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Chương 1:   LỚP ĐIỆN TÍCH KÉP 

 

I. Mở đầu: 

 Khi cho 2 pha tiếp xúc nhau thì giữa chúng hình thành bề mặt phân 

pha và có sự phân bố lại điện tích giữa các pha. Trên bề mặt phân pha sẽ tạo 

nên lớp điện tích kép và xuất hiện bước nhảy thế giữa các pha. 

 Có 4 trường hợp phân bó lại điện tích: 

 1/ Chuyển điện tích qua bề mặt phân chia các pha (Hình 1.1) 

 2/ Hấp thụ có chọn lọc các ion trái dấu (Hình 1.2) 

 3/ Hấp thụ và định hướng các phân tử lưỡng cực (Hình 1.3) 

 4/ Hấp thụ các nguyên tử và phân tử bị biến dạng trong lực trường 

không đối xứng ở bề mặt phân chia pha (Hình 1.4.). Nghĩa là trên cùng một 

bề mặt phân chia pha có thể xảy ra hai hoặc nhiều trường hợp ở trên. Cho 

nên bề mặt phân chia giữa hai pha có thể bao gồm nhiều lớp, nhưng ta vẫn 

gọi lớp điện tích hình thành trên bề mặt phân chia giữa các pha là lớp điện 

tích kép.  

 

 

 

 

 

  Hình 1.1.          Hình 1.2.          Hình 1.3.  Hình 1.4. 

II. Các giả thiết về cấu tạo lớp kép: 

 1/ Thuyết Helmholtz: 

 * Lớp điện tích kép có cấu tạo như một tụ điện phẳng gồm hai mặt 

phẳng đặt song song tích điện trái dấu. (Hình 1.5.) 
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      Kim loại dung dịch 

 

                 d             d        k/c đến điện cực (x)  

     Hình 1.5. 

 * Phía dung dịch chỉ có một lớp ion dày đặc ép sát vào bề mặt điện 

cực, còn trên điện cực có một lớp điện tích trái dấu 

 * Thuyết Helmholtz quá đơn giản, nó không giải thích các hiện tượng 

sau: 

  + Điện dung của lớp điện tích kép phụ thuộc vào nồng độ chất 

điện giải và điện thế điện cực. 

  + Có tồn tại một điện thế động nhỏ hơn ϕM và trái dấu với ϕM 

(thừa nhận điện thế ϕs của dung dịch bằng 0 nên ϕM = ϕM - ϕs) 

2/ Thuyết Gouy-Chapman: 

 Theo Gouy và Chapman các ion vốn có các chuyển động nhiệt tự do, 

mặt khác các ion cùng dấu sẽ đẩy nhau nên cấu tạo phần điện tích nằm ở 

dung dịch không dày đặc như ở lớp điện tích của Helmholtz, mà nó có cấu 

tạo khuyếch tán. Lý thuyết của Gouy và Cvhapman có nhiều điểm chung với 

lý thuyết chất điện li mạnh của Dedye-H⎫ckel. Với một điện cực phân cực lý 

tưởng (tức là toàn bộ điện tích đưa vào điện cực chỉ dùng để nạp lớp kép) thì 

có thể nói rằng, giữa một điểm bất kì nào đó trong lớp kép và một điểm 

trong thể tích dung dịch có tồn tại một cân bằng. Khi đó: 
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 Trong đó: 
−
lk
iμ

và 
−
dd
iμ

là thế điện hóa của các ion đó trong lớp kép và 

trong dung dịch. Với: 

  ϕμμ FZCRT i
lk
ii

lk
i ++=
−

ln0     (1.2) 

  dd
i

dd
i

dd
i

dd
i FZCRT ϕμμ ++=
−

ln0    (1.3) 

  Trong đó: 

 dd
i

lk
i CC ,   nồng độ ion trong lớp điện tích kép và trong thể tích dung 

dịch. 

 dd
ii
00 ,μμ  thế hóa học tiêu chuẩn trong lớp kép và trong dung dịch 

 ddϕϕ ,  điện thế tại điểm cách điện cực một khoảng cách là x và trong 

thể tích dung dịch 

 R: hằng số khí 

 T: nhiệt độ tuyệt đối 

 Zi: điện tích của ion i  

 F: hằng số Faraday 

Thừa nhận 0=ddϕ , ta có thể viết:  

dd
i

dd
ii

lk
ii

lk
i CRTFZCRT lnln 00 +=++=
−

μϕμμ  

Gần đúng coi: dd
ii
00 μμ =   
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Ta có thể viết lại: 
ϕϕ

ϕ

fZ
RT
FZ

C
C

FZ
C
C

RT

iidd
i

lk
i

idd
i

lk
i

−=−=

−=

ln

ln
    

 (1.4) 

Với:  
RT
Ff =         (1.5) 

   ϕfZ
dd
i

lk
i ie

C
C −=⇒       (1.6) 

Rút ra:  ϕfZdd
i

lk
i

ieCC −=       (1.7) 

 Phương trình (1.7) cho biết qui luật phân bố ion trong dung dịch và 

trong lớp điện tích kép. Phương trình này tương ứng với định luật phân 

bố Boltzmann khi giả thiết rằng -Zifϕ là công chuyển một ion từ thể tích 

dung dịch đến cách điện cực một khoảng là x.     

          ϕ 
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        d1         x 

   a/                  

                                                                            Hình 1.6.  b/ 

  

Ngoài ra ta còn có phương trình Poisson: 
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Trong đó: 
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 ∑= ii FCZρ (tổng đại số điện tích của các ion i trong lớp điện tích 

kép) (1.9)  

 D: hằng số điện môi. 

Kết hợp (1.7), (1.8), (1.9) ta có: 

   ∑ −−= ϕπϕ fZdd
ii

ieFCZ
Ddx

d 4
2

2

     (1.10) 

Biến đổi và giải ta có kết quả sau: 

  ϕ
πϕπϕ

2/122/1
)(8

2
32

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−≈⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=

DRT
ZFCZf

D
RTC

dx
d dd

i
dd
i

   (1.11) 

dx
dϕ : là điện trường hay gradient điện thế tại khoảng cách x đến điện cực 

theo mẫu lớp kép của Gouy-Chapman. 

Thừa số trong ngoặc vuông 

2/12)(8
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

DRT
ZFC dd

iπ
tương tự 2χ  trong lý thuyết 

chất điện giải mạnh của Dedye-H⎫ckel và 1−χ  coi như chiều dày có hiệu 

quả của mây ion hay còn gọi là bán kính mây ion: 

    
2

1

)(8
1

ZFC
DRT
dd
iπχ

χ ==−  

Do đó:  dxd
dx
d χ

ϕ
ϕχϕϕ

−=⇒−=  

Lấy tích phân: constx += χϕln  

Để tìm giá trị của hằng số tích phân ta sử dụng đièu kiện biên sau: 

Tại 0→x  thì 0ϕϕ → . Do đó ta có 0lnϕ=const  và: 

   xe χϕϕ −= 0        (1.12) 
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Theo công thức (1.12), điện thế giảm theo hàm số mũ với khoảng cách x 

tới điện cực và khi ∞→x  thì điện thế 0→ϕ . Căn cứ vào kết quả trên kết 

hợp với mô hình mây ion của Dedye-H⎫ckel ta thấy rằng tác dụng của 

mây ion lên ion trung tâm giống như tác dụng của toàn bộ điện tích của 

mây ion đặt cách ion trung tâm một khoảng là χ-1. 

    

 

 

    ϕ 

 

                   ϕ0 

 

 

     

    x = 0            x 

    Hình 1.7. Biến thiên điện thế theo khoảng cách 

 Nếu bây giờ điện tích qkt cũng đặt cách điện cực một khoảng cách là 

χ-1 và song song với điện cực thì chúng ta sẽ có một tụ điện gồm 2 bản 

song song. 

  + Một bản là điện cực có điện tích qđ/c = - qkt tại x = 0 

 + Một bản là điện cực có điện tích qkt tại x = χ-1  

 Điện dung vi phân của tụ điện đó sẽ là: 

  
22

2/122/ ϕ
πϕϕ

Zfsh
RT

CFDZqqC
dd
ikt

câ

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

∂
∂

−=
∂
∂

=    (1.13) 

Với điện tích khuyếch tán tổng cộng qkt của các ion phân bố trong dung 

dịch sẽ là: 



7 

 
22

2
2/1

ϕ
π

Zfsh
DRTC

q
dd
i

kt ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=  (sh: dạng sin hyperbol ( )

2
shxee xx

=
− −

) 

 Khi 
2
ϕZf  bé thì: 

22
ϕϕ ZfZfsh =  

 Công thức (1.13) cho thấy điện dung của lớp kép phụ thuộc vào nồng 

độ chất điện giải và điện thế điện cực. Đó là điều mà thuyết Helmholtz 

không giải thích được. 

3/ Thuyết Stern: 

 Trong lý thuyết Gouy và Chapman, các ion coi như các điện tích điểm 

và có thể tiến gần tới điện cực đến khoảng cách bao nhiêu cũng được 

( 0→x ). Nhưng trong thực tế các ion đều có kích thước xác định, nên 

theo Stern thì chúng chỉ có thể tiến đến một mặt phẳng tiếp cận cực đại 

nào đó. Mặt phăng này là chung cho cả cation và anion (thực ra có hai 

mặt phẳng). 

 Như vậy, lớp điện tích kép có hai lớp: 

 + Lớp dày đặc nằm giữa mặt phẳng điện cực và mặt phẳng tiếp cận 

cực đại. Ta gọi lớp này là lớp Helmholtz hay là lớp bên trong. 

 + Lớp khuyếch tán trải rộng từ mặt phẳng tiếp cận cực đại vào sâu 

trong dung dịch. 
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  ϕ  

 

 

    ϕ1     ϕ1                            

x1                a/                                                                             x1     b/ 

Hình 1.8. a/ Mẫu Stern không có hấp phụ; b/ Mẫu Stern có sự hấp phụ 

đặc biệt anion 

 Stern thấy cần phân biệt hai mẫu lớp điện tích kép: 

 1/ Mẫu không có sự hấp phụ đặc biệt (Hình 1.8. a) 

 2/ Mẫu có sự hấp phụ đặc biệt (Hình 1.8. b) 

 Theo Stern thì biến thiên thế năng toàn phần khi có sự hấp phụ và tác 

dụng đồng thời của điện trường )( 1nFϕφ ++  với cation và )( 1nFϕφ −− với 

anion. Trong đó φ+ và φ- là biến thiên thế năng khi chuyển một phần tử 

vật chất từ thể tích dung dịch vào bề mặt điện cực khi ϕ1 = 0. 

 Thường thì độ phủ bề mặt của các ion trong lớp kép không lớn. Khi 

ấy ta có thể biểu diễn phương trình Stern dưới dạng đơn giản như sau: 

    )( 21
/ qqqq câ +−==  

trong đó: q1: điện tích của lớp dày đặc 

  q2: điện tích của lớp khuyếch tán 

 *Theo Gouy-Chapman thì điện tích của lớp khuyếch tán là: 
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 *Theo định luật Boltzmann, nồng độ cation trong lớp kép với chất 

điện giải mạnh: 

  RTFdd
i

lk eCC /)( 1ϕφ +−
+

+=  

 và nồng độ anion: 

  RTFdd
i

lk eCC /)( 1ϕφ −−
−

−=  

 *Mật độ thể tích của điện tích trong lớp kép: 

 

 )( /)(/)(/)(/)( 1111 RTFRTFdd
i

RTFdd
i

RTFdd
i eeCeCeCC ϕφϕφϕφϕφρ −−+−−−+− −+−+ −=−== ∑  

 Thể tích dày đặc ứng với 1cm2 điện cực: 

  2x1×1 = 2x1 cm3 

 Vậy nồng độ ion trong lớp dày đặc: 

  )(22 /)(/)(
11

11 RTFRTFdd
i eeCxx ϕφϕφρ −−+− −+ −=  

Do đó: )(2 /)(/)(
11

11 RTFRTFdd
i eexFCq ϕφϕφ −−+− −+ −=    (1.14) 

4/ Thuyết Grahame: 

Thuyết Stern có nhiều mâu thuẫn. Thật vậy, khi không có sự hấp phụ 

đặc biệt thì tất cả các ion đều như nhau và đều nằm trong lớp khuyếch tán, 

như vậy lẽ ra điện tích của lớp dày đặc q1 phải bằng 0. Nhưng trong thực tế 

khi φ+ = φ- =0 thì theo lý thuyết Stern thì q1 lại không bằng 0. Do đó, cần 

phải hiệu chỉnh lý thuyết Stern cho dung dịch không chứa chất hoạt động bề 

mặt có thể hấp phụ trên bề mặt điện cực. Nhiệm vụ đó được Grahame giải 

quyết năm 1947. 

Grahame giả thuyết rằng, khi không có hấp phụ đặc biệt các ion thì q1 

= 0, do đó qđ/c = - q2. Để cho giả thuyết này phù hợp với mô hình lớp kép, 

Grahame đưa ra khái niệm hai mặt phẳng tiếp cận cực đại. Trung tâm của 

ion bị hấp phụ có thể tiến sát bề mặt điện cực hơn và cách điện cực một 

khoảng bằng x1. Mặt phẳng qua x1 và song song với điện cực đựoc gọi là 
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mặt phẳng Helmholtz bên trong. Điện thế tại mặt phẳng ấy so với dung dịch 

được kí hiệu là Ψ1. Mặt khác các ion tham gia chuyển động nhiệt và tạo 

thành lớp khuyếch tán. Chúng không thể tiến đến điện cực gần hơn x = x2. 

Mặt phẳng qua x2 và song song với điện cực được gọi là mặt phẳng 

Helmholtz ngoài. Điện thế tại mặt phẳng đó được kí hiệu là Ψ0. (Hình 1.9.) 

            1  

               2 

         ϕ0       

 

        Ψ1 

             Ψ0     

            x1                         x2  

       Hình 1.9. Mẫu Grahame về lớp điện tích kép 

 Mặt phẳng bên trong và bên ngoài khác nhau không phải chỉ ở khoảng 

cách điện cực. Mặt phẳng bên trong đi qua trung tâm của lớp ion nằm 

trong hố thế năng đặc biệt. Những ion đó mất hết toàn bộ hay một phần 

vỏ hydrat. Khi chuyển các ion đó vào trong dung dịch phải tốn một năng 

lượng để thắng công hấp phụ đặc biệt của điện cực với ion. Mặt khác, khi 

chuyển ion từ dung dịch vào mặt phẳng Helmholtz bên trong phải tốn 

một công khử vỏ hydrat. Chuyển ion vào gần điện cực hơn x1 vấp phải 

sức đẩy của điện tích điện cực. 

 Còn mặt phẳng tiép cận cực đại ngoài (mặt Helmholtz ngoài) không 

phải một lớp mà chỉ là giới hạn có thể tiếp cận điện cực được của các ion 

chuyển động nhiệt. Giữa mặt Helmholtz ngoài và thể tích dung dịch 

không có thêm năng lượng liên hệ với sự khử vỏ hydrat của ion. 
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 Grahame chứng minh rằng, nếu như không có sự hấp phụ đặc biệt thì 

qđ/c =- q2 = q và lớp kép coi như hai tụ điện mắc nối tiếp. Thật vậy: 

    oψψϕϕ +−= )( 000  

Từ đó suy ra:  
dq

d
dq

d
dq

d 0000 )( ψψϕϕ
+

−
=  

Hay:   

0000

1

)(

11

ψψϕϕ d
dq

d
dq

d
dq

+

−

=  

Trong đó: 
0ϕd

dq  là điện dung vi phân của lớp kép. Kí hiệu là C 

  
)( 00 ψϕ −d

dq  là điện dung vi phân của lớp dày đặc. Kí hiệu là C1. 

Trong điều kiện: qđ/c =- q2 = q có thể viết: 

   
0

2

0 ϕψ d
dq

d
dq

=  là điện dung vi phân C2 của lớp khuyếch tán . 

Như vậy, khi không có sự hấp phụ đặc biệt, ta có: 

    
21

111
CCC

+=      (1.15)   

 Grahame còn đưa ra giả thuyết thứ hai: Khi không có sự hấp phụ đặc 

biệt, điện dung của lớp dày đặc chỉ phụ thuộc vào điện tích của bề mặt 

điện cực mà không phụ thuộc vào nồng độ chất điẹnn giải: 

    )(1 qfC =      (1.16) 

 Giả thuyết này kết hợp với phương trình (1.15) cho phép ta tính được 

đnườg cong điện dung vi phân của một dung dịch có thành phần bất kì 

nếu như biết được đường cong điện dung vi phân của một dung dịch có 

nồng độ đã biết. 

Từ phương trình: 
22

2 1

2/1

2
ϕ

π
shf

DRTC
qq

dd
i

kt ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−==  
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 Hay:  
RT

F
shCAq dd

i 2
2 0

2
ψ

−=   trong đó: 
π2

DRTA =  

Rút ra:  

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−=⇒

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−=⇒

−=

dd
i

dd
i

dd
i

CA

q
arcsh

F
RT

CA

q
arcsh

RT
F

CA

q
RT

F
sh

2
2

22

22

2
0

20

20

ψ

ψ

ψ

  

 Phương trình trên chỉ ra mối quan hệ giữa điện thế mặt phẳng Ψ0 vào 

điện tích điện cực và nồng độ dung dịch. 

 + Khi điện tích bề mặt nhỏ thì: 
dd
i

dd
i CA

q

CA

qarcsh
2

)
2

( 22 −≈−   

  

 + Khi điện tích bề mặt lớn ta áp dụng công thức: 

)1ln( 2 ++= ZZarcshZ  

Từ đó rút ra: 
2
2

2
2

2
2

2
2

0

2

2
2

2
121

qCA
RT
FC

qCAF
RT

dq
d

C

dd
i

dd
i

+=⇒

+
==

ψ

    (1.17) 

Với dung dịch nước ở 25oC: 

   2
22 1385.19 qCC dd

i +=      (1.18) 

C2 tính bằng μF/cm2; dd
iC  tính bằng mol/l; q2 tính bằng μC/cm2; 

Lý thuyết Grahame cho kết quả phù hợp với thực nghiệm. 

III. Các phương pháp nghiên cứu lớp kép: 

 1/ Phương pháp điện mao quản: 

  a/ Phương trình Lippmann: 
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 Phương pháp điện mao quản dựa trên phép đo sự phụ thuộc sức căng 

bề mặt của kim loại lỏng như Hg vào điện thế điện cực và nồng độ chất điện 

giải. 

 Đây là phương pháp tin cậy để nghiên cứu sự hấp phụ điện hóa tại bề 

mặt phân chia điện cực và dung dịch.  

 Điều kiện để cho sự đo lường trong phương pháp này được đơn giản  

là trên điện cực phải không có sự phản ứng điện hóa nào xảy ra. Khi ấy toàn 

bộ điện tích đến bề mặt điện cực chỉ dùng để nạp lớp kép. Ta gọi điện cực 

ấy là điện cực phân cực lí tưởng. Có nhiều kim loại có thể dùng làm điện 

cực phân cực lí tưởng, nhưng trong dung dịch nước tốt nhất là dùng Hg ví 

quá thế hydro trên Hg rất lớn. Khi trên bề mặt Hg tích tụ điện tích âm (q < 0) 

hay dương (q > 0) thì nó sẽ hút các điện tích trái dấu ở phía dung dịch, và bề 

mặt phân chia giữa điện cực - dung dịch có thể được coi như một tụ điện. 

                   I♦  

   I                ♦ 

               calomel  

 

                 II 

          

     α  β 

           Kim loại Hg   dung dịch  

    

Hình 1.10. Sơ đồ nguyên lí của phương pháp điện mao quản 

 Xét sơ đồ trên (Hình1.10.), sức điện động E của mạch trên sẽ bằng : 

  )()()()( ** IIIIIIIIE ϕϕϕϕϕϕϕϕϕϕ ββαα −+−+−+−=−=  

 hay 0)()()()( * =−+−+−+−+
IIIIIIE ϕϕϕϕϕϕϕϕ βαβα  
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 Vi phân phương trình trên ta có: 

   0)()( =−+−+ βαβ ϕϕϕϕ IIdddE     (1.19) 

 (vì nếu α là Hg thì ( Iϕϕα − ) là hằng số, còn )( * III
ϕϕ − cũng là hằng số. 

 Rút ra:  )()( βαβ ϕϕϕϕ −−−=− IIddEd    

 (1.20) 

 Mặt khác ta có thể dùng phương trình Gibbs trong trường hợp điện 

cực phân cực lí tưởng. Với chất không mang điện thì: 

   ∑Γ−= iidd μγ       (1.21) 

 trong đó: γ: là sức căng bề mặt 

   Γi: là độ dư bề mặt của cấu tử i 

 Trong trường hợp có hấp phụ điện hóa học thì phải thay μi bằng 
−

iμ . 

Vậy: 

   ∑∑ Γ−Γ−= ββαα μμγ ,

_

,,

_

, iiii ddd     (1.22) 

 i: là phần tử bất kì trong pha α và β. 

 Vì:  ααα ϕμμ eZiii += ,,

_
 và  βββ ϕμμ eZiii += ,,

_
 

 Nên phương trình (1.22) có thể viết lạinhư sau: 

 ∑∑∑∑ Γ−Γ−Γ−Γ−= ββααββαα ϕϕμμγ deZdeZddd iiiiiiii ,,,,,,  

α,iieZ Γ và β,iieZ Γ  là điện tích trong pha α và β; trong đó điện tử và ion Hg+ là 

các cấu tử i mang điện trong pha α, còn các ion chất điện giải là cấu tử mang 

điện trong pha β. 

 Vậy:   αα ,, iii eZq Γ=  

    ββ ,, iii eZq Γ=  

vì phải đảm bảo trung hòa về điện nên : βα ,, ii qq −=  
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Do đó:  )(,,,,, βααββαα ϕϕμμγ ddqddd iiiii −−Γ−Γ−= ∑∑   

 (1.23) 

 Nếu pha α là Hg nguyên chất thì dμi,α = 0 và khi thành phần dung 

dịch không đổi thì ∑ =Γ 0,, ββ μ ii d . 

Do đó:   )(, βαα ϕϕγ ddqd i −−=     

 (1.24) 

 Mặt khác từ phương trình )()( βαβ ϕϕϕϕ −−−=− IIddEd , vì thành phần 

dung dịch không đổi nên 0)( =− βϕϕ IId , nên ta có: 

    dEd −=− )( αβ ϕϕ       (1.25) 

 Từ (1.24) và (1.25) ta có:  dEqd i αγ ,−=     

 (1.26) 

 Hay:    câ
i qq

dE
d /

, ==⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡− α
γ     (1.27) 

 Phương trình (1.27) gọi là phương trình Lippmann. 

   

 

  b/ Đường cong mao quản: 

• Thành lập đường cong mao quản:  

Phương trình Lippmann (1.27) cho thấy, chỉ có thể tính được qđ/c ở T, 

P không đổi khi các thế hóa học không đổi. 

Phương trình cũng chứng minh rằng, có thể tìm được điẹn tích tạo 

thành ở mỗi phía của bề mặt phân chia pha, bằng cách xác định độ dốc của 

đường cong biểu diễn phụ thuộc sức căng bề mặt γ vào điện thế E. (Hình 

1.11) 
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γ, q q+ 

 

 

 

 

     0       Ez    -E 

        q = 0 

                 q- 

       

        Hình 1.11. Đường cong điện mao quản 

Đường biểu diễn mối quan hệ phụ thuộc giữa sức căng bề mặt vào 

điện thế (γ-E) gọi là đường cong mao quản. Đường này có dạng parabol 

(nhưng không phải là đường parabol bặc 2). 

