Chuong 1: LOP PIEN TICH KEP

I. M¢ dau:

Khi cho 2 pha tiép xuc nhau thi giia chung hinh thanh bé mit phan
pha va cd su phan b lai dién tich gitia cac pha. Trén bé mit phan pha sé tao
nén 16p dién tich kép va xuat hién budc nhdy thé gitia cdc pha.

Co0 4 truong hgp phan bo lai dién tich:

1/ Chuyén dién tich qua bé mit phan chia cac pha (Hinh 1.1)

2/ Hap thu c6 chon loc cdc ion trai ddu (Hinh 1.2)

3/ Hap thu va dinh hudng cdc phan tif ludng cuc (Hinh 1.3)

4/ Hap thu cdc nguyén ti va phan ti bi bién dang trong luc trudng
khong déi xiing & bé mit phan chia pha (Hinh 1.4.). Nghia 13 trén cling mot
bé mit phan chia pha c6 thé xdy ra hai hodc nhiéu trusng hdp & trén. Cho
nén bé mit phan chia gitia hai pha c6 thé bao gdm nhiéu 16p, nhung ta vin
goi 16p dién tich hinh thanh trén bé mit phan chia gitia cac pha 1a 16p dién

tich kép.

e

!
U

Hinh 1.1. Hinh 1.2. Hinh 1.3. Hinh 1.4.



IL Céc gia thiét vé cau tao 16p kép:
1/ Thuyét Helmholtz:
* Lép dién tich kép c6 cdu tao nhu mot tu dién phing gém hai mit

phing dit song song tich dién trai ddu. (Hinh 1.5.)

O,

B

Kim loai ung dich

d d  k/c dén dién cuc (x)
Hinh 1.5.
* Phia dung dich chi c¢é mot 16p ion day dic ép sat vao bé mit dién
cuc, con trén dién cuc ¢ mot 16p dién tich trai dau
* Thuyét Helmholtz qua don gian, né khong giai thich cdc hién tugng
sau:
+ Dién dung cila Idp dién tich kép phu thudc vao nong do chat
dién giai va dién thé dién cuc.
+ C6 ton tai mot dién thé dong nhé hon ¢y, va trai ddu vdi o,
(thtia nhan dién thé ¢, clia dung dich bing 0 nén @y = ¢y - @,)
2/ Thuyét Gouy-Chapman:
Theo Gouy va Chapman cac ion von ¢d cac chuyén dong nhiét tu do,
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mit khdc cac ion cung dau sé day nhau nén ciu tao phan dién tich ndm 6



dung dich khéong day dic nhu & 16p dién tich clia Helmholtz, ma né cd cdu
tao khuyéch tan. Ly thuyét ciia Gouy va Cvhapman c6 nhiéu diém chung véi
ly thuyét chat dién li manh clia Dedye-H] ckel. VSi mot dién cuc phan cuc 1y
tudng (tc 1a toan bd dién tich dua vao dién cyc chi dung dé nap 16p kép) thi
6 thé néi ring, gitfa mot diém bat ki nao dé trong 16p kép va mot diém

trong thé tich dung dich ¢4 tdn tai mot can bing. Khi do:

(1.1)
Trong do: Tk va  dd 12 thé dién hoa cua cac ion d6 trong 16p kép va
i i
trong dung dich. Vdi:

1= +RT INC*+Z,Fp (12)

1.3
,uidd :ﬂiOdd+RT InCidd +ZiF¢dd (1.3)

Trong do:
ck,c® ndng do ion trong 16p dién tich kép va trong thé tich dung
dich.

10, 11® thé héa hoc tiéu chuan trong 16p kép va trong dung dich



0.0% dién thé tai diém céch dién cuc mot khoang cach 1a x va trong
thé tich dung dich

R: hing s6 khi

T: nhiét do tuyét déi

Z.: dién tich cua ion i

F: hing s6 Faraday

Thtia nhin o™ =0, ta c6 thé viét:

w1 =1 +RT INC*+Z.Fp=1"" +RT InC™

Gan dung coi: x° = x°*

RTIN=L =-7,Fp
Ta c6 thé viét lai: ‘
S, F
Cidd i RT (0 - i (0
(1.4)
ne F
Voi: f=—vo 1.5
RT (1.5)
Ik
:»C%_e-z g (1.6)
Rut ra: Cl=Ccrel (1.7)

Phuong trinh (1.7) cho biét qui luat phan b ion trong dung dich va
trong 16p dién tich kép. Phucng trinh nay tucng tng véi dinh luat phan bd

Boltzmann khi gia thiét ring -Zfp la cong chuyén mét ion ti thé tich



dung dich dén cach dién cyc mot khoang 1a x.

O O " )
a/ @ Hinh 1.6. b/
Ngoai ra ta con co phuong trinh Poisson:

d’p __4mp (1.8)

dx? D
Trong do:
p : mat do thé tich cla dién tich va:
p=YZFC, (tong dai sé dién tich cla cdc ion i trong 16p dién tich
kép) (1.9)
D: hing sé dién moi.

Két hop (1.7), (1.8), (1.9) ta c6:

2
oy zrcme (1.10)

e Ao 1 « 2. ’ A
Bién doi va giai ta co két qua sau:

dp {327zRTCidd TZ Zip _[87:0;“ (ZF)? TZ
dx -

B D 2 DRT (1.11)



3—¢: 1a dién truong hay gradient dién thé tai khodng cach x dén dién cuc
X

theo mau 16p kép cia Gouy-Chapman.

