


TRUONG DAI HOC DUQ'C HA NOI
BO MON VAT LY - HOA LY

HOA LY DUGC

(Sdch dao tao dugc si dgi hoc)

TRW.ZK{ A@% Motk HN‘
T

HU VIEN

NHA XUAT BAN Y HQC
HA NOI - 2014



CHU BIEN:

PGS. TS. Pham Ngoc Bung

THAM GIA BIEN SOAN:

PGS. TS. Pham Ngoc Bung
~ ThS. V3 Qudc Anh

DS. Lé Xuén Ky

DS. Pao Véan Nam

ThS. Lé Thi Thu Trang

Ban quyén © Trwong Pai hoc Dwoc Ha Néi

Bién muc trén xuit ban phidm ciia Thwr vién Quéc gia Viét Nam

Héa ly dugc / B.s.: Pham Ngoc Bung (ch b.),-V6.Qubc-Anh, L& Xuan Ky...-H.:
Y hoc, 2014. - 340tr. ; 27cm

1. Dugc hoc 2. Hoali 3. Gido trinh
615.1 - dc23
YHF0013p-CIP



LO1 MO PAU

Héa Ly Duoc 1a mdn hoc co sd trong chuong trinh dao tao Duoc si dai hoc, aé
cap nhimg nguyén tic Héa Ly ap dung trong cac linh vyre Duoc hoc. Cac tac gia da
tham khao tai liéu Héa Ly va Hoa Ly Duoc ctia mdt sd trudmg dai hoc trong va ngoai
nuéc trong nhimg nim gin dy dé bién soan.

Sach duoc viét & mic d§ dam bao klen thirc cbt 16i ciia Hoa Ly, dong thoi cap
nhat kién thuc hién dai vé Hoa Ly Duoc cin thiét cho sinh vién khi hoc tip cdc mén
chuyén nganh, ciing nhu can cho cac Duoc st hoat dong nghé nghlep va nghién ciru
khoa hoc. Do quy dinh khung chuong trinh rit han ché vé thoi lugng giang day nén ndi
dung duoc in chit nhé 1a phin mé rong dé sinh vién tham khao.

Gido trinh gdm 9 chuong, trong d6 chuong 1 tom t4t mot s§ khai niém va dai
luorng nhiét dong luc hoc trong Héa Ly Duoc, mot s6 phuong trinh co ban biéu thi m01
quan hé cta céc dai lugng nay, tao dleu kién thuén loi khi tim hiéu c4c chuong tiép
theo. Chuong 2 bao gom cén bing pha tiép ndi v6i dung dich, ciing nhu trong chuong 8
hép phu tiép n01 vé6i chit hoat dong bé mat dé ndi dung ngin gon va logic. Chuong 3 va
4 1a ndi dung vé dién hoa hoc. Chuong 5 dé cap vé dong hoc cac phan tng hoa hoc,
chuong 6 - dong hoc qua trinh khuéch tan va hoa tan. Chuong 7 trinh bay mot s6 tinh
chat cua polyme va {mg dung trong Dugc hoc. Chuong 9 dé cap den hé phén tén bao
gbm hé keo, hdn dich, nhil tuong. Trong cac chuong c6 dua ra mot s6 vi du va bai tap
vén dung, budc dau goi ¥ cac tmg dung trong Dugc hoc dé tham khao.

Mic du cac tac gia da c6 nhidu cé ging trong viéc bién soan nhung khong
tranh khoi nhimg thiéu s6t. Ching t6i chin thanh mong nhén dugc su gbp y cua
cac dong nghiép.
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Chwong I

MOT SO KHAI NIEM VA DAl LUONG
NHIET DONG LUC HQC TRONG HOA LY DUQC

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay duoc dinh nghia cdc hé, cdc qud trinh thuong gdp trong Hoa Ly Duoc.

2. Thiét Igp dugc biéu thirc cila ndi ning, enthalpy, entropy, thé ddng ap va thé héa hoc.
Viét duoc tinh chdt va y nghia cia cdc dai lwong nay trong Héa hoc va Duoc hoc.

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

1. HOALY VAHOA LY DUQC

Hoa Ly 12 mdn khoa hoc trung gian gitta Ho4 hoc va Vit 1y, nghién ciru mbi quan
hé gitra hai dang bién 601 hod hoc va vét 1y ctia vit chit, gitta cac tinh chit hoa 1y véi
thanh phan hod hoc va cau tao cua vat cht, nghién ctru co ché, tbc d6 cia cac qua trinh
bién dbi ciing nhur céc yéu td anh hudng dén qué trinh do.

Hoda Ly duoc hinh thanh trong qua trinh phat trién phén nganh va lién nganh cua hoa
hoc. B6n nganh hoa hoc 16n t8n tai hién nay 1a Ho4 Vb co, Hoa Hiru co, Hoéa Phén tich va
Ho4 Ly. Khoa hoc phét trién cang cao cang c6 sir xen phti 14n nhau giita cdc nganh. Ngay
nay Hoa Ly duogc coi 1a mén khoa hoc lién nganh, ngdy cang tham nhép dan xen vao céac
nganh lién quan dén hoa hoc nhu luyen kim, mo, dia chit, mdi trudong, hoa thyc phim, vat
liéu, y duoc. .., gop phén tich cuc thiic ddy sur tién bd clia cac nganh nay.

Tir ndm 1960 tr& lai diy, mot sb nha khoa hoc da viét tai liéu v& céc nguyén tic hoa
ly 4p dung trong nganh Duoc, thuong duoc don gian goi 1a Duge Vit 1y hay Hoéa ly Dugc.

1. So lwge lich st phat trién Hoa Ly

Khai niém "Hoa Ly" duoc dua ra- dAu tién nam 1752, nhung khoa hoc nay chi
thyc sur hinh thanh va phét trién vao thé ki XIX, thé ki XX 1a thoi ky phat trién cac ndi
dung chuyén sau cia Hoa Ly. Lich sit phét trién Hoa Ly c6 thé t6m tit nhu sau [4]:

Nhiét dong hoc ra doi gan lién véi lich sir ché tao dong co nhiét. Nguyén 1y 1 va
nguyén 1y 2 cta nhiét dong hoc duoc rit ra tir nghién ciru ciia cac nha khoa hoc Carnot
(1796 - 1832), Clausisus (1822 - 1888), Thomson (1824 - 1907). Can bing pha va Cac
quy tic pha duogc Gibbs cong b nam 1878. Van't Hoff (1884) dua ra nguyén ly vé can
bang ddng thé. Hess (1840) da nghién ciru Ve hiéu mg nhiét cia cac phan tmg ho4 hoc.
Thomson va Berthelot ¢6 nhidu nghién ctru vé nhiét hoa hoc. :
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Trong thé ky XX, nhiét dong hoc tap trung nghlen ciru phan ng hod hoc, Nerst
(1901 - 1911) dua ra nguyén ly 3 cua nhiét dong hoc, gitip cho viéc tinh toan d& dang
cac dai lugng nhiét dong hoc co ban cia nhleu phan img.

Ly thuyét dung dich duoc nghién ctru nhidu & thé ky XIX Hlen tuong thAm théu
dugc Nolte (1748), Traube (1867), Van't Hoff (1845 - 1920) nghién ciru. Raoult
(1830 - 1910) da thiét 1ap cac dinh luat v& 4p suét hoi trén dung dich.

Y huyet dién ly dugc Arrhenius dua ra ndm 1889, Nerst d& phat trién dua ra ly
thuyét thé dién cuc. Gibbs dua ra khai niém hoat do thay cho nong d6 ion trong dung
dich. Ly thuyet thé dién cyc da thic ddy su nghién ctu vé cac pin dién va ‘dién héa hoe.
Trong the ky XX cac nha khoa hoc chi y di sdu nghién cuu Ve ly thuyet chat dlen ly
manh, v& 16p dién kep va dong hoc cac qua trlnh dién cuc.

Dong hod hoc dugc bét diu tir nghién ciu tbc dd cac phan mg hitu co trong pha
10ng véi sw md dAu ciia Williamson, Wilhelmi (1812 - 1864), Berthelot, Guldberg, Waage
(1822 - 1902). Van't Hoff va Arrhenius trong nhiing nim 1880 d4 dua ra khai niém vé
niing luong hoat ho4, giai thich ¥ nghia cia bac phan g trén co s& ly thuyét déng hoc.

Trong thé ky XX d6i tuorng nghién ciru dugc tp trung vio cic phan img phirc tap
nhu phan ing quang hod v6i cac cong trinh cua Bondestein (1871 - 1942), Einstein
(1879 - 1955). Phan img day chuyen dugc Semenov (1896) va Hinshelwood (1926)
nghién ciru. Ly thuyét tdc d6 tuyét dbi ciia phan vmg hod hoc duoc Eyring, Evans va
Polanyi nghién ciru trong nhiig nim 1940.

Trong thé. ky XXI, cac cong trinh nghién ciru héa ly lién quan chét ch& vdi cOng
nghé sinh hoc. Pic diém cAu trac va cach diéu ché cac hé chira tiéu phan micro, nano
dugce quan tAm nghién ciru, nhu vi nhii tuong, vi nang, vi clu, siéu vi nang, siéu vi cAu,
‘liposom... va dugc ing dung rdng rdi trong cac nganh cong ngh¢ thuc phim, héa m§
phim, y duoc., ‘

1.2 Ngl dung cia ‘mén hoc Hoa Ly
Chuong trinh Hoa Ly giang day & dai hoc thuong bao gdm noi dung sau:

— Chu tao chat nghién ctru ciu tao nguyén tir, phan tir va trang thai tp hop cia
cac chit. ‘

— Nhiét déng luc hoa hoc: nghién ciru Ung dung cua hai nguyén ly nhiét dong
hoc de khdo sat cac hiéu Umg nhiét cua phan {ng, xac dinh kha ning tu difn bién cia
céc qua trinh ho4 hoc, cAn bang va sy chuyen dich cin bang cla cac phan ung hod hoc
c4c qué trinh chuyén pha

- Dong hoa hoc - xiic tac: nghlen ciru te d6 phan ung va cac yéu té anh huéng
dén téc d6 phén umg, dic biét 1a anh hudng clia nhiét d6, cua chit Xuc téc.. Nghlen ciru
phan img duoc kich thich bang anh sang vung nhin thy va tir ngoai 13 ndi dung cua
“quang hoa hoc. ,

- Dién hoé hoc: nghién ciru cac tinh chat cta dung dich dién ly va c4c qué trinh
dién cuc (phan img hoa hoc x4y ra tai b& mit tiép xuc hai pha rén - 1ong). :
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— Hod keo, chinh xdc hon la hod ly hoc vé cdc hé phdn tdn va cdc hién tuong bé
mdt: nghzen ciku cdc diéu kién tao thanh va tinh cha't clia cdc tiéu phan trong hé phdn
tdn, cdc mang lam bén giita cdc pha, twong tdc tiép xiic... Mon Co Hod Ly hoc, Luu
bién hoc 1 nhitng hudng méi trong Hod Ly vé cdc hé phdn tdn.

— Hod hoc cao phan tir: nghién ciru cdc qud trinh tring hop va triing ngung cao
phén tis, tinh chdt co Iy va hod Iy cila cao phan tir. Hod hoc cao phdn tir ¢6 thé duoc coi
la mon hoc lién nganh giita Hod Hitu co va Hod Ly.

Trong nudc, cac trudng dai hoc chuyén nganh héa hosc lién quan dén héa hoc déu
c6 gido trinh Héa Ly duogc xuét ban 1am tai liéu hoc tdp cho sinh vién.

Trudmg Pai hoc Duogc Ha Ndi tir nim 1964 d4 c6 tai liéu “Hudng din thirc hanh Héa
Ly” va nam 1970 c6 sach “Hoé Ly” (téc gia PGS. Mai Long, NXB Y hoc Ha Noi) [3].

1.3. N§gi dung mon Hoa Ly Dwoc

Nbi dung ctia Héa Ly Dugc 1a mdt phén kién thirc co s& can thiét dbi voi duge si
thudc cac chuyén nganh dugc khac nhau:

~ — Cac dai luong nhiét dong, tinh chét co 1y, hoa ly cua ta dugc, dung mdi, duge
chat 1a thudc do k¥ thuit trong Cong nghé Duoc va Bao che thude.

~ Dic diém chu tric, tinh chit héa 1y cia cac hé phan tan nhu dung dich, hdn
dich, nhii twong, hé keo, hé chira céc tiéu phan nano lién quan dén hiéu hrc diéu trj va
dd an toan cta thudc, 12 co s& dé nghién ciru thiét ké dang bao ché cua thuoc va quan ly

* chét luong thubc.

~ DO tan, sy phéan bd chit tan, hip phy, dién héa hoc, ddng hoc xic tac 1a co s¢
ly thuyet ciia cac phuong phép phén tich héa 1y img dung trong kiém nghiém thudc, doc
chét, chiét xuit hoat chit khi nghién ciru duge liéu, sinh duge hoc, duoc ddng hoc.

Ngudi di ddu x4y dung hoc thuat 4p dung cac nguyén tic héa 1y cho Iy thuyét va
thyc hanh cua khoa hoc Dugc 13 4lfred N. Martin véi cuon sich “Dugc Vit 1y: Céc
nguyén tic héa Iy ap dung trong khoa hoc Dugc” xuét ban 1in ddu & M§ nam 1960,
dugc céc hoc trd cuia 6ng tai ban lan thir 5 ndm 2006 va l4n thir 6 nam 2011 d& ghi nhé
cong lao clia ong [14].

_Tai liéu “Céc nguyén tic hoa Iy ciia Duoc hoc” duoc xua‘:lt ban lan thir phét & Anh
nam 1981, tac gia 4. T Florence va D. Attwood, sau d6 da dugc tai ban nhi€u lan véi muc
dich cung cAp kién thirc co ban cita héa 1y can cho thiét ké cac dang thubc va sir dung
thude [11].

Trong nude, truong Pai hoc Duoc Ha N01 [1] 3 c6 mot sb tai liéu giang day:
“Hoa Ly Dugc” (Pdo Minh Pirc, Pham Vin Nguyén, Nguyén Quang Thuong, Nguyén
Thi Thom, 1997), “Hoé Ly Dugc” (Pao Minh Dirc, 2004), “Thuc tdp Hoa Ly” (Pdo
Minh Dikc, Nguyén Thi Thom, 2004). Khoa Dugc cia truong Pai hoc Y Dugc Thanh
phd Hb Chi Minh c6 tai ligu “Héa Ly Duoc” (Do Minh Quang, 2010) [7]. Hién nay ndi
dung Héa Ly Duoc can duge  cép nhét bd sung kién thirc khoa hoc hién dai trong nhitng
nam gin d4y nhim phuc vu tét cho cong tac dao tao duge si.
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2. MOT sO KHAI NIEM NHIET DONG LUC HQC TRONG HOA LY

Nhiét dong luc hoc 1a mdt nganh khoa hoc trong Héa Ly, quan tam dén mbi quan
hé dinh luong gitta nhiét ning va cac dang khéc cia ning lugng bao gdm: co ning, héa
ning, dién ning, ning luong buec xa... Su chuyén héa giita cac dang nang luorng nay
duoc sir dung dé g1a1 thich cac qua trmh hoa 1y xay ra trong cac hé cén bang n6i chung
va duge hoc noi riéng.

2.1. Khai niém vé cac hg, cac trang thai

2.1.1. Khai niém vé cdc hé

H¢ nhiét dong 12 mot vat thé ‘hay mdt tip hop cac vét thé duoc khao sat, bao gbm
mdt sd lorn cac tiéu phan (phan i, nguyen tir, electron...) c6 kich thudc khong | gian va
thoi gian tdn tai du 16n dé co thé tién hanh cac phep do thong thuong céac thdng so déc
trung cho trang thai cta hé (nhu nhiét do, 4p suit, thé-tich...). Cac vat thé nim xung
quanh dugc goi la moi truong ngoai.

Hé ¢6 ldp 1a hé khong trao dbi nang luong va vét chit vai mdi truorng ben ngoa1
H¢ kin 14 hé khong trao dbi vat chét nhung c6 trao d6i nang luong vGi moi trudng ngoai.
Hé ho 14 h€ c6 kha nang trao d01 vat chét va ning luong véi moi trudng ngoai.

Thé tich ctia hé kin va h¢ ho c6 thé thay dbi. Vi du: phan Umg giita Zn va HCl sinh
H, trong 1 binh kin tao 4p suét c6 vo cach nhiét, vat chat va nang lugng khong trao abi
duoc vdi bén ngoai, 13 hé cb lap. Ciing phan ung trén néu thyue hién trong mot xy lanh
c6 piston, nang lugng c6 thd duoc trao ddi v6i méi truorng duéi dang sinh cong do dan
" nd thé tich, nhung vat chét (H,) khong trao dbi dugce véi bén ngoa1 hé 1a hé kin. Néu
phan ung trén xdy ra trong mét binh ho, hé la hé ho

Ngoai cac khai niém trén con c6 cac kha1 niém thuong gip trong hod ly nhu sau:

Hé¢ phdn tdn 1a h€ bao gom c4c tidu phan phin tin va moi trudng phén tan, trong
d6 mdi truong phan tan c6 tinh lién tuc, khong bi phén chia, con tiéu phan phan tan c6
tinh gidn doan, tich biét khoi nhau va dugc phan bd trong méi trudng phan tan. Dya
trén sy phén loai theo kich thudce tiéu phén, hé phén tan dugc phan biét thanh cac hé
khac nhau, bao gdm hé phan tan phén tir (dung dich), hé keo va hé phén tan tho (hdn
dich, nhii twong).

Dung dich 13 hé phan tan chua c4c tiéu phan phan tan la phan tir, nguyén tir va ion
c6 kich thuée nho hon nanomet.

Hé keo 13 hé phan tén chira cic tleu phan phan tan c6 kich thuéc tlr 1nm t6i
0,5um. Can lru y dung dich polyme va cac chét phan tir 16n.co-chira cic tiéu phan phan
tan c6 chidu dai 16n hon kich thudc tiéu phan keo, nhung ban. chat 1a dung dich thét, cé
c4c tinh chét cua dung dich nhung cling ¢6 mdt s6 tinh chat cha hé keo. Hé keo & trang
thai long c6 thé goi 1a dich keo, khéng goi la dung dich keo.

H¢ phdn tdn thé chira cac tiéu phan ¢c6 kich thude 16n hon 0,5um, trong do hon
dich 12 hé chira céc tidu phan phén tén 13 chét rin, nhii trong 13 hé chira cac tidu phén
phén tan 13 chit long. M01 truomg phan tan trong hdn dich, nhii tuong thuong 13 chét
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long. Tuy nhién, khai niém c4u tric hén dlch cAu trac nhi tuong c6 thé mo ' 19ng cho hé
c6 mdi trudng phén tan & trang thai ban rin, ‘nhu thubc m& c6 vaselin, thubc dan ¢6 bo
" ca cao, polyme... Cac dang thubc nay c6 cau trac hdn dich khi duoc chét 14 chét rin
khong tan trong vaselin, bo cacao hodc ¢ cAu tric nhii twong khi duge chit la chit long
hay dung dich long khong tan trong vaselin, bo cacao phén tan thanh cac tiéu phan nho
trong moi trudng phén tan.

Céc hé phén tan khi chira cac tidu phan phén tan rit nho, phan loai theo trang thai
cua tiéu phan rin (R), 16ng (L), khi (K) c6 c4c tén goi tuong tmg: hé rén trong khi (viét
tat R/K) - khoi, bui, L/K - suong, K/L - bot, K/R - bot ran, R/L - hén dich, bdt nhéo;
L/R - nhil trong rén; R/R - hdn dich rén; L/L - nhii twong.

Cdc hé vi tiéu phan xét vé céu tric dugc phan loai thanh vi cau Vi nang va
liposom. Vi nang la tiéu phén c6 vé bao boc mét hay nhleu nhan. Vi ciu 1a tiéu phén
hinh cAu cAu trac ddng nhét. Liposom 14 tiéu phan hinh ciu tao bsi mét hay nhiéu 16p
lipid kép 16ng vao nhau, cich nhau bdi céc ngan nudc hoic dung dich nuéde.

Dic diém cAu tric, tinh chit héa ly ciia cic hé phén tan néu trén s& dugc xem x¢ét
& cac chuong sau.

Hé dong thé 1a hé trong d6 khong tdn tai cac b& mit phan chia, céc tinh chit cta
hé khong thay dbi hodc thay dbi lién tuc tir diém nay dén diém khac trong hé. Dung dich
12 mot vi du vé& hé ddng thé. Pha 1a tip hop nhimg phan ddng thé gidng nhau, giéi han
vOi cac phﬁn khéc boi bé mat phén chia hay bé mat tiép xtc, lién bé mat hai pha. Nhu
véy hé ddng thé chi c6 mot pha.

H¢ dj thé nguoc lai v6i hé dong thé, trong hé c6 bé mit phan chia, tinh chét ciia
cac phén trong hé khac nhau va bién d6i mot cach dot bién qua bé mit phan chia. Vi du:
hdn hop nudc da véi nude 1ong, hdn hop mubi tan qua béo hoa chira pha rin - tinh thé
va pha 16ng - dung dich, 13 c4c hé dj thé. :

Hé dong nhdt 12 hé c6 thanh phan va tinh chit & moi phin cia hé nhu nhau.
" Nguoc lai 12 h¢ khong dong nht.

Hé ddng thé c6 thé ddng nhét hoic khong dong nhat V1 du dung dich long 1a hé
dbng thé nhung céc chit tan chua dugc phén tan déu, ndng do, ti trong trong cic phén
cia dung dich khong nhu nhau, nhiét d¢ trén 16p bé mit khac véi 16p dum ., dung dich
s& la hé khong ddng nhét.

Khai ni€ém dong thé, di thé, dong nhét, khong dong nhét thuong gép trong Dugc hoc.
Vi dy, khi hoa tan dudng saccharose, glucose trong nudc bang cach hoa tan ngudi (treo tii
dudmg ngap trén phan trén cita nuéc khong khuéy tron). Sau khi dudng d4 hoa tan hét bo tii
vai thu duoc dung dich dudng 14 hé dong thé nhmg khong dong nhat chi dong nhét sau khi
khuay tron k§. Tuong tir khi hoa tan céc keo bac dé 1am thudc nho mét, thubc nho miii bang
cach ric cic méanh nho keo bac 16n bé mit nwde, sau khoang mudi phut thu dugc dung dich
ddng thé, chi dong nhét sau khi khuay Nhu vy dung dich thudc khi diéu ché 12 hé ddng thé
nhung chua chic d4 dong nhat néu khéng khudy ky.

Khai niém dbng nhit trong nganh Duoc ¢6 nghia rong hon, lién quan téi chat
luong thudc, sy dong déu giira cac 16 san xuit, gifrta cac don vi phén li€u thuoc. Thude
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bot chira nhleu loai dugc chét, ta duoc 1a khéi bot dong nhat Kh01 bot, khbi hat dem
ddp vién cin phai dam bao dong nhét: cac tinh chét (do Am, ti trong, d6 tron chay, 4o
“chiu nén, ham lugng duge chét, phan bb kich thudc tiéu phan...) cua c4c phin & moi vi
tri trong khéi bot phai nhu nhau. P dong nhét cia khdi bot, hat cém dem dép vién s&
quyét dinh chét luong cua vién nén nhu dém bao do ch1nh Xac phan 1idu, 36 ddng déu
giai phong duoc chit.. ‘

. Dlen hinh vé hé di thé 1a cac hé phan tin thd, nhu hdn dich, nhii tuong Yéu céu
vé cam quan phal dong nhét. Vi hén dich, nhii turong long phai tic ddu trudc khi dung
dé dam bao dong nhét. S

2.1.2. Khai mem vé cédc trang thal

- Trang thdi nhi¢t dong 14 trang thai vi md cua he dugc xac dinh bang tap hop tht
c4 céc tinh chét 1y hoc va hod hoc ctia no, c6 thé do dugc tryc tiép hay gian t1ep (nhur:
'kh&i luong, thé tich, nhiét do, 4p sut, ndng do dung dich...). Su thay dbi bat ky tinh
chit nao cia hé déu din dén sy thay dbi trang thai nhiét dong cia hé.

Trang thdi cdn bang nhiét dong 1a trang thai c6é cac tinh chat dic trung cho hé
‘khong thay dbi theo thoi gian. :

- Trang thdi ton tai la thuat ngit dung d& chi dang ton tai cia vét chat o the ran the
16ng, thé khl va thé ban ran

Trang thaz tdp hop 1a thuat ngu dung dé ch1 cau tric cua hé bao gbm céc dgc tinh
clia cdc tiéu phan phan tin va mdi truong phin tin vé& céu tao, kich thudc, cach sip xep
phén bo

‘ Trang thaz chuan cua chat va didu kzen chudn: d& c6 su déi chleu thong nhét giita
céc dai lugng nhiét dong cling nhu cac s6 liéu nhiét hoéa hoc, diéu kién chuin dugc quy
udc: ap sudt 1bar = 10°Pa = 0,98623atm va nhiét 46 25°C 298,15K. Trang thai chuin
cua chét la trang thal thuc cia chit d6 dang nguyén chit bén va thudng gidp nhét, chi
quy dinh & ap_ sut 1 bar, khong bt budc nhiét 6 phai & 25°C. Néu nhiét 4 25°C ta cé
trang théi chun ciia chit d6 & nhiét d6 chuén. Vi du trang thai chuin ciia carbon 12 than
chi khong phai 1a kim cuong, cua oxy la O, khong phai 14 Os...

Céc dai lugng nhiét dong chuin duoc ky hiéu thém s6 0 & ben phai phia trén, chi diéu
k1en 4p sult chudn, gid trj cla nhiét ¢ duoc ghi bén phéu phia dusi. Vi du AH, 203 1 nhiét

hmhthanhchuanonhletdochuan, AH° lanhlethmhthanhchuanonhletdoT

2 2. Khai mem vé cac qua trinh, hém va thong 36 ,

2 2.1. Khéi mem vé cac qua trinh

. © Qud trinh nhzet déng 14 su thay dbi trang thai nhiét dong cua hé. Khi hé chuyen tr
trang thai nay sang trang thai khac, hé da thuc hién mét qua trinh. '»

 Qud trinh vong kin hay chu trinh 13 qua trinh hé xut phat tir trang thai ban dau, di
qua mt loat cac trang thai trung gian, cudi ciing la1 trds lai trang thai ban dAu.
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Qud trinh hé 1a qua trinh trong d6 trang thai d4u va cudi ctia hé khong tring nhau.

Qud trinh cdn bang 13 qua trinh di qua hang loat cac trang thai can bang hay cac
trang thai chi sai l1éch v6 cung nho so vdi trang thai can bang Do d6 nhimg thong s6
nhiét dong ciia hé khi thuc hién qua trinh cén bing khong bién ddi hoac bién dbi vé
cung chdm. Qué trinh c4n bing con dugc goi 13 qua trinh gan tinh.

Quda trinh thudn nghich 1a qua trinh hé c6 thé tr& vé trang thai déu theo ding con
duong né di qua ma khong d€ lai mot bién doi nao trong mdi truong.

2.2.2. Khai niém vé céc ham va théng s6
Théng sé nhiét dong bao gbm thoéng sb trang thai va thong s6 qua4 trinh.

Mot dai luong nhiét dong 13 ham trang thdi cia hé néu su bién thién cia dai lugng
d6 khong phu thudc vao dudng di hay cach tién hanh qua trinh, chi phy thudc vao trang
thai dAu va trang thai cudi cua hé. Nhimg dai iugng vit 1y, hoa ly dic trung cho trang
thai nhu thé tich V, ap suft P, nhiét &6 T, ndi ning U, hoa thé ... 14 cac thong s trang
thai. Cac dai luong dac trung cho qua trinh nhu nhiét g, cong 4 la cac thong s qué trinh
khong phai 1a ham trang thii, do g va 4 c¢6 su phu thuc vao cach tién hanh qua trinh
ngoai su phu thudc véao trang thai dau va cubi cia hé.

Thong s6 khuéch do 1a nhimg thong s6 ty 1¢ thudn voi kh01 lwong vi du nhu thé
tich, trong lwong, niang luong. Pbi v6i mot hé ddng nhét thong s6 khuéch d6 cua hé ¢6
tinh chét cdng tinh c6 gia tri bang tdng cAc gia tri ca timg phan.

Thong s6 cuong do 1a cac thong sb khéng phu thudc vao khéi lugng va khong c6
tinh chit cong tinh, biéu thi dic tinh chung cua toan hé, giéng nhau ¢ cac phan cua hé
khi hé ddng nhét va & trang thai cin bang. Vi du: nhiét 49, ap suit, ndng d..

‘Can hru ¥, thong sé nhiét dong hoc ctia mot hé chi cé y nghia khi hé & trang thai
can bang.

Trong céc biéu thirc quy wéc dung ky higu & dé chi lugng v cimg nhd cua cac dai
luong khong phai 1a ham trang thai, con ky hiéu d (hay 0 ) chi nhimg bién thién v6 cing
nho cta cac dai lugng 1a ham trang thai. Vi du: &g, o4, dT, dV ...

3. CAC DAI LUQNG CO BAN TRONG NHIET DONG LU'C HOC

Mbt sb cac dai luong nhiét dong co ban thudng gép trong Hoa Ly nhu ndi ning,
enthalpy, entropy, thé dang ap, thé héa hoc... Biéu thitc cia cac dai luong nhiét dong
dugc thiét 14p tir cic bicu thire toan hoc cita nguyén 1y 1, nguyén ly 2 nhiét dong hoc.

3.1. Nbi nang - hidu (rng nhiét ciia qua trinh ding nhiét dang tich

Nang lugng 1a thudc do sw van dong cua vat chét trong moi bién dbi cia n6. Noi
dung co ban cta nguyén ly thir nhét 1a su bao toan va bién hoa ning luong, 4p dung cho
cac qua trinh ¢6 trao d6i nhiét, cé thé phat biéu nhu sau:

“Trong mot qua trinh bat ky nhiét g do hé hép thu ding dé ting ndi ning AU va
sinh cdng 4”. '
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Biéu thirc todn hoc ciia nguyén 1y 1 c6 thé viét dudi dang:
' g=AU+A4 (1.1)
Hay &g =dU + 6A.

<3.1.1. Biéu thirc ctia ndi ning
Tir biéu thirc cia nguyén 1y 1 ta c6 biéu thirc ciia ndi ning: \
AU=gq-4 | (1.2)
Hay dU = & - 54. ¥ |
Noi ndng-1a-nang luong -dy-trit-trong-hé-bae gom nang lugng- chuyen dong tinh
tién, chuyen dong quay cua céc phan tu, nang luorng du trir trong cic nguyén tir va

nhom nguyén tir trong phan tr, ndng lugng cua céc muc electron, nang lugng hat nhan-
va niing luong twrong tac giira cac phan .

3.1.2. Tinh chét va y nghia ctia ni ning

Trong dinh nghia va biéu thirc ctia ndi nang, g va A phu thugc vao khéi luong cua
hé cho thiy ndi nang 1a mdt thudc tinh (hay thong so) khuéch d cua hé.

No¢i nidng 12 mot ham trang thai cta hé do. bién thi€n cua ndi nang chi phu thude
vao trang thai dAu va trang thai cu01 cta hé. Trong biéu thirc vi phin ctia ndi ning &y,
54 khong phai 12 vi phan toan phan nhung dU = &7 - 64 12 mdt vi phén toan phan

Trong qua trinh ding tich, ding nhiét bién thién ndi ning bang hiéu ung nhiét cha
qué trinh dang tich gy = AU do khéng c6 su giéin no, khong sinh cong. Toan bd nhiét do
hé hip thu dung de ting ndi ndng cua hé.

3.2 Enthalpy hiéu rng nhiét ciia qua trinh dang nhiét dang ap

3.2.1. Biéu thirc cua Enthalpy

Trong qua trinh déng nhiét, déng 4p c6 thé viét biéu thic (1.1) cta nguyén 1y 1
nhu sau : qQp =AU+ PAV=AU+ A(PV) AU+ PV) _
bat U+ PV =Htacé mét dai luong mdi H c6 tén g01 1a Enthalpy. Goc tir Hy Lap

"enthal" nghia la "bén trong, 4n chira" nén c6 tai lidu goi Enthalpy 1a nhiét 4 an chira cua
hé. Biéu thirc ctia Enthalpy nhur sau:

H=U+PV : (1.3)
Hay dH = dU + PdV + VdP.

3.2.2. Tinh chét va y nghia cda Enthalpy

Tuong tu nhu ndi ning, Enthalpy 12 mét ham trang thai; la mét thong sb khuéch
do ty 1€ voi khéi luong cta hé. Bién thién Enthalpy bang hiéu {mg nhiét trong qua trinh
dang 4p, dang nhiét. Y nghia ctia Enthalpy gén-lién voi ¥ nghia cia hiéu img nhiét va
dinh lut Hess.

Trén co s& cia hai bidu thitc AU = qv, AH = gp va tinh chat cha ham trang thai,
dinh luat Hess duoc xay du’ng va phat biéu nhu sau:

¢
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“Hiéu {mg nhiét d4ng tich déng nhiét va hiéu Ung nhiét déng ap ding nhiét cia
mdt phan img hoa hoc khong phu thudc vao cach tién hanh va co ché cua phan tng,
nghia 1a khong phu thudc vao céc giai doan phan tmg trung gian, ma dugc xac dinh béi
ban chét va trang thai cia cac chit dau va cac chit cudi ciia hé”.

Khi khong thé do truc tiép hiéu Umg nhiét ctia mot phan ung, dinh luat Hess cho
phép dé dang tinh toan dugc hiéu ving nhiét: nhiét hinh thanh (sinh nhi¢f) va nhiét dot
chdy (thiéu nhiéf) cia cac chat hoa hoc.

Nhiét hinh thinh ciia mdt sé cht hitu co & didu kién tiéu chudn (AH® 250 3
kcal/mol) dugc néu trong bang 1.1.

Bang 1.1. Nhiét hinh thanh chuan (kCal/mol) clia mét s6 chét htru co & 25°C

CHAT TRANG THAI AH CHAT TRANG THAI AH,
Acid acetic Long -115,72 Glycin Ran -128,39
Acetaldehyd Khi -58,99 lon glycinat Dung dich nwéc -114,39
Aceton Long -58,99 Glycylglycin Rén -178,29
L-alanin Rén -134,49 | Glycylglycinat Dung dich nwéc -164,88
lon L-alanin Dung dich nwéc -133,34 | Acid L(+)-lactic Rén -165,87
lon L-alaninat Dung dich nwéc -121,79 lon L(+)-lactat Dung dich nwéc -164,10
L-arginin Réan -148,59 | a-lactose Rén -530,97
Acid DL-aspartic | Rén -233,49 | B-lactose Rén -534,58
Acid L-aspartic Rén -232,43 | DL-leucin Rén -155,29
Acid oleic Rén -178,9 L-leucin Ran -154,59
lon L-aspartat Dung dich nwéc -216,49 | lon L-leucinat Dung djch nwéc -143,54
Benzen Long 1,72 Acid L-malic Réan -263,69
Acid butyric Léng -127,89 | lon L-malat Dung djch 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 nwoc -534,81
Acid citric Rén -368,98 | Methanol Léng -57,04
lon citrat Dung dich nwéc -362,10 | L-methionin 'Rén -181,89
Creatin Rén -128,21 | Acid oxaloacetic Ran -235,29
L-cystein Rén -127,29 | lon oxaloacetat Dung djch nuéc -189,59
L-cystin Ran -249,59 | Acid palmitic Ran -212,89
Ethanol Léng -66,20 Acid pyruvic Léng -139,99
Ethyl acetat Léng -115,19 | lon pyruvat Dung dich nwéc -142,49
Acid formic Ldng -97,80 2-propanol Léng -75,97
lon format Dung dich nwéc -97,99 Acid succinic RA&n -224,85
Acid fumaric Rén -193,74 lon succinat Dung dich nwéc 217,17
lon fumarat Dung dich nwéc -185,79 Sucrose Rén -530,97
a-D-glucose Rén -304,59 | DL-valin Ran -147,69
B-D-glucose Ran -303,06 | L-valin Ran -147,69
Glycerin Long -160,29 | Methyl oleat Léng -174,2
Acid L-glutamic Rén -241,19 lon L-valinat Dung dich nwéc -135,61
lon L-glutamat Dung dich nwéc -224,59 Nwde Long -68,32
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Céc qué trinh thuong xay ra trong diéu kién dang 4p, dang nhiét cho nén bién thién
Enthalpy clia qua trinh déng 4p 13 thude do ciia qua trinh blen dbi héa hoc, ¢ac qué trinh
chuyén pha. Y nghia cita Enthalpy ‘dugc thdy 15 trong nhiéu phuong trinh nhiét dong hoc nhur
phuong tnnh Van't Hoff phuong trinh Clausius — Clapeyron duoc xét ky & cubi chuorng

3.3. Entropy - tiéu chuan tw dién bién tronq hg co Iap

3.3.1. Biéu thirc caa Entropy

Noi dung co ban cta nguyén ly 2 phét bidu vé& chiéu huéng va mirc do xay ra
(diéu kién cdn bdng) clia cac qua trinh. Phat biéu don gian: nhiét khong thé tu truyén tir
vit lanh sang vét néng hon, hodc khong thé ché tao duoc dong co hoat dong theo chu
trlnh chuyén hoan toan nhiét thanh c6ng ma khéng mét nhiét cho mdi truong.

Bidu thire toan hoc cta nguyén 1y 2 d6i véi mot chu trinh: - .
‘ﬁﬁ <0 | : 4
o o (4
Trong d6 é]‘—f]— 1a nguyén tb nhiétrtvhu gon, dfu “=" trng v6i chu trinh thuén nghich,
“dbu “<” mg v6i chu trinh khong thuan nghich. |

Bleu thirc cta entropy dugc thlet 18p tir nguyén ly 2 nhu sau:

Ap dung biéu thirc (1.4) cta nguyén ly 2 nhiét dong hoc dbi véi chu tnnh thuan
nghich. Tong nhlet thu gon cua chu trmh thuan nghlch bang 0: o

L g, toa,
’ Ta c6: Cvl:f@ J‘&l +J‘5q = suy‘ra o J. ]q-v = I ]qw

| S 1

Bleu thire cho thay tbng nhiét thu gon trong qua trinh thuén nghlch tir trang tha1 1

sang 2 khéng phu thudc. Vao dudng di ma phu thudc vao trang thai dhu va trang thai

- cudi. Pidu d6 c6 nghia 13 tdng nhiét thu gon trong qud trinh thuén nghich phai bing bién
* thlen cia mot ham trang thai nao d6.cua hé. H. Clausius da dé nghi dit tén ham nay 1a
entropy (gdc tir Hy Lap, “entropos” 13 di&n bién, blen héa).

J.(éz) | =8, =S8 =AS
! T, thudn nghich .
Hay: - E (ég) =dS :
‘ . T / lhu,ﬁnngh!'ch S
&

Ta co bleu thirc ciia entropy AS —% hay dS=-*

= (1.5)
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Vi qué trinh thun nghich AS =% hay dS = %

Vi qua trinh khong thudn nghich AS > —;{— hay dS > %—

Nhu vay biéu thic ciia nguyén 1y 2 c6 thé viét & dang méi:

oq

ds == T (1.6)

Do d6, biéu thire tdng quat ctia hai nguyén 1y 1 va 2 tir (1.1) va (1.6) c6 dang nhur sau:
TdS >dU + 54 (1.7)

3.3.2. Tinh chét va y nghia cta Entropy

Tuong tw nhu ndi ning va enthalpy, entropy 1a thong s6 khuéch d6 phu thude vao
khéi luong cia hé.

Nhur trén da néu vé biéu thirc (1.1) nguyén ly 1 khong c6 sy phan biét gitta qui
trinh thudn nghich va khong thuén nghich, do d6 khong xac dinh dugc chidu cia qui
trinh. Biéu thitc (1.6) cia entropy c6 su khac nhau giita qua trinh thuan nghich va khong
thuan nghich, do d6 nguyén ly 2 c6 kha nang xét doan chiéu din bién cua qué trinh.

Néu trong hé c¢o lap chi xdy ra qui trinh thun nghich S cta hé¢ khong doi
(S = const, AS=0).

Néu trong hé cb lap xay ra nhimg qua trinh khong thudn nghich S cia h¢ tang
(AS > 0) va dat t&i can bing khi entropy cuc dai (Smax, AS =0, dS =0, &S <0). ‘

Nhu vay bién thién entropy 1 tiéu chudn xét doan chiéu huong tr di®n bién va
mirc d6 (diéu kién cin bing) cuia cac qua trinh trong hé cb lap. Cén Iuu y bién thién
entropy cuia hé khong cb 1ap khong c6 ¥ nghia xéac dinh chiéu cia qué trinh trong hé, chi
c6 thé bidu thi mirc d trat tw ctia hé.

Entropy dugc coi la thude do murc d6 trat tr cla hé, bao gom trat tw phan b6 va
trat tur chuyen dong. Trét tu phan bd 1a sb cach sap xep nhitng phan tir trong mot hé co
nhiéu tidu phan khac nhau. Trét tr chuyén dong 1 s6 mirc giong nhau vé tbc dd va
huéng chuyén dong ciia cac phan tir trong hé.

Néu hé cb lap AS > 0, entropy ting, qué trinh xay ra din dén murc @0 trat ty nho
hon, hay dén trang th4i "hdn loan" hon.

Néu hé khong ¢ lap khi AS cua hé duorng hay 4m déu khong co thé két luan vé
chiéu ty xdy ra cia he, chi co thé noi rang néu AS > 0 hé di dén trang thai c6 do trét tu
nho hon, néu AS <0 he di dén trang théi c6 do trat tw 16n hon.

Vi du: benzen }<et tinh & 278%K, AS qua trinh két tinh 13 -35,71J/mol.X chirng t0
benzen & trang thai ran cé do trat tu 16m hon & trang thai long.

Pun néng Al tir 298°K dén 873°K, AS = 28,65J/mol.K, chimg to Al & 298°K c6 dd
trat tu 1on hon & 873%K.
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Xéc suét nhiét dong ciia mot hé phan tir 1a s trang thai vi md, hay 14 sb céch sép
xép khéc nhau cia cic phan tir & cdc mirc ning uong khic nhau ‘mg véi mot gia tri

ning lurong chung cia he Gitra entropy va xé4c suit nhiét ddng W c6 quan hé:
S= k.an

Trong d6 k 13 hing s6 Boltzmann, k =—

Rla hz"mg s6 khi, N 1a sb Avogadro.

R

0

(1.8)

Bién thién entropy & diéu kién tiéu chudn (cal/mol.K) clia mot sb chét dugc néu

trong bang 1.2.

Bang 1.2. Entropy chuan (cal/mol.K) clia mot s6 chat hitu 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 Rén 54,50
L-alanin Rén 30,88 Glycerol “Léng 48,90
lon L-alanin Dung dich nwéc | 45,90 Acid L-glutamic | Rén 44,98
lon L-alaninat Dung dich nwoc | 29,10 L-glutamat Dung dich nuée 30,50
L-arginin Rén - 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 Rén 34,30
lon L-Aspartat Dung dich nwéc | 21,50 ‘a-lactose Rén 92,30
Benzen Léng 29,76 DL-leucin Rén 49,50
Acid butyric Long . 54,10 L-leucin Rén 50,10
Carbonic Khi 51,05 lon L-leucinat " Dung dich nwée 39,30
lon citrat Dung dich nwéec | 22,00 a-maltose - Rén 96,40
Creatin .Rén . 45,30 B-maltose Ran 95,70
L-Cystein Rén 40,60 Methanol Long 30,30
L-Cystin Rén 67,06 L-methionin Rén 55,32
Enthanol Long 38,49 -2-propanol Léng 43,16
Ethyl acetat Léng 62,80 Acid Succinic Rén 42,00
Acid formic Rén 30,82 Sucrose Rén 86,10
lon format Dung dich nwéc | 21,90 | L-valin Réan 42,72
Acid fumaric Réan 39,70 Nwée Léng 16,70

Gidng nhu ndi ning va enthalpy, vé nguyén tic-c6-thé dung entropy dé du doan
qué trinh véi cac didu kién dlen blen nhu sau:

ASh¢ + ASmsi truomg xung quanh = 0 hé & trang thi can bang

ASps + ASsi truomg xung quank > 0, qua trinh tir xay ra trong hé.
AShs + ASmei truong xung quank < 0, qua trinh khong tir xay ra. .
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Trong céc qua trinh sinh hoc (xay ra trong thuc vat va dong vat), rit khé xac dinh
dugc bién thién entropy ciia hé va ctia mdi trudng xung quanh, do d6 can dung cac dai
lwong khac @& du doan diéu kién xay ra clia cic qué trinh trong hé khong c6 l4p.

3.4. Thé ding ap dang nhiét - tidu chuan dién bién trong hé khdng cd lap

Trong thuc té'thuc‘mg gip nhimg qua trinh xay ra trong hé khong cb 14p. Pé thuan
tién cho viéc xét chidu hudng va didu kién can bang cua cac qua trinh d6, ngudi ta
khong dung entropy ma dung cac ham khéc thich hop hon. D6 1a thé ding ap ding nhiét
va thé ding tich ding nhiét thuomg dugc goi tit 14 thé ding ap va thé dang tich.

3.4.1. Biéu thirc cta thé dang ap

Biéu thirc cua thé déng 4p c6 xuét xr tir s két hop nguyén 1y 1 va nguyén ly 2
nhiét ddng hoc trong qu4 trinh dang 4p déng nhiét.

Theo nguyén ly 1 (1.1): &g =dU + 6.

Cong A4 do hé sinh ra goém 2 phin: Cong din né PdV va cong hiru ich A' (cong
dién, cong tir, cong tao bé mat...).

Nén: & =dU + PdV + 84’
Mit khéac theo nguyén ly 2 (1.6) & < TdS
Vay: 64'<TdS-dU- Pav.

Khi P, T = const, vé6i qud trinh khong thuén nghich 84’ >d (U + PV - TS), véi qua
trinh thun nghich -64' =d (U + PV - TS). '

Pit U + PV - TS = G ta ¢6 mdt thé nhiét dong G goi 1a thé déng 4p dang nhiét.
DoH=U+PV nén G =H-TS. 1.9)
Nhu vay biu thirc ciia thé ding ap 1a:

G=U+PV-TS hay dG = dU - TdS - SdT + PdV + VdP. - (1.10)

3.4.2. Tinh chit va y nghia cta thé dang ap

Phuong trinh (1.9) cho thiy khong phai toan bd ning luong cta hé ma chi mét
phan c6 thé tw do chuyén thanh cic dang ndng lwong khac (nhiét ning, co ning, dién
ning...). Pai luong 7S dugc goi la nang lirong rang bude badi vi trong hé bét budc phai
c6 céc tiéu phan c6 chuyén dong nhiét (7) va co trit tw phan b va trat tw chuyén dong
(S), tich cua hai dai lugng (7S) la nang luong luén tdn tai trong hé. Phén ning luong
duoc giai phong ra chinh 13 G, vi vy G dugc coi 1a nang luong tu do Gibbs.
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Biéu thirc (1.9) cho thy tinh chit ctia thé déng 4p 12 mdt ham trang théi, 1a théng
sd khuyéch do cta hé.

Bién thién thé ding 4p 1a tiéu chudn tr xay ra va mitc 46 can béng cta cac qua
trinh trong hé d&ng ap - déng nhiét:

—  Qud trinh thudn nghich khi A' = - AG, néu 4'> 0 thi AG < 0: qué trinh ty xay
ra va c6 sinh cong hitu ich. ’

~ Qud trinh bdt thudn nghich khi 4’ < - AG, néu 4'> 0 thi AG < 0 qua trinh tir
x4y ra va c6 sinh cong hitu ich. Khi 4'= 0, AG < 0: qué trinh tu X4y ra va khong sinh
cong hiru ich:
Tém lai v6i qua trinh ty x4y ra lu6n ludn c6 sy gidm G; AG < 0 khi dat dén trang
thai cin bang G cuc tiéu, AG =0.
3.5. Thé dang tich dang nhiét - tiéu chuan dién bién trong hé kh6ng co lap
3.5.1. Bidu thirc cua thé dang tich dang nhiét
Biéu thuc cia hé ding tich cé xuét xir tir su két hop nguyen 1y 1 va nguyén ly 2
nhiét ddng hoc trong qua trinh déng tich dang nhiét.
7 s>
Tir biéu thirc (1.6) cia nguyén ly 2:
C6 thé viét &7 < TdS hay g < TAS.
Tir biéu thirc ctia nguyén Iy 1: g=AU + Atacé AU=gq - 4.
Thay ¢ <TAS vao biéu thirc trén va bién ddi, ta c6:
A<STAS - AU
ALTS, -TS; - U, + Uy
AUy -TSy) - (U - TSy)
bat F=U-TS . - (1.11)
Ta c6 mot thé nhiét dong F duoc goi la thé ddng tich dang nhiét.

3.5.2. Tmh chatvay nghla cda thé dang tich

Tuong tw nhu dbi voi thé ding ap phuong trinh U = F + TS cho thdy ndi ning coa
hé chi c6 mot phéan chuyén thanh céng dugc giai phong ra chinh 13 thé dang tich F duoc
goi 13 nang lugng tir do cua he. Thé ding tich 1a tiéu chuén xét doan chidu tr xay ra va
didu kién can bing cua céc qué trinh déng tich - déng nhigt.
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Bang 1.3. Nang lvong tw do hinh thanh (kcal/mol) clia mét sé chat & 25°C.

CHAT TRANG THAI AG] CHAT TRANG THAI AG;
Acid acetic Long -93,08 Glycerol Long -114,60
Acetaldehyd Khi -33,24 Acid L-glutamic Rén -174,69
Aceton Léng -36,70 lon L-glutamat Dung dich nwéc -1563,79
L-alanin Ran -88,48 Glycin Rén -90,27
lon L-alanin Dung dich nwéc | -91,91 lon glycinat Dung dich nwéc -77,46
lon L-alaninat Dung dich nwéc | -75,25 Glycylglycin Rén -117,47
L-arginin Rén -166,99 | Glycylglycinat Dung dich nwéc -106,53
Acid DL-aspartic Ran -174,29 | Acid L(+)-lactic Rén -125,05
Acid L-aspartic Rén -174,31 lon L{+)-lactat Dung dich nwéc -123,49
lon acid L-aspartic | Rén -175,39 | a-lactose Réan -374,48
L-aspartat ion Dung dich nudc | -152,64 | DL-leucin Rin -85,70
Benzen Léng -41,30 L-teucin Ran -85,20
Acid butyric Léng -90,60 lon L-leucinat Dung dich nwéc -70,89
lon butyrate Dung dich nwéc | -88,92 a-maltose Dung dich nwéc -376,08
Carbonic Khi -94,26 B-maltose Dung dich nwéc -375,74
lon citrate Ran -277.88 Methanol Long -39,75
Creatin Ran -63,10 L-methionin Rén -121,50
L-Cystein Rén -81,90 Acid palmitic Rén -108,80
L-Cystin Rén -163,89 | lon pyruvat Dung dich nwoc -41,00
Ethanol Long -41,63 2-Propanol Long -43,16
Ethyl acetate Long -80,70 Acid succinic Ran -42,00
Acid formic Léng 82,70 | lon succinat Dung dich nwéc 22,20
lon format Dung dich nwéc | -80,00 Sucrose Ran -86,10
Acid fumaric Rén -156,12 | DL-valin Rén -43,30
lon fumarat Dung dich nwdc { -143,84 L-valin Rén -42,72
a-D-glucose Réan -217,62 lon L-valine Dung dich nwéc -57,40
B-D-glucose Rén -217,22 | Nwéc Léng -56,69

Trong hé ding tich ding nhiét qua trinh thuén nghich khi A, = -AF, néu AF < 0
qua trinh ty xay ra.

Qua trinh khong thuin nghich khi 4 < - AF, néu AF < 0 qua trinh tir xay ra. Khi
qua trinh dat t6i trang thai cAn bang AF = 0 va F dat gié tri cuc tidu.
3.6. Hoa thé - bién thién cac ham nhiét dong theo thanh phan cta hé

Céc phuong trinh, biéu thirc viét cho cdc ham nhiét dong néu trén chi 4p dung cho
hé c6 thanh phan va ty 1é giira cac pha khong doi. Trong thuc té thudong gap cac hé khong
dap Umg yéu céu ndy. Vi du: cc phan tir chuyén tir pha 1ong sang pha hoi lam _thay dbi
thanh phin va ty 1é giita c4c pha, nang lugng chung cia h¢ cling co the thay dbi. Trong
cac phan tmg ho4 hoc ludn ludn kém theo su ting giam s mol cia cic cAu tir c6 trong céac
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pha. R& rang sy thay dbi thanh phin ho4 hoc hoic hrong chét anh hudng dén tAt ca cac
tinh chét nhiét dong hoc ctia hé. Nam 1875, Gibbs da dwa ra khéi niém thé héa hoc (goi
tat 12 héa thé) khi xem xét bién thién cac ham nhiét dong theo thanh phan cia hé.

3.6.1. Biéu thtrc cta héa thé

Trong trudong hop ¢ sy bién ddi sb mol cua cac chu tir trong hé, cac ham nhlet
dong duoc viét c6 thém bién sé mol (n):

U=U(S,V,n,n ...,n) hoic dU=TdS - PAV + )" udn,
B |

(1.12)
H=H(S,P,n,n ..., m) hodc dH = TdS + VAP + 3 pdn,
| 1 (1.13)
F=F (T, V,n,n; ..., m) hodic dF = -SdT - PAV + Y s4dn,
* (1.14)
G =G (T, P, 0y, my .., ;) hodic dG = -SdT + VdP + ), sdn,
| S (1.15)

Trong c4c biéu thirc néu trén dai luong p; 13 hod thé cua cu tir i.

Tur cac phuong trinh trén biéu thirc ciia hod thé c6 thé viét nhu sau:

» ani SV (i) dnf 8,P,n,(j#i) dni TV n(j=i) dni TP (ji) '

Nhu vay c6 thé dinh nghia hoa thé cua cAu tir i 1a dao ham riéng cliia mdt trong cac
ham dac trung U, H, F, G theo s0 mol cia ciu tir i khi céc thong sb twong tmg va s6 mol
cua tht ca cac cu tir khac khong dbi.

Trong thuc té, ngudi ta thudng bidu dién hoa thé qua ham cia thé ding ap vicd
dinh 2 thong sb T, P d& dang hon trong thuc nghiém.

Tir d6, c6 thé dinh nghia hoa thé don gian va thuc té hon:

Ho4 thé 4i cua chét i 12 bién thién the ding ap cta hé khi c6 bién thién mot mol

chit i trong diéu kién giit nguyén 4p suét, nhiét d6 va thanh phin ciia cac chét khac
trong h¢.

Khi d6 biéu thirc ciia hoa thé s& 1a:
e [aGJ |
i
an’ T.P.n;(ji).

(1.17)
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Dai luong vé phai cta biéu‘ thirc 12 thé déng 4p mol riéng phin, nhu vdy hoé thé
_chinh ]a thé dang ap mol riéng phan. ’

Ngoai ra, con c6 thé giai thich viéc chon ham cta thé ding ap dé xac dinh hoa thé
nhur sau:

Tir cic biéu thirc vi phén clia cadc ham nhiét dong ta c6:

dU = z udan (S,V = const)
o

dH = Z p.dn. (S, P = const)
1

dF = Z u,dn (S,T = const)
1

Khong thé 14y tich phén cac biéu thirc nay vi khong thé tur do thay dbi s6 mol cua
cAu tir i ma khong lam thay doi Entropy hogc thé tich chung cua hé. Chi c6 bidu thuc vi
phéan ciia thé déng 4p c6 thé dap img yéu clu nay.

dG = Z udn (T ,P = const) hay G =z Hn,
i i (1.18)

Trong khi d6: U ;tz,u, n,H # Z,u, n,F ;tzi:,uin,.
1

3.6.2. Tinh chét va y nghia cta héa thé

Viéc dua ra mot dai luong mai 1a hoa thé va cach thiét 1ap bidu thuc cho thay tinh
chit cia hoa the 1a thong s0 cudng do, dong luc cua su bién dbi chét v& ban chat hoa
hoc cling nhu vé lugng chit. Hoa thé biéu thi kha ning tham gia phan img hod hoc cua
ctia mdt s6 chét, kha  néng chuyén chat tr pha nay sang pha khac, giong nhu nhiét 4o 1a
dong luc cta su truyén nhiét, 4p sudt 13 dong luc sinh cong co hoc.

Khac véi bién thién entropy la tiéu chudn xét doan chiéu xay ra cua cac qua trinh
trong hé cb lap, bién thién thé ding 4p 1a tidu chudn xét doan chidu Xay ra cia cdc qua
trinh trong hé khong cb lap cé thanh phin khong thay ddi, hoa thé 1 tidu chuin xét
chidu xay ra trong hé ¢4 su thay d6i thanh phan.

Chét s& chuyen tir pha 1 sang pha 2 néu hoé thé ctia n6 & pha 1 16n hon & pha 2 va s&
dat trang thai can bang khi hoa thé cha ching ¢ 2 pha bing nhau. Hod thé ¢6 vai trd quan
trong trong nghién ctru san xuét thudc, thiét ké cong thirc thude. Vi dy, khi thiét ké Iya chon
cbng thirc thubc m&, cAn dam bao hoa thé cua dwoc chét trong pha thudc m& 16n nhidu so
v6i hoa thé ctia duoc chit trong td chire dudi da nhdm ting do hip thu cua thube.

Trong céc qua trinh khi hé dat trang thai cn bang, hod thé cia mot cu tir bat ky
trong h¢ c6 gia tri nhu nhau trong moi phéin cia hé. Trong hé phan ung hoa hoc xay ra

27



khi tong héa thé cta cac chét ban dau 16n hon tong héa the cta cac chét cudi. Khi can
bing tong hoa thé cac chit diu va tdng hoa thé cac chit cubi bang nhau.

Ho4 thé cua mot chét nguyén chét 1a thé déng 4p ctia mot mol chét d6. T (1.17)
ap dung cho mdt chat nguyén chat, ta cd :

dG = Z/uidni G= Z/‘ini
1 1
Néu hé gdbm mét cAu tir rd ring ta thiy:
u==
h (1.19)

Trong trudong hop su di chuyén khdi luong céu tir tir phin nay sang phan khac cua
hé c6 kém theo su sinh cac loai cong khac (nhu cong dién, cong tir...) hoa the cla ciu
tr bang thé toan phan trir di cic cong khac lién quan dén su di chuyén cua ciu tir. Tong
cac cdong da néu va hoéa thé dwoc goi 1a thé toan phan cua hé.

~ Hoa thé 1a thude do su chuyén qhat, nén cé quan hé véi ap suit P va ndng d6 C cua
chét, biu thi bang cac phuong trinh d6i v6i khi Iy twong va dung dich ly tuong nhu sau:

_ .0
M =4 +RTInF (1.20)

_ 0
M= U + RT lnC,. (1.21)

22 13 hoa thé & didu kién nhiét 4o T, ap suét 1 atm.
Bidu thirc cia 1 ~ P duoc thiét 1ap khi 14y dao ham.
oG RT
(—— = V = —

oP ). P

dG=RTd7P=RT1nP

G-G'=RTInP

, G
Néu tinh theo dai lvgng mol tir (1.19) : 4; = _n_ khi n; =11

Taco: y— 4 =G-G*=RTInP hay 1 = p°+ RTIn P

V6i khi thuc va dung dich thuc, cAn thay gia tri ap suit bang hoat 4p, ndng db.
bang hoat d9, 14 nhitng dai lugng c6 su didu chinh do c6 tuong tac glua cac phén tir khi
hoic giita cac phén tir, ion trong dung dich. - ‘
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4. MOl QUAN HE GIIPA CAC DAI LUQNG NHIET DONG LYC HOC

4.1. Cac thé nhiét dong - cac ham dic trwng

Thé nhiét dong: cac dai luong U H, §, G, F néu trén duoc goi 13 cac thé nhiét dong
do cac qua trinh tir xay ra theo chiéu giam céc dai lugng nay twong ti nhu khi vat roi theo
chiéu giam thé nang, dong dién chay tir noi c6 dién thé cao dén noi c6 dién thé thap

Ham ddc trung: cac ham nhiét dong (hay cac thé nhiét dong) dugc goi 1a mot ham
ddc trung néu qua né va dao ham cic cip ciia né theo cac bién s6 twong tmg c6 thé biéu
thi day da cac tinh chét nhiét dong cua hé.

C6 hai so d6 biéu din mdi quan hé gifa c4c ham nhiét dong va céc bién sb tuong
ung nhu trong so 86 1.1 va so do 1.2.

Trong so d6 1.1, hang dudi cung ghi cac thong s6 ning luong 12 ham dic trung,
hai hang trén ghi cdp thong s6 lién hop tuong tng: P lién hop véi V, S lién hop véi T.

Trong ba thong §6 cung nim trén mot dudng thing, mot dai luong 13 ham dic
trung, con lai 14 cip bién so tuwong ung, vi du S=S(U,V), H=H(S,P), U=U(S,V)...

- H »
- 1 L

ORENG)

|- U > PV—]

«—TS— »e—F—»a—PV—>»!

PN
4 N S

So dd 1.1. Lién he gitra cac ham : So dd 1.2. Tuwong quan gitra
d&c trng va cac bién sé twong (ng bdn thé nhiét dong

Gid tri cua cac thong sb cuong 4o P, T hogc khuéch d S, Vbang dao ham bac 1
cia ham dic trung tuong img 14y theo bién sb lién hop véi théng s6 can tinh, véi hai
thong s6 P, S & ¢t bén trai can thém d4u trir.

Céc hz}m U;, H, F, G, H dugc chiing minh la cac ham dic trung va céc tinh chét
nhiét ddng biéu dién qua né dugc trinh bay trong cac phan dudi day.

4.1.1. Néi néng U=U (V, S)

Vi phén ciia U theo ¢4c bién s6 tuong img:

4= (au) S+ (au) dv
as o

So sanh véi (1.7) dU =TdS - PdV

Tz(a_U] |
Rt ra: o8 Jy (122)

29



' @
va oV Js (1.23)

Nhu d3 biét, nhiét dung C 1 ti s6 giita luong nhiét cung cdp cho hé va sy bién ddi twong tmg
nhiét d6 ciia hé: ¢ =92 Ta c6 thé bidu thi nhiét dung Cy qua dao ham béc 2 cia U.
dr

L4y dao ham bac 2 ciia U theo S, ta c6:

(a’v) () (=) _T(a_T) _T
as* ), \as), \1es), \aq), ¢
N, T

Rt ra; v /as?), (1.24)

4.1.2. Enthalpy H=H (S, P)
Vi phén ctia H theo céc bién s6 tuong (mg :

dH=(a_H) dS+(i’i) aP
a8 ), oP )

So sanh véi (1.3) : H=U+PV
dH =dU + PdV +VdP
Thay (1.7) dU = TdS - PdV vao phuong trinh ta dugc:

dH = TdS + VdP (1.25)
7= (a_H)
Tir d6 rut ra: aS Jp (1.26)
V=(5_H) |
Va P s (1.27)

L4y dao ham bic 2 ctia H theo S ta c6: »

-85 2
as* ), \as), \188), \a&qa), G
T

B CP — . N - B
Rilt ra: EH1as%), - (1.28)

4.1.3. Thé dang tich: F=F (T, V)

Vi phén ciia F theo cac bién tuong mg;

dF = (B—F) dT + (ﬂ:—) av
ar ), o )y

So sanh véi (1.13) F=U-TS
dF =dU -TdS — SdT
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4.1.4.

4.1.5.

Thay (1.7) dU = TdS — PdV vao phuong trinh ta duoc
dF =-PdV - S8dT

-2
Tir d6 rit ra: oT Jy

S={6_F)
Va oV Jr

LAy dao ham bac 2 ciia F theo T ta c6:
2)-42)- )
or*),"\er),” \Ter),” 1T\or), T
’ 2
c,=-112E
o1 ),

Thé dingap G=G (P, T)
Vi phan ciia G theo cac bién tuong tmg :

dG=(a—G] dT+(a—G) P
ar )" *\ap),

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 duoc
dG = -8dT +VdP

Rut ra:

S= _(5_6)
Tir d6 rit ra T )

V= (_a_G_)
Va oP v

Léy dao ham béc 2 cia G theo T'ta ¢6:

or* ), ar ), o1 ), T\OT), T
2
28
oT? ),
Entropy S=S (U, V)

Vi phan ciia S theo cac bién sb tuong tng :

dS=(a_S) dU+(a_Sj v
au ), ov J,

Rut ra:

(1.29)

(1.30)

(1.31)

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)
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So sanh véi (1.7) U =TdS - PdV

_dau + Pdv
T T
re 1
Riit ra (6s/0U), | 37)
_(as/av),
Va (aS/aU)V © o (1.38)
Trong cac ham dic trung néu trén, ham G ¢6 ung dung rong rai nhét, vi sir dung hai thong sOT, P
thuén loi hon ca vé mat thuc nghiém. ’

Bai tdp 1: xét ‘diéu kién can bing va chuyén héa gilta 2 dang thu hinh ciia carbon la than chi va
kim cuong O didu kién chudn 25°C, ngudi ta xdc dinh dugc AH® = 4532cal/mol;
AS’=—0,778 cal/mol.K; AV=-1,91cm’/mol. Tinh AG® va &p suft can thiét d& qua trinh chuyén than chi
thanh kim cuong c6 kha nang xay ra & 25°C.

Loi gidiz AGY,, = AH,, — TASS,, = 685cal/ mol ,v6i T =298°K

ds

Nhin xét AG®> 0, qua trinh khong tw xay ra, & P, = latm, ap sut cén nang cao tGi P, dugc tinh
nhur sau: o

(2&) —AV
Ta(135)tace: ~F /r

Holic AG, —~AG, =AV(P,-F)
Néu dit aG, =othl —AG, =AV(P,-P)

Véi AV =~191cm’ / mol, lcal= 41,3cm’.atm

. AG
Suyra P,— P, =— AI:I : thay céc gid tri d3 c6 tinh duoc P, =14816atm

Nhur véy, vé Iy thuyét & 4p suit cao hon 15000atm, qué trinh chuyén than chi thanh kim cwong tu
x4y ra, mic du tbc do6 rat cham. Mubn ting tbc do phai tang nhiét do va ap suit. Trong thuc té, qua trinh
duoc tién hanh cAn c6 mat chit xic tic (Ni + Cr +...) & nhiét d§ trén 1500°C va 4p sut khoang
50000atm.

4.2, Cac phwong trinh co ban cta nhiét ddng lwc hoc

4.2.1. Phuong trinh Clausius - Clapeyron

Mot mol ghét }E‘m tai & trang thai cén ’b?mg gifta hai pha, I’ va P cia hai pha béng nhau va khong
dbi. Khi c6 sy bién dbi dT va dP hé chuyén dén trang thai can bang moi:

dG, = dG,

Thay biéu thirc cita dG (1.35) ta o6 ~ 14T + VidP ==S,dl +VydP

Sau khi bién dbi dai sé taco: 90 _S2=S5, _ AS
dT _V,-V, AV (139
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Thay gi4 tri AS = AH /T vao phuong trinh trén, ta c6 phuong trinh Clausius — Clapeyron dang
vi phén:

aP _AH
dr ~ TAV , (1.40)
Trong d6, AH 1a nhiét chuyén pha, AV 1a bién thién thé tich ciia 1 mol chét khi chuyén pha.
Trong cén bing 1éng - hoi: AV = Vg - Vieng
Trong cin bﬁng hoi - rin: AV = Vigi - Viin

Trong cAn bang 16ng - rén: AV = V,d,,g Veen = M(d ',,,,,g d’ ), v6i M 1a trong lugng
phan tu, d 14 ti trong ciia chit & trang thai trong émg.

Bai tip 2: Dé nudc néng chay hodc dong bang §-1°C, ép sudt cin tang thém bao nhiéu? Cho biét
nhiét néng chay ciia nudc da & 0°C 1a 80 cal/g, & 0°C, thé tich riéng ciia nuéc 16ng Vs = 1,00013 cm’/g
va ciia nude da V,4=1,0907 cm’/g.

Lai gidi: dp dung phuong trinh (1.40)

dP AHmmg chdy __ 80-41s3
4T~ TAV, 273,1 .(1,00013 -1,0907)

néng chdy

= —134atm (v6i 1cal=41,3cm’/atm)

0- 1°C AT = —1K , 4p suét phai ting thém 134atm, c6 nghia la nudc c6 sy chuyén pha gitta hai
pha 16ng va rén & -1°C (néng chay hay doéng bang) ap sudt & 135atm. Dleu ndy giai thich su gidn no cua
nuéc khi dong bang trong cac khe héc nui dé4 ciing nhu trong cac dudng ng c6 sirc pha hiy rét 16n dbi
véi thién nhién va thiét bi may méc.

Phuong trinh Clausius - Clapeyron c¢6 thé viét & dang tich phan véi gia dinh AH 1 hing sb trong
khoang nhiét d6 T, dén T,. _
“dP %t AH P, AH[1 1
== [—drsm2=22

; P 7RT? P R\T T, (141

Phuong trinh Clapeyron - Clausius biu di&n s phy thuéc ciia 4p suit hoi bio hoa P vao nhiét do
T & trang thai can bing gifra hai pha ciia mot chit nguyén chit. Tir sy phu thude d6, ta c6 thé x4c dinh
dugc nhiét chuyén pha AH va su phu thudc ciia n6 vao nhiét dj.

Bai tdp 3: Tinh nhlet thing hoa cua iod, biét 4p sut hoi bio hoa cia 1od rin & 45°C 1A
P\=1,488mmHg; & 55°C 1a P,=3,084mmHg.

Lai gidi: dp dung phuong trinh (1.41)

lgfz_= AH (1 11, M_fﬂ_(L__L)
P R2303\T T,) ©1488 4575\318 328

Tinh dugc AH=15.100cal/mol

4.2.2. Phwonng trinh Gibbs - Helmholtz
V6i qua trinh dang nhiét ding 4p gilta hai trang thai | va 2
G, -G =(H2'_H1)_T(S2 -5)

Tir bidu thite (1.11)  AG = AH - TAS va (1.36) S = (c‘ﬁ)
or
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Tacod:

aseson=( ), {3
:

_ Asz[a(Gz—Go} =[6(AG)}
ar |, L or |,

B(AG)] A

AGAHT[
L oT

. : (1.42)
Dﬁy 14 mdt dang ciia phuong trinh Gibbs - Hembholtz.

“Néu hiéu ung nhiét coi ihu khéng thay ddi trong khoang nhiétdd 7; - T;tacd thé tinh dugc AGp,
kh1 biét AGr; va AH theo phuong trinh dang tich phan thu dugc qua céc phép blen déi nhu sau :

Phuong trinh ¢1.42) dugc bién dbi thanh

.'T(@) —AG = -AH
ar ),

" Chia hai vé cho 7%, ta duoc:

r(i‘ﬁ) -AG
dar ), = AH

TZ ‘ TZ

Vé trai cia phuong trinh ¢6 dang dao ham bic nhét ctia w/v véi u = AG, v =T theo cong thirc:

[gj vu'—uv" hay (AG) d(AG/T) _ T(dﬁf) AG
v) v T dr T
Nhur viy ta c6:
d(AGIT) - AH
dar T | (1.43)

Sau khi phén ly bién s6 va 1dy tich phén ta duwgc phuong trinh dang tich phan:

AG . ,
sy {33 f
! | (1.44)

Bai tip 4: Tinh bién thién thé dﬁng ép cia mot phan img & T° = 600°K, P = latm, biét higu tmg
nhiét va bién thién thé ding 4p cia phan ng & 298°K, latm 1

AH,, =195894,88.; AGS,, =140289,00.7

Loi gidi: Thay céc sb liéu AGp,, AH, T, T, vdo phuong trinh (1.44) dang tich phén & trén ta duoc
AG,,, =83781J

Phuong trinh Gibbs - Hemholtz viét cho thé ding tich ding nhiét va cach thiét 1ap twong tu, di tir

cac phuong trinh F=U-TSVa g _ {aF )
| or
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Ta duoc: AF=AU+ T[a(AF )]
ar |,

- (1.45)
Cong hitu ich cuc dai A'max;, =—AF; A'max; , =-AG
Ta cé:
A'max, , =-AU + T(aA ma")
or Jy (1.46)
o4'
A'maxT,, -AH + T( maxj
P (1.47)

Do d6 phuorng trinh Gibbs - Helmbholtz cho phép tinh dugc cong hitu ich cuc dai
thong qua hidu img nhiét cia qua trinh (AU hodc AH) va hé sb nhiét cia cong d6. O ddy
hiéu tmg nhiét clia qua trinh khong thuin nghich cho nén c6 thé néi phuong trinh Gibbs
- Helmholtz cho phép dit méi 1ién hé giita cong hitu ich cuc dai ctia mdt qua trinh thuén
nghich.va hiéu g nhiét cua cling qua trinh d6 xay ra khong thuan nghich.

Su phu thudc cuia ning bluqng tur do vao thé tich theo biéu thirc (1.35) ( ‘;_G] - p va phu thuc vao

P T

4p sult theo biéu thirc (1 .30)(1’1) —_p
av ).

Khi T= const, dG =V dP jdG Pj'VdP

G

Vi khi 1y tusng ¥ = nRT/ P, thay vio phuong trinh va 1éy tich phan:

AG =G, -G, =nRT j— AG = nRTIn 2 = 2303.nRT18 2
| A5 A l (1.48)
Dbi véi chit tan trong dung dich, khi thay dbi ndng d6 hay hoat d6 tir a; dén a,, bién thién ning
hrong ty do 13: AG =nRTIn%2 =2,303.#RT1g2
, 4 4 (1.49)
Bai tgp 5: Nong d6 ure trong huyét twong 12 0,005mol/lit, néng dd ure trong nuéc tiéu 1a
0,333mol/lit. Tinh nang lugng ty do van chuyén 0,1mol ure tir mau vao nudc tiéu.

Loi gidi: Cho ring ti 1& ndng d6 ure bing ti 18 hoat dd ure, 4p dung phuong trinh (1.49) ta c6:

AG =2,303.0,1.1,987. lgm=259 al
0,00

2

Pay chinh la ning lwong thén tiéu ton trong qua trinh vin chuyén ure tir noi c6 ndng d6 thp (trong
mau) sang noi cé ndng d6 cao (trong nurdc tidu) trong qua trinh bai tiét ure ra khoi co thé.

4.2.3. Phuwong trinh Van’t Hoff

Xét phan ting a4 + bB
AG =) AG

== (¢C +dD trong mét hé kin c6 T va P khong dbi.

- ) AG
cdc chdl 1go thank sau phd n img z cdc chdl tham gia phd n img
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Nhu da biét, G, =ny,> do d6 & can bang (AG=0) -

AG = (ap, +bpp) - (0ﬂc+duD) 0

Thay biéu thirc cua hoéa thé i, =p° +RTng, (chuy rang a; 0 day la ky hleu cua hoat dé cua
chét i, khac voi hé sb a trong phucmg trinh phan u'ng), ta dugc:

AG=AG® + RTIn%% - ¢, trong 46 AG® = cug\l- dp’ - ap’ - byl
aAaB
~Ratra AG® = —RT In2c%n. aCaD .
ajay | (1.50)

’Hoﬁc v1et tong quét AGO = ~RT ln Z @ it tao thanh sau phin iing
. Z achd’l lhum gia phdning
AG® ——RTan g o as
Véi K 12 hiing s6 cAn béng cta phén u'ng da cho o '

Phuong trinh (1. 51) 14 phwong trinh ding nhlet Van t Hoff bidu thi quan hé glua ning lugng tu do
va hing sb c4n bing.

Bai tdp 6: Tinh hing sb can bang K cta qua trinh chuyén héa glycogen trong bap
co clia ngudi tao ra lactat, gluco-1-phosphat chuyén thanh gluco-6- -phosphat Vol su ¢
mat cia men phosphoglucomutase Qua trinh thyc nghiém tim ra bién thién ning lugng
tu do tiéu chuén cla qué trinh AG® =-1727cal/mol

Léi gigi: Ap dung phuong trinh (1:.51) c6 gid tri K:
_ [Sdn phdm ] _I[Gluco 6 phosphat] '
[Chdt phdning] [Gluco 1- phosphat]

. vaphuong trinh (1.20) AG°: Zn/_l sdn phdm — Y nu” chdt phin img
AG'==RThK :
Tir d6 tinh dugc K = 18,45.

Mot dang khac cua phuorng trmh Van t Hoff biéu th1 su anh huorng cua nhlet do
dén hing sb can bang

dinK _AH® |
dT  RT? ' R - (1.52)
dugc thiét 14p qua mot sb phép bién ddi nhr sau: _
AG®=—RTIK > i = _AG° "~
RT
. IValll it
Lay vi phén theo 7, ta c6: dink __1dWG /T

ar R dT

Thay (1.43) vao phuong trinh Z—— dinkK 4, ¢6(1.52) 4nK _ AH®
ar dT  RT’
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Sau khi 13y tich phan tir T dén T, v6i gia thiét Ar® khong dbi trong khoang nhiét
d0 hep, ta co: ‘ ‘

I T

ln&_AH"(l IJ_AH° T,-T,

K, R R ' TT, (1.53) -

C6 thé viét dang khéc ciia phuong trinh Van’t Hoff 1, ¢ - _AG’ qua mot sb bibn dbi:
RT :

Thay AG® = AH® — TAS® vao biéu thuc trén ta cé:
y

AH® 1 AS°
InkK =- —+
R T R (1.54)
0 0
IgK =- AH l+ AS
2,303RT  2303R (1.55)

Bai tgp 7: Tinhat®, AS°, AG® clia qua trinh ion héa pilocarpin (trong hghién ctru sy hip thu
pilocarpin qua gidc mac ctia mit lién quan dén hidu qua didu tri bénh ting nhin ap).

Loi gidi : Tt cac tu liéu thye nghiém K ion héa (K,) ~ T°

Nhiét do 1IT.10° K..107 Igk.,
'c) T(’K)

15 288 3,47 0,47 713
20 203 3,41 1,07 6,97
25 298 3,35 1,26 6,90
30 303 3,30 1,58 -6,80
35 308 3.24 2,14 6,67
40 313 3,19 2,95 6,53
45 318 3,14 3,98 6,40

Theo phuong trinh van’t Hoff (1.54) 4 bién déi: |, x - AH® | AS”

RT R
V& d6 thi InK ~ 1/T, tir d6 tinh duogc:

AH®=9784cal/mol; AS°=1,3 cal/mol.K; AG = AH® — TAS®= 9397 cal/mol.
4.2.4. Phwong trinh Kirchoff
Xét phan (mg; ad+bB+..=cC+dD+...
Hiéu tmg nhiét ciia phan tng: AH=H,-H,
v6i Hy: Enthalpy cia cac chit sau phan tng,

H,: Enthalpy ciia cac chit tham gia phan g,
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Lay dao ham AH theo T'ta co:

dAH -4, —iH—_c -C, =AC, o
dr  dT  dT ' (1.56)

Trong d6: Cp, 12 tong nhiét dung ciia céc chét sau phan img,

Cpy 13 tdng nhiét dung cia céc chat tham gia phan img.

.. dAH \ N . S TERT

Phuong trinh. T = AC, 13 phuong trinh Kirchoff, c6 thé phat biéu nhu sau:
“Trong qué trinh can bing, hé s nhiét d¢ cia hiéu (mg nhiét bang bién thién nhiét dung
cua hé”.

Phuong trinh Kirchoff dang tich phan:

AH, = AH, + AC,(T, - T)) (1.57)

c6 thé cho phép tinh duoc hiéu img nhiét & mot nhiét do bit ky khi da biét hiéu

ung nhiét & mt nhiét do khic ciia mét qua trinh nao doé.

Phuong trinh (1.57) thu dugec tir phép tich phén J' dAH = IAC 4T véi didu kién khoang T - T,
twong d6i hep coi nhu AC»= const Al

Con céc trudng hop khac, AC, phu thude nhiét dd theo mdt ham nhiéu bac:
Bai tfp 8: Tinh AH, cia qué trinh hd hép t& bao dbi véi glucose & nhit df sinh 1y co thé 37°C

dya trén s liéu nhiét hinh thanh trong bang, cho ring nhiét dung ciia cac chit & ving nhiét d6 thip la
héang s6 va c6 gi4 tri twong ung véi glucose, O,, CO, va H,0 la 52,32; 7,02; 8,87 va 6,87 kcal/mol.

Lo giai: Qué trinh ho hép té bao tiéu thu glucose dién ra theo phan img:
CoH :O4any +605a0) = 6CO ) + 6 H 050
Bién thién enthalpy ctia phén’ (g trén theo (1.57):
AHY, = 6.(-94,05) + 6.(—68,32) — (-304,66) = 669,56 kcal / mol
AH, =AH; +AC,(T, - T,) | |
AC, = 6.8,87 +6.8,87 - 52,31-6.7,02 = 0,01cal / mol
AH?Y = AH 3 +0,01.107.(310,15—298,15) = 669,56 kcal / mol

Nhu vay AH > 0, nhiét do ting s& 1am giam ho hép t bao.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Cau héi

1. Dinh nghia hé dong thé, hé di thé, hé dong nhat hé khong dong nhit. Vi du
minh hoa, giai thich hé ddng thé, hé di thé c6 th8 ddng nhét hoic khong dong nhét.

2. Thit 14p biéu thirc, trinh bay tinh chét va y nghia ciia n6i ning va enthalpy.
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3. Thiét 1ap biéu thirc, trinh bay tinh chit va y nghia cua entropy S.

4. Thiét lap bi,éuqthl'xc, trinh bay tinh chét va y nghia cua thé déng 4p ding nhiét.
Giai thich tai sao thé dang ap dang nhiét duogc goi 1a ndng lugng tu do.

5. Dinh nghia hoa thé. Thiét 14p biéu thirc, trinh bay tinh cht va y nghia ctia héa thé.

6. Viét phuong trinh Clausius — Claperon, phuong trinh Gibbs — Helmholtz,
phuong trinh Van’t Hoff, phuong trinh Kirchsoff, y nghia va img dung.

Bai tip
1. Tinh blen thi€n néi ning va cong cua qud trinh 1Imol ethanol héa hoi ¢ nhiét do
78,3° C ap sudt 1atm. Biét ring nhiét héa hoi cia ethanol 1a 204cal/g

BPdp s6: AU = 8686¢al; 4 = 698cal.

. 2. Tinh bién thién ndi ning, biél"l thién enthalpy va céng cua qua trinh gin no
ding ap 1 mol khi 1y tuéng tir 25°C dén 75°C, biét rang nhiét dung mol cua khi Cp =
8,96cal/mol.K

Ddp s6: AU = 348,65cal; AH = 448cal; 4 = 99,35cal.
3. Tinh hiéu ung nhiét AH ;) 0 ciia qua trinh este hda acid oleic véi methanol dya
trén nhiét hinh thanh céc chét néu trong bang AH°.

Ddp sé: AH ;)50 = 61,74kcal/mol.
4. Tinh bién thién entropy cua 1 mol khi ly tuéng giéin né thuén nghich tir 5 lit dén

15 lit, trong qua trinh d6 nhiét do giam tir 65°C xubng 25°C.
Ddp s6: 1,81kcal.
5. Néng luong tu do cua qua trinh thay phin ATP (adenosin triphosphat) & trang
thai chuin (voi nong do cia moi chét 14 IM) 14 - 7,3kcal/mol. Hay tinh bién thién ning
lugng tu do khi néng dd cta ATP, ADP (adenosin diphosphat) va phosphat (P) trong

hdng ciu ngudi & pH 7,0 tuong tmg 14 2,25; 0,25; 1,65 mM. Coi nhu dung dich 13 ly
tudng.

Ddp s6: - 12,4kcal/mol.
6. Phan tmg enzym hoa L-aspartat thianh fumarat va ion amoni dién ra theo
phuong trinh: L —aspartat, === Fumarat,;, + NH} .. - Biét Kcp ctia phan

tmg & 29°C 1a 7,4.10'3M va thuc nghiém xac dinh AH%10 = 14,5kcal/mol . Hay tinh K¢p
va AS° clia phan img & 37°C.

nwdc)

Dadp s6: Kcg= 0,0138M; AS®= 38,2cal/mol K.
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Chwong 2
CAN BANG PHA VA DUNG DICH

MUC TIEU HOC TAP

1. Trinh bay duoc khdi niém vé cdn bang pha, diéu kién cdn bang pha, cdch thiét ldp
quy tdc pha. :
2. Phadn tich duoc gian d6 pha, vdan dung duoc quy tdc pha va quy tdc don bdy cho cdc
hé trong gidn do pha. . _ ,
3. Phdn biét duoc dung dich rin véi hé phdn tdn ran va hén hop eutecti. Trinh bay

duoc dzeu kién hinh thanh dung dich ran, cdc Yéu 16 lam ting d¢ hoa tan ciia mét
chdt rdn it tan trong nudc tie he phdn tdn rdn.

4. | Trinh bay duwoc nguyén téic do dp sudt tham théu, dom vi do diing trong y dugc. Dinh nghia
dwoc dung dich ding tricong, trinh bdy dwoc cdch tinh dé pha dung dich ding truong.

1. CAN BANG PHA

Trong thuc té cudc séng va cdng nghé thuorng gdp cac hé di the Nghlen ctru didu
kién cin bang giita cac pha trong cdc hé di thé giup ta hiéu rd dic diém, tinh chét cua
céc qud trinh x4y ra nhu hoa tan, két tinh, bay hoi, thang hoa, néng chay...

1.1. M6t s6 khai nlem '

. Pha la tap hop nhimg phin ddng thé glong nhau cia mdt hé, gidi han véi nhiing
phin khac boi bé mat phan chia.
Cdn bdng pha 13 dang cAn bing trong d6 xay ra su vén chuyén vat chét gitta cac pha.
Chdt hop phdn 1a chit hoa hoc trong hé c6 thé tach riéng va ton tai & dang doc lap
trong mot khoang thoi gian nao do.
Cdu tir 1a chat hop phén ma thanh phan mdi pha trong hé dugc xac dinh boi ndng

do ctia n6. Sb cAu tir cia hé 14 sb chét hop phan t61 thiéu can thiét ¢4 dé xac dinh thanh
phan mdt pha bit ky ctia hé & trang thai can bing.

Sé cAu tir bang sb chét hop phan trong hé néu cdc chit hop phan khong tuong tac
hoa hoc véi nhau (khéng ¢6 phan \ing hod hoc) va céc pha c6 thanh phén khac nhau.

Néu trong hé c6 phan tmg hoé hoc, hrong cua chét hop phan tham gia vao can
bing ho4 hoc phai phu thudc vao nhau. Khi d6 chi cin biét luong ctia mot sb hop phén
1a du dé x4c dinh thanh phan cta cac pha trong hé cn bang. Cac chét hop phan nay la
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céc chét hop phan doc lap, sb cac hop phin nay chinh 1a sb cdu tir. S6 chét con lai c6
thanh phén phu thugc vao can bang cua cac phan ung trong hé. Nhu véy, co thé rit ra
bi€u thirc vé moi quan hé gitra sd cau tir va s6 chat hgp phan.
S6 cdu tir = S6 chdt hop phan - S6 phirong trinh hod hoc lién quan gifta cdc chat hop phan.
Vi dy: trong hdn hop lam lanh chira nu6c d4, nude long va céc tinh thé NaCl. & 0°C
h¢ c6 3 pha: 2 pha ran (nude d4 va tinh the mudi-NaCl), 1 pha léng (dung dich NaCl), chat
hop phan ctia hé 13 NaCl va H,0. Ton Na* va CI" khong phai 13 chat hgp phan.

Trong mot binh kin chtra I, Hz, HI. H¢ ¢6 2 pha: pha ran (tinh thé iod) va pha khi
(I, HI), ¢6 cén bang pha la can bang van chuyen c4c phan tir I qua lai trén bé mat phan
cach gitta 2 pha rin - khi. Ngoai ra con c6 can bing hoa hoc.

I, + H, =HI
Sb chét hop phén cia h¢ 1a 3 (I, + H, = HI), sb cAu tir 1a 2 (I, H hodc Hy HI 13

du de thiet 1ap hé). v

So bdc t do: 1a sb théng s6 t6i da c6 thé tuy ¥ thay dbi (trong gi6i han nao do),
ma van khong lam thay doi sb pha trong hé, khong lam bién mét hodc xuit hién pha
moi. Cac thong sb coa h¢ bao gbm: nhiét do, ap suét cia cac pha, thé hoa hoc va nong
d6 (thanh phan) cia cac cau tir trong cac pha...
1.2. Piéu kién can bing pha va quy tic pha

Piéu kién dé hé dj thé c6 cin bing pha 1a:

Nhiét d6 ciia tit ca cac pha nhur nhau.

Ap suét trong cac pha nhu nhau.

— Thé ho hoc ctia mbi cAu tir trong cac pha nhu nhau.

0 dleu ki¢n can bang pha sb cac théng sb doc 14p chinh 13 s6 béc tu do cta hé.
Biéu thirc tdng quét v& s bac tw do nhu sau:

S6 bdc tw do = Téng s6 thong 56 - Téng 56 phuwong trinh lién hé giita cdc thong so.
Thiét 14p quy tic pha dwa vao biéu thirc néu trén v& sé béc tur do nhu sau:

T dng s6 thong sé: voi hé ¢6 K chu tir va ¢ pha trong mdi pha co 1 nbng do riéng
cla mdi ciu tir. Nhu véy, hé c6 K thong sb vé nbng d6 va 2 thdng sb vé nhiét 49, ap
sut ¢ didu kién can bang

Tbng s6 thong s6 = pK + 2

Téng $0 phwang frinh lién he vé nong dé: trong mdi pha co 1 phuong trinh biéu
thi quan hé vé& nbng d6 cua céc cAu tir;

Ci1%+ Cy+ ...+ C% = 100%
Heé c6 ¢ pha s& ¢6 ¢p phurong trinh lién hé vé ndng do.

To ong 56 phieong trinh lién hé vé thé hod hoc: & diéu kién can bing pha thé hoa
hoc cia mdi c4u tir trong tit ca cac pha phai biang nhau. Néu ky hiéu cac pha bing d4u
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phay va céc chu tir bang chi sb, ta c6 hé cac phuong trinh gbm K hang va mdi hang c6 ¢
— 1 phuong trinh lién h¢ hoa thé.

M|=M1"= =M1¢

M,=M=..=M}
Khang ‘

MK_M;(= =M1¢é

Téng cong cé K(g - 1) phuong trinh lién hé vé hoa thé.

Thay cac gla tri vé& tdng thong sb (d)K ¥ 2) va tong 56 phuong trinh lién hé ve
ndng d6 ¢, tdng s6 phuong trinh lién hé vé thé hoa hoc K(¢ - 1) vao bidu thuc cua sb
bic tu do (F), ta co:

F=¢K+2-[¢+K(p-1)]tinhdugcd =K - qb+2

Pady la biéu thikc quy téc pha ctia Gibbs: s6 bac tw do ctia hé bing sb cAu tir trir di
so pha c6 trong hé va cong 2. Quy tic pha 1a 1 dinh luat chinh xé4c, dung cho moi can
bing pha, cho phép tinh dugc s6 béc tw do dua vao sb cAu tir va so pha cé trong hé &
trang thai can bang pha.

Quy tc pha dugc J. Williard Gibbs thiét 1ap nam 1876 véi gia thiét m01 cAu tir c6
thé chuyen tu do tr pha ndy sang pha khéc, khong ap dung cho cac hé gom cac pha
ngin cach nhau bdi mang ban tham. :

1.3. Gian dd pha ctia hé 1 cu t

Gian db pha 13 d6 thi biéu dién nhung mbi quan he co ban gifta cac thong sb trang
thai (nhu nhiét 6, 4p suét, thanh phin...) cha mot hé & can bing pha. Gian d6 pha con
dwoc goi 14 gian d6 trang thai. -

1.3.1. Gidn db pha cta hé nwéc & ap sudt trung binh "

Pé don gian, xét gian d6 pha clia nu6e ¢ vang ap suit trung blnh biéu thij trang
thdi clia nude phy thude vao hai thong sb ap sufit P va nhiét do T.

218

1
atm

0.006

7\ 700 374
Hinh 2.1. Gian dd pha clia nwéc & &p suét trung binh
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Ba duong: O4 (dudng thang hoa), OB (duong s6i), OC (duong nong chay) gip
nhau & diém 0 (diém ba) chia gian dd ra 3 ving, mdi ving tuong \ng véi 1 pha (nuée
da, nuédce 1éng, hoi nudce).

M01 duodng 1a tap hop nhing diém biéu dién hé & can bing pha: OA - mg véi can
bang rén - hoi, OB - can bang léng - hoi, OC - c4n bang rin - long.

Doan 04’ kéo dai ciia dudong OB xac dinh ap suét hoi bdo hoa trén nuéc chim dong.

Céhc dudmg 04, OB, OC c6 36 dbc khac nhau, duoc giai thich dua trén phuong
trinh Clausius - Clapeyron (1.40)

dP AH

—_—

dat TAV
Véi qua trinh noéng chay AH > 0, nudc da o dudi 0°C s& giam thé tich khi ting

dP . n 3 .
nhiét d6 nén AV<0. Do d6 ﬁ <0, duong OC nghiéng vé bén trai. O gan diém ba OA

c6 do dbc 16n hon OB do AHping hoa > Ao hoi.
Diém ba c6 toa dd T=0,0098°C = 273,15°K; P = 4,58mmHg = 0,006bar

Dudng s6i dimg lai tai diém t6i han B ¢6 toa d6 T'= 374°C, P = 218atm. Vuot qui
nhiét d6 téi han (374°C) hoi nudc khéng thé hoa 1ong.

Ap dung quy tic pha tinh s6 bic tu do cia hé bidu dién tai cac diém trong ving,
trén dudng va tai diém ba trén gian d nhu sau:

O trong vung: K=1,p=1,taco F=1-1+2=12(cac diém trong viing biéu dién
hé dugc phép bi€n d6i hai thong so tiy ¥ - h€ nhi bién).

o} tgén d~u<‘)rng OA, OB, OC: K,= 1,7(1) =2 tacd F= 1- 2,+ 2,= 1 (céc diém trén
dudng bicu dién hé chi dugc phép bién d6i mot thong so - hé nhat bi€n).

O diém O: K=1,¢ =3,tac6 F=1-3 +2 =0 (tai diém ba biéu dién h¢ khong
dugc phép bieén doi bat ky thong s6 nao - hé bat bién).

1.3.2. Gian doé pha cta hé khi nén tao ra trang thai I16ng siéu t61 han

Trang thai 16ng siéu téi han da dwoc mé ta cach ddy hon 100 nim. Nhiéu chit khi
thong thu(‘mg nhu CO; khi nén & ép suit va nhiét d6 x4c dinh c6 thé tao ra trang thai
10ng si€u t61 han. Cac chit 1ong siéu t&i han ¢6 tinh chét trung gian giita chét long va
chit khi, c6 kha néng thiAm sdu vao chét rin (glong nhu chét khi) va c6 ty trong cao khi
diéu chinh &p suét (glong nhur chat long). Chét long si€u t4i han 14 pha trung gian tao ra
tir trang thai khi khi dong thoi nhiét d6 va 4p suit dugc ning cao vuot qué diém toi han
ctia cht khi d6 (hinh 2.2)
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Léng siéu
téi han

64 37T (o)

T
uif - = =

-78.5

Hinh 2.2. Gian db pha ciia khi CO, nén t&i trang thai I8ng siéu t&i han (CP |a diém t6i han)

Chét khi & trén nhiét do t61 han Tc van gilt duoc tinh chat vbn c6 cia khi khong
lién quan v6i ap suat Ap suit toi han Pc 1a ap sudt t8i thidu cin dé héa long khi & nhiét
do da cho. Néu tiép tuc tang ap suét 1én cao hon, ty trong cua khi hoa long s€ tang, dé
nhot ting khdng dang ké nhung kha ning hoa tan cic chét ctia chat long siéu t6i han s&
tang 1én. Mot chét khi khong c6 kha nang hoa tan hodc hoa tan rat it & diéu kién ap suét
va nhiét 36 phong nhung c6 kha ning hoa tan hoan toan mot s§ chét & ap suét cao trong
ving siéu t6i han. Gian d6 hinh 2.3 biéu thi kha ning hoa tan chon loc cia CO; si€u t6i |
han 601 v6i mot s6 hop chét t nhién & cing mot nhiét dd nhung ¢ 4p suat khac nhau.

Khéi lugng

Ap suat

>

" Tinh Terpen . Sap nhya Céc
déu béc cao, tudo chit mau
. c4c ester =

59,20atm ' 9g67atm 295,80atm

Hinh 2.3. Anh hwéng cla ép suat dén kha nang hba tan chon loc
clia CO, siéu t&i han & 60°C dbi véi mét s6 hop chat

Trong chiét xut, dé ting kha ning hoa tan clia chét 16ng siéu t6i han d6i voi cac hoat
chét, nguoi ta cho thém mot chét khi hozic chit long (dwoc goi 14 “chét cong dung mbi” véi
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nghia la dung mdi cong hop tdng do tan) nhu nude hodc ethanol. Sau khi hoa tan cac chét
cén thiét, dung m6i long siéu t6i han dé dang bay hoi & diéu kién &p suét va nhiét d6 phong.
Véi vu diém vé kha nang hoa tan cao ¢6 tinh chon loc va dé loai dung moi & diéu kién
thong thuong. Do-do, chit 10ng siéu t6i han (nhu CO; siéu t6i han) d3 duoc ap dung rong
réi trong cong nghé¢ chiét xuét, két tinh, ché tao c4c hé vi tiéu phan cac hé nano. Ngoai cac
wu diém vuot troi cua san phim thu dugce khi st dung dung méi: 1ong siéu 't6i han ma cac
dung mdi khac khong thé c6 duogc, CO, siéu t6i han con c6 mot wu diém quan trong 13 han
ché duoc su 6 nhiém ddc hai mdi trudng so voi cac dung moi hitu co thong thudng.

