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Chæång 4:   ÂÄÜNG HOÜC MÄÜT SÄÚ QUAÏ TRÇNH  
ÂIÃÛN CÆÛC THÆÅÌNG GÀÛP 

I. Âäüng hoüc quaï trçnh thoaït hydro: 
 Ion H+ täön taûi trong dung dëch næåïc dæåïi daûng ion hydroxoni bë hydrat hoïa H3O+ 
(H+.H2O). Caïc ion nay taïc duûng våïi âiãûn tæí cuía âiãûn cæûc taûo thaình phán tæí hydro thoaït ra 
ngoaìi. Quaï trçnh âiãûn cæûc bao gäöm nhiãöu giai âoaûn: 

• Trong mäi træåìng axit: 
OHHMeeOHMe hp 23 )()( +→++     (a) 

22)()( HMeHMeHMe hphp +→+     (b) 

 Hay viãûc taûo thaình phán tæí H2 coï thãø xaíy ra theo cå chãú âiãûn hoïa: 
OHHMeeOHHMe hp 223)( ++→++ +    (c) 

• Trong mäi træåìng kiãöm: 
Do näöng âäü H3O+ ráút nhoí nãn: 
  −+→+ OHHMeeOHMe hp)()( 2     (a’) 

sau âoï:  22)()( HMeHMeHMe hphp +→+     (b’) 

Hay:  −++→++ OHHMeeOHHMe hp 22)(    (c’) 

Do váûy, quaï trçnh thoaït hydro trãn âiãûn cæûc coï thãø bë kçm haîm båíi trong mäüt caïc 
quaï trçnh sau: 

+ Cháûm khuyãúch taïn ion H3O+ âãún âiãûn cæûc. 
+ Cháûm nháûn âiãûn tæí (cháûm phoïng âiãûn) (giai âoaûn c, c’) 
+ Cháûm taïi kãút håüp thaình phán tæí H2 theo cå chãú hoïa hoüc (giai âoaûn b, b’) 
+ Cháûm taïi kãút håüp thaình phán tæí H2 theo cå chãú âiãûn hoïa hoüc (giai âoaûn c, c’) 
1.1. Cháûm khuyãúch taïn ion H3O+ âãún âiãûn cæûc. 
Ta xeït mäüt axit ráút loaîng âaî âuäøi hãút khê, thç sæû váûn chuyãøn ion H3O+ âãún âiãûn cæûc 

ráút nhoí âãún mæïc maì quaï trçnh âiãûn cæûc bë khäúng chãú båíi quaï trçnh khuyãúch taïn. 
 Ta coï doìng khuyãúch taïn: 

  
δ

)( *

,
+++ −

−= HHH
Hc

CCFD
i       (4.1) 

Trong âoï: 
+H

D : hãû säú khuyãúch taïn cuía ion H+ (khoaíng 10-4 cm2/s). 

++ HH
CC ,* : näöng âäü cuía ion H+ trong dung dëch vaì åí saït bãö màût âiãûn cæûc (mol/cm3). 

δ : chiãöu daìy cuía låïp khuyãúch taïn (khoaíng 0.001 ÷ 0.003 cm) 
 Doìng âiãûn giåïi giåïi haûn: 

   
δ

*

,

++

−= HHgh CFD
i

Hc
      (4.2) 

 Tæì âoï ta xaïc âënh âæåüc quaï thãú thoaït hydro trãn âiãûn cæûc bàòng: 
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   )1ln(
,

,
gh

Hc

Hc
cbH i

i
F

RT
−=−= ϕϕη     (4.3) 

 Giaï trë cuía 0<−= cbH ϕϕη  vç )( cbϕϕ <  
 1.2. Cháûm phoïng âiãûn: 

• Trong dung dëch axit: 
OHHeOH hp 23 )( +→++  

Aïp duûng phæång trçnh Butler-Volmer ta coï: 
  )( )1(

,0,
HH nfnf

HHc eeii ηαηα −−−= +     (4.4) 

- Khi quaï thãú hydro beï, ta coï: 

+

=
H

Hc
H Fi

RTi

,0

,η        (4.5) 

 Váûy khi quaï thãú hydro beï thç quaï thãú hydro laì haìm säú báûc 1 cuía máût âäü doìng.  
- Khi quaï thãú hydro låïn, ta coï: 

HcH i
F
RTconst ,ln2

−=η      (4.6) 

Trong âoï thæìa nháûn hãû säú chuyãøn âiãûn têch 5.0=+H
α , vaì +=

H
i

F
RTconst

,0
ln2  

• Trong dung dëch kiãöm: 
−+→+ OHHeOH hp)(2  

ta coï:   −+
−

−= OHHcH C
F

RTi
F

RTconst lnln
)1( ,α

η    (4.7) 

trong âoï: +

−
= Hi

F
RTconst ,0ln

)1( α
  

1.3. Cháûm taïi kãút håüp caïc nguyãn tæí hydro theo phæång phaïp hoïa hoüc: 
Giai âoaûn cháûm nháút laì thaíi hydro háúp phuû theo phaín æïng: 
  )(2

'2 khi
K

hp HH ⎯→⎯     (b) 

Theo âäüng hoïa hoüc thç täúc âäü phaín æïng (b) bàòng: 

  2' Hi
Hi CK

dt
dC

=  

Màûc khaïc täúc âäü taûo thaình nguyãn tæí hydro tyí lãû thuáûn våïi máût âäü doìng âiãûn: 

  i
Kdt

dCHi

"
1

=  (
"

1
K

: hãû säú tyí lãû) 

 Nãúu boí qua phaín æïng thuáûn nghëch tæïc laì quaï trçnh phán li phán tæí H2 thaình 
nguyãn tæí thç quaï trçnh tiãún haình äøn âënh, säú nguyãn tæí taûo thaình åí catäút phaíi bàòng säú taïi 
kãút håüp. Tæì âoï suy ra: 

  
"'

'
"

1 2

KK
iCCKi

K HiHi =⇒=     (4.8) 
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Âiãûn thãú âiãûn cæûc cán bàòng cuía hydro: 

 0
0 lnlnlnln HH
H

H
cb C

F
RTC

F
RTK

F
RT

KC
C

F
RT

−+−== +

+

ϕ   (4.9) 

Do âoï khi doìng âiãûn âi qua: 

 0lnlnln HiHi C
F

RTC
F

RTK
F

RT
−+−= +ϕ     (4.10) 

Thay giaï trë CHi vaìo (4.10): 

 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) 

 Váûy:  ibaH ln'+=η       
 (4.12) 

Trong âoï:  
[ ]

F
RTb

CKK
F

RTa H

2
'

)("'ln
2

20

−=

= +

     (4.12) 

Hay:   ibaH log+=η  

Våïi:   
F

RTb
2

303.2
−=  

 Tæì (4.12) ta tháúy ràòng a phuû thuäüc vaìo baín cháút cuía kim loaûi thäng qua hàòng säú 
täúc âäü cuía phaín æïng taïi kãút håüp K’: 
   RTAeqK /.' −=  thãú giaï trë naìy vaìo (4.12) ta coï: 

