfat hoé dan c4c dién cuc (sy chuyén ho4 khéng hoan
toan cia PbSO, thanh Pb va PbO, trong quad trinh tich dién).

Ngoai phan ting chinh clia qué trinh phéng va tich dién & trén con cé nhimg phén ing
phu do su ty phéng dién clia acquy gay ra. D6 Ia sy khit proton & cuc 4m

 Pb+2H*+850,% = Pbso4 +H,
va sy thodt oxi & cuc duong

PbO, + SO + 2H* = PbSO, + H,0 + 102
* Acquy kiém, dugc goi do kiém 14 chat dién phan. Acquy kiém phé bi€n nhdt 1a

acquy Niken.Cadimi ¢6 so dé:
(~) Cd | Cd(OH), | KOH,, I NiOOH | Ni(OH), | Ni (+)

Ta1 cue duwong, niken & hai mic oxi hod Ni(Il) va N1(III) kim loai niken chi lam nhiém
vu thu nap dong dién:

NiOOH + e + H)O === Ni(OH), + OH"

Tai cuc am:

Cd + 20H == Cd(OH), + 2¢
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Phan ting tdng quat:

2NiOOH + Cd + 2H;0 === 2Ni(OH), + Cd(OH),.

3. Pin nhién liéu. B6 1a mot mdy phét dién hod bi&n ddi ning lugng cla phin tng d6t

chdy thinh dién nang. Khéc v6i ngudn dién so c4p va thit cdp di xét, & d6 nang luong dién
dugc tich lai, & pin nhién liéu khong cé vin dé tich tu dién ning ma dién ning lién tuc dugc
sinh ra nh& khong nging cung chét nhién liéu va chit oxi hod.

Mot thi du dién hinh cho pin nhién liéu 13 pin hidro-oxi gém mot chét dién phan 13

dung dich dam dac cia KOH trong nuSc va hai dién cuc 1am tir vat liéu kim loai mang hoat

tith xdc tdc cao nhu Pt chdng han. Khi hidro v oxi dugc bom vao khu virc anot va catot, tai
day x4y ra phan tng:

Anot - 2H, + 40H_aq = 4H,0 (1) + 4e

Catot 0, +2H,0 (1) + 4e = 40H "

Téng quat 2H, + 0O, = 2H,0(l)

S.d.d chuan cua pin E°= @2 +¢heq=0,83+0,40=1,23V

dé.u

Céc dién cuc platin cé hai Chll'C nang, din dién va dién xic tic cho sy phan tich ban
cdc phén tlr thanh nguyén tir truéc khi xay ra phéan tng chuyén electron. Ngoai platin,

con c6 thé diing niken, rodi v.v...
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Hinh v& 4.11 minh hoa pin nhién liéu hidro.oxi

=
Ni xdp & Ni x6p — NiO

) i 3 r .q_..._oz

- K+ =
OH™

N /]
(

H, + 20H" = 2H,0 + 20

% O, + H,O + 2e =20H”

Hinh 4.11. S¢ dé pin hidro — oxi.



- 4.3. DIEN TONG HOP VA PIEN XUC TAC

Day la mot lanh vyc rdt to 16n clia dién hod hoc iing dung vao sin xudt. Thuc vay, cong
ngh¢ sdn xudt xit clo ¢6 co s& 1a sy dién phan dung dich mu6i NaCl trong nudc. Su dién
phan nudc dé thu duge hidro, oxi cling nhw nude ning déu dua trén co sd cdc phan tng dién
cuc. San phdm hidro, oxi 1a nguén nguyén liéu cho cic pin nhién li¢u khéng gay 6 nhiém
mai trudng. Nhiéu hod phdm vé co duge san xudt bing con dudng dién hod va mang lai ¥
nghia kinh t€ to 16n nhu céng nghé san xuat hipoclorit, clorat, perclorat, hidroperoxit,
persunfat, permanganat, mangan dioxit v. v...

Dién t6ng hop con mé ra moét hudng san xudt mdi cdc chat hitu co nhy su khir catét céc
lien ket doi trong cdc phan tng dime hod dién hod dé thu dugc cic hidrodime. Bén canh sy
khir catot ngudi ta con sir dung syt oxi hod anot trong dién tdng hop cdc hop chit hitu co, thi
du sy oxi hod céc axit cacboxylic & dién the andt cao d€ tao ra cc goc tu do, nhing gdc
nay s€ tham gia ti€p vao cdc phan tng décacboxyl hod, k&m theo sut dime hod.

X(CH»),CO0™ ~ e — X(CH,),COO’ —o X(CHy), XL X(CH,), X

v6i X la C,H,,,, F, Cl, CH,COO, ON ...

| Mot s6 phén tng oxi hod — khir dugc xiic téc bing kim loai. Nhiing kim loai déng vai
trd xde tde ndy duge goi 1a chét xdc tic dién hod: Sy oxi hod cic mu6i Mn?* thanh MnrQ,"
bing 8$,0,% ¢6 téc do6 déng k€ khi ding musi Ag*. T6c d6 khir catot ion hidre c6 téc do
tang 10" ldn khi chuyén tir kim loai chi sang rodi. Tidu chi dé danh gid hoic so sdnh khd
nang dién xtic tdc clia cdc kim loai hay hop kim Ia gi4 tri 16n nhat cia mat do ddng tai mot
di¢n the da cho. Hinh (4.12) cho thdy hop kim 80% Pt va 20% Ru xiic tic t6t hon Pt d6i véi

sir oxi hod etylen & dién thé thap hon 0,45 V, trong khi d6 & dién th€ cao hon 0,45 V thi Pt
lai dién xuc tac tdt hon hgp kim Pt-Ru.

Né&u goi i, va i, la mat do dong trén hal chat dién xic tdc 1 va 2 thi tir phu'o'ng trinh
Volmer — Butler ta cé:

1Fn
if =i, exp-— RT
\ ] -b,F
iy =iy, expﬁTl

(b, va b, 1a he s6 Tafel)

Néu phan tng dién cuc trén ca hai chét dién xdc téc c6 cing mét co ché (dudng phén

ng va giai doan quyét dmh t6c d9) thi c6 thé xem b, = b, khi dé cic s6 hang mii cua hai
h¢ thiic trén bang nhau vi ta ¢é

159



L ~ (10 )1
iy (io )2
Nhu vay khi so sdnh mat d6 dong tai mét dién thé€ da cho d6i véi hai chat dién xic tac,
ta so sdnh hai gid tri tuong ing cta dong trao déi.

