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LO1I MO DAU

Héa Ly Duoc 1a mén hoc co s& trong chuong trinh dao tao Duoe si dai hoc, dé
cap nhimg nguyén tic Hoa Ly ap dung trong cic linh vuc Dugce hoc. Céac tic gia di
tham khao tai liéu Héa Ly va Héa Ly Duoc ciia mét sé trudng dai hoc trong va ngoai
nude trong nhitng nim gan diy dé bién soan,

Sach duoc viét & mirc d§ dam bao kten thic cbt 161 cua Hoa Ly, dong thoi cap
nhét kién thic hién dai vé Héa Ly Dugc cAn thiét cho sinh vién khi hoc tdp cac mon
chuyén nganh, cing nhu cdn cho céc Duoe si hoat dong nghé nghiép va nghién ctru
khoa hoc. Do quy dinh khung chuong trinh rit han ché vé thosi lugng giang day nén ndi
dung durgc in chir nho 13 phin mo rong d2 sinh vién tham khéo.

Gido trinh gdm 9 chuong, trong d6 chuong 1 tom tit mot s khai niém va dgi
ivong nhiét dong Iye hoc trong Hoa Ly Du’qc mdt sé phrong trinh co ban biu thi mol
quan hé cia cdc dai lucmg ndy, tao dleu kién thuén loi khi tim hiéu cic chuong tiép
theo. Chuong 2 bao gom cén bang pha tiép ndi voi dung dich, cung nhu trong chuong 8
hap phuy tiép nm véi chat hoat dong bé mit dé ndi dung ngin gon va logic. Chu'cmg 3va
4 1a ndi dung vé dién héa hoc. Chuong 5 dé cap v& dong hoc cac phan img hoa hoc,
chuong 6 - dong hoc qua trinh khuéch tan va hoa tan. Chuong 7 trinh bay mét sb tinh
chat cla po!yme va img dung trong Dugc hoc. Chuong 9 48 cip dcn hé¢ phan tan bao
gdm hé keo, hén dich, nhil twong. Trong cdc chuong cé dua ra mdt sé vi du va bai tip
van dung, budc dau goi ¥ cac img dung trong Dugc hoc dé tham khao.

Mic du céc tic gid da c6 nhidu b géng trong viéc bién soan nhu-ng khong
tranh khdi nhimng thiéu s6t. Chung t8i chan thanh mong nhin dugc sy gép v cla
céc dong nghiép.

Cdc tdc gid


http://ebooksxyz.com/

MUyC LUC

CHUONG 1. Mt s6 khai ni¢m v dai hrong nhiét djng hye hoe trong Héa Ly duge
(Pf:am Ngoc Bing, Vé Quoc Anh)
1. HOA LY VA HOA LY DUUC :
1.1. So luge lich sir phat trién Hoé Ly
1.2. N6i dung ciia mon hoc Hoa Ly
1.3. Nbi dung mén Hoa Ly duoc
2. MOT SO KHAI NIEM NHIET BONG LUC HOC TRONG HOA LY
2.1. Khéi niém v& cdc hé, céc trang thai
2.2. Khai niém vé céc qué trinh, him v thong sb
3. CAC PAI LUJNG CO BAN TRONG NHIET PONG LUC HQC
3.1. Noi niing - hiéu tng nhiét cia qua trinh dng nhiét déng tich
3.2. Enthalpy - hiéu tmg nhiét cta qué trinh ding nhiét déng ap
3.3. Entropy - tiéu chuén tu dién bién trong hé ¢6 14p
3.4. Thé déng 4p déing nhiét - tiéu chuan di&n bién trong hé khong cb ldp
3.5. Thé ding tich ding nhiét - tiéu chuén dién bién trong hé khong c6 1ap
3.6. Hod thé - bién thién céc ham nhiét dong theo thanh phan cua hé
4, MOI QUAN HE GIU'A CAC PAI LUQNG NHIET PONG LUC HOC
4.1. Céc thé nhiét dong - cac ham dic trung
4.2, Céc phuong trinh co ban cta nhit ddng lye hoc

CHUONG 2. Cin bing pha va dung dich
(Pham Ngoc Bung, Lé Thi Thu Trang)

1. CAN BANG PHA
1.1. Mt sb khai niém
1.2. Pidu kién cin bing pha va quy tic pha
1.3. Gian db pha cha hé 1 cau tir
1.4. Gian db pha cta hé 2 cAu tir
1.5. Gian db pha hé ba cdu tir
1.6. Phén tich nhiét va phén tich hod ly
2. DUNG DICH
* 2.1. Dung dich rfin va hé phén tan rén
2.2. Dung dich long
2.3. Dung dich khi va c4c chét bay hoi

11

11

11

12
13

14

14
16
17
17
18
20
23
24
25
29
29
32

40

=338

42
45
50
54
56
56
59
75


http://ebooksxyz.com/

CHUONG 3. Tinh chit din dién ciia dung djch dién ly

(L& Xudn Ky, Déo Van Nam) '~

1. PAI CUONG VE DUNG DICH BPIEN LY 79
1.1. Sy tdn tai cua ion trong dung dich dién ly 79
1.2. Thuyét dién ly Arrhenius 81
1.3. Hoat d6 va hé sb hoat do cua chét dién ly 82
1.4. Phuromg phép xac dinh hé s hoat do theo thuyét Debye - Huckel 86

2. HAI LOAI VAT DAN VA PHUONG PHAP PO PO DAN 90
2.1. Vét dén loai 1 90
2.2. Vét din loai 2 91
2.3. Phuong phép do ¢ dan 92

3. CAC PAI LUONG PO DAN PIEN CUA DUNG DICH CHAT PIEN LY 93
3.1. D6 dan dién riéng 93
3.2. D6 dén dién dwong lugng (1) 95
3.3. D6 dén dién mol () 97
3.4. Do din dién ddc lap cua ion 98

4. XAC DINH VAN TOC ION VA SO VAN TAI ION TRONG DUNG DICH 103
4.1. Khai niém sé chuyén van ion 103
4.2. Céch x4c dinh s6 van tai ion 104

5. MOT SO UNG DUNG CUA PHUONG PHAP PHAN Ti{CH DO DAN BIEN 105
5.1. Chuan dé do d9 din 105
5.2. X4c dinh do tan cia mudi khé tan 106
5.3. Xéc dinh d6 phan ly va hing sé dién ly cua chét dién ly yéu 106

CHUONG 4. Strc dién dong ciia pin va cdc qud trinh dign cue 109

(Lé Xudn Kp, Pao Vin Nam)

1. PIN VA SUC PIEN BONG CUA PIN 109
1.1. Nguyén ly chuyén hod ning thanh dién nang, céu tao pin 109
1.2. Strc dién ddng ctia pin dién hod va phuwong phép do 113
1.3. Phén loai pin dién hoa 120

2. PIEN CUC VA PIEN THE CUA BIEN CUC 124
2.1. Dién cuc, phan ung dién cyc va thé dién cuc 124
2.2. Po dién thé cua dién cyc. Pién cyc chuin va dién cuc so sanh 126
2.3. Dién thé nguyén chudn ciia dién cwc va cac dai lugng nhiét dong 127

2.4. Phén loai di¢n cuc 128


http://ebooksxyz.com/

3. CAC U'NG DUNG CUA PHUOUNG PHAP PHAN TICH PO THE
3.1. X4c dinh thé dién cyc chuén va hé s6 hoat d6 ion trung binh
3.2. X4c dinh céc loai hiing s cin bing
3.3. Po pH bing phurong phép dién hoa
3.4. Chuén dd do thé

CHUONG 5. Png hoc céc phin img héa hoc

1. CAC KHAINIEM CO BAN
1.1. Téc 46 phan vimg
1.2. Dinh ludt téc dung khéi lugng
1.3. Phin loai d9ng hoc phan img
2. PONG HOA HOC CAC PHAN UNG DON GIAN
2.1. Phan img bic nhit
2.2. Phan img béc hai
2.3. Phin img béc khong
3. CAC PHUONG PHAP XAC DINH BAC VA HANG SO TOC BQ PHAN UNG
3.1. Phurong phap thé
3.2. Phuong phép do thi
3.3. Phuong phap tdc do ban déu
3.4. Phuong phap chu k¥ bén huy
3.5. X4c dinh bc phan {mg toan phan (n) thong qua béc riéng phén
4. PONG HOA HQC CAC PHAN UNG PHUC TAP
4.1. Phan img thuén nghich
4.2, Phan img song song
4.3. Phan (mg nbi tiép
5. CAC YEU TO ANH HUONG DEN TOC DO CUA PHAN UNG
5.1. Anh hudng cua nhiét dd t6i tdc ¢0 phan img
5.2. Anh hudmg ciia chat xic tac
6. PONG HOA HQOC CAC PHAN UNG D] THE
6.1. Dai cuong dong hoc céc phan img di thé
6.2. Phuong trinh dong hoc phan hiy thudc dang rén

CHUGNG 6. Péng hoc qué trinh khuéch tin va hoa tan

(V& Quéc Anh, Dao Vin Nam)

1. SUKHUECH TAN
1.1. Hién tuong khuéch tan

(V& Quéc Anh, 1.2 Thi Thu Trang)

140
141
144
150
154

163

163
163
165
165
169
170
172
176
178
178
178
179
179
180
181
181
182
187
193
193
197
206
206
206

213

213
213


http://ebooksxyz.com/

1.2. Mot s6 mé hinh danh gi kha ning khuéch tan cua thude
1.3. Mot 56 hién twong khuéch tan trong duge hoc
2. SU GIAI PHONG VA HOA TAN THUOC
2.1. Hién tugng hoa tan
2.2. Mot s6 md hinh giai phéng thube

CHUGNG 7. Polyme
(Pham Ngoc Bing, Dao Vin Nam)
1. DINH NGHIA VA PHAN LOAI POLYME -
1.1. Dinh nghia polyme
1.2. Phén loai cdc polyme
2. TINH CHAT CUA POLYME
2.1. Khéi lugng phén tir trung binh cia polyme
2.2. Trang thai tdn tai ciia polyme
2.3. Sy truong nd, hoa tan polyme trong dung mai
2.4. Tinh hap phu va tinh thdm cta cc polyme
3. TINH CHAT CUA DUNG DICH POLYME
3.1. B9 nhét cua dung dich polyme
3.2. Ap suét thim thiu ctia dung dich polyme
3.3. Su t4n xa 4nh sang o
3.4. Sy bién ddi ciu hinh polyme do anh hudng cia pH méi truomg
3.5. D) bén nhiét dng hoc ciia dung dich polyme
3.6. Polyme duge diing 1am chét 4n dinh trang théi tip hop ctia hé phan tan
3.7. Sy chuyén thé sol-gel cuia cac dung dich polyme
3.8. Cén bing mang Donnan
4. UNG DUNG CUA POLYME TRONG CONG NGHE DUOC
4.1. Dung polyme lam v4t liéu bao mang mong
4.2. Dung polyme 1am vt liéu tao cit chira duge chit
4.3. Dung polyme tao mang ban thim d2 bao vién giai phong kéo dai theo co
ché bom tham thdu
4.4. Dung polyme tao vo vi nang
4.5. Dung polyme tao hé tiéu phéan nano

CHUONG 8. Hip phy va chit hoat djng bd mit
' (Pham Ngoc Bing, Lé Thj Thu Trang)
1. HIEN TUQONG BE MAT VA SU HAP PHU
1.1. Mét s6 khai niém
1.2. Ban chit lyc hép phy. Hap phu vt ly va hdp phy hoéa hoc

219
221
222
222
224

231

231
231
231
233
233
234
234
235
237
237
238
239
240
241
241
242
242
243
243
245

246
247
247
250

250
250
252


http://ebooksxyz.com/

1.3. Hép phu trao ddi ion
2. HAP PHU CAC CHAT KHI{ LEN BE MAT RAN
2.1. Sy hap phuy 1én bé m3t ddng nhat. Phuong trinh Langmuir
2.2. Su hip phu trén bé m3t khéng ddng nhit. Phuong trinh Freundlich va
phurong trinh Temkin
2.3. Su hip phu vat 1y nhidu 16p. Phuong trinh Brunaner-Emmett-Teller
2.4. Sy hip phy trén bé mit vat liéu xép c6mao quan
2.5. Céch tinh dién tich bé mit chét hép phu
3. HAP PHU CHAT TAN TU DUNG DICH LEN BE MAT RAN
3.1. Phuong trinh Langmuir vé sy hdp phu tir dung dich
3.2. Phuong trinh Freundlich vé sy hdp phy tir dung dich
3.3. Phwong trinh BET hép phu chit tan tir dung dich
3.4. Phuong trinh v& sy hdp phu canh tranh hai chét tan
3.5. Cac yéu t6 anh huomg sir dén hdp phy chit tan
4. HAP PHU LEN BE MAT CHAT LONG. PHUONG TRINH GIBBS
4.1. Thiét 1ap phuong trinh Gibbs biéu thi sur hip phu chét tan 1én bé m3t dung dich
4.2. Y nghia ciia phuong trinh Gibbs vé hip phu chét tan trén bé mit Iong
5. CHAT DIEN HOAT
5.1. Pic diém céu tric phén tir va phan loai chét dién hoat
5.2. Su tao thanh micell va co ché 1am tang d6 tan cia chit dién hoat

CHUONG 9. H¢ phén t4n
(Pham Ngoc Bing, V& Qudc Anh)

1. HE PHAN TAN KEO

1.1. Phan loai hé keo

1.2. Tinh chét quang hoc ctia h¢ keo

1.3. Tinh chét dong hoc ciia hé keo

1.4. Tinh chét dién hoc ctia h¢ keo

1.5. Céc phuong phép didu ché va tinh ché hé keo

1.6. Ung dung ctia hé keo trong duoc hoc
2. HE PHAN TAN THO

2.1. Han dich

2.2. Nhii uong

253
254
254

256

257
258
259
260
260
261
262
264
267
269
269
270
271
271
275

284

284
285
286
288
290
303
305
306
306
313


http://ebooksxyz.com/

Chirong 1

MOT SO KHAI NIEM VA DAI LUQNG
NHIET DONG LIPC HOC TRONG HOA LY DUQC

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dwoc dinh nghia cde hé, cdc qud trinh thuomg gap trong Hoa Ly Dugc.

2. Thiét lgp dupe biéu thirc ciia néi nang, enthalpy, entropy, thé ding dp va thé héa hoc.
Viét dugc tinh chdt va y nghia cia cdc dai hrgng nay trong Hoéa hoc va Duoc hoc.

3. Viér dwoc phwong trinh va y nghia ctia phirong trinh Clausius - Clapeyron, phuong
trink Gibbs - Hemholtz, phvong trinh Van't Hoff, phuong trinh Kirchoff.

1. HOA LY VA HOA LY DUQC

Ho4 Ly 14 mdn khoa hoc trung glan gitra Hod hoc va Vit 1y, nghién ciru mdi quan
hé giita hai dang bién dm hoé hoc va vat 1y cua vat chit, gitra cac tinh chét hod ly véi
thanh phan hoa hoc va cau tao cua vat chét nghién ciru co che tdc db cia cac qua trinh
bién d6i ciing nhu cac yéu té anh huéng dén qua trinh d6.

Hoa Ly dwoc hinh thanh trong qua trinh phét trién phén nganh va lién nganh cia hod
hoc. Bén nganh hoa hoc lon ton tai hién nay la Hoa V3§ co, Hoa Hiru co, Hoa Phén tich va
Hoa Ly. Khoa hoc phét trién cang cao cang c6 su xen pht I4n nhau giita cac nganh. Ngay
nay Hoa Ly duo'c coi 12 mon khoa hoc lién nganh, ngay cang tham nhip dan xen vao cdc
nganh lién quan dén ho4 hoc nhu luycn kim, mé, dia chat, méi truong, hod thue pham, vit
lity, y duge..., g6p phén tich cuc thic ddy sy tién bd cla cdc nganh ndy.

Tir nim 1960 tr lai diy, mOt sb nha khoa hoc di viét tai liu vé cac nguyén tc héa
1y 4p dung trong nganh Duge, thudng duge don gian goi 1a Dugc Vit 1y hay Hoaly Duge.

1.1. So lwge lich st phat trién Hoa Ly

Khéi niém "Hod Ly" dugc dua 1a dau tién ndm 1752, nhung khoa hoc nay chi
thyc sy hinh thanh va phét trién vao thé ky XIX, thé ki XX la thei ky phat trién cdc ndi
dung chuyén séu ciia Héa Ly. Lich sir phét trién Héa Ly c6 thé tom tat nhu sau [4]:

Nhigt dong hoc ra doi gén lién véi lich st ché tao dong co nhiét. Nguyén ly 1 va
nguyén Iy 2 cta nhiét dong hoc dwgc rit ra tir nghién ciru clia cdc nha khoa hoc Camot
(1796 - 1832), Clausisus (1822 - 1888), Thomson (1824 - 1907). Can b&ng pha va cac
quy tac pha dugc Gibbs cong bd nam 1878. Vant Hoff (1884) dua ra nguyén ly vé& cin
bing ddng thé. Hess (1840) da nghién ciu ve hiéu @ng nhiét cuia cdc phan img ho4 hoc.
Thomson va Berthelot cé nhidu nghién ciru vé nhiét hod hoc.
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Trong thé ky XX, nhiét ddng hoc 1dp trung nghién ciru phan ing hoa hoc,~ Nerst
(1901 - 1911) dua ra nguyén 1y 3 cia nhiét déng hoc, gitip cho vi¢c tinh todn dé dang
c4c dai lugng nhigt dong hoc co ban cita nhidu phan tmg.

Ly thuyét dung dich duge nghién ciru nhidu & thé ky XIX. Hién twong thdm thiu
dugc Nolte (1748), Traube (1867), Van't Hoff (1845 - 1920) nghién ciru. Raoult
(1830 - 1910) da thict lap cac dinh ludt vé 4p sudt hoi trén dung dich.

Thuyét dién ly dugc Arrhenius dua ra nim 1889, Nerst d phat trién dua ra Iy
thuyét thé di¢n cuc. Gibbs dua ra khai ni¢m hoat do thay cho néng dp ion trong dung
dich. Ly thuyét thé dién cuc da thic ddy su nghién ctu vé cac pin dién va dién héa hoc.
Trong thé ky XX c4c nha khoa hoc chi ¢ di sau nghién ciu vé 1y thuyér chér dién ly
manh, vé 16p dién kép va dong hoc cée qua trinh dién eve.

Bing hod hoe duge bat ddu tr nghién ctu téc do cdc phan tmg hitu co trong pha
long véi su mé diu cua Williamson, Wilhelmi (1812 - 1864), Berthelot, Guldberg, Waage
(1822 - 1902). Van't Hoff va Arrhenius trong nhimg n2m 1880 d3 dua ra khai ni¢m vé
néng hrong hoat hod, giai thich y nghfa ciia bic phan img trén co s Iy thuyét déng hoc.

Trong thé ky XX dbi twong nghién ciru duoe tap trung vao céc phan img phirc tap
nhu phan mg quang ho# véi cic cong trinh cuia Bondestein (1871 - 1942), Einstein
(1879 - 1955). Phén’fmg diy chuyén duge Semenov (1896) va Hinshelwood (1926)
nghién ciru. Ly thuyét toc do tuyét déi cua phan {mg hod hoc dugc Eyring, Evans va
Polanyi nghién ciru trong nhitng nam 1940,

Trong thé ky XXI, cic cOng trinh nghién ciru héa 1y lién quan chit ché voi cong
ngh¢ sinh hoc. Pic diém céu tric va cach didu ché cac hé chira tiéu phan micro, nano
duoc quan tdm nghién ctu, nhur vi nhil twong, vi nang, Vi cau, siéu vi nang, siéu vi ciu,
liposom... va dugc img dung rdng réi trong cac nganh céng nghé thuc phim, héa my
pham, y duoe. ..

1.2. N§i dung cta mén hoc Hoa Ly
Chuong trinh Hoa Ly giang day & dai hoc thudng bao gbm noi dung sau:

~ Cu tao chét: nghién ciru chu tao nguyén tir, phin tir va trang thai tip hop cua
cde chat.

= Nhiét dong lyc hod hoc: nghién cim img dyng ctia hai nguyén 1y nhiét ddng
hoc dé khao sat cac hiéu tmg nhiét cuia phan img, xdc dinh kha niang ti di&n bién cia
cée qua trinh hoa hoc, cin bang va sy chuyén dich cn bing cua cic phén tmg hod hoc,
céc qué trinh chuyén pha. ..

— Dong hoa hoc - xtic tac: nghién ctru toc d6 phan ¥mg va cic yéu té anh huéng
dén tbe dd phan {mg, dic biét 12 anh huong cia nhiét 9, ciia cht xtic tic... Nghién ciu
phan iing duoc kich thich bing anh sang ving nhin thiy va tir ngoai la néi dung cua
quang hoa hoc.

~ Dién ho hoc: nghién ciru céc tinh chét ciia dung dich dign ly va céc qué trinh
dién cyc (phan img hod hoc xay ra tai bé mit tiép xtic hai pha rin - 16ng).
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- Hod keo, chinh xdc hon la hod Iy hgc vé cdc hé phén tdn va cdc hién tugng bé
mdt: nghten ciru cdc diéu kién tao thanh va tinh chat ciia cdc tidu phan trong hé phin
tn, cde mang lam bén gitta cdc pha, twong tdc tiép xiic... Mén Co Hod Ly hoc, Luu
bién hoc la nhitng hudng méi trong Hod Ly vé cdc hé phdn rdn

— Hod hoc ¢ao phdn tir: nghién ciru cdc qua trinh tring hop va tring ngung cao
Pphan tik, tinh chdt ca Iy va hod Iy ciia cao phan ti. Hod hoc cao phdn tit ¢6 thé duge coi
1d mén hoc lién nganh gitta Hod Hiru co va Hod Ly.

Trong nude, cde trudmg dai hoc chuyén nganh héa hoic lién quan dén héa hoc déu
¢6 gido trinh Héa Ly dugc xuat ban 1am 1ai liéu hoc tép cho sinh vién.

Trudmg Dai hoc Dugc Ha Néi tir niim 1964 da c6 tai liéu “Hudng dan thve hanh Héa
Ly” va nim 1970 c6 sach “Hoa Ly” (tac gia PGS. Mai Long, NXB Y hoc Ha Néi) [3].

1.3. Ndi dung mén Hoa Ly Dwege

Nbi dung ctia Héa Ly Duoc 1a mot phén kién thire co s&r chn thiét d6i véi duge 7
thude cdc chuyén nganh dugce khac nhau:

- Céc dai lugng nhiét dong, tinh chét co 1y, hoa ly oua t4 dugc, dung mdi, duge
chét 1a thude do k§ thuat trong Céng nghé Duge va Béo ché thudc.

- bac diém cau tric, tinh chat hoa 1y cia cac h¢ phin tfm nhu dung dich, hén
dich, nhii twong, hé keo, hé chua céc tiéu phan nano lién quan dén hiéu lu'c didu tri va
dd an todn cia thuoc, 13 co s& dé nghién ciru thiét ké dang bao ché cia thude va quan Iy
chét lugng thube.

~ D3 tan, su phin bb chét tan, hip phy, di¢n hoa hoc, ddng hoc xuc téc 13 co s&r
ly thuyet cua cac phuong phip phan tich hda Iy tmg dung trong kiém nghiém thuée, déc
chét, chiét xuét hoat chit khi nghién ctru dugc liéu, sinh duoc hoce, duwoc dong hoc.

Ngudi di déu xay dyng hoc thuat ap dung céc nguyen tic hoéa 1y cho Iy thuyét va
thuc hanh cua khoa hoc Dugc 12 Alfred N. Martin véi cubn sach “Dugc Vit ly: Cac
nguyen tic hoa 1y p dung trong khoa hoc Dugc” xudt ban l4n dau & M§ nam 1960,
dugc cac hoe trd ciia Hng tai ban 1an thir 5 ndm 2006 va 1an thir 6 nim 2011 dé ghi nhé
cong lao cua 6ng [14].

Tai liéu “Céac nguyén tic héa 1y cia Duge hoc” dugc xudt ban lin thu nhat ¢ Anh
nam 1981, tac gia A.7. Florence va D.Attwood, sau d6 dd duge tai ban nhiéu [an véi myc
dich cung cép kién thirc co ban ciia héa Iy cﬁn cho thiét ké cac dang thubc va sir dyung
thude [11].

Trong nuéc, truomg Pai hoc Duge Ha Néi [1] di c6 mt s6 tai ligu- glimg day:
“Ho4 Ly Duwgc” (Ddo Minh Ditc, Pham Vin Nguyén, Nguyén Quang Thudng, Nguyen
Thi Thom, 1997), “Hoa Ly Dugc” (Dao Minh Dicc, 2004), “Thyuc tdp Hoa Ly” (Dao
Minh Dirc, Nguyén Thi Thom, 2004). Khoa Dugc ciia truémg Dai hoc Y Duge Thanh
phé Hb Chi Minh ¢é tAl liéu “Héa Ly Dur(,rc” (D6 Minh Quang, 2010) [7]. Hién nay ndi
dung Héa Ly Duoc cén duoe cap nhat bd sung kién thirc khoa hoc hién dai trong nhitng
nam gin d4y nhim phuc vy tdt cho cong tic dio tao dugc si.
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2. MOT SO KHAI NIEM NHIET BONG LUC HQC TRONG HOA LY

Nhiét ddng lye hoc 12 mdt nganh khoa hoc trong Héa Ly, quan tdm dén méi quan
hé dinh lugng giira nhiét niing va cac dang khéc cia ning luong bao gbém: co ning, héa
nang, dién ning, ning lwgng birc xa... Sy chuyén hoa gitra cic dang ning lugng nay
duge sir dung @€ giai thich cac qué trinh hoa 1y xay ra trong céc hé can bing néi chung
va dugc hoc ndi riéng.

2.1. Khai niém vé cac hé, cac trang thai

2.1.1. Khéi niém vé céc hé

He nhiér dpng 1a mot vat thé hay mot tip hop cdc vét thé dugc khao sat, bao gom
mét sé lcm cc tiéu phan (phan tir, nguyén tir, electron...) ¢4 kich thudc khéng glan va
thoi gian tdn tai di 16m dé c6 thé tién hanh c4c phép do théng thudmg céc thong s déc
trnung cho trang thai cua hé (nhw nhiét 44, ap suat thé tich.. .). Cac vit thé nim xung
quanh dugc goi 14 mdi truémg ngoai.

H¢ c6 Idp 13 hé khong trao dbi ning lugng va vét chdt véi moi truong bén ngoai.
Hé kin 1a hé khong trao ddi vét chat nhung c6 trao ddi nang Iuomg v6i mdi truomg ngodi.
Heé ho 14 hé c6 kha nang trao ddi vat chét v nang lugng véi mdi trudng ngoai.

Thé tich cua hé kin va hé hé c6 thé thay dbi. Vi dy: phan tmg gitta Zn va HCl sinh
H, trong 1 binh kin tao 4p suat cé vé cich nhift, vat chat va ning luong khéng trao déi
duge voi bén ngodi, 12 he ¢ 13p. Ciing phan {mg trén néu thuc hién trong mdt xy lanh
¢6 piston, nang lugng cd thé duoe trao dbi voi moi trucng dudi dang sinh ¢6ng do déin
nd thé tich, nhung vét chét (H,) khong trao ddi duge voi bén ngoai, hé 1a hé kin. Néu
phan g trén xdy ra trong mdt binh ho, hé 1a hé hd.

Ngoai cac khéi ni€m trén con ¢6 cac khai niém thudng gip trong hod ly nhur sau:

Hé phdn tdn 1a hé bao gébm cdc tiéu phan phén tan va moi trudmg phan tan, trong
d6 méi truong phan tén c6 tinh lién tuc, khong bi phdn chia, con tiéu phén phan tan co
tinh gian doan, tich biét khoi nhau va dwgc phin bé trong mdi trudmg phén tin. Dyua
trén sy phéan loai theo kich thude tidu phin, hé phin tin duge phén biét thanh céc hé
khac nhau, bao gém hé¢ phan tan phan tir (dung dich), hé keo va hé phan tén thé (hon
dich, nhii tuong).

Dung dich 14 hé phan tin chira céc tiéu phéan phan tin 13 phin tir, nguyén tir va ion
¢6 kich thude nhd hon nanomet.

H# keo 14 hé phén tan chira cdc tidu phdn phn tin c¢6 kich thuéc tr Inm téi
0,5um. Cn hru ¥ dung dich polyme va céc chét phén tir Iém c6 chira cAc tiéu phin phén
tan ¢6 chidu dai 16n hon kich thudc tiéu phn keo, nhung ban chét 12 dung dich thét, c6
c4e tinh chit clia dung dich nhimg cfing c6 mét s6 tinh chét cua hé keo. Hé keo & trang
thai 1ong cé thé goi 14 dich keo, khong goi 13 dung dich keo.

HEé phdn tdn thé chia céc tiéu phan cé kich thudce 16n hon 0,5um, trong dé hén
dich 1a hé chita cac tiéu phin phan tan 13 chit rin, nhit tuong 1a hé chwra cac tidu phan
phén tan 13 chit 1ong. Mbi truong phan tin trong hdn dich, nhil twong thudmg 13 chit
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|6ng. Tuy nhién, khéi niém cu tric hdn dich, cAu tric nhil tuong ¢ thé mé  rong cho hé
c6 mdi trudng phén tan & trang thai ban rén, _nhu thuéc m& ¢6 vaselin, thudc dan ¢ bo
ca cao, polyme... Céac dang thudc nay co cau tric hén dich khi duoc chit 1a chét rin
khéng tan trong vaselin, bo cacao hogc ¢6 ciu triic nhil twong khi dwoc chét 13 chét long
hay dung dich 16ng khong tan trong vaselin, bo cacao phin tan thanh cac tiéu phan nho
trong moi truémg phan tan.

Cac h¢ phén tén khi chira céc tidu phan phan tin rat nhd, phan loai theo trang thél
ciia tiéu phan rin (R), léng (L), khi (K) cé c4c tén goi tirong 1mg: hé rin trong khi (viét
tit R/K) - khoi, byi, L/K - suong, K/L - bot, K/R - bot ran, R/L - hén dlch b6t nhio;
L/R - nhil tuong rén; R/R - hén dich tén; L/L - nhii tuong.

Céc hé vi tidu phdn xét vé chu tric dugc phan loai thanh vi cau vi nang va
liposom. Vi pang 12 tiéu phén c6 vo bao boc mét hay nhleu nhéan. Vi ciu 12 tiéu phén
hinh cau cau triic ddng nhit. Liposom 14 tiéu phan hinh céu tao bdi mot hay nhidu 16p
lipid kép 16ng vao nhau, cich nhau béi cic ngin nude hogc dung dich nude.

Pic diém cdu trac, tinh chit héa 1y clia cac hé phén t4n néu trén s& duge xem xét
& cic chuong sau.

Hé déng thé 1a hé trong 6 khong t6n tai cac be mit phan chia, céc tinh chit cua
hé khong thay dﬁl hodc thay dbi lién tuc tr diém nay dén ﬁicm khac trong hé. Dung dich
la mgt vi du vé hé déng thé. Pha 14 tip hop nhimg phﬁn dong thé glong nhau, gidi han
voi cac phan khéc béi bé mat phan chia hay bé mit tiép xuc, lién bé miit hai pha Nhu
véy hé dong thé chi c6 mjt pha.

Heé di thé nguoc lai véi hé dong thé, trong hé ¢6 bé mat phén chia, tinh chit cia
cac phin trong hé khic nhau va bién dbi mot céch d6t bién qua bé mit phén chia. Vi du:
hdn hop nuée da véi nudc 1ong, hon hqp mudi tan qua bao hoa chira pha rin - tinh thé
vé pha léng - dung dich, 1 cac hé di thé.

Hé dong nhat 1a hé c6 thanh phin va tinh chit & moi phin ciia hé nhu nhau.
- Nguoc lai 1a hé khong dong nhat.

Hé ddng thé c6 thé ddng nhét hoc khong dong nhat Vi du dung dich long 12 hé
ddng thé nhung cic chit tan chua dugc phin tan deu ndng dd, ti trong trong cic phin
clia dung dich khong nhu nhau, nhiét g trén 16p bé mit khéc véi 1op dudi..., dung dich

s& 12 hé khong ddng nhit.

Khai niém déng thé, di thé, ddng nhat, khong déng nhét thudmg gip trong Dugc hoc.
Vi dy, khi hoa tan dudng saccharose, glucose lrong nude bang cach hoa tan ngudi (treo tii
duong ngfip trén phén trén clia nude khong khuay tron). Sau khi dudng da hoa tan het bé i
véi thu duge dung dich dudng 14 hé dong thé nhung khéng dong nhat, chi dong nhit sau khi
khuay trdn k. Tuong ty khi hoa tan cac keo bac dé 1am thudc nhé mét, thude nhé mii bang
cach ric cac ménh nhd keo bac lén bé mat nude, sau khoang mudi phit thu duorc dung dich
ddng thé, chi dong nhat sau khi ]chuéy Nhu véy dung dich thudc khi diéu ché 14 hé ddng thé
nhung chua chic di ddng nhat néu khong khudy k¥.

Khai niém dong nhat trong nganh Duoc ¢6 nghia rdng hon, lién quan 161 chét
lugng thude, sy ddng déu gitra cac 16 san xuat, gitra cic don vi phan lidu thude. Thude
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bft chia nhiéu loai dugc chit, t4 dugc 13 khéi bt déng nhat. Khéi bot, khbi hat dem
djp vién cin phai dam bao ddng nhét: céc tinh chét (46 Am, ti trong, dd tron chay, do
chiu nén, him lugng dvoc chét, phan bé kich thudc tidu phan...) ctia cac phan & moi vi
tri trong khoi bot phai nhu nhau. D ddng nhét cva khéi bét, hat cém dem dap vién sé
quyet dinh chét luong cua vién nén nhu dam béo d¢ chinh xéc phén lidu, 46 déng déu
gidi phéng dwoc chit...

Dién hinh vé hé di thé 1a céc hé phén tan thé, nhu hn dich, nhil twong. Yéu ciu
v& cam quan phéi déng nhat. Véi hén dich, nhi twong long phai lic déu truée khi ding
dé dam bio dong nhét.

2.1.2. Khai niém vé céc trang théi

Trang thdi nhi¢t djng 13 trang thai vi md cua hé duoc x4c dinh bing tip hop tat
cA céc tinh chét 1y hoc va hod hoe cta né, c6 thé do dugc tryc tiép hay gi4n tiép (nhu:
khdi hrong, thé tich, nhiét 46, 4p sudt, ndng do dung dich...). Su thay ddi bt ky tinh
chét nio ciia h¢ déu dn dén sy thay dbi trang théi nhiét dong cua hé.

Trang thdi cdn bdng nhigt déng 12 trang théi ¢6 cac tinh chit dic trumg cho hé
khong thay ddi theo thoi gian.

Trang thdi tén tai 13 thust ngit ding dé chi dang ton tai ctia vat chit & thé rin, thé
16ng, thé khi va thé bén ran.

Trang thdi 1ép hop 1a thujt ngit ding dé chi cdu tric ciia hé bao gdm céc diic tinh
cua cac tiéu phan phén tan va méi trudng phan tan vé cdu tao, kich thude, cach sip xép
phan bé.

Trang thdi chudn ciia chét va didu kién chudn: dé ¢6 sw déi chiéu théng nhét gitta
céc dai lugng nhiét dong ciing nhu cac s6 liéu nhigt hoa hoc, diéu kién chuin dugc quy
udc: ap suft 1bar = 10°Pa = 0,98623atm va nhiét d6 25°C = 298,15K. Trang th4i chuin
ciia chit 13 trang thai thyc cua chit do dang nguyén chét bén va thudmg gip nhét, chi
quy dinh & 4p sust | bar, khong bt budc nhiét d phai & 25°C. Néu nhiét 46 25°C ta ¢
trang théi chuan ctia chél d6 ¢ nhi¢t do chudn, Vi dy trang théi chuan ciia carbon I than
chi khéng phai 13 kim cuong, cia oxy 1a O, khéng phai 14 0. '

Céc dai lugng nhigt dong chuéin dwrge ky higu thém sb 0 & bén phai phia trén, chi didu
ki¢n &p sudt chudn, giA trj cua nhigt d9 dwor ghi bén phi phia dudi. Vi dp AHS, 14 nhiét
hinh thanh chuan ¢ nhi¢t 4 chuén, AH} 13 nhigt hinh thanh chun & nhiét do T.

2.2. Khai nigm vé cic qua trinh, ham va thong sé

2.2.1. Khéi nigm vé céc qud trinh _
; Qud trinh nhi¢t dpng 14 sy thay dbi trang théi nhiét dong cua h¢. Khi hé chuyén ti
trang thai nidy sang trang thai khac, hé da thyc hién mét qua trinh.
Qud trinh vong kin hay chu trinh 14 qué trinh hé xuét phat ti trang théi ban dAu, di
qua mot loat cac trang thai trung gian, cudi ciing lai trd lai trang théi ban dau.

/
A
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Qud trink ho 1a qué trinh trong 6 trang thai dau va cudi ciia hé khdng tring nhau.

Qud trinh cdn bang 13 qué trinh di qua hang loat céc trang thai can bing hay cdc
trang thdi chi sai l&ch vé cling nho so véi trang thai cin bing. Do dé nhimg théng sé
nhi¢t dong clia h¢ khi thuc hién qué trinh cén bang khong bién dbi hoac bién ddi vo
cling chim. Qua trinh cin bing con dugc goi 1 qué trinh gin tinh.

Qud trinh thudn nghich 1a qué trinh hé c6 thé tro vé trang thai dAu theo dung con
dudng né di qua ma khong dé lai mot bién ddi nao trong mdi trudmg.

2.2.2. Khai niém vé céc ham va thong sé
Théng 56 nhiét dong bao gdbm théng sb trang thai va théng sb qua trinh.

M&t dai lugng nhi¢t dong 1a ham trang thdi cia hé néu su bién thién cua dai lugng
d6 khdng phu thude vao dudng di hay céch tién hanh qua trinh, chi phy thude vao trang
thai dau va trang thai cudi cia hé. Nhimg dai iwong vt 1y, hod 1y dic trung cha trang
thai nhu thé tich ¥, ap sudt P, nhiét d6 7, ndi ning U, hod thé 4... 14 c4c théng s trang
thai. Cac dai luong déc trung cho qud trinh nhur nhiét g, cong A4 13 cac thong s6 qu4 trinh
khong phai la ham trang thai, do g va A c6 sy phu thube vao cich tién hanh qué trinh
ngoai su phy thudc vao trang thai dau va cubi cua hé.

Théng s khuéch dp 1a nhung thong sb ty 1€ thuéin véi khm lrong vi dy nhu thé
tich, trong luong, nang luong. Bo6i vm mot hé dong nhét thong s6 khuéch d6 cua hé co
tinh chét cdng tinh c6 gié tri bing tdng céc gi tr cua timg phén.

Thong 56 cuong c‘:‘o 12 cac thong s khong phu thude vao khéi lrong va khong cé
tinh chét cdng tinh, bidu thj dic tinh chung cua toan h¢, gidng nhau & céc phﬁn cua hé
khi hé ddng nhét va & trang théi c4n bing. Vi du: nhiét d¢, ap suét. nbng do..

‘Cén luu ¥, thong sé nhiét dong hoc ctia mot hé chi cé ¥ nghia khi hé ¢ trang thai
cin bang.

Trong céc biéu thitc quy wrée ding ky hidu &dé chi lugng vb cimg nho cta céc dai
lwgng khong phai 14 ham trang théi, con ky hiéu d (hay @) chi nhitng bién thién v cling
nhé cta cdc dai lugng 1a ham trang théi. Vidu: &, 84, dT, dV'...

3. CAC DAI LUQONG CO BAN TRONG NHIET BONG LUC HOC

Mbt sb cac dai lrgng nhiét dong co ban thwdng glip trong Héa Ly nhu ndi ning,
enthalp}', entropy, thé dang dp, thé héa hoc... Biéu thic cua cac dai luong nhiét dong
durge thiét 14p tir cée bidu thic toan hoc ciia nguyén Iy 1, nguyén ly 2 nhiét déng hoc.

3.1. Ndi néng - higu ieng nhi¢t clia qua trinh ding nhigt ding tich

Nang lugng 1 thuéde do sy van dong cua vit chit trong moi bién dbi cua no. Noi
dung co ban cia nguyén ly thir nhit 1a sy bdo todn va bién hod
cic qud trinh c6 trao dbi nhiét, c6 thé phat bidu nhu sau:

“Trong mdt qua trinh bt ky nhiét g do hé hip thu dumy de t!nimifang AU va
At

sinh céng A”. PNV o
THUaME
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Bitu thirc todn hoc ciia nguyén 1y 1 ¢6 thé viét dudi dang:
= ATF4 4 (1.1)
Hay & =dU + 4.

-3.1.1. Biéu thirc cta ndi ndng
Tir biéu thitc ciia nguyén 1y 1 ta c6 biéu thirc cia ndi nang:
AU=q-A (12)
Hay dU = é&g - 4.

Néi ning 1a ning luong du trit trong hé bao gom né,ng hrong chuyen ddng tinh
tién, chuyen ddng quay cua cac phéan tir, nﬁng luorng dy trit trong cic nguyén tir va
nhém nguyén tir trong phén ti, ning lugng cua cac mirc electron, niing lugng hat nhan
va nang lugng tuong tac giita cac phan-t.

