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CHUGONG : i R
CO SO LY THUYET VE CAC QUA TRINH PIEN CUC

I. LOPDIEN TiCH KEP:
1. MG§ Dau:
Khi cho 2 pha ti€p xiic nhau thi giita chiing s& tao thanh bé mit phian

chia pha. Khi tao thinh bé mit phin chia pha thudng cé sy phan bd lai dién
tich giita cdc pha. Khi 4y & bé mit phan chia pha s& tao thanh I6p dién tich
kép va xudt hién buSc nhdy dién thé gifta cdc pha.

Céc trudng hop phan bo lai dién tich :

- Chuyén dién tich qua bé mit phan chia giita cdc pha . Vi du : Khi
nhing mot thanh kim loai vao trong dung dich thi nhitng ion kim loai sé&
chuyén vao dung dich va bé mit dung dich & ndi ti€p xiic (& bé mit phan
chia pha) sé& tich dién duong, con bé mit kim loai sé tich dién Am.

- HAp phu khong déu nhau cdc ion trdi ddu (hdp phu chon loc). Vi du :
HAp phu ion CI trén bé mit kim loai trd. Khi 4y, bé mit kim loai tich dién
aAm va s€ hit dién tich duong ctia dung dich va 16p dién tich kép hinh thanh.

- Hap phu va dinh huéng cdc phan tif ludng cuc.

Trén cliing mot bé mit phin chia gifta cdc pha c6 thé x4y ra hai hoic nhiéu
trudng hgp trén. Cho nén bé mit phan chia giita hai pha c6 thé bao gbm
nhi€u 16p, nhung ta vin goi 16p dién tich hinh thanh trén bé mit phan chia
gilta cac pha 1a 16p dién tich kép.

a. Th& bén trong, th& bén ngoai, th& bé miit:

a. Thé bén trong (th& Galvani) | : La dién th€ bén trong clia pha so v6i

mot diém & xa vo cling trong chan khong khong tich dién.

Theo dinh nghia trén dé chuyén mdt di€n tich e nao doé tir vo cuc vao
bén trong cia mot pha can phai tdn mdt cong 1a €f .

Thyc ra di€u d6 chi thuc hién dugc trong tudng tugng vi can phai cé
mot dién tich c6 tinh chdt dic biét. Pién tich dé phai hét sitc nhé d€ khi n6
xuat hién va bi€n mat khong dnh hudng gi d€n phan bd dién tich & trong pha
va ddc biét khong dudc tdc dung 1€n dién tich d6 mot lyc héa hoc nao. Thuc
ra nghiém khic ma néi thi cdc luc héa hoc 4y ciing c6 tinh chat dién.

b. Thé& bén ngoai (y) hay con goi la thé& Volta : L dién thé cda mdt

di€m trén bé mit cla pha so v6i mot di€m & xa vd cling trong chin
khong khong dién tich.



Nhu vay dé chuyén mdt dién tich e tir vo ciing dén bé mit pha can
phai ton mot cong 1a ey .
Thé& bén ngoaiy xuit hién Ia do thira dién tich ty do trén bé miit.
Thé& Volta bing khong khi bé mit khong mang dién tich.
g.Th& bé miit (c ) : Xuit hién khi trén bé mit c6 sy dinh huéng cic

ludng cuc ciia dung mdi hodc khi ¢6 sy hap thu dic biét cdc ion, nguyén tif
hay phin ti. Giita th€ bén trong, th€ bén ngoai, th€ bé mit c6 mdi lién hé
sau :
j=y+c
Thé& bé mit sé triing v6i thé bén trong, khi th€ bén ngoai biing khong
nghia 12 khi trén bé mit khong c6 dién tich tu do.
y=0vaj =c
b. Hiéu th& Galvani va hiéu thé Volta :
a. Hiéu th& Galvanij ;, : La hi€u s dién th€ bén trong cda 2 pha.
Ji2=1j -2]
Sttc dién dong E clia mot mach bao gdm nhiéu pha ti€p xic véi nhau

bing hiéu s6 thé bén trong clia 2 pha cudi giong hét nhau cia mach (1 va 1°).
D6 chinh 13 hiéu thé Galvani.

E=D =1j - I']
Vi du : Trong mach bén (H.1) ta c¢6 thé viét :
Mey Me, bién giai I | Bién giai Il | Mey Mey
1 2 3 4 5 6 =1’

E =1j menr - 7] Mem
N6i mot cach khdc stc dién dong E ctia mach bing tdng s6 dai s clia
céc hiéu dién th€ Galvani giita c4dc pha ndi ti€p nhau clia mach.
Piéu d6 thé hién rd rang & hinh 1. Ta khong do dudc truc ti€p tiing
hiéu s6 dién thé bén trong riéng biét. Ngudc lai tong E c6 thé do dugc.
b. Hiéu thé Volta (y,):
Hiéu th€ Volta y |, giita pha 1 va 2 1a hiéu s6 clia cdc th€ bén ngoai

ctia 2 pha doé.
Yia=1y -2y
Trong mach c6 2 pha dau va cudi gidng nhau 1 va 1’ ta ciing c6 thé
viét:
ly -1’y =1j -1'j =E
E=1ly -1’y =8y



Hé thifc nay c6 thé ki€m tra bing thuc nghiém vi hiéu thé volta giita
cic pha c6 thé do dugc.
g.Su lién hé giita th& Volta va dién thé dién cuc :

BuSc nhdy dién th€ ndy sinh giita cdic pha nghia 13 giita cic diém
trong kim loai va trong dung dich goi 1a dién th€ dién cuc tuyét doi.

Hién nay ta khong do dudc dién thé dién cuc tuyét doi. Do dé danh tir
dién th& dién cuc thira nhan 1a d€ chi sitc dién dong clia 1 pha gdm dién cuc
di cho va dién cuc hydrdé & trang thdi tiéu chuin nghia Ia khi a, o =1va
P, = lamt. Do d6 trén thyc t€ dién th€ dién cuc j me""/ me n20 d6 s& 12 siic
dién dong cia pin :

H,PYH,0"(a, o = 1), H,O/Me™, H,O/Me (D)

Ta xét sy lién hé giita th€ volta va dién th€ dién cuc, tic 12 xét sy
lién hé giita thé volta va sitc dién dong E clia pin trén.

Gié st kim loai 1 12 Pt nhiing trong dung dich L, chita ion H;O" vdi

a,or=1va PH2 = lamt, con 2 1a kim loai nhing trong dung dich L, chda ion

Me"™" can bing v6i Me va kim loai 2 va 2’ 1a 2 kim loai gidng nhau.

/E\

2 Hinh 2 tuong @ng véi pin (I) sdc dién
dong cia mach (hinh 2 ) Chinh la sic dién
dong cda pin (I) hay néi cach khac di chinh 1a

dién thé€ dién cuc | we /me -

Hinh 2 Ta c6 thé viét :
E=2y -2’y =48 V¥,;, hay vi€t mot cdch khédc

E=yo i, +YL,L,+YL, 1 +Yi2
= 2L,~2Y) =i, - 1lY)+Yi, 1,
Yi,r, 12 thé khuy&ch tdn giita L, va L. Thudny, ;, nho’, bd
qua.
E=(oL, -2Y)=Yir,- 1Y)
Né&u 1ay dién cuc hydro lam dién cyc tiéu chudn v6ij on'm, =0 thi:

Yi, -1y =0



Ta thidy E =y,; ,— 2’y tc 1a dién thé dién cuc khong phdi chi la
buSc nhdy dién th& dung dich — dién cuc ma bao gdm 2 hiéu s6 dién thé&
trong d6 mot 12 budc nhdy dung dich — dién cyc va phan khdc 12 mot phian
cia hiéu s dién th€ ti€p xiic kim loai — kim loai.

c. Thé& dién héa :

Trong nhiéu trudng hdp khong thé dung thé héa hoc ma phai dung

thé dién héa ( m;). Giita thé hda hoc va thé dién héa c6 hé thic :
m; = m+ Z; Fj

F : SO Faraday
j : Thé& bén trong (th€ Galvani)
Z; : Gid tri dai sd cda dién tich. P&i v6i cdc phan t¢ khong tich
diénZ;=0
2. S& dung phueng phap nhiét dong d€ nghién ciu 16p kép:

a. Thuy€&t Gui - Sapman:
Theo Hemtholtz thi 16p dién tich kép c6 thé hinh dung nhu mot tu
dién phing song song. Phia dung dich chi c6 mdt 16p ion day dic ép sit vao

dién cuc con phia dién cuc c6 mot I6p dién tich trai dau.
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So dé cdu tao Bién thién dién thé theo khodng cdch
kiéu Helmtholtz

MAu dién tich kép ctia Helmtholtz con qud gidn don. N6 khong gidi
thich dugc mot s6 hién tuwgng nhu :
- Pién dung cta 16p kép phu thudc vio ndng do chit dién gidi va dién
thé dién cuc.

- C6 ton tai mot thé dién dong nhd honj y 12 trdi dAu véij .



Sau Helmtholtz thi Gui - Sapman di phat trién 16p dién tich kép.
Theo ho thi cdc ion c6 chuyén dong nhiét tu do, mit khic cdc ion cling diu
s& d4y nhau nén ciu tao clia phan 16p dién tich niim & phia dung dich khong
day dic nhu Helmtholtz quan niém ma c6 ciu tao khuyé&ch tdn. VSi mot dién
cuc phan cuc ly tudng thi c6 thé néi ring gitta mot di€m bat ky nao dé trong
16p kép va mot di€m trong thé tich dung dich, ¢6 tdn tai mot can bing :

S

alép kép = M
4s=160 + 6@ |
aM=10
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So dé cdu tao kiéu Gui-Sapman Phan b6’ dién the theo khodng cdch
Trong do :

a 16p képs as : Th€ dién héa clia cac ion d6 trong 16p kép va trong thé

tich dung dich.
Biét :
M 16pxep = M° + RT In Ci + Z Fj
m® =m*"+RTInCi+ZF °
Trong dé :

Ci, Ci® : 1a néng d6 cta ion trong 16p dién tich kép va trong thé tich
dung dich.
bién thé j ° thira nhan biing khong, x 1a khodng cdch dén dién cyc.
Do d6 c6 thé viét :

Migpkep = M + RTInCi + Z;Fj =m” + RT In Ci’
Gan ding coi : m° = m™ ta c¢6 thé viét :

RTIn & = 7ZFj
Ci



ll’lg =-Zi F .

Ci® RTJ
batf=_"_ F tacé: ln — =Zf
RT
Do d6 : CC::IS e ritra: Ci= Ci'.e™
i

Phuong trinh trén cho bi€t qui luat phan bd ion trong dung dich va
trong 16p dién tich kép.

Theo Gui-Sapman dién tich khuyé&ch tdn téng cong phan bd & phia
dung dich dudi tac dung cﬁa luc tinh di€én va chuyén dong nhiéttaix=01a :
aEDRTCl Shij .