1.4. Gian dé pha cua hé 2 ciu tir

1.4.1. Gian d pha cua hé 2 c4u tir chat I6ng hoa tan c6 han vao nhau

Hé 2 chu tir chita cac pha léng 12 hé 2 chét 16ng tan c¢6 han vao nhau (chi tan vao
nhau theo moét ty 1€ nao d6 & mot nhiét do nhét dinh). C4c hé c6 thé c6 mdt nhiét do tan
t61 han trén nhu hé phenol - nuéc (hinh 2.4), nhiét d6 tan téi han dudi (hinh 2.5) hoac
¢6 hai nhiét d6 tan t61 han (trén va dudi) nhu hé nicotin - nude (hinh 2.6).

Gian db pha cta hé phenol - nuéc duoc phén tich nhu sau:

ToC ? ‘ T ToC

668 L - -

5 |a bmc

4

I

G R
= i

N

100% M —> 0 100%
Nudc Xphenol Phenol

Hinh 2.4. Gian @b pha ciia hé phenol - nwéc

— Hé phenol - nuéc co nhlet do tan t6i han trén & 66,8°C Ung voi diém A (diém
cuc dai cua dudng cong) 6 thanh phin 34% phenol. G nhiét d6 cao hon 66,8°C phenol
va nudce tan vao nhau bit ky ty 16 ndo. Puong cong biéu thi d6 tan phenol trong nudc.

— Ving nam trén va ngoai dudmg cong 1a hé dbng thé (12 mdt pha long - dung
dich phenol - nudc). Vung nam dudi duong cong 1a hé di thé c6 2 pha long.

- Pé thay 15 thanh phén 2 caq ti trong 2 pha long va ty 1€ khéi luong gifta 2 pha
trong hé di the ta xem xct su c!ién bién cua hé theo dudng a - b - d - f - ¢ song song voi
truc hoanh (biéu thi nhiét dé hang dinh & 50°C).

H¢ & dlem a (trén tryc tung) 1a nuoc. Thém dan lrgng phenol vao binh chira mot

lwong nude ¢b dinh, hé s& tién phenol trong nuéce cd ndng dd phenol ting dan tir 0% dén
dudi 11%.
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Tai b he chi c6 mot pha la dung dich bio hoa 11% phenol trong nuée (Pha long
1). Néu tiép tuc thém phenol hé duoc bidu didn & cac didm sau b, nim trong bc. Luc ndy
luong phenol thém vao vuot qua ndng d6 bdo hoa nén khong tan trong pha long 1, nudc
tir pha long 1 s& tan vao phenol t6i bdo hoa tao pha long 2 (37% nuéc trong phenol).
Khi tiép tuc thém phenol vao hé, pha 16ng 1 va pha 16ng 2 chi thay dbi khdi leong con
nong d6 van giir nguyén (do @0 tan clia nudc trong phenol va phenol trong nudc 13 hing
s& & mot nhiét d6 khong dbi). ‘

Khi thém phenol t6i diém c, twong tmg hé c6 thanh phan 63% phenol va 37%
nudc, pha 16ng 1 bién mét vi toan bd nudc da hoa tan vao phenol Tai ¢ hé chi con mét
pha long 2.

Nhu vay b 1a diém mut, ‘bidudién ‘pha Iéng 1 (giau nudc) va ¢ 1a didm mut, bidu
didn pha long 2 (giau phenol). Cac dim ndm trong doan thing bc (sau b va truorc c)la
céc diém biéu din hé dj thé chira pha long 1 va 2.

. Xét diém d (1a diém biéu d1en hé di thd gbm 2 pha léng 1, 2) s& co ty 1€ khéi
lugng 2 pha dugc tinh theo quy tic don béy:

mpha long 1‘ = Cd

‘m bd

pha long 2

Quy tic don biy phat biéu nhu sau: lugng mdi pha trong h¢ di thé & diéu kién cén
bing pha ty 1¢ nghich voi khoang cach tinh tir dlem biéu dién pha d6 dén diém biéu dién
'hé trén gian dd pha. '

Do dai cac doan thing trong biéu thirc dugc tinh tir h1eu sb toa do cua cac dlem
trén truc hoanh. Ta c6 ty 18 khoi luorng hai pha cua hé tai diém d nhu sau:
mpha long 1 _S_q__ 63_ 24 3

bd 24—11 1

mpha long 2

Bai tap 1: T1nh ty 16 khéi luong 2 pha trong hé phenol - nuéc & diéu kién cén
béng pha nhiét d6 50° C hé co thanh phan 50% phenol

Loi gidi: e dleu kién cin bang pha hé duogc bidu thi tai diém f (trén hinh 2.4). Ap
dung quy tic don béy tinh dugc ty 18 khéi luong hai pha :

mpha long 1 _C_f_ 63 50 1

bf 50 11 3

m pha long 2

Gian db he tr1ethanolam1n nudc, hé n1cotm nuéc cd dac diém bidu thi trén hinh
2.5, hinh 2.6. -
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Hinh 2.5. Gian d4 pha Heé riethanolamin — nwéc Hinh 2.6. Gian d4 pha hé nicotin — nuéc

1.4.2. Gian d6 pha hé cua 2 cdu tir hoa tan vao nhau & pha Iéng va khéng hoa tan
& pha ran - hén hop eutecti :

Gian do pha ctia hé 2 chu tir biéu thi 3 bién s6 doc 1ap 1a P, T va nong d6 (C%
hodc phéan s6 mol X) ta c6 gian d6 khong gian (hinh 2.7).

TOC

[ S ——.

‘...\

-

A
~
S
: ~
M ~
//R/an’//

Hinh 2.7. Gian d4 cua hé 2 cu ti hoa tan nhau & pha 18ng khéng hoa tan nhau & pha ran

Dé don gian ta xét gian d6 phéng ctia hé 2 clu tir hoa tan vao nhau & thé 1ong va
khong hoa tan & pha rén tao hon hop eutecti (khdng tao dung dich ran).

Vi du, gian d pha hé thymol - salol biéu thi trén hinh 2.8:
C6 thé phan tich gian d6 hé thymol - salol nhu sau (goi tit thymol 14 B v salol 13 A):

- Duong cong T4E 14 qui tich ctia cac nhiét d6 b’ét d4u két tinh cia 4 tir dung
dich AB néng chay. Duong TE la quy tich cac nhiét d§ két tinh cta B tir 1ong AB.

~ T4E va TgE hop thanh duong ngudi hay con goi 1a dudng long. M3i diém trén
duong léng chi c6 mot pha long 4B va 1a duong biéu dién thanh phan cta dung dich
léng AB phuy thudc vao nhiét d6 twong ung.
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— Gian db cho thiy, néu xuét phat tir dung dich gidu chu tir 4 thi khi ha nhiét do,
chit A s& két tinh trudc. Nguoc lai, di tir dung dich gidu chu tir B, chit B két tinh trudc.
Trong qua trinh ha nhiét do, ty 16 thanh phén trong pha 16ng 4B thay dbi theo dudng T4E
va TsE. Khi t6i didm E thanh phin ciia hé img v6i Xz hdn hop c6 thanh phén X; duoc goi
14 hén hop eutecti. Trong hdn hop nay hai céu tir 4, B cung két tinh khi ha nhiét d9.

~ Diém E giao diém ctia 2 dudng cong T4E, T3E 1 diém eutecti (theo gbc tir Hy
Lap c6 nghia la c6 cau tric min déu, dep (eu = déu, dep, tektos = cau truc).

— Pudng thing ngang RES goi la duong rén.

- Du?ypg long va duong rén chia gian dd ra 1am 4 ving. Ving 1 trén dudng long
13 hé dong thé (dung dich léng 4, B). Ba ving con lai 12 hé di thé. Vung 2 chira ran 4 va
dung dich long AB. Ving 3 chua ran B va dung dich 16ng AB. Ving 4 la hé bao gdm
hdn hop tinh thé 4 va tinh the B.

T.<>C1\ ‘ ToC .

S0

Hinh 2.8. Gian db phéng cta hé thymol - salol

- D& thiy r5 thanh phin céc cAu tir va cac pha trong hé ta xét qué' trinh két tinh
dung dich néng chay cia 4, B theo dudng Mabc khi ha thap nhiét d¢.

Tai didm a, chi tdn tai mot pha long AB (16ng L). Néu lam lanh nhiét 49 ha thip
t6i diém b, duomg thing ndm ngang di qua b cat truc tung tai r, diém mut r biéu dién
pha rén 4 va diém mut / biéu dién pha long L cén bing v6i pha rén 1a tinh thé 4. Quy téc
don by cho thdy khi nhiét do ctia h¢ giam dich nong chay ngdy cang giau B. Ty 18 khéi

luong ctia pha long va pha ran 4 duge xéac dinh theo quy tac don bay:

m pha long L _ b

) m ‘pha r;’in‘A ‘ lb .
Khi t6i diém ¢, hé c6 nhiét 4§ eutectic 7 5 lugong ’tucmg d6i cna hai pha la:
'I_n_pha léhg L — i
- cE

m pha rén A
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J diém c ton tai pha long L ¢6 thanh phan Xz va pha rin 4. O nhiét d6 va ap sudt
khong dbi, tai ¢ bac tu do cua hé bang 0, thanh phé.n cta pha long dugc gilt nguyén. Khi .
lam lanh (& nhiét d3, 4p suit khong d01) cac tinh thé 4 va B khong ngimg dugc sinh ra
ddng thoi tir pha 1ong L, qua trinh két tinh tda nhiét lam cho nhiét do cua hé khong ddi.
Ty 18 khéi lugng ctia A va B két tinh phai bing dung ty 18 khéi lugng di cho tai dlem E.
C6 nhu vy mdi dam bao thanh phan X cua pha 16ng khéng d6i cho dén giot cubi cung.
Trong qua trinh nay, dlem biéu din hé di tir ¢ t6i E. Sau khi pha 16ng trong hé bién mét,
nhiét 46 cua hé giam xudng dudi T, hé chi con pha ran A va B.

Trong qua trinh két tinh tir dung dich eutecti, cc tinh thé 4 va B sinh ra dong thoi,
sip xép canh nhau nén c6 sy can tré khong gian, can tré sy 16n 1én cia tinh thé, h¢ chi
tao thanh vi tinh thé 4 va B. K&t qua clia qué trinh két tinh tao ra hdn hop eutecti rén ¢6
cAu tric tinh thé nhé min déu.

C6 thé dinh nghia h8n hop eutecti 12 hdn hop 6 ty 1¢ thanh phén x4c dinh, c6
nhiét d noéng chay thap nhat so v4i timg don chét ciing nhu so v6i hon hop khac ty 1€
thanh phan cia cac cau tir da cho.

H&n hop eutecti ¢6 hai dic diém vé& vét Iy: kich thudc tidu phén rat nho (vi tinh thé)
va nhiét d6 néng chay thp nht. T d6 hén hop eutecti c6 hai vu diém vé& Duoc hoc: co
d6 bén vimg héa hoc cao (do c6 chu tric tinh thé) va d6 hoa tan cao (do kich thudc tiéu
phén nhd). Day 1a hai yéu t6 dam bao d6 dn dinh va hiéu luc diéu tri ctia thuoc do d6 hoa
tan cao, tdc d hoa tan giai phong thudc nhanh gitip cho thuée dugc hép thu tt.

Hon hop eutecti c6 nhiét d6 eutecti dic trung cho timg cép chét rén do d6 trong dugc
hoc nhiét d eutecti duoc sir dung nhu mét thong s6 hoa Iy dé dinh tinh cac dugc chit.

Vi du: Cac dugc chét duéi day co diém chay gan nhau nhung c6 nhiét d6 eutecti
cua duoc chat vai benzanilid rat khac biét:

Allobarbitan c6 diém chay 173°C nhiét d9 eutecti 144°C

Ergotamin c6 diém chay 172°C - 174°C nhiét d9 eutecti 135°C

Imipramin HCI ¢6 diém chay 172°C - 174°C nhiét d6 eutecti 109°C
1.4.3. Hé hai c4u tir hoa tan hoan toan & pha Idng nhwng hda tan c6 han & pha ran (tao
thanh dung dich ran)

Né&u hai cAu tir khac nhau nhidu v& tinh chét, khi sur sai 1éch khoi tinh Iy twéng qua 16n thi dén mét
gi6i han ndng d6 nhit dinh, dung dich rin tich thanh hai pha khic nhau tuvong tu nhu sy tach 16p cia
dung dich 16ng. Gian db néng chay trong trudng hop nay duge trinh bay trén hinh 2.9 cé dang tuwong tu
gian db 2.8, c6 thém su tao thanh dung dich rin a vA f. Gian db loai nay dac trung cho cac hé kim loai
trong luyén kim (nhu Cu - Ag, Pb - Sn) va cdc h& phén tan trong Dugc hoc chira dugc chét rin hoa tan ¢
han vao mdt ta dugc ran (nhu griseofulvin - acid succinic...).

C6 thé phan tich gian db pha hé hai cAu tir hoa tan hoan toan & pha léng nhung hoa tan c6 han &
pha rén (tao thanh dung dich rén) nhu sau:
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Hinh 2.9. Gian db néng chay cua hé hai cAu tir hoa tan han ché & pha rén

Néu xuét phat tur diém a’ c6 thanh phin nam giita e va e’ khi lam lanh hé dén diém g, tai a chi c6
mot pha léng L. Néu tiép tuc 1am lanh, qua trinh két tinh tao dung dich rén a s& xay ra, lam cho nhiét d§
cua hé khéng ddi, nhimg tinh thé ciia dung dich rén o c6 thanh phin ung vdi diém b. Trong qué trinh
phiét dd cia hé giam, hé gom 2 pha pha léng L va pha rdn a. TY 1& c4c chét trong pha léng L. chay theo
duong aF, con ty 1€ thanh phén pha rin a chay theo dudmg bg.

Néu xuét phat tir dung dich giau chu tir B hon (thanh phan nim trong viing e”’B), trong qué trinh
két tinh s& nhén dugc dung dich ran B. Diém E duoc goi la diém eutecti. Trong qué trinh két tinh tai nhiét
4o eutectl hé gom 3 pha (pha long L va hai pha ran o va B c6 thanh phan g va g’ tuong imng). Khi két tinh
xong (T ne < T’%) trong hé con lai hai dung dich rn o va B c6 thanh phan bleu dlen bing hai dufmg gh va
g’h’ tuong Umg.

Néu xuét phat tir diém b” cé thanh phin nim & phia tréi diém e (rat nghéo céu tir B) qua trinh két
tinh cing xay ra nhu trén. Trong qua trinh 1am lanh nhiét dj glém pha tén a c6 thanh phan khong. dm
(twong ¥mg v6i thanh phén tai b) vi dung dich rdn o khong thé gidu céu, tir B hon so v6i dung dich xuét
phét b”. Néu tlep tuc ha nhiét do dén diém f trong hé chi con mdt pha rdn o. Cac diém sau f nim trong
duong ff* xuét hién pha rin B c6 thanh phén ang véi diém £ nim c4n béng vGi pha rin a. O nhiét d6 thip
hon nita, trang théi chung cia hé dugc dic trung bing diém k biéu dién sy can bing gira hai dung dich
rdn o va p c6 thanh phin k’ va k” twong ung.

Tt bidu dd hinh 2.9 ta nhéan thy néu xut phat tir dung dich Iéng giau A hon thi khi lam ngudi
thu duoc dung dich rin gidu A hon, ngugc lai, tir dung dich 1ong giau B hon s& thu dugce dung dich rin
giau B hon.

1.5. Gian dd pha hé ba cau tir

1.5.1. Céch biéu thj thanh phén trong gidn dé pha hé ba cdu tir

Trong gian dd pha cua hé ba cu tir, thanh phan cua hé duorc biéu dién trong mt
tam glac déu (hinh 2.10). T c4c dinh, ha duong cao xudng céc, canh day d6i dién, rdi
chia moi duong cao ra lam 10 doan bang nhau, mdi doan nay lai‘chia lam 10 doan nhd
hon bang nhau (twong ting 1% lwong chét c6 trong hé). Qua mdi diém d3 chia trén céc
canh, ké nhitg duong thing song song véi canh cia tam gide déu, s& duge mang ludi
tam giac.

Mang luéi tam gidc ndy biéu dién thanh phin cua 3 cdu tir trong hé nhu sau:
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- Ba dinh cua tam glac ung v6i 3 cAu tir 4, B, C nguyén chét. Mai canh {mg voi
mdt hé 2 cAu tir ghi & mdi dinh noi 2 d4u cta canh d6, hoan toan khong co6 chu tir thir 3.
M&i diém trong tam giac (khong ndm trén cac canh) biéu thi thanh phin ciia hé 3 cAu tir.

C6 thé xac dinh thanh phz‘m ctia hé 3 cAu tir biéu thi tai 1 diém trong gian dd theo
2 céch: ‘

— Cdch tinh ciia Gibbs dua trén thudc tinh cia tam giac déu: tng cua 3 khoang
céch tinh tir 1 didm bét ky trong tam giac dén 3 canh bing dudng cao cua tam giac
Pa+ Pb+Pc=h
Duodng cao 13 100%, Pa biéu thi thanh phin cu tir 4 (50%), Pb biéu thi thanh
phan cdu tir B (30%), Pc bidu thi thanh phan cta ciu tir C (20%). Néu biéu thi h =1 cac
doan Pa, Pb, Pc sé tuong ung véi phan sé mol cta 3 cAutir 4, B, C.

— Cdch tinh cua Roseboom dua trén thudc tinh cia tam giac déu: téng 3 doan
thang ké tir mot diém bat ky trong tam giac song song véi mot trong hai canh bén t6i
canh d6i dién dinh bang d6 dai cia mdt canh cua tam giéc.

Pa’+Pb’ +Pc’ = AB=BC=CA,
Luu y: Pa’ = Pa’’; Pb* = Pb”*; P’ = Pc”

Canh cta tam glac la 100%. Pa’ bidu thi thanh phin 4 (50%); Pb’ biéu thi thanh
phin B (30%); Pc’ biéu thi thanh phan C (20%).

Hinh 2.10. Giin ab tam giac d&u biéu thi thanh phan 3 cau tk

Tir tinh chét hinh hoc cua tam giac déu, cac dudng trong gian dd pha 3 cAu tir ¢6
dic diém nhu sau:
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Moi diém nim trén mét dudng thang bét ky di qua dinh ctia tam gidc déu biéu thi
1 ty 1¢ thanh phén nhu nhau ciia 2 cau tir thudc canh 601 dién voi dinh do6.

Moi diém n3m trén mot duong thang bét ky song song vdi 1 canh cua tam glac
deu biu thi 1 thanh phan khong dbi cua céu tir thudc dinh dbi dién VO’l canh do.

1.5.2. Gian dé pha hé 3 cau tir c6 1 cdp chat Iéng hoéa tan cé han vao nhau

Gién db pha cua hé 3 cdu tir 1a cac chét long trong\d(') ¢6 1 cap chét long hoa tan c6 han vao nhau.
3 didu kién nhiét 46 va 4p suét khéng ddi, gidn db pha ciia hé 3 chu tir A, B, C (nudc, alcol, benzen) dugc
biéu thi trén hinh 2.11, trong d6 A va C hoa tan c6 han vao nhau.

_ Tuong ty nhu trong gian ¢ d6 pha hé gorn hai cu tir phenol - nu6c, dudng cong hinh chudng bidu
thi d6 tan cua A va C hoatan trong nhau (céc didm tao nén duong cong bleu dién dung dlCh AC bio hoa)
khi c6 mat cdu tir thir 3 & cac nong d6 khac nhau. Khi co mit cdu tir thir 3 (B), hoa tan dugc trong timg
cAu tr riéng r& s& 1am ting d6 tan cua 2 cAu tir 4 va C vao nhau. Khi chu tir thir 3 chi hoa tan dugc trong 1
chu tir cuia cip 4 - C, d6 tan 1An nhau cua 4 va C s& giam di.

I

Temperature ———> N

(a) (b) 3]

Hinh 2.11. Guan as pha hé 3 cau t&r ¢6 1 cap chéat Iong hoa tan ¢6 han vao nhau (a) la
;- gidn db 3 cAu tlr & nhiét dé T4, T, T3, (b) la glan do 3 céu ti khi nhiét do tang;
(c) 1a hinh chiéu tir dinh xubng day.

Ving trén dudng cong 1a hé ddng thé (dung dich 4, B, C chira 3 chu tir hoa tan vao nhau hoan
toe‘m). Duéi dudmg cong 13 hé di thé chira 2 pha long (L, va L), trong d6 mdi pha 16ng 12 dung dich ciia 3
chu tir 4, B, C ¢6 céc ty 1& thanh phén khac nhau. Thanh phin trong pha léng L, va L, dugc xac dinh theo
2 cach cua Gibbs hodc Roseboom theo cac diém bleu dién Ll, L,. Ty 1€ hai pha long L; va L, dugc xéc
dinh theo quy tic don biy.

* Quy tic don biy ap dung cho hé dj thé 3 cdu tir

Xéthé3 chutr 4, B, C (nuorc alcol, benzen) néu trén. Néu thém dén 4 vao dung dich BC (c6 mot
nong d6 xac dinh bidu dién tai diém D trén hinh 2.12) s& tao nén dung dich ABC (h¢ dong thé), hé duorc
biéu di2n béi cac diém thudc dudng thing AG. Diém G biéu thi pha long L, 1a hé dung dich bio hoa 3 chu
tir. Thém tiép dung dich BC vao 4, & can bang hé xuét hién pha léng L, tao hé di thé. Khi t6i diém H, tai
diém H hé tr& thanh dung dich bio hoa (3 cdu tir tan hoan toan vao nhau). Didm H13 didm biéu dién pha
long L.

Ty 18 khéi lwong 2 pha (my; mLz) cta hé b1eu dién béi diém S duoc tinh theo quy tic don bay nhur

dd néu trong cac gian db pha cia hé hai chutir ; _HS .
m, GS
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Hinh 2.12. Gian dd pha hé 3 ciu ti nwéc - alcol - benzen

1.5.3. Gian db pha cta hé 3 céu tir ¢6 2 hodc 3 cdp hoa tan c6é han vao nhau

Hinh 2.13. Anh hudng ctia nhiét do 1&n dwdng cong hda tan clia hé 3 ciu tir
¢0 2 c&dp hoda tan c6 han vao nhau

(@ (b} @

Hinh 2.14. Anh hedng ctia nhiét d6 dén dwdng cong hoda tan trong gian
dd pha clia hé 3 cAu tirc6 3 :cap hoa tan c6 han vao nhau

Céc gian dd pha hé 3 cAu tir néu trén dugc nghién ciru 4p dung rong rdi trong
thiét k& cong thirc bao ché vi nhii twong nhim muc dich chon thanh phan va ciu tric
thich hop lam ting kha ning hép thu duoc chit. Viéc x4y dung gian db pha dugc thuc
hién nho cac phuong phap phan tich nhi¢t va phén tich hoa ly dya trén mdi quan hé.

gilta cac thdng s6 nhiét hay mot thong sb vat Iy khac (vi du nhu d6 dan dién) véi
thanh phan ctia hé.

53



1.6. Phan tich nhiét va phan tich hoaly

1.6.1. Gian dd pha theo quan diém nhiét déng hoc

Theo quan diém nhiét dong, tiéu chun chung cia trang thii can bﬁng cia mét h¢ ¢ 7, P = const 13
gié tri cuc tiéu cua thé ding ap G. D& 1am vi du, ta hiy khao sét hc; hai céu tir hoa tan han ché & pha rén.
Gian db pha kiéu nay duoc v& trén hinh 2.15.

A o A

ToC

T2

Tsi a

Ty

A Xe ‘ B
Hinh 2.15. Gian db pha cta hé 2 cAu t& hoa tan c6 han & pha ran

Tai nhiét 8§ T; < Tg tuy thudc vao thanh phﬁn hé c6 thé tdn tai & pha rin o, pha rin B, hoiic hén
hop 2 pha rén a + .

V& mat nhiét déng hoc didu nay c6 thé giai thich trén co s& biéu do thé ding 4p (hinh 2.16) .
nhur sau:

Néu hé c6 thanh phin ndm trong céc gidi han tir 4 dn X, hoic tir X, dén B thi hé s& tdn tai & dang ‘
pha rén a hoic S riéng biét tuy thude vao thanh phan Tai Xl G, nhan gia tri nhé nhit va tai X, Gg nhén
gi4 trj nho nhit,

Khi thanh phan ciia he nim trong gi6i han tir X; dén X, thé déng ap chung cua hé s¢ co gia tri nho nhat
dugc biéu dién bang duong tlep tuyén chlmg v6i hai dudmg cong G, va G, néu trong ving ndng @3 nay hé tdn
tai & dang h6n hop hai pha rin a + £ (hé di thé).

Tai nhiét 4§ T, > Tg nhung thap hon nhiét d6 néng chay cua hai cau tu A va B, khi thém din
cau tir B vdo trong A, trang thai cia hé s& chuyen 14n hrot qua céc pha: rén a, rén o+ léng L, long L,
rin f. V& miat nhiét dong hoc, didu ndy c6 thé gii thich mdt cach tuorng tu trén co s¢ biéu @b thé
déng 4p (hinh 2.17) .

G A A . Gy , _ 4

B CAXRAL X OX, B

Hmh 2 17 Gian do the déng ap cla hé hai

Hinh 2.16. Gian déthé 65“9 ap clia hé hai cAu tir dwoc bidu dign trén hinh 2.15 tai nhiét
cau tr dwoc biéu dién trén hinh 2.15 tai nhiét a6 T,>Te
a6 Ti<Te '
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Trong thuc té viéc tinh toan thé ding 4p G phu thudc vao thanh phin ddi véi cac hé thyc rit
phirc tap. Vi vay, dé xdy dung gian dd trang thai nguoi ta sir dung céc phuong phép thuc nghiém nhu
phuong phép phén tich nhiét, phirong phap phén tich ho4 ly.

1.6.2. Phuwong phap phan tich nhiét va phwong phap phén tich hoa ly

Céc gian db trang thai trinh bay trong chuong nay, dic biét cia cac hé nhidu ciu tir néi chung déu
biéu dién su phu thugc ciia nhiét do néng chay hodc két tinh vio thinh phin ciia hé. Phuong phap phd
bién nhit dé xac dinh nhiét d6 néng chay phu thugc thanh phin cia hé 13 phuorng phép phén tich nhiét.
Trong phuong phap nay khong nhimg thanh phin ma ca nhimg hgp chit méi xuit hién trong hé ciing cé ,
thé x4c dinh dugc khong cin phai pha huy hé nhu trong phuong phép phén tich hoa hoc thong thudong.

Péi VO’l nhimg hé trong sudt & ving nhiét d6 trung binh, phuong phap don gian nhit dé xac dinh
nhiét d5 xuat hién pha mdi 13 quan sét bang mét thuong. Bang cach thay dbi cham nhiét d§ cia dung dich
d biét trudce thanh phén, ta c6 thé xéc dinh dwgc nhiét do xuat hién hodc bién mét tinh thé.

Débi véi nhimg hé duc hoic noéng chay & nhiét d6 cao ngudi ta xac dinh nhiét d6 nén, ng chay hoidc
két tinh, bang c4ch theo d5i s bién thién nhiét d6 ciia hé khi 1am lanh hoic d6t néng hé véi toc d6 déu va
chém, két qua dugc ghi thanh dudng cong nhiét d6 - thoi gian. Qua trinh thuc nghiém c6 thé dugc tur
dong hod trén cadc may phan tich nhiét.

Co s& cta phuong phéap nay 1a trong qua trinh lam lanh néu trong hé khong xay ra sy chuyen pha
thi nhiét d6 cia hé s& giam véi téc d6 khong dbi. Su xuét hién tinh thé tir pha 16ng hoac sy chuyén tinh
thé sang dang thu hinh khéc kém theo sy phat nhiét, do d6 sy gidm nhiét d s& chim lai ho3c tam thoi
ngimg han,

Dua vao cac dudng cong nhiét d6 (7) - thoi gian (f) (dudng cong T - £) ctia cac dung dich c6 ndng
d6 khac nhau, ngudi ta xdy dung gian d6 néng chiy cta hé nhu dwgc minh hoa trén hinh 2.18.

Gian db trén cho thay dudng cong T'- £ cia cac c4u tir tinh khiét 4, B va ciia hdn hop eutecti khi
két tinh duoc dic trung bing doan nam ngang (7 = const), vi thanh phan cla pha long khéng bién dbi.
Con trén cac duéng cong T - t khéc xuit hién diém gy img véi sy glam d6 dbc (diém 1, 2, 3, 4) khi bat -
dAu két tinh, v1 thanh phén cua pha 1ong thay dbi trong qua trinh két tinh. Chi khi dat den thanh phén
eutecti méi xuit hién doan nim ngang.

Top | b4 4-- -1

Teg 2

Théigian ngudi _-----» A ‘ B

Hinh 2.18. Gian d6 xay dwng dwdng cong néng chay béng phuwong phap phan tich nhiét

Phin tich nhi¢t 13 phan tich sur thay ddi tinh chét ciia miu vat chit trong qua trinh tac dong nhiét
1én mAu do. Céc k¥ thuat phén tich nhiét thong dung xac dinh truc tiép bén thong s6 co ban cia vt chat.
Tén cua k¥ thudt hay tén ctia phuong phéap phan tich nhiét twong tmg véi thong s6 khao sat nhu sau:
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Bang 2.1. Céc phwong phap phan tich nhiét

Phwong phép phén tich Théng sé khao sat
. cae Nhiét dé
P h nh - .
han tich nhiét vi sai (AT — hiéu nhiét d6 mau do va méu so sanh)
Do nhiét iong vi sai quét Nhiét lvgng (Q)
Phan tich khéi lwong theo nhiét @ Khéi lwgng (m)
Phan tich co nhiét Kich thwéc dan nd (L)

Phuong phép phén tich nhiét duoc ap dung dé xac dinh nhiét chuyén pha (nhiét néng chay két tinh,
nhiét chuyén dang tht hinh...), nhiét phan ing, dong hoc qua trinh phan hity (néing luong hoat héa, hing
sb tbc d9, bac cua phan tmg), xac dinh d¢ tinh khiét ctia dugc chit...

Phién tich hod ly: trong phan tich hoa ly nguoi ta nghién ciru cdc tinh chit vét ly khéc nhau phu -
thudc vao thanh phan nhu tinh chit nhiét (46 dAn nhiét, nhlet dung), tinh chét chat dién (d6 dan dién), tinh
chit quang (hé sé khic xa), tinh chit co (do ctmg, hé s nén) v.v...Phén tich héa ly dugc sir dung rong rai
trong nghlen ciru khoa hoc va cong nghé dé nghién ctru cac dung dich don gian cling nhur cac hé phirc tap
gbm nhiéu pha va nhiéu céu tr.

Vi du:

— Trong ky thuit dong khd ngudi ta dung gian dd biéu thi su phu thudc cua dién tré vao
nhi¢t d6 cua mau dé x4c dinh nhiét do eutecti. O nhiét d9 eutectic c6 su két tinh vi tmh thé lam dién
tré ciia miu ting dot bién trong qud trinh dong lanh. Nhié¢t do ket thic cia giai doan sy so cap pha1
nhé hon nhiét do eutectic d& dam bao dugc chét thu dugc cé cAu trac vi tinh thé trong khéi x0p &
trang thai bén va hoa tan nhanh.

— Phép do do dan dién trong nghién ciru vi nhil tuorng cho phép xdy dung gidn b pha hé ba chu
ttr dua trén nguyén tic vi nhil tuong khi dao pha cé su thay dbi 46 dan dién mét cach dot bién. Tur gian dd
pha c6 thé lva chon dugc cong thirc thude thich hop dé bao ché vi nhil tuong.

2. DUNG DICH

Cén bing pha néu trong phin trén chu yeu khao st tuong quan khdi luong va
thanh phdn cta cac pha trong hé & trang théi cin bing. Néu mot pha c6 tir hai cau tir tro
1én s& dugce coi la mot dung dich. Dung dich dugc chia thanh ba loai theo trang thai tdn
tai: dung dich ran, dung dich 1éng va dung dich khi. Dic diém céu triic va cac nguyén
tic hoa 1y ap dung cho dung dich duorc trinh bay trong phén nay.

2.1. Dung dich rén va hé phan tan rin

Dung dich rin 13 hé phan tan trong d6 tidu phén cta céc chét rdn phén tan vao
nhau c6 kich thuéc phén tir hodc nguyén tir.

Khi dung dich c6 cAu tric v6 dinh hinh phén tir céc chit rén phan bd sip xép
khong co trét tu. Khi ¢6 su két tinh trong mang lu6i-tinh-thé, cé chia cac phan tir khéc
loai, mdi tinh thé duoc coi 14 mét phan dbng thé véi su phén tan cac tiéu phan & kich
thudce phén tir. Khi d6 dung dich ran duoc goi la tinh thé hdn hop boi vi tinh thé chira
céc chu tir cing phan bd trong mang luéi. |

Diéu kién hinh thanh dung dich rén hay cac tinh thé hon hop la:

~ Hai chét phai twong tu nhau v& céng thirc hoéa hoc, ha1 chét c6 cung dic diém
ctia cac lién két trong phan tir.
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— Hai chét phai tuong ty nhau vé dic diém vit 1y, 1a nhiing chét ddng hinh, c6
cting kiéu cu trac tinh thé. Ty 16 twong dbi ctia cac don vi cdu tric gifra cac nguyén tir
hay ion phai gan nhu nhau.

Trong cong nghé ché tao hé phan tan rin bang cach lam nong chay hdn hop céc
chit rén, sau d6 1am ngudi nhanh hodic bang cach hoa tan cac chét rin trong mot dung
mdi, sau d6 dung mdi dugc lam bay hoi nhanh. Trong ca hai cach nay chi tao duoc
dung dich rin & mot ty 1& nhit dinh trong hé do vin c6 su két tinh ting chit rin riéng
biét (c6 thé tao ra vi tinh thd hodc tinh thé c6 cac kich thuéc khac nhau). Nhu vay hé
phan tan ran c6 thé chi chira 1 ti 1¢ dung dich ran hodc hdn hop eutecti, khac véi dung
dich rin trong h¢ phén tan rén c6 cac tinh the trong mang luéi chira cing mét loai phén
tir cia mot chét.

Pé thy rd su khac nhau giita dung dich rin va hé phan tan rin ta xét vi du sau:
khang sinh chong nam griseofulvin rat it tan trong nudc, dé ting dd tan c6 thé duoc che
tao thanh hé phéan tan ran hai cdu tir véi acid succinic. Hé c6 gian d6 pha biéu dién trén
hinh 2.19a.

Gian db pha ctia hé griseofulvin - acid succinic cho thdy ro ti 16 thanh phén cac
cau tu trong dung dich ran tao thanh theo mbi quan hé nhiét d6, thanh phén. Hé c6 nhiét
6 eutecti img véi thanh phan phan s6 mol 0,29 (55% kl/kl) griseofulvin,

Hé nam trong ving 6 1 pha long chita dung dich 2 chit AB nong chay. Trong
ving 1 va vung 4 1a vung tao dung dich tin (ving 1 1a dung dich rén a, ving 4 13 dung
dich ran B). Trong ving 2 hé d1 thd gdm cac dung dich rin o va dung dich 16ng AB
Trong vung 3 gom dung dlCh rin B va dung dlCh long AB. Vung 5 13 hé phan tan rin

chira hai pha rin: dung dich rin a va dung dich tén P.
\ A Dungdich rin
1 A T

ToC
Dung dich léng Hén hop eutecti

6

Néng d6 Griseofulvin
trong dung dich

B4t siéu min
cta dugc chit

E
T
1
1
1
1
1

X Bot thé
A ; . AD cla dugc chat
(Acid succinic) (Griseofulvin) >

Thai gian (phat)
Hinh 2.19a. Gian d6 pha hé Hinh 2.19b. D4 thi biéu dién téc do hoa tan

griseofulvin - acid succinic clia dung dich ran, hén hop eutecti va tinh
thé griseofulvin
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K¥ thuat ché tao dung dlCh rdn va hé phén tan rin duogc 4p dung rong rdi trong
Duoc hoc dé ting d6 tan va tc d6 hoa tan cua dugc chét, tir d6 ting tbc d6 va mic do
hap thu duoc chit tir c4c dang thubc, ting hisu lyc diéu tri cua thubc. Su khéc nhau vé
d6 hoa tan cia duogc chét dusi dang dung dich ran h3n hop eutecti va bot nguyén lidu
duoc biéu thi trén hinh 2.19b. H¢ phén tin ran chira 2 pha riéng biét, pha 1 13
griseofulvin gin nhu tinh khiét chiém 40%, con pha kia 1a dung dich rin bdo hoa cua
griseofulvin trong acid succinic chiém 60%. Dung dich ran chira khoang 25%
grlseofulvm Hinh 2.19b cho thay d6 hoa tan cua dung dich rén 14 16n nhét, 16n hon 6-7
1an so véi griseofulvin don chit & dang nguyén liéu ban dau.

" Thubc dugc ché tao dusi dang dung dich rin, hé phén tan rén c6 dd hoa tan, tbe
d6 hoa tan 16n hon nhiéu so v6i dang nguyén liéu 12 do cac yeu tb sau: ERREER

— Duoc chét & dang céc tiéu phén c6 kich thudc rat nho
— Khdng c6 sy tap hop cac tiéu phan
— Lam ting su thAm w6t céc tiéu phan duoc chét nhdy chét mang

— Chét mang c6 thé tao ra lop khuyéch tan ngay trén bé mit bao quanh t1eu phén,
¢ tac dung trg tan.

Kich thuée tleu phan nho 1am tang tbc d6 hoa tan, cé thé dugc giai thlch dva trén
phuong trinh Fick vé toc d khuéch tan:

dC _DS(C,-C)
d  nd R
Trong d6: D: Hé sb khuéch tan e |
S: Téng dién tich bé mit tiéu phan.
C,- Néng d% bdo hoa, C;- Nong db tai thoi diém ¢
n: D6 nhét dung dich, 5 - Bé day khuéch tan
- Khi kich thuéc cang nhé, S cang 16n do d6 dC/dt - tbe do hoa tan ting.
Kich thuéc tiéu phan nhé 1am ting do tan duge giai thich dwa trén phuong trinh
20V '

Hilbebrand - Scott: logi = (2.2)
S,  2,303RTr :

Trong d6: S: Do tan cuia tiéu phan kich thudc da nghidn nhé

So: Db tan cia tiéu phan kich thuéc trong dbi 16m ban diu
o : Strc cang bé mit cua tiéu phan (dyn/cm)

V: Thé tich cita mdt mol tiéu phan (em?)
R: Hing s6 khi, T: Nhiét d6 tuyét ddi

r: Kich thudc tiéu phan d4 nghién nho
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Bai tdp 2: Dé d6 hoa tan tang 1én 10%, cAn nghién nhé tidu phan t6i kich thude
bao nhiéu? Cho biét =1 00dyn/cm, V=50cm?, nhiét 6 27°C.
Loi gidgi: Ap dung phuong trinh (2.2) ta c6:
e 2x100x 50
2,303x8,314.107 x300x 0,0414

= 4,2.107° (cm) = 42(nanomet)

Trong d6 0,0414 1a

2.2. Dung dich léng

2.2.1. Sy hoa tan caa chét khi trong chét Iéng
a. Dinh lugt Henry vé danh hudng cia dp sudt dén do tan cva chdt khi trong chdt long

Xét truomg hop gitra khi va 1ong khéng c6 twong tac héa hoc véi nhau dd tan twong ddi nho,
dwgc coi nhu dung dich ly twong. Nam 1803, bang thuc nghiém Henry di tim ra dinh luit; “0 ap
suit va nhiét dé twong d6i nho, d6 tan X, ctia chét khi trong chét 16ng ty 18 véi ap suit riéng phin P,
cua khi trén dung dich”. |

X, =KP (2.3)

i

Trong do6 d9 tan X dugc biéu thi bing ndng do mol riéng phan. Bang Iy thuyét vé& can bing pha, c6
thé thiét 14p biu thic trén nhu sau:

Khi khi hoa tan vao 1ong dén can bing, héa thé ciia chit i & hai pha 13 nhu nhau.

Iong __

i — ﬂ-khi
o = " + RT'In X,
ﬂ,-km - ﬂ,‘Okhi + RT ln 1_)'

Olong

Tix d6 rit ra: X ™
RT

=Inconst=InK

i

Ta co: X, =KP,

Véi dung dich loding, nong d¢ biéu di€n theo cac c4ch ti 16 bic nhAt véi nhau nén cé thé viét néng
d6 C thay cho ndng d6 mol riéng phan X,

C=KP

Néu chét khi c6 sy phan ly hay lién hop trong dung dich véi s6 phin tir phan ly 14 n, Siverte dua ra
biéu thirc v& su hiéu chinh cta » véi P tinh theo don vi atmosphe:

1
X, = KPn
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b. Phuong trinh ddng dp Van’t Hoff vé anh huomg ciia nhiét d¢ dén dé tan cia khi trong long

Biéu thic X, = KP, ¢6 dang khic g _ X, cho thay K chinh A hing s6 cin bang cia qua trinh hoa
tan khi trong long:

Khi trong pha khi (P;)

Khi trong dung dich (X)) + AHpusa an
dln K AH AH s,
RT?

. Th6ng thu'c‘mg AHh,)a tan khi trong long > 0, qllé trinh téa nhlét, nhlét d6 tﬁng lam tﬁl’lg kha na'mg khi
chuyén tir pha dung dich sang pha khi, lam giam d9 tan cua khi trong long.

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

Ap dung trong dugc hoc, cAn tranh tuorng tac cla CO2 vé&i mét s& chat khi hoa tan trong nudc cin
dun s6i nu6e dé loai CO, khéi nuéce khi pha ché. Khi bao ché dung dich thudc tiém cin suc N, vao dung
dich trong qué trinh pha ché va dong bng nham glam Py, trong pha khi va Xy, trong dung dich, lam giam
anh hudng clia O, phan huy thubc. Trong thuc phim, lam lanh nudc g1a1 khat rdi nap CO, nhim tang d
tan cua CO,, tao nude giai khat cé ga CO,...

Nguoc lai, trong luyén k1m khi kim loai néng chay, cac chét khi & nhiét d6 cao c6 d6 hoa tan cao
trong kim loai chay 16ng, vi cAn nang hrong dé cit dirt phan tir khi thanh nguyén tir va c6 dong ning
khuéch tan vao pha léng c6 dd nhét cao. Khi ngudi, do tan cua khi giam, khl thodt ra khoi pha léng tao ra
cac 18 rong trong vét 11eu diic tir kim logi. Do d6, trong qua trinh luyén kim cén tao d6 chin khong khi duc
khuén dé tranh céc 18 tréng khiém khuyet trong mau.

2.2.2. S hoa tan chét Iéng trong chét Iéng
a. Dinh ludt Raoult vé quan hé giika dp sudt hoi va dg tan cia chdt long

Xét truong hop hai chit 1ong hoa tan hoan toan vao nhau tao dung dich ly tuéng, bing thuc
nghiém nim 1887 Raoult da tim ra dinh luft:

“CS mét nhiét do xéc dinh 4p suét hoi ciia ct tir i trén dung dich ty 1& véi ndng dd mol riéng phin
X; cua céu tir d6 trong dung dich”. ,
P, = KX, (2.4)
Dua trén ly thuyét v& can béng pha c6 thé thiét 1ap duoc biéu thire cia dinh luat Raoul nhu sau:

Khi qué trinh hoa tan dat t6i can bing, nhiét d6 va 4p sult & cac pha nhu nhau, va héa thé cia clu

tir i & hai pha bing nhau: p” = = s dick
Tir do: p’* +RTInP, = uf“""ﬂfd' +RTInX,
0dung dich 0 hoi
| Ta cé: lni M i lnconst =K

X, RT
K duoc xéc dinh bing tich phan, khi X = 1, P, =P > K =P
Do do: P =P’X,

Bidu thirc cia dinh lut Raoult thuc nghiém c6 dang giéng biéu thirc ciia dinh lust Henry nhung
dén day cho thdy su khéc biét: véi dung dich ly twéng dinh luit Raoult diing cho ca chit tan (B) va dung
mdi (A).

P =P°X, ding chocd P, =P)X, VA P, = P X,
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Véi dung dich 1y tudong (chat khi tan trong chét 16ng), dinh lust Henry chi ding cho chat tan (khl)
khéng ding cho dung méi (long).

P, =K, X con P, %K X, v6i Ky, K, 12 hé s6 Henry.
Ap sult hoi trén dung dich bang tdng 4p suét hoi riéng phin cia cac cu tir:
P=P, +P, =PX,+PyX, =P (1-X,)+ P X,
P=(P)-P)X,+P;

Qua d6 cho thdy: “Ap suét hoi ciia dung dich ly tudng 16n hon ap suét hoi nguyén chit ciia cdu tir
kho bay hoi va bé hon ap suat hoi nguyén chat cia cdu tir dé bay hoi” (Hinh 2.20).

P A
A oo
X k B
o _?P\ \\I\B
= ®e
o ok
P Q//Q
p\
\qu/\;
A Xs B

Hinh 2.20. Gian dd ap su4t hoi - thanh phan 1éng cla hé 2 chéat Iong
hoa tan hoan toan vao nhau

b. Dinh ludt Konovalop vé thanh phdn hoi trén dung dich hai chdt léng
Véi dung dich 1y tudng, 4p suat hoi riéng phén cta cAu tir trong pha hoi dugc quyét dinh boi nong

d6 mol riéng phan.
PA XAhUi

PB - Xma'

Thay gi4 tri P va Pj vio ta c6 biéu thire ctia dinh ludt Konovalop:

XAhm' F’;:XA =a& (2.5)

thm PI(:XB XB

a= P_j duoc goi 13 hé sb tach, biéu thi kha ning tich riéng A va B trong k¥ thuét chung cit. Dinh
B
luit trén day 6 thé phat biéu nhtr sau: “Véi dung dich ly tudng cua hai chit long khéac nhau vé 4p suét hoi
nguyén chit, & can bang thanh phén hoi khac thanh phan 1éng va ty 1€ cuia chu tir dé bay hoi trong pha hoi
cao hon trong pha long”.

Ap dung dinh luat Konovalop trong cong nghé chung cat:

Chung ct 13 qua trinh tach dung dich thanh nhimg ciu tir nguyén chit (hay gin nguyén chit) nho
tinh chét thanh phén hoi va thanh phén léng cia dung dich khac nhau.

Su chlmg cit cang d& néu h¢ s6 tach o cang khac 1. Trong cong nghe phuorng phap chung cét tinh
luyén dung thiét bi thap chung cét tinh luyén (hinh 2.21). Thap gbm nhiéu ting dia théng nhau de hoi
dugc chuyén qua cic tang dia 1én trén dinh thap, chit long ngung tu tran qua dia quay tréi lai ndi dun
dudi day thap.
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Hinh 2.21. So db thap chung cét tinh luyén
(1. B6 phan dun néng; 2. Ong din nguyén liéu vao; 3. Bia, --> bay hoi lén, > I6ng hdi luu vé.)

Trude tién xét qua trinh ngung tu hoi theo qua trinh hoi di 1én trén cac dia theo chiéu cao thép, do nhiét
d6 cang lén cao cang giam dan. Qua trinh ngumg tu hoi duoc phan tich trén gian db hinh 2.22 nhu sau:

Hinh 2.22. Gian d& nhiét dd séi thanh phan minh hoa nguyén tic chung cét tinh luyén

Khi hé P duge dun t6i g, thi hoi duoc biéu din & diém a can bing v6i 1ong bidu dién & dlem m.
Ngung tu hoi a dén b ta dugc long & cvahoi 6 d Hoid glau B hon trong hoi a dugc ngung tu tiép dén e
dugc long g va hoi k. Hoi 4 lai giau B hon trong hoi d. Tlep tuc ngung ty hoi thu dugce nhu thé qua nhleu
dia theo chidu cao ctia cot ta duoc hoi B nguyén chit (hoic gan nguyén chét) dira & dinh thap chung cat.

Nguoc lai qué trinh ngung tu hoi 4 12 qua trinh bay hoi do dun néng long g, tdi g, thu duoce hoi r
va long p. Trong long p gidu A hon trong léng m (cAu tir nhiét d6 sbi cao kho bay hm) Tiép tuc dun néng
1ong p téi s, thu dugc hoi n va long ¢. Trong long t lai giau 4 hon trong long p. Cir tlep tuc nhr vay sé€ thu
dugc 16ng A nguyén chat (hay gén nguyén chét) thu gom ¢ ndi dudi ddy thap chung cit,

c. Sw sai léch khoi dinh ludt Raoult cia dung dich that, dung dich ding pht

Nhu d3 néu trén, dinh luat Henry va dinh luat Raoult chi-dp dung dung cho dung dich ly
tudng. Véi dung dich that, mdi quan hé ép sult hoi va thanh phan clia cdc cdu tir s& sai 1éch khoi
-dinh luit Raoult. :

Khi ap suét hoi cia timg céu tir va 4p suét hoi ctia dung dich 16n hon 4p suét tinh theo dinh
lust Raoult 1 c6 su sai léch duong (hinh 2.23). Puéng cong ap sut hoi - thanh phin c6 thé cé cuc
dai (hinh 2.24).
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Py
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P Py
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Xz

Hinh 2.23. Gian d6 pha cla hé dung dich AB
6 sai lech dwong so v¢i dung dich ly twéng

e

-

, 3
/ .,
e,

.
Ny

A/ d2 da ds 6.8\3

Hinh 2.24. Gian d6 pha clia hé dung dich AB ¢6 sai
léch dwong so véi dung dich ly twdng cé cyc dai

Nguoc lai, khi 4p sut hoi cia cic cdu tir va 4p’suat hoi cta dung dich nhé hon tinh theo dinh luat

Raoult 14 c6 sur 1éch 4m (hinh 2.25) va dudng cong db thi c6 thé c6 cuc tiéu (hinh 26).

Dung dich ding phi: nhimg dung dich c6 thanh phn {mg v&i cac cuc tri (cuc dai va cuc tidu) duge
goi 14 dung dich dang phi. Dung dich déng phi 13 dung dich c6 thanh phin pha hoi va pha 1éng nhu nhau.

Két qua chung cét dung dich chira 2 chit c6 kha ning tao dung dich déng phi chi thu duoc mot ciu
tir nguyén chét c6 nhiét d6 soi thip va dung dich déng phi. Qua trinh tach riéng 2 ciu tir dimg lai & diém
dang phi, néu c4p nhiét tiép tuc chung cét chi lam thay dbi ty 16 khdi hrong 2 pha long hoi con thanh phan
2 pha khéng dbi va nhu nhau. Pac diém nay dugc img dung dé diéu ché dung dich chuén c6 thanh phin
chinh x4c tai diém dang phi khi chung cit.

P

PO,

A o2 ok

0.6

08 B

Hinh 2.25. Gian d4 pha cla hé dung dich AB
c6 sai léch am so v&i dung dich ly twdng

PO,

Py

A 02

d4

o6

b8 B

Hinh 2.26. Gian d6 pha cla hé dung dich AB
c6 sai léch am so v&i dung dich ly twdng céd
cuec tiéu

Thanh phﬁn va nhiét db sbi ciia mot sb dung dich dang phi dugc néu trong bang 2.2.

Bang 2.2. Nhiét d6 s6i, thanh phan clia mét sé dung dich dang phi

buna dich Cau twv Nhiét dé séi (°C) t% A
ung dic *
gd A B A B DDBP D’ggg

Nuwée Ethanol 100,00 | 78,30 78,13 443

Dung dich c6 didm cuc | Nudc Isopropanol | 100,00 | 82,41 80,34 12,10

dai trén dudng ap suat | Methano! | Benzen 64,70 80,20 58,34 39,55

ho' Ethanol | Benzen 78,30 80,20 68,24 32,33
CS, Aceton 46,25 56,25 39,35 66,00

Dung dich co diém cuc | Nuéc HNO, 100,00 | 86,00 120,5 32,00

tieu trén dudng ap

suat hoi Nuwéc HCI 100,00 | 85,00 108,5 79,76

*Ghi chii: DDPP- Dung dich ding phi
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d. Ap sudt hoi cia hé hai chdt 1éng hoan toan khéng hoa tan vao nhau 7

Khi hai chét 16ng hoan toan khong tan vao nhau, &p suét hoi cia m8i cdu tir 1a 4p suft hoi cda n6 &
trang théi nguyén chat. Ap suét hoi ctia hé bing téng 4p suét hoi ciia hai cdutt P=P)+P,

Thanh phén hoi chi phu thudc vao t ¢ 4p sudt ctia hai cdu tir, khong phu thude vao ty 1€ s6 luong
céc cau tir cua hé ¢ cin bang pha.

hei  pO ko
X A PA nA

Mt p0 o
Xy Py ny

Ap suét hoi ctia hé 16n hon ép suét hoi cita timg cAu tir, do d6 nhiét dd sdi cta h¢ thip hon nhiét 46
s6i ciia timg chu tir. Tinh chét nay dugc ap dung dé tich riéng, tinh ché céc chét hiru co d& bi phan hiy &
nhiét d6 sbi bing phuong phap chung cit theo hoi nude, véi- diéu kién céc chét hiru co niay khong tan
trong nuéc nhu tinh dau, benzen,... Chét hitu co s& dugc hoa hoi ciing hoi nuée & nhiét do soi thap, sau
d6 tu tach ra khoi nuéc trong pha 10ng ngung tu qua hé lam lanh.

2.2.3. Sw hoa tan chét rn trong chét léng

Gia st qué tiinh hoa tan chét rin B vao long A theo cach sau:

B (1) lam néng chdy B

rdn ldng

(2) trong long A s B

dung dich
0 0 -
P’%in  P’Blong » Tne» X8 = 1 PBaungaicn > Ts Xa
g

Dinh luat Raoult P = P°X, 4p dung cho giai doan (2):

P dinX, _ dInP; i d1nP7

__ ~ Bdung dich Bldong
Xy ="po dT dT dT
Blong
FRTY £ A -
[ = —
Khl hoa tan dat den can bang’ PB iong — PB dung dich T= 7;léngcha'y

Ap dung phuong trinh Clapeyron - Clausius, ta co:

dlnPgrd" _ Athzing hoa va dlnPBvla',,g — AI_Ilmyluri
dT RT’ dT RT,’

ne

Thay vao vé phai ciia phuong trinh dinXp/dT ta c6:

dln XB _ AH thing hoa AH bay hai

dT RT . RT’

Theo dinh ludt Hess: AH =AH +AH

thing hoa néng chdy bay hoi

dln XB - AHnéngcha‘y
ar RT '

ne

Ta co:

T, trong phuong trinh 13 nhiét d6 néng chay.

Phuong trinh trén c6 tén 13 phuong trinh Screder biéu thi su phu thuéc cia do tan chét rén trong

chét 16ng vao nhiét dd.

Qua trinh néng chay thu nhiét, AHeng cnay > 0 nén M >0 - Nhu viy, vé nguyén thc nhiét do

tang lam tang d¢ tan ctia chat ran trong dung mdi léng (khi khc(i)ng ¢6 su solvat hoa).
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Trudng hop hoa tan cé su solvat hoa:

AHpgy un = AHpgng chay + AH,
Trong d6 AHngng chiy = AHpha vz chu tric rin (tinh thé hoic v dinh hinh),
Qué trinh solvat héa toa nhiét 1 qua trinh ludn lubn cé AHg e <0

Qua trinh hoa tan thu nhiét, néu AH g chay > AHgorvar, Dhiét d6 ting s& lam d6 tan ting. Nguoc lai
qua trinh hoa tan toa nhiét néu AHygng chiy < AHgopvar, nhiét @0 ting s& lam giam do tan cua chét tan trong
dung m6i.

Duya vao phuong trinh Sreder c6 thé tinh dugc nhiét nong chay va dd tan cia mét chit rin & nhiét
dd T, khi biét d6 tan cia n6 & nhlet 46 T,.

Dung dich dugc xét 1A 1y tuéng v AH gén nhu khéng phu‘thu(f)c vio nhiét do.

Bai tap 3: D6 tan clia chit rin B & 25°C 12 Xp = 0,295. Chét B néng chay & 80°C. Tinh nhiét néng
chay va d6 tan cia B & 50°C. '

Loi gidi:
dlllXB - AHnéngcha’y
, dT RT?
"IdlnX,,= TI A geray g _AH[ 1 1
ar ... R’ R\ Typeray T

Thay céc tri sb da biét vao ta cé:

180,295 = _I__L)
| 1911353 298
Tinh duoc AH = 19562,4 J/mol

T do: Ig X , = %(_1_ _ L) ; X;50°C = 0,541
B C 19,11 (353 323 :
2.2.4. Céc thuéc tinh tip hop cua dung djch va méi quan hé
a. Cdc thugc tinh tdp hop cua dung dich

Céc thugc tinh tap hop cia dung dich 13 nhitng tinh chat phu thugc cha yeu vao sb
lugng cac tiéu phén e,hat tan c6 trong dung dich (phén ti, ion), gin nhu khong phy
thudc vao dic tinh ciia cac tiéu phan chit tan (nhu kich thuéc, so dién tich...).

Nhu vay, cac thude tinh tap hop cua dung dich loéng chi phy thude vao nbng d9,
khong phu thudc vao dic diém riéng cua tiéu phén chét tan.

. Bén thude tinh tap hop phu thude vao nbéng do molan (mg) cta dung dich, c6 cac
bi€u thirc sau:

b6 ha bang diém cua dung dich ATy =Kp.mp (2.6)
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D6 ha diém sdi ctia dung dich AT = Ks.mp - (27

Do ha tuong d6i 4p suét hoi béo hoa cua dung moi tr%n dung d1ch (PA) so. v&i ap
suét hoi bdo hoa ciia dung méi trén dung méi nguyén chit (P%):

- AP - P,-P, 0. M,
PP 10000 "y
L= Ap suét thdm thau coa dung dich: 7 = RTda.mp

L)

- Trong d6:- . M,: Phén tir luong clia dung mdi,
dy: Ti trong ctia dung moi
~K,: Hing sb nghiém s0i ctia dung méi -
Kj: Hang sb nghiém lanh ciia dung méi
T, Ty, 12 nhiét d6 soi, nhiét do két bang.
. RT,’M K - RT’M
* " 1000AH , .. * ~10000H

néng chdy héa hoi

b. Méi quan hé gifta cdc thugc tinh tdp hop ciia dung dich
Tir cac biéu thie (2.6), (2.7), (2 8) ta c6 cac ding thirc biéu thi mdi quan hé giita
cac thugc tinh tp hop:

m, = z >.=ATS _AT, =1000£§ i 2.9)
| RTd, K; K, M, P,

M&i quan hé trén cho thiy d& dang x4c dinh dugc 4p suit thdm théu ciia dung dich
thong qua vi¢c do mdt trong cac thude tinh tip hop con lai.

c. Ap sudt thdm thdu ciia dung dich va phép do

Khai niém va biéu thirc cta ép suit thim thiu

Khi hoa tan cac chat khong bay hoi vao dung mdi, sy c6 mét clia cac phén tir, ion
chét tan s& lam’ thay dbi cac tinh chét ctia hé dung m01 nguyén chét: hda thé cua cac
phén tur dung mdi trong dung dich méi tao, thanh (/4,1 ) s& nho hon héa thé cia cac phan

tir dung moi trong dung mdi tinh khiét (,uA ). J ‘
‘Apxust=w

Mang ban th&m ' Mang ban tham

(a) (b)
Hinh 2.27. So' 3 minh hoa sy hinh thanh ap suét tham thau
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Trong hinh 2.27, néu ngén cach dung méi va dung dich bing mang ban thim
(mang chi cho phan tir dung moi- d1 qua) cac phén tir dung mai s& tir ngén dung mai qua
mang sang ngan dung dich (do Yy ) cho dén kh1 dat can bang vé hoa thé (u, ™ =
14. O cén bing, hoa thé cua dung moi tinh khiét p’s & latm bang hoa thé clia dung
mdi trong dung dich pa , ta cé biéu thic :

MOA; pa%d o (2.10)

Nhu vy c6 thé dinh nghla ap suét thAm théu 1a 4p suit gdy ra bdi sy ¢6 mit cua
chit tan trong dung dich, 1am giam hoa thé coa dung méi trong dung dich so véi trong
dung mdi nguyén chat. Su chénh 1éch héa thé 1a dong luc tao ra ap suft thdm thiu.

Van’t Hoff da 1p phuong trinh bidu thi anh huéng cta 2 yéu t6: ndng d6 chét tan
Xp va 4p suat P dén hoa thé tir d6 thi€t lap bi€u thitc cua ap suat tham thau nhu sau:

(ou (ou
du =(—A] dX+(—") dF (2.11)
% a}(B T.P ’ T, Xy

Véi céc dai luong nhiét dong hoc di biét (1.19):

G . (aG)
M =—va| =V
n; oP r.X,

qu ra thé tich mol riéng phén ciia dung méi: ‘
vV, = (aﬁ) 2.12)
oP T.Xg : ’
Tir phuong trinh tich phan ciia héa thé d6i véi dung dich 1i twéng
py=po+RT.InX, =45+ RT.In(1- X,)

LAy vi phan céc biéu thirc trén thu duoc:

OMy ___RT_ (2.13)
oX, 1-X, |

RTd,,

Thay (2.13) vA 2.12) vio (2.11) ta ¢6: du, =7,d, - (2.14)

B
Tir (2.10) ta c6 dp4=0. Thay Xz=1 - X1, Biéu thirc (2.14) trd thanh:
e RTd
Vid, =~—2a
XA

Ly tich phéan theo P trong gidihantr 1dén 1 + 7 (mla ap suft trong dung dlch
tang 1én do dung méi qua mang tao ra & cin bang tham thdu) voi gia thiét ¥, khéng phu
thudc P va X).
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4z InX,

 [7.dP=-RT fdmnx,
1 0 ’

. xV,=-RT.nX,=-RT.In(1- X,)
'Véi dung dich lodng: In(l- X,)~ X,
Taco: 77, =RT.X,, X, ~LvaV,=—
‘ ' n, - ny

_Suyra. aV =nRT __ (215

Trong d6: V'la the tich dung dich (lit)

_ bay la phuong trinh Van’t Hoff bidu thi quan hé cuia 4p suét thim théu véi s6 mol
chét tan trong V (lit) dung dich 1y tudng.

Thye nghiém cho thdy khi thay nong d6 mol (nB/ V) bing ndng d6 molan (mp), 4p
sut thAm théu tinh theo cong thirc (2.15) gan dung véi gid tri do duge. Do d6, Morse va
cdng su da de xuét thay biéu thirc (2.15) bang biéu thic sau:

w=myRT _ (2.16)
Cong thie 2.15 va 2. 16 chi ap dung cho cac dung dlch khong ion hoa. V01 dung

dich chét dién ly, biéu thic ciia 4p suat thim thau dugc hiéu chinh bang hé sb thim théu
thyc nghiém g. Trong d6 g co quan hé véi hé sb Van t Hoff (7) va sb ion (V) c6 trong

mdt phén tir chit dién ly: g =

Khi d6 7 = im,.RT = gv.my.RT N N )
Bai tdp 4: Dung dich 1g sacrose hoa tan trong 100ml nuée & 25°C c6 ap suat thAm
th4u 14 bao nhiéu atmosphe ? _
Loi gidi: Ap dung bleu thic 7V = nBRT
=mny/V. RT = (1/342) .(1/0,1) . 0,082 . 298 = 0,71atm
Phep do ap suat tham thiu
M&bi quan hé giita cac thudc tinh tap hop dung dich trong phuong trinh (2.9):
o= ATS._ AT, _ 1000 AP
" RTd, Kg K, M, B
Tur (2.9) 4p suét thdm théu cta dung dich chét phan tir nho co thé do gidn tiép dwa
trén phép do do ha biang diém va d6 tang diém sbi. Cach thudng ding va don gian 1a do
d6 ha biang diém ctia dung dich tir do tinh ra ap suét thdm théu cia dung dich. Véi dung -

dich polymer va chét phén tir 16n cin ding thiét bi mang tham thiu c6 manometer do
truc tiép 4p suét thAm thiu cha dung dich.
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Don vi do 4p suit thAm thiu

Pon vi do 4p suét tham thdu cling nhu do 4p sudt cia cdc hé noi chung la
atmosphe (atm). Trong thuc té y duorc ding don vi do &p sudt thdm thiu 14 d6 osmolan
(osm.kg™) hodc d6 osmol (osm.L™).

D6 osmolan (osm.kg™) 14 ap suit thAm thau ca dung d1ch chira 1mol chét tan ly
tuong khong ion hda trong lkilogam nuéc. P9 osmol (osm.L ) 13 4p sudt thdm thiu cua
dung dich chira 1mol chét tan ly tuéng khong ion hoa trong 1 lit dung dich. Cén luu y
tranh nhdm 13n giita cac thuat ngi¥: osmol va mol 13 don vi do lrong chét, osmol 1a sb
mol chat tan da quy d6i ra lrong mol chét tan Iy tudng khdng ion héa c6 hiéu luc tao ra
4p sult thAm thau, con do osmol 1a don vi do nong d6-lugng chét tan trong thé tich
twong {mg véi ap sudt (sau khi quy ddi don vi c6 thi nguyén nhu nhau).

Theo dinh nghia vé don vi d0 osmolan, dung dich chira mét luong chét tan trong
mot kg nuédce tuorng ung voi nong d6 molan mg s& c6 ap suét thAm théu bidu thi bang
don vi osmol.kg™ tinh theo biéu thirc sau:

7 = gv.my (osmol. kg™ (2.18)

Van’t Hoff da cho thdy phuorng trinh 4p suét thAm thiu cua dung dich ly twong
(2.15) gibng nhu phuong trinh 4p suit cta khi li tuong. Didu nay chi ra mbi quan hé
gifta hai loai don vi do 1a atm va d§ osmol nhu sau;

1 mol chit khi Iy twong & 0°C chiém thé tich 22,4 lit cho 4p sut 1 atm, nhu vy 1

mol chit tan Iy twong trong 1 lit dung dich cho 4p suét 22,4atm. Do d6 1do osmol
(10smol/L) = 22 4atm & 0°C.

Bai tdp 5: Tinh 4p suat thdm thiu theo d6 osmolan cua dung dich KBr c¢6 ndng do
molan 12 0,12 va dbi 4p suit thim thiu nay ra don vi atm,

Loi gidgi: Ap dung biéu thirc tinh theo dung dich loding véi dung dich KBr c6 hé sb
i=1,86.

7 (osm.kg™) = i.mp = 1,86.0,12 = 0,223 osmol. kg™
Dung dich cé néng d% losm. kg™ c6 ap suat thAm thiu 24,4arm & 25°C.
Do d6 0,2230sm.kg™ = 0,223x24,4 = 5 ,44atm.

Méy do ap suét thim thiu dua trén phép do d6 ha biang diém khéng dong thoi xac
dinh ty trong nén két qua chi cho biét dugc dd osmolan. Quy ché nhin thuoc thuorng yéu
ciu viét ap suét thim thiu cna dung dich theo don vi 46 osmol, do d6 cin chuyén dbi do
osmolan sang dd osmol theo cong thitc cia Murty:

Do osmol = [d6 osmolan do dwoc]x [deg(g/ml) — Cenét an khan(g/ml)] (2.19)
Trong d6: dgq: khéi hrong riéng cia dung dich,
Cchét tan khan' néng do chét tan khan

Ngoai ra Streng va cong su dua ra mgt cong thirc khac tinh do osmol cta dung
dich tir 4 osmolan: Osmol/l = Osmol/kg x| d,, (1-0,001 7] _ (2.20)
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Trong d6: ds- khdi luong riéng ciia dung méi, 17,3 -thé tich mol riéng phin cta chét
tan & diéu kién pha.loding v han.. SR :

Thu’orng gip d6 osmol sai khac d6 osmolan 1-2%. Tuy nhlen dung dlCh cac chat
dién ly nong d6 cao co su sai khac 16n hon nhiéu. :

- Théng thudng, &p suit thdm thau ctia huyét twong ving sinh ly nim trong gid1 han
209-305 mOsmol/L, Su sai léch khoéi ving sinh Iy 50 mOsmol/kg s& gay doc te bao, Céc
dung dich c6 ap suét thim thdu trong khoang 300-500 mOsmol/L c6 the tiém truyén vi
co su pha loang nhanh trong. tinh mach. Dung dich ¢6 4p suit thim thiu cao horn 500
mOsmol/L can tiém truyén toc dd cham _

2.2.5. Dung dich d‘ang tru’o’ng va cagh Ph?,,,,‘ ;
a. Dung dich ding truong

Dung dlch ding truong véi dlch sinh hoc 1a dung dlCh cO ap suat tham thau dd ha
bang diém glong nhu cia dich sinh hoc va khong lam thay d01 thé tich te bao kh1 tron
voi te bao vao dung dich dé.

Néu dung dich chi théa mén diéu klen vé 4p sudt tham thau va 49 ha bang diém
gibng nhu cua dich sinh hoc chi dugc coi 1a dung dich dang thAm ap. Neu ddng thoi
thoa mén ca 2 didu kién néu trong dinh nghia, dung dich mgi duge coi 1a ding truong.
Vi du dung dich acid bOI‘lC 2% dugc dung lam thudc nho mit 12 dung dich ding truong
v6i dich nude mit, té bao glac mac la mang thdm théu khong cho acid boric di qua.
Dung dich acid bor1c 2% c6 4p ¢ sudt thdm thau nhu ctia méu, tuy nhién, acid boric ¢6
kha nang thim qua mang hdng cau, kéo nudc vao trong lam cho hong cau ting thé tich
va bi v, gay 'hién tuong tan huyét. Dung dich acid boric chi duorc coi la dung dich ding.
tham ap voi méu.

" Dung dich cé nong d6 chét tan cao hon so voi dich smh hoc duoc g01 13 dung dich wu
truong, nguoc lai 1a dung dlCh nhuoe truong. Truong horp tiém truyen dung dich wu tnrong
vao mau, nude trong hong ¢ chu s& dl qua mang ra ngoai lam teo hong cau do sy chénh léch
ap sudt’ tham thau (hinh 2.28a). Néu truyén dung dich nhuge truong, hién tugng xay ra
nguoc lai, hdng cAu bi phdng Ién, (hinh 2. 28¢c) co the bi v&. Déi véi dung dich ding truorng,
hi¢n tuong dugc mo ta trong hinh 2 28b, the tich héng cau khong thay doi.

" Hinh 2.28. Sy thay ddi hinh'dang té bao héng‘béu khi trén vei cac dung dich wu truong
(a), dang trrong (b) va nhwoc treong (c).
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b. Cdch tinh dé pha dung dich ding triwong.

Céc dung dich thudc thudng c6 ndng d6 lodng, cin thém cac chét tan 1am cho
dung dich tr¢ nén déng truong.

Céch tinh d& pha dung dich déng truong duoc chia 2 loai:
— Phuong phap thém cac chit tan vao dung dich dé ha thip d06 ha bang diém dén

0,52°C, 1am cho dung dich tr& nén déng truong. Thudc loai nay c6 phuong phap nghiém
lanh va phuong phap duong lugng NaCl

~ Phuong phap thém dung méi nudc vira da vao lugng chét tan cin pha dé duoc
dung dich déng truong, sau d6 bd sung vira da thé tich thudc cin pha bang dung dich-
ding trrong hodc dung dich dém - déng trwong. Thudc loai ndy cé phuong phap White -
Vincent va phuong phap Sprowls.

Hai cach pha dung dich dang truong néu trén deu nhiam thu duoc dung dich thubc
chua dung lwong duogc chit theo cong thirc nhu'ng c6 thém chat tan déng truong, hoic
dong thoi déng truong va dém pH.

Phwong phdp nghiém lanh -

Phuong phap nghiém lanh dua vao d6 ha bing diém dé diéu chinh d6 ding
truong, dua vao phuong trinh (2.6) cé thém hé s6 hiéu chinh Van’t Hoff:

ATb = iKb mp

Trong dé: i =1+ a (v-1); a: @6 dién ly; v: so ion cé trong mét phén tir chat dién
ly; mp: nong dd molan.

Cong thirc trén ap dung cho cac dung dich khong dién ly, dién ly yéu va dién ly
manh. DPbi voi cac dung dich lodng, c6 thé coi mg~ Cpor. Khi db, cong thirc duogc viét lai:

ATy = LCror | 2.21)
Khi dung dich thudc c6 ndng d6 dang truong L= i.K, nhan gia tri L.

D6 ha bang diém cua mét s6 dung dich thube duge xédc dinh bang‘ thuc nghiém
hodc 1y thuyét, khi biét trong luong phén tir ctia thudc va hé sb Lis, (hé sb ty 18 gitra d6
ha bang diém v6i ndng d6 ctia dung dich déng truong) cé thé tinh dugc do ha bang diém
ctia dung dich thubc d6 (bang 2.3).

Tinh toan pha ché dung dich déng truong theo phuong phap dua vao dd ha bang ~
diém dwoc lam rd qua vi du sau:

Bai tap 6: Dung dich thudc tiém 1% duge chit 4 ¢6 AT, = 0, O8°C can thém bao
nhiéu gam NaCl @& dung dich nay ding truong VO’l mau?
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Béng 2.3. Gia tri L, trung binh clia céc loai chét dién ly

Loai chat dién ly Liso Vi dy
Chét khong dién ly 1,86 Sucrose, glycerin...
Chét dién ly yéu 2,0 Acid boric, phenobarital...
Chét dién ly chira 2 ion cung hoa trj 2 2,0 MgSOy, ZnS0s4...
Chét dién ly chira 2 ion cting hoa tri 1 3,4 NaCl, cocain.HCI....
Chéat dién ly chira 2 ion: cation hoa trj 1, anion héa tri2 | 4,3 NazSO4, atropin sulfat...

t(r)ih1<':\t dién ly chira 2 ion: cation hoa tri 2 va anion hoa 48 ZnCly, CaBry....

Chét dién ly chira 2 ion: cation héa tri 1 va anion hoa 52

tri 3 Natri citrat, NasPO4

Chét dién ly chira 2 ion: cation héa tri 3 va anion hoa

tri 1 6,0 AICl3, Fels...

Mubdi borat cia kim loai hoa tri 1 7.6 Natri borat, kali borat..

Lai gidi: dé dung dich trén c6 do ha bing diém bing AT} ctia méu (0,52°C) c4n ha
thém 0,52°C — 0,08°C = 0,44°C. Tra bang dung dich 1% NaCl c¢6 AT}, = 0,58°C. Tinh
X% NaCl cin thém theo phép ty 18 tuyén tinh.

1% NaCl c¢6 AT,= 0,58°C

X% NaCl c6 AT, = 0,44°C
1%.0,44°C

X%=—05’TC=O,76%

Nhu vay, dé pha ché dung dich 1% duoc chit A dam bao déng truong can cén 1 g
duoc chit A 0,76g NaCl thém nuéc cit vira da 100ml dé hoa tan. :

Phuong phdp dwong luong NaCl

Phuong phap nay dya trén duong luong ding truong cia NaCl @& didu chinh do
dang truong. Duong luong dang truong cia NaCl (ky hiéu E) v6i dugc chét 4 13 s6 gam
NaCl tao dugc ap suét thim thiu twong duong véi 1g dugc chit A tao ra.

Tir phuong trinh (2.21) AT, = i.Kp.mp = L.Cppr . V6i dung dich chira 1g duoc chét
trong 1000ml, Gy = 1 gam/M gam (M: khéi luong phan tir cia chét tan), d§ ha béang
diém duge tinh bing:

ATb = i.Kb.mB =L Cmol = L.(I/M) )

ATy = Ly, . (1/M)

Liso cia NaCl = 3,4; My,cr = 58,45 va E la lucng gam NaCl c6 cung d6 ha bang
diém vdi 1g duoc chét. Thay vao phuong trinh trén viét cho dung dich E (g) NaCl cé
cing d9 ha bang diém véi dung dich 1g dugc chét trong 1000ml

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

Tacs: w34 p_j7le | 2.22)
M 58,45 M |
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Day 1a phuong trinh biéu thi mbi quan hé 3 dai luwong E, M va L;, cha 1 duogc
chét. C4c dai lugng déng truong (E, M, Ly, AT,* ...) duoc néu trong bang 2.4.

Tinh toan va pha ché dung dich déng truong dya vao dwong luong NaCl ding
truong véi 1g duge chit qua bai tp sau:

Bai tip 7: Hay pha ché 200ml dung dich thimerosal (chat bido quan) dam bao
dang truong va c6 nong 46 0,02% (1a nong do c6 tac dung diét khudn).

Léi gidi: thimerosal 1 loai chit dlen ly chita 2 ion héa tri 1 do d6 L, = 3,4.
Miimerosat = 408,84; Tinh dwoc E =17 . (L/M) = 0,143,

Lugng 0,04g thimerosal trong 200ml dung dich tao 4p suét thdm thdu tuong
duong (0,04 x 0,143) = 0,0057g NaCl

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

200ml dung dich 0,02% thimerosal di c6 0,04g dugc chét ~ 0,0057g NaCl nén chi
cén thém (1, 8g —0,0057g) =1 794g NaCl.

Tuy nhién NaCl 1am giam d¢ 6 6n dinh, giam hiéu luc khang khuin ctia thimerosal. Do
d6 trong thuc té ngudi ta thay NaCl bang propylen glycol c6 L, 14 1,9 vaM = 76,09.

Tinh duoc £=17. (L/M) = 0,42g.

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

Nhu vay pha 0,04g thimerosal va 4,3 propylen glycol trong vira di 200ml nudc ta
s& dugc dung dich dang trong.

Bang 2.4. Mét s6 dai lwong dang trerong

Tén chét M E Vos AT, Liso
Amoni clorid 63,50 1,08 36,0 0,64 34
Acid ascorbic 176,12 0,18 6,0 0,11 1,9
Atropin suifat 694,82 0,13 43 0,07 53
Acid boric . 61,84 0,50 16,7 0,29 1,8
CaCl;.2H,0 147,03 0,51 17,0 0,30 4.4
Canxi gluconat 448,39 0,16 53 0,09 42
Dextrose.H,0 198,17 0,16 53 0,09 19
Ephedrin.HCI 201,69 0,30 10,0 0,18 3,6
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 0,76 253 0,45 33
Natri benzoat 144,11 0,40 13,3 0,24 3.4
Sucrose 342,30 0,08 2,7 0,05 1,6
ZnS04.7H,0 287,56 0,15 50 0,09 25
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Phwong phdap White - Vncent

Nguyén tic: Tinh thé tich dung dlCh dang truong chi chua riéng duorc chét dua
trén duong lugng NaCl, sau d6 chi viéc them dung dich ding truong thich hop téi vira
du thé tich thude cin pha dé dam bao ndng d¢ dwoc chét di cho. Bang dung dich dém
ding truong ding dé pha losng dwuoc néu trong bang 2.5. '

Thé tich dung dich ding truong cho W gam dugrc chét (V) duoc tinh nhu sau:
V= W.E (100ml/0,9g) = W.E111,1 “ B |
Trong d6: W 1a luorng gam dugc chat dem pha trong cong thic
E 1a duong luong NaCl cua duoc chat
lOOml/O 91ash ml dung dich NaCl dang truong (0 9%)

Bai tip 8: Hay pha 30ml dung dich 1% procain hydroclorid dam béo déng truong
v6i dich co thé. Cho biét procain hydroclorid bén & pH 4,7 thich hop v6i hé dém déing
truong natri phosphat - dinatri phosphat (NaH>PO4.H,0 = 4,6¢g, NazHPO4 =4,73g, nudc
cAt va chét bao quan vira da 1000ml).

Loi gidgi: Tra bang biét E clia duge chit= 021
W cta duge chit = 30ml . 1% = 0,3g ’
Tinh V=03 x0,21 x. 111,1 =7ml .

Nhu. vy chi can hoa tan 0,3g duoc chit, trong vira di 7ml sau d6 them vira du
30ml dung dich dém ding truong da cho. e :

Bang 2.5. Mot sb dung dich dém-déng tn.romg va dung dich dang trvong dung dé pha loang
trong k¥ thuat dleu chinh.dang trwong

- Loai dung dich B Ten'dung dich Ty & thanh phin
_ ‘ D L Dung dich NaCl . | 09e%
Dung dich déng treong - Dung dich Dextrose | 56% L
‘ B " Dung dich Ringer , ' Theo dwoc dién
NaH,POs,H0 - 4,60g ‘
'p‘H=6’8' /NaHI?iO4 . o - 473
' . NaCl = . .- | 4,80g
Nwod ~ | vira @i 1000ml
R . ‘KH2PO4 ; ‘ 1,909
t?ﬂg%gdwh dem_ qang pH=7,4 NaHPOh s ey o 84008
' : ~ NaCl 1 L 4,11g ‘
Nwéc — ] Viva di 1000ml
| Acid boric - 0,43g
pH=9,0~ - | Natri borat ‘ 4,209

Nuéc . [ VivadG 1000ml
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Cdc dung dich trong bang trén can cho thém chdt bao quan (diét khudn, ndm
moc) & nong do loang (khodng mot den vai phdn van)

Phwong phap Sprowls

Nguyén tic Phuong phdp Sprowls tuong ty nhu phwong phap White - Vlncent
nhung dwa ra chi s6 Sprowls Vi3 12 thé tich déng truong cta 0,3g chét tan.

Vo3 = s mililit dung dich déng truong chira 0,3g dugc chét (0,3g duogc chét tan
trong luong nudce vira du V3 thu duge dung dich dang truong).

2.3. Dung dich khi va céac chét bay hoi

Hbn hop cac chét khi va cac chét ¢ thé hoi duge coi 12 dung dich & trang thai khi. Phuong trinh
trang thai viét cho khi ly tudmg: PV=nRT . (2.23)

Trong d6: P: ap suit (Nm?), V: thé tich (m”)
T: nhiét d6 Kelvin (46 K), n: s6 mol ciia khi
R: hing s6 khi (8,314).mol” K™
Phuong trinh trén xut phat tir thuyét dong hoc véi gia thiét cac phan tir khi duge coi 14 cac qua
chu dan hdi, c6 thé tich khong d4ng k& va khong tuong tac hat hay diy nhau, khong mé ta ding tinh chat
cua hé khi. Phuong trinh van der Waals m ta gan dang hon dbi véi khi thye:

(P (2.24)

=nRT

Trong d6 a va b 1a cac hing sé van der Waals (bang 2.6), dugc tham gia vao phuong trinh trang
thai khi nhdm hiéu chinh su sai 1&ch cua khi thuc so véi khi Iy tuéng, cé va cham turong tac cia cac phén
tir khi véi nhau va véi thanh binh lam tang ap suét, giam thé tich mol cta khi...

Bang 2.6. Cac hang s6 van der Waals ap dung cho mét sé khi

Khi hoic hoi a (N.m*mol?) b (10°.m’.mol™)
| Hs - 0,0248 . .- 2,661
H.0 - 0,5537 1 3,047
0. 10,1378 3,183
N 0,1408 3,913
CO, 0,3640 4,267
N.O 0,3832 4,415
CH,=CH, 0,4530 5714
C,H;OH 1,2180 8,407
CHClI, 1,5372 10,220
(C2Hs)20 1,7611" 13,440

. Ap suit ciia mot hén hop céac chit khi dugc xac dinh theo dinh luat Dalton: 4p suét cia hé bing
téng 4p suat riéng phan cia cic khi c6 trong hé phuong trinh biéu thi dinh luét Dalton.

P=>r
=1

. Ap suft riéng phin ti 18 thuan v6i phan s6 mol, tdng phan sb mol cta cac chat trong hén hop khi
bing mot.

(2.25)
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Do d6 : P,‘ =/Y,'.P,'0 vaP= Z/Y,‘.P,‘o. (226)
Trong d6 P;” 14 ap suft hoi bao hoa ciia chit nguyén chit i.

Bai tgp 9: Tinh 4p suét trong binh thuéc phun mu & 25°C (hinh 2. 283) c6 dung thh 250cm’,
trong d6 dung tich ciia dung dich thuéc va cubng van chiém chd 13 160cm’, trén mat thudc chua
0,04mol khi N,.

Léi gidi: Gia thiét N, 12 m6t khi Ii tuéng, 4p dung phuong trinh:

PV=nRT

0,04(mol).8,314(J mol K').298(K")

P= %3
(250-160).10"°m

P=1,01.10° Nm™.

C6 thé tinh chinh x4c hon 4 ap sudt trong binh theo phuong trinh van der Waals véi hé sé a = 0,1048
(N.m*.mol?) va b =3,913.10° (m’.mol ") tra trong bang 2.6.

Wy,

Khi hoaling AB Qk_
Thudc 15ng i

Hinh 2.29. a. Thubc phun mua chira khi nén N,
b. Thudc phun mu chira hdn hop khi hod long A + B

Bai td@p 10: Tinh 4p sut hoi trong binh thudc phun mu ¢ 298°K (hinh 2. 29b) chira dung dich khi
hoa I6ng c6 thanh phin 30% (Khdi lwong/khdi lwong) chét diy 114 (4) va 70% chit ddy 12 (B).

Cho biét chit diy 114 c6 trong luong phan tir M, = 170,9 va ap sudt hoi riéng cua chmh A4 (ap
sut hoi clia chit nguyén chit) P°, = 1,9.10° Nm? chét diy 12 c6 My = 120,9 va P’ = 5,85.10°N.m>

Loi gidi: Gia thiét hdn hop khi c6 tinh chdt cia khi 1y tuong, 4p suit riéng phin duoc tinh theo
biéu thire P, = P°y. X, va Py= P°

Trong d6 X, X5 1a phan sé mol clia 4, B trong pha 16ng (dung dich khi hoa Idng cua binh thudc).
S6 mol ciia chu tir 4 trong hén hop (n,) = 30/170,9 = 0,1755 mol
S6 mol ctia cdu tir B trong hén hop (1) = 70/120,9 = 0,579 mol

Phén s6 mol ctia 4 va B sé& 1a:

X, =4 —00325
n, +nB
0
X, = =0,7674
n, +ng
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Theo Dinh luét Dalton, 4p suét hoi tao boi hdn hop khi héa 1ong trong binh thudc phun mui s& la:
P =P+ Py=(1,90.10°.0,2326) + (5,85 .10°. 0,7674)
P=4492.10°N.m?)

Ap suit tao boi chét ddy trong binh phun mu trong 2 vi du trén la thong sb ky thuit di dugc nghién
ctru khi thiét ké thubc phun mi dam bao thude duge phun ra véi cac tiéu phén nhé min va c6 d chinh
x4c phén lidu cia thudc.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Cau hoi

1. Dinh nghla pha cén bang pha, chit hop phin, céu ti, s& bac tu do, viét biéu
thitc quan h¢ giita so cau tir va sd chét hop phén.

2. Trinh bay diéu kién c4n bang pha, quy tic pha va cach thiét 1ap quy tic pha.

3. Phan tich glan d6 pha ctia hé mét cau t nudc & 4p sudt trung binh. Van dung
- quy tac pha tinh s6 béc tu do cho céc hé biéu dién trong viing, trong dudng va tai diém
O (diém ba) trén gian dd.

4. Phan tich gian dd pha cua hé hai chu tir phenol-nuéc. Trinh bay quy tic don by
tinh ty 16 khéi luvong hai pha trong hé di thé & can bang pha trong gian d6 phenol - nuée.

5. Phén tich gian db pha ¢ ctia hé hai cAu tir thymol - salol c6 su tao thanh hén hop
eutecti don gian. Trinh bay quy téc don bay tinh ty 18 khéi lugng hai pha trong h¢ di the
& can bang pha trong gian db pha thymol - salol.

6. Trinh bay phuorng trinh trang thai cta khi ly tuorng, phuong trinh cua khi thuc,
dinh luat Dalton vé ap suat ctia hdn hop céc chét khi, cac chit & thé hoi.

7. Trinh bay dinh ludt Konovanov, y nghia cta hé s6 tach va tng dung trong k§
thuit chung cAt.

8. Dinh nghia dung dich rén, phan biét dung dich ran véi hé phan tan ran. Diéu
kién hinh thanh dung dich ran. Céc yéu to lam ting dg hoa tan va tdc d6 hoa tan clia mot
chat rin it tan trong nudc tir hé phén tan rén. '

9. Thugc tinh tép hop ciia dung dich 1a gi ? Biéu thirc cta bén dai lrong bidu thi
cac thudc tinh tdp hop cta dung dich, moi quan hé giita cac dai luong.

10. Dinh nghla va bleu thirc cua ap sudt thAm thiu. Nguyén tic xic dinh &p suét
thdm théu. Pon vi do &p sut thAm thdu diing trong y duge.

11. Dinh nghia dung dich déng truong, trinh bay cic phuong phap tinh dé pha
dung dich ding tnrong.

Bai tap

1. Trong gian d6 pha hé phenol-nudc, & 50°C phenol hoa tan bio hoa trong nudc
12 11% khi dung dich giau cau tir nuée va 63% khi dung dich giau phenol _Hay tinh
kh01 lwong ctia hai pha trong hé chira 45% phenol va 55% nude khi hé cén bang pha &
50°C. Biét khéi lugng cia ca hé 1a 130g.

Ddp s6: Li(11% phenol trong 89% nu’éc) 45g,
L(63% phenol trong 27% nuoc) 85g.
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2. Trong gian dd pha hai céu o chét rin A va B, hoa tan hoan toan vao nhau ¢
trang thai 1ong, khéng hoa tan & thé rin va tao hdn hop eutecti ¢6 ndng d6 30% B, nhiét
d6 eutecti 1a 52°C. Tinh ty 1 2 pha trong h¢ c6 thanh phin A/B=50/50 & 52°C,

Dép sb: rin B: longAB =0,4.

3 Dung dlch 0 9% (kh01 luo*ng/khm luong) NaCl c6 hé sb thdm thiu g =0, 928.
biét Mnaci = 58,5. Tinh 4p suét thAm thiu cta dung dich theo don vi d6 osmolan. :

Pap s6: 286,4mOsm/kg.

4. Dung dich NaCl ¢c6 nong d6 0,154 mol/kg, c6 &p sut thdm thiu bang O ,286.
osmol/kg. Tinh 4p suft thAm thiu theo don vi d6 osmol (osmol/L) Cho biét & 25°C ty -
trong cua nude 0,9971 g/ml va the tich mol rleng phan cta NaCl trong dung dich 1a
16,63 ml/mol : :

Dap so 280 8 mOsm/L.

5. Can them bao nh1eu gam acid boric vao 15ml dung dich 2% atropm sulfat dé

dugc dung dich dang truong. Biét AT cua atropin sulfat 1 0,17°C, cia acid boric 1

0,29°C. Néu ding NaCl thay cho acid bonc thi cin bao nhiéu gam ! NaCl, biét AT} coa
NaCl 12 0, 58°C ' |

Bap 56:93 lmg acid bor1c 46 Smg NaCl

6. Trong binh chua nuéce va khi CO; nguyén chét co &p sut latm, & 0°c COz hoa
tan dugc 0,88 lit trong 1 lit nude. D6 tan cna C02 trong nude 13 bao nhiéu & 0°C khi 4p
suft riéng phan cua C02 13 0,54 atm. ~ S

Pap $6:9,57.10™mol/L
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Ch1r0'ng3
TINH CHAT DAN PIEN CUA DUNG DICH DIEN LY

- MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay duoc khdi niém, biéu thirc va phuong phdp xdc dinh cdc dai luong: do
dan dién riéng, do dén dién dwong luong, dg dan dién dic ldp ion. Phan tich cdac
Yéu t6 énh hwong dén cdc dai heong nay.

2. Trinh bay dwoc phztong phdp xdc dinh hé s6 hoat dg cua ion trong dung dich dzen ly
theo thuyét Debye - Huckel.

3. Trinh bdy dugc cdc vmg dung ctia phuong phdp phdn tich d¢ dan dién.

1. DAl CLPONG VE DUNG DICH PIEN LY

1.1. Sy ton tai ciia ion trong dung dich dién ly

Hién tuong dung dich ctia mot s6 mubi, acid, base c6 kha nang din dién da duoc phat hién tir Jau.
Ngum ta cho rang s¢ di dung d1ch cac chit trén c6 thé din dién dugc 13 do khi hoa tan vao dung moi, cic
chit nay bj phén ly thanh cac ion tich dién trai ddu. Thue té nay d4 duoc chimg minh thong qua céc hién
tuong sau day

1.1.1. Sw ting ap suét tham thiu r cua dung dich chét dién ly

Ta da biét ring d6i v6i dung dich loing cia cac chit khong dién ly cong thirc tinh 4p suit thdm
thau n cta dung dich c6 dang:

Z=RTC , ‘ @3.1)
Trong dé: R 1a hang s6 khi; T 12 nhiét d6 tuyét d6i va C 1a ndng do mol/l . =

‘D6i voi dung dich c4c chét dién ly, vi du NaCl thi gié tri ap sut thim th4u do duorc 16n hon rt
nhidu so véi khi tinh toan theo cong thire (3-1).

Dé 4p dung cong thirc (3-1) cho dung dich chit dién ly NaCl, nguoi ta budc phai dua thém vao
(3-1) mdt hé s6 i va duoc goi 1ahé s6 déng truong Van’t Hoff, Vy déi véi chét dién ly:
T =iRT.C (3.2)

Ngudi ta cho rﬁng sO di gia tri ap sudt thAm théu thuc té do dugc 16n hon gia tri ﬁnh theo ly thuyét
1 do trong dung dich NaCl bj phan ly thanh cac ion lam cho $6 tiéu phan chét tan tang Ién nhidu hon so
véi gia thuyét 1a NaCl khéng bj phén ly.
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1.1.2. P) ting diém séi, dd ha bing dlem va dé giam &p suat hoi bao hoéa cua dung dich
dién ly

a. Dé ting diém séi ciua dung dich dién ly

Nhu ta d3 biét thi nhiét do s6i cua dung dich T, luén cao hon nhiét 36 s6i cia dung méi tinh
khiét Ty . Hiéu s6 AT, =T, — T, dugc goi 12 40 ting diém sbi (hay con goi 1a do ting phi diém) cua dung
dich so véi dung méi. DPéi véi dung dich loding ciia céc chét khong bay hoi va khong dién ly thi mbi quan hé
gitta AT va ndng d6 dung dich c6 dang:

AT, = Kym _ (3.3)

' Pbi véi dung dich cua cac chat dién ly c6 cing ndng d6 molan nhu cic chit khéng dién ly thi gia
tri d6 ting diém sbi do dugc luén 16n hon gla tri tinh toan theo phuong trinh (3 3). Vi vy d6i véi dung
dich dién ly thi‘trong biéu thirc tinh d¢ ting diém s6i phai dugc nhén thém hé s6 i

AT,=iK.m ' (3.4)

S¢& di gid tri A7, 16n hon nhiéu so véi Iy thuyet khi tmh toan theo phuong trinh (3.4) 1a vi trong

dung dich chét dlen ly sé tiéu phan cé mit trong dung dich ting hon rat nhidu do hién twgng phén ly.
Chinh sy tang s6 tiéu phén nay (phan tir va ion) 14 nguyén nhén lam tang nhiét d6 s6i cua dung dich lén
nhiéu 14n so véi dung dich ciia cic chét khéng dién ly.

b. D¢ ha bing diém cia dung dich dién ly

Nhiét d6 két tinh (hay con goi 1a bing dlem) ctia dung méi tir dung dich 7, luén thép hon nh1et o két
tinh ctia dung méi tir dung méi tinh khiét 77 . Dung dich cang djc nhiét do két tinh cang thép. Hiéu s6
AT, =T - T, dugc g01 14 d ha bang diém ciia dung dich. Nhur d3 biét dbi voi chét tan khong bay hoi va
khong dién ly thi AT = K _m- Pbi véi dung dich cac chét dién ly c6 cing ndng dd molan nhu chit khéng dién
ly thi nguoi ta thiy réng d6 ha bing diém cta dung dich c6 glé tri lon hon rat nhidu so véi tinh toén theo
phurong trinh trén. Diéu nay dugc gidi thich 14 trong dung dich chét dién ly s6 tidu phén c6 mat ting 1én do qua
trinh phan ly. Do d6 khi 4p dung cho chit dién ly thi c6 dang:

- AT, =iK,.m (3.5)

Trong d6 i 13 hé s6 ding truong Van’t Hoff, i > 1. ' )

c. P ha dp sudt hoi bdo hoa ciia dung méi trén dung dich dién ly

Tuong tu nhu céc thong sb tap hop khac, d6 ha 4p suét hoi bdo hoa cia dung mdi trén dung dich
chét dién ly ludn 16n hon rit nhidu so véi khi tinh toan theo cong thitc AP=P; - P, = P; "B Piéu nay

duoc giai thich I3 do trong dung dich thi cac chét dién ly bi phan ly thanh céc jon 1am cho s6 tiéu phan c6
trong dung dich tang 1én. P& 4p dung cong thiic cho dung dich dién ly cAn dua thém vio phwong trinh
trén hé sbi, vay:

AP=iPn, ™ ‘ 36)

1.1.3. Hiéu trng nhiét caa phan &ng trung hoéa acid manh bang base-manh

Thure nghiém cho thiy ring hiéu tmg nhlet AH cia phan {ng trung hoa acid manh bing base manh
& ndng @6 nho thi khong phu thudc vao ban chat cia acid hoic base. Vi du h1¢u ung nhlet cua cac phan
img sau & 20°C:

HCI + 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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Cic gla tri AH, = AH, chinh béng hiéu img nhiét gitra phan (mg hinh thanh phéan tir nuorc tir cac ion
H* va OH'. Didu d6 chimg té ring trong dung dich ctia cc chit tham gia phan {mg c6 sur tdn tai cla cac
ion H va OH

1.1.4. Sw phu thudc cua do din dién vao nong dé cia chét dién ly

3 khu vuc ndng d6 lodng khi tang ndng d6 chét dién ly thi 46 din dién cia dung dich cung ting,
didu d6 chi dugc gii thich 14 khi ting nong d6 thi do céc chét bi phén ly thanh cic ion cho nén s6 lugng
céc ion trong dung dich ciing ting theo, didu nay din dén hé qua 14 lam ting 46 dan dién,

Tur nhimg thyc té trén day c6 thé khﬁng dinh rang trong dung dich chat dién ly c6 sy ton tai cia
c4c ion va su hinh thanh céac ion nay khong gén lin véi su c6 mit cua dién trudng ngoai ma 1a do két qua
clia sy trong tac giita dung mdi phan cuc v6i tinh thé cht tan @ hinh thanh c4c ion hydrat (solvat) hoa.

