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VL(‘TI Mo PAU

Héa Ly Duoc 13 mén hoc co s& trong chwong trinh dao tao Duogc st dai hoc, d¢
cap nhimg nguyén thc Hoa Ly ap dung trong céc linh virc Dugc hoc. Cac tac gia da
tham khéo tai liéu Hoa Ly va Héa Ly Duoc cta mot sd trudmg dai hoc trong va ngoai
nudc trong nhitng nim gén day d¢ bién soan.

Sach dwoc viét & mic 4 dam bao kién thirc cbt 151 ctia Hoa Ly, dong thoi cdp
nhét kién thic hién dai vé Héa Ly Duge cin thiét cho sinh vién khi hoc tdp cac mén
chuyén nganh, ciing nhur can cho cic Duoc si hoat dong nghé nghiép va nghién ciru
khoa hoc. Do quy dinh khung chuong trinh rét han ché vé thoi lugng giang day nén ndi
dung dugc in chit nhé 12 phin mé rong dé sinh vién tham khéo.

. Gido trinh gbm 9 chuong, trong d6 chuong 1 tom tit mot sb6 khai niém va dai
luong nhiét d6ng lyc hoc trong Héa Ly Duorc, mét s phuong trinh co ban biéu thi mdi.
quan hé ctia céc dai lugng ndy, tao diéu kién thufn loi khi tim hidu céc chwong tiép
theo. Chuong 2 bao gbm cén bing pha tiép nbi v6i dung dich, cling nhu trong churong 8

hap phu tiép ndi vo&i chit hoat ddng bé mat dé noi dung ngin gon va logic. Chuong 3 va
4 14 ndi dung v& dién hoa hoe. Chuong 5 d& cip v& dong hoc céc phan Umg héa hoc,
chuong 6 - dong hoc qua trinh khuéch tin va hoa tan. Chuong 7 trinh bay mot sb tinh
chét cua polyme va ung dung trong Dugc hoc. Chuong 9 dé cap dén hé phin tan bao
gdm hé keo, hdn dich, nhii twong. Trong cac chwong ¢6 dua ra mot so vi du va bai tip
van dung, buéc diu goi ¥ cac img dyng trong Duoc hoc dé tham khao.

Mic du cac tic gia da co nhidu ¢ géing trong viéc bién soan nhung khéng
tranh khoi nhitng thiéu sét. Chung t6i chén thanh mong nhan dugc su gbp ¥ cia
cac dbng nghiép.

Cic tdc gid
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Chwong |

'MOT SO KHAI NIEM VA DAI LUQNG
NHIET BONG LU'C HOC TRONG HOA LY DUQC

MUC TIEU HQC TAP | |
1. Trinh bay duwoc dinh nghia cdc hé, cdc qud trinh thucmg gdp trong Héa Ly Dugrc.

2. Thiét ldp duoc biéu thikc ciia ndi ndng, enthalpy, entropy, thé diing dp va thé héa hoc.
Viét deoe tinh chdt va y nghia ciia cdc dai luong nay frong Héa hoc va Duoc hoc.

8. Viét duoc phuong trinh va y nghia ciia phuwong trinh Clausius - Clapeyron, phuong|
trinh Gibbs - Hemholtz, phuong trinh Van't Hoff, phwong trinh Kirchoff.

1. HOA LY VA HOA LY DUQC |
Hoa Ly 14 mo6n khoa hoc trung gian giita Hoa hoc va Vit 1y, nghién ciru mbi quan

hé giita hai dang bién d6i hoa hoc va vét 1y coa vét chét, giita cac tinh chét hoa ly v6i .
thanh ph%‘m hod hoc va cu tao cua vat chit, nghién ciru co ché, toc db clia cac qua trinh,
bidn ddi ciing nhu cac yéu t anh hudng dén qua trinh do.

Hoé Lj duoc hinh thanh trong qué trinh phét trién phan nganh va lién nganh cua hoa
hoc. Bén nginh ho hoc 16n tn tai hién nay 1a Hoa V6 co, Hoa Hitu co, Hoa Phén tich va
Hoa Ly. Khoa hoc phat tridn cang cao cang c6 su xen phu 14n nhau giira cac nganh. Ngay
nay Hoa Ly duoc Foi 13 mén khoa hoc lién nganh, ngdy cang thdm nhap dan xen vao cac

nganh lién quan dén hoa hoc nhir luyén kim, mo, dia chit, mdi truomg, hoa thyc phim, vét

by

liéu, y dugc. .., gop phin tich cuc thic déy su tién bd cua cic nganh nay.

Tir nm 1960 16 lai ddy, mot sé nha khoa hoc da viét tai ligu vé cic nguyén tic hoa
Iy 4p dung trong nganh Dugc, thudng dugc don gian goi 1a Dugc Vit 1y hay Hoa 1y Dugec.

11. So lwge lich str phat trién Hoa Ly

' Khéi niém "Hoa Ly" duoc dua ra dau tién nim 1752, nhung khoa hoc nay chi
thye sw hinh thanh va phét trién vao thé ky XIX, thé ki XX 14 thdi ky phét trién cic ndi
‘dung chuyén sau ciia Héa L. Lich sir phat trién Héa Ly ¢6 thé tém tat nhu sau [4]:

Nhiét dgng hoc ra doi ghn lién véi lich str ché tao. dong co nhiét. Nguyén 1y 1 va

nguyén ly 2 ctia nhiét dong hoc dugc rat ra tir nghién ctru ctia cdc nha khoa hoc Carnot
(1796 - 1832), Clausisus (1 822 - 1888), Thomson (1824 - 1907). Cén bing pha v cac
quy tac pha duge Gibbs cong bd nim 1878. Van't Hoff (1884) dua ra nguyén 1y v& can
bang dong thé. Hess (1840) dd nghién ciu vé hiéu tmg nhiét cia cac phan img hoa hoc.
Thomson va Berthelot co nhidu nghién ctu vé nhiét hod hoc. -

11




Trong thé ky XX, nhiét dong hoc tap trung nghlen clru phan tmg hoa hoc, Nerst
(1901 - 1911) dua ra nguyén ly 3 cia nhiét dong hoc, gitip cho viéc tinh to4n dé ding
cac dai lregng nhiét dong hoc co ban cua nhleu phan tmg.

7 Ly thuyét dung dich duoc ngh1en ctru nhidu & thé ky XIX. Hlen tirong thdm thiu
dugc Nolte (1748), Traube (1867), .Van't Hoff (1845 - 1920) nghién ¢iru. Raoult
(1830 -1910) da thiét 14p cac dinh luit vé ap suét hoi trén dung dich.

Thuyet dién ly dugc Arrhenius dua ra ndm 1889, Nerst dd phat trién dwa ra ly
thuyét thé dién cyc. Gibbs dua ra khai niém hoat d6 thay cho nong d6 ion trong dung
dich. Ly thuyct thé dién cuc da thuc déy sy nghlen clru ve céc pin dién va dién hoéa hoc.
Trong the ky XX céc nha khoa hoc chi y di siu nghién ciu veé 1y thuyét chat dién ly
manh, vé 16p dién kep va dong hoc cac qua trlnh dién cuec.

:Bong hod hoc duge bét ddu tir nghién ciru tde d6 cic phan tmg hitu co trong pha
16ng v6i sy mé diu ciia ‘Williamson, Wilhelmi (1812 - 1864), Berthelot, Guldberg, Waage
(1822 - 1902).-Van't Hoff va Arrhenius trong nhiing nim 1880 da dua ra khai niém vé
niing hrong hoat hoa, giéi thich ¥ nghia clia bic phén tmg trén co so 1y thuyet dong hoc.

Trong thé ky XX d61 trong nghién ciru duge tap trung Va0 céc phan ung phirc tap
nhw phan ung quang hod v6i cac cong trinh cia Bondestein (1871 - 1942), Einstein
(1879 - 1955). Phan tmg diy chuyen duge Semenov (1896) va Hinshelwood (1926)
nghién ciru. Ly thuyet tbc do tuyét dbi cia phan tmg hoé hoc duorc Eyring, Evans vi
Polanyi nghién ciru trong nhiing nam 1940. '

" Trong thé. ky XXI, céc cong trinh nghmn ctru hoa 1y hen quan chit che véi cong
nghé sinh hoc. Dic diém cAu trac va cach diéu ché cac hé chira tiéu phan micro, nano
duge quan tAm nghién cir, nhu vi nhii trong, vi nang, vi cAu, siéu vi nang, sidu vi ciu,
""hposorn va duoc mg dung rong rai trong cac nganh cong nghe thue pham héa m¥
phim, y duoe..

1.2. N§i dung cda mén hoc Hoa Ly _ _
Chuong trinh Hod Ly glang day o dai hoc thuo‘ng bao gdm nbi dung sau:

— Céu tao chét: nghlen ¢iru cAu tao nguyén tir, phan tr va trang thai tap hop cha
cac chét. P

— Nhiét dong lyc hoa hoc: nghién ciru tng dung ‘ctia hai nguyén ly nhlet dong '
_hoc d& khao sat cac hidu {mg nhiét cia phan img, xac dinh kha ning tu dién bién cta
cac qua trinh hod hoc, cén bing va su chuyén dlch cén bang cuia cac phan img hoa hoc,
cac qua trinh chuyen pha

- Bong ho4 hoc - xdc tc: nghién ciru tdc d phan img va céc yéu tb anh hudng
dén the d6 phan (g, déc bi¢t 1a &nh hudng cha nhiét do, ciia chét xc tic.. Nghlen ciu
phan {mg duge kich thlch bang 4nh sing vimg nhin thay va tr ngoa1 1a ndi dung cua
‘quang hod hoc.

_ — Dién ho4 hoc: nghlen ctru cic tinh chat cua dung dich dién ly va cac qua ‘trinh
dién cuc (phan {ng hoa hoc xay ra tai bé mat tiép xtic hal pha rén - long)
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— Hod keo, chinh xdc hon 1a hod Iy hoc vé cdc hé phan tdn va cdc hién tuong bé
mdt: nghzen ciru cdc dzeu kién tao thanh va tinh chat ctia cdc tiéu phdn trong hé phan
tdn, cdc mang lam bén giifa cdc pha, mong tde tiép xiic... Mon Co Hod Ly hoc, Lzm
bién hoc la nhitng hwdng méi trong Hod Ly vé cdc hé phan tdan.

— Hod hoc cao phdn tir: nghién citu cde qud trinh tring hop va trimg ngung cao
phan 1z, tinh chdt co Iy va hod Iy ciia cao phdn tir. Hod hoe cao phdn ti ¢6 thé duoc coi
1&t mon hoc lién nganh giita Hod Hitu co va Hod Ly.

Trong nudc, céc trudong dai hoc chuyén nganh héa hoac llen quan den hoa hoc deu
¢6 gido trinh Héa Ly duoc xuét ban lam tai liéu hoc tip cho sinh vién. T

Truomg Pai hoc Duge Ha Nt tir néim 1964 dac6 tai ligu “Hudng dén thuc hanh Hoa
Ly” va ndm 1970 c6 sach “Hoa Ly” (tac gla PGS. Mai Long, NXBY hoc Ha N01) 31

1.3. Noi dung mon Hoa Ly Dwoc

Noi dung ciia Héa Ly Duoc 1a mt phin kién thite co 56 cin thiét dbi voi duoc st
thudc céc chuyén nganh dugc khéic nhau:

— Cac dai luong nhiét dong, tinh’ chét co'ly, héa ly caa ta duorc dung mdi, duorc
chét 14 thude do k¥ thust trong Cong nghé Duge va Bao ché thubc.

- Pic dlem chu tric, tinh-chét hoa ly cia cac hé phan tan nhu dung dlch, hén
dich, nhil twong, hé keo, hé chira cac tiéu phan nano lién quan ¢ den hidu lyc didu trj va
d6 an toan cua thudc, 12 co s& aé nglnen ciru tlnet ké dang bao ché cia thuoc va quan ly

* chét luong thuoc :

- Do tan, sur phan bd chat tan, hép phu dlen héa hoc, dong hoc xiic tic 14 co s
Iy thuyet cua cac phuong phap phén tich héa ly img dung trong kiém nghiém thudc, ddc
chét, chiét xuét hoat chét khi nghién ctru dugc lidu, sinh duge hoc, duge dong hoc.

- Ngudi di diu xay dung hoc thudt 4p dung cac nguyén téc hoa ly cho ly thuyét va
thyc hanh cua khoa hoc Duoc 13 Alfred N. Martin vdi cudn sach “Duoe Vit ly: Cac
nguyén tac héa 1y ap dung trong khoa hoc Dugc” xuat ban lin ddu & My nim 1960,
dwoc cac hoc trd cha ong ta1 ban: lan thir 5 ndm 2006 va Ian thu' 6 nam 2011 de gh1 nho
cong lao cia 6ng [14].- '

Tai liéu “Cac nguyén t tac hoa 1y cia Dugce hoc” duge xuat bén 14n thir nhét & Anh
nam-1981, téc gia 4.T.Florence va D.Attwood, sau d6 da duoc tai ban nhleu 14n vé&i muc
dich cung cép kién thic co ban cta héa ly cn cho thiét k& cac dang thubc va sir dung
thube [11].- : : . . . ‘

" Trong nude, trubng Pai hoc Duo‘c ‘Ha Naéi [1] da €6 mit. 'sb ta1 li¢u giang day:
“Hod Ly Dugc” (Pao Minh Dirc, Pham Vin ‘Nguyén, Nguyen Quang Thuong, Nguyén
Thi Thom, 1997) “Hoa Ly Duoc™ (Pao Minh Dikc, 2004), “Thuc tap Hod Ly” (Dao:
Minh Dic, Nguyén Thi Thom, 2004). Khoa Dugc ‘cia trieong Pai hoc Y Dugc Thanh
phd H6 Chi Minh c6 tai liéu “Hoa Ly Dugc” (Do Minh Quang, 2010) [7]. Hién nay ndi
dung Héa Ly Duoc can duge. -cip nhit bd sung kién thitc khoa hoc hién dai trong nhu:ng
nim gin day nham phuc yu tét-cho: edng-téc-dio-tao-duge-si. .
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2. MOT SO KHAI NIEM NHIET BONG LY'C HOC TRONG HOA LY.

Nhlet ddng lyc hoc 1a mdt nganh khoa hoc trong Héa Ly, quan tim dén mbi quan
hé dinh hrong giita nhiét ning va cac dang khic cia ning luong bao gbm: co ning; hoa
ning, dién néng, nang hrong birc xa... Su chuycn héa giita cac dang néng lugng nay
duogc st dung @8 giai thich céc qua tnnh hoéa 1y xay ra trong cac hé cén ba:ng noéi chung
va duoc hoc nodi riéng. : : : -

2.1. Khai nigm vé cac hé, cac trang thai o
2.1.1. Khai niém vé cac hé "

-HE nhiét dong 1a mot vét thé hay mot tdp hop cdc vat thé dwoc khao sat, bao gbém
mot sb 16n cac tiéu phén (phan tir, nguyén tir, electromn...) ¢6 kich thudce khong gian va
thoi gian tdn tai du 16n @2 c6 thé tién hanh cac phép do thong thudng cac thong s6 dic
trung cho trang thai cia hé (nhu nhigt d6, ap suét, the ‘tich...). Cac vét thé nim xung
quanh dugc goi 1a mbi trudng ngoai. . .

Hé cé ldp 1a hé khong trao dbi ning luong va vat chat v6i moi truong ben ngoa1
Hé kin 1a hé khong trao, ddi vat chét nhung ¢6 trao ddi nang luong voi mbi trucng ngodi.
Hé hé 14 hé ¢6 kha ning trao dbi vét chét va ning luong v6i moi trudmg ngoai.

Thé tich ciia hé kin va h¢ ho c6 thé thay déi. Vi dy: phan img gitta Zn va HCl sinh
H; trong 1 binh kin tao 4p sut c6 vo cach nhiét, vt chat va ning luong khdng trao dm
duge voi bén ngoai, 12 hé cb 14p. Cing phan img trén néu thyc hién trong mét Xy lanh
cé plston niing lugng c6 thé duogce trao dbi véi mbi trucmg dudi dang sinh cdng do din
nd thé tich, nhung vét chat (H,) khong trao dbi duge vai ben ngoa:l he la hé kin. Néu
phan (g trén xay ra trong mot binh hor, héla he ho.

Ngoa1 cac khal mem trcn cdn ¢6 cac khai niém thuong gap trong hoa ly nhu sau:

-H¢ phdn tdn 14 h§ bao gbm céc tleu phin phén tan va méi trudng phén tan, trong
d6 moi trudmg phén tin cd tinh lién tuc, khong bi phén chia, con tiéu phin phin tan co
tinh. gian doan, tach biét khoi nhau va dwgc phan bd trong moi trudng phén tin. Dya
trén su phén loai theo kich thudc tiéu phan, hé phan tén duoc phan biét thanh cac hé
khac nhau, bao gdm hé phan tan phén tir (dung dich), hé keo va h¢ phén tan tho (hon
dich, nhu tucmg) :

Dung dich la hé. phan tan chua cac tleu phan phan tan la phan tu nguycn tr va ion
¢0 kich thudc nho hon nanomet. . ‘

Hé keo 1a hé phan tan chira cic tiéu phan phan tan co kich thu:orc tu' Inm t6i
10,5pm. Cén lun y dung dich polyme va cac chat phén tir 16m ¢6 chira cac tidu phan phan
tan co cl:ucu dai 16n hon kich thuéc tidu phén keo, nhung ban chit 1a dung dich thét, c6
cac tinh chét ciia dung dich nhung ciing ¢6 mot s tinh chét cia he keo. He kco & trang
tha1 16ng c6 thé goi 1a. d1ch keo, khong goi 1a dung dich keo. ,

HE phdn tdn thé chira cac tiéu phan cé klch thudc 1én hon 0 Spm, trong d6.hdn
dich 1a hé chia céc tiéu phén phén tan1a chat rén, nhii twong 14 hé chira cac tidu phén
phan tan 1a chét 1ong. M01 truomg phén tan trong hdn dich, nhu tuong thuomg 13 chit
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léng. Tuy nhién, khai miém cau truc hdn dich, cdu tric nhii twong ¢6 the mo rong cho hé

’

c6 moi truomg phén tan & trang thai ban ran, nhu thuée md ¢6 vaselin, thudc dan ¢6 bo-

r s

ca cao, polyme... Céc dang thubc ndy c6 céu tric hdn dich khi dugc chét 1a chét rin
Khéng tan trong vaselin, bo cacao hoac ¢6 chu trac nhiitwong khi duoc chit 1a chét 1ong
hay dung dich 16ng khong tan trong vaselin, bo cacao phén tan thanh céc tiéu phén nho
trong méi truong phén tén. ) s :

Céc hé phan tén khi chira céc tidu phin phén tan rit nho, phén logi theo trang thai
cta-tiéu phéin rén (R), long (L), khi (K) c6 c4c tén goi tuong (mg: hé rén trong khi (viét
tht R/K) - khoi, bui, L/K - suong, K/L - bot, K/R - bot rén, R/L:- hdn dich, bdt nhio;
L/R - nhii tuong rin; R/R - hén dich rén; L/L - nhii tuong.

Cdc hé vi tiéu phdn xét v& ciu trac dugc phin loai thanh vi chu, Vi nang va
liposom. Vi nang 1a tiéu phan ¢ vo bao boc mdt hay nhiéu rihén. Vi ¢au la tidu phéan

hinh' cAu c4u tric dong nhat. Liposom 12 tiéu phén hinh ciu tao bdi mot hay nhiéu 16p
lipid kép 16ng vao nhau, c4ch nhau bdi céc ngén nuoc hozc dung dich nudc.
 Dic didm chu tric, tinh chét hoa Iy cia cdc h¢ phén tin néu trén s& duoc xem xét
& cac chwong sau. S o

He déng thé 12 hé trong do6 khéng.tf‘)n tai cac bé mit phan chia, cdc tinh chét cia

hé khong thay dbi hodc thay dbi lién tuc tir diém nay dén diém khéc trong hé. Dung dich
12 mot vi du v& hé ddng thé. Pha 13 tip hop nhimg phén ddng thé gibng nhau, gi6i han
v6i céc phén-khac béi b& mit phén chia hay bé mit tiép xxc, lién bé mit hai pha. Nhu
~ viy hé dbng thé chi c6 mdt pha. - L e e ‘

Hé di thé nguoc lai voi hé ddng thé, trong hé c6 bé mit phan chia, tinh chét cua
céc phan trong hé khac nhau va bién d6i mdt cach d6t bién qua bé mit phan chia. Vi du:

~ r
A

hdn hop nudc da véi nude long, hon hop mudi fan qua bdo hoa chira pha rén - tinh thé
va pha léng - dung dich, 13 cdc hé di thé. - : S :

'Hé¢ déng nhdt 1a hé c6 thanh phéptva'tm'h-_ chit & moi phin clia hd nhu nhau.
- Ngwoc lai 1a hé khong dong nhat. I D
Hé ddng thé c6 thé ddng nhit hodic khong dng nhit. Vi du dung dich 1ong 12 hé

dbng thé nhung céc chét tan chua duge phin tan déu, ndng 40, ti trong trong cac phin

ctia dung dich khong nhur nhau, nhiét d9 trén 6p bé mat khdc vdi 16p dudi..., dung dich

s& 13 h¢ khong ddng nhét.

Khéi niém ddng thé, di thé, ddng nhét, khong ddng nhét thudmg gip trong Duge hoc.
Vi dy, khi hoa tan Qu'c‘mg"saccharose, glucose trong nudc bang cach hoa tan ngudi (treo i
dudng ngép trén phin trén clia nude khong khudy tron). Sau khi dirong dd hoi tan hét bo tai
vai thu duge dung dich dudmg 12 h¢ dong th nhung khong ddng nhét, chi ddng nht sau khi
khudy tron k§. Tuong tu khi hoa tan céc keo bac @8 1am thudc nhé mét, thube nhd miii bing
cach rac cac manh nhé keo bac lén bé miit nrdc, sau khodng mudi phit thu duge dung dich
ddng thé, chi ddng nhét sau khi khudy. N vay dung dich thubc khi dién ché 12 hé ddng thé
nhung chira chic 43 dong nhat néu khong khudy k. ' '

Khéi niém ddng nhét trong-nginh-Duwge-c6-nghia-rdng hon, lién quan t6i chit

lwong thube, s dong ddu giiia cée 16 san-yuat, gifta cic don vi phin lidu thubc. Thude
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bt chita nhleu loai duge: chat t duorc 13 khéi bot dong nhat Khéi bot, khoi hat dem

dip vién cin phai dam bao dong nhét: cic tinh chit (d6 a 4m, ti trong; 46 tron chay, d6

chiu nén, ham iugng dugc chét, phan bb kich thuoc tidu phén...) cua céc phén & moi vi
tri trong khéi bat phai nhir nhau, P56 .ddng: nhét ciia khoi bdt, hat cém dem dép vién se
quyet dinh chit. lurorng cua vién nén nhu dam bio 46 chmh Xac phan lidu, d6 ddng déu
giai phong duoc chét. .

. Dién hinh v& hé di thé 13 cac hé phéan tin thd, nhu hcn dICh nhii tuong. Yéu ciu
ve cam quan phai dong nhét. Viéi hon dich, nhil trong 16ng pha1 lic déu truée kh1 dung
aé dam bao dong nhit. : ,

2.1.2. Khai mgm vé céc tr;-mg tha:

: Trang thdi nhigt dong 1 trang tha.l vi md. ciia hé duge xdc dinh bang tép hop tht
ca cac tinh chét 1y hoc va hoa hoc cua no, co thé do duoc truc tiép hay gian. tlep (nhr:
kh01 lugng, thé tich, -nhiét d9, ap suat ndng do dung dich.. ) Sy thay dbi bat ky tinh
chat nao ctia hé déu dan den su thay dcn trang | thai nh1et dong cuia hé.

Trang thdi cdn bang nhtet dong la trang théi cé céc tinh chit dac t:ru'ng cho hé

‘khong thay doi theo thoi gian.

T rang thdi ton taila thuat ngu dung dé chi dang ton ta1 clia vat chat o the rén; thé

"long, the khi va the ban rin.

Trang thaz tdp hop 1a thuat ngu' dung de chi cau truc cia hé bao gbm cé,c dﬁc tmh
clia cac tiéu phin phan t4n va moi trudmg phén tan v& céu tao, kich thude, cach sap xép

phén bé. : : - .
Trang thdi chudn ctia chat va dzeu kién chudn: d& c6 su dm clucu thong nhét giita

céc dai lugng nhi¢t déng ciing nhu cic s liéu nhiét héa hoc, didu kién chuin duoc quy

wdc: ap suét 1bar = 10°Pa =0, 98623atm va nhiét d¢ 2 25°C = 298 15K. Trang thai chuin
ctia chét la trang thai thyc cua chat d6 dang nguyén chit bén va thucng g3p nhéit, chi
quy dinh & 4p sudt 1 bar, khong bét budc nhiét d6 phai & 25°C. Néu nhiét ¢ 25°C ta c6
trang thai chuén ctia chit d6 ¢ nhiét do chudn. Vi du trang thai chuén ciia carbon 1a than
ch1 khong phai 1a kim + cuong, cua oxy la 02 khong phai la 03 '

, Cac da1 lucng nhiét d:ong chuin duorc ky hleu thém sb 0o ben phai ph1a trén, ch1 didu
kién 4p suit chudn, gi4 tri ctia nhiét 6 dugc ghi bén phai phia dubi. Vidu AH g, 12 nhigt

tunhthanhchuanonhwtdo chuan, AH° lanlnethmhthanhchuanonhlet do T.
2.2, Khal mem vé cac qua tnnh ham va thong s6 |

2.2.1. Khé:memvecacquatnnh - .
- Qud trinh nkigr dong 14 sy thay dbi trang tha1 nhlet dong cila he K.hl hé. chuyen tir

'trang thai ndy sang trang thai khac, hé dé thyc hién mot qua trinh.

Qud trinh vong kin hay chu trinh 1a qua trinh hc xuét phat’ tir trang tha1 ban dau &

- qua mot loat cac trang thm trung glan, cubi cung lai tr& lal t:rang thai ban dau
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Qud trinh hé 14 qua trinh trong d6 trang thai dﬁuva cubi cna hé khong tring nhau.

, Qud trinh can bdng 14 qué trinh di qua hang loat céc trang thai can bing hay céc
trang thai chi sai léch v6 cung nhé so véi trang thai cén bang. Do dé nhing thong s6
nhiét dong ciia h§ khi thue hién qua trinh cén bing khéng bién ddi hodc bién ddi vo

ciing chdm. Qua trinh cén bang con dugc goi 1a qué trinh gln tinh. .

Qud trinh thudn nghich 13 qué trinh hé c6 thé tr& vé trang thai dAu theo dang con
dudmng né di qua ma khéng d€ lai mdt bien d6i nao trong moi trudng.

2.2.2. Khai niém vé céc ham va théng sé _

Théng 58 nhiét déng bao gbm thong sb trang thai va thong s6 qua trinh.

Mot dai lrong nhiét dong 14 ham trang thdi ciia hé néu s bién thién cta dai luong
d6 khdng phu thude vao dudng di hay céch tién hanh qua trinh, chi phu thutc vao trang
thai ddu va trang thai cudi ciia hé. Nhimg dai lwong vét 1y, hod 1y dic trimg cho trang
théi nhr thé tich V, 4p sut P, nhiét d 7, ndi néng U, hod thé x.. .la cac thong 56 trang
thai. Cac dai lwong déc trung cho qua trinh nhu nhiét g, cong 4 12 cac thong sO qua trinh
khéng phai 1a ham trang théi, do g va 4 ¢ sy phu thude vao cach tién hanh qua trinh
ngoai sy phu thudc vao trang thai dau va cudi cua he. e I

Théng s6 khubch 46 1a nhimg thong s ty 16 thugn véi khdi uong vi du nhu thé
tich, trong luong, ning lugng. D6i vdi mot hé dong nhét théng so khudch d6 cia hé co
tinh chét cong tinh c6 gid tri bang tong cac gi4 tri cia timg phan. -

. ---_T?z'é'ng s6 cuong dé 1a cac thong s khéng phu thude vao khdi luong va jchéng cé
tinh chét cong tinh, bicu thi djc tinh chung cla toan h¢, giong nhau & cac phan cia hé
khi hé ddng nhat va & trang thai can bang. Vi du: nhiét o, 4p suat, nong 46...

Cén lwu ¥, théng s6 nhiét déng hoc ctia mot hé chi c6 ¥ nghta khi hé & trang théi
cin bang. T

Trong cac biéu thiic quy wde ding ky higu §-dé chi lugng vé cung nho clia cac dai
lugmg khong phai 1a ham trang thai, con ky hiéu d (hay 0).chi nhimg bién thi€n v cung
nho ctia cac dai luong 1 ham trang thai. Vi du: &g, 4, dT, dV... .

3. CAC DAI LONG CO BAN TRONG NHIET BONG LIYC HOC |

~ Mot sb céc dai lugng nhiét ddng co ban thudng gip trong Héa Ly nhu néi ning,
enthalpy, entropy, thé dang ap, thé hoa hoc... Bifu thitc cia cac dai lwong nhiét dong
duoc thiét 1ap tlr cdc biéu thirc toan hoc cua nguyén 1y 1, nguyén 1y 2 nhiét dong hoc.
3.1. NGl nang - hiéu #ng nhiét ctia qua trinh.ding nhiét ding tich -

Niing lugng 1a thuéc do si vén ddng ciia vat chét trong moi bién dbi cita n6. Noi
dung co ban cia nguyén 1y thir nhat 1a sy bao toan v bién hoa ning lugng, ap dung cho
cac qué trinh cb trao d6i nhiét, c6 thé phat bi€u nhur sau: - Lo P

“Trong mdt qua trinh bt ky nhiét g do hé hép thu ding dé tang ndi nang AU va
-nh ~ 'K”"_ ) — : i — AI AN
sinh cbng 4 g R B DON YA OB NGHERL|

| D patV NS
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-hé hép thu ding dé tang ndi ning cta he.

Biéu thitc toan hoc ciia nguyén 1y 1 c6 thé viét dudi dang: _
' g=AU+4 : - (LD
Hay &g =dU + 84. -
+3.1.1. Biéu thirc cta nbi néhg
Tir biéu thirc ctia nguyén 1y 1 ta c6 bidu thirc clia ndi ning: -
| AU=g-4 o (12)
Hay dU = & - 84. ' - i

_ Noi ning la ning hrong dy trir trong hé bao gdm ning hrong chuyéﬁ'&("_‘)ng"tinh
tién, chuyén dong quay clia céc phén tir, ning luong dy trir trong cac nguyén tr va
nhém nguyén tir trong phén tir, ndng luong cia cac mirc electron, ning lugng hat nhan’
va ning hrong twong tac giira cac phin-tir. ‘

3.1.2. Tinh chét va y nghia cta néi ning :
Trong dinh nghia va biéu thirc ciia néi ning, g va 4 phu thudc vao khbi lrong cia
hé cho thdy ndi ning 13 mdt thudc tinh (hay thong $6) khuech dociahg. - '
Nbi ning 14 mot ham trang thai clia hé do bién thién ctia ni ning chi phy thude

vao trang thai d4u va trang thai quéi ctia hé. Trong biéu thic vi phan cla ndi ning dg,
54 khong phai 12 vi phén toan phén nhumg dU = &g - 64 1a mdt vi phan toan phan.

Trong qué trinh déng tich, dang nhiét bién thién ndi ning bing hidu ing nhiét ciia
qua trinh d#ng tich gy = AU do khong ¢4 sy gidn no, khdng sinh céng. Toan bd nhi¢t do
3.2. Enthalpy - hiéu &ng nhiét clia qué trinh dang nhiét dén'gsép“

3.2.1. Bidu thirc ctia Enthalpy

Trong qua trinh déng nhiét, ding 4p c6 thé viét bidu thirc (1.1) cia nguyén ly 1

phur sau qp= AU+ PAV=AU+APV)=ANU+PV) '

Dit U+ PV = H ta c6 mét dai luong méi H c6 tén goi 1a Enthalpy. Géc tir Hy Lap
"enthal" nghfa 14 "bén trong, an chira” nén co tai lidu goi Enthalpy 1a nhiét an chira cua
hé. Biéu thirc cia Enthalpy nhu sau: _ '

. H=U+PV R (1.3)
Hay - dH = dU + PdV + VdP. '

3.2.2. Tinh chat va y nghia cua Enthalpy

Tuong tir nhu néi ning, Enthalpy 12 mot ham trang théi, 1a mjt thong s6 khuéch
dd ty 1¢ v6i khoi lugng cua hé. Bién thién Enthalpy bang hi¢u tng nhiét trong qua trinh
ding 4p, déng nhiét. Y nghia cia Enthalpy gan lién véi ¥ nghia cda hiéu (ng nhiét va
dinh lugt Hess. : S _ '

Trén co s& cia hai bidu thie AU = gy, AH = gp va tinh chét cia him trang théi,
dinh luat Hess dugc xay dung va phéat biéu nhu saw: ‘ '
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“Higu tmg nhiét ding tich ding nhiét va hi¢u tmg nhiét déng 4p déing nhiét cia
mot phan img hoa hoc khéng phu thuge vio cach tién hanh va co ché cha phan tng,
nghia 12 khéng phy thude vao céc giai doan phan img trung gian, ma dugc xéc dinh bai
ban chit va trang thai ca c4c chét ddu va cac chét cudi coa hé”. '

Khi khong thé do truc tiép hiéu tmg nhiét ciia
phép d& dang tinh to4n dwoc hiéu tmg nhiét: nhiét hi

chay (thiéu nhiéf) cia cc cht hod hoc.

mdt phan img, dinh luit Hess cho
nh thanh (sinh nhiéf) va nhiét dot

Nhiét hinh thanh ctia mot sb chit hitu co & didu kién tiéu chuin (AH,
kcal/mol) dugce néu trong bang 1.1. '

Bang 1.1. Nhiét hinh thanh chuén (kCal/mol) cla mét sb chét hitu cor & 25°C

CHAT TRANG THAI AH} CHAT TRANG THAI' AHZ,,
Acid acetic Léng -115,72 | Glycin Rén -128,39
Acetaldehyd Khi -58,99 lon gliycinat Dung dich nwéc -114,39
Aceton Léng -58,99 Glycylglycin Rin -178,29
L-alanin Rén -134,49 | Glycyiglycinat Dung dich nwéc -164,88
lon L-gtanin Dung dich nwéc | -133,34 | Acid L(+)-lactic | Rén -165,87
lon L-alaninat Dung dich nwéc -121,79 | lon L{+)-actat ‘| Dung dich nwéc -164,10
L-arginin Rén -148,59 | a-lactose Réan -530,97
Acid DiL-aspartic | Ran 23349 | p-lactose ‘Rén -534 58
Acid L-aspartic Ran | 232,43 | DL-leucin Ran -155,29
Acid oleic Rén : -178,9 | L-leucin Rén -154,59
lon L-aspartat Dung dich nuéc -216,49 | lon L-leucinat Dung dich nwdc -143,54
Benzen Long 11,72 Acid L-malic | Rén - -263,69
Acid butyric Léng -127,89 - | ion L-malat Dung dich nwéc -201,39
lon butyrat Dung dich nwéc -127,99 | a-maltose Dung dich nwéc -534,93
Carbonic Khi -94,04 B-maltose Dung dich nwéc -534,81
Acid citric - Rén -368,98 | Methanol Léng -57.,04
lon citrat " Dung dich nuwor 362,10 | L-methionin  |'Rén -181,89
Creatin Rén - | -128,21 | Acid oxaloacetic | Rén _ -235,29
L-cystein Rén -127.29 | lon oxaloacetat | Dung dich nwée -189,59
L-cystin Ran -249,59 | Acid palmitic Rén ~212,89
Ethanol Long -66,20 Acid pyruvic Léng -139,99
Ethyl acetat Léng -115,1¢ | lon pyruvat Dung dich nwéc -142,49
Acid formic Léng -97,80 2-propanol Long -75,97
ion format Dung dich nwéc -97.99 Acid succinic Rén -224.85
Acid fumaric Réan ) -193,74 lon succinat Dung dich nwéc . 21717
lon fumarat Dung dich nwéc | -18579 | Sucrose Rén 530,97
a-D-glucose Rén -304,59 | DL-valin Réan 147,69
B-D-glucose Rén -303,06 | L-valin Ran -147,69
Glycerin Lang -160,29 | Methyl oleat Léng -174,2
Acid L-glutamic | Rén AT 19 1on Lvalinat Dung dich nwéc -135,61
lon L-glutamat Dung dich nuée Long -68,32

-224,59

NwFoG
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Cic quéd trinh thuong xay ra trotig didu-kién déng ép, dang nhiét cho nén bién thién
Enthalpy cua qua trinh ding 4p 13 thudc do cha qua trmh bién dbi hoa hoc, cic qua trinh
chuyén pha. Y nghia ciia Enthalpy dugc thiy 15 trong nhidu phwong trinh nhiét dong hoc nhu
phuong trinh Van't Hoff phuong trinh Clausius — Clapeyron dugc xét ky & eudi chuorng

3. 3 Entropy tleu chuan tw dlen b:en trong he co Iap

3.3.1. Biéu thirc ctia Entropy

Nbi dung co ban cta nguyen 1y 2 phat biéu vé& chidu huéng va mirc. 46 xay ra
(diéu kién cdn bang) cha cac qua trinh, Phat biéu don gian; nhiét khong thé tu truycn tir.
vét lanh sang vat néng hon, hoic khdng thé ché tao duoc dong co hoat dong theo chu
trinh chuyén hoan toan nhiét thanh cong ma khong mét nhiét cho mbi tnrong

‘Biéu thirc toan hoc cua nguycn ly 2 dm véi mét chu trinh:
ng—SO_ S e RO

Trong do %— 1a nguyén to nhlet thu gon dﬁ.u o u'ng v6i chu trlnh thuan nghlch |

- diu “<” l’mg v6i ¢hu trinh khong thuén nghlch |
Bidu thic ca entropy du'oc thiét lap i nguyen 1y 2 nhu sau:

o Ap dung biéu thirc (1.4) ctia nguyén 1y 2 nhiét dong hoc abi voi chu trmh thuan
nghmh Tdng nhlet thu gon cta chu trmh thuan nghlch bang 0

45? I&] J‘5€Ib_

Ta ch:

J‘5q J‘5qb

suy 1a

_ " Biéu thic cho thay tong nhiét thu gon trong qua trmh thuén nghmh tir trang tha1 1_ '
: sang 2 khéng phu thude. vio dudng di. ma phy thude vao. trang thai. dhu va trang thal 3
‘cubi. Didu d6 c6 nghia 14 tng nhiét thu gon trong qud trinh thuan nghlch phai bang b1en
thién clia m§t ham trang thai nao 6 cua hé. H. Clausius d& dé nghi dittén ham nay Ia
: entropy (gbe tu Hy Lap, ‘entropos” 13 dlen blen, blen hoa)

I(ﬁ) " . .=:Sz _Sl = AS
i T Hhudn nghick . o

" Hay: e ( q] =dS
s . ‘ Lo T thiidn nghich - )
‘Ta c6 bicu thirc ciia entropy: AS = T _h_ay. dS =7 : (1:5)
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Véi qua'l trinh thuin nghich AS =~;I: hay dS= %
Véi qué trinh khong thudn nghich AS >% hay dS > fy‘%
Nhu véy biéu thirc ctia nguyén ly 2 ¢6 thé viét & dang moi:
oq
as=—= 1.6
T , | (1.6)
Do d6, biu thirc tng quat ciia hai nguyén 1y 1 va2tir (1.1) va (1.6) ¢6 dang nhur sau:
TdS = dU + 84 | (1.7

3.3.2. Tinh chatvay nghia cia Entropy . :
_ Tuong tw nhu ndi ning va enthalpy, entropy 1a thong 6 khuéch d6 phu thudc vao
khoi lueng cia hé.

- Nhu trén dd néu v& biéu thirc (1.1) nguyén Iy 1 khong cé sy phan biét giita qua
trinh thuén nghich va khong thuin nghich, do d6 khong xac dinh duoe chiéu ciia qua
trinh. Biu thirc (1.6) cia entropy c6 sy khac nhau giita qua trinh thuéin nghichva khong
thu4n nghich, do d6 nguyén 1y 2 c6 kha ning xét dodn chiéu dién bien ciia qua trinh.

Néu trong hé co lap chi xdy ra qud trinh thugn nghich S cia hé khong dbi
(S = const, AS=0). ' - _

Néu trong hé cb 1ap xay ra nhimg qua trinh khong thudn nghich S ca hé tang
(AS > 0) va dat t6i can bing khi entropy cuc dai (Smax, AS =0, dS =0, &S <0).

Nhu vay bién thién entropy 1a tiéu chudn xét dodn chidu huéng tyr dién bién va
mirc &6 (diéu kién cén bang) clia cic qua trinh trong hé cb lép. Can hru ¥ bién thién
entropy ciia hé khong ¢6 1ap khong c6 y nghia x4c dinh chicu cia qua trinh trong hg, chi
¢6 thé bidu thi mure do trat tu cia he.

Entropy duoc coi la thude do murc ’dt_'i trat tu cua hé, bao g(‘;‘gm trat tir phan bd va
trét tu ct}uyén dong. Trat ty.phin bo 14 sf‘),ca'.ch sdp xep nhiing p}lan tir trong mot hé ¢b
nhiéu tiéu phén khac nhau. Trat tu chuyén ddng 13 sd mic giong nhau vé toc d6 va
hwéng chuyén dong ciia cc phan o trong hé. :

Néu hé cb 14p AS > 0, entropy ting, qua trinh x4y ra din dén mic 4 trdt ty nho
hon, hay dén trang thai "hon loan" hon. _ '

~ Néu hé khong c6 1ap khi AS ctia hé duong hay 4m déu khong c6 thé két lugn vé
chidu ti xay ra cua hé, chi cé the néi rang; néu AS > 0 hé di dén trang thai cé dd trat ty
nhé hon, néu AS < 0 hé di dén trang thai c6 do trat twr lon hon. ' ' ,

@i du:;penzen két tinh & 278°K, AS qué trinh két tinh 1a -35,71J/mol.X chimg t6
benz§ Ortrang thai rin ¢6 do trat tu 16n hon ¢ trang thai 1ong.

Pun nong Al tir 298°K dén 873°K, AS = 28,65J/mol.K, chimg t6 Al & 298°K ¢6 dd
trét tur 16n hon & 873°K. .
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X4c suét nhiét ddng cia mot hé phﬁn tir 14 sb trang thai vi mo, bay 14 s cach sip
xép khac nhau ciia cic phan tir & cic mifc ning lugng khéc nhau img vGi mdt gia tri
ning lugng chung cita hé. Giira entropy va xac suét nhiét déng W cé quan hé:

Trong d6 k 14 hing s Boltzmann, & = T

R 12 hiing sb khi, Ny 12 s6 Avogadro.

S =k.InW

R

0

(1.8)

Bién thién entropy & dleu kién tidu chuén (cal/mol K) ciia mét sé chit duge néu

trong bang 1. 2
Bang 1.2. Entropy chuén (cal/mol.K) clia mét s6 chat htu co & 25°C
CHAT | TRANG THAI AS?, CHAT TRANG THAI - AS),
Acid acetic Long . 38,20 lon fumarat Dung dich nwéc 25,20
Acetaldehyd Khi 63,15 a-D-Glucose Rén 50,70
Aceton Léng 47,50 B-D-Glucose . Réan . 54,50
L-alanin Rén 30,88 Glycerol Léng 48.90.
lon L-alariin Dung dich nwére | 45,90 Acid L-glutamic Ran . 44,98
lon L-alaninat Dung dich nwée | 29,10 L-glutamat' Dung dich nwéc 30,560
L-arginin Réan 59,90 Glycin Rén 24,74
Acid L-aspartic Rén 40,66 Glycylglycin Rén 45,40
lon acid L-aspartic | Dung dich nwéc | 54,80 Acid L{+)-lactic Ran 34,30
lon L-Aspartat Dung dich nwéc | 21,50 a-lactose Rén 92,30
Benzen Long 29,76 DL-leucin Rén 49,50
| Acid butyric Léng, 54,10 L-leucin Rin _ 50,10
Carbonic Khi 51,05 lon L-leucinat Dung dich nwéc 39,30
lon citrat Dung dich nwéc | 22,00 a-maltose Rén - 96,40
Creatin Rén 45,30 B-maltose Réan 95,70
L-Cystein Rén 40,60 Methanol Long 30,30
L-Cystin Rén 67,06 L-methionin | Rén 55,32
Enthanol Léng 38,49 2-propanol Long 43,16
Ethyl acetat Léng 62,80 Acid Succinic Rén 42,00
Acid formic - Rén 30,82 Sucrose ' Ran 86,10
lon format Dung dich nwéc | 21,90 L-valin Rén 42,72
Acid fumaric Ran 39,70 Nuwée Léng 16,70

Gibng nhu ndi ning va enthalpy, vé& nguyén tic c6 thé ding entropy dé du do4n
qua trinh véi cac diéu kién di2n bién nhu sau:

AShe + ASmﬁi tnrdng xung quanh - 0, h@ U tl'ang théj. Cé.n bé.ng.

AShé + AStrzo‘i frucng xung quank > 0: qué' trinh ar xéy ra trong hé-

22




Trong cac qua trinh sinh hoc (xay ra trong thuc vét va dong vat), rat khé xac dinh
duoc bién thién entropy ctia hé va clia mdi trudng xung quanh, do dé chn ding cac dai
lwong khic dé du doan didu kién xay ra ciia céc qu4 trinh trong h¢ khong cb lap

3.4. The dang ap dang nhiét - tiéu chuén dién bién trong hé khong ¢d Iap
Trong thure té thudng gip nhung qua trinh xay ra trong hé khéng c6 1ap. Dé thudn

tién cho vigc xét chiéu hudng va didu kién cén bing cua cic qua trinh d6, nguoi ta

'khong diing entropy ma dung cac ham khdc thich horp hom. D¢ 1a thé ding 4p ding nhiét
va thé déng tich déng nhiét thudng duge goi t4t 13 thé dang 4p va thé dang tich.

3.4.1. Bidu thirc cda thé ddng ap

Biéu thirc cia thé ding ap c6 xut xi tir sy két h0'p nguyén ly 1 va nguyén ly 2
nhiét ddng hoc trong qué trmh dang 4p ddng nhiét.

Theo nguyén 1y 1 (1.1). & = dU + 84.
Cong A do h¢ sinh ra gdm 2 phén: Cong dan nd PdV va cdng hiru ich A' (cong
dién, céng tir, cong tao bé mdt...).

Nén: &g =dU+ Pdv+ &4’
Mit khac theo nguyén ly 2 (1.6) & <TdS
Vay: S4'<TdS-dU-PdV.

Khi P, T= const, v6i qua trinh khong thuan nghich 84" >d (U + PV —TS), voi qua
trinh thuin nghich -84’ =d (U + PV - IS). .

it U + PV - TS = G ta c6 mot thé nhiét dong G goi 12 thé déng ap déng nhiét.
DoH=U+PV nén G = H- TS. (1.9)
Nhur vy bidu thirc ciia thé dfing 4p 1a:

G=U+PV-TS  haydG=dU-TdS-SdT + PdV + VdP. C(110)

3.4.2. Tinh chét va y nghia cta thé ding ap

Phuong trinh (1.9) cho thiy khong phai toan bd ning luong ctia hé¢ ma chi mdt
phin co thé ty do chuyén thanh cac dang ning luong khéc (nhiét nang, co ning, dién
ning...). Dai luong 7S dugc goi 1a ning luong rang ‘budc bai vi trong hé bét bubc phai
¢6 cac tidu phan cé. chuyén déng nhiét (7) va c6 trat fu phin bb va trét tu chuyén déng
(S), tich cita hai dai luong (75S) 12 ning luong ludn tdn tai trong hé. Phin ning lwong
dugc giai phéng ra chinh 14 G, vi vy G dugc coi 1a ning Twrong tir do Gibbs.
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Biu thitc (1.9) cho thiy tinh chét ciia thé ding 4p 12 mot ham trang thai, 1a thong
sb khuyech do6 cua hé.

‘Bién thién thé ding 4p 13 tiéu chudn tr xay ra va mic do cdn bang cia cac qua
trinh trong h¢ dang ap - dang nhiét:

_ = Qud winh thudn nghich khlA’= - AG, neuA > 0 thi AG <0 qua trmhtu XAy
ra va c6 sinh cong hu’u 1c:h

— Qud trinh bdt thudn nghzch khi A’ < - AG, néu 4'>. 0 thi AG < (¢ qua trinh tur
X4y ra va co sinh cong hitu ich. Khi 4’ = 0, AG < 0: qua trinh tir xay ra va khong sinh
codng hiru ich: '

Tém lai véi qua trinh tir xay ra ludn ludn cb su gidm G AG < 0; khi dat dén trang
thai cin bang G cuc tidu, AG=0.

3.5. Thé dang tich ding nhiét - tiéu chuén dién bién'trong hé khéng o 1ap
3.5.1. Bidu thirc cda thé ddng tich ding nhiét |
Biéu thirc cia hé ding tich ¢6 xudt xir tir su két hop nguyen Iy 1 va nguyen Iy 2
nhiét ddng hoc trong qua trinh déng tich déng nhiét. :
s>
Tir biéu thire (1.6) ctia nguyén Iy 2: T
C6 thé viét & <.TdS hay g < TAS.
Tt biéu thire ciia nguyén 1y 1: g=AU + Atacd AU=¢q - 4.
Thay g <TAS vao biéu thitc trén va bién ddi, tacé:
AZLTAS-AU ‘
ALTS-TS - + U
A (U -TS) - (U3~ TS)
biat F=U-TS. : o _ (11D
Ta ¢6. mot thé nhiét dong F° duge goi 1a thé déng tich dang nhiét.

3.5.2. Tinh chat va y ngh:a cta thé dang trch

- Tuong ty nhu' déi véi thé dng ap phuong trinh U = F + 7S cho thiy ndi ning cia
hé chi c6 mot phin chuyén thanh cong dugc giai phong ra chinh 14 thé dang tich F dugc
goi 1a ning luong tw do ciia hé. Thé ding tich 1a tidu chudn xét doan chiéu ty xay ra va
didu kién cén bing ciia cdc qud trinh déing tich - ding nhiét.
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Baing 1.3. Néing lrong t do hinh thanh (kealimol) clia mot sb chét & 25°C.

CHAT TRANG THAI AG} * CHAT TRANG THAI AGY
Acid acetic Léng -93,08 Gilycerol Léng -114,60
Acetaldehyd Khi -33,24 Acid L-glutamic Réan -174,69
Aceton - L.ong -36,70 lon L-glutamat Dung dich nwéc | 153,79
L-alanin Réan -88,48 | Glycin Rén ' -90,27
lon L-alanin Dung dich nwdc | -91,91 .lon glycinat Dung dich nwéc -77,46
lon L-alaninat Dung dich nwée | -75,25 Glycylglycin Rén -117.47
L-arginin Rén -156,89 | Glycylglycinat Dung dich nwéc -106,53
Acid DL-aspartic | Ran -174,29 | Acid L{+)-lactic Ran -125,05
Acid L-aspartic Rén -174,31 lon L(+)-lactat Dung dich nwéc -123,49
lon acid L-aspartic | Rén -175,39 | o-lactose Rén -374,48
L-aspartat ion Dung dich nwéc | -152,64 | DL-leucin Rén -85,70
Benzen Long -41,30 L-leucin Rén -85,20
Acid butyric Léng -90,60 lon L-leucinat Dung dich nwéc -70,89
ion butyrate Dung dich nwéc | -88,92 a-maltose Dung dich nwéc -376,08
Carbonic Khi 94,26 | B-maltose Dung dich nwée | -375,74
ion citrate Ran -277,88 | Methanol Léng -39.75
Creatin Rén 63,10 | L-methionin Rén 121,50
L-Cystein | Rén . -81,90 Acid palmitic Rén .- -108,80
L-Cystin Ran -163,89 | lon pyruvat Dung dich nwéc -41,00
Ethanol Léng -41,63 2-Propanol Léng ' -43,16
Ethy! acetate LoNng . -80,70 | Acid succinic - Rén _ -42 .00
Acid formic Léng -82,70 lon succinat Dung dich nwéc -22,20
lon format . Dunig dich nwrae | -80,00 Sucrose - Ran -86,10
Acid fumaric Rén -156,12 | DL-valin ‘Rén -43,30
lon fumarat Dung dich nwée | -143,84 | L-valin Ran 1-4272
a-D-glucose -Ran -217.62 | lonL-valine . Dung dich nwéc -57,40
B-D-glucose Réan 217,22 | Nwoe - Léng | 56,69

" Trong hé ding tich ding nhiét qua trinh

qua trinh tu xay ra.

" Qua trinh khéng thuén n

qué trinh dat ti trang thai cn bing AF = 0 va F dat gid trj cyc tidu.

3.6. Hod thé - bidn thién cic ham nhigt déng theo thanh phan ciia he

thuén nghich khi Ape = -AF, néu AF <0

ghich khi A < - AF, néu AF < 0 qua trinh tw x3y ra. Khi

Céc phuong trinh, biéu thirc viét cho cac ham nhiét dong néu trén chi 4p dung cho
hé ¢6 thanh phén va ty I¢ gifta c4c pha khéng d6i. Trong thyc té thudng gip cic hé khong
dap {mg yéu cau nay. Vi dy: cac phén tr chuyén tir pha l16ng sang pha hoi 1am thay abi
thanh phén va ty 18 gifta ¢4cpha; ning-hrong-chung-etia-hé cling 6 thé thay ddi. Trong
c4c phan img hoa hoc ludn lubn kém theo Sifng gidm $6 mol ciia cac chu tir ¢6 trong cic
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pha. RS rang sy thay d3i thanh phin hoa hoc hodc lrong chit anh hu:orng den tAt c& cac
tinh chét nhiét dong hoc cita hé. Nim 1875, Gibbs di dura ra khai niém thé hoa hoc (goi
tat 12 héa thé) khi xem xét bién thién cic ham nhiét ddng theo thanh phén cia hé.

3.6.1. Biéu thirc cta hoa thé

Trong trudng hop ¢ sir bién d6i s6 mol clia. cac ciu tir trong hé, cac ham nhiét
dong duge viet ¢6 thém bién s6 mol (n):

U=U (S, V, 0y, 12 ..., n) hose dU=TdS - PV + 3 s,
1

_ (1.12)
H=H(S, P, ny, n2 ..., n;) hodc dH = TdS +VdP +Zﬂfd"; -
' | ‘ (1.13)
F=F (T, V, m,m ..., n) hoiic dF =-SdT - PdV + ), pdn,
! (1.14)
G=G (T, P, 1, m ..., n) hodic dG = -SdT + VAP + D_ /4,
' : 1

(1.15)
Trong céc biu thirc néu trén dai lugng i 13 hod thé cta cau tir i. '

Tir céc phuong trinh trén bicu thitc cta hoé thé ¢6 the viét nhu saw:

ol ), A8, A, o
_ ‘ anf SV (j=0) dn, 8.Pm (=) d}’li ' TV (j0) dnf T.P . (f=i) : .

Nhur vy c6 thé dinh nghia hod thé cua cAutirila dao ham riéng cia mot trong cac
ham dic trung U, H, F, G theo s6 mol cia cAu tir i khi céc théng s6 tuorng img va so mol
ctia tht ca cac cdu tir khac khong dbi. _

Trong thuc té, ngudi ta thuong bidu din hod thé qua ham cia thé ding 4p vi b
dinh 2 théng s6 7, P dé dang hon trong thyc nghiém.

“Tir d6, ¢6 thé dinh nghia hoa thé don gian va thye € hon:
Ho4 thé Hi cua chét i 12 bién thién the ding 4p caa hé khi co bién thién mdt mol

chét i trong didu kién giit nguyén &p suét, nhiét 4o va thanh phén cia cac chat khac
trong hé. : ,

Khi d6 biéu thirc ciia hoa thé s& 1a:

4= [8GJ
an' T,P.n; (f=i)

(1.17)
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‘Dai lugng vé phai cia b1eu thirc 13 thé ding 4p mol riéng phin,- nhu vay hoa the :
. chinh 13 thé dng 4p mol riéng phan '

Ngodi ra, con c6 thé giai thich viéc chon ham ciia thé déng &p dé x4c dinh hod thé
nhur sau:

Tir céc biéu thirc vi phédn cia cic ham nhiét dong ta co:

dU =" pdn,(S,V = const)
| -
dH = Zu,.dn,.(-S,P = const )
1

dF = Z p1n, (8. = const)

K_hong thé 14y tich phan céc bidu thire ndy vi khong thé ty do thay dbi so mol clia
cAu tir i ma khong lam thay dbi Entropy hodc thé tich chung cua hé. Chi ¢ bleu thic vi
phén cia, thé déng 4p c6 thé dap tmg yéu cAu nay.

dG = Z udn(T,P = const) hay G =Z Hn,
. | [ (1.18)

Trong khi d6: U #Z,u, ;| ;&Zp, o # Zi:/u,.n,.
1

3.6.2. Tinh chat va y nghia ctia héa thé

Viéc dua ra mét dai luong mai la hoa thé va cach thlet lap bidu thire cho thay tinh
chét ctia héa the 1a thong s6 cudng d9, dong luc cua su bién dbi chét v& ban chit héa
hoc cling nhu v& luong chét. Héa thé biéu thi kha niing tham gia phan ung hoa hoc cna
ctia mot sb chat, kha ning chuyén chat tir pha nay sang pha khac, giong nhu nhiét d6 la
dong luc cua sur truyén nhlet ap suit 13 dong luc sinh cdng co hoc.

Khéc voi bién thién entropy 1 tiéu chuén xét doan chidu x4y ra cua cac qua trinh
trong hé cb 14p, bién thién thé dang ap 1a tidu chuln xét doan chidu xdy ra clia cac qui
trinh trong hé khong ¢d l4p cé thanh phén khong thay dbi, hoa thé 1a tiéu chudn xét
chidu x4y ra trong hé c6 su thay déi thanh phén.

Chét s& chuyen tir pha 1 sang pha 2 néu hod thé ctia né & pha 1 16n hon & pha 2 va sé
dat trang théi can bang khi hoa thé ctia ching & 2 pha bing nhau. Hoa thé cé vai trd quan
trong trong nghién ciu san xuét thudc, thiét ké cong thie thude. Vi dy, khl thiét ké lya chon
'cong thirc thubc m&, can dam béo hoa thé ciia duge chét trong pha thubc md lén nhiéu so
v6i hod thé cia duoc chit trong t chirc dudi da nham ting d6 hip thu ciia thuoc

Trong cic qua trinh khi h¢ dat trang thai can bang, hoa thé clia mét cAu tix bt ky
trong hé ¢6 gia tri nhu nhau treng moi phin ciia hé, Trong hé phéan img hoa hoc xay ra

27



khi tong hoéa the cla cac chit ban dau 16m hon tbng héa the cua cac chit cudi. Khi can
bing thng hoa thé cac chit dAu va téng héa thé cac chét cubi bing nhau;

Ho4 thé cia mot chét nguyén chét 13 thé ding 4p cia mot mol chét d6. Tir (1.17)
ap dung cho m{t chit nguyén chat, ta cé :

dG = Z Hdn, G= Zﬂf":
1 1
Néu hé gdm mét cu tir rd ring ta thiy:
H =
n (1.19)

Trong trudmg hop su di chuyén khéi lwong céu tir tir phén nay sang phan khac cia
hé ¢6 kém theo sur sinh cac loai cong khac {(nhu cong dién, cong tir...) hoa the clia cau
tir bang thé toan phén trir di cac cong khéc lién quan dén su di chuyén ctia cAu tir. Téng
cac cong da néu va hoa thé duoc goi la thé toan phin cia hé.

. Hpa thé la thudc do sy chuyen qhat, nén c6 quan hé vé ap suit P va ndng db C clia
cht, biéu thi bing cac phuong trinh doi v6i khi 1y tudng va dung dich ly tudmg nhu sau:

0
g =4 +RTInE | (1.20)

—,,0
;=4 +RT InC, _ (1.21)

220 13 hod thé & didu kién nhiét do 7, 4p sudt 1 atm.
‘Bidu thirc ciia £~ P dugc thiét 13p khi ldy dao ham.
_a_(ij _p_RT

aP ). P

dG ='RT§§= RTInP

G-G'=RTInP

) G
Néu tinh theo dai lugng mol tix (1.19) : 4 2;1_ khin;=1

Tach: i — i’ =G—G* =RTInP hay s =1+ RTIn P,

Véi khi thue va dung dich thue, cin thay gla tri 4p suét bang hoat ap, ndng do
bang hoat dd, 13 nhitng dai lwong cd su diéu chinh do co tu:ong tac glua céac phén tir khi
hoic gifta cac phén tir, ion trong dung dich.

28



4. MOl QUAN HE GIYA CAC BAI LUPONG NHIET DONG LU'C HOC

4 1. Cac thé nhiét ﬁgng - ¢dc ham dic trwng

Thé nh:et dong cac dai luong U H, S, G, Fnéu trén duorc goi 12 cac thé nhlet dong
do cac qua trinh tir xay ra theo chidu glam cac dai lrong nay tuong tu nhu khi vt roi-theo
chidu giam thé ning, ddng dién chay tir noi c6 dién thé cao dén noi co dién the thap

Hém ddc trung: cac ham nhiét ddng (hay céc thé nhlet dong) duorc goi 12 mot ham
ddc trung néu qua nd va dao ham cdc clp. ciia né theo cic blen sO tuong mg co thé biéu
thi diy du cac tinh chét nhiét dong ca hé.

C6 hai so dd biéu didn mbi quan hé giifa cac ham nhiét dong va céac bién s6 tuong
{mg nhu trong so 46 1.1 vaso dd 1.2, '

Trong so db 1.1, hang dudi cung ghi cac théng sb ning luong la ham déc t:nmg,
hai hang trén ghi cp thong s6 lién hop tuong tng: P lién hop véi v, S 1i&n hop v6i T.

Trong ba théng ) cing nim trén mot duorng thing, m§t dai luo-ng 13 ham dic
trumg, con lm 14 ciip bién s twong tmg, vi dy’ S"S(U V), H=H(S,P), U=U(S, ). ..

- H P
- y } >

1

() ©)
V

IL,><Jr - U —»at— PV ——

‘e— TS—»a—— F——a— PV —

\ ’ ! i
L/ll-l L G :*‘—TS > G

So db 1.1. Lién hé gika cac ham . Sor @ 1.2. Twong quan gitra
dic trng va cac bién sé twong (ng. bdn thé nhiét dong

X

Gia tri cia céc théng sb cudng dao P, T hodc khuéch db S, Vbang dao ham bac 1
cia ham dic trung tuong ung 14y theo bién s6 lién horp v&i théng so can tinh, voi hai
- théng sb P, S & cot bén trai cén thém dau trir.

Cacham U, H, F, G, H duoc chiing mmh 13 c4c ham dic trung va céc tinh chét
nh1et dong biéu dién qua né dugc trinh bay trong cac phan dudi diy.

4.1.1. Nbéi ndng U=U (V, 8)

Vi phan ciia U theo cac bién s6 twong img:

dU = (aU) ds +
o8

So sanh véi (1.7) 4U = TdS _pdv

T = (@_) ‘
Ruit ra: as Jy (1.22)

[QI.J._) dav
)
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. . . P=_(6_U_] :
v o Js (1.23)

Nhu 43 biét, nhiét dung C 1a ti sb gitta lugng nhiét .cung. cp cho hé va sy bién dbi twong ung
nhiét d6 ciia hé: ¢ = 59 Ta cé thé bidu thi nhiét dung Cy qua dao ham béc 2 ciia U.
- dr :

Léy dao ham bic 2 ciia Utheo S, ta c6:

) ) ) ) 2
as” ) \as), \1es), \a&g), ©C
¢ ar I
Rilt ra: U /as’), (1.24)
412 Enthalpy H=H(S,P) -
Vi phén cita H theo c4c bién sb twong (g :

dH=(£}£J ds +(9£] dP
a5 ), apP ),

So sanh vei (1.3) :H=U+FV
dH = dU + PdV +VdP
Thay (1.7) dU = TdS - PAV vao phuong trinh ta duoec:

dH = TdS + VdP (1.25)

T=[§ff_] -
Tix d6 riit ra: S (1.26)
Va OF Js (1.27)

Ly dao ham bc 2 ctia H theo S ta c6:

oH _(ﬂj =[£3.T_'] ) L
\as*), \os), \res), "\oq), C»
' T

' c;; o - "
Rilt ra: e ias), | O (128)

4.1.3. Thé ding tich: F=F (T, V)
Vi phén cia F theo cic bién tuong ing:

| oF oF
dF =|—; | dT+|—| dV
[BT)V +(6V]T

So sanh véi (1.13) F=U-TS _
dF =dU - TdS — 84T
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Thay (1.7) dU = TdS — PdV vao phuong trinh ta dugc

dF =-PdV-8dT . . (1.29)
48]

Tir d6 Tt ra: \ or Jy (1.30)
()

Va oy (131

- LAy dao ham bic 2 cua F theo T ta cé:
(_a_zj (&) ;_(TBS) (&) _&
or*) ~\er), \19r), T\eT), T

2z
‘ c, = _T[ g}}; ] | .
Ritra: v : : (1.32)

4.1.4.Thé dangap G=G (P, T}
Vi phén ciia G theo cac bién twong img :

dG=[ﬁ) a’T+[é-q] dP
P T

eT oP

So sanh véi (1.10); G=U-TS+PV
dG = dU —TdS — SdT + PdV +VdP

Thay (1.7) dU =TdS — PdV vao phuong trinh ta dugc

dG = —SdT +VdP - ' , | (1.33)
42 '
Tir d6 rit ra | o /s (1.34) |
%) N
Va OF v | | | (13%) -

~ Liy dao ham bic 2 cia G theo T'ta co:

%G, __[é) __[Ea;?_] __l(@] _a - :
art),” \er), \mr), T\eT). T |

_ : 2. ' i
C,= _T(_a_gzj _ |
r (1.36)

4.1.5. Entropy S=3 (U, V)
Vi phén ciia S theo cac bién s6 twong tng :

ds=(9§] dU+(—a-‘§~) dv
v [

Rat ra:

o e
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So sanh véi (1.7) dU =TdS - PdV o
_dy PV

T T
U S ‘
Rit ra (es/aU), | (1.37)

. p==£§SiQKlL '
Cva - (s/0U), (138)

Trong c4c ham dic trung néu trén, ham G ¢6 Gng dung rong rii ‘nh;é"lt,' vi sir ‘dljng' hai fhﬁng T, P
thuan loi hon ca v& mit thue nghiém. . ' .
‘ Bai tdp 1: xét diu kién cin bing va chuyén hoa gilta 2 dang thit hinh ciia carbon 13 than chi va
kim cuong. O didu kién chuin 25°C, ngudi ta xdc dinh dugc AH® = 453 2cal/mol;
AS’=— 0,778 cal/mol K; AV=-191cm*/mol. Tinh AG® v& ép sufit cin thiét dé qua trinh chuyén than chi
thanh kim cuong c6 kha ning xay ra & 25°C. :

Loi gz AGL,, = AHY, — TASS, = 685cal/ mol v6i T =298°K

ds

Nhén xét AG® > 0, qué trinh khong ty xay ra, & P, = latm, 4p suit cdn nang cao i P, duoc tinh
nhur sau: ' ‘ -

(BAG) _AV
Tie(135)taco: O /r

Hodc AG, —AG, =&V (£, - R)
Néu dat AG, =othl —AG, =AV(-R)

Véi AV =-191em® /mol, 1cal = 41,3cm’.atm

. AG .
Suyra P,—P=- A;l : thay cdc gié tri &8 co tinh dugc P, =14816aim

Nhur vay, vé ly thuyét & ap suft cao hon 15000atm, qué trinh chuyén than chi thanh kim cuong tw
xay ra, mic di toc d0 rit cham. Mudn ting toc dd phai ting nhiét 4o va 4p suét. Trong thye té, qud trinh -
dugc tién hanh cén c6 mit chit xac tac (Ni + Cr +...) & nhiét dd trén 1500°C v3 4p sudt khoang
50000atm. ' o : . : .

4.2, Cac phwong trinh co ban ciia nhigt dong le hoc

4.2.1. Phwong trinh Clausius - Clapeyron _

Mot mol chit tdn tai & trang théi cdn bing giita hai pha, T va P clia hai pha bing nhau va khong
dbi. Khi c6 sy bién dbi 4T va dP hé chuyén dén trang théi can bang moi:

dG, = dG,

Thay biéu thitc ctia dG (1.35) taco ~ S1dT + VidP = =5,dT' + VydP

Sau ki bién déi dgi sbta co; 4P _S2=S, _AS
a v, A (139)
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Thay gi4 tri AS = AH /T vao phuong trinh trén, ta c6 phuong trinh Clausius — Clapeyron dang
vi phén:

dr TAV (1.40)
Trong d6, AH 12 nhiét chuyén pha, AV 1a bin thién thé tich ciia 1 mol chét khi chuyén pha.

Trong cin bing long - hoi: AV = Vigi - Vieng

Trong cin bing hoi - tén:  AV'= Vyoi - Vein

Trong cén bing ong - rin: AV = Vigng = Vein = M(d Limg - '), v6i M 1a trong hrong
phén t, d 14 il treng ctia chét & trang thai trong Gng. . - R '

Bai tip 2: P& nuéc nong chay hojic dong bang & -1°C, ap sut cn tang thém bao nhiéu? Cho biét
nhiét nong chiy cia nuéc da & 0°C-1a 80 cal/g, & 0°C, thé tich riéng ctia puéc 16ng Vi, = 1,00013 cm’/g
va ctia nude da V,5=1,0907 cm*/g. . _

Lai gidi: dp dung phieong trinh (1 AQ)

AP AH iy _ 80.41,3

ar _ = — —134atm (v6i 1cal=41,3cm’/atm)
AT TOVgyga,  273:1.(1,00013-1,0907)

0 -1°C, AT=-1K , 4p suét phai ting thém 134atm, c6 nghia 13 nudc cb sy chuyén pha giira hai
pha 1éng va rin & -1°C (néng chay hay déng bang) ap subt & 135atm. Didu nay giai thich sy gidin nd cla
nudc khi déng bang trong cic khe hbc nai d4 cling nhu rong cac dudmg éng c6 stc pha huy rit Ion dbi
voi thién nhién va thiét bi may méc. :

Phurong trinh Clausius - Clapeyron c6 thé viét & dang tich phin voi gid dinh AH 1a hing sb trong
khoang rhiét do 7\ dén 7> :

P, T, | RN
J’iif_z I—AEZ—dT_) inez=2" - —
{P T IRT P R\T T,

(1.41)
Phuong trinh Clapeyron - Clausius biéu dién su phy thudc ca ap suit hoi bio hoa P vao nhiét d6

T & trang thai cén bling gifta hai pha cila mt chit nguyén chit. Tir su phu thudc d6, ta c6 thé xac dinh
duoe nhiét chuyén pha AH va su phy thude clia nd vao nhiét do.
Bai tgp 3: Tinh nhiét thing hoa ctia iod, biét 4p sudt hoi bio hoa cta iod rin & 45°C 1
P,=1,488mmHg; & 55°C 1a P,=3,084mmHg. o
Lai gidi: dp dung phuong trinh (1.41)
Bo M (L 1), a0 afi (1 L)
P R2Z3B\T, T) . C1488 4575\318 328)
Titth duoc AH=15.100cal/mol e B

4.2.2. Phuong trink Gibbs - Heimholtz
Vi qué trinh ding nhiét déing 4p giita hai trang thai 1 va 2
| G, =G, =(H,-H)-T(5,~8))

Tir bidu thirc (1.11) AG=AH-TASV&(1.36)S=(_@§_)
' 877>
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TacH:

5=~ 3 3)

—.AS___[a(Gz“GL)] _.__[amG)}
or I, | or |,

AG =AH - T|: 6(AG):| : »\

or (1.42)

bay lé mét dang cia phuong trinh Gibbs - Hembholtz. .

Néu hiéu éng nhiét coi nhu khéng thay dbi trong khoang nhiét d6 Ty - 7> ta c6 thé tinh duoc AG;-,_
khii biét AGr, va AH theo phuong trinh dang tich phan thu doc qua cic phép blen abi nhu' sa :

Phuong trinh (1.42) duoc bién ddi thanh
T dAG
‘A dT

Chia hal vé cho T2 ta duoc:

’(M] A

J —.AG=—AH
P

T? o o
Vé trai ciia phuong trinh cé dang dao ham béc nhét cla wv voi u = AG, v =T theo cong thirc:
' dAG
EJ _ v = hay AG _d(aG/T) T( ) A
v v T) 4 T
Nhur viy ta c6:
d(AG/T) 5 - _ _
Sau khi phan ly bién sb va Hy tich phn ta dwoc phuong trinh dang tich phan: _ o '
AG _ L
AG; =Tz[ TTI + [%——%H |
’ 1 2 1/ . ’ . : Lo (l 44)

Bai tip 4: Tinh bién thién thé dang 4p cila mt phin tmg & 7° = 600°K, P = latm, biét hiéu tmg
phist va bién thien thé ddng 4p cia phan wmg & 298°K, lam A

AHS,, =195894.88.J; AGy, =140289,007

Léi gidi: Thay cac s0 liu AGp, AH, Ty, T, vao phlrofng trinh ( 1 44) dang tich phan 6 frén ta duoc
AG,, =83781J

Phuong trinh Gibbs - Hemholtz viét cho thé déing tich ding nhjet va cach thiét 1ap twong ty, di tir

céc phuong trinh F=U-TSva g_ _(OF )
ar
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Ta dugc: AF o AU+ T[B(AF )]
_ or L | . (1.45)
Céng hitu ich cyc dai A'max,, = —AF s A'max; , = —AG
Tach: R
A'max,, =-AU +1{a’4 ‘“a")
or v (1.46)
A'max,, =—AH ﬁui"[a‘4 “‘a"} ..
: or Je B T (147)

Do d6 phuong trinh Gibbs - Helmholtz cho phép tinh duoc cong hitu ich cuc dai
thong qua hiéu tmg nhiét cia qué trinh (AU hotic AH) va hé s6 nhiét cia cong do. O day
hiéu tmg nhiét ciia qua trinh khong thuan nghich cho nén c6 thé néi phuong trinh Gibbs
- Helmholtz cho phép dt méi lién hé gifra cong hifu ich cuc dai cia mét qué trinh thuin
nghich.va hiéu tmg nhiét clia cling qué trinh d6 xay ra khong thuan nghich.

Su ph@_x thude clia nan'g_'li.rqng ti do vio thé tich theo bidu thirc (1.35) (i‘i) =y va phy thudc vac

p sult theo bidu thirc (1.3,_0)(1{11) __p
_. RS av ),
 Khi T=const, 4G = VaP ;'doG:IVdP'

' G- 5 ‘ 7 i

" Véikbi Iy txémg ¥ = nRT / P, thay vao phuong trinh va thy tich phan:

. L : -
oA o |
AG =G, -G, =nRT Iﬂ; AG =nRTIn22 = 2303nRTIg 22
| Al R R (1.48)
Déi voi chét tan trong dung dich, khi thay ddi ndng d6 hay hoat dd tir @, dén a,, bién thién ning
heong ty do B AG = nRTIn22 =2,303nRT g2
- -4 4 R L (149)
Bai tdp 5: Nong 86 ure trong huyét tuong 13 0,005mol/lit, ndng 46 ure trong nuéc tidu 1
0,333mol/lit. Tinh néng luong tu do vin chuyén 0,1mol ure tir méu vio nudc !tiéu. . B
Léi gidi: Cho ring ti 1¢ ndng a6 ure bing ti 1§ hoat df ure, 4p dung phuong trinh (1.49) ta c6:

AG =2303.0,1. 1,9'37.1g9’§£ =259cal '
0,005

Day chinh 13 nang lugng than tiéu tn trong qué trinh vén chuyén ure tir noi ¢6 ndng d6 thap (trong
md4u) sang noi c6 ndng d6 cao (trong nudc tiéu) trong qud trinh bai tiét ure ra khoéi co thé. ‘ '

4.2.3. Phuwong trinh Van’t Hoff

Xét phan émg ad +bB

=—= . 1+dD trong mét hé kin c6 T va P khong d&i.
AG = Z Achccm_rgo thini¢ $a phdning “‘Z AG::éc chit tham g pA ing |
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Nhu d3 biét, G, = ny,, do d6 & can bing (AG =0) .

AG = (ayA'+buB.)—(.cle +dyD) =0

Thay bidu thtc ciia héa thé 4, = 4° + RT Ing, (chii ¥ ring a; & ddy 1a ky hiéu ctia hoat 49 cia
chét i, khac voi hé sb a trong phirong trinh phan lmg), ta dugc:

AG=AG®+RTIn %22 “C“D —0,trong d6 AG® = cul\+ dud - apl - bpa

a Aaﬁ,
ar: ad’
Ritra AG® =-RTIn—<2
a

% B | (1.50)

Hoc viét tong quét Ago = RTl Z chitta think sae phining .
Z ar:M'l Jﬁamgm p’mn lmg

/ G =-—RT11‘1K : ' _ o ‘ (1.51)

Voi K 1a hing so can bing cta phin ung da cho
Phucmg trinh (1.51) 1a phuong trinh dﬁng nhiét Van’t Hoff biéu thl quan hé gn’.ia nang luong tu do
va hiing sb cén bing.

Bai tap 6: Tinh hing s cin bang K cta qui trinh chuyén héa glycogen trong bap
co clia ngudi tao ra lactat, gluco-1-phosphat chuyén thanh gluco- -6-phosphat vdi sy co
mit cia men phosphoglucomutase. Qua4 trinh thuc nghiém tim ra bién thién ning lwong
tir do tiéu chuan clia qua trinh AG® =-1727cal/mol

L gigi: Ap dung phirong trinh (1.51).c6 gié tri K: °
__[Sdn phdm] _ _ [Gluco 6~ phosphat] '
[Chat phdniing)  {Gluco t— phosphat]

va phuong tl'inh ( 20) AG® = Z e’ sin phim - Z ny' cﬁa"'lphcin ing
AG'=-RTInK

Tir d6 tinh duoc K = 18,45.

Mot dang khéc cua phuong trinh Van’t Hoff bleu th1 su anh hu'orng ciia nhiét do
den hang sO can bang -

dinK AH°
ar  RC* . (1.52)
‘duoc thiét 1ap qua mot s6 phép bién dbi nhur sau:
AG  =—RTIMK = mi=_2¢ "
RT

dnk _ 1daG*/T)
daf R drI

LAy vi phén theo 7, ta co:

Thay (1.43) vao phuong trinh dnk )4 (1.52) 4InK _ AH®
dr dr  RT?
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Sau khi Iy tich phan tir Ty dén T, véi gia thiét an° khong ddi trong khodng nhiét
a6 hep, ta co: '

oz =22

K, AH°(1 1) AH'T,-T,
K, R '

C6 thé viét dang khéc ctia phuong trinh Van't Hoff 1 x = _AG® quamét sb bién dbi:
: : - _ R ' " RT .

" Thay AG® = AH® -TAS® véo biéu thirc trén ta co:

0 0 it k
lIlK:—éH__l-I-AS -
RT R L (1.54)
1) o )
pko A L, 85° .
2303RT  2,303R (1.55)

Bai tgp 7: TinhAf®, AS®, AG® clia qua trinh ion héa pilocarpin (frong hghiéh ctru sur hép thu
pilocarpin qua gidc mac cia mat lién quan dén hidu qua diéu trj bénh ting nhén 4p). . :

Li gidi : Tix cde tur liéu thue nghigm K ion héa (Ko) ~. T

Nhiét do AN K. 107 IgK,
o) 'K |
15 . 288 347 047 | 713
20 2 341 107 | 897
25 298 335 1,26 6,90
30 303 3,30 1,58 6,80
35 308 324 2.14 667
40 313 | 319 285 | 653
45 318 314 3,98 6,40
“Theo phrong trinh van’t Hoff (1.54) da bién dbi: g - AH" , AS”
S RT R

Ve db thi InK ~ 1/7, tir d6 tinh duoc: o
AH®=9784cal/mol; AS°=1,3 calimol.K; AG = AH® — TAS®= 9397 cal/mol.

4.2.4. Phuong trinh Kirchoff '

Xétphin tmg: ad+bB+...=cC+dD+..

Hiéu {mg nhiét cia phz’m ung: _ AH=H,-H,
v6i Hy: "Elnt.hétlp_y clia céc_chéf sau phin {mg, . .

H,: Enthalpy ciia cac¢ chat thar gia phaf (g,
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Lay dao him AH theo T ta co:

dAHl _aH, daH;

= A
ar  dT  dT =ChmCh =G

| _ (1.56)
Trong d6: Cp, 14 tdng nhiét dung ciia céc chét sau phan (mg,- ‘
Cp; 12 tdng nhiét dung cta céc chét tham gia phan ing.
’ . dAH AT ok a1
Phuong trinh 7 = AC, 1a phuong trinh Kirchoff, c¢ thé phat biéu nhu sau:
“Trong qué trinh cin bing, hé sb nhiét d6 ciia higu tmg nhiét bang bién thién nhiét dung
cua hé”.
 Phuong trinh Kirchoff dang tich phén:
c6 thé cho phép tinh dugc hidu vmg nhiét & mdt nhiét d6 bét ky khi da biét hidu
img nhiét & mdt nhiét d6 khac cia mét qua trinh nao do.
Phuorngmnh (1.57) thu duoe tuphep tICh phén J'dAH J'AC 4T voi didu kién khoang T, - T
tuong dbi hep coi nhur AC»= const Ak,

Con cac truomg hop Khac, ACe phu thude nhiét do theo mdt ham nhiéu bac:
) ACP=a+bT+CT2+... ) : (1.58)
Bii tip 8: Tinh AH?, ciia qué trinh hd hip t& bao d8i véi glucose & nhiét d6 sinh 1y co thé 37°C

dyra trén s ligu nhiét hinh thanh trong bing, cho réng nhiét dung cia cic chit & vimg nhiét d6 thip 12
hang s va c6 gia tri twong tmg véi glucose, O, CO, va H,0 14 52,32; 7,02; 8,87 va 6,87 kcal/mol.

Léi giai: Qué trinh ho hép té bao tiu thy glucose dién ra theo phan ting:
CoH 1 Osam +60uany = 6Oy +6H 0y
Bién thién enthalpy ctia phin {mg trén theo (1.57):
AHY, = 6.(~94,05) +6.(~6832) — (—304,66) = 669,56kcal / mol
AH,, = AHy +AC,(T, ~T))
AC, = 6.8,87+6.887-5231-6.7,02=0, Olcal I mol

AHY = AHY, +0,01:102(310,15— 298,1 5} =669,56kcal | mol

Nhu vay AH > 0, nhiét d6 tang s& lam giam hé hép té bao.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Ciu héi

1. Pinh nghia hé dong the hé di thé, hé dong nhit, hé khéng dong nhat Vi du
minh hoa, giai thich hé ddng thé, hé di thé ¢6 thé ddng nhét hodic khong ddng nhét.

2. Thiét 14p biéu thiic, trinh bay tinh chit va ¥ nghia ciia ndi niing va enthalpy.
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3. Thiét 14p biéu thirc, trinh bay tinh chét va y nghia ctia entropy S.
4. Thiét 15p biéu thie, trinh bay tinh chét va ¥ nghia ciia thé déng 4p déng nhiét.
Giai thich tai sao the dang ap dang nhiét dugc goi 1a nang lwgng tu do.
5. Dinh nghia héa thé. Thit 1ap bidu thirc, trinh by tinh chit va ¥ nghia cia héa thé.
6. Viét phuong trinh Clausius — Claperon, phuong trinh Gibbs — Helmholtz,
phuong trinh Van’t Hoff, phwong trinh Kirchsoff, ¥ nghia va img dung.
Bai tip
1. Tinh bién thién ni néng va céng ciia qué trinh 1mol ethanol héa hoi & nhiét 4o
78,3°C, 4p suét latm. Biét ring nhiét héa hoi ciia ethanol 1a 204cal/g.
' Ddp sé: AU = 8686cal; 4 = 698cal.
‘ ‘2. Tinh bién thién ndi ning, biér} thién enthralpy va cdng cla qui trinh gifin no
ding 4p 1 mol khi Iy tudng tir 25%C dén 75°C, biét ring nhiét dung mol cua khi Cr =
8,96cal/mol.K _ N ) , _
Ddp s6: AU="348,65cal; AH = 448cal; 4 = 99,35cal.
3. Tinh hiéu ng nhiét AH ;}50 chia qua trinh este hoa acid oleic v6i methanol dua
trén nhiét hinh thanh cac chit néu trong bang AH',
Ddp s6: AH ), = 61,74kcal/mol.
4. Tinh bién thién entropy cita 1 mol khi 1y tudng gifin né thusn nghich tir 5 lit dén
15 lit, trong qué trinh d6 nhiét d6 giam tr 65°C xuéng 25°C.
| ' o Pdp s6: 1,81kcal.
5. Naing lugng tu do cuia qué trinh thuy phan ATP (adenosin triphosphat) & trang
thai chuén (véi nong 46 cioa m3i chit 13 1M) 1a - 7,3kcal/mol. Hay tinh bién thién ning
luong tw do khi ndng d6 cua ATP, ADP (adenosin diphosphat) va phosphat (P) trong
hdng cau ngudi ¢ pH 7,0 tuong ung 13 2,25; 0,25; 1,65 mM. Coi nhu dung dich la 1y
tuong.
- Ddp sé: - 12,4kcal/mol.
6. Phan Umg enzym héa L-aspartat thanh fumarat va ion amoni dién ra theo
phuong trinh: L —aspartat, .., = F UMAral ., + NH; (g * Biét K¢p cia phan

émg §29°C 13 7,4.10°M va thuc nghiém x4c dinh AH’310 = 14,5kcal/mol . Hay tinh Kcp
va AS® ciia phan tmg & 37°C. : -

Dap s6: Kcp = 0,0138M; AS” = 38,2cal/mol K.
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Chu-cmgz
CAN BANG PHA VA DUNG DICH

MUC TIEU HOQC TAP

1. Trinh bay duoc. khaz niém vé can. bang pha dteu kién cén bang pha cach thiét Igp
quy tdc pha. N

2. Phdn tich dugc gidn dé pha, vdn dung duwoc quy tdc pha va quy tac don bdy cho cdc
hé trong gidn dé pha. _

3. Phdn biét dwoc dung dich rin voi hé phan tdn rén va hén hop eutecti. Trinh. bay
du‘ac dzeu kién hinh thanh dung dich ran, cdc yeu 10 lam tang dg hoa tan cia mét
chdt rén it tan trong medc tir hé phdn tan rén.

4. Trinh bay dioc nguyén tic do dp sudt thim thaw, dom vi do diing trong y du'oc Dinh nghta
dieoc dung dich ding tricong, trinh bay dieoc cdch tinh dé pha dung dich dang truong,

1. CAN BANG PHA.

Trong thyc té cudc sdng va cong nghé thudng gip cac hé di thé. Nghién cinrl'di'éu
kién cin bang giilta cic pha trong cac hé di thé gitp ta hiéu r6 dac diém, tinh chat cta
cac qua trinh xay ra nhu hoa tan, ket tinh, bay hoi, thang hoa, néng chay. ..

1.1. Mot sé khai niém

Pha la tip hop nhu‘ng phan dbng the glong nhau cda rnot he, gidi: han voi nhimng
phén khéc bai bé mit phan chia. _

Cén bang pha la dang cin bang trong d6 xay ra sur van chuyén vit chét giita cac pha.
o Chdt hop phdn 13 chit. héa hoc trong hé c6 thé tach neng va ton tai & dang déc lap
trong mgt khoang thoi gian nao do

Cau nela chat hop phan ma thanh phan mbi | pha trong he du:crc X4c dlnh béi nong
d6 ctia no. Sb ca}u tér ciia hé 14 sb chét hop ph‘an 161 thidu can thiét da dé xdc dinh thanh
phan mot pha bat ky cia hé & trang thai cin bang.

" 88 cAu tir bing s§ chit hop phin trong hé néu cdc chit hop phin khéng tuong téc
hoa hoc véi nhau (khéng cé phan vmg hoa hoc) va cac pha cé thanh phan khac nhau.

Néu trong hé c¢6 phan g hoa hoc, hrong cia chat hop phin tham gia vao cén
bing hoé hoc phai phu thudc vao nhau, Khi d6 chi cén blet lugng cia mét s6 hop phén
1a du @ x4c dinh thanh phén cia cac pha trong hé c4n bing. Cac chit hop phan nay la
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céc chit hop phin doc 1ap, s6 cic hop phin nay chinh 1a sb cAu tir. S5 chét con lai oo
thanh phan phy thudc vao cin bang cua cac phan img trong hé. Nhu vy, cé the rit ra
bidu thirc v& méi quan hé gifra s6 cau tir va s6 chat hop phén.
& e it = S6 chdt hop phdn - S6 phiong trink hod hoc lién quan giika cdc chdt hgp phan.
Vi du: trong hdn hop lam lank chira nuéc da, nudc 16ng va cac tinh thé NaCl. & 0°C

hé 6 3 pha: 2 pha rén (nuc da va tinh thd mudi NaCl), 1 pha léng (dung dich NaCl), chét
hop phén cta hé 1a NaCl va HO. lon Na" va CI' khong phai 1a chat hop phén.
Trong mdt binh kin chira I Hp, HI. HE c6 2 pha: pha rén (tinh thé jod) va pha khi
(I, HI), c6 can béng pha 14 cén bang vén chuyén céac phén tir I qua lai trén be mét phan
cach gitra 2 pha rén - khi. Ngoai ra con co6 cin bang hoa hoc.
I+ H,=HI _
$6 chét hop phan ctia h¢ 12 3 (I, +Hz = HI), sé chu tir 1a 2 (I, Ha hodc H HI 1a
du dé thiét 1ap hé). | |
86 bdc 1 do: 1a s6 thong sb tdi da ¢6 thé tuy y thay ddi (trong giéi han ndo do),
ma van khong 1am thay d6i s6 pha trong hé, khong lam bién mat hofic xuat hién pha
mdi. Cac thong sb clia hé’bao g6m: nhiét dd, p suat clia cac pha, thé hoa hoc va nong
d (thanh phan) ctia cac céu tir trong cac pha...

1.2. Didu kidn cén bing pha va quy tic pha

Didu kién d& hé di thé ¢6 cin bang pha la:

Nhiét 4o cua tAt ca cac pha nhu nhau.

Ap suit trong céc pha nhu nhau. | _

— Thé hod hoc ctia m&i ciu tir trong céc pha nhw nhau. ,‘ _

 didu kién can bing pha sb céc théng sb doc 1dp chinh 12 sb bac t do cita hé.
Bidu thirc tdng quat vé so béc tiu do nhur sau: L o

Sé bac tie do = Tong s6 thong 56 - Téng s6 phuong trinh lién hé gitka cdc thong 5.

Thiét 1ap quy tac pha dya vio bidu thirc néu trén v& sb bac tu do nhur sau: -

I:o"ng 56 thong s6: véi hé c6 K cAu tir va ¢ pha trong mdi pha co 1 géng do riéng
cla moi cau . Nhur vdy, hé c6 ¢K théng sb vé nong do va 2 théng s6 vé nhiét do, ap
suit & diéu kién can bang. '

Tong sb thong s6 = pK + 2

Téng 56 phuong trinh lién hé vé ndng dp: trong mdi pha ¢6 1 phuong trinh biéu
thi quan hé vé nong &9 ciia c4c cau tr: '

Ci1%+ Ca+ ...+ C% = 100%

H& c6 ¢ pha s& c6 ¢ phuong trinh lién hé vé ndng 5.

chng~ 56 phuwong trinh lién hé vé thé hod hoc: & didu kién cén bang pha thé hod
hoc ciia mdi cu tir trong tit-ca-che-pha-phai-bang-nhau.Néu ky hiéu cac pha bang dau
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phay va cac cu tir bing chi s8, ta c6 hé cac phuong trinh gdm K hang va mdi hang co
~ 1 phuong trinh lién hé héa thé. ‘

’M'll =.M1"= =M1¢

M,=M=..=M}
Khang

MK_M.I’;’= =M}Z

' Téng cong c6 K(g - 1) phuong trinh lién he vé héa the

Thay céc gia tri vé tdng thong sb (q.’:K + 2) va tong sb phucng tnnh lién hé ve
ndng d6 ¢, tong sé phuong trinh lién hé vé thé hoa hoc K(¢ - 1) vao biéu thirc cla 56
béc ty do (F), ta co:

F=pK+2-[¢p+K(p-1]tinhdugcp =K-¢ + 2

Bay I biéu thirc quy téie pha cua Gibbs: sb bac tu do cua hé bang sb ciu tir trir di

so pha co trong hé va cong 2. Quy tic pha 12 1 dinh Iugt chinh x4c, ding cho moi cén

béng pha, cho phép tinh dugc s6 béc tr do dua vao 50 cAu tir va s pha co trong h¢ ¢
trang thai cin bang pha. :

Quy tic pha dugc J.Williard Gibbs thiét 1ap naim 1876 véi gia thiét m01 chn tir ¢
thé chuyén tr do tir pha nay sang pha khic, khéng ap dung cho céc hé gém céc pha
ngén cach nhau bi mang ban thém.

1.3. Gian d4 pha ctia hé 1 céu tir

Giéan d6 pha la 6 thi bidu dién nhimg mbi quan hé co ban giita cac thong sb trang
thai (nhu nhiét do, ap suét, thanh phan .) cia mét hé & can bang pha G1an d6 pha con
duoc goi 14 gidn do trang thai. - _

1.3.1. Gidn dé pha cia hé nwréc & ap suét trung binh

Pé don gian, xét gian db pha clia nuge ¢ ving 4p suét trung binh biéu thi trang
thai ctia nude phu thude vao hai thong sb ap suét P vanhiét do 7.

318 oo N L e

atm

0006 | A==~ .HE )
Ol

. | . :
100 374
Hinh 2.1. Gian dd pha clia nwdc & &p sUAT trung binh
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Ba duong: 04 (duomg théing hoa), OB (dudng s6i), OC (dudng néng chay) gip
nhau & diém 0 (diém ba) chia gian do ra 3 vung, mai ving twong tmg vdi 1 pha (nudce
d4, nuée 16ng, hoi nudc).

_ MB3i dudng 12 tip hop nhimg didm biéu dién hé & cén bing pha: O4 - (mg v6i can
béng ran - hoi, OB - cin bing 1ong - hoi, OC - cén bang ran - long.

DPoan 04 kéo dai cia dudmg OB xic dinh ap sut hoi bio hoa trén nrée chim dong.

Céc duong 04, OB, OC-c6 o dbc khac nhau, duoc giai thich dua trén phuong
trinh Clausius - Clapeyron (1.40) _

Véi qué trinh néng chay AH > 0, nuée da & dudi 0°C s8 gidm thé tich khi ting

nhiét d0 nén AV<0. Do 46 % < 0, dudmg OC nghiéng v& bén tréi. O gép diém b.a OA
c6 dd dbc 1on hon OB do AHpang hoa = AHpod hoi- . _

Pidm ba c6 toa d6 T'=0,0098°C = 273,15°K; P = 4,58mmHg = 0,006bar

Purdmg s6i dimg lai tai diém t6i han B c6 tog 40 T'=374°C, P = 213aim. Vuot qua
nhiét d6 t6i han (374°C) hoi nu6e khong th hod long., _ :
Ap dung quy tic pha tinh s& bac tu do cia hé bicu dién tai cic didm trong ving,

trén dudng va tai diém ba trén gian do nhu sau: o
Grong ving: K=1,p=1,tac6 F=1-1+2=2(cac diém trong ving bidu dién

hé dwoc phép bién ddi hai thong s6 tiy ¥ - hé nhi bién).
G trén dudmg Od, OB, OC: K=1, =2, tac6 F=1-2+2=1 (cac diém trén

duomg biéu difn hé chi duge phép bién déi mét thong s6 - hé nhét bién).

Odiém 0:K=1,p=3,taco F=1-3+2=0 (i diém ba bicu dién h¢ khong
dugc phép bién doi bat k¥ théng s nao - hé bat bién). '

1.3.2. Gian @ pha caa hé khi nén tao ra trang thai 16ng siéu t6i han

Trang thai long siéu téi han da duoc md ta cach day hon 100 nim. Nhidu chét khi
théng thudmg nhw CO; khi nén & ap suit va nhiét d6 x4ac dinh co thé tao ra trang thai
long siéu t6i han. Céc chit long siéu t6i han c6 tinh chét trung gian gifta chét long va
chat khi, c¢6 kha nang thém sAu vio chét rin (giéng nhu chét khi) va co ty trong cao khi
didu chinh 4p suét (giéng nhu chit 1ong). Chat 1ong siéu t6i han 1a pha trung gian tao ra
tir trang thai khi khi déng thi nhiét dd va ép suft dugc ning cao vugt qui diém t&i han
cta chat khi d6 (hinh 2.2)
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Léng siéu
tdi han

785 564 ' 31 7 Q)

Hinh 2.2. Gian dé pha ciia khi CO; nén t&i trang thai ldng siéu toi han (CP la diém t&i han)

Chét khi & trén nhiét d§ t6i han T¢ vén giit duoc tinh chat vbn c6 ciia khi khéng
lién quan vai ap suat Ap suét t6i han Pc 14 ép suét t6i thidu cin dé hoa long khi & nhiét
dd da cho. Néu tiép tuc tang ap suit 1én cao hon, ty trong cua khi héa long s€ tang, dd
nhét ting khong dang ké nhung kha nang hoa tan cac chit ctia chat 16ng siéu téi han s&
tang 1én. Mot chit khi khong c6 kha ning hoa tan hodc hda tan rat it & diéu kién ap sut
va nhiét 46 phong nhung c6 kha ning hoa tan hoan toan mdt sb chit & ap suét cao trong
vimng siéu t&i han. Gian do hinh 2.3 biéu thi kha niing hoa tan chon loc cua CO; siéu t6i
han d6i voi mot s6 hop chét tir nhién & cung mjt nhIet do nhung odp suét khac nhau.

