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Ch−¬ng 1Ch−¬ng 1Ch−¬ng 1Ch−¬ng 1    
  

dung dÞch chÊt ®iÖn lidung dÞch chÊt ®iÖn lidung dÞch chÊt ®iÖn lidung dÞch chÊt ®iÖn li vµ thuyÕt ®iÖn ly arrhÐnius vµ thuyÕt ®iÖn ly arrhÐnius vµ thuyÕt ®iÖn ly arrhÐnius vµ thuyÕt ®iÖn ly arrhÐnius    
 
 
1.1. Kh¸i niÖm chÊt ®iÖn li1.1. Kh¸i niÖm chÊt ®iÖn li1.1. Kh¸i niÖm chÊt ®iÖn li1.1. Kh¸i niÖm chÊt ®iÖn li    

ChÊt ®iÖn li lµ nh÷ng hîp chÊt ho¸ häc cã kh¶ n¨ng ph©n li (hoµn toµn hay mét 
phÇn) trong dung dÞch thµnh nh÷ng h¹t mang ®iÖn tr¸i dÊu nhau ®−îc gäi lµ c¸c ion 
(cation vµ anion). 
 
1.2. Nh÷ng b»ng chøng thùc nghiÖm vÒ sù tån t¹i cña c¸c ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn 1.2. Nh÷ng b»ng chøng thùc nghiÖm vÒ sù tån t¹i cña c¸c ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn 1.2. Nh÷ng b»ng chøng thùc nghiÖm vÒ sù tån t¹i cña c¸c ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn 1.2. Nh÷ng b»ng chøng thùc nghiÖm vÒ sù tån t¹i cña c¸c ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn 
li li li li     
 Quan niÖm vÒ sù tån t¹i c¸c phÇn tö tÝch ®iÖn, c¸c ion, trong dung dÞch c¸c chÊt 
®iÖn li kh«ng ph¶i ®· ®−îc kh¼ng ®Þnh ngay trong ®iÖn ho¸, v× ë giai ®o¹n ph¸t triÓn 
®Çu tiªn cña m×nh m«n khoa häc ®iÖn ho¸ ch−a cã quan niÖm nµy. 
 B»ng chøng vÒ sù tån t¹i cña c¸c ion trong dung dÞch ®· ®−îc kh¼ng ®Þnh trªn c¬ 
së nh÷ng d÷ kiÖn thùc nghiÖm vÒ mét sè thuéc tÝnh nhiÖt ®éng sau ®©y cña dung dÞch 
®iÖn li. 
 1. ¸p suÊt thÈm thÊu: Tõ thuyÕt dung dÞch suy ra r»ng, trong c¸c dung dÞch ®ñ 
lo·ng, ¸p suÊt thÈm thÊu π liªn hÖ víi nång ®é mol/l theo ph−¬ng tr×nh: 
 
                         π =  C.R.T            (1.1)  
  

ë ®©y: C lµ nång ®é mol/l; R lµ h»ng sè khÝ; T lµ nhiÖt ®é tuyÖt ®èi. 
 §èi víi c¸c dung dÞch chÊt kh«ng ®iÖn li, vÝ dô nh− dung dÞch ®−êng trong n−íc, 
ph−¬ng tr×nh (1.1) phï hîp tèt v¬Ý c¸c sè liÖu thùc nghiÖm. 
 §èi víi c¸c dung dÞch ®iÖn li, vÝ dô dung dÞch NaCl, gi¸ trÞ thùc nghiÖm cña π 
lín h¬n gi¸ trÞ tÝnh theo (1.1). §Ó gi¶i thÝch mét c¸ch h×nh thøc hiÖn t−îng nµy, Vant-
Hoff ®−a vµo hÖ sè ®¼ng tr−¬ng Vant-Hoff (i) vµ biÓu thøc ¸p suÊt thÈm thÊu trong c¸c 
dÞch dÞch ®iÖn li lµ: 
 
   π’ = i.C.R.T                (1.2) 
  

ë ®©y i > 1. Tõ (1.1) vµ (1.2) suy ra π’ >  π . §iÒu nµy dÉn tíi ý nghÜa r»ng tæng 
sè c¸c phÇn tö trong dung dÞch ®iÖn li cao h¬n trong dung dÞch kh«ng ®iÖn li cã cïng 
nång ®é mol. 
 2. ¸p suÊt h¬i trªn dung dÞch: 
 ChÊt tan lµm gi¶m ¸p suÊt h¬i cña dung m«i trªn dung dÞch so víi dung m«i 
nguyªn chÊt (∆P). Trong dung dÞch kh«ng ®iÖn li ®ñ lo·ng th×: 
 

            ∆P =   m

M
.C

1000

P 00     (1.3) 
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 víi P0: ¸p suÊt h¬i trªn dung m«i nguyªn chÊt; M0: ph©n tö gam dung m«i; ∆P: 
®é gi¶m ¸p suÊt h¬i b·o hoµ cña dung m«i trªn dung m«i nguyªn chÊt so víi dung m«i 
trªn dung dÞch; Cm: nång ®é molan chÊt tan. 
 §èi víi dung dÞch ®iÖn li, c¸c gi¸ trÞ thùc nghiÖm cña ∆P lín h¬n gi¸ trÞ tÝnh 
theo (1.3). Do vËy, gi¶ thiÕt r»ng sè tiÓu ph©n trong c¸c dung dÞch ®iÖn li lín vµ ®−a vµo 
(1.3) hÖ sè i > 1®Ó gi¶i thÝch sù m©u thuÉn nµy. §iÒu nµy cã nghÜa lµ trong c¸c dung 
dÞch ®iÖn ly, c¸c ph©n tö chÊt tan ®· bÞ ph©n c¾t ®Ó cho sè phÇn tö trong dung dÞch t¨ng 
lªn so víi dung dÞch kh«ng ®iÖn ly. 
 3. §é h¹ b¨ng ®iÓm vµ ®é t¨ng ®iÓm s«i cña dung dÞch: 
 Ng−êi ta thÊy r»ng c¸c dung dÞch ®iÖn li cã nhiÖt ®é s«i cao h¬n vµ nhiÖt ®é 
®«ng ®Æc thÊp h¬n c¸c dung dÞch kh«ng ®iÖn li cã cïng nång ®é C. §iÒu nµy chøng tá 
sè c¸c phÇn tö trong dung dÞch ®iÖn ly lín h¬n trong dung dÞch kh«ng ®iÖn ly cã cïng 
nång ®é. 
 4. HiÖu øng nhiÖt cña ph¶n øng trung hoµ: 
 HiÖu øng nhiÖt cña ph¶n trung hoµ axit m¹nh b»ng baz¬ m¹nh lµ mét gi¸ trÞ 
kh«ng ®æi, kh«ng phô thuéc vµo b¶n chÊt cña axit vµ baz¬. 
 
  HCl    +  NaOH   →   NaCl  + H2O      ∆H1      (a) 
  HNO3 +  KOH    →   KNO3  + H2O     ∆H2      (b) 
 
  ∆H1 = ∆H2  = -57,3 kJ/mol  (ë 250C) 
 
 §iÒu nµy chøng tá r»ng ph¶n øng trung hoµ trªn lµ ph¶n øng gi÷a ion H+ vµ OH- 
do axit vµ baz¬ ph©n li ra: 
 
      H+  +  OH-  →   H2O                        (c) 
 
 5. Sù liªn quan gi÷a t¸c dông xóc t¸c cña c¸c axit vµ ®é dÉn ®iÖn cña chóng: 
 ë nång ®é ®· cho, ®é dÉn ®iÖn cña axit cµng lín, hiÖu øng xóc t¸c cña nã cµng 
m¹nh vµ ¶nh h−ëng ®Õn qu¸ tr×nh thuû ph©n este. §iÒu nµy cho thÊy, trong dung dÞch 
c¸c axit ph©n li ra ion H+. 
 
1.3. ThuyÕt ®iÖn li Arr1.3. ThuyÕt ®iÖn li Arr1.3. ThuyÕt ®iÖn li Arr1.3. ThuyÕt ®iÖn li Arrheniusheniusheniushenius    
1.3.1. C¸c gi¶ thuyÕt tr−íc Arrhenius 
 Grothus (1805) vµ Faraday (1833) cho r»ng, sù ph©n li ra c¸c ion lµ do t¸c dông 
cña ®iÖn tr−êng. T− ®ã kh¸i niÖm “chÊt ®iÖn ly” do Faraday ®Ò nghÞ mang ý nghÜa lµ 
“bÞ ph©n ly bëi ®iÖn”. C¸c ion ®−îc sinh ra do sù ph©n ly nh− vËy ch¹y vÒ c¸c ®iÖn cùc 
d−íi t¸c dông cña ®iÖn tr−êng. Tuy nhiªn, c¸c thÝ nghiÖm vÒ sù tån t¹i ion trong dung 
dÞch, nh− sù liªn quan gi÷a t¸c dông xóc t¸c cña axit vµ ®é dÉn ®iÖn cho thÊy ph¶n øng 
thuû ph©n cña este x¶y ra khi kh«ng cã mÆt cña ®iÖn tr−êng.  

Kayander th× ®Ò cËp ®Õn sù tån t¹i trong dung dÞch axit vµ kiÒm nh÷ng “phÇn tö 
bÞ c¾t” kh«ng phô thuéc vµo sù cã mÆt cña dßng ®iÖn. Song Kyander ch−a ®−a ra ®−îc 
lý thuyÕt ®iÖn ly ®Ó gi¶i thÝch sù ®iÖn ly cña c¸c chÊt ®iÖn ly. 
1.3.2. ThuyÕt ®iÖn li Arrhenius 
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 Trong kho¶ng thêi gian 1883-1887 Arrhenius ®−a ra thuyÕt ®iÖn li dùa trªn c¬ së 
nh÷ng luËn ®iÓn c¬ b¶n sau: 
 1. C¸c ph©n tö axit, baz¬, muèi khi hoµ tan th× bÞ ph©n li thµnh c¸c phÇn tö mang 
®iÖn (ion). 

 VÝ dô: 
   
  HCl   �  H+  + Cl-          NaOH         �   Na+   +      OH- 
  NaCl �  Na+ + Cl-        CH3COOH  �  CH3COO- + H+ 
 
 C¸c ion cã thÓ cÊu t¹o bëi c¸c nguyªn tö hay nhãm nguyªn tö. Trong dung dÞch 
c¸c ion kh«ng t−¬ng t¸c g× víi nhau vµ cã t¸c dông nh− c¸c ph©n tö khÝ lÝ t−ëng. 
 2. Trong dung dÞch, sù ph©n li c¸c ph©n tö thµnh c¸c ion lµ kh«ng hoµn toµn, tøc 
lµ kh«ng ph¶i tÊt c¶ c¸c ph©n tö chÊt ®iÖn li, mµ chØ mét phÇn α nµo ®ã cña chóng, gäi 
lµ ®é ®iÖn li, ph©n li thµnh c¸c ion; phÇn c¸c ph©n tö cßn l¹i kh«ng ph©n li b»ng (1-α). 
  

   α  =    
'n

n
                     (1.4) 

 
 n: tæng sè ph©n tö chÊt tan; n’ : sè ph©n tö ®· ph©n li. 
 Gäi C lµ nång ®é mol/l cña dung dÞch; 1 ph©n tö chÊt ®iÖn li ph©n li ra ν ion th× 
tæng sè tiÓu ph©n trong hÖ lµ: 
 
  ναC +  (1- α) C  =  C [1 + α (ν - 1)]                   (1.5) 
 
 BiÓu thøc [1 + α (ν - 1)] cho thÊy nång ®é ph©n tö chung cña c¸c tiÓu ph©n trong 
dung dÞch t¨ng lªn bao nhiªu lÇn do sù ®iÖn li g©y ra vµ cã ý nghÜa vËt lÝ t−¬ng ®−¬ng 
víi hÖ sè ®¼ng tr−¬ng i cña Vant-Hoff. Do ®ã:  
 
  i =  1 + α (ν - 1)                                                     (1.6) 
 
 V× ν  > 1 vµ α  <  0, nªn i  > 1 vµ ph−¬ng tr×nh (1.6) cho phÐp gi¶i thÝch hîp lÝ 
c¸c sè liÖu thùc nghiÖm vÒ ¸p suÊt thÈm th©ó, sù thay ®æi ¸p suÊt h¬i cña dung m«i trªn 
dung dÞch; còng nh− sù h¹ nhiÖt ®é ®«ng ®Æc vµ sù t¨ng nhiÖt ®é s«i cña dung dÞch chÊt 
®iÖn li. 
 3. Sù ph©n li ®−îc coi nh− mét ph¶n øng ho¸ häc vµ tu©n theo ®Þnh luËt t¸c dông 
khèi l−îng. 
 Kh¶o s¸t chÊt ®iÖn ph©n 1-1 :   MA  �   M+  +  A-            K 
 
     [M+]  =  [A-]  =  αC   ;  [MA]  =  (1-α)C 
  

 Ta cã     K  =
][

]][[

MA

AM −+
  = 

α
α

−1

2
C

                                     (1.7) 
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 (1.7) suy ra    α = 
C

K

2
(

K

C4
1+   - 1)                       (1.8) 

 

 NÕu α nhá (1-α  ~ 1) th× :  α =  
C

K
                                          (1.9) 

 
 NÕu thay C = 1/V : ®é pha lo·ng, th× (1.9) trë thµnh: 
 
   α  =      VK.                                                        (1.10) 
 
 Ph−¬ng tr×nh (1.10) gäi lµ ®Þnh luËt pha lo·ng Ostwald. 
 
1.3.3. øng dông cña thuyÕt ®iÖn li Arrhenius 
 ThuyÕt ®iÖn li cña Arrhenius ®· gi¶i thÝch tèt mét sè tÝnh chÊt cña dung dÞch 
®iÖn li nh− ¸p suÊt thÈm thÊu, ¸p suÊt h¬i cña dung m«i trªn dung dÞch, ®é h¹ b¨ng 
®iÓm, ®é t¨ng nhiÖt ®é s«i .. . 
 Trªn c¬ së thuyÕt ®iÖn li Arrhenius ®· h×nh thµnh kh¸i niÖm axit vµ baz¬ ®Çu 
tiªn vµ gi¶i quyÕt vÊn ®Ò c©n b»ng trong dung dÞch ®iÖn li cïng víi mét sè tÝnh chÊt cña 
hÖ dung dÞch ®iÖn li. 
 Theo thuyÕt Arrhenius th× axit HA lµ hîp chÊt ph©n li thµnh c¸c ion hidro vµ gèc 
axit:         

HA �  H+  + A-   
 

vµ baz¬ MOH lµ hîp chÊt ph©n li cho cation kim lo¹i vµ anion hidroxyl :   
 

  MOH  �  M+  +  OH- 
 
 V× vËy ph¶n øng trung hoµ lu«n lu«n dÉn ®Õn sù t−¬ng t¸c cña c¸c ion H+ vµ OH- 

. Do ®ã, hiÖu øng nhiÖt cña ph¶n øng gi÷a axit m¹nh vµ baz¬ m¹nh trong c¸c dung dÞch 
lo·ng cã gi¸ trÞ kh«ng ®æi vµ kh«ng phô thuéc vµo b¶n chÊt cña axit vµ baz¬. 
 ThuyÕt Arrhenius ®−îc sö dông réng r·i ®Ó gi¶i thÝch c¸c c©n b»ng axit vµ bazo 
vµ sù ®iÖn li cña n−íc. 
 Sù ®iÖn li cña n−íc x¶y ra nh− sau: 
 
     H2O  �  H+  +  OH- 

 

 H»ng sè ®iÖn li cña n−íc:   K  =    
][

]][[

2OH

OHH −+

                              (1.11) 

 
 V× ®é ®iÖn li α cña n−íc rÊt nhá, do ®ã nång ®é H2O cã thÓ ®−îc xem nh− 
kh«ng ®æi. 
 (1.11) ⇒   K. [H2O] = [ H+] [ OH-] = Kw                               (1.12) 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 8 

 
 Kw ®−îc gäi lµ tÝch sè ion cña H2O. ë 250C  Kw = 10-14. 
 Do ®ã, [ H+][ OH-] = 10-14. 
 H»ng sè Kw phô thuéc rÊt lín vµo nhiÖt ®é, khi nhiÖt ®é t¨ng th× Kw t¨ng. 
 

t, 0C 20 30 60 70 80 90 100 
Kw.1014 0,681 1,470 9,610 15,800 25,10 38,000 55,000 

 
 Do vËy, ë gi¸ trÞ pH = 7 dung dÞch sÏ cã tÝnh axit nÕu t0 < 250C vµ cã tÝnh kiÒm 
nÕu t0 > 250C. 
 
1.3.4. Nh÷ng thiÕu sãt cña thuyÕt Arrhenius 
 Bªn c¹nh nh÷ng −u ®iÓm ®· xÐt, thuyÕt Arrhenius cã c¸c nh−îc ®iÓm chñ yÕu 
sau: 
 1- ThuyÕt nµy kh«ng tÝnh ®Õn t−¬ng t¸c cña c¸c ion víi l−ìng cùc (dipol) n−íc 
hoÆc cña c¸c dung m«i kh¸c tøc lµ t−¬ng t¸c ion - dipol. T−¬ng t¸c nµy lµ c¬ së vËt lÝ 
t¹o thµnh c¸c ion trong dung dÞch khi hoµ tan c¸c chÊt ®iÖn li. V× kh«ng tÝnh ®Õn t−¬ng 
t¸c ion - dipol nªn kh«ng gi¶i thÝch ®−îc qu¸ tr×nh t¹o thµnh ion vµ ®é bÒn v÷ng cña c¸c 
hÖ ion. ThuyÕt arrhenius kh«ng ®Ò cËp ®Õn nguyªn nh©n cña sù ®iÖn li. 
 2- ThuyÕt Arrhenius xem ion nh− nh÷ng phÇn tö ®éc lËp, kh«ng tÝnh ®Õn t−¬ng 
t¸c ion - ion do lùc Coulomb g©y ra. ViÖc bá qua t−¬ng t¸c ion - ion hoµn toµn kh«ng 
thÓ chÊp nhËn ®−îc vÒ ph−¬ng diÖn vËt lÝ. Sù bá qua ®ã ®· lµm ph¸ vì c¸c hÖ thøc ®Þnh 
l−îng cña thuyÕt Arrhenius vµ do ®ã kh«ng thÓ gi¶i thÝch ®−îc sù thay ®æi cña h»ng sè 
ph©n li K theo nång ®é chÊt ®iÖn li. Sù thay ®æi cña K xuÊt hiÖn râ nhÊt trong c¸c dung 
dÞch chÊt ®iÖn li m¹nh, cã ®é ®iÖn li biÓu kiÕn gÇn b»ng 1. Nh−ng ngay c¶ trong dung 
dÞch axit axetic yÕu, sù phô thuéc K vµo nång ®é CH3COOH v−ît ®¸ng kÓ sai sè cña 
phÐp ®o. 
 Gi¸ trÞ h»ng sè ph©n li K cña c¸c dung dÞch n−íc KCl vµ CH3COOH ë 250C :
  

CKCl (mol/l) 0,0001 0,001 0,01 0,1 
K(KCl) mol/l 0,0128 0,0456 0,1510 0,5349 

C(CH3COOH) mol/l 0,001 0,02 0,10 0,20 
K(CH3COOH) .105 mol/l 1,751 1,740 1,700 1,653 

 
 3- Theo thuyÕt Arrhenius th× α lµ ®¹i l−îng ®Æc tr−ng, cã gi¸ trÞ kh«ng ®æi dï ®o 
b»ng ph−¬ng ph¸p nµo vµ α  <  1. Tuy nhiªn, thùc nghiÖm cho thÊy ®èi víi mét dung 
dÞch nhÊt ®Þnh, nÕu ®o b»ng ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau th× α sÏ cã gi¸ trÞ kh¸c nhau, thËm 
chÝ α  >  1. 
 Gi¸ trÞ α cña dung dÞch axit HCl theo ph−¬ng ph¸p ®o ®é dÉn (α1) vµ søc ®iÖn 
®éng (α2) nh− sau:   
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C (mol/l ) α1 α2 
0,003 0,986 0,990 
0,080 0,957 0,880 
0,300 0,903 0,773 
3,000 - 1,402 
6,000 - 3,400 
16,000 - 13,200 

   
 Sù kh¸c nhau gi÷a c¸c gi¸ trÞ α ®o ®−îc b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau sÏ 
t¨ng khi nång ®é dung dÞch t¨ng. §Æc biÖt, gi¸ trÞ ®é ®iÖn li α ®o ®−îc b»ng ph−¬ng 
ph¸p søc ®iÖn ®éng lín h¬n 1 ë kho¶ng nång ®é cao. Do ®ã, trong tr−êng hîp nµy kh¸i 
niÖm ®é ®iÖn li α theo lÝ thuyÕt Arrhenius kh«ng cßn ý nghÜa vËt lÝ. 
 Nh− vËy, lÝ thuyÕt ®iÖn li cña Arrhenius chØ ®−îc ¸p dông víi dung dÞch lo·ng 
cña chÊt ®iÖn li yÕu. Cßn ®èi víi dung dÞch ®iÖn li yÕu cã nång ®é cao vµ dung dÞch 
®iÖn li m¹nh ë bÊt cø nång ®é nµo th× lÝ thuyÕt cña Arrhenius kh«ng thÓ ¸p dông ®ù¬c 
vÒ mÆt ®Þnh l−îng. 
 §. I. Mendeleev cho r»ng, nh−îc ®iÓm chÝnh cña thuyÕt ®iÖn li Arrhenius lµ 
kh«ng tÝnh ®Õn t−¬ng t¸c gi÷a c¸c ph©n tö chÊt tan víi nhau còng nh− t¸c ®éng gi÷a c¸c 
ph©n tö chÊt tan víi c¸c ph©n tö dung m«i. ¤ng cho r»ng ®èi víi dung dÞch kh«ng chØ 
cã qu¸ tr×nh ph©n li, mµ cßn cã qu¸ tr×nh t¹o thµnh hîp chÊt míi víi sù tham gia cña 
c¸c ph©n tö dung m«i. Quan ®iÓm nµy ®−îc xem lµ ®óng ®¾n vµ ®−îc nhiÒu nhµ B¸c 
häc (§.P.C«n«val«p, J.A.Cabluc«p…) ph¸t triÓn trong cuèi thÕ kØ 19 vµ ®Çu thÕ kØ 20. 
. 
 
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
    

1.1.1.1. H·y nªu nh÷ng b»ng chøng thùc nghiÖm chøng minh sù tån t¹i cña ion trong dung 
dÞch chÊt ®iÖn ly. 
2.2.2.2. §é ph©n ly α cña mét chÊt ®iÖn ly yÕu trong dung dÞch n−íc cã thay ®æi kh«ng vµ 
thay ®æi nh− thÕ nµo khi t¨ng nhiÖt ®é? 
3.3.3.3. H»ng sè ph©n li Kc cña mét chÊt ®iÖn ph©n yÕu sÏ thay ®æi nh− thÕ nµo khi thay dung 
m«i n−íc b»ng r−îu metylic? Bá qua t−¬ng t¸c ho¸ häc gi÷a chÊt tan vµ dung m«i. 
H»ng sè ®iÖn m«i n−íc > h»ng sè ®iÖn m«i r−îu metylic. 
4444.... ë 25oC h»ng sè ph©n li cña NH4OH b»ng 1,79.10-5. Hái ë nång ®é nµo ®é ph©n li cña 
NH4OH b»ng 2%. TÝnh nång ®é OH- trong dung dÞch nµy. 
5555.... H»ng sè ph©n li cña axit benzoic b»ng 6,3.10-5, cña axit axetic b»ng 1,79.10-5. X¸c 
®Þnh tØ sè nång ®é ion H+ trong hai dung dÞch axit trªn cã cïng nång ®é. 
6666.... H»ng sè ph©n li nhiÖt ®éng cña axit α-clopicric ë 298K b»ng 1,47.10-3. TÝnh ®é ph©n 
li cña axit nµy trong dung dÞch nång ®é 0,01M. 
7777.... Tr×nh bµy néi dung c¬ b¶n cña thuyÕt Arrhenius, −u vµ nh−îc ®iÓm cña thuyÕt ®ã. 
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Ch−¬ng 2Ch−¬ng 2Ch−¬ng 2Ch−¬ng 2    
    

T−¬ng t¸c ion T−¬ng t¸c ion T−¬ng t¸c ion T−¬ng t¸c ion - l−ìng cùc dung m«i l−ìng cùc dung m«i l−ìng cùc dung m«i l−ìng cùc dung m«i        
trong c¸c dung dÞch ®iÖn lytrong c¸c dung dÞch ®iÖn lytrong c¸c dung dÞch ®iÖn lytrong c¸c dung dÞch ®iÖn ly    

    
    
2.1. Nguyªn nh©n cña sù ®iÖn li  vµ t−¬ng t¸c ion 2.1. Nguyªn nh©n cña sù ®iÖn li  vµ t−¬ng t¸c ion 2.1. Nguyªn nh©n cña sù ®iÖn li  vµ t−¬ng t¸c ion 2.1. Nguyªn nh©n cña sù ®iÖn li  vµ t−¬ng t¸c ion ---- l−ìng cùc dung m«i l−ìng cùc dung m«i l−ìng cùc dung m«i l−ìng cùc dung m«i    
    
 ThuyÕt ®iÖn li Arrhenius cã ngô ý lµ sù t¹o thµnh c¸c ion trong dung dÞch chØ 
x¶y ra khi c¸c ph©n tö trung hoµ cña chÊt tan bÞ ph©n huû. Song thùc tÕ c¸c ion tån t¹i 
ngay c¶ tr−íc khi hoµ tan. 
 Ng−êi ta chia chÊt ®iÖn ph©n ra lµm hai lo¹i: 
 - ChÊt ®iÖn ph©n thËt lµ chÊt ®iÖn ph©n ë tr¹ng th¸i ph©n tö tån t¹i liªn kÕt ion. 
 VÝ dô:  NaCl,  KCl .. . 

- ChÊt ®iÖn ph©n tiÒm n¨ng lµ chÊt ®iÖn ph©n ë tr¹ng th¸i ph©n tö ch−a tån t¹i 
ion. 

 VÝ dô:  HCl ... 
 §èi víi chÊt ®iÖn ph©n thËt th× qu¸ tr×nh ®iÖn li bao gåm: 
 - Ph¸ huû m¹ng l−íi tinh thÓ do t−¬ng t¸c cña c¸c ion trong m¹ng l−íi tinh thÓ 
víi c¸c dipol (l−ìng cùc) cña dung m«i.  
 - Qu¸ tr×nh solvat ho¸ ion t¹o thµnh bëi c¸c ph©n tö dung m«i.  
 §èi víi chÊt ®iÖn ph©n tiÒm n¨ng th× qu¸ tr×nh ®iÖn li bao gåm: 
 - T−¬ng t¸c ho¸ häc gi÷a ph©n tö víi dung m«i ®Ó bÎ g·y liªn kÕt ph©n tö t¹o 
ion. 
 - Qu¸ tr×nh solvat ho¸ ion. 
 VÝ dô: khi hoµ tan khÝ HCl vµo n−íc t¹o thµnh chÊt ®iÖn li m¹nh, axit clohidric. 
Song sù thËt ë ®©y kh«ng ph¶i lµ sù ph©n li ph©n tö HCl mµ lµ sù t−¬ng t¸c ho¸ häc cña 
chóng víi c¸c ph©n tö n−íc. 
 
    HCl  +  H2O  →   H3O

+  + Cl- 

 

 ë ®©y proton chuyÓn tõ ph©n tö HCl ®Õn ph©n tö  H2O t¹o thµnh ion hydroxoni. 
Ngoµi ra, c¸c ion H3O

+ vµ Cl- ®−îc t¹o thµnh ®· tham gia vµo t−¬ng t¸c ion - dipol víi 
c¸c ph©n tö H2O d−. V× vËy, khi t¹o thµnh dung dÞch axit clohidric, n¨ng l−îng cÇn 
thiÕt ®Ó bÎ g·y liªn kÕt ho¸ häc H - Cl (kho¶ng 432kJ/mol), ®−îc bï trõ bëi n¨ng l−îng 
liªn kÕt cña proton (H+) víi ph©n tö n−íc trong ion H3O

+ vµ n¨ng l−îng hydrat ho¸ cña 
c¸c ion H3O

+, Cl-. 
 §©y lµ hai c¬ chÕ c¬ b¶n t¹o thµnh c¸c dung dÞch ®iÖn ly. 
 
2.2. N¨ng l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ2.2. N¨ng l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ2.2. N¨ng l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ2.2. N¨ng l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ    
 

§Ó chøng minh qu¸ tr×nh h×nh thµnh dung dÞch chÊt ®iÖn ly theo c¬ chÕ trªn ®èi 
víi chÊt ®iÖn ph©n thËt, ta cÇn so s¸nh n¨ng l−îng cÇn thiÕt ®Ó ph¸ vì m¹ng l−íi tinh 
thÓ t¹o ra ion víi n¨ng l−îng solvat hãa c¸c ion bëi c¸c ph©n tö dung m«i. 
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 N¨ng l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ lµ c«ng cÇn tiªu tèn ®Ó ph¸ vì m¹ng l−íi. N¨ng 
l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ ®−îc tÝnh cho 1 mol chÊt nghiªn cøu. §Ó tÝnh n¨ng l−îng nµy, 
ng−êi ta dïng m« h×nh cña M. Born. 
 XÐt hîp chÊt ion ®−îc t¹o bëi 2 ion tÝch ®iÖn tr¸i dÊu cã ®iÖn tÝch tuyÖt ®èi lµ 
Z1e vµ Z2e, vµ n»m c¸ch nhau mét kho¶ng r. Lùc t−¬ng t¸c tÝnh ®iÖn cña hai ion nµy 
®−îc x¸c ®Þnh theo ®Þnh luËt Coulomb lµ: 
 

2
1 2

24
o

c
o

Z Z e
F

rπε
=      (2.1) 

 

 ë ®©y εo lµ ®é thÈm ®iÖn m«i trong m«i tr−êng ch©n kh«ng. 
 §å thÞ biÓu diÔn n¨ng l−îng t−¬ng t¸c cña hai ion tr×nh bµy ë h×nh 2.1. 
 

U

rro

FC

Fd

U

 
 

H×nh 2.1:H×nh 2.1:H×nh 2.1:H×nh 2.1: §å thÞ biÓu diÔn n¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a hai ion 
 
 Cã thÓ gi¶ thiÕt r»ng ion thø nhÊt ®−îc g¾n ë vÞ trÝ r = 0 vµ lùc Fc t¸c dông lªn 
ion thø hai theo h−íng cña ion thø nhÊt (h×nh 2.1). Do h−íng cña lùc nµy trïng víi 
h−íng cña trôc r cho nªn Fc < 0. §ång thêi lùc ®Èy F® t¸c dông lªn c¸c ion, lùc nµy do 
t−¬ng t¸c cña c¸c líp vá electron quyÕt ®Þnh vµ kh«ng cho phÐp c¸c ion tiÕn l¹i gÇn 
nhau ë mét kho¶ng c¸ch bÊt kú ®−îc. 
 Gi¶ thiÕt r»ng lùc F® còng ®Æt lªn ion thø hai (h×nh 2.1). Do h−íng cña lùc nµy 
trïng víi h−íng cña trôc r cho nªn F® > 0. Lùc ®Èy cã thÓ biÓu diÔn d−íi d¹ng: 
 

1d n

B
F

r +=     (2.2) 

 
 Trong ®ã B vµ n lµ c¸c h»ng sè, n > 1. 
 VËy lùc t−¬ng t¸c tæng céng cña c¸c ion lµ: 
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2

1 2
2 14

o
c d n

o

Z Z e B
F F F

r rπε += + = +   (2.3) 

 
 
 Theo ®Þnh nghÜa F = -dU/dr, víi U lµ thÕ n¨ng cña hÖ. V× vËy khi tÝch ph©n ®¹i 
l−îng F tõ kho¶ng c¸ch c©n b»ng (ro) gi÷a c¸c ion trong m¹ng l−íi tinh thÓ ®Õn r = ∞ ta 
cã thÓ tÝch ®−îc thÕ n¨ng U øng víi sù t¸ch hai ion ®−îc xÐt ®Õn kho¶ng c¸ch v« cïng 
lín (h×nh 2.1). 
 

   
2 2

1 2 1 2
2 1

( )
4 4

o

o o
n n

o o o or

Z Z e Z Z eB B
U dr

r r r nrπε πε

∞

+= − − + = −∫   (2.4) 

 
 H»ng sè B cã thÓ tÝnh theo ph−¬ng tr×nh (2.3). V× t¹i tr¹ng th¸i c©n b»ng, khi ®ã 
r = ro vµ F = 0; nªn ta cã: 
 

    
2 1

1 2

4

n
o o

o

Z Z e r
B

πε

−

=     (2.5) 

 
 Ph−¬ng tr×nh (2.4) ®−îc viÕt l¹i: 
 

    
2

1 2 1
(1 )

4
o

o o

Z Z e
U

r nπε
= −     (2.6) 

 
 C«ng thøc (2.6) ®−îc tÝnh cho mét cÆp c¸c ion. §Ó tÝnh n¨ng l−îng m¹ng l−íi 
tinh thÓ cho mét mol chÊt cÇn nh©n U víi NA (sè Av«gadro) vµ tÝnh t−¬ng t¸c gi÷a c¸c 
ion nµy. Sù t−¬ng t¸c ®ã ®−îc x¸c ®Þnh bëi sù ph©n bè t−¬ng hç cña chóng trong thÓ 
tÝch m¹ng l−íi. Sù bæ chÝnh cuèi cïng t−¬ng ®−¬ng víi viÖc ®−a vµo mét phÇn tö A (gäi 
lµ h»ng sè Madelung), nã ®−îc xem lµ tæng cña chuçi vµ phô thuéc vµo kiÓu m¹ng l−íi 
tinh thÓ. 
 VÝ dô víi ph©n tö NaCl th× gi¸ trÞ cña A = 1,7476. 
 V× vËy, m« h×nh Born ®èi víi m¹ng l−íi tinh thÓ dÉn tíi c«ng thøc: 
 

   
2

1 2 1
. . (1 )

4
o

A
o o

Z Z e
U N A

r nπε
= −     (2.7) 

 
 Ph©n tÝch cÊu tróc R¬ngen cho phÐp x¸c ®Þnh h×nh häc cña c¸c tinh thÓ vµ x¸c 
®Þnh c¸c th«ng sè A vµ ro. H»ng sè n ®−îc tÝnh tõ c¸c sè liÖu vÒ ®é lín cña tinh thÓ theo 
c«ng thøc: 
 

   
4

2

1 18 o

o

r
n

Aeβ
+=       (2.8) 
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 ë ®©y β lµ hÖ sè nÐn. §èi víi NaCl  ta thu ®−îc n = 7,5. §èi víi c¸c muèi kh¸c, 
gÝa trÞ cña n dao ®éng tõ 5 ®Õn 12. 
 Khi tÝnh n¨ng l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ NaCl theo c«ng thøc (2.7) ta ®−îc gÝa trÞ 
sau: 
     ∆GNaCl  ≈ 762 kJ/mol 
 
 Gi¸ trÞ ∆GNaCl thu ®−îc ë trªn cã thÓ so s¸nh víi sù thay ®æi entanpi trong qu¸ 
tr×nh ph¸ vì m¹ng l−íi tinh thÓ NaCl (∆HNaCl). §¹i l−îng ∆HNaCl cã thÓ x¸c ®Þnh nhê 
chu tr×nh sau: 
 

NaCltt Na+(khi) Cl-(khi)

Na(khi) Cl(khi)

Nar 1/2Cl2

H1 H2

H3
H4

H5

H
+

+

+e -e

 
 
 
 Víi: ∆H 1 = - 496kJ/mol; ∆H2 = 365 kJ/mol; ∆H3 = 109 kJ/mol;  

∆H4 = -121 kJ/mol vµ ∆H5 = - 411 kJ/mol. 
 

 ⇒     ∆HNaCl  = - (∆H1 + ∆H2 + ∆H3 + ∆H4 + ∆H5) = 772 kJ/mol 
 
 Ngoµi ra, gÝa trÞ T.∆S cña NaCl ë 25oC gÇn b»ng 15 kJ/mol. V× vËy, ®èi víi n¨ng  
l−îng m¹ng l−íi tinh thÓ NaCl ta thu ®−îc: ∆G = ∆H - T∆S = 757 kJ/mol. Gi¸ trÞ nµy 
phï hîp tèt víi gÝa trÞ ®−îc tÝnh tõ (2.7). 
 Gi¸ trÞ ®¹i l−îng thay ®æi entanpi khi ph¸ vì m¹ng l−íi tinh thÓ cña d·y c¸c 
halogenua kim lo¹i kiÒm ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 2.1. 
 

B¶ng 2.1:B¶ng 2.1:B¶ng 2.1:B¶ng 2.1: Gi¸ trÞ ∆H cña c¸c m¹ng l−íi tinh thÓ cña c¸c halogenua kim lo¹i kiÒm 
ë 25oC 

 
∆H (kJ/mol) Cation 

F - Cl - Br - I - 
Na+ 911 774 741 - 
K+ 810 702 678 637 
Rb+ 780 - 658 621 
Cs+ 744 - - 604 
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 Nh− vËy, sù t¹o thµnh c¸c ion khi ph¸ vì m¹ng l−íi tinh thÓ ®ßi hái ph¶i tiªu tèn 
mét n¨ng l−îng rÊt lín. NÕu n¨ng l−îng nµy kh«ng ®−îc bæ chÝnh bëi n¨ng l−îng 
hydrat hãa, th× kh¶ n¨ng ph©n ly cña chÊt tan b»ng kh«ng. 
 
2.3. N¨ng l−îng solvat hãa2.3. N¨ng l−îng solvat hãa2.3. N¨ng l−îng solvat hãa2.3. N¨ng l−îng solvat hãa    
  
 N¨ng l−îng solvat hãa lµ n¨ng l−îng thu ®−îc khi chuyÓn mét mol ion nghiªn 

cøu tõ ch©n kh«ng vµo dung m«i ®· cho. ë ®©y gi¶ thiÕt r»ng, trong n¨ng l−îng nµy 
kh«ng chøa t−¬ng t¸c tÜnh ®iÖn cña c¸c ion, t−¬ng t¸c nµy kh«ng thÓ tr¸nh khái khi ®−a 
vµo dung m«i ion thø hai vµ mçi mét ion tiÕp theo. §Ó tr¸nh sù phøc t¹p nµy, dung dÞch 
vÉn ®−îc gi÷ trung hoµ ®iÖn, tøc lµ ®−a vµo dung dÞch l−îng thÝch hîp c¸c ion nghÞch 
dÊu vµ sù pha lo·ng dung dÞch ®ñ lín ®Ó lµm triÖt tiªu t−¬ng t¸c hót gi÷a c¸c cation vµ 
anion. 
 M. Born ®· ®−a ra m« h×nh ®¬n gi¶n nhÊt ®Ó tÝnh n¨ng l−îng solvat hãa nh− 
h×nh 2.2. 
 

O

O

W1

W3

W2 = 0

 
    

H×nh 2H×nh 2H×nh 2H×nh 2.2:.2:.2:.2: S¬ ®å ®Ó tÝnh n¨ng l−îng solvat hãa theo m« h×nh Born 
 
 Theo m« h×nh nµy, ion ®−îc xem nh− qu¶ cÇu tÝch ®iÖn cã b¸n kÝnh ri vµ dung 
m«i lµ m«i tr−êng ®ång nhÊt liªn tôc cã h»ng sè ®iÖn m«i ε. Qu¸ tr×nh chuyÓn c¸c qu¶ 
cÇu tÝch ®iÖn tõ ch©n kh«ng vµo m«i tr−êng ®−îc chia thµnh 3 giai ®o¹n: 

1- Sù phãng ®iÖn qu¶ cÇu trong ch©n kh«ng. 
2- Sù chuyÓn c¸c qu¶ cÇu khong tÝch ®iÖn tõ ch©n kh«ng vµo dung m«i. 
3- Sù tÝch ®iÖn cña qu¶ cÇu trong m«i tr−êng. 

ë ®©y gi¶ thiÕt r»ng c«ng cña giai ®o¹n 2: W2 = 0, vµ ®Ó tÝnh c«ng cña c¸c giai 
®o¹n 1 vµ 3 (W1 vµ W3) ta sö dông c¸c ®Þnh luËt tÜnh ®iÖn c¬ b¶n vµ ta thu ®−îc c¸c 
biÓu thøc sau: 

2

1 8
i o

o i

Z e
W

rπε
=       vµ     

2

3 8
i o

o i

Z e
W

rπε ε
=     (2.9) 

 
 Víi ε lµ h»ng sè ®iÖn m«i cña m«i tr−êng vµ ri lµ b¸n kÝnh qu¶ cÇu i. 
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 NÕu xem r»ng n¨ng l−¬ng tù do solvat hãa ∆GS = NA iW∑  th× ta cã ®−îc c«ng 

thøc c¬ b¶n sau cña m« h×nh Born: 
 

    
2 1

(1 )
8

i o
A

o i

Z e
G N

rπε ε
∆ = −    (2.10) 

 
 MÆt kh¸c, ta cã ph−¬ng tr×nh Gibb - Helmholt: 
 

    
( )d G

H G T
dT

∆∆ = ∆ −     (2.11) 

 
Tõ (2.10) vµ (2.11) ta ®−îc biÓu thøc entanpi solvat hãa: 
 

2

(1 . )
8

i o
S A

o i

Z e T d
H N

r dT

ε
πε ε

∆ = −    (2.12) 

 
 Ph−¬ng tr×nh (2.12) gäi lµ ph−¬ng tr×nh Born - Berrum. C¸c kÕt qu¶ tÝnh theo 
ph−¬ng tr×nh (2.10) vµ (2.12) ®èi víi sù hydrat hãa c¸c cation kim lo¹i kiÒm vµ c¸c 
anion halogen ®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 2.2. 
 

B¶ng 2.2:B¶ng 2.2:B¶ng 2.2:B¶ng 2.2: N¨ng l−îng tù do vµ entanpi hydrat hãa tÝnh theo m« h×nh Born ë 25oC 
 

Ion ri(theo Pauing) - ∆GS (kJ/mol) - ∆H (kJ/mol) 
Li+ 0,60 1143 1163 
Na+ 0,95 722 734 
K+ 1,33 515 524 
Rb+ 1,48 463 471 
Cs+ 1,69 406 412 
F - 1,36 504 513 
Cl - 1,81 379 386 
Br - 1,95 352 358 
I - 2,16 317 323 

 
 N¨ng l−îng hydrat hãa cña ph©n tö lµ tæng n¨ng l−îng hydrat hãa cña c¸c ion 
trong ph©n tö vµ kÕt qu¶ cho thÊy n¨ng l−îng hydrat ho¸ ph©n tö tÝnh theo m« h×nh 
Born kh¸ lín vµ hoµn toµn cã thÓ ®¶m b¶o ph¸ vì m¹ng l−íi tinh thÓ khi t¹o thµnh dung 
dÞch ®iÖn ly. §©y lµ kÕt luËn quan träng nhÊt vÒ mÆt ®Þnh tÝnh tõ thuyÕt Born, nã cho 
thÊy sù solvat hãa c¸c ion lµ nguyªn nh©n chñ yÕu t¹o thµnh vµ ®é bÒn v÷ng cña c¸c 
dung dÞch ®iÖn ly. 
 HiÖu øng nhiÖt hydrat hãa cña ph©n tö muèi còng cã thÓ ®−îc tÝnh theo chu 
tr×nh nhiÖt ®éng. VÝ dô ®èi víi muèi natri clorua: 
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HNaCl Na+(khi) + Cl-(khi)

Hs
+ Hs

-

Na+(aq) Cl-(aq)

Hht-

NaCltt

 
 

 

 ë ®©y ∆Hht lµ hiÖu øng nhiÖt hoµ tan ®−îc ngo¹i suy ®Õn dung dÞch muèi rÊt 
lo·ng. Tõ chu tr×nh nµy ta thu ®−îc hiÖu øng nhiÖt solvat ho¸ ®èi víi NaCl nh− sau: 
 
   ∆HS

(NaCl) = ∆HS
+  +  ∆HS

 - = ∆Hht  - ∆HNaCl = -768 kJ/mol 
 
 B»ng ph−¬ng ph¸p t−¬ng tù ta tÝnh ®−îc ∆HS víi c¸c muèi kh¸c. 
 Gi¸ trÞ ∆HS thu ®−îc tõ nhiÖt ®éng vµ theo m« h×nh Born ®èi víi c¸c muèi clorua 
kim lo¹i kiÒm ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 2.3. 
 

B¶ng 2.3:B¶ng 2.3:B¶ng 2.3:B¶ng 2.3: ∆HS khi hydrat ho¸ c¸c clorua kim lo¹i kiÒm ë 25oC 
 

∆HS (kJ/mol) Ph−¬ng ph¸p tÝnh 
LiCl NaCl KCl RbCl CsCl 

Tõ chu tr×nh nhiÖt ®éng -883 -768 -685 -664 -639 
Theo m« h×nh Born -1549 -1120 -910 -857 -798 

 
 B¶ng 2.3 cho thÊy, c¸c gi¸ trÞ ∆HS tÝnh theo nhiÖt ®éng vµ chu tr×nh Born cã sù 
sai lÖch t−¬ng ®èi lín. §iÒu nµy cho thÊy ®Æc tr−ng hoµn toµn gÇn ®óng cña c¸c gi¶ 
thiÕt ®−îc ®−a ra trªn c¬ së m« h×nh Born. V× vËy, ng−êi ta ®· ®−a vµo m« h×nh Born 
c¸c hiÖu chØnh ®Ó chÝnh x¸c ho¸ thuyÕt solvat ho¸ cña Born. VÝ dô m« h×nh cña Uebe 
®−a vµo sù hiÖu chØnh vÒ sù gi¶m h»ng sè ®iÖn m«i cña dung m«i gÇn ion (do sù ®Þnh 
h−íng nghiªm ngÆt cña c¸c dipol trong ion) vµ hiÖu chØnh vÒ sù gi¶m c«ng nÐn dung 
m«I khi ®−a chÊt ®iÖn ly vµo nã (hiÖu øng ®iÖn gi¶i). Nh÷ng m« h×nh phøc t¹p h¬n cho 
phÐp lo¹i trừ sù kh¸c nhau gi÷a gi¸ trÞ ∆HS theo nhiÖt ®éng vµ theo m« h×nh solvat hãa. 
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Ch−¬ng Ch−¬ng Ch−¬ng Ch−¬ng 3333    

    T−¬ng t¸c ion T−¬ng t¸c ion T−¬ng t¸c ion T−¬ng t¸c ion ---- ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn ly ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn ly ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn ly ion trong dung dÞch chÊt ®iÖn ly    

 

 T−¬ng t¸c ion - dipol vÒ mÆt vËt lÝ cho phÐp gi¶i thÝch sù t¹o thµnh vµ ®é bÒn 
v÷ng cña c¸c dung dÞch ®iÖn li. Song ®Ó m« t¶ ®Þnh l−îng c¸c tÝnh chÊt cña nh÷ng dung 
dÞch nµy cÇn ph¶i tÝnh ®Õn t−¬ng t¸c ion - ion. 

 
3333.1. Ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é.1. Ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é.1. Ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é.1. Ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é    
 Trong c¸c dung dÞch lo·ng, khi ®ã c¸c ion ë c¸ch xa nhau, t−¬ng t¸c cña chóng 
vÒ c¬ b¶n lµ t−¬ng t¸c tÜnh ®iÖn. Tuú theo sù gÇn nhau cña c¸c ion khi t¨ng nång ®é 
dung dÞch mµ b¾t ®Çu cã sù xen phñ gi÷a c¸c líp vá solvat cña c¸c ion riªng biÖt vµ 
t−¬ng t¸c tÜnh ®iÖn gi÷a c¸c ion bÞ phøc t¹p ho¸ vµ trë nªn quan träng. Ngoµi ra, khi 
c¸c cation vµ anion l¹i gÇn nhau cßn x¶y ra sù kÕt hîp, khi ®ã lùc t−¬ng t¸c gi÷a c¸c 
ion kh«ng thÓ xem lµ thuÇn tuý tÜnh ®iÖn. Trong dung dÞch chÊt ®iÖn ly t¹o thµnh c¸c 
ion phøc vµ c¸c ph©n tö kh«ng ®iÖn ly cßn xuÊt hiÖn t−¬ng t¸c kh«ng cã tÝnh chÊt tÜnh 
®iÖn m¹nh h¬n nhiÒu. 
 §Ó m« t¶ mét c¸ch h×nh thøc tÊt c¶ c¸c tæ hîp t−¬ng t¸c xuÊt hiÖn trong c¸c 
dung dÞch ®iÖn ly, Lewis ®· ®−a ra ®¹i l−îng ho¹t ®é (a) thay cho ®¹i l−îng nång ®é  
trong c¸c ph−¬ng tr×nh nhiÖt ®éng. ë ®©y, còng nh− trong c¸c dung dÞch kh«ng ®iÖn ly, 
gi¶ thiÕt r»ng tÊt c¶ c¸c hÖ thøc nhiÖt ®éng ®Òu ®−îc biÓu diÔn ë d¹ng c¸c ph−¬ng tr×nh 
cña dung dÞch lý t−ëng, nh−ng thay nång ®é b»ng ho¹t ®é. V× vËy, tÊt c¶ c¸c d¹ng 
t−¬ng t¸c gi÷a c¸c phÇn tö cña dung dÞch kh«ng tÝnh ®Õn b¶n chÊt cña chóng dÉn tíi sù 
sai lÖch cña ho¹t ®é t×m ®−îc b»ng thùc nghiÖm víi gi¸ trÞ nång ®é t−¬ng øng. §©y lµ 
ph−¬ng ph¸p m« t¶ c¸c t−¬ng t¸c ®−îc dïng cho c¸c dung dÞch ®iÖn ly. 
 Ta cã biÓu thøc ®èi víi thÕ ho¸  häc cña phÇn tö i cã d¹ng: 
 

, ,
( )

j i T Pi N
i

G

N
µ

≠

∂=
∂

     (3.1) 

 
Hay  µ i  = µ i

0   +  RTlnai     (3.2) 

 
 §Ó x¸c ®Þnh ho¹t ®é cña c¸c ion vµ ho¹t ®é cña ph©n tö, ta xÐt sù ph©n li cña 
chÊt ®iÖn ph©n Mν+  Aν-  : 
    
             Mν+ Aν-    ⇔   ν+ M z +  +  ν -Az - 
 víi   ν+ + ν- = ν 
 
 Ta cã biÓu thøc thÕ ho¸ häc cña c¸c ph©n tö vµ ion nh− sau: 
 
   µ s  = µs

0   +  RTlnas 
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   µ + = µ +
0  + RTlna+ 

 
   µ -  = µ-

0   + RTlna- 

 
 µ0 lµ thÕ ho¸ häc tiªu chuÈn; as, a+, a- lµ ho¹t ®é cña ph©n tö vµ c¸c ion. 
 
 Ta cã: µs =  ν+ µ+ + ν- µ-     vµ  µs

0 =  ν+ µ0
+ + ν- µ0

- 

 
 Suy ra: RTlnas =   ν+ RTlna+ + ν- RTlna- 

 
  ⇒   as = a+

ν+. a-
ν-        (3.3) 

 
 §Ó m« t¶ c¸c tÝnh chÊt cña dung dÞch ®iÖn li, ng−êi ta ®−a vµo kh¸i niÖm ho¹t ®é 
ion trung b×nh: 
 

   a±  =   ν
Sa    =     ν νν −

−+
+ aa .              (3.4)  

 
 Ho¹t ®é cña c¸c ion riªng biÖt lµ tÝch sè cña nång ®é ion víi hÖ sè ho¹t ®é: 
 
                   a+ = γ+ m+ ;    a- = γ- m-            (3.5) 
  

m+ , m- : nång ®é molan cña cation vµ anion. 
 γ+, γ- : hÖ sè ho¹t ®é cña cation vµ anion. 
 
 Ta cã :   a±   =  γ±  . m±                          (3.6) 
 
      γ±   = ( γ+

ν+. γ-
ν-)1/ ν                 (3.7) 

 
     m±   =  ( m+

ν+.m-
ν-)1/ ν           (3.8) 

 
     m±   =  m. ν±                                      (3.9) 
 
  víi  ν±    =  (ν+

ν+.ν-
ν-)1/ ν 

 
 Víi c¸c thang nång ®é kh¸c nhau ta cã: 
 
  ac  =  γc.C ;   aN  =  γN . N 
 

Trong tÊt c¶ c¸c thang nång ®é, hÖ sè ho¹t ®é trung b×nh ë ®é pha lo·ng v« cïng 
cña dung dÞch tiÕn tíi ®¬n vÞ, do khi ®ã t−¬ng t¸c ion- ion tiÕn tíi kh«ng vµ dung dÞch 
cã nh÷ng tÝnh chÊt nh− dung dÞch lÝ t−ëng. 
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 Cã mét vµi ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é chÊt ®iÖn li nh− ¸p 
suÊt h¬i cña dung m«i trªn dung dÞch, ph−¬ng ph¸p nghiÖm s«i vµ nghiÖm l¹nh, 
ph−¬ng ph¸p ¸p suÊt thÈm thÊu. Ngoµi ra, ng−êi ta cßn sö dông ph−¬ng ph¸p ®o hiÖu 
thÕ cña m¹ch ®iÖn ho¸ c©n b»ng. Ph−¬ng ph¸p nµy dùa trªn c¸c ®Þnh luËt nhiÖt ®éng 
häc ®iÖn hãa. 
 Ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é thu ®−îc b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau trïng víi 
nhau trong giíi h¹n ®é chÝnh x¸c cña thÝ nghiÖm. §iÒu nµy cho thÊy r»ng ph−¬ng ph¸p 
nhiÖt ®éng m« t¶ t−¬ng t¸c trong c¸c dung dÞch ®iÖn ly lµ ®óng ®¾n vµ tù phï hîp 
(chóng ta nhí r»ng, ®é ®iÖn ly ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau, m©u 
thuÉn víi nhau). 
 
3333.2. ThuyÕt Debye.2. ThuyÕt Debye.2. ThuyÕt Debye.2. ThuyÕt Debye----HuckelHuckelHuckelHuckel    
3.2.1. Nh÷ng gi¶ thuyÕt ban ®Çu cña Debye-Huckel 
 Ph−¬ng ph¸p ho¹t ®é còng nh− hÖ sè ho¹t ®é ®ãng gãp rÊt quan träng vµo m« t¶ 
nh÷ng thuéc tÝnh nhiÖt ®éng cña dung dÞch chÊt ®iÖn li. Tuy nhiªn, nh÷ng quy luËt vÒ 
ho¹t ®é vµ hÖ sè ho¹t ®é cßn mang tÝnh kinh nghiÖm. §Ó m« t¶ t−¬ng t¸c ion - ion cÇn 
ph¶i biÕt sù ph©n bè cña ion trong dung dÞch vµ b¶n chÊt cña lùc t−¬ng t¸c gi÷a c¸c ion. 
Do c¸c ion vµ c¸c dipol cña dung m«i chuyÓn ®éng Brown vµ c¸c ion cã thÓ t¹o thµnh 
c¸c chÊt liªn hîp, c¸c phøc chÊt vµ c¸c ph©n tö kh«ng ph©n li, cho nªn ë d¹ng tæng qu¸t 
bµi to¸n vÒ sù ph©n bè c¸c ion lµ cùc kú phøc t¹p. §Ó cã thÓ tÝnh to¸n lÝ thuyÕt t−¬ng 
t¸c ion-ion, Debey vµ Huckel ®· x©y dùng thuyÕt tÜnh ®iÖn víi c¸c gi¶ thuyÕt sau: 
 1. Trong dung dÞch chÊt ®iÖn ph©n ph©n li hoµn toµn, α = 1. 
 2. Ion ®−îc xem lµ c¸c ®iÖn tÝch ®iÓm kh«ng cã kÝch th−íc vËt lÝ. 
 3. T−¬ng t¸c gi÷a c¸c ion chØ ®¬n thuÇn lµ t−¬ng t¸c Coulomb. 
 4. Sù ph©n bè ion trong dung dÞch tu©n theo ®Þnh luËt ph©n bè thèng kª 
Boltzmann. 
 5. ChÊp nhËn h»ng sè ®iÖn m«i cña dung m«i nguyªn chÊt lµ h»ng sè ®iÖn m«i 
cña dung dÞch. Debye-Huckel ®· bá qua sù thay ®æi h»ng sè ®iÖn m«i cña m«i tr−êng 
g©y ra bëi ®iÖn tr−êng cña ion trong dung dÞch. 
 
3.2.2. M« h×nh dung dÞch ®iÖn li cña Debye-Huckel 
 Debye-Huckel ®−a ra m« h×nh vÒ dung dÞch chÊt ®iÖn li nh− sau: 
 Trong dung dÞch ®iÖn li gåm cã nh÷ng ion trung t©m, xung quanh ion trung t©m 
®ã lu«n ®−îc bao bëi mét khÝ quyÓn ion h×nh cÇu. Trong khÝ quyÓn ion th× x¸c suÊt t×m 
thÊy ion tr¸i dÊu víi ion trung t©m lín h¬n x¸c suÊt t×m thÊy ion cïng dÊu víi ion trung 
t©m. C¸c ion trong khÝ quyÓn kh«ng cè ®Þnh mµ lu«n lu«n ®æi chç cho nhau. ChuyÓn 
®éng cña ion trªn khÝ quyÓn lµ chuyÓn ®éng tÞnh tiÕn chø kh«ng ph¶i dao ®éng nh− c¸c 
ion ë nót cña m¹ng tinh thÓ. TÊt c¶ c¸c ion trong dÞch ®Òu b×nh ®¼ng. Mçi mét ion 
trong dung dÞch võa lµ ion trung t©m, võa lµ ion trong khÝ quyÓn ion. 