B0%Pt 20%Ru

b
olv] o

06+
0.5 +
041

0'3 +

0,2

w° 10?10 _ i [Adem’]
Hinh 4.12. Ducmg phdn citc doi vdt sy oxi hod etylen
trén hai chdgt dién xic tdc Id Pt va hop kim 80% Pt 20% Ru.

Dé 1am ndi bat vai trd xdc tdc clia vat liéu dién cuc, phuong trinh Volmer-Butler duoc
viét lai du6i mot dang khic nhu sau:

. -bF¢
= nFCkpex
' KREXPTRT
voi kp = Ecx ‘—AG*
R= T “PI™RT

Khi Iuu § t6i hop phdn Idien th€ bé mit y va dién thé€ Voita y cia dién thé ¢, phuong
trinh mat d6 dong i & trén tr& thanh:

"bF¢'pzc exp '._bF(qo - ¢’pzc)

i = nFckpex
REAP—RT RT

90z 12 the dien tich khong.

Vé&i phuong trinh nay vai trd xiic téc cha dién cyuc da thé hién 16, Thuc vay tdc do phan
tng di¢n cuc phu thude trude hét vao hi¢u thé qua ranh gidi bé mat tich dién, sau d6 1a vio
chdt xdc tic (sd hang kg). Nhir vay dién xiic tdc ¢6 hai dédc trung, dac trung dién va dac
trumg hod hoc., |

D¢ phan biét hién tugng xiic t4c hod hoc véi dién xic téc ngudi ta cin o vio biu thic
t6c d6 phan ing. D6i véi xiic tdc cha phin iing hod hoc di thé, t8c d6 c6 dang

kT '[-AG_’]
V= co—exp _
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T&c d6 phan tng dién xic tic cd dang;:

i kT -AG* -bFo
V= —=C—exp cXp
nF h RT RT

DG véi dién xiic tde, khi thay déi dién thé, t6c d6 phan tng trén mot chit dién xdc tdc
da cho c6 thé thay ddi ddng ké; trong mét s6 trudng hop, t6c 46 c6 thé tang 10 ldn. Trong
trudng hdp xic téc hod hoc, su tang nhiét d9, khong 1am tang qui 16n t6¢ do theo hai chiéu
thudn va nghich.

Béng (4.5) ghi lai mot s6 dic trung cua hai dang xdc téc.

Bdng 4.5. Dac trung ¢ha hai dang xiic tac, xiic tac hod hoe va dién xic tic

X 1éc hod hoc Pién xiic tdc
Tac db phy thude _ —aG” _AG* ~bFg
: exp exp exp

RT " RT RT
Phu thuéc dién thé Khéng cd
Phu thudc nhiét db _ ch chd
Khoang nhi¢t do phin ting Thudng trén 150°C Thudmg thap hon 150°C
Nang lugng hoat hod [kJ / mol} 41,8-418 21 - 146

4.4. MOT SO PHUONG PHAP PHAN TiCH DIEN HOA

Céc qud trinh dién cyc da dugc van dung ¢6 két qua vao hod hoc phan tich dinh lugng
ciing nhu dinh tinh d6i véi cdc chat vd méi trudng khidc nhau. Phuong phdp phan tich dién
hod da dugc hinh thanh tir thé ki 19 va cho dén nay vin khong ngimng phdt trién va hoan
thién thém. Uu diém Ién cha phuong phép 12 & chéd khi hé do chiu tic dong dién (ddng, the)
thi ddp tuyén nhan dugc ciing 13 tin hi¢u dién. Dac diém néi bat clia phuong phép phan tich
dién hoa la do nhay va do chon loc cao, khong ddi hoi thé tich dung dich 16n (nhd hon 1
mi}. Phuong phép phén tich dién hod dugc chia thanh cdc phuong phép:

+ Do dién dan.

¢ Do dién lugng (Coulometry), xdc dinh dién luong Q cdn cho su chuyén hod (oxi
~ hod hodc khir) hoan toan chdt nghién citu,

s Do von — ampe (Voltamperometry), xdc dinh nhitng dac tnmg phan cyc & trang
thai dimg, khong dimg cia dién cic trong cic phan Ung dién cuc.

* Do dién the (Potentiometry), xdc dinh thé can bing clia dién cuc chi thi & dé c6
mit chét nghién ciu 12 chét ¢6 néng d¢ phu thudce thé.
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4.4.1. Phuong phap do dién lugng

Co sd dinh lugng clia phuong phap 13 dinh luat Faraday theo d6 mét luong dién Q cin
dé chuyén hod chat nghién ctu thanh sin phdm dugc x4dc dinh. Didu kién cén cho viéc sit
dung phuong phdp do di¢n lugng trong hod hoc phén tich 1a chét nghién ctu phai phan img
véi hi¢u suat dong 100% titc 1a khong c6 phan iing phu kém theo. :

D¢ tranh phan Gng phy, phuong phdp do dién lugng dugc tién hanh trong ché d¢ tinh
(Potentiostatic) theo d6 ngudi ta dit mot dién the o6 dinh va do dong lwu thong qua hé do
theo thoi gian. Ldic ddu dong cd gid tri cyc dai sau d6 s& gidm ddn theo su chuyén hod chat
nghién ciu. Diém ket thic qu trinh do dién lugng s& éng voi sy gidm 161 khong ciia dong.
Sy giam cua dong trong qué trinh phan tich dién lugng k& 12 do hai nguyén nhéan; mét 13 Sy
giam ndng do chat nghién citu & trong dng dung dich, thit hai 1 sy giam ndng do bé mat
cla chat nghién citu gdy bdi gradien clia néng do.

4.4.2. Phuong phap do von — ampe

Céac phuong phdp do von — ampe dua trén su do cdc théng s6 dién hod nhu th€ nira
séng, dong gidi han, th€ hodc dong tai cic diém cuc tri; su do cdc dudng cong phén cuc
trong ché d¢ dimg (khong phu thudc thdi gian), khong dimg (c6 phu thugc thai gian).

