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Chæång 3:  CAÏC PHÆÅNG PHAÏP NGHIÃN CÆÏU 
 ÂÄÜNG HOÜC QUAÏ TRÇNH ÂIÃÛN CÆÛC 

 
I. Phæång phaïp cäø âiãøn: 
 1/ Âo âæåìng cong phán cæûc (ϕ - I): 

a/ Mä taí phæång phaïp: 
     10 
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    Hçnh 3.1. Så âäö âo âæåìng cong phán cæûc 
1.Âiãûn cæûc nghiãn cæïu; 2. Âiãûn cæûc phuû; 3. Maïy khuáúy; 4. Âiãûn cæûc so saïnh; 5. Bçnh 
trung gian; 6. Xiphäng; 7. Maìng xäúp; 8. ÀÕc qui; 9. Âiãûn tråí; 10. mA meït; 11. Vän meït 
âiãûn tæí. 
 Âiãûn cæûc nghiãn cæïu 1 nàòm trong dung dëch coï maïy khuáúy 3, âiãûn cæûc phuû 2. 
Maìng xäúp 7 ngàn riãng hai pháön cuía bçnh âo. Bçnh trung gian 5 âæûng KCl baîo hoìa. 
Xiphäng 6 coï mao quaín uäún cong sao cho muït cuía noï caìng gáön âiãûn cæûc nghiãn cæïu 1 
caìng täút (giaím âiãûn thãú råi, cuîng khäng nãn âàût quaï gáön âãø traïnh che láúp âiãûn cæûc) . Doìng 
âiãûn do àõc qui 8 cung cáúp vaì âiãöu chènh bàòng âiãûn tråí 9 âo bàòng mA meït 10. Âiãûn thãú 
âiãûn cæûc so våïi âiãûn cæûc so saïnh âo bàòng vän meït âiãûn tæí 11. Cho i âo ϕ. Veî âæåìng cong 
ϕ - i. 
  b/ Nhæîng nguyãn nhán gáy sai säú: 

• Sai säú do phæång phaïp: 
- Phán bos doìng âiãûn khäng âãöu, âiãûn cæûc bë che khuáút. 
- Âiãûn thãú råi trong dung dëch cháút âiãûn giaíi. 

Nhæîng sai säú naìy phuû thuäüc vaìo cáúu taûo, hçnh daïng, kêch thæåïc, vë thê cuía âiãûn 
cæûc, daûng vaì vë trê mao quaín duìng trong âo âiãûn thãú. 
• Sai säú do baín cháút quaï trçnh xaíy ra trãn âiãûn cæûc: 

- Bãö màût âiãûn cæûc khäng âäöng nháút. 
- Bãö màût âiãûn cæûc bë thay âäøi khi doìng âiãûn âi qua. 
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2/ Phæång phaïp âäüng hoüc nhiãût âäü cuía Gorbachev S.V: 
 Âo âæåìng cong phán cæûc taûi caïc nhiãût âäü khaïc nhau. Thæåìng nhiãût âäü thay âäøi tæì 
20oC ÷ 80oC. 
 Sæí duûng cäng thæïc:  

  
RT

G
Bi hq

303.2
log

∆
−=      (3.1) 

Trong âoï: 
 ∆Ghq: nàng læåüng kêch âäüng coï hiãûu quaí 
 B: hàòng säú khäng phuû thuäüc nhiãût âäü 

Veî så âäö ⎟
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⎞

⎜
⎝
⎛=
T

fi 1log , taûi η = const ta âæåüc mäüt âæåìng thàóng vaì tênh âæåüc ∆Ghq 

theo âäü däúc cuía âæåìng thàóng âoï. 
Træåìng håüp coï phán cæûc hoïa hoüc (quaï trçnh bë khäúng chãú båíi giai âoaûn chuyãøn 

âiãûn têch) thç nàng læåüng kêch âäüng ∆Ghq khoaíng tæì 10000 âãún 30000 cal/mol vaì giaím 
xuäúng khi tàng η. Khi phán cæûc näöng âäü laì chuí yãúu thç ∆Ghq khoaíng tæì 2000 âãún 6000 
cal/mol. 
II. Phæång phaïp queït thãú voìng (Cyclic Voltammetry) vaì queït thãú tuyãún tênh (Linear 
Sweep Votammetry): 
 1/ Måí âáöu: 
 Trong phæång phaïp naìy âiãûn thãú âæåüc biãún thiãn tuyãún tênh theo thåìi gian tæì 
0.000V/s âãún 1.000 V/s. Thæåìng ngæåìi ta ghi doìng nhæ haìm säú cuía âiãûn thãú. Vç âiãûn thãú 
biãún thiãn tuyãún tênh nãn caïch ghi trãn cuîng tæång âæång våïi ghi doìng theo thåìi gian. 
 Xeït quaï trçnh khæí:  RneO ⇔+  
 Nãúu queït tæì âiãûn thãú âáöu tiãn ϕâ dæång hån âiãûn thãú âiãûn cæûc tiãu chuáøn danh 

nghéa '
0ϕ  (
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RT ln'

0 += ϕϕ ) thç chè coï doìng khäng Faraday âi qua. 