M« h×nh khÝ quyÓn ion cña Debye-Huckel dùa trªn hai hiÖu øng: 
  + HiÖu øng tÜnh ®iÖn (cã tÝnh trËt tù) 
  + HiÖu øng chuyÓn ®éng nhiÖt cña c¸c ion (cã tÝnh v« trËt tù) 
 ViÖc tån t¹i khÝ quyÓn ion nh− vËy theo Debye-Huckel lµ dÊu hiÖu nãi lªn r»ng 
dung dÞch thùc kh¸c dung dÞch lÝ t−ëng. 
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H×nh 3.1:H×nh 3.1:H×nh 3.1:H×nh 3.1: M« h×nh khÝ quyÓn ion 
 

 
Theo lÝ thuyÕt nhiÖt ®éng häc, thÕ nhiÖt ®éng G cña dung dÞch thùc cÇn ph¶i lín 

h¬n thÕ nhiÖt ®éng G  cña dung dÞch lÝ t−ëng mét ®¹i l−îng G* (n¨ng l−îng bæ sung): 
    

 G  =  G  + G* 

 
 Nh− vËy, n¨ng l−îng G* ph¶i ph¶n ¸nh hiÖu qu¶ cña lùc t−¬ng t¸c ion, cô thÓ ë 
®©y lµ tæng lùc t−¬ng t¸c ion cña c¸c ion n»m trong khÝ quyÓn ®èi víi c¸c ion trung 
t©m. 
 Trªn c¬ së m« h×nh cña m×nh, Debye-Huckel tÝnh n¨ng l−îng t−¬ng t¸c bæ sung 
G* vµ tõ ®ã tÝnh hÖ sè ho¹t ®é theo c«ng thøc: 
 

   kTlnγi  =  gi
* = (

in

G

∂
∂ *

) P,T, Jn                              (3.10) 

   
gi

*: thÕ nhiÖt ®éng ®¼ng ¸p riªng phÇn 
  ni : sè l−îng c¸c phÇn nhá cña cÊu tö i 
  nj : sè l−îng c¸c phÇn nhá cña c¸c cÊu tö kh¸c ngoµi i. 
 Nh− vËy, néi dung chñ yÕu cña lÝ thuyÕt Debye-Huckel lµ x¸c ®Þnh hÖ sè ho¹t 
®é, mét kh¸i niÖm ®Þnh l−îng rÊt quan träng øng dông trong dung dÞch ®iÖn li (dung 
dÞch thùc). 
 
3333.3. N¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a ion trung t©m vµ khÝ quyÓn ion.3. N¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a ion trung t©m vµ khÝ quyÓn ion.3. N¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a ion trung t©m vµ khÝ quyÓn ion.3. N¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a ion trung t©m vµ khÝ quyÓn ion    
 
 N¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a ion trung t©m vµ khÝ quyÓn ion lµ d¹ng ®iÖn n¨ng; v× 
vËy n¨ng l−îng nµy ph¶i lµ mét hµm cu¶ mËt ®é ®iÖn tÝch vµ thÕ trung b×nh cña khÝ 
quyÓn ion. 
 Chän tuú ý mét ion d−¬ng lµm ion trung t©m vµ chän mét thÓ tÝch nguyªn tè dv 
= dx.dy.dz cña dung dÞch n»m t−¬ng ®èi gÇn ion trung t©m mét kho¶ng c¸ch r nh− sau: 
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       Z   dx 
 
         dz 
 
        r          dy  
 
                x 
 
 
 
          y 
 
 
 ThÕ  Ψ cña mét ®iÖn tr−êng xung quanh mét ion nµo ®ã gåm thÕ Ψ0 x¸c ®Þnh 
bëi ion trung t©m vµ thÕ  Ψa cña khÝ quyÓn ion. 
 
                 Ψ = Ψ0 + Ψa 

 
 - Ta xÐt thÕ x¸c ®Þnh bëi ion trung t©m: Theo ®Þnh luËt Coulomb, thÕ ®ã chÝnh lµ 
n¨ng l−îng cÇn thiÕt ®Ó chuyÓn mét ion d−¬ng tõ v« cùc ®Õn ion trung t©m vµ cã gÝa trÞ: 
 

  Ψ0 = - ∫
∞

r

fdr  =  - dr
Dr

eZr
i∫

∞
2

 = 
rD

eZ i

.
    (3.11) 

 
 Zie : ®iÖn tÝch ion trung t©m;  D: h»ng sè ®iÖn m«i. 
 - Ta xÐt thÕ Ψ t¹i mét ®iÓm bÊt k× xung quanh ion trung t©m: ThÕ nµy ®−îc x¸c 
®Þnh bëi mËt ®é ®iÖn tÝch t¹i ®iÓm ®· cho vµ ®−îc  t¹o nªn bëi ion trung t©m vµ khÝ 
quyÓn ion. 
  

Theo ph−¬ng tr×nh Poisson ta cã:   ∆Ψ =  - ρπ
.

4

D
                       (3.12) 

 

 ∆ : to¸n tö Laplace    ∆ =  
2

2

x∂
∂

 +  
2

2

y∂
∂

 +  
2

2

z∂
∂

 

 
 ρ : mËt ®é ®iÖn tÝch. 
 MËt ®é ®iÖn tÝch cña dung dÞch lµ tæng sè ®iÖn tÝch d−¬ng vµ ©m trong mét ®¬n 
vÞ thÓ tÝch. 
 Gäi dn+, dn- lµ sè ion (+) vµ (-) trong thÓ tÝch dv 
         n+, n- lµ sè ion (+) vµ (-) trung b×nh trong mét ®¬n vÞ thÓ tÝch. 
 ¸p dông ®Þnh luËt ph©n bè thèng kª Boltzmann ta cã: 
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  dn+  =  n+ . e
KT

eZ ψ+−
 dv 

 

  dn- =  n-  e
KT

eZ ψ−−
 dv  

 
 MËt ®é ®iÖn tÝch sÏ b»ng: 
   

  ρ = eZ-n- e
KT

eZ ψ−−
 -  e.Z+n+ e

KT

eZ ψ+−
                          (3.13) 

  
Thay ρ vµo (3.12) ta ®−îc: 

 

∆Ψ  = -
D

π4
∑ ZiniN e

KT

eZ iψ−
           (3.14) 

        
 Ph−¬ng tr×nh (3.14) lµ c¬ së cña thuyÕt Debye-Huckel. 
  

Hµm sè mò:  e
KT

eZ iψ−
 = 1 - 

KT

eZ i

!1

ψ
 + 

!2

1
( 

KT

eZ i ψ
 )2 - 

!3

1
 (

KT

eZ i ψ
)3 + .. . 

 
 NÕu n¨ng l−îng tÜnh ®iÖn rÊt bÐ so víi chuyÓn ®éng nhiÖt, nghÜa lµ ZieΨ<< K.T 
th× ta cã thÓ bá c¸c sè h¹ng thø ba trë ®i. Lóc ®ã mËt ®é ®iÖn tÝch ρ lµ : 
 

    ρ = ∑ Ne.Zi. ni -  
KT

e2

 ∑ Zi
2ni N Ψ      (3.15) 

  
Theo ®Þnh luËt trung hoµ ®iÖn tÝch th× ∑e.Zi ni = 0, nªn: 

   

ρ =  - 
KT

e2

 ∑ Zi
2ni N Ψ                         (3.16) 

 
 Thay ρ vµo (3.12) ta cã: 
 

  ∆Ψ  =  
DKT

e24π
∑ Zi

2. ni. N. Ψ                                      (3.17) 

 
 hay  ∆Ψ =  χ2 Ψ              (3.18) 

   

víi χ2 =  
DKT

e24π
∑ Zi

2. ni. N                                                        (3.19) 
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 V× ®iÖn tr−êng xung quanh ion trung t©m cã d¹ng ®èi xøng cÇu, nªn ta thay to¹ 
®é vu«ng gãc b»ng to¹ ®é cÇu. Khi ®ã Ψ chØ phô thuéc vµo b¸n kÝnh r, mµ kh«ng phô 
thuéc vµo x,y,z. 
 

 (3.18) ⇒   ∆Ψ =   A. 
r

e rχ−

  + B. 
r

e rχ

                                          (3.20) 

 
 A, B lµ c¸c hÖ sè vµ cã thÓ ®−îc x¸c ®Þnh tõ c¸c ®iÒu kÞªn biªn. 
 Khi r → ∞ th×  Ψ → 0 ; do ®ã B = 0 vµ: 
 

 (3.20) ⇒  Ψ  =  A. 
r

e rχ−

 

 
 §èi víi dung dÞch rÊt lo·ng, lóc ®ã kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c ion lµ kh¸ lín. Trong 
tr−êng hîp ®ã khi r → 0 th× Ψ b»ng chÝnh ®iÖn tÝch cña ion ®ã: 
 

⇒ ψ
0→r
 = Ψ0 = 

r

e
A

Dr

eZ r
i

χ−

= .  

 

⇒ Do ®ã: Ψ  = 
r

e

Dr

eZ r
i

χ−

.        (3.21) 

       
 
 -Ta x¸c ®Þnh thÕ Ψa cña khÝ quyÓn ion: 
 

⇒  Ψa = Ψ - Ψ0 =   
r

i e

Dr

eZ χ−

 - 
Dr

eZ i     (3.22) 

                  
 Khi r → 0 th×  e - χ r- 1 = - χ r , nªn: 
  

Ψa =   - χ
D

eZ i  =  - 

χ
1D

eZ i      (3.23)   

  
So s¸nh (3.21) víi  (3.23): Ψ0 = Zi e/ D.r ta thÊy gi÷a r vµ 1/χ cã sù t−¬ng ®ång. 

§¹i l−îng 1/χ ®−îc coi lµ b¸n kÝnh cña khÝ quyÓn ion. 
Tõ (3.19) nÕu thay ni b»ng nång ®é ion gam/l (Ci) th× ta cã: 
 

1/χ =  
Ne

K
24

000.1

π ii CZ

DT
2∑

     (3.24) 
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(3.24) cho thÊy, 1/χ phô thuéc vµo nång ®é, nhiÖt ®é vµ h»ng sè ®iÖn m«i. 
 Theo thuyÕt gÇn ®óng bËc nhÊt cña Debye-Huckel, n¨ng l−îng t−¬ng t¸c gi÷a 
c¸c ion lµ n¨ng l−îng tÜnh ®iÖn. N¨ng l−îng ®ã ®−îc coi nh− n¨ng l−îng tÝch ®iÖn cña 
ion trung t©n trong tr−êng khÝ quyÓn ion. 
 Ta biÕt r»ng n¨ng l−îng tÝch ®iÖn cu¶ mét h¹t tõ 0 ®Õn ®iÖn tÝch q trong tr−êng 
Ψ’ b»ng: 
 

           gi
* =  ∫

q

dq
0

ψ     =  1/C ∫
q

0

qdq  =  1/ 2 
C

q 2

  =  1/ 2 q. Ψ’ 

 
 Mµ Ψ’ = Ψa (r        0)  vµ q = Zie . Do ®ã, n¨ng l−îng t−¬ng t¸c cña ion trung t©m 
víi khÝ quyÓn ion: 
 

      gi
*=1/2eZi(- χ

D

eZ i )              (3.25)                                                                                             

 
3333.4. TÝnh hÖ sè ho¹t ®é theo thuyÕt Debye.4. TÝnh hÖ sè ho¹t ®é theo thuyÕt Debye.4. TÝnh hÖ sè ho¹t ®é theo thuyÕt Debye.4. TÝnh hÖ sè ho¹t ®é theo thuyÕt Debye----HuckelHuckelHuckelHuckel    
 HÖ sè ho¹t ®é ®Æc tr−ng cho sù kh¸c nhau gi÷a dung dÞch thËt vµ dung dÞch lÝ 
t−ëng. 
 §èi víi dung dÞch lÝ t−ëng ta cã:  
 
   µi = µi

0 + RTlnCi 

 
 §èi víi dung dÞch thùc ta cã: 
 
   µi = µi

0 + RTlnCi + RTlnγi 
 

 Tõ (1.20) ⇒  lnγi =  - χ
DKT

Ze i

2

22

                                     (3.26) 

 
 Thay χ vµo (3.26) ta ®−îc: 
 

   lnγi = -  
2/3

23

)(DKT

Ze i  ii nZ 2∑π           (3.27)    

                                       
 Thay ni b»ng nång ®é mol/l ta cã: 
 

   lnγi =  - 
2/3

23

)(DKT

Ze i

1000

Nπ
ii CZ 2∑  
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   lnγi =  - 
2/3

23

)(DKT

Ze i

1000

2 Nπ
. Zi

2 I  

 

   A = - 
2/3

23

)(DKT

Ze i

1000

2 Nπ
 . 

303,2

1
 

 

   lgγi =   - AZi
2 I                                         (3.28) 

 
I = 1/ 2 ∑ Zi

2.Ci  gäi lµ lùc ion. 
   

 Ph−¬ng tr×nh (3.28) biÓu thÞ ®Þnh luËt giíi h¹n gÇn ®óng bËc nhÊt cña Debye -
Huckel  (kh«ng tÝnh ®Õn kÝch th−íc ion) vÒ hÖ sè ho¹t ®é. 
 Ng−êi ta kh«ng x¸c ®Þnh ®−îc hÖ sè cña tõng ion riªng biÖt, mµ chØ x¸c ®Þnh 
®−îc hÖ sè cña ion trung b×nh. 
 
  lgγ±  =  1/ν ∑ νilgγi  
  

hay  lgγ±  = - A  Z+.Z- I             (3.29)  
  

 HÖ sè ho¹t ®é nµy tÝnh theo nång ®é mol/l. Tuy nhiªn, ë nång ®é nhá còng cã 
thÓ ¸p dông cho nång ®é molan. 
 §èi víi chÊt ®iÖn ph©n 1-1, ë 250C vµ D = 78,3 th× hÖ sè ho¹t ®é ion trung b×nh 
lµ: 

   lgγ±  =  - 0,505 C                                (3.30) 
 
 Tõ ph−¬ng tr×nh (3.29) suy ra r»ng hÖ sè ho¹t ®é trong c¸c dung dÞch cã cïng 
lùc ion ph¶i nh− nhau. ThuyÕt Debye - Huckel cho phÐp tiªn ®o¸n hiÖu øng to¶ nhiÖt 
khi pha lo·ng c¸c dung dÞch ®iÖn ly, do khi pha lo·ng lµm gi¶m t−¬ng t¸c gi÷a c¸c ion. 

Trong c¸c dung dÞch lo·ng, nhiÖt pha lo·ng theo thuyÕt nµy tû lÖ víi C , ®iÒu nµy ®· 
®−îc x¸c nhËn trong thùc nghiÖm. 
 
3333.5. Sù.5. Sù.5. Sù.5. Sù ph¸t triÓn thuyÕt Debye ph¸t triÓn thuyÕt Debye ph¸t triÓn thuyÕt Debye ph¸t triÓn thuyÕt Debye----HuckelHuckelHuckelHuckel    
 C¸c ph−¬ng tr×nh (3.28), (3.29), (3.30) cña Debye-Huckel chØ ®−îc ¸p dông 
trong dung dÞch cã nång ®é lo·ng víi I < 0,02. Khi nång ®é lín th× sù sai lÖch gi÷a lÝ 
thuyÕt vµ thùc nghiÖm cµng t¨ng; khi ®iÖn tÝch ion t¨ng th× sù sai lÖch còng t¨ng. 
 Nguyªn nh©n cña sù sai lÖch ®ã lµ do: 
 - Khi gi¶i ph−¬ng tr×nh (3.13) Debye-Huckel ®· xem  ZieΨ<< K.T. §iÒu nµy chØ 
®óng ®èi víi dung dÞch lo·ng. 
 - Coi ion nh− nh÷ng ®iÖn tÝch ®iÓm. Râ rµng r»ng gi¶ thiÕt nµy chØ ®óng trong 
c¸c dung dÞch lo·ng, khi ®ã cã thÓ bá qua kÝch th−íc riªng cña c¸c ion. 
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 - Xem h»ng sè ®iÖn m«i D kh«ng thay ®æi khi thay ®æi nång ®é chÊt ®iÖn li. 
Trong thùc tÕ ®¹i l−îng ε bÞ gi¶m, bëi v× c¸c dipol cña dung m«i ®Þnh h−íng theo 
tr−êng t¹o bëi c¸c ion (hiÖu øng b·o hoµ ®iÖn m«i). Trong c¸c dung dÞch lo·ng, hiÖu 
øng nµy cã thÓ kh«ng tÝnh, bëi v× phÇn dung m«i liªn kÕt víi c¸c ion nhá so víi l−îng 
dung m«i chung. 
 - ThuyÕt Debye - Huckel chØ tÝnh ®Õn t−¬ng t¸c Coulomb ion - ion vµ bá qua c¸c 
d¹ng t−¬ng t¸c kh¸c (vÝ dô t−¬ng t¸c ion - dipol, t¹o nªn c¸c chÊt liªn hîp, phøc 
chÊt…) 
 §Ó viÖc tÝnh to¸n phï hîp víi thùc nghiÖm, Debye-Huckel ®−a ra hÖ sè bæ sung 
1/ (1+ aχ) víi a lµ ®−êng kÝnh hiÖu dông trung b×nh cña c¸c ion. 
 Sau khi ®−a hÖ sè bæ sung vµo thÕ Ψa , hÖ sè ho¹t ®é m¬Ý lµ: 
 

    lgγ±  = -  
IaB

IZZA

+
−+

1
    (3.31) 

  
a, B lµ h»ng sè phô thuéc vµo b¶n chÊt dung m«i vµ nhiÖt ®é. 
ý nghÜa vËt lý cña ®¹i l−îng a ®ã lµ kho¶ng c¸ch mµ trung t©m ®iÖn cña hai ion 

cã thÓ xÝch l¹i gÇn nhau. Song sù solvat ho¸ c¸c ion lµm cho ®¹i l−îng nµy bÊt ®Þnh. V× 
vËy, gi¸ trÞ a ®−îc chän xuÊt ph¸t tõ sù phï hîp tèt nhÊt cña c«ng thøc (3.31) víi c¸c sè 
liÖu thùc nghiÖm. Cho nªn c«ng thøc (3.31) lµ b¸n kinh nghiÖm. 
 Ph−¬ng tr×nh (3.31) lµ ph−¬ng tr×nh gÇn ®óng bËc hai cña Debye-Huckel, ¸p 
dông tèt cho c¸c dung dÞch cã 0,01 ≤  I ≤   0,1. 
 ë nhiÖt ®é 250C, a.B ~ 1, nªn (3.31) ®−îc viÕt l¹i: 
 

    lgγ±  =  -  
I

IZZA

+
−+

1
   (3.32)  

       
§èi víi nh÷ng dung dÞch ®Ëm ®Æc h¬n, I cã thÓ → 1, th× sù thay ®æi cña D g©y 

ra bëi c¸c ion lµ ®¸ng kÓ. Huckel ®· ®−a ra mét sè h¹ng hiÖu chØnh vµo (3.32): 
 

   lgγ±  = -  
IaB

IZZA

+
−+

1
+ CI     (C: h»ng sè)   (3.33) 

 
 Ph−¬ng tr×nh (3.33) gäi lµ sù gÇn ®óng bËc ba cña Debye-Huckel. 
 Nh− vËy: ThuyÕt Debye-Huckel ®· tÝnh ®−îc hÖ sè ho¹t ®é xuÊt ph¸t tõ thuyÕt 
®ã. Tuy nhiªn thuyÕt nµy míi chØ chó ý ®Õn b¶n chÊt vËt lÝ cña t−¬ng t¸c, mµ ch−a chó 
ý ®Õn c¸c t−¬ng t¸c ho¸ häc gi÷a dung m«i vµ chÊt tan. Ngµy nay ng−êi ta ®ang tiÕp tôc 
ph¸t triÓn thuyÕt nµy cho c¸c dung dÞch cã nång ®é cao vµ chó ý ®Õn c¸c t−¬ng t¸c ho¸ 
häc cña c¸c cÊu tö trong dung dÞch. 
 
3.6. 3.6. 3.6. 3.6. øøøøng dông thuyÕt Debye ng dông thuyÕt Debye ng dông thuyÕt Debye ng dông thuyÕt Debye ---- Huckel cho c¸c chÊt ®iÖn ly yÕu Huckel cho c¸c chÊt ®iÖn ly yÕu Huckel cho c¸c chÊt ®iÖn ly yÕu Huckel cho c¸c chÊt ®iÖn ly yÕu    
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Khi xÐt c¸c chÊt ®iÖn ly yÕu còng ph¶i tÝnh ®Õn t−¬ng t¸c ion - ion vµ ion - dipol. 
Ta xÐt qu¸ tr×nh ph©n ly cña chÊt ®iÖn ly yÕu MA sau:  
 
     MA  �  M+  + A - 
 
 Theo ®Þnh luËt t¸c dông khèi l−îng ta cã: 
 

    
.

M A

MA

a a
K

a

+ −=      (3.34) 

 
 Gi÷a ho¹t ®é a vµ nång ®é C liªn hÖ víi nhau qua biÓu thøc: 
 
  ; . ; .MA MA MAA A M M

a f C a f C a f C− − + +− += = =    (3.35) 

 
 Trong ®ã f+, f-, fMA hµ hÖ sè ho¹t ®é cña cation, anion vµ muèi t−¬ng øng. Thay 
gi¸ trÞ ë (3.35) vµ (3.34) ta ®−îc: 
 

  
. .

. .
.

M A M A

MA MA MA MA MA

f C f C C C f f f f
K k

f C C f f

+ − + −+ − + − + −= = =   (3.36) 

 
 k lµ h»ng sè ph©n li biÓu kiÕn. Theo Debye - Huckel, t−¬ng t¸c Coulomb gi÷a 
c¸c ion lµ nguyªn nh©n lµm sai lÖch gi÷a ho¹t ®é vµ nång ®é. Do ®ã, c¸c ph©n tö trung 
hoµ ®iÖn cã fMA = 1. BiÓu thøc K trªn cã thÓ viÕt thµnh: 
 
  K = k.f+ f - = k. f±

2      (3.37) 
 
 ⇒      pK = pk - 2lgf±      (3.38) 
 
 V× ®é ph©n li chÊt ®iÖn li lµ α nªn lùc ion cña dung dÞch b»ng: 
 
  I = 1/2Σ Ci Zi

2 =  1/2(αC + αC) = αC 
 
 øng dông thuyÕt Debye - Huckel cho c¸c dung dÞch lo·ng cña c¸c chÊt ®iÖn li ta 
cã: 

  
2

min 8 o

z Z e
r

KTπε ε
+ −= lg 0,5 0,5f I Cα± = − = −    (3.39) 

 
 Thay lgf± tõ ph−¬ng tr×nh (3.38) vµo (3.39) ta ®−îc: 
 

   pK = pk - Cα      (3.40) 
 
 VËy pK phô thuéc vµo nång ®é chÊt ®iÖn ly yÕu.  
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Nh÷ng phÐp ®o trong c¸c dung dÞch n−íc lo·ng cña axit axetic, còng nh− trong 
c¸c dung dÞch n−íc cña c¸c axit h÷u c¬ yÕu kh¸c ®· x¸c nhËn kÕt luËn vÒ sù phô thuéc 

tuyÕn tÝnh cña pK vµo Cα  víi ®é dèc ®· ®−îc tiªn ®o¸n bëi ®Þnh luËt giíi h¹n Debye 
- Huckel. Trong c¸c dung dÞch Ýt lo·ng h¬n b¾t ®Çu cã sù sai lÖch so víi ph−¬ng tr×nh 
(3.40), nguyªn nh©n lµ do sù giíi h¹n cña ph−¬ng tr×nh Debye - Huckel trong vïng 
nång ®é nµy. Trong c¸c dung dÞch h÷u c¬, khi t¨ng nång ®é c¸c chÊt h÷u c¬ còng cã 
thÓ x¶y ra sù thay ®æi tÝnh chÊt cña b¶n th©n dung m«i. 
 
3.7. 3.7. 3.7. 3.7. øøøøng dông thuyÕt Debye ng dông thuyÕt Debye ng dông thuyÕt Debye ng dông thuyÕt Debye ---- Huckel ®Ó tÝnh ®é tan Huckel ®Ó tÝnh ®é tan Huckel ®Ó tÝnh ®é tan Huckel ®Ó tÝnh ®é tan    
 Gi¶ thiÕt r»ng ®é tan cña muèi khã tan bÊt kú Mν+ Aν - trong dung m«i tinh khiÕt 
lµ so vµ muèi tan ®−îc ph©n ly hoµn toµn.  
    
    Mν+ Aν-   �   ν+Mx+ + ν- A

y- 

 
Khi ®ã nång ®é c¸c cation trong dung dich lµ ν+.so vµ nång ®é anion lµ ν-.so. 
TÝch sè tan cña Mν+ Aν - lµ: 
 
  TtMν+ Aν - =  (ν+.so)

ν+ .(ν-.so)
ν- = ( . ). o os fν ν ν νν ν+ −

+ −  (3.41) 

 
Víi chÊt ®iÖn ly 1 - 1: 
 
  Tt = so

2.fo
2      (3.42) 

 
Trong ®ã fo lµ hÖ sè ho¹t ®é trung b×nh cña muèi trong dung dÞch b·o hoµ muèi. 

NÕu ta thªm mét muèi kh«ng cã c¸c ion cña muèi Ýt tan th× tÝch sè tan cña nã b»ng: 
 
  Tt = s2.f2      (3.43) 
 
Trong ®ã s lµ ®é tan khi thªm muèi l¹ vµo dung dÞch; f lµ hÖ sè ho¹t ®é trung 

b×nh. §é hoµ tan bÞ biÕn ®æi do t−¬ng t¸c ion - ion vµ t−¬ng t¸c ion - dipol. Tõ c¸c 
ph−¬ng tr×nh (3.42) vµ (3.43) ta cã: 

 

  o

o

fs

s f
=       (3.44) 

 

Hay:   lg lg lgo
o

s
f f

s
= −      (3.45) 

 
øng dông ph−¬ng tr×nh Debye - Huckel ta ®−îc: 
 

  lg ( )o
o

s
z z h I I

s + −= −     (3.46)  
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Trong ®ã Io lµ lùc ion cña dung dÞch muèi Ýt tan, I lµ lùc ion cña dung dÞch muèi 

Ýt tan cã mÆt chÊt ®iÖn ly l¹. 

á nhiÖt ®é kh«ng ®æi, ®èi víi mét muèi Ýt tan nhÊt ®Þnh Io = const, lg
o

s

s
 phô 

thuéc tuyÕn tÝnh vµo I . KÕt qu¶ nµy ®óng cho c¸c dung dÞch AgIO3, TlIO3, Ba(IO3)2. 
 
3.3.3.3.8888. Sù liªn hîp ion trong c¸c dung dÞch ®iÖn ly. Sù liªn hîp ion trong c¸c dung dÞch ®iÖn ly. Sù liªn hîp ion trong c¸c dung dÞch ®iÖn ly. Sù liªn hîp ion trong c¸c dung dÞch ®iÖn ly    
 V.K. Xementrenko vµ N. Bjerrum cho r»ng trong c¸c phÐp tÝnh cña thuyÕt 
Debye - Huckel kh«ng tÝnh ®Õn kh¶ n¨ng l¹i gÇn cña c¸c ion tÝch ®iÖn ng−îc dÊu ®Õn 
kho¶ng c¸ch mµ t¹i ®ã n¨ng l−îng hót tÜnh ®iÖn cña c¸c ion lín h¬n n¨ng l−îng chuyÓn 
®éng nhiÖt cña chóng; do ®ã t¹o thµnh c¸c phÇn tö míi - CÆp ion. §èi víi c¸c dung 
dÞch ®iÖn ly ®èi xøng, cÆp ion nh×n chung lµ kh«ng tÝch ®iÖn, nh−ng cã momen dipol. 
Trong c¸c dung dÞch ®iÖn ly kh«ng ®èi xøng, c¸c cÆp ion mang ®iÖn, kh¸c víi ®iÖn tÝch 
cña c¸c ion trong dung dÞch vµ cã kh¶ n¨ng liªn hîp tiÕp theo víi sù tham gia cña c¸c 
cÆp ion nµy. 
 C¸c cÆp ion n»m ë c©n b»ng ®éng víi c¸c ion cña dung dÞch. Thêi gian tån t¹i 
cña mçi cÆp ion riªng biÖt lµ kh«ng lín, mét phÇn c¸c ion ®−îc liªn kÕt thµnh c¸c cÆp 
ion. V× vËy khi xem xÐt vÒ mÆt nhiÖt ®éng häc tÊt yÕu ph¶i tÝnh ®Õn sù lo¹i trõ khái 
dung dÞch mét sè nµo ®ã c¸c ion tù do. T−¬ng tù nh− h»ng sè ph©n ly cña thuyÕt 
Arrhenius ®èi víi qu¸ tr×nh t¹o thµnh c¸c cÆp ion, ta cã: 
  
    M +  +  A -  �  M+ A - 
 
 H»ng sè liªn hîp cña ph¶n øng nµy lµ: 
 

    M A
lh

M A

a
K

a a

+ −

+ −

=      (3.47) 

 
 Tuy nhiªn, trong thùc tÕ c¸c cÆp ion ph¶i kh¸c víi c¸c ph©n tö MA. Bëi v× c¸c 
cÆp ion ®−îc t¹o thµnh chØ b»ng c¸c lùc tÜnh ®iÖn vµ kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c phÇn tö M+ 
vµ A - trong chóng lín h¬n trong MA. Khi dïng hµm ph©n bè xuyªn t©m cña c¸c ion ë 
gÇn ion trung t©m N. Bjerrum ®· tÝnh x¸c suÊt W t×m thÊy ion trong nguyªn tè thÓ tÝch 
h×nh cÇu nµo ®ã cã bÒ dµy dr trªn kho¶ng c¸ch r kÓ tõ ion trung t©m vµ ®· ph¸t hiÖn 

thÊy r»ng sù phô thuéc W vµo r cã sù biÓu hiÖn cùc tiÓu râ rµng t¹i  
2

min 8
o

o

z z e
r

KTπεε
+ −= . §¹i 

l−îng rmin ë 20oC b»ng 3,56Ao ®èi víi c¸c dung dÞch n−íc cña c¸c chÊt ®iÖn ly 1-1 vµ 
14,2Ao ®èi víi c¸c chÊt ®iÖn ly 2-2. N. Bjerrum ®· gi¶ thiÕt r»ng c¸c cÆp ion ®−îc t¹o 
thµnh nÕu c¸c ion l¹i gÇn nhau víi kho¶ng c¸ch r < rmin. ThuyÕt N. Bjerrum chØ ra r»ng 
x¸c suÊt t¹o thµnh c¸c cÆp ion t¨ng khi t¨ng ®iÖn tÝch cña c¸c ion vµ gi¶m ®é thÈm ®iÖn 
m«I cña dung m«i. ViÖc x¸c nhËn c¸c kÕt luËn nµy ®· ®−îc thùc hiÖn khi nghiªn cøu 
c¸c dung dÞch La[Fe(CN)6] trong n−íc vµ trong hçn hîp n−íc víi etanol, glycol, 
axeton, dioxan, glyxerin. 
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 ThuyÕt N. Bjerrum lµ gÇn ®óng, bëi v× xuÊt ph¸t tõ m« h×nh h×nh cÇu cña c¸c ion 
kh«ng tÝnh ®Õn b¶n chÊt ph©n t¸n, ph©n tö cña dung m«i, sù solvat hãa cña c¸c cÆp ion 
vµ nh÷ng hiÖu øng kh¸c. Mét sè nhµ khoa häc nh− Fouss, Kraus …®· hoµn thiÖn thuyÕt 
N. Bjerrum vµ ®−a ra sù ph©n lo¹i c¸c chÊt liªn hîp ion vµ chia chóng thµnh c¸c d¹ng 
sau: 

- C¸c cÆp ion tiÕp xóc, ë ®©y cation vµ anion tiÕp xóc trùc tiÕp víi nhau. 
- C¸c cÆp cation vµ anion solvat hãa, ë ®©y c¸c catÞon vµ anion liªn kÕt víi 

nhau qua mét ph©n tö dung m«i. 
- C¸c cÆp ion ph©n chia solvat, ë ®©y cation vµ anion ®−îc gi÷ ®ång thêi víi 

c¸c lùc tÜnh ®iÖn, nh−ng gi÷a chóng cã mét l−îng bÊt ®Þnh c¸c ph©n tö dung 
m«i. 

- C¸c bé ba, bé bèn trung hoµ vµ anion, cation cã d¹ng C+A-C+, A-C+A-, C+A-

C+A- … 
Sù tån t¹i c¸c cÆp ion ®· ®−îc x¸c nhËn b»ng c¸c phÐp nghiªn cøu quang phæ 

céng h−ëng tõ electron, céng h−ëng tõ h¹t nh©n… 
Sù kÕt hîp c¸c ion thµnh cÆp vµ thµnh c¸c nhãm phøc t¹p h¬n ¶nh h−ëng ®Õn ®é 

dÉn ®iÖn cña c¸c dung dÞch vµ ph¶n ¶nh lªn ho¹t tÝnh hãa häc cña c¸c ion trong xóc t¸c 
®ång thÓ vµ trong nhiÒu ph¶n øng h÷u c¬ cã sù tham gia cña c¸c phÇn tö tÝch ®iÖn. V× 
thÕ kh¸i niÖm cÆp ion ®−îc sö dông réng r·i khi gi¶i thÝch c¬ chÕ vµ c¸c quy luËt cña 
c¸c ph¶n øng ion trong pha láng. 
 
3.9. C¸c chÊt ®a ®iÖn ly vµ chÊt ®iÖn ly nãng ch¶y3.9. C¸c chÊt ®a ®iÖn ly vµ chÊt ®iÖn ly nãng ch¶y3.9. C¸c chÊt ®a ®iÖn ly vµ chÊt ®iÖn ly nãng ch¶y3.9. C¸c chÊt ®a ®iÖn ly vµ chÊt ®iÖn ly nãng ch¶y    
3.9.1. C¸c chÊt ®a ®iÖn ly 
 C¸c chÊt polyme cã chøa nhãm t¹o ion (cã kh¶ n¨ng t¹o ion) gäi lµ c¸c chÊt ®a 
®iÖn ly. VÝ dô ®iÓn h×nh cña chÊt ®a ®iÖn ly lµ natri polyacrilit. ë ®©y anion lµ m¹ch 
cacbon dµi kÕt hîp víi c¸c ion cacboxyl b»ng c¸c liªn kÕt ®ång ho¸ trÞ, cation lµ Na+ 
(gäi lµ ®èi ion). Trong dung dÞch ®a ®iÖn ly cã c¸c macroion, nh÷ng nhãm tÝch ®iÖn cña 
chóng liªn kÕt víi nhau bëi liªn kÕt hãa häc vµ mét l−îng t−ong ®−¬ng c¸c ion ng−îc 
dÊu.  

Khi pha lo·ng c¸c dung dÞch ®iÖn ly b×nh th−êng kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c ion t¨ng 
vµ lùc t−¬ng t¸c gi¶m. §èi víi c¸c chÊt ®a ®iÖn ly, c¸c nhãm tÝch ®iÖn cña c¸c 
macroion lu«n lu«n ®−îc ph©n bè c¸ch nhau mét kho¶ng kh«ng lín; ®iÒu ®ã quyÕt ®Þnh 
tÝnh ®Æc thï cña c¸c dung dÞch ®a ®iÖn ly. Ngoµi ra, trong dung dÞch ®a ®iÖn ly kÝch 
th−íc cña c¸c macroion lín h¬n rÊt nhiÒu kÝch th−íc cña c¸c ion ®èi. 

C¸c chÊt ®a ®iÖn ly ®−îc chia thµnh chÊt ®a axit, ®a baz¬ vµ chÊt ®a l−ìng tÝnh. 
C¸c chÊt ®a axit vµ ®a baz¬ ®−îc chia thµnh m¹nh (ion hãa hoµn toµn ë pH bÊt kú) vµ 
yÕu, ®iÖn tÝch cña chóng ®−îc x¸c ®Þnh bëi h»ng sè ph©n li cña c¸c nhãm t¹o ion vµ pH 
cña dung dÞch.  

ChÊt ®a axit m¹nh nh−:  
- CH2 - CH - CH2 - CH -

SO3 - H+ SO3 - H+
 

 
 ChÊt ®a axit yÕu nh−: 
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- CH2 - CH - CH2 - CH -

COOH COOH  
 
 C¸c chÊt ®a baz¬ yÕu lµ c¸c chÊt cao ph©n tö chøa nit¬ cã kh¶ n¨ng nhËn proton 
trong m«i tr−êng n−íc, vÝ dô nh− polivinylpiridin. 
 C¸c chÊt ®a l−ìng tÝnh lµ chÊt mµ trong m¹ch cã chøa nhãm axit vµ nhãm baz¬. 
§iÖn tÝch tæng céng cña c¸c ion lín ®a l−ìng tÝnh phô thuéc pH dung dÞch vµ ®æi dÊu ë 
®iÓm ®¼ng ®iÖn. Anbumin vµ c¸c axit nucleic lµ c¸c chÊt ®a l−ìng tÝnh. 
 C¸c chÊt ®a ®iÖn ly cã thÓ lµ m¹ch th¼ng, cã thÓ cã cÊu tróc kh«ng gian. C¸c 
chÊt ®a ®iÖn ly cã cÊu tróc kh«ng gian th−êng ®−îc dïng lµm chÊt trao ®æi ion. 
 TÝnh chÊt cña c¸c chÊt ®a ®iÖn ly kh¸c víi tÝnh chÊt cña c¸c chÊt ®iÖn ly cã khèi 
l−îng ph©n tö nhá. VÝ dô khi so s¸nh tÝnh axit cña axit propionic CH3 - CH2- COOH 

víi axit poliacrylic 2CH CH

COOH

− − − 
 
 

n  ta thÊy axit poliacrylic lµ m«t axit yÕu h¬n axit 

propionic, mÆc dÇu sè nhãm COOH cña axit poliacrylic nhiÒu h¬n. Bëi v× nÕu chÊt ®a 
®iÖn ly cã z nhãm t¹o ion th× ®é ph©n ly cña nã phô thuéc vµo z h»ng sè ion hãa kh¸c 
nhau. VÝ dô, chÊt ®a axit cã z nhãm COOH cã kh¶ n¨ng t¹o ion th× viÖc t¸ch H+ ®Çu 
tiªn ra khái ph©n tö ®a axit trung hoµ ®−îc biÓu diÔn qua h»ng sè Ko cña nhãm COOH 
c¸ biÖt. ViÖc t¸ch c¸c H+ sau ®ã ra khái ion ®a axit cµng ngµy cµng khã do c¸c nhãm 
cacboxyl ®· bÞ t¸ch proton t¹o thµnh mét ®iÖn tr−êng g©y nªn. C¸c cation ®a axit cßn 
cã c¸c nhãm t¹o ion kh¸c n÷a (vÝ dô nhãm NH3

+) trªn m¹ch cã kh¶ n¨ng t¸ch proton. 
Trong tr−êng hîp chÊt ®a l−ìng tÝnh, tr−êng nµy ®Èy hoÆc hót proton phô thuéc vµo 
®iÖn tÝch cña m¹ch cao ph©n tö. 
 NÕu thÕ tÜnh ®iÖn ®ång nhÊt víi tÊt c¶ c¸c ph©n tö, viÖc t¸ch proton khái c¸c 
nhãm cacboxyl ®Òu cã x¸c suÊt t¸ch gièng nhau. Tõ ®ã, cã thÓ nhËn ®−îc biÓu thøc 
liªn hÖ pH dung dÞch vµ ®é trung hoµ α: 
 

lg (0, 4343 )
1

i e
o

i

G
pH pK kT

z

α
α

∂= − +
− ∂

   (3.48) 

 

 Trong ®ã eG

z

∂
∂

 lµ c«ng t¸ch mét proton tõ ph©n tö ion hãa z lÇn. C«ng nµy phô 

thuéc vµo ®iÖn tÝch, lùc ion dung dÞch vµ søc c¨ng cña ph©n tö vµ kh«ng phô thuéc vµo 
ph©n tö l−îng chÊt ®a ®iÖn ly. 
 
3.9.2. ChÊt ®iÖn ly nãng ch¶y 
 NhiÒu qu¸ tr×nh ®iÖn hãa ®−îc tiÕn hµnh trong chÊt ®iÖn ly nãng ch¶y nh− s¶n 
xuÊt nh«m, ®iÒu chÕ c¸c kim lo¹i kiÒm… ChÊt ®iÖn ly nãng ch¶y cßn ®−îc sö dông 
trong kü thuËt h¹t nh©n, trong c¸c pin nhiªn liÖu. Thµnh phÇn chñ yÕu trong chÊt ®iÖn 
ly nãng ch¶y lµ c¸c ion. Do ®ã, chÊt ®iÖn ly nãng ch¶y ®−îc gäi lµ chÊt láng ion nãng 
ch¶y vµ ®−îc chia thµnh hai lo¹i sau: 

a) ChÊt láng ion cña muèi vµ hçn hîp muèi: Khi nÊu ch¶y nhiÒu muèi (500-
1200oC) ng−êi ta nhËn thÊy thÓ tÝch cña chóng t¨ng lªn kho¶ng 10-25% vµ 
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kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c ion ng−îc dÊu ë tr¹ng th¸i ch¶y láng xÊp xØ nh− khi ë 
tr¹ng th¸i r¾n. Nguyªn nh©n lµ do sù cã mÆt cña c¸c lç hæng trong cÊu tróc chÊt 
láng ion. 

b) ChÊt láng ion cña oxit vµ hçn hîp oxit. ChÊt láng ion lo¹i nµy ®−îc t¹o thµnh 
khi trén c¸c oxit ¸ kim (SiO2, GeO2, P2O5…) víi c¸c oxit kim lo¹i (LiO2, Na2O, 
Al2O3…) råi nung ch¶y hçn hîp c¸c oxit nµy. Thµnh phÇn chung cña oxi t nhËn 
®−îc cã c«ng thøc MxOy - NpOq . C¸c chÊt láng ion cña c¸c oxit ®−îc t¹o thµnh 
ë nhiÖt ®é cao (1000 - 3000oC). CÊu tróc cña chÊt láng ion oxit lµ kiÓu polianion 
gi¸n ®o¹n. 

 
  
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
 

1. Cho biÕt sù kh¸c nhau c¬ b¶n vÒ lý thuyÕt dung dÞch theo quan ®iÓm cæ ®iÓn cña 
Arrhenius vµ theo quan ®iÓm hiÖn ®¹i cña Debye - Huckel. 

2. T¹i sao gäi sù gÇn ®óng bËc nhÊt cña ph−¬ng tr×nh Debye - Huckel lµ ®Þnh luËt 
giíi h¹n cña Debye-Huckel. 

3. Cho biÕt sù ¸p dông thuyÕt Debey-Huckel vµo dung dÞch chÊt ®iÖn ly yÕu. 
4. X¸c ®Þnh ho¹t ®é vµ ho¹t ®é trung b×nh cña ZnSO4 trong dung dÞch 0,1M nÕu γ± 

= 0,148. 

5. Dùa vµo ®Þnh luËt giíi h¹n cña Debye-Huckel, h·y x¸c ®Þnh hÖ sè ho¹t ®é ion 
trung b×nh cña K3Fe(CN)6 trong dung dÞch 0,001m nÕu A = 0,509. 

6. TÝnh lùc ion cña mçi dung dÞch sau ®©y: a) NaCl 0,1M; b) Na2C2O4 0,1M; 
c)NiSO4 0,1M; d) Na2HPO4 0,1M vµ NaH2PO4 0,1M; e) CaCl2 0,01M vµ Na2SO4 
0,1M. 

7. Cho lùc ion cña dung dÞch NaCl lµ 0,24. H·y tÝnh: 
a-Nång ®é cña dung dÞch nµy 
b-Dung dÞch Na2SO4 ph¶i cã nång ®é nµo ®Ó cã cïng lùc ion 
c-Dung dÞch MgSO4 ph¶i cã nång ®é nµo ®Ó cã cïng lùc ion 

8. ë 298K tÝch sè tan cña AgCl b»ng 1,71.10-10. T×m ®é tan cña AgCl ë nhiÖt ®é 
trªn. §é tan nµy sÏ thay ®æi thÕ nµo khi hoµ tan AgCl vµo dung dÞch KCl 0,01m 
(sö dông ph−¬ng tr×nh Debye-Huckel) 

9. Tr×nh bµy kh¸i niÖm bÇu khÝ quyÓn ion. B¸n kÝnh khÝ quyÓn ion sÏ thay ®æi nh− 
thÕ nµo khi chuyÓn tõ dung dÞch n−íc (h»ng sè ®iÖn m«i b»ng 81) sang dung 
dÞch r−îu (h»ng sè ®iÖn m«i b»ng 24) ë cïng nång ®é vµ nhiÖt ®é. 

10.  Dung dÞch n−íc cña BaCl2 cã nång ®é 0,002m ë 298K 
a-TÝnh lùc ion cña dung dÞch 
b-Dùa vµo ®Þnh luËt giíi h¹n Debye-Huckel tÝnh γBa2+ vµ γCl- 
c-TÝnh γ± cña BaCl2 
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Ch−¬ngCh−¬ngCh−¬ngCh−¬ng 4 4 4 4    
    

Sù  dÉn ®iÖn cña dung dÞch ®iÖn lySù  dÉn ®iÖn cña dung dÞch ®iÖn lySù  dÉn ®iÖn cña dung dÞch ®iÖn lySù  dÉn ®iÖn cña dung dÞch ®iÖn ly    
    
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
4444.1. §é dÉn ®iÖn cña dung dÞch chÊt ®iÖn li.1. §é dÉn ®iÖn cña dung dÞch chÊt ®iÖn li.1. §é dÉn ®iÖn cña dung dÞch chÊt ®iÖn li.1. §é dÉn ®iÖn cña dung dÞch chÊt ®iÖn li    
    
    Dùa vµo kh¶ n¨ng dÉn ®iÖn cña c¸c chÊt, ng−êi ta chia c¸c chÊt thµnh n¨m nhãm 
dÉn ®iÖn sau: 

1- ChÊt ®iÖn m«i cßn gäi lµ chÊt c¸ch ®iÖn cã ®iÖn trë suÊt lín h¬n 108 Ω.cm. 
2- ChÊt dÉn ®iÖn lo¹i 1 hay chÊt dÉn ®iÖn electron. §ã lµ c¸c kim lo¹i, oxit… §iÖn 

trë suÊt b»ng 10-6 ÷ 10-3 Ω.cm. 
3- ChÊt dÉn ®iÖn lo¹i 2 hay chÊt dÉn ®iÖn ion. §é dÉn ®iÖn cña nã do c¸c ion quyÕt 

®Þnh. 
4- ChÊt dÉn ®iÖn hçn hîp bao gåm c¶ dÉn ®iÖn electron vµ dÉn ®iÖn ion. VÝ dô nh− 

c¸c dung dÞch kiÒm vµ kiÒm thæ trong amoniac. 
5- ChÊt b¸n dÉn lµ chÊt mµ cÊu tö chuyÓn t¶i dßng ®iÖn lµ do c¸c electron vµ c¸c lç 

trèng. 
Nh− vËy, ®èi víi dung dÞch chÊt ®iÖn ly (vËt dÉn lo¹i 2) th× khi cã dßng ®iÖn ®i 

qua, l−îng ®iÖn ®−îc chuyÓn vÒ hai cùc lµ nhê cã nh÷ng ion tù do. Kh¶ n¨ng dÉn ®iÖn 
cña dung dÞch chÊt ®iÖn li ®−îc ®Æc tr−ng b»ng ®¹i l−îng ®é dÉn ®iÖn.  

§é dÉn ®iÖn cña chÊt ®iÖn ly ®−îc biÓu diÔn qua ®é dÉn ®iÖn riªng vµ ®é dÉn 
®iÖn ®−¬ng l−îng. 
 
4.1.1. §é dÉn ®iÖn riªng 
 §é dÉn ®iÖn riªng lµ ®é dÉn ®iÖn cña mét khèi dung dÞch cã chiÒu dµi l = 1cm 
vµ tiÕt diÖn S = 1cm2. 
 

 
                                  

H×nh 4.1:H×nh 4.1:H×nh 4.1:H×nh 4.1: S¬ ®å b×nh  ®o ®é dÉn ®iÖn 
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§é dÉn ®iÖn riªng kÝ hiÖu lµ χ. 

 §é dÉn ®iÖn riªng b»ng nghÞch ®¶o cña ®iÖn trë riªng ρ: 
 
                 χ  = 1/ρ                                (4.1) 
  

Ta cã  R = ρ.
S

l
   ⇒  ρ = R.

l

S
 

 

⇒ χ =   
RS

l
    ( Ω-1cm-1)     (4.2) 

 
 Thø nguyªn cña χ cã thÓ dïng lµ: Sm.cm-1, víi Sm = Ω-1 (®äc lµ simen). 
 
4.1.2. §é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng 
 §é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng lµ ®é dÉn ®iÖn cña mét khèi dung dÞch chøa ®óng mét 
®−¬ng l−îng gam chÊt tan, ®Æt gi÷a hai ®iÖn cùc c¸ch nhau 1cm. 
 KÝ hiÖu cña ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng lµ: λ cã thø nguyªn Ω-1.cm2.®lg-1. 
 Gi÷a ®é dÉn ®iÖn riªng vµ ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng liªn hÖ víi nhau theo biÓu 
thøc: 
     λ  =  χ.V       (4.2) 
   

(V:®é pha lo·ng dung dÞch, lµ sè ml dung dÞch chøa 1®lg chÊt ®iÖn ly). 
 

  V =  
NC

1000
            ⇒   λ =   

NC

1000
  χ                      (4.3) 

 
 Tõ (4.3) ta thÊy, khi CN  → 0 th× λ tiÕn tíi mét gi¸ trÞ giíi h¹n, gäi lµ ®é dÉn 
®iÖn ®−îng l−îng giíi h¹n: λ∞ 

 
4.1.3. C¸c yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn ®é dÉn ®iÖn 
 §é dÉn ®iÖn cña chÊt ®iÖn li bÞ ¶nh h−ëng bëi c¸c yÕu tè nång ®é, nhiÖt ®é, ¸p 
suÊt. 

4444.1.3.1. .1.3.1. .1.3.1. .1.3.1. ¶¶¶¶nh h−ëng cña nång ®é:nh h−ëng cña nång ®é:nh h−ëng cña nång ®é:nh h−ëng cña nång ®é: Trong dung dÞch n−íc vµ trong hÇu hÕt c¸c dung dÞch 
kh«ng n−íc, khi nång ®é t¨ng th× ban ®Çu ®é dÉn ®iÖn riªng t¨ng vµ ®¹t ®Õn gi¸ trÞ cùc 
®¹i. Sau ®ã χ gi¶m nÕu tiÕp tôc t¨ng nång ®é. VÞ trÝ cña cùc ®¹i phô thuéc vµo b¶n chÊt 
cña chÊt ®iÖn li vµ nhiÖt ®é dung dÞch. 
 Sù phô thuéc cña ®é dÉn ®iÖn riªng vµo næng ®é trong dung dÞch n−íc cña mét 
sè chÊt ®iÖn li ®−îc tr×nh bµy ë h×nh 4.2. 
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H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.2222:::: ¶nh h−ëng cña nång ®é ®Õn ®é dÉn ®iÖn riªng cña dung dÞch ®iÖn ly 
  

Khi CN   → 0 ®¹i l−îng χ tiÕn vÒ ®é dÉn ®iÖn riªng cña n−íc nguyªn chÊt, cã gi¸ 
trÞ vµo kho¶ng 10-7 Sm.cm-1 vµ ®−îc  quyÕt ®Þnh bëi sù cã mÆt cña c¸c ion H3O

+ vµ OH- 
do sù ph©n ly cña n−íc. Sù tån t¹i ®iÓm cùc ®¹i cña c¸c ®−êng cong cã thÓ ®−îc gi¶i 
thÝch lµ trong c¸c dung dÞch lo·ng cña chÊt ®iÖn ly m¹nh tèc ®é chuyÓn ®éng cña c¸c 
ion hÇu nh− kh«ng phô thuéc vµo nång ®é vµ ®é dÉn ®iÖn t¨ng tØ lÖ thuËn víi sè ion, nã 
t¨ng khi nång ®é t¨ng. Trong c¸c dung dÞch ®Ëm ®Æc h¬n cña chÊt ®iÖn ly m¹nh m©y 
ion lµm gi¶m tèc ®é chuyÓn ®éng ion v× thÕ lµm gi¶m ®é dÉn ®iÖn. §èi víi chÊt ®iÖn ly 
yÕu (CH3COOH) mËt ®é m©y ion nhá tèc ®é chuyÓn ®éng cña ion Ýt phô thuéc vµo 
nång ®é, nh−ng khi nång ®é dung dÞch t¨ng lµm gi¶m ®¸ng kÓ ®é ®iÖn ly, v× vËy lµm 
gi¶m ®é dÉn ®iÖn. 
 §é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng cña dung dÞch ®iÖn li n−íc gi¶m khi t¨ng nång ®é. 
 Sù phô thuéc ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng vµo ®é pha lo·ng cña dung dÞch muèi 
KCl nh− h×nh 4.3. 

 
    

H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.3333:::: ¶nh h−ëng cña nång ®é ®Õn ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng 
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4444.1.3.2. .1.3.2. .1.3.2. .1.3.2. ¶¶¶¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é:nh h−ëng cña nhiÖt ®é:nh h−ëng cña nhiÖt ®é:nh h−ëng cña nhiÖt ®é:    Khi nhiÖt ®é t¨ng th× ®é dÉn ®iÖn cña dung dÞch ®iÖn 
li t¨ng. Sù phô thuéc cña χ ®èi víi dung dÞch lo·ng vµo nhiÖt ®é tu©n theo c«ng thøc 
Kohlrausch: 
 

 χt =  χ25 [ 1 + α(t-25) + β ( t-25)2 ]                         (4.4) 
  

α, β lµ c¸c hÖ sè phô thuéc vµo b¶n chÈt cña chÊt ®iÖn li. 
 Sù phô thuéc cña λ vµo nhiÖt ®é: 
                

  λt =  λ0 ( 1 + α’ t -    βt 2)                                      (4.5) 
 

 víi λ0 : ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng ë  t=o 
       β, α : hÖ sè kinh nghiÖm. 
 

4444.1.3.3.1.3.3.1.3.3.1.3.3. ¶. ¶. ¶. ¶nh h−ëng cña ¸p suÊt:nh h−ëng cña ¸p suÊt:nh h−ëng cña ¸p suÊt:nh h−ëng cña ¸p suÊt: §é dÉn ®iÖn cña chÊt ®iÖn li cßn bÞ ¶nh h−ëng bëi ¸p 
suÊt ®èi víi dung dÞch. 

 VÝ dô: ë nhiÖt ®é thÊp, ®é dÉn ®iÖn cña CH3COOH gi¶m khi ¸p suÊt t¨ng. 

 ë nhiÖt cao, ®é dÉn ®iÖn cña CH3COOH t¨ng khi ¸p suÊt t¨ng. 
 
4444.2. Mét sè tr−êng hîp  ®Æc biÖt cña ®é dÉn ®iÖn c¸c dung dÞch ®iÖn li.2. Mét sè tr−êng hîp  ®Æc biÖt cña ®é dÉn ®iÖn c¸c dung dÞch ®iÖn li.2. Mét sè tr−êng hîp  ®Æc biÖt cña ®é dÉn ®iÖn c¸c dung dÞch ®iÖn li.2. Mét sè tr−êng hîp  ®Æc biÖt cña ®é dÉn ®iÖn c¸c dung dÞch ®iÖn li    
4.2.1. §é dÉn ®iÖn cña ion H+ vµ OH- trong dung dÞch n−íc 
    C¸c ion H+ vµ OH- trong dung dÞch n−íc cã ®é dÉn ®iÖn cao h¬n nhiÒu so víi 
c¸c ion kh¸c ( b¶ng 4.1). 
 

B¶ng 4.1: B¶ng 4.1: B¶ng 4.1: B¶ng 4.1: §é dÉn ®iÖn λ∞ cña c¸c ion trong dung dÞch n−íc ë 25oC    
    

Cation λλλλ∞∞∞∞
25252525 Anion λλλλ∞∞∞∞

25252525 
H+ 349,8 OH- 197,6 
Rb+ 77,8 1/2CrO4

2- 83,0 
NH4

+ 73,7 1/2SO4
2- 80,0 

K+ 73,5 Br- 78,14 
1/2Ba2+ 63,6 Cl- 76,35 
1/2Ca2+ 59,5 I- 76,85 
1/2Cu2+ 55,0 NO3

- 71,4 
1/2Zn2+ 54,0 1/2CO3

2- 69,3 
Li+ 38,7 HCOO- 54,6 

[(CH3)4N]+ 44,9 HCO3
- 44,5 

[(C2H5)4N]+ 32,7 CH3COO- 40,9 
[(C3H7)4N]+ 23,4 C2H5COO- 35,8 

Cs+ 77,3 C6H5COO- 32,3 
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 §Ó gi¶i thÝch ®é dÉn ®iÖn cao cña ion H+, ng−êi ta cho r»ng H+ cña ion H3O
+ 

h−íng vµo oxi cña ph©n tö n−íc bªn c¹nh vµ cã thÓ chuyÓn sang theo c¬ chÕ ®−êng 
hÇm nh− sau: 
 

 
 

 
 
 
 §é dÉn ®iÖn cao cña ion OH- còng cã thÓ gi¶i thÝch t−¬ng tù: 
 

H

O H

H

O -

H

O -
H O

H
+ +

 
 

 
 V× n¨ng l−îng ®øt proton tõ gèc OH- trong ph©n tö n−íc lín h¬n n¨ng l−îng ®øt 
H+ tõ ph©n tö n−íc trong ion hidroxoni nªn x¸c suÊt cña hiÖu øng ®−êng hÇm nhá h¬n 
vµ tèc ®é chuyÓn dÞch OH- thÊp h¬n so víi H3O

+. Ngoµi ra, sù ®Þnh h−íng ph©n tö n−íc 
võa t¹o thµnh hoµn toµn kh«ng thuËn lîi cho qu¸ tr×nh chuyÓn dÞch sau ®ã, lµm h¹n chÕ 
tèc ®é chuyÓn dÞch ion OH-. 
 Dùa vµo c¬ chÕ trªn cã thÓ gi¶i thÝch ®é dÉn ®iÖn bÊt th−êng cña dung dÞch HF 
®Ëm ®Æc vµ H2SO4 ®Ëm ®Æc.  