Khdi lugng

Ap sudt
Tinh ' Terpen Addbéo Ddu Sdp nhua Céc
ddu bic cao, udo - . chatmau
" céc ester . ' '
59,20atm 98,67atm 295,80atm

Hinh 2.3. Anh huéng clia ép suat dén kha nang héa tan chon loc
cha CO, siéu t&i han & 60°C dbi véi mat sb hop chét '

Trong chiét xuit, dé ting kha ning hoa tan cia chit Iong siéu tdi han dbi véi cac hoat
chét, ngudi ta cho thém mét.chit khi hoic chét long (droc.goi 13 “chét cong dung mdi” véi
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nglifa 14 dung moi edng hop ting 4% tan) nhu nude hoge ethanol. Sau khi hoa tan cac chit
cAn thiét, dung mdi long siéu t6i han d& dang bay hoi ¢ dicu kién ap-suét va nhiét do phong.
V&i tu diém vé kha ning hoa-tan cao ¢6 tinh chon loc va d3 loai dung méi & diéu kién
thong thudng, Do d6, chat 1ong siéu t6i han (nhu CO, siéu t6i han) d3 duoc ap dung réng
i trong cong nghé chiét xuétz két tinh, ché tao cac hé vi tidu phén, céc hé nano. Ngodi cic
wu didm vuot trdi ciia san pham thu Gugc khi sir dung dung méi long siéu t6i han ma céc
dung mdi khac khong thé c6 duge, CO; si€u t61 han con ¢6 mot wu diém quan trong 13 han
ché duoc su & nhidm doc hai méi trudmg so véi cic dung mbi hiru co théng thudng.

1.4. Gian db pha cua hé 2 ciu t

1.4.1. Gidn d pha ctia hé 2 c4u tr chét Iong hoa tan ¢6 han vao nhau

 Hé'2 chu tir chira céc pha long 1a hé 2 chét 16ng tan ¢ han vao nhau (chi tan vao
nhau theo m6t ty 16 nao d6 & mot nhiét 4o nhét dinh). Cac hé cé thé c6 mot nhiét 4o tan
t&i han trén nhu hé phenol - nude (hinh 2.4), nhiét 4 tan 61 han dudi (hinh 2.5) hodic
¢6 hai nhiét do tan toi han (irén va dudi) nhir hé nicotin - nude (hinh 2.6). -

Gian db pha cita hé phenol - nudc duoc phén tich nhu sau:
TeC 1‘ o _ 1\ TeC

668 L _ - - ==

50 la b

Y IR
O ==

B R

Y
-
™

100% —» 50 63 100%
Nudc - Xehena! ~ Phenol

Hinh 2.4, Gin G5 pha.cﬂa hé phenol - nwoc
_ Hé phenol - nu6c ¢6 nhiét db tan 161 han trén & 66,8°C tmg véi diém h (diém
cuc dai cua duong cong) ¢6 thanh phan 34% phenol. O nhiét d6 cao hon 66,8°C phenol
va nudc tan vao nhau bét k¥ t¥ 18 nao. Pudng cong bicu thi d) tan phenol trong nuée.

- Vimg ndm trén va ngoi dudmg cong 1a h¢ ddng thé (14 mdt pha long - dung

dich phenol - mréc). Ving nam dudi dudng cong 1a hé di thé ¢6 2 pha l6ng.

- Pé théy rd thanh phf‘?mg céur'n’r trong 2 pha léng va ty 1€ khéi luomg gilta 2 pha
trong hé di thé ta xem xét sy dien bién ciia hé theo dudmg a - b - d - f - ¢ song song véi
truc hoanh (biéu thi nhiét d6 hang dinh & 50°C).

Hé & diém a (trén truc tung) 1a nuée. Thém din luegng phenol vao binh chira mot
lwong mrde o dinh, hé s& ticn phenol trong mrée-céndne-dd phenol ting dan tir 0% dén
dudi 11%. ' -
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- Tat b he ch1 ¢ mét pha ta dung dich bao hoa 11% phenol trong nrée (Pha long :
1). Néu tiép tuc thém phenol hé duge bidu dién & cac diém sau b, nim trong bc. Lic nay
luong phenol thém vao vuot qua ndng d6 biio hoa nén khong tan trong pha léng 1, nudc
tir pha loéng 1 s& tan vao phenol tGi bdo hoa tao pha léng 2 (37% nudc trong phenol).
Khi tiép tuc thém pheno! vao hé, pha long 1 va pha long 2 chi thay dbi khéi luong con
nong d6 van gift nguyén (do d6 tan cua nudc trong phenol va phenol trong nudc 1a hing
s0 & mot nhiét 36 khong d01)

Khi thém phenol tdi diém ¢, tuong tng hé c6 thanh phan 63% phenol va 37%
nudc, pha 16ng 1 bién mét vi toan bd nudc di hoa tan vao phenol. Tai ¢ hé chi con mdt
pha long 2. - ' B
Nhu viy b 1a diém mut, biéu dién pha long 1 (giau nudce) va ¢ 13 didm mut, biéu -
dién pha 16ng 2 (giau phenol). Cac diém nim trong doan thang be (sau bva t:ruo'c c)la
céc didm biéu dién hé dj thé chira pha long 1 va2. -

Xét diém d (la diém biéu dlcn h¢ dif thé gom 2 pha !ong 1, 2) s& co ty 18 khbi
lugng 2 pha duge tinh theo quy tic don bay:

mpha tong 1 Cd

‘ m pha tong 2 bd
Quy tic don bay phat biéu nhu sau: lwong mdi pha trong hé di the & diéu kién can

bang pha ty 1€ nghich véi khoang cach tinh tir diém bleu dién pha d6 dén diém bleu dién _

'hé trén gian dsé pha.

P dai cac doan thang trong bidu thirc duoc tlnh tir hleu s toa do cuia cac dlem
trén truc hoanh. Taco ty 1¢ kh&i lvong hai pha ciia hé tai diém d nhu sau:

pha long 1 __Ci__M 3

IIl

m. .. bd”f24~11_1

pha long 2

Bai tip 1: Tmh ly 18 khbi luong 2 pha trong hé phenol - nuéc & didu kién cén
bang pha nhiét d6 50°C hé co6 thanh phén 50% phenol

- Lai gidgi: O didu kién can bang pha hé duoc bidu tln tai diem f (trén hinh 2.4). Ap

dung quy tic don bay tinh duoc ty 1€ kh01 lwong hai pha:

mpha Iong 1 ._ E _ 63 50 1

m.o. . - bf‘—50+11 3

pha leng 2

Glan do hé tnethanolamm nudc, hé mcotm nuéc cb dac dlern biéu thi tren hinh

2.5, hinh 2.6.
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Tc4  Mitpha pre

s 100 )
. . : 0 N 4 & e 0
Triethanolamin - 5 _ Nicotin

&0

Hinh 2.5. Gién b pha H¢ riethanolamin - nutc . Hinh 26. Gidn 85 pha e icot - uge

1.4.2. Gia’m do pha hé cta 2 cdu tir hoa tan vao nhau & pha long va khéng hoa tan
& pha ran - hén hgp eutecti :

Gian do pha cla hé 2 cAu tir bidu thi 3 bién s6 doc lap 1a'P, T va ndng 46 (C%
hodic phin s6 mol X) ta c6 glan dd khéng gian (hinh 2.7).

T%C

T

Hinh 2.7. Glan dd cla hé 2 cau tir hoa tan nhau & pha 16ng khéng hoa tan nhau & pha rén

P& don gian ta xet glan db phing clia hé 2 cAn tir hoa tan vao nhau & thé long va
khong hoa tan & pha ran tao hon hop eutecti (khong tao dung dich ran)

Vi dy, gian dd pha hé thymol - salol biéu thi trén hinh 2.8:
C6 thé phén tich gian d6 hé thymol - salol nhu sau (goi t4t thymol 13 B va salol 1a 4):

— Pudng cong T4E la quy tich clia cdc nhiét d bt diu két tinh cha 4 tir dung
dich 4B néng chay. Puong TsE 12 quy tich céc nhiét d6 két tinh ctia B tir long AB.

— T4E va TE hop thanh duong ngudi hay con goi 1a dudng long. M3i diém trén
duodmg 16ng chi ¢6 mdt pha l16ng 4B va 1a dudmg bitu dién thanh phén ctia dung dich

long AB phy thudc vao nhict do twong tmg.
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~ Gién db cho thay, néu xuét phat tir dung dich gidu chu tir A thi khi ha nhiét do,
chit A s& két tinh trude. Nguoc lai, di o dung dich gidu céu tir B, chit B két tinh trudc.
Trong qua trinh ha nhiét d9, ty 1€ thanh phin trong pha long 4B thay dbi theo dudng T4E
va TpE. Khi ton diém E thanh phdn cia hé tmg véi Xg hén hop c6 thanh phén Xz dugc goi
1a hén hop eutecti. Trong hon hop nay hai cau tir 4, B cuing ket tinh khi ha nhiét do.

~ DPiémE giao dlem cha 2 dudng cong T4E, TpE la diém eutecti (theo gbc tir Hy
Lap ¢6 nghia Ia ¢6 cau tric min d2u, dep (ew = d&u, dep, tektos = chu tric).
— Duong thing ngang RES goi 1a dudng rén.

I-)ucmg 16ng va duong rin chia gian db ra lam 4 vung Vung 1 trén du’orng Iong
1a hé dong thé (dung dich léng 4, B). Ba vung con lai 12 hé dj thé. Vimg 2 chita rdn 4 va
dung dich 16ng AB. Vung 3 chita ran B va dung dich long AB. Vimg 413 h¢ bao gbm
hon hop tmh the Ava tlnh thé B

1ot ' ATC

S0

Ta
40

Hinh 2.8. Gian @ phéng clia hé thymol - salol

— D& thiy ro thanh phén cac chu tir va cac pha trong hé ta xét qua trinh két tinh
dung dich néng chay ctia 4, B theo dudmg Mabc khi ha thép nhiét do.

Tai didém a, chi ton ta:l mgt pha long 4B (long L). Neu lam lanh nhiét 4 ha thap
tGi dlem b, dudng thing nim ngang di qua b cit truc tung tai r, didm mut » bidu dxen
pha rin 4 va diém muat 7'biéu dién pha long L cén bing v&i pha rin 1a tinh thé 4. Quy tac
don béy cho thiy khi nhiét do cia hé giam dich néng chay ngay cang giau B. Ty 18 khbi
luong cua pha long va pha réin 4 dugc xac dinh theo quy tic don bay:

m pha léng.L _ _I:R

m .. 1b

. pha rin A
Khi 161 diém c, hé ¢6 nhiét do eutectic T, luong twong dbi ctia hai pha la:
"m'pha long L __ cR.

m cE

pha rén A
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G diém c tdn tai pha 1éng L c6 thanh phén Xg va pha rén 4. O nhiét 40 va ap suft

khong ddi, tai ¢ bic ti do cta hé bang 0, thanh phan ctia pha long duoc gitt nguyén. Khi .

1am lanh (& nhiét 49, 4p suit khong doi) cac tinh th& A va B khéng ngimg duoc sinh ra
ddng thi tir pha 16ng L, qua trinh két tinh toa phiét lam cho nhigt d6 ctia hé khong déi.
Ty 18 khéi luong coa 4 va B két tinh phai bing dting ty 1& khdi luong da cho tai diém E.
Cé nhir vy méi dam bao thanh phin Xi cia pha 1ong khong dbi cho dén giot cudi cing.
Trong qua trinh nay, diém biéu didn hé di tir ¢ t6i E. Sau khi pha léng trong hé bién mét,
nhiét d6 ctia hé gidm xudng dudi Tx, hé chi con pha ran 4 va B.

Trong qué trinh két tinh tir dung dich eutecti, cdc tinh thé A va B sinh ra ddng thoi,
sép xép canh nhau nén cé s cén trd khong gian, can trd sy lon 1én cia tinh thé, hé chi
tao thanh vi tinh thé 4 vA B. Két qua cia qua trinh két tinh tao ra hdn hop eutecti rén cb
cu tréc tinh thé nho min déu. ,

Cé thé dinh nghia hdn hop eutecti 13 hon hop c6 t¥ 1§ thanh phin xéc dinh, ¢b
nhiét d6 nong chay thép nhét so véi timg don chét ciing nhu so véi hén hop khéc ty 1&
thanh phén ciia cac cdu ti da cho. : ' '

Han hop eutecti c6 hai dc diém vé vat 1y: kich thuée tiéu phan rét nhé (vi tinh thé)

v nhiét d6 néng chay thip nhat. Tir d6 hdn hop eutecti ¢6 hai ru didm vé Duoc hoc: ¢6

d6 bén vig hoa hoc cao (do ¢b cAu tric tinh thé) va do hoa tan cao (do kich thudc tiéu
phén nhé}. P4y 1a hai yeu t& dam bao d6 6n dinh va hiéu lug didu tri cha thude, do 4o hoa
tan cao, the dd hoa tan giai phéng thudc nhanh gidp cho thude duoc hap thu tot.

Hbn hop eutecti c6 nhiét do eutecti dic trung cho timg cép chét rin do d6 trong dugc

hoc nhiét do eutecti duge sir dung nhw mét thong sb hoa Iy dé dinh tinh céc duoc chat.
Vi dy: Céc dugc chit dudi day c6 diém chiy gn nhau nhung c6 nhiét do eutecti
clia duge chét véi benzanilid rat khac biét:
Allobarbitan c6 didm chay 173°C nhiét dd eutecti 144°C
Ergotamin c6 diém chay 1_72°é - 174°C nhiét d6 eutecti 135°C
Imipramin HCI c6 diém chay 172°C - 174°C nhiét @9 eutecti 109°C

1.4.3. Hé hai céu tiv hoa tan hoan toan & pha Iéng nhung hoa tan ¢6 han & pha rén (tao
thanh dung dich rin) :

Néu hai ciu tir khac nhau nhidu v& tinh chét, khi sy sai 1éch khoi tinh Iy tudng qu 16n thi dén mot
giGi han ndng d nhét dinh, dung dich rén tach thanh hai pha khac nhau twong tr nhu su tich 16p coa
dung dich léng: Gian dd néng chay trong trudng hop nay dugc trinh bdy trén hinh 2.9 c6 dang tuong ty
gian d5 2.8, c6 thém sy tao thanh dung dich rin a va 8. Gian db loai nay dac trung cho cac hé kim loai
trong luyén kim (nhu Cu - Ag, Pb - Sn) va c4c hé phin tan trong Dugc hoc chira duogc chét rin hoa tan ¢
han vo mdt ti dwgc rin (nhu griseofulvin - acid succinic...).

Cé thé phan tich gian d6 pha hé hai chu tir hoa tan hoan todn & pha 16ng nhung hoa tan ¢6 han &
pha ran (tao thanh dung dich rén) nhir sau: '
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Hinh 2.9. Gian d& nong chay ciia hé hai ciu t&r hoa tan han ¢hé & pha ran

Néu xut phat tr diém a’ c6 thanh phin ndm giira e va e’ khi 1am lanh hé dén diém a, tai @ chi c6
mdt pha 1ong L. Néu tiép tuc 1am lanh, qué trinh ket tinh tao dung dich rin a s& xéy ra, lam cho nhiét d5
clia hé khéng d6i, nhiing tinh thé cua dung dich rin & c6 thanh phﬁn tmg voi diém b. Trong qué trinh
nhiét d6 cia hé giam, hé gdbm 2 pha pha léng L va pha rin a. Ty 16 céc chat trong pha 1éng L chay theo
dwdmg ak, con ty 16 thanh phin pha rin o chay theo dudng bg.

Néu xuét phat tir dung dich gidu cdu tir B.hon (thanh phan nﬁm trong ving ¢’B), trong qud trinh
két tinh s& nhén duoc dung dich rén p. Diém E dugc goi la diém eutecti. Trong qué trinh két tinh tai nhigt
dd eutecti hé gom 3 pha (pha léng L va hai pha ran a-va B ¢6 thanh phﬁn g va g’ tuong img). Khi két tinh
xong (T%: < T%) trong hé con lai hai dung dich rén o va B c6 thanh phin biéu dién bing hai dubng gh va
g’h’ trong Ung,

Néu xuét phét tir diém b” c6 thanh phén ndm & phia trai diém e (rat nghéo chu tir B) qua trinh két
tinh ciing x4y ra nhu trén. Trong ‘qué trinh 1am lanh nhiét 46 glém pha rn ¢ c6 thanh phin khong dm
(twong ¥ng v6i thanh phﬁn tai b} vi dung dich rin a khong thé gidu cdu tir B hon so v6i dung dich xudt
phét b”. Néu tlép tuc ha nhiét do dén diém f trong hé chi con mot pha rén a. Céc dlem sau f nim trong
duomg £ xuét hién pha rén p c6 thanh phin tmg v6i diém £ ndm can béng v6i pha rén ¢. O nhiét 46 thdp
hon nita, trang thai chung cua hé duge déc trung biing diém k bleu dién sy can bing gitra hal dung dich
ran o va P c6 thanh phin k” va k” tyong tng. :

Tir bidu db hinh 2.9 'ta nhéan thdy néu xuit phét tir dung dich 16ng gidu A hon thi khi lam ngudi
thu dugce dung dich rn gléu A hom, nguoc lai, tir dung dich long glau B hon s& thu duoc dung dich rén
gidu B hon.

1.5. Gian d6 pha hé ba ciu tir -
1 5 1. Céch biéu thi thanh phan trong gian do pha he ba cau tir

Trong gian dd pha cia hé ba cdu tir, thanh phan cua h¢ duorc bleu dién trong mot
tam-giac déu (hinh 2.10). Tir cdc dinh, ha dudmg cao xudng cac canh day dbi dién, roi
chia méi duong cao ra lam 10 doan bang nhau, mdi doan nay lai chia lam 10 doan nho
hon bing nhau (twong ung 1% lugng chit c6 trong hé). Qua mbi diém d chia trén céc

canh, ké nhimg dudng thing song song véi canh ciia tam glac déu, s& duoc mang luéi
tam giac.

Mang luo*x tam glac nay bleu dién thanh phan cta 3 céu tir trong hé nhu sau:
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— Ba dinh cua tam gidc ing véi 3 chu tir 4, B, C nguyén chét. Mdi canh tmg véi
mdt hé 2 cdu tir ghi & mdi dinh noi 2 déu ctia canh d6, hoan toan khdng c6 cdu tr thir 3.
M3i didm trong tam gidc (khong nam trén cic canh) biéu thi thanh phén cta hé 3 cau tir.

C6 thé xac dinh thanh phin ciia hé 3 chu tir bidu thi tai 1 diém trong gian do theo
2 céch: . _ L 7

— Cdch tinh cia Gibbs dua trén thude tinh cia tam giac déu: _téhg cua 3 khbémg
céch tinh tir 1 diém bét ky trong tam gidc dén 3 canh bang dudng cao cua tam gidc

Pa+Pb+Pc=h .

Pudng cao 1a 100%, Pa biéu thi thanh phan cu tir 4 (50%), Pb biéu thi thanh
phan céu tir B (30%), Pc biéu thi thanh phan cia chu tir C (20%). Néu bidu thi # = 1 cac
doan Pa, Pb, Pc s& tuong {mg v6i phan s6 mol ctia 3 chutir 4, B, C. :

— Céch tinh ciia Roseboom dya trén thuge tinh clla tam gidc déu: tdng 3 doan
thang ké tir mot diém bét ky trong tam gidc song song voi mdt trong hai canh bén 1731
canh ddi dién dinh bing d6 dai cia mdt canh cia tam giac.

Pa’ +Pb’ +Pc’ =AB=BC=CA
Lwuy: Pa’ = Pa’; Pb’ = Pb”’; Pc’ = Pc”’

Canh cua tam giac 1a 100%. Pa’ biu thi thanh phin 4 (50%); Pb’ biéu thj thanh
phin B.(30%); Pc’ biéu thi thanh phén C (20%).

Hinh 2.10. Gidn db tam giac d&u bidu thi thanh phan 3 cau tl - :
Tir tinh chét hinh hoc ctia tam gidc déu, c4c dwdmg trong gian G0 pha 3 cdu tir ¢6
dac diém nhu sau: T B ‘ : ‘
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~ Moi diém nim trén mdt dudmg thing bét k¥ di qua dinh clia tam gide déu biéu thi
1 ty 1€ thanh phén nhu nhau cua 2 céu tir thudc canh do6i dién vai dinh d6. '

Mo diém nam trén mot duong thél}g bat k¥ song song voi 1 canh cia tam giac
d&u biéu thi 1 thanh phan khong d6i ciia cau tir thude dinh doi dién véi canh-do.

1.5.2. Gian d6 pha hé 3 cdu tr ¢6 1 cdp chét Iéng hoa tan c6 han vao nhau

Gian db pha ciia hé 3 cAu tir 13 cac chit long n'ong\dé 6 1 cip chét 16ng hoa tan ¢6 han vao nhau.
G didu kién nhiét d6 va ap suét khong ddi, gian dd pha clia hé 3 ciu tir A, B, C (murée, alcol, benzen) duoc
bidu thij trén hinh 2.11, trong d6 A va C hoa tan c6 han vao nhau.

Tuong ty nhir trong gidn d6 pha hé gdm hai cén tir phenol - nuée, dudng cong hinh chudng bidu
thi d6 tan cia 4 va C hoa tan trong nhau (cac diém tao nén dudng cong bidu din dung di¢h AC bio hoa)
khi ¢6 mit cdu tir thir 3 & cdc nbng d6 khéc nhau. Khi c6 mit chu tir thir 3 (B), hoa tan dugce trong Hmg
chu tir riéng ré s& lam ting do tan cita 2 cu tir A vi C vao nhau. Khi cAu tir thir 3 chi hoa tan dugc trong 1
cAu tir cha ciip A - C, d6 tan in nhau-cia 4 va C s& giam di.

A

[~3
.
Temperature ——3

(a (b) ©

Hinh 2.11. Gian db pha hé 3 cau tlr c6 1 cdp chét I16ng hoa tan c6 han vao nhau (a) la
. gidn db 3 chu ti & nhiét 4o T4, T2, Ts; (b) 1 gidn @6 3 cAu tir khi nhiét d6 tang;
(c) 1a hinh chiéu tir dinh xudng day.

Viing trén duong cong 13 hé ddng thé (dung dich 4, B, C chira 3 cAu tir hoa tan vao nhau hoan
toan). Dudi dudmg cong 14 hé di thé chira 2 pha léng (L, va L), trong d6 mbi pha 16ng 13 dung dich ciia 3
chu tit 4, B, C ¢6 céc ty 1& thanh phdn khéc nhau. Thanh phén trong pha long L, va L, duoc xéc dinh theo
2 cich clia Gibbs hoiic Roseboom theo céc diém bidu dién L,, L. T¥ I¢ hai pha léng L, va L, dugc xac
dinh theo quy tic don biy.

% Quy tic ddn by 4p dung cho hé dj thé 3 chu tir

Xét hé 3 chu tir 4, B, C (nuéc, alcol, benzen) néu trén. Néu thém dan 4 vio dung dich BC (c6 mdt
ndng d6 x4c dinh bidu dién tai diém D trén hinh 2.12) s& tao nén dung dich 4BC (hé ddng thé), hé duge
bidu didn b cdc diém thude duémg thing AG. Diém G biéu thj pha 1ong L, 14 hé dung dich béo hoa 3 clu
tir. Thém tiép dung dich BC vao 4, & ciin bang hé xuét hién pha long L tao hé di thé. Khi t&i diém H, tai
didm H hé tré thanh dung dich bio hoa (3 cdu tir tan hoan ton vao nhau). Diém H 13 diém biéu dién pha
long L,. ' '

Ty 16 khéi tuomg 2 pha (my, : my;) cda hé bidu dién boi diém S duoc tinh theo quy tic don biy nhu
d néu trong cdc gian db pha cua hé hai chunr: ™. _ HS

my, (AN
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Hinh 2.12. Gian dd pha hé 3 cau tlr nwée - alcol - benzen

1.5.3. Gidn db pha cua hé 3 céu ti¥ c6 2 hodc 3 cép hda tan c6 han vao nhau

AT e

Hinh 2.13. Anh hwdng ciia nhiét d¢ [&n dwdng cong hoa tan clia hé 3 chu tiv
¢6 2 c&p hoa tan ¢6 han vao nhau

Hinh 2.14. Anh huéng clia nhiét @6 dén dudng cong hoa tan trong gian
dd pha ciia hé 3 cu ti c6 3 cap hoa tan c6 han vao nhau
~ Céc gian dd pha hé 3 chu tir néu trén duoc nghién ciru 4p dung rdng réi trong
thiét k& cdng thirc bao ché vi nhil tuong nhim muyc dich chon thanh phan va cau tric
thich hop 1am tang kha nang hép thu dugc chat. Viée xiy dung gian d6 pha duge thuc

hién nhé cac phuong phap phan tich nhiét va phén tich héa ly dya trén mdi quan hé.

r

gifta cac thong s6 nhiét hay mét thong sb vat 1y khic (vi du nhu do din dién) _v(ri
thanh phén cta hé. : '
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1.6. Phan tich nhiét va phan tich hoa ly

1.6.1. Gian db pha theo quan diém nhiét déng hoc

Theo Guan diém nhiét dohg,'tleu chuén chung ciia trang thai cin bing clamdthé & 7, P = const [a

gi tri cuc tiéu cia thé ding 4p G. D& lam vi dy, ta hdy khio sﬁt hé hai céu tir hoa tan han ché & pha rén.
Gian db pha kiéu nay duoc v& trén hinh 2.15.

4 ' A

A Xe B
Hinh 2.15. Gidn d pha ciia hé 2 cAu tir hoa tan c6 han & pha rén

Tai nhiét 46 T; < T tuy thuoc vao thinh phén hé cé thé tdn tai & pha rin o, pha rdn B, hoic hén
hop 2 pha rén a + B.

V& mt nhiét dong hoc, diéu nay c6 thé giai thich trén co so bidu dd thé déng 4p (hinh 2.16)

nhw sau:

Néu hé ¢6 thanh phin ndm trong cic gidi han tir A denX; hodc tir X; dén B thi hqe s& thn tai & dang

pha rin a hoic B riéng biét tuy thudc vao thanh phin. Tai X, G, nhan gid tri nhd nhét va tai X, Gy nhéin
gié trj nhé nhit.

Kh1thanhphancuahenamtmng glmhantl‘rX. dén X, thé ding 4p chungcuahe séco gia tri nhd nhat
duoc bidu dién bing dudmg tlep tuyén chung véi hai dudng cong G, va Gy, néu trong vimg ndng d5 nay hé tn
tai & dang hdn hop hai pha ran a + f (bé di thé).

Tai nhiét d6 7, > T nhung thip hon nhlet dd nong chay cua hai cau tit 4 va B, khi thém déan
cau Hr B vio trong 4, trang thii clia hé s& chuyen 13n luot qua cdc pha: rén a, rin o + long L, long L,
rin A. V& mit nhiét dong hoc, didu niy co thé giai thich mdt cach twong tu trén co s& bidu @b thé
déng ap (hinh 2.17) .

g A r _ G4

~

AXy X Xa er B

X

A Xy > B .
. ek ] . Hinh 2.17. Gian dé thé ding ap cla hé hai
Hinh 2.16. Gian do the dang dp cuahé hal ¢4y tr dwgc bidu dién trén hinh 2.15 tai nhiét
cau tir dwoc bieu dién trén hinh 2.15 tai nhiét Ao T,>Te

dé T, <Te
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Trong thyuc t& viéc tinh toan thé ding 4p G phy thude vao thanh phin d8i véi chc hé thye.rat
phitc tap. Vi vy, dé xdy dumg gian db trang thai ngudi ta sir dung cac phuong phap thue nghiém nhu
phuong phap phén tich nhiét, phuong phap phan tich ho4 ly. ‘

1.6.2. Phuong phéap phan tich nhiét va phwong phap phén tich hoa ly

Cée gian db trang thai trinh bay trong chuong nay, djc biét cta cac h¢ nhidu ciu tir néi chung déu
biéu didn sy phy thue cia nhigt d6 néng chay hodc ket tinh vao thanh phin cia hé. Phuong phép phé
bién nhét dé xdc dinh nhiét d5 néng chay phu thudc thinh phin cia hg 14 phuong phap phén tich nhiét.
Trong phuong phap nay khong nhiing thanh phin ma ci nhiing hop chit méi xuét hién trong hé cling ¢6
thé xac dinh duge khong cin phai pha huy hé nhu trong phuong phip phén tich hod hoc thong thudng. ‘

D&i v6i nhimg hé trong subt & viing nhiét d6 trung binh, phuong phép don gidn nhét d& xic dinh
nhiét @6 xufit hién pha méi 12 quan sat bing mét thuémg. Bang céch thay dbi chim nhiét d6 cta dung dich
d4 biét trudc thanh phan, ta c6 thé xac dinh dwoc nhiét 46 xuét hién hodic bién mét tinh thé.

D6i véi nhitng hé duc hosic néng chay & nhiét d6 cao ngudi ta xAc dinh nhiét 44 nong chay hodc
két tinh, bing cach theo ddi su bién thién nhiét 4§ ciia he khi 1am lanh hoje 4t nong hé véi toe 4o déu va
chim, két qua dugc ghi thanh dudmg cong nhiét do - théi gian. Qua trinh thuc nghiém c6 thé dugce ty
dong hoa trén cac may phén tich nhiét.

Co s& ctia phwong phép ndy 14 trong qua trinh lam lanh néu trong hé khong xay ra sir chuyén pha
thi nhiét d cia hé s& giam voi tde 46 khong doi. Su xuét hién tinh thé tir pha long hodc su chuyén tinh
thé sang dang thii hinh khéc kém theo sy phat nhiét, do d6 sy giam nhiét d6 s& chim lai hoiic tam thii
ngimg hin. )

Dua véo cic dudng cong nhiét 46 (7) - thoi gian () (dudmg cong T - f) clia cac dung dich ¢ ndng
d6 khac nhau, nguti ta xiy dung gian db néng chay cta hé nhu duge minh hoa trén hinh 2. 18.

Gién 43 trén cho thy duong cong T - ¢ clia cic cdu tir tinh khiét 4, B va cta hén hop eutecti khi
két tinh duoc dic trung bing doan ndm ngang (T = const), vi thinh phin cia pha léng khong bién dbi.
Con trén cac dudmg cong T - ¢ khac xufit hién diém gly tmg véi sy giam dd déc (didm 1, 2, 3, 4) khi bit
diu két tinh, vi thanh phin ctia pha long thay ddi trong qué trinh két tinh. Chi khi dat dén thinh phin
eutecti m&i xuét hién doan nim ngang. =

To B

Tog \ ‘

Thfi gian ngudl ===

Hinh 2.18. Gian db xay dng dwong cong néng chdy bang phurong phap phan tich nhiét

__Phan tich nhigt Ia phan tich sur thay di tinh chét ciia mau vt chit trong qué trinh tic dong nhiét
1én miu do. Cic k¥ thust phan tich nhiét thdng dung xéc dinh tryc tiép bén théng s6 co ban cia vt chat.
Tén ciia k§ thudt hay tén cia phirong phip phén tich nhiét twong {mg-véi théng s6 khio sat nhu sau:
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Bing 2.1. Cac phuong phap phan tich nhiét

Phirong phap phan tich _ Théng sé khao sat
Phan tich nhiét vi sai Nhiet G(?_ . 5 x
(AT — hiéu nhiét d§ mau do va mau $0 sanh)
Do nhiét lvong vi sai quét Nhiét lwong (Q)
Phan tich khéi lwgng theo nhiét 6 Khél heging (m)
Phan tich co nhiét Kich thwére dan né (L)

Phuong phap phan tich nhiét dugc ap dung dé x4c dinh nhiét chuyén pha (nhiét néng chay két tinh,
nhiét chuyén dang thu hinh...), nhiét phan ‘mg, dong hoc qua trinh phan hty (ning lu'Ung hoat héa, hing
s6 thc d6, béc cua phan tmg), xac dinh d4 tinh khiét cua duoc chit...

. 'Phin tich hoa ly: trong phan tich hod ly ngudi ta nghién ctru cac tmh chét vét 1y khac nhau phu -
thudc vao thanh phan nhur tinh chét nhiét (46 din nhiét, nhlet dung), tinh chét chit dién (36 din dién), tinh
chét quang (hé s6 khuc xa), tinh chét co (do cig, hé sb nén) v.v...Phan tich héa Iy duge st dung rong rai
trong nghién ciru khoa hoc va cong nghé dé nghién ctru cic dung dich don gian ciing nhwr cic hé phtic tap
gdm nhiéu pha va nhidu cdu tir. -

Vi du:
— Trong k¥ thudt déng khd ngudi ta dung gian d6 bidu thi su phu thudc cua dién tré vao
nhiét 46 cia mau d& xac dinh nhiét d6 eutecti. O nhiét d6 eutectic ¢6 sy két tinh vi tmh thé lam dién

tré ciia miu ting dot bién trong qua trinh déng lanh. ‘Nhiét d¢ ket thic ciia giai doan sdy so cap hai
nhé hon nhiét dé eutectic d& dam bao dugc chit thu duwge cé cAu trac vi tinh thé trong khéi xop &

trang thdi bén va hoa tan nhanh.

— Phép do do dén dién trong nghién ciru vi nhil tu‘(mg cho phép xdy dung gian a6 Pha hé ba cau
tir dya trén nguyén tic vi nhil twong khi dao pha c6 su thay d6i d6 din dién mét cach dot bién, Tir gian dd

pha c6 thé lya chon duge cong thirc thudc thich hop d& bao ché vi nhii twong.

2. DUNG DICH

Cén bing pha néu trong phin trén chu yeu khao sat tuong quan khdi lugng va
thanh phin cia cac pha trong hé & trang thai cin bing. Néu mét pha co tir hai cdu tir tros
1én s& dugce coi la mot dung dich. Dung dich dugc chia thanh ba loai theo trang thai tbn
tai: dung dich ran, dung dich long va dung dich khi. Dic diém cAu triic va cAc nguyén
tac hoa Iy ap dung cho dung dich dugc trinh bay trong phén nay.

2.1. Dung dich rin va hé phén tan ran

Dung dich rin 1a hé phan tan trong d6 tiéu phan clia cdc chit rin phan tan vao
nhau ¢6 kich thudce phan t hodc nguyén tir.

Khi dung dich c6 cu tric v6 dinh hinh phéan tit cac chét rin phan bd sip xép
khéng co trét tw. Khi ¢6 su két tinh trong mang ludi tinh thé c6 chira cac phén tir khac
loai, mdi tinh thé duge coi 1a mot phan dbng thé véi su phan tan cac tiéu phin & kich
thwée phén tir. Khi d6 dung dich ran dugc goi 14 tinh thé hdn hop bai vi tinh thé chira
céc céu tir ciing phan bd trong mang huéi.

Didu kién hinh thanh dung dich rén hay c4c tinh the hdn hop la:

~ Hai chét phai twong tr nhau vé cbng thirc héa hoc, hai chét ¢6 cing dac diém
ctia céc lién két trong phén tir.
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— Hai chit phai twong t nhau vé dic diém vat 1y, 14 nhimg chAt dbng hinh, c6
cing kiéu cAu truc tinh thé. Ty 1& tuong dbi caia cac don vi cdu triic gilta cic nguyén tir
hay ion phai gAn nhu nhau. :

Trong cOng nghé ché tao hé phan tin vin bing cach lam néng chiy hén hop cac
chét rin, sau d6 lam ngudi nhanh hodc bang céach hoa tan cic chit rin trong mt dung
mbi, sau d6 dung mdi dugc lam bay hoi nhanh. Trong ca hai cich nay chi tgo dwoc

~

dung dich r4n & mdt ty 1€ nhét dinh trong hé do van c6 su két tinh tirng chét rén riéng

F}

biét (co thé tao ra vi tinh thé hodc tinh thé ¢6 cac kich thude khac nhau). Nhu vay hé
phén tén rén ¢ thé chi chira 1 ti 1§ dung dich rén hogic hdn hop eutecti, khic voi dung
dich rén trong hé phén tin rén o6 cac tinh thé trong mang ludi chira cling mét loai phin
tr cia mot chét. ’

Pé thiy rd su khdc nhau gifra dung dich rén vi hé phén tan rén ta xét vi du sau:
khang sinh chbng ném griscofulvin rét it tan trong nudc, dé ting 6 tan cb thé duoc ché
tao thanh hé phén tén rin hai ciu tir véi acid succinic. HE c6 gian @b pha biéu din trén
hinh 2.1%a. '

Gian dd pha clia hé griseofulvin - acid succinic cho thiy 16 ti 18 thanh phin cic
cu tir trong dung dich rn tao thanh theo mbi quan hé nhiét do, thanh phén. Hé c6 nhiét

d% eutecti {mg v6i thanh phan phén s6 mo! 0,29 (55% ki/kl) griseofulvin.

Hé nim trong ving 6 13 pha léng chira dung dich 2 chit AB nong chay. Trong
ving 1 va viing 4 13 ving tao dung dich thn (ving 1 la dung dich rén o, vung 4 1a dung
dich rAn B). Trong vimg 2 hé di thé gbm céc dung dich rin o va dung dich léng AB.

Trong ving 3 gdm dung dich rdn B va dung dich léng AB. Ving 5 14 hé phéan tan rin
chira hai pha rén: dung dich tén o va dung dich rén B.

£ Dung dich tén

ﬂ\ ‘ ) . A Toc
TeC
Hén hgp eutecti

Dung dich long

6

Néng do Griseofulvin:
trong dung dich

E
'
a 5 L _ B6t siéu min
' clta dugc chat
A Xe AB : / Bot tho
. . . : clia duge chat
{Acid succinic) A{Griseofulvin) >
: Théi gian {phut) -
Hinh 2.19a. Gidn db pha hé Hinh 2.19b. DS thi bidu dién tbc d6 hoa tan
griseofulvin - acid succinic clia dung dich rén, hén hop eutecti va tinh

thé griseofulvin
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K§ thust ché tao dung dich rin va hé phan tan ran duoc ap dung rong réi trong
Duoc hoc dé ting d5 tan va tbc dd hoa tan cia duge chét, tir do tang téc d6 va mirc do
hép thu dugc chit tir cac dang thubc, ting hiéu luc didu tri cia thudc. Su khac nhau vé
dd hoa tan cua duoc chit dusi dang dung dich rén, hén hop eutecti va bot nguyén lidu
duge biCu thi trén hinh 2.19b. H¢ phan tin ran chita 2 pha riéng biét, pha 1 la
griseofulvin gin nhu tinh khiét chiém 40%, con pha kia 1a dung dich rén bio hoa cia
griseofulvin trong acid succinic chiém 60%. Dung dich ran chia khoang 25%
griseofulvin. Hinh 2.19b cho thay d6 hoa tan cia dung dich rin 13 16n nhét, 16n hon 6-7 -
lan so voi griseofulvin don chét & dang nguyén lidu ban dau.

| Thube duoc ché tao dudi dang dung dich rin, hé phan, tan rén c6 d6 hda tan, toc
d6 hoa tan 16n hon nhiéu so véi dang nguyén li¢u la do cc yéu t6 sau:

— Duoc chit & dang cac tiéu phén c6 kich thudc rit nho
— Khéng cb su tip hop cac tiéu phin
— Lam tang sw thAm w6t cac tiéu phén dugc chit nhé chit mang

— Chét mang c6 thé tao ra 10'p khuyéch tan ngay trén be mat bao quanh tiéu phén,
6 tac dung trg tan.

Kich thudce t1eu phén nho lam ting tdc d6 hoa tan, ¢6 thé duoc giai thlch dya trén
phurong trinh Fick vé tdc d6 khuéch tan:

dC _DS(C,~C) |
dt 10 R
Trong do: D: Hé sb khuéch tan ’ '

S: Téng dién tich b& mat tidu phén.
C,: Ndng d6 béio hoa; C,- Néng db tai thdsi diém ¢
77- D6 nhét dung dich, - B2 day khuéch tin
Khi kich thuéc cang nhé, S cang 16n do do dC/dt - tdc d6 hoa tan ting.
Kich thudc tiéu phan nho lam ting d tan dlroc giai thich dua trén phuorng trinh

Hilbebrand - Scott:  lo gi = 2oV _ 2.2)
S, 2303RTr |
Trong d6: S: Do tan ciia tiéu phan kich thudc da nghidn nhé

So: D3 tan cua tidu phén kich thudc trong dbi 16m ban déu
o : Strc cang bé mit ciia tiéu phan (dyn/cm)

V. Thé tich cha mdt mol! tidu phan (cm®)
R: Hing sb khi, T- Nhiét db tuyét dbi
r: Kich thudrc tidu phin d4 nghién nho
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Bii tip 2: D& 45 hoa tan ting 1én 10%, cin nghién nhé tifu phén tdi kich thude
bao nhiéu? Cho biét o=100dyn/cm, V=50cm’, nhiét 4% 27°C.
Léi gigi: Ap dung phuong trinh (2.2) ta co:
2x100x 50

= - = 4,2.107° (cm) = 42(nanomet)
2.303x8,314.10" x300%0,0414

Trong d6 0,0414 1a
110

logi =log—
So 100

2.2. Dung dijch léng

2.2.1. Sir hoa tan ciia chat khi trong chét iong
a. Dinh ludt Henry vé dnh hudng ciia dp sudt dén do tan clia chét khi trong chdt long

Xét trudng hop giira khi va 16ng khéng c6 tuong tic héa hoc voi nhau d§ tan twong d6i nho,

~ duoe coi nhu dung dich 1y tuémg. Nam 1803, bing thwc nghiém Henry d3 tim ra dinh lujt: “0 ap

sufit va nhiét d6 twong d6i nho, db tan X; cla chat khi trong chét 16ng t¥ 18 v&i ép suit riéng phén P,
¢ha khi trén dung dich”.

X =KP (23)

I

Trong d6 d6 tan X; dugc bidu thi bing ndng d¢ ﬁml riéng phén. Béng Iy thuyét vé cﬁn bing pha, cé
thé thiét lip biéu thirc trén nhu sau: _
Khi khi hoa tan vao léng dén cn bing, hoéa thé cia chit / & hai pha 12 nhw nhau.
p =
ule = P 4+ RTIn X,
=y 4 RTIn P

. .. - Okh 0long )
Tir 46 it ra: ln_X_'=£:__L_—lnconst=an
P RT

Ta cb: X,=KP

Véi dung dich loding, ndng 5 bidu di2n theo cac cach ti 1§ bic nhit véi nhau nén c6 thé viét ndng
d6 C thay cho ndng d6 mol riéng phan X,
C,=KP,

Néu chit khi c6 sy phén ly hay lién hop trong dung dich v&i s6 phan tir phan ly 1 n, Siverte dua ra
bidu thirc v& sir hidu chinh ctia 7 v6i P tinh theo don vi atmosphe: .

i
EASY e
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b. Phwong trinh déng ép Van't Hoff vé anh huong ciia nhiét 3¢ @én d@g tan ciia khi trong long

Biéu thiic X, = KP, ¢6 dang khac x _ X, cho thdy X chinh 12 hing sb can bing ciia qua trinh hoa
tan khi trong dng:

Kh{ trong pha khi (#;)

Khi trong dung dich (X)) + AHpsa on
d ln K AH e hoatan
RT?

 Théng thudng AHusa wan ki wrong tong > 0, quA trinh toa nhiét, nhiét dd ting lam ting kha ning khi
chuyén tir pha dung dich sang pha khi, 1am gidm d3 tan ctia khi trong long.

Ap dung phuong trinh ddng 4p Van’t Hoff ta c6:

Ap dung trong dwoc hoc, cin tranh tuomg tac cia COZ véi mét s6 chat khi hoa tan trong nuéc cin
dun s6i nudc dé loai CO, khéi nude khi pha ché. Khi bao ché dung dich thudc tiém can suc N, vao dung
dich trong qué trinh pha ché va dong &ng nhim glam Pa, trong pha khi va Xy trong dung dich, 1am giam
anh hudmg cha O, phan hiy thude. Trong thyuc phim, 1am lanh awdc giai khat rdi nap CO, nhim ting d¢
tan ctia CO;, tao nudc gidi khat c¢6 ga COs... .

Nguoc lai, trong luyén kim khi kim loai nong chay, cac chét khi & nhiét d¢ cao c6 db hoa tan cac
trong kim loai chay 16ng, vi cin ning hrong dé cht dirt phan tir khi thanh nguyén tr va cé dfng niing
khuéch tan vao pha long ¢6 49 nhét cao. Khi ngudi, d tan ciia khi giam, khl thodat ra khoi pha long tao ra
cac 16 rong trong vit Ileu diie tir kim loal Do d6, trong qué trinh luyén klm cén tao d6 chén khéng khl dac
khudn d tranh céc 13 tréng khiém khuyét trong mau.

2.2.2. S héa tan chat féng trong chat Iong
a. Dinh ludt Raoult vé quan hé gitta dp sudt hoi va d6 tan clia chat long

Xét trudng hop hai chét 1ong hoa tan hodn todn vao nhau tao dung dich ly tucmg, bang thuc
nghiém nam 1887 Raoult dé tim ra dinh ludt:

“(j mét nhiét dd xac dinh 4p suft hoi coa cAt tit i trén dung dich ty 16 v6i néng do mol riéng phén
X; ctia cAu tir d6 trong dung dich”
=KX, “ @4
Dua trén Iy thuyét v& cin bing pha c6 thé thiét 13p duoc bidu thite cia dinh luit Raoul nhu sau:
Khi qua trinh héa tan dat téi can bang, nhiét d¢ va ap suit & cac pha nhur nhau, va héa thé cia ciu

tit i & hai pha bing nhau: p/* = pde %
T dé: w0 L RTInP, = uf’d"'g""" +RTInX,
A O dung dich _ Ohm
Ta c6: i B T TH T const=InK
X, RT

K duge xac dinh bing tich phan, khi X =1,P;=P? > K =P/
Do do: ' P =P'X, |

1 i

Biéu thuc cta dinh ludt Raoult thuc nghiém c6 dang gidng biéu thitc cta dinh lujt Henry nhung
dén déy cho thiy su khéc biét: voi dung dich Iy tuong dinh Iudt Raoult ding cho cé chét tan (B) va dung

mébi (A).
P=P'X, dﬁng choca p, :ijA vé-PH =P X,
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R

Vi dung dich 1y tuéng (chét khi tan trong chit 16ng), dinh luat Henry chi dting cho chit tan (khi),
khéng diing cho dung mdi (1éng). - o4

P, = Ky X000 Py K X ,» V61 K, Ky Ta h& 6 Henry.
Ap suét hoi trén dung dich bing tdhg 4p sult hoi riéng phan clia cdc cu tir;
P=P,+P,=PiX, +PX,= PU-X)+PX,
P=(B)—P)X,+P}

Qua d6 cho thiy: “Ap suét hoi clia dung dich 1y tuéng lon hon 4p sudt hoi nguyén chét ctia chu tir

A

khé bay hoi va bé hon 4p suat hoi

nguyén chét cia cAu tir d& bay hoi” (Hinh 2.20).

P h
4\ o o 4 PO
e 4\,_?,‘, ]
P ySe
ol s
gz +
o o
PA Q//Q B
A,
\GO’E
A Xa B

Hinh 2.20. Gian db ap suat hoi - thanh phén 16ng cia hé 2 chét 1dng
héa tan hoan toan vao nhau
b. Pinh ludt Konovalop vé thanh phan hoi trén dung dich hai chdt long
Véi dung dich 1y tuémg, 4p suét hoi riéng phin ciia cdu tir trong pha hoi duge quyét dinh b néng
46 mo! riéng phén. ' -
BA_ XAkal'

P, X,

Thay gia tri P, va P vao ta co bidu thire cda dinh luat Konovalop:

X" P, X @.5)
'Xnm PISXB Xp .

_ P dugc goi I3 hé sb tach, biéu thi khi néng tach riéng A va B trong k§ thuat chung cét. Binh
Py ' ' : o
" fudt trén diiy c6 thé phat bidu nbtr sau: “Voi dung dich Iy tudng clia hai chét 16ng khic nhau v& ap suét hoi
nguyén chit, & cin bing thanh phén hoi khac thanh phin 1ong v t9 18 cia céu tir d& bay hoi trong pha hoi
cao hon trong pha long”. : ;

a

Ap dyng dinh luat Konovalop trong cBng nghé chung cit:
Chung cit 13 qué trinh téch dung dich thanh nhing chu tir nguyén chét (hay ghn nguyén chét) nho
tinh chét thanh phan hoi va thanh phan long cta dung dich khac nhau.

7 Su chung cAt cang d& néu hé sb tach o cing khac 1. Trong cong nghé, phwong phap chung cit tinh
luyén diing thiét bi thap chung cét tinh luyén (hinh 2.21). Thap gdm nhiéu ting dia thong nhau d& hoi
dugc chuyén qua cic ting dia 1én trén dinh thap, chit 1éng ngung ty tran qua dia quay tréi lai ndi dun
dudi day thip. : . — :
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Hinh 2.21. So db thap chuhg cét tinh luyén
(1. B0 phan dun néng; 2. Ong dan nguyén liéu vao; 3. Bia, -—> bay hoi lén, 2 16ng hbi lwu vé.)

Trudce tién xét qua mnh ngung tu hoi theo qua frinh hoi di Ién trén céc dia theo chidu cao thap, do nhiét
d6 cang 1én cao cang giam dan. Qud trinh ngumg tu hot duoc phan tich trén gian db hinh 2.22 nhur sau:

Hinh 2.22. Gian dd nhiét 3o séi thanh ph'én'minh hoa nguyén téc chung cét tinh luyén

Khi hé P duoc dun t6i g thi hoi duoc bidu didn & diém a cin bing véi 16ng bidu dién & dlem m.
Ngung tu hoi a dén b ta duge long Ocvihoidd Hoid glau B hon trong hoi a dugc ngung tu tiép den e
dugc long g va hoi A. Hoi 4 lai giau B hon trong hoi 4. Tlep tuc ngung tu hoi thu duge nhu thé qua nhleu
dia theo chidu cao cia cbt ta duge hoi B nguyén chit (hodc gin nguyén chét) di ra & dinh thip chung cit.

Nguoc lai qué trinh ngung tu hoi 4 14 qué trinh bay hoi‘do dun néng léng ¢, téi g thu duoc hoi ¢ .
va long p. Trong long p gidu A hon trong léng m (cAu tir nhiét d§ sbi cao kho bay hm) Tiép tuc dun néng
long p t6i s, thu duge hoi # va long . Trong long t lai gidu A hon trong long p. Cit tleP tuc nhur viy s& thu

duoc 16ng A nguyén chit (hay gin nguyén chit) thu gom & nodi dudi day thap chung cat.
c. Sw sai léch khoi dinh ludt Raoult ciia dung dich thdt, dung dich ddng phi

Nhu di néu trén, dinh luat Henry va dmh ludt Racult chi 4p dung dung cho dung dich ly
tuéng. Véi dung dich thit, méi quan hé ap sut hoi va thanh phin ciia cac chu tir s& sai léch khéi

dinh lujt Raoult. _ _

Khi 4p sudt hoi coa timg cdu tir va 4p suit hoi ctia dung dich 1én hon ap Suét'tl'nh theo dinh
ludt Raoult 1 c6 su sai léch duong (hinh 2.23). Pudng cong 4p suét hoi - thanh phén c6 thé ¢6 cue
dai (hinh 2.24).
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Hinh 2.23. Gian db pha cta hé dung dich AB ~ Hinh 2.24. Gian db pha ciia hé dung dich AB c0 sai
c6 sai tach dwong so véi dung dich Iy twdng lach dwrong so véi dung dich Iy fudng co cure dai
Nizwoe lai, khi 4p suft hoi ciia cdc céu tir va 4p’ sudt hoi ciia dung dich nhé hon tinh theo dinh ludt
Raoult 14 cé sur 1éch 4m (hinb 2.25) va dudng cong db thicd thé ¢6 cyec tiéu (hinh 26).
Dung dich ding phi: nhimg dung dich c6 thanh phin (mg véi céc cyc tri (cwe dai va cyc tiéu) duoc

goi la dung dich déng phi. Dung dich dang phi 1a dung dich c6 thanh phin pha hoi va pha 1ong nhu nhau.

Két qua ciumg cét dung dich chira 2 chéit c6 kha ning tao dung dich déing phi chi thu duoc mét cdu
tir nguyén chit c6 nhiét db s6i thip va dung dich ding phi. Qué trinh téch riéng 2 cu tir dimg lai & diém
dhng phi, néu cip nhiét tiép tuc chung cét chi lam thay d3i ty 18 khdi lugng 2 pha 16ng hoi con thanh phin
2 pha khong dbi va nhw nhau, Déc diém nay duoc tmg dung d& dibu ché dung dich chufin ¢6 thanh phén
chinh x4c tai diém dang phi khi chung cat. :
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Hinh 2.26. Gian d& pha cla hé dung dich AB
c0 sai 1éch am so v&i dung dich Iy twdng co
o ciye tiéu o
Thinh phin va nhiét d6 si ciia mét s dung dich ding phi dugc néu trong bang 22.

Bang 2.2. Nhiét do s6i, thanh phan cia mot s6 dung dich déng phi

Hinh 2.25. Gian d6 pha clia hé dung dich AB
6 sai léch am so véi dung dich ly tedng

Dung dich Cautle Nhigt 46 sdi (°C) t% A
un IC * n
g di A B A B DDHP _[{SD%
Nude Ethanol 100,00 | 78,30 78,13 4,43
Dung dich c6 diém cuc Nuwdc Isopropanol | 100,00 | 82,41 80,34 12,10
dai trén duong ap suat | Methanol | Benzen 64,70 80,20 58,34 39,55
hot Ethanol | Benzen 78,30 | 80,20 68,24 32,33
CS; Aceton 46,25 | 56,25 39,35 | 66,00
Dung dich c6 diém cyc | Nuoc HNO; 100,00 | 86,00 120,5 32,00
tidu trén dudng ap
suathoi Nwoc HCI 100,00 | 85,00 108,5 79,76

*Ghi chi: DDDP- Dung dich ddng phi.
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d. Ap sudt hoi cia hé hai chdt long hoan toan khdng hoa tan vao nhau

Khi hai chit 16ng hoan toan khéng tan vao nhau, 4p suft hoi clia m8i cdu tir 1 4p suét hoi cla né &
trang thai nguyén chét. Ap sut hoi cia hé bang tdng 4p suét hoi cia hai cautir P =P} + P,

Thanh phin hoi chi phu thudc vio t 1& 4p suét cita hai cdu tir, khong phy thude vao ty 18 s6 luong -
céc cdu tir cia hé & can bing pha.

hai 0 hoi
XA — PA nA

X Py oY
Ap suéit hoi cia hé 16m hon 4p suét hoi cia timg chu tir, do d6 nhiét d6 sbi clia hé thip hon nhigt do
s6i ctia timg cdu tir. Tinh chit nay duoc ap dung dé tach riéng, tinh ché cac chit hitu co d& bi phan hity &
nhiét 46 sbi bang phuong phép chung cét theo hoi nude, voi diéu kién céc chit hitu co ndy khong tan
trong nudc nhir tinh du, benzen,... Chit hitu co s& dugc héa hoi cimg hoi nude & nhigt df sdi thip, sau
d6 tur tach ra khéi nudc trong pha long ngumg tu qua hé lam lanh.

2.2.3. Sw hoa tan chit rin trong chét Idng
Gia sir qua trinh hoa tan cht rin B vao léng A theo cach sau:

(1) lam nong chdy (2) trong long A .\ .
B rdn »B ldng »B dung dich

POBrin PoBléng : Toes XB = 1 PB dung dich » T, Xg

Dinh lust Raoult P = P°X, &p dung cho giai doan (2):

d ].ﬂ XB —_ d ln PB deng ld_l'r:h — d ln Pgldng
dT dT dT

XB - P.!;;i;ng dich

Rilong
Khi hoa tan dat dén cin b-“&ng, Pl = P, sungaich * T = Tntugehy
Ap dung phuong trinh Clapeyron - Clausius, ta c6:

d].ﬂPgré& _ AHIMM;I«M va dlnngd"g - AHbay.ﬁm‘
ar - R} dr . R .

Thay vao vé phai ciia phuong trinh dInXp/dT ta co:
dlnXB . AHmdngkaa AHbaybm

dT RT .* RT ?

ne

Theo dinh ludt Hess: = = 'AH,, .. = AR, 50 chity AH,, 4o
Ta co: . dln XB - AHnéngchn'y
aT RT

T, trong phuong trinh 13 nhiét do nong chay.
Phuong trinh trén c6 tén 13 phuong trinh Screder biéu thi sy phu thudc cia d6 tan chét rén trong
chit long vao nhiét d6. -

Qua trinh néng chiy thu nhict, AHumg sy > 0 nén 218X o Nhu vy, v& nguyén tic nhiét do

ting lAm ting do tan cha chat réin trong dung méi léng (khi kh%lz;g co sy solvat hoa).
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| Trl.tfmg hop hba tan cé sy solvat héa:
Ay = nénlg vty + Aot
Trong 46 AHuseg iy ~ AHihi v ciu e ria (tinh the hozic v8 dinh hinh),
Qua trinh solvat héa téa nhiét 13 qua trinh luén iuc“m cé AHpvat <0

Qua trinh hoa tan thu nhiét, néu Ang chiy = DHgolvars nhi¢t 0 ting s& lam df tan ting, Nguorc lai
qué trinh hda tan toa nhiét néu AH eng cnay < AHsotvats nhiét d6 téng s& lam giam dd tan clia ‘chét tan trong
dung méi.

Dya vio phuong trinh Sreder ¢6 thé tinh ﬁﬁqc nhiét néng chay va d6 tan ctia mét chét rin & nhiét
a6 T, khi biét 46 tan cla no ] nhlet a6 T,. ’ ' '

Dung dich duoc xét la 1y tréng va AH ghn nhu khéng phu thudc vao nhlét d6.

Bai tip 3: D6 tan cia chit rn B & 25°C 13 X5 = 0,295. Chét B nong chay & 80°C. Tinh nhiét néng
chay va 6 tan cia B & 50°C. ‘ - .

Livi gidis
dinX, AH g chdy
dT RT?
Aj'dlnX ’ Tj‘ AH o chiy dT_AH_[_____l _l]
) L f —— R‘T R Tndng chdy T
Thay cdc tri s6 48 biét vo ta c6: -
1g0,295= L‘I.{_(.l___l_)
“77 719111353 298
Tinh duge AH = 19562,4 J/mol o
T do: lg X o, _.19562 4( ! ) . X;50°C = 0,541
T Tee T 19,11 (353 323 -

2.2.4. Cac thudc tinh tip hop cua dung djch va méi quan hé
a. Cdc thubc tinh tdp hop ciia dung dich

Cac thude tinh tap hop cua dung dich 1a nhiing tinh chét phu thude chu yeu vao sb
luong cac tidu phan ’epat tan c6 trong. dung dich (phén tir, ion), gin nhu khong phu
thudc vao dic tinh cia cac tiu phan chat tan (nhu kich thuéc, s6 dién tich...). ‘

Nhur vy, cac thude tinh tip hop cla dung dich loang ch1 phu thue vao nong do,
khéng phu thudc vao dic diém riéng cua tleu phan chét. tan.

_ Bén thudc tinh tap ho*p phu thuoc vao ndng do molan (mB) cla dung dich, c6 cac
biéu thirc sau: : :

‘Do ha bang dlem cua dung dlch ATy, =Kp.s" (2.6)
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D6 ha diém s6i ciia dung dich AT, =K, mg _ (27
Do ha twong dbi ap sudt hoi biio hoa ciia dung mdi trén dung dlCh (PA) so vt &p
suét hoi bdo hda cua dung méi trén dung méi nguyén chit (P»):
‘AP _P,—-P' M,

= ' 2.8
P PP 1000 "o @3

- Ap suét thdm thiu cua dung dich: 7 = RTda.mp
Trong do: M,: Phén tir luong clia dung méi,
d4: Ti trong cia dung méi
K,: Hing s6 nghiém s6i ctia dung méi
K: Hang sb nghiém lanh cta dung méi
T, Ts, 12 nhiét d5 s6i, nhiét d6 két bang
RT'M K RT’M,
* 100000, * 1000AH,,,,.

nong chdy

b. Moi quan hé giita cdc thude tinh tdp hop cia dung dich

Tir c4c bidu thirc (2.6), (2.7), (2.8) ta ¢6 cac déng thirc bidu thi mdi quan hé giira
cac thude tinh tap hop:
7 AT, AT, 1000&'

RTd, K, K, M, P

M&i quan hé trén cho thiy d& dang xac dinh dugc ap suét thém théu ciia dung dich
thong qua viéc do mdt trong cdc thude tinh tap hop con lai,

c. Ap sudt tham thdu cia dung dich va phép do

Khai niém va biu thirc ciia dp suét thim thiu

Khi hoa tan céc chat khong bay hoi vao dung madi, sy c6 mit ciia cac phén tir, ion
chét tan s& 1am thay dbi cac tinh chit cia hé dung méi nguyén chit: héa thé cua cac

phan o dung mdi trong dung dich méi tao thanh (14 ) s& nhd hon héa thé cia cc phin
tr dung mdi trong dung mdi tinh khiét (us™™. _ S

(2.9)

) .Ap Xuat=m

1+ T = !

1 atm—

Mang ban tham ‘ Mang ban thdm

(@) SON R
Hinh 2.27. So-dd-minh-hoa-sy-hinh-thanh-ap-suét thim thiu
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Trong hinh 2.27, néu ngin cich dung mdi va dung dich bing mang ban thim
(mang chi cho phén tir dung méi di qua) cac phan tir dung mdi s& tir ngdn dung mdi qua

mang sang ngin dung dich (do 1" > 1) cho dén khi dat can bing vé hoa thé (u " =

yAdd). O can bang, hoa thé cia dung moi tinh khiét p°s & latm bang hoa thé clia dung
mdi trong dung dich pa , ta c6 bigu thic :
Wama® . 210
~ Nhu véy co thé dinh nghia 4p suAt thdm théu la 4p suht gay ra boi sy c6 mit clia
chét tan trong dung dich, lam gidm héa the cua dung mdi trong dung dich so véi trong
dung m6i nguyén chat. Su chénh 1éch hoa thé 13 dong lyc tao ra 4p suft tham thau.

Van’t Hoff d4 14p phuong trinh bicu thi anh hudng ctia 2 yéu tb: ndng db chét tan
Xg va ap suit P ¢&n hoa the tir 46 thict 1ap biéu thirc ciia ap sudt thAm thau nhur sau:

'Véi cc dai luong nhiét dong hoc d biét (1.19):

=§—vé. (QG—] =.V
= P ),

Suy ra thé tich tnol riéng phén cia dung méi:

oP T.Xp '
Tir phwong trinh tich phén cua hoéa thé dbi v&i dung dich li tudng
=+ RTIn X, = iy + RT.In(1- X))

L4y vi phén céc biéu thirc trén thu dugce:
ouy ___RT 2.13)
0X, 1-X; -

RTd,,

2.14)
1-X, @14)

Thay (2.13) va (2.12) vio (2.11) ta ¢6: dps, =7,d, -

Tir (2.10) ta c6 dps=0. Thay Xp=1 - X,. Biéu thitc (2.14) tr& thanh:

. RTd
V,.d,=- X"A

LAy tich phén theo P trong giGi han tir 1dén 1 +x (n 14 4p suét 'gr-ong dung dich
tang 1én do dung mdi qua mang {ao ra & cin bang tham thn) voi gia thiét ¥4 khdng phu
thudc P va X). . ' ' | o
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I+r InX,

rdP-_—RT jdlnX

7V, =-RT.InX, = _RTIn(i-X,)
"Véi dung dich lodng: In(l- X ;) = X;
Tacé: 77, =RT.X,, X, ~ Bva 7, =
. . . | A- . nA . . .
Suy ra g AV =nRT o @18y
Trong d6: ¥ 1a thé tich dung dich (lit)

Pay 14 phuong trinh Van’t Hoff biéu th1 quan hé cua ap suit thdm thau véi s6 mol
chét tan trong ¥ (lit) dung dich ly tuorng

Thue nghiém cho théy khi thay nong do mol (nB/ V) bang ndng d6 molan (mp), ap
sudit thim thiu tinh theo cong thire (2.15) gan ding véi gia tri do duorc Do d6, Morse va
cdng su da de xuit thay biéu thirc (2.15) bing biéu thirc sau:

x=myRT . | (2.16)
Cong thirc 2.15 va 2.16 chi ap dung cho céc dung dlch khéng ion héa. V6i dung

dich chét dién ly, biéu thirc cilia 4p suét thdm thau dugc hiéu chinh bang hé sb thém théu
thure nghiém g. Trong d6 g c6 quan hé v&i hé sb Van’t Hoff (i) va sb ion (V) co trong

mdt phén tir chit dién ly: g = —
v

Khi d6 7 =im;.RT = gvmyRT A A )

Bai tdp 4: Dung dich 1g sacrose hoa tan trong 100ml nuée & 25°C b 4p sudt thim
* th4u 12 bao nhiéu atmosphe ? | ‘
 Loi gigi: Ap dung blen thitc zV =n; RT
7 =ny/V.RT = (1/342) (1/0,1) . 0,082 . 298 = 0,71atm
Phép do ap suat tham thiu
M&i quan hé giita cac thude tmh tap hop dung dich trong phu'orng trmh (2.9

__ =z _ATy AT, 1000 AP
RTd, K; K, M, P}

Tir (2.9) 4p suét tham théu cua dung dich chét phan tir nhé c6 thé do gian tiép dya
trén phép do d6 ha bing diém va do ting diém sbi. Céch thudng dimg va don gian la do
d6 ha bang diém cua dung dich tir 46 tinh ra p suét thdm thiu cia dung dich. Véi dung
dich polymer va chét phén tir 16n cAn ding thiét b mang tham thau co manometer do
trirc tiép 4p suét thim thiu ctia dung dich.
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Bon vi do 4p suéit thdm thau

Pon vi do 4p suft tham thdu ciing nhu do 4p sut cua cac he néi chung la
atmosphe (atm). Trong thuc €y dlIO‘C dung don vi do ap suht thAm théu 14 d6 osmolan
(osm.kg™) hodic d6 osmol (osm.L’ h.

D6 osmolan (osm.kg™) 12 4p suét thdm thiu cia dung dlch chira lmol chét tan ly
tudng khong ion héa trong 1kilogam nwéc. D% osmol (osm.L ™) 1a p sudt thim thau clia
dung dich chira 1mol chét tan 1y tuong khong ion hoéa trong 1 lit dung dich. Cin hm y
tranh nhdm 13n giira cdc thuét ngit: osmol va mol la don vi do luong chét, osmol 14 s
motl chat tan da quy déi ra luong mol chét tan 1y tudng khong ion héa co hiéu luc tao ra
ap suét thim thiu, con dé osmol 1 don vi do nong d6-luong chat tan trong thé tich
twong Ung voi ap sufit (sau khi quy ddi don vi c6 thir nguyén nhu nhau).

Theo dinh nghia vé& don vi 8§ osmolan, dung dich chira mét luong chat tan trong
mot kg nudc tuong ung véi nong d6 molan mg & ¢6 4p sudt thim thiu biéu thi bing
don vi osmol.kg ™ tinh theo biéu thirc sau:

7 = gv.m, (osmolkg™) (2.18)

Van’t Hoff dé cho thay phuong trinh ap sudt thAm thau clia dung dich 1y tuong
(2 15) gibng nhu phuorng trinh 4p sudt cia khi li tuong. Pidu nay chi ra mox quan hé
giita hai loai don vi do 14 atm va d9 osmol nhu sau: :

1 mol chét khi 1y tuong & 0°C chiém thé tich 22,4 lit cho ap suit 1 atm, nhu vy 1
mol chét tan 1y tuong trong 1 lit dung dich cho dp suét 22,4atm. Do d6 1d5 osmol
(10smol/L) =22 4atm & 0°C.

Bai tip 5: Tinh ap suat tham thiu theo 49 osrnolan cua dung dich KBr co ndng db
molan 12 0,12 v dbi 4p suét thAm théu niy ra don vi atm.

Léi gidgi: Ap dung biéu thirc tinh theo dung dich loang v6i dung dich KBr co hé sb
i=1,86.

7 (osmkg™) = i.mg = 1,86.0,12 = 0,223 osmol.kg
Dung dich c6 ndng d6 losm. kg co ap suat thAm thiu 24,4atm & 25°C
Do d6 0,2230sm. kg'!=0,223x24,4 = 5 44arm.

May do ap sut thAm thiu dya trén phép do do ha bang diém khong dong thoi xéc
dinh ty trong nén ket qua chi cho biét duoc d6 osmolan. Quy ché nhéin thuoc thuong yéu
cAu viét 4p suét thim thiu cia dung dich theo dom vi d6 osmol, do d6 cin chuyén d6i do
osmolan sang d6 osmol theo cOng thirc cha Murty:

D6 osmol = [d osmolan do duge]x [das(g/ml) — Cenit tan knan(g/m)] (2.19)
Trong d6: dyq: khéi 1uqng riéng cua dung dich, -
Ceti tan khan: NONE A6 chét tan khan
Ngoai ra Sfreﬁg va cong su' dua ra ‘m(’jt cong thirc khac tinh 9 osmol ctia dung
dich tir d6 osmolan: Osmol/=Osmol/kgx[d; (1=0,001 = - o {2.20)
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Trong d6: da- khéi lugng riéng ciia dung méi, 7, -thé tich mol riéng phén cila chét
tan & didu kién pha loang v0 han.

, Thuong gip do osmol sai khac d6 osmolan 1-2% Tuy nhién, dung dich cac chét
d1en ly ndng d6 cao c6 sy sai khéc 16n hon nhidu.

: Théng thudng, ap sudt thim théu cia huyét trong ving sinh 1y ndm trong gidi han
209-305 mOsmol/L, Sy sai léch khoi viing sinh Iy 50 mOsmol/kg s& gdy doc te bao. Céc
dung dich c6 4p suét thim thau trong khoang 300-500 mOsmol/L ¢ the tiém truyén vi
c¢6 s pha loang nhanh trong tinh mach. Dung dich ¢o ap suat thim th4u cao hon 500
mOQsmol/L. cin’ tlem truyén toc do cham '

2, 2 5 Dung dich dang trwomg va cach pha
a. Dung dich ding triong

Dung d1ch ding. truong v6i dich sinh hoc 1a dung dich ¢6 4p s sudt thim thiu, 46 ha
bang diém glong ‘nhu caa dich sinh hoc va khong lam thay dbi thé tich té bao kh1 tron
v té bao vao dung dich do.

. Néu dung dich chi théa man diéu kién v& ap suét thém théu va d6 ha bing diém
giong nhu cua dlch sinh hoc chi dugce coi la dung dich dang thdm ap. Neu ddng thoi
thoa mén ca 2 didu kién néu trong dinh nghia, dung dich m6i duge coi 12 dang truong.
Vi du dung dich acid bOI'lC 2% duge ding lam thuée nho mét [a dung dich déng truong
v6i dich nuéc mat, t& bao glac mac 13 mang thim thiu khong cho acid boric di qua.
Dung dich acid boric 2% ¢6 4p sudt thim thiu nhwr cia maw, tuy nhién, acid boric cé
kha nang ‘thdm qua mang hdng cdu, kéo nudc vao trong lam cho hong céu tang thé tich
va bi v, gay hién tugng tan huyét, Dung dich acid boric chi du'oc coi 1a dung dich dang
thim ap voi mau.

Dung dich ¢6 ndng.do ¢hét tan cao hon so v6i dich sinh hoc dugc goi 14 dung dich vu
tru’ong, nguge lai 1a dung dich nhirge truong. Truong: h0‘p tiém truyén dtmg dich wu treong
vao mau, nudc trong hong ciu sé dl qua rnang ra ngoai lam teo héng ciu do su chénh léch
4p sut tham théy (hinh 2.28a). Néu truyén dung ¢ dich nhugc truong, hién tuong xiy ra
nguoc lai, hdng céu bi phdng 1én, (hinh 2. 28c) co the bi vo. béi voi dung dich dang truong,
hién tuong duge mé ta trong hinh 2.28b, thé tich hdng cau khong thay d6i. - ,

Hinh 2.28. Si thay dbi hinh dang té bao hdng clu khi tron v&i cae dung dich wu trwong
(a), dang treong (b) va nhwoc trirong (c).
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b. Cdch tinh dé pha dung dich dang rong.

Céc dung dich thuéc thudmg ¢6 ndng do lodng, cin thém cac chét tan 13m cho
dung dich trd nén déng truong.

Céch tinh dé pha dung dich dang truong duogc chia 2 loai:

— Phuong phip thém céc chét tan vio dung dich 8 ha thip d6 ha bang diém dén
0,52°C, 1am cho dung dich tr& nén déng truomg. Thudc loai nay co6 phuong phap nghiém
lanh va phwong phap dwong lugng NaCl. | |

~ Phuong phap thém dung mdi nude vira dit vao lugng chét tan cAn pha dé dugc
dung dich dang trirong, sau do bd sung vira & thé tich thubc cin pha béfmg dung dich
dang trwong hodic dung dich dém - déing truomg. Thudc loai nay cé phuong phap White -
Vincent va phuong phap Sprowls. ' : - -

Hai cach pha dung dich ding trrong néu trén déu nhim thu duge dung dich thude
chita ding luong duoc chét theo cdng thirc nhung c6 thém chit tan dfmg truong, hodc
ddng thoi ddng truong va dém pH. ' '

Phu’dng phdp nghiém lanh

Phuong ph4p nghiém lanh dwa vio d9 ha bing didm @& diéu chinh d déng
truong, dira vao phuong trinh (2.6) ¢6 thém hé 6 hiéu chinh Van’t Hoff:

ATy =i Kpmp ' '

Trong d6: i = 1+ a (v-1); a: 6 dién ly; v s6 ion c6 trong mét phén tir chét dién
ly; mp: ndng § molan. ' ' ' -

Cong thirc trén 4p dung cho cac dung dich khong dién ly, dién ly yéu va dién ly
manh. Dbi v6i céc dung dich losng, ¢6 thé coi mp~ Cpor Khi d6, cong thirc dugc viet lai:

| o ATy = LCoot @2y

Khi dung dich thudc c6 ndng 46 déng trvong L= i K nhan gid tri Lio.

D6 ha bing diém ciia mét sb dung dich thubc dugc xac dinh bing thuc nghiém
hoic 1y thuyét, khi biét trong lugng phén tir ciia thube va hé sb L, (hé sb ty 18 gitta d0
ha bang diém v6i ndng @6 ciia dung dich ddng truong) c6 thé tinh duoc d6 ha bing diém
cha dung dich thudc d6 (bang 2.3). :

Tinh toén pha ché dung dich ding truong theo phuong phap dya vio d¢ ha bang
didm dwoc 1am r5 qua vi dusaw: ‘ o '

Bii tap 6: Dung dich thubc tiém 1% duoc chét 4 ¢d AT, = 0,08°C cén thém bao
nhiéu gam NaCl d& dung dich-nay.dang trzong v6i.mau?
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Bang 2.3. Gi4 frj Lis, trung binh cia céc loai chét dién ly

Loai chat dién Iy Liso Vi dy
Chét khéng dién ly 1,86 | Sucrose, glycerin... .
Chét dién ly yéu 2,0 Acid boric, phenobarital ...
Chét dién ly chira 2 ion ciing hoa trj 2 2,0 MgS04, ZnS0,...
Chét dién ly chira 2 ion cling hoa tri 1 3,4 NaCl, cocain.HCI....

Chét dién ly chira 2 ion: cation héa tril,anionhéatri2 | 4,3 Naz50., atropin sulfat. ..

2 N b or . . 2 . s ]
tCr}ihflt gién ly chiva 2 ion: cation héa tri 2 va anion hoa 43 ZnCl, CaBra....
Chét dién ly chira 2 ion; cation hoa tri 1 va anion hoa .

i 3 52 Natri citrat, NaaPO,
Chét dién ly chiva 2 jon: cation héa trj 3 va anion hoa

tri 1 6,0 AlClz, Fels...
Mudi borat ctia kim loai hoa trj 1 7.6 Natri borat, kali borat..

L¢i gidi: dé dung dich trén c6 d6 ha bing diém bing AT}, cia mau (0,52°C) cin ha
thém 0,520(; — 0,08°C = 0,44°C. Tra b;?mg dung dich 1% NaCl ¢6 AT, = 0,58°C. Tinh
X% NaCl can thém theo phép ty 1€ tuyén tinh.

1% NaCl ¢6 AT, = 0,58°C
X% NaCl ¢6 AT, = 0,44°C
1%.0,44°C

X%:O'S’T=O,76%

Nhu vay, dé pha ché dung dich 1% duoc chit A dam bao ding truong can cén 1g
duoc chét A 0,76g NaCl thém nudc c4t vira dG 100m] dé hoa tan.

Phuong phdp duong Iuong NaCl

Phuong phép nay dua trén duong lwong déng truong cia NaCl dé dléu chinh 46
déng truong. Puong luong dang truong ctia NaCl (k¥ hiéu E) véi dirge chit 4 13 sé gam
NaCl tao dugc 4p suit thAm thiu twong duong véi 1 g duoc chit A tao ra.

TU phuong trinh (2.21) ATy = i.Kp.mg = L.Cpor . V6i dung dich chira 1g duge chit
trong 1000ml, Coy = 1 gam/M gam (M: khéi huong phén tir ciia cht tan), 36 ha bing
diém duoc tinh bang:

ATy =i.Kymg=L.Cor = L.(1/M)
ATy = Lis, . (1/M) |
Liso ctia NaCl = 3,4; Myacr = 58,45 va E 1A lu.'crng gam NaCl c6 cung d6 ha bing

diém v6i 1g duoc chit. Thay vio phuong trinh trén viét cho dung dich E (g) NaCI co
cling d6 ha bang diém vé&i dung dich 1g dugc chit trong IOOOml

ATy = 3,4.(E/58,45)

E_ po17ke 2.22)
M |

- Tacé: L’”
M 58,45

72




Péy 13 phuong trinh bidu thi mi quan hé 3 dai luong E, M va Ly, cla 1 duge
chét. Céc dai lugng ding truong (E, M, Li, AT}*...) dugc néu trong bang 2.4.

Tinh toan va pha ché dung dich ding truong dwa vao duong luong NaCl ding
treong voi 1g duge chét qua bai thp sau:

_ Bai tjp 7: Hiy pha ché 200m! dung dich thimerosal (chat bao quan) dam bao -

déng trurong v c6 nong d6 0,02% (12 nong d6 c6 tac dung diét khuan).

Loi gidi: thimerosal la loai chét dién ly chira 2 ion héa tri 1 do @6 Lis, = 3.4.

Minimerosat = 408,84; Tinh duoc E = 17 . (L/M) = 0,143.

Luong 0,04g thimerosal trong 200ml dung dich tao &p suit thim thiu tuong
duong (0,04 x 0,143) = 0,0057g NaCli .

200ml dung dich 0,9% NaCl (ding trwong) can 0,9 x 2 = 1,8g NaCl

i 200ml dung dich 0,02% thimerosal d3 c6 0,04g dugce chit = 0,0057g NaCl nén chi

cAn thém (1,8g — 0,0057g) =1,794g NaCl. .

Tuy nhién NaCl lam giam d(f)'ér‘l dinh, giam hiéu lc khang khuén cua thimerosal. Do
d6 trong thyc t& ngudi ta thay NaCl bang propylen glycol ¢6 Ly, 141,9 va M = 76,09.

Tinh duoc E = 17. (L/M) = 0,42g. '

Luong propylen glycol twong duong 1,79g NaCl 1a: 1,794/0,42 = 4,3g.

Nhur vay pha 0,04g thimerosal va 4,3 propylen glycol trong vira du 200ml nude ta
s& duoc dung dich déng truong.

Bang 2.4. Mot s6 dai lvgng déng trvong

Tenchét | M E Vos AT Liso
Amoni clorid 53,50 1,08 36,0 0,64 3.4
Acid ascorbic 176,12 0,18 6,0 0,11 1.9
Atropin sulfat 694,82 0,13, 43 0,07 53
Acid boric ‘ 61,84 0,50 16,7 0,29 1,8
CaClz.2H;0 147,03 0,51 17,0 0,30 4.4

" Canxi gluconat 448,39 0,16 5,3 0,09 42
Dextrose.Hz0 198,17 0,16 53 0,09 19
Ephedrin.HCI 201,69 0,30 10,0 0,18 36
Glycerin 92,09 0,34 11,3 0,20 1,8
Lactose - 360,31 0,07 2,3 0,04 : 1,7
Kali clorid 74,55 0,78 25,3 0,45 3,3
Natri benzoat 144,11 0,40 13,3 0,24 3.4
Sucrose 342,30 0,08 2,7 0,05 16
ZnS04.7TH0 287,56 or16 50 000 | 25
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Phucomg phép White - Vincent o o |

Nguyén tic: Tinh thé tich dung dich ding trwong chi chira riéng duge chét dua
trén duong luong NaCl, sau d6 chi viéc thém dung dich dang treong thich hgp 1Gi vira
da thé tich thuc cin pha d& dam bao ndng 46 duoc chit di cho Bang dung dlCh dém
ding truong ding dé pha losing dwoc néu trong bang 2.5.

- Thé tich dung dich déng truong cho W gam duc_rc chiét (V) dwoc tinh nhir sau;
V=W.E (100ml/0,9g) = W.E.111,] |
Trong d6: W 12 lugng gam duoc chit dem pha trong cdng thutc
E 1a duong luong NaCl cia dugc chéit
100ml/0,9 12 s6 ml dung dich NaCI ding truong (0,9%).

Bai tgp 8: Hay pha 30ml dung dich 1% procain hydroclorid dam bao ding truong
v6i dich co thé. Cho biét procain hydroclorid bén & pH 4,7 thich hop véi hé dém déng
truong natri phosphat - dinatri phosphat (N aH2P04 H,O = 4,6g, NazHP04 =4,73g, nudc
cAt va chét bao quan vira da 1000ml).

Loi gidi: Tra bang biét E ctia duoc chat = 0,21

W clia duge chit = 30ml . 1% = 0,3g

Tinh ¥'=0,3x 0,21.x 111,1 = 7ml

Nhu vay chi 0511 hoa tan 0,3g duge chét trong vira di 7ml sau d6 thém vira du
30ml dung dich d€m déng truong da cho. : :

Bang 2.5. Mot s6 dung dich dém-déing trvong va dung dich dang trwong dung dé pha loang
trong k¥ thuat diéu chinh déng treong

Loai dung dich © Tén dung djch Ty 1& thanh phin
Dung dich NaCl 0,9% C
Dung dich ding truong Dung dich Dextrose _ 5,6%
' Dung dich Ringer Theo duge didn
NaH,P04.H-0 4.80g
oH1=6,6 NaHPO,; . | 4,739
1 NaCl 4,809
Nwréc ‘ Vira dii 1000ml
o KHzPO, 1909
::r)xgﬂgd!ch dém dang p.Hz?A NazHPQ4 — | . 8,100
NaCl ‘ 4,11g
Nwéc i . Vira dd 1000ml
| Actd boric o 0,43g
pH=9,0 Natri borat ' ' 4,209 .
-Nwéc _ Viva di 1000ml -

74




Cdc dung dich trong bdng trén cén cho thém chdt béo quan (diét khudn, ndm
méc) & néng dg lodng (khodng mot dén vai phén van)

| Phu:dng phap Sprowls _ .
Nguyén tic Phuong phap Sprowls tuong tur nhu phuong phap White - Vincent,
. nhung dua ra chi s6 Sprowls Vg3 1a thé tich dang truong cua 0,3¢g chat tan.

Vo3 = 56 mililit dung dich déng truong chira 0,3g dugc chét (0,3g duge chét tan
trong luong nude vira du Vo3 thu duge dung dich dang truong).

2.3. Dung dich khi va céc chat bay hol

Hén hop céc chit khi va cdc chét & thé hoi duge coi 13 dung dich & trang thai khi. Phuong trinh
trang théi viét cho khi Iy twéng:  PV=nRT . (2.23)

Trong dé: P: 4p suét (Nm?), V: thé tich (m®)
T- nhiét d6 Kelvin (86 K), n: s6 mol ctia khi
R: hing s8 khi (8,314).mol" K ™)

Phuong trinh trén xust phat tir,thuyét dong hoc v6i gia thiét cac phén tir khi duge coi la cic qua
cAu dan hdi, co thé tich khéng ding ke va khéng turong tac hit hay ddy nhau, khong mé ta dang tinh chat
ciia hé khi. Phuong trinh van der Waals m6 ta gin diing hon d6i véi khi thuc:

2.' . .
(P +“—;;-)(V _mb)=nRT (2.24)
Trong d6 a va b la cdc hing sb van der Waals (bang 2.6), dugc tham gia vao phuong trinh trang
thai khi nhim hidu chinh su sai 1&ch cuia khi thyc so véi khi ly twéng, c6 va cham tiwong tic cia cac phén

wir khi v&i nhau va v&i thanh binh 13m ting 4p sudt, giam thé tich mol ctia khi...

Béng 2.6. Cac hang sé van der Waals ap dung cho mot s6 khi

Khi hodc hoi a (N.m*.mol™) bB{10°.m* .mol™)
Hz .. | 0,0248 2,661
HO | 0.5537 : 3,047
0, | o3 3,183
N; o 0,1408 3,913.
co: 10,3640 4,267
N0 0,3832 4,415
CH.=CH; 0,4530 | 5,714
C;HsOH 1,2180 8,407
CHCls - | 1,5372 , 10,220
{C2H5)20 1,7611 13,440

Ap sufit ciia mot hdn hop céc chét khi duge xdc dinh theo dinh lujt Dalton: ap suht cia hé bing
tdng 4p suét riéng phin cia cac khi c6 trong hé phuong trinh bieu thi dinh lugt Dalion.

P= i'g (2.25)
i=l

. Ap sudit riéng ph?m ti 1&Jthuan voi phan sh ol thrg phan s6-mol cua cac chét trong hdn hop khi
bang mét. -
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Do dé : Pi=X.P'vaP=Y X.P’. (2.26)
Trong d6 P, 14 4p suiit hoi bdo hoa ciia chét nguyén chét i,

Bai tgp 9: Tinh 4p suft trong binh thudc phun mi & 25°C (hinh 2. 28a) c6 dung tlch 250cem’,

trong d6 dung tich cta dung dich thudc va cudng van chiém chd la 160cm trén mit thude chua
0,04mol khi N,.

Léi gidi: Gia thiét N, 12 mét khi 1f tudng, 4p dung phwong trinh:
BV =nRT

p = 0:04(mol) 83 14(J.mol K').298(K")
(250-160).107% p*

P=1,01.10°Nm™.

C6 thé tinh chinh x4c hon 4 ap suit trong binh theo phwrong trmh van der Waals véi hé s a = 0,1048
(N.m*.mol®) vi b = 3,913.10° (m’.mol™) tra trong bang 2.6.

Wty

Hinh 2.29. a. Thudc phun mu chira khi nén N
b. Thudc phun mix chira hdn hop khi hod long A + B
Bai tdp 10: Tinh p suft hoi trong binh thubc phun mu & 298°K (hinh 2. 29b) chira dung dich khi
ho4 16ng c6 thanh phin 30% (Khdi lugng/khdi luong) chét ddy 114 (4) va 70% chét ddy 12 (B).

Cho biét chat ddy 114 cé trong hrong phan tir My = 170,9 va ép suéit hoi riéng cia chmh A (ap
suat hoi ciia chét nguyén chét) P°, = 1,9.10° Nm? chét ddy 12 c6 Mz = 120,9 va P°5 = 5,85.10°N.m™

Loi gidi: Gia thiét hdn hop khi ¢6 tinh chit cia khi Iy tudng, 4p sudt riéng phin duoc tinh theo
bleu thirc PA POA.XA va Pg= POBXB

Trong 46 X, X3 12 phan s6 mol ciia 4, B trong pha 1dng (dung dich khi héa 16ng cia binh thubc).
S6 mol ciaa cu tir 4 trong hdn hop (n,) = 30/170,9 = 0,1755 mol

86 mol ciia cu tir B trong hdn hop (1) = 70/120,9 = 0,579 mol
Phén s6 mol ciia 4 va B s8 la:

X, =—l4__=02325
H,+Hg
Hy
X, = =0,7674
n, +ng
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Theo Pinh luat Dalton, 4p suét hoi tao bdi hdn hop khi héa léng trong binh thuéc phun mu s& Ia:
P=P,+Py=(1,90.10°.0,2326) + (5,85 .10°. 0,7674)
: P=4,492 . 10°(Nm?)
~ Ap suéit tao bdi chét ddy trong binh phun mi trong 2 vi du trén 12 théng s6 k¥ thuat d3 dugc nghién
ciru khi thiét k& thubc phun mi dam bao thude duge phun ra Vi céc tiéu phan nhé min v c6 @6 chinh
 xac phan lidu clia thudc. '

CAU HOI LUGNG GIA VA BAI TAP

Ciu hbi ' _

1. Dinh nghifa pha, can bing pha, cbét hop phén, cau tir, s6 bac tu do, viét biéu
thirc quan hé giita so cau tir va sd chit hop phan. '

2. Trinh bay diu kién cén bang pha, quy the pha v céch thiét 14p quy tic pha.

3. Phén tich gian db pha ciia h¢ mt cAu tir nude & dp sudt trung binh. Van dung
_ quy tdc pha tinh sb bac tw do cho cac hé bidu didn trong ving, trong dudng va tai diém
O (di€m ba) trén gian do. : ,

4. Phan tich gidn db pha cta hg hai cAu tir phenol-nude. Trinh by quy téc don bly
tinh ty 1€ khoi lugng hai pha trong hé di thé ¢ can bang pha trong gian do phenol - nude.

5. Phan tich gian db pha cia hé hai chu tir thymol - salol c6 su tao thanh hdn hop
eutecti don gian. Trinh bay quy thc don béy tinh ty 1& khdi lugng hai pha trong hé di the
& cAn bing pha trong gian do pha thymol - salol. _ - : .

6. Trinh bay phuong trinh trang théi ctia khi 1y tudng, phuong trinh cta khi thue,
dinh luat Dalton vé 4p suat cua hén hop cac chat khi, cac chat & thé hoi. _

7. Trinh bay dinh lugt Konovanov, ¢ nghia cia hé s& tach va img dung trong k¥
thuét chung cét. : _

8. Dinh nghia dung dich rn, phan bi¢t dung dich rin véi hé phén tén rin. Ditu
kién hinh thanh dung dich ran. Céc yéu t6 lam ting d6 hoa tan va toc d0 hoa tan cliia mot
chét rén it tan trong nudc tir h¢ phén tan ran. , : '

9. Thudc tinh tép hop cia dung dich 12 gi ? Bidu thitc ciia bbn dai lugng biéu thi
céc thudc tinh tp hop cia dung dich, moi quan hé giita cac dai lugng.

_ 10. Dinh nghta va biéu thirc cua 4p sudt thim thiy. Nguyén the xdc dinh p sult
tham théu. Pon vi do 4p suét tham thau dung trong y duge.

11. Dinh nghia dung dich ding truong, trinh bay ¢ac phuong phap tinh dé pha
dung dich dang truong. '

' Bai tip _

1. Trong gian ¢d pha hé phenol-nuée, ¢ 50°C phenol hoa tan bio hoa trong nuée
12'11% khi dung dich gidu céu tir nudc va 63% khi dung dich gidu phenol. Hay tinh
khg)i luong cua hai pha trong hé chita 45% phenol va 55% nuéc khi hé can bing pha &
50°C. Biét khbi luong ciia ca hé 1a 130g. _

Dap-s6:-Li(11%. phenol trong 89% miedc) 438,

15(63% phenol trong 27% wudc) 85g.
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2. Trong gian dd pha hai chu tir chit rin A va B, hoa tan hoén todn vao nhau &
trang théi long, khong hoa tan & thé rén va tao hdn hop eutecti c6 nbng d6 30% B, nhiét
d eutecti 14 52°C. Tinh tj 16 2 pha trong hé c6 thanh phan A/B=50/50 & 52°C.

Dap sb: rén B: longAB =0,4.

3. Dung dlch 0,9% (khm lu’orng/khm Iugng) NaCl c6 hé sb thdm thiu g = 0,928.
biét Myac = 58 ,3. Tinh ap suét thdm thau cia dung dich theo don vi d6 osmolan.

Dap sb: 286 ,A4mOsm/kg.

4. Dung dich NaCl ¢6 nong dé 0,154 mol/kg, c6 4p sudt thdm thau bang 0 286

_osmol/kg. Tinh 4p suét thdm thiu theo don vi d6 osmol (osmol/L). Cho biét & 25 Cty

trong cia nudc 0,9971 g/ml va the tich mol neng phan cla NaCl trong dung dich 1a
16,63 ml/mol

_ Pap sb: 280, 8 mOsm/L.

5 Cén thém bao nhigu gam acid boric vao ISmI dung dlch 2% atropm sulfat dé

dwoc dung dich ding truong. Biét AT, *clia atropm sulfat 12 0,17°C; coa acid boric 1a

0,29°C. Néu ding NaCl thay cho acid bOI'lC thi cin bao nhiéu gam NaCl, biét AT} cta
NaCl 14 0,58°C. ‘ -

I—)ap so 93 ,Img acid bonc 46 Smg NaCl.

6. Trong bmh chita nude va kh1 CO,. nguyén chit c6 ap sudit lat:ln & 0°C C02 hoa
tan duoc 0,88 lit trong 1 lit nude. DY tan cia COz trong nuée 14 bao nhiéu & 0°C khi 4p
sudt riéng phin cia C02 14 0,54 atm. '

' Bép 36:9,57.10 “mol/L
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‘Chmrng 3
TiNH CHAT DAN DIEN CUA DUNG DICH BIEN LY

- MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay duoc khdi niém, biéu thikc va phuong phap xdc dinh cdc dai leong: dj
- dan dién riéng, do dén dién duong lmmg, dé dan dién déc lgp ion. Phan tich cac
yéu 16 dnh huéng dén cdc dai lwong nay. : :

2. Trinh bay dugc phu‘o’ng phdp xdc dmh he 56 hoat dp cua zon trong dung dich dzen ly
theo thuyét Debye - Huckel.

3. Trinh bay dugc cdc vmg dyng ctia phuwong phdp phdn tich dg ddn dién.

1. DAI CUONG VE DUNG DICH BIEN LY
1.1. Sw ton ta: cla ion trong dung dich dién ly

Hlen tuo‘ng dung dich cta mét so mudi, aCId base 6 kha néng dén dién da dugc phat hlen tu lau.
Ngum ta cho rang s¢ di dung dich céc chét tren cd thé din dién duge 14 do khi hoa tan vio dung méi, cic
chét nay bi phén ly thanh cac lon tich dlen trai dau Thu'c té nay da duo'c chimg mmh théng qua cac hién
tlrorng sau day

1.1.1. Sw ting ép sudt tham thiu #cda dung dich chat cﬁén Iy
Ta da bibt ring d&i véi dung dich lodng cita céc chét khéng dién ly céng thirc tinh 4p suat thim
théu 7 ciia dung dich c6 dang: :
z=RTC - S (3.1)
Trong @6 R 13 hang s kh] Tla nhlet d6 tuyét d6i va C nong ddmoll S J =

_ Dcn véi dung djch cac chat dién ly, vi du NaCl-thi gid tr] 4p suft thAm thdu do duoc lon hon rét
nhidu so véi khi tinh to4n theo céng thirc (3-1). ' :

DE ap dung cong thirc (3-1) cho dung dich chit dién ly NaCl, ngudi ta bubc phai dua thém vio

(3-1) mét hé sb i va dugce goi 12 hé sb déing truong Van’t Hoff. Vay déi véi chat dién ly:
=iLRT. C _ (3.2)
Nguoi ta cho ring s& d1 gla tri ép sut tham thiu thue té do duge 16n hon gié tri tinh theo ly thuyét

la do trong dung dich NaCl bi phan ly thanh céc ion 1am cho s tiéu phén chit tan ting 1&n nhidu hon so
véi gia thuyét 14 NaCl khdng bi phén ly.
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1.1.2. B} ting diém s6i, dd ha bing diém va dp gidm 4p suét hoi bao héa cia dung djch
dién ly ' ; - :

a. Pé ting diém séi ciia dung dich dién ly

Nhu ta d biét thi nhiét d6 s6i ctia dung dich T, luén cao hon nhigt d6 sbi cia dung mdi tinh
khiét7 . Hiéu sb AT, = T, — 77 duoc goi la db ting diém sbi (hay con goi a d§ ting phi diém) cta dung
dich so voi dung méi. P6i v6i dung dich loding cta céc chét khéng bay hoi va khong dién ly thi méi quan hé
gitia AT va ndng 49 dung dich c6 dang:” ' :
AT =Kem o (33)
. Péi voi dung dich ciia céic chﬁt dién Iy co cing ndng d6 molan nhu cic chit khong dién ly thi gis
tri 46 tang diém s6i do duoc ludn 16n hon gié tri tinh toén theo phuong trinh (3.3). Vi vay dbi véi dung
dich dién ly thi trong biu thirc tinh d¢ ting diém s6i phai dugc nhan thém hé s i :

AT,=iK,m | (G4

S¢ di gia tri A7, 1én hon nhiéu so véi lf/ thuyét khi tinh todn theo phuong trinh (3.4) 13 vi trong

dung dich chit dién ly sb tiéu phin cé mat trong dung dich ting hon rét nhidu do hién tugng phan ly.
Chinh sy ting 6 tiéu phan nay (phan tir va jon) 13 nguyén nhén 1am ting nhiét d6 sbi cua dung dich 1én
nhidu 13n so véi dung dich cia céc chit khong diénly. S '

b. B¢ ha bing diém clia dung dich diegnly _ _

Nhiét d6 két tinh (hay cdn goi 12 bing diém) ciia dung méi tir dung dich 7, lu6n thip hon nhiét 5 két
tinh cia dung méi tir dung méi tinh khiét 7. Dung dich cang dac nhiét d§ két tinh cing thip. Hiéu sb
AT, =T? - T, duoc goi 12 40 ha bing diém ciia dung dich. Nhur d2 biét di véi chit tan khdng bay hoi va
khéng dién ly thi AT = K,.m. DI v6i dung dich céc chit dién ly cé ciing ndng d6 molan nhur cht khong dign
ly thi ngudi ta thiy ring d6 ha bang diém cita dung dich c6 gi4 tri 16m hon rit nhidu so véi tinh todn theo
phurong trinh trén. Didu ndy duoc gidi thich 13 trong dung dich chét dién ly sb tiéu phn c6 mit ting 1én do qui
trinh phén ly. Do d6 khi 4p dung cho chét dién ly thi c6 dang: S '

ATb =i"Kb'm. o . (35)

Trong d6 i 14 hé s6 ding tnfong Van’t Hoff, i > 1.