   )ln2(
2

0
+−−= HC

RT
AB

F
RTa      (4.13) 

trong âoï: 
q: hãû säú tyí lãû 
A: nàng læåüng kêch âäüng cuía phaín æïng taïi kãút håüp 

)"ln( qKB =  
 Tæì (4.13) ta nháûn tháúy a caìng ám khi nàng læåüng kêch âäüng caìng låïn vaì quaï thãú 
hydro caìng tråí nãn ám hån. Noïi caïch khaïc, kim loaûi caìng xuïc taïc phaín æïng taïi kãút håüp 
keïm (A låïn) thç quaï thãú hydro trãn noï caìng låïn. 
 Bongäúphe âaî chæïng minh ràòng, hoaût tênh xuïc taïc cuía kim loaûi thay âäøi song song 
våïi quaï thãú hydro. 
   Chiãöu tàng hoaût tênh xuïc taïc 
 
   Pt, Pd, W, Ni, Fe, Ag, Cu, Zn, Sn, Pb 
 
   Chiãöu tàng quaï thãú 
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 Nghéa laì kim loaûi coï quaï thãú låïn thç xuïc taïc phaín æïng taïi kãút håüp keïm hån kim loaûi 
coï quaï thãú nhoí. 
 Tuy nhiãn thuyãút taïi kãút håüp bë nhiãöu ngæåìi phaín âäúi vç: 

• Theo lê thuyãút taïi kãút håüp, kim loaûi naìo háúp phuû hydro nhiãöu seî coï quaï thãú 
nhoí, nhæng kim loaûi Ta (tantal) háúp phuû hydro nhiãöu hån kim loaûi nhoïm sàõt laûi 
coï quaï thãú ráút låïn. 

• Nhæîng säú liãûu thæûc nghiãûm cho tháúy ηH phuû thuäüc vaìo pH dung dëch, caïc ion 
laû, âäü khuyãúch taïn cuía låïp âiãûn têch keïp, sæû coï màût cuía caïc cháút hoaût âäüng bãö 
màût. Thç lê thuyãút taïi kãút håüp khäng giaíi thêch âæåüc. 

• Quaï thãú khi kim loaûi phoïng âiãûn, khi thoaït oxy, trong caïc phaín æïng oxy hoïa 
khæí âãöu tuán theo phæång trçnh Tafel. Nhæ váûy coï thãø noïi ràòng nguyãn nhán 
gáy quaï thãú cuía caïc quaï trçnh trãn tæång tuû nhau, nhæng trong pháön låïn caïc 
quaï trçnh trãn khäng tháúy hiãûn tæåüng taïi kãút håüp. 

• Quaï thãú thoaït hydro coìn xuáút hiãûn åí máût âäü doìng tháúp, taûi âoï khäng coï hydro 
thoaït ra. 

• Lyï thuyãút taïi kãút håüp tçm tháúy 
F

RTb
2

303.2
=  trong khoi âoï thæûc nghiãûm cho 

tháúy våïi pháön låïn caïc kim loaûi thç 
F

RTb 303.22×= , nghéa laì 4 láön låïn hån. 

1.4. Cháûm taïi kãút håüp caïc nguyãn tæí hydro theo phæång phaïp âiãûn hoüc: 
 Hydro bë háúp phuû coï thãø bë loaûi khoíi bãö màût âiãûn cæûc theo cå chãú: 
    2HeHH hp →++ +  

 Nãúu giai âoaûn naìy cháûm thç trãn âiãûn cæûc seî têch tuû hydro bë háúp phuû vaì khi âoï 
quaï thãú seî bàòng: 
   hp

cb
i
hpH ϕϕη −=  

trong âoï: 

   hp
i

Hhpi
hp KC

C
F

RT +

+= ln)(0ϕϕ   

   hp
cb

Hhphp
cb KC

C
F

RT +

+= ln)(0ϕϕ  

våïi: 
 i

hpϕ : âiãûn thãú âiãûn cæûc hydro taûi máût âäü doìng âiãûn i 

 hp
cbϕ : âiãûn thãú âiãûn cæûc hydro tai cán bàòng. 

 hp
cb

hp
i CC , : näöng âäü hydro háúp phuû taûi máût âäü doìng âiãûn i vaì taûi cán bàòng. 

Do âoï:   hp
i

hp
cb

H C
C

F
RT ln=η       (4.14) 

 Täúc âäü påhaín æïng âiãûn cæûc theo phaín æïng trãn: 
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   +=
H

hp
iHc CkCi ,  

Khi coï cán bàòng thç täúc âäü phaín æïng thuáûn bàòng täúc âäü phaín æïng nghëch: 

   0iCkCii H
hp
cb === +

←→

 

Thãú caïc giaï trë hp
cb

hp
i CC ,  vaìo (4.14) ta coï: 

   Hc
Hc

H i
F

RTi
F

RT
i

i
F

RT
,0

0

, lnlnln −=−=η    (4.15) 

Âàût:    0ln i
F

RTa =  

ta âæåüc:  HcH ia ,log059.0−=η   åí 25oC 

  Ta nháûn tháúy ràòng hàòng säú b åí âáy bàòng 1/2 cuía thuyãút cháûm phoïng âiãûn vaì 
gáúp âäi thuyãút cháûm kãút håüp. Do âoï càn cæï vaìo hàòng säú b ta coï thãø xaïc âënh âæåüc cå 
chãú cuía phaín æïng thoaït hydro. 
II. Sæû khæí oxy trãn catäút vaì cå chãú cuíanoï: 

• Trong mäi træåìng axit, sæû khæí tuán theo phaín æïng täøng quaït sau: 
OHeHO 22 244 →++ +  

• Trong mäi træåìng trung tênh vaì kiãöm: 
−→++ OHeOHO 442 22  

 Phaín æïng khæí oxy åí catäút bao gäöm nhiãöu giai âoaûn: 
- Giai âoaûn khuyãúch taïn oxy tæì thãø têch dung dëch âãún bãö màût âiãûn cæûc.  
Doìng âiãûn giåïi haûn cuía sæû khæí: 

  
δ

*
2

22
4 O

O
gh
O

C
FDi −=  

våïi: scmDO /10 25
2

−=  taûi 25oC 
37* /10.2

2
cmmolCO

−= tæång âæång våïi srj baîo hoìa khäng khê trong dung dëch. 

cm310.5 −=δ  
thç:   2/15.0

2
cmmAi gh

O =   

 Trong dung dëch ténh thç giaï trë gh
Oi 2

giaím âi 10 láön, coìn trong dung dëch khuáúy träün 

maînh liãût thç giaï trë gh
Oi 2

tàng lãn 5 láön do δ giaím. Trong caïc hãû thäúng trå nhæ bã täng, âáút, 

leî dé nhiãn doìng âiãûn giåïi haûn cuía oxy caìng beï. Trong dung dëch trung tênh, trãn bãö màût 
kim loaûi coï phuí mäüt låïp gè, sæû khuyãúch taïn oxy caìng bë caín tråí maûnh nãn ráút khoï âaïnh giaï 
giaï trë gh

Oi 2
. 