Mot trong cdc phuong phép do von - ampe kha phd bién trong phuong phidp phan tich
dién hod hién dai 13 phuong phép do thé — thoi (chronopotentiometry) dua trén sy phu thuéce
cha dién the theo thdi gian tai mot gid tri cho truéc chia dong. Dé tién hanh phép do nay
nguoi ta st dung mat thiét bj duge goi 12 amperostat (mdy phdt dong khdng ché€) dé dit
dong luu thong gilta dién cyc chi thi va dién cuc phu trg, r8i do hiéu the gifta dién cuc chi
thi va dién cuc so sdnh. Phuong phép the - thai don gian nhat 12 phuong phidp thé — thoi &
dong hing dinh. Noi dung phuong phap la dat mot dong catét c6 cudng d6 I~ = const. Su
lwu thong cia dong I kéo theo sy khir v6i t6c do khong déi cic chat dien hoat & gdn dién
cuc, khi d6 dién cuc cé dién thé (ing véi cap oxi hod

I P
' Tin higu vao '

£4p tuyén

0 t t
Hinh 4.13. Phép do thé — thoi tai cuong dé dong khdng déi

khir cfia chit nghién cifu va dién the nay bién thien véi 1] s6 néng 40 chat oxi hod va chat

khir. Dudng cong thé -thdi ¢6 dang tuong tu duong cong nhén dugc trong qu4 trinh chudn
do dién the ¢6 dién (hinh 4.13).
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Sau mot thdi gian néng do chdt oxi hod tai dién cuc bi triét tiéu, va sy tai chat oxi hod
tir 1ong dung dich vé dién cyc khong ddp dng duge su tidu thu electron trén dién cuc do dé
dién thé thay ddi rit nhanh va trd nén am hon lam cho sy khir cha chit dién hoat tiép theo
c6 thé x4y ta. Thoi gian tinh tir lic dit dong ¢é cudng d6 I = const t6i lic ¢6 sy bién thién
dot ngdt cua dien thé duge goi 1A thai gian chuyén tiép (transition time) T .

Thoi gian T lién hé v6i néng do va hé s6 khudch tdn cla chét dién hoat khéo sét duge
H.J.S.Sand thiét 1ap 14n d4u tién vao nam 1901:

ituz _ nFAD”th”z

= =85500nD'2A (hé don vi S.0)

Phuong trinh Sand cho thdy sy phu thudc cia ndng d¢ C° clia chét nghién cliu vao it?,
do d6 c6 thé x4c dinh C° tir dudng chufn trong hé toa d¢ it~ C°. Néng do C° s& duge xdc
‘dinh chinh xédc tir dudng chudn néu bd qua ddng diing dé tich dién 16p kép. Phuong phép
phan tich thé — thdi cho phép xéc dinh néng do t6i 2.107* dig/.

Thay vi giir c6 dinh dong trong phép do thé thdi , ngudi ta lai dao dong trong mot thoi
gian ndo dé sau khi déng mach. Day la phuong phép do th€ — thdi dao chiéu (Inversion
chronopotentiometry). Thuc chét cha phuong phdp nay nhu sau: gia sir thoat tién dung dich
chi chita chat dién hoat Q ¢6 ndng ¢6 C°. Dat mot dong catdt i = const trong thdi gian t
(t, <7t,). Tai thdi diém t,, ddo chiéu dong dién , tic 1a chuyén dong cat6t thanh dong anot
sa0 cho dang khir R dugc tao ra & giai doan ddu bi oxi hod trd lai thanh O. Ghi lai thdi gian
T, (tinh tir théi diém t,) ting véi néng do bé mit Cy triet tiéu. Tai thdi diém 1, dién the dién
cuce tang dot ngdt.

3)

b)
Hinh 4.14. Phuong phdp do thé thdi ddo chidu (a) va chu ki (b)

Phuong phdp thé - thdi ddo chiéu c6 thé duge cai ti€én thém mot bude bing céch dio
chiéu & méi giai doan chuyén tiép. Véi cach 1am nay phép do the — thai duge goi Ia phép do
thé — thasi chu ki (Cyclic chronopotentiometry). Hinh 4.14 minh hoa phép do th& — thdsi ddo
chiéu (a) va phép do thé — thdi chu ki.
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4.4.3. Phuong phap cyc phd

Phan tich cyc phd 1a mot trudng hop rieng cla phan tich hod hoc dya vio su do von
ampe . Phuong phdp nay gin lién véi viéc sir dung dién cuc giot thuy ngan lam dién cuc
lam viéc. Phuong phdp cuc phé duge ap dung trong phan tich dinh tinh (dua vio the nira
séng) va dinh lugng (dya vao mé&i quan hé tuyén tinh giita dong khuéch tin gii han va
nong do chat nghién citu trong dung dich). Nhin chung phan tich cuc phé cé nhiéu w
diém so v6i mot s6 phuong phép phén tich phi dién héa & chd bé mét dién cuc thudng
xuyén duge déi méi, do 1ap lai cta giot thuy ngan cao; hai y&u t6 nay lam cho phép do ¢é
do chinh xdc cao. Mot wu diém khdc cha cuc phd 1a qué th€ hidro cao trén dién cuc giot
thuy ngén da han ché dugc sy nhidu trong qud trinh khir catot cdc chat nghién ciru. Nhuge
diém chinh ciia phuong phdp cyc phé 13 véi dién cuc giot thuy ngan ngudi ta khong thé 1am
viéc d cac dién th€ cao hon 0,0 V/ SCE. Trong phén tich cuc phé cé dién, ngudi ta do
dudng cong phén cyc & ch€ do gin dimg khi dat vao dién cuc giot thuy ngan mot dién thé
quét tuyén tinh di chim sao cho trong thdi gian s6ng cta timg giot thuy ngén, dién thé thay
d6i khong qué 3 — 5 mV. Phuong phap cuc phé ¢ dién c6 thé duge cai tién dé 1am tiang do
nhay va do chon loc bing céch ghi séng cyc phd khong phai trong toa do I — ¢ ma trong toa

di .
do el |

Vi hé toa do nay dong circ phd thé hién cdc pic (hinh v& 4.15) d6i xing c6 chiéu cao h
ti I¢ v6i dong khuéch tan giéi han trung binh E va do d6 ciing vao néng do chat trong
dung dich, con dién thé clia pic 12 thé nira séng. Cuc phé dang nay goi 1a cyc phd vi phan.

- Vi he toa do nay dong cuc phd thé hién cdc pic
(hinh v& 4.15) déi xing c6 chiéu cao h @ 1& véi
dong khuéch tdn gi6i han trung binh I, va do d6
_ ciing vao néng do chat trong dung dich, cén dién
Py ¢ th€ cla pic 1a thé nira s6ng. Cuc phé dang nay goi

: 1a cyc phd vi phan.