82C% (zF)2 "
Thuia sd trong ngoic vudng _[ DRT } tuong ty 2 trong ly thuyét

chét dién giai manh cia Dedye-H]ckel va y coi nhu chiéu day c6 hiéu

qua cua may ion hay con goi 1a ban kinh may ion:

P 1 JDRT
X [82CH (ZF)?
Do do: d—go:—;((p:d—go:—;(dx
dx )

L4y tich phan: Ing = yx+ const
Dé tim gia tri cda hing s6 tich phan ta st dung diéu kién bién sau:
Tai x — 0 thi ¢ — ¢,. Do do ta ¢o const = Ing, va:

=@, (1.12)
Theo cong thiic (1.12), dién thé gidm theo ham sé md vdi khoang cach x
t6i dién cuc va khi x — o thi dién thé ¢ — 0. Cin cu vao két qua trén két
hop v6i mod hinh may ion cia Dedye-H|ckel ta thdy ring tic dung cda
may ion 1én ion trung tim giéng nhu tic dung cla toan bd dién tich cla

may ion dit cach ion trung tAm mdt khoang 1a '
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x=0 X
Hinh 1.7. Bién thién dién thé theo khodng cach
Néu bay gio dién tich g,, cling dit cach dién cuc mot khoang cach 1a y°
! va song song vdi dién cuc thi ching ta sé cé mot tu dién gébm 2 ban
song song.

+ Mot ban 1a dién cuc c6 dién tich g% =

- g taix=0
+ Mot ban 1a dién cuc c6 dién tich g,, tai x =y

Dién dung vi phan cua tu dién do s¢ la:

alc 2 2~dd 2
c-% _ % | DZFC | 2o (1.13)
op op 27RT 2

V6i dién tich khuyéch tan téng cong g,, cia cdc ion phan bd trong dung
dich s€ la:

—X

el —e
2

(sh: dang sin hyperbol ( = shx) )

DRTC® "*  Zfg
O =—2| ———| sh==—
2r 2

Khi £ pethi:  spie_Ze
2 2 2



Cong thic (1.13) cho thdy dién dung cia 16p kép phu thudc vao nong
do chat dién giai va dién thé dién cuc. D6 1a diéu ma thuyét Helmholtz
khong gidi thich dugc.

3/ Thuyét Stern:

Trong 1y thuyét Gouy va Chapman, céc ion coi nhu céac dién tich diém
va c6 thé tién gan tdi dién cuc dén khoang cach bao nhiéu ciling dudc
(x — 0). Nhung trong thyc té cac ion déu cd kich thudc xac dinh, nén theo
Stern thi ching chi ¢§ thé tién dén mot mit phing tiép can cuc dai nao
do. Mit phing nay la chung cho ca cation va anion (thuc ra co hai mit
phing).

Nhu vay, 16p dién tich kép co hai 16p:

+ Lép day dic nim gitia mit phing dién cuc va mét phing tiép can
cuc dai. Ta goi 16p nay la 16p Helmholtz hay la 16p bén trong.

+ LSp khuyéch tén trai rong ti mit phing tiép can cuc dai vao sau

trong dung dich.




Hinh 1.8. a/ Mu Stern khong c¢6 hdp phu; b/ Mau Stern ¢6 su hip phu
dac biét anion

Stern thdy can phan biét hai mau 16p dién tich kép:

1/ MAu khong c6 sy hap phu dic biét (Hinh 1.8. a)

2/ MAu ¢6 su hdp phu dic biét (Hinh 1.8. b)

Theo Stern thi bién thién thé ning toan phan khi cé su hap phu va tac
dung ddng thdi clia dién trudng (4, +¢,nF) Vdi cation va (¢ —p,nF)véi
anion. Trong d6 ¢, va ¢ 1a bién thién thé ning khi chuyén mot phan t
vat chét tu thé tich dung dich vao bé mit dién cuc khi ¢, = 0.

Thuong thi do pht bé mit ctia cdc ion trong 16p kép khong 16n. Khi dy
ta c6 thé biéu dién phuong trinh Stern dudi dang don gian nhu sau:

4=0"=~(q, +0,)
trong do: q,: dién tich cua I6p day dic
q,: dién tich ctia 16p khuyéch tan

*Theo Gouy-Chapman thi dién tich cta 16p khuyéch tén Ia:
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DRTC® " o
i shf 1
2 2

0 =0y = _2|:
*Theo dinh luat Boltzmann, ndng do cation trong 16p kép vdi chat
dién giai manh:

CJIrk — Cidd ef(¢++(p1F)/ RT

va nong do anion:

C Ik — C-dd e—(¢,—(p1F)/RT
- i

*Mat do thé tich clia dién tich trong 16p kép:

p= ZC = Clg o) IRT _ Cllg-(b-nP)/RT _ Cdd (o-(hioF)IRT _ g0 -F)IRT)

Thé tich day dic tng véi lem? dién cuc:
2x,x1 =2x, cm’
Vay nong dé ion trong 16p day dic:
2%, p = 2%,CH (" +OFIRT _g-(60FIIRT
Do d6: g, =2FCYx, (e #AR)/RT _ g (--nP)IRT) (1.14)

4/ Thuyét Grahame:

Thuyét Stern ¢ nhiéu mau thuin. That vy, khi khong ¢ su hap phu
dic biét thi tit ca cac ion déu nhu nhau va déu nidm trong 16p khuyéch tan,
nhu vay 18 ra dién tich cla Idp day dic ¢, phai bing 0. Nhung trong thuc té
khi ¢, = ¢ =0 thi theo ly thuyét Stern thi ¢, lai khong bing 0. Do dd, can

phai hiéu chinh ly thuyét Stern cho dung dich khong chia chat hoat dong bé
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mit c6 thé hap phu trén bé mit dién cyc. Nhiém vu dé duge Grahame giai
quyét nam 1947.