;'3 2

q=-2

D : hing so’dién moi
j o: Diénthétaix =0
bién dung vi phin cta I6p kép :
_ T :aEDZZFZCngmCOShzfjiM
W w PRT g
Tur cong thic trén ta thdy dién dung cda 16p kép phu thudc vao ndng

do chat dién gidi va dién thé€ dién cuc. Diéu nay thuyét Hemtholzt khong gidi
thich dugc.
b. Ly thuyé&t Stern
Trong ly thuyé&t Gui- Sapman céc ion coi nhu cic dién tich di€m c6

thé ti€p cin dién cuc d€n modt khodng cich nhé bao nhiéu ciing dugc. Nhung
trong thuc t& thi cdc ion déu c6 kich thu6c xdc dinh nén theo Stern thi cdc ion
chi c6 thé ti€p can dién cyc d&€n mdt mit phing ti€p cin cuc dai nao d6. Mit
phing nay 12 chung cho c4 Cation va anion. Nhu vay 16p dién tich kép chia
lam 2 khu vuc :

- Lép day dic nim giita mit phing dién cuc va mit phing ti€p cin cuc
dai. Ta goi la I6p Helmtholtz hay 1a 16p bén trong.

- Lép khuéch tan trdi rong tir mit phing ti€p cin cuc dai vio siu trong
dung dich.

Stern thdy can phai phan biét hai maiu I6p dién tich kép.

Mau Stern khéng cé hdp phu Mau Stern cé su hdp phu ddc biét cdc
ion
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- MAu khong c6 hap phu dic biét
- MAu c6 hdp phu dic biét

qu =-(q1 +q2)

Trong d6 : qy : Pién tich trén bé mit kim loai
q: : Dién tich trong 16p day dic
g, : Dién tich ctia 16p khuéch tin
{ f 4 F f +j,F

q: =2FCid RT RT
e

-e

f.f_: Bi€n thién thé ning khi chuyén mot phan tif vat chat tir giita
dung dich d&€n bé mit dién cuc khij = 0.

DRT . fj
q=-2 /2p Ci® Sh=:

c¢. Thuyét Grahame :

Gahame gi thuyét ring khi khong c6 hap phu dic biét c4c ion thi q;
=0do dé qu=-q.

Pé€ gia thuyét phit hdp v6i md hinh ciia 16p kép Grahame dua ra khai
niém hai mit phing ti€p cin cuc dai. Trung tAm cia cdc ion bi hdp phu c6
thé dé&n sat bé mit dién cuc hon va cdch dién cuc mot khodng bing x,. x; 1a
khodng cdch ti€p cAn cyc dai, mit phing qua x; va song song vdi dién cuc
dudc goi 12 mit phing Helmtholtz bén trong. Pién thé tai mit phiang Ay so
véi dung dich ky hiéu 12 y; Mit khdc ion tham gia vio chuyén dong nhiét va



tao thanh 16p khuéch tin khong thé ti€p cin d€n dién cyc gan hon mot
khodng x = x,. Mit phdng qua x, va song song vdi dién cuc dudc goi 1a mit
phing Helmtholtz ngoai, dién thé tai mit phang d6 ky hiéulay..

Mit phing bén trong va bén ngoai khic
nhau khong phai chi § khodang cdch dién cuc.
Mit phang bén trong 12 mot 16p ion nim trong
hb thé€ ning dic biét. Nhitng ion d6 mat hét
hoic mot phadn vd hydro héa. Chuyén ion dé

NP vao trong dung dich phai ton mot ning lugng

dé thing cong hap phu dic biét clia su tic
dung cuia ion véi dién cuc. Mat khac chuyén ion to dung dich vao mat ph.’fmg
Helmtholtz bén trong tén 1 cong- Cong khir hydro héa. Chuyén ion vao gin
dién cuc hon x, vAp phdi stc ddy cla dién tich dién cuc. Mit phing ti€p cin
cuc dai ngoai khong phai 1a mot 16p ma chi 1a gidi han cé thé ti€p can dudc
clia cdc ion chuyén dong nhiét.
Grame chitng minh ring néu nhu khdng c¢6 sy hdp phu diic biét thi qy
= - q, va I6p kép coi nhu hai tu dién mic ndi ti€p.
i_1,1
C C C,
C : bién dung vi phin cia 16p kép
C, : Bién dung vi phan cta 16p kép day dac
C, : Pién dung vi phin cda I6p kép khuéch tin

3. Céac phuong phap nghién citu 16p kép:

a. Phuong phip dién mao quin:

a. Phuong trinh Lipman : Phuong phap dién mao quan dua trén phép

do sy phu thudc strc cing bé mit clia kim loai 16ng nhu Hg vao dién thé va
ndng dd chat dién gidi. Pay 1a phuong phdp tin ciy d€ nghién citu sy hdp phu
dién héa tai bé mit phan chia dién cuc va dung dich. Piéu kién d€ cho su do
ludng trong phuong phdp dién mao quan dugc gidn don la trén di€n cuc
khong x4y ra mot phin ng dién héa ndo. Khi 4y toan bd dién tich dé€n bé
mit dién cuc chi dung d€ tao nén I16p kép. Ta goi dién cuc 4y la dién cuc
phan cuc 1y twdng. C6 nhiéu kim loai c6 thé dung lam dién cyc phan cuc ly
tudng nhung trong dung dich nudc t6t nha't 1a ding Hg vi qud thé H, trén Hg
rat 16n.



M Khi trén bé mit tich tu dién
|4\/\/\/\/\/\7 tich am hay duong thi no” s€ hit
1 I dién tich trdi ddu & phia dung

Calomen dich vabé mit phan chia dién cuc

- dung dich c6 thé coi nhu mot tu
dién.

o (kim loai)| B (dung dich) I

So do nguyén Iy ciia phuong phdp dién mao qudn , R A
Xét so do dudi day :

LI’ 1a 2 kim loai gi6éng nhau
Stic dién E cda mach :
E = é-] i+l

—fj -1

=( -aj)+(aj -bj )+ (bj -1 )+ (1 -TI])
Hay:E+(aj -1} )+ (bj -aj )+ -bj )+ ('] -1 )=0
Vi phin phuong trinh trén ta c6 :
dE+ d(bj -aj )+ d(I -bj )=0 (1)
(Vinéuala Hgthiaj -Ij 1a hing s6. Mitkhac I’j - 1Ij 1a hing s6 )
Ritra:d(bj -aj ) =-dE-d(Ilj -Dbj) (2)
Ap dung phuong trinh Gib trong trudng hgp dién cuc phan cuc ly tudng
vGi chat khong mang dién thi :

dg =-aGdm 3)

Trong doé :

g : Stic cing bé mit

G : Do du tuong d6i bé mit clia ciu ti

STrong trudng hgp c6 hap phu dién héa thi phdi thay mbing m . Vay :
dg=-a C:1,ad'y¥i,a -aG,dm, (4)

i 12 phan tif bat ky trong pha a va b.

Vi m =m,+Zej nént (4)cé thé vi€tlainhu sau :

dg=- sG,dm, - SG,dm, - SZ,eG,d,j - SZ;eG,d,]
Ludng ZeG c6 thé coi nhu 12 dién tich trong pha a va b trong d6 dién
tr va ion Hg" 13 cdc cAu tlf i mang dién trong pha @ va ion chit dién gidila
ciu tf mang dién trong pha b.

10



Véy . qi,ll = SZier,a

Jib = SZ,eG,
Vi phdi ddm béo trung hoa dién nén :
Qi = - 9ib
Do d6 :
dg=- SG,dm, - SG,dm, - G.(daj - dj ) (5) Néu nhu

pha a 1a Hg nguyén chit thi d m, = 0 va khi thanh phan dung dich khong d6i
thi & G,dm, = 0. Mit khdc ti phuong trinh (2) ta ¢6 :
_dE=d(bj -aj)
(Vi khi thanh phan dung dich khong d@6i thi d(1Jj - bj ) = 0)
Do d6 : phudng trinh (5) c6 thé viét :
o
elE Diip TP

Hay : =Qia =qum (6)

qum 12 dién tich du trén bé mit kim loai dién cuc. Phuong trinh (6) goi 1a
phuong trinh Lipman.
b. Pudng cong mao quan :

Thanh 14p dudng cong mao quén:
TU phuong trinh (6) ta thdy ring dién tich bé mit dién cuc & T, P kh6ng ddi
c6 thé tinh theo phuong trinh Lipman :
&g 0

qm = -G=3 néu nhu cdc thé héa hoc khong ddi

Phuong trinh Lipman chitng minh ring c6 thé tim dugc dién tich tao
thanh & mdi phia cia bé mit phan chia pha bing cdch xdc dinh do doc cia
dudng cong bi€u dién sy phu thudc siic cing bé mit g vao dién thé E (hinh
veE).

Phuong trinh Lipman c6 thé dung cho hé thdng c6 dién so sdnh bat ky
chi cAn thanh phan clia hé khong ddi.

Phuong trinh Lipman cho thdy sy khdc nhau co badn gitta dién cuc
phan cuc 1y tudng va dién cuc khong phin cuc 1y tudng vi siic dién ddng cla
hé thong khong phan cuc 1y tudng phu thudc vio T,P va ndng do cdc ciu ti
nén khong thé thay ddi E khi T, P va thanh phan dung dich khong thay ddi
nhu thdy & phuong trinh Lipman. Vi vay phudng trinh Lipman chi ding cho
dién cuc phan cuc ly tudng.

11



Pudng bi€u dién quan hé phu thudc stc cing
bé mit vao dién thé ( dudng cong g- E) goi 1a
dudng cong mao quan.
bién tich qy = 0 tai dinh Parabol. Pién th€
tuong ng véi di€m 4y goi 12 dién thé di€m
khong tich dién.

Vigu>0vSiE>E;vaqu <OVGSiE<

Ez nén céac anion bi hat vao dién cuc khi E >
| Ez (qu > 0) con Cation bi hiit vao di€n cuc khi
4 -9 E<E; (gu <0). Cdc ion bi hit vao dién cuc
| sé& day nhau, do d6 d€ ting thém mot don vi bé

mat phan chia dién cuc- dung dich doi hdi modt cong nhd hon khi khong cé tac
dung tinh dién gita cdc ion va dién cuc (qy = 0, cdc ion khdong bi hit vao
dién cuc ). Do d6 siic cing bé mit s& gidm di khi ting gid tri tuyét ddi cla qu
va dudng cong mao quan sé cuc dai tai dién thé di€ém khong tich dién.

Anh hudng ctia su hip phu céc ion va phin tif trung hoa dén dang

dudng cong mao quin:

Dang ciia dudng cong mao quin phu thudc rat nhi€u vao sy hap phu
cdc ion va chdt trung hoa trén bé mit dién cuc sy phu thudéc dé6 manh yé&u
khdc nhau tily thudc ban chi't ion va phan tif trung hoa.

+ D3&i v6i anion ¢6 thé chia 1am 2 nhém :

- Nhitng anion khoéng hoat dong b& mit nhv : F °, CO,, OH, SO,
HPO,” thi stic cing bé mat thay ddi rdt it. Pién thé diém khong tich
dién E; khong thay ddi.