Điện tích qđ/c = 0 tại đỉnh của parabol, điện thế tương ứng với điểm ấy 

gọi là điện thế điểm không tích điện Ez. Vì qđ/c > 0 với E > Ez và qđ/c < 0 với 

E < Ez nên các anion bị hút vào điện cực khi E > Ez , còn cation bị hút vào 

khi E < Ez . 

Các ion cùng dấu bị hút vào điện cực sẽ đẩy nhau, do đó để tăng thêm 

một đơn vị bề mặt phân chia điện cực - dung dịch, ta cần một công nhỏ hơn 

khi không có tác dụng tĩnh điện giữa các ion và điện cực (qđ/c = 0 , các ion 

không bị hút vào điện cực). Do đó, sức căng bề mặt sẽ giảm đi khi tăng giá 

trị tuyệt đối của qđ/c và đường công điện mao quản sẽ cực đại tại điện thế 

điểm không tích điện Ez.   

Phương trình Lippmann có thể dùng cho hệ thống có điện cực so sánh 

bất kì miễn là thành phần của hệ không đổi. 

Phương trình Lippmann cho thấy sự khác nhau cơ bản giữa điện cực 

phân cực lí tưởng và điện cực không phân cực lí tưởng, vì sức điện động của 
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hệ thống điện cực không phân cực lí tưởng phụ thuộc vào T, P và nồng độ 

các cấu tử nên không thể thay đổi E, khi T, P và thành phần dụng dịch không 

thay đổi. Vì vậy, phương trình Lippmann chỉ dùng cho điện cực phân cực 

lí tưởng mà thôi. 

• Anh hưởng của sự hấp phụ các ion và phân tử trung hòa đến dạng 

của đường cong điện mao quản 

 

 

 

 

 

 

 

 γ      γ 

 KOH 

 

         NaCl 

         NaBr  KI           [(C4H9)4N]+ 

                  Na2SO4 

              -E         -E 

Hình 1.12. Đường cong mao quản Hình 1.13. Đường cong mao quản 

trong các dd điện giải khác nhau  khi có hấp phụ cation 

(hấp phụ anion) 

    γ 

 

           -E   
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  Hình 1.14. Đường cong mao quản khi có sự hấp phụ chất hữu 

cơ trung hòa 

 Dạng đường cong điện mao quản phụ thuộc rất nhiều vào sự hấp phụ 

các ion và các phân tử chất hoạt động bề mặt lên bề mặt điện cực (Hình 

1.12., 1.13., 1.14.) 

 Sự hấp phụ đó mạnh hay yếu phụ thuộc vào bản chất các ion, các 

phân tử chất hoạt động bề mặt và cả nồng độ của chúng. Mặt khác điện thế 

điểm không tích điện Ez cũng bị dịch chuyển khi hấp phụ các ion. Đó chính 

là hiệu ứng Esin - Markov.  

 Khi hấp phụ các anion và qđ/c = const, Ez dịch chuyển về phía âm hơn 

để cân bằng với sự hấp phụ. Tái lại, khi hấp phụ các cation thì Ez dịch 

chuyển về phía dương hơn. 

 Trong dung dịch nước, sự hấp phụ đặc biệt chỉ xảy ra ở lân cận Ez, 

còn ở xa Ez thì các phân tử dung môi bị hút mạnh đến nổi khó tách chúng ra 

khỏi bề mặt. 

 Các anion hoạt động bề mặt có thể chia làm hai nhóm: 

1. Những anion không hoạt động bề mặt: 

,...,,,, 2
4

2
4

2
3

−−−−− HPOSOOHCOF thì sức căng bề mặt thay đổi rất ít. Ez 

không thay đổi. 

2. Những anion hoạt động bề mặt: ,...,,,,, 32
−−−−−− BrICNSNONOCl hạ 

thấp sức căng bề mặt trên bề mặt điện cực tích điện dương hoặc âm 

yếu. Lượng anion bị hấp phụ phụ thuộc vào điện tích bề mặt điện 

cực. Khi bề mặt tích điện dương thì hấp phụ lớn, bề mặt tích điện 

âm yếu thì hấp phụ ít (hình 1.12) 

Khi điện tích bề mặt điện cực đủ âm (E đủ âm) thì lực đẩy tĩnh điện 

lớn hơn lực hấp phụ đặc biệt, các anion sẽ bhị nhẫ áp phụ và đi khỏi bề mặt 
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điện cực. Do đó, khi E đủ âm, đường cong mao quản của dung dịch có và 

không có chất hoạt động bề mặt sẽ trùng nhau, dạng của đường cong mao 

quản ít phụ thuộc vào bản chất chất điện giải khi điện thế đủ âm. Khác với 

anion, các cation vô cơ hấp phụ yếu (trừ Tl+) nhưng các cation hữu cơ hấp 

phụ mạnh trên bề mặt thủy ngân.  

Ví du: các cation (CH3)4N+, (C2H5)4N+, (C4H9)4N+ (hình 1.13) 

Khi ta cho vào dung dịch chất điện giải trơ những hợp chất hữu cơ ở 

dạng phân tử trung hòa thì sức căng bề mặt cũng hạ thấp xuống. Sự hạ thấp 

sức căng bề mặt do hấp phụ các chất hữu cơ loại này thường xảy ra ở điện 

thế điểm không tích điện hoặc bề mặt tích điện yếu. Khi bề mặt tích điện âm 

hay dương mạnh, các chất hữu cơ bị nhã hấp phụ và đường cong mao quản 

của dung dịch sạch và dung dich có chất hoạt động bề mặt trùng nhau (hình 

1.14). 

 c/ Hiện tượng điện mao quản trên điện rắn: 

Sức căng bề mặt γ trên điện cực rắn không thể đo được trực tiếp. Tuy 

nhiên, có một số hioện tượng cho phép ta theo dõi sự biến thiên cửa sức 

căng bề mặt theo điện thế. 

Giả sử có bọt khí (K) nằm trên bề mặt điện cực rắn (r) trong dung dịch 

lỏng (l). 

Giả sử sức căng bề mặt trên bề mặt phân chia lỏng - khí là γlk; rắn - 

lỏng  là γrl , và rắn - khí là γrk (hình 1.15.) 
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  γlk      lỏng (l)               

 γrl  rắn(r)  γrk  

   

 

Hình 1.15. Sức căng bề mặt trên bề mặt phân chia pha 

Khi cân bằng ta có: γrl  +  γlkcosv = γrk 

   
lk

rlrkv
γ
γγ −

=⇒ cos      (1.28) 

Công thức trên vẫn đúng khi thay bọt khí bằng giọt dầu. 

γrl  và γrk thay đổi theo điện thế còn γlk không phụ thuộc điện thế. Do 

đó, quan sát sự thay đổi của góc v ta gián tiếp quan sát sự biến thiên của γrk . 

Kabanốp đã chứng minh rằng v phụ thuộc vào điện thế theo một đường cong 

giống như đường cong mao quản. Khi v = vmax thì E = Ez. Như vậy có nghĩa 

là ở điện thế gần điện thế điểm không tích điện, điệnu cực thấm ướt kém hơn 

là khi có phân cực anốt hoặc catốt. Ở điện thế điểm không tích điện v lớn 

nhất, chất lỏng bị đẩy ra khỏi bề mặt điện cực và bột khí trở nên dẹt hơn. 

Vì vậy, nếu quá trình điện cực kèm theo sự thoát khí thì tùy theo điện 

thế điện cực xa hay gần điện thế điểm không tích điện Ez mà kích thước bọt 

khí thoát ra có khác nhau. 

Ví dụ: khi điện phân nước trong dung dịch kiềm, catốt có điện thế rất 

âm so với điện thế điểm không tích điện, do đó hydro thoát ra khỏi điện cực 

dưới dạng bọt nhỏ. Ngược lại trong điều kiện đó anốt lại có điện thế gần 

điện thế điểm không tích điện, do đó õy thoáy ra ở dạng bọt lớn. 

Sự phụ thuộc độ thấm ướt của điện cực vào điện thế có ứng dụng quan 

trọng trong việc tẩy dầu mỡ các vật kim loại trước khi mạ hay một quá trình 

gia công kim loại nào đó đòi hỏi phải có bề mặt sạch. Muốn vậy ta phân cực 

catốt mẫu cần tẩy dầu mỡ trong dung dịch kiềm. Ở điện thế điện cực đủ âm, 

khí 
(k) 
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dầu mỡ và các chất bẩn khác sẽ bị đẩy ra khỏi bề mặt kim loại và tụ lại thành 

giọt, các bọt khí hydro sẽ cuốn chúng ra khỏi bề mặt mẫu. Cũng có khi ta 

dùng phân cực anốt hoặc phối hợp cả hai, vì nếu phân cực catốt lâu sẽ gây ra 

hiện tượng dòn hydro của sắt thép.  

2/ Phương pháp dòng xoay chiều: 

Như trên đã trình bày, lớp kép được coi như một tụ điện, một bản là 

bề mặt kim loại tích điện, còn bản kia lag lớp ion trái dấu nằm cách bề mặt 

điện cực một khoảng cách là d bằng bán kính của ion đã bị solvat háo. 

Trong trường hợp lớp kép chỉ có lớp dày đặc mà không có lớp 

khuyếch tán thì ϕ1=0, khi đó ta có: 

  
ϕπϕ d

dq
d

DqC câ

câ

===
4/

/

     (1.29) 

Trong đó: 

C: điện dung của 1cm2 bề mặt 

qđ/c: mật độ điện tích trên bề mặt kim loại 

D: hằng số điện môi 

d: khoảng cách giữa các bản tụ điện 

Trong điện hóa ta chỉ đo được sự biến thiên điện thế dϕ và biến thiên 

dq tương ứng, nghĩa là ta đo được điện dung vi phân. 

 Có hai phương pháp đo điện dung bằng dòng xoay chiều: 

  a/ Phương pháp cầu cân bằng: 

Sơ đồ:    Cx  Rx  Cphụ 

    �    � 

      Ck-a 

                                                              

      Hình 1.16. So đ? củ bình đệ phân 

Cx : đệ dung củ lớ kép củ đệ cự nghiên cứ 
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Cphu : đệ dung củ đệ cự phụ Rx : đệ trởcủ dung dịh trong dung dịh đệ phân 

Ck-a : đệ dung giữ anố và catố 

 Vì đệ cự catố và anố cách nhau rấ xa nên Ck-a rấ nhỏ va vì Ck-a mắ 

song song trong mạh nên có thểbỏqua Ck-a. 

 Vì đệ cự nghiên cứ và đệ cự phụmắ nố tiế nên đệ dung tồg cộg đ đ?ợ 

có thểxác đ?nh bằg phư?ng trình: 

    

phux

phux
âo

phuxâo

CC
CC

C

CCC

+
=⇒

+=

.

111

     (1.30) 

 Từ(1.30) thấ rằg, khi hai tụđệ mắ nố tiế thì chỉxác đ?nh đ?ợ đệ dung 

củ tụđệ có giá trịbé nhấ. Thậ vậ, khi phux CC << thì Cđ = Cx. Cho nên khi đ đệ 

dung thư?ng sửdụg đệ cự phụcó diệ tích lớ hơ đệ cự nghiên cứ hằg tră lầ. 

 b/ Phương pháp so sánh: 

 Vớ dung dịh nghiên cứ đ?m đ?c có đ? dẫ đệ cao có thểdùng phư?ng 

pháp so sánh. Nguyên tắ củ phư?ng pháp là trong khi cho mộ dòng đệ xoay 

chiề có cư?ng đ? không đ?i 
~
iΔ  đ qua ta đ đệ thếrơ xϕΔ  trên bình đệ phân và 

mϕΔ  trên đệ dung mẫ.  

Khi đ đệ dung cầ tìm bằng: 

  

1.
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CCC

    (1.31) 

Rx và Cx là các thành phầ đệ trởvà đệ dung mắ nố tiế củ bình đệ phân. 

Nhữg thành phầ đ sẽứg vớ đệ trởdung dịh và đệ dung củ lớ kép khi trên đệ 

cự không có phả ứg đệ hóa nào xả ra. 
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Từphư?ng trình (1.31) ta thấ rằg Cthự nghiệ chỉbằg Cx khi tầ sốgóc ω thấ 

và đệ trởdung dich nhỏ 

Phương pháp đo đệ dung bằng dòng xoay chiều có thể dùng đ? 

kiểm tra lý thuyết lớp đệ tích kép. 

 3/ Phư?ng pháp đ?ờg cong nạ đệ:  

 Khi dùng đệ cự phân cự lí tư?ng (nhưđệ cự Hg trong dung dịh KCl) 

thì toàn bộđệ lư?ng đ?a vào đ?u dùng đ? nạ lớ đệ tích kép (còn đ?i vớ đệ cự 

không phả là đệ cự lí tư?ng thì mộ phầ đệ lư?ng đ?a vào đệ cự sẽbịtiêu hao 

cho các phả ứg đệ hóa trên bềmặ đệ cự, do đ đệ cự coi nhưmộ tụđệ bịrò đệ) 

và đệ thếđệ cự sẽbiế thiên liên tụ theo đệ lư?ng đ qua (hoặ theo thờ gian nế 

nhưta phân cự bằg dòng đệ có cư?ng đ? không đ?i) 

 Đ?ờg cong mô tảsựphụthuộ đệ thếvào đệ lư?ng truyề cho đệ cự gọ là 

đ?ờg cong nạ đệ (Hình 1.17) 

          ϕ(V)  

 

 

 

              ΔQ(C) 

   Hình 1.17. Đ?ờg cong nạ đệ củ đệ cự Hg trong dd KCl. 

 Trong trư?ng hợ dùng đệ cự khác, nhưđệ cự Pt mạPt nhúng trong 

dung dịh axit bão hòa hydro thì hệthốg trởnên phúc tạ hơ. Trên đệ cự ấ có 

các quá trình sau:   eOHHH hp
dd 222 32 +⇔⇔ +   

 Nghĩ là trên đệ cự bao giờcũg có nhữg nguyên tửhydro bịhấ phu do đ 

khi thành lậ đ?ờg cong nạ đệ thì mộ phầ đệ lư?ng dùng đ? nạ lớ kép và mộ 

phầ dùng đ? ion hóa các nguyên tửhydro bịhấ phụtrên bềmặ đệ cự. 
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 Vì có sựcân bằg giữ hydro bịhấ phụvà H2 hòa tan trong dung dịh nên 

sốnguyên tửhydro hấ phụbịion hóa sẽnhanh chóng đ?ợ bù lạ và quá trình 

cứtiế diễ mãi nhưthế 

 Đ? tránh hiệ tư?ng đ và mộ sốphả ứg đệ hóa khác ta dùng biệ pháp 

sau: 

• Thiế lậ đ?ờg cong nạ đệ trong mộ thờ gian rấ ngắ, ví dụ0.1 s ởmậ 

đ? dòng rấ lớ. Trong khoảg thờ gian ngắ nhưvậ, lư?ng hydro 

khuyếh tán đ?n bềmặ đệ cự sẽkhông đ? bù lạ lư?ng hydro hấ 

phụbịion hóa. Như?c để củ phư?ng pháp nạ đệ nhanh là đệ cự 

không kị khôi phụ trạg thái cân bằg theo phả ứg trên. 

• Đ? cho đệ cự kị khôi phụ cân bằg thì thờ gian nạ đệ và mậ đ? dòng 

đệ phả giả xuốg.  

• Đ? tránh phả ứg phụta dùng đệ cự có bềmặ lớ trong bình có thểtích 

dung dịh nhỏ Thư?ng dùng đệ cự Pt mạPt. 

Trên Hình 1.18 trình bày đ?ờg cong nạ đệ củ đệ cự Pt mạPt trong 

dung dịh HCl 1N. Trên đ?ờg có 3 đạ khác nhau: 

- Ởđạ I bềmặ đệ cự có các nguyên tửhydro hấ phụnên gọ đạ này là đạ 

hydro. Trong đạ hydro đệ lư?ng đ?a vào sẽvừ dùng đ? nạ lớ kép, vừ đ? ion 

hóa hydro bịhấ phụ 

   SnSFQ εΔ+Δ=Δ      (1.32) 

 

ΔQ : đệ lư?ng truyề cho đệ cự (C)    ϕ(V) 

Δn  : sốnguyên tửhydro hấ phụtrên bề    III 

   mặ đệ cự bịion hóa. 

S : diệ tích bềmặ đệ cự (cm2) 

Δε : là biế đ?i đệ tích bềmặ (C/cm2)   II 
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F : là sốFaraday (96500C/mol) 

 

 

Trong khu vực hydro, số hạng thứ nhất ở vế phải của phương trình (1.32) lớ 

hơ  

số hạng thứ hai rất nhiều, do đó có thể bỏ qua đệ lượng dùng  nạ                           

ΔQ(C)  

lớ kép. Nế biế S có thểtính đ?ợ lư?ng Hhp.  Hình 1.18. Đ?ờg cong nạ đệ củ                 

đệ cự Pt mạPt trong dd HCl 1N. 

- Đạ II gọ là đạ lớ đệ tích kép. Đạ này đệ thếđệ cự thay đ?i rấ nhanh 

theo đệ lư?ng. Trong đạ này trên bềmặ đệ cự thự tếkhông còn các nguyên 

tửhydro hấ phụnữ và toàn bộđệ lư?ng đ?a vào chỉdùng đ? nạ lớ kép.: 
   SQ εΔ=Δ  

Nhưđ biế đệ dung củ lớ kép 
ϕd

dqC =  nên đ? dố củ đạ II cho ta xác đ?nh 

đệ dung củ lớ kép.     

- Đạ III thư?ng gọ là đạ oxy (oxy bịhấ phụ 

Sựhấ phụ hydro trên đệ cự Pt là thuận nghịch,  

còn sự hấ phụoxy thì không thuậ nghịh. 

(Hình 1.19)     ϕ(V)  

     

 

           Q(C) 

Hình 1.19. Đườg cong nạ đệ củ   đệ cự Pt mạPt trong dd H2SO4 

IV. Đệ thếđể không tích đệ và các phư?ng pháp xác đ?nh: 

 Frumkin gọ đệ thếứg vớ để cự đ?i củ đ?ờg cong đệ mao quả là  đệ 

thếđể không tích đệ. Tạ đệ thếnày, đệ tích củ đệ cự qđc = 0. Đệ thếđể không 
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tích đệ phân biệ vùng hấ phụư tiên anion vớ vùng hấ phụư tiên cation và xác 

đ?nh vùng đệ thếhấ phụcác chấ trung hòa. Vì hiệ tư?ng hấ phụđng vai trò rấ 

quan trọg trong hầ hế các quá trình đệ cự cho nên trị sốcủ đệ thế để không 

tích đệ củ kim loạ có ý nghĩ rấ lớ trong đ?ng họ các phả ứg đệ hóa họ. Có 

nhiề phư?ng pháp xác đ?nh đệ thếđể không tích đệ. 

 1/ Đ để cự đ?i củ đ?ờg cong đệ mao quả: 

 Ởđể cự đ?i 0=
ϕ
γ

d
d  do đ q = 0 và đệ thế ứng với vớ để cự đ?i chính là 

đệ thếđể không tích đệ  Ez. 

 2/ Theo đệ dung củ lớ kép: 

 Ởlân cậ để không tích đệ, lớ đệ tích kép có cấ tạ khuyếh tán nhấ, do đ 

đệ dung nhỏnhấ. 

 3/ Theo sựtheo đ?i góc củ bọ khí trên bềmặ kim loạ khi thay đ?i 

đệ thếđệ cự: Tạ Ez góc v nhỏnhấ. 

 4/ The phư?ng pháp Rebinder: đ? rắ củ kim loạ lớ nhấ tạ Ez. 

 Tuy nhiên các sốliệ vềđệ thếđể không tích đệ Ez khác nhau tư?ng đ?i 

nhiề tùy theo phư?ng pháp đ (khoảg 0.2 Volt). Do dó, giá trịEz chỉlà gầ đng. 

 Ngày nay, vớ sựtiế bộcủ phư?ng pháp đ và dụg cụđ dầ dầ ta có đ?ợ 

nhữg sốliệ củ Ez chính xác hơ. Việ xác định giá trịEz có ý nghĩa quan trọng 

trong việc giải thích các hiệ tương đ?ng họ củ quá trình đệ cự. 

V. Hiệ tư?ng đệ đ?ng và các hạ keo: 

 Các hạ keo là nhữg vậ rắ có kích thư?c 10-5 ÷ 10-7 cm lơlữg trong chấ 

lỏg. Các phân tửrắ này thư?ng mang đệ nên đ?y nhau làm cho hệthốg keo ổ 

đ?nh tạ thờ. Trên bềmặ các hạ rắ lơlữg mang đệ này cũg hình thành lớ đệ 

tích kép. 

 Mộ hiệ tư?ng quan trọg khi nghiên cứ các hạ keo là hiệ tư?ng đệ đ?ng 

gây ra bở sựchuyể đ?ng tư?ng đ?i củ pha rắ mang đệ bềmặ so vớ pha lỏg 
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chứ chấ đệ giả. Khi áp đ?t mộ đệ trư?ng lên hệkeo sẽgây ra chuyể đ?ng và 

mộ chuyể đ?ng sẽgây ra đệ trư?ng. Hiệ tư?ng này có thểchia làm hai loạ: 

• Hạ rắ mang đệ (hạ keo) chuyể đ?ng qua chấ lỏg dư?i ảh hư?ng củ 

đệ trư?ng đ?ợ gọ là sựđệ di., hoặ dư?i ảh hư?ng củ lự trọg trư?ng 

gọ là sựlắg. 

• Chấ lỏg rờ khỏ bềmặ mang đệ (hoặ qua màng) dư?i ảh hư?ng củ 

đệ trư?ng gọ là đệ thẩ thấ, hoặ củ áp suấ chênh lệh gọ là đệ 

thếdòng chả. 

Kích thư?c củ hạ đ?ợ tính gồ: kích thư?c củ hạ rắ cộg thêm chiề dày 

lớ kép xác đ?nh bở bềmặ chuyể dịh (có thểxem bềmặ chuyể dịh này là mặ 

phẳg Helmholtz ngoài). Giá trịđệ thếtạ mặ phẳg chuyể dịh này so vớ dung 

dịh đ?ợ gọ là thếđệ đ?ng hay thếzeta ξ. 

 Khi có dưchấ đệ giả trơξ = 0, ta gọ giá trịnày củ thếđệ đ?ng là để 

đ?ng đệ. 

 1/ Sựđệ di: 

 Trong đệ di các hạ rắ chuyể đ?ng trong pha lỏg dư?i tác dụg củ đệ 

trư?ng. Các lự tác dụg lên phầ tửcũg tư?ng tựnhưtác dụg lên các ion solvat: 

- Lự đệ trư?ng lên phân tửrắ. 

- Lự ma sát. 

- Lự tác dụg củ đệ trư?ng các ion ngư?c dấ lên các phầ tửrắ trong 

phạ vi lớ kép (hiệ ứg thưgiả) 

- Lự cả ừg trong lớ kép gây ra bở đệ trư?ng (sựchậ trễđệu di) 

Đ? linh đ?ng đệ di Uc tính theo công thứ: 

   )/(
3

2 lk
c xafEDU

μ
ξ

=  

Trong đ: 

D:  hằg sốđệ môi 
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μ:  đ? nhớ 

E:  cư?ng đ? đệ trư?ng 

f(a/xlk):  thừ sốbằg số trong đ: 

 a: bán kính hạ rắ  

 xlk: chiề dày lớ kép, thay đ?i theo lự kểtrên. 