Grahame gia thuyét ring, khi khong cé hip phu dic biét cac ion thi ¢,
=0, do d6 ¢% = - ¢,. D& cho gia thuyét nay phu hop véi mé hinh 16p kép,
Grahame dua ra khai niém hai mat phe“?lng tiép can cuc dai. Trung tam cula
ion bi hdp phu c6 thé tién sat bé mit dién cyc hon va cach dién cuc mot
khodng bing x,. Mit phing qua x, va song song vdi dién cuc duoc goi la mit
phing Helmholtz bén trong. Dién thé tai mit phing 4y so vdi dung dich dugc
ki hiéu 1a ¥,. Mit khac cac ion tham gia chuyén dong nhiét va tao thanh 16p
khuyéch tan. Ching khong thé tién dén dién cuc gan hon x = x,. Mit phing
qua x, va song song véi dién cuc dugc goi 1a mit phdng Helmholtz ngoai.

Dién thé tai mit phing d6 dudc ki hiéu la ¥,. (Hinh 1.9.)

Hinh 1.9. M3u Grahame vé 16p dién tich kép
Mit phing bén trong va bén ngoai khac nhau khong phai chi § khoang

cach dién cuc. Mit phing bén trong di qua trung tim cta 16p ion nim
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trong ho thé ning dic biét. Nhiing ion dé mét hét toan bo hay mot phan
v6 hydrat. Khi chuyén céc ion dé vao trong dung dich phai tén mot ning
lugng dé thing cong hip phu dic biét cia dién cuc véi ion. Mt khac, khi
chuyén ion tii dung dich vao mit phing Helmholtz bén trong phai tén
mot cong khid vé hydrat. Chuyén ion vao gin dién cyc hon x, vap phai
stc dy cua dién tich dién cuc.

Con mit phing tiép can cuc dai ngoai (mit Helmholtz ngoai) khong
phai mét 16p ma chi 1a gidi han cd thé tiép can dién cuc dugde cia céc ion
chuyén dong nhiét. Gifa mit Helmholtz ngoai va thé tich dung dich
khong c6 thém ning luong lién hé véi sy khi vo hydrat cua ion.

Grahame chiing minh ring, néu nhu khong cd su hip phu dic biét thi
g% =- g, = q va 16p kép coi nhu hai tu dién mic ndi tiép. That vay:

@0 = (90 —¥o) + ¥,

do, _ d(p, —v,) n dy,

Tu do suy ra: 4 aq 4
_ 11 1
Hay: aq aq + aq
dp, d(p,—vy,) dy,
Trong do: ddq la dién dung vi phan cua 16p kép. Ki hiéu la C
?o
_99 13 dien dung vi phan clia 16p day dic. Ki hidu 13 C,.
d(p, —¥,)

Trong diéu kién: g% =- q, = q ¢d thé viét:

dg _dg, 4 dién dung vi phan C, ctia 16p khuyéch tén .
dy, do,
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Nhu vay, khi khong ¢ su hip phu dic biét, ta cd:

é Ci+ci (1.15)
Grahame cOn dua ra gia thuyét thd hai: Khi khong ¢ su hip phu dic
biét, dién dung cia 1dp day dic chi phu thudc vao dién tich clia bé mit
dién cuc ma khong phu thudc vao ndng do chat dienn giai:
C, = f(q) (1.16)
Gia thuyét nay két hop vdi phuong trinh (1.15) cho phép ta tinh dugc
dnudg cong dién dung vi phan clia mot dung dich ¢é thanh phan bat ki

néu nhu biét dugc dudng cong dién dung vi phan cia mot dung dich ¢

nong do da biét.

dd 1/2
Tu phuong trinh: d, =0, =2 DRTC, shf 22
27 2
F , DRT
Hay: =-2A,/CY™ sh°" trong dé: A= |-
Y 9z ' TU2RT & 27
sh woF ___ %

2RT  2pJc

Rut ra:

Phuong trinh trén chf ra mdi quan hé gitia dién thé mit phdng ¥, vao

dién tich dién cuc va ndng do dung dich.
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+ Khi dién tich bé mit nho thi: arcsh(- b2 )~ — 9,

2A,/C™ 2A,/CY

+ Khi dién tich bé mit 16n ta 4p dung cong thic:

arcshZ = In(Z +4Z? +1)

1 dy, 2RT 1
o C, do, F [oaz2pdd, o2
Tu d6 rut ra: z 2ATCT 4 (1.17)
F
= C, =——+/2A’C"™ +q?2
2 2RT i qZ

Vi dung dich nudc 6 25°C:
C, =19.5,/138C™ +q? (1.18)
C, tinh bing uF/cm? C® tinh bang mol/l; g2 tinh bang pC/cm?;
Ly thuyét Grahame cho két qua phu hdp véi thyc nghiém.
I11. Cac phuong phap nghién ciu lop kép:
1/ Phuong phap dién mao quan:
a/ Phuong trinh Lippmann:

Phuong phap dién mao quan dua trén phép do su phu thudc stic cing
bé mit cla kim loai 1ong nhu Hg vao dién thé dién cuc va ndng do chit dién
giai.