D€ gia tang do nhay clia phuong phdp cyc phd
len mot bac (tir 107 *M 1én 10° *M) ngudi ta tim
cich 1am ting hop phdn Faraday I. va déng thai
lam giam hop phdn dién dung I. cta dong do. Dé
lam viéc nay cé ba phuong phap cuc phd duge sit
¢  dung, d6 la phuong phip cuc phd dd (Tast

Polarography), theo d6 dong dugc do bién thién
khong lién tyc theo thdi gian sdng cia giot thuy

* Hinh 4.15. Séng cwc phd ngan (tir 5 dén 20 ms, trudc khi giot tich khdi mao

- quan). Phuong phép nay c6 mot hiéu ing phu anh

huéng t6i do nhay do viing gén sat dién cuc ngheo chét dién hoat, do d6 can trd sy chuyén
chat*vé dién cyc tai ding thdi diém chinh xéc cla phép do. B¢ khic phuc nhuge diém nay
ngudi ta sit dyng mot phuong phap méi — phuong phap cuc phd xung c6 bién do ting din
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(Normal Pulse Polarography) do G. C. Barker xay dung ndm 1957; trong phuong phédp nay
dién cuc duge tic dong boi mot loat cdc xung dién ¢ bién do tang dén ; trong khoang thoi
gian giifa cdc xung dién cyc c6 dién the dugc duy tri dé khong xay ra dién phan trong phan
16n thoi gian s6ng cua giot. Sau mdi xung, ngudi ta do dong trong thai gian cuc ngén (5—
15ms). Thai gian nay, dong tich di¢n 1p dién kép I, thuc t€ bi triét tiéu, do dé dong do
mang dic trung cla dong Faraday I.. Vi thoi gian tic dong cla xung rdt ngin nén sy
khuéch tan 1a khuéch tdn khong dimg do d6 dong khuéch tin nay 16n hon dong khuéch tén
dimg rét nhiéu 1dn, diéu nay cho phép x4c dinh tap chét ¢6 ham luong nhd.

Do nhay ciia phan tich cdn ¢6 th€ duge tang thém so véi phuong phap cuc phé xung c6
bién do tang dan, bang cdch dat vao dién cuc nhitng xung ¢6 bién do nhé (10 — 30 mV)cé
dinh, trong khodng thdi gian 40 ms, (hinh 4.16b). Day Ia phuong phap cuc phé xung vi
phén; séng cuc phd ghi duge & dang cac pic ma vi tri ciia chiing xdc dinh ban chét clia chat
nghién citu, con chiéu cao thi x4c dinh néng do.

. Gigtthar2r
Giot iy = Gt hir 3

L]

a) t : b) t

Hinh 4.16. K7 thudt xing c6 bién dé tdng ddn (a) va c6 bién dp c6 dinh (b)

Véi phuong phép cuc phd xung vi phan (Differential Pulse Polarography) gi6t han phan
tich ¢6 thé dat t6i 107°M, song diéu nay con tuy thudce viéc chon moéi trudng.
4.4.4. Phuong phéap dién hoa bian méng

Trong phuong phdp nay ngudi ta sit dung nhitng diéu kién dé sy dien phén duge thuc
hién hodn todn ma khéng cin téi sur tai chat bing d6i luvu. Mudn vay, dung dich dién phan
c6 thé tich cyc nhd (vai pl) duge b6 tri thanh mét 16p mong (2 — 100 um) déi dién véi bé
mat dién cyc. Chimg nao bé day ciia t& bao dién hod nho hon bé day ciia 16p khuéch tdn
trong khodng th&i gian do (tic 13 1<< (2D1)'2 thi ¢4 thé bd qua sy tai chat bén trong t€ bao
dién hod. Néu sur quét the trén dién cuc lam viéce theo chiéu gidm dén bit ddu tir dién the tai
d6 chua xay ra sy dién phan thi dong cyc dai (pic) duge xdc dinh bang biéu thitc:

 ip=n’FVVC4RT

vGi v 1a tdc do quét thé, V 1a thé tich dung dich.

Phuong trinh nay cho thdy pic cia dong ti 1é thuan véi néng do C° ciia dung dich va vao
t6c d6 quét the.
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4.4.5. Phuong phap phan tich dién thé k& (Potentiometry)

Phuong phédp dién th€ k& dugc ding dé xdc dinh diém tuong duong trong qué trinh
chudn d6. Co s& clia sy xdc dinh nay dua trén sy do thé ciia dién cuc chi thi. Tuy thuoc vao
diéu kién do ma c6 thé sir dung mot dién cyc chi thi hoac hai dién cuc chi thi . Trudng hop
mdt dién cuc chi thi thi cdn ¢6 thém mét dién cyc so sdnh. Trong phép chudn do dién thé
ngudi ta phan biét céc trudmg hop sau:

a) Cucmg dd dong trén dién cuc chi thi bang khong . Day 12 phép do dién thé€ ¢o dién.
The ciia dién cyc chi thi 1a dién thé can bang Nemst, phu thudc vao hoat d6 hay néng do
cha ion chdt xédc dinh.

b) Dat mot dong dién c6 cudng dd khong déi vio hé do mot hodc hai dién cue chi thi.

Dién cuc chi thi trong phép do dién the cé thé 1a dién cuc giot thuy ngan, vi dién cuc
platin cé khudy dung dich, hoac dién cuc dia quay bién cuc so sanh duge chon, thudng la
dién cuc calomel bio hoa SCE.

Trong phuong phip do thé mét dién cyc chi thi, ngudi ta do hiéu the gilia dién cuc chi
thi va dién cuc so sdnh; dong dién luu thong trén dién cyc so sanh nho (c6 thé duong, am
hoic bing khong ). Pudng cong chudn dé Fe?* bing Ce™* theo phan tng;

F62+ + CC4+ — FC3+ + CC3+
duge the hién trén hinh (4. 17).

-

1,5 f

1
1
1
[}
]
L
]
]
1
!
1
]
]
!