§èi víi dung dÞch HF ®Æc ta cã: 
 
   F - H .. . F- + HF            FH  +  F - H .. . F- 

 
 Trong dung dÞch H2SO4 ®Æc ta cã: 
 
   HSO4

- + H2SO4            H2SO4 + HSO4
- 

 
4.2.2. §é dÉn ®iÖn cña c¸c dung dÞch kh«ng n−íc 

 Trong c¸c dung dÞch n−íc còng nh− trong c¸c dung dÞch kh«ng n−íc cã h»ng sè 
®iÖn m«i cao, ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng th−êng t¨ng khi t¨ng ®é pha lo·ng do t¨ng linh 
®é c¸c ion. Quy luËt nµy bÞ ph¸ vì trong c¸c dung m«i kh«ng n−íc cã ®é thÈm ®iÖn 
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m«i thÊp. §é dÉn ®iÖn cña c¸c dung m«i nµy cã nhiÒu th¨ng gi¸ng. HiÖn t−îng nh− vËy 
gäi lµ ®é dÉn ®iÖn bÊt th−êng. 
 §é dÉn ®iÖn bÊt th−êng cã thÓ ®−îc gi¶i thÝch lµ do sù liªn hîp c¸c ion thµnh 
c¸c cÆp ion vµ nh÷ng phÇn tö phøc t¹p h¬n ( c¸c ion phøc , c¸c ion bé ba, bé bèn.. .). 
Trong c¸c dung dÞch lo·ng chÊt ®iÖn li MA, ®é dÉn ®iÖn ®−îc quyÕt ®Þnh bëi c¸c ion 
M+ vµ A-. khi t¨ng nång ®é dung dÞch; c¸c ion ng−îc dÊu kÕt hîp víi nhau t¹o thµnh 
c¸c cÆp ion kh«ng tÝch ®iÖn, ®iÒu nµy dÉn tíi sù gi¶m ®é dÉn ®iÖn. Khi nång ®é tiÕp tôc 
t¨ng, ®é dÉn ®iÖn cã thÓ t¨ng do sù t¹o thµnh c¸c bé ba ion (MAM)+ , (AMA)- tham gia 
trùc tiÕp vµo sù vËn t¶i dßng. 
 
        χ 

1/C 
 

H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.4444:::: Sù phô thuéc λ vµo ®é pha lo·ng trong c¸c dung m«i kh«ng n−íc 
 
4444.3. TÝnh .3. TÝnh .3. TÝnh .3. TÝnh chÊt cña dung dÞch chøa electron solvat ho¸chÊt cña dung dÞch chøa electron solvat ho¸chÊt cña dung dÞch chøa electron solvat ho¸chÊt cña dung dÞch chøa electron solvat ho¸    
 Khi cho kim lo¹i kiÒm vµ kiÒm thæ tiÕp xóc víi NH3 láng sÏ t¹o thµnh c¸c dung 
dÞch chøa c¸c ion kim lo¹i ®−îc solvat ho¸ vµ c¸c electron ®−îc solvat ho¸ bëi NH3. 
   

M +  aNH3  ⇔   [ M+(NH3)a-x ] + e- (NH3)x 
  
 C¸c electron ph©n bè ë c¸c lç trèng cña dung m«i t¹o thµnh mµu xanh l¬ vµ cã 
®é dÉn ®iÖn cao. 

Qu¸ tr×nh t¹o c¸c dung dÞch chøa e- solvat ho¸ còng cã thÓ ®−îc t¹o ra tõ cat«t 
tr¬ cña qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n. 
 C¸c dung dÞch chøa c¸c electron solvat ho¸ cã ®é dÉn ®iÖn rÊt cao vµ cã kh¶ 
n¨ng ph¶n øng rÊt lín. V× vËy thêi gian sèng cña electron solvat hãa rÊt ng¾n. Thêi 
gian sèng cña electron solvat trong dung dÞch n−íc nhá h¬n 1milisec. Electron solvat 
ngµy cµng ®−îc c¸c nhµ khoa häc quan t©m nghiªn cøu. Khi nghiªn cøu ho¸ häc bøc x¹ 
ta thÊy vai trß cña c¸c electron solvat ho¸ trong nhiÒu biÕn ®æi ho¸ häc. C¸c electron 
solvat ®−îc t¹o ra b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ cßn ®−îc øng dung trong tæng hîp c¸c 
hîp chÊt h÷u c¬ vµ v« c¬.  
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4444.4. Tèc ®é chuyÓn ®éng tuyÖt ®èi vµ lin.4. Tèc ®é chuyÓn ®éng tuyÖt ®èi vµ lin.4. Tèc ®é chuyÓn ®éng tuyÖt ®èi vµ lin.4. Tèc ®é chuyÓn ®éng tuyÖt ®èi vµ linh ®é ionh ®é ionh ®é ionh ®é ion    
 Ta kh¶o s¸t sù phô thuéc cña λ vµo tèc ®é chuyÓn ®éng ion. 
 Gi¶ thiÕt cho mét dßng ®iÖn ®i qua dung dÞch ®iÖn ph©n ®Æt trong èng h×nh trô 
cã tiÕt diÖn S cm2, kho¶ng c¸ch gi÷a hai ®iÖn cùc lµ l cm, hiÖu thÕ gi÷a hai ®iÖn cùc lµ 
E (V). 

 
H×nh 4.5:H×nh 4.5:H×nh 4.5:H×nh 4.5: S¬ ®å ®o tèc ®é tuyÖt ®èi ion 

 
Gäi V+, V- lµ tèc ®é cña cation vµ anion (cm/s); nång ®é dung dÞch (C), α: ®é ®iÖn li
 Suy ra nång ®é cation vµ anion b»ng α.CN /1000 
 Trong 1 gi©y sè ®−¬ng l−îng gam cation ®i qua èng lµ V+.S.α.CN/1000 
    sè ®−¬ng l−îng gam anion ®i qua èng lµ V-.S.α.CN/1000 
 §iÖn l−îng do hai ion chuyÓn qua S cm2 trong 1 gi©y b»ng: 
   

I = ( V+ + V- ) S.α.CN .F/1000    (4.6) 
 

 Ta cã V+ = U+. E/l  ;  V- = U- E/l                (4.7) 
 U+, U- lµ tèc ®é tuyÖt ®èi cña ion. 
 Tõ (4.6) vµ (4.7) suy ra:  
 

  I =  
l

SeCN

1000

α
  F ( U+ + U- )                (4.8) 

 

  I =    
l

SeCN

1000

α
 ( λ +  + λ-)     (4.9) 

 
 Víi λ+ = F.U+ ,   λ- = F.U-  : gäi lµ linh ®é ion. 
 
4444.5. Mèi liªn hÖ gi÷a linh ®é ion vµ ®é dÉn ®i.5. Mèi liªn hÖ gi÷a linh ®é ion vµ ®é dÉn ®i.5. Mèi liªn hÖ gi÷a linh ®é ion vµ ®é dÉn ®i.5. Mèi liªn hÖ gi÷a linh ®é ion vµ ®é dÉn ®iÖnÖnÖnÖn    
 XÐt tr−êng hîp S = 1 cm2, l = 1 cm 
  I =  E/ρ =  E. χ                            (4.10) 
  

vµ (4.9) trë thµnh:  I = 
l

SeCN

1000

α
 (λ+  + λ-)    (4.11) 

 
Tõ (4.10) vµ (4.11) suy ra :  χ =  (λ+ + λ- )α.C/1000  (4.12) 
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Ta l¹i cã: λ = 1000χ/C 
  ⇒  λ = α ( λ+ + λ-)                  (4.13)  
BiÓu thøc (4.12) vµ (4.13) cho thÊy ®é dÉn ®iÖn phô thuéc vµo linh ®é ion. 
-§èi víi chÊt ®iÖn ph©n m¹nh, α = 1: 
 
       λ = λ+ + λ-                 (4.14) 
-§èi víi chÊt ®iÖn ph©n yÕu α # 1 : λ = α  (λ+ + λ-) 
ë ®é lo·ng v« tËn α = 1, th× víi chÊt ®iÖn ph©n m¹nh vµ yÕu ta cã: 
 
  λ∞     =  λ+

∞    +  λ-
∞     (4.15) 

 
 Ph−¬ng tr×nh (4.15) biÓu thÞ sù chuyÓn ®éng ®éc lËp cña c¸c ion trong dung 
dÞch. 
 §é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng giíi h¹n cña mét sè dung dÞch clorua kim lo¹i kiÒm 
trong dung m«i n−íc ë 250C nh− sau: 
 

Muèi LiCl NaCl KCl RbCl CsCl 
λ0.104Sm.m2.®lg-1 115,0 126,5 149,9 154,2 153,6 

 
4444.6. Ph−¬ng ph¸p ®o ®é dÉn ®iÖn vµ øng dông.6. Ph−¬ng ph¸p ®o ®é dÉn ®iÖn vµ øng dông.6. Ph−¬ng ph¸p ®o ®é dÉn ®iÖn vµ øng dông.6. Ph−¬ng ph¸p ®o ®é dÉn ®iÖn vµ øng dông    

4.6.1. Ph−¬ng ph¸p ®o    

 §é dÉn ®iÖn ®−îc ®o b»ng cÇu dßng xoay chiÒu (môc ®Ých lµ kh«ng lµm xuÊt 
hiÖn gradien thÕ ho¸ häc khi c¸c ion chuyÓn ®éng). 
 Nguyªn t¾c cña ph−¬ng ph¸p lµ dïng cÇu Kohlrausch ®Ó ®o ®iÖn trë cña dung 
dÞch, sau ®ã tÝnh ra ®é dÉn ®iÖn. 
 S¬ ®å cÇu Kohlrausch ®−îc tr×nh bµy nh− h×nh sau:    
 

                   
H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.6666: : : : S¬ ®å ®o ®é dÉn ®iÖn b»ng cÇu Kohlrauch 
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RC,Rd: ®iÖn trë biÕn ®æi ®−îc   
Ra: ®iÖn trë so s¸nh, E: dao ®éng kÝ 

 Khi cÇu c©n b»ng E = 0. Theo ®Þnh luËt Kiªcsop ta cã: 
 

  x c a c
x

a d d

R R R R
R

R R R
= ⇒ =   

     

 mµ   Rx = ρ.
s

l

Rs

l

x

.
1=⇒ χ  

 
 §¹i l−îng l/s = K gäi lµ h»ng sè b×nh vµ ®−îc x¸c ®Þnh nhê dung dÞch ®iÖn li 
chuÈn ®· biÕt χm. 
 

⇒   χ =  K/ Rx                               (4.16) 
 

 Ngµy nay, ®Ó ®o ®é dÉn ®iÖn ng−êi ta dïng c¸c thiÕt bÞ ®o ®é dÉn ®iÖn 
(Conductometer) hiÖn ®¹i cã kÕt nèi víi vi tÝnh ®Ó xö lÝ kÕt qu¶. 
 

4.6.2. øng dông cña phÐp ®o ®é dÉn ®iÖn 
 PhÐp ®o ®é dÉn ®iÖn cã nhiÒu øng dông trong thÝ nghiÖm vµ trong thùc tÕ. Nhê 
phÐp ®o ®é dÉn ®iÖn ng−êi ta cã thÓ x¸c ®Þnh ®é ®iÖn li α, ®é tan cña c¸c chÊt Ýt tan, sö 
dông trong ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é ®iÖn thÕ. 
 a. X¸c ®Þnh ®é ph©n li α cña chÊt ®iÖn li yÕu: 
 §èi víi chÊt ®iÖn li yÕu ta cã: 
 
  λc = α ( U + V) 
  

suy ra   α =   
VU

C

+
λ

              hay    α = 
−+ + λλ

λC  

 
λ + , λ- cã thÓ tra b¶ng 
 

 b. TÝnh ®é tan cña chÊt Ýt tan. 
 VÝ dô x¸c ®Þnh ®é tan cña muèi AgCl. NÕu gäi S lµ ®é tan cña muèi khã tan 
(®−¬ng l−îng g/l). V× muèi Ýt tan nªn mÆc dï ë ®é b·o hoµ, dung dÞch vÉn rÊt lo·ng. 
Lóc ®ã ®é tan cña nã chÝnh b»ng nång ®é cña nã trong dung dÞch. 
 

 Ta cã :  λ  =  
C

χ
 .1000  =     

S

χ
 .1000 
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 V× khã tan, nªn l−îng AgCl trong dung dÞch rÊt Ýt ( nång ®é rÊt lo·ng), do ®ã sè 
muèi tan coi nh− ph©n li hoµn toµn ( α ~ 1) nghÜa lµ λ  = λ0 
 MÆt kh¸c λ0 = U + V  
  

⇒  S =    
VU +

χ
  .1000   

 
U, V tra trong b¶ng 

 
 c. X¸c ®Þnh thµnh phÇn cña phøc chÊt 
 Ph−¬ng ph¸p ®o ®é dÉn ®iÖn lµ mét trong c¸c ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu phøc 
chÊt, nghiªn cøu c¸c tÝnh chÊt cña phøc chÊt, x¸c ®Þnh cÊu tróc cña phøc chÊt vµ tÝnh 

h¾ng sè kh«ng bÒn. ë cïng ®é pha lo·ng, ®é dÉn ®iÖn ph©n tö t¨ng theo sè ion do phøc 
chÊt ph©n li ra. 
 
 d. ChuÈn ®é dÉn ®iÖn kÕ 
 ChuÈn ®é dÉn ®iÖn kÕ lµ ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch dùa vµo sù biÕn thiªn cña ®é 
dÉn ®iÖn cña dung dÞch nghiªn cøu do x¶y ra ph¶n øng gi÷a chÊt nghiªn cøu vµ chÊt 
chuÈn ®é trong thêi gian chuÈn ®é. C¬ së cña ph−¬ng ph¸p lµ dùa vµo sù kh¸c nhau cña 
linh ®é ion cña c¸c ion trong dung dÞch. 
 Ta xÐt vÝ dô chuÈn ®é axit m¹nh (HCl) b»ng baz¬ m¹nh (NaOH). Khi chuÈn ®é 
axit b»ng baz¬, H+

  vµ OH- t¹o thµnh hîp chÊt Ýt ph©n li H2O. Do ®ã, khi chuÈn ®é ion 
H+ cã linh ®é ion lín (362 om-1.cm2) bÞ thay thÕ dÇn b»ng c¸c ion cã linh ®é bÐ h¬n 
nhiÒu (vÝ dô Na+ cã linh ®é 52 om-1cm2). §é dÉn ®iÖn cña dung dÞch lµ tæng ®é dÉn 
®iÖn cña tõng ion, do ®ã  cµng thªm NaOH vµo dung dÞch, ®é dÉn ®iÖn cña dung dÞch 
cµng gi¶m ®Òu cho ®Õn ®iÓm  t−¬ng ®−¬ng. NÕu tiÕp tôc thªm NaOH vµo th× ®é dÉn 
®iÖn l¹i t¨ng do d− ion Na+ vµ OH-. T¹i ®iÓm t−¬ng ®−¬ng ta cã thÓ x¸c ®Þnh nång ®é 
axit cÇn chuÈn ®é. §−êng cong chuÈn ®é  dÉn ®iÖn kÕ axit b»ng baz¬ ®−îc biÓu diÔn 
nh− sau: 

 
H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.7777:::: §−êng cong chuÈn ®é ®iÖn kÕ axit - baz¬ 
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4444.7. Sè vËn t¶i.7. Sè vËn t¶i.7. Sè vËn t¶i.7. Sè vËn t¶i    
4.7.1. Kh¸i niÖm 
 XÐt sù chuyÓn ®éng cña c¸c ion d−íi t¸c dông cña ®iÖn tr−êng, ng−êi ta ®−a ra 
kh¸i niÖm sè t¶i hay lµ sè vËn t¶i. 
 “ Sè t¶i ti cu¶ d¹ng ion i chÝnh lµ tØ sè gi÷a ®iÖn l−îng qi vµ ®iÖn l−îng tæng qu¸t 
®−îc t¶i bëi c¸c d¹ng ion trong dung dÞch”. 
 

   ti  =     
i

i

q

q

∑
                (4.17) 

 

 - Sè t¶i cation: t+=
−+

+

+ qq

q
=

−+

+

+VV

V
=

−+

+

+UU

U
=

−+

+

+ λλ
λ

                                               

 

- Sè t¶i anion:  t- = 
−+

+

+ qq

q
=

−+

+

+VV

V
=

−+

+

+UU

U
=

−+

+

+ λλ
λ

    

  
   t+  + t- = 1 
 
Sè t¶i cña mét d¹mg ion sÏ cã gi¸ trÞ kh¸c nhau ®èi víi c¸c chÊt ®iÖn ph©n kh¸c 

nhau. 
4.7.2. Ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh sè vËn t¶i 
 a. Ph−¬ng ph¸p Hittorf: 
 C¬ së cña ph−¬ng ph¸p nµy lµ dùa vµo sù thay ®æi nång ®é cña dung dÞch ë 
vïng cat«t vµ an«t cña dung dÞch ®iÖn ph©n. 

S¬ ®å ph−¬ng ph¸p Hittorf nh− sau: 
 

 
 

H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.8888:::: S¬ ®å Hittorf x¸c ®Þnh sè t¶i ion 
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 Sù gi¶m nång ®é ë khu cat«t vµ khu an«t lµ do tèc ®é chuyÓn ®éng cña cation vµ 
anion kh¸c nhau. 
 Gäi ∆CK , ∆CA lµ ®é biÕn thiªn nång ®é t¹i cat«t vµ an«t øng víi tèc ®é V+, V- 
cña c¸c ion. 

 Ta cã:    
+

−

V

V
 = 

A

K

C

C

∆
∆

 ⇒ 
A

AK

C

CC

∆
∆+∆

 = 
+

+− +
V

VV
 = 

+t

1
 

 

⇒ t+ = 
KA

A

CC

C

∆+∆
∆

 

 

T−¬ng tù ta cã:  t- = 
AK

K

CC

C

∆+∆
∆

      

   
 NÕu dïng ®iÖn cùc an«t hoµ tan, th× ë khu an«t nång ®é t¨ng lªn. 
 ta cã: 

  t+  =  
AK

K

CC

C

∆+∆
∆

   t-  = 
KA

A

CC

C

∆+∆
∆

      (4.19) 

 
 b. Ph−¬ng ph¸p ranh giíi di ®éng: 
 C¬ së cña ph−¬ng ph¸p lµ sù chuyÓn dêi ranh giíi ph©n chia hai dung dÞch cã 
chung mét ion d−íi t¸c dông cña ®iÖn tr−êng. 
 B×nh ®ùng hai muèi MX vµ M’X ®−îc ph©n chia bëi “mµng ng¨n”. D−íi t¸c 
dông cña ®iÖn tr−êng ion dÞch chuyÓn, mµng ng¨n chuyÓn dÞch ®Õn vÞ trÝ míi. 
 

                           
H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.H×nh 4.9999:::: S¬ ®å ph−¬ng ph¸p ranh giíi di ®éng 

Dung dịch KNO3 (không 
màu) 

Sự di chuyển ion MnO4
- và 

ranh giới di động 

Dung dịch KMnO4 loãng 
(màu tím) 
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t+ =  
q

CFSx ...
    (4.20)                     

          
 víi:    q lµ ®iÖn l−îng ®i qua dung dÞch 
  S: tiÕt diÖn b×nh ®o 
  C: sè ®−¬ng l−îng trong 1 cm3 dung dÞch 
  x: ®o¹n chuyÓn dêi. 
 

 
 
 
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
    

1. a- ThÕ nµo lµ ®é dÉn ®iÖn riªng, ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng cña dung dÞch chÊt 
®iÖn ph©n? Mèi quan hÖ gi÷a hai ®¹i l−îng ®ã. 
b- Cã nh÷ng øng dông quan träng nµo cña sù ®o ®é dÉn ®iÖn? C¬ së cña ph−¬ng 
ph¸p chuÈn ®é dÉn ®iÖn kÕ lµ g×? 

2. Linh ®é ion lµ g×? Cho biÕt øng dông  cña ®Þnh luËt chuyÓn ®éng ®éc lËp cña ion 
trong dung dÞch. 

3. TÝnh ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng v« cïng lo·ng cña AgIO3, biÕt ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng 
l−îng cña NaIO3, CH3COOONa, CH3COOAg ë 298K lÇn l−ît lµ 9,11; 9,10; 
10,28 om-1.cm2. 

4. §é dÉn ®iÖn riªng cña dung dÞch CH3COOH 0,05N b»ng 0,000324 om-1cm-1. 
X¸c ®Þnh ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng , ®é ph©n li, nång ®é ion H+ vµ h»ng sè ph©n 
li Kc cña CH3COOH nÕu ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng cña dung dÞch axit ë ®é lo·ng 
v« cïng b»ng 347,8 om-1cm2®lq-1. 

5. ë 250C, khi ®o ®iÖn trë cña dung dÞch BaCl2 ë c¸c nång ®é kh¸c nhau ®· thu 
®−îc kÕt qu¶ sau: 

C (mol/l) 0,0002 0,0005 0,001 0,002 
R (Ohm) 27,520 11,160 5680 2905 

X¸c ®Þnh ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng giíi h¹n cña dung dÞch BaCl2. BiÕt h»ng sè 
b×nh b»ng 1,5 cm-1. 

6. B×nh ®o ®é dÉn ®iÖn cã ®iÖn trë 468 (Ohm) khi b×nh chøa dung dÞch HCl 
0,0001M; 1580 (Ohm) khi chøa dung dÞch NaCl 0,001M vµ 1650 (Ohm) khi 
chøa dung dÞch NaNO3 0,001M. BiÕt r»ng ®é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng cña NaNO3 
b»ng 121. Bá qua sù thay ®æi cña λ theo nång ®é, h·y tÝnh: 

a- §é dÉn ®iÖn riªng cña NaNO3 0,001M 
b- H»ng sè b×nh 
c- §é dÉn ®iÖn ®−¬ng l−îng cña HNO3 
d- §iÖn trë cña b×nh ®o khi b×nh chøa HNO3 0,001M 
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7. Khi ®iÖn ph©n dung dÞch CuCl2 0,01N víi ®iÖn cùc graphit th× cã 0,3175g Cu 
b¸m vµo cat«t. §é gi¶m CuCl2 ë khu cat«t tÝnh theo Cu b»ng 0,1905g. TÝnh t+ vµ 
t- . 

8. ë 298K ®iÖn trë cña mét b×nh ®o ®é dÉn ®iÖn b»ng 220000 Ohm khi b×nh nµy 
chøa n−íc nguyªn chÊt; b»ng 100 Ohm khi chøa dung dÞch KCl 0,02M vµ b»ng 
102000 Ohm khi chøa dung dÞch AgCl b·o hoµ. Còng t¹i nhiÖt ®é nµy ®é dÉn 
®iÖn ®−¬ng l−îng cña AgCl b»ng 126,8 om-1cm2 ®lg-1; cña KCl b»ng 138,3 om-

1cm2 ®lg-1. 
9. Dung dÞch ZnCl2 0,15m ®−îc ®iÖn ph©n víi an«t Zn. Sau khi ®iÖn ph©n ë khu 

an«t thÊy cã 0,8907g ZnCl2 trong 38,6g n−íc; cßn ë khu cat«t cã0,6560g ZnCl2 
trong 37g n−íc. Trªn cat«t cña cul«ng kÕ b¹c cã 0,2728g Ag b¸m vµo. X¸c ®Þnh 
t+ vµ t-. 

10.   Trong ph−¬ng ph¸p ranh giíi di ®éng ®Ó x¸c ®Þnh sè t¶i, ng−êi ta sö dông mét 
èng h×nh trô ®−êng kÝnh 1,5 cm vµ ®Æt vµo hai dung dÞch tiÕp xóc nhau: dung 
dÞch NiSO4 0,02N vµ dung dÞch K2SO4. Cho mét dßng ®iÖn c−êng ®é 0,002A 
qua èng trong 3 giê. Hái ranh giíi tiÕp xóc hai dung dÞch sÏ dÞch chuyÓn ®−îc 
mét ®o¹n b»ng bao nhiªu biÕt r»ng  tNi2+ =0,404. 
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Ch−¬ng Ch−¬ng Ch−¬ng Ch−¬ng 5555    
    

 NhiÖt ®éng häc ®iÖn ho¸NhiÖt ®éng häc ®iÖn ho¸NhiÖt ®éng häc ®iÖn ho¸NhiÖt ®éng häc ®iÖn ho¸    
 
5.1. 5.1. 5.1. 5.1. Sù xuÊt hiÖn thÕ trªn ranh giíi ph©n chia phaSù xuÊt hiÖn thÕ trªn ranh giíi ph©n chia phaSù xuÊt hiÖn thÕ trªn ranh giíi ph©n chia phaSù xuÊt hiÖn thÕ trªn ranh giíi ph©n chia pha    
5.1.1. ThÕ ®iÖn ho¸. 
 Khi xÐt c©n b»ng trªn ranh giíi pha cã mÆt c¸c phÇn tö tÝch ®iÖn, kh¸i niÖm thÕ 
®iÖn ho¸ cã ý nghÜa c¬ b¶n. Mét c¸ch h×nh thøc, thÕ ®iÖn ho¸ cã thÓ ®Þnh nghÜa t−¬ng 
tù thÕ ho¸ häc. 
 §èi víi c¸c tiÓu ph©n kh«ng tÝch ®iÖn ta cã: 
 

   µi =   (
iN

G

∂
∂

)P,T, Nj # i                                     (5.1) 

 
 §èi víi c¸c tiÓu ph©n tÝch ®iÖn, ta cã: 
 

   iµ =  (
iN

G

∂
∂

) P,T, Nj # i                                     (5.2) 

 
 víi   d G   = -SdT + Vdp + ∑ µi dNi  +  F ∑ Zi ϕ dNi             (5.3) 
  

Do ®ã, thÕ ®iÖn ho¸ bao gåm mét hîp phÇn ho¸ häc vµ mét hîp phÇn ®iÖn. 
    

iµ = µi  + Zi F ϕ     (5.4) 

 
 Khi xÐt c¸c hiÖn t−îng trªn ranh giíi ph©n chia pha cÇn thiÕt nªu ra c¸c ®¹i 
l−îng ®ã thuéc pha nµo, vÝ dô ®èi víi pha α th×: 
 
   iµ α =  µi   + Zi F ϕ     (5.5) 

 
 Nh− vËy, thÕ ®iÖn ho¸ ®−îc xem nh− lµ c«ng ®Ó chuyÓn tiÓu ph©n tÝch ®iÖn tõ v« 
cïng trong ch©n kh«ng ®Õn ®iÓm ®· cho n»m trong lßng pha. C«ng nµy ngoµi hîp phÇn 
ho¸ häc, cßn mét hîp phÇn n÷a ®Ó th¾ng c¸c lùc ®iÖn. 

 
H×nh 5.1:H×nh 5.1:H×nh 5.1:H×nh 5.1:    S¬ ®å biÓu thÞ thÕ hãa häc vµ thÕ ®iÖn hãa 
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5.1.2. ThÕ tiÕp xóc gi÷a kim lo¹i-kim lo¹i 
 Cho hai kim lo¹i tiÕp xóc nhau, khi x¸c lËp c©n b»ng trªn ranh giíi gi÷a hai kim 
lo¹i x¶y ra sù san b»ng thÕ ®iÖn ho¸ cña c¸c electron trong c¸c kim lo¹i M1 vµ M2. 
 

M M
1 2e

 
 

H×nh 5.2:H×nh 5.2:H×nh 5.2:H×nh 5.2: Sù xuÊt hiÖn thÕ tiÕp xóc kim lo¹i - kim lo¹i 
 

e- (M1)  ⇔   e-(M2) 
 
 §iÒu kiÖn c©n b»ng cã d¹ng:  µe

 (M1)  =   µe (M2) 
  

hay  
1M

e
µ  -  F

1M
ϕ  = 

2M

e
µ  - Fϕ 2M

 

  

Suy ra  
2

1

M

M
∆ ϕ    =   ϕ 2M

- 
1M

ϕ =  (
2M

e
µ    -  

1M

e
µ   ) /F                   (5.6) 

 
(5.6) lµ biÓu thøc thÕ trªn ranh giíi kim lo¹i-kim lo¹i, cßn gäi lµ thÕ tiÕp xóc. 
 

5.1.3. ThÕ khuÕch t¸n. 
 Khi cho hai dung dÞch ®iÖn ph©n cña cïng mét chÊt cã nång ®é kh¸c nhau tiÕp 

xóc nhau qua mµng xèp. T¹i ranh giíi hai dung dÞch xuÊt hiÖn mét thÕ khÕch t¸n ϕD mµ 
nguyªn nh©n lµ do sù kh¸c nhau vÒ linh ®é cation vµ anion cña chÊt trong qu¸ tr×nh 
khuÕch t¸n tõ n¬i cã nång ®é cao vÒ n¬i cã nång ®é thÊp. 
 ThÕ khuÕch t¸n cßn xuÊt hiÖn gi÷a ranh giíi hai dung dÞch kh¸c nhau cã chung 
nång ®é. 
 
5.1.4. ThÕ tiÕp xóc gi÷a kim lo¹i - dung dÞch 

 Khi cho kim lo¹i M tiÕp xóc víi dung dÞch chøa ion Mn+ th× x¶y ra qu¸ tr×nh 

khuÕch t¸n ion Mn+ tõ kim lo¹i vµo dung dÞch vµ ng−îc l¹i víi tèc ®é kh¸c nhau:   

              
      Mn+(k.l)  ⇔  Mn+(d.d) 

  
NÕu tèc ®é chuyÓn Mn+ tõ kim lo¹i vµo dung dÞch lín h¬n qu¸ tr×nh chuyÓn Mn+ 

tõ dung dÞch vµo kim lo¹i, th× trªn bÒ mÆt kim lo¹i sÏ tÝch ®iÖn ©m vµ trªn ranh giíi pha 
kim lo¹i - dung dÞch h×nh thµnh líp ®iÖn kÐp lµm xuÊt hiÖn b−íc nh¶y thÕ ϕ gäi lµ thÕ 
tiÕp xóc kim lo¹i - dung dÞch . 
 Trong tr−êng hîp ng−îc l¹i th× bÒ mÆt kim lo¹i tÝch ®iÖn d−¬ng vµ trªn ranh giíi 
pha còng xuÊt hiÖn thÕ ϕ. 
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        H×nh 5.3:H×nh 5.3:H×nh 5.3:H×nh 5.3: Sù xuÊt hiÖn thÕ tiÕp xóc kim lo¹i - dung dÞch 
 
Nh− vËy, trªn ranh giíi kim lo¹i - dung dÞch cã t¹o b−íc nh¶y thÕ mµ nguyªn 

nh©n lµ do sù chuyÓn c¸c ion tõ pha nµy sang pha kh¸c víi nh÷ng l−îng kh«ng t−¬ng 
®−¬ng nhau. 
 Khi c©n b»ng ®¹t ®−îc, ta cã:  µM+

k.l  =  µM+
d.d  

 
hay   µM+

M
  +  Z+ F ϕM  =  µM+

d.d
 +  Z+ F ϕd.d 

 
Do vËy thÕ galvani trªn ranh giíi kim lo¹i-dung dÞch t−¬ng øng víi muèi 

cã d¹ng: 
   

∆d.d
M ϕ =  ϕM -  ϕd.d =  (µM+

d.d  -µM+
M )/Z+F   (5.7) 

  
Do           µM+

d.d  = µM+
0(d.d)

 + RTlnaM+   vµ   µM+
M

   = const 
 

 nªn (5.7) trë thµnh: 
 
    ∆d.d

M ϕ  =  const  +  RT/Z+F lnaM+                 (5.8) 
 
 Trªn thùc tÕ trªn ranh giíi ®iÖn cùc dung dÞch kh«ng chØ tån t¹i c©n b»ng ion mµ 
c¶ c©n b»ng electron. 
 
   Mn+

M  +  e- (M)  �  M n+
d.d  + e- (d.d) 

  
Quan niÖm c©n b»ng electron ( V.N. Novakopski, A.N.Frumkin, B.B.Damaxkin) 

cho phÐp ®−a ra hµng lo¹t kÕt luËn lÝ thó khi gi¶i thÝch c¸c m¹ch ®iÖn ho¸ vµ trong 
chõng mùc nµo ®ã nã tæng qu¸t h¬n quan niÖm c©n b»ng ion. Trong thùc tÕ khi xÐt c©n 
b»ng electrron trong hÖ ®iÖn cùc tr¬ -d¹ng khö-d¹ng oxi ho¸ c¸c d¹ng vËt chÊt trong 
dung dÞch ®−îc h×nh thµnh víi sù tham gia cña c¸c electron solvat ho¸ vµ c¸c electron 
cña pha kim lo¹i. 
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5555.2. ThÕ ®iÖn cùc.2. ThÕ ®iÖn cùc.2. ThÕ ®iÖn cùc.2. ThÕ ®iÖn cùc    
5.2.1. Kh¸i niÖm ®iÖn cùc 
 Khi ng©m hai vËt r¾n cã kh¶ n¨ng dÉn e- ( vËt dÉn lo¹i 1) vµo dung dÞch chÊt 
®iÖn ph©n, nèi hai ®Çu vËt r¾n nµy víi dông cô ®o ®iÖn ta thÊy trong m¹ch cã xuÊt hiÖn 
dßng ®iÖn. C¸c vËt r¾n nµy trong dung dÞch ®iÖn ph©n gäi lµ ®iÖn  cùc. 
 VËy: §iÖn cùc lµ kim lo¹i hay vËt dÉn lo¹i 1 n»m tiÕp xóc víi dung dÞch chÊt 
®iÖn ph©n. 
 
5.2.2. ThÕ ®iÖn cùc c©n b»ng-ph−¬ng tr×nh c¬ b¶n cña thÕ ®iÖn cùc 
 XÐt hÖ ®iÖn cùc gåm mét kim lo¹i M nhóng vµo dung dÞch chøa ion Mn+ ph−¬ng 
tr×nh ph¶n øng:     
 

Mn+(d.d)  +  ne  �  M (k.l) 
  

Trong tr−êng hîp tæng qu¸t:  oxy  +  ne  �  kh ; ë ®©y «xy vµ kh lµ hai d¹ng oxi 
ho¸ hay khö cña mét chÊt. 
 ë tr¹ng th¸i c©n b»ng:  µox  - µkh   =   nF ∆ϕ   (5.9) 
 

µox ,µkh lµ thÕ ho¸ häc cña d¹ng oxi ho¸ vµ khö; ∆ϕ lµ thÕ galvani xuÊt hiÖn ë 
ranh giíi kim lo¹i-dung dÞch  vµ gäi lµ thÕ ®iÖn cùc c©n b»ng. 

 
Ta cã :    µox =  µox

0 + RT ln a«xy 

 
      µkh =   µkh

0 + RTlnakh 
 

(5.9)  ⇒  ∆ϕ  = 
nF

khox
00 µµ −

   +  
nF

RT
 ln

kh

ox

a

a
       

           

hay    ∆ϕ  =  ∆ϕ 0  +  
nF

RT
ln

kh

ox

a

a
                                  (5.10) 

 

(5.10) th−êng ®−îc viÕt d−íi d¹ng:  ϕ  =  ϕ 0  +
nF

RT
ln

kh

ox

a

a
        (5.11) 

 
Ph−¬ng tr×nh (5.11) gäi lµ ph−¬ng tr×nh Nernst.  

 
5.2.3. C¸c lo¹i ®iÖn cùc 
 C¨n cø vµo b¶n chÊt ho¸ häc cña c¸c d¹ng oxi ho¸ vµ khö cña c¸c chÊt tham gia 
ph¶n øng ®iÖn cùc ng−êi ta chia ®iÖn cùc thµnh c¸c lo¹i kh¸c nhau. 
 
5555.2.3.1. §iÖn cùc lo¹i 1:.2.3.1. §iÖn cùc lo¹i 1:.2.3.1. §iÖn cùc lo¹i 1:.2.3.1. §iÖn cùc lo¹i 1: §ã lµ mét hÖ gåm kim lo¹i hoÆc ¸ kim ®ãng vai trß chÊt khö 
®−îc nhóng vµo dung dÞch chøa ion cu¶ kim lo¹i hoÆc ¸ kim ®ã. 
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Mn+ / M  hoÆc   Men- / Me 
 

 Ph¶n øng ®iÖn cùc:    Mn+   + ne   �   M 
 
   hoÆc      Me   + ne    �   Men- 

 
 Ph−¬ng tr×nh Nernst ®èi víi diÖn cùc kim lo¹i: 
    

ϕ Mn+ / M 
  =  ϕ0 Mn+  / M  + 

nF

RT
  ln 

M

Mn

a

a +                            (5.12) 

 
 Ph−¬ng tr×nh Nernst ®èi víi ®iÖn cùc ¸ kim: 
 

   ϕ Me  / Men- =   ϕ0 Me  / Men-  +  
nF

RT
  ln

−Men

Me

a

a
   (5.13) 

 
 Ng−êi ta xem ho¹t ®é ë nhiÖt ®é ®· cho cña c¸c chÊt r¾n nguyªn chÊt lµ kh«ng 
®æi vµ ®−a vµo thÕ tiªu chuÈn. Do ®ã, ph−¬ng tr×nh (5.12) vµ (5.13) ®−îc viÕt l¹i 
    

ϕ Mn+  / M 
  =  ϕ0 Mn+  / M  +  

nF

RT
 ln +Mna    (5.14) 

 

   ϕ Me  / Men- 
  =  ϕ0 Me  / Men-  -  

nF

RT
 ln −Mena    (5.15) 

 
 Mét sè ®iÖn cùc lo¹i 1: 
   

- Cu2+ / Cu :    Cu2+  + 2e  �  Cu 
   

ϕ Cu2+ /  Cu 
  =  ϕ0 Cu2+  / Cu  + 

nF

RT
 lna Cu2+  

 
  - Se2- / Se   :   Se  +  2e   �   Se2- 

 

ϕ Se / Se2-
  =  ϕ0 Se / Se2-   -  

nF

RT
 lna Se2- 

    
5555.2.3.2. §iÖn cùc lo¹i 2..2.3.2. §iÖn cùc lo¹i 2..2.3.2. §iÖn cùc lo¹i 2..2.3.2. §iÖn cùc lo¹i 2. Lµ hÖ ®iÖn ho¸ gåm mét kim lo¹i ®−îc phñ mét hîp chÊt khã 
tan (muèi, oxit hoÆc hydroxit) vµ nhóng vµo dung dÞch chøa anion cña hîp chÊt khã tan 
®ã. 
 §iÖn cùc lo¹i hai ®−îc biÓu diÔn nh− sau:   An- / MA, M. 
 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:          MA + ne   �  M + An- 
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 Bëi vËy, d¹ng oxi ho¸ ë ®©y lµ hîp chÊt khã tan MA vµ d¹ng khö lµ kim lo¹i M 
vµ anion An-. ThÕ ®iÖn cùc lo¹i hai ®−îc x¸c ®Þnh bëi ho¹t ®é cña c¸c ion kim lo¹i 
t−¬ng øng a M  , nã cã thÓ biÓu diÔn qua tÝch sè tan cña muèi MA vµ ho¹t ®é cña anion 
a A . 

    a M +  =
−Aa

Tt
 

 
 VËy ph−¬ng tr×nh Nernst ®èi víi ®iÖn cùc lo¹i hai: 
 

  ϕ  =  ϕ0 M   +   
nF

RT
 ln a M+   = ϕ0 M   + 

nF

RT
 lnTt  - 

nF

RT
 lna A-  

 
 Nh− vËy, thÕ cña ®iÖn cùc lo¹i hai ®−îc x¸c ®Þnh bëi ho¹t ®é cña anion hîp chÊt 
khã tan. ThÕ cña ®iÖn cùc lo¹i hai dÔ lÆp l¹i vµ æn ®Þnh, nªn ®iÖn cùc lo¹i hai ®−îc sö 
dông lµm ®iÖn cùc so s¸nh. 
 Mét sè ®iÖn cùc lo¹i hai th−êng sö dông trong thùc tÕ nh−: ®iÖn cùc calomen, 
®iÖn cùc sunfat thuû ng©n, ®iÖn cùc b¹c - clorua b¹c, ®iÖn cùc oxit thñy ng©n vµ ®iÖn 
cùc antimon. 
 a. §iÖn cùc calomena. §iÖn cùc calomena. §iÖn cùc calomena. §iÖn cùc calomen: §iÖn cùc calomen gåm ®iÖn cùc Hg cã phñ bét calomen 
Hg2Cl2 vµ nhóng vµo dung dÞch KCl : Cl-/ Hg2Cl2 , Hg. 
 KCl ®ãng vai trß chÊt ®iÖn li, lµm t¨ng ®é dÉn ®iÖn cña dung dÞch, lµm cho nång 
®é anion Cl- vµ Hg2

2+ æn ®Þnh. 

 
    

H×nh 5.4H×nh 5.4H×nh 5.4H×nh 5.4:::: §iÖn cùc calomen 
 

Ph¶n øng ®iÖn cùc:       Hg2Cl2  +  2e   =    2Hg +  2Cl- 
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 Ph−¬ng tr×nh Nernst: 

        ϕ Cal
  =  ϕ0 cal  - 

F

RT

2
 lna2

Cl            (5.18) 

 
  ë 250C  : ϕ Cal

  =  0,2678 -  0,059 lga Cl                  (5.19) 
 
 §iÖn cùc calomen th−êng ®−îc sö dông víi dung dÞch KCl b·o hoµ hoÆc 1N 
hoÆc 0,1N. 
 Ph−¬ng tr×nh Nernst cña ®iÖn cùc calomen øng víi 3 nång ®é kh¸c nhau trong 
kho¶ng nhiÖt ®é tõ 0 - 1000C nh− sau: 
 
 - KCl 0,1N  :  ϕ Cal  =  0,3337- 8,75.10-5 (t- 25)- 3.10-6 (t- 25)2 

 
 - KCl 1,0N :  ϕ Cal  =  0,2801- 2,75.10-4 (t- 25)- 2,5.10-6(t- 25)2 

 
- KCl b·o hoµ: 

ϕCal      = 0,2412- 6,61.10-4(t- 25)- 1,75.10-6(t- 25)2-   9,0.10-10  (t- 25)3 
    

 Th−êng ng−êi ta hay sö dông ®iÖn cùc calomen b·o hoµ v× thÕ khuÕch t¸n gi÷a 
dung dÞch KCl b·o hoµ vµ dung dÞch nghiªn cøu lµ kh«ng ®¸ng kÓ. 
 
 b. §iÖn cùc thuû ng©nb. §iÖn cùc thuû ng©nb. §iÖn cùc thuû ng©nb. §iÖn cùc thuû ng©n    ----    sunfat thsunfat thsunfat thsunfat thuû ng©nuû ng©nuû ng©nuû ng©n. 
 §iÖn cùc thuû ng©n-sunfat thuû ng©n:  SO4

2- / Hg2SO4 , Hg. Gièng nh− ®iÖn cùc 
calomen, ë ®©y thay calomen b»ng Hg2SO4 vµ ®−îc nhóng vµo dung dÞch H2SO4 hay 
K2SO4. ThÕ cña ®iÖn cùc ë 250C b»ng: 
 
  ϕ   =  0,6156- 0,2096lga SO4                 (5.20) 
 
    c.c.c.c. §iÖn cùc b¹c §iÖn cùc b¹c §iÖn cùc b¹c §iÖn cùc b¹c----clorua b¹c:clorua b¹c:clorua b¹c:clorua b¹c:    Ag, AgCl / Cl- 
 
  Ph¶n øng ®iÖn cùc:     AgCl  + e   � Ag +  Cl- 
   

Ph−¬ng tr×nh Nernst:   ϕ  =  ϕ 0  - 
F

RT
  lnaCl                  (5.21)  

 
ë 250C   :   ϕ  =  0,2224- 0,059 lgaCl     (5.22)  
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H×nh 5.5H×nh 5.5H×nh 5.5H×nh 5.5:::: §iÖn cùc b¹c - clorua b¹c 

 
dddd. §iÖn cùc thuû ng©n. §iÖn cùc thuû ng©n. §iÖn cùc thuû ng©n. §iÖn cùc thuû ng©n----oxit thuû ng©noxit thuû ng©noxit thuû ng©noxit thuû ng©n:   OH- / HgO, Hg 

  Ph¶n øng ®iÖn cùc :   HgO  + 2e  + H2O  �  Hg + 2OH- 

  

Ph−¬ng tr×nh Nernst:  ϕ  =  ϕ 0  -   
F

RT
 lnaOH    (5.23) 

  
eeee.... §iÖn cùc antimon §iÖn cùc antimon §iÖn cùc antimon §iÖn cùc antimon:     OH-  / Sb2O3 , Sb 
 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc       Sb2O3  + 3H2O + 6e  �  2Sb + 6 OH- 

 

 Ph−¬ng tr×nh Nernst : ϕ   =  ϕ0  -  
F

RT
 ln aOH                           (5.24) 

 
 Ta cã:    Kw =  aH+  .aOH   ⇒   aOH    =  Kw/ aH+     (Kw: tÝch ion cña H2O) 
  

(5.24) ⇒  ϕ  =  ϕ0  - 0,059lg Kw + 0,059lgaH + 

 
 hay :            ϕ  =  ϕ0  - 0,059pH     (5.25)  
 
 víi ϕ 0 = ϕ 0 - 0,059lgKw 

 
 §iÖn cùc antimon ®−îc sö dông ®Ó ®o pH trong dung dÞch axit trung b×nh vµ 
trung tÝnh. 

Đầu xốp 

Lớp AgCl 

Dung dịch KCl 

Dây bạc 

Ống thủy tinh 
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5555.2.3.3. §iÖ.2.3.3. §iÖ.2.3.3. §iÖ.2.3.3. §iÖn cùc lo¹i 3:n cùc lo¹i 3:n cùc lo¹i 3:n cùc lo¹i 3: lµ mét hÖ ®iÖn ho¸ gåm kim lo¹i tiÕp xóc víi hai mu«Ý khã tan 
cã chung anion, ®−îc nhóng vµo dung dÞch chøa cation cña muèi khã tan thø hai. 
 
 VÝ dô:      Ca2+ / CaCO3, PbCO3, Pb 
 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:    PbCO3 + 2e  + Ca2+  �  Pb + CaCO3 

 
 Khi ®iÖn cùc lµm viÖc cã sù chuyÓn ho¸ tõ muèi cã ®é tan nhá sang muèi cã ®é 
tan lín. T.t(CaCO3) << T.t(PbCO3). 
 ThÕ ®iÖn cùc lo¹i 3 phô thuéc vµo ho¹t ®é cña ion Pb2+ 
 

  ϕ  = ϕ 0Pb2+  / Pb + 
F

RT

2
ln aPb2+     (5.26)  

 
 ion Pb2+ liªn hÖ víi ion CO3

2- qua T(PbCO3); ion CO3
2- liªn hÖ víi Ca2+ qua 

T(CaCO3) 
   

ϕ  = ϕ 0Pb2+  / Pb +
F

RT

2
lnTPbCO3 - 

F

RT

2
lnaCO3(2-) 

 

  ϕ  = ϕ 0Pb2+  / Pb +
F

RT

2
lnTPbCO3 - 

F

RT

2
lnTCaCO3 + lnaCa2+ 

 

  ϕ  = ϕ 0’   +
F

RT

2
 lnaCa2+     (5.27) 

 
5555.2.3.4. §iÖn cùc khÝ:.2.3.4. §iÖn cùc khÝ:.2.3.4. §iÖn cùc khÝ:.2.3.4. §iÖn cùc khÝ: Lµ ®iÖn cùc cÊu t¹o bëi kim lo¹i tr¬ (Pt) tiÕp xóc ®ång thêi víi 
khÝ vµ dung dÞch chøa ion cña khÝ nµy. 
 Mét sè ®iÖn cùc khÝ nh− hy®ro, clo, oxi. 
 - §iÖn cùc hy®ro:  H+/ H2, Pt 
 
    H+ + e   �   1/ 2 H2 

 

 ë 250C: ϕH+ / H2   = ϕ 0 + 0,059lg
2/1

2H

H

P

a +                          (5.28) 

 
 Theo qui −íc  ϕ0 H+ / H2   = 0, nªn:  
   

ϕ H+  / H2 = -0,059pH  -  0,059/2 lgPH2        (5.29) 
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H×nh 5.6H×nh 5.6H×nh 5.6H×nh 5.6:::: §iÖn cùc khÝ hydro 
 

- §iÖn cùc oxi, clo:  OH-/O2, Pt    vµ   Cl-/Cl2, Pt. 
    
5555.2.3.5. §iÖn cùc oxi ho¸.2.3.5. §iÖn cùc oxi ho¸.2.3.5. §iÖn cùc oxi ho¸.2.3.5. §iÖn cùc oxi ho¸---- khö khö khö khö    
 §iÖn cùc oxi ho¸-khö kh¸c víi d¹ng ®iÖn cùc kh¸c lµ d¹ng oxi ho¸ vµ khö cïng 
tån t¹i trong dung dÞch. Cßn kim lo¹i tr¬ Pt nhóng vµo dung dÞch chØ ®ãng vai trß chÊt 
dÉn electron do ph¶n øng trong dung dÞch g©y ra (oxh,kh/Pt). 
 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:    oxh  + ne  �  kh 
  

Ph−¬ng tr×nh Nernst: ϕ oxh/kh  = ϕ 0  +  
nF

RT
 ln

kh

oxh

a

a
 

 
 Mét sè ®iÖn cùc oxh-kh cã tÇm quan träng trong thùc tiÔn lµ ®iÖn cùc 
quinhy®ron. Quinhy®ron lµ hçn hîp ®ång ph©n tö cña quinon C6H4O2 vµ hy®roquinon 
C6H4(OH)2. 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:    C6H4O2  +  2e  +2H+  �  C6H4(OH)2 
  

ThÕ ®iÖn cùc:      ϕ Q,HQ = ϕ 0Q,HQ + 
F

RT

2
  ln

HQ

HQ

a

aa 2. +     

 

hay:  ϕ Q,HQ   = ϕ 0Q,HQ +  
F2

302.2
RT lg

HQ

Q

a

a
   +  

F

303,2
 RT lg +Ha               (5.30) 

 

Điện cực Pt 
muội Pt 

Bình thủy tinh 

Khí H2 

 
 
Ống thủy tinh 
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 v×  aQ = aHQ , nªn: ϕ Q,HQ = ϕ 0Q,HQ +  
F

303,2
 RT lg +Ha          (5.31)                           

   
 
 §iÖn cùc quin hy®ron ®−îc sö dông ®Ó ®o pH cña dung dÞch. 
 
5555.2.3.6. §iÖn cùc hçn hèng:.2.3.6. §iÖn cùc hçn hèng:.2.3.6. §iÖn cùc hçn hèng:.2.3.6. §iÖn cùc hçn hèng: Lµ hÖ gåm mét hçn hèng cña kim lo¹i ®−îc nhóng vµo 
dung dÞch chøa ion cña kim lo¹i ®ã:    Mn+/Mm ,Hg. 
 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:   mMn+ +  nme   �    Mm(Hg) 
 ThÕ ®iÖn cùc: 

     ϕMn+  / M,Hg =    ϕ 0
Mn+  / M,Hg +  

nF

RT302,2
  lg

)(HgM

Mn

a

a +     (5.32) 

 
 §iÖn cùc hçn hèng ®−îc sö dông réng r·i trong c«ng nghiÖp vµ phßng thÝ 
nghiÖm lµ ®iÖn cùc hçn hèng Cd2+/Cd,Hg ®Ó lµm pin chuÈn Weston, v× cã thÕ æn ®Þnh. 

 
H×nh 5.7H×nh 5.7H×nh 5.7H×nh 5.7:::: Pin chuÈn Weston 

    
5555.2.3.7. §iÖn cùc thuû tinh.2.3.7. §iÖn cùc thuû tinh.2.3.7. §iÖn cùc thuû tinh.2.3.7. §iÖn cùc thuû tinh    
 §iÖn cùc thuû tinh kh¸c víi nh÷ng lo¹i ®iÖn cùc ®· nªu trªn, ë ®©y kh«ng cã sù 
trao ®æi electron. Ph¶n øng ®iÖn cùc lµ sù trao ®æi ion H+ gi÷a hai pha dung dÞch vµ 
thuû tinh. 
   H+

d d   �     H+
t t 

 
 Sù chuyÓn ion H+ tõ pha nµy sang pha kh¸c t−¬ng ®−¬ng víi sù chuyÓn mét ®¬n 
vÞ ®iÖn tÝch, nghÜa lµ gi¸ trÞ n trong ph−¬ng tr×nh Nernst b»ng 1. 
 

Dây Pt 

Hỗn hống Cd 

 

Dung dịch CdSO4 bão 
hòa 

Ống thủy tinh 

Thủy ngân 
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H×nh H×nh H×nh H×nh 5.85.85.85.8:::: §iÖn cùc thuû tinh 
 

 ë 250C, thÕ ®iÖn cùc: ϕt.t =   ϕt.t
0  +  0,059lg

ttH

ddH

a

a

+

+             (5.33) 

 
 Trong thùc tÕ ion kim lo¹i kiÒm chøa trong thuû tinh còng tham gia vµo ph¶n 
øng trao ®æi:  
   H+  +  M+

t.t  ⇔   H+
t.t  +  M+ 

  
H»ng sè trao ®æi: 

    K =
ttMH

MttH

aa

aa

++

++  

 
 Gi¶ sö r»ng lo¹i thuû tinh sö dông cã:  aH+tt   +  aM+tt    =  a = const. 
 Khi ®ã ta cã: 
 

   
ttH

H

a

a

+

+  = 
Ka

Kaa HM ++ +
 

  
Thay gi¸ trÞ nµy vµo (5.33) ta ®−îc: 
 

 ϕt.t =    ϕt.t
0  + 0,059lg

Ka

Kaa HM ++ +
 

 
 ϕt.t =    ϕt.t

0 -  0,059lgKa  + 0,059lg( aM+ + KaH+  ) 
  

Dây Pt 

Dung dịch 

Bầu thủy 
tinh 

 

 
 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 59 

ϕt.t =     ϕ ,
t.t

0  +  0,059lg(aM+ + KaH+  ) 
  

V× KaH+  >> aM+   nªn: ϕt.t =   ϕt.t
0 + 0,059lgK + 0,059lgaM+ + 0,059lgaH+ 

 
 hay: ϕt.t = const + 0,059 lgaH+ 

 
           ϕt.t = const  -  0,059 pH                                 (5.34) 
 
Trong thùc tÕ ng−êi ta sö dông ®iÖn cùc thuû tinh ®Ó x¸c ®Þnh pH cña dung dÞch. 

 
5.2.4. Ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh thÕ ®Þªn cùc 
 Gi¸ trÞ tuyÖt ®èi cña thÕ ®iÖn cùc ϕ kh«ng x¸c ®Þnh ®−îc b»ng thùc nghiÖm. 
Trong thùc tÕ, ng−êi ta ®o søc ®iÖn ®éng E cña nguyªn tè ganvani (HiÖu thÕ gi÷a hai 
®iÖn cùc) ®−îc t¹o ra bëi ®iÖn cùc cÇn x¸c ®Þnh vµ ®iÖn cùc so s¸nh ®· biÕt tr−íc, vµ tõ 
®ã ta tÝnh ®−îc thÕ ®iÖn cùc cÇn x¸c ®Þnh. 
 NÕu sö dông ®iÖn cùc hy®ro tiªu chuÈn lµm ®iÖn cùc so s¸nh vµ chÊp nhËn thÕ 
chuÈn cña nã b»ng kh«ng, th× ng−êi ta lËp m¹ch ®iÖn ho¸ sau: 
 

Pt,H2 / H
+ //  Mn+ / M 

 

                             
  

H×nh 5.9H×nh 5.9H×nh 5.9H×nh 5.9:::: S¬ ®å m¹ch ®o thÕ ®iÖn cùc 
 

Søc ®iÖn ®éng E sÏ b»ng:  E = ϕ M+  /M - ϕ0
H+ / H2 

  

Điện cực so sánh Điện cực làm việc 

Pt phủ muội Pt 

Vôn kế trở cao 

Ống thủy tinh 

 

Bình  thủy tinh 
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Nh− vËy:Nh− vËy:Nh− vËy:Nh− vËy: ----     D D D DÊu cña thÕ ®iÖn cùc lµ d−¬ng nÕu E > 0Êu cña thÕ ®iÖn cùc lµ d−¬ng nÕu E > 0Êu cña thÕ ®iÖn cùc lµ d−¬ng nÕu E > 0Êu cña thÕ ®iÖn cùc lµ d−¬ng nÕu E > 0    
                                ---- D D D DÊu cña thÕ ®iÖn cùc lµ ©m nÕu E < 0Êu cña thÕ ®iÖn cùc lµ ©m nÕu E < 0Êu cña thÕ ®iÖn cùc lµ ©m nÕu E < 0Êu cña thÕ ®iÖn cùc lµ ©m nÕu E < 0    
 NÕu sö dông  c¸c ®iÖn cùc kh¸c lµm ®iÖn cùc so s¸nh nh− ®iÖn cùc calomen, 
b¹c-clorua b¹c . . . th× ta ®o thÕ ®iÖn cùc b»ng c¸ch lËp mét hÖ ®iÖn ho¸ gåm ®iÖn cùc 
nghiªn cøu vµ ®iÖn cùc so s¸nh. Nèi ®iÖn cùc so s¸nh víi ®Çu ©m cña m¸y ®o søc ®iÖn 
®éng vµ ®iÖn cùc nghiªn cøu víi ®Çu d−¬ng cu¶ m¸y ®o søc ®iÖn ®éng. 
 Søc ®iÖn ®éng E = ϕ+  - ϕ - ,  E cã thÓ  > 0 hoÆc < 0. 
 Khi x¸c ®Þnh thÕ víi ®iÖn cùc so s¸nh nµo th× ta ph¶i chØ râ ®iÖn cùc so s¸nh. 
 §Ó ®o søc ®iÖn ®éng E ng−êi ta cã thÓ dïng ph−¬ng ph¸p xung ®èi hay cßn gäi 
lµ ph−¬ng ph¸p Poggendorff nh− sau:  
- §−a kho¸ K vµo vÞ trÝ 1, ®iÒu chØnh con ch¹y C  trªn d©y AB ®Õn vÞ trÝ C nµo ®ã sao 
cho kim ®iÖn kÕ G chØ sè 0.  
       

 Ta cã:     
E

EX  = 
AX

AB
 

 
 - §−a kho¸ K vµo vÞ trÝ 2, ®iÒu chØnh con ch¹y ®Õn vÞ trÝ C’ nµo ®ã sao cho G chØ 
sè 0.  
      

 Ta cã:  
E

EN  = 
AN

AB
 

 

⇒   Ex =  EN . 
AX

AN
            ( EN lµ søc ®iÖn ®éng cña pin chuÈn ®· biÕt). 