Day 1a phuong phép tin ciy dé€ nghién ctiu sy hip phu dién hda tai bé
mat phan chia dién cuc va dung dich.

Diéu kién dé cho su do ludng trong phucng phap nay dugc don gian
1a trén dién cuc phai khong c6 sy phan Ung dién héa nao xay ra. Khi dy toan

bé dién tich dén bé mdt dién cuc chi dung dé nap 1dp kép. Ta goi dién cuc
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dy la dién cuc phén cuc Ii tuéng. C6 nhidu kim loai ¢6 thé dung lam dién
cuc phan cuc li tudng, nhung trong dung dich nudc tét nhat 1a dung Hg vi
qua thé hydro trén Hg rat 16n. Khi trén bé mit Hg tich tu dién tich am (q < 0)
hay duong (q > 0) thi nd sé hut cdc dién tich trai ddu & phia dung dich, va bé
mit phan chia gitfa dién cuc - dung dich ¢6 thé dudc coi nhu mot tu dién.

— i

I ¢
VWY

/r calomel

IT

o p

Kim Toai Hg dung dich

Hinh 1.10. So dé nguyén li clia phuong phap dién mao
quan
Xét s6 d6 trén (Hinh1.10.), stic dién dong E clia mach trén sé bing :
E=0 -0 =(0 =0.) + (9. —05) + (05 —04) + {0y —9,-)
hay E+(p, —9)+(p, —9,)+(p) —0,) + (9 —9, )=0
Vi phan phuong trinh trén ta co:
dE +d(¢, —9,) +d(p, —¢,)=0 (1.19)

(vi néu a 12 Hg thi (¢, —¢, ) 1a hiing s6, con (p,. —¢, )clng la hing s6.
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Rut ra: d(p,; —¢,) =—-dE—-d(p, —9,)

(1.20)
Mt khéc ta ¢d thé dung phuong trinh Gibbs trong tridng hop dién cuc

phan cuc 1i tudng. Véi chat khong mang dién thi:
dy = _Z [dy,

trong d6:  y: 1a sic ciing bé mit

(1.21)

I;: 12 d6 du bé mit cta cdu ti i
Trong trudng hop ¢é hip phu dién hda hoc thi phai thay 4 bing . .
dy ==> T, du ,—>.T ,d (1.22)

i: 1a phan tf bét ki trong pha o va p.

Vi: Hig=Hig+Zi80, VA 1, 5=, ,+Z£0,

Nén phuong trinh (1.22) c6 thé viét lainhu sau:

dy = —Zl“i'ad i, —ZFiﬁd Hig —Z Zel; do, - ZZiel“i'ﬂd(pﬁ
Z.el,va Zerl, , la dién tich trong pha a va PB; trong do dién tii va ion Hg' la
cac cdu tli i mang dién trong pha o, con cdc ion chat dién gidi 1a cAu t mang
dién trong pha .

Vay: Qi, = Zieri,a

0y =Ziel 4

vi phai dam bao trung hoa vé diénnén: q,, =-q, ,
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(1.23)

dy = _Zri,ad Hig _Zri,ﬁd Hiplia(do, —doy)

Néu pha o 1a Hg nguyén chat thi dy,, = 0 va khi thanh phin dung

dich khong déi thi YT, ,d , , =0.

Do dé: dy =-q;,(dg, —dg,)

(1.24)

Mt khdc i phuong trinh d(¢, —¢,) = -dE —d(¢, —¢,), vi thanh phan

dung dich khong doéi nén d (py —9,) =0, nén ta co:

d(e, —9,) =—-dE

Tu (1.24) va (1.25) ta co: dy =-q; ,dE
(1.26)
dy alc
Hay: —-|1==| =0;, =
. @] o

Phuong trinh (1.27) goi la phuong trinh Lippmann.

b/ Duong cong mao quan:

e Thanh lap dudng cong mao quan:

(1.25)

(1.27)

Phuong trinh Lippmann (1.27) cho thdy, chi c6 thé tinh dudc ¢“ S T,

P khong doi khi cdc thé hda hoc khong doi.

Phuong trinh ciing ching minh ring, ¢é thé tim dugc dien tich tao

thanh 6 mdi phia clia bé mit phan chia pha, bing cach xac dinh d6 déc cla
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dudng cong bifu dién phu thudc stc cing bé mit y vao dién thé E. (Hinh
1.11)

v,q q

Hinh 1.11. Dudng cong dién mao quan

Puong biéu didn mdi quan hé phu thudc gilia sic cing bé mit vao
dién thé (»+E) goi 1a duong cong mao qudin. Pudng nay cé dang parabol
(nhung khong phai la dudng parabol bic 2).

Dién tich ¢?° = 0 tai dinh clia parabol, dién thé tucng ting véi diém 4y
goi 12 dién thé diém khéng tich dién E,. Vi ¢7° > 0 v6i E > E, va ¢% <0 v6i
E <E, nén cac anion bi hut vao dién cuc khi E > E, , con cation bi hut vao
khi E <E, .

Cac ion cung diu bi hut vao dién cuc sé day nhau, do d6 d€ ting thém
mot don vi bé mit phan chia dién cuc - dung dich, ta cAn mot cong nhd hon

dlc _

khi khong co tac dung tinh dién gitia cac ion va dién cuc (¢ 0, cac ion
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khong bi hut vao dién cuyc). Do dé, sic cing bé mit sé giam di khi ting gia
tri tuyét doi cia g% va dudng cong dién mao quan sé cuc dai tai dién thé
diém khong tich dién E,.