 Khi âiãûn thãú âaût tåïi '
0ϕ  thç sæû khæí bàõt âáöu vaì coï doìng Faraday âi qua. Âiãûn thãú 

caìng dëch vãö phêa ám, näöng âäü bãö màût cháút oxy hoïa giaím xuäúng vaì sæû khuyãúch taïn tàng 
lãn, do âoï doìng âiãûn cuîng tàng lãn. Khi näöng âäü cháút oxy hoïa giaím xuäúng âãún khäng åí 
saït bãö màût âiãûn cæûc thç doìng âiãûn âaût cæûc âaûi, sau âoï laûi giaím xuäúng vç näöng âäü cháút oxy 
hoïa trong dung dëch bë giaím xuäúng.(Hçnh 3.2 vaì 3.3) 
        -ϕ(V)       i 
         ip 
 
 
  ϕâ 
 
             0    t(s)      ϕâ    '

0ϕ   ϕp      -ϕ(V) 
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 Khi queït thãú ngæåüc laûi vãö phêa dæång, cháút khæí (R) bë oxy hoïa thaình cháút oxy hoïa 
(O) khi âiãûn thãú quay vãö âãún '

0ϕ  vaì doìng anäút âi qua. 
       i 
 
   RneO →+  

 
                  ipc  
         ϕa  
     ϕc      ϕλ -ϕ (V)  
       ipa 
    neOR +→  
  
Hçnh 3.4. Qua hãû giæîa doìng vaì âiãûn thãú trong queït thãú voìng. 

ipa, ipc : doìng cæûc âaûi anäút vaì catäút 
ϕa, ϕc : âiãûn thãú cæûc âaûi anäút vaì catäút. 
λ , ϕλ : thåìi âiãøm vaì âiãûn thãú bàõt âáöu queït ngæåüc laûi 
 2/ Queït thãú voìng trãn âiãûn cæûc phàóng: 
 Xeït phaín æïng:  RneO →+  vaì luïc âáöu trong dung dëch chè coï cháút O. 
Chiãöu queït tæì âiãûn thãú âáöu ϕâ sang ám hån. 
 Giaíi phæång trçnh khuyãúch taïn: 
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våïi caïc âiãöu kiãûn biãn: 
 t = 0, x = 0, *

OO CC = , CR = 0 
 t > 0, x → ∞, *

OO CC = , CR = 0 
t > 0, x = 0, 
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(tæïc täøng doìng váût cháút tæì bãö màût âi ra vaì tæì ngoaìi âãún bãö màût phèa bàòng khäng) 
 0 < t < λ ϕ = ϕâ - vt 
  t > λ  ϕ = ϕâ - vλ + v(t - λ) 
 v laì täúc âäü queït thãú (V/s), λ laì giaï trë cuía t khi âäøi chiãöu queït thãú. 
  a/ Hãû thäúng thuáûn nghëch : 
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Âiãöu kiãûn biãn cuäúi cuìng cho hãû thäúng thuáûn nghëch:    
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 Giaíi phæång trçnh (3.2)  bàòng chuyãøn âäøi Laplace theo caïc âiãöu kiãûn biãn nhæ 
trãn, ta âæåüc kãút quaí nhæ sau: 

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

trong âoï:  v
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 Nhæ váûy, doìng âiãûn phuû thuäüc vaìo càn báûc 2 cuía täúc âäü queït thãú. Giaï trë cuía “haìm 
säú doìng” )}({ 2/1 tσχπ âæåüc ghi trong caïc baíng riãng vaì coï giaï trë cæûc âaûi laì 0.4463 taûi thãú 
khæí cæûc âaûi pic ϕp,c: 
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 Doìng cæûc âaûi tênh bàòng Ampe: 
 2/1*2/12/35

, 10.69.2 vCADnI OOcp −=     (3.6) 

 trong âoï: 
 A: diãûn têch âiãûn cæûc (cm2) 
 DO: hãû säú khuyãúch taïn (cm2/s) 
 *

OC : tênh theo (mol/cm3); v tênh theo (V/s). 
Hiãûu säú âiãûn thãú pic (ϕp,c) vaì âiãûn thãú næîa pic (ϕp/2,c) taûi I = Ip/2,c laì: 

  mV
nnF

RT
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6.562.2,2/, ==−ϕϕ  taûi 298 K   (3.7) 

Nãúu chiãöu queït thãú bë âäøi sau khi væåüt qua thãú pic khæí thç soïng vän - ampe coï 
daûng nhæ hçnh 3.5. 

 Khi ϕλ  væåüt qua ϕp,c êt nháút mV
n
35  thç: 
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 trong âoï: x = 0 khi ϕλ  << ϕp,c vaì x = 3 mV khi mV
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trong træåìng håüp naìy:  

    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 
     
  
Hçnh 3.5. Âæåìng cong vän - ampe voìng cuía phaín æïng thuáûn nghëch. 

 Hçnh daûng âæåìng cong anäút luän khäng âäøi, khäng phuû thuäüc vaìo vaìo ϕλ , nhæng 
giaï trë cuía ϕλ thay âäøi vë trê cuía âæåìng anäút so våïi truûc doìng âiãûn.  
 Mäüt thäng säú ráút quan troüng cáön kãø âãún laì âiãûn tråí giæîa âiãûn cæûc nghiãn cæïu vaì 
âiãûn cæûc so saïnh ΩR . Âiãûn tråí naìy laìm dëch chuyãøn âiãûn thãú âiãûn cæûc nghiãn cæïu mäüt âaûi 
læåüng ΩRI p . , noï laìm cho caïc pic tuì âi, khoaíng caïch giuîa ϕp,a vaì ϕp,c daîn räüng hån so våïi lê 

thuyãút vaì doìng âiãûn Ip tháúp hån. Cáön noïi thãm, doìng cæûc âaûi Ip tàng lã theo täúc âäü queït 
nãn Ip seî tråí nãn ráút låïn khi v låïn. 
  b/ Hãû thäúng báút thuáûn nghëch : 
 Våïi phaín æïng báút thuáûn nghëch loaûi:  