¢. D¢ ha ap sudt hoi bdo hoa ciia dung moi trén dung dich dién ly

Tuong tir nhu cdc thong sé tip hop khéc, d6 ha 4p suét hoi bo hoa cia dung méi trén dung dich
chét dign ly luon 16n hon rit nhidu so véi khi tinh todn theo cong thitc AP = P? — P, = Py.n,. Diéu ndy
dugc giai thich 1 do trong dung dich thi cdc chit dién Iy bj phan ly thanh c4c ion lim cho s6 tidu phén ¢6
trong dung dich ting Ién. Pé ap dung cdng thizrc cho dung dich dién ly cin dua thém vao phuong trinh
trén hé sb ivay:

AP=iPn, YY)

1.1.3. Hiu itrng nhiét caa phén (rng trung hoa acid manh bang base manh

Thyc nghiém cho thy ring hi¢u (mg nhiét AH ctia phan (mg trung hda acid manh biing base manh
& ndng d5 nhd thi khong phu thudc vao ban chit cia acid hogc base. Vi du hiéu émg nhiét ciia cac phan
mg sau & 20°C: i _ -
HC! + NaOH -» NaCl + H,0 (1) AH, =-57,3 KJ/mol
HNO; + NaOH — NaNO; + H;0 (2) AH; = -57,3 KJ/mol
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Céc gié tri AH, = AH, chinh bing hiéu img nhiét giira phan (mg hinh thanh phén tir nudce tir cc ion
I vi OH. Didu d6 chimg t6 ring trong dung dich cia cac chit tham gia phan img c6 su tdn tai cha cic
jon H" va OH

1.1.4. Sy phy thugc cia dp dan dién vao ndéng do cda chit dign ly

3 khu vuc ndng do loang khi tang ndng d6 chét dién ly thi 6 din dién ctia dung dich ciing ting,
didu d6 chi duoc giai thich 1a khi ting ndng d6 thi do cac chét bi phén ly thanh cic ion cho nén sb huong
cAc ion trong dung dich cling ting theo, didu ndy din dén hé qua 1 1am tang dd dén dién.

Tir nhiimg thyc t& trén diy c6 thé khing dinh ring trong dung dich chit dién ly 6 s ton tai cia
céc ion v su hinh thanh céc ion nay khong gan lidn véi su c6, mit clia dién trudng ngoai ma 1a do két qua
clia sy tuong tac gitra dung méi phin cue véi tinh thé chit tan d& hinh thinh céc ion hydrat (solvat) hoa.

1.2. Thuyét dién ly Arrhenius ' _
Nim 1887, Arrhenius d8 x8y dumg thuyét dién ly véi céc n6i dung chii yéu sau day:

—  Cic chit dién ly c6 kha ning hoa tan trong cac dung mdi phan cye. Khi hoa tan cdc chét ny phan ly
thanh cdc hat ¢6 dién tich nguge déu véi nhau goi 13 cac jon, Cdc ion trong dung dich durgc coi nhu nhing qua
cAu khong tirong tic véi nhau va véi dung moi.

— Cégc chit dién ly thudng khong phén ly hoan toén trong qui trinh hoa tan. Nghia 12 khdng phai
tht cd céc chét dién ly déu phan ly thanh ion, ma chi mét phin o nao 46 clia ching phén ly ma théi, o
duoc goi 14 d6 dién ly (d0 phan ly), d6 13 ty s6 giita s6 phan tir 12 phan ly thinh jon va tdng s6 phan tir
hod tan N: .

a=t 3.7
: . N _

Do su phén ly 1am cho s tiéu phén trong dung dich ting Ién, ndng dé tiéu phén trong dung dich
ting 1én va diéu d6 din dén 45 giam 4p suft hoi cda dung méi trén b& mat dung dich, d6 gidm phiét d6
dong dac, d6 tang diém s6i va db ting dp sut thAm thiu cta dung dich.

_ Dé djc trumg cho s8 tiéu phan (phén tit + ion) trong dung dich do sy dién ly, ngudi ta dimg hé sb
dang truong I '

. Téng s6 tiéu phan (ion+phan tir) sau khi phéan ly
Tdng s& phén tit ban ddu dem phan ly

Pbi voi dung dich dignly: i>1

Dbi voi dung dich khéng dién ly: i=1

Téng quét: i =1 _

Ta thir di tim m&i lién hé gitta d6 phan ly o vi hé sb dang ruong i,

Néu trong dung dich cé N phin tir chét dién ly ban dau v6i db phan ly 13 o, thi s6 phin tir 43 phan

ly thanh ion 12 oN phin tir v s6 phén tir chura bi phan ly 1a (1-c)N phan tir. Néu mdi phén tir phén ly
thanh v, cation vé v_ anion thi b tidu phén cation I v..aN va s6 tidu phén anion 1a v_.aN.

M, A, VM7 +v. A"
(1-0)N v..oN v_.aN
Vidu:  Aly(SOy)s = 24P + 3507
O day: Z+=+3, Z- = -2,v.=2, v=3.
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Nhu vdy ta ¢é tong sb tiéu phan (phan tix + ion) trong dung dich sau khi hoa tan va phén ly 1a:
vo.oN + v_.oN + (1-0)N = N[a(vs + v + 1 - o] hat B

_ Nlu(v, +;—)+1-“] _alv, +v.)+1—a (3.8)

Néu ky hiéu v Ia s6 ion do mot phén tir chét dién ly phén ly ra, tirc 1a:

v=y,+v.thii=a.v +1-a

—

i—

(3.9)

o=

[

V=

Trudmg hop chéit dién ly phan ly theo kidu 1-1, vi du NaCl — Na* + CI', khidé v, = v.= 1 tirc Ia
v=2thii=1+oao:

Néu o =0 thi i = 1 ta ¢6 dung dich khdng dién ly
Néuo>0thii> | taco dung dichdienly
- Néu o =1thii=2 ta c6 dung dich dién ly hoan toan
Sur dién ly 1a m6t phan img hod hoc va tuén theo dinh luit tic dung khéi luong nhu moi phan
tng khéc. : :
M, A, = v:M7+v.A"
Tai can bing:
(1-a)C v,.0C v..aC

Ta c6 hing sb dién ly:

P T voeCY v aC) C -y e o (3.10)
' M, At - (-a) | I-a -

Truimg hop chit dién ly phan ly theo kidu 1-1 vi du CH;COOH, KOH, HCN... khidév,=v.=1.
Ter d6 ta co:

2
k=2—c _ (3.11)
l1-a

Thuyét dién ly ctia Arrhenius dd c6 nhiéu img dung trong viéc gidi thich nhidu tinh chét vi tinh
dwoe nhidu dai legng ctia dung dich chét dién ly, tuy nhién thuyét nay van con c6 nhidu han ché. C4c han
ché nity 12 do: o _

Arrhenius da coi dung dich dién ly nhu mét hé ly tuéng. Céc ion trong dung dich phéin bd hdn
loan, luc trong tac giita cic ion bing khong va bé qua tiwong tic gifra ion va dung méi phén o, nghia 14
bé qua tuong tac ion - hrdng cye. Néu khéng tinh t6i tuong téc niy ta khong thé-giai thich dwoc qué trinh
tao thanh ion va d6 bén cia céc jon trong dung dich, hon nita m&t sb tinh chit ctia ion bj anh hudng bai
tuong tic ndy. ' _

Thuyét Arrhenius d& chép nhan ndng 48 ion trong dung dich bing v6i hoat 46 cila n6, nghia 1 hé
6 hoat d6 bang don vi.

1.3. Hoat a6 va hé sé hoat d6 cira chét dién ly

Khi nghién ciru vé dung dich cac chét khong dién Iy ta @3 thdy khi hoa tan mét lwong chét vio 1
dung méi @ tao ra dung dich sau d6 do cic gia tri thube tinh tip hep cia dung dich thi thiy gi4 tri do
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duoc thudng nhé hon tinh toén theo luqﬁg chit hoa tan, Néi cach khéac luong chét hoa tan chi hoat dong
tuong duong véi mét luong nhd hon. Vi du néu hoa tan 39 gam glucose trong nudc tao ra 1 lit dung dich
ta duge dung dich 0,2M. G 25°C 4p sust thim théu duoc tinh theo cong thirc (3.1):

7 = RTC =0,08205.298.0,2 = 4,8%atm
Nhung thye t& do duoc gia tri 1 4,792atm , gi4 tri ndy chi fwong duong véi sy c6 mit trong dung
dich 1 lugng 38,8 gam glucose hay tuong duong véi ndng d6 0,196M. Gia tri 38,8 gam 1a thirde do kha
ning hoat dong thue cia lwgng glucose da hoa tan. Gia tri 0,196M goi 1a n_6ng d6 hiéu dung cia glucose
trong dung dich va duoc goi 1a hoat dg, ky hidu 1d g =0,196M .
Ty s6:
s 37922 _ 0,196 _a. 098<1
Ty 4,89 02 C

dugce goi 14 i sé hogt 3§ cha ghicose trong dung dich. M6t cach tdng quat ta co:

0

7)

e ts _ AT s _ ATy tete _ NP Jwers _ @
ur AT ur AT [AP) ‘ c
“Jir

r

=f

fduoc goi 1 hé sb hoat d6, 1u61_1 nh(") hon 1. Dung dich cang ddc thi hé sb hoat d6 cang nho.
'Dbi véi dung dich cdc chdt dién by thi vén d& tré nén phic tap hon.
Vi du néu 14y 5,85 gam NaCl héa tan vao nude thanh 1 lit dung dich thi ndng dd dung dich s& 13
0,1M. Theo phuong trinh trén thi ap suét thim théu s& 1a:
7 = RTC =0,08205.298.0,1 = 2,445atm
Tuy nhién do trong nude NaCl phan ly thanh cac tidu phén Na* va CI nén gia tri ap sufit thim théu
do duoc thyc 1 s& 16n hon nhidu so véi tinh theo 1y thuyét, gi4 tri do thuc té bang 4,685am:. Ty 50
Fingrs _ 4,685 1916 >1 *
Tyr ,445
Ty s6 Zowes khong phai I3 hé s6 hoat d9 cta chit di¢n ly. Ty sé ndy duoc goi 1 k¢ 56 Van't Hoff
Ty ' ' . - Lo
va duoe ky hidu 1a i. Nhur da trinh by & phén trude:
; = Téng sé tidu phan (ion+phén Hr) sau khi phan ly
Tdng s6 phan tir ban ddu dem phan ly

Dign ly . rDidnly Biénly ( o )‘E:é"'y
Vi i Thgetd ATs,tm,rcté _ AT, e 18 _ Ap/p e té
a: - - - - o
: Tyr. AT r AT g : (AP/ P )LT

Péi vdi dung dich chét dién ly nhét 13 dung dich chét dién ly manh, khai niém hoat d¢ chi 1a hinh
thirc rét it dugc dimg. Dung dich chit dién ly manh thuc chét 13 dung dich ciia cac anion vi cation, gilta
hoat 46 ctia chét dién ly va hoat d6 ciia céc ion c6 quan hé véi nhau. Ta hiy xét hoa thé cta chdt dién ly
manh phin ly hoan toan:

M, AT 1291 ¥ MF g pgA”
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Véi chit dignly M, A, taky hiéu:
m:la nﬁng d6 molan cia M, A,
a: 13 hoat d5 cia chftt dién ly M, A,
Déi vai cac jon ta ky hiéu: a,,a_,y,,y_ 12 hoat d6 va he $6 hoat do cua cation MZ* va anion A%
Biéu thirc hoa thé ciia chit dign ly M, A, 1
4= u° +RTIna . (3.12)
O day: u 1 hoa thé cua dung dich chét di¢nly M, A, cohoatdb la a
#° 12 hod thé tidu chudn cia dung dich chét dignly M, A, (hod thé tmg véi hoat dd cia chit dién
lya=1) '
Quan hé giita hod thé cta chat dién ly. .Mv+Av_ va hoa thé ciia timg loai ion theo. phuong irinh
(3.13) 6 thé viét nhu sau: _
H=V Vo (3.13)
Trong d6 u va fi_ l4n luot 1a hoa thé ctia cation MZ* va anion A%, thay vao ta co:
p=p"+RTIna =v+.(/uj’ +RTlna+)+ v_.(pf + R]flna_)
| 4 +RTIna= (v,f.,ujj +V_.pf_’)+ RT]n(aI*.d:')
Nhur viy ta c6: . o . )
W=V, v g v RTlna = RTln(a:* .af' )': a= (a:* a- )=‘(a+)v‘ {a)

Trong dung dich dién ly thi hoat do cua cation a, khac véi hoat dé cua anion g_. Tuy nhién
khéng thé ndo xac dinh duge bing thirc nghiém gié tri hoat d6 ctia timg loai i ion riéng biét. Vi viy dé mé
t4 tinh chét cia dung dich chét dién ly, nguoi ta duara khal niém hoat dd ion trung binh a, véi

= (a v al }47 = "**"{/ alr.a”- _ (3.14)
Goi v 1a sb ion do mét phén tir chit dién ly phan lyray=v, +v_tacé: '

a=lara)=(@) ) =@y =@y 61

Twuong tr néu ky hidu y, 1a hé s6 hoat d4 ion trung binh:

R ) A e P (3.16)

Cin phal Iwu ¥ ring trong tmg véi cac cich bidu dién ndng d6 khic nhau ta ¢b céc cach bidu dién
hoat do vi hé s6 hoat do nhir sau:
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Bang 3.1. Ki hiéu ctia hoat §3 va hé sé hoat do theo néng 3

Néng 8¢ " Néng 8% Hoat 4 Hoat Igg 4Ung | g 56 hoat 46 H¢ sé hg?rt' :é trung
MolA c Ag) ey fc fic
Molan m Agmy At ¥ Ta
Phansémol . [N - ] Am ey : ty - fi

Hoat d06 khic v6i ndng d6, trong dai lueng hoat db cé ham ¥ thé hién s c6 mdt cita cdc hee tuong
tdc nhue hec tuong tde finh dign va cdc hee twong tde khdc. Hoat dd phy thudce vio ban chét va ndng d6 cua

dung dich. Vi vay hoat d duoc xem nhur la tich s& giira néng d6 v6i mdt thira sb goi 14 hé 6 hoat 46:

ac = fo €
a,=ym
ay = fy-N

Hé 56 hoat d6 la dai heong ddc trung cho sy twong tdc gilta edc tiéu phdn rong dung dich-chdt
dién ly. Khi dung dich c6 ndng d6 v6 cing nho, lwc twong tac giita cac tiég phan khong dang ké va dung
dich dugc coi nhur 1 tudmg, khi d6 hoat d6 bang nong d6 va hé b hoat 6 bang don vi.

T 3
lim~=-=lim fc =1

lim %= = limy =1
m—0 m . m—

. ﬂ_. _
iy e =lim A =1

_ Thong thudn, trong héa 1y ngu&i ta md ta ndng db dung dich chéit dién ly qua ndng d6 molan
(ndng d¢ molan 12 s6 mol chét tan c6 trong 1000 gam dung mdi, ndng d6 molan m thi khong bi thay ddi
theo thé tich dung dich). o ‘ _ . L
Db véi chit dign ly manh M, A, ©6 ndng dd 1a m, ta c6 biéu thitc lién hé gilta hoat d6, hé sb hoat
46 va ndng do molan cita dung dich: : | )
‘Néng d6 cation: m, =Vv,m=>a, =¥, M=V,
Néng d6 anion: m_ =v_m = a =y.m_=y v_m
 Véiv=v, +v_taco:
vt _ v Y . _ ll-'+ .v_' N
a, - a:l_:"" (a+ -'ar )-_ (a+) '(a-) L
‘a =y v, m)" .(;_,f_._v__‘.m)"'_' =(y .;'«f_—)m"ff“'- .(vf* .vf') '
Hay: B a, = (7: - }7(\/: v );.m ' ' G1D
Do hé sb hoat d6 ion trung binh: y, = (7: Fy- ); thay vio biéu thirc trénta cb: -
: ’ - - . . . " ' . l . "

o -— ¢ V.i Vv -
o =7 v ) m
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Nhu vy ta thiy (g véi mdi loat chét dién ly khéc nhau ta ¢6 céc cbng thic tinh cic gia tri a7,
khéc nhau. Sau déy la mot 56 vi du néu trong bang 3.2 ' .

_ Cin phai luu y ring véi dung dich chit dign ly thi gi4 tri hoat 9, hoat d6 frung binh cia jon bidu
dién theo cac thang ndng d6. khéc nhau thi ¢6 gia tri khic nhan. Nghia la: Aoy # Gy £ gy V2
Ay(c) # Augwy F Auim) . ' ' -

Vi viy gié tri hé s6 hoat 43 trung binh clia ion img véi cAc thang ndng d6 khéc nhau ciing c6 gi4 tri
khéc nhau, tuy nhién giffa chiing c6 mdi quan hg véi nhau. Ta d& ding thiét 14p duoc mbi quan hé giira
Sy VA ¥, nhusau: . ' ' .

Ve,
Clm

(3.18)

fi(C) =

Bang 3.2. Gi4 tri a,;y, cliamot s6 chét

141 NaCl, KCl NaNOs ~ | 1 | ¥, = (},+_},_)§ ——
1-2; 21 CaCly; Na;SOs Yo |y, (. _}/f'ﬁ hogc 7, = (yf.y_)i
1-3 AICh | V27 7= (,,+.,,f)§

Tir phuong trinh (3.19) ta rit ra duoc a, ¢, = d,a,,- V6i d 13 khéi lugng riéng ctia dung méi,
tArong hop. dung dich nuée & 25°C thi d, ~ 1, viy nén trong dung dich nuéc a, ., = a,,,. Diéu niy
khong diing khi 4p dung cho céc dung dich ma dung mdi khéng phai ka nuée. o T '

Pé sir dung khi niém hoat d% m@f cich chinh xéc, cin phai nhé ring hoat d6 thay cho néng_df‘_)
trong trudng hop néu dung dich 1 khong 1y tuéng. Trong dung dich cia céc chit khdng dién ly lyc tiong
thc gitra chc phan tir giam rit nhanh khi khoang céch giira ching ting 1&n. Vi thé h¢ nay rdt nhanh dat dén
trang thai 1y tudng, khi-dé giita hoat d6 va ndng @) trimg nhau. Song trong nhing dung dich dién ly c6
chira cac ion, lyc twong tAc gifta céc tidu phan tich dién 16m vi c6 anh hudng rat déng ké ngay ca khi

" khodng cach giira cac ion du lém. .

Vi vy dbi v6i dung dich dién ly, ngay ca véi cic dung dich rit loang ciing phai ding dai huong
hoat d6 thay cho néng d§. BT - o -

C6 nhidu phweng phép thyc nghiém khéc nhau 6 thé xéc dinh dwoc hé sb hoat d9 fon trung binh
¥, nhu: phuong phap do sirc dién dong cla pin, phuong phap do cac thdng 86 tp hop cia dung dich...
Tuy nhién ¢6 thé tinh toan mét cach twong dbi chinh xic gia tri 7, dwa vao Iy thuyét ciia Debye — Hiickel
s& duge trinh bay dudi day. ' -

1.4. Phwong phap xac djnh hé s6 hoat do theo thuyét Debye — Huckel .

. Theo thuyét Arrhenius, dung dich dién ly dwoc coi nhu mét hé 1y tu(m% Cic ion trong dung dich

phan bé mét cdch hdn loan, lue twong thc giita cac ion coi nhur bing khong, nong df clia jon trong dung
dich coi nhur bing hoat 0 cita n6, nghia 1a hé sé hoat dd bing don vi. Do quan niém nhur vy nén thuyet
Arrhenius chi thuomg nghiém ding véi cac chit dién ly yéu & néng d6 loang. Thuc nghiém khdo sat voi
céc chit dién ly manh & ndng dd 16m hon lai khéng cho két qua phithep véi 1y thuyét.
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Niim 1923, Debye — Hiickel d8 xay du‘ng mét mé hinh dung dich dién ly méi, trong d6 c6 cha y
dén lyc tvong tic giita cac ion. Debye — Hiickel di dira ra khai niém vé lé‘p khi quyén ion (atmosphe ion).
Néu ta chon mét ion nao d6 1am trung tm thi xung quarth ion trung tdm ndy c6 mjt 16p khi quyén ion trdi
déu v6i né bao boc. Mbi‘ion dugc bao quanh béi 1 atmosphe cac ion déi déu: 1 cation gm la ion trung
tam sé dugce bao quanh bai 1 ‘atmosphe gbém cac anion. Dung dich cang djic ion cang gan nhau thi 6
hrgng atmosphe ion cang tﬁng, tuong tic giita ching cang ting manh, vi vdy hoa the cua ion trong
dung dich phu thudc vao lu'c tucmg tac tinh dién nay Tir co s& d6 Debye — Hiickel dd xay dung cong
thirc tinh hé s& hoat dd fon trung. binh c6.tinh dén yeu to lu'c twong tic gma cac ion v&i nhau va véi

phén tir dung mbi:
Tuong tic giita céc jon vi anh huémg ctia né t6i hoat db cia céc jon trong dung dlch c6 thé dugc
bidu dién tdng quét qua dai luo'ng duoc goi 1a luc ion I va duge tinh theo bidu thirc sau:

Zm,z = (mlz +myzs +. +m"z") ' (3.19)

r—l
n 1a tng cac dang ion khac nhau trong dung dich
m; @ molan cta ion i con z, |3 hoa tri ciaion i

~ Biéu thitrc (3 .20) khdng chi ap dung cho dung dich dlgn ly ciia 1 chat ma ap dung.cho moi hé dién
ly nhidu thanh phin.

Vi du: Hay tinh Juc ion cua céc dung dich: NaCl 0,01m; LiSO4 0,01m; CuSO, 0,01m vi hén hop

_‘I_mo,o; = %(0,01'.12_+0,01.12) = 001

I £4550,0,01

= %(0,02.12 +001.2%) = 0,03
M = %(o,oz. L, 22 +0,02.2°) = 007
Theo Iy thuyét cia Debye — Hiickel thi d8i voi dung dich di¢n ly & ndng d0 loéing I <0,02, cong
thirc tinh hé s6 hoat d6 ion c6 dang o
lgy =-A2 AT I (3.20)

Trong cong thitc (3 21) thi 714 lue i ion, z 14 héa tri chia ion, 4 Ja hé s6 phu thudc vao nhlet do(Tvad

. 1,825.10°
hiing s6 dién méi (£)cia dung mdi va dugc tinh theo cong thire: 4=-""r- ( )3,2 .

Gié tri 4 cia mt s6 dung méi thong dung hay gip trong nganh duogc & 25°C duge cho & bang 3.3,
Trudmg hcp dung dich loang chit dién ly chira hai loai ion Ia cation (cé héa trj 2, } va anion (co
héa _tr; Z_), tathay hé sb hoat do ion bﬁng hé 56 hoat dd ion trung binh va cong thu'c (3 20) b dang

1g7’=--Az+z_«/_ D
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Bang 3.3. Gid tri A cila mdt s6 dung moi hay g3p & 25°C N

" Hing sé dign mbi o
‘Dung mdi (Solvent) (Dielectric Cofistant) (=) A
Nwoc (Hz0) o ' 7854 1 0509
' Ethanol (CH:CH.OH) ~ © A 243 2,96
Aceton {CHyCOCH:) | -~ L2070 g 3,77
- Acgtonitril (CHZCNY ' 362 . | . 183
Acid acetic - ‘ g _ 62 : 22,98
Benzen 4.6 35,96
Diethyl ether _ 43 39,79
“Methanol (CHsOH) © 326 ' T 1,91
Dimethylsulfoxide (CHs).SO : © 49,0 1,03
Glyceryl 425 1,28
" Ethylen glycol 37.7 1,53

Péi v6i dung dich nuée & 25°C ta cb:
' lgy, =—0,509.z,.z_ AT . : (3.22)
Cong thirc (3:21) va (3.22) duoc goi 14 dink ludt gici han Debye — Hiickel; chi ap dung dimg cho
trudmg hop dung dich lodng (c6 luc ion J<0,02). Péi v6i dung dich dic hon thi khi tinh todn theo cong
thirc trén c6 su sai 1éch so véi thyre nghiém la do cdc nguyén nhén saw: . S
Su bién thién gi4 tri hing sb dién méi (¢) cia dung dich so véi hing sb dién mdi cia dung méi.
Thuee ra, hing s6 dién méi ciia dung méi trong dung dich bi giam di vi céc lxdng cyc dung mbi dinh huéng

theo dién trudmg do céc ion tao nén (hidu img bo hoa dién méi). Trong cic dung dich lofng hiéu tmg nay
rét nhé, c6 thé bo qua vi sb hrong dung méi lién két véi cic jon nhé so véi ting sb lugng dung méi.

Trong dung dich lodng cic ion & cich xa nhau, ban kinh ciia ion rit nhé so véi khoang céch giita
céc ion nén khi tinh mat dd dién tich, luc tuong tic giita céc ion thi céc ion dugre coi nhur cac dién tich
diém. Khi & ndng d6 cao céc ion & gén nhau xuét hién cic dang tuong tic khic nhu sy tao phire, sy lién
hop ion vv... nén kich thudc riéng ciia ion cling phai dugc tinh todn dén. '

Tir Iy do trén Debye — Hiickel da thiét 13p cong thirc higu chinh dé tinh hé sé hoat dd cta ion trong
dung dich cé ndng @6 16n hon nhnr sau: '

Truong hop 0,02 < I <0,]1: céng thirc tinh hg s6 hoat d ion trung binh c6 dang;

‘2
lgy = __AZNT | . GW)
1+a.BAT |
Va cong thic tinh hé s6 hoat 4 fon trung binh:
- Az,z Jf .
loy, = A2 . s (3.24)
, o B 1+aBAT _ o
Trong d& B 1a hé sé phu thudc vao dung méi va nhi¢t 46, a 14 dudmg kinh hidu dung trung binh -
cuia ion. Thuc nghiém cho thiy ring d4i véi phén 16n céc chéit dién ly, dudng kinh hiéu dyng trung binh
a cua ion nim trong khodng tir 3 dén 4.10° va h¢ 6 B khoang 0,33.10° nén tich g.B'~1. Cong thirc
(3.24) dugre don gian thanh:
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Az, wﬁ : L |
gy, =— 1+ZJT : (3.25)

Trieomg hop dung dich ¢6 nong d6 dam ddc hom (e fon 'I>0,1), théng qua két qua khao sat bing
thye nghiém Hiickel nhan thdy h¢ sb hoat 49 c6 khi 16n hon don vi (7, >1). D6i véi nhiéu chét dign 1y
thi khi ting ndng d6, hé sb hoat dd giam 16i mot gid tri cyuc tidu sau d6 tang manh. Pidu nay duogc gidi
, thich nhwr sau: luc it tuong hd gifra cic ion lam cho hoat d6 giam so v ndng 46, nhung luc day tuong
hd giira cac hat trong dung dich 1ai 1am tang hoat 4. Trong cac dung dich logng, luc hit tinh dién gitra
céc ion chiém wu thé: ¥, <1, luc hit ndy giam khi ndng d6 tang. '

O céc dung dich dam dac phén lon céc phin tir ludng cwc nuée lién két véi ion (trong khi & dung
dich loding phan 1én cac phén tir ludng cuc meée con chura lién k&t véi ion). Vi vay néu thém mot lugng
méi chit dién ly vio dung dich thi c4c 16p vo solvat hoa bi pha huy d& nhuong mét s6 phén tir nwrée cho
cac ion méi cho vao, nghia 1a pha digc trong tic ludng cuc cii. Luc déy tuong hd giita céc ion 1on hon
Iuc hit tuong h3 vi vay 7, >1. Do d6 dung dich cing d3m dic hé s6 hoat 46 cang ting. D& md ta su

ting hé sb hoat dd & chc dung dich dam dic, ngudi ta dua thém s6 hang kinh nghiém K:

lgy.=-

A.Z+.Z_.\/_I_ KT ‘ (3.26)
1+aBAT '

Tém lai @ tinh hé sb hoat dd theo thuyét Debye - Hickel ta 6 thé thuc hién theo céc budc sau:

Tinh lic ion theo cong thirc: 1 =%im.-z.2 = %(ml_zlz .2+ ..-..+m,,.z?,)

i=]

Néu J <0,02: Tinh hé sb hoat dé ion theo cong thirc dinh luat giéi han Debye — Hiickel
lgy, = —Az} AT

lgy, = -‘A-Z+-Z_-ﬁ hodc lgy, = —0,509.2*.2_.\/? néu & 25°C
Néu 0,02 < I <0,1: Tinh hé s hoat 4% ion theo cng thire

AT

l =T - .
&Y = v aBAT

- Az .z ﬁ . A.z..z ﬁ
lpy, = ——=x2=t_ hodic lgy, =———7
B S v aBAT SHTTTLAT

Néu I >0,1: Tinh hé sb hoat dd ion theo cong thire

Az, 2l A.z+_.z_.~ﬁ v K1

gy, = +K.J hodc lgy, =~ .
g}’i_. . . gy:t 1+ﬁ - .

- 1+ a.B.-\ﬁ

Ciing cn Iuu y ring céc cong thirc tinh hé 56 hoat 46 & trén cling dugc dp dung cho trudng hop sir
dung néng d¢ mol/1 (C), chi cén thay ndng 4 molan (m) bang nbng d6 mol/1 (C) va hé sb hoat 43 ¥ bang
£, Sau ddy 12 mt s6 vi du: e ‘ ' _
Vi du I: Tinh hoat d6 cina c4c ion trong dung dich hén hop KCI 16°M va MgSO, 10°M?

Lurc ion cta dung dich: [ = %(12.10-3 +1210° +2210° +2%107)=5.10",
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Do I =0,005 < 0,02 nén hé s6 hoat d6 cAc ion duge tinh theo céng thire:

lg . =18 Sy ==0,509.1°41 =~0,035

foo=Fo =092
18, =18 S = 050922 T =014
fMgl" = SOE' =0,72 .

Hoat 46 cua céc ion: _
o - -3 _ —

a.=a, = 0,92.10 = 9,210
' a.»ing = Agop = 0,72.107 = 7,2-.10".'

Vidu2 S

Tinh hoat 45 ciia céc ion K* va CI' trong dung dich KC1 0,1M.

Luc ion cia dung dich: : '
1
2 ‘
Do [ =0,1>0,02 nén hé s6 hoat d6 cac ion dugc tinh theo cong thirc:

Az 0,509.1f0,1
lef. <lgf. __Az VI __0,509.1 _Jb_=,_0,121
1+7 1+40,1
foo = for =057 '
Hoat d6 céac ion:

a, =a, =0,757.0,1= 7,57.107%

Kt

I==(201+1201)=01,

2. HAI LOAI VAT DAN VA PHFONG PHAP B0 B0 DAN

Tuy theo co ché va tinh chét ddn dién ngudi ta chia céc chit din dién thanh ba
loai: Vét din loai 1, vat din loai 2 va chét ban dan. Tuy nhién trong pham vi ctia chwong

trinh chi trinh bay hai loai vét dan.

2.1. Vat dén loai 1

Bao gbm kim loai, hop kim, graphit va mét sb oxyd. .- ban chét dong dién 1a dong
chuyén doi c6 huéng ciia cac electron. Ddc diém ciia vit dan loai 1: _

— Dén dién béing electron _

— C6 db din dién cao. Dudi tac dung ciia dién trudng céc electron chuyén dong
c¢6 huéng tir cuc 4m sang cuc duong cia nguodn. Khi nhiét d9 ting lam cho cac ion & nut
mang kim loai dao d6éng manh 1én, can tr& sy di chuyén ciia céc electron, do 46 do dan
dién giam. _ B _ ' o

_ Vjt din loai 1 ¢6 thé néi truc tiép v6i ngudn dién. Dong dién di qua vat din
loai 1 chi gay ra céc hiéu tmg nhiét, tir va cdc bién doi vét Iy khac, khong gy ra cac
bién ddi hoa hoc trong ban-than vat.dn.
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2.2. Vat din loai 2

- Bao gdm cic chét dién ly & trang théi hoa tan hogc héng chay. Ban chét dong dién

14 dong chuyén doi c6 huéng cia cac jon (cation hodic anion). Ddc diem cua vdt dan
logi 2: '

~ Dén dién bang ion _‘ .
. Do din dién thip hon v4t din loai 1 nhidu 1an. Khi nhiét 49 tang, d0 nhot cha
dung dich giam, d6 solvat ho4 clia jon giam nén dé dan dién ting

— Vit dfin loai 2 khong thé nbi truc tiép v6i ngudn dién ma phai c6 vat din loai 1
1am trung gian. Khi dong dién d&i tir cyc nay, téi cwe kia cia ngudn dién ma mubn qua
vt dfn loai 2 thi phai qua nhing bé mét phan chia pha giifa hai loai vét dn. Tai d6 xay
ra sur thay ddi co ché dén dién va gdy ra cic qua trinh dién hod. "

Vi du: Ta c6-dung dich CuCl, trong nudc, CuCl, phan ly thanh céc ion Cu? va
CI”. Mubn cho dong dién di qua dung dich ta phai dit vao d6 hai dién cyc bing vat.din
loai 1(vi du-hinh 3.1: 2 thanh Pt ndi véi hai cuc cia ngudn dién):

Dudi tc dung ciia dién trudng gitta hat dién cuc céc cation di chuyén v& catdt
(cyc 4m), anion di chuyén v& anot (cuc duong). Qua trinh di chuyén cta ion trong long
vt din loai 2 ¢ling nhur sy di chuyén electron trong vét dan loai 1, khong giy ra mot
biéndéi‘hoéhg(:"gi_"' DT e e :

:\'IT . F—/

\E«ew a/

Hinh 3.1. So @& md ta vat dén loai 2

Nhung khi t¢i diéncye: _ S L
Cation nhén electron tircatdt vabikhir:. . ‘Cutt+2e->Cu
_ Anion nhuémg electron cho andt va bj oxy hod:” = 2CI=2e - Cl

Két qué 1a phan tir chit tan bi phén huy thanh chét hop phin Cu va Cl,. Tir hai thi
du trén ta thiy ring dong dién mubn qua v4t dén loai 2 phai nh¥ céc ion sau d6 cac ion
thre hién phan img oxy hoé khr tai bé& mit phéan cich pha. Cac phan tmg dién hoa xay
ra tai cac dién cuc chinh 13 d6i ftuong nghién ciru ctia dién hoé hoc. '
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2.3. Phwong phap do dj dén

P din dién 13 dai luong dic trung cho kha niing dan dién cia vit dan. Theo qui
wéc d6 din dién (L) la dai lwong nghich déo cia dién tré (R).
Biéu thitc cia dién tré R = p:é-, véi cac dai luong: p 1a dién tro sudt cila dung
dich, S-tiét dién cuia dién cue, £- khodng céch giifa hai dién cye. - _
Do dé: p=L.158 o (327
: R pl .
| Pon vi cia do din 1a 6m™(Q") hay Siemen (ky hiéu 14 S). Céc don vi nhé hon
thudng hay ding trong cic phép do 1a milisiemen {mS) hay microsiemen (uS).
Vit ddn logi 1 thudng 13 nhimg cht rin thuong duge ché tao thanh dang soi, viée
.do 38 dﬁn_ dién hay dién tro -duoc thye hién qua ciu Wheaston véi dong dién 1 chi€u
‘hodc xoay chiéu. _ _ . B
Vét dén loai 2 13 nhimg hé long khong hinh dang do do khéng thé méc truc tiép
vao mach dién. Pé do db din ngudi ta phai ding dién cwc gom hai 14 kim loai tro (Pt)
tiét dién S cm” dat song song va cach nhau mét khoang /cm. o
Hé long cén do duoc rot vao khoang tréng giira hai dién cyc. Hay noi cach khac do
duoc d0 din ctia khéi dung dich ndm gitta 2 dién cyre tiét dién S cm? va céch nhau /cm.
_Nguyén thc do do dfn ctia vit déin loai 2 van dya vao nguyén tic do dién tr& theo
so dd ciia mach cdu Wheaston, & déy dién tré Ry can do chinh 14 dién tré cia khéi dung
dich giira hai dién cye.

Thay dbi gia tri cia Ry va R; dé dong dién qua dién ké G bling 0, mach cdu &
~ trang théi c4n bang, dién thé & B bang di¢n the & D (V=Vp).
. Chiing ta thiét 1p dwoc biéu thic higu dién thé:
Va-Ve=Va-Vp
, . Vg-Ve=Vp=-Vc¢
' Theo dinh luit Ohm ta cé biéu thiee: -~ .+
B LR = LRy
I.Rs = Ix.Rx
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Mach ciu cin bing: I =3 valp = Ix

Rl 'R2 | R3 4 <A v - . A s ~
7 =—2~ =R, =R, ‘2 Néu biét gia tri 3 dién trd Ry; Ry; R; ta s€ suy ra
3 X | :

dién trs Rx.

R1

o

Rx

Hinh 3.3. So' 46 mach ciu Wheaston
3. CAC DAl LUQNG DO DAN BIEN CUA DUNG DICH CHAT DIENLY
3.1. Do din dién riéng
3.1.1. Bjnh nghia va biéu thirc
Pai fugng l trong biéu thire (3.27) duoc goi 12 dd dan dién riéng va dugce ki hi¢u
la k.

(3.28)

1 11
K=—=—r—
p RS
. 1 . : . .

Khif=1cm;S=1 cm’ = K= E nghia la: "D dan dién riéng 14 do dan dién
ctia mot dung dich chdt dién ly ném giita hai dién cuc cé tiét dién 1 cm’ va cdch nhau 1
cm". Hay n6i cach khéc d6 dan dién riéng 1a 46 din dién gdy ra béi 1 cm® dung dich.

Don vi cia R 13 (Q); ciia / (cm); cda S 1a (cm?). Do d6 don vi ctia x 1a Q.cm™
hay Siemen.cm™ (S.cm™). - '

Pé do @6 din dién riéng cia mdt dung dich nao d6 ta phai xéc dinh duoc ty sb é—

ciia binh do. Ty sé nay duoc goi 13 hdng sé binh. Céch 1am nhu sau: ngudi ta sir dung
mét chét dién ly chudn c6 d6 din dién riéng ko, da biét, tién hanh x4c dinh dién tr&
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ciia dung dich chudn nay ta dugc gid tri Roy. Thay vao biéu thic: &g, = : ta tinh

1z
R, S
duoe t sd é ctia binh do. ”

Vi du: Do dién tr& cia dung dich KCI 0,02N & 25°C bang binh do a6 diin dlen
duge R=82,402. D6 din dién riéng cla dung dich nay 1 0,002786 O '.em™. Ciing dimg
binh nay dé do dung dich K;804 0,005N ta duwoc R = - 326Q2. Xac dinh d6 dan dién riéng
cua dung dich K,SO;4.

Loi gidi: T s6 liéu chia dung dich KCI1 0,02N ta ¢6 hﬁng s6 binh:

- _’S_ = kg, - Ry, =82,4.0,002768 = 0,2281cm™

D6 din dién riéng ciia dung dich K,S04 0,005N Ia:
1 1 1

k=——=——-0,2281=6,977. 10"4Q_'cm
R . 326

3.1.2. Céc yéu té énh huwng

D6 din dién riéng phy thuoc vao ban chét dung mdi va chat tan, vao nhlet do va
ndng d6 dung dich.- - : :

Anh huong ctia ban chdt:

K (S/em™)
T+ : HC
H2504
l_.iCI
CHZCOOH
Néng do

Hinh 3.4. Sy phu thudc cla 66 dan dién riéng k vao
ban chét va ndng d6 chat che_n ly trong dung dich
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Hinh 3.4 cho th‘é‘iy & cling géng d¢ nhu nhau: Dung dich cac acid manh cd x 16n
nh&t san d6 1 céc kidm, cdc mudi. Didu nay duoc giai thich do linh dd cia ion H' va
O 16n nhét trong s cac ion hay néi cach khac dudi tic dung cta dién trudmg 2 jon
ndy ¢6 the d6 di chuyén nhanh nhét (H* =36,30 cm”/s.V ; OH™ = 20,06 em?/s.V).

Chét dién ly manh c6 161 hon chit dién ly yéu; do chit dién ly manh phén ly
. hoan toan cho nén s luong ion 16n, kha ning din dién tot hon.

* Anh hudng ciia nong dg

Véi mot chat dién ly khi ting ndng d6 1én din, d6 din dién riéng x tang theo
nhung da s0 trudong hop thi sau khi dat duoc cuc dai néu tiép tuc ting ndng dd thi x lai
giam. Piu nay la do: ’

— Vé6i chét dién ly manh: khi ting ndng db s6 luong céc ion trong dung dich ting
1én 1am cho « ting. Nhung néu ting néng 4§ ion qua lén, xay ra tuong tac tinh dién cia
céc ion, can tr¢ sy chuyén dong cia céc ion do do « lai gidm.

_ Véi chét dién ly yéu: khi ndng dd lodng, do phan ly o 16n. Tang nong d lam
ting s lugmg ion, mat khic o giam. Mdi quan hé gifra sy ting s6 Irgng ion va su gidm
o & dat duge gid tri t6i wu & Cpex. Sau gid tri Crax SU gidm o gil vai trd quyét dinh, khi
ting nong do o gidm do d6 x giam. c S

* Anh hwong cua nhiét do

~ Nguoc lai véi vét dAn loai I (khi tang nhiét d9, kha ning din dién giam) dung dich
chit dién ly noi riéng va vét dén loai II néi chung c6 46 dan dién ting theo nhiét do.
Théng thuong khi nhiét dd ting thém 1 db, d6 dan dién cla dung dich ting thém
2-2.5% do su giam d6 nhot ctia dung dich, gidm mirc @6 hydrat hoa va ting chuyén
dong nhiét cla céc ion. : _
- Nguoi ta da xay dung duoc cong thirc thye nghiém biéu thi mbi quan hé giita do
dan dién riéng va nhiét d6 nhu sau:
K, = KIS[I + ﬂ(t - 18)]
Trong do: x,: 46 dfin dién riéng tai nhiét do ¢ (°C)
K, : 46 din dién riéng tai nhiét 46 18 (°C)
B : hé sb nhiét d6 cta d6 dan dién
3.2. b5 dén dién dwong lwong (1)

3.2.1. Dinh nghia va biéu thirc

Mubn so saph 46 din dign cia céc chét dién ly, ta phai so sanh d dan dién clia mdt
dwong hrong chét nhat dinh. Vi viy nguoi ta dua ra khat niém d¢ dan di¢n duong lugng.

D§ dén dién dwong heong cihia mit chdt dién ly & néng dp xdc dinh la 3¢ déin gdy
nén béi tdt ca cdc ion co frong mot-duong ligug gam chat ¢ nong dé da cho.
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Pé do truc tlep do din dién duong lugng clia mot chit dién ly & mét ndng do xac
dinh nao d6 ngudi ta can dién cuc véi 2 la Pt dat cach nhau 1 cm va dién tich mdi 1a
phai du 16n dé khoang tréng gifra ching chira du 1 dwong hrong gam chét dién ly.

Goi ndng d6 chit dién ly 1a Cg duong lugng gam/lit thi thé tich dung dich chita
1000 :

(cm’)-

dtng 1 duong lwong gam chét dién ly 1a: p - L (lit) o,
CE E
Ma cit 1 cm’® dung dich thi giy ra d6 din dién riéng 1a «, theo dinh nghia 1 duong
hrong gam chét dién ly (twong img vai thé tich p _1000 1) thi gdy ra 46 din dién
. . ‘ Cg
dwong luong. Néu ky hiéu do din dién duong luong cuia dung dich 13 A ta c6:
1000
Cg

1=

(3.29)

Bornw A Q7 dlgem? hay S.dlg™.cm’.

3.2.2. Céc yéu t6 énh hu’é'ng

Ciing nhu 4% din dién riéng, d% din dién duong luong phu thudc vao cac yéu
ban chit chét tan va dung moi, nong d6 va nhiét do.

* Vé anh hudmg ciia ban chdt va nhiét d6

Tuong tr nhir &6 din dién riéng. do din dién duong luorng clia céc chét giam theo
thir tr acid manh > kiém > mudi > chit dién ly yéu va khi nhiét d6 ting dé din dién
duong luong ciing tang.

* V& anh hwdng ciia nong dp -

Vi cing mot chét dién ly khi nong d6 giam dén tSi khong (nong do v cling
lodng) thi A ting dén. Néi ¢ach khac do din dién duong luorng cua cac chit ting theo do

pha loang —(;—cua dung dich. Khi dung dich 1a v6 cing lodng (Ce~ 0) d6 din dién
E

duong luong ciia cac chit dat gia tri cuc dal Tri sb d6 duoc goi 1a db ddn dién du-cmg

hwong ciia chat dién ly & pha lodng vé han hay d6 din dién dwong lugng gi6i han.

Trong céc tai lidu thudng duge ky higu 13 A bay Amax.

V&i nhém chét dién ly manh: A thay dbi cham khi pha lodng, & gin khu vic Ces 0 sur
thaydo:khongkhacmaysovorlkhuvuckhacwvaybangﬂlucngmemxacdmhkogankhu
vire Ce~ 0 (Cg = 10,0001 —0,01 N) sau d6 lap db thi 1 —/C; c6 thé ngoai suy ra gia tri A

Nhém cac chét dién ly yeu khéc hin: tai khu vuc nay A bién ddi bit thudmg, vige
+ xXéc dinh A, cla chét dién ly yeu bang ngoai suy 1a khong the thue hién duge. Dé giai
quyet vén dé nay va cling dé hlcu duoc vi sao cac acid yéu van c6 A« rat 16m ta khao sat
céc khai niém lién quan dén téc d6 ion va sb van tai ion.
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AG.ecmd)
h

e Ha
00-f . ,

—— " KOH
200-

' \\ . Kcl

100- N
' \  CHeCOOH - |

0 —
S0 0,1 02 03

‘[_______> .

Hmh 3 5. Su phu thude ab dén dlen dwo'ng Iu'qng vao néng d¢ chéat dlen Iy {A- JE‘)

3.3. B¢ din dign mol (1)

Db dan dién mol, hay con goi la do dan dién phan tir, 12 36 din dién gay ra boi tht
ca cac ion ¢o trong 1 mol chét dién ly & ndng d6 da cho. Nhu vay trong bidu thire (3.29)
néu Cg 12 ndng do mol/1 thi do dan dién duong lucmg chmh 13 d6 din dién phén tir.

- 1000
- Cy
Trong d6: A 1a d6 din dién phdntr .
K 1449 dﬁ_n dign riéng
C,, landng 46 mol/l ctia dung dich
“‘Trong truong hop cac chét dién:ly phan ly kidu 1-1 nhu NaCl HCl, KOH vv.. thl
d6 din dién duong lugng va do dAn dién phén tir c6 cung gid tri.

(3.30)

Trudng hop chat dién Iy phin ly kiéu:
. MA, *-v+MZ++vAZ" -
Vidu: © AL(SO4) — 2A1" + :;so4

V& gia tri ta lubn cb: v, Z-V Z-v Z,,tmngwdutrenﬂu v—2
Z+—3,v__—3 Z_ =2vav,-Z,=6. ' S

- (v6i M 1a

i 1'

Péi véi hop chét kleu M, A, tln gia tri ducmg luong gam: E =

khdi lwong mol).
Do d6 ndng dé duong luong: C; =C,,v,.Z,, tr do taco mébi quan hé giita d6 din
dién phan tir va d6 dan dién duong luongia; :
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2 -
A= : 3.31
.vZ S ( )

Chit y: Don vi ciia d6 din dlen rleng, d6 din dién duorng lu(mg va do dan dién
mol t:rong2 mot so tai liéu héa hoc duge biéu dién 14n huot la: Olm?; Qldlg'm? va oy
! mol™.m?, vé& méi quan hé glua cac do’n vi nay ta co:

Qlem™ = —1--Q'l.m'l

. 100 = . .
Qldlg” em’ =10°Q7 d1g” m>
Q mol™ .cm’ —10“Q mol me

3.4. D6 dén dién doc lap cia ion

Nhu ching ta da biét dong dién du’ac chuyen qua dung dich chit dién ly 12 nho
cac ion chuyen ddng cod hu’ong dudéi tac dong ciia dién trudmg glura hai dién cyc. Do
d6 giira d6 din dién, ndng dd ion va van téc chuyén van cuia cac ion ¢6 mbi lién hé
chit ché.

Xeét qua trmh phan ly ctia mdt chat dién ly:
| M, A, = V+MZ"'+V-AZ

Khi qua trmh phan ly dat cin bang th1 ndng d6 cic chat trong dung dlch la
M, A, =v. M+ v. AT

_ (1-a)C v+.0C v.aC -
Trong d6, C: ndng d6 ban du ciia M, A, ~ (mol/1), o: do dién ly.
~ Chét dién ly dugc, dat trong dng hinh tru c6 tiét dién S cm’ khoang cach gifta hai

14 dién cyc dat & hai dau 13 ! cm. Téac.dong vao hai dién cyc mét hiu dién thé E(v)
(hinh 3.6).

Duéi tac dung cua dién tru(mg, cation d1 chuyen vé cuc am voi tbe do U§+) cm/s,
anion di chuyen vé cuc duong véi van toc Ug cm/s. Trong thoi gian 1 gidy thi tat ca cac

cation ndm trong thé tich U,, .S (em*) dadiqua S vé& phia cyc 4m.
) qua >

Vi ndng d6 cia cation M** 13 v, .a.C (mol/l) nén s6 mol cation ¢6 trong thé tich
Ue,y-S (cm®) 1a:

U,
c 2w
gren 2 o
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Hinh 3.6. Su di chuyén clia ion trong dung dich dwdi tac dung cla dién treong

6 lwong cation c6 mit trong thé tich U,,,.S (cm®) ma d4 di chuyén qua S la:

U8 .
v, .a.c-lﬁ))—o— - N (cation) (trong 6 N 1asd Avogadro) =~ (3.32)
Mt khac ta c6 té¢ dd clia cation thi t§ 16 thugn v6i hi¢u dién the E gifta hai diu
dién cuc va ty 18 nghich véi chidu dai /. Theo ngdn ngit toan hoc ta co:
E
U.=U° -—
' () {+) i
Trong d6 U¢,, 1 mdt hé sb ty 1¢, chinh 12 gid tri téc d cta cation khi dai luong
E _ Viem. Néi cach khac g, 1a vén t8¢ ctia cation khi gradien dién thé (40 gidm dién
I ' |
thé trén mot don vi dd dai) bang 1 V/em. Uy, 14 tbe do tuyét dbi ctia cation va duoc goi

ia linh dg coa cation. Thay gid tri ¢ - z’;'- E vao bidu thie (3.32) ta duoc, sb luong
+ + i . - ]

cation da di chuyén qua S trong 1 gidy la:

v,.aC- ony N -‘ji (cation) (3.33)

1000
_ Luong dién do cation vdn chuyén bing tich s6 cta sb lugng cation véi dién tich
ctia no: ‘
- Us,S
1000
&3 day e 1a dién tich nguyén t6 va bing 1,602.10™ (C)

Bing céch 1y lun twong ty ta ciing c6, trong khoéng thoi gian 1 gidy thi tht ca céc
anion ndm cach S mét khoang cach 1a U, cm dadiquas _vé phia cye duong. Néi cach

0o =v.acl@S N E (z o) (Culomb) - (334)
(+) !

khac tht ca cic anion nim trong thé tich U,,.S (cm®) da di quaS vé phia cuc duong
tuong tmg v6i dién luong do.aniof-van chuyén bing:
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U

—v_aC202
Go=v-2C1550

_‘EE_.(z_ £) (Culomb) | (3.35)

Vei Ul 1a tbc dﬁ tuyét ddi ctia anion va duoc goi la linh do anion.
Pién luong chay qua tidt dlen S trong thcn glan 1 glay bang tong dién luong do
cation.va anion vén chuyén:

CSNea
1000

Mt khéc trong sir phan ly ciia chit M, A, taludn c6: v,.Z, =v. Z.=v,Z, Vi

eN=F i hang s6 Faraday (e—] 602. 10"9(0) N 6,023, 10” = F = 96. SOO(C)) nén bidu
thirc (3.36) du'oc viét lai:

0=00+Q = e v. 2, +Us w2 ).E (Culomb) (3.36)

CSa.Fv,Z, ¢, o YE R -
_—I—E)—OO—(U(” U—))_‘ (3.37)

Nhlmg dién hrong chay qua tiét dién thing cua day din trong thoi gian 1 gidy
chmh la cudong do dong dlen qua S, do dé:

CSalviZ,
1000 Yo +

Q =Qumt9n =

0-1- ,)E o

Malrl= %, trong d6 R 13 dién tr& ciia khdi dung dich, nén:

_E CSaFv.Z, E
=+ U
=R 1000 ( ‘T ())
l:M(Ua)J,.UO))I , -‘———-a-'F v, Z, (U&;.FUF))Madodandlen
R 1000 . 1000
‘ 17 ,
_riéngxk =—-—, nén:
R S
P i C o
K=E'-§=m-a-ﬁ'-vj'Zi'(U(+)+U(O_)) (3'39)
IOOC")'K=a'F'Va'Za"(U&)+U(0-)) _ | (3.40)

* Pai lugng bén vé trdi ctia biéu thirc (3.40) chinh 14 46 dan dién phan tir ciia 2 chét
dién ly, nén ta cé:

ﬂ.:_a-F-v,. .z, (U§+)+U° ) (3.41)
2 aleutyers) e

Ta c6 ;%__ - 4 12 46 din dién duong lugng i chit dign Iy,
o a=alFUg, +FUS) 6B
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Pt A, =FUL va A =FU,.

G1a tri A+ duge goi la do ddn dién doc ldp cha cation va A . dugc g01 la dé dén
dién dic ldp cua anion

A=clA, +2,) . (3.44)
Kludungd1chlavocungloangth1a— 1, M—)?Lm Ao Ao
A=A+ . - (3.45)

Nhu vay “Trong mét dung dich vé cing Ioang, do dan dién duong lhegng cia chat
dién ly bing tong dp ddn dién déc ldp ciia cation va anion”.

Biéu thre (3.45) va cach phat bleu trén 12 ndi dung dinh lujt Kolrausch vé chuyen
ddng doc Idp cta ion trong dung dich. : ‘ ‘

Bang 3.4. Lmh dasva ad dén dlen dQc Iap cua mot sé ion thurang gép & 25°C

"~ Cation : ~ Anion
lon [ asag™ Ui 10 Clon | A (.19 cm?) U’ 10
cm?) em’is.V ' o cm¥isV
H . 34981 36,30 oH 49830 | 2006
W | e | a1 | F 55,40 5.74
| Na* 5010 |- 519 T er | 738 | 19
K 73,50 762 B¢ 78,14 8,10
Rb* 7781 806 r 76,88 7.97
cs* | 71126 YR NOs - 71,46 . 7.41
NH4* 73,50 762 © HCOs | 4450 461
Mg | 5308 | 550 CHsCOO" 4090 | 424
[1eca> | 5950 | 617 | wesol | so02 | 82
| 1r2Ba? 6363 | 650 | -
| t2cu?® . 5360 | 556

~ Nhan xet

Ngudi ta nhin thiy trong dung dich nudc, ion H' va OH' cé linh 35 kha Iém, nghia
1a tbc do tuyét d5i 16n hon nhiéu so véi céc ion khac. So di nhu vdy vi su chuyén dong
* cua hai ion nay khong theo co ché dich chuyén binh thudng ma theo ¢6 ché nhay buéc:

Vi du jion (H;0") va phan tir H;0 démg canh nhau nhudng proton cho nhau:

. H : lH 1 H -
|- | I
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Hon nffa, st chuyén ddng ctia proton con c6 thé thuc hién qua td hop céc phén tir
H,0O nhu: :

Trudmg hop OH ciing giéﬁ thich twong tu.
bbi voi chét dién ly yéu néu bo qua anh hudng cia nong d6 den linh 46 ion va
chap nhén ring khi pha loang d6 din dién ting do d6 phan ly th1

A=A,

Chn "vig=t | . (3.46)

Déi voi chét dién ly manh tuy o lubn- bang 1 nhung A VA A phu thudc vao ndng
a6 nen Mt # Ao VA AL # l . bé d&c trung cho sy sal ‘khéc d6 ngudi ta duara kha.l niém
hé sb dan dién fl . o . : _ :

' A +ﬂ, /1

-3}

Khl dung d1ch v cung loang l — ?Lw va f - 1

Mot didu dang chu' v nira: do dan-dién dwong lu(mg Aw cla chat dién ly manh
. thudng duorc xé4c dinh bang phuong phap ngoai suy dd thi (A - JC C). Con dbi véi chit
dién ly yéu bing cach ngoa1 suy khong the thuc hzen dugc. Viée tinh toan gia tri‘Ae nay
dugc xac dinh gian tlep bang cach cong tru dai sb A cia cac chat dién ly manh co
chung ion: ‘

Vi du: 88 Xac dlnh Aw ciia CH3;COOH trudc hét ta xac dinh bang thuc nghlem Moo
cua cac chat dién ly manh HCI; CchOOONa, NaCl gia st dugce cic gla ri. tucmg umg
1a4261 911va126SScm dlg e

Ta viét thanh: _
AT+ A8 =426 (2)

AN 4 T 21265 (b)

AN JEHC00T ~ 911 (c)
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Cong trir dai s6 3 phuong tnnh trén: (a) (b) + (c) ta co:
,1”* + AP0 =390,7.
ACHC00H — 3907 S.dlg” .cm®

.U diém cia viée ding dai huong A+ va A. con & chd chi voi bang 56 vai chuc 7L+
;A. cuia ¢ic ion ta ¢é thé tinh dugc A ciia hdu hét céc chét dién ly.

4. XAC DINH VAN. TOC ION VA s6 VAN'TAI ION TRONG D,UNG DICH

4.1. Khai niém 56 vén tai (s6 chuyén van IOI'I)

Trong dung dich chit dién ly, dudi tic dung cta dlen tnrong, céc cation va amon la tAc nhin tii
dién. Tai mét ndng d6 nhat dinh, kha ning tai dién cia cic ion duoc quyét dinh bdi- téc 46 cua ching.

“Phén dién hm'ng do méi Ioal ion vin. chuyen 80 vm tong sb dién ll.mmg chuyen qua dung dlch chit
dién ly dugc goi 1a'sd vén tai hay s6 chuyén van ion.

Néu ky hleu _
t, la s6 van t4i cuia cation
0,., 14 dién lugng do céc cation vin chuyén
" 1a dién luong tong cong chuyén qua dung dich chit dién Iy
Ta c6 s6 vn tai cia cation 1a: ‘= %ﬂ -

Tuong tw vai anion: , _ %o

Q
Vi 0=, +0,dode: g ¢ =200
Két hop céc biéu thic: (6-8), ©9) va (6-10) ta cé:
B o4 ' U" S E
) =y g C—8 S 7 e)=v,-Z,- c...i_ﬂ.._._.p
Qe =¥+ 2L 000 ( =v, 2, a: 1000 1
Ue.s E U"_-S E
mv aC-2 N2z &)=v_-Z -a-C-—~=-F
Cor == 000 " 7 (“e) V-5 000
1 CSNea E CSaFv,Z (w0 \E
.Q=Q(+)"'Q(-)=—‘_“—' 1000 (U(+>VZ +U()"z)“}‘=—'——_"1000 (U(+)+U( ))
Ta cb: R * Usr = U{ﬂ A (3 47)

t, 2
L@ U, +U Uy +U, - A, + A

r=QH= Us '_'AU() _ (348)
Y0 UL+UL Uy, +Ug A+A

Nhur viy, s6 vin tz’u ion bﬁng ty s& cia tc 49 ion (hoic lmh dd jon) so véi téng s6 tbc db clia cic
jon. Hay néi cach khéc jonmi#o c6 toc do-cing 16m thi'co Kha nang chuyén tai dién heong cang 16m.
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Tir (3.48) va (3.49) c6 thé tinh todn duge s6 chuyén van ion néu biét dwoc linh d6 jon. Ngwoc lai néu -
thm_;:;ghiemxacdmhduqcnvat_chﬁngtacéméﬁnhduqclhﬂadaion. ' -

A, =t (A, +A )=t A"
A=A +A)=t A
. C%q-ll.ﬂ.‘l y ring, fé' vﬁn tal -ion kh-c_”mg dic u:un; rié?g cho timg ion ma né phy thudce vao linh 46 coa
ion cdip doi. Vi dy, s vin tai cia ion Cl trong mét s6 chét dwrge néu trong bang 3.5.
Béng 3.5. $6 véin tai ion.CI- & trong mjt s6 chét

Chétdignly KC! NaCl Licl HCl
t(cr) 0,506 0604 | . o670 .| 0170

4.2. C4ch xac dinh s6 van tai ion _ . . _

* 84 vén t3i ion dugc x4c dinh thic nghiém bing phuong phap Hittorf: di¢n phén dung dich dién ly
v6i binh dién phan ¢6 ngén duong cuc va ngin 4m cyc duge ndi qua ngin trung gian hep co khoa dé dé
dang tach riéng va x4c dinh néng d§ timg ngin sau khi dién phén. '

Biu dién m&i duong luong cation bing d4u (+), m3i dwong luong anion bing dau'(-). Chia qua
trinh dién phan thanh 3 giai doan nhu so 85 hinh 3.7 o : '
A. Trudc khi dién phan, néng d5 cation va anion & 3 mién 13 nhu nhau. M3i mién 6 5 cip +.

B. Duéi thc dung cta dién trudng cation chuyén v& cyc 4m, anion chuyén vé cuc duong. Gia sir ty
sé the 46 cna cation/anion 13 3/2 (UsyUg, = 3/2), nghia 1a néu cation di chuyén dugc 3 don vi 45 dai thi
anion chi di chuyén duoc 2 don vi. Két qua 1a mién cye duong du 5 dién tich m (- - - - - ), mién cue im
du 5 dién tich duong (+ + + + + ). C4c dién tich du nay phan img & dién cye. '

C. Sau khi dién phéin:
— Mién trung gian: ndng d6 khong d6i
— Mién cuc 4m: ndng d6 gidm: An, = 5-2=3

Mién cuc duong: ndng 46 giam: An, = 5-3=2

A T T x T r T+ [+ |+ + +]+f+]+]+]+1H 3
B +i+ b+ +i+}+F ) F |+ F
Mién - Mién _ - Mién
oye (+) : Trung B Cuyec (‘-)
gian :

Hinh 3.7. Phwrong phép Hittorf xac dinh & vén tai ion
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U, An. 3 ’
Nhr viy: —L = ==¢ = = Tir (3.47) va (3.48) ta c6:
YU, an 2
L _U. _4n T ) (3.49)
t U An .
Tur (3.49) taco:
t+ = An"- = 3 = 0’6
An,+An, 342
An _ 2 __o4

t = = =
T Amg+fm, 3+2

X4c dinh thuc nghiém bién thién ndng d6 tai hai mién anbt va catdt: An, va An,, chiing ta cé thé
tinh duoc sé van tai cia céc ion.

5. MOT SO (PNG DYNG CUA PHUONG PHAP PHAN TiCH PQ DANDIEN
51.Chubndododgddn -

_ Trong phép chuéin 6 do 9 dén ta ding céach theo doi 4o dén dién cia dung dich
dé phat hién diém twong duong trong chuén d3. Vi du mubn chuin d6 mdt dung dich
'HC! ¢6 nong d6 chwa biet chinh x4c (wdc luong khoang 0,1 N) ta cho chinh xdc 10 mi
dung dich nay vao 1 coc cling véi 1 luong nuée = 100 ml, nho dan tir buret dung dich
NaOH 0,1 N ddng thoi theo dai o dan cua dung dich.

Phin tmg chudn d¢: HCl + NaOH > NaCl + H,0
Viét riéng c4c ion cila dung dich trong céc truée va sau khi nho 1 lugng NaOH:
H‘_céc + Clcse + NaOHpyret ====> Na+66c + Clese + HyOc8c

K&t quéa cia dong téc chuin 6 13 1 hrgng ion H' c6 khé néng dén dién bt (c6 A+
=349 Scm’.eq” ) trong coc da'bi thay the bang ion Na* din dién kém hon (c6 A+ = 50
Sem” eq’') d6 dén dién cia dung dich giam di.

Bidu difn sw thay déi 6 din trong chuén d6 ta.c6 dudng thing di xuéng (dudng
1) cho dén khi toan bd HCI trong dung dich bi trung hoa hét. Sau d6 néu thém tiép
NaOH tir buret, lac nay trong cbe khong con HCI d& phan tmg nén ion Na’ va OH thém
vao s& tham gia din dién. D din dién ting 1én dén. Diém twong duong cia qué trinh
~ chuén d6 13 didm gay xéc dinh trén d3 thi (hinh 3.8). -
~ Uu diém ctia phuong phap 13 & chd cd thé dp dung dé chudn dg nhitng dung dich
~ rat lodng, dung dich duc, 16n tap chdt mau. Phuong phap cdn ¢6 thé 4p dyng dé chuin
d5 dung dich chita hén hop 2 chdt ma khéng cin tach riéng vi du ‘chuén d6 hén hop acid
HCI va CH;COOH (Pudmg 2). Khi d6 duong biéu dién c6 2 diém gly diém gy ddu
{mg véi lugng NaOH ding d trung hoa HC, diém sau {mg voi tbng 2 acid.

Ngoai chudn 5 acid base phép chuén d¢ dfin c6 thé 4p dung cho cac chudn dd
khéc nhu chuén d§ tao phirc; chuan dd tao ket tia... nghia 12 nhimg phép chuan d6 ma
phan tmg hoa hoc xay ra lam thay doi do-dan dién cha dung dich trong coc¢.
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Db dan dign

L%
>

Hinh 3.8. D4 thi bidu dién sy thay ddi d6 dan dién cla dung dich HCI trong coc ,
theo thé tich dung dich NaOH thém tir buret o

' 5.2. Xac dinh dé tan ciia muédi khé tan

Pé xac dinh d0 tan cia 1 chét ta thudng tao nhing dung dich béo hoa cua chét do
rdi xéc dinh nong a0 dung d1ch bing phuong phap hoa hoc. Trong thuc t& c6 nhiéu
mubi chi tan rit it ¢& 107~ 107 mol/lit hay thdp hon nita, vuot ra ngoai kha ning cia

phén tich hod hoc. Véi nhilg trudng hop nay phu’ong phép phan tich 46 din dién lai
khéng gip kho khan gi. Mubn xdc dinh 46 tan ca muoi kho tan ta do do dan dién riéng

k ciia dung dich béo hoa cua mubi. Ap dung phurong trinh (3 34) thay ndng d6 C bﬁng
dg.tan S- : _ , .
/1_ _ 1000 x
S
" Vi'mudi khé tan nén tuy dung dich 1a bdo hoa nhung vin vé cing loéng
A= Aonén:
s _ 1000k _ 1000k
Ay = A+ A_,

0

Cacgidtri A,, A_ tradugc tir sd tay hod hoc. -

5.3. Xéc dmh dd phén Iy va hang s6 alen Iy cua chﬁt dle.n ly yéu
) L " ABS A+ + B B .
- Ban dﬁu C{J
" Conbing:  (I-w)CoaCo0Co |
"~ C,. Nongdé ban déu ciia AB (mol/l)
a: Do dién ly
 Hing sb dién ly

g

]A+|B‘| aC,-aC, _ @’ .
.[AB] (-a)C, i-a
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- Trude hét ta x4c dinh R ctia dung dich'san d6 xac dinh k3 A va Ae.

» A X
Biét a = R thay vao biéu thirc ta c6:
2 . 2’2
K =2 .C =—r—=C,
1-a A (A, -2)

"Trong khoa hoc v& méi truomg, dﬁc biét moi trudmg !nu.cfr_c.,f)@- din dién riéng cua
nude-cang thé"tp cang chimg td nudc cang tinh khiét, tr4i lai d6 din cao cua 1 loai nuéc
14 bing chimng vé su nhiém tap hay sy nhiém ctia nuée:

Knuoe 6 nhiem™ Kauwoc sach>knuéc o4t Knuec tinh khiét
Béng phuong phap phén tich d§ dén ta con ¢6 thé x4c dinh duoc hoat d6 va hé sb
hoat d5 cua chét dién ly ciing nhu cta jon trong dung dich, nhung truée hét ta hiy khao
s&t mot sb khai niém vé hoat d0 va hé sb hoat d6 cua ion.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Ciu héi lvong gia _
1. Trinh bay phuong phap xé4c dinh hé sb hoat dd cta ion trong dung dich, mbi
quan hé giira e ion véi hoat 49, hé s6 hoat d cua ion.
2. Trinh bay dinh nghia va bidu thirc cta lyc ion trong dung dich.
3. Trinh bay dinh nghia va biu thitc, don vi do ctia céc dai hrong, cac yéu t6 anh
huéng dén cac dai hrong: 40 dan dién riéng, d6 d4n dién duong luong, d6 dan dién doc lap.
4. Trinh bay phuong phép do céc dai huong: 40 dan dién riéng, 6 dan dién duong
luong, d6 din dién doc lép. ’
5. Trinh bay tmg dung ctia phuong phap phén tich d6 dan dién.
6. Trinh bay dinh nghia sb vén tai ion v nguyén thc xac dinh.
. Baitdap | ,
1. Tinh 49 dén di¢n duong luong & 40 pha lodng vé han (4, ) cia dung dich acid
yéu phenobarbital (HP). Biét ring so liéu thuc nghiém cua A, HCI = 426,2, 4, cla
natri phenobarbital = 73,5 va 4, NaCl=126,5 (ohm.cm’.eq™). ,
' - Dép sé: 4 HP =373,2 (chm.cm’.eq").
2. o ha ba'm‘g diém coa dung dich 0,1m acid acetic la -0,1880(3. Tinh d6 phan li
cha acid acetic & nong d¢ da cho. - :
Pdp s6: a= 0,011
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3. Dung dich ZnSO4 0.01M c6 hoat d§ ion trung binh 13-bao nhiéu, biét hé sb hoat
d6 ion trung binh cua ZnSO4 & ndng do di cho = 0,39.

Pdp 56: 0,897.107

4. Dung dich dém cé nong d6 0,3M K;HPO4 va 0 1M XH,P0O,. Tinh huc ion cta
dung dich.
Pdp 56: 1,0

5. Tinh hé s6 hoat do cua dung dich 0,004M natri phenobarbltal g 25°C biét rﬁng
dung dtch nay di duoc them NaCl de c6 lt,rc ion 0 09

Ddp sé: 0, 76
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Chwong 4

surc BIEN DONG CUA PIN
VA CAC QUA TRINH DIEN CyC

MUC TIEU HOC TAP

1. Trinh bay d‘wo‘c cdu tao pin dten hoa cong thu'c sic dién dong cua pm .phuong
phdp do suc dién dang ciia pin, moi lién hé giita sic dién dong cua pin va cdc théng
50 nhiét dong cua ‘phadn vmng.

2. Trinh bay du'oc co ché xudt hién thé dlen cue, cong thitc Nernst vé thé d‘len cuc,
phwong phdp do thé dién cuc. :

3. Ma 1a dwgc cdu tao, viét dwoc phan ung thé dlen cuc, cong thirc thé dzen cuc.

4. Trinh bay duoc cdc ing dyng ctia phirong phdp phdn tich do thé trong viéc xdc dinh
hdng 56 cdn bang, hé s6 hoat dj ion trung bmh chuan ds do thé va do pH.

1. PIN VA SUPC DIEN DONG CUA PIN

1.1. Nguyén Iy chuyén hoa ning thanh dién nang, ciu tao pin
Céc hé hod hoc ludn duy trif ning lrgng dudi dang ho4 ning. Thréc do hoa ning va 4i luc hod hoc
ciia cac chit da dwoc khio sat trong phin nhiét dong lre hoc. Trong didu kién ding 4p ding nhiét do
chinh 12 bién thién thé dﬁng 4p (AG) cua qué trinh hoa hoc khi h¢ chuyen fir trang thai hién c6 t&i trang
théi cén bing.

Ho4 ning ca hé hoa hoc c6 thé chuyén hoé thinh nhiing dang ning lugng khéc: nhiét ning, co
ning, quang nang, dién nang

Ta d3 biét dong dlén la dong: chuyen doi cé hwréng cba cac electron, do v@y co thé suy ra ring ta
khéng thé chuyén tt ca hoa nang ciia moi qué trinh hoa hoc thanh: dién néing ma chi c6 thié thy¢ hién diéu
ndy voi cac qud trinh hod hoc trong do c6 sy trao ‘abi electron chz €6 cdc phan g oxy haa khir méi cé
kha nang chuyen hod nding thanh dién ndng.

Tuy nhién ty thudc vao cachthuctlenhénhphénﬁngoxyhéakhumangumwchmﬂmnhhmloal la:
phin g oxy héa khr triec tiép va phan ungawhaaklmg:m tiép. o

Déi véi phan ting oxy héa khzr trize tiép thi chét khi tlep xiic truc tlep woi chat oxy héa hay néi

- cach khéc qua trinh oxy hod va qué trinh kher x4y ra ddng thoi tai cﬁng 1 chd. Ta héy xem. xét vi du sau:

Nhiing mét thanh Zn vao dung dich CuSO, thi qui trinh phan img xay. ra trén be mﬁt tlép xtc clia
thanh Zn v(n dung dich, & ddy k&ém kim loai déng vai trd chét khir (nhudmg e)

Zn — Zn** +2¢” i Qu4 trinh oxy héa
Con jon Cu2+ trong dung dich s& nhan ¢ va dong vai trd chét oxy héa _ '
e i2e > Cu. _ Qué trinh khir
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Phurong trinh tdng quét ciia phn Gng;

Zn+ Cu?* 5 Zn* + Cu
Hay viét duéi dang phén tir: . o
| Zn+CuSO, Cu ¥ ZnSO4

Qua trinh nhu(mg eva nhan e xay ra ngay trén bé mﬁt tiép xtic knm loau’dung dich (hinh 4.1). Hay
n6i cach khac chit cho e va chét nhan e trao ddi e truc tiép cho nhau. Phdn tmg oxy héa khir triec tiep
khiéng tao ra dong dién.

Cu2* dung d:ch . ;
- Zn -+ Cu2t — 7Znz o+ cu . flZn_ +Qurr  ——2Zn? -+ cu J|

" Hinh'4.1. Phan tng oxy héa Zn trong dung dich CuSO,
Mudn tao ra dong dién ta phai thuc hién mdt phdn img oxy hda ki g:an tiép, 13 phan img ma qua

trinh oxy héa va qua trinh kinr xay ra & 2 khu virc khac nhau va electron duoc van chuy2n qua diy din tir
noi xdy ra qua trinh oxy hoa tdi noi c6 qud trinh khir. .

Quay tr& lai phan ung glua Zn va CuSO4, de taora dong dlen ta bo m thl nghlem nhur sau:

~ Nhiing 1 thanh Zn vao dung dlch ZnSO4 loéng, nhing mot thanh Cu vao dung dich CuSO4 lofing.
Hai dimg dich CuSO4, ZnS0; duge ngﬁn céch bing 1 mang: xdp hosic 1 cdu muoz (éng thuy tinh hmh chit
U chira dung dich KCI hay KNO3 biio hoa trong méi trudng thach ddng). Nm hai thanh kim loai Zn va Cu
qua mdt diy din ngoai ¢ gin mdt von ké va thiét idp mét mach dién héa (electrochemical cefl) nhur trén

hinh 4.2 ma ta d& quen goi la pin Daniels-J acoby.

Hlnh 4.2. Cu tao p|n Daniels vi méng ngén xop (a) va cau mudi (b)

Do Zn c6 tinh khir menh hon Cu nén ion Zn®* d& dang tach ra khoi b& mit rin va tan vio dun
dich de lai trén bé mﬁt 2 electron tir do, 2 electron nay truyen theo ddy din sang phia thanh Cu va tai bé
mit tiép xdc ion Cu* trong dung dich §& nihan 2 electron ndy vA bi khir thanh Cu bim 1én bé mit. Phan
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img c‘fr tiép di&n lién tuc nhu vy tao thanh dong electron lién tuc chay tir thanh Zn sang thanh Cu. Tir co
s kién thirc vat 1y ta thiy ngay thanh Cu déng vai trd cyc duong (+) ciia pin cdn thanh Zn déng vai tro
cure dm (-) cha pin. I .

Dua trén nguyén 1 tdch riéng 2 qud trinh.oxy hod va khir ta ¢6 thé thiét 13p cac mach pin khic dé
chuyén hoa niing ctia phan mg oxy hoa khir thinh nang luong dién. -

Ciu tzo cia mot pin dién héa ding dé chuyén ning luong cia mt phan img oxy héa khir thanh
dién néng bao gdm hai dién cuc, mdi dién cuc duge cAu tao béi mdt thanh kim loai (vét dan logi 1) nhimg
trong mét dung dich dién ly (vat dan loai 2).

Cuec (+): 12 noi xdy ra qud trinh khir

Cuec (-): 12 noi xay ra qué trinh oxy héa

Phén tng dién crc: 14 qua mnh cho:'-hoéc nhén e xay ra tai mot dién cyc.

Vi dy: Cu?t +2¢ — Cu lamft phén'i’rng dién cyc tai catof . _

Phén {mg tbng quat: 14" téng hop céc qué trinh phan \mg xay ra tai hai dién cic. Vi du trong pin
Daniels-Jacoby thi phan tmg téng quat trong pin la: _

o o Zn+Cu* - Zn® + Cu |

D& don gidn viée md t chu tao mo pin ta thuomg ding, céc 5 hign ho hoe nhur sau:
" Déu () va(-) dé chi d4u cua dién cye, cuc &m dugc viét bén phia trai

' Dhu gach don (|) d chi ranh gi6i phan céch pha rin va dung dich. |

DAu gach (||) @ chi ranh gii phan céch 2 dung dich.

B2 mit phan cach pha rén véi pha rén, pha rin'v6i pha khi thudmg dimg déu phy () (trong mot 56
tai lidu bé mdt phdn cdch pha rén voi pha khi thi ddu gach dom ( |y vdin dueoe chdp nhdn)

Vi dy: v6i mach pin trén ta viét: () Zn | ZnSO; (dd)  Cus0, (ad) | Cu (+)

Hodc véi so db mach pin Ag-Cu nhu hinh (4.3)' ta co fhé viét gon nhir sau:

() Cu | Cu(NOs), (dd) | AgNO; (dd) | Ag (+) -

Qué trinh oxy héa xay ra tai cuc dm: Cu — Cu?* + 2¢". Hai electron nay di chuyén theo ddy din
sang phia cuc duong, & d6 xay ra qué trinh khir ion Agh

2Ag" +2¢ — 2Ag

Cin chi v ring voi cic qué trinh oxy hod hay khir mé khong ¢ sy tham gia cva kim loai (dang
don chét) ta cn ding thém mdt kim loai tro (bach kim hay vang) d& 1am vat trung gian trao dbi dién ti.
Vi nhur phan tmg oxy hod khir: e L -

S 2KMDO4+1 OFeSO4 + 8H2804 - KzSO,; + 2M.!'lSO4 +,_ SFez(SO4)3 + 8H20

-Cac chit tham gia vao qué trinh oxy hoa va qua trinh khir du 13 cdc chit tan trong nwéc v khong
phai 12 kim loai. Nén mudn thiét ldp mach pin ta phai.ding thém 2 thanh Pt (hinh 4.4) :

‘Fe¥’ a5 Fe* + le
MnOy + 5¢ + 8H' — Mn®" + 4H,0
So 4 mach pin ki hiéu nhu sau:’ -
() PtlFe? Fe* (dd) || MnO,, Mn*, H' (dd) [Pt (+)
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'\
Vol ké

Chumubi  [KNOs(dd) ]

1.00 M CU(NOg),{d) .- . - . 1:00 MAGNOy(dd)
Hinh 4.3. So db ciu tao mach pin Ag-Cu

' Truémg hop khic nita 14 khi chat tham gia phan ung 1a chét khi ngudi ta dimg 1 14 Pt duoc phu 1

i6p Pt den nhing trong dung dich rdi suc khi lién tyc vio phén dung dich phia duéi 13 Pt. Pt hép phu khi
va tao nén dién cuc khi (xem muc dién cyc khi). Cén hru y ring mét mach pin diroc hinh thanh trén co s&
mét phan img oxy hod khwr cé the bing c& cac pm sit dung thong thu'img nhl.mg ciling c6 thé rit to, hoic rax:
nhé, thiim chi v6 cing nho.

Mn04

Cucdwcrng oxyhéa R Cucam khir héa

Hmh 44, Sc dé céu tao mach pin MnO-Fe?*

Danh tix pin dién hoa cho ta biét nguyén tie cdu tao pin, khﬁng dé cip t&i kich thude thu¢ cda pin.
Nhitng phan img dung 1am co s& thiét lap pin chinh 13 phan (mg dlt;n hoé xiy ra trong pin goi tit 1 phan
trmg pin. Tuy nhién gibng nhu nhifng phén img thcmg thudmg trorig phan ing dién hoé ta'cé quyén viét
dudi dang jon, bd bét nhimg ion c6 mit & ca 2 vé. Vi pm Daniels-Jacoby phan (mg dién ho4 1a:

Zn+ Cuz* — Cu+ Zn**
Pin thir 2 c6 phan tmg dién‘hod la:

MnO,+ 5Fe’ + 8H' — Mn®' + 5Fe* + 4H,0
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1.2. Sirc dién ddng cla pin dién'hoé va phwong phap do
1.2.1. Strc dién déng cua pin

Trong nhiét ddng luc hoc (chuong 1 muyc 3.4.2) ta dé biét bién thién thé déng 4p
ding nhiét ctia 1 qua trinh 14 thuéc do cong c6 ich cuc dai ctia qud trinh d6 nghia la
cong cuc dai ciia qua trinh ma ta ¢d thé sir dung dé san sinh ra, @& c6 thé chuyén doi
thanh cac dang ning lugng sir dung trong thyc té: -

AG=-4. @.1)

Mt khac véi 1 phén tmg oxy hoé khnr khi chuyén thanh dang pin, néu goi  1a s
electron trao ddi trong qua trinh bién dbi co ban ciia phan img, thi khi c6 1 mol chét phan
{mg bi bién ddi, tAt nhién s& c6 6,023.10% xn electron dugc vén chuyén tir crrc 4m sang
cuc duong?_ néi cach khac c6 n.F dién lugng dugc van chuyén. Néu hi¢u dién thé gitra 2
dién cuc trong diéu kién thuén nghich nhiét dong 12 E thi cong thuc hién s& a: '

4 = nF.E o 4.2)
Két hop (4.1) va (4.2) ta co: _
AG=-nF.E - 4.3)
g A0 _4. (4.4)
nF nF _

E duoc goi 13 sikc dién dong cia pin dién hod. D 1a cong cyc dai ma 1 pin dién
hoé thuc hién khi c¢6 1 Faraday dién luong duge vén chuyén tir cuc 4m sang cuc duong
hay dugc van chuyén & mach ngodi. No6i cach khéc stic dién déng cua pin la cong ma
pin sinh ra khi ¢6 1 Faraday dién lrong duoc vén chuyén & mach ngoai trong didu kién
pin hoat dong thuin nghich nhigt dong. ' :

1.2.2. Do sirc dién dong cua pin

Pé do sirc dién dong ciia pin hoat ddng, ngudi ta khong thé ding truc tiép von ké boi
vi s& c6 dong dién di qua von ke nén sirc dién dong do duoc s€ nho hon gia tri stc dién
ddng cia pin. Ngoai ra dong dién con gdy ra cdc bien thién néng d9, su phin cuc, vv...

Tir khai niém va dic diém clia qua trinh thudn nghich nhiét dong d& hoc trong
nhiét ddng luc hoc c6 thé suy ra rang: ¢ 1 pin hoat d6ng theo tiéu chuan thudn nghich
nhiét dong va dé xac dinh sic dién dong coa pin thi qua trinh phai xay ra trong didu
kién vd cung cham, nghia 13 cudng dg dong qua mach dién la v6 cing nhé (1=0).

D¢ thye hién duoc tidu chufin ndy va do duogc stic dién dong cia pin ta thudng
ding phurong phap xung d6i. Phuong phap nay dwa vao nguyén tic-néu trén hinh 4.5.
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" Hinh 4.5, Sc asd nguyén ly cla phwong phap do strc dién dong
. béing phuong phap d6i xung

~ Pincén do sirc dién dong Ex mic xung dbi, cuc (+) nbi v&i cue (+), cue (-) ndi véi

cuc (-) cia ngudn dién acqui E4. Sir dyng mdt pin chuan Weston c6 sirc dién dong Eo
rét 6n dinh & 20°C va hé s0 nhiét d 0,04 mV/d4. Cau tao cua pin chuén nhu sau:

+ -

B

{1) Cdso.
dung dich
(2) CASOs—p e s ‘ Cd50,
NN 7 N
(3) HgzSO Nissress SE ‘
(4 Ho \i\\ : Gd Hg g
TR e ©

' Hinh 4.6. CAu tao mot pin chuén Weston
(-) Cd(Hg) | CdSO4'§ HyOimy, dd CdSO4(vo ton,HE25Oagrimy | Hg (1)

Cuc (+) cia pin 12 mft dién cuc loai 2. Cyc (-) 1a dién cyc hdn héng Cd-Hg (8
gam Cd trong 100 gam Hg). Luong tinh thé CdSO4-§ H,Oiny dut dé dam bao dung dich
CdSO4 ludn bio hoa & moi nhiét do. Stre dién dong cla pin chuénchston phu thudc
vao nhiét d6 la: . . . L _

E, =1,01830-4,75.10° (:-20);9,444.10-" (r~2¥0)2 von

- Nguyén tic do sic dién dong cta pin Ex nhy sau: lic déu cong tic K gat sang
pin chufn Eo con chay C dugc diéu chinh dén vach 1018,3 cua thanh kim loai ddng chét
AB. Lic nay mdi vach trén thanh chiu 1 dién thé 1 mV. Di chuyén con chay D trén
thanh sao cho kim dién ké G chi s 0. Vi Ex va Ec méc d6i xung nhu vy pin Ex cling
tac dong 1én AB dién thé 1mV/vach.
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" Gat cbng the sang Ex kim dién ké s& léch do mach khdng can bing. Di chuyén con
chay C t6i vi tri mdi sao cho kim dién ké lai chi so 0. Gia st vi tri méi 1a C’. Sire dién dong

Ey can xéc dinh s& la sb vach chia cia doan AC’tinh bang mV. Trong ¢4 2 1an diéu chinh

2

ﬁéu chuén hoat d9ng thuin nghich duoc thoa mén: dong dién trong mach I=0.

Cac may do sirc dién dong hién dai c6 thé diing nhimg b khuyéch dai dién tir trén
nguyén tac khuyech dai dién the van phai dam béo trong cc phép do sao cho I=0.
. Mot yéu cAu khac cta phép do 13 phai triét tiéu nhimg dién thé xuét hién do
nguyén nhéan khéc 1am-anh hudng t6i két qia do. C6 2 loai di¢n the anh hudng 14 the
tiép xtc kim loai/kim loai va thé khuyéch tan dung dich/dung dich.

- Thé tidp xtic (@, ): xufit hién khi c6 2 kim loai khéc nhau tiép xtic nhau, Diéu nay thudng xay ra
khi méc pin vio méy do qua ddy din. Nguyén nhén gdy ra thé tiép xtc 1a do dy dich chuyén electron tir
mét kim loai ndy sang mét kim loai khac, huéng dich chuyéq electron va dAu dién tich clia cac kim loai
phu thudc vio cong thodt electron ti cac kim Joai d6. Cong can thict d4 thch electron ra khoi bé mat kim
loai dugc goi 14 cong thoat. Khi tiep xtic v&i nhau, bé mit kim loai nio c6 cdng ghogit electron nho hon thi
electron d& dang tach ra khéi bé mit va Kim loai d6 sé tich dién dwong. Bién the tiep xic giita bé mét hai
kim logi A va B (@, ;) biing hiéu s cong thoat electron cila hai kim loai d6:

A -4,

Poarp =
: e

Trong d6: Aa: cong thodt electron cha kim loai A
Ag: cOng thoat electron cia kim loai B
¢ : dién tich electron

Cu thé trong pin Daniels-Jacoby do Zn ¢é tinh khir manh hon Cu.r nén ¢6 cong thoat nhdé hon
(Az=7,06.10" J; Ac=7,12.10"1). Tai vi tri ti€p xtic Zn-Cu chc electron di‘chuyén tir Zn sang Cu, do dé
Zn tich dién duong, Cu tich dién am. : ' :

Thé khuyéch tn (@,,): xuit hién trén ranh gi6i phan céch 2 dung dich khac nhau v& ban chét
hoic khac nhau vé ndng 6. Khi 2 dung dich c6 ban chét hodc ndng d6 khéac nhau tiép xuic v6i nhau (qua
mang ngin hodc tiép xtic tric tiép), cic chét n6i chung va chét dién ly néi riéng (gdm cation va anion) s&
¢6 xu hiréng khuyéch tan (di chuyén) tir noi ¢6 ndng dd cao sang noi cé ndng do thp. Néu linh d¢ cia
cation va anion khéc nhau thi s& lwong cation va sb lwong anion chuyén qua ranh gi6i s& khac nhau lam
cho 1 phia ciia mang du cation phia kia dur anion. Didu nay 1am cho 2 phia tich dién trai ddu. Trén ranh
gidi xudt hign dién thé goi 1 thé khuéch tan. ‘ ' ‘ ,

NaOH 0,IN + - NaOH 0,01N
+ -
+ -
OH -
—
+if _
Na* | S + 4 -
+ 4 =

Hinh 4.7. Thé khuyéch tan xuat-hién-trén ranh'g'iéi 2 dung dich NaOH
do OH khuyéch tannhanit hon Na*
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Hinh 4.7 cho thiy néu cho 2 dung dich NaOH 0,1N va NaOH 0,0IN tiép xdc véi nhau thi NaOH
s€ khuyéch tan tir dung dich dic 0,IN sang phia dung dich lodng 0,01N. Vi linh d6 va a6 dan dién doc 1ap

ciia OH™ 16n hon rit nhiéu so véi cia Na* (4, =1983 Scmzlcq, =50,1Scm?*/eq) nén tbe d6

va 56 lwong ion OH' qua ranh gu‘n phan céich 1én hon cta Na', phia phz'u ranh gléﬂ ¢6 nhiéu OH' hon tr&
thanh tich dién dm, phia trdi ¢6 du Na rd thanh tich dién duong Trén ranh giGi phﬁn cach xudt hién dién
thé — thé khuyéch tan.

Khi tiép xic hai dung dich HCI 0,01N va HCI 0,05N thi H® va CI s& khuéch t4n tir. ngin c6 ndng
d6.0,05N sang ngiin c6 ndng d6 0,01N. Nhung do linh d6 ion H' 16n hon rét nhiéu so v6i CI” nén sé hugng
ion H' di qua ranh gisi phén cach ciia hai dung dich nhiéu hom, trén ranh giéi phan c4ch dung dich loang
s@& tich dién duwong, con phia dung dich dic tich dién 4m (hinh 4.8). '

Pé giam b6t anh hudng cia thé khuyéch tan thirong thudmg ngudi ta khong dimg mang ngan, thay
vio d6 ta dimg 1 ¢in mudi (6ng thuy tinh hinh chit U chira dung dich KCI hay KNO; bio hoa trong mbi
tru(‘mg thach dong) Khi d6 KCl hodc KNO; s& khuéch tan sang cé 2 phia dung dich, ]mh do cia K" va Cl

-gin bing nhau thé khuyech tan rét nhé, lai ngugc chidu ngodi ra sy ¢6 mit KCl voi ndng db cao con giy
hiéu img chén v6i sir khuyéch tén ciia cac ion khéc, thé khuéch tan trén ranh gi6i phan céch bj triét tidu.

HCIGIN  _ [F,  HCIOOIN
— =+
- +
H’- _ 4+
—
N |
—>  _ [+
- +

Hinh 4.8. Thé khuyéch tan xuét hién trén ranh gi¢i 2 dung dich HCI
do H" khuyéch tan nhanh hon CI

Ciing cin nhé ring sw xuat hién thé khuyéch tan 1am sai 1éch két qua do sirc dién dong va cin phai
loai bo anh hudng ciia no, tuy nhién trong nhimg truémg hop khéc thé khuyéch tén lai c6 lgi cho nghién
ciru va cin phai hidu va loi dung. Vén dé nz’ny 58 duoc tnnh bay trong muc dién cuc mang (muc 24. 4)
1.2.3. Tinh chat nhtet doéng hoc cua pin d':en héa

a. St phu thudc ciia sire dién dong vao néng 36 dung dich

Trd lai vi du véi pin Cu—Zn

) Zn | Zn** || cu® (dd) | Cu ()
Khi pin hoat d6ng, & c4c dién cuc cac phan ing dién héa xdy ra theo chidu tr dién bién:
(H):Cv* +2¢ = Cu
(-} Zn — Zn*" + 2¢”
Phén g tdng cdng xay ra trong pin: |
an+ Cu®t = Zn* + Cu
Theo dinth nghia sirc dién dong clia pin:

ECeH (ocn“fcu ¢Zn2+on
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Theo biu thirc tinh thé dién cuc: : AN

0
¢cu=*fr:u =@ n’Cu 2 F o a.,
: RT
qoz»:’*:z': ¢zn=*12n 2F —=In o
RT, a4
AL, nr _ _ ] _ _ s Zn]»
Véy: E cen = Poricu ™ Panttizn = Pericn P iom 2 F In—=— a
. . . ot
pat E° =g .. o @nhm Ia higu s8 thé dign cyc chuén cia dién cyc duong va dién cue am.
Ta cé:
R +
ECeH =E'- —T— In—<— Dot
2F  a_..

Xét mét phan img oxy héa khir tdng quat trong pin, ta cling ¢4 két qua tuong tr:
3A+bB = xX +yY

x y .
£, =B - Rl dxd @S
7 Y s 54 SR -

Piy chinh 13 phuong trinh Nernst biéu dién su phyu thuge ciia sirc dién dong vao ndng do cac chat
tham gia vao phan img dién hoa. Mt khac tir phmmg trinh Van’Hoff bidu thi quan h¢ glua AG va hing
s6 cin bang (muc 4.2.3) ta cé bién thién thé ding 4p déng nhiét cia Gt phin img: :

x ¥
AG AG°+RTln[ ’;“;]
d g

Ban din
~ Két hop véi phuong trinh (4.3):
AG=-4, =—nF.E _ _
) 0 x
_E‘_"’”:,A_G.; _AG _Em[“:j “:] (4.6)
7 n.IF n..F . nF e

So sanh (4-5) vai (4-6), ta cé:

nF

Toém lai dé viét phuong trinh Nernst biéu dién s phy thudc cla dign dong vao ndng d chc chat
tham gia vio phan (mg dién hoa ta c6 thé thyc hién qua vi du sau:

Phan img oxi héa Fe2+ bang MnQ, trong mbi trm’mg acid nhu trong so db mach pm (hmh 4.4)ta
viét cdng thirc tinh thé cho mbi dién cyre:

Cuc (-) : 12 noi xay ra qud trinh oxy héa: =~
: ‘Fe*" > Fe*' + L€
. e ) o Fe
Py = Ppae g T s In a .r

Fe2+
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Cuc (+): 12 noi xay ra qué trinh khir: o
MnOy + 5¢ + 8H' - Mn®" + 4H,0
L - " 2
RT . 4, 4.
_ 0 MnO; H
P _ Prtnoy 1t + E In a,:;,,h

Thay vao biéu thirc sirc dién ddng cia pin:
- : ‘ 8 )
' ' ' RT. 8,4, RT. a,
= - =g’ —o° AL TMeog THY AL RS
ECeH =P+ ‘:D(—) - ¢Mn0;ian" Pren 1rer + SF In * In

a,,. F oa.

- a a

E. = 0 0 +RT MnO; " H+—RTII1 R
Cell — ¢Mn04'!Mn3+ Pres rr 5F a SF o

: : Mt Fet

 daa &.a
o 0 RT e T it o RT et M
Eca = Prtnoginin ~ P ip T 5 5 e E" - F 5 3
s 5F 4,00 NP N0 5 B i A Ay

Véi EO =¢£4nO§IMn2* _q);ieu”,-en :
" " Hodc cb thé viét truc tiép plﬁmng trinh Nernst tinh sirc dién dng theo phuong trinh phan (mg téng
quat trong pin: : |
o o : MnO, + SFe’" + 8H' — 5Fe™ + anf + 4H,0
Ap dung cong thitc (4.5) cho phin g wén: .
| ‘ RT @ Dy 'a:I,O

o AL e M Y
ECe,,—.E In 5 2

B pu0; “Prer Ay

Do hoat d6 ciia nurée bing don vi nén:

- o 5
E _ Eo RTl ar:"’ 'aMn“
Cell — _;F— n a 2~
e S - Ymmo; TR THY

b. Sikc dién dong cita pin va nhitng théng s6 nhiét dong cia phin img
Trong phin nhiét déng hoc a da biét: AG® =—RT.InK,, nén tir (4.3) ta c6 bién
thién thé dfing 4p déng nhiét tidu chuén cta phan img:
AG* =-n.FE"
Ap dung (1.51) ta cé: o | |
nE B P o

Nhu vay néu thiét 14p 1 pin hoat déng theo phurong trinh hoé hoc véi hoat 46 cac
chét bing don vi, do duoc sic dién déng clia pin ta duoc st dién dong nguyén chuin
E°, tir E°tinh dugc hing sb cin bing ctia phan tmg ho4 hoc trong ing.
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Vi du biét strc dién dong nguyén chuin cita pin Daniels-Jacoby 12 1,098 V & 25°C.