1.2. Thuyét dién ly Arrhenius
Nim 1887, Arrhenius d3 x3y dung thuyét dién ly véi cac ndi dung chu yéu sau day:

— Céc chit dién ly c6 kha ning hoa tan trong céc dung méi phan cuc. Khi hoa tan c4c chét nay phan ly
thanh c4c hat c6 dién tich nguoc dau véi nhau goi 1 céc ion, Céc ion trong dung dich dugc coi nhu nhimng qua
cAu khéng tuong tic véi nhau va véi dung méi.

— Céc chit dién ly thuong khong phén ly hoan toan trong qua trinh hoa tan. Nghia la khong phai
tAt ca céc chit dién ly déu phan ly thanh ion, ma chi mot phin a ndo d6 cta ching phan ly ma théi, o
dirgc goi 12 do dién ly (d6 phan ly), d6 1a ty sb gitta s6 phan tir 72 phan ly thanh ion va tdng s6 phén tir
hoa tan NV:

a=2 3.7)
N

Do su phan ly 1am cho s tidu phan trong dung dich ting 1én, nong d6 tiéu phan trong dung dich
tang 1én va diéu d6 din dén do giam 4p suat hoi cua dung mbi trén bé mat dung dich, d6 giam nhiét do
dong dic, d6 ting diém sbi va do tang ap sut thAm thiu cua dung dich.

i Pé dic trumg cho sb tiéu phan (phan tir + ion) trong dung dich do sy dién ly, ngudi ta dung hé s6
déng truong /:
_ Téng s6 tiéu phan (ion+phan tlf) sau khi phan ly
Téng s6 phén tlt ban ddu dem phan ly

Dé6i véi dung dich dién ly: i > 1

Péi véi dung dich khéng dién ly: i =1

Téng quat: i >1

Ta thir di tim méi lién hé gitta d6 phan ly o va hé sé déng truong i.

Néu trong dung dich ¢6 N phan tir chit dién ly ban du véi d6 phan ly 13 o, thi s phan tir d4 phan
ly thanh ion 14 N phan tir va s6 phén tir chira bi phan ly 13 (1-o)N phan tir. Néu m&i phan tir phan ly
thanh v, cation va v. anion thi s6 tiéu phén cation'12 v,.aN va sb tiéu phan anion 14 v_.oN.

M, A, S viME v AT
(1-0)N v..oN v_.aN
Vidu:  Aly(SO,); = 24F" + 350"

O day: Z+=+3, Z- =-2,v,=2, v.=3.
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Nhu vy ta c6 téng s tiéu phan (phén tir + jon) trong dung dich sau khi hoa tan va phan ly la:
v,.aN + v.aN + (1-0)N = N[o(vs +v)) + 1 - o] hat

i = Nlotv, +;I—)+1‘“] —alv, +v.)+1-a G.8)

Néu ky hiéu v 13 s6 ion do mét phén tir chét dién ly phan ly ra, tic la:
7, v=v,t+tvthii=a.V +1-a
g==1 (3.9)
vl Lo
Trudng hop chit dién ly phan ly theo kiéu 1-1, vi du NaCl — Na’ + CI', khi d6 v, = v_ =1 tirc 13
v=2thii=1+a

Néu o =0 thii = 1 ta ¢6 dung dich khong dién ly

Néu o> 0 thii> 1 ta c6 dung dich dién ly

Néu o =1 thi i =2 ta c6 dung dich dién ly hoan toan

Su dién ly 14 mdt phan ung hoa hoc va tuan theo dinh lugt tic dung khéi lugng nhr moi phan
ung khac.

M, A, =v:M*+v A"
Tai c4n bang:
(1-a)C v,.aC v..aC
Ta c6 hang sb dién ly:
o L Z } .[AZ‘}’ _ (v,aC)" (v_aC)- _ Cr-yl vt at- (3.10)
TUMA] (i-ak T i-a

Trudng hop chét dién ly phén ly theo kiéu 1-1 vi du CH;COOH, KOH, HCN... khi d6 v, =v.=1.
Tir d6 ta co:
2

k=2 (3.11)
l—a

Thuyet dién ly ciia Arrhenius d3 c6 nhiéu img dung trong viéc giai thich nhidu tinh chit va tinh
dugc nhidu dai hrong cia dung dich chét dién ly, tuy nhién thuyét nay van con c6 nhidu han ché. Céc han
ché nay 1a do:

Arrhenius d3 coi dung dich dién ly nhu mdt hé ly teong. Céc ion trong dung dich phéin bd hén
loan, e tuong téc giita cac ion bing khong va bo qua tuong téc giita ion va dung mdi phén cure, nghia la
bé qua tuong tac ion - ludng cuc. Néu khong tinh téi tuong tac nay ta khong thé g1a1 thich dugc qua trinh
tao thanh ion va dd bén cua cac ion trong dung dich, hon nita mét sd tinh chat cua 1on bi anh hudng boi
tuong tac nay.

Thuyet Arrhenius d3 chap nhén ndng d6 ion trong dung dich bing v01 hoat d6 cua no, nghia 1a hé
s6 hoat d6 bang don vi.

1.3. Hoat dd va hé sé hoat d6 cuia chat dién ly

Khi nghién otru v& dung dich cac chét khdng dién Iy ta da thiy khi hoa tan mdt lugng chét vao 1
dung méi dé tao ra dung dich sau d6 do céc gié tri thudc tinh tap hop cua dung dich thi thiy gia tri do
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dugc thudng nhé hon tinh toan theo huong chit hoa tan. Néi cach khéc lwong chét hoa tan chi hoat dong
tuong duong véi mot lwong nhé hon. Vi du néu hoa tan 39 gam glucose trong nudc tao ra 1 lit dung dich
ta dwoc dung dich 0,2M. O 25°C 4p suét thAm thau dugc tinh theo cong thirc (3.1)

7 = RTC = 0,08205.298.0,2 = 4,89atm

Nhung thuc té do dugc gia tri 13 4,792atm , gia tri ndy chi twong duong véi su c6 mit trong dung
dich 1 lugng 38,8 gam glucose hay tirong dwong véi nong do 0,196M. Gia tri 38,8 gam la thudc do kha

ning hoat dong thuc cua lugng glucose di hoa tan. Gia tri 0,196M goi 1a ndng d6 hiéu dung cha glucose
trong dung dich va dugc goi 14 hoat dg, ky hiéu 1a g =0,196M

Ty s6:

Pingets _ 4,7922 _ 0,196 =2 _098<1
7Z'LT 4,89 0:2 C ’

dwoc goi 1a hé sd hoat @ cia glucose trong dung dich. M6t cach tdng quat ta c6

I
Tiets _ ATy, thucts _ AT thyc t8 p’ thc 8 :£-=f
s ATy AT, r (AQ] C

ir

o

p
fduoc goi 12 hé s6 hoat d6, fludn nho hon 1. Dung dich cang d¥c thi hé sb hoat @6 cang nho
'Pbi véi dung dich cac chdt dién ly thi van dé tré nén phic tap hon.

Vi du néu ldy 5,85 gam NaCl hoa tan vao nudc thanh 1 lit dung dich thi néng d6 dung dich sé 1a
0,1M. Theo phuong trmh trén thi 4p sult thAm thau s& la:

7 = RTC = 0,08205.298.0,1 = 2,445atm

Tuy nhlen do trong nudc NaCl phén ly thanh céc tiéu phan Na' va CI' nén gia tri ap suét thAm thau

do duoc thuc t& s& 16n hon nhidu so véi tinh theo 1y thuyét, gia tri do thuc té bing 4,685arm. Ty s0:
Toges 3885 _jo16>

T 2,445
Ty sb Tmew khong phai 1a hé sb hoat d6 ciia chét dién ly. Ty s6 nay dugc goi ld hé sé Van’t Hoff
Ty
va dugc ky hiéu 12 i. Nhu d4 trinh bay & phén trudc:
_ Téng s6 tiéu phan (ion+phan tir) sau khi phan ly
Téng s6 phan tir ban ddu dem phan ly

bién ly Biénly piénly ( )( ignly
Vi 1 T thuc 1€ AT e 18 AT, Ap/ p°
a. -

- . b thucté _ hyc t&

TTrr AT, S.LT ATb,LT (AP /'p )LT

Pé6i véi dung dich chat dién 12/ nhat 13 dung dich chit dién ly manh, khai niém hoat d¢ chi 1a hinh
thic rét it dugc ding. Dung dich chat dién ly manh thirc chét 1 dung dich ctia cac anion va cation, giita

hoat d9 cua chit dién ly va hoat d6 cua c4c ion c6 quan hé véi nhau. Ta hily xét hoa thé cta chdt dién ly
manh phan ly hoan toan:

M, A, o V.M +v A"
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Véichitdienly M, A, taky hiéu:
| m: la néng d6 molan cua M, A,
a: 1 hoat d6 ctia chétldien Iy M, A,

'Pbi véi cac ion ta ky hiéu: a,,a.,y,,y_lahoat do va hé s6 hoat do cua cation MZ* va anion A%
Biéu thrc hod thé ciia chét diénly M, A, 1a:

4= +RTna | G.12)
O day: 4 12 hoa thé cia dung dich chat diénly M, A, cohoatdf 1a g
#° 12 hoa thé tidu chuin cia dung dich chat dién ly M, A, (hod thé img véi hoat d¢ cia chét dién

lya=1)

Quan hé gitra ho4 thé cta chét dién ly M, A, va hod thé ciia timg loai ion theo phuong trinh
(3.13) c6 thé viét nhur sau: ‘

M=V, U +V_ (3.13)
Trong d6 u va u_ 14n Iuot 12 hoa thé cia cation MZ* va anion A%, thay vio ta cé:
H=p"+RTIna= v,,(yf + RTlna+)+ v_.(,uf + RTlna_)
M’ +RTna= (v,;.yf + v_.yf)+ RTln(a:*.a:-)
Nhu vy ta cé:
uo=v, ul+v_u° va RTIna=RT ln(a:+ a- ):) a= (a:+ a- )= (a,) (a)

Trong dung dich dién ly thi hoat dj cua cation a, khdc v&i hogt do cua anion q_. Tuy nhién
khéng thé ndo xac dinh duoc bﬁng thuc nghiém gia tri hoat d ciia timg loai ion riéng biét. Vi vay dé mé
ta tinh chét cua dung dich chét dién ly, ngudi ta dua ra khai niém hoat d¢ ion trung binh a, véi ‘

a, = (a,:+ .a‘_")w_:v- ="*la " (3.14)

Goi v 13 sb ion do mét phan tir chdt dién ly phan ly ra:v = v, +v_ta c6:

a= (a:+ a- )= (a+ )V+ '(a— )V- = (a:t )Vﬁv_l = (ai )V | (3.15)

Tuong ty néu ky hiéu ¥, 13 hé s6 hoat d¢ ion trung binh:

. 1 -
A ) A s (3.16)

Cn phai luu ¥ ring twong img véi cac cach biéu dién ndng dd khac nhauta c6 cic cich bidu dién
hoat d% va hé s6 hoat d6 nhu sau:
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Bang 3.1. Ki hiéu clia hoat 3% va hé sb hoat d6 theo néng do

Néng a5 Ndngdd | Hostde | HORSOIUMG | pg<é hoat ap H§ sb hoat 49 trung
Mol C A(c) As(C) fc fic
Molan m A Aym) Y Ye
Phan sé mol N An s fn f:00

Hoat d6 khac véi n6ng db, trong dai luong hoat do cé ham y thé hién si ¢6 mdt cua cdc luc tuong

tdc nhue lc twong tdc tinh dién va cdc luc twong tdc khdc. Hoat d6 phu thuc vao ban chét va ndng dd cla
dung dich. Vi vay hoat d6 dugc xem nhu la tich sb gilra néng 6 voi mot thira s6 goi la hé s6 hoat do:

ac = fcC
a, =ym
ay = fy-N

H¢ 56 hoat do la dai lugng diic trung cho s twong tdc giita cdc tiéu phdn trong dung dich chdt
dién ly. Khi dung dich c6 ndng do vo cung nh, lyc tuong tic gifra cac tiég phan khong dang ké va dung
dich duoc coi nhu li tudng, khi d6 hoat dg bang ndng d6 va hé $6 hoat do bing don vi.

. A
lim=%=lim f, =1
c»0 C  Co0

. a .
lim—2=limy=1
m-0 m m—0

.._a .

lim—X =1lim f, =1
NoO0 N N0

Théng thudmg trong hoa Iy ngudi ta mé ta ndng 40 dung dich chét dién ly qua ndng 35 molan

(ndng d6 molan 14 s6 mol chét tan cé trong 1000 gam dung méi, ndng d6 molan m thi khong bi thay doi
theo thé tich dung dich). ‘

D6i voi chit dién ly manh M, A, €0 néhg d6 12 m, ta c6 biéu thirc lién h¢ giira hoat 46, h¢ s6 hoat
45 va ndng d6 molan cia dung dich:

Néng df cation: m, =v,.m=>a, =y ,.m, =y v,m

Néng do anion: m_=v_m=>a_= 7_.rﬁ_ =y v.m

Véiv=v, +v_taco:

a;’”"- = a; = (a:* .a:" ) = (a . )V+ .(a_ )V'

al =(y,v.m)(y_v. m)v = (7:' y- )m"**”' .(v:* .vf')
1

Hay: A (Pl Fom | (3.17)

) 1
Do hé 56 hoat 46 ion trung binh: ;= (.~ J/thay vao biéu thirc trén ta c6:

— Ve 5,V- VWV m
81—}’1. V+ Vo .
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Nhur véy ta thiy mg véi mbi loai chét dién ly khac nhau ta co cac cong thire tinh céc gié tri a;y,
khac nhau. Sau day la mot s6-vi du néu trong bang 3.2 e

" Cin phai luu y rang voi dung dich chét dlen ly thi glé tri hoat do hoat d§ trung binh cua 10n bleu
dién theo cac thang nbng dd khac nhau thi c6 gid tri khac nhau Nghla 1a: Gy # A ;ta(m) va

Aycy * Ayny # Qi)

Vi vy gi4 tri hé s6 hoat do trung ‘binh ctia ion ¥mg v(n cac thang nong d06 khac nhau cung ¢ gia tri
khéc nhau tuy nhién gifta chiing c6 mdi quan hé véi nhau ‘Ta dé dang thlet lap duorc mbi quan h¢ giira
fi(c) va s nhu sau; - - : '

Vod
f T4 (3.18)
) = C /m ’

Bang 3.2. Gia trj 4 ;y, cla mét so chét

1

Loaichdt | mg e ' O P TN el
dien ly Chatdign ly (v:f.v_v-)v | IS {70 %6

1-1 NaCl; KC NaNO; | 1 v, =, 7. )% =y, =7.

1 1
1.2 2-1 CaCl; NaSO. . | /4 |y =l g ?P noze y, =020 B
3 AICk 27 |-k

Tir phuong trinh (3.19) ta rut ra duoc a, ., =d, .a V(’ri d,la khdi lugng riéng ciia dung méi,
HC) +(m)*

trudmg hop dung dich nuéc & 25°C thi d
khong ding khi 4 ap dung cho cac dung d1ch ma dung mdi khong phai 1a nudc.

, ~1, vy nén trong dung dich nudc ai(C) = ai(m) bidu nay

Pé sur dung khai niém hoat d9 mot cach chinh xéc, can phai nhé ring hoat a6 thay cho ndng d6
trong truong hop néu dung dich la khéng ly tudng, Trong dung dich ciia ¢ac chit khong dzen by luc tuong
tac gitra cac phan tir giam rét nhanh khi khoang cach giira ching ting 1én. Vi thé hé nay rét nhanh dat dén
trang thai ly tuong, khi d6 gitta hoat do va ndng d6 trimg nhau, Song trong nhung dung dich dién ly c6
chira céc ion, luc twong téc giita cac tiéu phan tich dién’lén va c6 anh hudng rat dang ké ngay ca khi
khoang céch giita cac ion du lém.

Vi vay dbi V0‘l dung dich dién ly, ngay ca voi cac dung dlch rat loang cung phai ding dai luong
hoat d6 thay cho ndng do. - :

C6 nhidu phuong phép thuc nghxem khéc nhau c6 thé xac dmh duoc hé s6 hoat @5 ion trung binh
7, nhu: phuong phép do sirc dlen dong cua pin, phuong phép do cac thong s6 tap hop cua dung dich...

Tuy nhién c6 thé tinh toAn mét cach tuong d01 chlnh Xac g1a tri 7, duavao ly thuyét cia Debye Huckel
s& dugc trinh bay duéi day.

1.4. Phwong phap xac dinh.hé s6 hoat d9 theo thuyét Debye — Huckel -

Theo thuyét Arrhenius, dung dich dién ly duoc coi nhuw mot hé 1y tu'cmg Cacion trong dung dich
phan bb mét cich hdn loan, luc tuo‘ng tac gilra céc ion coi nhu bing khéng, nong d0d cua ion trong dung
dich coi nhu bing hoat d6 ctia né, nghia 13 hé sb hoat do bang don vi. Do quan niém nhu viy nén thuyet
Arrhenius chi thudmg nghlem ding véi cac chat dién ly yeu & ndng d6 lodng. Thyuc nghiém khao sat véi
cdc chét dién ly manh & ndng d6 16n hon lai khéng cho két qua phu hop véi Iy thuyét.
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Nam 1923, Debye — Hiickel da xay du‘ng mét mé hinh dung dich dién ly méi, trong d6 c6 chay
dén Iyc tuong tac giita cac ion. Debye ~ Hiickel dd dira ra khdi ni¢ém vé 1op khi quyén ion (atmosphe ion).
Néu ta chon mét ion ndo d6 lam trung l;am thi xung quanh ion trung tim ndy c6 mét 16p khi quyén ion trai
déu véi n6 bao boc. Mdi‘ion dugc bao quanh bai 1 atmosphe cac ion d6i ddu: 1 cation goi 14 ion trung
tam s& duoc bao quanh bai 1 atmosphe gdm céc anion. Dung dich cang déc ion cang gin nhau thi s6
lugng atmosphe ion cang ting, twong tac giita chiing cang ting manh, vi vy hoéa thé clia ion trong
dung dich phu thudc vao lyc twong tac tinh dién ndy. Tu co s& d6 Debye — Hiickel dd xay dung cong
thire tinh hé s hoat dd ion trung binh c6 tinh dén yéu t6 luc twong tac giilfa cac ion véi nhau va v6i
phan tir dung méi. 7 o

Tuong téc giita cic ion va anh huéng cua né ti hoat d6 cla cic ion trong dung dich c6 thé dugc
biéu din tdng quét qua dai luong duogc goi 13 lc ion I va dugc tinh theo biéu thirc sau:

zm -1 (ml 2 tmy 2l tm, 2l | (3.19)

i=]

n 13 tong cac dang ion khac nhau trong dung dich
m; 46 molan cta ion i con Z; 1a héa tri cia ion i :

. Biéu thirc (3 20) khong ch1 4p dung cho dung dich dién ly cua 1 chat ma ap dung cho moi hé dién
ly nhiéu thanh phén.

Vi dy: Hay tinh lyc ion cta cac dung dich: NaCl 0,01m; Li,SO, 0,01m; CuSO, 0,01m va hén hop
Li;SO4 0,01m + CuSO,0.01m.

N | —

Lucioot = —(0,01.12+0,01.12) = 0,01
L sonor = ;-,(0,02.1’ +0,01.2?) = 0,03

I

honhop

=%(0,02. Liwy 22 +0,022%) = 0,07

Theo 1y thuyét cita Debye — Hiickel thi d6i véi dung dich dién ly & nong do lodng I <0,02, cbng
thirc tinh hé sb hoat d6 ion c6 dang '
lgy =-A2* AT (3.20)

Trong cong thirc (3.21) thi /12 luc ion, z 13 héa tri cia ion, 4 14 hé s6 phu thudc vao nhiét a6 (T) va
1,825.10°

(gT)m ’

Gi4 tri A ciia mdt s6 dung méi thong dung hay gap trong nganh dugc & 25°C dugc cho & bang 3.3.

hing s6 dién mdi (£)cia dung méi va dugc tinh theo cong thie: 4 =

Trudng hop dung dich lodng chit dién ly chira hai loai ion 14 cation (c6 héa tri z, ) va anion (cod
héa tri z_), ta thay hé s6 hoat d6 ion bing hé sb hoat d6 ion trung binh va cdng thirc (3.20) c6 dang:

gy, = —'A.z+.z_.\/7 ' ‘ - (3.21)
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Bang 3.3. Gia trj A clia mdt s dung mdi hay gap & 25°C

Hing sé dién méi
Dung méi (Solvert) ' (Di'elec?riéCoﬁstani) ) A
Nuéc (H20) ' 78,54 0,509
Ethanol (CH,CH,OH) : 24,3 2,96
Aceton (CH;COCH;) ’ 20,7 3,77
Acetonitril (CH,CN) : - 36,2 : 1,63
-Acid acetic - 6,2 o 22,98
Benzen 46 35,96
Diethyl ether 43 39,79
“'Methanot (CHsOH) ™~~~ |7 7 7T 328 T T T T 9

Dimethylsulfoxide (CHa),SO : 49,0 1,03
Glyceryl 425 1,28
Ethylen glycol 37,7 ' 1,53

Pbi v6i dung dich nuée & 25°C ta co:
lgy, ==0,509.z, z_1 ' (3.22)

Cbng thic (3.21) va (3.22) dugc goi 1a dinh ludt gidi han Debye — Hiickel, chi dp dung dung cho
trudong hop dung dich loging (c6 luc ion 7 <0,02). Péi véi dung dich dic hon thi khi tinh toan theo cdng

thirc trén ¢ su sai 1éch so véi thuc nghiém I3 do cac nguyén nhan sau:
S bién thién gi4 tri hing s dién méi (¢) oita dung dich so véi hdng s6 dién méi cta dung mdi.
Thue ra, hing s6 dién méi ctia dung méi trong dung dich bj gidm di vi cac ludng cuc dung méi dinh huéng

theo dién trubrng do cac 10n tao nén (h1eu {mg bao hoa dién méi). Trong céc dung dich lo3ng hiéu mg nay
r4t nho, c6 thé bo qua vi s6 lugng dung méi lién két véi cc ion nho so v6i tdng sb lugng dung méi. -

Trong dung dich lodng c4c ion & cich xa'nhau, ban kinh ciia ion rat nhé so véi khoang cach giita
cac ion nén kh1 tinh mit 6 dién thh {1 tu'orng tac giita c4c ion thi cac ion dugce coi nhu cac dién tich
diém. Khi & ndng d6 cao cic ion & gan nhau xuat hién cc dang tuorng tac khac nhur sur tao phtrec, sur lién
hop ion vv... nén kich thuéc riéng cta ion ciing phai duge tinh toan dén.

Tir ly do trén Debye — Hiickel da thiét lap cdng thirc hiu chinh dé tinh he sb hoat d6 cua ion trong
dung dich c¢6 ndng 5 16n hon nhwr sau:

Truong hop 0,02 < I <0,1: cong thirc tinh hé s6 hoat d6 ion trung binh cé dang:
A .
1+aBAT" ) ‘
Va cong thirc tinh hé s6 hoat dd ion trung binh:
_Az,.z 1/—
1 S ) ' (3.24)
Y T aBNT

Trong do Blahésd phu thudc vao dung mdi va nhlet dg, a la duong kinh hiéu dung trung binh
cta ion. Thuc nghiém cho thdy ring dbi véi phan lém céc chét dién ly, duwdng kinh hiéu dung trung binh
a cia ion nim trong khoang tir 3 dén 4.10"° va hé sé B khoang 0,33.10° nén tich a.B~1. Céng thic
(3.24) duoc don gian thanh:
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Az .z .\/l
1 = (3.25)
87 1+41

Truong hop dung dich c6 nong dg dém ddc hon (luc ion I > 0,1), thong qua két quéa khao sat bang
thuc nghiém Hiickel nh4n thiy hé s6 hoat d6 c6 khi 16n hon don vi (y, >1). Déi v6i nhidu chét dién ly
thi khi tang ndng do, hé s6 hoat 46 giam téi mét gia tri cuc tiéu sau d6 ting manh. Pidu ndy dugc giai
. thich nhu sau: luc hit tuong hd giita cac ion lam cho hoat d6 giam so v&i ndng dd, nhung luc diy tuong
hd gifra cac hat trong dung dich lai 1am ting hoat d§. Trong cac dung dich lodng, lyc hat tinh dién giita
cac jon chiém wu thé: ¥ , <1, lyc hit ndy giam khi mong d9 ting.

O cac dung dich d4m dic phén 16n cic phan tir ludng cuc nudce lién két véi ion (trong khi ¢ dung
dich lofing phin 16n c4c phan tir ludng cyc nudc con chua lién két véi ion). Vi vay néu thém mét lugng
méi chét dién ly vao dung dich thi céc 16p vé solvat hoa bi pha ity dé nhuémg mdt sb phén tir nuée cho
c4c ion mai cho vao, nghia 12 pha dugc tuong tac ludng cuc cii. Luc diy tuong hd gitra cc ion 16n hon
luc hit tuong hd vi vay V> 1. Do d6 dung dich cang dam dac hé sb hoat do cang ting. Pé mo ta sy
tang hé sb hoat d6 & cac dung dich dam dic, ngudi ta dua thém sb hang kinh nghi¢m K:

g7, __Azz T (3.26)
1+a.B~I

Tém lai dé tinh hé s6 hoat d6 theo thuyét Debye — Hiickel ta c6 thé thuc hién theo cdc budc sau:
Tinh lyc ion theo cong thirc: 7 = lz":m . l(ml_zll Myl et _22)
2 par 1 I 2 n n

Néu 1 <0,02: Tinh hé s6 hoat d¢ ion theo cong thirc dinh lujt gi6i han Debye — Hiickel
lgy, =-Az>AT

lgy, = -Az,.z_T hotc lgy, =—0,509.z,.z_/1 néu25°C
Néu 0,02 < I <0,1: Tinh hé s hoat d6 ion theo cong thirc

AT

lgy =———F+
&7 1+a.B.\/7

Az, .z_ A1

Az .z w[l_
- hoic | = S
1+a.B.«/7 B

BT

lgy, =
Néu 7>0,1: Tinh hé sb hoat d6 ion theo cong thirc

. Az, 2z AT Az, .z_ N3
lgy, =———F = +KI
1+a.BAT 1+1
Ciing cin huu y réng cic cong thirc tinh hé s0 hoat Qé & trén ciing dugc 4p dung cho trudng hop sir
dung ndng d6 mol/l (C), chi cin thay ndng d molan (m) bang ndng d6 mol/1 (C) va hé s6 hoat 40 ¥ bing
/. Sau day 1a mét s6 vi du:

Vi du 1: Tinh hoat 6 cta c4c jon trong dung dich hén hop KCl 10°M va MgSO, 10°M?

+K.I hodc gy, =-

Lyc ion cia dung dich: [ = %(1’.10-3 15107 +22107 +22107)=5.10,
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Do ] =0,005 < 0,02 nén hé s6 hoat d6 cac ion durgc tinh theo cong thirc:

g f,. =lg f,, =-0,509.1%4T =~0,035
fro = for =092

lg fMg =1g fyp- = ~0,509.224/T = -0,14
Frge = Fog- =072

Hoat d6 cua cac ion:

ap. = —09210‘3—9210'4

K* ’ .
‘aMz; =a _072 10‘3_7210‘4
g

Vidu?2:
Tinh hoat d5 ctia cac ion K" va Cl trong dung dich KC10,1M.
Luc ion cua dung dich:

I= 2(1 01+120,1)=0,

Do I =0,]1>0,02 nén hé s6 hoat % cac ion dugc tinh thco cong thic:

. 2 2
o f. —lgf, =22 NI 0509.1240,1 _ - o121
“ 1+41 1+J—

feo = fop =0,757

Hoat d6 cac ion:

a,. =a, =0,57.01=157.10"

K

2. HAI LOAI VAT DAN VA PHUONG PHAP DO BQ DAN

Tuy theo co ché va tinh chét din dién ngudi ta chia cac chét din dién thanh ba
loai: V4t dén loai 1, vét dfn loai 2 va chit ban dan Tuy nhién trong pham vi cia chuong
trinh chi trinh bay hai loai vat dan.

21. Vat dan loai 1

Bao gom kim loai, hop kim, graphit va mot s6 oxyd... ban chét dong dién 1a dong
chuyén doi c6 hudng clia cac electron. Ddc diém cia vat dan logi 1:

= Dan dién bang electron

- Cé do dan dién cao. Dum tac dung cua dién truong cac electron chuyen dong
¢6 hudéng tir cuc 4m sang cuc duong cua nguon Khi nhiét do tang lam cho céc ion & nut
mang kim loai dao dong manh 1én, can trd su di chuyén cia céc electron, do d6 do din
dién giam.

- Vit dan loa1 1 ¢6 thé nbi truc tiép véi nguon dién. Dong dlen di qua vat din
loai 1 chi gy ra cac hiéu img nhiét, tir va cac bién dbi vat 1y khac, khong gly ra cac
bién ddi hoa hoc trong ban thén vat dan.

90



2.2. Vat dan loai 2

Bao gom céc chit dién ly & trang thai hoa tan hodc néng chay Ban chét dong dién
1a dong chuyén doi c6 hudng cuia céc ion (cation hodc anion). Dadc diém cila vat ddn
loai 2:

— DAn dién bang ion

— Do din dién thip hon vat din loai 1 nhidu lan. Khi nhiét d¢ ting, 40 nhot cua
dung dich giam, dd solvat hoa cia ion giam nén do dén dién ting

~ Vat din loai 2 khong thé nbi truc tiép voi ngudn dién ma phéi co vét d?m loai 1
1am trung gian. Khi dong dién di tir cyc nay, tdi cuc kia cia ngudn dién ma mubn qua

vét dén loai 2 thi pha1 qua nhimg bé mit phén chia pha gifra hai loai vt dan. Tai d6 xay
ra su thay dbi co,(_;he dan dién 'va gély ra cac qua trinh dién hoa.

Vi du: Ta ¢6 dung dich CuCl, trong nudc, CuCl, phéan ly thanh céc jon Cu*? va
CI". Mubn cho dong dién di qua dung dich ta phai dit vao do6 hai dién cuc bang vét din
loai 1(vi du hinh 3.1: 2 thanh Pt ndi véi hai cuc cia nguén dién):

Dudi tac dung cta dién trudng giita hai dién cuc cac cation di chuyén vé catbt
(cuc 4m), anion di chuyén v& anot (cuc dwong). Qua trinh di chuyén ciia ion trong long
vat dan loai 2 ciing nhu su di chuyen electron trong vit dan loai 1, khong gdy ra mot
bién dbi hoa hoc gi.

Pt

I
Tb==17

Hinh 3.1. So db mo ta vat dan loai 2

Nhung kh1 té1 dién cuc:
Cation nhén electron tir catdt va bi khir: ‘ Cu?" +2e - Cu
“Anion nhuong electron cho andt va bi oxy hoa: 2CI'- 2e > Cl,

Két qua 12 phén ti chét tan bi phin huy thanh chét hop phan Cu va Cl,. Tir hai thi
du trén ta thdy ring dong dién mudn qua vat dan loai 2 phai nhd céc ion sau d6 cac ion
thuc hién phan tmg oxy hoa khir tai bé mat phan cach pha. C4c phan img dién hoa xay
ra tai cac dién cuc chinh 1a d6i tuong nghién ciru cta dién hod hoc.
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2.3. Phwong phép do d6 din

Dj din di¢n 12 dai luong djc trung cho kha nang din dién ca vét dan. Theo qui
udc 36 din dién (L) 1a dai luong nghich do cua dién tr& (R).

hd ; L k] * A 2 l 7 r . N . by * A 7 ‘ 7
Biéu thirc ctaa dién tré R = pE, voi céac dai luong: p la dién trd suat cia dung
dich, S-tiét dién cua dién cuc, £- khoang cach gifra hai dién cuc.

Do dé: =115 | (3.27)
. R p 1
Pon vi cua d(f)v din 1a 6m™(Q™") hay Siemen (ky hiéu la S). Cac don-vi nho hon
thuong hay dung trong cac phép do 1a milisiemen (mS) hay microsiemen (uS). '
Vit ddn logi 1 thudng 13 nhitng chét rin thuong duorc ché tao thanh dang soi, viéc

do dd din dién hay dién tré dugc thuc hién qua cAu Wheaston véi dong dién 1 chiéu
hodc xoay chiéu.

Vat ddn logi 2 1a nhimg hé long khong h1nh dang do d6 khong thé méc truc tiép
- vao mach dlen Pé do db din ngudi ta phai dung dién cuc gbm hai 14 k1m loai tro (Pt)
tiét dién S cm? dit song song va cich nhau mét khoang /cm.

H¢ long cin do duoc rét vao khoang tréng gitia hai dién cuc Hay né6i cach khéc do
dugc d din cua khéi dung dich nim giita 2 dién cyc tiét dién S cm? va cach nhau / cm.

Nguyén tic do dd din cua vt din loai 2 van dua vao nguyén tic do dién tré theo
so dd cia mach cAu Wheaston, & ddy dién tr& Rx can do chinh la dién tror ctia khbi dung
dich giira hai dién cuc.

Hinh 3.2. So d4 binh do do dan

Thay dbi gia tri cia R, va Ry aé dong dién qua dién ke G bing 0, mach cu &
trang thai cin bang, dién thé & B bing dién thé 6 D-(Vg=Vp).

Chiing ta thiét 13p dugc bidu thirc hiéu dién thé:
Va-Ve=Va-Vp
Ve—Vc=Vp=Vc
Theo dinh luit Ohm ta c6 biéu thic:
o LR =LR,
I;.R; = Ix.Rx
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Mach clu can béng: L=LvalL=1Ix

R] R2 R3 A s & fy . ‘A 5 ~
— =—==>R, =R, -— Ncéu biét gia tri 3 dién tr& Ry; Ry; R3 ta s€ suy ra
Ry Ry R
dién tro Ryx.
B
R1 R3
A
gl
R2 RX

D

N @

Hinh 3.3. So 6 mach cau Wheaston
3. CAC DAI LUQNG PO DAN PIEN CUA DUNG D|CH CHAT DIEN LY
3.1. Do déan dién riéng

3.1.1. Dinh nghia va biéu thirc

1 . X aia s L 1eA
Pai luong — trong biéu thic (3.27) dugc goi 1a A9 dan dién riéng va duogc ki hiéu
la .

K= (3.28)

111
p RS
Khi t=1cm;S=1cm’= % =é nghia 1: "P¢ ddn dién riéng la dé dén dién

cua mot dung dich chdt dién ly nam gzu'a hai dién cuc c6 tiét dién 1 cm’ va cdch nhau 1
cm". Hay n6i cach khéac @6 din dién riéng 1a do dan dién giy ra bdi 1 cm® dung dich.

Pon vi cia R 14 (Q); cua  (cm); cua S la (cm ). Do d6 don vi ctia x 1a Lem™!
hay Siemen.cm™ (S.cm™).

Pé do @6 din dién riéng ctia mdt dung dich nao d6 ta phai xac dinh duoc ty sb é

cua binh do. Ty s6 nay dugc goi la hang s6 binh. Cach lam nhu sau: ngudi ta s dung
mot chit dién ly chudn c6 d9 din dién riéng Kcp 8 biét, tién hanh x4c dinh dién tré
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ta tinh

cta dung dich chudn nay ta dwoc gia trj Ren. Thay vao bidu thic: &, = 7{1— é

duoc ty 56 é cua binh do.

Vi du: Po dién tré cta dung dich KC1 0,02N & 25°C bang binh do d6 din dién
duoc R=82,4Q. B din dién riéng cua dung dich nay 12 0,002786 Q'.cm™. Ciing ding
binh nay dé do dung dich K804 0,005N ta duoc R = 326Q. X4c dinh d§ din dién riéng
cua dung dich K,SO4.

Loi gzaz Tu s liu cua dung dich KC1 0,02N ta c6 hing sb blnh

é =K, "R, =82,4. 0 002768 0, 2281cm
b6 dan dién riéng ctia dung dich K;SO4 0,005N la:
L Lo L 02081=6977.10"Q cm™
R S 326

3.1.2. Céac yéu té anh hwéng 7
‘ P dan dién riéng phu thudc vio ban chét dung moi va chét tan, vao nhiét do va
nong dd dung dich. :

Anh hwéng ciia ban chdt:

K (S/em™)
1 ; HCI
H.S04
KOH
NaOH
LiCt
CuS0O4
CH;COOH.
Nong 66

~ Hinh 3.4. Sy phuy thuéc clia do dan dién rieng k vao
ban chét va néng d6 chét dién ly trong dung dich
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Hinh 3.4 cho thay ¢ cung nong d6 nhu nhau: Dung dich cac acid manh c6 « 16n
nhét sau d6 1a cac k1em cac mudi. Didu nay duogc gidi thich do linh db cua ion H' va
OH™ lorn nhét trong sb cac ion hay ndi cach khac dudi tic dung cua dién truong 2 ion
nay c6 tbe do di chuyén nhanh nhit (H" =36,30 cm?/s.V ; OH™ = 20,06 cmz/s V).

Chét dién ly manh ¢6 ¥ 16n hon chit dién ly yeu do chét dién ly manh phén ly
~ hoan toan cho nén sé lugng ion 16n, kha ning dan dién t6t hon.

* Anh huéng ciia nong o

Vi mot chét dién ly khi ting ndng d6 1én déan, d6 dan dién rleng K ting theo

nhung da sb trudng hop thi sau khi dat duge cuc dai néu tiép tuc ting ndng do thi « lai
giam. Pidu nay 12 do:

~ Véi chit dién ly manh: khi tang ndng do s6 lwong céc ion trong dung dich ting
1én 1am cho « tang. Nhung néu ting nong dd ion qua 16n, xay ra tuong tic tinh dién cua
céc ion, can tré su chuyén dong cia cac ion do d6 « lai giam.

— Véi chét dién ly yéu: khi nbng d6 lodng, d6 phan ly o lcm Tang noéng d 1am
tang s lwong ion, mit khac o giam. M&i quan hé giita sy ting sb luong ion va sy giam
o s€ dat duoc gid tri t6i vu & Coax. Sau gid tri Cax SU gidm o gif vai tro quyét dinh, khi
tang ndng dd o giam do do k giam. :

* Anh hieomg cvia nhiét do

Nguoc lai v6i vit din loai I (khi ting nhiét d9, kha néng din dién giam) dung dich
chit dién ly no6i riéng va vét dan loai II néi chung c6 d¢ dan dién ting theo nhiét d9.
Théng thuong khi nhiét d6 tang thém 1 d6, d0 din dién cia dung dich ting thém

2-2,5% do su giam d6 nhét cta dung dich, glam muc d6 hydrat hod va ting chuyén
dong nhiét cla cac ion.

Ngudi ta d3 x4y dung duge cong thite thue nghiém biéu thi mbi quan hé giira dd
dan dién riéng va nhiét 4§ nhu sau:

K, =K1+ Bt —18)]
Trong do: x,: 0 din dién riéng tai nhiét 46 ¢ (°C)
k., : 46 dAn dién riéng tai nhiét do 18 (°C)
B : hé s6 nhiét 4 ctia d6 din dién
3.2. Do dan dién dwong lweng (L)

3.2.1. Binh nghia va biéu thirc

Mubn so sénh do dAn dién cua cac chét dién ly, ta phai so sanh d6 din dién cia mot
duong luong chat nhat dinh. Vi vay ngudi ta dua ra khai niém d¢ dan dién duong lugng.

Do a’an dién duong luong ciia mét chdt dién ly ¢ nong do xdc dinh 1a @ dén gdy
nén boi tdt cd cdc ion cé trong mot duong lwong gam chdt ¢ nong do da cho.
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Pé do truc tiép dd din dién duong luong ciia mot chét dién ly & mét néng do xac
dinh nao d6 nguoi ta can dién cuc véi 2 1a Pt dit cach nhau 1 cm va dién tich moi 1a
phai @i 16n dé khoang trong gifta ching chita da 1 duong lugng gam chat dién ly.

Goi ndng d6 chit dién ly 1a Cg duong luong gam/lit thi thé tich dung dich chira

dung 1 duong luong gam chét dién ly 1a: p = L (lit) o 1000 (c .
Ce
Ma cir 1 em® dung dich thi gay ra d6 din dién riéng 13 x, theo dinh nghia 1 duwong
lugng gam chét dién ly (twong tmg véi thé tich y ~1000 3y} thi gdy ra d6 dén dién
. C

E

duong lugng. Néu ky hiéu d din dién duong lugng ciia dung dich 14 A ta c6:
1000

A =—
Cg

(3.29)

Ponvi A: Q'.dlg.cm? hay S.dlg™ .cm?.
3.2.2. Céac yéu to6 dnh hwong

Ciing nhu d6 din dién riéng, d6 din dién duong luong phu thude vao cac yéu tb:
ban chat chat tan va dung méi, ndng d6 va nhiét do.

* Vé anh hwéng ciia ban chdt va nhiét do
Tuong tu nhu d6 din dién rleng d6 dan dién duong luong cia cac chét giam theo

thir ty acid manh > kiém > mudi > chét dién ly y&u va khi nhiét d¢ ting d6 din dién
duong luong ciing ting.

* Vé-anh huong cua nong do

V6i cing mét chét dién ly khi ndng d6 giam din t6i khong (ndng d6 vo cing
- lodng) thi A ting dan. N6i cach khac d6 din dién dwong lugng ciia cac chit ting theo do

pha lodng El—cﬁa dung dich. Khi dung dich 14 v6 cing loing (Cg~ 0) do din dién
E

duong hurong C}ia cac chét dat gia tri cuc dai. Tri s6 d6 dugc goi la do dén dién duong

luwong ciia chdt dién ly & pha lodng v6 han hay d6 dan dién duong luong gi6i han.

Trong céc tai liéu thuong duoc ky hi€u 1a A, hay Amax.

Vi nhom chét dién ly manh: A thay ddi chdm khi pha lofing, & gan khu vyc Ce~ O sw
thay doi khong khac may so vdi khu vue khac vi vay bang thuc nghiém xac dinh A & gan khu
vire Cgr 0 (Cg = 0,0001-0,01 N) sau d6 14p dd thi 4= +fC,, ¢6 thé ngoai suy ra gid tri Ae.

Nhém céc chét dién ly yéu khac han: tai khu varc nay A/bién d4i bat thuomg, vide
+ X&c dinh A ca chét dién ly yéu béng ngoai suy la khong thé thuc hien dugc. Dé giai

quyét van dé nay va cling dé h1eu dugc vi sao cac acid yéu van 6 Ao TAt 16m ta khéo sat
cac khai niém lién quan dén téc d9 ion va s6 vén tai ion.
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A (S.cm?)
A
400- el
300- |:
: KOH
200- |} =
> KCl
100- | CaCl2 ]
k CH;-COOH
0- —
0 0,1 0,2 03 i
VC >

Hinh 3.5. Sy phy thudc d6 dan dién duong lugng vao ndng do chat dién ly (A - JE)
3.3. D¢ din dign mol (1)

P) dan dién mol, hay con goi la do dan dién phdn tir, 13 46 dan dién gay ra boi tht
ca cac ion co trong 1 mol chét dién ly & ndng d6 di cho. Nhu vay trong biéu thirc (3.29)
néu Cg 12 ndng d6 mol/l thi dd dn dién duong lugng chinh 12 46 din dién phan tir.

71000 (3.30)
C M '
Trong do: 2 12 db din dién phan tir

Kk la d6 din dién riéng
C,, 1a ndng d6 mol/1 cia dung dich

Trong trudng hop céc chit dién ly phan ly kiéu 1-1 nhu NaCl, HC], KOH vv... thi
d6 dan dién duong heong va d6 din dién phén tir ¢ cling gid tri.

Trudmg hop chét dién ly phan ly kidu:
M, A, = viM* +v.A%
Vi du: AL(SO4)s = 2AP" +3S0,F

Vé gia tri ta luon co: v.-Z, =v_-Z_=v,-Z, trong vi du trén thi: v, =2;
Z =3;v.=3;Z.=2vav,-Z=6:

Péi véi hop chit kifu M, A, thi gia tri dwong luong gam: E = Mz (voi M 13
v A »

i i

khéi lugng mol).

Do d6 ndng db duong luong: C;, = C,,.v,.Z,, tir d6 ta c6 mdi quan hé gitra do din
dién phan tir va d6 dn dién duong lugng la:
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A
v,.Z,

A= (3.31)

Chii y: Pon vi cia do din dién riéng, do dan dién ducmg lu'orng Va do din dién

mol t:rong2 mot so tai liéu héa hoc dugc biéu dién lan luot 1a: Q m’; Qldlg!m? va o

! mol".m?, v& mdi quan hé gilia cac don vi nay ta c6:

Qlem™ = 1. Q'm™
» 100 .

Qg em? =10°Q7 d g™ m?
Q' mol™ em® =10°.Q7 . mol™ . m*
3.4. Do dan dién doc lap cua ion |

Nhu chung ta da biét dong dién dugc chuyén qua dung dich chit dién ly 1a nho
cac ion chuyen dong c6 huong dudi tac dong cua dién truong glua hai di¢n cyc. Do
d6 gitta d6 dan dién, ndng d6 ion va vén tdc chuyén van ctia cc ion c6 mdi lién hé
chit ché.

Xét qua trinh phan. ly ciia mdt chat dién ly:
M A, = v+MZ++v AZ
Khi qua trmh phén ly dat can bang th1 néng d6 cac chét trong dung dich la
M, A, = V. sz' +v.AF
(1 -o)C v+.0C v..aC
Trong d6, C: ndng do ban diu cia M, A (mol/l) o d6 dién ly.

Chét dién ly dwoc dat trong dng hinh tru c6 tiét dién S cm? khoang céach gitra hai
14 dién cyc dat ¢ hai ddula I cm. Tac déng vao hai dién cuc mot hi¢u dién thé E(v)
(hinh 3.6).

Dudi tac dung cia dién truong, cation di chuyén vé cuc 4m voi toc do U§+) cm/s,
anion di chuyen vé cuc duong véi véan toc U, cm/s. Trong thoi gian 1 gidy thi tat ca cac
cation nim trong thé tich U ny (cm®) d3 di qua S v€ phia cuc 4m.

Vi ndng do cua cation M*" 1a v,.a.C (mol/l) nén sb mol cation ¢6 trong thé tich
UiyS (cm ) la:

v,.al

000 (m b
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Hinh 3.6. Sv di chuyén cia ion trong dung dich du6i tac dung clia dién tredng

S6 luong cation c6 mit trong thé tich U S (cm3) ma da di chuyén qua S 1a:

Uy-S
v,.a.C—— 1000 - N (cation) (trong d6 N 1a s6 Avogadro) (3.32)
Miit khic ta c6 tdc d6 ciia cation thi ty 1¢ thuan véi hiéu dién thé E gifta hai dhu
dién cuc va ty 18 nghich v6i chiéu dai /. Theo ngén ngif toan hoc ta co:

U"E

U (+) 7

O
Trong d6 U, 1a mdt hé sb ty 18, chinh 14 gid tri tc dd cua cation khi dai luong

£ _) V/em. Néi cach khac u, 1a van tdc cha cation khi gradien dién thé (46 giam dién
N

thé trén mot don vi db dai) be‘mg 1 Viem. vy, 1a tbc dd tuyét dbi ca cation va dugc goi

1a linh d6 ciha cation. Thay gia tri Uy, =US,- E vao biéu thic (3.32) ta duoc, s6 lugng
+ + I .

cation dé di chuyén qua S trong 1 gidy la:

ue,S

1000

Lugng dién do cation van chuyén bing tlch sb cna sb luong cation véi dién tich
cua nd:

v.aC N % (cation) (3.33)

5 VoS UgyS.-
= V Q.
Py 1000

O day e la dién tich nguyén tva bang 1,602.10™ (C)

Bang cach 1y luén tuong tu ta cling ¢6, trong khoang thon gian 1 gidy thi tAt ca cac
anion nam cach S mot khoang cachla U ) cm dd di quaS vé phia cuc duong. N6i cach

?.(sz ) (Culomb) (3.34)

khac tAt ca cac anion nim trong thé tich U,yS (cm®) di di qua$ vé phia cuc duong
tuong ung vai dién lugng do anion vén chuyén bang;
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0. =v. aCU _-%(z_.e) (Culomb) (335

Véi Ul 1a the d6 tuyét ddi ctia anion va duge goi la linh dg anion.
bién luong chay qua tiét dién S trong thoi gian 1 gidy bang tdng dién luong do

cation va anion vén chuyén:

CSNeay.,, L
Q=Q(+)+Q(_)=W6;—a( A% +Z++U v Z) (Culomb) (3.36)

Mait khac trong su phén ly cia chit M, A, taludn c6: v,Z, =v.Z =v,.Z va

e.N=F 14 hing sé Faraday (e =1,602. 10“9(C),N 6,023. 1023 = F ~96.500(C) ) nén biéu
thirc (3.36) duoc viét lai: '

CSa.Fv,Z (
oo Ve
Nhung dién luong chay qua tiét dién thing ciia diy din trong thoi gian 1 gidy
chinh la cudng d§ dong dién qua S, do do:

CSaFv.Z, + YVE
-CSabul g e )E 639)

0= Q(+) "‘Q(_) = )). E ' (3.37)

Q=1

Mal= —i—, trong d6 R 12 dién tr& cta khdi dung dich, nén:

. E CSaFyv.Z, E

I=—=—’_

i:cs_aFVv_Zr( (”+)+U")) l-i=—c—--a-F-v,.-Z (U(",f)+U" ) Ma d6 din dién

R 1000 R § 1000

" 1 1
o nengx =—-—, nén:
R S
,(zi.i:_c_.a Fv,-2,-[Uz, +U2,) (3.39)
R § 1000

100(?'"=a-F z, (e, +ue,) | - (340)

* Dai lugng bén vé trai clia biéu thirc (3.40) chinh 13 d6 din dién phan tir ctia chét
dién ly, nén ta co:

A=a-Fv, 2 e, +us) : (341)
A _alr Ui +EUE ) | | (3.42)

v,.Z, ‘ ’ ‘ ‘ )

Ta 6 ;ZZ_ _ 4 12 0 dAn dién duong iuqng ctia chét dién ly. | |
a A=alFUs, +FUL,) - - G#)
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Pat: A, = FU.,

s 1 _ 10
(VA A =FU/,

Gi4 tri A+ duoc goi 13 d6 ddn dién dpc ldp cia cation va ) . dugc goi l1a dé ddn
dién déc Idp cia anion

A=dl, +4,) (3.44)
Khi dung dich 14 v6 cing lodng thi =1, A+ = Ao, A- > Ao
A=A +A, | (3.45)

Nhu vay "Trong mot dung dich vé ciing lodng, do dén dién dwong luong cia chat
dién ly bang tong do dan dién déc ldp cua cation va anion".

Biéu thirc (3 45) va cach phat biéu trén 1 ndi dung dinh lujt Kolrausch vé chuyén
dong ddc lap cia ion trong dung dich. :

Bang 3.4. Linh d6 va do din dién ddc 1ap clia mot sé ion thurong gap & 25°C

Cation ' Anion
" lon A (S. dlg Ui 10, lon A (S.dig™. cm?) (1 1o4 -
cm?) cm?is.V o cm?s.V
H* 349,81 36,30 OH 198,30 20,06
Li* 38,68 4,01 F 5540 5,74
Na* 50,10 | 5,19 cr 76,35 7,91
K 73,50 7.62 Br 78,14 8,10
Rb* 77,81 8,06 r 76,88 7.97
Cs' 77,26 8,01 NOs 71,46 7.41
NH," 73,50 7,62 HCOs 44,50 461
112Mmg?* 53,05 550 | CHsCOO 4090 | 424
12ca®* | = 59,50 6,17 1125047 - 80,02 8,29
11282 63,63 6,59
12Cu** 53,60 556

Nhaén xét:
Ngudi ta nhian thiy trong dung dich nuéc, ion H' va OH ¢ linh d6 kha 16n, nghia

1a téc do tuyét dbi 16n hon nhiéu so v6i c4c ion khac. S& di nhwr vay vi sy chuyén dong
cua hai ion nay khong theo co ché dich chuyén binh thuéng ma theo c6 ché nhay budéc:

Vi du: ion (H30") va phan tir H;O diing canh nhau nhudng proton cho nhau:

- H H
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Hon nira, su chuyen dong ctia proton con c6 thé thuc hién qua tb hop céc phan tr
Hzo nhu:

Trudng hop OH' ciing giai thich tuong tu. 4
Pbi voi chét dién ly yeu néu bdé qua anh hudng ciia ndng d6 dén lmh do6 ion va
chap nhan ring khi pha loing d) din dién ting do do phén ly thi:

A =41 2 :
- T vig=2 . 3.46
A =i VRa=7 | (3.46)

o

Déi véi chét dién ly manh, tuy o luon bang 1 nhumg A+ va A. phu thudc vao ndng
do nen At # Ao VA A. # Ao, D& diic trung cho sur sai khac d6 nguoi ta dua ra khai niém
hé s6 din dlen fi: _ :
A+A. A

ﬁ:z DA, A

Kh1 dung dich v6 cung loang A x vaf— 1.

Mot didu déng chi v niva; d6 dn dlen duong luorng A cla chét dién ly ‘manh
thudong duoc xac dinh bing phuong phap ngoai suy db thi - \/_ C). Con dbi véi chit
dién Iy yéu bang cach ngoa1 suy khong the thuc h1en dugc. Viéc tinh toan gia tri A« ndy
dugc x4c dinh gidn tiép bing cach. cong trir dai sb A ciia cac chat dién ly manh cé
chung ion:

Vi dy: dé xéc dinh A, cia CH;COOH trudc hét ta x4c dinh bing thyc nghiém A,
clia cac chét dién ly manh HCl CH3COOONa NaCl gia str dugc cac gia tri tuong ung
12 426,1; 91,1 va 126,5 S.cm? dlg

Ta viét thinh: A B
A+ 27 =426 (a)
A+ 28 =126,5 (b)

A" 4 00007 _g) 1 (c)
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Céng trir dai s& 3 phuong trinh trén: (a) - (b) + (c) ta co:
T 4 25D =390,7

ACH:CO0H = 390,7 S.dlg™ .cm®

Uu diém cua viéc dung dai lugng A+ va A. con & chd chi véi bang s6 vai chuc A+
:A_ cia cac ion ta co thé tinh dugc Aw ciia hiu hét cac chat dién ly. ‘

4. XAC DINH VAN TOC ION VA SO VAN TAI ION TRONG DUNG DICH

4.1. Khai niém sé van tai (sé chuyén vén ion)

Trong dung dich chat dién ly, duéi téc dung ciia dién trudmng, cdc cation va anion la tac nhén tai
dién. Tai mot ndng do nhét dinh, kha ning tai dién cia cac ion dugc quyét dinh béi toc do cia ching.

Phin dién lugng do mdi loai ion van chuyén so véi tdng sb dién luong chuyén qua dung dich chit
dién ly dugc goi la s6 van tai hay s6 chuyén van ion.

Néu ky hiéu:
t, 13 s6 vén tai cia cation
Q) 1a dién luong do céc cation vén chuyén -
Q 1a dién lugng téng cong chuyéﬁ qua dung dich cht dién ly

Ta c6 sb vén tai cta cation la: [ = Q)
. + Q
. Tuong ty véi anion: , =%
-0

Vig=90,+9, dodé: s +¢ = ___Q(*) ;Q(" =1

Ké&t hop cac biéu thiic: (6-8), (6-9) va (6-10) ta co:

LS ue.S
Q(+) _—_V+‘a.C_(i_.N.£.(Z+.e)=V+ .Z+ .a.C.ﬂ_.E.F
1000 ) 1000 |/
Uu’..s us..S
Q(_) =V__a_C_(:)_.N.£.(Z_.e)= V. -z aCL_EF
» 1000 ) ‘ 1000 !
CSNeay, . \ E CSaFv.Z (., ...0\E
0=0,+0,= W(Um-‘ﬁ Z, + U(-)-V—-Z-).' 77 W(U » ¥t U(-))T
Ta cb: = O ULV =N U, A (3.47)

TTQ  ULHUL T UL +UL A+A

o Vo o Yo A (ag)

I3 =
Q@ Uiy tUly Uy tU, A +A

Nhu vy, sé van tai ion bing ty s6 ciia toc d6 ion (hodic linh d ion) so voi tdng sb tbc d cua cac
ion. Hay n6i cach khéc, ion nao c6 tdc do-cang 16n thi cé kha ning chuyén tai dién lugng cang lén.
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Tir (3.48) va (3.49) c6 thé tinh toan duorc sb chuyen vén ion neu biét dugc, linh d§ i ion. Ngu'qc lai néu -

thuc nghlem xéc dinh dugc t, va t. ching ta c6 thé tinh duroc linh 9 i ion.
+ -t+('1+ +'1-)_t+ A7
A=t (A +A)=t_-2

Cénhruy rang, s6 vén tai ion khong dic trung neng cho timg ion ma né phu thuéc vao linh 46 cia
ion cap ddi. Vi du, s van tai cia ion Cl trong mét s0 chét dugc néu trong bang 3.5.

Béng 3.6. S8 van tai ion Cl- & trong mot s6 chét

Chétdiénly - KCl NaCl Licl HCI
L(Ch) 0,506 0,604 0670 | . 0170

4.2. Cach xéc dinh sé van tél ion

S van tai ion dugc x4c dinh thyc nghiém bang phuong {)hap Hittorf: dlcn phan dung dich dién ly
v6i binh dién phén c6 ngin duong cuc va ngin 4m cyuc dugc ndi qua ngan trung gian hep c6 khoa aé de
dang tach riéng va x4c dinh ndng d6 timg ngan sau khi dién phan.

Biéu dién mdi duong hrong cation bﬁng diu (+), mdi duong lucmg anion bing déu (-). Chia qua
trinh dién phan thanh 3 giai doan nhu so @6 hinh 3.7

A. Trudc khi dién phén, nqng d6 cation va anion & 3 mién 13 nhur nhau. M&i mién ¢6 5 cip .

B. Du6i tac dung ciia dién trirdng cation chuyén vé cue 4m, anion chuyen vé cuc duorng Gia str ty
s6 tdc d6 cua cation/anion 14 3/2- (U(+}/U 3/2) nghia 14 néu cation di chuyén dugc 3 don vi do dai thi
anion chi di chuyén dwoc 2 don vi. Két qua 1a mién cuc dwong du 5 dién tich 4m ( - - - - - ), mién cyc 4m
du 5 dién tich duong ( + + + + + ). Céc dién tich du nay phan {img & dién cuc. '

C. Sau khi dién phén:
— Mién trung gian: ndng do6 khong déi

Mién cuc 4m: ndng db giam: An, = 5-2=3

Mién cuc duong: ndng d6 giam: An, = 5-3=2

A poR R R I S A I R o (S N S A IR

B +i+{+ ] F I F I+ I+
Mién . Midn ‘ “Mién
CU’C (+) Trung CU’C (')

gian’

Hinh 3.7. Phuong phap Hittorf xac dinh sé van tai ion
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Usy 3 »
Nhir vily: —=—%= E .Tir (3.47) va (3.48) ta cb:
) €
. _U, _4on, (3.49)
t. U. An
Tir (3.49) ta co:
L 3 _o06
An,+An, 3+2
An, _ 2 - 04

T An, +An, 3+2

, " oA . A ~ . . « . Y Y / 7 A
Xac dinh thyc nghiém bién thién ndng 5 tai hai mién andt va catbt: An, va An,, ching ta c6 the
tinh duoc s§ vén tai ciia c4c ion.

5. MOT SO (P/NG DUNG CUA PHU'ONG PHAP PHAN TiCH DO DAN DIEN

5.1. Chuén d§ do d9 dan

Trong phép chuén d% do 9 din ta dung cach theo doi 46 din dién cta dung d1ch
dé phat hién diém tuong duong trong chuin d9. Vi du mudn chuén d6 mot dung dich
HCI ¢6 ndng d chua b1et chinh xac (uéc luong khoang 0,1 N) ta cho chinh xac 10 ml
dung dich nay vao 1 cdc cling véi 1 luong nude = 100 ml, nho dén tir buret dung dich
NaOH 0,1 N déng thoi theo ddi d6 din cua dung dich.

Phan Umg chuén d6: HCI + NaOH =====> NaCl + H,0
Viét riéng céc ion ctia dung dich trong cbc trude va sau khi nho 1 lugng NaOH:
H+c60 + Cl'esc + NaOHpyret ====> Na+c6c + Cl'esc + HoOcte

Két qua cia dong tic chuin d6 1a 1 lugng ion H' ¢6 kha ning dan dién t6t (c6 A+
=349 Scm’.eq” ) trong céc da bi thay thé bang ion Na' din dién kém hon (c6 A+ = 50
Scm? eq!) d6 din dién ciia dung dich giam di.

Biéu dién su thay dbi d6 dan trong chuén d ta ¢6 dudng thing di xuong (duong
1) cho dén khi toan by HCI trong dung dich bi trung hoa hét. Sau d6 néu thém tiép
NaOH tir buret, lic nay trong cdc khong con HCI aé phan img nén ion Na' va OH  thém

vao s& tham gia din dién. D6 dan dién ting 1én dan. Diém twong dwong cta qua trinh
chuin d6 1a diém gay xéac dinh trén do thi (hinh 3.8).

Uu diém coa phwong phéap la & chd ¢6 thé dp dung dé chudn d¢ nhimg dung dich
rdt lodng, dung dich duc, ldn tap chdt mau. Phuong phap con ¢6 thé ap dung dé chuin
d6 dung dich chira hén hop 2 chdt ma khong cén tach rleng vi du chuan d hdn hop acid
HCI va CH;COOH (Puong 2). Khi d6 duomg biéu dién c6 2 dlem gay diém giy déu
tmg vé&i lugng NaOH dung d& trung hoa HC], diém sau g véi tdng 2 acid.

Ngoai chuin d¢ acid base phép chuén d6 din c6 thé 4p dung cho cac chuén d6
khac nhu chuin d9 tao phuc, chuin d9 tao két tia... nghia 13 nhimng phép chuin d§ ma
phan ung hoa hoc xay ra 1am thay dbi d6 dan dién ciia dung dich trong coc.
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Hinh 3.8. D4 thj biéu dién sy thay dbi 36 dan dién ciia dung dich HCI trong céc
theo thé tich dung dich NaOH thém tir buret .

5.2. Xac dinh do tan cua mudi khé tan

Pé xac dinh 49 tan cua 1 chét ta thudng tao nhu'ng dung dich bio hoa cla chit d6
rdi xac dinh nong do dung d1ch bing phuong phap hoa hoc. Trong thuc té c6 nhidu
mudi chi tan rét it c& 10”- 107 mol/lit hay thip hon nita, vuot ra ngoai kha ndng cua
phén tich hod hoc. V6i nhing trudng hop nay phuong phap phan tich d6 din dién lai
khong gap khé khan gi. Mubn xac dinh d6 tan cia mudi kho tan ta do do dan dién riéng
k ciia dung dich bdo hoa ciia mubi. Ap dung phuorng trmh (3.34) thay nong d6 C bing
dotan S

1= 1000
- S

Vi mudi khé tan nén tuy dung dich 1a bo hoa nhung vin v ciing lodng

A = Ao nén:

—k

1000k  1000.k
A A, + A

]

S =

Céc gia tri A, 5 A_ tra dugc tir sb tay hod hoc.

5.3. Xac dmh do phan ly va hang sb dlen ly ctia chét dién ly yéu
ABSA'+B
Ban déu: Co
Can bing: (1-0)C, aCo aC,
" Co:  Nobng dd ban diu cia AB (mol/l)
‘ o bo dién ly. '
Hing s6 dién ly:

+Ip- . 2
=|A |B |_,aC0 oC, «a C

[4B]  (-a), 1-a °
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Trude hét ta xac dinh R cua dung dich sau d6 xac dinh x; A va Ae.

4 A A
Biet o = 7— thay vao bi€u thirc ta c6:

©

2 2
k=2 _.c-—* _c
1-a A (A, —4)

A As \ = A 'Y 3 - A 1X A A 5
Trong khoa hoc vé méi trudng, dic biét mdi trudng nudc. Do dan dién riéng cia
nudc cang thap cang chung to nudc cang tinh khiét, tréi lai do dan cao cta 1 loai nudc
1a bang ching vé sw nhidm tap hay su 6 nhiém ciia nudc:
Kowec 6 nhiem™ Knuoc sach™Knuée cit™Knuoe tinh khiét

Bing phuong phap phan tich d6 din ta con c6 thé xéc dinh dugc hoat do va hé sb
hoat d6 cua chét dién ly ciing nhu ctia ion trong dung dich, nhung truée hét ta hay khao
sat mot sb khai niém v& hoat d6 va hé sb hoat do cuaa ion.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Cau héi lwong gia
1. Trinh bay phuong phdp x4c dinh hé sé hoat dd cua ion trong dung dich, méi
quan hé giita luc ion véi hoat d9, hé so hoat d9 cia ion.
2. Trinh bay dinh nghia va biu thitc ctia e ion trong dung dich.
3. Trinh bay dinh nghia va biéu thirc, don vi do ciia cic dai lugng, cac yéu t anh
hudmg dén céc dai luong: dd din dién riéng, 46 din dién duong lugng, 46 dan dién doc lap.
4. Trinh bay phuong phép do céc dai luong: do dn dién riéng, d6 dan dién duong
lurgng, d6 dan dién doc lap.
| 5. Trinh bay ung dung ctia phuong phap phan tich d6 din dién.
6. Trinh bay dinh nghia sb v4n ti ion va nguyén tic xéac dinh.
- Bai tap
1. Tinh d6 din dién duong lugng & d6 pha lodng v6 han (4,) cua dung dich acid

yéu phenobarbital (HP). Biét ring sb lidu thuc nghiém cua A, HCl = 426,2, 4, cia
natri phenobarbital = 73,5 va 1, NaCl= 126,5 (ohm.cm’.eq™). |

Ddp s6: A, HP =3732 (chm.cm’.eq™).

2. D6 ha biang diém cta dung dich 0,1m acid acetic 1a -0,1880C. Tinh d§ phan li
ctia acid acetic ¢ ndng d6 di cho.

Pdp sé: a=0,011
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3. Dung dich ZnSO, 0.01M c6 hoat d¢ ion trung binh 13 bao nhiéu, biét h¢ s6 hoat
d6 ion trung binh cua ZnSO, & n6ng d6 da cho = 0,39.
' Dapso 0,897.10°

4. Dung dich dém c6 nong d6 0,3M K2HP04 va 0,1M KH,PO;. Tinh luc ion cta

dung dich.
Pdp s6: 1,0

5. Tinh hé sb hoat d6 ctia dung dich 0,004M natri phenobarbital & 25°C biét ring
'dung dlch nay da du'oc thém NaCl dé co luc ion 0,09.

ﬂdp $6: 0, 76
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Chuong 4

SU’C bIEN DONG CUA PIN
VA CAC QUA TRINH BIEN CyC

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dwoc cdu tao pin dién hoa cong thu'c stec dign dong cua pin, phuong
phdp do sirc dién déng cia pin, moi lién hé gitta sirc dién dpng ciia pin va cdc thong
50 nhiét dong cua phan ing.

2. Trinh bay dugc co ché xudt hién thé dién cuc, cong thirc Nernst vé thé dzen cuc,
phiong phdp do thé dién cuc.

3. Mb ta dwoc cdu tao, viét dwoc phan iing thé dién cuc, cong thike thé dién cuc.

Trinh bay dugc.cdc tmg dung cia phuong phdp phan tich do thé trong viéc xdc dinh
hdng s6 cdn bdng, hé s6 hoat do ion trung binh, chudn d6 do thé va do pH.

1. PIN VA SUrC DIEN PONG CUA PIN

1.1. Nguyén Iy chuyén hoa ning thanh dién ning, ciu tao pin

Céc hé hoa hoc ludn du trlf ning luong duéi dang hod ning. Thudc do hoa nang va 4i huc hoé hoc
clia cac chét dd dugc khao sat trong phan nhiét dong luc hoc. Trong didu kién ding 4p ding nhiét d6
chinh 1a bién thién thé dang ap (AG) cia qua trinh hod hoc khi hé chuyén tir trang thai hién c6 t6i trang
thai can bang.

Ho4 ning ctia hé hoa hoc c6 thé chuyén hod thanh nhing dang nang luong khic: nhiét nang, co
ning, quang ning, dién ning.

Ta da biét dong dién 1a dong chuyén doi c6 huéng cia céc electron, do vy ¢6 thé suy ra ring ta
khong thé chuyén tit c hoa ning ctia moi qué trinh hoa hoc thanh dién néng ma chi c6 thé thuc hién diéu
ndy véi cac qué trinh hoa hoc trong d6 c6 sur trao ddi electron: chi c6 cdc phan vng oxy hod khir méi cé
kha ndng chuyén hod ndng thanh dién ndng.

Tuy nhién tuy thubc vao cach thirc tién hanh phan tmg OXy héa khir ma ngudi ta chia thanh hai loai 1a:
phan tmg oxy hda khik truec tiép va phan ing oxy héa ki gidn tiép.

Déi véi phan img oxy héa khir truc tiép thi chat khi tiép xuc tryc tlep v6i chit oxy hoa hay néi
_ cach khac qué trinh oxy hod va qué trinh khir xay ra dbng th¥i tai cling 1 chd. Ta hay xem xét vi du sau:

Nhiing mét thanh Zn vao dung dich CuSO, thi qué trinh phén (ng xay ra trén bé mit tiép xic cua
thanh Zn véi dung dich, & ddy kém kim loai déng vai trd chét khir (nhudmg e)

Zn 5 7n* + 2e 7 Qua trinh oxy héa
Con ion Cu** trong dung dich s& nhan e va déng vai trd chit oxy héa
Cu?* +2¢ > Cu Qué trinh khir
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Phuong trinh tdng quat cua phén img:

Zn+ Cu** 5 Zn* + Cu
Hay viét dudi dang phén tir:

Zn + CuSO4 —Cu+ ZnSO4

Qua trinh nhuo‘ng eva nhan e xay ra ngay tren bé mit t1ep xuc kim loal/dung dich (hinh 4.1). Hay
néi cach khéc chit cho e va chét nhan e trao dbi e truc tiép cho nhau. Phdn iing oxy hoa khir truc tiép
khong tao ra dong dién.

: uhg diél Fh el ,
~Zn  +Cu? —> - Zn2* + Cu LZn_ + Ccuz* ~———> Zn?* +Cu |

‘Hinh 4.1. Phan (rng oxy héa Zn trong dung dich CuSO,

Mubn tao ra dong dién ta phai thuc hién mét phdn img oxy héa khik gidn tiép, 13 phén ung ma qua
trinh oxy hoa va qu trinh khir xay ra & 2 khu vuce khéc nhau va electron dugc vén chuyen qua day dan tir
noi xay ra qua trinh oxy hoa t&i noi cé qua trinh khir. ' :

Quay tr¢ lai phan img glua Zn va CuSO,, de taora dong dlen ta b6 tri thi nghiém nhur sau:

Nhung 1 thanh Zn vao dung dich ZnSO, loang, nhing mot thanh Cu vao dung dlch CuSO, loang »
Hai dung dich CuSO,, ZnSO, dugc ngan cich bang 1 mang x6p holc 1 cdu muoi (bng thuy tinh hinh chir
U chira dung dich KCl hay KNO; bio hoa trong méi trudmg thach dong). Néi hai thanh kim loai Zn va Cu
qua mét day din ngoai c6 gin mot von ké va thiét Iap mot mach dién hoa (electrochemical cell) nhu trén
hinh 4.2 ma ta da quen goi 14 pin Daniels-Jacoby.

" Hinh 4.2. C4u tao pin Daniels vdl mang ngan xop (a) va cau mubi (b)

Do Zn c6 tinh khir manh hon Cu nén ion Zn?" d& dang tach ra khéi bé mit rin vi tan vao dung
dich de lai trén bé mat 2 electron t do, 2 electron nay truyén theo ddy dn sang phia thanh Cu va tai bé
mit tiép xic ion Cu®* trong dung dich s& nhén 2 electron niy va bj khir thinh Cu bam lén bé mit. Phan

110



{mg cit tiép dién lién tuc nhir vay tao thanh dong electron lién tuc chay tir thanh Zn sang thanh Cu. Tir co
s& kién thirc vét 1y ta thiy ngay thanh Cu déng vai trd cuc duong (+) ctia pin con thanh Zn déng vai tro
cuc dm (-) ctia pin. '

Dua trén nguyén ly tdch riéng 2 quad trinh oxy hod va khir ta c6 the thiét 14p cac mach pin khac dé
chuyén hod ning ctia phan tmg oxy hoa khir thanh ning lwgng dién.

Céu tao cua mét pin di¢n héa dung dé chuyen ning lughg ctia mdt phan img oxy héa khir thanh
dién nang bao gdm hai dién cuc, mdi dién cuc dugc ciu tao bdi mét thanh kim loai (vét din loai 1) nhing
trong mdt dung dich dién ly (vat dn loai 2).

Cuc (+): 1a noi xay ra qua trinh khir

Cuc (-): 1a noi xay ra qua trinh oxy héa

Phan ung dién cyuc: 13 qua trinh cho hodc nhdn e xay ra tai mét dién cuc.
Vi du: Cu®* + 2¢” — Cu 1a mét phan tmg dién cuc tai catot

Phan (mg tdng quat: 13 tdng hop céc qua trinh phan g xay ra tai hai dién cyc. Vi du trong pin
- Daniels-Jacoby thi phan (mg tdng quét trong pin 1a:

Zn+ Cv** - Zn® + Cu |
Pé don glan viéc md ta chu tao mot pin.ta thudng dung cac ky hiéu ho hoc nhur sau:
DAu (+) va (<) dé chi ddu cta dién cuc, cuc 4m dwoc viét bén phia trai
DAu gach don () d& chi ranh gi6i phan céch pha rén va dung dich.
Déu gach (|| ) @& chi ranh giéi phan céch 2 dung dich.
B& mit phan cach pha rin véi pha ran, pha rén véi pha khi thuong ding déu phéy (,) (trong mgt 56
181 liéu bé mdt phdn cdch pha rdn voi pha khi thi ddu gach dom ( | ) vdn dwoc chdp nhdn)
Vi du: v6i mach pin trén ta viét: (=) Zn | ZnSO, (dd)|| CuSO, (dd) | Cu (+)
Hoic véi so @b mach pin Ag-Cu nhu hinh (4.3) ta c6 thé viét gon nhu sau:
() Cu | Cu(NO,), (dd) || AgNO; (dd) | Ag (+)

Qué trinh oxy hoéa xay ra tai cuc 4m: Cu — Cu + 2¢”. Hai electron nay di chuyén theo ddy din
sang phia cuc duong, & d6 xay ra qué trinh khir ion Ag':

2Ag" +2¢ > 2Ag

Cén chu y ring voi cac qua trinh oxy hod hay khir ma khong c6 sy tham gia cta kim loai (dang
don chit) ta cAn ding thém mét kim loai tro (bach kim hay vang) dé 1am vét trung gian trao dbi dién tur.
Vi nhu phan tng oxy hoa khir:

2KMnO, + 10FeSO, + 8H,S04 — K,SO,4 + 2MnSO, + 5Fe»(S0O,); + 8H,O

- Céc chét tham gla vao- qu 4 trinh oxy hod va qua trinh khir d8u 12 céc chét tan trong nuéc va khong
phai 1 kim loai. Nén mubn thiét lap mach pin ta phai dung thém 2 thanh Pt (hinh 4.4)

Fe’* > Fe*' + le
MnO, + 5¢ + 8H" - Mn*" + 4H,0
So d5 mach pin ki hiéu nhu sau:

() Pt| Fe?* Fe** (dd)[|MnO,", Mn®, H' (dd) | Pt (+)
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0.460

Vol ké

Chumubi [ KNOa(dd)]
NO3~ K* ~

1.00 M Cu(NO4)5(dd) 1.00 M AgNO(dd)
Hinh 4.3. So db cAu tao mach pin Ag-Cu

, Trudng hop khac nira 13 khi chét tham gia phan (mg 14 chét khi ngudi ta ding 1 14 Pt duoc phu 1
16p Pt den nhiing trong dung dich rdi suc khi lién tuc vao phin dung dich phia duéi 14 Pt. Pt hdp phu khi
va tao nén dién cuc khi (xem muc dién cuc khi). Cin luuy ring mdt mach pin dugc hinh thanh trén co s&
mét phan img oxy hoa khir c6 thé bing c& céc pin sir dung théng thudmg nhung ciing c6 thé rét to hoic rit
nho, thdm chi v6 cling nho. '

.dung dicl
. MnO4~

Cycduong-oxyhéa  ~  Cuwcém-khir héa

Hinh 4.4. So d4 cAu tao mach pin MnO,-Fe®*
Danh tir pin dién hod cho ta biét nguyén the ciu taobpin, khong dé cép tdi kich thudc thuc ciia pin.
Nhimg phan img ding 1am co sé& thiét 13p pin chinh 1 phén img dién hod xay ra trong pin goi tit 13 phan
- tgng pin. Tuy nhién giéng nhu nhimg phan img thong thudng trong phan fmg dién hoa ta cé quyén viét
dudi dang ion, bd bét nhirng ion cé mit & ca 2 vé. Véi pin Daniels-Jacoby phan tmg dién ho4 la: -

Zn + Cu®¥ — Cu+ Zn**
Pin thir 2 c6 phan (g dién hod 14:
MnO,” + 5Fe* + 8H' — Mn®" + 5F¢’* + 4H,0
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1.2. Strc dién ddong cha pin dién hoa va phwong phap do

1.2.1. Stre dién dong cua pin

Trong nhiét dong luc hoc (chuong 1 muc 3.4.2) ta da biét bién thién thé déng 4p
ddng nhiét cua 1 qua trinh 13 thudc do .cong co ich cuc dai cia qua trinh d6 nghia la
cbng cuc dai cia qua trinh ma ta ¢6 thé sir dung dé san sinh ra, dé co thé chuyén ddi
thanh cac dang nang luong sir dung trong thuc té:

AG =—d,,, | @1

Mat khéac vdi 1 phan ng oxy hoa khir khi chuyén thanh dang pin, néugoi n lasé
electron trao dbi trong qu4 trinh bién dbi co ban ctia phan tmg, thi khi c6 1 mol chét phan

tmg bj bién ddi, tAt nhién s& c6 6,023.10% xn electron dugc van chuyén tir cuc 4m sang
cuc duong, ndi cgich khac ¢6 n.F dién lugng dugc van chuyén. Néu hiéu dién thé gifta 2
dién cyc trong di€u kién thuan nghich nhiét d6ng 14 E thi cong thuc hién s& la:

A4 =nFE 4.2)
Két hop (4.1) va (4.2) ta cb:
AG=-nF.E : (4.3)
E=-8G_ A (4.4)
nF nF

E duoc got 14 sitc dién déng cua pin dién hod. D6 1a cong cuc dai ma 1 pin dién
hoé thuc hién khi ¢6 1 Faraday dién lugng duoc van chuyén tir cuc Am sang cuc duong
hay dugc van chuyén & mach ngoai. Néi cach khac stc dién dong cta pin 1a cong ma
pin sinh ra khi ¢6 1 Faraday dién lugng dugc van chuyen & mach ngoal trong diéu kién
pin hoat ddng thuin nghich nhiét dong. :

1.2.2. Do strc dién doéng cua pin

Pé do sirc dién dong cua pin hoat dong, ngudi ta khong thé ding truc tiép von ke boi
vi s& ¢6 dong dién di qua von k& nén sirc dién dong do duoc s€ nho hon gia tri stc dién
dong cua pin. Ngoai ra dong dién con gy ra céc bién thién ndng dd, sy phan cuc, vv..

Tir khai niém va dic diém cua qua trinh thuén nghich nhi¢t dong da hoc trong
nhiét ddng luc hoc c6 thé suy ra ring: dé 1 pin hoat dong theo tiéu chuén thun nghich
nhiét dong va dé xac dinh sic dién dong cua pin thi qué trinh phai xay ra trong diéu
kién v6 cung chdm, nghia 13 cuong dé dong qua mach dién la v ciing nhé (1= 0).

Pé thye hién duge tiéu chuin nay va do duge sic dién dong ciia pin ta thudng
dung phuong phéap xung d6i. Phuong phép nay dua vao nguyén tic néu trén hinh 4.5.
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Hinh 4.5. So db nguyén ly cla phuong phap do strc dién dfng
béng phwong phap ddi xung

Pin cin do sirc dién dong Ex méc xung d8i, cuc (+) ndi véi cuc (+), cuc (- ) ndi véi
cyc (-) cua ngudn dién acqui E,. Sir dyng mot pin chuin Weston cé stc dién dong Ey
rét 6n dinh & 20°C va hé sb nhiét d6 0,04 mV/d6. CAu tao cia pin chuén nhv sau:

=) 2
! ~

(1) ©dSO4
dung dich-
(2) CdsO4 SE St CdSO4
] ey \\:\ 2a \\
8; ngio‘, N : N N CdH
g ¢ < 9
\‘\\ Y &
:‘\ b “:\\\ \\%\\ N hén héng ®)

Hinh 4.6. Cau tao mot pin chuan Weston
8 '
(—) Cd(Hg) | CdSO4 5 Hzo(rén), dd CdSO4(bao hba),HgZSO4(,;m) | Hg (+)

Cuc (+) cta pin 1a mdt dién cuc loai 2. Cuc (-) 1 dién cuc hén héng Cd-Hg (8
gam Cd trong 100 gam Hg). Lugng tinh thé CdSO4-§ H;0(in) du dé dam bao dung dich

CdSO; 1udn bdo hoa & moi nhiét d6. Suc dién dong cia pin chuan Weston phu thudc
vao nhiét d6 la:

E, =1,01830—4,75.10"° (£ —20)—9,444.107 (1~ 20)’ von

Nguyén tic do sirc dién dong cua pin Ex nhu sau: luc déw coéng tic K gat sang
pin chuén Eq con chay C duoc didu chinh dén vach 1018,3 ciia thanh kim loai dong chét
AB. Luc nay mdi vach trén thanh chiu 1 dién thé 1 mYV. Di chuyén con chay D trén
thanh sao cho kim dién ké G chi s 0. Vi Ex va Ec mic d6i xung nhu vay pin Ex cling
tac dong 1én AB dién thé lmV/vach
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Gat cong tic sang Ex kim dién ke s€ léch do mach khong can bang Di chuyén con
chay C t6i vi tri méi sao cho kim dién ké lai chi sb 0. Gla st vi tri mdi 14 C’. Strc dién dong
Ex can xac dinh s& 1 s& vach chia cta doan AC’tinh bang mV. Trong ca 2 lan diéu chinh
tiéu chuén hoat dong thuan nghich dugc thoa mén: dong dién trong mach I= 0.

Céc may do strc dién dong hién dai 6 thé ding nhu'ng bd khuyéch dai dién tir trén
nguyén tic khuyech dai dién thé vin pha1 dam bao trong cac phep do sao cho I~ 0.

Mot yéu cau khac ctia phép do 13 pha1 triét tiéu nhimg dién thé xuit hién do
nguyen nhin khéc 1am anh hucmg to1 két qua do. C6 2 loai dién thé anh huong 1a thé
ti&p x1ic kim loai/kim loai va thé khuyéch tan dung dich/dung dich.

Thé tiép xic ( @, ) xuét hién khi c6 2 kim loai khac nhau tiép xic nhau. Diéu nay thudng xay ra

khi mic pin vao may do qua diy din. Nguyén nhan giy ra thé tiép xuc 14 do du dich chuyén electron tir
mot kim loai ndy sang mdt kim loai khéc, huéng dich chuyen electron va déu dién tich cua c4c kim loai
phu thufc vao céng thodt electron tir cac kim loai d6. Cong cén thiét dé tach electron ra khéi bé mat kim
loai dugc goi la cong thoat. Khi tiép xtic voi nhau, bé mit kim loai ndo c6 cong thoat electron nho hon thi
electron dé dang tach ra khéi bé mit va kim loai d6 s& tich dién duong. Dién thé tiép xuc gitra bé mat hai

kimloai AvaB (@, ,5) béng hiéu s6 cong thoat electron ciia hai kim loai do:

AA _AB
e

Diaip =

Trong d6: A,: cong thoat electron cua kim loai A
Ag: cong thoét electron cua kiin loai B
e : dién tich electron

Cu thé trong pin Daniels-Jacoby do Zn ¢6 tinh khit manh hon Cu nén c6 cong thoat nhé hon
(Az:=7,06.10" J; Ac,=7,12.10" J). Tai vi tri tiép xuc Zn-Cu cac electron di chuyén tir Zn sang Cu, do d6
Zn tich dién duong, Cu tich dién 4m.

Thé khuyéch tin (@, ). xuét hién trén ranh giéi phan cich 2 dung dich khac nhau vé ban chit

hoic khic nhau vé nong d6. Khi 2 dung dich ¢6 ban chit holic ndng d6 khéc nhau txep x1c véi nhau (qua
mang ngan hodc tlep xuc truc tlep) cac chat n6i chung va chét dién ly noi riéng (gom cation va anion) s€
¢6 xu huéng khuyéch tan (di chuyen) tir noi c6 nong df cao sang noi c6 ndng do thip. Néu linh 46 cia
cation va anion khac nhau thi s6 lugng cation va s6 lugng anion chuyén qua ranh giéi s& khéc nhau 1am
cho 1 ph1a clia mang du cation phia kia du anion. Piéu nay 1am cho 2 phia tich dién trai ddu. Trén ranh
gi6i xudt hién dién thé goi 1a thé khuéch tan.

NaOH 0,IN + _ NaOH 0,01N
+ —
+ P
OH" + il -
+
Na* N + il
+ i Z

Hinh 4.7. Thé khuyéch tan xuat hién trén ranh gi&i 2 dung dich NaOH
do OH™ khuyéch tan nhanh hon Na*
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Hinh 4.7 cho thiy néu cho 2 dung dich NaOH 0,1N va NaOH 0,01N tiép xiic v6i nhau thi NaOH
s& khuyéch tan tir dung dich dic 0,1N sang phia dung dich loang 0,01N. Vi linh d§ va d9 dan dién dfc lap

ciia OH" 16n hon rit nhiéu so vé6i cia Na* (4,,-=1983 Scmz/eq; o = 50,1 Scm’/eq) nén tbc do

va s6 lugng ion OH" qua ranh gi6i phan cach lérn hon ctia Na*, phfa phai ranh gi6i c6 nhiéu OH' hon tr¢
thanh tich dién 4m, phia trdi c6 du Na’ tré thanh tich dién duong Trén ranh gi6i phan cach xuét hién dién
thé — thé khuyéch tan. ,

: Khi tiép xiic hai dung dich HC1 0,01N va HCI 0,05N thi H' va Cr & khuéch tan tir ngin co ndng

d60,05N sang ngan c6 ndng d6 0,01N. Nlung do linh d6 ion H' 16n hon rit nhidu so véi CI" nén s6 lugng
ion H' di qua ranh gi6i phén céch cua hai dung dich nhiéu hon, trén ranh gi¢i phan cach dung dich logng
s& tich dién duong, con phia dung dich dic tich dién 4m (hinh 4.8).

Pé giam bét anh huomg ciia thé khuyéch tan thuong thudng ngudi ta khéng ding mang ngan, thay
vao d6 ta ding 1 cAu mubi (6ng thuy tinh hinh chit-U chira dung dich KCI hay KNO; bdo hoa trong m6i
trudng thach dong). Khi d6 KC1 hodac KNO, s& khuéch tan sang ca 2 phia dung dich, linh d6 ciia K* va Cl
* ghn bing nhau thé khuyéch tén rét nhé, lai nguoc chidu ngoai ra sy ¢6 mat KC1 véi ndng do cao con gy
hiéu img chén véi sy khuyéch tan cia cac ion khéc, thé khuéch tan trén ranh giGi phén cch bi triét tiéu.

HCI0,1N — N HC10,0IN
- +
- +

H _ +

—_

cr - *

— +
= +

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 nh6 ring su xuét hién thé khuyéch tan 1am sai léch ké"t qua do sirc dién dong va cAn phai
loai b6 anh hudng ciia né, tuy nhién trong nhig trudng hop khéic the khuyéch tan lai cé lgi cho nghién
ciru va cin phai hiéu va loi dung. Van dé nay s€ duge trinh bay trong muc dién cuc mang (muc 2.4.4).
1.2.3. Tinh chét nhiét déng hoc cda pin dién héa

' a. Sy phu thugc cua sirc dién do‘hg vao néng d¢ dung dich
Tro lai vi du v6i pin Cu— Zn
() Zn | zn* || Cu** (dd) | Cu (+)
Khi pin hoat ddng, & cac dién cuc c4c phan \ing dién hoa xay ra theo chiéu tu dién bién:
(+): Cu* +2¢" > Cu
() Zn - Zn* + 2¢
Phan ting tdng cOng xay ra trong pin:
7 Zn.+ cu? —) an‘t +Cu
Theo dinh nghia sic dién ddng cia pin:

Ecoy = Pewricu ~ P 120
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Theo biéu thirc tinh thé dién cuc: '

_ 0
Pewricu = ¢Cu’*/Cu IF lna Vit

T
¢b:2‘/Zn = ¢Zn“/Zn 2F lna

VA . - _ - 0 _ 0 _ Znh
y ECe” (pCu"/Cu (oz'u"/z'. (DCuz’/Cu P s 120 2 Fl

0_ 0 0 spea s K oa Kk aia R o aca . A
bit E"=¢ et 1w~ Lo 12m 14 hiéu so the dién cuc chuin cua dién cuc duong va dién cuc am.

Ta co:
a, ..
Ecy = E° _Eln—zl—

2F a .

Xét mot phan img oxy héa khir tdng quat trong pin, ta ciing c6 két qua tuong tu:
aA +bB = xX +yY

x y
RT n 2297

p— 4.5)
nF  aj.ag

Ecor =E ° -
Pay chinh 13 phuong trinh Nernst biéu dién sw phu thudc ciia sire dién dong vao ndng d6 cic chit

tham gia vao phan img dién hoa. Mat khéc tir phuong trinh Van’Hoff biéu thi quan hé giira AG v hing
s can bing (muc 4.2.3) ta c6 bién thién thé ding 4p ding nhiét ciia mét phan {mg:

b
ay.a,

AG = AG® +RT 1n[“x Ay ]
Ban ddu
Két hop v6i phuong trinh (4.3):
AG=-A4,_ =-nF.E

0 x .y
__AG__AG RT, |axdr (4.6)
nF nF nF | diag | .

So sanh (4-5) véi (4-6), ta co:

AG®
nF

E°=-

Tém lai d& viét phuong trinh Nernst biéu di&n sy phu thudc cta dién dong vao ndng dd cic chit
tham gia vao phan img dién hoa ta c6 thé thuc hién qua vi du sau:

Phén img oxi hoa Fe** bing MnO,” trong méi trudmg acid nhu trong so d6 mach pin (hinh 4.4) ta
viét cong thirc tinh thé cho mdi dién cuc:

Cuc (-) : 12 noi xay ra qua trinh oxy héa:
Fe®" > Fe* + 1
} RT ., a_.
0 e
¢(—) = ¢Fe3+/Fe3" +_F_ln .

a Feh
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‘Cyc (+): 14 noi xdy ra qua trinh khr:

MnO, + 5¢ + 8H" —>Mn2++4Ho

v L i 8
+ E 1 aMnOI 'aH *

P = ¢MnO,; IMn* 5F n aM,,2+

Thay vao biéu thitc sirc dién déng cua pin:

8
e y RT ., %po; %4+ RT . aps
Ec.i =9, _¢(_) =‘¢0 AR "(00 o F—I—— -
MnQj /Mn Fe™* [ Fe
sF . a,. F a,

coee : . 1 s
T a i Ay T al«'z’*
R ooy Yt R In

_ A0 _ 0 fnkinil
ECe” - ¢Mn04' it~ Preipe + 5F In a 5F &
. Mn™ Fe**
a a‘ | a,. a
E 0 0 . RT ln F* " Mt _ Eo RT ]n Fe3t " Mt
Cell — (oMno;/an* P ip T 5F a & at i 5F  a a . ab
S : MnO; " Fet TH* A Y Muo; TR TUHY
o o0 _ 0 v
Véi E° = ¢Mn0;/Mn2+ P et

Hoiic c6 thé viét truc tiép phuong trinh Nernst tinh sirc dién dong theo phuong trinh phéan img téng
quat trong pin:

. MnOg+ 5Fe*" + 8H' — 5F¢** + Mn*" + 4H,0
Ap dung cong thirc (4.5) cho phan img trén:

5 4
RT aﬁh .aMn2+ a H,0

- g0
Eoy=E" - 5 - In a P
: MnO; "~ Fett H*
Do hoat d6 ciia nuée bing don vi nén: »
) a,..a
£ = £ RT I r e
crn =8 T T 5 e
: MnO' Fe* " H*

b. Sikc dién dong cua pin va nhu'ng théng sé nhiét dong cua phan Lrng

Trong phin nhiét dong hoc ta da biét: AG* =-RT. an nén tir (4 3) ta ¢6 bién
thién thé ding ap déng nhiét tiéu chuén caa phan tmg:
AG’ =-nF.E’
Ap dung (1.51) ta co: |
E°=£T—l K, M @47
nF —

Nhu véy néu thiét 14p 1 pin hoat dong theo phuong trmh hod hoc véi hoat d¢ cac
chét biang don vi, do duge suc dién dfng cta pin ta dugc sic dién d6ng nguyén chuin

E°, tir E°tinh duoc hing sb c4n bing cia phan itng hoa hoc twong tng.
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Vi du bidt strc dién dong nguyén chuén ciia p1n Daniels-J acoby lal 098 Vo 25°C
Tinh bién thién thé ding ap dang nhiét tiéu chudn (AG®), bién thlen thé déng tich ding
nhiét tiéu chuin (AFO) va hing sb cin bing K cia phan tmg.

Zn+ Cu2+ = Cu+ Zn*

Phan {mg xay ra khong ¢c6 su thay d01 sb mol kh1 AGO = AFO ap dung biéu thirc
(4.3)va(4.7)taco:

AG® = AF® = -2.96485.1,098 = 211914 j/mol

K, - 2194 g5 o3
8,314.(273,2 +25)

a,.a, 4

an+
ch T -

‘ a-cz+az,, - va'cz+‘ o

- Co thé thay 15 loi thé rit 16n cua phuong phép & chd co the dung phuong phap do
sirc dién dong @é khao sat, xac dinh K, cua nhitg phan img ma bang phuong phap hoa

hoc théng thudng ta khong thé thye hién dugc (khong thé x4c dinh hoat d§ cua céc chit
trong 1 hé ma hoat d cua ching chénh Iéch nhau 10°' 14n).

Trong nhiét dong hoc ta ‘34 biét bang phuong phéap nhiét luong ké ta khong thé
xac dinh dugc hiéu tmg nhiét (AU; AH) ctia nhimg phan ung c6 hurong nhiét trao d6i qua
nhé, nhitng phan ¥mg xay ra qua chdm (phéan ing Zn va Cu cling thudc loai nay). Bang
phuong phép do dién ta lai khong gap khoé khin gi lon neu khao sat thém su thay dbi
cua strc dién dong cua pin theo nhiét d9, xac dinh hé s6 nhiét d9 cua stc dién dong

(—)

That vy ap dung phuong trmh Glbbs-Helmholtz (1 42) cho diéu kién tieu chuanr

vithay AG'ti (43)tac:  AG°=AH®+ '[a(ggO)]
’ . . 14

: 0
| _nFE® = AH° ~TnF| %
| dr |,

AHO = —nF[E” T(dE°)] | - @8)

Vi du: cn x4c dinh AH cua phan ung -
Ag+1/2-Hg:Cly = AgCl + Hg
Ta thiét 18p mach pin: ;
) Ag AgCl | KCl (dd) | Hg2C12, Hg (+)
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0] 25°C mach pin c¢6 E = 0,0455 V, hé sb nhigt d6 3,38. 10 V/dy, thay vao
(4.8) ta co:

AH? = -1.96500. (0 0455 — 298 3,38. 10'4)
AH = - 5326 ,36 j/mol =5, 236 Kj/mol

Mot khi @3 x4c dinh dugc AG®, AH? cua phan tmg thi viéc xac dinh bién thién
entropy ctia phan tmg (AS®) tré nén don gian vi tir mbi quan hé (1.9): .

AG’=AH’-TAS"

0 _AGO .