RneO →+  
thç âæåìng cong vän - ampe khi queït thãú tuyãún tênh vaì queït thãú voìng khäng khaïc nhau 
máúy, vç khäng tháúy xuáút hiãûn pic ngæåüc. 
 Âãø giaíi phæång trçnh Fick II (3.2a) vaì (3.2b) ta thãm âiãöu kiãûn biãn cho quaï trçnh 
khæí: 

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

0

0 tCbtktCk
t

txC
D OcOc

x
O ==⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

∂
∂

→

 

trong âoï: }exp{' btkk cc =  

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−−= )())1((exp '

''
OdOc RT

Fnkk ϕϕα  

vaì  
RT
vFnb ')1( α−=  



73 

n’ laì säú âiãûn tæí trao âäøi trong giai âoaûn khäng chãú. Giaíi phæång trçnh Fick II våïi caïc âiãöu 
kiãûn biãn trãn bàòng pheïp biãún âäøi Laplace, ta coï: 
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 Doìng âiãûn cæûc âaûi tênh bàòng Ampe: 
   [ ] 2/1*2/12/15

, ')1(10.99.2 vCADnnI OOcp α−−=    (3.10) 

 Âiãûn thãú cæûc âaûi: 
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 Kãút håüp (3.10) vaì (3.11) ta coï: 
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 Theo giaï trë cho åí baíng riãng ta tênh âæåüc: 
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 Âæåìng vän - ampe (cuía sæû khæí) dëch chuyãøn vãö phêa âiãûn thãú ám hån so våïi hãû 
thäúng thuáûn nghëch. ϕp phuû thuäüc vaìo täúc âäü queït. Cæûc âaûi tuì hån vaì tháúp hån. 

)(2/1 btχπ  
 
 
 
        pϕ   

 
 
 
 
 
 
         0   )( pn ϕϕ −  

Hçnh 3.6. Queït thãú tuyãún tênh cho hãû báút thuáûn nghëch (âæåìng âæït laì âæåìng 
suy giaím cuía doìng).  

 3/ Queït thãú voìng trãn âiãûn cæûc hçnh cáöu: 
 Khi sæí duûng âiãûn cæûc hçnh cáöu thç phaíi coï hiãûu chènh: 

• Hãû thäúng thuáûn nghëch 
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ro : baïn kênh cáöu (cm) 
φ(bt) : laì haìm doìng (coï thãø tra åí baíng riãng thuáûn nghëch hay báút thuáûn nghëch) 
 Doìng pic (cæûc âaûi): 
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• Hãû thäúng báút thuáûn nghëch 
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III. Kyî thuáût xung âiãûn thãú, doìng âiãûn vaì âiãûn læåüng: 
 1/ Kyî thuáût xung vaì báûc âiãûn thãú: 
  1.1. Phæång phaïp báûc âiãûn thãú (chronoamperometry) 
 Nguyãn tàõc cuía phæång phaïp nhæ sau: 
 Cho âiãûn thãú âiãûn cæûc biãún âäøi âäüt ngäüt tæì âiãûn thãú cán bàòng cbϕ âãún mäüt giaï trë ϕ  
naìo âoï vaì âo sæû phuû thuäüc cuía doìng âiãûn âaïp æïng vaìo thåìi gian. Do âoï phæång phaïp naìy 
goüi laì phæång phaïp biãún âäøi âiãûn thãú tæìng báûc.(Hçnh 3.7) 
      ϕ  
 
 
 
 
   cbϕ   
 
 
                0    t 
   Hçnh 3.7. Sæû phuû thuäüc âiãûn thãú vaìo thåìi gian 
 phæång phaïp naìy âoìi hoíi phaíi coï hai potentiostat. 
 Xeït phaín æïng:  RneO k⎯→⎯+ 1  
 Giaíi phæång trçnh Fick2 våïi caïc âiãöu kiãûn biãn xaïc âënh ta coï: 
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Hçnh 3.8. Så âäö âo cuía phæång phaïp báûc âiãûn thãú 
P1, P2: caïc potentiostat 1 chiãöu; KÂ: maïy khuyãúch âaë; DÂK: dao âäüng kê 
1. Âiãûn cæûc nghiãn cæïu; 2. Âiãûn cæûc phuû; 3. Âiãûn cæûc so saïnh. 
Phæång trçnh (3.18) thêch håüp âãø tênh caïc thäng säú âäüng hoüc cuía phaín æïng âiãûn 

hoïa tæì caïc säú liãûu thæûc nghiãûm. 
 Tháût váûy, nãúu veî âäö thë  )( tfi = ta âæåüc mäüt âæåìng thàóng (Hçnh 3.8) 
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 Ngoaûi suy tåïi t = 0 thç âæåìng thàóng càõt truûc tung åí 
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suy ra io vç ϕ  vaì cbϕ  âaî biãút.  
  1.2. Phæång phaïp biãún thiãn tæìng báûc hiãûu säú âiãûn thãú: 

Phæång phaïp khäng cáön âoìi hoíi thiãút bë potentiostat (do Phinstic vaì Delahay âæa 
ra nàm 1957). Trong træåìng håüp naìy âiãûn thãú âiãûn cæûc nghiãn cæïu bë thay âäøi vç doìng 
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       1 
       2 

P2
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âiãûn vaì âiãûn thãú råi Ω∆ϕ cuîng thay âäøi ( tRI.=∆ Ωϕ ) trong âoï Rt laì täøng tråí cuía maûch. Do 
âoï:    ( ) VRI t

cb =+− .ϕϕ  
 V: hiãûu säú âiãûn thãú cuía maûch âo. 