Hinh 4.17. Chudn dé dién thé véi Pt lam dien cyc chi thi, SCE Ia dién e so sink d6i véi hé
Fe'*I Fe**: Ce*™ICe* khii=o(-=);i=i,(~0—)vai=io(~A-). = [CE* et [FE [

Trén hinh (4.17) dudng cong i = 0 1a dudng cong chufn do 8 dién, cho thdy sy bién
thién clia dién thé cin bang Nemst phy thudc vao ti s6 lugng (s§ mol) Ce** them vio trén
lugng Fe?*ban ddu. Néu ¢6 mét dong an6t cudng do nhod luu thong trén dién cue chi thi, thi
dién th€ ctia dién cuc nay chi I6n hon di¢n th€ Nemst mot chit. Ciing nhu vay, Khi i = i,
dién the s& thap hon thé¢ Nemst mot chit. Trong ca ba trudng hop (i=0; i = i,; i = i) tai
diém twong duong (f = 1) déu c6 buéc nhay thé,

Trong phuong phédp dién th€ k& hai dién cyc ¢ dong dién luu théng, ngudi ta theo doi
hi¢u s6 hai th€ dién cuc cla hai dién cye chi thi phu thudce f. Hai dién cuc chi thi thudng
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dugc ché tao tir ciing mot vat liéu va ¢é kich e

thudc xdp xi nhau, dong an6t va cat6t phai
bang nhau. Diém twvong duong dugc thé
hién bang pic clia dudng cong chudn do
(hinh 4.18).

0 0,5 15 [
Hinh 4.18. Chudn d¢ dién thé'vi phdn doi véi
hé hai dién cuc trong chudn d6 Fe** — Ce'™

I
I
I
4
I
I
I
1
:

1

CAU HOI VA BAI TAP

4.1. Cho biét nhimg dac trung clia &n mon dién hod. _
4.2. Cho biét nhiing diéu kién nhigt ddng Iue va diéu kign dong hoc clia n mén dién hoa.

4.3.Trong s8 cac kim loai sau day, kim loai nao ¢6 xu huéng bi an mén trong khdng khf 4m d
pH = 7: Fe, Cu, Pb, Al, Ag, Cr, Co? Chép nhan ndng d8 ion kim loai t6i thiu dé Zn mon xay ra Ia
—6 .
107 " M.

4.4, Khi dong va thép non tiép xtic nhau, kim loai nao sé bi &n mbn ?

4.5. Tai pH bang bao nhiéu thi cac kim loai & bai tap 4.3 bj an mon & 25°C ?

4.6. Tinh @6 Idn cBa déng an mon trén mot tdm kém 0,25 cm? ti€p xtic v6i mot tdm sit cling dién
tich trong mai trudng e 6 25°C. Déng trao ddi ciia kém va sdit b4ng nhau va bing 10~°
Alem?, [Fe?*1 = zn?*] = 10 & mol.

PS. 0,13 mA

4.7. Hai kim loai s3t va thiéc ti€p xc nhau trong dung dich c6 pH = 4. Duta vao bang cac thé
chuén cha kim loai va qua thé hidro trén sét (0,08 V) va trén thic (0,53 V) hay tinh hiéu thé clia pin
an mon khi khéng ¢6 khong khi. Gia thiét trong dung dich chi c6 sy hinh thanh cac ion don clia sét
va thi€c. Cho bit dnh hudng cla khdng khi {tlc oxi c6 ap sust rléng 0.2 atm) t6i dd 1dn cha hidu
thé& pin an mon va ban chét clta an mon.

4.8. Viét nhimg _phu'ang trinh ti lugng d8i véi cac phan (mg sau;
a) An mon sat trong dung dich H,SO, da dusi hét oxi.
b) An mon déng trong dung dich HySO, ¢6 oxi hoa tan.

c) An mon déng trong dung dich HCI c6 oxi hoa tan,
d) An mon kém trong dung dich HCI.
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4.9. Béi v6i phan (ng 2H +2e = H, , dién ra trén dién cyc kim loai nhing trong dung dich axit
pH = 3, dong trao d8i ig = 1 0~*A/cm? § 25°C. He s6 Tafel catot Bc =55 mV.

Tinh mat d§ dong catdt khi dat vao dién cuc mdt dién th& ¢ = — 600 mV so vdi dién cuc
calomel b&o hoa, —

PS: 0,21 mA/em?

4.10. V& dudng cong phan cgré ddi véi cac phan (ng dign cuc sau va xac dinh thé Zn mon, téc
d6 &n mon i véi gia thiét cac qua trinh andt va catét 1A do su khdng ché chuyén dién tich (theo 3n
mon va dong an mon phai dugc xac dinh biing da thi),

M=M"+e Pano=— 07V oy = 10 A/cm? Ba=0,1V
IH" + 26 = H, Peatot =01V igp = 10 0 Alom? Be=~01V
DS Gum = — 0,3 Vene
iym = 107 Alcm?

4.11. Xac dinh sffc dién ddng clia acquy kén — cadimi va céng suat cuc dai biét ring acquy
cung c&p mdt ddng dién cudng dd 100 mA & 25°C,

D8:1,200V; 0,13 W

4.12. Dya vao bang dir kién du6i Gay d6i véi phan img thoat H, hay tinh hoat d6 dién x{ic tac
trong d6i cla dién cuc st so vdi dién cuc niken.

Dién cue Qua thé& tai mat dd ddng xac dinh {V] dn/d(igi) [V]
Fe - 0427 _ -0,120
Ni -0,350 _ —=0,112

4.13. B3i véi pin Leclanche, ' tai mot dién cuc Zn bj oxi hod t6i Zn(CH), (r),d dién cuc kia

MnQ, (r) bi khir t&i MnOOH (r) vGi si cé mt clla dung dich NH4Cl tao ra NH3 (aq). Hay viét cac

phan {mg dién cuc va phan l’mg t8ng quat trong pin. Hay xac dinh khéi Iugng t&i thidu clia cac chat

tham gia phan (ng t8ng quat trong pin néu pin sin ra mot dong dién
0,01 A trong 10 gig.