 Vớ hạ nhỏtrong dung dịh loãng, lớ kép sẽdày và f(a/xlk) → 1 (bỏqua 

hiệ ứg thưgiả); vớ hạ lớ dung dịh đ?m đ?c, lớ kép sẽmỏg và f(a/xlk) → 1.5 

(bỏqua sựchậ trễđệ di). Các trư?ng hợ khác thừ sốcó giá trịtrung gian. Đ Uc, 

sửdụg thừ sốthích hợ sẽtính đ?ợ thếzeta ξ. 

 2/ Đệ thếlắg: 

 Các hạ keo bịảh hư?ng củ lự hấ dẫ bấ kểlà tựnhiên hay li tâm. Sựlắg 

củ các hạ thư?ng tạ ra diệ trư?ng vì khi các hạ chuyể đ?ng sẽđ? lạ mây ion 

ởphía sau. Đệ thếnày thư?ng rấ khó đ. 

 3/ Đệ thẩ thấ: 

 Trong đệ thẩ thấ pha cốđ?nh và pha di đ?ng ngư?c vớ sựđệ di. 

  - Tố đ? đệ thẩ thấ vtt bằg: 

    
μ
ξEDvtt =  

 Tư?ng tựnhưsựđệ di vớ f(a/xlk) → 1.5, vì các mao quả có bán kính lớ 

hơ chiề dày lớ kép nhiề. 

 - Lư lư?ng chấ lỏg  V1 = vtt.A (A là tiế diệ củ mao quả) 

 - Dòng đệ đ qua I = AkE (k là đ? dẫ đệ củ dung dịh) 

 Vậ lư lư?ng thẩ thấ hay lư lư?ng tính trên đ?n vịdòng khi chênh lệh áp 

suấ bằg:   
μ
ξ

k
D

AkE
Av

I
V tt ==1  

 4/ Đệ thếdòng chả: 
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 Nế áp mộ chênh lệh áp suấ ΔP giữ hai đ?u mút củ mao quả thì sẽtạ 

nên mộ hiệ sốđệ thếgọ là đệ thếdòng chả. 

    P
k
D

Δ=Δ
μ
ξϕ         

 

 

 

 

 

 

 

_ 
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Chương 2:  ĐỘNG HỌC QUÁ TRÌNH ĐIỆN CỰC 

 

I. Động học quá trình điện cực đơn giản không kèm theo hấp phụ vật lí 

và hóa học: 

 1/ Sự phân cực: 

Chúng ta xét một pin gồm hai điện cực có điện thế điện cực cân bằng 

anốt là cb
aϕ và catốt là cb

cϕ . Dung dịch chất điện giải giữa hai cực có điện trở 

là R. Nối hai điện cực với nhau (giả thiết điện trở mạch ngoài bằng 0), đo 

cường độ dòng điện phát sinh trong mạch, ta thấy I’ nhỏ hơn giá trị cường 

độ tính theo định luật ohm: 

   
R

I
cb
a

cb
c ϕϕ −

≤'       (2.1) 

Thực tế constR ≈ , nên I’ nhỏ hơn giá trị tính theo định luật ohm chỉ có 

thể do tử số giảm mà thôi. Thực vậy, nếu chúng ta đo các điện thế điện cực 
i
aϕ  và i

cϕ  khi mạch có dòng điện đi qua thì thấy i
cϕ  trở nên âm hơn cb

cϕ và i
aϕ  

trở nên dương hơn cb
aϕ . 

ϕ+   cb
cϕ   i

cϕ   i
aϕ   cb

aϕ   ϕ−  

 

Hiện tượng đó gọi là sự phân cực điện cực, gọi tắt là sự phân cực và 

biễu diễn bằng công thức sau:  cbi ϕϕϕ −=Δ      

 (2.2) 

Trong đó ϕi, ϕcb: là điện thế điện cực khi có dòng i đi qua mạch điện hóa và 

khi cân bằng. 

2/ Quá trình catốt và anốt: 

 - Quá trình catốt là quá trình khử điện hóa, trong đó các phần tử phản 

ứng nhận điện tử từ điện cực. 
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Ví dụ:   CueCu →++ 22  

 - Quá trình anốt là quá trình oxy hóa điện hóa, trong đó các phần tử 

phản ứng nhường điện tử cho điện cực. 

Ví dụ:   eCuCu 22 +→ +  

- Catốt là điện cực trên đó xảy ra quá trình khử 

- Anốt là điện cực trên đó xảy ra quá trình oxy hóa. 

Như vậy, trong các nguồn điện thì anốt là cực âm còn catốt là cực 

dương. Còn trong các bình điện phân thì anốt là cực dương còn catốt là cực 

âm. 

- Phân cực catốt nếu điện thế điện cực dịch chuyển về phía âm hơn so 

với điện thế cân bằng và phân cực anốt nếu điện thế điện cực dịch chuyển về 

phía dương hơn so với điện thế cân bằng, khi có dòng điện chạy trong mạch 

điện hóa. 

Như vậy, trong trường hợp hệ thống điện hóa là nguồn điện thì phân 

cực sẽ làm cho điện thế điện cực xích lại gần nhau. Do đó, hiệu số điện thế 
a
i

c
i ϕϕ −  sẽ nhỏ hơn a

cb
c
cb ϕϕ − và dẫn đến làm giảm cường độ dòng điện. 

   Ngựơc lại trong trường hợp điện phân thì sẽ làm cho điện thế điện 

cực tách xa nhau ra, vì vậy điện thế áp từ ngoài vào phải lớn hơn hiệu số 

điện thế a
cb

c
cb ϕϕ −  thì quá trình điện phân mới xảy ra. 

3/ Nguyên nhân gây nên sự phân cực: 

 Có nhiều giả thuyết giải thích nguyên nhân và cơ chế gây nên sự phân 

cực. Phân cực có thể do: 

• Chậm phóng điện, tức chậm quá trình chuyển nhận điện tử. 

• Chậm loại vỏ hydrat của ion. 

• Chậm kết tinh kim loại trên bề mặt điện cực. 

• Chậm khuyếch tán chất phản ứng đến điện cực. 
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• Chạm kết hợp nguyên tử thành phân tử ..... 

Trong các giả thuyết trên không có giả thuyết nào có thể giải thích 

một cách thõa đáng các qui luật về động học của các phản ứng điện cực. 

Tùy từng trường hợp cụ thể, ta có thể sử dụng thuyết này hay thuyết 

kia để giải thích các hiện tượng thực nghiệm. 

Hiện nay người ta quan niệm rằng quá trình điện cực bao giờ cũng có 

nhiều giai đoạn như khuyếch tán các chất phản ừng đến điện cực, phóng 

điện, thải sản phẩm của quá trình điện cực..., tùy theo giai đoạn nào là chậm 

nhất trong các giai đoạn sẽ là nguyên nhân gây nên sự phân cực. 

4/ Phương trình của đường cong phân cực (khi không có sự hấp 

phụ): 

 Xét quá trình điện cực đơn giản có hai phần tử hòa tan tham gia: 

     RneOx ⇔+       

      ne  II   I   

 O        O 

 

 

                                R        R  

                                 III         IV 

Hình 2.1. 

Phản ứng trên gồm 4 giai đoạn    

• Giai đoạn I: Chất oxy hóa (Ox) ở phía ngoài lớp khuyếch tán của 

lớp điện tích kép, còn n điện tử nằm trên điện cực. 

• Giai đoạn II: Chất Ox nằm trên mặt phẳng tiếp cận  R cực đại, còn 

n điện tử nằm trên điện cực. Đây là gia đoạn chuyển điện tích : 

RneOx ⇔+  
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• Giai đoạn III: là giai đoạn vật chất R tồn tại trên bề mặt tiếp cận 

cực đại. 

• Giai đoạn IV: Chất khử (R) ở ngoài lớp khuyếch tán của lớp điện 

tích kép. 

Sử dụng giản đồ phân bố năng lượng tự do G theo tọa độ của phản 

ứng ta xác định được mật độ dòng điện thuận (ic) và nghịch (ia) như sau: 

  )()1(
1

1ϕϕα −−−
→

−== nf
Oxc eCKii      (2.3) 

  )(
2

1ϕϕα −
←

== nf
Ra eCKii      (2.4) 

Hay:  )()1(
1

1ϕηϕα −+−−
→

−==
cbnf

Oxc eCKii     (2.5) 

  )(
2

1ϕηϕα −+
←

==
cbnf

Ra eCKii      (2.6) 

Trong đó:  

K1, K2: các hằng số. 

Cox, CR: nồng độ chất oxy hóa và chất khử. 

ϕ: điện thế điện cực tại mật độ dòng 
→

i  và 
←

i  

ϕcb: điện thế điện cực tại cân bằng 

ϕ1: điện thế điện cực tại mặt phẳng tiếp cận cực đại. 

f = F/RT 

η = ϕ - ϕcb: quá thế. 

Và khi ϕ  = ϕcb thì dòng điện thuận bằng dòng điện nghịch, ta có: 

  )(
2

)()1(
10

11 ϕϕαϕϕα −−−−
←→

=−===
cbcb nf

R
nf

Ox eCKeCKiii   (2.7)  

Thay io vào phương trình (2.5) và (2.6) ta được: 

  ηα nf
c eiii )1(

0
−−

→

−==       (2.8) 

  ηαnf
a eiii 0==

←

      (2.9) 
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Dòng điện tổng: 

  )( )1(
0

ηαηα nfnf eeiiii −−
←→

−=+=     (2.10) 

 Đây là phương trình Butler-Volmer. 

5/ Tích chất của đường cong phân cực: 

• Khi quá thế bé: 
nf

hay
nf αα

η 1
)1(

1
−

<<  

Ta có:   
0nfi

i
=η       (2.11) 

Phương trình (2.11) đúng với ⏐η⏐≤ 15 ÷20 mV. 

Từ phương trình trên rút ra: 

  
00

1
nfii i

=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡
∂
∂

→

η : được gọi là điện trở chuyển điện tích

 (2.12) 

• Khi quá thế lớn: 
nf

hay
nf αα

η 1
)1(

1
−

>>  lúc đó một số hạng 

của phương trình Butler-Volmer có thể bỏ qua và khi ấy hoặc quá 

trình catốt là chủ yếu hoặc là quá trình catốt là chủ yếu. 

a/ Khi quá trình catốt là chủ yếu, ta có: cnf
c eiii ηα )1(

0
−−−==    

Lấy logarit và biến đổi ta có:   
0

log
i
ic

cc βη −=  

 (2.13) 

Với  
nF
RT

nfc )1(
303.2

)1(
303.2

αα
β

−
=

−
=  

b/ Khi quá trình catôt là chủ yếu, ta có: anf
a eiii ηα

0==  

Lấy logarit và biến đổi ta có:   
0

log
i
ia

aa βη =   

 (2.14) 
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Với  
nF

RT
nfa αα

β 303.2303.2
==  

Khi hệ số chuyển điện tích α = 0.5 thì: ca βββ ==  

Tổng quát ta có thể viết:   
0

log
i
i

βη ±=    (2.15) 

Dấu cộng (+) ứng với quá trình anốt, dấu trừ (-) ứng với quá trình 

catốt. 

6/ Biểu thức toán học của dòng trao đổi: 

  6.1. Khi ϕ1 = 0 : 

Lúc đó ta có: cbcb nf
R

nf
Oxt eCKeCKii ϕαϕα

2
)1(

100 === −−  

Mặt khác: 
R

xcb

C
C

nf
00 ln1

+= ϕϕ  

Do đó:  
)ln1(

2

)ln1()1(

10

0000

R

x

R

x

C
C

nf
nf

R
C
C

nf
nf

Oxt eCKeCKi
++−−

==
ϕαϕα

 

Đặt:  00

2
)1(

1
ϕαϕα nfnf

s eKeKnFK == −−  

Ta có:  
Ox

C
Cst

Ox
C
C

s
C
C

nf
nf

Oxst

C

e

nFKi

CenFKeCnFKi

R

Ox

R

Ox

R

x

)ln()1(
0

ln)1()ln1)1(

0

1

0

α

αα

−

−−−−

=

==
 

Biết:  elnx = x , nên nếu đặt 
)1(

)ln(
)1( )1( αα α −−

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=⇒=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −

R

OxC
C

R

Ox

C
C

ex
C
C

R

Ox

 

Vậy:  )1(
0

αα −= ROxst CCnFKi       (2.16) 

Trong đó:  iot là dòng điện trao đổi thực tế. 

  Ks hằng số tốc độ.  

 6.2. Khi ϕ1 ≠ 0 : 

Tương tự ta xác định được: 

  )1(
0

αα −= ROx
bk
s CCnFKi       (2.17) 
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trong đó: [ ]
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ −−

=
RT

FZnKK s
bk
s

1)1(exp ϕα : gọi là hằng số tốc độ đo được hay 

hằng số tốc độ biểu kiến. 

Theo phương trình (2.17) ta có: 

   ROx
bk
s CCnFKi log)1(log)log(log 0 αα −++=  

   γα tg
C
i

RCOx

==⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂
log
log 0  

Lập đồ thị quan hệ giữa logi0 - logCOx khi CR không đổi ta sẽ có một 

đường thẳng (Hình 2.2.) và xác định được :  α = tgγ          

 logi0 

 

 

        l  

 

logC0 

Hình 2.2. Đồ thị logi0 = f(logCOx) 

 

Ngoại suy đường thẳng đó cắt trục tung sẽ được đoạn (l) có giá trị: 

R
bk
s CnFKl log)1()log( α−+=  

 Do vậy, nếu biết được quan hệ phụ thuộc của dòng trao đổi vào nồng 

độ chất oxy hóa (hoặc chất khử) ta có thể xác định được hệ số chuyển điện 

tích α và hằng số tốc độ biểu kiến bk
sK . Sau đó nếu kể đến cấu tạo của lớp 

điện tích kép có thể tìm được hằng số tốc độ dị thể Ks và mật độ  dòng trao 

đổi i0.           

Dòng điện trao đổi là thước đo mức độ thuận nghịch của phản ứng 

điện cực. Dòng trao đổi càng lớn, ion tham gia quá trình điện cực càng dễ 
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dàng, phân cực càng nhỏ. Trái lại, dòng trao đổi càng nhỏ, ion càng khó 

tham gia phản ứng điện cực và phân cực càng lớn (hệ số β của phương 

trình Tafel càng lớn).  

 7/ Đường cong phân cực hỗn hợp:    

   ia 

  

 

           -ϕ              i0        +ϕ 

i0 ϕcb 

 

 

    ic 

     Hình 2.3. Đường cong phân cực hỗn hợp 

Tại mỗi điện thế, cả hai quá trình anốt 

và catốt đều xảy ra với tốc độ ia và ic tương ứng. Dòng điện tổng là tổng đại 

số của dòng anốt và dòng catốt. Ví dụ trên hình 2.3 là các điểm 1, 2. 

 Khi ϕ = ϕcb thì ia =⏐ic⏐= i0 Dòng điện tổng bằng 0. Đường nối các 

điểm 1, ϕcb và 2 là đường cong phân cực toàn phần. Tại các điện thế âm 

hơn điện thế cân bằng quá trình khử chiếm ưu thế, tại các điện thế dương 

hơn điện thế cân bằng quá trình oxy hóa là chủ yếu. Đường cong phân cực 

toàn phần là một trong những dữ kiện quan trọng để nghiên cứu động học 

quá trình điện cực. Ta đo được đường cong này bằng thực nghiệm. 

II. Động học quá trình khuyếch tán: 

 1/ Đặc điểm của đường cong phân cực: 
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 Như đã trình bày, muốn phóng điện ở điện cực thì các phần tử phản 

ứng phải trải qua 4 giai đoạn. Trong đó giai đoạn I và IV là giai đoạn 

khuyếch tán. 

 Khi mật độ dòng điện (tốc độ phản ứng điện cực) không lớn thì tốc độ 

khuyếch tán có thể đảm bảo cung cấp các phần tử phản ứng đến điện cực, 

hoặc thải kịp thời sản phẩm phản ứng khỏi điện cực. 

 Nhưng khi mật độ dòng điện lớn thì sự khuyếch tán các phần tử phản 

ứng đến điện cực có thể không đủ lớn và toàn bộ quá trình điện cực bị khống 

chế bởi khuyếch tán. Khi ấy dù tăng điện thế thì quá trình cũng không thể 

tăng nhanh được. Ta lấy quá trình catốt làm ví dụ (Hình 2.4): 

   

 

 

 

 

 

 

 

     ⏐ic⏐       III        ⏐ic⏐  

 

         II          II
ghi  

              I
ghi   

       I 

 

          ϕcb      -ϕ          cb
Iϕ            cb

IIϕ      -ϕ 

Hình 2.4. Các khu vực của đường cong p.cực Hình 2.5. Đường cong p.c khi  
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có sự phóng điện đồng 

thời của các ion  

Đường cong phân cực trên (Hình 2.4) gồm 3 khu vực: 

• Khu vực I: Tốc độ quá trình do động học khống chế. Đường cong 

phân cực trong giai đoạn I có dạng hàm số mũ. 

• Khu vực II: Tốc độ quá trình bị khống chế bởi khuyếch tán. Dòng 

điện dần tới giới hạn khi tăng điện thế. 

• Khu vực III: vùng quá độ. 

Nếu trong dung dịch có hai hoặc nhiều phần tử có thể khử ở catốt thì 

đường cong phân cực có dạng như (Hình 2.5). Ví dụ, có hai ion +n
IMe và 

+'n
IIMe cùng tồn tại trong dung dịch. Điện thế cân bằng của chúng là cb

Iϕ và cb
IIϕ . 

Nếu ta cho điện thế điện cực dịch chuyển về phía âm hơn thì khi điện thế 

vượt quá cb
Iϕ thì ion +n

IMe sẽ phóng điện và đạt tới dòng giới hạn I
ghi .  

Khi điện thế vượt quá cb
IIϕ  thì ion +'n

IIMe  bắt đầu phóng điện và dần tới 

dòng giới hạn II
ghi . Dòng giới hạn tổng quát sẽ là: 

   II
gh

I
gh

c
gh iii +=  

2/ Tốc độ khuyếch tán: 

Khi xảy ra phản ứng trên điện cực thì nồng độ của chúng ở khu vực 

sát điện cực giảm xuống. Càng tăng thời gian phản ứng thì khu vực bị thay 

đổi nồng độ càng lan rộng, chiều dày lớp khuyếch tán δ càng tăng. 

Giả sử vì một lí do nào đó δ ổn định thì theo định luật Fick 1, ta có: 

   
δδ

)( * CCDCD
dt
dm −

=
Δ

=     (2.18) 

trong đó:  C*: nồng độ của chất phản ứng trong thể tích dung dịch. 

 C: nồng độ chất phản ứng ở sát bề mặt điện cực. 
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 m: số mol chất phản ứng khuyếch tán đến một đơn vị bề mặt 

điện cực.  

Khi phản ứng thì một mol chất phản ứng trao đổi với điện cực một 

điện lượng là ZF. Do đó, mật độ dòng điện khuyếch tán sẽ là: 

   
δ

)( * CCDZF
dt
dmZFikt

−
==    (2.19) 

Nếu tốc độ điện cực đủ lớn thì C = 0 và ikt sẽ tiến tới igh (giới hạn): 

    *CDZFigh δ
=       (2.20) 

igh : là mật độ dòng giới hạn hay là tốc độ giới hạn. 

Ý nghĩa của tốc độ giới hạn: 

- Tốc độ giới hạn không thay đổi khi thay đổi điện thế điện cực. 

- Tốc độ giới hạn phụ thuộc vào nồng độ chất phản ứng. 

- Mật độ dòng giới hạn phân biệt ranh giới giữa vùng kết tủa kim 

loại chặt, xít với vùng kết tủa kim loại bột. Nó cũng được áp dụng 

trong cực phổ để phân tích. 

Như đã trình bày, trong dung dịch không chuyển động thì chiều dày 

lớp khuyếch tán δ không ngừng tăng lên, nhưng trong thực tế không thể nào 

giữ cho dung dịch không chuyển động được và chiều dày lớp khuyếch tán sẽ 

không tăng lên vô cùng được. 

Thủy động lực học cho biết rằng, khi chất lỏng chảy quanh một vật 

thể rắn thì tốc độ chuyển động của nó ở sát bề mặt vật rắn bằng không và 

càng xa bề mặt thì tốc độ tăng dần và đạt tới giá trị tốc độ u0 của dòng (Hình 

2.6): 

      u0 

 

 p         p 
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           δ 

              0          x  

Hình 2.6. Phân bố tốc độ chuyển    Hình 2.7.Phân bố chiều dày 

lớp prand theo  

           động chất lỏng tại khu vực gần bề  dọc bề mặt của thanh phẳng 

mặt chất rắn 

Ta gọi lớp trong đó tốc độ thay đổi từ từ là lớp Prand (p)  (Hình 2.7). 

Chiều dày của lớp Prand phụ thuộc vào tốc độ chuyển động u0 của chất lỏng, 

độ nhớt động học của môi trường. Với các thanh phẳng thì chiều dày của lớp 

Prand tăng lên theo khoảng cách x đến mút: 

   
0

.
u

xv
p ≈       (2.21) 

Lớp Prand tạo thành khi chuẩn số Reynold nhỏ hơn một đơn vị. Khi 

Re lớn có chảy xoáy thì quá trình phức tạp, ta không xét. 

Chiều dày lớp khuyếch tán δ nhỏ hơn chiều dày lớp Prand (tức lớp 

trong đó tốc độ chuyển động của chất lỏng thay đổi) và tỷ số giũa các chiều 

dày đó là: 

    
3/1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛≈

v
Dp

δ
      (2.22) 

Trong dung dịch nước: D ≈ 10-5 cm2/s và v ≈ 10-2 cm2/s ⇒ p
10
1

=δ  

Từ (2.21) và (2.22) ta có: 

   2/1
0

2/16/13/1 ... −= uxvDδ     (2.23) 

Như vậy chiều dày của lớp khuyếch tán phụ thuộc vào tốc độ, độ nhớt 

dòng chảy, khoảng cách x tới mút và hệ số khuyếch tán của chất tham gia 

phản ứng ở điện cực. 
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Trong những năm gần đây người ta thường dùng điện cực quay dạng 

đĩa, và chiều dày lớp Prand, lớp khuyếch tán và mật độ dòng khuyếch tán 

không thay đổi trên toàn bộ bề mặt đĩa. Lúc đó chiều dày lớp khuyếch tán 

tính theo công thức sau: 

   2/16/13/1 ..62.1 −= ϖδ vD     (2.24) 

( xu .0 ϖ= ; nπϖ 2=  với ϖ : tần số góc; n : số vòng quay trong 1 giây) 

Lúc đó từ phương trình 
δ

)( * CCDZFikt
−

=  ta có: 

  )(..62.0 *2/16/13/2 CCvZFDikt −= − ϖ    (2.25) 

và     *2/16/13/2 ..62.0 CvZFDigh ϖ−=     (2.26) 

Điện cực loại đĩa được ứng dụng nhiều trong kỹ thuật và trong nghiên 

cứu. Người ta dùng điện cực quay để tạo ra một sự khuyếch tán ổn định. 

Chiều dày lớp khuyếch tán, chế độ khuyếch tán phụ thuộc vào số vòng quay 

của điện cực. 