Ta co: 'ASO: o Ay

1.3. Phan loai pin dién héa
1.3.1. Pin ¢6 vdn chuyén va pin khéng c6 van chuyén

Pin c6-van chuyén 14 pin c¢6 2 pha dung dich dién ly ngan cach nhau bing mang
ngin kleu nhur pin Damels—Jacoby Khi pin hoat dong Zn chuyen thanh Zn** tan ra & cuc

4m, Cu®* chuyén thanh Cu két tua trén cuc duorng Ton SO4> duge vén chuyén tir ngin
duong cuc sang ngin 4m cuc. : -

Pin khéng ¢6 van chuyen la pin chi ¢6 1 dung dich dién ly kiéu nhu pin-
: (9Pt Hz(khl) | HCl (dd) | AgCl Ag (+) '
| Véi phan ung dlen hoa:
1/2 Hy(khi) + AgCl(ran) - HCl (dd) + Ag (ran)
Pin khéng van chuyen duogc 4p dung trong viéc xac dinh hé s& hoat do cua céc
chit va duoc dung lam nguon du trit dién nang (¢ quy).
1.3.2. Pin thuan nghlch va pin khong thuan nghlch

Pin thuin nghich la pin ma phan mg dién hoa cia pin de dang xay a theo chidu
nghich khi tac dong vao 2 cuc pin 1 dién thé 16n hon va nguogc chidu véi stc dién dong
cua p1n Pin Daniels-Jacoby 14 1 pin thuin nghich vi néu ta tac dong vao 2 cuc 1 dién ap
1 chiéu U> 1,2 V thi & cuc duorng Cu kim loai s& bj hoa tan.

Cu — Cu®* +2¢"
O cuc Am Zn lai két taa. :
" Zn* +2e" > Zn
Phan ing tbng cong s& 1a: ~ |
© Cu+Zn® - G+ Zn
Nhu vay véi pm thuén nghich khi sir dyng pin cho ta dong dlen Khi phan ung gan

két thuc ta lai c6 thé ding dong dién lam cho phén ng xay ra theo chiéu nguoc, chuyen
pin tr&r v trang tha1 du. Piac dlem nay cda pin thuin nghich dugc 4p dung lam nguon
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tich luy, du trir dién nang khi can, d6 chinh 1a céc 4c quy. Tuy nhién trong thyc té dé sur
dung 1am Ac quy nguoi ta chi ding nhimg pin khong c6 van chuyen do cau tao don gian
(khdng c6 mang ngén) va dung luong dién phai du lon 2 loa1 ac quy thudng dung 1a ac
quy acid (ic quy chi) va &c quy kiém.

Ac quy chi hay dc quy acid gbm 1 dién cyc chi (Pb) va mot dlen cuc la hén hop
chi va chi dioxit (Pb, PbOz) nhung trong dung dich acid H,SO4. Pé 1am ting bé mit dién
cuc ca 2 tAm déu c6 bé mat go ghe Khi hoat ddng tai cuc 4m xay ra phan ung:

Pb + H,S04 > PbSO4(r) + 2H' +2¢”
Con ¢ cuc duong: |
PbO, + 2H" + HZSO4 +2¢ > PbSO4(r) + H20
Phan img tong cong: ‘
Pb + PbO; + 2 H;SO4” — 2 PbSO4(r) + 2 H,O
O day chidu (—) xay ra khi pin phéng dién, chiéu (<) xay ra khi nap dién
C6 nhiéu loai ic quy kiém: |
(=) Ni,Ni 04 | KOH (21%), LiOH (5%) |F¢ +)
() Ni,Ni;0; | KOH (24%) Ni,Cd +)
) Ag,Ag:0, | KOH (béo hoa), Zn(OH), | Zn (+)

Pin khong thuin nghich 14 pin sau khi két thuc qua trinh phéng dién ta khong thé
dung ngudn dién tir ngodi @ chuyén pin quay lai trang thai ban dau. Pin khod
Leclancher, pin Lalange, pin oxyd bac, pin clorid bac, pin thuy ngan.

Pin khd Leclancher
() Zn | NH,C1(28%), ZnCl,(8,8%), MnO; | ég,aph;t(+) ‘
Zn + 2NH," + 2MnO; — Mn,0s + [Zn(NHg)z] +H0
Pin Lalange
()Zn | NaOH(20%) | CuO,Cu(+)
Pin oxid bac
(-)Zn| " KOH(25- 40%) |-Ag;05,A2(+)
Pin clorid bac
(Mg | NaCl | AgCLAg(+)
Pin thuy ngin ‘ KHAO |
()Zn | KOH(46%),Zn0(7%) | HgO,Cgraphie(+)
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1.3.3. Pin néng db 7 . ‘

~ Pin nong do duorc cAu tao tir hai dién ¢ cuc co thanh phan hoéa hoe gibng nhau ngam
trong dung dich muéi cia chung nhumg ¢6 ndng d6 khac nhau. Su khac nhau vé& ndng do
chinh 13 nguyén nhén 1am xuét hién dong dxen trong pin. Pin ndng ¢ lai duoc chia
thanh hai loai tuy thudc vao su khac nhau Ve ndng: dd & dung dlch hay dién circ: néu ha1
dién cuc cé ndng dd khic nhau ta ¢ pin nong d6 loai I, con néu hai dung dich ¢6 ndng
d6 khéc nhau ta c6 pin ndng d6 loai IL. .

a. Pin nong do loai I

Pin ndng d6 loai I 14 pm duorc tao thanh tir hai dién cyc c6 thanh phan hoa hoc
gidng nhau nhung khac nhau v& ndng d6 dwoc ngdm vao cung mot dung d1ch mubi ciia
né6. Sau day 13 mét sé vi du. S

Pin hén héng

Dién cuc hdn héng (Amalgam Electrode) dugc ciu tao bdi mot kim loai tao hdn
héng véi thiy ngan duoc nhing vao dung dich mudi cta kim loai. Un diém cua dién
cuc loai ndy 13 cac kim loai manh nhu Na, K phan u'ng rat manh v6i nude van c6 thé
diing 1am dién cuc. Céu tao mét pin hén héng ¢6 the v1et |

(-M (hén hong trong Hg) (al) | Dung dlCh mudi cua M | (az) (hdn héng trong
Hg) M(+) -

C6 thé viét gon hon nhur sau:
-) Hg(M) (al) | Dung dlCh mu01 cua M | (az) (M)Hg (+)
Néu a; > a, thi dlen cuec trai 1a cuc 4m, dién cuc pha1 1a cyc duorng :
Mbt s6 vi du vé pm hén hong ‘ ‘
(9 Hg (Na) ung 9 a, | NaCl | g @ a, (Na) Hg (+)
(-) Hg (Cd) ning a5 a, | CdSO4 | ndng 5 2, (Cd) Hg @
Phan ng dién cuc: _
Hg (M=a;) > M™ + ne + Hg & cuc 4m
M™ + ne + Hg — Hg (M=a,) & cyc dwong
Phan tmg tdng quét x4c dinh dong éhéy qua mach:
Hg (M=a;) - Hg (M=2a,). _
Ta d& dang thiét lap dugc cong thire tinh strc dlen dong cua pm bang;

¢¢’| fwaz E al s

E. =
“l wF  nF a,
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Vi g =g, d&u 1a héa thé cua kim loai M trong hdn héng nén:

Eeoy = A n3
- nF  q,

4.9)

Pin ndng do tao thanh tir dién cuc khi
(=) Pt, Hy (sp suie P,) | HCI | Hz #p sue P,), Pt (+)
Giasa Py >Pytacod phan img dién cuc.
Cuc 4m: H, (P}) > 2H" + 2e ;
Cucduong: 2H' +2¢ > Hy (Py)
Phan vmg tbng quat:  Hy (P1) > H; (P2)
Biéu thitc strc dién dong ctia pin: ECe,, I;T ln-}‘%—
- Pin nt“mg d6 tao thanh tir dién cyc khi thudn nghich v6i anion
Vi du: dién cuc khi Cl,
| () Pt, Clygpsust P,) | HCI | Cl2 ap subt P, ), Pt (). o) ldﬁy P,> Py
| RT, P,

Biéu thirc stic dién dong cua pin: E, = = ln?

Cén phal lru y rang trong truomg hop pin nong do loai I thuén nghlch véi anion,
dién cyc co ap suét riéng phan 16n hon 14 dién cuc duong (nguoc voi truong hop pin
ndng d6 loai I thuan nghich véi cation).

b. Pin néng do loai Il

Pin ndng d6 loai II 13 pin duoc tao thanh tir hai dlen cuc ¢6 thanh phén hoa hoc
gidng nhau ngdm vao dung dich mu01 ctia chung c6 nbéng d6 khac nhau. Pin nong do
loai II cling dugc phan thanh pin ndng do loai II thuan nghlch véi catlon va pin nong 49
loai II thuédn nghich véi anion. : :

Pin nong d6 loai II thuan nghich véi cation c6 so dd cu tao chung nhur sau:
OM|MX (a,) |[MX(a,) | M (+) (véi a; <ar)
Vidu: (-) Cu| CuSO4 (2, =0,01) || CuSO4(a, = 0,10) | Cu (+)

St dién dng ciia pin ndng d6 loai IIthuén nghich véi cation xuét hién I3 do qué
trinh chuyén chit dién ly tir noi co nong d§ cao sang noi cé nong d6 thép. Vi vay pin
ndng d6 loai II con goi la pin c6 ndi chit 1ong. Ta d& dang thiét 1ap dugc cong thie tinh
strc dién ddng cua pin:

(4] (4
Pra) ~Pu@) RT . a,
E,, =—te) M@ 75
nkF nF  q
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Nhung vi ¢}, (a;) = Oan vi d8u 1a héa thé ciia cing mot kim loai nén:
~ RT . a,
E =-—In =2
Cell nF al
Pin ndng d6-loai II thuan nghich véi anion c6 so d ciu tao 'chung' nhu sau ;-
OX|X @) | X @) |X ) véia> az)
Vi du: (-) Ag,AgCl | HCI (a,) |HCl(a,) | AgCl Ag(H)
Tuong ty nhu pin ndng d6 loai II ‘thuén nghich v6i cation ta de dang thlet lap duoc
cong thuc tinh sic dién dong cua pin ndng dd loai II thuan nghich véi anion: -
.. RT
Ecy = — I
‘ nF a2
1.3.4. Pin nhién liéu

Pin nhién lidu 12 pin ¢6 vét liéu lam dlen cuc khi bl t1eu hao duoc lién tuc bd sung
vi du pin nhién liéu hydro-oxy: :

(=) Cigraphiv,Hz | NaOH (dd) | O3, C (graphity (+)

Hydro dugc lién tuc din qua dién cuc graphit xop (4m cuc), oxy duoc dan qua
dién cuc graphit x6p khac (dwong cuc). Phan vmg xay ra:

»Ocucam: - 2H, +4OH" —)4H20+4e‘
chc duorhg 02+2H20+4e -4 OH"
Phan tmg tdng cong:

2 Hz +0; - 2 H20

2 DIEN CU’C VA DIEN THE CUA DIEN CU’C

2 1. Bién cuwec, phan trng duen cu'c va thé dién cwe

Dién cuc 12 danh tir dién hod hoc dung dé chi 1 nira pin (Half cell hay Electrode)
luén gom 1 pha rin 1a kim loai hay graphit (vt din loai 1) tlep xuc véi 1 dung dich dién
ly (vat din loai 2) c6 ion tham gia vao phan mg dién hod trén dién cuc. Kim loai hay
graphit c6 thé tham gia vao phéan tmg dién hoé nhung ciing co thé chi lam vat trung gian
trao d01 electron

K1m loax/graphlt . Dung dich dién ly

(vatdanloai 1) |- ‘(vétdﬁnloaiAZ) -

Tén dién cuc: dugc viét dwa vao 2 dang oxy héa va dang khir cia qua trmh oxy
hoa khu Xdy ra trén dlen cyc,. :
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Phan vmg dién cuc: ludn duogc viét vai dang oxy hoa nam bén trai miii tén, dang
khir ndm bén phai:

Dang oxy héa + ne” = Dang khur

Hay viét ngén gon: Ox + ne” = Kh
Pién thé cia dién cuc dugc viét theo phuong trinh Nernst

RT . a,

=@ o +——In—=
@ = Poxskn WFoa,
Trong d6: ¢ 1a thé cua dién cye (tinh bing von - V)
R 14 hing s khi (R=8,314 J/mol.K)
T 1a nhiét d6 tuyét dbi
F la hing s6 Faraday (F ~ 96500 C)
n 14 sb electron trao dbi
a,, va a,, 1a hoat 9 cua dang oxy hoa va dang khir lién hop, d6i voi dung dich
lodng c6 thé chip nhan hoat do bang ndng dd
Trong phuong trinh Nernst & trén thi gid tri @, 12 mdt hing sb va dugc goi la
thé dién cuc chuén, gia tri ndy chi phu thudc vao ban chét cia hé oxy héa khir 1ién hop.
O 25°C, néu thay gia tri R, F va T =298K vao bicu thirc va doi logarit tw nhién sang
logarit thip phén ta c6 phuong trinh & 25°C ¢6 dang:

. 0,0591

a
@ = Poxixn T T log ==

Agn
Vi du: dién cuc Cu®*/Cu d3 néu trén c6 chu tao duoc viét tom tit:
Cu(r) | Cu®* (dd)
Phan uing dién cuc:
Cu?" +2¢ - Cu
" Pién thé cua dién cuc:

RT . a_,

0 Cu™*
¢Cu2+/Cu = ¢Cuz+/Cu + In
oF | a,

Hoat d6 ctia Cu(r) bang don vi nén
0 RT
oo = Peiicu +§—F—ln ey
Vi du.: Dién cuc Zn**/ Zn ¢6 cAu tao:

Zn (1) | Zn**(dd)
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Phan {mg dién cuc:
Zn*" +2¢ > Zn

Dién thé cta dién cuc khi coi hoat d6 Zn(r) bang don vi:

a 2+ :
In—-2= = p° —na,,

+
2+
az Zn“*Zn 2 F

Poizn = ¢§n2+/Zn + °F )
Trong 2 truong hop trén Cu va Zn tham gia vao phan ing dién cyc.
Vi du: Pién cuc MnO4/Mn?* ¢6 chu tao:
Pt (r) | MnOy, Mn®*, H'(dd) R S
_ Pt khong tham gia vao phan ung dién cuc ma chi dong vai trd trung gian din
truyén electron. Phan tng dién cuc :
MnOy + 8 H' + 5¢ — Mn2* +4H,0
Dién thé cua dién cuc:
RT | o iy

_ 0
¢Mn0; iMa® ¢Mno;/Mn2+ + 5F

aMnh

2.2. bo dién thé cua dién cywec. Dién cwe chuin va dién cwc so sanh

Néu chi d& cap t6i 1 dién cuc ta khong thé biét né 13 dién cuc 4m hay dién cyuc
duong. Ta khong c6 phuong phép do dién thé cua dién cyuc riéng r& ma chi ¢6 phuong
phép do suc dién dong cta pin. Theo quy wée ta lay dién thé nguyén chuén ctia dién cuc

hydro 1am méc va coi (02 oy =0 (chu tao dién cuc chuén khi hydro xem phan phan
loai dién cuc).

Muén khao sat 1 dién cuc nao d6 ta ghép nd véi dién cuc chuén hydro tao nén 1
pin rdi do strc dién dong ctia pin. Khi d6 ta s& biét dién cyc khao sat dong vai trd cuc
duong hay cuc 4m. Stc dién dong cta pin do duoc bang hiéu dién the cua dién cuc
duong va dlen thé cua dién cuc 4m. Chéng han khéo sat v01 dién cuc Cu?*/Cu véi hoat
do ion Cu?* trong dung dich 0,1 M ta s& thdy dién cuc Cu? /Cu d6ng vai tro dién cuc
duong, sirc dién dong cua pin do dugce 14 0,625 V. Viy thi:

‘ E pin = —‘O |

P icy ~ Porr i, = Pt icu

= E,.=+0,625V

(DCMZ*/C

Trudng hop khac khi khao sat véi dién cuc Zn’'/ In & nong do ion kem 0,1 M,
khi ghép vdi dién cuc chuén hydro tao mach pin ¢6 Epi= 0,473 V, dién cuc Zn**/ Zn1a
dién cuc am, khi nay

E

pin = Ponin, ~Pantrizn = 0- Pt 120

=-E,, =-0,473V

¢Zn2+ /Zn
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Nhing gi4 tri dién thé nhu vay duoc goi la thé dién cuc theo thang hydro, nhung
thuomg goi don gian 1a thé dién cuc. Phuong trinh Nernst van &p dung déing cho dién thé
theo thang hydro.

Viéc ding dién cuc chuén hydro nhu néu trén cho ta két qua rit chéan that, nhung
thiét b phirc tap, d& chay nd. Trong thuc tién hang ngay ta thuong diing nhimng dién cuc
khac don gian hon, c6 dién thé én dinh, da biét (qua so sanh véi dién cuc chuan hydro),
dé ghép vdi dién cuc khao sat tao pin thay cho viéc ghép véi dién cuc hydro. Nhitng
dién cuc nay dugce goi 1a dién cuc so sanh. 2 dién cuc so sanh thuong dung la dién cuc
calomen va dién cuc bac clorua.

2.3. Bién thé nguyén chuin cua dién cwe va cac dai lwgng nhiét dong
. Su dung dién cuc chuin hydro va dién cuc so sanh c4c nha khoa hoc da Xac dinh
bang thuc nghiém dién thé va dién thé nguyén chuan (con goi la dién the ti€u chuéan hay
theé dién cyc chuan theo thang hydro) cua cic dién cuc. Pién thé ti€u chuan cua dién cuc
la 1 thong so dién hod hoc dugc ghi trong céc s tay hoa hoc.
Bang gi4 tri dién thé tiéu chuén cua céc dién cuc 14 1 trong nhitng bang th(‘)pg sb
hoa hoc quan trong, dua vao gia tri dién the tiéu chuan cia cac dién cuc ta c6 thé tinh

toan dugc nhiéu thong s6 nhiét déng ctia phan tng oxy hoa khir thong qua dai lugng sirc
dién dong E cua pin dién hoa tuong Umg.

Vi dy, can xét kha ning xay ra phéan {g (xét AG), hiéu tng nhiét (AH), bién thién
entropy (AS) va hing s can bing cta phéan tmg:
Sn + Fe’* — Sn’* + Fe**

Néu phan tng xay ra thi Sn bi oxy hod , cip Sn**/Sn déng vai trd cuc am, cip
Fe’*/Fe*" dong vai tro cyc duong. Sirc dién dong cua pin:

Epin =

Pre 1per ~ Pt 15n
Trudng hop don gian nhét khi hoat d6 cic chit tham gia phan g déu bang don
vi ta co:
E’ =@ =g, =(0,771) = (- 0,140) = 0,911 V>0
AG® = - nFE’ =2.96500.0,911 = - 175823 j/mol < 0
Phan mg tu xay ra.

Cac gia tri nhi€t dong khéc va hing sb can bang dugc tinh nhu néu trong muc (1 2.3).
Viéc du kién kha niing x4y ra ciia phan | ung c6thé don gian chi cAn xét su chénh 1éch gla tri

" cha dién cuc, do vay nhiing gia tri ¢° nay con duge goi 14 thé oxy hod khir.

Truong hop can-nhirng tinh-toan chinh-xac-hon, thay vi xét E° cia pin ta xét E
thong qua dién the cua dién cyc.
o= + 2L %o (4.10)
nF

Ain
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Hoat d6 dang oxy hod a, va dang khir a, cAn dugc tinh toan theo phuong trinh
(3.23).

- LAy R =8312 jun.dd’.mol”, n1a sb electron trao dabi trong phan u'ng O nhiét d9
25°C ta cé:

0 8,312:298 a
=@ +——In—L%
n96500 a,,

Néu dimg logarit thap phén thi: p = qoo + Mlgg@‘- .
n A,

Vi du: 1 dién cuc dong gdm thanh ddng nguyén chat nhung trong dung dich
CuSO4 0,01M. So dd dién cuc: _

Cu | CuS0O,0,01 M
Dung dich ¢6 ndng d6 loéing, coi hoat d6 ion bing ndng do dcuso, =0,01M , dang

khir 13 Cu(r) c6 hoat d bang don vi (acU =1) tra bang tim duorc (oc =0,761V . Dién

™ iCu
thé ctia dién cuc bang:

=0,761+ 1n0 01=0,7018V

¢Cu2+ /Cu

0,02567
2

2.4. Phan loai dién cuc

C6 4 loai dién cuc chinh thudng gip:

2.4.1. Dién cuc loai 1
Dién curc loai 1 13 dién cuc thusn nghich véi cation hoic anion
a. Dién cuc thudn nghich vdi cation

Dién cuc thudn nghich véi cation 1a dién cuc chi c6 cation tham gia vao phan ng
dién cuc. Dién hinh gom dién cuc kim loqi, dién cuc hon hong va dién cuc khi hydro.

* Pién cuc kim loai

Pién cuc loai nay gdm thanh kim loai nhiing trong dung dich chira cation ciia kim
loai do.

" Dang chung M | M*™ (dd)
Phan tmg dién cuc. M™ +n.e’ > M
Dién thé cua dién cuc

o RT
Propring = Pogmens T E

aM
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Coi hoat d6 a,, =1:
RT
N +—Ina 4.11)
F . .

Vidu: dién cuc Cu”*/Cuky hiéu Cu | Cu’"(dd)
- dién cyc Zn”"/Znky hiéu Zn | Zn**(dd)
* Dign cuc hon hong

Khéc véi dién cyc kim loai théng thudng & chd kim loai dugc thay bang hbn héng kim loai (dung
dlch kim loai trong thuy ngin) nhu di gap trong pin chuén Weston. Ut thé ciia céc dién cyc loai nay 14 cac |
kim loai hoat dong manh nhu Na, K phan {mg rit manh véi nuée vn c6 thé 1am dién cuc. Vi du dién cuc hdn
héng natri c6 cAu tao nhir sau:

Na (trong Hg, c,(mol /1) | Na*, c,(mol /1)

Phan {mg dién cuc tuong tir nhir & dién cuc kim loai-nhung trong biu thirc tinh dién thé a,, phu

thugc ndng do kim loai trong hén hong a,, #1, nén vin c6 mit trong biéu thic.

* Pién cuc  khi hydro

Ciing thudc loai dién cuc thuﬁh nghich v&i cation, ¢6 c4u tao gdm thanh Pt dwoc
ma 1 16p den Pt, nhung trong dung dich chita ion H' va khi hydro duoc suc lién tuc vao
dung dich quanh dién cuc (hmh 4.9).

‘C——Dint
: Hy(p)
" e Kb Ha Pam) 1 atm —p
Dién cye Pt
Dung dich H* (a)
Bot khi B isiaiiz
@ Sy

Hinh 4.9. So db céu tao dién cyc khi hydro (a) va. dién cwe khi hydro chuén SHE (b)
Chu tao dién cuc khi Hy: Pt, Hy parn) | H' (dd)

Phan tmg dién hoa: 2H' + 2¢” — H; e

Cong thirc Nersnt vé thé dién cuc:

2

— . _RT a
¢21-1*/1112 - ¢?H‘/H2 + 2F

4.12)

aHz
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Thay hoat d¢ cita khi bang 4p suat khi a,, =P,

)
Pon1h, = Panvin, F T

Khi hoat d6 ion H' trong dung'dich a, =1 vaap sudt khi hydro dugc duy tri

khong dbi bang 1 atm thi dién cuc khi hydro duoc goi 1a dién cuc khi hydro chuén, theo
qu1 wéc dién cuc nay duoc ding 1am chuén dé xac dinh thé cta cac dién cyc khéc va c6

thé bing 0. Thay vao phuong trinh trén ta c6 ¢2 W, = 0, do d6 ta c6 thé cua dién cuc
khi hydro: | |

- EFLM*’* |  @413)

P+ 1,

b. Pién cuc thudn nghich véi anion

Pac diém: trong phan tmg dién cuc chi ¢6 anion tham gia. Vi du dién cuc clo khi:
str dung dung cu nhu trén hinh 4.10 nhung khi suc vao 1a Cl,, dung dich chl'xa ion CI'

(Pt) CL, | CI' (dd)

Phan Umg dién cuec: : Cl, +2¢ — 2CI .
Cong thirc thé dién cyec:  KniCk

0 RT . ag,
Peic- = Payia- ﬁln aér (4.14)

Khi £, =1 atm,tacoi g, =1 Pt

Peric- =Py ~ F Ina,

Hinh 4.10. Bién cyc khf Clo
2.4.2. Dién cuwc loai 2

Trong céc phép do dién héa, dién cuc loai 2 duogc sir dung rit phd bién vi cac ly
do sau:

Kha ning hdi phuc thé cta dlen cuc rat nhanh
Gi4 tri thé 6n dinh

' Chu tao don gian, gon nhe dé ché tao

Cau tao chung cuia tit ca céc dién cuc loai 2: gdm mét kim loai dugc bao phu mot
hop chét khé tan cua kim loai d6 (mu01 kh¢ tan, hodc oxyd, hydroxyd), tht ca duogc
“nhing vao dung dich c6 chira cung anion v6i hop chét kho tan ’

MM, A, | A%
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O d6 xay ra phan (mg dién cuc:
M, A, +ne=vM+v_ A ' (a)

Phuong trinh Nernst tuong tng c6 dang:

o RT . Ay, 4,
P=0y 4 mt In ” 4.15)
* nF  a,.a;,

Hoat d9 cuia chét rin nguyén chit & mét nhiét do da cho 1a khéng dbi va bing don
vi, a), , =a, =1, do d6 phuong trinh Nernst & trén dugc viet lai:

RT :
Q= ¢MA M nFlnaAZ- ; (4.16)

Miat khéac d6i véi dién cuc loai 2 thi dang oxy hda la ion kim loai MZ+ trong h0'p
chat kh6 tan M, A , con dang khir 12 kim loai M, do d6 phan img thé dién cuc c6 thé

viét theo cach khac:
v,M*+ne =, m (b
Biéu thirc Nernst cho phan g (b) & trén la:

V+
0

RT, a,; RT
Q=0 /M+—Fln o _¢MZ’/M+ElnaMZ* (4.17)

Do M, A, lahop chat khé tan, nén trong dung dich c6 c4n bing phén ly:
M, A, = v,M” +v_A% vatichsbtan: T,, 4, =0y d

MZ+
T, 4

v_
AZ

Thay gid tri a,;,. = vao biéu thuc (4.17) ta co6:

0 RT ' v, ' ve S
P=0, 2,0 +_nF lnaMh =@z +—in—

0 R .
P=Q, 2410y +TlnTM' 4 ——F-lnaAz_

So sanh ¥6i bidu thirc (4.16) ta c6:
Put, a4 1m = P spg +E'“ T, .
Trong sb cac dién cuc loai 2 hay dugc st dung 1a: dién cuc bac clorid, dién cyc
calomen, dién cuc thity ngén sulfat vv..
a. Dién cuc bac clorid
Cdu tao dién cuc (hinh 4.11): gdm mot ddy Ag dugc phi mot 16p AgCl, tt ca

dugc nhing trong dung dich c6 chira anion CI', thuong dugc sir dung 1a dung dich KCl
hodc HCI. Cau tao thu gon:

Ag, AgCl | CI
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Hinh 4.11. So 66 cau tao cla d_ién cub bac clorua
Pé ¢ dugc mubi AgCl phu 1én day din Ag, ngucn ta thudng lam béng cach dién
phén véi cuc duong-1a bac kim loai, cuc 4m 1a day dan Pt va dung dich chét dién'ly la
HCI 0,1N trong thoi gian khoang 15 phut véi dién thé 2 V va cuorng d6 dong khoang 0,02 A.

Phan ing a"zen cuc c6 thé dugce viét nhu sau:
AgCl+1e > Ag +CI’ (a)'

Hodic: Ag' +1le > Ag (b)

Dua theo (b) ta co cong thuc t1nh the dlen cuc:

_ RT, 4y
p= wAg*/Ag +-—In

-In——=-, do hoat do cua chét rén a 4 =1 nén:
F o a, , =

14
L CRT
’¢=¢Ag+/Ag +TlnaAg+ i ‘ : ‘ (4'18)
Mt khac do AgCl 12 mubi khé tan nén ta o6 cén bing phén ly:
AgCl = Ag + CI Tich s6 tan: TAgC, =a,.a,
S | __‘TAgCI IPRETIEY | . PR |
uyraa,, =—— thay vao biéu thuc (4.18) ta dugc: L
cr ‘ '
q) ¢Ag /Ag-l_——R—Tln Agc’ e +£zlnT RTlna‘ . “4.19)

RPN 77 S Ll

o L RT S .
Dat ¢ .. F —InT 0, = Plecisag » (oAgC, ” Agduorc g0i- la thé dlen cve tiéu chudn

cua dlen cuc bac clor1d thay vao bleu thu'c ta co

vAA‘ PR

, RT
’ ¢ = QAgCl{Ag —“Tlnaa_
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Day ciing chinh 1a phuong trinh biéu thitc thé dién cuc cia dién cuc bac clorid
dugc thiét 14p tir phan ung dién cuc (a). Théat vay theo phan tng (a) ta co:

RT aAgCI
0 i
P=Cueciiag F In
Aay

Do hoat d9 cua chét ran a,,, va a,, bang 1 nén ta co:

0 1 0 RT
P =Qyeciiag + _;;‘_ln_ = Qugciidg ~ —Flniaa_

acl_

Bang 4.1. Gia tri thé clia dién cuc bac clorua phy thudc vao néng d6 CI' & 25°C

Pién cye Gia tri thé (V)
Ag, AgCI{KCI1,0N 0,2381
Ag, AgCI|KCI0,1 N 0,2900
Ag, AgCl|HCI0,1 N 0,2890

Trong diéu kién 298K, biét gid tri ¢ ., =0,799 va tich s6 tan T,., =173.107°
thay véo ta c6:¢;. ,/;g = 0,799+0,0591.lg(1,73.10"°),= 0,223(7) . Do d6 thé cua dién cuc
bac clorid Ag, AgCl | KCl c6 thé dugc xé4c dinh nhu sau: ¢=0,223-0,0591.1ga

9 =0,799+0,0591.Iga, ..

_hodc:
CI *

b. Pién cuc calomen

Calomel 12 mdt mudi khé tan, trong dung dich ¢ can bang phén ly:
Hg,Cl, = Hg}" + 2CI~

Tich s6 tan ctia mudi calomen: Ty, =@ ,025°C Ty, = 1,3.107"*

Cdu tao cua dién cuc calomen (hinh 4.12): Hg, Hg,Cl, | KClL

2
Hgy* 'acr

H

Pt 9

KCli Calomen
Hg :

n KClI dung dich
Mudi calomen
Coton
S x6p

Hinh 4.12. So db cAu tao clia dién cuwc bac calomen
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- Phan tmg dién cuc c6 thé duoc viét nhu sau:
Hg,Cl, + 2e — 2Hg + 2CI" (a)
Hoic: Hg,™* + 2e — 2Hg (b)
Theo (a) ta c6 cong thirc thé dién cuec:
0 RT | Aye.0,
Pear = Prgyct,rug + Eln_zgz—

Ay-a,,-

Do hoat d6 cua chatran a,,, ., va a,, bang 1 nén ta cé:

Lo s s R e e e e e s R
P = Phg,ci, 1 Hg "'Eln 7 = Phg,c1, 1 Hg —?ln a.,- (4.20)
_ ar-

Néu thiét 1ap bidu thirc thé dién cuc theo (b) ta co:

o T Hgy
Peal = Prigs g +Eln a;g , do hoat 4% a,, =1nén
0 RT
%71 = fp,,g;+,Hg °F lna - | 4.21)
TH Cl
mit khic do T, =a,..d,. =a, —£=2 thay vao (4.21) ta dugc:
Hg,Cly Hg? CI a
cl-
— 0 RT TngC’z
¢Cal - ¢Hg%*/Hg 2F l aé[_ (422)
0 RT RT
P = ¢Hg%+ / Hg + EFIHTHEZCIZ - Tlnaa_
RT:

4 (1] _— o A z hY sz . A A I.(
bat o5, ¢ mg = Prier 11g +—2F InT,, .., ddy chinh 14 gid tri the dién cuc chuén

cua dién cuc calomen ¢/, .
0 RT A e 1 A 2 <A . .
Dot = Prig,cty 11 —?lpaa_ . Day chinh la bi€u thuc (4.20). Viét lai ta dugc:

o RT
Pea = ¢Ca1 _Tln ac[-

Nhu vay, tai T=const gia trj thé cua dién cuc calomel chi phu thudc vao hoat 4o
CI" (ndng @6 KCI). Ngudi ta thudng ché tao cac dién cuc calomen co céc ndng d6 KCl
bang 0,1M; 1M va béo hoa. Thé cua né dugce x4c dinh chinh x4c véi dién cue chuan
hydro. Khi nhiét d6 thay dbi, thé ctia dién cuc calomel duoc hiéu chinh theo céc phuong
trinh néu trong bang 4.2:
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Bang 4.2. Thé dién cwc calomen phy thuéc hoat @6 CI

Pién cye Phwong trinh thé Gia tri thé & 25°C (V)
Hg, Hg:Clz| KCI0,1 N 0oy = 0,3338—0,00007(T —298) | 03338
Hg, Hg2Cl2| KC1 1,0 N Pcy = 0,2800—0,00024(T —298) | 02800
Hg, HgzClo| KCI bao hoa @cy =0,2415—-0,00076(T —298) | 02415

Dién cyc bac clorid va dién cuc calomel 12 hai dién cuc loai 2 c6 nhiéu tng dung
trong thure t€. Do dic diém d€ ché tao, gia tri thé dién cuc chi phu thudc vao hoat do ion
CI trong dung dich va it phu thudc vao nhiét do.

Bang 4.2, 4.3 cho thdy cac gia tri thé cua hai loai dién cyc nay 1a tuong dbi hing
dinh. Vi vy hai loai dién cuc nay thuong duoc sir dung dé thay thé cho dién cuc khi
hydro chuén trong cac phép do thé va dugc goi 1a dién cuc so sanh.

Bang 4.3. Gia tri thé dién cwc bac clorid, calomen phu thudc ndng dd KClI

Nhigt d6 Thé dién cye (V)
©c) Calomel Calomel Calomel Ag/AgCl
(0,1 M KCI) (1,0 M KCI) “(KCl bao hoa) (0,1 M KClI)
10 0.3362 0.2539 0.2314
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

¢. Dién cyc thuy ngdn sulfat
. Cdu tao dién cuc: Hg,Hg,SO, | H,S0,
Hg,SO, + 26 — 2Hg + SO,>
. Phuong trinh tinh gia tri thé dién cuc c6 dang:

Phan img xay ra trén dién cuc:

— o — —
Pear = Phg, 50,1 Hg Ina

2F o7

Pién cuc thiuy ngén sulfat tbuémg ¢6 hinh dang nhu dién cuc calomel dd dugc trinh bay ¢
phén trén va chi phai thay Hg,Cl, biang bt Hg,SOy. Pién cuc ndy dugc sir dung khi méi truong khao
sat chira SO*

d. Pién cuc oxit kim logi

bién cuc oxit kim loai c6 cong thirc chung: M, M,O, | OH' /(hoic H")
Phan (ing xay ra trén dién cuc:

M,0y + 2y(e) + YH,0 — xM + 2yOH

Vi du: Pién cuc Antimon
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Cong thirc dién cyc; Sb,Sb,0; | OH’, trén be mit kim loai phu 16p Sb,0; hodc Sb(OH);. Phan img
dién cuc: - v .

- Sby05 f 6e + 3H20 — 2Sb +60H
Phuong trinh tinh gia tri‘thé cua dién cyc antimon & 25°C c6 dang:

—-0,0591.1ga

¢ ¢Sb203 OH~ | Sb OH™

£ KHZO 3 5 z .
Neéu thay a,, B =—- thi phuong trinh ¢6 dang:
a 5 ,
H+

~0,0591.1gK,, , —0,0591.pH

= (D.Zb,o3 OH"18b
Pién cyrc antimon con cé dang khac: Sb Sb203 | H' ho#ic Sb,Sb(OH); I H' vé6i phan ung dién cuc:
, Sb203 +6e+6H' - 2Sb + 3H20
Gia tri thé dlen cuc @ 25°C ¢6 dang;

00591 g g0,

o=’ .+ & (4.23)
SB,05,H 15b 6 atal,
Chép nhén ag,, =ag =a,, =1,tacé:
P= ¢Sb 05, H* IS -0 0591.pH-

Ta thy ring gia tri thé cia dién cuc antimon phu thuoc vao hoat d9 proton trong dung dich nén c6 ) thé
, dung dién cyc nay dé xac dinh pH. Tuy nhién dién cuc antimon Chl lam v1ec trong khoang pH = 2-9 vi khi pH
rét thap hoic rit cao thi Sb,0; s€ bi hoa tan.

2.4.3. Dién cuc oxy hoa kha

Mic di cac qua trinh dién cuc déu 13 qua trinh oxy ho4 khir nhung danh tir dién
cuc oxy héa khir chi ding dé chi nhém dién cyc ma ca dang oxy hoa va dang khir cia 1
cap oxy hoa khir d8u tan va cling ton tai trong dung dich. Pién cuc rin khong tham gia
vao qua trinh trao ddi electron ma chi déng vai trd vét trung gian cho hoac nhén electron
khi qué trinh chuyén hoa giita 2 dang xay ra.

Dién cuc oxy héa khir: ciu tao chung ctia nhém dién cuc nay gbm thanh kim loai tro
(Pt) nhung trong dung dich chita dong thoi ca 2 dang oxy hod khir cia 1 cdip oxy hod khir.

So d6 tdng quét cia dién cuc_‘oxy hoa khir dugc viét: Pt| Ox;Kh .
Phan Umg dién cuc:
- Ox +ne =Kh
Phuong trinh Nernst c¢6 dang (4.10 d3 néu):
RT, 20

Goxxn = Vow/xn +Eln aK:
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a. Dién cuc oxy hoa khir don gian

Pién cuc oxy hoéa khir don gian bao gdbm mét day din kim loai platin tiép xiic voi
mdt dung dich chira dong thoi ca dang oxy hda va dang khir cia mdt cép oxy hoéa khir.

Vidu: Pt|Fe*;Fe** hoic Pt | Fe(CN)s*;Fe(CN)e"
Phan ung dién cyuc ung véi hai dién cuc trén la:

Fe** + 1e —» Fe?" _

Fe(CN)s> + le > Fe(CN)s*
Phuong trinh tinh gia trj thé dién cuc & 25°C:
£ 0,0591, @

¢= ¢;e”/Fe“ + 1 lg a

Fe2+

. 0,051
(/’—(Ppe(CN)z=/Fe(CN)2' * 1 &

aFe(CN I

aFe(CN)g'

b. Dién cuc oxy hda khit phirc tap

Khac véi dién cuc oxy hdoa khir don gian, dién cuc loai nay trong thanh phin dung
dich khong chi ¢6 chira dang oxy hoa va dang khir cia' mét cdp oxy hoéa khir ma con c6
miit thanh phén axit (H") hodc bazo (OH") déng vai trd 13 méi trudng phan tng.

Vi dy: Pién cuc Pt| MnO4;Mn**;H"

Phan tmg dién cyc: MOy + Se + 8H' — Mn”* + 4H,0
Phuong trinh tinh gi4 tri thé dién cuc phy thudc vao ndng d cac chét tham gia
phan ung: ’

RT, yor i

o
p= ¢Mno;,H+/Mn“ + 5F In 4
A+ Ay 20

O nhiét d6 25°C phuong trinh thé c6 dang:

b aMnO'
@ =1,507 —0,0945 pH +0,01181g—"%

4
aan*' Ay 20

Vi du: Dién cuc quinhydron. Quihydron 1a hop chét cong phan tir ciia quinon:
C¢Hs0, (Q) va hydroquinon: C¢H4(OH), (QHz) c6 cdng thirc xac dinh nhu sau:
C¢H40,.C¢H4(OH),

OH e °° o)

OH oo (0]

137



Khi hop chéit nay phan ly trong dung dich th1 nod tao ra mot hé oxy hda khir li€n
hop c6 phan ung:

CsH,0, + 2H+ +2e — C¢Hy(OH),
Viét ngén gon: Q + 2H' + 2¢ — QH2

Biéu thirc thé dién cuc:

RT . a,d’,
I 0" H
Q= ¢Q/QH1 oF aon,

Do 14 hop chét cong phén tlr ctia quinon va hydroquinon nén khi phan ly trong
dung dich ta ¢6: a, =a,, ,cho nén bidu thirc thé dién cyc viét gon lai:

0 2,303.RT

0 RT _
=Py 0n, +7—lnaﬂ+ = @pom, +—F—-——lgaH+ (4.24)

Va & 25°C: |
Q=0 0n, +0,0591.1ga,. =@),0n, —0,0591pH , VOi @p0n, = 0,6992V

Viée ché tao dién cuc quinhydron rit don gian bing cach nhung mot s¢i day platin
vao dung dich ¢6 chira mét it quinhydron.

2.4.4. Dién cwre mang chon lgc ion

Néu ¢6 1 mang mong cé tinh chét cho phép mdt loai ion khuyech tan duoc tur
dung dich véo trong mang. Dung mang nay ngén cach 2 dung dich vi du dung dich HCI
ta s€ thay & 2 bén mang xuit hién 2 thé khuyech tan ngugc chidu. Hiéu dién thé
khuyéch tan 2 bén mang s& tao nén 1 su chénh léch thé qua mang, ta goi 13 thé mang.

Hal (a) | Méng thiy tinh | HCI (ay)

Néu ndng d6 dung dich 2 bén mang bing nhau, thé mang bing 0. Néu nong do
dung dich 2 bén mang khac nhau thé mang khéc 0 va ty 1& v6i su chénh léch néng d6 2
dung dlCh

_RT
¢mang _-;E o Smemd

4
Néu biét ndng d6 1 dung dich va do duge thé mang thi c6 thé xac dinh duoc ndng
d6 dung dich thir 2. Thé mang dwoc van dung trong viéc ché tao nhiing dién cuc mang
chon loc ion.

Dién cuc mang hay dién cyc chon loc ion thudc nhém cac dién cyc st dung thé
mang. Chu tao chung cta nhém dién cuc nay gbm mot dién cyc loai 2 nhu dién cuc bac
clorua c6 dién thé xac dinh (véi dung dich dién ly c6 ndng d6 cb dinh) dit trong 1 bng
kin, ngén cach véi dung dich thir & phia ngoai qua 1 mang ngén c6 tinh chét cho phép 1
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loai ion ctia dung dich 2 bén mang thyc hién su khuyéch tan. Néu hoat d6 ion khuyéch
tan & dung dich thu bang hoat d¢ cua n6 & phia trong mang thi thé mang bing 0, khi d6
thé cta dién cuc mang cé gia tri xac dinh, bing the dién cuc loai 2 phia trong. Néu hoat
- 6 ion cuia dung dich thir thay ddi, thé mang xuft hién lam thay ddi dién thé cia dién
cuc va thé dién cuc mang phu thudc vao hoat d6 ion khuyéch tan coa dung dich thu.

Rl . a,
— 0 th
¢m3ng _¢méng+nF lna -

trong

amy 12 hoat d9 ion khuyéch tan tai dung dich thir, ayene 12 hoat d6 ion khuyéch tan
tai dung dich phia trong. Do ayong= const. nén

RT
0*
¢m3ng = ¢mz‘mg + ;F In alhl? (425)

Khac véi cac tri e cua cac dién cuc khéc, (p,(,’,:mg khdng phai 14 thong so nhiét ddng,

khong duoc théng ké trong cac bang nhiét dong, nd phu thudc vao nf)ng d6 dung dich
dugc nap vao phia trong khi ché tao va thuong thay doi theo thoi gian.

Dién hinh va ciing 13 dién cuc phd bién nhét 13 dién cuc thuy tinh. C6 ciu tao gbm
1 dién cuc bac clorid (v6i dung dich dién ly 1a HCI ¢6 ndng d6 cd dinh) dat trong 1 éng
thuy tinh dic biét (dn dién tdt), phia cudi thdi phdng thanh 1 mang mong, toan b dugc
nhung trong 1 dung dich dién ly khéc, chinh la dung dich cin thir (Hinh 4.13) va so db
cau tao nhu sau:

Ag, AgCl | HCI (Nong dp xéc dinny | Mang thuy tinh | Dung dich thir

Thuy tinh dic biét c6 kha ning dén dién t6t, cho H' khuyéch tan d& qua ranh gi6i
phén cich thuy tinh/dung dich. Pién thé dién cuc phu thudc hoat d6 ion H' trong dung
dich thr.

RT
Prr = Pry +"FlnaH+ (4.26)

@r, 1a dién thé chuén phu thudc vao ndng d6 HCI phia trong, vao tinh chit cua
thuy tinh. N6 c6 dic diém 1a thay dbi theo thoi gian st dung (tudi tho cua dién cuc).

Do doi hoéi ciia s phat trién ctia khoa hoc k¥ thut nhiéu loai dién cuc chon loc da
duge ché tao nhim x4c dinh nhanh c4c fon rleng & tu dung dlch khong pha1 tach rleng
chung. P6 1a nhimg dién cuc chon loc véi ion Na®, K, Li*, Ca**, NH,", Ag”, Cu*, F,
CI, T, S* va CN". C4c mang chon loc co thé 12 mang polyme khong tan trong nuorc co
gén them nhimg nhém chirc, hoic 1a nhimg tinh thé mubi, tinh thé 1 hop chét thich hop
c6 kha nang trao d6i 1 loai ion voi mdi trudng,
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i 1 I— Pién cgfc
Agrmmmommmenenn - - Bac clorid
...............  Thug inh
AZClmmmmmemmmemee — ] dién tré cao
B - N - ~
5 () R—— —
D dich NaF
Dung dich ung dich Na
X
Mang » .
“T.Tinh L 3 ' ) - Tinh thé LaF,

Hinh 4.13. Dién curc mang thiy tinh va dién cwc chon loc ion flo

Dbién cuc chon loc ion flo chu tao nhur trén hinh 4.13.

Dién cuc chon loc ion K* ¢6 mang lam tur chit khang smh Vahomycm hoat dong
nhur téc nhén tao phirc véi ion K™ ¢6 cdu tao:

Ag,AgCl | KCl I Mang Valiomycin | Dung dich thir
3. CAC UNG DUNG CUA PHUONG PHAP PHAN TiCH DO THE

Nhu chung ta da biét ring gia tri thé tuy€t d6i cua mét dién cyc khong thé xac

dinh dugc ma ngudi ta chi c6 thé do duoc sirc dién dong ciia pin (£er) ghép bai hai dién
cuc. Do d6 nguyén tic chung cua viéc Ung dung phuong phap phén tich do thé dé xéac
dinh hoat d6 cac chét ciing nhur cac théng so6 khac cua phan mg 1a ngudi ta phai thiét
14p mdt mach pin c6 so dd téng quat nhu sau:

, Dién cuc SO sanh lcau mudi J dung dich nghién ctru |(hen cuc chi thij,
T
¢ref 9 B S ¢ind

Dién cyc so sanh c6 gia tri the @ trong so do pin & trén 14 dién cuc c6 gia tri the

d4 biét chinh x4c va khong phu thudc vao nong do6 chit cin nghlen ciru hay céc ion khac
c6 mat trong dung dich nghién ciru. Co thé duing dién cuc khi hydro chuén cé thé bang 0
lam dién cyc so sanh, tuy nhién do nhimg bét loi trong thao tic va an toan nén hién nay
nguoi ta thuong dung dién cuc bac clorua va dién cuc calomen de thay the Pién cuc ch1‘

thi dugc nhing vao dung dich nghién ctru cé. gia tri thé @, phu thudc vao hoat do cua

chét phan tich. Ciu mubi c6 vai trd ngin cach su tiép xtc gitra dung dich cua dién cuc
so sanh véi dung dich nghién ctru. Nhu ta da biét tai ranh gi6i tiép xtic dung dich — dung
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dich ton tai mot thé khuéch tan ¢ | do do tai ha1 ranh gigi tlep xuc glua cau mudi v6i hai

dung dich xuét hién hai the khuéch tén khac nhau. Thong thuong trong cau mudi ngum
ta thuong sir dung cac mubi co linh d§ cation va anion bang nhau, khi d6 téc d6 khuéch
tan cua ion duong va ion am tix cAu mubi vao dung dich 1 nhu nhau, diéu nay s& han
ché thé khuech tan. Thé khuéch tan trong hau hét cac phép do c6 d6 16n vai millivolt, c6
thé bo qua néu phép do khong do6i-hoi dd chinh xac cao. Nhu vy sire dién dong cta pin
12 tdng hop cua céc gia tri thé theo phuong trinh:

Ecot = Pra = Prs + 9,

Néu ta da biét gia tri thé cia dién cuc so sanh @,.¢ , do sirc dién dong cia pin dé

biét dugc thé cua dién cuc chi thi @, thi ta c6 thé tinh dugc hoat do chét nghién cifu
cling nhu cac thong sb, dai lwgng khac ctia phan tmg. Sau day chi trinh bay mdt sb img
dung don gian va kinh dién cua phwrong phap phin tich do thé.

3.1. Xac dinh thé dién cwc chuén va hé sé hoat dd ion trung binh

Phuong phép do suc dién dong 1a Jphuong phap x4c dinh hé sb hoat d6 trung binh
phd bién va chinh xac nhit. Nguyén tac cua phuong phép la thiét 14p mot mach pin
khong tai (khong ndi chét long) bao gdm mdt dién cuc thuén nghich véi cation, méot
dién cuc thuin nghich véi anion ngdm vao cung mét dung dich dién ly. Céu tao chung
nhu sau:

MIM, A, IN |
Véi M 1a dién cuc loai 1 1am viéc thuin nghich véi cation M* va N la dién cuc
loai 2 1am viéc thudn nghich véi anion A*". Vi d_u bing mot mach pin cu thé sau day:
() Pt, Hy (p =1 atm) | HC ¢ gmoy| AgCL, Ag ()

Cuc (+) 1a dién cuc bac clorid véi bidu thirc thé dién cuc 4.19):
("(;)»: ¢’:gCI/Ag - _F—.ln a.-

" Cuc (-) 1a dién cuc khi hydro day 1a dién cuc loa1 1 hoat déng thuan nghlch voi
cation H', thay hoat do ay, bang ap suat khi P =1vao bidu thic (4. 12) clia thé dlen
cuc, ta cé :

Q=@ +RTlna;’+ @’ +RTlna ‘
(_) - + e - = + - 1 +
WTH, AR ay 2Hv ‘/H, F H

Biéu thirc sitc dién dong cua pin:
S, BT . RT
E., = Doy TPy T Pagcirag —?ln a., — (%H*/ﬂz + Tln a. )
(7] o RT RT
E., = ((/’Agcz/Ag - ¢’2H+/H2 ) —(Fln a., + —F—ln a,. )

141



= o __ o _ (] . Y [ *A n A A L3 . 0 -
Dat E° =0ciing — oy I, 1a strc dién dong ti€u chuéan cua pin. Do @, ,., ", =0

nén E° =@}, > thay vao biéu thirc trén ta cé:
0 RT o RT
Eca = Ougciiag "—F"]II(GH+ o ) E —Tln(a a, )

Tir biéu thirc hoat d6: a= f.C, trong d6 Cla ndng @6 mol/l, con f 1a hé sb hoat.
d6. Thay vao ta c6:

RT
ECeII ¢AgCI/Ag ln(C f . fCI )

G01 ndng do mol/l cua HCl la C do HCl la chat dlen ly manh nén
C,.=C, =C.

Goi hé s hoat 3 trung binh ciia H* vACI 14 £, ,tacé: f, = [T for

Thay céc gid trj trén vao biéu thirc trén ta dugc:

0 RT o - 2R T 2RT
E., = Pagcriag ~ (Cz f;: ) Pagcriag — —InC __'ln S
2RT o 2RT
E.,+ F InC= Pagcriag — ———ln fi , ‘ 4.27)

Cong thirc (4.27) 14 co s cua phu'orng phéap xéc dinh thé dién cuc chudn va hé sb6
hoat d§ ion trung binh.

3.1.1. Xac dinh thé d‘ién cyc chtjé’n cua dién cwe bac clorid

Mudn x4c dinh thé dién cuc chun @ecii 4 €02 dién cuc bac clorid, ta tién hanh
- pha mdt ddy cac dung dichHCl c6 nbng d6 du nho. Theo thuyét Debye-Huckel & ndng

40 lodng thi lg f, =—A.z,.z_\/I , trong 46 A 1a hing sb phy thudc vao nhiét d6 va ban
chét ctia dung mdi (d6i v6i dung méi 14 nuée & 25°C thi 4=0,509), z, va z_ lan lugt
1a hoéa tri cha cation va anion (trong trudng hop HCl thi z, =z_=1) va [ 1a luc ion.
1

E(C”’ 22 +C,, z*) trong trudng hop HCl thi ¢, =C_,. =C, thay

vao ta co: [=J5{G12+C.12)=C.Nhu vy tacéd: g f, =—4JC".

Mat khac 1=-;'ZC,--Z,-2 =

Bién dbi bidu thic (4.27) vé dang logarit thip phﬁn va thay bidu thirc
1gfl=—A«/E vao ta duge: g, 46‘?'RT1gc ¢Agc,,Ag+4 605 A- -—J_ “. 23)

CII
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Nhur vay sy phu thudc cua dai luong £_, +M jgC Vvao J—C‘- tuyén tinh trong
3 F

khoang ndng d6 thip. Bing cach do sic dién dong cua pin theo cac gi tri khic nhau
cua nf‘)ng d6, sau d6 vé dd thi quan h¢ gilta g, +Mlgc va JC.
¢ F

E+

lgC

4,605.RT
F

N
0,225 1

0,224 —

4+

1

0.223 T

0,222 1~

>
0,00 0,02 0,04 0,06 008 C(mol/l)

Hinh 4.14. D3 thi bidu thi sy phy thuoc cia g + 205K\ - vei /C
F i

Cell

Bing cich ngoai suy dd thi trén dén gid ti C—>0 ta tim dugc gid tri
E° =@fociiag- ChUY rang trong céc biéu thirc héa 1y chiing ta hay sir dung don vi ndng
d6 molan () thay thé cho néng d% mol/l. Khi d6 chi can thay thé cac cong thic (xem
thém phan hoat d§ va hé so hoat d9).

Béng phuong phap binh phuong t6i thiéu hoc v& dd thi (hinh 4.15) quan hé giira
Y va X ta cé két qua.

D3 thi cét tryc tung tai giao diém 0,2245. Pay chinh 14 gid trj thé chuln cua dién

cyc bac clorid. Sau khi ¢6 gia tri the dién cuc chuén cua dién cuc bac clorid thay vao
cOng thic (1-3) dé tinh hoat 46 ion trung binh.
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- 0.2360 1 . . y=00333x+02245
N S 2-09886 -

023404
0.2320
0.2300 -

0.2280 -

' 0.2260

0.2240 T T - T —
0.0200 0.0700 0.1200 0.1700° £0.2200

Hinh 4.15. D6 thi twong quan gitra X vé‘ Y |
3.2. Xéc dinh céc loai hing sé can biing
3.2.1. Hing sé phaén ly cta acid yéu
Xét mot acid yéu HA c6 cén bing phan ly:
PR | —Hia
| Hing s6 phén ly ciia acid trén la: | |
Gy, _ mH;‘.m'A_" Yo & |

K, = : (429

Aya ‘mHA‘»- Y Ha

Be xac dinh thyc nghlem gié tri K, ta b tri mach pm theo so 48 sau:
(-) Pt, H; o1y | HA (my), NaA (my), NaCl (m3) | AgCl Ag(¥)

- Veai m;, my, m3 la nong d6 molan cha acid yeu HA cia mu01 natri NaA va cta
mudi NaCl. -

Nhu phén trén dz trinh bay, biéu thirc strc dién dong ctia pin la:
| | o RT iy :
‘E =FE ——F—‘—ln(aw.aa_)
véi E°la sic dién dong tiéu chudn cda pin vi E° =

* 25°C. ' s

/

@', 3T . = 0,2224 V, ¢

Do ok, b e B ]
: -aA_ ‘ F aA_ |
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Néu thay hoat do bang tich ciia ndng d6 m va hé sb hoat d6 ¥ ta duoc:

g RT | Muater | RT | N Vuator | _RT, o
F m F Vi F

Tu day rit ra:

E—E°+ RTI my,m.,. ——El 7HA'7C1-‘_£T_1nKa
F F v, ) F

hoac F(E - E")+ lg mHA'mCI' - _lg M — lg Ka
2303RT m_ 7,

Khi dung dich c6 ndng d¢ rat losng, hé sb hoat d6 ¥ =1, hoat do bing ndng do,
do d6 1g| 72T er | =g,
Ig=

Nong dd molan cua cac chat trong phuong trinh trén li€n h¢ véi m;, m; va m3
bang cAc biéu thrc:

M- =My
m_=m+m,

My, =m—m,,

Thay thé vao phuong trinh (4.28) ta dugc:

ElnM{:_ﬂln YuaYor _Ean
m,—m 7,

E-E°+

a
H*

Doi véi acid yéu HA do m, . nhé hon rat nhi€u so v6i mva m,, do d6

m,_ ~m,Vva my, ~m, . Viviy phuong trinh (4-12) cé thé viét:

E-pe+ Xy memy  RT | Vile | RT,
F m, F 7,
hoic: F(E_ E, )+lg s | = =lg M -1gk,
2.303RT m, Y.
0 25°C biéu thirc c6 dang:
(B E2) g yof s Vo pof Toner | 1o g (4.30)
0,0591 m, Y.
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Pat vé trai Mﬂg sy va -lg Tualer | X, su phu thudc cta ¥
0,0591 m, " : .

vao X 1a tuyén tinh. Véi céc dung dich ¢6 ndng d9 rit lodng, hoat d6 bang ndng d6 do
do ln[%] =0, giao diém ctia dudng thing v6i tryc tung 14 ~1gK,.
p
3.2.2. Tinh tich sé ion cta nwéc
Péi voi nubc ta c6 can bang phén ly:
H,0 === H'+OH

Hing s6 c4n bing: K, = 9+ Dop-

A0 _ ‘ ‘
Pé x4c dinh K,, bing phurong phap do sirc dién dong, ngudi ta sir dung mach pin theo so do:
() PtH; (1) | MOH (m;), MC (m;) | AgCLAg (+)

Véi M 1a kim loai kiém. Biéu thirc sirc dién dong cia pin la:

, RT o RT | 4.
E =@p —Qr = ¢AgCl,CI'/Ag ———Fv_lnaCl' _(¢2H+/H1 +—27:“IIILJ

ay,
0 o RT RT, %) . (RT, RT a..
E =(¢AgCl,Cl_/Ag —(DZH"/HZ )—(-FIDGCI_ +51—:—ln-j-;—]=E —{7111[10_ +Elna—’;]
V6i E° =% o rag = Poige s, 1 StEc dién dong ticu chuin cta pin.
o = - —-_— A o __ o
Do Py, =0 va ay, —PH2 =1 nén E = e O 1 g
o T o RT
E= P agcrcriag _Tln(aﬁ*'acr)= E _?ln(am 'acr)
Via,.a, = K,:a, , = const nén:
a..
o E=E -, a )= -Fng, Byl
Fovata F Foa,
m. §
E = Eo '_Eanw _E_ln_ﬂ__ﬂlnlcl_
F F m, F 7.
RT  m,.. ‘ {
E-E°+—Ih— = —EanW —Elnyi
Foomy, F Y oii
Rut ra: ’
FE-E), | Ter = —InK, ~InLcC 431
RT (s Yon-
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I3 2 . X ) 4 }/ = . .
Dé6i v6i dung dich vd cung lodng, thi hé s6 hoat dd gan bang 1 do d6 ty s6 € =1 va vé trai
OH~
clia phuong trinh (4.31) tr& thanh —In K, . Tai 25°C ta c6:

— E° m_ _ —
iE—E).'.IgL:_IgKW_Ig 7Cl

0,0591

OH~ 7/0H'

Nhu vy ta x4c dinh tich sb ion ciia nuéc tai nhiét d nao dé (vi du 25°C) theo nguyén tic sau:

— Do sirc dién dong E cuia pin tai cic gié tri khic nhau cia ndng d6 MCl vA MOH.

— Lap db thi biéu dién sy phu thujc cta dai luong KE —E 0)+ Ig Mer vao luc ion trong dung
0,0591 m

OH"
dich

— Ngoai suy db thj sy phu thudc cia vé trai vao huc ion trong dung dich, t6i gbc toa do ta s& nhan
dugc giatri —1g K, '

E-E° mCI- N
+lg
0.0591 mOH-

14,0

14,0

13,9

13,9

13,94

N Li
I I L >

>

0,05 - 0,10 0,15 I (Iwc ion)

Hinh 4.16. D6 thi biéu dién sy phu thudc cla (E - E0)+ Ig Mer_ vao lyc ion.
0,0591

OH~
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Két qua thue nghiém x4c dinh gié tri K, & 25°C thé hién trén 3 thi (hinh 4.16) cho thiy két qua
xéc dinh K, véi cic kim loai khac nhau: Li, Na, K, Cs ¢6 su trung hgp bét ngd: — lg K, =13,9965, suy

ra: K, =1,008.10™ &25°C.

3.2.3. Xac djnh tich sé tan cda chét it tan

Vi-du: x4c dinh tich sb tan T cia mudi khé tan AgCl, mudn véy ta ghép pin dién
theo so 40 sau:
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6] Ag, AgCl | HC1 | CL -1y, Pt (+)

Cuc (-) chinh 13 dién cuc bac clorid, nhu d3 trinh bay §; phan ciu tao cia dlen cuc
loai 2 ta da c6 biéu thirc (4.19) tinh thé dién cuc cua dién cuc bac clorid:

e RT InT RT 1
Pr=Pag 14 +T DL ygc F nag-
Cuc (+) 1a dién cuc khi clo c6 ph'ém‘ ung thé dién cuc 1a:
Cl; +2e —» 2CI
Biéu thuc thé dién cuc cia cuc duong:
. RT, a4, RT Fy
¢ = ¢Clz/2Cl' +Eln- 7 ¢c:z/2cr +ﬁlna7
cl - [¢/
o RT. 1 0 RT
= ¢ctzlzcr + 2_Fln:1_2_— = ¢C‘fz/2Cl" - ?lnaa_

clr
Strc dién dong cua pin:

RT. ' RT

0 RT 0
E=¢,-@, =0, cr —FﬁnaCI_ —(¢Ag+/Ag - lnTAgC, —Tlna
RT

. — o _ o — :
E= ¢c12/2c1‘ ¢Ag+/Ag F InT AgCl

G 25°C biéu thire sirc dién dong ciia pin c6 dang:
E=@ yer = Oogrra ~ 0059118 T )

Tir d6 ta c6 cong thirc tinh tich sb tan ctia AgCl

o 0
T = ¢c1, 12CF ¢Ag*/Ag

8T ecs = 0,0501

Tuong tir ta ¢6 thé ghép cac mach pin sau day & tinh tich s tan ctia AgCl

() Ag, AgCl|KCl1|| NH,NOJ | AgNOs | Ag (+)
() Ag, AgCl | KCl|| KClypgo noa | Hg:Clo, Hg ()

)

(4.32)



3.2.4. Xac dinh hdng s6 can bang cua phén ng tao phirc

Xét qua trinh tao phirc gitta Ag* va CN" trong dung dich nuéc. Can béng tao phirc & mot nhiét do
xac dinh dugc biéu thi bing phuong trinh:

Ag' +2CN" === Ag(CN),

a _
Ag(CN),

2
aAg, .aCN_

Hing s6 bén clia phan img tao phirc: K y =

V4 hing s6 khong bén ciia phan img tao phuc:

2
1 a,.a

K, =—— =2 o (4.33)
b Dapiony

: a
T S Ag(CN);
Tir biéu thirc trén taratra: @, . =g—§)—2—-Kkb
| ‘ Aen-

Pé x4c dinh khong bén tir biéu thirc trén ta thiét 14p mach pin theo so dd sau:

() Ag Ag ()

KCN, AgNO; " AgNO,
my m m

\ J . J
' v

H| I

Véim;, mla néng dd molan ban diu cua cac chét dién ly AgNO; va KCN sao cho m; << m:
Phan (ng thé dién cuc trén cuc duong:

Ag'+le—> Ag
Biéu thirc thé dién cuc:

N RTl I
¢(+) - ?Ag*/Ag +? naAg+

Trong d6 a;g, 12 hoat d6 ion Ag* & ngin |

Phan ang thé dién cuc trén cuc dm:
Ag(CN); - Ag" +2CN'
Ag'+le > Ag
Phan img tdng quat:
Ag(CNY; +1es Ag + 2CN°
Biéu thurc thé dién cuc:
a _
b= ¢:g+/,4g +% lnaAg* < ¢:g*/Ag +R—FT‘ ln% ) Kkb

CN~
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Biéu thirc sirc dién ddng cua pin:

RT aig* -aéN- _ ()/4g ), (;/CN'y

E=0u -0 =—FIn—
F aAg(CN)E Ky F m (7Ag(CN)')I K

Do m,; << m, nén gia thiét ring toan bd ion Ag* & ngin (IT) d4 tham gia tao phirc va hé sb hoat do
clia ion bing hé sb hoat do trung binh va chip nhin mét cach gin ding i’ !

Ag(NOY;

’ 2 2
Nén: E= Elnmz_'(@i , , (4.34)

Nhu vy néu biét hé s6 hoat do ciia fon ¥, (c6 thé tinh theo thuyét Debye-Huckel) va do dugc
strc dién dong cua pin thi ta c6 thé tinh duge hing s6 khong bén ciia phan img tao phirc.
3.3. Do pH bang phwong phap dién héa

Ta d3 biét dién thé cua 1 dién cuc phu thudc vao hoat d6 ion tham gia vao phan
tmg dién cuc. pH ciia mét dung dich 1a dbi logarlt thap phan nong d% hay chinh xac hon
1a d6i logarit thap phan hoat d§ H":

pH = -loga

H+

Tir d6 ¢6 thé suy ra ring néu chon duoc 1 dién cuc ma thé cia nd phy thugc va chi
phu thudc vao hoat do ion H% thi khi dung dung dich thir lam phén dung dich cho dién
cuc rdi do thé cia dién cuc ndy ta c6 thé x4c dinh duoc pH ctia dung dich. Do d6 ta c6
nguyén tic ciia phép do pH bang phuong phép do thé nhw sau:

— Chon dién cuc chi thi: 1a dién cuc thé phu thudc va chi phu thudc vao hoat 4o
H". Céc dién cuc thoa mén diéu kién hay duogc sir dung la:

Dién cyc hydro

bién cuc quinhydron
bién cuc Antimon
bién cuc thuy tinh

— Ghép dién cuc chi thi véi mot dién cuc so sénh thich hop 13i do sirc dién dong
cua pin.

- Tudo tinh ra gia tri pH.
3.3.1. Po pH bang dién cuc hydro

Nhu ta dﬁ_biét, phan tng dién hod xay ra trén dién cuc hydro-la:

" 2H ' +2¢ > H, |
Biéu thirc thé dién cuc (4.12): '
| L RT %
P, = Pomim, T Ef n
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o) 0 _ ¢ _ A _
Vi Pyt rn, = 0, khi st dung p, =1atm nén a,, =1

. _ RT
Powrin, = = nay.
_ 2303RT,
¢2H*/H, - F ga,-
2,303RT ,
O, =~ PH (4.35)

So dd nguyén tic cia pin dién héa dé do strc dién dong la:
() Pt,Hy (Po=1 atm) | Dung dich cén do pH| | dién cuc so sanh (+)
Pién cuc so sanh hay dugce sir dung 1a dién cuc calomen, so dd mach pin c6 dang:
(-)P,H, (Piz= 1 atm)| Dung dich cin do pHJ| KCI (bdo hod) | Hg,Cl, ,Hg(+)
Nhu trinh bay trén hinh 4.17. Sirc dién ddng cta pin:
E,, =0~ Dot sn,
2,303RT

Epin = ¢cal + . F pH
E, -0
o =~ Pea 436
P = 303RT I F (4.36)

Uu diém cua phep do pH bang dién cuc Hydro 1a khoang do rong tur pH 1 dén pH
14. Két qua do tin cdy va chinh xac.

Nhuoc diém 14 khéng do duge pH cac dung dich c6 chira chit oxy hoa, phai sir
" dung khi hydro tinh khiét, thiét bi phuc tap dé gdy chay no do khi hydro.

bién

~ Q’%}\

W cwc
Calomen
Ha .. >
(Puz =1atm) !
-
Dung dich e o__ ]
can do pH .
. o
o
o]
Ol|d .
L N/ L._
_

Hinh 4.17. So d6 do pH bang dién cyc hydro
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~ 3.3.2. Po pH bing dién cwc quinhydron

Nhu ta da biét phan (mg thé dién cuc cﬁa dién_ cuc quinhydroﬁ:
Ce¢H,0, + 2H' + 2¢” - C4H,(OH),

Viét ngin gon: Q +2H" +2¢’ > QH,

Biéu thirc thé dién cuc:

, R . 2.303.RT . 2303.RT
=000 + 7 lna =@s0m, +—F——lgaH+ =¢Q/QH2——F———pH

Ghép véi dién cuc calomen thanh pin (hinh 4.18) .
(-) Hg,Hg,Cl, | KClbdo hoa | | Dung dich cin do pH, bio hoa Q,QH, | Pt (+)
Strc dién dong cua pin:

: . 2,303RT
E, = Poion, = Peat = ¢3/QHZ - TPH ~ @

_ Poig, = P ~Epin (4.37)
2,303RT/F

wf

Pién cyc
Calomen

: Dung dlch Cén do pH ................ LR K.
-

Hinh 4.18. Do pH béng dién cwe quinhydron

Uu diém ciia phép do pHv bi’nig dién cuc quinhydron 13 cﬁn~b§ng dién cuc xac 1dp nhanh nhung cé
nhugc diém la phai thém quinhydron vao dung dich thir 1am nhi€m tap dung dich, khéng sir dung duoc
cho dung dich ¢6 pH > 7,5 do trong méi truémg kiém thanh phan hydroquinol d& bj oxy hod béi oxy trong

(bao hoda quinhydron)

nuée chuyén thanh quinon 1am cho ty ) -1 - Ngay ca véi nhitng dung dich ¢6 pH < 7,5 phép do

a
] OH,
ciing phai duoc tién hanh nhanh (khc‘)ng dugc kéodéi qua 60 s).

3.3.3. Po pH bang dié ién cyc thay tmh |

Thuy tinh 13 mét chét 1ong qua lanh cua cac silicat kim loai. Trong trudong hop
don gian nhit, mudi silicat dugc tao thanh tir cc cation kim loai va anion silicat Si0s%.
Khi ngdm mot mang thity tinh vao mot dung dich acid dic, cic proton H' c6 kich thude
nhé va linh d6 16n s& thim siu vao bén trong bé mit thiy tinh trao ddi véi cac cation
kim loai kiém. Néu xir Iy mdt mang thuy tinh trong acid du 1au thi c4c proton H' di kha
sdu vao bén trong mang va choan chd dén mirc mang d6 dat trang thai “bio hoa ion H™,
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Néu dem mdt mang thuy tinh “bdo hoa ion H“’ nhu trén ngan hai dung dich c6 ndng
d6 H' khac nhau (nhumg déu losing hon dung dich xur 1y) thi trén bé mit mang s& xuét hién
céc 16p kép khac nhau (hinh 4.19). Khi tiép xuc véi dung dich acid lodng hon thi mang thay
tinh “bdo hoa ion H™ s& nhudng H' cho dung dich, bé mit thiy tinh du SiOs” nén tich dién
am, con 16p dung dich ngay sat bé mit thuy tinh s& du H' va tich dién duong. Gia sr ring

hai bén mang thuy tinh chira hai dung dich acid c6 ndng d6 [H L O bén trai mang thay tinh
16n hon néng d6 [H ]ﬁ & bén phai mang thity tinh ([H *L [H * ]ﬂ ) thi xé4c sudt tach H' vao
dung dich bén trai s& it hon vao dung dich & bén phai.

a b
®| 6 o|®
oleo o|e®
e|®
®lo
o 4 e|e .
Dung dich Thay tinh . Dung dich
@] ole® H]
[H+]a ) ® B
e|e
| ole
®leo ole
a b

Hinh 4.19. Do pH béhg mang thay tinh
Sw di chuyén ion H' khoi bé mit thiy tinh 1am cho bé mit thuy tinh tich dién &m va
trén ranh gidi phén chia thuy tinh — dung dich t6n tai mot 16p dién kép lam phat sinh mét dién
thé mang. Dién thé cua 16p kép tao ra & hai bén mang thiy tinh dugc tinh theo cong thic:

_Rr |H
¢M F H+

- Tu b1eu thirc trén ngudi ta nhan thiy rang neu cd mot dung dich acid da biét nbng
d6, chang han [H']g, thi ¢, chi phu thudc vao ndng d [H']. chua biét ctia mot dung'

dich acid con lai. Dua vao nguyén tc d6 nguoi ta ché tao ra dién cyc thay tinh c6 cAu
tao nhu sau:

Gom 1 dién cuc bac clorua (voi dung dich dién ly 12 HCI ¢6 ndng d6 cb dinh) dat
trong 1 6ng thuy tinh dac biét (d4n dién t6t), phia cubi thdi phéng thanh 1 mang mong,
toan bd duoc nhing trong 1dung dich dién ly khac thuong I1a dung dich acid can xac
dinh pH (dung dich thr).

0 day dung dich HCI phia trong mang thiy tinh tiép xtic v4i dién cuc bac clorid dong
vai tro 1a dung dich [H']g (thuong dung dung dich HCI 0,1N), con dung dich acid c6 pHx
chua biét & phia ngoai mang déng vai trd 1a dung dich [H'],. Mubn do pH cta dung dich X
nao d6 thi ngudi ta phai ghép dién cye thiy tinh voi mét dién cuc so sanh loai 2 (gia str dién
cuc calomen) rdi tién hanh do site dién dong cia pin ¢6 so dd nhr sau:

(-) Ag,AgCl[HCI 0,1N|Mang thiy tinh|Dung dich [H']oIKCl s hoal Hg2Clo,Hg (+)
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3.4. Chuén do do thé

Mot trong nhung ung dung thuc té quan trong cua viée do thé dién cuc va sirc
dién dong cua pin 1a dé xac dinh diém tuong. duong ctia nhidu qué trinh chuin d6. So
v6i phuong phép chudn d6 dung chi thi mau, thi chuan d6 do thé c6 nhiéu wu diém:

— Phat hién chinh xac diém tuong duong, han ché dugc sai s6 chi thi, dic blet la
d6i véi cac dung dich ¢6 nbng do lodng.

— C6 thé 1am viée dugc véi cac dung dich duc, dung dich c6 mau
C6 thé chuz?u; dd xac dinh céc chét trong cting mdt hdn hop ma khong cAn phan
tach va c6 thé theo ddi toan bd qua trinh chuin do, diéu na‘ly cho phép phat hién nhiing

yeu t5 gy nhifu ciing nhwr cac phan g phu trong sudt tién trinh chuén d6, didu ma cac
cht chi thi mau hoan toan bt luc.

Pé minh h_c_)a va tim hiéu nguyén thc cua phép chuén d9 do thé ta xét mot s vi du sau:

Vi du: Cho dung dich KMnO4 ndng d6 C(N) 1én buret, mét thé tich xac dinh
V, (ml) Fe?* ndng d6 C,(N) vao cbc va thém mot luong HoSO, cén thiét (xem so db
hinh 4.20). :

Béng cach nho tir tir dung dich KMnOy tir trén buret xubng, dong thoi ghi lai gia
tri strc dién dong cia pin (£,) theo theo thé tich KMnO4 (Viamo, ) ta €0 thé xac dinh
duoc diém tuong duong.

Goi ¥, (ml) 1a thé tich MnO4 cin ding d& phan tmg vira da véi Fe2* ta cb:
V,C=V,C,.Néu V (ml) 1a thé tich MnO4- dugc thém & méi thoi diém, ngudi ta c6

thé nghién ctru su thay dbi cua gi tri thé& do dwoc theo ¥ . Tuy nhién dé cho tién nguoi
4
x=—
ta ding mot thong sb khong c6 thir nguyén la Vi, X 13ty sb cha thé tich MnO4- ¢
thém vao so v&i thé tich can thém vao (thé tich tai twong duong) va ngudi ta nghién ctru
gia tri thé dién cuc hay sic dién dong cta pin theo x, tiic 1a ta c6 ham s6 E.=f (x)
Uu didm cia thong sé x 1a thu duoc cac dudng cong chuin do gidng nhau véi moi chit
va theo dinh nghia tai twong duong ludn luén & x =1. '

Do viéc thém mot thé tich ¥ cua MnOy, thé tich ciia hé phan tmg tr& thanh

V +V, ching ta dit: y=C, - ” VOV ‘trong d6 VI/" la thira sb pha loéing. Thira s§ nay

¢6 thé bo qua néu MnOy” rét dic, néi cach khic C, >>C, hoic Vo>V . Dé tién hanh
phép chuén d6 ta phai thiét 1ap mdt mach pin va theo d6i stc dign dong cia p1n trong
subt qué trinh thém KMnOy vao cbe.
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Dung dich chuén

L 4: KMnO4 0,005N
May do thé néi Nt
v&i 2 dién cye

Pién cwe so sanh:

Dién cyc chi th:
v Dung dich nghién ctru

Fex+/HaSO4

Khuéy tr

Hinh 4.20. B6 tri thi nghiém xac dinh néng d6 FeSO, bang chuan dé do thé
* Trude twong duong: x<1

Do phan tmg oxy héa khir dugc coi nhu xay ra hoan toan, nén & truée diém tuong
duong trong dung dich phan img c6 ton tai cip oxy hoa khir lién hop Fe**/Fe?*, day la
mot dién cyuc oxy hoa khir nén ta chi cén nhing mdt dién cuc Pt vao dung dich sau d6
két hop véi mét dién cuc so sanh co thé khong dbi, hay dimg 14 dién cuc calomen bdo
hoa hodc dién cuc bac clorua. Gia sir khi dung dién cuc calomen lam dién cuc so sanh
ta c6 so @5 mach pin trude diém tuong duong nhu sau:

(-) Hg,HgoCllK Clugo hea || Fe™, Fe**[Pt (+)
0 cuc duong c6 ban phan tng:
Fe** + le =
Biéu thuc tinh stic dién ddng cua pin:
E=04, =00 = Pppepir ~ Pea

0 25°C néu coi hoat dd bang néng dd, ta co:

F e2+

E =0,77+0,0591. 1g{F—es+]] ..

Néng d6 Fe’* con du: [Fe2+ _VC VeV, G, 1— VC
vav, v+v,\ V.G,
ViV, C=V,C nen L _VC_
V.C V,d.C

00

= [pe]- e

V+V, ( V,C,

_rc Jz i-x)

155



v.c veC Vv.C, VC _

3+ +
Nng 0 s [ ]_V+V V¥, V,C, V+V, VaC
td*

Nhu vay cong thirc tinh sirc dién dong cta pin theo gi tri cia x la:
E =0,77 +0,0591. lg— ~ @

Vi ¢, 12 hang sb, nén thi nghiém tr& thanh nghién ctru su bién dbi cia E theo x.
* Sau teong duong: x> 1

Trong dung dich phan-ng cé tdn tai cip oxy hoa khir llen horp Mn04 /Mn**. Vi
thé dién cuc thir nhét 13 dién cuc oxy hoa khir PtMnO4", Mn** H" {ing véi ban phan
ung la:

MnOy + 5Fe’* + 8H" == 5F&’" + Mn’* + 4H,0
So dd mach pin & sau diém trong dwong:
(-) Hg,Hg>CL|K Clyzo hea || MnO4,Mn>* H'[Pt (+)
Biéu thuc stc dién dong cua pin:

0,0591, [MnO | 28 o
[ Mn* ] FCal
Pé don gian cho viéc tinh to4n ta gia thiét nong d6 H' dugc duy tri khong dbilal.

Béng cach thiét lap twong tu nhu cho truong hop nong do cac chét & truéc diém tuong
duong ta c6 cong thuc tinh E, theo x la:

E=151+

0,0591 0591
lg(x

E=151+ -)-0.,

* “Tai diém twong dwong: x =1
Tdn tai can béng cia phan img:

MnOy + 5Fe?* + 8H' === 5F¢** + Mn®* + 4H,0
anO; Lb _ [Fe2+ L,, v [an" L,‘

3+
= [Fes L’ twong tmg Vi cn béng ciia

va ta co:
5 1
hai ban phan ng.
. |
Fe’* + le ==Fe** véi: E =0,77+0, 0591. lg Fe b~ P

b

0, 0591 [Mno L,

MnO, + Se + 8H' I.M N Lb ~Pca

=== Mn?" + 4H,0 v6i: E, =1,51+
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Do tai diém tuong duong E, = E, = E,, nén nhan biéu thirc & trén véi 1 va biéu
thirc & dudi véi S roi cong timg vé ta co:

[MnOl [Fer ], Y
TN

S6 hang trong logarit bing khong do twong quan ndng dd cic chét tai tuong
duong, tir d6 ta c6 gia tri suc dién dong cuia pin tai tuong duong la:

E,=139-¢.,

6.E, =0,77+5.1,51+0,0591.Ig

Mbt cach tong quat nhét, mdt hé phan tng tai diém twong duong tmg véi hai ban
phan Ung:

Ox; +nje == Kh; voi: @ =@ + 'F {IO(Z%
va: Ox; +n2e Khz Voi: @, =@ + F {]0;};%

Thi biéu thirc tinh stc dién ddng cua pin tai diém tuong duong sé la:
E el +tme
“ n+hn,

Ve ds thi: E = f(x)

— Preference  Preference 18 the clia dién cuc so sanh)

Chi cin cho x mét gia tri dic biét d v& dd thi, ta thdy ring truéc va sau tuong
duong E, it bién dbi. O lan can diém tuong duong x ~1, E, bién dbi rit manh. Tinh
chit nay dwgc ding dé x4c dinh diém tuong bing phuong phap do thé. Trong vi du nay
ta coi nhu thé clia dién cyc so sanh ¢, khong anh huéng dén sic dién ddng cia pin, ta
c6 bang sb lidu sau:

X 06 0.8 0.9 0.95 0.99 1

E (V) 0.780 | 0806 | 0.826 | 0.846 | 0.888 1.390

X - 1.01 1.05 11 1.2 14

E (V) 1.486 | 1.495 | 1.498 1.502 [ 1.505
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Pd thj biéu dién c6 dang trong hinh 4.21.

E(V)
16
15 1
14 ]
131
121
1.1
1.0 |
09 |
08
0.7 |

0.6 . " —— T r . —— X
05 06 07:08 09 10 11 12 13 14 15

Hinh 4.21. B¢ thj biéu dién src dién dong clia pin theo x
Vi du: Xac dinh ndng d6 dung dich AgNO; bang NaCl
Nho tir tir x (ml) dung dich NaCl c6 ndng d6 C, (N) da biét, xudng V ml AgNO; néng d6 C (N),.
Chon hai dién cuc (dién cyc so sanh va dién ci_xc chi thj) ghép thanh so dd mach pin (hinh 4.22), sau d6
theo ddi gia tri stic dién ddng ciia pin theo thé tich NaCl nho xuéng,
Dién cuc so sdnh: dung dién cuc AgCl hodc dién cuc calomen. Trong vi du ndy dién cuc so sanh 1a
dién cuc calomen.

Dién cuc chi thi: 13 dién cuc c6 thé thay ddi theo ndng do chét khao sit. O day ching ta dang khao
sat ndng d6 Ag”, do d6 ta chon dién cuc chi thi 14 dién curc loai 1, ciu tao boi soi Ag kim loai nhiing trong
dung dich AgNO;.

So d6 mach pin duogc viét nhu sau:
() Hg Hg,CLKCl . . IAENOJAE ()
" Cong thirc tinh sirc dién dong cua pin & 25°C.
| E=0.,~0,=0,..~ Pu
0, 0591

E—(pAg I Ag

E=0,799 + 0,059»1.1g[Ag ]— 0,242
@ NaCl GoN)

Hinh 4.22. B tri thi nghiém chuén
d6 do thé xac dinh ndng d6 AgNO; -

Pién cuc
Calomen

V (ml) AgNO3
C(N)
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Truce teong duong: x < %

E =0,799+0,0591.1g[4g" |- 0,242

CV-C..
E =0,799 +0,0591.1g —~——* _ 0,242
' V+x
Tai twong duong.: x = QK
Do [4g*)=[cr|= Ty =17.107° nén
E=0,799+0,0591.1g/1,7.10™° — 0,242 = 0;268(")
Sau twong duong: x > 4
T A
Do |4o* |= 14 nén:
lg*]= 125
E =0,799 +0,0591.1g T, , - 0,0591.1g[CI"]- 0,242
E=0,799+0,0591.1g{1,7.107°)- 0,0591.1 25 =¥ 024

+Xx

Khi cho C = 0,0IN, C,=0,1N, V = 100 ml, nhu viy tai twong duong x = 10 ml. Thay céc gia tri

vao cic cong thirc trén ta c6 bang két qua sau.

X (mi)

8

9

9,5

9,9

10

10,1

10,6

11

12

E (V)

0,396

0,377

0,360

0,318

0,268

0,218

0,177

0,160

0,142

Nhin vao bang sb liéu va db thj (hinh 4.23) biéu dién mdi quan hé gitra E, v6i thé tich NaCl thém vao, ta

thy khi gin t6i diém tuong duong gié tri thé giam mot cach dot ngot.

Dang cua do thi

Puéng cong chudn do AgNO; bang NaCl
E(V) ‘ '
0.420 -

0.370 A
0.320 -
0.270 -
0.220 -

0.170 -

0.120

7.5 8 8.5 9 95 10 106 1.1 1.5 12 12,5
x (ml)

Hinh 4.23. B thi twong quan gitta strc dién ddng cla pin
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Vi du: Xac dinh déng thoi Fe?* va Sn?* trong dung dich b?mg K,Cr,05 ‘ _
Nho tir tir dung dich K,Cr,0, 0,05N tir trén buret xudng mét thé tich ¥, (ml) dung dich hén hep
gdm Fe’ va Sn®* c6 néng do chua biét. Nhan xét ring: @i =0 A5(V). @2, n =0,77(),

D s = 1,36(V) nén Crzoj‘ s& phan {mg v6i Sn* truéc theo phuong trinh :

3Sn™ + Cr,0> + 14H' > 2Cr™ + 3Sn* + 7H,0 ()
Sau khi hét Sn%, Crzog‘ mdi phan (g véi Fe**:

6Fe™ + Cr,0 + 14H' - 6Cr™ + 3Fe + TH,0 (b)

Péi véi phép chuin dd nay ta chon dién.cwe so sanh ciu tao boi mét day Pt nhung vao dung dich.
Dién cuc so sanh c6 thé ding dién cuc calomen hoic dién cuc AgCl, Gia sir ring thé cia dién cyc so sanh
khong anh hudng dén phép do. Ta ¢6 truée diém twong duong thir nhét (hinh 4. 24), &25°C cong thirc tinh
strc dién dong cua pin la:

0,0591 [Sn“]
5w

~ Khi hét Sn** lugng CrZO:' phén Ung ngay véi Fe2+, ta cé cong thirc tinh sirc dién dong cua pin:

3+
E =0,77+0,0591. lgg‘i%

E=0]15+

1 .GE (A4

[} ) o o o V (ml)

Hinh 4.24. P4 thj chun d6 do thé xac dinh ddng thoi Fe?* va Sn®*
Khi Fe?* phan img hét, tiép tuc nhé Cr,07 xubng, trong duﬁg dich ton tai ciip oxy héa khir lién
horp Cr,077/2Cr™, khi @6 stirc dién dong ciia pin dugc tinh theo cong thic:
0,0591 [Cr o Ja}
ler ¥

E=136+

Qua phén tich cac vi dy trén, mét phan ing oxy hoéa kh1'1,~fn(’§t phan g trao dbi
tao tua, mot phan tmg dinh lugng Q(‘)ng thoi l}ai' chét trong hon hop, ta rit ra duge
nguyén tic chung tien hanh phép chuan d6 do the 1a: . . ‘
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~ Chon dién cuc chi thi: 1a dién cuc c6 thé phu thudc vao ndng dd chit nghién ciru.
— Chon dién cuc so sanh: 1a dién cyc c6 thé khong dbi, trong phép chuin do nay
ta chon dién cuc calomen béo hoa.

' — Ghép hai dién cuc thanh pin va theo doi gia tri thé do dugc trong qua trinh
chuin d6. Xac dinh diém tuong duong dua vao dd thi E - Vchit chudn them vao, hO3c dd thi

i‘% — ¥ . Diém tuong duong 1a diém ma gi4 tri thé bién dbi dot ngot.

- CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Cau héi

1. Trinh bay cAu tzo pin dlen héa, cong thic sirc dién dong cua pin, phuong phéap
do, mbi lién hé giita strc dién dong cla pin va cac thong s6 nhiét dong ciia phan tmg.

2. Trinh bay co ché xuét hién thé dién cyc, cong thirc Nernst vé thé dlen cuc,
phuong phép do thé dién cyc.

3. Trinh bay dic diém cAu tao, phan tmg thé dién cuc cong thirc thé dién cuc cua
dién cuc hydro, cua dién cuc bac clorid.

4. Trinh bay dic diém cAu tao, phan img thé dién cuc, cong thuc thé dién cyc cua
dién cuc calomen, cua dién cuc quinhydron.

5. Trinh bay dic diém céu tao, phan tmg thé dién cuc, c6ng thuc thé dién cuc cua
dién cuc mang thiy tinh.

6. Trinh bay duoc tng ‘dung cia phuong phép phén tich do thé xac dinh hang sb
cin bing, hé s hoat d6 trung binh cia ion.

7. Trinh bay dugc ung dung cla phuorng phap phén tich do thé xé4c dinh ndng do,
~ do pH.

Bai tap
1. Tinh bién thién ning luong tu do clia phan mg trong pin:
Cd + C* === Cd" + Cu
Cho biét thyc nghiém do dugc sirc dién dong cta pin 12 +0,75V
Pdp s6: AG =-144,75J/mol
2. Tmh hang s6 can bang & 25°C cua phan ing :
Zn + C’T === 7Zn"* + Cu

Khi l?iét strc dién dong & didu kién chuén cua pin Daniel 1 1,1V, hoat d6 cua Cu,
Zn & pha ran bing 1.

Pdp s6: K =1.10%
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3 Tinh the dlen cuc kh1 nhung platin vao dung dich chira i 10n Fe** trong m01
truomg acid c6 nong d6°0,5 mol Fe** va 0,25 mol Fe?*. Cho biét hé sb hoat d6 cua Fe
13 0,39 va cua Fe** 13 0,435 & didu kién thi nghlem d3 cho. Thé dién cuc chuin Fe**/
Fe?* 1a 40,771V o

" Ddpsé:Ediéncuc=0,75V

4, Tinh stc dién dong cla p1n bao gom dién cuc Ag va dién cyc Pb. Hoat d6 & ca

hai dién curc ctia Ag* va Pb** déu bing 1 & 25°C. Thé dién cuc twong tmg tra dugc trong

bang nhu sau : Ag*+e= Ag — E° =+0. 9%
le?* +e= %Pb — E°=-0,126V

Pdp s6: +0,925 V
| 5. Tinh sirc dién dong cua pin & 25%
- Ag'/AgCCI (2,=0,1)/CI'(2)=0), 01)/Hg:Cl. Hg
Cho biét E°  =-0,223V va E°, — 40,268V

CI™idgcl 5Hg,Clz/CI

Ddp 56: Eyin= 0,104 V

6. Dung dich dit giita hai dién cuc: dlen cuc hydro va dién cuc calomen cho suc

dién dong cua pin 14 +0,963 V ¢ 259C. Tinh pH cua dung dich. :
SR : : Pdp s6: pH=12,2

7. Tinh K phan Iy va pKa cia acid valproic cho biét mach pin : |

PtjH,(p=1atm)|acid valproic(10°M)[Natri valproat (10°M) H* ’(‘?M)-IH"‘L (a=1)H,
(1atm)|Pt '

Biét rang pin c6 c6 sirc dién dong 12 +0,175 V. o
| " Ddpsé:K~1,11.10%, pK,~4,96
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Chuwong 5§
BONG HOC CAC PHAN 'NG HOA HOC

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dwoc khdi niém vé bdc phan img va toc dé phdn ung.

2. Trinh bay dwoc cdch thiét lgp cdc phwong trinh déng hoc cua cdc phan ing déng
thé dom gidn va phirc tap bdc 1.

3. Phdn tich duoc cdc yeu 16 dnh hudng den dong hoc cua phan ung hda hoc. Néu
duoc cdc ng dung cua chiing.

4. Vin dung ly thuyét dé gidi dwoc cdc bai todn thuc nghiém tinh cdc thong s6 dic
trung cua phan ung héa hoc. :

1. CAC KHAI NIEM CO BAN
1.1. Téc do phan (rng
1.1.1. Khéi niém

Trong cac phan img héa hoc, ngoai quan tim dén chét tham gia phan vmg va san
phim tao thanh, toc d0 phan img ciing 12 mdt déc trung quan trong cuia phan img. C6
phan ung x4y ra rat nhanh, gin nhu tic khéc, nhu céc phan umg nd nhiét hodc cac phan
Ung giita acid manh va base manh. Trong khi d6, c6 nhiéu phan img kéo dai hang gid,
hang ngay nhu cac phan {mg oxy hda, phan umg thiy phan. Da s6 phan img ctia cic hop
chit hiru co thudng dién ra chdm hon nhiéu so véi cac phan img v0 co. Phan img phan
hiy thubc thuéc nhém cac phan u'ng cham. Pé dic trung cho su nhanh hay chim cua
mot phan img ngudi ta ding khéi niém téc d6 phan img.

Nhu vay, tdc dé phan tmg la dai lugng ddc trung cho tinh nhanh chdm cia phan
img va duoc tinh bang bién thién nong @6 cia mét chdt da tham gia hodc chat tgo
thanh sau phan itng trong mét don vi thoi gian.

1.1.2. Biéu thirc tinh téc dé phan irmg
G nhiét d(f)khéng dbi, gia sir c6 phan img hoa hoc xay ra theo so do:
A+B+. . —=X+Y+. (D

Phuong trinh (I) dugc goi 1a phuong trinh ty luong. Pé biéu dién téc d6 phén img
ngudi ta ¢ thé chon bt ky chit nao trong phan g (4, B, X, ¥), nhung thuc té, nguoi
ta thuomg chon chit nao dé theo doi va d& xéc dinh luong cua chung tai cac thoi diém
khac nhau. day ta chon chét 4, X d& khao sat va cb dinh thé tich cua hé.
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Tai thoi diém £ ndng 45 clia chét 4 1 C, . ctachitxla Cy
Tai thoi diém £, ndng do cta chét 4 1a C,, , cia chét X1a Cy,

Bién thién ndng d6 cta A trong khoang thoi gian At = £ - n lao
AC,=C, —C, vaciachitX1a AC, =CX2—CXI. |

Téc dd trung binh (v ) cua phan img dugc biéu thi nhu sau:

- AC
v=
At
v=+ ACy
At

Trong hai biéu thic tinh téc d6 phan g & trén co d4u khac nhau. Truong hop
thir nhét c6 dau (-) boi vi trong qua trinh phan Ung ndng @ cua A4 giam dén do d6

AC,=C, -C,<0,mi tbc do phan tmg ludn c6 gia tri duong vi vy phai thém déu
trir trude b1eu thuc Nguoe lai trong qua trinh phan (mg nong do X ting din AC, >0,
cho nén diu cta biéu thirc 12 ddu (+).

C6 thé gop hai hé thirc thanh hé thirc tbng quat biéu dién téc 46 trung binh cua
phan ung:

~_iAC sdayi=4,B XY
A |

Khi Ar — 0, ty sb AA% ¢6 gi6i han, thi gi6i han d6 chinh 1a tc 49 tirc thoi cla

phan tmg tai thi didm f, tirc ;o

At—>0th1 +£-—>+dc hay im +A—C——¢dc
_ ' At dt Mot Al a
Vay bidu thirc tinh tdc d9 tirc thoi ciia phén tng duge mo ta nhu sau:
yv==% i(j_ v .
dt | (5.1

C6 thé bidu dién tée d6 ctia phan tmg (5.1) nhu sau: |
| . __dc,_ dC, _dC, Gyt
.odt dt dt dt
v=_d[A] _d[B] - d[X]_ d[Y] |
' dt . _dt dt (5.2)

~ .
v v

‘hoéc: S | ] ]
0% - Toc 4 mat di - Tbc d6 hinh thanh
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Déi voi phan tng tdng quat:
GA+BB+... > xX+yY+.. (I)

O day a, b, x, y 14 cac hé sb ty luong ctia céc chit phan img trong phuong trinh ty
luong (II). Dé cho cach bidu din tdc dd cua phan g (II) dwoc don gian, nghia la biéu
dién 4, B hoic X, Y déu cho ciing mdt gid tri, thi phai chia cho cac hé sb ty 1€ twong ng
cua ching, nghia la:

_1dl4]_ _1d1B] _1dX]_1d[Y]

a dt bdt~ x dt y dt
1.2. Binh luét tac dyng khéi lvgng

béi v6i phan tng tong quat (I) & T = const, Gulberg va Waage thiét lap biéu thirc
1én hé gifta tdc d6 phan mg v6i ndng d6 chit phan tmg. D6 14 b1eu thirc cua dinh lut
tac dung khéi lwong.

y = k[A]"‘ [B]™ 53)

Bléu thirc (5.3) biéu dién dinh luat co ban cua _ddng hod hoc, n6 mod ta anh huorng
cta ndng 6 1én tdc dd phan tmg. Hay né cho biét tbc d6 phan tmg 14 ham bac may cua
ndng do.

k & trong phuong trinh (5.3) 1a mot hz‘mg sb & nhiét d6 khong dbi, n6 déc trung
cho dong hoc ctia mét phan img cho trudc. Néu ta thu xép cach biéu dién ndng d¢ lam
sao cho [A] = [B] = 1 mol/l thi v = k, viy:

Hang 50 toc dg cua phan ung la téc dé ciia phan ting khi nong dg cdc chdt phan
ung bang nhau va bang don vi (=1).