- Nhitng anion hoat dOng bé mit nhu : NO, NO;, CNS, I, Br .. ha
thdp stc cing trén bé mit tich dién duong hoidc khdong tich dién.
Lugng anion bi hdp phu thudc vao dién tich bé mit. Khi bé miit tich
dién duong thi hap phu I16n, bé mit tich dién Am yé&u thi it hip phu.
Ting dién tich Am cda bé mit Ién (ting dién th€ dién cuc dd Am) thi
luc d?fy tinh dién 16n hon lyc hap phu dic biét, cdc anion s€ bi nha ra
khdi bé mit dién cuc. Do d6 & dién thé E dd 4m dudng cong mao
quan cta dung dich c6 chit hoat dong bé mit va khong sé tring nhau
va khi d6 dang ctia dudng cong mao qudn it phu thudc bin chit chit
dién giai & dién th€ dd Am. Khi hip phu cdc anion dién thé E; sé&
chuyén vé phia Am hon.

+ Dai vé6i Cation
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- Khidc véi anion cdc Cation vo co hap phu yéu (trir TI"). con céc
Cation hitu co hdp phu manh 1én bé mit Hg. Vi du : Cdc Cation
[(CH3)s NT¥, [(C,H5)4N]", [(C4H,)4N]*. Cdc Cation hip phu trén bé
mit tich dién 4m va ting 1én khi ting dién tich Am bé mit. Khi dién

tich bé mit di duong cdc cation bi nha ra.
o) o)

< <

KOH
420 /
400

380 NV

360 | gng' KT
340

320
300
280
260
240
220

RN

[(C4H), NJ"

E E
Puong cong mao quan trong dung dichcdc  PBuong cong mao  quan
chét dién giai kh&c nhau( HAp phu anion). trong d.d.c4c chat dién giai
khéc nhau(HAp phu Cation)
+ Khi ta cho vao dung dich chit dién gidi tro
nhitng hgp chit hitu co trung hoa thi sirc cing
bé mit cling ha thdp xudng. Su ha thip sic KNO;
cing bé mit do hip phu cic chat hitu co
thuong xdy ra & dién thé di€ém khong tich _
dién hoic & bé mit tich dién y&u. Khi bé miit
tich dién Am hodc duong manh thi cdc chat
hitu ¢ bi nha va dudng cong mao quan cda

dung dich sach va dung dich cé chat hoat
dong bé mat truing nhau. )
» e ) , o ) R Duong cong mao qudn khi c¢é hdp phu
Muon bi€t anh hudng cua di€n tich bé cdc chdt hitu co trung hoa

mit d&€n sy hdp phu cdc phan t chat hitu co o
. , D : Hdng s6 dién mdi
ta xét ning lugng cua tu dién theo ly thuyét d : khodng cich giita 2 ban tu dién
tinh dién thi ning lugng W ctda tu 1a :
2pd
W= %qfn
Ta thay khi qy cang 16n thi W cang 16n . Né&u qy khong ddi thi W gidm

khi ting D (Hing s6 dién moi) hoic gidm d.
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Hé thong c6 khuynh huéng ty nhién 13 gidm niing lugng clia minh d€ c6
ning lugng cuc tiéu, nén 16p dién tich kép cé khuynh hudng hit vio
nhitng phan tif dung moi (nudc) c6 hiing sd dién modi 16n va ddy cdc chat
hoat dong bé miit (cdc phan t hitu co) c6 phan tif 16n (d 16n). Do d6 hé thong
ting D gidm d d€ ha thAp W xudng.

Do dudng cong mao quin bing dién cuc thiy ngén:

Pé do su phu thudc sitc cing bé mit vao dién thé ta dung dung cu
nhu hinh vé :
Binh thiy tinh A d6 day dung dich chét dién
B k4~ ¢idi. Nhing dng thdy tinh K ¢6 mao quin C
vao dung dich d6. Binh B néi véi 6ng K

bing mdt 6ng cao su d€ cé thé thay doi
chiéu cao clia binh B. Ong K va binh B

(2 3 chita day thiy ngan. Pién thé€ dudc dua vao
’ A ¢ bé mit phan chia dién cuc thuy ngin va

dung dich nhd mot hé théng dién hod bao

gdm mao quin C va dién cuc so sdnh
So do duong cong dién mao qudn  Calomen.

Nhu da biét, stic cing bé mit phu thudc vdo dién thé dp dit trén bé
mit phan chia dién cuc Hg- dung dich. Biy gid ta thay ddi dién thé dién cuc
va diéu chinh do cao h cla cot thily ngan sao cho bé mit phan chia gif
nguyén vi tri. Trong di€u kién d6 stic cing bé mit cAn bing véi luc trong
trudng theo phuong trinh :

2prgcosq = pr'r w9 (%)

Trong do :

r :  Bén kinh mao quan \7
q : tiép xic q
g

r

Sttc cing bé miit

Ty trong clia Hg 29 T
g: gla} \toc tr()n?g trudng mao quén
h : chiéu cao cua cot Hg
Do chiéu cao h & cdc dién th€ khdc nhau suy ra gtheo phuong trinh (¥).
Do d6 ta vé dugc dudng cong dién mao quan.

b. Phuong phip do dién dung cia lép kép biing dong dién xoay

chiéu:
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Lép kép c6 thé coi nhu mot tu dién, modt ban clia né 1a bé mit kim
loai tich dién con bé mit kia 12 16p ion trdi d4u nim cdch bé mit dién cuc
mot khodng d bing ban kinh ctia ion da bi solrdt hda.

Trong trudng hdp 16p kép chi c6 16p day dic ma khong c6 16p khuéch
tdn thij ; = 0, khi 4y ta c6 :

_ qdc :L
i * " 4pd

Trong doé :
C : bién dung ctia 1cm® bé mit
q d/c :Mat do dién tich trén bé mit kim loai
D : Hing s6 dién moi
d : Khodng cdch giita cdc ban cta tu dién.
Véi tu dién thudng gdm hai ban kim loai trong d6 q* va d 1 hiing s thi
dién dung tich phin xdc dinh theo cdng thic trén trung v6i di€n dung vi phin

Trong dién héa ta chi do dugc bi€n thién dién th€ dj va bién thién dj
twong wng, nghia la do dugc di€n dung vi phan.

Luu y ring chi trong trudng hdp dién cuc phin cyc ly tudng thi toan bd
dién lugng dua vao mdi diung d€ nap 16p kép. Con trén dién cuc khong phai
12 dién cyc phan cuc 1y tudng thi mot phan dién lugng dua vao dién cuc s& bi
tiéu hao cho phan tng dién héa trén bé mit dién cyc. Do dé dién cuc c6 thé
coi nhu mot tu dién bi 10 dién, nghia 1a mdt tu dién mic song song véi mot
dién tré R.

So d6 tuong dudng cla 16p kép trén bé mit dién cuc khong phan cyc
1y tudng
C6 2 phuong phép do dién dung bing dong dién xoay chiéu
- Phuong phdp ciu cin bing
- Phuong phédp so sdnh
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a. Phuong phdp ciu cin bing:

Pé€ do dién dung cia 16p kép ta dung ciu do xoay chiéu (hinh) Khi do
ta thu dugc dién dung ctia binh dién phan.
g

D ¢ i r : Mdy phat dao dong
b (.7 ¢ Z:Céctdng trd chia cAu
S 2
—‘; O : Dao dong ky
Lo L7 i g
- - D : Cudn cam dé€ ngdn dong xoay
< % chiéu
LN
a

So dé cdu can bing dé do duoc dién dung 16p kép

So dd tuong duong clia binh dién phan nhu hinh vé :
Cx Rx Cphu

—

So do tuong duong ciia binh dién phan

Trong doé :
Cx : Bién dung cia 16p kép cua dién cuc nghién citu
Rx : Bién trd cla dung dich trong dung dich dién phan
Cphy : Pi€n dung cia dién cuc phu
Cy_ . : bién dung giita An6t va Catot
Vi dién cuc Catdt va andt cach nhau rat xa nén C, _, rat nhd va vi G
_. mic song song trong mach trén nén ta c6 thé b qua Cy _,.
bién cuc nghién cttu va dién cuc phu mic ndi ti€p nén dién dung
tdng cong do dugc Cyq c6 thé xdc dinh bing phuong trinh :

1 1 1
- = 4+
Cdd Cx Cphu

_ Cx C phu

dd —

Cx + Cphu
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TU cong thitc trén ta thdy ring khi hai tu dién mic n6i ti€p thi chi xdc
dinh dudc dién dung cla tu dién cé gid tri dién dung bé nhat. Thit vay néu
Cx << Cppny thi Cy4g = Cx. Cho nén khi do dién dung thudng st dung dién cuc
phu ¢6 dién tich 16n hon dién cuc nghién cttu hang trim 1an. Pong thdi phdi
cho qua binh dién phan mot dong dién xoay chiéu bién do thap (5, 10 mv
)tan s8 cao. Trong di€u kién nhu trén, dao dong dién thé trén dién cyc nghién
citu 16n hon trén dién cyc phu nhiéu nén Cx << Cohe- Nguyén tic 1am viéc
ctia cau la diéu chinh tdng trd sao cho cé cin bing dién thé giita 2 di€ém a va
c. Khi dy :

21y =7y
7ol = Zsl3
Bi€tring i; = i,, i3 = iy nén khi chia hai hé thic trén cho nhau ta ¢ :
4 _4
ZZ Z3
1,75 =7-74

Chon Z; = Z, ( thudng 1a 2 dién trd, hai tu dién hodc hai cuén cam ).
Khi 4y diéu kién cin biing cda cau la :
Zi="74
Nhu d3 bi€t khi dién trd va dién dung mic ndi ti€p thi tong trd Z sé&
bing:
Z =R - jwC (23=R3—Wi%,24=R4-W¢%>
j=+-1w:Tin s6 géc x chiéu
Khi dién tré va dién dung mic song song :
2=7 1.
g we
Theo di€u kién bing nhau clia 2 s6 phic thi :
C=C4qva R=Ry
Trong d6 Cgg, Ryq 12 gid tri do dugc cua dién dung va dién trg trén
nhanh Z; mic noi tiép.
b. Phudng phédp so sdnh:
V6i cic dung dich nghién citu dim dic c¢6 do dan dién cao c6 thé

dung phuong phap so sdnh.
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Nguyén tic cia phudng phdp 1a trong khi cho mot dong dién xoay
chiéu c6 cudng do khong ddi Di¥ di qua ta do dién thé rdi Dj x trén binh dién
phan va Dj , trén dién dung mAu.

Khi d6 dién dung cAn tim sé& bing :
~ 1

C=cmPr=cm wem

q X o 2 1
Di +
R w>C?

C,

Cthl_rc nghiém = W

Rx va Cx 12 cdc thanh phin dién trd va dién dung mic ndi ti€p clia
binh dién phan. Nhitng thanh phin dé sé& ng vé6i dién trd dung dich va dién
dung cda 16p kép khi trén dién cuc khong cé phan dng di€n héa nao xay ra.

Tu phuong trinh trén ta thdy ring Cye ngniem chi biing Cx khi tan so
géc W thap va dién trd dung dich nhé, tic 13 khi bat ding thitc sau dudc
nghiém dang :

Ry 2Cx*Wy” << 1

Phuong phdp do dién dung bing dong dién xoay chiéu cé thé dung dé

ki€m tra ly thuyét 16p dién tich kép.