Công thức (2.25) và (2.26) dùng cho dung dịch có dư chất điện giải 

trơ (chất nền). Nếu không có chất điện giải trơ thì phải kể đến dòng điện li, 

cho nên: 

  *2/16/13/1

2

1
1 ..)1(62.0 CvD

Z
ZZFDi hqgh ϖ−−+=    (2.27) 

trong đó: 

D1: hệ số khuyếch tán của ion phóng điện 

Z1: điện tích của ion phóng điện 

Z2: điện tích của chất điện giải trơ 

Dhq: hệ số khuyếch tán hiệu quả của dung dịch. 

Năm 1958, Frumkin và Nhekrasov đã sử dụng điện cực quay đĩa có 

vòng để nghiên cứu các quá trình điện cực nhiều giai đoạn. 

Ví dụ, trên đĩa xảy ra quá trình khử theo sơ đồ: 
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              Hình 2.8.điện cực đĩa có vòng  

 1. Đĩa; 2. Vòng 3. Vỏ cách điện Teflon; 4. Dây dẫn điện 
*

1
1 BenA k⎯→⎯+      

  CenB k⎯→⎯+ 2
2

*  

B* là chất trung gian. Nồng độ chất B* do hai hằng số k1, k2 quyết 

định. Khi điện cực quay, B* bị cuốn ra ngoài khu vực điện cực. Lượng B* bị 

cuốn vào dung dịch do k2 quyết định. Nếu  k2 = 0 thì toàn bộ B* đi vào dung 

dịch, nếu k2 → ∞ thì không tìm thấy B* trong dung dịch vì đã chuyển thành 

C. Khi k2 không lớn thì ở bề mặt vòng có một lượng chất B*. Do đó, nếu trên 

vòng có điện thế đủ để xảy ra các phản ứng: 

  DenB k ⎯→⎯−*  

hay:   AenB ⎯→⎯− 1
*       

thì ta có thể đo được đường cong phân cực chất B*,  điều này cho phép 

ta xác định bản chất của chất B* và nồng độ của nó.    
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Một phần chất B* không kịp bị oxy hóa trên vòng và đi vào dung 

dịch. Vì vậy, dòng điện trên vòng Iv chỉ là một phần của dòng điện đĩa Iđ: 

  

B

B

âk
v

D
k
I

N
n
n

I
δ21 1+

=       (2.28) 

δB: chiều dày lớp khuyếch tán trên đĩa 

DB: hệ số khuyếch tán của chất B* 

N: hệ số phụ thuộc hình học của điện cực; nghĩa là vào bán kính r1 

của đĩa, bán kính trong r2 của vòng, và bán kính ngoài r3. (tra N trong các 

bảng) 

Khi k2 = 0 và B* bền, phương trình (2.28) trở thành đơn giản: 

  â
k

v IN
n
n

I
1

=        (2.29) 

Sau khi đo được ⏐Iv⏐ và ⏐Iđ⏐ có thể xác định trực tiếp N.  

Phương pháp điện cực quay đĩa có vòng được sử dụng để nghiên cứu 

cơ chế khử oxy trên điện cực rắn, phản ứng của các chất hữu cơ trên điện 

cực, sự thụ động của kim loại, ... 

3/ Sự phân cực nồng độ: 

Khi không có dòng điện chạy qua thì nồng độ chất phản ứng ở khu 

vực điện cực (C) bằng nồng độ trong thể tích dung dịch (C*), tức là C = C* 

và điện thế điện cực ϕcb bằng:    *0 ln C
ZF
RTcb += ϕϕ  

Khi có dòng điện ic đi qua thì nồng độ chất phản ứng ở sát điện cực 

giảm xuống đến C (mô hình Nernst) và: 

   C
ZF
RT

ci
ln0 += ϕϕ  

Theo công thức (2.19): 
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δ

)( *

)(
CCDZFi ckt

−
=  

Với một chế độ làm việc nhất định, một dung dịch nhất định Z, D, δ là 

những hằng số nên KDZF =
δ

. 

Vi vậy, khi C = 0 thì ta có igh(c) = KC* suy ra: 

   
K

i
C cgh )(* =       (2.30) 

   
K

ii
K

i
K

i
C cktcghcktcgh )()()()( −

=−=    (2.31) 

mặc khác:  cbinongdo c
ϕϕϕ −=Δ  

nên:   )1ln(ln
)(

)(
*

cgh

ckt
nongdo i

i
ZF
RT

C
C

ZF
RT

−==Δϕ   (2.32) 

Như vậy, khi Δϕnồngđô → -∞ khi ikt(c) = igh(c). Nhưng trong thực tế 

Δϕnồngđộ không tiến tới -∞ vì có các ion khác tiếp tục phóng điện. 

Từ (2.32) có thể rút ra: 

   ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ Δ
−= )exp(1)()( RT

ZF
ii nongdo

cghckt

ϕ
   (2.33) 

 

• Khi Δϕnồngđô = 0  thì  ikt(c) = 0, nghĩa là  tại điện thế cân bằng thì 

mật độ dòng điện bằng 0. 

• Khi Δϕnồngđô rất dương, ta có thể hy vọng có dòng anốt cực lớn, 

nhưng điều này không xảy ra vì nồng độ bề mặt đạt tới giá trị ứng 

với bão hòa (ví dụ hòa tan anốt kim loại). 

4/ Anh hưởng của dòng điện di cư và chất điện giải trơ đến mật độ 

dòng giới hạn: 

 

Chất phản ứng chuyển động đến bề mặt điện cực bằng hai cách: 
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• Do khuyếch tán: dòng khuyếch tán ikt. 

• Do chuyển động của ion đến điện cực dưới tác dụng của điện 

trường, dòng di cư im. 

4.1. Trường hợp cation phóng điện ở catốt: 

    mktc iii +=  

 im là dòng di cư, trong trường hợp này cùng chiều với dòng khuyếch 

tán ikt. 

    += tii cm .  

 t+ là số vận chuyển của cation. 

    −+ =−=−= titiiii ccmckt .)1(     (2.34) 

 t- là số vận chuyển của anion. 

 4.2. Trường hợp anion phóng điện ở anốt: 

    +− =−= titii aakt .)1(      (2.35) 

 ia tốc độ ở anốt. 

 4.3. Trường hợp anion phóng điện ở catốt: 

Ví dụ:  OHCreHOCr 2
32

72 72614 +→++ ++−  

Chiều chuyển động của ion dưới tác dụng của điện trường và khuyếch 

tán ngược chiều nhau nên:  −−=−= tiiiii cktmktc .  

    )1( −+= tii ckt       (2.36) 

  4.4. Trường hợp caiion phóng điện ở anốt: 

Ví dụ:  eFeFe +→ ++ 32  

 Tương tụ ta có: )1( ++= tii akt       (2.37) 

Thay giá trị ikt từ công thức 
δ

)( * CCDZFikt
−

=  vào các công thức (2.34), 

(2.35), (2.36), (2.37), ta có dòng điện giới hạn sau: 
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 *

1
CD

t
ZFic

gh δ+−
= : cho trường hợp cation phóng điện ở catốt (a) 

 *

1
CD

t
ZFic

gh δ−+
= : cho trường hợp anion phóng điện ở catốt (b) 

 *

1
CD

t
ZFi a

gh δ−−
= : cho trường hợp anion phóng điện ở anốt (c) 

 *

1
CD

t
ZFi a

gh δ+−
= : cho trường hợp cation phóng điện ở anốt (d) 

 Nhưng khi trong dung dịch có những chất điện giải trơ không tham 

gia vào quá trình điện cực mà chỉ đóng vai trò chuyển điện tích, thì dòng di 

cư của các ion tham gia phản ứng sẽ nhỏ đi. Ví dụ: *

1
CD

t
ZFic

gh δχ +−
=  

 Trong đó:  
'xx

x
+

=χ  

 x, x’ là độ dẫn điện riêng của ion tham gia và không tham gia vào quá 

trình điện cực. Khi x’>>x thì χ → 0 và: *CDZFic
gh δ
=  

Như vậy, khi có dư chất điện giải trơ thì dòng di cư im trên thực tế bị 

loại trừ. 

 

 

 

 5/ Phương trình khuyếch tán không ổn định đối với điện cực 

phẳng: 

  5.1. Phương trình Cottrel: 

 Ở trên ta xét quá trình khuyếch tán ổn định, nghĩa là tốc độ khuyếch 

tán không thay đổi theo mthời gian. Ở đây ta xét quá trình khuyếch tán 

không ổn định trong đó tốc độ của quá trình thay đổi theo thời gian. 

 Xét phản ứng đơn giản: RneO =+  
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 Ap dụng định luật Fick II, ta có: 

    2
0

2

0
0 ),(),(

x
txC

D
t

txC
∂

∂
=

∂
∂     (2.38) 

 Giả thiết quá trình tiến hành ở điện thế không đổi ϕ = const. 

 Muốn giải phương trình (2.38) phải dùng điều kiện biên: 

 == *
0)0,( CxC nồng độ ban đầu của chất O. 

 *
00 ),(lim CtxC =  khi  x→ ∞ 

 0),0( =tC  với t > 0 

 Giải phương trình (2.38) bằng phương pháp chuyển đổi Laplace, ta 

có: 

    )()( 2/12/1

*
0

2/1
0 ti
t

CnFAD
ti gh==

π
    (2.39) 

Đây là phương trình Cottrel. 

 Trong đó: A: là diện tích điện cực. 

 Quan hệ bặc 1 giữa igh(t) và 2/1

1
t

 đã được thực nghiệm xác định là 

đúng. Do đó ta thấy rằng càng tăng thời gian điện phân thì igh(t)  càng giảm 

và không thể có chế độ khuyếch tán ổn định được. Khi t→ ∞  thì igh(t)  → 0.   

 Quan hệ bặc 1 giữa igh(t)  và 2/1

1
t

 rất thuận lợi để xác định hệ số 

khuyếch tán ở sát bề mặt điện cực. 

5.2. Phân bố nồng độ: 

 Biến đổi Laplace ta có phương trình sau: 

    
tD

C
t

txC

x 0

*
0

0

0 ),(
π

=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

=

    (2.40) 

 Ta thấy gradient nồng độ của chất bị khử trên mặt điện cực tỉ lệ 

nghịch với căn bậc 2 của t. 

 



54 

   ),(0 txC        t1  

              t2  

                   t3 t1 < t2 <t3 < t4 

               t4  

         x 

Hình 2.9. Phân bố nồng độ Chất O ở bề mặt catốt khi ϕ = const  

 6/ Phương trình khuyếch tán không ổn định đối với điện cực cầu: 

 Kí hiệu bán kính hình cầu là r0. Vì hình cầu đối xứng nên hướng trong 

không gian không quan trọng, tại các điểm cách đều tâm điện cực thì nồng 

độ và gradient nồng độ bằng nhau. Do đó, có thể xét nồng độ ở bất kì điểm 

nào đó trong dung dịch tại thời điểm bất kì như là hàm của hai biến số: thời 

gian t và độ dài vectơ r (khoảng cách tới tâm hình cầu). 

• Điều kiện giưới hạn thứ nhất:   

khi t = 0, *
0)0,( CrC =  

• Điều kiện giưới hạn thứ hai:   

r = r0 khi  t > 0 thì C(r,t) = C0(r0,t) = 0 (khi phân cực lớn) 

Khi chuyển từ tạo độ Descartes sang tọa độ cầu, ta có phương trình: 

  )
),(2(

),(
2

0
2

0
0

r
trC

rr
CD

t
trC

∂
∂

+
∂
∂

=
∂

∂     (2.41) 

Giải phương trình (2.41) trong các điều kiện giới hạn như trên ta 

được: 

• Khi r = r0  thì: 

  
0

*
0

0

*
00

0

),(
r
C

tD
C

t
trC

rr

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

= π
    (2.42) 

 Phương trình trên gồm 2 số hạng: số hạng thứ nhất tương ứng với 

gradient nồng độ trên điện cực phẳng. Số hạng này tỉ lệ nghịch với t ; số 

hạng thứ hai là hằng số. 
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- Khi t nhỏ thì số hạng thứ nhất lớn hơn số hạng thứ hai nhiều lần và 

sự khuyếch tán đến bề mặt hình cầu giống như đến bề mặt phẳng. 

- Khi t tăng thì số hạng thứ nhất giảm và số hạng thứ hai tăng lên 

một cách tương đối. Nếu t→ ∞  thì:
0

*
00

0

),(
r
C

t
trC

rr

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=

 và dòng tiến 

tới giá trị không đổi:  
0

*
00

r
CD

nFigh =     

 (2.43) 

Nghĩa là khuyếch tán chuyển từ trạng thái không ổn định thành ổn 

định (không phụ thuộc t). 

III. Phương trình động học tổng quát cho cả hai khu vực khống chế kích 

động và khống chế khuyếch tán: 

 Trên đường cong phân cực toàn phần gồm 3 khu vực chính: 

• Khu vực động học (khống chế kích động) 

• Khu vực quá độ (khống chế hỗn hợp) 

• Khu vực khuyếch tán (khống chế khuyếch tán) 

Nhiệm vụ của phần này là tìm được phương trình tổng quát cho cả 3 

khu vực trên. 

Xét phản ứng:  RneO ⇔+  

   )()1('
1

)('
2

11 ϕϕαϕϕα −−−−
←→

−=+= nf
O

nf
R eCKeCKiii   (2.44) 

trong đó: 

 1*' ϕZf
OO eCC −= : là nồng độ của dạng oxy hóa trong lớp kép.  

 (2.44a) 

 1*' ϕZf
RR eCC −= : là nồng độ của dạng khử trong lớp kép.  

 (2.44b) 

 ** , RO CC  : là nồng độ dạng oxy hóa và khử trong dung dịch. 
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 Trong phần động học ở trên ta giả thiết khuyếch tán nhanh, cho nên 

nồng độ chất phản ứng ở sâu trong dung dịch và ở trên bề mặt điện cực (tiếp 

cận với lớp kép) coi như bằng nhau. Trong thực tế thì nồng độ chất phản ứng 

ở sát bề mặt điện cực nhỏ hơn nồng độ của nó ở sâu trong dung dịch nếu như 

tốc độ phóng điện nhanh hơn tốc độ khuyếch tán. Do đó, phải hiệu chỉnh lại 

nồng độ chất phản ứng trong phương trình (2.44), (2.44a) và (2.44b). 

 Ở phần động học ta có: )( CCDZFi bâ −=
δ

 

Trong đó:  

Cbđ: kí hiệu chung cho nồng độ ban đầu của chất phản ứng (ở sâu 

trong dung dịch) ở dạng oxy hóa ( *
OC ) và ở dạng khử )( *

RC . 

C : kí hiệu chung cho nồng độ của chất phản ứng  ở dạng oxy hóa 

( OC ) và ở dạng khử )( RC  trong khu vực sát bề mặt điện cực. 

Khi C = 0 thì i→ igh:  bâ
gh CDZFi

δ
=  

Do đó:  bâghghgh
bâ

C
CiiCDZFiCCDZFi −=−=−=

δδ
)(  

Suy ra:  ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
=

gh

ghbâ

i
ii

CC  

Cụ thể là: ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
= R

gh

R
ghbâ

RR i
ii

CC  hoặc ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
= R

gh

R
gh

bâ
R

R

i
ii

C
C   

  ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
= O

gh

O
ghbâ

OO i
ii

CC  hoặc ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
= O

gh

O
gh

bâ
O

O

i
ii

C
C  

Thay *
OC  và *

RC  trong (2.44a) và trong (2.44b) bằng CO và CR ta có: 

   ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
== −−

O
gh

O
gh

O
Zf

O
gh

O
gh

O
Zf

OO i
ii

Ce
i

ii
CeCC '*" 11 ϕϕ  
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  ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
== −−

R
gh

R
gh

R
Zf

R
gh

R
gh

R
Zf

RR i
ii

Ce
i

ii
CeCC '*" 11 ϕϕ  

trong đó: "" , RO CC  là nòng dọ chất oxy hóa và chất khử trong lớp kép khi đã có 

sự hiệu chỉnh nồng độ cho khuyếch tán. 

Thay các giá trị CO và CR trong các phương trình 

)()1(
1

1ϕηϕα −+−−
→

−==
cbnf

Oxc eCKii  và )(
2

1ϕηϕα −+
←

==
cbnf

Ra eCKii  bằng "" , RO CC  ta có: 

 )()1("
1

)("
2

11 ϕϕαϕϕα −−−−

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
−⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
= MM nf

O
gh

O
gh

O
nf

R
gh

R
gh

R e
i

ii
CKe

i
ii

CKi   (2.45) 

hay: ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= −− ηαηα nf

O

Onf

R

R e
C
C

e
C
C

ii )1(
**0  

Khi **
OR CC =  thì R

gh
O
gh ii =  

Từ (2.45) ta có: )()1("
1

)("
2

11 ϕϕαϕϕα −−−− −=
−

MM nf
O

nf
R

gh

gh
eCKeCK

i
ii

i  (2.46) 

Đây là phương trình tổng quát cho cả 3 khu vực khống chế động 

học, quá độ và khuyếch tán. 

Đặt: =−= −−−− )()1("
1

)("
2

11 ϕϕαϕϕα MM nf
O

nf
Rphong eCKeCKi  tốc độ phóng điện. 

Ta có:  phong
gh

gh
phong

gh

gh
i

ii
ii

i

i
ii

i
=

−
⇒=

−
.

 

Rút ra:  
phonggh

phong

ghgh

phong

gh ii
i

iii
i

i
i

ii
i

+
=

+−
⇒=

−
 

Rút ra:  
phonggh

ghphong

phonggh

phong

gh ii
ii

i
ii

i
i
i

+
=⇒

+
=

.
   

 (2.47) 

Từ phương trình (2.47) ta có nhận xét sau: 
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• Nếu iphóng >> igh thì i = igh tức là tốc độ của quá trình bị kìm hãm 

bởi giai đoạn khuyếch tán. 

• Nếu iphóng << igh thì i = iphóng tức là tốc độ của quá trình bị kìm 

hãm bởi giai đoạn phóng điện. 

Phương trình (2.47) có thể được viết lại như sau: 

  
phongghphonggh

ghphong

iiii
ii

i
11

.
1

+=
+

=      (2.48) 

 

IV. Cực phổ: 

 4.1. Nguyên lí: 

 Phương pháp phân tích cực phổ được Herovski phát hiện năm 1927. 

Đến nay đã phát triển thành hệ thống lý thuyết tương đối hoàn chỉnh. Sơ đồ 

lý thuyết của phương pháp được mô tả ở hình 2.10. 

 

 

 

 

 

 

 

  Hình 2.10. Sơ đồ nguyên lí của phương pháp cực phổ. 

 Thủy ngân từ bình B qua mao quản K nhỏ vào bình điện phân A với 

tốc độ 20-30 giọt trong một phút. Cần nhỏ giọt để tạo nên bề mặt luôn đổi 

mới, tinh khiết: 

 Dòng điện đo bằng mA (hay μA); điện thế đo bằng Volt (V). Điện thế 

đi qua bình điện phân (U) bằng: 

    IRU ca +−= ϕϕ    



59 

ϕa, ϕc : điện thế điện cực anốt, catốt tương ứng. 

I : cường độ dòng điện 

R : điện trở dung dịch. 

 Dòng điện đi qua bình điện phân rất nhỏ vì bề mặt điện cực nhỏ và 

chất điện giải có độ dẫn điện lớn nên I.R có thể bỏ qua được. Bề mặt điện 

cực phụ rất lớn nên điện thế ϕa của nó thực tế không đổi. Trong trường hợp 

đó dòng điện đi qua bình điện phân chỉ phụ thuộc vào điện thế điện cực thủy 

ngân nhỏ giọt ϕc . 

 Khi có ion tham gia phản ứng ở điện cực thì ở khoảng điện thế nhất 

định đường cong vôn-ampe có dạng như hình 2.11.  

I (μA) 

 

 

H = Igh 

 

 

     ϕ1/2     -ϕ(V) 

Hình 2.11. Sóng cực phổ 

 Điện thế điện cực tại mật độ dòng điện bằng 1/2 mật độ dòng giới hạn 

(igh) gọi là thế bán sóng ϕ1/2 

 Nếu chúng ta điện phân dung dịch tinh khiết của vật chất nghiên cứu 

thì: 

  igh = ikt + im + iZ    

 iZ là dòng tích điện để nạp lớp kép trên các giọt thủy ngân mới tạo 

thành. Để loại trừ dòng tích điện thì trong các máy cực phổ cómột hệ thống 

mạch đặc biệt. Để loại trừ dòng di cư im ta cho thêm vào dung dịch một chất 
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điện giải trơ (nền) có độ dẫn điện lớn và nồng độ lớn gấp 100 lần nồng độ 

vật chất cần nghiên cứu. 

 Sử dụng các công thức tính igh, Incôvít đã đưa ra phương trình sau 

(gọi là phương trình Incôvít): 

    *6/13/22/1
0605 O

gh
tb CmnDI τ=     (2.49) 

Trong đó: 

 gh
tbI  : cường độ dòng điện trung bình (mA) 

 n : hóa trị của ion cần xác định 

 D0 : hệ số khuyếch tán (cm2/s) 

 m : khối lượng thủy ngân thoát từ mao quản trong một giây (mg/s) 

τ : thời gian sống của giọt 
*
OC  : nồng độ ion m (mol/l) 

Với một dạng ion, một dạng mao quản, tất cả các đại lượng trong 

công thức (2.49) có thể gộp lại thành hằng số K. Hằng số K này có thể xác 

định bằng thực nghiệm. 

Vậy:    *
O

gh
tb KCI =       (2.50) 

 Phân tích cực phổ dung dịch có nồng độ đã biết, thiết lập đồ thị phụ 

thuộc chiều cao sóng H (tức Igh) vào nồng độ ion, ta được đường chuẩn 

(Hình 2.12). 

 

                                            H 

 

   Hx 

                                                                      

 

      Cx        CO 
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Hình 2.12. Đường chuẩn  

Sau đó phân tích bằng cực phổ (với cùng một thiết bị        

đã lập đường chuẩn) đối với dung dịch chưa biết nồng độ, đo chiều cao sóng 

Hx rồi từ đường chuẩn tìm nồng độ Cx của dung dịch.  

 Đó chính là cơ sơ của phương pháp phân tích định lượng bằng cực 

phổ. Tuy nhiên phương pháp cực phổ còn dùng để phân tích định tính nhờ 

điện thế bán sóng ϕ1/2.      

Bây giờ ta sẽ chứng minh thế bán sóng ϕ1/2 là tiêu chuẩn để phân tích 

định tính bằng phương pháp cực phổ. 

 Thật vậy trên điện cực thủy ngân xảy ra phản ứng: 

   )(HgMeHgZeMeZ ⇔+++  

 Khi ấy điện thế điện cực được diễn tả bởi công thức sau: 

   
hh

Me
hh C

C
ZF
RT Z +

+= ln0ϕϕ      (2.51) 

 Theo Herovski và Incovit thì nồng độ của hỗn hống tỷ lệ thuận với 

mật độ dòng điện:   kthh iKC 1=       

 (2.52) 

 Mặt khác: 
K

ii
C cktcgh

MeZ
)()( −

==+       (2.53) 

Thế vào (2.51) ta có: 
)(

)()(
1

0 lnln
ckt

cktcgh
hh i

ii
ZF
RTKK

ZF
RT −

+−= ϕϕ   

 (2.54) 

Khi   0ln
2 )(

)()(
)( =

−
⇒=

ckt

cktcghgh
ckt i

iii
i  

Thì   constKK
ZF
RT

=−== 1
0

2/1 lnϕϕϕ     (2.55) 

Cuối cùng ta có: 
)(

)()(
2/1 ln

ckt

cktcgh

i
ii

ZF
RT −

+= ϕϕ      (2.56) 
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 Tóm lại thế bán sóng không phụ thuộc vào nồng độ của ion bị khử 

mà chỉ phụ thuộc vào bản chất của ion và là thông số đặc trưng cho ion 

trong dung dịch thí nghiệm. 