Phuong trinh (5.3) duoc goi 13 phuong trinh téc dd ’hay phuong trinh dong hoc
cua phan tng hod hoc. So sanh (5.2) va (5.3) phuong trinh toc d6 con dugc biéu thi:

d A
v=-dA0 A By
dt (5.4)
Biéu thirc nay cho biét méi lién hé giita tbc d6 phan vmg voi ndng do.

1.3. Phan loai ddng hoc phan (ng

1.3.1. Phan tir s6 phan ing

Phén tir sb ctia phan tmg 1356 phan tir twong tac ddng thoi véi nhau dé truc tiép
gay ra bién hoa hoa hoc trong mdt phan g co ban.

Phén umg co ban (hay phan ung so.cip) la phan tmg chi mét giai doan duy nhét,
chit phan img twong tac trie t1ep v&i nhau cho san phdm phan img.

Vidu 1: N;Os —> Ny,O4 + O
Trong phén Ung nay mét phan tir nitopentoxyd tham gia vao phan tng: phan ng
1a don phan tir.
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Vi du 2: CH3COOC,Hs + H,O0 — CH3COOH + CHsOH

Trong phan tng nay mot phén tir acetat ethyl va mot phén tir nudc tuong tac cing hic
dé gy phén {mg (tong sO phén tir twong tac cling lic 1a 2): phan tmg 1a ludng phan tr.

Vidu 3: 2NO + Oy = 2NO,

Trong phén tir ndy 3 phén tir tuorng tac cung luc dé xay ra phan tmg: phan img 1a
tam phan tur.

Nhu viy dua vao khéi niém phén tir sb ciia phan {mg, ching ta c6 thé phan biét 3
loai phan tmg.

~ Phan ung don phén tir

- Phén img ludng phén tir

— Phan ng tam phén tir

Khi cac phén tir tuong tac v6i nhau, khong phai tit ca cAc va cham giita chung déu

din dén bién hoa hoa hoc, ma chi mét phin nhé cic va cham d6 dén téi bién hoa hod
hoc, nhitng va cham dé goi 1a va cham c6 hiéu qua hay va cham hi¢u dung,.

Khi phan {mg hoa hoc dién ra, @ dam bao cho céc phan tir va cham ddng thoi dén
dén bién dbi hoa hoc, thi phan mg cang nhiéu phan tir tham gia cang kho thuc hién diéu
kién trén. Nguoi ta da tinh x4c suit va cham, trong 46 xac suit va cham cua ba phan tr
13 bé nhét, c6 nghia 1a phéan img tam phan tir 1a rat hiém. Trong thuc t&, chua tim thiy
phan img c6 phén tir s6 cao hon 3.

Vi du 4: D6i v6i phan vmg:
6FeCl, + KCIOs + 6HCl — 6FeCl + KCl+ 3H,0

Theo ¥ nghia cua phan tir sb mudn cho phan Ung trén dién ra phai do sy va
cham ddng thoi cua 13 phén tir. Diéu nay 1a khong thé. Mit khac nhitng nghién ciru
bang thuc nghiém cho biét phan ung trén 1a phan Ung phuc tap. Khai niém phéan tir
s6 khong thé ap dung cho tit ca cac phan tmg hod hoc, c6 nhitng phan tng khong
tinh dugc phén tir so6. M6t khai niém khéc c6 thé khic phuc duge yéu diém nay cua
* phén tir sb, d6 14 bac phan tng.

1.3.2. Bdc phan irng
Déi v6i phan tmg tong quét (II), phuong trinh dong hoc c6 dang

v = k.[A]".[B]"

Trong dé: » ‘
n= ny + ny +... 1a bic toan phéan cna phan img
n; 12 béc riéng phan dbi véi chit A
n 12 bac riéng phan ddi véi chat B

Nhu vay, bic phan img dbi véi mot chit cho trudc 1a s6 mii ndng do cta chét 4y
trong phuong trinh dong hoc ctia phan ung.
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, = ——— =k[4]’
Néu n = 0 thi: dt , khi d6 phan tmg 12 bac khong.

, d[A] , , o
Néun=1thi:v = g k[ A], khi d6 phan tmg 14 bac nhat (46i v6i A)

Néu n =2: Khi d6 phan img 1a bic hai. Co thé xay ra nhimg trudng hop sau:

y= d[A] = k[A].[B] phan img 12 bic nhit dbi véi ca A va B

V= —fl% = k[ A)? : phan tmg 1 bac 2 d6i véi A
t
A
Néun =3 thi: v =~ 220 = KA)[BI[C]
y=_9 [A] = k[A)*[B]
dt
v= _didl k[ AT
dt
Khi d6 phan img 1a bac ba.

Ngoai céc béc ké trén, c6 thé ¢6 phan mg bic phin s6 hoic bac 4 am. Dleu ching
ta cin luu y la: trong trudng hop chung n #avam#b;a, blahésdty lugng cua
phwong trinh (II), khi phan tmg 1a don gian (co ban) thi hai dai lwgng d6 trung nhau.

1.3.3. So sénh phan tir sé va bac phan ing

Bang 5.1. So sanh phan tir s6 va bac phan (rng

Bac phan tng Phan tir sé
Gia tri Co thé: sb nguyén Chi c6 s6 nguyén duwong
$0 am
. phén s
Gia tri cao nhét 3 3
Ap dung Chi dugc xac dinh bang | Chi ap dung cho phan (ng co ban mdt giai
thye nghiém doan, khéng ap dung cho phan (rng phirc tap

1.3.4. Phan &ng bac gia

Dbi v6i phan ting phirc tap, tbe @6 phan tmg 14 mot ham s6 cua ndng d6 mdt vai
chét phan img. Sy phu thude phire tap nay gy kho khan cho viéc nghién ciru thuc
nghiém. Pé lam cho sur phu thudc phire tap néi trén tré nén don gian hon, ngudi ta s
dung khai niém béc gia. Noi dung co ban ctia vin dé 1a im cach chuyen cho téc d phan
tng 14 ham sé chi d6i véi ndng dd chét nghién ctru. Trong thuc té, nguoi ta thuc hién
nhu sau:
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St dung luong thira chét nay so véi chét kia, vi du:
v=k[A]". [B]"2 [c1”

Néu sir dung nong d6 cta B va C 16n hon rat nh1eu SO Vi nong d6 cua 4 kh1 do
lwong ctia B va C coi nhir khong dbi, ta c6: ‘

[B], [C]>> [4], thi [B] ~ [B]q, [C]~[C], va

- v= kLI (Bl CT

&3 nhiét do khong di: | -
“k.[B].[C]y =const=k —~ vk [A]h1

Ta thu dugc su phu thudc don gian cua v vao [4] va phan rng cb béc gia ny voi 4,

ta n6i ¢6 sur suy bién (s giam) bac cua phan vmg.

Vi du dién hinh 13 phan tmg thay phén cua dudng mia trong dung dich nuéc, duge
xuc tac bang acid HCI, phan vmg nay dién ra nhu sau:

C12Hy01, + H,O + HCI — Glucose (CsH1206) + Fructose (CeH1206) + HCl
= v =k.[C,,H,0,,].[H,01.[HCI] |

O day, HCI 1a chit xuc tac nén ndng d6 cia né khong thay d6i trong phéan umg.
Nudc 14 dung méi, c6 kh01 lwong 16n nén lugng nudce thay dbi trong phan img 13 khong
dang ké, do d6 thuc te nong d6 cna mrée ciing khong thay ddi, nghia 1a:

k.[HZO].[HCl] =const=k’vav=k'[C\,H,,0,]
Phan ting 12 gia bac nhét d6i v6i CroHnOn1.

1.3.5. Mét s6 nhan xét -

— C6 hai loai phuong trinh' héa hoc: phuong trinh ty luong (phuong trinh hop
thirc) va phuong trinh tc d6 (phuong trinh dong hoc). Phuong trinh ty luong cia phan
tng chi md ta trang thai déu va cudi cua phan g, khéng phan anh su dién bién cia
phan tmg. Phuong trinh déng hoc c¢6 thé phan anh co ché cua phan tmg mét cach chung
nhit. Cac hé sb ty luong trong phuong trinh dwgc dua vao lac cin bing phuong trinh,
trai lai cac s lu§ thira (s6 mii) ciia ndng dd trong phuong trinh ddng hoc dwoc x4c dinh
bing thuc nghiém, sau khi da biét rd co ché phan tmg.

Tl su phén tich tfen chuﬁg ta cin luu ¥ ring khong thé dua vao phuorng'trmh ty -
lugng ma rit ra phuong trinh dong hoc mot cach may moc lam nhu véy s& méc sai lam,
vi du abi véi ha1 phan \mg dudi day:

DL = 2HT
“Hy+ Bry > 2HBr
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V& mat phuong trinh ty luong chung hoan toan giéng nhau nhung phuong trinh
dong hoc lai khac nhau. ’

_1d[HI] _
=g k.[H,].[1,]

O day phan g 13 béc hai (xac dinh b;"mg thuc nghiém), trong d6 bac mot dbi véi
H, ciing nhu dbi voi L.

Nguoc lai phuong trinh ddng hoc cia phan ung H2 va Br; c6 dang:

_1d[HBr] _ k'[H,]1[Br,]"”
2 dr [HBr]
{Br,]

Trong truong hop ndy, ngudi ta ndi phan img c6 béc thay dbi, néu ndéng do -
[HBr] >> [Br,], thi phan tmg 14 bac 1 d6i véi H, va bc 1/2 d6i v6i Br,. Su thay doi bac
phan Ung chung td phan img la phuc tap, Burdenstein da nghién ctru phan img nay va
x4c 1ap co ché phéan tmg 14 co ché dy chuyén.

1+k"

— Cén chu y dbi véi bac phan ung da cho, tuy & 13 hang sé & T = const nhung n6
c6 thé nhan nhimg gla tri khac nhau khi téc d v phan u'ng duogc bidu thi qua nhu'ng chit
cu thé khac nhau, @8 cho tri sé ctia né (k) don g1a ta cAn phai xét:

- Gia sir xét phan img déng thé & ¥ = const:
. aA+bB+.. > xX+yY+ ...

Trong d6 tbc do v cila phan tmg chi phu thudc ndng db cla cac chat diu 4, B,...
Téc d6 phan tmg c6 thé biéu thi qua chét phan {mg (4, B,..) cling nhu chét san pham (X,
Y,..) do d6 hing s6 td¢ d6 nhan nhitng gia tri twong g 13 ky, ks, ...ky, ky. '

dA n n
aA _y 4By
.y dt
' d[B]
Al kAT BT
| Bl ka1
Hoac 4=—]Ei ..... =k—X=k—Y
: a b X y

_ Khi a =5 ...=x=y thi k m¢icé gia tri nhur nhau d6i véi chit bat ky dugc chon dé
biéu thi tdc do phan ung.

2. PONG HOA HQC CAC PHAN IPNG DON GIAN
Phan tng don gian: 13 phan mg mot ghiéu, ma bién hoa cia n6 chi c6 mét giai
doan duy nhat, di tryc tiép tir chat dau dén chat cuoi.
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2.1. Phan trng bac nhét

- 2.1.1. So' @6

A—>sp
Vi du: 2N205 —> 2N;04 + _02

CipH30qy * H,0 . C¢H 206 + CeH1206
Saccarose Glucose Fructose
+

CH,COOC,H, + H,0 ——» CH;COOH + C,H;OH

2.1.2. Cac qui luat dc}hg hoc
k

A — Sp
t=0Ndng do [A],=a
t [A] = (a-x) trong d6 x - luong bién hoa

Phuong trinh ddng hoc:

yodAl__d@=x) & 4 ka-x)
dt d dt

dx

& e ka-

& (a-x)

dx

= |kdt

v

~In(a-x)=kt+C

Tim gid tri hing sb tich phan C bing cich thay t = 0. x = 0 vao phuong trinh trén
ta dugc C = —Ina. Thay C vao phuong trinh ta thu dugc: Kkt = In—2
- a—-x

Tur cac phuong trinh trén, chuyén thanh ham sb luy thira:
(4] = (a-x) =a.e™
x=a(l-¢*)

O day [4], x 13 ham s6 cta thoi gian: [4] = f(£), x = f(£). Cac dudng cong clia sy
phu thudc d6 duge biéu dién trong hinh 5.1.

Trong qua trinh phan {mg, ndng d(_)‘chat phan img A giam, luong bién hoa ctia n6
. chinh 1a lugng san pham tao thanh tang dan theo thoi gian.
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cy 'InC,,
CUA’
Csin phim
Ca
0 t 0 t
Hinh5.1a Hinh 5.1b

Hinh 5.1. Sy thay dbi ndng d6 chét theo th&i gian trong phan (rng bac 1
2.1.3. Thir nguyén cta hang sé téc do
Tir phuong trinh dong hoc cua phan tng:

k= —— Inionedo
Thoi gian  nong do

Nhu vay, thi nguyen k] = [thm gzan] hay 1. Tuy theo tc d6 ctia phan tmg ma
tinh [k] cho phi hop: =s7", ph™", h™!, ngay™
2.1.4. Chu ky ban huy cua phan rng (thoi gian nira phan ng) t,,;

Do la thoi gian cén thiét d& cho chit phan tmg bién hoa di mét nira luong ctia no,
lac d6 Iugng chét con lai ciing dung bang mot nira, nghia la:

a
a—Xx=—
2
D4i v6i phan tmg bac nhit:
1 a 1
tyg =—In——=—In2
Y27k a2k
2,303In2 0,693
1/2 = I
k k

Tir hé thic ta thay chu ky ban huy cta phan (g bac nhit khong dbi. Ta biéu dién
su phu thude cia nong d6 vao thdi gian ban huy nhu trén hinh 5.2.

Ta thdy t = t1,,; a—x =.‘2'_ do @6 x ciing bing a/2, do vay hai dudng cong trén hinh
5.1 phai cét nhau & a/2
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Hinh 5.2. Chu ky ban huy ctia phan (ng bac 1
Mot dac diém quan trong cia phan ung béc nhét 13 thoi glan ban huy cua phan

umg ¢1» khong phu thudc vao nong 4 ban d4u a, diéu ndy c6 nghia 1a thoi gian dé néng

.do giam tir a dén E ciing bang thoi gian dé giam tir %den " hodc tir Z dén 2 3 Noi

cach khac, dbi véi phan ing béc nhét, d&& mot ndng d6 hién tai bét ky nao d6 giam di
mot nira thi thoi gian can thiét luén bang tip. Do @0, néu lay t12 lam don vi thoi gian, thi

nong d6Aconlai &t=1yp Il > tai thoi diém ¢ = 21> thi nong dochit 413 2, tait=
. : . 4 .

\ . a ' - e : Ty A A 1A
3t1, ndng dd chat A 1a E ... Mot cach tOong quat, tai thoi didm ¢ = n.t1» thi néng d6 chat

a2,
X

Nhu vay phan u:ng xay ra nhanh nhét & lic dlu, sau d6 chim din, cang vé sau
cang cham. Ve ly thuyét, 4 phan tng két thiic (hoan thanh) 100% tuc la: [A]=a—x=0
—> x = a thi can thoi gian dai v6 han t = 0. Tuy nhién, trong thyc té, phan u'ng thudng
duogc coi la két thuc khi n6 da thuc hién duoc 99,9%. Nhu véy, co thé 001 khi 99,9%
ndng do [A], bi mét di thi phan img két thuc. Khi d6, thoi gian can thiét @ 99,9% chét
Abimitdila:

1. [Al, 2303
kK [A]  k

Igl10°

te =

Thoi gian nay xAp xi bang 10 14n thoi gian bén huy.
_ 2.2. Phan irng bac hai N ’
So dd téng quat:
' A+B —> sp
Ta khao sat dong hoc ciia phan img béc hai d6i v6i hai trudmg hop.
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Truwong hop I: Ndng d ban dAu cua cac chét phan img béng nhau (a = b)
Truong hop 2: Nong d6 ban d4u cia céc chit phan img khac nhau (a # b)

2.2.1. Trwong hop 1: (a=b) |
Sodé: A+ B ->sp

t=0 a a
t a-x a-x ) |
Phuong trinh dong hoc v=-d[A]=—d(a—x)=k[A]2=k(a—x)2
_ dt dt
dx )
—=k(a—x
=k
[ = fuat
(a—x)
! =kt+C
. a-Xx

Tai thdi didm r=0thix=0=>C= 1 thay vao bidu thirc trén ta c6:

a
1 1 '
kt = -—
a—-x a (5.7
Chu ky bdn huy ,
Thaya-x= % vao (5.7) thu dugc:
1 1 1 1

ty,, = —(——— —)=>t=—"
2 = (T T Tk
Chu k¥ bén huy cita phan tmg bac hai tj 18 nghich v6i ndng d6 ban dau.
D6i v6i phan ting béc hai, thoi gian cin d& cho ndng 49 giam tir /2 dén a/4 12
0o 1 2 '
*1/2 — =7
a, k-a
k(—
(2)
0 day tip 12 thoi gian dé cho ndng do giam tir a dén /2. Do d6 thoi gian tinh tir
dau t = 0 dén thoi diém nong d6 con a/4 1a:ty, + 2tip = 3tin.

=21,

Tuong tu ta c6 thoi gian dé nbng @6 gidm tir a/4 dén a8

1 _ 4y /2.Néutinhtt‘rt=0thith6i_gianc£‘mla‘17t1/2
ka ! '

k(})

15

a: 3
ti2 =
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Hinh 5.3. Chu ky ban huj ctia phan tng béc hai

Hinh 5.3 cho ta thdy thoi gian tdng quét dién ra phan tng bic 2 lau hon phan lrng
bac 1, ciing tvong ty nhu thé, phan mg bic 3 lai 1au hon phén | u:ng bac 2. Bdi vi cang ve
sau thi phan img béc 2 cang chdm hon phan ing bic 1.

Két ludn: phan tmg béc cang cao thi dién ra cing chim.

2.2.2. Trwomg hop 2: (a = b)
Sods: A+ B->sp

t=0 a b
ot a-x b-x
Phuong trinh déng hoc
_d[A]_ _d(a-x) _ —(a — _
6 k[A][B] lf(a x)(b-x)
: %: k(a-x)(b-x).
dx oy
Jamomm = e
j—dl‘—=kt+c »
(a—x)(b-x) ‘ (5.8)
Dé 14y tich phan vé trai (5.8) dat:
1 __a B
(a-x)b—-x) a-x b-x
1 _ a(b—x) . B(a—x) oc(b x)+B(a=x)

@-x0b-x) @-x0b-x) @-0b-x  (a-x)b-x)
De cho h¢ thirc nay nghiém ding thi:
ab-x)+pha-x)=1
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Néux=a—>oab-a)=1=0a= —

x=b>pa-b)=1=p=—
az

Thay tri s6 a, P vao biéu thirc (5.8) ta c6:

de . ( L1 )dx=kt+C
(a-x)b-x) a-bib-x a-x

1 dx 1
a—b[-[b—x_-[a'—x]=kt+c

ﬁ?- In(b—x)+In(a-x)]=kt+C

(5.9
Khit=0,x=0=>C= —(lna Inb).
‘ ’ a-b
Thay C vao phuong trinh (5.9) thu duoc:
k=1 1n2=%.0
a—-b b-x a (5.10)

Néu trong thi nghiém, taldy b>>a, thia-b~-b, b-x ~b. Thay vao ta co:
kt= Llna—x b

-b b a
bkt=m2"X Patbk=k'
a
a—
Kt= 102" haykt= In—2
a Ta—-Xx

bay la phuong trinh dong hoc cta phén img bac 1. Nhu véy, dbi véi phan ung bac

2, khi sir dung nong d6 chét nay lon hon rat nhiéu so véi néng do chét kia (b >>a) thi
phan img s& giam tir bac 2 xudng béc 1 va bic clia phan tmg 13 bac ciia chit c6 ndng do
bé hon (& déy 1a chét A). Trudng hop nay hay gap trong phan mg thuy phén.

* Thoi gian bdn huy ‘
Dbi v6i phan tmg béc 2 ctia hai chit A va B ¢6 ndng d6 ban d4u khéc nhau, nguoi

ta khong xac dinh thoi gian ban huy chung cho phén vmg ma chi xac dinh cho timg chét
riéng r&, vi du x4c dinh thoi gian ban huy véi chét A.

1 b
In
k(a-b) 2b-a

batx = %, thay vao (5.10) ta dugc: t,,,(A) =
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Nhu viy thoi gian ban huy déi v6i A phu thude vao ca ndng dd avab. pbi véi B
cling tuong tyr. ' S : '

Thit nguyén ciia k v= -i[di:‘—] — K[A][B]

QAL 1 ke antl o febast oian]d

— [k]= ——21_ = [nong d§]" x [thoi gian] ™.

| (k] TAIB] dt [ndng do]” x [thoi g |
Thong thuong sir dung [ndng 5] = mol/lit, [thoi gian] = gidy.
Do d6: [k] = mol™.Ls™ ‘

2.3. Phan (rng bac khdng
Phuong trinh ddng hoc cia phan ng:
. V=dC/dt =k.[A]’ =k
" Nhu vy, tbc do cia phan tmg bac khong phy thude bc khong vao ndng do chét
- tham gia phan Ung; no6i cach khac toc d6 coa phan ung bac khong 1a mét dai luong .
khong ddi theo thoi gian. Nong d¢ chat phan {mg trong hé thay d6i theo quy lut tuyén
tinh v&i thoi gian. '

N 1) Al

v

—
»

Hinh 5.4. Sy phu thudc clia téc d phan rng va ndng
d6 chét tham gia phan (ng vao thoi gian.
_Céc phan t’mg' bac khong thudng giip trong cac truong hop hé phén tmg 12 cac hé
di thé (VD: hon dich, nhii trong...); phan tmg c6 su tham gia cua xuc tac di thé; chat
phan Umg tan han ché trong méi trudng phan mg; cic truong hop chat phan g phai
khuéch tan qua mang, ranh gi6i phin cach truée khi tham gia phan tng ...
Vi du: Thuy phén céc este RCOOR’ | ' |

RCOOR’ + H,0 - RCOOH + R°0OH

Lép este

‘___ Lop nuéc

Hinh 5.5. Phan hiy este
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Néu cho dur este s& c6 mot 16p este nim trén dung dich este bio hoa trong nude. Lép
este nay dong vai"tr(‘) 1a nguén bd sung este lién tyc tan vao trong nudce dé tham gia thuy
phén. Nhu vy, nong d0 este 1a hing dinh bang nong d bdo hoa clia este trong nudc.

. [Este]®

Nué6c déng vai trd 1a méi trrong nén ndng d6 ciia nrée gin nhu hing dinh.

[H,01]° = [H,0] = const. |
v =k.[Este]. [H20] = k.[Este]°. [H,0]°

Phan img hod hoc chi xay ra khi ¢6 sy va cham giita cac chét tham gia phan mg

véi nhau. SO va cham trong mot don vi thoi gian cang nhiéu thi toc d6 phan img cang

16m. Nong do chat tham gia phan ung sé& quyet dinh dén s va cham nay nén anh huorng
truc tiép dén tbc do phan tng.

= [Este] = const.

=k.const =k’.

Véi cac phan img béc 3, bac n thip thiét 14p phuong trinh vi phan, sau d6 léy tich
phén tuong tu nhu cac phan ung béc 1, béc 2 ta c6 thé thu duoc phwong trinh dong hoc
tich phan va tinh dugc thdi gian ban huy. Tom tit dong hoc ca cac phan img don gian
dugc néu trong bang 5.2. :

Bang 5.2. Tém tat déng hoc clia cac phadn &ng don gian

N Phwong trinh vi phdn Phuwrong trinh t1r2 (k]
dong hoc tich phan
t| dx a | ‘ 0,693 |5
= k a— — . Pt iading
= (a-x) In — kt .
dx . 1 1 1 mol.I" s
2ok —— =kt _
2 | dt (a-x) a-x a ak
dx 1 a-xb
—=kl{a-x}{b-x In — =kt
dt @=xfo-x) a-b b-xa
dx : _a
E = k(a — XXb —»x)(c — X) ( b)(b CXC a)L(c b)l“
3 7 +(a- c)ln +(b a)ln—] kt
dx 3 “mol?ls”
& —kaxp hevient [ 2
2| (a~x)* a’ 2a’k
N dx n 2" -]
—d? = k(a nd X) 1 1 — 1 =kt (n _l)an—lk
n-1 (a — x)n—l a’n—l
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3. CAC PHUONG PHAP XAC DINH BAC VA HANG SO TO6C PO PHAN NG

3.1. Phwong phap thé

Nguyén tic cua phuong phap thé 12 x4c dinh bién thién ndng d6 cua 'che“'lt nao do6 tai
cac thoi diém khéc nhau, r6i 1y céc gié tri thyc nghiém thu dugc thay thé vao cac dang
phuong trinh ctia phan vmg bac 1,2, 3 .... dé tinh cac gié tri hing s0 toc 40 phan img k.

 Phan img béc 0: k= &e "0
‘ t
Phan tmg bic 1: k=1.1nSe
- = ‘ t . Ct .
Phan img bic 2: k=13--1y; k= ! ba-x)
: t C, C, ta-b)  a(b-x)

Phuong trinh ndo cho gi4 tri hing s6 téc 6 khong ddi, thi bac ctia phan g tng
v6i phuong trinh d6. Trudomg hop khong tim thady mét phwong trinh cho gia tri k khong

2

61, thi phai nghién ciru 12 phan tmg phurc tap, phai tim cach thich hop dé xac dinh k.

3.2. Phwong phap dé thi |
Nguyén tic cia phuong phap nay 13 xdy dung dﬁ) thi sy phu thuéc cua ndng d6
vap thoi gian C = f(t). Tim xem dang ndo cua ham s6 cho dudng biéu dién 1a duong
thang thi bac cua phan tng can tim ung dang ham s6 do.
3.2.1. i véi phan irng béc nhat
1g[A] #
Ig[A]=D-P.t
k
P=
2,303

D=lga

>
»

Hinh 5.6. D4 thj sy phy thudc cta Ig[A] vao thoi gian

3.2.2. Péi véi phan imng béc hai c6 ndng dé ban dau khéc nhau (a = b)

lg% =D+Ft 1g[A)/[B],
D=—gk
a
_a- b .
2,303

Hinh 5.7. D6 thi sy phy thudc cta Ig[A)/[B] vao th¢i gian
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3.2.3. Péi véi phan (ing béc hai c6 ndng dé ban ddu bang nhau (a = b):

A

=D +Pt 1/[A]

>~
| -]

v U
I

Wml,_.

-
»

Hinh 5.8. D thj sw phu thudc ctia 1/[A] vao thei gian

3.3. Phwong phap téc do ban dau

Gia str cac chit phan tmg c6 ndng d6 ban dAu bang nhau va béc cia phan {ng 13 n.

Ti phuong trinh: v = —% = k(a - x)n

Khit~0,a-x~0=>tbc d6 ban diu ctia phan img v, = k.a"

Lam thi nghiém 1an 2 vé6i ndng d6 ban du a' ta ¢6: v,' = k.a". Tir do:

Hinh 5.9. Cach xac dinh téc d8 phan (rng tai mét thoi diém
3.4. Phwong phap chu ky ban huy

3.4.1. Doi véi phan trng bac 1ta cé

0,693
tyr = T = const
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O nhiét d6 khong dbi, ti la khong d6i. Nhu vdy, néu x4c dinh chu ky ban huy cta -
mdt phan img ndo do, thiy tri s6 thuc nghiém thu duge luén luén khong dbi thi phan

ung nghién ciru 1a bac 1.

3.4.2. Truong hop chung (n = 1)

Ta ¢6 chu ky ban huy:
typ = L W2“’1 1
) ‘ n—-1 k-a" o
Thuyc hién phan tmg 1dn 2 v6i néng d6 ban dau a' ta co:
1 2"'-1

t,, = :
1/ o -1
2v n_l k.a,n 1 )

Chia ca hai vé ctia phuong trinh trén cho nhau'ta dugc:

n-1
Yz _ (i’_)
G \ 2

Igt;, —lgty,
lga’ —lga

n=1+

3.5. Xac dinh bac phan rng toan phan (n) thong qua béc riéng phan
Nhur trén d3 xac dinhn=n; +ny + m3 ‘
§ day, khong xéc dinh truc tiép n ma xéc dinh riéng 1é ny, ny, n; rdi suy ra n.

3.5.1. Phwong phap toc dé dau

Dya vao: v, =k [A]Z1 [B ]Zz [C]ZG
Lam thi nghiém I4n thtr 2, gift nguyén ndng d6 [Blo va [Clo, thay déi ndng do
[Ao: |

=k[A} [B]? [
Po tbc dd ban dau Vo, V' onong do ban déu [A]o, [A]'s xac dinh duoc n;.

Bang cach tuong tu c6 thé x4c dinh n2 v6i ndng d4 [Bo, saut cung xac dinh dugc
n3 vé&i nong 44 [Clo. , ‘

3.5.2. Phwong phap c¢é lap (phwong phap Ostwald)

Dua vao :

o= AP B[P
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Néu 1y [B]o, [C]o >> [A]o thi [B] = [Blo; [C] = [Clo. Do d6:
dx

v= S AP Rl =k AP

X4c dinh n; bing mét trong cc phuong phap d4 néu trén va n,, n3 cling xac dinh
tuong tu.
4. DPONG HOA HQC CAC PHAN (PNG PHUC TAP

Phan g phic tap gdm nhiéu phan tmg thanh phén dién ra ddng thdi. Theo
nguyén 1y doc 14p: mdi phan (mg thanh phin dién ra tuin theo qui ludt dong hoc mot
cach doc 1ap, riéng ré, khong phu thuge vao cac phan img thanh phén khac. Dleu nay co
nghia la vé€ mét toan hoc, phuong trinh dong hoc cua phan g phuc tap la tbng dai sb
phuong trinh dong hoc clia cac phan g thanh phan, D4u hiéu dé nh4n ra m6t phan tmg
phirc tap thudng tuan theo céc qui luit chung sau:

~ Khdng c6 su phu hop gilta phwrong trinh ty lvong va phuong trinh tbc do

~ Béc phan tng thay dbi

~ Trong qua trinh phan {mg thudng tao ra cac san phdm trung gian

— Duong cong biéu dién su phu thudc giita ndng d san phim vio thoi gian
thuong cé dang chit S
4.1. Phan (rng thudn nghich

Dé don gian ta chi xét truong hop phan img thuén nghich béc 1:

4.1.1. So d6
C k, ky
Hing sb can bang: Kep = A = B
k, kp,
4.1.2. Phwong trinh déng hoc
A B
t=0 , a b
t a-x b+x

(6 ddy cho mdt lugng sin phim B vio tre6c: b)
Téc d6 phan vmg thuén: v, = k«(a - x)

Téc @6 phan tmg nghich: v, = kn(b + x)

Tdc 46 phan g v =v,— vy, = ((ii—):=kt(a—x)—kn(b+x)
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d—szt(a—x)—-kn(b+x)

dt o
dX_ka kx—k,b-k,x=(ka- kb) (kt+kn)x:(kt+kn ka-kb__
dt ~ | k, +k,
Pit:  k=k +k, ’
_ka-k.b
k, +k,

Ta’dif(_)rc:' dx = k(ocf— x)' o
dt

Phuong trinh nay cé dang phuorng trinh dong hoc cta phan tng bac nhét. Tu do
dé dang suy ra:

1 o

k=-=In (5.11)
t oa-—-x
Trudong hop lic déu chua c6 B (b = 0) thi:
‘ ‘ K,
—a
_ka Kk, _ Kya
kt + kn l(_t_ + k_ﬂ ch +1
ko k-
véi K, 12 hing s can bing ciia phan tmg.
Thay vao phuong trinh (5.19) ta c6:
(k, +k, )=t N (5.12)
Kga—(Kg +1)x
4.1.3. Thoi gian ban huy ‘
Thay x = a/2 vao phuong trinh (3-2) ta cé:
Ly 2Re (5.13)

t =
27k ¥k, Ky -1

Néu Ky < 1 thi typ khong c6 y nghia vi khi d6 a < a/2 titc la khi dat can bang thi
phén tmg chua thye hién duge 50% di dimg lai.

4.2. Phan (rng song song

Céac phan tmg hoé hoc c6 thé bién d01 dong thoi va doc lap theo ha1 hay nhleu
huong khac nhau cho san phdm. M8i huéng c6 thé la phan {mg thuén nghich hay mét
chidu. Nhitng phan img doc 14p va dong thoi d6 xuit phat tir cing mot hay nhiéu chét
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déu goi 12 phan ting song song, chiing dién ra véi téc d6 khac nhau. P don gian chung
ta chi xét nhitng phan Umg song song ma moi huéng déu 1a phan itng mét chiéu.

Cé hai truong hop: ‘
Trweong hop 1: Dang phan ing canh tranh ~ Cl, + 2Na —> 2NaCl
Cl, + 2K —> 2KCl

Khi phan tng song song ¢6 toc do phan img khac nhau nhiég thi phan Gng chinh
14 phan Umg c6 toc d§ 16n nhat, cho san phim véi lugng nhi€u nhat, con cac phan g
kia 1a cac phan ing phu.

Trwong hop 2: Cac chét ddu 1a nhu nhau véi moi hudng.

Vi du:
OH
NO»
OH ‘

OH
+ HNO; —| & + H,0
NO,
OH
O,N NO,
. + H0
NO,

4.2.1. Phan &ng song song béc 1
So dé 1: ki
> Xl (Xl)
A JE—
(@a—x) —;—» X, (%2)
2

Ca hai phan img trén déu xuit phat tir mot chit A va ca hai déu 1a cac phan tmg
mot chiéu bac 1:

dx;] d

Vi =%=—%=k][A]:kl(a—x)
d[X,] d

A :%zﬁzkz[A]=k2(a—x)
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Theo nguyén 1y ddc lap, tbc d6 chung cua phan {mg bang tdng hai tbc d thanh
phan Vi, V2!

dxl+dx2 dx—k(a x)+k,(a-x)

dt dt dt

dx '

—=(k;+k,a—-x

& o+ kadax)

Patk=k;+k,

dx

—=kla—-x

dt ( ’ ) 7

k=k, +k, =1ln—23 (5.14)
t a-—-x
9 k.

N k
T trén ta suy ra: =dx, = —k—l—dxz

dx, k, 2
Sau khi 1y tich phan:
k
X; =—X, +const
k,
t=0;x,=x 2=0:>const=0
Xl x ‘ (5.15)
[Xz] X2 kz

Tur (5.15) ta c6 nhén xét ty 16 néng d6 san phim khéc nhau 12 khong ddi, khong
phu thudc vao thoi gian.

Sodé 2:
Ky, )
| k2 00
A ——
(@—x)y [ >
L kn Xn(*n)
dix,]_a, _
dt  dr =ha-)
dix;]_ax,
a =g =l
dx,}_ &,
g = = hla)
L W PN 8 (k +k; + e+ ke, fa—x)

d  dt d at
Datk = kl + kz + .k kn
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dx
—=k{a—x
5 = Ka—x)
K=k +k, +.+k, =2ln—2
t a-x (5.16)
Tuong tu:
X1:X2: oot Xa=kyt ko kg
X (X)Xl =kt kg i Ky
hoic:
ﬂz.)_‘i:_“;x_":x‘ tXptH Xy X .17
k, k, k, k +k,+..+k, k v '
Tic la:
X0 _[X.]_ _[Xad_x
Kk k, 77k, k
4.2.2. Phén irng song song bic 2
i’xl(xl)
L2 x, 60
A + B —
(@-—x) (b—x)  fee-e- >
X249y @-x)b-x) L5 e 350
dt dt
diX,] _dx, _ YW
ramiie =k,(a-x)(b-x)
diX,] dx, _ _
& at =k,(a f()(b X)
Datk=k|+k2+....+kn
dx
—=k(a-x)}(b—-x
i (a-x)b-x)
- 5.18
k=k +k, +..+k, =——1_p2=%.2 ©18)
t(a-b) b-x a
Tuong t:
X1:X X = kit koo kg
G)Xa) oK) =k ke ok

4.2.3. Phén rng song song canh tranh

K
s A—>» X (1)

C k;
+ B ~—» Y (n)
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. d[A] _d[X]

a dt ki[ANC] (5.19)
_d[B] _diY] _
& d k,[B][C]

Bién ddi (5.27) ta duoc:
k, _[B]d[A] _dIn[A]
k, [A]d[B] dIn[B]

dln[A]=—ll?—dln[B]

Tai t =0 ndng d6 ban du ctia A 1 [A], va tai thoi diém t1a [A]
Tai t =0 ndng d6 ban du cta B 1a [B], va tai thoi diém t 12 [B]

LAy tich phan:
[A] L)
[din[A]= RL [din[B]
(Al 2 [B],

WAL ki B]
[Al, K, (Bl

AT
K _ In (AL - (5.20)
Bl

Trudng hop ta quan tim dén ndng d6 san phim phan (g, tir hé (5.19) ta c6:
K dIX1[A]

k, d[Y].[B]
Khi 14y luong A va B phan ing 16n hon rét nhiéu so véi C (JA] >> [C] va [B] >> [C]) ta ¢6: [A] ~

[A], v& [B] = [B], do dé: |
k, _ diX].[Bl, [Bl,
ky dIYLMAL vy ty sb [Alo. = const.

Ta l4y tich phan: \
k, [B]
k2 [ ] [A]o [ ]
k=Bl
K, [Y]= Al [X]+]7 L
Khi:t=0;[X]=0[Y]=0=J=0 .
k _[X] [Bl,
k, [Y] [Al,
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Do duge [X], [Y] ta x4c dinh dugc ki/k,. Xac dinh duoc ty s6 k,/k, s& bibt dugc trong hai phan
ung song song phan tng nao nhanh, phan ng nap cham. Vi du: k/k, > 1 => k, > k, thi phan img (I) xay
ra nhanh hon phan g (II)

Két lugn

— Trong phan timg song song ty sb ndng d6 san phidm phan tmg 13 hing s khong
phu thudc vao thoi gian

— Trong phuong trinh dong hoc bao gi¢r ciing xuit hién tdng céc hing sb riéng r&
clia mdi phan umg thanh phén. :

— Trong phan {mg song song, phan tng thanh phén nao xay ra nhanh nhét thi
phén mg d6 quyét dinh td¢ d6 cia toan bd phan umg (ngwoc véi phan tmg ndi tiép).

Vi du véi phan ing song song bic 1:
dx
—=(k; +ky)a-x)
dt Gia st k; >> ky thi ky + ks ~ k)
dx

=k, (a-x
Do @6: dt (@)

4.3. Phan rng nbi tiép
Phan g né@ tiép 1a mét chudi phan ung don gian nbi tiép nhau trong d6 chét
phén {mg kh()ng bién doi tryc ti€p thanh san pham cudi cing ma phai qua mdt hay nhiéu
chét trung gian. Cac phan img thuy phan dieste, trieste 1a cac truong hop thudng gip
clia phan tg néi tiép:
CH,— COOC,Hs | CH,— COOC,H;s

+ H0 —> | + C,HsOH
CH2— COOC2H5 CHz_ COOH .

_ Hop chét trung gian tao thanh lai tiép tuc bi thuy phan.
CH;—COOC,Hs CH,—COOH
+ H0 — | + C,HsOH
CH,—COOH CH,—COOH

Phdn ting néi tiép mot chiéu bic 1

Phuong trinh déng hoc
Kk k
A —» B —» C
t=0 a
t a—x y z

(B 12 san phdm trung gian)
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Taco: Dox = y+z—>g dy —d—Z
dt dt dt

dA] & _ 4o ae
- _dtfk,(a x) (5.21)

d[C] _dz _

Toc 46 mat di cia A: —

Téc @9 hinh thanh C: y (5.22) Téc d6 tich luj san phdm

dB]_dy _d(x-2)

trung gian B: =
58 dt dt dt

,,,d\.,.,,:,,,,, . - - R - ,,:, - ] [T P -
E}ti:kl(a_x)_kzy (5.23)

Tir (5.21) ta d& dang thu duoc:

a—-x
[Al=(a—-Xx)= ae ' = x= a.(l —ekt )
Thay vao phuong trinh (5.23) ta co:

dy
—k aeht _k
dt 1 2y
dy Kt
+k k,ae” ky
dt 2y =

Nhén ca hai vé ctia phuong trinh véi ( e2dt ) ta duoc:
dye*? +k,.ye dt =k, aelkrkgy (5.24)
Vé trai clia (5.24) 1a dao ham day du cua ( y.ek2t ). Nghia la:
| d(y.ek2t )= ki aelke kg
LAy tich phan tir 0 dén ¢ twong ﬁng Vi cén tir 0 dén y:

):[d(y.ekzt )= ].kl.a.e(kz_kl X
0 0 -

kyt _ _9_1(1_ ; e(kz‘kl)t - a_kl_

£ =
A K, —k,
y = 2L (et )
k2 - kl
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Dox=y+zthay X = a.(l - e_k‘t) vao biéu thirc ctia y & trén ta c6:

Z=a.1—ﬁ——.e_klt+ k, e kat
k, -k k, -k

Hay :

z= k2 ikl [k2(1 - e_klt)— k](l ekt )]

Tém lai doi véi phan ing noi tiép theo so do trén ta co:

[M:(a—x) = a.e_]f*t =X =.':]_(l—e_klt )

ak, (e—klt _ekat )

B: =
»[] y K, -k,

[Cl=z= sz ik] [kzi(l -~ e kit )_k1 (1 _e Xt )]

Biéu dién db thi cac ham sb [A] = f(t); [B] = f(t); [C] = f(t):

Bang 5.3. Bang bién thién @4 thj cac ham s [A] = f(t); [B] = f(t); [C] = f(t)

| | _
t 0 //

ORI —
0

[B] Max

[C] // a
(3) 0

(5.25)

(5.26)

(5.27)
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m

@

[Blmax

/

3)

tmax

>y
”

t

Hinh 5.10. Sy thay d8i ndng d6 cac chét trong phan (rng ndi tiép theo thdi gian

Nhin xét: Dudng cong s6 2 ¢co6 cuc dai, con duong cong $6 3 c6 hinh chir S, cb
doan tring truc hoanh. Con dudng cong so 1 c6 dang tuong tu duong cong cta phan
tmg don gian.

d[B]

Xdc dinh typay va [B] max

Vi tri dudng cong biéu dién [B] - t c6 cuc dai, do d6 diéu kién cho cuc dai:
Pao ham (5.26) theo t ta 6 :

dB]  ak,

k,e ¥k e )=0
dt kz—kl( 2" : )

- kz.e_kzt - k] .e—klt = O

— E2_ — e(kz—kl)t

k,
lnl—(;
t .= Ky
max k2—k1

Thay tmax Va0 biéu thirc (5.26) ta c6:

IRSS
[B]max _a‘(k J

1

-k P .
bit p= f— = [Blpax = a.(p)1_p ta thay:
1

dt

ky /K,
1=k, /K,

=0

(5.28)

(5.29)



— Nong d6 [Blmax khong phu thudc vao gi tri riéng ré cua ki, ko ma tuy thude

.k . .
vao ty soO k—z, ty sO ndy cang 16n [B]max cang bé va ngugce lai.
1

. . 5 . k
— Neéu k; 16n hon rat nhiéu so véi k; (kx >> k) thi ty so k—zl('m, nghia 13 san
. |
phim trung gian kém bén thi [Blmax bé, kh6 phét hién san phim trung gian.

- Néuk, <<k, (1]‘(_2 bé) nghia 12 san phdm trung gian bén thi [B]max 16m, d& phat
1 .
hién san phim trung gian.

Diém udn, gia téc ddu va thoi gian cam ung:
* Piém uén:
Puong cong ) (3) trén hinh 5.10 biéu dién su phu thuge [C] - f(t) déc trung cho

su tich lu§ san phdm cudi theo thoi gian. N6 ¢6 diém udn. Hoanh d6 cta diém ubn trén
dudng cong trung véi hoanh d9 [B]max tuc 1a: tyén = tmax-

Chimg minh: diéu kién dé cho duodng cong [C] = f(t) cb diém ubn la:
d*[C] _
dt?
L4y dao ham bac nhét cta (3-13) theo t, ta duoc:

diC] _ak;k, (e—k,t B e—kzt)

Léy dao ham béac hai:

dZ[C] ak ak ky (k et .e—k,t)
dt —k] :

-Ap dung diéu kién trén ta co:

~kt -kt _
k,e 7 -k, "=

So sanh vai (5.28) ta ¢6: tusn = tmax
*Gia toc diu:

Su xuét hién diém qén trén duong cong [C] = f(t) chimg t6 san phim dugc hinh
thanh vdi hién tuong gia toc dau. Thuc vay:
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dEIC] Toc do hmh thanh C
t

2 ,
dv _ d7[C] _ Gia téc hinh thanh C
dt dt?

Didu kién 4V dz[fl 0(dé c6 diém uén) ddng thoi 1a diéu kign dé tc do hinh
dt dt
thanh cuc dai. C6 nghia 1 tbc d6 hinh thanh C téng lién tuc tir v =0 dén v=Vima trong
khoang thoi gian trt =0 dén t = tysy = tmax. T day téc do v bét dau giam. :

Hién tuong tdc d6 phan {mg ting trong khoang thoi gian dai hay ngan nao do6 ké
tir ldc phan u’ng bét dAu goi 13 hién trgng ting gia tdc dau Hién tuong nay dugce phan
anh trong qui luét hinh chit S cia sy tich luy san pham cudi ctia phan mg. Hinh dang d6
clia dudng cong tich lu san phim phan mg 1a du hiéu dic trung cta phan ung phuc
tap (phan Umg ndi tiép), vi nhimg phan img don gian tuan theo dinh lujt tac dung khoi
lugng cua dong hod hoc. Theo dinh lut nay thi tc d6 phan tmg dat cuc dai ngay lac bt
dAu phan tmg, vi klu d6 ndng d6 cua cac chét phan tmg 13 16n nhét, con sudt trong thoi
gian phan Umg thi tdc d6 phan ung giam lién tyc.

Tuy nhién trong thuc té thi chét trung gian B thuong hoat dong hon chat A,
ko>>k; do dO tmax VA Vimax bé, thanh ra viyax ¢ thé dat ngay tai thoi diém ban dau cua
phan ing & t = 0.

Do vay, thoi glan gia toc dAu rat ngén, thue té bing khong va tdc dd cia phan {mg
hinh thanh C tang deu mat cach don diéu hgay tir t ~ 0. Noi cach khac, hau nhwr khong
c6 diém udn nhén thiy r5 rét trén dudng cong.

Thoi gian cam ung:

Theo tinh toan ta thiy ring véi tri s6 nho ca ty sb ko/k, thi dudng cong C=1f(
thoat dAu thyc té nim trén truc hoanh, tirc 13 sau mot thoi gian nao d6 bit dAu, ndng do -
C vAn qua nhd. Thoi gian d6 12 thoi gian cdm Umg. Thoi gian cam tmg co thé dai, ngan,
tuy timg phan Ung.

Phan trng chdm nhdt quyét dinh toc do cia too‘m bé phan trng:

Tré lai so db phan img:

(1) (2)
A—» B —>» C
cham nhanh

Phén tmg ndi tiép co hai giai doan (1) va (2), g1a1 doan (1) cham va g1a1 doan 2)

nhanh, nghia 1a k, >> k;.
Tr i b thite (527 [(l=2=1- ak MR W e

ky =
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Khi k, >> k; thik; - k; ~ k, va et 0; ki — 0 (vi gi4 tri ctia n6 rét nho) lic
dé: [C]l~ a.(l - e_klt) vav=k(a-x)

Day la dang cua phuong trinh dong hoc phan {mg béc 1, trong d6 hinh nhu chuyén
truc tlep tir A — C, téc d6 phan 0 ng nay dugc dic trung bang k). Nhu vy giai doan (1)
tiéu biéu cho toan bd phan tmg ndi tlep, noi cach khac, giai doan (1) quyet dinh tbc do
cua toan bd Phan Umg. Vay trong phan img nbi tlep gom hai giai doan, giai doan chm

quyét dinh tdc /d6 phan ung. Néu phan tmg ndi tiép gdbm nhleu giai doan thi gia doan
cham nhét quyét dinh téc d6 phan tmg.

5. CAC YEU TO ANH HU’O’NG DEN TOC PO CUA PHAN NG
5.1. Anh hwong cua nhiét d toi tée do phan ing

5.1.1. Hé s Vant' Hoff

Nhiét d6 c6 anh huong rdt manh o1 téc d6 cia cac phan tmg hoa hoc. Ngudi ta
thiy ring khi nhiét do tang 1én 10°C tbc dd (v) va tuong ung hang s6 tde d6 (k) cha
phan tmg tang 1én tir 2 dén 4 1an, liy trung binh 14 3,3 lan Pé dic  trung cho anh huédng
nay ta thuong stir dung dai lugng hé so nhiét dd vy, con goi 13 hé s6 Vant' Hoff.

kT 10 '
= —= _ (5.30)
Yio kT‘ | _ .
Trong d6: kt1a hing s6 téc d6 ctia phan mg & nhiét d6 T
kr+ 10 12 héing s6 tdc d9 ctia phan tmg d6 & nhiét 4 T+10
Yi0= 2+4
Hé s6 v, ciia phan u’ng duoc xé4c dinh bang thyc nghiém déi voi tu'ng phan ung.
Khi biét dugc yio va héng sb tbc d6 caa phan ing k; (¢ T) cia phan tmg, ta c6 the tinh
duoc hing sb téc do ctia phan v {mg nay & bt ky nhiét do T nao.
ky = kT,jylllo (5.31)
_T-T,
)

Hé s6 Vant' “Hoff chi ding trong khoang nhlet do nhat dinh. Vi khoang nhiét 40
khac, c6 thé quy tic nay khong con dung niia.

5.1.2. Phwong trinh Arhenius

Nhur trén da d& cép, phuong trmh kinh nghiém Vant' Hoff chi dung trong khoang
nhiét 6 hep. Mot phurong trinh chinh x4c va phd bién hon @ biéu dién anh huorng cua
nhiét do t6i tc d6 ctia phan tmg 14 phuong trinh Arrhenius
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Hay: k=A.eERT (5.33) -

Trong d6 E 14 ning lugng hoat hoa cuia phan img. Do 1a chénh 1&ch néng luong t6i
thiéu ctia mét phan tir so v6i mirc ning lugng phén tir trung binh coa chét phan ung o
nhiét d6 nhét dinh dé phan tir nay c6 kha ning tao ra phan tmg héa hoc.

‘ De chimg minh cho phuong trinh nay, Arrhenius da sir dung phuong trinh Vant'
Hoff vé cén bang héa hoc va dé xuét gia thuyét ctia minh vé& co ché anh hudng cua nhlet
d6 dén tdc dd phan ung Céc gia dinh cta Arrhenius vé anh huéng ctia nhiét do dén tdc
d06 phan ‘mg dugc mo ta nhur sau:

Khong phai moi phén tir déu c6 kha ning tham gia phan umg. Chi nhung phén tir
¢6 murc nang lugng nhét dinh méi c6 kha ning tao ra phan tmg. -

Phan mg c¢6 hai giai doan

— Tao ra phén tir & dang hoat héa A*: ddy la phan ung thudn nghich, xay ra
nhanh, vi véy can bing ludn dugc thiét lap.

— Giai doan tir dang hoat héa A* chuyén thanh san phim 1a giai doan mdt chiéu,
cham. :

N6ng doc chit A & dang hoat hoa nho, do vy khong lam thay dbi dang ké ndng
do chat A & dang khong hoat héa.

Giai doan tir dang hoat héa chuyen thanh san phim 13 giai doan cham, khong phu -
thudc nhiét do.

Tir bén gia dinh nay, phuong trinh Arrhenius dugc chung minh nhu sau:
So db phan g theo Arrhenius ¢6 dang:

K .
A B A K sSP

| Trong d6 Kcp 12 hing sb cén bing ctia phan {mg thir nhét, k* 1a hing sb tbc 4o
phan img cta giai doan hai.

Vi g1a1 doan 2 1a giai doan chdm trong hai giai doan nbi tlep nhau vi vay né quyét
dinh dén t6¢c d6 ciha toin b qua trinh. '

V=Kk*[A*]
Mat khac [A*]=Kcs.[A] (do phan tmg thuén nghich ludn dat cin bang): -

‘ Vi vay: v=k* Kcg.[A]=k.[A] (k 1a hang sb toc doé phan g dwoc xac dmh bang
thuc nghiém) )

k= k*.KCB
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Vi phan hai vé theo nhiét d6 ta co:
dink dInK
| dar ar
Theo phuong trinh Vant'Hoff vé can bang hoa hoc ta cé:

dinK., AH
dl  RT?

Xét phan tmg cin bang & giai doan 1, hidu ting nhiét ciia phan ¥mg nay chinh la
mutc chénh 16ch nang lugng ctia san phim trung gian dang hoat hda va cac phén tir binh
thuomg Day cling chinh la ndng lugng hoat hoa cia chudi phan (mg noi trén. Phén tir A
muon tao ra duge phan ing phai hdp thu mét niang luong tir chuyén dong nhiét aé
chuyen thanh dang hoat hoa A*. Do vay, AH = Ea.

dink _dinK,, AH E,

dT ~ dT  RT* RIT?

Vay:

dink E,
dr g
dang vi phin cta phuong trinh Arrhenius.

LAy tich phan hai vé ta duoc
jdlnk:ﬂ. dar
R T
:lnk=—ﬂ+c
RT

£y

k=e R+ 4 (A=€°)
Pay 1a dang tich phén ciia phuong trinh Arrhenius.

5.1.3. Xac djnh ning lwrgng hoat hoa va phwong phép "lio hoa cép téc”

Néng luong hoat hod E 14 dai lugng quan trong trong ddng hoc cac phan ing hoa
hoc. Pé xac dinh ning luong hoat hoa E, ngudi ta thuong st dung phuong trinh
Arrhenius dang tich phan (5.32)

dink = E %l‘
R T

ink =-E/.15¢ (5.34)
R T :

Trong thuc nghiém, hing s6 téc d6 ctia phan img dugc x4c dinh & mt vai nhiét
do, sau do lap do thi tuong quan Ink - 1/T.
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Hinh 5.11. X4c dinh nang lwrong hoat hoa 'béng phwong phap déthi -

Ning lugng hoat hoa E duge xac dinh dua Va d6 dbc cua ciia dd thi biéu dlen
tuong quan Ink va 1/T . Ciing c6 thé x4c dinh don glan bang cach chi x4c dinh héng sb
tdc do kr; va sz 02nhigtdo T, va T, ‘

E+C

Ink,, =-
. . ]

ki _E(T,-T,
kTI R T}TZ
Va tinh E theo phuong trinh:
"R.T.T, ki o
g = ROL Ky (5.35)
- T2 fTI / k"l'lﬁ ; :

Khi da biét duoc ning lugng hoat hoa cua phan ung ta c6 thé tinh duoc hang sb
téc dd cta phan ung & nhitng nhiét d6 khac ma khong phai lam thi nghiém. Pidu nay
dic biét co y nghia khi nghién ciru cac phin tmg ma & nhiét d) thudng phan ing d6 xay
ra qua nhanh ho#c qué cham.

Thuoc thuong ¢b tudi tho dai hang nam. De rit ngén thoi gian ngh1en ctru, danh
gia tubi tho hoa hoc clia thudc, nguoi ta ¢6 thé dung phucmg phép ngoai suy tir phuong
trinh Arrhenius. P& thuc hién phuong phép nay, ngudi ta tién hanh nghién ctru va x4c |

dinh dong hoc cua phan ung & nhiét dd cao hon nhiét d6 bao quan binh thudng (50-
© 90°C), x4c dinh hing s6 tbc do k tai 2+5 nhiét do trong khoang do, sau d6 tinh nang
Tuong hoat hod E cia phan ing. Tir két qua thu duge c6 thé tinh todn mot cach tuong
d6i chinh xac hang sb tbc d6 phan tmg, thoi gian phan huy 50%, phan huy 1% phan huy
0,1%... Nhu vy, phuong phap "lao hoa cp tdc" ¢ thé ding trong nghién ctru d 6n
dinh cta thudc.
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5.2. Anh hwéng ctia chét xtc tac

5.2.1. Dai crong vé xiic tac va chat xac tac
* Cac khdi niém, dinh nghia va phan loai

Hién tuong xic tdc va ty xic tdc: Hién tugng xuc tac rat phd bién trong ty nhién,
trong doi song va trong khoa hoc k¥ thuat. Tir thoi trung ¢, ngudi ta da biét sir dung
chét xuc tac dé tdng hop ete. Sau d6 ngudi ta da biét sir ' dung acid dé thiy phan duong
tir tinh bot. Tuy nhién, con ngudi thuc sy quan tim dén xuc tac tir khi phuong phap
dinh lugng hoéa hoc ra doi vao the ky 19. Ngudi ta phat hién ra ring, c6 nhing phan
{mg chi xay ra khi c6 mit mot sb chat nhung cac chét nay khong bi mit di trong qua
trinh phan ung. ~

' Xuc’tac 1a hién tuong thay dbi tbc ,d(f) gﬁa phan ung khi c6 mat cia mot chét hay
mét sO chat ma cac chat nay khong bi bién d6i vé mat hoa hoc va lugng trong qua trinh
phan tng.

Chat xic tdc 13 nhitng chit c6 kha ning 1am thay dbi tdc d6 phan tmg nhung
khong thay d6i vé& lugng va ban chét hoa hoc. Chit xic tac c6 thé thay dbi vé trang thai
vat ly sau phan img.

 Hign twong tu xiic tdc xay ra khi ban than chit phan (mg hoac san phim ctia phan
ung co tac dung xuc tac cho chinh phan mg d6. Mot vi du dién hinh cua hién tuong tu
xuc tac 1a cac phan Ung thuy phén este. Trong cac phan Umg nay, acid tao thanh sau
phan Umg cd tac dung xuc tac cho chinh cac phan ung thiy phéan.

* Chdt kich thich, chdt ikc ché va chdt nhiém déc xic tdc

Hiéu qua ciia cac chét xuc tac c6 thé thay dbi khi c6 m3t mot sb chét khac. Nhimg
chét nay khong c6 tac dung lam thay ddi t5¢ d6 phan img, nhung sy c6 mét cta chung
c6 thé lam tang cudng hodc giam di tac dung cia cac chét xtc tac. Truong hop hoat tinh
clia chit xuc tic duge ting cuong, nhing chit do g01 1 chdt kich thich. Mot s6 chét ¢6
tac dung giam hoat tinh ctia chit xuc tac goi la chat tke ché. Céc chét ndy c6 vai trd quan
trong trong xuc tac enzym. Mot sb chit 1am mét hoat tinh cta chit xuc tac dugc goi la
cac chat nhiém doc xuc tdc.

* Phdn logi xuc tdc:

C6 2 cach phén loai xtc tac ,

Phdn logi theo trang thdi vt ly: Xﬁc tac duoc chia thanh: Xuc tic ddng thé va
xuc tac di thé. :

Trong hién tirgng xiic tic ddng thé chit xic tac va chit phan img cing pha véi

nhau, toan b hé phan tmg 13 mot pha, ddng nhit vé thanh phén va tinh chit. Phan tmg
hoéa hoc xay ra trong toan hé.

‘Trong xuc tac di thé chat xc tic va chit phan tmg khac pha nhau: chit xdc tac 1a
chit rin con chét phan img c6 thé 1a khi hoac dung dich 16ng, phan img hoé hoc xay ra
trén bé mat chét xic tac.
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Vi du phan ng })han huy dung dich hydro perox1d ¢6 thé duge xtic tac béi cac ion
kim loai néng nhu Cu®", Mn**... d6 1a xtic tac ddng thé, v ciing c6 thé duogc xic tac boi
bt oxid dong (I) CuzO. :

Cu®/Mn R .
2H;0; —-'}—> 2H,0 + 0, Xic tc déng thé

2H;0; H,0 + 0 Xvic tac di thé

Cus0

Phén logi theo tdc dung bung trén quan dlem ‘nay co thé chia xtc téc thanh xuc
tdc dwong va xuc tde dm. Nhimg chit 1am ting tbc do phan ung duoc goi la xuc tac
dwong, nhitng chét 1am giam tc¢ d6 phan tmg thi goi 13 xtic tac 4m. e

Céc chat xuc tac duong thuong goi tit 1 chét Xuc tac. Chét xtc tac 4m thuorng
duoc goi ngin gon 13 chét tc ché.

Thue chét tac dung cia cac chét xuc tac 4m 1a lam gidm hoat tinh cua xuc tac
dwong hodc 1am tit mot giai doan trong chu01 phan {mg day chuyén. Co ché hoat dong
cta chiing khac nhau tuy thudc vao moi chit, mbi phan {mg.

» Nhu'ng ddc diém cua xic tdc

“Chit xiic tde chi cé thé lam tang téc dp ciia nhitmg phan ung von di co kha nang
xay ra, no khéng co kha ndng bién mot phdn iing khong thé thanh c6 thé. '

Theo nhiét dong luc hoc, mdt phan tmg chi c6 thé xay ra duoc néu c6 bién thién
ning lugng tw do Gibbs 4m (AG < 0) trong diéu kién ding ap ding nhiét, hodc bién
thién nang lugng tu do Helmholtz 4m (AF < 0) trong didu kién déng tich déng nhiét. Gia
tri AG va AF chi cho thong tin vé kha nang tu xay ra clia phan ung. Cac dai luong nay
khong lién quan dén t6c d6 phan tmg.

Néu mét phan tmg da c6 AG > 0 hay AF > 0 thi khong mét chét xvc tic ndo co thé
lam cho phan tmg x4y ra dugce. Ngudi ta con néi chét xic tac khong dua ning luorng vao
phan tmg, khong cung clp nang lugng cho phan ung.

Véi phan ting thudn nghich, chdt xiic tdc lam tang toc do dat dén cdn bdng ciia
phan g nhung khong lam chuyén dich cdn bang ciia phdn iimg.

Néi cach khac, chét xtc tac lam tang tbc d6 clia ca 2 chleu chét xuc tac lam téng
t6c do phan tm. thuén 1én bao nhiéu l4n thi cling lam tang tbc d0 ctia phan tmg nghlch
1én by nhiéu lan. Néu ky hiéu k; 1a hang sO toc d6 cta phéan tmg thuan, k; 13 hing sb
tbc d6 cua phan tmg nghich, K 1a hing sb cin bang thi khi khong ¢o xuc tac:

K<
: r,

Khi c6 xtc tac cac hing sb nhan gid tri k'; va k%, K', nla hé s tang tdc d6 thi k')
—nkl,k'z—nkz :
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b kg

K =-1L
k nk,

Chat xuc tdc ¢o tinh chon loc cao:

- M&i chét xiic téc chi dic hiéu voi mot vai phan tmg va mdi phan ung d01 héi méot
chit xtc tic riéng, O nhing diéu kién nhét dinh. Trong phan {mg, tir cac chit ban diu c6
thé tao ra nhiéu loai san pham néu sir dung cac chét xic tac thich hop va dleu kién thi
nghiém hop 1y ta c6 thé didu chinh huéng cho phan mg xay ra theo mong mudn. Vi du
phan tng oxy hoa alcol etylic sau day :

Al,O3 ; 250°C

C,Hs; OH 73 (CH,0 + H0
Al;03 ; 350°C ‘

CQHS OH CZH4 + HZO
Cu ; 200°C

C,H; OH » CHCHO + H,0

Chdt xic tdc khong bi mat di, 'khong bi bién doi vé mdt hod hoc khi xuc tdac cho
phan tmg. Tuy nhién, chit xic tac co thé bj thay dbi vé trang thai vat ly. Do khéng bi
mét di trong phan img nén chi cin mét lugng nho chét xic tac ciling c6 thé gitip cho mot
luong 16n chat phan img bién d6i va tao ra mét lugng 16n san phdm. Chét xtc tac hoat
d6ng theo co ché tun hoan.

5.2.2. Xuc tac dong thé

Kclo, MO xer+3n0,

* Nhitng phan vmg xiic tdc dong thé thuong gdp

Xuc tic ddng thé 13 qua trinh xuc tic ma chét xuc tac va chit phan Ung cung pha.
Toan bd hé phan img la d6ng nhat.

Phan {mg xuc tac dong thé thuong c6 thé xay ra trong pha khi hay trong dung dich.

Nhimg phén tmg trong pha khi nhu phin tmg oxy hoa SO,, oxy hod CO thanh
CO; v6i chat xuc tac 1a khi NO, phan ing phan huy nhiét cac ether, cac aldehyd véi sy
xuc tac ctia hoi iod. C4c phan tmg xiic tic dong thé trong dung dich c6 thé ké dén 1a
phan img oxy hod ion thiousulphat bang H,0, v&i xtic tac 14 ion I *, phan ‘mg phan huy
H,0, vai xtc tac la cac ion kim loai ning Cu**, Cr,0+%, WO, MoO4%, cac phan ung
thuy phan duong, thuy phan este, thuy phan amid véi xuc tac 1a céac acid.

25,04 + H,0p —1 8,04 + 2H,0

2H202 T—m}:—? Hzo + 1!2 02
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* Ly thuyét vé xiic tdc dong thé :
Véi nhiing phan mg xuc tac dong thé ta de dang xac dlnh duoc nang luong hoat

hod (E) cua phan trng. Thuc té cho thiy ning luorng hoat hoa cua phan tmg c6 xuc tac -

thip hon trong trudng hgp khdng c6 xuc tac nhu néu trén bang 5.4.

V‘Béng 5.4. Nang Iuo'ng hoat hoa (E) ctia phan (rng phan huy nhiét cac ether (don vi: keal)

- Ether bj phan huy J E (khéng xuc tic) .  E™(coxuctac) | . AE=E- E™
Methylethyl ether ) v 54,5 .. .30 16,5
Diethy! ether 53,0 ' 343 - 187
Diisopropyl! ether 61,0 28,5 ’ 325

‘Nam 1926 Spitalsky dé néu ra [y thuyet vé xiic tdc dong thé gbm nhimg diém
chinh la:

— Chét xic tac tuong tic véi chét phan tmg & tao thanh phirc chét trung gian
hoat d6ng kém bén,

- Qua trinh hinh thanh phirc chét 14 qua trinh thuén nghich va x4y ra nhanh.
- Su phén huy phirc chét tao san phim va giai phéng chit xuc tac xdy ra chim.

— Tbc d6 ctia toan bd phan tng ty 1 thudn véi nong d6 phirc chét va tbc db g1a1 |
doan phan huy phirc trung gian hoat dong de ta0 ra san pham |

Xét phan u'ng gitta 2 chit A va B. Khi khong c¢6 chat xic tac, theo thuyét phuc
chét hoat dong ta cé so dd phan tmg; :

A+B(A.B)*— San pham (5.36)
(Phirc chat hoat dong) S : '

Trong truéng h0'p phan img co6 chit xuc tac (ky hleu X) thi theo thuyet Spltalsky
qua trinh phan tng duoc biéu dién:

k

—>
A+B+X(A.B*X, — (Phl'x_c hoat dong)
Sy tao thanh phirc chét hoat ddng c6 su tham gia cia chit xtc tac di 1am cho ning
luong hoat hod cta phan tng gidm di. Sy thay dbi d6 duoc trinh bay trén hinh 5.12.

Trén d6, ngudng néng lugng khi khdng c6 xtc tac chinh la thé ning ti thiéu coa
qua trinh tao phirc chat hoat dong (A...B)* theo thuyet phirc chit hoat dong Eyring. Con
murc ning luong khi cé xuc tac 1a nang luong tdi thiéu ctia qua trinh tao phirc chat hoat
dong (A..B)*X. Ky hi¢u E1 va Ez 12 niing luong hoat ho4 ciia phan Gng thuin va nghlch
khi khong c6 xtc tac. E;™ va E;® 1a ctia truong hop ¢6 xic tée. ‘ '

V& mit dong hoc, cac phan vmg xtc tac ddng thé ¢6 t6c do $%) va hing s6 tbc d6 (k)
tang 1én so vdi truong hop khdng c6 xuc tac theo ty 18 thudn voi ndng d6 chit xuc tac.
Diéu d6 c6 nghid 13 trong cling diéu kién nhiét d6, nong do chit phan tmg thi K = k. Cx.

Trong d6 K™ 14 hang : 56 tdc @6 ctia phan ung khi c6 mit chit xuc téc, k 14 hing s6
tdc d6 phan tmg khi khong c6 xuc tac, Cy 14 ndng d6 chét xc tac.
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Ning lwong
N

Ngudng ning lwrong
L] khi khdng c6 xic tac

- Ngwéng néng lrong

4 khi ¢é xic tac

E2 szt

-
»

Hinh 5.12. Sy thay d6i mirc néng lvong
-va nang lwgng hoat héa cla phan (rng khi ¢é xic tac

5.2.3. Xc tac acid - base

Téc d6 ctia nhidu phan tmg hoa hoc thudng tang 18n néu trong hé c6 mit acid hay
base. D6 1a nhimg phan tmg thuy phén cac este, amid, acetal... Cac dung dich thuéc
thudmg duoc bao ché trong cac dung dich dém khac nhau. Trong mét s6 truong hop, tbc _
dd phan ing khéng phu thude vao nong d6.cha cac acid hodc ma chi phu thudc vao gia
tri pH cua dung dich. Trong cic truong hop nay, phan {mg duoc xtc téc dic hiu bdi
ion H' va ion OH', ngudi ta goi 1a hién tugng xvc tac acid - base dac hiéu. Trong nhiéu
truong hop khiac, tbe do cua cac phén tmg khong chi phu thudc vao ndng d6 ion H' va
ion OH ma con phu thudc vao nong d cua cac acid va base, goi la xuc tac a01d base
md rong.

* Xuc tdc acid - base ddc hiéu

Trong trudng hop nay, chi c6 ion H' va ion OH c6 tac dung xic tic cho phan
{mg. Mét vi du dién hinh cua xic tac dic hiéu acid — base 14 xuc tic H' va OH dbi véi
phan ung thuy phéan cia cac ester.

Trong méi trudng acid, ching ta ¢6 thé coi phan g thuy chit A gbm hai giai doan:
A+H o AH ¢))
AH +W 5P ¥))

Trong m6 hinh phan tmg nay, phén img tao phirc trung gian (1) 1a phan img thuén
nghich va phan ‘mg chuyén hod tir phitc, trung gian thanh san phdm SP (2) 1 phan vmg
mdt chiu. Nhu vay, san phim ciia phan tmg khong ¢6 kha nang tham gia phan {mg
nguoc tro lai dé tao ra ester.

Theo ddng hoc clia phan tmg, ¢6 thé tinh t6c dd phan img theo biéu thirc sau:
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P R [4H (5.37)
dt
Theo thuyet xuc tic ddng thé, phan ung (1) xay ra nhanh, phan {ng (2) xay ra
cham. Do véy nong do cia phire trung gian AH" luén can béang voi nong dociaAvaH'
theo c4n bing cuia phan ung thuin nghich (1)

_aH] ~ (5.38)
[4].[H"]
Do vay:  [AH')=K[AL[H'] | (5.39)
Tix (5.37) v& (5.39) ta co: dp

— = kK14l [H 1.7]

~ Ndng d0 nuéc khong thay ddi trong qua trinh phan tmg. Néu ky hiéu
k, = k.K.[W]

Tacs: = %=ka.[A].[H+] | : (5.40)

Suco mat clia ndng 46 H' trong phuong trinh dong hoc cua phan mg thuy phén '
chét A chimg t6 day 1a phan (g duge xic tac dac hidu boi ion H'.

Nghlen ciru hién tuong thuy phan cla céc ester v6i xiic tic acid & cac ndng d6 H'
khac nhau (bing cach thyc hién phan \ng trong cac hé dém khac nhau) ta c6 mé hinh
phu thubc gitra téc d6 phan tng vao pH. Tai mdi mdi trudng pH nhét dinh, phan tng
tuan theo quy ludt dong hoc bac nhét:

dP
—=ko s'[A] ‘ .
da " : (5.41)

Trong d6 ks 12 hing sb tée 30 phan tmg ma chiing ta tinh dugc bing thyc nghiém
theo phuong trinh dong hoc ctia phan ing.

T (5.40)va (54l)taco:  kew=ke[HT (5.42)
Dovay: -~ lgkobs=lgkas+1g[H']
Ig Kobs = Igka ~pH ‘ (5.43)

' Nhu vay, su phu thudc cta lg Kobs Va0 pH 13 tuyén tinh v6i hé sb géc 1a -1. Xét
truong hop phan tmng thuy phén ester A véi xuc tac ion OH” dic hicu. Chung ta c6 thé
- coi phan tmg thuy chét A gém hai giai doan:

A+OH o AOH
AOH +W — SP
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Tuong tu nhu phan tng xtc tac ion H" dic hiéu, ta cé:
| P
P ok [AL[OH ]
dt (5.44)

Trong cac h¢ dém, phan tmg tuéin theo quy luat ddng hoc bic nhit:

P
L k)
dt ~ (5.45)
Trong d6 Kops 14 hing sb téc dé phén {ng tinh dugc bing thye nghiém.
T (5.44) va (5.45) ta co: = ky.JOH']
Tai mét didu kién nhat dinh, tich ndng d6 ciia ion H' va ion OH 1a mét hing s Ky.
= [H'].[OH]
k, K ky Ky
obs =
Do vay: (7] .
Ig kovs = lg(ks. Kw ) - 1g[H']
Ig Kobs = 1g(ks. Kw ) + pH (5.46)

Biéu thirc (5.46) cho thdy su phu thudc cta Ig kobs vao pH cia dung d1ch 13 tuyén
tinh véi hé s6 goc 1a +1

logkxt loglcx|
'y 4
tgor=-1 ‘ tga =+1
' } t » PH + } t » PH
Y 3 6 9 5 7 9 11
a- Xuc tac acid b- Xuc tac base

Hinh 5.13. Anh hudng cla pH t6i hing sé tbc d6 phan tng
Trai véi truong hop Xue téc acid, nhitg phan img xuc tic base c6 db thi (Igk™ - pH )
1a duong thang v6i dé doc +1 (tgo. = +1) nhur trén hinh 5,13,

Trong mét sb trudng, hop ban than phan mg cé the tu xay ra trong moi truong
nuéce va toe do phan ung hiu nhu khong phu thudc vao ndng do H' va OH trong mot
khoang pH nhit dinh. Didu d6 chimng t6 rang xic tic ctia dung méi chiém wu thé trong
khoang pH dé. »
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Su xtc tac chia dung méi ¢6 tic dong déng thoi véi su xuc tac dac hiéu cua ion H
hodc ion OH, dic biét 1a trong cac vimg pH c6 ca xic tac ddc hiéu ion va x{c tac cua
dung mdi. Cac chit xic tac déu cing, lam téng mot san phim tao thanh. Dong hoc cua
phén tmg tai khoang pH nay c6 thé duoc biéu dién nhu sau:

daP e
i (ko +k,IHT]).[4]
hodic ‘;—1: = (ky + k,[OH1).[4]

Qhﬁng taco ,t,hé,bi,éu dién su phuy thude cia t(‘)cb dd phéan tmg xic tic acid-base dac

hiéu bang qui ludt dong hoc chung nhusau: - IR
, % =(ky +k,[H"]+k, [OH“.]).[A], ; (5.47)

Tai vung pH thép, gi4 tri k. [H'] 16n hon gi4 tri ko va ky.[OH], phan img gin nhu
xuc tac dac hiéu boi ion H)r Tuong tu nhu vdy, tai ving pH cao, phan ing xtc tac déc
hiéu béi ion OH". Khi nong do H' va OH nh, hodc cac gia tri k,[H'] va ky.[OH]
khéng déang ké so véi gid tri ko , phan tmg tur xuc tac boi dung moi.

* Xiic tdc acid — base mé rong (xilc tdc chung acid-base)

" Trong rét nhidu truong hop, ngudi ta thuong dung cac hé dém dé duy tri pH cta
céc dang thubc. Ngoai anh huong cua pH dén tdc @0 phan tmg, thanh phan cta céc hé
dém ciing c6 kha ning xuc tic cho phan tmg. Céc truong hop nay goi la xuc tac acid —
base m¢& rong. - '

Trong trudng hop xuc tac acid base mo rong, anh hudng cua pH dén téc d6 phan
~ img sai léch so véi cac cong thirc (5.43) va (5.46). Ngoai xvc tac dic hiéu boi ion H' va
 OH’ phan tmg dwoc xuc tac boi cac acid va base mo rong dang HAc hodc Ac .

Nhu vy trong trudng hop chling, phan tmg dugc xuc tac boi acid — base md rong,
quy ludt déng hoc cua phan Umg s& c6 dang:

k=ky +k,[H* 1+ ky[OH 1+ kppyo [HAC] +k, [HAcT]

Trong do6 kyac va kac 1a h;"a.ng sb dac trung cho kha ning xuc tic cha acid va base
tuong ung. ' Co o ’

Nam 1928, dua trén cac s6 lidu thure nghiém v& xtic tic acid va base m& rong,
Brondsted da thiét 1ap dugc quan hé gitta hé s6 xuc tic véi lyc acid va va luc base cua
acid va base m¢ rong dya trén hang s0 phan ly K;. Mo6i quan h¢ ctia cac he s6 xuc tac va
hing s6 phan ly ctia acid va base yéu dugc bicu dién qua phuong trinh: -

e B i
B T B L S o
. Trong d6 a, b, o, p 14 c4c hing sb dic trung cho phan img ma khong phu thude
vao chit xuc tac. Céc gia tri ndy phu thudc vao nhiét d6 va dung mdi cua phan img. .
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* Hién tuong tw xuc tdc

Trong mét s& trudng hop, chét tham gia phan tmg hodc san phim tao thanh sau
phén img 1a cac acid, base. Ngoai vai tro tham gia vao phan ing, cac acid va base nay
con ¢6 vai trd xic tac cho chinh phan ¥mg d6. Hién tuong ma chit tham gia phan ung
hodc san phdm cla phan img c6 kha ning xfic tc cho chinh phan tmg do dugc goi 1a
hién tugng tu xtc tac. ~

Vi du phan img;:
CsHsCOOH + C,H;0H —» C6H5COOC2H5 + H20

0] déy acid benzoic vira dong vai tro chat phan ¢ ung vira dong vai tro chit xiic tac.
Néu ta lay ethanol vdi lugng du, goi a la nong d6 ban dAu chia acid, x 12 ndng do este tao
thanh thi téc d6 phan img duoc thiét 1ap theo phuong trinh héa hoc néu trén 1a:

v = dx kCetanoI
dr

V(’Yi Cc[hano]z COIlSt. Dat kCcthanol= k' s Cac]d= (a = X) thi:

.C

acid

t a—x

Nhu vay, tdc dd phan Umg giam tuyen tinh cung v6i nong d6 acid (a-x) nhu
phuong trinh dong hoc clia phan img bac nhét. Tuy nhién, két qua thyc nghiém cho thay
phuong trinh trén khéng phii hop. Két qua thyuc nghiém di chimg minh phuong trinh
dong hoc cta phan ing trén ¢6 dang: |

v Lo by fa-xMa-v)

Tuy nhién do k¢ << ky.(a-x) nén
, e .
v=—=k_ la-x)
& kifa3)
Téc d6 phan tmg gidm theo luy thira bac hai ctia ndng dd acid benzoic. Giai
phuong trinh vi phin trén ta dugc phuong trinh:
X

R :t.a(a - x)

xt

M6t vi du khac, phan img thuy phén este etyl acetat:
CH;COOC,Hs + HH O ——» CH;COOH + C,H;0H.
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Acid acetic tao thanh c6 vai trd xic tac cho phan img thuy phan este ethyl acetat.
Phuong trinh déng hoc c6 dang: ‘ )
dx |

v=— = (k,+k,x)\a-x;
‘ - d o ( 0 xt )( )

Téc d6 phan tmg lic dhu cham, sau d6 ting dan. Téc d6 phan img tang dén khi

dat gia tri cyc dai nhét dinh, sau d6 lai gidm dén.

6. PONG HOA HQC CAC PHAN UNG D] THE

6.1. Pai cwong déng hoc cac phan ing dj thé

Phin img dj thé: 13 phan mg-giita céc chét ton tai & cac pha khic nhau (cic chét trong pha khi
phan ung vdi cic chat trong pha rén, c4c chét trong pha Iéng phéan (g véi cac chit trong pha khi...).
Trong d6 phan umg di thé xay ra trong pha rin déng mot vai trd quan trong trong nghanh Dugc boi thube
dang rén 1a dang bao ché phé bién nhat. Chinh vi vy nghién ciru déng hoc qua trinh di thé dic biét 1a qua
trinh phén huy thubc dang rin mang lai nhidu ¥ nghia va img dung. .

Phan logi cic phin ieng di thé:

C6 2 cach phan loai: Phén loai theo trang thai vt ly cta cac san phdm phan huy va theo nguyén
nhin giy ra qua trinh phén hay.

— Phén loai theo trang thai vt ly cla cicsin phim phan hiy: Phan img di thé dugc chiara 1am 6

loai: ‘
Rén — Rin + Rén Rén — Rin + Khi
Rin — Rén + Léng Rin — Long + Khi
Rin — Léng + Long , Rén — Khi + Khi

Trong cé4c nghién ctru vé d6 6n dinh thudc rén, hay gip phén timg 4 vas. ‘
— Phan loai theo nguyén nhan gy ra qua trinh phan hiy, cic phan img di thé va cic phan mg
phén hity thubc rin dwgc chia 1am 4 loai : :
+ Phéan hay do hoi 4m: La qua trinh phén hiy xay ra khi thuéc dugc tiép xic v6i hoi Am
khéng khi.
+ Phén hay do qui trinh oxy héa: La qué trinh phén hiy xay ra khi thube duoc tiép xtc véi
oxy khong khi. :
+ Phén hity do 4nh séng: Quéa trinh phén hiy ndy thudng chi xay ra trén bé mat.
+ Phén hity do nhiét 6. ' , ‘

Ngoai ra, v6i nhimg thuc thanh phim trong d6 dugc chét duoc két hop véi nhimg t4 duge khac
nhau thi qua trinh phan hay phirc tap hon nhiéu. Trong nhimg trudng hop nay duoc chat bi phén hiy con
1a do sy tuong tac giifa dugc chat — dugc cht, gitra dugc chat - ta dugc, thdm chi nhig san pham phan

hity lai déng vai trd 1a xuc tac cho qua trinh phén hiy dwoc chit.

6.2. Phwong trinh dong hoc phan hiy thuéc dang ran

Phuong trinh dong hoc mé ta qua trinh phéan huy thu6c dang 1ong thudng dugc xac dinh bing cach
thay thé cac dit liéu thuc nghiém dé tim phuong trinh pht hop. Viéc x4c dinh phuong trinh dong hoc phén
huy thudc dang rin ciing dua trén nguyén técr d6, phuong trinh dong hoc va hing s6 tdc do phan ing phan
hiy thudc dang rin dugc x4c dinh bang céch so khép s6 liéu thuc nghiém thu dugc voi phuong trinh kinh
nghiém holic nhitmg phuong trinh biét trudc. , : I :

Trong phin nay, ching t6i gi6i thiéu mot s6 phuong trinh kinh nghiém va céc phuong trinh thudng
dung trong nghién ctru d§ bn dinh thubc dang rin.
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6.2.1. Phuong trinh Jander ‘
Ap. dung cho mé hinh chit B phan t4n trong long chit A

Hinh 5.14. M6 hinh phan hly. chat B phan tan trong Idng chat A

Chét B c6 dang hinh ciu (hinh 5.14), ban kinh r. Ban dAu, phan img gitta chit B va chét A xuét
hién trén b& mat chét B, theo thoi gian chit B bi phan hity cang nhiéu va n sdu vao 1ong hat ciu B. Gia
s tai thoi diém t, bé day phan hiy hat cdu B 13 y va ty 1¢ phan hiy chét B 1a x, thi x va y tudn theo
phuong trinh:

x=
' 4 r’
3

y=[Ha-0-x"
Hing s6 tbc d6 phan huy chit B duoc xéc dinh theo phuong trinh Jander:
Lo
ket =[r{(1-(1-x)""1F (5.48)

Vi du 1: Qua trinh phan hity ciia céc tiéu phan thiamin phosphat da dugc dong kh6. Nghién ciru
qué trinh phéan hiy thiamin phosphat dong khé & cac nhiét d6 38°C, 50°C, 60°C. Liy céc dit liéu thuc
nghiém thu dugc & cic nhiét d6 so sanh véi phuong trinh Jander, thiy trong quan gita Jeva (1- x)”3
14 dudmg thing (hinh 5.15a). Chimg té phuong trinh déng hoc mé ta qua trinh phén hiy tidu phan thiamin
phosphat tuén theo phuong trinh Jander. ‘ ’

Vi du 2: Qua trinh phén hity cia propanthelin bromid v6i sy ¢6 mit ciia gel AI(OH);. Nghién ciru
& 3 nhiét do 28°C, 38°C va 50°C (hinh 5.15b), nguwi ta thiy dir liéu thuc nghiém thu dugc tring khép véi

phuong trinh Jander. Vi vdy phuong trinh dong hoc mé ta qué trinh phan huy propanthelin bromid trong -
di€u kién ndy tuin theo phuong trinh Jander

1.00

0.94

| N W T T S T S

e L
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 0 2 4 6 \ft—a(h"’)
ftih%)

10 12 14

a- Phan hay thiamin phosphat ddng khé  b. Phan hdy propanthelin bromide c6 mét cla gel A(OH)
Hinh 5.15. M6t s qua trinh phan hly tuan theo phuong trinh Jander

207



6.2.2. Cac phan trng tw xuc téc do c6 sy hinh thanh cda céc trung tam xdc tac

Trung tAm xtic téc 1a cac phan khuyét tat cia tinh thé chat rdn, cac phan img héa hoc ¢6 khuynh
huéng dién ra tai céc trung tim nay. Phan (mg ty xic tic béi céc trung tam xdc tic 14 phan (mg khi diénra
s& 1am xuét hién phin khuyét tit ciia tinh thé (c4c trung tm xuc téc) va chinh céc trung tdm xic téc ndy
lai tré lai dong vai trd lam xtic tac cho phan tng. : ' ‘

Khi m6t phan mg phan hiy dugc xic tac béi sy hinh thanh va gia tang cia trung tAm xuc tac thi
dudng cong phan hity c6 dang hinh chit S va toc d phén huy phu thudc vao toc d6 hinh thanh cia trung
tam xuc tac, duge biéu dién theo phuong trinh: o . :

& k' q-x)"¢" : ‘ : (5.49)
dt , , )

Trong do:

— x: Luong ghét phan hiy tai thoi gian t

— k: Hing s6 tbc do cﬁa phan (ng phﬁn huy

— 1, m, n: Hing s |

* Phuong trinh mo td giai dogn ddu ctia phdn teng tu xiic tdc

Trong giai doan d4u ctia phan g tr xdc tac, tbc d6 clia cac phan img ty xuc tac ty 1€ thudn vai sb
trung tAm xic tac. Khi cac phan img hoa hoc xay ra lam xuét hién cac phin khuyét tit cua tinh thé (cac
trung tim xuc tac) va theo thoi gian c4c trung tAm xic tac dugc ting sinh cang nhidu. Khi nay, s6 cac
trung tdm xic tac ting lén s& lam ting tSc d6 phan ing.

Trong giai doan déu, tdc do phan (mg tw xuc tac bai cac t'ruhg tam xtc tac dugc tinh theo phuong
trinh: . :
| gzk.t" hay x = kt" K (5.50)
a . : S
Phuong trinh (5.50) chinh 14 phuong trinh (5.49) khi I =m =0
Mot sb vidu: . B ' -
—  Qué trinh thity phan meclofenoxat.HCI & trang thai rén
—  Qué trinh thiy ‘phén propanthelin HBr R
* Phuong trinh Prout-Tompskin o , L .
Khi da c6 qué nhiéu trung tam xiic téc thi tbe d6 hinh thanh céc trung tAm xuc tic méi s€ bi giam
di va do d6 anh huong téi toc d6 cia phan ung tyr xic tac. Tbc d6 cia phan ung tu xic tac Mic ndy dugc
tinh thee phuong trinh: :

dx _ k(1= x) goi 1a phuong trinh Prout-Tompskin (5.51)

dt

Phuong trinh Prout-Tompskin chinh 12 phuong trinh (5.49) khi 1 i =1 viini = 0.
Mt 56 vi du: o
— Qué trinh phén hay ciia KMnO, dudi tac d6ng cuia nhiét. ‘
— Qua trinh phén hﬁy aspirin rén trong mdi truémg hiém khi.

: o ‘ﬁ:]oc'(iv‘_x)‘ v e
Phuong trinh Kawakita . 4 (5.52)
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Phuong trinh Kawakita chinh 14 phuong trinh (5.49) khim=1van=0
Vi du: doéng hoc qua trinh phan hiy Fe,O; tudn theo phuong trinh Kawakita, trong d6 cac gid tri 1
phu thudc vao nhiét do.
7 7 dx n ‘ von
Phuong trinh Avrami Z =k(1-x)s" hay ~In(1-x)=k'¢ (5.53)

Phuong trinh Avrami chinh 13 phuong trinh (5.49) khi 1=0 va m=1

Vi du: Pdng hoc phan ung\ gitta hai chit rin ZnO va BaCO; di dugc chirng minh tuin theo
phuong trinh Avrami

6.2.3. Phwong trinh Bawn

Phuong trinh Bawn 4p dung cho cAc phan (mg tao san phim phéan hiy 14 chit 16ng va chét khi. Khi
tao c&c san phim phan hity nay, dugc chit s& tn tai & 2 dang 1 dang chét rin ban dAu va dang 16ng do dugc
hoa tan trong sin phim phén hiy. Do d6 tc d6 cta phan tmg phin hiy thudc s& bing téng cita téc d6 phan
hity chét & trang thai rén va téc d6 phén huy chét & trang thai 1ong va durgc tinh theo phurong trinh:

& _ k(1-x—Sx)+kSx
dt (5.549)
Trong d6:

— S:1ad6 tan clia dugc chét rin ban d4u trong chit 16ng-san phim phén hiy.
— K,vak, 1a hing s6 tbc d6 phin hiry clia duoc chét & trang théi rén va trang théi long,

—  x: ty & dugc chét phan huy.

6.2.4. Phurong trinh Leeson-Mattocks

Duoc chét ran dugc bao quan trong diéu kién nhiét 46 phbng, theo thoi gian trén bé mét cia né s&
xuét hién 16p hoi 4m do dwgc hip thy tr méi trudng. Dugc chit s& dugc hoa tan trong 16p 4m nay va xa
ra qua trinh phan hiy. Phuong trinh Leeson-Mattocks 4ap dung cho mé hinh phén huy trong d6 dugc chat
phén hily trong I6p hoi 4m dugc hép thu tir méi trudng va téc do phan hily duoc tinh bing:

ﬂ =kVD .
dt ‘ (5.55)

Trong d6: x - lugng dugc chit phan huy, k- hing s6 téc d6 phan hiy,V - thé tich 16p hoi 4m,
D - ndng d6 duoc cht. ‘

Mt 6 vi du:
— Qua trinh oxy héa sulpyrin véi sir ¢6 mit cia hoi m.

— Qua trinh decarboxy héa acid 4-aminosalicylic

6.2.5. Phuwong trinh Weibull

Xay dung phuong trinh dong hoc mé ta qud trinh phén huy thudc rén thuong rit kho do trang thai
vat Iy cia thubc ran thay dbi theo thtn gian. Pic biét 1a cac trudng hop phan hiy v&i su cé mit cia hoi
4m, trong nhitng trudong hop nay hoi 4m 1am thay dbi trang thai cta thudc rit phirc tap va viéc xiy dung
phuong trinh dong hoc gin nhu 13 khong thé. Khi nay, nguén ta thuong st dung phuong trinh kinh
nghiém Weibull:
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)= Ink+mint
-x ‘ S (5.56)

Trong-d6: X - hrong dwoc chét phan hiy, k - hing sb tbc d6 phan huy, t - thdi gian, m - hing s6.

In ln(

Thuc nghiém cho thiy, qua trinh phan hiy ciia acid ascorbic khi tron 13n véi t4 duge manitol tudn
theo phuong trinh Weibull.

CAU HOI LUONG GIA VA BAI TAP
Céu héi '
1. Trinh bay nguyén tic x4c dinh bic phan tmg don gidn bing phwong phap thé.

2. Trinh bay nguyen tic xac dinh bac cua phan tmg don gidn bang phuong phap
dd th1

3. Trinh bay nguyén tic xac dinh hing sb toc do phan ung thuan va phan ung
nghich cta phan g thuin nghich bac 1-1.

4. Trinh bay nguyén tic x4c dinh hing sb tbe do phan {mg thanh phin cta phan
ung song song béc 1.

5. Trinh bay phuong trinh Arrhenius va y nghia ctia phuong trinh.

6. Trinh bay phuong phap xac dinh ning luong hoat hoa va y nghia ctia vi¢c xac
dinh ning lugng hoat hoa.

7. Trinh bay cach tién hanh phuong phap 150 héa céap toc @& du doan tudi tho thudc.

8. Trinh bay anh hudng cta pH moéi truong t6i tdc d cia phan tmg xtc tac acid
base dic higu.

9. Trinh bay duogc cac phuong trinh dong hoc phin huy thudc dang ran.

Bai tip

1. Theo déi sy phan hiy cua glucose ¢ ndng do ban déu O 056M trong moi
truomg HC1 0,35N & 140°C ngudi ta thu duge két qua nhu sau:

t(gi®) 2 3 4 6 8 10
Nong do glucose (mol/l) 5,31.107 5,18.102 502' 478 | 452 | 4,31

Chung minh ring phan ung phan huy glucose tudn theo qui ludt ddng hoc cua
phan tmg béc 1.

Tinh thoi gian ban hiy cta phan ing? H01 sau thoi gian bao lau thi ndng do
glucose con lai 14 0,02 M? ,

Ddp s6: a) k = 0,0265 h™'; b) t15=26,1 (gzo) 38,85 (gic)

2. Nghién ciru qué trinh thuy phin homatropine (thubec khang chohnerglc) trong
moi trudng HC1 0,10 (M) & nhlet dd 80°C duoc cho & bang sau:

t (giv) : 1,38 3,0 60 8,6 12
Néng d6 thubc (mol) | 9,30.10% | 8,56.10% | 7,34.10" | 6,38.10" 5,32.10"
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Chimg minh ring phan ung thuy phan trong diéu kién trén tuan theo qui luit dong
hoc clia phan {mg bac 1. Tinh hing s t6c d6 cua phan tmg?

Ddp 56: k= 518107 h!
3. Hing s6 tc db cua phan Ung:
'~ CH3;COOC,Hs + NaOH — CH3COONa + C2H50H

0 283°K bing 2,38 mol Lph'. Tinh thoi gian cin thiét d& ndng db cua
CH;COOC;H; con lai 50% néu ta trén 1 lit dung dich CH3;COOC,H; 0,05M vai.

1 lit dung dich NaOH 0,05M.
1 lit dung dich NaOH 0,1M
Ddp s6: a) 16,8 ph; b) 6,81 ph

4.0 25°C trong dung dich nwdc chét A phan hay theo qui lust déng hoc cta phan
mg bic 1 véi hang sb tbc do bing 2,5.107 gid!, d6 tan trong nudc cua A 1a 0,2
Nguoi ta can 2 gam A va thém nude vira da 1 lit, h01 sau thoi gian bao 1au lugng chat A
con lai 1a 1 gam? :

Ddp s6. t = 200 gio

5. P tan trong nudc clia asprin & 25°C 13 0,33 g/100 mL. Biét ring trong dung

dich & 25°C thi asP1r1n bi phan hity theo qui luat dong hoc phan img bac 1 v6i hing s6
tbc d6 4,5x10°® (s7)

Tinh hing sb t6c do cta phan tmg bac 0? .

Mbt 1o thubc bot chira 6,5 gam asp1r1n va duoc pha thanh 100 mL hén dich. Hoéi
sau khi pha bao lau thi thubc hét han str dung? Biét ring thudc chi dugc dung khi ham
lugng khong dudi 90% so véi ban dau.

Bdp 56: a) k, =1,485.10"(g/100 mL x s
b) HD = 4,37.10° gidy = 5 ngay.
6. Cho phén Umg thuén nghich bic 1: A = B véi nong do ban dau cua A bang a,

ctia B bing 0. Cho hing s6 té¢ d6 cua phan {mg thufn bang 1,6.10° (s) va hang sO can
bang K = 1,12.