• Trong mäi træåìng trung tênh vaì kiãöm ta xaïc âënh âæåüc quaï thãú cuía oxy: 
( )
( )

( )
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OH

O

bmO
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F
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*
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2
η     (4.16) 
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Khi gh
OO ii

22
→  thç säú haûng thæï nháút tiãún tåïi (-∞) coìn säú haûng thæï hai tiãún tåïi mäüt giaï trë 

nháút âënh vaì nhoí hån säú haûn thæï nháút nãn: 

   
( )
( )*

2

2

2
ln

4 O

bmO
O C

C
F

RT
=η  

trong âoï: *
22

,)( ObmO CC : laì näöng âäü oxy åí trãn bãö màût vaì trong dung dëch tæång æïng. 

 Tæång tuû nhæ træåìng håüp phán cæûc näöng âäü, ta coï: 
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Trong âoï: *
2
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 Trong træåìng håüp âäöng thåìi xaíy ra phaín khæí hydro vaì phaín æïng khæí oxy, thç 
âæåìng cong phán cæûc catäút xaíy ra phæïc taûp hån: 
   

2OH iii +=        (4.18) 

trong âoï: 

 ⎥⎦
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  (4.19) 

säú haûng thæï nháút æïng våïi phaín æïng: 
    222 HeH →++  
säú haûng thæï hai æïng våïi phaín æïng: 
    −+→+ OHHeOH 222 22  
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     (4.20) 

 0
2Oi : laì doìng âiãûn troa âäøi cuía oxy trãn kim loaûi âiãûn cæûc, thæåìng coï giaï trë ráút nhoí 

ngay caí tãn âiãûn cæûc khäng coï låïp phuí oxyt vaì khoaíng tæì 10-10 ÷10-13 A/cm2. 
 Do âoï ta coï thãø viãút laûi phæång trçnh (4.18): 
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 Phæång trçnh (4.21) coï thãø âæåüc âån giaín hån nãúu oxy phoìng âiãûn laì chuí yãúu. Khi 
âoï säú haûng thæï nháút åí vãú phaíi cuía phæång trçnh coï thãø boí qua, coìn sæû thoaït hydro tæì næåïc 
theo phaín æïng  −+→+ OHHeOH 222 22  chè âaïng kãø khi quaï thãú hydro låïn. 
 Nhæ váûy nãúu quaï thãú hydro nhoí thç doìng catäút chè tæång æïng våïi sæû khæí oxy theo 
phæånæg trçnh (4.20). Doìng âiãûn seî tàng theo haìm säú muî khi chuyãøn dëch âiãûn thãú vãö phêa 
ám hån, sau âoï dæåìng cong phán cæûc seî xuáút hiãûn âoaûn nàòm ngang tæång æïng våïi doìng 
giåïi haûn cuía sæû khæí oxy. Khi quaï thãú hydro låïn, phán tæí næåïc bàõt âáöu phoïng âiãûn vaì doìng 
catäút tàng theo haìm säú muî. 
  i(mA/cm2) 
 
           -1.0 - 
 
           -0.8 - 
 
           -0.6 - 
 
                      -0.4 -      2       1 
 
                      -0.2 - 
 
 
        -0.2      -0.4       -0.6      -0.8     -1.0       -1.2       -ϕ(V)  
          Hçnh 4.1. Âæåìng cong phán cæûc catäút khæí oxy âäöng thåìi våïi hydro trãn âiãûn cæûc Ni 
   Dung dëch NaOH + NaCl 0.5M 

1. Dung dëch âaî âuäøi oxy 
2. Dung dëch chæa âuäøi oxy 

Hçnh 4.1. cho tháúy âãún táûn âiãûn thãú  -0.8 V sæû khæí oxy váùn chuí yãúu. Tháût váûy, khi 
âuäøi hãút oxy bàòng khê trå (N2 chàóng haûn) thç doìng âiãûn qua dung dëch nhoí hån (âæåìng 1) 
ráút nhiãöu so våïi khi chæa âuäøi oxy (âæåìng 2). 

Coìn khi âiãûn thãú ám hån -0,8 V chè coìn næåïc phoïng âiãûn theo phaín æïng trãn. 
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Phæång trçnh (4.20) chæa noïi hãút sæû phæïc taûp cuía quaï trçnh khæí oxy. Khi nghiãn 
cæïu sæû khæí oxy trãn âiãûn cæûc catäút thuíy ngán ta nháûn tháúy: 

        I(µA) 
 
                    -10 - 
 
            -  8 - 
 
            -  6 - 
 
                       -  4 -    
    
                       -  2 - 
 
 
        0          -0.5        -1.0         -1.5          -2.0                  -ϕ(V) 
     Hçnh 4.2. Âæåìng cong phán cæûc catäút khæí oxy trãn âiãûn cæûc gioüt 
              thuíy ngán trong dung dëch KCl 
 Âæåìng cong phán cæûc coï hai soïng, trong âoï åí âiãûn thãú ám nháút coï sæû khæí âäöng 
thåìi næåïc thaình hydro vaì khæí håüp cháút trung gian H2O2. Vç quaï trçnh phoïng âiãûn cuía oxy 
gäöm hai giai âoaûn näúi tiãúp: 

• Trong mäi træåìng trung tênh vaì kiãöm: 

  
−

−

→+

+→++

OHeOH

OHOHeOHO

22

22

22

2222  

• Trong mäi træåìng axit: 

OHeHOH

OHeHO

222

222

222

22

→++

→++
+

+

 

 Âæåìng cong chè coï hai soïng khi cáön phaíi coï quaï thãú låïn âãø khæí H2O2. Khi áúy sæû 
khæí oxy thaình H2O2 âaî bë khäúng chãú båíi khuyãúch taïn oxy vaì doìng khæí oxy âaût tåïi giåïi 
haûn. Chè coï åí âiãûn thãú âuí ám H2O2 måïi tiãúp tuûc bë khæí tiãúp vaì doìng khæí H2O2 cuîng âaût tåïi 
giåïi haûn. Cáön læu yï ràòng, sæû taûo thaình H2O2 cuîng nhæ sæû khæí noï thaình H2O hoàûc thaình 
OH- cuîng gäöm nhiãöu giai âoaûn.   
 Vê duû: sæû taûo thaình H2O2 trong mäi træåìng axit: 

   

222

22

22 2

OHHHO

HOeHO

HOeHO

→+

→+

→++

+−

−

+

 

Tuy nhiãn, trãn âiãûn cæûc Pt nhàôn cho tháúy khäng coï cháút trung gian H2O2 . 
 Vç váûy, trong mäi træåìng axit xaíy ra phaín æïng sau: 
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OHeHOH