     N 
    
       P       -   + 
    
 
 
       R1          R2  
 
 
  K 
    R3 
 
   -   +  
  1.5 V 
Hçnh 3.9. Så âäö âo cuía phæång phaïp biãún thiãn tæìng bàûc âiãûn thãú. 
N. nguäön; KÂ. Khuyãúch âaûi; DÂK. Dao âäüng kê; R1, R2, R3 âiãûn tråí. 

 Så âäö trãn cho tháúy bçnh âo chè coï hai âiãûn cæûc: âiãûn cæûc nghiãn cæïu ráút nhoí vaì 
âiãûn cæûc phuû ráút låïn, nãn coi âiãûn cæûc phuû khäng bë phán cæûc. 
 Âáöu tiãn khoïa K måí, vaì tæì Potentiostat P ta cho vaìo âiãûn cæûc mäüt âiãûn thãú cán 
bàòng cbϕ . Sau âoï âoïng khoïa K vaì âiãûn thãú tronh bçnh âäüt ngäüt biãún thiãn tæì 2-5 mV. Do 
âoï trong maûch xuáút hiãûn doìng âiãûn vaì âiãûn thãú råi trãn R2 (âiãûn tråí chuáøn). Âiãûn thãú naìy 
âæåüc khuyãúch âaûi vaì sau âoï âo bàòng dao âäüng kê. 
 Âiãûn tråí täøng cäüng (Rt): 
  Rt  = Rdungdëch + R1 + âiãûn tråí trong cuía Potentiomet 
Doìng âiãûn chay qua maûch: 

  })()1(exp)(exp{ **0 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −−
−−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
=

RT
nF

C
C

RT
nF

C
C

SiI
cb

O

O
cb

R

R ϕϕαϕϕα  (3.19) 

S: diãûn têch cuía âiãûn cæûc nghiãn cæïu. 
Biãún âäøi phæång trçnh trãn vaì thãú caïc giaï trë cuía CO, CR tçm âæåüc bàòng caïch giaíi phæång 
trçnh Fick II våïi caïc âiãöu kiãûn xaïc âënh ta âæåüc: 

   )21(.
1

1
0 πβ

tQ
RT

nFVSiI −
+

≈     (3.20) 

våïi    
RT

nFRi t0=β        (3.21) 

KÂ

 
    DÂK 
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 Nãúu veî âäö thë thë  )( tfi = ta âæåüc mäüt âæåìng thàóng (Hçnh 3.10). Nãúu ngoaûi suy 
âãún t = 0 thç: 

   
RT

nFVSiI t .
1

1
00 +

≈= β
   I    (3.22) 

Thãú (3.21) vaìo (3.22) ta âæåüc:          It=0   RT
nFVSi .

1
1

0 +β
 

   
tt

t

RIV
I

SnF
RTi

0

0
0

1

=

=

−
=  (3.23) 

Vãú phaíi phæång trinh (3.23) chæïa caïc âaûi læåüng âaî 
biãút, do âoï tênh âæåüc i0. Biãút i0 åí caïc näöng âäü *

OC         t  
khaïc nhau khi CR = const coï thãø tçm âæåüc hãû säú   Hçnh 3.10. 
chuyãøn âiãûn têch α vaì hàòng säú täúc âäü k. 
 I       ϕ 
 
 
 
       V 
       ϕcb 
       
 
    0          t   0             t  
  Hçnh 3.11. Biãún thiãn doìng âiãûn vaì âiãûn thãú theo thåìi gian 
  1.3. Phæång phaïp hai báûc âiãûn thãú: 
 Âiãûn thãú thay âäøi theo hai báûc. Báûc âiãûn thãú thæï hai âaío ngæåüc chiãöu phaín æïng 
âiãûn cæûc (Hçnh 3.12). 
     -ϕ             I 
  
 
 
 
         t               t  
                    
 
   

Hçnh 3.12. Biãún thiãn âiãûn thãú vaì doìng âiãûn theo thåìi gian  
 Báûc âáöu tiãn xuáút phaït tæì âiãûn thãú chæa coï phaín æïng âiãûn hoïa tåïi âiãûn thãú æïng våïi 
doìng khæí giåïi haûn (luïc âáöu trong dung dëch chè coï cháút O). Taûi thåìi âiãøm τ=t , âiãûn thãú 
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âaío chiãöu âãún âiãûn thãú ban âáöu vaì cháút R bë oxy hoïa. Phæång trçnh cho âiãûn cæûc phàóng 
nhæ sau: 
 taûi 0 < t < τ 

    2/1

*
2/1

)( t
C

nFADI O
O π

=      (2.24) 

 taûi t > τ   [ ] })()({ 2/12/1*2/1 −−−= ttCnFADI OO πτπ   (2.25)  
     
Phæång phaïp naìy coï nhiãöu aïp duûng: 

• Khi saín pháøm cuía phaín æïng ban âáöu (cháút R cuía phaín æïng RneO →+ ) bë 
tiãu hao cho phaín æïng hoïa hoüc âäöng thãø, quan saït doìng oxy hoïa seî biãút âæåüc 
mæïc âäü cuía phaín æïng hoïa hoüc âoï. 