Tinh bién thién thé ding 4p ding nhiét tiéu chuin (AG®), bién thién thé ding tich ding
nhiét ti€u chuén (AFO) va héng sb cn bang K-cia phaning. ‘ R

Zn+Cu¥ = Cu+Zn*
" Phan tng xay ra khéong c6 su thay dbi sb mol khi AG® = AF®, 4p dung biéu thirc
(4.3) va(4.7) taco: o T R I
AG® = AF® = —2.96485.1,098 = 211914 j/mol
hK, = 211914 _
8,314.(273,2 +25)

3

- aznh-acu = aan*

a

cb
-aCu‘*'qZ" et

€6 thé thiy r5 loi thé rét 16n cia phuong phép & chd c6:thé dimg phuong phap do
sitc dién dong dé khao sat, xac dinh K, cia nhiing phan {rng mé bing phuong phap hod
hoc thong thudng ta khong thé thyc hién dugc (khong thé xic dinh hoat d6 cta céc chit
trong 1 hé ma hoat 46 cita ching chésh léch nhau 10% 14n). . | o
Trong nhiét dong hoe ta da biét bang phuong phép nhiét lrong ké ta khong thé
xéc dinh dugc hidu tmg nhiét (AU, AH) ciia nhiing phéan img c6 luong nhiét trao dbi qua

nho, nhing phan tng xay ra qui chim (phan ing Zn va Cu?* ciing thudc logi nay). Bing

phuong phap do dién ta lai khong gap kho khin gi 16n n’éu' khao sat thém sy thay d6i
cha strc dién dong ciia pin theo nhiét d), xac dinh hé s6 nhiét d6 cha sirc dién dong

o

Thét vy ap dung phuong trinh Gibbs-Helmholtz (1.42) cho didu kién tiéu chuén
vithay AGtir (43)taco:  AG=AH"+ f[ﬂg;ﬂ] | :

R o - -:'url -
 _nFE = AR TR ||

AH®= -_nF[E"-T.(‘ff;f)] PR C %)

Vi du: cn xéc dinh AH ciia phan tmg -
| Ag+12HgCh—>AeCl+Hg A

'I'_athiétlé,‘t_p\m@thin: _ o

O AgACKCl@d) | HeCh He )
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g 25°C mach pin ¢6 E = 0,0455 V, hé sb nhiét d6 3,38. 10'4 V/do thay vao
4. 8) ta ¢o:

= -1.96500.(0, 0455 298. 3, 3. 104)
AH® = - 5326,36 j/mol = 5, 236 Kj/mol

Mbt khi d3 xac dinh duge AG®, AH? cua phn img thi viéo x4c dinh bién thién
entropy cua phan Umg (ASO) tré nén don gian vi tir mdi quan hé (1.9):
AG® = AH’ - TAS®
. . 0 _ ~0

4.3. Phan loai pin dién héa

1.3.1. Pin ¢6 van chuyén va pin khéng c6 véin chuyén

- Pin ¢0 van chuyén 14 pin ¢6 2 pha dung dich dién ly ngan cach nhau bing méng
ngin kleu nhu pin Daniels-Jacoby. Khi pin hoat dong Zn chuyen thanh Zn* tanra g cuc
am, Cu** chuyén thanh Cu két tha trén cuc du:crng Ion S04 duge van. chuyen tr ngén
duong cuc sang ngén 4m cyc. . . : o

_ Pin khéng ¢6 vén chuyen 1a pin chic6 1 dung dlch dién ly kiéu nhu.pin
() PHy(khi) | HCI (dd) | AgCl, Ag() |
V&i phan img dién hoa o
172 Hz(khl) + AgCl(ran) - HCI (dd) + Ag (tén) -
Pin khéng van chuyen dugc ap dung trong viéc xdc dinh hé sb hoat d9 cua céc
chét va duge ding 1am nguon dur trir dlen ning (ic quy).
1.3.2. Pm thuan ngh:ch va pm khong thuan ngh:ch

Pin thuin nghich 14 pin ma phdn img dién hod cla pin dé dang xay ra theo chiéu
nghich khi tac ddng vao 2 cuc pin 1 dién thé 16n hon va ngugc chiéu v6i strc dién ddng
cia pin. Pin Daniels-Jacoby la 1 pin thuéin nghich vi n€u ta tic dong vao 2 cyc 1 dién ap
1 chiéu U > 1,2V thi & cuc duong Cu kim loai s& bi hoa tan.
| Cu— Cu™* +2¢
0 cyc am Zn lai két tia | |

' Zn** +2¢ — Zn
Phan Ung tdng cong s& la: . , .' R
. Cu+Zn* > Cu®+Zn
Nhu vdy véi pin thuin nghich khi str dung pin cho ta dong dlen Kh1 phan ung gan

két thiic ta lai co thé dung dong dién 13m cho phén {mg xay ra theo chiéu ngugc, chuyen
pin tré vé trang tha1 diu. Dic dlem ndy.cia.pin-thudn.nghich dugc ap dung lam nguon
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tich Iug, dy trit dién nang khi cén, @6 chinh 12 cac ic quy. Tuy nlﬁlén trong thuc t& dé sir
dung 1am dc quy ngudi ta chi ding nhitng pin khong c6 van chuyén do céu tgo don gian
(khong co 'm_z‘mg_ngén) va dung luong dién phai da 16n. 2 loai ¢ quy thuong dung la &c
quy acid (ac quy_ chi) va dc quy ki€m. , . ' . :

Ac quy chi hay ic quyrac_id gdm 1 dién cuc chi (Pb) vé_n.].(‘_‘zt di.én cye 1 hﬁﬁ hop
-~ chi va chi dioxit (Pb,PbO2) nhing trong dung dich acid HzS04. Pé lam ting bé mit dién
cwe ca 2 tAm déu c6 bé mit gb ghé. Khi hoat ddng tai cuc-4m xdy ra phan img;:

Pb + H,SO4 —> PbSO4(r) + 2H" +2¢”

Con ¢ cuc duong: ) _
PbOg +2H" + H;S04 + 2e” — PbSO4(1) + H20
Phén tmg tong cong: ' | -
' Pb + PbO; + 2 HS04” — 2 PbSO4(1) + 2 HO
O day chidu (—) xay ra khi pin phong dién, chiéu (<) xayra khi_nap dién

Cé nhiéu iOai ic quy Kidm: L R
| (-) Ni,Ni,03 | KOH (21%), LiOH (5%) | Fe (+)
() Ni.NizO3 | KOH (24%) Ni,Cd ()
() AgAg:0> | KOH (b hoa), Zn(OH); | Zn (+)

Pin khong thuén nghich 12 pin sau khi két thiic qué trinh phong dién ta khong thé
ding nguén dién tr ngoai d€ chuyén pin quay lai trang thdi ban dﬁu Pin khd
Leclancher, pin Lalange, pin oxyd bac, pin clorid bac, pin thuy ngén.

Pin khé Leclancher S -

() Zn | NH/CI(28%), ZnCly(8,8%), MnO; | ¢g;aph;t(+) E
Zni + 2NH," + 2Mn0O, > MnyOs + [Zo(NHs),]** + H,0
Pin Lalange : R o
(OZn | NaOH(20%) | CuO,Cu(+)
Pin oxid bac SR
(9Zn | KOH(25-40%) | Ag:02,A8(+) -
Pin clorid bac B | -
(Mg | NaCl | AgCLAg(+)
Pin thuy ﬂgﬁh' o '_ e
 (OZn | KOH(46%),Z00(7%) | HEO,Corapri(*+)
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1 3.3. Pm nong dg

' Pin ndng dd duoc cAu tao tir hal dién cuc c6 thanh phan hoa hoc glong nhau ngim
trong dung dich mubi cia chung nhung c6 ndng do khac nhau. Sir khac nhau vé& ndng do
chinh 14 nguyén nhin lam xuét hién dong dlen trong pin. Pin nong do lai duorc chia
thanh hai loai tily thudc vao sy khdc nhau v& ndng d¢ & dung dich hay dién cuc: néu hai
dién cuc c6 ndng @6 khac nhau ta ¢6 pin nf“)ng-dé} loai I; con néu hai dung dich ¢6 nE‘)ng
d6 khac nhau ta c6 pin nbng d6 loai IT.

a. Pin néng g loai I

Pin néng d6 loai I 1a pln duorc tao thanh tir hai dién cyuc c6 thanh phan hoa hoc
gidng nhan nhung khac nhau vé& ndng d6 dioc ngam vio cung mot dung dlch mu01 cua
né. Sau day 1a mot s vi du. : ‘

Pin hdn héng

Pién cuc hdn héng (Amalgam Electrode) duoc ciu fao boi mdt kim loai tao hén
héng v6i thity ngén dugc nhiing vao dung dich mubi cia kim loai. Uu diém cua dién
cuc loai nay 14 cac kim loai manh nhur Na, K phan lrng rAt manh véi nuée van cé thé
diing 1am dién cue. Chn tao mét pin hdn hong c6 thé viét:

(M (hdn héng trong Hg) (al) l Dung dlch mudi cia M | (a2), (hdn héng trong
Hg) M(+)

" C6 thé viét gon hon nhur sau:
(-) Hg(M), (a1) | Dung dlch mUOI ctia M | (a2), (M)Hg )
Néu a; > a, thi dién cyec trai 1a cuc am, di¢n cyc phai 1a cuc ‘du'(mg
Mt s6 vi du vé pin hdn hong
(-) Hg (N2) ning a5 2, | NaCl | tng a6 a, (Na) Hg (+)
(-) Hg (Cd) néug a5 a, | CdSO4 | adng a5 2, (Cd) Hg (+)
Phan ing dién cuc:
Hg (M=a;) - M™ + ne + Hg & cuc 4m
M"™ +ne +Hg —» Hg (M=a,) & cuc duong .
Phén (g thng quat xéc dinh dong chay qua mach:
Hg (M=a,) > Hg (M—az) : _
Tadé dang thiét 14p dugc cong thuc tinh sitc dlen dong cua pm bing; o

4”.,, o RT a

el R nF a2
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Vig, = q):z"déu, 14 héa thé cta kim loai M trong,h51_1 héng nén:

RT 4 49
nfF  a

Eeoy =
Pin ndng 43 tao thanh tir digncyc khi . DT
(-) Pt, Ha (ip swin By | HC1| Ha gip st P, PL(Y)
Gia st P > P, ta ¢6 phin img dién cuc; co
Cycam: Hy (P> 2H +2¢
Cucduong: | M 4+2e—>H P
Phan émg tong quat:  Hz (P1) > Ha (P2)
Bidu thirc sirc dién dong cia pin: E., = -R—FT—in%
Pin ndng 44 tao thanh tir dién cuc khi thuéin nghich v6i anion ,
Vi du: dién cuc khi Cl» '

() Pt, Cly ¢4p suie Py | HCI | Cla (ap sudt P, Pt (+).0 day P, > Py

Bidu thitc sttc dién dong cia pin: Eg,; = -RFE In %. -
1

Chn phai luu ¥ ring trong trudng h(_ip pin n("‘)ng do 1oai I thuin nghich véi anion,

2

dién cuc co 4p suat riéng phan l6n hon'1a dién cuc duong (nguge vo6i trirdng hop pin

ndng do loai I thudn nghich véi cation). ' . o
b. Pin n&ng dé logi IT S
_ Pin ndng @ logi I 14 pin duoc tao thanh tir hai dién cuc ¢6 thanh phin hoa hoc
gidng nhau ngdm vao dung dich muéi cia chiing 'c6 ndng @6 khac nhau. Pin nong dé
loai If cling duge phan thanh pin ndng dd loai II thudn nghich véi cation va pin nng dd
loai It thudn nghich véi anion. oo e S
- Pinndng d9 loai II thuan nghich véi cation ¢6 so db cAu tao chung nhu sau:
N L OM|MX @) [MX (@) [ME) (iar<a)
Vide (9 Cu|CuSOs (2, =0,01) | CuSO4(a, =0,10) [Cu(+)
© Strc dién dong cua pin n("ir_lg d6 loai II thuan nghich véi cation xuz"it "hién la do qua
trinh chuyén chét dién ly tir noi c6 nong d§ cao sang noi c6 nong d6 thap. Vi véy pin
ndng do loai II con goi 14 pin c6 noi chat long. Ta dé dang thiét 14p dugc cdng thic tinh
strc dién dong cia pin: :
- ¢L(a2) "%'}(a,j "RT a

ECe.i' - + ln
nF al a
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Nhung vi @}, , = @y, Vi déu 12 hoa thé cim cing mét kim loai nén:

aq
Pin néng d¢-loai II thuan nghich véi anion c6 so db cdu ta0 chung nhu sau
OX[X @) | X @) |X("‘)(V01al>az)

Vi du: (-) Ag,AgCl| HCI (a,) | HCI @,) | AgCl Ag(+)

Tuong tir nhur pin nbng 6 loai II thuan nghich vai ‘cation ta d& dang thiét lap duge
cong thirc tinh sitc dién dong cha pin ndng d loai II thudn nghich voi anion :

- “RT
E., =—h%
cet =T | “z |

1.3.4. Pin nhién liéu

Pin nhién liéu la pin co vat lleu am dién cuc khi b1 tleu hao dugc hen tuc bd sung.
vi du pin nhién liéy hydro-oxy: o

() CigraphinHz | NaOH (dd) | 03, c (eraptity (1)

Hydro duge lién tyc din qua dién cuc graphit xbp (am cuc), oxy duorc dan qua
dién cuc graphit xdp khic (duong cyc). Phan img xay ra:

_ Ocl_rcam_: ~ 2H; HOH >4 HO0+4¢e ‘
‘O cuc duong: O+ 2H0+4¢ >4 OH
Phan {mg téng cong:
2 Hz + 02 - 2 Hzo

2. PIEN CYC VA DIEN THE CUA BIEN cu'c

2. 1 Pién cyec, phan irng dlgn cg_rc va thé dién cl,rc

Dién cuyc la danh tir dién hoa hoc dung dé chi 1 nira- pin (Half cell hay Electrode)-
luén gom 1 pha rén 13 kim loai hay graphit (v4t din loai 1) tiép xtic véi 1 dung dich dién
ly (vt din loai 2) ¢6 ion tham gia vao phan \ng dién hoa trén dién cuc. Kim loai hay
‘graphit cé thé tham gia vao phan img dién hoéa nhung ciing co thé chi 1am vét trung gian
trao 601 electron '

Kim loax/graphlt 1 Dung dich dién ly
(vitdinloail) - (vét d§n loai 2)

Tén dién cuc: dugc vidt dya vao 2 dang oxy héa va dang khir ciia qud tnnh oxy
hod khu Xay ra trén dlen cuc.
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fhdn tmg dién cuc: lubn duge viét voi dang oxy ho4 nim bén trai miii tén, dang
khir ndm bén phai:

Dang oxy héa + ne” = Dang khir

Hay viét ngin gon: Ox + ne” = Kh
Dign thé ciia dién cuc duge viét theo phuong trinh Nernst

RT

0 a 29
P =Douikn +E‘-ln—0—

Ay
Trong d6: ¢ la thé ciia dién cuc (tinh bing von - V)
* R 12 hing sb khi (R=8,314 J/mol K)
T 14 nhiét d6 tuyét dbi
F 13 hing s Faraday (F ~ 96500 C)
» 12 sb electron trao dbi
Ao, V3 ay, 12 hoat d6 cua dang oxy héa va dang khir lién hop, dbi véi dung dich
lodng c6 thé chép nhan hoat 4o bang nong 46
Trong phuong trinh Nernst & trén thi gia tri @g, x, 1a mot hing sb va dugc goi 12
t}lé dién cuc chudn, gia tri nay chi phy thude vao ban chét cuia hé oxy héa khir lién hop.
0 25°C, néu thay gidtri R, F vaT = 298K vao biéu thiic va d6i logarit ty nhién sang
logarit thap phén ta cé phwong trinh & 25°C c6 dang: '
0,0591 og oy

dpy

o

@ = Poxikn +

Vi du: dién cuc Cu®*/Cu da néu trén cé cdu tao duge viét tom tat:
Cu(r) | Cu** (dd)
Phan tng dién cuc: ' -

| Cutt+2¢ > Cu
' Pién thé cta dién cuc:

‘ RT. 4 .
—n? Cu
Poiricu = Peurt icu + 1F In a,

3
Hoat 6 ctia Cu(r) bing don vi nén
' 0 RT I
(pCuz"!Cu - qOCuz*!Cu +—E naCu""
Vi du: Dién cwc Zn”*/ Zn.cd chu tao:

Zn () |/ 70" (d)
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Phan img dién cuc:
Zn* +2e > 7Zn
. Dién thé cua dién cuc khi coi hoat @ Zn(r) bing don vi:

RT 24 '0 RT
¢Zn2"!Zn = q’z,,!wz” 2F —n ;ﬂ =¢2nz+jz +-§—ﬁ-lng

Zn

Trong 2 trudng hop trén Cu va Zn tham gia vao phan img dién cyc.
Vi du: Dién cuc MnO4/Mn*" ¢é céu tao:
Pt (r) | MnOy, M, H'(dd)

Pt khéng tham gia vao phan tmg dién cuc ma chi dong vai trd trung gian din
truyén electron. Phan tmg dién cuc :

MnOg +8 H' + 5¢” —>Mn2“+4Ho

Pién thé cha dién cuc:

— 't '
¢Mn0; M ¢Mn04' PYE 5 F a
.. e Mn2+'

2.2, Bo dlgn thé cia dién cu!c Pién cwc chuén va dién cwc so sanh

Néu chi d& cap toi 1 dlen cuc ta khong thé biét n6 13 dién cuc &m hay dién cuc
dwong. Ta khdng c6 phuong phép do dién thé cta dién cuc riéng & ma chi ¢6 phueong
phéap do stic dlen d6ng cia pin. Theo quy wéc ta ldy dién thé nguyén chun ctia dién cuc

hydro 1am méc va coi qaz — 0 (cau tao dién cuc chudn khi hydro xem phin phan
loai dién cuc).

Muon khao sat 1 dién cuc ndo dé ta ghép nb voi dién cuc chuén hydro tao nén 1
pin rdi do stc dién ddng cua pin. Khi d6 ta s& biét dién cuc khio sat dong vai trd cue
duong hay cuc dm. Stc dién dong cua pin do dugc bing higu dién the cua dign cuc
duong va dlen thé cia dién cuc 4m. Ching han khao sat véi dién cuc Cu?*/Cu véi hoat
dd ion Cu®* trong dung dich 0,1 M ta s& thay dién cuc Cu?*/Cu d6ng vai trd dién cuc
duong, st dién dong cta pin do dugc 14 0,625 V. Viy thi:

EI'

pin = Peirice ™ Porrvin, ~ Powrricu ™

E , =+0,625V

Pewricu = Cpim
Trudng hop khac khi khéao sat véi dién cyc Zn**/ Zn & ndng 6 ion kem 0,1 M,
khi ghép véi dién cuc chuan hydro tao mach pin ¢ Epin= 0,473 'V, dién cuc Z Y/ Znla
dién cuc 4m, khi nay
—° 0=
Eon= Powrrir, ~ Potrizn = 0‘ P12

E,=-04730

Dt sam =
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‘Nhimg gié tri dién thé nhy vay duoc goi 1a thé dién cuc theo thang hydro, nhung

thwomg goi don gian 1 thé dién curc. Phwong trinh Nernst van ap dung dang cho dién thé
theo thang hydro.

Viée dung dién cye cpufm hydro nhir néu trén cho ta két qua rht chan thit, nhung

thiét bi phitc tap, d chay nd. Trong thuc tién hang ngay ta thudng dimg nhimg dién cyc
khéc don gian hon, c6 dién the on dinh, da bit (qua so sanh véi dién cuc chuan hydro),
dé ghép véi dién cyc khao sit tao pin thay cho viéc ghép voi dign cuc hydro. Nhimg
dién cuc nay dugce goi la dién cyc so sanh. 2 dién cuc so sanh thuong ding 14 dién cuc
calomen va dién cyc bac clorua. '

2.3. Dién thé nguyén chuén cha dién cwe va cac dai lwong nhiét dong

. Str dung di€n cuc ck’luén.'hydro va dién cuc so sanh cdc nha khoa hoc da xéc dinh
bépg thire nghiérp dién thé va dién thé nguyén chuén (con goi l§1 dién the tiu chuin hay
thé dién cyc chuan theo thang hydro) cia céc dién cuc. Pién thé tiéu chuén cia dién cuc
12 1 thong sb dién hoa hoc duge ghi trong cac so tay hoahoc.

Bang gi4 tri dién thé tiéu chudn ciia céc dién cuc 13 1 trong nhitng bang thdng s
hod hoc quan trong, dya vao gia tri dién the tiéu chuan clia cac dién cuc ta co the tinh
toan dugc nhiéu théng sb nhigt dong coa phan (mg oxy hoa khir thong qua dai lugng stic
dién dong E cua pin dién hoa tuong ing. -

Vi du, cAn xét kha ning xay ra phéan img (xét AG), hiéu img nhiét (AH), bién thién
entropy (AS) va hing s6 cén bang cia phén {ng:

Sn + Fe¥" — Sn?* + Fe?*

Néu phan vmg xay ra thi Sn bi oxy hoé , cap Sri?*/Sn déng vai trd cyc am, cdp
Fe*t/Fe?* dong vai tro cuc duong, St dién dong cua pin:

B = Prespee ~ Pt in

| Trudng hop don gidn nhit khi hoat d6 céc chét tham gia phan img déu bing don
vi ta ¢o: '
E° =g, =B = (0771 — (- 0,140) = 0,911 V=0
AG® = - nFE® = 2. 96500.0,911 = - 175823 j/mol <0

- Phan ung tu xay ra. _ o ‘

Céc gia tri nhiét dong khic va hing sb can bﬁng duoc tinh nhu néu trong muc (1.2.3).
Viée du kién kha niing xay ra cia phan img c6 thé don gién chi cin xét sy chénh 1éch gia tri
¢° ctia dién cuc, do vAy nhiing gid tri ¢° nay con duoc goi 1a thé oxy hoé khr.

Truémg hop ¢in nhimg tinh toédn chinh xdc hon, thay vi xét E° cua pin ta xét E
théng qua dién thé cta dién cyc.
o=0" LR, G0 . (4.10)
nF g,
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Hoat 46 dang oxy hod ao va dang khir ay, cin dwoc tinh toan theo phuong trmh
(3.23). -

" LiyR=8,312j ]un 46" .mol™, n 14 s electron trao dbi trong phéan tmg. O nhiét 4o
25°C ta co: ' :
0y 8,312.298 1 Fox
n.96500 aK,,

Néu dung logarlt thap phan thl o=p"+ wlgﬂ@ X
1’!

Dy,

Vi du: 1 dién cuc ddng gdm thanh dong nguyén chat nhiing trong dung dlch
CuSO4 0.01M. So do dién cuc:

Cu | CuSO40,01M -
Dung dich c6 ndng do losing, coi hoat d6 ion bing ndng d6 Acuso, =0,01M , dang
=), 761V , Bién

khir 13 Cu(r) ¢6 hoat d6 bing don vi (acy —1) tra bang tim duoc f”c 2

thé cia dién cyre bang:

=0,761+ 9-9%-5-6—7-1110 01=0,7018V

¢’Cu M 1Cu

2.4. Phan loai dién cwe

C0 4 loai dién cyc chinh thu'b’ng gép:

2.4.1. Dién cwe loai 1
Dién cuc loai 1 1a dién cuc thuin nghich v6i cation hodc anion
a. Dién cuc thudn nghich véi cation

Dién cuc thun nghich v6i cation 14 dién cuc chi c6 cation tham gia vao phan tng
dién cye. Dién hinh gém dién cuc kim logi, dién ciec hon hong va dién cuc khi hydro.

* Dién cuc kim logi

Dién cuc loai ndy gdm thanh kim loai nhiing trong dung dich chua cation cla kim
loai d6.

Dang chung M | M™ (dd)
Phan g di¢n cyc. M +ne > M

Pién thé coa dién cuc
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Coi hoat d a,, =1:
 RT . o
+——Ina_,. 4.11
o , VA _ 4.11)
Vidu: dién cuc Cu?/Cuky higu Cu | Cu**(dd)
dién cuc Zn**/Zn ky hiéu Zn | Zn2+(dd)

* Dign cuc hon hong

—_ (2]
Popreing = Prar i

Khéc véi dién cwc kim loai thong thudmg & chd kim loal dwoc thay bang 1idn héng kim loai (dung '

dich kim loai trong thuy ngin) nhu di gap trong pin chudn Weston. Uu thé ciia céc dién cyc loai ndy 13 cac
kim loai hoat dong manh nhur Na, K phén (mg rit manh véi nude van c6 thé lam dién cye. Vi du dién cire hén
hong natri c6 ciu tao nhur sau:

Na (trong Hg, ¢, (mo'l/l) | Na*, ¢,(mol /1)
- Phan (mg di¢n cuc tuo‘ng tu nhur & dién curc kim loai nhumg trong biéu thirc tinh dién thé aM phu
thudc nong dd kim loai trong hdn hong a;, #1,nén van c6 mit trong bleu thirc.
* Pién cuc khi hydro -

Ciing thudc loai dién cuc thuan nghmh v6i cation, ¢ cdu tao gom thanh Pt dugc
ma 1 16p den Pt, nhing trong dung dich chira i 1on H va kh1 hydro duge suc lién tuc vao
dung dich quanh dién cye (hinh 4.9).

f:—myl’t

‘ © Hfe l

- Khi Hz (P 1 atm =

Pign cyc Pt

Dung dich H* (a)

Botbi s

@ o N (4]

Hinh 4.9. So @b céu tao dién cie khi hydro (a) va dién cyc khi hydro chuén SHE (b)
Chu tao dién cyc khi Hy: Pt My |HY @) C
Phan tmg dién hoa: 2H" + 2¢” > H;

Cong thirc Nersnt vé thé dién cuc:

L RT a

Poirra, = Ponin, 2F e - (4.12)
. ) 2
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Thay hoat % ctia khi bing ap sudt khi ay =P, :
2

e RT
¢2H+!Hz - ga:!H*iH 1\F P

Khi hoat db ion H' trong dung dich a_. =1 va 4p sult khi hydro dugc duy tri

khong dbi bang 1 atm thi dién cuc khi hydro duoc goi 1a dién cyuc khi hydro chuén, theo
qu1 wéc dién cuc nay duge dimg 1am chuén dé x4c dinh thé ctia céc dién circ khac va ¢6

thé bang 0. Thay vao phuong trinh trén ta co ¢2 wiy =0,dodotacod thé cua dién cuc
khi hydro: |

Do+ a1,

- R—flnam O @13)

b. Bién cuc thudn nghich voi anion

Pac diém: trong phan tmg dién cyc chi ¢6 anion tham gia. Vi du dién cure clo khi:
str dung dung cu nhu trén hinh 4.10 nhung khi syc vao la Cl,, dung dich chira ion CI’

(PH) Cl, | CT (dd)

Phantmg diéncwe: ~  Cly+2e = 2CT |
Céng thirc thé dién cye: o Khi Clp —=
RT 4y,
Poicr = q"’c.r o T 2Fl 2 4.14)
Khi £, =1 atm, tacoi ag, =1 ' pt =
_ RT !
Poricr =Poricr ~ T na..-

.Hinh 4.10. bién cyc khi Clo

2.4.2. Dién cuwre loai 2 _
Trong cic phép do dién héa, dién cuc loai 2 dwge sir dung rét phé bién vi cdc ly
do sau:
Kha ning hdi phuc thé ciia dién cyc rét nhanh
Giatrithé dndinh | |
' Chu tao don gian, gon nhe d& ché tao

Cau tao chung ciia tit ca cac dién cuc loai 2: gbm mot kim loai dugc ‘bao phir mdt
hop chét kho tan ciia kim loai d6 (mum khoé tan, hoiic oxyd, hydroxyd), tit ca duoc
_nhiing vao dung dich c6 chira cling anion v&i hop chét khé tan

MM, A, | A%
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& d6 xay ra phan (mg dién cue:

M, A, +ne=vM+ v_.A% - (2)
Phuong trinh Nemnst turong tmg c6 dang:
: RT . Gy, 4,
p= Q’L‘, a m T In—— v_ (4.15)
. - nF aya;

Hoat dd ciia chét rin nguyén chit & mot nhiét do di cho ta khong dbi va bang don
vi, a, , =a, =1,do d6 phuong trinh Nernst & trén duoc viét lai:

RT '
¢’ Py, A M nFlna”z' (4.16)

Mait khac d01 véi dién cuc loai 2 thi dang oxy héa 13 ion kim loai MZ+ trong hop
chét kho tan M, A, , condang khir 14 k1m loai M, do @6 phan tmg thé dién cuc co thé

viét theo cach khac:
yMrt+tpne =yum (D)
Biéu thirc Nernst cho phan g (b) & trén la:

RT . a4 RT, ;
¢=¢LZ+,M+EIHZA%=¢L2+,M+-—Flnaﬁ;2f (417)
A

Do M, A, lahop chét kho tan, nén trong dung dich c6 cin bing phan ly:

— Z+ Z 3 teh oh . Ve v
M, A, =v.M"+ v_.A” vatichsdtan: T, , =a,..0,.

TMV Av_ hY 2 & y r r
Thay gia tri a;;,, =—;— vao biéu thire (4.17) ta c6:

A%
Cor. BT X RT, T, 4,
P=Pyreppe + nF naM“ Copzem +;_F— n a;_z_
., RT, - RT, .
QQ_QDM%,M“"'EH M, 4, —F nd ;.

So sarh ¥6i bidu thirc (4.16) ta ¢6:

R
¢M A, IM ¢MZ"JM nFlnTM 4,

Trong sb cic dién cuc loal 2 hay dugc sir dung la: dlcn cue bac clorid, dién cuc
calomen, dién cyc thuy ngén sulfat vv..
~ a. Bién cuc bac clorid

Cdu tao dién cuc (hinh 4.11): gom mt day Ag duge phu mdt lop AgCl tht ca.
dugc nhing trong dung dich cé chira anion CI', thuong duogc st dung 12 dung dich KCI
hodc HCL. Cu tao thu gon:

Ag,rtAgCl b€l
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y =
Q]
| - KeI3s M)

Hinh 4.11. So @b cAu tao cia dién cye bac clorua

Dé co dugc mudi AgCl phii 1én day din Ag, ngum ta thudng 1am béng cach dién
phén véi cuc duong 12 bac kim loai, cuc 4m la day din Pt va dung dich chit diénly 1a
HCI 0,1N trong thdi gian khoang 15 phiit v6i dién thé 2 Vva cuong doé dong khoang 0,02 A,

Phan img dién cuc c6 thé duoc viét nhir sau:
AgCl+1le > Ag+ClI (a)
Hodc: - Ag'+le— Ag(b) .
Dua theo (b) ta c6 cong thic tinh thé dién cyce:
; o RT aAg

g

; do hoat d cia chat rén a,, =1 nén:

JRTL | | -’
p= ¢A‘g lAg F lnlaAg‘f o . (418)

Mat khac do AgCl 1a mudi khé tan néntaco can bang phan ly:

AgCl = Ag +CI". Tich sb tan: T agct = Ay By
Suyra a gt = ~22< thay vao bidu fht'rc (4.18) ta dugc:
o/ Co '
RT T . . RT RT o
P gt 0 +?1‘_‘7’ (T @19

(o'l
'Bét Do 14 +R?-l N7, = @lects ag > (oAgm Agduoc goi l1a thé dlen cuc tley chufn

clia dlen cuc bac clorld thay vao biéu thu:c tach:

: R
P = Piscr1 15 ~ 5 na,
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biy ciing chinh 14 phuong trinh biu thitc thé dién cuc cia dién cuc bac clorid
duoc thiét 1p tir phan img dién cuc (a). That viy theo phan {mg (a) ta c6:
RT Q poci

O =Ocriag + In
F a,Ag 'acr

Do hoat d6 cita chit rin a,., va a,, bang 1 nén ta co:
RT 1

0= Plrise + I = Piscise =M er

Bang 4.1. Gia fri thé ca dién cwe bac clorua phy thude vao néng d6 CI' & 25°C

Dién cyc . Glatithé (V)
Ag, AgCI|KCI1,0N 0,2381
Ag, AgCI|KC10,1N 0,2000
Ag, AgCH{HCI0A N ... loz2s90 : :

Trong didu kién 298K, biét gid tri g7, = 0,799 va tich s6 tan Tq =1,73.10™"
thay VA0 ta 00: %y, =0,799+0,0591.1g(,73.107°) = 0,223(/) . Do d6 thé cia dién cye
bac clorid Ag, AgCl | KCI c6 thé dugc x4c dinh nhu sau: ¢ = 0,223 ~0,0591.1ga,, hodc:
9 =0,799+0,0591.1ga ..

b.- Dién cuc calomen

' Calomel 12 mdt mubi kho tan, trong dung dich ¢6 can béng phén ly:

Hg,Cl, = Hgl +2CI" | |

Tich sb tan cia mudi calomen: Ty, o, =4, .. al, 625°C Ty = 1,3.107

Céu tao cia dién cuc calomen (hinh 4.12): Hg, Hg:Cl | KCl.

Pt Ho
Kel Calomen -
Hg ’

e KCl dung dich . -
Mudi-calomen ' S
Coton =

. Sir xbp

Hinh 4.12. So db cau tap cla Gién-cuc bac calomen
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Phan img d1en cuc ¢6 thé duac viét nh sau:
 Hg,Cl + 2e ~» 2Hg + 2CI (a)
Hodc: Hg,>* +2e - 2Hg (b)
Theo {a) ta c6 cong thirc thé dién cye:
. RT | Gy,
Pea = Prg,ct,ime + E‘F_]n_ﬁg%

] aHg cr

Do hoat d6 cua chét rin Qprocr, VA Oy, bang 1 nén ta cé:

RT 1, RT o
Doy = ¢Hg:CI:.’Hg "SF ——In pe; = Dtig,Cl, 1 He ——F In a., (4.20)
- .

Néu thiét lap bidu thirc the. dién cye theo (b) ta co:

a RT T . A ) ~
Pea = Prgse g +5‘;1n :g , do hoat d¢ a,, =1nén
. Hg
P =¢:{g§+mg 2F —In Ay (4.21)
= r THg CI .‘ 3.
mét khac do 7y, ., = Ay C[_ = a,.. =5 thay vao (4.21) ta dugc:
& aC!' .
RT THSzaz .
¢Ca! (DH32+ /g + —ZFIHTS?-_— | (4.22)
RT | " RT

— o —— — —
Pea = Prigiv 11g + SF lnli"h,gz,:,1 7 lnaC[_

RT

DA 0 crisie = Pt 1mg +F_'1nrﬂgzc,2, dy chinh la gié tri thé dién cuc chuin

cua dién cuc calomen ¢ ;.

Pat = Phrect, 1 g R e Diy chinh 13 biéu thire (4.20). Viét lai ta duoc:

F cl
. RT
¢Ca! = (ﬂcm -—_]‘nacr

Nhu véy, tai T=const gi4 tri thé ciia dién cuc calomel chi phu thude vao hoat d6
CI' (ndng d6 KCI). Ngudi ta thudmg ché tao céc dién cuc calomen c6 cac ndng d6 KCl
bing 0,IM; 1M va bdo hda. Thé ciia né duge x4c dinh chinh xdc véi dién cuc chuin
hydro. Khi nhiét db thay dbi, thé ciia dién cuc calomel duoc hiéu chinh theo céc phuong
trinh néu trong bang 4.2:
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Bang 4.2. Thé dién cyc calomen phy thudc hoat 40 CT

Gia tri thé & 25°C (V)

pién ciyrec Phwong trinh thé
Hg, Hg:Clz| KC10,1 N Peq = 0,3338 -0,00007(T —298) | 0,3338
Hg, HgzCh| KCI 1,0N Pe =0,2800—0,00024(7 —298) } 0,280
Hg, HgzClz| KCI bao hoa Oea = 0,2415— 0,00076(T —298) | 0,2415

Pién cyuc bac clorid va dién ¢
trong thuc te. Do dic dieém de

A z

ché tao, g1

CI' trong dung dich va it phu thude vao nhiét do.

Bang 4.2, 4.3 cho thdy cac gia
dinh. Vi vy hai loai dién cyc nay t

we calomel 13 hai dién cuc loai_ 2 ¢6 nhidu vmg dung
4 tri thé dién cuc chi phu thude vao hoat d6 ion

tri thé clia hai loai dién cyc ndy 1a tuong dbi hing
hudmg duoc sir dung de thay thé cho dién cuc khi

hydro chun trong cac phép do thé va duoc goi 1 dién cye so sanh.

Bang 4.3. Gia tri_thé dién cye bac clorid, calomen phy thudc hémg do KCl

o . . Thé dién cye (V)
Nhiét 4o
C) Calomel Calomel B Calomel Ag/AgCl
' (0,1 M KCI) {1,0 M KCI) -(KCl bao hoa) (0,1 MKCI)

10 0.3362 0.2539 102314
15 0.3361 0.2511 0.2286
20 0.3358 '0.2487 0.2256
25 0.3356 0.2810 0.2445 0.2223
30 0.3354 ' 0.2412 0.2190
35 0.3351 .| 0.2376 - 0.2157 -
40 0.3345 0.2345 . 0.2121

c. Pién cuc thiy ngdn sulfat

Cdu tao dién cyc: Hg,Hg,S0, | H,SO,
" Hg,SO, + 2¢ —»2Hg + SO~

Phén Umig xay ra trén dign cyc:

Phirong trinh tinh gia tri thé dién curc c6 dang:

sat chira SO,

d. Bién cyc oxit kim logi

Dién cuc oxit kim loai ¢6 cong thirc chung: M, M,ILOy | OH /(hotic HY)

Phan (mg xay ra tré

n dién cuc:

— C —
Peat = Prg,50,iHg

M, Oy + 2y(e) + yH,0 — xM + 2yOH
Vi dy: Pién cuc Antimon

RT
2F

Pién cuc thiy ngin sulfat thudng cé hinh dang nhu' dién cyc célomél d3 duoc trinh bay &

ph?m trén va chi phai thay Hg;Cl; bing bot Hg;SO,.

Ina o2

Pién cuc nay duge sir dung khi mdi trudng khao
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Ciong thire dién cwce:.Sb,Sb,0; | OH’, trén b& mat kim loai phu 1ép Sb,0; hodic Sb(OH)3 Phan img
dlen cuc: -

$b,0; + 66 + 3H,0 —> 25b + 60H"
Phwrong trinh tinh gi4 trj thé ciia dién curc antimon & 25°C ¢6 dang:

p= anOH o —0,0591. lga

K;,O o |
Néu thay a 2 thi pltrong trinh o6 dang:

H*

—0,0591. ngHO ~0,0591 pH

= ?’szo, OH"1Sh
Dlen cuc antimon con cd dang khac Sb,Sb, 04 | H' hoiic Sb Sb(OH); | H' vai phan lmg dién cuc:
' Sb0, + 6 + 6H' > 25b+3H;0
Gia tr the dlen cuc & 25°C co dang

00591 | 9sno, al,.

O=C4 0w+ o - (4.23)
SbyOy H* 15D 6 a_gb -ayzo—
Chép nhin ag, = ag, =y, =1, tacé:
o= 405,,03 s — 00591 pH

Ta thiy rang g1a ri thé cia dlen cure antimon phu thufe vao hoat do proton lrong dung dlch nén co the
dung dién cuc nay dé x4c dinh pH. Tuy nhién dién cyc antimon Chl lam viéc trong khoang pH= 2-9, vi khi pH
rit thip holic ratcaothl Sb203 5& bi hoa tan. ' ‘

2.4.3. Dién cu'c oxy hoa khir

Mic du céc qua trinh dién cuc déu 14 qua trinh oxy hod khir nhlrng danh tir dién
cuc oxy hoa khir chi dung dé chi nhém dién cyc ma ca dang oxy hoa va dang khir ctia 1
cap oxy hoé khir déu tan va cling ton tai trong dung dich. Pién cue rin khong tham gia
vio qué trinh trao dbi electron ma chi déng vai tro vét trung glan cho hoac nhén electron
khi qua trinh chuyén hoé giita 2 dang Xay ra.

Dién cuc oxy hoa khir: ciu tao chung ciia nhém dién cuc nay gdm thanh kim loai tro
(Pt} nhiing trong dung dich chira dong thoi ca 2 dang oxy hoa khit cia 1 cap OXy hoa khir.

So dd tong quét cia dién cuc oxy héa khir duge. viét: Pt | Ox;Kh
Phan ung dién cuc:
Ox +ne = Kh
Phuong trinh Nernst ¢6 dang (4.10 da néu):
RT

¢0xl(h = ¢?)fo1| nF In aKh
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a. Dién cuc oxy héa khir don gidn .
Pién cyc oxy hoa khir don gidn bao gom mot day dlin kim loai platin tiép xiic véi
mdt dung dich chira dong thoi ca dang oxy héa va dang khir cia mét ¢ip oxy héa khur.
Vidy: Pt|Fe;Fe?’ hodc Pt| Fe(CN)sFe(CN)s"
Phan tmg dién cye img véi hai dién cuc trén la:
Fe*' +1e > Fe*"
Fe(CN)s™ + e —> Fe(CN)s"
Phwrong trinh tinh gia tri thé dién cyc & 25°C:
- L 00591

y
C e —n® 1g e
PGt T8

a

F82+
Lo 0,05911 aFe(CN)i'
@ = Proonyr 1relen )t + 1 g a
FelcN ™

b. Dién cuc oxy héa khir phitc top
Khiac v6i dién cyue oxy hoa khir don gian, dién cuc loai nay trong thanh ph‘é‘n dung
dich khong chi c6 chira dang oxy héa va dang khir ctia'mét c3p oxy hoa khir ma con ¢
* mit thanh phin axit (H") hotic bazo (OH) dong vai tro 1a mdi trudng phan vng.
Vi du: Pién cuc Pt | MnO4;Mn” H
Phan tmg dién cwe: MOy + Se + SH' > Mn™ +4H,0

" Phuong trinh tinh gid tri thé dién cuc phy thudc vao ndng do cdc chét tham gia
phan ung: - o L .

) ) 3
) + RT In Doy Cre
p= ¢)Mn0;,H*.anz* 5F a a4
. Mt T H0

¢ nhiét @6 25°C phuong trinh thé c6 dang:
. . PP r . aMnO'
- @=1,507-0,0945pH + 0,0118l1g————
. . . “'.zlln/l’ﬂ:z+ 'ah'zo _
Vi du: Dién cuc quinhydron. Quihydron 1a hop chét cong phén tr clia quinon:
"CgH40, (Q) va hydroquinon: CeH(OH); (QHz) c6 cdng thic xac dinh nhu sau:
CeHa02.CsHa(OH)2 '
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Khi hop chét nay phén ly trong dung dich thl né tao ra mot hé oxy hoa khir lién
horp c6 phéan Ung: : _ :
CeH4O, + 2H' +2¢ — CG'H4(0H)2 |
Viét ngén gon: Q + 2H" + 2e — QH,
Bidu thc thé dién cye:
RT | a0}

p= @Q;QHz —In
2F  ay,

Do 14 hop chét cong phin o cia quinon Vé hydroqﬁinon nén khi phﬁn ly trong
dung dich ta c6: a, = Ao, » chonén bidu thic thé dién cuc viét gon lai:

0 2,303.RT

p= @5/9}{2_ + ?ln Ay = Poron, + _“'?_ Iga H* (4.24)

Va §25°C: .
Q= @y0n, +0,05911ga, . =@,y —0,0591pH:,véi @5,QH = 0,6992V -

Viée ché tao dién cuc qumhydron rét don gian bang céach nhung mdt soi day platln
vao dung dich ¢6 chira mdt it quinhydron.

2.4.4. Dién cwc mang chon Ioc ion . _ o
~ Néu ¢6 1 mang mong co tinh chit cho phép mét loai jon khuyéch tan duge tir
dung dich vao trong mang. Dung mang nay ngén cach 2 dung dich vi du dung dich HCI

ta s€ thay & 2 bén mang xudt hién 2 thé khuyech tan nguge chiéu. Hi€u dién thé
khuyéch tan 2 bén mang s& tao nén 1 sy chénh léch thé qua mang, ta goi 13 thé mang.

- HCl (a;) | Ming thﬁy tinh | HCI (az)

Néu ndng @6 dung dich 2 bén mang bing nhau, thé mang bing 0. Néu nong do
dung dich 2 bén méang khic nhau thé mang khéc 0 va ty 1€ véi su chénh 1éch ndng db 2
dung dlCh

o RT a
mang =g a

Néu biét ndng dd 1 dung dich va do duge thé mang thi ¢6 thé xac dinh dugc ndng
do dung dich thir 2. Thé mang dwoc van dung trong viée ché tao nhitng di¢n cyc mang
chon loc ion.

bién cuc mang hay dién cuc chon loc ion thuoc nhém céc dién cuc sir dung thé
mang. Ciu tao chung cua nhom dién cuc nay gom mét dig¢n cyrc loai 2 nhu dién cuc bac
clorua co dién thé x4c dinh (véi dung dich dién ly co nong d6 ¢b dinh) dat trong 1 éng
kin, ngin cach véi dung dieh-thir-&-phia-ngodi-qua-l-mang-ngin c6 tinh chit cho phép 1
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logi ion cua dung dich 2 bén méang thyc hién su khuyéch tan. Néu hoat do ion khuyéch
tin & dung dich thir bing hoat d9 céia nb & phia trong mang thi thé mang bing 0, khi d6
thé ciia dién cuc mang cb gid tri x4c dinh, bing thé dién cuc loai 2 phia trong. Néu hoat
-~ d¢ ion ctia dung dich thir thay dbi, thé mang xuét hién lam thay dbi dién thé cia dién
cue va thé dién cuc mang phu thudc vao hoat o ion khuyéch tan ctia dung dich thir.

Ly
a

trong

\l
. ¢mhng = ¢m3ng + ';Fln
agg 14 hoat d6 ion khuyéch tan tai dung dich thi¥, agong 1a hoat do ion khuyéch tan
tai dung dich phia trong. 1o ayong= const. nén .

m" .
— o :
Proing = Prnang T ;Elnaw (4-2_5) :
Khac véi c4c tri € ciia cac didn cyc khac, ¢y, khong phai 1a thong s6 phiét dong,
khong duoc théng ké trong céc bang nhigt dong, né phu thude vao ndng 6 dung dich
dugc nap vao phia trong khi ché tao va thudng thay d6i theo thoi gian.
Pién hinh va ciing la dién cuc phd bién nhit 1a dién cuc thuy tinh. C6 chu tao gfim
1 dién cyc bac cloric} (véi dung dich dién ly1a HQI ¢6 nbng &6 co dinh) dit trong 1 ong
thuy tinh dac biét (dn dién tot), phia cudi thoi phong thanh 1 mang mong, toan bd duoe
nhung trong 1 dung dich dién ly khéc, chinh 12 dung dich can thir (Hinh 4,13) va so do
cdu tao nhu sau:

Ag, AgCl | HCl (ing ao xic tinny | Mang thuy tinh | Dung dich tha

" Thuy tinh dc biét c6 kha néing din dién tbt, cho H khuyéch tan d& qua ranh gidi
phan cach thuy tinh/dung dich. Dién the dién cuc phu thudc hoat dd ion H' trong dung
dich thr. o : o _

Py = Prr +£F5{1—InaH+ (4.26)
@’ 1a dién thé chuin phu thudc vao ndng dd6 HCI phia trong, vao tinh chét cta

thuy tinh. N6 ¢6 dic diém 12 thay dbi theo thdi gian sir dung (tudi tho ctia dién cuc).
~ Do @i hoi cua sy phét tridn ctia khoa hoc k¥ thuat nhiéu loai dign cuc chon loc d&
dugc ché tao nham xac dinh nhanh c4c ion riéng r& tir dung dich, khong phai tach riéng
chiing. D6 1a nhimg dién cuc chon loc véi ion Na®, K*, Li*, Ca”, NH,', Ag’, Cu”', F,
CLT, SZ_‘ va CN". Céc mang chon loc ¢6 the la mang polyme khéng tan trong nudc co
gén thém nhimg nhém chirc, hodc 14 nhimg tinh thé muoi, tinh thé 1 hop chat thich hop

co khé ning trao doi 1 loai ion vé1 moi trudng.
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' T..... Dién cuc
Agrmermmm - Bac clorid
......... Thuy tink
J\: o) M—— | 7 dién trd cao
s TR B "

£ o) =

Dung dich Dung dich NaF
X

Miang

- T.Tinh . . . : o _ ; el Tinh thé LaF,

Hmh 4.13. Dién cyc mang thuy tinh va dién cuc chon loc ion flo

| _ Dlen cuc chon loc ion. ﬂo cau tao nhu: tren hinh 4. 13

Pién-cuc chon lgc ion K* ¢d mang lam tix chiét khang sinh Val:omycm hoat ddng
nhu tc nhin tao phirc véi ion K* ¢6 cau tao:

Ag,AgCl|KCl | Mang Vahomycm | Dung dich thir

3.CAC U’NG DUNG CUA PHWYONG PHAP PHAN TiCH PO THE

Nhu chiing ta dii biét ring gia tri thé tuyét dbi cta mot dlen cue 'khong thé xac
dinh dirgc ma ngudi ta chi ¢6 thé do dugc strc dién dong ciia pin (Zer) ghép boi hai dién
cue. Do d6 nguyén tic chung cua viéc g dung phuong phép phén tich do thé dé xac
dinh hoat dd cac chét cling nhu cac thong s khac cia phén tmg 13 ngudi ta phai thiét
14p mot mach pin ¢b so db tdng quat nhu sau: '

, Pién cuc so sanh l cAu mudi J dung dich nghlen ciru ||d1en cuc chi thl,
o _

(Dref (oj > | - _‘ T ¢md

Blen cuc so sanh c6 gid tri thé t;Dref trong so db pm & trén 14 dign cuc c6 gia tri thé

da biét chinh x4c va khong phu thude vao nong do chét cn nghién ciru hay cac ion khiac
c6 miit trong dung dich nghién ctru. Co thé ding dién cyuc khi hydro chuén c6 thé bang 0
lam dién cuc so sanh, tuy nhién do nhing bat loi trong thao tdc va an toan nén hién nay
ngudi ta thudmg dung dién cuc bac clorua va dlen cuc calomen de thay the Blen cuc chi

thi dugc nhung vao dung dich nghién ciru co. gia tri thé @, phu thuoc vao hoat do cla

chét phan tich. Cau mudi c6 vai trd ngan cach su tiép xtc gura dung dich cua dién cuc
so sénh v6i dung dich nghién ciru. Nhur ta d3 biét tai ranh gii tiép xic dung dich — dung
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dich t3n tai mot thé khuéch tan @, do do tai hai ranh gi6i tiép xuc gifra cau mudi véi hai
dung dich xu4t hién hai thé khuéch tan khéc nhau. Théng thudmg trong cau mudi ngudi’
ta thudmg st dung cac mudi ¢6 linh d§ cation va anion bang nhau, khi dé tbc @6 khuéch
tan cta ion duong va ion dm tir cdu mudi vao dung dich 14 nhr nhau, diéu nay s& han
ché thé khuéch tan. Thé khuéch tan trong hiu hét cac phép do cé dd 16n vai millivolt, €6
thé b6 qua néu phép do khdng ddi hoi d6 chinh xac cao. Nhur vy sitc dién dong cta pin
1 tdng hop ciia cic gid tri thé theo phuong trinh: SR

Ecit = Pina ~ Pret 05
Néu ta da biét gia trj thé clia dién cuc $o sinh @, do st dién dong ciia pin dé
bibt duge thé ciia dién cuc chi thi @,y thi ta c6 thé tinh duge hoat 6 chat nghién clru

cling nhu céic thong $6, dai luong kh4c ciia phan (mg. Sau day chi trinh bay m{t sb tmg _
dung don gian va kinh dién ctia phirong phap phén tich do the.

3.1. Xac dinh thé dién cwc chudn va hé sé hoat 46 ion trung binh

Phuong phép do stic dién dong 1a phuong phdp xéc dinh h¢ s6 hoat d6 trung binh
phé bién va chinh x4c nhit. Nguyén tic ciia phuong phap 14 thiét 14p mot mach pin
khéong tai (khong ndi chit 1ong) bao gbm mét dién cuc thudn nghich véi cation, mét
dién cuc thuin nghich véi anion ngdm vao cing mdt dung dich dién ly. Chu tao chung
nhu sau: - :
MIM, A, IN

Véi M 1a dién cuc loai 1 lam viéc thuéin nghich véi cation M™ va N 1a dién cuc .
loai 2 1am viéc thuan nghich véi anion A*, Vidu béng mét mach pin cu :‘thé sau day:
()P Hae-) atmy | HCL € moin) | AgCl, Ag (+) | '
 Cuc (+) 1a dién cuc bac clorid voi biéu thirc thé dién cye (4.19): -

_ . o o RT .
Py = Pagcrs 4g f?ln‘:’a—

Cuc (-) 14 dién cuc khihyd:o; day la dién cyc loai 1 hoat dong thuin nghiqh‘.v&i
cation H', thay hoat d6 ay, bang ap suat khi £, =1 vao biéu thirc (4.12) cia thé dién
cuc, tacd : T S

0= RT 2. oo LRT,
-y = + Tl = + e fre
WH, T o f ay. 2HY I H, FoH

Biéu thirc strc dién dong ctia pin:
o RT (., RT._
Ecor = @y - Py = Puagcirag — ?ln a.. —(¢2H+,H2 + y Ina,, J

o o RT RT
Eea = (‘?’4gcrmg _qDZH_“fH;)—(_ﬁulnacr +?lnaH+)
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Dt E° = @lycyiy — Py, 12 sC dién dong tidu chuén cia pin. Do ¢, =0
nén E° = ¢, 4, thay vao biéu thitc trén ta c6: |
o, RT . RT .
Eo= ?m(a E ——]n(a a, )

Pagcriag ~ wer )

Tix biéu thic hoat do: a = f.C, trong d6 Cla ndng d6 mol/l, con f 12 hé sb hoat'
d06. Thay vao ta c6: '
o RT
Evot = Pugcirag __hl (C or f . )

G(_)i ndng 46 moll cua HCl 1a C, do HCl 1 chét dlen ly manh nén
C,.=C,=C.
.Hi‘

Goi hé sb hoat d6 trung binh cia H' va CI' 1 7, , tacé: f, =/, oS
Thay cac gia tri trén vao bidu thic trén ta dugc: '
RT 2RT

Ecoy = ¢.o4gc.rug F (C2 f':t ) ‘¢;gCHAg F ]nC"_F‘“'lnfi

RT : '
Econ + 2 inc = Pascirag ——— 0 fa (4.27)

Cong thirc (4.27) la co s& ciia phuong phap x4c dinh thé dién cuc chuén va hé sé
hoat d6 ion trung binh. - .

3.1.1. Xac dinh thé dién cu'c chuan cua dién cu'c bac clorid

Mubn xac dinh thé dién cuc chudn @) ecir4g €0a dién cuc bac clorid, ta tién hanh
pha mdt diy cac dung dich HC! ¢o ndng d6 dit nho. Theo thuyét Debye-Huckel & ndng
36 lodng thi lg f, =—4.z,.z_ J1, trong d6 A 14 hing sb6 phu thudc vao nhiét d6 va ban
chét ctia dung mdi (d6i véi dung mai 14 nuée & 25°C thi 4=0,509), z va z_ 14n luot
14 héa tri ciia cation va anion (trong truéng hop HCl thi z, =z_=1) va I '1a Iuc ion.

Mit khac 1=%zq zf:%(cﬁ‘_zz +CC[__,22) trong trudng hop HCl thi ¢, =C,,. =C, thay
vao ta co: / =%‘(€.12 +C.12)= C.Nhrviytaco:lgf, = —AJE .

Bién ddi biéu thuc (4.27) vé dang logarit thép phan va thay bidu thic
lg f, =—A/C vio ta duoc: £ +460F5'RTlgC=¢f,gC,Mg+4 605- A—\/_ (4. 28)

Celf
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Nhu vay sur j)hl_l thudc cua dai luong £_, +i%;ﬁlgc vao JE tuyén tinh trong
khoang ndng dd thép. Bang cach do sic dién dong cia pin theo céc gia trj khac nhau
cia nong do, sau d6 v& dd thi quan hé gilra £_, +i‘£9_5_'§£1gc vaC.
‘ F

E+ 4’60;'RTlg C

A

0,225 1

1
1

0,224

0223 T

0.222 17

o~
0,00 0,02 004 0086 008 NC(molll)

Hinh 4.14. Db thi biéu thi s\ phu thudc cua E., +f_§9§£1 o voi -J—C_

Bing cach ngoal suy d0 thi trén dcn gla tn C—>0 ta tim dugc gla tri
E° =@y CHOY ring trong cac biéu thirc héa 1y ching ta hay st dung don vi ndng
d6 molan (m) thay thé cho ndng d6 mol/l. Khi do6 ch1 can thay thé cac cong fhire {(xem
thém phan hoat 46 va hé sb hoat d0). :

‘Bing phuong phap binh phuong tbi thidu hodic v& db thi (hinh 4.15) quan hé giita
Y va X ta c6 két qua.

" Pb thi cit truc tung tai glao dlem 0,2245. bay chinh 1a gid tr thé chuén cta dién
cyc bac clorid. Sau khi ¢6 gid tri thé dién cuc chudn caa dién cuc bac clorid thay vao

cong thire (1-3) dé tinh hoat d9 ion trung binh.
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0.2360 - - _ y =0.0333x + 0.2245
: - , R? = 0.9886

0.2340 -
£.2320 -
0.2300 -

0.2280 -

0.2260 -+

0.2240 r o : —
0.0200 0.0700 0.1200 0.1700 0.2200

Hinh 4.15. B6 thi trong quan gitra X va. Y |
3.2. Xac dinh cdc logi hing sé can bing
3.2.1. Hing sé phan ly ciia acid yéu
Xét mot a01d yeu HA c6-cin bing phan ly:
' HA=—=H" + A'

' Hang so pha.n ly cua ac1d trén 1a:

a,.a, _ My Ve

K, = (4.29)

Aup - My Vg
De xac dmh thyc nghlem gia tri K, ta bd tn mach p1n theo so dd sau:
" () Pt, Hy p-py| HA (my), NaA (m2), NaCl (ms)| AgCl, Ag )

- - Véi my, m; my la nong d6 molan cia acid- yeu HA, cia mu01 natri NaA va cia
mubdi NaCl. :

Nhu.' phan trén da trmh bay, bidu thirc strc dlen dong cua pin la:

E E“—Eln(a aCI_).

voi E°la stc dién dong tidu chudn cha pin va E° =
< 25°C. ' ’ e

O rorrag = 0:2224 V, &

A a
aA_. -aA_

Do a,, =.Ka.aﬁ nén: g-fg° _.}%‘t] (K .M}

144




Néu thay hoat d6 béng tich-cﬁa ndng 46 m va hé sb hoat d6 y- ta dugc:

 peope R Pt | RT[ Viter | KT g
- FN e T F Ny, JF

A

Tir diy rut ra:

E-E°+ R_g ln[%} = —Eln[—}:”“—'}jﬁi}—%ln K,

m, F oL !y g
hoé,c F(E - Ea) + l. mHA mcr —_ lg },HA'],C;— '—lg Ka .
2,303RT m,_ Y.

Khi dung dich c6 ndng d¢ rit loang, hé sb hoat 49 7 =1, hoat 49 bing ndng 4o,

do dé lg[y‘r“ Tor ] 0.
-

Nong d6 molan cia céac chét trong phu'ong tnnh trén llen hé voi my, my va m3
bing cic bidu thuc ‘ : S "
Mo =M

m,.=my+m,,

My, =My =My

Thay thé vao phuong u-mh (4 28) ta duoc
E-E4 RT, (ml—mﬂ,)-m3 __RT, (Vulo | RTy o
F 'mz__mﬁ*‘: F }’A :
£)01 vai acid yeu HA do m,.nho h(m rat nhleu s0 voi m va m,, do dob
m_ = m,va mHA ~m. V1 vay phu'cmg trinh (4-12) c6 thé viét:

CE- E" Ifl T '"3=—%Eln("”""'€"}—RT1nK

. : mz . yA_ F : 3
hoiic: (E EJ m? ny lg yHA Yeulor -1g Ka
2,303RT ' T Ty, )
@ 25°C biéu thirc c6 d:_mg: | |
(E—ED): n,.m Yaa?,
+lg L3 | = —g| 22O . l K, : .
0,0591 g( m, ] g( . ¢ (4.30)
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bt vé tri '(E_E )+lg " _y va ~lg Taater | X‘, Sﬁ IIJhI.J-.thulf_)c cia Y
0,0591 m, _ 7, . :

vao X 1 tuyén tinh. Véi céc dung dich c6 ndng d6 rit lodng, hoat d6 bang ndng d6 do
do 1n[MJ = 0, giao diém ciia dwromg thing véi truc tungla -1g K. -
Y s

3.2.2. Tinh tich s6 ion cia nuwéc

Péi voi neée ta c6 can bang phan ly:

H,0 === H'+ OH

Hang 50 cén bling: g __‘_IQL

aH10

pé xéc dinh K, bﬁng phuorng phap do sirc dién dong, ngu'&n ta sir dung mach pm theo so db:

() PLH; -1y | MOH (my), MCl (m,) | AgCLAg (+) -

V6i M 12 kim loai kiém. Biu thite sirc dién dong ctia pin 1a:

o, e, (. R 4
E=g,-¢, = P scrcriag _?]n - _((om*m R s In—= az, )
2

. . RT RT. ) . {RT RT . a’.
'-'(%gc;,chg_Wzmm,)_(?lnacr""E;'l“ HJ E [F lnac,,_-i-?ﬁ-ln—]

ah.: aHi

VoI E° =% o~ Pt 12 sirc dién dong tidu chudn cua pin.

2 e _ _ o _ o
Do ¢2H*!H2 "'70 va Ay, = PHz =1 nén E. - ‘p,qgc:,ci-mg

N .. RT |
E =¢Agcf,crmg_£g"ln(a ac.') E _—F_ln(aﬁ“a&")

Vi a.a,. =K,ay,,=const nén

_E=E"—-£{ln(a a ) E”—EanW——}Eln—aL
F o - F F a

oK-
. F F m, F ;VOH_
E_E°+£T_]n__§_f_ RTI K, RT yc:
M o1~ ___F 70,,.-
Riit ra:
F(E E")+ln. me- =-nk, _'1,1&1:_ , , 43D
RT mOH' yOH'
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Péi v6i dung dich vb cuing loang, thi hé sb hoat dd gin biing'1 do d6-ty sb Yar 27 va vé wsi

You- -~

cua phuong trinh (4.31) trd thanh —n K, . Tai 25°C ta cé:

E-E° -,
00591 Fom,, yo,,_

Nhu viy ta xéc dinh tich s ion clia nudc tai nhiét dg nao d6 (vi du 25°C) theo nguyén t4¢ sau:

— Po sitc dién dong E cua pm tai cac gui tri khéc phau cia ndng d(‘) MCI vﬁ MOH

o= Lap dé thl bleu dién sy phu thuoc chia d:;n lucmg LE__E_"_)+ 1g_m__ vao re ion t:rong dung
,0591 m

OH™
dich |
— Ngoai suy 45 thi su phu thudc clia v& tr4i vao huc ion trong dung dich, téi gbc toa do ta s& nhan
duge giatri —1g K, ' ' :
E-F° mer /]

— Ig
0.0591 Moy~

140 |
14,0
139
13,9

13,94

Li

I .
>

0,05 - 0,10 0,15 | {lwc ion)

Hinh 4.16..Db thi biéu dién sy phu thudc cua. (E E)+ Ig Mer_ vao e ion.
0, 0591 S my,,
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Két qua thyc nghiém x4c dinh gi trj K, & 25°C thé hién trén db thi (hinh 4.16) cho thiy két qua
xéc dinh K, v6i cic kim loai khéc nhau: Li, Na, K, Cs:c6 s tring hop bit ngdy: — lg K, =13,9965, suy

"ra: K, =1,008.107" §25°C.

3.2.3. Xac dinh tich sé tan cta chét it tan

Vi du: x4c dinh tich sb tan T cfia mudi khé tan AgCl mubn vay ta ghep pin dlen
theo so db saw: .

(-) Ag, AgCl | HC] | Clz @®=1)s I Pt (+)

Cuc {-) chinh la dién cuc bac clorid, nhw da trinh bay i phan ciu tao cua dxen cuc
loai 2 ta da c6 bidu thirc (4.19) tmh the dién cue cta dién cye bac clorid: - '

' RT RT
qp @Agmg lnT --Flna

Cuc (+) 1a dlen cuc khi clo ¢6 phan ing the dlen cuc la:

Cl+2e - 2CI
Biéu thirc thé dién cuc cia cyc duong:
0 RT, a¢, RT . Fy
e = ner S = boyper ¥ I
cr : cr

) RT. 1 RT
=Cenncr +§'F]n e = ¢cr,izcr F Ina,,
er o

Strc dién dong cua pin:

0 RT 0 RT - RT
E=p, —or =Pei,i20r —_Fl,nacr —(¢Ag+lAg F lnTAgCI F lnacr)

RT

E =0 ncr ~ Pagtiag —F—lnT i (4.32)

3 25°C biéu thirc sirc dién ddng cia pin ¢6 dang:

E =08y per ~Pigerag 0059118 4

Tir d6 ta c6 cong thirc tinh tich sb tan cla AgCl
’¢gr,fch' - ¢;g*lAg —-E
0,0591

Ig TAgCI =

Tuong tu ta-c6 thé ghep cac mach pm sau day d4 tinh tich sb tan cia’ AgCl
() Ag, AgClKC1 | INHLNOJ | AgNOs | Ag ()
(-) Ag, AgCl|KC1|| KCl o 2| Hg2Clo He (+)
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3.2.4. X4c dinh hing sé can bang cua phén umg tao phirc
Xét qué trinh tao phic gilta Ag’va CN trong dung dich nudc. Céan bing tao phirc & mdt nhigt d
xé4c dinh duoc biéu thj bing phuong trinh: S
' | Ag'+20N == Ag(CN);

D agiony

2
Agt 'aCN -

Hiing s6 bén cua phan g tao phirc: Kb =

Va hing sb khéng bén ciia phan img tao phirc:

: 1 a,.0.-
K,=—= e O (4.33)
Ky Ocmy '
T . _ Qagiomy; K
~ Tubiduthtctréntaritra: a,. =—5— "Sp
CN™ .

Pé xac dinh khéng bén tir biéu thirc trén ta thiét lﬁp mach pin theo s¢ db sau:

Ag ()

(-) Ag | KCN, AgNO; “ AgNO;
m; m; m,
o S n 1 |
Vé&i my, m; 14 ndng d6 molan ban dAu ciia cac chit dign ly AgNO; va KCN sao cho m; <<my:

Phan émg thé dién cuc trén cuc duong: i ' ‘ .

Ag'+le—>Ag
Biéu thuc thé dién cuc: .
—_ ] RT]. I
Py =Pugrrag ¥ g

Trong d6 afw 12 hoat 35 ion Ag® & ngiin I

Phan img thé dién cuc trén cyc am: .
Ag(CN); - Ag’ +2CN’

: Ag'+le— Ag
Phan img tdng quat: . o
' Ag(CNY,+ le = Ag +2CN"
Biéu thirc thé dién cuc: . o

_ RT ., oy

— m° one e y? L g(CN);: - g

9"(—)‘("Agwg+ F lnaAg+ —¢Ag*lﬂg+ 7 ]n__.__a2 2Ky
' CN™
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Biéu thic strc dién dong cha pin:

‘ ) i

~ RT. @,.a4. RT m ()r M)'.m__f (}'éﬁ)l

E=pu-9o=—Fh————="rln —
aAg(CN}I kb . m l'b’Ag(CN);y Ky

Do m, << m, nén gia thiét ring toAn bd ion Ag" & ngén (IT) d5 tham gia tao phirc va hé s6 hoat dd
i

cida jon bing hé sb hoat do trung binh va chip nhan mét cach gin dung {y | ~ .
. Ag Ag(NOY;
: 2f 2 W :
Neén: g-RT mL"z(Tc_r)'_ _ . (4.34)
F K.

Nhur véy néu biét hé sé hoat db cia ion ¥, - (c6 thé tinh theo thuyét Debye-Huckel) va do duge
sire dién dong cua pin thi ta c6 thé tinh dugc hing s6 khéng bén clia phin {mg tao phirc.

3.3. Do pH bing phwong phap dién héa

Ta dd biét dién thé cua 1 dién cuc ,phu thudc vao hoat qc.?) ion tham gia vao phan
img dién cye. pH cia mét dung dich 13 d6i logarit thip phéin nong d6 hay chinh xac hon
14 déi logarit thap phan hoat 46 H": :

pH = - log_aH+

Tir d6 c6 thé suy ra r?mg néu chon duogc 1 dién cyc ma thé cia né phy thude va chi

phu thudc vao hoat d¢ ion H' thi khi dung dung dich thix lam phan dung dich cho dién

cuc 16i do thé cta dién cye ndy ta ¢6 thé xé4c dinh dugc pH ctia dung dich. Do d6 ta 6
nguyén tic cia phép do pH bang phuong phép do the nhu sau:

— Chen dién cuc chi thi: la dién circ thé phu thudc va chi phu thude vao hoat do
H'. Céc dién cuc théa min dicu kién hay dwogc sir dung 1a:

Pién cuc hydro
Pién cuc quinhydron
Pién cuc Antimon
Pién cyc thuy tinh
— Ghép dién cuc chi thi véi mét dién cuc so sanh thich hop 101 do strc dién dong
cua pin. ,
- Tudb tinh ra gia tri pH.
3.3.1. Do pH bang dién cyrc hydro
Nhur ta d4 biét, phan img dién hoa xay ra trén dién cuc hydro la;

_ 2H'+2¢ - H; .
Biéu thirc thé dién cuc (4.12): -
| e RT, a,.
P ier, = Panim, +-§:E naH2
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Vi 90, =0, khi sit dung Py, =1 atm nén a,, =1

. _ RTI
Portin, = F Ny
: _ 2’303RT‘1
Comin, F a4y
2,303RT .
Powrrin, = "'_——F‘,___‘.UH ' (4.35)

So db nguyén tic cua pin dién hoa dé do strc dién dong la:
() Pt.H; (Prz= 1 atm)| Dung dich cén do pH | | dién cuc so sanh (+)
Dién cuc so sanh hay duge sur dung la dién cuc calomen, so dd mach pin c6 dang:
(-)Pt,Hy (Pyrz= 1 atm)| Dung dich can do pH| KCI (bdo hoa) | HexCl Hg(+)
Nhu trinh bay trén hinh 4.17. Stic dién dong cia pin:
Epr‘ﬁ = Pt ™ Panrin,

2,303RT

Epin = (Dcal T F pH
‘ E. —-¢
H =2 4.36
P = 303RT/ F (4.36)

Uu diém ctia phép do pH bing dién cuc Hydro 1a khoang do rdng tir pH 1 dén pH
14. K&t qua do tin cdy va chinh xac. - :

Nhuge diém la khong do duge pH cac dung dich ¢6 chua chit oxy hoa, phéi sit
- dung khi hydro tinh khiét, thiet bi phirc tap dé gdy chay no do khi hydro.

bién
clrc
Calomen
Ha - oo »
(Puz =1atm)
™ "
Dung dich - T

cando pH .

Hinh 4.17. So do do pH bang dién cire hydro
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3.3.2. Bo pH béng dién circ quinhydron
Nhu ta d3 biét phéan vmg thé dién cyc cia dlén cuc qumhydron
CqH,0, + 2H" + 2¢” — C4H(OH),
Viét ngén gon: Q+2H" +2¢ > QHz

Biéu thirc thé dién cuc:
o, , 2303.RT . 2,303.RT
P=Pyion, + F ln a.. =Pyon t+ F Iga,. =)o, _—F—"PH
Ghép véi dién cuc calomen thanh pin ¢hinh 4.18) |
(-) Hg,Hg,Cl, | KCl bdo hoa | | Dung dich cin do pH, bdo hoa Q,QH, | Pt(+) -
- Site dién ddng cia pin: ,
. ) © 2303RT
‘Epin' =@o01, ~ Peat = ‘?’3;9};2 - ‘“““‘}_—PH P
pif = Porn = Pe = Ep (4.37)
2,303RT/F
* Dung dich cén do pH e S F )
(bao hda quinhydron) L J

Hinh 4.18. Po pH béng dién cyc quinhydron

Uu didm cia phép do pH bang dién cuc quitthydron 14 cén bang dién cuc xdc p nhanh nhung ¢6
nhuge diém 12 phai thém quinhydron vao dung dich thir Jam nhiém tap dung dich, khdng sir dung dugc
cho dung dich ¢é pH > 7,5 do trong méi truong kiém thanh phin hydroquinol d& bi oxy hoa b oxy trong

nuéc chuyén thanh quinon 1am cho ty s6 9 <1 - Ngay ca voi nhitng dung dich ¢6 pH < 7,5 phép do
Qon,
ciing phai durgc tién hanh nhanh (khﬁng duge kéo dal qué 60 s).

3.3.3. Po pH bang dién curc thiy tmh

Thuy tinh 1a mot chét léng qua lanh cua céc silicat k1m loai. Trong trudng hop
don gian nhét, mudi silicat dugc tao thanh tir c4c cation kim loai va anion silicat $i0s”.
Khi ngdm mét mang thiy tinh vao mot dung dich acid diic, cac proton H' ¢6 kich thudéc
nhd va linh @5 I6n s& tham sdu vao bén trong bé mit thily tinh trao dbi vdi céc cation
kim loai kiém. Néu xir Iy mot mang thuy tinh trong acid di 1au thi cdc proton H' di kha
sdu vio bén trong mang va chodn chd dén mirc mang d6 dat trang thai “biio hoa ion H'™.
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Néu dem mét mang thiy tinh “béo hoa ion H™ nhu trén ngén hai dung dich c6 nong
d6 H" khac nhau (nlumg déu loang hon dung dich xir 1y) thi trén bé m3t mang s& xuét hién
cac 16p kép khéc nhau (hinh 4.19). Khi ticp xiic vo6i dung dich acid logng hon thi mang thuy
tinh “bfio hoa ion H™ s& nhudmg H' cho dung dich, b mit thiiy tinh du Si0s* nén tich dién
4m, con 16p dung dich ngay sat bé méit thiy tinh s& dur H' va tich dién duong. Gia s rang
hai bén méng thity tinh chira hai dung dich acid c6 nong dd -[H _*L & bén trai mang thiy tinh
16n hon ndng d6 [H7*], & bén phai ming thily tinh ([, > [H ], thi xéc subt vach H' vio
dung dich bén tréi s& it hon vao dung dich & bén phai. _

oa . b
&0 ol|e
ole 0|9
e|®
@1
_ P e|l® .
Dung dich ® eThUy tinh ole Dung dich
H. ‘ ole [Hjs_
ele ole
®le ole
a b

Hinh 4.19. Do pH bing mang thy tnh
Sw di chuyén ion H' khoi bé mit thy tinh lam cho bé mit thiy tinh tich dién dm va
trén ranh gidi phén chia thuy tinh — dung dich ton tai mot 1op dién kép lam phat sinh mdt dién
thé méang. Pién thé chal6p kép taora & hai bén méng thiy tinh dwoc tinh theo cong thic:

—_&Zln H+
=T Nl

Tir biéu thiic trén ngudi ta nhan th4y riing nu c6.mét dung dich acid da biét ndng
d6, ching han [H']s, thi ¢, chi phu thube vao ndng do [H'], chua biét cia mdt dung’
dich acid con lai: Dya vao nguyén tic d6 ngudi ta ché tao ra dién cyc thuy tinh co chu
tao nhu sau: - .

_ Gém 1 dién cuc bac clorua (vdi dung dich dién ly 1a HCI c6 ndng dd cb dinh) dat
trong 1 dng thuy tinh dic biét.(d4n dién t6t), phia cubi thdi phdng thanh 1 mang mong,
t0an bd duge nhing trong 1dung dich dién ly khéc thudng 1a dung dich acid can xéc
dinh pH (dung dich thw). C . - o
O day dung dich HCI phia trong mang thity tinh tiép xtic véi dién cye bac clorid déng

vai tr 13 dung dich [H']s (thudmg ding dung dich HC1 0,IN), con dung dich acid c6 pHx
chua biét & phia ngoai mang déng vai trd 1a dung dich [H']e. Mudn do pH ctia dung dich X
nao do thi ngudi ta phéi ghép dién cyc thay tinh voi mot dién cuc so sanh loai 2 (gia sir dién

cuc calomen) rdi tién hanh do sirc dién dong clia pin c0 50 dd nhr sau:

() Ag,AgCIJHCI 0,1N|Mang thiy tinh[Dung dich [H1o)IKC! Bao heal Hg2Clo He ()
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3.4. Chudn do do thé

Mot trong nhung ung dung thuc t& quan trong cia viéc do the dlen cuc va sic
dién dong cha pin la d& xac dinh diém tuong duong ctia nhiéu qua trinh chuén d6. So
véi phuong phap chuin dé ding chi thi mau, thi chuan b do thé c6 nhiéu vu didm:

—~ Phat hi¢n chinh xac diém tuong duong, han ché dugc sai sé chi thi, dac biét 1a
dbi v6i cac dung dich ¢6 ndng d6 lodng. :

— €6 thé 1am vide duoc véi cac dung dich duc, dung dich c6é man

C$ thé chudn d¢ x4c dinh cdc chit trong cling mt hén hop ma khiéng can phin
tach va c6 thé theo ddi toan bd qué trinh chuén 36, didu nay cho phép phat hién nhimmg
yéu td gy nhi€u ciing nhur céc phan img phy trong sudt tién trinh chuin d9, diéu ma cac
chét chi thi maun hoan toan bit lyc. -

Pé minh hoa v& tim hiéu nguyén tic ciia phép chudn d§ do thé ta xét mot s6 vi du sau:

Vi dy: Cho dung dich KMnO, ndng 6 C(N) lén buret, mét thé tich xac dinh
¥, (ml) Fe** ndng 46 C,(N) vio cbe va thém mot lugng HySO4 cin thiét (xem so do

* hinh 4.20).

Bing cach nhé tir tir dung dich KMnOj tir trén buret xubng, dbng thoi ghi lai gia
tri strc dién dong ctia pin (E } theo theo thé tich KMnO,4 (V ko, ) 12 €6 thé x4c dinh
duoc diém tuong duong. _ _ : -

Goi ¥, (ml) 1a thé tich MnOy cin ding @& phan mg vira dd véi Fe’* ta cé:
v,c=V.C,. Néu ¥ (ml) 1a thé tich MnO4- dugc thém & mdi thoi diém, nguoi ta c6
thé nghién ctru su thay dbi ciia gi4 tri thé do duc_rc It/heo ¥ . Tuy nhién dé cho tién ngudi

ta ding mot thdng s6 khong c6 thir nguyén o Va , * 1a ty sb cua thé tich MnO4- da
thém vao so véi thd tich cin thém vao (thé tich tai trong duong) va ngudi ta nghién ciu
gia tri thé dién cyc hay sirc dién dong ctia pin theo x, tirc 13 ta c6 ham sb E,=f (x)
Utu diém cia théng sé x 1a thu duge céc duong cong chuin dé gidng nhau véi moi chit
va theo dinh nghia tai twong duong ludn ludn & x =1. ' :

‘Do viéc thém mét thé tich ¥ cia MnOy, thé tich ctia hé phan ing trd thanh

V +V, ching ta daf: y=C, # ‘trong do VK’ 13 thira sb phé lofing. Thira s nay
| + ' :

c6 thé bo qua néu MnOy rét diic, néi cich khic C, >>C, hoic ¥, >>V . Dé tién hanh
phep chuin d9 ta phai thiét lap mét mach pin va theo ddi sirc dlcn dbéng cia pin trong'
sudt qua trinh thém KMnO, vio che.
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Dung dich chuén
May do thé nbi KMnO4 0,005N
véi 2 dién cye

pién cwe so sanh:

Bién ey chi thi: '
Bung dich nghién ciru

" Fex+/H2S04

| Khudy

Hinh 4.20. 86 tri thi nghiém xac dinh néng d5 FeS0O4 béing chudn do do thé

* Trudc twong dwong: x < 1 ' _'

Do phan {mg oxy héa khir duoc coi nhu xay ra hoan toan, nén & trudc didm tuong
duong trong dung dich phan tmg co ton tai cdp oxy héa khir lién hop Fe'/Fe™, ddy 1a
mdt dién cuc oxy hda khir nén ta chi can nhing mét dién cuc Pt vao dung dich sau d6
két hop véi mét di€n cuc so sanh ¢6 thé khong d6i, hay ding la dién cyc calomen bdo
hoa hodc dién cuc-bac clorua. Gia st khi dung dién cuc calomen lam dién cye so sanh
ta ¢6 so dd mach pin truée diém tuong duong nhu sau: - -

() Heg,HgaChL[KClyso hoa || F&™, Fe*' [Pt (+)

O cuc duong c6 ban phan tng: \

Fe** + le === Fe*

Biéu thire tinh sirc dién ddng cia pin:
E= qo_("') - (0(‘) = ¢’Fe3+..’a'7'¢:2+ ~ Pea

(3 25°C néu coi hoat d6 bang ndng d9, ta co:

: 3+ ’
E =0,77+0,0591.1g [F ° | O
Fe™ ‘
Néng d6 Fe** con du: [Fe2+ VG Ve Voo 1- LS
V+V, V+V, V.C,
Vi KE-C:VO-CO nén VC _ V.C —x .
MyC v __
V.C V.C ' :
= |Fe?t |l= 2 ] - —- =y{l—
_[ ] V+VO( V,,.c,,) rli-x)
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_V.C, VC _V,C, VC _
V+V VeV, V,C, V+V, V.C

Nong do6 Fe3+ [Fe“]-
Nhur v3y cdng thirc tinh stic dl@n; dong cua pin theo gia trj cia x la:
E = 0,77 +0,0591 .1gli ~ 0.
' o -x .

Vi @, 1a hing s, nén thi nghiém tr& thinh nghién ctru sy bién dbi cia E theo x.
* Sau tuwong duong: x> 1 4

Trong dung dich phén img c¢6 tdn tai cip oxy héa khir llen h0°p Mn04 /Mn . Vi
thé dién cuc thir nhét 13 dién cuc oxy hoa khir PtMnOy4 Mn?",H* tmg véi ban phan
ung la:

MnOy + 5Fe2* + 8H' === 5F¢’* + Mn* + 4H,0
So d4 mach pin & sau diém tuong duong: |

(-) Hg.Hg:CLo[K Clgo noa || MOy, Mn* H'[Pt (+)
Biéu thirc sirc dlen dong cua pm o

00501, [MnO;JH'T
E=151+ 5 Ig [Mn”*]' P

'Pé don gian cho viéc tinh todn ta gia thlet nong do H duge duy tri khong d01 lal.
Béng cach thiét 14p tuong tw nhu cho trudmg hop nong d6 céc chét & trudc diém tuong
duong ta ¢ cong thirc tinh E, theo x la:

£=151+ 20205~ 1)- 0,
¥ ‘Tai diém twong dwong: x = 1
Tén tai cAn bing clia phan (ng: _ |
MnOq + SFe?" + 8H* === 5Fe** + Mn?* + 4H,0

wcs M0l _[Fer], |, ],

3+
[Fes L twong {mg voi cin bang cua

1 5 1
hai ban phén img. - -
' : 3+
Fe** + le === Fe’* . véi: E, = 0,77+ 0,0591. lg F L SR
’ b
2 0, 0591 mo;|,
MnO, + 5¢ + 8H' === Mn +4H20v0'1 E, =151+ Ig lM 2+L - Pca
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Do tai diém tuong dwong E, = E, = E,, nén nhan biéu-thirc, & trén véi 1 va biéu
thire & dudi voi S rdi cong timg vé ta co:

— 31-
6.E, = 0,77 +5.1,51+0,0591.1g MO L, . =

S6 hang trong logarit bing khong do twong quan nbng do céc chit tai tuong
dwong, tir 46 ta co gié trj sirc dién dong cua pin tai twong duong la:’

E,=139-¢,

Mot cach téng quat nhat mét hé phén ing tai dlcm twong duong tmg véi hai ban
phan ung:

: RT [Ox]

Ox; + me == Kh : . @ =@
X1 T 1€ | 1 vOl Q=9 +t— F [Khl]
va: Ox; +me — Khz vm @, = qu {g;j

_ 7, Thi bleu thuc tmh suc dlen dong cua p1n tai dlem tucmg durong s& la

+n
E, = "1¢’1 z?’z
m+n,

- Veddthi: E= f(x)

Chi cin cho x mot gia tr dac blet dé v& a6 th1 ta thay rang t:ruoc va sau tuong
duong E, it bién ddi. O lan can diém tuong duong x=1; Ep ‘bién dbi rét manh. Tinh
chit ndy dugc dimg dé xac dinh diém tuong bing phuong phap do thé. Trong vi du nay
ta coi nhu thé cia dién circ so sanh @, khong anh huéng, den strc djén dong cha pin, ta
c6 bang sb liu sau: :

¢Refmm(¢kefm“ 1a the cla dle.n cire so sanh)

X o6 |08 |oo [oes [oss [1

Eqy |o780 |o0806 |0.826 |0846 | 0888 | 1.390

X 1.01 1.05 1.1 12 [ 14

EQ) |1486 |1.495 |1498 |1502 | 1.505
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D& thi bidu didn ¢6 dang trong hinh 4.21.

E(V)
16
151
14
131
124
11
1.0 ]
09
o8]
0.7

x|

06 T :
05 06 07

08 09 1.0

12 13 14 15

Hinh 4.21. Bo tha bidu dlen strc dién déng cua pm theo x

Vi du: Xéc dinh ndng d¢ dung dich AgNO; bing NaCl

Nh¢ tir tir x (ml) dung dich NaCl c6 ndng do C,(N) di biét, xubng V ml AgNO; néng dé C (N),.

Chon hai dién circ (dién cuc so sanh va-dién cuc chi thl) ghép thanh so' dd mach pin (hinh- 4. 22), sau d6
theo dbi gid trj sirc dién d6ng cia pin theo thé tich NaCl nhé xuéng.

Bién cuc so sank: ding dign cyc AgCl hodc dién cuc calomen. Trong vi du nay dlen cuc so sanh 12

dién cuc calomen.

Dién cwe chi thi: 1a dién cyc c6 thé thay ddi theo ndng 4o chit khdo sét. O ddy chung ta dang khao
sat ndng d6 Ag’, do d6 ta chon dién circ chi thi 13 dién cuce loat 1, cAu tao béi soi Ag kim loai nhiing trong

dung d1ch AgNOs. : .
- So do mach pin dl.wc VIet nhur saw: : S :
| . () HeHECKClyg, s IAENOSAZ ()
Cong thitc tinh suc dién déng cia pin & 25°C.
E= ¢(1') (0(_) qDAg - Ay (o&f
" 0, 0591
:E=¢,¢g+ug + l [A ] ¢Ca.f

_E=0,799+ 0,0591.1g[Ag ]-0,242 B

B NaCl Co(N)

Pién cuc

Calomen

V (ml) AgNO3
- C(N)
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Trude Iu'ong ducmg x < ey

E= 0799+00591 lg[Ag ]-0,242

E=0,799 + 0,0591.1g S-S 0,242
o V+x _

Tai twong duong: x = %K

Do [ag*]=fcr |= {Tyer =17.107 nén

E=0,799+0,0591.1g/1,7.10™° — 0,242 = 0,268(")
cy

]

Sau iuang'dwng.'. x>
Do | 40" Tasct nén:

)=
E=0,799+0,0591.1g T, —0,0591.1g{CI"] - 0,242

£=0799+0,0591.1g{17.10™")-0.0591.Ig E_CV__QQ_OM
' +

Khi cho C = 0,0IN, C;=0,1N, V = 100 ml, nhu vay tai twong duong x = 10 ml. Thay céc gia tri
vao cac cong thirc trén ta c6 bang két qua sau. . _

X (mb) 8 e 9,5 99 |10 10,1 10,5 | 11 12

E (V) 0,396 | 0,377 0,360 | 0318 |0268 |0218 | 0177 0,160 | 0,142

Nhin vao bang sb liéu va d3 thi (hinh 4.23) biéu dién méi quan hé gifia E voi thé tich NaCl thém vao, ta
thay khi ghn téi diém tuong duong gid tri thé giam mdt cach dbt ngt.

Dang cia do thi
Pudng cong chudn dd AgNO; bang NaCl
E(V} ' '

0.420 -

0.370

0.320

0.270 |

0220 { -

0.170

0.120 . . . . . . : :

‘ 75 8 85 9 95 10 105 1i. M5 12 125
x (mi}

Hinh 4.23.98 thi tiong quan diira/$écldien déng clia pin’

159




Vi du: Xéc dinh déng thi Fe®* va Sn”* trong dung dich bing K:Cr0

Nho tir tir dung dich K,Cr,0; 0,05N tir trén buret xubng mét thé tich V (ml) dung dlch hdn hep
gbm Fe* va Sn”" ¢6 ndng d6 chua biét: Nhin xét ring: Qw g =0,15(V), @ e =077V,

=1,36(}") nén Cr,0;" s phan img véi Sn ** truéc theo phuong trinh :

1Fe
Dot 20
38n™ + Cr,0* +14H' - 2Cr™ +3Sn* + 7H,0 (a)
Sau khi hét Sn?*, Cr,0F méi phan {mg v&i Fe™: ‘
6Fe™ + Cr,0> + 14H" - 6cr + 3F¢”* + TH,0 (b)

Déi véi phép chuin dé ndy ta chon dién cuc so sinh ciu tao bdi mét ddy Pt nhing vao dung dich,
Dién cyc so sanh c6 thé ding dién cuc calomen hodc dién cuc AgCl, Gid'sir ring thé ciia dién cyc so sanh
khéng anh hudmg dén phép do. Ta c6 trrée diém ur(mg duong thir nhit (hmh 4. 24) V] 25°C cong thirc tinh
sitc dién ddng cia pin la: .

0,0591 [Sn"*]
2

E=0]15+ .1
g Sn2+

* Khi hét Sn** wong Cr, 02' phén tng ngay v6i Fe’', ta c6 cong thirc-tinh sic dién déng cia pin:

3+
E=0,77+0,0591.1g f
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1.4 -

v (mil)

 Hinh 4.24. D3 thi chuin d6 do.thé xac dinh dng thoi Fe?* va Sn?* -
Khi Fe** phan mg hét, tiép tuc nhé Cr,0>" xubng, trong dung dich tdn tai ciip oxy héa khir lién
hop Cr,07/2Cr*, khi d6 stc dién ddng cia pin dugc tinh theo cong thitc:
0,0591 [CrOz IH*}
6 et |
Qua phén tich céc vi du trén, mdt phan dng oxy hoa khll‘ mot phan vng trao dbi

tao tha, modt phan tng dinh luong dong thdi -hai chit trong hén horp, ta rit ra duoc
nguyén tic chung t1en hanh phép. chuan do do the la:

E=136+
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— Chon dién cyec chi thi: 1a dién cuc c6 thé phy thude vao ndng 40 chét nghién cim.

~ Chon dién cyc so sénh: 1a dién cyc ¢ thé khorig adi, trong phép chudn 46 nay
ta chon dién cuc calomen bdo hoa. ' ' : o

— Ghép hai dién cyc thanh pin va theo déi gia tri thé do duogc trong qué trinh
chuan 9. Xac dinh diém tuong duong dua vao 6 thi E - Vchét chudn them vao, hoic dé thi
AE

7 V. Piém tuorng du'cmg la dlem ma gla tri the bién d6i dot ngot

CAU HOI LUONG GIA VA BAI TAP
Chu héi

1. Trinh bay chu tado pin dlen hoa, cong thirc sirc dién dong cua pin, phuong phap
do, méi lién hé giita strc dién ddng ciia pin va cac thong s6 nhiét dong cua phan Ung.

2. Trinh bay co ché xuat hién thé dién cuc, cong thirc Nemst: vé thé dién cuc,
phuong phap do thé dién cvc. o

3. Trinh bé.y dic diém cau tao, phan tng thé dién cu.'c, cong thic thé d_is’_:‘n_ cuc cia -
dién cuc hydro, cha dién cuc bac clorid. '

4. Trinh bay dac diém céu tao, phan (mg the di¢n cyc, cong thuc thé dién cuc cla
dién cuc calomen, cta dién cuc quinhydron.

5. Trinh bay dic diém ciu tao, phan ung the dlen cuc, cong thirc the dlcn cuc cua
dién cyc mang thiy tinh.

6. Trinh bay duoc tmg dung cua phuong phép phén tich do thé x4c dinh hing sb
cin biing, hé sb hoat d9 trung binh cia ion. '

_ 7. Trinh bay dugc ung dung cua phu.'cmg phap phan tlch do thé. xéc dinh ndng d9,
do pH. e
' Bai tip
1. Tinh bién thién ning luong tu do cla phén img trong pin:

Cd + Cit* == Cd** + Cu
Cho biét thuc nghiém do dugc stc dién dong clia pin 14 +0,75V
Ddp s6: AG= -144 75]/mol ,

2. Tmh hang s can bang & 25°C clia phén ing :
Zn+ Cu?t == Zn"" + Cu

Khi blet sic dién ddng & didu kién chuén cta pin Damel 1a 1 1V, hoat d6 cua Cu,
Zn & pha rén bang 1.

Pdp sé: K =1.10"
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3. Tl’nh,thé: dién cwc khi nhing platin vao dung dich chira ion Fe** trong méi
tredmg acid c6 nong d6 0,5 mol Fe™* va 0,25 mol Fe™*. Cho biét hé sb hoat 6 cia Fe**
12 0,39 va cua Fe?' 13 0,435 & didu kién thi nghiém di cho. Thé dién cuc chudn Fe**/
Fe** 14+0,771 V '

Ddp s6: E dién cwe=0,75V

4. Tinh sirc dién dfm% cua piq bao gbém dién cuc Ag va dién cyc Pb. Hoat dd & ca
hai dién cuc ciia Ag’ va Pb** déu bang 1 & 25°C_.. Thé dién cye tuong 1img tra dugc trong
bang nhar sau : Ag* +e=Ag - E° =+0.799V

P +e=Ph—> B =-0,1267

| | " Ddp sd: +0,925V
5. Tinh sttc dign dong cia pin 6 25C
Ag'/AgCUCT (a0,1)/Cl'(a;=0,01y/Hg,Cl,. Hg -
Cho biét £,  =-0,223V va E°%ng'wa_ = 40,268V
| " Ddp s6: Bpin=0,104V
6. Dung dich @3t giira hai dién cuc: dién cuc hydro va dién cyc calomen cho sirc
dién dong cia pin 14 +0,963 V & 25°C. Tinh pH cua dung dich. - ,
‘ : _ . o . Bdp s6: pH = 12,2
7. Tinh K phén ly va pK, ciia acid valproic cho biét mach piﬁ s
Pt{H,(p=1atm)|acid valproic(10*M)[Natri valproat (10°*M) H" (?M)H" (a=1)H
(latm)|Pt
Biét ring pin ¢6 c6 strc dién déng 14 +0,175 V. S _
- | - Bdp sd: K~1,11.107, pK,~4,96
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_ Chuong 5 7
DONG HOC CAC PHAN NG HOA HOC

MUC TIEU HQC TAP

[1. Trinh bay dwoc khéi niém vé bdc phdn img va téc d6 phan tmg.

Trinh bay dupc cdch thiét lgp cdc phuong trinh déng hoc cua cdc phdn vmg dong

thé don gidn va phite tap bdc 1.

3. Phdn tich duoc cdc yéu t6 anh hwong dén dong hoc cua phan img héa hoc. Néu

dwoc cdc ting dung ctia chiing. 7
4. Vin dung Iy thuyét @ giai duoc cdc bai todn thuc nghiém tinh cdc thong 50 dic
trung ctia phan tng hoa hoc. '

1. CAC KHAI NIEM CO BAN
1.1. Téc @ phan irng
1.1.1. Khéi niém | o

_ Trong céc phan tmg héa hoc, ngodi quan tim dén chét tham gia phan dmg va san
phim tao thanh, toc d6 phin (ng ciing 12 mt dic trung quan trong ciia phan ing. Co
* phan ting xay ra rht nhanh, gin nhu tirc khac, nhr cic phén img no nhiét hodc cdc phan
mg giita acid manh va base manh. Trong khi d6, c6 nhiéu phan tmg kéo dai hang gid,

hang ngay nhu cic phan img oxy héa, phan ing thiy phén. Pa sb phan tmg cia cdc hop

chét hiru co thudng dién ra cham hon nhidu so véi céc phan img vd co. Phan ing phén
huy thuéc thudc nhém céc phin tmg cham. pé dic tnmg cho sy nhanh hay chém cia
mét phan tng ngudi ta ding khai ni¢m toc do phan tmg. : ,
Nhu vay, tde dg phén ting 1 dai hwong ddc tring cho tink nhanh chdm ciia phan

- ting va dugc tinh bang bién thién nong do cua mot chat da tham gia hodic chat tao
thamh sau phan img trong mét don vi thoi gian. '
" 1.1.2. Biéu thire tinh téc 06 phin img

G nhiét 6 khong dbi, gia sir c6 phan {mg hoa hoc xéy ra theo so db:

A+ B+. o X+Y+. D

Phuong trinh (T) dugc goi 13 phuong trinh ty lugng. Pé biéu dién toc do phan img

ngudi ta cb thé chon bat ky chat nao trong phan Ung (4, B, X, Y), nhung thye t€, ngudi

ta thudng chon chit ndo dé-theo-ddi-va-dé xde-dinh luong ciia ching tai cac thoi diém
khac nhau. O ddy ta chon chitd; X dé kirdo sétvived:dinh the tich cia he. -
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Tai thdi diém 1, ndng d6 cia chét 4 la C,, ,ctachit X1a Cy
Tai thoi dlem L nong do ciia chét 4 la C,., cua chatX 1a Cy,

Bién thién ndng do cua A trong khoang thcn glan At = tz - la
AC,=C, -C, vaciachit X1a AC, =C, —C,, . '

Toc dd trung blnh (v ) ciia- phén ung dugc biéu thi nhur sau:
' _AC, '

' At
N [ E Yol
| U A
Trong hai bidu thiic tinh tdc d6 phan Gng & trén co dau khac nhau. Tmémg hop
thir nhét c6 dau (-) boi vi trong qua trinh phin img ndng do coa 4 glam dén do dé
AC,=C, -C,<0,ma tbc d6 phan g ludn cb gia tri du'(mg vi vay phai thém déu
trir trude bleu thtxc Nguoc lai trong qué trinh phan (ng nong dd X tang dén AC, >0,
cho nén du cua biéu thirc 12 déu (+). o

. C6 thé gop hai hé thirc thanh hé thire téng quét bleu dién tbc o trung bmh cua
phéan img: .

V=

~_ 4 AC sasyi=aB XY
At S S

. Lo AC o, L e et 18 sA o AA a1

Khi At — 0, ty so T ¢6 gioi han, thi giéi han d6 chinh 12 toc 46 tic thoi cua
phan (mg tai thoi diém £, tirc la: | |
At,'—>o_thi 226 4% hay ié§_=+éc_=-v'
B AT dt A% A At

Vay bleu thirc tinh tc do tuo thoi cta phan \ng dtrcc o ta nhu sau:

v +d_.C._

dt : CHY
C6 thé biéu din tbc 46 cia phan tng (5.1) nhu sau: |
| __dc, _ _dc, _dCy dC,

- dt - dt dt dt
,__di4)]__diB]_diX]_diY] | .
T dt o dr o dt-  dtr : (5.2)

v . a g

Técdométdi . Tbe do hinh thanh
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Péi v6i phan img tdng quat:

o ad+bB+ . o> xX+y¥Y+.. ()

O daya, b, x, ylaciché s ty Tuong cha cac chit phan tng trong phuong trinh ty
luvgng (II). D& cho cach biéu dién tdc dd cua phan tng (I) dwoc don gidn, nghia la biéu
dién A, B hogc X, ¥ ddu cho ciing mét gié tri, thi phai chia cho céc hé s6 ty 1§ twong ing
ciia chiing, nghia la: : ' o
1di4]_ 1d[B] _1dlX]_1dIY]

adt ba  xd yd
1.2. Pinh luat tac dung khéi lwgng . . _
Dbi vé6i phan img téng quét (IT) & T = const, Gulberg v Waage thiét 1ap biéu thirc
1én hé giita toc @6 phan ing voi nong d6 chat phan tmg. D6 12 bicu thirc cua dinh luft
tac dung khoi lugng. _ )
N 3y 5 R 8
Biéu thirc (5.3) biéu dién dinh ludt co ban clia dong hod hoc, né md ta anh hudng
cla nong dd lén tbc 4o phan img. Hay né cho bict toc.d6 phan vmg 132 ham bédc miy cta
ndng 4o. . : e _ ' 4
" & & trong phuong trinh (5.3) 12 mot hing sb & nhiét 4 khong d6i, n6 ddc trung
cho ddng hoc cia mot phan img cho trude. Néu ta thu xép cach biu dien nong d6 lam
sao cho [4] = [B] =1 mol/l thi v=Fk, vy o SR
Héng 56 téc @ cha phan tmg 1 tée 36 cita phan tmg khi ndng d5 cdc chdt phan
img bang nhau va bang don vi (=1). . R .
 Phuong trinh (5.3) dugc goi 14 phuong trinh tdc 43 hay phuong trinh dong hoc
ciia phan {mg hoa hoc. So sanh (5.2) va (5.3) phuong trinh toc d6 con dugc bicu thi:.

v= YA A By -
Biu thirc ndy cho biét méi lién hé giira toc dd phan img véi ndng do. B
1.3. Phan logi dgng hoc phan tmg o
1.3.1, Phén tir s phanong
Phan tir s cita phan img 1 sb phan fir tuong tac ddng thdi véi nhau @& truc tiép
giy ra bién hod hod hoc trong mét phan tmg co ban. L
_ Phan img co ban (hay phan tmg so clp) Ia phén mg chi mdt giai doan duy nhit, -
chét phan {mg tuong tac tryc tiép v6i nhau cho san pham phan ing.
Vz’du I N205—-)N204 +0Q
. Trong phan tmg nay métphas tir nitopentoxyd tham gia vao phan ¥ng: phan img
13 don phén tir. . N. |-« . T
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Vidu2: CH3COOCyHs + H O — CH;COOH + C,H;0H.