OOHHO

HOeHO

2

22

22

2
1

2

→++

+→

→++

+

+

 

 Coìn trong mäi træåìng kiãöm thç: 

   

−

−−

−

→+

+→

+→+

→+

OHeOH

OOHHO

OHHOOHO

OeO

22

222

22

2
1  

III. Sæû kãút tuía âiãûn cuía kim loaûi: 
 Quaï trçnh âiãûn kãút tuía kim loaûi tæì dung dëch næåïc laì cå såí cuía phæång phaïp thuíy 
luyãûn kim vaì maû âiãûn. 
 1/ Âiãöu kiãûn xuáút hiãûn pha måïi: 
 Khi caïc phaín æïng âiãûn cæûc xaíy ra thæåìng coï sæû hçnh thaình pha måïi. Vïê duû, khæí 
ion H+ seî taûo thaình caïc boüt khê, khi khæí caïc ion kim loaûi seî xuáút hiãûn tinh thãø kim loaûi. 
 Sæû taûo thaình pha måïi thæåìng bàõt âáöu tæì sæû taûo máöm tinh thãø (ràõn) hoàûc gioüt (loíng). 
 Sæû xuáút hiãûn pha måïi thæåìng gàûp tråí ngaûi vaì täún nàng læåüng. Vç váûy, muäún kãút 
tinh muäúi tæì dung dëch hoàûc ngæng tuû gioüt cháút loíng tæì pha håi thç näöng âäü muäúi vaì aïp 
suáút håi phaíi âaût tåïi mäüt âäü quaï baîo hoìa nháút âënh. 
 2/ Quïa thãú kãút tuía kim loaûi åí âiãûn cæûc: 
 Quaï trçnh âiãûn kãút tuía kim loaûi tæì dung dëch næåïc laì cå såí cuía phæång phaïp thuíy 
luyãûn kim vaì maû âiãûn. Noï thæåìng âæåüc tiãún haình trong caïc dung dëch muäúi âån hoàûc 
phæïc vaì noïi chung bao gäöm caïc giai âoaûn sau: 
   [ ] [ ] ++ ⇔ Z

lkepx
Z
ddx OHMeOHMe )()( 22   (a) 

   [ ] OxHMeOHMe ZZ
lkepx 22 )( +⇔ ++   (b) 

   nguyentu
Z MezeMe ⇔++    (c) 

   thetmamnguyentu MeMe ..⇔    (d) 

   tinhtheluoithetmam MeMe ... ⇔    (e) 
Nhæîng giai âoaûn sau âáy coï thãø khäúng chãú quaï trçnh kãút tuía kim loaûi: 
• Giai âoaûn (d) hoàûc (e) bë cháûm trãù: cháûm kãút tinh. 
• Giai âoaûn (c) bë cháûm trãù: cháûm phoïng âiãûn. 

2.1. Lyï thuyãút cháûm kãút tinh: 
Volmer giaí thiãút ràòng, trong quaï trçnh âiãûn kãút tinh kim loaûi thç quaï thãú âoïng vai 

troì nhæ âäü quaï baîo hoìa khi kãút tinh tinh thãø tæì dung dëch, hay gradient nhiãût âäü trong 
træåìng håüp noïng chaíy. 
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Quaï trçnh kãút tuía kim loaûi coï thãø bë khäúng chãú båíi täúc âäü taûo thaình máöm tinh thãø 
hai hoàûc ba chiãöu. 

a/ Täúc âäü taûo thaình máöm tinh thãø ba chiãöu khäúng chãú âäüng hoüc quaï trçnh kãút 
tuía âiãûn. 

Máöm tinh thãø ba chiãöu laì mäüt vi thãø måïi xuáút hiãûn trong pha cuî. Máöm naìy phaíi coï 
kêch thæåïc âuí låïn thç måïi täön taûi cán bàòng våïi pha cuî. 

Âäüng hoüc quaï trçnh kãút tuía âiãûn kim loaûi seî bë khäúng chãú båíi täúc âäü taûo máöm tinh 
thãø ba chiãöu khi kim loaûi kãút tuía trãn bãö màût âiãûn cæûc laû hoàûc trãn âiãûn cæûc cuìng loaûi 
nhæng bë thuû âäüng hay ngäü âäüc. Trong træåìng håüp naìy quaï thãú cuía kim loaûi âoïng vai troì 
nhæ âäü quaï baîo hoìa: 

   
SC

CRTZF ln=η      (4.22) 

trong âoï: C, CS: näöng âäü quaï boîa hoìa vaì baîo hoìa. 
Täúc âäü taûo thaình máöm tinh thãø ba chiãöu coï thãø biãøu diãùn bàòng phæång trçnh: 
   RTAKei /3−=       (4.23) 

trong âoï: ∑
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
== 2

22

23

3

ln

16
3
1.6

3
1

S

ii

C
CTR

VSA γγ      (4.24) 

A3: cäng taûo máöm tinh thãø (cäng seî giaím khi tàng âäü quaï baîo hoìa 
SC

C ) 

S: diãûn têch bãö màût phán tæí. 
V: thãø têch phán tæí. 
Säú 6: æïng våïi 6 màût cuía mäüt tinh thãø láûp phæång. 
 Xaïc suáút W taûo máöm tinh thãø måïi quan hãû våïi cäng theo phæång trçnh sau: 

  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
A

BW 3exp        (4.25) 

B: hàòng säú; khi A3 giaím thç xaïc suáút taûo máöm tàng lãn. 
Thay (4.24) vaì (4.22) vaìo (4.23) ta coï: 

 iba log1
2 −=

η
       (4.26) 

Trong âoï: 

  K
V

FZa ln
32 23

22

πγ
=   

  23

22

32
303.2

V
FZb

πγ
=   

 Sæû taûo thaình máöm tinh thãø kim loaûi ba chiãöu coï yï nghéa ráút låïn våïi âäüng hoüc cuía 
quaï trçnh chuyãøn pha. Noï thæåìng xaíy ra trong træåìng håüp kãút tuía kim loaûi trãn bãö màût 
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âiãûn cæûc hay laì tinh thãø måïi sinh ra khäng thãø låïn lãn âæåüc næîa, nãn muäún taûo thaình pha 
måïi phaíi taûo thaình máöm tinh thãø ba chiãöu måïi. 
           ϕ 

         ϕcb 
 
 
    η 
 
 
 
                     '

iϕ           η∆  
                     ϕi  
 
           t 

Hçnh 4.3. Biãún thiãn âiãûn thãú âiãûn cæûc ϕ theo thåìi gian t khi kãút tuía kim  
loaûi trãn âiãûn cæûc laû. cbii ϕϕϕ ,, ' âieûn theï æïng våïi máût âäü doìng i, i’, vaì cán 
bàòng. 