 

 
    

H×nh 5.H×nh 5.H×nh 5.H×nh 5.10101010:::: S¬ ®å ®o søc ®iÖn ®éng 
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 Ngoµi ra ®Ó ®o søc ®iÖn ®éng ng−êi ta sö dông von kÕ cã ®iÖn trë néi R> 1012 Ω. 
 

B¶ng 5.1: B¶ng 5.1: B¶ng 5.1: B¶ng 5.1: ThÕ ®iÖn cùc chuÈn cña mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn cùc trong m«i tr−êng n−íc ë ThÕ ®iÖn cùc chuÈn cña mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn cùc trong m«i tr−êng n−íc ë ThÕ ®iÖn cùc chuÈn cña mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn cùc trong m«i tr−êng n−íc ë ThÕ ®iÖn cùc chuÈn cña mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn cùc trong m«i tr−êng n−íc ë 
252525250000CCCC    

    
§iÖn cùc Ph¶n øng ®iÖn cùc ϕ0(V) 

Li+/Li Li+ +  e  =  Li -3,045 
K+/K K+ +  e  =  K -2,925 
Ba2+/Ba Ba2+ +  2e  = Ba -2,900 
Ca2+/Ca Ca2+ +  2e  =  Ca -2,870 
Mg2+/Mg Mg2+ +  2e  = Mg -2,363 
Al3+/Al Al3+ +  3e  = Al -1,660 
Ti2+/Ti Ti2+  +  2e  = Ti -1,630 
Mn2+/Mn Mn2+ +  2e  =  Mn -1,180 
Zn2+/Zn Zn2+ +  2e   =  Zn -0,763 
Fe2+/Fe Fe2+ +  2e  =  Fe -0,440 
Cd2+/Cd Cd2+  +  2e  =  Cd -0,403 
Cu2O/Cu Cu2O  + 2e + H2O  =  2Cu + 2OH- -0,358 
Ni2+/Ni Ni2+ + 2e  =  Ni -0,250 
Pb2+/Pb Pb2+ +  2e  = Pb -0,126 
H+/H2 H+  + e  = 1/ 2H2 0,000 
Cu2+/Cu+ Cu2+  +  e =  Cu+ 0,153 
Cu2+/Cu Cu2+ +  2e  = Cu 0,337 
O2/OH- O2 + 4e + 2H2O =  4OH- 0,401 
Cu+/Cu Cu+  +  e  =  Cu 0,521 
I2(r)/I

-   I2 (r)  + 2e  =  2I- 0,536 
Fe3+/Fe2+  Fe3+  +  e  =  Fe2+ 0,771 
Hg2

2+/Hg Hg2+
2 + 2e  =  2Hg 0,789 

Ag+/Ag Ag+ +  e  =  Ag 0,799 
Br2(l)/Br- Br2(l)  + 2e  =  2Br- 1,065 
O2/2H2O O2 + 4H+ + 4e  =  2H2O 1,229 
Cl2/Cl- Cl2(k ) + 2e  =  2Cl- 1,360 
MnO-

4/Mn2+ MnO4
- + 8H+ + 5e =  Mn2+ + 4H2O 1,507 

F2/F
- F2 + 2e  =  2F- 2,870 

  
Mét sè kh«ng Ýt nh÷ng gi¸ trÞ thÕ ®iÖn cùc chuÈn trong b¶ng nµy thu ®−îc trªn 

c¬ së tÝnh to¸n nhiÖt ®éng lùc häc dùa vµo nh÷ng d÷ kiÖn nhiÖt ho¸ häc, vÝ dô nh÷ng 
gi¸ trÞ ®iÖn thÕ cu¶ c¸c kim lo¹i kiÒm hoÆc kiÒm thæ lµ nh÷ng kim lo¹i cã ph¶n øng 
m·nh liÖt víi n−íc. 
 Theo hÖ thèng dÊu ®· ®−îc chÊp nhËn cho thÕ ®iÖn cùc, ®iÖn thÕ cµng ©m th× kh¶ 
n¨ng chuyÓn tõ d¹ng khö sang d¹ng oxi ho¸ cµng m¹nh vµ ng−íc l¹i ®iÖn thÕ cµng 
d−¬ng th× kh¶ n¨ng chuyÓn tõ d¹ng oxi ho¸ sang d¹ng khö cµng m¹nh. Nh− vËy, kim 
lo¹i cã thÕ ©m h¬n cã thÓ dïng lµm chÊt khö ®èi víi cation cã thÕ d−¬ng h¬n. 
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VÝ dô:   Zn  +  Cu2+  =  Zn2+  +  Cu 
 

 Nhê b¶ng thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn chóng ta cã thÓ dÔ dµng thµnh lËp c¸c ph−¬ng 
tr×nh ph¶n øng ho¸ häc kh¸c nhau, gi¶i quyÕt vÊn ®Ò chiÒu cña nh÷ng ph¶n øng nµy vµ 
tÝnh hoµn toµn cña ph¶n øng. 
 Tuy nhiªn, b¶ng thÕ ®iÖn cùc chuÈn chØ cho th«ng tin vÒ kh¶ n¨ng cña c¸c qu¸ 
tr×nh nµy; trong c¸c ®iÒu kiÖn thùc, cã lóc nµo ®ã nh÷ng qu¸ tr×nh nµy cã thÓ kh«ng 
quan s¸t ®−îc do chóng x¶y ra víi tèc ®é rÊt bÐ. 
 
5555.3. NhiÖt ®éng häc vÒ nguyªn tè galvani.3. NhiÖt ®éng häc vÒ nguyªn tè galvani.3. NhiÖt ®éng häc vÒ nguyªn tè galvani.3. NhiÖt ®éng häc vÒ nguyªn tè galvani    
5.3.1. Nguyªn tè galvani 

Nguyªn tè galvani hay nguyªn tè ®iÖn ho¸ cßn ®−îc gäi lµ nguån ®iÖn ho¸ häc 
(pin) lµ mét hÖ ®iÖn ho¸ cho phÐp biÕn ®æi n¨ng l−îng ho¸ häc trªn ®iÖn cùc thµnh 
n¨ng l−îng ®iÖn. 
 VÒ cÊu t¹o nguyªn tè galvani gåm hai ®iÖn cùc b»ng kim lo¹i nhóng vµo dung 
dÞch ®iÖn ph©n. Trong nguyªn tè galvani ®iÖn cùc nµo cã thÕ c©n b»ng ©m h¬n (Ýt 
d−¬ng h¬n) sÏ lµ cùc ©m cña nguyªn tè. §iÖn cùc nµo cã thÕ c©n b»ng  d−¬ng h¬n (Ýt 
©m h¬n) sÏ lµ cùc d−¬ng cña nguyªn tè. 
 Electron sÏ chuyÓn tõ cùc ©m sang cùc d−¬ng qua d©y dÉn kim lo¹i. KÕt qu¶ cña 
hai ph¶n øng ®iÖn ho¸ trªn hai ®iÖn cùc cho ta dßng ®iÖn ch¹y trªn d©y dÉn kim lo¹i. 
 VÝ dô ®iÓn h×nh cho nguyªn tè ®iÖn ho¸ lµ nguyªn tè Daniel - Jakobi: 
 
  (-) Zn / ZnSO4 (1M) // CuSO4 (1M) / Cu  (+) 
 
 §iÖn cùc Zn lµ ®iÖn cùc ©m cña nguyªn tè, v× thÕ tiªu chuÈn cña Zn ©m h¬n cña 
Cu (ϕ0

Zn = - 0,763V ; ϕ0
Cu =  + 0,340V). 

                                     
 

H×nh 5.11H×nh 5.11H×nh 5.11H×nh 5.11:::: S¬ ®å pin ®iÖn hãa Daniel - Jakobi 
 

Trªn ®iÖn cùc Zn cã ph¶n øng hoµ tan Zn: 
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   Zn  - 2e     �   Zn2+     (qu¸ tr×nh oxi hãa) 
 
 Trªn ®iÖn cùc Cu cã ph¶n øng: 
 
   Cu2+  + 2e   �  Cu        (qu¸ tr×nh khö) 
 
 Ph¶n øng chung cña hai ph¶n øng ®iÖn cùc cña nguyªn tè galvani: 
 
   Zn  + Cu2+  �  Zn2+  + Cu 
 
5.3.2. C¬ chÕ xuÊt hiÖn søc ®iÖn ®éng cña nguyªn tè galvani 
 XÐt tr−êng hîp cña nguyªn tè Daniel-Jakobi, søc ®iÖn ®éng E lµ hiÖu thÕ gi÷a 
®iÖn cùc Cu vµ d©y dÉn b»ng Cu nèi víi cùc Zn. 
 S¬ ®å cña nguyªn tè Daniel-Jakobi ®−îc viÕt nh− sau: 
 
  (-) Cu / Zn / ZnSO4 // CuSO4 / Cu (+) 
        1     2        3            4           1’ 
        

E = ϕ1   - ϕ1 =  (ϕ1 - ϕ4) + (ϕ4 - ϕ3) + (ϕ3 - ϕ2) + (ϕ2 - ϕ1)  
 
 Nh− vËy, søc ®iÖn ®éng E chÝnh lµ tæng c¸c b−íc nh¶y thÕ ë ranh giíi pha. NÕu 
bá qua b−íc nh¶y thÕ ë ranh giíi hai pha láng, th× E b»ng tæng ba b−íc nh¶y thÕ:   
   

E = ϕ1  - ϕ1  = (ϕ1 - ϕ4) + (ϕ3 - ϕ2) + (ϕ2 - ϕ1 ). 
 

 hay   E =  ϕ1 - ϕ1 =  ∆4
1ϕ  + ∆3

2ϕ  + ∆1
2ϕ       (5.35) 

 
 Nh÷ng ®¹i l−îng ∆ϕ gäi lµ thÕ galvani. ThÕ galvani kh«ng x¸c ®Þnh ®−îc b»ng 
thùc nghiÖm, do ®ã ®Ó ®o E cña mét nguyªn tè, ng−êi ta ph¶i sö dông mét lo¹i ®iÖn cùc 
so s¸nh mµ gi¸ trÞ thÕ cña nã ®−îc chÊp nhËn theo mét qui −íc nµo ®ã. 
 Gi¶ sö x¸c ®Þnh søc ®iÖn ®éng E cña nguyªn tè: 
 
   (-) M1 / L / M2 / M1  (+)              (A) 
 
 b»ng c¸ch sö dông ®iÖn cùc so s¸nh M0, ta lËp ®−îc hai m¹ch nguyªn tè sau: 
 
    M0 / L / M1 / M0                    (B) 
 
    M0 / L / M2 / M0       (C) 
  

§èi víi nguyªn tè (B) ta cã:   E1 = ∆M1
M0 ϕ  +  ∆L

M1 ϕ  + ∆M0
L ϕ 

  
§èi víi nguyªn tè (C ) ta cã : E2 = ∆M2

M0 ϕ  +  ∆L
M2 ϕ  + ∆M0

L ϕ 
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 GØa thiÕt E2 > E1 :  
 

E2 - E1 = ∆M2
M0 ϕ  +  ∆L

M2 ϕ  + ∆M0
L ϕ - ∆M1

M0 ϕ  -  ∆L
M1 ϕ  - ∆M0

L ϕ 
 
V×    ∆M2

M0 ϕ  -  ∆M1
M0 ϕ  =  ∆M2

M0 ϕ  -  ∆M0
M1 ϕ  = ∆M2

M1 ϕ 
 
Nªn    E2- E1 = ∆L

M2 ϕ  +  ∆M1
L ϕ  + ∆M2

M1 ϕ 
 
BiÓu thøc nµy lµ søc ®iÖn ®éng cña nguyªn tè (A), do vËy: 

 
E = E2 -E1 = ∆M2

M1 ϕ  +  ∆L
M2 ϕ  + ∆M1

L ϕ          (5.36) 
  

BiÓu thøc (5.36) chøng tá søc ®iÖn ®éng E cña nguyªn tè ®iÖn ho¸ b»ng hiÖu 
giøa c¸c thÕ ®iÖn riªng ϕ 2 vµ ϕ 1. V× ϕ 2 > ϕ 1 nªn ϕ 2 lµ thÕ cña ®iÖn cùc d−¬ng, cßn ϕ1 
lµ thÕ cña ®iÖn cùc ©m. 
 Trong tr−êng hîp chung ta cã:   E =  E =  E =  E =  ϕϕϕϕ    ++++    ----    ϕϕϕϕ    ---- 
 
5.3.3. Quan hÖ gi÷a søc ®iÖn ®éng víi c¸c ®¹i l−îng nhiÖt ®éng 
 Nguyªn tè galvani lµ nguyªn tè ®iÖn ho¸ lµm viÖc thuËn nghÞch, khi ®ã c«ng 
®iÖn mµ hÖ thùc hiÖn ®−îc cho bªn ngoµi lµ c«ng cùc ®¹i A’ = A’

max. 
 NÕu hÖ ®iÖn ho¸ tiÕn hµnh ë T,P = const, th× theo nguyªn lÝ 2 cña nhiÖt ®éng 
häc, ®é gi¶m thÕ ®¼ng ¸p sÏ b»ng c«ng cùc ®¹i A’

max 
   

∆G = -A’
max = - nFE                                        (5.37) 

  
Ta cã ph−¬ng tr×nh Gibbs-Helmholtz :   

   

∆G = ∆H + T [
T

G

∂
∆∂

]P 

  

hay :   E = - 
nF

H∆
 + T

dT

dE
      (5.38) 

 
 §¹i l−îng dE/dT lµ hÖ sè nhiÖt ®é cña søc ®iÖn ®éng 
  

V× d(∆G)/dT = -∆S  nªn  dE/dT  = ∆S/nF    (5.39) 
 

 BiÓu thøc (5.39) cho thÊy, hÖ sè nhiÖt ®é cña søc ®iÖn ®éng ®Æc tr−ng cho biÕn 
thiªn entropi ∆S cña ph¶n øng tiÕn hµnh trong nguyªn tè galvsni. 
 
53.4. C¸c yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn søc ®iÖn ®éng 
5555.3.4.3.4.3.4.3.4.1. .1. .1. .1. ¶¶¶¶nh h−ëng cña nång ®énh h−ëng cña nång ®énh h−ëng cña nång ®énh h−ëng cña nång ®é    
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 XÐt nguyªn tè galvani:     (-) M1/ M1
n+ // M2

n+/ M2  (+) 
 ë an«t:       M1-   ne     �  M1

n+  
 
 ë cat«t:      M2

n+ + ne   �  M2 

 
         M1 + M2

n+   �  M1
n+ + M2 

 

   K =  
][

][

2

1
+

+

n

n

M

M
 

 Ta cã A’ = - nFE 

 Mµ A’  = - ∆G = RTlnK - RTln
][

][

2

1
+

+

n

n

M

M
 

 

 Suy ra:  E =    
nF

RT
lnK-   

nF

RT
ln

][

][

2

1
+

+

n

n

M

M
 

 

 Ta cã   E0 =    
nF

RT
 lnK 

 

 Do ®ã   E =  E0 -  
nF

RT
 ln

][

][

2

1
+

+

n

n

M

M
        (5.40) 

    
 XÐt cô thÓ ph¶n øng:  Zn + Cu2+  ⇔  Cu +  Zn2+ 
 

  E = E0  -  
nF

RT
 ln

][

][
2

2

+

+

Cu

Zn
 

 
5555.3.4.2. .3.4.2. .3.4.2. .3.4.2. ¶¶¶¶nh h−ëng cña ¸p suÊtnh h−ëng cña ¸p suÊtnh h−ëng cña ¸p suÊtnh h−ëng cña ¸p suÊt    
 ¸p suÊt cã ¶nh h−ëng ®Õn søc ®iÖn ®éng cña nguyªn tè galvani cã c¸c ®iÖn cùc 
khÝ tham gia. 

Tõ nhiÖt ®éng häc ta cã:  (
P

G

∂
∆∂

  ) T  = ∆V 

  
Ta l¹i cã:  ∆G = - nFE 
 

Suy ra:  (
P

E

∂
∂

  ) T =  - ∆V/nF                                             (5.41) 

 
XÐt ¶nh h−ëng cña ¸p suÊt hy®ro ®Õn ph¶n øng: 
 
 H2 + 2AgCl  →  2HCl  + 2Ag 
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Bá qua sù biÕn thiªn thÓ tÝch cña t−íng láng vµ r¾n, th× ∆V = -RT/P (v× thÓ tÝch 

cña hÖ gi¶m). Thay gi¸ trÞ ∆V vµo (5.36) ta cã: 
 

(
P

E

∂
∂

) T  = + 
F

RT

2
. 

P

1
      (5.42) 

 
LÊy tÝch ph©n (4.52) ta ®−îc: 
 

 E = E0 +  
F

RT

2
ln PH2                           (5.43) 

 
5555.3.4.3.3.4.3.3.4.3.3.4.3. ¶. ¶. ¶. ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®énh h−ëng cña nhiÖt ®énh h−ëng cña nhiÖt ®énh h−ëng cña nhiÖt ®é    

 Tõ biÓu thøc (5.38) ta cã : E = - 
nF

H∆
 + T

dT

dE
 

 
BiÓu thøc nµy cho thÊy sù phô thuéc cña E vµo nhiÖt ®é. Còng cã thÓ viÕt (5.38) d−íi 
d¹ng:    
   

E = - 
nF

H∆
 +  T

nF

S∆
      (5.44) 

    
5555.4. C¸c lo¹i pin.4. C¸c lo¹i pin.4. C¸c lo¹i pin.4. C¸c lo¹i pin    
 Trªn c¬ së cña c¸c ph¶n øng oxi ho¸-khö vµ sù chªnh lÖch vÒ n¨ng l−îng khi 
chuyÓn tõ d¹ng tån t¹i nµy sang d¹ng tån t¹i kh¸c, ng−êi ta ®· x©y dùng c¸c lo¹i pin 
(nguån ®iÖn ho¸) kh¸c nhau. 
5.4.1. C¸c qui −íc trong pin  
 - Trong pin ®iÖn cùc nµo cã thÕ d−¬ng h¬n ®ãng vai trß ®iÖn cùc d−¬ng (gäi lµ 
®iÖn cùc cat«t) ; trªn ®iÖn cùc d−¬ng x¶y ra qu¸ tr×nh khö. §iÖn cùc nµo cã thÕ ©m h¬n 
®ãng vai trß ®iÖn cùc ©m (gäi lµ an«t) ; trªn ®iÖn cùc ©m x¶y ra qu¸ tr×nh oxi hãa. 
 - §iÖn cùc (-) ®−îc ®Æt bªn phÝa tay tr¸i vµ ®iÖn cùc d−¬ng ®Æt bªn phÝa tay ph¶i 
cña pin ®iÖn hãa. 
 - Søc ®iÖn ®éng cña pin ®iÖn hãa b»ng thÕ ®iÖn cùc d−¬ng trõ thÕ ®iÖn cùc ©m : 
 

E = E = E = E = ϕϕϕϕ    (+)(+)(+)(+)        ----        ϕϕϕϕ ( ( ( (----))))    

 
 - Khi pin ho¹t ®éng th× dßng electron chuyÓn tõ ®iÖn cùc ©m sang ®iÖn cùc 
d−¬ng vµ dßng ®iÖn chuyÓn tõ ®iÖn cùc d−¬ng sang ®iÖn cùc ©m. 
 
5.4.2. Pin vËt lÝ 
5555.4..4..4..4.2222.1. Pin träng lùc:.1. Pin träng lùc:.1. Pin träng lùc:.1. Pin träng lùc: Pin träng lùc gåm hai ®iÖn cùc láng cña cïng mét kim lo¹i cã 
chiÒu cao kh¸c nhau vµ ®−îc nhóng vµo dung dÞch muèi cña cation kim lo¹i ®ã. 
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 VÝ dô pin träng lùc Hg:        (-) Hg / Hg2A2 / Hg (+) 
            h1         h2        ( h1 > h2) 
 
 §iÖn cùc cã chiÒu cao h1 cã n¨ng l−îng tù do lín, nªn bÞ hoµ tan ®Ó t¹o ion 
Hg2

2+:   
 Hg  - e  →  1 /2Hg2+

2 
  vµ      

 1/ 2Hg2
2+ + e → Hg  (h2) 

 
 Ph¶n øng chung cña pin lµ sù chuyÓn Hg tõ ®iÖn cùc cao h¬n sang ®iÖn cùc thÊp 
h¬n        

 
Hg (h1) →  Hg (h2) 

 
 Qu¸ tr×nh nµy x¶y ra cho ®Õn khi chiÒu cao cña hai ®iÖn cùc b»ng nhau. 
 Nh− v©y, trong pin träng lùc n¨ng l−îng c¬ häc do sù kh¸c nhau vÒ träng lùc 
cña ®iÖn cùc ®−îc chuyÓn thµnh n¨ng l−îng ®iÖn. Søc ®iÖn ®éng cña pin träng lùc phô 
thuéc vµo sù kh¸c nhau vÒ chiÒu cao cña hai ®iÖn cùc, (h1-h2) cµng lín th× E cµng lín. 
 Søc ®iÖn ®éng cña pin träng lùc th−êng bÐ, ∆h = 100cm , E ~ 2.10-5 V. 
 
5555.4..4..4..4.2222.2. Pin thï h×nh:.2. Pin thï h×nh:.2. Pin thï h×nh:.2. Pin thï h×nh: Lµ pin gåm hai ®iÖn cùc cña cïng mét kim lo¹i nh−ng cã thï 
h×nh kh¸c nhau (Mα, Mβ) ®−îc nhóng vµo dung dÞch hoÆc muèi nãng ch¶y cña hîp 
chÊt dÉn ®iÖn ion cña kim lo¹i ®ã. ë nhiÖt ®é x¸c ®Þnh, chØ mét d¹ng thï h×nh cña kim 
lo¹i lµ bÒn v÷ng, cßn d¹ng thï h×nh kh¸c n»m ë ttr¹ng th¸i b¸n bÒn v÷ng. 
 §iÖn cùc kim lo¹i b¸n bÒn v÷ng (Mβ ) cã n¨ng l−îng tù do lín, nªn ®ãng vai trß 
®iÖn cùc ©m cña pin vµ bÞ hoµ tan ®Ó t¹o ion: 
 
   Mβ = Mn+  + ne 
 
 §iÖn cùc kim lo¹i bÒn v÷ng ( Mα) lµ cùc d−¬ng cña pin: 
 
   Mn+ + ne = Mα 

 
 Qu¸ tr×nh chung cña pin lµ :   Mβ → Mα 

 
 Tõ sù thay ®æi n¨ng l−îng tù do øng víi sù thay ®æi thï h×nh, ng−êi ta cã thÓ 
tÝnh søc ®iÖn ®éng E cña pin vµ ng−îc l¹i. 
 Pin thï h×nh còng cã thÓ ®−îc t¹o ra trong tr−êng hîp hai ®iÖn cùc cã kÝch th−íc 
tinh thÓ kh¸c nhau hoÆc cã øng suÊt néi kh¸c nhau. 
 §iÖn cùc cã kÝch th−íc h¹t nhá hay øng suÊt néi lín ®ãng vai trß cùc ©m cña pin 
vµ ng−îc l¹i. 
 Søc ®iÖn ®éng cña pin thï h×nh th−êng nhá. 
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5.4.3. Pin ho¸ häc 
5555.4..4..4..4.3333.1. Pin ho¸ häc ®¬n gi¶n:.1. Pin ho¸ häc ®¬n gi¶n:.1. Pin ho¸ häc ®¬n gi¶n:.1. Pin ho¸ häc ®¬n gi¶n: Pin ho¸ häc ®¬n gi¶n lµ hÖ ®iÖn ho¸ trong ®ã ®iÖn cùc 
thø nhÊt thuËn nghÞch víi cation cña chÊt ®iÖn li, cßn ®iÖn cùc thø hai thuËn nghÞch víi 
anion. 
 Mét sè pin ho¸ häc ®¬n gi¶n: 
 - Pin hy®ro - oxi:      M, H2 / H2O / O2, M 
 
 C¸c ph¶n øng ®iÖn cùc: H2 - 2e                     �  2H+ 

 
              1/ 2O2 + 2e  + H2O   �  2OH- 

 
 Ph¶n øng chung:        H2 +  1/ 2O2  �  H2O 
  

Søc ®iÖn ®éng E = E0 +  
F

RT

2
 ln PH2 .P

1/ 2
O2    (5.45) 

 
ë 250C             E = 1,24 + 0,03 lgPH2.PO2

1/ 2   (5.46) 
 
Pin hy®ro-oxi ®−îc gäi lµ pin nhiªn liÖu, n¨ng l−îng ®iÖn ®−îc h×nh thµnh tõ 

n¨ng l−îng ho¸ häc cña ph¶n øng gi÷a hy®ro vµ oxi. 
V× H2O cã ®é dÉn ®iÖn kÐm, do ®ã ng−êi ta thay H2O b»ng dung dÞch KOH 

hoÆc NaOH 27%:     
                                                      M, H2 / KOH / O2, M 

 
Ngµy nay pin nhiªn liÖu H2 - O2 lµ mét h−íng nghiªn cøu ®−îc c¸c nhµ khoa häc 

quan t©m, v× nã kh«ng g©y « nhiÔm m«i tr−êng. 
 
- Pin chuÈn Weston:   Cd, Hg / CdSO4 / Hg2SO4 , Hg 
 
Ph¶n øng ®iÖn cùc:    Cd -2e           �  Cd2+ 
        

Hg2SO4 + 2e  �  2Hg + SO4
2- 

 

Søc ®iÖn ®éng E =  E0 -  
F

RT

2
 lnaCd2+.aSO42- =   E0 -  

F

RT
  ln a± CdSO4            (5.47) 

 
Pin chuÈn Weston cã E æn ®Þnh vµ hÖ sè nhiÖt ®é nhá, nªn ®−îc sö dông lµm pin 

chuÈn ®Ó ®o søc ®iÖn ®éng trong ph−¬ng ph¸p bæ chÝnh Poggendorff. 
 

 - ¾c qui ch×: (-) Pb, PbSO4/ H2SO4 / PbO2, Pb (+) 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc: 
     Pb- 2e + SO4

2-                  �  PbSO4 

 
    PbO2 + 2e + 4H+ + SO4

2-   
�  PbSO4 + H2O 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 69 

 
 Ph¶n øng chung:       Pb + PbO2 + 2 H2SO4       �  2PbSO4 + 2H2O 
 

 Søc ®iÖn ®éng   E = E0 + 
F

RT

2
 ln

2
2

2
4

4

OH

SOH

a

aa +   = E0 +  
F

RT
ln 

OH

SOH

a

aa

2

4
2

+              (5.48) 

 

 hay  E = E0  + 
F

RT
 ln

OH

SOH

a

a

2

42            (5.49) 

 

 ë 250C :  E = 2,04 + 0,059lg 
OH

SOH

a

a

2

42                     (5.50) 

 ¾c qui ch× lµ nguån ®iÖn thø cÊp, cã thÓ phãng n¹p nhiÒu lÇn. 
 Ngoµi ¾c qui ch× ta cßn cã mét sè ¨c qui kh¸c nh− ¾c qui s¾t - niken, niken -
cadmi, b¹c - kÏm. 
 
5555.4..4..4..4.3333.2. Pin ho¸ häc phøc t¹p.2. Pin ho¸ häc phøc t¹p.2. Pin ho¸ häc phøc t¹p.2. Pin ho¸ häc phøc t¹p    
 Mét sè pin ho¸ häc phøc t¹p ®iÓn h×nh nh− pin Daniel-Jakobi vµ pin LeclanchÐ. 
 
 - Pin Daniel-Jakobi:    (-) Zn / ZnSO4 // CuSO4 / Cu (+) 
 
 - Pin LeclanchÐ:    (-) Zn / ZnCl2, NH4Cl / MnO2 , C (+) 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:   
     Zn- 2e   =  Zn2+ 

 
    2MnO2 + 2 H+ + 2e = Mn2O3 + H2O 
 
 Ph¶n øng chung cña pin:  
 
   Zn + 2NH4Cl + 2MnO2 = Zn(NH3)2Cl2 + Mn2O3 + H2O 
 
 Pin LeclanchÐ cßn gäi lµ pin kh«, kh«ng cã kh¶ n¨ng dïng l¹i b»ng c¸ch t¸i n¹p 
®iÖn. 
 
5.4.4. Pin nång ®é 
 Pin nång ®é lµ hÖ ®iÖn ho¸ gåm hai ®iÖn cùc gièng nhau vÒ b¶n chÊt song kh¸c 
nhau vÒ ho¹t ®é cña mét hay nhiÒu chÊt tham gia ph¶n øng ®iÖn cùc. §iÖn n¨ng cña hÖ 
lµ sù sang b»ng nång ®é cña c¸c chÊt khi pin ho¹t ®éng. 
 Pin nång ®é gåm hai lo¹i: pin nång ®é cã t¶i vµ pin nång ®é kh«ng t¶i. 
 
5555.4..4..4..4.4444.1. Pin nång ®é kh«ng t¶i.1. Pin nång ®é kh«ng t¶i.1. Pin nång ®é kh«ng t¶i.1. Pin nång ®é kh«ng t¶i: Gåm 3 lo¹i: 
 a. HÖ ®iÖn ho¸ cã hai ®iÖn cùc gièng nhau nhóng vµo hai dung dÞch gièng nhau 
vÒ b¶n chÊt nh−ng kh¸c nhau vÒ nång ®é; hai ®iÖn cùc nµy kh«ng trùc tiÕp tiÕp xóc víi 
nhau. 
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VÝ dô:  (-) Zn / ZnCl2 (a

2
±  ) / Hg2Cl2, Hg, Hg2Cl2 / ZnCl2 (a

1
±  ) / Zn  (+) 

  
Ph¶n øng ë ®iÖn cùc  :       (-):  Zn  +  Hg2Cl2  =  ZnCl2 ( a

2
±  ) + 2Hg 

          
         (+):  ZnCl2 (a

1
± ) + 2Hg =  Zn + Hg2Cl2 

 
 Ph¶n øng chung x¶y ra trong pin: 
 
   ZnCl2 (a

1
±  )  →  ZnCl2 (a

2
± ) 

 
 §iÖn n¨ng thu ®−îc lµ do sù san b»ng nång ®é ZnCl2. 
  

Søc ®iÖn ®éng:  E = E- - E+ = (3/2).0,059lg(a1
±  / a2

±  )  (5.51) 
  

b. HÖ ®iÖn ho¸ cã hai ®iÖn cùc hçn hèng cïng b¶n chÊt song kh¸c nhau vÒ nång 
®é vµ ®−îc tiÕp xóc víi mét dung dÞch ®iÖn ph©n. 

 
    M, Hg/ MA/ M, Hg 
      (a2)    (a1)            a2 > a1 
  

VÝ dô:        (-) Cd, Hg / CdSO4 / Cd, Hg (+) 
   a2           a1 
 Ph¶n øng ®iÖn cùc:        (-)  Cd (a2)- 2e  =   Cd2+ 
     

     (+)  Cd2+  + 2e  =  Cd (a1) 
  

Ph¶n øng chung:          Cd (a2) →  Cd (a1) 
  

Søc ®iÖn ®éng:   E = 0,059/2 lg a2/a1    (5.52) 
 
 c. HÖ ®iÖn ho¸ víi hai ®iÖn cùc khÝ cïng b¶n chÊt nh−ng kh¸c nhau vÒ ¸p suÊt 
khÝ trªn ®iÖn cùc, tiÕp xóc víi mét dung dÞch ®iÖn ph©n. 
 
 VÝ dô:  Pt, H2 / HCl / H2, Pt 
   (P1)    (P2) 
  

Ph¶n øng ®iÖn cùc: 
    (-)  H2 (P2)- 2e  =  2H+ 

 
    (+) 2H+  + 2e  =  H2  (P1) 
 
 Ph¶n øng chung:           H2 (P2)   →   H2 (P1) 
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 Søc ®iÖn ®éng E  = (0,059/2)lg (P2/P1)    (5.53) 
 
5555.4.4.4.4.4.4.4.4.2.2.2.2. Pin nång ®é cã t¶i: . Pin nång ®é cã t¶i: . Pin nång ®é cã t¶i: . Pin nång ®é cã t¶i: Lµ hÖ ®iÖn ho¸ gåm hai ®iÖn cùc gièng nhau ®−îc nhóng 
vµo hai dung dÞch cïng b¶n chÊt nh−ng kh¸c nhau vÒ nång ®é. Hai dung dÞch nµy tiÕp 
xóc nhau qua mµng xèp ®Ó h¹n chÕ sù pha trén. T¹i ranh gi¬Ý hai dung dÞch xuÊt hiÖn 
thÕ  khuÕch t¸n ϕD  do sù kh¸c nhau vÒ linh ®é cation vµ anion cña chÊt ®iÖn ph©n trong 
qu¸ tr×nh khuÕch t¸n tõ n¬i cã nång ®é cao vÒ n¬i cã nång ®é thÊp. 
 
 VÝ dô:    (-) Ag / AgNO3     AgNO3 / Ag   (+) 
    a2

±                        a
1
± 

   λNO3(-) >  λ Ag(+)  
 
 
 T¹i cùc  (-) :  +1Ag+ -  t+ Ag+ + t- NO3

-  =  + t- Ag+  + t- NO3
- 

    
  (+) :  -1Ag+ + t+ Ag+ -  t- NO3

-  =  -t- Ag+ -  t-
 NO3

- 

     
t- AgNO3 ( a

1
± )  →  t- AgNO3 (a

2
± ) 

 
 hay:  t- Ag+ (a1

± ) + t- NO3
- (a1

± )  → t- Ag+ (a2
± ) + t- NO3

- (a2
± ) 

 

 Søc ®iÖn ®éng E =  E0 + 
F

RT
 ln −

−−
−

++

−
−−

−
++

t
aNO

t
aAg

t
aNO

t
aAg

aa

aa

)2(3)2(

)1(3)1(                   (5.54) 

 
 v× E0  = 0 do hai ®iÖn cùc gièng nhau nèi ng−îc chiÒu nhau, nªn:  
 

   E = t- 
F

RT
ln

22

11

−+

−+

aa

aa
         (5.55) 

 

  hay    E = 2t- 
F

RT
ln 

2

1

±

±

a

a
          (5.56) 

 
5555.5.5.5.5. . . . øøøøng dông cña phÐp ®o søc ®iÖn ®éngng dông cña phÐp ®o søc ®iÖn ®éngng dông cña phÐp ®o søc ®iÖn ®éngng dông cña phÐp ®o søc ®iÖn ®éng    
5.5.1. X¸c ®Þnh hÖ sè ho¹t ®é ion trung b×nh 
 HÖ sè ho¹t ®é ion trung b×nh cña chÊt ®iÖn ph©n ®−îc x¸c ®Þnh chÝnh x¸c b»ng 
ph−¬ng ph¸p ®o søc ®iÖn ®éng cña m¹ch ho¸ häc kh«ng t¶i. 
 
 VÝ dô:    (-) Zn / ZnCl2 / Hg2Cl2, Hg  (+) 
 
  E =  E0 -  3/2 . 0,059 lga±  ZnCl2  
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E = E0 -  3/2 .0,059lg γ ± . m. ν±        ( ν±   = ν+
ν+  . ν-

ν- ) 
  

Hay  E + 3/2 . 0,059lgm.ν ±   = E0 -  3/2 . 0,059lgγ±                   (5.57) 
  

Ph−¬ng tr×nh (5.57) cho thÊy t¹i mét gi¸ trÞ m cã hai ®¹i l−îng E0 vµ γ± ch−a 

biÕt. Ta x¸c ®Þnh E0 b»ng c¸ch vÏ ®å thÞ ( E + 3/2 . 0,059lg m.ν ±  ) -  m .   

(v× sù phô thuéc cña lgγ±  vµo m  lµ ®−êng th¼ng) 
 Ngo¹i suy phÇn tuyÕn tÝnh cña då thÞ tíi m = 0, nã c¾t trôc tung t¹i ®¹i l−îng E0, 
v× khi m = 0 th× γ±   = 1 suy ra lg γ±  = 0. 
 

      m

(E + 3/2lgm

E
0

1/2
 

 
 BiÕt E0 vµ E t¹i m nµo ®ã, ta x¸c ®Þnh γ±  theo (5.57). 
 
5.5.2. X¸c ®Þnh sè t¶i 
 §Ó x¸c ®Þnh sè t¶i ng−êi ta x¸c ®Þnh søc ®iÖn ®éng cña pin nång ®é cã t¶i. 
 
 VÝ dô:           Zn / ZnCl2    ZnCl2 / Zn 
          a1

±      a2
±  

 

  E =  t- 
F

RT

2

3
ln 

1

2

±

±

a

a
     (5.58) 

 
  t+ = ( 1-  t-) 
 
  NÕu nh− ho¹t ®é cña c¸c chÊt ch−a biÕt th× ®Ó x¸c ®Þnh sè t¶i ng−íi ta tiÕn hµnh 
®o E cña pin kh«ng t¶i vµ cã t¶i nh− sau: 
 - Pin nång ®é kh«ng t¶i:    

 
 Zn / ZnCl2 (a

1
±  )/ Hg2Cl2,Hg, Hg2Cl2 / ZnCl2 (a

2
±  ) / Zn 
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Ta cã :  E1 = 3/2.  
F

RT

2
 ln

1

2

±

±

a

a
   (a) 

  
- Pin nång ®é cã t¶i :    
  

Zn / ZnCl2    ⋮    ZnCl2 / Zn 
  a1 

±
              a2

±  
 

 Ta cã:   E2  = t- 3/2. 
F

RT

2
 ln

1

2

±

±

a

a
   (b) 

 
Tõ (a) vµ (b) suy ra  
     E2 / E1  = t-    (5.58) 
 

5.5.3. X¸c ®Þnh pH cña dung dÞch 
 Nguyªn t¾c cña phÐp ®o lµ lËp mét nguyªn tè galvani gåm mét ®iÖn cùc so s¸nh 
(th−êng lµ ®iÖn cùc calomen) vµ mét ®iÖn cùc cã thÕ phô thuéc vµo pH cña dung dÞch 
®−îc gäi lµ ®iÖn cùc chØ thÞ  
( th−êng lµ ®iÖn cùc hi®ro, ®iÖn cùc quinhi®ron hay ®iÖn cùc thuû tinh). 
  

a- §iÖn cùc chØ thÞ lµ ®iÖn cùc hi®ro 
 

  (-) Pt , H2 / H
+ , A- // KCl / Hg2Cl2, Hg (+) 

   
   E = ϕ Cal + 0,059pH    (5.59) 
   

pH =  1/0,059 . (E -  ϕCal )    (5.60) 
 
Kho¶ng ®o pH tõ 1- 8  

  
b- §iÖn cùc chØ thÞ lµ ®iÖn cùc quinhi®ron 
 
  (-) Hg, Hg2Cl2 / KCl // H+ , C6H4O2, C6H4 (OH)2 / Pt  (+) 
 
  E = ϕ0

QH - 0,059pH -  ϕCal 
 
  pH = (ϕ0

QH  -  ϕCal - E )/ 0,059   (5.61) 
 
 Gi¬Ý h¹n pH tõ 1- 8 vµ dung dÞch nghiªn cøu kh«ng chøa chÊt oxi ho¸ hoÆc khö. 
  

c- §iÖn cùc chØ thÞ lµ ®iÖn cùc thuû tinh. 
  
 (-) Hg, Hg2Cl2 / KCl // dung dÞch chøa H+  nghiªn cøu/ §C thuû tinh (+) 
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E = ϕt.t - ϕ Cal  = ϕ0

t.t - 0,059pH - ϕCal 
 
  pH = (ϕ0

t.t - ϕCal -  E )/ 0,059   (5.62) 
  

Gi¸ trÞ pH cã thÓ ®o ®−îc ®Õn 12. 
 HiÖn nay ng−êi ta sö dông c¸c m¸y ®o pH víi ®iÖn cùc chØ thÞ lµ ®iÖn cùc thuû 
tinh vµ m¸y ®· ®−îc chuÈn ho¸ sao cho cã thÓ ®äc trùc tiÕp gi¸ trÞ pH trªn mµn h×nh. 
 
5.5.4. X¸c ®Þnh h»ng sè bÒn cña phøc chÊt 
 VÝ dô h»ng sè bÒn cña phøc chÊt Ag(CN)2

- 

 
 LËp nguyªn tè ®iÖn ho¸: (-) Ag / Ag(CN)2

-, KCN // AgNO3 / Ag  (+) 
 
 - ë cùc ©m:        Ag -  e        �  Ag+    ϕ1 

 
   Ag+ + 2CN-   �  Ag(CN)2

-     Kb 
 

  ϕ1 = ϕ0
Ag+   / Ag +  

F

RT
  lna Ag+ 

  

Mµ   Kb = 2

2)(

−+ CNAg

CNAg

aa

a
    ⇒  a Ag+ =  

bCN

CNAg

Ka

a
2

2)(

−

 

 
⇒ ϕ1 =  ϕ0

Ag  /Ag  +     RT/F ln aAg(CN)2      -   RT/F lnKb.aCN
2 

 
     ϕ1 = ϕ0

Ag+ / Ag + RT/F ln aAg(CN)2   -  RT/F lnKb -  RT/F lnaCN
2 

 
-  ë cùc d−¬ng:  Ag+ + e  = Ag  ϕ2  
 
 ϕ2 =  ϕ0

Ag / Ag + RT/F ln a’
Ag 

 
Søc ®iÖn ®éng: 
 

 E = ϕ2 - ϕ1  = ϕ0
Ag / Ag + RT/F lna’

Ag - (ϕ0
Ag+ / Ag + RT/F ln aAg(CN)2   - RT/F lnKb -  RT/F 

lnaCN
2) 

 
 E = RT/F lnaAg

’ + RT/FlnKb - RT/F lna Ag(CN) + RT/F lnaCN
2  (5.63) 

  
Tõ (5.63) ta x¸c ®Þnh ®−îc h»ng sè Kb. 

 
5.5.5. X¸c ®Þnh h»ng sè tan cña chÊt it tan 
 X¸c ®Þnh h»ng sè tan cña AgCl. 
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 LËp nguyªn tè ®iÖn ho¸  (-) Ag, AgCl / HCl / Cl2, Pt (+) 
 
 - ë cùc  (-):    Ag -  e     �  Ag+        ϕ1  
 
         Ag+ + Cl-  �  AgCl      T.t-1 
  
  ϕ1 = ϕ0

Ag+  /Ag + RT/F lna Ag+ 
 
 Mµ:  aAg+. aCl-   =  T.t  ⇒  aAg+  =  T.t / aCl- 

 
 Suy ra: ϕ1 = ϕ0 Ag + / Ag + RT/F lnTt - RT/F lnaCl-   
 
 - ë cùc d−¬ng: 
   1/ 2 Cl2 -  e  � Cl-       ϕ2 
 
  ϕ2 = ϕ0

Cl-  / Cl 2 -  RT/F lnaCl-    
 
 Søc ®iÖn ®éng   
   E = ϕ2 -  ϕ1  = ϕ0

Cl - / Cl2 -  RT/F lnTt  + RT/F lnaCl-   
 
 hay       E =  ϕ0

Cl - / Cl 2 -  ϕ0
 Ag + /Ag -  RT/F ln T.t    (5.64) 

 
 Tõ (5.64) ta x¸c ®Þnh gi¸ trÞ T.t 
 
5.5.6. X¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»mg cña ph¶n øng oxi ho¸ -khö 
 Gi¶ sö cã hai cÆp ph¶n øng oxi ho¸ khö: 
 
   oxh1 +  ne  �  kh1   ϕ1 

 
   oxh2  + ne  � kh2   ϕ2  
 
 Ph¶n øng cã thÓ x¶y ra theo hai kh¶ n¨ng: 
 
 a-                    oxh1 +  kh2  �  oxh2  + kh1      ∆Ga = - nFEa  
 
 b-  oxh2 + kh1  �  oxh1 + kh2       ∆Gb  =  - nFEb 

 
 Ph¶n −ngs x¶y ra theo c¸ch nµo mµ  ∆G < 0 , do ®ã:   E >0 
 
 Ta cã:  Ea = ϕ1 -  ϕ2  > 0   ⇒  ϕ1 > ϕ2  
 
  Eb = ϕ2 -  ϕ1 > 0   ⇒  ϕ2 > ϕ1  
 Do vËy:  
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  NÕu ϕ1 > ϕ2  th× ph¶n øng x¶y ra theo a- 
  NÕu ϕ2 > ϕ1 th× ph¶n øng x¶y ra theo b- 
 Tãm l¹i ph¶n øng oxi ho¸ khö x¶y ra theo chiÒu nµo cã E >0 
  
 - H»ng sè c©n b»ng cña ph¶n øng oxi ho¸ khö: 
 XÐt ph¶n øng a- 
   oxh1 +  kh2  �  oxh2  + kh1      ∆Ga = -nFEa  
 Khi ph¶n øng ®¹t c©n b»ng th×  ∆G = 0  ⇒ E = 0 
 hay   ϕ1c.b  =  ϕ2c.b  

         ϕ1c.b  = ϕ1
0  + RT/nF ln

][

][

1

1

kh

ox

a

a
 

 

         ϕ2c.b  =  ϕ2
0  +  RT/nF ln

][

][

2

2

kh

ox

a

a
 

 ë 250C :  

     lg
]][[

]][[

21

12

khox

khox

aa

aa
  =  

059,0

n
(ϕ1

0 -  ϕ2
0 ) 

 

K =
]][[

]][[

21

12

khox

khox

aa

aa
  

     

lgK  =  
059,0

n
(ϕ1

0 -  ϕ2
0 )     (5.65) 

    
5.5.7. X¸c ®Þnh nång ®é ion 
 T−¬ng tù nh− c¸ch sö dông®iÖn cùc thuû tinh ®Ó x¸c ®Þnh nång ®é ion H+, ë ®©y 
®Ó x¸c ®Þnh nång ®é cña mét d¹ng ion x¸c ®Þnh nh− Li+, Na+ , K+ , Ag+, Pb2+, Cl-, F-, S2-

... ng−êi ta ®· chÕ t¹o c¸c lo¹i ®iÖn cùc mµng ion mµ thÕ ®iÖn cùc chØ phô thuéc mét 
d¹ng ion x¸c ®Þnh. §iÖn cùc mµng cã thÓ ë d¹ng r¾n hay láng. 
 Ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh lµ lËp mét hÖ ®iÖn ho¸ gåm ®iÖn cùc mµng vµ ®iÖn cùc so  
s¸nh cã thÕ biÕt tr−íc. §o søc ®iÖn ®éng cña hÖ, tõ ®ã tÝnh ®−îc thÕ cña ®iÖn cùc mµng 
vµ x¸c ®Þnh nång ®é cña ion cÇn x¸c ®Þnh. 
 VÝ dô: X¸c ®Þnh nång ®é ion Ca2+ trong dung dÞch. 
  

CaR2 (h÷u c¬)  �  2R- (h÷u c¬)  + Ca2+ (n−íc) 
 

ϕ (mµng)  =  ϕ0 -  RT/F ln a Ca 2+
             (5.66) 

 
 
 
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
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1.1.1.1. Cho pin ®iÖn víi s¬ ®å: 
  (Pt) H2 (p= 1at) / HCl (a± = 0,15) /  Hg2Cl2, Hg 
ë 298K ϕO (Cl- / Hg2Cl2,Hg) = 0,2681. 
 H·y tÝnh søc ®iÖn ®éng E. 
 
2.2.2.2. ë 298K s.®.® cña pin  Zn/ ZnCl2 (0,05M) / AgCl, Ag b»ng 1,015V. HÖ sè nhiÖt ®é 
cña søc ®iÖn ®éng b»ng -0,000492V.K-1. ViÕt c¸c ph¶n øng ®iÖn hãa vµ tÝnh c¸c ®¹i 
l−îng ∆G, ∆H vµ ∆S cña ph¶n øng x¶y ra trong pin ë 298K. 
 
3.3.3.3. ë 298K thÕ chuÈn cña hÖ redox Ce3+, Ce4+ / Pt vµ Fe2+, Fe3+ / Pt b»ng 1,61 vµ 0,77V. 
Cã thÓ cã kÕt luËn g× vÒ c¸c d÷ kiÖn trªn ®èi víi dung dÞch chøa c¶ hai hÖ redox nµy? 
 
4.4.4.4. ë 298K thÕ chuÈn cña ®iÖn cùc Ag lµ 0,799V, cña ®iÖn cùc b¹c-clorua b¹c lµ 
0,222V. X¸c ®Þnh tÝch sè tan cña AgCl vµ ®é tan cña nã trong n−íc nguyªn chÊt. 
 
5.5.5.5. H»ng sè kh«ng bÒn cña phøc Cu[(NH3)]

2+ b»ng 7,1.10-5. ThÕ chuÈn cña ®iÖn cùc 
®ång b»ng 0,337V. Hái thÕ cña ®iÖn cùc ®ång nhóng vµo dung dÞch ®−îc t¹o bëi sù 
pha trén cïng thÓ tÝch cña dung dÞch amoniac vµ ®ång sunphat cã nång ®é nh− nhau 
b»ng 0,1M lµ bao nhiªu? 
 
6.6.6.6. Cho ph¶n øng tæng qu¸t x¶y ra trong nguyªn tè 
    [ Ag (NH3)2]

+  ⇔  2NH3 + Ag+ 
H·y thiÕt lËp nguyªn tè ®iÖn hãa vµ tÝnh h»ng sè kh«ng bÒn cña phøc [Ag(NH3)2]

+. BiÕt 
r»ng ®èi víi c¸c nöa nguyªn tè ë 298K 
    Ag+  +  e                =  Ag                ϕO = 0.7996V 
    [ Ag(NH3)2]

+  +  e  =  Ag + 2NH3  ϕO = 0,373V. 
 
7.7.7.7. ë 25OC søc ®iÖn ®éng cña pin: 
  Cd, Cd(OH)2 / NaOH 0,001M / HgO, Hg b»ng 0,940V. 
 BiÕt ϕO(Cd2+ / Cd) = -0,400V ; ϕO (OH- / HgO, Hg) = 0,114V. 

a- ViÕt c¸c ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph¶n øng tæng qu¸t. 
b- TÝnh tÝch sè tan cña Cd(OH)2. 

 
8.8.8.8. a- ThiÕt lËp nguyªn tè ganvani dùa trªn ph¶n øng sau: 
   Pd + 2HCl  =  PdCl2 + H2 
 b- ViÕt c¸c ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph¶n øng tæng qu¸t x¶y ra trong nguyªn tè sau:   
Cd / Cd(OH)2 / NaOH / H2. 
 
9.9.9.9. a- ThÕ ®iÖn cùc lµ g×? B»ng thùc nghiÖm ng−êi ta x¸c ®Þnh thÕ ®iÖn cùc nh− thÕ nµo? 
 b- Cho biÕt qui −íc vÒ c¸ch viÕt s¬ ®å, vÒ dÊu cña søc ®iÖn ®éng vµ thÕ ®iÖn cùc. 
 
10.10.10.10. ThiÕt lËp nguyªn tè ganvani dùa trªn c¸c ph¶n øng sau: 
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  Cd  +  CuSO4    =  CdSO4  +  Cu 
  Ag+  +  I-           =  AgI 
  Zn  +  Hg2SO4  =  ZnSO4  +  2Hg 
 
11.11.11.11. ThÕ nµo lµ ®iÖn cùc lo¹i 1, 2, 3? Cho vÝ dô vµ viÕt ph−¬ng tr×nh tÝnh thÕ ®iÖn cùc. 
 
12.12.12.12.     a- Tr×nh bµy c¬ chÕ xuÊt hiÖn b−íc nh¶y thÕ ë ranh giíi kim läai vµ dung dÞch 
chÊt ®iÖn ph©n. 
 b- Ph©n biÖt ®iÖn cùc oxi hãa khö vµ ®iÖn cùc cña nguyªn tè ganvani th«ng 
th−êng (vÝ dô c¸c ®iÖn cùc cña nguyªn tè Daniel-Jakobi). Cho vÝ dô vµ viÕt ph−¬ng 
tr×nh thÕ ®iÖn cùc. 
    
13.13.13.13.     a- ViÕt c¸c ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph¶n øng tæng qu¸t x¶y ra trong c¸c nguyªn tè 
sau: 
  Ag, AgCl / KCl / Hg2Cl2, Hg 
  (Pt) H2 / H2SO4 / Hg2SO4 , Hg 

 b-Chøng minh r»ng søc ®iÖn ®éng cña pin  
 (Pt) H2 (1at)/ NaOH (m1), NaCl (m2) / AgCl, Ag 
  ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c«ng thøc: 

   E = EO - RT ln KW.aCl 
          F     a(OH-) 
 
14.14.14.14. Søc ®iÖn ®éng cña nguyªn tè  Cd / CdCl2 / AgCl, Ag b»ng 0,67V ë 25OC. HÖ sè 
nhiÖt ®é søc ®iÖn ®éng b»ng -6,5.10-4V.®é-1. 

a- ViÕt ph−¬ng tr×nh ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph¶n øng tæng qu¸t. 
b- TÝnh ∆G, ∆S, ∆H ë 298K ®èi víi ph¶n øng tæng qu¸t. 
 

15.15.15.15. TÝnh søc ®Þªn ®éng cña nguyªn tè sau ë 298K 
   Zn / Zn2+ // Cu2+ / Cu 
Víi a (Zn2+) = a (Cu2+). BiÕt ϕO(Zn2+/Zn) = -0,76V ; ϕO(Cu2+/Cu) = 0,34V. 
 Cã thÓ thay ®æi nång ®é Cu2+ vµ Zn2+ ®Ó ®æi chiÒu dßng ®iÖn trong nguyªn tè 
®−îc kh«ng? 
16.16.16.16. TÝnh tÝch sè tan cña AgI ë 25OC. BiÕt r»ng ë 25OC khi thiÕt lËp mét pin gåm ®iÖn 
cùc hidro tiªu chuÈn vµ mét ®Þªn cùc Ag trong KI 0,001M b·o hßa AgI th× pin nµy cã 
søc ®iÖn ®éng lµ 0,033V vµ dßng ®iÖn bªn ngoµi ®i tõ ®iÖn cùc Ag sang ®iÖn cùc hidro. 
Cho thÕ oxy hãa khö tiªu chuÈn cña Ag+ / Ag lµ 0,8V. 
17.17.17.17. Dùa vµo ph¶n øng : 
  5Fe2+ + MnO4

- + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O 
 Ng−êi ta chÕ t¹o mét pin ®iÖn nh− sau: Nhóng mét ®iÖn cùc P t vµo mét cèc 
®ùng dung dÞch KMnO4 ®−îc axit hãa b»ng dung dÞch H2SO4. Mét ®iÖn cùc P t thø hai 
nhóng vµo dung dÞch chøa FeSO4. Hai cèc nµy nèi víi nhau b»ng mét cÇu muèi. Nèi 
hai ®iÖn cùc P t vµo v«n kÕ. 

a) ViÕt ph¶n øng x¶y ra trªn ®iÖn cùc ©m vµ d−¬ng cña pin. 
b) Cho biÕt chiÒu chuyÓn dÞch electron ë m¹ch ngoµi. 
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c) Cho biÕt chiÒu chuyÓn dÞch ion trong dung dÞch 
d) Søc ®iÖn ®éng cña pin 

18.18.18.18. Cho biÕt ϕ0 cña Cd2+/Cd = - 0,403 V vµ I- /I2 = + 0,54V. 
a- LËp s¬ ®å m¹ch ®iÖn hãa víi ho¹t ®é Cd2+ = 1 vµ ho¹t ®é I- = 1. ViÕt c¸c 

ph¶n øng x¶y ra trong pin. ChØ râ ®iÖn cùc ©m vµ d−¬ng. 
b- TÝnh søc ®iÖn ®éng cña pin. 