 Từ phương trình (2.56) có thể tìm được số điện tử tham gia phản ứng 

điện hóa dựa vào độ dốc của đường thẳng biểu diễn quan hệ: 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −
=

)(

)()(ln
ckt

cktcgh

i
ii

fϕ  

 
)(

)()(ln
ckt

cktcgh

i
ii −

 

 

 

            ϕ1/2         +ϕ  

 Hình 2.13. Đồ thị xác định số điện tử tham gia phản ứng và ϕ1/2 

 

      

 Số điện tử tham gia phản ứng càng nhiều thì đường thẳng càng dựng 

đứng. Giao điểm của đường thẳng với trục điện thế chính là thế bán sóng 

ϕ1/2. 

Chú ý: phương trình (2.56) chỉ đúng với các phản ứng thuận nghịch. 
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Chương 3:  CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 
 ĐỘNG HỌC QUÁ TRÌNH ĐIỆN CỰC 

 
I. Phương pháp cổ điển: 
 1/ Đo đường cong phân cực (ϕ - I): 

a/ Mô tả phương pháp: 
     10 

 
  4 

           6  1    3                 2 
 
 
           9 
 
     
           5             7    8  
        11 
 
     
 
 
 

Hình 3.1. Sơ đồ đo đường cong phân cực 
1.Điện cực nghiên cứu; 2. Điện cực phụ; 3. Máy khuấy; 4. Điện cực so sánh; 5. Bình 
trung gian; 6. Xiphông; 7. Màng xốp; 8. Ắc qui; 9. Điện trở; 10. mA mét; 11. Vôn mét 
điện tử. 
 Điện cực nghiên cứu 1 nằm trong dung dịch có máy khuấy 3, điện cực phụ 2. 
Màng xốp 7 ngăn riêng hai phần của bình đo. Bình trung gian 5 đựng KCl bão hòa. 
Xiphông 6 có mao quản uốn cong sao cho mút của nó càng gần điện cực nghiên cứu 1 
càng tốt (giảm điện thế rơi, cũng không nên đặt quá gần để tránh che lấp điện cực) . Dòng 
điện do ắc qui 8 cung cấp và điều chỉnh bằng điện trở 9 đo bằng mA mét 10. Điện thế 
điện cực so với điện cực so sánh đo bằng vôn mét điện tử 11. Cho i đo ϕ. Vẽ đường cong 
ϕ - i. 
  b/ Những nguyên nhân gây sai số: 

• Sai số do phương pháp: 
- Phân bos dòng điện không đều, điện cực bị che khuất. 
- Điện thế rơi trong dung dịch chất điện giải. 

Những sai số này phụ thuộc vào cấu tạo, hình dáng, kích thước, vị thí của điện 
cực, dạng và vị trí mao quản dùng trong đo điện thế. 
• Sai số do bản chất quá trình xảy ra trên điện cực: 

- Bề mặt điện cực không đồng nhất. 
- Bề mặt điện cực bị thay đổi khi dòng điện đi qua. 

2/ Phương pháp động học nhiệt độ của Gorbachev S.V: 
 Đo đường cong phân cực tại các nhiệt độ khác nhau. Thường nhiệt độ thay đổi từ 
20oC ÷ 80oC. 
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 Sử dụng công thức:  

  
RT

G
Bi hq

303.2
log

Δ
−=      (3.1) 

Trong đó: 
 ΔGhq: năng lượng kích động có hiệu quả 
 B: hằng số không phụ thuộc nhiệt độ 

Vẽ sơ đồ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

T
fi 1log , tại η = const ta được một đường thẳng và tính được ΔGhq 

theo độ dốc của đường thẳng đó. 
Trường hợp có phân cực hóa học (quá trình bị khống chế bởi giai đoạn chuyển 

điện tích) thì năng lượng kích động ΔGhq khoảng từ 10000 đến 30000 cal/mol và giảm 
xuống khi tăng η. Khi phân cực nồng độ là chủ yếu thì ΔGhq khoảng từ 2000 đến 6000 
cal/mol. 
II. Phương pháp quét thế vòng (Cyclic Voltammetry) và quét thế tuyến tính (Linear 
Sweep Votammetry): 
 1/ Mở đầu: 
 Trong phương pháp này điện thế được biến thiên tuyến tính theo thời gian từ 
0.000V/s đến 1.000 V/s. Thường người ta ghi dòng như hàm số của điện thế. Vì điện thế 
biến thiên tuyến tính nên cách ghi trên cũng tương đương với ghi dòng theo thời gian. 
 Xét quá trình khử:  RneO ⇔+  
 Nếu quét từ điện thế đầu tiên ϕđ dương hơn điện thế điện cực tiêu chuẩn danh 

nghĩa '
0ϕ  (

R

O

C
C

nF
RT ln'

0 += ϕϕ ) thì chỉ có dòng không Faraday đi qua. 

 Khi điện thế đạt tới '
0ϕ  thì sự khử bắt đầu và có dòng Faraday đi qua. Điện thế 

càng dịch về phía âm, nồng độ bề mặt chất oxy hóa giảm xuống và sự khuyếch tán tăng 
lên, do đó dòng điện cũng tăng lên. Khi nồng độ chất oxy hóa giảm xuống đến không ở 
sát bề mặt điện cực thì dòng điện đạt cực đại, sau đó lại giảm xuống vì nồng độ chất oxy 
hóa trong dung dịch bị giảm xuống.(Hình 3.2 và 3.3) 
        -ϕ(V)       i 
         ip 
 
 
  ϕđ 
 
             0    t(s)      ϕđ    '

0ϕ   ϕp      -ϕ(V) 
 Khi quét thế ngược lại về phía dương, chất khử (R) bị oxy hóa thành chất oxy hóa 
(O) khi điện thế quay về đến '

0ϕ  và dòng anốt đi qua. 
       i 
 
   RneO →+  

 
                  ipc  
         ϕa  
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     ϕc      ϕλ -ϕ (V)  
       ipa 
    neOR +→  
  
 
Hình 3.4. Qua hệ giữa dòng và điện thế trong quét thế vòng. 

ipa, ipc : dòng cực đại anốt và catốt 
ϕa, ϕc : điện thế cực đại anốt và catốt. 
λ , ϕλ : thời điểm và điện thế bắt đầu quét ngược lại 
 2/ Quét thế vòng trên điện cực phẳng: 
 Xét phản ứng:  RneO →+  và lúc đầu trong dung dịch chỉ có chất O. 
Chiều quét từ điện thế đầu ϕđ sang âm hơn. 
 Giải phương trình khuyếch tán: 

   2
0

2

0
0 ),(),(

x
txC

D
t

txC
∂

∂
=

∂
∂

     (3.2a) 

   2

2 ),(),(
x

txCD
t

txC R
R

R

∂
∂

=
∂

∂      (3.2b) 

với các điều kiện biên: 
 t = 0, x = 0, *

OO CC = , CR = 0 
 t > 0, x → ∞, *

OO CC = , CR = 0 
t > 0, x = 0, 

   0),(),(

00

0 =⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

+⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

== x

R
R

x
O x

txCD
t

txC
D  

(tức tổng dòng vật chất từ bề mặt đi ra và từ ngoài đến bề mặt phỉa bằng không) 
 0 < t < λ ϕ = ϕđ - vt 
  t > λ  ϕ = ϕđ - vλ + v(t - λ) 
 v là tốc độ quét thế (V/s), λ là giá trị của t khi đổi chiều quét thế. 
  a/ Hệ thống thuận nghịch : 

Điều kiện biên cuối cùng cho hệ thống thuận nghịch:    

   
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

=

)(exp
),(
),(

'
0

0
O

xR RT
nF

txC
txC

ϕϕ
 

 Giải phương trình (3.2)  bằng chuyển đổi Laplace theo các điều kiện biên như 
trên, ta được kết quả như sau: 

 )()( 2/1* tDnFACI OO σχσπ=      (3.3) 

trong đó:  v
RT
nF

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡=σ  

   )( ϕϕσ −⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡= dRT

nFt       (3.4) 
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 Như vậy, dòng điện phụ thuộc vào căn bậc 2 của tốc độ quét thế. Giá trị của “hàm 
số dòng” )}({ 2/1 tσχπ được ghi trong các bảng riêng và có giá trị cực đại là 0.4463 tại thế 
khử cực đại pic ϕp,c: 

 
nD

D
nF
RT

R

O
Ocp

0285.0ln
2/1

', −⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−= ϕϕ     (3.5) 

 hay  
n

cb
cp

0285.0
2/1, −= ϕϕ  

 trong đó 
2/1

'2/1 ln ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=

R

O
O

cb

D
D

nF
RTϕϕ  

 Dòng cực đại tính bằng Ampe: 
 2/1*2/12/35

, 10.69.2 vCADnI OOcp −=     (3.6) 
 trong đó: 
 A: diện tích điện cực (cm2) 
 DO: hệ số khuyếch tán (cm2/s) 
 *

OC : tính theo (mol/cm3); v tính theo (V/s). 
Hiệu số điện thế pic (ϕp,c) và điện thế nữa pic (ϕp/2,c) tại I = Ip/2,c là: 

  mV
nnF

RT
cpcp

6.562.2,2/, ==−ϕϕ  tại 298 K   (3.7) 

Nếu chiều quét thế bị đổi sau khi vượt qua thế pic khử thì sóng vôn - ampe có 
dạng như hình 3.5. 

 Khi ϕλ  vượt qua ϕp,c ít nhất mV
n
35  thì: 

   
n
x

n
cb

ap ++=
0285.0

2/1, ϕϕ  

 trong đó: x = 0 khi ϕλ  << ϕp,c và x = 3 mV khi mV
ncp

80
, =− λϕϕ  

trong trường hợp này:  

    1
,

, =
cp

ap

I
I

      (3.8) 

 

         2/1* )( σπ OO DnFAC
I

−       

 
    

 
                  Ip,c  
         ϕa          (Iλ)o  
     ϕc      ϕλ           n(ϕ - cb

2/1ϕ ) (V)  
            ( Ip,a)o 
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Hình 3.5. Đường cong vôn - ampe vòng của phản ứng thuận nghịch. 

 Hình dạng đường cong anốt luôn không đổi, không phụ thuộc vào vào ϕλ , nhưng 
giá trị của ϕλ thay đổi vị trí của đường anốt so với trục dòng điện.  
 Một thông số rất quan trọng cần kể đến là điện trở giữa điện cực nghiên cứu và 
điện cực so sánh ΩR . Điện trở này làm dịch chuyển điện thế điện cực nghiên cứu một đại 
lượng ΩRI p . , nó làm cho các pic tù đi, khoảng cách giũa ϕp,a và ϕp,c dãn rộng hơn so với 
lí thuyết và dòng điện Ip thấp hơn. Cần nói thêm, dòng cực đại Ip tăng lê theo tốc độ quét 
nên Ip sẽ trở nên rất lớn khi v lớn. 
  b/ Hệ thống bất thuận nghịch : 
 Với phản ứng bất thuận nghịch loại:  

RneO →+  
thì đường cong vôn - ampe khi quét thế tuyến tính và quét thế vòng không khác nhau 
mấy, vì không thấy xuất hiện pic ngược. 
 Để giải phương trình Fick II (3.2a) và (3.2b) ta thêm điều kiện biên cho quá trình 
khử: 

  ),0(}exp{),0(
),( '

0

0 tCbtktCk
t

txC
D OcOc

x
O ==⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

∂
∂

→

 

trong đó: }exp{' btkk cc =  

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−−= )())1((exp '

''
OdOc RT

Fnkk ϕϕα  

và  
RT
vFnb ')1( α−=  

n’ là số điện tử trao đổi trong giai đoạn không chế. Giải phương trình Fick II với các điều 
kiện biên trên bằng phép biến đổi Laplace, ta có: 

   )()1( 2/1
2/1

'2/12/1* bt
RT
FnvDnFACI OO χπα ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −=   (3.9) 

 Dòng điện cực đại tính bằng Ampe: 
   [ ] 2/1*2/12/15

, ')1(10.99.2 vCADnnI OOcp α−−=    (3.10) 
 Điện thế cực đại: 
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⎢
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++

−
−= b

k
D

Fn
RT

O

O
Ocp ln

2
1ln780.0

')1(

2/1

', α
ϕϕ   (3.11) 

 Kết hợp (3.10) và (3.11) ta có: 

   ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

−−
−= )(')1(exp227.0 ',

*
, OcpOOcp RT

FnknFACI ϕϕα  (3.12) 

 Theo giá trị cho ở bảng riêng ta tính được: 
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  và 
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'
6.29

log
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mV
nvd
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pp

α
ϕ

α
ϕϕ

=

=−

     (3.13) 

 Đường vôn - ampe (của sự khử) dịch chuyển về phía điện thế âm hơn so với hệ 
thống thuận nghịch. ϕp phụ thuộc vào tốc độ quét. Cực đại tù hơn và thấp hơn. 

)(2/1 btχπ  
 
 
 
        pϕ   
 
 
 
 
 
 
         0   )( pn ϕϕ −  
 
 
 
 
 
 
Hình 3.6. Quét thế tuyến tính cho hệ bất thuận nghịch (đường đứt là 
đường suy giảm của dòng).  

 3/ Quét thế vòng trên điện cực hình cầu: 
 Khi sử dụng điện cực hình cầu thì phải có hiệu chỉnh: 

• Hệ thống thuận nghịch 

O

OO
phàngpcáu r

btDnFAC
II

)(*

,
φ

−=     (3.14) 

ro : bán kính cầu (cm) 
φ(bt) : là hàm dòng (có thể tra ở bảng riêng thuận nghịch hay bất thuận nghịch) 
 Dòng pic (cực đại): 

 
O

OO
phàngpcp r

DnFAC
II

*
5

,, 10.725.0−=    (3.15) 

• Hệ thống bất thuận nghịch 

O

OO
phàngpcáu r

btDnFAC
II

)(*

,
φ

−=     (3.16) 

O

OO
phàngpcp r

DnFAC
II

*
5

,, 10.670.0−=    (3.17) 

III. Kỹ thuật xung điện thế, dòng điện và điện lượng: 
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 1/ Kỹ thuật xung và bậc điện thế: 
  1.1. Phương pháp bậc điện thế (chronoamperometry) 
 Nguyên tắc của phương pháp như sau: 
 Cho điện thế điện cực biến đổi đột ngột từ điện thế cân bằng cbϕ đến một giá trị 
ϕ  nào đó và đo sự phụ thuộc của dòng điện đáp ứng vào thời gian. Do đó phương pháp 
này gọi là phương pháp biến đổi điện thế từng bậc.(Hình 3.7) 
      ϕ  
 
 
 
 
   cbϕ   
 
 
                0    t 
    

Hình 3.7. Sự phụ thuộc điện thế vào thời gian 
 phương pháp này đòi hỏi phải có hai potentiostat. 
 Xét phản ứng:  RneO k⎯→⎯+ 1  
 Giải phương trình Fick2 với các điều kiện biên xác định ta có: 

   )21()(
0 π

ϕϕ tQ
RT

nFii
cb

−
−

≈     (3.18) 

với:
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Hình 3.8. Sơ đồ đo của phương pháp bậc điện thế 
P1, P2: các potentiostat 1 chiều; KĐ: máy khuyếch đaị; DĐK: dao động kí 
1. Điện cực nghiên cứu; 2. Điện cực phụ; 3. Điện cực so sánh. 
Phương trình (3.18) thích hợp để tính các thông số động học của phản ứng điện 

hóa từ các số liệu thực nghiệm. 
 Thật vậy, nếu vẽ đồ thị  )( tfi = ta được một đường thẳng (Hình 3.8) 
    i 
 

              
RT

nFi
cb)

0
( ϕϕ −  

 
 
 
 

         t  

 Ngoại suy tới t = 0 thì đường thẳng cắt trục tung ở 
RT

nFi
cb)

0
( ϕϕ −  từ đó có thể 

suy ra io vì ϕ  và cbϕ  đã biết.  
  1.2. Phương pháp biến thiên từng bậc hiệu số điện thế: 

Phương pháp không cần đòi hỏi thiết bị potentiostat (do Phinstic và Delahay đưa 
ra năm 1957). Trong trường hợp này điện thế điện cực nghiên cứu bị thay đổi vì dòng 
điện và điện thế rơi ΩΔϕ cũng thay đổi ( tRI.=Δ Ωϕ ) trong đó Rt là tổng trở của mạch. 
Do đó:    ( ) VRI t

cb =+− .ϕϕ  
 V: hiệu số điện thế của mạch đo. 

     N 
    
       P       -   + 
    
 
 
       R1          R2  
 
 
  K 
    R3 
 
   -   +  
  1.5 V 
 
 
 
 
Hình 3.9. Sơ đồ đo của phương pháp biến thiên từng bặc điện thế. 
N. nguồn; KĐ. Khuyếch đại; DĐK. Dao động kí; R1, R2, R3 điện trở. 

KĐ 

 
    DĐK 
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 Sơ đồ trên cho thấy bình đo chỉ có hai điện cực: điện cực nghiên cứu rất nhỏ và 
điện cực phụ rất lớn, nên coi điện cực phụ không bị phân cực. 
 Đầu tiên khóa K mở, và từ Potentiostat P ta cho vào điện cực một điện thế cân 
bằng cbϕ . Sau đó đóng khóa K và điện thế tronh bình đột ngột biến thiên từ 2-5 mV. Do 
đó trong mạch xuất hiện dòng điện và điện thế rơi trên R2 (điện trở chuẩn). Điện thế này 
được khuyếch đại và sau đó đo bằng dao động kí. 
 Điện trở tổng cộng (Rt): 
  Rt  = Rdungdịch + R1 + điện trở trong của Potentiomet 
Dòng điện chay qua mạch: 

  })()1(exp)(exp{ **0 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −−
−−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
=

RT
nF

C
C

RT
nF

C
C

SiI
cb

O

O
cb

R

R ϕϕαϕϕα  (3.19) 

S: diện tích của điện cực nghiên cứu. 
Biến đổi phương trình trên và thế các giá trị của CO, CR tìm được bằng cách giải phương 
trình Fick II với các điều kiện xác định ta được: 

   )21(.
1

1
0 πβ

tQ
RT

nFVSiI −
+

≈     (3.20) 

với    
RT

nFRi t0=β        (3.21) 

 Nếu vẽ đồ thị thị  )( tfi = ta được một đường thẳng (Hình 3.10). Nếu ngoại suy 
đến t = 0 thì: 

   
RT

nFVSiI t .
1

1
00 +

≈= β
   I    (3.22) 

Thế (3.21) vào (3.22) ta được:          It=0   RT
nFVSi .

1
1

0 +β
 

   
tt

t

RIV
I

SnF
RTi

0

0
0

1

=

=

−
=  (3.23) 

Vế phải phương trinh (3.23) chứa các đại lượng đã 
biết, do đó tính được i0. Biết i0 ở các nồng độ *

OC         t  
khác nhau khi CR = const có thể tìm được hệ số   Hình 3.10. 
chuyển điện tích α và hằng số tốc độ k. 
 I       ϕ 
 
 
 
       V 
       ϕcb 
       
 
    0          t   0             t  
   

Hình 3.11. Biến thiên dòng điện và điện thế theo thời gian 
  1.3. Phương pháp hai bậc điện thế: 
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 Điện thế thay đổi theo hai bậc. Bậc điện thế thứ hai đảo ngược chiều phản ứng 
điện cực (Hình 3.12). 
     -ϕ             I 
  
 
 
 
         t               t  
                    
 
   

 
 
Hình 3.12. Biến thiên điện thế và dòng điện theo thời gian  

 Bậc đầu tiên xuất phát từ điện thế chưa có phản ứng điện hóa tới điện thế ứng với 
dòng khử giới hạn (lúc đầu trong dung dịch chỉ có chất O). Tại thời điểm τ=t , điện thế 
đảo chiều đến điện thế ban đầu và chất R bị oxy hóa. Phương trình cho điện cực phẳng 
như sau: 
 tại 0 < t < τ 

    2/1

*
2/1

)( t
C

nFADI O
O π

=      (2.24) 

 tại t > τ   [ ] })()({ 2/12/1*2/1 −−−= ttCnFADI OO πτπ   (2.25)  
     
Phương pháp này có nhiều áp dụng: 

• Khi sản phẩm của phản ứng ban đầu (chất R của phản ứng RneO →+ ) bị 
tiêu hao cho phản ứng hóa học đồng thể, quan sát dòng oxy hóa sẽ biết được 
mức độ của phản ứng hóa học đó. 

• Khi bị khử thành R và nhiều phần tử khác. Sự oxy hóa R cho thông tin về cặp 
O/R. 

• Khi R không bền nhưng thời gian tồn tại của nó lớn hơn τ nhiều thì nghiên 
cứu sự oxy hóa của nó có thể tính được tốc độ suy giảm của R. 

2/ Kỹ thuật xung dòng: 
 2.1. Phương pháp điện thế - thời gian (chronopotentiometry): 
Nguyên tắc của phương pháp là đo sự phụ thuộc của điện thế tại một giá trị dòng 

không đổi hoặc dòng được biến đổi theo một qui luật xác định. Quan hệ I - t có thể chọn 
bất kì. 

Sơ đồ để thu được mối quan hệ ϕ - t khi I = const được trình bày trên (hình 3.13): 
 
 
          3 
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Hình 3.13. Sơ đồ trong phương pháp xung dòng 

1. Đ. cực nghiên cứu; 2. Đ. cực phụ; 3. Đ. cực ssánh; A. Ắc qui; KD. Kh. đại; TG. Tự 
ghi. 
 Điện trở R phải chọn sao cho R>> Rbình điện phân. Trong trường hợp này: 

   const
R
U

RR
UI

anbinhâienph

==
+

=  

 U là điện thế đưa vòa từ chiết áp. Hiệu số điện thế giữa điện cực nghiên cứu và 
điện cực so sánh được thiết bị tự ghi ghi lại đồng thời với thời điểm đóng mach K. 
 Để thu được những hệ thức đặc trưng cho phương pháp chronopotentiometry (thế 
thời) ta phải giải phương trình Fick II với các điều kiện biện sau: 
 t = 0, x = 0 thì *

O
bm
O CC =  và 0=bm

RC  
 t ≥ 0, x → ∞ thì *),( OO CtC =∞  và 0=bm

RC  
Ngoài ra tổng dòng vật chất từ bề mặt đi ra và từ ngoài đến bề mặt phỉa bằng không: 
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Khi I = const thì điều kiện biên này có thể viết dưới dạng: 

  const
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D
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R
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(nghĩa là gradient nồng độ không phụ thuộc vào thời gian mặc dù nồng độ chất phản ứng 
giảm dần đến không) 
 Thời gian τ cần thiết để nồng độ chất phản ứng giảm dần xuống bằng không gọi 
là thời gian chuyển tiếp. 
 Theo Sand và Karaoglanov xác định được: 

   
t

t
nF
RT −

+=
τϕϕ ln2/1      (3.26) 

khi 1ln =
−
t

tτ  (hay 
4
τ

=t  ) thì phương trình (3.26) trở thành 2/1ϕϕ = . Do đó, thay vì 

dùng ϕ1/2 ta dùng ϕt/4 . ta viết lại: 

   
t

t
nF
RT −

+=
τϕϕ τ ln4/      (3.27) 

Phương trình trên goi là phương trình Karaoglanov. 
         -ϕ 
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         ϕ1/2 
 
         τ1/4                  τ1      τ1+τ2     τ 
    Hình 3.14. Đường cong ϕ =f(t) 
  Khi 0→t  thì +∞→ϕ . Trong thực tế điện thế chỉ đạt tới điện thế hòa tan anốt 
(thủy ngân). Gần ϕ1/2 trên đồ thị có đoạn nằm ngang. 

