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Chuong 3: CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU
PONG HOC QUA TRINH PIEN CUC

I. Phuong phap ¢6 dién:
1/ Do duong cong phan cuc (¢ - I):

a/ Mo ta phuong phap:
10
()
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6 1 3 2
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Hinh 3.1. So d6 do dudng cong phan cuc

1.Dién cuc nghién ctu; 2. Pién cuc phu; 3. My khudy; 4. Pién cuc so sanh; 5. Binh
trung gian; 6. Xiphong; 7. Mang xp; 8. Ac qui; 9. Dién trd; 10. mA mét; 11. Von mét
dién t.

Pién cuc nghién ctiu 1 ndm trong dung dich c¢6 mdy khudy 3, dién cuc phu 2.
Mang xdp 7 ngin riéng hai phan clia binh do. Binh trung gian 5 dung KCI bao hoa.
Xiphong 6 ¢6 mao quin udn cong sao cho mit clia né cang gan dién cuc nghién ciu 1
cang tt (giam dién thé roi, cliing khong nén dit qua gan d€ tranh che 14p dién cuc) . Dong
dién do 4c qui 8 cung cép va diéu chinh bing dién tré 9 do bing mA mét 10. Pién thé
dién cuc so véi dién cuc so sanh do bang von mét dién ti 11. Cho i do ¢. V& dudng cong
Q- 1.
b/ Nhiing nguyén nhén gy sai s6:
e Sai s do phuong phap:
- Phan bos dong dién khong déu, dién cuc bi che khuat.
- Dién thé roi trong dung dich chét dién giai.
Nhiing sai s6 nay phu thudc vao cdu tao, hinh dang, kich thudc, vi thi cta dién
cuc, dang va vi tri mao quan dung trong do dién thé.
e Sai s do ban chat qua trinh x4y ra trén dién cuc:
- Bé mit dién cuc khong dong nhat.
- B& mit dién cuc bi thay d6i khi dong dién di qua.
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2/ Phuong phap dong hoc nhiét d§ ciia Gorbachev S.V:

Do dudng cong phan cuc tai cac nhiét do khac nhau. Thudng nhiét do thay déi tui
20°C =+ 80°C.

St dung cong thuic:

Iogi:B—& (3.1)
2.303RT
Trong do:

AG,,: ning lugng kich dong c6 hiéu qua

B: hing s6 khong phu thudc nhiét do

V& so do logi = f(_l_lj , tai | = const ta dugc mot dudng thing va tinh dudc AGy,
theo do déc ctia duong thdng dd.

Trudng hop c¢d phan cuc hdéa hoc (qua trinh bi khdng ché béi giai doan chuyén
dién tich) thi ndng ligng kich dong AG,, khoang tti 10000 dén 30000 cal/mol va giam
xuéng khi ting 1. Khi phan cyc ndng do 1a chi yéu thi AG,, khodng tii 2000 dén 6000
cal/mol.

IL. Phuong phap quét thé vong (Cyclic Voltammetry) va quét thé tuyén tinh (Linear
Sweep Votammetry):

1/ M§ dau:

Trong phuong phdp ndy dién thé dugc bién thién tuyén tinh theo thoi gian ti
0.000V/s dén 1.000 V/s. Thudng ngudi ta ghi dong nhu ham sé cta dién thé. Vi dién thé
bién thién tuyén tinh nén cach ghi trén ciling tuong ducng véi ghi dong theo thdi gian.

Xét qua trinh khi: O+ne< R

Néu quét tu dién thé dau tién ¢, ducng hon dién thé dién cuc tiéu chuén danh
nghia @, (¢ =@, + % In g—o) thi chi c6 dong khong Faraday di qua.

R
Khi dién thé dat t6i ¢, thi su khii bdt diu va c6 dong Faraday di qua. Dién thé
cang dich vé phia am, ndng do bé mit chat oxy hda gidm xudng va su khuyéch tan ting
lén, do d6 dong dién ciing ting lén. Khi ndng do chét oxy hda gidm xudng dén khong &
sat bé mat dién cuc thi dong dién dat cuyc dai, sau do6 lai gidm xudng vi ndng do chét oxy
héa trong dung dich bi gidm xudng.(Hinh 3.2 va 3.3)
-o(V) i

b

[

0 (s) 2 P O -o(V)
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Khi quét thé ngugc lai vé& phia duong, chit khti (R) bi oxy hda thanh chat oxy hoa
(O) khi dién thé quay vé dén ¢, va dong anét di qua.