3.1.2. Tinh chét va y nghia cua néi ning

Trong dinh nghia va biéu thirc ciia ni ndng, q va A Phu thuéc vao khéi lugng cva
hé cho thdy ndi nang 1a mét thudc tinh (hay théng s3) khuéch db cua hé.

Ng§i ning la mét ham trang thél ctia hé do bién thlen cua ndi néng chi phu thude
vio trang thai dau va trang thai cum clia hé. Trong biéu thire vi phin ciia ndi ning &,
&4 khong phai 12 vi phan toan phin nhung dU = &g - &4 1 mét vi phan toan phan.

Trong qua trinh dang tich, ding nhiét bién thién ndi nang bang hitu ing nhiét cna
qua trinh dang tich gy = AU do khﬁng ¢d syr gifin nad, khong sinh cbng. Toan bd nhiét do
hé hap thu dung dé ting ndi nang cva hé.

3.2. Enthalpy - hiéu irng nhiét ctia qua trinh ding nhiét ding 4p

3.2.1. Biéu thirc cda Enthalpy

Trong qué trinh dang nhiét, ding 4p c6 thé viét biéu thire (1.1) cia nguyén 1y 1
nhu sau : qp = AU+ PAV = AU+ A(PYY= AU+ P1)

Bat U+ PV = Hta ¢c6 mjt dai luong md&i H cb tén gc;n 12 Enthalpy. Géc tir Hy Lap

"enthal” nghia 13 "bén trong, &n chta" nén ¢o tai liéu goi Enthalpy 14 nhiét 4n chia cua
hé. Biéu thizc cia Enthalpy nhu sau:

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

3.2.2. Tinh chét va y nghfa ctia Enthalpy

Tuong tu nhwr ndi nang, Enthalpy 12 mdt ham trang thai, 12 mét thong s6 khuéch
dg ty 1€ vai khéi lugng cia hé. Bién thién Enthalpy bang hiéu tmg nhiét trong qua trinh
dang ap, dang nhlet Y nghia cua Enthalpy gan lién voi ¥ nghla cta hiéu vmg nhiét va
dinh luat Hess.

Trén co s cha hai biéu thire AU = gy, AH = gp va tinh chit ciia ham trang thai,
dinh ludt Hess d\yc xdy dung va phat biéu nhu sau:
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“Hiéu \mg nhiét déng tich dang nhiét va hi¢u tmg nhiét ding 4p dang nhiét cua
mét phan tmg hoa hoc khong phy thudce vao cach tién hanh va co ché cia phan img,
nghia 13 khéng phu thudc vao cac giai doan phan ing trung gian, ma dirge xac dinh bai
ban chét va trang thai ciia cic chat dau va cac chit cudi cia hé”.

Khi khéng thé do tnrc tiép hiéu tmg nhiét cia mgt phan img, dinh luit Hess cho
phép d& dang tinh to4n dirge hiéu Y¥mg nhiét: nhiét hinh thanh (sinh rhiéf) va nhiét dbt

chay (thiéu nhiét) cia céc chét hoa hoc.

Nhiét hinh thanh ctia mét sb chit him co ¢ didu kién tiéu chuin (AH

0

25"
kcal/mol)} dugce néu trong bang 1.1.
Bang 1.1. Nhiét hinh thanh chudin (kCal/mol) cliia mét sb chét htru co & 25°C

CHAT TRANG THA} AR CHAT TRANG THAI AH7,,
Acid acetic Léng -115,72 | Glycin Rén -128,39
Acetaldehyd Khi -58.99 lon glycinat Dung djch nuwdrc -114,39
Aceton Léng -58,99 Glycylglycin Rén -178,29
L-alanin Rén -134,48 | Glycylglycinat Dung djch nwée -164,88
lon L-alanin Dung dich nuée -133,34 | Acid L(+)-lactic Rén -165,87
lon L-alaninat Dung dich nude -121,78 | lon L(+)-lactat Dung dich nudc -164,10
L-arginin Rén -148,59 | c-laclose Rén -530,97
Acid DL-aspartic | Rén -23348 | p-lactose Rén -534 58
Acid L-aspartic Rén -232.43 | DL-leugin Rén -155,29
Acid oleic Rén -178,9 L-leucin Rén -154,59
lon L-aspartat Dung dich nuéc -216,48 lon L-leucinat Dung djch nwée -143,54
Benzen Léng 11,72 Acid L-malic Rén 3 -263,69
Acid butyric Long -127,88 | lon L-malat Dung djch nudc -201,39
lon butyrat Dung dich nué&c -127,93 | a-maltose Dung dich nuwée -534,93
Carbonic Khi -84,04 B-maltose Dung dich nudre -534,81
Acid citric Rén -368,98 | Methano! Lang -57,04
fon citrat Dung dich nudc -362,10 L-methionin Rén -181,89
Creatin Rin -128,21 | Acid oxaloacetic Rén -235,29
L-cystein Rén -127,28 | lon oxaloacetat Dung djch nwoc -189,59
L-cystin Rén 249,59 | Acid palmitic Rén -212,80
Ethanol Léng -86,20 Acid pyruvic Léng -1398,99
Ethyl acetat Léng -115,19 | lon pyruvat Dung djch nwoc -142,49
Acid formic Long -97,80 2-propanol Ldng -75,97
lon format Dung dich nuére -97,89 Acid succinic Rén -224 85
Acid fumaric Rén -193,74 | lon succinat Dung djch nuwére =217 17
lon fumarat Dung dich nudc -185,78 | Sucrose Rén -530,97
a-D-glucose Rén -304,59 | DL-valin Rén -147,69
B-D-glucose Rén 303,06 | L-valin Rén -147,69
Glycerin Long -160,28 | Methyl oleat Long -174,2
Acid L-glutamic Rin -241,19 lon L-valinat Dung djch nuée -135,61
ion L-glutamat Dung dich nuéc -224,53 | Nuoc Léng -68,32
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- Xac sudt nhiét dong ctia mot hé phan tir 1a sé trang thai vi md, hay 1a sé cach sip
xép khac nhau cua cic phin tr & céc mic ning lugmg khic nhau img véi mét gia tri

ning lugng chung cta hé. Giira entropy va xac suat nhiét ddng W cé quan hé:
S=kInW

. R
Trong d6 k 12 hing sb Boltzmann, k = A

R 12 hing s6 khi, Ng 14 s Avogadro.

0

(1.8)

Bién thién entropy ¢ diéu kién tiéu chuin (cal/mol K) cila mot sb chét dugc néu

trong bang 1.2.

Bang 1.2. Entropy chuan (cal/mol K) ciia mét sé chét htru co & 25°C

CHAT TRANG THAI AS, CHAT TRANG THAI AS?,
Acid acetic Léng 38,20 lon fumarat Dung dich nwéc 25,20
Acetaldehyd Khi 83,15 a-D-Glucose Rén 50,70
Aceton Léng 47 50 B-D-Glucose Rén 54,50
L-alanin Rén 30,88 Glycerol Lang 48,90
lon L-atanin Dung dich nwéc | 45,90 Acid L-glutamic Rén 44,98
lon L-alaninat Dung dich meéc | 26,10 L-glutamat Dung dich nuéc 30,50
L-arginin Rén £3,90 Glyein Rén 24,74
Acid L-aspartic Rén 40,66 Glycylglycin Ran 45,40
lon acid L-aspartic | Dung dich nwée | 54,80 Acid L{+)-actic Ré&n 34,30
lon L-Aspartat Dung dich nwéc | 21,50 a-lactose Rén 92,30
Benzen Ldng 29,76 DL-leucin Rén 49,50
Acid butyric Ling 54,10 L-leucin Rén 50,10
Carbonic Khi 51,05 {on L-leucinat Dung dich nwére 39,30
lon citrat Dung dich nwéc | 22,00 a-maltose Rén 96,40
Creatin Ran 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 Léng 38,49 2-propanol Léng 43,18
Ethyl acetat Long 62,80 Acid Succinic Rén 42,00
Acid formic - Rén 30,82 Sucrose Rén 86,10
lon format Dung dich nwgc | 21,90 L-valin Rén 42,72
Acid fumaric Rén 39,70 Nuwée Lang 16,70

Gidng nhu ndi niing va enthalpy, vé nguyén tic c6 thé dimng entropy dé dy doan
qud trinh v6i cac didu kién didn bién nhu sau:

ASne + ASmsi iruimg xung quash = 0, hé & trang thai can bing.

AShg + ASpmsi truimg xung quann > 0, qué trinh ty xay ra trong hé.
AShg + ASmsi truimg xung quans < 0, qud trinh khong ty xay ra.
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Trong cac qua trinh sinh hoc (xy ra trong thue vat va dong vit), rat khé xac dinh
dugc bién thién entropy ctia hé va cita mdi tnrong xung quanh, do d6 cn ding cac dai
lugng khéc dé du doan diéu kién xay ra clia cac qud trinh trong hé khéng ¢ 1ap.

3.4. Thé ding ap ding nhiét - tiéu chuén di&n bién trong hé khéng cb lap

Trong thyc té thiwong gip nhimg qua trinh xay ra trong hé khéng cb lap. P& thuan
tién cho viée xét chiéu hudéng va didu kién cdn bing cua cdc qua trinh d6, ngudi ta
khéng dung entropy ma diing cic ham khac thich hgp hon. D6 la thé ding ap ding nhiét
va thé ding tich ding nhiét thudng dugc goi tit 1a thé ding 4p va thé ding tich.

3.4.1. Biéu thirc cta thé dang ap

Biéu thirc cua thé déng 4p ¢6 xudt xir tir sw két hop nguyén 1y 1 va nguyén ly 2
nhiét ddng hoc trong qua trinh ding 4p ding nhiét.

Theo nguyén Iy 1 (1.1): & =dU+ 84,

Cong A do hé sinh ra gdm 2 phin: Cong dan n& PdV va cong hita ich A’ (céng
dién, cong tir, cong tao bé mgt ..).

Nén: & =dU + PdV + 64’
Mait khéc theo nguyén 1y 2 (1.6) &g < TdS
Viy: 84'<TdS-dU- PdV.

Khi P, T = const, véi qua trinh khéng thudn nghich é4" >d (I/ + PV - TS), vGi qua
trinh thuin nghich -d4" =d (U + PV —T95).

Diat U + PV - TS = G ta c6 mOt thé nhiét dong G goi 1a thé déng 4p ding nhiét.

Do H=U+ PV nén G = H- TS, (1.9)
Nhu viy biéu thic cia thé ding 4p la:
G=U+FV-71§ hay dG = dU - TdS - 5dT + PdV + VdP. (1.10)

3.4.2. Tinh chét va y nghia cda thé dang ép

Phrong trinh (1.9) cho thiy khéng phai todn bd ning lwong cia hé ma chi mét
phan c6 thé ty do chuyén thanh cac dang ning lugng khéc (nhiét ning, co nang, dién
ning...). Pai luong 7S dugc goi l1a ning lwgng rang buge bdi vi trong hé bit bude phai
c6 c4c tidu phan c6 chuyén dong nhiét () va cé trit ty phan b va trit tw chuyén dong
(S), tich ciia hai dai hrong (TS) 12 ning hrong ludn tén tai trong hé. Phin ning lwong
dwoc gidi phéng ra chinh 1a G, vi vy G duogc coi la niing heong tyr do Gibbs.
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Biéu thirc (1.9) cho thay tinh chat ctia thé ding 4p la mdt ham trang thai, 1a thong
sd khuyéch d6 ctia hé.

Bién thién thé dang ap 1a tiéu chudn nr xay ra va mirc do can bang cua cic qua
trinh trong hé dang 4p - ding nhiét:

- Qud trinh thudn nghich khi A'= - AG, néu 4'> 0 thi AG < 0: qu4 trinh tu xay
ra va co sinh cong hiru ich.

— Qud trinh bdt thudn nghich khi 4’ < - AG, néu A'> 0 thi AG < 0 qu4 trinh ty
XAy ra va cé sinh ¢dng hiru ich. Khi 4'=-0, AG < 0: qua trinh tir xay ra va khéng sinh
cong hitu ich.

To6m lai v6i qua trinh tw xay ra ludn ludn c6 sy giam G, AG < 0; khi dat dén trang
thai cén bing G cuc tiéu, AG=0.
3.5. Thé déng tich ding nhiét - tidu chudn dién bién trong hé khdng ¢o 1ap

3.5.1. Biéu thirc cua thé ding tich ding nhiét
Biéu thic cta hé dé.ng ticlvl cé xuét ‘xfr tir sy két hop nguyén 1y 1 va nguyén ly 2
nhiét dong hoc trong qué trinh dang tich dang nhiét.
| is >4
T biéu thite (1.6) cia nguyén 1y 2:
C6 thé viét & < TdS hay ¢ < TAS.
Tur bidu thirc cia nguyén 1y 1: g=AU + A ta c6 AU = g - A.
Thay g <TAS vao biéu thirc trén va bién déi, ta co:
A<TAS-AU
ASTSH-TS -+ U
AU -TS) - (Ur- TSy
bat F=U-TS (1.11)
Ta c6 mét thé nhiét dong F dugc goi 12 thé dang tich dang nhiét.
3.5.2. Tinh chét va y nghia cia thé ding tich

Twong ty nhwr ddi véi thé ding ap phrong trinh I/ = F + TS cho thiy nji ning clia
hé chi c6 mot phan chuyén thanh céng dwoc gidi phong ra chinh 12 thé déng tich F duge
goi 14 nang lwong tw do ciia hé. Thé ding tich 1a tiéu chudn xét don chiéu tr xay ra va
didu kién cén bing ciia cAc qué trinh ding tich - ding nhiét.
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Bang 1.3. Nang lugng ty do hinh thanh (kcalimol) ciia mét sé chét & 25°C.

CHAT TRANG THAI AG} CHAT TRANG THAI AG)
Acid acelic Long -93,08 Glycerol Léng -114,60
Acetaldehyd Khi -33,24 Acid L-glutamic Rén -174.69
Aceton Léng -38,70 lon L-glutamat Dung dich nwéc -1563,79
L-alanin Rén -38.48 | Glycin Rén 80,27
lon L-alanin Dung dich nwéc | -91,91 lon glycinat Dung djch nwéc -77.46
lon L-alaninat Dung dich nwéc | -75,25 Giycylglycin Rén -117.47
L-arginin Rén -156,99 | Glycylglycinat Dung dich nwéc -106,53
Acid DL-aspartic | Rin 174,29 | Acid L(+)-lactic Rén -125,056
Acid L-aspartic Réin -174,31 lon L{+)-lactat Dung dich nwéc -123.49
lon acid L-aspartic | Ran -175,39 | a-lactose Ran 374 48
L-aspartat ion Dung dich niréc | -152,64 | DL-leucin Rén -85,70
Benzen Léng -41,30 L-eucin Rén -85,20
Acid butyric Lang -90,60 lon L-leucinat Dung dich nwéc -70,89
lon butyrate Dung dich nwée | -88,92 a-maltose Dung dich nwéc -376,08
Carbonic Khi -94,26 B-maltose Dung dich nwérc -375,74
lon citrate Rén -277,88 | Methandl Long -39,75
Creatin Rén -63,10 L-methionin Rén 121,50
L-Cystein Rén 81,090 | Acid palmitic Rén -108,80
L-Cystin Rén -183,89 | lon pyruvat Dung dich nwéc -41,00
Ethanol Léng -4163 2-Propanol Léng -43,16
Ethyl acetate Long -80,70 Acid succinic Rén -42,00
Acid formic Léng -82,70 lon succinat Dung dich nwée -22,20
lon format Dung dich nwéc | -80,00 Sucrose Rén 86,10
Acid fumaric Rén -156,12 DL-valin Rén -43,30
lon fumarat Dung dich nwac | -143.84 | L-valin Rén -42 72
a-D-glucose Rén -217,62 | lon L-valine Dung dich nwdc -57,40
B-D-glucose Rén 217,22 | Nwée Léng -56,69

Trong hé ding tich déing nhiét qua trinh thugn nghich khi A= -AF, néu AF <0

qua trinh tu xay ra.

Qua trinh khéng thuin nghich khi 4 < - AF, néu AF < 0 qué trinh tu xay ra. Khi
qué trinh dat t&i trang thai can bang AF = 0 va F dat gia trj oye tiéu,

3.6. Hoa thé - bién thign cac ham nhiét d6ng theo thanh phin cia hé

Cée phucfng trinh, bidu thirc viét cho cic ham nhiét dong néu trén chi 4 ap dung cho
hé ¢ thanh phan va ty |é gifra cdc pha khéng dbi. Trong thuc t& thudmg gip cac hé khong
ddp tng yéu cau ndy. Vi du: c4c phén tir chuyén tir pha 19ng sang pha hoi lam  thay dbi
thanh phin va ty 1€ gifta cic pha, niing hrong chung ciia h¢ cling ¢6 the thay dbi. Trong
cdc phan ¥mg hod hoc luén luén kém theo sir ting giam s8 mol ciia céc cAu fir 6 trong cac
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pha. R4 ring sy thay ddi thanh phin hod hoc hoiic Iugng chét anh hudng dén tét ca cac
tinh chét nhiét dong hoc cua h¢. Nam 1875, Gibbs d4 dira ra khéi niém thé héa hoc (goi
tht 14 héa thé) khi xem xét bién thién céc ham nhiét dong theo thanh phin cua hé.
3.6.1. Bidu thirc cha héa thé

Trong truomg hop c6 sir bién doi sb mol cua céc cdu tir trong hé, cc ham nhiét
déng dugce vict c6 them bién s6 mol (n):

U=U(S, V,n,m ..., n) hodic dU =TdS - PdV + Zy,dn,
3

(1.12)
H=H (S, P,n;,m ..., n)) hofe dH = TdS + VAP + 3" s dn
' (1.13)
F=F(T,V,n,n ..., n) hoge dF = -SdT - PAV + )_ s,dn,
' (1.14)
G=G (T,P,n;,n; ..., n) hotic dG = -ST + VdP + Y pdn,
! (1.15)

Trong céc biéu thiic néu trén dai lugng p; 12 hoa thé cua cdu i i.
Tir cac phuong trinh trén biéu thirc ctia hod thé c6 thé viét nhu sau:

O Jspmiren  \ 9 spaiy  \9N romue NI e |

Nhu vy c6 thé dinh nghia hoé thé cia cAu tir i 12 dao ham riéng ciia mot trong cac
ham dic trung U, H, F, G theo sb mol cta cau tir i khi céc théng 56 tuong vmg va sb mol
cua tit ca cac cu tir khic khdng déi.

Trong thyc té, ngudi ta thudmg bidu dién hoé thé qua ham cia thé ding 4p vi cb
dinh 2 théng s6 7, P d& dang hon trong thyc nghiém.

Tir d6, ¢6 thé dinh nghia ho thé dem gian va thuc té hon;

Hod thé z; cia chét i 12 bién thién thé ding dp cta h¢ khi ¢6 bién thién mgt mol
chét i trong diéu kién gilr nguyén 4p suit, nhiét 46 va thanh phin cua cac chét khac
trong hé.

Khi d6 biéu thrc cua hoa thé sé 1a:

anr’ T.P.n,(j*i) (1.17
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bai luong vé phai cta biéu thic 12 thé ding 4p mol riéng phin, nhu vay hoé thé
_chinh 13 thé dng 4p mol riéng phin.

Ngodi ra, con cé thé giai thich viéc chon ham cua thé ding 4p dé xac dinh hod thé
nhur sau;

Tir cac bicu thirc vi phan ciia cac ham nhiét déng ta co:

dU = Z Hdn (S,V = const)
1

H = Z M,dn (S, P = const)
1

dF = Z,u,dnj(S,T = const )

Khéng thé 14y tich phan céc bidu thire nay vi khong thé tu do thay déi s6 mol cua
céu tir i ma khéng lam thay dbi Entropy hogc thé tich chung cua hé. Chi ¢6 bidu thirc vi
phén cia thé dang ap co thé dap img yéu cau nay.

dG = Z udn(T,P =const) hay G :Z Hn,
! \ (1.18)

Trong khi dé: U # Z;t, n,H # ZJ:JuI.n,,F #ZI:,U,.HE
I I

3.6.2. Tinh chat va y nghia cua héa thé

Viéc dua ra mot dai luqmg méi 12 héa thé va cach thiét lap biéu thl.rc cho thay tinh
chét cta hoa thc la thong sO cudng dq, d¢ng lyc cua sy bién ddi chit vé ban chat hoa
hoc cling nhu vé lugng chit, Hoa thé bidu thi kha ning tham gia phan umg hod hoc cia
ctia mdt sO chét, kha  ning chuyén chat tir pha ndy sang pha khac, giong nhu nhiét d6 la
ddng lyc cia sy truyén nhiét, 4p sudt 1a ddng luc sinh cong co hoc,

Khac véi blen thién entropy la tiéu chudn xét doén chiéu xéy ra cta cac qua trinh
trong hé ¢6 lap, bién thién thé ding 4p 14 tiéu chudn xét do4n chiéu xdy ra cua céc qua
trinh trong h¢ khong c6 18p c6 thanh phan khong thay d6i, hoa thé 1a tiéu chuan xét
chiéu xay ra trong hé c6 su thay dbi thanh phin.

Chat s& chuyen tir pha 1 sang pha 2 néu haa thé ciia nd & pha 1 16m hon & pha 2 va s&
dat trang thai c4n bang khi hoa thé cia ching & 2 pha bang nhau Hoa thé ¢6 vai trd quan
trong trong nghién ciru san xuit thude, thiét ké cong thirc thube. Vi dy, khi thiét ké lua chon
cong thire thuoc mag, can dam bao hoa thé ctia duoc chit trong pha thuéc mé 16n nhidu so
v6i hod thé cia dugc chét trong td chirc dudi da nhim tang d6 hap thu ctia thube.

Trong cac qua trinh khi hé dat trang théi can bing, hod thé ctia mét cdu tir bt ky
trong hé c6 gia tri nhu nhau trong mei phén ciia hé. Trong hé phan tng héa hoc Xay ra
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khi tong hoa thé cuia céc chat ban dau l6n hon tdng hoéa thé cia cic chét cubi. Khi can
bing téng hoa thé cac chat diu va tdng hoa thé cac chit cudi bing nhau.

Hoé thé clia mt chit nguyén chét 1 thé déng 4p ctia mét mol chét d6. Tir (1.17)
ap dung cho mdt chat nguyén chit, ta c6 :

dG = Zluidnl G = Zﬂl’nj
} 1
Néu hé gdm mot cAu tir 6 rang ta thy:
==

n (1.19)

Trong trudmg hop su di chuyén khéi lugng cau tir tir phan nay sang phén khéc cua
hé c6 kém theo sir sinh céc loai cong khac (nhur eong dién, cong tir...) hoa thé cia chu
tir bing thé toan phén trir di c&c cong khac lién quan dén su di chuyén cua céu tr. Tong
céc cong da néu va héa thé duge goi 1a thé toan phén cta hé.

~ Hoa thé 1a thude do sy chuyén qhét, nén c¢é quan hé vai ap sudt P va néng d6 C cua
chat, biéu thi bing cac phuong trinh d6i vdi khi Iy tudng va dung dich 1y tudng nhu sau;

_ 0
a“;' - #F +RT1HP: (1.20)

o el
M, =4 +RTInC, (1.21)

/4] 13 hod thé & didu kién nhiét d6 T, 4p suft 1 atm.

Biéu thirc cia ¢~ P duoc thiét 1ap khi ldy dao ham.

(5_G] _yRT
oP ). P

dG=RT% = RTIn P
P
G-G’=RTInP

G
Néu tinh theo dai luong mol tir (1.19) : &, = o khi nj=1

Taco: th— 4 =G~G°=RTINP hay = 4°+RTInP

. Vi khi thye va dung dich thire, cin thay gid tri 4p sudt bing hoat 4p, nong d¢
bang hoat d6, 12 nhimg dai lugng c6 sy diéu chinh do ¢6 twong tic giita cac phan tir khi
hogc gifta céc phan tir, ion trong dung dich.


http://ebooksxyz.com/

4. MOl QUAN HE GIFA CAC PAI LUQONG NHIET PONG LIFC HOC

4.1. Cac thé nhiét dong - cidc ham dic trwng

Thé nhiét dong céc dai lugng U H §, G, F néu trén duge goi 13 cac thé nhiét dong
do cdc qua trinh tu xiy ra theo chiéu gidm céc dai luqng nay firong tw nhu khi vét roi theo
chiéu giam thé nang, dong dién chay tir noi ¢6 dién thé cao dén noi c6 dién thé thip. ..

Ham ddc trung: cac ham nhiét dong (hay cac thé nhiét dén g) dugc g01 1a mdt ham
ddc frung néu qua né va dao ham céc cip ciia n6 theo cac bién sb tuong img ¢6 thé biéu
thj day dii c4c tinh chét nhiét dong cua hé.

C6 hai so db biéu difn mébi quan hé gifya cac ham nhiét dong va cac bién s6 tuong
{mg nhu trong so d6 1.1 vaso dd 1.2.

Trong so db 1.1, hang dudi cung ghi cac thong sb ning lwong 12 ham dic tnng,
hai hang trén ghi cap thong sb lién hop tuong img: P lién hop vé6i ¥, S lién hop véi T,

Trong ba thong §0 cing ndm trén mét dudmg thing, mét dai lwong 14 ham dic
trung, con lai 1a cap bién s6 twong Umg, vi du S=S(U.V), H=H(S.P), U=U(S.V)...

- H

Y

G &
P

X| Lo
AN e o]

So db 1.1. Lién hé gitra cac ham So d& 1.2. Tvong quan gitra
dc trng va céc bién sé twong rng bén thé nhiet dong

U —— PV 3]

A

Gié tri cia c4c thong sd cudng do P, T hodc khuéch d6 S, Vbang dao ham béc 1
ca ham dic trung tuong u'ng liy theo bién s lién hop voi thong sé cén tinh, voi hai
thong s6 P, S & cot bén tréi cin thém déu trix.

Cac ham U, H, F, G, H dugc chimg minh 1a cac ham d3c trung va cac tinh chét
nhiét dong biéu dién qua né duoc trinh bay trong cac phin duéi day.

4.1.1. N§i nang U=U (V, §)
Vi phin cia U theo c4c bién sb trong img;

e ( )dS (‘w)dr
s )%\ ar

So sanh véi (1.7) dU =1dS - PdV

T= [Q_E{)
Ritt ra: oS Jy (1.22)
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va W Js (1.23)

Nhu da biét, nhiét dung C 1a ti sé giiva hugng nhiét cung cép cho hé va sy bién ddi twong img

nhiét 46 cda hé: ¢ = ;ﬂ . Ta c6 thé bidu thi nhiét dung Cy qua dao hambéc 2 cia U.
- .

LAy dao ham béc 2 cia Utheo S, ta ¢

&) -G - -
.

CV:i 2 2]
Rait ra: gUia (1.24)

4.1.2. Enthelpy H=H (S, P)
Vi phén cia H theo cac bién sb twong (mg :

arH=[?."i] d3+(ﬁj dp
as ), aP ),

So sénh vei (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)

{2
Tir 6 it ra; as Jp (1.26)
Vi OF Js (1.27)

LAy dao him bc 2 cia H theo Sta co:

(&) (&), () A5 -2

_ -
Rt ra: o*H1as), (1.28)

4.1.3. Thé ddng tich: F=F (T, V)
Vi phin cia F theo c4c bién tuong img:

aF oF
=| = — | aV
e (afl‘m(fwl
So sanh voi(1.13) F=U-TS .
' dF = dU - TdS - 5dT
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Thay (1.7) dU = TdS — PdV vio phuong trinh ta duoc

dF =—PdV - SdT (1.29)
p= .5.5]
Tir 46 it ra: or )y (1.30)
8-
5= i]
va o Jr (131

Léy dao ham bic 2 coa F theo T ta cé:

22)-(5) -2+
er®) \or), " \Tor), T\or), T

2
Cy B _7{8 }:J
Rat ra: o 15 (132)

4.1.4.Thé ddngép G=G (P, T)
Vi phan ctia G theo céc bién tuong img :

dG:[EJ d‘?‘+[§) dar
aT ), or ),

So sanh véi (1.10): G=U-TS + PV
dG =dU -TdS - 8dT + PdV +VdP
Thay (1.7) dU = TdS - PdV vao phuong trinh ta dugc

dG =-SdT +VdP (1.33)
-9

Tir d6 rit ra or /, (1.34)
r-(%)

Va OF jy (135)

Léy dao ham bfic 2 ctia G theo T'ta cé:

2’6 =_[£S_) _{L@S_) =_}_(ﬂ] o
or), \or), \wr), T\or), T

2
¢, w-1{ 29
AT

Ratra;

(1.36)
4.1.5. Entropy S=8S (U, V)
Vi phén cta S theo cic bién sb tuong img :

dS:{E) dU+(ﬁai] av
au), " v ),
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So sanh véi (1.7) dU =TdS - PdV

T=
Rt ra (@siav), (1.37)

o (ES1V),

Vi (esrou), (1.38)

Trong céc ham dic trung néu trén, ham G ¢6 img dung rng rii nhét, vi sit dung hai thong sé T, P
thusn loi hon ca vé mat thyrc nghiém.

Bai 1dp 1: xét diéu kién cén bing va chuyén hoa gifta 2 dang thi hinh cia carbon 1a than chi va

kim cwong. O didu kién chudn 25°C, ngudi ta xéc dinh duge AH' = 4532calmol;

=—(),778 cal/molK; A¥=-1,91cm’/mol. Tinh AG" va &p sufit cin thiét d& qua trinh chuyén than chi
thanh kim cuong c6 kha nang xay ra & 25°C.

Léi gidi: AG?, = AHY,, — TASS,, = 685¢al | mol ,v6i T = 298°K
Nhén xét AG®> 0, qué trinh khong ty xay ra, ¢ Py — latm, ap suét cdn ndng cao t&i P; duge tinh
nhur sau:
(%] AV
Te (135 aco: O/
Ho#c AG, —-AG, =AV(F, - P)
Néudit AG, =othi - AG, =AV(5 - R)

Véi AV ==191cm’ /mol , 1cal = 41,3cm’ atm

Suyra P,— P, =-'ZC;‘:‘ ; thay céc gid tri 44 c6 tinh duge P, =14816atm

Nhu vay, v& Iy thuyét & 4p sufit cao hon 15000atm, qué trinh chuyén than chi thanh kim cuong t
xay ra, mic du téc 4 rit cham. Mubn ting téc d6 phai ting nhiét 49 va 4p sufit. Trong thyc t€, qué trinh
duge tién hanh cdn c6 mat chét xac thc (Ni + Cr +...) & nhiét 49 trén 1500°C v 4p sust khoing
50000atm.

4.2. Cac phirong trinh cor ban cda nhigt ddng lyc hoc

4.2.1. Phuong trinh Clausius - Clapeyron

Mot mol chét tn tai & trang thai can bing gira hai pha, T va P cila hai pha béng nhau va khong
d8i. Khi c6 syr bién ddi 4T va dP hé chuyén dén trang théi cin bing méi:

dG, = dG,
Thay biéu thirc ctia dG (1.35) ta c6 ~ 147 + VidP = =S,dT +V,dP

Sau khi bién i dai sé 12 co: 9P _ S, =S, _ AS

dT Vz -Vl ﬁ V (' '39)
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Thay gi4 tri AS = AH /T vio phuong trinh trén, ta ¢6 phrong trinh Clausius — Clapeyron dang
vi phén:
A
ar TAV (1.40)
Trong d6, AH l& nhigt chuyén pha, AV 14 bién thién thé tich ciia | mol chét khi chuyén pha.
Trong can b%mg long - hoi: AV = Vigi = Vigng
Trong cin bing hei - tin: AV = V), - Vs,
Trong cén b&ng léng - rin: AV = Viong - Vean = M(d"m,,g S dh), vei M la trong luong
phin tir, 4 4 ti trong cua chét ¢ trang thai twong img.

Bai tgp 2: Dé mroc nong chay holic déng bing & -1°C, 4p sufit cAn tang thém bao nhigu? Cho biét
nhiét néng chay ciia nudc 84 & 0°C 1a 80 calig, & 0°C, thé tich rigng cuia nudc 16ng Figne = 1,00013 cm’/g
va cta nude d4 V,5,=1,0907 em’/g.

Loi gidi: dp dung phuomg trinh (1.40}

EE_ AHMM(‘M:-' — 804])3
dr TAV, 273,1.(1,00013 - 1,0907)

aing chdy

= —134atm (v6i 1cal=41,3cm’/atm)

3 -1°C, AT = -1K , ép suéit phai tang thém 134atm, cé nghia 1a nuéc c6 s chuyén pha gitra hai
pha lang va rin & -1°C (néng chay hay déng bang) 4p suat & 135atm. Piéu nay giai thich sy gian no cla
nude khi déng bang trong céc khe hbc nai da ciing nhu trong céc duong dng ¢6 sirc phd hiy rét 16m déi
voi thién nhién va thiét bi may moc.

Phuong trinh Clausius - Clapeyron c6 thé viét ¢ dang tich phén véi gia dinh AH 13 hiing sé trong
khoang nhiét d T dén 7.

) h
d T B (1
TP IRT R R

L L (1.41)

Phuong trinh Clapeyron - Clausius biéu di&n sy phy thue cia dp sufit hoi bdo hda P vao nhiét 4§
T & wrang thai can bing gilfa hai pha cia mgt chét nguyén chat. Tir sy phy thudc do, ta co thé xac dinh
duge nhiét chuyén pha AH va sir phu thude cita nd vao nhiét d§.

: Bai tdp 3: Tinh nhiét thang hoa cia iod, biét ép sudt hoi bio hda cia iod rin & 45°C I
P,=1,488mmHg; & 55°C 12 P,=3,084mmHg.

Lévi gidiz dp dung phuong trinh (1.41}

=D [ 1 fo 08 AH_(L“L]
P OR2303\T, 7, 1,488  4,575\318 328

Tinh duge AH=15.100cal/mol

4.2.2. Phuong trinh Gibbs - Helmholtz
Vi qud trinh diing nhiét ding &p gitra hai trang thai | va 2
G,~-G,=(H,-H)-T(S,-35,)

Tir bidu thire (1.11) AG=AH-TASvé(].36)S“[_‘3£_}
ar ),
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~AS = (S, -sg{%) _(%]
2 »

_Mm[a(az 76,)] =[6(AG}]
P P

or oT

AG = AH - T[M] |
or s (1.42)

Diy 12 mt dang cia phuong trinh Gibbs - Hemholtz.

Néu hi¢u img nhiét coi nhu khéng thay d8i trong khoang nthiét dd 7, - T, ta c6 thé tinh dugc AGr,
khi biét AGr, va AH theo phuong trinh dang tich phén thu duge qua cAc phép bién dbi nhu sau :

Phurong trinh (1.42) dugc bién ddi thanh

'T["IA—G) —AG=-AH
ar ),

Chia hai vé cho T, ta dugc:

T[@EJ -AG
dar j, __AH

T? 7!

Vé trii ciia phuong trinh c6 dang dgo ham bfic nhét cia w/v véi u = AG, v = T theo céng thitc:

; ‘ 4G _
(a) v (eg) _daG/T) i J-0
v v’ \ 7 dr r?
Nhur véy ta cé:
dAG/T) A
dT T? (1.43)
Sau khi phén ly bién 58 va 1y tich phén ta dugc phuong trinh dang tich phén:
AG,
AG, = E[—?f + M(Tl —iJJ
i z 4 (1.44)

Bai tfp 4: Tinh bién thién thé ding dp ciia mét phan img & 7° = 600%K, P = latm, bit hiéu tng
nhigt va bién thien thé ding 4p cia phin (mg & 298°K,  latm I
AH . =195894,887;AG, =140289,007

Léi gidi: Thay céc s8 libu AGpy, AH, T, T, vo phuong trinh (1.44) dgng tich phén & trén ta dugc
AG,, = 83781,

Phuong trinh Gibbs - Hemholtz viét cho thé déng tich ding nhiét va céch thiét 1ap twong tw, di tir
cac phuong trinh F=y-75va ¢_ @_J
. ¥

ar
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Ta dugc: AF:AU+T[6(M)]
aT |,

(1.45)
Cong hitu ich cye dai A'max,, = -AF; A'max, , =-AG
Ta co:
A'max,, =-AU+ 7(5A maxj
8t by (1.46)
A'max”, =-AH +T[6A maxJ
_ P (1.47)

Do d6 phuong trinh Gibbs - Helmholtz cho phép tinh dwoc cong hiru ich cue dai
thong qua hiéu (g nhiét cia qua trinh (AU holic AH) va hé sb l‘lhlt;t cla cong d6. O day
hi¢u Umg nhiét cha qua trinh khong thuéin nghich cho nén c6 thé néi phuong trinh Gibbs
- Helmholtz cho phép dit mbi lién hé gifta c6ng hiru ich cuc dai ciia mdt qua trinh thun
nghich.va hiéu ung nhiét cua cliing qua trinh d6 xay ra khong thuén nghich.

Sy phy thudc cua nang hrgng ti do vao thé tich theo biéu thirc (1.35) [‘lﬁ] — y vé phy thudc vae
dapr

T

4p suft theo biéu thire (1 .30)(Z_F) i

T
Khi 7= const, dG = VdP jdG }VdP

Vi khi Iy tuomg ¥ = nRT/ P , thay vio phuong trinh va Iy tich phén:

F
ialP ¥
AG =G, -G =nRT J.? AG = nRTInz - 2,303.::1’27‘lg£l
i £ A - (148)
Di véi chit tan trong dung dich, khi thay ddi ndng 3 hay hoat d6 tir a; dén a;, bién thién ning
leong tu do la: AG =nRTIn22 =2,303.nRT1g%
% o (1.49)
Bai tfp S: Ndng db ure trong huyét trong 13 0,005mol/lit, ndng dd ure trong nudc tiéu 1a
0,333mol/lit. Tinh ning luong tw do vin chuyn 0,1mol ure tir mau vao nuéc tiéu.
L&i gidi: Cho riing ti 1& ndng d5 ure bing ti 1€ hoat 8 ure, 4p dung phrong trinh (1.49) ta cé:

AG =2,303.0,1.1,987.1g 2222 = 259cal
0,005

Day chinh 12 nang lugng thén tiéu tén trong qué trinh viin chuyén ure tir noi ¢6 ndng d6 thp (rong
méu) sang noi cé ndng dd cao (trong nude tidu) trong qué trinh bai tiét ure ra khoi co thé.

4.2.3. Phuong trinh Van't Hoff

Xét phan Gng ad + b8
AG =3 AG

= (¢C +4dD trong mét hé kin c¢6 T va P khéng di.

cde chdt tao thinh sau phdn ting - Z AG cide chdi tham gia phdaing
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Nhu da biét, G, = ny,, do d6 6 can biing (AG =0)

AG=(ap,+buy)-(cu. +du,)=0

Thay biéu thitc cia héa thé 4 = ¢° + RT Ing, (chi y ring a, & day 1 ky hiéu cia hoat do cua
chit i, khéc v&i hg sé a trong phuong trinh phan tmg), ta dgc:

AG = AG" + RTIn % "—o trong 46 AG® = cpf w duf, —aul ~bu)

".4”3
Ruit ra AG® = —RTIn ac“n
aay (1.50)
Hoic viét témg QUit AG® = —RTIn Z "":'a.ﬂmrmmmnm
it ham gic it
AG°=-RTInK (1.51)

Vi K 1 hing sb cin bing cta phan img 44 cho.

Phirong trinh (1.51) 12 phuong trinh déing nhiét Van’t Hoff biéu thj quan hé gilra nang lvgng ty do
va hang sb can bang

Bai tjip 6: Tinh hing s& can bing K cia qué trinh chuyén héa glycogen trong bip
co clia ngudi tao ra lactat, gluco-1-phosphat chuyén thanh gluco- -6-phosphat véi sy c6

mit clia men phosphoglucomutasc Qua trinh thyc nghiém tim ra bién thién ning Lrong
tw do tiéu chuin cia qué trinh AG® = -1727¢al/mol

Loi gidgi: Ap dung phuong trinh (1.51) ¢6 gia tri K;

[Sdn phdm | _ [Gluco 6 phosphar]
{Chdt phdnimg] [Gluco | - phosphat]

va phuong trll‘lh (1.20) aG® - Zn,uﬁ sanphdm - np" chdt phin img

AG =~RTInK
Tir d6 tinh duoc K = 18,45.

M5t dang khéc cia phuong trinh Van’t Hoff biéu thj su &nh huémg ctia nhiét d6
dén hing sb can bing
dinK AH'
ar  RT® (1.52)
duore thiét 1ap qua mot s6 phép bién ddi nhu sau:

0
AG'=-RTInK = |px-_AC

RT
LAy vi phén theo T, ta c6: 2L _1dlac’ /1)
dar R dar

Thay (1.43) vio phuong trinh YK 5 ¢4 (1.52) dInK _AH’
ar dr  RT*
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Sau khi 14y tich phan tir T; dén T vdi gia thiét ax* khong d6i trong khoang nhiét

do hep, ta co:

In

K,

KZ_AH"(I

R \T,

2

l]zAH" Bt

(1.53) -

C6 thé viét dang khac cita phirong trinh Van’t Hoff | x _ - AG° qua mét s bién dbi:
RT

Thay AG® = AH"-TAS" vao bidu thiic trén ta co:

0 0
an:—AH L+AS
T R
0 L)
lgK =~ AH l+_..éS_
2303RT 2303R

(1.54)

(1.55)

Bai tdp 7: Tinhar®, J}S’o, AG® ctia qué trinh jon hda pilocarpin (trong nghién ciu sy hip thu
pilocarpin qua gidc mac ciia mit lién quan dén hiéu qua didu trj bénh ting nhan 4p).