Tinh thei gian d A con lai 70%
Bdp s6: t = 200 gic
7. Su phén huy alcol isopropylic véi V2Os lam xtc téc dién ra theo phurong trinh:

ki
—— C3H,0

k
C3H;0H =22 C3H,

k3
—> C3H3
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Gia thiét rang phan ung 1a bic 1, héy thiét 1ap bitu thire te dd phan \mg
(k=k;tky+ks) va tinh k; ki ko ; ks védiala nong do dAu cia C3H;0H, x 1a d6 giam ndng
d6 cua C3H7OH sau thoi gian t. Phan tmg tién hanh & nhiét d6 588K va sau 4,3 gidy
nong do ctia cac chét trong hén hop phan img nhu sau:

Chét C;H,0H C3HsO C3He  Cs3Hs
CM) 27,4.10° 7,5.10° 8,1.107 1,7.10°
. Ddp s6: k1=4,942.107 (s7); kp=5,337.107 (s7'); ks=1,12.107(s™)

8. bé du doan tudi tho cia thudc A (cé ham lwong ghi trén nhan la I OOmg) ngudi
ta bao quan thudc & 2 nhiét d6 40° va 50°C. Gia str thubc phén huy theo qui luft dong
hoc phan ing bac mét, cac yéu t6 khac khong anh hudng dén su phan huy thube. Hay:

a. Tinh hing s6 t5¢ d phan {mg phan huy thudc & 2 nhiét d6 trén?

b. Biét thudc s& dugc bao quan & diéu kién thyc 13 30°C va chi duorc dung khi ham
lrong khong dudi 90% so voi ham lugng ghi trén nhén. Tinh tudi tho cuia thube & 30°C?

Chq biét sau nhitng khoang thoi gian khac nhau, xac dinh ham lugng thubc con lai
ta dugc ket qua:

Thosi gian (thang) _ Ham lwgng thubc 06:1 lai (mg)
T1=40"C T,=50"C
0 101,50 101,50
2 99,75 96,50
4 98,00 91,80
6 ' 96,30 87,20

Ddp 6 . kuy=0,0087 thang”'; kso=0, 025 thang!; t=37 théng
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Chwong 6
DONG HOC QUA TRlNH KHUECH TAN VA HOA TAN

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay duoc khdi niém khuéch tén va co sé nhiét dong hoc cua khuéch tén.
Gidi thich dwgc hai dinh ludt Fick vé khuéch tan.
MG ta dwoc mét s6 mé hinh dénh gid khuéch tdn vmg dung trong duoc.

Trinh bay dwoc khdi niém @6 tan, 36 hoa tan va s gidi phong thude.

SO A N

Trinh bay phép thir va thiét bj thie do¢ hoa tan trong kiém dinh chdt lwong thubc.

1. S KHUECH TAN
1.1. Hién twong khuéch tan
1.1.1. Khai niém
Khuéch tén cua chat tan qua chit Iong, chét rén va mang 14 mft qué trinh quan

trong trong duoc hoc. Hiu het céc qué trinh giai phéng, hip thu va thai trir thube déu
lién quan dén hién turong khuéch tan. .

Su khuech tan dugc Umg dung trong dugc hoc gom cé: su gidi phong va hoa tan
ctia hoat chét tir cac dang thudc; cong nghé dong khd, si€u lgc; sy tham cua hoi nudc,
céc loai khi, duoc chét va cac chat phu qua mang bao, d6 bao goi; su thim va phan bo
cua dugc chat trong céc té bao sdng.

Khuéch tan 13 qué trinh van chuyén cac phéan tir va ion nhd vao chuyén dong nhiét
ngiu nhién cua phén tir (chuyén dong Brown) ket hop v6i luc dinh hudng nhu chénh
1éch ndng d9, chénh léch nhiét do, dién thé, ap suét tham théu..

Nguyén 1y vé& su khuéch tan cia céc dung moi chit tan 1 co s& cia nhiéu hién
tuong trong dugc hoc.

1.1.2. Déng hoc qué trinh khuéch tan
a. Co s6 nhiét déng hoc

Mot hé ¢ lap gdm 2 dung dich cha mot chit, dugc ngan cach nhau boi mot mang
ngan cac thong sO nhiét dong bao gbém: nhiét d6 7, ap sut P, hoa thé u cua chit tan A
va dung méi B. Néu hé can bang nhiét dong, cac gia tri P, T, py, up, 12 bang nhau ¢ 2
dung dich. Gia st 7 va P khong d01 va mang ngan cho phép chit 4 di chuyén, khi thay
dbi hda thé chit 4 & khoang 1 (bing cach tang ndéng d6 chit 4) thi dé hé dat trang thai
cén bang nhiét dong méi, chit A s& vén chuyén qua mang tir khoang 1 sang khoang 2
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cho den khi hoa thé ctia chat A & hai khoang bing nhau. Qua trinh vén chuyén cua mot
chat dé chong lai gradient nong % hay chénh 1éch vé hoa thé, dién ra do chuyen dong
ngiu nhién cua phan tur (vi du, chuyen dong Brown) chinh 1a qua trinh khuech tan. Miac
du hoa thé 1a co s6 nhi¢t dong hoc tot nhét dc gidi thich hién tugng khuéch. tan, nhung
- @ don gian hon vé mat toan hoc, dal luorng nong do thuong dugc st dung nhiéu hon.

Khoang 1 Khoang 2

T T2

by

¢ Thanh binh Mang tudng tugng
Hinh 6.1. M hinh khuéch tan gifra hai dung dich clia cUng mot chét

Trong duoc hoc, ngoal chénh 1éch nong dd con c6 mot sb céc yeu t6 giy nén sy
khuéch tan, Céc yéu 6 nay gom c6 ap suat, nhiét 30, khudy tron va thé dién hoa.

b. anh ludt khuéch tén Fick I -

Nam 1855, nha vat ly hoc Adolf Fick di d& xuét phuong trinh toan hoc lién quan
gitta tbc do khudch tan va nong dd cha. chat dua trén phuong trinh truyén nhiét cia
Fourier. Phuong trinh nay 14 co s& cua sy khuéch tan trong dugc hoc.

_dm
S.dt | - ®D)

Trong dé J 12 lugng chét khuéch tan di qua mét don vi dién tich trong mét don vi
- thoi gian, m la lugng chat khuéch tan, ¢ 14 thoi gian va S la dién tich khuéch tan. Mt
khac, tc d6 khuéch tan ty 18 véi sy chénh 1&ch nong d6 (gradient ndng d6 dC/dx). Do
viy, phuong trinh cta dinh luét Fick ¢6 thé viét thanh:
J=-D% | |

dx (62)

Trong d6 D 1a hé s6 khuéch tan, C 1a nong do va x la khoang cach den bé mat
khuéch tan. Déu trir ¢ dy c6 y nghia m6 ta chit khuéch tan di chuyén theo chiéu ngugc
v6i chidu tang ciia ndng dd hay cung v6i chiéu giam cua nbéng do. Sw khuéch tan dung
lai kh1 khong c6 sy chénh 1éch v& nong do.

He so khuéch tan khong phai 1a mét. hang s6, né phu thudc vao nhiét do, ap Suét,
tinh chit cia dung moi va ban chit ciia chét khuéch tan.
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¢. Pinh ludt khuéch tén Fick IT

- Ngudi ta thuong quan tAm dén tbc do thay d6i ndng dd ciia chit khuéch tan trong
hé. Dinh luét Fick IT mo ta hién tugng khuéch tan anh huong nhu thé nao dén ndng do.
NG 14 nén tang cho phén 16n cac bidu thirc toan hoc vé khuéch tan. Khac véi dinh luét
Fick I, dinh luat Fick II d& cap dén su thay dbi ndng dd cta chit khuéch tan tai cac vi tri
nhét dlnh trong hé.

Dinh luit Fick II dugc thiét 14p nhu sau: Nong d6 C, trong mot don vi thé tich co -
s¢ chi thay d6i do dong khuéch tan vao vara (hinh 6. 2) Su khac nhau cua nong do (&)
12 do sy khac nhau ctia dong vao va dong ra. Nong do cia chét khuéch tan thay dbi theo
thoi gian (AC/Ar) 14 do su thay dbi ctia tde d6 khuéch tan theo hudng x (AJ/Ax).

oC oJ
’ ot ox (6.3)
Vi phén hai vé ctia phurong trinh dinh luét Fick I theo x ta c6:
oJ o°C
ox ox’ ‘ . (64)
Thé 8C/at vao phuong trinh trén ta c6 phuong trinh cta dinh luat Fick IT
oC o’C
—=D—
ot Ox (6.5)

Phuong trinh nay chi mé ta khuéch tan theo mdt phuong x. Néu mé ta sy thay doi
ctia nong dd trong khong gian 3 chiéu, dinh luét Fick IT dugc viét nhu sau:

oC o’C 9*C 9 C

o Plad vl T

7 * ©/ (6.6)
_Biu thirc ny it duoc dung trong duge hoc vi khuéch tan theo mdt phuong thudng

du dé mo ta phan lén céac truong hop khuéch tan trong dugce. Do vay, dinh luat Fick 11

c6 thé duge phat bidu 1a: sy thay dbi ciia ndng do theo thoi gian tai mot diém nhat dinh
ty 18 voi sur thay dbi cuia gradient ndng d6 tai diém dé.

Mang
L L o Khoéng
Dong_ . Dongra | | nhan
vao
+ Khoang
cho = -
o A
Noi bd xung
dung mai dé

duy tri didu kién sink

Hinh 6.2. So db binh khuéch tan ngan cho chira chat khuéch tan cé néng d6 C.
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d Trang thaz du'ng

Trang thai dung 12 mét hién trong quan trong trong khuéch tan. Dinh luat Fick I
mo ta téc d6 khuéch tan tai trang thai dung. Dinh luét Fick I dé cap dén su thay doi -
ndng d6 ctia chét khuéch tan theo thoi gian tai khoang cach bat ky. Tuy nhién trang thai
dimg cfing ¢6 thé dugc mo ta bang dinh lujt Fick II. Trong hinh 6.3, chét khuéch tan
dugc hoa tan vao dung mdi ¢ ngin thir nhét, dung méi duoc dit vao ngin thir 2. Chat '
tan khuech tan qua mang (hang rao) tir ngan dung dich sang ngan dung moi..

Khdang cho

. | . Khoang nhan
Cd X i (diéu kién sink)

Chét khuéch tan
& ndng d6 cao

k=1
0/:hv

Bé& day mang
'Hinh 6.3. So d5 mé ta trang thai dirng va diéu kién sink trong binh khuéch tan

Trong th1 nghiém vé khuéch tan, dung dich trong ngan dung mbi (ngan II) dugc |
thay lién tuc bang dung mdi nguyén chat nhém git cho nong do coa chat tan ta1 khoang ‘
dung mbi luon thép (diéu kién sink). v

Ban dAu, ndng d¢ cta cht khuéch tén trong ngin I g1am vad ngan II ting cho dén
khi h¢ dat trang thai can bang. Dén mot thoi diém nao do ndng d6 cua chét tan & cihai
. ngan tr& nén hing dinh theo thoi gian nhung 13 rang ndng d6 cia chit tan & hai ngin
khong bang nhau. Do d6, trong mbi mot 16p khuéch tan vudng géc v6i hudng dong
chay, téc d6 thay d6i nong d6 bang khéng. Khi d6, dinh luat Fick II s& 1a:

L.pilee w
ad | (67)

Theo phuorng trmh trén ta cb dzC/abc2 pha1 bang khong do D khac khéng. Do do
dCldx pha1 14 hing s8. N6i cach khac, nong d6 ctia chat khuéch tén trong mang phu
thudc thuyen tinh vao khoang cach dén bé mit ctia mang. Trong thuc té, néng do tai
mét vi tri nhit dinh trong mang khong pha1 hang dmh tuyét dbi, thue ra né co thé thay
dbi nhung rét it.
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d Khuéch tan tré va d khuéch tén

G

Mang

dl
-

.
»
X=0 X=h

‘Hinh 6.4. So d6 mé ta sy khuéch tan qua mang tlr ngan 6 nong do cao (C1) dén ngén co nong
d6 thap (C,). Ca hai ngén dé co sy khudy tron dam bao ndng do trong ngan ddng nhét.

Trong hién tugng khuéch tan, & trang thai can bang (dC/dt=0), dinh luat Fick II
tr¢ thanh:

2
o

dC
Theo phuong trinh 6.2, téc d khuéch tan dC/dx 1a hang s6: J = _DE

D

Giai phuong trinh vi phén nay véi céc khoang bién thién ctia ndng db tir C; dén C,
va x bién thién tir 0 dén A (chiéu day ciia mang khuéch tan) ta co:

h C,

j J.dx =— j D.dC

o G

;=

Jh=D(C,-C,)
D

J = —.(cl ~C,)

, (6.9)
Dai luong h/D 12 d§ can tré khuéch tan (g01 tit la khuech tan tror) thuomg duge ky
hiéu boi R. Khi d6, tde d6 khuéch tan duoe bién dién nhu sau:
J= —~(C1 =C,) ’
R (6.10)

Trong thuc té nganh Dugc, dai lwong d khuéch tan P (con dugc goi 14 d6 tham)
thudng hay dugc sir dung hon khuéch tan tré (R). D6 khuéch tan 13 dai luong nghich
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d30 cua khuéch tan trd, hay P = 1/R. Néu khuéch tén tréy cang 16m, d6 khuéch tén cang
nho va nguoc lai. '

Trong md hinh khuéch tan trén (hinh 6.4), hai khoang dugc ngin cach nhau boi
mot mang khuéch tan c6 dién tlch S, d6 day A va nong do chét khuéch tan trong hai
ngan lan luot 14 Cyva C,. Khi d6 b1eu thirc cia dlnh luat Fick I s€ la:

dn D
——=— -C
Sdi (G, ) _ 611)

Thuong ndng d6 Cy va C, trén bé mit mang khuéch tan khac voi ndéng d6 dung
dich & khoang cho va khoang nhén. Tuy khong thé blet duoc ndng d6 C) va C; trong
mang nhung chung ta ¢6 thé tinh duge bang cach nhan ndng d6 ctia cac khoang va hé s0
phan b K.

L K=g=§; ~
G C (6.12)
dm DSK
Do vay d}:]:_h_(c -C,) .
(6.13)

'Déi v6i diéu kién sink, nc“mg d6 cua khoang nhén‘ duoc pha lodng lién tuc, €, = 0,
ta ¢6 phuong trinh:

dm _ DSK.C, _pPSC. |
a  h 7 - (6.14)

DK
Trong @6 P = Gia tri P duogc goi 14 he s6 khuéch tan hodc d6 khuéch tan,

Trong mbt sb truong hop, chung ta khong thé biét duorc D,Kvah d& tinh d6 khuéch tan
P. Tuy vdy, bang thuc nghiém, vén d& nay dugc gidi quyét tuong 601 don gian. Trudce
hét, do dién tich cia mang khuéch tan, xac dinh nong do cua chit khuéch tan tai khoang
cho (nong d6 nay tuong déi hing dinh va c6 thé coi 14 khong d6i). Sau do, xac dinh
luong chat khuech tan theo thoi gian 7. Tu do6 ching ta c6 thé tinh duoc hé s6 khuéch tan
P duya trén hé sb goc clua duorng thing biéu dién hen quan tuyén tinh gitta lugng chét
khuéch tan va th01 gian:
m=PSC.t 6.15)
Trong trudng hop khuéch tan qua nhiéu 16p, m01 16p ¢4 dd khuéch tan va khuéch
tan trd riéng phu thudc vao ban chét ctia timg 16p khuéch tan va chat khuéch tan.

D K, 1 h.

vaR =—=——
P DK, | . (6.16)

P=

(]
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Khuéch tan tr& thng thé 13 tong clia cac khuech tan tro cla timg 16p. DY khuéch
tan tong thé 14 1a nghich d4o cta khuéch tan tré tdng thé.

i=1 h
R = ZR Z,- DK | o

Trong truong hop khuéch tan qua hai 16p ndi tiép nhur trudong hop hép thu thude
qua da, d6 khuéch tan téng thé s& la:

1 1
R h b
DK, D,XK,

(6.18)
1.2. M6t s6 mé hinh danh gia kha ning khuéch tan caa thube

Danh gla kha nang khuéch tan cta thuoc qua cac mang khuech tan 1a phuong
phap hiéu qua trong viéc danh gia kha ning hdp thu va van chuyen thube. Viée thir
nghlem trén co thé ngudi va dong vat khong pha1 bao gio cling dé dang thuc hién vi ly
do vé d¢ an toan, chi ph1 cao, khé kiém soét céac yeu t5 anh huorng, thiéu phuorng tién va
phuong phap danh gia... Vi vy, cac thir nghlem trén ngudi va suc vat thuong la cac thir
nghiém cuot cung trong danh gla kha ning hap thu thudc. Cac thur nghem kha ning
khuéch tan trén céc mo hinh ¢é chi phi thap, c6 do ldp lai cao, don glan dé thuc hién
thuong duoc dung dé danh gla luya chon cOng thitc, danh gia thim do va cac nghlen clru
trude khi thir trén cac co thé song,

Nguyén ly cAu tao clia c4c thiét bi thir khuéch tan tuorng d6i don gian. Mot binh thir
d6 khuech tan thuorng cd hai ngan, mot ngan chira mau khuéch tan va ngin kia chtra méi
truomg khuéch tan. Hai ngin nay tlep xuc véi nhau qua mdt mang khuéch tan. Cac bd
thiét bj thuomg dugc trang bi thém céac bd phan khéac nham thuc hién cac chirc ning rleng
phu hcrp véi dbi tuong nglnen ctru nhu bd dn nhiét, khuay trdn, gid do mang ... Mt so
thiét bi thir 4 khuéch tan thuong diing trong nghién ctru c6 thé k& dén 1a: binh khuéch tan
Kath, Wurster, Sweetana/Grass, Franz (hinh 6.5, hinh 6.6, hinh 6.7, hinh 6.8).

Canh
khuay

Noi lay
mau

Khoang
nhan

AULJU

(o [ronw

L/ \\

Khoang cho Mang dugc kep gitra
hai tam teflon

Hinh 6.5. So db thiét bj thir khuéch tan don gian (M. G. Kath, W. 1. Higuchi)
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c

Hinh 6.6. Md hinh khuéch tan ba ng#n (D.E Wurster, L.E Matheson)
A ndp day. B binh thily tinh. C dai nhdm. D mang va bg phan dat mau thir.

|
|
[
1 h
| T @“B‘Zfé@‘i
, / RO

‘Didm treo mang

Hinh 6.7. So dd thiét bi thir khuéch tan Sweetana-Grass

Khoang -
cho =¥  Giade
. A#= mang
MaNg s
i Noi
N ; 14 4
T hoe‘n\ Ay e

nhigt

Khoang

Nuoc ] nhan
didu  —¥ Con khuéy
nhiét

Hinh 6.8. Binh Frank va so db cAu tao
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1.3. M6t sé hién twong khuéch tan trong dwec hoc

Khuéch tan 13 mét qua trinh chdm. Trong khi, téc do khuech tan khoéng IOcm/phut trong méi
trub'ng long tbc d6 khuéch tan khoéng 0 OScm/phut va trong méi trudng rin téc d6 nay chi khoang 10°
‘em/phut. Mic du qua trinh khuéch tan xéy ra rit chdm nhu vay nhung no rét cé y nghia trong dugc hoc
boi vi khoang cach khuéch tan 1a rét ng’c’m Vi du mang té bao chi day khoang 5nm nén chi mit khoang
1/10 glay dé duogc chét thdm vao trong té bao. Mang sinh hoc day nhét 13 da (46 dAy trung binh 12 3pm),
v6i tde d6 khuéch tan tuong ty, ciling chi mét trén du6i 10 phit dé dugc chét c6 thé tham qua da.

- Khuéch tan don thuin do chuyén dong nhiét cia cac phan tir chi ¢6 vai trd trong chuyén dong clia
céc phan tir & khoang cach nho, goi 13 qué trinh vi md. Pé khuéch tén xéy ra & khoang cach xa, can ¢6
mot qua trinh khac gy ra sy di chuyén cia cac phin tir nhu qué trinh dbi Iuu, qua trinh phan tan hay qué
trinh khudy tron. Cac qué trinh nay goi 14 qud trinh vi mé. Trong thuc té, qua trlnh khuéch tan don thudn
thuong di kém khong tach r&i vai céc qua trinh vi m6. Mot vi du dién hinh v& sy két hop nay 1a sy hap
thu thudc va thirc %n qua dubng tiéu héa. Nhu dong ruft gay ra qué trinh van chuyén vi mé van chuyén
c4c phan tir dén niém mac hap thu. Tai d4y, cac phén tir hip thu qua niém mac nhd qué trinh khuéch tan.
Ddng thoi, nhr qué trinh khuéch tan ma 16p tiép xic cia hdn thop thuc an voi niém mac hép thu dugc
lam méi lién tuc va ludn cé cic phan tir sin sang cho qua trinh hép thu.

1.3.1. Sw hap thu va thai tro thube

Su khuéch tan qua mang sinh hoc 14 mét budc quan trong dé thudc hip thu hodc thai trir khoi co
th&. N6 con 1a mét co ché quan trong ciing v6i déi hwu nhim gitip thubc phan b6 c6 hidu qua trong co thé,
trong céc md va td chic. Phan tir ¢6 thé khuéch tan qua mang lipid kép cia té bao, va ciing c6 kha ning
khuéch tan qua céc khe gifra cac té bao. Thém vao dé, thudc va chit dinh dudmg c6 thé di qua mang nho
cac yéu té van chuydn mang té bao (ban chit 1a cc protein dic biét gitip cho vén chuyén thubc qua mang
sinh hoc) hodc céc receptor bé mit.

1.3.2. Sy gidi phéng thuéc don gién

Su giai phéng duge chit 13 mot qué trinh quan trong anh hudng nhiéu dén chét luong. Thube va
chit dinh dudng duoc giai phéng qua nhiéu giai doan bao gom: rd, phan tan, hoa tan va khuéch tan. Sau -
khi hoa tan, dugc chét duoc khuéch tan ra khoi dang bao ché va tiép theo s& khuéch tan dén niém mac hip
thu hoac dich tac dung. Nhu véy, dugc chit phai dugc giai phong truée khi phat huy tac dung duoc ly.
Cac dang thubc ma giai doan giai phéng déng vai trd rét quan trong gdm c6: vién nén, vién nang, hon
dich, nhii twong, thudc ding ngoai da hoc déan trén da.

1.3.3. Tham thau

Su thAm thiu 12 hién trong cac phén tir dung moi di qua mang ban thAm (mang chi cho c4c phan
tir dung méi di qua) nhim dé pha lodng dung dich c6 chira dung méi va chét tan. Pong lyc cia vén
chuyén dung médi qua mang ban thdm 14 sy chénh l&ch héa thé cuia cic phan tir dung méi & hai bén mang
ban thdm. Thim théu 1 trudng hop dic biét cia khéch tin qua mang khi chi c6 cac phén tir dung méi
khuéch tan qua mang. Trong céc hé thudc giai phéng thim théu, 4p suit thim thiu 1a luc dinh huéng cho
su kiém soat giai phong thube. Hé thim th4u don gian bao gém mot nhén (c6 hodc khong cé ta duoc tao
4p sut thdm thiu) vi mang bao ban thim. Trén mang ban thAm, c6 khoan mot miéng dé giai phéng
thude. Khi tiép xic véi cac dung dich, hé bom thdm théu hut mréc vao trong véi tbe dd phu thudc vao
tinh thim ciia mang ban thdm va 4p sudt thim théu cia hé trong mang ban thdm (phu thufc vao thanh
phén va cu tao ctia nhan). Su hiit nuéc vao trong hé bom thdm thiu 1am cho &p suit phia trong mang ban
thdm ting cao hon so véi ngoai mang, Ap sudt ndy 1 dong Iuc tao nén dong dung dich thudc gii phong
ra khéi hé théng qua miéng hodc kénh giai phéng (kénh giai phong do cc chit tan trong mang ban thim
bi hoa tan tao ra).
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1.3.4. Siéu loc va tham tlch

- Siéu loc dwgc dung dé tach cac tiéu phan keo ho#ic cac phan tir 16n nhd sy khuéch tin qua mang
siéu loc Mang siéu loc 1a mang ma trén d6 céc vi mao quan chi cho dung mdi.va cac phan tir nhd di qua,
céc phén tir 16n bi ngén lai. Ap sufit 12 tic nhan duoc sir dung dé diy dung méi di qua mang Qua trinh
51eu loc ¢6 nguyén ly gan giéng v6i qua trinh thdm thiu ngugc. Tuy nhién, trong thdm théu nguoc, 4p -
sufit 1n hon rit nhleu 1an.’ Siéu loc thudng duge ding trong tinh ché albumin, enzyme va c4c hé phan tin
keo. Vi loc cung glong nhur siéu loc nhung st dung mang loc cé kich thuéc 16 loc to hon, tir 100nanomet
dén vai micromet.

Thém tich 1a qué trinh tich dya trén qué trinh di chuyen khong c4n bang giita dung méi va chét tan
qua c4c vi mao quan trén mang. Thém tich dugc dung dé didu tri rbi loan chirc nang thin bing céch loai bo
cac chét thai chuyen héa (phén tir nho) trong khi gitt lai céc phan tir 16n trong thanh phén ciia mau. Thim
tich ciing nhu tham thau la qua trinh xay ra tu nhlen va khong can st dung ap suit cao nhr siéu loc va thdm
thiunguoc-—~ — - -

2.5 GIAI PHONG VA HOA TAN THUOC
2.1. Hién twong hoa tan

_211 D6 tan

Dung dich dugc hinh thanh do céc phén tir ctia hai hay nhiéu chat tucmg tac voi
nhau mdt cach ngiu nhién, lién tuc dé tao thanh h¢ phan tan dong nhat clia cac phén tir.
Noi cach khac, dung dich 14 hé phén tan ddng thé cua hai hay nhidu chét, trong d6 cac
chit phén tan vao nhau dudi dang phan tlr, nguyén tir hodc ion. Dung dich thuong duge
ding dé chi dung dich 16ng, ngoai ra con ¢6-dung dich ran va dung dich khi.

. Khi cho mét chit tan vao dung méi & didu kién nhiét d6 va ap suit nhét dinh s&

tao thanh dung dich c6 thé 13 dung dich bdo hoa hodc chua bdo hoa. Dung dich bédo hoa
dat dugc khi trong h¢ co sy can bing cua chét tan & pha dung dich va pha chit tan
nguyén chét. Dung dich duéi bdo hoa hodc chua bio hoa 1a dung dich c6'nong do thap
hon dung dich bdo hoa. Dung dich qua bao hoa 1a dung dich c6 ndng d6 cao hon nong
d6 cuia dung dich béo hoa.

- Dung. dich dudi béo hoa 13 trang thai ben vé nhiét dong hoc. Trang thai nay dé
dang dugc duy tri khi ¢b dinh cac diéu kién ctia hé. Nguoc lai, dung dich qué béo hoa la
trang thai khéng bén. Mic du cac phéan tir chit tan dugc phén tin trong dung méi dudi
dang phéan tir hodc nguyen tir, nhung chung ¢6 xu huéng két tinh lai sau mot thoi gian.
Dic biét, khi c6 cac mam tinh thé hogc cac tleu phén la trong hé 1am trung tim két tinh,

Do tan cia mét chét 14 tinh chét ndi tai clia chat d6, n6 chi thay dbi khi c6 su bién
dbi vé miit hoa hoe ctia phén tr. D3 tan cia mot chét duoc xac dmh dua trén ndng do
cla dung dich bio -hoa chit tan trong dung modi. Du'ng trén quan diém nhiét dong hoc,
dd tan cuia mot | chit 13 luong t6i da clia chit d6 & dang ton tai bén nhat (dang tinh the
ben nhit) cé thé tan trong mot thé tich dung mdi & trang, thai can bing trong diéu kién
nhiét d6 va ap suét nhat dinh. Trang thai nay la sy can bing vé nang lugng cua ba loai

‘tuong tac: dung mdi — dung moi, chit tan — chit tan va, dung mo1 — chit tan. Cén bang
nhlet dong hoc dat duoc khi ning luong chia toan h¢ la thip nhat.

B thé b1eu dién @6 tan bing nhiéu cach khac nhau: dudi dang ndng d6 mol/lit,
nong d6 molan, néng dé % (KL/TT va KL/KL) Dugc dién My dinh nghia d§ tan cua mot
chét 14 nghich d4o cua s phin dung méi t6i thleu cAn dé hoa tan mot phén duorc chat
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2.1.2. D6 hoa tan

Su hoa tan 1a qué trinh cac phan tir chit tan & pha rin di vao pha dung dich. Khi
hoa tan, cac tiéu phén ran tach nhau ra va phan tan timg phén tir mot vao dung dich dudi
su tac dong cua cac phan tir dung moi. Hoa tan thudc 14 qua trinh cac phén tir dugc chét
giai phong ra khéi dang thubc rin di vao pha dung dich duéi dang phén tan phén tir.

D6 hoa tan 1a mét dai lugng dung & dénh gia dong hoc qua trinh hoa tan. V& mat
dinh lugng, d6 hoa tan 13- lugng chit tan da di vao dung dich tai mét thoi diém trong
diéu kién x4c dinh. Trong thuc té, c6 nhiéu nguoi nhim 14n gitra d6 tan va do hoa tan.
Khac véi d0 tan, chi quan tAm dén lugng chét tan & trang thai dung dich trong diéu kién
cén bang, d6 hoa tan 12 luong chit tan giai phong ra dung dich theo thoi gian. D6 hoa

tan thudong dugc biéu dién dudi dang khéi luong chit tan hodc ty 18 dugc chit da hoa
tan theo thoi gian.

Su hoa tan cia mot chat bi anh hudng boi nhiéu tac déng héa hoc, vat 1y hodic su
két tinh nhu kich thugc tiéu phén, dic tinh bé mat, su tao phic, thay dbi dang thu hinh
ho3ic su c6 mit clia cac chét tro tan. Trong duoc hoc, nguoi ta dung céc thir nghiém hoa
tan va giai phong thubc dé danh gia cht luong céc dang thubc. :

Giai phong thubc 14 giai doan duoc chét tir dang bao ché di vao méi trudng sinh
hoc dé tham gia vao qua trinh hip thu, phan b, thai trir va gy tac dung duoc ly C6 thé
ké mot sb md hinh giai phéng'thude nhu sau: thude giai phong ngay, thubc giai phong
cham, thubc giai phéng kéo dai hoic thude giai phong theo nhip.

2.1.3. S hoa tan va gidi phéng thuéc

Hoa tan 13 qua trinh chuyen mdt chit ¢ 0 pha rén sang dang dung dich, cAc tiéu phan
rin tach nhau ra va dugc trén 1An véi cac tidu phan dung mdi tao thanh dung dich. Qua
trinh hoa tan xdy ra do sy chénh léch ndng d9 ciia chét tan trén bé mit pha rin so véi
nong d6 cua chat tan trong dung dich. Trong dugc hoc, hoa tan thudc 1a mdt qué trinh
rat quan trong. Trong hau hét cac trudmg hop, true khi tham nhap vao dich tic dung,
thudc phai dugc hoa tan thanh cac phan tir tr do trong mdi trudng. Pién hinh 1a cac
thudc dang rén, dugc chét phai dugc hoa tan thanh dung dich thi m¢i tham gia dugc vao
céc qua trinh hip thu, phan b4, chuyén héa, thai trir.

Vién nén, /
vién nang X
5
N
l Ra thd
) - Thubc hoa tan Hép thu o .
Si?\ Manh, hat | =Hoatan. o | trong moi truong |———y Thude trong mau,

I - (in vitro, in vivo) (in vivo) mo, dich ¢o the

l Ra min
. o
Tidu phan

Hinh 6.9. So' d6 qua trinh ra, hoa tan, hap thu dwoc chét tir vién nén, nang thuéc
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Qu trinh vién thudc 13 thd thanh cc manh hat sau d6 1d min thanh céc tiéu phan
nho ddng thoi véi qua trinh hoa tan dwoc chat. Qud trinh giai phong thude bao gom rd
vién.va hoa tan dugc chat duge md ta trong hinh 6.9.

Giai phéng thudc chiu anh hudng ciia cc yéu td: dic tinh Iy héa cla dugc chét va
ctia dang thudc, dic tinh sinh 1y va héa 1y cta hé sinh hoc.

Kha nang hép thu thubc tir vién nén phy thudc vao ti 1¢ ré thubc thanh hat nho va
sw phan 4 hat thanh giai phong cAc tidu phan dwoc chat. Tuy nhién quan trong nhit 13
tbc d hoa tan cua dugc chét tir dang thudc rin. Thong thuong, hoa tan 13 qué trinh
quyét dinh sy hép thu caa dugc chét it tan vao co thé do né la giai doan dién ra chdm
nhit trong chudi qua trinh x4y ra tir khi giai phong duoc chét khoi thubc dén khi duge
chét vao dugc vong tudn hoan. Nhidu phuong trinh va md hinh todn hoc dimg dé md
" phéng qué trinh hoa tan, giai phéng duoc chét tir cic dang thudc khac nhau da duge
nghién cimi va chimg minh su phti hgp véi thue nghiém. ’

2.2. Mt s6 mé hinh giai phéng thuée

Hoa tan 1a mdt qua trinh dong, né phan énh lueng thubc da duwge hoa tan dudi dang dung dich
- trong m{t khoang thoi gian nhét dinh. Viéc tim c4c phuong trinh todn hoc dé m6 ta viéc gai phong duge
chéit tir céc chc dang thube 12 rit khé khan. Nhiéu gia thiét da duoc sir dung dé thiét 13p cdc md hinh todn
hoc biéu dién dong hoc hoa tan cia thubc tir cac dang bao ché. Trong mot sb truong hop, phuong trinh
- toan dugc thiét 1ap c6 thd md ta chinh x4c sy phu thudc cia d6 hoa tan vao thoi gian. Tuy nhién, trong
nhidu trudng hop, phuong trinh todn hoc khong thé mé ta chinh xéc dong hoc hoa tan. Khi d6, tuwong
quan gin dung (twong quan uu thé) dugc sir dung dé mo ta qua trinh hoa tan cua dugc chét tir cac dang

thudc. Trong chuong trinh nay, chi gioi thi¢u mét s6 m6 hinh thong dung vé sy giai phong thube.

2.2.1. Bdhg hoc giéi phoéng béc 0

Pong hoc giai phong bac khong duoc ding dé chi qu4 trinh.giai phong thubc tir céc dang bao ché
v6i the do khong ddi theo thoi gian. Hay néi mét cach khac, tbe d hoa tan ciia duge chét tir cac don vi
bao ché 12 khong dbi. Pong hoc giai phong bac khdng c6 thé gap & vién nén thim thu, hé didu tri qua
da, vién nén dang cbt v6i duoc chit 1a cac chét it tan va cac hé phan phéi thudc khéc. Nhin chung,
dong hoc giai phong bac khong thudng gap & céc dang thudc c6 hinh dang khéng d6i hodc dién tich bé
mit giai phong thuéc khong ddi. Trong trudng hop don gian, phuong trinh gidi phéng bac khong dugce
viét nhu sau: ' ' . '

0=0,+K,¢ o ‘ ,  (6.19).

o Trong d6, Q 14 luong thudc giai phéng, O, 12 lugng thuéc ban diu trong mdi trudng hoa giai '
phoéng, K, 12 hing s0 toc dd gii phong béc 0. R . v

2.2.2. Phuong trinh Noyes — Whitney

Trong ly thuyét vé su hoa tan, xung quanh bé mit chat rén luén ton tai 16p nudc khuéch.tan c6 bé
day h. Lép chét 1ong & nay 12 16p dung m6i trong d6 chira c4c phén tir chat tan tbn tai & ndng do tir C; t6i
C. & bé mit chét rin tiép xic 16p khuéch tan (x = 0), ndng thude trong pha rén can bing vai thubc trong
16p khuéch tan.  ngoai 16p khuéch tan nay (x > k), lubn cb sy khudy tron nénndng do tai tht ca cac diém
‘d8u bing C. Gradient ndng do doc theo 16p khuéch tén 12 khong abi, dwge mo ta véi duong thing di
xubng clia néng d¢. Pay chinh 1a c4c gia tri cho béi cong thic (C; - C)/h trong phuong trinh (6.20),
(6.21). e ' | I L o

224 ,‘ :



Thubc dang rdn | Lép khuyéch tan| Dung dich bén ngoai -

Cs

Néng dé

X=0 x=h

"Hinh 6.10. So b mé ta sy hoa tan dwoc chét tir dang thuéc rén theo Noyes — Whitney

Dong luc cho su hoa tan dugc chét tir cic dang bao ché 14 sy chénh 1éch ndng d6 trong 16p khuéch
tan. Do viy, tbc dd hoa tan phu thudc chii yéu vao hai yéu tb: bé day 16p khuéch tan va ndng d6 dugc chét
trong mbi truong hoa tan. Trong trudmg hop néng d6 thudc trong dich hoa tan nhé hon nhiéu (thuémg C<
20%.C,) so vei nong d6 bdo hoa trén bé mit rén thi nguoi ta goi 14 diéu kién sink. Khi & didu kién sink,
t6c d6 hoa tan thudc tir dang bao ché 14 16n nhét.

Téc d6 hoa tan cita mot chét rin trong dung mdi d4 dwoc nhidu nha khoa hoc nghién ciru ti mi.
Noyes va Whitney 1a nhing ngudi du tién nghién ciru c6 hé thdng vé do hoa tan cia thubc. Céc cong
trinh nghién ctru cuia ho dd dugc cong b 14n d4u tién vao niam 1897. Mét sin phim quan trong hang dAu
clia c4c cong trinh nghién ciru nay 13 phuong trinh mé ta tdc d6 hoa tan thubc. Phuong trinh nay dwoc dat
tén clia nhitng ngudi 44 tim ra nd, phuong trinh Noyes — Whitney.

am _DS ¢ . ¢ | (6.20)

dt
Hoic: j_czD_S(C O) (6.21)
t

Trong do, M 1a lugng cht dugc hoa tan trong thoi gian #; dM/dt 13 tbe d6 hoa tan (khbi luong/thoi
gian), D 12 hé s6 khuéch tan cua chét tan trong dung dich, S 1a d1¢n tich b& mat pha rin, 4 13 bé day ciia
16p khuéch tan, C 12 d6 tan ctia chit rin (ndng d6 n dinh cuia chét tan trén bé mit chit rén & nhiét d6 thi
nghiém), C 1 ndng d6 chét tan trong dung dich tai thoi diém ¢. Gi4 tri dC/dt 1a tc do hoa tan va V1 thé
tich dung dich.

Phuong trinh trén c6 thé viét lai 1a:

dC—K(C -C) Trong dé:K:E

dt Vh (6.22)
Néu dién tich S va h khong ddi, K dugc goi 13 hé sb. Phuong trinh nay ¢6 dang phwong trinh bAc nhit

Khi hé & didu kién sink, ndng d6.C nhod hon nhidu so véi Cy, phuong trinh Noyes-Whitney c6 thé
viét lai nhu sau:

aM _ DS.C,
dt h (6.23)

Ching ta c6 thé thiy ring, Noyes-Whitney cho rang dién tich bé mat va bé day 16p khuéch tan
khong dbi. Tuy nhién, trong thuc té, bé day 16p khuéch tan va dién tich b& mit thay ddi trong qua trinh
hoa tan cia thubc. Bé day lép khuéch tan phu thudc nhiéu vao sy khudy trén, luc khudy trén cang manh
thi bé day ciia 16p khuéch tan cang giam nhung chi giam dén mot giéi han nhit dinh. Dién tich bé mit
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thay dbi va rat kh6 xac dinh duoc trong qué trinh hoa tan. Trong thir nghiém hoa tan, c6 thé kiém soat
dién tich bé mat khuéch tan bing cach dt ché phdm vao mot thiét bi c6 dién tich tiép xtc v6i méi truomg
hoa tan hing dinh. Bién phép nay c6 thé dam bao dién tich bé& mit khong dbi trong qué trinh nghxen ciu
va do d6 mé hinh giai phéng phu hop hon v6i m6 hinh toan hoc nhung rd rang n6 khéng thé mé phong
duoc sy hoa tan thuc ctia thude trong thuc té.

2.2.3. Phuong trinh can béac 3 Hixon-crowell

Khi cac dang bao che bi dn mon trong qué trinh hba tan ma hinh dang cta ching khong thay dbi,
d6 hoa tan thay dbi ti 16 véi sy giam cua dién tich bé mit, chung ta c6 thé ding mé hinh can béc 3 Hixon-
crowell & mé ta qua trinh hoa tan cua thuéc. _Phuong trinh Hixon-crowell dugc thiét 1ap dya trén twong
quan giffa sy giam khéi Iwong cua tiéu phan rin (lugng thuéc hoa tan) va su thay d6i vé dién tich bé mit.
Xuét phat tir phuong trinh Noyes-Whitney, véi gia thiét cac don vi hoa tan c6 dang hinh ciu, Noyes-
Whitney thu dwge phuong trinh phu thuc ciia can béc 3 khéi luong vao thoi gian nhu sau:

. 3 ’M
YM, —BJM =kt Trongdok =3,/N.p.(7r/6). 2k'CS = $ .2k'CS 620

Trong d6, k duge coi 14 hang sb hba tan cta phuong trinh cin bic ba. M, 1a khéi lugng ban dhu,
d 1a duodng kinh cua don vi hoa tan, C; 1a nong do tai bé mat rin (ndng do bio hoa), p 12 nong 4o thuée
trong pha rén, D 14 hé s6 khuéch tan, A 1a bé day 16p khuéch tan, k= D/h. -

2 2.4, Phuong trinh Higuchi

Qua4 trinh g1a1 phéng thubc bi chi phéi béi tinh chét 1y héa cia dugc chit va hé phéan phéi thube
ciing nhu déc diém sinh 1y va tinh chat ly héa cta hé théng sinh hoc. Néng 6 thudc, do tan, kich thuéc
phén t, dang tinh thé, pK,, 13 nhitng yéu t cin pha1 dugc nghién ciru va xem xét k¥ khi thiét ké c4c dang
thudc giai phong kéo dai hodc giai phéng cé kiém soat.

Mo hinh todn hoc dwgc Higuchi xay dung dung d& nghién ciru kha ning giai phéng clia céc
dugc chét tir nhiéu loai cét rén va ban ran khac nhau. Trong md hinh nay (hinh 6.11), dugc chét duge
phan tan déng nhat trong cbt khong tan cua vién nén. Khi txep xuc voi mdi trudong, duge chét s& dugc
hoa tan trong ¢t polyme va khuéch tan ra ngoai qua bé mit tiép xtic v6i mdi trudng hoa tan. Khi thuoc
giai phong ra khoi cbt, bé day cua 16p khuéch tan s& dén ting 1&n do c6 su hinh thanh cia viing cbt
khong con dugc chét,

Ranh gioi
Vuing cbt da gii phong
hét thudc

|, Lop khuéch tan tinh

Mbi tredrng hoa tan-

Pidu kien sink

le
%
)
<

A

Hinh 6.11. So d mo6 ta sy hoa tan giai phéng duoc chét tir dang thude rén
ho#c ban ran theo mé hinh Higuchi
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Xuét phét tir phwong trinh cia dinh luét Fick

daM _dQ _DCy
Sdr dt b

V6i huong thube giai phéng dQ dugc tinh theo cong thic
dQ = Adh - %cs dh

Higuchi d3 bién déi va thu dugc phuong trinh

dg _1[D.24-C)C;s e
a 2 t

(6.25)
Tuy nhién, A thuong 16n hon nhidu so véi Cs nén ta c6 thé viét phuong trinh ghn dung;
do 1 [D.zA.cS }”2 _ [A.D.CS }”2

Trong d6 Q 1 lugng thube glél phong, A 1a nbng do dugc chét trong ¢bt polyme ban diu, Cs 12
ndng d6 bio hoa cia thubc trong cbt polyme da ngdm mdi truong hoa tan, t 12 thoi gian.

Day chinh 1a phuong trinh Higuchi. Trong dé, tbc do giai phong thubc i ham s6 can béc hai cua thoi
gian, ndng d6 ban dAu va néng do bdo hoa cia thudc trong cbt polyme.

Ngoai céc phuong trinh néu trén, c6 rit nhiéu phuong trinh phirc tap mo ta tdc do giai phéng thude
duogc dua ra boi nhiéu tic gia khac nhau.

2.2.5. Sy giai phéng dugre chét tir cac dang thude ran ding dé uéng

Dbi voi thubc udng, trong héu hét cac truong horp, duoc chét phai dugc hoa tan
hoac giai phong tir cac don vi bao che méi c6 thé hip thu qua niém mac rudt dé vao
mau. Do d6, d6 tan cia duge chét va tbc dd hoa tan cia dugce chét tir dang bao ché 13 hai
yeu t6 quan trong anh huéng dén kha ning thube duoc hip thu vao co thé. Tuy nhién,
thudc pha1 c¢6 kha ning thdm qua niém mac rudt médi vao duge mau de phat huy tac
dung, nén tinh thim ciia duoc chit qua mang ruét 13 mot trong nhimg yéu t6 quyét dinh
den su hép thu cia thubc.

pé phén loai so bd cac hoat chit dua trén kha ning hoa tan va hép thu, ngudi ta
ding hé théng phan loai sinh duoc hoc (BCS) Theo hé théng phan loai nay, nhém I 1a
nhitng duoc chat hoa tan nhanh va d& hép thu; nhom IT 14 nhitng thuoc hoa tan chim
nhung hép thu tét; nhém II1 14 nhimg hoat chit c6 kha ning hoa tan t6t nhung kha ning
hép thu kém; nhém IV 13 nhimg chit c6 ca dd hoa tan va do hép thu kém.

Danh gia kha nang hoa tan la rat quan trong dbi v6i mot san phim thude uong

Yéu cau thir d6 hoa tan duge sir dung rong rdi ¢ nhiéu Iinh vuc: nghién ctru phat trién
thuc mdi, kidm soat chat huong thuoc déanh gia tuong duong sinh hoc... Cac phép thir
d hoa tan ngay cang dugc phat trién dé mé phong chinh x4c hon sy gii phong thuoc in
vivo. Ngudi ta luén mong muon tim duoc mdi lién hé gifta 46 hoa tan cua dugc chit véi
kha nang hép thu ctia thube. Dbi véi nhu‘ng trudng hop thudc duge hip thu bi dong,
ndng d6 duge chit dang dung dich tai vi tri hép thu cang 16n thi kha nang hap thu cang
cao. Trong trudng hop nay, kha ning gidi phong dugc chét quyét dinh dén toc do hip
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thu thuoc Mot trudng hop khéc 13 véi cac thudc giai phong kéo dai, m6 hinh giai phong
dugc chét duoc ding dé danh gia kha nang kéo dai hodc dleu khién giai phong. Ngoai
ra, thit d0 hoa tan con 13 phuong tién d& danh gia sy dong déu cac 16 mé san xudt va
chimg minh chét lugng thubc duge duy tri va dam béo.

Ngay nay, danh gia d6 hoa tan 13 mot tiéu chi Quan trong phb blen ap dung cho
héu hét cac dang thude ran dung dé ubng. Mbi san phim duoc danh gia 46 hoa tan trong
diéu kién moi trudng va thiét bi khac nhau. Trong qua trinh thir, mot s6 yéu t6 moi
truong, dong lyc hoc déu duoc tao ra gan gibng v&i qua trinh thube hép thu tai rudt. Vi
vdy, dbi véi mbi mét san pham thube udng thuorng cd quy dinh chat chg vé didu kién-
thir, moi truomg thi, loai thiét bi thir va thong O thlet bi.

Thong thudng nhiét 36 mdi trudng thir hoa tan duorc dat 6n dinh & nhiét d6 37°C +
0,5°C. C6 nhiéu loai méi truong thir d hoa tan khac nhau tuy theo ting hoat chat va
dang bao ché. Péi voi dang thube gii phéng ngay, pho bién c6 3 loai: nuéc cét, HCI
0,IN (pHI) va dém phosphat 6,8 (pH6,8). M6t sO thuoc chita duoc chét c6 do tan thép
ngudi ta thuong cho thém mot lugng nhét dinh chit dlen hoat vao mdi truong hoa tan.
Dang thuoc giai phong kéo dai hodc giai phéng c6 kiém soat thudong duge thir hoa tan
lién tiép trong nhiéu mdi trudng c6 pH khac nhau nhim md phong pH & céc vi tri khac -
nhau trong dudng ti€u hoda.

Pé danh gia d6 hoa tan clia cac ché pham thubc udng ngudi ta thuong dung thiét
bi thir 4 hoa tan véi canh khudy hodc gio quay. Ngoai ra, véi hai thiét bi ndy, nguoi ta
con cai tién thém cho pht hop véi timg trudng hop cu thé. Nga?l nay, thlet bi thr hoa
tan thuong co 8 cbe; trong d6 co mit coc chira dung dich chuén, mét cdc chira miu
tring 13 méi truong hoa tan va sau coc con lai 1a 6 mau thir dugc tién hanh dong thoi.
Hé thong thir hoa tan thudng dugc 6n nhi¢t bing nudc va cb the hit mau ty dong hoic
hat mau va pha loang tu dong. Nhiéu hé théng con duge két néi v6i may do quang hodc
may sic ky 1éng hiéu  néng cao nhim ting kha nang ty déng héa. Sau dy 1a mot s6 thiét
bi thir hoa tan pho b1en : :

~ Hinh 6.12, Céc thir d6 hoa tan trong thiét bi kidu.gid quay
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il

Hinh 6.13. Céc thir do hoa tan trong thiét bj kidu canh khudy

2.5cm / \ /

Hinh 6.14. So d céc thir d6 hoa tan trong thiét bi kidu canh khuay

ci tién mau thir dwoc dat trong gid

Hinh 6.15. Thiét bi danh gia do hoa tan 8 cbc
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CAU HOI LUQNG GIA'
Ciu héi o
1. Trinh bay khi niém v& khuéch tan v didu kign d khuéch tén xdy ra?
2. Giai thich co ché ctia hién‘tuqng& khuéch tan? |

3. Giai thich céc dai luong trong phuong trinh Fick I va phuong trinh Fick II. Giai
thich su khac nhau cua hai dinh luit nay.

4. Trang théi dimg trong khuéch tan 12 gi? Trinh bay khéi niém va viét bieu thitc
tinh cia d6 khuéch tan va khuech tan tr6.
5. Trinh bay mét vi du v& hién tuong khuéch tan trong linh vyc dugc.
6. Trinh bay mét img dung ctia hlén tuong khuéch tan (g dung trong nghién cim duoc.
7. Trinh bay khi niém v& d6 tan ctia mot chét trong dung méi.
8. Trinh bay khéi niém v& do hoa tan va phén tich cac yéu t anh huéng dén do
hc‘)a tan.
9. Phan biét d6 tan va do hoa tan?
10. Vit phuong trinh va giai thich y nghia clia mét s& m6 hinh hoa tan thudc?
11. Trinh bay tmg dung do hoa tan trong d4nh gia chat lugng thudc?

230



Chwong 7
POLYME

MUC TIEU HQOC TAP

1. Trinh bay dugc dinh nghia va phdan logi polyme.

2. Néu duoc cdc ddc tinh cia polyme: khdi liwong phdn tir trung binh va nguyén tdc
xdc dinh, sy bien doi cdu hinh, tinh tham, su truong né hoa tan cua polyme.

3. Néu duoc cdc dic tinh cia dung dich polyme: d6 nhét, qud trinh chuyén thé
sol - gel, su tao thanh cdn bang mang Donnan.

4. K& duoc mot s6 iing dung chinh ciia polyme trong Dugc hoc.

1. PINH NGHIA VA PHAN LOAI POLYME

Polyme d3 duoc ing dung trong cong nghé nhiéu nam trudc khi ban chat héa hoc
clia né dugc 1am r3. Mot sé mdc img dung ctia polyme dugc ghi nhan: cellulose nitrat -
nim 1833, sgi va mang cellulose (s¢i visco, mang cellophan) — nam 1857, nhya bakelit
(tong hop tir phenol va formaldehyd) — ndm 1910... Ban chit héa hoc ctia polyme dugc
nghién ciru dau tién boi Staudinger vé chu tric cta cao su thién nhién, tinh bdt va
cellulose vao nim 1920. '

Nam 1953 Staudinger dé nhén giai Nobel v& héa hoc. Mark va Flory 14 nhimg nha
khoa hoc tién phong nghién ciru cac tinh chat héa ly cuia polyme va dung dich polyme
nidm 1929. Flory ciling da dugce nhin giai Nobel héa hoc vao nam 1974.

“1.1. Binh nghia polyme

Polyme 12 chit c6 khi luong phan tir 16n duge tao thanh do sy lién két 13p di lap
lai hang trdm ngan don vi don phan tir (monome). Polyme con duoc goi la cac chat cao
phén tir. '

Céc polyme c6 thé lién _két véi nhau ¢6 chu trac phirc tap, ¢6 cac nhom thé & cac
vi tri khéac nhau tao nén chat phan tlr 16n (macromolecule).

1.2. Phan loai cac polyme

1.2.1. Phén loai theo dic diém cau tric

Céc polyme mach dong nguyén t c6 ciu tao trong mach lién két chinh chi c6 mét
loai nguyén tir: -S-S-, -C-C-,... Polyme mach di nguyén t6 trong mach chinh c6 cac
nguyén tir khac loai nhu: -Si-O-,-C-Si-; -C-O-, -C-S-,...
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Homopolyme bao gdm nhiéu monome cung logi. Copolyme bao ‘gdbm chc
monome khac nhau ngung tu ho#c polyme héa lién két tao thanh theo cac quy luat thir
tu sép xép trong mach khic nhau.

1.2.2. Phéan loai theo nguon géc

Polyme thién nhién c6 trong dong vét, thuc vét tu nhién nhu cao su ty nhién,
cellulose (ban chét 14 homopolyme), protein (ban chit 1a copolyme) Polyme nhéan tao
v6 cliing phong phti da dang, dugc tmg dung rong rdi trong doi song, trong cac nganh
khoa hoc, trong do6 co nhiéu tmg dung trong y dugc. Mot so vi du vé polyme nhéan: tao
nhu sau:

" Bang 7.1. Mot sé polyme nhantao

Tén polyme | Céng thirc héa hoc _ Pic diém
Polyethylen 'CHZ'(CH2)n'CH2' Mach carbon bao hoa
Polybutadien ~(CH2CH=CH-CH2)w-

Mach carbon chira béo hoa

—(CH-CH2)7~
Mach carbon ¢6 nhan thom
Polystyrot
—ClH-CH2
Polyvinylpyrrolidon {N—/\&O Mach c6 dj td N, O

Mach polyme c6 thé 13 mach théng hodc mach ¢6 phan nhanh, cé cAu lién két nbi
. ngang gilra cac mach.

Héu hét polyme tur nhién hay nhén tao 1a polyme hitu co. Tuy nhlen c6 mot sb

polyme vo co nhu: +
B G
b

Polymetaphosphat (Calgon) Simethicon

?I

Polyphosphonitril clorid

n . B
Polyme hitu co quan trong nhét trong tat ca cac qua trinh hoat dong cua sy sbng 13
céc protein. Cac protein thién nhién gém albumin (trong long do trimg ga, mau, sifa,
..), globulin (trong mau) keratin, gelatm (trong da, téc.. .). Theo hinh dang proteln
duoc phén ra dang hinh cdu va hinh s¢i, protein dang hinh cAu gbm céc phan tr xodn
cudn ¢6 ti s6 a/b (a- chidu dai, b- chiéu rong) chi khoang 10-20. Loai nay c6 kich

232



thudc gan glong hat keo bao gom cac albumin, globulln hemoglobulin, pepsm
Protein dang soi ¢6 ti s6 a/b t6i vai nghin 14n, ¢6 cau tric thang hodc cong, bao gébm
céc keratin, gelatin,..
1.2.3. Phén loai theo kha nang tan trong nwéc

Polyme duoc phén ra loai polyme tan trong nuée va polyme khong tan trong nudc.

Polyme tan trong nuéc img dung trong nganh dugc v6i vai trd: chét on dinh cho
cac thudc hén dich, nhii tuong, cac chat bao vé keo; ta duoc tao vién, hat cdm, pellet; ta
duoc trong dang thudc gel dang ubng va dung ngoai; ta duoc kiém soat giai phéng duge
chit trong céc dang thude, tao mang bao vé.

Polyme khong tan trong nudc duge dung dé ché tao: mang thim tich, mang
khuéch tan, mang loc; cbt khuéch tan kiém soat giai phéng duge chét tir cac dang thudc;
da nhan tao, mang bao vé vét thuong; bao bi dugc phim. ..

2. TINH CHAT CUA POLYME

2.1. Khéi lwong phan tir trung binh cia polyme

. Polyme la h¢ da phan tan trong d6 cac phén tir co khdi luong khac nhau, chi c6
the dua ra gia tri khoi lugng phén tir trung binh cita mét loai polyme.

Bing phuong phép do ap suat thAm thiu c6 thé xdc dinh dugc khdi luong phén tir
trung binh theo s0 lugng phan tir (My,):

M = mM, +mM,+.. _XnM,
§ mAny . 2 h,

(7.1)

Béng phwong phap do cudng d6 4nh séng tin xa c6 thé xac dinh duoc khdi lugng
phén tir trung binh theo khéi lugng (M, ):

mM,+m,M, +... ZmM Zan
m+m,+ ... >m  nM,

M, = (7.2)

Trong cac déng thirc n; la s6 mol chét polyme c6 khdi lugng phéan tir tuong tmg
M;; m; 1a khoi lugng ciia cac mau polymer, m=n;. M.

Théng thuong M, > M, vi polyme la hé da phén tan. Su sai khac gitta M, va M,
dugc giai thich dya trén nguyén tic ctia 2 phép do: cac phan tir c6 khdi hrong khac nhau
déu tao nén ap suat tham thau nhu nhau, nhumg phan tir c6 khdi lugng 16n lai tan xa anh

sang nhiéu hon. Vi vy phwong phép tin xa 4nh séng thudmg duoc sir dung @& xac dinh
khdi lugng phéan tir trung binh cta polyme.

Ti sb —Aﬂf/—w biéu thi mirc d6 da phan tan ciia polyme.

n

Vi dy, dextran (12 mét polysaccharid) sir dung trong d1ch truyen thay thé huyét
tuong ¢6 cac mAu gia tri tir
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M, 47.000 _

W

H

M, T 41.000

o x e M 54000
dén cac mau co gia tri = s

M 240000

n

2.2. Trang thai tén tai cia polyme

" Luec lién két giira cac phén tir trong polyme bing hoic 16m h0'n luc lién két giita
cAc nguyén tir trong phan tir cho nén cc polyme khéng bay hoi hodc thang hoa.

C6 thé dung luc co hoc dé cét nho phan tir polyme tao ra mdt loai polyme méi
(phuong phap héa co diéu ché polyme).

Pic diém céu tao, nh6ém chirc trong phan monome quyet dmh tinh chit héa hoc
cua polyme Dic didm vé& sé don vi monome va kiéu lién két cAu tric mach polyme
quyet dinh tich chét hoa 1y ctia polyme (nhu d6 nhét, tinh déo, dan hdi, d6 truong na,
hoa tan...).

Polyme tdn tai & 3 trang thai vat ly: trang thai thiy tinh (gion, dé v0') trang thai
dan hoi, trang thai 1ong nhét. Nhiét d5 thuy tinh 13 nhiét do xay ra sy chuyén d01 gita
trang thai thuy tinh sang dan hdi va nguoc lai. Nhiét d6 chay 16ng 12 nhiét 46 chuyén dbi
glua hai trang thai dan hdi va 1éng nhét.

M&i quan hé tuong dbi giita khéi luong phén tir (M), nhiét d6 thiy tinh (7°), nhlet do
chay long (7°m) va céc tinh chit polyme duoc biéu thi trong dd thi sau (hinh 7.1).

Toct
Linh ddng Long
nhét
Pan hdi
To, 1 TOm
Nhya cing
T, 4 . TO,
., ... .  Nhyakéttinh
Ran két tinh mot phin
: : p——™
1.000 100.000 10.000.000

Hinh 7.1. D4 thi bidu di&n quan hé M - T°n- T va céc tinh chét vat Iy ciia polyme.

Lién két céu ndi gilta cac mach trong phan tir va mirc do thé trong céu tao cia
phan tir anh hudng den nhiéu tinh chit cia polyme (nhu kich thuge tleu phén, d6 nhdét,
do hoa tan,...).

2.3. Sy trwrong né, hoa tan polyme trong dung moi

Hoa tan polyme 13 qué trinh tur dién bién tao he bén viing nhiét dong hoc. Tuong tur
nhu cac phén tir nho, polyme khi hoa tan trong dung méi tao dung dich la mot hé ddng thé
(Ipha) Tuy nhién, khac phén tir nho, sy hoa tan polyme xay ra qua nhleu giai doan
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— Giai doan I: polyme truong né nho su solvat héa. Cac phéan tir 16n dugc bao
boc badi 16p vo solvat cua cac phin tir dung mdi. Thé tich cta polyme ting nhung thé
tich chung cta toan hé g1am d6 déc khit cha hé tang 1én. Su co ngét thé tich 13 do cac
phan tr dung moi sap x€p dinh hudéng trong 16p v solvat don phén tir va do su thdm
nhép clia dung moi vao khoang khong gian giita cac polyme.

— Giai dogn 2: truong nd polyme nh&r sy khuéch tan mét chiéu ctia cic phan tir
dung mdi vao pha polyme. Sy treong né hoan toan khi lwong dung méi du 16n 1am dit
lién két gitra cac phén tir polyme. Lic nay cht yéu cdc phan tir lién két véi nhau bing
cac 16p solvat.

— Giai dogn 3: hoa tan polyme tao dung dich. Giai doan nay cic phén tir polyme
o trang thai tu do linh dong trong mot pha dong thé nhu dung dich that, thuong xay ra
véi cac polyme khong c6 1ién két cAu ndi. Polyme trirong nd va hoa tan tao dung dich,
goi la truong n¢ v6 han. Vi du: cao su thién nhién hoa tan trong benzen; abumin hoa tan
trong nu6e. Qua trinh hoa tan polyme dat dén cin bang rét chim, c6 khi vai ngay.

Qua trinh truong nd cac polyme c6 lién két cAu nbi thuong xay ra dén giai doan 2
khong tao thanh dung dich, dugc g01 1a truong n¢ hitu han. Céc h¢, polyme - dung moi
truong nd hiru han c6 kha ning gitt duoc hinh dang do trong hé c6 mang ludi lién két
khong gian. Vi du: cao su luu hda khéng hoa tan trong benzen.

Su truong né polyme trong dung moi thuorng kém theo sy téa nhiét (do solvat
héa). Vi du: sir hip thu nhitng lrong nude dau tién vao gelatin toa nhiét 4,1 Keal/mol.

2.4. Tinh hip phu va tinh thidm cta cac polyme

2.4.1. Sw hap phu céc polyme tan trong nwéc

Cac polyme nhu gelatin, gébm, polyvinyl alcol va protem c6 thé dugc hap phu lén be _
mat phan cach giilta cac pha, do d6 polyme dugc img dung lam chét bao v&, chat tang d6 6n
dinh cua cac hé keo, hén dich, nhii twong. Tuy nhién, ddi véi cac phén tir 16n ¢6 hoat tinh
sinh hoc, tinh chét nay dwoc coi 14 s tuong tac bat loi, 1am giam ham lrong thube.

Vi du: insulin trong dung dich tiém truyén bi hip phu 1én bé mat thi dung, day
truyén PVC (polyvinyl clorld) va 1én chai dung thuy tinh. Luong chit bi hip phu %
khi thém 20 don vi insulin va 3,1% khi thém 40 don vi vao 500ml dung dich NaCl déng
truong trong tui PVC. Trong day truyén bi hip phu 30% (khi thém 20 don v1) va 26 %
(khi thém 40 don V1) insulin v6i lo dyng dung dich néu trén. Su hép phu xdy ra nhanh
trong thoi glan 15 gidy. Str dung cac albumin c6 thé han che duoc phin nao s hip phu
msulln trong cac d6 bao goi chit déo dung dich tiém truyén.

2.4.2. Tinh tham cda cac chit qua mang polyme khéng tan trong nwéc

Cac polyme so nudc (khéng tan trong nudce) ¢b vai trd quan trong trong cong
ngh¢ dugc nhu dung lam t4 dugc bao mang, dd bao g01 dugc pham ong dan dich
truyén. Tuy nhién bé mit ctia polyme khéng tan trong nudc cé thé cho cac chét tham
nhdp va tham qua.

, Tuong tac cua duge chat va ta dugc véi polyme phu thudc vao ciu tric va loai
ddng dang ctia polyme. Su thdm cac chét vao polyme dugc xem xét nhu qué trinh hoa
tan khuéch tan theo dinh ludt Fick:
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J= VD.K.AC | B (7.3)
)

Trong d6 J 1a lugng chat khuech tan qua 1 don vi d1en tich trong mot don vi thoi
gian, K 1a hé sb phan b6 cia dugc chit gifra hai pha thudc va polyme, D 1a he s6 khuéch -
tan ctia duoc chit vao polyme, 7 14 bé diy mang, AC 1a su chénh léch ndng do trong va
ngoai mang.

So v6i phén céu trac v6 dinh hinh, phan polyme két tinh cho tinh thdm céc chét
kém hon. Viéc thém cac chét v6 co kbong tan nhu mét chét don 1am duc  mang polyme
s€ han che tinh thdm, do do tan ctia cc chit vao mang (S) giam di theo biéu thirc sau:

- S=S,0,-S,0, S as

P
| Trong d6 Syva S, la d6 tan ctia chét trong chit d6n v6 co va trong polyme, @ sva
P, latyle thé tich ctia chét don va clia polyme trong mang.

Céc yéu to anh huéng dén tinh thim do tac dong 1én hé sb khuéch tan D clia
polyme nhu sau:

Khéi lugng phén tir polyme tang s& 1am giam D
* Mitre d6 lién két cAu néi ting s& 1am giam D

Luong chét don rin v6 co ting s& lam giam D

Ty 18 polyme két tinh ting s& 1am gidm D

Céc chét hoa déo thém vao potyme 1am ting D.

Trong Dugc hoc, su thAm céc duoc chét & thé hoi, su thdm oxy va tham 4m qua
mang polyme cin duoc quan tAm vi cdc qua trinh ndy anh hudng dén chét luong cta
thudc dung trong db bao goéi polyme (phan huy, glam ham luong, duoc chit).

Thong thudng cang phén cuc, polyme sap xép cang trit ty hon va mang it 18 xbp
hon, do d6 it thAm oxy hon. Nguogc lai mang polyme kém phén cuc c6 nhiéu 15 x6p hon,
cho phép thim oxy, nhung ¢6 thd han ché thdm nuéc. Kha ning thdm nudce va dung moi
cin dugc xem xét trén can bang than diu thin nudce cua polyme.

Bang 7 2. Anh hu’cmg cla ty 1& nhém than dau than nu’é’c t&i tinh tham hoi nwéc

ol i ‘ Po thém nwée
% Nhém OH % Nhom acetyl Do tham hoi nwéc (%) (10 1
g.cm.glay

7.2 ' 34 19 ' e 12
59 36 o i S 7
46 ] 38 | 4T _—
33 40 12,6 25
20 - | 42 » 10,5 : 1,5

*. 9% hdp thu hoi mede ¢ 25°C, dp dm twong d6i 95%
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Vidu I

D6 thAm hoi nu6c qua mang cellulose acetat duoc trinh bay trong bang 7. 2. Tinh
thAm nudc phu thude vao ty 1& nhém than nuéc (hydroxyl) va nhém than dau (acetyl):
ty 1& nhém acetyl cang cao, phan tir cang kém phan cuc, d6 thAm nudc giam.

Vidu 2:

D6 thim oxy qua mét sb mang polyme duge so sanh véi mang polyethylen (PE)
dugc trinh bay trong bang 7.3.

Bang 7.3. Do thAm oxy qua mang polyme

Polyme D thim so véi PE Polyme . Do tham so v&i PE
Teflon 0,1 Polyvinyl alcol 0,1
Myla 0,019 Methyl cellulose 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
Fluorosilicon 110 Cao su dimethyl silicon 500

3. TiNH CHAT CUA DUNG DICH POLYME

3.1. D nhét cia dung dich polyme

Dung dich rét loang cua cac polyme cd dd nhét kha cao, khong tuén theo cac dinh
lut théng thudng vé d6 nhét 4p dung cho chét 16ng (nhu phwong trinh Poiseuille).

D4 nhét cuia dung dich polyme thudng dugc biéu thi qua cac dai huong sau:

— D6 nhét twong d6i (1, ): 7, = - (1.5) .

0

Trong dé: n d6 nhét cia dung dich, 7, 1a d§ nhét pﬁa dung mdi.

— Donhétriéng (n,): =11 4 (1.6)
Mo o :
~ Do nhét rit gon (77,): 7, = ’é | (@17

(trong d6-C 1andng d6 dung dich polyme )

~ DG nhét dic trung [7]: [77]— lcl_rg g (7.8)

Méi quan hé gilta d6 nhét cia dung dich polyme véi khéi luorng phan tr duoc
biéu thi trong cong thirc Standinger: :

[7)= K.M® - (19)
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Trong d6 K 1a hé sb dic trung cho mot day ddng déng ctia polymer trong mot |
dung mbi di cho, « la dai lugng dac trung cho d6 co cudn cua polyme trong dung dich,
khi phén tir hinh que &= 1, phén tir dang hinh cau a=0,25.

Duya trén phép do d6 nhdt co thé x4c dinh khéi lugng polyme nhu sau:

Hs sb K dugc xéc dinh béng cach chon 2 polymer trong day dong ding cén,nghién

N

ctru, x4c dinh khéi luong phén tir bang phuong phép nghiém lanh, do 4p suft tham
thau... c6 dugc M, M, trong hé phuong trinh: ~

[771]= KM’

C b el i i m= K..Mz‘i T

Sau d6 xé4c dinh 7, cta hai dung dich polyme d6 & 7, P = const umg voi cac ndng
d6 pha lofing khac nhau, dimg db thi 7, = f(C)ngoai suy dén C—0 (hinh 7.2a) dé xac
dinh [n,] va [1,] tir cac gid tri [7] va [7,]; My, M> ta tinh duoc K va a. Khi da biét K va

aco thé x4c dinh duoc khdi lugng phan tir M bét ky ciia mot polyme trong day dong
dang. : ‘

Vi du: dung dich ctia mot logi cellulose c6 K = 0,85.107 va o = 0.81 & 298°K,
latm, dung dich alcol polyvinylic trong nuéc c6 K = §,9.10'5 vaa=6,70 323%K, latm,
cho ta thay phan tir cellulose c6 dang soi que (cdu triic cimg) con phén tir alcol
polyvinylic ¢6 dang cudn (cau tric déo).

7. m
C <t
[7]
0 C 0 , é ‘
Hinh 7.2a. Sy phuy thudc ng vao ndng Hinh 7.2b. Sy phu thuéc ng vao ndng
d6 dung dich casein loang : d6 dung dich casein dac

Khi dung dich lodng, d9 nhét ciia dung dich ting tuyén tinh véi vie tang ndng do.
Khi dung dich dic hon, d§ nhét s& ting nhanh hon su tang nong do (biéu thi trong 2 do
thi hinh 7.2a va 7.2b). '

Khi nhiét d6 ha thép @9 nhét ca dung dich ting nhanh v&'c6 thé tao gel, mét di
tinh chay 16ng nhét, hodc b tach pha polyme ra khoi dung m6i.
3.2. Ap suét thAm thau cta dung djch polyme ' —

- Ciing nhu dung dich phén tr nho, ap s‘uét tl}ém thiu cta dung dich polyme loang
& nhiét do, ap suat khong doi, c6 bieu thic gan giong nhu phuong trinh Van’t Hoff:
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§;1C+bC2 (7.10)

Trong d6 C la néng d6 (gan/L) he s6 b dic trung cho su sai 1éch so véi dung dich
ly tudng, biéu thi su tang ap sudt thAm thiu manh hon so voi dung dich phén tr nhod
cung nong d§. Nguyén nhan la do polyme bi solvat héa manh hon, mot phan céc phin
tr dung méi ndm trong 16p vo solvat, dan t6i viéc ting nong d6 chét tan mot cach hiéu
dung, xét vé nhiét déng luc hoc 1am giam manh héa thé cia dung méi trong dung dich
s0 v6i hoa thé ciia dung mdi nguyén chét.

C6 thé x4c dinh khdi luong polyme dua trén phép do 4p suit thdm thdu nhu sau:
. Lap biéu thic cia 7 & dang bién d6i, ta dugc 7 /C 13 mdt ham bac nhét cta C
bi€u thi trén hinh 7.3.
T _RT
c

Tién hanh thuc nghiém do ap sut thim thau cta dung dich polyme v6i cac néng
d6 khac nhau. Xy dung db thj su phu thudc ctia 7z /C vao C. Trén dd thi, xac dinh OA.
Tir d6 xac dinh dugc M 14 khdi hrgng phan tir trung binh clia polyme (M = RT/OA).

n/C
A

+bC (7.11)

0 »>C

Hinh 7.3. B thi biéu dién sy phu thudc clia 77 /C vao C

3.3. Sw tan xa anh sang

Khi chiéu anh sang vao dung dich polyme, 4nh sing bi tin xa theo moi huéng.
Trong dung dich, phén tir polyme tén xa 4nh sang manh hon dung méi. Cudng do anh
sang tin xa ty 18 thuan véi kich thudc tiéu phan gdy ra tan xa, do d6 khéi lugng phén tir
trung binh cta polyme dugc tinh dra trén moi quan hé cta né véi cuong do tan xa.

Véi dung dich ly tudng, khi kich thude phan tir nhé hon 0,05 1an budc séng 4nh

K

. 1
sang toi, ta ¢c6 phuong trinh:  —=— 7.12
g phuong YA (7.12)

. , 270t ((on :
Trong d6: K: hiang s6 quanghoc, K =——| —| ;
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R, : hidu s6 tan xa Rayleigh (Ryumeiicn = Rosumgmor)

M: khéi lugng mol ciia chit tan
n: chi sb khic xa 4nh séng |
A: bude s6ng anh sang tdi
N sb Angadro
C: ndng d6 dung dich _
Do polyme la cac phén tir 16n ¢6 khéi luong phan tir khac nhau nén phuong trinh
biéu thi quan h¢ gitta M véi R, codangsaw:

2 ’ .
K_L 1+16”2 asin? [4+240 (7.13)
R, M 347 2
Trongdo:  M: Khéi lugng phan tir trung binh,
A: hé sb biéu thi sy khac nhau,
a: ban kinh cia phén tir polyme cudn tron
Khi géc quan sat & tién dan dén 0 (khoang nhd hon 50) phuong trinh trén duogc
rat gon thanh: £=L+2AC - (7.14)
R, M '

()

&~

SIS

O C

Hmh 7 4, E)o thj biéu dlen sy phu thuéc ciavao C (kh| o <5 )

Thuc nglnem do cuong d6 tan xa cla cac dung dich polyme véi cac ndng d6 khac
nhau. Lap dd thi biéu dién sy phu thude K/ R va C (hinh 7.4), tir d6 s& xac dinh duogc M.

| 3.4.Sy bién d&i céu hinh polyme do anh hwéng ciia pH méi trwong
Tuy thudc vao pH cia mdi truomg polyme co thé c6 cdu hinh khic nhau. Chang
han mét protid trong méi trudng acid phan ly nhu mét base:
R-CH-COOH + H20 = [R He coo] + OH-
H2 H3
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Trong méi truémg kiém protid phén ly nhu mét acid:

R-CH-COOH + H20 #[R- H-COO]- + Ht
Ho HoOH

Vi timg protid tai pH nao do, d phan ly cia polyme theo acid va theo base nhu
nhau, ¢ do protid trung hoa vé dién tich. Trang thai do la trang thai dang dién, pH mg
v6i trang thai dang dién duoc g01 14 diém ding dién. Vi dy, diém déng dién cta casein
1a 4,6; cua gelatin 1a 4,7. Tai diém déng dién doc theo chidu dai cuia phén tir protid, sb
dién tich duon bang s6 dién tich am, do d6 dudi tac dung ciia hec hit tinh dién cua 2
dién tich trai diu phén tir protid xoén cuén lai.

Khi thay dbi PpH mdi trudng khoi diém ding dién, céc phén tir c6 mot loai du
dién tich trdi hon s& diy nhau lam phéan tir & dang cudn xoan dugc dudi thang ra. Dung
dich polyme dang soi dai c6 d6 nhét cao hon dung dich polyme & dang cudn xoén.

3.5. Do bén nhiét dong hoc ctia dung djch polyme
Hoa tan polyme 14 qu trinh ti dién bién:
AG <0vaAG = AH - TAS <0hoiic AH <TAS

Cac yéu tb 1am thay dbi AS giam dén mircc AS > TAS 1am cho dung dich polyme
khong bén c6 su tach pha nhu: Viée cho thém vao dung dich mét chit 16ng khong hoa
tan polyme hoéc ha nhi€t d6 ciia dung dich.

Khéi hrong phén tir coa polyme cang cao dung dich cang d& mét cén bing nhiét
dong hoc. Véi cac yeu t6 tic dong néu trén trong dung dich gdm nhiéu loai polyme c6
khdi lugng phan tir khac nhau, nhém polyme 16n s& tach ra trudc, sau d6 dén cac nhém
polyme nhd hon. Nhur vay hé da phan tan co thé tach ra thanh cac hé don phén tan.

3.6. Polyme dwgc diing 1am chét 6n dinh trang thai tap hgp ca hé phan tan

Cac polyme di bj solvat hoa dugc hip phu 1én bé mit cac tiéu phan trong hé keo,
hdn dich, nhii trong c6 tac dung bio vé cac tiéu phan khéng bi tap hop két tu lai, giup
cho h¢ phan tan c6 d6 bén vimg vé trang thai tdp hop. Lop 4o polyme bén ngoai tiéu

- phén con tao 16p vo boc hydrat ¢6 dién tich lam bén hé phin tan (do céc tiéu phan tich
dién cing d4u diy nhau).

Co ché bao vé 1a tao 16p 4o c6 dd bén co hoc than véi méi truomg phan tan. Phan
tr polyme trén bé mat tleu phén cua hé phan tan con tao ra sy can trg khong gian, lam
cho céc tiéu phan kho két tu. Néu polyme co kich thudc qua 16n, chu hinh soi dai véi
ndng d6 thich hop ¢6 thé tao khdi pel, cac tiéu phan dugc bao vé phén tin trong mang
ludi gel.

Chi s6 bao v& keo dic tru'ng cho kha ning bao vé keo cua cac polyme dbi véi cac
keo kim loai (nhu keo vang...). Vi du chi 's6 bao vé cua polyme dbi vdi keo vang 14
khdi huong tdi thiéu (mg) polyme cén thém vao 10ml dung dich keo vang trong nudc
0,006% (kh01 lugng/ kh01 luong) du dé ngan can sy chuyen mau tir do sang vang tim do
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bi keo tu béi 1ml dung dich NaCl 10%). Chi s vang ctia mot s6 polyme nhu: gelatin-
0,008 casein-0,1 albumin-0,15 tinh bdt-25,0.

3.7. Sw chuyén thé sol-gel ciia cac dung dich polymé

Dung dich polyme cé dic tinh chuyén thé sol-gel: Y thé sol cac phén tir dugc ty do
trong dung moi. Khi ¢6 diéu kién thich hop (nhu tang ndng d6, ha nhiét do...), cac phan
tir lién ket nhau tao mang ludi khong gian, glam gitt dung méi trong mang ludi, toan hé
tro nén ¢6 dinh hinh dang nhu mét vat thé ran dong dic (thé gel).

Céc yéu to anh huéng dén su tao gel cta dung dich polyme nhu sau:

— Su bét dbi xtmg ciia phan tir va polyme c6 nhidu nhém chirc s& tao diéu k1en '
lién két mang ludi tao gel. .

— Nong dd polyme trong dung dich cAn du1 16n & nhiét 4 du thip dé c6 thé tao gel.

~ Nong @ polyme cang cao khéi lwong polyme cang lén, nhiét d6 cang thap
dung dich polyme cang dé tao gel.

— Chét dién ly anh hudng dén qua trinh tao gel: vi du gluten 5% tao gel trong 50
phut, c6 mit SO4” tao gel trong 25 phut nhung c6 mat CNS khong tao gel.

— Gel mém duogc tao tir cac polyme dai, linh dong nhu gelatin, agar, thé tich bién
d6i nhiéu khi truong nd hoc khi say khd. Gel ran thu’orng duoc tao thanh tir cac hat keo
nhu silicagel (SiO»), thé tich it thay dbi khi hat Am hoic say kh.

3.8. Can bang mang Donnan

Hiéu img Donnan hay can bing Donnan 13 hién tugng xdy ra trong dung dich c6
chira cac ion, phan tir nho chit dién ly va polyme phén ly (c6 dién tich), trong hé co
mang tham tich ngin cach. Do tinh chét cua céc tiéu phan tich dién, cic hat keo,
polyme phan tir 16n dién li khéng khuech tn qua mang, trong khi do cdc ion va phén tur
nho van khuéch tan qua mang; tao ra trang thai can bang méi cuia hé. Cé thé 14y mot hé
- chira polyme tich dién 4&m va NaCl lam vi du minh hoa (hinh 7.5).

Trong mang | Ngoai mang

R—»

Nat &= Na*
cr &~ Cr

Hinh 7.5. Minh hoa so db hé c6 can béng mang Donnan (R-1a tiéu phan keo ho#c polyme nhw
protld tich dién am, vach théng dung la mang ngén trong hé)

, Kh1 cén bang dutoc xac 1ap, hé can dam bao v& c4n bang nhiét déng hoc: nhlet do
2 bén mang nhu nhau, cac tiéu phan chuyén dong nhiét nhur nhau tao cén bang tich s6
néng d6 ion Na* va CI' (chinh x4c phai 13 hoat d6 ion). Ta co:
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N2 Tong - [C1 lirong = [Na@ Tngodi - [CT lngoai (7.15)
Mit khac bén trong mang va & ngoai mang hé can trung hoa dién tich, -do do:
[Na"ngoai=[Cl Tngoai | (7.16)
[Na"Jirong = [C1 Jong + [Rltrong | (7.17)

~ Thay (7.16) va (7.17) vao (7.15) ta co:

[C1Tngosi=[C1 rong. ([C1 Jrong + [Rwong)= [Cl-]ztrong.( 1+ |C['f_]’ring )

Suyra:
Cl” R
- godi \/1 + - rong ‘ (7.18)
Cl rong lCl lrong

Phuong trinh vé ¢an bing mang néu trén cho thay ty 16 ndng d6 ctia anion khuéch
tan ¢ trong va ngoal mang chiu anh hudng cua nong do cac polyme dién ly co dién tich
m (hogc cdc tieu phan keo, phén tir Ion tich dién 4m) khong c6 kha nidng khuéch tan
qua mang. Néu [R] trong (ndng d6 potyme dién tich 4m) 16n hon nhiéu 14n so v&i [CT rong,

ty 18 [CT lngoai/{Cl lirong coi nhu gan bang ,” |,ong . Nguoc lai, néu [CTI Ytrong 160 hon
nhiéu 14n 50 V6i [R lirong t§ 18 [CT Tngoai/ [CT Tirong coi nhu béng 1.
Néu thay véo biéu thirc cac anion thubc khuéch tan qua mang sinh hoc 1a D' thay -

cho CT viéc sur dung phéi hop dbng thoi cac polyme dién tich 4m v6i ndng d6 16n s&
lam tang su khuéch tan thubc qua mang (ting hép thu thubc). Vi du:

[D Lo _ \/H £ ]

D D

rong

Jrong

Khi [R Yrong/ [Drong= 8, 1 18 [Dlngoai / [D'lirong =3

Ti 1€ nay 1a 10 khi [R yong/ [Dlirong™ 99

Nguoc lai, cac thudc tao phirc véi phéan tir 16n va cac polyme, hép phu trén cac
nhua trao dbi ion s& khong dé dang duoc giai phéng va khuéch tan qua mang, c6 tac
dung kéo dai sy gidi phong va hép thu thubc trong co thé.
4. NG DUNG CUA POLYME TRONG CONG NGHE DUQC

Polyme duoc st dung rong rdi trong cong nghé Duogc, 1a mét thanh phin quan
trong trong cac dang thude thong thudng ¢iing nhu trong dang bao ché hlen dai. Duéi
day 12 mét s6 tmg dung ctia polyme trong céng nghé bao ché thudc.

4.1. Dung polyme lam vt li¢u bao mang moéng

Mang méng polyme c6 vai tro bao vé (tang do 4n dinh tranh tuong tac), vai trd
kiém soat toc do giai phong thudc theo co ché khuéch tan, thim thiu.
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Pé tao mang mong polyme c6 thé sit dung dung dich polyme hay hn dich, nhii tvong polyme tity
theo dic tinh phén cyc cha polyme va dung moi c4n sir dung trong cong nghlep bao mang

—  Thanh phdn mang: polyme, chét héa déo, chét nhii héa, chét &n dinh, chét rin v6 co lam duc..

— Chdt héa déo cin c6 trong cong thirc mang bao gitip cho mang c6 do bén thich hop khéng bi
bong nirt. Céc chét hoa déo thudng dung 1 riacetin, triethyl citrat, polyethylen glycol 200 dén 8.000,
glyceryl monostearat, acetyl tributyl citrat, dibutyl phtalat... Luong chat héa déo cin thiét trong cong

thirc mang bao dugc tinh theo céng thirc Couchmam:
R/ - (7.19)
T T T,

Trong d6: W, va W, 1a khéi lugng ciia polyme va cla chét hoéa déo trong cong thire T, g Tt T2
13 nhiét d6 thay tinh ctia hdn hop bao mang, cia polyme va cua chét héa déo. Lugng chat tan (J)
khuéch tin qua mang dugc x4c dinh theo phuong trinh Fick:

j=_p% » (7.20)
dx .

Trong d6 J la lugng chit tan qua mot don vi dién tich trong mét don vi thoi gian, dCldx 1a su
chénh 1&ch nong d6 chét tan qua mdt khoang cach nhd; D 12 hé s6 khuéch tan cua chat tan trong mang,
phu thudc truc tiép vao thé tich tréng (khong c6 polyme) clia mang va kich thudc phan tir chit tan.

Néu duy tri su chénh l&ch ndng d6 chét tan & hai ph1a cuia mang-hing dinh, lrgng chat khuéch tan
J qua mang dugce tinh theo cong thirc:

J= KbD 2, C) | ) (721)

Trong dc: K 12 hé sb phan b6 chit tan giita hai pha mang bao va dung dich
k12 bé day mang
@ 1a thé tich tréng (khéng duoc 1am diy polyme trong mang)
7 12 46 ghp khuc ca cac khe 16 x6p trong mang bao
Cg, C; 12 ndng @6 chit tan bén cho va bén nhan qua mang
Mét s vi du vé mang polyme

Cong thu-c 1: Mang bao kiém sét giai phéng v6i Eudragit NE 30D gom hdn dich A va hén d1ch B
tron 2 hdn dich khi cin sir dung bao mang mong, dugc chat duoc khuech tan qua 18 x6p cia mang

Hén d!ch A . Lwong (g) Hén dich B 7 Lirong(g)
Nuée _ 700 | Nwée 333
Tale | | : 160 | Eudragit (VE30D) | 667
Titan dioxid ‘ 70 : '
Mau dé nau R26495 30
Hydroxy propyl methyl celluiose 10
Polyethylen glycol 6000 - : 30
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Céng thirc 2: Mang bao tan & rut

Eudragit L30D 1000 gam
Chét hoa déo 30 gam
Talc 70 gam
NG twong chéng tao bot 2 gam
Nwéc 898 gam

V6i cong thirc 2 mang bao chira polymer khong tan trong méi trudng acid cta da day, tan trong
moi trudng kiém & rudt.

Céng thirc 3: Mang bao vién multivitamin

Aquacoat 30% 883 gam
) HPMC E-5 (dung dich 16%) 1656,3 gam
Dich mang bao Dibutyl sebacat (20% trong Aquacoat ) 53 gam
Tween 80 (0,5% trong tdng !woing hén dich) 25 gam
Chét miu 400 gam
HPMC E-5 (dung dich 16%) 250.gam
Dung dich bao béng | PEG 400 20 gam
. Nuéc 1730 gam

Céng thirc 4: Mang bao kiém soat giai phéng duoc chit

Pseudoephedrin 3000 gam
Hén dich chira dwoe chét (aé tao I6p bao len | Opadry (YS-1-7065) 300 gam
hat tro) Talc (bét siéu min) 300 gam
Nwéce loai ion 3600 gam
Opadry (YS-1-7472 40 gam
Dich bao 40 padry ( ) 9
Nwée loai ion 360 gam
Dich bao mang kiém soat giai phong Surelease (E-7-7050) 960 gam
Nuwérc loai ion 640 gam

4.2. Dung polyme lam vit liéu tao cdt chira dwoe chit

Cac polyme tan trong nuéc khi ding tao cdt thin nudc, nuéce s& ,th'c‘im vao trong ct hinh thanh gel
sanh nhét. Dugc chét trong cbt giai phéng c6 kiém sodt nho co ché khuéch tan cham qua gel polyme,

Céc polyme khdng tan trong nuéc khi ding tao c,c”')t so nudc chira duge chét. Dugc chit duoc giai
phéng theo co ché khuéch tan, tham loc qua 15 x6p cua cbt polyme.

Higuchi da dua ra phuong trinh biéu thj lugng dugc chit (Q) dugc giai phéng trén médt don vi bé
mit vién c6 cdu triic cbt polyme khong tan trong thoi gian t:

0={ 2(2A —£C;)Cyt1 }? (7.22)
T

Trong d6: D 1a hé s6 khuéch tén ctia dugc chét trong moi trudng giai phong
Cs 12 d6 tan cia dugc chat trong méi trudong
& 1a do xdp cuia cbt polyme
7 12 d6 quanh co cia c4c 15 xdp trong cbt

A 14 tong luong dugc chit trong cét trén mot don vi dién tich
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Néu cbt polyme 1 thAm nuéc nhung chi trucmg nd, khong tan trong nudc, dugc chét hoa tan trong
dung méi chira trong cbt, lugng dugc chit khuéch tan qua 16p gel tir dung dich bdo hoa chira trong cbt
dugc bidu thi bing phuong trinh sau:

Q_ { (ZII//V : )Cst }1/2 | (723)

Trong d6: W, 1a lidu duoc chét trong cbt, ¥ 1 thé tich cbt dugc hydrat.

Céc vat liéu polyme dugc st dung tao ¢t nhu sau:

"~ Tao cét khuéch tan qua 16 x0p: polyethylen polyvinyl acetat, polymethacrylat,
polyvmylclond ethyl cellulose.

— Tao cét thén nudc khuéch tin qua gel: carboxymethyl cellulose, natri
carboxymethylcellulose hydroxycarboxymethyl cellulose.

- Tao cot hoa tan, truong né va khuéch tan: nhua Epoxy.

~ Tao cét nhuea trao, déi ion: duge chét duge gin vao bé mit polyme theo co ché
trao ddi ion-trong céc 16 xbp, sau d6 duoc giai phong theo co ché phén ly va phan hép
thu: Amberlit, Dowex..

— Tao cot sdp thuy phdn, hoa tan mon dan: glyeryl palmitostearat (Precirol),
beeswas, glycowax castorwax, nhdm monostearat, sap carnauba, glyceryl monostearat,
stearyl alcol.

4.3. Dung polyme tao mang ban thim dé bao vién giai phéng kéo dai theo co ché
bom tham thau

Nguyén thc bao ché thude vién dung dé udng giai phéng dugce chét kéo dai theo
co ché bom thim thau nhu sau:

Dugec chét dugc tron voi cac t4 duge tan trong nude rdi dem dép vién. Sau d6 vién
nén duogc bao mang polyme c6 dic tinh nhu mét mang thAm thiu. Dung tia laser khoan
tao 1 thimg nho trén mang. :

Khi ubng vién thuéc, nude trong duong tiéu héa s& thAm thiu qua mang, hoa tan
dugc chét va ta dugc trong vién. Nong dd cac chét tan trong vién tao ra ap sut thAm
thiu, bom dich thudc ra ngoai qua 15 cua mang bao.

Tbc d6 giai phong cia duge chat 27 dm dugc biéu thi theo phuong trinh:

dt
dm _dV . (7.24)
dr dt
. v 4
Véi: ==Lk 7 (7.25)
: o (7~ ) ,
Do d6: ‘Z’=£k(,,f £)C - (7.26)

Trong dé: v: thé tich ctia dung dich dugc bom ra, C: ndng do dugc chét trong dung dich, 4: dién
tich mang, /: bé diy mang, k: hé $6 thAm thiu nuéc qua mang, 7 i’ ép sut thAm thiu trong vién, z,: &p

suét thAm thiu ngoai vién (méi trudng d#ng truong, 7,7 atm & 37°C).
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Néu thiét ké cong thirc thubc dam bao ndng d6 duoc chit dugc hoa tan ludn ludn bao hoa trong
vién (C = hing sb), 15 giai phéng trén mang 16n ¢ 0,25-0,50mm va 7 ; 16n hon nhiéu 1in x> S giai

phéng thudc s& tuin theo dong hoc bac 0 biéu thi boi phwong trinh:

dn A c | (127)
ot h

Néu ndng d6 duoc chét dugc hoa tan trong vién khéng bao hoa, dai lugng £ dm 13 mdt ham parabol
at
do ¢6 su thay dbi ¥ theo ¢

Cac polyme sir dung lam mang bao thuong dung la cellulose acetat, ethyl
cellulose, polyacrylie... Buong va mu6i v6 co dé tan thuong duoc ding lam chét tao ap
suét thAm thu trong vién (c6 thé trén 30atm).

4.4. Dung polyme tao vo vi nang
Vi nang 12 c4c tiéu phan nhé dugc bao mot 16p vo c6 thé chira mot nhan hogic nhiéu nhén.
Déng tu polyme tao vo vi nang:

& pH 6-8 gelatin tich dién dwong va gom arabic tich dién 4m. O ndng d6 dung dich cao, 2 polyme
tuong tac tinh dién du manh tao két tia phirc hop polyme trén bé mit tidu phén tao vé vi nang.

Cac tac nhin dong tu: giam nhiét dd, thém dung mdi khéng hoa tan polyme (nhu ethanol,
isopropanol) thém cac mudi Na,SO,, (NH,),SO;, tang ndng dé polyme. ..

Trung hop tao vd vi nang:

V6 vi nang dugc tao ra do phan (mg polyme héa trén bé miit phan cach pha D/N hoiic N/D ctia h§
phén tan giita c4c nonome tan trong diu va tan trong nudc. Kinh thuéc vi nang phy thudce kich thudc tiéu
phén trong h¢ phén tdn (thudng 1a nhii tuong).

Trudng hop phan (ng polyme héa xay ra trong 1 pha (mdi trudng phén tan) polyme tao thanh két
tia (do khong tan trong pha nay) tao vo vi nang trén bé mit tiéu phan (thudng ap dung véi hén dich).

Vi du: che alkyldiamin (tan trong nuéc) cho phan tmg véi cac chét tan trong dau tao vo vi nang 14 polyamid.

Bang 7.4. Cac vat liéu polyme thwirng dung trong phwong phap déng tu tao vi nang

Loai tan trong nwéc Loai khéng tan trong nwéc
Arabinogalactan Polyvinyl alcol Cellulose acetat phtalat
Carboxy methyl cellulose Methyl cellulose Cellulose nitrat
Hydroxy ethyl cellulose Tinh bt Ethyl cellulose
Polyvinyl pyrolidon ‘Gelatin Polyethylen vinyl acetat
Polyethyl enimin Gom Arabic Polymethyl methacrylat

4.5. Dung polyme tao hé tiéu phan nano

He tiéu phan nano 1a mot hé diéu tri méi gdm céc tiéu phén siéu nho kich thude
cd nanomet la mét dang thubc tac dung tai dich c6 kha niang thim néi bao t6t hon hé
tiéu phan micro.
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Hé tiéu phan nano ché tao tu polyme bao gdm nanocapsul (si€u vi nang) va
nanosphere (si€u vi cAu).

Diing polyme ché tao siéu vi nang

Siéu vi nang c6 thé duoc tao thanh theo nguyén tic polyme héa cic micell. Dung dich nuéc cia
duge chit dugc nhii héa vao mgt dung méi hitu co nho chét dién hoat sir dung & néng dd micell t6i han.
Thém polyme vao hé micell, tién hanh polyme héa nh céc téc nhan vit Iy nhu chiéu xa, chiéu tia tir
ngoai hozc tac nhan héa hoc nhu xic tac, thay ddi pH méi trromg, polyme méi sinh ra bao quanh micell
tao nanocapsul. Tach nanocapsul bing siéu loc, siéu ly tim, thdm tich, rira nanocapsul bang mét dung mbi
thich horp

Céc phuong phap ddng ty, bbc hoi dung méi didu ché vi nang ciing c6 thé 4p dung diéu ché siéu vi nang,

Céc nanocapsul c6 thé duoc sir dung didu ché thanh thudc tiém tinh mach. C4c nanocapsul giai
phéng dugc chét do su phan giai sinh hoc clia mang bao polyme. Sy phan glél cham gay tich Hiy thubc c6
thé gy doc cho té bao cua td chirc co thé noi thube tac dung.

Diing polyme ché tao siéu vi ciu
Siéu vi cu 1a cc tiéu phan dang cbt mang duogc chét, kich thude c& 200-500nm c6 thé sir dung dé
didu ché thube tiém tinh mach.

Siéu vi ciu c6 thé dugc tao thanh theo nguyén tic polyme héa: chit mang (tao cbt) thudng ding 1a
polyalkylmetacrylat, polyalkylcyanoacrylat hoa tan trong nuéc & ndng d6 1,5% . Su polyme héa xay ra
do tac nhin héa hoc cho vao hé véi viée ting nhiét d§ hodic dung birc xa ning lugng cao. Nhan dé tao vi
cdu 1a c4c tidu phan dugc chét tap hop nhd cac chit dién hoat tao micell hinh cAu.