1

O+ne—>R

|
or -9 (V)

/}\
|
|
|

N R—>0+ne

Hinh 3.4. Qua h¢ gitia dong va dién thé trong quét thé vong.

i,y i, :dong cuc daiandt va catét
@, @. : dién thé cuc dai andt va catot.
A, @, :thdi diém va dién thé bit ddu quét nguoc lai

2/ Quét thé vong trén dién cvc phing:
O+ne— R va lic dau trong dung dich chi ¢é chit O

Xét phan ting:

Chiéu quét tui dién thé dau ¢, sang 4m hon.
Gidi phuong trinh khuyéch tan:

2
0Co (X,1) _ D, 0 Co(zx,t) (3.22)
ot OX
0Cq (1) _ b 0°Cq (x,1)
ot oax?

(3.2b)

vdi cac diéu kién bién:
t=0,x=0,C,=Cq,Cr=0
t>0,x >0 Cy=C;,Cr=0

t>0x=0,
Do[aco(x,t)} N DR[aCR(X’t)} o
at x=0 8X x=0

(tdc téng dong vat chat tii bé mit di ra va tii ngoai dén bé mit phia bing khong)

0<t<A Q=@ -Vt
t>A O=@Q-VA+Vv(t-1)
v la téc do quét thé (V/s), A la gid tri ciia t khi ddi chiéu quét thé.

a/ Hé thong thuin nghich :
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Diéu kién bién cudi cung cho hé thdng thuan nghich:

Co(xt)| _ __[nF
[ C.(x t)L) = exp{ T (p (00')}

Giai phuong trinh (3.2) bing chuyén di Laplace theo cac diéu kién bién nhu
trén, ta dugdc két qua nhu sau:

| =nFAC, (iD,0)"? y(ot) (3.3)
. {nF}
trong do: o=|—|
RT
nF
ot = {ﬁ}((od - 9) (3.4)

Nhu vay, dong dién phu thudc vao cin bac 2 cla téc do quét thé. Gid tri cia "ham
s6 dong" {7"'? y(ot)}dudc ghi trong cac bang riéng va cé gid tri cuc dai 1a 0.4463 tai thé
khi cyc dai pic @, :

1/2
RT, |D 0.0285
=@y ———In| =2| - 3.5
gpp,c §0o nF |: DR :| n ( )
» 0.0285
hay ¢p,c = ¢l/bZ - n
1/2
, ¢ RT, |D
trong do Py = Do — pry In{D—i}
Dong cuc dai tinh bdng Ampe:
l,. =—2.69.10°n*?ADg*Cov* (3.6)
trong do:
A: dién tich dién cuic (cm?)
D,,: hé s khuyéch tan (cm?/s)
C,, : tinh theo (mol/cm®); v tinh theo (V/s).
Hiéu s6 dién thé pic (¢,,) va dién thé niia pic (¢,,,) tai [ =1, 1a:
Poc = @i =2.2%=@mv tai 298 K (3.7)
’ ’ n n

Néu chiéu quét thé bi doi sau khi vugt qua thé pic khi thi séng von - ampe c6
dang nhu hinh 3.5.

Khi ¢@; viot qua ¢, it nhat §mV thi:
n

o 0.0285
(Dp,a = ¢1/2 + n

X
_l’__
n

trong do: x = 0 khi ¢; << @, . vax =3 mV khi ‘q)pc —%‘ :@mv
’ n
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trong trudng hgp nay:

=1 (3.8)

°
»

|
NFAC, (2D, 0)"?

(1,
T o n(p-9,) (V)
|
|

\4

Hinh 3.5. Dudng cong von - ampe vong cua phan ting thuan nghich.

Hinh dang dudng cong andt luon khong déi, khong phu thude vao vao ¢ , nhung
gia tri clia ¢, thay d6i vi tri clia dudng anét so vdi truc dong dién.