19.19.19.19. N−íc oxy giµ H2O2 cã thÓ bÞ khö thµnh n−íc víi thÕ chuÈn lµ ϕo(H2O2/H2O) = 
1,77V. XÐt dung dÞch H2O2 nång ®é 1mol/l. 
 a- ViÕt nöa ph¶n øng oxy hãa khö øng víi sù khö oxy giµ thµnh n−íc. 
 b- BiÕt r»ng pH trong kho¶ng tõ 0 ®Õn 2, c¸c ion Fe2+ vµ Fe3+ tån t¹i trong dung 
dÞch vµ ϕ(Fe3+/Fe2+) = ϕo(Fe3+/Fe2+) = 0,77V. Chøng tá r»ng t¹i pH = 1, ion Fe2+ bÞ oxy 
hãa bëi H2O2. ViÕt ph−¬ng tr×nh ph¶n øng. 
20.20.20.20. Cho biÕt thÕ  chuÈn ë 25oC cña c¸c cÆp oxy hãa khö sau: 
  MnO2 + 4H+ + 2e  ⇔ Mn2+ + 2H2O       ϕo

1 = 1,233V 
  MnO4

- + 4H+ + 3e ⇔ MnO2 + 2H2O     ϕo
2 = 1,690V 

 a- TÝnh thÕ chuÈn ë 25oC (ϕo
3) cña cÆp MnO4

-/Mn2+. 
 b- M« t¶ thÝ nghiÖm ®Ó x¸c ®Þnh ϕo

3. 
c- Tõ thÕ chuÈn cña MnO4

-/Mn2+, viÕt ph−¬ng tr×nh ph¶n øng cña ion MnO4
- 

trong dung dÞch cã pH = 0 vµ tÝnh ∆Go cña ph¶n øng. Cho biÕt thÕ chuÈn cña 
cÆp O2/H2O lµ ϕo(O2/H2O) = 1,23V. 
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Ch−¬ng Ch−¬ng Ch−¬ng Ch−¬ng 6666    
 

Líp ®iÖn kÐp trªn ranh giíi ®iÖn cùc dung dÞchLíp ®iÖn kÐp trªn ranh giíi ®iÖn cùc dung dÞchLíp ®iÖn kÐp trªn ranh giíi ®iÖn cùc dung dÞchLíp ®iÖn kÐp trªn ranh giíi ®iÖn cùc dung dÞch    
 
6666.1. Sù h×nh thµnh líp ®iÖn kÐp.1. Sù h×nh thµnh líp ®iÖn kÐp.1. Sù h×nh thµnh líp ®iÖn kÐp.1. Sù h×nh thµnh líp ®iÖn kÐp    
 Kh¸i niÖm líp ®iÖn kÐp ®−îc sö dông ®Ó m« t¶ sù ph©n bè c¸c ®iÖn tÝch hay c¸c 
l−ìng cùc trªn ranh giíi tiÕp xóc gi÷a hai pha, hay ®Þnh h−íng trªn bÒ mÆt tiÕp xóc gi÷a 
hai pha. 
 Môc ®Ých nghiªn cøu líp ®iÖn kÐp ®Ó øng dông trong viÖc x¸c ®Þnh tèc ®é ph¶n 
øng ®iÖn ho¸ vµ c¬ chÕ cña c¸c ph¶n øng ®ã, lµm ph−¬ng tiÖn nghiªn cøu ®éng häc c¸c 
qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸. 
 Líp ®iÖn kÐp trªn ranh giíi pha ®iÖn cùc dung dÞch cã thÓ ®−îc h×nh thµnh trong 
c¸c tr−êng hîp sau: 
 a- Sù trao ®æi ion gi÷a hai pha ®iÖn cùc vµ dung dÞch ®iÖn li: 
 NÕu ho¸ thÕ cña ion kim lo¹i trong kim lo¹i lín h¬n ho¸ thÕ cña ion kim lo¹i 
trong dung dÞch th× ion kim lo¹i tõ kim lo¹i sÏ chuyÓn vµo dung dÞch, do ®ã bÒ mÆt kim 
lo¹i sÏ tÝch ®iÖn ©m vµ hót vÒ phÝa m×nh c¸c ion kim lo¹i tõ dung dÞch vµ t¹o thµnh líp 
®iÖn kÐp. 
 Ng−îc l¹i, nÕu ho¸ thÕ cña ion kim lo¹i trong kim lo¹i nhá h¬n ho¸ thÕ cña iom 
kim lo¹i trong dung dÞch th× ion kim loaÞ sÏ chuyÓn tõ dung dÞch lªn bÒ mÆt kim lo¹i 
lµm cho bÒ mÆt kim lo¹i tÝch ®iÖn d−¬ng, do ®ã hót vÒ phÝa m×nh c¸c anion tõ dung 
dÞch vµ t¹o thµnh líp ®iÖn kÐp. 
 NÕu ho¸ thÕ cña ion kim lo¹i trong kim lo¹i b»ng ho¸ thÕ cña ion kim lo¹i trong 
dung dich th× sù chuyÓn ion tõ t−íng nµy sang t−íng kia kh«ng x¶y ra. BÒ mÆt kim lo¹i 
sÏ kh«ng tÝch ®iÖn. Dung dÞch ®ã ®−îc gäi lµ dung dÞch kh«ng. 
 b- Líp ®iÖn kÐp còng xuÊt hiÖn do kim lo¹i hÊp phô mét lo¹i ion cña vhÊt ®iÖn li 
kh¸c. Ch¼ng h¹n trªn bÒ m¹t cu¶ ®iÖn cùc thuû ng©n ng©m trong dung dÞch KI sÏ cã 
c¸c ion I- bÞ hÊp phô. C¸c anion I— nµy sÏ hót l¹i gÇn m×nh c¸c cation K+ vµ t¹o thµnh 
líp ®iÖn kÐp. 
 c- Líp ®iÖn kÐp còng xuÊt hiÖn do sù hÊp phô ®Þnh h−íng c¸c ph©n tö ph©n cùc, 
c¸c chÊt h÷u c¬ ph©n cùc ... lªn bÒ mÆt kim lo¹i. 
 
 
           +   -            -     +           -  
           +   -            -     +           - 
           +   -            -     +           - 
           +   -            -     +           - 
           +   -            -     +           - 
           +   -            -     +           - 
           +   -            -     +           - 
           +   -            -     +           -   
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         I-   K+    + 
        - + 
        - + 
        - + 
        - + 
       Hg      - +   Hg 
        - + 
        - + 
        - + 
 
 Ngoµi ra, ta còng cã thÓ dïng dßng ®iÖn bªn ngoµi ®Ó t¹o thµnh líp ®iÖn kÐp. 
Cho kim lo¹i vµo dung dÞch chÊt ®iÖn li chøa ion kim lo¹i nµy, ch¼ng h¹n cho Hg vµo 
dung dÞch KCl, nhê dßng ®iÖn bªn ngoµi, bÒ mÆt Hg sÏ tÝch ®iÖn ©m. D−íi t¸c dông cña 
lùc hót tÜnh ®iÖn c¸c cation K+  sÏ bÞ hót l¹i gÇn bÒ mÆt ®iÖn cùc vµ t¹o thµnh líp ®iÖn 
kÐp. 
 
6666.2. C¸c thuyÕt vÒ cÊu tróc líp kÐp.2. C¸c thuyÕt vÒ cÊu tróc líp kÐp.2. C¸c thuyÕt vÒ cÊu tróc líp kÐp.2. C¸c thuyÕt vÒ cÊu tróc líp kÐp    
6.2.1. ThuyÕt Helmholtz 
 Helmholtz ®−a ra m« h×nh tô ®iÖn ph¼ng ®Ó m« t¶ ranh giíi gi÷a ®iÖn cùc vµ 
dung dÞch (líp ®iÖn kÐp). Theo thuyÕt Helmholtz, c¸c ion ng−îc dÊu bÞ hót m¹nh vÒ líp 
®iÖn tÝch trªn bÒ mÆt kim lo¹i, v× vËy líp kÐp lµ tô ®iÖn ph¼ng hoµn chØnh ®−îc t¹o 
thµnh tõ hai b¶n ®iÖn tÝch traÝ d©ó . 
 - Kho¶ng c¸ch gi÷a hai b¶n rÊt bÐ, xÊp xØ ®−êng kÝnh ph©n tö n−íc. 
 - ThÕ trong líp kÐp thay ®æi tuyÕn tÝnh tõ b¶n ®iÖn tÝch nµy sang b¶n ®iÖn tÝch 
kh¸c. 

 
 H×nh 6.1:H×nh 6.1:H×nh 6.1:H×nh 6.1: Sù ph©n bè ®iÖn tÝch cña líp kÐp theo Helmholt vµ sù biÕn thiªn thÕ ϕ 
 

Lớp Helmholtz 
ngoài 

Ion đối 
solvat 
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 MËt ®é ®iÖn tÝch cña ®iÖn cùc:    q = C. ϕ      (6.1) 
 víi C: ®iÖn dung líp kÐp 

     C =  
dπ

ε
4

              (6.2) 

 ε: h»ng sã ®iÖn m«i ;    d: kháang c¸ch hai b¶n 
 ϕ : b−íc nh¶y thÕ gi÷a hai b¶n 
 

 Suy ra:      q = 
dπ

ε
4

 ϕ      (6.3) 

 
 Ph−¬ng tr×nh (6.2) vµ (6.3) kh«ng gi¶i thÝch ®−îc trong thùc tÕ ®iÖn dung C vµ 
mËt ®é ®iÖn tÝch q phô thuéc vµo nång ®é dung dÞch vµ thÕ ϕ. 
 Nh− vËy, m« h×nh cña Helmholtz chØ lµ sù gÇn ®óng th« thiÓn, v× chuyÓn ®éng 
nhiÖt kh«ng cho phÐp c¸c ion tr¸i dÊu ph©n bè mét c¸ch cøng nh¾c ®èi víi  nhau. 
 
 
6.2.2.  ThuyÕt Gouy-Chapmann (thuyÕt khuÕch t¸n) 
 Theo thuyÕt nµy c¸c ion nghÞch ®−îc ph©n bè khuÕch t¸n trong líp ®iÖn kÐp. 
Líp kÐp ®−îc x¸c ®Þnh bëi hai yÕu tè: 
 - §iÖn tr−êng cña bÒ mÆt ®iÖn cùc. 
 - Sù chuyÓn ®éng nhiÖt cña ion nghÞch. 
 KÕt qu¶ lµ nång ®é cña c¸c ion nghÞch sÏ gi¶m tõ bÒ mÆt ®iÖn cùc vµo s©u trong 
lßng dung dÞch, t¹i ®ã nã b»ng nång ®é cña ion cïng lo¹i. 
 

 
   

H×nh 6.2:H×nh 6.2:H×nh 6.2:H×nh 6.2: S¬ ®å líp ®iÖn kÐp theo Gouy - Chapmann 
     

Lớp Helmholtz 

Lớp kép khuếch tán 

Ion nghịch 
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Ng−îc l¹i, ë gÇn ®iÖn cùc nång ®é ion cïng dÊu víi ®iÖn cùc b»ng kh«ng vµ 
cµng xa ®iÖn cùc nång ®é ion nµy cµng t¨ng. Sù biÕn ®æi nång ®é nµy tu©n theo  
ph−¬ng tr×nh Boltzmann: 
 
   C+ = C.exp (-Fϕ/RT) 
 
   C- = C.exp (Fϕ/RT) 
 
 C+ , C- lµ nång ®é cation vµ anion t−¬ng øng; C lµ nång ®é chung cña dung dÞch; 
ϕ lµ thÕ ®iiÖn cùc. 
 Dùa vµo ®Þnh luËt thèng kª Boltzmann vµ ph−¬ng tr×nh Poisson, Gouy-
Chapmann ®· ®−a ra biÓu thøc vÒ ®iÖn tÝch líp kÐp khuÕch t¸n. 
 

   QS = - qM  = )1(
2

−∑

−
RT

FZ

i

i

eC
RT ϕ

π
ε

   (6.4) 

 
 BÒ dµy líp khuÕch t¸n: 
 

     d =
28 CF

RT

π
     (6.5) 

 
 C¸c ph−¬ng tr×nh nµy dÉn ®Õn viÖc tÝnh to¸n ®iÖn dung líp khuÕch t¸n: 
 

  C = 
π

ε
2

RT

RT

F
. Ci ( e RT

ZF

2

ϕ

+ e RT

ZF

2

ϕ−
  )   (6.6)  

        
 C¸c ph−¬ng tr×nh (6.4), (6.5), (6.6) m« t¶ sù phô thuéc cña c¸c ®¹i l−îng ®iÖn 
tÝch, ®é dµy líp khuÕch t¸n vµ ®iÖn dung vµo næng ®é C cña dung dÞch vµ b−íc nh¶y 
thÕ ϕ. 
 Tuy nhiªn, m« h×nh líp kÐp theo Gouy - Chapmann chØ cho kÕt qu¶ phï hîp víi 
thùc nghiÖm ë vïng nång ®é thÊp cña dung dÞch; khi nång ®é t¨ng th× sù sai lÖch gi÷a 
c¸c gi¸ trÞ ®iÖn dung lÝ thuiyÕt vµ thùc nghiÖm cµng lín. Nguyªn nh©n lµ do thuyÕt 
Gouy - Chapmann cho r»ng c¸c ion lµ nh÷ng phÇn tö cã kÝch th−íc ®iÓm, v× vËy chóng 
cã thÓ l¹i v« cïng gÇn bÒ mÆt ®iÖn cùc. 
 Ngoµi ra, thuyÕt Gouy - Chapmann kh«ng tÝnh ®Õn sù hÊp phô ®Æc biÖt cña c¸c 
ion. V× vËy kh«ng gi¶i thÝch ®−îc hiÖn t−îng ®æi dÊu ®iÖn cña bÒ mÆt. 
 
6.2.3. ThuyÕt Stern 
 
 Theo thuyÕt Stern c¸c ion cã kÝch th−íc x¸c ®Þnh; do ®ã t©m ®iÓm cña c¸c ion 
kh«ng tiÕn ®Õn s¸t bÒ mÆt ®iÖn cùc mét kho¶ng c¸ch bÐ h¬n b¸n kÝnh ion. Gi÷a c¸c ion 
vµ bÒ mÆt ®iÖn cùc cã mét t−¬ng t¸c ®Æc biÖt kh«ng cã tÝnh chÊt ®iÖn. T−¬ng t¸c ®ã lµ 
do tr−êng lùc ph©n tö g©y ra t¹i mét kho¶ng c¸ch rÊt bÐ c¸ch bÒ mÆt ®iÖn cùc. Do vËy, 
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líp ion trong dung dÞch ®Çu tiªn bÞ hót vµo bÒ mÆt ®iÖn cùc bëi ®iÖn tr−êng vµ tr−êng 
lùc hÊp phô t¹o ra tô ®iÖn ph¼ng nh− trong thuyÕt Helmholtz, nªn thÕ gi¶m nhanh theo 
®−êng th¼ng. PhÇn ion cßn l¹i ®−îc ph©n bè khuÕch t¸n t¹o nªn líp khuÕch t¸n cña líp 
kÐp nh− thuyÕt Gouy-Chapmann, do ®ã thÕ gi¶m tõ tõ. Nh− vËy, m« h×nh cÊu tróc líp 
®iÖn kÐp cña Stern lµ m« h×nh tæng hîp cña hai thuyÕt Helmholtz vµ Gouy-Chapmann. 

 
H×nh 6.3:H×nh 6.3:H×nh 6.3:H×nh 6.3:    S¬ ®å líp ®iÖn kÐp vµ sù biÕn ®æi thÕ theo m« h×nh Stern 

 
 M« h×nh líp ®iÖn kÐp nh− vËy ®−îc coi nh− gåm hai tô ®iÖn ghÐp nèi tiÕp, øng 
víi ®iÖn dung CH vµ Cd. 

 C«ng thøc tÝnh ®iÖn dung tæng qu¸t: 
C

1
 = 

HC

1
 + 

dC

1
  (6.7) 

    
 vµ ®iÖn tÝch:  qS = -qM = qH + qd      (6.8) 
 
 Víi qH , qd lµ ®iÖn tÝch b¶n Helmholtz vµ b¶n khuÕch t¸n. 
 ThuyÕt Stern ®· m« t¶ ®óng ®−êng cong ®iÖn m« qu¶n vµ ®−êng cong ®iÖn dung 
thùc nghiÖm, gi¶i thÝch mét c¸ch ®Þnh tÝnh hiÖn t−îng ®æi dÊu ®iÖn cña bÒ mÆt ®iÖn cùc 
vµ gi¶i thÝch ®óng sù phô thuéc cña thÕ khuÕch t¸n vµo nång ®é. 
    
6666.3. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu líp kÐp.3. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu líp kÐp.3. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu líp kÐp.3. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu líp kÐp    

Lớp Helmholtz 

Lớp kép khuếch tán 

Bề mặt 
Helmholtz 

Ion đối 
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 Môc ®Ých cña c¸c ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu cÊu tróc líp ®iÖn kÐp lµ x¸c ®Þnh sù 
phô thuéc cña ®iÖn tÝch q cña bÒ mÆt ®iÖn cùc vµ ®iÖn dung C cña líp kÐp vµo thÕ ϕ. 
 Cã ba ph−¬ng ph¸p chñ yÕu ®−îc ¸p dông ®Ó nghiªn cøu cÊu tróc líp kÐp lµ 
ph−¬ng ph¸p ®−êng cong ®iÖn mao qu¶n, ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh søc c¨ng bÒ mÆt trªn 
®iÖn cùc r¾n vµ ph−¬ng ph¸p ®o ®iÖn dung líp kÐp. 
 
6.3.1. Ph−¬ng ph¸p ®−êng cong ®iÖn mao qu¶n. 
 §ã lµ ph−¬ng ph¸p dùa vµo sù ®o søc c¨ng bÒ mÆt (δ) t¹i ranh giíi pha ®iÖn cùc 
Hg - dung dÞch phô thuéc vµo thÕ ®iÖn cùc vµ nång ®é dung dÞch. 
 S¬ ®å m¸y ®o δ hay cßn gäi m¸y ®o ®iÖn mao qu¶n Gouy nh− sau: 
 
 

 
      

H×nh 6.4:H×nh 6.4:H×nh 6.4:H×nh 6.4: S¬ ®å m¸y ®o ®iÖn mao qu¶n 
 
 Ng−êi ta th−êng nghiªn cøu líp ®iÖn kÐp trªn ®iÖn cùc Hg v× nã lµ mét ®iÖn cùc 
ph©n cùc lÝ t−ëng, thÕ cña ®iÖn cùc Hg Ýt biÕn thiªn theo dßng ngoµi vµ bÒ mÆt ®iÖn cùc 
Hg ®ång nhÊt vÒ thµnh phÇn ho¸ häc. 
 Ng©m Hg vµo dung dÞch Na2SO4, khi ch−a cho dßng ®iÖn ngoµi vµo ®iÖn cùc, bÒ 
mÆt Hg ®· mang ®iÖn d−¬ng v× c«ng t¸ch ion Hg2+

2 khái Hg lín h¬n c«ng khö hydrat 
ho¸ cña nã. §iÖn tÝch d−¬ng ë bÒ mÆt Hg sÏ hót anion SO4

2- vµo gÇn m×nh. C¸c ®iÖn 
tÝch d−¬ng trong Hg sÏ ®Èy nhau, c¸c anion SO4

2-  trªn bÒ mÆt Hg còng ®Èy nhau lµm 
cho bÒ mÆt Hg bÞ c¨ng réng ra, diÖn tÝch bÒ mÆt lín lªn. Trong khi ®ã søc c¨ng bÒ mÆt  
cña Hg cã khuynh h−íng lµm cho bÌ mÆt Hg gi¶m ®i. BÒ mÆt ®iÖn cùc lín lªn lµm cho 
søc c¨ng bÒ mÆt δ gi¶m ®i. 
 NÕu b©y giê ta truyÒn cho ®iÖn cùc mét l−îng ®iÖn tÝch ©m nµo ®ã, th× ®iÖn tÝch 
d−¬ng cña ®iÖn cùc sÏ gi¶m ®i , c¸c anion SO4

2- trªn bÒ mÆt còng gi¶m ®i. V× thÕ, lùc 
®Èy gi÷a c¸c ®iÖn tÝch cïng d©ó gi¶m lµm cho diÖn tÝch bÒ mÆt Hg gi¶m vµ søc c¨ng bÒ 
mÆt δ t¨ng. 
 Cø nh− vËy søc c¨ng δ sÏ t¨ng tiÕp nÕu ®iÖn cùc cßn ®−îc truyÒn ®iÖn tÝch ©m 
vµo bÒ mÆt ®iÖn cùc, lóc nµy Hg mang ®iÖn tÝch ©m vµ sÏ hót c¸c cation Na+ vµo gÇn 
m×nh. ThÕ ©m truyÒn vµo cµng nhiÒu, ®iÖn tÝch ©m trªn Hg cµng lín, c¸c ion Na+ còng 
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vµo gÇn bÒ mÆt cµng nhiÒu. C¸c ®iÖn tÝch cïng dÊu cµng ®Èy nhau nhiÒu. V× thÕ, diÖn 
tÝch bÒ mÆt ®iÖn cùc Hg cµng t¨ng vµ søc c¨ng δ cµng gi¶m nÕu thÕ ©m cµng t¨ng. 
 Trªn ®−êng cong δ - ϕ ë miÒn Hg mang ®iÖn tÝch ©m, ®−êng cong ®i xuèng. 

 
 

Khi ta ®Æt vµo ®iÖn cùc Hg mét thÕ ©m (ph©n cùc cat«t) th× søc c¨ng bÒ mÆt δ 
thay ®æi vµ ®ång thêi chiÒu cao h cña cét Hg còng thay ®æi. Gi÷a δ vµ h liªn hÖ nhau 
qua hÖ thøc: 
 
   δ = k.h      (6.9) 
 
 k lµ h»ng sè m¸y. 
 Nh− vËy, b»ng c¸ch ®o chiÒu cao h ë c¸c gi¸ trÞ thÕ ¸p ®Æt kh¸c nhau vµo ®iÖn 
cùc vµ tÝnh to¸n  δ theo (6.9) ta sÏ x©y dùng ®å thÞ ®−êng cong ®iÖn mao qu¶n biÓu 
diÔn sù phô thuéc cña  δ vµo ϕ nh− h×nh 6.5 : 
 

q = 0

q < 0q > 0

- ϕ

σ

 
 

H×nh 6.5: H×nh 6.5: H×nh 6.5: H×nh 6.5: §å thÞ ®−êng cong ®iÖn mao qu¶n 
    

 §Ó tÝnh ®iÖn tÝch q ë bÒ mÆt ®iÖn cùc, Lipmann ®−a ra ph−¬ng tr×nh sau: 
 
   d δ = -qdϕ      (6.10) 
 
 - Ph−¬ng tr×nh (6.10) cho thÊy dϕ < 0 (v× ph©n cùc cat«t), nªn ë nh¸nh tr¸i cña 
®å thÞ  δ - ϕ øng víi  dδ >0, do ®ã q >0 bÒ mÆt ®iÖn cùc tÝch ®iÖn d−¬ng. 
 - ë nh¸nh ph¶i dδ <0, nªn q< 0 bÒ mÆt ®iÑn cùc tÝch ®iÖn ©m. 
 - T¹i gÝa trÞ ϕ  mµ δ = δmax th× q = 0. ThÕ t−¬ng øng víi bÒ mÆt ®iÖn cùc kh«ng 
tÝch ®iÖn  (q=0) gäi lµ thÕ ®iÖn tÝch kh«ng hay ®iÓm ®iÑn tÝch kh«ng. 
 - §iÖn dung C ®−îc tÝnh b»ng: 
 
     C = dq/ dϕ = -d2δ / dϕ2                   (6.11) 
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 ThÕ ®iÖn tÝch kh«ng cña bÒ mÆt ®iÖn cùc lµ mét h»ng ssè ®iÖn ho¸ quan träng. 
BiÕt thÕ ®iÖn tÝch kh«ng ta cã thÓ hiÓu c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸ vµ c¸c hiÖn t−îng ho¸-lÝ 
kh¸c xc¶y ra trªn ®iÖn cùc. ë c¸c thÕ gÇn ®iÓm ®iÖn tÝch kh«ng hµng lo¹t tÝnh chÊt bÌ 
mÆt liªn quan ®Õn ®iÖn tÝch sÏ ®¹t gi¸ trÞ gi¬Ý h¹n. Ch¼ng h¹n, khi ®iÖn tÝch bÒ mÆt nhá, 
sù hÊp phô chÊt h÷u c¬ ho¹t ®éng bÒ mÆt sÏ lín, søc c¨ng bÒ mÆt vµ ®é r¾n sÏ lín, kh¶ 
n¨ng dung dÞch thÊm −ít bÒ mÆt sÏ nhá v.v... 
 

6.3.2. Ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh søc c¨ng bÒ mÆt trªn ®iÖn cùc r¾n 

§èi víi nh÷ng ®iÖn cùc r¾n, kh«ng thÓ dïng ph−¬ng ph¸p ®iÖn mao qu¶n ®Ó x¸c 
®Þnh δ. §ång thêi còng kh«ng thÓ ®o δ b»ng ph−¬ng ph¸p trùc tiÕp, mµ chØ cã thÓ ®o δ 
gi¸n tiÕp dùa vµo sù thay ®æi tÝnh chÊt vËt lÝ cña ®iÖn cùc theo thÕ nh− ®é r¾n tÝnh chÊt 
dÉn ®iÖn, dÉn nhiÖt... 
 ë ®©y ta nghiªn cøu c¸ch ®o δ trªn ®iÖn cùc r¾n dùa vµo tÝnh thÊm −ít cña nã. 
 X¸c ®Þnh δ theo gãc thÊm −ít dung dÞch: Khi cã mét bät khÝ n»m trªn bÒ mÆt 
®iÖn cùc r¾n ®Æt trong dung dÞch, bät khÝ ®ã chÞu t¸c dông cña 3 ®¹i l−îng søc c¨ng bÒ 
mÆt t¸c dông lªn nã: søc c¨ng bÒ mÆt gi÷a dung dÞch vµ kim lo¹i δ1,2 , gi÷a dung dÞch 
vµ khÝ δ2,3 , gi÷a kim lo¹i vµ khÝ b·o hoµ h¬i n−íc δ1,3. 
 

1

2
3

Kim loai

Khi
Dung dich

 
    

H×nh 6.6: H×nh 6.6: H×nh 6.6: H×nh 6.6: S¬ ®å ®o søc c¨ng bÒ mÆt 
 

 Ta cã c©n b»ng lùc t−¬ng t¸c: 
 
  δ1,3 = δ1,2 + δ2,3cosθ            (6.12)            
                        

  cosθ  =
3,2

2,13,1

σ
σσ −

          (6.13)               

 θ lµ gãc thÊm −ít. 
 δ2,3 kh«ng phô thuéc vµo thÕ, δ2,3 = const = k1; δ1,3 phô thuéc thÕ v× gi÷a kim lo¹i 
vµ bät khÝ cã mµng máng dung dÞch, nh−ng δ1,3 Ýt thay ®æi theo thÕ so víi δ1,2 nªn cã 
thÓ coi δ1,3 = const = K2 . 
 Ph−¬ng tr×nh (6.11) cã thÓ viÕt l¹i:   δ1,2 =  K1 - K2cosθ.  
 
 Khi ph©n cùc ®iÖn cùc th× θ thay ®æi theo sù biÕn thiªn cña thÕ. X©y dùng ®å thÞ 
θ - ϕ vµ tÝnh δ1,2  sau ®ã tÝnh q vµ C nh− trªn. 
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Ch−¬ng 7Ch−¬ng 7Ch−¬ng 7Ch−¬ng 7    
    

§éng häc c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸§éng häc c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸§éng häc c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸§éng häc c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸    
 
 
7777.1. §Æc tr−ng chung cña c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸.1. §Æc tr−ng chung cña c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸.1. §Æc tr−ng chung cña c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸.1. §Æc tr−ng chung cña c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸    
 NÕu dÉn qua m¹ch ®iÖn ho¸ dßng ®iÖn I, th× hiÖu thÕ trªn c¸c ®Çu m¹ch EI 
kh«ng b»mg søc ®iÖn ®éng cña m¹ch, tøc lµ EI ≠ EI = 0. Trong ®ã nÕu m¹ch lµm viÖc 
nh− mét nguån ®iÖn, nguån tiªu tèn n¨ng l−îng cho phô t¶i bªn ngoµi, th× EI < EI=0 vµ 
nÕu m¹ch lµm viÖc nh− m¸y ®iÖn ph©n, tøc lµ dïng n¨ng l−îng bªn ngoµi  ¸p ®Æt vµo ®Ó 
x¶y ra biÕn ®æi ho¸ häc c¸c chÊt th× EI > EI=0 . Nh− vËy, c«ng suÊt thùc cña nguån ®iÖn 
IEI  bÐ h¬n c«ng suÊt lÝ thuyÕt  cùc ®¹i cña nã IEI = 0 ; cßn khi x¶y ra sù ®iÖn ph©n, c«ng 
suÊt tiªu tèn IEI lín h¬n c«ng suÊt cÇn thiÕt vÒ mÆt lÝ thuyÕt. Do ®ã, hÖ sè t¸c dông h÷u 
Ých khi hÖ ®iÖn ho¸ lµm viÖc nhá h¬n 100%. 
 §Ó kh¶o s¸t c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸, ®éng häc ®iÖn ho¸ ®· vËn dông nh÷ng qui 
luËt chung nhÊt cña ®éng ho¸ häc nh− kh¸i niÖm tèc ®é ph¶n øng, n¨ng l−îng ho¹t ho¸, 
¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn tèc ®é ph¶n øng. . . Song ®iÖn ho¸ häc còng cã nh÷ng qui 
luËt riªng ®ãng gãp vµo viÖc nghiªn cøu tèc ®é ph¶n øng ®iÖn ho¸. 
 Kh¸c víi c¸c ph¶n øng ho¸ häc ®ång thÓ b×nh th−êng, chóng x¶y ra ë mét ®iÓm 
trong lßng dung dÞch, ë n¬i cã chÊt ph¶n øng; ph¶n øng ®iÖn ho¸ x¶y ra trªn ranh giíi 
gi÷a ®iÖn cùc vµ dung dÞch, tøc lµ ph¶n øng dÞ thÓ. Nh− vËy, mét qu¸ tr×nh ®iÖn cùc 
lu«n lu«n gåm hµng lo¹t c¸c giai ®o¹n nèi tiÕp nhau: 
 1- Giai ®o¹n chuyÓn ion (hoÆc ph©n tö) tõ trong lßng dung dÞch ®Õn mÆt ngoµi 
cña líp kÐp, chuyÓn ion qua líp kÐp khuÕch t¸n. T¹i ®©y ion sÏ tham gia vµo b¶n dung 
dÞch cña líp kÐp Helmholtz, n»m c¸ch bÒ mÆt ®iÖn cùc mét kho¶ng b»ng b¸n kÝnh ion. 
 Giai ®o¹n nµy x¶y ra chñ yÕu lµ do sù khuÕch t¸n ion tõ n¬i cã nång ®é cao 

(trong lßng dung dÞch) ®Õn n¬i cã nång ®é thÊp (trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc). ë bÒ mÆt ®iÖn 
cùc c¸c ion cã nång ®é thÊp v× chóng bÞ mÊt ®i trong qu¸ tr×mh ph¶n øng ®iÖn ho¸. 
 2- Giai ®o¹n ph¶n øng ®iÖn ho¸ thuÇn tuý. 
 Trong giai ®o¹n nµy c¸c ion tham gia trong líp kÐp Helmholtz sÏ bÞ mÊt líp vá 
solvat vµ bÞ thay ®æi ®iÖn tÝch. Trªn cat«t ion sÏ nhËn electron cña ®iÖn cùc; trªn an«t 
ion nh−êng electron cho ®iÖn cùc. 
 3- Giai ®o¹n t¹o thµnh t−íng míi , t¹o thµnh s¶n phÈm cuèi cïng cña ph¶n øng 
®iÖn ho¸. 
 NÕu s¶n phÈm lµ chÊt khÝ th× giai ®o¹n 3 nµy cã thÓ chia thµnh 3 giai ®o¹n nhá: 
 - C¸c nguyªn tö khÝ hÊp phô trªn ®iÖn cùc sÏ liªn kÕt víi nhau ®Ó t¹o thµnh c¸c 
ph©n tö. 
 - C¸c ph©n tö tËp hîp víi nhau t¹o thµnh bät khÝ. 
 - Giai ®o¹n t¸ch bät khÝ khái bÒ mÆt ®iÖn cùc. 
 NÕu s¶n phÈm lµ chÊt r¾n, giai ®o¹n 3 lµ giai ®o¹n t¹o m¹ng l−íi tinh thÓ. 
 NÕu s¶n phÈm lµ c¸c chÊt cßn n»m trong dung dÞch th× giai ®o¹n 3 lµ giai ®o¹n 
h×nh thµnh ph©n tö c¸c chÊt vµ t¸ch khái bÒ mÆt ®iÖn cùc ®i vµo dung dÞch. 
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 Giai ®o¹n thø nhÊt vµ giai ®o¹n 3 cã cïng qui luËt vµ ®−îc gäi lµ qu¸ tr×nh 
chuyÓn chÊt. C¸c giai ®o¹n chuyÓn chÊt vµ phãng ®iÖn ion ho¸ cã mÆt trong tÊt c¶ 
kh«ng lo¹i trõ c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn cùc. 
 Tuy nhiªn, ngoµi nh÷ng giai ®o¹n chÝnh nµy, th× c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn cùc ®«i khi 
bÞ phøc t¹p ho¸ bëi c¸c ph¶n øng ho¸ häc x¶y ra tr−íc hoÆc sau ph¶n øng ®iÖn ho¸. 
 Trong tiÕn tr×nh cña ph¶n øng ®iÖn ho¸ cã thÓ x¶y ra sù chuyÓn dÞch c¸c phÇn tö 
theo bÒ mÆt (giai ®o¹n khuÕch t¸n bÒ mÆt) tõ c¸c trung t©m x¶y ra sù phãng ®iÖn ®Õn 
nh÷ng vÞ trÝ kh¸c thuËn lîi h¬n vÒ mÆt n¨ng l−îng ®èi víi c¸c s¶n phÈm cña ph¶n øng. 
NÕu nh− bÒ mÆt ®iÖn cùc mang ®iÖn tÝch cïng lo¹i víi ®iÖn tÝch cña c¸c phÇn tö ph¶n 
øng, th× ®iÖn tr−êng cña líp kÐp sÏ ng¨n c¶n sù hÊp phô c¸c phÇn tö nµy vµ cÇn ph¶i 
tÝnh ®Õn  giai ®o¹n ®−a c¸c phÇn tö ph¶n øng vµo líp kÐp. 
 Theo ®éng ho¸ häc th× tèc ®é cña qu¸ tr×nh gåm hµng lo¹t giai ®o¹n nèi tiÕp 
nhau ®−îc x¸c ®Þnh b¬Ø giai ®o¹n chËm nhÊt. Do ®ã, nÕu tèc ®é cña giai ®o¹n ®iÖn ho¸ 
lµ chËm nhÊt th× tèc ®é qu¸ tr×nh ®−îc x¸c ®Þnh bëi tèc ®é ph¶n øng ®iÖn ho¸. 
 NÕu giai ®o¹n khuÕch t¸n lµ giai ®o¹n chËm nhÊt th× tèc ®é cña qu¸ tr×nh ®−îc 
x¸c ®Þnh b»ng tèc ®é khuÕch t¸n. §éng häc cña qu¸ tr×nh do tèc ®é khuÕch t¸n quyÕt 
®Þnh ®−îc gäi lµ ®éng häc khuÕch t¸n. 
 
7777.2. Sù ph©n cùc ®iÖn cùc .2. Sù ph©n cùc ®iÖn cùc .2. Sù ph©n cùc ®iÖn cùc .2. Sù ph©n cùc ®iÖn cùc ---- Q Q Q Qu¸ thÕu¸ thÕu¸ thÕu¸ thÕ    
 Sù ph©n cùc ®iÖn cùc ®−îc g©y nªn bëi nhiÒu nguyªn nh©n nh− sù thay ®æi nång 
®é chÊt ph¶n øng ë gÇn bÒ mÆt ®iÖn cùc, hoÆc bëi c¸c giai ®o¹n chËm quyÕt ®Þnh tèc ®é 
ph¶n øng. . . 
 NÕu b¶n chÊt cña giai ®o¹n chËm quyÕt ®Þnh tèc ®é ph¶n øng ®−îc biÕt th× khi 
®ã kh¸i niÖm sù ph©n cùc ®−îc thay b»ng khaÝ niÖm qu¸ thÕ. 
 Nh− vËy: Qu¸ thÕ lµ sù ph©n cùc ®iÖn cùc ®−îc g©y nªn bëi giai ®o¹n chËm 
quyÕt ®Þnh tèc ®é ph¶n øng ®iÖn cùc. 
 KhaÝ niÖm qu¸ thÕ ®«i khi còng ®−îc sö dông kÌm víi tªn cña mét ph¶n øng 
®iÖn cùc nghiªn cøu nh−: qu¸ thÕ hi®ro, qu¸ thÕ oxi. . . 
 
7.2.1. Qu¸ thÕ khuÕch t¸n 
 Ta xÐt ph¶n øng ®iÖn ho¸ khö ion kim lo¹i hidrat Mn+.mH2O.  
 Ph¶n øng tæng qu¸t x¶y ra theo s¬ ®å sau: 
 
   Mn+ .mH2O  + ne  �  M   +  mH2O 
 
 Qu¸ tr×nh nµy gåm mét sè giai ®o¹n nèi tiÕp nhau: giai ®o¹n khuÕch t¸n ion tíi 
®iÖn cùc, giai ®o¹n phãng ®iÖn cña ion Mn+, giai ®o¹n kÕt tinh. 
 Nh− ®· nãi trªn, tèc ®é cña toµn bé qu¸ tr×nh sÏ ®−îc quyÕt ®Þnh bëi giai ®o¹n 
nµo cã tèc ®é chËm nhÊt. NÕu giai ®o¹n chËm nhÊt lµ giai ®o¹n khuÕch t¸n ion 
Mn+.mH2O ®Õn ®iÖn cùc th× sù ph©n cùc sÏ do giai ®o¹n nµy quyÕt ®Þnh; nång ®é ion 
Mn+ ë bÒ mÆt ®iÖn cùc sÏ thay ®æi khi cã dßng ®iÖn ch¹y qua. V× thÕ ®iÖn cùc bÞ khèng 
chÕ bëi nång ®é ion gÇn bÒ mÆt ®iÖn cùc, nªn sù biÕn thiªn nång ®é chÊt tham gia vµo 
ph¶n øng ®iÖn cùc lµm cho thÕ ®iÖn cùc bÞ thay ®æi, cã nghÜa lµ ®iÖn cùc bÞ ph©n cùc. 
 V× vËy, qu¸ thÕ ®−îc g©y nªn bëi sù ph©n cùc nµy gäi lµ qu¸ thÕ khuÕch t¸n; vµ 
sù ph©n cùc trong tr−êng hîp nµy còng gäi lµ sù ph©n cùc nång ®é. 
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7.3.2. Qu¸ thÕ ho¸ häc 
 HÇu hÕt c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn cùc ®Òu cã kÌm theo sù biÕn ®æi ho¸ häc thuÇn tuý. 
Sù biÕn ®æi ho¸ häc nµy x¶y ra tr−íc hoÆc sau qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸ vµ theo c¬ chÕ ®ång 
thÓ hoÆc dÞ thÓ. 
 ChÝnh sù biÕn ®æi ho¸ häc nµy ®· lµm thay ®æi nång ®é chÊt ph¶n øng ë bÒ mÆt 
®iÖn cùc vµ lµm cho thÕ ®iÖn cùc lÖch khái gi¸ trÞ c©n b»ng. Do ®ã, qu¸ thÕ xuÊt hiÖn 
trong tr−êng hîp nµy gäi lµ qu¸ thÕ ho¸ häc. 
 Qu¸ thÕ khuÕch t¸n vµ qu¸ thÕ ho¸ häc thuéc lo¹i ph©n cùc nång ®é. 
 
7.3.3. Qu¸ thÕ ®iÖn ho¸ 
 NÕu trong qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸ giai ®o¹n ph¶n øng ®iÖn ho¸ thuÇn tuý (giai ®o¹n 
chuyÓn electron ë bÒ mÆt ®iÖn cùc) lµ giai ®o¹n chËm quyÕt ®Þnh tèc ®é qu¸ tr×nh, th× 
sù ph©n cùc ®iÖn cùc ®−îc g©y nªn bëi giai ®o¹n nµy gäi lµ sù ph©n cùc ®iÖn ho¸. Qu¸ 
thÕ xuÊt hiÖn trong tr−êng hîp nµy gäi lµ qu¸ thÕ ®iÖn ho¸. 
 Nh− vËy, qu¸ thÕ ®iÖn ho¸ lµ sù lÖch thÕ ®iÖn cùc khái gÝa trÞ c©n b»ng do c¸c 
ph¶n øng ®iÖn ho¸ ë ®iÖn cùc g©y nªn. 
 Cã hai lo¹i ph©n cùc ®iÖn ho¸: ph©n cùc an«t vµ ph©n cùc cat«t. 
 Sù ph©n cùc an«t (qu¸ thÕ an«t) ®Æc tr−ng cho kh¶ n¨ng bÊt thuËn nghÞch cña 
qu¸ tr×nh an«t. 
 Sù ph©n cùc cat«t (qu¸ thÕ cat«t) ®Æc tr−ng cho kh¶ n¨ng bÊt thuËn nghÞch cña 
qu¸ tr×nh cat«t. 
   ηK = ϕ -ϕc.b      (7.1) 
 
   ηA = ϕ -ϕc.b      (7.2) 
 
 Qu¸ thÕ phô thuéc vµo mËt ®é dßng, b¶n chÊt cña c¸c tiÓu ph©n tham gia ph¶n 
øng ®iÖn cùc, vµo vËt liÖu vµ tÝnh chÊt cña bÒ mÆt ®iÖn cùc, vµo sù cã mÆt cña chÊt ho¹t 
®éng bÒ mÆt, vµo nhiÖt ®é... 
 Sù phô thuéc cña η vµo c¸c yÕu tè ®−îc biÓu thÞ qua ph−¬ng tr×nh kinh nghiÖm 
Tafel:    
   η = a + blgi      (7.3) 
 
 i: mËt ®é dßng;  a,b lµ h»ng sè. 
 a: phô thuéc chñ yÕu vµo vËt liÖu ®iÖn cùc; b: ®Æc tr−ng chñ yÕu cho c¸c qu¸ 
tr×nh ®iÖn ho¸. 
 

7.3.4. ý nghÜa cña qu¸ thÕ  
 Qu¸ thÕ cã ý nghÜa lín trong ®iÖn ho¸ øng dông; do cã qu¸ thÕ cao cña hi®ro 

mµ ng−êi ta cã thÓ gi¶i phãng kim lo¹i tõ dung dÞch. Nh÷ng gi¸ trÞ lín cña qu¸ thÕ 
hi®ro vµ oxi cßn lµ c¬ së cña nhiÒu ph¶n øng ho¸ häc hoÆc oxi ho¸ b»ng con ®−êng 
®iÖn ho¸. 

 
7777.4..4..4..4.    ThÕ ph©n huûThÕ ph©n huûThÕ ph©n huûThÕ ph©n huû    
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 Trong qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n ®Ó cho c¸c qu¸ tr×nh x¶y ra ë bÒ mÆt ®iÖn cùc th× 
ng−êi ta ph¶i ¸p ®Æt vµo trong hÖ mét hiÖu thÕ : 
 

V = ( ϕcb
A -ϕK

c.b) + (ηA -ηK) + IR.    (7.4) 
  
Víi ®¹i l−îng IR lµ ®é sôt thÕ ohm cña dung dÞch. ThÕ V gäi lµ thÕ ph©n huû 
cña chÊt ph¶n øng. 
 

7777.5..5..5..5.    Tèc ®é qu¸ tr×nh ®iÖn cùcTèc ®é qu¸ tr×nh ®iÖn cùcTèc ®é qu¸ tr×nh ®iÖn cùcTèc ®é qu¸ tr×nh ®iÖn cùc    
7.4.1. MËt ®é dßng ®iÖn 
 §èi v¬Ý ph¶n øng ®iÖn hãa tèc ®é ph¶n ®−îc ®o b»ng sè mol chÊt chuyÓn tõ 
t−íng nµy sang t−íng kh¸c trªn 1cm2 bÒ mÆt trong mét ®¬n vÞ thêi gian (mol/cm2.s). V× 
c¸c tiÓu ph©n tham gia ph¶n øng lµ c¸c phÇn tö tÝch ®iÖn, sù chuyÓn ®éng cña chóng t¹o 
nªn dßng ®iÖn; do ®ã trong hÖ ®iÖn ho¸ thay cho viÖc biÓu thÞ tèc ®é ph¶n øng b»ng 
mol/cm2.s, ng−êi ta dïng ®¹i l−îng ®iÖn l−îng. 
 Víi 1mol chÊt : nF Coulomb/mol 
 Nh− vËy:  i = n.F.V = ampe/cm2 gäi lµ mËt ®é dßng ®iÖn vµ ®−îc xem lµ ®¹i 
l−îng ®Ó ®o tèc ®é ®iÖn ho¸. 

     i =  
S

I
           (A/cm2)                   (7.5) 

 
  I: c−êng ®é dßng ®iÖn qua ®iÖn cùc; S: diÖn tÝch ®iÖn cùc. 
 
7.5.2. Tèc ®é qu¸ tr×nh quyÕt ®Þnh bëi tèc ®é phãng ®iÖn chËm 
 XÐt qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸: 
     oxh  + ne  �   kh 

 
 i

�

 : mËt ®é dßng cat«t;  i
�

  : mËt dé dßng an«t 
 Qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸ nµy gåm nhiÒu giai ®o¹n nèi tiÕp nhau. Gi¶ sö giai ®o¹n 
phãng ®iÖn lµ giai ®o¹n quyÕt ®Þnh tèc ®é cña toµn bé qu¸ tr×nh. 
 Tõ c¸c kÕt qu¶ cña ®éng ho¸ häc  vµ ®éng häc ®iÖn ho¸, ta ®−îc: 
 

  i
�

 = nF.k0 .C«xy. e
 -αnF ϕ /RT                   (7.7) 

 
  i

�

= nF. k0 . Ckh. e
 (1-α) n.F ϕ /RT                (7.8) 

 
 Víi n lµ sè electron trao ®æi, k0  vµ k0  lµ h»ng sè øng víi hai qu¸ tr×nh khi ϕ = 
0; C«xy , Ckh lµ nång ®é d¹ng oxh vµ d¹ng khö; ϕ lµ thÕ ®iÖn cùc kh«ng c©n b»ng, α lµ 
hÖ sè chuyÓn 0 < α < 1. 
 NÕu  i

�

= i
�

  = 0 th× hÖ ®¹t tr¹ng th¸i c©n b»ng øng víi thÕ c©n b»ng ϕc.b vµ i0 
®−îc gäi lµ dßng trao dæi. 
       
Do ®ã: i

�

=  i
�

  = i0 =  nF k0 . Coxy.e
-α.n.Fϕ   /RT = nF. k0 . Ckh. e

 (1-α) n.F ϕ   /RT      (7.9) 
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V× hÖ ë tr¹ng th¸i c©n b»ng nªn:   i = i

�

- i
�

  = 0 
 

 NÕu qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸ lµ kh«ng c©n b»ng; gi¶ sö qu¸ tr×nh x¶y trªn cat«t th× i
�

 >  
i
�

. 
 Tèc ®é ph¶n øng sÏ lµ:  i k = i

�

 -  i
�

 . 
   

ik =   nF [ k0 . Coxy.e
-α.n.Fϕ   /RT -  k0 . Ckh. e

 (1-α) n.F ϕ   /RT ]      (7.10) 
 

 V× η = ϕ - ϕc.b , nªn: 
   

ik = i0 { e-α.n.Fη   /RT -  e (1-α) n.F η   /RT }       (7.11) 
 

 Ph−¬ng tr×nh (7.11) lµ ph−¬ng tr×nh Volmer-Butler vÒ tèc ®é ph¶n øng ®iÖn cùc. 
 
7.3.2. Tèc ®é ph¶n øng ®iÖn cùc ®−îc quyÕt ®Þnh bëi tèc ®é giai ®o¹n chuyÓn  chÊt tíi 
®iÖn cùc 
 NÕu xem sù chuyÓn chÊt tíi ®iÖn cùc lµ giai ®o¹n chËm nhÊt quyÕt ®Þnh tèc ®é 
cña qu¸ tr×nh, th× sù chuyÓn chÊt ®−îc thùc hiÖn bëi: 
 a- HoÆc b»ng sù khuÕch t¸n c¸c chÊt tõ lßng dung dÞch tíi bÒ mÆt ®iÖn cùc khi 
cã mét gra®ien nång ®é. 
 b- HoÆc b»ng sù ®iÖn chuyÓn ion tíi ®iÖn cùc d−íi t¸c dông cña ®iÖn tr−êng. 
 c- HoÆc b»ng sù khuÕch t¸n ®èi l−u do sù chuyÓn ®éng cña c¸c chÊt láng. D−íi 
®iÒu kiÖn nµo ®ã ta cã thÓ bá qua sù ®iÖn chuyÓn vµ chØ xem sù chuyÓn chÊt tíi ®iÖn 
cùc lµ do qu¸ tr×nh khuÕch t¸n vµ khuÕch t¸n ®èi l−u ®¶m nhiÖm. 
 
 -  XÐt ph¶n øng ®iÖn cùc:  Mn+  + ne  → M 
  

Ta cã  ϕc.b =   ϕ0 + 
nF

RT
ln Ci

0fi
0        (7.12) 

 
Ci

0: nång ®é ion kim lo¹i trong dung dÞch; fi
0: hÖ sè ho¹t ®é 

Khi cã dßng l−u th«ng:  

    ϕ = ϕ0 + 
nF

RT
ln Ci

sfi
0     (7.13) 

 
Ci

s : nång ®é ion kim lo¹i t¹i bÒ mÆt ®iÖn cùc. 
V× Ci

s # Ci
0 nªn ta cã sù ph©n cùc: 

 

 ∆ϕk = ϕ - ϕc.b =      
nF

RT
 lnCi

s/Ci
0                                         (7.14) 

 
Tèc ®é qu¸ tr×nh cat«t ®−îc biÓu thÞ b»ng ph−¬ng tr×nh: 
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  iK = nFD( Ci

0 -  Ci
s)/δ        (7.15) 

 
D: hÖ sè khuÕch t¸n, δ: bÒ dµy líp khuÕch t¸n. 
Khi Ci

s = 0 th× ik ®¹t ®Õn gi¸ trÞ giíi h¹n iL 
 
  iL =  nFDCi

0/δ           (7.16) 
 
Chia (7.15) cho (7.16) ta ®−îc: 
   

  
o
i

S
i

C

C
 = 1 - 

L

K

i

i
             (7.17) 

 
Thay (7.17) vµo (7.14) ta ®−îc: 
 

  ∆ϕk =    
nF

RT
ln(1 -  ik/iL)        (7.18) 

 
⇒        ik = iL (1-  enF∆ϕ  /RT )          (7.19) 
 
-T−¬ng tù ta xÐt cho qu¸ tr×nh an«t:  M  -  ne → Mn+ 

 
Ta ®−îc  ia = iL(enF. ∆ϕ   - 1)         (7.20) 
 
BiÓu thøc (7.19) vµ (7.20) lµ biÓu thøc biÓu thÞ tèc ®é qu¸ tr×nh cat«t vµ an«t cña 

ph¶n øng ®iÖn ho¸ bÞ kh«ng chÕ bëi giai ®o¹n chuyÓn chÊt tíi ®iÖn cùc. 
 
7777.6. §éng häc mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸.6. §éng häc mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸.6. §éng häc mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸.6. §éng häc mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸    
7.6.1. Qu¸ tr×nh gi¶i phãng hi®ro 
 Ph¶n øng tho¸t hi®ro trong dung dÞch axit vµ trong dung dÞch kiÒm x¶y ra theo 
c¸c c¸ch kh¸c nhau. 
 §èi víi dung dÞch axit, H2 ®−îc tho¸t ra tõ ph¶n øng: 
 
  2H3O

+ + 2e  =  H2 + H2O      (a) 
 
 Trong dung dÞch kiÒm, c¸c ph©n tö H2O trùc tiÕp nhËn e ®Ó t¹o thµnh H2 vµ ion 
OH- : 
  2H2O + 2e  =  H2 + 2OH-   (b) 
 
 Ph¶n øng (a) vµ (b) lµ ph¶n øng tæng qu¸t cña sù tho¸t H2. Ph¶n øng nµy x¶y ra 
qua nhiÒu giai ®o¹n nèi tiÕp nhau, vµ x¶y ra theo c¸c con ®−êng kh¸c nhau phô thuéc 
vµo ®iÒu kiÖn ph¶n øng. 
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 Ph¶n øng phãng ®iÖn cña ion H3O
+ cã thÓ x¶y ra qua c¸c giai ®o¹n nèi tiÕp 

nhau: 
 1- ChuyÓn ion H3O

+ tõ dung dÞch ®Õn bÒ mÆt ®iÖn cùc 
 
  H3O

+
d.d  →   H3O

+
bm 

 
 Giai ®o¹n nµy do qu¸ tr×nh kghuÕch t¸n vµ ®iÖn di ®¶m nhiÖm. 
 2- C¸c ion H3O

+ ë bÒ mÆt tham gia vµo mÆt ngoµi cña líp ®iÖn kÐp. 
 
  H3O

+
bm  →  H3O

+
lk 

 
 Trong giai ®o¹n nµy c¸c ion H3O

+ bÞ thay ®æi cÊu tróc, chuyÓn tõ tr¹ng th¸i Ýt 
ho¹t ®éng sang tr¹ng th¸i ho¹t ®éng h¬n. §iÒu ®ã lµm cho qu¸ tr×nh chuyÓn dÞch 
electron tõ ®iÖn cùc sang H3O

+ x¶y ra dÔ h¬n. 
 3- Giai ®o¹n phãng ®iÖn chËm. 
 C¸c ion H3O

+ than gia ph¶n øng ®iÖn ho¸ ë ®iÖn cùc: 
 
    H3O

+  + e  →  Hhp + H2O 
 
 4- Giai ®o¹n khö Hhp : Sau khi phãng ®iÖn c¸c nguyªn tö H sÏ bÞ c¸c trung t©m 
xóc t¸c bÒ mÆt ®iÖn cùc hÊp phô t¹o thµnh c¸c Hhp. Sau ®ã c¸c Hhp nµy cã thÓ tæ hîp víi 
nhau t¹o thµnh nh÷ng ph©n tö H2 hÊp phô bÒ mÆt H2 hp. 
 
    Hhp + Hhp  →  H2bm 

 
 5- Giai ®o¹n khuÕch t¸n ph©n tö H2 hµo tan tõ bÒ mÆt ®iÖn cùc vµo dung dÞch 
 
    H2bm  →  H2d.d 

 
 6- Giai ®o¹n t¹o bät khÝ tõ ph©n tö H2 hoµ tan vµ t¸ch khái dung dÞch. 
 
    H2d.d  →  H2khÝ 

 
 Qua viÖc nghiªn cøu c¸c giai ®o¹n phãng ®iÖn cña  ion hy®ro ta thÊy, chØ cã hai 
giai ®o¹n cã thÓ lµ chËm vµ g©y ra qu¸ thÕ hi®ro: §ã lµ giai ®o¹n phãng ®iÖn ion hi®ro 
(giai ®o¹n 3) vµ giai ®o¹n khö hi®ro hÊp phô (giai ®o¹n 4). 
 T−¬ng øng víi hai giai ®o¹n xuÊt hiÖn hai thuyÕt chñ yÕu vÒ qu¸ thÕ hi®ro lµ 
thuyÕt phãng ®iÖn chËm cña Volmer-Frumkin vµ thuyÕt tæ hîp chËm cña Tafel. 
 ThuyÕt phãng ®iÖn chËm chØ ®óng trªn nh÷ng kim lo¹i Ýt hÊp phô hi®ro hay nãi 
c¸ch kh¸c trªn c¸c kim lo¹i cã qu¸ thÕ hi®ro cao vµ trung b×nh. 
 ThuyÕt tæ hîp chËm chØ ®óng trªn nh÷ng kim lo¹i hÊp phô hy®ro m¹nh, nghÜa lµ 
nh÷ng kim lo¹i cã qu¸ thÕ hi®ro thÊp. 
 Qu¸ thÕ hi®ro cña mét sè kim lo¹i t¨ng theo d·y sau: 
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  Pt   Pd   W   Ni   Fe   Ag   Cu   Zn   Sn   Pb    Hg 
 
 

B¶ng 7.1:B¶ng 7.1:B¶ng 7.1:B¶ng 7.1: Qu¸ thÕ hydro trªn mét sè ®iÖn cùc 
 

Qu¸ thÕ η (V) §iÖn cùc 

T¹i i = 10 -2A/cm2 T¹i i = 10-1 A/cm2 
Pt (phñ muéi Pt) -0,03 -0,05 

Pt (tr¬n) -0,10 -0,40 
Fe -0,56 -0,64 
Cu -0,58 -0,82 

C(graphit) -0,70 -0,99 
Ni -0,75 - 
Ag -0,76 - 
Pb -1,08 -1,12 
Hg -1,04 -1,21 

 
7.6.2. Qu¸ tr×nh gi¶i phãng oxi 
 Qu¸ tr×nh gi¶i phãng O2 cã thÓ x¶y ra theo nh÷ng con ®−êng kh¸c nhau tuú 
thuéc vµo thµnh phÇn cña c¸c dung dÞch ®iÖn ph©n. 
 Trong dung dÞch kiÒm, O2 ®−îc gi¶i phãng tõ sù phãng ®iÖn cña ion OH- 

 
   4OH- -  4e   =    O2  + 2H2O       (a) 
 
 Trong dung dÞch axit, ph©n tö H2O bÞ phãng ®iÖn ®Ó t¹o O2 

 
   2H2O -  4e  =  O2  +  4H+           (b) 
 
 Trong dung dÞch muèi trung tÝnh O2 cã thÓ ®−îc gi¶i phãng bëi sù phãng ®iÖn 
cña ion OH- hoÆc cña ph©n tö H2O. 
 §éng häc cña qu¸ tr×nh gi¶i phãng O2 lµ mét c¬ chÕ phøc t¹p bao gåm nhiÒu 
giai ®o¹n vµ phô thuéc vµo nhiÒu yÕu tè. 
 Giai ®o¹n chËm cña qu¸ tr×nh gi¶i phãng oxi cã thÓ lµ mét trong c¸c giai ®o¹n 
sau: 
 1- Sù phãng ®iÖn cña ion OH- hay cu¶ ph©n tö H2O. 
 2- Sù kÕt hîp cña c¸c nguyªn tö oxi. 
 3- Sù khö hÊp phô ®iÖn ho¸ cña gèc hy®roxyl OH. 
 4- Sù h×nh thµnh vµ ph©n huû cña c¸c oxit trung gian kÐm bÒn cña kim lo¹i ®iÖn 
cùc. 
 Mét sè c¬ chÕ cña ph¶n øng tho¸t oxi tõ dung dÞch kiÒm nh− sau: 
 
 1. 2OH- -  2e  =  2OH.   1. 2OH- -  2e  =  2OH. 
 2. 2OH.  + 2OH+ = 2O- + 2H2O  2. 2OH. + 2OH- = 2O- + 2H2O 
 3. 2O- -  2e  =  2O    3. 2O- + 2MOx  = 2MOx+1 + 2e 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 96 

 4. 2O  =  O2     4. 2MOx+1  =  2MOx  + O2 
 
 
 1. 4OH- -  4e  + M =  4OH   1. 2OH- -  2e  =  2OH 
 2. 4MOH  =  2MO  + 2M + 2H2O  2. 2OH + 2OH- = 2H2O2

- 
 3. 2MO     =  2M + O2   3. 2H2O2

- =  O2
2- + H2O 

       4. O2
2-  =  O2  + 2e 

 
7.6.3. Qu¸ tr×nh gi¶i phãng kim lo¹i 
 Sù khö cat«t c¸c cation kim lo¹i lµ c¬ së cho nhiÒu qu¸ tr×nh vµ cã øng dông lín 
trong thùc tiÔn. §iÖn kÕt tinh kim lo¹i ®−îc sö dông trong luyÖn kim ®Ó thu nhËn kim 
lo¹i s¹ch tõ quÆng thiªn nhiªn. 
 Qu¸ tr×nh gi¶i phãng kim lo¹i trªn cat«t x¶y ra theo ph¶n øng chung sau: 
 
   Mn+. mH2O  + ne   =  M  + mH2O 
 
 Qu¸ tr×nh gi¶i phãng kim lo¹i tõ dung dÞch chØ x¶y ra khi thÕ ®iÖn cùc: 
    

ϕ < ϕ0  +     
nF

RT
  lnCM       =  ϕc.b 

 
 Qóa tr×nh nµy cã thÓ x¶y ra qua nhiÒu giai ®o¹n theo c¸c c¸ch kh¸c nhau phô 
thuéc vµo b¶n chÊt kim lo¹i vµ dung m«i, vµo ®iÒu kiÖn kÕt tinh cña kim lo¹i. 
 Sau khi ®· chuyÓn c¸c ion kim lo¹i tíi bÒ mÆt ®iÖn cùc b»ng sù khuÕch t¸n, kim 
lo¹i cã thÓ kÕt tinh lªn bÒ mÆt b»ng nhiÒu c¸ch kh¸c nhau: 
 1. Ion kim lo¹i cã thÓ bÞ hÊp phô lªn bÒ mÆt ®iÖn cùc 
 
   Men+  →  Mehp

n+ 

 
 Sau ®ã ion kim lo¹i hÊp phô sÏ bÞ phãng ®iÖn ®Ó t¹o nguyªn tö kim lo¹i 
 
   Mehp

n+ + ne  →  Me 
 C¸c nguyªn tö kim lo¹i nµy sÏ liªn hîp víi nhau t¹o thµnh c¸c tinh thÓ rÊt nhá, 
hoÆc sÏ di chuyÓn trªn bÒ mÆt kim lo¹i cho ®Õn khi r¬i vµo m¹ng l−íi tinh thÓ cña kim 
lo¹i. 
 2. Ion kim lo¹i bÞ hÊp phô lªn bÒ mÆt kim lo¹i Mehp

n+. C¸c ion bÞ hÊp phô nµy di 
chuyÓn trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc ®Õn mét vÞ trÝ thuËn lîi nhÊt vÒ mÆt n¨ng l−îng sÏ bÞ 
phãng ®iÖn vµ n»m lu«n vµo m¹ng l−íi tinh thÓ. 
 3. Ion kim lo¹i cã thÓ võa bÞ hÊp phô, võa bÞ thay ®æi cÊu tróc ( bá líp vá hi®rat, 
gi¶m sè phèi trÝ trong phøc...), sau ®ã l¹i biÕn ®æi theo mét trong hai c¸ch trªn. 
 4. Ion kim lo¹i cã thÓ võa bÞ hÊp phô, võa phãng ®iÖn råi nguyªn tö kim lo¹i sÏ 
di chuyÓn trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc nh− trªn. 
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H×nh 7.1: H×nh 7.1: H×nh 7.1: H×nh 7.1: S¬ ®å qu¸ tr×nh s¾p xÕp c¸c nguyªn tö kim lo¹i 
  

C¸c nguyªn tö kim lo¹i t¹o thµnh sÏ kÕt hîp víi nhau ®Ó t¹o thµnh c¸c tinh thÓ 
nhá. Trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc xuÊt hiÖn mét t−íng míi. 
 ViÖc nghiªn cøu ®éng häc qu¸ tr×nh gi¶i phãng kim lo¹i gÆp nhiÒu khã kh¨n do 
bëi sù thay ®æi thÕ theo thêi gian, sù thay ®æi bÒ mÆt ®iÖn cùc vµ nhiÒu yÕu tè kh¸c. 
 