 Ban âáöu vç phaíi naûp âiãûn têch cho låïp keïp vaì âiãûn cæûc laû nãn cáön phaíi dëch chuyãøn 
âiãûn thãú âiãûn cæûc vãö phêa ám tåïi mäüt quaï thãú ban âáöu laì ηη ∆+  âuí âãø taûo thaình máöm tinh 
thãø âáöu tiãn. Nhæng khi âaî coï mäüt låïp tinh thãø måïi trãn âiãûn cæûc thç quaï thãú giaím xuäúng 
coìn η vç bãö màût âiãûn cæûc khäng phaíi laì laû næîa. Nãúu ngàõt doìng âiãûn thç âiãûn thãú âiãûn cæûc 
tråí vãö âiãûn thãú cán bàòng ϕcb. 

b/ Täúc âäü taûo thaình máöm tinh thãø hai chiãöu khäúng chãú âäüng hoüc quaï trçnh kãút 
tuía âiãûn. 
 Khi âaî coï máöm tinh thãø thç caïc tinh thãø låïn lãn theo tæìng låïp. Âoï laì sæû taûo máöm 
tinh thãø hai chiãöu. Tháût váûy, tinh theí låïn lãn do tiãúp nháûn caïc pháön tæí måïi. Caïc pháön tæí 
måïi naìy âæåüc giuî laûi trãn bãö màût tinh thãø båíi caïc læûc huït. Caïc læûc huït naìy chè coï taïc duûng 
trong mäüt khoaíng caïch ráút nhoí vaì thæåìng chè coï taïc duûng våïi caïc phán tæí kãú cáûn. 
 
 
 
       I       III 
 
 
 
 
      II 
   Hçnh 4.4. Så âäö hçnh thaình tinh thãø hai chiãöu. 
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 Trãn så âäö trãn thç nàng læåüng cáön thiãút seî nhoí nháút khi pháön tæí cáúu truïc âæåüc âiãön 
vaìo vë trê III, vë trê II âoìi hoíi nàng læåüng låïn hån, coìn vë trë I cáön nhiãöu nàng læåüng nháút. 
Vë trê I tæång æïng våïi thåìi âiãøm bàõt âáöu phaït triãøn tinh thãø, coìn khi trãn bãö màût âaî coï táûp 
håüp nhæîng pháön tæí cáúu taûo thç coï khaí nàng âiãön nhiãöu láön vaìo vë trë III laì vë trê coï låüi nháút 
vãö màût nàng læåüng. Kiãøu taûo máöm trãn trãn goüi laì taûo máöm tinh thãø hai chiãöu. 
 Nãúu goüi A2 laì cäng cáön thiãút âãø taûo máöm tinh thãø hai chiãöu bãön væîng, ta coï: 

  RTAeKi /
1

2−=           (4.27)  
i: täúc âäü taûo máöm tinh thãø hai chiãöu. 
K1: hàòng säú 

SC
CRT

SA
ln

2

2
πρ

=         (4.28)  

ρ: sæïc càng biãn. 
S: bãö màût phán tæí. 
Âäü quaï baîo hoìa caìn thiãút âãø taûo máöm tinh thãø liãn quan âãún quaï thãú theo cäng 

thæïc:    
SC

C
ZF
RT ln=η  

Do âoï:  η
πρ
ZF

S

eKi
2

1

−

=  

Hay:  
iba

iba

ln1
ln

1

−=⇒

−
=

η

η
      (4.29) 

Trong âoï:   

  12 ln K
S

ZFRTa
πρ

=  

  
S

ZFRTb 2πρ
=  

Nhæ âaî trçnh baìy åí trãn khäng phaíi ion phoïng âiãûn trãn âiãûn cæûc åí báút kç chäù naìo 
maì chè åí nhæîng nåi coï låüi vãö màût nàng læåüng nháút. Sau âoï nguyãn tæí coìn phaíi dëch 
chuyãøn trãn bãö màût âiãûn cæûc vaì tçm chäù thêch håüp âãø chuyãøn vaìo maûng læåïi tinh thãø. Do 
âoï, chuïng cáön phaíi thàõng tråí læûc cuía mäi træåìng bao quanh trung tám phaït triãøn. 

Âãø thàõng tråí læûc âoï cáön phaíi coï mäüt quaï thãú nháút âënh. Khi áúy giæîa quaï thãú vaì máût 
âäü doìng coï mäúi quan hãû báûc 1 theo âënh luáût Ohm: 

  Ki=η         (4.30) 
Volmer chia kim loaûi thaình hai nhoïm: 
• Nhoïm kim loaûi phán cæûc nhoí: Hg, Cu, Zn, Cd, Ag, Bi. Phán cæûc kãút tinh laì 

chuí yãúu. 



99 

• Nhoïm kim loaûi coï phán cæûc låïn gäöm caïc kim loaûi nhoïm sàõt. Nhoïm naìy phán 
cæûc gáy ra båíi cháûm phoïng âiãûn. 

Coìn kim loaûi Pb chiãúm vë trê trung gian. 
Thuíy ngán chè coï phán cæûc näöng âäü. 

2.2. Lyï thuyãút cháûm phoïng âiãûn: 
 Hiãûn nay ngæåìi ta âaî chæïng minh ràòng coï thãø duìng lê thuyãút cháûm phoïng âiãûn cho 
quaï trçnh kãút tuía âiãûn vaì ion hoïa kim loaûi. ÅÍ xa âiãûn thãú cán bàòng, täúc âäü phaín æïng 
nghëch coï thãø boí qua vaì ta coï phæång trçnh Tafel: 
   iba log+=η        (4.31) 

trong âoï:  
ZF

RTb
)1(

303.2
α−

=  

  0ln
)1(

303.2 i
ZF

RTa
α−

−=  

i0: máût âäü doìng trao âäøi cuía phaín æïng: MeZeMeZ ⇔++  
Quaï thãú tàng giaï trë ám khi giaím i0, vç váûy nhoïm sàõt coï i0 nhoí nháút nãn quaï thãú 

cuîng låïn nháút vãö giaï trë tuyãût âäúi vaì quaï trçnh phoïng âiãûn cuía caïc ion nhoïm sàõt bë khäúng 
chãú båíi quaï trçnh cháûm phoïng âiãûn. 

3/ Lyï thuyãút vãö sæû phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía caïc cation kim loaûi: 
Trong dung dëch bao giåì cuîng coï nhiãöu ion hoàûc caïc phán tæí hoìa tan. Vê duû, trong 

dung dëch næåïc thæåìng coï caïc ion H+, ion kim loaûi vaì oxy hoìa tan. Do âoï khi âiãûn phán 
nhiãöu cháút phaín æïng coï thãø phoïng âiãûn. Nghiãn cæïu qui luáût phoìng âiãûn âäöng thåìi cuía caïc 
ion coï yï nghéa kyî thuáût quan troüng, noï giuïp chuïng ta âiãöu chãú âæåüc caïc kim loaûi coï âäü 
tinh khiãút cao, chãú taûo caïc håüp kim bàòng phæång phaïp âiãûn hoïa, ... 