Mot thong sb rat quan trong cin k€ dén 1a dién trd gitia dién cuc nghién ctiu va
dién cuc so sanh R,,. Dién tré nay lam dich chuyén dién thé dién cuc nghién ctiu mot dai
ligng I .R,, né 1am cho cac pic tu di, khoang cach gilia ¢, , va @, dan rong hon so véi li
thuyét va dong dién I, thap hon. Can néi thém, dong cuc dai I, ting 1€ theo toc do quét
nén /, s& tré nén rét 16n khi v 16n.

b/ Hé thong bat thuan nghich :
Vi phan ting bét thuan nghich loai:
O+ne—>R
thi dudng cong von - ampe khi quét thé tuyén tinh va quét thé vong khong khac nhau
mAy, vi khong thay xuat hién pic ngudc.

D& giai phuong trinh Fick II (3.2a) va (3.2b) ta thém diéu kién bién cho qua trinh

khu:
D, {aCOT(Xt)} =k.C, (0,1t) = k, exp{bt}C, (0,1)
x—0
trong do: k., =k, exp{bt}
K. =ko 50 (- -0, ~05)

va b=(-a)n'F —
RT
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n' 13 sé dién i trao d6i trong giai doan khong ché. Giai phuong trinh Fick II véi cac diéu
kién bién trén bing phép bién déi Laplace, ta cé:

1/2
I:nHK%DgW“{a—ayﬁg%} 7% y(bt) (3.9)
Dong dién cuc dai tinh bang Ampe:
I, =-2.99.10°n[(1- )n']"* ADg *Cov*? (3.10)
Dién thé cuc dai:
Dl/ 2
%m=¢0———51——07ah4n o +Linp (3.11)
' (1-a)n'F ko, 2
Két hop (3.10) va (3.11) ta co:
|p£::—0227nFAcgkoexpﬂ1§3§%ﬂ151¢pc—¢0)} (3.12)

Theo gia tri cho & bang riéng ta tinh dudc:
47.7

- =——(mV

‘?’p §0p/2‘ on' (mV)

va (3.13)

| do, | 296
|dlogv| en'

(mV)

Pudng von - ampe (clia su khii) dich chuyén vé phia dién thé 4m hon so vdi hé
thong thuan nghich. @, phu thudc vao tdc do quét. Cuc dai ti hon va thap hon.
1/2
7 y(bt)

0 (e -¢,)
Hinh 3.6. Quét thé tuyén tinh cho hé bét thuan nghich (dudng dut 1a dusng
suy giam cua dong).

3/ Quét thé vong trén dién cuc hinh ciu:
Khi st dung dién cuc hinh cau thi phai c¢6 hiéu chinh:
e Hé théng thuan nghich
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nFAC_D,¢(bt)
Icéu = Ip,ph.’%\ng - Or © (314)
(6]
r, : ban kinh cau (cm)
#(bt) :1aham dong (c thé tra & bang riéng thuan nghich hay bét thuan nghich)
Dong pic (cuc dai):
nFAC.;D
loe = 1o onang — 0.725.10° % (3.15)
0}
e Hé théng bét thuan nghich
nFAC_D,¢(bt)
Icéu = Ip,ph.’%\ng - Or 2 (316)
(6]
s NFAC,D
I e =1, ohang —0.670.10 % (3.17)
(6]

II1. Ky thuit xung dién thé, dong dién va dién ligng:
1/ K¥ thuét xung va béc dién thé:
1.1. Phuong phdp bic dién thé (chronoamperometry)
Nguyén tic cta phuong phap nhu sau:
Cho dién thé dién cuc bién d6i dot ngot tui dién thé can bing ¢ dén mot gia tri @
nao do va do sy phu thudc ctia dong dién ddp ting vao thdi gian. Do d6 phuong phdp nay
goi 1a phucng phép bién d6i dién thé ting bac.(Hinh 3.7)

cb

0 t
Hinh 3.7. Su phu thudc dién thé vao théi gian
phuong phap nay doi hdi phai cd hai potentiostat.
Xét phan ting: O+ne—+ >R
Giai phuong trinh Fick2 vdi cac diéu kién bién xac dinh ta co:
. NF(p—p® 2Q4t
~i MEe=07) g Q*f) (3.18)

® RT N

voi:
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_ _ __,cb)
o- _ (L-a)nF(p—9p }}

kK G ] 1 exp anF(p-— ¢ 1 exp
/DO /DR nF | C+/Ds RT Co /DO RT

Potentiostat

(98]