Lt gidi : Tir céc tu lidu thire nghidm X ion héa (K,) ~ T

Nhidt 45 1T 10 K, 107 tgk,
n'c) 'K)

15 288 3,47 0,47 713
20 293 3.41 1,07 6,87
25 298 3,35 1,26 -6,90
30 303 3,30 1,58 -6,80
35 308 3,24 214 667
40 313 3,19 295 6,53
45 18 3,14 398 -6.40

Theo phuong trinh van’t Hoff (1.54) da bién di: |, x - A" |

V& 46 thj InK ~ 1/7, tir 46 tinh duroc:
AH°=9784cal/mol; AS°=1,3 cal/mol.K; AG = AH" — TAS"= 9397 cal/mol.

4.2.4. Phuong trinh Kirchoff

Xét phan tmg:

Higu itng nhiét cua phan {mg:

RT

AS°

R

aA+bB+..=cC+dD+..

AH=H,-H,

v6i H,: Enthalpy ciia c4c chét sau phan img,

H,: Enthalpy cua céc chit tham gia phan img.
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Liy dao ham AH theo T'ta cé:

dAH _ dH, dH_C _C, =4,
A d4r  dr (1.56)

Trong d6: Cp, 12 tdng nhiét dung cia cic chét sau phan (mg,
Cp 1 tng nhiét dung cia céc chit tham gia phin img.

dAH g ] i
Phuong trinh -dT = AC, la phuong trinh Kirchoff, c6 thé phét biéu nhu sau:
“Trong qué trinh cén bang, hé sé nhiét 4 ciia hiéu img nhiét bing bién thién nhiét dung
cua hé”.
Phuong trinh Kirchoff dang tich phén:

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

6 thé cho phép tinh dwgc hiéu vmg nhiét & modt nhiét do bt ky khi da biét hiéu
img nhiét & mdt nhiét dg khac cia mdt qua trinh nao dé.

Aty 12
Phuong trinh (1.57) thu dugc tir phép tich phan IdAH = IﬁCf-dT voi didu kién khoang 7, - T,
twong d6i hep coi nhwr ACp = const air, 71

Con céc tnromg hgp khac, AC; phy thude nhiét 4 theo mat ham nhidu bic:

AC, =a+bT+cT’ + (1.58)

Bai tgp 8: Tinh AH', cia qué trinh ho hép té bao dbi v&i glucose & nhiét 49 sinh 1y co thé 37°C

dya trcn sb liéu nhiét hinh thanh trong bang, cho ring nhiét dung cia cic chit & ving nhiét do thap la
hang s6 va cé gié tri twong (mg véi glucose, O,, CO, va H,O 1a 52,32; 7,02; 8,87 va 6,87 keal/mol.

Ldi gidi: Qué trinh hd hip té bao tiéu thy glucose dién ra theo phan tng:
CeHl\ 0iny +60340 = 6CO s, +6H O,
Bién thién enthalpy cla phén img trén theo (1.57):
AHY, = 6.(~94,05)+6.(-68,32) ~ (~304,66) = 669,56 kcal / mol
ff!;HT1 =AHT, +AC(T,-T,)
AC, =6.8,87 +6.8,87 -5231-6.7,02 =0,01leal / mol
AHY, = AHY +0,01.107.(310,15 - 298,15) = 669,56kcal  mol

Nhir vy AH > 0, nhiét 45 tang s& lam gidm hé hip té bao.

CAU HOI LUONG GIA VA BAI TAP

Cau hoi

1. Dinh nghia hé dong the hé di thé, h¢ dong nhét, hé khéng dong nhét. Vi du
minh hoa, giai thich hé ddng thé, hé di thé ¢6 thé ddng nhat hogc khong dong nhat.

2. Thiét 1ap biéu thirc, trinh bay tinh chit va § nghia ciia ndi ning va enthalpy.
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3. Thiét 1ap biéu thirc, trinh bay tinh chét va y nghia cia entropy S.

4. Thiét 14p biéu thirc, trinh by tinh chét va y nghta cta thé déng 4p déing nhigt.
Giai thich tai sao thé ding ap déng nhiét duoce goi la ning lwgng tw do.
5. Dinh nghia hoa thé. Thiét 14p biéu thirc, trinh by tinh chét va y nghia ctia hoa thé.
6. Viét phuong trinh Clausius — Claperon, phwong trinh Gibbs — Helmholtz,
phuong trinh Van't Hoff, phwong trinh Kirchsoff, y nghia va img dung,
Bai tap
1. Tinh pién thién ndi niing va cdng clia qua trinh 1mol ethanol hoa hoi & nhiét 44
78,3°C, 4p suét 1atm. Biét ring nhiét héa hoi cia ethanol 13 204cal/g.
Pdp s6: AU = 8686¢al; 4 = 698cal.
_ 2. Tinh bién thién ndi niing, bién thién cnthalpy va céng cia qud trinh gidn n&
déng 4p 1 mol khi 1y tuomg tix 25°C dén 75°C, biét ring nhi¢t dung mol cta khi Cp =
8,96cal/mol.K
Pdp so: AU = 348,65cal; AH = 448cal; 4 = 99,35¢al.

3. Tinh higu img nhiét AH ;}50 cia qué trinh este hoa acid oleic véi methanol dwa

trén nhiét hinh thanh céc chit néu trong bang AH® .
Ddp s6: AH = 61,74kcal/mol.
4. Tinh bién thién entropy cta 1 mol khi 1y trong gigin nd thuan nghich tir 5 lit dén
15 lit, trong qué trinh d6 nhiét 44 giam tir 65°C xubng 25°C.
Bdp sé: 1,81kcal.

5. Niing Iuong ty do cia qué trinh thiy phin ATP (adenosin triphosphat) & trang
théi chuén (véi ndng d ciia mbi chit 13 1M) 14 - 7,3kcal/mol. Hay tinh bién thién ning
luong tu do khi ndng dd cua ATP, ADP (adenosin diphosphat) va phosphat (P) trong
hdng ciu ngudi & pH 7,0 twong vng la 2,25; 0,25; 1,65 mM. Coi nhu dung dich 1a ly
tuong.

Pdp $6: - 12,4kcal/mol.

© 6. Phan (mg enzym héa L-aspartat thanh fumarat va ion amoni dién ra theo
phuong trinh: L —aspartat,,, = Fumarat . +NH;.. . Biét Kcs cha phan

tmg & 29°C 13 7,4.10°*M va thuc nghiém xac dinh AH;;o = 14,5kcal/mol . Hay tinh Kcp
va AS® cia phan img & 37°C.

Ddp s6: Kcs = 0,0138M; AS® = 38 2cal/mol.K.
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Chwrong 2
CAN BANG PHA VA DUNG DICH

MUC TIEU HQC TAP

L. Trinh bay dugc khdi niém vé can bang pha, didu kién can bang pha, cdch thiét Idp
quy tdc pha.

2. Phan tich duoc gian dé pha, van dung dwoc quy tdc pha va guy téc don bdy cho cdc
hé trong gian do pha.

3. Phdn biét dugc dung dich rdn véi hé p]z&n tdn fé’n va hén hop eutecti. Trinh bay
duqc dieu ki¢n hinh thanh dung dich ran, cde yeu to lam tang do hoa tan ciia mér
chat ran it tan trong nudc tir hé phdn tdn rdn.

4. Trinh bay dwrgc nguyén tdc do dp sudt thdm théw, dom vi do ding trong y duge. Dinh nghia
diege dung dich ding trwong, trinh biy duge cdch tinh dé pha dung dich ddng truong.

1. CAN BANG PHA

Trong thue té cudc song va cong nghé thuong gip cic hé di thé. Nghién ciru didu
ki¢n cén bang gilta cic pha trong cac hé di the gilp ta hieu rd dic diém, tinh chit caa
cac qua trinh xay ra nhu hoa tan, két tinh, bay hoi, thang hoa, nong chay. ..

1.1. Mét sb khai niém

. Pha la tap hop nhimg phan déng thé gidng nhau cia mot hé, gidi han voi nhitng
phan khéc bdi bé mat phan chia.

Cin bang pha 14 dang can bang trong d6 xay ra su van chuyén vét chét giita céc pha.

Chdt hop phdn 1a chét héa hoc trong hé ¢6 thé tach riéng va tén tai & dang doc Hap
trong mot khoang théi gian nao doé.

Céu tiz 13 chat hop phin ma thanh phin mdi pha trong hé dugrc xéc dinh béi ndng
dé cta né. S6 cau tr cua hé la s& chét hop phan t0i thicu can thiét du dé x4c dinh thanh
phan mdt pha bit ky cia hé & trang théi can bing.

Sb cdu tir bing s& chét hop phin trong hé néu cac chét hop phan khong twong tac
hoé hoc véi nhau (khdng c6 phan img hod hoc) va cac pha ¢6 thanh phan khac nhau.

_ Néu trong h¢ ¢6 phan img hoa hoc, luong cia chat hop phin tham gia vao cin
bing hod hoc phai phu thudc vao nhau. Khi dé chi cdn bict luong cuia mét so hop phan
1a & @& x4c dinh thanh phén cta céc pha trong hé cén biing. Céc chit hgp phin nay la
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céc chét hop phén doc lap, sb céc hqp phan nay chinh 13 sb cAu ti. S6 chét con lai ¢co
thanh phan phu thude vao cin bang cla cac phan img trong hé. Nhu vay, c6 thé rit ra
bidu thirc v& mdi quan hé gitra s6 cau tir va s6 chat hep phan.

S6 cdu tir = S6 chdt hop phin - S8 phuong trinh hod hoc lién quan giita cdc chdt hop phan.

Vi du: trong hdn hop 1am lanh chira nude da, nude long va cac tinh thé NaCl. & U°C
hé co 3 pha: 2 pha rén (nudc dd va tinh thé mubi NaCl), 1 pha long (dung dich NaCl), chit
hop phén ciia hé 1a NaCl va H,0. Ton Na* va CI khong phai la chét hop phan.

Trong mét binh kin chira I H,, HI. Hé ¢4 2 pha: pha rin (tinh thé iod) va pha khi
(I, HD), ¢6 ¢én béng pha la cén bang vén chuyén cé4c phén tr I qua lai trén bé mat phén
céch gitra 2 pha ran - khi. Ngoai ra con ¢é cén bé.ng hoa hoc.

[2 + Hz =HI
86 chat hop phan cia hé 1a 3 (I + Hy = HI), s6 cau tir 1a 2 (I, H, hodc Hy HI 1a
@a dé thiét 1ap hé).
So bdc tw do: 1a sb thong s6 161 da co thé tuy v thay dbi (trong gidi han nao do),
ma van khong lam thay doi so pha trong hé, khong lam bién mat hoac Xudt hién pha

mai. Céc thong sb cia h€ bao gom: nhiét do, ap sufit clia cac pha, thé hoa hoc va nong
d6 (thanh phan) cta céc ciu tir trong cac pha...

1.2. Didu kién cin bing pha va quy tic pha

Piéu kién dé hé di thé c6 can bang pha la:

Nhiét db cua tat ca cac pha nhur nhau.

Ap suit trong cac pha nhu nhau.

— Thé hoa hoc ciia mbi céu tir trong cdc pha nhu nhau.

O didu kién can bang pha sb cc thong s6 ddc 1ap chinh 14 s6 bac tu do cia hé.
Biéu thirc téng quat vé so bac tr do nhu sau:

S6 béc tw do = Téng 56 thong 56 - Tong 56 phuomg trink lién hé giita cdc thong 0.

Thiét 1ap quy tic pha dua vao biéu thitc néu trén vé s bac tr do nhur sau:

Z'ﬁ'ng' 56 théng s6: véi hé ¢6 K cdu tir va ¢ pha trong mdi pha c6 1 géng do riéng
ciia moi cau tir. Nhu vay, hé c¢d ¢K thong s6 ve nong do va 2 théng so vé nhiét dd, 4p
suét & diéu kién cin bing.

Téng 56 thong 56 = PpK + 2

Téng so phuong trinh lién hé vé néng dj: trong mdi pha cé 1 phuong trinh biéu
thi quan hé vé nong d6 cua céc céu tr:

C%+Cy+ ...+ C%=100%
Hé c6 ¢ pha s& ¢6 ¢b phuong trinh lién hé vé ndng db.

Tong 50 phuo’ng trinh lién hé vé thé hod hoc: & didu kién cén bing pha thé hod
hoc cua rn01 cAu tir trong tit ca céc pha phai bing nhau. Néu ky hiéu céc pha bing du
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phay va céc cu tir bing chi sé,_ta ¢6 hé cac phuong trinh gdm K hang va mdi hang c6 ¢b
— I phuong trinh lién hé hoéa the.

M =M =.=M/

M,=Mz=.=M!
Khéng

M, =M, =..=M!

Téng cong c6 K(p - 1) phuong trinh lién hé vé hoa thé.

Thay cac gla tri v& téng thong sb (¢K + 2) va tong sb phuong trinh lién hc ve
ndng d6 B, tdng s6 phuong trinh lién hé vé thé hod hoc K(¢ - 1) vao biéu thic cia )
bac tu do (F), ta co:

F=¢K+2-[p+K(¢p-Djtinhdugcp =K—-¢p +2

Dady la biéu thir quy tdc pha ctia Gibbs: s6 bac ty do cia hé bang so céu tir trir di

so pha cé trong h¢ va cdng 2. Quy tc pha 13 1 dinh 1u@t chinh xac, ding cho moi cén

bing pha, cho phép tinh dugc so bic ty do dwa vao so chu tir va sb pha ¢ trong hé &
trang thdi cAn bing pha.

Quy thc pha duge J. Williard Gibbs thiét lap nim 1876 véi gia thiét mbi cAu tir ¢b
thé chuyen tur do tir pha nay sang pha khac, khong dp dung cho cac h§ gbm cac pha
ngan cach nhau béi mang ban thim.

1.3. Gian dé pha ctia hé 1 clu tr

Gian d6 pha la d6 thi biéu dién nhimg mbi quan hé co ban giita cic thon s6 trang
thai (nhv nhiét do, ap sudt, thanh phan...) cia mot hé & cin bing pha. Gian do pha con
dugc goi 14 gian do trang thai.

1.3.1. Gidn dé pha cua hé nwréc & ap sudt trung binh

Pé dom gian, xét gian dd pha ciia nrde & ving ap suft trung binh bidu thi trang
thai cua nudc phu thudc vao hai thong so6 ap suat P vanhiét do T,

218

0.006

Hinh 2.1. Gian 6 pha clia nwdc & &p suét trung binh


http://ebooksxyz.com/

Ba dudng: OA (dudng thing hoa), OB (dudng sbi), OC (dudng nong chay) gip
nhau & diém 0 (diém ba) chia gian d6 ra 3 ving, mdi viing twong img véi 1 pha (nudc
d4, nudce long, hoi nude).

Mm duong 14 tip hop nhimg diém biéu dién hé¢ & can bing pha: 04 - {mg v&i cén
bing rén - hoi, OB - can bang long - hoi, OC - can bing rin - 1ong.

Doan 04 'kéo dai ciia duong OB xéc dinh 4p suat hoi bio hoa trén nudc chim dong.

Céc dudmg OA, OB, OC c6 @6 dbc khac nhau, dugce gidi thich dya trén phuong
trinh Clausius - Clapeyron (1.40)

dP  AH

—_— T —

d  TAV
V@i qua trinh néng chay AH > 0, nudc da & dudi 0°C s& giam thé tich khi ting

dP ; :
nhiét d6 nén AV<0. Do d6 P 0, dwdng OC nghiéng v& bén trai. O gin diém ba 04

6 40 dbc 16n hon OB do AHhing hoa > Ao hoi.
Diém ba ¢6 toa 49 T = 0,0098°C = 273,15°K; P = 4,58mmHg = 0,006bar

Duong s6i dimg lai tai diém t6i han B cé toa d¢ 7= 374°C, P = 218arm. Vuot qua
nhiét d9 t6i han (374°C) hoi nu6ce khéng thé hod long.

Ap dung quy tic pha tinh sb béc tir do ciia hé biéu dién tai cic diém trong ving,
trén dudng va tai diém ba trén gian dd nhu sau:

O trong ving: K=1,¢=1tac6 F=1-1+2=2(che diém trong viing bidu didn
hé duge phép bién ddi hai thong s6 tuy ¥ - hé nhi bién).

OtrenduongOA OB,OC:K=1,¢=2, tac6F~ 1 —2+2—1(cacd1emtren
durémg bidu dién hé chi dugc phép bién dbi mét théng sb - hé nht bién).

0] dichO: K=1,¢=3tacoF=1-3+2=90 (tai diém ba biéu din hé khéng
duogc phép bién d6i bat ky thong sb nao - hé bat bien).

1.3.2. Gian dd pha cia hé khi nén tao ra trang théi I6ng siéu t67 han

Trang théi 1ong si€u t6i han d4 dugc mo @A cach ddy hon 100 nam. Nhidu chét khi
thong thucmg nhu CO; khi nén & ap suat va nhiét d6 xac dinh cé thé tao ra trang thdi
long siéu téi han. Cac chét 1ong sidu téi han c6 tinh chat trung gian giira chit long va
chat khi, ¢6 kha nidng tham sdu vao chét rin (glong nhur chét khi) va c6 ty trong cao khi
diéu chinh 4p suft (glong nhu chét léng). Chét long si€u toi han la pha trung gian tao ra
tir trang thai khi khi ddng thai nhiét d6 va 4p sudt duge ning cao vuot qua diém t6i han
ciia chat khi d6 (hinh 2.2)
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Léng siéu
tdi han

(atm)“

73.0

! i
-785 -564 311 7T (o)

Hinh 2.2. Gian dd pha cia khi CO, nén t¢i trang thai 16ng siéu t&i han (CP Ia diém toi han)

Chét khi & tren nhlgt dp t&1 han T¢ van gn} du'cc tinh chat vén c6 cua khi khéng
lién quan vai ap suat Ap suit toi han P¢ la ap sudt t6i thidu cin dé héa long khi & nhiét
d¢ da cho. Néu tiép tuc tang dp suat 1én cao hon, t)r trong cla khl hoa long s& tang, do
nhdt ting khong dang ké nhung kha niing hoa tan céc chit ciia chat long sicu t6i han s&
tang |&n. Mot chit khi khéng ¢ kha ning hoa tan hoiic hoa Lan rat it & diéu kign ap suét
va nhiét do phong nhung c6 khé néng hoa tan hoan toan mot sb chat & ap suét cao trong
ving siéu tai han. Gian dd hinh 2.3 biéu thi kha nang hoa tan chon loc cua CO; siéu 16i
han déi véi mét s6 hop chét tu nhién & ciing mt nhiét dd nhung & 4p suit khéc nhau.

Khéi lugng

Ap suét
Tinh Terpen Acid béo Déu Sdpnhua Cac
diu bac cao, W do chait mau
céc ester
59,20atm 98,67atm 295,80atm

Hinh 2.3. Anh huéng cla 4p suét @én kha nang hoa tan chon loc
clia CO; siéu t¢i han & 60°C déi voi mot sb hop chét

Trong chiét xuit, dé téng kha niing hoa tan clia chit 1ong siéu t6i han dbi véi cac hoat
chét, ngudi ta cho thém mot chit khi hodc chét long (duge goi la “chét cdng dung méi” vai
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nghia 14 dung mdi cong hop tang do tan) nhu nuéc hoidc ethanol. Sau}(hi hoa tan cdc chét
cAn thiét, dung moi 1ong siéu t6i han d& dang bay hoi & diéu kién &p suét va nhiét 40 phong.
Véi wru diém vé kha nang hoa tan cao cé tinh chon loc va dé loai dung méi & dicu kién
thong thuémg. Do do, chét 1ong siéu t6i han (nhu CO; siéu téi han) da duoc ap dung 1ong
i trong cong nghé chiét xuAt, két tinh, ché tao cac hé vi tiéu phén, cc h¢ nano. Ngoai cac
wu diém virgt trdi clia séan phim thu dugc khi sir dung dung méi long siéu téi han ma cde
dung mdi khac khong thé ¢é duge, CO; siéu t6i han con ¢6 mét uu diém quan trong 13 han
ché dugc su 6 nhiém déc hai méi truong so véi cic dung méi hiru co thong thudng.

1.4. Gian d pha ctla hg 2 ciu tiv

1.4.1. Gian db pha cua hé 2 cau tir chit idng hoa tan cé han vao nhau

Heé 2 chu tir chira cac pha long 1a hé 2 chét 16ng tan cé han vao nhau (chi tan vao
nhau theo mét ty 18 ndo d6 & mét nhiét do nhit dinh). Céc hé c6 thé c6 mot nhiét 46 tan
t6i han trén nhu hé pheno! - nude (hinh 2.4), nhigt d6 tan t6i han dudi (hinh 2.5) hodc
¢6 hai nhiét do tan toi han (trén va dudi) nhu hé nicotin - nuéc (hinh 2.6).

Gian db pha cua hé phenol - nuée duge phan tich nhu sau:

TC \ ToC

50 Ja bmc

100 ' — 100%
Nudc Xehenol Phenol

Hinh 2.4. Gidn a4 pha cta hé phenol - nudc

_ Hé phenol - nuéc c6 nhiét 4 tan t6i han trén & 66,8°C tmg voi diém & (diém
cue dai cua dudng cong) ¢ thanh phan 34% phenol. O nhiét d9 cao hon 66,8°C phenol
va nudc tan vao nhau bét k¥ ty 1€ nao. Dudng cong bicu thi 49 tan phenol trong nuée.

- Ving nam trén va pgoz‘ai dudmg cong 1a hé C[éng t.hé (12 mot pha léng - dung
dich phenol - nuéc). Ving nam duti dudomg cong la hé dj the cé 2 pha long.

~ Dé thily 15 thanh phén 2 c4u tir trong 2 pha léng va ty 1 khdi lwong giira 2 pha
trong h¢ di the ta xem xet syt d_ién bién cua hé theo duong a - b - d - [~ ¢ song song vdi
truc hoanh (biéu thi nhiét 4§ hdng dinh & 50°C).

Hé & diém a (trén truc tung) 13 nude. Thém d?m_ lugng pheno! vao binh chira mot
lwong nudc cb dinh, hé s& tién phenol trong nuée cé ndng dd phenol tang din tir 0% dén
dudi 11%.

(http://ebooksxvz.com)


http://ebooksxyz.com/

Tai » hé chi c6 mdt pha 1a dung dich bdo hoa 11% phenol trong nudc (Pha long
1). Néu tiép tyc thém phenol hé dugc bidu dién & cic diém sau b, nim trong be. Liic nay
lrgng phenol thém vao vugt qua ndng d6 bdo hoa nén khong tan trong pha léng 1, nude
fir pha léng 1 s& tan vao phenol t&i bao hoa tao pha long 2 (37% nude trong phenol).
Khi tiép tuc thém phenol vio hé, pha 1ong 1 va pha long 2 chi thay déi khéi lwgng con
ndng 46 vin gift nguyén (do d6 tan ciia nude trong phenol va phenol trong nude 14 hing
s& & mot nhidt do khong dbi).

Khi thém phenol t6i diém c, twong vng hé c6 thanh phin 63% phenol va 37%
nudc, pha long 1 bién mat vi toan b§ nude dd hoa tan vao phenol. Tai ¢ hé chi con mot
pha long 2.

Nhu vay b 1a diém mut, bidu dién pha 1éng 1 (gidu nude) va ¢ 1a diém mat, bidu
dién pha léng 2 (gidu phenol). C4c diém nim trong doan thing bc (sau b va trrde ¢) la
c4c diém biéu dién hé dj thé chira pha long 1 va 2.

Xét diém d (13 difm biéu didn hé di thd gdm 2 pha léng 1, 2) s& c6 ty 18 khéi
lirgng 2 pha drge tinh theo quy tie 4dn biy:

mpha long I Cd
m pha long 2 bd

- Quy tic don biy phét biéu nhu sau: lrong _mSi pha trong hé di thé & Qiéu kién cén
bang pha ty 1& nghich véi khoang céch tinh tir diém biéu dién pha dé dén diém biéu dién
hé trén gian do pha.

D0 dai c4c doan thing trong biéu thirc duogc tinh tir hi¢u 56 toa do cua c4c diém
trén truc hoanh. Ta cé ty 18 khéi lueng hai pha ctia hé tai diém 4 nhy sau:

mpha!éngi _‘ﬂ_ 63_24 — 3

bd 24-11 1

m pha long 2

. Bdai tgp 1: Tinh ty I¢ khoi lucmg 2 pha trong hé phenol - nuoc & diéu kién cin
béng pha nhiét 46 50°C hé ¢6 thanh phan 50% phenol.
Loi gigi: O di€u kién cin bing pha hé duoc biéu thi tai diém f (trén hinh 2.4). Ap
dung quy tic don bay tinh duge ty 1¢ khoi lwong hai pha :
mpha long 1 _ﬁ_ 63-50 ___l_
m

bf 50-11 3

pha léng 2

Gian db hé triethanolamin - nurde, hé nicotin - nwée ¢6 dic diém biéu thi trén hinh
2.5, hinh 2.6.
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T°C *1C

Hail pha

40 60 BO 100 0 1 L 1 i
H:r&c Triethanolamin 11 u&éﬂ 40 @ 8 N;gom“
Hinh 2.5. Gian @b pha Hé riethanolamin — nwoc Hinh 2.6. Gian @ pha hé nicotin — nuéc

1.4.2. Gidn @b pha hé ciia 2 céu tir hoa tan vao nhau & pha I6ng vé khong hoa tan
& pha ran - hén hop eutecti

Gian dd pha ctia hé 2 céu tir biéu thi 3 bién sé dbc 1ap 1a P, T va ndng dd (C%
hodc phén s6 mol X) ta c6 gian 46 khong gian (hinh 2.7).

1
1'% ; 1

Rin
=
Hinh 2.7. Gidn d& clia hé 2 cdu & hoa tan nhau & pha 1dng khong hoa tan nhau & pha rén

Pé don gian ta xét gian dd phing clia hé 2 céu tir hoa tan vao nhau & thé long va
khéong hoa tan ¢ pha rin tao hén hop eutecti (khdng tao dung dich rén).

Vi du, gian d6 pha hé thymol - salol biéu thi trén hinh 2.8:

C6 thé phan tich gidn d6 hé thymol - salol nhu sau (goi tit thymol 12 B va salol 13 A):

- Dudng cong T,E l1a quy tich cha céc nhiét 46 b,ét dAu két tinh clia 4 tir dung
dich AB néng chay. Budng TpE 14 quy tich cdc nhiét d§ ket tinh cha B tir long 4B.

- T4E va TgE hop thanh dudng ngudi hay con goi la dudng long. Mai diém‘trén_
dudng long chi ¢c6 mdt pha long 4B va 12 dudng bidu din thanh phin cia dung dich
16ng AB phu thudc vao nhiét do trong tmg.
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~ Gian dd cho théy, néu xudt phét tir dung dich gidu céu tir 4 thi khi ha nhiét d9,
chit A s& két tinh trude. Nguoc lai, di tir dung dich giau chu tir B, chit B két tinh truée.
Trong qué trinh ha nhiét d, ty 1& thanh phin trong pha long AB thay d6i theo duomg T4E
va T;;E Khi t6i diém E thanh phan ciia hé ng v6i X& hdn hop c6 thanh phin Xz duoc goi
14 hdn hop eutecti. Trong hdn hop nay hai c4u tir 4, B cung két tinh khi ha nhit d.

- PiémE giao diém cua 2 duong cong T4E TgE la diém eutecti (theo goc tir Hy
Lap ¢6 nghia la co céu tric min déu, dep (eu = déu, dep, tektos = céu tric).

- Duong thing ngang RES goi la dudmg ran.

- Duong long va duong rdn chia gian db ra lam 4 ving. Ving 1 trén duong long
14 hé ddng thé (dung dich long 4, B). Ba viing con lai la hé di thé. Ving 2 chira ran 4 va
dung dich long AB. Ving 3 chira ran B va dung dich léng AB. Viing 4 14 hé bao gbm
hon hop tinh thé 4 va tinh thé B.

Toc}

S0

(Ep———

Hinh 2.8. Gian db phang cdia hé thymol - salol

- Dé thiy 1o thanh phin cac cdu tir va céc pha trong h¢ ta xét qua trinh két tinh
dung dich néng chay cua 4, B theo duwong Mabc khi ha thip nhiét dd.

Tai diém a, chi ton tai mit pha léng AB (long L). Néu lam lanh nhiét do ha thap
toi dlem b, dudmg thing nim ngang di qua b cét truc tung tai r, diém mut 7 biéu dlen
pha rin 4 va diém mut / biéu dién pha long L cén bang véi pha rén 14 tinh thé 4. Quy tic
don bay cho thay khi nhiét do cua h€ giam dich nong chay ngay cang giau B. Ty 1€ Kkhéi
lugng cia pha long va pha riin A dugc xéc dinh theo quy tic don biy:

m pha long L ot E
m b

pha réin A

Khi 16 diém ¢, hé c6 nhiét d6 eutectic T, luong tuong d6i clia hai pha la:

m . eap . _ CR
m pha rin A CE
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() diém ¢ ton tai pha long L c6 thanh phan Xg va pha rin 4. ( nhigt d va &p sudt
khong déi, tai ¢ bac tu do cla hé bang 0, thanh phan clia pha long duoc gitr nguyén. Khi
lam lanh (& nhiét dd, ap sudt khong dm) c4c tinh thé 4 va B khong ngimg dugc sinh ra
ddng thoi tir pha léng L, qua trinh két tinh tda nhiét lam cho nhi¢t do cua h¢ khong dbi.
Ty 1& khoi hrong cua A va B két tinh phai bang ding ty 1¢ khdi lugng da cho tai d;cm E.
Cé6 nhu vay mdi dam bao thanh phan X cua pha long khong dbi cho dén giot cudi cung
Trong qua trinh nay, dlem biéu di&n hé di tir ¢ t&i E. Sau khi pha long trong hg bién mat,
nhiét d¢ cla hé giam xudng dudi T, hé chi con pha rén A va B.

Tmng qué trinh két tinh tir dung dich eutecti, cac tinh thé 4 va B sinh ra dong thér,
sép x&p canh nhau nén c6 sy can trd khong gian, can tro sy [én 1én cua tinh thé, hé chi
tao thanh vi tinh thé 4 va B. Két qua cia qua trinh két tinh tao ra hdn hop eutecti ran cé
céu triic tinh thé nho min déu.

C6 thé dinh nghia hén hop eutecti 13 hén hop co ty 1€ thanh phan xéac dinh, co
nhiét d nong chay thap nhét so v&i timg don chét ciing nhr so véi hdn hop khac ty 1
thanh phin cia cac cdu tu da cho.

Hn hop eutecti c6 hai dic diém vé vit ly: kich thuée tidu phén rét nho (vi tinh thé)
va nhiét d6 néng chay thip nhat. Tir d6 hén hop eutecti ¢6 hai ru diém vé Dugc hoc: cd
d6 bén vimg héa hoc cao (do ¢6 cu tric nnh thé) va dd hoa tan cao (do kich thuoc tiéu
phan nho). Dy la hai yéu tb dam bao do bn dinh va higu hee diéu tri ctia thuoc, do d6 hoa
tan cao, toc 46 hoa tan giai phéng thue nhanh gitp cho thubc duge hép thu tbt.

Hon hop eutecti co nhiét dj eutecti didc trung cho fimg cap chét rin do d6 trong dugc
hoc nhiét dg eutecti duoc str dung nhu mét théng s6 hod 1y dé dinh tinh cac duge chét.

Vidu: Céc duge chét dudi ddy c6 diém chay gan nhau nhung c6 nhiét do eutecti
cua duge chat vai benzanilid rat khac biét:

Allobarbitan c6 diém chay 173°C nhiét d eutecti 144°C
Ergotamin c6 diém chay 172°C - 174°C nhiét d¢ eutecti 135°C
Imipramin HCI c6 diém chay 172°C - 174°C nhiét d eutecti 109°C

1.4.3. Hé hai cdu tir hoa tan hoan toan & pha léng nhung héa tan ¢6 han & pha rén (tgo
thanh dung djch rin)

Néu hai cfiu tir khac nhau nhidu v& tinh chét, khi sy sai léch khoi tinh ly rémg qua Ién thi dén mét
gi6i han ndng d9 nhit dinh, dung dich rdn tich thinh hai pha khac nhau tuong ty nhu sy tich iép cia
dung dich léng. Gian d6 néng chay trong truémg hop nay dugc trinh bay trén hinh 2.9 c6 dang tuong tu
gian db 2.8, c6 thém sy tao thanh dung dich rin a va A Gian dd loai ndy dic tnmg cho céc hé kim loai
trong luyén kim (nhu Cu - Ag, Pb - Sn) va cac hé phan tan trong Dugc hoc chira dugc chét rén hoa tan ¢6
han vao mot t4 dugc rin (nhir griseofulvin - acid succinic...).

C6 thé phin tich gian db pha hé hai cdu tir hda tan hoan toan & pha léng nhung hoa tan ¢6 han &
pha rfin (tao thanh dung dich rin) nhu sau:
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T°C

Te dung dich

rén p
dung dich
na

Hinh 2.9. Gidn dd nong chay cta hé hai cau ttr hoa tan han ché & pha rén

Néu xut phit tir diém a’ c6 thanh phan ndm giita e va e’ khi |am lanh hé dén diém &, tai a chi co
mot pha 1ong L. Néu tiép tuc lam lanh, qua trinh két tinh tao dung dich rin « s& xay ra, lim cho nhiét d6
ciia hé khong ddi, nhimg tinh thé cia dung dich rin a c6 thanh phdn img v6i diém . Trong qué trinh
nhiét 46 cia hé giam, hé gém 2 pha pha léng L va pha rin a. Ty I8 cdc chit trong pha léng L chay theo
dutmg aE, con ty 1€ thanh phin pha rén « chay theo dudng bg.

Néu xufit phat tir dung dich gidu cdu tir B hon (thanh phan nim trong ving e”’B). trong qué trinh
két tinh s& nhan dugc dung dich rén B. Diém E dugc goi 1a diém eutecti. Trong qué trinh két tinh tai nhiét
d¢ eutecti hé gom 3 pha (pha long L va hai pha rin « va B c6 thanh phan g va g’ twong (mg). Khi két tinh
xong (T’ < T%) trong hé cbn lai hai dung dich rin o va B c6 thanh phén biéu dién bing hai duémg gh va
g'h’ twong (ng.

Néu xuat phat tir diém b” c6 thanh phin nim ¢ phia tréi diém e’(rét nghéo céu tir B) qué trinh két
tinh cling xdy ra nhu trén. Trong qué trinh 1dm lanh nhiét d¢ giam, pha rin « c6 thanh phan khéng ddi
(twong ¢mg vdi thanh phan tai b) vi dung dich ran « khong thé giau céu tir B hon so véi dung dich xudt
phat b”. Néu tiép tuc ha nhiét dé dén diém f trong hé chi cdn mét pha rin o. Céc diém sau f nim trong
dudng £ xuét hién pha ran B c6 thanh phén ng v6i diém £ nim can bing vdi pha rén «. O nhiét do thip
hon nira, trang théi chung ciia hé dugce diic tnmg bing diém k biéu dién sy can bing giira hai dung dich
ran a va B c6 thanh phin k' va k” tuong tmg.

Tir biéu dé hinh 2.9 ta nhan théy néu xuft phat tir dung dich long gidu A hon thi khi lam ngudi
thu dugre dung dich rén giau A hon, nguoe lai, tir dung dich léng gidu B hon s& thu dwgc dung djch rin
giau B hon.

1.5. Gian dd pha hé ba ciu tir
1.5.1. Céch biéu thj thanh phén trong gian dé pha hé ba cdu tir

Trong gian do pha ciia hé ba céu ti, thanh phan clia hé duoe biéu dién trong mét
tam gidc déu (hinh 2.10). Tir cic dinh, ha duéng cao xuéng céc canh day dbi dién, rbi
chia mdi dudmg cao ra lam 10 doan bing nhau, mdi doan nay lai chia lam 10 doan nho
hon bing nhau (tuong img 1% lugng chat c6 trong hé). Qua mai diém da chia trén céc
canh, ké nhimg duong thang song song véi canh ciia tam gidc déu, s& duge mang luéi
tam gidc.

Mang ludi tam gidc nay biéu dién thanh phan cua 3 cAu tir trong hé nhu sau:
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- Ba dinh cua lam gidc (mg vdi 3 chu tir 4, B, C nguyén chét. Mdi canh img véi
mdt hé 2 cu tir ghi & mdi dinh no6i 2 d4u cua canh d5, hoan ton khong c6 chu tir ter 3
M&i diém trong tam giac (khong nim trén céc canh) biéu thj thanh phan cta hé 3 cdu tix.

Co6 thé xéac dinh thanh phan cia hé 3 cAu tir bicu thi tai 1 diém trong gian 46 theo
2 céch:

— Céch tinh ciia Gibbs dya trén thudce tinh ciia tam giac déu: tong cita 3 khoang
cach tinh tir 1 diém bat ky trong tam giac dén 3 canh bing dudng cao cua tam gide
Pa+Pb+Pc=h
Duong cao 13 100%, Pa biu thi thanh phin cdu tir 4 (50%), Pb biéu thi thanh
phan cAu tir B (30%), Pc biéu thj thanh phan ciia cdu tit C (20%). Néu biéu thi h =1 cac
doan Pa, Pb, Pc s& tuong (g véi phan s6 mol cua 3 chutir 4, B, C.

- Cdch tinh cia Roseboom dua trén thudc tinh cla tam giac déu: téng 3 doan
thing ké tir mot diém bat ky trong tam gidc song song v6i mét trong hai canh bén t6i
canh d6i dién dinh bang dd dai cia mdt canh cua tam giac.

Pa + P + Pc’ =48 =BC = CA

Luuy: Pa’ = Pa’’; Pb> = Pb’; P¢’ = Pc”’

Canh cuia tam piéc 12 100%. Pa’ biéu thi thinh phan 4 (50%); PH’ biéu thi thanh
phén B (30%); Pe’ biéu thi thanh phén C (20%).

Hinh 2.10. Gian db tam gidc d&u biéu thi thanh phén 3 cau tr

Tir tinh chét hinh hoc ciia tam gidc ddu, céc dudmg trong gian d6 pha 3 chu tir c6
dic diém nhur sau:
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Moi diém nim trén mot dl:ro‘ng théng bét ky di qua dinh ciia tam gidc déu biéu thi
1 ty 1€ thanh phan nhu nhau cta 2 ciu tir thudc canh ddi dién véi dinh do.

Moi diém nim trén mot (‘Iuimg thﬁng bat ky song song voi | canh cia tam gidc
déu bidu thi 1 thanh phin khéng d6i cia cAu tir thude dinh dbi dién véi canh do.

1.5.2. Gidn db pha hé 3 céu tir c6 1 cdp chat Iéng hda tan cé han vao nhau

Gian 8 pha cia hé 3 chu tir I3 céc chét 1ng trong dé ¢6 1 clip chét léng hoa tan c6 han vio nhau,
{ diéu kién nhiét @0 va 4p suat khong ddi, gian dd pha cia hé 3 cdu tr A, B, C (nudc, alcol, benzen) duge
bidu thi trén hinh 2.11, trong d6 A va C hoa tan co6 han véo nhau.

Tweng tir nhur trong gidn dd pha hé gém hai cau tir phenol - nuée, dudmg cong hinh chudng biéu
thi d¢ tan cta 4 va C hoa tan trong nhau (c4c diém tao nén dudng cong bidu di&n dung dich 4C bio hoa)
khi c6 mit ciu tir thir 3 & céc ndng d6 khéc nhau, Khi cé mat cdu o tha 3 (B), hda tan dugc trong timg
céu tir riéng r& s& lam tang d5 tan ctia 2 céu tir 4 va C vdo nhau. Khi cAu tir thir 3 chi hoa tan duge trong 1
cfiu tir ciia e3ip A4 - C, d6 tan 4n nhau ctia 4 va C s& gidm di.

A

]

[+
a
——— Temparsture —a3

/ﬁ\ .
L C

(a) ] (€)

Hinh 2.11. Glan dd pha hé 3 céu tlr c6 1 cap chat Idng hda tan ¢6 han vao nhau (a) =]
. gidn ad 3 cAu tir & nhiét dd Ty, T2, T+ (b) 12 gidn d& 3 cAu t khi nhiét d6 tang:
(¢) 12 hinh chiéu tir dinh xuéng day.

Ving trén dudng cong 12 hé déng thé (dung dich 4, B, C chiza 3 cdu tir hda tan vao nhau hoan
toan). Dudi duomg cong 14 hé di thé chira 2 pha Idng (L, vA L,), trong dé6 méi pha léng 1a dung dich cua 3
cu tir 4, B, C cd cic ty 1& thanh phin kbac nhau. Thanh phén trong pha léng L, va L, duoc x4c dinh theo
2 céch cia Gibbs hodc Roseboom theo céc diém biéu dién L, L,. Ty 1& hai pha long L, va L, duoc Xic
dinh theo quy tic don bay.