Coï hai thuyãút cå baín vãö sæû phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía ion. 
3.1. Phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía ion trong hãû thäúng lê tæåíng khäng liãn kãút: 
     i 
 
 
 
 
  i1 
 
 
 
  i2 
    
            ϕcb1      ϕcb2      ϕx                                     -ϕ  

 Hçnh 4.5. Så âäö phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía caïc ion 1 vaì 2        
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ÅÍ âáy täúc âäü phoïng âiãûn cuía tæìng ion riãng biãût khäng thay âäøi, nghéa laì khäng coï 
taïc âäüng tæång häø giuîa caïc ion. 

Âiãöu kiãûn âãø caïc ion phoïng âiãûn âäöng thåìi laì âiãûn thãú âiãûn cæûc cuía chuìng phaíi 

bàòng nhau:  =++ 11
1

0
1 ln ηϕ a

Fn
RT

22
2

0
2 ln ηϕ ++ a

Fn
RT    (4.32) 

Tæì phæång trçnh trãn ta nháûn tháúy, khi âiãûn thãú âiãûn cæûc tiãu chuáøn 0
2

0
1 ,ϕϕ  cuía caïc 

ion caïch xa nhau ta coï thãø xêch gáön âiãûn thãú âiãûn cæûc cuía chuïng laûi gáön nhau bàòng hai 
caïch: 

• Thay âäøi hoaût âäü cuía dung dëch 
• Thay âäøi quaï thãú 
Hçnh 4.5. cho tháúy taûi cuìng âiãûn thãú ϕx , täúc âäü phoïng âiãûn cuía caïc ion 1 vaì 2 laì i1 

vaì i2  , våïi i1 ≠ i2.  
Täúc âäü phoìng âiãûn täøng cäüng:       ∑ +== 21 iiii ik                          

Trong thæûc tãú nhiãöu khi chè cáön mäüt ion phoìng âiãûn, coìn sæû phoïng âiãûn cuía ion 
khaïc seî coï haûi hoàûc vç giaím hiãûu suáút doìng âiãûn hoàûc vç giaím âäü tinh khiãút cuía saín pháøm. 
Nãúu kê hiãûu A laì hiãûu suáút doìng âiãûn cho ion cáön phoïng thç: 

   
k

i

i

i

i
i

i
i

A ==
∑

  

ii: täúc âäü cuía ion cáön phoïng 
ik: täúc âäü phoïng âiãûn täøng cäüng cuía caïc ion 
Thäng thæåìng A<1. 
Vê duû trong dung dëch næåïc, ngoaìi ion kim loaûi coìn coï ion H+. Nãúu âiãûn thãú ϕx ám 

hån âiãûn thãú cán bàòng cuía cuía ion H+ trong dung dëch, thç H+ seî âäöng thåìi phoïng âiãûn våïi 
ion kim loaûi: 

k

Me
Me i

i
A = ; 

k

H
H i

iA = ; hay  
HMe

Me
Me ii

i
A

+
=  

 Tuy nhiãn coï nhæîng khi ta cáön phaíi phoïng âiãûn âäöng thåìi caïc cation. Trong træåìng 
håüp âoï ta cäú gàõng laìm cho âiãûn thãú caïc ion phoïng âiãûn xêch laûi gáön nhau. 
 Cäng thæïc (4.32) cho tháúy khi thay âäøi hoaût âäü cuía ion phoïng âiãûn (1) lãn 10 láön 
thç âiãûn thãú thç âiãûn thãú chè dëch chuyãøn lãn 0.029V so våïi ion (2), coìn khi thay âäøi hoaût 
âäü lãn 1000 láön thç âiãûn thãú chè tàng lãn khoaíng 0.087V. Do váûy, khi âiãûn thãú âiãûn cæûc 
tiãu chuáøn cuía caïc ion khaïc xa nhau nhiãöu thç viãûc thay âäøi hoaût âäü khäng coï hiãûu quaí. 
Tháût váûy, khäng thãø náng cao vä haûn näöng âäü cuía ion coï âiãûn thãú âiãûn cæûc tiãu chuáøn ám 
hån vç âäü hoìa tan cuía ion coï haûn. Coìn giaím näöng âäü cuía ion coï âiãûn thãú âiãûn cæûc tiãu 
chuáøn dæång hån seî laìm cho täúc âäü phçng âiãûn i cuía noï tråí nãn quaï nhoí vaì tråí thaình 
khäng coï giaï trë. 
 Vê duû: âiãûn phán âãø chãú taûo håüp kim Ag-Pb.  
Ta biãút: VV PbAg 13.0;798.0 00 −=+= ϕϕ  
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Váûy [AgNO3] phaíi bàòng bao nhiãu âãø VAg 13.0−=ϕ  

Theo phæång trçnh Nernst ta ruït ra âæåüc [ ] 31916 /1010 cmmolMAg −−+ ⇒=  
Nãúu láúy chiãöu daìy låïp khuyãúch taïn scmDcm Ag /10;1.0 25−==δ  ta coï: 
    AgeAg →++   

   218
195

/10
1.0

10.10.96500.1 cmA
CnFD

i AgAgAg
gh

−
−−

≈==
δ

 

 Nhæ váûy trãn âiãûn cæûc háöu nhæ chè coï Pb thoaït ra. Váûy âãø cho Ag phoïng âiãûn 
âäöng thåìi våïi Pb, thç phæång phaïp coï hiãûu quaí nháút laì taûo phæïc cho caïc ion coï âiãûn thãú 
âiãûn cæûc tiãu chuáøn dæång hån, do âoï dëch chuyãøn âiãûn thãú âiãûn cæûc cuía noï vãö phêa ám 
hån (åí âáy taûo phæïc cho Ag). 
 Vê duû trong dung dëch cyanua, âiãûn thãú thoaït Ag ám hån Zn trong khi âoï åí muäúi 
âån thç âiãûn thãú thoaït Ag dæång hån Zn khoaíng 1.5V. 

Màût khaïc ta cuîng coï thãø thay âäøi quaï thã cuía ion cuîng coï thãø laìm cho âiãûn thãú 
phoïng âiãûn cuía chuïng xêch laûi gaìn nhau hoàûc xa nhau thãm. Khi chuyãøn tæì dung dëch 
muäúi âån sang muäúi phæïc thç quaï thãú cuîng tàng. 

3.2. Phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía ion trong hãû thäúng kãú håüp: 
Trong thæûc tãú caïc ion phoïng âiãûn âäöng thåìi luän luän taïc âäüng láùn nhau nãn täúc 

âäü phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía chuïng phuû thuäüc vaìo cáúu taûo låïp âiãûn têch keïp, vaìo traûng 
thaïi cuía ion trong dung dëch vaì vaìo cáúu taûo cuía låïp nãön. Trong træåìng håüp naìy ta sæí duûng 
cäng thæïc sau:   
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∑
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 (4.33) 

trong âoï: 
iα : hãû säú âàûc træng cho khaí nàng xám nháûp vaìo låïp keïp cuía ion i. 

hkhk
21 ,ηη : quaï thãú khi phoïng âiãûn âäöng thåìi cuía caïc ion 1, 2 trong hãû thäúng kãút håüp. 