KD
DDK

Hinh 3.8. So db do cta phuong phap bac dién thé
P1, P2: cac potentiostat 1 chiéu; KD: may khuyéch dai; DDK: dao dong ki
1. bién cuc nghién ciu; 2. Dién cuc phu; 3. Dién cuc so sanh.
Phuong trinh (3.18) thich hop dé tinh cac thong sé dong hoc ctia phan tng dién
héa i cac s6 liéu thuc nghiém.
That vay, néu vé dd thi i=f (\/f ) ta dugc mot dudng thing (Hinh 3.8)

l

i "F(p—0™ N
0 RT ~

N

nF(p -
RT

Ngoai suy t6i # = 0 thi dudng thing cit truc tung & I tti d6 ¢ thé

suyrai, vi @ va ¢ da biét.
1.2. Phuong phdp bién thién ting bic hiéu s6 dién thé:
Phucng phap khong can doi héi thiét bi potentiostat (do Phinstic va Delahay dua
ra nam 1957). Trong trudng hop nay dién thé dién cuc nghién cdu bi thay d6i vi dong
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dién va dién thé roi Ag,, cling thay déi (Ag,, = |.R,) trong d6 R, 13 tdng trd ctia mach. Do

do: ((/)—(/)Cb)+ I.R, =V
V: hiéu s6 dién thé ctia mach do.
N
|
|
P -
N4

W24471%41% 44444474
% K Kb
R3 | | |
|
1L o O
1.5V DK

Hinh 3.9. So d6 do ctia phuong phap bién thién tiing bic dién thé.
N. ngudn; KP. Khuyéch dai; DDK. Dao dong ki; R1, R2, R3 dién tré.

So dd trén cho thay binh do chi ¢6 hai dién cuc: dién cuc nghién ctiu rat nhd va
dién cuc phu rét 16n, nén coi dién cuc phu khong bi phan cuc.

DAu tién khoa K md, va ti Potentiostat P ta cho vao dién cuc mot dién thé can
bing . Sau dé déng khda K va dién thé tronh binh dét ngét bién thién tii 2-5 mV. Do
d6 trong mach xuét hién dong dién va dién thé roi trén R2 (dién trd chudn). Dién thé nay
dugc khuyéch dai va sau dé do bing dao dong ki.

Dién tré tong cong (R,):

R, = Rgiicn T RI + dién tré trong cua Potentiomet
Dong dién chay qua mach:

__cb _ _.cb
I:iOS{C—Eexp AF(p=97) —C—‘fexp _(d=a)nFlp—¢ )} (3.19)
C; RT c RT

S: dién tich cua dién cuc nghién ctiu.
Bién d6i phuong trinh trén va thé cac gid tri clia C,, Cy tim dugc bing cach gidi phuong
trinh Fick II vdi cac diéu kién xdc dinh ta dudc:

1 nFV, 204t

DV a-
B+1 RT Jr
_IgRinF
RT

| ~i,S ) (3.20)

Vi B (3.21)
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Néu vé dé thi thi i= f (V1) ta dugc mot dudng thing (Hinh 3.10). Néu ngoai suy

(3.22)

dén t =0 thi:
1 nFV
I, ~i, —_—
B+1 RT
. . 1 nkRV
Thé (3.21) vao (3.22) ta dudgc: I, {O\S —_—
LP+1 RT
AN
. | N
I :ﬂit—:o (3.23)
nNF SV —1_R,
Vé phai phuong trinh (3.23) chuia céc dai lugng da
biét, do d4 tinh dugc i,. Biét i, § cac ndng do C;
khac nhau khi C, = const ¢6 thé tim dugc hé sb Hinh 3.10.
chuyén dién tich o va hing s6 téc do k.
I ¢
e
|
M
(Pcb \I/
|
!
0 t 0

Hinh 3.11. Bién thién dong dién va dién thé theo thdi gian
1.3. Phuong phap hai bic dién thé:

Dién thé thay d6i theo hai bac. Bac dién thé thi hai ddo ngugc chiéu phan ting

dién cuc (Hinh 3.12).
_(P I

Hinh 3.12. Bién thién dién thé va dong dién theo thdi gian

Bac dau tién xudt phét ti dién thé chua cd phan ting dién hda téi dién thé dng vdi
dong khi gidi han (Itic dau trong dung dich chi ¢6 chét O). Tai thoi diém t = 7, dién thé