* Quy tic don bdy ap dyng cho h¢ dj thé 3 cdu tir

Xét hé 3 edu tir 4, B, C (nude, alcol, benzen) néu trén, Néuy thém din 4 vao dung dich BC (c6 mit
ndng dj xdc dinh biéu dién tai diém D trén hinh 2.12) s& tao nén dung dich ABC (hé ddng thé), hé dugre
biéu dién bdi cic diém thude dudng thing 4G. Piém G biéu thi pha léng L, 1a h¢ dung dich bio hda 3 ciu
tir. Thém tiép dung dich BC vdo A, & cin biing hé xuft hién pha long L, tac hé di thé. Khi t6i didm H, tai
diém H hé tré thanh dung dich bio hoa (3 cdu tir tan hoan toan vao nhau), Biém H 12 diém bidu dién pha
long L,.

Ty 1¢ khdi lugng 2 pha (my, : my) ciia hé bidu dién bai diém S dugc tinh theo quy tic don bly nhu
4 néu trong céc gian dd pha cua hé hai cAu tir: ™, _ HS |

m,?_GS
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Hinh 2.12. Gian d6 pha hé 3 cau ti nwéc - alcol - benzen

1.5.3. Gian do pha cua hé 3 cau twr ¢6 2 hogc 3 cdp hoda tan c6 han vao nhau

F ST
¢
e

CA

Hinh 2.13. Anh huréng ciia nhiét d 1én dudong cong hoa tan ciia hé 3 cau tir
ct 2 c3p hda tan ¢6 han vao nhau

(a) (b) (<)

Hinh 2.14. Anh hudng clia nhiét d6 dén dwéng cong hoa tan trong gian
dd pha ctia he 3 cau tir c6 3 c&p hda tan cb han véo nhau

Cac gian d pha h¢ 3 cdu tir néu trén dugc nghién ciru ap dung rong rﬁl trong
thiét ké cong thirc bao ché vi nhil twong nhiam muc dich chon thanh phan v cdu tric
thich hop lam ting kha niing hip thu dugc chét. Vige xdy dung gian dd pha duge thye
hién nhé cdc phuong phdp phan tich nhiét va phan tich hoa Iy dua trén moi quan hé
gitra céc thong s6 nhiét hay mot thong sb vat Iy khac (v du nhu do dan dién) vdi
thanh phan ctia hé.
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1.6. Phén tich nhiét va phan tich hoa ly

1.6.1. Gldn dd pha theo quan diém nhigt déng hoc

Theo quan diém nhiét dong, tiéu chudn chung cta trang théi cin bing cia mét hé & 7, P = const I
gi4 trj cyc tiéu cla thé ding 4p G. P& 1am vi dy, ta hily khao sét hé hai cAu tir hoa tan han ché & pha rin.
Gian dd pha kiéu ndy dugc vé trén hinh 2.15.

b 4

TC

A e B
Hinh 2.15. Gidn db pha clia hé 2 cAu t¥ hoa tan ¢6 han & pha rén

Tai nhiét d§ 7, < 7 tuy thudc vao thanh phin h¢ <6 thé tdn tai & pha rén v, pha rin B, hodc hén
hop 2 pharan o + .

Vé myt nhiét dong hoc, ditu nay co thé giai thich trén co so biéu db thé ding 4p (hinh 2.16)
nhu sau;

, Néu hé ¢6 thanh phin ndim trong cAc gi6i han tir 4 dén X, hofic tir X; dén B thi hé s tdn tai & dang
pha rin a hofic £ riéng biét tuy thude vao thanh phén. Tai Xy, G, nhén gi# tri nhé nhit va tai X, Gj nhian
gié trj nho nhat.

Khi thanh phan ciia h¢ nim trong gi6i han tir X; dén X, thé ding 4p chung ciia hé s& 6 gia trj nho nhit
duge bidu dién bing dudmg tiép tuyén chung véi hai dudmg cong G, vi Gj, néu trong vimg ndng do ndy hé ton
tai & dang hén hop hai pha rin & + § (hé di thé).

Tai nhi¢t 46 7, > T: nhung thip hon nhigt d6 néng chay cua hai cu tir 4 va B, khi thém dén
cu tir B vio trong A, trang thai cta hé s& chuyén 1an hrot qua cic pha: rén a, rin a + long L, long L,
tin 8. V& mit nhiét déng hoc, diéu ndy cé thé giai thich mot céch tuong ty trén co so bidu dd thé
ding 4p (hinh 2.17).

G A A G4 4

G

Long -~ -- :

! 1 eng || |

o ob P “lia one 171"
A X X, B AXT X Xa Xa B
_ . , Hinh 2.17. Gidn 84 thé ddng ap cda hé hai
Hinh 2.18. Gidn db thé déng ap clia h¢ hai cu 1 duoc bidu dién trén hinh 2.15 tai nhidt
chu tir dwgc bidu dign trén hinh 2.15 tai nhigt a6 Ty> Te
46T, < Te
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Trong thyc té viéc tinh tosn thé ding 4p G phy thude vao thanh phin déi véi cac hé thire rét
phirc tap. Vi vay, dé xay dymg gian dd trang thai ngudi ta sir dyng céc phuong phap thyc nghiém nhu
phuong phép phén tich nhiét, phirong phap phin tich hod ly.

1.6.2. Phurong phap phén tich nhiét va phwong phap phén tich hoa ly

C#c gian 46 trang thi trinh bay trong chuong néy, dac biét cia cic hé nhidu chu tir n6i chung déu
biéu difn sy phu thude cia nhiét do nong chay hoac két tinh vao thanh phin cita hé. Phuong phép phd
bién nhét dé x4c dinh nhiét d6 néng chay phu thuje thanh phin cia hé 13 phirong phép phén tich nhiét.
Trong phuong phap ndy khong nhimg thanh phin ma ca nhimg hgp chét méi xuit hién trong hé ciing 6
thé x4c dinh duge khdng cin phai pha huy hé nhu trong phueng phép phin tich hod hoc thong thudmg.

Déi véi nhimg h§ trong sudt & vimg nhiét do trung binh, phuong phép don gidn nhét dé xéc dinh
nhiét d6 xuét hién pha méi 14 quan sét béng mét thudng. Bing cdch thay déi chdm nhiét d¢ cta dung dich
44 biét trude thanh phin, ta cb thé xac dinh dwgc nhiét 4§ xuat hién hoic bién mét tinh thé.

Pbi vai nhilng hé duc holic néng chdy & nhiét d§ cao ngwdi ta x4c dinh nhiét d6 n(‘)ng chay hozc
két tinh, bing cach theo dBi sir bién thién nhiét 6 cua hé khi 12m lanh hoac dét néng hé véi toc do déu va
cham, két qua dugc ghi thanh dudmg cong nhiét 40 - théi gian. Qua trinh thye nghiém cé thé duge tr
ddng hoa trén cac méy phén tich nhiét.

Co s& ciia phwong phip nay 14 trong qud trinh 1am lanh néu trong hé khong xay ra sy chuyén pha
thi nhiét 43 ciia hé s& giam véi the &5 khong ddi. Sy xudt hign tinh thé tir pha 16ng holio sy chuyén tinh
thé sang dang thi) hinh khac kim theo sy phat nhiét, do do sy giam nhigt 4 s& chim lai hodc tam thoi
ngimg hén,

Dua vao cac dudng cong nhiét d6 (7) - thii gian (¢) (dudmg cong T - {) céa cac dung dich ¢6 ndng
46 khac nhau, ngudi ta xdy dung gian 48 nong chay cita hé nhu dugc minh hoa trén hinh 2.18.

Gién 48 trén cho thiy dwimg cong T - 1 ciia céc ciu tir tinh khiét 4, B v ctia hén hop eutecti khi
Két tinh duge dic g bing doan ndm ngang (T = const), vi thanh phin ciia pha long khong bién déi.
Cén trén cic dudmg cong T - £ khéc xudt hién diém gdy (mg v6i st giam d6 dbc (diém 1, 2, 3, 4) khi bit
dlu két tinh, vi thanh phin cua pha long thay dbi trong qué trinh két tinh. Chi khi dat dén thanh phén
eutecti mdi xuét hién doan ndm ngang.

I"* L 1 \ e
| |

Théi gian nquodi ===+ 33

Hinh 2.18. Gian a4 xay dng dweng cong nong chay bang phwong phap phan tich nhiét

Phén tich nhi¢t 1 phan tich sy thay déi tinh chét ciia mAu vt chét trong qua trinh tic dong nhiét
1én mAu do. C4c k¥ thudt phan tich nhiét thong dung x4c dinh truc tiép bén thng sb co ban cia vét chét.
Tén cua k¥ thuat hay tén cia phuong phép phén tich nhiét tuong img véi thong s6 khao sat nhur sau:
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Béang 2.1. Cac phuong phap phan tich nhiét

Phwong phap phan tich Théng sé khao sat
" VR Nhiét 3%
Frantich nbl visa (AT - hiéu nhigt a9 mau do va mau so sanh)
Bo nhiét luegng vi sai quét Nhiét legng (Q)
Phén tich khéi lweng theo nhigét 43 Khéi Irgrng (m3
Phan tich co nhiét Kich thwec dan nd (L)

Phuong phap phén tich nhiét dirge 4p dung dé xc dinh nhiét chuyén pha (nhiét néng chay két tinh,
nhiét chuyén dang thu hinh...), nhiét phan img, dong hoc qué trinh phan hiy (ning lugng hoat héa, hing
s0 tdc d6, bac ciia phan img), x4c dinh do tinh khiét ciia duoc cht....

Phin tich hod 1§: trong phin tich hod Iy ngudi ta nghién ctu cic tinh chét vét Iy khic nhau phuy
thudc vio thanh phin nhu tinh chét nhiét (46 din nhiét, nhiér dung), tinh chét chét dién (d¢ dan dién), tinh
chat quang (hé sb khiic xa), tinh chit co (46 cimg, hé sb nén) v.v...Phén tich héa ly durgre sir dung réng rai
trong nghién ctru khoa hoc va cong nghé dé nghién ctu céc dung dich dom gian ciing nhu céc hé phirc tap
gdm nhiéu pha va nhiéu cau tir.

Vidu:

— Trong k¥ thuit déng kho ngudi ta dung gian dd bidu thj sy phu thude cia dién tré vao
nhigt d¢ cia mdu dé xac dinh nhiét 46 eutecti. O nhigt d6 eutectic ¢ syr két tinh vi tinh thé 1am dién
trés elia mAu ting dt bién trong qué trinh déng lanh. Nhiét dé két thic cia giai doan sdy so chp phéi
nhé hom nhiét d¢ eutectic dé dam bao duge chit thu dugc 6 chu true vi tinh thé trong khéi xdp &
trang thai bén va hoa tan nhanh.

— Phép do 6 din dién trong nghién ciru vi nhit twong cho phép xdy dung gian dé pha hé ba cAu

tir dyra trén nguyén tic vi nhi tuong khi déo pha c6 sur thay d6: do ddn dién mgt cdch dt bién. Tir gian db
pha c6 thé lwa chon duoc cdng thire thude thich hop dé bao ché vi nhii tuong.

2. DUNG DICH

Cén bing pha néu trong phén trén chi yéu khao sdt tuong quan khdi luong va
thanh phin cia cic pha trong hé & trang thai cén bang. Néu mot pha c6 tir hai cdu tir tro -
lén s& dugc coi 14 mbt dung dich. Dung dich duge chia thanh ba loai theo trang thai tdn
tai: dung dich rdn, dung dich long va dung dich khi. Bac diém cdu triic va cac nguyén
tic héa ly dp dung cho dung dich dugc trinh bay trong phin nay.

2.1. Dung dich rén va hé phan tan rin
Dung dich ran 1a hé phan tan trong d6 tiéu phan cia cAc chét rin phan tan vao
nhau c6 kich thude phan tir hodc nguyén tir.

Khi dung dich cé cau tric vé dinh hinh phan tir cac chit rén phan bé sip xép
khong cé trat ty. Khi c6 su két tinh trong mang lu6i tinh thé cé chira cac phén tir khac
logi, mdi tinh thé duoc coi 1A mdt phin ddng thé véi su phin tin cic tiéu phin ¢ kich
thuée phan tir. Khi d6 dung dich ran duge goi 1a tinh thé hdn hop bai vi tinh thé chira
cc cdu tiy ciing phan bd trong mang Iudi,

Biéu kién hinh thanh dung dich rfn hay cic tinh thé h3n hop la:

-~ Hai qh:flt phai trong tir nhau v& cong thirc héa hoc, hai chét cé cing diic diém
cua céc lién két trong phan tu.
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— Hai chét phai tuong ty nhau vé dic diém vat 1y, 1a nhimg chét déng hinh, ¢
cing kiéu cdu tric tinh thé, Ty 1& tuong d6i caa cac don vi cdu tric giira cic nguyén tr
hay ion phai gan nhu nhau.

Trong cong ngh¢ ché tao hé phén tan rén bing cach lam néng chay hén hop cac
chat rin, sau d6 1am ngudi nhanh hodc bing céch hoa tan cac chét rin trong mét dung
mdi, sau d6 dung mdi dugc 1dm bay hoi nhanh. 'Irong ¢4 hai cach nay chi tao duoc
dung dich rén & mot ty 1& nhat dinh trong hé do van c6 su két tinh timg chét rén riéng
biét (co thc tao ra vi tinh thé hodc tinh thé cé cac kich thuéc khéc nhau). Nhur vay hé
phén tan rin c6 thé chi chira 1 ti 1€ dung dich rin hoic hdn hop eutecti, khac véi dung
dich rin trong h¢ phéan tan réin co céc tinh the trong mang ludi chira cing mét loai phan
tr cua mdt chét.

Dé théy rd sv khac nhau gifra dung dich rin va hé phén tdn ran ta xét vi du sau:
khang sinh chéng nim griseofulvin rt it tan trong nudc, dé ting do tan ¢4 thé dugc ché
tao thanh hé phén tan rén hai ciu t&r véi acid succinic. Hé ¢6 gian do pha biéu dién trén
hinh 2.19a.

Gian dd pha cia hé griseofulvin - acid succinic cho thdy 15 ti 1& thanh phén cac
cAu tir trong dung dich rén tao thanh theo méi quan hé nhiét d4, thanh phan. Hé cé nhiét
dd eutecti mg vi thanh phan phan s6 mol 0,29 (55% kI/k) griseofulvin.

H& nim trong ving 6 1a pha long chira dung dich 2 chit AB néng chdy. Trong
ving | va ving 4 la viing tao dung dich ran (ving 1 1a dung dich ran a, viing 4 1a dung
dich rdn B). Trong ving 2 hé di thé gdbm cac dung dich ran o va dung dich long AB.
Trong vung 3 gdm dung dich rén B va dung dich long AB. Vung 5 1 hé phén tin rén
chira hai pha rin: dung dich rin « va dung dich rén p.

3

Dung dich ran
b Tog
ToC
Dung dich long Hén hgp eutecti
| =
B
=
: £
o
u‘—- g
Y35
E o
: 5
! ¢ < BAL siéu min
: cuia dugc chit
’ B4t the
A B AB cla duge chat
(Acid succinic) (Griseofulvin}
Thai gian (phart)
Hil_lh 2.193_. Gién ab pﬂa _hé Hinh 2.19b, B4 thi biéu dién toc 6 hoa tan
griseofulvin - acid succinic cla dung dich rdn, hn hop eutecti va tinh

thé griseofulvin
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K§ thuit ché tao dung dich rin va hé phén tén rén duoc ap dung rong rdi trong
Dugc hoc dé tang d9 tan va téc do hoa tan cia dugc chét, tir d6 ting toc do va mic d
hép thu duoc chat tir cdc dang thubc, tang hiéu lyc diéu tri cia thubc. Su khéc nhau vé
@6 hoa tan ctia dugc chit dudi dang dung dich rin, hdn hop eutecti va bdt nguyén liéu
dugc bidu thi trén hinh 2.19b. Hé phan tin rin chia 2 pha ridng biét, pha 1 1a
griseofulvin gan nhur tinh khiét chiém 40%, con pha kia 13 dung dich rin bdo hoa cia
griscofulvin trong acid succinic chiém 60%. Dung dich rin chia khoang 25%
griseofulvin. Hinh 2.19b cho thiy d¢ hoa tan ciia dung dich rén 1a 1én nhét, 16n hon 6-7
lan so véi griseofulvin don chét & dang nguyén liéu ban diu.

Thubc duge ché tao dudi dang dung dich réin, h¢ phén tén rén c6 d9 hoa tan, tdc
d% hoa tan 16n hon nhi€u se véi dang nguyén liéu 14 do céc yéu td sau:

— Duogc chit & dang cac tiéu phén c6 kich thudc rit nho

— Khdng c6 sur tip hop céc tiéu phan

— Lam tang su thAm udt cac tiéu phéan duoc chat nho chit mang

~ Chiét mang cé thé tao ra 16p khuyéch tin ngay trén bé mit bao quanh tiéu phén,
c6 tac dung tro tan. 7

Kich thudc tiéu phan nhé lam tang tdc d) hoa tan, c6 thé dugc giai thich dya trén
phuong trinh Fick vé toc d§ khuéch tan:

dC _DS(C,-C)
Trong do: D: Hé s6 khuéch tan '

S: Téng dién tich b& mt tiéu phan.
C,: Nong dd bdo hoa, C,- Nong d6 tai thdi diém ¢
n: D§ nhét dung dich, &- Bé diy khuéch tén
Khi kich thuréc cang nho, S cang Iém do d6 dC/dt - the dd hoa tan ting.
Kich thuéc tiéu phin nhé 1am ting d6 tan dugc giai thich dua trén phuong trinh

Hilbebrand - Scott: log~§~ 2@ (2.2)
Sy 2.303RTr

Trong dé: S: D} tan cta tiéu phén kich thudc da nghic‘?n nho

Sy: D% tan cia tidu phén kich thude tuong ddi 16n ban diu
o : Stic cang bé mat cua tidu phén (dyn/cm)

V: Thé tich cia mot mol tidu phan (cm?)
R: Hang sb khi, T: Nhiét d6 tuyét déi
r: Kich thuéc tiéu phin d4 nghién nho
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Bai tdp 2: Dé db hoa tan tang 1én 10%, cin nghién nho tiéu phan téi kich thude
bao nhiéu? Cho biét 6=100dyn/cm, V=50cm>, nhiét d 27°C.
Léi gidi: Ap dung phuong trinh (2.2) ta ¢6:
o 2x100x 50
2.303x8,314.107 x 300x 0,0414

=4,2.107%(cm) = 42(nanomet)

Trong 46 0,0414 1a

2.2. Dung djch léng

2.2.1. Syr hda tan coa chét khi trong chét léng
a. Dinh ludt Henry vé anh huong ctia dp sudt dén dg tan cia chdt khi trong chdt long

Xét trudmg hop gitta khi va léng khdng cé tuong tac héa hoc véi nhau db tan tuong dbi nha,
duge coi nhu dung dich ly twdng. Niam 1803, bﬁng thyc nghiém Henry d3 tim ra dinh luat: “ ap
suit va nhiét 46 tuong d44i nhé, d6 tan X, clia chét khi trong chét 16ng ty 1é véi 4p sudt riéng phin P,
ciia khi trén dung dich”.

X, =KP, 2.3

'

Trong d6 49 tan X, duge biéu thi bing ndng 6 mol riéng phin. Bing 1y thuyét vé can bing pha, c6
thé thiét 14p biéu thirc trén nhur sau:

Khi khi hoa tan vio long 3én cén bing, héa thé ciia chét i & hai pha ia nhu nhau.

jdny _

K, _‘ufln(
W= p™™ L RTIn X,
a2 =™ +RTn P

, O _ , Oling
Tir 46 rat ra: hﬂ:LL:]ncamlenK
P RT

i

Ta co; X,=KP

V6i dung dich lodng, ndng d¢ bidu difn theo cac cach ti 1& bac nhét véi nhau nén c6 thé viét nbng
46 C thay cho ndng 4% mol riéng phén X;
C,=KP

Néu chét khi ¢6 sir phén ly hay lién hop trong dung dich v&i s6 phén tir phan ly 13 n, Siverte dua ra
biéu thirc vé sy hiéu chinh cua » véi P tinh theo don vj atmosphe:

1
X, =KP»
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b. Phuong trink déng dp Van't Hoff vé dnh hudng ciia nhiét 3¢ dén dg tan ciia khi trong long
Biéu thirc x, = KP. ¢6 dang khic j _ X, cho thdy K chinh 1 hing s& cin bing ciia qué trinh hda

tan khi trong 1ong:
Khi trong pha khi (P}

Khi trong dung dich (X} + AH;, on
d hl K A'Hfma tan
“RTF

Thong thudmg AHhaa an thi irong tong = 0, qué trinh tda nhigt, nhigt do ting lam ting kha ning khi
chuyén tir pha dung dich sang pha khi, lam giam dé tan ctia khi trong léng,

Ap dung phuong trinh ding 4p Van’t Hoff ta cé:

Ap dung trong duge hoe, cin tranh twong téc cha C'Oz véi mot sd chit khi hoa tan trong nurdc cin
dun s6i nuéce dé loai CO, khbl nudc kh] pha che. Khi bao ché dung dich thudc tiém cdn suc N, vao dung
dich trong qua trinh pha ché va déng 6ng nhim glélm Py, trong pha khi va X, trong dung dich, 1am giam
anh huémg cia O phén hity thubc. Trong thuc phdm, 1am lanh nuéc giai khat i nap CO; nhdm ting do
tan cia CO,, tao nurde gidi khét c6 ga CO,. ..

Ngugc lai, trong luyén kim khi kim loat néng chay, céc chét khi & nhiét 46 cac c6 46 hda tan cao
trong kim loai chiy léng, vi cin nang lugng d& cit dit phan wr khf thanh nguyén tr va c6 dong ning
khuéch !én vao pha long ¢ 48 nhét cao. Khi ngudi, dd tan cia khi gidm, ]du thodt ra khéi pha long tao ra
céc 18 rdng trong vt !1éu diic tir kim loai. Do d6, trong qua trinh luyén kim cin tao d0 chén khong khi dic
khuon d& trénh c4c [5 tréng khiém khuyét trong miu.

2.2.2, Str hoa tan chat Iéng trong chét 1dng

a Dinh ludt Raoult vé quan hé giita dp sudt hoi va dé tan cia chdt Idng

Xét trudmg hop hai chét long hoa tan hodn toan vao nhau tao dung dich Iy tudng, bing thuc
nghiém nam 1887 Racult 4 tim ra dinh luat;

“C" mot nhiét 45 xdc dinh 4p suét hoi cia cit tir i trén dung dich ty 18 véi nong d6 mol riéng phén
X; ciia chu tir 46 trong dung dich”.

P =KX, 24
Dua trén Iy thuy€t vé cin bing pha c6 thé thiét 1ap duoe bidu thirc cta dinh luat Raoul nhu sau:
Khi qué trinh hoa tan dat t&i cin bing, nhiét 4 va Ap sudt & cic pha nhu nhau, va héa thé cua céu

tr i & hai pha bing nhau; p/ =y 4
Tir do: w™ +RTINR = p/“*%* + RTInX,
. Ocdung dich _ | D hai
Ta cé: ]n_PL=ui—--=lnconst=an
X RT

K duoc xéc dinh bang tich phan, khi X =1, P,=P* 2> K =P
Do dé: P= P"X

Biéu thuc cua dinh luat Raoult thuc nghiém c6 dang gidng biéu thirc cia dinh iuat Henry nhimg
dén day cho thdy sur khéc biét: véi dung dich ly twémg dinh lut Raoult ding cho ca chit tan (B) va dung
mdi (A).

P=pPX, dingchocd p,=P'X, VA P, = P'X,
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Véi dung dich 1y tuémg (chét khi tan trong chat 16ng), dinh lujt Henry chi ding cho chét tan (khi),
khéng ding cho dung méi (long). o

P, = KpX, 000 P, K X ,» v6i Ky, K, 14 h§ s6 Henry.
Ap sult hoi trén dung dich bing téng &p sudt hoi riéng phin cita chc chu tir:
P=P +P, =P X +PX,= PLQ-X)+FX,
P=(P)~FPHX,+P]

Qua d6 cho thiy: “Ap suat hoi cia dung dich Iy twéng 1én hon 4p sudt hoi nguyén chét cua cdu tir
kho bay hoi vé bé hon ap sudt hoi nguyén chét cita cdu tir d& bay hoi” (Hinh 2.20).

P, h
L Py
o ff\a*?’ ’
o -
p=le s
o o
Py Q//Q
P
\ao{
A xni B

Hinh 2.20. Gian d8 4p sujt hoi - thanh phén I6ng cda hé 2 chat Idng
héa tan hoan toan vao nhau

b. Dinh ludt Konovalop vé thanh phdn hoi trén dung djch hai chdt long

Véi dung dich ly twong, 4p sudt hoi riéng phan cia cu tir frong pha hoi dugc quyét dinh bai ndng
dd mol riéng phan.

By X
PR XBM

Thay gié tri P4 va Pg vao ta ¢6 biéu thirc cua dinh luat Konovalop:

X" _BX,_ Xa (2.5)
XBMI Pl:xﬁ X“

gy P_{ dugc goi la hé sb tach, biéu thi kha ning tich riéng A va B trong k¥ thudt chung cht. Pinh
P

1
luat trén ddy c6 thé phat biéu nhtr sau: “Véi dung dich ly udmg cua hai chit long khic nhau vé 4p suat hoi
nguyén chét, & cn bing thanh phin hoi khc thanh phin ldng v ty ¢ clia cdu tir d€ bay hoi trong pha hoi
cao hon trong pha long™.

Ap dung dinh luat Konovalop trong cong nghé chumg cat:

Chung cht 13 qud trinh tich dung dich thinh nhimg cdu tir nguyén chét (hay gin nguyén chét) nho
tinh chit thanh phin hoi va thanh phin léng cia dung dich khéc nhau.

Sy chung cét cang d& néu hé sb tch a cang khéc 1. Trong cong nghé, phuong phép chimg cét tinh
luyén dimg thiét bi thip chumg cAt tinh luyén (hinh 2.21). Thép gdm nhiéu ting dfa théng nhau dé hei
duge chuyén qua chc tgng dia Ién trén dinh thap, chit long ngung tu tran qua dia quay troi lai ndi dun
duwéi day thip. '
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Hinh 2.21. So @3 thap chung cét tinh luyén
(1. BS phan dun néng; 2. Ong dén nguyén liéu vao; 3. Bla, —> bay hoi len, = Idng hdi luu vé)

Trudc tién xét qua trinh ngung ty hai theo qua trinh hoi di 1én trén cac dia theo chiéu cao thap, do nhiét
dH cang lén cao cang giam dan. Qué trinh ngung tu hoi dirge phén tich trén gian db hinh 2.22 nhu sau;

TO%

Hinh 2.22. Gian g4 nhigt 4% s6i thanh phan minh hoa nguyén tic chirng cAt tinh luyén

Khi hé P duge dun t6i g thi hoi drge biéu dién & diém a can bing véi lang bidu diZn & diém m.
Ngmg ty hoi a dén b ta duoc 1ong ¢ ¢ va hoi & d. Hoi d gidu B hon trong hot a duge ngung tu tiép dén e
dugc Iong g va hoi 4. Hoi £ lai giau B hon trong hoi d. Tiép tuc ngumeg tu hoi thu duge nhu thé qua nhiéu
da theo chiéu cao ciia 4t ta dugc hoi B nguyén chit (hotc gin nguyén chét) di ra & dinh thap chung cit.

Nguge lai qua trinh ngung ty hoi 4 14 qué trink bay hoi do dun nong long g, téi g, thu dugc hei r
va long p. Trong long p gidu A hom trong 16ng m (cAu tir nhiét 46 s3i cao kho bay hoi). Tiép tuc dun néng
long p tdi s, thu dugc hoi n va léng +. Trong 16ng ¢ lai gidu 4 hom trong léng p. Cr tiéP tuc nhu vay sg thu
dugc 1ong A nguyén chit (hay g&n nguyén chét) thu gom & ndi dusi day thap chung cat.

c. Sw sai léch khi dinh ludt Raoult ciia dung dich thdi, dung dich déng phi

Nhur da néu trén, dinh luit Henry va dinh Iuat Raoult chi dp dung ding cho dung djch ly
tuéng. Véi dung djch thit, mdi quan hé 4p sudt hoi va thanh phén cua cic chu tr s& sai léch khoi
dinh ludt Raoult.

Khi 4p suét hoi ctia timg cfu tir va dp sult hoi ciia dung dich 1én hon 4p sudt tinh theo dinh
ludt Raoult 1a ¢6 sy sai léch dwong (hinh 2.23). Puimg cong 4p suét hoi - thanh phin cé thé ¢6 cyre
dai (hinh 2.24).
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P

PO,

e | \"\\
A 62 d4 d6 O8 \B
Hinh 2.23. Gidn dd pha cla hé dung dich AB  Hinh 2.24, Gidn db pha ctia hé dung dich AB c6 sai
o sai léch durong so véi dung dich Iy tiedng léch durong so v dung dich ly tedng cb cure dai

Ngugc lai, khi 4p sut hoi cia céc chu tir va 4p’sufit hoi cia dung dich nhé hon tinh theo dinh lujt
Raoult 13 ¢6 sy 1éch 4m (hinh 2.25) va durdmg cong dd thi c6 thé cb cyre tidu (hinh 26).

Dung dich ding phi: nhimg dung dich 6 thanh phn {mg véi cde cuc tri (cue dai va cyc tidu) duge
goi la dung dich diing phi. Dung dich dang phf 1a dung dich ¢6 thinh phén pha hoi v pha léng nhu nhau,

Két qua chimg cét dung dich chira 2 chat ¢6 kha ning tao dung dich ding phi chi thu dugc mdt cdu
tir nguyén chiit ¢6 nhiét d6 s6i thip va dung dich ding phi. Qua trinh tach ridng 2 cu t&r dimg lai & didém
ding phi, néu clp nhiét tiép e chung cat chi lam thay ddi ty 1¢ khéi luong 2 pha léng hoi con thanh phan
2 pha khéng dbi va nhu nhau. Blic diém nay duoc img dung d& didu ché dung dich chuin cé thanh phén
chinh x4c tai diém dang phi khi chung cét.

P P
|

- e

o, |~ / o, |-
e T
S . - \\
e o5 g

A 02 o4 of o8 1: A dz d+ bs bas
Hinh 2.25. Gian db pha clia hé dung dich AB  Hinh 2.26. Gian do pha ciia he dung dich AB
¢o sai I¢ch am so v&i dung dich Iy twdng cb sai lach &m so véi d:;g dich Iy tudng c6
’ cwe tieu

Thinh phan va nhiét d s6i cia mot so dung dich déng phi duoc néu trong bang 2.2.
Bang 2.2. Nhiét d4 séi, thanh phan clia mét s8 dung dich ddng phi

. Céu tir Nhiét 46 s6i {°C) % A
ung dic - tron
A B A B DDDbP DDD
Nuwéc Ethanol 100,00 | 78,30 78,13 4,43
Dung dich c6 diém cyc | Nwoc Isopropanol | 100,00 | 82,41 80,34 12,10
dai trén dwdng ap suét | Methanol | Benzen 64,70 | 8020 58,34 39,55
RIEA Ethanol |Benzen 7830 |8020 [68,24 | 3233
CS, Aceton 48,25 58,25 39,35 66,00
Dung dich c6 diém cwe | Nuéc HNO, 100,00 | 86,00 120,5 32,00
tiey trén dwéng ap
suét hoi Nwéc HCl 100,00 | 85,00 108,5 79,76

*Ghi chii: DDPP- Dung dich ding phi
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d. Ap sudi hoi ciia kg hai chédt Iong hodn toan khing hoa tan vio nhau
Khi hai chét 16ng hoan toan khong tan vao nhau, 4p sudt hoi cua mdi cdu tir 12 4p suflt hoi ctia no &
trang thai nguyén chét. Ap sufit hoi cia hé bing ting 4p suét hoi cia hai cAuty P = Pj + Pg

Thanh phan hoi chi phu thudc vao ty 1§ 4p suat cua hai chu tir, khong phy thude vao 1y 16 s6 lwong
cAc cAu tir cua hé & cin bing pha.

AL
herl 0 e
Xy Py nf,
Ap suit hoi cia hé 16m hon 4p sufit hoi ciia timg cAu t, do d6 nhiét dj sdi cia hé thip hon nhiét dd
s6i cha timg c%u tir. Tinh chét nay dugc 4p dung dé téch riéng, tinh ché cée chét hiru co d& bi phén hay &
nhiét dd sbi bing phuong phép chumg cit theo hoi nutc, vai diéu kién cac chat hiru co ndy khong tan

trong nudc nhr tinh d3u, benzen,... Chét hitu co s& duge héa hoi cing hoi nuée & nhiét 45 sbi thép, sau
dé tu tach ra khéi nudc trong pha 1ong ngung ty qua hé [am lanh.

2.2.3. Sy hoa tan chét rdn trong chét léng

Gia sir qua trinh hoa tan chét rin B vao long A theo cdch sau:
B (1) idm nong chdy B (2) trong long A
ling

rdn

> Bdung cich
Poa;é.. PoBl(’:ng T Xe = I Py dung dich » T, Xa
Binh luit Raoult P= f:“ X, ap dung cho giai doan (2):

X Pﬂi'smg dick = din X]j i din Pﬂrfuug dich din P!?triu;
dT dT dT

8 Pﬂ

Blong

Khi hoa tan dat dén can bing, PY,, =P, ..  T=T,

ndng chdy

Ap dung phuong trinh Clapeyron - Clausius, ta c6:

dlnPng_:AHrmgkm va dInP?, =AHbamei
dr RT? 4T R}

Thay vao vé phai ctia phuong trinh dinXs/dT ta cé:

dlan = AII-[r.idngkm A‘Hbayhm'

dT RTx’ RT.’

ar

Theo dinh ludt Hess: A[-lm33 i .Al-lﬂém,‘d:r + AH,“U,,‘,1
Ta cb: dinX, AHyugi
dr RT*

ne

T, trong phuong trinh 14 nhiét 40 nong chay.

Phuong trinh trén ¢6 tén I3 phuong trinh Screder biéu thi sy phy thudc ciia d3 tan chét rin trong
chét long vao nhiét 4.
Qué trinh néng chay thu nhiét, AHng ey > 0 nén 2Xs o Nhur vay, v& nguyen tic nhiét do

tang 1am ting d6 tan cia chét rén trong dung mdi léng (khi kh%gg ¢6 sur solvat hoa).
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Trudmg hop hoa tan cé sy solvat héa:

AHyss s = AHagag chiy + BHgolvat
Trong 6 AHyg oty = AHphi vs chutric rin (tinh thé hodic v6 dinki hinh),
Qué trinh solvat héa tda nhiét 13 qua trinh ludn én ¢ A <0

Qua trinh héa tan thu nhiét, néu AHusng chiy > AHsolwa nhiét d0 thng s€ lam d tan tang, Ngugc lai
qui trinh hoa tan tda nhiét €U AHuing bty < AHzona, nhi€t 36 tang s€ lam giam 45 tan cua chét tan trong

dung mdi.

Dua vao phuong trinh Sreder c6 thé tinh dugc nhiét ndng chay va d§ tan clia mét chét rin & nhiét
d6 T, khi biét 46 tan cia nd & nhiét dd T,. ‘

Dung dich dugc xét 13 ly tuéng va AH gin nhu khéng phu thudc vio nhiét d3.
Bai tip 3: D6 tan cua chit rin B & 25°C 1a X; = 0,295. Chit B néng chay & 80°C. Tinh nhiét nong

chay va d6 tan cia B & 50°C.
Lod gidi:
dinX, _ Mo oi
dr RT?
AdinX, _ ]Mmcu,drzgg[__l___l]
{ar .0 K RlTe T
Thay céc tri s6 8 biét vao ta co:
AH (1 1
180,295 = ——| —— o
® 19,11[353 293]
Tinh dugc AH = 195624 J/mol
Tirds: lgX _,. =%ﬂ(_‘_ _ _'_] : X;50°C = 0.541
5 19,11 {353 323 :

2.2.4. Céc thudc tinh tip hop cta dung djch va méi quan hé
a. Cdc thufc tinh tdp hop ctua dung dich

Cée thude tinh t4p hop cia dung dich 13 nhimg tinh chét phy thuc chi yéu vio sb
lugng cac tiéu phan ehét tan cé trong dung dich (phén ti, ion), gan nhu khong phy
thudc vao dac tinh ctia cic tidu phan chét tan (nhu kich thuée, s6 dién tich...).

Nhu vdy, cdc thude tinh tdp hop cia dung dich long chi phy thugc vao ndng dj,
khang phy thude vao dic diém riéng cua tiéu phan chét tan.

~ Bbén thudc tinh tip hop phy thude vio ndng 4§ molan (mp) cia dung dich, c6 cac
biéu thirc sau: .

D% ha bang diém ctia dung dich ATy = Kp.mg (2.6)
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D% ha diém sbi ctia dung dich AT =Kg.mg 2.7
D% ha tuong dbi 4p suit hoi bio hoa cua dung mdi trén dung dich (P4) so vdi dp
suat hoi bio hoa ctia dung méi trén dung méi nguyén chat (PY,):

AP _P-P' M,

P PT 1000 " e
- Ap suét thdm thiu cua dung dich: © = RTda.mg
Trong dé: M,: Phén tr hrong ctia dung méi,

d4: Ti trong ctia dung mdi

K,: Hing sb nghiém séi cta dung méi

Kp: Hing s6 nghiém lanh cia dung méi

T, Ts, 1a nhiét d6 sbi, nhiét 46 két bang

s RT;zMA K T RszMA
b= s
1000AH . 4a, 1000AH ..

b. Moi quan k¢ giita cdc thugc tink tdp hop ctia dung dich
Tir cae biéu thire (2.6), (2.7), (2.8) ta 6 cac ding thirc bidu thi mbi quan hé gifra
cAc thude tinh tip hop:
m o _AT. AT, 1000 AP
RTd, K K, M, P :

Mi quan h¢ trén cho thdy d€ dang xac dinh dugc 4p suft thim théu cia dung dich
théng qua viéc do mdt trong cac thuge tinh tap hop con lai.

(2.9

c. Ap sudt thém théu ciia dung dich va phép do
Khéi ni¢m va biéu thic cia 4p sudt thdm thiu
. Khi hoa tan céc chét khong bay hoi vao dung méi, su c6 mét cia cac phan tir, ion
chat tan s& lam thay doi cac tinh chat cia hé dungdgléi nguyén chat: héa thé cia céc
phan tir dung méi trong dung dich méi tao thanh (u4*) s& nho hon héa thé cua cac phan
tir dung méi trong dung moi tinh khiét ("),

Ap xuat=n

Mang ban thdm Mang ban thdm

{a) (b)
Hinh 2.27. So' d6 minh hoa s hinh thanh ap suét thidm thiu
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Trong hinh 2.27, néu ngin cich dung mdi va dung dich bing mang ban thdm
(mang chi cho phan tir dung méi di qua) cﬁc phﬁn tit dung moi s€ tir ngén dung moi qua
mang sang ngin dung dich (do ,uA > 4 ) cho dén khn dat cdn bang vé hoa thé (u,™ =
#4%. O cén bing, hoa thé cia dung méi tinh khiét p°, & 1atm bing héa thé cta dung
méi trong dung dich pa , taco biéu thirc :

ORI (2.10)

Nhu vy c6 thé dinh nghia 4p suat tham thau 13 4p suat gy ra bdi sy c6 mit cia
chat tan trong dung d1ch lam giam héa thé cua dung méi trong dung dich so vdi trong
dung méi nguyén chit. Su chénh 1éch hoa thé 1a d6ng luc tao ra ap suét thdm thau.

Van’t Hoff di 13p phwrong trinh biéu thi anh huéng ciia 2 yeu t: nong do chat tan
Xg v dp sudt P dén hoa thé tir do thiét lap biéu thitc cia ap sudt thim théu nhu sau:

au au
@A{—‘J dX+(—"J dF 2.11)
E’XB T.P ’ @ TAs

Vi céc dai lugng nhiét dong hoe da biét (1.19):

=Eva(aG) =V
H 3P -

Suy ra thé tich mol riéng phin ctia dung méi:

7, =[6’”—‘) (2.12)
opP T.Xp

Tir phurong trinh tich phén ctia héa thé d6i véi dung dich Ii trdng
p= 0+ RTINX, =+ RT.In(1 - X,,)
LAy vi phin cdc biéu thirc trén thu dugc:

ou, RT
== 2.13
oX , 1- X, (&:10)

Thay (2.13) va (2.12) vao (2.11) tac6: du, =¥, d, - ; (2.14)

B
T (2.10) ta cé d=0. Thay Xz=1 - X. Biéu thirc (2.14) tré thanh:
RTd,

Fidy ===

Ly tich phan theo P trong giGi han tir 1 dénl+x (nladp suft trong dung dich
ting 1én do dung mdi qua mang tao ra & cén bang thm théu) vai gia thiét ¥4 khong phy
thuge P va X).
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l+x InX 4

[r.dP=-RT [dinx,
1 0

nV,=-RT.InX, =-RT.In(1 - X,)

Véi dung dich lodng: In(1-X,)~ X,
Tact: 27, =RT.X,, X, »"eva 7, =L
' Ry L
Suyra aV =n,RT (2.15)
Trong do; ¥ la thé tich dung dich (lit)

. bay 12 phuong trinh Van’t Hoff biéu thi quan hé ctia 4p sudt thdm thiu véi s6 mol
chét tan trong ¥ (lit) dung dich 1y tuéng.