Säú haûng thæï 3 trong caí vãú traïi vaì vãú phaíi cuía phæång trçnh trãn biãøu thë sæû dëch 
chuyãøn âiãûn thãú khi coï caïc ion i tham gia låïp keïp. 

3.2.1. Aính hæåíng cuía låïp âiãûn keïp vaì traûng thaïi cuía ion trong dung dëch: 
Näöng âäü ion trong låïp keïp âæåüc tênh theo cäng thæïc Boltzmann: 
   [ ] [ ] RTnF

dd
n

lk
n eMeMe /1. ϕ−++ =  

Khi coï caïc ion khaïc cuìng phoïng âiãûn thç näöng âäü cuía mäüt loaûi ion seî nhoí hån 
bçnh thæåìng vç bë ion kia âáøy ra khoíi låïp keïp. Do âoï khi phoïng âiãûn âäöng thåìi hai ion thç 
thæåìng mäüt ion hoàûc caí hai ion bë giaím täúc âäü. 

3.2.2. Aính hæåíng cuía baín cháút låïp nãön: 
• Låïp nãön laìm haû âiãûn thãú phoïng âiãûn cuía ion. Taïc duûng khæí phán cæûc cuía nãön 

do chuïng taûo thaình håüp kim våïi ion phoïng âiãûn. 
Vê duû: Na+ phoïng âiãûn trãn âiãûn cæûc thuíy ngán åí âiãûn thãú V7.1−=ϕ  thay vç  -2.7V. 
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• Låïp nãön laìm tàng âiãûn thãú phoïng âiãûn cuía ion. 
Khi nghiãn cæïu sæû kãút tuía Ag ta tháúy täúc âäü kãút tuía cuía noï khcaï nhau åí caïc nåi 
trãn bãö màût âiãûn cæûc. Nguiyãn nhán cuía hiãûn tæåüng âoï laì do bãö màût âiãûn cæûc 
khäng âäöng nháút. Taûi nåi bãö màût hoaût âäüng thç täúc âäü phaín æïng xaíy ra nhanh, taûi 
nåi bãö màût bë ngäü âäüc, thuû âäüng, bë bao phuí mäüt låïp cháút haoüt âäüng bãö màût, ... thç 
täúc âäü phaín æïng xaíy ra cháûm, tháûm chê bë ngæìng hàón. 

IV. Sæû hoìa tan anäút cuía kim loaûi: 
 Phaín æïng haìo tan cuía kim loaûi coï thãø theo phæång trçnh chung sau: 
    ZeMeMe Z += +  
 Trong dung dëch caïc cation kim loaûi coï thãø täön taûi åí caïc daûng khaïc nhau: daûng 
hydraït hoïa: +Z

xOHMe )( 2 , daûng thuíy phán: x
Z OHMeOH ).()( 2

)1( +− , daûng phæïc: 

[ ] [ ] ,...)(,)( 2
4

2
43

−+ CNCdNHCu  
Sæû hoìa tan cuía kim loaûi bao gäöm nhiãöu giai âoaûn: 
* happhuluoi MeMe →   (giai âoaûn phaï maûng læåïi) 

* [ ] ZeMeMe bm
Z

happhu +→ +  (giai âoaûn chuyãøn âiãûn têch) 

* [ ] ++ → Z
bm

Z MeMe   (giai âoaûn khuyãúch taïn ion tæì bãö màût vaìo dung dëch) 
Khaïc våïi nguyãn tæí kim loaûi trong maûng læåïi tinh thãø kim loaûi, caïc nguyãn tæí háúp 

phuû kim loaûi coï âäü linh âäüng låïn hån nhiãöu. 
Quaï thãú hoìa tan kim loaûi âæåüc xaïc âënh theo cäng thæïc sau: 
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cb
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Me ZF
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θ
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η ln=      (4.34) 

happhu
cb
happhu θθ , : âäü phuí bãö màût cuía caïc nguyãn tæí háúp phuû åí traûng thaïi cán bàòng vaì 

åí täúc âäü phaín æïng naìo âoï. 
Nãúu 0>⇒> Mehapphu

cb
happhu ηθθ  

Ngoaìi ra quaï thãú kim loaûi coï thãø do sæû cháûm trãø cuía quïa trçnh chuyãøn âiãûn têch gáy 
ra, luïc âoï ta coï thãø xaïc âënh täúc âäü hoìa tan kim loaûi nhæ sau: 
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trong âoï: 
0, Me

bm
Me CC : näöng âäü cuía ion kim loaûi taûi bãö màût âiãûn cæûc vaì nàòm sáu trong dung dëch. 

Nãúu sæû váûn chuyãøn ion kim loaûi vaìo dung dëch chè do khuyãúch taïn khäúng chãú, khi 

âoï ta coï:  
δ

0
Me

bm
Me

Me
a
Me

CC
ZFDi Z

−
= +      (4.36) 

Trong quaï trçnh hoìa tan anäút thç 0
Me

bm
Me CC ≥ . Nhæ váûy, vãö nguyãn tàõc a

Mei  coï thãø ráút 
låïn, træì træåìng håüp trãn bãö màût kim loaûi coï xuáút hiãûn mäüt maìng che phuí caín tråí sæû hoìa 
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tan. Vê duû, khi låïp saït bãö màût âiãûn cæûc bë baîo hoìa caïc cation kim loaûi hoìa tan räöi dáùn tåïi 
kãút tinh muäúi kim loaûi âoï, luïc âoï ta coï täúc âäü cuía quaï trçnh kãút tuía: 
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Tæì (4.36) vaì (4.37) ta coï: 
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V. Sæû hoaì tan anäút cuía caïc håüp kim: 
 Trong caïc håüp kim âa pha thç caïc pha âäüc láûp våïi nhau vãö phæång diãûn âiãûn hoïa 
hoüc. Caïc pha chè hoìa tan anäút khi âiãûn thãú anäút âaût tåïi âiãûn thãú ion hoïa. Âiãûn thãú ion hoïa 
phuû thuäüc vaìo tênh cháút hoïa lê cuía tæìng pha. Táút nhiãn caïc pha coï âiãûn thãú ám nháút seî hoìa 
tan træåïc. Chè sau khi chuïng hoìa tan hoaìn toaìn hoàûc âiãûn thãú anäút âaût tåïi âiãûn thãú ion hoïa 
cuía caïc pha dæång hån thç nhæîng pha naìy måïi bë hoìa tan. 
 Nãúu pha coï âiãûn thãú ion hoïa ám hån hoìa tan dãù daìng vaì haìm læåüng cuía noï trong 
håüp kim tæång âäúi låïn thç âiãûn thãú âiãûn cæûc anäút thæåìng khäng âaût tåïi âiãûn thãú hoìa tan 
pha dæång hån. Khi áúy caïc pha âæång seî råi xuäúng dæåïi daûng muìn. 
 Coìn nhæîng håüp kim daûng mäüt pha laì nhæîng håüp cháút hoïa hoüc hay dung dëch ràõn 
cuía caïc kim loaûi khaïc nhau seî hoaût âäüng nhæ mäüt kim loaûi duy nháút khi ta phán cæûc anäút. 
VI. Sæû thuû âäüng hoïa cuía kim loaûi: 
 Mäüt säú kim loaûi hay håüp kim åí nhæîng âiãöu kiãûn âàûc biãût cuía mäi træåìng (coï cháút 
oxy hoïa), hay phán cæûc anäút thç chuïng âäüt nhiãn máút khaí nàng hoìa tan vaì tråí nãn trå, ta 
noïi ràòng kim loaûi hay håüp kim âoï âaî bë thuû âäüng. Caïc kim loaûi Cr, Ni, Fe vaì håüp kim cuía 
chuïng dãù bë thuû âäüng. 
 Trãn âæåìng cong phán cæûc coï 3 khu væûc: 