78

do chiéu dén dién thé ban diu va chit R bi oxy hda. Phuong trinh cho dién cuc phing
nhu sau:

tai 0 <t<rt
c
| =nFAD}? —2 2.24
0] (ﬂt)l/Z ( )
tai t> 1 | =nFADY?C {[z(t - 7)['"? - (at) %} (2.25)

Phuong phép ndy c6 nhiéu dp dung:

e Khi sin phdm cta phan ting ban diu (chit R cia phan ting O +ne — R) bi
tiéu hao cho phan ting héa hoc dong thé, quan sat dong oxy hda s& biét dugc
mtic do cua phan ting hda hoc do.

e Khi bj khii thanh R va nhiéu phan tii khac. Su oxy héa R cho thong tin vé cip
O/R.

e Khi R khong bén nhuing thdi gian tdn tai ctia nd 16n hon t nhiéu thi nghién ctiu
sy oxy hda clia né cé thé tinh dudc tdc do suy gidm cta R.

2/ Ky thuit xung dong:

2.1. Phuong phap dién thé - théi gian (chronopotentiometry):

Nguyén tic cta phuong phép 1a do su phu thudc clia dién thé tai mot gid tri dong
khong doi hodc dong dugc bién doi theo mot qui ludt xdc dinh. Quan hé I - £ ¢4 thé chon
bat ki.

So dd dé thu duge mdi quan hé ¢ - 1 khi I = const dugc trinh bay trén (hinh 3.13):

R

C————r-—-->

Hinh 3.13. So do trong phucng phap xung dong
1. D. cuc nghién ctu; 2. D. cuc phy; 3. D. cuc ssanh; A. Ac qui; KD. Kh. dai; TG. Ty ghi.
Dién trd R phai chon sao cho R>> R,
U
I

Trong trudng hgp nay:

inh di¢n phan®

U
= = — = const
R+R

binhaienphan
U la dién thé dua voa tu chiét 4p. Hiéu sb dién thé gitia dién cuc nghién ctiu va
dién cuc so sdnh dugc thiét bi tu ghi ghi lai ddng thoi véi thoi diém déng mach K.
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D€ thu dugc nhiing hé thiic dic trung cho phucng phép chronopotentiometry (thé
thoi) ta phai giai phuong trinh Fick II véi cac diéu kién bién sau:

t=0,x=0thi C"=C, va C." =0

t>0,x — oo thi Cy(o0,t)=C; va C" =0
Ngoai ra tong dong vat chat ttf bé mit di ra va tii ngoai dén bé mit phia bing khong:

D‘aco(x,t)' Lp. | D]
° at x=0 " 8X x=0

Khi I = const thi diéu kién bién nay ¢ thé viét dudi dang:
[ 0C, (%,1) ] oC, (x,t
D, o) | —D{L} = const
L ot Jx=0 OX x=0
(nghia 1a gradient ndng do khong phu thudc vao thdi gian mic du ndng do chat phan ving
gidm dan dén khong)

Thoi gian 7 can thiét dé ndng do chdt phdn iing gidm dén xudng béng khong goi
la thoi gian chuyén tiép.
Theo Sand va Karaoglanov xac dinh dudc:

RT , Jr-+t
P =Py, +Fln—\/¥ (3.26)

Jr-4lt
N

dung ¢, , ta diung ¢,, . ta viét lai:

RT | Ve -t

khi In =1 (hay t =£ ) thi phuong trinh (3.26) tr6 thanh ¢ = ¢@,,, . Do do, thay vi

= +— 3.27
¢ (07/4 nF \/{ ( )
Phuong trinh trén goi la phuong trinh Karaoglanov.
-
4
/
/
e
7
_ L _
| 7
(%)
T ] Tt 4

Hinh 3.14. Dudng cong ¢ =/{t)
Khi t - 0 thi ¢ — +o0. Trong thuc té dién thé chi dat téi dién thé hoa tan andt

(thly ngan). Gan ¢, trén do thi c6 doan nim ngang.
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Khi t — 7 thi @ — —0. Trong thuc té khi dién thé tién v& phia 4m hon s& ¢6 qua
trinh catét mdi, va ta cé mot doan nim ngang mdi. Do dé néu hé cé nhiéu cdu ti thi
duong cong dién thé thoi gian sé c6 nhiéu thém.