 
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
 

1.1.1.1. H·y nªu nh÷ng ®Æc tr−ng chung cña qu¸ tr×nh ®iÖn cùc. 
2.2.2.2.  Qu¸ thÕ lµ g×? H·y cho biÕt thø tù phãng ®iÖn cña c¸c cation sau trªn cat«t Fe: 

Al3+, Fe2+, Zn2+, H+? Cho biÕt ϕO(Al3+/Al) = -1,67V; ϕO(Fe2+/Fe) = -0,44V; ϕO 
(Zn2+/Zn) = -0,76V ; ϕO(H+/H2) = 0,00V vµ η Zn/Fe = ηAl/Fe = ηFe/Fe = 0,00V;  
η H2/Fe = -0,80V (Sö dông kh¸i niÖm qu¸ thÕ ®Ó gi¶i thÝch). 

3333.  CÇn ph¶i ®iÖn ph©n trong bao l©u mét dung dÞch NiSO4 víi c−êng ®é dßng lµ 2A 
®Ó thu ®−îc hoµn toµn Ni trªn cat«t, biÕt r»ng hiÖu suÊt dßng b»ng 90%, thÓ tÝch dung 
dÞch NiSO4 lµ 0,5 lit vµ nång ®é dung dÞch lµ 0,1N. 

4. 4. 4. 4.  §iÖn ph©n mét dung dÞch muèi kÏm víi cat«t b»ng Fe cã diÖn tÝch 1.000cm2. 
X¸c ®Þnh bÒ dµy cña líp kÏm phñ nÕu ®iÖn ph©n trong 25phót víi mËt ®é dßng trung 
b×nh b»ng 2,5A/dm2. Khèi l−îng riªng cña kÏm b»ng 7,15g/cm3. 

5. 5. 5. 5. Søc ®iÖn ®éng cña nguyªn tè: (-) Pt, H2 / HClO4 / / HClO4 / O2, Pt (+) b»ng 
1,23V. Ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph¶n øng chung cña pin nµy x¶y ra nh− thÕ nµo? §Ó 
chuyÓn ph¶n øng chung theo chiÒu nghÞch cÇn mét thÕ b»ng 1,7. Hái qu¸ thÕ b»ng bao 
nhiªu? 

6. 6. 6. 6. BiÕt qu¸ thÕ hidro trªn ®iÖn cùc Ni b»ng 0,21V vµ qu¸ thÕ oxi trªn ®iÖn cùc Pt 
b»ng 0,46V, H·y t×m thÕ ph©n hñy NiSO4 khi ®iÖn ph©n dung dÞch nµy b»ng c¸c ®iÖn 
cùc Pt vµ cho biÕt trªn cat«t cã thÓ x¶y ra qu¸ tr×nh tho¸t Ni hoµn toµn mµ kh«ng cã sù 
gi¶i phãng khÝ hidro kh«ng? 
 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 98 

Ch−¬ng 8Ch−¬ng 8Ch−¬ng 8Ch−¬ng 8    
    

Mét sè øng dông cña lÜnh vùc ®iÖn ho¸Mét sè øng dông cña lÜnh vùc ®iÖn ho¸Mét sè øng dông cña lÜnh vùc ®iÖn ho¸Mét sè øng dông cña lÜnh vùc ®iÖn ho¸    
    
    

8888.1. Mét sè kh¸i niÖm c¬ së.1. Mét sè kh¸i niÖm c¬ së.1. Mét sè kh¸i niÖm c¬ së.1. Mét sè kh¸i niÖm c¬ së    
 C¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ®−îc sö dông réng r·i trong c¸c lÜnh vùc kh¸c nhau 
cña kÜ thuËt vµ s¶n xuÊt hiÖn ®¹i, chóng t¹o thµnh c¬ së khoa häc ®iÖn ho¸ øng dông. 
 §iÖn ho¸ øng dông sö dông mét sè kh¸i niÖm c¬ së sau: 
8.1.1.  §Þnh luËt Faraday 
 a- §Þnh luËt Faraday thø nhÊt: Khi cho dßng ®iÖn mét chiÒu ®i qua dung dÞch 
chÊt ®iÖn li (hay chÊt ®iÖn li nãng ch¶y) th× khèi l−îng c¸c chÊt tho¸t ra ë an«t hay 
cat«t tû lÖ víi ®iÖn l−îng Q ®i qua dung dÞch (hay qua chÊt ®iÖn li nãng ch¶y), tøc lµ tØ 
lÖ víi c−êng ®é dßng I vµ thêi gian t. 
 
    m = K. Q = K.I.t      (8.1) 
 
 Trong ®ã:  m lµ khèi l−îng chÊt tho¸t ra trªn mét ®iÖn cùc, tÝnh theo gam. 
   I lµ c−êng ®é dßng tÝnh theo ampe (A) 
   t: thêi gian ®iÖn ph©n (h) 
   K: ®−¬ng l−îng ®iÖn ho¸ (g/A.h) 
 
 b- §Þnh luËt Faraday thø hai: Nh÷ng l−îng ®iÖn nh− nhau khi ®iÖn ph©n sÏ lµm 
tho¸t ra nh÷ng l−îng t−¬ng ®−¬ng c¸c chÊt kh¸c nhau. 
  §Ó lµm tho¸t ra mét ®−¬ng l−îng gam mét chÊt bÊt kú nµo ®ã cÇn tiªu tèn mét 
®iÖn l−îng lµ 96.500 Coulomb (1 C = 1A.s). Vµ 1F = 96.500 C = 26,8 A.h. 
 Ta cã biÓu thøc chung cho ®Þnh luËt Faraday: 
 

.
.

A
m I t

n F
=          (8.2) 

 
 NÕu t tÝnh b»ng giê (h) th× F = 26,8 vµ t tÝnh b»ng gi©y (s) th× F = 96.500. 
 
8.1.2. §iÖn l−îng kÕ (Coulometer) 
 §Ó x¸c ®Þnh ®iÖn l−îng tiªu tèn cho mét qu¸ tr×nh ®iÖn hãa ng−êi ta tiÕn hµnh 
qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n trong mét ®iÖn l−îng kÕ vµ ®o khèi l−îng chÊt tho¸t ra trªn bÒ mÆt 
®iÖn cùc. Th«ng th−êng ng−êi ta th−êng ®o khèi l−îng kim lo¹i kÕt tinh trªn mét ®iÖn 
cùc cat«t tr¬ nh− Pt. Tõ khèi l−îng kim lo¹i thu ®−îc, ®iÖn l−îng Q ®−îc x¸c ®Þnh b»ng 
c«ng thøc sau: 

/

m
Q

M zF
=     (8.3) 

 
 §iÖn l−îng kÕ th−êng ®−îc sö dông lµ ®iÖn l−îng kÕ b¹c, gåm mét cèc b»ng Pt 
chøa dung dÞch AgNO3 30% vµ mét thanh Ag nh− h×nh 8.1.  

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 99 

 

 
 

H×nh 8.1:H×nh 8.1:H×nh 8.1:H×nh 8.1: §iÖn l−îng kÕ b¹c 
 

Cèc Pt ®−îc nèi víi cùc ©m vµ thanh Ag ®−îc nèi víi cùc d−¬ng cña nguån 
®iÖn. Khi cho dßng ®iÖn ®i qua, th× trªn c¸c ®iÖn cùc x¶y ra ph¶n øng sau: 

 
  - T¹i cùc d−¬ng (Ag):   Ag          →  Ag+  + e 
 
  - T¹i cùc ©m (Pt):          Ag+ + e  →  Ag 
 
 Nh− vËy, t¹i an«t thanh Ag tan ra, t¹i cat«t (cèc Pt) Ag ®−îc kÕt tinh vµ b¸m vµo 
cèc Pt. §ång thêi xung quanh thanh Ag ®−îc bäc bëi mét l−íi xèp nh»m ng¨n c¶n c¸c 
chÊt rÊt r¾n r¬i ra tõ ®iÖn cùc b¹c (do sù ph¸ huû c¬ häc ®iÖn cùc Ag) trong qu¸ tr×nh 
®iÖn ph©n lªn bÒ mÆt cèc Pt. C©n cèc Pt tr−íc vµ sau khi ®iÖn ph©n ®Ó x¸c ®Þnh l−îng 
b¹c t¹o thµnh (m) vµ tÝnh ®iÖn l−îng:  

      
( )

( )
1,118

m mg
Q Coulomb =   (8.4) 

 
8.1.3. HiÖu suÊt dßng ®iÖn 
 Trong qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n, l−îng chÊt tho¸t ra ë ®iÖn cùc th−êng nhá h¬n l−îng 
chÊt tÝnh theo ®Þnh luËt Faraday. Nguyªn nh©n lµ do ngoµi c¸c ph¶n øng chÝnh lu«n cã 
kÌm theo c¸c ph¶n øng phô nh− sù tho¸t H2 ë cat«t vµ sù tho¸t O2 ë an«t. 
 TØ sè l−îng chÊt thu ®−îc vµ l−îng chÊt tÝnh theo lÝ thuyÕt ®−îc gäi lµ hiÖu suÊt 
dßng (Y). 

        Y  =   
tn

lt

m

m
.100%    (8.5) 

 
8.1.4. Pin ®iÖn hãa vµ b×nh ®iÖn ph©n 
 Trong ®iÖn hãa cã hai qu¸ tr×nh cã thÓ ®−îc xem lµ tr¸i ng−îc nhau ®ã lµ pin 
®iÖn hãa vµ b×nh ®iÖn ph©n. Pin ®iÖn hãa lµ hÖ ®iÖn hãa biÕn n¨ng l−îng cña ph¶n øng 

Cốc Pt 

Bọc xốp 

Thanh Ag 
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oxi hãa - khö x¶y ra trªn hai ®iÖn cùc thµnh n¨ng l−îng ®iÖn. Ng−îc l¹i, b×nh ®iÖn ph©n 
lµ hÖ ®iÖn hãa sö dông n¨ng l−îng ®iÖn bªn ngoµi ®Ó tiÕn hµnh ph¶n øng oxi hãa - khö 
trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc. 
 Mét pin ®iÖn hãa vµ b×nh ®iÖn ph©n gåm cã hai ®iÖn cùc (vËt dÉn lo¹i I) vµ hÖ 
®iÖn ly (vËt dÉn lo¹i II). 
 Trong c¶ hai hÖ ®iÖn hãa trªn, th× ®iÖn cùc an«t lµ n¬i x¶y ra ph¶n øng oxi hãa 
vµ ®iÖn cùc cat«t lµ n¬i x¶y ra ph¶n øng khö. 

- An«t lµ ®iÖn cùc ë ®ã x¶y ra ph¶n øng oxi hãa: 
 

VÝ dô:  Zn - 2e          →  Zn2+  
 
  4OH -

  -  4e  →  O2 + 2H2O 
 

- Cat«t lµ ®iÖn cùc ë ®ã x¶y ra ph¶n øng khö: 
 

VÝ dô: 2H+ + 2e  → H2 
 
  Cu2+ + 2e  → Cu 

 
 Khi pin ®iÖn hãa vµ b×nh ®iÖn ph©n ho¹t ®éng th× lu«n lu«n cã mét dßng ®iÖn 
ch¹y qua hai ®iÖn cùc vµ hÖ ®iÖn ly. Theo quy −íc th× dßng ®iÖn ch¹y tõ ®iÖn cùc 
d−¬ng sang ®iÖn cùc ©m vµ dßng electron chuyÓn tõ cùc ©m sang cùc d−¬ng. Do vËy, 
chóng ta cÇn l−u ý dÊu cña c¸c ®iÖn cùc trong pin ®iÖn hãa vµ b×nh ®iÖn ph©n. 
 

- XÐt pin ®iÖn hãa:   (-) Zn / Zn2+ (1M) //  Cu2+ (1M) / Cu (+) 
 

                                    
 

H×nh 8.2: H×nh 8.2: H×nh 8.2: H×nh 8.2: S¬ ®å pin ®iÖn hãa Zn -  Cu 
    

**** §iÖn cùc Zn cã thÕ ©m h¬n ®iÖn cùc Cu nªn Zn ®ãng vai trß ®iÖn cùc ©m vµ 
Cu lµ ®iÖn cùc d−¬ng. Khi pin ho¹t ®éng, dßng electron sÏ ch¹y tõ cùc Zn sang cùc Cu 
vµ lµm cho thÕ cña ®iÖn cùc Zn ph©n cùc vÒ phÝa d−¬ng h¬n thÕ c©n b»ng 2 /

cb

Zn Zn
ϕ + , do 

®ã c©n b»ng cña ®iÖn cùc Zn dÞch chuyÓn vÒ phÝa hoµ tan Zn:    

Zn

Zn2+ ions

Cu

Cu2+ ions

wire

salt
bridge

elect rons

 

 

Cầu muối 
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   Zn  - 2e  →  Zn2+  
    

    §©y lµ ph¶n øng oxi hãa, nªn ®iÖn cùc Zn (cùc ©m) gäi lµ ®iÖn cùc an«t.§©y lµ ph¶n øng oxi hãa, nªn ®iÖn cùc Zn (cùc ©m) gäi lµ ®iÖn cùc an«t.§©y lµ ph¶n øng oxi hãa, nªn ®iÖn cùc Zn (cùc ©m) gäi lµ ®iÖn cùc an«t.§©y lµ ph¶n øng oxi hãa, nªn ®iÖn cùc Zn (cùc ©m) gäi lµ ®iÖn cùc an«t.    
  

**** §iÖn cùc Cu nhËn dßng electron tõ Zn nªn thÕ cña ®iÖn cùc Cu bÞ ph©n cùc vÒ 
phÝa d−¬ng h¬n thÕ c©n b»ng 2 /

cb

Cu Cu
ϕ + , do ®ã c©n b»ng cña ®iÖn cùc Cu dÞch chuyÓn vÒ 

phÝa t¹o Cu: 
    Cu2+ + 2e  →  Cu 
 
 §©y lµ ph¶n øng khö, nªn ®iÖn cùc Cu (cùc d−¬ng) gäi lµ ®iÖn cùc cat«t.§©y lµ ph¶n øng khö, nªn ®iÖn cùc Cu (cùc d−¬ng) gäi lµ ®iÖn cùc cat«t.§©y lµ ph¶n øng khö, nªn ®iÖn cùc Cu (cùc d−¬ng) gäi lµ ®iÖn cùc cat«t.§©y lµ ph¶n øng khö, nªn ®iÖn cùc Cu (cùc d−¬ng) gäi lµ ®iÖn cùc cat«t.    

 
- XÐt b×nh ®iÖn ph©n:  (-) Zn / dung dÞch CuSO4 /  Cu (+) 
 

 
H×nh 8.3:H×nh 8.3:H×nh 8.3:H×nh 8.3: S¬ ®å b×nh ®iÖn ph©n dung dÞch CuSO4 

 
* §iÖn cùc Zn ®−îc nèi víi cùc ©m cña nguån ®iÖn nªn bÒ mÆt ®iÖn cùc Zn d− 

electron vµ d−íi t¸c dông cña dßng ®iÖn, ion Cu2+ trong dung dÞch di chuyÓn ®Õn bÒ 
mÆt ®iÖn cùc Zn. ë ®ã x¶y ra ph¶n øng khö cña Cu2+: 

   
   Cu2+  +  2e  →  Cu 
 
§©y lµ ph¶n øng x¶y ra t§©y lµ ph¶n øng x¶y ra t§©y lµ ph¶n øng x¶y ra t§©y lµ ph¶n øng x¶y ra trªn catrªn catrªn catrªn cat«t, n«t, n«t, n«t, nªn cat«t lµ cùc ©m.ªn cat«t lµ cùc ©m.ªn cat«t lµ cùc ©m.ªn cat«t lµ cùc ©m.    
 
* §iÖn cùc Cu ®−îc nèi víi cùc d−¬ng cña nguån ®iÖn nªn bÒ mÆt ®iÖn cùc Cu 

thiÕu electron. Do ®ã, c©n b»ng cña ®iÖn cùc Cu dÞch chuyÓn vÒ phÝa hoµ tan Cu (ph¶n 
øng oxi hãa Cu): 

   Cu  - 2e   →  Cu2+ 
 
§©y lµ ph¶n øng x¶y ra §©y lµ ph¶n øng x¶y ra §©y lµ ph¶n øng x¶y ra §©y lµ ph¶n øng x¶y ra trªn antrªn antrªn antrªn an«t, n«t, n«t, n«t, nªn an«t lµ cùc d−¬ng.ªn an«t lµ cùc d−¬ng.ªn an«t lµ cùc d−¬ng.ªn an«t lµ cùc d−¬ng.    
    
Nh−Nh−Nh−Nh− vËy vËy vËy vËy: : : :     
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1111---- §èi víi pin ®iÖn hãa: cat«t lµ cùc d−¬ng (+) vµ an«t lµ cùc ©m (§èi víi pin ®iÖn hãa: cat«t lµ cùc d−¬ng (+) vµ an«t lµ cùc ©m (§èi víi pin ®iÖn hãa: cat«t lµ cùc d−¬ng (+) vµ an«t lµ cùc ©m (§èi víi pin ®iÖn hãa: cat«t lµ cùc d−¬ng (+) vµ an«t lµ cùc ©m (----).).).).    
2222---- §èi víi b×nh ®iÖn ph©n: cat«t lµ cùc ©m (§èi víi b×nh ®iÖn ph©n: cat«t lµ cùc ©m (§èi víi b×nh ®iÖn ph©n: cat«t lµ cùc ©m (§èi víi b×nh ®iÖn ph©n: cat«t lµ cùc ©m (----) vµ an«t lµ cùc d−¬ng (+).) vµ an«t lµ cùc d−¬ng (+).) vµ an«t lµ cùc d−¬ng (+).) vµ an«t lµ cùc d−¬ng (+).    
3333---- Cat«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh khö vµ an«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh oxi hãCat«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh khö vµ an«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh oxi hãCat«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh khö vµ an«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh oxi hãCat«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh khö vµ an«t lµ n¬i x¶y ra qu¸ tr×nh oxi hãa (dï a (dï a (dï a (dï 

lµ pin hay b×nh ®iÖn ph©n).lµ pin hay b×nh ®iÖn ph©n).lµ pin hay b×nh ®iÖn ph©n).lµ pin hay b×nh ®iÖn ph©n).    
    

8888.2. §iÖn kÕt tinh kim lo¹i.2. §iÖn kÕt tinh kim lo¹i.2. §iÖn kÕt tinh kim lo¹i.2. §iÖn kÕt tinh kim lo¹i    
 Sù khö cat«t c¸c cation kim lo¹i lµ c¬ së cho nhiÒu qu¸ tr×nh ®iÖn kÕt tinh kim 
lo¹i vµ cã øng dông trong thùc tiÔn. §iÖn kÕt tinh kim lo¹i ®−îc sö dông trong luyÖn 
kim ®Ó thu nhËn kim lo¹i s¹ch tõ quÆng thiªn nhiªn. Mét sè kim lo¹i ®−îc s¶n xuÊt vµ 
tinh chÕ b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn kÕt tinh nh− Cu, Zn, Ni, Cd, Sn, Pb, Ag, Au, Mn, ... 
 Theo nhiÖt ®éng häc th× qu¸ tr×nh phãng ®iÖn cu¶ c¸c cation kim lo¹i tõ dung 
dÞch cã thÓ x¶y ra khi ®iÒu kiÖn sau ®©y ®−îc tho¶ m·n: 
 

   ϕ  < ϕ0  +  
nF

RT
 ln [Men+ ]  = ϕc.b   (8.6) 

 
 Ph−¬ng ph¸p ®iÖn kÕt tinh kim lo¹i ®−îc sö dông ®Ó t¹o mét mµng máng kim 
lo¹i lªn mét kim lo¹i, cßn gäi lµ ph−¬ng ph¸p m¹ ®iÖn. Ngµy nay, kÜ thuËt m¹ kim lo¹i 
®· trë thµnh mét kÜ thuËt ph¸t triÓn m¹nh mÏ ë hÇu hÕt c¸c n−íc trªn thÕ giíi, phôc vô 
cho mäi ngµnh khoa häc kÜ thuËt, s¶n xuÊt vµ ®êi sèng cña con ng−êi. 
 §iÖn kÕt tinh kim lo¹i ®−îc sö dông ®Ó t¹o líp m¹ trªn bÒ mÆt c¸c chi tiÕt m¸y, 
dông cô sinh ho¹t, ph−¬ng tiÖn s¶n xuÊt, giao th«ng vËn t¶i, khai th¸c má ®i¹ chÊt, 
th«ng tin liªn l¹c, kÜ thuËt ®iÖn, c¬ khÝ chÝnh x¸c, thiÕt bÞ y tÕ, dông cô phßng thÝ 
nghiÖm... 
 M¹ kim lo¹i cã kh¶ n¨ng t¹o ra líp m¹ bÒn ch¾c, chÞu mµi mßn, chÞu ¸p lùc... 
®èi víi c¸c chi tiÕt sö dông trong ngµnh kÜ thuËt. KÜ thuËt m¹ cßn gióp phôc håi c¸c chi 
tiÕt m¸y mãc quÝ gi¸, c¸c m¹ch in trong kÜ thuËt ®iÖn tö. M¹ kim lo¹i kh«ng chØ nh»m 
môc ®Ých b¶o vÖ kim lo¹i nÒn khái bÞ ¨n mßn, mµ cßn cã t¸c dông b¶o vÖ, trang trÝ c¸c 
t¸c phÈm nghÖ thuËt. 
 
8888.3. Mét sè øng dông trong ph©n tÝch ®iÖn ho¸.3. Mét sè øng dông trong ph©n tÝch ®iÖn ho¸.3. Mét sè øng dông trong ph©n tÝch ®iÖn ho¸.3. Mét sè øng dông trong ph©n tÝch ®iÖn ho¸    
 C¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ®−îc øng dông réng r·i khi tiÕn hµnh ph©n tÝch trong 
khi kiÓm tra c¸c  qóa tr×nh s¶n xuÊt kh¸c nhau vµ trong nghiªn cøu khoa häc. 
 Ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é ®o ®é dÉn ®iÖn dùa trªn c¸c qui luËt ®é dÇn ®iÖn cña 
dung dÞch, ®©y lµ phÐp ®o ®é dÉn ®iÖn cña dung dÞch nghiªn cøu. Ph−¬ng ph¸p nµy cho 
phÐp t×m hµm l−îng cña c¸c chÊt riªng rÏ trong dung dÞch, nÕu ta x©y dùng ®−îc ®−êng 
chuÈn cña sù phô thuéc ®é dÉn ®iÖn vµo nång ®é chÊt nghiªn cøu. Nhê ph−¬ng ph¸p 
nµy cã ®é chÝnh x¸c cao, nªn ng−êi ta x¸c ®Þnh ®é tan cña hîp chÊt khã tan vµ h»ng sè 
c©n b»ng ion. Trong ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é ®é dÉn, ng−êi ta dïng c¸c phÐp ®o ®é dÉn 
®Ó x¸c ®Þnh ®iÓm cuèi cña phÐp chuÈn ®é. PhÐp chuÈn ®é ®é dÉn dïng ngay trong c¸c 
ph¶n øng t¹o thµnh kÕt tña. 
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 PhÐp ®o thÕ ®iÖn cùc lµ c¬ së cña ph−¬ng ph¸p ®iÖn thÕ. Tuú theo lo¹i ph¶n øng 
®−îc dïng khi chuÈn ®é, ng−êi ta chia phÐp chuÈn ®é ®iÖn thÕ theo ph−¬ng ph¸p kÕt 
tña, t¹o phøc, trung hoµ vµ chuÈn ®é oxi ho¸ -khö. 
 Trªn c¬ së ®Þnh luËt Faraday ng−êi ta ®−a ra c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ®iÖn 
träng l−îng vµ phÐp ®o Coulomb. Ph©n tÝch ®iÖn träng l−îng gåm sù t¸ch trªn ®iÖn cùc 
cÊu tö x¸c ®Þnh ë d¹ng s¶n phÈm ®· biÕt (kÕt tña kim lo¹i, oxit, muèi...) vµ ghi sù thay 
®æi khèi l−îng sau ®ã cña ®iÖn cùc. Trong phÐp ®o Coulomb, hµm l−îng cña chÊt ®−îc 
x¸c ®Þnh theo l−îng ®iÖn tiªu tèn ®Ó biÕn ®æi ®iÖn ho¸ nã thµnh s¶n phÈm kh¸c. Tuú 
thuéc vµo thµnh phÇn cña dung dÞch nghiªn cøu, phÐp ph©n tÝch ®iÖn l−îng vµ Coulomb 
®−îc tiÕn hµnh trong chÕ ®é dßng tÜnh (galvanosatic) hoÆc thÕ tÜnh (potentiostatic). 
 Trong sè c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ®iÖn ho¸, ph−¬ng ph¸p cùc phæ vµ nhiÒu 
biÕn thÓ cña ph−¬ng ph¸p cùc phæ chiÕm vÞ trÝ ®Æc biÖt vÒ tÝnh phæ biÕn vµ cã øng dông 
réng r·i, bëi v× ph−¬ng ph¸p cùc phæ cã ®é nh¹y cao  10-7 - 10-8 mol/l. 
 a) a) a) a) Nguyªn t¾c chung cña ph−¬ng ph¸p cùc phæNguyªn t¾c chung cña ph−¬ng ph¸p cùc phæNguyªn t¾c chung cña ph−¬ng ph¸p cùc phæNguyªn t¾c chung cña ph−¬ng ph¸p cùc phæ    

Ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch cùc phæ do Jaroslav Heyrovsky (TiÖp Kh¾c) ph¸t minh 
n¨m 1922 vµ dùa trªn qu¸ tr×nh ph©n cùc ë cat«t Hg. Néi dung cña ph−¬ng ph¸p lµ theo 
dâi sù biÕn ®æi gi÷a c−êng ®é dßng vµ thÕ trong qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n trªn ®iÖn cùc giät 
Hg khi chÊt ph¶n øng chuyÓn ®Õn catot chØ b»ng cong ®−êng khuÕch t¸n.  

CÊu t¹o b×nh ®iÖn ph©n gåm: 
- Cat«t lµm b»ng mao qu¶n 0.03  → 0.05 mm chøa Hg. §Ó ®o thÕ cat«t 

th−êng sö dông ®iÖn cùc Calomen b·o hoµ. 
- An«t lµ líp Hg cã diÖn tÝch lín gÊp 100 lÇn diÖn tÝch cat«t. 

 
    

H×nh 8.4:H×nh 8.4:H×nh 8.4:H×nh 8.4: S¬ ®å b×nh ®o cùc phæ cæ ®iÓn 
 

Khi ®iÖn ph©n, ®iÖn ¸p E ®Æt vµo 2 cùc lµ:   E = ϕA- ϕK + IR 
R lµ ®iÖn trë thuÇn chÊt ®iÖn ph©n, do nång ®é chÊt ®iÖn ph©n nÒn rÊt lín nªn 

®iÖn trë R rÊt bÐ vµ ®é gi¶m thÕ IR rÊt nhá cã thÓ bá qua. 
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C−êng ®é dßng ®iÖn dßng ®iÖn ph©n rÊt bÐ, kho¶ng 10-6A nªn mËt ®é dßng an«t 
rÊt nhá. Khi thay ®æi ®iÖn ¸p E trong giíi h¹n nhÊt ®Þnh, mËt ®é dßng an«t coi nh− 
kh«ng ®æ., do ®ã thÕ ϕA coi nh− kh«ng ®æi. 

Tr¸i l¹i ®iÖn tÝch catot rÊt bÐ, mËt ®é dßng catot rÊt lín v× vËy coi nh− ®iÖn ¸p E 
t¸c dông chñ yÕu cho qu¸ tr×nh ph©n cùc catot: 

 
E = - ϕK 

 

 B»ng c¸ch chuyÓn dÞch con ch¹y trªn R víi tèc ®é 0.1V/s vµ ghi chÐp c−êng ®é 
dßng ®iÖn trªn ®iÖn kÕ A, ta x©y dùng ®−îc cùc phæ ®å cã d¹ng nh− sau: 

 
i

ϕK
ϕ1/2

 
H×nh 8.5:H×nh 8.5:H×nh 8.5:H×nh 8.5: D¹ng ®−êng cong thÕ  - dßng trong ph©n tÝch cùc phæ 

 
Do sù cã mÆt cña mét l−îng lín chÊt ®iÖn li nÒn, v× thÕ ion Mn+ chuyÓn ®Õn bÒ 

mÆt ®iÖn cùc b»ng con ®−êng khuÕch t¸n, tèc ®é khuÕch t¸n tØ lÖ víi gradien nång ®é, 
Mn+ trong dung dÞch vµ nång ®é cña nã trªn bÒ mÆt giät Hg. 

Khi ®¹t ®Õn thÕ khö ion ph©n tÝch: 
 

Mn+  + ne + Hg � M(Hg) 
 
Do ®ã nång ®é ion Mn+ ë trªn bÒ mÆt giät Hg gi¶m xuèng tèc ®é khuÕch t¸n cña 

Mn+ t¨ng lªn, c−êng ®é dßng t¨ng lªn. Khi nång ®é ion Mn+
 trªn bÒ mÆt Hg b»ng 

kh«ng, tèc ®é khuÕch t¸n ®¹t ®Õn tèc ®é cùc ®¹i vµ tØ lÖ víi Mnn+ trong dung dÞch. 
C−êng ®é dßng ®iÖn ®¹t ®Õn gi¸ trÞ giíi h¹n iL, th−êng gäi lµ dßng khuÕch t¸n giíi h¹n. 
Khi ®ã dï tiÕp tôc t¨ng thÕ th× c−êng ®é dßng còng kh«ng t¨ng n÷a 

ë anot cã qu¸ tr×nh: 
Hg - 2e + Cl- � Hg2Cl2 

 
Calomen t¹o ra trªn chÝnh bÒ mÆt ®iÖn cùc anot, h×nh thµnh ®iÖn cùc calomen. 
Khi gi¶m nång ®é ph©n tÝch ion Mn+, thÕ ph©n tÝch chuyÓn dÞch vÒ phÝa ©m ta 

thu ®−îc mét hÖ c¸c ®−êng cong, nh−ng c¸c ®−êng cong nµy ®Òu ®èi xøng víi thÕ b¸n 
sãng ϕ1/2. 

b)b)b)b) Ph−¬ng tr×nh dßng khuÕch t¸n i Ph−¬ng tr×nh dßng khuÕch t¸n i Ph−¬ng tr×nh dßng khuÕch t¸n i Ph−¬ng tr×nh dßng khuÕch t¸n idddd    
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 Giät Hg ch¶y tõ èng mao qu¶n chuyÓn ®éng theo chiÒu th¼ng ®øng trong lßng 
chÊt láng, b¸n kÝnh giät Hg bÞ thay ®æi th−êng xuyªn vµ bÒ mÆt giät Hg lín dÇn tõ 0 
®Õn gi¸ trÞ cùc ®¹i S. Tèc ®é khuÕch t¸n ion ph¶n øng ®Õn bÒ mÆt giät Hg ph¶i thay ®æi 
theo thêi gian nghÜa lµ dC / dt ≠ 0, do ®ã dC / dt ≠ const. 
 §Ó t×m gradien nång ®é dC / dt trong ®iÒu kiÖn khuÕch t¸n kh«ng æn ®Þnh, ta sö 
dông ®Þnh luËt Fiek II . Trong to¹ ®é cÇu: 
 

    
x

C

t

x

x

C
D

dt

dC

∂
∂+

∂
∂= ..

3

2
.

2

2

   (8.7) 

 
 
 Gi¶i ph−¬ng tr×nh  (8.7) víi c¸c ®iÒu kiÖn: 
 Cx,t = Co ë t = 0, x = 0 
 Cx,t = C ë t > 0 , x ≠ 0 
 

=> 
( )

2/1

...
7

3









−
=

tD

CC

dx

dC o

π
    (8.8) 

 
Gradien nång ®é ë dC/dx thay ®æi theo thêi gian nªn dßng khuÕch t¸n id còng 

thay ®æi theo thêi gian. 
 

2/1

7

3









−
==

Dt

CC
nFD

dx

dC
nFDi o

t

π
   (8.9) 

 
Gäi S lµ diÖn tÝch ®iÖn cùc giät Hg, th× c−êng ®é dßng: 

 

2/1

7

3
....










−
==

Dt

CC
SDFniSI o

tt

π
   (8.10) 

 
DiÖn tÝch bÒ mÆt giät Hg (S) ®−îc x¸c ®inh nh− sau: 

 Gäi m lµ tèc ®é r¬i cña giät Hg tÝnh ra mg/s  th× khèi l−îng 1 giät Hg lµ: 
  

Q = m.t = 4/3. π .r3.ρ    (8.11) 
 
Q: khèi l−îng 1 giät Hg 
t: Thêi gian t¹o ra 1 giät Hg 
ρ: khèi l−îng riªng Hg = 13,534 g/cm3 
Tõ (8.11) ta ®−îc: 
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3/2

..4

..3








=

ρπ
tm

r    (8.12) 

 
Thay S theo r vµo (8.10) ta ®−îc: 

 

2/1

3/2

...
7

3
.

..4

..3
4...










−








=

tD

CCtm
DFnI o

t

π
ρπ

π    (8.13) 

 
 Thay c¸c gi¸ trÞ π, ρ vµo (8.13) vµ ®¬n gi¶n ta ®−îc: 

It = 0.732 n.F.m2/3. t1/6. D1/2. (Co- C)    (8.14) 
 

 t(s); Co, C (mmol/l); D(cm2/s); m(mg/s); It (µA = 10-6A) 
 Khi thÓ tÝch t¨ng ®ñ lín th× C = 0, ta ®−îc dßng giíi h¹n: 
  
  IL = 0.732.n.F.m3/2.t1/6.D1/2.Co    (8.15) 
 
 Dßng IL theo (8.15) lµ dßng ®ét biÕn. Trong thùc tÕ ng−êi ta kh«ng ®o dßng ®ét 
biÕn mµ ®o trÞ sè trung b×nh cña dßng nµy nhê dao ®éng ký ®iÖn tõ: 
 

∫ ∫==
τ τ

ττ 0 0

6/11
.

1
dttadtII LL  

 

   6/1

7

6 τaI L =  

 
 Víi a = 0,732.n.F.Co.m

2/3.D1/2 

 
 Vµ ph−¬ng tr×nh Inkovit víi dßng trung b×nh lµ: 
 
  0

6/12/1/2 ....627,0 CDmnFI L τ=     (8.16) 

 
 τ lµ chu ký r¬i cña giät thuû ng©n. 
 

C)C)C)C) PPPPh−¬ng tr×nh sãng cùc phæ thuËn nghÞchh−¬ng tr×nh sãng cùc phæ thuËn nghÞchh−¬ng tr×nh sãng cùc phæ thuËn nghÞchh−¬ng tr×nh sãng cùc phæ thuËn nghÞch    
Ta chØ xÐt c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn cùc øng víi tr¹ng th¸i c©n b»ng. C−êng ®é dßng 

chØ phô thuéc vµo tèc ®é khuÕch t¸n chÊt tõ lßng dung dÞch tíi bÒ mÆt ®iÖn cùc vµ tõ bÒ 
mÆt ®iÖn cùc ®i  ra.    
 
   Mn+ + ne + Hg → M(Hg) 
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 Qu¸ tr×nh cã c¸c giai ®o¹n sau: 
 

  
M
S

so

C

C

nF

RT
ln+= ϕϕ  

 
 CS

M: Nång ®é kim lo¹i trªn bÒ mÆt cat«t 
 CS : Nång ®é ion kim lo¹i trªn bÒ mÆt giät Hg 
 
 Qu¸ tr×nh khuÕch t¸n ion Mn+ ®Õn bÒ mÆt cat«t ®−îc m« t¶ b»ng ph−¬ng tr×nh 
Inkovit: 
 
  I = 0.732.n.F.m2/3.t1/6.D1/2.(Co- CS) = a1(Co - CS) = IL - a1CS 
 
 Víi a1 =  0.732.n.F.m3/2.t1/6.D1/2  
 

   =>  CS = 
1a

II L −
     (8.17) 

 
 Sù khuÕch t¸n nguyªn tö kim lo¹i tõ bÒ mÆt catot vµo trong lßng Hg cã nång ®é 
nguyªn tö kim lo¹i Co

M còng tu©n theo ph−¬ng tr×nh Inkovit: 
 
   I = 0.732.n.F.m3/2.t1/6.D1/2.(CS

M - Co
M)  

 
   I = a2 (CS

M - Co
M)     (8.18) 

 
 Thùc tÕ th× nång ®é kim lo¹i trong lßng giät Hg Co

M = 0. Do ®ã, ph−¬ng tr×nh 
(8.18) trë thµnh: 

    I = a2 CS
M   =>  CS

M = 
2a

I
   (8.19) 

 
 Thay CS ë (8.17) vµ CS

M ë (8.19) vµo ph−¬ng tr×nh thÕ: 
 

  
M
S

so

C

C

nF

RT
ln+= ϕϕ  = 

2

1

)(

ln

a

I
a

II

nF

RT
L

o

−

+ϕ  

 

 hay  
I

II

nF

RT

a

a

nF

RT Lo −
++= lnln

1

2ϕϕ     (8.20) 
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 v× 
D

D

a

a M=
1

2 , nªn (14) => 
I

II

nF

RT

D

D

nF

RT LMo −
++= lnlnϕϕ  

 
 

    
I

II

nF

RT L −
+= ln2/1ϕϕ  

 
 ϕ1/2 kh«ng phô thuéc nång ®é ion trong dung dÞch mµ chØ phô thuéc vµo b¶n 
chÊt ion vµ v× ®é nhít cña Hg vµ n−íc gÇn ®ång nhÊt nªn D ~ DM, nªn: 
 

ϕ1/2 ~ ϕ0  
  
 Mçi cation Mn+ cã mét thÕ b¸n sãng ϕ1/2 x¸c ®Þnh, v× vËy dùa vµo gi¸ trÞ thÕ b¸n 
sãng ta x¸c ®Þnh ®−îc cation Mn+ vµ ®o dßng giíi h¹n ®Ó x¸c ®Þnh nång ®é Mn+ trong 
dung dÞch. 

 
H×nh 8.6: H×nh 8.6: H×nh 8.6: H×nh 8.6: D¹ng ®−êng cong ph©n tÝch cùc phæ cña dung dÞch chøa nhiÒu ion Mn+    

 
Ngoµi ra, ng−êi ta cßn dïng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ®Ó nghiªn cøu cÊu t¹o líp 

®iÖn kÐp; qu¸ tr×nh hÊp phô hi®ro, oxi, c¸c chÊt v« c¬ vµ h÷u c¬ trªn c¸c ®iÖn cùc; 
nghiªn cøu ®éng häc vµ c¬ chÕ c¸c qu¸ tr×nh ®iÖn cùc. 
 
8888.4. Nguån ®.4. Nguån ®.4. Nguån ®.4. Nguån ®iÖn ho¸ häciÖn ho¸ häciÖn ho¸ häciÖn ho¸ häc    
 Nguån ®iÖn ho¸ häc lµ thiÕt bÞ cho phÐp biÕn ®æi trùc tiÕp n¨ng l−îng ho¸ häc 
thµnh n¨ng l−îng ®iÖn. Trªn c¬ së c¸c qu¸ tr×nh oxi ho¸-khö kh¸c nhau cã thÓ t¹o nªn 
rÊt nhiÒu nguån ®iÖn ho¸ häc. Song chØ cã mét sè hÖ ®iÖn ho¸ ®¸p øng yªu cÇu thùc tÕ 
®Æt ra. Sau ®©y lµ nh÷ng yªu cÇu cña c¸c nguån ®iÖn ho¸ häc hiÖn ®¹i. 
 1- Cã kh¶ n¨ng cho ®¹i l−îng søc ®iÖn ®éng lín: §¹i l−îng søc ®iÖn ®éng cña 
nguån ®iÖn cã thÓ tÝnh theo c¸c qui luËt nhiÖt ®éng ®iÖn ho¸. Song cÇn ph¶i tÝnh ®Õn 
kh¶ n¨ng khi ®¹t ®−îc hiÖu thÕ x¸c ®Þnh, trªn c¸c ®iÖn cùc cña nguån ®iÖn xuÊt hiÖn 
kh¶ n¨ng x¶y ra ph¶n øng cã sù tham gia cña dung m«i. 
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 VÝ dô trong c¸c dung dÞch n−íc, khi hiÖu thÕ cña c¸c ®iÖn cùc v−ît 1,23V th× 
trªn c¸c ®iÖn cùc x¶y ra ph¶n øng tho¸t hi®ro vµ oxi. V× vËy viÖc t¹o nªn nguån ®iÖn 
víi dung dÞch n−íc cña c¸c chÊt ®iÖn li cã E ~ 1,23 V lµ kh«ng cã kh¶ n¨ng.Tuy nhiªn, 
trong thùc tÕ cã thÓ t¹o ®−îc c¸c nguån ®iÖn víi dung dÞch n−íc cña c¸c chÊt ®iÖn li cã 
E > 1,23V. §iÒu nµy ®−îc gi¶i thÝch r»ng dßng trao ®æi cña c¸c ph¶n øng t¸ch hi®ro vµ 
oxi trªn hµng lo¹t ®iÖn cùc lµ bÐ, tøc lµ c¸c qu¸ tr×nh nµy x¶y ra víi qu¸ thÕ lín. Do ®ã, 
søc ®iÖn ®éng cña c¸c nguån ®iÖn dïng dung dÞch ®iÖn li n−íc ®¹t tíi 2,0 - 2.2V. 
 2- Cã sù sai lÖch hiÖu thÕ gi÷a c¸c ®iÖn cùc so víi søc ®iÖn ®éng khi nguån ®iÖn 
lµm viÖc rÊt bÐ. Sù sai lÖch nµy g¾n liÒn víi sù ph©n cùc c¸c ®iÖn cùc cña nguån vµ sù 
h¹ thÕ trªn ®iÖn trë néi Rn cña nguån. HiÖu thÕ U ë hai ®Çu ®iÖn cùc chÞu t¶i lµ :   
 

U =  E -  ∆ϕ K  -   ∆ϕA   
 

víi ∆ϕ K, ∆ϕA lµ ®é ph©n cùc cat«t vµ an«t, I lµ c−êng ®é dßng ®iÖn. ViÖc t¨ng 
U cã thÓ ®¹t ®−îc b»ng hai c¸ch. Mét mÆt lµm gi¶m sù ph©n cùc an«t vµ cat«t nhê t¹o 
nh÷ng ®iÒu kiÖn ®Ó t¹i ®ã qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸  x¶y ra cùc nhanh. MÆt kh¸c lµm gi¶m tèi 
®a ®iÖn trë néi R cña nguån ®iÖn b»ng c¸ch lµm gi¶m kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c ®iÖn cùc 
hay dïng c¸c chÊt cã ®é dÉn ®iÖn cao... 
 3- Cã ®iÖn dung cña nguån lín, tøc lµ dù tr÷ ®iÖn n¨ng cña nguån t×nh cho mét 
®¬n vÞ khèi l−îng hay ®¬n vÞ thÓ tÝch lín. Ng−êi ta x¸c ®Þnh ®¹i l−îng nµy nhê phãng 
®iÖn, ®ã chÝnh lµ sù phô thuéc gi÷a ®iÖn ¸p cña nguån vµo thêi gian phãng ®iÖn khi I = 
const. 
 4- Cã c«ng suÊt riªng lín, tøc lµ cã l−îng n¨ng l−îng lín cùc ®¹i mµ nguån 
cung cÊp trong mét ®¬n vÞ thêi gian cña mét ®¬n vÞ khèi l−îng hay thÓ tÝch cña nguån 
®iÖn. BÒ mÆt tiÕp xóc cña vËt liÖu ®iÖn cùc víi dung dÞch lµ mét trong nh÷ng yÕu tè 
quan träng quyÕt ®Þnh ®¹i l−îng nµy. V× vËy ng−êi ta th−êng dïng ®iÖn cùc xèp cã bÒ 
mÆt lín. Ngoµi ra, viÖc dïng c¸c ®iÖn cùc nh− vËy sÏ lµm gi¶m sù ph©n cùc ®iÖn cùc, 
do t¹i I ®· cho mËt ®é dßng bÞ gi¶m v× S lín. 
 5- Cã sù tù phãng ®iÖn thÊp. 
 Tù phãng ®iÖn lµ sù mÊt m¸t ®iÖn dung cña nguån khi m¹ch hë. Nguyªn nh©n tù 
phãng ®iÖn lµ do sù h×nh thµnh c¸c vi nguyªn tè côc bé trªn ®iÖn cùc, dÉn tíi sù tiªu 
tèn c¸c chÊt ho¹t ®éng ®iÖn ho¸ mét c¸ch v« Ých vµ lµm háng ®iÖn cùc. 
 C¸c nguån ®iÖn ho¸ häc ®−îc chia thµnh 3 nhãm: c¸c nguån s¬ cÊp, c¸c nguån 
thø cÊp vµ m¸y ph¸t ®iÖn ho¸. 
 
 aaaa---- Nguån s¬ cÊp: Nguån s¬ cÊp: Nguån s¬ cÊp: Nguån s¬ cÊp:    
 - Pin LeclanchÐ:   (-) Zn / NH4Cl (20%), ZnCl2 / MnO2, C  (+) 
 cã E = 1,5 - 1.6 V. 
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H×nh 8.7:H×nh 8.7:H×nh 8.7:H×nh 8.7: CÊu t¹o pin LeclanchÐ 
 

Ph¶n øng x¶y ra t¹i c¸c ®iÖn cùc nh− sau: 
  

- An«t:  Zn →  Zn2+  + 2e 
 
 - Cat«t: 2MnO2 + 2NH4

+ + 2e  →  2MnOOH + 2NH3  
 
 Vµ ph¶n øng ë chÊt ®iÖn ly:  
 
   Zn2+ + 2NH3  →  [Zn(NH3)2]

2+  
 
 Ph¶n øng tæng céng x¶y ra trong pin: 
 
   Zn + 2MnO2 + 2NH4Cl  →  2MnOOH + [Zn(NH3)2]Cl2  
  

- Pin kÏm-kh«ng khÝ:   Zn / NaOH / O2  (C)   cã E =1,4V 
 

  Zn + NaOH  + 1/ 2O2 →  NaHZnO2 
  

- Pin oxit thuû ng©n:  Zn / KOH / HgO / C   cã E = 1,34V 
 

 Pin nµy cã c«ng suÊt riªng lín, tù phãng ®iÖn thÊp, ®é ph©n cùc bÐ vµ cã thÓ s¶n 
xuÊt d−íi d¹ng viªn nhá. 
 
  Zn  +  HgO  + 2KOH  →   K2ZnO2  +  H2O + Hg 
 
 C¸c nguån s¬ cÊp sÏ háng sau khi tiªu phÝ hÕt c¸c chÊt tham gia ph¶n øng t¹o 
dßng. 

 

 Lớp cách điện 

Nắp thép 

Catôt C 

 
Lớp ngăn xốp 

Ống kẽm 
anôt 

Vỏ bọc ngoài 

Catôt 
Anôt 

Keo dán 
Lớp bột 

NH4Cl. 
ZnCl2, 
MnO2, bột nhão 
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 bbbb---- Nguån thø cÊp: Nguån thø cÊp: Nguån thø cÊp: Nguån thø cÊp: Nguån thø cÊp hay cßn gäi ¾c qui, ®ã lµ nh÷ng nguyªn tè 
galvani cho phÐp sö dông nhiÒu lÇn. C¸c chÊt t¹o dßng ban ®Çu sÏ ®−îc t¸i t¹o khi dÉn 
qua ¾c qui nguån mét chiÒu tõ bªn ngoµi. 
 - ¾c qui ch×: ¾c quy ch× ®−îc ph¸t minh n¨m 1859 bëi nhµ vËt lý Ph¸p Gaston 
PlantÐ. 
S¬ ®å cÊu t¹o cña ¾c quy ch×: 
 

   (-) Pb, PbSO4(r) / H2SO4 (32 - 34%) / PbO2 / Pb (+)    E = 1,95 - 2,15V 
  

C¸c ph¶n øng x¶y ra trªn ®iÖn cùc: 
- T¹i ®iÖn cùc ©m: 
 

Pb -2e + SO4
2-  

phongdien

napdien
→←    PbSO4 (r)  

 
- T¹i ®iÖn cùc d−¬ng: 

 

PbO2 (r)  +2e + 4H+ + SO4
2-  

phongdien

napdien
→←    PbSO4(r) + 2H2O 

 
Ph¶n øng tæng céng: 
 

   Pb + PbO2 + 2H2SO4  
phongdien

napdien
→←   2PbSO4  + 2H2O 

  
- ¨c qui kiÒm- Fe hay  Cd- Ni: 
 

  (Cd) Fe / KOH / NiOOH / Ni   cã E = 1,3 - 1,4V 
 
  Fe + 2NiOOH + 2H2O  ⇔  2Ni(OH)2 + Fe(OH)2 

 
  Cd + 2NiOOH + 2H2O  ⇔  2Ni(OH)2 + Cd (OH)2 
  

- ¾c qui b¹c-kÏm:  Zn / KOH + K2ZnO2 / Ag2O / Ag   cã  E = 1,85V 
 

  2Zn + 2Ag2O + KOH  ⇔  2K2ZnO2 + 4Ag + 2H2O 
 
 ¾c qui b¹c - kÏm lµ nguån ®iÖn cã c«ng suÊt riªng vµ ®iÖn dung riªng cao.  

 
- ¨c qui Ni- Zn:   Zn / KOH + K2ZnO2 / NiOOH / Ni   E = 1,7V 
 

  2NiOOH + Zn + 2KOH ⇔  2Ni(OH)2 + K2ZnO2 
 
cccc---- M¸y ph¸t ®iÖn ho¸: M¸y ph¸t ®iÖn ho¸: M¸y ph¸t ®iÖn ho¸: M¸y ph¸t ®iÖn ho¸:    
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 M¸y ph¸t ®iÖn ho¸ hay pin nhiªn liÖu lµ thiÕt bÞ biÕn trùc tiÕp ho¸ n¨ng thµnh 
®iÖn n¨ng bá qua giai ®äan tÝch tô n¨ng l−îng nh− ®èi víi c¸c nguån ®iÖn ho¸  häc 
kh¸c (pin, ¾c qui). 

Trong c¸c pin nhiªn liÖu, chÊt oxi ho¸ hÇu nh− dïng oxi nguyªn chÊt hay oxi 
kh«ng khÝ. ChÊt khö (hay gäi lµ nhiªn liÖu) lµ hi®ro, metanol, hy®razin, axit focmic, 
oxitcacbon, hy®rocacbon, than... Cho ®Õn nay míi cã ba lo¹i pin nhiªn liÖu víi c¸c chÊt 
nhiªn liÖu H2, hi®razin, metanol cã øng dông thùc tÕ; vµ ®¹t ®−îc thµnh tùu lín nhÊt lµ 
chÕ t¹o pin nhiªn liÖu H2 -  O2. 

Trong nh÷ng n¨m gÇn ®©y, nh÷ng nhãm nguån ®iÖn ho¸ míi ®· d−îc chÕ t¹o. 
§ã lµ nh÷ng nguån dïng c¸c kim lo¹i kiÒm vµ nh÷ng nguån c¸c chÊt ®iÖn li r¾n cã ®é 
dÉn ®iÖn ion cao. 