D8:0,122 g Zn; 0,324 g MnO,; 0,2 g NH,CI; 0,0634 g OH~

4.14. Trong qua trinh tich dién acquy chi, PbSO, (r) bi khir t6i Pb va PbSOy (r) bi oxi hoé t6i

PbO, (r); cé hai qua trinh déu x3y ra trong dung dich H,50,. Hay viét cac phan ng xdy ra. Néu
trong qué trinh tich dién cho acquy , ngudi ta diing dong dién 10 A cho di qua acquy trong mot gics
rudi thi c6 bao nhiéu PbSO, bi phan tich ?

bs:170g PbSO,
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PHU LUC 1. DON VI VA CAC THUA §6 HOAN POI

'Bdng 1. Céc don vi co s&

Dai lugng vit DPon vi SI Don vi CGS

Chiéu dai | mét (m) .
xangtimet (cm)

Khoi lugng m kilogam (kg) gam (g)

Thai gian t giay (s) gidy (s)

Dong dién I Ampe (A) ~ Ampe (A)

Nhiét d6 T Kenvin (K) Kenvin (K)

Cudng d¢ sdng I, Candela (Cd) -

Luogng chatn mol -

Bdng 2. Cac don vi dan xudat (hé SI)

Pai lugng vat li Tén Ki hiéu Pon vi

Nang lugng Jun J kg m2s 2
Luc Niuton N kgms™
Cong suat Oat W kgm’s™
Dién tich Culong C As
Di¢n tr& Om 0 kgm?s A~
Dién the Von v kgm’s A~
dién dung Fara F Als*kg'm™
Tén so Héc Hz 5!
Ap susi Patcan Pa kgm_ls‘2

-

2
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Béng 3. Cac hding sb vat Ii co ban (hé SI)

S8 Avogadro - N, =6,0225, 103

Héng s6 khi 1i trdng R =8314J. mol”' K

Hang s6 Boltzmann k =$ = 1,3805.10 2 J K~

Héng s6 Plack h  =6,6256.10%1s

Dién tich electron e, =1,602.10"°C

Kh&i lugng tinh ciia electron m, =9,1096.10> kg

Hing s Faraday F  =96486,7 C.mol”!

Kh6i lugng proton - mp = 1,6725.10Vkg

Hang s6 dién moi trong chan khong s, = 1 _=8,8541.1 072 Fara.m™!
K.C

D¢ thdm chan khong p, =4m.107 Hm™

T6c do 4nh sdng trong chin khong c =299 792 458 m.s™!

Badng 4. Cac thira s hoan chuyén théng dung

langstrom (f«) =108 cm = 0,lnm=10""m
latm = 760 mmHg = 760 torr = 1,01325.10° dyn. em™? = 101325 Nam™2
1 bar = 10%dyn cm™ = 0,987 atm = 100 007,8 N.m >
1cal = 4,184 J = 4,184. 1076
. lculong = 2,9979.10° don vi tinh dién (esu)
1dyn=10"°N
16c=2,39.108cal =107
1eV =23,06 kcal.mol ™ = 1, 602.10"2 éc
= 1,602. 1017 J = 8066 cm™!
1F = 96 487 culéng. mol™
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=23 062 cal.V"'.mol™ '

1R =8,314J. mol ' K™! = 1,987 cal.mol ' K~
= 82,b6 cm? atm K™ mot™ |
= 0,08206 Latm K ™! mol™

1 lit. atmotphe = 24,22 cal
=101,34J

Bang 5. Cac thia s& nhod va Ién

Pico (P) 10712
Nano (n) 1070
Micro (u) 1076
Milli (m) 107
Centi (c). 1072
Deci (d) 10
Deka (da) 10
Hecto (h) 10°
Kilo (k) 10°
Mega M) ~  10°
Giga (G) 10°
Tera (T) 10'2

PHY LYC 2. THE BIEN CUC CHUAN & 25°C 1 BAR

Bang the dién cuc chudn & 25°C dudi day duoc ghi lai d6i véi mot s§ dién cuc quan
trong dua trén dién cyc chudn hidro & 1 bar thay vi 1 atm truyén théng. Déi véi nhimg dién
cuc khong c6 khi tham gia phan iing, su khic biét vé thé duge thé hién bing phuong trinh :

1bar

RT |
° (bar) — ¢° (atm) = ~— 1 =—0,169 mV.
¢ (bar) —¢" (atm) Y nlatm
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Nhu vay chi nhitng the dién cuc chufin c6 4 s6 thap phan méi 6 su thay ddi vé tri s6 khi

chuyén tif 1 atm s

ang 1 bar.

Bang 6. Cac thé dién cyc chuin & 25°C va 1 bar

Phan imng "IV Phan Gng q,ﬁ v
Lt ae — Li 3,045 ut e e L1 H, 0
2
K'+e” K ~2925 | AcBr4e S Ag+ Br 0,0711
Bat +2¢ — Ba =290 CuCl +e - Cu+Ql 0,137
Sr2+ +2 =5 —2.89 AgCl+e - Ag+Cl 0.2222
a2 SCa “287 | Ha,Cly 426 Mg e2 0 0.2674
Na¥ +¢ > Na “2M4 | eyt iy g - Cu 0.137 -
Cet el o ce 248 | g W+ 2e —Pr+4Cl 0.73
Mg2+ + 2 Mg —237 Feoo +¢ | > Fett 0.771
| APt e3  Sal - 1,66 Ag+ +e - Ag 0,799
Tt 42 oI - 163 2Hg?t 4 2¢” > Hg 2" 0.920
Mn®" +2¢” - Mn 118 AuCly +3e - Au+4Cl 1.0
22 2 7 ~0763 | ¢ By a6 . 1,065
2
i oCr 0T co; +2H 428 5 CI0F +H0 119
Fet+2e  —Fe ~0.44 MnO; +4H 4267 o Mn%" 4 2H,0 - 1.23
S04 0 w14t H 6 5207 +THYO 133
ca?t e Sad —0402 | _ o 1,36
~Ciy+e- -l
2
Pbly+2 —Poe2l | 035 | A5 - Au 1,50
PS04 +2¢ —Pb+5O5 [T | MioF s 45T o MnZ 4 aH0 151
Co?t+2¢” 5 Co ~0277 | pho, +502" a2 - PbSO, + 2H,0 1,685
PbCly +2¢ — Pb+2 O —0:268 ot e L.82
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Phén img l;polV Phan img 'pth
- - - 0,151 1 B _ 2,65
Agi+te s Ag+] SFy(K)  +e SF
2
$n’* +2¢ — Sn -0.136
Po>t 4 2¢” o Pb -0.126

PHU LYC 3. CAC THONG SO BONG HOC BIEN HOA

Bdng 7. Mat do dong trao déi cla mét s6 phan ing dign cuc

Dién cuc
H'/H,, Hg
Ni?*/ Ni
H'/H,, Zn
Fe®*/Fe
H'/ H,, Ni
Zn2+ [Zn
H'/H,, Pd
Cuz;'/Cu
H'/H,, Pt
Na*/Na, Hg
Hg>*/Hg

Pb™/Pb,Hg
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Dung dich

H,S0, 0,5M

NiCl, IM + H;BO, 2%
H,S0, 1M

FeSO, 1,25M

H,80, 0,5M + NiSO, IM
ZnS0, 0,25M di axit hod
H,S0, IM

CuS0, 2M + H,S0, 0,5M

H,S0, IM

Na(CH,),OH 10°M + NaOH 1M
Hg(NO,), 10~°M + HCIO, 2M

Pb(NO,), 10°M + KNO, 1M

Dong trao déi i,/ A.cm

trong dung dich nuéc & nhiét do phong

6.10712

108-107
10—1 1
107
1077

107

2.107°

107

1073

4.1072

5.107

107!