Phuong trinh Lippmann c6 thé dung cho hé théng cé dién cuc so sanh
bat ki mién 1a thanh phén ctia hé khong doi.

Phuong trinh Lippmann cho thiy su khdc nhau co ban gitia dién cuc
phan cuc i tudng va dién cuc khong phan cuc li tuidng, vi stc dién dong cla
hé théng dién cuc khong phan cuc li tuéng phu thudc vao T, P va ndng do
cac cAu ti nén khong thé thay doi E, khi T, P va thanh phan dung dich khong
thay d6i. Vi vdy, phuong trinh Lippmann chi dung cho dién cuc phin cuc
Ii tuong ma thai.

e Anh hudng cta su hap phu cac ion va phén tii trung hoa dén dang

cia dudng cong dién mao quan
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Y Y
K
NaCl //\
NaBr KI [(C,Hy) ,NJ*
I Na,SO,
E E

Hinh 1.12. Dudng cong mao quan  Hinh 1.13. Dudng cong mao quan
trong cac dd dién giai khac nhau khi ¢6 hip phy cation

(hap phu anion)

-E

Hinh 1.14. Pudng cong mao quan khi ¢ su hdp phu chit hifu
co trung hoa
Dang dudng cong dién mao quan phu thudc rat nhiéu vao su hip phu
cac ion va cac phan ti chat hoat dong bé mit 1én bé mit dién cuc (Hinh
1.12,,1.13., 1.14.)
Su hdp phu dé manh hay yéu phu thudc vao ban chét céc ion, cac phan

ti chat hoat dong bé mit va ci ndng do cia ching. Mit khac dién thé diém
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khong tich dién E, cling bi dich chuyén khi hdp phu cac ion. D6 chinh 1a
hiéu vng Esin - Markov.

Khi hép phu cac anion va ¢% = const, E, dich chuyén vé phia am hon
dé can bing vdi sy hdp phu. Tai lai, khi hdp phu céc cation thi E, dich
chuyén vé phia duong hon.

Trong dung dich nudc, su hap phu dic biét chi xay ra & 1an can E_, con
5 xa E, thi cac phan ti dung moi bi hit manh dén n6i kho tach ching ra khéi
bé mit.

Cac anion hoat dong bé mit ¢ thé chia lam hai nhém:

1. Nhiing anion khong hoat dong bé mat:
F~,COZ ,0H",SOZ ,HPO? ,...thi sic cing bé mit thay doi rét it. E,
khong thay doi.

2. Nhiing anion hoat dong bé mit: CI-,NO,,NO,,CNS~,1 ,Br,..ha
thap sdc cing bé mit trén bé mit dién cuc tich dién duong hodc am
yéu. Lugng anion bi hap phu phu thudc vao dién tich bé mit dién
cuc. Khi bé mit tich dién duong thi hdp phu 16n, bé mit tich dién
am yéu thi hap phu it (hinh 1.12)

Khi dién tich bé mit dién cuc di am (E dd am) thi luyc ddy tinh dién
16n hon luc hip phu dic biét, cdc anion sé bhi nh 4p phu va di khdi bé mit
dién cuc. Do do, khi E di am, dudng cong mao quan cua dung dich ¢d va
khong cé chat hoat dong bé mit sé trung nhau, dang cia dudng cong mao

quan it phu thudc vao ban chat chit dién giai khi dién thé di am. Khac véi
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anion, c4c cation vo c¢d hdp phu yéu (trii TI) nhung cdc cation hiiu co hap
phu manh trén bé mit thdy ngan.

Vi du: cac cation (CH,;),N', (C,H,),N', (C,H,),N" (hinh 1.13)

Khi ta cho vao dung dich chét dién giai tro nhiing hop chat hiiu co §
dang phan t trung hoa thi stic cing bé mit cling ha thdp xudng. Su ha thap
stc cing bé mit do hip phu cac chét hitu co loai nay thudng xdy ra § dién
thé diém khong tich dién hodc bé mit tich dién yéu. Khi bé mit tich dién am
hay ducng manh, c4c chat hifu co bi nha hip phu va dudng cong mao quan
ctia dung dich sach va dung dich c6 chit hoat dong bé mit trung nhau (hinh
1.14).

¢/ Hién tugng dién mao quan trén dién rin:

Stic cing bé mit y trén dién cuc rin khong thé do dudc tryc tiép. Tuy
nhién, c6 mot s6 hioén tugng cho phép ta theo doi sy bién thién ciia stic cing
bé mit theo dién thé.

Gia st ¢6 bot khi (K) nim trén bé mit dién cyc rin (r) trong dung dich
16ng (1).

Gia st stc cing bé mit trén bé mit phan chia 16ng - khi 13 y,,; ran -

16ng lay,, varin - khi la y,, (hinh 1.15.)
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khi (k) .
Vi long (1)
le rén(r) Yrk

Hinh 1.15. Stic cing bé mit trén bé mit phan chia pha

Khi can bing ta co: Y+ 1cosv =y,

— cosv =/t 7 (1.28)
Yk

Cong thic trén van dung khi thay bot khi bing giot dau.

v, va vy, thay doi theo dién thé con vy, khong phu thudc dién thé. Do
dd, quan sat su thay déi cia gdc v ta gian tiép quan st su bién thién cda vy, .
Kabandp da ching minh ring v phu thudc vao dién thé theo mot dusng cong
giéng nhu dudng cong mao quan. Khi v =v,__ thi E = E . Nhu vdy cd nghia
1a § dién thé gan dién thé diém khong tich dién, diénu cuc thdm udt kém hon
1a khi ¢d phan cuc anét hoic catdt. 0 dién thé diém khong tich dién v l6n
nhét, chat 1ong bi day ra khéi bé mit dién cuc va bot khi trd nén det hon.