 
                                             

 
       

H×nh 8.8:H×nh 8.8:H×nh 8.8:H×nh 8.8: S¬ ®å pin nhiªn liÖu H2 - O2 

 
8888.5. Tæng hî.5. Tæng hî.5. Tæng hî.5. Tæng hîp c¸c hîp chÊt h÷u c¬ p c¸c hîp chÊt h÷u c¬ p c¸c hîp chÊt h÷u c¬ p c¸c hîp chÊt h÷u c¬     ----    v« c¬ b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸v« c¬ b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸v« c¬ b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸v« c¬ b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸    
 

Từ thế kỷ 19 Reynol và Irman đã biết sử dụng điện hoá vào việc tổng hợp các 
chất hữu cơ nhằm nâng cao hiệu suất phản ứng  hữu cơ. Grothus đã quan sát được một 
hiện tượng lí thú: Khi điện phân indigo trắng trong môi trường kiềm, trên anôt có cặn 
màu xanh. Cặn này mất đi khi đổi chiều dòng điện. Nhưng nguyên tắc điện khử và điện 
oxi hoá chỉ được thiết lập từ sau phát hiện của Kolbe năm 1845 khi ông nghiªn cứu 
việc thế clo bằng hidro trong axit clometylsunfonic. 
 Trong những năm cuối thể kỉ 19 Gatterman, Haber, Tafel đã có công đóng góp 
rất nhiều vào việc nghiên cứu các quan hệ định lượng khi nghiên cứu điện khử hữu cơ. 
Ngày nay phương pháp điện khử điện hoá đã được sử dụng khá phổ biến ở nhiều nước 
để sản xuất các hợp chất hữu cơ có giá trị cao, đáp ứng nhu cầu cho các ngành dược 
phẩm, mỹ phẩm và công nghiệp hoá chất. 
 Do các phản ứng điện hoá dùng tác nhân oxi hoá khử là dòng điện một chiều, 
nên trong một số trường hợp phương pháp tổng hợp điện hoá các hợp chất hữu cơ có 
tính ưu việt hơn so với các phương pháp hoá học và tiết kiệm hoá chất, dễ điều khiển, 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 113 

phản ứng xảy ra trong điều kiện nhiệt độ và áp suất bình thường. Sản phẩm tạo ra có 
độ tinh khiết cao, độ chọn lọc cao, dễ tách; do đó cho phép hạ giá thành và nâng cao 
hiệu quả kinh tế, kỹ thuật của phản ứng tổng hợp các hợp chất hữu cơ.  
 Tổng hợp điện hoá hữu cơ thường là sự kết hợp của 2 quá trình: Quá trình điện 
hoá (E) và quá trình hoá học (C). Thứ tự này có thể được lặp lại hoặc quá trình (C) và 
(E) có thể được kết hợp trong những cách khác nhau như E.E.C, E.C.E, C.E.C.E; cũng 
có thể là C.E. Cơ sở của quá trình (E) là sự trao đổi electron giữa điện cực và các chất 
phản ứng, vào loại quá trình oxi hoá khử. 
 Các quá trình (E) có thể xảy ra như sau: 
 

A2+ A+ A A- A2-

A A+
 

  
 Nếu tất cả các yếu tố của điều kiện thí nghiệm trong tổng hợp điện hoá được giữ 
không đổi, thì yếu tố cơ bản ảnh hưởng đến quá trình điện hoá (E) là thế điện cực. 
Cơ sở của quá trình hoá học (C) trong quá trình điện hoá là sự tham gia phản ứng  của 
các chất trung gian được hình thành từ quá trình (E). Các chất trung gian này có thể 
tham gia phản ứng cộng, tách, phản ứng thế... để tạo thành các sản phẩm có cấu trúc 
mong muốn. Sản phẩm cuối cùng tạo thành phụ thuộc vào dung môi, bản chất của chất 
điện li, vật liệu điện cực, mật độ dòng hay thế điện cực, nhiệt độ, pH... 
 Sơ đồ chung cho quá trình điện hoá có thể được mô tả như sau: 
 

Anode
Cathode

e

e

Substrate Product

Process E Prcess C

   Reactive
intermediate  
 

    
 S¶n xuÊt c¸c hîp chÊt ho¸ häc b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ lµ mét ngµnh lín 
cña c«ng nghiÖp ho¸ häc hiÖn ®¹i. ViÖc ®iÒu chÕ xót, clo b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ 
trªn c¬ së ®iÖn ph©n dung dÞch NaCl chiÕm vÞ trÝ hµng ®Çu trong nÒn ®iÖn ho¸ qui m« 
lín. 
 §iÖn ph©n n−íc ®Ó thu hi®ro vµ oxi còng nh− n−íc nÆng ®· biÕt tõ l©u vµ dùa 
trªn qui luËt t¸ch hiddro trªn cat«t vµ oxi trªn an«t. 
 S¶n xuÊt ®iÖn ho¸ hipoclorit, axit cloric, peclorat, H2O2, MnO2 vµ c¸c chÊt v« c¬ 
kh¸c cã ý nghÜa quan träng trong c«ng nghiÖp. C¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ®· më ra kh¶ 
n¨ng to lín trong tæng hîp c¸c hîp chÊt h÷u c¬ kh¸c nhau. 
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 B»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ng−êi ta cã thÓ thùc hiÖn mét sè qu¸ tr×nh chuyÓn 
ho¸ c¸c hîp chÊt h−ò c¬ mµ b»ng ph−¬ng ph¸p ho¸ häc thuÇn tuý kh«ng thùc hiÖn ®−îc 
hoÆc khã tiÕn hµnh. 
 Qu¸ tr×nh tæng hîp c¸c hîp chÊt h÷u c¬ b»ng ph−¬ng ph¸p khö ®iÖn ho¸ ®· ®−îc 
øng dông réng r·i nh− qu¸ tr×nh khö axetylen thµnh etilen, khö axit phtalic thµnh 
dihi®ro phtalic. Mét sè hîp chÊt c¬ kim ®· ®−îc ®iÒu chÕ khi tiÕn hµnh ph¶n khö c¸c 
an®ehyt, xeton vµ mét sè hîp chÊt ch−a no trªn cat«t kim lo¹i. 
 P.aminophenol cã thÓ ®−îc ®iÒu chÕ b»ng ph¶n øng cat«t cña nitrobenzen trong 
dung dÞch axit sunfuric m¹nh trªn cat«t Pt. C¸c nhµ khoa häc Ên ®é ®· s¶n xuÊt 
benzindin b»ng qu¸ tr×nh khö nitrobenzen trong m«i tr−êng r−¬ô-n−íc víi cat«t 
Na(Hg). Ph¶n øng khö piridin trong H2SO4 lµ ph−¬ng ph¸p ®Ó tæng hîp piperidin. 
 Mét qóa tr×nh khö ®iÖn hãa cã qui m« c«ng nghiÖp vµ ®−îc ¸p dông tõ n¨m 
1940 lµ qu¸ tr×nh khö acrylonitril ®Ó s¶n xuÊt adiponitril, mét chÊt ®Çu dïng ®iÒu chÕ 
hexametylendiamin ®Ó s¶n xuÊt  polime nylon 6.6. 
 Trong c«ng nghiÖp h−¬ng liÖu, xitronellol ®−îc ®iÒu chÕ b»ng phö øng khö 
xitronellal vµ an®ehyt salixylic thu ®−îc nhê qu¸ tr×nh khö axit salixilic... 
 Mét sè d−îc phÈm còng ®−îc tæng hîp b»ng ph−¬ng ph¸p khö ®iÖn ho¸ nh− 
sobitol tõ gluco, manitol tõ mano vµ mentol tõ menton... 
 Trªn ®iÖn cùc an«t, ng−êi ta còng cã thÓ tiÕn hµnh oxi ho¸ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ 
kh¸c nhau nh− axit cacboxylic trong ph¶n øng Kolbe, oxi ho¸ r−îu, ete, xeton, an®ehyt, 
oxi ho¸ amin vµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ kh¸c chøa S, Se... 
 Ph−¬ng ph¸p oxi ho¸ an«t ®−îc sö dông ®Ó thay thÕ ph−¬ng ph¸p ho¸ häc trong 
s¶n xuÊt benzaldehyt tõ toluen vµ quinon tõ benzen trªn an«t PbO2. Axit phtalic vµ α-
naphtal cã thÓ thu ®−îc khi oxi ho¸ naphtalen. Axit nicotic, mét chÊt dïng ®Ó tæng hîp 
vitamin P.P, cã thÓ ®−îc ®iÒu chÕ b»ng ph¶n øng oxi ho¸ nicotin hoÆc β-nicolin trªn 
an«t Pt hoÆc Pb. 
 axit xebaxinic vµ dÉn suÊt cña nã rÊt cÇn cho ngµnh c«ng nghiÖp nhùa cao cÊp 
vµ c«ng nghiÖp chÊt th¬m. ë c¸c n−íc ph¸t triÓn, c«ng nghiÖp s¶n xuÊt c¸c hîp chÊt 
xebaxinic b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ®· ®−îc sö dông ®Ó thay thÕ ph−¬ng ph¸p ho¸ 
häc hiÖu suÊt thÊp dïng nguyªn liÖu lµ dÇu thÇu dÇu. 
 Qu¸ tr×nh oxi ho¸ c¸c r−îu cã m¹ch cacbon C 3 – C5 nh− propylancol, 
n.butylancol, izobutylancol ®Ó ®iÒu chÕ c¸c axit t−¬ng øng cã ý nghÜa quan träng trong 
s¶n xuÊt d−îc phÈm, thuèc trõ s©u, vµ nhÊt lµ ®Ó ®iÒu chÕ c¸c este lµm dung m«i vµ lµm 
h−¬ng liÖu cho mü phÈm, thùc phÈm. 
 Mét sè d−îc phÈm còng ®−îc tæng hîp b»ng ph−¬ng ph¸p oxi ho¸ ®iÖn ho¸ nh− 
gluconatcanxi tõ gluco, lactobionatcanxi tõ lacto... 
 Trong c«ng nghiÖp polime ng−êi ta ®· sö dông ph−¬ng ph¸p oxi ho¸ an«t ®Ó t¹o 
tiÕn hµnh tæng hîp mét sè polime nh− polipyrol, polithyol... cã tÝnh chÊt dÉn ®iÖn, lµm 
vËt liÖu t¹o mµng vµ sensor ®iÖn ho¸ cã gi¸ trÞ øng dông cao. 
 Ngµy nay, trong c«ng nghiÖp xö lÝ m«i tr−êng, ngoµi c¸c ph−¬ng ph¸p ho¸ häc, 
ph−¬ng ph¸p ho¸ lÝ, ph−¬ng ph¸p sinh häc; ng−êi ta cßn sö dông ph−¬ng ph¸p oxi ho¸ 
an«t vµ  khö cat«t ®iÖn ho¸ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ - v« c¬ ®Ó xö lÝ c¸c chÊt « nhiÔm nhê 
tÝnh hiÖu qu¶ cao, dÔ ®iÒu khiÓn vµ khö ®éc triÖt ®Ó. 
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 C¸c hîp chÊt h÷u c¬ g©y « nhiÔm ®−îc xö lÝ b»ng ph−¬ng ph¸p oxi ho¸ an«t lµ 
c¸c dÉn xuÊt cña benzen víi nhãm thÕ -OH, -NH2, _COOH-, -SO3

2-, -NO2
-. S¶n phÈm 

t¹o ra trong qu¸ tr×nh oxi ho¸ lµ CO2 vµ c¸c hîp chÊt kh«ng g©y ®éc h¹i cho m«i 
tr−êng. 
 C¸c dÉn xuÊt clo cña hy®rocacbon kh«ng bÞ ph¸ huû b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p sinh 
häc, ho¸ häc nh−ng l¹i dÔ bÞ khö ®iÖn ho¸ ®Ó t¹o thµnh ion Cl-  kh«ng g©y ®éc h¹i vµ 
hîp chÊt cacbon cã thÓ bÞ ph¸ huû b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p sinh häc.. 
 Mét sè dÉn xuÊt clo trong n−íc ®−îc xö lÝ b»ng ph−¬ng ph¸p khö ®iÖn ho¸ nh− 
pentaclophenol, tetracloetylen, tricloetan, DDT... 
 
 
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
 

1.1.1.1. X¸c ®Þnh søc ®iÖn ®éng cña acquy niken - cadimi vµ c«ng suÊt cùc ®¹i biÕt r»ng 
¨cquy cung cÊp mét dßng ®iÖn c−êng ®é 100mA ë 25oC. 

2.2.2.2. Cho biÕt c¸c qu¸ tr×nh ph¶n øng ®iÖn cùc, cùc d−¬ng, cùc ©m, an«t, cat«t, chiÒu 
dÞch chuyÓn electron, chiÒu vËn chuyÓn ion x¶y ra trong pin ®iÖn hãa vµ b×nh 
®iÖn ph©n. 

3.3.3.3. Tr×nh bµy c¬ së ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch cùc phæ. 
4.4.4.4. Tr×nh bµy c¸c −u ®iÓm cña ph−¬ng ph¸p tæng hîp c¸c chÊt h÷u c¬ - v« c¬ b»ng 

ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa. Cho vÝ dô vÒ mét sè qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n tæng hîp c¸c 
chÊt hãa häc. 

5.5.5.5. §èi víi pin LeclanchÐ, t¹i mét ®iÖn cùc Zn bÞ oxi hãa thµnh Zn(OH)2 (r), ë ®iÖn 
cùc kia MnO2 (r) bÞ khö thµnh MnOOH (r) víi sù cã mÆt cña dung dÞch NH4Cl 
t¹o ra NH3. H·y viÕt c¸c ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph¶n øng tæng qu¸t trong pin. 
H·y x¸c ®Þnh khèi l−îng tèi thiÓu c¸c chÊt tham gia ph¶n øng tæng qu¸t trong  
pin nÕu pin t¹o ra mét dßng ®iÖn lµ 0,01A trong 10 giê. 

6.6.6.6. Trong qu¸ tr×nh tÝch ®iÖn ¨cquy ch×, PbSO4(r) thµnh Pb vµ PbSO4 bÞ oxi hãa 
thµnh PbO2; c¶ hai qóa tr×nh ®Òu x¶y ra trong dung dÞch H2SO4. 

a) H·y viÕt c¸c ph¶ øng x¶y ra trªn c¸c ®iÖn cùc. 
b) NÕu trong qu¸ tr×nh tÝch ®iÖn cho ¨cquy, ng−êi ta dïng dßng ®iÖn 10A 

cho ®i qua ¨cquy trong 1h30 phót th× cã bao nhiªu PbSO4 bÞ ph©n tÝch. 
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Ch−¬ng 9Ch−¬ng 9Ch−¬ng 9Ch−¬ng 9    
 

¡n mßn vµ b¶o vÖ kim lo¹i¡n mßn vµ b¶o vÖ kim lo¹i¡n mßn vµ b¶o vÖ kim lo¹i¡n mßn vµ b¶o vÖ kim lo¹i    
 
9999.1. ¡n mßn kim lo¹i.1. ¡n mßn kim lo¹i.1. ¡n mßn kim lo¹i.1. ¡n mßn kim lo¹i    
9.1.1. §Þnh nghÜa vµ ph©n lo¹i ¨n mßn kim lo¹i 
 a- §Þnh nghÜa: ¡n mßn kim lo¹i lµ sù ph¸ huû kim lo¹i khi chóng tiÕp xóc víi 
m«i tr−êng xung quanh. 
 HiÖn t−îng ¨n mßn lµ qu¸ tr×nh chuyÓn kim lo¹i thµnh tr¹ng th¸i oxi ho¸ (ion). 
 b- Ph©n lo¹i ¨n mßn kim lo¹i: 
 Tuú theo c¬ chÕ x¶y ra qu¸ tr×nh ¨n mßn, ng−êi ta chia hiÖn t−îng ¨n mßn kim 
lo¹i ra lµm 3 lo¹i: ¨n mßn ho¸ häc, ¨n mßn sinh häc vµ ¨n mßn ®iÖn hãa. 
 * ¡n mßn ho¸ häc: Lµ sù ¨n mßn kim lo¹i do qu¸ tr×nh t−¬ng t¸c cña bÒ mÆt 
kim lo¹i víi m«i tr−êng xung quanh, x¶y ra theo c¬ chÕ cña c¸c ph¶n øng ho¸ häc dÞ 
thÓ, nghÜa lµ ph¶n øng chuyÓn kim lo¹i thµnh ion chØ x¶y ra ë cïng mét giai ®o¹n. 
 Qu¸ tr×nh ¨n mßn ho¸ häc cã thÓ x¶y ra trong m«i tr−êng khÝ kh« (SO2, CO2, 
H2S, O2...) ë nhiÖt ®é cao hoÆc trong m«i tr−êng c¸c chÊt kh«ng ®iÖn li d¹ng láng (nh− 
sù ¨n mßn thiÕt bÞ, èng dÉn nhiªn liÖu láng cã lÉn c¸c hîp chÊt l−u huúnh). 
 * ¡n mßn sinh häc: Lµ sù ¨n mßn kim lo¹i g©y ra do t¸c ®éng cña mét sè vi 
sinh vËt cã trong m«i tr−êng ®Êt, n−íc... 
 * ¡n mßn ®iÖn ho¸: Lµ sù ¨n mßn kim lo¹i do t−¬ng t¸c cña bÒ mÆt víi m«i 
tr−êng xung quanh, x¶y ra theo c¬ chÕ ®iÖn ho¸, tu©n theo c¸c qui luËt cña ®éng häc 
®iÖn ho¸. 
 ¡n mßn ®iÖn ho¸ x¶y ra theo hai qu¸ tr×nh kÌm nhau sau ®©y: 
 - Qu¸ tr×nh an«t lµ qu¸ tr×nh chuyÓn kim lo¹i vµo dung dÞch ë d¹ng c¸c ion 
hy®rat ho¸. 
 - Qu¸ tr×nh cat«t lµ qu¸ tr×nh nhËn electron tõ kim lo¹i cña c¸c chÊt khö cùc. 
 §èi víi c¸c kim lo¹i tinh khiÕt vµ ®ång nhÊt ph¶n øng an«t vµ cat«t cña ¨n mßn 
kim lo¹i x¶y ra trªn cïng mét diÖn tÝch bÒ mÆt. 
 §èi víi kim lo¹i kh«ng ®ång nhÊt hoÆc kh«ng tinh khiÕt, ph¶n øng cat«t vµ an«t 
cña ¨n mßn ®iÖn ho¸ x¶y ra ë hai vïng kh¸c nhau trªn bÒ mÆt kim lo¹i. 
 

 
H×nh 9.1.H×nh 9.1.H×nh 9.1.H×nh 9.1.    Qu¸ tr×nh ¨n mßn hãa häc (a) vµ ®iÖn hãa kim lo¹i (b)    
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9.1.2. Caïc chè tiãu âaïnh giaï mæïc âäü àn moìn: 
* Caïc chè tiãu àn moìn âæåüc chia laìm hai loaûi: chè tiãu âënh tênh vaì chè tiãu âënh 

læåüng. 
- Âënh tênh quaï trçnh àn moìn nhàòm så bäü phán loaûi hiãûn tæåüng, xem xeït nguyãn 

nhán vaì âàûc tênh cuía quaï trçnh àn moìn thäng qua quan saït bàòng màõt thæåìng, bàòng kênh 
hiãøn vi. 

- Âënh læåüng àn moìn bao gäöm: 
  + Täúc âäü àn moìn khäúi læåüng (Pkl): 
  Täúc âäü àn moìn khäúi læåüng kim loaûi âæåüc xem laì khäúi læåüng kim loaûi bë máút âi 

do àn moìn tênh trãn mäüt âån vë diãûn têch bãö màût, trong mäüt âån vë thåìi gian: 
 
         (9.1) 
  
  m 1, m2 : khäúi læåüng kim loaûi træåïc vaì sau khi bë àn moìn (g); 

S : diãûn têch bãö màût kim loaûi (cm2); 
t  : thåìi gian (ngaìy); 

  + Täúc âäü thám nháûp (Ptn): 
  Täúc âäü thám nháûp (Ptn) laì chiãöu sáu trung bçnh tênh tæì bãö màût ban âáöu cuía kim 

loaûi bë àn moìn sau mäüt nàm:  
 
 
         ((9.2) 

ρ : laì khäúi læåüng riãng cuía kim loaûi (g/cm3) 
  + Ngoaìi ra, täúc âäü àn moìn coï thãø âæåüc âo bàòng máût âäü doìng àn moìn iam hoàûc 

theo thãø têch khê hiârä thoaït ra.. 
* Dæûa vaìo täúc âäü thám nháûp Ptn ngæåìi ta chia kim loaûi thaình 3 nhoïm: 

1.1.1.1. Nhoïm caïc kim loaûi coï Ptn < 0,125 mm/nàm âæåüc coi laì ráút bãön àn moìn. 
2.2.2.2. Nhoïm caïc kim loaûi coï Ptn = 0,125 - 1,25 mm/nàm âæåüc coi laì kim loaûi bãön àn 

moìn trung bçnh. 
3.3.3.3. Nhoïm caïc kim loaûi coï Ptn > 1,25 mm/nàm âæåüc coi laì khäng bãön àn moìn. 
Tæång æïng, ngæåìi ta cuîng chia täúc âäü àn moìn thaình 3 loaûi: cháûm, trung bçnh vaì 

nhanh. 
Caïch phán loaûi naìy chè mang tênh tæång âäúi vç coìn phuû thuäüc vaìo quan hãû giæîa 

baín cháút cuía váût liãûu vaì hoaût tênh cuía mäi træåìng. 

Pkl  =  
tS

mm

.
21 −

  (g/cm2.ngay) 

Ptn  =  ρ
365.klP

 (cm/nàm hoàûc mm/nàm) 
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Vê duû: mäüt kim loaûi âæåüc coi laì khäng bãön àn moìn trong næåïc ngoüt, nhæng våïi 
cuìng täúc âäü àn moìn áúy trong næåïc biãøn laûi âæåüc xem laì khaï bãön. 

* Täúc âäü àn moìn khäúi læåüng ( Pkl) tè lãû thuáûn våïi máût âäü doìng àn moìn (iam) theo 
âënh luáût Faraday: 

   
          (9.3) 
 
        iam (A/cm2); 

M: Nguyãn tæí læåüng cuía kim loaûi (g); 
  t: thåìi gian (s) trong mäüt ngaìy âãm (= 24*3600 s); 
  n: säú electron trao âäøi cuía mäüt nguyãn tæí kim loaûi; 
  F: hàòng säú Faraday (F = 96500) 
 
9.1.3. C¬ së nhiÖt ®éng häc cña ¨n mßn ®iÖn ho¸ 

Táút caí moüi quaï trçnh àn moìn coï mäüt nguyãn nhán chung: kim loaûi khäng bãön 
nhiãût âäüng trong caïc âiãöu kiãûn tæång taïc våïi mäi træåìng xung quanh. 

Âãø nghiãn cæïu nhiãût âäüng hoüc cuía àn moìn âiãûn hoïa, ngæåìi ta xáy dæûng caïc giaín 
âäö mä taí tæång quan giæîa thãú (ϕ) vaì pH cuía dung dëch, coìn goüi laì giaín âäö Pourbaix. 

H2  =  2H+ + 2e

5  10 14    pH

   

γϕ
   0

 1,2

4e + O2 + 2H2O = 4OH-

 
 

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999.2.2.2.2. Giaín âäö Pourbaix cuía  âiãûn cæûc hiâro vaì oxi 
 
 - Âæåìng ab biãøu diãùn thãú cán bàòng cuía âiãûn cæûc H+/H2 åí aïp suáút 1atm. 

 2H+ + 2e ⇔ H2    
   + Nãúu thãú cuía mäüt âiãûn cæûc naìo âoï tháúp hån âæåìng ab thç trãn âiãûn cæûc âoï xaíy 

ra quaï trçnh khæí H+: 
   2H+ + 2e  →  H2  

   + ÅÍ thãú cao hån (dæång hån) âæåìng ab xaíy ra phaín æïng oxi hoïa H2: 
   H2  - 2e →  2H+  

Pkl = tM
Fn

iam ..
.

 (g/cm2.ngay) 
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⇒ Mäüt håüp pháön cuía næåïc laì ion H+ âæåüc hçnh thaình do âoï næåïc bãön. 
- Âæåìng cd biãøu diãùn thãú cán bàòng cuía oxi: 

 O2 + 2H2O + 4e  ⇔  4OH -   
   + ÅÍ thãú cao hån âæåìng cd xaíy ra phaín æïng oxi hoïa OH- thaình O2: 
   4OH- - 4e → O2 + 2H2O 
   + ÅÍ thãú tháúp hån âæåìng cd xaíy ra phaín æïng khæí O2 thaình OH-: 
   O2 + 2H2O + 4e → 4OH- 

⇒ Vuìng nàòm giæîa hai vuìng ab vaì cd laì vuìng äøn âënh âiãûn hoïa cuía næåïc åí aïp 
suáút 1 atm. 

* Nhæ váûy, âiãöu kiãûn cáön thiãút âãø kim loaûi bë àn moìn âiãûn hoïa keìm theo viãûc 
giaíi phoïng H2 åí 1atm, 250C laì:  

2/ /
0,059nMe Me H H

pHϕ ϕ+ +< = −   

- Khi pH cuía dung dëch tàng thç âiãûn cæûc hiârä caìng ám nãn quaï trçnh àn moìn 
âiãûn hoïa giaím. 
  - Sæû àn moìn âiãûn hoïa coï keìm theo quaï trçnh khæí ion H+ thæåìng âæåüc goüi laì sæû àn 
moìn coï hiãûn tæåüng khæí phán cæûc hiârä.  
 * Trong thæûc tãú, caïc dung dëch næåïc âãø ngoaìi khäng khê luän coï oxi hoìa tan vaì 
oxi âoïng vai troì laì cháút oxi hoïa. 
 Nãúu  

2 2/ / /nH H Me Me O OH
ϕ ϕ ϕ+ + −< < = 1,23 - 0,059pH thç kim loaûi bãön nhiãût âäüng âäúi 

våïi sæû àn moìn âiãûn hoïa båíi sæû khæí phán cæûc hiârä nhæng laûi khäng bãön khi coï oxi do 
coï sæû khæí phán cæûc oxi xaíy ra.  

Váûy   
2/ /nMe Me O OH

ϕ ϕ+ −< = 1,23 - 0,059 pH: kim loaûi bë àn moìn âiãûn hoïa keìm theo 

sæû khæí phán cæûc oxi.  
Vê duû: Xem Cu coï thãø bë phaï huíy trong mäi træåìng coï pH = 3 hay khäng? 

Cu2+ + 2e ⇔ Cu 
 
 
 

 

  
ϕ H+/H2 = - 0,059pH = - 0,059.3 = - 0,177V  
Váûy ϕ H+/H2 < ϕ Cu2+/Cu   <  ϕ O2/H2O  do âoï Cu khäng bë àn moìn båíi H+ nhæng bë àn 

moìn båíi oxi hoìa tan. 
* Caïc kim loaûi coï thãú dæång hån thãú cuía oxi nhæ Au, Pt khäng bë àn moìn ngay 

trong dung dëch chæïa oxi.   

   ϕ O2/H2O =  1,23  -  0,059pH  =  1,23  -  0,059.3  =  1,053V 
 

ϕ Cu2+/Cu = 0,34 + .
2F

RT
ln[Cu2+] = 0,34 + .

2
059,0

lg[10-6] = 0,163V 
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9.2. 9.2. 9.2. 9.2. C¬ chÕ qu¸ tr×nh ¨n mßn ®iÖn ho¸ kim lo¹iC¬ chÕ qu¸ tr×nh ¨n mßn ®iÖn ho¸ kim lo¹iC¬ chÕ qu¸ tr×nh ¨n mßn ®iÖn ho¸ kim lo¹iC¬ chÕ qu¸ tr×nh ¨n mßn ®iÖn ho¸ kim lo¹i    

9.2.1. Àn moìn kim loaûi âäöng thãø trong dung dëch axit 
Khaío saït quaï trçnh ngám Fe vaìo dung dëch axit (pH < 2).  
Coï 5 phaín æïng âiãûn cæûc: 

  Fe ⇔ Fe2+ + 2e   (1)  
 H2 ⇔ 2H+ + 2e   (2) 

  H2 + 2OH- ⇔ 2H2O + 2e   (3) 
 2H2O ⇔ O2 + 4H+ + 4e  (4) 

  4OH- ⇔ O2 + 2H2O + 4e  (5) 
Theo quan âiãøm nhiãût âäüng hoüc thç phaín æïng (2) vaì (3) laì nhæ nhau; phaín æïng 

(4) vaì (5) laì nhæ nhau, coï cuìng cán bàòng. 
  Giaí thuyãút laì dung dëch âæåüc âuäøi saûch khê O2 vaì phaín æïng (3) xaíy ra ráút yãúu. 
Ta chè xeït cán bàòng: 

 Fe2+ + 2e ⇔ Fe ϕ0 = - 0,44V   
  2H+ + 2e ⇔ H2  ϕ0 =   0,00V  
 

- Khi chæa coï H+ thç ta cán bàòng cuía Fe vaì Fe2+ 
  

- Khi coï H+ thç H+ seî láúy e cuía Fe laìm cho thãú cuía Fe2+/Fe dëch chuyãøn vãö phêa 
dæång taûo âiãöu kiãûn cho Fe hoìa tan thaình Fe2+ vaì H+ thaình H2. 
 Vãö màût âäüng hoüc coï thãø chia phaín æïng thaình hai pháön: 
  Fe - 2e ⇔ Fe2+   (phaín æïng anot) 
  2H+ + 2e ⇔ H2 (Fe)  (phaín æïng catät) 
 Thãú âiãûn cæûc cuía Fe seî thay âäøi vaì coï giaï trë nàòm giæîa hai giaï trë thãú cán bàòng vaì 
âaût âãún giaï trë âiãûn thãú häùn håüp (âiãûn thãú äøn âënh) hoàûc thãú àn moìn ϕc. Taûi giaï trë naìy 
hãû âaût âãún traûng thaïi äøn âënh. 
 
 
 
 
 
 
 

HçnHçnHçnHçnh h h h 9999.3..3..3..3. Âæåìng cong phán cæûc cuía H2 vaì Fe    
 

cb

FeFe +2ϕ = 
0

2 FeFe +ϕ + 
2

059,0
.lg +2Fe

C ; 
cb

HH 2
+ϕ = - 0,059 pH 

iK 
 

 
       H2    ϕC           Fe        - ϕ 
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Ban âáöu iaFe > ic
H+ âãún mäüt luïc naìo âoï  iaFe = ic H+ 

- Nãúu xeït tæìng nhaïnh mäüt våïi tæìng phaín æïng: 
+ Våïi Fe: 

iaFe = 
←
i Fe - 

→
i Fe  

 
+ Våïi H+:  

icH+ = 
→
i H2 - 

←
i H2 

Taûi thãú äøn âënh: 
←
i Fe - 

→
i Fe = 

→
i H2 - 

←
i H2 

Hay:       
←
i Fe + 

←
i H2 = 

→
i H2 + 

→
i Fe 

Âäúi våïi hãû nhiãöu quaï trçnh thç: ∑
←

ai  = ∑
→

ki (täøng täúc âäü quaï trçnh anät bàòng 

täøng täúc âäü quaï trçnh catät) 
ÅÍ giaï trë thãú àn moìn ϕc thç Fe

ai  = 
+H

ci = icorr 
Ta coï:  

 icorr = ( Fe
ai )ϕcorr = 0

Fei .exp{
RT

nFα (ϕcorr - ϕ Fe
cb )} 

 

icorr = (
+H

ci )ϕcorr = 0
Hi .exp{

RT

nF)1( α−− (ϕcorr - ϕ H
cb )} 

 Phæång trçnh âäúi våïi âæåìng cong phán cæûc täøng: 
 
      i =  Fe

ai -  
+H

ci  
 Trong âoï: 

Fe
ai = 0

Fei .exp{
RT

nFα [(ϕ - ϕcorr ) + (ϕcorr - ϕ Fe
cb )]} 

     = icorr.exp{
RT

nFα [(ϕ - ϕcorr )} 

 
+H

ci = 
+Hi0 .exp{-

RT

nF)1( α− [(ϕ - ϕcorr ) + (ϕcorr - ϕ
+H

cb  )]} 

= 
+Hi0 exp{-

RT

nF)1( α− (ϕ - ϕcorr )} .exp{-
RT

nF)1( α−  (ϕcorr - ϕ
+H

cb )} 

+H
ci = icorr.exp{-

RT

nF)1( α− (ϕ - ϕcorr )} 

ϕ - ϕcorr = ∆ϕ laì giaï trë phán cæûc cuía âiãûn cæûc bë àn moìn. 
Phæång trçnh âæåìng cong phán cæûc täøng: 

i = Fe
ai - +H

ci = icorr.[exp( )
RT

nFFe ϕα ∆ - exp( )
)1(

RT

nFH ϕα ∆−−
+

 (*) 
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- Nãúu thæìa nháûn αFe = αH+ = 0,5 vaì åí giaï trë ∆ϕ<< RT/nF thç phæång trçnh (*) 
tråí thaình: 

i = icorr.nF∆ϕ/RT (aïp duûng: khi  x<<1 thç ex = 1+x) 
 
Hoàûc:       ∆ϕ = RT/nF . i/icorr 
Âiãûn tråí phán cæûc: Rp = RT/nF . 1/icorr 
Do váûy, tæì âæåìng cong phán cæûc cuía phaín æïng àn moìn, ta coï thãø xaïc âënh âæåüc 

täúc âäü àn moìn. 
- ÅÍ ∆ϕ >> RT/nF 
 

i =  Fe
ai = icorr.exp( )

RT

nFFe ϕα ∆  (khi phán cæûc vãö phêa ráút dæång) 

    vaì:  i =  
+H

ci = - icorr.exp( )
)1(

RT

nFH ϕα ∆−−
+

 (khi phán cæûc vãö phêa ráút ám) 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
          
 
Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999.4..4..4..4. Giaín âäö âæåìng cong phán cæûc ϕ - lgi xác định ϕcorr vaì icorr 
 
Tæì giaín âäö Evans vaì âæåìng cong phán cæûc ta tháúy täúc âäü àn moìn kim loaûi phuû 

thuäüc vaìo daûng âæåìng cong phán cæûc anät vaì catät. Do váûy, khäng chè nhæîng tênh cháút 
nhiãût âäüng (âiãûn thãú cán bàòng) maì caí tênh cháút âäüng hoüc cuía phaín æïng cuîng ráút quan 
troüng. Âiãûn thãú cán bàòng coï thãø duìng âãø xeït xem liãûu phaín æïng àn moìn coï xaíy ra hay 
khäng. Vê duû coï thãø dãù daìng nháûn tháúy Cu saûch khäng bë àn moìn trong dung dëch 
H2SO4 khäng coï oxi vç cb

CuCu
E

/2+ luän luän dæång hån cb

HH
E

2/+ . Tuy nhiãn, âiãöu naìy khäng 

coï nghéa laì Cu khäng bë àn moìn trong dung dëch axit coï haìm læåüng oxi nhoí. Caïc ion 

 

             - ϕ 
                ϕH 

 

 
      ϕc 
 

     ϕFe 
 

 
 
 
lgic        
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taûo phæïc (nhæ Cl-, NH3) coï thãø aính hæåíng laìm cho cb
CuCuE / phæïc < cb

HH
E

2/+ vaì nhæ váûy àn 

moìn coï thãø xaíy ra. 
Vê duû: Cu + 2Cl- ⇔ CuCl2-  + e 

cb

CuCuCl
E

/2
−  = + 0,194 + 0,059.lg

2
2

−

−

Cl

CuCl

C

C
 

Våïi CCl - = 1 vaì −
2CuCl

C = 10-6 thç cb

CuClCu
E −

2/
= - 0,16V 

Váûy taûi giaï trë pH naìo âoï Cu coï thãø hoìa tan trong dung dëch HCl vaì giaíi phoïng 
H2. 

- Xeït täúc âäü àn moìn Fe saûch vaì Zn saûch trong H2SO4 âaî âuäøi khê 
Så âäö âæåìng cong phán cæûc (xáy dæûng trãn cå såí caïc giaï trë æåïc tênh cuía caïc 

thäng säú âäüng hoüc cuía caïc phaín æïng) cho tháúy aính hæåíng cuía caïc thäng säú âäüng hoüc 
âäúi våïi quaï trçnh àn moìn. Màûc duì ϕcb

Zn ám hån ϕcb
Fe ráút nhiãöu nhæng täúc âäü àn moìn cuía 

Fe vaì Zn háöu nhæ laì bàòng nhau. 
CH+ = 1;  0

/2 ZnHi  = 10-6A/m2;  0
/2 FeHi  = 10-2A/m2 

CFe2+ = 10-6;  0
Fei  = 10-7A/m2;  CZn2+ = 10-6;  0

Zni  = 10-3A/m2 

 

 
 

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999.5..5..5..5.  §æåìng cong phán cæûc cuía Fe vaì Zn trong dung dëch H2SO4  

âaî âæåüc âuäøi khê 

9.2.2. Àn moìn kim loaûi âäöng thãø trong dung dëch næåïc gáön trung tênh 
 Trong dung dëch næåïc gáön trung tênh ta coï phaín æïng: 
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  Mn+ + ne ⇔ M 
  2H2O + 2e ⇔ H2 + 2OH- 

  OH
cbi 2 = 0

2OHi . exp{ }
)1(

RT

nF ϕα ∆−−  

 Nãúu dung dëch tiãúp xuïc våïi khäng khê thç coï phaín æïng khæí oxi hoìa tan: 

  cb
OE

2
= E0 + 

F

RT

4
.ln 

4
2

−OH

O

C

P
 

Våïi pH = 7; PO2 = 0,2 atm; t = 250C thç cb
OE

2
= + 0,81V 

 Nhæ váûy nhæîng kim loaûi coï âiãûn thãú cán bàòng dæång hån cb

H
E + coï thãø bë àn moìn 

trong caïc dung dëch coï chæïa oxi hoìa tan do sæû khæí oxi. 
 Trong træåìng håüp naìy täúc âäü quaï trçnh khuãúch taïn O2 seî quyãút âënh täúc âäü cuía 
quaï trçnh àn moìn. Daûng âæåìng cong phán cæûc nhæ sau: 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999.6.6.6.6.  §æåìng cong phán cæûc cuía kim loaûi trong dung dëch chæïa oxi hoìa tan 

Doìng àn moìn icorr = - iL,O2 = - 4FDO2
δ

0

2OC
  

        
9.2.3. Àn moìn kim loaûi khäng nguyãn cháút 

- Âënh tênh quaï trçnh àn moìn: 
Khaío saït sæû àn moìn Zn coï láùn Cu trong dung dëch H2SO4 
Vç Zn

cbϕ  < Cu
cbϕ  nãn Zn vaì Cu taûo vi pin. 

(Zn)  Zn - 2e = Zn2+ 
(Cu) 2H+ + 2e = H2 
Vç CuH /2

η < ZnH /2
η  nãn täúc âäü thoaït H2/Cu låïn hån täúc âäü thoaït H2/Zn, do âoï täúc 

âäü àn moìn Zn trong træåìng håüp coï nhiãùm Cu låïn hån Zn tinh khiãút. 

          ϕ       
  

ϕO2
cb        (1): Khäng khuáúy 

        (2): Coï khuáúy 
 
 
 

        ϕM
cb            1          2  

 
`    lgi 
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- Âënh læåüng quaï trçnh àn moìn: 
 + Zn nguyãn cháút: 

2Hη = Ec - cb
HE

2
 = - 0,76 - 0,00 = - 0,76 V 

icorr  = 
←
i M  - 

→
i M = 

→
i H2 - 

←
i H2 

2Hη = a + blgi  

⇒ - 0,76 = - 1,24 - 0,12 lgiH2 (tra baíng hãû säú a vaì b) 
⇒  iH2 = 10-4 A/cm2 
+ Zn nhiãùm báøn: 
 ZnH /2

η  = - 1,24 - 0,12lgi Zn
H2

 (caïc hãû säú a, b tra baíng) 

 PbH /2
η  = - 1,56 - 0,12lgi Pb

H2
 

 AgH /2
η  = - 0,95 - 0,12lgi Ag

H2
 

 FeH /2
η  = - 0,70 - 0,12lgi Fe

H2
 

icorr = iH2 = 0,99.i Zn
H  + 0,01.i M

H2
(Zn nhiãùm báøn 1%) 

Giaí sæí bãö màût kim loaûi hoaìn toaìn âàóng thãú, âaûi læåüng i M
H2

 cho báút kyì kim loaûi 

báøn naìo coï thãø biãøu diãùn laì täúc âäü thoaït H2 trãn Zn. 
Vê duû: 
 PbH /2

η = ZnH /2
η = E Zn

corr - E 2H
cb  

⇒  - 1,24 - 0,12lgi Zn
H2

 = - 1,56 - 0,12lgi Pb
H2

  

⇒  i Pb
H2

/ i Zn
H2

 = 10-2,7 

⇒  icorr = iH2 = 0,99.i Zn
H  + 0,01.10-2,7.i Zn

H  = 0,99.i Zn
H  

Do ®ã, sæû nhiãùm báøn Pb åí Zn khäng laìm tàng täúc âäü àn moìn maì coìn laìm giaím 
noï. 

+ Våïi sæû nhiãùm báøn Ag: icorr = 3,5.i Zn
H2

 

+ Våïi sæû nhiãùm báøn Fe: icorr = 317.i Zn
H2

 
    Nh− vËy, khi kim lo¹i bÞ nhiÔm bÈn bëi mét kim lo¹i cã qu¸ thÕ hydro nhá h¬n Nh− vËy, khi kim lo¹i bÞ nhiÔm bÈn bëi mét kim lo¹i cã qu¸ thÕ hydro nhá h¬n Nh− vËy, khi kim lo¹i bÞ nhiÔm bÈn bëi mét kim lo¹i cã qu¸ thÕ hydro nhá h¬n Nh− vËy, khi kim lo¹i bÞ nhiÔm bÈn bëi mét kim lo¹i cã qu¸ thÕ hydro nhá h¬n 
th× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i do Hth× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i do Hth× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i do Hth× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i do H++++ t¨ng; ng−îc l¹i nÕu nhiÔm bÈn bëi kim lo¹i cã qu¸ thÕ  t¨ng; ng−îc l¹i nÕu nhiÔm bÈn bëi kim lo¹i cã qu¸ thÕ  t¨ng; ng−îc l¹i nÕu nhiÔm bÈn bëi kim lo¹i cã qu¸ thÕ  t¨ng; ng−îc l¹i nÕu nhiÔm bÈn bëi kim lo¹i cã qu¸ thÕ 
hydro lín h¬n th× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i bëi Hhydro lín h¬n th× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i bëi Hhydro lín h¬n th× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i bëi Hhydro lín h¬n th× tèc ®é ¨n mßn kim lo¹i bëi H++++ gi¶m. gi¶m. gi¶m. gi¶m.    

    
9999.3.3.3.3. . . . Sù thô ®éngSù thô ®éngSù thô ®éngSù thô ®éng hãa kim lo¹i hãa kim lo¹i hãa kim lo¹i hãa kim lo¹i        
9.3.1. Âäüng hoüc àn moìn kim loaûi thuû âäüng  

Sæû thuû âäüng hoïa kim loaûi laì quaï trçnh taûo maìng oxit, hyâroxit lãn bãö màût kim 
loaûi laìm ngàn caín quaï trçnh hoìa tan anät kim loaûi vaì do âoï laìm giaím âaïng kãø täúc âäü àn 
moìn kim loaûi. 
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  xM + y H2O - 2ye ⇔ MxOy + 2yH+   
 Mäüt säú khaï låïn kim loaûi (Al, Mg, Fe, Ni, Cr, Mo, Ti, Zr) vaì caïc håüp kim cuía 

chuïng ráút dãù bë thuû âäüng. Låüi duûng tênh cháút cuía kim loaûi vaì håüp kim dãù bë thuû âäüng 
hoïa, taûo âiãöu kiãûn thuáûn låüi âãø kim loaûi bë thuû âäüng trong mäi træåìng xám thæûc.  

Coï hai caïch thuû âäüng kim loaûi: 
- Phán cæûc anät chuïng. 

 - Cho chuïng vaìo dung dëch âiãûn ly chæïa caïc cáúu tæí oxi hoïa thêch håüp. 
9999.3.3.3.3.1.1. Phán cæûc anät.1.1. Phán cæûc anät.1.1. Phán cæûc anät.1.1. Phán cæûc anät    
 Vê duû: Fe bë phán cæûc anät trong dung dëch H2SO4 0,5M. Bàõt âáöu phán cæûc tæì 
thãú àn moìn, ban âáöu täúc âäü hoìa tan cuía Fe tàng lãn, nhæng tiãúp tuûc tàng thãú dæång hån 
0,5V thç máût âäü doìng anät giaím maûnh do taûo thaình maìng oxit: 
  2Fe + 3H2O = Fe2O3 + 6H+ + 6e 
 Hçnh 9.8 biãøu diãùn daûng âæåìng cong phán cæûc anät khi kim loaûi bë thuû âäüng. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
    
        
    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999.7.7.7.7.... Âæåìng cong phán cæûc cuía anät khi kim loaûi bë thuû âäüng 
Quan saït âæåìng cong phán cæûc cuía kim loaûi bë thuû âäüng (hçnh 1.8) ta tháúy coï ba 

vuìng: 
 - Vuìng hoaût âäüng (active): coï thãú tháúp, kim loaûi bë hoìa tan (àn moìn) bçnh 
thæåìng.  

- Vuìng thuû âäüng (passive): tæì âiãûn thãú Etâ tråí lãn máût âäü doìng âiãûn âäüt ngäüt 
giaím xuäúng tåïi giaï trë ráút nhoí, kim loaûi bàõt âáöu tråí nãn thuû âäüng, ta goüi Etâ laì âiãûn thãú 
khåíi  âáöu thuû âäüng. Máût âäü doìng æïng våïi Etâ goüi laì máût âäü doìng tåïi haûn ith. 

 

Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com



 127 

 - Vuìng quaï thuû âäüng (transpassive): tiãúp tuûc dëch chuyãøn thãú vãö phêa dæång hån, 
coï thãø laìm máût âäü doìng àn moìn laûi tàng lãn, ta goüi hiãûn tæåüng naìy laì sæû quaï thuû âäüng. 
Âiãûn thãú (låïn hån Etâ) maì tæì âoï, nãúu ta tiãúp tuûc tàng âiãûn thãú thç máût âäü doìng tàng lãn, 
âæåüc goüi laì âiãûn thãú quaï thuû âäüng (Eqtâ). Khi xaíy ra quaï thuû âäüng, coï thãø låïp oxit (hay 
hyâroxit) trãn bãö màût kim loaûi bë hoìa tan âãø taûo thaình caïc oxit (hay hyâroxit) báûc cao 
hån, hoàûc låïp maìng baío vãû bãö màût khäng coìn taïc duûng baío vãû åí vuìng âiãûn thãú naìy. 

* Læu yï:* Læu yï:* Læu yï:* Læu yï:    
- Âäi khi âiãûn thãú chæa âaût tåïi âiãûn thãú quaï thuû âäüng nhæng máût âäü doìng âiãûn âaî 

bàõt âáöu tàng lãn. Nguyãn nhán cuía hiãûn tæåüng naìy laì do coï quaï trçnh oxi hoïa khaïc xaíy 
ra trãn bãö màût âiãûn cæûc.  

Vê duû: Xaíy ra phaín æïng thoaït oxy: 
  4OH-

  →  O2↑ +  2H2O  + 4e 
- Máût âäü doìng tåïi haûn laì giaï trë cáön thiãút âãø âæa kim loaûi vaìo traûng thaïi thuû âäüng. 

Doìng tåïi haûn caìng nhoí thç kim loaûi caìng dãù chuyãøn vaìo traûng thaïi thuû âäüng. Máût âäü 
doìng tåïi haûn phuû thuäüc vaìo baín cháút kim loaûi. 

Vê duû: Trong dung dëch H2SO4 1M thç ith (Cr) < ith (Fe), do âoï khi håüp kim hoïa Fe 
vaì Cr thç håüp kim nháûn âæåüc dãù chuyãøn vaìo traûng thaïi thuû âäüng hån kim loaûi Fe 
nguyãn cháút. 

Trong âiãöu kiãûn nháút âënh, mäùi kim loaûi coï thãø coï hai hoàûc nhiãöu vuìng thuû âäüng, 
mäùi vuìng thuû âäüng coï thãø æïng våïi mäüt håüp cháút äøn âënh baío vãû trãn bãö màût (hçnh 9.8). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
    

    
Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999.8.8.8.8.... Âæåìng cong phán cæûc anät khi kim loaûi coï hai vuìng thuû âäüng 
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Kim loaûi thuû âäüng phaíi coï hai âàûc âiãøm: 
- Täúc âäü àn moìn giaím nhanh vaì âaût âãún giaï trë cæûc tiãøu trong khoaíng thãú nháút 

âënh. Khoaíng thãú caìng räüng, traûng thaïi thuû âäüng cuía kim loaûi caìng bãön; khoaíng thãú 
caìng heûp, traûng thaïi thuû âäüng cuía kim loaûi caìng êt bãön. 

- Khi kim loaûi bë thuû âäüng, thãú cuía noï chuyãøn dëch vãö phêa dæång hån. 
Traûng thaïi thuû âäüng cuía kim loaûi coï thãø bë phaï våî âãø chuyãøn sang traûng thaïi hoaût 

âäüng båíi nhæîng nguyãn nhán sau: 
- Tàng nhiãût âäü mäi træåìng, laìm giaím læåüng oxi hoìa tan trong dung dëch. 
- Do sæû xuáút hiãûn cuía caïc ion halogenua nhæ Cl-, Br-, I- phaï huíy maìng thuû âäüng 

cuía kim loaûi.  
- Duìng cháút khæí maìng oxit thç maìng thuû âäüng cuîng bë phaï huíy. 

9999.3.3.3.3.1.2. Thuû âäüng bàòng phæång phaïp hoï.1.2. Thuû âäüng bàòng phæång phaïp hoï.1.2. Thuû âäüng bàòng phæång phaïp hoï.1.2. Thuû âäüng bàòng phæång phaïp hoïa hoüca hoüca hoüca hoüc    
Sæí duûng hãû oxi hoïa - khæí coï âiãûn thãú Ecb

oxh/kh > Etâ. Nãúu täúc âäü cuía phaín æïng khæí 
åí Etâ låïn hån täúc âäü phaín æïng anät ith thç kim loaûi seî bë thuû âäüng. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Hçnh 9.Hçnh 9.Hçnh 9.Hçnh 9.9999.... Âæåìng cong phán cæûc anät khi  thuû âäüng hoÊ häc kim lo¹i 

 
Vê duû: Ngám Fe trong axit HNO3 âáûm âàûc (>86%) 
 3H+  +  NO3

-  +  2e  →  HNO2  +  H2O     E0 = + 0,9V. 
- Täúc âäü khæí cuía NO3

- ráút låïn nãn Fe dãù råi vaìo traûng thaïi thuû âäüng. 
- Khi coï màût caïc ion Cl-, Br-, I- dáùn âãún hiãûn tæåüng phaï våî maìng thuû âäüng vaì 

gáy àn moìn cuûc bäü do phaín æïng: 
 Me  +  H2O  +  Cl-  →  MeOHCl  +  H+  +  2e 
→  mäi træåìng coï tênh axit dáùn âãún ngàn thuû âäüng tråí laûi.  

  

 

Etâ 
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9.3.2. Caïc thuyãút vãö thuû âäüng kim loaûi: 
 9999.3.3.3.3.2.1. Thuyãút maìng.2.1. Thuyãút maìng.2.1. Thuyãút maìng.2.1. Thuyãút maìng: 
 Khi kim loaûi taïc duûng våïi mäi træåìng thç trãn bãö màût noï hçnh thaình mäüt maìng 
oxit hay hyâroxit ráút moíng (khäng thãø nhçn tháúy âæåüc bàòng màõt thæåìng) bao phuí toaìn 
bäü bãö màût kim loaûi hay nhæîng vë trê hoaût âäüng nháút cuía kim loaûi. Pháön bãö màût bë maìng 
che phuí laì catät (âæåüc baío vãû), pháön bãö màût khäng bë maìng che phuí laì anät (bë àn 
moìn). 

Do mäüt pháön bãö màût bë che phuí båíi maìng thu âäüng, dæåïi taïc duûng cuía mäi 
træåìng xám thæûc, caïc pháön khäng bë che phuí (anät) bë oxi hoïa maûnh, coï máût âäü doìng 
ráút cao, taûo thaình caïc oxit hoïa trë cao dáùn âãún toaìn bäü bãö màût kim loaûi bë che phuí båíi 
maìng thuû âäüng laì oxit báûc cao. 

Bàòng thæûc nghiãûm, ngæåìi ta nháûn tháúy ràòng duì Fe bë thuû âäüng båíi nhæîng nguyãn 
nhán khaïc nhau thç maìng oxit âæåüc taûo thaình âãöu coï thaình pháön nhæ sau: Fe3O4 - 
8Fe2O3 - Fe8O11. 
9999.3.3.3.3.2.2. Thuyãút háúp phuû:.2.2. Thuyãút háúp phuû:.2.2. Thuyãút háúp phuû:.2.2. Thuyãút háúp phuû:    

ÅÍ traûng thaïi thuû âäüng, bãö màût kim loaûi bë bao phuí båíi mäüt låïp oxi âån phán tæí 
hay caïc phán tæí cuía caïc cháút oxi hoïa. Caïc låïp âoï coï thãø che phuí toaìn bäü bãö màût kim 
loaûi hay che phuí nhæîng tám hoaût âäüng nháút. 

Caïc phán tæí cuía låïp háúp phuû trãn bãö màût kim loaûi liãn kãút våïi caïc nguyãn tæí kim 
loaûi bãö màût laìm baîo hoìa hoïa trë cuía caïc nguyãn tæí kim loaûi âoï, dáùn âãún caïc nguyãn tæí 
kim loaûi máút khaí nàng hoaût âäüng nãn kim loaûi täön taûi åí traûng thaïi bãön. 
9999.3.3.3.3.2.3. Thuyãút thuû âäüng hoïa hoüc:.2.3. Thuyãút thuû âäüng hoïa hoüc:.2.3. Thuyãút thuû âäüng hoïa hoüc:.2.3. Thuyãút thuû âäüng hoïa hoüc:    

Ta cho vaìo dung dëch cháút gáy thuû âäüng goüi laì thuû âäüng hoïa hoüc. 
Vê duû: Xeït sæû thuû âäüng cuía Fe trong dung dëch trung tênh coï chæïa gäúc NO2

- ( vê 
duû nitro benzoat) 

- Thæûc nghiãûm âaî chæïng minh trong træåìng håüp naìy Fe bë thuû âäüng do trãn bãö 
màût Fe xuáút hiãûn maìng oxit coï hoïa trë cao, nhåì âoï maì kim loaûi âæåüc baío vãû khäng bë àn 
moìn. 

- Váûy viãûc taûo maìng oxit xaíy ra nhæ thãú naìo? Cå chãú âæåüc âãö nghë nhæ sau: 
 
 
 
 
 

 
 

    NO2          NO2H
+  

- O - C     →
−−+ OHOH ,2   - OOC    

 
        O                 NO2H    NHOH+       (1) 

→+e  - OOC    →
++ He 3,2  - OOC          + H2O 
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Giaíi thêch cå chãú: 
Trong mäi træåìng næåïc, ion nitrobenzoat bë proton hoïa biãún thaình phæïc hoaût 

âäüng vaì phæïc âoï dãù daìng bë khæí taûo thaình ion hiâroxylamin, roî raìng saín pháøm trãn 
khäng thãø laì maìng baío vãû kim loaûi. Màût khaïc, quaï trçnh khæí åí trãn khäng thãø oxi hoïa 
Fe3O4 trong vuìng æïng våïi thãú hoìa tan Fe. 

Vç váûy, coï thãø giaí thiãút ràòng åí mäüt giaï trë thãú xaïc âënh våïi vai troì laì cháút thuû 
âäüng hoïa hoüc thç noï thãø hiãûn khäng phaíi laì cháút æïc chãú maì âoïng vai troì laì mäüt taïc nhán 
thuû âäüng.  

 2Fe3O4  + H2O  -  2e  =  3Fe3O3  +  2H+  (2) 
Phaín æïng (2) nhæåìng electron, do âoï cáön coï phaín æïng phuû âãø thu electron. Phaín 

æïng phuû âoï chênh laì phaín æïng (1) ta âaî xem xeït åí trãn. Do âoï, coï thãø noïi phaín æïng (1) 
taûo nãn âäüng læûc âãø phaín æïng (2) xaíy ra, tæïc phaín æïng oxi hoïa Fe thaình maìng oxit Fe 
coï hoïa trë cao che phuí bãö màût Fe gáy ra traûng thaïi thuû âäüng cuía Fe. 

  
9.49.49.49.4. . . . Mét sè ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹i chèng ¨n mßn ®iÖn ho¸Mét sè ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹i chèng ¨n mßn ®iÖn ho¸Mét sè ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹i chèng ¨n mßn ®iÖn ho¸Mét sè ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹i chèng ¨n mßn ®iÖn ho¸    

Coï nhiãöu giaíi phaïp khaïc nhau âãø chäúng àn moìn váût liãûu, phaíi xuáút phaït tæì trçnh 
âäü phaït triãøn kinh tãú vaì cäng nghiãûp cuía mäùi næåïc, åí mäùi thåìi âiãøm cuîng nhæ mæïc âäü 
quan troüng cuía cäng trçnh vaì nhu cáöu saín xuáút mäüt saín pháøm cuû thãø maì læûa choün cho 
thêch håüp. 

Caïc giaíi phaïp chung nháút âãø chäúng àn moìn váût liãûu âæåüc trçnh baìy trong så âäö 
sau: 

 
 
 
 
 
 
 
 

    
9.4.1. Sù phñ bäc ®Ó ng¨n chÆn ¨n mßn 

Coï nhiãöu phæång phaïp âãø ngàn chàûn sæû àn moìn, taûo låïp phuí baío vãû laì mäüt 
phæång phaïp âæåüc æïng duûng räüng raîi âãø chäúng àn moìn.  

Låïp phuí boüc nhæ laì mäüt raìo chàõn ngàn caín sæû àn moìn maûnh cuía caïc håüp cháút 
hoïa hoüc khi tiãúp xuïc våïi cháút nãön. 
9.4.19.4.19.4.19.4.1.1. Nhæîng thuäüc tênh chuí yãúu cuía sæû phuí boüc.1. Nhæîng thuäüc tênh chuí yãúu cuía sæû phuí boüc.1. Nhæîng thuäüc tênh chuí yãúu cuía sæû phuí boüc.1. Nhæîng thuäüc tênh chuí yãúu cuía sæû phuí boüc    

 
Chäúng àn moìn váût liãûu 

Thiãút kãú 
 

Læûa choün 
váût liãûu 

Xæí lyï bãö 
màût 

Baío vãû 
âiãûn ho¸ 
 

Xæí lyï mäi 
træåìng 
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Âãø sæû phuí boüc hæîu hiãûu, låïp phuí chäúng àn moìn phaíi âæåüc âàûc træng båíi nhiãöu 
thuäüc tênh chuí yãúu. Nhæîng tênh cháút naìy coï thãø thay âäøi, phuû thuäüc æïng duûng khaïc 
nhau cuía sæû phuí boüc, nhæng coï nhiãöu âàûc træng cå baín cáön thiãút chung cho táút caí váût 
liãûu phuí boüc. 

1. Tênh chëu næåïc: 
Tênh chëu næåïc coï leî laì âàûc træng quan troüng nháút cuía táút caí sæû phuí boüc phaíi coï 

khi tiãúp xuïc våïi sæû áøm æåït cuía mäi træåìng xám thæûc. Næåïc, cháút maì aính hæåíng âãún táút 
caí caïc váût liãûu hæîu cå theo caïch naìy hay caïch khaïc laì mäüt pháön khäng thãø thiãúu cuía 
mäüt dung mäi thäng thæåìng. 

Phán tæí næåïc laì mäüt phán tæí cæûc kyì nhoí beï våïi khaí nàng thám nháûp vaìo vaì 
xuyãn qua háöu hãút håüp cháút hæîu cå. Båíi khaí nàng thám nháûp cao naìy, næåïc coï nhiãöu 
aính hæåíng trãn håüp cháút hæîu cå hån váût liãûu âån giaín khaïc. Khi háöu hãút sæû phuí boüc 
trong tæû nhiãn laì håüp cháút hæîu cå thç chuïng phaíi coï sæû chäúng cæû håi áøm cao nháút coï thãø 
âãø duy trç nhæîng thuäüc tênh cuía noï vaì taûo nãn hiãûu quaí chäúng àn moìn trong mäüt thåìi 
gian daìi. 

2. Chäúng laûi doìng di chuyãøn cuía caïc ion 
Âãø sæû phuí boüc coï hiãûu quaí, noï phaíi coï mäüt sæû chäúng cæû täút nháút âäúi våïi cå chãú 

cuía sæû chuyãøn ion qua. Nãúu Cl-, SO4
2-, SO3

2-, hay nhæîng ion khaïc âaî xuyãn qua låïp phuí 
boüc, chuïng seî laìm giaím sæû caïch âiãûn maûnh trong låïp phuí boüc, taûo nãn nhiãöu cháút dáùn 
âiãûn vaì vç váûy sæû chäúng àn moìn giaím xuäúng. 

Mäüt sæû phuí boüc coï troüng læåüng phán tæí ráút cao vaì cáúu truïc phán tæí daìy âàûc cuîng 
coï sæû chäúng cæû låïn âäúi våïi sæû chuyãøn ion xuyãn qua låïp phuí. 

3. Ngàn caín caïc taïc nhán hoïa hoüc 
Âáy laì mäüt khaí nàng cuía sæû phuí boüc, vaì âàûc biãût nhæîng loaûi nhæûa nhán taûo coï 

khaí nàng chäúng laûi sæû cäú låïn båíi hoaût âäüng cuía hoïa cháút trãn bãö màût chuïng. 
4. Sæû dênh baïm håüp lyï 
Sæû dênh baïm âæåüc taûo ra båíi sæû tæång taïc giæîa læûc váût lyï vaì hoïa hoüc taûi màût phán 

caïch cuía låïp phuí vaì cháút nãön. 
Mäüt låïp phuí chäúng àn moìn phaíi coï âäü dênh baïm cao. Tênh cháút cuía sæû dênh baïm 

laì quan troüng trong ngàn chàûn nhæîng aính hæåíng cuía næåïc trãn bãö màût cuía sæû phuí boüc 
vaì ngàn chàûn nhæîng váún âãö gáy ra båíi sæû thay âäøi nhiãût âäü, xuyãn qua låïp phuí boüc, sæû 
tháøm tháúu vaì sæû âiãûn ly,... Sæû dênh baïm coï leî laì chça khoïa cáön thiãút trong sæû phuí boüc 
chäúng àn moìn. 