• Taûi khu væûc âiãûn thãú tháúp, kim loaûi hoìa tan bçnh thæåìng, goüi laì khu væûc hoaût 
âäüng 

• Taûi âiãûn thãú Et.â, máût âäü doìng âiãûn âäüt ngäüt giaím xuäúng tåïi giaï trë ráút nhoí vaì 
kim loaûi âaî tråí nãn thuû âäüng. Ta goüi âiãûn thãú Et.â laì âiãûn thãú khåíi âáöu thuû âäüng. 
Máût âäü doìng âiãûn æïng våïi Et.â goüi laì máût âäü doìng tåïi haûn it.h. 

• ÅÍ âiãûn thãú dæång hån Et.â, âiãûn cæûc bë thuû âäüng hoaìn toaìn, máût âäü doìng âiãûn 
it.â ráút nhoí, goüi laì khu væûc thuû âäüng. 

Trãn bãö màût kim loaûi bë thuû âäüng coï phuí mäüt låïp oxyt baío vãû kim loaûi khoíi bë hoìa 
tan:   yeyHOMeOyHxMe yx 222 ++→+ +  
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Tiãúp tuûc dëch chuyãøn âiãûn thãú âiãûn cæûc vãö phêa dæång hån, coï thãø laûi laìm cho máût 
âäü doìng âiãûn tàng lãn, ta goüi hiãûn tæåüng naìy laì sæû “quaï thuû âäüng”. Âiãûn thãú maì taûi âoï ttäúc 
âäü quaï trçnh tàng lãn goüi laì âiãûn thãú quaï thuû âäüng Eq.t.â, luïc naìy kim loaûi bë hoìa tan thaình 
caïc ion kim loaûi coï hoïa trë cao hån âäöng thåìi coï sæû thoaït oxy. Âäi khi âiãûn thãú chæa âaût 
tåïi giaï trë âiãûn thãú quaï thuû âäüng nhæng máût âäü doìng âiãûn váùn tàng lãn do coï sæû phaï huíy 
cuûc bäü maìng thuû âäüng hoàûc âaî âaût tåïi âiãûn thãú thoaït oxy theo phaín æïng: 

  eOHOOH 424 22 ++→−  
 Caïc anion Cl-, Br-, I-, ... thæåìng gáy ra phaï huíy maìng thuû âäüng. 
        E(v) 
 
          Thoaït oxy: eOHOOH 424 22 ++→−  
       Khu væûc quaï thuû âäüng 
 Eq.t.â 
 
 
    Phaï huíy cuûc bäü  Khu væûc thuû âäüng 
      yeyHOMeOyHxMe yx 222 ++→+ +  

 
 

Et.â 
 
        Khu væûc hoaût âäüng 
        ZeMeMe Z +→ +  
 
         logit.â                   logit.h           logi  
  Hçnh 4.6. Âæåìng cong phán cæûc anäút khi kim loaûi bë thuû âäüng 
VIII. Âäüng hoüc phaín æïng thoaït oxy: 
 Phaín æïng thoaït oxy laì mäüt phaín æïng anäút phæïc taûp, bao gäöm nhiãöu giai âoaûn näúi 
tiãúp nhau: 

• Trong mäi træåìng axit: 
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•  Trong mäi træåìng kiãöm: 



105 

eOHOOH

OO

OOHOH

eOHOH

hp

hphp

hp

424

2

)2(2

)(4

22

2

2

++→

−−−−−−−−−−−−−−−−−

→

+→

+→

−

−

 

Hiãûn nay coï nhiãöu yï kiãún khaïc nhau vãö cå chãú cuía phaín æïng thoaït oxy vç: 
- Phaín æïng thoaït oxy coï nhiãöu phaín æïng phuû. 
- Khoï âo chênh xaïc âiãûn thãú thuáûn nghëch tiãu chuáøn cuía âiãûn cæûc oxy. 
- Traûng thaïi bãö màût âiãûn cæûc thay âäøi theo thåìi gian, choün anäút äøn âënh trong 

âiãöu kiãûn thoaït oxy ráút khoï khàn. Tháût váûy, muäún cho oxy thaoït ra tæì dung 
dëch axit coï aH+ = 1 thç âiãûn thãú âiãûn cæûc phaíi dæång hån +1.23V 
( VOHO 23.10

/ 22
+=ϕ ). Nhæng pháön låïn caïc kim loaûi âãöu bë hoìa tan træåïc khi âaût 

tåïi âiãûn thãú âoï. Vç váûy, muäún nghiãn cæïu quaï trçnh thoaït oxy trong mäi træåìng 
axit phaíi duìng kim loaûi nhoïm Pt, Au vaì mäüt säú kim loaûi quê khaïc. 

Trong dung dëch kiãöm, âiãûn thãú thoaït oxy ám hån ( V
OHO

41.00
/2

+=−ϕ khi OH- = 1) 

nãn coï thãø duìng kim loaûi nhoïm Fe, Cd vaì mäüt säú kim loaûi khaïc laìm anäút. Oxy thoaït ra êt 
nhiãöu bë oxy hoïa. 

Quaï thãú oxy tàng lãn tæì tæì theo thåìi gian (nhoïm Fe, Pt) hoàûc nhaíy voüt (Pb, Cu), do 
âoï ta phaíi láúy giaï trë äøn âënh cuía noï. 

Trong khoaíng máût âäü doìng trung bçnh, quaï thãú oxy trong dung dëch kiãöm tàng 
theo daîy: Co, Fe, Cu, Ni, Pb, Au, Pt. 
 Khi trong dung dëch coï caïc cation laû thç quaï thãú oxy cuîng tàng lãn. 
 Quaï thãú oxy phuû thuäüc vaìo baín cháút cuía låïp oxyt taûo thaình trãn bãö màût âiãûn cæûc.  
 
 
  

 
 
 
 
 