Thanh phé Ho Chi Minh ngay 01 thdng 9 nam 2005
DUYET GIAO VIEN BIEN SOAN

Nang Kim Triet
NHAN XET:
- Nén bd phan mé dau khong can thiét
- Thoi lugng hoi thi€u
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II. PONG HOC QUA TRINH PIEN CUC:
1. Pong hoc qua trinh dién cu'c don gian khong kém theo hiap phu
Vat 1y va Héa hoc :
a. Su phan cuc:
Mudn hi€u ban chdt cia khai niém “Su phin cuc” ta xét cic vi du

sau :

- Vi du 1 : C6 mot binh chita dung dich CuCl, hoat d6 ac,” = 1. N€u ta
nhiing vao dung dich d6 2 dién cuc bing dong, dién cuc dong s& cin bing
vdi ion dong trong dung dich va dién th€ dién cuc cin bing clia 2 dién cuc
bing nhau va bing +0,34v. N&i 2 dién cuc v6i ngudn dién bén ngoai thi dién
th& dién cuc clia dong sé& dich khdi gid tri cAn bing. Pién thé clia dién cuc
ndi v6i cwc Am cda ngudn s& c6 gid tri Am hon + 0,34v, con dién cuc ndi véi

cuc dudng clia ngudn sé& cé gid tri duong hon + 0,34v.
+j +0,34v -
Hién tugng chung ta vira xét thudng gdp trong qua trinh dién phan.
- Vi du 2 : Xét mdt pin gobm 2 dién cuc c6 dién th€ dién cuc cin bing

andt1a j “cp va Catdtj “cp. Dung dich dién gidi giita hai cuc ¢6 dién tré R.

N6i 2 dién cyc véi nhau ( gid thuyét dién trd mach ngoai bing 0), do
cudng do dong dién phdt sinh trong mach ta thdy I’ nhd hon gid tri cudng do
tinh theo dinh luat Ohm:

I o -] &
R

Thuc t&€ R » hiing s6, nén I’ nhd hon gi tri tinh theo dinh luat Ohm chi
c6 thé do tlr s& gidm (tidc hiéu s6j ey - j “cp gidm).

Thuc vay, n€u chiing ta do cdc dién th€ dién cucj  va | % khi mach c6
dong dién di qua thi thdy | < tr6 nén 4m hon j ‘¢, va | % duong hon j °cy.

Trong ca hai vi du trén ta thiy, dién th€ dién cuc déu dich chuyén khdi
trang thdi cAn bing . Hién tugng d6 goi 1a sy phan cuc dién cuc, goi tit 1a sy
phin cyc va bi€u dién bing cong thifc :

Dj =ji'ij
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j i cb:Dién th€ dién cuc khi c6 dong dién i di qua mach dién héa va
khi cin bing.
b. Qu4 trinh Catdt va anét:
- Qud trinh Catdt : La qué trinh khit dién héa, trong d6 cdc phan tif phdn
tng nhan dién t{ tir dién cyc.
Vidy: Cu®™ +2e =Cu
- Qué trinh andt: LA qué trinh oxy héa dién héa, trong d6 cdc phan

phan ¢ng nhudng dién tir cho dién cuc
Vi duy: Cu=Cu® +2C
- Cat6t 12 dién cuc trén d6 x4y ra qud trinh khit.
- Anot 1a dién cyc trén d6 x4y ra qua trinh oxy héa. Nhu vay
trong cdc ngudn dién thi andt 12 cuc Am con Catdt 12 cyc duong.

Trong cédc binh dién phan thi andt 1a cyc duong va Catot 1a cuc Am.

- Phan cuc Cat6t : La sy chuyén dién thé CatSt vé phia 4m khi c6 dong
dién Catot.

- Phan cuc Andt : 13 sy chuyén dién th& andt vé phia duong hon khi c6
dong dién andt.

Nhu vay trong trudng hgp hé thdng dién héa 12 ngudn dién thi phan
cyc s& 1am cho dién th€ dién cuc xich lai gdn nhau . Do d6 hiéu s6 dién thé
ji-j % s&nhdhonsovéi j ep-j ‘o vd din dén gidm cudng do dong
dién.

Trong trudng hdp dién phan thi phin cyc sé lam cho dién th€ dién
cuc tdch xa nhau ra, vi vay dién th€ 4p tif ngoai vao phdi 16n hon hiéu s6 dién
th€'j “cp- j “cp thi qud trinh dién phan méi xay ra.

¢. Nguyén nhin gay nén su phan cuc:

Hién nay c6 nhiéu gia thiét gidi thich nguyén nhin va co ch&€ gy nén
su phan cuc. Phan cyc c6 thé do :
- Cham phodng dién, tic 1a chdm quad trinh chuyén nhin dién .
- Chéam loai vé hydrat cia ion.
- Cham k&t tinh ctia kim loai trén bé mit dién cuc.
- Cham khué&ch tdn chit phdn ¢ng dén dién cuc.
- Cham thdi cdc phan tif khi ra khdi bé mit dién cuc.
- Cham két hdp nguyén tif thanh phan ti ...
Trong céc gid thuyét trén khong c6 gid thi€t ndo cé thé gidi thich mot
cich thda ddng cdc qui luat vé dong hoc clia cdc phdn tng dién cyc.
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Tuy trudng hop cu thé, ta 4p dung thuyét nay hay thuyét khdc d€ giai
thich cdc hi€n tugng thuc nghiém.

Hién nay ngudi ta quan niém ring qua trinh dién cuc bao gid ciing ¢
nhiéu giai doan nhu khué&ch tdn cdc chit phidn tng dén dién cuc, phdng dién,
thai sdn phAm cda qué trinh dién cyc ... Ty theo giai doan nao trong cic giai
doan k€ trén bi cham tré thi n6é s& quyét dinh tdc dd clia toan bd qud trinh
di€én cyc va s€ 1a nguyén nhin gay phén cuc.

d. Phuong trinh ciia dudng cong phan cue (khi khong ¢6 su hap
hu) :

Xét qué trinh dién cuc gidn don c6 hai phan ti é@l)<—é

hoa tan tham gia : J
O+ne DR ®
Phédn (¢ng trén gdm céc giai doan sau : % v

- Giai doan I : Vit chat 0 & phia ngoai 16p
khué€ch tdn cia 16p dién tich kép, con n dién t trén Cdc giai doan ciia phin iing
dién cuc.

- Giai doan II : Vat chdt O nim trén mit phing ti€p cin cuc dai, con n
dién t& nim trén dién cuc.

- Giai doan chuyén dién tich :

O+ne DR

- Giai doan III : 13 giai doan vat chit R ton tai trén bé mit ti€p cin cuc
dai.

- Giai doan IV : Vat chit R & ngoai 16p khué&ch tdn cia 16p dién tich kép.

Goi : toc do clia phan dng thuin 1a i

t0c do ctia phdn ing nghich Ia |
Khij ™ =] 4" thi dong dién thudn bing dong dién nghich. (oM,

j o:Dién thé dién cuc ung véi mat do dong i .1 vacan béng)
i =i =1, (i, : Mat dd dong dién trao d6i)
Ngudi ta dd chitng minh dugc ring :
i' - iOIeanfhK
— io e- (I-a)nfhy
Trong dé :
a : Hé s6 chuyén dién tich

n: S6 dién tf tham gia phdn ng
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L F
T RT

Nk : qué th€ trén Catot

N&u thira nhdn ring khi khit ¢6 dong dién duong (dong Catdt i ) va khi
oxy héa c6 dong di€n am ( P Ytachd:
i — ( |I _ i")=i0(eanfhK _e—(l—a)nfhK) (*)

Pay la phuong trinh Butler —Volmer- Phudng trinh c¢o ban ctia dién
héa.

e. Tinh chit ctia dudng cong phin cuc:
- Né&u nhv qud thé :

1/1’11/z<<ihozflc <« 1t
anf (@- a)nf

Thi sau khi phan tich thanh liét cda ham s6 mii cia phuong trinh (¥) ta

9
7'_,.7__“_

2l -

A A A * ~ N A N 7 ~ & 2
dudc quan hé bac 1 sau day gitta dong dién va qué thé : gex =1+ 24X
2

i=I1,+anfh, - 1+ (1- a)nfh,)

. |
i —i,nfh, F®h, =—
1 0 k k nf|0
Nhu vay gitta qud th€ va mat d6 dong dién c6 quan hé bic nhat.
Phuong trinh g =——  ddng v6i h khong vugdt qud 15-20mv

0

- Khi qua th& 16n :
1
Yhis>——hayh|>———
/h/z»anf y| | (1- a)nf
Thi mdt s6 hang ctia phudng trinh (¥) c6 th€ bd qua va khi 4y hoic

qud trinh an6t 1a chii y&€u hodc qud trinh Catdt 12 chd y&u. T phuong trinh
(*)ritra:
Qua trinh Catot :
1

. 1 .
h, =——Ini- —Ini
“anf anf  °

Qua trinh andt :

= Ini - Ini,
(- a)nf (@-a)nf
Tur 2 phuong trinh néu dit :
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1
a=-——ni,
anf 1
2303 y d6i vé6i qud trinh catdt

b= !
anf b
va
_ 1
(1-a)nf 01
2303 y ddi v6i qué trinh andt
 (1- a)nf 'b

Ta c6 thé viét lai mot cdch tdng quit :
h=a+blgi
D6 chinh Ia phuong trinh Tafel.
f. Dudng cong phin cuc hén hgp :

Ta bi€u dién cdc phuong trinh tdc d6 phdn tng biing d6 thi :
Céc dudng cong i,i 12 dudng phan cuc bo phan. Tai mdi gid tri nha't
dinh clia dién th€ cd 2 qué trinh andt va Catdt déu x4y ra va i déu

khac 0. Khij " =j & thi i =1 =i,. Dong dién tdng bing 0.

]

0 phia phai cla dién thé can biing 1a qud trinh khi, & phia trdi 1a qud trinh
oxy héa.

Pudng ndi cdc di€m 1, j ¢, 2 12 dudng cong phin cuc toan phan cho biét
toc do clia qud trinh andt va Catdt phu thudc vao dién thé.

Pudng cong phin cuc toan phan la 1 trong nhitng dit liéu quan trong dé
nghién ctu dong hoc qud trinh dién cuc. Ta do dudc dudng cong nay bing
thuc nghi€m.

2. Pong hoc qué trinh khuéch tdn:
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a. DPiic di€ém clia dudng cong phan cuc:

Mudn phéng dién & dién cuc thi cdc phan t phdn Gng phdi trdi qua 4
giai doan. Giai doan II va IV 12 giai doan khué&ch tdn.