Vi tri cla cac thém doc theo truc dién thé dic trung cho ban chét cic phan i
phong dién. Chiéu dai cia thém cho phép xdc dinh ndng do cia phan ti d6. Chiéu dai clia
thém chinh 1a thoi gian chuyén tiép 7.

2.2. Phuong phap xung dién lugng (coulostatic pulses):

Nguyén li clia phuong phép 1a bién déi dot ngdt dién tich clia dién cuc (dang &
trang thai can bing) mot dai ludng la AQ. Do dé dién thé dién cuc dich chuyén dot ngot
W @y, = Pg) -

Khi ay N0y = Pa=o) — Pt =é—Q, trong do C, la dién dung cia 16p kép. Xung

d
dién lugng tién hanh trong thsi gian rat nhanh (khoang 1ps) nhd mét tu dién mau da dudc
nap dién trudc. Diéu kién lam viéc phai chon sao cho dién ludng dung dé nap 16p kép con
nhiing phan ting du nhanh dén dau di nda ciing chi xdy ra khong dang ké. Loi ich cta
phucng phéap nay 1a dung dich do ludng c6 thé ¢d dién trd cao ma khong cin chat dién
giai tro.

Ta c¢6 phuong trinh:
= oy J’ I dt (3.28)
I: dong Faraday
Ta xét hai truong hgp:
o  Xung nhé va bé qua phén cic nong do:
Khi do: _ RU
nki,
Rut i thé vao phuong trinh (3.28) ta cd:
nFi,
=17 n,dt 3.29
T = M=) — RTC, I|)- ( )
giai phuong trinh (3.29) bing cach bién ddi Laplace ta c¢6 két qua:
t
Ty = M=oy exp(_z__) (3.30)
. RTC,
VOl T, = :
nki,

Nhu vay, ta c6 quan hé bac nhét gitia In Nw —t. Ngoai suy quan hé nay dént=0
ta duge In7,_, va cho phép ta tinh duge di¢n dung cua 16p kép:
A
(o Q

T (t=0)
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4 ? N, 2 , , N nFl
D0 doc cua dudng thang do chinh la I i
T RTC,

do do ta tinh dugc dong trao

C
déi i,
o Xung lon dit d¢ dat tdi dogn ndm ngang ciia song vén - ampe va vdi Cd
khéng phu thuéc dién thé.
272FAD *Cot''?
ﬂ_l/ZCd
nFAD,'’C,

1/241/2
7t

Ta co: Ap =gy — §0(t:o)‘ = (3.31)

Phuong trinh trén tim dugc tu phuong trinh i(t) = =g, (1) thé vao

phuong trinh (3.28).

Méi quan hé gitia ¢ - £, 1a méi quan h¢ duong thdng, do déc cla duong thing
nay ty le vdi nong do.
IV. Phép do tong tré:

1/ M¢é dau:

C6 thé nghién ctiu hé thdng dién hda bing phép do tong trd. Noi dung clia phuong
phép 1a ap dit mot dao dong nhd cla dién thé hodc cia dong dién 1én hé thong dudc
nghién ctiu. Vi bién do clia dao dong nhé nén c6 thé tuyén tinh hda cac phuong trinh.

Tin hiéu dap ting thuong co tin hiéu hinh sin va lIéch pha véi dao dong ap dat. Do
sy léch pha va tong tr cta hé théng diéu hoa cho phép phan tich dong gdp su khuyéch
tan, dong hoc, 16p kép, phan ting hda hoc, ... vao qua trinh dién cuc.

Mot binh dién phan ¢ thé coi nhu mét mach dién bao gém nhiing thanh phan chi

yéu sau (Hinh 3.15): C, I—

| |
|1

Ro

- T

Ie+1g
Z,
I,—

Hinh 3.15. Mach dién tiong duong cia binh dién phan
e Dién dung cua I6p kép, coi nhu mot tu dién C,,.
e Tong trd clia qué trinh Faraday Z,.
e Dién tr6 chua dugc bu Ry, dd 1a dién tré dung dich gitia dién cuc so sanh va
dién cuc nghién ctiu.
Téng tré Faraday Z,. thuong dugc phan thanh hai cch tuong duong:
+ Phan thanh mot dién tré R, mic ndi tiép véi mot gia dién dung C,. (Hinh 3.16)
R, | 1Cs
W I
Hinh 3.16.
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+ Phan thanh dién tr§ chuyén dién tich R, va tong trd khuyéch tan Z,, (t6ng tré
Warbug) (Hinh 3.17)

R, 7.