5. Chäúng laûi sæû maìi moìn; 
6. Chäúng laûi tênh giaín nåí cuía kim loaûi nãön vaì sæû tiãúp xuïc giæîa noï våïi mäi træåìng 

àn moìn; 
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7. Chäúng laûi taïc âäüng cuía thåìi tiãút; 
8. Chäúng laûi cháút báøn; 
9. Chäúng laûi vi khuáøn vaì náúm mäúc; 
10. Chäúng laûi sæû laîo hoïa cuía váût liãûu; 
11. Chäúng laûi nhiãût âäü cao, sæû phaït quang, phaït nhiãût, nàng læåüng.. 
12. Chäúng laûi sæû ma saït... 
* Læu yï:* Læu yï:* Læu yï:* Læu yï:    
- Ngæåìi ta thæåìng thãm cháút æïc chãú vaìo låïp phuí boüc âãø tàng khaí nàng baío vãû 

cuía låïp phuí. 
- Nãön kim loaûi phaíi âæåüc laìm saûch træåïc khi phuí caïc låïp baío vãû lãn. Bãö màût kim 

loaûi caìng saûch thç âäü gàõn baïm caìng täút, hiãûu quaí baío vãû caìng cao. 
- Coï nhiãöu phæång phaïp phuí boüc nhæ phuí boüc bàòng caïc dung dëch loíng hæîu cå 

(Liquid-Applied Organic Coating), låïp phuí daìy caïc håüp cháút khäng kim loaûi (Thick 
Nonmetalllic coating) vaì maû kim loaûi... 
9.4.19.4.19.4.19.4.1.2. Låïp phuí kim loaûi.2. Låïp phuí kim loaûi.2. Låïp phuí kim loaûi.2. Låïp phuí kim loaûi    

Bao phuí bãö màût kim loaûi bàòng mäüt kim loaûi khaïc nhàòm muûc âêch baío vãû kim 
loaûi nãön khoíi bë àn moìn, âäöng thåìi coï taïc duûng trang trê laìm âeûp. Bao phuí kim loaûi laì 
phæång phaïp cäø âiãøn nhæng âãún nay váùn âæåüc sæí duûng räüng raîi vaì khäng ngæìng phaït 
triãøn do caïc tênh cháút æu viãût cuía noï: dãù thæûc hiãûn, khaí nàng baío vãû chäúng àn moìn cao, 
chëu âæåüc nhiãöu mäi træåìng àn moìn... Càn cæï vaìo muûc âêch sæí duûng, mäi træåìng àn 
moìn, âiãöu kiãûn kinh tãú... âãø læûa choün kim loaûi maû vaì váût liãûu cuía låïp maû. 

Trãn cå såí lyï thuyãút vãö cå chãú àn moìn âiãûn hoïa, ta coï thãø læûa choün låïp maû baío 
vãû kim loaûi thêch håüp. 

- Bao phuí anät: kim loaûi maû coï thãú âiãûn cæûc ám hån thãú cuía kim loaûi nãön trong 
mäi træåìng àn moìn vaì caïc âiãöu kiãûn cho træåïc. Trong âiãöu kiãûn thäng thæåìng, låïp bao 
phuí anät ngàn caïch kim loaûi nãön våïi mäi træåìng àn moìn, khi låïp bao phuí bë phaï hoaûi 
nhæ xuáút hiãûn khe næït, läù xäúp hay bë bong troïc... thç kim loaûi nãön váùn khäng bë àn moìn. 
Båíi vç luïc naìy, càûp nguyãn täú àn moìn gäöm kim loaûi nãön åí läù xäúp âoïng vai troì laì catät, 
coìn låïp bao phuí laì anät, do âoï kim loaûi nãön seî âæåüc baío vãû âiãûn hoïa nhåì sæû “hy sinh’’ 
cuía låïp bao phuí. 

- Bao phuí catät: kim loaûi maû coï thãú âiãûn cæûc dæång hån so våïi kim loaûi nãön 
trong mäi træåìng àn moìn vaì âiãöu kiãûn cho træåïc. Trong âiãöu kiãûn thæåìng, låïp bao phuí 
catät baío vãû kim loaûi nãön mäüt caïch cå hoüc, nghéa laì ngàn caïch noï våïi taïc duûng àn moìn 
cuía mäi træåìng. Khi trãn bãö màût coï caïc vãút xæåïc hoàûc läù xäúp thç trong mäi træåìng xám 
thæûc, chäù khuyãút cuía kim loaûi nãön tråí thaình anät, coìn låïp bao phuí laûi laì catät. Do âoï, 
kim loaûi nãön bë àn moìn dæåïi låïp bao phuí. Tuy nhiãn, trong træåìng håüp âàûc biãût, khi 
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kim loaûi bao phuí laì catät hoaût âäüng vaì trong âiãöu kiãûn thêch håüp kim loaûi nãön åí läù xäúp 
bë thuû âäüng hoïa nãn kim loaûi nãön váùn âæåüc baío vãû. 

Toïm laûi, coï thãø noïi låïp maû catät chè coï hiãûu quaí khi låïp maû liãn tuûc, khäng bë 
bong troïc, läù xäúp, vãút xæåïc... do âoï låïp maû naìy êt duìng vaì chè sæí duûng trong mäi træåìng 
àn moìn nheû, kãút håüp maû våïi trang trê. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Hçnh 9Hçnh 9Hçnh 9Hçnh 9.1.1.1.10:0:0:0: Cå chãú baío vãû catät vaì anät cuía låïp phuí kim loaûi. 
a) Låïp phuí Zn coï taïc duûng baío vãû catät theïp khi mäüt pháön låïp phuí bë bong ra; 

b) Låïp phuí Sn khäng coï taïc duûng baío vãû catät nãn theïp bë àn moìn. 
Âãø taûo âæåüc låïp bao phuí kim loaûi, ngæåìi ta thæûc hiãûn caïc phæång phaïp cäng 

nghãû sau âáy: 
- Phæång phaïp nhuïng trong kim loaûi noïng chaíy (bao phuí noïng) 
- Phæång phaïp khuãúch taïn nhiãût 
- Phæång phaïp phun kim loaûi 

 - Phæång phaïp maû âiãûn... 
     

9.49.49.49.4....1111.3. Caïc låïp phuí phi kim, vä cå.3. Caïc låïp phuí phi kim, vä cå.3. Caïc låïp phuí phi kim, vä cå.3. Caïc låïp phuí phi kim, vä cå    
Taûo trãn bãö màût kim loaûi mäüt låïp muäúi hay mäüt låïp oxit bãön våïi àn moìn. 

a)a)a)a) Låïp phuí photphat Låïp phuí photphat Låïp phuí photphat Låïp phuí photphat    
Váût bàòng theïp hoàûc gang âæåüc nhuïng vaìo dung dëch axit H3PO4 noïng, trong âoï 

cho thãm caïc muäúi Mn3(PO4)2 hay Zn3(PO4)2. 
Låïp photphat coï âäü gàõn baïm täút nhæng khaí nàng baío vãû khäng âæåüc täút. Tuy 

nhiãn, noï laì låïp loït täút cho caïc låïp sån khaïc. Caïc läù xäúp trong låïp photphat coï thãø âæåüc 
láúp kên bàòng mäüt loaûi saín pháøm dáöu moí âàûc biãût âãø tàng âäü bãön àn moìn. 
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b)b)b)b) Låïp phuí cromat Låïp phuí cromat Låïp phuí cromat Låïp phuí cromat    
Chuïng thæåìng âæåüc duìng âãø caíi tiãún hçnh thæïc bãn ngoaìi cuía Zn hay låïp maû Zn 

trãn theïp. Kim loaûi âæåüc nhuïng vaìo dung dëch axit cuía cromat natri. 
c)c)c)c) Låïp phuí oxit Låïp phuí oxit Låïp phuí oxit Låïp phuí oxit    

Âäü bãön àn moìn cuía nhäm vaì håüp kim cuía nhäm tàng khi tàng chiãöu daìy cuía låïp 
oxit thuû âäüng. Âiãöu naìy âæåüc tiãún haình bàòng caïch cho kim loaûi phán cæûc anät trong 
dung dëch axit (vê duû nhæ axit H2SO4). Chiãöu daìy cuía låïp oxit thu âæåüc theo caïch naìy 
khoaíng 10µm.  
9999....4444....1111.4. Thuíy tinh vaì traïng men.4. Thuíy tinh vaì traïng men.4. Thuíy tinh vaì traïng men.4. Thuíy tinh vaì traïng men    

- Låïp phuí naìy gäöm caïc loaûi thuíy tinh coï träün våïi oxit kim loaûi. Thuíy tinh vaì oxit 
kim loaûi âæåüc traït lãn bãö màût kim loaûi åí daûng væîa vaì sau khi âaî khä, âem nung chaíy 
trong loì, chuïng thæåìng âæåüc duìng phuí lãn theïp nhæ låïp phuí baío vãû. 

- Låïp men phuí coï thãø bãön trong dung dëch axit cuîng nhæ kiãöm tuìy thuäüc vaìo 
thaình pháön cuía låïp men. 
9.4.1.5. 9.4.1.5. 9.4.1.5. 9.4.1.5. Låïp phuí hæîu cåLåïp phuí hæîu cåLåïp phuí hæîu cåLåïp phuí hæîu cå    

Sæû phuí hæîu cå âæåüc æïng duûng tiãûn låüi nhæ mäüt cháút loíng, chuí yãúu bàòng viãûc queït, 
cuäün, phun vaì xët. Cháút loíng bao gäöm dung mäi, nhæûa cáy vaì cháút maìu. 
a)a)a)a) Sån  Sån  Sån  Sån     

Sån laì huyãön phuì cuía caïc haût maìu (oxit kim loaûi hay muäúi kim loaûi) trong cháút 
kãút dênh hæîu cå, ngoaìi ra coìn thãm vaìo âoï caïc dung mäi vaì caïc cháút pha loaîng. Cháút 
kãút dênh hæîu cå taûo nãn trãn bãö màût kim loaûi cáön baío vãû mäüt maìng ràõn liãn tuûc. Maìng 
naìy coï thãø âæåüc hçnh thaình bàòng caïch: 

- Oxi hoïa trong khäng khê vaì polyme hoïa caïc cháút kãút dênh hæîu cå (dáöu thæûc váût 
nhæ dáöu lanh, nhæûa täøng håüp nhæ ankyl) 

- Bay håi dung mäi âaî hoìa tan cháút kãút dênh hæîu cå (bitum, nhæûa than âaï) 
- Polime hoïa coï xuïc taïc (nhæûa epoxy, nhæûa polyurethan - thæåìng kãút håüp våïi 

nhæûa than âaï) 
Coï ráút nhiãöu täø håüp giæîa cháút kãút dênh hæîu cå, cháút maìu vaì dung mäi. Nhæîng täø 

håüp âoï phaíi âæåüc læûa choün cáøn tháûn, khäng phaíi moüi täø håüp giæîa cháút kãút dênh vaì dung 
mäi âãöu täút. Thæåìng ngæåìi ta sån 3 låïp: 

- Låïp loït: taïc duûng chênh laì baïm dênh täút lãn bãö màût vaì chäúng àn moìn; 
- Låïp trung gian (hay coìn goüi laì låïp tàng cæåìng): coï taïc duûng tàng âäü bãön vaì 

tàng khaí nàng chäúng tháúm cuía sån; 
- Låïp màût: taûo âäü boïng, taûo maìu sàõc vaì pháön naìo coï taïc duûng chäúng tháúm vaì 

ngàn caín taïc haûi cuía tia saïng lãn sån. 
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Caïc låïp sån trong chæìng mæûc naìo âoï cuîng bë tháúm næåïc vaì bë oxi hoïa. Âãø traïnh 
àn moìn, ngæåìi ta cho thãm cháút æïc chãú dæåïi daûng cháút maìu vaì låïp sån loït (vê duû nhæ 
Pb3O4, ZnCrO4) 

Coï thãø tiãún haình sån bàòng nhiãöu caïch, caïc váût nhoí coï thãø nhuïng, våïi diãûn têch 
låïn hån coï thãø queït hoàûc làn. Phæång phaïp thæåìng duìng laì phun khê neïn nay âaî âæåüc 
caíi tiãún thaình phun cháút loíng dæåïi aïp suáút cao. Sån chuyãøn vãö váût cáön sån âæåüc laì nhåì 
duìng mäüt âiãûn træåìng cao thãú giæîa suïng phun vaì váût cáön sån (50000V). Coï thãø thu 
âæåüc låïp sån phán bäú âäöng âãöu bàòng caïch sån kãút tuía âiãûn tæì daûng nhuî tæång cuía sån 
trong næåïc dæåïi taïc duûng cuía âiãûn træåìng, gioüt sån têch âiãûn ám chuyãøn âäüng âãún váût 
cáön sån laì cæûc dæång, coìn thaình theïp cuía thuìng chæïa sån laì cæûc ám. 
b) b) b) b)  Phuí cháút deío Phuí cháút deío Phuí cháút deío Phuí cháút deío    

Nhiãöu loaûi nhæûa täøng håüp khaï bãön trong caïc mäi træåìng àn moìn. Vê duû nhæ 
polyvinylclorua (PVC) vaì tetrafloruaetilen (teflon). Teflon laì mäüt trong nhæîng nhæûa 
bãön nháút, noï chëu âæåüc axit säi, kiãöm säi vaì táút caí caïc dung mäi hæîu cå âãún 2500C. Låïp 
phuí naìy coï thãø duìng cho caïc cáúu kiãûn theïp. 

- Nhæûa táúm daìy (cåî 3 mm tråí lãn) âæåüc daïn chàût vaìo theïp bàòng khê noïng (PVC, 
PE). 

- Phuí cháút deío bàòng caïch nhuïng vaìo cháút deío noïng chaíy (PVC). 
- Phuí bàòng caïch phun bäüt nhæûa (nylon, PE, PVC, teflon), sau âoï cho noïng chaíy. 
Âãø caíi thiãûn tênh cháút cuía låïp phuí, ngæåìi ta coìn cho thãm vaìo caïc cháút âäün 

nhàòm caíi thiãûn caïc tênh cháút cå hoüc, lyï hoüc vaì hoïa hoüc cho låïp phuí. Caïc cháút âäün 
thæåìng duìng laì: SiO2, BaSO4, CaCO3, amiàng, mica,... Caïc cháút âäün âãø taûo maìu, chäúng 
maìi moìn, chëu nhiãût, caïch âiãûn,... 

Hiãûn nay, ngæåìi ta coï thãø kãút håüp hai hoàûc nhiãöu phæång phaïp bao phuí baío vãû, 
vê duû duìng låïp epoxy phuí lãn trãn bãö màût âaî âæåüc cromat hoïa sau khi phuí keîm. Viãûc 
kãút håüp caí ba phæång phaïp baío vãû trãn mang laûi hiãûu quaí âäöng thåìi: låïp epoxy chäúng 
laûi taïc âäüng váût lyï cuía mäi træåìng, låïp cromat coï taïc duûng laìm thuû âäüng nãúu coï mäüt 
læåüng nhoí mäi træåìng bàòng caïch naìo âoï thám nháûp qua låïp epoxy, vaì låïp phuí keîm coï 
taïc duûng baío vãû catät laì bãö màût theïp (phæång phaïp baío vãû bàòng protector).  

Baíng 9.2Baíng 9.2Baíng 9.2Baíng 9.2:  :  :  :  Mäüt säú låïp phuí hæîu cå vaì mäi træåìng sæí duûng 
 

Loaûi låïp phuíLoaûi låïp phuíLoaûi låïp phuíLoaûi låïp phuí    Cäng duûngCäng duûngCäng duûngCäng duûng    
Mäi træåìng khê quyãøn thäng thæåìng 

Sån dáöu Nhaì åí, xe cäü, cáöu, maïy moïc thiãút bë 
váût duûng cáön baío quaín 

Ankyl Chuáøn bë cho sån tiãúp laì låïp cuäúi 
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cuìng âãø baío vãû kim loaûi  
Nhæûa amino ankyl biãún tênh Låïp cuäúi cho nhiãöu loaûi saín pháøm 

kim loaûi  
Låïp sån Nitroxenlulo Låïp cuäúi cho nhiãöu loaûi saín pháøm 
Låïp acrylic Låïp sån cuäúi cuìng 

Khê quyãøn biãøn 
Låïp acrylic, cao su clorua, 
phenol, vinyl, vinyl-ankyl 

Cäng trçnh quan troüng, cäng trçnh 
giaïp biãøn. 

Urethan Taûo låïp veïc ni maìu saïng âeûp 
Ngáûp trong næåïc 

Phenolic Voí taìu 
Vinyl Voí taìu, noïc taìu 
Cao su clorinat Voí taìu, bãø båi 
Urethan Taûo låïp veïc ni maìu saïng âeûp 

Håi hoïa cháút 
Epoxy, cao su clorinat, vinyl, 
urethan 

Thiãút kãú hoïa cháút 

Kãút cáúu ngoaìi tråìi nàõng 
Vinyl Kãút cáúu kim loaûi  
Acrylic Låïp sån tæû âäüng cuäúi cuìng 
Silicon ankyl Daìn khoan, thiãút bë loüc dáöu 

Cäng trçnh åí nåi coï âäü áøm cao 
Nhæûa amino ankyl Tuí laûnh, maïy giàût 
Epoxy Âiãöu hoìa nhiãût âäü 
Epoxy cao su clorinatphenolic 
xuïc taïc 

Baío quaín caïc cäng trçnh giáúy vaì hoïa 
cháút 
Nhiãût âäü cao 

Ankyl Âäüng cå chëu tåïi 1000C 
Nhæûa aminoankyl biãún tênh Thiãút bë sáúy nhiãût âäü tåïi 1000C 
Epoxy Âäüng cå, äúng dáùn laìm viãûc tåïi 1000C 
Silicon biãún tênh Loì sáúy, loì næåïng tåïi 2000C 
Silicon Loì sáúy, loì næåïng tåïi 2900C 
Silicon coï thãm phuû gia nhäm Chëu nhiãût tåïi 6500C 
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9999....5555. . . . XöXöXöXö lý m«i lý m«i lý m«i lý m«i tr−êng ¨n mßn tr−êng ¨n mßn tr−êng ¨n mßn tr−êng ¨n mßn    

Mäi træåìng coï vai troì ráút quan troüng âäúi våïi quaï trçnh àn moìn. Caïc biãûn phaïp taïc 
âäüng vaìo mäi træåìng nhàòm laìm giaím täúc âäü àn moìn âãöu táûp trung vaìo 5 âiãøm chênh 
sau âáy: 

- Haû tháúp nhiãût âäü mäi træåìng thç täúc âäü àn moìn giaím, vç noïi chung khi nhiãût âäü 
giaím thç täúc âäü caïc phaín æïng giaím. Tuy nhiãn coï mäüt säú træåìng håüp âàûc biãût, khi haû 
nhiãût âäü thç täúc âäü àn moìn laûi tàng. Vê duû, trong næåïc biãøn säi täúc âäü àn moìn laûi cháûm 
hån trong næåïc biãøn nguäüi. Nguyãn nhán laì khi âun säi, háöu hãút oxi hoìa tan trong næåïc 
biãøn bë âáøy ra ngoaìi nãn täúc âäü àn moìn giaím. 

- Giaím täúc âäü chuyãøn âäüng tæång âäúi giæîa mäi træåìng vaì bãö màût váût liãûu thç täúc 
âäü àn moìn giaím vç xoïi moìn do doìng chaíy giaím âi. Tuy nhiãn âäúi våïi caïc kim loaûi coï 
thuû âäüng àn moìn, sæû tuì âoüng dung dëch laûi gáy àn moìn. 

- Khæí oxi hoìa tan trong mäi træåìng coï thãø laìm giaím àn moìn vç oxi laì cháút oxi 
hoïa quan troüng nháút trong caïc mäi træåìng àn moìn. Tuy nhiãn oxi cuîng giuïp cho caïc 
kim loaûi thuû âäüng àn moìn, khi âoï khæí oxi laûi khäng mang laûi hiãûu quaí mong muäún. 

- Khæí caïc ion thuïc âáøy quaï trçnh àn moìn. Vê duû trong dung dëch, caïc anion Cl- 
laìm cho maìng thuû âäüng khoï taûo thaình trãn bãö màût theïp khäng gè, khi khæí âi, maìng thuû 
âäüng dãù hçnh thaình laìm giaím täúc âäü àn moìn theïp. 

- Duìng cháút æïc chãú àn moìn. 
9.5.1. 9.5.1. 9.5.1. 9.5.1.  Loaû Loaû Loaû Loaûi boí caïc cáúu tæí gáy àn moìni boí caïc cáúu tæí gáy àn moìni boí caïc cáúu tæí gáy àn moìni boí caïc cáúu tæí gáy àn moìn    

Pháön låïn caïc kim loaûi duìng âãø chãú taûo thiãút bë âãöu bãön trong mäi træåìng trung 
tênh âaî loaûi oxi. Ta coï thãø trung hoìa dung dëch mäüt caïch dãù daìng nhæng laûi khoï khæí 
oxi. Âäü hoìa tan cuía oxi trong dung dëch næåïc phuû thuäüc vaìo nhiãût âäü, aïp suáút riãng 
pháön cuía oxi (PO2) vaì näöng âäü muäúi cuía dung dëch.  

Âãø khæí oxi coï thãø thæûc hiãûn theo caïc caïch sau: 
9.5.1.19.5.1.19.5.1.19.5.1.1. Sæí duûng hoïa cháút. Sæí duûng hoïa cháút. Sæí duûng hoïa cháút. Sæí duûng hoïa cháút    

O2 + Na2SO3 = 2Na2SO4 
     O2 + N2H4 = 2H2O + N2 
ÅÍ nhiãût âäü cao hydrrazin (N2H4) seî bë phán huíy thaình amoniac vaì nitå: 
 3N2H4 = N2 + 4NH3 
Sæí duûng hydrazin loaûi træì âæåüc nguy cå taûo thaình muäúi. 

9.5.1.9.5.1.9.5.1.9.5.1.2. 2. 2. 2.     Sæí duûng phæång phaïp váût lyïSæí duûng phæång phaïp váût lyïSæí duûng phæång phaïp váût lyïSæí duûng phæång phaïp váût lyï    
- Âun noïng dung dëch hoàûc næåïc. 
- Xæí lyï chán khäng dung dëch hoàûc næåïc, coï thãø giaím näöng âäü oxi âãún 0,005 

ppm. 
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Nhæîng phæång phaïp væìa nãu âæåüc duìng âãø loaûi oxi trong caïc näöi håi. Nhæ âaî 
nãu åí trãn khäng phaíi khi naìo cuîng cáön loaûi boí oxi båíi vç cháút oxi ráút cáön cho thuû âäüng 
àn moìn. Hån næîa, viãûc loaûi oxi trong nhiãöu træåìng håüp khäng thæûc hiãûn âæåüc, nhæ khi 
thiãút bë laìm viãûc trãn säng, trong næåïc biãøn... 
9.5.1.39.5.1.39.5.1.39.5.1.3. Sæí duûng caïc cháút laìm. Sæí duûng caïc cháút laìm. Sæí duûng caïc cháút laìm. Sæí duûng caïc cháút laìm cháûm àn moìn (cháút æïc chãú) cháûm àn moìn (cháút æïc chãú) cháûm àn moìn (cháút æïc chãú) cháûm àn moìn (cháút æïc chãú)    

 Nhæîng taïc nhán æïc chãú àn moìn laì nhæîng håüp cháút hoïa hoüc âæåüc laìm giaìu trãn 
bãö màût kim loaûi tæì mäi træåìng àn moìn. Nhæîng taïc nhán æïc chãú naìy hçnh thaình mäüt låïp 
baío vãû âäöng nháút maì hoaût âäüng nhæ váût caín tråí lyï tênh. Thæåìng chè mäüt vaìi låïp maìng 
âån phán tæí hoàûc êt hån âuí âãø thay âäøi phaín æïng âiãûn hoïa trãn bãö màût laìm giaím täúc âäü 
àn moìn. Taïc nhán æïc chãú taûo thaình chiãúc aïo baío vãû bàòng phaín æïng cuía dung dëch våïi 
quaï trçnh àn moìn bãö màût. Mäüt håüp cháút æïc chãú duì nhoí âuí laìm cháûm àn moìn hoàûc laìm 
giaím täúc âäü àn moìn. 

Trong ba quaï trçnh xaíy ra khi àn moìn kim loaûi laì: quaï trçnh anät, quaï trçnh catät 
vaì quaï trçnh dáùn âiãûn, viãûc duìng cháút æïc chãú àn moìn taïc duûng vaìo caïc quaï trçnh naìy âãø 
kçm chãú chuïng. Khi bë kiãöm chãú, âäü phán cæûc tàng lãn, âæåìng cong phán cæûc tråí nãn 
däúc hån, do âoï täúc âäü àn moìn giaím âi. 

Taïc duûng kçm haîm täúc âäü àn moìn cuía cháút æïc chãú coï thãø do caïc nguyãn nhán 
sau:  

- Do caïc cháút oxi hoïa âæåüc âæa vaìo laìm âáøy nhanh quaï trçnh oxi hoïa kim loaûi, 
giuïp cho thuû âäüng xaíy ra såïm hån. 

- Do taûo thaình caïc håüp cháút khäng tan, kãút tuía lãn bãö màût kim loaûi báút kãø laì catät 
hay anät. Vê duû: 

  2CrO4
2- + 10H+ + 6e   →  Cr2O3↓ + 5H2O 

- Do háúp phuû thaình mäüt låïp âån phán tæí trãn bãö màût kim loaûi. 
- Phaín æïng våïi dung dëch laìm máút âi nguyãn nhán gáy àn moìn. 
Cå chãú taïc duûng cuía cháút æïc chãú xaíy ra phæïc taûp nãn viãûc læûa choün sæí duûng cháút 

æïc chãú pháön nhiãöu dæûa vaìo kinh nghiãûm. 
Âãø âaïnh giaï tênh hiãûu quaí cuía cháút æïc chãú, ngæåìi ta âæa ra khaïi niãûm “hãû säú taïc 

duûng baío vãû” Z: 
         (9.4) 
 
P0, Puc laì täúc âäü àn moìn khäúi læåüng kim loaûi trong dung dëch khäng coï vaì coï 

cháút æïc chãú. 
9.5.1.4.9.5.1.4.9.5.1.4.9.5.1.4. ÆÏng duûng cuía cháút æïc chãú ÆÏng duûng cuía cháút æïc chãú ÆÏng duûng cuía cháút æïc chãú ÆÏng duûng cuía cháút æïc chãú    

Coï nhiãöu loaûi cháút æïc chãú, mäüt säú nhæ: sunfit, hyârazin,...kiãøm soaït oxi hoìa tan; 
mäüt säú cháút æïc chãú laì caïc ion oxi hoïa nhæ muäúi Fe3+, NO2

- coï taïc duûng laìm thuû âäüng 

    Z = %100.
0

0

P

PP uc−
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nhæîng håüp kim; vaì mäüt säú cháút æïc chãú khaïc nhæ canxi tàng cæåìng âàûc tênh baío vãû låïp 
bãö màût båíi sæû âiãöu chènh chè säú baîo hoìa; hay ngay caí nhæîng bazå yãúu nhæ NH3 vaì mäüt 
säú håüp cháút amin hoaût âäüng nhæ cháút æïc chãú bàòng caïch trung hoìa håi axit vaì do âoï laìm 
giaím quaï trçnh àn moìn. 

Baíng Baíng Baíng Baíng 9.39.39.39.3:::: Mäüt säú cháút æïc chãú thæåìng duìng  
 

Mäi træåìng Mäi træåìng Mäi træåìng Mäi træåìng 
àn moìnàn moìnàn moìnàn moìn    

Kim loaûi cáön baío vãûKim loaûi cáön baío vãûKim loaûi cáön baío vãûKim loaûi cáön baío vãû    Cháút æïc chãú àn moìnCháút æïc chãú àn moìnCháút æïc chãú àn moìnCháút æïc chãú àn moìn    Læåüng dLæåüng dLæåüng dLæåüng duìnguìnguìnguìng    

 
Næåïc àn 
 
Næåïc àn 

Theïp, gang 
Fe, Cu, Zn 
Håüp kim Zn, Cu, Al 

Ca(HCO3)2 
Na2CrO4 
Ca(OH)2 
Na2SiO3 

10 ppm 
0,1% 
âãø pH = 8 
10 - 20 ppm 

Näöi håi Theïp, gang, Zn, Cu Ca(HCO3)2 10 ppm 

Næåïc biãøn Fe 
Zn 
Táút caí caïc kim loaûi  

NaNO2 
Na2SiO3 
Ca(HCO3)2 

0,5% 
10 ppm 
10 - 20 ppm 

 
Axit HCl 

 
Fe 

Etylanilin (C6H5NHC2H5) 
Mercaptobenzothiazol 
(HSCH2C7H5NS) 

0,5% 
1% 

Axit H2SO4 Fe vaì theïp Phenylacrydin 0,5% 
Axit H3PO4 
âàûc 

Fe vaì theïp Thioure (H2NCHNH2) 
Nal 

1% 
200 ppm 

Axit HNO3 Fe vaì theïp Thioure (H2NCHNH2) 0,7% 
 
Khê quyãøn 
kên 

 
Fe 

Xiclohexylamin cacbonat 
(C6H11NH2CO3) 
Dixiclohexylamin nitrit 
(C6H11)2NHNO2 

32 g/m3 

 
32 g/m3 

 
Taïc nhán æïc chãú trong næåïc uäúng bë haûn chãú båíi âäüc haûi vaì kinh phê. Båíi vç chè 

håüp cháút hoïa hoüc khäng coï âäüc täú måïi âæåüc pheïp sæí duûng vaì noï laì mäüt hãû thäúng khäng 
âæåüc læu haình laûi. Sæû àn moìn trong håi næåïc laì do CO2 hoìa tan. Bazå yãúu bao gäöm 
chuäùi daìi amin beïo laìm trung hoìa axit. Sæû táûp trung CrO4

2- cao âæåüc sæí duûng trong hãû 
thäúng Cl- vaì NO3

- theo tè lãû % ngàn caín sæû àn moìn cuía næåïc biãøn. Sæû àn moìn trong viãûc 
saín xuáút vaì tinh chãú dáöu coï thãø nháûn âæåüc tæì næåïc chiãút suáút àn moìn coï chæïa H2S, CO2 
vaì caïc axit hæîu cå. 
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Nhæîng cháút æïc chãú trong hãû thäúng næåïc maït coï taïc duûng: 
- Giaím ä nhiãùm næåïc båíi kim loaûi. 
- Giaím täúc âäü àn moìn vaì nhåì âoï keïo daìi tuäøi thoü cuía hãû thäúng âæåìng xe âiãûn 

ngáöm vaì caïc bçnh chæïa khaïc. 
- Giaím sæû hæ haûi cuía näöi håi vaì trang thiãút bë trong maïy phaït âiãûn håi næåïc. 
Trong hãû thäúng laìm laûnh næåïc, hiãûu quaí vãö caïc thäng säú næåïc nhæ: pH, sæû kãút 

tuía cuía ion Cl-, máût âäü sàõt vaì caïc cháút ràõn lå læíng cáön phaíi âæåüc xem xeït. 
    
9.5.1.59.5.1.59.5.1.59.5.1.5. Chæïc nàng cå baín cuía cháút æïc chãú. Chæïc nàng cå baín cuía cháút æïc chãú. Chæïc nàng cå baín cuía cháút æïc chãú. Chæïc nàng cå baín cuía cháút æïc chãú    

Sæû æïc chãú vãö maïy moïc ráút phæïc taûp vaì âa daûng phuû thuäüc vaìo cháút æïc chãú. Mäüt 
anion vä cå nhæ CrO4

2- hay NO3
- hçnh thaình mäüt håüp cháút liãn kãút ion trãn bãö màût coï 

taïc duûng caín tråí phaín æïng àn moìn. Chuïng tæû hçnh thaình nhæîng låïp maìng moíng trãn bãö 
màût tàng cæåìng sæû khaïng cæû cuía låïp moíng thuû âäüng näüi taûi. 

Caïc taïc nhán æïc chãú coï khaí nàng kçm haîm quaï trçnh anät hoìa tan kim loaûi hoàûc 
kçm haîm quaï trçnh catät giaíi phoïng H2, hoàûc kçm haîm âäöng thåìi hai quaï trçnh anät vaì 
catät tuìy thuäüc vaìo baín cháút cuía cháút æïc chãú. Coï thãø phán loaûi gäöm coï cháút æïc chãú vä 
cå vaì cháút æïc chãú hæîu cå. 

- Taïc nhán æïc chãú vä cå:  
Anion NO2

- âæåüc biãút nhæ mäüt taïc nhán æïc chãú anät, CrO4
2- aính hæåíng âãún caí 

hai phaín æïng anät vaì catät cho nhiãöu håüp kim. Hçnh 2.2 chè ra sæû aính hæåíng cuía taïc 
nhán æïc chãú NO2

-, CrO4
2- âãún quaï trçnh àn moìn. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
    
    

    
Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.39.39.39.3.... Aính hæåíng cuía nhæîng cháút æïc chãú ®Õn âæåìng cong phán cæûc Galvanic. 
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Cho Fe vaìo dung dëch næåïc, låïp baío vãû âæåüc hçnh thaình laì γ-Fe2O3, Fe3O4 (hçnh 
9.4). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.49.49.49.4.... Giaín âäö Pourbaix cuía Fe 
 
Sæû phaït triãøn vaì häöi phuûc cuía låïp baío vãû naìy âæåüc xuïc tiãún båíi mäüt säú taïc nhán 

æïc chãú nhæ: CrO4
2-, NO2

-, PO4
3-,... Haìm læåüng CrO4

2- tæì 15-25 mg/l hçnh thaình låïp baío 
vãû γ-Fe2O3 theo phaín æïng sau: 

 2FeO + H2O → γ-Fe2O3 + 2H+ + 2e 
Chæïc nàng cuía nhæîng taïc nhán æïc chãú naìy chè thãø hiãûn trong dung dëch trung 

tênh hoàûc dung dëch kiãöm, coìn trong dung dëch axit thç låïp γ-Fe2O3 khäng bãön vaì bë hoìa 
tan. 

Låïp γ-Fe2O3 thæûc tãú hoaût âäüng giäúng nhæ mäüt âiãûn tråí cao trong phaín æïng anät, 
laìm giaím doìng anät. Do âoï, anät bë phán cæûc nhanh hån vãö phêa cæûc dæång. Vç váûy, 
nãúu ta duìng CrO4

2- laìm cháút æïc chãú anät, khi giaím haìm læåüng CrO4
2- xuäúng qua tháúp, 

táút caí phaín æïng anät seî khäng thuû âäüng, trong khi catät váùn khäng âäøi, hiãûn tæåüng têch 
âiãûn trãn anät dáùn tåïi taûo läù häøng. 

- Cháút æïc chãú catät nhæ cation Ca2+, caín tråí phaín æïng catät, vê duû, noï laìm giaím 
læåüng oxi hoìa tan båíi sæû kãút tuía trãn bãö màût. 

Vê duû: Trong næåïc cæïng: 
 Ca2+ + 2HCO3

- → Ca(HCO3)2 → CaCO3↓ + CO2 + H2O  
ÅÍ catät, OH- âæåüc taûo ra båíi phaín æïng cuía quaï trçnh hoìa tan oxi: 
 O2 + 2H2O + 4e → 4OH- 
 Ca(HCO3)2 + OH- → CaCO3↓ + H2O + HCO3

- 
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- Taïc nhán æïc chãú hæîu cå cuîng coï hiãûu quaí æïc chãú àn moìn khaïc nhau âäúi våïi 
nhæîng hãû thäúng håüp kim khaïc nhau. Taïc nhán æïc chãú hæîu cå âæåüc cáúu taûo båíi sæû hiãûn 
diãûn cuía caïc nhoïm phán cæûc nhæ S, N, OH-, Se, P. Nhæîng hiãûu quaí chäúng àn moìn cuía 
phán tæí hæîu cå âæåüc caíi tiãún båíi kêch cåî låïn, thiãúu cán âäúi, phán tæí nàûng vaì tè lãû 
electron cao. Nhæîng håüp cháút hæîu cå khaïc nhau âæåüc chè ra åí baíng 2.6 

Mäüt säú taïc nhán æïc chãú hæîu cå våïi aïp suáút bay håi thêch håüp seî dãù bay håi vaì 
âoüng trãn toaìn bäü thãø têch bãö màût. Nhæîng håüp cháút æïc chãú naìy âãöu laìm tàng khaí nàng 
chäúng laûi sæû àn moìn cuía bãö màût kim loaûi âaî âæåüc bao phuí. 

Baíng Baíng Baíng Baíng 9.49.49.49.4.... Cáúu truïc cuía mäüt säú cháút hæîu cå æïc chãú àn moìn âiãøn hçnh 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
2.4.2.3. Phæång phaïp æïc chãú àn moìn khaïc2.4.2.3. Phæång phaïp æïc chãú àn moìn khaïc2.4.2.3. Phæång phaïp æïc chãú àn moìn khaïc2.4.2.3. Phæång phaïp æïc chãú àn moìn khaïc    
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a. Taïc nhán æïc chãú cuía polyanilin 
Háöu hãút taïc nhán æïc chãú vä cå, hæîu cå taûo ra låïp baío vãû trãn bãö màût kim loaûi vaì 

ngàn caín kim loaûi bë àn moìn. Nhæng mäüt säú håüp cháút hæîu cå baío vãû kim loaûi khoíi sæû àn 
moìn våïi nhiãöu caïch khaïc nhau. 

Mäüt säú polyme dáùn âiãûn, âàûc biãût laì polyanilin âæåüc sæí duûng æïc chãú àn moìn. 
Låïp phuí polyme naìy coï hiãûu quaí æïc chãú àn moìn nhæng hoaût âäüng khäng nhæ maìng thuû 
âäüng. Låïp phuí polyanilin oxi hoïa bãö màût theïp vaì hçnh thaình låïp baío vãû oxit thuû âäüng 
(γ-Fe2O3). Polyanilin coï thãú oxi hoïa cao. Vç váûy, noï dãù daìng bë khæí båíi sæû oxi hoïa theïp.  

Trong træåìng håüp täön taûi vãút xæåïc trãn bãö màût låïp thç xaíy ra sæû oxi hoïa 
polyanilin trong mäi træåìng àn moìn thay vç oxi hoïa theïp. Do âoï, theïp bë phán cæûc catät, 
sæû àn mßn thÐp gi¶m. 

 
b. Kãút quaí thæûc nghiãûm: 

Qua hçnh chuûp bàòng kênh hiãøn vi cho tháúy aính hæåíng cuía polyanilin âãún taïc nhán æïc 
chãú. Theïp hçnh thaình låïp gè trong mäi træåìng àn moìn trung tênh, vç thãú chuïng ta coï thãø biãút 
âæåüc mæïc âäü àn moìn. 

 
 
 
 
 

 
    
 

NãönNãönNãönNãön                    Phuí polyaniPhuí polyaniPhuí polyaniPhuí polyanilinlinlinlin    
Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9999....6666.... AÍnh chuûp máùu phuí polyanilin ngám trong dung dëch NaCl 3,5% sau 6 giåì. 

 
9.69.69.69.6. . . . C¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa b¶o vÖ kim lo¹iC¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa b¶o vÖ kim lo¹iC¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa b¶o vÖ kim lo¹iC¸c ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa b¶o vÖ kim lo¹i    

9.6.1. Phæång phaïp baío vãû catät 
9.6.1.1. Nguyãn 9.6.1.1. Nguyãn 9.6.1.1. Nguyãn 9.6.1.1. Nguyãn t¾ct¾ct¾ct¾c chung chung chung chung    

Trong thuáût ngæî chung, baío vãû catät laì sæû laìm giaím thãú cuía mäüt kim loaûi hoàûc 
håüp kim tåïi mäüt giaï trë laìm cho sæû àn moìn bàòng 0 hoàûc khäng âaïng kãø. Sæû giaím thãú 
âiãûn cæûc naìy âæåüc gáy ra båíi caïch aïp ®Æt dßng ®iÖn bªn ngoµi hoÆc b»ng an«t hy sinh. 
Baío vãû catät tçm tháúy hæîu êch låïn nháút cuía noï cho låïp theïp phuí cacbon, noï keïo daìi 
tuäøithoü cuía caïc âæåìng äúng dáùn chän trong âáút haìng ngaìn dàûm, bçnh chæïa dáöu vaì khê 
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âäút, caïc cäng trçnh khoan dáöu ngoaìi khåi, voí taìu thuíy vaì mäüt säú thiãút bë duûng cuû hoïa 
hoüc. 

Haîy xem xeït phaín æïng àn moìn sàõt trong dung dëch loaîng âaî âæåüc thoaïng khê. 
Phaín æïng anät vaì catät tæång æïng xaíy ra nhæ sau: 

 
Anot:   Fe → Fe2+ + 2e  
 
Catät:  O2 + 2H2O + 4e → 4OH- 

 

Trãn anät, sàõt hoìa tan taûo thaình Fe2+ vaì electron. Trãn catät, khê oxi phaín æïng 
våïi næåïc vaì electron taûo ra ion OH-. Nãúu phæång phaïp baío vãû catät âæåüc aïp duûng cho 
phaín æïng naìy thç seî xuáút hiãûn sæû phán cæûc. Sæû phán cæûc catät naìy laìm giaím täúc âäü sæû 
hoìa tan cuía sàõt våïi mäüt læåüng thæìa electron trãn bãö màût anät, cuîng nhæ sæû tàng täúc âäü 
khæí oxi taûo ra OH-.  

Nh− vËy,  baío vãû catät laì laìm giaím hoàûc loaûi boí hoìan toaìn quaï trçnh àn moìn kim 
loaûi nhåì phán cæûc catät kim loaûi bàòng doìng âiãûn ngoaìi hoàûc näúi chuïng våïi mäüt anät hy 
sinh (thæåìng laì Mg, Zn, Al). 

 Doìng âiãûn  aïp âàût cho phán cæûc catät âæåüc cung cáúp båíi mäüt maïy chènh læu 
doìng âiãûn xoay chiãöu tæì nguäön âiãûn thaình doìng âiãûn mäüt chiãöu. Anät chäúng àn moìn 
baío vãû kim loaûi bàòng caïch kãút näúi cäng trçnh âoï våïi mäüt kim loaûi thæï hai goüi laì “anät 
hy sinh”. 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

  
    

    

    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.79.79.79.7....  Âæåìng cong phán cæûc khi coï baío vãû catät 
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Træåìng håüp nguäön âiãûn sæí duûng laì doìng âiãûn cung cáúp tæì mäüt nguäön âiãûn (àõc 
quy, do maïy chènh læu cung cáúp bàòng caïch chuyãøn doìng âiãûn xoay chiãöu thaình doìng 
âiãûn mäüt chiãöu...) thç goüi laì baío vãû catät bàòng doìng ngoaìi. Khi âoï anät (kãø caí loaûi âæåüc 
goüi laì trå) cuîng phaíi âënh kyì thay thãú vç bë àn moìn. Nguäön âiãûn âæåüc sinh ra tæì kim 
loaûi coï thãú âiãûn cæûc ám hån hoìa tan vaìo mäi træåìng taûo ra, khi âoï ta goüi laì anät hy sinh 
hay protector. Loaûi naìy cuîng phaíi âæåüc thay thãú bàòng anät måïi khi bë hoìa tan hãút.  
    
9.69.69.69.6.1.2. Caïc phæång phaïp baío vãû catä.1.2. Caïc phæång phaïp baío vãû catä.1.2. Caïc phæång phaïp baío vãû catä.1.2. Caïc phæång phaïp baío vãû catätttt    

a. Duìng doìng âiãûn aïp âàût: Så âäö baío vãû catät bàòng doìng âiãûn ngoaìi âæåüc nãu ra 
trong hçnh 9.8. 

 
    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.89.89.89.8.... Baío vãû catät bàòng doìng ngoaìi 
 

Trong hçnh 9.8, maïy chènh læu cung cáúp mäüt doìng âiãûn bàòng caïch chuyãøn hoïa 
doìng âiãûn xoay chiãöu thaình doìng âiãûn mäüt chiãöu vaì doìng âiãûn naìy chuyãøn electron tæì 
anät (than chç trå) âãún catät (âæåìng äúng chän dæåïi âáút). Vç váûy, sæû phán cæûc catät laìm 
giaím täúc âäü àn moìn trong âæåìng äúng dáùn. 
 
b. Baío vãû catät bàòng anät hy sinh (protector) 

Kim loaûi cáön baío vãû âæåüc näúi våïi kim loaûi coï thãú âiãûn cæûc ám hån. 
 
 
 
 
 

Đường ống 

Đất 

Điện cực C 

Bộ chỉnh 
dòng 
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Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.99.99.99.9.... Baío vãû catät bàòng anät hy sinh. 

 
Khi âæåüc haìn våïi protector, âiãûn thãú cuía kim loaûi giaím xuäúng vaì dáön äøn âënh åí 

giaï trë nhoí hån EKL
cb, kim loaûi tråí thaình catät vaì khäng bë àn moìn, traïi laûi protector bë 

àn moìn maûnh hån. Nghéa laì, phaín æïng cuía càûp pin galvanic giæîa hai kim loaûi âæåüc phaït 
triãøn, cáúu truïc kim loaûi b¶o vÖ trong càûp pin galvanic naìy âæåüc phán cæûc åí catät, coìn 
kim loaûi hoaût âäüng laì anät bë hoìa tan. Âoï laì sæû  hy sinh cuía anät âãø baío vãû catät bàòng 
caïch phaï huíy chênh noï. Vç váûy, anät hy sinh phaíi âæåüc thay thãú âënh kyì khi chuïng bë sæû 
hoìa tan hãút. 

Nhæ trong hçnh veî ta tháúy, âãø kim loaûi âæåüc baío vãû, mäüt màût protector phaíi âæåüc 
näúi dáùn âiãûn våïi kim loaûi cáön baío vãû (haìn, gheïp näúi bàòng buläng, âinh taïn,...); màût 
khaïc, protector phaíi âæåüc âàût trong cuìng mäi træåìng våïi kim loaûi cáön baío vãû åí nåi coï 
âiãûn tråí tháúp nháút âãø luän duy trç maûch âiãûn kheïp kên.   

Trong càûp pin galvanic giæîa hai kim loaûi khäng giäúng nhau doìng galvanic baío 
vãû catät âäúi våïi kim loaûi quyï hån vaì æu tiãn hoìa tan kim loaûi hoaût âäüng hån. Vç váûy, 
doìng electron truyãön tæì anät chäúng àn moìn hoaût âäüng âãún cäng trçnh catät. Vê duû, phaín 
æïng anät taûi catät (Fe → Fe2+ + 2e) bë giaím âi båíi sæû thæìa electron do anät hy sinh cung 
cáúp. Trong khi âoï, sæû khæí oxi hoìa tan vaì thoaït khê hyâro (2H2O + 2e → H2 + 2OH-) laì 

 

Dáy dáùn âiãûn 

Âæåìng äúng 
cáön baío vãû 

      Protector trong  
     voí boüc hoaût hoïa 

Mäúi haìn 

Âáút 
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tàng nhanh hån. Theo nguyãn tàõc, khi báút cæï hai kim loaûi hay håüp kim laì càûp pin 
galvanic, kim loaûi hay håüp kim hoaût âäüng hån tråí thaình anät hy sinh vaì kim loaûi hay 
håüp kim coìn laûi laì catät âæåüc baío vãû.  

Vê duû: Trong mäi træåìng dáùn âiãûn täút nhæ biãøn thç protector âæåüc gàõn træûc tiãúp 
vaìo bãö màût kim loaûi. Caïch naìy thæåìng âæåüc duìng cho taìu thuíy (hçnh 9.10) vaì cho caïc 
äúng dáùn trong næåïc biãøn (hçnh 9.11). 

 
 
 
 
 
    
    
    

    
    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.109.109.109.10.... Baío vãû taìu thuíy bàòng protector Zn 
 
 

 
 
 
 
    
    
    
    
    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.119.119.119.11.... Baío vãû äúng dáùn bàòng protector Zn 
1. ÄÚng dáùn bàòng theïp; 2. Låïp phuí bã täng; 3. Protector Zn 

    
9.6.2. Baío vãû anät 

Nguyãn lyï baío vãû anät khaïc hàón baío vãû catät. Trong baío vãû anät, âiãûn thãú àn 
moìn âæåüc tàng sao cho noï nàòm trong khu væûc thuû âäüng cuía giaín âäö Pourbaix. Do âoï, 
phæång phaïp baío vãû anät chè aïp duûng cho nhæîng kim loaûi coï thãø bë thuû âäüng. Hçnh 9.12 
cho tháúy så âäö âiãûn vaì hçnh 9.13 cho tháúy âæåìng cong phán cæûc khi baío vãû anät. 
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Trong quaï trçnh baío vãû anät, ta phaíi tàng âiãûn thãú àn moìn âãún âiãûn thãú låïn hån 
âiãûn thãú khåíi âáöu thuû âäüng EMe

tâ, täúc âäü àn moìn báy giåì bàòng itâ, tæïc máût âäü doìng àn 
moìn åí traûng thaïi thuû âäüng. 

Chuï yï: Muäún doìng àn moìn äøn âënh åí traûng thaïi thuû âäüng itâ thç trong thåìi gian 
bàõt âáöu baío vãû anät, doìng âiãûn phaíi væåüt qua doìng tåïi haûn ith. 

 
 
 
 
 

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.129.129.129.12. Så âäö âiãûn khi 
baío vãû anät.    

Hçnh Hçnh Hçnh Hçnh 9.139.139.139.13.... Âæåìng cong phán cæûc khi 
                  baío vãû anät.    

(1): Nguäön 
(2): Âäúi tæåüng baío vãû 
(3): Âiãûn cæûc so saïnh 
    

(1): Âæåìng cong phán cæûc catät  
(2): Âæåìng cong phán cæûc anät khi coï  
thuû  âäüng 
Ecb

Me: âiãûn thãú cán bàòng cuía quaï trçnh anät.    
  

Vê duû: Âãø baío vãû mäüt bçnh bàòng theïp cacbon tháúp chæïa H2SO4 noïng, khåíi âáöu 
quaï trçnh baío vãû anät ta phaíi âàût vaìo mäüt doìng âiãûn låïn hån máût âäü doìng tåïi haûn 
khoaíng 3A/m2. Sau khi âaût traûng thaïi thuû âäüng, ta chè cáön duy trç máût âäü doìng baío vãû 
khoaíng 0,2 A/m2. 

Baío vãû anät âoìi hoíi coï nguäön âiãûn phaíi baío quaín khäng bë hoíng, bë máút trong 
quaï trçnh laìm viãûc. Täút nháút chè sæí duûng trong caïc mäi træåìng àn moìn maûnh (thæåìng 
gàûp trong cäng nghiãûp hoïa hoüc) vaì chè aïp duûng âäúi våïi caïc kim loaûi coï thuû âäüng trong 
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quaï trçnh àn moìn. Vç khäng gáy ä nhiãùm mäi træåìng, baío vãû anät seî ráút coï hiãûu quaí nãúu 
táûn duûng âæåüc caïc nguäön nàng læåüng tæû nhiãn nhæ thuíy triãöu, sæïc gioï... 
    
9.79.79.79.7. . . . Tæ hîp c¸c ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹iTæ hîp c¸c ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹iTæ hîp c¸c ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹iTæ hîp c¸c ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ kim lo¹i    
 Trong thæûc tãú, ngæåìi ta khäng sæí duûng riãng mäüt phæång phaïp baío vãû maì thæåìng 
kãút håüp caïc phæång phaïp sao cho håüp lyï vaì kinh tãú nháút.  
 Vê duû: 
 - Âãø baío vãû caïc kãút cáúu kim loaûi laìm viãûc trong næåïc biãøn, ngæåìi ta thæåìng kãút 
håüp giæîa phæång phaïp sån phuí baío vãû våïi phæång phaïp baío vãû bàòng protector hoàûc 
bàòng doìng âiãûn ngoaìi. 
 - Phæång phaïp oxi hoïa vaì photphat hoïa bãö màût thæåìng âæåüc sæí duûng laìm låïp nãön 
cho sån phuí. 
 - Baío vãû caïc äúng dáùn âàût ngáöm thç ngæåìi ta kãút håüp sæí duûng caïc låïp bao phuí 
ngàn caïch (bitum, ximàng...) våïi baío vãû catät bàòng doìng âiãûn ngoaìi hay protector. 

- Trong caïc kãút cáúu xáy loït baío vãû thiãút bë bàòng caïc váût liãûu daûng viãn (gaûch 
chëu axit) thç låïp ngoaìi cuìng laì gaûch chëu axit coï âäü bãön cå hoüc cao, chëu nhiãût täút 
nhæng tênh chäúng tháúm keïm. Do váûy, låïp trong ngæåìi ta hay loït bàòng caïc váût liãûu daûng 
cuäün coï tênh chäúng tháúm täút nhæng khaí nàng chëu nhiãût keïm hån. Låïp chäúng tháúm nàòm 
saït bãö màût phaíi coï tênh âaìn häöi, noï âoïng vai troì buì daîn nåí nhiãût. Âáy laì âiãöu âàûc biãût 
quan troüng âäúi våïi thiãút bë laìm viãûc åí nhiãût âäü cao vaì kêch thæåïc låïn. 

Viãûc læûa choün chiãöu daìy cuía caïc låïp trong kãút cáúu baío vãû phaíi càn cæï vaìo 
phæång trçnh truyãön nhiãût âãø âaím baío âäü bãön cuía låïp chäúng tháúm. 
    
 
 

C©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËpC©u hái vµ bµi tËp    
 
 

1.1.1.1. a- Cho biÕt nh÷ng ®Æc tr−ng cña ¨n mßn ®iÖn ho¸. 
 b- Cho biÕt ®iÒu kiÖn ®Ó kim lo¹i bÞ ¨n mßn ®iÖn hãa víi chÊt khö cùc H+ vµ O2. 

2. 2. 2. 2.  a- Cho biÕt sù gièng vµ kh¸c nhau cña ¨n mßn hãa häc vµ ¨n mßn ®iÖn hãa 
kim lo¹i. 

 b- Tr×nh bµy c¬ së cña ph−¬ng ph¸p an«t hy sinh ®Ó b¶o vÖ kim lo¹i. 
 3.3.3.3. Tr×nh bµy ph−¬ng ph¸p cat«t b¶o vÖ kim lo¹i chèng ¨n mßn ®iÖn hãa 
 4.4.4.4. H·y cho biÕt vai trß cña c¸c lo¹i chÊt øc chÕ trong chèng ¨n mßn kim lo¹i. 

5555. . . .  §Ó b¶o vÖ kim lo¹i nÒn b»ng thÐp, ng−êi ta m¹ lªn ®ã mét líp m¹ b»ng Zn 
hoÆc Ni. Gi¶i thÝch hiÖn t−îng x¶y ra khi cho hai mÉu thÐp ®· m¹ Zn hoÆc Ni ®ã 
tiÕp xóc víi dung dÞch chÊt ®iÖn li, nÕu nh− líp m¹ bÞ bong ra mét phÇn vµ cho 
biÕt tªn cña ph−¬ng ph¸p b¶o vÖ ®ã. 
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Cho biÕt ϕO(Fe2+/Fe) = -0,44V; ϕO(Zn2+/Zn) = -0,76V; ϕO(Ni2+/Ni) = -0,25V. 
                    6666. TÝnh ®é lín cña dßng ¨n mßn trªn mét tÊm kÏm 0,25cm2 tiÕp xóc víi mét tÊm 
s¾t cïng diÖn tÝch trong m«i tr−êng n−íc ë 25oC. Dßng trao ®æi cña kÏm vµ s¾t b»ng 
nhau vµ b»ng 10-6A/cm2, [Fe2+] = [Zn2+] = 10-6 mol/l. 
    7777. Trong c¸c kim lo¹i sau ®©y, kim lo¹i nµo cã xu h−íng bÞ ¨n mßn trong kh«ng 
khÝ Èm ë pH = 7: Fe, Cu, Pb, Al, Ag, Cr, Co? ChÊp nhËn nång ®é ion tèi thiÓu ®Ó ¨n 
mßn x¶y ra lµ 10-6M. 
    8888. ViÕt c¸c ph−¬ng tr×nh ph¶n øng an«t, cat«t cña ®iÖn cùc Fe vµ ®iÖn cùc Cu 
nhóng trong dung dÞch kiÒm b·o hßa oxi ë ®iÒu kiÖn pH = 14, PO2 = 1atm. X¸c ®Þnh 
xem c¸c kim lo¹i Fe, Cu cã bÞ ¨n mßn kh«ng? Gi¶ sö nång ®é cña chóng trong 
dung dÞch ®Òu b»ng 10-6M. 
    9999. Hai ®Çu cña ®−êng èng thÐp ®−îc nhóng vµo hai dung dÞch kh¸c nhau:mét 
®Çu trong dung dÞch chøa 0,02M Fe2+, ®Çu kia trong dung dÞch chøa 10-6M Fe2+. 
X¸c ®Þnh xem ®Çu nµo cña ®−êng èng bÞ ¨n mßn. X¸c ®Þnh hiÖu thÕ gi÷a hai ®Çu 
èng khi chóng võa ®−îc ®Æt vµo trong c¸c m«i tr−êng trªn. 
    10101010. Mét bÓ chøa h×nh trô cã ®−êng kÝnh 50cm, chiÒu cao 1m b»ng thÐp cacbon 
trung b×nh, chiÒu dµy thµnh lµ 5 mm, l−îng n−íc chøa trong bÓ b»ng 60% thÓ tÝch. 
Sau 6 tuÇn bÓ bÞ ¨n mßn mÊt 304g. 
    a) a) a) a) X¸c ®Þnh dßng ¨n mßn vµ mËt ®é dßng ¨n mßn cña bÓ. Gi¶ sö bÓ bÞ ¨n mßn 
®Òu vµ coi tèc ®é ¨n mßn thÐp nh− lµ Fe ë cïng ®iÒu kiÖn. 
    b) b) b) b) X¸c ®Þnh tuæi thä cña bÓ, biÕt r»ng bÓ chØ lµm viÖc an toµn víi chiÒu dµy 
thµnh tèi thiÓu lµ 2mm. 
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