Khi mat @ dong dién khong 16n 1dm,
t6c do phdn ng & dién cuc khong 16n thi
toc do khuéch tdn c6 thé ddm bio cung cip
cdc phan tif phdn ng d&€n dién cuc hoic
thai kip thdi cdc sin phim phin ng khdi
khu vyc di€n cuc. Nhung khi cudng do | ,
dong dién ting 1én kha 16n thi sy khuéch J cn ]
tdn cdc phan tif phdn ng dén dién cuc c6

) ) ) Cdc khu vuc cua duong cong phdn cuc
thé khong du I6n va toan b qud trinh di€n

cuc sé bi toc dd khuéch tdn khong ché. Khi 4y du c6 thay ddi dién thé thi qud
trinh vAn khong ting 1én dudc. Ta 14y qué trinh Catdt 1am vi du. Pudng cong
phan cuc gdm 3 khu vuc :
Khu vyc I : T8¢ dd qué trinh do y€u t6 dién héa khdng ché. Pudng cong phian
cuc trong doan I c6 dang him s& mil.
Khu vuc IT: Qua do
Khu vyc III : Khéng ché& do khuéch tédn

Néu trong dung dich c6 hai hoic nhiéu phin t& c6 thé khit § Catdt thi
dudng cong phin cuc c¢6 dang sau :

Vi du : C6 hai ion Me;*™* va Me,** ciing ton tai trong dung dich. Pién
th€ can bing clia ching 13 j 'c, va j "cp. N&u ta cho dién thé dién cyc dich
chuyén vé phia 4m hon thi khi dién th& vugt qua j 'c, ion Me;™ s& phéng dién
va dat t6i dong gidi han g (. Khi 8y j
dién th€ van ting nhung Ly, o khong ting.
Khi dién th& vugt qud j "o, thi Me™ bit
dau phéng dién va din t6i dong gidi han

Igh(t)

T Toh(n

Igh (ID)» Igh(I) va Igh(H) gOl la dbng g161 han

Dong dién gidi han tdng qudt 1a

£ T | £ - — >
S I '
Lenk) = Ieh @y + Ignay (1) | T |
iy i
b. Téc do khué&ch tan: 3 L Py 7
Khi phan tng dié I
phdn ng dién cuc tién

hanh thi ndng dd clia cdc phan tif phin

: i
u || o
| |




fng nim trong viing cich bé mit dién cyc 12 d s& gidm xudng, cang ting thdi
gian thi khodng cdch bi thay ddi ndng d6 cang ting 1én.
Né&u vi Iy do nao d6 d 8n dinh thi theo dinh luat Fick 1, ta c6 :
c;;n: D’ L;c: D(CZ— C) 2)
Phan bd ndng d6 chat phan tng theo
khoang cach dén dién cuc thoi gian dién
phan (t;<t,<t3).
Trong dé :
C, : Nong @6 chd't phdn ting trong thé tich dung dich.
C : Nong do chat phdn tng & sat bé mit dién cyc.
m: s& mol chit phdn tng khuéch tdn d€n 1 don vi bé mit dién cuc.
Khi phin ng thi mot mol chit phdn ng trao ddi vdi dién cyc mot
dién lugng 12 ZF. Do d6 mat do dong dién khuéch tin sé 1a :

. dm D
=/F—=7F —(Co- C 3
la dt d( 0-C) ()

D : Hé s6 khuéch tin
ig : Mat do dong dién khuéch tdn.
N€u td¢ dd dién cyc dd 16n thi C =0 va i ti€n t6i i g,

ign = ZF([;CO (4)

igh 201 12 dOng dién gidi han hay Ia toc do gidi han.

Y nghia cla t6c do gidi han :
- O dong dién gi6i han tdc do khong thay ddi khi dién thé thay ddi.

Thuc vay trong cong thic trén iy, chi phu thudc vao Cy ma khong phu
thudc vao dién thé.

-T6c dd gidi han phu thudc vao ndng dd.

-Mat do dong gidi han phan biét ranh gidi gitta ving két tia kim loai chiit,
xit vdi viing két tia kim loai bot. N6 ciling dugc 4p dung trong cyc phd dé
phan tich.

c. Phan cuc ndng do :

Khi khong c6 dong dién chay qua thi ndng do clia chdt phdn tng & khu vuc
dién cuc bing ndng dd & thé tich dung dich tic 13 C = C, va khi 4y dién thé
dién cuc cin bing s& bing :

. 0 RT
=] + —InCo
J b= 7F
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Khi dong dién ix di qua thi ndng dd chat phdn ting & st dién cuc
gidm xudng dén C. Pién th€ dién cuc lic do6 :
. . 0 RT
ik = + —C
Jix=) 7F
(gid thi€t ring phan cuc héa hoc khong ddng ké)
Theo cong thuc (3) ta c6 :

id(K) = ZF(I;)(CO - C)

PitK = ZFS Vi v6i mot ch€ d6 1am viéc nhat dinh, mot dung

dich nhat dinh thi Z, D, d1a nhitng hing s0.

Ritra :
i
C=Cy - 0 (5)
KhiC=0taco:
g = KCo do d6 : Cy = '9*}“((") (5)

Thé gid tri cia Cy vao phuong trinh (5) ta ¢6 :

i [ [ - id
gh d gh (K)
C= (K) _ Td(kK) _ 9(K) (6)

K K K
Ta biét riing dich chuyén dién thé khi c6 phin cyc ndng do :

Di ndng do :j i,K'j Cb
RT, C

Nén : | noneds = — INn— 7
D ningas = N @)
Thé gi4 tri ctia C, C, trong céc cong thite (5°)va (6) vao cong thitc (7) ta 6 :
ighy, - idx,
. RT K
néng 346 — 7'”-—
K
_ Emigh“) - id
ZF ighy,
. RT id
ha snedo = ——In@- —21) (8
y D_l nong do ZF ( igh(K)) ( )

Theo cdng thitc trén thi Dj ,ene a0 S€ ti€n ti -¥ khi 14k) = 1gnk). Nhung thyc
t€ Dj nongdo khOng ti€n t6i vO cling vi ¢6 ion khac ti€p tuc phéng dién.
d. Anh hudng cia dong dién di cu va chat dién gidi tro d€n mat do
dong gidi han :

Cha't phan tng chuyén dong dén dién cuc bing hai cich :
- Do khué&ch tdn : dong khuéch tdn iy
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- Do chuyén dong clia ion dén dién cuc dudi tic dung cia dién trudng :
Dong di cu iy,
+ Trudng hdp Cation phéng dién & Catdt :
Goi toc do clia Catdt 12 ix. Khi 4y dong khuéch tin va di cu cling chiéu.
g =1g + 1y
1, =1kt
t, : 12 s6 chuyén van cda Cation
g =1k — gty =1g (1 —t,) =ikt
t_:1a s6 chuyén van clia anion
+ Trudng hdp anion phéng dién & andt :
By = ia(1 —t_) = iyt,
ix : Toc @6 & anot
+ Trudng hdp anion phéng dién & Catot :
Vi dy : Cr,O7 + 14H" + 6e = 2Cr’™* + 7H,0
Chiéu chuyén dong ctia ion dudi tic dung ctia dién trudng va khuéch tin
ngudc chiéu nhau.
g =1g —1p = 1g — 1xt_
= ig (. + 1)
+ Trudng hgp Cation phéng dién & andt :
Vidyu : Fe™* ® Fe’ +e
Tuong tu ta co :
= ia (L + 1)
Thay gia tri clia iy § phuong trinh (3) vao ta co :
*Trudng hgp Cation phéng dién & Catdt :
ZFdD(Co- C)=ik(l - t;)

) ZF D
1k = x—|(Co- C
K71, d( )
KhiC=0
ZF D
1 = X—CO
HOT ] T

*Trudng hgp anion phéng dién § anot :
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o= 2F DPeo
B = 7%

*Trudng hgp Cation phéng dién & anot :

1oh (A)= ZF xBCo
3= 0"
*Trudng hdp anion phéng dién & Catot :
e = 22 Co
eh(®) = 07

Khi trong dung dich ¢6 nhitng chit dién gidi trd khong tham gia vao qué
trinh dién cyc ma chi déng vai trd chuyén dién thi dong dién clia cdc ion
tham gia phan tng dién cuc s€ nhd di. Vidu :

ZF D

x—Co
1-ct, d

Igh(k) =

+

Trong d6 : c = .
X+ X

X, X" : PO din dién riéng clia ion tham gia va khong tham gia qué trinh dién
cuc.
Khix’>>xthic ® 0
igh(K) =Z7F (I;)CO
d .Phudng trinh khuéch tin khéng én dinh d6i véi dién cuc phing:
0] phin trén ta dd xét qud trinh khuéch tdn 8n dinh nghia 13 trong qué trinh

d6 téc dd khuéch tdn khong thay d6i theo thdi gian. Trong phan nay ta xét
qud trinh khué&ch tdn khong dn dinh, trong d6 tdc d6 clia qua trinh thay ddi rat

nhiéu theo thdi gian.
Xét qud trinh khué&ch tdn khong &n dinh vi :
- Qua4 trinh nay thudng gip trong thuc té€.
- Xét dé biét dugc khi ndo thi x3y ra khué&ch tidn &n dinh, khong dn
dinh.

Ta xét qud trinh khuéch tidn khong &n dinh gidn don nhat 1a vé6i dién cuc
phing nhiing trong dung dich khong bi khudy tron. Gid s trén dién cuc
phing thing géc véi truc x c6 x4y ra phan tng dién
hda sau : z

O+neDR y
Pé tién 1gi ta xét dién cuc phfmg c6 kich
thuéc 1 x lem® Vi chiéu day cta 16p khuéch tdn
thudng dao dong trong khoang 107 , 107 cm nén

5
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kich thu6c clia dién cuc 16n hon kich thu6c clia 16p khuéch tdn nhiéu. Do d6
khong can xét dén qué trinh ti€n hanh & ria dién cyc va gia thuyét ring ndng
dod cla chat phdn tng chi phu thudc khodng cdch x dén dién cuwc ma khong
phu thudc vao cdc toa do z,y.

Trong trudng hop nay ta coi bé mit dién cuc 1a vo cling 16n va kich
thudc cla thing dién phin theo chiéu x ciing coi 1a vd cuing 16n so véi 16p
khuéch tdn va do dé tai khodng cdch x di 16n ndng dd cla chat phdn dng
trong dung dich s& khong thay ddi.

D€ don gidn ta gid thiét ring khi phan cuc thi ndng dod clia dang oxy
héa clia chat phan ng bi thay ddi con dang khir thi khong.

Theo dinh luat Fick thif 2 ta ¢6 bién thién ndng dd vat chat O theo thdi gian :

C, (%) _ - TC(xt)
=Dy
qit °x
Trong dé :

t : Thdi gian tir khi bit diu dién phan

x : khoang cdch t6i dién cuc

Nong do dang oxy héa C, (x,t) phu thudc ci vao toa do (x) va thdi
gian (t) phan @ng.

Gidi phuong trinh vi phan trén va rdt gon ta ¢6 :

é1c,(xt)u _ C,-C.™

C,”™ : Nong do chd't oxy héa & bé mit dién cuc.

Gradien ndng d6 clia chat bi khir & trén bé mit dién cuc (x = 0) ty 1& nghich
véi cin s6 bic 2 cla thdi gian t.