' Qua trinh polyme héa do thay adi pH & nhiét d6 thuomg ¢ nhiéu wu diém hon. Dugc chét dugc
ghn vio chét mang trong dung dich bing cach hép thu vao ciu tric mang luéi polyme trong qué trinh
polyme héa. Ban chét hip phu 14 do lién két hydro gifra nhém amin ciia dugc chit véi nhém carboxylic
cha polyme. Siéu vi cAu diu ché duoc bing cach thay ddi pH tao su polyme héa: khong phai dimg chit
dién hoat va dung méi hiru co, d& dang tinh ché, duoc chit khéng bi phén hity boi céc yéu t6 birc xa.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Cau héi
1. Trinh bay dinh nghia va phén loai cac polyme. ‘
2. Trinh bay céac bidu thirc x4c dinh khéi lugng phén tir trung binh ctia polyme.
3. Trinh bay 4nh hudng cia pH dén su bién dbi cdu hinh ctia potyme.
4. Trinh bay cac dac tinh cta dung dich polyme.

5. Trinh bay dic diém qua trinh truong n& hoa tan polyme, qua trinh chuyen thé _
solgel cia dung dich polyme va cac yéu t6 anh huong.

6. Trinh bay sy tao thanh c4n bang mang Donnan, biéu thirc ciia can béng Donnan
va y nghia. :
7. Trinh bay mét s img dung chinh ciia polyme trong Dugc hoc.
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Bai tap

1. Dung dich 5% (khdi lugng/thé tich) polystyren (B) trong toluen (4), cho biét
Mjp = 80.000, My = 92, ty trong d; = 0,87, ds = 1,08 va ty trong ctia dung dich 14 0,88.
Hay tinh néng d6 mol riéng phén va thé tich riéng phan ¢ cua 4 vaB.

Ddp 56: x4 =0,99993, x5 = 0,00007, § A = 0,954, ¢ 5 =0,046.

2. Tinh khéi lugng phén tir chia hemoglobin. Cho blet thuc nghiém do ap suit
thAm thau ¢6 dd thi biéu dién sy phu thudc n/C vao C cit truc tung & diém c6 gia tri
3,623.10" L.atm/g va tgo cua goc tao thanh giita dudng bidu dién v6i truc hoanh cé gia
tri 1,80.10° L. atm/g’.

Ddp s6: m = 67,498 g/mol.

3. Trong h¢ chita dung dich natri salicylat va natri carboxy methylcellulose
(NaCMC) c6 mang ngin chi cho natri salicylat di qua, con NaCMC khong khuéch tan
qua mang Hay tinh ty 1€ sahcylat & hai ph1a ctia mang cho biét khi can bang bén trong
mang néng dé6 NaCMC 13 1,2.107 eq/L va nong do natri salicylat 13 6.107 eq/L

Pdp s6: 1,73
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Chuwong 8
HAP PHU VA CHAT HOAT DONG BE MAT

MUC TIEU HQC TAP

1. Phdn bigt dugc ban chdt lyc hap phu, hdp phu vat Iy, hdp phu héa hoc, hdp phu trao
doiion. '

2. T rrinh bay dwoc ddc diém cdu tao va phan logi chat hd'p phu trao déi ion, nguyén ly
hdp phu va ing dung trong nganh duoc. ‘

3. Trinh bay dwoc ndi dung cua cdc t_huyét hdp phu khi lén bé mdit rdn, ddc diém hdp
phu chat tan tir dung dich lén bé mdit ¥in va cdc yéu té anh hudng, cdc phwong trinh
biéu thi dwong hdp phu dang nhiét. .

4. Trinh bay dwoc phuong trinlg Gibbs vé su ]ufp phu trén bé mdt long, ddc diém cdu
triic phdn tie va phdn loai chat hoat dong bé mdt, chi s6 HLB va cong thice tinh.

5. Gidi thich duoc co ché lam ting d6 tan, co ché nhii hda ciia chdt hoat dong bé mdt.

1. HIEN TUQNG BE MAT VA SU HAP PHY

Hau hét cac qua trinh bién dbi trong hé di thé déu xay ra trén bé mat tiép xdc gitta
cac pha thudc vé cac hién tuong bé mit, nhu qua trinh tao thanh hoZc phin huy chat ran,
qué trinh hoa tan, qu4 trinh chuyén pha, qué trinh xtc tac di thé, qua trinh dién hoa. ..

Nghién ciru hién tuong bé mat gitp ching ta hiéu duoc cac qua trinh héa ly trong
cOng nghé néi chung va cong nghé dugc ciing nhu cac qua trinh sinh hoc, hap thu thudc. ..

1.1. Mot 6 khai niém

Bé mat 1a thujt ngit ding dé chi bé mit tiép xuc giita pha long hay pha rn voi
khong khi. Lién bé mat la thuat ngir dung dé chi bé mit tiép xc gifra 2 pha long - 1ong,
ran - 16ng hay ran - ran. ’

Hién tuong ‘bé mdit 1 hién tuong gy ra boi su khac nhau vé luc tuong tac gilta
cac phan tir trén bé mit so vdi cac phan tir trong pha.

Hdp phy 12 mét hién twong bé mit, 12 sy @p trung chit chita c4c chit trén bé mat
phéan cach pha (bé mat khi - ran, 1ong - ran, khi - long, long - long).

Vi du su hdp phu cac chit tan trong dung dich hozc chat khi1én than hoat.

Chdt hdp phu la chit c6 bé mit trén d6 xiy ra su hap phu. Chdt bj hdp phu 13 chét
duoc tich liy trén bé mit. 7 :

. Trong mot s6 trudng hop chét b hép phy c6 thé di qua bé mit pha vao trong chit

hap phu. Hién tugng d6 dugc goi 1a sy hap thu. Nhu vay khac véi hap phu 1a sy chuyén

2

chét 1én bé mit pha, hdp thu 14 sy chuyén chét qua bé mit vao trong pha.
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Trong cac qua trinh sinh hoc thudong dung thudt ngir “hap thu” ddng nghla voi
“hip thu”, vi du nhu hép thu chét dinh dudng, hip thu duoc chét, tuy nhién day la quéa
trinh phirc tap vé su van chuyen chét qua mang sinh hoc.

Khéc v6i phan tir & 16p bén trong cua pha 16ng chiu lyc tuong tic can bing véi
céc phan tir xung quanh, phan tir trén 1ién bé mat hai pha chju hrc twong tac khéc nhau
clia cac phén tir & hai pha. Xét lién b& mit 16ng - khi lwc hit gitta cac phan tir trén bé
mt 16ng véi cac phén tir & pha khi yéu hon so véi luc hit gitta cac phan tir trong pha
16ng. Do d6 cac phan tir trén bé mit bi kéo vao phia trong pha léng. Cac phan tir nay bi
ép vao nhau lam cho bé mit c6 xu hudng co lai. Lyc 1am co bé mit tao ra sirc cing bé
mit hay sirc cing lién bé mit.

Strc céng bé mat va stc cang lién bé mat cua mot s6 chat doi véi nude duge néu
trong bang 8.1.

Bang 8.1. Src ciing bé& mét va strc cing lién bé mat cla mdt sé chét déi véi nwde & 20°C

Cac chat S&c(ziz?c::lé) ma Céc chét lién b?:éﬁ:?nlcm)

Nuwéc 72,8 Thiy ngan 375,0
Glycerin 63,4 n — Hecxan : 51,1

Acid oleic 32,5 Benzen 35,0
Benzen ‘ 28,9 Cloroform 32,8

‘Cloroform 271 Acid oleic 15,6
Carbon tetraclorid 26,7 n — octyl alcol 8,52
Déu thau dau 39,0 Acid caprylic 8,22
Dau oliu 35,8 DAu oliu 22,9
DAu hoa 33,1 Ether ethylic 10,7

Stec cang bé mdt 14 lyc tac dung 1én mét don vi chiéu dai bé mat theo huéng song
song v&i bé mat, lam co dién tich bé mit do két qua tong hop tuong tac gifta cac phan tir
trong pha.

Pé 1am co bé mat luc F cin tac ddng 1én chiéu dai / phia trén va phia dudi cta bé
mit, do d6 biéu thirc cua st cang bé mit (0 ) 1a:
o=F/2l (8.1)

Nang lwong tw do bé mét G 1 ning luong cong A tao ra bé mdt, ti 1¢ thuén voi
dién tich bé mat 5. M6t dang ning hrong bit k¥ ddu 1a tich sb cta yéu tb cuong do va
yeu t6 khuéch do, nang luong tu do bé mit ¢6 bidu thire: G = 0, trong d6 O la yeu tb
cudng d9, s 1a yéu t6 khuéch do.

Pé chuyen cac phan tir tr cac 16p bén trong lén bé mit cin thuc hién mét cong d4
bang tich s0 ctia luc tac dung 1én chiéu dai 27 1am ting dién tich bé mat, bé mat dich
chuyén mét doan dx. Ta c6:

dA = fdx = 0.21.dx
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Pai luong 21.dx 13 tong dlen tich tang thém ds do cdng dA tao ra. Tir d6 suy ra:
. dd=cldx=ocds -
Hay: A=0.As (8.2)

Thay cong 4 bang ning luong tu do gia ting AG, ta cé the viét:
A=AG=0.As

Nhur vay, theo nhi¢t dong luc hoc & diéu kién T, P = constant, strc cing bé mit c6
thé duoc coi la su tang nang lwong tr do khi c6 su gia tang mdt don vi dién tich bé mit,
phuong trinh (8.2) dugc viét & dang vi phéan:

o=(dG/ds) tp

Tir d6 sirc cang bé mit co thé dugc dinh nghia la bién thién ning luong tu do bé
mit trén mét don vi dién tich & nhiét d6 va ap sudt khéng dbi.

Dinh nghia trén vé stc cing bé mit ¢6 wu diém 13 thay thong s6 qua trinh (cong
A) bang ham trang thai G cho phép ap dung dugc cac mdi quan hé clia G voi céc dai

lugng khac cho stre cing bé mat.

Ap dung cac phuong trinh cho 16p bé mat quan hé gilta nang luong bé mit G vé6i
enthalpy HS Va entropy bé mit $° viét cho médt don vi dién tich bé mit:

=c=H-T§
Ta c6 biéu thic:
[6G10T)p=[Cc 10T],=-5

Nhu vay : ,
o =H'+ 1[0/ OT],

Cac phuong trinh trén bleu thi mdi quan hé giita ¢ v6i cc thong sb nhiét dong
trén bé mit G°, H* va S°.
1.2. Ban chét Iwc hap phu. Hap phy vat ly va hip phu héa t\oc

Hap phu vét ly va hap phu hoéa hoc duge phan biét dya trén ban chit cta lwc hip
phu. Hap phu vét ly dugc gdy ra bdi luc van der Waals, con hip phu hoa hoc gy ra béi
luc llen két héa hoc.

1.2.1. Ban chat Iyc hap phu
a. Luc van der Waals trong hdp phu vat Iy
Luc van der Waals bao gbm :

~ Luyc phén tan 1a luc tuong tac gura phéan tir chat bi hap phu khéng phan cuc va
phén tir cia bé mit khong phan cyec.

— Luc cam ung la lyc tuong tac gilta phan tir chit bi hap phu va phan t0r bé mat
khi mt 1a phan cyc con phan tir kia 1a khong phén cuc.
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- Luc dinh huéng 13 lyc twong téc giita phéan tir chit hip phu phan cuc v0i phén
tlr ctia b& mit phan cyc.

b. Luc lién két héa hoc trong hdp phu héa hoc

Luc lién két hoa hoc trong hép phu tao ra hop chit bé mat. Tuy nhién 16p hop chét
bé mit nay khong duoc coi 1a nhimg chit méi riéng biét hoac mot pha mai, boi vi ngoai
lién két v6i phan tir b hap phu cac nguyén tir cua bé mit van giit lién két vai cac
nguyen ttr khéc. Lién két méi coa hop chét bé mat khéng di manh dé cat dut lién két
gilta cac nguyén tir chat hap phu trén bé mat. Su cit dirt nay xay ra khi ning cao nhiét
d6, phan {mg tao lién két bé mat chuyén thanh phan {mg di thé thong thudomg khi d6 méi
hinh thanh pha méi.

Vi du dién hinh 14 sy hip phu O, trén than hoat. Khi tang nhiét 46 aé thuc hién sy
giai hip s& thu duoc khéng phai O, ma 1a CO, vi day ndi C=0 bén hon day ndi C-C.

c. Luec lién két hydro va lyc lién két 7T

Ngoai luc van der Waals va lyc lién két héa hoc ¢6 thé c6 mat luc lién két hydro
va luc lién két 7 trong mot s truong hop nhu hip phu nudce trén bé mat silicagen da bi
hydroxyl héa (lién két hydro) hogic ethylen, benzen trén silicagen (lién két 7).

1.2.2. Phén biét hap phu vat Iy va hap phu héa hoc

Ngoéi luc hé'lp phu con c6 thé so sanh hép phu vat ly va hép phu héa hoc vé cac
dac diém:

— Nhiét hdp phu: nhiét hp phu vat ly nho thudmg & khoang 2 - 6 Kcal/mol Nhiét .
hap phy héa hoc ¢6 gia tri 16n hon, thuong 1ém hon 20 Kcal/mol.

— Téc d6 hip phu: hap phu vat 1y xay ra nhanh giéng nhu sy ngung tu, khong doi
hoi sy hoat héa phén tir. Hap phy héa hoc xdy ra chdm do doi héi sy hoat héa phén tir
(phan tir can du nang luong dé tao lién két héa hoc).

~ Anh huong cia nhiét d9: hap phu vét ly thudng xay ra ¢ nhi¢t do thp. Su ting
nhiét d6 1am ting qua trinh phan hap phu (su hip phu giam). Hip phu héa hoc thudong
xay ra & nhiét d6 cao. Su ting nhiét do thudng lam ting su hdp phu.

~ Tinh chét thuin nghich: hip phu vat 1y ¢6 tinh chét thuén nghich, tang nhiét do
s€ lam tang dong ‘nang, cac phén tir c6 thé thoat ra khoi bé mit hap phu (giai hap hay
phan hip phu). HAp phu héa hoc thuong khéng thuin nghich, lién két héa hoc c6 thé tao
ra hop chat bé mit. Ding nhiét phan hip phu c6 thé tao ra hop chat méi thoat ra khoi bé
mit hip phu, khong phai chét bi hip phu ban dAu, nhu da vi du vé su hip phu oxy trén
carbon.

1.3. Hap phu trao dbi ion

1.3.1. Ban chét hap phy trao ddi ion

Ban chét hép phu trao doi ion 1a su hip phu hoa hoc dong thoi véi phan tmg trao
ddi ion x4y ra trén bé mit rén - léng.
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_ Chdt hdp phu trao d6i ion con duge goi 1a cac ionit, déc diém cAu tao thudng c6
2 phan khung polyme khong tan va cac nhém hoat dong gén trén khung Dung luong
trao doi ion 1a khdi luong céc ion c6 thé dugc hép phu trén mét don vi khéi luong hay
_ thé tich cht ionit. Dung lugng trao dbi ion 16n voi diéu kién khi ngdm ionit trong dung.

-dich khung polyme c6 dd truong né, do x6p cao, tao bé mét tlep xuc 16m, trén bé mat
nay ¢6 nhiéu nhom hoat dong. ‘ :
1.3.2. Phan loai cac ionit

Céc nhuya ionit chira cac nhom hoat dong c6 kha nang phén ly ra H", do d6 c6 kha
~ nang hap phu trao dbi cation dugc g01 13 cde cationit, ¢6 tinh chét 13 cac acid manh (nhu
chua nhom -SO3H) hodc céc acid yeu (nhu chira nhém -COOH, -OH....).

Céc nhya ionit chi c¢6 kha ning hép phu trao dbi céc anion duoc goi 1a cde anionit,
¢6 chira cac nhom hoat dong c6 kha ning phan ly ra OH". Do d6 céc anionit c6 tinh chit
la cac base manh (nhu chira cdc nhom amoni bac cao R4NOH) hodc céc base yéu (nhu
chira cac nhém amoni bac thip R;NHOH.. ) e

1.3.3. Nguyén ly hap phu trao déi ion
Goém 2 qua trinh trong dung dich: L
Hép phuy trao dbi cation véi cationit RjH: :
RH+ Me™ > RiMe + nH"*
Hip phu trao dbi anion véi anionit R,OH; |
ROH+X™ 9 RzX + nOH .
Trong d6 Me' (nhu Na Ca', Mg",. ) X (nhu Cl- S04 . ) 13 c4c ion tap chit
cAn loai bé, hodc cac ion duoc chit, hoat chat can hap phu de thu gom, tmh ché.
1.3.4. Ung dung cua hap phu trao déiion _ | g
— Loai tap ion trong k¥ thuét didu ché nuéc khir khoang, nude cat
~ Pidu che tinh ché hoat chét tir dich chlet
- Hip phu duoc chét 1én hat nhua ionit d tao thuoc giai phong duge chét kéo dai.

2. HAP PHY CAC CHAT KHi LEN BE MAT RAN

Hap phu cac chit khi 1én b mat rin c6 thé la hép phu vat ly hodc hip phu héa
hoc. Tc d6 hép phu nhanh. Khi cang dé hoa 16ng (hodc hoi cua cdc chit léng c6 nhiét
do sbi thip) cang dé hép phu. O nhiét d6 khong d01 4p suat tang lam tang su hap phu.-

2 1. Sw hip phu 1&én bé mit dong nhét. Phwomg trinh Langmuir

Nam 1816 Langmuzr da thiét 1ap phuorng trinh dua trén gia thlet vé su hip phu "

| don 16p trén bé miat dong nhat:
— Tiéu phén bi hap phu lién két véi bé mat tai nhu.'ng trung tam X4c dinh.
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— MBOi trung tdm chi hip phu mét tiéu phan (hip phu don 16p).

— Bé mit chit hip phu ddng nhét, ning luong hép phu trén céc trung tim nhu
nhau va khéng phu thudc vao su c6 mit ciia cic tiéu phan da hép phu trén cac trung tdm
bén canh.

Phuorng trinh Langmuir c¢6 thé duoc thiét 1ap nhu sau:

Goi p 14 4p sudt chat bi hap phu trong pha khi, 6 1a phin bé mit bj che phu bai
chét bj hép phu, (1-0)1a phan bé mat tur do. Téc do hap phu ti 18 vi 4p suét va phan bé
mat tr do theo hé sb K, con tc do phan hap phu ti 1§ v&i phin bé mat bj che pha theo
hé s6 K,. O can bang tdc dd hip phu bang tdc d6 phéan hip phy, ta c6:

Kl.p(l - 0) =K. 0 (83)
Bién d6i 2 vé ctia phuong trinh ta duoc: 9 _K p=bp
1-6 K,
Suy ra: p=_P (8.4)
1+bp :
Trong do b=Ki/K,

Phén bé mit b che phtt (ti 18 bé mat d4 bj che phu trén tong bé mat t01 da cé the
hép phu) & can bing tuong {mg véi ti 1¢ thé tich chét khi da bi hép phu trén thé tich t6i

da chat khi c6 thé dugc hip phu 6= L Tacé phuong trinh Langmuir vé su phu thudc

cta do h'c"ip phu vao ap sut biéu thj trén dd thi hinh 8.1a :

v_ b . (8.5)
v 1+bp

m

Xét qué trinh hép phu & cén b'?lng theo nhiét dong hoc théng ké hé s6 b trong
phuong trinh trén c6 biéu thuc:

Kyr QIRT
e ,2xmK,T)"

Trong 46 Kyrla hé sb ngung tu, bleu thi xac suft c4c tiu phan c6 the hip phu 1én
bé mat, m 13 khéi lugng cac phan tir va cham véi mot don vi dién tich bé mat, O — nhiét
hép phy, O =E, - E, (hiéu ctia niang lugng hoat héa giai hip va hip phu).

Pé x4c dinh cac hang sb trong phwong trinh Langmuir dang dudng cong ta c6 thé
viét phuong trinh & dang duong thiang (d6 thi hinh 8.1b):

p_L . .p (8.6)
viibv, iy '

m
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Hinh 8.1a. Db thi bidu dién sy phuthuse ~ Hinh 8.1b. DO thi biéu dién sy phu thuoe

2.2. Sw hdp phu trén bé mit khéng ddng nhét. Phwong trinh Freundlich va
phwong trinh Temkin

Thyc nghiém cho théy lyc hip phu thudng giam khi ting d6 che phu bé mit. C6
th‘é giai ghich két qua thyc nghiém dya trén gia thiét vé& su hdp phu trén bé mit khong
dong nhat: ,

Bé mt chét hip phy khong ddng nhit. C4c phén tir bi hép phu trude chiém trung
tdm hép phu manh c6 nhiét hap phu 16n. Cac trung tam hap phu yéu hoat dong sau c6
nhiét hap phu it hon.

 Céc phan tir c6 tuong téc dAy, cac phan tir 4 dugc hép phu truéc dhy céc phan tir
bi hip phu sau. Do d6 nhiét hap phy giam khi ting d6 che phu be mat.

Béng thuc nghi¢ém Freundlich di tim ra phuong trinh hép phu déng nhiét 4p dung
trong ving che phu thap cua bé mjt: '

v=Kp" . : | (8.7)

Trong d6 v 1a thé tich khi da duoc hip phy, p - ap suht khi, K va n 14 cac hing sb
thuc nghiém. ‘ : '

Pé x4c dinh céc hing sb K, n phuong trinh dugc chuyén sang dang logarit:

‘ lgp =1gK + 1/n.1gp : (8.8)
Slygin va Frumkin ciing di tim ra phuong trinh hép phu dhng nhiét logarit bing
thyc nghiém. Sau d6 Temkin d4 chimg minh bang Iy thuyét, phurong trinh ¢6 dang:
B o S Vm=KIn(K’p) Rhiid ‘ (8.9)
Trong d6 K va K 1a cac héng sb ﬁch phan trong phép tinh do che phi bé rriét
6 ='ngi khi chia b mit S khong ddng nhAt thanh nhitng phin dong nhat S;, véi gi
thibt 6, 12 ham s& cia nhiét hip phu Q;va Sy 1a mét ham phéan bd déu cua Q..
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2.3. Sw hap phuy vét ly nhiéu I&p. Phwong trinh Brunauer-Emmett-Teller

Thuc nghiém cho thdy c6 nhidu dang dudng déng nhiét khac véi dudng dang
nhiét Langmuir, nhu dang hinh chir S. Brunauer - Emmett - Teller (v1et tat BET) da thiét
lap phuorng trinh dva trén gia thiét hip phu da 16p trén bé mat ddng nhit dé giai thich
dang dudng cong S:

Bé mat hip phu c6 tinh dong nhét (nhu gia thiét ctia Langmuir).

Hap phu xay ra trén nhiéu 16p, mdi tiéu phan bi hip phu & 16p trudc trd thanh
trung tAm hép phu & 16p tiép theo.

Su hép phu tir 16p thir hai tro di glong nhu sy hda long (c6 nhiét hip phu béng
nhiét héa long). 0 &p suét bio hoa s 16p hap phu trd nén v6 han.

Phuong trinh BET c¢6 dang:
_pr 1, ,EDp (8.10)
VPo=P) Ve Ve P '

Trong d6 p - 4p sudt ciia chét bi hép phu trong pha khi, po - ép sult hoi bao hoa
ctia chét bi hip phu & trang thai long, v va v, thé tich khi d3 hap phu va thé tich t6i da
c6 thé hip phu, ¢ - héng s6 cua phuong trinh.

Néu s6 16p hép phu hitu han bdi n 16p, phuong trinh BET c6 dang tong quat:
vcmcx[l —(n+Dx" + nx"“]
(-1 -Dr-ex™]

(8.11)

Trong do :

Khi thay n—> o vao phuong trinh téng quét ta nhan dugc phuong trinh cia BET.
Néu thay n = 1 ta nhan duoc phuong trinh Langmuir.

Gia trj hing sb ¢ trong phuong trinh BET quyet dinh hinh dang ctia cac dudng hép
phu ding nhiét. C6 5 dang dién hinh dugc biéu dién trén hinh 8.2.

\ \ \ \ \

4 4 4 4

=

v
\

Po P Po P Po P Po P PoP
| il ] N \Y) A

Hinh 8.2. N&m kiéu dwéng hap phu déng nhiét dién hinh.
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‘Trén dudng hép phu ding nhiét kiéu I ving véi sy hép phu don 16p cia Langmuir.
Céc duong kidu tir I dén V ung voi sy hép phu nhiéu lop Néu ¢ > 2 phuong trinh todn
hoc cho thay dudng cong c6 diém ubn vmg Vo1 kidu IT va IV. Neu 0 <c¢ <2 duodng cong
‘khéng ¢6 diém ubn img véi kiduIllva V.

Pudng hip phu déng nhiét kiéu II va I khéc véi kiduIVvaVv la sur hép phu trén
bé mat khéng ¢6 18 xdp v6in — . Kidu IV va V tmg véi bé mit c6 16 x6p (n hiru han)
¢ hién tugng ngung tu mao quan xay ra, sy hép phu dimg lai & cuc dai khi cdc mao
quan dugc ngung tu ngap day.

2.4. Su, hép phu trén bé mit vat liéu x6p ¢6 mao quan

V4t liéu xp bao gdmnhiéu-loai: vat x0p- dang hat lién két, khe hé gitta cAc hat tao.
16 xop hay mao quan, nhu MgO hoat tinh; vat xop t6 ong ¢6 mao quan théng vdi nhau -
va v6i mdi truong bén ngoai nhu than hoat; vat x6p hdn tap c6 chu tric ca hai loai hat
lién két va tb ong.

Kich thuéc mao quan dugc phan loai: vi mao quan c6 ban kinh nhé hon 2am; mao
quén trung binh tir 2 dén dudi 50nm; mao quan 16n - trén 50nm.

Tru(mg hop su hap phu xay ra trong cac mao quan khi tang 4p suét s6 16p hép phu
khong thé tang mai. Dén mot ap sut nhat dinh tuy thudc vao ban kinh mao quan céc 1ép

hip phu s& chuyen thanh chat léng ¢6 mdt cong 16m trong mao quan do su thm uét -
mao quan. Trén bé miat 16m cta chat long ¢6 sy ngung tu hoi.

2.4.1. Sw ngwng tu mao quan. Phwong trlnh Young Laplace

_ Mbi lién h¢ giita 4p xuét hoi clia chét 16ng, sirc cang bé mit va d6 cong bé mit dwoc biéu dién
bang phurong trinh Young Laplace:

1 1
nPo=Vmt (2 + —) (8.12)
14 RT n r :

Trong a6 p VA p, - 4p suét hor1 trén bé mit cong va trén bé mat phéng cia chét 16ng; V- thé tich mol
cia chét 16ng; 7, 7,- ban kinh ctia mt cong c6 d6 cong khong déu.

Néu mit cong 12 hinh cu s& c6 7, = r, phuong trinh ¢6 dang:

nPo =20V ot (8.13)

p HKRT

Néu mit cong tao v&i thanh mao quan mét géc thim w6t ¢, giita |, va ban kinh mao quén r c6 hé
thirc ; = r/cos¢. Thay vao phuong trinh trén ta cé:

InpP=- %r;ﬁ@ ' (8.14)
Po r i

Pay 1a phuong trinh Kelvin mot trut‘mg hop riéng cia phuong trinh Young Laplace. Dya vao
phuong trinh Kelvin c6 thé tinh dwoc 4p suft twong di p/pe & d6 xay ra sy ngung tu mao quan cé ban
kinh r twrong img.

Phuong trinh trén cho thiy mao quan c6 ban kinh cang bé sy hdp phu mao quan xéy ra & 4p sult
cang thip. '
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2.4.2. Sw hap phu trong céc vi mao quan. Phwong trinh Polanyi -Dubinin

Polanyi d4 dé ra thuyét thé nang vé hép phu véi gia thiét toan bd chét bi ,hép phu trén bé mit &
trang thi l6ng. Thé hip phu € duoc dinh nghia 13 cong chuyén hoi tir 4p suét p, dén p:

€ =RTnPo ‘ (8.15)
» .
Thé tich chit bi hip phu & thé 16ng ¥ c6 quan hé véi thé tich mol cuia chit 1ong va db hép phu x: ¥
=x.Vyo € va V d8u1d ham sb cia 2o c6 thé bidu din € qua ¥, dudmg bidu dién goi 12 dudng cong dic
P
trung. & hai nhiét 49 7;, T> 48w ¢6 ¥ = x1. Vi1 = %3 Vo2 VA € = RTyIn Por = RT3 Ve ™.
b

Nhu vay néu biét dudmg ding nhiét & mét nhiét d6 nao dé c6 thé tinh ra duoc dudng ding nhiét &
céc nhiét 4o khac.

Dubinin d4 phét trién tiép thuyét thé ning v& hip phu, da chig minh:
£

b =p

2

)

B dugc goi 1a hé sé twong ddng, dub‘ng cong V phu thuéc € cé dang V= Ve‘k‘ trong d6 V, 1a thé
tich clia tAt ca cac mao quan nho, k 12 hing sb dic trung cho su phan bd mao quan theo kich thuée.

Néu ¢ ctia mét chét bi hép phu ndo d6 dugc coi 14 chuln, thé hip phu cila mot chat khac s& 13 &/.
Nhu vy doi véi chét nay ta c6 phuong trinh:

V=yeken” (8.16)
T cac phuong trinh trén ta c6:
tgr=lg Yo -2303. £ ®TY(g 22 Y (8.17)
Vmol ﬂ p

Dua vio diém cét trén truc tung cta db thi bidu dién phuong trinh nﬁy cé the tinh dugc thé tich caa
mao quan nhé.

Ly thuyét Polanyi-Dubinin mé ta t6t su hp phu cic chit hiru co 1én than hoat, khong 4p dung
duoc cho hip phu don 16p, hip phu trén bé m3t khong xp hodic ¢6 15 xbp 16n.

2.5. Cach tinh dién tich bé mit chit hap phu

Xudt phat tir phuong trinh BET dung d6 thi ﬁ( p, - p) Phu thudc vao 2 dudng
by

bidu dién 1a dudng thang c6 do dbc 1a ¢! va cit truc tung tai _L . Néu v, la thé tich
v,.C V€

hap phu cuc dai img v6i su che pht mdt 16p don phén tir trén bé mit ctia mot gam chit

hép phu biéu dién bang em’ khi & OOC latm thi dién tich bé mat riéng S (m* /g) dugce
tinh theo cong thirc:

-20 8.18
22414NA'"10 (8.18)

Trong do N — s6  Avogadro, 4, dién tich bi chiém chd béi mot phén tir chat bj hip
phu trén bé mit tinh bang 107 6m? (AO angtron)
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Néu lwong hip phu cuc dai (x,,) tinh bing gam ta diing cong thuc:
; X : .
S=2mNg 107 8.19
NA, | (8.19) |

Trong d6 M - khbi lugng phén tir cht bi hap phu.

Véi p — 1a khbi lugng riéng ctia chit bi hip phy, 4, ¢6 thé tinh dugc tir hai cong
thirc trén:

A, = 1,091(14—)2’310'6 (8.20)

Neu C trong phuong trinh BET rat 16n, d6 thi s& c6 dang rit gon di qua gbc toa
d6, do dbc 1a 1/v,, tinh duoc vy, tir d6 tinh duogc S.

Neu dudng ding nhiét ¢ diém ubn rd rét, s& tim dugc dudng thang tiép tuyén tai
diém udn, tuong mg su hip phu mét 16p két thic va bt diu su hip phu da 16p, va
tuong tng v6i diém udn tir d6 tinh dugce S.

Phuong trinh BET duoc coi 13 t6t nhét dé xac dmh dién tich bé mit. Tuy nhién, do
gia thiét tinh bé mét dbng nhét nén chi dung trong gia tri ap sudt tuong dbi p/po tir 0,05
dén 0,35. O 4p sult twong d6i nho hon 0,05 s& sai 1éch do bé& mit khong ddng nhét. Mit
khac su sai 1éch con do BET chi tinh dén twong téc phan tir theo hudng thing dimg
vudng gbc voi bé mit, bd qua twong tic ngang.

St dung phuong trinh BET dé x4c dinh dién tich bé mat trong hép phu kiéu dudng
HI va V (he s6 ¢ bé) két qua khong tin cdy. Nguoc lai hép phu kiéu duomg II va IV co
diém ubn trén duong cang rd (c cang 16m) két qua cang chinh xAc. ’

3. HAP PHU CHAT TAN TU DUNG D|CH LEN BE MAT RAN

Hép phu chit tan tr dung dich 1én b& mit rén tuAn theo nhitng quy luét da néu nhu
phuong trinh Langmuir, Freundlich, BET. :
Khac voi su hap phu chét khi va cac chit & thé hoi hép phu chit tan tir dung dich
1én bé mit rin c6 tde d6 cham, cAn khudy tron dé tang tbc d6 khuéch tan, cin thoi gian
d& dat dén can bang Trong dung dich ¢6 su hap phu canh tranh cuia dung mdi va chit

tan lén b& mit rin. Chit tan c6 thé & trang thai phén tir hodc ion, sy hép phu ¢6 thé 14
hép phu héa hoc hay hip phu vit 1y.

3.1. Phwong trinh Langmuir vé sy hip phu tir dung dich

Khi qua trinh hép phu dat dén sy can bing, téc d6 hép phu chét tan bang tc do
giai hip:

Téc 46 hip phu = k.C(1 - a). . @82

Tée 4o gidi hip = ks @ W 822
kaC(1 - @) = ks a hodc a= kC
kC+k,
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Trong d6: ala bé mit dabi chiém chd boi chit bj hip phy, 1 - 13 bé mit chua bi
chiém chd, &, va k, - hing sb tbc d6 hip phu va giai hip. ‘

Lugng qhat tan duogc h,ap phy trén mét don vi khdi luong ca chit hip phu (¢) ty
1¢ thuan v&i bé mat da bi chieém cho theo hang so £’

q= K. a
Thay gi4 tri ciia ¢ ta c6 phuong trinh Langmuir dang dudng cong: (d6 thi hinh 8.3a)
_ (kETEHC _ KC
1+(k 1ENC 1+K,C

(8.23)

Trong d6 K, = k k' kg va K2 = k,/k’. Bién dbi phuong trinh tren sang da.ng duong
thang: (46 thi hinh 8.3b)

1.5, 11 (8.24)
4 K, K,C
th ln
~ q
foo =
8 %k
;C . 0 =l
O C

@) ' (b)

Hinh 8.3. D4 thj biéu di&n phwong trinh Langmuir dang dwdng cong va dang duéng thang.

Bai tip I: Hay tinh hing s6 K, K, trong phuong trinh Langmuir v6i cac s6 ligu
thuc nghiém ¢ va C trong phuong trinh Langmuir nhu sau :

Q x10° (mol/g) 0,75 0,95 1.1 1,4 1,55

C x 10° (mol/L) 0,25 0,4 06 1,1 1,35

Léi gidi: Lap db thi dudng hép phu déng nhiét 1/¢ phy thuée 1/C.
Tim dugce tga = 1/K = 0,01204; K, = 83,06.
Diém cit truc tung Ki/K, = 0,002963; K, = 28032.
3.2. Phwong trinh Freundlich vé sy hip phy tir dung dich ,
Xét duomg hép phu ding nhiét Langmuir & hai trudng hop dic biét:
- Khi néng 46 cha chét tan rat nho, K,C << 1, 38 hép phu riéng g ty 1€ thuén véi C:
q=kK,.C
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Khi ndng d6 chét tan 1én, k,C>> 1, g khong phu thufe vao ndng d6 1a mét luong
khong dbi dat gia tri cuc dal do cac trung tim tren bé mit di duoc chiém hét chd béi
mdt 1p chét tan, ta c6:

O néng d6 trung binh ctia cht tan, bang thuc nghiém Freundlich da tim ra phuong
trinh duorng hép phu dang nhiét c6 dang:

g=KC" (8.25)

-~ Trong d6-k va-n la céc hing so K bidu thi gin. dung dung luong hép. phu ncogia
tri tir 0 dén 1, bidu thi cudng do hip phu. Phuong trinh Freundlich pht hop vdi phuong
trinh Langmuir khi » = 1 nong d¢ chat tan rét nho va khi 7 = 0 ndng db chét tan 16n.

Bang 8.2. C4c hing sb K, K, clia mét sb duoc chét hap phu trén than hoat.

Tén dwec chét K1 (10°'L/g) Kz (10*L/mol)
Amitriptylin C 424 2,07
| Carpipramin 3,63 2,36
Chlorhexidin 31,33 0,097
Chlorpromazin ) 743 4,37
Dipireton 020 0,17
| Isothypedin 2.9 223
Opipramol 2,6? : 1,77
Promazin 5,71 ‘ . 3,36

Dang logant cua phuorng trinh Freundlich cung cho phep xac dinh dugce cac gla tri
Kvan dua vao db thi: '

lgq:ng+nlgC' o ‘ (8.26)
Trong do 1gK - diém cét truc tung, n - 4o doc (tga) cua duorng thing biéu dién trén
d6 thi. . o _
3.3. Phwong trinh BET hap phu chét tan tir dung dich

Tuong tu nhu hip thu khi 1én bé mit rin BET gia thiét su hap phu da lop trong
mdi 16p cac trung tam hip phu dong nhit, ¢6 nhlet hép phu nhu nhau, di xay dung
phuong trinh dng nhiét c6 dang

qu°

g=— - (827)

(Cs —C)I:l-&(b—l)%]

N
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Trong d6: Cs 13 ndng d6 bdo hoa cna chit tan, g - d6 hip phu (luong chét tan bi
hdp phu trén mot don vi khéi luong chét hap phu), ¢° - luong chét tan bi hép phu mot
16p don phén tir trén mot don vi khdi luong chit hip phy, b - hing s6 quan hé véi ning
lwong twong tac cua chét tan véi bé mit (nhiét hip phu AH):

b=e H (8.28)

Piém ubn trén duorng dang nhiét BET bidu thi su két thic hip phu don ldp, bat
dau ca su hap phu da 16p. Diém ubn cang rd nét khi b cang 16n, khi 0 < b <2 db thi
khéng c6 diém ubn.

Phuong trinh BET c6 thé chuyén sang dang duong thing:

C ®-1) C

+ (8.29)
(C,-C)q bq bq° Cq

Trén d thi cho gi4 tri diém cét truc tung OC = —bl—o
q
Do nghiéng ctia duong biéu dién tger = G=D o1 182

bg" ° oC +tga’ OC

Néu C << Csva b> 1 phuong trinh BET tr& thanh phuong trinh Langmuir. C6 thé
so sanh 3 dang duong thing ding nhiét BET, Langmuir Freundlich trong hinh 8.4.

Bii tip 2. Hoi nuée hip phu Ién polyvinyl pyrohdon theo phuong trinh BET sb
liéu thye nghiém thu duge :

Hoi nuwéc (%) | 0,06 (0,08 |0,10 [0,10 0,15 (0,26 |039 |0,58

Ap sudt (o/po) [ 0,11 [033 |033 [044 |058 [076 |085 [090

Tinh céc gia tri ¢° va b trong phuong trinh BET.

Loi gidi: du'n§ 3 thi tim dugc d6 nghiéng tga = 8,82 va diém cit OC= 2,14, thay
vao biéu thirc ctia ¢” va b, tacé ¢ =0,0912; b=5,12.
1, 1gq 4 c

q (Cs _Ac)q

@ ®

Hinh 8.4. Ba dang dwéng thdng déng nhiét Langmuir (a),Freundlich (b), BET (c)
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3.4. Phwong trinh vé sy hdp phuy canh tranh hai chat tan

Khi ¢6 hai chit 4 va B cung hap phu 1én bé mit s& c6 sw hap phu canh tranh. Sy
co mit chét tan B anh hudng nhidu dén hiéu qua loai bo chat A ra khéi dung dich bing
cach hép phu. Vi du, hiéu qua giai déc cac dugc chit do ubng qui 11eu bang than hoat bi
anh hudng khi c¢6 cac chét tan khac trong dudng tiéu héa. Do d6 cAn xem xét cac yéu t§
hép phu canh tranh.

3. 4 1. Phuong trmh hap phu hai chat tan trong dung dich Ién cung mét trung tam
hap phy

Trong dung dich chat A hap phu len phan be mat a, chét B hap phu len bé phin

bé mat a,
Téc d6 hip phu hai chit r* va r® ty 18 voi phan b& m3t con chua bi hip phu
(1 a,—ay).
=k C,(1-a,—ay) | O (830)
5 =kBC (l—aA—aB) | (8.31)
Trong d6 k4 va k?, 1a hing s toc do hap phu 4 va B.
Xét tuong tur véi the do phan hap phu: - | ‘ o
A=k a, , _ ‘ - (832
= k"2 , ‘ 833

Trong do rfovar?, la tbc do phan hip phu AvaB, k', vak’, 1a hing sb tée do
phan hép phu 4 va B. : ‘
O cén bang téc d6 hép phu béng tbc d6 phan hap phy, do d6:
a, kY, e e K

—=—2_C =K C =—2C,=K,C
l-a,~a, Kk* 4 4 l-a,-a, kK, " "7

T hai phuong trinh trén ta co:

K.C, ' K,C,
aA aB
1+K,C,+K,C, L+ K,C+KyC,
© Véi gia thiét hép phu don 16p, 40 hap phu g ¢6 biéu thirc: |
, k'K C,
=k',a, 8.34
T=Y %7K C 1K G, (8:34)

Trdhg ds k', 1a hang sb. Phuong trinh trén tr& thinh phwong trinh Langmuir khi
khong c6 mit chit B, ngay ca khi B c6 mit trong dung dich nlung Kjp = 0. Phuong trinh
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trén chi ra su hip phu A giam khi néng dd B trong dung dich ting do hip phu canh tranh
trén cung mot trung tim cua bé mat.
Phuong trinh viét duéi dang tong quat:
_ KRG (8.35)
1+ Y KC,

i

Khi C4 va Cp dr'lém, c6 thé b6 s6 1 trong phuong trinh, ta c6 dang tuyén tinh nhur sau:
1 1 K.

_=—'+—-——' B”B ) (8'36)
9, k', k', K.C,
A 4 NS T i K,C,
D6 thi cét truc tung tai diém — va c6 d6 nghiéng .
k'A k'AKACA

Phuong trinh ding nhiét dang dwong thing viét cho B tuong ty:
| Ka k" 1_1. KC,
2 1+\/KC g, k'y k', K,C,

D thi trén hinh 8.5 mé ta hép phu mephobarbltal trong dung dich 1én than hoat
khi c¢6 mit phenobarbital. Két qua thuc nghiém cho thay phén tir ctia hai chét tan hap
phu canh tranh 1én ciing mot trung tim trén bé mat. B6 hap phu cua mephobarbital giam
manh khi ¢6 mét phenobarbital dung v6i du doén cua phuong trinh Langmuir v& hip
phu canh tranh.

g= (8.37)

.Hoat chét dugc hdp phu (mg/g)

0 N6ng do & can bing (mg/ml)

Hinh 8.5. Hap phu mephobarbital trong dung dich én than hoat khi c6 mat phenobarbital

Bai tdgp 3. Than hoat 50g dugc khudy tron vao 1 lit dung dich chira 25mg duoc
chat 4 va 35mg ta dugc B cho den khi dat can bang hip phy. Thuc nghiém tim thiy sy
hap phu canh tranh c6 cac thong sé:
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k', =0,05g/g; k',=0,1g/g; K,=45,6L/g; K,=8960L/g
Hay tinh ndng d6 4 va B & cin bing hap phu. o

Loi gidi: thay cac gia tri thuc nghiém vao hai phuong trinh tuong Umg cla q4, 98, -

giai hé hai phuong trinh duoc C4 = 21,46mg/L va Cg= 32,87mg/L.

Tuy nhién cac phu’bng trinh déng nhiét néu trén khong ap dung duogc cho trudng

hop4vaB hip phu & hai trung tdm khic nhau trén bé mit.

342 Phubng trinh hap phu hai chét tan trong dung d_ich 1én hai trung tdm khac nhau

~Khi phéan tr chét tan c6 hai hodc nhiéu hon hai nhém chic ning tham gia twong

the hdp phu, mdi nhém nay cd thé hip phu 1én mdt trung tAm ciia bé mit chit hép phu.

Véi

gia thiét phan tir c6 thé dugc hip phu trén hai trung tdm khac nhau trén bé miit,

ddng hoc hip phu c6 thé dugc viét nhu sau:

Tée d6 hép phu = k.C,(1-a)*. | (8.38)

Téc do phan hp phu = ko’ | | (8.39)
, - JkC,

Két hop lai ta c6: @ =—Y—2—. Trong d6 tacd K ks

U 1+ KC, . k

. a o
ka _K'YKC, (8.40)
2 1+JfCA ‘ o

Trong d6 k" =% . Hinh 8.6 12 db thi so sanh duong cong hép phu déng nhiét canh

Phuong trinh viét cho d9 hép phu ¢ =

tranh trén mot trung tim va trén hai trung tim theo phuong trinh Langmuir.

Khi dung dich c6 ndng do chét tan rat lodng, ta c6:

q=k"KJC_A

Khi ndng d6 C, 16m, g = constant (cuc dai).

qT. q4+
0.075 0075
0,050 0.050--

0,025+ 0,0251

|A-\/_C'— ’

‘ ‘ .o '5 2 x‘o_« 15
@ e

o Hinh 8.6. D6 thi hép phu d&ng nhiét Langmuir.

(a- hép phy 2 chat trén 1 trung tam, b- hap phy 2 chét trén 2 trung tam)
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3.5. Cac yéu té anh hLP&ng sw dén hap phuy chét tan
3.5.1. Dung méi

Trong dung dich c¢é su hip phu canh tranh ctia dung mdi va chit tan 1én bé mit
ran. Néu dung méi c6 ai luc yéu voi bé mit chét tan s& d& dugc hip phu hon. Ai lyc cua
dung mdi véi bé mit rin dugc xac dinh dua trén sirc cing bé mat va nhiét thdm wét: ai
lwc cang yéu khi stc cing lién bé mat rin - dung mdi cang 1ém, nhiét thAm wdt bé mat
bdi dung moi cang bé.

3.5.2. Chat hap phu

Chét hap phu c6 dung luong hép phu va toc do hap phu khac nhau tuy thugc vao
ban chét, ngudn gbc nguyén liéu va cong ngh¢ san xuit ra n6. Chét hip phu c6 nhiéu 15
x0p mao quan, dudng kinh mao quan cang nhé, hap phu cang 16n.

Vi du: Kha ning hép phu digoxin va digitoxin trén cac chit hip phu duoc so sanh
nhu sau:

Magnesi trisilicat > gel AI(OH); > MgO nhe > MgCOj; nhe > CaCOs

Than hoat 13 chét hép phu duoc ding rong rai chong nhiém doc dudng tiéu héa. Than
hoat clia cac nha san xuat voi cac tén thwong mai khac nhau c6 kha nang hap phu khac nhau
bi€u thi trén hang s6 Langmuir va bé mat riéng duoc trinh bay trong bang 8.3.

Su hép phu xay ra theo quy tic Rebinder: chit hip phu 1én b& m3t phan cich 2
pha lam giam su chénh 1éch d6 phéan cuc giira 2 pha.

Béang 8.3: B& mat cGa thah hoat va cac hing s6 Langmuir trong hap phu nitrophenol

Than hoat B& mit riéng Hing sé Langmuir
(Ky hiu) (m*lg) K1(9/g) Kz (L/g)
BPL 1255 0,33 2,3
E400 853 0,30 6,2
FS100 751 0,28 5,6
WPLL 315 0,097 3,2
CBP 127 0,068 17

Néu goi ¢la hing sb dién méi dic trung cho dd phéan cuc, quy tic dugc viét dudi
dang bat ding thirc sau:

Ebé mat rén > Echittan =~ gdung mdi
Hoac: Ebd mat rin < Echittan < Edung moi
3.5.3. Chat bj hap phu

Bing thuc nghiém Laudelius da duara quy tac: trong dung dich chét tan c6 do tan
cang 1on, su hap phu lén bé mit rin cang yéu. D1eu ndy duoc giai thich do luc tuong tac
. lién két gitra chit tan va dung moi 16n lam dit g3y mét phan cac lién két do luc hép phu
tao ra.
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Traube ciing dua ra quy the: cac chét hiru co chita mach hydrocarbon khi ting dd
dai mach carbon cia diy dong ding do tan trong nudc giam, sy hép phu trong dung dlch
nudc sé ting. Pay 1a truong hop riéng cha quy tac Laudelius.

Vi du: su hép phu ding nhiét & 40°C tren than hoat ctia cac din chét barbituric va .
thlobarbltunc dugc so sanh nhu sau: ' »

Thzopentan > heptabarbztan > pentabarbztan > phenobarbitan > barbztan

Nhu vay cac chét tan khong phéan cuc trong dung méi phén cuc s& hép phu manh
trén bé mat khong phin cuc, ngugce lai s& khé bi hép phu lén bé mit phan cuc trong
dung m6i khong phén cyc.

~ Trong dung d1ch dién ly bé miit s& uu tién hap phu ion c6 trong thanh phin. cAu tao
nén bé mit, sau d6 s& hap phu ion trai déu V0’1 dién tich tao ra tren be mit. Ion c6 dién
tich cang lon cang d& bi hép phu.

3.5.4. PH caa dung dich

. PH cua dung dich anh huéng dén su hap phu gian tlep qua anh huorng dén d6 tan
va d6 phén ly cua chét tan. Nhu d néu trén vé do tan, chit tan cang phén ly trong nudc
cang hip phu yeu Chat tan ludng tinh s& c6 4o hép phu cuc dai & diém dang dién vi &
d6 @b tan thip nhét. Cin xem xét cac yeu t6 anh huong dén hap phy trong mdi quan hé
cua dung moi, chét hip phu va chét bi hap phu trong timg truong hop cu thé.

3.5. 5 Nhiét do

Hép phu vét Iy thuong 13 qua trinh toa nhiét hap phu giam khi nhlet do tang. Hép
phu héa hoc thuong 14 qua trinh thu nhiét, hép phu ting khi nhiét do tang.

Anh huong cua nhiét d den hép phu dugc bleu thi boi phuorng tr1nh

g+ A LTy | (8.41)
- q, R TT .

‘ ‘Trong do AH hap phu c6 dau (+) hodc (-) ty theo hap phu tdéa nhiét hay thu nhiét.
Su hip phu trong dung dich nude thuong c6 AH nho, nén su thay dbi nho vé nhiét 4o
khong anh hudng nhiéu dén do hap phu.:

Vidu:

Su hép phu dang nhiét chlorhexidin trén than hoat & 60°C do hap phu cyc dai

khoang 360umol/g & nong d6 dung dich IO,uM $-30°C d6 hap phu cuc dai chi dat
khoang 300 umol/g va can phai nang ndng do de dat t6i can bang 12, 50,uM.

Nhlet do tang, hép phu trong dung dlCh glam nhu'ng thuorng (1] muc 46 it hon SO
v6i hip phu chit khi. -

D4i v6i chét it tan, nhiét do tang lam d6 tan ting, kha nang hép phu co the ting lén.

 Su tang nhlet do co thé lam ting toc do hép phu chat tan nhu'ng luong chét bi hip
phu tang hay giam can xét cu thé trong timg loai chat tan va yeu t6 nong d6 chit tan.
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4. HAP PHU LEN BE MAT CHAT LONG. PHUONG TRiNH GIBBS

Thuc nghiém cho thiy strc cang bé mait chét long thay d01 khi hoa tan mét chét
khéc vao trong chét léng. Su thay ddi stic cing bé mit theo ndng d6 duge biéu thi béi
phuong trinh Gibbs.

4.1. Thiét 1ap phwong trinh Gibbs biéu thj sw hip phy chit tan 1én bé mit dung dich

C6 thé khao sat tinh chat nhiét dong cia 16p bé mit tlep xuc gifra hai pha cé su
vén chuyén chét tan tuong tu nhu trong dung dich (véi gia thiét cac tinh cht trong timg
pha khong dbi cho dén giéi han l6p tiép xic hai pha). Trong mét pha léng dugce coi la
mdt h¢ ho ta c6 phuong trinh thay dbi ndi ning:

dU =T.dS - A+ Zudn; (8.42)

Trong 46 y; va n; 1a héa thé va s6 mol cua cAu tir 7. Cong 4 thuc hién dé tao ra bé
mit tiép xic chdng lai stc cing bé mat nén: A = ads. Phuong trinh v1et cho 16p bé mit
sé la: ,

dUF = TdS® + ods + Sudn’, | (8.43)

Xét cac gia tri U, S, n tir 0-dén gia tri nao do, phuong trinh trén c6 dang tich phan
la: U = TS + o5 + Tun’;.

LAy vi phan toan phin ctia phuong trinh nay ta co:

dU’ = TdS’ + S’dT + ods + sdo + Tu,dn’; + Sn'du; (8.44)
Léy phuong trinh (8.44) trir di (8.43) ta duoc | ‘ .

0= 8°dT + sdo + n’du; (8.45)
O nhiét do khéng dbi phuong trinh tro thanh: | ,

do=-(Zn'/s). d,u, =-XC.dy; (8.46)

bai luong C*; = v'/s 1a nong do thira du chét i trén bé mat (so mol chét i trén bé
mit thira du so véi s6 mol cua chat i & trong pha & trang théi cin bing pha) v6i hé hai
c4u tir & nhiét 4o khong dbi phwong trinh trén don gian la:

do=-Cdy; - Cdu, : (8.47)

Nong db thira du trén bé mit dwoc xac dinh twong ddi thy theo cach chon bé mat
phan chia hai pha. D& thuén tién chon pha c6 bé mat phan chia c6 C%> 0 (du thira chit
tan trén bé mit). Véi dung dich lodng C¥; coi nhu biang 0 (cdu tir 1 1a chit tan), phuong
trinh (8.47) s la:

do=-C' duy | (8.48)

Tu phuong trinh d3 biét vé hoa thé Uy = ,u 2 + RTna, lay vi phin ta duoc
dpz = RTdIna,. Thay gié tri cia dyy vao phwong trinh (8.48), véi dung dich lodng c6 thé
thay C, cho a; ta ¢6:

s do C, do

Cy=————— suyraC*%, =——2%
RTdInC, RT dC,

(8.49)
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Day la phuong trinh ctia Gibb viét cho su hap phu chét tan 1én b& mat léng. Nhu
véy ¢6 thé viét phuong trinh Gibbs cho sw hip phu chit tan khong ion héa 1én bé mat co
dang chung nhu sau:

‘ ' (8.50)
s 1 do C do ;

RT dInC  RT dC

Trong d6: C* - ndng d6 du thira cht tan trén bé mit dung dich
C - ndng d6 chat tan trong dung dich

dO'/ dC - hoat tinh b& mat cta chit tan, biéu thi kha ning thay dbi stc cing bé
mit ctia dung dich khi cé mat chét tan.

~ Véi chit tan ion hoa can thém hé sb K vao m?u} s6 ctia vé phai phuong trinh
Gibbs, K ¢6 gié tri bién doi tir 1 (cho dung dich lodng) dén 2 (cho dung dich dam dic).

4.2. Y nghia ciia phwong trinh Gibbs vé hip phu chét tan trén bé mit 16ng

Truong hop do/dC >0, C’s& ludn lubén am, nghia 13 khi ting ndng d6 chét tan
trong dung dich, ndng do o lorp bé mit s& nho hon ndng do trong dung dich, sirc cang bé
mat tang theo sy tang ndng d6 chét tan, su hip phu am. Chét tan nhu vay khong c6 hoat
tinh bé mat.

Khi do/dC <0, C°lubn ludn duong. Su ting nong d6 chét tan lam giam sirc
cang bé mit dung d1ch Nong d6 chét tan trong l6p b m3t 16n hon ndng d6 chét tan
trong dung dich, cac chét tan dugc hip phu n bé mat. Khi d6 chét tan c6 hoat tinh bé
mat, dugc goi 1a chit hoat dong bé mat (chét dién hoat).

Khi ting nong d6 chét dién hoat trong nudc, sirc cang bé mit giam nhanh & nong
d6 thap. Khi chit dién hoat xep chit khit trén bé mit viéc cho thém chét dién hoat
khong lam thay dbi strc cing bé mit. Dlen tich b& mat S chiém béi mot phan tir chit

dién hoat ¢6 thé duge tinh boi cong thac S= ! = RT( do )' . Trong @6 N la sb

NC' N 'dInC

t6i han (gia tri twong Umg v6i néng d6 C t6i han, & d6 viéc

Avogadro va gia tri do
dinC
thém chit dién hoat khong 1am thay 601 stc cing be mt, C t&i han chinh 1a néng d¢ t6i
han tao micell). :
Bui tip 4: S6 lidu thuc nghiém v& sirc cang bé mit (mN/m) phu thude vao ndng

té1 han =-1,286.

do (mol/L) & 25°C coa natri lauryl sulfat, cho gié tri hc
n

Hiy tinh dién tich b& mit chiém chd boi mdt phan tir natri lauryl sulfat,

do
Léi gigi: Thay gid tri
g y gid tri ——
$=3,195.10*'m?,

vao. phuong trinh cta S _tinh duoc két qua
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5. CHAT DIEN HOAT |

Chét dién hoat Ia chét ¢ kha ning tip trung Ién bé mit phan céch pha va lam
giam strc cang bé mat phan cach.
5.1. Dic diém clu tric phan tir va phan loai chit dién hoat

5.1.1. Ddc diém cdu tric phén tir caa chét dién hoat va méi quan hé véi hoat tinh
bé mat

Phén tir chat dign hoat cdu triic ludng than: gdm phin than diu va phin than nuéc,
Thudng dugc mo hinh 1a mét dui trong, trong d6 dau tron dui trong 14 phin than nudc,
can dui trong 1a phan than dau.

. Phén than diu la gbe hydrocarbon (mach thing, mach vong ho#c nhan thom).
Phén thén nudc 1a cac nhém phén cyc: -OH (alcol, phenol), -COOH, -SO;H, -NH. ..

Gbc hydrocarbon (R) cang dai, hoat tinh bé Mt cang manh, tuy nhién dé c6 d0 tan
hop 1y @& chit (dién hoat c6 thé tap trung 1én bé mat ti€p xic hai pha gbc R cin vao
khoang tir 10 dén 18 cacbon.

Véi géc R nhu nhau, phﬁn than nuéc phan cyc cang manh, hoat tinh bé mat cang
manh, theo thi tu:

-S03; > -COOH > -OH phenol > ~OH 4101

Tuong quan gifra phin thédn nuéc va ph'?m thén dAu duoc bidu thi b5ng chi s5 HLB.
HLB la chi s6 cén bang thin dau than nudc (viét tit cua tir Hydrophyl Lipophyl Balance).

Cong thirc tinh HLB: HLB cta 1 chét dién hoat duoc tinh b;‘ing cong thirc:

HLB = ¥, chi s6 nhom than nuéc - ¥ chi s8 nhém than diu + 7 (8.51)
HLB ctia hén hop a gam chét dién hoat A va b gam chét chét dién hoat B: '
aHLB,+bHLB

HLBagamA+bgamB = 2 + b £ (852)

Chi s6 HLB cua mdt s6 nhém than déu, nhém than nuéc duoc néu trong bang 8.4

Bang 8.4. HLB cua cac nhém than dau, nhém than nwéc.

Nhém than nwéc Chisé Nhém than dau Chisé
-SO4Na* 38,7 -CH- '

-COONa* | 19,1 -CH; - -0,475
-COOK* 211 < CH;

-COOH 2.1

-OH 1,9

Céng thie tinh HLB cho mét chat dién hoat khong 4p dung dugc cho céc chit
'dién hoat khéng ion héa c6 chira alcol béo polyocxyethylen. Chi s6 HLB cia mot s6
chét dién hoat duoc néu trong bang 8.5
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Bang 8.5. HLB cia mét sb chét dién hoat

Tén chét dign hoat HLB Tén chét dign hoat HLB
Ethylenglycol distearat 1,5 Propylenglycol moi;osterat 34
Span 80 43 Span 60 v 4.7
Span 40 167 Acacia 8,0
) Methyl cellulose o 10,5 Triethanolamin oleat 12,0
Triton X-100 135 | Tween 60 ‘ 149
Tween 80 15,0 Natri oleat ‘ 18,0
Kali oleat 20,0 Natri lauryl sulfat 40 0
Mot sb cong thire tinh HLB dugc tim ra béang thuc nghiém. HLB clia cac chit dién
hoat chlfra nhom polyoxyethylen: =~ HLB =% (8.53)

Trong d6 E 14 phin trim khéi lugng mach oxyethylen trong chét dién hoat.
Cong thice tinh HLB cho cac chét dlen hoat 14 este ciia acid béo véi cac polyalcol:
HLB =20(1 ——) ‘ (8.54)
Trong d6 S - chi sb xa phong cua este, 4 - chi sb acid ctia acid béo. Néu khéng thé
x4c dinh duoc chi sb xa phong (nhw trudng hop sap ong, cac dn chit ctia lanolin) thi 4p
E+P (8.55)

dung cOng thirc: HLB =

Trong d6 P - phan trim khéi lu'orng ctia cac nhom polyon trong chat dién hoat (vi
du nhu trong glycerin, sorbitol). HLB ¢ mbi quan hé chat che véi hé sb phan bd dau -
nude (Kpy) theo phuong trinh:

HLB=a+bK,, : (8.56)
Trong d6 a va b 1a cac hang s6, Kpy 14 ty s6 nong dd chit tan trong pha dau va
trong pha nudc & didu kién can bang pha (hé so6 phan b6 dau -nuéc).

bic tinh vé d6 tan trong nudc cla cic chit dién hoat theo HLB dugc néu trong -
bang 8.6. - ' '

Béhg 8.6. Pac tinh vé d6 tan trong nwéc clia cac chét dién hoat theo HLB va Iinh vye st dung

HLB - (ng dyng HLB v D6, phén tan trong nwéc
1-3 Chéng\; tao bot 1-4 Khéng
36 Nh@i hoa nwoc/dau 36 | Kém
7-9 Tham wét ‘ 6-8 Phan tan dé tach lop
- 8-16 Nhi héa dau/nwéc ‘ -8-10 | Tao hé bén nhu sira
1315 | Tayrva . 1013 | Tao h& mo.duc
15-18 Tang d tan >13 ‘Tado dung dichtrong - - -
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5.1.2. Phéan loai cac chat dién hoat
a. Phdn loqi theo tinh phdn ly

Chat dién hoat anionit: 13 céc chét khi tan trong nudc phén ly cho gbc anion ¢6
hoat tinh bé mat, bao gom céc acid béo va xa phong ctia nd, cac dan xuat sulfat, sulfonat

httu co.

Chat dién hoat cation: 1a cac chat khi tan trong nuéc phan ly cho goc cation c6
hoat tinh b€ mit, bao gdm cic mudi amoni béc cao ciia cac amin hitu co.

Chadt dién hoat khéng ion hod: 13 céc chét khi tan trong nudc khong phan ly, bao
gbm céc este cua polyalcol véi acid béo, ether ctia polyalcol véi alcol béo.

Chdt dién hoat ludng phan: 1a cac chit & pH cta moi truong cé su phéan ly trong
phén tr chira cd 2 nhom cation va anion. Vi du: lecithin, n-dodecyl dimethylbetain. ..
b. Phdn logi theo chi sé HLB va Iinh vuc st dung

Céc chét dién hoat duoc phén lam 6 nhém theo HLB va linh vyc sir dung:

Bang 8.7: Mot s6 chét dién hoat phan loai theo sy phan ly

Tén chét dién hoat

Nhém than nwdec.— Nhém than dau

Chét dién hoat anion
Natri oleat

Natri palmitat

Natri lauryl sulfat
Natridiocty! sulfosuccinat

Chét dién hoat cation
Cetylpyridin clorid
Benzalkonium clorid

- Hexadecyl trimethyl amoni
clorid

Chét dién hoat khéng ion héa
- Polyoxyl 8 doecyl ether

CH3(CH2)7CH=CH(CH);COONa*
CH3(CH»1,CO0Na*
CHa(CH2)11SO4Na"
CH3(CH2)70.CCH,CH

CH3(CH2)70,CSO3Na’

CHs(CH2)14CH2N"CsHsCI
C3H17(dén C13H37)N+(CH3)2C|_CH206H5

CH3(CHz2)1s-N*(CH3)sCI

C12H25-(OCH2CH2)sOH

- Sorbitan monostearat (Span ﬁ)
60) CH,0-C-CH,(CH,)15CH:-

o>

H

H H
[
Polyoxyethylen sorbitan Ho(CHZCHzo)YO\éCHZO-(CHzCHzO)z—CHzCHzO-C-CHz(CHz)gCH
mono oleat (Tween 20) H
HO(CH2CH,0 )x (OCHCH2)OH

Chét dién hoat ludng phén (X+Y+W=20)
- n-dodecyl dimethyl betain C1zHzs- N*(CH3)2,CH,.CO0"
- Lecithin CH; -CO, - Ry

|

CH,- CO;- Ry

|

CH;- PO, -CH(CHaN*)(CHy)a

HLD-TI8 273




Céc chét dién hoat ding 1am chét chéng tao bot (khi chung ct céc dich chiét c6
dung mdi phén cyc) c6 HLB tir 1 - 3. Tac dung chdng tao bot 13 do trong truomg hop
nay chat dién hoat rit than dau, khéng tan trong nuéc, tao mang mong trén b& mit. Khi
bot ndi 1én bé mit s& bi pha v&. Cac chét dién hoat ding 1am chat nhii hoé tao nhii tuong
kiéu nuée trong diu c6 HLB tir 3 - 8, dung lam chit nhii hoa tao nhii tuong kiéu dau
trong nudc ¢6 HLB tur 8 - 16. Mot sb chét dién hoat phan loai theo su phan ly duogc néu
trong bang 8.7. ' : .

- ¢. Co' ché nhii hod ciia chét dién hoat

Nhii hoa 1a sy phén tan 2 pha diu va nuéc vao nhau thanh hé phin tan cb cac tidu
phan rit nho, hé duc trang nhu sita (hé nay duoc goi 1a nhii tuorng)

Chét dién hoat ép trung 1én bé mit t1~ep xtc (lién bé mit) gifta 2 pha diu va nuéc,
1am gidm stc cing bé mat tiép xvc, tir d6 dé dang phéan tan 2 pha vao nhau.
Chat dién hoat than v6i pha nao hon s& 1am cho lién bé mit 2 pha bi kéo manh va

16m vé phia pha d6. Két qua khi qua trinh dat can béng, pha nay tro thanh mdi truong
phén tan, pha léng kém than véi cht dién hoat s& tré thanh tiéu phan phan tén hinh cau.

~ Lién b& mat diu - nudc bi bé cong dé dam bao cén bang luc twong tac cua chit
dién hoat v6i hai pha do thay ddi mat d cia phén than diu va phan than nudc tai bé
mit trong hai pha. Nhu véy, chit nhii héa c6 HLB tir 3 dén 7 than v6i pha diu hon tao
nhii twong N/D, con chit nhii héa c6 HLB tir 8 dén 16 than v6i pha nuée hon tao nhil
tuong D/N.

Co ché nhii héa tao nhii tuong N/D va tao nhu tuorng D/N dugc minh hoa trong SO
dd hinh 8.7 :

Chét dién hoat

—

D.

Hinh 8.7. So db nhi cu tao nhi twong N/D va nhii trrong D/N

Céc chat dién hoat ding 1am chit gy thAm bé mit rin thén dau so nuoc ¢o HLB tir 7
-9. Tac dung gay thdm 1a do chét dién hoat lam giadm strc cing lién bé-miit rin - long

Céc chit dién hoat ding 1am chét tay ra (cac chat ban hiru co than diu) c6 HLB
tir 12 — 16, theo co ché nhii héa phan tén céc chit ban nay vao trong nuoc.

Céc chit dién hoat dung lam chit tang do tan cia chét khé tan trong nuéc ¢6 HLB
tir 16 — 19 theo co che hinh thanh micell duge néu trong muc dudi day.
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5.2. Sw tao thanh micell va co ché 1am ting dé tan cua chét dién hoat

5.2.1. Sy hinh thanh micell tir dung dich chét dién hoat va céc yéu t6 anh hwéng
a. Sy hinh thanh micell

Trong dung dich céc chét dlen hoat khi ndng d6 tang Ién t6i mirc bdo hoa trong
dung dich ciing nhu trén b& mat, néu tiép tuc hoa tan thém cac phan tir chét nay s& tip
hop la1 thanh céc tiéu phan (dugc goi 1a micell). Hinh dang, kich thudc cta micell va
cach sip xép cac phan tir trong micell sao cho ning lugng tu do cia hé nho nhét. Kich
thude cia cac micell ¢6 thé tr vai chuc cho dén vai triim nanomet. Cac micell thudng c6
dang hinh c4u hogc hinh try, duge md ta trong hinh 8.8.

Pon phan tur Hinh cau Hinh tru
Hinh 8.8. So 4 vé kha nang bién dbi cau tric micell theo sy tang ndng do
chét hoat dong bé mat trong dung méi phan cuc
Néng do i thiéu tir 6 bét diu sy hinh thinh micell dugc goi la ndng dd t6i han
tao micell (goi tat 12 nong d6 micell téi han — cmc).
Trong cac dung dich dung moi khong phin cuc, cach sap xép cac phén tir trong

micell nguge lai voi cach sap xép trong hinh 8.8: phin khong phan cyc quay ra phia
ngoai micell, phin phan cyc & phia trong micell.

Dung dich chét dién hoat khi néng d6 tang tGi cmc co sy bién ddi dot bién cac tinh
chét vat ly nhu ap suat thim thiu, strc cing beé mat, 46 dAn dién, cuong do tan xa anh sang.
V6i céc phén tir chét dién hoat ¢6 ciing nhém phén cyc khi s& nguyén tir carbon
(m) trong mach ting khi do ndng d6 micell t6i han gidm, tuén theo phuong trinh:
lgemc=A—-Bm (8.57)
Trong d6 A va B la cic hang s6 ¢6 gia tri x4c dinh twong u‘ng v6i timg day ddng dang
b. Cdc thong 56 nhiét déng hoc ciia qué trmh hinh thanh mtcell "

C6 thé xét sy hinh thanh micell theo quy lut tic dung khéi lugng (c6 su cin béng) va theo quy
luét tach pha (qud trinh 1 giai doan).

Néu sur hinh thanh micell tir chat dién hoat anion ¢6 th4 viét bidu thirc 6 cin bang

aM'+bR™ == [MRy]" ' (8.58)
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Trong d6 @ va b 1a s6 ion tuong g cia M" va R, n=(a - b) 1a dién tich ciia micell. Hing s6 cin
bing clia qua trinh tao micell (K,cen) 8 13

MR R . (8.59)
T

Néu micell tich dién am (b > a) tacéb AG®

oy 12 bién thién nang luong tir do tiéu chudn cia mot

mol chét dién hoat c6 cdng thirc sau:

AG =AbG~O= Mk, (8.60)
Thay glé tl'l Kmicell VaO (859)
. RT [MR]  RT .
AG, = -——In——=22L = In[M,R,]-aln[M*]-bIn[ R
micell — b [M*] [R :I [n n[ ] a n[ ] nl: ]]

O ndng d t6i han tao micell, coi sy hinh thanh mlce]l 12 mét qué trinh tach pha dt ngét nén
nin[M,R,]=0. Do do: :

AG micell — RT(I"' b)lncmc ) (861)
Vi chét dién hoat khéng ion héa a = b, phuong trinh trén trd thanh:
, AG®,.., =RTIncme (8.62)
Tir d6 ta c6 thé tinh duoc:
85, = B (8.63)
aT
AHOmicelI = AGnmicell _TAsomlcell = RT2 d_h;% (8'64)

c. Cdc yéu 16 anh hudng toi su hinh thanh micell

Ban chdt ciia chdt dién hoat: cac sb liéu khoa hoc v& anh huéng cha chit dién
hoat va ban chét chit tan dén kha nang ting do tan tinh theo dung luong micell hda
duoc minh hoa trong cac bang 8.8 va bang 8.9.

Chdt dién Iy: trong dung dich ¢ mit cac chét dién ly, n(A)ng d6 chét dién i tang s&
lam gidm cmc va lam tang kich thude micell, do 1am giam luc ddy giita cac nhém tich
dién trong céc phan tir tao thanh micell.

Nhiét dp: dbi véi dung dich chét dién hoat khong ion héa néu ting nhiét d6 dén
mdt gid tri ndo d6 dung dich s& van duc, nhiét d6 nay duoc goi la diém vAn duc, do c6
sy tang kich thuéce cic micell va giam cme. Khi ngudi, su van duc ctia dung dich s& mét
di do day la qua trinh thuin nghlch Su ¢é mat cua chit cho thém vao dung dich chét
di¢n hoat anh huong manh dén cme va didm vén duc.
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Bang 8.8. Thong sé micell clia cac chét dién hoat n-alkyl polyoxyethylen & 25°
khi lam téng d6 tan cua cac steroid.

. . . $6 phan tir steroid trén mét micell
Chat dién Thé tich | S0 phan tr
hoat | riéng (ml/g) |  tao micell Hydro- Dexa- Testos- Proges-
cortisol methasol teron teron
CieEq17 0,9376 99 9,1 6,7 6,0 56
C1sEa2 0,9171 56 7.6 53 46 43
CisEa4 0,8972 39 5,8 42 3,6 33
C16Es3 0,8751 25 4,0 33 24 23

Ghi chu: E 1a ethylen oxyd

Bang 8.9. Kha nang cla mét sb chéat dién hoat Iam tan t6i da oestrone va 17 B - oestradiol

$6 mol chét dién hoat trén mét
f L Néng do str Nhiét mol hormon trong micell
Chat dién hoat dung (mol/L) 46 (°C) .
Oestrone 17-B-oestradiol

Natri caproat 0,1-0,5 20 202 99
Natrilauryl sulfat 0,01-0,15 40 70,5 58,1
Tetradecyltrimethyl- 0,005-0,08 20 44,6 13,3
-amonibrommid

Anh hudng cta nhiét d6 dén kha ning cta chét dién hoat lam ting d6 tan dugc

néu trong bang 8.10.

Bang 8.10. Anh hwédng cla nhiét dd dén kha nang Iam tan téi da clia mot sb chét dién hoat.

Ndng d6 chét tan téi,da x10°
Chét tan Chit dién hoat (s6 mol chat tan/mol chat dién hoat)
27°C 37°Cc 45°C
Khéng co 4,59.10™ 7,14.10° 10,2.10”
Natri cholat 5,36 6,18 6,80
Griseofulvin Natri desoxycholat 4,68 6,18 7,54
Natri taurocholat 3,77 4,90 6,15
Natri glycocholat 3,85 513 5,29
Khéng co 4,66.10™ 6,66.10™ 9,32.10™
Natri cholat 187 195 197
Hexoestrol Natri desoxycholat 164 167 179
Natri taurocholat 220 225 223
Natri glycocholat 221 231 251

5.2.2. Co ché lam ting d6 tan cta chat dién hoat va irng dung

a. Co ché lom tdng do tan ciia chat dién hoat

Khi sir dung chét dién hoat & nong d6 cao hon nong do t6i han micell, phan tr cac
chét dién hoat s& tap hop lai tao thanh cac micell hinh cu hodc hinh 6 bng. Trong qua trinh
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tao micell, phan tir va tidu phén chét tan duge phén tan vao trong cu trie micell. Nong do
cua chét tan phan tan trong micell 16n hon nhieu lan so véi néng d6 clia chat tan & ngoai
dung dich. Do d6 d6 tan cua chat khé tan duoc ting 1én nhiéu 1an. Dung dich dugc tao
thanh theo co ché nay vira ¢6 cau tric cla dung dich that vira c6 cau tric cla hé phén tan -
keo (kich thudc tiéu phan phén tan trong hé tlir mét den vai tram nanomet).
Céc phan tir chit tan dugc phén b trong micell theo céc so'dd néu trong hinh 8.9.
:

@) ' (b)

Hinh 8.9. Vi tri clia chét tan trong micell ion (a) va micell khong ion hoéa (b). | la phan tor
chat tan rat than dau, Il 1a phan ti chét tan than dau, 11l 1a phan ti chét tan lwdng than,
: IV 1a phan ti chét tan than nwéc.

b. Ung dung trong Duoc hoc

Nhidu duge chét it tan khi pha dung dich thudc thudmg sir dung mét sb chét dién
hoat lam tang dd tan. Vi du nhu mdt so vitamin tan trong dau dugc lam ting d6 tan
trong nudc néu trong bang 8.11. '

Bang 8.11.J,\1"6ng d6 ca vitamin da dwoc lam tang do tan bdi 10% polysorbat.

Polysorbat Vitamin D; Vitamin E Vitamin Ks Vitamin A
. (lU/mL) {mg/mL) (mg/mL) (IU/mL)
Polysorbat 20 20000 157 4,7 .| 80000
Polysorbat 40 16000 38 4,0 60000
Polyserbat 60 -15000 32 o 3,7 60000
Polysorbat 80 20000 45 45 80000

Vi du: thudng st dung xa phong @& 1am téng do tan céc hop chit phenol nhu cresol,
chloro cresol, chloro xylenol va thymol trong pha che dung dich sat khun tdy tring.

Dimg chit dién hoat khong ion héa nhu Tween 80 lam ting o tan cho mdt s6
steroid trong thudc nho mat chong viém. Ding Tween 60, Tween 80 lan ting do tan cho
tinh dau khi pha cac dung dich nuéc. Dung chat dién hoat lam tang do tan cc hocmon,
c4c vitamin tan trong dau (bang 8.10), khi pha thudc tiém dung moi nuéc nhim tang toc
d6 hap thu duoc chat.

Tuy nhién cn chil ¥ trong mét s trudmg hop €6 tuong ki do chét dién hoat 1am
tang do tan nhung lam gidm hiéu lyc diéu tri cia mot s khang sinh, chét sit khudn. ..
5.2.3. Chét dign hoat dang tinh thé 16ng diing lam chit mang duwgvc chit tic dung
téi dich I N

a. Cdu tric tinh thé long cua chdt dién hoat
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Dung dich cac chét dién hoat & néng d6 ,thép va dén néng d6 t6i han tao micell
hinh cau 14 dung dich déng huéng, céc tinh chat vat ly nhu d§ nhét, chi so khuc xa...
nhu nhau theo moi huéng. Khi nong do chat dién hoat téng 18n cic micell hinh cau tap
trung thanh cac micell hinh try, hinh que. Nong d9 tang cao hon nita cac micell hinh tru
c¢é thé xép hang sat nhau tao khdi sdu canh tach ra thinh mét pha mdi, goi 1a pha xCp
dong tryc (hinh 8.10a). Ti€p tuc néng cao ndng do pha thir hai dugce tao thanh goi la pha
x€p 16p, c6 cau truc cac 16p song song (hinh 8.10b). C& hai pha nay tach ra khoi dung
dich ¢ trang thai tinh thé long,

Cée tinh thé long 1a hé bit ding hudng, céc tinh chét vit ly thay d6i theo cac
hudng khac nhau. Vi du tinh thé 16ng chi chay theo hudng song song vai truc cac micell

hinh try & pha x€p dong truc hodc song song v4i cac 16p micell & pha xép 16p. Tuong tu
nhu vy, mit phing clia anh sing phén cuc bi quay khi truyén theo cac hudng nay.

Phan phan cuc

Phan khéng
phén cuc

Hinh 8.10. So d md ta cAu tao cia hai dang tinh thé 16ng thudc pha xép dbng truc (a)
va pha xép l6p (b).

C6 mdt sb chit dién hoat nhu céc este cua cholesterol tao ra tinh thé 1ong & dang
khac c6 tén goi 1a tinh thé 16ng d6i nhiét, khi nhiét d0 ting, trong mét khoang nhiét do
xac dinh, dung dich tré nén van duc. Vi duy, cholesteryl benzoat & nhiét dcf)71450C dén
179% 1a chét Iong van duc. Tén goi tinh thé 1ong van dung cho chat 16ng van duc nay
boi vi c6 mat cac manh véi cAu truc giéng nhu tinh thé trong dung dich. Sy c6 mat cac
nhém c6 d6 phan cuc cao trong chat dién hoat lam ting kha nang tao tinh thé léng.

. Qua trinh chuyén tir dung dich micell thanh tinh thé 1ong dugc mo ta trong gian
. d0 pha hinh 8.11.

Oleic polyoxyethylen

@)

* Nuédc

\ R\ DAu khoang
() M

Hinh 8.11. Gian dd pha ciia hé oleil polyoxy ethylen - nwéc - dau khoéng
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(Vung 1: nhii tu’cmg dau nwéc 6n dinh; viing 2 nhi twong; vung 3: dung dich micell déng huéng; vang 4:
gel; vung 5: pha xép dong truc; vung 6: pha xép Iop, viing 7: pha diu dang hwéng).

(©

Hinh 8.12. So' db mé ta ba dang cau triic cla tinh thé 16ng d&i nhiét. (a-dang xép hang 16p,
b-dang xép xen ké cling hwdng, c-dang xép cac 1&p riéng ddo hwéng).
Céch sdp xép céc phan tir chét dién hoat trong tinh thé long d6i nhiét thuong 1a
mot trong ba kiéu cAu tric sau day: dang xép hang 16p, dang xép xen k& cung huéng,
dang xép céc 16p riéng ddo hudng (hinh 8.12).

b. Liposom va niosom

Liposom 1 céc tinh thé léong ciu trac xép 16p tao thanh tir phospholipid thién
nhién nhu 14 lecithin tinh thé 16ng thuong cé dang hinh cau gdm mét 16p hodic nhiéu 16p
lipid kép chira nhin nude bén trong va cac ngan nugc nim gitra cac 16p lipid kép. Céc
dugc chét tan trong nude c6 thé duge phan bb vao trong liposom (trong nhén hodc trong
céc ngin nuée). Cac duoc chit tan trong nude cé phin so nude, cac duge chit tan trong
dau duoc phan b trong hposom md ta trong hinh 8.13. Liposom mdt 16p kép thudng cé
kich thuéc tir 100 dén 150 nanomet, céc liposom da 16p kép thudmg c6 kich thude tir
250 dén 450 nanomet.

Heé chét mang tao thanh bing cach phdi hop cholesteron, chat dién hoat khong ion
h6a mach alkyl don véi glyceryl c6 tén goi la niosom. Cac chit mang nay c6 tinh chét in
vivo gidng nhu liposom vé& mit phan b thube va céc 16 chirc kéo dai tac dung va bén
vimg trong qua trinh chuyén hoéa. Gidng nhur liposom, tinh chét ctia hiosom phu thudce
vao thanh phan cua 16p kép va phuong phap diéu ché. Niosom c6 ban chét khéng ion
héa nén it doc hon cac chit mang diéu ché tir chét dién hoat ion.

_Liposom dong vai trd nhu mot chét mang dugc chét, ¢6 kha nang dung nap gin
v6i td chirc dich can diéu tri. Véi nhing tinh chit riéng va dac diém vé cau tric hposom
dugc tap trung phan b6 vao nhimg t6 chirc cita co thé c6 k& hé nhur céc t6 chirc té bao bi
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ung thu. Do d6 liposom tao ra ché phim thubc tac dung téi dich nhim diéu trj khu tra,
nang cao hiéu qua diéu tri va giam do doc ctia thudc.
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©— Céc phan t& tan trong nwdc
' — Cac phan ti tan trong dau

— Cac phan t tan trong nuérc, cé phan SO’ NWGGC
nam trong pha dau

Hinh 8.13. So d6 cAu truc liposom chira ba I&p kép phospholipid phan cwc véi cac ngan nwée
, va nhan nwéce chira dwoce chét tan trong nwéce.

CAU HOI LUQGNG GIA VA BAI TAP
Cau héi
_ L. Trinh bay béan chit lyc hép phu vi phan biét hip phu vét 1y, hdp phu héa hoc,
hap phu trao d6i ion.

2. Trinh bay ndi dung co ban cua cac thuyét hip phu khi 1én bé mit rin, van dung
gidi thich 5 dang duong cong hap phu dang nhiét.

o3 Thjét 1ap phuong trinh Langmuir va so sanh véi phuong trinh Freudlich vé su
hap phu chat khi 1én bé mit ran.

4. Viét biéu thuc ctia phuong trinh BET vé hap phu da 16p chét khi 1én bé mit rén, trinh
bay nguyén tic img dung phuong trinh BET xéc dinh bé mit riéng ctia chit hip phu.

7 5. Trinh bay dic diém hép phu chét tan tir dung dich 18n bé mjt rin va cac yéu t6
anh huong.
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6. Thiét 1ap phuong trinh Langmuir vé hap phu chét tan trong dung dich va so
sanh véi phuong trinh Freudlich.

7. Nhan xét va so sanh su hip phu canh tranh hai chét tan trong dung dich 1én cing mét
trung tAm va 1én hai trung tAm khéc nhau dya trén phuong trinh hip phu ding nhiét. ‘

8. Viét biéu thirc cta céc phuorng trinh BET, Langmuir, Freudlich, va so sanh cach
xé4c dinh bing thuc nghiém céc hang s6 trong phuong trinh.

- 9. Trinh bay dic didm chu tao va phan loai chit hip phu trao dbi ion, nguyén ly
hap phu va img dung trong nganh dugc.

10. Viét biéu thirc cua phu:ong trinh Gibbs ve su hap phu trén bé mit 16ng, nhin
xét y nghia. B

11. Trinh bay dac diém cAu tric phan tir, mdi quan hé véi hoat tinh b& mat ctia
chit dién hoat, chi s6 HLB va cong thirc tinh.

12. Giai thich co ché 1am ting do tan va co ché nhii héa cia chat hoat ddng bé miit.
Bai tap

1. Luong khi hip phu N, trén than hoat (0,0946g) & -77°K phu thudc &p suét cia
N3 nhu sau: -

P (atm) 3,6 10,0 16,7 257 33,5 39,2 48,6
x (9) 0,0119 0,0161 0,0181 | 0,0192 0,0195 0,0196 0,0199

a. Pudng ding nhiét thu dugc c6 dang duong Langmuir hay duong Freudlich.
b. Hay tinh cac hing sb trong phuong trinh duong déng nhiét.
Pép s6: x/m =Kp'™, K=0,0895 1/n=0,271 |

2. X4c dinh bé miit riéng ctia than hoat tinh ngudi ta hép phu methanol 1én than &
2930K Ket qua tim duge V,= 176,6 cm3/g Hay tmh bé mat riéng cua than hoat biét
ring mdi phan tir methanol ¢é tiét dién ngang 20. 10™cm?.

Dap s6: 949,7m /g

-3 Két qua do sur hép phu cia acid acetic trén than hoat & nhiét d§ phong thu duoc
cac sb lidu (thé tich chung 200ml):

séthi |  Néng do acid acetic Néng d6 acid acetic . Lwong than
nghi¢m (mol/L trwwére hép phy) (mol/L & can bing) - (9)
1 0,503 : 0,434 3,96
2 0,252 0,202 3,94
13- ‘|o126 0,0899 “4,00°
4 0,0682 0,0347 | 412
15 0,0314 | o00113 4,04
6 0,0157 | | 0,00333 4.00
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Tinh céc hing sb K va 1/a theo phuong trinh Freudlich.

Dap s6 : K=0,28; 1/n=0,355

4. Do nghleng t61 han cta dudng biéu dién stc cing bé mit ¢ phu thudc vao InC
cia mot chét dién hoat khong ion héa & 23% tgo, = do/dInC = -5,2937 dyn/cm. Tinh

ndng do chat dién hoat thira du trén bé mat dung dich va dién tich bé mit chiém bdi mot
phan tir chit dién hoat nay.

Péap s6: C =2, 15 10" mol/em?. S = 77.10" cm*/phan tir.

5. Stc cang be mit (o) cia dung dich chét dién hoat & 25%C thu duogc sb heu khi
do & cac ndng d6 (C) khac nhau nhu sau:

c.10* 0,1 1,0 2,0 50 8,0 10,0 30,0
(mol/L)
o (mN/m) | 638 46,4 411 33,5 30,1 29,2 29,0

Hiy tinh ndng d6 micell t6i han va dién tich chiém bai mét phén tir chit dién hoat.
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Chuong 9
HE PHAN TAN

MUC TIEU HQC TAP

1. Phdn biét duwoc dic diém chinh ciia ba loai keo.
2. Trinh bdy dwoc tinki chdt quang hoc, tinh chdt dong hoc ciia hé keo va cdc tmg dung.

3. Trinh bay duoc tinh chdt dién hoc clia hé keo, cdu tao tiéu phan keo, dién thé trong
lop dién kep cla tidu phdn keo. Viét dwoc biéu thirc cia dién thé Zeta, nguyén tdc
xdc dinh, y nghia va ttng dung trong dugc hoc.

4. Phan tich dwoc luc twong tdc gitka cdc tieu phdn keo, diéu kién bén vitng ciia hé keo
va cdc yéu to anh huong.

5. Trinh bay duoc cde phuong phdp diéu ché va tinh ché keo.

6. M6 ta duwoc dic diém thanh phan ciia hén dich va nhii twong. Phan tich duoc diéu
kién bén vitng ciia hén dich, nhii tirong va cdc bién phdp on dinh.

7. Trinh bay dugc cde phiong phdp diéu ché hon dich, cdc phuong phdp diéu ché nhii
tuong, nguyén nhdn khong thanh cong khi diéu ché.

Ly thuyét va k§ thuét didu ché cac hé phan tan 14 kién thirc quan trong dbi véi cac
dugc si béi vi cac dang thudc 13 cac hé phéan tan. Hé phan tan dugc chia thanh ba loai
theo kich thude tiéu phan: h¢ phan tan phén tir, hé keo va hé phén tan tho. Hé phén tan
phan tir 13 hé dong thé (dung dich tht) da dugc néu trong chuong 2. Céc tinh chit héa
1y ctia hé keo va hé phén tan thé dugc trinh bay trong chuong nay.

- . R » . 7oA ~ ‘ z A ’
Ddc diém cua ba loai hé phdn tan cé thé duge so sanh nhu sau:

. — H¢ phdn tdn phdn ti: kich thuge tleu phén phéin tan nhé hon nanomet, khong
quan st dugc bang kinh hién vi dién ti, khuéch tan nhanh,

— Heé phdn tdn keo: tiéu phén c6 kich thuée tir Inm dén 500nm, c6 thé quan sat
duoc bang kinh hién vi dién tir, khuéch tan rit cham.

— Heé phdn tdn thé: tiéu phan c6 kich thuée 16n hon 500nm, cé the quan sat bang
kinh hién vi thudng, khong khuéch tan.

1. HE PHAN TAN KEO

Tir "keo” xuét phat tir gbc chit Hy Lap "kolla" (dinh) @& chi tinh dinh bam cta céc
chit v6 dinh hinh khac vé6i trang thai rdi rac ctia cac chat & dang tinh thé. Thommas
Graham 13 ngudi ddu tién quan tdm nghién ciru trang thai keo tir ndm 1861.
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1.1. Phan loai hé keo

Dua trén tinh cht than véi méi trudng phén tan cta tiu phén, hé keo ¢6 thé dugc
chia thanh ba loai:
1.1.1. Keo théan dich

— Pha phén tan bao gbm cac tidu phén cac phén tir 16n ctia cic chit hitu co, cac
polyme c6 kich thuéc tiéu phan keo.

— Qud trinh phan tn tiéu phin phén tir vio méi trudong tu xay ra.
— Phén tir cia pha phan tan dugc solvat hoa.

— D4 nhét cha hé tang nhanh khi ting ndng dé tiéu phén, hé c6 ndng d6 cao c6
thé chuyén sang dang gel.

= Keo than dich c6 46 bén trang thai tdp hop cao, khéng bi anh hudng bai céc

chat dién li.
1.1.2. Keo so dich

— Pha phén tén thuong 13 céc tidu phan két tua tir chit vo co.

— Tiéu phén phan tan khéng tuong tac hoic tuong tac rit yéu (solvat hoa) véi cac
phén tir ctia méi truong phén tan.
. - Qua trinh phén tén cac tiéu phén vao méi truong khong tw xay ra, can cb hre
phén tan va chat gy phén tan.

— D) nhét cta hé tang khong nhiéu khi ting ndng do tidu phan phan tan.

~ Keo so dich khéng 6n dinh trang thai tip hop khi ¢4 mit luong nhd cac chét
dién 1.
1.1.3. Keo micell (keo Iwéng than)

Pha phén tan gdm céc tiéu phan (micell) do nhidu phan tir chit ludng than kich
thudc nho tap hop thanh.

Phén than nuéc hay pha‘“ln than dau dugc solvat héa phu thudc vao méi truong
phén tan la nuéc hay khong phai nude.

Qua trinh tap hop tao ra tiéu phan keo (micell) ty xay ra khi ndng d6 chét ludng
thin vurgt qua ndng d6 micell téi han.

. D0 nhét cua hé keo ting theo su ting n6ng d6 chat Iudng than, sb luong va tinh
bat doi ximg cua micell.

_ Trong moi trudng phén tan la nudce ndng do micell t6i han giam khi c¢6 mit cac
chat dién li, c6 thé bi két von khi ndng do chét dién li cao.

Nbng d6 micell t6i han ctia hén hop (cmc) trong hé c6 chira hai chat ludng than
- duoc tinh theo c6ng thirc sau:
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1 X, X, -
= + ©.1)
cme - cmc, CmC, - .

Trong do, cmc, va cme; 1a ndng dd micell téi han cta chét ludng than 1 va 2 o
ndng d6 mol riéng phan Xi, Xs.

1.2. Tinh chét quang hoc cuia hé keo

1.2.1. Tinh chét tan xa 4nh séng cua hé keo

Khi chiéu chim tia sang di qua hé keo s& xuat hién médt ving sang hmh nén cut
* trong hé keo twong g vi tri chum tia chleu qua, do cac tiéu phan keo tin xa anh sang.
Hién tugng nay dugc goi 13 hiéu tmg Faraday - Tyndall. |

Su tan xa anh sang cta hé keo 1a do su phan xa, nhién Xa va hu}‘fnh‘ quang anh
sang ctia hé keo. Su phan xa anh sing xay ra trong truong hop kich thude hat keo 1on
hon nhiéu 14n so véi budc séng ciia anh sang toi. |

Néu kich thuéc hat keo nho hon d6 dai budc séng anh sang toi, anh sang bi nhiéu

xa. Nghia la anh sang bi ubn cong khi vong qua hat, cic 4nh sang don sac gibng nhu ctia
tia t6i nhung ty 1€ cuong do gilta cac vach phd bi bién dm

Céc hat keo c6 thé hip thu anh sang, néu hat keo dudi tic dung cua anh sang bi
kich thich chuyén dén trang thai ning luong cao hon, khi chuyén vé muc cii s€ phat ra
mot anh sang c6 d6 dai song khac. Hién twong dé 13 huynh quang, ty s6 cuong do céc
don séc va cac vach phd thay di khac so véi anh sang toi.

1.2.2. Ung dung tén xa xac dinh khéi lwong céc chat phén ti I6m c6 kich thuéc
tiéu phan keo

Dua vao tinh chét tan xa anh sang c6 thé x4c dinh duoe khéi luong céac chét phén tir
16n co kich thuée tiéu phan keo nhu d& néu trong chuong polyme (chuong 7, muc 3.3).
1.2.3. Phwo'ng trinh Raylelgh vé cu’o'ng d6 anh sang tan xa cua hé keo

Néu hat- keo hinh cau, khong dan dién, phan tan & ndng d6 lodng, sy phu thude
chia cudmg d6 anh sang tan xa vao d6 dai budc séng anh sang t6i va cac tinh chit ctia hé
keo dugc bidu thi boi phuong trinh Rayleigh:

(" -no’ ) +cosa)(NV2]
n02 2 L 24

f '(9.2)'

M =‘Io

" Trong d6: I- Cudng d6 4nh sang tan Xa (con goi 1a anh sang. khuéch tan), I -
Cuodng d 4nh sang té1, ny Chlet sut cta pha phan tan, ng - Chiét sult ctia moi trudmg
phén tan, N - Nong dd tinh theo s6 tiéu phan keo, V - Thé tich tiéu phéan keo, 1 - P dai

buéc séng anh sang o1, « - Goc tao boi hudng cua anh sang t6i va anh sing tan xa, [ -
Khoang cach tir tiéu phén keo dén ngudn nhan anh sang tan xa.
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Phuong trinh Rayleigh c6 dang don gian:

" 22 '
I=LLKNV? VU K:(”l ho )(1 +cosa ) 9.3)
2 ‘1244
no

Néu cac thong sb trong hing s6 K khong thay ddi trong céc 14n do.

1.2.4. Nguyén tic ciia phwong phap do d6 duc xac djnh néng dé tiéu phén keo
Nguyén tdc ciia phép do va thiét bi nhu sau

Cho chum énh sang cung chleu cuong dd I nhu nhau vao 2 cuvet dung hé keo
chuan A co ndng do C4 va hé keo B can x4c dinh ndng d6 Cjp tinh theo sb tiéu phan hay
theo khéi luong.

Bang cach thay dbi chiéu cao cot chira hé keo trong 2 cuvet dé diéu chinh cudng
d6 anh sang khuyéch tan nhén tir 2 cuvet bing nhau:

Khi o LK N, Va’ - I.K N V5~ 09

Hai hé keo c6 cung kich thudc tiéu phén, ciing pha phan tdn va mdi trudng phin
tan. Khi d6 VA = Vg, va cung hé so K ta co Ny = Np.