_ Thyc nghiém cho thay khi thay n(kmg‘ d¢ mol (np/V) bing ndng d6 molan (mg), 4p
suat tham thau tinh theo cong thire (2.15) gan ding voi gid tri do dugc. Do d6, Morse va
cong sy d4 d¢ xudt thay biu thic (2.15) bang biéu thic sau:

w=myRT (2.16)
Céng thirc 2.15 va 2.16 chi 4p dung cho cdc dung dich khdng ion hda. Véi dung

dich chér dién ly, biéu thirc cuia ap sudt tham thdu duoce hiéu chinh bang hé sb thim thiu
thyc nghiém g. Trong d6 g ¢6 quan hé véi hé s6 Van’t Hoff (i) va sb ion (V) ¢6 trong

mét phan tir chét dién ly: g= -
v

Khidé 7 =im, RT =gv.m, RT : 2.17)

 Bai t@p 4: Dung dich 1g sacrose hoa tan trong 100ml nudc & 25°C ¢6 4p sudt thim
théu 13 bao nhiéu atmosphe ?

Léi gigi: Ap dung biéu thic 2V = n,RT

7 =ny/V.RT = (1/342) .(1/0,1) . 0,082 . 298 = 0,71atm

Phép do 4p sudit thim thau

M&i quan hé gifta céc thudc tinh tap hop dung dich trong phuong frinh (2.9):
Z_ _ AT, _ AT, 1000 AP

RTd, K, K, M, P

Tir (2.9) ap suat thdm théu ciia dung dich chit phan tir nhé c6 thé do gian tiép dya
trén phép do d6 ha bing diém va d ting diém sbi. Cach thudng ding va don gian 1a do
@6 ha bang diém cua dung dich tir d6 tinh ra 4p suét thAm théu cua dung dich. Véi dung
dich polymer va chét phén tir 16n cAn dung thiét bj mang thim thiu c6 manometer do
trye tiép 4p suét thim thiu ciia dung dich.

my =

(http://ebooksxvz.com)


http://ebooksxyz.com/

Don vi do 4p suét thdm thiu

Pon vi do 4p suét tham théu ciing nhu do ap suﬁt cia céc hé néi chung la
atmosphe (atm). Trong thuc té y du'(;rc ding dom vi do 4p suft thAm théu 13 dé osmolan
(osm, kg ) hodc &6 osmol (osm.L )

Do osmolan (osm.kg™) 14 4p sudt thdm thiu cia dung dlch chira Imol chit tan ly
tuémg khong ion hoa trong lkilogam nuée. B osmol (osm.L” ) 1a ap suét thdm thiu cua
dung dich chira 1mol chét tan ly tuéng khong ion héa trong 1 lit dung dich. Cén lru y
trinh nhim 14n giita c4c thuat ngit: osmol va mol 12 don vi do lrong chét, osmol 1a s&
mol chat tan da quy dbi ra lugng mol chét tan Iy tucmg khong ion héa c6 hiéu lyc tao ra
ap suit thim thiu, con dé osmol 1a don vi do ndng d9-hrong chét tan trong thé tich
tuong img véi ap suit (sau khi quy ddi don vi c6 thir nguyén nhu nhau).

Theo dinh nghia vé don vi do osmolan, dung dich chua mét luong chat tan trong
mét kg murde tucng ung v nong d9 molan mg s& c6 4p sudt thim théu bidu thj bing
dom vi osmol kg™ tinh theo biéu thirc sau:

7 = gv.m, (osmolkg™) (2.18)

Van't Hoff da cho thiy phuong trinh 4p suét thim thiu ctia dung dich Iy tudng
(2 15) gibng nhu phlm’ng trinh 4p sudt cia khi Ii twong. Diéu nay chi ra méi quan hé
giira hai loai don vi do 1a atm va d6 osmol nhw sau:

1 mol chét khi 1y tuéng & 0°C chiém thé tich 22,4 lit cho 4p sudt 1 atm, nhir vay |
mol chét tan Iy tudng trong 1 lit dung dich cho 4p sult 22,4atm. Do d6 146 osmol
(10smol/Ly = 22 4atm & 0°C.

Bai tdp 5: Tinh ap suﬁl thzim thau theo d6 osmolan cua dung dich KBr c6 néng d%
molan 12 0,12 va dbi 4p suét thim thiu nay ra don vi atm.

Léi gidi: Ap dung biéu thirc tinh theo dung dich lofing vé&i dung dich KBr ¢6 hé sb
i=1,86.

7 (osmkg™)=imp=1,86.0,12 = 0,223 osmol.kg!
Dung dich ¢ ndéng 4o 1osm.kg™ c6 4p sudt thdm thiu 24.4atm o 25°C.
Do d6 0,2230sm kg™ = 0,223x24.4 = 5 Adatm.

May do é.p suft thim thiu dua wén phép do d9 ha bang diém khéng dong thoi xéc
dinh ty trong nen két qué chi cho biét dwoe d osmolan. Quy ché nhin thuoc thucmg yéu
cau viét ap sudt thim thiu cua dung dich theo don vi d5 osmol, do d6 cén chuyén d6i d6
esmolan sang do osmol theo cong thuc cia Murty:

Bé osmol = [d6 osmolan do dwoc]x [dya(g/ml) — Cengrtan khan(z/ml)] (2.19)
Trong d6: dyq: khéi lugng riéng ciia dung dich,
Cehlt tan knan: NONG d6 chét tan khan

Ngodi ra Streng va cong su dua ra mdt cong thiic khic tinh do osmol cua dung
dich tir 4 osmolan: Osmol/l = Osmolkg x[ d, (1-0,001 7,) ] (2.20)
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Trong dé: da- khéi lugng riéng cua dung méi, 7, -thé tich mol riéng phin cua chét
tan & dieu kién pha long v han.

Thuomg gap d6 osmol sai khac d osmolan 1-2%. Tuy nhién, dung dich cac chét
dién ly nong d6 cao ¢6 su sai khac 16n hon nhiéu.

Théng thudmg, ap sudt thdm thiu cta huyét twong vang sinh 1y nam trong gidi han
209-305 mOsmol/L, Sy sai léch khoi viing sinh Iy 50 mOsmol/kg sé gay doc té bao. Cac
dung dich ¢6 ap sudt tham thau trong khoang 300-500 mOsmol/L ¢6 thé tiém truyén vi
¢0 su pha lodng nhanh trong tinh mach. Dung dich ¢6 4p suat thim thu cao hon 500
mOsmol/L can tiém truyén toc do cham.

2.2.5. Dung djch déng trvong va cédch pha
a. Dung dich dang truong

Dung dich dang truong vai dich sinh hoc la dung dich cd ap sudt thim théu, d6 ha
bing diém giong nhu cta dich sinh hoc va khong lam thay dbi thé tich té bao khi tron
v t€ bao vao dung dich do.

_ Néu dung dich chi théa man didn kién vé 4p sudt thim thdu va dd ha bing diém
giong nhur cia dich sinh hoc chi duge coi I dung dich ding thim ap. Néu déng thoi
thoa man ca 2 dicu ki¢n néu trong dinh nghia, dung dich méi duoc coi 12 dang truong,
Vi du dung dich acid boric 2% duwgc dung lam thude nho mat 1a dung dich ding truong
v6i dich nuéc mat, 1€ bao gidc mac 1a mang tham thau khéng cho acid boric di qua.
Dung dich acid boric 2% c¢ ap suat thim thau nhu cta méu, tuy nhién, acid boric c6
kha nang tham qua mang hong cau, kéo nude vao trong lam cho héng ciu tang thé tich
vi bi v, gy hién tuong tan huyét. Dung dich acid boric chi dugc coi la dung dich dang
tham ap véi méu,

Dung dich ¢6 nong d§ cht tan cao hon so véi dich sinh hoe duoc goi la dung dich wu
truong, nguoc lai la dung dich nhugc truong. Truong hop tiém truyén dung dich wu truong
vao mdu, nudc trong hong cau sé di qua mang ra ngoai lam teo hong ciu do su chénh léch
dp sut tham thau (hinh 2.28a). Néu truyén dung dich nhuge truong, hién twong xay ra
nguoc lai, hong cau bi phong Ién, (hinh 2.28¢) ¢6 the bi v&. D61 voi dung dich ding truong,
hién tuong duge mo ta trong hinh 2.28b, thé tich hdng céu khéng thay doi.

Hinh 2.28. Sy thay ddi hinh dang t& bao hdng cAu khi trén véi cac dung dich wu treong
(a), dang truong (b) va nhwrge trirong (c).
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b. Céch tinh & pha dung dich ding tricong.

C4c dung dich thubc thuong c6 ndng d6 lodng, cAn thém cac chét tan lam cho
dung dich tr& nén dang truong.

Céch tinh dé pha dung dich ding truong dugc chia 2 loai:

~ Phuong phép thém céc chit tan vao dung dich dé ha thip o ha bang diém dén

0,52°C, 1am cho dung dich tr& nén ding tnrong, Thudc loai ndy c6 phuong phéap nghiém
lanh va phuong phap dvong lugng NaCl.

— Phuong phép thém dung méi nuéc vixa di vao luong chét tan cin pha dé duge
dung dich déng truong, sau d6 bd sung vira di thé tich thubc cin pha bing dung dich
déng trrong hogc dung dich dém - déing trrong. Thude loai nay cé phuong phap White -
Vincent va phuong phap Sprowls.

Hai c4ch pha dung dich déing truong néu trén déu nham thu dugc dung dich thude
chita ding lwong duoc chat theo cong thirc nhumg co thém chit tan déng truong, hodc
ddng thoi dang trwong va dém pH.

Phwdng phdp nghiém lanh

Phuong phap nghiém lanh dwa vao do ha bing diém dé diéu chinh dd ding
trwong, dya vao phuong trinh (2.6) c6 thém hé sb higu chinh Van’t Hoff:

ATb =1, Kg..m 8

Trong d6: i = 1 + a (w1); a: d6 dién ly; v: sb ion c6 trong mét phén tr chit dién
ly; mp: néng dé molan.

Céng thirc trén ap dung cho cac dung dich khéng dién ly, dién ly yéu va dién ly
manh. i véi cic dung dich lodng, c6 thé coi ma ~ Cner. Khi d6, cong thic dioc viét lai:

ATy =1l (2.21)
Khi dung dich thudc c6 néng db ding truong L= i.K; nhan gié tri L;,.
D6 ha bang diém cia mét s6 dung dich thuéc duge xac dinh bang thuc nghiém
hoac 1y thuyét, khi biét trong luong phén tir cua thudc va hé s6 Ly, (hé s ty 1€ gitta 46
ha bang diém v6i ndng do cia dung dich déing tnrong) c6 thé tinh duge d9 ha bang diém
cua dung dich thuéc do (bang 2.3).

Tinh to4n pha ché dung dich déng trrong theo phuong phép dwa vao do ha bing
diém duge 1am 15 qua vi dy sau:

Bai tdp 6: Dung dich thuc tiém 1% dugc chét 4 ¢6 AT, = 0,08°C cén thém bao
nhidu gam NaCl dé dung dich nay ding tnrong véi mau?
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Bang 2.3. Gia trj Lis, trung binh clia cac loai chat dién Iy

Logi chit dign ly Liso Vidy
Chét khéng dién ly 1,86 | Sucrose, glycerin...
Chét dién ly yéu 2,0 Acid boric, phenobarital. ..
Chét dién ly chia 2 ion cung hoa tri 2 20 MgS04, ZnS04...
Chét dién ly chira 2 ion cing hoa trj 1 34 NaCl, cocain HCI ...

Chét dién ly chira 2 ion: cation héa tri1, anion héatri2 | 4,3 NayS04, atropin sulfat...
Chét dién ly chiva 2 ion: cation héa trj 2 va anion héa

48 ZnCls, CaBrs....

tri1

E?:ft dign ly chiva 2 ion: cation héa tri 1 va anion héa 52 Natri citrat, NasPO,
- . g . : .

gihft dién ly chira 2 ion: cation hda tri 3 va anion héa 6,0 AICls, Fels. ..

Mudi borat clia kim loai héa trj 1 7.6 Natri borat, Kali borat..

Lai gidi: 4 dung dich trén c6 d6 ha bing diém bing AT} cia méu (0,52°C) cAn hy
thém 0,52“@ - 0,08°C = 0,44°C. Tra bang dung dich 1% NaCl ¢6 AT}, = 0,58°C. Tinh
X% NaCl can thém theo phép ty 12 tuyén tinh.

1% NaCl c6 AT, = 0,58°C

X% NaCl ¢6 AT; = 0,44°C

L) ral

e L L L S O
0,58°C

Nhu vdy, dé pha ché dung dich 1% duoc chat A dam bao ding truong cAn can 1g
dugc cht A 0,76g NaCl thém nuéce cht vira da 100m1 dé hoa tan,
Phuong phdp dwong lugng NaCl

. Phuong phip nay dya trén duong lrong ding truong cia NaCl dé Eiiéu chinh 4
dang truong. Puong lwong dang truong ctia NaCl (ky hiéu E) v6i duge chat 4 13 s6 gam
NaCl tao dugc ap suat tham thau trong duong véi 1g duoc chat A tao ra.

Tur phuong trinh (2.21) AT, = i.K; mp = L.Cryr. V6i dung dich chita 1g dwoc chét
trong 1000ml, Cmor = 1 gam/M gam (M: khdi hrong phén tir ctia chét tan), d0 ha bing
diém duge tinh bang:

ATy = i Kpmp= L Cpoy = L(1/M)
ATy =Ly, . (1/M)
Lo ctia NaCl - 3,4; My,cr = 58,45 va E 13 lwong gam NaCl cb cung d5 ha biing
diém vd4i g dugc chat. Thay vao phuong trinh trén viét cho dung dich £ (g) NaCl co6
cung db ha bang diém véi dung dich 1g duge chét trong 1000ml.

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

Ta cb: iL-ﬂ=3,4—‘-!;:—~- ;E=l7£’£ (2.22)
M 58,45 M
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Dy 1a phuong trinh biéu thi mdi quan hé 3 dai lwong E. M va Ly, cba 1 dugc
chat. Céc dai luong déng truong (E, M, Lys,, AT} ...) dugc néu trong bang 2.4,

Tinh todn va pha ché dung dich dng truong dya vao duong lugng NaCl ding
trirong véi 1g dugc chat qua bai tip sau:

Bdi gp 7: Hay pha ché 200ml dung dich thimerosal (chat bao quan) ddm bao
ding trwong va ¢ ndng db 0,02% (12 nong d¢ c6 tac dung diét khuén).

Lai gidi: thimerosal 1a loai chit dién ly chira 2 ion héa tri 1 do d6 L, = 34
Muimerosa = 408,84; Tinh dugec £ =17 . (LIM) = 0,143,

Luong 0,04g (himerosal trong 200ml dung dich tao dp suat tham thiu tuong
duong (0,04 x 0,143) = 0,0057g NaCl

200ml dung dich 0,9% NaCi (dang truong) cin 0,9 x 2 = 1,8g NaCl

200ml dung dich 0,02% thimerosal da c6 0,04g duoc chit = 0,0057g NaCl nén chi
can thém (1,8g - 0,0057g) =1 ,794g NaCl.

Tuy nhién NaCl lam giam d§ 6 bn dinh, giam hiéu fre khang khuén cta thimerosal. Do
d6 trong thyc té ngudi ta thay NaCl bing propylen glycol ¢6 Ly, 12 1,9 va M = 76,09,

Tinh dwgc E=17. (L/M) = 0,42g.
Luong propylen giycol tuong duong 1,79g NaCl 13: 1,794/0,42 = 4 3g,

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

Béng 2.4. Mét sé dai lvgng ding trrong

Tén chét M E Voa AT Liso
Amoni clorid 53,50 108 35,0 0,64 3.4
Acid ascorbic 176,12 0,18 6,0 0,11 1,9
Atropin sulfat 694,82 0,13 43 0,07 53
Acid boric 61,84 0,50 16,7 0,29 1.8
CaCl;.2H.0 147,03 0,51 17,0 0,30 4.4
Canxi gluconat 448 39 0,16 6,3 0,09 42
Dextrose.Hz0 198,17 0,16 53 0,09 1,9
Ephedrin.HCI 201,69 0,30 10,0 018 36
Glycerin 92,09 0,34 1.3 020 1,8
Lactose 360,31 0,07 23 0,04 1,7
Kali ctorid 74 55 0,76 253 045 33
Natri benzoat 144,11 0,40 13,3 024 34
Sucrose 342,30 0,08 27 0,05 1,6
ZnS0LTHO 287,56 0,15 5,0 0,09 2,5
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Phuang phap White - Vincent

Nguyén tic: Tinh thé tich dung dich ding truong chi chira riéng duoc chét dua
trén duong luong NaCl sau d6 chi vi€c thém dung dich ding truong thich hop téi vira
du thé tich thudc can pha dé dam bao néng d¢ duoc chét da cho. Bang dung dich dém
dang truong dung dé pha loang dwgc néu trong bang 2.5.

Thé tich dung dich dang truong cho W gam dugc chit (V) duoc tinh nhu sau:
V=W.E(100ml/0,9g) = W.E.111,1 '

Trong do: W la luong gam duoc chat dem pha trong céng thirc
E 1a duong luong NaCl cia duge chét
100m1/0,9 1a s6 ml dung dich NaCl ding trrong (0, 9%)

Bdi t@p 8: Hay pha 30ml dung dich 1% procain hydroclorid dam bao ding truong
v6i dich co thé. Cho biét procain hydroclorid bén & pH 4,7 thich hop voi hé dém dang
trucmg natri phosphat - dinatri phosphat (NaH;PO4. H,0O = 4,6g, Na,HPO, = 4,73g, nude
cét va chét hao quéan vira di 1000ml).

Loi gidi: Tra bang biét F cia dwoc chit = 0,21
W clia duge chét = 30ml . 1% = 0,3g
Tinh ¥=0,3 x 0,21 x 111,1 = 7ml

Nhu vay chi can hoa tan 0,3g dugc chat trong vira dii 7ml sau do thém vira du
30ml dung dich dém ding truong da cho.

Béng 2.5. Mot sé dung dich d&m-déng truong va dung dich dng treong dung dé pha losng

trong ky thudt didu chinh dang trrong
Loai dung dich Tén dung djch Ty |& thanh phén
Dung djch NaCl 0,8%
Dung dich d4ng trweng Dung dich Dextrose 5,6%
Dung dich Ringer Theo dwgc digén
NaH:PQ4.Hz0 4,609
pH=6,8 NaHPQ, 4,73g
NaCl 4,809
Nuoc Vira @t 1000ml
KH2PO4 1,909
tl.‘r.r;gggdlch deém déng g Na;HPO, . 8,109
NaCl 4119
Nuére Vira d¢ 1000mi
Acid boric 0,439
pH=9.0 Natri borat 4,20g
Nudre Vira @G 1000ml
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Cdc dung dich trong bdng trén can cho thém chdt bao quan (diét khudn, ndm
méc) & nong do lodng (khodng mét dén vai phan van)
Phuong phap Sprowls

Nguyén tic Phuong phap Sprowls turong ty nhu phuong phap White - Vincent,
nhung dua ra chi sé Sprowls V;; 1a thé tich déng tnrong ciia 0,3 g chét tan.

Vo = s6 mililit dung dich dang truong chira 0,3g dugc chét (0,3g dugce chat tan
trong lugng nudce vua du Vg 3 thu duge dung dich dang truong).

2.3. Dung dich khi va cac chét bay hoi

Hén ho*p cac chét khi va cac chét ¢ thé hoi duoc coi 13 dung dich & trang thai khi. Phuong trinh
trang thai viét cho khi Iy nromg; PV=nRT (2.23)

Trong d6: P: ap sudt (Nm?), V: thé tich (m3)
T: nhiét d Kelvin (48 K), n: s6 mol ctia khi
R: hiing so khi (8,314).mol.K™)

Phuromg trinh trén xuét phat n‘l_thuyét dbng hoc véi gia thiét c4c phan fir khi duge coi 13 cic qua
chu dan hdi, c6 thé tich khong dang ké va khong tuong tic hiit hay diy nhau, khong mb ta ding tinh chét
clia hé khi. Phuong trinh van der Waals mé ta gin ding hom déi véi khi thue:

2
P+ ‘;/Lz)(v — nb) =nRT (2.24)
Trong d6 a va b 1 c4c hing s van der Waals (bang 2.6), duge tham gia vao phuong trinh trang
thdt khi nham hiéu chinh sur sai léch ctia khi thirc so véi khi ly tudmg, c6 va cham tuong tic cia céc phin

tir khi v&i nhau va véi thanh binh [am tang 4p suit, giam thé tich mel cva khi...

Bang 2.6. Céc hing sé van der Weals ap dung cho mét s6 khi

Khi hoac hei a (N.m'.mol®) b (10*.m  mor™)
Hy 06,0248 2,661
HO 0,5537 3,047
C, 0,1378 3,183
Ny 0,1408 3,913
cO, 0,3640 4,267
N:O 0.3832 4415
CH;=CH; 0,4530 5714
C:HsOH 1,2180 8,407
CHCl, 15372 10,220
(C2Hs)0 1,7611 13,440

Ap sudt ciia mdt hdn hop céc chit khi duge xac dinh theo dinh lu4t Dalton: 4p suft cia hé bing
tdng 4p sudt riéng phn cia cic khi c6 trong hé phuong trinh bidu thi dinh luét Dalton,

P=YF (2:25)

=1

Ap suit riéng phén ti 18 thuin véi phin sé mol, thng phén sb mol ciia céc chit trong hon hop khi
bang mot.
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Do d6 : P=X.P'VAaP=Y X.P’° (2.26)
Trong d6 ;" 1 4p suit hoi bao hoa ciia chat nguyén chit /.

Bii tip 9: Tinh 4p suét trong binh thubc phun mit & 25°C (hinh 2.28a) ¢6 dung tich 250cm’,
trong dé dung tich cta dung dich thudc va cubng van chiém ch§ 12 160cm’, trén mit thude chia
0,04mol khi N,.

Loi gidi: Gia thiét N 1a mdt khi li tuémg, &p dung phurong trinh:
PV=nRT

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

P Lo T }
(250-160).10°m

P=1,01.10° Nm™%.

Co thé tinh chinh xdc hon 4p suit trong binh theo phuong trinh van der Waals véi hé s6 2= 0,1048
(N.m".mol ™} va b= 3,913.10° (m” mol") tra trong bing 2.6.

Wy,

Hinh 2.29. a. Thubc phun mu chira khi nén N,
b. Thuoc phun mi chira hén hop khi hod longA+ B

Bai tfp 10: Tinh 4p suit hoi trong binh thudc phun mt & 298°K (hinh 2.29b) chira dung dich khi
hodi 1éng c6 thinh phin 30% (Kh&i hrong/khéi lugng) chét dly 114 (4) va 0% chit day 12 (B).

Cho biét chit ddy 114 ¢6 trong luong phan nr M, = 170,9 va 4p sudt hoi riéng ca chinh 4 (4p
sult hoi cua chit nguyén chét) 2%, = 1,9.10° Nm? chét ddy 12 c6 My = 120,9 va P°5 = 5,85.10°N.m™>.

Ldi gidi: Gia thiét hdn hop khi c6 tinh chét cia khi Iy tudmg, 4p sudt riéng phin durgc tinh theo
biu thirc Py = P°4.X, va Py= P°pX;

Trong dé X, X 12 phan s6 mol coa A, B trong pha léng (dung dich khi héa léng cuia binh thudc).
S5 mol cua céu tir A trong hdn hop (n,) = 30/170,9 = 0,1755 mol
86 mol cia céu tir B trong hdn hop (1) = 70/120,9 = 0,579 mol

Phén sé mol ctia 4 va B sé la:

X, =—a_02325

hythg

Ry

X, = =0,7674

n, +n
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Theo Dinh luat Dalton, 4p suit hoi tao bai h8n hop khi héa 1ang trong binh thudc phun mi s& la:
P=P,+ Py=(1,90. 10°.0,2326) + (5,85 .10". 0,7674)
P=4492 . 10°(Nm?)
Ap sudit tao béi chét ddy trong binh phun mil trong 2 vi dy trén 1 théng sb ky thuit di dugc nghién

ciru khi thiét ké thubc phun ma dam bao thude duge phun ra véi céc tiéu phin nhé min va cé 49 chinh
. xde phén lidu cila thude.

CAU HOI LUQUNG GIA VA BAI TAP
Ciu héi

1. Pinh nghla pha cén béng pha chit horp phén, céu ti, s6 bac ty do, viét biéu
thirc quan hé giita s6 cAu tir va sd chét hop phén.

2. Trinh bay diéu kién cin bing pha, quy tic pha va cAch thiét 14p quy tic pha.
3. Phan tich g13n db pha ciia hé mdt cau tir nuéc & ap sult trung binh. Van dung

- quy tac: pha tinh so béc tLr do cho céc hé biéu dién trong ving, trong dudng va tai diém
O (diém ba) trén gian db.

4. Phan tich gian d5 pha ctia hé hai clu tr phenol-nuéce. Trinh bay quy tic don by
tinh ty 1¢ khbi hrong hai pha trong hé dj thé & cén bing pha trong gian d6 phenol - mrée.

5. Phian tich gian db pha cuia h¢ hai cau tir thymol - salol ¢é sy tao thanh hén he
eutecti don gian. Trinh bay quy tic don by tinh ty 1& khdi luong hai pha trong hé di thé
& cin bang pha trong gian d6 pha thymol - salol.

6. Trinh bay phucrng trinh trang théi ctia khi ly tu(mg, phu(mg trinh cua khi thye,
dinh luét Dalton vé 4p suét ctia hdn hop céc chét khi, cac chat & thé hoi.

7. Trinh bay dinh luit Konovanov, y nghia cua hé sb tach va img dung trong k¥
thuat chung cat.

3. Dinh nghia dung djch rén, phan biét dung dich rin vé&i hf; phén tin rén. Diéu
ki¢n hinh thanh dung dich rin. Céc y€u 10 1am tang 49 hoa tan va toc do hoa tan ciia mét
chat ran it tan trong nurée tir hé phén tén rin.

9. Thude tinh tip hop cua dung dich 14 gi ? Biéu thirc ctia bdn dai lugng biéu thi
céc thudc tinh tap hop cua dung dich, moi quan hé giira céc dai luomg

10 binh nghia va bleu thic cua dp sudt thdm thay. Nguyén tic xac dinh ap suft
th4m thiu. Don vi do 4p suét thim thiu dimg trong y dugec.

11. Dinh nghia dung dich ding truong, trinh bay cac phuong phép tinh @& pha
dung dich ding truong.

Bai tiip

1. Trong gian dd pha h(; phenol-nuéfc, & 50°C phenol hoa tan bdo hda trong nude
12 11% khi dung dich giau cau tir nude va 63% khi dung dich giau phenol. Hay tinh

khéi lugng cia hai pha trong hé chira 45% phenol va 55% nude khi hé cin bing pha &
50°C. Biét khéi hrong ctia ¢4 hé 1a 130g.

Ddp 56: Li(11% phenol trong 89% nuéc) 45g,
L(63% phenol trong 27% nudc) 83g.
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2. Trong gian d6 pha hai cdu tir chét rin A va B, hda tan hoén toan vao nhau &
trang thai long, khong hoa tan & thé rin va tao hdn hop eutecti ¢d ndng dd 30% B, nhiét
dd eutecti 1a 52°C. Tinh ty 12 2 pha trong hé c¢ thanh phin A/B=50/50 & 52°C.

Dip sb: ran B: long AB=0,4.

3. Dung dich 0,9% (khéi luong/khdi lugng) NaCl ¢6 h¢ sé thim théu g = 0,928.
biét Myac1 = 58,5. Tinh dp suét thadm thau cia dung dich theo don vi 46 osmolan.
Pap sb: 286,4mOsm/kg.

- 4. Dung dich NaCl c6 nf)ng d6 0,154 mol/kg, c6 ap sult thim théu b?mg 0,286
osmol/kg. Tinh 4p sudt thim théu theo don vi d§ osmol (osmol/L). Cho biét & 2SDC ty
trong ciia nude 0,9971 g/ml va thé tich mol riéng phn cua NaCl trong dung dich la
16,63 ml/mol

Pap sb: 280,8 mOsm/L.

5. Cén thém bao nhiéu gam acid boric vao 15ml dung dich 2% atropin sulfat dé

duge dung dich ding truong. Biét AT,"cia atropin sulfat 1a 0,17°C, cua acid boric 1a

0,29°C. Néu dung NaCl thay cho acid boric thi cin bao nhiéu gam NaCl, biét AT'™* cia
NaCl I3 0,58°C.

Dip s6:93,1mg acid boric, 46,5mg NaCl.

6. Trong binh chita nuée va khi CO, nguyén chét cé ap sudt 1atm, & 0°C COz hoa
tan duge 0,88 lit trong 1 lit nuée. P tan cha CO; trong nudc 14 bao nhidu & 0°C khi 4p
suét riéng phan ciia CO, 12 0,54 atm.

Dép 56:9,57.10*mol/L
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Chwong 3
TINH CHAT DAN DIEN CUA DUNG DICH BIEN LY

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dugc khdi niém, biéu thirc va phuong phdp xdc dinh cdc dai luong: dé
dan dien rieng, do ddn dién duong Iung. dp ddn dién déc Idp ion. Phdn tich céc
Yéu 16 anh hudng dén cdc dai lugng nay.

2. Trinh bay duc phuong phdp xdc dinh hé 0 hoat di cia ion trong dung dich dién ly
theo thuyét Debye - Huckel.

3. Trinh bay dige cdc ting dung ciia phuromg phdp phdn tich d6 ddn dién.

1. DAl CUONG VE DUNG DICH DIEN LY

1.1. Sy tén tai clia ion trong dung dich dién ly

Hién tuong dung dich ctia mét s8 musi, acid, base ¢6 kha niing d4n dién da duge phét hién tir 1au.
Nguti ta cho ring s di dung dich cac chét trén c6 thé déin dién duoc 13 do khi hoa tan vao dung méi, chc
chét nay bj phan ly thanh cac ion tich dién tréi diu. Thuc t& nay da dugc chimg minh théng qua cac hién
twong sau diy:

1.1.1. Sy tang 4p sudt thadm thdu x cia dung djch chét dign iy

Ta d2 biét ring d6i véi dung dich loding ctia céc cht khéng dién Iy céng thic tinh 4p suit thdm
thiu n cta dung dich c6 dang:

T=RTC G.1)
Trong do: R 1 hing s khi; T'1a nhiét 46 tuyét dbi va C 1 ndng b mol/l x

bbi véi dung dich c4c chét dién ly, vi du NaCl thi gi4 tri 4p suét thim thiu do duee lén hon rit
nhiu so véi khi tinh toan theo céng thirc (3-1).

P& ép dung obng thirc (3-1) cho dung dich chit dién ly NaCl, ngubi ta budc phai dva thém vao
(3-1) mét hé s6 | va dwgce goi 14 hé sb ding truong Van’t Hoff. Vay ¢8i véi chét dién ly:

7 =iRT.C (3.2)

Ngudi ta cho ring s& di gid trj 4p sudt thdm thiu thuc t& do duoc 16m hom gié trj tinh theo Iy thuyét
12 do trong dung dich NaCl bj phan ly thanh cic ion 1am cho sb tiéu phan chét tan tang 1én nhidu hon so
véi gia thuyét 12 NaCl khong bj phan ly.
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1.1.2. DY ting d18m sbi, d§ ha bdng diém va d§ gidm ép sudt hoi bio hda cira dung dich
dién ly

a. D¢ tang diém s6i cua dung dich dién by

Nhu ta 42 biét thi nhigt 48 séi clia dung dich T, luén cao hon nhiét d§ sbi ciia dung méi tinh
khiétT? . Higu s8 AT, = T, — 72 dugc goi 11 43 ting didm si (hay con goi 14 d§ ting phi diém) ciia dung
dich so véi dung méi. Di véi dung dich loding cia cac chét khing bay hoi va khéng dién ly thi mdi quan hé
gitta AT va ndng dj dung dich c6 dang:

AT, =Kem {3.3)

Déi véi dung dich ctia cic chét dién ly ¢6 cing ndng dd molan nhur c4c chét khéng dién ly thi gia
trj 85 ting diém sdi do dugce ludn I6n hon gid tri tinh todn theo phrong trinh (3.3). Vi viy abi voi dung
dich dién ty thi trong biéu thuc tinh d6 tang diém s6i phai dugc nhan thém hé s6 i

AT, =iK,.m (3.4)

$6 dF gid trj A7, 16n hon nhidu so v 1y thuyét khi tinh toén theo phuong trinh (3.4) 13 vi trong

dung dich cht dién ly sé tiéu phan cé mjt trong dung dich tang hon rét nhiéu do hién twong phin ly.
Chinh sy ting s6 tiéu phan nay (phan tir va ion) 14 nguyén nhin lam ting nhiét d§ sbi cua dung dich lén
nhidu 13n so v&i dung dich cta cac chit khong dién ly.

b. B ha bdng diém cua dung dich di¢n ly
Nhiét 40 két tinh (hay con goi 14 bang diém) ciia dung moi tir dung dich T, ludn thip hon nhigt 49 két
tinh clia dung moi ti dung moi tinh khiét 77. Dung dich cing djc nhigt b két tinh cing thép. Higu sb
AT, =Ty T, duge goi 14 49 ha bang diém cila dung djch. Nhu d biét dbi véi chét tan khong bay hoi va
khong dién ly thi AT = K m. DOi véi dung dich céc chit di¢n ly ¢6 cing ndng d9 molan nhwr chét khéng dién
ly thi ngudi ta thiy ring 46 ha bang diém cia dung dich c6 gid trj 16m hon rét nhiéu so v4i tinh toén theo
phuong trinh trén. Piéu ndy dugc gidi thich 13 trong dung dich chét dién ly s6 tiéu phén co mit tang Ién do qua
trinh phéin ly. Do d6 khi 4p dung cho chét dién ly thi c6 dang: :
AT, =iK,.m (3.5)
Trong d6 i 13 hé sb déng truong Van’t Hoff, i > 1. '
" ¢. DG ha dp sudt hoi bdo héa cia dung méi trén dung dich dién ly
Tuong tir nhur céc théng sb tip hop khéc, 46 ha &p suit hoi bio hda ciia dung méi trén dung dich
chét di¢n ly luén 16m hon rét nhidu so vai khi tinh toan theo cong thitc AP = P§ — P, = P;.n, . Diéu nay
duoc giai thich 12 do trong dung dich thi cac chét dién ly bi phan ly thanh céc ion lam cho sb tiéu phén c6

trong dung dich tang 1én, Dé 4p dung céng thirc cho dung dich dién ly cin dwa thém vao phuong trinh
trén hé sb i, vay:

AP=iP.n, 36)

1.1.3. Higu dmg nhigt cia phan img trung hda acid mgnh bdng base manh
Thuc nghiém cho thiy riing hiéu img nhiét AH ctia phan tmg trung hoa acid manh bing base manh
& ndng d6 nhd thi khong phu thude vao ban chit cia acid hosic base. Vi dy hiéu img nhiét cia cac phan
itng sau & 20°C:
HCI + NaOH — NaCl + H,O (1) AH, = -57,3 KJ/mol
HNO, + NaOH —» NaNO; + H,0 (2) AH, = -57,3 KJ/mol
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Céc gid trj AH, = AH, chinh bing hiéu (g nhiét giita phin img hinh thanh phén ti nurde tir cc ion
H' va OH'. Diéu 46 chimg t6 ring trong dung dich cta cic chit tham gia phan (mg 6 sy thn tai cia cic
ion H" va OH'

1.1.4. Sir phy thuéc cia do dan dién vao nbéng dd cua chét dién ly

0 khu vuc nbng d6 loing khi ling ndng d5 chét dién ly thi 48 din dién cha dung dich cfing ting,
didu d6 chi duge giai thich I3 khi ting nong d thi do cac chit bj phan ly thanh céc ion cho nén s6 lugng
céc ion trong dung dich ciing ting theo, didu nay din dén hé qua 13 1am ting d6 dan dién.

Tus nhimg thy té trén diy c6 thé khing dinh ring trong dung dich chit dién ly ¢6 su 13n tai cia
céc ion va sir hinh thanh céc ion nay khong gén lign véi sy c6 mit cla dién trudng ngodi ma 14 do két qua
cla sy tirong tac giita dung mdi phin cyc véi tinh thé chat tan & hinh thanh cAc ion hydrat (solvat) héa.

1.2. Thuyét dién ly Arrhenius
Nim 1887, Arrhenius 4 x4y dung thuyét dién ly véi céc ni dung chu yéu sau day:

~ Céc chét dién ly co kha néing hoa tan trong céc dung méi phén cyre. Khi hod tan cc chdt ndy phén ly
thanh cdc hat 6 dién tich nguoe diu véi nhau goi 13 cic ion. Céc on trong dung dich duec coi nhur nhifng qua
cAu khong tuong tic véi nhau va vdi dung méi.

— Céc chit dién ly thirimg khang phén ly hoan todn trong qua trinh hoa tan. Nghia 14 khong phai
t4t ca che chit dién ly déu phan ly thanh ion, ma chi mét phin a ndo d6 ciia ching phan ly ma théi, o
duoc goi 14 5 dién ly (d6 phén ly), 46 14 ty s6 gita sé phan tir 7 phén ly thanh ion va tong s6 phin
hoa tan M:

o= (3.7

z|s

Do sir phin ly 1am cho sé tifu phin trong dung dich tang Ién, ndng do tiéu phéan trong dung dich
tang 1&n va dicu d6 din dén dd giam 4p suft hoi cia dung méi trén bé mat dung dich, db giam nhiét d¢
déng dic, 46 ting diém s6i va 46 tang ap sudt tham thiu cua dung dich.

_ Dé dac tumg cho s tiéu phin (phén tir + ion) trong dung dich do si dign ly, ngudi ta ding hé s
ding truong i
= Tdng s6 ti€u phan (ion+phan tir) sau khi phan ly
T8ng s6 phan tlf ban ddu dem phan ly
Péi véi dung dich dign ly: i >1
Déi véi dung dich khéng diénly: i =1
Téng quat: i 21
Ta thix di tim méi lién hé gita 46 phan ly « va hé s6 ding truong i.

Néu trong dung dich cé N phan tir chit dién ly ban dAu véi 46 phén ly 12 «, thi s phén tir 4 phén
ly thanh ion 14 aN phén ti va sb phan tir chura bj phan ly 1a (1-a)N phén tir. Néu méi phén ar phan ly
thanh v, cation v v. anion thi sb tidu phan cation 4 v..aN va s6 tiéu phan anion 12 v..aN.

M, A, 5V MZ + v, AT
(1-a)N v..oN v.oeN
Vidu:  AL(SO,)s = 24F" + 3807
G ddy: Z+=4+3, Z- = -2, v, =2, v=3,
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~ Nhu vy ta c6 tdng sé tiéu phan (phén tir + ion) trong dung dich sau khi hoa tan v phin ly la:
vi.N + v_oN + (1-g)N = Nfa(v, + v.) + 1 - ] hat

izwzu(“Jrv_)‘H*a G3

Néu ky hiéu v 13 s6 ion do mét phan tir chit dién ly phén Iy ra, firc 1a:

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

—

| =

P

Trudmg hop chit dign ly phén ly theo kiéu 1-1, vi dy NaCl — Na* + CI', khi d6 v, = v. = 1 tirc |2
v=2thii=1+a:

(3.9)

& =

Néu o.= 0 thi i = 1 ta c6 dung dich khéng dién ly
Néu o> 0thii> 1taco dung dich dién ly
Néu o= 1 thi i = 2 ta ¢b dung djch dién ly hoan toan

Sy dién Iy 1a m§t phan img hod hoc va tudn theo dinh luat tic dung khéi hrong nhir moi phin
img khac.

M, A, =v.M*+v A"
Tai ¢in bing;
(1-a)C v,.xC v.aC
Ta ¢6 hing sé dién ly:

P LU0 I sy i b, aC) (v aC)- Tyt vt a2 (3.10)
‘ M, A, (-aX I-a
Trudmg hop chét dién ly phan ly theo kiéu 1-1 vi dy CH;COOH, KOH, HCN... khi d6 v, = v. = 1.
Tir dé ta cé:
Bl up G.11)
1-a

Thuyét dién ly cia Arrhenius 44 c6 nhidu {mg dung trong viéc gidi thich nhidu tinh chét va tinh
dugc nhiéu dai hrong ctia dung dich chét dién ly, tuy nhién thuyét niy vn con cé nhiéu han ché. Céc han
ché nay la do:

Arrhenius d3 coi dung dich dién ly nhur mft hé 1y twémg, Céc ion trong dung dich phan bb hén
foan, lwc trong tic gifta céc ion bﬁng khéng va bd qua trong tic gifta ion va dung mdi phén circ, nghia 13
bo qua twong tic ion - ludng circ. Néu khéng tinh t6i trong tac ndy ta khéng thé giai thich dugc qué trinh
tao thanh ion va do bén cia céc ion trong dung dich, hon nira mét s6 tinh chét cua ion bi anh huéng bii
tuong tac nay.

Thuyét Arrhenius di chﬁp nhén nf‘mg do ion trong dung dich bing véi hoat d¢ ciia n6, nghia 13 hé
s6 hoat d6 bing don vi.