Khi τ→t  thì −∞→ϕ . Trong thực tế khi điện thế tiến về phía âm hơn sẽ có quá 
trình catốt mới, và ta có một đoạn nằm ngang mới. Do đó nếu hệ có nhiều cấu tử thì 
đường cong điện thế thời gian sẽ có nhiều thềm. 
 Vị trí của các thềm dọc theo trục điện thế đặc trưng cho bản chất các phần tử 
phóng điện. Chiều dài của thềm cho phép xác định nồng độ của phần tử đó. Chiều dài của 
thềm chính là thời gian chuyển tiếp τ .  

2.2. Phương pháp xung điện lượng (coulostatic pulses): 
 Nguyên lí của phương pháp là biến đổi đột ngột điện tích của điện cực (đang ở 
trạng thái cân bằng) một đại lượng la ΔQ. Do đó điện thế điện cực dịch chuyển đột ngột 
từ )0( =→ tcb ϕϕ . 

 Khi ấy 
d

cbtt C
QΔ

=−= == ϕϕη )0()0( , trong đó Cđ là điện dung của lớp kép. Xung 

điện lượng tiến hành trong thời gian rất nhanh (khoảng 1μs) nhờ một tụ điện mẫu đã 
được nạp điện trước. Điều kiện làm việc phải chọn sao cho điện lượng dùng để nạp lớp 
kép còn những phản ứng dù nhanh đến đâu đi nữa cũng chỉ xảy ra không đáng kể. Lợi ích 
của phương pháp này là dung dịch đo lường có thể có điện trở cao mà không cần chất 
điện giải trơ. 
 Ta có phương trình: 

    ∫−= =

t

f
d

tt dtI
C 0

)0(
1ηη     (3.28) 

If: dòng Faraday 
Ta xét hai trường hợp: 

• Xung nhỏ và bỏ qua phân cực nồng độ: 

Khi đó:  
0nFi

RTi
=η  

Rút i thế vào phương trình (3.28) ta có: 

    ∫−= =

t

t
d

tt dt
RTC
nFi

0

0
)0( ηηη     (3.29) 

giải phương trình (3.29) bằng cách biến đổi Laplace ta có kết quả: 
 

   )exp()0(
c
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τ

ηη −= =      (3.30) 

với  
0nFi

RTCd
c =τ  
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Như vậy, ta có quan hệ bậc nhất giữa tt −)(lnη . Ngoại suy quan hệ này đến t = 0 
ta được  )0(ln =tη  và cho phép ta tính được điện dung của lớp kép: 

)0( =

Δ
=

t
d

QC
η

    

Độ dốc của đường thẳng đó chính là 
dc RTC

nFi01
−=−

τ
 do đó ta tính được dòng trao 

đổi i0. 
• Xung lớn đử để đạt tới đoạn nằm ngang của sóng vôn - ampe và với Cđ 

không phụ thuộc điện thế. 

Ta có:   
d

OO
tt C

tCFAD
2/1

2/1*2/1

)0()(
2

π
π

ϕϕϕ =−=Δ =   (3.31) 

Phương trình trên tìm được từ phương trình )()( 2/12/1

*
0

2/1
0 ti
t

CnFAD
ti gh==

π
thế vào 

phương trình (3.28). 
Mối quan hệ giữa ϕ - t1/2, là mối quan hệ đường thẳng, độ dốc của đường thẳng 

này tỷ lẹ với nồng độ. 
IV. Phép đo tổng trở: 
 1/ Mở đầu: 
 Có thể nghiên cứu hệ thống điện hóa bằng phép đo tổng trở. Nội dung của phương 
pháp là áp đặt một dao động nhỏ của điện thế hoặc của dòng điện lên hệ thống được 
nghiên cứu. Vì biên độ của dao động nhỏ nên có thể tuyến tính hóa các phương trình. 
 Tín hiệu đáp ứng thường có tín hiệu hình sin và lệch pha với dao động áp đặt. Đo 
sự lệch pha và tổng trở của hệ thống điều hòa cho phép phân tích đóng góp sự khuyếch 
tán, động học, lớp kép, phản ứng hóa học, ... vào quá trình điện cực. 
 Một bình điện phân có thể coi như một mạch điện bao gồm những thành phần chủ 
yếu sau (Hình 3.15):       Cđ Ic→ 

      
   RΩ 
 
          ⎯⎯ →⎯ + cf II  
 
           If → 
   Hình 3.15. Mạch điện tương đương của bình điện phân 

• Điện dung của lớp kép, coi như một tụ điện Cđ. 
• Tổng trở của quá trình Faraday Zf. 
• Điện trở chưa được bù RΩ, đó là điện trở dung dịch giữa điện cực so sánh và 

điện cực nghiên cứu. 
Tổng trở Faraday Zf. thường được phân thành hai cách tương đuơng:  

 + Phân thành một điện trở Rs mắc nối tiếp với một giả điện dung Cs. (Hình 3.16) 
           Rs            Cs 

    
           Hình 3.16. 

   
Z  
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 + Phân thành điện trở chuyển điện tích Rct và tổng trở khuyếch tán ZW (tổng trở 
Warbug) (Hình 3.17) 

                Rct   
    

  Hình 3.17. 
 Sơ đồ này gọi là mạch Randles. Trong trường hợp này Zf còn gọi là tổng trở 
Randles và kí hiệu ZR. 
 Nếu phản ứng chuyển điện tích dễ dàng Rct→ 0 và ZW sẽ khống chế . Còn 
khi phản ứng chuyển điện tích khó khăn thì Rct→ ∞ và lúc đó Rct khống chế. 
 Để tính toán Rct, ZW, ZR ta sử dụng phương pháp biên độ phức. 
 2/ Điện trở chuyển điện tích Rct: 
 Xét dung dịch chất điện giải bao gồm chất điện trơ và chất phản ứng ở điện cực. 
Ở đây xét trường hợp tốc độ phản ứng ở điện cực bị khống chế bởi chuyển điện tích: 
   [ ]{ }ηαηα nfnfii )1(exp)exp(0 −−−=    
 Trong trường hợp η bé, ta có: 

   i
nFi
RT

0

=η  

   
0nFi

RT
i

Rct =
∂
∂

=
η : điện trở chuyển điện tích   (3.32) 

 3/ Tổng trở khuyếch tán Warbug ZW : 
 Xét hệ thống tương tự như trên nhưng bị khống chế bởi khuyếch tán: 
   RneO →+  

 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ=⇒=Δ nongdo

O

S

O

S
nongdo RT

nF
C
C

C
C

nF
RT ϕϕ expln **  

 trong đó: CS: nồng độ chất phản ứng ở sát điện cực; 
   *

OC : nồng độ chất phản ứng ở trong dung dịch; 
 Biết:  SOS CCC Δ+= *  chia hai vế cho *

OC  ta có: 

   ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ=

Δ
+= nongdo

O

S

O

S

RT
nF

C
C

C
C

ϕexp1 **  

   1exp* −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ=

Δ
nongdo

O

S

RT
nF

C
C

ϕ      (3.33) 

Khai triển chuỗi trên và bỏ qua các số hạng bậc cao ta thu được: 

   nongdoOS RT
nFCC ϕΔ=Δ *      (3.34) 

Nhưng biến thiên nồng độ ở sát bề mặt điện cực tuân theo định luật FickII: 

   2

2

x
CD

t
C

O ∂
Δ∂

=
∂
Δ∂       (3.35) 

Giải phương trình trên cần phải có các điều kiện biên: 
• Điều kiện thứ nhất: dòng khuyếch tán ở sát bề mặt điện cực: 

              
nF
I

x
CDV

x
O =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

−=
=0

    (3.36) 

 ZW 
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• Điều kiện thứ hai: 
0=Δ

∞→x
C       (3.37) 

Cuối cùng giải ra ta được: 
    2/1−= σωWR       (3.38) 

trong đó: 
OO DCnF

RT
2)( *2

=σ : hằng số Warbug 

 và ta có diện dung của tụ điện Warrbug: 

    2/1

1
σω

=WC       (3.39) 

          ZW         CW          RW  
    ≈   

Hình 3.18.  
 4/ Tổng trở Randles ZR : 

 Xét phản ứng: 
   RneO ⇔+  
 Khi không có sự hấp phụ đặc biệt: 

  ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ Δ−−

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ

=
RT

nF
C
C

RT
nF

C
C

i
i

O

O

R

R

O

ϕαϕα )1(expexp **    (3.40) 

  RRR CCC Δ+= *  tức: ** 1
R

R

R

R

C
C

C
C Δ

+=  

  OOO CCC Δ+= *  tức: ** 1
O

O

O

O

C
C

C
C Δ

+=  

Tương tự ta có khai triển chuỗi ở phương trình (3.40) ta có: 

  ...)1()1()1( **** +
Δ

+Δ−+
Δ

+Δ+
Δ

−
Δ

=
O

O

R

R

O

O

R

R

O C
C

RT
nF

C
C

RT
nF

C
C

C
C

i
i ϕαϕα   

bỏ những số hạn bậc cao và chuyển về biên độ phức ta có: 

*.

.

*.

.
.

R

R

O

O

O C

C

C

C
RT
nF

i
i Δ

+
Δ

−Δ= ϕ  

 Từ đó suy ra tổng trở Randles ZR: 
  2/1)1( −−+= σωjRZ ctR       (3.41) 

trong đó: 
RROO

RO DCnF
RT

DCnF
RT

2)(2)( *2*2
+=+= σσσ  

 Công thức (3.41) bao gồm phần thực 2/1' −+= σωctR RZ và phần ảo 2/1" −= σωRZ  
 Như vậy đồ thị của "' , RR ZZ  với 2/1−ω  sẽ là một đường thẳng với độ dốc là σ và 
đoạn cắt trục tung tại Rct (Hình 3.19)       "' , RR ZZ  

Khi 0→ctR  và phản ứng là thuận nghịch:     '
RZ  

 )1(2/1 jZZZ WRf −=== −σω       "
RZ  
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                Rct 
 
                   2/1−ω  
            

Hình 3.19. Đồ thị Randles 
 5/ Biểu diễn tổng trở trên mặt phẳng phức (đồ thị Nyquist): 
 Nếu hệ thống bình điện phân thõa mãn sơ đồ Randles thì tổng trở của nó như ở 
hình 3.20: 
  RΩ    Cđ             Rct   ZW 
 ↵            ↵ trong đó ↵   ↵ 
  
     ZR                  ZR          
   Hình 3.20. Sơ đồ tương đương của bình điện phân 
 Vì vậy ta có thẻ viết: 

 [ ] "'
)1(

1
12/1

jZZ
jRCj

RZ
ctd

bdp −=
−++

+= −−Ω
σωω

 

Z’ và Z” là phần thực và phần ảo của tổng trở. Phân li phần thực và phần ảo ta được: 

[ ]22/12222/1

2/1

)1(
'

−

−

Ω
+++

+
+=

σωωσω

σω

ctdd

ct

RCC

R
RZ    (3.42) 

[ ]22/12222/1

2/1222/1

)1(

)(
"

−

−−

+++

+++
+=

σωωσω

σωσσωω

ctdd

dctd

RCC

CRC
Z    (3.43) 

• Khi 0→ω thì: 
  2/1' −

Ω ++= σωctR RRZ     (3.44) 

dR CZ 22/1" 2σσω −−= −     (3.45) 
 Đường biểu diễn Z’ theo Z” sẽ là đường thẳng với độ dốc bằng 1 và sẽ được 
ngoại suy đế cắt trục thực Z’ tại ( dct CRR 22σ−+Ω ) 
 Đường thẳng này tương ứng với khống chế khuyếch tán và tổng trở Warbug, góc 

pha là 
4
π  (Hình 3.21) 

 
 
      -Z” 
          Khống chế 
   Khống chế động học     kh. tán 
 

        
dct CR .

1
max =ω  

   ω    
  
                ∞ 
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       ΩR           
2
ctR

R +Ω          ctRR +Ω    Z’ 

dct CRR 22σ−+Ω  
Hình 3.21. Tổng trở trên mặt phẳng phức 

• Khi ∞→ω thì ở tần số cao phản ứng chỉ bị khống chế động học và Rct >> Z : 

2221
'

ctd

ct

RC
R

RZ
ω+

+= Ω     (3.46) 

222

2

1
"

ctd

ctd

RC
RC

Z
ω
ω
+

=      (3.47) 

 Cuối cùng ta có: 

    ( )
2

2
2

2
"

2
' ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −− Ω

ctct R
Z

R
RZ    (3.48) 

 Phương trình (3.48) chính là biểu thức của vòng tròn bán kính là 
2
ctR

và cắt trục 

Z’ tại ΩR  khi ∞→ω . Khi quá trình điện cực gồm nhiều giai đoạn thì ta có thể thấy các 
nữa vòng tròn liên tiếp xuất hiện (Hình 3.22). 
       Z” 
 
 
 

 
 
                       1,ctRR +Ω     2,1, ctct RRR ++Ω   Z’ 

Hình 3.22.  
 Khi có sự hấp phụ còn thấy nữa vòng tròn ở phía dưới trục Z’ khi 0→ω (hình 
3.23) và khi có sự thụ động còn thấy giá trị điện trở âm (hình 3.24): 
 
 
       Z”            Z” 
 
 
  ∞→ω        0→ω  
 

   ∞→ω  
        Z’                     Z’ 
               0→ω  
      Hình 3.23            Hình 3.24 
 6/ Sự phát hiện và đo tổng trở: 
 Có 3 loại kỹ thuật để phát hiện và đo tổng trở: 
  6.1. Cầu dòng xoay chiều: (đã nghiên cứu chương 1)  
  6.2. Thiết bị nhạy pha: 
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 Thiết bị này so sánh tín hiệu đi vào hệ thống với tín hiệu đáp ứng và cho ngay độ 
lệch pha và tỷ số các biên độ, tức là cho tổng trở. (tín hiệu được potentiostat hoặc 
galvanostat đưa vào). 
  6.3. Phương pháp đo trực tiếp: 
 Nếu chúng ta vẽ tín hiệu E(t) hình sin áp đặt vào hệ thống trên trục x và tín hiệu 
đáp ứng I(t) trên trục y thì ta sẽ được một đường elip, gọi là đường Lissajous. 
  I(t)      I(t) 
 
 

            
Z
EΔ           

         tE ωsinΔ  
 
              E(t)       E(t) 
 

φω −=t  
 
    
 
 
 
 
 
 
Hình 3.25. Đường Lissajous để đo tổng trở 
 a/ nguồn gốc của đường Lissajous; b/ các giá trị đo được trrên đường Lissajous 
 Với dao động áp đặt (tín hiệu vào): 
   tEtE ωsin)( Δ=       (3.49) 
 thì tín hiệu tương ứng là: 

   )sin()( φω +
Δ

= t
Z
EtI       (3.50) 

Hình 3.25 cho phép lấy trực tiếp các thông số quan trọng của phép đo tổng trở như φ,Z  
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Chương 4:   ĐỘNG HỌC MỘT SỐ QUÁ TRÌNH  
ĐIỆN CỰC THƯỜNG GẶP 

I. Động học quá trình thoát hydro: 
 Ion H+ tồn tại trong dung dịch nước dưới dạng ion hydroxoni bị hydrat hóa H3O+ 
(H+.H2O). Các ion nay tác dụng với điện tử của điện cực tạo thành phân tử hydro thoát ra 
ngoài. Quá trình điện cực bao gồm nhiều giai đoạn: 

• Trong môi trường axit: 
OHHMeeOHMe hp 23 )()( +→++     (a) 

22)()( HMeHMeHMe hphp +→+     (b) 
 Hay việc tạo thành phân tử H2 có thể xảy ra theo cơ chế điện hóa: 

OHHMeeOHHMe hp 223)( ++→++ +    (c) 
• Trong môi trường kiềm: 
Do nồng độ H3O+ rất nhỏ nên: 
  −+→+ OHHMeeOHMe hp)()( 2     (a’) 
sau đó:  22)()( HMeHMeHMe hphp +→+     (b’) 

Hay:  −++→++ OHHMeeOHHMe hp 22)(    (c’) 
Do vậy, quá trình thoát hydro trên điện cực có thể bị kìm hãm bởi trong một các 

quá trình sau: 
+ Chậm khuyếch tán ion H3O+ đến điện cực. 
+ Chậm nhận điện tử (chậm phóng điện) (giai đoạn c, c’) 
+ Chậm tái kết hợp thành phân tử H2 theo cơ chế hóa học (giai đoạn b, b’) 
+ Chậm tái kết hợp thành phân tử H2 theo cơ chế điện hóa học (giai đoạn c, c’) 
1.1. Chậm khuyếch tán ion H3O+ đến điện cực. 
Ta xét một axit rất loãng đã đuổi hết khí, thì sự vận chuyển ion H3O+ đến điện cực 

rất nhỏ đến mức mà quá trình điện cực bị khống chế bởi quá trình khuyếch tán. 
 Ta có dòng khuyếch tán: 

  
δ

)( *

,
+++ −

−= HHH
Hc

CCFD
i       (4.1) 

Trong đó: 
+H

D : hệ số khuyếch tán của ion H+ (khoảng 10-4 cm2/s). 

++ HH
CC ,* : nồng độ của ion H+ trong dung dịch và ở sát bề mặt điện cực (mol/cm3). 

δ : chiều dày của lớp khuyếch tán (khoảng 0.001 ÷ 0.003 cm) 
 Dòng điện giới giới hạn: 

   
δ

*

,

++

−= HHgh CFD
i

Hc
      (4.2) 

 Từ đó ta xác định được quá thế thoát hydro trên điện cực bằng: 

   )1ln(
,

,
gh

Hc

Hc
cbH i

i
F

RT
−=−= ϕϕη     (4.3) 

 Giá trị của 0<−= cbH ϕϕη  vì )( cbϕϕ <  
 1.2. Chậm phóng điện: 
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• Trong dung dịch axit: 
OHHeOH hp 23 )( +→++  

Ap dụng phương trình Butler-Volmer ta có: 
  )( )1(

,0,
HH nfnf

HHc eeii ηαηα −−−= +     (4.4) 
- Khi quá thế hydro bé, ta có: 

+

=
H

Hc
H Fi

RTi

,0

,η        (4.5) 

 Vậy khi quá thế hydro bé thì quá thế hydro là hàm số bậc 1 của mật độ dòng.  
- Khi quá thế hydro lớn, ta có: 

HcH i
F
RTconst ,ln2

−=η      (4.6) 

Trong đó thừa nhận hệ số chuyển điện tích 5.0=+H
α , và +=

H
i

F
RTconst

,0
ln2  

• Trong dung dịch kiềm: 
−+→+ OHHeOH hp)(2  

ta có:   −+
−

−= OHHcH C
F

RTi
F

RTconst lnln
)1( ,α

η    (4.7) 

trong đó: +

−
= Hi

F
RTconst ,0ln

)1( α
  

1.3. Chậm tái kết hợp các nguyên tử hydro theo phương pháp hóa học: 
Giai đoạn chậm nhất là thải hydro hấp phụ theo phản ứng: 
  )(2

'2 khi
K

hp HH ⎯→⎯     (b) 
Theo động hóa học thì tốc độ phản ứng (b) bằng: 

  2' Hi
Hi CK

dt
dC

=  

Mặc khác tốc độ tạo thành nguyên tử hydro tỷ lệ thuận với mật độ dòng điện: 

  i
Kdt

dCHi

"
1

=  (
"

1
K

: hệ số tỷ lệ) 

 Nếu bỏ qua phản ứng thuận nghịch tức là quá trình phân li phân tử H2 thành 
nguyên tử thì quá trình tiến hành ổn định, số nguyên tử tạo thành ở catốt phải bằng số tái 
kết hợp. Từ đó suy ra: 

  
"'

'
"

1 2

KK
iCCKi

K HiHi =⇒=     (4.8) 

Điện thế điện cực cân bằng của hydro: 

 0
0 lnlnlnln HH
H

H
cb C

F
RTC

F
RTK

F
RT

KC
C

F
RT

−+−== +

+

ϕ   (4.9) 

Do đó khi dòng điện đi qua: 

 0lnlnln HiHi C
F

RTC
F

RTK
F

RT
−+−= +ϕ     (4.10) 

Thay giá trị CHi vào (4.10): 
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 i
F

RTKK
F

RTC
F

RTK
F

RT
Hi ln

2
"'ln

2
lnln −++−= +ϕ  

  [ ] i
F

RTCKK
F

RT
HcbiH ln

2
)("'ln

2
20 −=−= +ϕϕη    (4.11) 

 Vậy:  ibaH ln'+=η       
 (4.12) 

Trong đó:  
[ ]

F
RTb

CKK
F

RTa H

2
'

)("'ln
2

20

−=

= +

     (4.12) 

Hay:   ibaH log+=η  

Với:   
F

RTb
2

303.2
−=  

 Từ (4.12) ta thấy rằng a phụ thuộc vào bản chất của kim loại thông qua hằng số 
tốc độ của phản ứng tái kết hợp K’: 
   RTAeqK /.' −=  thế giá trị này vào (4.12) ta có: 

   )ln2(
2

0
+−−=

H
C

RT
AB

F
RTa      (4.13) 

trong đó: 
q: hệ số tỷ lệ 
A: năng lượng kích động của phản ứng tái kết hợp 

)"ln( qKB =  
 Từ (4.13) ta nhận thấy a càng âm khi năng lượng kích động càng lớn và quá thế 
hydro càng trở nên âm hơn. Nói cách khác, kim loại càng xúc tác phản ứng tái kết hợp 
kém (A lớn) thì quá thế hydro trên nó càng lớn. 
 Bongốphe đã chứng minh rằng, hoạt tính xúc tác của kim loại thay đổi song song 
với quá thế hydro. 
   Chiều tăng hoạt tính xúc tác 
 
   Pt, Pd, W, Ni, Fe, Ag, Cu, Zn, Sn, Pb 
 
   Chiều tăng quá thế 
 Nghĩa là kim loại có quá thế lớn thì xúc tác phản ứng tái kết hợp kém hơn kim 
loại có quá thế nhỏ. 
 Tuy nhiên thuyết tái kết hợp bị nhiều người phản đối vì: 

• Theo lí thuyết tái kết hợp, kim loại nào hấp phụ hydro nhiều sẽ có quá thế 
nhỏ, nhưng kim loại Ta (tantal) hấp phụ hydro nhiều hơn kim loại nhóm sắt 
lại có quá thế rất lớn. 

• Những số liệu thực nghiệm cho thấy ηH phụ thuộc vào pH dung dịch, các ion 
lạ, độ khuyếch tán của lớp điện tích kép, sự có mặt của các chất hoạt động bề 
mặt. Thì lí thuyết tái kết hợp không giải thích được. 

• Quá thế khi kim loại phóng điện, khi thoát oxy, trong các phản ứng oxy hóa 
khử đều tuân theo phương trình Tafel. Như vậy có thể nói rằng nguyên nhân 
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gây quá thế của các quá trình trên tương tụ nhau, nhưng trong phần lớn các 
quá trình trên không thấy hiện tượng tái kết hợp. 