-2




Bang 8. Mat do dong trao ddi ig ;461 vdi sy thoat hidro

tir dung dich H,S50, 1M

Kim loai gi [A/em?] Kim loai —lgi,[A/em?]
Pd 3 Nb 6,8

Pt 3,1 Ti 8,2

Rh 3,6° cd 10,8

Ir 3,7 Mn 10,9

Ni 52 Tl 11,0

Au 54 Pb 12,0

w 59 Hg 12,3

'Bang 9. Cac tri $6 a va b cua phuong trinh Tafel déi vdi su khirion hidro
| trén vat liéu catdt khac nhau 6 25°C

bién Dung dich a’v b/vV Pitn Dung dich a'y b/V
e cue
o H;804 0.5M 1,56 0110 | Ag H,50, 2.5M 0.5 0.13
T H,$0, 0.85M 1,55 0,140 | Fe HQl (M 0,70 0,125
Hg H,S0, 0,5M 1,415 0,113 | Fe NaOH 2M 0.76 0,112
Hg HCl IM 1,406 0,116 | Ni NaOH 0,11M 0,64 0,100
Hg KOH 1M 1,51 0,105 | Co HCI 1M 0,62 0,140
d H,S0, 0,65M 1,40 0,120 | Pd KOH 1,IM 0,53 0,130
Zn H,S0,4 0,5M 1,24 0,118 | W HCl IM 0.23 0,040
Sn HCI IM 1.24 0,116 | W HCl 5M 0,55 0.11
Cu H,S04 0.5M 0,80 0115 | Pt HCl 1M 0.1 0,13
(nhin)
Ag HCl 1M 0,95 0,116 | bt ‘NaGH 1M + 0,31 0,097
(@hdn) | Ny,50,4 1,5 N
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Bidng 10. Qua thé thoat hidro (dung djch H,S0, 0,5M) va qua thé thoat oxi
(dung dich KOH 1M) & nhiét dé phong trén cac dién cuc khac nhau.

Pién cuc Qua thé hidro/V Qua thé oxi/V
Pt platin hod ~0,00 0,25
Pd ~0,00 043
Au . 0,02 0,53
Fe 0,08 0,25
Pt nhdn 0,09 0,45
Ag 0,15 0,41
Ni 0,21 0,06
Cu 0,23 -

Cd 0,48 0,43
Sn 0,53 o

Pb 0,64 0,31
Zn 0,70 -

Hg 0,78 ' -

PHY LUC 4. MOT 8O HE THUC TOAN HQC CO BAN
S& mil va luy thira
Nhiéu s& dugc biéu thi mot cach thuan tién hon dudi dang lug thira ciia 10;
1 =10° 100.000 = 10°
0,1 = 107 | |  3,1623=10%3
Mét cdch tdng quét néu viét a" thi a la co s8, 1 12 s6 mi.
Mot s6 phép todn vé s6 mil va lu§ thira

a™x a" =a™"

(am)n = al'l'lxl'l

Can Iuu ¥ ring a° = 1 véi moi gid tri clia a trir phi a = 0. Khdi ni¢m logarit la su md rong
ty nhién cha s6 mil logarit co s6 a clia mo6t 56 x Ia luy thira ¥, mét s6 ma x phai dugc nang
lendéx =a’. Khi d6 :
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y = log,x
Thi du : 3* = 81, ta ¢6 4 = log,81
Néucosdala 10thi;

logarit s8 mi
lg,o =0 10°=1
1g,62 = 0,3010 1023 = 2
1g,010= 1 10' =10
Ig,, 100 =2 10%= 100
Ig,,0,1=—1 10" =0,1

Theo quy uéc, dung ki hiéu 14 thay cho 1g,,10 dé chi logarit cla a.

Vi logarit cia mét s6 14 s6 mii nén né cling ¢6 chung tinh chét cla sd mii:

Logarit s6 mi
IgAB = IgA + IgB 10" x 108 = 107*B
A A
lg==1g A-1gB 107 _oA-B
g =18A-1g =10
IgA" = nlgA

Mot khi logarit dugc 14y cho co s6 e thi ta c6 loga tu nhién. Dai lugng ¢ 13 mot s6 duoc
cho nhu sau ' :

e= 1+ —1—+l+l+
11 21 3

~2,7183
Trong Hod 1f ham mii y = e* ¢6 t8m quan trong lén
Iny = xlne= x
Néu 14y loga co s6 10 clia y = e* thi
lg y = xIge
=Iny.lge
=Iny. 1g2,7183
=Iny.0,4343 hay
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lny = 2,303 Igy.
Cac phuong trinh don gian
. Phuong trinh tuyén tinh (bac nhat) cé dang y =mx + b.
D6 thi cia y theo x 1a m6t dudng thing c6 dé d6c m va cit truc y (tai x = 0) tai b.
¢ Phuong trinh bac hai c6 dang
y= ax’ +bx +¢
véi a, b, ¢ 12 cdc hing sd va a # 0. D6 thi cba y theo x 13 mét parabol .
Cac tri trung binh

Khi lap lai mét phép do, thudng gap trudng hop gi4 tri sau sai khéc véi gid tri trude do
d6 két qué nhan duge 1a trung binh cha hai gi4 tri. C6 hai loai trung binh, trung binh cong
{a+b)

thudng gip nhat, dé 1a

Néu hai gid tri do a va b khéng bién thién mét céch ngiu nhién thi sir dung phép trung
binh nhan Vab .

Chuéi va phép khai trién

e Capsocong 1,2,3,4 ... hodca,2a,3a,4a ...
Cédps6énhén 1, 2,4, 8 ... hoic a, 2a, 4a, 8a ...
Khai trién nhj thirc

(1) =t 20D 2 0(020E-2)
2! 3!