1.3. Hoat d9 va hé sbé hoat dd cia chét dién ly

Khi nghién ciru v& dung dich chc chit khdng dign ly ta da thiy khi hda tan mdt hegng chét vao |
dung méi 32 tao ra dung dich sau d6 do cac gid tri thugc tinh tap hop cia dung dich thi thdy gié trj do
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dugc thuimg nhé hon tinh toan theo lugng chit hoa tan. Noi cich khac lugng chét hoa tan chi hoat dong
twong duong voi mot lugng nho hom. Vi du néu hoa tan 39 gam glucose trong muéc tao ra 1 lit dung dich
ta duge dung dich 0,2M. G 25°C &p sult thim thiu duge tinh theo céng thirc (3.1):

= RTC =0,08205.298.0,2 = 4,89arm

Nhung thyc té do dugc gi tri 13 4,792atm, gid tri nay chi twong duong véi sy 6 miit trong dung
dich 1 lugng 38,8 gam glucose hay tuong dwrong véi ndng d3 0,196M. Gi4 tri 38,8 gam 1A thube do kha
nang hoat dfng thirc ctia lrgng glucose d3 hoa tan. Gia trj 0,196M goi 1a ndng dé hiéu dung clia glucose
trong dung dich va dugc goi 1a hogr d¢, ky higu 12 2=0,196M .

Ty sb:

Tt 47922 0,196 a

o —=098<1
iy 4,89 0,2 C

dugc goi 12 i 56 hogt 43 cha glucose trong dung dich. M§t cach tdng quat ta co:

)
fl"'ﬂ . ATS.lhqblS = ATJ,.mucus - P’ thuctd _ a =f
iy AT, 17 AT, ,r [AP] C
p LT

£ duge goi 13 hé sé hoat 9,  ludn nhé hon 1. Dung dich cang djic thi hé s6 hoat d& cang nho.

Di vori dung dich cic chdt dién Iy thi van dé tré nén phuc tap hon.

Vi du néu 14y 5,85 gam NaCl hoa tan vao nudc thanh 1 lit dung dich thi néng 46 dung dich s 12
0,1M. Theo phuong trinh trén thi 4p suét thim thau s& la:

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

Tuy nhién do trong nuéc NaCl phan ly thanh cc tidu phan Na® vi CI" nén gié trj 4p suét tham thau

do duge thyc té s& 16n hon nhidu so v6i tinh theo 1y thuyét, gia trj do thuc t bing 4,685amm. TY sb:
T _ 3685 _ 191651
iy 3

Ty sb Tews khéng phii |2 h¢ sb hoat 49 cua chét dién ly. Ty sb nay dugc goi I hé sd Van't Hoff
Ay

va duge ky higu 14 i. Nhu d3 trinh bdy & phin truée:

(= TAng s6 tiéu phan (ion+phan tlr) sau khi phan ly
Téng s6 phan t ban ddu dem phén ly

Bign ly Bignly Dignly iénly
Va: iz T 18 _ ATS.tI'u_.lclé' _ ATb,thgcis - (AP p’ ve 8
' o
' Tir ATs 7 AT, r (AP/ P )LT

Péi v&i dung dich chét dién ly nhit 13 dung dich chét dién ly manh, khii niém hoat d chi 1 hinh
thirc rét it diroc dimg. Dung dich chit dién ly manh thyc chét 1a dung dich cia céc anion va cation, gifta
hoat d ciia chit dién ly va hoat d¢ ciia céc ion c6 quan hé véi nhau. Ta hdy xét hoé thé cia chdr dién by
manh phén ly hoan todn:

M, A, — V.M +v. A%
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Véichatdignly M, A, taky higu:
m: 13 néng d§ molan cia M, A,
a: 12 hoat dé ciia chét dién ly M, A,
D6i vai cac ion ta ky hiéu: a,,a_,¥,,7. 12 hoat d§ va hé sb hoat do cia cation M** va anion A”
Biéu thirc hod thé cia chat diénly M, A, I
i=u"+RTIna (3.12)
G ddy: p 12 hot thé cia dung dich chét dign ly M, A, c6 hoat d6 1 @

4" 12 hod thé tiéu chudn cia dung dich chit dign ly M, A, (hoé thé img véi hoat db ciia chit dign
lya=1)

Quan hé gita hoé thé cua chét dién ly M, A, va hod thé cia timg logi ion theo phuong trinh
(3.13) cé thé viét nhur sau:

H=V H +V_ [ (3.13)
Trong 46 4 va g 14n lugt 12 hoa thé chia cation M v anion AX, thay vio ta c6:
=4 +RTIna=v, (i + RTIna,)+v_{4 + RTIna )
M +RTIna= (v+.;:f +v_.yf)+ Rfln(a:‘ al )
Nhw vy ta c6:
po=v, .y’ +v u° vi RTIna = RTln(af’ a” ):> a= (af' a- ): (@) f{a)

Trong dung dich dién ly thi hogt do cia cation a, khdc voi hogt dj cua anion q_. Tuy nhién
khéng thé nio x4c dinh duoc bing thuc nghiém gié tri hoat 6 cua timg loai ion riéng biét. Vi vay d& mo
ta tinh chét cia dung dich chét dién ly, ngudi ta dwa ra khai niém hoat d§ ion trung binh a, véi

1
a, ={a> a For ="far 0" (3.14)
Goi v 1 56 ion do mot phan tir chét dién ly phanly ra:v = v, +v_ ta c6:
a=(a a)=@ Y () =) =(a) @3.15)

Tuong tw néu ky hiéu ¥, 1a hé s6 hoat 46 ion trung binh:

ro=lpras }’I_ =* iyt =yt (3.16)

Cin phai luu y ring tuong img véi céc cich biéu dién ndng d6 khéc nhau ta c6 céc cich biéu dién
hoat 4¢ va hé s8 hoat 49 nhu sau:
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Bang 3.1. Ki hiéu clia hoat 80 va hé s6 hoat dd theo ndng 80

Ndng &6 Néng 83 Hogtap | HORAOUND | 1y o6 nogt ao H s Hopt GOy
Mol C Ac PR o feo
Molan m Agm By} 1 Ve
Phan sé mol N Ay By in fapg

Hoat 45 khéc v&i ndng 4, trong dai legng hoat 3¢ ¢ ham ¥ thé hién sy c6 mit ctia cdc hec teomg
tdc nbue lwc hrong téc finh dién va cdc lrc tuong tdc khde. Hoat 49 phy thudc vao ban chéit va ndng 4% clia
dung dich. Vi vy hoat 4§ dugc xem nhu I tich s gifta nong d5 véi mdt thira sb goi 12 hé sb hoat 46:

a.=f.C
a,=ym
ay =fyN

Hé s6 hogt d¢ 1a dai hrong ddc trung cho sy tuong tac giita edc tiéu phdn trong dung dich chat
dign ly. Khi dung dich cé ndng 49 v6 cling nh, lwc tuong téc gitra cic tiéu phan khong dang ké va dung
dich dirgc coi nhu li tuong, khi 46 hoat 46 bing néng 46 va h§ $6 hoat d5 bing don vi.

o Ml e
}:lﬁc =l -1

. a o
lim—=2 =limy =1
m—0 m m=»0

. _
H-ToN—}JTof”_l

Théng dwbnsg trong héa !y ngudi ta mo th nbdng d6 dung dich chit dién ly qua ndng 4§ molan
{(ndng 46 molan 1 s0 mol chét tan cé trong 1000 gam dung mdi, ndng db molan m thi khéng bi thay déi
theo thé tich dung dich).

D4i véi chilt dign ly manh M A_ 6 ndng 46 14 m, ta o bidu thirc lién h¢ gilra hoat 49, he sb hoat
d va ndng d6 molan cia dung dich:

Néng 4§ cation: m, =v,. .m=>a, =y .m =y v,.m

Nong d§anion: m_=v_.m=>a =y.m_=y v_m

V& v=v, +v_ ta cb:

oy =al=(ara-)=(a) @)
&} = (v )y m) =g g Y ()
Hay: a,= (7:' yr F".(v:‘ ¥ Fl.m (A

1
Do hé s6 hoat 46 ion trung binh: 7, = (325"~ } thay vao bidu thirc trén ta c6:

1

-y Yo Y- v
o=y (v | om
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Nhu vay ta thiy (mg v&i mbi loai chét dién ly khéc nhau ta cé cac cong thirc tinh cic gid trj a7,
khac nhau, Sau day 1a m6t sb vi dy néu trong bang 3.2

Céin phai luu y ring véi dung dich chét dién ly thi gié tri hoat do, hoat d trung binh ciia ion bidu
dién theo cic thang ndng d6 khic nhan thi cé gid tri khdc nhau. Nghia la: Ay * Ay * Ay VA
Aic) # Ayyy 7 Oy

Vi vy gié trj hé s6 hoat d¢ trung binh ciia ion tmg véi céc thang n6n§ d¢ khac nhau ciing ¢6 gia tri
khac nhau, tuy nhién giita chiing ¢6 mi quan hé véi nhau. Ta d dang thiét 13p dugc méi quan hé gitra
Ficcy VA ¥, nhu sau:

Zedl,
Clm

ft(C) =

(3.18)

Bang 3.2. Giatri a,;y, cia mdt sé chat

Loai chit : G L % wlv, v
dien ly Chét dign ly (VJ 'V_-) vy =Yooyt

1-1 NaCl; KCl: NaNO, 1

1
re=lrp =y =y

12: 241 CaCl; Na;SO, s Eele _},_z)é hotc 7, = (},f‘},_)%

1-3 AICl, 427 Y= (r+'}’3)%

T phuong trinh (3.19) ta rit ra duge ., = d,.a,,,, Vi d, 13 khéi lugng riéng cia dung méi,
truémg hop dung dich nuéc & 25°C thi d, ~1, vy nén trong dung dich nwéc a Didu nay
khdng dang khi dp dung cho cdc dung dich ma dung méi khéng phai 13 nudc.

Dé sir dyng khai niém hoat d3 mét cach chinh xic, cdn phii nhé ring hoat db thay cho ndng do
trong trudng hgp néu dung dich 1a khéng Iy twémg. Trong dung dich ctia céc chét khong dién ly luc tuong
tic gilta cic phin tir gidm rat nhanh khi khoang cach gifra chiing ting 1én. Vi thé h& nay rét nhanh dat dén
trang théi 1y tudmg, khi d6 giira hoat d§ va ndng d¢ triung nhau. Song trong nhitng dung dick dién Iy c6
chira cdc ion, lyre tuong tic giira cic tiéu phén tich dién I6n va cé anh huéng rét déng ké ngay ca khi
khoang céch gifra céc ion du km.

+C) T Ce(m)

Vi vy d6i véi dung dich dién ly, ngay ca véi céc dung dich rét lodng ciing phai ding dai huweng
hoat d9 thay cho ndng dé. :

C6 nhiéu phuong phép thyc nghiém khac nhau ¢6 thé xac dinh dugc hé & hoat 46 ion trung binh
7+ nhtr: phuong phép do sirc dién déng cua pin, phuong phap do cac théng s6 tip hop cta dung dich...
Tuy nhién c6 thé tinh todn mét cach tuong déi chinh xac gia tri 7. dua vio 1y thuyét ctia Debye — Hilckel
s& duoc trinh bay dudi diy.

1.4. Phwong phép xac dinh h@ sé hoat d9 theo thuyét Debye — Huckel

. Theo thuyét Arrhenius, dung djch dién ly duge coi nhur mét hé Iy twéng. Cée ion trong dung dich
phan bd mdt cach hén loan, lyc tuong tac giira cdc ion coi nhir bing khong, ndng do ciia ion trong dun
dich coi nhu biing hoat 43 ciia n6, nghia la hé sé hoat d6 bing don vi. Do quan niém nhu vy nén Lhuyégt
Arthenius chi thuémg nghiém ding v&i céc chét dién ly yéu & nbng dd lodng. Thire nghiém khao sat véi
céc chat dién ly manh ¢ ndng d6 16m hon lai khong cho két qua phd hop vei 1y thuyét.
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Nam 1923, Debye — Hickel di xdy dyng mét md hinh dung dich dién ly méi, trong d6 c6 cha y
dén vc trong tac gira cdc ion. Debye — Hiickel da dwa ra khai ni¢m vé 16p khi quyén ion (atmosphe ion).
Néu ta chon mét ion nao d6 1am trung tam thi xung quanh ion trung tam niy c6 mot 16p khi quyén ion trai
d4u véi né bao boc. M3i‘ion dugc bao quanh boi 1 atmosphe céc ion déi ddu: 1 cation goi 1 ion trung
tdm s& dugc bao quanh bdi 1 atmosphe gdm c4c anion. Dung djch cang dic ion cang gin nhau thi sb
lugng atmosphe ion cing ting, trong tic gifra ching cang tang manh, vi viy hoa thé cia ion wong
dung dich phy thue vio lye tuong téc tinh dign ndy. Tu co s& d6 Debye — Hiickel da xéy dung cng
thire tinh hé s& hoat 44 ion trung binh cé tinh dén yéu 16 luc twong tic gifta cic ion v&i nhau va voi
phén tir dung méi.

Tuong téc giita cdc ion vA 4nh hudng cia né téi hogt 46 ciia cdc ion trong dung dich cé thé duge
bidu dién tdng quét qua dai lugng dugc goi 12 lirc ion 1 va dwrge tinh theo bidu thire sau:

i =%§:m,.z,’ =%(ml.zf rmyl .t m,zl) (3.19)

1 14 tdng c4c dang ion khic nhau trong dung dich
m; ¢ molan cia ion i con z, 14 hoa trj cia ion i

Biéu thire (3.20) khéng chi 4p dung cho dung dich dién ly cua | chit ma dp dung cho moi hé dién
ly nhiu thanh phén.

Vi du: Hay tinh lyc ion ciia cic dung dich: NaCl 0,01m; Li;SO4 0,01m; CuS0, 0,01m va hdn hop
Li;S04 0,0lm + CuSQO,;0.01m.

Tcrom = %(0,01‘12 + 0,01.]2) = 0,01
{isoom = %(0,02.12 + 0,01.2’) = 0,03

By = %(o,_oz, Liw 2% +0022%) = 0,07
Theo ly thuyét cia Debye — Hiickel thi ddi v6i dung dich dién ly ¢ ning 9 lodng 7 < 0,02, cong
thirc tinh hg s6 hoat d6 ion c6 dang
lgy =—Az2 A1 (3.20)
Trong cong thirc (3.21) thi / 1 luc ion, z 12 héa tr cia ion, 4 1a h§ s6 phy thude vio nhigt 43 (7) v

. U]
hiing sb dién méi (¢)clia dung mdi va duge tinh theo cdng thirc: 4 = —-ﬂ—i’?zs)‘,l,? ;
T

Gié trj A ciia mét sb dung méi théng dung hay gip trong nganh dugc & 25°C dugc cho & bang 3.3.
Truomg hgp dung dich long chét dién ly chira hai logi ion 1A cation (c6 héa trj 2z_ ) va anion (c6
hoa tri Z_), ta thay hé sb hoat d6 ion bing hé s6 hoat d¢ ion trung binh v céng thirc (3.20) c6 dang:

gy, =—Az;2.AT e
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Bang 3.3. Gia irj A clia mdt sb dung méi hay gip & 25°C

Bung mal Sofveny ;m:i:ﬂ:écf:::fu (© A
Nuoe (H0) 78,54 0,508
Ethanol (CH,CH,OH) 243 2,96
Acsion (CHyCOCH,) 20,7 377
Acetonitril (CH:CN) 36.2 1,63
Acid acetic 6.2 22,98
Benzen 45 35,96
Diethyl ether 43 39,79
Methanol {CH;0H) 32,6 191
Dimethylsulfoxide (CH.):50 49,0 1,03
Glyceryl 425 1,28
Ethylen glycol 377 1,53

Dbi véi dung dich nuéc & 25°C ta co:
lgy, = 0,509.z, 2.1 (3.22)

Cong thuc (3.21) va (3.22) dugc goi 1a dinh ludt gidi han Debye — Hiickel, chi dp dyng ding cho
tredmg hop dung dich loding (c6 Iyc ion J <0,02). P6i véi dung dich dic hon thi khi tinh toén theo cong

thitc trén c6 su sai léch so véi thire nghiém 12 do cdc nguyén nhin sau:

Sw bién thién gi4 trj hing sb dién mdi (¢) cia dung dich so véi hing sb dién madi cta dung méi.
Thyc ra, hing s8 dién mdi ciia dung méi trong dung dich bi gidm di vi cic ludmg cyc dung mdi dinh hudng
theo dién trudmg do céic ion tao nén (hiéu img bio hda dién moi). Trong cic dung dich losng hiéu img nay
rét nhé, ¢6 thé b qua vi sd lugng dung moi lién két véi cic ion nho so véi tdng 56 hrong dung méi.

Trong dung djch lodng cic ion & céch xa nhau, bén kinh ctia ion rit nhd so véi khodng cich giira
c4c ion nén khi tinh mét 4§ dién tich, lyc twong tic gifra cic ion thi cdc ion dugc coi nhur cic dién tich
diém, Khi & ndng @5 cao cic ion & gin nhau xudt hign céc dang tuong tac khéc nhu sy tao phirc, syt lién
hop ion vv.., nén kich thudc riéng cua ion ciing phai dugc tinh toan dén.

Tir ly do trén Debye — Hiickel 44 thiét 14p céng thirc hidu chinh 42 tinh hé s8 hoat 48 cia ion trong
dung dich c6 ndng d6 1ém hom nhur sau:

Treong hop 0,02 < I <01 : ¢dng thirc tinh hé s6 hoat dé ion trung binh c6 dang:

A.zz.\ﬁ
loy = Az N (3.23)
Br 1+aBT
Vi céng thirc tinh hé sb hoat 49 ion trung binh:
_Azz AT (3.24)

T s AR Bk,
AT

Trong d6 B 14 hé sé phy thuge vao dung méi va nhiét 6, @ 12 dudng kinh hiéu dyng trung binh
clia ion. Thuc nghiém cho thiy ring ddi v6i phan l6n céc chét dién ly, dudng kinh hiéu dung trung binh
a cia ion nim trong khodng tir 3 #én 4.10® va hé sé B khoang 0,33.10® nén tich a.B =~ 1. Cong thirc
(3.24) dugc don gian thanh:
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Az .z -J.?
2 325
1+JI

Truong hgp dung dich co néng d¢ ddm dic hom (lye ion I > 0,1), thong qua két qua khio sat biing
thyc nghiém Hickel nhén thiy hé sb hoat d¢ ¢6 khi 16n hon don vi (y, >1) Db véi nhidu chét dién ly
thi khi ting nong db, hé sb hoat 43 gidm t&i mét gia tri cye tidu sau 46 ting manh. Pitu nay dugc giai

thich nhur sau: e hit tuong hd gitra céc ion lam cho hoat 49 gidm so voi ndng do, nhung lyc ddy tuong
hd giita c4c hat trong dung dich lai lam ting hogt d§. Trong chc dung dich lodng, lyc hit tinh dign gilta

céc jon chiém wu thé: ¥, <1, lyc hat nay giam khi nong d¢ ting.

lgy, =-—

G c4c dung dich d4m d3c phén 1ém céc phén tir ludng cye nude lién két vai ion (trong khi & dung
dich lofing phin 16n céc phan tir luomg cue nude con chua lién két véi ion). Vi vy néu thém mét lugng
méi chét dién ly vio dung dich thi céc 16p v6 solvat héa bi pha iy dé nhudmg mét sb phin tr nwde cho
cAc ion méi cho vao, nghia 14 phé duoc tuong thc luémg cuc cii. Lyc diy twong hd gitra céc ion 1én hon

lwe hit tuong hé vi viy 7, > 1. Do 6 dung dich cang dam dac h¢ sb hoat df cang ting. DE mé th sy
tang hé s& hoat 49 & céc dung dich d3m dac, nguoi ta dua thém s hang kinh nghi¢m K:

b, = _f;ﬁ-z-_-\ﬁJ, K1 (3.26)

1+a.81
Tém lai d& tinh hé s6 hoat 46 theo thuyét Debye — Hilckel ta cé thé thyc hién theo cic budc sau:
Tinh hee ion theo cdng thic: | = _l.f“m_;? s l(m] ziemazl votm .z’)
2 i" 1 I 2 n n
Néu 1 < 0,02 Tinh hé s8 hoat d4 ion theo cdng thirc dinh lugt gioi han Debye - Hiickel
lgy, = 7A.Z,2 ﬁ

lgy, =—Az,.z N1 hodc Igy, = 0,509.z,.z_T néud25°C
Néu 0,02 < I < 0,1: Tinh hé s6 hoat 45 ion theo céong thirc

gy = - Az’ AT
I+ a.B.J?
oy s A.z*.z,.-ﬁ hoic 1gy, =— _A.z,.z_.«/iT
tT +aBAT T 1441
Néu [ > 0.1: Tinh hé s hoat 4§ ion theo cong thixc
Az, .z AT

Az..z -\ﬁ
i =t 4 KLT holdic | ="+ KI
ST BY =" T

Ciing cAn lwu ¥ ring céc cong thirc tinh hé sb hoat d§ & trén ciing duyc dp dyng cho trudmg hop sir
dung ndng 46 mol/l (C), chi cin thay ndng 9 molan (m) bing ndng d6 mol/1 (C) va hé sb hoat 46 ¥ bing
£, Sau ddy la mt sb vi du:

Vi du 1 Tinh hoat 4 ciza céc ion trong dung dich hdn hop KCI 10°M va MgS0, 10°M?

Lyc ion cta dung dich: s =-;(1=.10-3 +1.107 422107 422107 )=5.107,
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Do I =0,005<0,02 nén hé sb hoat d5 cic ion duge tinh theo céng thirc:

igf,. =lgf,. =~0509.NT =-0,035

cr
S =Sy =092
lgfu;’- =lg fsof = —0,509.2%/} =-014
fMgM =f30‘z- = 0,72
Hoat 4§ ctia cic ion:
a,.=a, =09210"=9,210"

K
a,.=ag, =07210" =7,2.10"

i
Vidu 2:
Tinh hoat d% ciia cdc ion K* va CI" trong dung dich KC! 0,1M.

Luyc ion cia dung dich:
I= %(1‘.0,1 +1204)=01,

Do [ =0,1 > 0,02 nén h¢ sb hogt 4§ céc ion duge tinh theo cong thirc:
i, < _ AT 0,509.040,1 - Tid
) -5 1+41 1+40,1
fy =S =0757
Hoat 46 céc ion:

a. =a, =0,75701=757.10"

2. HAI LOAI VAT DAN VA PHUONG PHAP DO DO DAN

Tuy theo co ché va tinh chét dan dién n;um ta chia c4c chit dn dién thanh ba
loai: Vat dén loai 1, vat dan 10a1 2 va chét ban dan. Tuy nhién trong pham vi ciia chuong
trinh chi trinh bay hat loai vat dan.

2.1. Vit dan loai 1

Bao gém kim loai, hop kim, graphit va mot s6 oxyd... ban chat dong dién la dong
chuyén doi c6 huéng cua cac electron. Ddc diém ciia vt dan logi 1:

- Din dién bing electron

~ Cb 4 din dién cao. Dudi tic dung cuia dién trudmg céc electron chuyen dong
¢6 hudng tir cire m sang cuc duong cia ngudn. Khi nhiét dj ting 1am cho cic ion ¢ mjt
mang kim loai dao ddng manh 1&n, can tr& su di chuyén cta céc electron, do d6 do dan
dién giam.

~ Vit dan loai 1 c6 thé ndi truc tiép voi nguén dién. Dong dién di qua vét din
loai 1 chi gdy ra cac higu img nhu;t, tir va cac bién dbi vat 1y khac, khang gy ra cic
bién dbi hoa hoc trong ban thin vat dan.
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2.2. Vat din loai 2
Bao gom cic chét dién ly & trang thai hoa tan hojc nong chay. Ban chit dong dién

la dong chuyén doi c6 huéng cua cac ion (cation hogc anion). Dée diém ctia vét din
loai 2.

- Din dién béng ion

~ Db din dién thip hon v4t din loai 1 nhidu lan. Khi nhiét @5 ting, @6 nhot cua
dung dich giam, 49 solvat hoa cua ion gidm nén 4§ din dién ting

_ Vit din loai 2 khong thé ndi trrc tiép véi ngudn dién ma phai cé vét dan loai 1
lam trung gian. Khi déng dién di tir cyc nay téi cyc kia cia ngudn dién ma mubn qua
vét din loai 2 thi phai qua nhimng b& mat phén chia pha gifra hai loai vt dan. Tai d6 xay
ra su thay d6i co ché din dién va gdy ra cdc qud trinh dién hoa.

Vi du: Ta c6 dung dich CuCl, trong nuée, CuCly phén ly thanh cac ion Cu* va
CI". Muén cho dong dién di qua dung dich ta phai dat vao do hai dién cyc bing vat dan
loai 1(vi du hinh 3.1: 2 thanh Pt nbi véi hai cyc ciia ngudn dién):

Duéi tde dung cla dién trudmg gifra hai dién cuc cdc cation di chuyén vé catdt
(cuc m), anion di chuyén vé anot (cyc duong). Qué trinh di chuyén ciia ion trong long
vat din loai 2 ciing nhu su di chuyén electron trong vé4t dan loai 1, khong gy ra mét
bién dbi hod hoc gi.

L

Hinh 3.1. Sor 45 m6 ta vat din loai 2

Nhung khi tai dién cuc:
Cation nhan electron tir catbt va bi khir: Cu® +2e > Cu
Anion nhudng electron cho andt va bj oxy hod: 2CI -2¢ > Cl

Két qua 1a phan tir chét tan bi phan huy thanh chit hop phan Cu va Cl,. Tir hai thi
du trén ta thdy ring dong dién muén qua vét din loai 2 phai nh&r céc ion sau d6 céc ion
thyc hién phén img oxy hod khir tai b& mit phan cach pha. Céc phén ung dién hod xay
ra tai cac dién cyc chinh 13 dbi twong nghién ciru cta dién hod hoc.
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2.3. Phwong phéap do dd dan

Dj din di¢n 12 dai luong diic tnmg cho kha ning dén dién cua vét din. Theo qui
u6c 46 din dién (L) la dai lwong nghich ddo cia dién trd (R).

Biéu thirc cia dién trd R = p-‘;—, v&i cac dai lugng: p 1a dién tré suét cia dung
dich, S-tiét dién cia dién cuc, £- khoang cach giira hai dién cuc.

Do do: A (327)
R p 1

Don vi cia 40 din 12 6m™(Q") hay Siemen (ky hiéu 1 S). Cac don vi nhé hon
thudmg hay ding trong cac phép do 1a milisiemen (mS) hay microsiemen (uS).

Vét dén loai 1 thurdng 1a nhimg chét rin ﬂ'nuc’mg duoc ché tao thanh dang soi, v1¢c
do d5 dan du:n hay dién tré duoc thire hién qua ciu Wheaston vé6i dong dién 1 chiéu
ho3c xoay chiéu.

Vét ddn logi 2 1a nh&ng hé 16ng khong hinh dang do dé khong thé méc tryc tiép
vac mach dlen Pé do 35 din ngudi ta phai ding dién cye gdm hai 14 kim loai tro (Pt)
tiét dién S cm? dat song song va cich nhau mét khoang /cm.

Hg longcandodtmmtvﬁokhoanguongglﬁahm&éncuc Hay néi cich khic do
dwoe do din ciaa khéi dungd;chnémgﬁtﬂdnéncucﬂétdlén S cm’ va cach nhau /cm.

Nguyén tic do 45 din cua vét din loai 2 vin dwa vao nguyén tic do dién tré theo

s¢r 4 cua mach cAu Wheaston, & day dién trd Ry cin do chinh 12 dién tr& ciia khéi dung
dich giita hai dién cyrc.

i %

Hinh 3.2. So 43 binh do 48 dan
Thay ddi gia tri cia R, vA R; dé dong dién qua dién ké G bing 0, mach cdu &
trang thai c4n biing, dién thé & B bing dién thé & D (Va=Vp).
Chiing ta thiét 1ap dugc biéu thic hiéu dién thé:
VAa-Ve=Va-Vp
VB = VC = VD - Vc

Theo djnh lufit Ohm ta c6 bidu thirc:
I[.R] - Iz.Rz
IJ.RJ = Ix.Rx
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Mach cdu cn bang: I, = s val, = Ix

R ,
“L-_2 =R, =R, °F3 Néu biét gia trj 3 dién trd Ri; Ry; R; ta s€ suy ra
3 X 1
dién tr& Ry.

Hinh 3.3. So 86 mach cAu Wheaston
3. CAC DAI LONG DO DAN DIEN CUA DUNG D|CH CHAT DIEN LY
3.1. b$ dén dign riéng
3.1.1. Bjnh nghia va biéu thire

1
Dai lwgng — trong biéu thire (3.27) duge goi 1a 6 dén dién riéng va dwogc ki higu
)
la k.

= (3.28)

r_11

p RS
. 1 4 .

Khi€=1lcm;S=1cm’= k= y nghia 13: "Dg ddn di¢n riéng la dé déan dién

ciia mét dung dich chét dién ly ném giita hai dién cuc cd tiér dién 1 cm® va cich nhau 1
em”. Hay noi cach khac do din dién riéng 12 40 dén dién gdy ra boi 1 cm’® dung dich.

Pon vi ciia R [a (Q); cia | (cm); cla S 1a (cm?). Do d6 don vi ciia x 13 & Lem™
hay Siemen.cm™ (S.cm™).

Dé do 46 din dién riéng ciia mot dung dich ndo d6 ta phai xac dinh duge ty sb —;

ctia binh do. Ty sé nay dugc goi 1a hdng 56 binh. Cach 13m nhu sau: ngudi ta sir dung -
mét chét dién ly chuén ¢6 do dén dién riéng k¢, da biét, tién hanh xac dinh dién tro
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ta tinh

fnl“--

ctia dung dich chudn ndy ta dugc gid tri Ren. Thay véo biéu thic: Koy 5 RL
duoe ty s6 é cua binh do.

Vi du: Po dién tré cia dung dich KC1 0,02N & 25°C bing binh do d6 din dién
dugc R=82,4Q. D¢ din dién riéng cla dung dich nay 14 0,002786 Q'.cm™'. Ciing ding
binh nay dé do dung dich K,SQ4 0,005N ta duoc R = 326Q. X4c dinh d¢ din dién riéng
cia dung dich K;5S0,.

Loi gidi: Tir sd liéu cua dung dich KC10,02N ta ¢6 hing sb binh:
é = Koy - R, =82,4.0,002768 = 0,2281cm™
D din dién riéng cua dung dich K2S04 0,005N la:

=L Lo L 02281=6977.107Q cm™
RS 326

3.1.2. Céc yéu té énh hwémg
Do dan dién riéng phu thudc vao ban chat dung mai va chit tan, vao nhiét d6 va

néng d¢ dung dich.
Anh huromg cia ban chdt:
K (S/iem™)
A HCI
H2S04
LiCt
CH,COOH
Néng d8

Hinh 3.4. Sy phy thudc clia 89 dan dién riéng k vao
ban chat va ndng a6 chét dién Iy trong dung dich
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Hinh 3.4 cho thay & cung nong d¢ nhu nhau: Dung djch cac acid manh ¢6 ¥ 1én
nhét sau d6 13 cac klem cac mubi. Pidu nay duoc giai thich do linh dé cua ion H' va
OH" 1én nhét trong sb cac ion hay n6i cach khac dudi tac dung cia dién trwdmg 2 ion
ndy 6 toe d6 di chuyén nhanh nhét (H" =36,30 cm%s.V ; OH™ = 20,06 cm?/s.V).

Chét dién ly manh ¢6 ¥ 16n hon chit dién ly yeu do chét dién ly manh phan ly
hoan toan cho nén s6 lugng ion 1én, kha nang dan dién 16t hon.

* Anh hurdng ciia nong @6

Véi mot chit dién ly khi ting ndng do lén dan, &6 din dién riéng x ting theo
nhung da s0 trudmg hop thi sau khi dat duqc cye dai néu tidp tuc ting ndng d9 thi « lai
gidm. Piéu nay 12 do:

— Véi chit dién ly manh khi ting ndng dd sb luong c4c ion trong dung dich tang
1én 1am cho x ting. Nhung néu ting ndng dd ion qua 16n, xay ra twong tac tinh dién clia
c4c ion, can tré sy chuyén dong clia cac ion do d6 x lai giam.

- Véi chit dién ly yéu: khi nong dd loang, A9 phin ly « i(m Tang ndng do lam
tang sb lugng ion, mat khac a gidm. Moi quan h¢ gitta sy tang sb luong ion va Su giam
o s& dat duge gid tri t61 U & Cpax. Sau gid trj Crae S gidm o giir vai tro quyct dinh, khi
tang ndng 3 o giam do d6 x giam.

* Anh huong cua nhiét dé

Nguoc lai véi vat dan loai I (khi ting nhiét 46, kha néng din dién giam) dung dich
chét dién ly néi riéng va vit din loai II n6i chung c6 ¢ dan dién ting theo nhiét dd.
Thong thudmg khi nhiét do ting thém 1 d§, dd din dign cna dung dich tang thém
2-2,5% do sy glém d6 nhét cna dung dich, gidm mic d0 hydrat hoa va tang chuyén
d6ng nhiét cha cac ion.

Nguoi ta da xay dung dugc cong thirc thye nghiém bidu thi mdi quan hé gitra 45
dan dién riéng va nhiét d§ nhu sau:

K, = kg[1+ Bt -18)]
Trong d6: K, :dd dAn dién riéng tai nhiét 4 1 (°C)
K,y: 46 dan dién riéng tai nhiét do 18 (°C)
B : h@ sb nhiét d6 cua do dan dién
3.2. P din dién dwong lweng (1)

3.2.1. Bjnh nghia va biéu thirc
Mubn so sinh 51(’_‘) dan dién coa cac chét dién ly, ta phai so sanh 4§ dn dién cia mot
durong lugng chat nhat dinh. Vi vAy ngudi ta dua ra khéi niém do dan dién dwong lugng,

Do dan dién dwong lwong cua mot chdt dién ly ¢ m:mg dag¢ xdc dinh la dé dan gdy
nén béi tdi cd cdc ion ¢ irong mot dmmg Tugng gam chdt & nong dé da cho.
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Pé do truc hcp do dén dién du-:mg luong ciia mét chét dién ly & mot ndng do XAC
dinh nao dé ngum ta cin dlgn cyc voi 2 1a Pt diit cdch nhau 1 em va dién tich mdi 14
phai di 16n dé khoang tréng gitra ching chira dii 1 dwong lrong gam chét dién ly.
Goi ndng d6 chit dién ly 1a Cg dvong luong gam/lit thi thé tich dung dich chira
diing 1 dwong lugng gam chat dién Iy 1a: - _L_(lit) ., 1000 (cm™)-
C C

£ E

Ma cir 1 cm’ dung dich thi gy ra do din dién riéng 1a «, theo dinh nghia 1 dwong
luong gam chét dién ly (twong img véi thé tich 5 1000 ..y thi gy ra do din dién
Ce

duong luong. Néu ky hiéu d6 din dién dwong luong ciia dung dich 14 A ta ¢6:
1000

Cg

A=

K (3.29)

Pon vi A: . dlg™ .cm? hay S.dlg ™! .cm?.

3.2.2. Céc yéu té dnh hudmg

Cung nhu d% dan dién neng, d6 dan dién duong lugng phy thude vao cac yéu td:
ban chét chat tan va dung mdi, ndng 46 va nhiét d6.

* Vé anh hirong ctia ban chdt va nhiét dp

Tuong tu nhu d6 dan dién riéng. d¢ dén dign dwong lugng cua cac chét giam theo
thit tyr acid manh > kiém > mubi > chét dién ly yéu va khi nhiét d¢ ting d6 din dién
duong lugng ciing tang,

* Vé anh hwong cua nong do

Véi cing mit chit dién ly khi ndng db gidm din t5i khéng (ndng d6 v cing
loding) thi A ting dan. Néi céch khac 46 din dién duong lugng cuia cac chét ting theo do

pha lodng -C{—cua dung dich. Khi dung dich 1a v6 cing lodng (Cg~ 0) d6 din dién
E

duong luqng cla cac chat dat gia trj cyc dai. Tri s6 d6 dm:fc goi la do dén dign duong

lwong ciia chdt dign ly ¢ pha loang v6 han hay d¢ din dién duong luong giGi han.

Trong céc tai liéu thudomg duge ky hiéu 13 A, hay Amax.

anhémchatmcnlymanh lﬂnydélchémkhlphalomlg,ogankhuvucCEzOsu
ﬂlaydmkhéngkhzicmaysov@khuvuckhécwvaybﬁngﬂmcnglm:mxacdmhlr)gankhu
vire Cex 0 (C = 0,0001-0,01 N) sau dé 1ap dd thi A~ ./C . 6 thé ngoai suy ra gia trj A,

Nhém cac chét dién ly yeu khéc hén: tai khu vyc nay A bién déi bat thutmg, viéc

+ Xdc dinh Ao cia chét dién ly yeu bing ngoai suy 1a khong thé thuc hlén dugc. Dé giai

quyet vén dé nay va cung aé hlcu dugc vi sa0 céc acid yéu vAn c6 A rit 16n ta khao st
cac khai niém lién quan dén tc d6 ion va sb vén tai ion.
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A5.cm?)

300-
KOH
200- 3

Lol | CaClz |
K CH,-COOH

0 0,1 02 03

Hinh 3.5. Sip phy thudc dd dan dién dwong lrgng vao nbng 80 chét dien ly (A - 0

3.3. 89 dén dign mol (7)

Pé dan dién mol, hay con goi la dj dﬁn dign phén ti, 13 46 din dién gay ra bdi tat
cé cac ion co trong 1 mol chit du;n ly & ndng d6 di cho. Nhu vay trong biéu thirc (3.29)
néu Cg 1a nong 35 moV/1 thi d6 dan dién duong luong chinh 1a dd dan dién phan tir.

A=k (3.30)

Trong d6: 2 1345 din dién phan b
K 13 45 din dién riéng
C,, 14 ndng dp mol/l cua dung dich

Trong trudng hop céc chét dién ly phén ly kidu 1-1 nhu NaCl, HC1, KOH wv... thi
d6 din dién duong lugng va do dan dién phan tir ¢6 cing gié tri.
Trudng hop chét dién ly phan ly kiéu:
M, A, = viM* +v.A"
Vi du: Aly(SO4)s = 2AP" +380,>
Vé gi4 tri ta ludn c6: v,-Z, =v_-Z_=v,-Z, trong vi dy trén thi: v, =2;
Z =3;v.=3;Z =2vav,-Z =0.

Pbi véi hop chét kitu M, A, thi gid trj duong lugng gam: E = Mz (véi M 1A
T V-4,
khdi Iugng mol).
Do 46 ndng 46 dwong lugng: C, =C,,v,.Z,, tir d6 ta c6 mdi quan hé giira 49 déin
dién phén tir va 46 din dién duong lugng la:
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2
Vil

A= (3.31)

Chii y: Pon vi cha 4% dan dién riéng, d§ dén dién duong lwong va @5 din dién
mol tron% mdt s tai lidu héa hoc duoe bidu didn 1an luot la: Q@'.m’; Q".dlg".m2 va QY
! mol™.m?, vé méi quan hé¢ giira cic don vj ndy ta cd:

Qlem? =—.Q'm™

Q7'.dlgem’ =10°Q7" . 1g™" m?

Q7 mol™ cm® =10° Q7 .mol ™ .m?
3.4. D) din dién ddc 1ap cha ion

Nhu chiing ta da biét dong dién dugc chuyén qua dung dich chat dién ly 1a nhér
cac ion chuyén dong c6 hudng dudi tac dong cua dién truomg gilta hai dién cuc. Do
d6 gilra d¢ dan dién, ndng dd ion va vén (Sc chuyén vén cta cdc ion co méi lién hé
chit ché.

Xét qué trinh phén ly ciia mt chit dién ly:
M, A, = v.M¥+v AT
Khi qué trinh phan ly dat cin bing thi ndng dd cac chét trong dung dich 1a:
M, A, =viM*+v A"
(1-a)C vi.aC v.aC
Trong d6, C: ndng d ban ddu ctia M, A, (mol/l), a: do dién ly.
Chét dign ly duoc dar trong Sng hinh tru c6 tiét dién S cm? khoang céch gitta hai

4 dién cyc djt & hai dau 1a I cm. Tic déng vio hai dién cyc mét hiéu dién thé E(v)
(hinh 3.6).

Dudi tic dung cia dién truémg, cation di chuyén vé cuc &m véi tée ¢ Uy, cms,
anion di chuyen vé cyc duong vdi vén tdc U emy/s. Trong thoi gian 1 gidy thi tat ca cac
cation nam trong thé tich U, .S (cm’) d2 di qua S v& phia cuc am.