• Khi bë khæí thaình R vaì nhiãöu pháön tæí khaïc. Sæû oxy hoïa R cho thäng tin vãö càûp 
O/R. 

• Khi R khäng bãön nhæng thåìi gian täön taûi cuía noï låïn hån τ nhiãöu thç nghiãn cæïu 
sæû oxy hoïa cuía noï coï thãø tênh âæåüc täúc âäü suy giaím cuía R. 

2/ Kyî thuáût xung doìng: 
 2.1. Phæång phaïp âiãûn thãú - thåìi gian (chronopotentiometry): 
Nguyãn tàõc cuía phæång phaïp laì âo sæû phuû thuäüc cuía âiãûn thãú taûi mäüt giaï trë doìng 

khäng âäøi hoàûc doìng âæåüc biãún âäøi theo mäüt qui luáût xaïc âënh. Quan hãû I - t coï thãø choün 
báút kç. 

Så âäö âãø thu âæåüc mäúi quan hãû ϕ - t khi I = const âæåüc trçnh baìy trãn (hçnh 3.13): 
 
 
          3 
 
 A 
   U    2 
              K 
 
 

Hçnh 3.13. Så âäö trong phæång phaïp xung doìng 
1. Â. cæûc nghiãn cæïu; 2. Â. cæûc phuû; 3. Â. cæûc ssaïnh; A. ÀÕc qui; KD. Kh. âaûi; TG. Tæû ghi. 
 Âiãûn tråí R phaíi choün sao cho R>> Rbçnh âiãûn phán. Trong træåìng håüp naìy: 

   const
R
U

RR
UI

anbinhâienph

==
+

=  

 U laì âiãûn thãú âæa voìa tæì chiãút aïp. Hiãûu säú âiãûn thãú giæîa âiãûn cæûc nghiãn cæïu vaì 
âiãûn cæûc so saïnh âæåüc thiãút bë tæû ghi ghi laûi âäöng thåìi våïi thåìi âiãøm âoïng mach K. 

  R

1

TG 
 

 
  KD 
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 Âãø thu âæåüc nhæîng hãû thæïc âàûc træng cho phæång phaïp chronopotentiometry (thãú 
thåìi) ta phaíi giaíi phæång trçnh Fick II våïi caïc âiãöu kiãûn biãûn sau: 
 t = 0, x = 0 thç *

O
bm
O CC =  vaì 0=bm

RC  
 t ≥ 0, x → ∞ thç *),( OO CtC =∞  vaì 0=bm

RC  
Ngoaìi ra täøng doìng váût cháút tæì bãö màût âi ra vaì tæì ngoaìi âãún bãö màût phèa bàòng khäng: 

  0),(),(

00

0 =⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

+⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

== x

R
R

x
O x

txCD
t

txC
D   

Khi I = const thç âiãöu kiãûn biãn naìy coï thãø viãút dæåïi daûng: 

  const
x

txCD
t

txC
D

x

R
R

x
O =⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

∂
∂

−=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

== 00

0 ),(),(  

(nghéa laì gradient näöng âäü khäng phuû thuäüc vaìo thåìi gian màûc duì näöng âäü cháút phaín æïng 
giaím dáön âãún khäng) 
 Thåìi gian τ cáön thiãút âãø näöng âäü cháút phaín æïng giaím dáön xuäúng bàòng khäng goüi 
laì thåìi gian chuyãøn tiãúp. 
 Theo Sand vaì Karaoglanov xaïc âënh âæåüc: 

   
t

t
nF
RT −

+=
τϕϕ ln2/1      (3.26) 

khi 1ln =
−
t

tτ  (hay 
4
τ

=t  ) thç phæång trçnh (3.26) tråí thaình 2/1ϕϕ = . Do âoï, thay vç 

duìng ϕ1/2 ta duìng ϕt/4 . ta viãút laûi: 

   
t

t
nF
RT −

+=
τϕϕ τ ln4/      (3.27) 

Phæång trçnh trãn goi laì phæång trçnh Karaoglanov. 
         -ϕ 
 
 
 
 
 
 
 
         ϕ1/2 
 
         τ1/4                  τ1      τ1+τ2     τ 
    Hçnh 3.14. Âæåìng cong ϕ =f(t) 
  Khi 0→t  thç +∞→ϕ . Trong thæûc tãú âiãûn thãú chè âaût tåïi âiãûn thãú hoìa tan anäút 
(thuíy ngán). Gáön ϕ1/2 trãn âäö thë coï âoaûn nàòm ngang. 
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Khi τ→t  thç −∞→ϕ . Trong thæûc tãú khi âiãûn thãú tiãún vãö phêa ám hån seî coï quaï 
trçnh catäút måïi, vaì ta coï mäüt âoaûn nàòm ngang måïi. Do âoï nãúu hãû coï nhiãöu cáúu tæí thç 
âæåìng cong âiãûn thãú thåìi gian seî coï nhiãöu thãöm. 
 Vë trê cuía caïc thãöm doüc theo truûc âiãûn thãú âàûc træng cho baín cháút caïc pháön tæí 
phoïng âiãûn. Chiãöu daìi cuía thãöm cho pheïp xaïc âënh näöng âäü cuía pháön tæí âoï. Chiãöu daìi cuía 
thãöm chênh laì thåìi gian chuyãøn tiãúp τ .  