Trong phan tmg nay mét phén tir acetat ethyl va mdt phan tir nu6e tuong tac cing lic
dé gay phén tmg (téng sb phan tr tuong tac cung lic 1a 2): phan u’ng 14 ludng phan tir.

Vidu 3: 2NO + 0O, = 2NO,

Trong phén tir ndy 3 phén tir tuong tac cung luc dé xay ra phan ung: phan ung 14
tam phén tir. ,
Nhu vay dL_ra vao khai niém phé‘m tir 56 cua phan img, ching ta c¢6 thé phan biét 3
“loai phan \mg.

— Phan &g don phéan tir

— Phéan tng ludng phan tir

~ Phan ing tam pha’in i

Khi cac phén tir trong tac voi nhau, khdng phai tAt ca c4c va cham giira ching déu

din dén bién hoa hoa hoc, ma chi mdt phin nhé cic va cham dé din t6i bién hoa hod
hoc, nhitng va cham d6 goi 1a va cham ¢é hiéu qua hay va cham hi¢u dung.

Khi phan tmg hoa hoc di&n ra, dé dam bao cho cac phan tlr va cham ddng thoi din
dén bién ddi hoa hoc, thi phan lmg cang nhiéu phén ti tham gia cang kho thyc hién diéu
kién trén. Ngudi ta di tinh xac sudt va cham, trong d6 xac suit va cham cta ba phan tir
12 bé nhét, ¢6 nghia 1a phéan ung tam phén tir 13 rat hiém. Trong thuc té, chira tim thy

phan img c6 phan tir s6 cao hon 3.
Vi du 4: Dbi-véi phan iing;
6FeCly, + KCIO; + 6HCI — 6FeCl; + KCI + 3H,0

Theo y nghia cia phan tir sb mudn cho phan ing trén dién ra phai do su va
cham dbng thoi ctia 13 phén . Piéu nay 1a khong thé. Mit khéc nhu'ng nghién ciru
bang thue nghlem cho hiét phan tng trén 13 phan tng phic tap. Khai niém phéan tir
sb khong thé ap dung cho tit ca cac phan {mg ho# hoc, c6 nhitng phan img khong
tinh dugc phén tir s6. Mot khai niém khac cé thé khic phuc duoc yéu diém nay cua
phén tir sb, d6 12 bac phan tmg.

1.3.2. Bic phéan irng i
Déi voi phan tmg téng quat (II), phwong trinh déng hoc c6 dang:

v=k[A]".[B]™

Trong d6: . .
' n=n; + n +... 14 bic toan phén cua phan {mg
'm 12 bic riéng phin dbi voi chit A
n, 14 bic riéng phén dbi véi chit B

Nhu vy, bac phan tmg dbi véi mot chit cho trude 13 sb mii ndng d6 cua chét 4y
trong phuong trinh déng hge efta phanvmeg:
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dl4] _

’ = kA ' .
Néun = 0 thi: dr . khi d6 phan ¥mg 12 bc khong.

, d[ 4] . PP
Néun=1thi:V= ——c‘i?— = k[ A], khi @6 phan img 1a béc nhit (doi voi A)
Néu n = 2: Khi d6 phan tmg 14 béc hai. C6 thé x4y ra nhitng trudng hop sau:

v=——£[—1ﬂ=k[A];[B] . phan tmg 13 bic nhit dbi véica A vaB
v=—ﬂ£]—=k[A]2 . phén tmg 12 bic 2 d6i voi A
, djA4 :
Néun =3 thi: v = —% _ KABIC]

__alA] _ pyp
=2 k[ AT*[B]

A
p= A _ gy
dt

Khi d6 phéan ting 12 béc ba. ’

Ngoai céc bc ké trén, c6 thé c6 phan {mg béc phan s6 hofic bac &m. Pidu chiing
ta chn lwu ¥ 1a: trong trudmg hop chung m # va my # b; a, b 1a hé s0 ty lwgng clia
phirong trinh (IT), khi phan tmg 12 don gién (co ban) thi hai dai luong d6 trung nhau.
1.2.3. So sanh phén tir s va bic phéan img |

Bang 5.1. So sanh phan t& sé va bac phan ng

Biac phan (mg . Phantirsé
Gia tri 7 Co thé: sb nguyén Chi c6 sb nguyén duong
s6 am ‘
. phan sb
Giatricaonhat =~ |3 3
Ap dung Chi dwoc xac dinh bing | Chi ap dyng cho phan g co ban mot giai
thipe nghiém doan, khong ap dung cho phan img phirc tap

1.3.4. Phan irmng béc gia

~ Déi véi phan tmg phirc tap, the d6 phan tmg 12 mdt ham sb cha ndng 46 mot vai
chét phan tmg. Sy phu thuge phirc tap nay gy kho khan cho vige nghién ciru thuc
nghiém. D¢ lam cho sy phu thudc phirc tap n6i trén tr& nén don gian hon, ngudi ta s
dung khéi niém bac gia. Noi dung co ban cia vAn d 13 tim céch chuyén cho tbc @9 phan
tmg 1a ham s6 chi d6i v6indng do chét nghién cfm. Trong thuc té, ngudi ta thuc hién
nhu sau: '
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St dung lucmg thira chét nay so véi chit kxa, vi du:
v =k[4]" [B].[C]*

Néu sir dung nong d6 cha B va C 1on hon rat nhidu so véi ndng dd cia A khi d6
Irong cita B va C coi nhu khong dbi, ta c6: : -

(31, [C1>> [4], thi [B] ~ [B]., [C] [C]o va
o R .)’.".k-[A]n'-[B]o [C]o _
G nhiét @6 khong dbi: R
KIBI[CIp =const=k' - pir Ajnl
Ta thu dugc su phu thude don gian cia v vao [4] va phan img ¢o bic gia n véi 4,

ta néi ¢6 s suy bién (su giam) bac ciia phan ing.

Vi du dién hinh 13 phéan tmg thiy phén cia dudng mia trong dung d1ch nuée, duoc
xuc tic bing acid HCI, phan tmg nay dién ra nhu sau:

CiHynOn + H,O + HCI = Glucose (C6H1205) + Fructose (CﬁH]zOﬁ) + HCI
=v=k[C,H,0,] [H, O] [HCI]

0 day, HCI 13 chét xic tic nén nong dd cia né khdng thay dbi trong phan Uing.
Nugc la dung moi, co kh01 Iwong 16n nén luong nudce thay dbi trong phan tmg 13 khéng
dang ke do do thyc té nong d6 cua nu:crc cung khong thay dm nghla la: :

k[H,01LHCI] = const = k' va v = K\[CH O]
Phan \mg 13 gié béic l‘l.hﬁt dﬁi véi CiaHynO41.

1.3 5 Mét so nhan xét

: — C6 hai loai phu’ong trmh héa hoc: phuong trinh ty lu'orng (phuong trinh hop
thirc) va phuong trinh tbc a6 (phuong trinh déng hoc). Phuong trinh ty Iuong cua phan
tmg chi md ta trang thai diu va cudi cua phan tmg, khong phén 4nh su dién bién cia
phan {mg. Phuong trinh ddng hoc ¢6 thé phan anh co ché ciia phan tmg mot cach chung
nhat Céc he sb ty lu'ong trong phuong trinh dugre dua vao lic cédn bang phuong trinh,
trai lai cac s lug thira (s6 mil) cia ndng d6 trong phu'cmg trinh d6ng hoc duge xac dlnh
bing thue nghiém, sau khi da biét r& co ché phan ting.

Tir sy phan tich trén, chung ta cin huu ¥ ring khéng thé dua vao phuong trinh ty
Iuong ma rut ra phuong trinh dong hoc mét cach mdy méc, 1am nhu vy s& méc sai Iam
vi du dbi vcn hai phan img duou day

H+ 5L > 2HI
- Hy+ Bry, —> 2HBr
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V& mit phuong trinh ty lrong ching hoan toan gidng nhau nhung phuong trinh
dong hoc lai khc nhau. T P '

_Yd[Hl] _
V= > =k[H,]11,]

( day phan g 1a béc hai (xac dinh béng thue nghiém), trong d6 bac mot dbi véi
H, cling nhu dbi véi L. 7 . . |
Nguoc lai phuong trinh dong hoc ctia phan {mg H, va Br, c6 dang
Lo LalHBrl _ k' [H,][Br,]"
- —[HBr]
[Br,]

2 a 1+&"

Trong trudng hop ndy, ngudi ta néi phan {mg cd bac thay @bi, néu ndng do -
[HBr] >> [Brs], thi phan (g 13 bdc 1 doi v6i H, va bac 1/2 d5i véi Bra. Su thay dbi bc
phan {mg chimg t6 phan (mg 1a phirc tap, Burdenstein d3 nghién cifu phan ing nay va
xac l4p co ché phan (mg 13 co che day chuyén. o I '
_ Chn cht y déi véi bc phan mg da cho, tuy £ 13 hing sb & 7= const nhung nd
6 thé nhan nhimg gi4 tri khac nhau khi thc d5 v phan mg duoc biu thj qua nhing chat
cu thé khéc nhau, dé cho tri s0 ctia n6 (k) don gi4, ta can phai xét: :
_ Gia sir xét phan img ddng thé & ¥ = const:
. gd+bB+.. = xX+yY+ ...

Trong d6 téc dd v cia phan mg chi phu thudc né"mg dd chia cac chit ddu 4, B,...
Téc d6 phan img c6 thé biéu thi qua cht phan tng (4, B,..) cling nhur chat san pham (X,
Y,..) do d6 hang s0 t6c dd nhan nhimg gia tri twong tmg 14 k4, ks, .k, ky. '

di4]

A kLA BT
y g ATl
a _
__._____k A”l B”z
>
Hoic: -&‘-=£— _____ =.’2.=£Y_
- -.a b X Yy

.~ Khig=b..=x=ythikméicogidtr nhu nhau déi voi chit bit ky duoc chon dé
biéu thi téc d§ phan img. R : o .
2. DONG HOA HOC CAC PHAN NG BON GIAN
Phan {mg don gian: 13 phan {mg mét qhiéu’ ma bién hod ciia nd chi c6 mot giai
doan duy nhét, di tryc tiep tir chat dau dén chit cudi.
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2.1. Phan &ng bac nhét

2.1.1. So dé

A—sp , ‘
Vi du: 2Ny05 ——> 2N;0, + Oy

CpHpO0y + HO —H CeH 206 + CeH1206
Saccarose Glucose Fructose
+

CH;COOC,H; + Hy0O — = CH;COOH + C,HsOH

2.1.2. Céc qui lut déng hoc
A —X o sp
t=0Ndng d5 [A]l,=a

t [A] = (a-x) trong d6 x - luong bién hos

Phuong trinh déng hoc:
,__dl4]__da-x) =£=k[,4]-=k(a—x)
dt ar dt ’

dx

= o ka-

— (a-x)

dx

il

—In(la-x)=kt+C .
Tim gia tri hing sb tich phan C bang cach thay ¢ = 0. x = 0 vio phuong trinh trén

ta duge C = —Ina. Thay C vao phuong trinh ta thu duge: Kkt = In—2
: a—x

Tir cac phwong trinh trén, chuyén thanh ham sé luf thira:
[4] = (a—x)=a.c™®
x=a(l- e_k')

O day [4], x 1a 1h£‘1m~sé cua thot gian: [4] = (), x = {(£). Cac dudng cong ctia sy
phu thudc d6 duge biéu dien trong hinh 5.1.

Trong qué trinh phén img, ndng d6 chét phan tmg A giam, hrgng bién hoa ctia né

. chinh 14 hrong san phim tao thanh ting dan theo thorl gian.
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Cy | InCp

—
v

0 t 0
Hinh51la Hinh5.1b
Hinh 5.1. Sw thay @i nbng d6 chét theo thdi gian trong phan ung bac 1

2.1.3. Thip nguyén cta hing sé téc db
Tir phwong trinh dong hoc ca phan Ung:
1 In ndng do
Thoi gian  nong do

k =

Nhur vdy, thit nguyén (K] = [thoi gian] ' hay 1. Tuy theo tbc d0 cia phan (mg ma
tinh [£] cho phu hop: ¢ = s ph_], wl, ng&y_l, nam™!
2.1.4. Chu ky ban huy cta phan tng (théi gian nira phan tng) ty

D6 14 thoi gian cin thiét d& cho chit phan tng bién hoa di mét nira luong ciia 06,
lic d6 huong chét con lai ciing dling bang mét nira, nghia la:

a
a-xX=—
2
Déi v6i phan tmg bac nhét:
1 a 1
t,, =—In——=—In2
V27 a2k
2,303In2 _ 0,693
1/2 — -
k k

Tir hé thirc ta thdy chu ky ban huy cta phan img bée nhit khong ddi. Ta bidu dién
su phu thuge cia nong 44 vao thoi gian ban huy nhu trén hinh 5.2.

Ta thdy ¢ = fi2; a—x =% do do x ciing bing a/2, do vy hai dudng cong trén hinh
5.1 phai cit nhau & a/2
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~ Hinh 5.2. Chu ky ban huy clia phan ung bac 1
Mot dic diém quan trong cia phan img bac nhét 13 thoi glan bén huy cuia phan

ung ¢,2 khéng phu thudc vao nong dd ban déu a, didu nay ¢ nghia la thm gian d& ndng

b giam tir a dén E ciing bang thoi gian dé giam tir Eden " hoac tir Z dén & 3 Néi

céch khac, dbi véi phan Ung béc nhat dé mot ndng do hién tai bét ky nao d6 glam di
mot nira thi thoi gian can thiét luon bang fia. Do do, néu lay t12 1am don vi thoi gian, thi.

nong ddAconhidr=npla 5’ tai thoi didm ¢ =211 thi nong d(_) c_hatA la @ e tai t =
5 . a ; L - o,
3t1, nbng db chit A 1a 3 Mbt cach tdng quét, tai thori diém 7 = 5.4/, thi néng d¢ chat
a2
2" B .
Nhu vy phan tmg xay ra nhanh nhét & lc dAu, sau d6 chim dan, cing vé sau
cang cham. Ve Iy thuyét, d8 pban vmg két thic (hoan thanh) 100% tirc 1a: [A] =a—x = 0
—> x = a thi cén thoi gian dai vd han t = o0, Tuy nhién, trong thyuc té, phan ung thudmg

dugc coi la két thiic khi né dé thyc hién dugc 99,9%. Nhw vay, ¢t thé coi khi 99, 9%
ndng do [A], bi mét di thi phan {mg ket thiic. Khi d6, thoi gian cén thiét dé 99,9% chét

A bi mat dila:

ftf;lngél_ozm
° "k [A] kK

Ig103
Thdi gian niy xép xi bing 10 ln thdi gian ban huy.
2.2, Phan (rng béc hai
So do thng quat:
' A+B —> sp
Ta khao sat ddrig hoc-eia-phan-ime-bae-hai-ddi-véi-haitredng hop.
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Truong hop 1. Ndng do ban du cia céc chét phan img béng nhau (a=b)
Truwong hop 2: Néng 46 ban dhu ciia cac chét phan tmg khac nhau (a.# b)

2.2.1. Tneomg hop 1: (a=h)
Sodd: A+ B—sp

t=0 a a
t a-x a-x i o _
Phuwong trinh déng hoc v=_d[A]=_d(a_x)=k[A]2 =k(a—x)2
: o dt dt ,
dx -~
—=k(a-x
k@m0’
| X 5= fkat
(a-x)" ° -
1 =kt+C
. a—X
Taithb-idiém:=0ﬂﬁx=o=>c=l,mayvaobiéuthﬁctrentacé:
’ a
1 1
kt = -—
- a—-X a 3 &)
Chu ky bdn huy , o
Thajra-x=%véo (5.7) thu dugc:
; 1( 1 1 1
= —fem——_—— —y=typ=" .
2 = G722 T T " ak

Chu ky bén huy cita phén (g béc hai tj 1¢ nghich véi ndng 5 ban diu.
Péi voi phan img bac hai, thi gian cdn dé cho ndng d6 gidm tir a/2 dén /4 1a
: 12 |
137 Skl =2ty
k(&)
k)

k-a
0 day t 14 thoi gian & cho nbng 49 giam tir a dén &/2. Do 46 thoi gian tinh tir
diu t = 0 dén thoi diém nong 46 con a/4 1a: 11 + 2t = 3t
Twong ty ta -c6 thoi gian dé nbng 4 gidm t¥ a/4 dén a/8

1la: .- 1 4 . LTS e N S . T qa
/2= —2 =E=4t”2 Néu tinh tir t _Othlthérl_glancapla?tm
k(z)
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ty
/2
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Hinh 5.3. Chu ky ban hdi clia phan (rng béc hai

Hinh 5.3 cho ta thiy thoi glan téng quét dién ra phan g béic 2 14u hon phan ung
bac 1, ciing twong tir nhu thé, phan tmg bic 3 lai 1au hon phan ung bic 2, Béi vicang ve

sau thi phan img béc 2 cang chim hon phén img bic 1.
| Két luin: phan ving béc cang cao thi diénra cang chim.

2.2.2. Trieomg hop 2: (a =b)
Sodé: A+ B->sp

t=0 a b
ot a—x b-x
Phwong trinh djng hoc
ve— dE;:] - _d(ad; x) kFA]_[B] = lf(a —x}b-x)
?:t{ kia—x)b-x)
dx
famow— =
S
(a—-x)b-x)
Pé lay tich phan vé trdi (5.8) dit:
1 .« B
(a—x)b-x) a-x b-x
1 o(b~x) PBa-x) - oc(b x)+B(a x)

174

(a—x(b—%) (@—x)b-x) (a—x)b-x)

D4 cho h¢ thirc nay nghi€m ding thi:
| ofb-x)+Ba-x)=1

{a—x)b- x)

(5.8)



Néux=a—>a(b-a)=lza=_..l_b

x_=b—>B(a-b)=1:>Bé_l-E
. a—

Thay tri sb o, f vao bidu thirc (5.8) ta ¢b:

& L (1 1
(a-x}b-x) a-bilb-x a-x

aib['[bd—xx_ J‘a’ix}=kt+c

?}E.[— In(b—x)+Infa-x)]=kt+C

)dx=kt+C

5.9
Khit=0,x=0=>C = — —(Ina - Inb).
: ~a-b '
Thay C vao phuong trinh (5.9) thu duoc:
kt:_l__lnﬁ_.__x.y. _
‘a-b b-x a ' (5.10)

Néutrongthinghiém,taléyb>>a,tlﬁa-bz-b,b-xzbf Thay vao ta c6:

kt= J_lna—x.h
~ —b b a

bkt= 12X Datbk=k'
. a -

a

K= 10272 hayKt=In
o a a—X

‘Diy 14 phuong trinh dong hoc ciia phan tmg béc 1. Nhu vay, i véi phan img bic

2, khi sit dung ndng d6 chét nay 16n hon rét nhiéu so véi ndng db chit kia (b >> a) thi

v

phan img s& giam tir bac 2 xubng bac 1 va bic clia phan ing 12 bic cia chét c6 nong dd
bé hon (& day la chit A). Trudng hop niy hay gip trong phan tng thuy phin.

* Thoi gian bdn huy ‘
D&i v6i phan tmg bac 2 ciia hai chit A vi B ¢6 nong do ban diu khéc nhau, ngudi -

'ta khéng xéc dinh thiri gian ban huy chung cho phan tmg ma chi xéc dinh cho timg chét
riéng 1€, vi du xdc dinh thoi gian ban huy véi chit A. f

1 ln- b
k(a—b) 2b-a

Pbatx = %, thay vao (5.10) ta duge: t,,,(A) =
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Nhu vay thési gian ban huy déi véi A phu thudc vao ci ndng dd a va b. DSi véi B
ciling tuong tir. : ' ‘ - S

Thit nguyén cia k V= _%1 =kAIB]

QA] 1 _ i aart o pepss oo 1
kl=——t2__— = [nbng d§]" x [thoi gian] .

7=>[]_ NCE [ndng dd] [ gian] |
Théng thudng sir dung [ndng d6] = mol/lit, [thoi gian] = gidy.
Do d6: [k] = mol’.Ls™ ' :

2.3. Phan irng béc khdng
Phuong trinh ddng hoc ctia phan {mg: o
| V=dC/dt=k.[A]’=k.
' Nhu vy, téc d6 ciia phan img béc khong phy thude bic khong vao ndng d6 chit
- tham gia phan {mg; néi cach khdc toc d6 cua phan (ng bac khong 1a mot dai lugng

by

khong d6i theo thdi gian. Nong do chét phan {mg trong hé thay d6i theo quy Iudt tuyen
tinh véi thoi gian. A ‘

4
“fo: I : Al

—>

Hinh 5.4. Sy phu thudc ciia téc 89 phan ng va ndng
dd chét tham gia phan trng vao théi gian.

Céc phan tmg béc khong thudng gip trong céc trudng hop hé phan img 14 cac hé
di thé (VD: hdn dich, nhii twong...); phén {mg c6 si tham gia cta xtic tac di thé; chat
phén Umg tan han'ché trong mdi truomg phan {mg; cac truong hop chat phan Gng phai
khuéch tan qua mang, ranh gi6i phan céch tru6ce khi tham gia phan mg ...
| Vi du: Thuy phén cac este RCOOR® SRR

RCOOR’ + H,0 — RCOOH + R°OH

Lop este
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Néu cho dur este s& c6 mdt 16p este ném trén dung dich este béo hoa trong nude. Lop
este nay dong vai tro 1 ngudn ba sung este lién tuc tan vio trong nudc dé tham gia thuy
phan. Nhu viy, nong 40 este 1a hang dinh bang nong d6 bo hoa cua este trong nuroc. |

. [Este]° = [Este] = const. = 7

Nude déng vai trd 14 méi trudng nén ndng df cta nude gin nhu hing dinh.

| . ' [H,0]° = [H,0] = const.
v =k [Este]. [H20] = k.{Este]°. [H,0]° = k.const =k’. -

Phan ung hoa hoc chi xay ra khi c6 su va cham gifta cac cha“'}t tham gia phé_lil ing
v6i nhau. S0 va cham trong mot don vi thoi gian cang nhieu thi toc'dd phan ‘mg cang -
lém. Nong d6 chat tham gia phan {mg s& quyét dinh dén s6 va cham ndy nén anh hudng
truee tiép dén toc do phan g, - : : T

Vi cac phén {mg béc 3, bac n thip thiét lap phuong trinh vi phén, sau dé 14y tich
phén twong ty nhu cac phan ing béc 1, béc 2 ta 6 the thu duge phuong trinh. déng hoc
tich phan va tinh dugc thoi gian ban huy. Tom tat dong hoc ca céc phan ing don gian

dugc néu trong bang 5.2.

Bang 5.2. Toém tét dong hoc clia cac phén trng don gian

N | . Phuongtrinhviphin - " Phuongtrinh . P
- déng hoc tich _phén . L L
1] dx a R 0,693 |5
at (@-x) In———=ki k
dx - 5 1 1 1 mol.F' s
—=kla ~ —— =kt —_— .
2 dt (a X) a—-x a ak
dx 1 a—-xb
—=kfa-x)b-x in 2 =kt
dt Yo-) a~b b-xa
X ka-xb-xNe-x) |7 LI .
dt Xpe=X) | a-b)p-clc-a) a-x
3 T et (p—a)n—] =kt
b—x c—x
-‘?=k(a—x)3 , LT T 32 | mor®.1s
: , 2| (a-x) a° 2a’k
N dx | T 2n—1_1
__=k(a_x)n 1 . 1 1 Kt ———
. ’ — = -ta"k | -
dt n—1 (afx)“_l a® ! (n‘ ' )a -
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3. CAC PHUPONG PHAP XAC BINH BAC VA HANG SO TOC DO PHAN NG

3.1. Phwong phap thé

Nguyén tic cia phuong phap thé 1a x4c dinh bién thién ndng d6 ctia chat no 46 tai
cac thoi diém khac nhau, roi 1y cac gia tn thuc nghiém th‘u dugc ’thay thé vao cac dang
phuong trinh cia phan ting béc 1, 2, 3 ... dé tinh cc gia tri hing s6 t6c d phén tmg k.

Phan img béc 0: k = Ce=C0)
' t
P_hénfmgbi_ic 1: k=1.ln-(-:~9—
, t ¢
Phénﬁngbéc?,:k:l_(_]___l_);k= ! _Inb(a—x)
t ' C, € ta-b) a(b-x)

~ Phuong trinh ndo cho gié tri hing sb tbc d6 khong ddi, thi béc cta phan (mg Umg
v¢i phuong trinh d6. Truong hgp khong tim thay mot phuong trinh cho gia tri k khong
d6i, thi phai nghién ctru 13 phan tmg phitc tap, phai tim céch thich hogp d€ xac dinh k.
3.2. Phwong phap dé thi | _
Nguyén tic ciia phuong phap nay 1a xdy dung (16 thi sy phu thudc cua ndng d6

vao thdi gian C = f(t). Tim xem dang ndo cta ham so cho duong biéu dién 13 duomg
théng thi bac ctia phan ng can tim {mg dang ham 50 do.
3.2.1. D6i v6i phén tmg bac nhit
: _ lgfA] &
lg[A]=D-P.t
i
2,303
D=lga

-
-

" Hinh 5.6. B thi sir phy thudc cila [g[A] vao thai gian

3.2.2. D6i v6i phan ing béc hai ¢6 néng d ban déu khéc nhau (a »b)

A _pp 15[ AV/[BI,

[B]

>

Hinh 5.7. B thi. sy phy thudc clia Ig[A}[B] vao théi gian
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3.2.3. oI voi phén tng béc hai c6 néng dé ban déu bang nhau (a = bj:

F 3
=D+Pit 1/[A]

Z]-

Wm]._.

= O
I

et

Hinh 5.8. B thi sy phu thudc cta 1/[A] vao thdi gian

3.3. Phirong phap téc d6 ban dau
Gia si cac chét phan tmg c6 ndng do ban dAu bing nhau va bic cia phéan ing la n.

Tir phuong trinh: v = QE([;—?—] “k(a-x)

Khit~0,a-x ~0=>tdc do ban diu ci4 phan mg v, = k.a"

Lam thi nghiém 1an 2 voi m‘“)ng dd ban diua'ta co: vy = k.a". Tir do:

n
l0 (a)
V’O a,

A7 ~lgv,
lga-—lga’
o
(031
& |
\xé t

| .I.-.Ii.nh 569.'céch xac dinh té@_ d6 phan g tai mot thi diém
3.4, Phwong phap chu ky ban huy
3.4.1. Dbi véi phan trng bic 1tacé

tyo= 0’—19“3_ = const
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O nhiét d6 khong doi, tin 1a khong dbi. Nhir vy, néu xéc dinh chu ky ban huy cua
mot phan ¥mg nao d6, thdy tri sb thuc nthem thu dugc luén hubn khong ddi thi phan
tmg nghién ciru 14 bic 1.

3.4.2. Trwong hop chung (n = 1)
Ta ¢o6 chu ky ban huy: .
1 2o
n- -1 k” a“ 1

t1/2-—

Thuc hlen phan img 14n 2 v&i ndng dd ban dau a ta co:

1 271
n-1 k.a"!

3

1,2 =

Chia c4 hai vé ciia phuong trinh trén cho nhau ta duoc:

n—-1
&z_z[a_’J o
ti, L2/

Izt _lgt1/2
lga ~1ga

=14

3.5. Xac dinh bac phan ing toan phan (n) théng qua béc riéng phén
Nhu trén dd xdc diphn=n; +ny +n3
J day, khong xac dinh trirc tiép n ma xac dinh riéng 1é ny, np, n; 1di suy ran.

3.5.1. Phwong phép téc dé diu

Dura vao: v, = k[A]" [B]”2 [C]nj ‘
Lam thi nghiém 13n tha 2, gift nguyén ndng d6 [Blo va [Clo, thay dbi ndng do
[Al'o: o

= kA" [BL? [C]“’
Po tbc dd ban dau Vo, V'o 0 n0Ng d6 ban diu [A]g, [A]o x4c dlnh duoc ny.

Bang cach tuong tu 66 thé xac dinh n, Vi nong 86 [B]g, satl cung xac dinh dugc
ns voi ndng db [Clo. o B ‘ L,

3.5.2. Phuwong phap ¢6 1ap (phwong phap Ostwald) .

Dura vao :

e
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Néu 14y [Blo, [Clo >> [Aothi [B] = [Blo; [C] = [Clo. Do d6:
dx - _ "
v AP B[l k(AP

Xac dinh oy 'b%mg mot trong cdc ﬁhucmg phap d& néu trén va ny, n3 éﬁng xac dinh
tuong tu.

4. DPONG HOA HQC CAC PHAN 'NG PHUC TAP _

Phan ting phitc tap gbm nhiéu phin mg thanh phin din ra dbng thoi. Theo
nguyén 1y doc 1ap: moi phan tmg thanh phan dién ra tuin theo qui lujt dong hoc mdt
* cach doc 14p, riéng &, khéng phu thudc vio cac phén tmg thanh phan khac. Dicu nay co
nghia 12 vé mit toan hoc, phuong trinh déng hoc cia phan tmg phuec fap la tong dai so
phurong trinh déng hoc ctia cac phan Umg thanh phan. Dau higu dé nh4n ra m§t phan ing
phirc tap thudng tudn theo cac qui luat chung sau:

— Khbng c6 su phu hop gifra phuong trinh ty lugng va phuong trinh tbc dd

'~ Béc phan ving thay déi '

— Trong qu4 trinh phan {mg thudng tao ra cic san phim trung gian

~ Pudng cong bidu dién sy phu thudc giita ndng d6 san phim vao théi gian
thuomg c6 dang chit S ' '

4.1. Phan éng thuan nghich | |
Pé don gian ta chi xét trudng hop phan tmg thuan nghich bac 1:

4.1.1. So d6

o Ok oK -
Hang s6 cén bing: Ko=7"7" A B
4.1.2. Phwrong trinh dong hoc
A B
t=0 . a b
t a-x- b+x

(& day cho mot hugng séan pham B vao trude: b)
' Tée d6 phan tng thuin: v; = kia ~x)
Téc d6 phan tmg nghich: v, = kq(b + %)

Tbc 49 phan img v ="v; = vy = %zt{—;kt(a—x)—kn(bi-x)_ o
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%i—k(a x)-k (b+x)
dx

k,a-k_ b
—kakxkbkx kakb k,+k k k .
S (- - v 270
bit: k=ki+kyq
ka~kb
k+k

Ta duoc o . k(a x)
dt

Phuong trinh nay co dang phuong trlnh dong hoc cua phan tmg béc nhat Tir d6
dé dang suy ra:

o .

o
k=~In (5.11)
t o-—-X
Trudng hop lic dédu chua ¢6 B (b = 0) thi:
, ,. ok,
—a
_ ka kK, _ K,a
kotky ko ke TRl

n
v&i K 12 hing sb can bing ciia phan tmg.
Thay vao phuong trinh (5.19) ta co:

1 Kga R
k, +k }==In cb (5.12)
e P e v |

4.1.3. Théi gian ban huy
Thay X = a/2 vao phuong trinh (3—2) ta co:
) 2K,
t”z = ! In cb.
Tk +k, K -1

Néu K < 1 thi ty khong c6 ¥ nghia vi khi d6 o < a/2 tirc 1a'khi dat cén bang thi
phan img chwa thyc hi¢n duge 50% da dimg lai. . , ‘ ,

(5.13)

4.2. Phan rng song song

Cac phan ‘mg hoa hoc co ) thé bién ddi dong thoi va doc lap theo ha1 hay nhleu
huQng khéc nhau cho san phim. MO{ huéng c6 thé 1a phan ung thudn nghich hay mdt
chiéu. Nhimmg phan tng déc 1dp va dong thoi d6 xuit phat tir cling mét hay nhi€u chét
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dAu goi 13 phan img song song, ching dién ra véi tbe 46 khac nhau. Pé don gian chung
ta chi xét nhitng phan img song song ma moi budng déu 13 phan ing m§t chicu.

C6 hai trudng hop: -

Triwdng hop 1. Dang phan {mg canh tranh . Cl + 2Na —> 2NaCl

- Cl; +2K —>2KCl -

Khi phan tmg song song co the dd phan tmg khéc nhau ﬁhiél} thi phan tmg chinh
Ia phan tmg c6 toc d6 16n nhat, cho san phAm vé6i luong nhi€u nhat, con cac phan ung
kia 14 cac phéan tmg phu.

Truong hop 2: Cac chit diu 1a nhu nhau v6i moi hurdng.

Vi du:

K N02

4.2.1. Phan rng song song bac 1

Sodo 1: kg
. Xl (xl)
A — R
(a —_ X) — XZI(XZ)-
] k2 . <.

Ca hai phan émg trén déu xuét phat tir mot chét A va ca hai d3u 14 céc phan tmg
mot chiéu bac 1: P

dfx
vl=~%t’—]=—d§=k1[A]=kl(a—x)
X,1 dx, . . -
Vy = d[dtz] =‘a'2‘=k2[A]=k2(a‘x)
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Theo nguyen 1y doc lap, toc do chung cla phan ung bang tong hai tbc d8 thanh
phan vy, V2
_ dx, dx2
dt dt dt

dx
, E=(k1 "‘kz)(a‘—’_‘) _

fk (a- x)+k2(a x)

- DPitk=k +k;
dx
~—=kla-x
&) .
k=k, +k, = - ln—2 (5.14)
t a—x : ,
Tur trén ta suy ra: o Ky dx, :E'—dxz
dx, k, k,

Sau khi ldy tich phéan:

k,

X =—X, 'f“C(}nSt
: 2

t'=0'xl =X, =0:>const=0

X, _ ~ O (5.15)

[Xz] Xz kz

Tir (5.15) ta ¢6 nhén xét ty 18 ndng d6 san phim khac nhau 1a khong dbi, khong
phu thudc vao thoi gian.

Sordé 2:
L
—-‘—?—-XE(XZ)
A —
@a—x) >
-fj‘ll—-xn(Xn)
dix,}_a, - |
& @ _kl(a x)
dx,]_d, _, (o
di dt =hla-)
M ‘k"_k(a—x)
dt v
dr, | do, &, _d_ | Ya-
Z et TS =k, +Ic2+...7....+kf,,)(a x)

Datk_=k;+k2‘f' ....+kn
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4.2.2.

dx
8 k(a—:
5 (a x)

1
k=ky+Ky ot k, =—ln—>
' .t a-x (5.16)
Tuwong ty:
XXt tXg=kitkpo oot ky _ _
X} : Xel oot Kl =k 1kt e i Ky
hoac: N
X _Xp _ _ Xy _ X HXpheetX, X 617
k, k,  k, Kk +k;+..+k, Kk o
| Tac la: | - o
X)Xl _Bal_x
k, k, = k, k
Phéan (rng song song bac 2
_t_l.;-xl(x,)
| 2 % e
A + B et )
@—x)  (b—x)  |fe-eses -
d[X dx :
-%3—]=—d£‘—=k](a—x)(b—x) 7 _ _te XgGa)
Cd[Xp] _dx, eV
% k,{a-x)b-x)
diX,] _dx, _ oW
T dt =k,(a ?_i)(b X)
Patk=k, +ky+ ...+ ky
dx
——=k(a—x)(b—x
Zok@-0b-x) |
~X . S ' 5.18
k=k;+ky+...+k, =—"""‘t( ! b)]’n—: X-P* ©.18)
a-b) b-x a
Tuong tu:

4.23.

x.:xzz.....:x,,=k'|:k2:.....7:lr<,, -
Xl : [ Xo) i i [Xa) =kt by
Phéan img song song canh tranh

k N
. A—= X (D

+ B—» Y ()
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_dial_diX]

=k [A][C
di dt il It ] (5.19)
_dB)_d[Y) _
Bl S - mic)

Bién dbi (5.27) ta duoc: |
k, _[Bld[A] _ dIn[A]
k, [Ald[B] dIn[B]

-dInfA]= ——ldln[B]
Tai t =0 néng do ban dAu cila A 13 [A], va tai thi didm t 14 [A)
Tai t =0 ndng d6 ban déu ciia B I3 [B], va tai thoi diém t 14 [B]

Ly tich phan:
[A) k, [B]
j dinfA]=—L j dIn[B]
k2
[A), {B),
LdAl _ o 1Bl
[A]o k2 [B]G
K _[Al
K, 1Bl
Bl,
Trudng hop ta quan tim dén ndng d6 san phdm phan {mg, tir hé (5.19) ta c6:
ky _ dIX1[A]
k, d[Y}.[B]

Khi 1iy lugng A va B phan img lén hon rét nhidu so véi C (JA] >> [C] va [B] >> [C])taco: [A] = .

[A], va [B] = [B], do d6:
k, _dX].[B], Bl,
k2 d[Y] [A]D vaty sH [Aly - const.

(5.20)

Ta My tich phan:
1 d[Y] — [B]o d[X]
k2 [A]o

[B,
Y]= X]+J
kz[] [][]+

Khi:t=0;[X]=0;[Y]=0=>T=0
Kk _[X] [Bl, .
k, [Y] [Al
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Po duge [X)], [Y] ta x4c dinh duge ki/ka. Xé4c dinh dirge ty. s ki/k, s& biét_duqc trong hai phan
{mg song song phan ing nao nhanh, phan img nap chim. Vi du: ki/k, > 1 => k; > k, thi phan tng (I) xay
ra nhanh hon phén tng (II) . '

Két lugn | o _ _

_ Trong phan ing song song tj s& ndng d5 san phém phén img 1 hing sé khong
phu thudc vao thoi gian S 7 ' _
' _ Trong phuong trinh ddng hoc bao gidy ciing xuét hién tdng cac hing s6 riéng 18
ctia moi phan Ung thanh phin. : . -

— Trong phéan mg song song, phan tmg thanh phin nio xay ra nhanh phét thi
phan tmg d6 quyét dinh toc d6 cla toan bd phan g (ngugc voi phan Gng ndi tiep).

Vi dy v&i phan img song song béc 1:

dx

= =(k +k)a-x)

dt Gia sirk; >> ky thi ki + ka = ki
d—x=k1(a_x)

Do d6: dt

4.3. Phan (ng néi tiép

Phan @mg ndi tiép 12 mot chudi phéan img don gian ndi tiép nhau trong d6 chat
phan tmg khong bién dbi tryc tiép thanh san pham cudi cing ma phai qua mdt hay nhicu
chat trung gian. Céc phan tmg thuy phén dieste, trieste la céc trudng hop thuong gap
cla phan Umg noi tiep: : L

CH,— COOC,H; ' CH,— COOC,H; :
+ Ho — | + C,HsOH
CH,— COOC,Hs: . - CH,—COOH. o _
Hop chit trung gian tao thanh lai tiép tuc bi thuy phan.

CH,—COO0C,H; - CH;,—COOH L
+ H,O —_— | R + C,HsOH
CH,—COOH o 'CH,—COOH

Phan teng ndi tiép mit chidu bic 1

Phwong trinh déng hoc
ky k
B A—> B —> C
t= 9 a .
t a—x y z
(B 12 san phém frung gian)
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Ta ¢6: Do x = y+z*>£i—x———dl+g—z—
dt dt dt

Téc d6 mét di cha A: —i[A—]=3’i=k,(a—x) (5.21)

. : dt de

Toc d6 hlnh thanh C: dfi(tj] Zf =k,y (5.22) Thc _Cfé tich luy san phém
trung gian B: —-————d[B] by _dix-2)
: T dt  dt dt

d—i’zk,(a—x)—kzy | B (5.23)

Tir (5.21) ta d& dang thu dugc:

a

a-x '

[Al=(a—x)=ae ™ = x= a.(l —e -kt )

Thay vao phuorng trinh (5.23) ta c6:

d k o

— = k ae ' =k

dt 5 | 2y |
dy
dt

+k,y =k, a e®
.Nhﬁn c4 hai v& ca phuong triﬁh voi (ekztdt ) ta duoc: -
dye* +k, yedt =k, aelealg - (5.24)
Vé tréi clia (5.24) 14 dao ham ddy di cia (y.€ kat ). Nghia la:
d(y ekt ) k, aelke ity
L4y tich phan tir 0 d&én ¢ tvong tmg véican tr 0 dény:

3jld(y.e kat ) = ]k] aelka-kidigy
0 0

y.e"zt — ) e(kz k) _ .l,(_ﬂ_k.lT
2~ Ky 2~ K
y __ak (e-k,t _ c—k.zt)
k, -k, ENETE
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Dox=y+zthay X = a.(l - epk't) vo biéu thirc cia y & trén ta co:

| Z:a_.l—__k_z._;.e—klt+_.i{l__.e“k2t
k, -k k-

Hay :

il

Tém lai déi véi phan émg ndi tiép theo so db trén ta cé:
_ [A}=_(a_—x)-=ae*1‘ :>x=a‘(l—efk"t)‘ *

ak kit kot
B = =___.!.._ e ]t_e 2
Bl=y ‘kz_—k,(. )

B S e

Bidu dién db thi cac ham sb [A] =f(t); [B] = f(t); [C] = f(1):

Bang 5.3. Bang bién thién dé thj cac ham sb [A] =f(t); [B]} = f(t); [C] = ()

t

A | 2

[B] Max . :
A

(3) 0 : . 7

(5.25)

(5.26)

(521
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(D
(3

@

[B]max

A

b
Fa

tmax t

Hinh 5.10. Sy thay ddi ndng 46 céac chét trong phan (rng néi tiép theo thdi gian

Nhin xét: Dudng cong s6 2 ¢ cuc dai, cdn dudng cong s6 3 ¢6 hinh chit S, c6

doan trung truc hodnh. Con dudng cong s6 1 céd dang tucmg tui dudng cong ctia phan
tng don gian.

Xdc dinh tpae va [Blmax
Vi tri durdng cong bidu dién [B] - t ¢6 cuc dai, do d6 diéu kién cho cyc dai:
Pao ham (5.26) theo ttacd : . .
dB] ak, { ;i . .- d[B
[ ]: a 1 (kz-e kzt_kl.e k]t):o o [ ]=
&t kyk 2o " dat
=k, ekt kl.e_k‘t =0
Ky _(kekak
k,
In—-2
. . 1 (5.28)
Thay tmax vao biéu thitc (5.26) ta c6:
k, /Ky
1-k, /k
(Bl =2 [ll:’- ] =/ (5.29)
1

k N ;
Pit p = k—2 = [Blnax = 24p)1-p ta thiy:
1

190




— Néng d6 [Blmax khéng phu thue vao gia tri riéng ré cia k,, k2 ma tuy thude

. s A k 8 A A o .
vao ty so —l-(l , ty 56 ndy cang 16n [Blmax cang bé va nguoc lai.
| _
: ' A . . ... oz Ky oo o s a
~ Néu k; 16n hon rat nhi€u so véi k; (k; >> k) thi ty s0 T{—lon, nghia 13 san
. : o 1 .
phim trung gian kém bén thi [Blmax bé, khé phét hién san pham trung gian.
_ Néuks <<k, (_El b6) nghia I sin phim trung gian bén thi [Bluex 16, d€ phat
] .
hién san phdm trung gian. | |
Diém ubn, gia tée ddu va thoi gian cam wng:
- * Piém udn: h _' | -
Pudng cong s& (3) trén hinh 5.10 biéu dién sw phy thude [C] - f(t) déc trung cho
su tich lu§ san phim cubi theo thoi gian. N6 c6 diém udn. Hoanh d6 cua diém udn trén
dudng cong trung v6i hoanh 49 [B]max tirc 1a: tugn = tmax.

Ching minh: diéu kién dé cho dudmg cong [C] = £(t) c6 diém ubn la:
d [S] _0
| at |
Ly dao ham bac nht clia (3-13) theo t, ta duge: |
diC] _ak k, (e~k1t ~ e—kzt)
dt kz - k]

Léy dao ham bic hai:

LI akika (o )
dt2 kz - k] !

Ap dung diéu kién trén ta co:

So sanh v&i (5.28) ta c6: tuin = tmax

*Gia toc diu: _

Sy xudit hién diém ubn trén dudmg cong [C] = f(t) chimg 6 sin phim duoc hinh
thanh vd&i hién tugng gia téc ddu. Thuc vay: :
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_ “[T(t:l —Téc d hinh thanh C

2 .
dv _ d7IC] _ Gia téc hinh thanh C
dt dt?

Piéu kién ‘:1" & 47ic) o(de co dlem ubn) dong thO’l 1a dleu klen dé toc do hinh
dt dt?

thanh cuc dai. C6 nghia la tbc d5 hmh thanh C tang llen tuc fir v = 0 dén v*"vmax trong
khoang th&i gian tirt=0 dént = tusn = tmax. TG day toe dd v bit dau giam. '

Hién tugng toc do phan img tang trong khoang thoi glan dai hay ngan ndo d6 ké
tir ldc phan u'ng bit dau goi 1a hién tugng tang gia tdc dau Hién tyong nay dugc phan
anh trong qui luat hinh chit S cta s tich lu§ san pham cudi ctia phan tmg. Hinh dang d6
ctia dudng cong tich luy san phim phan g 14 du hidu diic trung ciia phan img phic
tap (pban g ndi tiép), vi nhitg phan img don gian tuén theo dinh luét tic dung kh01
lugng ctia dong hoa hoc. Theo dinh ludt nay thi téc dd phan img dat cire dai ngay lac bt
déu phan tmg, vi khi do ndng d6 cua cac chit phan u.'ng 12 16n nhét, con subt trong thoi
gian phan Gng thi tbc d6 phan ung gidm lién tuc. - :

Tuy nhién trong thyc t& thi chét trung g1an B thuong hoat dong hon chat A,
ko>>k; do dO tmax VA Vimax b€, thanh ra vmax o thé dat ngay tai thoi diém ban diu cua
phan ing & t ~ 0.

Do vy, thoi gian gia tdc déu rit ngan thue té bing khéng va tdc d6 clia phan (mg
hinh thanh C tang déu mét cach don diéu hgay tir t = 0. N&i cach khéc, hiu nhur khong
¢6 didm udn nhan thiy 15 rét trén dudmg cong. '

Thoi gian cam ung:

Theo tinh to4n ta thiy rang véi tri s6 nho cua ty sb ky/k;, thi dudng cong C = f(t)
thoat dAu thue t8 ndm trén truc hoanh, tic 1a sau mét thoi gian nao do bt dau, nong do
C van qud nho. Thdi gian dé 13 thoi gian cam img, Thoi gian cam Ung cé thé dai, ngén,
tiy timg phan imng.

Phén vmg chdm nhdt quyét dinh tdc d6 ciia todn b6 phan img:

Tré lai so dd phan ing:

(1) (2)
A—» B —-_——r—C
chim = phanh

Phén ¥mg ndi tiép c6 hai giai doan (1) va (2), giai doan (1) cham va g1a1 doan 2)
nhanh, nghia la k, >> k.

Trd lai hé thic (5.27): [Cl=z=

e -‘-‘_ et
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s * 3 7 » _k . . £
Khiky>> ki thik, - ki~ ks va € 2 > 0; ki — 0 (vi gié tri ciaa n6 rét nho) lic
do: [Cl~a (1 - e_k‘t) vav=k(a-x)
Dy la dang cia phuong trinh dong hoc phan (g bic 1, trong d6 hinh nhur chuyén
truc tlep trA = C, tdc d6 phan u'ng nay duge dic trung bing ky. Nhu véy giai doan (1)
tiéu bidu cho. toan bd phan mg ndi tiép, néi cach khac, giai doan (1) quyet dinh téc &6 .
ctia toan bd phan ung. Vay trong phan u'ng no1 t1ep gom hai giai doan, giai doan chim
quyet dinh toc d6 phan mg. Néu phan img nbi tlep gom n]fueu g1a1 doan thi gia doan
chim nhat quyet dmh t6c d6 phan img. ‘

5 CAC YEUTO ANH HU’G’NG PEN TOC o CUA PHAN U’NG
5 1. Anh hwréng cla nhiét do toi téc do phén &ng -

5.1.1. Hg s6 Vant' Hoff .

Nhiét 46 cé anh huong rt manh 16 tbc d6 cha cac phan ing hoa hoc. Ngudi ta
thdy ring khi nhiét do ting 1én 10°C tbe @6 (v) va tuong Umg hing sb.t6c d5 (k) clia
phan {mg ting Ién tir 2 dén 4 lan, iy trung binh 13 3,3 lan bé dac tru’ng cho anh hudng

nay ta thucrng st dung dal luorng hé so nhiét 46 ‘ylo, cOn g01 la hé so Vant' Hoff. .

kT+ 10 . .
= —— _ 5.30
| Y T .7 k. - (5.30)
Trong dé: kr 1 hiing s5 tbc 6 cita phin tmg & higt 49 T

kr+ 10 12 hiing sb tbc do cta phan {mg d6 & nhiét do T+10

'Ym— 2+-4

He sb 119 clia phan ung ducrc x4c dinh bang thuc nghiém abi voi tu'ng phan ung.
Khi blet duge yio va hang sb tbc d6 cha phan img k, (¢ Ty) ctia phan g, ta ¢6 the tinh
duoc hing sb toc d6 cna phan imgnay & bét ky nhiét d6 T nao.

K, =~ka Yoo - | (5.31)
T-T,
10

He so Vant' Hoff ch1 dung trong khoang nhlet as nhat dmh Vorl khoang nhlet d6
khac, c6 thé quy tic nay khong con dung nita. - . ‘ ‘

n =

-8, 1 2. thmg trinh- Arhemus

‘ Nhur trén da dé cép, phuo'ng tn.nh kmh nghlem Vant' Hoff ch1 dung t:rong khoang
nhiét dé hep. Mot phuong trinh chinh xéc va phd bién hon dé bidu dién anh hufmg cua ,
nhiét d6 t6i tdc dd cua phan img 13 phuong trinh Arrhenius -
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- -__,dc';‘k - Riz o (532)

Hay: k=Ae®® O (533)

Trong d6 E 14 ning lugng hoat ho4 cia phan ing. D6 14 chénh léch ning heong tbi
thiéu ctia mot phéan tir so véi mirc ning luong phin tir tring binh cia chit phan ung &
nhiét do nhat dinh dé phan tir nay ¢6 kha nang tao ra phéan img héa hoc

‘ De chimg minh cho phu(mg tnnh ndy, Arrhenius da sir dung phuong trinh Vant' -
Hoff vé cin béng héa hoc va dé xuit gia thuyet ctia minh vé co ché anh hudng ctia nhiét
d6 dén t6c d6 phan u'ng Céc gia dinh ciia Arrhenius vé anh huéng cia nhiét do dén tde
d6 phan tmg duge mé ta nha sau:

Khéng phai moi phén tir déu cb kha ning tham gla phan Lrng Chi nhung phan o
¢d mirc ning lwong nhat dinh mdi ¢6 kha nang tao ra phén img. o

Phan tmg co hai giai doan

- Tao ra phén tr & dang hoat hoa A*: day a phan ung thuin nghxch x4y ra
nhanh, vi vy c4n bing luén dugc thiét 1ap.

~ Giai doan tir dang hoat hoa A* chuyén thanh san pham 1a giai doan mét chiéu,
chim.
' Néng ddc chét A & dang hoat héa nhé, do viy khong 1am thay dbi dang ké ndng
d6 chat A & dang khong hoat héa.

Giai doan tir dang hoat héa chuyén thanh sén pham 12 giai doan cham khéng phu -
thudc nhiét do. : :

Tir bdn gia dinh nay, phuong trinh Arrhenius duge chu‘ng minh nhu sau:
So @b phan (mg theo Arrhenius c6 dang:

A B AT sP

Trong d6 Kcp 1 hing s can biing cia phan (mg thir nhat, k* 12 hing s6 tc 4
phan img cla giai doan hai.

Vi g1a1 doan 2 12 giai doan chdm trong hai g1a1 doan ndi tiép nhau vi vay né quyét
dinh dén t¢ d6 cia toan b qua trinh. :

V=k*. [A*]
Mat khac [A¥]=Kc. [A] (do phan img thuan nghich luon dat can bang)

Vi vay: v=k* Kcp.[AJ=k.[A] (k 1A hang so toc LG phan ung duorc xac dinh bang
thue nghlem) , .
k=k* .KcB

194




Vi phén hai vé theo nhiét d6 ta co:
dink dnK,,
- dr  dT
Theo phuong trinh Vant'Hoff v& ¢4n bang héa hoc ta c6:
dnK, AH
dT RT?

Xét phan {mg can bing & giai doan 1, hiéu (mg nhiét clia phén mg ndy chinh la

murc chénh l&ch nang hrong cia san phim trung gian dang hoat héa va céc phén tir binh
thudmg. Pay ciing chinh la ning lwong hoat héa cha chudi phan tmg néi trén. Phin tir A

muén tao ra dugc phan Gmg phai hap thu mdt ning luong tir chyyén dong nhiét @&

chuyén_thénh dang hoat hoa A*. Do vay, AH=Ea.
dink _dinK, AH E,
dr dr RT® RT?

dink _E

Vay: =4
4 dl  RT?

dang vi phin cta phuong trinh Arrhenius.

Ly tich phan hai vé ta duge

Phuong trinh Arrhenius di duge chimg minh. Day chinh la

Idlnk=ﬂ, d_f
R T
::lnk=—£’i+C
: RT
Ee
k=e M+ A4 (A=ec)
P4y la dang tich phén cua phuong trinh Arrhenius.

5.1.3. Xdc djnh ndng lwong hoat hod va phwohg phép “lio hoa cép téc”

Ning luong hoat hoa E la dai lugng quan trong trong ddng hoc cic phan tmg hoa
hoc. P& x4c dinh ning luvong hoat héa E, ngudi ta thuong sit dung phuwong trinh
Arrhenius dang tich phén (5,32) - . o o '

' E 4T .
dlnk = —
nk=-2.Lic '_ 3
R T . - v .

Trong thuc nghiém, hing sb tbc d6 cia phan tmg dugc xac dinh & mdt vai nhiét

do, sau d6 lap db thi rong quan Ink - 1/T.

195



3.4

L10%T -

Hinh 5.11. Xac dinh nang lwvong hoat héa bing phwong phap dé thi
Nang lwong hoat hod E duge xéc dinh dya va ¢ déc ctia clia db thi bieu dién
tuong quan Ink va 1/T . Ciing ¢6 thé xac dinh don gian bang cich chi xdc dinh hang 50
toc d6 kry va kr 6 2 nhiét d Ty va T»

ke R\ T[T,
Va tinh E theo phuong trinh:
"RT.T o
E = R.I.T, in Krg (5.35)
R T

- "Khi da biét dugc ning hrong hoat hod ciia phan {mg ta c6 thé tinh duge hing sb
tbc @6 ciia phan tmg & nhiing nhiét d6 khic ma khong phai 1am thi nghiém. Diéu nay
ddic biét c6 ¥ nghia khi nghién ciru cac phan {mg ma ¢ nhiét d6 thuong phan g d6 xay
ra qua nhanh ho#c qua chim.

Thubc thuong 6 tudi tho dai hing nim. D& rit ngén thdi gian nghién cir, danh
gia tudi tho héa hoc cta thude, ngudi ta c6 thé dimg phwong phap ngoai suy tir phuong
trinh Arrhenius. D& thyc hién phuong phap ndy, ngudi ta tien hanh nghién ciu va xic
dinh déng hoc ctia phan img & nhiét dd cao hon nhiét d6 bao quan binh thudmg (50-
© 90°C), x4c dinh hing sb t6c db k tai 2+5 nhiét do trong khoang d6, sau d6 tinh nang
hrong hoat hoa E ciia phan tmg. Tir két qua thu duoc c6 thé tinh toin mot céch twong
dbi chinh xdc hing sé tbc d6 phan tmg, thoi gian phan huy 50%, phan huy 1% phan huy
0,1%... Nhu vdy; phuong phap "ldo hoa clp tbc" c6 thé dung trong nghién ciru do on
dinh ctia thude.
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5 2 Anh hu’ovng cla chat xac tac: -

5 2 1 Daf cwong vé xiic téc va chat xtic tac
* Cdc khdi niém, dinh nghia va phdn logi

Hién tuong xtie tdeva tu xc tde: Hién tuo'ng xiic tc- rat pho bién trong tr nhién,
trong doi song va trong khoa hoc ky thuét. Tir thoi trung b, nguoi ta da biet su dung
chét xvic tic dé tdng hop ete. Sau dé ngudi ta da biét strdung acid dé thiry phan dudng
tir tinh bt. Tuy nhién, con ngudi thue sy quan tim dén xic tac tr khi phucmg phap
* dinh luong hda hoc ra doi vao the ky:19. Nguoi ta phat hién ra rang, c6 nhiing phan

ung chi xay ra khi cé méat mot sb chat nhung cac chat nay khong b1 mét dl trong qua ‘
trinh phan umg. SR - T _ :

-+ Xidc tdc 14 hién tugng thay dbi tbe do clua phan ung khi ¢4 mit cia mt chét hay
mot s6 chat ma cac chét nay khong bi bién ddi vé miit hoa hoc va lugng trong qua trinh

phan umg.

. Chiét xuc tde la nhu'ng chat co kha pang . lam thay abi toe do. phan trng nhung
khong thay dbi vé lugng va ban chat hoa hoe. Chét xiic tac.cé thé thay dbi vé trang thai
vt 1y sau phan tng.

Hién tuong tyw xiic tdc xay ra khi ban thin chét phan ung hoac san pham cua phan
ng c6 tac dyng xtic tac cho chinh phan tmg d6. Mot vi du dién hinh ciia hién twong tir
xuc téc 1 cac phan {mg thiy phin este. Trong céc phan tmg nay, ac1d tao thanh sau
phan g c6 tac dung xuc tac:-cho chinh cac phan urng thay phan ‘ :

* Chat Iach th:ch chat u’c che va chat nhzem déc xue tac .

Hleu qua cia cic chat xtic tac c6 thé thay di khi c6 mit mot sb chat khac Nhu'ng
chét nay khéng c6 tic dung lam thay déi tbe d6 phan g, nhung sir ¢6 mat cna ching
co thé lam ting cudng hoac glam di tic dyng cia cac cht x1c tac. Truong hop hoat tinh
clia chét xtc tc duge tang cudng, nhung chat dé ’gm la chat kich thich. Mot s6 chét co
tac dung giam hoat tinh clia chét xUc tac goi [a chaf tre ché. Cac chit nay ¢6 vai trd quan
trong trong xuc tac enzym. Mbt s6 chit fam mat hoat tmh ¢ha chat xtic tac duogce goi 14
cac chdt nhiém doc xic tdc.. : : :

* Phan loai xiic tde:
Cb 2 cach phan loai xuc tac

' Phdn logi theo trang thaz vdt ly Xuc tac dugc, ch1a thanh Xuc tac dong the va}
xuc téc di thé. . - _

Trong hién tugng xiic tac dong the chit xfc tdc va chat phan ung clng pha véi
nhau, toan b§ hé phan tng la méot pha, dbng nhét vé thanh phin va tinh chit. Phan (ng
hoa hoce xay ra trong toan he.

Trong xuc-tac di thé chét xtc tac va chét phan tmg khac pha nhaw: chét xuc tac 1a
chit rin con chit phan tmg ¢6 thé 13 khi hoic dung dich léng, phan tng hoa hoc xay ra
- trén bé miit chét xtc téc.
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Vi du phan tng ?han huy dung dich hydro perox1d c6 thé duogce xitc tac bdi cac ion
kim loai ning nhu Cu™, Mn™... 46 13 xic tac dong thé, va cung co thé duorc XU tac béi
bot oxid déng (I) Cuz0. ‘

Cu®/Mn T .
IOy ot 2H,0 + O;  Xiic téc dding thé

2H0, M0+ 0, Fctacdithé.

20

' Phan loai theo tac dung Dimg trén quan dlem nay c6 thé Chla xic thc thanh xuc
tde dwong va xic tdc dm. Nhilng chit 1am ting toc do phan tmg duoc g01 14 x0c tac
dwong, nhiing chét 1am giam tbc d6 phan vmg thi goi 12 x1c tic dm. :

~Cac- chat xtic tac duong thuorng goi tht 13 chét xiic tac. Chit xtc tic 4m thuorng
dwoc goi ngén gon la chét ire ché. :

“ Thyc chit téc dung cia cic chét xic tic 4m 13 1am gidm hoat tinh cia xic tac
duong hodc lam tat mét giai doan trong. chu01 phan tng diy chuyén. Co ché hoat dong
cua ching khac nhau tuy thudc vao mdi chét, m&i phan tng. :

thng ddc diém cia xilc téc

' Chat xic tde chi cé the lam tdng toc dp ctia nhitng phan u’ng von di c6 kha ndng
xay ra, no khong cd kha ndng bién mot phan tmg khong thé thanh 6 the - '

Theo nhiét dong luc hoc, mét phan tng chi ¢ thé Xay ra duoc néu ¢ 6 bién thlen
ning hrgng tu do Gibbs 4m (AG < 0) trong: didu kién ding ap déng nhiét, hoic bién
thién niing lugng tu do Hehnholtz am (AF < 0) trong didu kién ding tich ding nhiét. Gia
tri AG va AF chi cho th6ng tin vé kha nang ty xay ra clia- phan ung. Cac dai luorng nay
khong lién quan dén téc do phan img. : '

Néu mét phan mg di c6 AG>0 hay AF >0 thi khéong mdt chit xic tac nio cb 6 thé
lam cho phan ‘mg xay ra duoc. Ngudi ta cOn néi chét xuc tac kho6ng dua ning luong vao
phan tmg, khong cung clp nang lirong cho phén tmg. ,

Véi phan teng thudn nghich, chdt xie tdc lam ting téc d6 dat dén cdn bing cia
phan ting nhung khong lam chuyén dich cén bing ctia phdn img.

N6i cach khéc, chit xdc tac 1am tang thc dd cha ca 2 chleu chat xtic tac lam tang
tbc d6 phan tng thudn Ién bao nhiu 1in thi cung 1am ting téc d6 chia phan g nghlch
1én bay hhiéu lan. Néu ky higu k; 12 hang sO toc d6 cha phan tng thuén, k; 1a hing s6
tbc do cia phan u'ng nghlch K 14 hiing sb can bing thi khi khéng c6 xtic tac: ‘

& _
K = -
k,
 Khi c6.xuc téc cic hing sb nhan gla tri k'1 va k’z, K', n la hé sé tang toc do thi k'
-—nk;,kg—nkz . . .
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K' = 1(-1— = nk =K :
k, nk
Chat Xt tac co tinh chon loc cao:

M?i chit xte tac chi ddc hiCu véi mot vai phan tmg va mdi phan g d01 hoi mdt’
chét xic tac riéng, & nhimg didu k1en nhét dinh. Trong phan ung, tir céc chit ban diu cb
thé tao ra nhiéu loai san pham néu st dung cac chét xic tc thich hop va dleu kién thi
nghiém hop Iy ta co thé didu chinh hudng cho phan img xay ra theo mong mudn, V1 du :

‘phan img oxy hoa alcol etyllc sau day :

. e e |
C,H; OH. 20 ; 250 (GHO + HO
- T AlDy; 380°C :
CyHs OH > CoHy + L0
o Cu ; 200°C .
C;Hs OH - > CHRCHO + HO

Chit xiic tdc khong bi mat di, khong bj bién doi ve mdt hod hoc khi xic tac cho
phan ung. Tuy nhién, chét xtc tac co thé bi thay d01 v& trang thai vat ly Do khéng bi
mit di trong phén ung nén chi can mét lugng nho chit x0c tae cling ¢o the glup cho mét
lugng 16n chét phén tmg bién ddi va tao ra mdt luong 16n sin pham. Chat xuc tac hoat
d6éng theo co ché tudn hoan

5.2.2. Xac tic ddng thé

kClo, MO . ger+3z0;

* Nhitng phdn tng xiic tdc dong thé thieong gap

Xuc tac dong thé 1a qua trinh xdc tac ma chét x0ic tic va chét phan {mg clng pha.
Toan by hé phén img la ddng nhit.

Phan mg xic tac dbng thé thu'ong co the xay ra trong pha khi hay h'ong dung dmh

Nhung phan mg trong pha khi nhu phan img oxy hod SO, oxy hoa CO thanh
COz véi chat xbc tac 1a khi NO, phan u’ng phén huy nhit cac ether, cac aldehyd voi su
xic tac cia hoi iod. Cac phan (mg xuc tic dong thé trong dung dich c6. thé ké dén la
phan ung oxyhoa ion tlruousulphat bing H202 vm xue tac lai ion I phan ung phén huy
H,0, véi xiic tac 14 cac ion kim loai nang Cu® Cr207 , WO, M004 , cac phdn Ung
thuy phén dudng, thuy phén este, thuy phén am1d v6i xtc tac 14 cac acid.

2507 +HO, — L S04+ MO0

O e WO 120
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* Ly thuyét vé xiic tdc dong thé

V61 nhimg phan tmg xuc thc dong thé ta d& dang xac dinh duogc nang luong hoat
hod (E) cua phan ting. Thuc té cho thiy ning lu’crng hoat hoa ciua phan img co xuc tac
thip hon trong trudmg horp khong ¢d xtc tic nhnr néu trén bang 5.4. - :

' Bang 5.4. Néng Iu'crng hoa’t hoé (E) cua phan u'ng phén huy nhlét céc ether (do'n Vl kcal)

- Ether- b| phanhuy . | E_(k_hong xuc,tac)_ . E®{(eb ?“-!G tac) .- AE=E-= E”
| Methylethylether - .- fF. - 845 . f -t 380, . .| . . 165
Diethyl ether 53,0 o 343 .| - 187
Diisopropy! ether 61,0 285 325

. 'Nam 1926 Spitalsky d4 néu ra Iy thuyét vé xic tdc dong thé gbm nhimg diém
chinh Ia:

- Chét xdic tac tuong tac Vi chit phan u'ng dé tao thanh phuc chét trung gian
hoat dong kém bén. '

- Qua trinh hinh thanh phic chat 13 qué trinh thuén nghich va xay ra nhanh.

~ Sy phén huy phirc cht tao san phdm va giai phong chét xtc tac xay ra chim.

. — Tébc d6 cha toan bd phan mg ty 1& thuan véi nong d6 phirc chit va tée o g1a1

doan phén huy phirc trung gian hoat dfng dé tao ra sén phim. . :

Xét phan img glua 2 chét A va B Khl khong co chat x4c tac, theo thuyét phuc
chét hoat dong ta c6 so 6 phan tmg:

~—— A+B(A.B)y—> Sanpham | ,.(5.36)
: {Phirc chat hoat dong) S

Trong truomg hop phéan ung co chat xuc tac (ky hiéu X) thi theo thuyet Spitalsky
qua trinh phan g dugc biéu dién:

A+B+X (A_...B)*X K — (Pht’rc Hogt dong)

Sy tao thanh phire chét hoat dong c6 su tham gla cta chit xtic -'tac d& 1am cho nang
lu'ong hoat hoa ca phan {mg gidm di. Sy thay ddi @6 dugc trinh bay trén hinh 5.12.

*+ Trén d6, nguéng nang lugng khi khéng ¢é xtic tac chinh 1a thé ning t61 thiéu cha
qua trlnh tao phirc chat hoat dong (A...B)* theo thuyet phuc chét hoat déng: Eyring. Con
mirc nang lu(mg khi ¢é xic tac la nang hrong t6i thidu ciia ‘qué trinh tao phirc chét hoat
dong (A.. B)*X Ky hiéu E1 va Ez 13 niing huong hoat hoa cia- phan u'ng thuan va nghlch
khi khdng c6 xtc tac. E™ va Eg lacha truo*ng hop coxtctac. - |

Vé mit dong hoc, cac phan u'ng xlic tAc dbng thé ¢6 the do (v) va hang 56 toc do (k)
ting 1€n so véi truong hop khéng co xic téc theo ty 1¢ thuén voi nong dd chét xtc tac.
Piéu d6 c6 nghii 1a trong cling dleu kién nhiét do, nong do chat phan tmg thi K*=k. Cx.

Trong d6 K™ 1a héng sb tbc do ca phan u'ng khi cb mijt chit xtic tac, k 14 hing s6
tbc d6 phan img khi khéng cd xuc tac, Cyla ndng d6 chat xiic tic.
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3 . 3 Ngudng ning wong
1 S 1 khi khong cé xic tic

|, Newong ning brong
& Ithi cé xic the

Yy

P

Hinh 5.12. Sy thay d8i mlc néng lwong ™ -
- v& néng rgng hoat héa cla phén (ng khi c6 xuc tac -

5.2.3. Xic tac acid — base 7 ‘

Téc d9 ciia nhidu phan tmg hoa hoc thudng ting 1én néu trong hé c6 mit acid hay
base. D6 la nhimg phén tmg thuy phén céc este, amid, acetal... Céc dung dich thudc
thuémg duge bao ché trong cac dung dich dém khéc nhau. Trong mjt s0 trudng hop, toc
dd phan vng khong phu thudc vao noéng dd cla cac acid hodc ma chi phu thudce vao gia
tri pH clia dung dich. Trong cac truong hop nay, phan tmg dugc xic tac ddc hiéu boi
ion H' va ion OH, npudi ta goi 1 hién twong xtic tac acid - base dic hiéu. Trong nhicu
trudng hop khéc, toc d6 clia cac phan tmg khéng chi phy thudc vio ndng d6 ion H" va
jon OH" ma con phu thudc vao nong d6 cia cac acid va base, goi 14 xdc tac acid - base_
ms rong. B ‘

* Xiic tdc acid - base ddc hiéu -

- Trong trudmg hop ndy, chi ¢6 ion H* va ion OH ¢6 tac dung xiic tac cho phén
tmg, Mot vi du dién hinh ctia xtic thc dac hi¢u acid — base 14 xiic tic H' va OH doi v6i
phan tmg thuy phin cua céc ester. R o S )

Trong mdi trudmg acid, ching ta c6 thé coi phan 0 gth_ujg chét_A gbm hai giai doan:

A+H oAH D)
_ AH'+W P @

Trong md hinh phén tmg ndy, phin tmg tao phirc trung giai11 (1) 1a phan ¥mg thufin
nghich va phéan @mg chuycn hoa tir phitc trung gian thanh san pham SP (2) la phan (mg
mét chidu. Nhu vdy, san phdm clia phan tmg khéng c6 khé nang tham gia phan g
nguoc trd lai dé tao ra ester. o SR ' S

Theo d6ng hoc cia phan tmg, cé thé tinh _téc- 6 phan img theo bidu thirc sau:
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Z—P = k[AH* {7} . (5.37)

Theo thuyet xtc tac ddng thé, phan tmg (1) xdy ra nhanh, phan img (2) xay ra

chim. Do vy nong d6 cia phirc trung gian AH" ludn cin bing véi ndng d6 cia A va H
theo cén bang cta phan tmg thuén nghich M. :

_4H] . (5.38)
[4].[H]
Doviy:  [AH")=K[4)[H"] | (5.39)
Tix (5.37) va (5.39) ta c6: _‘% _ K K[ALLH 1P

Ndng d6 nuée khong thay dbi trong qua trinh phan tmg. Néu ky higu
ka=kK[W] o

Ta cé: i‘g_k L41H] 649

- Su ¢6 mit cia ndng 46 H' trong phu'ong trinh dong hoc cua phan ung thuy phan |
chat A chimg to day la phan g duoc xuc tac dic hleu boiion H'. -

Nghlen ctru h1en tuong thuy phan cua cac ester véi xtc tac ac1d & cac ndng. do H
khac nhau (ba.ng céch thyc hién phan img trong cic h¢ dém khéc nhau) ta ¢6 md hinh
phu thudc gnza tdc d6 phan xmg vao pH. Tai moi mdi trudng pH nhéit dinh, phan img
tudn theo quy luét ddng hoc bac nhét:

dpP
sk 4]

dt (5.41)

" Trong d6 Kobs 12 hing sb tdc d6 phan tng ma ching ta tinh duoc bing thuc nghi¢m
theo phuong trinh dng hoc cia phan ing. ” '

© Tir (5.40) va . Mytacd:  kes=ko[HT - (5.42)
Doviy: — lgKoes=lgka+ Ig[H’ 1 |
1 Kovs = gk - pH - - (43

Nhu vy, su phu thude cia lg Kops VA0 pH la tuyen tinh véi he sb goc 1a -1 Xét
trudng hop phan tng thuy phén ester A voi xtic tac ion OH" dic higu. Chung ta co thé
- coi phan Umg thuy chét A gbm hai giai doan: .

A+OH & AOH
AOH + W —> SP
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Tuong tu nhir phan mg xic tic ion H™ dic hiéu, ta co:

ar =k, [Al.[OH"]
dt | | (5.44)
Trong cac hé dém; phan ing tuin theo quy luit ddng hoc bic nhét:
Lk 14] -
dr | (5.45)
Trong d6 kobs 12 hing s6 tbc d6 phan img tinh dugc bing thuc nghiém. S
Tu(5.44)va(5.45)tacod: Kobs= kp.[OH]
Tai mét didu kién nhét dinh, tich ndng d6 cia jon H' va ion OH 12 mét hing 6 Kw.
Kw = [H'].[OH] :
k, K,
o kabs +W
Do véy: [H ] ‘
lg kobs Ig(kb Kw )- lg[H+}
Ig kobs = Ig(ks. Kw ) +pH | | . (5.46)

Biéu thu'c (5.46) cho thay su phu thude cua g kobs vao pH ctia dung dlCh 13 tuyén

tinh v&i hé sb goc 1a +1
logitt _ logk:“

; : : pE : : ¢ .+ 5H

0 3 6 9 5 7 9 Y

' a-Xlctacacid ' ' b- Xtc tacbase
Hinh 5.13. Anh huong cla pH tei héng sb toc aé phan u'ng

TraJ véi trudng hop xuc tac acid, nhiing phan tmg x0c tic base c6 db thi (lgkXt pH ) _
la dudng thang véi dd dbc +1 (tgo = +1) nhr trén hinh 5.13.

Trong mét sO truong, horp ban than phan img ¢o the tr xay ra trong mdi trudmng
nude va toe dd phan img hau nhur khéng phu thude vao ndng d6 H va OH' trong mot .
khoang pH nhat dinh. -Dleu as chung 0 rang xuc tac cua dung m01 chlem v the trong
khoang pH dé. ' : -

A 4

L
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Sw xtic tic ctia dung méi b tac dong ddng thdi véi sy xic tac dic higu ctia jon H
hodc ion OH, dac biét 1a trong cac ving pH ¢6 ¢a xic tic dac hiu ion va xic tac cha
dung méi. Cac chit xtc tac déu cung lam tang mbt san phim tao thinh. Péng hoc cta
phan tng tai khoang pH nay c6 thé duge biéu dién nhu sau:

L (ko + R IH D)

hoiic ff}= (ko_-ﬁ,kb_[OH']).[A]

Chung ta c6 thé bidu dién su phu thufc cua tbc do phan ung XU thc ac1d-base dic
hiéu bang qul Tuit ddng hoc chung nhwsaw:

‘;P_(k +k, [H 1+ k,[OH ]) (4] (547) .

Tai ving pH thép, gia tri k,.[H'] 16n hon g1a tri k() va ky.JOH], phan 1'mg gn nhu
xuc tac dic hiéu bai ion W Tuong tr nhu viy, tai ving pH cao, phan Uing xuc tac dic
higu boi ion OH'". Khi nong d6 H' va OH nhé, hodc cac gia tri ka. [I—l+] va kb [OH]
khong dang ké so véi gia tri ko , phan Umng tur xtc tic boi dung moi.

* Xiic tdc acid — base mé réng (xic tdc chung acid-base)

- Trong rat nhiéu truomg hop, ngudi ta thudng ding cac hé dém dé duy tri pH cua
céc dang thuoc Ngoal anh hudéng cia pH dén tbc @6 phan ung, thanh phan cua cac hé
dérii cling ¢6 kha ning xuc tic cho phin img. Cic trudng hop nay £0oi la xuc tac ac1d -

base m& rong.
Trong tru'o’ng hop xuc tac acid base md rdng, anh hucng cia pH dén tdc d6 phan

- {mg sai léch so véi cac cong thixc (5.43) va (5.46). Ngoai xtc tic dac hiéu bdi ion H va
OH’ phan tmg duge xic tic béi céc acid va base m& rong dang HAc hodc Ac”.

Nhu vy trong truong hop chung, phén img dugc xic tic boi acid — base md rong,
quy luit ddng hoc cua phan ung s€ co dang: _

k=k,+k JH 1+ [OH 1+ kg, [HAC+ k ,, [HACT]

Trong d6 kyac va kac 12 hiing sb dic trung cho kha nang x0c tac cua acid va base
tuong ng. ‘ ' '

Nim 1928, dua trén cac sd lidu thue nghlem vé xtic tac a01d va base m& ring,
Brondsted da thiét lap duoc quan h¢ glura hé 56 xtic tic véi h:c acid va va lyc base cua

acid va base mo rong dura trén hang s0 phén ly Ki. Méi quan hé cha cac hé so Xuc tac va
hiing s phan ly clia acid va base yeu duoc’ bleu dlcn qua phurorng trmh ' :

af' i _ /5’
.,kACH—aK - 'kA bK

} Trong do. a,, b o, [3 la cac hang sb dac trung cho phan u'ng ma khong phu thuoc.
vao chét xdc tc. Cac gid tri nay phu thudc vio nhiét d6 va dung méi chia phan. 1 tng. .
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oo* Ht’én firong ty xuc tac
Trong mét sb trudmg hop, chit tham gia phan img hodc sén phém tao thanh sau
phan umg la cac acid, base. Ngoai vai tro tham gia vao phan u:ng, cac acid va base nay

con ¢6 vai trd xtic tac cho chinh phan tg d6. Hién tugng ma chét tham gia phan img
hodic san phdm ciia phan img ¢6 kha ning xic tic-cho chinh phan img d6 duoc goi 1a

hién tuong ty xic tac.
Vi du phan tmg:
CsHs;COOH + C;H;0H —» CsHsCOOCsz + Hzo

o déy acid benzoic vira déng vai trd. chét phan ung vira déng vai tro chit xtic  thc.
Néu ta lay ethanol véi lwong du, goia la ndng d6 ban déu cia acid, x 1 ndng d6 este tao
thanh th1 toc dd phan ung du'crc thiét lap theo phuo’ng trmh héa hoc néu trén la:

v = 'd_x = kcetanol
: dt ,

V61 Cotpanor= const. Dt kCerano= X' » Cacia= (@ - X) thi:

C :

acid

t a—-x

Nhu vy, tc db phan img giam tuyen tinh cing VO‘l nong do ac1d (ax) nhu
phuong trinh dong hoc ctia phan tmg béc nhét. Tuy nhién, két qua thuc nghiém cho thiy
phuong trinh trén khéng phu hop. Két qua thuc nghiém @i chimg minh phuong trinh
dong hoc ctia phan ing trén cd dang:

v Z +kx,(a.—x)).(a—x)
Tuy ﬁhién do ko <<kyx.(a-x) nén |
. i :
- & ko

The d6 phan img gidm theo luy thira bic hai clia nong do acid benzmc Giai
- phuong trinh vi phén trén ta dugc phuong trinh:

X

k A ta(a x)

xt

Mot vi du khac, phan img thuy phin este etyl acetat: -
CH,COOCH; + HyO ——b CH3CQQH -+ _CszOH_
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Acid acetic tao thanh ¢6 vai trd xic tac cho phan tmg thuy phén este ethyl acetat.
Phuong trinh déng hoc ¢6 dang: o
| _ 5

| . | ' v = :i-t— = (’FO-FI{-TI,I.X)(G—JC). ) |
‘Téc d6 phan tmg lic dAu chdm, sau d6 ting dan. Tée d phan img ting dén khi
dat gié tri cwe dai nhét dinh, sau dd lai giam dan. ' o :

6. DPONG HOA HQC CAC PHAN 'NG DI THE

6.1. Dai cwong déng hoc cac phan &ng dj thé _

Phin tmg dj thé: 12 phan fmg giita céc chéit tdn tai & c4c pha khac nhau (cc chét wong pha khi
phan g vdéi céc chit trong pha rin, céc chat trong pha léng phén (mg véi cic chét trong pha khi...).
Trong d6 phan ‘g di thé x&y ra trong pha rin déng mét vai trd quan trong trong nghanh Dugc béri thube
dang rén 14 dang bao ché phé bién nhat. Chinh vi viy nghién ctru dong hoc qué trinh di thé dac biét 1a qui
trinh phan hity thuéc dang rin mang lai nhiéu y nghfa va tmg dung.

Phan logi cdc phin teng di thé:

C6 2 céch phan loai: Phan loai theo trang thai vat 1y cla céc san phdm phén hity va theo nguyén
nhin gy ra qu4 trinh phén hiy. |

" — Phén loai theo trang thi vt 1y ciia c4c san phim phan hity: Phén img di thé dugc chia ra 1am 6

loai:
Rén — Rin + Rin Rén — Rin + Khi
Rén — Rin + Léng o Rén —» Long + Khi
Rin — Long + Long _ Rén — Khi + Khi

Trong céic nghién ciru v& o n dinh thubc rén, hay gip phan tmg 4 va 5.

— Phan loai theo nguyén nhin giy ra qua trinh phén hiy, cac phan img di thé va céc phan img
phén hity thudc rin duge chia lam 4 logi: . : : ' _

+ Phan hiy do hoi 4m: La qué trinh phén hiy xay ra khi thudc duoe tiép xic véi hoi 4m
khéng khi. . _
+ Phén hily do qua trinh oxy héa: La qua trinh phan huy xay ra khi thubc dugc tiép xiic voi
oxy khong khi. . ‘

+ Phén hity do énh séng: Qua trinh phin hity nay thudng chi xay ra trén bé mat:

+ Phan hity do nhiét dé. | . ,

Ngoai ra, v&i nhimg thuc thanh phén} trong d¢ duoc chét dugc két hop véi nhimg ta duge khac
nhau thi qua trinh phén hity phirc tap hon nhiu. Trong nhitng trudng hop ndy dugc chét bj phin huy con
1a do sir twong téc giita duoc chét — duoc chit, gitta duge chat - 1§ dwge, thim chi nhig sin phim phén
hily lai dong vai trd 14 xic tAc cho qua trinh phén hity dirgc chat. ' E

6.2. Phirong trinh déng hoc phan hiy thuéc dang rén

Phuong trinh déng hoc mé ti qua trinh phén hay thudc dang léng thudng dirgc xéc dinh bing cich
thay thé céc dit liéu thie nghiém dé tim phuong trinh phit hgp. Viée x4c dinh phuong trinh ddng hoc phin
huy thudc dang rin ciing dya trén nguyén the d6, phuong trinh d6ng hoc va hing s6 toc 46 phan Gng phén
hiy thuéc dang rén duge xac dinh bing c4ch so khop s lidu thyc nghiém thu dirgc voi phirong trinh kinh
pghiém hoiic nhilng phuong trinh biét truée.- . , P

Trong phin ndy, ching t6i gioi thiéu mdt s6 phuong trinh kinh nghiém va cdc phuong trinh thudng
diing trong nghién ctru 46 on dinh-thudc-dang ran.
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6.2.1. Phwong trinh Jander. .
: Ap dung cho mé hinh chét B phén tan trong long chdt A -

Hinh 5.14. M6 hinh phan hly chét B phan tan trong long chat A

Chét B c6 dang hinh cfu (hinh 5.14), ban kinh r. Ban dAu, phan img giita chét B va chét A xut
hién trén bé mit chat B, theo thdi gian chét B bi phin hiy cang nhiéu va an sau vao long hat ciu B. Gia

sir tai thoi didm t, bé day phén hiy hat cAu B.14 y va ty 18 phan hity chit B 13 x, thi x va y tuén theo
phuong trinh: : :

i laan

—;r.r3

3 .
- y=[a-a-x"1r _
Héng sb tbc d6 phan hiy chit B dirge xac dinh theo phwong trinh Jander:
]
ke =[rfQ—(1-x)"1F (5.48)
Vi dg I: Qua trinh phén hily cia céc tiéu phin thia_min phosphat d3 dugc déng kho. Nghién ciru
qué trinh phén huy thiamin phosphat déng khé & cAc nhiét 46 38°C, 50°C, 60°C. Ldy céc dir ligu thyc
nghiém thu dwoc & cac nhiét d6 so sanh voi phuong trinh Jander, thAy tuong quan gilra 7 va (1— x"?
13 dwdmg thing (hinh 5.15a). Ching t6 phuong trinh déng hoc mo ta qua trinh phan hity tiéu phan thiamin
phosphat tufn theo phurong trinh Jander.

V¥ dg 2: Qua trinh phén hiy cla propanthelin bromid véi su ¢6 mit cia gel AI(OH);. Nghién ciru
& 3 nhiét d6 28°C, 38°C va 50°C (hinh 5.15b), ngwoi ta théy dit liu thc nghiém thu duge tring khop véi
phuong trinh Jander. Vi vy phuong trinh dgng hoc md t2 qué trinh phan hiy propanthelin bromid frong -
diéu kién nay tuén theo phuong trinh Jander , : '

1.06 | 3

(1913

. L 1 L L 1 I J
0 2 4 6 8 101214 16 18 20 0 2 4 6 J‘ah!‘i o2 M
VT S .t( )

0.94

a- Phan hiy thiamin phosphat d6ng khé b, Phén hily propantheiin bromide c6 mit clia gel AKOH),
Hinh 5.15. Mot so qua frinh phén hily tuan theo phwrong trinh Jander
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6.2.2. Céc phén irng tr xtic téc do c6 sw hinh thanh cua céc trung tam Xuc téac -

Trung tim xtc tac l cdo phén khuyét 44t cia tinh thé chét rén, cac phan img héa hoc ¢6 khuynh
huong dien ra tai cac trung tim nay. Phan g tr xiic tic béi cdc trung tim xic tAc 14 phin tmg khi dién ra
& lam xuét hién phan khuyet tit clia tinh thé (c4c trung tdm xuc tac) va chinh cic trung tim xuc tac nay
lai trés {ai déng vai trd 1am xdc tic cho phan img, ' )

Khi mt phan img phin iy dugc xic t{ic boi sy hinh thanh va gia ting cia trung tdm xuc téc thi
dudmg cong phan hity ¢6 dang hinh chi S va toc do phan hiy phu thudc vao toc do hinh thanh cua trung
tAm xiic tic, duge biéu dién theo phuong trinh: ° 7 . :

PR | _
o ka-x0"" : : (5.49)
a =4 . B

Trong do: '

—  x: Lugng chét phén huy tai thoi gian't

— k: Hing sb tbc db cta phén ing ﬁhén huy

- L,m,n; Hﬁng b ‘

* Phuong trinh mé i giai doan ddu ctia phan img tie xilc t&c

~ Trong giai doan déu ciia phan img tyr xic tc, thc 46 cita cac phan mg tir XGc téc ty 16 thudn véi s6
trung tam xtc tic. Khi céc phan img héa hec xay ra lam xuét hién cac phin khuyét tit cia tinh thé (céc
trung tAm xiic tac) va theo thoi gian céc trung tAm xic tic dugc ting sinh cang nhiéu. Khi nay, sb cic
trung tim xiic tac ting 1€n s§ lam tang tdc do phan tmg.

Trong giai doan déu, téc d6 phan mg tu xuc tac béi cdc ming tam xbc tic duge tinh thiéo phuong
trinh:
C A hay x =kt o (5.50)
Phuong trinh (5.50) chinh 13 phuong trinh (5.49) khil=m=10
M@f s6 vi du: . o '
~ Qué trinh thity phan meclofenoxat.HC1  trang thai rén
— Qué trinh thiy phén propanthelin. HBr ' '
* Phuong trinh Prout-'i‘onipékinl . | o : S
Khi dd c6 quéa nhidu trung tim xic tac thi thc do hinh thanh cac trung tim xic t4c mdi s& bi gidm

x

di va do d6 anh hudng t6i toc d6 clia phén (ng tr Xdc tac. T6_c dd ciia phan tmg tr xuc tic ic ndy duge
tinh theo phuong trinh: ' - ' : ‘

dx e(1- x) goi 1a phuong trinh Prout-Tompskin (5.51) -

Phuong trinh Prout-Tompskin chinh 14 phvong trinh (5.49) khil=m =1van=0.
Mgt 0 vi du: '
~ Qua trinh phén hity cia KMnO, dudi tic dong ciia nhiét.
—  Qué trinh phan hity aspirin rin trong méi truémg biém khi.
R “« _

Z =kl (- x)

Phuong trinh Kawakita % (5.52)
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Phuong trinh Kawakita chinh 1 phuong trinh (5.49) khim=1van=0"

Vi du: d6ng hoc qu4 trinh phan hity Fe,O; tudn theo phuong trinh Kawakita, trong dé céc gid trj |
phu thubc vao nhiét dd. 7 _

‘Phirong trinh Avrami ix =k(1-x)t" hay —In(1—x) = B (5.53)

Phuong trinh Avrami chinh 13 phuong trinh (5.49) khi 1=0 va m=1

Vi du: Dong hoc phéan img gilra hai chét rin ZnO va BaCQ; d4 duge chimg minh tun theo
phuong trinh Avrami

6.2.3. Phwong trinh Bawn

Phudng trinh Bawn 4p d'mig cho céc phan img tao san phim phan hity 14 chit 16ng va chét khi. Khi
tao cac san phim phéan huy ndy, dugc chit s& ton tai & 2 dang 13 dang chét rin ban du va dang 16ng do duge
hoa tan trong sin phém phén hity. Do d6 tbc do coa phan Gng phan hay thudc s& bﬁng téng ciia toc d6 phén
hity chét & trang thal rAn va tbc d6 phan iy chat ] 1rang thai long va duge tinh theo phrong trinh:

—k(l xX=- Sx)+ka _ : o
dt | __ | N 20
Trong d6: . -
- 8l do tan ctia dugc chﬁt rin ban diu trong chat 16ng-san pham phén hiy. 7
— K,vak 12 hing s6 thc d0 phan hiy cia dwoc ch.’it_ & trang thai rin va trang théi long.
L - 'x:' ty 1 dugc chét phan hiy. ' |

6.24. Phu'o*ng trinh Leeson-Mattocks

Dugc chit ran dugc bao quan trong didu kién nhlet dé phbng, theo thoi glan trén bé mit ciia né sé
xuét hién 16p hoi &m do dugc hip thy tir méi trudng. Duge chét s& dugc hoa tan trong 16p im nay va xi g{
ra qu4 trinh phén hiy. Phuong trinh Leeson-Mattocks 4p dung cho mé hinh phén hily trong d6 dugc ch
phén hiy trong 16p hoi 4m duge hip thu tr mdi trudng va t6c do phan huy dwgc tinh bing: -

£=kVD_

L dt : (555)‘
Trong dé: x - luong ducrc chit phan huy, k- hﬁng s6 tbc d6 phan huy,V the tich lé'p hoi 4m,
D - néng d6 dugc chét, : ‘
. Mpt 56 vi du:
~ .Qua trinh oxy hda sulpyrin véi'su cé mit cia hoi fm. -

— Quad trinh decarboxy héa acid 4-aminosalicylic

6 2 5. Phwng trinh We.rbull

Xﬁy dtmg phuong trinh dong hgc md té qua trinh phan huy thuoc rﬁn thlr(‘mg rét kho do trang thai
vat 1y ciia thubc ran thay ddi theo thai gian. Dic ble;t 1 c4c trudmg hop phan hily véi sy c¢6 mat ciia hoi
Am, trong nhimg trudng hqp nay hoi 4m lam thay dbi trang thai cha thuél:: rit phifc tap va viéc xdy dung
phuong trinh déng hoc gan nhu la khong thé, Khl nay, ngu(n ta thu(‘.mg S dung phuong trinh kinh
nghlem Welbull ‘ ‘
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In 1n(—1—)'= Ink+mint
1-x (5.56)

Trong d6: x - hugng durgc chit phén hiy, k - hing s téc 4 phan hiy, t - thdi gian, m - hing s8.

Thye nghiém cho thdy, qua trinh phan hity clia acid ascorbic khi trdn 13n véi ta dugc manitol tudn
theo phuong trinh Weibull.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
~ Ciu héi |
1. Trinh biy nguyén tic x4c dinh bic phan fmg don gian bang phuong phép thé.
2. Trinh bay. nguyen tdc xac dinh bac ctia phan tng don gidn bing phuong phap
dd thi.

3. Trinh bay nguyén thc xac dinh hing sb toc dé phan ing thuan va phan ung
nghich cua phén g thun nghlch bic 1-1.

4. Trinh bay nguyén tic xac dinh hing sb téc @5 phan tmg thanh phin ciia phan
img song song bac 1.
5. Trinh bay phuong trinh Arrhenius va ¥ nghia ciia phuong trinh.

6. Trinh bay phuong phap x4c dinh nang luong hoat hoa va ¥ nghia cta viée xac
dinh nzng lugng hoat hoa.

7. Trinh bay céach tién hanh phuong phép 1do héa cap téc dé dir doén tudi tho thude.

8. Trinh bay anh huong ctia pH méi truong t6i thc dd chia phan Ung xuc tac acid
base déc hiéu.

9. Trinh bay dugc cac phuorng trinh dong hoc phan hay thuoc dang rén.
- Bai tdp-

1. Theo dbi su phén huy clia glucose co nong do ban dau 0, 056M trong moi
truong HC1 0,35N & 140°C ngudi ta thu duge két qua nhu sau:

t{gio) 2 3 4 6 8 10
Néng 3o glucose (mol/l) 531107 | 518107 | 502 | 4,78 452 | 431

Chimg minh ring phan {mg phan hity glucose tuin theo qui lugt dong hoc cia
phéan tmg béc 1.

Tinh théi gian ban hity cia phan u'ng') Héi sau thoi gian bao lau thi nong ds
glucose coOn lai 14 0,02 M?

Pdp $6: a) k=0, 0265 K b) t15=26,1 (gla) 38,85 (gio)

_ 2. Nghién ciru qué trinh thiy phén homatropine (thuoc khing cholmerg1c) trong
méi truong HC1 0,10 (M) & nhiét dd 80°C duge cho & bang sau:

t@gey | 138 | 30 60 | 86 | 12
Nong 06 thudc (mol) | 9,30.10% | 8,86.10" | 7.34.10* | 638.10% | §32.0°
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Chimg minh réang phan mg thuy phan trong didu kién trén tuin theo qui luat dong‘
hoc cua phan tng bac 1. Tinh hing s6 toc do cua phan ung? .

Ddp sé: k=518107h"
3. Hang sb tbc d6 cia phan ing:
CH;COOC,H;s + NaOH — CH3COONa + C2H50H

O 283°K bing 2,38 1:1101'1.1.ph . Tinh thoi gian cén thiét d& ndng 'd(f) cla
CH3COOC,Hs con lai 50% néu ta tron 1 lit dung dich CH;COOC;H; 0,05M véi.

1 it dung dich NaOH 0,05M.
1 lit dung dich NaOH 0,1M
Pdp s6: a) 16,8 ph; b) 6,81 ph

4. 3 25°C trong dung dich nuée chit A phin hay theo qui luat dong hoc ciia phan
ttng béc 1 v6i hing sb tbc d6 biang 2,5.107 gio™!, d6 tan trong nuée ciia A 14 0,2
Ngudi ta ¢dn 2 gam A va thém nudce vira du 1 1it, hoi sau thoi gian bap 1au lugng chat A
con lai la 1 gam? '

Ddp s6: t = 200 gio

5. B0 tan trong nuée coa asprin & 25°C 12 0,33 g/100 mL. Biét ring trong dung
dich ¢ 25°C thl Plrm bi phén hiy theo qui lut ddng hoc phan mg bic 1 véi hing s6
tde 46 4,5%10° (s

Tinh hing sb tc d6 cta phan ¥mg bac 02

Mot lo thube bt chira 6,5 gam asplrm va duoc Pha thanh 100 mL hén dich. Hoéi
sau khi pha bao l4u thi thudc hét han str dung? B:et rang thudc chi dwoc dung khi ham
hrong khéng duéi 90% so véi ban dau.

Pdp s6: a) k, =1,485.10°(g/100 mi. x s™)
b) HD =4,37.10° gifly = 5 ngay.
6. Cho phan img thuan ngluch bic 1: A = B vdi nong dé ban dau cua A bang a,

cua B bing 0. Cho hing sb téc dd ctia phan img thuan bang 1,6.10° (s1) va hang s0 cin
bang K = 1,12,

Tinh thoi gian d& A con lai 70%
Ddp 56: t = 200 gic .
7. Su phan huy alcol isopropylic véi V2Os lam xiic tic dién ra theo phrrong trinh:

ky
— C3HgO

C;H;0H CsHg
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Gia thiét ring phan émg I3 bic 1, hay thiét 1ap biéu thic tbe dd phin (mg
(k=k,+ky+ks) v tinh k; ki3 Kz ; ks vi a 12 ndng d6 du cvia CsH,OH, x 14 45 giam ndng
do cia C3H70H sau thoi gian t. Phan ing tién hanh & nhiét d6 588K va sau 4,3 gidy
ndng do cha cdc chét trong hdn hop phan g nhu sau: | '

Chét GH/OH  GHO GHs C;H;
co 27,4.10° 75107 - 8,1.10° 1,7.10°

. Ddp s6: ky=4,942.107 (s71); k,=5,337.107 (s7'); ks=1,12.107(s™) .