Hinh vé biéu dién sy phan bd ndng dod cia vat chat 0 § bé mit catdt tai cdc
thdi diém t; < t, < t; < t, sau khi dit
1én dién cuc mot dién thé khong
doi. '

Qua hinh vé ta thiy ring tuong
tu nhu phuong trinh trén Gradien
nong d6 & bé mit dién cuc ciing

b6 Cats

giam theo thdi gian t. Mat d6 dong
dién s€ bing :

=¥

G, (x1)

14=2ZFDy ( )x=0
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_ ZFD01/2(CO _ Cobm)

p1/2tl/2

14 Phdn b6 néng dé chdt bi khit & bé mdt catét tai

thoi diém khdc nhau khi cho vao dién cuc mot
dién thé khong doi.

Theo phuong trinh trén thi mat do dong diéni gidm theo cin sd bac 2
cla thoi gian t.
N&u nhu dién thé ] dua vao dién cuc Am hon dién th€j ( nhiéu thi C,"" =
0 va khi &y c6 dong dién khuéch tdn gidi han qua dién cuc :
ZFD,"?C,

Lgh(k) = P 24172

Quan hé bac nhat giita iq va tidﬁ dudc thuc nghi€ém x4c dinh 1a ding.

Do d6 thay ring cang ting thdi gian dién phan thi iy cang gidm va khong
thé c6 ch& d6 khuéch tin 6n dinh dugc khi t ® ¥ thiig ® O va ndng dd chat
phan tng & bé mit dién cyc va trong dung dich bing nhau.

Quan hé giita iy, va LA thuan tién d€ xdc dinh hé s6 khuéch tin § bé
g g t1/2

mat dién cuc.

Phuong trinh dong khuéch tdn gidi han trén andt cling tudng tv nhu phudng
trinh trén catot.

T hai phuong trinh trén ta thdy ring thdi di€m déng mach nghia 13 khi t =
0, mat do dong dién ban dau, i (t = 0) = ¥. Trén thyc t&€ thii (t = 0) khong thé
16n vo cung dugc vi khi 4y phdn ¢ng ion héa s& khéng ché€ t6c do ctia qua
trinh.

d. Phuong trinh khuéch tdn khong dn dinh déi véi dién cuc hinh ciu:
Ky hiéu ban kinh hinh cdu 13 r,. Vi hinh ciu d6i g

xttng nén hudng trong khong gian khong quan trong. Tai

cic di€m cach déu tim dién cuc thi ndng dd va Gradien
ndng d6 bing nhau. Do d6 c6 thé xét ndng d6 & bat ky
di€m nao d6 trong dung dich tai thdi di€m bat ky nhu 1a
ham cta hai bi€n s& : Thdi gian t vd d6 dai clia vécto ban kinh r (nghia 1a
khodng c4ch tdi tAm hinh cau )
Khir=r, thi:
(ﬂco(rr,t) . C, ,GC

1 JpDt T,

Phuong trinh trén gdm 2 thanh phan :
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Thanh phan thi nhit tuong ¥ng v6i bi€u thic cia dong khuéch tin dén
dién cuc phing, thanh phan nay ty 1& véi +t .

Thanh phin thit hai 12 hiing s6.

Khi t nhd thi s6 hang thit nhat 16n hon s6 hang thit hai nhiéu va sy khuéch
tdin d&€n bé mit hinh ciu gidng nhu d&€n bé mit phing. Khi t ting thi s hang
thit nhat gidm vi phan dong dién tuong d6i clia s& hang thit hai ting 1én. N&u
ti€p tuc ting thdi gian thi dong dién khong gidm t6i khong ma chi t6i 1 gia tri
khong ddi.

\ e ZFI:r)OCO

o

Nghia 14 khué&ch tdn chuyén tir trang th4i khong &n dinh thanh trang
thdi 6n dinh (khong phu thudc t)

Ngudi ta cling chitng minh dudc ring, sy thi€t 1p trang thdi khué€ch
tdn 6n dinh khong phai do dang hinh ciu clia dién cuc quyét dinh ma do kich
thitde ¢6 han cia dién cuc.

Vi dién cyc hinh cau ban kinh 1mm khi D, c6 gid tri binh thudng thi
thdi gian can thi€t d€ khuéch tan chuyén thanh 6n dinh 1a 300 gidy. Do d6
trong khodng 10 gidy diu tién sau khi dién phan, chiéu day cda I6p khuéch
tdn con nhd so v4i ban kinh hinh ciu thi cé thé ap dung dugc dinh luat
khué&ch tdn d&n dién cuc phing cho sy khuéch tdn dén dién cuc hinh ciu.

3. Phuong trinh dong hoc tdng qudt cho c4 hai khu vuc khong ché kich
dong va khong ché& khuéch tdn:

0] phan trén ta thiy, dudng cong phin cyc toan phan gdm3 khu vuc chinh :

- Khu vyc dong hoc (khdng ché kich dong )

- Khu vuc qud do (khdng ché€ hdn hop )

- Khu vuc khuéch tdn (khdng ché& khuéch tén)

Phuong trinh tong quat cho ca 3 khu vuc 13 :
2

phong gh

= igh +iphong
Tu phuong trinh trén ta thay :
- NE&U iphong >> ign thi i = iy, téc 12 tdc dO cla qua trinh bi kKim haim bdi
giai doan khué&ch tén.
= NE&U igy >> ipneng thi i = ippeng tifc 12 t6¢ d clia qué trinh bi kim ham bdi
giai doan phéng dién.
Ciing tlif phuong trén ta c6 thé viét :
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1 Igh * phong
|

gh "' phong
1_1 1
phong gh

CHUONG II ; PONG HQC MOT SO QUA TRINH PIEN CUC
I. Pong hoc qua trinh thoit H, :
Theo Frumkin thi qua th€ clia phdn ¥ng dién héa hoc 1a dai lugng bi€u

dién sy chuyén dién thé& dién cyc giy ra bsi phan cuc dién héa hoc. Ngudi ta
phan biét 2 loai qué th€ andt h, va qud thé catot hg.
ha=jo-ji*(h<0)
j c» : Pién th€ dién cuc H, & trang thdi cin bing.
j * : Pién th& dién cuc andt da bi phan cuc ( vi du : Phan ¢ng ion héa
phan t H,)
D3&i v6i phan ting Catdt (khi Ay dién thé dich chuyén vé phia Am hon) thi :
hk=j co-j i (hg>0)
Theo dinh nghia trén thi h, s& c6 gid tri Am khi phan cuc andt con hg c6
gid tri duong khi phan cuc Catot.
Theo Tafel khi mat do dong dién di 16n thi giita qud thé€ ctia H, va mat dod
dong dién c6 phuong trinh sau :
hg = a + blgix
a va b 12 hai hé s6 khong phu thudc vao mat do dong dién.
Nhan xét :
-D&i véi phan 16n kim loai phuong trinh trén phi hgp véi thuc nghiém trong
khodng mat do khd rong tir 10° . 10 A/m?* ( véi dién cuc Hg trong dung dich
HCI)
Tuy nhién theo phuong trinh Tafel thi khi ix ti€n t6i O thi h tién t6i -¥,

trong khi d6 theo dinh nghia khi ik ti€n t6i 0 thi h H ti€n t6i khong.
2
Trong thuc t€ khi phan cuc nhd :
h = le
H,
Trong d6 : k 1a hiing s6
Khi phan cuc nhé qué th€ phu thudc mat do dong dién theo quan hé bacnhat.
-Hiing s6 a phu thudc vao badn chit dién cuc , trang thdi bé mit cla nd,
thanh phin chat dién giai va nhiét d§. Hing s6 a c6 gi4 tri nim trong khodng
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tr 0,3- 1,7volt. Gid tri cla a dic biét cao v6i mdt s6 kim loai nhu: Chi, Thiy
ngan, kém, C4tmi, thi€c.

-Hiing s6 b it phu thudc vao ban chit kim loai va thanh phan dung dich.

-C4c sd liéu thyc nghiém cho thiy ring qud th& phu thudc vao nhiét do,
thanh phan dung dich. Trong khodng 4p sudt tir 1-200atm qué thé khong phu
thudc vao 4p suat. Lévin vad Dunberphdc thiy ring qud th€ gidm khi chuyén
tr dung dich nudc sang rudu trong cdc di€u kién tuong duong. Qud thé phu
thudc ra't nhi€u vao pH dung dich. Trong khodng pH = 2-7 qud th& ting tir
0,055-0,058 (& 22°C) khi ting 1 don vi pH.

-C4c anion hoat dong bé mit nhu CI, Br, I' 1am gidm qud thé Hydro khi
mat do dong di€én khong 16n. Khi mat d6 dong dién 16n cdc anion bi déi’y ra
khdi bé mit dién cuc (dién thé dd Am) do d6 dnh hudng cda anion bi€n mat.
Ngudi ta ciing tha'y ring qué thé ting 1én khi bé mit dién cuc hap phu nhitng
ion tich dién dudng (vi du cdc Cation hitu cd).

Hién nay c6 nhiéu gia thuyét vé qué thé H,. Tiéu chuidn dé xét gia thuyét
ding nhat 1a cdc phuong trinh rit ra tir gid thuy&t d6 phai gidi thich dugc cdc
s0 liéu, hién twdng thyc nghiém da néu & trén.

I1.Pong hoc phin ung thoit Oxy :

Phdn ting thodt oxy 12 mdt phdn ng andt phiic tap, bao gdm nhiéu giai
doan ndi ti€p nhau :
Trong mdi trudng kiém :

Trong moi trudng kiém:

M + OH ® MOH +e (D
MOH+OH ® MO+H,0+e
2MO ® 2M + O,

hay : M+ OH ® MOH + e
2MOH ® MO +M + 2H,0
2MO ® 2M + 0,
Trong moi trudng axit thi giai doan (I) 1a :
M+H,O ® MOH+H" +e¢
Chat trung gian c6 thé 14 MO hoic MOH
Hién nay c¢6 nhiéu y ki€n khdc nhau vé co ché clia phan ng thodt oxy
Vi
- Phdn ng thodt oxy c6 nhiéu phan ng phu.
- Kh6 do chinh x4c dién th€ thuin nghich tiéu chuén cla dién cuc OXY.
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- Trang thai bé mit dién cuc thay d6i theo thdi gian, chon andt n dinh
trong diéu kién thodt oxy rat khé khin. Thyc vay, mudn cho oxy thodt ra tir
dung dich axit ¢6 ay" = 1 thi dién th& dién cuc phdi duong hon +1,24v. Nhung
phan 16n cdc kim loai déu bi hoa tan truSc khi dat t6i dién thé dé. Vi vay
mudn nghién cu qué trinh thodt oxy trong moi trudng axit phdi dung kim
loai nhém Platin, vang va mot s kim loai qui khdc. Trong mdi trudng axit,
cdc kim loai d6 dudc mot 16p oxit bén vitng bdo vé.

Trong dung dich kiém, dién thé€ thodt oxy 4m hon (+0,41v khi apy = 1) nén
c6 thé dung kim loai nhém Fe, Cd va mot sd kim loai khac lam andt. Oxy
thodt ra trén bé mit it nhi€u bi oxy hod.

- Qu4 th& cla oxy ting Ién tir tir theo thdi gian (Fe, Pt) hoidc nhdy vot
(Pb,Cu) do d6 ta phailay gid tri dn dinh ctia né.