• Quá thế thoát hydro còn xuất hiện ở mật độ dòng thấp, tại đó không có hydro 
thoát ra. 

• Lý thuyết tái kết hợp tìm thấy 
F

RTb
2

303.2
=  trong khoi đó thực nghiệm cho 

thấy với phần lớn các kim loại thì 
F

RTb 303.22×= , nghĩa là 4 lần lớn hơn. 

1.4. Chậm tái kết hợp các nguyên tử hydro theo phương pháp điện học: 
 Hydro bị hấp phụ có thể bị loại khỏi bề mặt điện cực theo cơ chế: 
    2HeHH hp →++ +  
 Nếu giai đoạn này chậm thì trên điện cực sẽ tích tụ hydro bị hấp phụ và khi đó 
quá thế sẽ bằng: 
   hp

cb
i
hpH ϕϕη −=  

trong đó: 

   hp
i

Hhpi
hp KC

C
F

RT +

+= ln)(0ϕϕ   

   hp
cb

Hhphp
cb KC

C
F

RT +

+= ln)(0ϕϕ  

với: 
 i

hpϕ : điện thế điện cực hydro tại mật độ dòng điện i 

 hp
cbϕ : điện thế điện cực hydro tai cân bằng. 

 hp
cb

hp
i CC , : nồng độ hydro hấp phụ tại mật độ dòng điện i và tại cân bằng. 

Do đó:   hp
i

hp
cb

H C
C

F
RT ln=η       (4.14) 

 Tốc độ pơhản ứng điện cực theo phản ứng trên: 
   +=

H
hp
iHc CkCi ,  

Khi có cân bằng thì tốc độ phản ứng thuận bằng tốc độ phản ứng nghịch: 

   0iCkCii H
hp
cb === +

←→

 

Thế các giá trị hp
cb

hp
i CC ,  vào (4.14) ta có: 

   Hc
Hc

H i
F

RTi
F

RT
i

i
F

RT
,0

0

, lnlnln −=−=η    (4.15) 

Đặt:    0ln i
F

RTa =  

ta được:  HcH ia ,log059.0−=η   ở 25oC 
  Ta nhận thấy rằng hằng số b ở đây bằng 1/2 của thuyết chậm phóng điện và 
gấp đôi thuyết chậm kết hợp. Do đó căn cứ vào hằng số b ta có thể xác định được cơ 
chế của phản ứng thoát hydro. 
II. Sự khử oxy trên catốt và cơ chế củanó: 
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• Trong môi trường axit, sự khử tuân theo phản ứng tổng quát sau: 
OHeHO 22 244 →++ +  

• Trong môi trường trung tính và kiềm: 
−→++ OHeOHO 442 22  

 Phản ứng khử oxy ở catốt bao gồm nhiều giai đoạn: 
- Giai đoạn khuyếch tán oxy từ thể tích dung dịch đến bề mặt điện cực.  
Dòng điện giới hạn của sự khử: 

  
δ

*
2

22
4 O

O
gh
O

C
FDi −=  

với: scmDO /10 25
2

−=  tại 25oC 
37* /10.2

2
cmmolCO

−= tương đương với srj bão hòa không khí trong dung dịch. 

cm310.5 −=δ  
thì:   2/15.0

2
cmmAi gh

O =   

 Trong dung dịch tĩnh thì giá trị gh
Oi 2

giảm đi 10 lần, còn trong dung dịch khuấy trộn 

mãnh liệt thì giá trị gh
Oi 2

tăng lên 5 lần do δ giảm. Trong các hệ thống trơ như bê tông, đất, 
lẽ dĩ nhiên dòng điện giới hạn của oxy càng bé. Trong dung dịch trung tính, trên bề mặt 
kim loại có phủ một lớp gỉ, sự khuyếch tán oxy càng bị cản trở mạnh nên rất khó đánh 
giá giá trị gh

Oi 2
. 

• Trong môi trường trung tính và kiềm ta xác định được quá thế của oxy: 
( )
( )

( )
( )

bmOH

OH

O

bmO
O C

C
F

RT
C

C
F

RT
−

−

+=
*

* ln
4

ln
4

2

2

2
η     (4.16) 

Khi gh
OO ii

22
→  thì số hạng thứ nhất tiến tới (-∞) còn số hạng thứ hai tiến tới một giá trị 

nhất định và nhỏ hơn số hạn thứ nhất nên: 

   
( )
( )*

2

2

2
ln

4 O

bmO
O C

C

F
RT

=η  

trong đó: *
22

,)( ObmO CC : là nồng độ oxy ở trên bề mặt và trong dung dịch tương ứng. 
 Tương tụ như trường hợp phân cực nồng độ, ta có: 

   ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−= gh

O

O
O i

i
F

RT

2

2

2
1ln

4
η       (4.17) 

Trong đó: *
2

2

2

21
O

O
gh
O

O

C
C

i
i

=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−  

 Trong trường hợp đồng thời xảy ra phản khử hydro và phản ứng khử oxy, thì 
đường cong phân cực catốt xảy ra phức tạp hơn: 
   

2OH iii +=        (4.18) 
trong đó: 
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 ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−−

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−−

⎥⎦
⎤
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⎡ −−
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Fi

RT
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RT
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H

H
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η

α
η

α

η
α

)1(exp
)1(exp1

)1(exp
0

0
0

2
  (4.19) 

số hạng thứ nhất ứng với phản ứng: 
    222 HeH →++  
số hạng thứ hai ứng với phản ứng: 
    −+→+ OHHeOH 222 22  

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−−

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
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−=

RT
F
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i
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n
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O
egh

O

O

O
e
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2

2

2

2

22

)1(exp1

)1(exp

0
0

η
α

η
α

     (4.20) 

 0
2Oi : là dòng điện troa đổi của oxy trên kim loại điện cực, thường có giá trị rất nhỏ 

ngay cả tên điện cực không có lớp phủ oxyt và khoảng từ 10-10 ÷10-13 A/cm2. 
 Do đó ta có thể viết lại phương trình (4.18): 

−⎥⎦
⎤
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⎡ −−−

⎥⎦
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       (4.21) 

 Phương trình (4.21) có thể được đơn giản hơn nếu oxy phòng điện là chủ yếu. Khi 
đó số hạng thứ nhất ở vế phải của phương trình có thể bỏ qua, còn sự thoát hydro từ nước 
theo phản ứng  −+→+ OHHeOH 222 22  chỉ đáng kể khi quá thế hydro lớn. 
 
 Như vậy nếu quá thế hydro nhỏ thì dòng catốt chỉ tương ứng với sự khử oxy theo 
phươnưg trình (4.20). Dòng điện sẽ tăng theo hàm số mũ khi chuyển dịch điện thế về 
phía âm hơn, sau đó dường cong phân cực sẽ xuất hiện đoạn nằm ngang tương ứng với 
dòng giới hạn của sự khử oxy. Khi quá thế hydro lớn, phân tử nước bắt đầu phóng điện 
và dòng catốt tăng theo hàm số mũ. 
  i(mA/cm2) 
 
           
 
 
 
 
 



93 

 
 
                     
 
 
                      -1.0 - 
 
           -0.8 - 
 
           -0.6 - 
 
                      -0.4 -      2        
                       
                      -0.2 - 
 
 
         -0.2      -0.4       -0.6      -0.8     -1.0       -1.2       -ϕ(V)  
          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Hình 4.1. Đường cong phân cực catốt khử oxy đồng thời với hydro trên điện cực Ni 
   Dung dịch NaOH + NaCl 0.5M 

1. Dung dịch đã đuổi oxy 
2. Dung dịch chưa đuổi oxy 

Hình 4.1. cho thấy đến tận điện thế  -0.8 V sự khử oxy vẫn chủ yếu. Thật vậy, khi 
đuổi hết oxy bằng khí trơ (N2 chẳng hạn) thì dòng điện qua dung dịch nhỏ hơn (đường 1) 
rất nhiều so với khi chưa đuổi oxy (đường 2). 

Còn khi điện thế âm hơn -0,8 V chỉ còn nước phóng điện theo phản ứng trên. 
Phương trình (4.20) chưa nói hết sự phức tạp của quá trình khử oxy. Khi nghiên 

cứu sự khử oxy trên điện cực catốt thủy ngân ta nhận thấy: 
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         I(μA) 
 
                    -10 - 
 
            -  8 - 
 
            -  6 - 
 
                       -  4 -    
    
                       -  2 - 
 
 
         
 
 
        0          -0.5        -1.0         -1.5          -2.0                  -ϕ(V) 
      
 

Hình 4.2. Đường cong phân cực catốt khử oxy trên điện cực giọt 
              thủy ngân trong dung dịch KCl 
 Đường cong phân cực có hai sóng, trong đó ở điện thế âm nhất có sự khử đồng 
thời nước thành hydro và khử hợp chất trung gian H2O2. Vì quá trình phóng điện của oxy 
gồm hai giai đoạn nối tiếp: 

• Trong môi trường trung tính và kiềm: 

  
−

−

→+

+→++

OHeOH

OHOHeOHO

22

22

22

2222  

• Trong môi trường axit: 

OHeHOH

OHeHO

222

222

222

22

→++

→++
+

+

 

 Đường cong chỉ có hai sóng khi cần phải có quá thế lớn để khử H2O2. Khi ấy sự 
khử oxy thành H2O2 đã bị khống chế bởi khuyếch tán oxy và dòng khử oxy đạt tới giới 
hạn. Chỉ có ở điện thế đủ âm H2O2 mới tiếp tục bị khử tiếp và dòng khử H2O2 cũng đạt 
tới giới hạn. Cần lưu ý rằng, sự tạo thành H2O2 cũng như sự khử nó thành H2O hoặc 
thành OH- cũng gồm nhiều giai đoạn.   
 Ví dụ: sự tạo thành H2O2 trong môi trường axit: 

   

222

22

22 2

OHHHO

HOeHO

HOeHO

→+

→+

→++

+−

−

+

 

Tuy nhiên, trên điện cực Pt nhẵn cho thấy không có chất trung gian H2O2 . 
 Vì vậy, trong môi trường axit xảy ra phản ứng sau: 
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OHeHOH

OOHHO

HOeHO

2
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→++

+→

→++
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 Còn trong môi trường kiềm thì: 

   

−

−−

−

→+

+→

+→+

→+

OHeOH

OOHHO

OHHOOHO

OeO

22

222

22

2
1  

III. Sự kết tủa điện của kim loại: 
 Quá trình điện kết tủa kim loại từ dung dịch nước là cơ sở của phương pháp thủy 
luyện kim và mạ điện. 
 1/ Điều kiện xuất hiện pha mới: 
 Khi các phản ứng điện cực xảy ra thường có sự hình thành pha mới. Ví dụ, khử 
ion H+ sẽ tạo thành các bọt khí, khi khử các ion kim loại sẽ xuất hiện tinh thể kim loại. 
 Sự tạo thành pha mới thường bắt đầu từ sự tạo mầm tinh thể (rắn) hoặc giọt 
(lỏng). 
 Sự xuất hiện pha mới thường gặp trở ngại và tốn năng lượng. Vì vậy, muốn kết 
tinh muối từ dung dịch hoặc ngưng tụ giọt chất lỏng từ pha hơi thì nồng độ muối và áp 
suất hơi phải đạt tới một độ quá bão hòa nhất định. 
 2/ Qúa thế kết tủa kim loại ở điện cực: 
 Quá trình điện kết tủa kim loại từ dung dịch nước là cơ sở của phương pháp thủy 
luyện kim và mạ điện. Nó thường được tiến hành trong các dung dịch muối đơn hoặc 
phức và nói chung bao gồm các giai đoạn sau: 
   [ ] [ ] ++ ⇔ Z

lkepx
Z
ddx OHMeOHMe )()( 22   (a) 

   [ ] OxHMeOHMe ZZ
lkepx 22 )( +⇔ ++   (b) 

   nguyentu
Z MezeMe ⇔++    (c) 

   thetmamnguyentu MeMe ..⇔    (d) 
   tinhtheluoithetmam MeMe ... ⇔    (e) 

Những giai đoạn sau đây có thể khống chế quá trình kết tủa kim loại: 
• Giai đoạn (d) hoặc (e) bị chậm trễ: chậm kết tinh. 
• Giai đoạn (c) bị chậm trễ: chậm phóng điện. 

2.1. Lý thuyết chậm kết tinh: 
Volmer giả thiết rằng, trong quá trình điện kết tinh kim loại thì quá thế đóng vai 

trò như độ quá bão hòa khi kết tinh tinh thể từ dung dịch, hay gradient nhiệt độ trong 
trường hợp nóng chảy. 

Quá trình kết tủa kim loại có thể bị khống chế bởi tốc độ tạo thành mầm tinh thể 
hai hoặc ba chiều. 

a/ Tốc độ tạo thành mầm tinh thể ba chiều khống chế động học quá trình kết 
tủa điện. 
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Mầm tinh thể ba chiều là một vi thể mới xuất hiện trong pha cũ. Mầm này phải có 
kích thước đủ lớn thì mới tồn tại cân bằng với pha cũ. 

Động học quá trình kết tủa điện kim loại sẽ bị khống chế bởi tốc độ tạo mầm tinh 
thể ba chiều khi kim loại kết tủa trên bề mặt điện cực lạ hoặc trên điện cực cùng loại 
nhưng bị thụ động hay ngộ độc. Trong trường hợp này quá thế của kim loại đóng vai trò 
như độ quá bão hòa: 

   
SC

CRTZF ln=η      (4.22) 

trong đó: C, CS: nồng độ quá bõa hòa và bão hòa. 
Tốc độ tạo thành mầm tinh thể ba chiều có thể biểu diễn bằng phương trình: 
   RTAKei /3−=       (4.23) 

trong đó: ∑
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
== 2

22

23

3

ln

16
3
1.6

3
1

S

ii

C
CTR

VSA γγ      (4.24) 

A3: công tạo mầm tinh thể (công sẽ giảm khi tăng độ quá bão hòa 
SC

C ) 

S: diện tích bề mặt phân tử. 
V: thể tích phân tử. 
Số 6: ứng với 6 mặt của một tinh thể lập phương. 
 Xác suất W tạo mầm tinh thể mới quan hệ với công theo phương trình sau: 

  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
A

BW 3exp        (4.25) 

B: hằng số; khi A3 giảm thì xác suất tạo mầm tăng lên. 
Thay (4.24) và (4.22) vào (4.23) ta có: 

 iba log1
2 −=

η
       (4.26) 

Trong đó: 

  K
V

FZa ln
32 23

22

πγ
=   

  23

22

32
303.2

V
FZb

πγ
=   

 Sự tạo thành mầm tinh thể kim loại ba chiều có ý nghĩa rất lớn với động học của 
quá trình chuyển pha. Nó thường xảy ra trong trường hợp kết tủa kim loại trên bề mặt 
điện cực hay là tinh thể mới sinh ra không thể lớn lên được nữa, nên muốn tạo thành pha 
mới phải tạo thành mầm tinh thể ba chiều mới. 
           ϕ 

         ϕcb 
 
 
    η 
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                     '

iϕ           ηΔ  
                     ϕi  
 
           t 

 
Hình 4.3. Biến thiên điện thế điện cực ϕ theo thời gian t khi kết tủa kim  
loại trên điện cực lạ. cbii ϕϕϕ ,, ' điẹn thé ứng với mật độ dòng i, i’, và cân 
bằng. 

 Ban đầu vì phải nạp điện tích cho lớp kép và điện cực lạ nên cần phải dịch chuyển 
điện thế điện cực về phía âm tới một quá thế ban đầu là ηη Δ+  đủ để tạo thành mầm tinh 
thể đầu tiên. Nhưng khi đã có một lớp tinh thể mới trên điện cực thì quá thế giảm xuống 
còn η vì bề mặt điện cực không phải là lạ nữa. Nếu ngắt dòng điện thì điện thế điện cực 
trở về điện thế cân bằng ϕcb. 

b/ Tốc độ tạo thành mầm tinh thể hai chiều khống chế động học quá trình kết 
tủa điện. 
 Khi đã có mầm tinh thể thì các tinh thể lớn lên theo từng lớp. Đó là sự tạo mầm 
tinh thể hai chiều. Thật vậy, tinh thẻ lớn lên do tiếp nhận các phần tử mới. Các phần tử 
mới này được giũ lại trên bề mặt tinh thể bởi các lực hút. Các lực hút này chỉ có tác dụng 
trong một khoảng cách rất nhỏ và thường chỉ có tác dụng với các phân tử kế cận. 
 
 
 
       I       III 
 
 
 
 
      II 
    
 

Hình 4.4. Sơ đồ hình thành tinh thể hai chiều. 
 Trên sơ đồ trên thì năng lượng cần thiết sẽ nhỏ nhất khi phần tử cấu trúc được 
điền vào vị trí III, vị trí II đòi hỏi năng lượng lớn hơn, còn vị trị I cần nhiều năng lượng 
nhất. Vị trí I tương ứng với thời điểm bắt đầu phát triển tinh thể, còn khi trên bề mặt đã 
có tập hợp những phần tử cấu tạo thì có khả năng điền nhiều lần vào vị trị III là vị trí có 
lợi nhất về mặt năng lượng. Kiểu tạo mầm trên trên gọi là tạo mầm tinh thể hai chiều. 
 Nếu gọi A2 là công cần thiết để tạo mầm tinh thể hai chiều bền vững, ta có: 

  RTAeKi /
1

2−=           (4.27)  
i: tốc độ tạo mầm tinh thể hai chiều. 
K1: hằng số 

SC
CRT

SA
ln

2

2
πρ

=         (4.28)  
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ρ: sức căng biên. 
S: bề mặt phân tử. 
Độ quá bão hòa càn thiết để tạo mầm tinh thể liên quan đến quá thế theo công 

thức:    
SC

C
ZF
RT ln=η  

Do đó:  η
πρ
ZF

S

eKi
2

1

−

=  

Hay:  
iba

iba

ln1
ln

1

−=⇒

−
=

η

η
      (4.29) 

Trong đó:   

  12 ln K
S

ZFRTa
πρ

=  

  
S

ZFRTb 2πρ
=  

Như đã trình bày ở trên không phải ion phóng điện trên điện cực ở bất kì chỗ nào 
mà chỉ ở những nơi có lợi về mặt năng lượng nhất. Sau đó nguyên tử còn phải dịch 
chuyển trên bề mặt điện cực và tìm chỗ thích hợp để chuyển vào mạng lưới tinh thể. Do 
đó, chúng cần phải thắng trở lực của môi trường bao quanh trung tâm phát triển. 

Để thắng trở lực đó cần phải có một quá thế nhất định. Khi ấy giữa quá thế và mật 
độ dòng có mối quan hệ bậc 1 theo định luật Ohm: 

  Ki=η         (4.30) 
Volmer chia kim loại thành hai nhóm: 
• Nhóm kim loại phân cực nhỏ: Hg, Cu, Zn, Cd, Ag, Bi. Phân cực kết tinh là 

chủ yếu. 
• Nhóm kim loại có phân cực lớn gồm các kim loại nhóm sắt. Nhóm này phân 

cực gây ra bởi chậm phóng điện. 
Còn kim loại Pb chiếm vị trí trung gian. 
Thủy ngân chỉ có phân cực nồng độ. 

2.2. Lý thuyết chậm phóng điện: 
 Hiện nay người ta đã chứng minh rằng có thể dùng lí thuyết chậm phóng điện cho 
quá trình kết tủa điện và ion hóa kim loại. Ở xa điện thế cân bằng, tốc độ phản ứng 
nghịch có thể bỏ qua và ta có phương trình Tafel: 
   iba log+=η        (4.31) 

trong đó:  
ZF

RTb
)1(

303.2
α−

=  

  0ln
)1(

303.2 i
ZF

RTa
α−

−=  

i0: mật độ dòng trao đổi của phản ứng: MeZeMeZ ⇔++  
Quá thế tăng giá trị âm khi giảm i0, vì vậy nhóm sắt có i0 nhỏ nhất nên quá thế 

cũng lớn nhất về giá trị tuyệt đối và quá trình phóng điện của các ion nhóm sắt bị khống 
chế bởi quá trình chậm phóng điện. 
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3/ Lý thuyết về sự phóng điện đồng thời của các cation kim loại: 
Trong dung dịch bao giờ cũng có nhiều ion hoặc các phân tử hòa tan. Ví dụ, trong 

dung dịch nước thường có các ion H+, ion kim loại và oxy hòa tan. Do đó khi điện phân 
nhiều chất phản ứng có thể phóng điện. Nghiên cứu qui luật phòng điện đồng thời của các 
ion có ý nghĩa kỹ thuật quan trọng, nó giúp chúng ta điều chế được các kim loại có độ 
tinh khiết cao, chế tạo các hợp kim bằng phương pháp điện hóa, ... 

Có hai thuyết cơ bản về sự phóng điện đồng thời của ion. 
3.1. Phóng điện đồng thời của ion trong hệ thống lí tưởng không liên kết: 
     i 
 
 
 
 
  i1 
 
 
 
  i2 
    
         
 
    ϕcb1      ϕcb2      ϕx                                     -ϕ  

 Hình 4.5. Sơ đồ phóng điện đồng thời của các ion 1 và 2        
Ở đây tốc độ phóng điện của từng ion riêng biệt không thay đổi, nghĩa là không 

có tác động tương hổ giũa các ion. 
Điều kiện để các ion phóng điện đồng thời là điện thế điện cực của chùng phải 

bằng nhau:  =++ 11
1

0
1 ln ηϕ a

Fn
RT

22
2

0
2 ln ηϕ ++ a

Fn
RT    (4.32) 

Từ phương trình trên ta nhận thấy, khi điện thế điện cực tiêu chuẩn 0
2

0
1 ,ϕϕ  của 

các ion cách xa nhau ta có thể xích gần điện thế điện cực của chúng lại gần nhau bằng hai 
cách: 

• Thay đổi hoạt độ của dung dịch 
• Thay đổi quá thế 
Hình 4.5. cho thấy tại cùng điện thế ϕx , tốc độ phóng điện của các ion 1 và 2 là i1 

và i2  , với i1 ≠ i2.  
Tốc độ phòng điện tổng cộng:       ∑ +== 21 iiii ik                          
Trong thực tế nhiều khi chỉ cần một ion phòng điện, còn sự phóng điện của ion 

khác sẽ có hại hoặc vì giảm hiệu suất dòng điện hoặc vì giảm độ tinh khiết của sản phẩm. 
Nếu kí hiệu A là hiệu suất dòng điện cho ion cần phóng thì: 

   
k

i

i

i

i
i

i
i

A ==
∑

  

ii: tốc độ của ion cần phóng 
ik: tốc độ phóng điện tổng cộng của các ion 
Thông thường A<1. 
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Ví dụ trong dung dịch nước, ngoài ion kim loại còn có ion H+. Nếu điện thế ϕx âm 
hơn điện thế cân bằng của của ion H+ trong dung dịch, thì H+ sẽ đồng thời phóng điện 
với ion kim loại: 

k

Me
Me i

i
A = ; 

k

H
H i

iA = ; hay  
HMe

Me
Me ii

i
A

+
=  

 Tuy nhiên có những khi ta cần phải phóng điện đồng thời các cation. Trong 
trường hợp đó ta cố gắng làm cho điện thế các ion phóng điện xích lại gần nhau. 
 Công thức (4.32) cho thấy khi thay đổi hoạt độ của ion phóng điện (1) lên 10 lần 
thì điện thế thì điện thế chỉ dịch chuyển lên 0.029V so với ion (2), còn khi thay đổi hoạt 
độ lên 1000 lần thì điện thế chỉ tăng lên khoảng 0.087V. Do vậy, khi điện thế điện cực 
tiêu chuẩn của các ion khác xa nhau nhiều thì việc thay đổi hoạt độ không có hiệu quả. 
Thật vậy, không thể nâng cao vô hạn nồng độ của ion có điện thế điện cực tiêu chuẩn âm 
hơn vì độ hòa tan của ion có hạn. Còn giảm nồng độ của ion có điện thế điện cực tiêu 
chuẩn dương hơn sẽ làm cho tốc độ phìng điện i của nó trở nên quá nhỏ và trở thành 
không có giá trị. 
 Ví dụ: điện phân để chế tạo hợp kim Ag-Pb.  
Ta biết: VV PbAg 13.0;798.0 00 −=+= ϕϕ  
Vậy [AgNO3] phải bằng bao nhiêu để VAg 13.0−=ϕ  

Theo phương trình Nernst ta rút ra được [ ] 31916 /1010 cmmolMAg −−+ ⇒=  
Nếu lấy chiều dày lớp khuyếch tán scmDcm Ag /10;1.0 25−==δ  ta có: 

    AgeAg →++   

   218
195

/10
1.0

10.10.96500.1 cmA
CnFD

i AgAgAg
gh

−
−−

≈==
δ

 

 Như vậy trên điện cực hầu như chỉ có Pb thoát ra. Vậy để cho Ag phóng điện 
đồng thời với Pb, thì phương pháp có hiệu quả nhất là tạo phức cho các ion có điện thế 
điện cực tiêu chuẩn dương hơn, do đó dịch chuyển điện thế điện cực của nó về phía âm 
hơn (ở đây tạo phức cho Ag). 
 Ví dụ trong dung dịch cyanua, điện thế thoát Ag âm hơn Zn trong khi đó ở muối 
đơn thì điện thế thoát Ag dương hơn Zn khoảng 1.5V. 