2.2. Phæång phaïp xung âiãûn læåüng (coulostatic pulses): 
 Nguyãn lê cuía phæång phaïp laì biãún âäøi âäüt ngäüt âiãûn têch cuía âiãûn cæûc (âang åí 
traûng thaïi cán bàòng) mäüt âaûi læåüng la ∆Q. Do âoï âiãûn thãú âiãûn cæûc dëch chuyãøn âäüt ngäüt 
tæì )0( =→ tcb ϕϕ . 

 Khi áúy 
d

cbtt C
Q∆

=−= == ϕϕη )0()0( , trong âoï Câ laì âiãûn dung cuía låïp keïp. Xung 

âiãûn læåüng tiãún haình trong thåìi gian ráút nhanh (khoaíng 1µs) nhåì mäüt tuû âiãûn máùu âaî âæåüc 
naûp âiãûn træåïc. Âiãöu kiãûn laìm viãûc phaíi choün sao cho âiãûn læåüng duìng âãø naûp låïp keïp coìn 
nhæîng phaín æïng duì nhanh âãún âáu âi næîa cuîng chè xaíy ra khäng âaïng kãø. Låüi êch cuía 
phæång phaïp naìy laì dung dëch âo læåìng coï thãø coï âiãûn tråí cao maì khäng cáön cháút âiãûn 
giaíi trå. 
 Ta coï phæång trçnh: 

    ∫−= =

t

f
d

tt dtI
C 0

)0(
1ηη     (3.28) 

If: doìng Faraday 
Ta xeït hai træåìng håüp: 

• Xung nhoí vaì boí qua phán cæûc näöng âäü: 

Khi âoï:  
0nFi

RTi
=η  

Ruït i thãú vaìo phæång trçnh (3.28) ta coï: 

    ∫−= =

t

t
d

tt dt
RTC
nFi

0

0
)0( ηηη     (3.29) 

giaíi phæång trçnh (3.29) bàòng caïch biãún âäøi Laplace ta coï kãút quaí: 

   )exp()0(
c

tt
t
τ

ηη −= =      (3.30) 

våïi  
0nFi

RTCd
c =τ  

Nhæ váûy, ta coï quan hãû báûc nháút giæîa tt −)(lnη . Ngoaûi suy quan hãû naìy âãún t = 0 

ta âæåüc  )0(ln =tη  vaì cho pheïp ta tênh âæåüc âiãûn dung cuía låïp keïp: 

)0( =

∆
=

t
d

QC
η
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Âäü däúc cuía âæåìng thàóng âoï chênh laì 
dc RTC

nFi01
−=−

τ
 do âoï ta tênh âæåüc doìng trao 

âäøi i0. 
• Xung låïn âæí âãø âaût tåïi âoaûn nàòm ngang cuía soïng vän - ampe vaì våïi Câ 

khäng phuû thuäüc âiãûn thãú. 

Ta coï:   
d

OO
tt C

tCFAD
2/1

2/1*2/1

)0()(
2

π
π

ϕϕϕ =−=∆ =   (3.31) 

Phæång trçnh trãn tçm âæåüc tæì phæång trçnh )()( 2/12/1

*
0

2/1
0 ti
t

CnFAD
ti gh==

π
thãú vaìo 

phæång trçnh (3.28). 
Mäúiï quan hãû giæîa ϕ - t1/2, laì mäúi quan hãû âæåìng thàóng, âäü däúc cuía âæåìng thàóng 

naìy tyí leû våïi näöng âäü. 
IV. Pheïp âo täøng tråí: 
 1/ Måí âáöu: 
 Coï thãø nghiãn cæïu hãû thäúng âiãûn hoïa bàòng pheïp âo täøng tråí. Näüi dung cuía phæång 
phaïp laì aïp âàût mäüt dao âäüng nhoí cuía âiãûn thãú hoàûc cuía doìng âiãûn lãn hãû thäúng âæåüc 
nghiãn cæïu. Vç biãn âäü cuía dao âäüng nhoí nãn coï thãø tuyãún tênh hoïa caïc phæång trçnh. 
 Tên hiãûu âaïp æïng thæåìng coï tên hiãûu hçnh sin vaì lãûch pha våïi dao âäüng aïp âàût. Âo 
sæû lãûch pha vaì täøng tråí cuía hãû thäúng âiãöu hoìa cho pheïp phán têch âoïng goïp sæû khuyãúch 
taïn, âäüng hoüc, låïp keïp, phaín æïng hoïa hoüc, ... vaìo quaï trçnh âiãûn cæûc. 
 Mäüt bçnh âiãûn phán coï thãø coi nhæ mäüt maûch âiãûn bao gäöm nhæîng thaình pháön chuí 
yãúu sau (Hçnh 3.15):       Câ Ic→ 

      
   RΩ 
 
          ⎯⎯ →⎯ + cf II  
 
           If → 
   Hçnh 3.15. Maûch âiãûn tæång âæång cuía bçnh âiãûn phán 

• Âiãûn dung cuía låïp keïp, coi nhæ mäüt tuû âiãûn Câ. 
• Täøng tråí cuía quaï trçnh Faraday Zf. 
• Âiãûn tråí chæa âæåüc buì RΩ, âoï laì âiãûn tråí dung dëch giæîa âiãûn cæûc so saïnh vaì 

âiãûn cæûc nghiãn cæïu. 
Täøng tråí Faraday Zf. thæåìng âæåüc phán thaình hai caïch tæång âuång:  

 + Phán thaình mäüt âiãûn tråí Rs màõc näúi tiãúp våïi mäüt giaí âiãûn dung Cs. (Hçnh 3.16) 
           Rs            Cs 

    
           Hçnh 3.16. 