Vi vay, néu qua trinh dién cuc kém theo su thoat khi thi tiy theo dién
thé dién cuc xa hay gin dién thé diém khong tich dién E, ma kich thudc bot
khi thoat ra co khac nhau.

Vi du: khi dién phan nudc trong dung dich kiém, catdt cé dién thé rat
am so vdi dién thé diém khong tich dién, do d6 hydro thoat ra khéi dién cuc
dudi dang bot nhd. Ngudc lai trong diéu kién dé andt lai cé dién thé gan dién

thé diém khong tich dién, do do oy thody ra & dang bot 16n.
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Su phu thudc d6 tham udt cla dién cuc vao dién thé cé ing dung quan
trong trong viéc tdy ddu md céc vat kim loai trudc khi ma hay mot qud trinh
gia cong kim loai nao doé doi héi phai c6 bé mit sach. Muén vy ta phan cuc
catét mau cén tdy diu mé trong dung dich kiém. 0 dién thé dién cyc di am,
diu m& va cac chit ban khac sé bi day ra khdi bé mit kim loai va tu lai thanh
giot, cac bot khi hydro sé cudn chung ra khéi bé mit miu. Ciing cé khi ta
dung phén cuc andt hodc phdi hop ca hai, vi néu phan cyc catdt 1au sé gay ra
hién tugng don hydro cta sat thép.

2/ Phuong phap dong xoay chiéu:

Nhu trén da trinh bay, 16p kép dudc coi nhu mot tu dién, mot ban 1a bé
mit kim loai tich dién, con ban kia lag 16p ion trai ddu nim cach bé mit dién
cuc mot khoang cach 13 d bing ban kinh cda ion da bi solvat hdo.

Trong trudng hop 1dp kép chi ¢d 1dp day dic ma khong cd 16p
khuyéch tan thi ¢,=0, khi dé ta cd:

C:qé/c D_d_q

¢é/c :m— d¢ (129)

Trong do:
C: dién dung cia lcm? bé mit
q%°: mat do dién tich trén bé mit kim loai
D: hing s6 dién moi
d: khoang cach gita cac ban tu dién

Trong dién hda ta chi do dudc su bién thién dién thé dg va bién thién

dq tuong ung, nghia la ta do dudc dién dung vi phan.
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C4 hai phucng phdp do dién dung bing dong xoay chiéu:
a/ Phuong phap ciu cin béng:
So do: C R, Cony

Hinh 1.16. So d cta binh dién phan

C, : dién dung cua Ip kép cia dién cyc nghién ciu
Cyh : dién dung cua dién cuc phy
R, : dién trS cua dung dich trong dung dich dién phan
C,., : dién dung giia andt va catdt

Vi dién cuc catdt va anét cach nhau rat xa nén C,_, rat nhd, va vi C,,
mic song song trong mach nén c6 thé bd qua C, ,

Vi dién cuc nghién cdu va dién cuc phu méc ndi tiép nén dién dung

tdng cong do dudc c6 thé xac dinh bang phuong trinh:

1 1 1
- = 4+
Cao Cx Cphu (1 30)
Lo Sl ‘
© C +Cyy

Tui (1.30) thay ring, khi hai tu dién méc ndi tiép thi chi x4c dinh dugc
dién dung cta tu dién cd gia tri bé nhat. That vay, khi C, << C,thi Cy, = C..
Cho nén khi do dién dung thuiéng st dung dién cuc phu c6 dién tich 16n hon

dién cuc nghién ctiu hang trim lan.
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b/ Phuong phap so sanh:

Vi dung dich nghién cju dam dic c¢é do din dién cao cd thé dung
phuong phdp so sanh. Nguyén tic clia phuong phdp 13 trong khi cho mot
dong dién xoay chiéu ¢é cuong do khong doi Ai di qua ta do dién thé roi
Ag, trén binh dién phan va A¢_ trén dién dung mau.

Khi d6 dién dung can tim béng:

C

thucnghiem =%n
Agp N 1

(1.31)

=C

thucnghiem =
JRIC20? +1

R, va C_ 1a c4c thanh phan dién trd va dién dung mic ndi tiép cia binh
dién phan. Nhiing thanh phan do sé ting véi dién tré dung dich va dién dung
cua 16p kép khi trén dién cuc khong co phan ting dién hda nao xdy ra.

Tt phuong trinh (1.31) ta thdy ring C chi bing C, khi tan sé

thuic nghiém
gdc @ thip va dién tré dung dich nho.

Phuong phdp do dién dung bing dong xoay chiéu cé thé dung dé
kiém tra Iy thuyét ldp dién tich kép.