8. bé du doan tudi tho cia thubc A (c6 ham lugng ghi trén rhdn la 100mg) ngudi
ta bao quan thude & 2 nhiét do -’-}0" va 50°C. Gia sir thuoc phén huy theo qui ludt dong
hoc phén {mg bic mét, céc yeu t6 khac khong énh hudng dén su phén huy thude. Hay:

a. Tinh hiing s6 téc d6 phan {mg phén huy thudc & 2 nhiét 45 trén?

- b. Biét thudc s& duge bae quan & diéu kién thue 13 30°C va chi duge ding khi ham
twong khong dudi 90% so véi ham luong ghi trén nhén. Tinh tudi tho ciia thude & 30°C?
Cho biét sau nhitng khoang thdi gian khdc nhau, xac dinh ham luong thude con lai

ta dugc két qua: : : _

" Thoi gian (thang) . _ Ham lweng thube cb:l lat {mg)
- ' T1=40"C : .| T=50°C
0 101,50 : 101,50
2 99,75 E ‘ 96,50 . .
4 98,00 91,80
B 96,30 , 87,20

Diap's6 : keg=0,0087 thing’’; kso=0,025 thang’’; 1=37 thdng
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_ Chlro'ng6 . :
PONG HOC QUA TRINH KHUECH TAN VA HOA TAN

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay duoc khdi niém khuéch tdn va co sé nh:et dong hoc ciia khuech tan.
Gidi thich dwoc hai dinh ludt Fick ve khuéch tan.
M@ ta dwogc mot so mo hinh danh gid khuéch tén g dung trong duge. -

Trinh bay dwoc khaz niém g tan dp hoa tan va sy gidi phéng thudc.

Sk N

Trinh bay phép thir va ¥ thiét bi thir d¢ hoa tan trong kiém dmh chdt lmmg thuoc

1. S KHUECH TAN
1.1. Hién twong khuéch tan

1.1.1. Khai niém

Khuéch tan cfia chat tan qua chat léng, chat rin va mang la mdt qua trinh quan
trong trong duge hoc. Hau hét cdc qua trinh giai phéng, hép thu va thai trr thuoc déu
llen quan dén hién tugng khuéch tan. :

Sy khuech tan dugc tmg dung trong duoc hoc gom cd: su giai phong va hoa tan
cta hoat chét tir cac dang thudc; cong nghé dong khd, siéu loc; su tham cta hoi nude,
céc loai khi, dwgc chét va céc chat phu qua mang bao, dd bao goi; sy thdm va phan bo
ctia duge chét trong cac té bio sdng.

Khuéch tan 13 qua trinh vén chuyén céc phan tir v ion nho vao chuyén dong nhiét
ngu nhién clia phan tir (chuyén dong Brown) ket hop v6i luc dinh hudng nhu chénh
1&ch ndng dd, chénh léch nhiét do, dién thé, ap suit thdm théu. ..

Nguyén ly vé sir khuéch tan cia cic dung m01 chit tan la o s&-ctia ‘nhiéu hién
tugng trong dugc hoc. :

1.1.2. Déng hoc qua trinh khuéch tan
- a Co 50 nhiét dong hoc

Mot hé cb lap gbm 2 dung dlch cua mot chét, duorc ngan cach nhau boi mot mang
ngan, cac thong sO nhiét dong bao gdm: nhiét d6 T, ap suat P, hoa the 4 cia chit tan 4
va dung méi B. Néu hé cin bing nhiét dong, cac gid tri P, T, py, ug, 14 ba.ng nhau & 2
dung dich. Gia sir 7' va P khong d01 va mang ngan cho phép chit 4 di chuyén, khi thay
dbi héa thé chit 4 & khoang 1 (bing cach tang ndng d6 chit 4) thi & hé dat trang thai
can bing nhiét dong méi, chit 4 58 van chuyen qua mang tir khoang 1 sang khoang 2
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cho dép' khi héa thé cia chég A & hai khoang bing nhau. Qua trinh vén chuyén clia mot
chat dé chong lai gradient ndng d6 hay chénh léch vé hoa thé, dién ra do chuyén dong
ngiu nhién cta phan tir (vi du, chuyén déng Brown) chinh 12 qua trinh khuéch tan. Mac

7 r

du héa thé 1a co s¢ nhiét dong hoc tot nhét dé giai thich hién tuong khuéch tan, nlimg -

* X

& don gian hon vé m3t toan hoc, dai lugng nong dé thudng dugc sir dung nhiéu hom.

Khoang 1 Khoang 2

Ti Tz

P2

H2

+ Thanh binh Mang tuédng tugng
Hinh 6.1. M4 hinh khuéch tan gitra hai dung dich c0a cling mét chat
_ Trong duoc hoc, ngoai chénh léch nong d6 con c6 mot s6 céc yéu tb gdy nén su
khuéch tan. Cac yeu t0 nay gom cd ap suit, nhiét d6, khuay trdn va thé dién héa.

" b. Dinh lugt khuéch tan Fick I S
Nam 1855, nha vat Iy hoe Adolf Fick da dé xuét phuong trinh toan hoc lién quan
gita toc do khuech tin va nong d6 cia chat dya trén phuong trinh truyén nhigt cua

Fourier. Phirong trinh nay la co s¢ cia su khuéch tan trong dugce hoc.

St - 61)

' ~ Trong d6 J 1a luong chét !chuéch tan di qua mdt don vi dién tich trong mét don vi
" théi gian, m 13 lugng chat khuech tan, ¢ 1a thei gian va S la dién tich khuéch tan. Mit
khac, tbc do khuéch tan ty 1§ véi su chénh léch ndng db (gradient ndng dé dC/dx). Do
vay, phuong trinh ctia dinh luat Fick c6 thé viét thanh:
7=-D% D
e - 62
Trong d6 D 1a hé s6 khuéch tan, C 1a nong do va x 13 khoang cach dén bé mat

khuéch tan. DAu trir & ddy c6 ¥ nghiia mé ta chat khuéch tan di chuyén theo chiéu nguoc
véi chidu ting cta ndng do hay clng véi chiéu gidm clia nong do. Sy khuéch tin dimg
lai khi khong c6 sy chénh 1éch vé nong d6. _ -

Hé sb khuéch tén khong phai [a mdt hing s6, n6 phu thuge vao nhiét d, ap sudt,
tinh chit-ca dung méi va ban chét ciia chét khuéch tan. :
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c. Dinh ludt khuéch tan Fick I -

 Ngudi ta thudng quan tim dén téc 46 thay ddi nong d6 cua chat khuéch tén trong
hé. Pinh luat Fick IT m6 ta hién tugng khuéch tin dnh hudng nhu the nao dén nong do.
N6 12 nén tang cho phén 1én cic bicu thirc toan hoc vé khuéch tan. Khac véi dinh ludt
Fick I, dinh luat Fick II d& cip dén su thay doi nong d6 cuia chat khuéch tan tai cac vi tri
- nhét dinh trong h¢. S : B S . : '
Dinh luat Fick II dugc thiét 14p nhu sau: Néng d6 C, trong mét don vi thé tich co -
s& chi thay ddi do dong khuéch tén vao va ra (hinh.6.2). Su khac nhau cua nong 46 (0)
12 do su khac nhau ctia dong vao va dong ra. Nong d6 cuia chat khucch tan thay doi theo
thoi gian (AC/Ar) 1a do sy thay dbi cua toc do khuéch tan theo hudng x (AJ/Ax).

oc__ o
' ot oOx o | (6.3)
Vi phén hai vé ctia phuong trinh dinh 1udt Fick I theo x ta ¢6:
Ly _p@c
o ox’ o . (6.4)
Thé 8C/ét vio phuong trinh trén ta cé phuong trinh cta dinh lut Fick II
) .
o_pec
ot ox” : (6.5)

Phuong trinh nay chi mé t khuéch tan theo mét phwong x. Néu m6 ta su thay ddi
ctia nong dd trong khéng gian 3 chiéu, dinh luat Fick II dugc vict nhu sau:
sc _(#c &*c 8¢\ |
a Pl e ")

. X , (6.6) -

Biéu thitc nay it duge ding trong dugc hoc vi khuéch tan theo mét phuong thudng
G d& m6 13 phin 16n cac trudmg hop khuéch tén trong dugc. Do vay, dinh luat Fick 11
c6 thé duoc phat bidu 1a: sy thay dbi ciia ndng d6 theo thdi gian tai mot diém nhét dinh
ty 18 v6i sy thay ddi ctia gradient ndng 6 tai diém d6. -
~Mang

Noi b xung
dung moi dé
duy tri diéu kién sink

Hinh 6.2. So 85 binh Khuéch tan ngdn-¢ho chira-chat khuéch tan c6 néng d6 C.
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d Trang thal ditng

Trang thai du'ng 14 mét hién tugng quan trong trong khuech tan: Pinh Iuat Fick 1
mo ta tbe d6 khuéch tan tai trang thai dimg. Dinh luat Fick I dé cap dén su thay dbi -

ndng d6 ciia chit khuéch tan theo thoi gian tai. khoang cach bét ky. Tuy nhién trang thai '

dimg ciing c thé dwoc mé ta bang dinh luat Fick II. Trong hinh 6.3, chét khuéch tin -
dugc hoa tan vio dung mdi ¢ ngan thir nhét, dung méi duoc dat vao ngin thir 2, Chét
tan khuech tan qua mang (hang rao) tu ngan dung dich sang ngén dung m01 '

Khoang ¢ho
' L Khoang nhan

Cd {didu kign sink)

. Chét khuéch tan
& ndng d6 cac

o/‘-h"

: Be déy mang

Hmh 6 3. S¢ do moé 3 trang thél du’ng va dieu klen smk trong binh khuech tan

~ Trong thi nghlem vé& khuéch tan, dung dich- trong ngin dung mdi (ngén II) duoc |
thay lién tuc bang dung moi nguyén chat nham. gitt cho ndng d6 cia chat tan tai khoang .
_dung moi luon thép. (dleu kién sink). = - v :

_ ' Ban déu, nng d6 cia chit khuéch tén trong ngan I glam va & ngin I tang cho den .

khi h¢ dat trang thai can bang. Dén mot thoi diém nao do ndng do ciia chit tan & ca. hal
. ngan tr& nén hing dinh theo thoi glan nhumg 15 rang ndng do cla chét tan & hai ngin
khong bang nhau. Do d6, trong mdi mot 1op khuéch tin vudng géc voi huéng dong
chay, tbc d6 thay d01 nong d bing khéng; Khi d6, dinh. luat Fick II s& la:

2 .
€ ppc,
dt dx _ o L N (2 7)

Theo phu?orng trmh trén ta cd dzC/dx2 phél bang khong do D khac khong. Do do
dCldx phax 14 hing s6. Néi cach khac, nong do cita chit khuéch tin trong mang phu
thudc thuyen tinh vao khoang cach dén bé mit cia mang. Trong thye té, ndng o tai
mot vi tri nhat dinh trong rnang khong pha1 hang dmh tuyet dbi, thue ra né cé thé thay

dbi nhu'ng rht it.
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d Khuéch tan tré va dp khuéch tan

¢

Mang

A

X=0 X = h
‘Hinh 6.4. So db mo t& sy khuéch tan qua mang oy ngén cb. nong do cao (C,) dén ngén ¢6 néng .
d6 thap (C,). Ca hai ngéin dé c6 sy khudy trén dam bao nodng do trong ngan dong nhét. .
Trong hi¢n tuong khuéch tén, & trang thai can bing (dC/dt—O}, dmh luat F1ck II. o

- tror thanh:

2
DdS=0 _ C e
dx L (68)

| | dac

Theo phirong trinh 6.2, téc d6 khuéch tan dC/dx la hang so J —D'&;‘

Giai phuong trinh vi phin nay véi cac khoang bién thlcn ctia ndng a6 tu C1 den Cs .
va x bién thién tir 0 dén A (chiéu day cta mang khuech tan) ta co: :

7, =’
Jh=D(C,-Cy)

J=2.(C -C,)
(69)-'

Dai lwong #/D 13 46 can tr& khuéch tan (goi tit 1 khuech tan trcr), thuong duoc ky o

hiéu boi R. Khi do, toc d6 khuéch tan ducc biéu di&n nhar sau: .

—_'(Cl _Cz) .
(6.10)

Trong thuc t& nganh Duoc, dai luong do khuéch tan P (con dugc goi 13 d5 thim)
thudng hay dugc st dung hon khuéch tan trs.(R).- D khucch tan 1a dal lu'ong nghlch
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déo cia khuéch tan tré, hay P = 1/R. Néu khuéch tn trér cang 16m, d0 khuéch tén cang
nho va nguoc lai. L '

Trong md hinh khuéch tén trén (hinh 6.4), hai khoang dugc ngan cich nhau boi
mot mang khuech tan ¢6 dién tich S, dd day h va nong d6 chat khucch tan trong hai.
ngin 1n luot 1a Cva C,. Khi d6 bi€u thirc cha dinh luit Fick 1 s€ la:

Sdt h ' (6.11)

Thudmg ndng d6 Cy va C; trén bd mat mang khuch tin khac voi ndng 46 dung
dich & khoang cho va khoang nhén. Tuy khéng thé bié'g duoc ndng d C; va C, trong
mang nhung chung ta ¢ the tinh dugc bang cach nhan ndng dd cta cac khoang va hé s6
phén b X. '

G _C
GG (6.12)
dm DSK | |
Do vay —_= (C.-C) _
dt h | (6.13)
" Péi véi didu kién sink, ndng dd cia khoang nhan ducgc pha loéing lién tue, C,= 0,
‘ta c6 phuong trinh: . '
| 'DSK.
dm _DSKC, =pPSC, . )
d — h R (A T
Trong d6 P =~—— Gié tri P dugc goi 1a h¢ sb khuéch tan hogc d6 khuéch tén.

Trong mot s6 truomg hop, ching ta khdng thé biét duoc D, K va h dé tinh d6 khuéch tin
P. Tuy vay, bing thuc nghiém, vén d& nay dugc giai quyét twong doi don gidn. Trude
hét, do dién tich ctia mang khuéch tén, xc dinh nong do ciia chét khuéch tin tai khoang
cho (ndng d6 ndy tuong d6i hing dinh va c6 thé coi la khong d6i). Sau d6, xéac dinh
lrong chat khuéch tan theo thoi gian 7. Tix d6 ching ta c6 thé tinh duge hé s6 khuéch tan
P dya trén hé sb gée clia dudng thing bidu dién lién quan tuyén tinh gitta lugng chét
khuéch tan va thoi gian: ' '
_ . m=PSC.1 o (6.15)
Trong trudng hop khuéeh tin qua nhiéu 16p, mdi 16p ¢6 d6 khuéch tan va khuéch

tan tré riéng phu thudc vao ban chit cia timg 1op khuéch tan va chit khuéch tan,

DK, 1k
- B DK (6.16)
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. Khué’ch tan tré tng thé 1a téng cua cac khuéch tan tr& cia timg 16p. D6 khuéch -
tan tong thé 12 12 nghich dao ciia khuéch tén trd tong thé. .

=1 . =1 1 i=1 h. }
w-Sx-E5-So

| (6.17)
Trong trudmg hop khué'fzh t4n qua hai 16p ndi tiép nhu trudng hop hép thu thube
qua da, d6 khuéch tin tong the s& 1a: o :
1 1
P =—= -
R, Rk
DK, D,K, (6.18)

1.2. Mét s6 mé hinh danh gia kha nang khuéch tan cia thude

Dénh gia kha ning khuéch tin cia thudc qua cic mang khuéch tan 13 phuong
phép hiéu qua trong viée danh gia kha ning hap thu va vén chuyén thuoc. Vige thir
nghiém trén co thé ngudi va dong vit khdng phai bao gid cling dé dang thure hién vi ly
do vé d6 an toan, chi phi cao, kho kiém sodt cac yéu td anh hudng, thiéu phuong tién va
phuong phap danh gia... Vi vy, cc thir nghiém trén ngudi va stc vat thuong la céc thir
nghiém cudi cing trong danh giad kha nang hép thu thude. Céc thir nghém kha nang
khuéch tén trén cac md hinh ¢ chi phi thap, c6 d6 13p lai cao, don gian, dé thye hién
thudong duoc ding dé danh gid Ira chon cong thire, danh gia tham do va cac nghién ciru
trude khi thir trén cac co thé song. L

Nguyén 1y cu tao clia cic thiet bi thir khuéch tin twong d6i don gidn. Mgt binh tha
d6 khuéch tan thudmg cé hai ngin, mét ngén chira mau khuéch tan va ngan kia chira méi
truomg khuéch tan. Hai ngin nay tiép xic véi nhau qua mét mang khuéch tan, Cac bd
thiét bi thudng duge trang bi thém cdc b phan khéc nham thue hién cac chirc ning riéng
phi hop véi d6i tugng nghién ciru nhur by 6n nhiét, khuay tron, gig d& mang ... Mt so.
thiét bi thir d6 khuéch tan thudng ding trong nghién ¢l ¢6 thé k& dén 13: binh khuéch tin
Kath, Wurster, Sweetana/Grass, Franz (hinh 6.5, hinh 6.6, hinh 6.7, hinh 6.8).

L
|

Canh

// khudy

Noi lay

=
// mau

Khoang. * -
nhan

i 8 '.
Khoang cho Mang duoc kep gitra”™ :

~ hai tAm teflon

Hinh 6.5. So db thiét bi thik khuéch tAn-don gidn (M. G. Kath, W. |. Higuchi)
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e jm g e ] _

c

Hinh 6 6. M5 hinh khuéch tén ba ngan (D E Wurster k. E Matheson)
A nép day. B binh thiy tinh. C dai nhom. D mang va bd phan dat mau thw

( | )
o

N °, 2

i . .

. o ——f— . . . b

2 a — T ' .Q ‘ 9

et e e 1 noicap UK 0
, o _ Lj" 02,602 - /(r/ ! H\

' “Piém treo mang : : :

Hinh 6.7. So d thiét bj thtr khuéch tan Sweetana-Grass

Tudh hoan
nhigt

didu — betr Con khudy

Hinh 6.8. Binh Frank va so d8 ciu tao
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1.3. Mot sb hién tu’omg khuéch tan trong du’q’c hoc

Khuéch tan 14 mdt qué trinh chdm. Trong khi, tbc d6 khuéch tan khoang IOcm/phut trong mdi
trutmg 1éng toc dd khuéch tan khoz’mg 0 05cm/phut va trong méi triudmg rin thc 48 nay chi khoang 10
4ern/phit. Mic dit qua trinh khuéeh tan xéy ra rét cham nhu viy nhung no rét cé ¥ nghla trong duo‘c hoc
b&i vi khoang cach khuéch tan 1a rat ngan Vi du mang # bao chi day khoang 5nm nén chi mat khodng
1710 glﬁy dé dugc chét thAm vao trong te bio, Mang sinh hoc déy nhit 1a da {do dﬁy trung binh 4 3pum),
véi the dd khuéeh tan tuong tu, ciing chi mét trén dudi 10 phut d& duoc chit co thé tham qua da.

- Khuéch tan don thudn.do chuyén déng nhiét cia cac phén tir chi ¢6 vai trd trong chuyén dong eua
cic pl_lﬁn tir & khoang cach nhd, goi 1 qué trinh vi mé, P& khuéch tin xay.ra & khoang céch xa, cén ¢o
mot qué trinh khic gy ra sy di chuyén ciia cdc phan tir nhu qué trinh d6i hru, qué trinh phén tén hay qud
trinh khudy tron. Cac qua trinh nay gei 13 qua trinh vi mé. Trong thwe t&; qud trinh khuéch tin don thudn
thuong di kém khong téch roi véi cae qué trinh vi mé. Mot vi du dién hinh v& sy két hop nay 14 sy hip
thu thubc va thirc an'qua dudng tiéu héa. Nhu déng rudt giy ra qua trinh vén chuyén vi mé vén chuyén
c4c phén tir dén niém mac hép thu. Tai day, cac phﬁn tir hép thu qua niém mac nhd qué trinh khuéch tan.
Déng thdi, nhd qué trinh khuéch tan ma 16p tiép xtc clia hdn thr;p thirc #n véi niém mac hép thu duo'c
lam méi lién tuc va ludn c6 cac phén tir sfin sang cho qué trinh hip thu.

1.3.1. Suwr hap thu va thai trir thube

Sy khuéch tan qua mang sinh hoc 14 mét bude quan trong dé thudc hép thu hodic thai tnr khoi co
thé. N6 con 12 mdt co ché quan- trong cimg v6i déi uu nhim giup thube phan b c6 hidu qua trong co thé,
trong céc md va tb chic. Phén tir c6 thé khuéch tan qua méng lipid kép cita té bdo, va ciing c6 kha ning
khuech tan qua c4c khe giifa cac té bao, Thém vio d6, thubc va chét dinh dudng o thé di qua méang nhdr
céc yéu tb van chuyén mang té bao (ban chit 1a cac protem dic bigt gigp cho vin chuyén thudc qua mang
sinh hoc) hofic céc receptor bé miit.

-----

Su glfil phéng dugc chit lé mét qua trinh quan trong anh hu(’.mg nhidu dén chit luong Thude va
chét.dinh dudng dugc giai phéng qua nhiéu giai doan bao gom rﬁ phén tan, hoa tan va khuéch tan. Sau -
khi hoa tan, duge chit dirgc khuéch tén ra khoi dang bao ché va tiép theo s& khuéch tAn dén niém mac hép
thu hodc dich tic dung. Nhu vay, dwge chét phai duge gidi phong trué'c khi phét huy tic dung dugc ly
Cac dang thudc ma glal doan giai phéng doéng vai trd rét quan trong gom c6: vién nén vién nang, hon
dich, nhii tuong, thuoc ‘dimg ngoai da hotic dan trén da.

1.3.3. Tham thau

Sy thim théu Ja hlen tmmg cic phan tir dung m61 di qua méng bén thim (mang chi cho céc phéan
tir dung mbi di qua) nhim dé pha losing dung dich c6 chira dung méi va chét tan, Dong Tuc cha vén
chuyen dung m6i qua mang ban thim 12 sy chénh ]éch héa thé ciia céc phan tir dung m&i & hai bén mang
ban thdm. Thim théu 12 trudng hop diic biét cia khéch tan qua mang khi chi ¢6 cac phan tir dung mbi
khuéch tan qua mang. Trong c4c hé thube gléu phéng tham’ thau, ap suit thim théu 13 yc dinh huéng cho
sir kiém soat glﬁl phéng thuéc Hé thdm théu don gian bao gom mét nhan (c6 hoic khdng c6 14 duge tao
ap suft thim thau) Vi mang bao bén thim. Trén mAng béan thim, c6 khoan midt mléng dé giai phéng
thudc. Khi tiép xiic véi cac dung dich, hé bom thdm thiu hit nudc vae trong vdi toc d6 phu thude vio
tinh tham ctia mang ban thim va dp sudt thim thdu ¢ia hé trong mang ban thdm (phu thuéc vao thanh
phén va céu tao ciia nhén). Sw hut nwée vao trong hé bom tham thau 1am cho &p suét phia trong mang ban
thim ting cao hon so véi ngoﬁl mang, Ap suft nay I dong lyc tao nén dong dlmg dich thuéc giai phéng
ra khéi hé thong qua miéng hojc kenh giai phong (kénh giai phéng do cac chat tan trong m.’mg béan tham
bi hoa tan tao ra). '
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1.3.4. Siéu lgc va tham tich

Siéu loc duge dimg dé tich céc tiéu phan keo hofic cac phén tir 16n nhd sy khuéch tin qua mang
siéu loc. Mang siéu lgc 12 mang ma trén d6 céc vi mao quan chi cho dung mdi va cic phén tir nhé di qua,
céc phan tir 16n bi ngan lai. Ap suét 1 t4c nhan duge sit dung dé diy dung méi di qua mang. Qué trinh
siéu loc co nguyén 1y gin gidng véi qud trinh thdm théu nguoe. Tuy nhién, trong thim thiu ngwoc, 4p-.
suat 16m hon rét nhidu 14n, Siéu loc thudmg duge ding trong tinh ché albumin, enzyme va cac hé phin tin
keo. Vi loc ciing giéng nhur siéu loc nhung st dung mang loc c6 kich thude 16 loc to hon, tir 10¢nanomet
dén vai micromet. ' a

Thim tich 1 qué trinh téch dya trén qué trinh di chiiyén khéng cén bang giita dung méi va chit tan
qua céc vi mao quan trén mang, Thim tich dugc ding dé dicu trj 16 logn chtrc ning thén béng céch logi bd
cac chit thai chuyén héa (phén tir nhé) trong khi gilf lai c4c phan tir I6n trong thanh phén ciia m4u. Thim
tich cfing nhir thim thu I3 qua trinh xay ra tr nhién va khong cin si dung 4p sudt cao nhu siéu loc va thim
thau nguroc. , : :

2. SU GIAI PHONG VA HOA TAN THUGC
2.1. Hién twrong hoa tan

2.1.1. b6 tan : _

Dung dich dugc hinh thanh do c4c phan tir ciia hai hay nhiéu chét tuong tac véi
nhau médt cach ngﬁu nhién, lién tyc d¢ tao thanh hé phén tan dong nhat cua cac phén tir.
Néi cach khéc, dung dich 14 hé phén tdn dong thé cta hai hay nhiéu chat, trong do cac
chit phéan tan vao nhau dudi dang phan tir, nguyén hoac ion. Dung dich thuong dugc
dimg d8 chi dung dich 16ng, ngoai ra con ¢é dung dich ran va dung dich khi.

‘ Khi cho mot chét tan vio dung méi & diéu kién nhiét 4o va 4p sudt nhit dinh s&
tao thanh dung dich ¢6 thé 13 dung dich bio hoa hodc chua bdo hoa. Dung dich bdo hoa
dat dugc khi trong hé c6 su cén bang clia chét tan ¢ pha_dung dich va pha chat tan
nguyén chat. Dung dich dudi bido hoa hodc chua béo hoa 1a dung dich c6 ndng 40 thap
hon dung dich bdo hoa. Dung dich qué bio hoa la dung dich c6 néng 46 cao hon néng
d6 cta dung dich béo hoa. ' - :
Dung dich duéi bio hoa 13 trang thai bén vé nhiét ddng hoc. Trang thai nay dé
dang dugc duy tri khi co dinh céc diéu kién cua h¢. Nguoc lai, dung dich qua béo hoa la
trang thai khong bén. Méc du cac phan tir chét tan du'qc'ph,éin tan trong dung moi dudi
dang phén tir hodic nguyén tir, nhung ching ¢6 xu huéng két tinh lai sau mét thoi gian.
Dic biét, khi ¢6 cac mam tinh thé hodc cac tieu phén la trong hé 1am frung tAm ket tinh.
PG tan ctia mét chit 12 tinh chét ndi tai cita chét d6, né chi thay dbi khi ¢6 sw bien
d6i vé mat hoa hoc clia phin tir. D tan cua mdt chat duoc xac dinh dua trén nong do
cta dung dich bdio hoa chat tan trong dung méi. Bimg trén quan diém nhiét dong hoc,
dd tan ctia mét chat I3 luong t0i da cua chat do & dang ton tai bén phét (dang tinh the
bén nhat) ¢é the tan trong mot thé tich dung méi & trang thai cin bang trong diéu kién
nhiét d6 va ap suat nhat dinh. Trang thai nay 14 sy can bang vé ning hrong ctia ba loai
twong téc: dung mdi — dung mai, chit tan - chat tan va, dung mdi ~ chét tan. Cén bang
nhiét d6ng hoc dat dwge khi nang luong cla toan hé 1a thap nhat. o
€6 thé bidu difn 6 tan bing nhiéu cich khéc nhaw: duéi dang nbng d6 mol/lit,
ndng dd molan, nong dd % (KL/TT va KL/KL). Dugc didn My dinh nghia d5 tan ciia mét
chét 13 nghich do cta s6 phin dung méi 16i thidu cin d& hoa tan mét phén dugc chit.
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Sy hoa ta:n 13 qua trinh céc phan tir chét tan & pha rén di vao pha dung dich. Khi
hoa tan, cac tiéu phan ran tich nhau ra va phin tin timg phén tir mét vao dung dich dudi
syt tic dong chia cic phén tir dung méi. Hoa tan thude 13 qua trinh cic phén tir dugc chét
giai phdng ra khéi dang thudc rén di vao pha dung dich dudi dang phéan tan phén tir.

D hoa tan 1a mét dai luong ding dé danh gi4 dong hoc qua trinh hoa tan. V& mit
dinh lwong, d6 hoa tan I luong . chét tan d3 di vao dung dich tai mt thoi diém trong’
diéu kién xac dinh. Trong thuc te c6 nhiéu nguoi nhim ln gifra d6 tan va d5 hoa tan.
Khac véi do tan, chi quan tdm dén lugng chét tan & trang thai dung dich trong diéu kién
can bang, d6 hoa tan 13 lrong chét tan giai phong ra dung dich theo thoi gian. D) hoa
tan thuomg duoc biéu dién dudi dang khéi lu'(mg chét tan hoic ty 1& duoc chat da hoa
tan theo thoi gian.

Su hoa tan cia mot chat bi anh huéng bai nhiéu tic ddng héa hoc, vat 1y hodic sy
két tinh nhr kich thudc tleu phan, dic tinh bé miit, sur tao phuc thay ddi dang tha hinh
hoiic sy ¢6 mit ctia cac chét trg tan. Trong duoc hoc, ngudi ta dung cac the nghlem hoa
tan va gidi phéng thudc dé danh gia chat hrong cac dang thube.

Giai phong thude 13 giai doan dugc chat tir dang bao ché di vio méi trudng smh
hoc dé tham gia vao qua trinh hép thu, phin b, thai trir va giy tic dung dugc ly C6 thé
ké mot sb ‘md hinh giai phéng’ thubc nhur sau: thudc giai phéng ngay, thuoc giai phong
chim, thuoc giai phong kéo dai hodc thubc giai phong theo nhip.

2 1.3. Sw hda tan va giai phéng thude

Hoa tan 1a qua trinh chuyen mdt chét & & pha rin sang dang dung dich, céc tiéu phén
tin tach nhau ra va duoc tron 1an véi. cac: tiéu phan dung moi tao thanh dung dich. Qua
trinh hoa tan xdy ra do sy chénh 1éch ndng d6 cla chét tan trén bd mjt pha rin so véi
nong d6 cua chat tan trong dung dich. Trong dugc hoc, hoa tan thudc 14 mét qué trinh -
rit quan trong. Trong héu hét cac truong hop, trude khi tham nhip vao dlCh tac dung,
thuoc phai duoc hoa tan thanh cac phan tir tir do trong moi tru'ong Dién hinh 13 cac
thube dang ran, dugc chét phai duoc hoa tan thanh dung dich thi méi tham g1a dugc vao
céc qud trinh hp thu, phin bb, chuyén hoa, thai trir.

Vién nén,

vién nang /f
%A
l Ra thd

_ - . Thuéc hoa tan Hép thu -
! l:; Manh, hat | =230 o | trong méi trweng _ Thubc trong méu,
o . - Ainvitro, invivo) | vivo) ma, dich cor tha

l Ramin
O
&2

Tidu phan

Hinh 6.9. So db qua trinh ré, hda tan, Fidg thu disge chét tr vien nén, nang thube
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iTZ. Mot s6 mé hinh giai phong thuée

Qué trinh vién thuc ré thd thanh c4c manh hat sau d6 ré min thanh co tiéu phan
nho dong thoi voi qua trinh hoa tan dugc chat. Qua trinh giai phong thude bao gom ré
vién va hoa tan duoc chat duoc md ta trong hinh 6.9. B , _

. Giai phong thubc chiu anh huéng cia céc yéu 16: dic tinh 1y hoa cla duge chitva
cua dang thudc, dic tinh sinh 1y va hiéa 1y cua h¢ sinh hoc.

Kha ning hép thu thudc tir vién nén phu thude vao ti 1§ rd thuéc thanh hat nho va

su phan rd hat thanh giai phéng cdc tiéu phén duge chét. Tuy nhién quan trong nhét 13
toc d6 hoa tan clia dugc chat tir dang thubc ran. Théng thudmg, hoa tan 1a qua trinh
quyét dinh sy hap thu cua duoc chit it tan vao co thé do nd la giai doan dién ra chim

nhét trong chubi-qua trinh xay ra tir khi giai phong dugc chit khdi thudc dén khi duge

chét vao duge vong tudn hoan. Nhiéu phuong trinh va mo hinh toan hoc ding dé mo

T

" phong qua trinh hoa tan, gidi phéng dugc chit tir cac dang thudc khac nhau i duoc

nghién ciru va chimg minh sy phit hop v6i thye nghiém.

e

' Hoa tan 13 mot qué trinh dong, n6 phan 4nh lugng thubc da duoc hoa tan dudi dang dung dich

- trong mot khoang thdi gian nhét dinh. Viée tim céc phurong trinh to4n hoc dé mé ta viéc gai phéng dugc

chét tir-céc cdc dang thubc 1a rét kho khin. Nhiéu gia thiét 33 duge sir dung d& thiét 14p cac mé hinh toén
hoc biéu didn déng hoc hoa tan cia thude tir c4c dang bao ché. Trong médt sb trudng hop, phuong trinh
toan dugc thiét lap co thé md ta chinh xac sy phu thude ciia 46 hoa tan vao thoi gian. Tuy nhién, trong
nhidu truémg hop, phuong trinh todn hoc khéng thé mé ta chinh xAc déng hoc hoa tan. Khi d6, tuong
quan gin ding (tuong quan wru thé) dirge st dung dé md ta qua trinh hoa tan cua dugc chét tir céc dang
thuc. Trong chuong trinh ny, chi gi¢i thi¢u mét s6 mé hinh théng dung vé su giai phong thube.

2.2.1. Dohg hoc gidl phong bic 0 |

Pong hoc giai phéng bac khong duoc ding dé chi qu4 trinh gi&i phong thubc tir cac dang bao ché
vé6i the 49 khong déi theo thoi gian. Hay néi mdt cach khic, téc d6 hoa tan cia duge cht tir cic don vi
bao ché 1a khong dbi. Dong hoc giai phong bac:khéng co thé gap & vién nén thim théu, hé diéu tri qua
da, vién nén dang cbt voi dugc chit 13 cac chét it tan va cac hé phan phdi thubc khac. Nhin chung,
dong hoc giai phong bic khong thudmg gip & céc dang thubc c6 hinh dang khong bi hogic dién tich bé
m3t gidi phéng thudc khong doi. Trong truémg hop don gian, phuong trinh gii ph6ng bac khong duoc
viét nhy sau: S S ‘ o \ _

0=0,+K,¢ R Y (A L)

Trong d6, O 13 luong thube giai phong, Qo 14 luong thubc ban diu trong méi trudng hoa gii
phéng, K, 14 hing 6 toc do giai phong bac 0. _ o - _

2.2.2. Phuwong trinh Noyes — Whitney ) . : |
Trong 1y thuyét v& su hoa tan, xung quanh b& mit chét rn lubn tn tai 16p nu6e khuéch tan c6 bé

day h. Lop chat [éng / nay 1 16p dung méi trong 46 chira cé¢ phan tir chit tan ton tai & ndng d6 tix C, toi

C. O bé mt chit ran tiép xuc lop khuéch tin (x = 0), ndng thudc trong pha rin can bing voi thuéc trong
16p khuéch tan. O ngoai 16p khuech tin nay (& > &), lubn 6 sy Khudy tron nén ndng do tai tht ca cac diém

'd&u bing C. Gradient ndng d6 doc theo l6p khuéch tan 13 khong dbi, duoc mé ta v6i dudng thing di |

xubng cua ndng dd. Day chinh 13 c4c gid tri cho béi cong thic (C, - C)/h trong phuong trinh (6.20),
(6.21). B - : ‘ ‘ : S
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Thubc dang rén | L&p khuyéch tan | Bung dich bén ngodi

7 e
//%

Néng dg

X=0 . - x=h

"Hinh 6.10. So db mo ta sy hda tan dwoc chét tir dang thubc rén theo Noyes — Whitney

 Dong lyc cho sir hoa tan duge chét tir céc dang bao ché 14 syr chénh léch ndng d6 trong 16p khuéch
tan, Do vay, tbc dd hoa tan phy thudc chit yéu vao hai yéu tb: bé day 16p khuéch tan va néng d6 duoc chét
trong mdi trudng hoa tan. Trong trudng hop ndng do thube trong dich héa tan nhé.hon nhiéu (thuong C <
20%.C.) s0 v6i ndng d bio hda trén bé mit rin thi ngudi ta goi 12 didu kién sink: Khi & diéu kién sink,
téc do hoa tan thude tir dang bao ché 13 16n nhét.

Téc d6 hoa tan ciia mot chit tin trong dung méi d4 duge nhidu nha khoa hoc nghién cém ti mi.
Noyes va Whitney 1 nhimg ngudi diu tién nghién ciru c6 hé théng vé d5 hda tan cia thube. Cic cong
trinh nghién cfru ciia ho dd duge cong bé 14n du tién vao nam 1897. Mot san phim quan trong hang dhu
ciia chc cong trinh nghién cém nay 1a phrong trinh mo t4 tée d6 hoa tan thuc. Phuong trinh nay duoc dat
tén cila nhing ngudi di tim ra n6, phuong trinh Noyes — Whitney. ‘

a _DS c.c) : L (6.20)
ot h ' '
Hoic: ' Ede:DS (C;- C) ' ' ' 6.21)

Trong d6, M Ia lugng chét dirge hda tan trong thdi gian r; dM/d 12 téc d6 hoa tan (khbi luong/thoi

gian), D 13 hé sb khuéch tan cia chét tan trong dung dich, S 14 dién tich bé mit pha rin, 4 13 bé day cla

16p khuéch tan, C, 12 45 tan cita chét rén (nong dd 6n dinh ctia chét tan trén bé mat chit rin & nhiét 45 thi
nghiém), C 1a ndng d chét tan trong dung dich tai thoi didm 1. Gis tri dC/dt 1a tbc 40 hoa tan va V12 thé
tich dung dich. L :
Phuong trinh trén c6 thé viét lai 1a:
-£=K.(C, -C)  Trong dé: k=25 :
dt Ve : (6.22)
Néu dién tich § va h khong dbi, K dwgc goi 1 hé s6. Phurong trinh niy c6 dang phwong trinh bac nhit
_ Khi h¢ & didu kién sink, ndng d9 C nhé hon nhidu so véi C,, phuong trinh Noyes-Whitney c6 thé
viét lai nhur sau: - ' '
dM _DSC, o
at ko ' ' . B (6.23)
Chimg ta c6 thé thdy ring, Noyes-Whitney cho ring dién tich bé mjt va bé day 16p khuéch tin
khéng dbi. Tuy nhién, trong thuc té, bé day 16p khuéch tan va dién tich bé mjt thay ddi trong qué trinh
hoa tan cia thube. Bé day. 1op Khwéch tam phu thuge nhidu vio sy khudy tron, lye khudy trdn cang manh
thi bé day cia 16p khuéch tan cing gidm nhungchi giam dén mbt gidi han nhét dinh. Dién tich bé mit
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thay dbi va rit kh6 xéc dinh dugc trong qué trinh hoa tan. Trong thir nghiém hoa tan, c6 thé kiém soat
dién tich bd mit khuéch tan bing cach dat ché phim vao mét thiét bi c6 dién tich tiép xic v6i méi trudmg
hoa tan hing dinh. Bién phap nay c6 thé dam bao dién tich b& mit khong dbi trong qua trinh nghlen ¢l
va do d6 md hinh giai phéng phu hop hon v6i md hinh toan hoc nhung 3 riang né khong thé md phong
duge sir hoa tan the cua thudc trong thuc té.

2.2.3. Phuwrong trinh can bac 3 Hixon-crowell

Khi cic dang bao che bi &n mon trong qua trinh hda tan ma hinh dang ciia ching khéng thay dbi,
d6 hoa tan thay ddi ti 18 v6i sy giam ctia dién tich bd mit; ching ta ¢6 thé diing mé hinh c#n bac 3 Hixon-
crowell dé¢ md t& qué trinh hda tan cua thudc. _Phuong trinh Hixon-crowell duoc thiét 13p dya trén twong '
quan giffa sir giam khdi lrong cua tidu phén rin (lugng thudc hda tan) va sy thay ddi vé& dién tich bé miit.
Xuft phét tir phuong trinh Noyes-Whitney, véi gia thiét cac don vi hoa tan c6 dang hinh cu, Noyes-
Whitney thu duge phuong trinh phu thudc ctia cin bic 3 khdi lwong vao thai gian nhu sau:

M, —1/ =kt Trongdék—%pr( 7). 2KCs " o 2kCs
(6.24)

Trong dd, & dugc coi la hang 56 hba tan cua phuong trlnh ¢iin bic ba M, lé khi legng ban du,
d la dudmg kinh cia dcm vi hoa tan, C; 12 nﬁng d6 tai b& mit rén (nbng do bio hda), p 1a ndng d6 thudc
trong pha rin, D 13 hé s6 khuéch tan, / 12 bé day I6p khuéch tan, k= D/h. - _

2.24. Phwo'ng trinh Higuchi .

- Qu4 trinh gxéu phong thube b1 chi phdi boi tinh chat 1y héa cia dugc chit va hé phan phéi thudc
ciing nhnr dzc diém sinh ly va tinh chét Iy héa cia hé théng sinh hoc. Nong d8 thudc, d6 tan, kich thuéce
phén ¥, dang tinh thé, pK, 13 nhimg yéu tb cin phél dugc nghién ciru va xem xét k¥ khi thiét ké cac dang
thudc giai phong kéo dai hogc giai phong c6 kiém sodt.

Mb hinh todn hoc duoc Higuchi xay dung dung dé nghién ciru khi ning giai phéng cta céc
durgc chét tir nhiéu loai ¢bt réin va ban rin khac nhau. Trong mé hinh nay (hinh 6.11), dugc chit duoc
phén tin dong nhat trong cbt khong tan cia vién nen. Khi tlep xtic véi mdi trrdmg, duge chét s& duoc
hoa tan trong ¢6t polyme va khuéch tan ra ngoai qua b& mit tiép xlic véi mdi trudng hoa tan. Khi thuoc
giai phong ra khoi cbt, bé day ctia 16p khuéch tén s& din tang 1&n do c6 sy hinh thanh cia ving cbt
khéng con duge chét.

Ranh gi-fri
Viing cbt da giai phong
hét thubc _

| Lop khuéch tan tinh
'e%

cét

mang thudc s o Mai tnedng haa tan

N Pidu kign sink

Y

Hinh 6.11. So dé mo ta sy hoa tan gidi phong dugc chat tir dang thubc rén
ho#c ban rin theo md hinh Higuchi
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Xuft phat tir phrong trinh ciia dinh luat Fick

aM _dQ DGy
Sdt  dt b

Vi lugng thubc gidi phéng dQ duge tinh theo cong tivic
40 = Adh - %CS dh

' Higuchi dz bién ddi va thu duge phirong trinh
40 _ L[D-(M - C5)Cs ]

. dt 2 4 (6.25)
Tuy nhién, A thudmg lén hon nhiéu so v6i Cs nén ta c6 thé viét phuong trinh ghn ding:
_d_Q___l[D.zA.CS ]"2 _[iggs_]‘“
da 2 t 2t (6.26)

 Trong d6 Q 14 luong thudc giai phong, A 12 ndng 36 dugc chét trong cdt polyme ban diu, Cs 14
ndng d¢ bio hoa cha thudc trong cbt polyme d3 ngim mbi trudng hoa tan, t Ia thoi gian.
Dy chinh 12 phuong trinh Higuchi. Trong d6, tdc 40 giai phong thusc 12 ham s6 cin bic hai ciia thoi
gian, ndng d6 ban dau va nong d6 bio hda clia thudc trong cdt polyme. .
Ngoai cac phwong trinh néu trén, ¢6 rt nhidu phuong trinh phirc tap mé ta the do giai phong thude
duogce dua ra béi nhiéu tac gia khac nhau. ’

2.2.5. Sy gidi phong dwoe chét tir céc dang thubc rén ding dé uéng

Déi véi thubc udng, trong hiu hét cac trudmg hop, duge chit phai duge hoa tan
hodc giai phong tir cée don vi bao ché méi cd thé hép thu qua niém mac rudt dé vao
mau, Do d6, do tan cia dugc cht va t8c d6 hoa tan ciia duge chat fir dang bio ché 13 hai
yéu t6 quan trong anh huémg dén kha ning thuoe dugc hép thu vao co thé. Tuy nhién,
thuSc phai ¢6 kha ning thAm qua niém mac rudt méi vao duogc mau dé phat huy tac
dung, nén tinh thm ciia duoc chit qua mang rudt 12 mdt trong nhimg yéu t6 quyét dinh

dén su hép thu ctia thudc. R |
Pé phian loai so bd cac hoat chét dua trén kha ning hoa tan va hép thu, nguoi ta

ding hé théng phén loai sinh dugc hoc (BCS). Theo hé théng phén loai niy, nhém I 1a
nhimg dugc chat hoa tan nhanh va d& hép thu; nhém II 1 nhitg thudc hoa tan chim -
nhung hép thu t6t; nhém 1I 13 nhitng hoat chit ¢6 kha ning hoa tan t5t nhung kha nang
hép thu kém; nhom IV 1a nhimg chit c6 ca 43 hoa tan va do hép thu kém.
Dénh gid kha ning hoa tan la rht quan trong d6i v6i mot san phim thude ubng.
Yéu céu thir d) hoa tan dugc sir dung rdng réi & nhiéu linh vyc: nghién ciru phat trién
thuéc méi, kidm soat chat lwong thudc, dsnh gid tuong duong sinh hoc... Céc phép thir
d6 hoa tan ngay cang dugc phit trién & mo phong chinh xac hon sir giai phong thubc in
vivo. Ngudi ta lubn mong muon tim duoc méi 1ién hé gitta dd hda tan cia dugc chit véi
kha niing hép thy cia thubc. Dbi véi nhimg trudng hop thubc dugc hip thu bi dong,
~ ndng d6 duoc chit dang dung dich.tai.vi tri hép thu cang I¢m thi kha ning hép thu cang
cao. Trong trudng hop nay, kha nfing giai phong, dugc chit quyét dinh dén téc do hip
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thu thudc. Mot trudmg hop khéc 12 véi céc thude gial phong kéo dai, md hinh giai phong
dwgc chét duoc dung dé danh gia kha nang kéo dai hoac dleu khién giai phong Ngoa1
“ra, thir 46 hoa tan con 1a phuong tién dé danh gia sy ddng ddu cic 16 mé san xudt va
chimg minh chit lugng thudc dugc duy tri va dam bao.

Ngay nay, danh gia do hoa tan la mot tiéu chi quan trong phd bién ap dung cho
hau hét cac dang thudc ran dung d& ubng. Mdi san phém duge danh gia dd hoa tan trong
didu kién méi trudng va thiét bi khdc nhau. Trong qua trinh thir, mét sO yéu t6 méi
truong, dong lue hoc déu duge tao ra gan gidng véi qua trinh thudc hip thu tai rudt. Vi
véy, d6i voi mi mét san pham thudc ubng thudng co quy dmh chit che vé diéu kién
thir, m6i truong thiy, loai tlnet bi thir va thong s6 thiét bi.

Théng thuong nhiét d5 méi trudmg thir hoa tan dugc dat én dinh & thct doé 37°C +
0,5°C. C6 nhiéu loai méi truong thir 46 hoa tan khéc nhau ‘tuy theo timg hoat chat va
‘dang bao ché. Pbi v6i dang thude giai phong ngay, pho bién 6 3 loa1 nuoc cit, HC!
0,IN (le) va dém phosphat 6,8 (pH6,8). M6t s6 thube chira dugc chét c6 d6 tan thip
nguoi ta thuong cho thém mét luong nhit dinh chét dlen hoat vao mdi trudong hoa tan.
Dang thuoc giai phéng kéo dai hodc gidi phong c6 kiém so4t thuomg dugc thir hoa tan
lién tiép trong nhiéu mdi trudng c6 pH khac nhau nhim mé phong pH & cac vi tri khac -
nhau trong duong tiéu hoéa. -

Pé danh gi4 d6 hoa tan cua cac ché phim thudc ubng ngum ta thuong dung thiét
bi thir d hoa tan v6i canh khudy hoiic gid quay. Ngoai ra, voi hai thiét bi nay, nguoita
con céi tién thém cho pht hop voi timg trudng hep cu thé. Ngay nay, thlet bi thir hoa
tan thudmg ¢ 8 cbe; trong do c6 mét cOc chira dung dich chuan, mét cdc chira miu
trang 12 méi trudng hoa tan va siu coc con lai 12 6 mAu thir duge tién hanh ddng thoi. -
H¢ thong thir hoa tan thudomg duoc 6n nhidt bang nuéc va co the hit mau ty dong hodc.
hit mau va pha loéng tir dong. Nhiéu hé théng con duge két ndi véi may do quang hodc
may sac ky léng hiéu néng cao. nham tang kha néng ty dong hoa Sau day 1a mét s6 thlet
bi thir hoa tan pho bién: -

Hinh 6.12. Céc thir d0 hoa tan trong thist bi kidu gid quay
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Hinh 6.14. So db céc thir 30 hda tan trong thiét bi kiéu canh khuay
cai tién mau thir dwgc dst trong gid

Hinh 6.15. Thiét bi danh gia g6 hoa tan 8 cbe
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CAUHOILUQNG GIA
Ciu hoi |
1. Trinh bay khai mem v& khuéch tan va didu kién dé khuech tan xay ra?
2. Giai thich co ché cta h1<_3n fuirgng khu_ech_ tan?

3. Giai thich cac dai lu'dng'trong phu(mg trinh Fick Iva phuong trinh Fick II. Giai
thich su khéc nhau ctia hai dinh ludt nay.

4, Trang thai dung trong khuéch tan 1a gi? Trinh bay khai niém va viét bidu thirc
tinh cta 40 khuéch tan va khuéch tin tré.

5. Trinh bay mét vi du v& hién tuqng khuéch tén trong l'fnh vire duge.
6. Trinh bay mdt img dung cia hién tugng khuéch tan tmg dung trong nghién e duoc.
7. Trinh bay khai niém vé d6 tan cua mot chét trong dung moi.

. 8. Trinh bay khai niém vé& d6 hoa tan va phén tich cac yéu t& anh huorng dén 4
hoa tan.

9. Phén blet d6-tan va dd hoa tan?
10. Viét phuong trinh va giai thich y nghia cla mdt s md hinh hoa tan thuc?
11. Trinh bay tmg dung d6 hoa tan trong danh gia chit luong thube?

230




| Chuong 7
POLYME

MUC TIEU HOC TAP

1. Trink bay dwoc dink nghia va phan loai polyme.

2. Néu dwoc cdc ddc tinh cia polyme: khdi heong phan tir trung binh va nguyén tdc
xdc dinh, su bién d6i cdu hinh, tinh thdm, su tricong né hoa tan ciia polyme.

3. Néu dugc cdc dic tinh cia dung dich polyme: @6 nhot, qué trinh chuyén thé

sol - gel, s tao thanh cén bing mang Donnan.

4. Ké dieoc mot s6 vmg dung chinh cia polyme trong Dwoc hoc.

1. DINH NGHIA VA PHAN LOAI POLYME

Polyme d3 dugc img dung trong cong nghé nhidu nim truée khi ban chét hoa hoc
cha né duge 1am 3. Mt s6 mbe tmg dung ctia polyme dwoc ghi nhén: cellulose nitrat -

nim 1833, s¢i va mang cellulose (soi visco, mang cellophan) — ndm 1857, nhya bakelit

(tong horp tir phenol va formaldehyd) — nim 1910... Ban chét héa hoc cha polyme dugc
nghién ctru dAu tién boi Staudmger vé cdu friic clia cao su thién nhién, tinh- bot va
cellulose vao ndm 1920.

Nim 1953 Staudinger di nhan giai Nobel vé hoa hoc. Mark va Flory 1a nhiing nha
khoa hoc tién phong nghién ciru cac tinh chét héa 1y cta polyme va dung dich polyme
nim 1929. Flory cling d& duge nhén gi4i Nobel hoa hoc vao nam 1974.

“1.1. Binh nghia polyme

Polyme 14 chit c6 khdi hwgng phan tir 16n duoc tao thanh do sy lién két lap di lap
lai hang tram ngan dorn vi don phéan tr (monome) Polyme con dugc goi 1a cac chat cao
phén i,

vi tri khéc nhau tao nén chat phén tir 16n (macromolecule)
1.2. Phén loai cac polyme |
1.2.1. Phan logi theo ddc di ém cau tric
: Cac polyme mach déng nguyen t6 c6 cAu tao trong mach lién két chinh chi c6 mét

loai nguyén tir: -8-8-, -C-C-,... Polyme mach di nguyén to t:rong mach chinh ¢6 cac
- nguyentukhac 10a1 nhu' —Sl—O— - C-8ix; -C-O- -C-8-,..
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Homopolyme bao gbém nhiéu monome cung loai. Copolyme bao gdm chc
monome khdc nhau ngung tu hojc polyme héa lién két tao thanh theo cic quy ludt thir
tu sap x€p trong mach khac nhau.

1.2.2. Phén loai theo ngudn géc

-Polyme thién nhién c6 trong doéng vat, thyc vit tr nhién nhu cao su tu nhién,
cellulose (ban chat 13 homopolyme), protein (ban chit 13 copolyme). Polyme nhén tao
vd cing phong phi da dang, dugc Ung dung rong réi trong doi song, trong cac nganh
khoa hoc, trong d6 ¢6 nhiéu img dung trong y duoe. Mgt s6 vi du vé polyme nhén tao
nhur sau: :

Bang 7.1. Mot s6 polyme nhan tao

Tén polyme '~ Céng thirc héa hoc o ' _Béc_ﬁ diém
Polyethylen —CHz—(CHz)n-C.Hz— Mach carbon bao hoa
Polybutadien ~(CH2CH=CH-CHz}m-

Mach carbon chwa bdo hba

—(CH-CH2)5~ -
Polystyrol _ .
—CIHCHZ'—

Polyvinylpyrrolidon (1\;/\40 | Machc6 ditd N, O

Mach polyme c6 thé 1a mach thang hodc mach c6 phin nhanh, cé cAu lién kbt nbi
~ ngang giita cac mach. :

Mach carbon ¢é nhan thom

Hau hét polyme tir nhién hay nhan tao 13 polyme hitu ¢o. Tuy nhién ¢6 mét sb
polyme v6_c0r nhu: ?—NaJr

Polymetaphosphat (Calgon) Simethicon _PP)"‘O_

?I
CI T ,

~ Polyme hitu co quan trong nhét trong tit ca cic qua trinh hoat dong cta su sbng 1a

céc protein. Cac protein thién phién gfim albumin (trong long do trimg ga, mau, sita,

...), globulin (trong mau), keratin, -gelatin (trong da, toc...). Theo hinh dang protéén

dugc phan ra dang hinh ciu va hinh soi, protein dang hinh cau gom cac phén tir xodn

cudn co ti sb6 a/b (a- chidu.dai, - chitu rong) chi khodng 10-20. Loai nay co kich

Polyphosphonitril clorid
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thude gin gibng hat keo bao gbém céc albumin, globulin, hemoglobulin, pepsin...
Protein dang sgi c6 ti s6 a/b t6i vai nghin lan, ¢d cau truc théng hodc cong, bao gébm
céc keratin, gelatin,... '

1.2.3. Phan loai theo kha nang tan trong nwéc
Polyme dugc phén ra loai polyme tan trong nuéc va polyme khong tan trong nudc.

Polyme tan trong nuéc (ng dung trong nganh dugc vi vai tro: 'ché"ttlén dinh cho
cac thubc hén dich, nhil trong, cic chét bao vé keo; ta duoc tao vién, hat com, pellet; ta
duge trong dang thude gel dang udng va diing ngoai; ta dwgc kiém soat giai phong dugc
chat trong cac dang thudc, tao mang béo vé. ,

_ Polyme khong tan trong nuée dugc ding dé ché tao: mang thim- tich, mang
khuéch tan, mang loc; cbt khuéch tan kiém soat giai phong dugc chat tir cac dang thudc;
da nhéan tao, mang bao v§ vét thuong; bao bi dugc pham... L

2. TINH CHAT CUA POLYME
2.1. Khéi lwgng phén tir trung binh cia polyme

. Polyme 13 hé da phén tan trong d6 cac phén tir ¢6 khéi luong khac nhau, chi co
thé dua ra gi4 tri khdi luong phén tir trung binh ciia mdt loai polyme.
Biing phuong phép do ap suét thAm théu co thé x4c dinh dugc khdi luong phén tir

r

trung binh theo s6 luong phén tir (M,):

Iy _nM M, +.. TnM, (7.1
" nl +n2 ‘+... Zn,'

Bing phuong phap do cudmg dd 4nh sang tan xa c6 thé xc dinh dugc khéi luong .
phén tir trung binh theo khoi Iuong (M, ):
M, +m2]lff2 +.. 2mM, _ Y M}
m, 4y .. Xm,  LaM,

M, =2 (72)

Trong céc déng thirc n; 1 56 mol chit polyme c6 khéi lugng phan tir fuong tng
M;; m; 14 khéi lugng ctia ¢éc mAu polymer, m=n; M,.

Théng thutng M., > M, vi polyme 1a h¢ da phan tan, Sy sai khac giita M, va M,
dugc giai thich dya trén nguyén tic cha 2 phép do: cac phan tr c6 khédi uong khac nhau
déu tao nén 4p suat tham th4u nhu nhaw, nhung phan tir ¢ khoi legng 1on lai tan xa 4nh
sang nhidu hon. Vi vily phuong phép tén xa nh sang thudng duoc sir dung dé x4c dinh
khoi luong phén tir trung binh cia polyme. C '

Ti sb AA"; » bidu thi mirc 46 da phan tin clia polyme.

" Vi du, dextran (1d mdt-polysaccharid)-siz-dung.trong dich truyén thay thé huyét
twong cé cac miu gia tri tlr ' 1
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M, _47.000

=1,

M, 41000
dén cac mau co gia tri M, _ 54000 _ .

h

M, 240000

2.2. Trang thai ton tai cua polyme

" Luc lién két gifra cAc phan tir 11‘0ng polyme bing hoic 16n hon lu'c hen két giita
céc nguyén tir trong phén tir cho nén céc polyme khong: bay hoi hoc thing hoa.

C6 thé dimg luc co hoc dé cit nho phan tr polyme tao ra mdt loai polyme moi
(phuong phap héa co didu ché polyme). ,

‘Pic diém ciu tao, nhom chirc trong phén monome quyet dinh tinh chit héa hoc
clia polyme Dic dlern v& sb-don vi monome va kiéu lién két cAu tric mach polyme
quyét dinh tich chét hoa Iy cia polyme (nhu d6 nhét, tinh déo, dan hdi, d6 truong nd,

hoa tan.. X

Polyme tdn tai & 3 trang thai vt Iy: trang thai thy tmh (gion, d& vor) trang thai
dan hoi, trang thai 1ong nhét. Nhigt 46 thuy tinh 14 nhiét d¢ xay ra su chuyén d01 giita
trang thai thity tinh sang dan hdi va nguoc lai. Nhiét d6 chay long 1a nhiét dd chuyen dabi
gifta hai trang thai dan hdi va 1éng nhét.

M3i quan hé tuong dbi giita khéi lugng phén tix (M), nhiét d6 thiy tinh (T]g), nhiét do
chay long (7%m) va céc tinh chit polyme duoc biéu thi trong d6 thi sau (hinh 7.1).

1ok
Linh déng Léng
nhét S
- Pan hoi
T% - T
- Nhya cing
T, 4 T,
. _ . MNhya két tinh
Rién két tinh mot phin )
. T TE—
1.000 100000 - 10.000.000

Hinh 7.1. D thi bidu dign quan hé M - T - T% va céc tinh chét vat Iy ctia polyme.

Lién két ciu ndi gilfa cac mach trong phan tir va mirc d6 thé trong cau ‘tao cua-
phén tir anh hudng den nhiéu tinh chét clia polyme (nhu.' kich thucrc tiéu phan, do nho’t
ds hoa tan,.. )

2.3.Sw tru’omg n&, hoa tan polyme trong dung moi

Hda tan polyme 13 qua trinh tir dién bién tao he bén vimg nhiét dong hoc. Tuong ty
nhur cac phén tir nho, polyme khi hoa tan trong dung méi tao dung dich 1a mét h¢ ddng thé
(1pha). Tuy nhién, khic phén tir nho, su hoa tan polyme xay ra qua nhleu giai doan.
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~ Giai dogn 1I: polyme trirong nd nho su solvat hoa: Céac phin tir lon duge bao
boc boi lop vo solvat ciia cac phén tir dung moi. Thé tich cha polyme ting nhung thé
tich chung cia toan h¢ glam d6 dic khit cia hé tang 1en. Su co ngét thé tich 13 do céc
phén tir dung méi sap x€p dinh huéng trong 16p vé solvat don phin tu' va do sy thdm
nhép cia dung méi vao khoang khdng gian gitta cac polyme.

— Giai dogn 2: traong n& polyme nhd sy khuéch tan mdt chidu ciia cac phén tir
dung méi vao pha polyme. Su truong nd hoan toan khi lugng dung méi du 16n lam dit
lién két gilta cAc phén tir polyme Luc nay chi yéu cac phan tir lién két v4i nhau bing
cac 16p solvat. :

 — Giai dogn 3: hoa tan polyme tao dung d1ch Giai doan nay céac phan tr polyme
o trang thai tu do linh dong trong mdt pha ddng thé nhu dung dich thét, thuong xay ra
vai cac polyme khong c6 lién két ciu nbi. Polyme truong nd va hoa tan tao dung dich,
goi Ia trwong nd v6 han. Vi du: cao su thién nhién hoa tan trong benzen; abumin hoa tan
trong nude. Qua trinh hoa tan polyme dat dén can bing rat cham, c6 khi vai ngay.

Quad trinh truong né cac polyme c6 lign két clu néi thuong xay ra dén giai doan 2
khong tao thanh dung dich, duge g01 1a truong nd him han. Cac he, polyme - dung mdi
truong né hitu han ¢6 kha ning giit duoc hinh dang do trong hé c6 mang Iuéi llen két
khéng gian. Vi du: cao su luu héa khéng hoa tan trong benzen.

Su truong nd polyme trong dung mdi thuong kém theo sy tda nhu:t (do solvat
hoa). Vi du: sy hdp thu nhimg lugng nudc dAu tién vao gelatin tda nhiét 4, 1 Kcal/mol.

2.4. Tinh hip phu va tinh thim cta cac polyme

2.4.1. Sw hap phy céac polyme tan trong nuéc

Céac polyme nhu gelatin, gdm, polyvinyl alcol va protem co thé dugc hap phu 1én be _
mit phan cach gifra cac pha, do d6 polyme dugc tmg dung lam chét bao vé, chat tang d6 n
dinh cua céc he keo, hén dich, nhii twong. Tuy nhién, doi v6i cac phén tir 16n ¢6 hoat tinh
sinh hoc, tinh chét nay dugc coi 13 sy tuong téc bat 1oi, lam gidm ham hrong thube.

Vi dyu: insulin trong dung dich tiém truyén bi hp phu 1én bé mit tai dymg, diy
truyén PVC (polyvmy] clond) va lén chai dymg thuy tinh, Luong chit bi hip phy 5%
khi thém 20 don vi insulin va 3,1% khi thém 40 don vi vio 500ml dung dich NaCl ding
truong trong tai PVC. Trong day truyén bi hip phu 30% (khi thém 20 don v1) va 26 %
(khi thém 4C don v1) insulin véi lo dung dung dich néu trén. Sy hép phu x4y ra nhanh
trong thoi glan 15 gidy. Sir dung cdc albumin co thé han che duoc phan nao sy hip phu
_msuhn trong céc d6 bao g6i chét déo du!ng dich tiém truyén. :

2.4.2. T’nh thdm caa céac chit qua mang polyme khéng tan trong nwoc

Cac polyme so nude (khoéng tan trong nude) cd vai trd quan trong tronzg cong
ngh¢ duge nhu ding lam t4 duoc bao mang, db bao g01 dizoc pham ong din dich
truyén. Tuy nhién bé mit cia polyme khong tan trong nudc cd thé cho cac chit thim
nhip va tham qua.

. Tuong tac cia duorc chat va ta duo‘c véi polyme phu thudc vao cu triic va loai
ddng dang cta polyme. Sy thim cac chét vao polyme dugc xem xét nhu qué trinh hoa '
tan khuéch tan theo dinh luat Fick: :
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_DKAC
Trong d6 J 13 lugng chét khuéch tin qua 1 don vi dién tich trong mt don vi thoi

J 1.3)

gian, X 13 hé sé phan b cia duge chit gitta hai pha thube va polyme, D 12 hé sb khuéch -

tan ciia duoc chét vio polyme, / 1a bé ddy mang, AC 13 sy chénh léch ndng d trong va
ngoai mang. - _ _ o
So v6i phan céu triic v0 dinh hinh, phén polyme ké‘g tinh cho tinh thdm cac chét
kém hon. Viéc thém cac chét v6 co khong tan nhu mét chat don lam dyc mang polyme
s& han ché tinh thim, do do tan clia cac chdt vao mang (S) giam di theo biéu tintc sau:
S=S0,~850, | (14
Trong d6 Syva S, 1a d6 tan ca chét trong chét don v6 co vi trong polyme, @ ,va
@, 1a tj 12 thé tich ctia chét don va ciia polyme trong mang.
Céc yéu tb anh huéng dén tinh thdm do téc dong 1én hé sé khuéch tan D cua
polyme nhur sau: ' ' ' g
Khéi lugng phan tir polyme ting s& 1am giam D
Mic do lién két cdu ndi ting s& lam giam D
Luong chit dén rin vo co ting s& lam gidm D
Ty 1& polyme két tinh ting s& lam giam D
Cic chét héa déo thém vio polyme 1am tang D. o _
~ Trong Dugc hoc, s thim cée duge chét & thé hoi, sy thim oxy va thim am qua
mang polyme can §luorc quan tim vi c4c qud trinh nay anh huéng dén chat lugng cia
thudc dung trong dd bao gbi polyme (phéan hity, giam ham luong, duoce chat).

Thong thudmg cang phén cuc, polyme sip x8p cang trit ty hon va mang it"l(*) xbp
hon, do d6 it tham oxy hon. Ngugc lai mang polyme kém phén cye c6 nhiéu 16 x6p hon,

cho phép thim oxy, nhung c6 thé han che tham nude. Kha ning thdm nudc va dung moi
cAn duoc xem xét trén cdn bang than dau thin nude cta polyme: -

" Bang 7.2. Anh hudng ciia ty 1& nhom than dau than nude toi tinh tham hoi nuée |

| oy | D§ thim nwée
% Nhom OH % Nhém acetyl | D% tham hoi nuwéde (%) I P

' (107g.cm.giay™)
72 | 34 19 12
50 | 3 ' 17 - T
.46 38 147 L4
33 40 12,6 2,5
200 C 42 10,5 o } 1,5

*- 9% hdp thu hoi mde & 25°C, d6 dm twong d6i 95%
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Vidul:

P thAm hoi nude qua mang cellulose acetat duoc trinh bay trong bang 7.3. Tmh
thdm nudc phu thudc vao ty 1€ nhom thin nudce (hydroxyl) va nhém than déu (acetyl):
ty 1¢ nhém acetyl cang cao, phén tir cang kém phén cyc, do thim nude giam.

- Vidy 2:
Bo thdm oxy qua mét s6 mang polyme duoc so sanh voi mang polyethylen (PE)
dugce trinh bay trong bang 7.3.

I

Béng 7.3. D% tham oxy qua mang polyme

Polyme P thim so véi PE Polyme . | P& thim so véi PE
Teflon : 0.1 Polyvinyl alcol _ _ 01
Myla- ‘ 0,019 Methyl celiulose o 0,7
[ Nylon 0,04 Cellulose acetat - 0,8
PVC 0,14 PE ty trong cao : 1
Polystyren ' 1,2 Cao su thién nhién ' - 24
Flucrosilicon 110 Cao su dimethyl silicon 500

3. TINH CHAT CUA DUNG DICH POLYME

3.1. P nhét cda dung dich polyme

Dung dich rét lofing cia cac polyme co do nhét kha cao, khong tuan theo cac dinh
lugt théng thuong vé d6 nhét ap dung cho chét 1ong (nhu phuong trinh Poiseuille).

' D6 nhot ctia dung dich polyme thuong duoc biéu thi qua cac dai luong sau:

~ D nhét twong d8i (7, ): 74 = ﬂi (7.5) .
. {0 .
" Trong d6: 77-dd nhét ciia dung dich, 7, 1a o nhot cia _dung mdi.
- Pbd nh0't riéng (r],) 7, = 1% ?70 1y R (7.6)
, ' '70 1 ' : , T
- 2 nhctrut gon(ng) My = ?(75 | ] (7;7)

(trong do C la nong do dung dich polyme )

- Donhcytdactrung [#] [ﬂ] 11 C ‘(-7 3)

Mbi quan hé gilra do nh0't ciia dung dich polyme véi kh01 lucmg phan tir du.'orc _
© biéu thi trong cong thirc Standmger

[1?] K_Ma -l — : :' - : 77 (79)



Trong d6 K 1a hé sé dic trung cho mdt ddy dbng déng cia polymer trong mét
dung mdi da cho, « la dai lugng dic trung cho d6 co cudn ciia polyme trong dung dich,
khi phén tir hinh que = 1, phén tir dang hinh ¢hu =025, = .

Dura trén phép do do nhét ¢6 thé xéc dinh khéi lugng polyme nhur sau:

H# s6 K duoc xéc dinh bing cich chon 2 polymer trong day dbng dang cin nghién
clru, xdc dinh khoi hrong phén tir bing phuong phip nghiém lanh, do 4p suat thAm
thiu... cé dugc My, M, trong hé phuong trinh: 3

[771 ] =K.M"°
[772 ] =K M 2

Sau d6 x4c dinh 7, cia hai dung dich polyme d6 & 7, P = const (mg véi cac ndng
d6 pha lofing khac nhau, ding d thi 7, = f(C)ngoai suy dén C—0 (hinh 7.22) d& xac
dinh ] va [z, ] tix cac gia tei fp ] va fn,]; M, Ms ta tinh duge K va a. Khi 43 biét K va

0 ¢6 thé xac dinh dugc khéi hrgng phén tir M bét ki ciia mdt polyme trong diy dong
dang.

Vi du: dung dich ctia mot loai cellulose ¢6 K = 0,85.10° va a = 0,81 & 298°K,
latm, dung dich alcol polyvinylic trong nudc c6 K= ’5,9.10'5 vaia=670 323K, 1atm,
cho ta thiy phén tir cellulose c6 dang soi que (cAu triic cimg) con phin tir alcol
polyvinylic ¢6 dang cudn (cau tric déo). _

S "

o ]
C t
[7]
O C O C=
Hinh 7.2a. S phu thudc ng vao ndng Hinh 7.2b. Sy phy thudc ng vao ndng
d6 dung dich casein lodng a6 dung dich casein d&c

Khi dung dich lodng, d6 nhét ciia dung dich ting tuyén finh véi viéc ting nong do.
Khi dung dich dic hon, 4§ nhét s& ting nhanh hon sy tang nong do (biéu thi trong 2 d6
thi hinh 7.2a va 7.2b). ' '

Khi nhiét 46 ha thAp d6 nhét ciia dung dich tang nhanh va c6 thé tao gel, mét di
tinh chay 1ong nhét, hodc bi tach pha polyme ra khoi dung méi.
3.2. Ap suit tham thiu cia dung djch polyme o ,

 Ciing nhu dung dich phan tir nho, 4p suat thém thiu ciia dung dich polyme loéng
& nhiét d9, 4p suét khong ddi, c6 biéu thic gan giong nhu phuong trinh Van’t Hoff:
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x:%cwc’ | {7.10)

Trong d6 C 13 ndng d6 (gam/L) hé sb b dac trung cho sur sai 1&ch so v6i dung dich
ly tudng, bidu thi sw tang 4p suit thAm thiu manh hon so véi dung dich phén tir nho
cung ndng do. Nguyén nhén 1a do polyme bj solvat héa manh hon, mdt phan céc phén
tir dung moi ndm trong 16p vo solvat, din t&i viée tang nong d6 chat tan mdt cach hiéu

dung, xét vé nhiét dong luc hoc lam giam manh héa thé ctia dung méi trong dung dich
so v&i hoa thé cua dung moi nguyén chit.
C6 thé xac dinh khéi luong polyme dira trén phép do ap sut thdm thiu nhu sau:
_ Lap biéu thirc cia 7 & dang bién dbi, ta duoc 7/C 1a mot ham béc nhét cta C
biéu thi trén hinh 7.3. .
z_RT e - (7.11)
C M

Tién hanh thyc nghi¢m do .E'lp suft thdm théu cva dung dich polyme véi céc ndng
dd khéac nhau. Xay dung do thi s phu thude ctia 7 /C vao C. Trén d6 thi, xac dinh OA.
Tir d6 xéc dinh dirge M 13 khéi hugng phan tir trung binh etia polyme (M = RT/0A4).

n/C
F 3

o] »C

Hinh 7.3. Db thi biéu dién sw phy thudc cia 7 /C vao C

3.3. Sy tan xa anh sang

Khi chiéu 4nh sang véo dung dich polyme, 4nh sdng bi tan xa theo moi hudng.
Trong dung dich, phén tir polyme tan xa 4nh sang manh hon dung moi. Cudng d¢ anh
sng tén xa ty 18 thuiin véi kich thude tiéu phén gay ra tan xa, do d6 khoi lugng phén tir
trung binh cfia polyme dugc tinh dira trén méi quan hé cia n6 véi cuong df tan xa.

Vé6i dung dich 1y tudng, khi kich thudc phén tir nhé hon 0,05 14n buéc séng anh
séng 16i, ta ¢6 phuong trinh: "11147 - Eﬁ )
. Re . S '

e 27%n? Bn)z
Trong d6: K: hing s quang hoc, K = — 1
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R, : hidu sb tan xa Rayleigh (R e — Rosmgnor)
M: khbi lwgng mol ciia chét tan
n: chi s6 khiic xa 4nh séng
 : budc song 4nh séng t61
N6 Avogadro-
C: ndng d5 dung dlch

. Do polyme 14 cdc phén tir 16n ¢ khéi lwong phén tir khic nhau nén phuong trinh
biéu thi quan hé gitta M véi R, c6 dang sau:

2 ‘ - . .
K L1187 sl |a24c (7.13)
R, M| 34 2 |
Trongdé: ~ M: Khéi lugng phén tir trung binh,

. A: hé s bidu thj sy khéc nhau,
a: ban kinh ciia phén tir polyme cudn tron.
Khi géc quan sat & tién dan dén 0 (khoang nho hon 5%, phwrong trinh trén duoc
rit gon thanh: - = = +24C (114
R, M -

g

|

NS

O C

Hmh 7.4. Do thi bteu dlén sw phy thuOc ctia vao C (khi 8 <5%

Thuc nghxem do cuong dd tan xa cla cac dung dich polymc véi cac nong do khac
nhau. Lip dd thi bidu dién sy phu thude K/ R,vaC (hmh 7.4), tix A6 s& xac dmh duge M.

3.4 Sw'bién dbi cau hinh polyme do anh hwéng caa pH méi trwdng

Ty thudc vao pH ciia mdi trudng polyme c6 thé c6 cAu hinh khac nhau. Chéng
han mét protid trong méi trudng acid phén ly nhu mdt base:

R-CH-COOH + H20 =[R H-COO]+ ¢ OH-
Ille H3
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- Trong méi trudng kiém protid phan ly nhu-m(f)t acid:

RCHCOOH + H20 —"[R Hcoo]' + H*
A 2 H20H '

Véi tu:ng protid tai pH nao do, do phan ly coa polyme theo a01d va theo base nhur
nhau, & d6 protid trung hoa vé dién tlch Trang thai do 1a trang thai dang dién, pH (mg
v&i trang thai déng dién duoc goi la dlem dang dién. Vi dy, diém. dang dién ctia casein -
13 4,6; cia gelatin 1a 4,7. Tai diém ding dién doc theo chiéu dai clia phan tir protld sb
dién tich duo'ng béng sb dién tich 4 am, do d6 duti tac dung cua luc hit tinh dién cua 2
dién tich trai dau phan tir protid x0#n cudn lai. :

Khi thay i pH mbi trudng khoi diém déng dién, céc phén tr c6 mot loai déu
dién tich trdi hon s& ddy nhau lam phén i & dang cudn xodn dugc dudi thing ra. Dung
dich polyme dang soi dai c6 d6 nhot cao hon dung dich polyme & dang cudn XOAI.

3.5. Bé bén nhiét dong hoc cua dung dich polyme
Hoa tan polyme 4 qué trinh tu dién bién:
AG <0vaAG= AH - TAS<0hoacAH<TAS

Céc yeu 8 1am thay dbi AS g1am dn muc AS> TAS lam cho dung dlch polyme
- khong bén ¢6 su tach pha nhu: Viée cho thém vao dung dich mét chét long khéng hoa
tan polyme hodc ha nhi€t d§ cua dung dich. :

Khoi luong phan tr cia polyme cang cao dung dich cang d& mét can bang nhiét
dong hoc. Véi cac yéu tb tac déng néu trén trong dung dich gom nhiéu loai polyme cod
khdi lwong phén tir khac nhau, nhém polyme 16n s& tich ra trude, sau do dén cac nhém
polyme nhé hon. Nhur vay hé da phan tan ¢6 thé tach ra thanh cac hé don phén tén.

3.6. Polyme dwoc ding !am chat on dmh trang thal tap hovp cha hé phan tan

Cac polyme d3 bi solvat héa dugc hép phu 1én b& mit céc tiéu phan trong hé keo,
hdn dich, nhii twong ¢6 tac dung bao V¢ cac tiéu phan khéng bi tdp hop Kkét tu lai, giap
cho hé phén tin c6 46 bén vimng vé trang thai tép hop. Lop do polyme bén ngoai tidu
phén con tao 16p vo boc hydrat ¢6 dién tich lam bén hé phén tan (do c4c tiéu phan tich
dién cimg diu diy nhau).

Co ché bao vé 1a tao 16p 40 ¢o d6 bén co hoc thin v6i méi trudong phan tan. Phin
tir polyme trén bé mit tleu phin cia hé phan tan con tao ra sy can tré khéng glan lam
cho cac. tiéu phéan khé ket tu. Néu polyme c6 kich thuée qua 16n, cdu hinh soi dai véi
ndéng do tthh hop c6 thé tao kh01 gel, cac tleu 'phén duoc bao vé phan tan trong mang
dudi gel.

" Chi 56 bao vé keo dac trlmg cho kha nang bao vé& keo clia cac polyme d6i véi cac
keo kim loai (nhu keo vang...). Vi du: chi s6 bao vé clia polyme d01 voi keo vang la
'kh01 Iwong t5i thidu (mg) polyme can thém vao 10ml dung dich keo vang trong nudc
0,006% (khm lugng/ khm luong) dn dé 1 ngan cin su chuyen mau fir o sang vang tim do
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bi keo tu bdi Imi dung dich NaCl 10%). Chi s6 ving cha mdt sb polyme nhuwr: gelatin-
0,008 casein-0,1 albumin-0,15 tinh bjt-25,0.

3.7. Sw chuyén thé sol-gel ctia cac dung dich polyme
Dung dich polyme c6 dic tinh chuyén thé sol-gel: o thé sol cac phan tir dugce tu do
trong dung moi. Khi co diéu kién thich hop (nhu tang ndng d6, ha nhiét d9...), cdc phan

tir lién ket nhau tao mang luéi khong glan glam gilt dung m01 trong mang ludi, toan hé
tror nén cb dmh hinh dang nhu mdt vt thé rin dong dac (the gel).

© Céc yéu tb anh huémg den su tao gel cla dung dich polyme nhur sau:

~ Su bét di ximg clia phan tir va polyme ¢6 nhidu nhom chirc s& tao didu kién
lién két mang ludi tao gel. .

- Néng d5 polyme trong dung dich cin dt 16n & nhlet d6 do thp ¢é ) the tao gel.

- Nong &6 polyme cang cao khéi lucmg polyme cang lorn nhiét d6 cang thép
dung dich polyme cang d& tao gel.

— Chiét dién ly anh hudng dén qua trinh tao gel vi du gluten 5% tao gel trong 50
phit, c6 mt SO4” tao gel trong 25 phut nhung c6 mét CNS khong tao gel.

— Gel mém duoc tao tlr cac polyme dai, lmh déng nhu gelatin, agar, thé tich bién
di nhidu khi truong nd hodc khi siy kho. Gel ran thong duge tao thanh tir cac hat keo
nhtr silicagel (Si02), thé tich it thay d6i khi hit 4m hoic say kh6. '

3.8. Can bang mang Donnan

Hiéu img Donnan hay cin bang Donnan la hlen tugng xay ra trong dung dich ¢o
chira céc ion, phén tir nho chit dién ly va polyme phan ly (c6 dién tich), trong hé co
mang thdm tich ngin cach. Do tinh chat cha cac tiéu phén tich dién, cic hat keo,
poiyme phén tr 16n dién li khoéng khuéch tan qua mang, trong khi d6 céc ion va phén tir
nho vin khuéch tan qua mang, tao ra trang thai cén bang méi clia hé. C thé 14y mot hé
- cha polyme tich dlen am va NaCl 1am vi du minh hoa (hinh 7.5).

Trong mang Ngoai mang

Rr—mw

- Na* &=* Na*

Cl- &= CI

Hinh 7.5. Minh hoa so db hé c6 can béng mang Donnan (R- la tiéu phan keo hoic polyme nhw
protid tich dién ém vach thdng ding |a mang ngén trong hé)

Khi cén bing dugc xc lap, hé cén dam bao vé& can bing nhiét dong hoc: nhiét do
2 bén mang nhu nhau, cac tiéu phan chuyén ddng nhiét nhw nhau tao cén béing tich sb
ndng do6 ion Na' va CI (chinh x4c phai 13 hoat d6 ion). Ta co:
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[NaJrong - [ClTrong = [N Tngoai [CTJngon - | (7.15)
Miit khac bén trong mang va & ngoa1 mang hé cin trung hoa dién tich, do do:

Na *Ingoti=[C1 Tngoai | ' (7.16)
_ [Na" Jong = [CI ]trong + [Rlwong ' i ' R CRY)
Thay (7.16) va (7.17) vao (7.15) ta c6: '

' N

[Cl‘]zngoéiz[cr]trong([Cljuong + [Rltrong)= [Cljzuoﬁg. ( .1 + IaT

~Suyra:
l_ - ’ _ ' ‘ . -
A oo _ g R e T S (7.18)
CT Yy €T b

Phucmg trinh vé& can bang mang néu trén cho thdy ty 18 ndng d6 cua anion khuéch
tan & trong va ngoal mang chiu anh hudng cia ndng d6 céc polyme dién ly c6 dién tich
4m (ho#c cac ti€u phén keo, phéan tir 16n tich dién 4m) khong c6 kha néing khuéch tan
qua mang. Néu [R]tm,,g (nong d6 polyme dién tich 4m) 16n hon nhiéu 14n so véi [Cl lvongs
ty 18- [CIngoail [CT )irong cO1 DU gan bing 1flR [m'ng . Nguoc lai, néu [Clyong 16m hon
‘nhidu 14n s0 v6i [R Jrong 17 16 [CTYrgois/ [CT Yirong coi nbx bang 1.

Néu thay vao biéu thirc céc anion thudc khuéch tin qua mang sinh hoc 12 D" thay -

cho CI" vige st dung ph01 hop ddng thoi cac polyme di¢n tich 4m v&i ndng d6 16n s&
lam ting sw khuéch tan thudc qua mang (ting hép thu thude). Vi du:

[D ]ngodf ‘j .R ) Jrong

D" D"

rong Yrong.

Khi [R-]trong/ [D.]Irong 8,ti1¢ [D.]ngoaa/ [D-]trong
Ti 18 nay 14 10.khi [Rpong/ [D lirong™ 9 .
Nguoc lai; cac thudc tao phitc véi phan oir 16m va cac polyme hap phu trén cac

- ._ nhua trao dbi ion s& khong dé dang dugc gidi phong va khuéch tan qua mang, c6 tac

'dung kéo dai sur giai phong va hap thu thudc trong co thé.

4. U’NG DUNG CUA POLYME TRONG CONG NGHE bU'Q'C

. Polyme dugc sit dyng rong réi trong cong nghé Duoc, 14 mét thanh phan quan
trong trong ‘cdc dang thude théng thudng ciing nhur trong dang bao ché hlen dai. Duéi
day 13 mét s8 u‘ng dung cta polyme trong cong ngh¢ bao ché thuoc :

4.1. Ding polyme lam vét liéu bao mang mong

~ Mang moéng polyme co-vai-tro-bio: vé-(ting d5 bn dmh tranh tu:ong tac) vai trd
klem soat téc d6 giai phong thinde theo caTehé khubch tdn, thim thiu.

243



Pé tao mang méng polyme c6 thé sir dung dung dich polyme hay hén dich, nhil mong.polyme tiy
theo dc tinh phén cuc cia polyme va dung méi cAn sir dung trong cong nghlep bao mémg

— Thanh phdn mang: polyme, chit héa déo chat nhil héa, chit én dmh chat rin v6 co lém duc..

— Chdt hoa déo cin co trong cOng thirc mang bao gitip cho mang ¢6 d§ bén thich hop khong bi
bong mrt Cac chét héa déo thudmg ding 14 triacetin, trzethyl citrat, polyethylen glycol 200 dén 8.000,
glyceryl monostearat, acetyl tributyl citrat, dibutyl phtalat... Luong chat héa déo can thiét trong cOng
thirc mang bao dugg tinh theo cong thirc Couchmam:

A _“iz. , | | (7.19)

Trong d6: Wy va Wy la khéi lugng ciia polyme va cia chit hoa déo trong cong thitc T, Ty, T
1a 1‘lh1¢t d6 thuy tinh cia hdn hop bao mang, cia polyme va ciia chét héa déo. Lu'ong chﬁt tan (J) -
khuéch tén qua mang duge xac dinh theo phuong trinh Fick; . _

J_-D"—C' o | | (7.20)
T dx L

Trong d6 J 1a Juong chét tan qua mét don vi dién tich trong mgt don vi thixi gian, a'C/dx Ia su-
chénh léch nﬁng d6 chét tan qua mdt khoang cach nhé; D 1a hé s& khuéch t4n cua chit tan trong mang,
phi thuc truc tiép vao thé tich tréng (khong c6 polyme) cia ming va kich thuéc phan tir chit tan.

- Néu duy tri sy chénh léch ndng do chét tan & hai ph1a cita mang-hﬁng dinh, lugng chét khuech tin
J qua mang duoc tinh theo cong thire:

- KD “’(cd -c) . (721)

Trong dé Kla he sb phﬁn bo chét tan gifia hai pha mimg bao va dung dich
h 1a bé day mang '
@ 1a thé tich tréng (khong duoc 1am diy polyme trong mang)
7 14 d6 ghp khic cia che khe 13 xp trong mang bao
Ca, C, 12 nbng d6 chét tan bén cho va bén’ nh4n qua méang

Mpt 56 vi du vé‘ mang polyme

Cong thire I Méng bao klem sat gu’u phéng véi Eudragit NE 30D gom hén dich A va hdn dich B
tron 2 hdn dich khi can sit dung bao mang méng, dlIG'C chét duorc khuéch tan qua lo xbp cia méng

Hén dich A‘ . ‘ Lt_rq_ng (g) Hén q;ch B Luong(g)
Nuwée ' | 700 | Nwse 333
Vrae . L 160 | Eudragit (VE30D) 667
Titan dioxid o L o |
Mau a3 néu R26495 30
Hydroxy propyl methyl cellulose T
Polyethyler glycol 6000 B -
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Céng thirc 2: Mang bao tan ¢ rudt

Eudragit L30D 1000 gam
Chét héa déo 30 gam
Tale 70 gam .
Nhi twong chéng tao bot 2 gam
Nudc . 898 gam

V6i cong thirc 2 mang bao chira polymer khéng tan trong mdi trudng acid cua da day, tan trong
mdi trrdng kiém & rudt. -

Cong thiic 3: Mang bao vién multivitamin

Aquacoat 30% 883 gam
. " | HPMC E-5 (dung dich 16%) 1656,3 gam
Dich mang bao Dibuty! sebacat (20% trong Aquacoat) 53 gam
Tween 80 (0,5% trong tdng lwgng hdn dich) 25 gam
Chét mau : 400 gam
HPMC E-5 (dung dich 16%) 250 gam
. Dung dich hao béng - | PEG 400 20 g'am
- ['Nwec ' 1730 gam
Céng thitc 4: Mang bao kidm soét giai phéng duoc chét
_ _ Pseudoephedrin 3000 gam
H3n dich chira dugc chét (g8 tao 16p bao len | Opadry (YS-1-7085) 300 gam
hat tra) Talc (bot sidqu min) 300 gam
Nuwée loai ion 3600 gam
Dich bao 40 Opadry (\-(8-1-7472) 40 gam
Nuwére loai ion 360 gam
Dich bac mang kiém soét gidi phong Surelease (E-7-7050) 960 gam
Nurdre loat ion 840 gam

4:2. Diing polyme 1am vit lidu tao cét chira dwoe chét

Céc polyme tan trolig 'nuéfc':'khi ding tao ct than nude, nwoe sé ,thz"im vao trong cbt hinh thanh gel
sanh nhét. Duoc chét trong cbt giai phéng cé kiém so4t nhe co ché khuéch tan chdm qua gel polyme.

Céc polyme khong tan trong nuéc khi ding tzo cot so nuéc chira duoc chit. Duoc chit duoc gii
phoéng theo co ché khuéch tan, tham loc qua 16 x6p cia cot pelyme. '

Higuchi 44 dua ra phuong trinh bidu thi lugng direc chét (Q) dugc gidi phong trén mdt don vi bé
mit vién cé clu triic c6t polyme khéng tan trong thdi gian t:

{2

o={ =@4-&C5)Cyt | (7.22)

Trong d6: D 12 hé s6 khuéch tan ciia duge chit trong moi trudng giai phéng
~ Cygla d6 tan cha dugc chit trong méi trwomg '
- & la % xbp cia cbt polyme
7 1 43 quanh co-ciia-céc18 xp.trong.cbt.-

Al tdng lugng diroe chét ﬁoﬁg ¢or-teen mbt donlvi dien tich
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Néu cbt polyme thém nuéc nhung chi treong nd, khéng tan trong nudc, duge chét hoa tan trong

dung mdi chira trong cot, hrong dugc chét khuéch tan qua 16p gel tir dung dich bdo hoa chira trong cbt
duoc biéu thj bing phuong trinh sau:

_De, (2W,
Q_r{[V

Trong d6: W, 14 lidu dugc chét trong cbt, V1 thé tich cbt duge hydrat.

_g cs)csz e | | (7.23)

Cic vt liéu polyme dugc sir dung tao cbt nhu sau:

' _ Tao cét khuéch tdn qua 16 xop: polyethylen, polyvinyl acetat, pdlymethacrj}lat,
polyvinylclorid, ethyl cellulose. _ ' R
~ Tao ¢t than mude khuéch tdn qua gel: carboxymethyl cellulose, natri
carboxymethylcellulose, hydroxycarboxymethyl cellulose. - _

— Tao cét hoa tan, tricong né v khuéch tan: nhya Epoxy. _

<. Tao cot nhua tfao,déi ion: dugc chit dugc gin vao bé mit polyme theo co cl)é
trao di ion trong cic 16 x6p, san d6 dwoc giai phéng theo co ché phén ly va phan hap
thu: Amberlit, Dowex... _

_ Tao €t sdp thuy phdn, hoa tan mon ddn: glyeryl palmitostearat (Precirol),
beeswas, glycowax, castorwax, nhdm monostearat, sap carnauba, glyceryl monostearat,
stearyl alcol. ' .

4.3. Dung polyme tao ming ban thim dé bao vién glai phéng kéo dai theo co ché
bom thdm thau '

Nguyén tic bao ché thubc vién ding dé udng giai phong dugc chét kéo dai theo
co che bom tham thau nhr sau: o

Dugc chét digc trén véi cac ta dugc tan trong nuéc.;f‘)i dem dap vién. Sau d6 vién
nén dugc bao mang polyme cé ddc tinh nhur mdt mang tham thau. Dung tia laser khoan
tao 16 thung nho trén mang,.

Khi ubng vién thubc, nuée trong dudng tiéu héa s thim théu qua mang, hoa tan
dugc chat va ta dugce trong vién. Nong d6 cac chét tan trong vién tao ra ap sudt thim
thiu, bom dich thudc ra ngoai qua 16 clia mang bao.

“Téc d6 giai phong clia duge chat dm dugc biéu thi theo phuong trinh:

dt
dm _dv . | (7.29)
dt dt .
) 4V 4
Véi. . Ez_ = ;—k(nf -7,) (725)
dn A,
Do d6: am A - (7.26)

Trong d6: V: thé tich cta dung dich dwgc bom ra, C: ndng dé dirge chat trong dung dich, 4: dién
tich mang, /: bé diy mang, k: hé sb thim thu nuéc qua mang, 77, 4p suét thim thiu trong vién, 7,: 4p
suét thdm thiu ngoai vién (méi truong déng truong, 7,7 atm & 37°C).
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Néu thiét ké cong thitc thuéc dam bao ndng d6 dugc chit duoc hoa tan ludn ludn bio hoa trong
vién (C = hing s6), 18 giai phong trén mang lén ¢ 0,25- 0,50mm va z, 1én hon nhiéu l4n > SU gidi

phéng thubc s& tuan theo déng hoc bac 0 bidu thi bai phuong trinh:
dm A _ {727

Néu ndng do duge chét dugc hoa tan trong vién khong bio hoa, dai hrgng — am 1y mét ham parabol
dt

do c6 sir thay ddi ¥ theo 1.

Cac polyme sir dung lam ma.ng bao thudng ding la cellulose acetat, ethyl
cellulose polyacryhe Pudng va mudi v co dé tan thuomg duge ding lam chét tao 4p
suét thAm thau trong vién (c6 thé trén 30atm)

4.4. Dung polyme tao vo vi nang
Vi nang la c4c tiéu phin nhé dugc bao mot I6p vo cé thé chira mét nhan ho#ic nhiéu nhan.
Déng tu polyme tao vo vi nang:

_ &.pH 6-8 gelatin tich dién duong va gbm arabic tich dién am. O ndng d6 dung dich cao, 2 polyme
tuong tac tinh dién di manh tao két tiia phitc hgp polyme trén b& mit tidu phén tao vo vi nang..

Céc tdc nhén doog tu: gidm nhiét do, thém dung moi khong hda tan polyme (nhu' ethanol,
isopropanol) thém cac mubi Na;SO,, (NH,),SO,, ting ndng dd polyme... .

Trung hop tao vo vi nang

V6 vi nang dugc tao ra do phan img polyme hoéa trén bé mat phin c4ch pha D/N hogc N/D ciia hé
phéan tan giita cac nonome tan trong déu va tan trong nude. Kinh thuée vi nang phu thude kich thuéc tidn
phén trong hé phin tén (thubng 12 nhii trong).

Truimg hgp phan ing polyme hdéa xéy ra trong 1 pha (mdi trudng phﬁn tin) polyme tao thanh két
ta (do khong tan trong pha nay) tao v vi nang trén bé mit tiu phén (thirdng 4p dung véi hdn dich).

Vi dy: che alkyldiamin (tan trong nuéc) cho phén tmg véi cac chét tan trong dAu tao vé vi nang 14 polyamid.

Bang 7.4. Cac vat liéu polyme thwérng diing trong phirong phap dong ty tac vi nang

Loai tan trong nwéc Loai khéng tan trong nwéec -
Arabinogalactan Polyvinyl alcol -~ | Cellulose acetat phtalat
Carboxy methyl cellulose . Methyl cellulose Cellulose nitrat
Hydroxy ethyl cellulose - Tinh bét | Ethyt cellulose
Polyvinyl pyrofidon . . Gelatin _ Polyethylen vlnyl acetat
Polyethyl enimin Gom Arabic ' Pbiymelhyl methacrylat

4.5_ Dung polyme tao hé tiéu phan nano

H8 tiéu phan nano 1a mot hé didu tri m6i gdm cac tidu phin siéu nhé kich thuée
cor nanomet la mdt dang thude tAc dung tai-dich-06-kha-ning thim ndi bao t6t hon hé
~ tiéu phin micro. : -
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Hé tiéu- phan nano ché tao tir polyme bao gbm nanocapsul (s1eu vi nang) va
nanosphere (si€u vi céu).

Dimg polyme ché tao siéu vi nang

Siéu vi nang cé thé dugc tao thanh theo nguyén tic polyme héa céc micell. Dung dich nuéc cia
dugc chit dugce nhii hdéa vao mdt dung mdi hitu co nhi chét dién hoat str dung & ndng d6 micell t6i han.
Thém polyme vao hé micell, tién hanh polyme héa nh cdc téc nhén vat Iy nhu chiéu xa, chiéu tia tir
ngoai hodc tdc nhdn hoa hoc nhu xbc tic, thay dbi pH méi trudmg, polyme méi sinh ra bao quanh micell
tao nanocapsul. Téch nanocapsul bing siéu loc, sidu ly tim, thdm tlch rira nanocapsul bing mét dung moi
thich hop.

- Céc phuong phép dong ty, bdc hot dung méi diéu che vi nang ciing c6 thé &p dung diéu ché sidu vi nang,
Céc nanocapsul cé thé dugc sir dung didu ché thanh thuéc tiém tinh mach. Cac nanocapsul giai
phéng dugc chit do sy phan gii sinh hoc ciia mang bao polyme. Sy phéan giai chim géy tich lily thudc c6
thé gay dgc cho té bao ciia td chirc co thé noi thudc téc dung.

Dung polyme ché tao sidu vi cdu

Siéu vi cAu 1a c4c tiéu phéan dang c6t mang dugc chét, kich thuéc ¢ 200-500nm c6 thé st dung dé
dleu ché thudc tiém tinh mach.

© Siu vi chu c6 thé duoc tao thanh theo nguyén tic polyme hoa: chit mang (tao cét) thudmg dimg 1a
polyalkylmetacrylat, polyalkylcyanoacrylat hoa tan trong nudc & nong d6.1,5% . Su polyme héa xay ra
do tic nhan héa hoc cho vao hé véi viée ting nhiét d§ hofic dung birc xa nang lwong cao. Nhén dé tao vi
clu Ia cdc tidu phén duoc chét tap hop nhé céac chit dién hoat tao micell kinh cau.