  Zf
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 + Phán thaình âiãûn tråí chuyãøn âiãûn têch Rct vaì täøng tråí khuyãúch taïn ZW (täøng tråí 
Warbug) (Hçnh 3.17) 

                Rct   
    

  Hçnh 3.17. 
 Så âäö naìy goüi laì maûch Randles. Trong træåìng håüp naìy Zf coìn goüi laì täøng tråí 
Randles vaì kê hiãûu ZR. 
 Nãúu phaín æïng chuyãøn âiãûn têch dãù daìng Rct→ 0 vaì ZW seî khäúng chãú . Coìn khi phaín 
æïng chuyãøn âiãûn têch khoï khàn thç Rct→ ∞ vaì luïc âoï Rct khäúng chãú. 
 Âãø tênh toaïn Rct, ZW, ZR ta sæí duûng phæång phaïp biãn âäü phæïc. 
 2/ Âiãûn tråí chuyãøn âiãûn têch Rct: 
 Xeït dung dëch cháút âiãûn giaíi bao gäöm cháút âiãûn trå vaì cháút phaín æïng åí âiãûn cæûc. ÅÍ 
âáy xeït træåìng håüp täúc âäü phaín æïng åí âiãûn cæûc bë khäúng chãú båíi chuyãøn âiãûn têch: 
   [ ]{ }ηαηα nfnfii )1(exp)exp(0 −−−=    
 Trong træåìng håüp η beï, ta coï: 

   i
nFi
RT

0

=η  

   
0nFi

RT
i

Rct =
∂
∂

=
η : âiãûn tråí chuyãøn âiãûn têch   (3.32) 

 3/ Täøng tråí khuyãúch taïn Warbug ZW : 
 Xeït hãû thäúng tæång tæû nhæ trãn nhæng bë khäúng chãú båíi khuyãúch taïn: 
   RneO →+  

 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ∆=⇒=∆ nongdo

O

S

O

S
nongdo RT

nF
C
C

C
C

nF
RT ϕϕ expln **  

 trong âoï: CS: näöng âäü cháút phaín æïng åí saït âiãûn cæûc; 
   *

OC : näöng âäü cháút phaín æïng åí trong dung dëch; 
 Biãút:  SOS CCC ∆+= *  chia hai vãú cho *

OC  ta coï: 

   ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ∆=

∆
+= nongdo

O

S

O

S

RT
nF

C
C

C
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ϕexp1 **  

   1exp* −⎟
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⎞

⎜
⎝
⎛ ∆=

∆
nongdo

O

S

RT
nF

C
C

ϕ      (3.33) 

Khai triãøn chuäùi trãn vaì boí qua caïc säú haûng báûc cao ta thu âæåüc: 

   nongdoOS RT
nFCC ϕ∆=∆ *      (3.34) 

Nhæng biãún thiãn näöng âäü åí saït bãö màût âiãûn cæûc tuán theo âënh luáût FickII: 

   2

2

x
CD

t
C

O ∂
∆∂

=
∂
∆∂       (3.35) 

Giaíi phæång trçnh trãn cáön phaíi coï caïc âiãöu kiãûn biãn: 

ZW
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• Âiãöu kiãûn thæï nháút: doìng khuyãúch taïn åí saït bãö màût âiãûn cæûc: 

              
nF
I

x
CDV

x
O =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∆∂

−=
=0

    (3.36) 

• Âiãöu kiãûn thæï hai: 
0=∆

∞→x
C       (3.37) 

Cuäúi cuìng giaíi ra ta âæåüc: 
    2/1−= σωWR       (3.38) 

trong âoï: 
OO DCnF

RT
2)( *2

=σ : hàòng säú Warbug 

 vaì ta coï diãûn dung cuía tuû âiãûn Warrbug: 

    2/1

1
σω

=WC       (3.39) 

          ZW         CW          RW  
    ≈   

Hçnh 3.18.  
 4/ Täøng tråí Randles ZR : 

 Xeït phaín æïng: 
   RneO ⇔+  
 Khi khäng coï sæû háúp phuû âàûc biãût: 

  ⎥⎦
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⎡ ∆−−
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ϕαϕα )1(expexp **    (3.40) 
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  OOO CCC ∆+= *  tæïc: ** 1
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C
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C
C ∆
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Tæång tæû ta coï khai triãøn chuäùi åí phæång trçnh (3.40) ta coï: 
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boí nhæîng säú haûn báûc cao vaì chuyãøn vãö biãn âäü phæïc ta coï: 
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R
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O

O
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C
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nF
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i ∆
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∆

−∆= ϕ  

 Tæì âoï suy ra täøng tråí Randles ZR: 
  2/1)1( −−+= σωjRZ ctR       (3.41) 

trong âoï: 
RROO

RO DCnF
RT

DCnF
RT

2)(2)( *2*2
+=+= σσσ  

 Cäng thæïc (3.41) bao gäöm pháön thæûc 2/1' −+= σωctR RZ vaì pháön aío 2/1" −= σωRZ  



84 

 Nhæ váûy âäö thë cuía "' , RR ZZ  våïi 2/1−ω  seî laì mäüt âæåìng thàóng våïi âäü däúc laì σ vaì 
âoaûn càõt truûc tung taûi Rct (Hçnh 3.19)       "' , RR ZZ  

Khi 0→ctR  vaì phaín æïng laì thuáûn nghëch:     '
RZ  

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

             
 