3/ Phuong phap duong cong nap dién:

Khi dung dién cuc phan cuc li tidng (nhu dién cuc Hg trong dung dich
KCl) thi toan bo dién ludng dua vao déu dung dé nap 16p dién tich kép (con
ddi véi dién cuc khong phai 1a dién cuc 1i tudng thi mot phan dién luong dua

vao dién cuc s€ bi tiéu hao cho cac phan tng dién hda trén bé mit dién cuc,
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do dé dién cuc coi nhu mot tu dién bi ro dién) va dién thé dién cuc sé bién
thién lién tuc theo dién ludng di qua (hodc theo thdi gian néu nhu ta phan
cuic bing dong dién cd cudng do khong d6i)

Pudng cong md ta su phu thudc dién thé vao dién luong truyén cho
dién cuc goi la duong cong nap dién (Hinh 1.17)

PLV)

AQ(C)
Hinh 1.17. Dudng cong nap dién cua dién cuyc Hg trong
dd KCl.

Trong truong hgp dung dién cuc khac, nhu dién cuc Pt ma Pt nhung
trong dung dich axit bao hoa hydro thi hé thdng tré nén phuc tap hon. Trén
dién cuc 4y cd cac qua trinh sau:

HY < 2H,, < 2H,0" +2e

Nghia 1a trén dién cuc bao gid cling ¢ nhiing nguyén ti hydro bi hap
phu do d6 khi thanh 13p dudng cong nap dién thi mot phan dién lugng dung
d€ nap 16p kép va mot phan dung dé ion hda cac nguyén ti hydro bi hip phu

trén bé mat dién cuc.
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Vi ¢6 su can bing gitia hydro bi hip phu va H, hoa tan trong dung
dich nén s6 nguyén tii hydro hap phu bi ion hda sé nhanh chdéng dugc bu lai
va qud trinh ci tiép dién mai nhu thé.

Dé tranh hién tugng dé va mot sé phan dng dién hda khac ta dung
bién phap sau:

e Thiét 1ap dudng cong nap dién trong mot thdi gian rat ngin, vi du

0.1 s 6 mat do dong rat I6n. Trong khoang thdi gian ngdn nhu vay,
lugng hydro khuyéch tan dén bé mit dién cyc sé khong di bu lai
lugng hydro hap phu bi ion héa. Nhugc diém clia phuong phap nap
dién nhanh 13 dién cuc khong kip khoi phuc trang thai can bang
theo phan tng trén.

e DE cho dién cuc kip khoi phuc can bing thi théi gian nap dién va

mat do dong dién phai gidm xudng.

e DE tranh phin dng phu ta dung dién cuc cé bé mit 16n trong binh

c6 thé tich dung dich nhé. Thudng dung dién cuc Pt ma Pt.

Trén Hinh 1.18 trinh bay dudng cong nap dién cua dién cuc Pt ma Pt
trong dung dich HCI IN. Trén dudng co 3 doan khac nhau:

-0 doan I bé mit dién cuc ¢ cac nguyén ti hydro hdp phu nén goi
doan nay la dean hydro. Trong doan hydro dién lugng dua vao s€ vua dung
dé nap 16p kép, vtia d€ ion héa hydro bi hap phu:

AQ = ANSF + AS (1.32)
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AQ : dién luong truyén cho dién cuc (C) (V)
An  :sd nguyén ti hydro hip phu tréd 111
mit dién cuc bi ion hoa.

S : dién tich bé mit dién cuc (cm?)

Ae  :1abién d6i dién tich bé mit (C/c

F - 1a 36 Faraday (96500C/mol)

Trong khu vuc hydro, sé hang thi nhét & vé

phdi cla phuong trinh (1.32) 16n hon s6 hang thi hai @ 1

rat nhiéu, do dé ¢6 thé b qua dién lugng dung dé nap

AQ(C)

16p kép. Néu biét S c6 thé tinh dugc lugng Hy,. Hinh 1.18. Dudng cong
nap dién cua dién cuc
Pt ma Pt trong dd HCI IN.

- Poan II goi 1a doan Idp dién tich kép. Poan nay dién thé dién cuc
thay d6i rat nhanh theo dién lugng. Trong doan nay trén bé mit dién cuc
thuc t& khong con cac nguyén ti hydro hdp phu niia va toan bo dién luong
dua vao chi dung dé nap 16p kép.:

AQ = A&S

Nhu da biét dién dung cta 16p kép C = :_q nén do déc cla doan II cho
2

ta xac dinh dién dung cua 16p kép.
- Poan III thudng goi 1a doan oxy (oxy bi hap phu)

Su hap phu hydro trén dién cuc Pt 1a thuan nghich,
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con sy hap phu oxy thi khong thuan nghich.

(Hinh 1.19) (V)

QO)
Hinh 1.19. Dudng cong nap dién cia dién cuc Pt ma Pt trong dd H,SO,
IV. Pién thé di€m khong tich dién va cdc phuong phap xdc dinh:
Frumkin goi dién thé ting véi diém cuc dai ciia dudng cong dién mao
quan 1a dién thé diém khéng tich dién. Tai dién thé nay, dién tich cla dién

¥ = (). Dién thé diém khong tich dién phan biét vung hip phu uu tién

cyc ¢q
anion vdi ving hap phu uu tién cation va x4c dinh ving dién thé hap phu cdc
chét trung hoa. Vi hién tuong hdp phu dong vai tro rdt quan trong trong hdu
hét cdc qud trinh dién cvic cho nén tri s6 ciia dién thé diém khong tich dién
ciia kim logi cd ¥ nghia rdt Ion trong déng hoc cdc phdn iing dién héa hoc.
C6 nhiéu phucng phép xac dinh dién thé diém khong tich dién.