1447247772
Hinh 3.17.

So dd nay goi 1a mach Randles. Trong trudng hop nay Z, con goi la tong tré
Randles va ki hiéu Z.

Néu phan ting chuyén dién tich d& dang R,— 0 va Z,, sé khéng ché. Con khi phan
ting chuyén dién tich khé khin thi R,— o va lic dé R, khéng ché.

Dé tinh toan R,,, Z,,, Z, ta sti dung phudng phap bién do phic.

2/ Pién tr¢ chuyén dién tich R_:

Xét dung dich chét dién gidi bao gdm chét dién tro va chat phan ng & dién cuc. O
day xét truong hop tdc do phan ting & dién cuc bi khéng ché béi chuyén dién tich:

i = i, {exp(anfn) —exp[- (L— a)nf 7]}
Trong trudng hgp 1 bé, ta co:

_RT.

7 nFi,

u :a—’?z RT_ - dién tré chuyén dién tich (3.32)
ol nFi,

3/ Téng tré khuyéch tin Warbug Z,, :
Xét hé thong tuong tu nhu trén nhung bi khéng ché béi khuyéch tan:

O+ne—>R
RT, C C nF
A =—In=—== =S —exp| —A
(Dnongdo = CO CO p( RT (Dnongdoj
trong do: Cy: ndng do chét phan ung & sat dién cuc;
C, : ndng do chat phan ting & trong dung dich;
Biét: C, =C +AC, chia hai vé cho C; ta co:
C AC
i =1+ *S =€exXp EA(pnongdo
cy cl RT
AC, nF
= = eXP| == AProngso |1 3.33
Co p( RT 2 gd j ( )
Khai trién chudi trén va bé qua cac sé hang bac cao ta thu dudc:
« NF
ACS = CO ﬁAgonongdo (334)
Nhuing bién thién ndng do & sat bé mit dién cuc tuan theo dinh luat FickII:
OAC 0%AC
=D 3.35
ot ° 2 (3:33)

Giai phuong trinh trén can phai c6 cac diéu kién bién:
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e Diéu kién thu nhét: dong khuyéch tan & sat bé mit dién cuc:
Vv :_Do[%j _ (3.36)
oX )., nNF

e Diéu kién thu hai:
aC|, =0 (3.37)
Cudi cung giai ra ta dudc:
R, =ocw™? (3.38)
RT

o =
(NF)2C, 42D,

va ta c6 dién dung cla tu dién Warrbug:

C —1
w 1/2
ow !

Zy C, R

_ _H_/z/&_,

Hinh 3.18.
4/ Téng tré Randles Z,, :
Xét phan tng:
O+ne<=R
Khi khéng c6 su hdp phu dic biét:
.L _ CE exp(anFA(pj —C—Sexp[_ (1—a)nFA¢)}
i, Ci RT Co RT
Cf =1+ ACiR
Ce Ce
* ’, C AC
C, =Cg +AC, tfc: —2=1+—2
Co Co
Tuong tu ta c§ khai trién chudi 6 phuong trinh (3.40) ta c6:
i A AC A AC
1 _AC AC P ae+ 288y M oyapas 250y 4.
ihb, C; C, RT C. RT Co
bd nhiing s6 han bac cao va chuyén vé bién do phiic ta cé:
i nF - ACo ACk
oA ——t—
i, RT

trong do: : hing s6 Warbug

(3.39)

(3.40)

Cr =C, +AC, tuc:

Co Cx
Tt d6 suy ra tong tré Randles Z,:
Z, =R, +(@- oo™ (3.41)
RT N RT
(nF)2C,+/2D, (nF)*C:.[2D,

Cong thiic (3.41) bao gdbm phan thuc Z, =R, +ow '’ vaphindo Z, = ow

trong do: c=0,+0; =

-1/2
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2

Nhu vy db thi clia Z,,Z~ véi @2 s& 1a mot dudng thing vdi do ddc 1a o va

doan cit tryc tung tai R, (Hinh 3.19) Z.,Z,
Khi R, — 0 va phan tng la thuan nghich: Zq
Z, =24 =2, =002 j) z:
R,
-1/2