Qua trinh polyme héa do thay d6i pH & nhiét dd thuém_g c6 nhidu vu diém hon. Dugc chit dugc
gin vio chit mang trong dung dich bing cach hip thy vao céu tric mang lu6i polyme trong qua trinh
polyme héa. Ban chit hap phu 1a do lién két hydro gitta nh6m amin cia dugc chét v6i nhém carboxylic
cua polyme. Siéu vi cAu didu ché dugc bing céch thay -ddi pH tao su polyme héa: khong phél ding chat
dién hoat va dung méi hiru co, d& dﬁng tinh ché, dugc chit khéng bi phan hity bai cae yéu th birc xa.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Ciu héi
1. Trinh bay dinh nghia va phén loai cac polyme.
2. Trinh bay céc biéu thirc x4c dinh khdi huong phan tr t:rung binh cua polyme.
3. Trinh bay 4nh hudng ctia pH dén sy bién dbi ciu hinh cha polyme.
4, Trinh by céc dc tinh ctia dung dich polyme.

5. Trinh bay dac diém qua trinh truong né hoa tan polyme, qua trinh chuyén thé
solgel ctia dung dich polyme va cac yéu td anh huong

6. Trinh bay su tao thanh cén bang mang Donnan, bidu thirc cia cin b-?mg Donnan
va y nghia. :
7. Trinh bay mét s img dung chinh ciia polyme trong Pugc hoc.
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Bai tap

1. Dung dich 5% (khéi lurong/thé tich) polystyren (B) trong toluen (4), cho biét
Mp = 80.000, M, = 92, ty trong ds = 0,87, dz = 1,08 va ty trong cia dung dich la 0,88.
Hay tinh ndng d6 mol riéng phén va thé tich riéng phan d) cua 4 va B.

Ddp 56 x4 = 0,99993, x5 = 0,00007, § 4 =0,954, § 5 =0,046.

2. Tinh khéi luong phén tir cia hemoglabm Cho blet thuc nghlern do ap suAt
thim thiu c¢6 d6 thi bidu dién su phy thude 7/C vao C cat truc tung & didm co6 gia tri
3,623.10™ L.atm/g va tga ciia goc tao thanh gilta duomg bidu din véi truc hoanh ¢6 gia
tri 1,80.10° L% atm/g”. .

Pdp s6: m = 67,498 gfmol.

3. Trong hé chira dung dich natri salicylat va.natri carboxy methylcellulose
(NaCMC) ¢6 mang ngin chi cho ratri salicylat di qua, con NaCMC khong khuéch tan
qua mang Hay tinh ty 1¢ sahcylat @ hai phia ctia mang cho biét khi can bang bén trong
_ mang ndng d6é NaCMC 13 1,2.107 eq/L va ndng d6 natri salicylat 14 6. 107 eq/L

Bdp s6: 1,73
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Chwong 8
HAP PHU VA CHAT HOAT PONG BE MAT

MUC TIEU HQC TAP

1. Phdn biét dieoe ban chat luc hdp phy, hép phu vat Iy, hdp phu héa hoc, hap phu trao
- doi ion. _ '

2. Trinh bay dugc ddc diém cdu tao va phan logi chdt hdp phu trao déi ion, nguyén Iy
hdp phu va umg dung trong nganh dugc. ' .

3. Trinh bay dugc ni dung cia cdc thuyét hdp phu khi lén bé mét rén, dide diém hdp
phu chat tan tir dung dich 1én bé mdt rdn v cdc yéu to dnh hudng, cdc phuong trinh
biéu thi dwong hdp phu dang nhiét. . _ :

4. Trinh bay duwoc phuong trinh Gibbs vé su hdp phu trén bé mdt long, dic diém cdu

r

triic phdn ti va phén logi chdt hoat dong bé mdt, chi sé HLB va cong thitc tinh.

5. Gidi thich duoc co ché lom tdng do tan, co ché nhii héa ctia chdt hoat déng bé mdit.

1. HIEN TUONG BE MAT VA SI HAP PHU
Hiu hét c4c qué trinh bién ddi trong hé dj thé déu xay ra trén bé mit ti€p xic gilta
cac pha thudc vé cac hién tugng be mat, nhwr qua trinh tao thanh hojc phén hity chat rén,
qua trinh hoa tan, qua trinh chuyén pha, q 4 trinh xtc téc di thé, qué trinh dién hoa...
Nghién ctru hién tugng b& mt gitip chiing ta hiéu duge cic qua trinh héa 1y trong
cdng nghé néi chung va cdng nghe dugc cling nhur cac qud trinh sinh hoc, hap thu thude...

1.1. Mt sb khai niém
Bé mdt 1a thuét ngir ding dé chi bé mit tiép xuc gita pha long hay pha ran voi
khéng khi. Lién beé mdt 1a thudt ngit ding dé chi bé miit tiép xuc gilta 2 pha long - long,
rin - long hay ran - ran. '
Hién twong ‘bé mdit 1a hién tuong giy ra boi su khac nhau vé luc trong tac giita
céc phén tir trén be mit so vdi cac phan tir trong pha.
~ Hdp phu la mt hién tuong b mit, Ia sy t3p trung chit chira cac chét trén bé mit
phén cach pha (b€ mit khi - rén, long - ran, khi - 1dng, long - 16ng).
Vi du su hép phu céc chét tan trong dung dich hodic chit khi 1én than hoat.
Chdt hdp phu & chit c6 bé mit trén d6 xay ra sy hép phu. Chdt bi hip phy 1a chét
duoc tich lily trén bé mét. 7 _ '
 Trong mdt sb trudng hop chit bi hap phu c6 thé di qua b& m3t pha vao trong chét
hép phu. Hién tugng d¢ dugc goi la su hip thu. Nhu véy khac véi hdp phu la sy chuyen

- I

chét 1én bé miit pha, hdp thula.sw.chuyén.chat qua bé mat vao trong pha.
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~ Trong céc qué trinh sinh hoc thuong dung thudt ngl “hz’ip thu” dbng nghia voi
“hip thy”, vi du nhu hap thu chat dinh dudng, hép thu duge chat, tuy nhién day. la qua
trinh phirc tap vé su van chuyén chét qua mang sinh hoc.

Khac v6i phan tir & 1op bén trong ctia pha long chiu luc tuong tac can bang voi
céc phan tir xung quanh, phén tir trén lién bé mit hai pha chiu Iuc trong tac khac nhau
chia cac phin tir & hai pha. Xét lién bé mit 16ng - khi lyc hat gifta cic phén tir trén bé
mit 16ng véi cac phén tir & pha khi yéu hon so véi lue hiit gifta céc phén tir trong pha
16ng. Do d6 cac phan tir trén bé& miit bi kéo vio phia trong pha léng. Céc phén tir nay bi
ép vao nhau 1am cho'bé mit ¢6 xu hudng co lai. Lyc 1am co bé miit tao ra sic cing bé
miit hay strc cing lién bé mit.

Sirc ciing bé mit va strc cang lién bé mat clia mét s chit dbi véi nude duge néu
trong bang 8.1.

Bang 8.1. Strc cang bé mat va strc cang lién bé mat clia mot sé chat doi véi nwdc & 20°C

Céc chat Sm(z?r:?c:wé) mat Céc chit lién bzl:aﬁ:fmcm)
Nwée 72,8 Thuy ngén 3750
Glycerin : 63,4 n— Heecxan 51,1
Acid oleic ' 325 | Benzen 35,0
Benzen 28,9 Clorcform 32,6
Cloroform 27.1 Acid oleic 15,6
Carbon tetraclorid 26,7 'n - octyl alcol 8,52
DAu thdu dau 39,0 .| Acid caprylic ' 8,22
Dau oliu 35,8 DAu oliu 22,9
Dau hoa 33,1 Ether ethylic 10,7
i

Stec cdng bé mdit 13 luc tac dung 1én mdt don vi chidu di b mit theo huéng song
song véi bé mit, 1am co dién tich bé mat do ket qua tdng hop tuong tac gifta cac phén tir
trong pha. .

Pé 1am co bé mit luc F cin tic dong 1én chidu dai / phia trén va phia duéi cia bé

miit, do d6 biéu thirc cha sitc cang bé mit (0) la:

o=F2l (8.1)
Néng legng tw do bé mér G 1a néing lugng cong A tao ra bé mit, ti 1é thuan véi
dién tich bé mit 5. Mot dang ning luong bat k¥ deu 1a tich s cia yéu to cudomg do va
yéu t6 khuéch d9, ning lwong ty do bé mit co biéu thic: G=0g.s, trong 36 0 1a yéu tb
cuong d9, s 14 yéu to khuech dd. o
. Dé chpyén cac phén tir tir cic 16p bén trong 1€n bé mit c_é“m thue hién mot cdng d4
bang tich s6 cta lue tac dung 1én chiéu dai 27 1am ting dién tich bé mdt, bé mat dich
chuyén mét doan dx. Ta c6:

A [k G2 b
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Pai lugng 21.dx la tén'g dién tich ting thém ds do cbng d4 tao ra. Tir d6 suy ra:
dA=0.2ldx=o.ds ' |

Hay: A=0.As | (8.2)
Thay céng A bing ning luong tu do gia ting AG, ta c6 thé viét:
A=AG=0.As

Nhu vy, theo nhiét dong luc hoc & diéu kién 7, P = constant, strc cang bé mit cé
thé duoc coi 1a sy ting nang lucmg tur do khi c6 su gia ting mét don vi dién tich bé mit,
phu(mg trinh (8.2) dugc viét & dang vi phan:

o= (dG/lds) rp

Tir d6 strc cing bé mat c6 thé duge dinh nghia la bten thién nang lugng tir do bé
mit trén mdt don vi dign tich & nhiét d6 va ap sut khéng dbi.

Pinh nghia trén vé sitc ciing bé mit c6 uu diém 13 thay thong sb qua trinh (cong
A) bang ham trang thai G cho phép ap dung duoc cic mdi quan hé clia G véi céc dai

luong khac cho sire cang bé mit.

Ap dung cac phuong trinh cho 16p bé miit quan h¢ gitia ning luong bé mit G* véi
enthalpy FF va entropy bé mit S viét cho mdt don vi dién tich bé mit:

G=0=H-T§5

Ta c6 biéu thire: o |
(861871, =[ 8 /OT),=-5

Nhu vay : ‘ '

c=H+ T[a'cs/aT]p

Cac phuong trinh trén bleu thi mébi quan hé gifta ¢ v&i cac thong 50 nhlet dong
trén bé mit G*, H° va §°.
1.2. Ban chét re hap phu. H&p phuy vat Iy va hip phy héa hoc

Hap phu vét 1y va hép phu hoa hoc dugc phin biét dua trén ban chét cta luc hip
phu. Hap phu vét ly dugc gy ra boi huc van der Waals, con hép phu héa hoc gy ra bai
lirc lién ket hoéa hoc.

1.2.1. Ban chat lyc hdp phu
a. Luc van der Waals trong hdp phu vatly -

Layc van der Waals bao gbm :

~ Luc phan tan 1a luc twong tac gilta phan tir chét bi hap phu khong phan cyc va
phén tir cia bé mat khong phén cuc.

— Lyc cam Ung la luc tiuong tic gifra phan 0 chét bi hap phu va phan tr be mat
khi mét 14 phén curc con phén tir kia la khong phén cuc.
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" — Luyec dinh hudng 1a Iuc tuong tac gnra phan tir chat hap phu phér cuc VO‘l phan
tu cta bé miit phan cuc. :

b. Luec lzen két héa hoc trong hdp phu héa hoc

Larc lién két héa hoc trong hép phu tao ra ho*p chét b mat. Tuy nhién lép hop chit
bé mit nay khong duge coi 12 nhimg chét méi rleng biét hodc mot pha mai, boi vi ngoa1
lién két v6i phan tir bi hap phu céc nguyén tir cha bé mit vin glu lién két véi cdc
nguyen tir khac. Lién ket mdi coa hop chat bé mét khéng du manh dé cét dut lién két
giilta cac nguyeén. fir chat hap phu trén bé mit. Su cit dit nay x4y ra khi ning cao nhiét
5, phan vmg tao lién két bé mit chuyén thanh pha.n ung di thé thong thudng khi d6 méi
hinh thanh pha méi.

Vi du dién hinh 12 su hap phy O, trén than hoat. Khi ting nhi¢t do dé thue hién sy
gi4i hap s& thu duoc khéng phai O, ma 14 CO, vi day nbi C=0 bén hon diy nbi C-C.

¢. Luc lién két hydro va luc lién két 7T

" Ngoai luc van der Waals va lyc lién két héa hoc 6 thé c6 mat Iwc 1ién két hydro
va luc lién két 7 trong mot s6 trudmg hop nhu hép phu nuée trén bé mit silicagen d3 bi
hydroxyl héa (lién két hydro) hozc ethylen, benzen trén silicagen (lién két 7[)

1.2.2. Phén biét hap phu vit Iy va hap phu héa hec

Ngoai luc hép phu con c6 thé so sanh hip phu vat 1y va hap phu hoéa hoc vé cic
diic didm:

— Nhiét hap phu nhiét hip phu vit ly nho thuong & khoang 2-6 Kcal/mol Nhiét .

hép phu hda hoc ¢6 gia tri 16n ho‘n, thudmg 16n hon 20 Keal/mol.
— Téc dd hip phu: hap phu vat Iy x4y ra nhanh giéng nhu sy ngung ty, khong doi

héi sy hogt héa phan . Hap phu héa hoe xay ra chim do ddi héi s hoat héa phan o

(phan tir cAn di ning lugng dé tao lién két héa hoc). -

— Anh hudng cia nhiét d6: hap phu vét ly thucng xdy ra ¢ nhiét do thap. Su ting
nhiét d6 1am ting qué trinh phan hip phy (su hip phu giam). Hép phu héa hoc thudng
Xay ra & nhiét do cao. Sy ting nhiét d6 thuong lam ting sy hap phy.

— Tinh chét thuan nghich: hép phu vat 1y c6 tinh chat thusn nghich, ting nhiét 36
s& lam tang dong niing, cac phén tir c6 thé thoat ra khoi bé mét hép phu (giai hap hay
phan hép phuw). Hép phu hoéa hoe thucng khong thuin nghich, lién két héa hoc c6 thé tao
ra hop chéat bé mét. Dung nhiét: phan héap phy co thé tao ra hop chat mo6i thoat ra khéi bé
mit hip phu khong phai chat b1 hép phu ban dau, nhu' da vi du vé su hap phu oxy trén
carbon.

1.3. Hap phu trao dbi ion
1.3.1. Ban chéat hdp phy trao d‘o: ion

Ban chét hap phu trao (1'01 ion 1a sw hép phu hoa hoc dong thoi vl phan u.'ng trao ‘

dbi ion xay ra trén bé mit rim=long:

253



‘Chdt hdp phy trao dbi ion con duoc goi 13 céc ionit, dac diém chu tao thuong co
2 phan khung polyme khong tan va cac nhém hoat dong gin trén khung Dung Iuong
trao déi ion 14 khbi hugng céc ion co thé duge hap phu trén mét don vi khéi luong hay
~ thé tich chét ionit. Dung lwong trao ddi ion lon vai dleu kién khi ngm ionit trong dung.
. dich khung polyme co d6 truong n&, dé xdp cao, tao bé mét tiép xtc lorn trén b& mit
nay ¢é nhiéu nhém hoat dong.
1.3.2. Phén loal cac ionit

Cac nhua ionit chira cac nhom hoat dong co kha nang phén ly ra H', do d6 c6 kha
_ nang hip phu trao ddi cation dugc g01 14 edc cationit, ¢6 tinh chét 1a cac a01d manh (nhu
chu:a nhém -SOs;H) hodc cac acid yéu (nhu chira nhém ~COOH, -OH...).

. Céc nhya ionit chi ¢6 kha ning hp phu trao ddi-cic anion dudc goi la cde anionit,
¢d chira cac nhom hoat ddng ¢6 khé ning phan ly ra OH". Do d6 céc anionit c6 tinh chét
13 cac base manh (nhu chira cac nhém amoni bic cao R4NOH) ho#c cAc base yéu (nhur
chira cac nhém amoni bic thap Ro,NHOH...) e

1.3.3. Nguyén ly hap phy trao d'o: ion
" Gom 2 qué trinh trong dung dich:
Hip phu trao dbi cation véi cationit RiH: -
: - RIHA+ Me "—)RlMe-f-nH
Hép phu trao dOI anion voi anionit RgOH
R20H+X —)R2X+nOH S
~ Trong d6 Me' (nhu Na Ca Mg ) X (nhu Cl SO4 . ) la céc 10n tap chat
_ can loai bo, hodc cac ion duge chat hoat chat can hap phu de thu gom, tlnh che
1. 3 4. Ung dung cda hép phy trao déi ion - _
— Loaitap 1on trong k¥ thuft didu ché nudc khl.r khoang, nudc cht.
— Piéu che tinh che hoat chat tr dlCh chlet
- — HAp phuduge chét 1&n hat nhra ionit dé tao thuoc glal phong duorc chét kéo dai.

2. HAP PHY CAC CHAT KHI LEN BE MAT RAN

Hap phu céc chét khi 1én bé mit rin c6 thé la hap phu vét ly hoac hép phu héa
hoc. Téc d6 hip phu nhanh. Khi cang dé héa 16ng (hoac hoi cha cac chét léng c6 nhiét -
do sbi thap) cing d& hip phu. O nhlet d6 khoéng d01 4p suit ting 1am ting sy hap phu,
'2 1. Sw hip phu Ién bé mat déng nhét. Phu'omg trinh Langmuir _' :

: Nam 1816 Langmutr da thiét lap phuorng trmh du'a trén gla thlet vé sur hap phu : |
don 16p trén bé mit dong nhat

~ Tiéu phan bi hap phu lién két véi bé mat tai nhu'ng trung tdm xac dinh.
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~ MGi trung tAm chi hap phu mét tidu phan (hép phu don 16p).

~ B& mit chét hip phu ddng nhét, ning lwong hép phu trén céc trung tdm nhu
nhau va khéng phu thudc vao su c6 mit cia cac tiéu phan d3 hép phu trén cac trung tim
bén canh.

Phu'ong trinh Langmulr c6 thé duoc thiét 14p nhr sau:

Goi p 1a ap sufit chit bi hap phu trong pha khi, 8 Ia phin bé miit bj che phu boi
chét bi hp phu, (1 - -0) 1a phan bé mit tr do. Téc d6 hip phu ti 18 v6i 4p sudt va phin bé
mit ty do theo hé sb K}, con toc d6 phan hap phy i 1¢ vai phén bé mit bi che phu theo -
hé s6 K. O cén bing tbc d6 hép phu bang tc d6 phan hip phy, ta cé:

C Kp(-6)=K 6 83)
L A- £ . N 8 K] .
Bién doi 2 v€ cua phuong trinh ta duwge: ——=—p=bp
_ _ 1-8 K,
Suy ra: 0= bp | . (8.4‘)..
' : o 1+bp ' :
Trong d6 b=K/K,

~ Phin bé mét bi che phu (t1 18 b mit da bi che phu trén tong b& mit t01 da co the _
hap phu) ¢ cén bang tuong g voi ti le thé tich chat khi g3 bi hép phu trén-thé tich t8i

da chét khi c6 thé dwoc hip phu 6= <. Tach phu'ong trinh Langmuir v& su phu thudc
v

ctia d6 hap phu vao ap suét biéu thi trén d thi hinh 8.1a ;"

v bp : R C e
= : : 85
v 1+bp ‘ B3 :

m

Xét qué trinh hdp phu & cin bang theo nhiét dong hoc thong ké hé sb b trong
phurong trinh trén ¢6 bieu thirc:

K NT Q/RT

T K, 2rmK T

Trong d6 Kyrla hé s6 ngung t, bleu thi xc sufit cac tiéu phan c6 thé hip phu Ién
b& miit, m 1a khéi lugng céc phan tir va cham v6i mét don vi dién tich bé mat, O —nhiét
hép phu, O = E, — E {hiéu cha néng lwong hoat hoa giai hép va hap phu)..

Pé xac dinh cac hing sb trong phuong trinh Langmuir dang du'orng cong ta cd the .
viét phu'ong trinh & dang duong thang (dd thj hinh 8. lb)

. 1.»p ; 8.6)

v by, v,
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0 - .

Hinh 8.1a. Db thi bidu dién sy phuthuse ~ Hinh 8.1b. B4 thi biéu dién sy phy thutc
vlvm theo p : pN theo P

2.2. Sy hip phu trén bé mit khéng déng nhit. Phwong trinh Freundllch va
phwomg trinh Temkin

Thuc nghiém cho thiy hrc hdp phu thu'cmg glam kh1 ting dj che phi bé mat. Co
the gidi thich két qua thyc nghiém dura trén gia thlet ve sir bip phu trén bé mit khong
ddng nhét:

Be mit chét hap phu khong ddng nhét. Cac phan tir bi hap phu trude chlem trung
tAm hap phu manh c6 nhiét hip phu 16m. Céc trung tdm hip phu yéu hoat dfng sau co-
nhiét hap phu'it hon. .

Céc phén tir ¢ trong tac déy, cac phan tir d& duge hap phu trude day cac phén tir
bi hip phu sau. Do d6 nhigt hép phu giam khi ting d6 che phu bé mit.

- Béng thuc nghi¢m Freundlich da tim ra phurong trinh hip phu déng nhiét ap dung
trong vung che phu thép cta bé mit:

V_Kplln B . : N L (87)

Trong d6 v 14 thé tich khi da duorc hap phu, p- ap sut khi, K va » 1 cac hang s6
thue nghiém. _

Pé x4c dinh cdc hing s6 X, n phuong trinh dugc chuyén sang dang logarit:
Clgp=lgKk+nlgp - : L (8.8

Slygm va Frumkin cling da tim ra phuong trinh’ hap phu déng nhiét logant bang
thuc nglnem Sau d6 Temkin d3 chimg n:unh bang 1y thuyet phuong trmh co dang -

“vhm=KI(Kp) R (89)
Trong a6 K va K la céc hing sb tich phan trong phep tinh do che phu b& mit
= Z L khi chia bé mit S khong dong nhat thanh nhing phin ddng nhét S;, véi gia

thiét 6; la ham s ciia nhiét hap phu Q; va S¢S 14 mdt ham phan bd déu cua 0.
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2.3. Sl.r hap phu vat ly nhiéu 1&p. Phwong trinh Brunauer—Emmeﬁ-TeIIer

" Thue nghiém cho thiy c6 nhiéu dang dudmg déng nhiét khac voi dudmg ding
nhiét Langmuir, nhur dang hinh chir S. Brunaver - Emmett - Teller (viét tt BET) da thiet
14p phuong trinh dya trén gia thiét hap phu-da 16p trén bé mit déng nhét d giai thich
dang dudng cong S:

B& mit hép phu c6 tinh ddng nhét (nhu gia thiét ciia Langmuir).

Hap phu xay ra trén nhiéu 16p, mbi tiéu phén bi hap phu & 1dp truée trd thanh
trung tAm hap phu & lép tiép theo.

Su hép phu tir 16p tha hai tro di glong nhu su héa long (co nhlet hép phu bang
~ nhiét hoa léng). O 4p sudt béo hoa sb lop hap phu trd nén vo han.

Phuong trinh BET ¢6 dang:

V(po-p) V,,,c V,C po :

Trong 46 p - ap sufit clia chét bi hip phu trong pha khi, po - 4p suét hoi béo hoa
ctia chét bi hip phu & trang thai long, v va vu- thé tich khi d3 hip phu va thé tich t6i da
¢6 thé hép phy, ¢ - hing s cia phuong trinh, :

Néu s6 16p hip phy hitu han béi n 16p, phurong trinh BET ¢6 dang tbng quat:

 VeCX [1 (n+Dx" +nx™! ]

= : 8.11
(1—x)[1+(c—1)x—cx"+'] . @11
Trong do :
ol
P

Khi thay »n— o vao phuong trinh téng quat ta nhin duge phuong trmh ctia BET.
Neu thay n = 1 ta nhan dugc phuong trinh Langmuir. :

Gié tri héing sb ¢ trong phuong trinh BET quyét dinh hinh dang ctia céc duong hép
phu déng nhiét. Cé 5 dang dién hinh dwugc biu dién trén hinh 8.2.
v o v v v | v

r'y 4 Y A

s

A 4

Po P Po P Po P - PsP
| I | o - m ‘ ‘ v . v

Hinh 8.2. Nam kieu duwong hap phy dang nhiét dién hinh.
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Trén dudng hip phu ding nhiét kiéu I img véi su hip phu don 16p ctia Langmuir.

Céc dudng kiu tir IT dén V tmg véi s hép phu nhiéu 16p. Néu ¢ > 2 phwong trinh todn

hoc cho thiay dudng cong ¢6 diém ubn img voi kidu II va IV. Néu 0 < ¢ < 2 duong cong
‘khéng cé diém ubn {mg véi kidu Il va V. -

_ Dudng hip phu déng nhiét kiéu II va I khic véi kiu IV va V 1a sy hip phu trén
bé mit khong c6 18 x8p véi n —> . Kidu IV va V tmg véi bé mit c6 16 x6p (» hiru han)
c¢6 hién frgng ngung tu mao quan xay ra, su hép-phu dimg lai & cyc dai khi cdc mao
quan duoc ngung tu ngép day. :

2.4, Sy hap phu trén b mat vat ligu xép c6 mao quén _

_Vatliéu xp bao gdm nhidu loai: vat x6p dang hat lién két, khe ho giita céc hat tao
16 x6p hay mao quan, nhu MgO hoat tinh; vit xop t6 ong c6 mao quan thong v&i nhau -
va v6i méi truomg bén ngoai nhu than hoat; vét x6p hén tap ¢6 cau tric ca hai loai hat
lién két va to ong. o

Kich thude mao quan duge phén loai: vi mao quan ¢ ban kinh nhé hon 2nm; mao
quén trung binh tir 2 dén dudi 50nm; mao quén 16n - trén 50nm. _

Trudomg hop su h}a‘.p phu xay ra trong cac mao quan khi tang ap suét sb 16p hip phu
khong thé ting mai. Dén mét ap suat nhat dinh ty thudc vao ban kinh mao quan cac lop
hép phuy s& chuyén thanh chat 16ng c¢6 mat cong 16m trong mao quan do sy tham wot
mao quan. Trén bé& mat 15m cia chat léng ¢6 su ngung ty hoi.

2.4.1. S ngung tu mao quan. Phwong trinh Young Laplace
M&i lién hé gifta 4p xuét hoi ctia chét léng, sic cang bé mit va do cong bé mit dugc bidu dién
bang phuong trinh Young Laplace:

11 -
inPo=Vmt (= + =) (8.12)
p RT n n

“Trong d6 p va p, - ap sudt hoi trén bé mit cong v trén b mit phing cita chit 16ng; ¥y - thé tich mof
ctia chit long; r, 7> - ban kinh cila mét cong c6 d§ cong khéng déu. ' '

Néu mit cong 12 hinh chu s& ¢6 r; = r, phuong trinh ¢6 dang:

inPo =20Vt (8.13)
p ERT '

Néu mit cong tao véi thanh mao quan mét goc thém uét ¢, gifta 7, va ban kinh mao quéan r c6 hé§
thitc r, = r/cosq. Thay vao phuong trinhi trén ta c6:

InP_=- 20V uiC050 V»g;"w 8.14)
Po LEAS

Day 1a phuong trinh Kelvin mét trudng hop riéng cia phuong trinh Young Laplace. Dya vao
phuong trinh Kelvin cé thé tinh duoc ap sudt twong d6i p/pe & 46 x4y ra sy ngung tu mao quan c6 bin
kinh  tuong Ung. - |

I;hu'ong trinh trén cho thiy mao quéan c6 ban kinh cang bé s hip phu mao quan xdy ra & 4p sudt
cang thap. . _ o _ o
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2.4.2. Swr hap phu trong cac vi mao quan. Phuong trinh Polanyi -Dubinin -
‘Polanyi d4 d ra thuyét thé ning v& hip phu v6i gia thiét toan b chét bi hip phy trén bé mit &
trang thai 16ng. Thé hip phu € duoc dinh nghia la cong chuyén hoi tir 4p suét p, dén p:
€ = RTin P& ' . (8.15)
pP . ' _
Thé tich chét bi hip phu & thé 1ong ¥ ¢6 quan hé voi thé tich mol cta chét 1ong va 4o hép phu x: ¥

= %V € vA Vdu 12 him sb cia Zo c6 thé bidu difn € qua V, dudng biéu dién goi 14 dudmg cong dic
p

trung, & hai nhiét d6 T, T> ddu ¢6 ¥ = X1 Vi1 = %3V oz VA & = RTiIn Poa = RTInV,e™ .
] 2

Nhu vy néu biét dudmg ding nhiét & mét nhiét d6 nao doé c6 thé tinh ra dugc dudng ding nhiét &
¢ac nhiét d¢ khac.

Dubinin d4 phat trién tiép thuyét thé nang vé hip phy, di chimg minh:

82 . . .
B dugc goi 3 hé sb trong ddng, dudng cong ¥ phy thudc € cb dang ¥ = Ve trong do Vyla thé
tich cia tht ca céc mao quan nhé, & Ia hing sb diic trung cho su phén b mao quan theo kich thude.

Néu £ clia mét chét bi hip phu nao d6 dirgc coi 12 chudn, thé hép phy ciia mot chit khac s& 12 &/8.
Nhu vay déi v6i chit ndy ta ¢6 phrong trinh: :

V=V, g HeBY _ _ (8.16)
Tir cdc phuong trinh trén ta ¢o: ' '
tgr=lg Yo 2,303, & Ry 20y _ @.17)
Vmof ﬁ P .

Dua vao diém cét trén truc tung ctia db thi bidu dién phuong trinh nay ¢6 thé tinh duoc thé tich ctia
mao quan nhd. S ,

Ly thuyét. Polanyi-Dubinin mé t& t6¢ sy hip phy cic chét hiru co 1én than hoat, khong 4p dung
duge cho hip pbu don 16p, hip phy trén bé m3t khong x0p hodc cb 18 x4p l6n. :

2.5. Cach tinh dién tich bé mat chat hép phy

Xult phat tir phuong trinh BET dung dd thi 2, _ 5y phu thude vao 2 duong
v Py

bidu difn 1a dwong thing c6 do dbc 1a c=1 va cit truc tung tai L . Néu 'y, 1a thé tich
o v,.C : . 7 ‘vmc . .

hr?:tp phu cuc dai Umg vdi su che phit mét 16p don phén tir trén bé méat clia mdt gam chat

5p phu bidu dién bing cm® khi & 0°C, lamm thi dién tich bé mét riéng S (m’/g) duge

tinh theo cong thirc: '

Ve 0 S 8.18
S= 241210 . . (3.18)

Trong d6 N — sb Avogadro, 2, dién tfch bi chifm ch® bdi mdt phan tir chét bj hip
phu trén bé mit tinh bing 107m’ (A’-engiroh) ' '
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Néu luong hép phu cuc dai (x,,) tinh bing gam ta diing cng thirc:
=2 )20 o ' - (8.19
§ == N4, 10 | - 8.19)

Trong d6 M - khéi luong phan tir chét bi hip phu.
Véi p — 12 khéi hrong riéng ciia chét bi hip phu, 4., ¢6 thé tinh dugc tir hai cong
thirc trén: ' o ' '

4, =1 091( )1’31016 (8.20)

Neu C trong phuong trinh BET rét 16n, dd thi s& ¢6 dang rit gon di qua gdc toa
do6, d6 dbc 1 1/v,, tinh duge v,, tir 36 tinh duoge S.

Neu dudng dang nhiét c6 diém ubn 13 rét, s& tim dugc dudng thang tlep tuyen tai
diém ubn, tuong img su hép phu mot 16p két thuc va bt ddu su hdp phu da 16p, va
tuong tmg voi diém udn tir §6 tinh duoc S. :

Phuong trinh BET duoc coi la t6t nhat dé xac dmh dién tich bé mat. Tuy nhién, do
gia thiét tinh bé mit dbng nhat nén chi ding trong gia tri ap sudt twong dbi p/po tir 0,05
dén 0,35. O 4p suit tuong d4i nhé hon 0, 05 s& sai léch do bé mit khéng ddng nhét. Mt
khac su sai 1&ch con do BET chi tinh dén twong tic phan tir theo hucmg thing dung
vudng goc vai bé mit, bd qua tuong tic ngang.

S dung 'phuong trinh BET & x4c dinh dién tich bé mit trong hap phu kiéu duong
vaVv (hé s6 ¢ bé) két qua khéng tin cdy. Nguge lai hép phu kiéu duong II va IV cd
diém ubn trén dudng cang r& (¢ cang 16n) két qua cang chinh xéc.

3. HAP PHY CHAT TAN TU DUNG D|CH LEN BE MAT RAN

HAp phu chét tan tir dung dich 1én bé mit réin tuén theo nhiing quy luat d& néu nhu
phuong trinh Langmuir, Freundlich, BET.

Khac voi su hap phu chét khi va cac chét & thé hoi hép phu chit tan tir dung dich
1én bé mit rén ¢6 toc db cham, can khudy tron dc tang toc do khuéch tan, cin thoi gian
dé dat @én can bang Trong dung dich co6 su hép phu canh tranh cua dung mdi va chét
tan lén bé mit rin. Chat tan ¢6 thé & trang thai phan tir hoiic ion, sy hip phu c6 thé 1a
hép phy héa hoc hay hép phu vit 1. .

3.1. Phwong trinh Langmuir vé sir hip phu tir dung dich

Khi qua trinh hap phu dat den su cin bang, téc do hép phu chét tan bang toc do
giai hip:

Téc d6 hip phyu = k,C(1 - @). - - o '(8.2-1) ‘

Tée a6 g hép ~ ks o e
k.C(l - @) = kg ahodc a= _kC o '
kC+k,
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~ Trong do: la bé mit dabi chiem chd bi chit bi hap phy, 1 - xla be mit chua bi
chiém chd, k, va k; - hing s6 tbc d6 hép phu va giai hép.

Luong chét tan dugc hap phu trén mot don vi khéi luong cua chét hip phu (D ty
16 thuan véi bé mat d4 bi chiém chd theo hang O k'

g=k.a
Thay gid tri clia & ta 6 phuong trinh Langmuir dang dudng cong: (do thi hinh 8.3a)
_ (EEVEHC  KC | (8.23)

l+(k /kNC 1+KC

Trong d6 K, = k. ok kg va Ky = kJ/k’. Bién dm phuong trmh trén sang dang dutcrng
thing; (d5 thi hinh 8. 3b) _

) | | | 824

"y

alls

- :C A Lo

o _ ‘ )
(@) (b)
Hinh 8.3. D4 thi biéu di&n phuong trinh Langmmr dang dwdng cong va dang d’worng thang.

Bai tip 1: Hiy tinh héng sb K;, K» trong phuong trinh La.ngmmr véi cac sb liéu
thuc nghiém g va C trong phuong trinh Langmuir nhu sau : '

Q x10° (mol/g) 10,75 095 |11 114 1,55
cmo“(mom.) 0,25 04 06 |11 1,35
Loi gidi: Lap d6 thi dudmg hép phu ding nhlet llq phu thuoc 1/C.
Tim duge tga= 1/K = 0,01204; K, = 83,06.

Diém cit tryc tung Ki/Ky=0, 002963 K= 28032

3.2. Phwong trinh Freundlich vé sw hip phu tir dun'g.dich S
Xét dudng hip phu ding nhiét Langmuir & hai truong hop dic biét:
- Khi néng d6 cia chét tan rat nho, K,C << 1, dd hép phu riéng g ty 1§ thuén véi C:
g =K.C.
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 Khi ndng do chit tan 16n, k,C >> 1, g khong phy thude vio ndng d6 1a.mét lugng
khong dbi dat gia tri cuc dai do céc trung tAm trén bé mét dd duoc chiem hét cho b&i
mét 16p chét tan, ta co: : .
- . I K,
O ndng 6 trung binh cia chit tan, bing thyc nghiém Freundlich da tim ra phuong
trinh dudng hip phu ding nhiét c6 dang: : _ S
S g=KC" . o (8.25)
Trong 46 k va n 14 cac héng §é, K biéu thi gin ding dung luong hép phy, # c6 gid
tri t 0 dén 1, biéu thi cudng d§ hap phu. Phuong trinh Freundlich phu hop véi phuong
trinh Langmuir khi 7 = 1 néng d5 chat tan rat nho va khi » = 0 nong do chattanlén.

Béng 8.2. Cac héing 86 Ky, K, ciia mot s duge chét hap phu trén than hoat.

Tén dwoe chit | K1 (10" L/g) Kz (10™*L/mol)
Amitriptylin C 424 2,07
Carpipramin .3,63 2,36

| chiorhesidin 31,33 0,007
Chlorpromazin x 7,43 | 4,37

| . Dipireton T 0',2O C 0,17
| tsothypedin 28 223
Opipramol 267 | 1,77
Promazin . 571 | . 336

Dang.lo:gari‘t ctia phirong trinh Freundlich cfing cho phép xac dinh dudc céc gia tri

K va n dua vao do thi: - ‘ I ‘
lgg=lgK+nlgC o - (8.26)

. Trong dé lg_K - diém cit truc tung, 7 - 46 dbc (tga) cua dﬂé’ng th%mg biéu dién trén
dd thi. | S ‘ - _
3.3. Phwong trinh BET hép phu chit tan tir dung dich |

_ Tuong tu nhu hip thu khi én b& mjt rin BET gia thiét sy hap phy da 16p trong
mdi 16p céc trung tdm hép phu dong nhit, 6 nhiét hap phu nhu nhau, di x4y dung
phuong trinh dang nhiét c6 dang: = o B ' '

bCq - . e
(Cs-C )[1_4-. b- I)C—:'

S

g
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) Trong d6: Cs la ndng gl(f)‘ bio 'hba’cﬁa'chét tan, g‘- dé hép-p}m (luong ’chét. tan bi
hép phu trén mdt don vi khéi luong chat hép phu), ¢ - luong phﬁt;.t’zln bi hap phu mot
16p don phén tir trén mot don vi khoi luong chat hap phy, b - hang s quan hé voi nang
hrong tuong tac cha chét tan v6i be mdt (nhiét hap phu AH): .

b= e RT L (8.28).

_ Diém ubn trén duong ding nhi¢t BET biéu thi sy két thic hip phu don 16p, bt
dau cta sy hap phu da 16p. Piém udn cang r8 nét khi b cang 16m, khi 0 < b <2 d6 thi
khéng co diém udn.

Phuong trinh BET c6 thé chuyéh_séng dang dudng thing:

¢ _1,6-D¢C (8.29)
(Cs—C)g bg bg C;
. Trén db thi cho gia tri diém cét truc tung OC = 3%.
q
N " . . PP IEE (L VI 1 rga
P& neghiéng cna duong biéu diéntga= —-, ¢ = b= +1,
 nERIen & 80= 5 "1 Tocga’ OC

Néu C << Cs va b> 1 phuong trinh BET tr& thanh phrong trinh Langmuir. C6 thd

so sanh 3 dang duong thing dang nhiét BET, Langmuir, Freundlich trong hinh 8.4. -

- Bai tgp 2. Hoi nuc’rc'hép phu 1én polyvinyl pyrolidon theo phuong trinh BET s
liéu thue nghiém thu duoc : . , :

Hoi muse (%) [ 0,06 | 0,08 [0,10 0,10 0,15 1026 |039 |058
Ap suit (olpo) [ 0,11 | 0,33 033 | 044 [058 076 [085 090

Tinh céc gié tri ¢° va b trong phuong trinh BET.

Léi giai: dung db thi tim duge do nghiéng tgar= 8,82 va didm cft OC= 2,14, thay
vio bidu thic cia g’ va b, taco ¢ =0,0912;5=512. -~~~ o

1 S " I S ¢

q _ o (G5 0e

Hinh 8.4. Ba dang duong théng dang nhigt Langmuir (a),FréundIich (b), BET (¢) ' -
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3.4. Phu’ovng trinh vé s hip phy canh tranh hai chéat tan

Khi c6 hai chit 4 vi B cling hap phu 18n bé mat s& c6 siwhdp phu canh tranh. Su
¢6 miit chét tan B anh hiréng nhidu dén higu qua loai bo chat A'ra khoi dung dich bang
céch hép phu. Vi du, hidu qua giai doc cac dugc chat do ubng qué lleu bang than hoat bi
anh huong khi c6 cac chét tan khac trong duémg tidu héa. Do d6 cin xem xét céc yéu tb
hép phu canh tranh.

3. 4 1. Phwrong trinh hdp phy hai chét tan trong dung djch Ién cang mqt trung tam
hép phy
Trong dung dich chit 4 hap phu len phan bé mit @, chit B hip phu lén bé phin
bé mit «,
- Tée do hip phy hai chit r# va »® ty 18 v6i phin bé mit con chua bi hép phu
(1-a,-a;).
o=k C(l-a,—ay) o ' ' (8.30)
r3a=kBaCB(1—aA—aB) (8.31)
Trong d6 k% va k”, 1a hing sb tbc do hép phy 4 va B.
Xét twong tr v6i te 46 phan hdp phu: - |
ri =k a, - {832)
PP —deaB : _ o - (8.33)
Trong &6 r*, va r®, 1a tde d6 phan hdp phu 4 va B, k4, va k%, 1a hang sb tbc d6
phan hip phu 4 va B. ' :

3 can bang toc do hap phu bing tdc do phéan hép phu, do dé:

A _ B ,
% Yo _kc, % __k.c, -k,
l-a,-a, k7, l-a,—a, k°,

Tir hai phuong trinh trén ta co:

K.C, K,Cy
a,= az =
_ 1+ K,C, +K;C, 1+K,C,+ K;Cy
Vi gia thiét hip phu don 16p, d5 hép phu q c6 biu thirc :
gk 0, =i (8.34)
1+ K,C+K,Cp

Trong d6 &', 13 hing s. Phuong trinh trén tr& thanh phuong trinh Langmuir khi
khéng c6 mit chit B; ngay ca khi B c6 miit trong dung dich nhung K5 = 0. Phwong trinh
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trén chi ra su hap phu A giam khi néng d6 B trong dung dich tang do hép phu canh tranh
trén cing mét trung tdm cia bé mat.

Phuong trinh v1et dum dang tbng quat
__KKG | (8.35)

i

1+ KC,

Khi C4 va C5 d16m, c6 thé bé s6 1 trong phurong trinh, ta c6 dang tuyén tinh nhu sau:
1 __L+ K,Cy . o (836)

g4 - k', k' K.C,
K,Cp

D4 thi ¢it truc tung tai diém 1 va ¢0 dd nghiéng ———.
, k' k,K,.C,

A

Phuong trinh dng nhiét dang duomg thing viét cho B tuong ty: |

T 1+4KC, 45 K5 KKiCy

Pb thi trén hinh 8.5 md ta hép phu mephobarbltal trong dung dich 1én than hoat
khi ¢6 mit phenobarbital. Két qua thuc nghiém cho thay phén tir cia hai chét tan hap
phu canh tranh 1én cing mdt trung tdm trén bé mat. D6 hip phu ctia mephobarbltal glam
manh khi c6 mit phenobarbltal diung véi du doan cia phuong trinh Langrnun' v& hép

phu canh tranh.

_ka_kyKC, 1 _ 1 _KC, 837)

[y
-

_Hoat chét dugc hdp phu (mg/g}

0 Néng do & can béing (mg/ml)

Hinh 8.5. Hap phu mephobarbital trong dung dich 1&n than hoat khi ¢6 mét phenobarbital

Bai tigp 3. Than hoat 50g duge khudy tron vao 1 lit dung dich chira 25mg duge
chét 4 va 35mg ta dugc B-cho den khi-dat-can-bing hip-phu. Thuc nghiém tim thiy sy
hap phu canh tranh b cac thong $6: : _ _
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k', =0,05g/g; k', =0, 1g/e; K,=45.6L/g; K, 8960L/g

Hiy tinh nong d6 4 va B & can béang hip phu.

Léi gidi: thay céc gia tri thue nghiém vao hai phuong trinh twong Gng cla g, g3, -
giai hé hai phuong trinh duge Cy = 21,46mg/L va Cp =32 B8Tmg/L.

Tuy nhién cac phuong trinh déng nhiét néu trén khong 4p dung dugc cho trrdomg
hopAvaB hip phu & hai trung tdm khac nhau trén bé mat.

3.4.2, Phurong trinh hap phy hai chét tan trong dung dich 1én hai trung tam khéac nhau

~ Khi phan tir chit tan c6 hai hogc nhiéu hon hai nhém chirc néng tham gia tuong
tac hép phy, moi nhom nay c6 thé hap phu 1&én mdt trung tim cia b& mit chit hap phu.
Vé6i gia thiét phan tir ¢ thé duge hip phu trén hai trung tdm khéc nhau trén bé mit,
dong hoc hip phu c6 thé duge viét nhur sau: :

Tée 4o hép phu = £,C,(1-a)’. | (8.38)
Téc d6 phan hap phu= _kda : B | | | ‘(8.39)

Kethoplaltaco o =—"7== “KC Trongdotaco K—k—
- l+yKC ky

k",/Kc L -

Phu:orng trinh viét cho do hip phu q= k a B : (8.40)
| 2 KC, -

Trong do k"=—. Hinh 8.6 la do th1 so sanh du:crng cong hap phu dang nhlet canh

tranh trén mot trung tam va trén hai trung tam theo phurong trinh Langmuir.
Khi dung dich co ndng 46 chét tan rit lodng, ta c6:

4=k |G,

Khi ndng d6 C, 16n, g = constant (cuc dai).
q4 . : q4
0,075 | 0,0'7;5._

0,050 0,050

0,025 © 0,025

} } } e C
Co@n - es00 - 1000 150 200

(a). . . o .
..~ - Hinh 8:6.. D& thi:nap phy déng nhiét Langmuir--
(a- hap phy 2 chéttrén-1-trung-tam,-b-hép.phu 2.chét frén 2 trung tam)
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3.5. Cac yeu té anh huvomg sw dén hép phu chét tan

| 351 Dungmo:

Trong dung dich co su hap phu canh tranh cia dung moi va chat tan len b& mat

~ rAn. Neu dung mbi c6 4i luc yeu voi bé mit chét tan s& d& dugc hip phu hon. Ai Iyc clia

- dung moi v0'1 bé mit rin duoc xac dinh dura trén stic cang bé m3t va nhiét tham udt: ai
luc cang yéu khi sirc céng lién bé mat rén - dung méi cang lon nhiét thim w6t bé mat
boi dung méi cang bé. :

3.5.2. Chat hap phu

Chat hap phu co dung lu(mg hép phu va téc db hap phu khac nhau tuy thudec vao
ban chét, ngudn goc nguyén liéu va cong nghé san xuét ra n6. Chét hdp phy cé nhiéu 13
x6p mao quéan, duong kinh mao quéan cang nho, hép phy cang 16n.

Vi du: Kha nang hip phu digoxin va digitoxin trén céc chét hap phu dugc so sanh
nhur sau:

~ Magnesi trisilicat > gel AI(OH)3 > MgO phe > MgCO; nhe > CaCOs

Than hoat 13 chat hap phu duoc ding rong réi chéng nhiém doc dudmg tiéu hoéa. Than
hoat ctia cac nha san Xudt véi cac tén thuorng mai khéac nhau c6 kha ning hip phu khic nhau
biéu thj trén hing sb Langmuir va bé mat riéng duoc trinh bay trong bang 8.3.

Su hap phu x4y ra theo quy tic Rebinder: chét hip phu 1én b& mit phan cach 2
pha lam glam su chenh lech ao phan cuc glua 2 pha.

Bang 8.3: B& mat cla than hoat va céc héng sb Langmuir trong hép phu nltrophenol

Than hoat Bé miit riéng Hing sé Langmuir
(K higu) (mlg) Ki{g/g) T Kellg)
BPL _ 1255 0,33 23
E400 853 0,30 |82
FS100. . L7581, - 028 56
WPLL 315 - 0,097 32
CBP : 127 0,068 . 4 1.7

Néu go1 ¢ 13 hing s dién méi dic trung cho d6 phén cuc, quy tic duoc viét dudi
dang bat déng thirc sau:

_ Ebé mat rin > 5chat tan = gdung moi
HOﬁC' o 5be mit rin < 8chat tan < 5dung moi

3.5.3. Chat bj hap phu

Bing thyc nghiém Laudelius da dua ra quy téc: trong dung dich chat tan co do tan
cang 16m, sy hap phu 1én bé mat rén cang yéu. Dleu ndy duogc gidi thich do lwe tuong tac
. lién két gitra chat tan va dung méi lon lam du't gly mot phan céc hen ket do luc hap phu
tao ra.
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Traube ciling dwa ra quy tac cac chit hir co chira mach hydrocarbon khi tang do
dai mach carbon cuia day dong dang d9 tan trong nuéc giam, sy hép phu trong dung dich
nudc sé ting. DAy 14 trudng hop riéng cta quy tic Laudelius.

Vi du: sy hip phu déng nhiét & 40°C trén than hoat clia cac din chit barbituric va .
thlobarbltunc duoc so sanh nhu sau:

Thzopentan > heptabarbitan > pentabarbztan > phenobarbztan > barbztan ,

Nhu vay céc chit tan khong phan cuc trong dung mdi phén cuc s& hép phu manh
trén bé mit khong phin cuc, nguoc lai s& kho bi hép phu 1én bé mit phan cuc trong
dung méi khéng phén cuc.

Trong dung dich dién ly bé mat s& u'u tién hip phu ion c6 trong thanh phén cu tao
nén bé mat, san do s& hap phu ion tral dau véi dren tich tao ra trén bé mit. Ton c6 dién

tich cang lén cang d& bi hép phu.

3.5.4. PH cua dung dich

_ PH cia dung dich &nh huong dén sy h ap phu gian tlep qua anh hu’ang dén d6 tan
va d phan ly cua chat tan. Nhu dé néu trén vé 40 tan, chét tan cang phén ly trong nuoc
cang hip phu yeu Chat tan ludng tmh s€ ¢ dd hip phu cuc dai & diém dang dién vi &
dé do tan thap nhat Cén xem xét cac yeu t6 anh huong dén hip phu trong moi quan hé
ctia dung méi, chit hap phu va chét bi hép phu trong timg trudng hop cu thé. '

3. 5 5. Nhtet do

Hép phu vét Iy thudng la qua trmh toa nhiét hap phu giam khi nhiét do ting. Hap
phu héa hoc thudng 1a qué trinh thu nhiét, ‘hip phu ting khi nhiét d6 ting.

Anh hudmg ctia rihiét 46 dén hip phu duoc biéu thi boi phuong trinh:
G _ 4 AH LT, |

lgdl =+ ! : 8.41
ng =z TT) _ _ o (8.41)

Trong d6 AH hép phu co dau (+) hoac (-) firy theo hap phu téa nhiét hay thu nhiét.
Su hip phu trong dung dich nuée thuong c6 AH nho, ncn su thay doi nhé vé nhiét d6

khéng anh hudng nhiéu dén d6 hip phu.
“Vidu:

Sy hip phu déng nhiét chlorhexidin trén than hoat & 60°C d¢ hdp phu cyc dai

khoang 360umol/g & nong d6 dung dich IOyM O 30°%C a6 hap phu circ dai chi dat
khodng 300 umol/g va can phai nang ndng d6 dé dat t6icin bang 1a 50 ,uM

Nhiét d6 tang, hép phu trong dung dlch giam nhung thuong ¢ mirc do it hon so
v6i hip phy chét khi. :

- Pbi vcn chét it tan, nhiét d6 ting lam d6 tan tang, kha: ning hép phu cb the ting lén.

Su' ting nhiét do c6 thé lam ting toc d6 hip phu chét tan nhu‘ng luong chat bi hép
phu ting hay giam cin xét cu thé trong timg loai chét tan va yéu t6 néng d6 chét tan.
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4. HAP. PHY LEN BE MAT CHAT LONG. PHUONG TRINH GIBBS

Thuc nghiém cho thiy st cang b& mit chét 1ong thay d01 khi hoa tan mot chét
khac vao trong chét long. Su thay dbi sirc cing b& mat theo ndng do dugc biéu thi boi
phuong trinh Gibbs.

4.1. Thiét 1ap phtrong trinh Gibbs biéu thj sw hip phu chét tan I&n bé méit dung dich

C6 thé khao st tinh chit nhiét dong cia 16p bé mit tlep xuc gifra hai pha c6 su
vén chuyén chét tan tuong tr nhu trong dung dich (voi gia thiét cac tinh chit trong umg :
pha khéng dbi cho dén gi6i han l6p tiép xtic hai pha). Trong mét pha l6ng duogc coi la
mot hé ho ta cé phuong tiinh thay dbi ndi nang: -

dU = T.dS - A + Sydn; (8.42)

. Trong d6 p; va n; 12 hoa thé va sb mol ¢cta cdu tir . Cong A thuc hién dé tao ra bé
mit tiép xic chdng lai sitc cang bé& mit nén: 4 = ods. Phurong trinh v1et cho 16p bé mit
sé la :

U = TdS' + ods + Sudr, | (8.43)

Xét cac gia trj U, S, n tir 0- den gla tri ndo d6, phuong trinh trén c6 dang tlch phéin
la: F =TS + a5 + Zun';

Lay vi phén toan phin clia phurong trinh ndy ta ¢6:

AU =TdS + 84T + ods + sdo + Spdv's + Srdp; (849)

Lay phuong trinh (8.44) trix di (8.43) ta dugc , “
0 = §°dT + sdo + Tr'du; (8.45)
O nhiét d6 khong dbi phwrong trinh tr& thanh: e ,
do = -(ZH/5). du=-ECedp; | (8.46)

E)a1 lugng C%; = n'/s la nong d6 thira du chét i trén bé miit (so mol chét 7 trén bé
mit thira dur so v&i sb mol clia chét i & trong pha & trang thai can bang pha) v6i hé hai
céu tir & nhiét @6 khong ddi phuong trinh trén don g1an la

d—-C‘s]d‘m @gdﬂz ' o ‘ 847
Nong do thira du trén bé mijt dwoc x4c dinh twong d6i tiy theo céch chon bé mit
phan chia hai pha. D& thusn tién chon pha c6 bé mat phan chia cé C*,> 0 (du thira chét

tan trén bé mat) Véi dung dlch loang 'y coi nhu' bang 0 (cau trlla chat tan), phucmg _
trinh (8.47) sé 1a: . :

da—-c‘zdpz | B (848)"
Tu phu'ong trinh d3 biét vé héa: thé 4, = ,u 2 + RTlnag 4y vi phan ta dwoc

-dys = RTdIlnas. Thay gié tri cta duy vao phuong trinh (8. 48) Vi dung d1ch loang c6 thé
thay Cz cho ag ta co: .

s do -C- do

CSy=-” — suyraC5,=——27 (849
N o — 7 o3 A
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Bay la phu'orng trinh ctia Gibb viét cho sy hép phu chét tan 1én bé mit long. Nhur
viy c6 thé viét phuong trinh Gibbs cho st hip phu chét tan khéng ion hoa ién be mit cd
dang chung nhar sau

s 1 do __C gz
RT dInC ~ RT dC

- Trong dé: - C* - ndng d6 du thira chét tan trén bé mit dung dich
| C - ndng dd chét tan trong dung dich

do/ dC hoat tinh bé mit ctia chit tan, biéu thi kha nang thay d6i stic cang bé
mit cia dung dich khi ¢6 mit chit tan.

Véi c_hat tan ion hoa cin thém hé sé K vio rnay s6 ctia vé phai phuong trinh
Gibbs, K ¢6 gid tri bién d6i tir 1 (cho dung dich loding) dén 2 (cho dung dich ddm dic).

4.2. Y nghia ctia phwong trinh Gibbs v& hip phy chét tan trén bé mét Iong

Truong hop do/ dC >0, C*s& ludn ludn am, , Dghfa la khi ting nbng db chét tan
trong dung dich, ndng déo lcrp be miit s& nho hon ndng d6 trong dung dich, strc cang bé
mat tang theo su tang ndng d0 chét tan, sy hdp phu Am. Chét tan nhur vay khéng cé hoat
tinh bé mit.

Khi do/dC <0, C’lubn luén duong. Sy ting nong d6 chét tan lam giam sirc
cang bé& mit dung dich. Nong d6 chét tan trong lorp b& mit ién hon nong do chét tan
trong dung dich, cac chét tan duge hép phu Ién b& mit. Khi d6 chét tan ¢ hoat tinh bé
mat, duoc goi la chit hoat dong bé miit (chat dién hoat).

Khi ting nong d6 chat dién hoat trong nudc, stre cang bé mat giam nhanh & ndng

dd thdp. Khi chat dién hoat xep chit khit trén be mgt viéc cho thém chét dién hoat

khong lam thay d6i siic cang bé mit. Dién tich b8 mat S chiém boi mot phan tir chat
1 RT , do

dién hoat c6 thé duge tinh boi cong thirc S= = ( y!. Trong d6 N 1a b
: NC? N dinC :

t61 han (gi4 trj twong tmg v4i ndng 45 C t6i han, & d6 viée

Avogadro va gia tri dg

dinC
thém chét dién hoat khéng 1am thay ddi stic cing b& mat, C t&i han chinh 13 ndng d6 t6i
han tao micell).

Bai tip 4: s6 liéu thuc nghiém vé sic cing bé mét (mN/m) phu thu(’jc vao ﬁéng
t&i han = -1,286.

6 (mol/L) & 25°C cita natri lauryl sulfat, cho gi tri 2.
- dinC
" Hay tinh dién tich bé mit chiém chb bsi mét phan i natri laury! sulfat.

vao. phuong trinh cia $ tinh duwge két qua

| . do
Loi gigi: Thay gia tri
gidi y gid i ——
$=3,195. 10'm?,
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5. CHAT DIEN HOAT
Chét dién hoat 13 chét c6 kha ning tdp trung 1én be mit phin cach pha va lam
g1am strc cang bé mit phén cach.

5.1. Dac diém céu truc phéan tir va phan loai chéat dién hoat

5.1.1. Pdc diém céu tric phan tir cta chét dién hoat va méi quan hé véi hoat tinh
bé mat

Phén tir chit dién hoat céu tric  ludng thén: gom phin thin dau va phan thén mudc.
Thuong duge md hinh 1a mét ddi trong, trong d6 d4u tron dii tréng 13 phin than mude,
can diti tréng 14 phan thin dau.

. Phén thin diu 1 gbe hydrocarbon (mach thing, mach vong hoiic nhin tho*m).
Phéan thin nudce 1a cac nhém phén cuc: -OH (alcol, phenol), -COOH, -SO3H, -NH...

Géc hydrocarbon (R) cang dai, hoat tinh bé mit cang manh, tuy nhién dé co 46 tan
hop 1y dé chét dién hoat ¢6 thé tip trung 1én bé mit tiép xtc hai pha goc R ¢in vio
khoang tir 10 dén 18 cacbon.

V&i gbe R nhu nhau, phin thin nuéce phan cuc cang manh, hoat tinh be mit cang
manbh, theo thir tu:

-S03 > -COOH > -OH ppenol > -OH jicol.

Tl.rong quan gifia phin than nuéc va phan thén dau duoc bidu thi bang chi s6 HLB.
HLB 1a chi sb can bang thin diu thin nudc (viét tit ciia tir Hydrophyl Lipophyl Balance).

Céng thiec tinh HLB: HLB cia 1 chét dién hoat duge tinh bang cOng thirc:

HLB = ¥ chi s6 nhém thén nudc - 3, chi s nhom than ddu+7 (8.51)
HLB cuia hén hop a gam chét dién hoat A va b gam chat chat dién hoa_it B:
aHLB, +bHLB,
HLBagamA+bgamB = 2+b —4 (852)

Chi sé HLB ctia mot s& nhom thin du, nhém than nuée duoc néu trong bang 8.4

Biang 8.4. HLB cla cac nhom than dau, nhom than nwéc.

Nhém than mrére Chiséd Nhém than diu Chisé
SOMNa* |38z  |-cH- |
-COONa* - | 19.1 -CH; - 0,475
-COOK* 21,1 - CHs -
-COOH 2,1

-OH o 1,9

Cong thie tinh HLB cho mét chét dién hoat khéng &p dung dugc cho cac chat
- dién ‘hoat khéng ion hda ¢6 chita alcol béo polyocxyethylen Chi s6 I-ILB ctia mot sb
chét dién hoat dugc néu trong bang 8.5 o
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Bang 8.5. HLB cla mot sé chét dign hoat

“Tén chit diégn hoat HLB | 'Tén chit dién hoat . HLB
Ethylenglycol distearat 1,56 Propylenglycol monosterat ) 34
Span 80 - 43 Span 60 _ 4.7
Span 40 1867 Acacia 8,0
Methyl cellulose " [105 | Triethanolamin cleat ' 12,0
Triton X-100 13,5 | Tween 60 ‘ 14,9
Tween 80 ' | 15,0 Natri oleat - 1180
Kali oleat 20,0 Natri lauryl sulfat 40,0

Mot s6 cong thire tinh HLB duoc tim ra bing thuc nghiém. HLB cta cac chat dién
hoat chita nhém polyoxyethylen: ~ HLB= %— (8.53)

Trong dé E'la phéin tram khéi luong mach oxyethylen trong chét dién hoat.
Cong thirc tinh HLB cho cic chit dlen hoat 14 este ciia acid beo vai cac polyalcol:
HLB =20( ——) (854

Trong d6 S — chi s6 xa phong cua este A - chi b acid cia acid béo. Néu khéng thé -
xdc dinh dugc chi s6 xa phong (nhu trudmg hop sap ong, cic dan chét ctia lanolin) thi ap

E+P (8.55)

dung cdng thirc: HLB =

Trong d6 P - phin tram khéi lu:(mg clia cac nhom polyon trong chat dlen hoat (vi
du nhu trong glycerin, sorbitol). HLB c6 mbi quan hé chat chd vai hé sé phin bo dau -
nudc (Kpy) theo phuong trinh: :

HLB=a+bK,, =~ (8.56)

Trong d6 a va b la cac hang s6, Kpy 12 ty s6 nong d6 chét tan trong pha dau va
trong pha nudce & diéu kién can bing pha (hé s6 phan b4 diu -nudc).

Dic tinh vé d6 tan trong nude cua céc chat dién hoat theo HLB dugc néu trong

bang 8.6.
Bang 8.6. Dic tinh vé dd tan trong nwréc clia c&c chét dign hoat theo HLB v linh vire st dung
HLB - Urng dung HLB Do phan tan trong nwrérc
1-3 Chbng tao bot 1-4 Khéng
3-8 Nhii hoa nuwdc/dau 36 Kém
79 Tham wét ' 6-8 | Phan tan dé tach lop
- 8-16 Nhi héa daulnu'éec - 810 | Taohé bén nhw sia
13-15 -Téy_ma , S 10-13 Tao hé mé duc
15-18 T#ng d6 tan %13 | Tao dung dich trong
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5.1.2. Phéan loai cac chat dién hoat

a. Phan logi theo tinh phdn ly

Chat dién hoat anionit: 1a cac chét khi tan trong nrde phan ly cho goc anion co
hoat tinh bé mat, bao gdm céc ac1d beo vaxa phong clia no, cac dan xuét sulfat sulfonat

hitu cg.

Chdt dién hoaz‘ cation: 14 céc chéit khi tan trong nuéc phén ly cho gbe cation ¢
hoat tinh bé mit, bao gém cac mudi amoni bdc cao cia cac amin hitu co.

Chdt dién hoat khéng ion hod: 1a céc chét khi tan trong nuée khong phan ly, bao
gbm céc este cira polyalcol véi acid béo, ether ctia polyalcol véi alcol béo.

Chdt dién hoat luong phan 13 cac chit & pH clia mdi trudng c6 sy phén ly trong
phén tir chira ca 2 nhém catlon vé anion. Vi du: lecithin, n-dodecyl dlmethylbetaln

b. Phén logi theo chi sé HLB va Iinkh viee stk dung
Céc chit dién hoat dugc phéin lam 6 nhém theo HLB va linh vy sir dung

Bang 8.7: Mot s6 chét dien hoat phén loai theo su phan’ ly

Ten chét dlen hoat

Nhom than nwéc — Nhém thian dau

Chat dién hoat anion
Natii oleat

Natri palmitat

Natri lauryl sulfat :
Natridioctyl sulfosuccinat

Chét dién hoat cafion
Cetylpyridin clorid
Benzalkonium clorid

- Hexadecyl trimethyl amoni
clorid

Chét dign hoat khong ion héa
- Polyoxyl 8 doecyl ether

- Sorbitan monostearat (Span
60) .

Polyoxyethylen sorbitan
mono oleat (Tween 20)

Chét dién hoat luwong phan
- n~dodecyl dimethyl betain

- Lecithin

CH3(CH2)7CH=CH{CH,);CO0"Na"
CHa(CH214COONa*
CHa(CH2)11S0" Na*
CH3(CH2)702CCH:CH

CH3(CH2)?02CSO'3Naf

CH3(CH2)14CH2N+05H50|'
CBH1_7(déI'I C1gH37)N"(CHs)2CI'CH2CeHs

CHS(CH2)15-N+(CH3)3C|_

C1zH25-(OCH;CHZ)sOH
0

: ]
CH,0-C-CH{CH,}15CH:

HO>
H

H H

CHZO"(CH:zCHzo)z-CHzCqu—I(I:-Cl‘lz(CHz)BCH:

HO(GHCH0)O. : et : .

. ! o

HO(CHoCH2O0x -+~ (QCH2CH2)WOH -
(X+Y+W=20) : '

C1zHzs- N'(CH3)2CH.CO0"

‘CHz -CO2-Ry

|
CHz

I
CHz- PO:- CHz(CH2N+)(C|'|2)S

CO:-Re_

HLD-Ti8
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Céc chét dién hoat dimg 1dm chét chéng tao bot (khi chung cét cac dich chiét co
dung méi phén cyc) c6 HLB tir 1 - 3. Tée dung chéng tao bot la do trong treong hop
nay chat dién hoat rat than diu, khong tan trong nuédc, tao mang mong trén bé mijt. Khi
bot ndi 1én bé mat s& bi pha v&. Cac chét dién hoat diing lam chat nhii hoa tao nhii twong
kiéu nuoce trong ddu c6 HLB tir 3 - 8, dung lam chét nhii hoa tao nhii twong kiéu diu
trong nude c6 HLB tir 8 - 16, Mot s6 chat dién hoat phan loai theo sir phin ly duoc néu
trong bang 8.7.

- ¢. Co ché nhii hod ciia chdt dién hoat
Nhii hoé 12 sy phén tan 2 pha d3u va nu6c vao nhau thanh hé phan tin c6 cac tiéu
phén rat nho, hé duc trang nhur sira (hé nay duge goi 1a nhii tuong).

Chét dién hoat tép trung 1én bé mit t1ep xtic (lién bé mit) gifta 2 pha déu v nude,
lam giam sic cing b& mit tiép xiic, tir d6 d& dang phan tan 2 pha vao nhau.

Chat dién hoat thin v&i pha nao hon s€ lam cho lién bé mit 2 pha bi kéo manh va .
16m v& phia pba d6. Két qua khi qua trinh dat cén bang, pha nay tré thanh moi truorng
phén t4n, pha 16ng kém than véi chét dién hoat s& tré thanh tidu phan phan tan hinh cau.

Lién bé mat diu - nudc bi bé cong d& dam bao cén bang luc tucmg tac cha chét
dién hoat voi hai pha do thay dbi mat d6 cua phan than dau va phan than muGe tai bé
mit trong hai pha. Nhu vay, chét nhfi héa ¢6 HLB tir 3 dén 7 than v4i pha diu hon tao
nhii tvong N/D, con chét nhii héa c6 HLB tir 8 dén 16 than véi pha nude hon tao nhil
tuong D/N. :

. Co ché nhii hoa tao nhii tuong N/D va tao nhii tuong D/N duge minh hoa trong so
d6 hinh 8.7

Chét dién hoat

- / -

b

" Hinh 8.7. So d nha cAu tao nha tu’o'ng N/D va nht trong. DIN.

Cic chit dién hoat ding lim chét g4y thdm bé mit rin thin dau so nuoc co HLB tir 7
- 9. Téc dung gy thim 1a do chét dién hoat 1am giam sirc cing lién bé mit rin - 1ong,

Céc chét dién hoat ding lam chét tay rira (cac chét ban hitu co than déau) cé HLB
tir 12 — 16, theo co ché nhii héa phén tin cic chét ban nay vao trong nude.

Céc chét dién hoat dimg 1am chit tang d6 tan cia chit khé tan trong nudc c6 HLB
fir 16 — 19 theo co ché hinh thanh micell dwge néu trong muc dudi day.
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5.2. S tao thanh micell va co ché 1am ting d tan cha chét dién héa_lt :
5.2.1. Str hinh thanh micell tir dung dich chét dién hoat va céac yéu té anh hwong
a. Su hinh thanh micell

Trong dung dich cac chét dlen hoat khi ndng d6 ting 1én t&i mirc béo hoa trong
dung dich ciing nhu trén bé mat, néu tiép tuc hoa tan thém cac phén tr chét nay s& tap
" hop la1 thanh cac tiéu phéan (dwoc goi la micell). Hinh dang, kich thuéc cua micell va
chch sap xép cac phan tir trong micell sao cho niing luong tu do ciia hé nhéd nhét. Kich
thuée cha cac micell ¢6 thé tr vai chuc cho dn vai trdm nanomet. Céc mlcell thuo’ng co
dang hinh cu hoc hinh try, dwgc md ta trong hinh 8.8.

Don phén Hinh cau Hinh tru

Hinh 8.8. So dd v& kha nang bién dbi cdu tric micell theo si ting ndng dé
chét hoat ddng bé mit trong dung mai phén cuc

Nong do t6i thleu tir d6 bt ddu sy hinh thanh micell duge goi la ndng d6 t6i han
tao micell (goi tat 13 ndng d6 micell t&i han CIC).

Trong cac dung dich dung mdi khéng phan cye, cach sap xép cac phén tir trong
micell nguoc lai véi cach sip xép trong hinh 8.8: phin khéng phan cuc quay ra phia
ngoai micell, phén phén cuc & phia trong micell.

- Dung dich chat dién hoat: khi ndng do tang t&i cme c6 sur bién ddi dot bién cac tinh
chét v4t 1y nhur 4p suit tham théu, sirc cing bé mt, do din dién, cuomg d6 tan xa dnh sang,

Véi cdc phén tir chdt dién hoat ¢6 cung nhém phan cuc khi s& nguyén tir carbon
(m) trong mach tiang khi d6 nbng d6 micell t6i han gidm, tuén theo phwong trinh:
© " lgeme=A-Bm | (8.57)
Trong d6 A va Blacac hang so c6 gid tri xc dmh twong g vorl tu:ng day dong déng.
b. Cdc thong sd nkzet dong hoc cua qua trinh hmh thanh micell

C6 thé xét su hinh thanh micell theo quy lut téc dung khm luong (cé su cﬁn biing) va theo quy
ludt téch pha (qua trinh 1 giai doan).

Néu su hinh thanh micell tir chit dién hoat anion cé the viét bleu thlfrc o cin bi’mg
aM'+ bR == [MR,]" ' | (8.58)
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_ Trong d6 ava b 1a 's6 ion twong {mg clia M' va R, n=(a - b) 14 dién tich cita micell. Hing sé can
bang_cﬁa qué trinh tao micell (K,,,,-c,”) s& la: )
_[MR] RT n (8.59)
m'rce.'l .
[ T&T
Néu micell tich dlen am (b > a) ta cé AG"

12 bién thién nﬁng lu(_mg tir do tiéu chudn cia mot
mol chit dlén hoat cé cong thitc sau: ' ‘

micell

A =8 RTpg .  (8.60)
, b b
Thay gié tri Kicen Va0 (8.59) '
AG RT [MR] _ RT[

nln[M R _aln[M*:l—bln[R‘]]

micell — [M"'] [R ] - b
O ndng d6 t6i han tao micell, coi sy hinh thanh micell 1a mot qua trinh tich pha dét ngdt nén
_nm[M,R,]=0. Do do:

AG® e = RT(H b)]ncmc (8.61)
V6i chit dién hoat khong ion héa a = b, phuong trinh trén trg thanh:

AG® . . =RTIncme _ , (8.62)
Tu d6 ta c6 thé tinh duge:

- BAG® |
ASO ) = . micel]l . (8.63)
niicel! aT .
AH micell — AGOmweH ASoer:eIl RT2 ﬂ%%ng a (8'64)

¢. Cdc yéu t6 dnh hudng 16i sie hinh thanh micell
" Ban chdt ctia chdt dién hoat: ¢ac sb liéu khoa hoc vé& anh huomg cha chét dién
hoat va ban chét chéit tan dén kha ning ting d6 tan tinh theo dung hwong micell hoa
duge minh hoa trong céac bang 8.8 va bang 8.9.

Chdt dién Iy: trong dung dich ¢6 mit cac chit dién ly, ndng d6 chét dién li tang sé€
lam gidm emc va lam tang kich thude micell, do 1am gidm luc day giita c4c nhém tich
dién trong cac phan tir tao thanh micell.

Nhtet ds: dbi voi dung dlch chét dién hoat khdng ion héa néu tang nhiét d6 dén
mét gia trj nao d6 dung dich s& vin duc, nhiét do nay duoc g01 13 diém vén duc, do co
sir tang kich thudc cac micell va giam cme. Khi ngudi, su van duc cta dung dich s€ mat
di do day 1a qua trinh thun nghich. Su cé mat ctia chit cho them vao dung dich chét
dién hoat anh huong manh dén eme va diém vén duc. :
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Béng 8.8. Théng ) mlce!! cla céc chat dién hoat n—alkyl polyoxyethylen & 25°
- khi tar tang do tan ctia cac steroid.

. 2. P A 36 phan tor steroud trén mot mlcell
Chét dién The tich | S6 phan tdr
hoat | riéng (mlig) | tao micell Hydro- Dexa- Testos- | - Proges-
cortisol methasol teron teron
C1sE17 0,9376 . 99 9,1 6,7 6.0 56
CreEaz 0,9171 56 7.6 53 . 486 43
CisE44 0,8972 ‘ 1139 58 42 36 33
CisEss 08751 - | 25 4.0 3,3 .24 23

Ghi chu: E 1a ethylen oxyd

Bang 8.9. Kha nang clia mét s& chét dién hoat lam tan tbi da oestrone va 17 B - oestradiol

- 86 mol chit dién hoat trén mot
. : dnia dé SG i maol hormontron micell -
. Chétdién hoat .(:ﬁ";g(i%ﬁg d':h('.%) ‘ 9
_ ] : - Oestrone 17-B-oestradlol
Natri caproat 0,1-05 20 202 .89 L
Natrilauryl sulfat 001015 40 705 581
Tetradecyitrimethyl- - 0,005-0,08 20 448 _13,‘3' '
-amonibrommid ' ' .

Anh huéng cla nhiét d6 den kha nang cha chat dlen hoat lam tang do tan duoc

néu trong bang 8.10.

Bang 8.1 0. Anh huwdng cua nhlét do dén kha néng Iam tan, t0| da ciia mot s6 chat dlén hoat

- ‘Néng d6 chattan téi da x10” = |
Chéttan ‘ Chét dién‘hoat (s mol chét tan/mol chét dién hoat) "
e ' 27°C 37°c - |48%CT
| Khéng 6 | 4,59.10* | 7.14.10° 10,2.107
. _ ~Natri-cholat . ... .- 536 0 . |618: 6,80
Griseofulvin .| Natri desoxycholat . | 4,68 .- | 6,18 7.54
Natri taurocholat | 3,77 4,90 6,15
Natri glycocholat, 385 513 © . | 529
Khéngco [ae610*  [66610"  [93210°
© .t . | Natricholat . | 187 1195 - |97
Hexoestrol Natri desoxycholat 164 167 | 179
Natri taurocholat | 220 225 | 223
Natri giycocholat e '_ 22_1‘ -‘23'1 T 251

5. 2 2.Co che lam tang do tan cua chat dién hoat va wng dyng
a. Co ché lam z‘ang do tan ciia chdt dten hoat

Khi str dung chit dién hoat & nong do cao hon nong 46 t6i - han micell, phan tir cac
chat dién hoat s& tip hop lai tao thanh cac micell hinh.cau hodc hinh 6 éng. Trong qué trinh
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tao micell, phén tir va tiéu phén chét tan duoc phén tén vao trong cAu triic micell. Néng d6
ciia chit tan phan tan trong micell 16m hon nhiéu 14n so v6i nong d6 cia chat tan & ngoai
dung dich. Do d¢ d0 tan clia chat khé tan dwoc ting 1én nhiéu lan. Dung dich dugc tao
thanh theo co' ché ndy vira ¢6 cau tric cua dung dich thét vira c6 cau tric cta hé phén tan -

keo (kich thudc tiéu phén phan tén trong hé tir mdt dén vai trim nanomet).
Cac phéan t&-ché& tan dugce phan bb trong micell theo céc so d6 néu trong hinh 8.9.

Sy | é Vas
e X 1

' H AR
oty (A VAL
\@/ Bmi | x %

\ - . . . . )
T @ ®)
'Hinh 8.9. Vi tri cha chét tan trong micell ion (a) va micell khéng ion hoa (b). | 14 phan

chét tan rat than dau, It 1a phan tiF chét tan than dau, IIl 1a phan tir chét tan |wévng than,
- ~ IV 1a phan tr chét tan than nudc.

o

b. Ung dung trong Durge hoc

Nhidu duoc chét it tan khi pha dung dich thubc thuomg sir dung mét s& chét dién

hoat lam tang d6 tan. Vi du nhu mdt sé vitamin tan trong dau dugc lam tang d6 tan
trong mrdc néu trong bang 8.11.- . : , :

Bang 8.11;_‘N:c‘>ng do clia vitamin da dugc lam tang @& tan béi 10% polysorbat.

Polysorbat Vitamin D; Vitamin E Vitamin Ks Vitamin A
o (I/mL) (mg/mL) (mg/mL) (IL/mL)
Polysorbat 20 20000 57 4,7 .| 80000
Polysorbat 40 16000 38 40. 60000
Polysorbat 60 15000 3,2 37 60000
Polysorbat 80 20000 45 45 80000

Vi dy: thirimg str dung xa phong d& Jam ting d9 tan cac hop chét phenol nhu cresol,
chloro cresol, chloro xylenol va thymol trong pha che dung dich s4t khudn thy tring,

Dimg chit dién hoat khong ion héa nhu Tween 80 1am ting dé tan cho mot sb
steroid trong thudc nho mat chbng viém. Ding Tween 60, Tween 80 lan tang 4o tan cho
tinh diu khi pha cac dung dich nuée. Dimg chat dién hoat lam tang 45 tan cic hocmon,
céc vitamin tan trong diu (bang 8.10), khi pha thudc tiém dung mbi nudc nham tang toc
dd hép thu dugc chat. S

Tuy nhién cin chi ¥ trong mt s0 trudng hop c6 fuong ki do chét dién hoat lam
tang d9 tan nhung 1am gidm hiéu luc diéu tri ca mét_ so khang sinh, chat sat khuén....
5.2.3. Chét dién hoat dang tinh thé léng ding 13m chét mang duerc chét tic dung
toi dich . S S

a. Céu triic tinh th_é long ciia chdt dién hoat
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Dung dich céc chit dién hoat & ndng &6 thp. va dén ndng d6 i han tao micell
hinh ciu 14 dung dich ding huéng, cac tinh chit vét 1y nhu d6 nhét, chi s6 khic xa...
nhu nhau theo moi hudng, Khi nong do chat dién hoat ting 1én cac micell hinh cau tip
trung thanh céc micell hinh try, hinh que. Nong d¢ ting cao hon nita cic micell hinh tru
¢6 thé x&p hang sit nhau tao khéi siu canh tich ra thinh mdt pha méi, goi 1a pha x€p
dong tryc (hinh 8.10a). Ti€p tuc nang cao nong d6 pha thir hai dugc tao thanh goi 1a pha
xép 16p, 6 chu triic cac 16p song song (hinh 8.10b). Ca hai pha nay tich ra khoi dung
dich & trang thai tinh thé 1éng. _

Céc tinh thé 16ng 13 hé l?é"tt ding huéng, cac tinh chét vét 1y thay dbi theo cac
hudng khac nhau. Vi dy tinh thé 1ong chi chay theo hudng song song vdi truc cac micell
hinh try & pha xép dong tryc hodc song song vdi cac 1op micell & pha xép 1ép. Tuong tu
nhu viy, mit phang ctia anh sang phin cyc bi quay khi truyén theo cac hudng nay.

Phén phan cuc

. Phan khéng
phan cuc

"Hinh 8.10. So d mé ta cAu tao clia hai dang tinh th& 1dng thuge pha xép déng truc (a)
va pha xép lop (b).

C6 mot sb chét dién hoat nhir cc este cua cholesterol tao ra tinh the léng & dang
khéac ¢6 tén goi 1a tinh thé long déi nhiét, khi nhiét d6 ting, trong m4t khoang nhiét d6
xéc dinh, dung dich tr& nén van duc. Vi du, cholesteryl benzoat & nhiét d6 145" dén
179% 1a chét Iong vén duc. Tén goi tinh thé long van ding cho chat long van duc nay
boi vi ¢6 mit cac ménh véi cau true giong nhu tinh thé trong dung dich. Su c6 mit cac
nhém c¢6 d phan cuc cao trong chét dién hoat 1am tang kha néng tao tinh thé long,

. Qua trinh chuyén tir dung dich micell thanh tinh thé long dugc md ta trong gian
. d pha hinh 8.11. | o |

Oleic polyoxyethylen

(3)

= Nwde”

¥ A ———===3Dauknodng =
()1

Hinh 8.11. Gidn dd/pha cisa hié GlEi-polyxy Bthylen - nu6e - dbu khogng
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(Vung 1; nhil tchmg dau nuwée.dn dinh; ving 2 nhil. twong; ving 3: dung dich micell dang huwéng; ving 4:
gel; vung 5: pha xép. dong truc vung 6 pha xep 16p; vung 7 pha dau dang hwéng). :

- R
O
TR

Hinh 8.12. So' ao m6 ta ba dang cu trac cha tinh the Iong dé’l nhlét (a-dang xep héng I&p,
b- dang xép xen ké ciing hwéng, c-dang xép cac 16p riéng dao hwéng).

Cach sap xep cac phén tir chét dién hoat trong tinh thé 16ng déi nhiét thudng 1a
mot trong ba kiéu céu tric san ddy: dang xép hang 16p, dang x€p xen k& cung hudng,
dang xep céc lcrp riéng dao huong (hmh 8. 12)

b. szosom va niosom .

Liposom 1a c4c tinh thé long chu tric xép Iorp tao thanh tir phosphohpld thlen
nhién ninr 12 lecithin tll‘lh thé 1ong thuomg ¢6 dang hinh cau gbm mot 16p hodc theu lop
11p1d kép chira nhan nude bén trong va cac ngan nuGe nim gifra céc 16p lipid kép. Céc
duoc chét tan trong nudc co thé durgc phin b vao trong hposom (trong nhén hodc trong
cAc ngdn nudc). Cac dugc chét tan trotig nudc ¢6 phin so nude, cic duge chét tan trong
dau dwoc phéan bb trong liposom mé ta trong hinh 8.13. Liposom mét 16p kép thuomg cb
kich thuée or 100 dén 150 nanomet, cac hposom da 16p kép thuong cé kich thude i
250 dén 450 nanomet.

Hé chét mang tao thanh bing cach ph01 hop cholesteron, chét dién hoat khong ion
'héa mach alkyl don voi glyceryl c6 tén goi 1a niosom. Cac chit mang nay c6 tinh chét in
vivo gidng nhu liposom vé mit phén. 6 thudc va cac td chirc kéo dai tac dung va bén
vitng trong qua trinh chuyén hoa. Giéng nhu liposom, tinh chit ctia niosom phu thudc
véao thanh phén cioa 16p kép va phuong phap c’heu ché. Niosom c6 ban chit khéng ion
hoéa nén it doc hon cac chit mang didu ché tir chit dién hoat ion.

_Liposom dong vai tro nhw mét chét mang du:Uc chét, c6 kha ning dung nap gin
véi td chire dich cin diéu tri. Véi nhimg tinh chit riéng va dic diém vé cau truc liposom
duoc tip trung phan bo vao nhung to chuc cua co the cd ke hér nhur cic to chire t& bao bi
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ung thu. Do d6 liposom tao ra ché phdm thudc tic dung t6i dich nhim diéu tri khu tri,
néng cao hiéu qua diéu tri va giam dd ddc ctia thudc. g L

Ty THETTI PV VNN
W‘“ﬁ gy,
S s, 7,

1y,
s,

ggég \
X% H%I;H%“’g_% D

{7 LN
| %@ﬁﬁ?ﬁ gﬁﬁ“&@

48l

} ', - Céc phén tr tan trong nwéc
' — Céc phan tir tan trong déu
— C4c phan tir tan trong nwée, co phan so nwoc
n&m trong pha dau

Hinh 8.13. Sc dd c4u trac liposom chtra ba I&p kép phospholipid phan cue véi cac ngén nudc
va nhan nudc chiva dugc chat tan trong nuée. o

CAU HOI LUONG GIA VA BAI TAP
Céu hoi '
1. Trinh by ban chét lyc hip phu va phan biét hép phu vt 1y, hép phu héa hoc,
hap phu trao ddi ion. 7 B o _'
2. Trinh bay ndi dung co ban ciia cac thuyét hép phu khi 1én bé mit rén, van dung
gidi thich 5 dang dudng cong hap phu dang nhiét. . ' A
3 Thjét lap phuong trinh Langmuir va so sanh v4i phuong trinh Freudlich vé s
hap phu chat khi 1én bé mit ran. o » -
4. Viét bidu thirc ctia phuong trinh BET v& hép phu da 16p chat khi [én bé mét rén, trinh
biy nguyén tic tmg dung phuong trinh BET x4c dinh bé mét riéng ctia chat hap phu.
, 5. Trinh bay dic diém hip phy chét tan tit dung dich 1én bé mit rén va céc yéu t6
anh huong. S A
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6. Thiét 1ap phuong trinh Langmuir vé hap phu chit tan trong dung dich va so
sanh véi phuong trinh Freudlich.

7. Nhén xét va so sanh sy hép phu canh tranh hai chét tan trong dung dich 1én cung mot
trung tAm va 1én hai trung tAm khéc nhau dya trén phuongmnhhap phu déing nhiét.

8. Vlet biéu thirc cita cdc phu'(mg trinh BET, Langmuir, Freudlich, va so sanh cich
x4c dinh bang thue nghiém céc héing s6 trong phuong trinh.

9. Trinh bay dic diém céu tao va phan loai chit hap phu trao ddi ion, nguyén 1y
hép phu va img dung trong nganh dugc.

10. Viét biéu thirc ctia phuong trinh Gibbs v& su hap phu trén bé mit long, nhan
xét y nghia. | _
~ 11. Trinh bay dic diém cAu triic phan tir, méi quan hé v6i hoat tinh bé mit cla
chét dién hoat, chi s0 HLB va cong thirc tinh.
12. Giai thich co ché 1am ting @6 tan va co ché nhii héa clia chét hoat dong bé mit.
Bai tip a |

1. Luong khi hép phu N, trén than hoat (0,0946g) & -11°K phu thudc ap suit clia
N7 nhur saw:
P (atm) 35 . 10,0 16,7 25,7 33,5 39,2 48,6
x(g) 0,0119 | 00181 |00181 |[00192 [00195 (00196 | 00199

a. Pudng dfing nhiét thu dugc 6 dang dudmg Langmuir hay dudng Freudlich.
b. Hay tinh céc hing sé trong phuong trinh dudmg dng nhiét.
" Pap sb: x/'m =Kp'", K=0,0895 1/n=0,271

2. Xac dinh bé mit riéng cla than hoat tinh ngudi ta hép phu methanol 1én than ¢
293°K Ket qué tim duge Vi~ 176,6 cm3/g Hiy tmh bé mat riéng cta than hoat biét
rang mdi phan tir methanol c6 tiét dién ngang 20.10° Yem?. .

bap sb: 949, 7m’/g

3. Két qua do sur hép phu clia acid acetic trén than hoat & nhiét d6 phong thu dugce
céc sb lidu (thé tich chung 200ml):

sé thi " Néng dé acid acetic Néng d6 acid acetic Lwong than
nghiém | oML tredre hip phy) (mol/L & can bing) . (9)
1 0,503 o | 0.434 o 396
2 0,252 0,202 ' 3,94
|3 0126 . 0,0899 : 4,00 -
4 0,0682 : o 00347 . 4,12
|5 00314 ooz | 404
6 0,0157 | 0,00833 4.00
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Tinh cac hing s6 K v 1/n theo phuong trinh Freudlich.
Pap b : K=0,28; 1/n=0,355

4. D6 nghiéng t6i han cua dudng bidu dién sic cing bé mit o phu thude vao InC

cha mgt chit dién hoat khong ion héa & 23% tga = do/dInC = -5,2937 dyn/cm. Tinh
ndng 46 chat dién hoat thira du trén b& mit dung dich va dién tich bé-mit chiém bdi mot
phén tir chit dién hoat nay.

Pap sb: C* —21510‘°m01/cm S=77. 10'160m2/phantu

5. Strc céng bé mit (o) cha dung dich chét dién hoat & 25°C thu duoc sb lidu kh1
do & cac ndng dd (C) khac nhau nhu sau:

c.10® 0,1 1,0 20 |50 8,0 10,0 30,0
(mol/L)
o (mN/m) | 638 46,4 41,1 335 30,1 202 290

Héy tinh ndng d6 micell t6i han va dién tlch chiém bdi mot phan tir chit dién hoat.
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Chw@é 9
'HE PHAN TAN

MUC TIEU HQC TAP

1. Phan biét dwgc dde diém chinh cia ba loai keo.
2. Trinh bay duoc tinki chdt quang hoc, tink chat d‘ong hoc ciia hé keo va cdc vmg dung.

3. Trinh bay dwoc tinh chdt dién hoc ctia hé keo, (:au tao tzeu phdn keo, dién thé trong _
lop dién kep ctia tiéu phdn keo. Viét durge biéu thike ciia dién thé Zeta, nguyén tdc
- xdc dinh, ¥ nghia va tng dung trong dwoc hoc. '

4. Phdn tich a’uac luc twong tdc giita cac tteu phan keo, diéu Iaen ben vitng clia he keo
va cde yéu 16 dnh huedmg.

5. Trinh bay duoce cdac phmmg phdp diéu ché va tinh ché keo.

6. Mo ta duoc dic dlem thanh phdn ciia hén dich va nhil twong. Phdn tich duoc diéu
kién bén viing ciia hdn dich, nhii twong va cde bién phdp on dinh.

7. Trinh bay duoc cdc phuong phdp diéu ché hén dich, cdc phirong phdp diéu ché nhii
twong, nguyén nhdan khong thanh cong khi didu ché.

Ly thuyct va k¥ thuat didu ché cac hé phén tan 13 kién thirc quan trong d6i véi céc
dugc si bdi vi cac dang thudc 14 cac hé phén tan. H8 phan t4n dugce chia thanh ba loai
theo kich thuoe tidu phan: h¢ phén tan phén tir, hé keo va hé phén tan th6. Hé phén tan
phén tir 14 hé ddng thé (dung dich that) da duge néu trong chuong 2. Cac tinh chét héa
1y cia h¢ keo va h¢ phén tin thé dugc trinh by trong chwong nay.

Pdc diém ctia ba logi hé phén tdn c6 thé duoc so sanh nhu saw:

. — Hg phdn tdn phdn ti: kich thuéc tleu phén phén tan nhd hon nanomet, khong
quan sat dugc bing kinh hién vi dién tir, khuéch tan nhanh,

— H¢ phdn tdn keo: tiéu phén c6 kich thuge tir 1nm dén 500nm, c6 thé quan sat
duoc bang kinh hién vi dién tir, khuéch tan rit chim.

— H¢ phdn tan tho: tidu phén c6 kich thudce 16n hon 500nm, c6 thé quan sat bang
kinth hién vi thudmg, khong khuéch tan.
1. HE PHAN TAN KEO

Tir "keo” xuit phat tir gbc chit Hy Lap "kolla” (dinh) dé chi tinh dinh bam cta cdc
chit v6 dinh hinh khac véi trang théi tdi rac cia cac chét & dang tinh thé, Thommas
Graham 13 ngudi déu tién quan tim nghién ctru trang théi keo tit nam 1861.




1.1. Phén loai hé keo : ) _

Duya trén tinh chét thin v6i méi trudmg phén tén cta tidu phén, hé keo c6 thé duge
chia thanh ba loai:
1.1.1. Keo than dich

— Pha phén tan bao gbm céc tiéu phan cac phan ti lorn ctia c4c chat hitu co, cac
polyme c6 kich thudc tidu phén keo.

— Qua trinh phan tan tiéu phan phén tir vao méi tru.'o‘ng fwr xay ra.
— Phén tir cua pha phan tan duge solvat héa,

— DG nhét cua hé ting nhanh khi tang ndng do tiéu phan, he c6 ndng dé cao cb
thé chuyen sang dang gel

— Keo thén dich c6 d6 bén trang théi tip hop cao, khong bi anh hudng bdi cac
chét d1en 1i.
1.1.2. Keo sordich

— Pha phén tan thudng 13 cac tiéu phan két taa tir chét vb co.

— Tiéu phén phén tin khéng tirong tac hodc tu'cmg téc rit yéu (solvat hoa) voi cac
phan tr ca mdi truong phén tan.

— Qua trinh phén tan cic tiéu phan vao méi trucmg khéng tu xay ra, cin ¢6 luc
phan tan va chét gy phan tan.

— D nhot cha hé ting khong nhleu khi tang ndng d6 tiéu phan phan tan.

- — Keo so dich khéng 6n dinh trang thai tip hop khi c6 mit hrong nhé cac chit
dién L, L
1.1.3. Keo micell (keo Iwdng than)

Pha phén tin gdm cdc tiéu phan (micell) do nhiéu phin tir chit ludng than kich
thude nho tap hop thanh.

Phin thin nudc hay phin thin diu duoc solvat héa phu thudc vao méi trudng
phén tan la nu'oc hay khong phai mréc. :

Qui mnh tap hop tao ra tiéu phan keo (mlcell) tur xay ra khi nong do chat luong
than vuot qua néng d6 micell téi han.

D06 nhdt cha hé keo ting theo sy ting nong d6 chét ludmg than, s6 lugng va tinh
bét dbi ximg ctia micell.

Trong moi tru’ong phan tan la nuoe nong d6 micell t&i han gidm khi ¢é mit cac
chat dién 11 <6 thé bi két vén khi ndng do chat dién li cao. :

- Nbdng d5 micell téi han cia hdn hop {(cmc) trong hé cé chua hai chit ludng than
- duac tinh theo céng thirc sau:
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1 X X, -
==L+ ©.1)
cmc emc, cmc, . : :

. Trong do6, cme va cme; 12 ndng d6 micell t&i han cha chit ludng thin 1 va 2 co_
ndng do mol riéng phin X;, Xo.

1.2. Tinh chit quang hoc clia hé keo

1.2.1. Tinh chéat tan xa énh sang cta hé keo _

| Khi chiéu chim tia sang di qua h§ keo s& xuét hién mdt ving sang hinh nén cut
trong hé keo twong tmg vi tri chum tia chidu qua, do céc ticu phén keo tan xa anh sang.
Hién tuong niy dugc goi 1 hiéu ¥mg Faraday - Tyndall. :

Su tan xa anh sang cia hé keo 14 do sy phan xa, nhidu xa va huynh quang anh
séng clia hé keo. Su phan xa 4nh sing xdy ra trong trudng hop kich thude hat keo 16n
hon nhidu 14n so v6i budc séng cua anh sang t61.

Néu kich thuéc hat keo nhé hon dd dai bude song anh sang tdi, anh sang bi nhiéu
xa. Nghia 14 4nh séng bi uon cong khi vong qua hat, cac anh sang don sac gidong nhu cia
tia t&i nhung ty 16 cudng do gifra cac vach pho bi bién dbi. _ |

Céc hat keo ¢6 thé hép thy anh sang, néu hat keo dudi tic dung clia anh sang bi
kich thich chuyén dén trang thai ning huong cao hon, khi ‘chuyén vé muc cii s& phat ra
mdt anh sang c6 d6 dai séng khac. Hign tuong d6 1a huynh quang, ty s& cuong d6 cac
don séc va cic vach phd thay doi khac so v6i anh sang t6i.

1.2.2. UPng dung tan xa xac dinh khoi lvong cac chét phén ti Ién c6 kich thudce
tiéu phan keo -

Dua vao tinh chét tén xa nh séng c6 thé xac dinh dugc khdi ugng cac chét phén tir
1ém c6 kich thuéc tiéu phin keo nhu da néu trong chuong polyme (chuong 7, muc 3.3) .

1.2.3. Phuwong trinh Rayleigh vé cuong dé anh sang tan xa cua hé keo

" Néu hat keo hinh ciu, khong dén dién, phﬁn tan & ndng d6 lodng, sy phu thude
ctia cudng d6 4anh sang tan xa vao dd dai buée séng anh sang toi va céac tinh chat cua hé
kéo dugc biéu thi bai phuong trinh Rayleigh: - )

. _(n12 ‘noz}(l +c0,sa;)fﬁV2]

. ' (9.2)
=l ' '
ne ? L At

Trong d6: J - Cudng d6 4nh séng tin xa (con goi 12 4nh sang khuéch tan), I -
Cudng d6 anh sang tdi, i - Chiét suét cia pha phén tan, no - Chiét suét ciia mdi trudng
phan tan, N - Ndng d6 tinh theo 6 tiéu phan keo, V- Thé tich tidu phan keo, A - D9 dai
budc song anh sang t6i, @ - Goc tao boi hudng cia 4nh sdng tGi va dnh séng tan xa, [ -
Khoang chch b tidu phin keo dén ngudn nhén dnh sang tan xa.
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Phwong trinh Rayleigh ¢6 dang dom gian:

o ' 2 .2y, '
I[=IKNV? YU K=("l "”0)(1 +cosa ) : ©3)
2 12/14 ‘
o

Néu céc théng sb trong hing s6 K khong thay dbi trong céc lin do.

1.2.4. Nguyén tic cda phwrong phap do d¢ duc xéc dinh néng dé tiéu phin keo
Nguyén tdc ciiaphép do va thiét bj nhu sau _

. Cho chum 4nh sang cing Chiéq cuémg do Jo nhur-nhau vao 2 cuvet dung hé keo
chuan 4 c6 nong @ C,4 va h¢ keo B cén xac dinh néng d6 Cp tinh theo so tiéu phén hay
theo khoi lugng. - Co

Béng cach thay dbi chidu cao cot chira hé keo trong 2 cuvet dé diéu chinh cuong
d6 anh sang khuyéch tan nhén tir 2 cuvet bang nhau:

Khi d6 LK N,Va®=LKNgVs

Hai hé keo c6 cung kich thuéc tiéu phan, ciing pha phén tan va méi truéng phén
tan. Khi do ¥4 = V3, va cung hé s6 Kta co Ny = Ne. :

Hai cuvet ¢6 cimg tiét dién S, khi thay dbi chidu cao s& diéu chinh duoc thé tich h¢
keo dé 2 thé tich nay c6 cing sb tiéu phén keo tao ra cudng d6 anh sang khuyech tan tir
2 cuvet nhu nhau. Nhu véy: ‘

Khi NAlz Nptacd Cy hyS=Cp hpShay Ca.hq= Cg.hp

Suy ra | Cahy - - (9.5)

B hB

©4)

So db nguyén tic may do d6 duc nhu sau (hinh 9.1):

Thi trsdng

Hinh 9.1. So db nguyén thc méy 6o 49 duc
(A - Hé Keo chudn, B -Hé ket can xa¢ dinh nong d)
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1.3. Tinh chit déng hoc cia hé keo

Tinh chét dong hoc cia h¢ keo lién quan tryc tiép holic gian tlep voi sy chuyen
dong cua cac tiéu phén phan tan, bao gbm: chuyén dong Brown, khuéch tan, sa ling,
thim théu, d6 nhét. Ap suét thdm thiu va d nhét da dugc néu trong chuong 7 myc 3.2,
vi polyme ¢6 kich thuée phén bé trong ving kich thudc tleu phén keo.