1/ Po diém cuic dai ciia dudng cong dién mao quéin:

O diém cuc dai 3—7 =0 do d6 g = 0 va dién thé ting vdi véi diém cuc
®

dai chinh la dién thé diém khong tich dién E,.
2/ Theo dién dung cia lép Kkép:
O lan can diém khong tich dién, 16p dién tich kép c¢6 ciu tao khuyéch

tan nhét, do d6 dién dung nhé nhét.
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3/ Theo su theo ddi géc ciia bot khi trén bé mit kim loai khi thay
d6i dién thé dién cuc: Tai E, géc v nhd nhét.

4/ The phuong phap Rebinder: do rin ctia kim loai 16n nhat tai E,.

Tuy nhién céc s6 lidu vé dién thé diém khong tich dién E, khic nhau
tuong doi nhiéu tiy theo phuong phap do (khoang 0.2 Volt). Do dd, gia tri E,
chi 1a gan dung.

Ngay nay, véi su tién bd clia phucng phap do va dung cu do dan dan
ta ¢6 dude nhiing s6 liéu cla E, chinh xdc hon. Viéc xdc dinh gid tri E, co y
nghia quan trong trong viéc gidi thich cdc hién tiong déng hoc ciia qud
trinh dién cuc.

V. Hién tuong dién dong va cac hat keo:

Céc hat keo 1a nhiing vat rin c6 kich thudc 107 =+ 107 cm lo liing trong
chét 16ng. Céc phan tf rin nay thudng mang dién nén day nhau lam cho hé
théng keo 0n dinh tam thdi. Trén bé mit cdc hat rin 16 ling mang dién nay
ctung hinh thanh 16p dién tich kép.

Mot hién tugng quan trong khi nghién ctiu cac hat keo 1a hién tudng
dién dong gay ra bdi su chuyén dong tuong ddi cia pha rin mang dién bé
mit so vdi pha 1dng chua chét dién gidi. Khi dp dit mot dién truong 1én hé
keo s& gay ra chuyén dong va mot chuyén dong s& gay ra dién trusng. Hién

tuong nay cd thé chia lam hai loai:
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e Hat rdn mang dién (hat keo) chuyé?n dong qua chdt Iong didi dnh
hiidng cua dién triong diugc goi la suw dién di., hodc dudi anh
hidng ciia lic trong triong goi la su ldng.

e Chdt Iong rdi khdi bé mdt mang dién (hodc qua mang) dudi dnh
hidng ciia dién triong goi la dién thim thdu, hodc ciia dp sudt
chénh léch goi la dién thé dong chdy.

Kich thudc cia hat dugc tinh gom: kich thudc cta hat rin cong thém
chiéu day 16p kép xac dinh bdi bé mit chuyén dich (c6 thé xem bé mit
chuyén dich nay 1a mit phing Helmholtz ngoai). Gid tri dién thé tai mdt
phdng chuyén dich nay so véi dung dich diige goi la thé dién dong hay thé
zeta &

Khi c6 du chét dién gidi tro &= 0, ta goi gia tri nay cta thé dién dong
1a diém ddng dién.

1/ Su dién di:

Trong dién di c4c hat rin chuyén dong trong pha 16ng dudi tac dung
cta dién trudng. Céc luc tac dung 1én phan tif cling tuong tu nhu tac dung lén
cac ion solvat:

- Luc dién trudng 1én phan ti ran.

- Luc ma sat.

- Luc tac dung cta dién trudng cdc ion ngudc ddu 1én cic phan tif rin

trong pham vi I6p kép (hiéu tng thu gian)



33

- Luc cdm ung trong 16p kép giy ra béi dién tridng (su chim tré
diénu di)
Do linh dong dién di U, tinh theo cdng thuic:

:%f(a/xlk)

U,
Trong do:
D: hing s6 dién moi
75 do nhét
E: cuong do dién truong
flax™): thuia s6 bing sd, trong do:
a: ban kinh hat rin

x*: chiéu day 16p kép, thay d6i theo luc ké trén.

Vi hat nhd trong dung dich loang, 16p kép sé day va flax*) — 1 (b6
qua hiéu ung thu gian); vdi hat 16n dung dich dam dic, 16p kép sé mdng va
flax®) — 1.5 (b6 qua su cham tré dién di). Cac trusng hop khac thia sb c6
gia tri trung gian. Po U,, st dung thuia s6 thich hgp sé tinh dudc thé zeta &.

2/ Pién thé ling:

Cac hat keo bi anh hudng cia luc hip din bat ké 1a tu nhién hay li
tam. Su ldng cla céc hat thuong tao ra dién trudng vi khi cac hat chuyén
dong s& d€ lai may ion & phia sau. Dién thé nay thudng rat khé do.

3/ Pién thim thiu:

Trong dién tham thau pha ¢ dinh va pha di dong ngudc véi su dién

di.
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- Téc do dién tham thau v, bing:

_D¢E
y7,

V’[t

Tuong ty nhu sy dién di vdi flax*) — 1.5, vi cdc mao quin ¢ ban
kinh 16n hon chiéu day 16p kép nhiéu.

- Luu lugng chat1éng 7, =v,.4 (A latiét dién clia mao quan)

- Dong dién di qua I = AkE (k 1a d6 dan dién cua dung dich)

Vay luu luong thdm thau hay luu luong tinh trén don vi dong khi

chénh l&ch 4p suat bing: \% - Z:;( é - %
1

4/ Pién thé dong chay:
Néu ap mot chénh léch dp sudt AP gitia hai diu mut clla mao quan thi
sé tao nén maot hiéu sé dién thé goi 1a dién thé dong chay.

Ap = %AP
Kt