®
Hinh 3.19. D6 thi Randles
5/ Biéu dién tdng tré trén mit phing phic (dd thi Nyquist):
Néu hé théng binh dién phan thda min s d6 Randles thi tong trd cta nd nhu &
hinh 3.20:

| |
Ro &) R, Z,
4 —<l trong d¢ pm V|
S — v
Zy Zy

Hinh 3.20. So do tuong ducng cta binh dién phan
Vi vay ta cd thé viét:
Zyp =R +— -z
joCy +[R, + @~ jow™?]
Z'va Z"1a phan thyc va phan 4o cta tong trd. Phan 1i phin thuc va phan 4o ta dugc:
Ry + ow'?

Z'=R, + (3.42)

? (o0"’C, +1)? +0°C2[R, + o0 ]
7n_ oC, (R, +ow™?)? +5°C, +co™? 3.43
= 1/2 2 22 /2 2 (3.43)

(oo™ °Cy+1)° +w°Cy|R, + 0w
e Khi w — 0thi:

Z, =R, +R, +ow™? (3.44)
Z, =-c0'"*-25°C, (3.45)

Dudng bi€u dién Z' theo Z" s& 1a dudng thing véi do déc bing 1 va s& duge ngoai
suy dé cit truc thuc Z' tai (R, + R, —25°C,)

Dudng thing nay tuong tng véi khdng ché khuyéch tan va tong tr§ Warbug, géc
pha 1 % (Hinh 3.21)
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A

Khéng ché dong hoc

R
R, R, + 2“ R, + R, VA

R, +R, —20°C,
Hinh 3.21. Téng trd trén mat phing phtic
e Khi @ — oothi & tin s6 cao phan ting chi bi khong ché dong hoc va R, >> Z:

R
Z'=R, +——%— (3.46)
¢ 1+ 0°CIR2
oCy RS
no 4 i (3.47)
1+ w°C?R?
Cudi cuing ta c6:
2 2
(Z'—RQ - chtj +(2") = (%j (3.48)

N o2 ’, ? \ N , , \ R N 7
Phuong trinh (3.48) chinh la biéu thiic cua vong tron ban kinh Ia 2“ va cat tryc Z!

tai R, khi @ — oo. Khi qud trinh dién cuic gdm nhiéu giai doan thi ta ¢6 thé thdy cac nifa
vong tron lién tiép xuat hién (Hinh 3.22).
Z"

RQ + Rct,l RQ + Rct,l + Rct,2 A
Hinh 3.22.
Khi ¢é sy hap phu con thdy nifa vong tron & phia dudi truc Z' khi @ — 0 (hinh
3.23) va khi c6 su thu dong con thdy gia tri dién tré am (hinh 3.24):



36

ZH ZH

DA /
w—0
Hinh 3.23 Hinh 3.24
6/ Su' phat hién va do tdng tré:
C6 3 loai k¥ thuat dé phat hién va do tong tré:
6.1. Cau dong xoay chiéu: (di nghién ctiu chuong 1)
6.2. Thiét bi nhay pha:

Thiét bi nay so sanh tin hiéu di vao hé thong vdi tin hiéu dap ting va cho ngay do
lech pha va ty sé cac bién do, tic la cho tdng trd. (tin hiéu dudc potentiostat hoic
galvanostat dua vao).

6.3. Phuong phap do truc tiép:

Néu ching ta vé tin hiéu E(t) hinh sin 4p dit vao hé thong trén truc x va tin hiéu

dap ung I(t) trén truc y thi ta s¢ dugc mot dudng elip, goi la dudng Lissajous.
I(t) I(t)

SN/ Vi AE

E(t) E(t)

:

Hinh 3.25. Dudng Lissajous dé do tong trd
a/ ngudn gdc cia duong Lissajous; b/ cac gia tri do dudc trrén dudng Lissajous
Véi dao dong ap dit (tin hiéu vao):

E(t) = AEsin wt (3.49)
thi tin hiéu tuong tng la:
1(t) :%sin(a)tﬂb) (3.50)

Hinh 3.25 cho phép 14y truc tiép cdac thong sé quan trong clia phép do tong trd nhu |Z|, ¢