Khai trién ham mii

2 3
P I T . S S
1121 3l

2 3
et oy () (&)
o2 3 0

Khai trién lugng gidc

35 LT
. b S S
Sinx=Xx—- —+—+2—4
3t 517N
6
xt x* x
cosXx=1—- —+—-"_4 |
20 41 6t
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» Khai trién loga

4
x3x

3 4

In(l+x)=x — 5{”_‘_*"-

Toan tirla mot phép todn cén tic dong vao mot s§ hay mot ham

Toan tir Ham hoic sé Dang cudi ciing
lg 24,1 1224,1 = 1,382
v 974,2 J974,2 =31,21
sin 61,9° sin 61,9 = 0,882
cOos X COs X
dx dx
Tinh vi phan
» Ham don bién _
y =f(x) dy
dx
Xn Ian_l
e* e*
ekx kekx
sinx COSX,
sin{ax+b) —asin{ax + b)
Inx 1
X
In(ax + b) a
ax+b

¢ Vi phan toan phin

Vi phan toan phén clia ham hai bién U = U(x,y) ¢6 dang

ou
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2 2
i ovU _9U nén tir phuong trinh trén suy ra
oxdy  dydx _

5@

véi dang thiic nay, f;(x,y)dx + f,(x,y)dy 14 vi phan toan phdn ding.

N6i chung, v6i ham U(x,y) thi dé dang thay rang dU 1a vi phan toan phidn ddng hoac
khong ding. Thuc vay gid sir c6 ham U = U(x,y) véi

dU = (y? + 3x) dx + e*dy

Ta ¢ [M} =2y

ay
X
¥
Vay 2y # " do d6 dU khong phai 12 vi phan toan phédn diing. Y nghia ca vi phan toan

phéan ding va khéng ding 1a & chd néu dU 12 vi phan toan phdn ding thi gi tri cia tich
u

Uy . 1
phan j dU chi phu thudc vao gidi han cta tich phan, tic 1a: IdU =U,-U,.
UI Ul
Trai lai néu dU khong phai 14 vi phén toan phin déng thi
U,
[dU #U,-U,
U, a
e Mot s6 tich phan hay ding
_[x“dx=—1~—x"” +c jcosxdx:sinx+c
n+1
-rdx ' .
j—=lnx+c _ Jlnxdx=xlnx~x+c
X
dx I
=1 b *dx=¢*
jax+b " n{ax+b)+c | Ie dx=¢"+c
ekx
Jsinxdx=—cosx+c : Ie'“dx=—+-c
_ k
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Chiu trach nhiém xudt ban:
Cha tich HPQT kiem Téng Giam déc NGO TRAN Al
Ph6 Téng Giam doc kiem Téng bien tap VU DUONG THUY

Bién tdp noi dung va sita bdn in :
PHUNG PHUONG LIEN
Bién tdp tdi ban :
vU THI XUYEN
Trinh bay bia va vé hinh :
- PHAN HUONG
Ché'bdn :
BAN HOA (NXB GIAO DUC)
PHONG CHE BAN (NXB GIAO DUC)
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PHAN UNG'BIEN HOA VA UNG DUNG .
Ma s6: 7K532T5 - TTS

In 1.500 ban (02TK), khd 19x27cm, tai Céng ty In Céng Doan Viét Nam, 167 Tay Son, Déng Da,
Ha Noi. 84 in: 260. S6 XB: 21/363-05. In xong va ndp luu chidu thdng 2 nam 2005.
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M

i B

10.
. Phan iing dién héa va ing dung
1=,

13.
14.

15.
16.
17.
18.
19.

20.

21.

TiM DOC SACH DAI HOC VA CAO PANG
BO MON HOA HQC CUA NHA XUAT BAN GIAO DUC

HéahocVoco-T4p 1,2 3
Hoéa hoc Paicuong-Tap 1, 2, 3

Co sd li thuyét Héa hoc (Phén I : C4u tao chét)
Co sd li thuyét Héa hoc (Phan Il : Nhiét déng hda hoc, ...)
Co sd li thuyét cac qua trinh Héa hoc

Héa hoc cac hgp chat di vong
Héali-Tép 1, 2,3
Hoéali- Tdp 4

Héa hoc Dai cudng (khéi Néng - Lém - Ngu') - Tap 1, 2

An mén va bao vé kim loai

Héa hoc Phan tich

( Phan Il :Phan uing cua ion trong dung dich nudc
Phan lll : Cdc phuong phap dinh luong hoa hoc )

Giao trinh Héa li- T4dp 1, 2

Héa hoc - Nam thu nhat, nam tha hai
(Gido trinh dao tao ki su chét luong cao )

Héa hoc Dai cuong (CDSP) - Tép 1

Thuc hanh Héa hoc Pai cuong (CHOSP)

Héa hoc Vé cd (CDSP) - Tép 1, 2
Héa hoc Phan tich (CDSP)

Co sd Héa hoc Hiru co (CDSP)-Tédp 1,2, 3
Phuong phap day hoc héa hoc (CDSP)-Tap 1, 2, 3

Héa hoc Cong nghé va Méi truong (CDSP)

HOANG NHAM

RENE DIDIER (VU DANG DO,...
dich tir ban tiéng Phap)
NGUYEN DINH CHI

NGUYEN HANH

VU DANG DO

NGUYEN MINH THAO

TRAN VAN NHAN (Ch bién)
NGUYEN VAN TUE

NGUYEN VAN TAU (Ch bién)
NGUYEN VAN TUE

TRAN HIEP HAI

NGUYEN TINH DUNG

NGUYEN DINH HUE

ANDRE DURUPHTHY (PAO QUY CHIEU,
TUNGOC ANH dich tir ban tiéng Phap)
TRAN THANH HUE

HA THI NGOC LOAN

NGUYEN THE NGON, TRAN THI PA
NGUYEN TINH DUNG

TRAN QUOC SON, NGUYEN VAN TONG,
DANG VAN LIEU

NGUYEN CUONG, NGUYEN MANH DUNG,
NGUYEN THI SUU

PHUNG TIEN DAT (Cha bién)

Ban doc co thé mua tai cac Cong ti Sdch - Thiét bi truong hoc & dia phuong
hodc cdc Cua hang cua Nha xuét ban Gido duc :

81 Trén Hung Dao hodc 57 Giang V6 - Ha Noi
15 Nguyén Chi Thanh - TP. Pa Ning
231 Nguyen Van Cur - Quan 5 - TP. H6 Chi Minh
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