1.3.1. Chuyén déng Brown

Chuyen ddng hdn loan cua céc tidu phan keo (chuyen déng Brown) duorc nha thue
vét hoc Brown phét hién ra khi nghién ciru phén hoa. Nguyén nhén cta chuyén déng
Brown 1a do chuyén dong nhiét ca cac ‘phén tir méi trudng phén tin tic dong khong
deu tir cdc phia vao tidu phan keo. Khi tiéu phén keo di chuyen dén mot vi tri moi lai
tiép tuc bi tac dong nhu véy, khién the d6 va hudng chuyén dbng ctia tiéu phan luén
luén thay dbi. Toc d6 chuyen dgng Brown giam khi kich thudc tiéu phan tang, khi do
nh6t méi trudng ting. Néu cho thém céc chit Iam ting d6 nhét dén mirc ndo dd s& 1am
ngimg chuyén dong Brown.

Dic trung cho chuyén dong Brown 1 quing dudng dich chuyén trung binh (A):
1
A A, : ' .~ . L
A= Z—’ A= Z-—’— , trong d6 A, 13 quing duong dich chuyén cua ticu phn
n n ' o

i i

trong buée dich chuyén i, n 14 s6 1An dich chuyén.

1.3.2. Swr khuéch tin

Su khuech tén cla céc tiéu phén keo tu xéy ra tir noi c6 ndng 46 cao dén noi nong dé thap cho dén
khi ndng d6 tiéu phan trong hé nhr nhau & mei noi. Su khuéch te’m 1a két qua truc tiép cua chuyén dong
Brown.

Sur khuéch tan tuén theo dinh luat Fick: _
9 _ _psdC 9.6)

Trong d6 9 13 the d6 khuéch tan (luong cht khuéch tan q trong mét don vi thoi gian t) qua dién
qt
tich S; D - hé s khuéch tan; 4C 1a gradient ndng d theo hwéng x.
pro .

Néu hinh dang tidu phén keo gin giéng hinh ciu, D dugc tinh theo cang thirc Sutheland:
p=_*T_ holc theo Stockes - Einstein p_ &7
6mnr . 6mnrN
Trong 46 - hing s Bozlman, , 4o nhét moi trudng, # - ban kinh tiéu phan hinh clu, N - s8
Avogadro, R- hiing b khi Iy tuéng, T-nhiét d6 tuyét dbi.

Tir thuc nghiém xac dinh duge D c6 thé tinh duge khéi lugng phan tir c4c tiéu phan gin hinh ciu
nhu albumin trimg, hemoglobin theo bidu thirc:

RT [4zN | ©.7

6anN\ 3My
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Trong d6 M - khdi lugng plﬁn tit, v- thé tich riéng (ghn ding) cm’/g cia tiéu phan thu dwgc tr
phép do ty trong. Céc phuong trinh trén cho thiy tidu phan c6 tbc dd khuéch tan gidm khi ting kich
thudc, ting do nhét mdi trudmg, nhiét dd gidm. '

' Ba.' tip 1: |

Hé sb D cita protein hinh ciu & 20°C 13 7,0.1067em’/s, v = 0,75 cm’/g, 7 = 0,01 g/cm s. Hay tinh
khéi hrong phan tir v& bén kinh tiéu phan protein.

‘Laigi&i.- ' e l(LT RTY _100.000 g/mol
_ 162vi 2N/ \ Dn ) -

RT
" 6 ND

=3,1nm

1 3.3. Swrsa Iang
Téc dd sa Ving cia tiéu phan hinh chu:cé ty trong p trong m61 trudng phan tan cé ty trong 2o .
| dé nhot 77, duoc tinh theo céng thirc Stock: _ D . _
-k gy
91, S ' ‘ '
Trong d6 g la gla tbc trong trufmg

Cong thirc trén 4p dung cho tiéu phan chm the dong cua gza the trong truémg c6 kich thuéc 16n hon
500 nm. Néu tiéu phén nhé hon 500 am phuorng trinh Stock bi sai lech do-chuyén dong Brown rd nén c6
y nghla lam guam tic ddng cua gla the trong trudng t(.’n tbc do sa léng Khi nghaen ciru su sa léng clia h(:'
keo can dung mdy siéu ly tim tao luc tac dung lon h(m trigu- lan so v(n luc hut trong trutmg dé tléu phan
‘tach nhanh ra khoi méi tn.rfmg phén tan. '

Trong qua trinh ly tim, toc do sa ling duoc tinh theo phlm'ng trinh:

V= -
' dt : 9110

Trong dé: thay gia toc trong trudng bing »’x ¢ 14 gia toe goc (co 1a vﬁn the géc, x la khoéng céch tir 7
tidu phan dén tim quay).

Swedberg di nghién ciru vé& siéu ly tim. 4p dung trong sa lang dura ra thuit ngit he s6 sa ling s duoc
tinh theo cong thu'c .

ds = dx/dt : B T oo - ‘(’9.10) :
. w X .
Sau kh1 lay tlch phan trong khoéngtux; 6thb1 dlem 4 den xzdrthm dlem 1 ta thu duorc
ln(lex,)
@t —1)

Bing céch chup anh dé biét khoang cach. tir xy dnx, trong dng ly thm éf thei didm: 1y va t, biét van
thc géc » = 2n.x clia méy ly tam, c6 thétinh-duoc toc A6, sa ing.ciing nhir hé sb sa lang.
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1.4. Tinh chét dién hoc ciia hé keo -

1.4.1. Tinh chét dién déng hoc ciia hé keo
~ Hién tugng dién dong hoc gén lidn véi sy di chuyén cba tiéu phén tich dién. Mot

s6 hién tugng dién dong hoc da chimg minh tieu phén keo tich dién nhu sau:

‘Pién di: 1a su di chuyén ¢ia cic tiéu phan tich dién trong mdi truong phén tan
dudi tac dong cua dién truomg. ~

" Pién thém: 12 su di chuyén cia dung méi hay mdi trudmg phén tin dudi tac dong
ctia dién trudng ngugc véi chiéu chuyén dong cia tieu phan phén tan tich dién.

Vi du dién hinh v&i hé keo dét sét, tiéu phan keo tich dién 4m di chuyén vé phia
cuc duong 1am duc cdt nudc & dién cuc nay, mdi truomg nude di chuyén vE cyc dm lam
néng cao the tich cat nude.

Dién thé sa ling: trong cot mdi trudng léng c6 dit 2 dién cuc & phé“lh trén va ph%ui
dudi ciia moi trudmg, cdc tidu phan tich dién khi sa lang di chuyén tir cire trén xuong
cuc dudi, tao ra hiéu dién thé gifta hai dién cuc. :

Dién thé chay: khi cho hé keo chay trong ng c6 mang thdm tich dat & giita dng,
cdc tiéu phan phén tan bi gitt lai khdng qua méng thim tich khi cho h¢ phén tén chay
qua mang, chi c6 dung méi hay mdi truong phén tan chay qua tao hiéu dién thé gitra hai
dién cyuc dat & hai ddu dong chay.

Trong trudmg hop dién di va dién thém, tiéu phin tich dién va méi trudmg di

chuyén duéi tac dong ciia dién truomg. Nguoc lai, trong trudng hop tao ra dién thé sa
léng va dién thé chay, sy chuyén dong clia tiéu phén tich dién va mdi triromg tao ra dign
thé. Hién tuong tao ra dién the sa lang nguoc v&i hiéh tugng dién di. Hién tuong tao ra
dién thé chay ngirge véi hién tuong dién tham. '

Cic thue nghiém da chitng minh hé phén tén keo ¢d bbn hi¢n tuong trén chimg té
tiéu phén keo tich dién. : ' : :
1.4.2. Nguyén nhin bé mét tiéu phan keo tich dién

Cac bé mit rin duge tich dién khi tiép xiic v6i dung méi phén cuc, do cac qua
trinh sau : o '

Su hod tan cac ion tirb& mat nhé sy solvat hod boi cac phén tir dung méi.

Sw phdn i cta cac phin tir bé mit ran nhd anh hudng cia dung moi hodic do sy
bién d@6i hoa hoc ciia phén tir bé mat. '

. Sy hé:v phu céc ion tir dung dich lén bé mit do du thira niing huong trén !Jé mit, su
hép phu ty xay ra lam giam ning hrong cua hé. Truong hop dién hinh Ia su hap phu cac
chét dién hoat ion va cac polyme dién ly tir dung dich.

Céc nguyén nhén trén 1am cho b& miit tiéu phén keo tich dién tir d6 tao ra 16p dién
kép trén bé mat tiéu phén keo. : :
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1.4.3. Cau tao tiéu phéan keo

Helmonltz va sau a6 1a Gouy-Chapman (1910) da md ta b& mit tich dién c6 thém

mét 16p ion di dhu. Thuyét mé ta 16p dién kép nhu vdy khong giai thich dugc nhidu
hién tuong xay ra trong hé keo (nhu anh hudmg cia chét dién i dén d0 bén cla hé keo).

Nam 1924, Stern da bd sung thuyét ciu tao Iorp d1en kep md ta diy da hon vé chu
tao tiéu phén keo nhu duéi day.

a. Cdu tao I6p dién kép trén bé mdt tiéu phan keo

Theo Stern cac ion dbi ddu vai dién tich bé mat duge sip xép tao thanh 16p dién
kép gdm 16p hip phy va 16p khuéch tén,

Lop hdp phu (con duoe g01 1a 16p Stern) & sat bé mit rin 16p ion bi giit kha chit
b&i luc hép phu. Khi bé mat rén cia tiéu phéan keo di chuyen, lép hap phu di chuyén
theo. Tim ciia 16p hdp phu cach b& mat mot khoang & ¢6 dinh va bang ban kinh ion.
Pién tich cia céc ion trong lép hip phu trung hoa mot phén dién tich bé mit.

Lép khuech tdn: tiép theo 16p hép phu la céc ion khuéch tan do chuyen dong nhiét
ty do chuyén dong trong mét lop c6 be day twong dbi 16n, day 1a sO ion can thiét dé
trung hoa hoan toan dién tich b mit. B& day cua 16p khuéch tan (d) phu thude vao ban
chat ndng dd ion trong mdi trudng khuéch tan. M4t d6 phan b ion giam dén khi ra xa
bé mit.

Bé mat truot: Khi tiéu phén keo di chuyen 16p hap phu di chuyén theo va truot
trén dung dich chit dién li, cho nén be mit gifta 16p hip phu va dung dich chira 16p
khuéch tan dwoc goi 14 bé mit trugt. B& mit trugt khong tach biét ro rét bdi vi co mot
phin nao do cta dung mdi lién két véi bé mat tich dién cfing nhu vOil cac ion va trd
thanh mot phén tich hop cta hé dién dong. Tuy nhién bé mat truort c6 thé du'orc xac dinh
& khoang cach nho tinh tir be mit Stern (hmh 9.2).

b. Dién thé trong Iop kép

Trén be mit cé dién tich & (duoc goila dlen the bd mat) Trong lop hap phu dién
thé glam tuyén tinh theo khoang cach tir b& mat dén tam cua lop hép phu. Tai tim cia
16p hap phy cé bé& mit Stern mang dién tich Qa (dién thé Stern). Dién tich giam dén bé
mit trugt c6 gid tri £ hoi nho hon ¢. Dién thé Zeta () duge goila thé dién dong, do dd
16n cua dién thé nay quyét dinh ioc do di chuyén cta céc tiéu phan keo dudi tac dong
chia dién truomg. @ rit khé xéc dinh nén trong thye nghiém @y dugc thay bang gia tri &,

So db minh hoa céu tao 16p dién kép va dién thé trong Iop dxen kep v6i bé mit
tich dién duo‘ng (I:nnh 9. 2)
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&S
® © :0 o
= I o
t— L&p khuéeh tan
L.Ldphapthu :

Dién thé

" """ Khoanh cach

Hinh 9.2. So dd minh hoa c4u tao I&p dién kép va dién thé trong 16p dign kép
co bé mét tidu phan tich dién dwong

c Quan hé gma cdc daz luong qo $va bé day lop khuech tan (d)

- Thong thuong PFvak cung déu do 16p hip phu chwra trung hoa hoan toan lo’p bé
mit, duge minh hoa trén hinh 9.3 (a) va (b). .

Mat s6 ion diic blet (nhw chét dién hoat, chét dlen li hoa tri cao) c6 thé ducrc hép
phu ndm gitta b& mit rin va 16p Stern, lam giam hodc ting dién thé Stern ¢, Néu cac
ion nay cing ddu voi dién tich bé mit tiu phan keo, dién thé Stern @as€ lon hon dién
thé b8 mit ¢y (hinh 9.3a). Trudng hop ion dic biét c6 dién tich trai déu v&i @y s& lam
cho gzva g nguge déu voi gy (hinh 9.3b). : _

~ Thé dién dong ¢ ti 18 thuén voi. bé day lorp khuéch tan, dd 16m ciia (‘; va d quyét
dinh d6 bén ving cia hé keo.

Khi cac chit dién hoat khong ion héa duoc hap phu 1én bé mat tiéu phan keo be
mit trugt s€ di chuyen ra mot khoang cach rét xa bé mat Stern, do d6 lam giam dién thé

Zeta xubng rt thip so véi dién thé Stern.
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B& mat Stern g
! Bé& mdt Stern
Po : BE mat triot Pd ) B& mit trugt
k= '\ i - £% | !
‘5 e Khoang cach @ .
m I . m 1
' : '
‘ ?
' ol 7
Pa _| ; < Khoang cich
(a) - . (b)

Hinh 9.3. Dién thé trong 16p dién kep, héh phu cac chét dién hoat va chét da héa tri nguroc ddu
(a), hap phu céac chét dién hoat cung déu (b). '

d. Nguyén tic xdc dinh thé dién déng Zeta

Pién thé ¢ dugc x4c dinh bing thuc nghiém dya trén nguyén tic cla hién tuong
dién di, tinh theo cong thirc: ' : . : :

=Y 4m
E ¢

Trong d6 v 1a tbe 4o di chuyén cia tiéu phén keo dudi tic dong dién trudng
(cm/s), E - cudng d6 dién trudng (vollcm), £- hang sO dién mbdi — statcoulomb’
/(dyn.cmz), 77 - dd nhét clia méi trudng (dyn.s/cmz). '

(9.11)

Theo dinh ludt Coulomb: statvolt x statcoulomb = dyn.cm, do do:

cemls dyn.s{ cm®

Pon vi do &= 3 5
statvolt | em  statcoulomb” | (dyn.cm’™)

= statvolt

B&i vi 1statvolt = 300 volt, mit khic don vi cia E trong mu sb ciia vé phai
bidu thirc ctia & 1a V nén cin ddi sang statvolt, mau sé dugc nhan véi 1/300. Két qua
gié tri coa & khi ddi don vi s& dugc nhén véi 300.300 V = 9.10* V hodc 9.10'mV, ta
¢6 cong thirc:

=23 610 my | (9.12)
_ E ¢ .

. Pai lugng U=v/E duoc goi la linh dé dién di cia cac tiéu phén tich dién. D6
v6i hé keo ¢6 méi tredng phén tn la riude & 20°C gidtricta =141 v/E, & 25% gia
tricial =128 v/ E. : '

C6 hai phuwong phap thudng duoc ding dé xéc dinh dién thé Zeta dua trén phép
do linh d% dién di, tir d6 tinh duge Zeta theo cong thirc 44 néu. : -
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* Phuwrong phcip vi dién di - siéu hién vi
Linh d6 dién di (U) cta tleu phan keo duoc xdc dinh bang thlet bi kinh siéu hién

vi theo d&i quing dudng di chuyen ctia tidu phan theo thoi gian trong dién trueong gilra

 hai dién cye platin. So d6 ciia thiét bi dugc mé ta trén hinh 9.4.

V1 du thiét bi do dién thé Zeta Phoremeter IV-CAD ¢¢ céc thong s6: 46 din dién
cha mau do tir 1 dén 100 mS/cm; pH méu do tir 2 dén 11; nhiét do do tir nhiét d6 phong
dén 40°; dién thé 100 - 255 V; cudng d§ dong ctia mach do 6 0 dén 10md; kinh siéu
hién vi dung tia laser duge két ndi v&i may tinh va phin mém xir h $6 lidu. Thiét bi do
dién thé Zeta tir -150 deen +150 mV.

* Phuong phap dién di tdn xa laser
Lmh d6 dién di (U) duoge x4c dinh du'a tren su thay dm tAn sb (A V') cud tia laser tan
xa vl nguon phat laser dung yen trong khi t:leu phan di chuyen, theo higu 1mg Doppler:
e AV (9.13)
2nEsin— R ' K
Trong d6 4,14 buéc soéng cia laser trong chan khong, n-.chiét sudt clia mdi
trudng, 8- goc tan xa, E - cudmg d6 dién trudmg.

E‘\l Kinh hién vi

Binh dién di

. 'H& keo tich dién dm

Hinh 9.4. So 84 th'iét bi do dién thé Zeta

Vi du thiét bi Zetasizernano ZS90 c6 thé do he phén tan vi mau do ¢6 6 din
dién t6i da 300mS/cm; nhiét d6 do tir nhiét dd phong den 90°C; phan mem vi tinh ctia
thiét bi cho phép xac dinh phan bb dién thé Zeta va phéan bd kich thude tiéu phan

e. Mo hinh va cong thire cdu tao tiéu phan keo

Tiéu phin keo ¢6 cAu tao micell bao gbm: nhin keo, 16p hip phu (con goi 12 lép
Stern) va 16p khuéch tan tao thanh micell keo trung hoa vé dién. M6 hinh tiéu phan keo
duoc thé hién trén hinh 9.5.
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. Granilleo

a. Trang thai finh o b. Trang thai chuyén ddng (di chuyén tir phai sang trai)
Hinh 9.5. M6 hinh cAu tao tiéu phan keo
Cong thirc ciu tao duge ding d& mb ta tiéu phén keo nhu sau ;-

% Trudng hop nhan keo tich dién dwong

Keo Agl duge ché tao bang cach vira khudy vira nhd timg giot dung dich K7 1%
vao dung dich 4gNO3 (AgNO; thira du so v6i KT), tiéu phén keo Agl hinh thanh trong
phan Umg s& hép phu Ag", tao ra nhin keo tich dién duong theo nguyén tic uu tién hép
phu ion tao thanh bé& mit dang cé ndng do thira dur trong dung dich. Tiép theo-hap phu
NO5 tao 16p hép phu (16p Stern). Lop khuéch tan 1 s6 ion NO5™ con lai cin thiét trung
hoa dién tich nhan keo. Céch viét cong thirc nhur sau:

- (gt nAg:)\(n ; ;ENQ;;J XNOs}

Nhénkeo  Lép Stem Lép khuéch tin
Granul keo tich di¢n duong o
Micell keo trung hod din |

* Trudng hop nhdn keo tich dién.am

Ché tao keo Agl bing céch vira khudy vira nhé timg giot dung dich 4gNO; 1% vao
dung dich K7 (K7 thira du so véi AgNO3 ), tiéu phén keo Ag/ hinh thanh trong phan ing
s& hép phu I, tao ra nhin keo tich dién 4m theo nguyén tz“:lc uu tién hip phu ion tao
thanh bé mjt dang ¢ nong d¢ thira du trong dung dich. Tiép theo hép phu K" tao 16p
hip phu (16p Stern). Lop khuéch tén 1a s6 ion K" con lai can thiét trung hoa dién tich
nhén keo. Cach viét cong thirc nhu sau:

mdgl, nl) (n-xK'] xK
{{tndgl, D) (n - 0K} XK} -
Nhankeo Lép Stern L6p khuéch tin
~ -
Granul keo tich dién &m ' o
V
Micell keo trung hoa di€n .

Vi dy trén minh hoa nhin keo 4g/ tich dién do s héip phu. Trudmg hop nhén keo tich
dién do su phén li cic phén tir bé mit, céc hat keo Si0; 13 vi du di€n hinh. Trong nude Si0,;
hinh thanh cc nhom bé mit = SIOH, C4c rhér ndy ¢ pH>2/bi phén li thanh:
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=Si-OH==8i-0"+H"

Nhém =8i—-0O" la nhém tao dién thé bd mat Do d6 bé mit cic hat keo silicagel
thudmg mang dién tich 4m. Cong thirc ciu tao mét tiéu phin keo SiO; co thé viét nhr sau:

Al m8102)n810 m}
Iﬂha“ keo Lép Stern Lop khuech tan

_Granul keo tich dién Am
Micell keo trung hoa dién

———

1.4.4. Do bén trang thai tap hop cda hé keo

Céc tidu phén keo phan tan trong mdi trudng long chiu tac dong cia trong luc va
cac hue tuong tac 1an nhau. _Trong mét hé keo khong bén ving ¢6 thé xay ra hién twong
keo tu: céc tidu phén keo két tu lai thanh tiéu phan 16n. B6 bén vit Iy clia thudc thude hé
phan tan keo xét vé clu trac hoa ly duoc g01 1a d6 bén trang thal tap hop, l1a kha ning
gift duge kich thude va cdu triic tiéu phan cling nhu cdch phén bd céc tiéu phan phan tan
nhur trang thai ban dau. _

* D6 bén cuia hé keo phu thuoc vao néim logi twong tde:

Luc day tinh dién; luc hit van der Waals; sy nen 10'p dién kep, su solvat héa; su
can tr& khong gian (phy thugc vao kich thuée va chu hinh cua phén tir trén bé mat tiéu
phén keo, lién két gifta cac phén tir polyme hép phu trén b& mat tiéu phén keo).

Ngoai ra d6 bén cha hé keo con ch1u anh hu'ong cua chat dién ly, mdi truong phin
tan va nhiét d6.

Nam 1940, cic nha khoa hoc Deryagin, Landau, Verway va Overbeek d& nghién
ciru lye day tinh dién va lyc hit van der Waals giita cac tiéu phén keo dua ra ly thuyét
v& d6 bén ctia hé keo (thuyét DLVO).

‘a. Luwc twong tdc gitta hai tiéu phdn
- Trong 1y thuyét DLVO luc twong tic (F)) bing téng ctia hwc hit (Fh) va luc diy
tinh dién (Fy): .
E=F+F, S (9.14)

b. Luc hit van der Waal ' | i

A Hamaker 132 ngucrl diu tién thiét 14p phuong trinh mb ta dinh lugng vé huc hut van
der Waals khi hai tiéu phén & gin nhau-(hinh 9.6).

Al 24 248 R*-4d°
F=-Z + 5t 9.15
N 6{R2—4a2 L S | ©15)
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Trong doR1a khoang céch hai tAm tidu phén, @ - ban kinh tiéu phan. 4 12 hang sb
Hamaker, R = H + 2a v6i H 1a khoéang cach hai mep tiéu phan. Khi kich thuéc tiéu phén
~ tuong déi 16n, H/a nhé, bidu thirc trén c6 thé don gian trd thanh:.

Aa

= 9.16
=T (©-16)

R

Hinh 9.6. So d hai tiéu phan keo & gan nhau.
¢. Luec ddy tinh dién

Luc ddy tinh dién xuit hién khi hai tiéu phan & gin nhau 13 mdt ham s6 phuc tap
cnia khoang cach. Tuy nhién khi ¢,, 16p dién kép gidn xa lon h(m ban khinh tiéu phin

hre ddy tinh dién c6 thé tinh theo cong thic sau:

i} 1 |
Fd = 2?[.&6‘00(;002.6. KH.m. | | | (917)

Trong 4o ¢,¢, la hiing 6 dién méi tuyét d6i va tuong. 61 ctia méi tromg, @, -

dién thé bé mat tiéu phan, a - ban kinh be mit tiéu phan K - nghich dao clia be day lop
dién kép.

_1.__ (esoRT (9.18)

2
F*Y ¢z )
'Trong dé Fla h%mg s6 Faraday, c; va zila nﬁng d6 va sb dién tich cuia c4c ion i
trong moi tru'ong phén tan.
Khi hai tiéu phin & rit gin nhau H<<a cong thuc cua Fyco the don gian nhu sau:
F, 2;zr.s'£oaqoo TR | (9.19)

Cac phucmg trinh trén viét cho céc truong hop dién the bé mit @, khong thay dbi.
Thyc nghiém khé x4c dinh duge dién thé khi qoo , cling nhu ¢, . Gia tri thu'c nghiém gan
ding nhat voi ¢, la the dlen dotig Zeta™
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. Piéu kién bén vitng trang thdi tdp hop cia h¢ keo: trong h¢ keo theo xac suét U
keo tu xdy ra chu yeu do tuong tac gitia hai tidu phan keo khi- chuyen dong t1en lai ghn
nhau. De thay rd dleu kién bén vimg cta hé keo. co. thé phén tich db thi bidu dién su
tuong tic giira hai tiéu phéan trong trudmg hop hé bén vimg trang thai tip hop (F, > 0)
duoc mé ta trén hinh 9.7. _ '

— Luc ddy (Fq)

Hang rao ning lugng (Thé ning)
Luc tuong tac (Fr)

+)

Khodng cach

Luc hdat{Fy

&——— Lyc tudng tac

]
L.

* Hinh 9.7. D& thj bidu didn s tong tac gitra hai tiéu phan
trong trérng hop hé keo bén virng trang théi tap hop
Khi ¢,, £ dit i6n, luc déy 16n hon lyc hat, lyc tu'ong tac tong cong (F,> 0) 1a lyc

dAy duoc coi 14 hang rao niing luong, ngan can cdc tiéu phan khéng tién lai gan nhau dé
keo ty, bao vé hé keo bén vimg,

Khi kich thutc tiéu phén keo cang nho, h¢ keo cang bén vitg boi vi dong niing
cla tiéu phan cang nho, khong du lon dé vuot qua hang rao ning luong. Mit khac, néu
bé day 16p khuech tan l6n cac tidu phan tir khoang cach xa di day nhan, & khoang cach
nay luc hit yéu, cac tiéu phén khong bi keo ty.

Nhu vy diéu kién bén vitng trang thdi tdp hop cia hé keo 1 dién thé bé mit ¢,
dién thé Zeta & va bé day 16p khuéch tan phai di 16m, kich thuée tidu phan keo phai da
nho. HE phan tan keo ben ving khi ¢6 £ khoang 30mV va rét ben vu'ng khi £ co gla tri
50 - 60 mV. ‘ ‘

Pd thi biéu dién hre tu.’ong tac giifa cac tiéu phin con g01 la du'ong cong thé nang
theo khoang cac giita cac tiéu phan duge mé ta trong hinh 9.8.

.+ Phuong trinh ctia Fag va Fpu cho théy luc dly ctia 16p dién kép c6 mdi quan hé
' v6i khoang cach hai tiéu phan () 1a ham mQ e'KH Trong khi @6 luc hat van der Waals
ty 1€ nghich véi H. :

6] khoang cach nho giira cac tleu phén hue hat chiém wu thé. 0 khoang cach trung

blhh luc ddy tinh dién chlem wu thé, Thong thudmg dudng cong thé ning c6 mét cuc
tidu & khoang cach nho, tiép & 13 cuc dai & khoang céch trung binh. Tuy nhién duong
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cong thé nang con phu thuGe vao gia trj cua Fy va F trong timg hé phéan tin. Neu Fylom
hon Fj, vd Frdl 16n de thing dugc ning lugng chuyén ddng nhiét cia cic tiéu phin hé
keo s& bén vilng, cic tiéu phan tudn luén & trang thai phan tan khong ket tu lai véi nhau.,

-
= Cucdail
o
b 7
& |
£
=
=
0 . . -’ :
\/ Khoang cich
ha
Cipe tide 2

Cin: tiéu 1

Hinh 9.8. D4 thi bitu difn duong cong the nang theo khoang cach

Duong cong thé ning c6 thé ¢ mét cyo tiéu thir hai & khoang cach tu0‘ng déi lon
giira cc tiéu phan trong truorng hop bé mit tiéu phan hap phu céc polyme hodc cac chit
dién hoat c6 sy lién két giira cac phan tir nay. Néu nhur cue tiéu nho horn dong nang cac
tiéu phan ludn tach khoi nhau khong c6 sy két tu. Mt khac cyc tidu thir hai cta thé
ning ¢6 thé tao lién két 16ng 1éo gilta cac tiu phén tao ra su két tu toi x6p, tiéu phan dé
dang phén t4n trd lai trang thai ban dau.

D¢ 16m cia cuc t1eu thir hai phu thude vao kich thuoc tleu phan. Déi véi tleu phan
nho khi luc tuong tac déy du lén céac tiéu phan s€ khong thé tlen vao vung cuc tiéu thir
nhét va khong tao ra cyc tiéu thir hai. D& xay ra s két tu toi x8p & cyuc tiéu thit hai cia
dudmg cong thé ning tidu phén phai c¢6 ban kinh tir mét micromet tr& 1én.

Ngoai nhiing yéu t6 thude vé chu tao tiu phan keo, d6 bén cia he keo con phu
thudc vdo ban chit ctia mdi trudmg phin tin, sw ¢6 mit cac chit dién ly, cac chit dién
"hoat, céc polyme thin nude, nhiét d6. .. :

d. Su nén lop dién kép

Khi cho thém chét tan n6i chung va cac chét dién ly néi riéng vai n6ng dd cao
cac chit nay s& khuéch tan di chuyén tir dung dich vao bé mit 1am cho c4c ion ciia 16p
khuéch tan bi di chuyen vao trong (lop khucch tan bi nén). Bc day 16p khuéch tan s&
giam. Can béang giita hai 16p hap phu va lop khuéch tan thay dbi, mat s6 ion trong 16p
khuéch tan s& tham gia vao 16p hap phu. Két qua 1a dlen thé Zeta va bé day lorp khuéch
tan giam, 1dm hé keo kém bén vimg, :

d. Anh heomg cua chdt dién litro

Chat dién li 110' khong phan {mg v&i céc chét trong hé keo, khéng bi hip phu 1én
b€ mit rin cta nhan keo, d6@6KhOHE 14 thay abi To (thc Hé mat).
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Chét dién i tro ¢6 thé anh hirong dén lép khuech tan va thé dién dong ¢. Luong nho
chat dién i tro cho thém vao hé it tac dong toi d6 bén vimg cta h¢ keo. Khi thém lugng 16n
chét dién li tro hé keo s& khéng bén vimg do 16p khuéch tan bi nén, bé day 16p khuéch tan
gidm, cin bang giita 2 16p hép phu va khuéch tan thay dbi 1am giam thé &,

e. Anh hedmg ciia chdt dién Ii khong tro

Chét dién li khong tro ¢ thé thim nhap, lién két véi bé mat rdn cia nhan keo, tic
déng vao 16p bé mit, 16p hép phu va lép. khuéch tan, Lugng nho chit dién li khong tro
cung d4u cho thém vao h¢, lam ting 4 ben ctia hé keo, do 1am ting g, £ va bé day l6p
khudch tan, Néu thém chét dién li cing diu véi nhén keo dén lwong da 16m 16p khuéch
tan bi nén, s& lam giam d va £ , lam giam d6 bén cta hé keo.

‘Khi thém lugng nho chat dién li nguoc diu véi dién tich nhan keo, s& lam giam
manh @o, & gy keo tu. Néu tlep tuc thém mot luong chat dién li nguoe diu téi mire c6

thé 1am dbi dau dién tich tiéu phin keo, h¢ keo ¢4 thé duge phéan tin tré lai nhung

khéng duge nhu trang thai ban dau.

Néng dé t6i han gdy keo tu 13 ndng @6 clia cac chét dién ly di dé 1am két tu cac tiéu phén keo.
Phuong trinh toén hoc dé tinh nong db ti han keo tu duge tinh tir phuong trinh cia lyc déy va luc hit.
Luc twong tic 14 téng cia luc diy va luc hat tinh duoc nhu sau:

e

Fpe 32fr£aRT% o a.d T | (9.20)

ez’ 12H
Néng d toi han keo tu xay ra trong diéu kién Fy = 0.va dFy/dH = 0 cho cing mdt gié tri ctia /1: ‘

Fr=Fy+ Fa=0 T ©.21)
A Fig | _ 9.22)
dH H - \ |
23 2
Thay phwong trinh (9.22) vao (9.21) ta ¢6 K = j‘!ﬁi?j‘%fﬂ (9.23)
. ez - -

. o | .
Tuy nhién bé day 16p dién kép c6 biéu thic K =(2e1ch*]’, v6i k trong vé phai Ia hing sb

kT
Boltzman, tir d6 rit ra ndng d6 t6i han keo tu c6 biéu thl'rc:

Cléi han keo ty =
A2 13

Phuong trinh trén chi ra néng do t6i han keo tu ty 16 nghich véi z°. Thyc nghiém xac dinh nong dé

t&i han keo tu phy thude nhide hom vao sb dién tich ion so véi gia tri diy bao cia phwong trinh 1y thuyét.
. Pharong trinh ly thuyét str dung cho didu kién li tuéng tinh ci sy hip phu ion dic biét, va su solvat hoa.

Céc polyme tan trong méi trudmg phan tan cé thé 1am ting do bén cia hé keo do.duge hip phy 1én
bé mit tiéu phan. Néu cac polyme c6 dién tich cing dau v6i tiéu phén keo hrc diy cia 16p dién kép sé
ting lén. Mt khac. cic polyme hép phu trén bé mat tiéu phan con ¢6 thé tao-lién két yéu gm'a chc tidu
phén. Tuy nhién, c4c yéu td nay khong thé tinh V3o cac biéu thirc ciia lyc tong tic.
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S S can tré khéng gian -

Thuét ngitr 4n dinh khong gian (lam on dlnh do can tr& Kkhong glan gitta cac tleu
phén keo) duoc dung dé md ta co ché polyme hép phu lén bé mjt tiéu phén gép phan
lam bén hé keo. Khi céc tiéu phan ¢6 ldp hap phu polyme hydrat héa cham nhau, su
phan hip phu co thé Xay ra 0 didm tlep xtc. Ning hrong tr do cia phan hép phu la
duong lam tang e ddy va do bn dinh ctia hé keo.

Khi cac tidu phan va cham, céc lop hydrat héa ép vao nhau nhu'ng khong dan xen
nhau, dc biét khi mdi truomg 1a dung méi hda tan t6t polyme. S6 cdu hinh c6 thé ¢ ctia
cac polyme trong 16p hép phu s& giam di két qua 1a bién thién entropy dm va lam ting
ning luong tu do.

Su dhy giita cac tiéu phan va d6 én dinh cia hé keo duoc tang l€n nho hiéu ung

dan héi. Mat khac néu mbi trucng phan tan ¢6 it dung mdi, 1ép hdp phu gitia cac tiéu
phéin ¢6 thé dan xen vio nhau va két dinh. .

Tuy nhién céc tiéu phin diy nhau hay hit nhau con phy thude vao tuong tic giira
mdi trudng phin tan vdi polyme va tuong tic giita polyme véi polyme,

Trong hé phén tan cé su ‘hép phu polyme 1én bé mit tiéu phan hé ¢6 them lre day
‘do tuong tac khodng gian (F}) 1am tang do6 on dinh cua hé keo, khi- do

Fr=Fy+ Fs+ Fy - (9.25)
Luc ddy do can tré khéng gian duoc tao ra chiu anh huéng cia hai yéu tb:
— Kich thuéc va cdu hinh cia céc phén tir polyme hip phu trén bé mat tidu phén.

— Su tang 4p suét thAm thiu do ndng d¢ cta mach polyme ting 1én trong ving
xen phu, va su giai phdng cic phén tir nude hydrat héa vao méi trudng phén tan.

Db thi thé nang tuong tic gitia hai tiéu phan c6 hre tucrng tac khong gian dugec md
ta trén hinh 9.9.

-~ Luc tuong tic khong gian dugc tinh theo thé tich hai chom cdu xen phii ctia hai
16p hip phu c6 bé day & va khoang céch H giita hai tiéu phén ¢6 ban kinh a (hinh 9.10):

F= (5—£J [3a+25+—] ' (9.26)
3\°72 2 |

~ Khoang céch

Khodng cach . -

() ' ®)

Hinh 9.9. D thj thé nang-frona tée gitra-haitidu-phan-eé-lyc trong tac khéng gian
{(a-khong co Iyc day cha l&p dien képy b-codec diy cia lop dién kép)
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Su ¢6 mat cha cac phan tir polyme bao quanh tidu phan cé b& day 16n tao ra sy
twwong tic khong gian & khoang cach xa hon mét nira khoang cich hai mép tiéu phan
(H/2). Két qua tao ra dudmg cong thé niang c6 cyc dai 16n hon va & khoang céch xa hon
khi hé phan tan chi ¢ luc ddy tinh dién, 1am tang d6 bén hé keo. o '

Hinh 9.10. Sd’ dd mo ta sy xen ph,l?ll ctia hai tiéu phan
- Ngoai vai trd lam ting hang rio thé ning nhu trén, cac phén tir polyme con tao
cau noi lién ket yeu gitip cho hé phén tan khi c¢6 su ket tu s€ toi xop, dé dang phén tin
tr& lai céc tiéu phin ty do nhu trang thai ban dau (hinh 9.11).

* Hinh 9.11. M6 hinh cu néi polyme than dich gitra cac tidu phan keo .-
g Su hydrat hoa

Sy dan xen cla cdc mach polyme xay ra & diém va cham gdy ra bién dbi enthalpy |

va entropy. V& mit nhiét dong hoc su on dinh khéng gian c6 thé duge giai thich boi
ning lwong tir do Gibbs (AG = AH - TAS). D€ h¢ phn tén keo dn dinh can thiét AG > 0,
nguoc lai 38 gly keo tu cin thiét AG < 0. Hg phén tan 6n dinh khi AH > 0 va AS <0 (su
n dinh enthalpy va entropy). Khi cac mach polyme trén bé mit 1idu phan dan xen nhau
mot sb phan tir nude lién két trong mach ¢6 thd duoc gidi phong. Céac phén tir nude lién
két trong mach eé mitc d6 tw do kém hon céc phan tir nudc trong mdi trudng, c6 nghia
13 qué trinh cin cung cAp ning lugng, két qua 1am cho bién thién enthalpy AH > 0. Tai
ving tuong tic va cham entropy gidm nhung khi cac phin tir nude tu do entropy ting
lén nhiéu hon. Khi cac mach polyme dan xen mirc dd tw do cia chu hinh bi gidm di va
bién thién entropy nhé hon khong (AS < 0). '
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(a)

(b).

e, Céac phan tlr nwée
giai phong

Hinh 9.12. Sw on dmh enthalpy (a) céc tiéu phan ¢é mach polyme hydrat’ n dint duoc hydrat

héa va (b) cac tiéu phan ¢6 mach polyme dan xen vao nhau g|a| phéng cac phéan tle nwdc

Hé phan tan keo én dinh & mot nhiét do nao do6, do o én dinh phu thudc vao nhlet dé

O ma 0 d6 AG = 0 trir khi AH > 0 va AS < 0. Néu ¢a hai dai lugng AH va AS 16m hon 0

khi dun néng trén nhiét d6 € hé keo s& bi keo tu do AH < TAS. Néu AH vi AS nhd hon

0 khi lam lanhhe phéan tan dudi nhiét do 6, h¢ s& keo tu do AH > TAS. Hinh 9.12 mé 4
qua trinh & on dinh enthalpy. _

h. Yéu td méi trieong phdn tdn

Dung méi hitu co ¢ d6 phin cuc kém so voi nude, do d6 khi thém dung mdi hitu
co vao moi truong phén tin s& 1am gidm sy phén li chia céc. phén tir, gidm dién tich bé
mit gy , tir 46 d6 beén ciia hé keo kém hon. Dung mdi hitu co 66 do nhét thap lam giam
dd nhot clia méi trudng, cac tiéu phén s& c6 dong ning 1om, dé giy keo tu hon. pH ciia
mbi trudmg co thé anh hudng gian tiép nhir lam thay doi dg phan ly, lam ting hay giam

ndng d6 chéit dién ly, tir 46 anh hudng t&i thé Zeta. Trong méi truong c6 pH khong thich
hop cac polyme c6 thé bi phan hity 13m glam dd nhoét, lam giam do on dinh ca hé keo.

i Yéuté nhiét do

Nhiét do tang lam ting qua trinh phan hap phuy, lam gidm dlen thé: g. Nhiét d6
tang con lam giam d6 nhdét moi tru‘ong, tang tbe do chuyen déng tidu. phan do d6 lam
giam d6 6n dinh cta hé keo.

1.5. Céc phwong phap didu ¢hé va tinh ché hé keo
1.5.1. Cac phuong phap diéu ché hé keo

Hé keo 13 hé phan tan ¢6 kich thuéc tiéu phan phén tdn khoang tir 1 nanomet dén
500 nanomet.

Cé2 phu'orng didu ché hé keo

a. Phuong phdp phan tdan

Phan tan bang ning hrong ¢o hoc: ch1a nho pha phan tan thanh cac t1eu phan keo
bang cach dung ¢0i xay keo, may ddng nbithoa.

.-
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Phdn tén bing ndng luong dién: ding hd quang dién véi dién cuc chmh 12 pha
phan tin, thudng ding dé diéu ché keo k1m 10a1 kim loai bay hoi do hd quang dién
phén tin vao méi trudong nudc.

Phdn tdn bang siéu am: sicu 4m la cac song dao dong thn sb cao (10°- 106Hz) lam

cho céac phén tir dao dong vé6i tAn sb cao, do d6 pha v cac lién két trong céu tric pha
phén tan tao ra cac tiéu phén keo.

Phan tdn bdng tdc nhdn héa hoc (pepti hod): cic két tua x6p ¢6 lién ket long 1éo
gitta c4c tiéu phén trong dung dich dwgc 1am téch rdi, cac tidu phan chuycn vao dung
dich thanh hé keo nh¢ céac chit hip phu c6 kh niing pha v& céc lién két (chét pepti hoa).

Ban chét, dién tich va ndng d6 chét pepti hod quyet dmh kha néng hap phu lén bé

mat tha, tao dién tich cho tleu phén keo hinh thanh. _
Vi dy: keo sat hydroxyd duge tao thanh theo phan mg sau:

mFe(OH)3‘+nFeCl +nH,0— {[(mFe(OHLnFeO*)(n —x)CI” ]xcz-} |

Ve nguyén téc trong phuong phap phén tan cn sir dung cac chit bao ve keo (nhu
cac chit lam ting d6 nhét, gidm sirc ciing bé mit, ting dién thé Zeta...) va can luc giy
phén tan 16n.

b. Phuong phdp ngung ty

Cé3 phuong phap lam ngung tu cac phin tu' trong dung dich tao ra tiéu phan keo.

* Phuromg phdp ngung tu do phdn img hoa hoc: chat mdi tao ra do phan g ho4
hoc co d6 tan nho, ket tu lai tao tiéu phan keo. , _

- Vi du tiéu phan keo Iu'u huynh duge tao thanh tir phan ung
' 2H S+0,=2H, 0+28

Cong thic tidu phan keo: {[(mS nHS‘.)(n -x) H*]xH * }

. Vi du tidu phan keo sét hydroxyd tao thanh tir phan img:
FeCl, + 3H O= Fe(OH )3 +3HCl

Cong thirc tidu phan keo: . _
{I:(mFe(OH)snFe”)Gn x)Cl ]xCl } |

* throng phdp ngung tu do thay doz dung mdi: khi thay dbi dung mdi v& do phan
cuc, pH, nong d6 chét dién li, phén tr chat tan s& tip hop lai thanh tiéu phén keo.

* Phuong phap ngung hoi: pha phéan tan duge 1am bay hoi hogc thing hoa, hot
cua pha phan tan va mbi tru(mg dugc ngung tu trong buong lanh tao ra h¢ keo.

vé nguyen tic ngung tu tao hé keo dé ¢b cac tiéu phan nho min (trong vung kich
thuéce hat keo) can pha loédng nong do, thay dbi dung moi tir tix, ddng thoi lién tuc khudy
trdn dé tranh sy tap hop tao tiéu phén 16n thd dai.

304



1.5.2. Cic phwong phéap tinh ché hé keo

HE keo thu duoc tu thién nhién hodc sau khi diéu ché thudng cd nhidu tap chit la
c4c jon va phén tir nhé, can loai bo.

Cé 3 phuong phap tinh ché hé keo:
a. Phicong phdp thim tich

Cho hé keo tiép xiic v6i mdi trudng thich hop d2 tinh ché qua mang tham tich, cic
phén tir pho va jon khuéch tén qua mang vao mbi truong dé loai bo, gitt 1a1 cac tiéu

.phan keo trong hé keo. Tuy nhién néu tham tich 14u c6 thé loai bd mat mét s chit lam

bén hé keo. _

C6 thé thém_ tich v&i moi trudmg dé yén hoiic c6 khudy tron, thay nhiéu 1an hodc
mbi trudng duge chiy cham tir tir dé 16i kéo loai bo cac ion va phin tir nho.

Dién thAm tich dé loai tap cho hiéu sut cao do tang téc d6 di chuyén céc ion vé
cac dién cuc dit ngoa:l mbi trurong & hai phia ngoadi mang, Cén ding mang dién thim
tich khac v6i mang tham tich thong thuong 13 khéng bi pha huy khi ¢6 dong dién chay
qua & cac mdi trudng pH acid va kiém.

b. Phuwrong phap siéu lge -

Dung mang siéu loc v6i ap luc clia may nén khi d loc dung dich keo, cac phin tir
nho va cac ion qua loc theo dung md6i moi truong, céc tiéu phan keo duge giif lai trén
loc. Cén c6 sy khuay trén b& mit loc @& tranh sa ling tidu phan keo 1&n bé miit mang loc,
han ché hidu sudt loc do che lép 1 loc, co thé thém nudc dé tranh dich keo bi ¢6 dic
trén mang loc. :

¢. Phurong phdp loc trén gel

Dung cac gel ¢ao phén tir, khi ngdm trong nude cac hat cao phén tir s& hat mude
truong nd tao cac hat gel. Cho dung dich keo chdy qua cot chira cic hat gel, cac ion va

phén tir nho khuéch tan vao trong gel, bi gt lai. Cac tiéu phén keo & ngoai hat gel di
chuyén xuong dudi cdt duge 14y neng ra, thu dugce dich keo da loai tap

1.6. U’ng dung cta hé keo trong dwoc hoc

Nhidu ché phém thuc khi duge didu ché thanh hé phan tan keo c6 higu lyc ditu
tri ting va tinh kich img gidm so véi dang dung dich.

Vi du nhur keo bac protein, keo AgI ¢6 hiéu qua sat khuén ting nhu'ng khong gay
kich tmg nhu dung dich chira ion Ag’. Thudc tiém didu tri ung thr cé ciu tric liposom
kich thuéce tiéu phén tir 30 dén 300 nanomet, dugce chét duoc phén bb trong 16p lipit kep
hinh cAu chi tham nhép vao cic t& bio ung thu dé tiu dlet cac te bao nay, hiéu luc didu
tri tang, d6 doc giam.

Céc dang bao ché ¢6 cdu trac hé phén tén keo lam thube tac dung kéo dai, thubc
tac dung tai dich va ding trong chuAn doan beh duge neu rong bang 9.1. ‘
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2. HE PHAN TAN THO

Céc hé phéan tan th bao o5m hdn dich va nhii twong, c¢6 kich thudce tiéu phén phan
tan lcm hon kich thu6e tiéu phan keo, tir 0,5 dén hang chuc micromet. Ly thuyét vé 1op

dién kép trén bé mat tiéu phén c6 thé dugc vén dung trong hdn dich va nhu_ tuong.

Bang 9.1. Cac dang bao ché c6 cAu trac hé phan tan keo va trng dung

Buwong kinh trung Tén dang Pic didém thanh . .
binh cha tiéu phan | Bao ché phin trong hé ‘ Ung dung lam thuoc
0,5 - 20 pm Vi cu Alginat, gelatin, chitosan Tac dyng kéo dai
0,2-5pm Vi tiéu phan Polystyren, polylactid Tac dung tai dich
0,15-2 pm Vi nhii twong DAu - nwdre, lecithin Tac dyng tai dich

30 -1000 nm Liposome Phospholipid va polyme Tac dyng tai dich
3-80nm Micell Cac chat dién hoat Tac dyng tai dich
2-100 nm Siéu vi tidu phan Lipid, polyme, chat vé co’ Tac dyng fai dich

2- 100 nm Sigu vi tinh thé Cham lwongtlr Chén doan Hinh anh
2.1. Hon dich

Hbn dich 13 hé dj thé thuoc hé phén tan thé chira cac tleu phén chét rin phan tan
trong méi truong, kich thuoe tidu phan 16n hon kich thuée tidu phén keo. Tuy nhién
trong cac ché pham thubc c6 mot s hdn dich nano (siéu vi hon dich) tiéu phén phan tin
co klch thude nano dugce xem xét nhu hé phén tan keo. :

2.1.1. Ddc diém thanh phén

Dé dam bao d6 6 bn dinh vat li, thanh phan hén dich thudng cé cac chat gdy thim,
gdy phan tan, cac chét ting d6 nhot 1am bén trang thai tap hop (nhur cac chét hoat dong
bé mit, polyme than nuée...).

Pé dam bao do bn dinh héa hoc, thanh phan ctia hdn dlCh c6 thém cac chét on
dinh ngén can su bién dbi héa hoc phan hiy duoc chét, chét bao quan diét nim méc,
ngan can vi khudn phat trién. Tuy theo yéu ciu cia timg dang bao ché va dudmg ding
thube thanh phan hén dich con c6 thém mdt sé chat khéc, nhur chét diéu chmh pH, chat
ding truong, chit diéu vi diéu huong,...

-2.1.2. Phuong phéap diéu ché
Tuong tu nhu hé keo thlrcrng ap dung 2 phuong phap phan tan va ngl.mg két.

2, 1 3.D6éndj nh vat Iy cua hon dtch

- Do on dinh vét ly con goi 1a d6 bén trang tha1 tap hop cla hon dich lién quan tdi
cac yéu t6: su sa ling tao trang théi tdp hop dong banh hay toi xdp, su tang kich thudc
tiéu phan, su két dinh tidu phén vao thanh chai lo bao bi.

a. Sy sa lang cdc tzeu phan trong hén dich

Theo thoi gian bio quan dudi tac dung ca trong truong cac tiéu phan cé ty trong

16n hon ty trong cia moi trirong-sé ling xubng ciréi day chai lo
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Trong hén dich sitc can cla mdi trudng ty 1€ voi tbe do sa lang clia cac tleu phan.
Trong khoang thoi gian rét ngan céc tidu phan dat dugc tde d6 sa ling khéng dbi. Khi
d6 cb su can bang gifta lyc trong trudng véi luc can clia méi trudng.

%naz‘(a’ ~d,) g =6mnav 9.27)

Tir d6 ta ¢6 bidu thirc ctia tbe d6 sa ling tuong tir nhu phwong trinh (9.8):
2a’(d-d,)g
o1

Trong d6: d - ty trong clia tléu phén phén tan, do - méi trudmg phén tan, « - kich
thude cia tidu phén (13 ban kinh néu tiéu phén hinh cau), 7- do nhét méi trudng, g - gia

téc trong trudmg.
Bién phép ting d6 nhét va giam nho kich thude tiéu phén s& lam cham tbc do sa Tang.

Ty 1& thé tich 1&p tiéu phan sa ling (V) so voi tbng thé tich ctia hdn dich (Vy) la
Ry duge ding lam thudce do SUu sa lang clia cac tiéu phéan trong hén dich:

V=

(9.28)

Trong do, hy la chiéﬁ cao ban dAu cta hdn dich trong 6ng dong, A_1a chiéu cao
16p tiéu phén sa ling t&i da.

Trong hdn dich c6 chidu cao 16p sa ling 16m (Ry lon) cac tleu phén duogc phan tan 6t
va sau mét thoi gian bao quan d& dang phén tan tré lai hn dich d6ng nhit nhir ban dhu.

b. Cdc trang thdi tdp hop tiéu phdn trong hon dich

Khi sa léng c4c tiéu phén ¢6 hai trang thai tp hop. Trang thai c6 s lién két chat
chg (co tinh chét khong thuan nghich) gitta cic ti€u phén duge goi la trang thai déng
banh, cic tiéu phén sap xep nén chit trong mét the tich nhé. Nguoce lai véi trang thai
dong banh khi sa lang la trang thai tép hop toi xop trong mét thé tich 16, trong d6 cac
tigu phan c6 lién két yeu dé dang phan tan trc"r lai tiéu phén riéng r& ban du (Hinh 9.13).

- (b)

“Hinh 9.13. So dd mo ta trang thai déng banh (a) va trang thai ton xop (b)

_ Robert A'Nash da mé-ta-cdc-qua.-trinh-xay ra-trong khi hinh thanh hén dlCh trén
hinh 9.14 va céc tinh chit dic trumg ¢ia hén dich tongybang 9.2.
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Céc tiéu phan

ban dau (A)1-10um

s
s A
"-|I

Cac tiéu phan
két tu tai x8p Q)

#4

Céc tiéu phan ting kich
thudc do két tinh (D)

trén 10um

> A~
oo
{
Hinh 9.14. So 4 mo ta

Lép khdng cé tiéu phan —| -

.. Lopsaldng cham _,

.

Céc tiéu phan tachriéng -

¢6 16p dién kép (B)

s

Céac tiéu phan
két tu tap hop,
déng banh (E)

@

m%’

cac qua trinh xay ra trong khi hinh thanh hén dich

Lép chuyén tiép .

Lépnén _,

D.

L

Thai glan ()

Hinh 9.15. Db thi tbc d6 sa Iing theo thdi gian va so db cac phén' doan thé tich sa l&ng

Bang 9.2. Céc tinh chat d&c trung clia hén dich ttly theo trang thai tap hop

Kiéu tap hop cta Tée 4o Thé tich sa lang Kha nang phan tin
cac tidu phan sa lang & can bang tré lai
Két ty tirng dam Khong déng | Thap, c6 von cuc Kém, co thé dong
nhat banh
| K&t tu fidu phan co lign két rat yéu R4t cao R4t cao Tét
Két ty ti€u phan c6 lién két yéu | Cao - Cao Tot
Két ty tiéu phan c6 lién két dudi Trung binh Frung binh Kém
trung binh . )
K&t ty tidu phan c6 lién két trung binh | Thap Thap Kém
Tiéu phan phan tan riéng r& Khéng adng | Thap, xép tAng Kém va khé phan tan
o nhat trér lai
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. Truong hop dién hinh v6i-mdt h8n dich ¢6 noéng db tiéu phin trung bmh khi sa
lang c6 céc phan doan va tc d6 sa ling dwoc mé ta trong hinh 9.15.

Trong so db trén cung la vung moi trudng trong subt khéng co tleu phén phan tan.
Tlep theo la ving sa ling cham c6 toe d khong d6i tir 4 dén B, téc d6 duoc bidu thi
bing sy thay dbi chleu cao lép sa ling theo thoi gian. Sau dé la vimg chuyén tiép co.tbec
d6 sa lang giamt din tir B dén C. Dudi cing la ving t1eu phan sa lang bi nén.ép trong do
céc 1op ti€u phén lién két toi xép chdng 1én nhau.. . R

Bién phap ding polyme thich hop tranh su tip hop dong banh, tao su tip horp toi
xbp, ¢o lién két yéu glua céc tiéu phan da duge phan tlch trong 1y thuyét hé phin tan
keo (phén tuong tac do can tré khéng gian). i :

Céc bién phap co ban khic phuc céc yeu 5 tren, nang cao d6 bén trang thai tip
hop ctia hdn dich: o

- Han ché su sa lang két tu bang cach glam su chenh lech ty trong 2 pha, giam
kich thudc tiéu phén, ting d6 nhét méi trudng. g

— Han ché su tang kich thudc tiéu phan hdn dich do céac nguyen nhén: chuyén the
v6 dinh hinh sang két tinh, khi gidm nhiét d c6 sy tai ket tinh, gidm bé mit tir do de
gidm ning luong cta he. Cén chon pha phan tan & dang ket tinh bén, dang vi tinh the
Ding polyme hoa tan trong méi truong tac mang bao vé tiéu phén va han ché sy tai két
tinh. Ding chat hoat dong trong thanh phan hén d1ch gay tham giam sirc cang bé mit
tiép xuc 2 pha rén - 1ong dé giam ning lugng cta hé. ,

- — Tranh sy dong banh khi sa lang bing cich sur dung cac chat hoat dong bé mit;
cac polyme dé tao khoi sa ling toi x6p cia cac tiéu phén nh& vai trd tao. 10’p bao vé
chéng lién két bén chat. .

— Tréanh két dinh tiéu phan vao thanh lo, bao bi bang céch ding chét hoat dong bé
mit thich hop, ¢6 ndng d6 &4 16n, cb kha nang day c4c tiéu phén ra khéi bé mit chai lo,
bao bi. .

- Ap dung cac bién phap lam tang thé dién dong Q dién thé ¢°, bé day 16p
khuéch tan va gidm nhé kich thudc cia tleu phan trong hén dich.

c. Su két tinh lam tdng kich thu'crc tiéy phan trong hén dich

Trong qua trinh bao quan ngoai su tap hop cac tidu phan con co sy két tinh chét
tan tir dung dich 1én bé mat tleu phan do thay dbi nhiét 46 lam- ‘mét d6 6n dinh vit ly cia
hdn dich. Hién tugng nay duge goi 1a su 140 héa Ostwald. Khi nhiét d6 ting cac tinh thé
c6 thé hoa tan tao dung dich qua bao hoa tao didu kién cho su tai két tinh 1am ting kich
thude tiéu phéan. -

Phuong t:nnh Kelvm da chi ra ty le nong do qua bao hoa (——) glu'a céc tinh thé

0

lorn va tmh the nho

C_20M.
C,THNET oH E |

029
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Trong d6 o la sic cing lién bé mit tinh thé va dung dich, p -ty trong cla tinh
thé, M - khébi lwong phén tr chit tan, » - ban kinh ctia tifu phan nhé, N 1a hing sb
avogaro, k - hing s6 Bolzman.

Bién phap s dung polyme c6 kha nang hip phu lén be mit tiéu phan tao mot 16p
vo hydrat héa nhu mdt hang rdo bao v& ngin cin su tai két tinh.. Vi du Zyller va
Rupprecht da sir dung polyvinyl pyrohdol trong hén dich acetanomiphen, dd moé ta co
ché ngn can sy két tinh dugc chit 16n bé mit tiéu phan theo so dd hinh 9.16.

Polymer Lép hydrat hoa

Tiéuphan Tinhth&thudc  Dung dich thuéc

Hinh.9.1 G.ISuﬂ hoa tan va két tinh ctia thube [&n hon dich khi c6 mat
polyme hdp phu trén bé mit tiéu phén

d. Sy két dinh tiéu phdn vao thamh chai-lp, bao bi

Trong qua trinh vin chuyén va bao quan hon dich céc tleu phan 6 thé két dinh
vao thanh chai lo theo ba trang th 4i: két dinh kho, két dmh am va két dinh wét, md (2
trén hinh 9.17.

L

fll\lli NI

Két dinh kho
Két dinh 4m

Két dinh wet Han dich

Hinh 9.17. So dd ba trang thai két dinh tiéu phan 1&n thanh chai lo

C6 thé ding chét dién hoat véi ndng db thich hop dé chbng dinh cac tiéu phan Ién
thanh chai lo. Uno H va Tanaka S da thuc nghiém lam 0 co ché chong dinh cia chit
dién hoat trong hdn dich: benzethonium clorid da duoc ding d8 chéng dinh tiéu phan
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trong hén dich cloranphenicol. & ndng do thip chét dién hoat cation hap phu 1én bé mit
tién phan duoc chat va bé mit thiy tinh ¢ dién tich 4m lam cho bé mit thity tinh t:ro*
nén so' nuoc. O ndng db cao hon ¢6 sir tuorng téc gifa hai phin so nuéc clia bé mit tiéu
phén va bé mat thity tinh. Tlep tuc tang nong dd chét dién hoat s& tao thanh 16p kép cac
chét dién hoat én ca hai loai bé mat. Két qua lam cho cic bé mat ¢6 tuong tac day nhau,
tranh sy két dinh tidu phén Ién bé mdt thuy tinh. Co ché hip phu chat dién hoat dugec md
ta trong dd thi ting thé Zeta cua bé mit thiy tinh hinh 9.18 va so ad tuong tac tiéu phan
va b& mit thity tinh trong hinh 9.19 : :

Thé zeta (mV)
A

60 -+
Cloramphenicol

)

(]
1
Ot t I.I tinh

>

% Benzethonium clorid

40 +

1
I
I
1
I
20 T 8
‘ I
|
I
I
1

[= T TS S M

0,001 0,01 A

Hinh 9.18. Thé Zeta cia bot thay tinh vé tleu phan cloramphemcol trong dung dich chira
benzethonium clorid.

Chét dién hoat .
Benzethonium clorid

Bén mat
thiy tinh

T

Tiéu phan dugc chit
(@) ' ®) c}

Hinh 9.19. S hap phu benzethonium clorid 1&n tiéu phan va thanh chai lg.

(a- Ndng d5 benzethonium clorid thap , b- Néng d6 benzethonium clorid trung binh,
¢ Ndng dd benzethonium clorid cao)

e. Cdc chdt lam ting do bén trang thdi tdp hop trong hén dich

Cdc chdt gdy thdm thwome-dingJa-chit-dién-hoat-¢6-HLB 7 - 10 va 16n hon 10. Vi
du c4c chit dién hoat anion nhir: nairi doeusatymatridauryl sulphat, chét dién hoat khéng
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ion héa nhu cac-ether polyoxy alkyl, ether pheny] polyoxy alkyl ester polyoxy sorbItan
polyoxy diu thiu déu hydrogen hoéa...

Cdc chat gay phan tan thudng dung nhu lecithin va dan chat

.. Cde chat tao su Két tu toi xop cde tzeu phin thuorng dung cac polyme tan trong
nuée phan li va tich dién, két hop cac chit dém pH, céc ion da dién tich. Céc chit nay
¢6 vai tro tao lién két yéu giita cac tiéu phan va 1am tang dién thé Zeta.-

Cdc chat lam ting dé nhét thudng dung la cac polyme thién nhién hay tbng hop
voi nong dd khoang 0,1%. Vi du nhu cic din chét cellulose, cac loai gobm, gelatin,
dextil, polyvinyl alcol, povidon, carbomer...

2.1.4. Ddéng hoc phéan huy thudc trong hén dich

Trong hén dich qué trinh phan hiry duge chit 13 déng hoc gia bic khong, lucmg dugc chét M con
lai & théi diém ¢ dwoc bidu thi bdi phrong trinh: .

M=M,~kVCyq (9.30)
Trong d6: & héng s6 téc d6 bac 1, My: lucmg dugc chét & thoi didm ban déu, Cg: db tan cvia dugc
chét, ¥ thé tich cia hén dich.

Néu 4 tan rit nho déng hoc dunrc coi nhu dng hoc phan héay dugc chit & trang théi ran. Néu hé
phan tin cé db nhét cao, déng hoc phén hiy dugc chét cé thé dugc kiém soat bai tdc d6 hoa tan theo
phuong trinh Noyes-Whitney:

%..KS(CS -C) B ' D

Trong dé Cy la d6 tan cia dugc chét, C, - nong do chét tan & thoi d1em t S dién tich bé mat rén
ciia c4c tidu phan, X - hing sb tdc d6 hoa tan.

Gia sit su phan hity duge chét trong pha l(’mg dlmc bﬁ bﬁng sir hda tan tc 46 mit di ciia drroc chit
trong pha long cé thé dugc mé ta theo phuong trinh:

‘j{—f=—kC+KS(CS—C) ' : (9-32)

Trong d6 dai luong - kC bidu dién t6¢c d6 phan huy lam mét di dugc chét tai th(‘n dlem ¢, dai lugng
KS(C,-C )bleu dién the do hé)a tan tao ra duorc chat trong pha long. Giai phlrcmg trinh vi phin neu trén

cho két qua;

_ CKS ety . _ (9.33)
% +KS . :

V6i sy phin hity sau khoang théi gian dai (t 16n) gia trj C tro thanh:

Khi d6 luong duge chét cbn lal trong hon dich s& la

y BSKCY oo '
M =M, k‘k. = _ | _{9?35)
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Trong d6 M, 1a lu'orng dugic chit ban ddu c6 trong kdn dich, lic ndy phuong trinh dang dong hoc
phan hiiy bic khong, giéng nhu phurong trinh dau tién. _ .
Bai tgp 2:

H%’mg sb tbe dd phﬁn huy droc chit trong dung dich-nuée &k = 5,78, 10™*s™, hing S(') tbc d6 hoa tan
duge chét K = 3,35. 10%cm™s". Tinh luong dugc chét con lai trong 25 ml hdn dich ¢6 ndng db- 5% duge
chét (kh(n lugng / the tich) sau 3 ngé\y

Cho biét ty trong ciia bt duoc chét p = 3 g/em’. D6 tan cﬁa duge chat Cs=28. 10“’g/ml Gla thlet
tiéu phan hinh ciu c6 dlrfmg kinh trung binh @=2.10%cm, =

, thay

Loi gidi: trude hét can tinh S theo cong thiac § = nzd?, trong 46 n1a sb t1eu phan n=—
L - xd p
gia tri clia d va p tinh duge n = 7,96.10" (tleu phén/gam).
Khéi luong dwgc chét ban du trong 25ml hin dich 5%: -

5g
M,=—8 25mi=125g .
* " 100m " g

S6 tiéu phén c6 trong 25ml hén dich: n'=7,96.10".1,25=9,95. 10m tidu phan. Tir d6 tinh dwrgc
S =n'wd® =1,25.10"cm’

Tatinh duge s _ 5 - FSKCH | khit=2,6.10%,M=0213 g.
: "ThikS T _ _

2 2. Nhii tirong
' Nhii twong la he phin’ tan di thé bao gbm cac tidu phén chat long ¢6 kich thudc rét
ntho (tir 0 1 dén hang chuc Imcromet) phin tan trong mot chét long khac khong dong tan.
2.2. 1 Dac diém thanh phan nhu trrong

Nhii tong ¢6 ba thanh phin chinh: | .

— Chét léng phan cyc chira cac chét tan trong no duoc goi la pha nudec.

— Chit 16ng khdng phin cuc chita cdc chit tan trong né duoc goi la pha dau,

. — Chiét nhii hoa 13 chit ¢6 tac dung tao diéu kién pha diu pha nugc phan tan vao
nhau, 1am cho nhii twrong hinh thanh va bén viing.

Pha phén tan co tinh chét glan doan 1a tip hop céc tidu phin phan tan duorc goi la
pha ndi. Moi trudng phén tan c6 tinh, chit lién tuc bao boc céc ti€u phan phan tan, dugce
goi la pha ngoai.

Kiéu nhi tuong dau trong nude (D/N) c6 tidu phan phin tin la pha dau, moi
trudng phan tan la pha nudc. Ngwoc lai voi kiéu nhii tu'ong NfD tiéu phan phan tin la
pha nudc, méi trudng phén tan 13 pha ddu. Ngoai ra con c kiéu nhii tuong kép: kleu
N/D/N hoac D/N/D.

2.2.2. Piéu kién hinh thanh va céc yéu t6 dnh huwong dén d6 bén vimg cia nha tuong

a. Diéu ki¢n hinh thanh va bén vifng cid nhii tuong

De hinh thanh nhii tu'o'ng cén-chia-nhd-pha-phén-tén thanh céc tidu phén, nang
lugng cin dé phén tan chuyén thanh. »iig) lvowia e do trén bé mdt riéng trong nhii
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twong (G). G cang nhé nhil twong cang dé hinh thanh va cang bén vung, G dugc tinh
theo phuong trinh (8.3):
G=aS
‘Trong d6: ¢ 1 sitc cang bé mit phén cach, S 1a téng dién tich bé mit riéng c6 -
trong hé. '

Téc dg tach Iép (v) 14 yeu t6 anh huong dén d6 bén vimg ciia nhii tucng, cang lcrn
nhil twong cang khong bén. Tiéu phén co ty trong. 16n hon moéi truong s& bi sa ling,
ngugce lai tiéu phén ¢6 ty trong nho hon méi trudng s& nbi len

Theo (9.8) phucng trinh Stock: _2d-dy) ar?
_ v . 9,7
Trong d6: d, dy 14 ty trong clia pha phén tin va cia méi truong phin tan, g 13 gia
toc trong truong, » 1a ban kinh tiéu phén phén tan, n 13 @6 nhét ciia mét truong phén tan.
Nhu vay diéu kién nhii trong hinh thanh va bén vimng 1 nang lu'orng tr do bé mat G
va tbe d6 tach 16p v cang nho. Céc bién phap co thé ap dung 1am gidm G va v nhur saw:

- Dung chét hoat dong bé mit 1dm gidm strc cang bé mit o, tr d6 gidm ning luong
tir do G, ¢On o vai trd glambanlqnhUeuphanphantanr fir d6 giam tbc do tach 16p v.

- Dung chét nhit héa 1 cao phén tir con lam tang d6 nhdt méi truomg phén tan 7,
tur @6 gidm toc d6 tach lop v.

- Dung dung mdi hodc thém chét tan ¢6 ti trong thich hop trong pha ndi va pha
ngoai lam gidm su chénh Iéch ti trong (d - dp), tr 6 giam tbc do tach 16p v.

b. Cac yeu 16 dnh hu’ong dén d bén vitng ciia nhii twong

Ngoai yéu tb chit dién hoat, chit 1am gla:m chénh 1&ch t¥ trong nhu da phan tich &
trén, c6 thé 1iét k& cac yéu t6 1am ting d6 nhét ciia nhil twong nhu sau:

- Céc yéu t6 thude vé pha ndi: ty 1¢ thé tich pha, d6 nhdt ciia pha ndi, kich thudc
tiéu phan va phan b kich thudc tiéu phén, ban chit héa hoc ciia cac chét trong pha.

: ~ Céc yéu t5 thudc vé pha ngoai: d6 nhét cua pha ngoai, thanh phin héa hoc va
d6 phén cuc caa pha.

— Céc yéu tb thudc vé chit nhii héa: thanh phén, ndng do do tan cua chét nhii
héa trong hai pha, tinh chét vat Iy ciia 16p 40 bao vé.

— Hiéu img dién nhét: sy ting d6 nhét trong hé tiéu phan co lorp dién kép trén
bé mit dé gdy ra hiéu ing dién nhét 1am ting d6 nhét so vdi do nhét clia méi truorng
- Tac gia Smpulukhosky do dua ra phuong trinh b1eu thi d6 nhdt cia hé co hleu iung

_dlen nhadt:
=2 5@[1+ﬂ = (g%) } | (9.36)
O
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Trong d6: 7,- d6 nhot ciia moi truong pban tin, A - do dan dién riéng, r - ban
kinh tiéu phén, £ - 46 tham dién mdi ctia méi trudng, ¢ - thé dién dong cia hé keo, @ -
ty 16 thé tich pha ndi - pha ngoai. ' '

* Chét dign ly lam thay déi din thé Zeta

Cac chit dién ly cho thém vao nhil tuong anh hu'ong t6i chu tao lorp dién kép da
duoc phén tich trong myc hg phén tan keo.

. Vidu: s6 liéu thuc nghiém (hinh 9. 20) cho thay anh hu'ang ctia chit dién ty CaClz
va NaCl dén dién the Zeta trong nhi tuong tiém truyén cung cdp ning lugng Intralipid
20% ¢6 thanh phan ddu d4u nanh 10%, lecithin trimg 1,2%, glycerin 2 ,2%, dém
phosphat 1,5 mM/L, nudc vira di 100%.

401
0 Bl STl . - -

-20

Thé zeta (mV}

40

: 1 1 : 1
107 0% 107 10t 1
" Néng dd (moLLit")

Hinh 9 20. Thé zeta chia dung dich Intrahpld 20% hoa tan trong cac dung dich NaCl (s)
. va dung dich CaCl; (=)

Ph01 h0'p nhii tuong Intralipid 20% vd&i dung d1ch CaClz dé tiém truyen véi sy
téng dén ndng d6 CaCl; 1am cho thé Zeta tir -40 mV” giam vé 0 sau d6 déo ddu ting dén
dén +20 mV.

Ph01 hop nhil twong Intrahpld 20% véi dung dich NaCl dé tiém truyen véi sy ting
dén nong d6 NaCl, thé Zeta tix -40 mV giam gan vé 0 mV. ' .
2.2.3. Co’ ché tac dung cla céc loai chét nhii hod

Chét nhii hoa cé thé 1a chét dién hoat, chit cao phén tix, chét nhu hoa or dang bot
min, chét nhii hoa tao ra tirc théi khi phdi hop hai pha.

Bbn loai chat nhii. hoa nay ¢6 co ché chung nhu sau:

Céc chét nhii hoa tip trung 1én bd mat tiép xtc hai pha tao lorp 40 bao vé tiéu phan
phén tan, c6 d6 bén co hoc, c6 tinh thén voi moi tru'ang phén tan va c6 thé tich dién.
Lép ao nay c6 tac dung dé phan tan tiéu phan vao méi truong va lam bén trang tha:l tip
hop cia ti€u phan.

_ Chét nhii héa logi bot min khéng tan than véi ca hai méi trudng chi ¢6 co‘ chc nhu
da néu trén. = - Co

315



Chdt dién hoat ngoai co ché chung con ¢6 tac. dung g13m st cang b& mit tiép xic
2 pha. Khi sir dung chét dién hoat can chon HLB (chi s0 cén bing than nude thin dau) '
thich hgp cho kidu nhii tuong D/N hay N/D. So d6 minh hoa nhu da neu ve co che tac
dung nhii hoa cta chét hoat ddng bé mat (chuong 8,8.5.1b).

Chdt cao phan # ngoai co ché chung codn ‘¢6 téc dung ting d6 nhét méi trudng.
Tuy. nhién mét s6 cao phén tir co hoat tinh bé mit con ¢b tac dung nhu chit dién hoat.

Chdt rhii hod khong €6 san ‘chi duoc tao ra trén bé mat phén céch 2 pha cho hiéu
" qua cao hon khi ding & dang co sin vi tip trung ducce nong dd cao trén bé mit phin
cach. Loai ndy thucmg 13 cdc xa phong cia acid béo véi cic base v6 co, base hitu co.

Vi du acid oleic hodc acid steric duoc hoa tan trong pha ‘diu, base hiu co
tnethanolamm duoc hoa tan trong pha mréc. Sau d6 hai pha duoc phén tan vio nhau ¢ nhiét
dd 70 - 80°C. Trén bé mit tiép xtic hai pha xa phong cuia acid béo (triethanolamin sterat
hodc oleat, ...) dugc tao ra tirc thoi c6 tac dung nhii héa manh, tac nhii tuong bén vimg.

2.2.4. Kiéu cta nhii tirrong va chi s6 HLB
Kiéu ciia nhil twong duge. quyet dinh bO’l ty 18 thé tich hai pha du nudce va chi sé
HLB cia chét nhii héa c6 trong nhil twong.

Moi truomg phén tén 13 pha ngoai cé tinh lién tuc thu'(mg chlem thé tich 16n hon.

Tuy nhién d6i khi pha phan tan c6 thé tich 16n hon 50%. Vi ly thuyet pha phén tan néu

14 tip hop cac giot hinh céu kich thudc du nhau sdp xép sat nhau c6 thé chiém thé tich

74%. Khi pha loéng nhii tu'(mg dic, ty 18 hai pha thay déi c6 thé lam dao pha. Chi s6
HLB cia chét nhii hoa la yéu t6 quyet d1nh kiéu cta nhii tuong,

Chi 56 HLB cAn thiét déi véi mot s dau va sap khi didu ché nhii tuong cho kiéu
nhu tuong dau trong nurée hay nhii tu:orng nuorc trong dau duoc néu trong bang 9 3:

' -Bang 9.3. C-hu. s6 HLB dbi voi mOt‘so dau va sap

. Chi s6 HLB can thiét dé tao nhit twong
Pha diu F , —T s B

. : : ' -Kiéu D/N - - S KieuND -
Déu thau dau 16-7 o B
D&u hoa 8 :
Sap ong 9-11" 5
.D&u khoang. - 10-12 |5-8
Lanolin khan nwéce 12 - 14 8
Alcol cetylic 13-16

Bai tip 3: Tinh luong chat nhu hoa Span 80 va Tween 60 de dleu che 250g nhil -
tuorng bén vung ¢ cong thire: :

Sépong ~ 24% (HLB=9)
Diukhodng  14% (HLB=11)
- Alcol cetylic . 5% (HLB=14) .
Chitohiihéa 5% |
Nudec viradu  100%
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L& gigi: trude tién tinh HLB cén thiét cho pha diu. Téng khdi hrong pha diu
43%, do 6, ty 1¢ cac thinh phan trong pha dau 13 24/43, 14/43 va 5/43. Tir do gi4 tri
HIB ¢tia hdn hgp pha dau duoc tinh 1a: : . o _
g =92 c1003

T3 a3 43 |
HLB cita h3n hop hai chét nhil héa cin sir dung bing HLB clia pha dau.
Ta ¢6: HLBohis nha hoa = £4.HLB4 + (1 - f41).HLBg, trong do A4 1A Span 80 va B la
Tween 60. Thay vao ta c6: o S ' - ' o
10,23 = f,[4,3 +(- £,).14,9]

Tinh dugc f; = 0,44 va fp = 0,56.
Khéi lugng Span 80: 250 gx 5/100x0,44=55g
Khéi luong Tween 60: 250 g x 5/100x 0,56 =7,0 g

2.2.5. Phwong phap diéu ché nha twong

C6 thé phén loai cac phuong phép theo cich phéi hop 2 pha déu - nude.

a. Phurong phdp phén tén 2 pha déu - mede vao nhau & nhiét d6 thich hop

 Nguyén tdc tién hanh: chuln bi riéng 2 pha diu va nuée. Duoc chét, cac chét phy,

chit nhii héa... ¢é trong thinh phén, tan trong pha nao thi hoa tan vae pha do. Ning
nhiét d6 pha nuéc va pha dau, thudng pha nude can 7° cao hon pha dau 10°C (¢ 70°C +
10°C). Phoi hop 2 pha diing lyc gdy phén tan tao nhii trong dén khi dong nhat va kich
thude tiéu phin min nhé, khuay ki dén khi hé nguéi t6i nhiét d6 phong.

Phuong phap ndy thudng dugc ap dung trong san xuét cong nghiép. 7

b. Phurong phdp phdn tdn pha ndi vao pha ngogi _ :

_ Nguyén tdc: giai doan dAu tién hanh diéu ché nhil tuong dic, c6 d nhét cao, tao
didu kién phét huy lyc giy phén tan. Céc chat tan trong pha nao hoa tan vao pha dé, pha
ngoai ding luong nho so vdi lugng ¢6 trong thanh phan. Dung lyc gdy phén tén t6i d6
min va ddng nhit t4i da, sau d6 méi pha lodng ¢ c6 nhii twong theo cdng thirc.

Cac chét dién ly gﬁy~két vén tiéu phén, gdy tach pha gé‘n pha lodng, phdi hop dén
vao nhii twong. Céc chét dé bi nhiét phin huy, de bay hoi cén cho vao sau cing khi nhii
tuong ngudi bang nhiét 46 phong. :

¢. Phirong phdp phdn tan pha ngoai vao pha noi

Nguyén tde: giai doan dau pha ndi chidm ti 1& khéi hrong cao.

Khi tiép'tuc thém pha ngoai c6 thé co su dao pha (pha phén tan trd thanh méi trudmng
phén tan). Chét nhii hoa than pha nao hon, pha d6 s& tr& thanh pha ngoai. Trong nhiéu
trudng hop, phuong phép nay con goi 13 phuong phip keo khd vi cac chat nhil hoa sir
~ dung 13 cac keo thin nudc, polyme dimg & trang thai bdt min, phén tan nhanh vao pha
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dau, sau d6.thém pha nudc vira du dé hoa tan chét nhit ho4, dung lyc gdy phén tan tao
nhii twrong dac. Cudi ciing méi pha lodng tao nhii rong theo cong thirc. ,

d. Phuong phdp thém ddn cd 2 pha ddu - medevao chdt nhii hod

Phuong phap nay ¢6 wu dlem trong giai doan dhu chat nhil ho c¢6 ndng o cao -
phat huy t6i da tac dung. vé nguyen tic cac chit con lai trong cong thirc tan trong pha
nao thi hoa tan vao pha dé dé chuan bi ttmg pha dau hoac nuoc.

e. Phwrong phdp tdch pha tir dung moi dong tan cd 2 pha ddu - nu'ac

Phlrong phap nay thu’ong di tir dung mi alcol than muie dé hoa tan  pha dau o sy trg
tan ctia céc chat hoat dong bé mit hosic hon hop dung méi. Dung dich nay phdi hop v&i pha
nudc. Mot trong 2 pha s tich ra thanh cac tidu phan phén tdn tao thanh nhii trong.

2.2.6. Nguyén nhén khéng thanh cdng khi di éu ché nhi trong

C6 thé néu ra mdt loat nguyen nhin khoéng thanh c6ng khi diéu ché nhii twong
nhu sau:

— Chon chét nhii hoa khc“mg phu hop
Lugng chat nhil hoa st dung khong .

Cé su blen abi hoa hoc 1am héng chét nhii hod:
Nhiét do didu ché, nhiét @ bao quan khong thich hop.

Co su tac dong cua chat dién li lam giam dlen the &, the dlen dong £ cia t1eu
phan phan tan.

- Do nho't cua he thap

- Ty 1€ 2 pha khéng thich hop. |

— Didu kién dd bao gbi, chit bao quan khong thich thp
— Pha déu bi bién tinh 8i, khét.

— Pha nuéce ¢6 su tao gel do su chuyén thé sol- gel

'__— 'C6 su chénh 1¢ch 16n vé ti trong 2 pha.
— Phuong phap diéu ché (trinh tur. thao tac) khong phu hop.

2 2.7. Nhu tirong thé ban ran

Nhii tuorng ¢6 ndng d6 tiéu phan phan tan lodng thudmg 1a thé long ¢6 cAu triic
don gian gobm méi trudng phén tin chira cac tiéu phén c6 16p do tao boi chit nhii hoa.
Nhiéu ché phdm nhii® tuong trong nganh dugg, m§ phim, thue pham cé thé chét ban rin
12 mdt hé phén tén ¢ cau tric ben viig chira mot lugng 1én chét nhii hoa tao ra cac 16p
don phén ta trén be mit déu nude.

Ly thuyet vé d6 ben vimg cua hé phan tan keo & thé: long khong ap dung cho hé
ban ran. Trong san xuat khi khudy trén véi toc d% cao hodc khi ning nhiét do chu triac
cua hé nhit tuo*ng béan rén bi pha v&, hé ¢ thé chay long do tiéu phan phan tan tr& nén

tir do frong moi truomg.
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Cream la mét dang dién hinh cia nhii twong ban ran. Dang cream kiéu dau trong
nuéc ¢6 cdu triic bén vimg didu ché tur chét nhii héa ion hoic khdng ion héa voi cac sap
12 mdt hé it nhit chita bdn pha: pha diu phén tan, pha gel két tinh, pha hydrat két tinh va
pba nu6c méi truong (hinh 9.2). Trong do6 pha diu duge phin tén bao boc b&i pha
hydrat két tinh.

Pha gel két tinh va pha hydrat ket tinh dugc tao thanh i chat nhii héa va nude co
dinh-trong cac 1dp chu tric song song cua. chét dién hoat Hai pha nay ¢6 cAu triic bén
vung tao ra nhii tuong co the chét ban ran. ‘ - :
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Hinh 9.21. So db cad trc cila cream didu ché véi chat-dién hoatllon va cetosteayl alcol:
" ving 1 - pha dau phan tén ving 2 - pha gel, viing 3 - pha hydrat két tinh, vung 4 - pha nwdc
. mdi trrdrng phan tan.

2.2.8 Sw khuech tan gidi phong dwoc chét tir nhii twong

Sy khuéch tan giai phéng dugc chat tir dang thubc m& bdi trén da cé ciu trac nhit twong c6 thé
duge tinh theo phuong trinh Higuchi: _ . .

0=[DEA-C)CHE (9:37)

Trong dé Q 14 luong: chit giai phong & thoi diémt tren mot don vi dién tich bé mat tlep xic. Cg-
d9 tan.ctia dugc chit trong thudc mé& (khm luang/cm ) A- tong ndng d6 duoc chét tan va khong tan, D -
hé s6 khuéch tan cia duoc chét trong thube md (cm¥/s).

Khi dirgc chét hoa tan phﬁn bé trong ca pha ndi vé pha ngoal phuong trinh H1guch1 duorc tinh gin

diing:
szc.,,/p"_ S (9:38)
T

Trong d6 C, 12 ndng dé duoc chit ban diu, D, - hé sé khuéeh tan hidu dung cita dugc chét rong
thubc m@, t- thai gian tinh tir thoi didm ban dau.

Pbi voi thé tich nhé ciia pha noi:

D s k-0 , 9.39
D ¢,+K¢,L]+3¢2(KD 21))] )
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Trong d6 chit s6 1 va 2 dé chi pha ngoai va pha ndi, D - hé s6 khuéch tan, -ty 1§ thé tich clia

pha, K - hé sé phan b dugc chét giita hai pha.
Khi D, >>D; tacé: p - D1+38) (9.40)

€ ¢| +¢2 . . .

D, thu duge tir s6 1iéu thuc nghiém, @, va ¢, da biét ta c6 thé tinh duge D).

Ong va Manoukian da nghién ciru thubc m®. kidu nhii twong nuée- trong dau chira dugc chét
lonapalen voi cac ty 1€ thé tich hai pha khac nhau, duge chét duge ting d6 tan trong hé dung méi
propylen carbonat - propjrlen glycol, pha ngoai 13 hdn hop sap - gryceryl monosterat - ether du hoéa.
Duge chét durgc gidi phong & giai doan dAu c6 tée d0 nhanh va gidm din, sau d6 khéng ddi. Toc 46 trong

.

30 phit diu nhanh do c6 sy vén chuyén mét lugng l6n duoc chat truc tiép tir b& mat hinh cau cta tidu
phén phan tan qua da (hinh 9.22). ' ' '

g

=]
[~]
T

o+
(=]

N
Qo

Luqn'g dugc chat gidi phéng (Mg/cmz)
©

o
-

2 (Thei gian)'2

Hinh 9.22. Db thi md ta sv giai phéng Lonapalen tir thubc m& nhi twong 6 ham iwong dwoc
chét khac nhau theo thoi gian (o-Lonapalen 0,5%, ¥- Lonapalen 1%, e- Lonapalen 2%).

Phurong trinh Higuchi gin ding néu trén chi 4p dung cho giai doan o6 tbc do giai phéng duge chit
khdng dbi. Giai doan 6 toc d0 gial phong duge chét khong ddi duoc goi 13 sy khuéch tan c6 kiém sodt c6 su
bis trir Iwgng duoe chét tir pha ndi vao pha ngoai. o

~ Bai tip 4: Tinh luong dugc chit dwoc giai phong trén lem? sau 24h tir thudc md nhil twong 0,5% dwgc

chit (khéi Iugng/thé tich), ty 18 thé tich cia pha néi @, = 0,028, hé so khuéch tan cia duge chét trong pha
ngoai Dy =2,60. 10°cm?/s, hé sé phin bd K = 69. ' :

Lo giai: Ap dung phirong trinh (9.40) tinh h§ s6 khuéch tan higu dung D,

B (2,60x10°cm? /.5')[1+(3><0,028)] ~0
Fe T 0,028) +(69%0,028)

97 x107cm’ / s

~ Ap dung phuong trinh Higuchi gn ding (9.38) tinh Q:

0=, !D,t
T

(0,97 x10 cm’ / s)x (24 x3600)s
© . 3,1416

=0,05mg / em’

Q=2x(5mg/cm")
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2.2.9. V'u diém cua nha twong vé mdt sinh duge hoc -

- Dang bao ché nhii tuong dﬁu trong nudce cé kha niing lam ting su hép thu duge chét thin déu da
duoe cac nha khoa hoc quan tim dé lam tang hiéu lyc cia thudc ding theo dudmg ubng ciing nhu dudng
tiém tinh mach.

Vi du: griseofulvm dugc hép thu theo dut‘mg ubng tir nhil trong cao horn nhleu 80 vm hon dich
nude vi hdn dich diu, biéuthi bing c4c s6 liéu trén hinh 9.23.. = -

Co thé giai thich su ting hép thu grlseofulvm vao mau 12 do chét nhii-héa tao diéu kién lam ting
d6 tan cua dugc chét trong nhil trong, ti do duogc hap thu nhanh theo cach vén chuyén qua cc vi mao
trong dudng tiéu héa, chit nhil héa éling: lam ting tinhthdm cta mang sinh hoc. '

\@

(2)

Néng do g'rise'o'fulvin {ug/mi)

(1

0 4 8 12 16 20 24
Théi gian (gid)

-Hinh 9.23. E)o thj biéu dién nong @6 griseofulvin trong huyet twong theo théi gian. -
. sau khi uéng cac dang thuéc ((1) - hdn dich nwac, (2) - hén dich dau co, (3) -
nhi twong dau co trong nwére).

CAU HOI LUQGNG GIA VA BAI TAP
Ciu hoéi
1. Trlnh bay dac diém clia ba loal hé phan tan keo.

2. Trmh bay nguyén tic xAc dlnh kh01 lu'(mg phan tr lon klch thu:ac tiéu phan keo
bing phuong phép tan xa dnh séng,

_ 3. Trinh bay nguyen tac xac dinh nong dé tleu phin keo dua tren phuong phap do
do duc : , . .

4. Trinh bay nguyen nhan be mit.rin tidu phan keo tlch dlen cAu tao lo'p dlen kep,
dién thé trong 16p dién kép va mdi quan hé véi b2 day 16p khuéch tan.

5. Trinh bay nguyén thc xac dinh dign thé Zeta Vi ¥ nghia trong dugc hoc.
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6. Phén tich didu kién bin vime ciia hé keo va céc yéu t6 anh hudng,

7. Viét cong thic chu tao cua tiéu phin keo v6i nhén keo tich dién dwong va nhan
keo tich dién dm. :

8. Trinh bay phuo'ng phap didu ché va tinh ché hé keo.

9. Trinh bay d6 6n dinh ctia hén dich va cdc yéu t6 anh huong

10. Phén tich diéu kién hinh thanh va bén vimg clia nhil twong.

11. Trinh by co ché tac dung cia cac loai chét nhii hoa,

12. Trinh bay c4c nguyén nhén khéng thanh cong khi diéu ché nhil tuong,

Bai fap |

1. Trong h¢ keo chita cic micel ctia n-dodecyl octaoxyethylen glycol monoether -
(Ci12Es) va n-dodecyl 3- D-maltosid (DM). Nong dd t&i han tac micel cia Cj2Eg la cmey

=8,1.10°M (mol/lit) va phin mol la x; = 0,75; emc, cia DM = 15 10°°M. Tinh ndng d6
: mlcel t&i han ctia hén hop ha1 chat trong hé keo. -

Pdp s6: cme =9,15. 10'5M

2. Téc db tiéu phan keo sit hydroxyd trong nude & 20°C do dugc trén thiét bi do
thé Zeta co gia tri 16,5.10™ cm/s, khoang cach 2 dién cyc 20 cm, sirc dién dong dat glu'a
hai dién cuc 13 110 volz. Hay tinh dién thé Zeta ctia tiéu phén keo.

Bap 56: 0,042 volt

3. Tinh ty 1& nong doé qua bao hoa (C/Co) gdy ra sur két tinh 1n bé mit rin cla
duge chat trong hdn dich Vvéi tidu phan c6 kich thuéc 5 micromet & nhigt do 30°C.
Gia thlet su.'c cang lién bé mit cia dugc chét rin véi nuée trong hdn dlch 14 100
erg/cm kh01 Iugng phén tir cha duge chét 1a 200 gam/mol ty trong cua tidu phén la

1,3 gam/cm’. Hay so sanh ty 1é néng 46 qua bio hoa cta dugc chat khi bé mat tidu
phén duorc phtt béi polyme ¢6 ban kmh du(mg cong cua lép phu trén bé mat két tinh
126.107 em

Pdp s6: 1,03.v6i kich thuwée tidu phdn 5 micromet va
7,66 voi klch thude tiéu phdn 6 nanomet

4. Tinh néng lugng cin thlct daé nhil tuong hinh thanh chua 1ml déu khoéng va
1ml nu'orc ‘Cho biét strc cing 1ién bé mit diu nudc 14 57 erg/en’, dudng kinh trung bmh
cuia tidu phan phén tan 13 dy, = 10 nanomet, cdng thitc tinh dién tich b& mit clia cic ti€u
phén hinh cau S, = 6/d,s. :

Bdp sd: 8 calor

5. Tinh tbc o tach lop cha cac tleu phéan nhii twrong, Cho biét dudng kinh trung
binh cua tleu phin phin tin 14 5 micromet, d6 nhét cia pha ngoai 1 0,5 poise
(0,5 dyn.s/cm® = 0.5 g/em.s). Ty trong ciia hai pha d = 0,9 va do = 1,05; gia téc trong

trudmg 13 981 cm/st. ‘

Ddp $6: 0,35 cm/ngay
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6. Cén diéu ché nhii trong kiéu diu trong nude ¢b cong thire nhu sau:

'Déu khoéng (HLB=12) 36%
Sépong (HLB=9) 2%
Lanolin (HLB=10) 1%
Aleol cetylic (HLB=15) 1%
Chitnhihéa - -~ . 5%
Nude vira du : 100% -

Hay xac dinh lugng chét dién hoat Span 60 (HLB 4,7) va Tween 60 (HLB =
" 14,9) cin dung la bao nhiéu ? '

Ddp sé: Spdn 60 - 1,48%; Tween 60- 3,52%
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PHU LUC

Bang 1. Cac don vi co s& clia hé théng do ledrng quédc té S

_ Bai lwrgng yét ly thulgn;i?;ang | Tén dq’n vj | th’:ey;:fggl:SI :
Dodai SR 1 met Coom
Khéi lwong ' o ' M kilogam Kg'
Thoigian . : T gidy | S
Cwérng d§ dong dién ‘ : | Ampe
Nhiét do o T Kelvin K
Lwerng chét N N mol Mo!

' Bang 2. Cac don vi diin xuét cda hé do lwerng québc té Sl

s | paen T s | M| St
Tansd o ' v o Hertz Hz g
Lwee F Newton - N m.kg.s?

Ap suét : P Pascal  pa - N.m?2
Nhigt lwong . Eaq,... | Joul , o _ N.m
‘Dignlwong Q | codlomb c s.A
Piénthé - - EU,. Volt B JATS'
potwcam | B Tesla T V.s.m?

Po tr cdm B Gauss Gs 107

B0 dai L Fermi F 10%m

Do dai L . ' Angstron | A° 10"%m
Tir trdng H Oersted . Oe 79,57.Am™"
Théng lwgng tir £ Maxwell. M 10° Wb
Thevigian T giv H. | 3s00s

Bang 3. Cac hiing s6 vat Il thu’b’h_g gép trong H6a Ly
- Tén dai lvgng T Kyhigu | Gid tri

Téc dd anh sang trong chén khong C 299792458 m.s™
Hang b Planck H 6,6260755.10 )5
Hang s6 Boltzmann LS 1,380658.10%J K"
S6 Avogadro N '6,0221367.10%mol”
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Hing s6 khi R 8,314510.J.mol " K
Thé tich mol khi Iy twdng & 0°C, 1atm vV 2241410 L.mol™
Pién tich electron E 1,60217733.10"°C
Khéi wong tinh clia electron Ma 9,1093897.10%"kg
Khéi Irgng tinh clia proton M [ 1,6726231.10%kg
'Nhiét 49 néng chay clia nwéc da ¢ 1atm ' 273,15K
Nhiét 3o diém ba ctia nwéc 273,16K

| Nhigt d6 tuyét d6i 1T 273,15+% (K)
$é Faraday F 96485,309 C.mol™
-------- F 23062 cal.eq 'V
Electron von eV 1,60217733.10™%J
Atmotphe tiéu chuan _ Atm 1,01325 Pa
Gia to¢ trong trirdng diém chuén G 9,80665 m.s ™

Bang 4. Sv chuyén dbi giira cac don vi do ap suat

Pa _ Bar © Atm torr {(mmHg) kG.em™
1 pascal 1 10° 9,869.10° 7,5006.10°° 1,0197.10°
1 bar 10° 1 0,9869 750,06 1.0197
1 atmosphe | 102,325.10° | 1,01325 1 -1 760 1,0332
1torr 133,32, 1,3332.10° 1,3158.10° 1 1,3595.10°
1KG.cm? | 98066,5 0,98066 0,96781 735,55 1
Ghi chi *; kG = kilogam lic 7
Bang 5. Gia tri hang sé khi R trng v&i cac dom vi khéc nhau
Pon vi J.mol' K Erg.mol" K" .atm.mol” K calmol'K? | kG.m.mof* K
R 8,3143 8,3143.10° 0,082057 1.98725 0,8478
Bang 6. Su chuyén 88i gitra cac don vi do nang lwong

J | erg Calpnitnos | Cm°.atm eV .| kwh
1J 1 I 14 2,300.107 | 9,869 6,242.10" | 2,778.107
1 erg 107 |1 2,390.10° | 9,860.107 |6,2412.10" | 2,778.10™
1 cal 4184 4,184.10 17 | 41,203 2,612.10° | 1,162.10°
1cm®.atm | 0,01 . .| 1,013.10° 2422107 |1 6,325.10" | 2,815.10°
1eV 1,602.10"° | 1,602.10™ | 3820107 |[1581.10" |1 . 4,450.10%
1kWh 3,600.10° . | 3.600.10" | 8604.10° |3553.10° |2,247.10° |1

' - Tiép theo bang 6
‘ [ J.mot” k.cal.mol” eV cm’”
1J.mol™ 1 2,390.10° 1.036.10° 8,360.107 -

1keal.mol”’ 4,184.10° i  4,336.107 3,498.10°
1eV | es40.10 23,080 1 8,065.10°
fom™’ 11,96 . 2,859.10° 1,240.10™ 1
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