Mặt khác ta cũng có thể thay đổi quá thê của ion cũng có thể làm cho điện thế 
phóng điện của chúng xích lại gàn nhau hoặc xa nhau thêm. Khi chuyển từ dung dịch 
muối đơn sang muối phức thì quá thế cũng tăng. 

3.2. Phóng điện đồng thời của ion trong hệ thống kế hợp: 
Trong thực tế các ion phóng điện đồng thời luôn luôn tác động lẫn nhau nên tốc 

độ phóng điện đồng thời của chúng phụ thuộc vào cấu tạo lớp điện tích kép, vào trạng 
thái của ion trong dung dịch và vào cấu tạo của lớp nền. Trong trường hợp này ta sử dụng 
công thức sau:   

=+++
∑

hk

iia
a

Fn
RTa

Fn
RT

1
11

1
1

1

0
1 lnln η

α
α

ϕ hk

iia
a

Fn
RTa

Fn
RT

2
22

2
2

2

0
2 lnln η

α
α

ϕ +++
∑

 (4.33) 

trong đó: 
iα : hệ số đặc trưng cho khả năng xâm nhập vào lớp kép của ion i. 

hkhk
21 ,ηη : quá thế khi phóng điện đồng thời của các ion 1, 2 trong hệ thống kết hợp. 
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Số hạng thứ 3 trong cả vế trái và vế phải của phương trình trên biểu thị sự dịch 
chuyển điện thế khi có các ion i tham gia lớp kép. 

3.2.1. Anh hưởng của lớp điện kép và trạng thái của ion trong dung dịch: 
Nồng độ ion trong lớp kép được tính theo công thức Boltzmann: 
   [ ] [ ] RTnF

dd
n

lk
n eMeMe /1. ϕ−++ =  

Khi có các ion khác cùng phóng điện thì nồng độ của một loại ion sẽ nhỏ hơn 
bình thường vì bị ion kia đẩy ra khỏi lớp kép. Do đó khi phóng điện đồng thời hai ion thì 
thường một ion hoặc cả hai ion bị giảm tốc độ. 

3.2.2. Anh hưởng của bản chất lớp nền: 
• Lớp nền làm hạ điện thế phóng điện của ion. Tác dụng khử phân cực của nền 

do chúng tạo thành hợp kim với ion phóng điện. 
Ví dụ: Na+ phóng điện trên điện cực thủy ngân ở điện thế V7.1−=ϕ  thay vì  -2.7V. 

• Lớp nền làm tăng điện thế phóng điện của ion. 
Khi nghiên cứu sự kết tủa Ag ta thấy tốc độ kết tủa của nó khcá nhau ở các nơi 
trên bề mặt điện cực. Nguiyên nhân của hiện tượng đó là do bề mặt điện cực 
không đồng nhất. Tại nơi bề mặt hoạt động thì tốc độ phản ứng xảy ra nhanh, tại 
nơi bề mặt bị ngộ độc, thụ động, bị bao phủ một lớp chất haọt động bề mặt, ... thì 
tốc độ phản ứng xảy ra chậm, thậm chí bị ngừng hẳn. 

IV. Sự hòa tan anốt của kim loại: 
 Phản ứng hào tan của kim loại có thể theo phương trình chung sau: 
    ZeMeMe Z += +  
 Trong dung dịch các cation kim loại có thể tồn tại ở các dạng khác nhau: dạng 
hydrát hóa: +Z

xOHMe )( 2 , dạng thủy phân: x
Z OHMeOH ).()( 2

)1( +− , dạng phức: 

[ ] [ ] ,...)(,)( 2
4

2
43

−+ CNCdNHCu  
Sự hòa tan của kim loại bao gồm nhiều giai đoạn: 
* happhuluoi MeMe →   (giai đoạn phá mạng lưới) 

* [ ] ZeMeMe bm
Z

happhu +→ +  (giai đoạn chuyển điện tích) 

* [ ] ++ → Z
bm

Z MeMe   (giai đoạn khuyếch tán ion từ bề mặt vào dung dịch) 
Khác với nguyên tử kim loại trong mạng lưới tinh thể kim loại, các nguyên tử hấp 

phụ kim loại có độ linh động lớn hơn nhiều. 
Quá thế hòa tan kim loại được xác định theo công thức sau: 

   
happhu

cb
happhu

Me ZF
RT

θ
θ

η ln=      (4.34) 

happhu
cb
happhu θθ , : độ phủ bề mặt của các nguyên tử hấp phụ ở trạng thái cân bằng và 

ở tốc độ phản ứng nào đó. 
Nếu 0>⇒> Mehapphu

cb
happhu ηθθ  

Ngoài ra quá thế kim loại có thể do sự chậm trể của qúa trình chuyển điện tích 
gây ra, lúc đó ta có thể xác định tốc độ hòa tan kim loại như sau: 

⎥
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⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
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⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
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Mecb
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Me

a
Me RT

ZF
C
C

ZF
RTii ηαηα

θ
θ )1(expexp 0

0   (4.35) 

trong đó: 
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0, Me
bm
Me CC : nồng độ của ion kim loại tại bề mặt điện cực và nằm sâu trong dung dịch. 

Nếu sự vận chuyển ion kim loại vào dung dịch chỉ do khuyếch tán khống chế, khi 

đó ta có:  
δ

0
Me

bm
Me

Me
a
Me

CC
ZFDi Z

−
= +      (4.36) 

Trong quá trình hòa tan anốt thì 0
Me

bm
Me CC ≥ . Như vậy, về nguyên tắc a

Mei  có thể rất 
lớn, trừ trường hợp trên bề mặt kim loại có xuất hiện một màng che phủ cản trở sự hòa 
tan. Ví dụ, khi lớp sát bề mặt điện cực bị bão hòa các cation kim loại hòa tan rồi dẫn tới 
kết tinh muối kim loại đó, lúc đó ta có tốc độ của quá trình kết tủa: 

  
δ

0

)(
+

+−=
Z

Z
Me

Me
c

ghMe

C
ZFDi      (4.37) 

Từ (4.36) và (4.37) ta có: 

c
ghMe

a
Me

Me
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Me

i
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C
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+

 thay vào phương trình (4.35) trong trường hợp 1=cb
happhu

happhu

θ
θ

 ta có: 
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V. Sự hoà tan anốt của các hợp kim: 
 Trong các hợp kim đa pha thì các pha độc lập với nhau về phương diện điện hóa 
học. Các pha chỉ hòa tan anốt khi điện thế anốt đạt tới điện thế ion hóa. Điện thế ion hóa 
phụ thuộc vào tính chất hóa lí của từng pha. Tất nhiên các pha có điện thế âm nhất sẽ hòa 
tan trước. Chỉ sau khi chúng hòa tan hoàn toàn hoặc điện thế anốt đạt tới điện thế ion hóa 
của các pha dương hơn thì những pha này mới bị hòa tan. 
 Nếu pha có điện thế ion hóa âm hơn hòa tan dễ dàng và hàm lượng của nó trong 
hợp kim tương đối lớn thì điện thế điện cực anốt thường không đạt tới điện thế hòa tan 
pha dương hơn. Khi ấy các pha đương sẽ rơi xuống dưới dạng mùn. 
 Còn những hợp kim dạng một pha là những hợp chất hóa học hay dung dịch rắn 
của các kim loại khác nhau sẽ hoạt động như một kim loại duy nhất khi ta phân cực anốt. 
VI. Sự thụ động hóa của kim loại: 
 Một số kim loại hay hợp kim ở những điều kiện đặc biệt của môi trường (có chất 
oxy hóa), hay phân cực anốt thì chúng đột nhiên mất khả năng hòa tan và trở nên trơ, ta 
nói rằng kim loại hay hợp kim đó đã bị thụ động. Các kim loại Cr, Ni, Fe và hợp kim của 
chúng dễ bị thụ động. 
 Trên đường cong phân cực có 3 khu vực: 

• Tại khu vực điện thế thấp, kim loại hòa tan bình thường, gọi là khu vực hoạt 
động 

• Tại điện thế Et.đ, mật độ dòng điện đột ngột giảm xuống tới giá trị rất nhỏ và 
kim loại đã trở nên thụ động. Ta gọi điện thế Et.đ là điện thế khởi đầu thụ 
động. Mật độ dòng điện ứng với Et.đ gọi là mật độ dòng tới hạn it.h. 

• Ở điện thế dương hơn Et.đ, điện cực bị thụ động hoàn toàn, mật độ dòng điện 
it.đ rất nhỏ, gọi là khu vực thụ động. 
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Trên bề mặt kim loại bị thụ động có phủ một lớp oxyt bảo vệ kim loại khỏi bị hòa 
tan:   yeyHOMeOyHxMe yx 222 ++→+ +  

Tiếp tục dịch chuyển điện thế điện cực về phía dương hơn, có thể lại làm cho mật 
độ dòng điện tăng lên, ta gọi hiện tượng này là sự “quá thụ động”. Điện thế mà tại đó ttốc 
độ quá trình tăng lên gọi là điện thế quá thụ động Eq.t.đ, lúc này kim loại bị hòa tan thành 
các ion kim loại có hóa trị cao hơn đồng thời có sự thoát oxy. Đôi khi điện thế chưa đạt 
tới giá trị điện thế quá thụ động nhưng mật độ dòng điện vẫn tăng lên do có sự phá hủy 
cục bộ màng thụ động hoặc đã đạt tới điện thế thoát oxy theo phản ứng: 

  eOHOOH 424 22 ++→−  
 Các anion Cl-, Br-, I-, ... thường gây ra phá hủy màng thụ động. 
        E(v) 
 
          Thoát oxy: eOHOOH 424 22 ++→−  
       Khu vực quá thụ động 
 Eq.t.đ 
 
 
    Phá hủy cục bộ  Khu vực thụ động 
      yeyHOMeOyHxMe yx 222 ++→+ +  
 
 

Et.đ 
 
        Khu vực hoạt động 
        ZeMeMe Z +→ +  
 
         logit.đ                   logit.h           logi  
   
 
Hình 4.6. Đường cong phân cực anốt khi kim loại bị thụ động 
VIII. Động học phản ứng thoát oxy: 
 Phản ứng thoát oxy là một phản ứng anốt phức tạp, bao gồm nhiều giai đoạn nối 
tiếp nhau: 

• Trong môi trường axit: 

eHOOH

OO

OOHOH

eHOHOH

hp

hphp

hp

442

2

)2(2

)(4

22

2

2

2

++→

−−−−−−−−−−−−−−−−−

→

+→

++→

+

+

 

•  Trong môi trường kiềm: 



104 

eOHOOH

OO

OOHOH

eOHOH

hp

hphp

hp

424

2

)2(2

)(4

22

2

2

++→

−−−−−−−−−−−−−−−−−

→

+→

+→

−

−

 

Hiện nay có nhiều ý kiến khác nhau về cơ chế của phản ứng thoát oxy vì: 
- Phản ứng thoát oxy có nhiều phản ứng phụ. 
- Khó đo chính xác điện thế thuận nghịch tiêu chuẩn của điện cực oxy. 
- Trạng thái bề mặt điện cực thay đổi theo thời gian, chọn anốt ổn định trong 

điều kiện thoát oxy rất khó khăn. Thật vậy, muốn cho oxy thaót ra từ dung 
dịch axit có aH+ = 1 thì điện thế điện cực phải dương hơn +1.23V 
( VOHO 23.10

/ 22
+=ϕ ). Nhưng phần lớn các kim loại đều bị hòa tan trước khi đạt 

tới điện thế đó. Vì vậy, muốn nghiên cứu quá trình thoát oxy trong môi trường 
axit phải dùng kim loại nhóm Pt, Au và một số kim loại quí khác. 

Trong dung dịch kiềm, điện thế thoát oxy âm hơn ( V
OHO

41.00
/2

+=−ϕ khi OH- = 1) 

nên có thể dùng kim loại nhóm Fe, Cd và một số kim loại khác làm anốt. Oxy thoát ra ít 
nhiều bị oxy hóa. 

Quá thế oxy tăng lên từ từ theo thời gian (nhóm Fe, Pt) hoặc nhảy vọt (Pb, Cu), 
do đó ta phải lấy giá trị ổn định của nó. 

Trong khoảng mật độ dòng trung bình, quá thế oxy trong dung dịch kiềm tăng 
theo dãy: Co, Fe, Cu, Ni, Pb, Au, Pt. 
 Khi trong dung dịch có các cation lạ thì quá thế oxy cũng tăng lên. 
 Quá thế oxy phụ thuộc vào bản chất của lớp oxyt tạo thành trên bề mặt điện cực.  
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Chương 5:  MỘT SỐ QUÁ TRÌNH ĐIỆN CỰC ĐẶC 
BIỆT 
 
I. Xúc tác điện hóa: 

1/ Khái niệm về xúc tác điện hóa: 
Nhiều phản ứng điện hóa chỉ xảy ra với tốc độ đáng kể khi quá thế η rất lớn 

(nghĩa là ở xa điện thế cân bằng). Kỹ thuật xúc tác điện hóa cho phép tiến hành phản ứng 
với tốc độ lớn ngay tại quá thế rất nhỏ, hay nói cách khác là ở lân cận điện thế điện cực 
can bằng. 

- Những chất xúc tác điện hóa có thể là là kim loại điện cực, các chất bị hấp phụ 
trên điện cực, hoặc các chất hòa tan trong dung dịch. 
 - Để so sánh hiệu quả của các chất xúc tác, người ta thường so sánh tốc độ phản 
ứng trên các chất xúc tác khác nhau. 
Ví dụ: nếu trên chất xúc tác thứ nhất ta có tốc độ phản ứng là: 

    RT
Fn

eii 111 )1(

1,01

ηα−−
=      (5.1) 

và trên chất xúc tác thứ hai là: 

    RT
Fn

eii 222 )1(

2,02

ηα−−
=      (5.2) 

Nếu: 212121 ;; ηηαα === nn  ta có: 

    
2,0

1,0

2

1

i
i

i
i
=       (5.3) 

 Như vậy, thực chất so sánh hai chất xúc tác là so sánh dòng điện trao đổi i0 của 
phản ứng điện cực khi có mặt của chất xúc tác đó. 
 2/ Một số ví dụ về xúc tác điện hóa: 
  2.1. Chất xúc tác là các phần tử hòa tan trong dung dịch: 
 Ví dụ Br- làm chất xúc tác cho phản ứng propylen: 

  
2323

2 2
CHCHCHCHCHCHHOBr

HHOBreOHBr
−−→=−+

+→−+ +−

 

        
  OH   Br 

   CH3 - CH - CH2 + OH-  → CH3 -  CH -  CH2 + H2O + Br- 
 
                                   OH   Br       O 
  2.2. Xúc tác là điện cực: 
 Ở đây ta xét phản ứng thoát hydro trong các môi trường khác nhau: 

• Môi trường axit: 222 HeH →++  
• Môi trường kiềm: −+→+ OHHeOH 222 22  
Như đã biết các phản ứng xảy ra qua nhiều giai đoạn, trong đó có một giai đoạn 

đòng vai trò quan trọng: 
  happhuHeH →++2  

hoặc  −+→+ OHHeOH happhu2  
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Bằng kỹ thuật quang phổ in-situ và các phương pháp khác, người ta đã tìm thấy 
Hhấpphụ trên một số kim loại như Pt (điện cực so sánh). Ta có đường Vôn-Ampe vòng của 
điện cực Pt trong dung dịch H2SO4 2.3 M ở 25oC, tốc độ quét 0.5 V/s (Hình 5.1) như sau: 
         ia(mA/cm2) 

       A1 
1.46 -  A2 
 
 
 
0.73 -        A3 

 
 
 
0.00           +ϕ(V) 

  0.2  0.6  1.0  1.4 
 
 

-0.73 - 
 
 
         C2  

-1.46 - 
           C1               C3  

         ic 

 

 

 

 

 

 
 

Hình 5.1. Đường Vôn-Ampe vòng của điện cực Pt trong dung dịch H2SO4 2.3 M ở 
25oC, tốc độ quét 0.5 V/s 
 Pic A1 ứng với phản ứng: eHH 222 +→ +  
Pic A2 ứng với phản ứng: eHH happhu +→ +  

Pic A3 ứng với phản ứng: eHOOH 4422 ++→ +  
Pic C2 ứng với phản ứng: happhuHeH →++  
Pic C1 ứng với phản ứng: 22 HH happhu →  
Còn Pic C3 ứng với sự khủ oxyt platin 
Phản ứng tạo thành Hhấpphu xảy ra dễ hơn phản ứng thoát khí hydro.  
Sự tồn tại Hhấpphu làm xuất hiện các cơ chế sau: 
• Cơ chế A: 

happhuHMMeH −→+++   (1) 

222 HMHM happhu +→−   (2) 
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• Cơ chế B: 
happhuHMMeH −→+++   (1’) 

2HMeHHM happhu +→++− +  (2’) 
  2.3. Cơ chế xúc tác điện hóa của phản ứng thoát hydro: 
  2.3.1. Sự thoát hydro theo cơ chế A, B trong đó giai đoạn 1 hoặc 1’ khống 
chế tốc độ phản ứng. Khi ấy: 

   )1()1(1 θ−= +

→→

H
CkV       (5.4) 

trong đó θ : độ phủ bề mặt của Hhấpthụ 
vì giai đoạn 1 là chậm nên hydro hấp phụ không thể có giá trị θ cao và 1- θ ≈ 1. 

+

→→

= HCkV )1(1  

và   ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−

==− ++

→→

RT
FCkFCkFi

HH

ϕα )1(exp 1
)11()1(  

trong đó: 

)11(

→

k : giá tri của k1 tại ϕ = 0 
(1-α1): hệ số chuyển điện tích của quá trình catốt trong phản ứng 1. 

   ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

−+=− +

→

RT
FCkFi

H 303.2
)1(logloglog 1

)11(
ϕα   (5.5) 

khi α1=0.5thì độ dốc Tafel bằng: 

   1)120(
log −=
∂

−∂
mV

i
ϕ

 hay mV
i

120
log
log

=
−∂

∂ ϕ   

  2.3.2. Sự thoát hydro theo cơ chế A, giai đoạn 2 là chậm. 

   2
)2(2 θ

→

=− kFi       (5.6) 

)2(

→

k : hằng số tốc độ của phản ứng hóa học, không phụ thuộc vào điện thế. 

 Khi quá trình ổn định thì θ coi như không đổi và 0=
∂
∂

t
θ hoặc ta có: 

211

→←→

+= VVV        (5.7) 

nếu 12

→→

<<VV  tại mọi điều kiện và ở lân cận điện thế thuận nghịch 12

←→

<VV  thì chúng ta 
coi như phản ứng 1 là phản ứng cân bằng. Khi đó: 

   11

←→

=VV  

tức là:   θθ 11 )1(
←→

=−+ kCk H
 

vì 11 ,
←→

kk  đều phụ thuộc vào điện thế nên: 

  =−⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−

+

→

)1()1(exp 1
)11( θ

ϕα
H

C
RT

Fk θ
ϕα
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡→

RT
Fk 1

)11( exp   (5.8) 

       1

→

k              1

←

k  



109 
 
  

sau khi biến đổi ta được: 

  
)exp(1

)exp(

1

1

RT
FCK

RT
FCK

H

H

ϕ

ϕ

θ
−+

−
=

+

+

      (5.9) 

trong đó: 

 
11

11
1 ←

→

=
k

kK  ở gần điện thế cân bằng. 

 1)exp(1 <<−+

RT
FCK

H

ϕ  và do đó (5.9) trở thành: 

   )exp(1 RT
FCK

H

ϕθ −= +      (5.10) 

thế (5.10) vào (5.6) ta có: 

   )2exp(2 22
12

RT
FCKkFi H

ϕ
−=− +

→

 

suy ra:   
RT

FCKkFi
H 303.2

2log2)2log(log 2
12

ϕ
−+=− +

→

  (5.11) 

ta có độ dốc Tafel: 1)30(
log −=
∂

−∂
mV

i
ϕ

 hay mV
i

30
log
log

=
−∂

∂ ϕ  

  2.3.3. Sự thoát hydro theo cơ chế B với gia đoạn 3 khống chế quá trình. 

   θ+
→→

=
H

CkV 33        (5.12) 

3

→

k : phụ thuộc vào điện thế 
• Ở điện thế thấp: 

11 ,
←→

VV  nhanh hơn 3

→

V  nhiều và có thể tìm được θ theo trên., sau đó thay giá trị θ 
vào (5.12) ta có: 

 

)exp()
)1(

exp(2 2
1

3
31

RT
FCK

RT
F

kFi
H

ϕϕα
−

−
−=− +

→

 

)
)2(

exp(2 32
131

RT
F

CKkFi H

ϕα−
−=− +

→

 

RT
F

CKkFi
H

ϕα )2(
log2)2log(log 3

131
−

−+=− +

→

   (5.13) 

khi α3=0.5thì độ dốc Tafel bằng (40 mV)-1. 
• Ở quá thế cao: 

13

←→

>>VV  và  31

→→

=VV  thì: 

 =−⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−

+

→

)1()1(exp 1
)11( θ

ϕα
H

C
RT

Fk θ
ϕα
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −
−

→

RT
F

k
)1(

exp 3
)31(  
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Nếu 31 αα =  thì θ không phụ thuộc vào điện thế và: 

 )
)1(

exp(2 3
31

RT
F

KCkFi
H

ϕα−
−=− +

→

 

trong đó: θ=
+

= →→

→

131

11

kk

kK  

  
RT
F

lohCKkFi
H 303.2

)1(
)2log(log 3

31
ϕα−

−+=− +

→

   (5.14) 

khi α3=0.5thì độ dốc Tafel bằng (120 mV)-1. 
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