Vi ndng db cta cation M%* 13 v, .@.C (mol/l) nén sé mol cation c6 trong thé tich
Uy,,S (em’) la:

v,.alC U(” i

T
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Hinh 3.6. Sy di chuyén clia ion trong dung dich duéi tac dung cua dién treong

S& lwgng cation c6 mét trong thé tich U, S (cm3 ) ma da di chuyén qua S la:

U
v, 80— 1000 N (cation) (trong d6 N 14 s6 Avogadro) (3.32)
Mit khéc ta c6 toc dj ciia cation thi ty 1¢ thudn véi hiéu dién thé E gitra hai diu
dién cuc va ty 1& nghich vdi chiéu dai /. Theo ngdn ngif todn hoc ta co:

U”E

(+l (+) {

Trong d6 U/, 1a mt hé ) ty 1€, chinh la gid tri t6c dd cua cation khi dai lugng

(+)
‘;3_1 V/em. Néi cach khac ¢, 1a van téc cta cation khi gradien dién thé (d6 giam dién

thé trén mot don vi d¢ dai) bang 1 V/em. ug, la tbc do tuyét déi cua cation va dugc goi
la linh d¢ cta cation. Thay gia tri -y . E vao biéu thirc (3 32) ta duge, s6 lugng

cation d4 di chuyén qua S trong 1 gidy la:

b o By
N7 . N-= (cation 3.33
1000 / ( ) ( )

Lugng dién do cation van chuyén bang tich s6 ctia s& luong cation véi dién tich
ctia no:

v,alC

0i,, =¥ .aC[l];){;;g V-E.(@.2) (Culomb) (3.34)

O day e la dién tich nguyén t8 va bing 1,602.10™° (C)

Bang cach 1y lun tuong tu ta cling cd, trong khoang thai gian 1 gidy thi tht ca cac
anion nim cach § mt khoang cach la U, cm da di qua S vé phia cuc duong. Noi cach
khéc tAt ca cac anion nam trong thé tich U.sS (cm®) da di qua$ vé phia cyc duong
tuong g véi dién lugng do anion véan chuyén bing:
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ue,S . E
c2o® v.E Culomb 335
1000 7 (2.2) (Culomb) B3

Voi U, 1a toe do tuyét ddi clia anion va dwoc goi 1 link dé anion.
bién luqng chay qua tiét dién S trong thi gian 1 gidy bing tdng dién luong do

cation va anion vin chuyén:

0=0.,+0,, = TREL W, v.2, +Upyv.2)- 2 (Culomb) (3.36)

Mat khéac trong sy phén ly cia chét M, A, talubn céd: v, 7 =v.Z =v,.Z va
e.N=F 14 hiing s6 Faraday (e =1,602.10"*(C); N = 6,023.10® = F = 96,500(C) ) nén bidu
thire (3.36) duge viét lai:

CSaFv . Z & N E
Wm[um U(_))_ (3.37)

Nhung dién lugng chay qua tiét dién thing ctia diy din trong thoi gian 1 gidy

chinh 14 cuong d6 dong dién qua S, do d6:

CSaFv.Z (. ..\E
Q=I="““—fmy [’Um"'U(—))_I' (3.38)

Q L Q[ﬂ ¥ Q|-)

Ma 7= %, trong d6 R 14 dién tré ciia khéi dung dich, nén:

_E CSeFv.2Z ( )E
TR e Vet
1 CSarfv.Z 1 1/ C Ma d6 din die
i A Vil (170 o LIS . a 46 dan dién
- s e, +ue ,) e {ve,+ue) i ¢
riéngx-—-—lwi,nén:
R S
1 C
. E-———-—lm-a Fv -2 (UM+U ) (3.39)
00K . Fv,-2,-{Ug, +U2,) (3.40)

Pai luqng bén vé trai ciia bidu thic (3.40) chinh 13 d¢ din dién phan tir cua chat
dién ly, nén ta co:

i=a Fu,.Z,-(U,+Us) (3.41)
—f_z_= dFue, + FU,) (3.42)
Tacé ’12 = 2 14 36 dan di¢n dwong luong cua chét dign ly.
v

LRt

lza(F.Um +FUL) (3.43)
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pat: 4, =FU, va A_=FU,.

+

Gi4 trj %+ duoe goi 1a d6 ddn dién déc Idp cua cation va A . dugc goi 13 d§ ddn
dién doc Idp cia anion

A=dd, +4,) (3.49)
Khi dung dich 12 v cing lodng thia =1, A+ = Aw , A- > As
A=A +iy (3.45)

Nhu vy "Trong mit dung dich vé ciing lodng, d¢ ddn di¢n diwong luomg cua chdt
dign ly bang tong 3 ddn dién dic ldp cua cation va anion”.

Biéu thirc (3.45) va cach phat bidu trén 14 ndi dung dinh luit Kolrausch vé chuyén
d6ng ddc lap cua ion trong dung dich.

Bang 3.4. Linh d6 v& 49 dan dién déc 14p clia mét s ion thudng gap & 25°C

Cation Anion
lon A (S.agn. Uy 107 fon A {8.61g”. cm? Uy’ 10™

cm?) ems.V ' emis.V
H* 349,81 36,30 OH 198,30 20,06
Li' 38,68 4,01 F 55,40 5,74
Na* 50,10 ‘ 5,19 cr 76,386 7.91
K 73,50 7,62 Br 78,14 8,10
Rb* 77.81 8,06 r 76,88 797

Cs* 77,26 8,01 NO3 71,46 7.41

NH," 73,50 7.62 HCOs 44,50 461
12mg* 53,05 5,50 CH,CO0 40,90 424
1/2Ca* 59,50 6,17 12504 80,02 8.20
1/2Ba* 63,63 6,59
12Cu** 53,60 5,56

Nhin xét:

Ngudi ta nhin thiy trong dung dich nuée, ion H' va OH ¢6 linh d6 kha Ié6n, nghia
12 tc 46 tuyét d6i 16n hon nhiéu so véi cac ion khac. S¢ di nhur vay vi sy chuyén dfng
cita hai ion ndy khong theo co ché dich chuyén binh thudng ma theo c6 ché nhay buéc:

Vi du: ion (H;0") va phén tir HyO dimg canh nhau nhudmg proton cho nhau:

1 T

H-O~H

- H H
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Hon nira, sy chuyén déng cia proton con c6 thé thuc hién qua td hop cac phén tir

H,0 nhu:
li[ ,
H—O0---H
H H
I I ]
O—H---- 0—H R e
H (?—H
H

Truong hgp OH cling giai thich twong nyr.
) Poi voi chit dién ly yéu néu bo qua anh hwéng ciia ndng db dén linh dd ion va
chap nhén rang khi pha loang d6 dan dién tang do d phén ly thi:
A=A 1 '

Y " vae=2L 3.46
A =i a (3.46)

Déi véi chit dién ly manh, tuy « ludn bang 1 nhung A+ va A. phy thude vio ndng
30 nén A+ # A VA A # A, . D& diic tnmg cho sy sai khéc 46 ngudi ta dua ra khai niém
hé sb dan dién f;:
A, +4 A

Catrmes

Khi dung dich v6 cung lodng: A - A vaf— 1.

Mbt diéu ding chu ¥ niva: d6 din dién duong luong A cia chét dién ly manh
thudmg duoc xdc dinh bing phrrong phap ngoai suy dd thj (A - JC C). Con d6i véi chat
dién ly yéu bang cich ngoal suy khéng thé thye haen dugce. Viée tinh todn gia tri Ao ndy
duoge xdc dinh gidn tlep béng cach cong tny dai sb Aw cla céc chét dién ly manh cb
chung ion:

Vi du: dé xac dinh A, cia CH;COOH truée hét ta x4c dinh bimg thyre nghiém 2,
ctia cic chét dién ly manh HCl CH,COOONa NaCl glé sir dugre cde gid tri tuong Ung
11426,1; 91,1 va 126,5 S.cm”.dlg™.

Ta viét thanh:
;Lf," +A5 =426 (a)

A+ 287 =126,5 (b)

AN g JENE00T 2911 (¢)
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Cong trir dai sé 3 phurong trinh trén: (a) - (b) + (c) ta co:
AT 4 Q00 =390,7
JCHCo0H — 3907 S.dlg”.om®
U'u diém ciia viéc dung dai lugng A+ va A. con & chd chi véi bang $6 vai chuc A,
:A. clia céc ion ta c6 thé tinh duge A clia hdu hét cac chét dién ly.
4. XAC B|NH VAN TOC ION VA SO VAN TAI ION TRONG DUNG D|CH

4.1. Khai niém sé van tai (sb chuyén vén ion)

Trong dung dich chit dién ly, duéi thc dung cua dién trudng, cic cation va anion 12 tic nhén tii
dién. Tai mot ndng ¢ nhAt dinh, kha ning tai di¢n cva cac ion dwge quyét dinh boi tée d cia ching,

Phin dién lugng do mdi loai ion van chuyén so vdi tdng sb dién lugng chuyén qua dung djch chat
dién ly dugc goi 14 s6 van tai hay s chuyén van ion.

Néu ky higu:
¢, 1a sb vén tai ciia cation
0., 12 dién lugng do céc cation vén chuyén
© 14 dién lugng tdng cong chuyén qua dung dich chét dign ly

Ta cb s6 vén tai cia cation Ia: , 2w
: * Q

Tuomg tw véi anion: , _ &
)

ViQ=0,,+0,d08: ﬂ_;Qﬁ%QH:,

Ké& hop céc bidu thirc: (6-8), (6-9) va (6-10) ta cb:

ve.S ue.s
Q{ﬂ:vua_c(;,.N.E.(z*‘e):p‘*.Z+ .a’.C.i’_._.E.F
1000 i 1000 !
Us.S E U°.S E
v aC2_N.Z(Z £)=v -Z -a-C-—2—.-L.F
e oo ) 1000 1

. CSNeay, . E CSaFvZ (. ,.\E
P=0,+0,= W(U(+)-"+-z+ * Ufr)"’—z—)‘ 7" WL“ (Uw + UH)T

Ta cb: p o Yo _ Yy _ A Gay
0 ULUL, U,+U, A +A

o Yo Uy __ A @
Q@ ULHUL UytU, A+

Nhur vay, sb vin tai ion bing ty sb ciia the d9 ion (hoiic linh do ion) so v6i tong sb tde dg cia che
ion. Hay néi céch khic, ion ndo ¢é téc 45 -cang I6n thi c6 khi ning chuyén tdi dién lwvong cang Iém.

t
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Tir (3.48) va (3.49) c6 thé tinh todn duge s6 chuyén vén ion néu biét dirge linh 46 ion. Nguoc lai néu
thirc nghiém xéic dinh dugc t. vA t chiing ta o6 thé tinh duge linh 48 ion.

A =L, +A)=1, A
A=t (A +A)=1-4

Cén hru ¥ ring, sb van tai ion khéng dic tnmg riéng cho timg jon ma n6 phy thudc véo linh 4 cia
ion c#p déi. Vi dy, s6 vén tdi clia ion CI” trong mdt s6 chét dugc néu trong bang 3.5.

Bang 3.5. S4 vin tai ion Ch & trong mbt sé chit

Chét dien ty KCI NaCl ticH HCI
L(GI) 0,506 0,604 0,670 0,170

4.2. Céch x4c djnh 88 vin ti ion

86 vén tai ion duge xéc dinh thuc nghiém béng phuong ?hép Hittorf: di¢n phin dung dich di¢n ly
v6i binh dién phin cé ngin duong cyre va ngin &m cye dwgc ndi qua ngin trung gian hep ¢6 khod dé dé
dang tach riéng va x4c dinh ndng d6 timg ngan sau khi dién phén.

Biéu dién mdi duong lugng cation bing déu (+), mbi dwong lwgng anion bing déu (-). Chia qua
trinh dién phan thanh 3 giai doan nhur s @3 hinh 3.7

A. Trudc khi dién phén, ndng 46 cation v anion & 3 mién 13 nhw nhau. M3i mién c6 5 clip .

B. Dudi tic dung ctia dién truémg cation chuyén vé cwe 4m, anion chuyén vé cuc duong. Gia sir ty
sé tdc db cia cation/anion 1a 3/2 (UfUg = 3/2), nghia 13 néu cation di chuyén duge 3 don vi d6 dai thi
anion chi di chuyén dwoc 2 don vj. Két qua 12 mién cyrc dwong du § dién tich am (- - - - - ), mién cure dm
du 5 dién tich duong { + + + + + ). Céc dién tich du nay phan img ¢ dién cyc.

C. Sau khi dién phin:

Mién trung gian: ndng dj khong ddi

— Mién cyc 4m: nbng 46 giam: An, = 5-2=3
Mién cye diwong: nbng d6 giam: An, = 5-3=2

A L T T v T+ [+ [T+ T+ [+ T4T5T7+TH
B i+l +i++ ++i+]+]+]HI+T+T+
Midn Mién Mién
Cuc (+) Trung c"c (')
gian

Hinh 3.7. Phuong phap Hittorf xac dinh s6 van tai ion
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U, An 3
Nhu vy, — L =27 = = T (3.47) va (3.48) ta cb:
YU, a2
& U _an (3.49)
. U. an
Tix (3.49) ta cé:
f .._.é_"_s._ i =06
An,+An. 3+12
B oo & ipod

=An‘+dcn 3+2

Xéc dinh thye nghiém bién thién ndng d6 tai hai mién andt va catbt: An, va An,, chiing ta cé the
tinh dirge 58 vén tAi ciia c4c ion.

5. MOT SO IPNG DUNG CUA PHUONG PHAP PHAN TICH BQ DAN DIEN

5.1. Chudn d¢ do 49 din

Trong phép chuén 46 do d6 dén ta dung cach theo ddi d§ dan dién cia dung dich
daé phét hién diém tucmg duong trong chuin 3. Vi dy mubn chuin ¢ mot dung dich
HCI ¢6 néng db chua blet chinh x4c (uéc lugng khoang 0,1 N) ta cho chinh xac 10 ml
dung dich nay vao 1 cbc ciing v6i 1 hrgng nuée = 100 ml, nho dén tir buret dung dich
NaOH 0,1 N dong thai theo déi d6 dén cta dung dich.

Phan tmg chudn d§: HCI + NaOH ====> NaCl + H,0
Viét riéng céc ion cta dung dich trong cbc trwde va sau khi nhd 1 lugng NaOH:
H' 4 + Cl e + NaOHpyrey ====> Na' 40 + Clig + H2Ookc

Két qua cia dong tac chuén dd 1a 1 lugng ion H' ¢6 kha nang dén dién 0t (c6 A+
= 349 Scm®.eq! ) trong céc di bi thay thé bing ion Na* dan dién kém hom (c6 A+ = 50
Sem® eq’') d6 dén dién cua dung dich giam di.

Bleu dién su thay ddi do dn trong chuln d6 ta cé dudmg thing di xuong (dudng
1) cho dén khi toan bd HCI trong dung dich bj mmg hoa hét. Sau d6 néu thém tiép
NaOH tir buret, lic nay trong coc khong con HCI de phan img nén ion Na' va OH thém
vao s& tham gia din di¢n. D6 din di¢n tang 1én din. Piém tuong duong ciaa qué trinh
chuin &) la diém gay xdc dinh trén db thi (hinh 3.8).

Uu diém cua phuong phaplad chd ¢6 thé dp dung dé chudn dp nhitng dung dich
rdt lodng, dung dich duc, 1dn tap chdt mau. Phuong phip con c6 thé ap dr,mg dé chudn
dd dung dich chira hdn hop 2 chdt ma khong cn tach rleng vi du chudn d% hén ho’p acid
HCI va CH;COOH (Puong 2). Khi d6 dudng b1eu dién co 2 dtem gay diém gly diu
img véi lugng NaOH ding dé trung hoa HCI, diém sau tmg voi tong 2 acid.

Ngoai chuan d¢ acid base phép chudn d¢ din c6 thé &p dung cho céc chudn dd
khac nhu chudn ¢ tao phire, chuin d% tao két tua... nghia 13 nhimg phcp chuén d6 ma
phan tmg ho hoc xéy ra lam thay dbi & dAn dién cia dung dich trong cbc.
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Hinh 3.8. D4 thi biéu dién sir thay dbi 0 din dién clia dung dich HCI trong céc
theo thé tich dung dich NaOH thém tir buret

§.2. Xac dinh a6 tan ctia mudl khé tan

Dé xdc dinh d4 tan cha 1 chit ta thudng tao nhimg dung dich béo hoa ctia chit d6
rdi xac dinh nong 46 dung dich bing phuong phap hoa hoc. Trong thuc té ¢ nhidu
mudi chi tan rét it c& 10°- 10”7 mol/lit hay thip hon nifa, vuot ra ngoai kha ning ciia
phén tich hoa hoc. Véi nhing tnrdbng hop nay phuong phap phén tich 46 din dién lai
khong gép kho khan gi. Mudn x4c dinh d6 tan ciia mudi khé tan ta do dd dan dién riéng
k clia dung dich bdo hoa clia mudi. Ap dung phuong trinh (3.34) thay ndng dd C bing

do tan S
e 1000 k
S
Vi mudi kho tan nén tuy dung dich la bao hoa nhumg van vo cung lodng
A = Ao n€n:
g . 1000k _ 1000
Ao A+ A

Céc gidtri 4, , A_ tra dugc tir sd tay hod hoc.

5.3. Xac dinh 4 phan ly va hing sé dign ly cua chét dién ly yéu

ABSA'+B
Ban dau: C,
Cén bing; (1-)Co aCo aC,y
C,:  Nong d ban du ctia AB (mol/l)
o P dién ly.
Hiing 56 dién ly:
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Trude hét ta xé4c dinh R cha dung dich sau d6 xac dinh k; A va Aw.

; A =
Biét o = I thay vao bicu thirc ta ¢6:

2 2
Krz--—---—a -C0=—l -Ca
1-a A (A, -4)

Trong khoa hoc v& mdi trudmg, dic biét méi truong nude. D§ din dién riéng cua
nurée cang thap cang chimg to nude cang tinh khiét, tréi lai 46 din cao cia 1 loai nudc
1 bing chimg vé sy nhiém tap hay sy 6 nhiém cia niroc:

Kauee 6 nhiem™ Koue sachKause cit™Knurse tinh khiét

Bing phuong phap phan tich db din ta con c6 thé x4c dinh dugc hoat d6 va hé s6
hoat d¢ ciia chét dién ly ciing nhu ciia ion trong dung dich, nhung truéc hét ta hiy khao
sat mot sé khai niém vé hoat 46 va hé sé hoat d6 cia ion.

CAU HOI LUONG GIA VA BAI TAP

Ciu héi hrong gid

1. Trinh bay phuong phap xdc dinh hé sé hoat d cta ion trong dung dich, mbi
quan hé giira lyrc ion vai hoat 83, hé s6 hoat d6 cua ion.

2. Trinh by dinh nghia va bidu thirc cia lirc ion trong dung dich.

3. Trinh bay dinh nghia va biéu thirc, don vi do cia cac dai hrong, cc yéu t6 anh
huémg dén céc dai luong: d6 din dién riéng, d6 din dién duong lugng, d9 din dién doc lap.

4. Trinh bay phuong phap do cac dai lvgng: d6 din di¢n riéng, d6 din dién duong
luong, d6 dan dién doc 14p.

5. Trinh bay img dung ctia phuong phap phéan tich 46 dan dién.

6. Trinh bay dinh nghia s van tai ion va nguyén tic xéc dinh.

Bai tip

1. Tinh 46 din dién dwromg luong & d6 pha lo&ng vb han (4, ) cia dung dich acid
yéu phenobarbital (HP). Biét ring s6 liéu thyc nghiém coa A HCI = 426,2, i cia
natri phenobarbital = 73,5 va A, NaCl=126,5 (ohm.cm?.eq™). ,

Ddp sé: A_HP =373,2 (ohm.cm’.eq).

2. P$ ha bang diém cta dung dich 0,1m acid acetic 14 -0,188°C. Tinh d3 phén li
ctia acid acetic & ndng 49 da cho.
Bdp s6: @ =0,011
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3. Dung dich ZnSO, 0. OIM 6 hoat 49 ion trung binh 13 bao nhiéu, biét hé sé hoat
df ion trung binh ctia ZnSO,4 & nong dd d4 cho = 0,39.

Pdp so: 0.897.107

4. Dung dich dém c6 ndng d6 0,3M K,HPO, va 0,1M KH,PO,. Tinh luc ion ciia
dung dich.
Bdp sb: 1,0

5. Tinh he; 56 hoat d§ cua dung dich 0,004M natri phenobarbital & 25°C biét ring
dung dich nay 43 dugc thém NaCl dé c6 lyrc ion 0,09.

Ddp s6: 0,76

(httn://ebooksxvz com)


http://ebooksxyz.com/

Chwong 4

'SUrC PIEN DONG CUA PIN
VA CAC QUA TRINH DIEN CUC

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dugc cdu igo pin dién ‘hda, cong thicc sic dién dong cua pin, phwong
Pphdp do siec dién dong cua pin, moi lién hé giita sic dién dong cua pin va cdc thong
50 nhiét dong cua phan ung.

2. Trinh bay dugc co ché xudt hién thé dién cuc, cong thirc Nernst vé thé dién cuc,
phueang phdp do thé dién cuec.

3. Mo ta duoc cdu 1ao, viét duge phan ung thé dién cuc, cong thire thé dign cuc.

4. Trinh bay dugc cdc umg dung cua phwong phdp phdn tich do tké trong viéc xdc dinh
hdng s6 cdn bang, hé 56 hoat dj ion trung binh, chuan dé do thé va do pH.

1. PIN VA SUPC DIEN DONG CUA PIN

1.1. Nguyén ly chuyén hoé niing thanh dién ning, cdu tao pin

Cic hé hod hoc lubn dy trit ning lwgng duéi dang hod nang. Thirde do hod ning va ai lyc hod hoc
clia cac chil da dugc khao st trong phin nhiét dong hec hoc. Trong diéu kién ding ap déing nhiét 46
chinh Ia b||én ihién thé ding ap (AG) cua qué trinh hod hoc khi hé chuyén tir trang thai hién ¢ &1 trang
théi cén bing.

Ho4 nang cia hé hoad hoc ¢ thé chuyén ho4 thanh nhiing dang niing luong khac: nhiét ning, co
nang, quang ning, dién ning.

Ta 4a biét dong dién Ia dbng chuyén doi cé hudng cia céc electron, do véy ¢6 thé suy ra ring ta
khéng thé chuyén tit ca hod ning cia moi qué trinh hoa hoc thanh dién nﬁng ma chi ¢6 thé thye hién didu

ndy ¥i céc qué trinh hod hoc trong d6 6 sy trao d6i elevtron: chi ¢6 cdc phan ting oxy hod ki mdi cé
khé néing chuyén hod ning thanh dién ning.

Tuy nhién tiry thuc vao chch thic uénhmﬂlphéumgoxyhéakhﬁmangum ta chia thanh hai loai la:
phan (mg axy hda khr e tiép va phan img oxy hda kink gidn tiép.

D6i v&i phan img oxy héa khir irwc 1iép thi chdt khix tidp xic trye iép véi chit oxy héa hay noi
céch khdc qua trinh oxy hoé va qué trinh khir x4y ra ddng thoi tai cing 1 chd. Ta hdy xem xét vi dy sau:

Nhiing mt thanh Zn vao dung dich CuSO, thi qué trinh phan img xay ra trén bé mat tiép xic cla
thanh Zn v6i dung dich, & ddy kém kim loai d6ng vai trd chit khir (nhudmg €)

Zn— Zn* +2¢ : Qud trinh oxy héa
Con ion Cu** trong dung dich s& nhén e va déng vai trd chit oxy héa
Cu™ +2¢ - Cu Qud trinh khiy
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Phurang trinh téng quét ciia phan img;
Zn+ Cu®* = Zn*" + Cu
Hay viét du¢i dang phén tu:
Zn + CuS0, — Cu + ZnS0,

Qua trinh nhuomg ¢ va nhén e xay ra ngay trén bé mﬁt tlcp xdc kim Ioalldung dich (hinh 4.1). Hay
noi cach khac chit cho e va chit nhin e trao dbi e truc tiép cho nhau. Phdn img oxy héa khir triee tiép
khong tgo ra dong dién.

Cu2* dung dich e
Zn + Cu? —  Zn2* + Cu T — 7T +Cu_|

Hinh 4.1. Phan (&ng oxy héa Zn trong dung dich CuSO,
Mubn tao ra dong dién ta phai thuc hién mdt phdn img oxy héa ki gian tiép, 1a phan tmg ma qua
trinh oxy héa vi qua trinh khir xay ra & 2 khu vyre khac nhau va electron duge véan chuyén qua day dén tir
noi xay ra qua trinh oxy hod téi noi cb qué trinh khir.

Quay tr& lai phan (mg gitra Zn va CuSOy, dé tao ra dong dién ta bd tri thi nghiém nhu sau:

Nhing 1 thanh Zn vio dung dich ZnSOy lo3ng, nhing mft thanh Cu vdo dung dich CuSO, lodng,
Hai dung dich CuSOy, ZnSO, dirgc ngin cich biing 1 mang xdp hoic | cdu mubi (bng thuy tinh hinh chir
U chira dung dich KCI hay KNO; bio hod trong méi trudmg thach dong). Noi hai thanh kim loai Zn va Cu
qua mjt ddy din ngoai c6 gin mot von ké va thiét Idp mdt mach dién hoa (electrochemical cell) nhur trén
hinh 4.2 ma ta da quen goi 1a pin Daniels-Jacoby.

cipe duwong
*+)

Hinh 4.2. C4u tao pin Daniels vé&i mang ngan x&p (a) va ciu mudi (b)

Do Zn ¢6 tinh khir manh hon Cu nén ion Zn®* dé déng tach ra khoi bé mit rin va tan vao dun
dich de lai trén bé mat 2 electron tir do, 2 electron ndy truyén theo diy dén sang phia thanh Cu va tai bé
mét tiép xiic ion Cu”" trong dung dich s& nhan 2 electron nay va bj khir thanh Cu bam lén bé mat. Phan
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{mg cir tiép dién lign tuc nhu viy tao thinh dong electron lién tuc chay tir thanh Zn sang thanh Cu. Tir co
s& kién thiic vit Iy 1a thiy ngay thanh Cu d6ng vai tré cyc duong (+) cila pin con thanh Zn déng vai tro
cyc dm (-) cia pin.

Dua trén nguyén Iy tdch riéng 2 qud trinh oxy hod va khir ta c6 thé thié 1gp cdc mach pin khéc dé
chuyén ho4 niing clia phan img oxy hoé kinr thanh néing hrgng dign.

Céu tao cGa mft pin dién héa ding @& chuyén nang lugng cia mét phin img oxy héa khir thanh
dién ning bao gbm hai dién cire, mbi dién cire duge chu tao bai mét thanh kim loai (vit d4n leai 1) nhiing
trong mdt dung dich dién ly (vat din loai 2).

Curc (+): 12 nai xay ra qua trinh khar

Cyre (—): 12 noi xay ra qué trinh oxy hoa

Phan (ng dién cyc: 1a qua trinh cho hodc nhén e xay ra tai mdt dién cyc.
Vi du: Cu* + 2e” — Cu 12 mét phan img dién cyc tai catot

Phan (mg tdng quat: 13 thng hop cic qué trinh phin (mg xay ra tai hai dién cyc. Vi du trong pin
Daniels-Jacoby thi phan (mg tdng quat trong pin la:

Zn+Cu™ = Zn> + Cu
Dé don gian viée mé t3 cAu tao mét pin ta thirmg diing céc ky hiéu ho# hoe nhy sau;
Déu (+) va (-) dé chi diu ctia dién cye, cyre &m dirge viét bén phia trai
DAu gach don ( |) dé chi ranh gi6i phan cach pha rén v dung dich.
Déu gach (|| ) d& chi ranh gi6i phén cach 2 dung dich.
B& miit phén cdch pha rén vdi pha rén, pha rin véi pha khi thuimg dimg diu phiy (,) (trong mét sé
16i ligu bé mdit phdn cdch pha rén véi pha khi thi déu gach dom ( | ) vén darpe chdp nhén)
Vi du: v6i mach pin trén ta viét: (-) Zn | ZnSO, (dd)]| CuSO, (dd) | Cu (+)
Hojc véi suldé mach pin Ag-Cu nhu hinh (4.3) ta c6 thé viét gon nhur sau:
(-) Cu | CuNOy), (dd) || AgNO; (dd) | Ag (+)

Qua trinh oxy hoéa xay ra tai cyc 4m: Cu — Cu™* + 2¢". Hai electron ndy di chuyén theo diy dén
sang phia cyre duong, & d6 xay ra qué trinh khir ion Ag™:

2Ag" +2¢ - 2Ag

Cin chi y ring véi cée qué trinh oxy hod hay khir ma khong c6 sy tham gia cua kim loai (dang
don chit) ta cin ding thém mét kim loai o (bach kim hay vang) dé 1am vt trung gian trao ddi dién t.
Vi nhw phén ing oxy hoé khir:

ZKMnOy4 + 10FeSOy + 8HyS0y — K80, + ZMnSU; + Shey(504); + 8H,O

Cic chit tham gia vao qua trinh oxy ho4 va qua trinh khir d8u 13 cic chit tan trong nuéc va khéng
phai 12 Kim loai. Nén muén thiét 13p mach pin ta phai ding thém 2 thanh Pt (hinh 4.4)

Fe > Fe'* + 1e
MnO;, + 5¢ + 8H" = Mn”" + 4H,0
So dd mach pin ki hiéu nhu sau:

) Pt| Fe™ Fe* (dd)||MnO,, Mn®', H' (dd) | Pt (+)
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Vol ké
Caumudi  [KNOs(dd)]

1.00 M Cu(NOy),(dd) 1.00 M AgNO,(dd)

Hinh 4.3. So db cau tao mach pin Ag-Cu

Truémg hop khéc nira la khi chit tham gia phan img 1 chit khi ngudi ta ding 1 14 Pt dwge phu 1
16p Pt den nhing trong dung dich rdi suc khf lién tuc vao phin dung dich phia duéi 14 Pt. Pt hip phu khi
va tao nén dién cyc khi (xem muyc dién cye khi). Can luu ¥ ring mét mach pin duge hinh thanh trén co s&
mét phan img oxy hod khir ¢6 thé bing c& cic pin sir dung théng thudng nhung ciing c6 thé rit to hoic rit
nho, thdm chi vé ciing nho.

Cyc dwong - oxy héa Circ 4m - khir héa

Hinh 4.4. So d6 cdu tao mach pin MnO,-Fe”*

Danh tix pin dién hod cho ta biét nguyén tic cu tao pin, khong d& cip t&i kich thuée thyc cia pin.
Nhimg phan img diing lim co sé thiét 13p pin chinh 14 phan (mg dién hoa xdy ra trong pin goi tht 1 phdn
tmg pin. Tuy nhién giéng nhu nhimg phan (mg théng thudmg trong phan (mg dién ho4 ta cé quyén viét
du6i dang ion, bd bét nhitng ion ¢6 miit & ¢a 2 vé. Véi pin Daniels-Jacoby phin img dién hod la:

Zn+ Cu* - Cu+ Zn*

Pin thir 2 ¢6 phin tng dién hod 1a:
MnO,” + 5F¢* + 8H' — Mn®" + 5F¢** + 4H,0
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1.2. Sirc dién ddng cua pin dién hoa va phwong phap do

1.2.1. Stre dién ddng cia pin

Trong nhiét dong lyc hoc (chuong 1 muc 3.4.2) ta d4 biét bién thién thé ding 4p
diing nhiét cua 1 qua trinh 1 thude do cong ¢6 ich cyre dai cua qué trinh d6 nghia 13
cong cuc dai cia qué trinh ma ta c6 thé sir dung dé san sinh ra, dé c6 thé chuyén déi
thanh cac dang nang lugng sir dung trong thuc é:

AG=-4. 4.1
Mit khéc véi 1 phan img oxy hoa khir khi chuyén thanh dang pin, néu goi nla sb
electron trao doi trong qua trinh bién ddi co ban cia phan img, thi khi ¢6 1 mol chét phan

{mg bi bién dbi, t4t nhién s& c6 6,023.10” xn electron duge van chuyén tir cuc 4m sang

cuc duong, néi cach khic ¢6 #.F dién lugng dwge van chuyén. Néu hiéu dién thé giita 2
dién cuc trong diéu kién thun nghich nhiét ddng 1a E thi cong thuc hién sé la:

A =nFE 4.2)
Két hop (4.1) va (4.2) ta co:
AG=-nF.E : 4.3)
E=-2C _Am (4.4)
nF nF

E dl.rorc goi 1a sirc dign déng ciia pin dién hod. D6 12 cong cuc dai ma 1 pin dign
hod thwe hién khi co 1 Faraday dién hrong dwgc van chuyen tir circ Am sang cic duong
hay dugc vén chuyén & mach ngodi. Néi cdch khéc stre dién dong cla pin 1a cdng ma
pin sinh ra khi ¢6 1 Faraday dién luong dugc vén chuyén & mach ngoai trong diéu kién
pin hoat dong thuin nghich nhiét djng.

1.2.2. Do sire dién déng caa pin

Pé do siic dién dong cia pin hoat dong, ngudi ta khong thé ding truc tiép von ké boi
vi s& co dong dién di qua von ké nén sirc dién déng do duorc s& ntho hon gia tri suc dién
ddng cha pin. Ngoai ra dong dién cdn gly ra cac bién thién ndng d6, sur phan cuc, vv

Tir khai niém va dic diém clia qua trinh thuin nghich nhigt dong dd hoc trong
nhi¢t dong lwc hoc co thé suy ra ring: dé 1 pm hoat déng theo tiéu chuin thuin nghich
nhiét dong va dé xac dinh stic dién dong cia pin thi qua trinh phai xay ra trong diéu
kién vb cing cham, nghia 14 cidng 46 dong qua mach dién la vé cung nho (1= 0).

Pé thuc hién dwoc tiéu chudn nay va do dugc sic dién dong cta pin ta thuong
dung phrong phép xung dbi. Phuong phip nay dya vao nguyén tic néu trén hinh 4.5.
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"
E, X

Hinh 4.5. So db nguyeén Iy ciia phwrong phép do st dién dong
bdng phwong phép ddi xung

Pin can do strc dién dong Ex méc xung ddi, cuc (+) ndi véi cue (+), cye (-) ndi véi
cue. (-) cia nguon dién acqu1 Ea. S dung mét pln chuin Weston co suc di¢n dong E
rit dn dinh & 20°C va hé s& nhiét d6 0,04 mV/d6. Chu tao cua pin chuin nhu sau:

+

&
(1) CdsO,
dung dich
(2) cdsOs CdSO0,
(3) HgzSO« .
(4 Hg Cd Hg

honhéng )

Hinh 4.6. CAu tac mét pin chudn Weston
8
(=) Cd(Hg) | CdSOq4 3 H3O(in), dd CASOugpao hoa).HEZ2SOugrimy | Hg (1)

Cuc (+) cba pin 1a mot dién cuc loai 2. Cuc (-) 12 dién cuc hdn héng Cd-Hg (8
gam Cd trong 100 gam Hg). Luong tinh thé CclSO.;-§ H1Oa) dur dé dam bao dung dich

CdSO4 luén bio hoa & moi nhiét dd. Sire dién d(;mg cua pin chuan Weston phu thude
vao nhiét do la:

Ey=1,01830-4,75.107 (r—20)—9,444.107 (¢ - 2())1 von

Nguyén tic do st dién dong ctia pin Ex nhu sau: lic ddu cong tic K gat sang
pin chufn E, con chay C duoc diéu chinh dén vach 1018,3 cta thanh kim loai d6ng chét
AB. Lic nay mbi vach trén thanh ch:u 1 dién thé 1 mV Di chuyén con chay D trén
thanh sao cho kim dién ké G chi s6 0. Vi Ex va Ec méc déi xung nhu vay pin Ex ciing
téc dong 1én AB dién thé 1mV/vach.
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Gat cdng téc sang Ex kim dién ké s2 1&ch do mach khong can bang. Di chuyén con
chay C t&i vi tri m&i sao cho kim dién ke lai chi s6 0. Gia str vi tri méi 1a C. Sirc dién dOng
Ex cén x4c dinh s& 13 so vach chia ctia doan AC’tinh bing mV. Trong ¢ 2 lan didu chinh
tiéu chun hoat dong thuin nghich dugc thoa man: dong dién trong mach [~ 0.

Cac may do sic dign dong hién dai c6 thé ding nhimg b khuyéch dai dign tir trén
nguyén tac khuyéch dai dién the van phai ¢am bao trong céac phép do sao cho 1= 0.

Mot yéu ciu khéc ciia phép do 13 phai triét tiéu nhimg dién thé xudt hién do
nguyén nhéin khdc lam anh hudng tc’ri‘ két qia do. C6 2 loai dién the anh hudng 1a the
tiép xic kim loai/kim loai va the khuyéch tan dung dich/dung dich.

Thé tidp xiie (@, ): xuht hién khi c6 2 kim loai khdc nhau tiép xtc nhau. Biéu nay thuémg xay ra

khi mfc pin vao may do qua day din. Nguyén nhén ghy ra thé tiép xtc 12 do dur dich chuyén electron ti
mét kim loai ndy sang mot kim loai khéac, huéng dich chuyén electron va d4u dién tich cia céc kim logi
phu thudc vao cdng thodt electron tir cée kim logi do. Cong cin thiét dé tach electron ra khéi b& mit kim
loai dirge goi 14 cong thodt. Khi tiép xiic v6i nhau, bé mit kim loai nao c6 cong thoét electron nhé hon thi
electron d€ dang tach ra khoi bé mat va kim loai d6 s& tich dién duong. Dién thé tiép xuc gitta bé mat hai

kim loai A va B (@, ,,, ) bing hiéu sé cong thodt electron cua hai kim loai do:

A, - ‘_4_3‘

e

';Du‘,lfB =

Trong do: A,: cong thoat electron cia kim logi A
Ay: cong thoit electron cia kim lozi B
¢ : dién tich electron

Cu thé trong pin Daniels-Jacoby do Zn c6 tinh kha manh hon Cu nén c6 cbng thodt nhd hon
(Az:=7,06.10"" J; Ac,=7,12.10™J). Tai vi tri tiép xtc Zn-Cu cic electron di chuyén tir Zn sang Cu, do d6
Zn tich dién duong, Cu tich dién &m.

Thé khuydch tdn (@, ): xult hién trén ranh gioi phan céch 2 dung dich khac nhau v ban chit

hogic khac nhau v& ndng 6. Khi 2 dung dich c6 ban chit hogc ndng 6 khéc nhau tiép xic véi nhau (qua
mang ngan hodc tiép xuc tryuc tiép), cac chit ndi chung va chit dién ly noi riéng (gbm cation va anion) s&
c6 xu huéng khuyéch tin (di chuyén) tir noi c6 ndng do cao sang noi c6 ndng 9 thip. Néu linh do ctia
cation va anion khac nhau thi sb hrong cation va 36 lurgng anion chuyén qua ranh gi6i s& khac nhau lam
cho 1 phia clia mang du cation phia kia du anion. Diéu ndy 1am cho 2 phia tich dién trai du. Trén ranh
giGi xudt hién dién thé goi 12 thé khuéch tan,

NaOH 0,IN " _ NaOH 0.0IN
.
+ -
oH + i -
+
Na > + {fi -
+ 4 -

Hinh 4.7. Thé khuyéch tan xuét hign 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 tip xic véi nhau thi NaOH
s& khuyéch tan tir dung dich dic 0,1N sang phia dung dich loding 0,01N. Vi linh 45 va dd din dién doc lap

ctia OH’ 16n hon rét nhiéu so v6i cila Na® (4, =1983 Scm’/eq; A,.. =50]1Scm’/eq) nén téc o

va sd lugng ion OH" qua ranh gi¢i phan céch 16n hon cia Na', phia phai ranh gi&i c6 nhiéu OH" hon tré
thanh tich dién 4m, phia tréi ¢6 dur Na® tré thanh tich dién duong, Trén ranh gi6i phan cach xudt hién dién
thé — thé khuyéch én.

Khi tiép xiic hai dung djch HCI 0,01N va HCl 0,05N thi H' va CI s¢ khuéch tan tir ngan ¢6 ndng
46 0,05N sang ngiin c6 ndng dd 0,01N. Nhung do linh 43 ion H' 16n hon rét nhiéu so véi CI” nén s lugng
ion H" di qua ranh gi¢i phan cdch cla hai dung djch nhiéu hom, trén ranh gidi phin cach dung dich lofng
s& tich di¢n dwong, con phia dung dich dic tich dién 4m (hinh 4.8),

Pé giam bt anh hudmg cia thé khuyéch tan thudng thudng ngudi ta khong dung mang ngén, thay
vio 6 ta dung 1 ciu mudi (éng thuy tinh hinh chit U chira dung dich KCI hay KNO; bao hoa trong méi
rromg thach ddng). Khi d6 KC1 hoic KNO; s& khuéch tén sang c4 2 phia dung dich, linh 45 cia K* va Cl
" glin bing nhau thé khuyéch tan rét nho, lai nguoc chidu ngodi ra sy c6 mat KCI vai ndng d¢ cao con gy
higu ng chin vdi sy khuyéch tAn ciia c4c ion khédc, thé khuéch tan trén ranh giéi phin cch bi triét tiéu.

HCI0,IN - F HCI1 0,01N
- +
- +
H' |
) b +
Ci b .
2 +

Hinh 4.8. Thé khuyéch tan xuét hién trén ranh gidi 2 dung dich HCi
do H* khuyéch tan nhanh hon CI"

Ciing cin nh¢ ring s xudr hién thé khuyéch tan lam sai léch két qua do strc dign dong va cn phai
logi b6 dnh hudng cia nd, tuy nhién trong nhitng truomg hep khac thé khuyéch tan lai c6 lgi cho nghién
ctru va cdn phai hiéu va loi dung. Vén dé nay s& duoc trinh bay trong myc dién cyc mang (myc 2 4.4).
1.2.3. Tinh chét nhiét d6ng hoc cia pin dién héa

' a. Sy phy thugc cia sikc dién dong vao nong dé dung dich
Tré tai vi du véi pin Cu—Zn
O Znl zo™ | cu™ (ad) | Cu ()
Khi pin hoat dfng, & cac dién cyc cac phan ung dién héa xdy ra theo chiéu tir didn bién:
(+): Cu¥* +2¢ > Cu
(=) Zn - Zn* +2¢
Phén (mg tbng cdng xay ra trong pin:
Zn +Cu* 5 Zn** + Cu

Theo dinh nghta sirc dién dfng cua pin:

E

cell = Pe icu ~ Pont 120
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Theo biu thirc tinh thé dién curc:

RT
0
Crurica = ¢(_'u3‘.'t‘u 2R oI

a
Poitizn = ¢z~“azn aF lu a
X RT . s
Viy: Ee, = Pevricu = Porizn ¢Cu" 1Cu ¢b".~‘Zn 2 F i &
ot
PRt E' =9 .. . ~ @ .,,, |4 higu sb thé dién cyc chudn cia dién cyc duong va dién cyc dm.
Ta co:
RT a,
E., =E"——In—2=
Cell 2 F ﬂ'

Xét mot phan img oxy héa khir tdng quét trong pin, ta cling co két qua trong ty:
aA+bB = xX +yY
x ¥
Ecy =E° - ik —In % @5
nF  aj.ay

Diy chinh 14 phuong trinh Nemst bidu dién sy phy thudc ciia sirc dién ddng vio ndng dd cic chit
tham gia vio phin tmg dién héa. Mit khéc tir phuong trinh Van’Hoff biéu thi quan hé gitra AG va hing
sd can bing (muc 4.2.3) ta c6 bién thién thé ding dp ding nhiét cia mdt phan img:

AG =AG® + RT'In [d x By ]

A B Ban dsu
Két hop vai phuong trich (4.3):
=-A4, =-nF.E
AG AG' RT la‘al
e = ] LT (4.6)
Eca nF nF nF n{a:.a: :|au¢|..