- Trén dudng bi€u dién h o Phu thudc logi, thudng thay nhiéu doan
2

thing c6 do 16n khac nhau, phan dnh sy thay d6i dot ngot dong hoc clia qud
trinh. C4ac doan thﬁng dé6 tuan theo dinh luat Tafel :

h02= a + b logi,

Gi4 tri cia hiing s§ a, b phu thudc vao nhiét do, vat liéu dién cyc va thanh
phan dung dich.
- Trong khodng mat do dong trung binh, qud th€ oxy trong dung dich
dang kiém ting theo day : Co, Fe, Cu, Ni, Pb, Au, Pt.
- Khi trong dung dich c6 cdcCation la thi qué th€ clia oxy ciing ting 1én.
- Qud th€ clia oxy con phu thudc bin chit clia 16p oxit tao thanh trén bé
mit dién cyc. Vi du khi chuyén tir a -PbO, sang b -PbO, thi a gidm 0,4v.
IIL.Dong hoc qua trinh khit Oxy :
Phdn tng khit oxy & Catot 1a mot phdn ¢ng thudng gip trong thuc t€, nhat
la trong &n mon kim loai.

Nghién cifu bing cyc phd tha'y qud trinh khit oxy gdm 2 séng :
- S6ng thit nhat ng v4i phdn ng :
0, +2H" +2e ® H,0,
- Song tha hai:
H,0, + 2H" +2e¢ ® 2H,0
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0,5 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0v |

Puong cong cic phd ciia gt khit O trén Hg.
Trong phan tng khit oxy & Ca dot giai doan héa hoc khong khong ché qua
trinh.
Nguyén nhin giy qué th€ chli yéu do chdm phéng dién va khuyé&ch tén.
Qud trinh phéng dién ctia Oxy gdm 2 giai doan ndi tiép :
Trong mdi trudng trung tinh va kiém :
0,+2H,0+2e """ H,0,+20H
H,0, + 2e ""20H
Trong moi trudng axit :
O, +2H" + 2¢ " H,0O,
H,0,+2H" +2e "" 2H,0
Pudng cong phan cuc c6 hai séng khi cAn phai c6 qua thé 16n d€ khi
H,0,. Khi 4y sy khit oxy thanh H,O, di bi khong ché bdi sy khuéch tidn oxy
va dong khit oxy dat t6i giGi han. O dién th€ dd 4m H,O, méi ti€p tuc bi khit
ti€p va dong khit H,0, ciing dat gid tri gidi han.
IV . Su két tia dién kim loai:
1. Diéu kién xui't hién pha méi :

Khi cdc phdn tng dién cyc ti€n hanh thudng kem theo sy xuat hién
cac pha méi. Vi du : Khi khir ion Hydro thi ¢6 bot khi tao thanh, khi khit cac
jion kim loai s& xuét hién tinh thé kim loai.

Sy tao thanh pha mdi thudng bit dau tir tao mam tinh thé (rin ) hoic
giot ddu tién (18ng). Xuit hién mAm tinh thé trén bé mit catdt kim loai
thudng gip trd ngai 16n, do d6 doi hdi tdn mot ning lugng 16n. Ciing vi vay
mudn k&t tinh mudi o trong dung dich, ngung tu giot chit 16ng tir pha hdi thi
nong d6 mudi va 4p sudt hoi phadi 16n hon bao hoa tifc 12 phdi dat mot do qua
bdo hoa nhat dinh. Trong trudng hop két tlia dién kim loai thi cAn phdi dich
chuyén dién th& vé phia 4m so v6i can bing thi ion kim loai méi bi khif thanh
nguyén ti kim loai va tao thanh pha mdi.

Cong tao mam tinh thé dudgc xdc dinh theo cong thitc :

o L 18V
e LSg
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Trong do :

g : stic cing bé mit

V : Thé tich phén tir

C : Nong dd dung dich qud bio hoa

Cs : nong d6 can biing cda dung dich bdo hoa

C/Cs : B qud bao hoa cta dung dich
Tu phuong trinh trén ta thdy cong sé gidm khi ting do qud bio hoa.
S& 6 tng véi 6 mit clia mot tinh thé 1ap phuong.
Xdc sudt W tao thanh tinh th€ méi quan hé vdi cong theo phuong

trinh sau :

W=Bexp(-$_3r )

B : Hing s0
Khi A; gidm thi xdc sui't tao mam tinh thé ting Ién.
2. Qui thé két tha kim loai & dién cuc:
Qué trinh két tha dién kim loai thudng ti€n hanh trong cdc dung dich

mudi don hoidc phifc va néi chung bao gdm céc giai doan sau :
[Me(H20),1" qung aien D [Me(H20) " 1gp1ep (2)
[Me(H:0),“"igprep D Me™ +XH,0  (b)

7+
Me™ + Ze D Meguyen it (c)
Menguyén tlt D Meénim tinh thé (d)
Me€mim tinh thé D Me 1yi tinh thé (e)

Nhitng giai doan sau day cé th€ khong ch€ qué trinh két tda dién kim
loai.
- Giai doan d hoic e bi chdm tré ;: Cham két tinh
- Giai doan ¢ bi chAm tré : ChAm phéng dién
a. Ly thuy&t cham két tinh:
Volmer gid thi€t ring, trong qud trinh dién k&t tinh kim loai thi qud
th€ d6ng vai trd nhu dd qua bao hoa khi két tinh tinh thé tir dung dich.
Qud trinh két tia dién kim loai c6 thé bi khdng ché bdi toc do tao

thanh mam tinh thé hai hoic ba chiéu.
a. Toc do tao thanh tinh thé ba chiéu khéng ché& dong hoc
qua trinh két tia dién :
MAam tinh thé ba chiéu 13 mot vi thé mdi xudt hién trong pha ci.

MAam nay phdi c6 kich thu6c dd 16n thi méi tdn tai cin biing vdi pha ci.
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Cong can thiét d€ tao thanh mam tinh thé€ ba chiéu c6 thé tinh theo
phuong trinh:

2
Ay Lagx 160V

RT3 = 2
e Csg
Dong hoc qua trinh két tlia dién kim loai s& bi khong ch€ bdi tdc do tao
mAam tinh thé ba chiéu khi kim loai két tia trén bé mit dién cuc la hoic trén
di€én cyc cung loai nhung bi thu dong héa hay ngd ddc. Trong trudng hgp nay
qué thé cia kim loai déng vai trd nhu d6 qud bio hoa :
ZFh = RTIn C/Cg
Tdc @6 tao thanh mim tinh thé ba chiéu c6 thé biéu dién bing
phuong trinh :
i=Ke~ A IRT
Thay A; tir phuong trinh trén va RTInC/Cs = ZFh vao ta ¢6 :

1/h* = a — blogi
Véia= iIn K b= 232°F*
32pg°V? 32pg°V?
Sv tao thanh mam tinh thé ba chiéu c¢6 y nghia rat 16n vdi dong hoc
qud trinh chuyén pha. N6 thudng x4y ra trong trudng hgp két tda kim loai
trén bé mit dién cyc hay 1a tinh thé mdi sinh ra khong thé 16n 1én dugc nira

nén mudn tao thanh pha méi phdi tao mam tinh thé ba chiéu.

Hinh vé& trinh bay quan
hé dién th&€ — Thai gian clia qud
trinh két tia dién kim loai trén

bé mit dién cuc la.

Chidl tdng didn thé dm

Bi€n thién dién th€ dién cuc j theo thoi
gian khi k&t tda kim loai trén dién cuc la.
i i oo dién th€ dng véi mat do dong
dién i,1’va can bing (i= 0)
Ban dau vi phai nap 16p kép va dién cuc la nén cin phai dich chuyén
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dién th€ dién cuc vé phia 4m tdi mot qua thé ban ddu 1a h+ Dh dd d€ tao
thanh mam tinh th€ diu tién.

Nhung khi dd c6 mot 16p tinh thé mdi trén dién cuc thi qué thé gidm
xudng con h. Vi bé mit dién cyc khong phai 1a la nira.

Néu ngit dong thi dién thé€ dién cuc din dan trd vé dién th& cin bing
J co

b. Tao mam tinh thé hai chiéu khong ché& qua trinh dong hoc:

Khi d3 c¢6 mam tinh thé rdi thi cdc tinh thé 16n 1én sé ti€n hanh theo

tirng 16p do tao thanh cic mam tinh thé hai chiéu.

Né&u nhu bé mit phat trién cida
tinh thé dugc bi€u dién bing hinh vé thi
ning luong c6 lgi nhat khi phan tf
chi€m vi tri III, vi tri II kém 10i hon va /
tdi nha't 12 vi tri I vi tri tuong Gng véi /
thdi gian ddu qua trinh phat trién tinh /
thé. Con khi trén bé mit dd c6 tap hgp /
nhitng phan tf ciu tao thi c6 kh3 niing

_y

di€n nhiu 1an vao vi tri thit III 12 vi tri c¢6 1gi nhat vé phuong dién niing
lugng. Ki€u tao mAu nhu trén goi 12 tao mam hai chiéu.

Né&u goi A, 1a cong can thi€t d€ tao mam tinh thé hai chiéu bén viing,
ta co :

i =K. e A IRT
i :toc d6 tao mam tinh thé hai chiéu
K, : Hing s6
A, = pr S

RTInE

Cs
r :sdc cidng bién
S : B& mit phan t¥
D6 bio hoa cin thi€t d€ tao mam tinh thé lién quan vé6i qué thé theo
cong thitc :

RT, C
h= —In—
ZF Cs
Sau khi bi€n d8i va rit gon, ta c6 :
1 =~ =a- blni
h= ha
a-bini VN

38



a=ZR g, b= ZRT
pr<S

Nhung céc ion phéng dién trén dién cuc khong phdi & bat ki chd nao
tly ¥ ma chi & noi 1gi nhat vé mit ning lugng. Sau d6 nguyén t& con phai
dich chuyén trén bé mit dién cuc va tim chd thich hop dé€ chuyén vao mang
1u6i tinh thé. Cho nén chiing can phdi thing trd luc cda mdi trudng bao quanh
trung tAim phat trién.

DPé thing trd luc d6 phdi c6 mot qud thé nhat dinh. Khi Ay giita qué
th€ va mat do dong dién c6 quan hé bac 1 :

h=ki

Volmer chia kim loai thanh 2 nhém :

- Nhoém kim loai ¢6 phian cyc nhd nhu : Hg, Cu, Zn, Ag, Bi (phan cuc

k&t tinh 12 chd y&u ).

- Nhém kim loai ¢é phan cuc 16n gdm kim loai nhém sit.
Chi chi€m vi tri trung gian .Thuy ngin chi c6 phin cwc ndng do.