Hai cuvet c6 cung tiét dién S, khi thay dbi chidu cao s& diéu chinh dugc the tich hé
keo dé 2 thé tich nay cé cung s6 tidu phén keo tao ra cuong do anh sang khuyéch tan tir
2 cuvet nhu nhau. Nhu viy:

Khi Ny= Ngtacd Cy. hyS=Cp hBShayCAhA—CBhB
Suy ra Cyhy : S - 95)

B~ hB
So db nguyén tic may do d6 duc nhu sau (hinh 9.1):

Thi tredng

oaEET 3
» 1| Ngubn sdng,

by,

Hinh 9.1. So 46 nguyén tic may do do duc
(A - Hé keo chuén, B - Hé keo can xac dinh ndng do)
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1.3. Tinh chit déng hoc cua hé keo

Tinh chét d6ng hoc cua hé keo lién quan truc tiép hodic gian tlep vOi su chuyen
dong cua cac tiéu phén phén tan, bao gbm: chuyén déng Brown, khuéch tan, sa ling,
thAm thiu, dd nhot. Ap suét thAm thiu va d6 nhét d3 duge néu trong chuong 7 muc 3.2,
vi polyme ¢6 kich thuéc phan bd trong ving kich thuée tiéu phéan keo.

1.3.1. Chuyén déng Brown

Chuyén ddong hdn loan cua céc tidu phan keo (chuyén dong Brown) dugc nha thyc
vét hoc Brown phat hién ra khi nghién ctru phin hoa. Nguyén nhan cta chuyén dong
Brown 13 do chuyén dong nhiét cua cac phén tir méi truong phén tan tac dong khong
deu tir cac phia vao tiéu phan keo.. Khi tiéu phan keo di chuyen dén mot vi tri moi lai
tiép tuc bj tac dong nhu vay, khién tc dd va huéng chuyén dong ciia tiéu phan ludn
lubn thay dbi. Téc @ chuyen dong Brown giam khi kich thuoc tiéu phan tang, khi d¢
nh6t moi trudng tang. Néu cho thém céc chét 1am ting dd nhét dén mitc ndo d6 s& 1am
ngimg chuyén déng Brown.

Pic trung cho chuyén déng Brown 13 quing duong dich chuyén trung binh (A):
| )2 A, . . .
A= Z—‘ A= Z—’ , trong d6 A, 1a quing duong dich chuyén cua ti€u phan
n .
trong bude dich chuyén i, n 14 s6 14n dich chuyén,

1.3.2. Sw khuéch tén

Su khuech tan cia cac tiéu phéan keo tur xay ra tir noi ¢6 ndng d6 cao dén noi nong d6 thip cho dén
khi ndng do tiéu phan trong hé nhu nhau & moi noi. Su khuéch tan 12 két qua truc tiép cta chuyén dong
Brown.

Sy khuéch tén tuan theo dinh lujt Fick: ‘ _
%4 __pgd< ©9.6)
dt dx

Trong dé 4 13 tée d6 khuéch tan (luong chit khuéch tan q trong mét don vi thoi gian t) qua dién
qt .
tich S; D - hé s6 khuéch tan; 9C. 1a gradient néng d6 theo huéng x.

Néu hinh dang tiéu phén keo ghn gibng hinh ciu, D dugc tinh theo céng thirc Sutheland:

p=_FT_ holc theo Stockes - Einstein p,_ _RT
6nr . 6anrN

Trong d6 & - hang s6 Bozlman, n 46 nh6t moi truong, # - bé.n kinh tiéu phan hinh ciu, N - sb
. Avogadro, R- hiing s6 khi ly tuéng, T- nhiét do tuyét dbi.

Tir thue nghiém xé4c dinh duge D c6 thé tinh dirgc khdi lrong phén tir cc tidu phan gin hinh cdu
nhur albumin tritng, hemoglobin theo biéu thirc:

_RT_[4zN .7
T AR ‘
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Trong d6 M - khdi luong phén tir, v- thé tich riéng (gin ding) cm’/g cha tidu phan thu dugc tir
phép do ty trong. Cac phuong trinh trén cho thy tiéu phin c6 tbc d6 khuéch tan giam khi ting kich
thudc, ting d6 nhét moi trudng, nhiét do giam. "

Bii tgp I

Hé s6 D ciia protein hinh cdu & 20°C 12 7,0.10cm?/s, v = 0,75 cm3/g, n = 0,01 g/cm.s. Hay tinh
khéi lwgng phén tir va ban kinh tidu phén protein.

3
Loi gidi: el (_1_)2 RTY _100.000 g/mol
162vi zN ) \ Dn

1.3.3. Sw sa ling
Téc d6 sa lang cia tidu phin hinh cAu'cé ty trong £ trong mdi trudng phén tan cé ty trong 0, ,
d6 nhét 77, duoc tinh theo cong thirc Stock:

2 ]
=2 p-p)g ©.8)

9,
Trong d6 g 14 gia t6c trong trrdmg,

Céng thirc trén 4p dung cho tiéu phén chiu tac déng ciia gia tbc trong trudng c6 kich thuédce 16n hon
500 nm. Néu tidu phan nhé hon 500 nm phuong trinh Stock bj sai 1éch do chuyén déng Brown tré nén c6
¥ nghia, 1am giam tac dong cua gia tdc trong trirdmg t6i tde do sa ling. Khi nghién ciru sy sa ling ctia hé
keo cn ding mdy siéu ly tim tao lirc tac dung I6m hon triéu 14n so véi e hat trong trudng dé tidu phin
tach nhanh ra khoi méi truong phén tan.

Trong qué trinh ly tim, tc dd sa ling duoc tioh theo phuong trinh:

y & _2rip-p)o’x 9.9)
dt 9,

Trong d6: thay gia t6¢ trong truong bing w’x 13 gia tc goéc (w 13 van téc goc, x 13 khoang cach tir
tiéu phan dén tam quay).

Swedberg d4 nghién ciru v& siéu ly tdm 4p dung trong sa ling dura ra thudt ngit hé s sa ling s dugc
tinh theo cong thic:
“dxidt

ds
@>x

(9.10)

Sau khi 14y tich phan trong khoang tir x, & thi diém ¢; dén x, & thoi diém ¢, ta thu duoc:
. In(x; 7x;)
B
o (t, -1)

_ Bing céch chup anh dé biét khoang céch tir x, dén x, trong 6ng ly tim ¢ thoi diém t; va ty, biét van
tdc gbc o = 2m.x ctia may ly tAm, c6 thé tinh duoc tbc d6 sa ling ciing nhu hé s6 sa ling.
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1.4. Tinh chét dién hoc cua hé keo

1.4.1. Tinh chét dién déng hoc ciia hé keo

Hién tuong dién dong hoc gin lién véi su di chuyén cua tiéu phan tich dién. Mot
s6 hién tugng dién dong hoc da ching minh tiéu phén keo tich dién nhu sau:

Dién di: 1a sy di chuyen cta céc tidu phéan tlch dién trong mdi truorng phan tan
dudi tac dong cua dién truong.

Dién tham: 1a su di chuyen cua dung mdi hay mdi trudng phan tan dudi tac dong
cua dién truong ngugc voi chidu chuyén dong clia tiéu phan phan tan tich dién.

Vi du dién hinh véi hé keo dét sét, tiéu phén keo tich_dién 4m di chuyen vé phia
cuc duong lam duc cot nude & dién cuc nay, moi truong nudce di chuyén vé cuc 4m lam
néng cao thé tich cét nude.

Dién thé sa ldng: trong cOt mdi trudng long c6 dit 2 dién cuc & phén trén va phan
dudi chia moi trudng, cac tiéu phén tich dién khi sa lang di chuyén tir cyc trén xudng
cuc dudi, tao ra hi¢u dlen thé giita hai dién cuc.

Dién thé chay: kh1 cho hé keo chay trong 6ng c6 mang thim tich dit & gifra 6ng,
céc tiéu phan phan tan bi gilt lai khong qua mang thdm tich khi cho hé phan tan chay
qua mang, chi c6 dung mbi hay méi truong phan tan chay qua tao hi¢u dién thé giitra hai
dién cuc dt & hai diu dong chay.

_Trong truong hop dién di va dién thim, tiéu phan tich dién va moi truorng di
chuyen dudi tac dong cua dién trudmg. Nguoc lai, trong trudong hop tao ra dién thé sa
lang va dién thé chay, su chuyen dong cia tiéu phan tich dién va méi trudmg tao ra di¢n
thé. Hién tuong tao ra dién thé sa ling nguoc voi hién tugng dién di. Hién tuwgng tao ra
dién thé chay nguoc v6i hién tugng dién tham.

7 Céac thuc nghiém da chirmg minh hé phén tan keo c6 bbn hién tuong trén ching to
tiéu phén keo tich dién.
1.4.2. Nguyén nhan bé mét tiéu phén keo tich dién

Cac bé mat rin dugce tich dién khi ti€p xuc véi dung méi phéan cyuc, do cac qua
trinh sau : C

Sy hod tan céc ion tir bé mit nho su solvat hod boi cac phan tir dung mdi.
Sy phdn li cua cac phén tir b& mit rén nhd anh huéng cua dung méi hoac do su

bién déi hoa hoc cua phén tir bé mit.

Sw hdp phu céc ion tir dung dich 1én bé mét do dir thira néng luong trén bé mit, su
hap phu tu x4y ra lam giam nang luong cua h¢. Trudng hop dién hinh 1a sy hép phu céc
chat dién hoat ion va cac polyme dién ly tir dung dich.

Céc nguyén nhan trén lam cho bé mat tiéu phan keo tich dién tir d6 tao ra 16p dién
kép trén b& mit tiéu phan keo.
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1.4.3. C4u tao tiéu phan keo

Helmonltz va sau d6 13 Gouy-Chapman (1910) da mé ta bé mat tich dién c6 thém
mdt 16p ion dbi ddu. Thuyét mo ta 16p dién kép nhu vay khong giai thich dugc nhidu
hién tuong xay ra trong hé keo (nhu anh hudng cua chét dién li &n db bén cta hé keo).

Nam 1924, Stern d4 bd sung thuyét cdu tao 16p dién kép mo ta day ¢t hon vé cAu
tao tiéu phén keo nhu dudi day.

a. Cdu tao 16p dién kép trén bé mdt tiéu phan keo

‘Theo Stern cac ion ddi dé'u,l véi dién tich bé mit duoc sép xép tao thanh 16p dién
kép gom 16p hap phu va 16p khuéch tan.

Lép hdp phu (con duoc goi la lop Stern): & sat bé mit rin l6p ion bi gilr kha chat
boi luc hip phu. Khi bé mit rin cta tiéu phan keo di chuyen 16p hap phu di chuyén
theo. TAm ctia 16p hip phu cach bé mat mot khoang & co dinh va bang ban kinh ion.
Dién tich cua c4c ion trong 16p hip phu trung hoa mot phin dién tich bé mit.

Lép khuéch tan: tiép theo 16p hép phu la céc ion khuéch tan do chuyen dong nhiét
tu do chuyén ddng trong mot 16p ¢6 bé day tuong dbi 16n, day la so ion can thiét dé
trung hoa hoan toan dién tich bé mat. Bé day cta 16p khuéch tan (d) phu thudc vao ban
chét, ndng d6 ion trong mdi trudng khuéch tan. M4t d6 phén b ion giam dén khi ra xa
bé mait.

Bé mdt truot: khi tiéu phén keo di chuyén, 16p hap phu di chuyén theo va truot
trén dung dich chét dién li, cho nén bé mit giita 16p hép phu va dung dich chua 16p
khuéch téan duge goi 1a bé mat truot. B& mat truot khong tach biét 1d rét bdi vi c6 mdt
phén nao d6 ciia dung méi lién két v&i bé mat tich dién ciing nhu véi céc ion va troy
thanh mot phan tich hop ctia hé dién dong. Tuy nhién bé mit truot c6 thé dwoc xac dinh
& khoang céch nho tinh tir b& mit Stern (hinh 9.2).

b. Dién thé trong Ip kép

Trén be mit c6 dién tich ¢” (dugc goi la dién thé bé mit). Trong 16p hép phu dién
thé glam tuyén tinh theo khoang céch tur bé mit dén tAm cua 16p hdp phu. Tai tAm cia
16p hip phu c6 bé mat Stern mang dién tich Pd (dién thé Stern). Dién tich giam dén bé
mit trugt c6 gid tri € hoi nho hon ¢z. Pién thé Zeta (§) dugc goila thé dién dong, do do
16n cia dién thé nay quyét dinh toc do di chuyén cua céc tiéu phan keo duéi tic dong
cua dién trudng. @, rit kho xac dinh nén trong thuc nghiém @, duoc thay béng gia tri &.

So dd minh hoa céu tao 16p dién kép va dién thé trong 16p dién kép véi bé mat
tich dién duong (hinh 9.2).
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— L&p khuéch tan
Lép hdp thy

Dién thé

I
|
|
I
|
I
|
|

. |
)
e .

! T——

I

‘ 5=  Khoanh cach
i

Hinh 9.2. So’ 34 minh hoa c4u tao 6p dién kép va dién thé trong 1&p dién kép
c6 bé mat tiéu phan tich dién dwong

¢. Quan hé gidta cdc dai lwgng ¢°, { va bé day 16p khuéch tin (d)

Théng thuong ¢” va £ cing du do 16p hip phu chua trung hoa hoan toan 16p bé
mit, dugc minh hoa trén hinh 9.3 (a) va (b). , ,
Mot sb ion dic biét (nhur chét dién hoat, chit dién li héa tri cao) c6 thé dugc hip
phu ndm giita b& mit rin va 16p Stern, lam giam hodc ting dién thé Stern O Néu cac
ion ndy cing ddu véi dién tich bé mit tiéu phan keo, di¢n thé Stern @4 s& 16n hon dién
thé bé miit gy (hinh 9.3a). Trudomg hop ion dic biét c6 dién tich trai ddu véi ¢0 s€ lam
cho g;va g nguoc déu véi @y (hinh 9.3b).

Thé dién dong ¢ ti 18 thuan véi.bé day lorp khuéch tan, do 1o cua ¢ va d quyét
dinh d6 bén vitng cua hé keo.

Khi cac chit dién hoat khdng ion héa duoc hép phu 1én bé mit tiéu phan keo bé
mat trugt s€ di chuyen ra mot khoang cach rét xa bé mat Stern, do d6 lam giam dign thé
Zeta xubng rét thip so véi dién thé Stern.
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Bé mét Stern \
Bé& mat Stern

Bé mit trugt

1
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®o ] Pq Bé mat trugt
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& oTT. Khoang céch @ '
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. 1 ]
! ]
1 1
' 1

< Khoang cach

(a) (b)

Hinh 9.3. Dién thé trong 16p dién kép, hap phu cac chét dién hoat va chét da hoa tri nguoc dau
(a), hap phu cac chét dién hoat cung du (b).

d. Nguyén tdc xdc dinh thé dién dong Zeta
Dién thé € dugc xac dinh béng thuc nghiém dya trén nguyén tdc cia hién tuong
dién di, tinh theo cOng thirc: :
_Y4m
E ¢
Trong d6 v 1a téc d6 di chuyén cua tiéu phan keo dudi tic dong dién truong

(cm/s), E - cuong d6 dién trudng (vol/cm), €- héng s6 dién mdi — statcoulomb®
Kdyn.cm®), n - 36 nhét ca mdi trudong (dyn.s/cmz).

¢ 9.11)

Theo dinh lust Coulomb: statvolt x statcoulomb = dyn.cm, do do:

cm/s « dyn.s | cm’

Pon vi do {= > >
statvolt | cm  statcoulomb” | (dyn.cm”)

= statvolt

Bai vi 1statvolt = 300 volt, miat khac don vi cia E trong mau sb cua vé phai
bidu thirc cuia ¢ 1a V nén cin dbi sang statvolt, mau sd dugc nhén voi 1/300. Két qua
gi4 tri cia ¢ khi ddi don vi s& duge nhan véi 300.300 V = 9.10* V hoac 9.10'mV, ta
c6 cong thuec:
vy

¢ 9.10"mV (9.12)

&

Pai lugng U=v/E dugc goi [ linh d6 dién di cia céc tiéu phén tich dién. D6
véi hé keo c6 méi truong phén tan 1 e & 20°C gid tri cua & = 141 v/ E, & 25° gia
trictal=128 v/ E.

C6 hai phuong phap thuong dugc dung dé xac dinh dién thé Zeta dua trén phép
do linh d6 dién di, tir 46 tinh dugc Zeta theo cong thirc da néu.
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* Phucong phdp vi dién di - siéu hién vi
Linh d9 dién di (U) cta tiéu phén keo dugc xac dinh bing thiét bi kinh siéu hién

vi theo d6i quing dudng di chuyen cta tidu phan theo thoi gian trong dién trudng giita
 hai dién cyc platin. So d6 ciia thiét bi dwoc mo ta trén hinh 9. 4

V1 du thiét bi do dién thé Zeta Phoremeter IV-CAD c¢6 cac thong sb: 36 din dién
ctia mau do tir 1 den 100 mS/cm; pH mau do tir 2 dén 11; nhiét @5 do: tir nhiét d6 phong
dén 40°; dién thé 100 - 255 V; cuomg d6 dong cua mach do tir 0 den 10m4; kinh siéu
hién vi dung tia laser dugc két ndi véi may tinh va phin mém xir 1i s6 liéu. Thiét bi do
dién thé Zeta tir -150 mV dén +150 mV.

* Phuong phdp dién di tdn xa laser : -

Linh d§ dién di (U) dugc xé4c dinh dua trén su thay d6i tAn s6 (AV') cua tia laser tan
xa voi nguon phat laser dung yén trong khi tiéu phén di chuyen theo hiéu mg Doppler

Ava, -

U= (9.13)

2nEsin—
Trong d6 A,la budc song cua laser trong chén khéng, n- .chié’t‘suét cia moi
truong, - goc tan xa, E - cudng do dién truong.
o Kinh hién vi

Binh dién di

-~ Hé keo tich dién dm

| |
Hinh 9.4. So d6 thiét bi do dién thé Zeta

Vi du thiét bi Zetasizernano ZS90 cé thé do hé phan tan vai mau do ¢6 d6 din
dién t5i da 300mS/cm; nhiét d6 do tir nhiét d6 phong dén 90°C; phan mem vi tinh cta
thiét bj cho phép x4c dinh phan b dién thé Zeta va phén b6 kich thiréc tiéu phan

e. M6 hinh va céng thuc cdu tao tiéu phén keo

Tiéu phan keo ¢6 ciu tao micell bao gdm: nhan keo, 16p hép phu (con goi 1a lop
Stern) va 16p khuéch tan tao thanh micell keo trung hoa vé dién. M6 hinh tiéu phén keo
duoc thé hién trén hinh 9.5.
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- = //.
e T _ - /,/
a. Trang thai tinh » b. Trang thai chuy&n ddng (di chuyén tir phai sang trai)

Hinh 9.5. Md hinh c4u tao tiéu phan keo

Céng thirc cAu tao duge dimg dé mo ta tiéu phan keo nhu sau :
* Trieong hop nhan keo tich dién duong

Keo Agl dugc ché tao bing cach vira khuiy vira nhd timg giot dung dich K7 1%
vao dung dich AgNO; (4gNO; thira du so véi KT'), tiéu phan keo Ag/ hinh thanh trong
phan Uung s& hép phu Ag", tao ra nhan keo tich dién duong theo nguyén tc wu tién hap
phu ion tao thanh bé mit dang c6 ndng do thira du trong dung dich. Tiép theo hép phu
NO;™ tao 16p hp phu (16p Ster). Lép khuéch tan 12 s& ion NOy™ con lai can thiét trung
hoa dién tich nhan keo. Cach viét cong thirc nhu sau: ‘

({imagl, ng)) (2 - INO5] XNO5)

Nhén keo Lép Stern Lop khuéch tan
Granul keo ticleién duong )
Micell keo trung hoe‘@@nr

* Truong hop nhdn keo tich dién dm

Ché tao keo Agl bang c4ch vira khudy vira nho timg giot dung dich AgNO3 1% vao
dung dich K7 (KI thira du so véi AgNO; ), tiéu phén keo Agl hinh thanh trong phan g
s& hap phu I, tao ra nhin keo tich dién 4m theo nguyén tic wu tién hip phu ion tao
thanh bé mét dang co ndng d6 thira du trong dung dich. Tiép theo hép phu X tao 16p
hp phu (16p Stern). Lép khuéch tén 1a s6 ion K* con lai can thiét trung hoa dién tich
nhén keo. Céach viét cong thirc nhu sau:

i[(mAglM),(n-X)KlLXg}

Nhankeo 1 Lép Stern Lép khuéch tan

Yo b, .
Granul keo tich dién &m )

o
Micell keo trung hoa dién

Vi du trén minh hoa nhan keo 4g[ tich dién do su hip phu. Trudng hop nhén keo tich
dién do su phan li cac phﬁn tir bé mit, cac hat keo SiO, 14 vi du dién hinh. Trong nudc SiO>
hinh thanh cic nhém bé mat =SiOH. Cac nhém nay & pH > 2 bi phan li thanh:
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=Si-OH==8i-O +H"

Nhém = Si—O" 1a nhém tao dién thé bé mit. Do d6 bé mit céc hat keo silicagel
thudng mang dién tich 4m. Cong thirc cau tao mét ticu phan keo SiO, c6 the viet nhu sau:

{[@ﬁ% n-x)H+] xH+}

Nhién keo Lép Stem Lop khuéch tan
. hd
Granul keo tich dién 4m

g

Micell keo trunMén

1.4.4. D6 bén trang thai tap hop cua hé keo

Céc tiéu phan keo phén tan trong mdi truéng long ch1u tac dong cua trong luc va
cac lyc tuong tac 13n nhau. _Trong mot hé keo khong bén vimg c6 thé xay ra hién tuong
keo tu: cac tiéu phén keo két tu lai thanh tiéu phan 16n. D6 bén vt ly cia thubc thudc hé
phan tan keo xét vé cdu trac hoéa ly duoc goi 1a dd bén trang thai tap hop, 1a kha nang
gitr duoc kich thude va ciu tric tiéu phan cling nhwr cach phén bd cac tiéu phan phan tan
nhur trang thai ban dAu.

* Dg bén ciia hé keo phu thudc vao ndim logi tuong tdc:

Luc ddy tinh dién; lyc hut van der Waals; su ‘nén 16p dién kép; su solvat hoa; su
can trg khong gian (phu thudc vao kich thude va cAu hinh cua phan tr trén bé mit tiéu
phén keo, lién két giira cdc phan tir polyme hép phu trén bé mat tiéu phan keo).

Ngoai ra 49 bén ctia hé keo con chiu 4nh huéng ca chét dién ly, moi trudong phan
tan va nhiét do.
Nam 1940, cac nha khoa hoc Deryagin, Landau, Verway va Overbeek da nghién

ctru lye day tinh dién va luc hut van der Waals giita cac tiéu phén keo dua ra ly thuyét
vé d6 bén cua hé keo (thuyét DLVO).

a. Luc tu'ong tac gitka hai tiéu phan
Trong ly thuyét DLVO luc tucmg tac (F ) bang téng cia luc hit (F;,) va luc ddy
tinh dién (Fy): ‘
F=F,+F, | 9.14)

b. Luc hiit van der Waal i

Hamaker la ngucn dAu tién thiét 1ap phuong trinh moé ta dinh lwong vé hc hut van
der Waals khi hai tiéu phan & gan nhau‘(hinh 9.6).

Al 24 2a% 1 R*~4d’
E’Z_E{Rz—4a2+ E R } ' ©13)
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Trong d6 R 1 khoang cach hai tim tiéu phén, a - ban kinh tiéu phan. 4 13 hang )
Hamaker, R = H + 2a v&i H 1a khoang cach hai mép tiéu phan. Khi kich thudc tiéu phén
tuong dbi 16m, H/a nhé, biéu thirc trén c6 thé don gian tré thanh:

Aa

= 9.16
AT (9.16)

¥

Hinh 9.6. So’ d4 hai tiéu phan keo & gan nhau.
¢. Luc dcfy tinh dién
Luc day tinh dién xuét hién khi hai tiéu phan & gin nhau 14 mét ham sé phuc tap
ctia khoang cach. Tuy nhién khi ¢, , 16p dién kép gifin xa 1én hon ban khinh tiéu phan
luc déy tinh dién c6 thé tinh theo cong thirc sau:

- 1
Fd = 27r.££0a¢)02.e Kﬂ.m (917)

Trong d6 ¢,¢, 1a hing s6 dién mdi tuyét dbi va twong d6i ciia méi trudng, @ -
dién thé bé mit tiéu phén, g - ban kinh be mit tiéu phan, K - nghich d4o ctia bé day lép
dién kép.

i (EEORT (9.18)

2
FZZC,Z,J

Trong d6 F'1a hang so Faraday, ¢; va z; 1a nong d6 va so dién tich ctia cac ion i
trong mdi truong phén tan.

Khi hai tiéu phan & rat gin nhau, H<<a cong thirc ctia Fyc6 thé don gian nhu sau:
F, =2xcc,ap, e (9.19)
Céc phuong trinh trén viét cho cac truomg hop dién thé bé mat @, khong thay dbi.

Thuc nghiém kho xé4c dinh duge dién thé khi ¢, , ciing nhu @, . Gi4 tri thuc nghiém gin
dtng nhét véi ¢, 1 thé dién dong Zeta.

297



-Dibu kién bén vitng trang thdi tap hop cua hé keo: trong h¢ keo theo xéc suAt sy
keo tu xdy ra chu yeu do twong tac gifra hai tiéu phan keo khi chuyen dong tién lai gén
nhau. De thiy 6 d1eu kién bén vimg cta hé keo cd thé phan tich db thi biéu dién su
~ tuwong tic giita hai tiéu phan trong trudng hop hé bén vimg trang thai tip hop (F> 0)
duoc md ta trén hinh 9.7. '

— Luc day (Fg)

Hang rao nang lugng (Thé nang)
Luc tuong tac (Fr)

o v Khoang cach

AN

- Luc hat(Fa

[=)

€¢—— Luctudng tac

1
—

Hinh 9.7. Db thi biéu di&n sy twong tac gitra hai tiéu phan
trong trierng hop hé keo bén virng trang thai tap hop
Khi ¢,, ¢ dt 16n, lyc ddy 16n hon lyc hut, luc tuorng tac tng cong (F> 0) 1a Iy
d4y duogc coi 1a hang rao ning lugng, ngin can cac tiéu phan khong tién lai gin nhau dé
keo tu, bao vé hé keo bén vimg,

Khi kich thudce tidu phan keo cang nho, hé keo cang bén vimg boi vi dong nang
cta tidu phan cang nho, khong du lon de vuot qua hang rdo ning lugng. Mt khac, néu
bé day 16p khuech tan lon cac tiéu phan tir khoang cich xa da day nhau, & khoang cach
ndy lyc hat yéu, cac tiéu phan khong bi keo tu.

Nhu vay diéu kién bén viing trang thdi tdp hop ciia hé keo 1a dién thé bé mit ¢,,

dién thé Zeta & va bé day 16p khuéch tan phai dii 16n, kich thuorc tiéu phén keo phai du
nho. Hé phén tan keo bén vimg khi ¢6 ¢ khoang 30mV va rat bén vimg khi € c6 gia tri
50 - 60 mV. |

P4 thi bidu dién luc twong tac gifta cic tidu phan con goi 14 dudng cong thé ning
theo khoang céc gitta cac tiéu phan dugc mo 4 trong hinh 9.8.

- Phuong trinh cta Fag, va Fiu cho thiy luc diy cia 16p dién kép co mdi quan hé

" v6i khoang cach hai tiéu phan (H) 1a ham mii e**. Trong khi d6 iwc hit van der Waals
ty 1€ nghich véi H.

0 khoang céch nho gifra cac tidu phan luc hit chiém wu thé. O khodng céch trung
binh lyc diy tinh dién chxem uu thé. Thong thuong dudng cong thé ning c6 mdt cuc
tidu & khoang cach nho, tiép & 1a cuc dai & khoang cach trung binh. Tuy nhién dudng
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cong thé ning con phu thudc vao gié tri clia Fy va F), trong timg h¢ phan tan. Neu F;16n
hon Fj, va Fr du 16n de théng dugc nang lugng chuyén dong nhiét cia cac tidu phan hé
keo s& bén vimg, cac tiéu phan luén ludn & trang thai phan tan khong ket tu lai véi nhau.

R
= Cyecdail
&) J/
g
g
2.
= |
05 .
\/ Khoang cich
< , v
Cyc tiéu 2

¥ 4
o Circ tien 1

Hinh 9.8. D6 thi biéu dién duong cong thé ning theo khoang cach

budng cong thé ning c6 thé c6 mot cue tiéu thir hai & khoang cach tuong d6i 16n
giita cac tiéu phan trong truong hop bé mit tiéu phén hip phu céc polyme hodc cac chit
dién hoat c6 su lién két giita cac phan tir nay. Néu nhu cyc tiéu nho hon dong nang cac
tiéu phan ludn tach khoi nhau khéng c6 sy két tu. Mit khéc cuc tiéu thir ha1 clia thé
nang cé thé tao lién két 1ong 1¢o giita cac tiéu phan tao ra su két tu toi xdp, tiéu phan dé
dang phén tan tré lai trang thai ban déu.

D6 16m clia cure tidu thir hai phy thude vao kich thude tleu phan. Péi véi tleu phan
nho khi luc tuong tac diy du 16n cac tiéu phan s& khong thé tlen vao vung cyc tiéu thir
nhit vi khong tao ra cuc tidu thir hai. D& xay ra su két tu toi xp & cuc tiéu thit hai ctia
dudng cong thé ning tiéu phan phai c6 ban kinh tir mot micromet tré 1én.

Ngoai nhitng yéu t§ thudc vé cAu tao tidu phan keo, dd bén cua hé keo con phu
thudc vo ban chat ciia méi trudng phan tan, sw c6 mit cac chit dién ly, cac chit dién
"hoat, cac polyme than nudc, nhiét do... :

d. Su nén Iop dién kép
Khi cho thém chét tan néi chung va cac chit dién ly néi riéng véi nong dd cao

cac chét nay s& khuéch tén di chuyén tir dung dich vao bé mit 1am cho céc ion cia 16p
khuéch tan bi di chuyén vio trong (16p khuéch tan bi nén). B day lop. khuéch tan s&
giam. Can bang giira hai 16p hip phuvalop khuéch tén thay d6i, mét sb ion trong lop
khuéch tan s& tham gia vao 16p hap phu. Keét qua 1a dién the Zeta va bé day 16p khuéch
tan giam, 1am hé keo kém bén vimg,

d Anh huéng cia chét dién li tro

Chét dién li tro khong phan img véi cac chét trong hé keo, khong bi hip phu lén
bé mit rin ciia nhan keo, do d6 khong 1am thay d6i ¢, (thé bé mit).
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~ Chét dién li tro c6 thé anh huéng dén 16p khuéch tan va thé dién dong &. Luong nho
chat dién li tro cho thém vao hé it ‘téc dong toi do bén vimg cuia hé keo. Khi thém lugng lon
chat dién li tro hé keo s& khong bén vimng do 16p khuech tan bi nén, b€ day 1op khuech tan
giam, can bing gitta 2 16p hip phu va khuéch tan thay dbi 1am giam thé ¢,
e. Anh hedng ciia chdt dién li khéng tro
Chét dién li khong tro c6 thé thim nhap, lién két v6i bé mit ran ctia nhén keo, tac
dong vao 16p bé mat, 16p hap phu va 16p khuéch tan. Luong nho chét dién li khong tro

cung dAu cho thém vao hé, 1am ting d6 bén cta hé keo, do lam tang wm, & va bé day lop
khuéch tan. Néu thém chét dién li cing du véi nhén keo dén lugng da lon 16p khuéch

tan bi nén, s& lam giam d va C , lam giam do bén cua h¢ keo.

Khi thém luong nhé chét dién li nguoc déu véi dién t1ch nhan keo, s€ lam giam
manh @, § gay keo tu. Néu tiép tuc thém mét lugng chét dién li nguoc ddu t6i mixc co
thé lam d6i dau dién tich ti€u phén keo, hé keo c6 thé duge phén tan trd lai nhung
khéng dugc nhu trang thai ban dau.

Néng dj t6i han gdy keo tu 1a ndng dd cua céc chét dién ly du dé 1am két tu cac tiéu phén keo.
Phuong trinh toan hoc d tinh ndng d¢ t6i han keo tu dugc tinh tir phuong trinh cta hre déy va lyc hit.
Luyc tuong tac 13 téng clia hre dy va hre hiit tinh dugc nhur sau;

Fom 3»2m<:aRqu0 o H aA 9.20)
T e “ 12H o

Ndng d6 tdi han keo ty xay ra trong diéu kién Fr = 0 va dFy/dH = 0 cho ciing mot gié tri cia H:

Fr=F,+F,=0 - 9.21)
% - _KF, - %: 0 - (9.22)
2p2 2 7
Thay phuong trinh (9.22) vao (9.21) ta 6 K = Eﬁ”%f‘”z{_% (9.23)
. ez

- ,
Tuy nhién bé day 16p dién kép c6 bidu thiuc K =(2e2ch2 )2, v6i k trong vé phai 14 hing sb
ekT .
Boltzman, tir 36 rit ra néng d6 t6i han keo tu ¢6 biéu thic:

-39 o .
Cléihaneoty 3841Mm ol /L (924) -

A*2¢

- Phuong trinh trén chi ra néng d6 t61 han keo tu ty 18 nghich vai 2. Thyc nghiém xic dinh néng <’i6

t6i han keo tu phu thuge nhiu hon vao sb dién tich ion so véi gid tri du bao-céa phuong trinh ly thuyét.
. Phuong trinh 1y thuyét str dung cho didu kién 1i tuéng tinh ca sw hap phu ion dic biét, va su solvat héa.

Cac polyme tan trong méi truong phén tan cé thé 1am téng d6 bén ctia hé keo do duge hip phu 1én
bé mit tidu phan. Néu cac polyme c6 dién tich cing dau v6i tiéu phan keo lwc ddy caa lép dién kép sé
tang 1én. Mgt khac cac polyme hép phu trén bé mit tidu phan con c6 thé tao lién két yéu glt’ra cac tidu
phéan. Tuy nhién, cac yéu t6 nay khéng thé tinh Va0 c4c biéu thirc clia lyc tuong tac.
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S Sw can tro khong gian

Thuat ngir on dinh khong gian (lam 6 én dinh do can tr& khong glan gitta cac tleu
phén keo) dugc dung dé md ta co ché polyme hép phu 1én bé mit tiéu phan gép phan
lam ben hé keo. Khi cac tiéu phan c6 16p hap phu polyme hydrat héa cham nhau, su
phan hip phu c6 thé xay ra 0 diém tlep xtc. Ning luong tu do ciia phan hép phu 14
duong lam ting luc diy va d6 6n dinh cia hé keo.

Khi céc tiéu phan va cham, céc lorp hydrat héa ép vao nhau nhung khong dan xen
nhau, ddc bi¢t khi méi truong la dung mdi hoa tan tbt polyme. S6 cAu hinh c6 thé ¢ cia
céc polyme trong 16p hdp phu s& giam di két qua 1a bién thién entropy 4m va lam ting
nang lugng tu do.

Su day gitra céc tiéu phan va @6 6n dinh cua hé keo duoc tdng 1én nho hiéu ung
dan hdi. Mat khac néu méi truorng phan tan c6 it dung méi, 16p hdp phu gifra cac tiéu
phén c6 thé dan xen vao nhau va két dinh. .

Tuy nhién cac tiéu phan ddy nhau hay hit nhau con phu thudc vao tuong téc giira
moi trudng phéan tan véi polyme va tuong tic gitra polyme véi polyme.

Trong hé phén tan ¢ sy hip phu polyme 1én bé mat tiu phan hé ¢ thém lye diy
do tuong tac khong gian (F}) lam ting d6 6n dinh cua hé keo, khi do

Fr=F,+F;+ F; (925)
Luc déy do can tré khong gian dugc tao ra chiu anh hudng ctia hai yéu td:
— Kich thuée va cAu hinh ctia cac phan tir polyme hip phu trén bé mat tidu phan.

~ Sy tang 4p sut thAm thau do ndng d6 cua mach polyme ting 1én trong vung
Xen phu, va su giai phong cac phan tir nude hydrat hda vao moi trudng phan tan.

D6 thi thé ning tuong tac giita hai tiéu phén c6 luc tuong tac khong gian dugc md
ta trén hinh 9.9.

Lyc tuong tac khong gian duoc tinh theo thé tich hai chom cAu xen phu cia hai
16p hip phu c6 bé day & va khoang cach H giita hai tiéu phan c¢6 ban kinh a (hinh 9.10):

2
F = 27 (5——) (3a+25+—j (9.26)
3 2 2

F F

Khodng cach Khoang cach

' (@) : (b)

Hinh 9.9. D6 thj thé néng tuong tac gitra hai tiéu phan c6 lyc twong tac khéng gian
(a-khéng c6 Iwc day cia Iop dién kép, b-co Iwc day cla I6p dién kép)
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Su c6 mat ctia cac phén tir polyme bao quanh tiéu phan c6 bé day 16n tao ra sy
tuong tac khong gian & khoang cich xa hon mot nira khoang cach hai mép tiéu phan
(H/2). Két qua tao ra dudng cong thé nang c6 cyc dai 16n hon va & khoang céch xa hon
khi hé phéan tan chi c6 luc day tinh dién, lam tang do bén hé keo. ’

" Hinh 9.10. So d5 mo ta sw xen phu clia hai tiéu phan
- Ngoai vai tro lam ting hang rao thé néng nhu trén, cac phép‘ tr polyme con tao
cAu ndi lién két yéu gitup cho hé phén tan khi c6 sy két tu s& toi x0p, de dang phén tan
tré lai cac tiéu phan tu do nhu trang thai ban dau (hinh 9.11).

~ Hinh 9.11. M@ hinh cu néi polyme than dich gitra c4c tiéu phan keo -
g. Su hydrat héa

Su dan xen ctia cdc mach polyme xay ra & diém va cham gy ra bién dbi enthalpy
va entropy. V& mit nhiét dong hoc su 4n dinh khéng gian c6 thé duogc giai thich boi
nang luong tw do Gibbs (AG = AH - TAS). Dé hé phén tan keo 6n dinh can thiét AG >0,
nguoc lai dé géy keo tu chn thiét AG < 0. Hé phan tan 8n dinh khi AH> 0 va AS <0 (su
dn dinh enthalpy va entropy). Khi cac mach polyme trén bé mat tiéu phan dan xen nhau
mdt sb phan tir nuéce lién két trong mach cé thé duge giai phéng. Céc phén tir nudce lién
két trong mach c6 mic d6 tu do kém hon cac phan tir nude trong moi truong, cO nghia
14 qu4 trinh cén cung cAp ning luong, két qua 1am cho bién thién enthalpy AH > 0. Tai
ving twong tac va cham entropy gidm nhimg khi cdc phan tir nuGc tu do entropy tang
1&n nhiéu hon. Khi cac mach polyme dan xen murc do tu do cua cAu hinh bi giam di va
bién thién eritropy nho hon khong (AS < 0). '
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(b)

-
...

. Céc phan tir nwéc
gidi phéng
Hinh 9.12. Sy 4n dinh enthalpy: (a) c4c tiéu phan c6 mach polyme hydrat 6n dinh dwoc hydrat
héa va (b) céac tiéu phan c6 mach polyme dan xen vao nhau giai phéng cac phan ti nwéc
H¢ phan tan keo 4n dinh & mot nhiét d6 nao do, dd 6n dinh phu thudc vao nhiét 46
6 ma 6 d6 AG =0 tnrkhi AH>0va AS<0. NéucéhaidailuqngAHvéASlénhonO
khi dun néng trén nhiét d6 6 hé keo s& bi keo tu do AH < TAS. Néu AH va AS nhé hon
0 khi l1am lanh h¢ phén tan dudi nhiét dd 6, hé s& keo tu do AH > TAS. Hinh 9.12 mé ta
qua trinh 6n dinh enthalpy.

h. Yéu té méi truong phdn tén

Dung méi hitu co ¢6 d9 phan cyc kém so véi nude, do do khi thém dung méi hitu
co vao moi truong phén tan s& lam giam sy phén li cta cac phan tir, giam dién tich bé
mit @y , tir 46 d6 bén cta hé keo kém hon. Dung méi hitu co cé d§ nhét thép lam giam
dd nhét cia mdi trudng, céc tiéu phén s€ ¢6 dong nang 16m, dé gay keo tu hon. pH ciia
moi truong cd thé anh huéng gian tiép nhu 1am thay d6i d6 phan ly, lam tang hay giam
ndng do chit dién ly, tir d6 anh huéng t6i thé Zeta. Trong méi truomg c6 pH khong thich
hop cac polyme c6 thé bi phan hiy lam gidm d6 nhdt, 1am giam d6 6n dinh cta hé keo.

i. Yéu t6 nhiét do

Nhigt d6 tang lam ting qua trinh phén hip phy, lam giam dién thé . Nhiét do
tang con lam giam d6 nhot moi trudng, tng toc d6 chuyén dong ti€u phén, do d6 lam
giam d4 on dinh cta hé keo.

1.5. Cac phwong phap diéu ché va tinh ché hé keo
1.5.1. Cac phuwong phép diéu ché hé keo

Hé keo 12 hé phan tan ¢6 kich thudc tiu phan phén tin khoang tir 1 nanomet dén
500 nanomet.

C6 2 phuong diéu ché hé keo:
a. Phuong phdp phan tan

Phadn tan bang nang lwong co hoc: chia nho pha phan tan thanh céc tiéu phan keo
béng cach ding cbi xay keo, may déng nhét hod.

303



Phdén tdn bang ndn luong dién: dung hd quang dién véi dién cyuc chmh la pha
phéan tan, thuorng ding d& diéu ché keo kim loai, kim loai bay hoi do hd quang dién
phén tdn vao méi trudng nude.

Phan tdn bang siéu am: siéu &m 1a céc song dao dong thn sb cao (10°- 106Hz) lam
cho céc phén tir dao dong v6i tAn sb cao, do d6 pha v& céc lién két trong cdu tric pha
phén tin tao ra cc tiéu phin keo.

Phan tan bdng tdc nhdn héa hoc (pepti hod): céc két tua x8p ¢6 lién két long léo
gita céc tiéu phan trong dung dich dugc lam tach rdi, cac tidu phan chuyen vao dung
dich thanh h¢ keo nho cac chét hép phu c¢6 kha ning pha v& céc lién két (chét pepti hod).

: Bén chét, dién tich va ndng @6 chét pepti hoa quyét dinh kha nang hép phu 1én bé
mit tia, tao dién tich cho tiéu phan keo hinh thanh. :

Vi du: keo sat hydroxyd duoc tao thanh theo phan ung sau: | ,
mFe(OH), +nFeCl, +nH,0 - {[(mFe(OH)3nFe0+ )(n —x)CI" | xCl‘}

V& nguyén tic trong phuorng phép phén tan cén st dung cac chit bao v€ keo (nhu
cac chét lam ting d6 nhét, giam suc cing bé mit, tang dién thé Zeta...) va cAn Iyc gay
phén tan lon.

b. Phwong phdp ngung tu
- Cé 3 phuong phap lam ngung tu cac phan tir trong dung dich tao ra tiéu phan keo.

* Phuong phdp ngung tu do phdn img hod hoc: chit méi tao ra do phéan tmg hoa
hoc ¢6 dd tan nho, két tu lai tao tiéu phan keo.

Vi du: tiéu pha.n keo luu huynh dugce tao thanh tur phan ung:
2H,S+0, = 2H,0+28

Cong thirc tiéu phén keo: {[(mS, nHS~ )(n —x)H* :l xH*}
Vi du: tifu phén keo sit hydroxyd tao thanh tir phan (mg:
FeCl, +3H,0 = Fe(OH), + 3HCI
Cong thirc tiéu phén keo: | |
([ (mPe(OtT),nFe" )(3n - xcr Jxcr)

* Phu'ong phdp ngung tu do thay dm dung méi: khi thay dbi dung moi vé d6 phan
cuc, pH, néng do chit dién li, phan tir chét tan s& tap hop lai thanh tiéu phan keo.

* Phuong phap ngung tu hoi: pha phén tan dugc lam bay hoi hoic thing hoa, hoi
cua pha phan tan va moi truong dugc ngung tu trong buong lanh tao ra hé keo.

vé nguyen tc ngung tu tao h¢ keo dé o cac tiéu phan nho min (trong ving kich
thudc hat keo) can pha loéng nong do, thay dbi dung moi tir tix, ddng thoi lién tuc khudy
tron dé tranh sy tap hop tao tiéu phan 16n thé dai.
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1.5.2. Cac phuong phép tinh ché hé keo

Hé keo thu duoc tir thién nhién hofic sau khi diéu ché thuomg c6 nhiéu tap chit 1a
cac ion va phan tir nho, can loai bo.

C6 3 phuong phap tinh ché hé keo:

a. Phwong phdp tham tich

Cho hé keo tiép xuc v6i mi truomg thich hop dé tinh ché qua mang thim tich, cac
phén tir nhé va ion khuéch tdn qua mang vao moi truong de loai bo, giir lai cac ticu
phén keo trong hé keo. Tuy nhién néu thim tich 14u c6 thé loai bé mat mot sb chat lam
bén hé keo.

C6 thé thdm tich véi méi truong dé yén hodc ¢ khudy tron, thay nhiéu lan hoic
moi truong duge chay cham tir tir d2 161 kéo loai bo céc ion va phén tir nho.

Dién thdm tich d& loai tap cho hi¢u sut cao do tang tde do di chuyén cac ion vé
cac dién cuc dat ngoa‘li mdi truomg & hai phia ngoai mang. Cin ding mang dién thAm
tich khac v6i mang tham tich thong thuong 1a khong bi pha huy khi ¢6 dong dién chay
qua & cac méi truomg pH acid va kiém.

b. Phuong phdp siéu loc -

Diing mang siéu loc véi ap luc ctia may nén khi dé loc dung dich keo, cic phan tir
nhd va cac ion qua loc theo dung méi mdi trudng, cac tidu phéan keo dugc giit lai trén
loc. Cén c6 su khuéy trén bé mit loc dé tranh sa le"lng tiéu phén keo 1én bé mat mang loc,
han ché hiéu suét loc do che l4p 15 loc, c6 thé thém nuéc d tranh dich keo bi c6 diic
trén mang loc.

¢. Phuong phap loc trén gel

Diing cac gel cao phén tir, khi ngdm trong nudc cac hat cao phén tir s&€ hat nude
truong nd tao céac hat gel. Cho dung dich keo chay qua cdt chira céc hat gel, cac ion va
phén tir nho khuéch tan vao trong gel, bi giit lai. Cac tiéu phan keo & ngoai hat gel di
chuyén xuéng dudi cot duogc léy riéng ra, thu dugc dich keo di loai tap.

1.6. ’'ng dung ctia hé keo trong dwoc hoc

Nhiéu ché phim thubc khi dwoc diéu ché thanh hé phan tin keo c6 hiéu lyc diéu
tri tang va tinh kich img giam so véi dang dung dich.

Vi dy nhu keo bac protein, keo Agl, ¢6 hiéu qua sat khuin ting nhung khéng gay
kich img nhu dung dich chira ion Ag®. Thudc tiém diéu tri ung thu c6 cdu tric liposom
kich thudc tidu phan tir 30 dén 300 nanomet, duoc chét duogc phan bb trong 16p lipit kép
hinh c4u chi thAm nhap vao céc té bao ung thu dé tiéu diét cac t& bao nay, hidu luc diéu
tri tang, do ddc giam.

Cac dang bao ché c¢6 cAu triic hé phan tan keo lam thudc tac dung kéo dai, thubc
tac dung tai dich va ding trong chudn doan bénh dugc néu trong bang 9.1.
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2. HE PHAN TAN THO

Céc hé phén tan tho bao gdm hdn dich va nhii twrong, c6 kich thudc tiéu phén phan
tan 16n hon kich thuoe tiéu phan keo, tir 0,5 dén hang chuc micromet. Ly thuyét vé 16p
dién kép trén bé mit tiéu phan c6 thé duoc vén dung trong hén dich va nhii trong,

Bang 9.1. Cac dang bao ché cé cu truc hé phan tan keo.va (ng dung

Puwong kinh trung Tén dang _ Dic diém thanh - . .
binh cua tiéu phan | Bao ché phn trong hé Ung dung lam thuoe
0,5-20 ym Vi clu Alginat, gélatin, chitosan Téac dung kéo dai
0,2-5pm Vi tidu phéan Polystyrén, polylactid Tac d(mg tai dich
0,15 - 2 pm Vi nhid twong DAu - nuwérc, lecithin Téac dung tai dich
30 1000 nm Liposome Phospholipid va polyme Téac dyng tai dich
3-80nm Micell | Céc chét dién hoat Téac dyng tai dich
2-100 nm Siéu vi tiéu phan Lipid, polyme, chdtvé co - | Tac dung tai dich-
: 2 100 nm Siéu vi tinh thé - " Cham lwong t& Chan doan hinh anh
21. Hon dich

Hbn dich 1a hé dj thé thugc hé phén tan thd chira cac tleu phan chét rin phan tan
trong mdi trudng, kich thude tidu phan 16n hon kich thudc tiéu phén keo. Tuy nhién
trong cac ché pham thudc c6 mot s6 hdn dich nano (siéu vi hén dich) tleu phan phén tan
¢6 kich thudc nano duoc xem xét nhu hé phén tan keo.

2.1.1. Bic diém thanh phan

Pé dam bao do dn dinh vat li, thanh phan hdn dich thudng c6 cac chit gy thim,
gdy phan tan, cac chét ting d6 nhét 1am bén trang thai tép hop (nhu cac chat hoat dong
bé mit, polyme thén nude...).

P& dam bao d6 6n dinh héa hoc, thanh phan clia hon dich ¢6 thém cac chit on
‘dinh ngin can sy bién d6i hoa hoc phan huy duoc chét, chit bao quan diét nim méc,
ngan can vi khudn phat trién. Tuy theo yéu cau cua timg dang bao che va duong ding
thudc thanh phan hén dich con c6 thém mot s6 chét khac nhu chat dleu chinh pH, chit
ding truong, chat didu vi diéu huong,...
'2.1.2. Phwong phéap diéu ché

Tuong ty nhu he keo, thuong ap dung 2 phucmg phap phan tan va ngung két.

2.1.3. BQ én dinh vat Iy cua hon dlch

Do o on dinh vét ly con g01 1a d6 bén trang théi tap horp cua hon d1ch lién quan toi
_cac yeu t6: su sa ling tao trang théi tap hop dong banh hay toi xop, su tang kich thudc
 tidu phén, su két dinh tiéu phan vao thanh chai lo bao bi.

a. Su sa lang cac tzeu phdn trong hon dzch

Theo thori gian bao quan dudi tac. dung cla trong trudng céac tidu phan co ty trong
~ 16n hon ty trong ctia méi trudng sé ling xubng dudi day chai lo.
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Trong hdn dich sirc can cua moi truong ty 1€ voi tbe do sa lang clia céc tiéu phén.
Trong khoang thoi gian rat ngin c4c tiéu phan dat duoc téc do sa lang khong dbi. Khi
d6 c6 sw can bang giita luc trong trudng véi luc can cia moi truong.

%mf (d—d,)g =6mnav 9.27)

Tir d6 ta c6 bidu thirc ctia toc d6 sa léng twong tir nhu phuong trinh (9.8):
2a°(d-d,)g
n

Trong do: d - ty trong cua t1eu phan phén tan, dy - méi trudng phéan tén, a - kich
thudc cia tiéu phén (1a ban kinh néu tidu phan hinh ciu), 77- d6 nhét moi trudng, g - gia

tbc trong truong.

Bién phép ting d6 nhét va giam nho kich thude tiéu phan s& lam chim tdc d0 sa ling,

v=

Ty 18 thé tich 16p tiéu phén sa lang (Vy) S0 VOi téng thé tich ctia hdn dich (V7) 14
Ry duge dung lam thudce do su sa ling clia céc tiéu phén trong hén dich:

h -
R =—dl="= ' 9.28
sl ho ( )

Trong do, hy la chleu cao ban dAu ctia hén dich trong éng dong, A_1a chidu cao
16p tiéu phén sa ling t6i da.

Trong hén dich c6 chiéu cao 1dp sa ling 16n (Ry 16m) cac ti‘éu phén duoc phén tan t6t
va sau mot thoi gian bao quan dé dang phén tan trd lai hon dich dong nhat nhu ban dau.

b. Cdc trang thdi tdp hop tiéu phan trong hbn dich

Khi sa lang céc tiéu phén c6 hai trang thai tap hop. Trang thai c6 su lién két chit
ché (cé. tinh chét khéng thuéin nghich) gitra cic tiéu phan dugc goi 1a trang thai dong
banh, céc t1eu phén sap xép nén chat trong mot the tich nho. Nguoc lai vdi trang thai
dong banh khi sa lang 1a trang thai tap hop toi xop trong mdt thé tich 16m, trong d6 cac
tiéu phan co lién két yeu dé dang phén tan trd lai tiéu phén riéng r& ban dau (Hinh 9.13).

(@ (b)
Hinh 9.13. So 36 mé ta trang thai dong banh (a) va trang thai toi xbp (b)

Robert A Nash d3 mé ta cac qua trinh xay ra trong khi hinh thanh hén dich trén
hinh 9.14 va céc tinh chit dic trung ctia hdn dich trong bang 9.2.
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Cac tiéu phan
ban dau (A)1-10um

ENNV

Céc tiéu phan
két tu toi x8p (C)

f#@'\

Cac tiéu phan

Céc tiéu phan tach riéng
6 Idp dlen kép (B)

Céc tleu phan tang kich

trén 10pm
> A~
-‘} -

két ty tép hap,
. dongbénh (E)

Hinh 9.14. So d md ta cac qua trinh xay ra trong khi hinh thanh hén dich

Ah

A

Lép khong 6 tiéu phan —| -

/

L&p saldng cham _,

Lap chuyén ti€p

Lépnén _,

Thei gian ()

Hinh 9.15. D thi tdc 66 sa ling theo thdi gian va so db cac phan doan thé tich sa lang

Bang 9.2. Céc tinh chat dac trung cla hdn dich tuy theo trang thai tap hop

Kiéu tap hop cia Téc . dd Thé tich sa ling Kha nang phan tan
céac tiéu phan sa ling & can bing tro lai
Két ty tirng dam Khéng ddng | Thép, c6 von cuc Kém, c6 thé déng
nhét banh
Két ty tidu phan co lién két rat yéu R4t cao Ré4t cao Tét
Két tu tiéu phan co lién két yéu Cao Cao Té6t
Két ty tiéu phan co lién két dwoi Trung binh Trung binh Kém
trung binh -
Két ty tidu phan c6 lién két trung binh | Thap Théap Kém
Tiéu phan phan tan riéng ré - Khong déng | Thép, xép tang Kém va khé phan tan
‘ : nhét tré lai
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Trudng hop dién hinh véi mot hén dich c6 nong d6 tiéu phan trung binh khi sa
ling c6 céc phan doan va téc do sa ling dwgc mé ta trong hinh 9.15.

Trong so dd trén cung 1a ving mdi truong trong sudt khéng c6 tleu phén phén tan.
Tlep theo la ving sa ling cham c6 tbc d6 khong dbi tir 4 dén B, tc dd dugce biéu thi
bang su thay ddi chiéu cao 16p sa ling theo thoi gian. Sau do 1a ving chuyén tiép co tbe
do sa lang giam dan tir B dén C. Dudi cung 1a ving tiéu phén sa ling bi nén ép trong d6
cc 16p tiéu phan lién két toi x6p chdng 1én nhau.

Bién phap dung polyme thlch hop tranh sy tap hop dong béanh, tao su tip horp toi
xbp, o lién két yéu gifta cac tiéu phan da dugc phan tich trong 1y thuyét hé phan tan
keo (phin tuwong tac do can trd khong gian).

Céc bién phap co ban khic phuc cac yéu td trén, ning cao do bén trang thai tap
hop ctia hén dich:

— Han ché su sa ling két tu bang cach gidm sy chénh léch ty trong 2 pha, giam
kich thuéc tiéu phan, ting d6 nhét méi truong. :

— Han ché su tang kich thudc tiéu phan hn dich do cac nguyen nhan: chuyén thé
v dinh hinh sang két tinh, khi giam nhiét do c6 su tai két tinh, giam bé mit tr do dé
giam niing luong ctia hé. Can chon pha phén tan & dang ket tinh bén, dang vi tinh thé.
Dung polyme hoa tan trong méi trudng tao mang bao vé tiéu phan va han ché sy tai két
tinh. Dung chat hoat dong trong thanh phan hdn dich, gy thdm giam sitc cing bé mat
tiép xuc 2 pha rén - long dé giam nang lwong cia hé.

— Tranh sy déng banh khi sa lang bang cach st dung céc chét hoat dong bé mat,
cac polyme de tao khoi sa ling toi x6p cua céc tidu phén nho vai tro tao 16p bao vé
chdng lién két bén chit.

— Trénh két dinh tiéu phan vao thanh lo, bao bi bang cach dung chit hoat dong bé
mit thich hop, ¢6 ndng d6 dit 16n, c6 kha ning dAy céc tiéu phén ra khoi bé mat chai lo,
bao bi.

- Ap dung cac bién phap lam tang thé dién dong ¢, dién thé ¢°, bé day 16p
khuéch tan va giam nho kich thudc cua tiéu phan trong hén dich.

c. Su két tinh lom ting kich thude tiéu phdn trong hén dich

Trong qua trinh bao quan ngoai su tép hop cac tiéu phan con o sy két tinh chat
tan tir dung dich 1én bé mit tiéu phén do thay d6i nhiét d6 1am mat d6 én dinh vat ly cua
hén dich. Hién tuong nay duoc goi 1a su 1o héa Ostwald. Khi nhiét d6 ting cac tinh thé
c6 thé hoa tan tao dung dich qua bao hoa tao diéu kién cho sur tai két tinh lam tang kich
thude tidu phan. :

Phuong trinh Kelvin d chi ra tj 18 ndng d6 qua bdo hoa (CQ) gifta cAc tinh thé
16n va tinh thé nhé:
InE - 20M i (9.29)
C, NkT pr
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Trong d6 o la stc cang lién bé mat tinh thé va dung dich, p- ty trong cla tinh
thé, M - khdi lugng phén tir chét tan, r - ban kinh clia tiéu phan nho, N 1a hing sb
avogaro, k - hang s6 Bolzman.

Bién phép st dung polyme ¢6 kha nang hép phu 1én bé mit tiéu phan tao mdt 16p
vo hydrat héa nhu mét hang rao bao vé ngin can sy tai két tinh. Vi du Zyller va
Rupprecht da sir dung polyvinyl pyrolidol trong hén dich acetanomiphen, dd mé ta co
ché ngan can su két tinh duoc chit 1én bé mit tiéu phan theo so d6 hinh 9.16.

Polymer L6ép hydrat héa

Tiéu phan  Tinh thé thudc Dung dich thuéc

Hinh 9.16. Sy hoa tan va két tinh ciia thudc 1&n hon dich khi c6 mat
polyme hép phu trén bé mat tiéu phan

d. Sy két dinh tiéu phdn vao thanh chai lo, bao bi

Trong qua trinh vén chuyén va bao quan hén dich cac tleu phén c6 thé két dinh
vao thanh chai lo theo ba trang th 4i: két dinh kho, két dinh 4m va ket dinh uw6t, mo ta
~trén hinh 9.17.

Két dinh kho
Két dinh &m

 Két dinh wét Hén dich

Hinh 9.17. So db ba trang thai két dinh tiéu phan 1&n thanh chai lo

C6 thé dung chit dién hoat v6i ndng d6 thich hop dé chéng dinh cac tiéu phén 1én
thanh chai lg. Uno H va Tanaka S da thyc nghiém lam 18 co ché chong dinh cua chét
dién hoat trong hon dich: benzethonium clorid d& dugc ding d8 chbng dinh tidu phan
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trong hén dich cloranphenicol. O ndng d6 thap chét dién hoat cation hap phu 1én bé mat
tiéu phan duoc chat va bé mit thay tinh c6 dién tich 4m lam cho bé mit thuy tinh tror
nén so nuée. O ndng dd cao hon ¢é sir tuong tac giita hai phén so nudc ctia bé mat tiéu
phén va bé mat thuy tinh. Tlep tuc tang nong do chét dién hoat s& tao thanh 16p kép cac
chat dién hoat 1én ca hai loai bé mat. Két qua lam cho cac bé mit c6 tuong téc ddy nhau,
tranh su két dinh tidu phén Ién bé mit thuy tinh. Co ché hip phu chét dién hoat dugc mod
ta trong db thi ting thé Zeta cia bé mat thiy tinh hinh 9.18 va so db tuong tac tiéu phan
va bé mat thiy tinh trong hinh 9.19

Thé zeta (mV)

A
60 =+
Cloramphenicol
40 T+
'\ i
1
20 T ' | ot t L tinh
o
1
: T T >
| : : C% Benzethonium clorid
20 T I | I
I | 1
1 I 1
-40 4 | I I
! I I I
1 L] 1
t } i }
0,

0,001 0,01

Hinh 9.18. Thé Zeta clia bét thay tinh va tidu phan cloramphenicol trong dung dich chira
benzethonium clorid.

Chat dién hoat
Benzethonium clorid

Bén mat

(5

. & > o
thay tinh |5 & D=0
- © S

€ D
5 > o2

@ @
& 5 =0
D - o=0

Tiéu phan dugc chat

(a) b) @

Hinh 9.19. Sy hép phuy benzethonium-clorid 1&n tiéu phan va thanh chai lo.

(a- Néng d6 benzethonium clorid thap , b- Néng dd benzethonium clorid trung binh,
¢- Néng d6 benzethonium clorid cao)

e. Cdc chdt lam ting dé bén trang thdi tdp hop trong hn dich

Cdc chdt gdy tham thuong ding 14 chit dién hoat ¢6 HLB 7 - 10 va 16n hon 10. Vi
du cic chit dién hoat anion nhu: natri docusat, natri lauryl sulphat, chit dién hoat khong
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ion hoa nhu cac ether polyoxy alkyl, ether phenyl polyoxy alkyl ester polyoxy sorbltan
polyoxy dau thau dau hydrogen hoéa.. ‘

Cac chat gay phan tén thuong dung nhu lecithin va din chit.

-  Cde chat tao sw két tu toi xop cdc tiéu phdn thuorng dung céac polyme tan trong
nude phan li va tich dién, két hop cac chit dém pH, cac ion da dién tich. Céc chit nay
6 vai tro tao lién két yéu gitra cac tiéu phan va 1am ting dién thé Zeta.

Cdc chat lam ting d¢ nhdt thudng ding la chc polyme thién nhién hay té)ng hop
v6i ndng d6 khoang 0,1%. Vi du nhu cac din chét cellulose, cac loal gom, gelatin,
dextil, polyvinyl alcol, povidon, carbomer...

2.1.4. Béng hoc phéan hay thubc trong hén dich
Trong hdn dich qué trinh phan hily duoc chit 14 dong hoc gia bac khong, luong duoc chit M con
lai & thoi diém r duoc biéu thi bdi phuong trinh:
M =M, -kVCst - (9.30)
_ Trong d6: ki: hing sb tc d6 bac 1, My: lwong dugc chit & thoi diém ban diu, Cy: d6 tan cia dwgc
chét, V: thé tich cia hdn dich.

Néu d¢ tan rat nho déng hoc duoc coi nhur dong hoc phéan hiy dugc chét & trang thai rin. Néu hé
phén tan cé dd nhdt cao, dong hoc phin hiy duge chét c6 thé dugc kiém soat boi tbc do hoa tan theo
phuong trinh Noyes-Whitney:

ac _ KS(C;s-C)) : 9.31)
dt
Trong d6 Cs la d6 tan ciia dugc chit, C, - ndng dd chat tan & thoi diém ¢, S - dién tich bé mjt rin
clia cic tiéu phan, K - hing s6 tbc dd hdatan. ' '
Gi4 str sy phén hity dugc chit trong pha 16ng dugc b bing su hoa tan tbc d6 mit di ctia dugc chit
trong pha I6ng c6 thé dugc mo ta theo phuong trinh:
% =—kC +KS(C;-C) (9:32)

Trong dé dai luong kC biéu dién toc do phan huy 1am mét di dugc chét tai thoi dlem t dai luong
KS(C,-C )bleu dién téc d6 hoa tan tao ra dugc chat trong pha 16ng. Giai phuong trinh vi phén neu tren

cho két qua:

CKS KS oK) o (9.33)
k +K§"

Vi su phén hily sau khoang thoi gian dai (t 16m) gia tri C tré thanh:

_CeKS } ST 9.34)
‘\Iq+KS' i i

Khi d6 luong dugc chét con lai trong hdn dich s& 1a:

SKCV . - ,
M=M,~ k;HKS N 9.35)
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Trong d6 M, 1a lwong dugc chét ban d'?l‘u ¢6 trong hdn dich, lic nay phwong trinh dang dong hoc
phan huy bdc khéng, gidng nhu phuong trinh dau tién.

Bai tgp 2:

‘Hing sb tbc d6 phan hity dugc chit trong dung dich nuéc & = 5,78.10s”, hing sé tbc d6 hoa tan

dugc chét K =3,35.10"cm?s". Tinh lugng duoc chét con lai trong 25 ml hén dich ¢6 n(“)ng d% 5% duoc
chat (khéi lugng / thé tich) sau 3 ngay.

Cho biét ty trong clia bot duoc chit p = 3g/em’. DG tan ciia dugc chét Cs= 2,8.10"g/ml. Gia thiét
tiéu phan hinh cdu cé dudmg kinh trung binh d = 2.10%cm.

Lai gidi: trude hét cAn tinh S theo cong thitc § = nzd?, trong d6 » 1 sb tiéu phan ,, — , thay

ad’p
gid tri cita d va p tinh duge n = 7,96.10" (tiéu phan/gam).
Khéi lugng duoc chit ban diu trong 25ml hdn dich 5%:

M,=—8_25mi=125g
100m!

S tiéu phan c6 trong 25ml hén dich: n'=7,96.10"°.1,25=9,95.10' tidu phan. Tir d6 tinh duoc
S=n'7d* =1,25.10*cm>.

Ta tinh duoc ps — 5 _BSKCY | Khit=2,6.10°,M=0,213 g.
" k+KS

2.2. Nhii twong

Nhil tuong 14 hé phan tan dj thé bao gdm c4c tiéu phan chét long c6 kich thude rét
nho (tir 0,1 den hang chuc micromet) phan tan trong mét chat long khéc khéng ddng tan.
2.2.1. Dic diém thanh phin nha tuong

Nhil tvong c6 ba thanh phin chinh:

— Chét 16ng phén cuc chira cac chit tan trong n6 duoc goi la pha nude.

— Chiét long khong phén cuc chita cac chét tan trong né duoc goi la pha dau.

~ Chét nhii hod 1a chét ¢6 tac dung tao didu kién pha dau pha nudc phan tan vao
nhau, lam cho nhii twong hinh thanh va bén vimg,

Pha phén tan ¢4 tinh chit gian doan 14 tip hop cac tidu phan phén tan duoc goi 14
pha n6i. Moi truong phén tan 6 tinh chat lién tuc bao boc céc tiéu phan phén tan, dugc
goi la pha ngoai.

- Kiéu nhii tuong ddu trong nudc (D/N) ¢6 tidu phan phan tén 13 pha diu, méi
truong phén tan 1a pha nudc. Nguoc lai vdi kieu nhil twong N/D, ti€u phén phén tin ]a
pha nu6c, méi truong phan tan la pha ddu. Ngoai ra con c6 kiéu nhii twong kép: kidu
N/D/N hoic D/N/D.

2.2.2. Biéu kign hinh thanh va céc yéu té anh huwong dén do bén viing caa nhii twong
a. Diéu kién hinh thanh va bén vitng cua nhii twong
D¢ hinh thanh nhii tiong cin chia nhé pha phan tan thanh c4c tiéu phan, ning
hrong can d€ phan tan chuyén thanh ndng luong tw do trén bé mdt riéng trong nhii
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twong (G). G cang nho nhil twong cang d2 hinh thanh va cang bén vimg, G dugc tinh
theo phuong trinh (8.3):

G=oS
Trong d6: ¢ la suc cang bé mit phan cach, S la téng dién tich bé mit neng co -
trong hé.

Téc db tach Iop (v) 1a yeu t anh hudng dén d6 ben vitng clia nhil tuong, cang 16n
nhil twong cang khong bén. Tiéu phan cé ty trong 16n hon méi truong s& bi sa ling,
"nguoc lai tiéu phan c6 ty trong nhé hon méi trudng s& ndi lén.

Theo (9.8) phuong trinh Stock: 2Ad-dy) g
V= —T
Trong d6: d, dy 14 ty trong ciia pha phan tan va clia méi trudng phén tan, g 13 gia
téc trong trudng, r 13 ban kinh tiéu phan phan tan, 77 14 4o nhét ciia mdi trudng phén tan.
Nhu vy diéu kién nhii trong hinh thanh va bén viing 13 nang luong tu do bé mit G
va toc d0 tach 16p v cang nhd. Cac bién phap ¢ thé ap dung l1am giam G va v nhu sau:

- Dung chit hoat dong bé mat lam giam sic cang bé mit o, tir do6 giam ning luong
tr do G, cOn ¢6 vai tro gidm béan kinh tidu phan phén tin 7, tir 46 giam t6c d6 tach 16p v.

- Dung chét nhii héa 14 cao phén ti con 1am ting d6 nhét moi truong phén tan 7,
tir d6 giam tc d6 tach 16p v.

- Dung dung mdi hodc thém chit tan c6 ti trong thich hop trong pha ndi va pha
ngoai 1am gidm sy chénh 1éch ti trong (d - dy), tir 46 giam tdc do tach 16p v.

b. Cdc yéu té anh huomg dén dg bén viing ctia nhii tuong

Ngoal yéu tb chit dién hoat, chit 1am glam chénh l1€ch ty trong nhu d3 phan tlch o
trén, c6 thé 1iét ké cac yéu t6 1am ting ¢ nhot cha nhil trong nhu sau: ‘

— Cacybutd thude vé pha n01 ty 18 thé tich pha d6 nhét ciia pha ndi, kich thude
tidu phan va phan bé kich thudc tiéu phan, ban chét héa hoc ciia cac chét trong pha.

— Céc yéu t6 thudce vé pha ngoai: do nhdét cta pha ngoai, thanh phan héa hoc va
d6 phén cuc cua pha.

— Céc yéu td thude v& chit nhil héa: thanh phn, ndng d6, 46 tan clia chat nhii
hoa trong hai pha, tinh chét vét 1y cia 16p 4o bao vé.

— Hiéu tmg dién nhét: sy ting d§ nhot trong hé tiéu phén c6 16p dién kép trén
bé mit d6 gay ra hiéu img dién nhét 13m ting d6 nhét so véi d6 nhot cia mdi truong.
Tac gia Smoulukhosky d6 dua ra phuong trinh biéu thi’ do nh0't ¢tia hé co hiéu ung

dién nhot:
1. (& : |
',,:2,5@[” n 2(-2—) } " (9.36)
: 770 r 7T ) >
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Trong d6: 7,- d6 nhét cia moi trudng phin tan, A - 46 din dién riéng, r - ban
kinh tiéu phén, & - d6 thim dién méi ctia moi truong, ¢ - thé dién ddng cha hé keo, @ -
ty 16 thé tich pha ndi - pha ngoai.

* Chat dién ly lam thay ddi dién thé Zeta

Céc chét dién ly cho thém vao nhil tuong anh huéng t6i ciu tao 16p dién kép da
dugc phén tich trong muc hé phan tan keo.

Vi du: s lidu thuc nghiém (hinh 9. 20) cho thay anh hu.'ong ctia chét dién ly CaCl,
va NaCl dén dién thé Zeta trong nhil tuong tiém truyén cung cp ning luong Intralipid
20% c6 thanh phin diu ddu nanh 10%, lecithin trimg 1,2%, glycerin 2,2%, dém
phosphat 1,5 mM/L, nu6c vira du 100%.

40

20

(=)

N
(=]

Thé zeta {mV)

A
(=)

1
107 1073 1072 ) 107" ) 1
Néng d6 (moLLit™)

Hinh 9.20. Thé zeta clia dung dich Intralipid 20% hoa tan trong cac dung dich NaCl (e)
va dung dich CaCl, (=)

Ph01 ‘hop nhil tuong Intralipid 20% véi dung dich CaCl, dé tiém truyen voi su
téng dan nong do CaCl, 1am cho thé Zeta tir -40 mV’ giam vé 0 sau d6 dao déu tang dan
dén +20 mV.

Ph01 hop nhil twong Intralipid 20% véi dung dich NaCl & tiém truyén véi sy ting
dan ndng d6 NaCl, thé Zeta tir -40 mV’ giam gan veé 0 mV.
2.2.3. Co’ ché tic dung cda cac loai chét nhii hoa

Chét nhii héa c6 thé 13 chét dién hoat, cht cao phan tir, chit nhii hoé & dang bot
min, chit nhii héa tao ra tic thei khi phdi hop hai pha.

Bén loai chit nhii héa nay ¢6 co ché chung nhu sau:

Céc chét nhii héa tap trung 1én bé mat tiép xuc hai pha, tao 16p 4o bao vé tiéu phan
phén tén, c6 d6 bén co hoe, 6 tinh than véi moi truorng phan tan va c6 thé tich dién.
Lép 4o nay ¢6 téc dung d& phan tan tiéu phin vao mdi truong va lam bén trang thai tip
hop ciia ti€u phén.,

_ Chdt nhii héa logi bot min khong tan thin véi ca hai méi tredmg chi ¢6 co ché nhu
da néu trén.
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Chdt dién hoat ngoai co ché chung con o tac dung glam strc cang bé mit tiép xic
2 pha. Khi sir dung chat dién hoat can chon HLB (chi s0 can bing than nuoc than dau)
thich hop cho kiéu nhii twong D/N hay N/D. So d6 minh hoa nhu d4 néu vé co ché tac
dung nhil hoa cta chét hoat dong bé mit (chuong 8, 8.5.1 b).

Chdt cao phan fr ngoai co ché chung con c6 tac dung tang do nhét mbi trudng.
Tuy nhién mét sO cao phan tir c6 hoat tinh bé mit con cé tac dung nhu chét dién hoat.

Chdt nhii hod khong c6 sdn ‘chi dugc tao ra trén bé mat phén cach 2 pha cho hiéu
" qua cao hon khi ding ¢ dang c6 san vi tap trung duge ndng d6 cao trén bé mit phan
cach. Loai nay thudng 14 cac xa phong cua acid béo véi cac base v6 co, base hitu co.

Vi du acid oleic hodc acid steric dugc hoa tan trong pha ‘dau, base hitu co
triethanolamin dugc hoa tan trong pha nu6c. Sau d6 hai pha dugc phén tan vao nhau & nhiét
d6 70 - 80°C. Trén bé mit tiép xic hai pha xa phong cua acid béo (triethanolamin sterat
hoic oleat, ...) dugc tao ra tirc thoi b tac dung nhii héa manh, tao nhu tuong bén vimg.

2.2.4. Kiéu cua nhii twong va chi sé6 HLB

Kiéu cua nhil fuong dugc quyét dinh béi ty 18 thé tich hai pha dau nudc va chi sb
HLB cua chat nhil hda c6 trong nhil teong.

Mbi truong phén tan 13 pha ngoai ¢6 tinh lién tuc thuong chlem thé tich 16n hon.
Tuy nhién ddi khi pha phéan tan c6 thé tich 16n hon 50%. V& 1y thuyét pha phan tan néu
14 tip hop céc giot hinh cau kich thudc déu nhau sip xép sat nhau c6 thé chiém thé tich
74%. Khi pha lo@ng nhii tuorng dic, ty 1€ hai pha thay dbi c6 thé 1am dao pha. Chi sb
HLB cua chit nhii héa 13 yéu to quyet dinh kiéu ctia nhii tuong,

Chi so‘ HLB cin thiét di v6i mot sb diu va sdp khi diéu ché nhii tuong cho kiéu
nhii tuong dau trong nudc hay nhil tuong nuéce trong dau dugc néu trong bang 9.3:

Bang 9.3. Chi s6 HLB dbi voi mét sé dau va sap

. Chi sé HLB can thiét dé tao nhi twong
Pha dau r - 2

. " - KieuD/N - A oo Kieu N/D
DAu thau dau 6-7 I :
DAu hda 8
Sap ong 9-11 5
D&u khoang . j10-12 |5-6
Lanolin khan nwéc 12-14 8
Alcol cetylic 13-16

Bai tdp 3: Tinh luong chét nhu hoa Span 80 va Tween 60 de d1eu ché 250g nhil
tuong ben vung co cong thue:

- Séap ong B 24% (HLB—9)
Déu khoang  14% (HLB 11)
Alcol cetylic . 5%  (HLB=14)
Chtnhiihéa 5% | .
Nudc virada 100%
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Loi gidi: trude tién tinh HLB can thiét cho pha du. Téng khéi luong pha dau
43%, do d6, ty 1é cac thanh phan trong pha dau 1a 24/43, 14/43 va 5/43. Tir d6 gia tri
HLB ciia hon hop pha dau dugce tinh la:

HLBgy, =9.24 11. ﬁ +14. —5—=10 23
43 43 43
HLB ctia hdn hop hai chit nhii hoa cin sir dung bing HLB ciia pha dau.
Ta c6: HLBchjt nha hoa = £4.HLB4 + (1 - f4).HLBpg, trong d6 A 1a Span 80 va B la-
Tween 60. Thay vao ta co:
10,23 = f, [4,3 +(1—fA).14,9]

Tinh dugc f; = 0,44 va fz = 0,56.
Khéi lvong Span 80: 250 g x 5/100x 0,44 =5,5¢g
Khéi lugng Tween 60: 250 g x 5/100x 0,56 =7,0 g

2.2.5. Phwong phap diéu ché nhi trong
C6 thé phén loai cac phuong phép theo cach phéi hop 2 pha diu - nudc.
a. Phuitong phdp phdn tdn 2 pha déu - nuée vao nhau & nhiét d6 thich hop
~ Nguyén tdc tién hanh: chun bi riéng 2 pha dAu va nudc. Dugc chét, cac chit phuy,
chat nhii hoa... cé trong thanh phan, tan trong pha nao thi hoa tan vao pha d6. Nang
nhiét d pha nudc va pha dhu, thuorng pha nudc cin 7° cao hon  pha diu 10°C (¢ 70°C +

IOOC) Ph01 hop 2 pha dung lyc gy phan tan tao nhii tuong dén khi dong nhét va kich
thudc tiéu phan min nhé, khudy ki dén khi hé nguéi t6i nhiét d6 phong.

Phuong phép nay thuong dugc 4p dung trong san xudt céng nghiép.

b. Phuong phdp phdn tan pha néi vao pha ngoai

Nguyén tdc: giai doan d4u tién hanh diéu ché nhii twong dic, c6 d6 nhét cao, tao
diéu kién phat huy luc gdy phan tin. Cac chét tan trong pha nao hoa tan vao pha do, pha

ngoai dung luong nho so véi lugng c6 trong thanh phan. Ding luc giy phan tén téi do
min va dong nhat t0i da, sau d6 mai pha lodng d€ c6 nhii tuorng theo cong thirc.

Céc chét dién ly gy | két von tiéu phan, gdy tach pha can pha long, phdi hop din
vao nhil tuong. Cac chat dé bi nhiét phan huy, dé bay hoi can cho vao sau ciing khi nhii
tuong ngudi bang nhiét d6 phong.

c. Phuwong phdp phan tan pha ngogi vao pha nji

Nguyén tdc. giai doan d4u pha noi chiém ti 16 khéi luong cao.

Khi tlep tuc thém pha ngoai ¢6 thé ¢6 s dao pha (pha phan tin tr& thanh méi truong
phén tan). Chit nhii hoé thin pha nao hon, pha d6 sé tr& thanh pha ngoai. Trong nhiéu

trudng hop, phuong phap nay con goi 1a phuong phép keo khé vi cac chit nhii héa sir
~dung 14 céc keo than nudc, polyme dung & trang thai bjt min, phan tin nhanh vao pha
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dau, sau d6 thém pha nudc vira di dé hoa tan chét nhil hoa, dung lyc gdy phan tan tao
nhii trong dic. Cudi cing mdi pha lodng tao nhil fuong theo cong thirc..

d. Pheong phap thém ddn ca 2 pha dau - nuécvao chat nhii hod

Phuong phap nay co wu diém trong giai doan dAu chit nhfl hoa c6 nong d6 cao
phét huy ti da tac dung. Vé nguyén thc cac chat con lai trong cong thirc tan trong pha
nao thi hoa tan vao pha do de chuan bi tirng pha dau hoac nudec.

e Phu'ong phap tach pha e dung moi dong tan cd?2 pha dau nuoc

Phuong phap nay thuong di tir dung mébi alcol than mrdc dé hoa tan pha dAu c6 su tro
tan ciia cac chat hoat dong bé mat hoic hdn hop dung méi. Dung dich nay ph01 hop voi pha
nude. Mot trong 2 pha s& tach-ra thanh cac tiéu phan -phén tan tao thanh nhii twong.

2.2.6. Nguyén nhan khéng thanh céng khi diéu ché nha twong

C6 thé néu ra mot loat nguyén nhén khong thanh cong khi didu ché nhii tuong
nhu sau: , ,

Chon chét nhii hoa khong pht hop.
Luong chit nhil hoa sir dung khong du.

|

C6 su bién @bi hoé hoc lam hong chat nhil hoa
Nhiét d6 diéu ché, nhlet d6 bao quan khong thich hogp.

Co Co sy tac dong cua chat dién li 1am glam dlen thé @, the dién dong € cua tleu
phéan phan tan.

~ D0 nhét cta he thap
— Ty 1é 2 pha khong thich hop.”
— Didu kién dd bao géi, chit bao quan khong thich horp
— Pha déu bi bién tinh 6i, khét. -
- Pha nudce ¢6 su tao gel do sy chuyén thé sol gel
| — cé su chénh lech 16m v& ti trong 2 pha
~ Phuong phap didu ché (trinh tur thao tac) khong phu hop.

'2 2 7. Nhu twomg thé bén rén

Nhu tuong co ndng d6 tiéu phan phan tan loang thuong la thé long c6 cu truc
don gian gbm mdi truong phén tan chira cac tibu -phén c6.10p 40 tao boi chat nhil hoa.
Nhiéu ché phim nhii® tuong trong nganh duoc, m§ phdm, thyc pham ¢6 thé chét ban ran
12 mét hé phén tan c6 cau tric bén vitng chira mgt luong lén chét nhii hoa tao.ra céc 1op
don phén tu trén bé mat diu nudc.

~ Ly thuyet vé d6 ben ving cta hé phan tan keo O thé long khéng ap dung cho hé
ban rin. Trong'san xuat khi khudy tron voi 'tbe d6 cao hodc kh1 nang nhi¢t do cAu tric
cta hé nhii: turorng ban rén bi pha v&, hé ¢6 thé chay long do tiéu phén phén tdn trd nén
tu do trong m01 truong.
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Cream la mot dang dién hinh ctia nhii tuong ban rén. Dang cream kiéu diu trong
nuée c6 ciu triic bén viing diéu ché tir chét nhii hoa ion hoic khéng ion hda véi cac sap
12 mot hé it nhit chira bdn pha: pha dau phén tén, pha gel két tinh, pha hydrat két tinh va
pha nuéc méi trudong (hinh 9.2). Trong d6 pha ddu duoc phin tdn bao boc bdi pha
hydrat két tinh.

Pha gel két tinh va pha hydrat két tinh dugc tao thanh tir chét nhii héa va nude cb
dinh trong cac 16p céu tric song song cua chit dién hoat. Hai pha nay c6 ciu tric bén
vitng tao ra nhil trong co6 thé chat ban ran.
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Hinh 9.21. So db cAu truc cta cream didu ché vdi chat dién hoat ion va cetosteayl! alcol:
ving 1 - pha dau phan tan, ving 2 - pha gel, ving 3 - pha hydrat két tinh, viing 4 - pha nuéc
mai triedrng phan tan.

2.2.8. Sw khuéch tan giai phéng dwerc chat tr nhi tvong

Su khuéch tén gidi phéng duoc chét tir dang thubc md bdi trén da c6 ciu tric nhii tuorng cé thé
duoc tinh theo phuong trinh Higuchi:

Q=[D(2A—c:)cst]% o | (9.37)

Trong d6 Q la hrgng chét giai phong ¢ thoi diém t tren mot don vi dién tich bé mit tiép xac. Cg-
d6 tan cia duge chét trong thubc me (kh01 luong/cm ), A - tbng ndng dd dwoc chat tan vé khong tan D-
hé s6 khuéch tan cia dugce chit trong.thudc md& (cm?/s).

Khi dugc chit hda tan phan bé trong ca pha ndi va pha ngoai phudng trinh Higuchi dugc tinh gin

0= 2C0‘\/Q—e_’_ (9.38)
7

Trong d6 C, 12 ndng d6 dugc chit ban dau, D, - hé sé khuéch tan hiéu dung cta dugc chét trong
thubc ma, t- thoi gian tinh tir thoi diém ban dau.

dang:

Déi véi thé tich nho cia pha néi:

p,=—2 [ 39, (0D D)} (9.39)
* 4+Kg, KD, +2D
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_Trong d6 chir s6 1 va 2 dé chi pha ngoai va pha ndi, D - hé s6 khuéch tan, ¢@-ty 1& thé tich cua

pha, K - hé s6 phan bd duoc chét giita hai pha. :
KhiD;>>Dtacéd: p - D,(1+34,) (9.40)

‘ ¢ +é .

D, thu dugc tir sb liéu thuc nghiém, ¢1 va ¢2 a4 biét ta c6 thé tinh duoc D,.

Ong va Manoukian di nghién ciu thubc m& kiéu nhii twong nudc: trong diu chira dugc chat
lonapalen véi cac ty 1€ thé tich hai pha khic nhau, dugc chit dugc tang d6 tan trong hé dung mdi
propylen carbonat - propylen glycol, pha ngoai 13 hén hop sap - gryceryl monosterat - ether dAu hoa.
Duoc chit duoc giai phong ¢ giai doan dAu c6 téc 36 nhanh va gidm dan, sau d6 khong ddi. Téc do trong
30 phut ddu nhanh do ¢6 su van chuyén mét hugng 16n duge chét truc tiép tir b2 mit hinh ciu cia tiéu
phén phén tén qua da (hinh 9.22).

P =) ®
(=) [=] [=]
T

N
[=]

Lugng dugc chét gidi 4ph6ng (’Mg/cm2 )

o

o
-

2 (Thoi gian)”z

Hinh 9.22. D4 thi mo ta sw giai phéng Lonapalen tir thubc m& nhl tvong c6 ham lwong dugc
chét khac nhau theo thei gian (o-Lonapalen 0,5%, ¥ - Lonapalen 1%, e- Lonapalen 2%).

Phwong trinh Higuchi gin dng néu trén chi dp dung cho giai doan c6 tbc do6 giai phong dugc chit
khong dbi. Giai doan c6 tbc do giai phong duoc chit khong déi dugc goi 1a sy khuéch tan c6 kidm soét ¢6 su
bu trir lwgmg duoc chét tir pha n6i vao pha ngoai.

Bai tip 4: Tinh luong duoc chét dugc giai phong trén 1cm? sau 24h tir thudc m@ nhii twong 0,5% dugc
chét (khéi lugng/thé tich), ty 1¢ thé tich ctia pha ndi @, = 0,028, h¢ s& khuéch tan cua dugc chét trong pha
ngoai Dy =2,60.10°cm’/s, hé sb phan bd K = 69.

Loi giai: Ap dung phuong trinh (9.40) tinh hé sé khuéch tan hiéu dung D..

—9 2
_ (2,60x10" cm [9)[1+(x0,028)] =0,97x10°cm? /s

‘ (1—0,028) +(69 % 0,028)

Ap dung phuong trinh Higuchi gin ding (9.38) tinh Q:

0=2C, ’_D_ef
7

—9 2
Q=2x(5mg/cm3)\[(0’97><10 o [$)x (AX3600)S _ (1m0 con?

3,1416
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2.2.9. Uu diém cda nha twong vé mat sinh dwgrc hoc

Dang bao ché nhii twong diu trong nudc c6 kha ning 1am tang sy hip thu dugc chét than dAu di
duogc cac nha khoa hoc quan tim dé 1am ting hiéu lyc cua thudc ding theo duong ubng cling nhu dudng
tiém tinh mach.

Vi du: griseofulvin dugc hip thu theo duong ubng tir nhii-twong cao hon nhiéu so véi hdn dich
nude va hdn dich dau, biéu thi bang cac s lidu trén hinh 9.23.

C6 thé giai thich sy tang hip thu griseofulvin vao mau la do chit nhii héa tao diéu kién 1am ting
do tan cta duoc chit trong nhil twong, tir d6 dugc hdp thu nhanh theo cach vén chuyén qua cc vi mao
trong dudng tiéu héa, chit nhii héa ciing lam ting tinh thim cua mﬁng sinh hoc.

(3) .

21

2

NOng d6 griseofulvin (ug/ml)

T T — T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Thoi gian (gio)

Hinh 9.23. Do thi biéu dién nong @6 griseofulvin trong huyet trong theo thoi gian,
sau khi ung cac dang thuéc ((1) - hén dich nuwéce, (2) - hédn dich dau co, (3) -
nhi twong dau co trong nwérc).

CAU HOI LUQONG GIA VA BAI TAP
Cau hoi
1. Trinh bay dic diém cta ba loai hé phén tan keo.

2. Trinh bay nguyén tic xac dinh khdi luong phén tir 16m, kich thudc tiu phan keo
bang phuong phdp tan xa anh sang.

3. Trinh bay nguyén tic xac dinh ndng do tiéu phan keo dua trén phuong phap do
d6 duc. | '

4. Trlnh bay nguyén nhan be mit rén tiéu phan keo tich dién, cAu tao 16p dién kép,
dién thé trong 16p dién kép va mdi quan hé véi bé day 1op khuéch tan.

5. Trinh bay nguyén tic x4c dinh dién thé Zeta va y nghia trong dugc hoc.
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6. Phan tich didu kién bén ving ctia hé keo va cic yéu t6 anh hudng.

7. Viét cong thirc cAu tao cla tiu phan keo voi nhan keo tich dién du'orng va nhén
keo tich dién am.

8. Trinh bay phuong phap dleu ché va tinh ché he keo.

9. Trinh bay 46 6 6n dinh cta hdn dich va céc yeu td anh hudng.

10. Phan tich diéu kién hinh thanh va bén vimg clia nhil tuong.

11. Trinh bay co ché tac dung ciia cdc loai chit nhii héa.

12. Trinh bay cic nguyén nhan khong thanh céng khi diéu ché nhii twong,

Bai tip o

1. Trong hé keo chira céc micel cua n-dodecyl octaoxyethylen glycol monoether
(C12Es) va n-dodecyl 3-D-maltosid (DM). Nong d9 t6i han tao micel cia Cy2Eg la eme,

=8,1.10° M (mol/ht) va phan mol 1a x; = 0,75; ecmc,; cia DM = 15 10°M. Tinh nong doé
: mlcel téi han cua hén hop hai chét trong hé keo. -

Dapso eme=9,15.10°M

2. Téc db tibu phan keo sht hydroxyd trong nuwde & 20°C do duge trén thibt bl do
thé Zeta c6 gia tri 16,5.10™ cm/s, khoang cach 2 dién cuc 20 cm, strc dién dong dat glua
hai dién cuc 1a 110 volt. Hiy tinh dién thé Zeta ctia tiéu phén keo.

Pdp sé: 0,042 volt.

3. Tinh ty 1€ nong do qua bao hoa (C/Cy) giy ra su két tinh 1én bé mit rin cta
duogc chat trong hdn dich voi tiéu phén c6 kich thudc 5 micromet & nhiét do 30°C.
Gia thlet sirc cang lién bé mit cha dugc chét rin v6i nuéc trong hén d1ch 1a 100
erg/em’, kh01 lugng phén tir cia duge chit 12 200 gam/mol, ty trong cua tiéu phan la
1,3 gam/cm’. Hay so sanh ty 18 nng d6 qua bio hoa cia dugc chat khi bé mit tiéu
phéan du'orc pht boi polyme c¢6 ban kinh dudong cong cua 1dp phu trén bé mait két tinh
126.107 cm

Pdp s6: 1,03.v6i kich thude tiéu phdn 5 micromet va

7,66 voi kz’ch thudc tiéu phdn 6 nanomet

4. Tinh nang lwong cén thiét dé nhii tuong hinh thanh chua 1ml dAu khoéng va

Iml nuoc ‘Cho biét strc cang lién bé mat diu nudc 14 57 erg/em’, dudng kinh trung binh

clia tidu phén phén tin 13 d; = 10 nanomet, cong thirc tinh dién tich bé mat clia cac tiéu
phén hinh cau S, = 6/d,. :

Bdp s6: 8 calor

5. Tinh tbc dd tach 16p cia cac tiéu phan nhii twrong. Cho-biét dudng kinh trung
binh cua tleu phén phén tin 1a 5 micromet, d6 nhét cia pha ngoai 13- 0,5 poise
(0,5 dyn.s/cm® = 0 5 g/cm.s). Ty trong cha hai pha d=0,9 va dy = 1,05; gia tbc trong
truong 13 981 cm/s>.

- Ddp s6: 0, 35 cm/ngay
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6. Cén diéu ché nhit tong kiéu déu trong nude co cong thirc nhu sau:

Diu khoéng (HLB=12) 36%
Sépong (HLB=9) 2%
Lanolin (HLB=10) 1%
Alcol cetylic (HLB=15) 1%
Chét nhii hoa 5%
Nudc vira du 100%

Héy xac dinh lugng chét dién hoat Span 60 (HLB = 4,7) va Tween 60 (HLB =
14,9) can dung la bao nhiéu ?

Ddp s6: Span 60 - 1,48%, Tween 60 - 3,52%
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PHU LUC

Bang 1. C4c don vi co s& ctia hé théng do lwéng quéc té SI

Dai lwgng vat Iy thu'gngiﬁ‘l!mg Tén don vj ﬂ:‘e‘;’)':g‘gl
Do dai 1 met M
Khéi lvgng M kilogam Kg
Thoi gian T giay
Cwong dj dong dién | Ampe A
Nhiét d6 T Kelvin
Lwong chét N mol Mol
Bang 2. Cac don vi dan xuét cha hé do lwdng qudc té SI
US| i | enaomii | gne | Bl
Tan sb v Hertz Hz s’
Lwc F Newton N m.kg.s”
Ap suét P Pascai Pa N.m?
Nhiét lvgng E.q,... Joul J N.m
bién lvgng Q Coulomb C s.A
Dién thé EU,.. Volt % JA'sT
D tir cam B Tesla T V.s.m?
B tlr cam B Gauss Gs 10T
Do dai L Fermi F 10"°m
D% dai L Angstron A° 10""%m
Tir trwéng H Oersted Oe 79,57.Am"
Théng lwong tir f Maxwell Mx 10°.Wb
Théi gian T gior H 3600s
Bang 3. Cac hang sé vat If thieang gap trong Hoéa Ly

Tén dai lweng Ky hiéu Gia trj
Téc d anh sang trong chan khéng C 299792458 m.s™
Hang sé Planck H 6,6260755.103%).s
Héng s Boltzmann K 1,380658.10%°J.K”
$6 Avogadro N 6,0221367.10%mol”
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Hang sb khi R 8,314510.J.mol" K
Thé tich mol khi ly twéng & 0°C, 1atm Vv 22,41410 L.mol’
Dién tich electron E 1,60217733.10"°C
Khéi lvgng tinh cla electron Me 9,1093897.10"'1kg
Khéi lwgng tinh clia proton M 1,6726231.10%kg
Nhiét @9 nong chay cia nwéc da & 1atm 273,15K

Nhiét do diém ba cGa nwéc 273,16K

Nhigt do tuyst dbi T 273,15+t°C (K)

S6 Faraday F 96485,309 C.mol”
F 23062 cal.eq'V"
Electron von eV 1,60217733.10™ -
Atmotphe tiéu chuan Atm 1,01325 Pa

Gia téc trong trueong diém chudn G 9,80665 m.s?

Bang 4. Sy chuyén ddi gitra cac don vi do 4p suéat

Pa Bar Atm torr (mmHg) kG.cm?
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 1 760 1,0332
1torr 133,32 1,3332.10° 1,3158.10° 1 1,3595.10°°
1 KG.cm™ 98066,5 0,98066 0,96781 735,55 1
Ghicha *: kG = kilogam [T}
Bang 5. Gia tri hdng s6 khi R trng v&i cac don vi khac nhau
Ponvi | Jmol' K’ Erg.mol K l.atm.mol™ K cal.mol'K" | kG.m.mol” K
R 8,3143 8,3143.107 0,082057 1.98725 0,8478
Bang 6. Sy chuyén ddi gitra cac don vi do nng lvong

J . | erg calnnist hoa cm®.atm eV _kWh
1J 1 1107 2,390.10" | 9,869 6,242.10"® | 2,778.107
1erg 107 1 2,390.10® | 9,869.107 | 6,2412.10"" | 2,778.10™
1 cal 4,184 4,184.10" 1 41,293 2,612.10"° | 1,162.10°
1em atm [ 0,101 . | 1,013.10° | 2422107 |1 6,325.10" | 2,815.10°
1eV 1,602.10"° | 1,602.10™ | 3,829.10° | 1,581.10"% |1 4,450.10%
1kWh 3,600.10° . | 3,600.10° | 8,604.10° |3,553.107 | 2247102 |1

Tiép theo bang 6
J.mol k.cal.mol” eV cm™

1J.mo!” 1 2,390.10" 1.036.10° 8,360.107
1kcal.mol” 4,184.10° 1 4,336.107 3,498.10°
1eV 9,649.10° 23,060 1 8,065.10°
1cm™ 11,96 2,859.10° 1,240.10™ 1.
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