                Rct 
 
                   2/1−ω  
           Hçnh 3.19. Âäö thë Randles 
 5/ Biãøu diãùn täøng tråí trãn màût phàóng phæïc (âäö thë Nyquist): 
 Nãúu hãû thäúng bçnh âiãûn phán thoîa maîn så âäö Randles thç täøng tråí cuía noï nhæ åí 
hçnh 3.20: 
  RΩ    Câ             Rct   ZW 
 ↵            ↵ trong âoï ↵   ↵ 

  
     ZR                  ZR          
   Hçnh 3.20. Så âäö tæång âæång cuía bçnh âiãûn phán 
 Vç váûy ta coï theí viãút: 

 [ ] "'
)1(

1
12/1

jZZ
jRCj

RZ
ctd

bdp −=
−++

+= −−Ω
σωω

 

Z’ vaì Z” laì pháön thæûc vaì pháön aío cuía täøng tråí. Phán li pháön thæûc vaì pháön aío ta âæåüc: 

[ ]22/12222/1
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Ω
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ctdd

ct

RCC

R
RZ    (3.42) 
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ctdd

dctd
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• Khi 0→ω thç: 
  2/1' −

Ω ++= σωctR RRZ     (3.44) 

dR CZ 22/1" 2σσω −−= −     (3.45) 
 Âæåìng biãøu diãùn Z’ theo Z” seî laì âæåìng thàóng våïi âäü däúc bàòng 1 vaì seî âæåüc ngoaûi 
suy âãú càõt truûc thæûc Z’ taûi ( dct CRR 22σ−+Ω ) 
 Âæåìng thàóng naìy tæång æïng våïi khäúng chãú khuyãúch taïn vaì täøng tråí Warbug, goïc 

pha laì 
4
π  (Hçnh 3.21) 
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      -Z” 
          Khäúng chãú 
   Khäúng chãú âäüng hoüc     kh. taïn 
 

        
dct CR .

1
max =ω  

   ω    
  
                ∞ 
 

       ΩR           
2
ctR

R +Ω          ctRR +Ω    Z’ 

dct CRR 22σ−+Ω  
Hçnh 3.21. Täøng tråí trãn màût phàóng phæïc 

• Khi ∞→ω thç åí táön säú cao phaín æïng chè bë khäúng chãú âäüng hoüc vaì Rct >> Z : 

2221
'

ctd

ct

RC
R

RZ
ω+

+= Ω     (3.46) 

222

2

1
"

ctd

ctd

RC
RC

Z
ω
ω
+

=      (3.47) 

 Cuäúi cuìng ta coï: 

    ( )
2

2
2

2
"

2
' ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −− Ω

ctct R
Z

R
RZ    (3.48) 

 Phæång trçnh (3.48) chênh laì biãøu thæïc cuía voìng troìn baïn kênh laì 
2
ctR vaì càõt truûc Z’ 

taûi ΩR  khi ∞→ω . Khi quaï trçnh âiãûn cæûc gäöm nhiãöu giai âoaûn thç ta coï thãø tháúy caïc næîa 
voìng troìn liãn tiãúp xuáút hiãûn (Hçnh 3.22). 
       Z” 
 
 
 

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

Hçnh 3.22.  
 Khi coï sæû háúp phuû coìn tháúy næîa voìng troìn åí phêa dæåïi truûc Z’ khi 0→ω (hçnh 
3.23) vaì khi coï sæû thuû âäüng coìn tháúy giaï trë âiãûn tråí ám (hçnh 3.24): 
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       Z”            Z” 
 
 
  ∞→ω        0→ω  
 

   ∞→ω  
        Z’                     Z’ 
               0→ω  
      Hçnh 3.23            Hçnh 3.24 
 6/ Sæû phaït hiãûn vaì âo täøng tråí: 
 Coï 3 loaûi kyî thuáût âãø phaït hiãûn vaì âo täøng tråí: 
  6.1. Cáöu doìng xoay chiãöu: (âaî nghiãn cæïu chæång 1)  
  6.2. Thiãút bë nhaûy pha: 
 Thiãút bë naìy so saïnh tên hiãûu âi vaìo hãû thäúng våïi tên hiãûu âaïp æïng vaì cho ngay âäü 
lãûch pha vaì tyí säú caïc biãn âäü, tæïc laì cho täøng tråí. (tên hiãûu âæåüc potentiostat hoàûc 
galvanostat âæa vaìo). 
  6.3. Phæång phaïp âo træûc tiãúp: 
 Nãúu chuïng ta veî tên hiãûu E(t) hçnh sin aïp âàût vaìo hãû thäúng trãn truûc x vaì tên hiãûu 
âaïp æïng I(t) trãn truûc y thç ta seî âæåüc mäüt âæåìng elip, goüi laì âæåìng Lissajous. 
  I(t)      I(t) 
 
 

            
Z
E∆           

         tE ωsin∆  
 
              E(t)       E(t) 
 

φω −=t  
 
   Hçnh 3.25. Âæåìng Lissajous âãø âo täøng tråí 
 a/ nguäön gäúc cuía âæåìng Lissajous; b/ caïc giaï trë âo âæåüc trrãn âæåìng Lissajous 
 Våïi dao âäüng aïp âàût (tên hiãûu vaìo): 
   tEtE ωsin)( ∆=       (3.49) 
 thç tên hiãûu tæång æïng laì: 

   )sin()( φω +
∆

= t
Z
EtI       (3.50) 

Hçnh 3.25 cho pheïp láúy træûc tiãúp caïc thäng säú quan troüng cuía pheïp âo täøng tråí nhæ φ,Z  