Kim loai nhém sdt phan cuc gdy ra bdi chAm phéng dién.

b. Ly thuy&t chAm phéng dién :

O xa dién th€ can bing toc do phdn ¢ng nghich ¢6 th€ bd qua va cb
phuong trinh Tafel :

h =a + blogi
a=-2,303 10 jogi® , b =2,303 -3
aZF aZF
i°, : Dong dién trao ddi cia phan tng:
Me”* + Ze D Me
Qué th€ ting khi gidm i°%, vi vAy nhém sit ¢6 i°, nhd nhit nén qua
th€ ciling 16n nhat v qud trinh phéng dién clia cdc ion nhém sit bi khdng ché
bdi su chdm phéng dién.
3. Ly thuy&t vé su phéng dién dong thdi ciia cdc cation kim

loai :

Trong dung dich bao gid ciing ¢6 nhiéu ion. Do d6 trong khi dién
phan khong phdi bao gid cling chi ¢6 1 ion ma nhiéu ion dong thdi phéng
dién. Nghién cttu cdc qui luat déng thsi phéng dién cla ion cé y nghia k§
thuat rat quan trong. Nhd né ta c6 thé diéu ché dugc kim loai c6 @6 tinh khiét
cao chia rt it tap chat, cé thé ché tao dugc cic loai hdp kim bing phuong
phép dién héa hoc. C6 hai thuy€&t co ban vé sy phéng dién dong thdi cda ion.
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- Phéng dién dong thdi clia ion trong hé thong 1y tudng khong lién két:
Khi 4y t6c d6 phong dién cla tirng ion riéng biét khong thay ddi khi phdng
dién dong thdi nghia 12 giita cdc ion khdng c6 tdc dung tuong hd.

- Phéng dién dong thdi trong hé thong két hgp : Khi Ay giita cdc ion c6 sur

tdc dung tuong hd do d6 qui ludt khit ion riéng biét bi phd va&.
a.Phéng dién dong thdi cla ion trong hé thong 1V twdng khong lién két:

Diéu kién d€ cdc ion phéng dién dong thdi 12 dién th€ dién cuc cla
ching phdi bing nhau.

< 0 RT .o RT
J 1+Flna1—h1=j )+ Flnaz-hz (1)

1 2
i °1,j % : Pbién th€ dién cuc tiéu chuin cta ion 1 va 2
n;, n, : héa tri cdaion 1 va 2
hy, h, : Qu4 thé clia ion 1 va 2.
Tur hinh vé ta thiy tai cing dién thé | ,, tdc do phong dién cla cdc ion 1a
il, i2, il 1 i2-
T&c @6 phéng dién tdng cong :
iK:éii:il-l'iz
Trong thuc t€ nhiéu khi chi
cin 1 ion phéng dién, con sy phéng
dién cha ion khac sé c6 hai vi lam
gidm hiéu suat dong dién hodc gidm
dd tinh khi€t ctia sdn pham.
Néu ky hiéu A 1a hiéu suit

dong dién cho ion cAn phéng thi :

Ao
&i iy

So dé phong dién dong thoi ciia

cdc ionl va 2
i; : Toc do cda ion can phdéng
ix : T6c @6 phong dién tdng cong cda céc ion.
Thong thudng A < 1
Vi du : Trong dung dich nu6c, ngoai ion kim loai con c6 ion H'. Né&u dién th&
Cat6t Am hon dién th€ can bing cla ion H' trong dung dich thi H" s& phéng
dién dong thdi véi ion kim loai.
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aAﬂzli ahayAMe:. IMe

K IMe-l_IH

C6 khi ta can phdi phéng dién dong thdi cdc cation. Trong trudng hop dé ta
1am cho dién thé& c4c ion phéng dién xich lai gan nhau bing cdch :

- Thay ddi hoat d6 ctda ion trong dung dich : Nhin cong thic (1) ta thdy
ting hoat dd cda ion 1&én 10 1an dich chuyén dién th& 0,029volt vé6i ion héa tri
2 va khi ting 1000 1an chi chuyén 0,087v. Do d6 su xich gan dién thé lai sé&
gip kho khin khi j ° khdc nhau qud nhiéu.

- Cho cdc ion c¢6 dién th&€ duong hon phéng dién & dong gidi han.

Vi du : Zn, Cd c6 dién thé can bing 12 —0,76v va —0,4v nhu vay khi
dién phan Cd sé& phéng dién & dong giSi han va dién thé sé& dat tdi dién thé
phéng dién cda Zn (Trong trudng hgp nay H, khong thodt ra vi qué thé clia
Hydro trén Zn va Cd I6n)

i=licq + iza

Vi ndng do Zn** 16n rat nhiéu so vdi
Cd* nén dong di cu do Cd** khong dang ké,
Cd** chuyén chi y&u do khuéch tan.

i

iCd = idCd = Hﬁng 86
Do d6 thay ddi dién thé€ c6 thé tao
dudc hgp kim c6 thanh phan theo y mudn.

—_ N W A

Tuy nhién it dung phudng phdp nay

vi két tia dién thudng khong dat yéu cau. -0.4 -0,6 -0,7 -]
Bién thién dién thé dién cuc khi
két tia hop kim Zn — Cd tir dungdich
2N ZnSOyva 0,2N CdZO, 0 20°C

-Tao thanh phuc chat:

Phuong phép c6 hiéu qui nhit d€ xich gin dién thé 1 tao thanh phic
chat kim loai c6 dién th€ duong hon do d6 dich chuyén dién thé ctia n6 vé
phia 4m hon. Sy tao thanh phitc chit khdng nhitng xich gin dién th€ cda cic
kim loai khdc nhau lai ma con thay ddi vi tri ciia ching.

Vi du : Trong dung dich mudi don gidn dién thé cia Ag" dudng hon
clia Zn** 12 1,5v. Trong dung dich Xyanua thi dién th& thodt ctia Ag 4m hon
ctiia Zn.
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Mit khac thay d8i qua thé clia ion ciing 1am cho dién thé phéng dién clia
ion xich lai gAn nhau. Khi chuyén tir dung dich chifa ion don gidn sang dung
dich chita ion phitc qua th€ ciing ting.

b . Phéng dién ddng thdi trong hé thong két hop:
Trong thyc t€ thi cdc ion phéng dién dong thdi ludn tdc dong 1An nhau

nén toc do phéng dién clia ching phu thudc vao ciu tao 16p dién tich kép,
ddng thdi vao trang thdi clia ion trong dung dich va ciu tao 16p nén. Cho nén
thay vi cong thdc (1) ta phai dung cong thic :

. 0 RT RT |n%—hzkh
n,F n,F aaiai
Trong do :
a; : hé s dic trung cho kha ning xAm nhap vao 16p kép ctia ion i.
h,", h,*" : qué th& khi phéng dién ddng thdi cta cdc ion 1, 2 trong hé
thong két hgp.
S6 hang tht 3 trong cd v€& phai va v€ trai bi€u thi su dich chuyén dién
thé& khi c6 cdc ion i tham gia 16p kép.
a. Anh hudng cda 16p dién tich kép va trang théi cla ion trong dung dich:

Nong d6 clia ion trong 16p kép dudc tinh theo cong thiic;
[Me™]i = [Me™]ga e ™ /X7
Khi c6 cdc ion khic cling phéng dién thi ndng d6 phéng dién clia mot
loai ion s& nhé hon binh thudng vi bi ion kia ddy ra khdi 16p kép. Do d@6 khi
phéng dién dong thdi hai ion thi thudng mdt ion hoidc cd hai ion bi gidm tdc
do.
b. Anh hudng ciia bin chi't I6p nén:
-L6p nén 1am ha thap dién th€ phéng dién clia ion. Tdc dung khit phan

cuc clia nén do chiing tao thanh hgp kim véi ion phéng dién.
Vi du : Na* phéng dién trén dién cuc Hg & dién th€ —1,7v thay vi —
2,7v.
- L&p nén lam ting dién thé phéng dién clia ion
Khi nghién cttu sy k&t tia clia Ag ta thdy, toc dd két tlia cia n6 khéic
nhau & cdc noi trén bé mit dién cyc. Nguyén nhan clia hién tugng dé 1a do
bé mit dién cyc khong dong nhat.
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V . Ly thuyét hoa tan dién héa hoc kim loai :

Néu kim loai hoa tan & andt va tao thanh c4c ion hydrat héa don gidn
thi c6 bi€u dién né bing phuong trinh :
[M] + xH,0 = Me™,, + Ze
Néu tao thanh ion phic thi :
[M] + xA™ + yH,0 = [MA ], ™~ + Ze
Kim loai hoa tan & andt & dién th€ duong hon dién th€ cin bing c6
nghia 13 hoa tan kém theo phan cuc andt :
ho=ji" -] o
C6 phan cuc andt 1a do c6 sy chAm chuyén van, chAm phan hiiy pha
ran hay 1a chdm chuyén dién tich nghia 13 ngudc lai qud trinh catdt tuong
ung. 0] gin trang thdi cin biing c6 mdt sy d6i xitng nao dé gitta qud trinh
thoat’kim loai & catdt va hoa tan kim loai ¢”andot.
Tinh chat cda kim loai trong qud trinh hda tan andt it dudc nghién ctu, tuy
nhién c6 thé dung 1y thuyé&t chim phéng dién cho kim loai nhém sit :
h, = a, + bylogi
a,, by 12 cdc hing s6
Trong qud trinh hoa tan, trén bé mit kim loai c6 thé tao thanh céc
mang oxit do tdc dung héa hoc ciia andt véi cdc chit oxy héa hoidc do oxy
héa andt. Sy tao thanh 16p oxit bé mit Iam cho kim loai bi thu ddng qué trinh
hoa tan bi cdn tr§ hay ngirng hin va dién th€ andt ting 1én. Khi 4y cdc ion
khdc s€ tham gia vao phan tng dién cuc. Vi du : ion OH sé& phéng dién gidi
phong oxy.
VL.SU HOA TAN ANOT CUA CAC HOP KIM :
Trong cdc hgp kim da pha thi cidc pha doc 14p v6i nhau vé phuong
dién dién héa hoc. Cédc pha chi hoa tan andt khi dién th€ anot dat t6i dién th€

ion héa. Cdc pha c6 dién thé Am nh4t sé hoa tan trude. chi sau khi ching hoa

tan hodn toan hodc dién th€ andt dat t6i dién th€ ion héa cia cdc pha duong
hon thi nhitng pha nay mdéi bi hoa tan.

Né&u pha c6 dién th€ Am hon hoa tan dé dang va ham lugng clia né
trong hop kim tuong d6i 16n thi dién thé dién cuc andt thudng khong dat t6i
dién th€ hoa tan pha duong hon. Khi 4y cdc pha duong sé roi xudng dudi
dang mun.

Nhitng hgp kim mot pha 1a nhitng hgp chit héa hoc hay dung dich rin
cta cdc kim loai khdc nhau s& hoat dong nhu mot kim loai duy nhat khi ta
phan cuc an6t. Hoat do ctia kim loai Am trong hgp kim nhd hon & trang thai
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tu do va dién th€ hoa tan clia hgp kim nidm giita dién thé hoa tan cla 2 ciu t
co s& (tuy nhién dién thé hoa tan cia hdp kim nay thudng gin dién thé hoa
tan clia cu t& Am hon).
VILDPIEN PHAN:
bién phan 1a sy phan hily héa hoc clia cdc chit § trang thdi néng

chdy hay trong dung dich khi ¢6 dong dién chay qua.

Khi ti€n hanh qud trinh dién phan & Catdt Cation nao d6 c6 dién thé
duong hon sé& phéng dién tru6c, con & andt anion nao dé cé dién thé Am hon
s€ phong dién trudc.
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