So sanh (4-5) véi (4-6), ta cb:

-

nF

Tém lai dé viét phuong trinh Nernst biéu dién sy phy thue ciia dién ddng vio ndng 43 chc chiit
tham gia vao phan (ng dign héa ta c6 thé thyc hién qua vi dy sau:

Phan {mg oxi héa Fe’” bing MnQ,” trong mai tnrémg acid nhir trong so 48 mach pin (hinh .4,4) ta
viét cong thire tinh thé cho mdi dién cyc:

Cuc (-) : 1A noi xdy ra qué trinh oxy héa:
Fe** 5> Fe’* + 1¢

RT
) ARE Fe*
Piey = Prpr i * F In a

FE"
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Cuyc (+): 14 noi xdy ra qué trinh kink:
MnOy + 5¢ + 8H' — Mn™ + 4H,0
3
T In A i0; P

T A
x MnOy M SKF aM'b

Thay vao biéu thire sire dién ddng cha pin:

RT, %o % RT | ay

E In

- ey = 0 —a’ R,
cet =Py~ Py = Prmoy it~ Previperr + SF

Qe Foag.

8 5
T In a),{,.o; .GH, RT ar."

E =¢0 - q_¢°;. i — _l-n
Ceil MnO | Mn? Fe* iFe 5F am:» Ty ;‘b
35
Eoy = ¢,° 0 RT n ppe Dy _ o RT a G’M';.
Cell = ¥ atnoo 10" _wi'""..’)"g" B —;—T_ i, _ -
i SF a4, 0.4, SF a,,- @il

. op0 _ 0
véi E _'pmo;fm’* P 1t

Hoic c6 thé viét tryc tiép phurong trinh Nemst tinh sirc dién dong theo phuong trinh phin img téng
quét trong pin:
B MnO; + SFe? + 8H' — 5Fe® + Mn*" + 4H,0
Ap dung cong thirc (4.5) cho phan img trén:
: s 4
o RT., Ty 'aMn‘* 0
E.y=E "'é;'l —_—
By A By
Do hoat 3 cia nuéc bing don vi nén:
5
0 RT . 'akm"
o =E -—In ﬁ
5F a, a
mo; TR U HY

E,

b. Sirc dign déng cila pin va nhimmg thong s6 nhiét dong ciia phan ting
Trong phdn nhiét dong hoc ta d2 biét: AG® =—RT.InK,, nén tir (4.3) ta c6 bién
thién thé déng ap déng nhiét tiéu chuin cia phan img:
AG® =—nF.E
Ap dung (1.51) ta c6:
P=2_nK, (4.7)
Nhu véy néu thiét 1ap 1 pin hoat dﬁng theo phirong trinh hod hoc véi hoat d6 cac

chét bing don vi, do duqc suc dlén dong cla pin ta duge sirc dién ddng nguyén chuén
E°, tir E®tinh dugc hing sb cn bing clia phan (mg hoé hoc tuong img.
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Vi du biét sizc dién dong nguyén chudn cta pin Daniels-Jacoby 1 1,098 V & 25°C.
Tinh bién thién thé ding 4p déng nhiét tiéu chuin (AG’), bién thién thé ding tich ding
nhiét tiéu chuin (AF®) va hing sb cin bing K clia phan img.
Zn+Cu*" = Cu+Zn*
Phén tmg xay ra khéng c6 sy thay dbi sé mol khi AG® = AF®, 4p dung biéu thic
(4.3) va (4.7) taco:
AG® = AF® =-2.96485.1,098 =-211914 j/mol
211914

L= =85,53
8,314.(273,2+25)

ﬂzn,* ae, _ az",,

ch =

aCu” An aCu”

Cé thé thay 15 1oi thé rit 16n cua phuong phéap & ché co thé dung phuong phap do
stc dién dong dé khao sét, xac dinh K, cua nhiing phén tmg ma bang phuong phap hoa
hoc thang thurdng ta khong thé thyre hién duge (khong thé x4c dinh hoat do cua cac chét
trong 1 hé ma hoat d6 cuia chiing chénh léch nhau 10°” 4n).

Trong nhiét dong hoc ta 4 biét bing phuong phap nhiét luong ké ta khdng thé
xéc dinh dugc hi€u img nhiét (AU, AH) cua nhitng phan ¥ 2g ¢6 lugng nhiét trao ddi qua
nhd, nhitng phan tmg xay ra qua chdm (phan img Zn va Cu ciing thude loai nay). Béng
phlmng phap do dién ta lai khong gip kho6 khin gi 16n neu khdo sat thém sy thay dbi
cua sitc dién dong cua pin theo nhiét d9, xdc dinh hé sb nhiét dd cia sirc dién dong

(E)' |
Thét vay ap dung phu'tmg trinh Gibbs-Helmholtz (1.42) cho diéu kién tiéu chuin
va thay AG® tir (4.3) ta cé: N T[a(’;TG" ]
dED
—-nFE® = -TnF [ ]
dr
P
0
AH= —nF[E"— T.(ﬁ)] 4.8)
ar

Vi du: cén xéc dinh AH ciia phan img
Ag+1/2 HgaCl, - AgCl + Hg
Ta thiét l@p mach pin:
- Ag ,AgCl|KCl(dd) | HgCl,, Hg(+)

(httn://ebooksxvz com)


http://ebooksxyz.com/

0 25°C mach pin c6 E = 0,0455 V, hé sé nhiét do 3,38.10" V/d5, thay vao
(4.8) ta co:

AH’ = -1.96500.(0,0455 - 298. 3,38.10%)
AH® = - 5326,36 j/mol = 5, 236 Kj/mol
Mét khi 43 x4c dinh duge AG’, AH? cita phan tmg thi viéc x4c dinh bién thién
entropy cua phan img (AS’) tré nén don gian vi tir méi quan hé (1.9);
AG® = AH? - TAS®
_ AH’-AG’
T

Ta cé: AS°

1.3. Phan loai pin dign héa

1.3.1. Pin ¢6 vin chuyén va pin khéng c6 vin chuyén

Pin ¢6 vén chuyén 13 pin c6 2 pha dung dich dién ly ngan cich nhau bing mang
ngéin kiéu nhu pin Daniels-Jacoby. Khi pin hoat ddng Zn chuyén thanh Zn?' tan ra & cue
am, Cu®* chuyén thanh Cu két tiia trén cyc duong. Ton SO4” dugc van chuyén tir ngin
dwong cuc sang ngin Am cure.

Pin khong c6 véan chuyén 1a pin chi ¢6 | dung dich di¢n ly kidu nhv pin
() PtHy(khi) | HICI(dd) | AgCl, Ag (+)
V61 phan img dién hoa:
172 Hy(khi) + AgCl(rén) — HCI (dd) + Ag (rfn)
Pin khong van chuyén dugc 4p dung trong viéc xc dinh hé s6 hoat dé cla céc
chéit va dugc ding lam ngudn dy trir dién nang (ic quy). '
1.3.2. Pin thudn nghjch va pin khéng thusn nghjch

Pin thudn nghich 12 pin ma phan \mg dién ho4 cuta pin dé ding xay ra theo chidu
nghich khi téc dong vao 2 cwc pin 1 dién thé 1ém hon va nguge chidu véi sic dién déng
cua pin. Pin Daniels-Jacoby 14 1 pin thun nghich vi néu ta tic déng vao 2 cuc 1 dién 4p
1 chiéu U> 1,2 V thi & cyc duong Cu kim loai s& bj hoa tan.

Cu — Cu®" +2¢
O circ am Zn lai két toa
Zn®* +2e - Zn
Phén img tong céng s& la:
Cu+Zn* - Cu™ +Zn

Nhur vay v6i pin thuin nghich khi sir dung pin cho ta dong dién. Khi phan img gén
két thiic ta lai c6 thé dung déng dién 12m cho phan \mg x4y ra theo chiéu ngugc, chuyén
pin tr&r v& (rang théi ddu. Pac diém nay cua pin thuan nghich dwoc 4p dung 13m ngudn
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tich lu§, dir trit dién nang khi can, d6 chinh 1a c4c 4c quy. Tuy nhién trong thuc té dé sir
dung 13m 4c quy ngudi ta chi ding nhimg pin khong c6 vén chuyén do chu tao don gian
(khong c6 mang ngan) va dung lugng dién phai di 16n. 2 loai 4c quy thudong ding 1a ic
quy acid (ic quy chi) va 4c quy kiém.

Ac quy chi hay ic quy acid gdm 1 dién cuc chi (Pb) va mjt dién cyc 13 hon hop
chi va chi dioxit (Pb,PbO;,) nhing trong dung dich acid H2SOs. Pé 1am tang bé mit dién
cue ca 2 thm déu o6 bé mit gd ghd. Khi hoat ddng tai curc &m xay ra phan ing:

Pb + H,S04 — PbSO4(r) + 2H" + 2¢
Con ¢ cyc duong: )
PbO; + 2H" + H,80, + 2¢” — PbSO4(r) + H;,0
Phan (mg tdng cdng:
Pb + PbO; + 2 H804 — 2 PbSQ4(r) + 2 HO
& day chidu (—) xay ra khi pin phéng dién, chiéu (—) xay ra khi nap dién
Cé nhiéu loai 4c quy kiém:
(<) Ni.Ni;O3 | KOH (21%), LiOH (5%) | Fe (+)
(-) Ni,Ni;O3; | KOH (24%) Ni,Cd (+)
() Ag,Agz0; | KOH (bdo hod), Zn(OH), |Zn (+)

Pin khong thu4n nghich 14 pin sau khi két thic qué trinh phéng dién ta khéng thé
ding ngudn dién tir ngoai dé chuyén pin quay lai trang thai ban ddu. Pin khé
Leclancher, pin Lalange, pin oxyd bac, pin clorid bac, pin thuy ngén.

Pin khd Leclancher
(-) Zn | NH,CI(28%), ZnCls(8,8%), MO | Cyrapnid+)
Zn + 2NH,;" + 2MnO; — MnyO3 + [Zn(NHa),J*' + H,0
Pin Lalange
()Zn | NaOH(20%) | CuO,Cu(+)
Pin oxid bac
(-)Zn | KOH(25-40%) | Ag:02,Ag(t)
Pin clorid bac
(Mg | NaCl | AgClLAg(+)
Pin thuy ngén
()Zn | KOH(46%),Zn0(7%) | HgO,Caraphic(*)

(httn://ebooksxvz com)


http://ebooksxyz.com/

1.3.3. Pin néng d%

Pin ndng d¢ du'oc cu tao tir hai dién cu'c c6 thanh phén héa hoc giéng nhau ngam
trong dung dich muéi cta ching nhumg cé ndng d6 khac nhau, Sy khic nhau vé ndng dé
chinh 1a nguyén nhin lam xuit hién dong dlcn trong pin. Pin ndng do lai duqc chia
thanh hai loai tuy thudc vao su khac nhau ve ndng 40 & dung dich hay dién cuc: néu hal
di¢n cuc c6 nong 46 khac nhau ta ¢d pin nong d4 loai I, con néu hai dung dich c6 ndng
d¢ khéc nhau ta c6 pin ndng do loai I1.

a. Pin néng ¢ loai |

Pin nong d6 loai I 1a pm duqc tao thanh tir hai dién cuc co thanh phan hba hoc
giéng nhau nhung khéc nhau vé néng d6 dugc ngdm vao cing mdt dung dich mudi coa
né. Sau ddy 1a mot sé vi dy.

Pin hdn héng

Dién cyc hdn héng (Amalgam Electrode) duqc céu tao béi mot kim loai tao hdn
héng v6i thiy ngin duge nhung vao dung dich mudi cuia kim loai. Uu diém cua di¢n
oyc loai ndy 1a cdc kim loai manh nhv Na, K phan {mg rit manh véi nudc van c6 thé
dung lam dién cyc. CAu tao mdt pin hdn héng c6 thé viét:

(-M (hén héng trong Hg), (a)) | Dung dich mudi coa MI (a2), (hdn héng trong
Hg) M(+)

Cé thé viét gon hon nhu sau:

(-) Hg(M), (a,) | Dung dich mudi cita M | (a), (M)Hg (+)

Neéu a; > a thi dign cye tréi I cyc Am, dién cyc phai a cuc duong.
Mot sb vi du vé pin hén hbng:

(-) Hg (Na) ndng 45 a, | NaCl | ntng a5 a, (Na) Hg (+)

(-) Hg (Cd) néng 4 a, | CdSO4 | ntng 5 a, (Cd) Hg (+)

Phan g dién cyc:

Hg (M=a;) > M™ + ne + Hg & cyc 4m

M™ + ne + Hg — Hg (M=a,) & cuc duong

Phan img tdng quat x4c dinh dong chay qua mach:

Hg (M=a;) > Hg (M=a,).

Ta dé dang thiét 1ap duoc cong thirc tinh sic dién dng cita pin bing:

$o O RT, &

E. =
“ nwF T nF g
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Vi ¢¢ =g déula hoa thé ciia kim loai M trong hdn hdng nén:

Fou= e +9)
Pin ndng d tao thanh tir dién cyc khi
(=) Pt, Ha sp suit Py | HC1 | Ha 4y sk Py, Pt ()
Gié sir P, > P, ta c6 phan img dién cyc:
Cuc am: H; (P) > 2H" + 2e
Cuc duong: 2H" + 2¢ —» H, (P2)
Phan tmg tdng quat:  Hy (P1) > Ha (P2)
RT P

Biéu thirc stc dién ddng cua pin: E., =——In
F P

Pin ndng dé tao thanh tir dién cyc khi thuin nghich vai anion

Vi du: dién cyuc khi Cly

() Pt, Clz ¢ sutt P,y | HC| Chy 4o sut P, ), Pt (+). O day P2 > Py
RT. P

Biéu thyc sirc dién dong cia pin: E,, = ?ln =
1

Cén phai hru ¥ ring trong trudng hgp pin ndng dé loai I thuan nghich vai anion,
dién cuc c6 4p suat riéng phan lon hon 12 dién cuc duong (ngugce voi truong hep pin
nong d§ loai I thudn nghich vai cation).

b. Pin nong @6 loai I

Pin ndng d6 loai 11 1a pin dugc tao thanh ty hai dién cuc ¢6 thanh phén hoa hoc
gibng nhau ngam vao dung dich mudi ciia ching ¢6 néng d6 khic nhau. Pin ndng 6
loai II ciing dugc phan thanh pin néng d§ loai II thudn nghich véi cation va pin ndng 46
loai 11 thudn nghich véi anion. '

Pin ndng d loai IT thuén nghich véi cation 6 so dd cu tao chung nhu sau:

(OM{MX (a,) [MX(a,) |[M () (vi a1 < 22)

Vi du: (-) Cu| CuSO; (a, =0,01) || CuSO4(a, =0,10) | Cu (+)

Strc dién dpng cia pin ndng do loai 11 thudn nghich v6i cation xuét hién 13 do qua
trinh chuyén chét dién ly tix noi c6 ndng 6 cao sang noi c6 ndng 4% thép. Vi vy pin
ndng d¢ loai 11 con goi 14 pin c6 noi chét 1ong. Ta d& dang thiét lap dugc cong thic tinh
sirc dién dong cda pin:

a — o
Ecp = By Buwd +——RT Ingz—
nF nF  a
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Nhung vi @y, ) = @y, Vi déu 12 hoa thé cta cing mét kim loai nén:

E.= "'?'I' In 4
nF g

Pin ndng dd-loai II thuan nghich véi anion c6 so d6 cu tao chung nhu sau :
(XX @) || X (,) | X ) (véia>ay)
Vi du: (-) Ag,AgC! | HCI (2,) | HCl(a,) | AgCl, Ag (+)

Tuong ty nhu pin néng 40 loai 11 thuan nghich véi cation ta d& dang thiét lap dugc
cOng thirc tinh sirc dién dong cua pin ndng dd loai II thuin nghich véi anion :

RT a
Ec:n =—In-+
nF a,
1.3.4. Pin nhién li¢u

Pin nhién liéu la pin c6 vAt liéu 13m dién cuc khi bj tiéu hao dugc lién tuc bd sung
vi du pin nhién liéu hydro-oxy:

() Cegraphin,Hz | NaOH (dd) | Oz C (graphiny (1)

Hydro duqc lién tyc din qua dién cyuc graphit x6p (dm cuc), oxy duoc din qua
dién cyc graphit x4p khac (dwong cuc). Phan mg xay ra:

O cyre &m: 2H, +4OH > 4H,0 +4 ¢
Ocucdwong: O, +2H,0 +4¢ — 40OH
Phan img Iéng cong:
2H;+0, — 2H,0
2. BIEN CUPC VA DIEN THE CUA DIEN CyYC

2.1. Dién cye, phan dng dién cyc va thé dign cyee

Dién cyc 14 danh tir di¢n hod hoc ding dé chi 1 nira pm (Half cell hay Electrode)
luén gom 1 pha rén 14 kim loai hay graphit (vt din loai 1) tiép xuc véi 1 dung dich di¢n
ly (vét din loai 2) c6 ion tham gia vao phan img dién ho4 trén dién cyc. Kim loai hay
graphit c6 thé tham gia vao phan img dién hoa nhung ciing c6 thé chi lam vit trung gian
trao ddi electron.

Kim loai/graphit Dung dich dién ly
(vét dan logi 1) (véit déin logi 2)

Tén dign cuc: duge viét dua vao 2 dang oxy hoéa va dang khir ciia qué trinh oxy
hod khir xay ra trén dién cyc.
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Phan itng dién cuc: ludn duoc viét véi dang oxy hod nim bén tréi mii tén, dang
khir ndm bén phai:

Dang oxy hoa + ne” == Dang khir
Hay viét ngin gon: Ox + ne’ = Kh
Pién thé cia dién cuc dugc viét theo phiromg trinh Nernst

P =Poikn g

Kh
Trong d6: ¢ 1a thé cua dién cuc (tinh bing von - V)
R 12 hing sé khi (R=8,314 J/mol.K)
T 14 nhiét do tuyét ddi
F 1 hing s6 Faraday (F = 96500 C)
# 1a s6 electron trao dbi
a,, va a,, la hoat d¢ cia dang oxy héa va dang khir [i€n hop, dbi voi dung dich
loding ¢6 thé chdp nhan hoat d) bing ndng do
Trong phuong trinh Nernst & trén thi gid tri @3, 12 mét hing sb va dugc goi la
thé dién oue chufin, git tri ndy chi phu thudc vao ban chit cua hé oxy héa khir lién hop.
3 25°C, néu thay gidtri R, F va T =298K vido biéu thirc va ddi logarit tr nhién sang
logarit thip phén ta co phucng trinh & 25°C c6 dang:

. 0,059, a
@ = o+ log—=

ag,
Vi du: dién cye Cu*'/Cu da néu trén c6 chu tao dugc viét tom tit;
Cu(r) | Cu* (dd)

Phan ing dién cuc:
Cu** +2¢" > Cu
bién thé cia dién cuc:
_ ] RT 1 a !-r
e icn = Pearicu ﬁ‘ Ipree== ac
Hoat 49 ctia Cu(r) bing don vj nén
Poarrica = qpc..l*mu IF lna

Vi du: Dién cuc Zn?'/ Zn ¢6 chu 1ao:
Zn(r) | Zn**(dd)
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Phan g dién cuc:
Zn®t + 2 — 7n
Pién thé cia dién cue khi coi hoat 6 Zn(r) bing don vi:

RT . a_ . RT
+—In-Z" =’  +ZlIna_,
{9 2F Zn

0
Poize = Pt 12 IF Zn?* 1Zn

aZn

Trong 2 trudmg hop trén Cu va Zn tham gia vao phan ing dién cyec.
Vi du: Dign cwe MnO4/Mn”" ¢6 céu tao:
Pt (r) | MnOy, Mn**, H'(dd)
_ Pt khong tham gia vao phan umg dién cyc ma chi dong vai trd trung gian din
truyén electron. Phan img dién cyuc :
MnOy + 8 H + 5¢” — Mn** + 4H,0
Dién thé caa dién cyc:

¢Mn0;an’* = q’mo;:m“ i 5F

2.2. Do dién thé caa dién cywe. Dién cwe chuin va dién cye so sanh

Néu chi dé cép téi 1 dién cuc ta khong thé biét né la dién cwre dm hay dién cixc
duong. Ta khéng c6 phuong phap do dién thé cua dién cuc riéng ré ma chi cé phuong
phép do sirc dién ddng cua pin. Theo quy udc ta ldy dién thé nguyén chuén cia dién cuc
hydro 1am méc va coi qu Wi, = =0 (chu tao dién cuc chuén khi hydro xem phin phﬁn
loai dién cuc).

Muén khao s&t 1 dién cuc nao d6 ta ghép no véi dién cuc chudn hydro tao nén 1
pin rdi do sic dién dong cua pin. Khi d6 ta s& biét dign cuc khao sat déng vai trd cue
duong hay cuc 4m. Sirc dién dong cia pin do dwoc bang hiéu dién the cua dién cyuc
duong va dn:n thé cua dién cyc 4m. Chéng han khao sat w.‘n dién cyc Cu®*/Cu véi hoat
d6 ion Cu®' trong dung dich 0,1 M ta s& thdy dién cuc Cu**/Cu déng vai trd dién cuc
duong, sirc dién déng cta pin do dugc 14 0,625 V. Viy thi:

0
k= Perr1ce = Panrier, = Peut icu =l

Dy = Epn = 0,625V

Trudng hop khéc khi khao sat véi dién cuc Zn™/ Zn & ndng do ion kém 0,1 M,

khi ghép véi di€n cuc chuén hydro tao mach pin c6 Epin= 0,473 V, dién cuc 20/ Zn 14
dién cuc 4m, khi nay

E

oin = Poy e, ™ PComrizn = 0 ~ P izm

E,,=-0,473V

Crteza =~
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Nhiing gi4 tri dién the nhu vay duoc goi 1a thé dién cuc theo thang hydro, nhung
thudng goi don gian 1a thé dién cyre. Phuong trinh Nernst vin dp dung déing cho dién thé
theo thang hydro.

Viéc dung dién cuc chuim hydro nhu néu trén cho ta két qua rat chan thit, nhung
thiét bj phic tap, dé chay nd. Trong thuc tién hang ngay ta thuang dung nhiing dién cye
khac don gian hon, ¢6 dién thé &n dinh, da biét (qua so sanh véi dién cyc chuén hydro),
dé ghép vai dién cuc khao sét tao pin thay cho viéc ghép vai dién cuc hydro. Nhimg
dién cue nay duge goi 1a dién cuc so sanh. 2 dién cye so sanh thudng dung la dign cuc
calomen va dién cuc bac clorua.

2.3. Dign thé nguyadn chuln cia dién cipe va cac dai vgng nhiét dong

Sir dung dién cue chudn hydro va dién cuc so sanh céc nha khoa hoe di xéc dinh
bﬁng thyc nghwm dién thé va dién thé nguyén chuln (con goi 12 dién thé tiéu chuén hay
thé dién cue chuén theo thang hydro) cia cac dién cye. Dién thé tiéu chuan cua dién cuc
14 1 thong sb dién hoa hoc dugce ghi trong céc s tay ho hoc.

Bang gia tri dién thé tidu chudn ciia c4c dién cuc 1a 1 uong nhitng bang thung s0
hoé hge quan trong, dua vao gia tr] dién thé tidu chuln cua cac dién cuc ta ¢6 thé tinh
todn duge nhiéu thong sd nhiét dong cua phan g oxy hod khir thong qua dai lwong sirc
dién dong E cua pin dién hoa twong tmg,

Vi du, can xét kha nang x4y ra phan ung (xét AG), hiéu img nhiét (AH), bién thién
entropy (AS) va hing s& cén bing ciia phan img:

Sn + Fe'" —> Sn”* + Fe™*

Néu phan tmg xay ra thi Sn bi oxy ho4 , ciip Sn**/Sn déng vai tro cuc dm, cgp

Fe’'/Fe** dong vai trd cuc duong. Sirc dién déng cia pin:

Epin =

Preire ~ P 1n
Truong hop don gian nhét khi hoat 4 cac chdt tham gia phan (mg déu bang don
vi ta ¢
E' =@l a0 — P s, =(0,771) - (- 0,140) = 0,911 V>0

AG® = - nFE® = 2. 96500.0,911 = - 175823 j/mol < 0

Phan img tur xay ra.

Céc gi4 tri nhiét dong khac va hing sb c4n bing dugc tinh nhu néu trong muyc (1.2.3).
Viée dy kién kha ning xay ra cia phan ung c6 theé don gidn chi can xét sy chénh 1éch gia tri
¢ cia dién cuc, do vy nhimg gid tri @° nay con duge goi 13 thé oxy hoa khir.

Trudng hop ¢in nhimg tinh toan chinh x4c hon, thay vi xét E’ cia pin 1a xét E
thdng qua dién thé cia dién cue.
o RT

p=¢"+—InZex (4.10)
nf  ay,


http://ebooksxyz.com/

Hoat 4% dang oxy hoé a. va dang khir a, cin dugc tinh todn theo phuong trinh
(3:23),

Lﬁy R = 8,312 jun.dd ' .mol ™, n 14 sb electron trao ddi trong phan tmg. O nhiét do
25°C ta co:

Lot 3312298, a4y
n96500  a,,

Néu ding logarit thap phan thi: p=9"+ 0_,0_521_5@20_; :
n

Ay

Vi dy: 1 dign cuc ddng gdm thanh ddng nguyén chit nhing trong dung dich
CuS0, 0,01M. So db dién cyre:

Cu | CuSO40,01 M
Dung dich c6 ndng dd lodng, coi hoat dé ion bing ndng do Ao, =0,01M , dang
. khir 14 Cu(r) ¢ hoat d6 bing don vj (ac, =1) tra bang tim dwge qpc =0,761V . Dién
thé cha dién cyc bing:

*/Cu

=0,761+

In0,01=0,7018V

$(.'u1*l(.'u

0,02567
2

2.4. Phan loai dién cyc
C6 4 loai dién cuc chinh thudmg giip:

2.4.1. Dién cyre loai 1
Dién cyc loai 1 13 dién cyc thuan nghich véi cation hodic anion
a. Dién cuc thudn nghich véi cation

bién cuc thuin nghlch voi cation Ia dién cwc chi c6 cation tham gia viao phan tmg
dién cyc. Dién hinh gdm dign circ kim logi, dién cuwc hén héng va dién cuc khi hydro.

* Dién cuc kim loai

Dién cyc loai nay gom thanh kim loai nhing trong dung dich chira cation ciia kim
loai dd.

Dang chung M | M™ (dd)
Phan img dién cwc. M™ +ne > M
Dién thé cua dién cuc
. RT a,.
Prar s = Prgmo g +Eln o

By
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Coi hoat 39 a,, =1:

0 RT
Parre it = Pomim + Elﬂaw* ) (41D

Vidu: dién cwe Cu®*/Cuky hidu Cu | Cu*(dd)
dién cye Zn®"/Zn ky hiéu Zn | Zn*(dd)
* Di¢gn cuc hén hong

Khac voi dién cyrc kim logi théng thudng & chd kim logi duge thay bing hén héng kim loai (dung
dich kim loai trong thuy ngén} nhu da géip trong pin chufn Weston, U thé cia cAc dién cue logi ndy 1a cic
kim loai hoat d6ng manh nhu Na, K phan tmg rit manh véi nudc vin o6 thé lam dién cye. Vi du dién cyc hdn
héng natri ¢é cAu tao nhir sau:

Na (trong Hg, ¢,(mol/1) | Na*, c,(mol /])
Phén img dién cuc tuong tu nhue & dién cue kim logi nhung trong biéu thire tinh dién thé a,, phy
thudc ndng d6 kim loai trong hdn héng a,, # 1, nén vin c6 mit trong biéu thirc.
* Dién cyre khi hydro

Ciing thudc loai dién cyc thuén nghich vdi cation, cé cAu tao gdm thanh Pt duoc
ma 1 16p den Pt, nhing trong dung dich chira ion H* va khi hydro duge suc lién tuc vao
dung dich quanh dién cyc (hinh 4.9).

(-——Dly?l

e KD (P}

(®)

Hinh 4.9. So db cu tao didn cwc khi hydro (a) va din cyc khi hydro chudn SHE (b)
CAu tao dién cyc khi Hy: Pt, Hy pamy |H' (dd)
Phan img dién hod: 2H' + 2¢" > H,
Cong thitc Nersnt vé thé dién cyc:
| RT a..

— a0
Proerr, = oo, ¥ '2_1;71“;_ (4.12)
i
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Thay hoat d6 cua khi bing 4p sut khi ay, =Py :

L LR

'pzﬁ*rﬁ, = Wzﬂ*m ‘2? nP
Khi hogt d) ion H' trong dung dich a,,. =1 va 4p suét khi hydro duge duy tri
khéng doi bang 1 atm thi dién cuc khi hydro du'oc goi la dlcn cuc khi hydro chuén, theo
ql.u ude dién cye nay duoc ding lam chudn dé xéc dinh thé cua cac dién cyuc khac va co

thé bling 0. Thay véo phuong trinh trén ta c6 QH, i, =0, dodé taco thé cia dién cuc
khi hydro:

Elna (4.13)

Pruin, = F

b. Dién cuc thudn nghich véi anion

Diic diém: trong phén img dién cuc chi c6 anion tham gia. Vidy di¢n cuc clo khi:
st dung dung cy nhu trén hinh 4.10 nhung khi suc véo 1a Cl,, dung dich chira ion CI’

(P1) Cl, | CI (dd)

Phan img dién cyc: Clh +2e = 2CI ar
Cong thirc thé dién cuc:
RT g
] Ccl,
Poicr = Paier ?lna_z“ (4.14)

[

Khi F; =1 atm, ta coi q, =1

Perrer = Petyrcr- ~ Tlnau i; MHCi xM A

Hinh 4.10. Bién cwc khi Clo
2.4.2. Dién cyre logi 2

Trong céc phép do di¢n héa, dién cuc loai 2 duge sir dung rat phd bién vi cac Iy
do sau:

Kha niing hdi phyc thé ctia dién cuc rt nhanh
Gid tri thé dn dinh
CAu tao don gidn, gon nhe dé ché tao

Cau tao chung cia t4t ca cac dién cn,rc loai 2: gom mét kim loai duge bao phu mét
hop chét kho tan cta kim loai do (muol khé tan, hoéc oxyd, hydroxyd), tit ca dugc
nhiing vao dung djch c6 chira cling anion véi hop chit khé tan

MM, A, | A
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G d6 xay ra phan {mg dién cyc:
M,A, +ne=vMH+t v_AF (a)
Phuong trinh Nernst twong img c6 dang:

RT, Gy, 4,

p= gy:’“’tL ‘M +~r¥ln (415)

ek
Hoat d6 cuia chét rén nguyén chit & mét nhiét dd da cho 1a khong ddi va bing don
vi, a4 =a, =1, do dé phuong trinh Nernst & trén dugce viét lai:

a,; a

’ RT,
P=Cy, . im -—n;lna,;z, (4.16)

Mt khac dbi v&i dién cuc loai 2 thi dang oxy héa 14 ion kim loai M** trong hop
chét khé tan M, A, , cdn dang khir 13 kim loai M, do dé phén img thé dién cyc ¢o thé
viét theo cach khac: '

v,.M* +ne =, um (b)

Biéu thirc Nernst cho phéan (mg (b) & trén la:

y RT. ai, RT.
0=t ln ;E; = Py g ¥ G (4.17)

Do M, A, lahop chét kho tan, nén trong dung dich ¢6 can bang phén ly:

M, A, = v, M™ +v_A” vatichsotan: T, , =a};..a

A;Iana

ey TM,,A,_ F , ;
Thay giatr a7, = vio biéu thirc (4.17) ta cé:

MZ" w_
A%

— ] RTI vy — B. RTI TMV."U-
P=Pyzapy +F Nd e = Py +n_ n

o AT, RT, .
P=Pusrrna T M4 T

So sanh voi bidu thirc (4.16) ta c6:

RT

¢:f., A =Py g +Fln T

b

Trong sb cac dién cuc loai 2 hay dugc sir dung la: dién cyc bac clorid, dién cuc
calomen, dién cyc thuy ngéan sulfat vv..

a. Bién cuc bac clorid

Cdu tao dién cuc (hinh 4.11): gdbm mot diy Ag duge phit mot 1op AgCl, tat ca
duge nhing trong dung dich c6 chira anion CI, thuong duoc sir dung la dung dich KCI
hosc HCI. Céu tao thu gon:

Ag, AgCl | CI
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AgClI

KCI 3.5 (M)

Hinh 4.11. So db céu tao cua dién cye bac clorua

Bé ¢6 duoe mudi AgCl phi lén ddy din Ag, ngudi ta thuomg 1am bang cach dién
phén véi cyc duong la bac kim loai, cuc 4m la day dan Pt va dung dich chat dién ly 1a
HCI0.IN trong thi gian khoang 15 phit v6i dign thé 2 V va cuémg 89 dong khoang 0,02 A.

Phan ting dién cuc c6 thé duge viét nhw sau:
AgCl+1le— Ag+Cl (a)

Hoic:  Ag’+le = Ag(b)

Dura theo (b) ta c6 cong thite tinh thé dién cye:

S RT aAg‘ P £z . =
O=01a +—I—?—ln o , do hoat d¢ cua chat rin a,, =1 nén:
b RT
¢=¢Ag'l’dg +-Fl-nadgr (4.18)

M3t khac do AgCl 1a mubi khé tan nén ta ¢6 can bing phan ly:
AgCl = Ag" +CI". Tich s6 tan: T, = R

T i
Suyra a, . =— thay vio biéu thirc (4.18) ta duoc:
o |

7 R . Bz w75 RT RT
Q= g,.»fg'f.-lg + ?’h} aq_ = pdg”f‘s + ?lnTAgCF - ? In {Jm. (4. 19)
o RT o Ul foga A . . i
bit ¢ o +—FlnTAEN = Pugcrings Pagct ag duge goi la the dién cire tiéu chudn
cua dién cuc bac clorid, thay vao biéu thirc ta c6:
RT

p= ?;gcfug . ?]nam_


http://ebooksxyz.com/

Diy ciing chinh 1a phuong trinh biéu thirc thé dién cuc cia dién cyc bac clorid
duge thiét 14p tir phan (mg dién cyc (a). Thét vay theo phan img (a) ta cé:
" RT a
C=@uec1i4g T —In—%——

F -

Do hoat d§ cuia chat ran Ay V2 0, bing | nén ta co:
RT, 1 RT

¢=¢igl‘HAg+ F In =¢;gc”‘{£_' —-ll'laﬂ_
g F

Bang 4.1. Gi4 fri thé clia dién cyc bac clorua phy thudc vao ndng d6 CI & 25°C

Pién cye Gia trj thé (V)
Ag, AgCI|KCI 1,0N 0,2381
Ag, AgCI| KCI 0,1 N 02900
Ag, AgCI|HCI0,1 N 0,2890

Trong diéu ki¢n 298K, biét gid tri @, =0,799 v tich s tan 7, =1,73.10"
thay vao ta ¢6: %, =0,799+0,0591.1g(1,73.107*)=0,223(¥) . Do d6 thé cua dién cye
bac clorid Ag, AgCl | KCl c6 thé duoce x4c dinh nhu sau: ¢ =0,223-0,0591 Jlga,, hodc:
»=0,799+ 0,059I.lgadg, ;

b.. Dién cure calomen

Calomel 1a mdt mudi kho tan, trong dung dich c6 cén bang phén ly:

Hg,Cl, = Hgy* +2CI

: i ; £ . - 2 0, = -18
Tich so tan cua muoi calomen: Ty, ., =a,... 4., 25°C Ty, =1,3.10

Céiu tgo cta dién cyc calomen (hinh 4.12): Hg, He,Cl, | KCL.

Pt Hg
KCI Calomen
Hg

KCI dung djch
Muéi calomen b
Coton

S xbp

Hinh 4.12. So db céu tao cla dién circ bac calomen
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Phan img dién cuc ¢6 thé duoc viét nhu sau:

Hg,Cl; + 2e - 2Hg + 2CI’ (a)
Hoic: Hg,” +2¢ —» 2Hg (b)
Thea (a) ta c6 cong thirc thé dién cue:

- RTI aﬂz,u,
Peat = Cug.ctyrmg T n

2
2K aﬁg CiT

Do hoat 43 cia chét rén a,, ., va a,, bing 1 nén ta cé:

. RT. 1 ) RT
(”(‘a! = ?Hg,(,'fz I Hg + ‘Eln? = (DHgZC?,/Hg __1-;1_111 acj' (420)
Néu thiét 1p biéu thirc thé dién cyc theo (b) ta c6:
— gm0 RT aﬁﬂ:
Pear = ¢HK:}+’HS + 5?‘] aHS , do hoat d¢ ay, = I nén

" RT
Oy = ¢Hg,"-’ﬁg >F ln a o2 (4.2[)

T,
matkhédcdo 7, o, =a, . .} = a,, =—==% thay vao (4.21) ta dwoc: .
b 1 a

ci™

. RT T,
Pou ™ it 3 -
0 RT RT
Pew =wﬁg."a’h‘g +E nTHg:Cf; - ——F—lnaa_
= & RT " . T R X
Bt op, e = Dhetr g +2—F-lnTHg!“! , ddy chinh 1a gi4 tri the dién cuc chudn

cua dién cyc calomen @2, .

o

Pew = Bt —%lna . Day chinh 1a biéu thie (4.20). Viét lai ta duge:

iR
Pea = Pea _T nac.l“

Nhu vay, tai T=const gi4 tri thé ciia dién cyuc calomel chi phu thudc vao hoat d§
Cr (ndng d§ KCI). Ngudi ta thu'tmg ché tao cac dién ey calomen ¢é cac ndng do KCI
b.’mg 0,1M; IM va bdo hoa Thé cda no6 dugc xac dinh chinh x4c véi dién cuc chuin
hydro. Khi nhiét d¢ thay dbi, thé cua dién cyc calomel dugc higu chinh theo cée phuong
trinh néu trong bang 4.2:

i e b bt e s i
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Bang 4.2. Thé dién cyc calomen phy thudc hoat 46 CI

Bién cyc Phuwong trinh thé Gia trj thé & 25°C (V)
Hg, HgzClz| KCI 0,1 N @y =0,3338-0,00007(T - 298) | 0,3338
Hg, HgaClo| KC1 1,0 N @y = 0,2800-0,00024(7 - 298) | 0,2800
Hg, HgzCla| KCI bao hoa @eu = 0,2415-0,00076(T - 298) | 0,2415

bién cye bac clorid va dlcn curc calomel la hai dién cuc loai 2 ¢o nhi¢u tmg dung
trong thuc 1. Do diic diém d& ché tao, gid tri thé dién cuc chi phu thudc vao hoat dg ion
CI" trong dung dich va it phu thude vio nhiét do.

Bang 4.2, 4.3 cho thiy cac gui trj thé cua hai loai dn:n cyc nay 1a twong d6i hing
dinh. Vi viy hai loai din cuc nay thuong dugc sir dung dé thay thé cho dién cuc khi
hydro chudn trong cac phép do thé va duge goi 1a dién cvc so sanh.

Bang 4.3. Gi4 trj thé dién cyre bac clorid, calomen phu thudc ndng 8 KCi

Nhigt 46 Thé dign cye (V) _
°c) Calomel Calomel Calomel Ag/AgCl
{0,1 M KCI) {1,0 M KCl) (KCI bdo hoa) (0,1 MKCI)
10 0.3362 0.2539 0.2314
15 0.3361 0.2511 0.2288
20 0.3358 0.2487 0.2255
25 0.3356 0.2810 0.2445 0.2223
30 0.3354 0.2412 0.2190
35 0.3351 | 0.2376 | 02157
40 0.3345 0.2345 0.2121

c. Bign cuc thiy ngan sulfat

Cdu tgo dién cyc: Hg,Hg:SO, | H>80,

Phén img xay ra trén dién cue: Hg,SO, + 2¢ - 2Hg + SO,*
Phuong trinh tinh gi4 tri thé dién owc ¢6 dang:

Peat = P ﬁR_lna o
(o Hg, 80,/ Hy 1F

Dién cyc thiy ngn sulfat thudng ¢ hinh dang nhu dtén cyc calomel da duqc trinh bay &
phén trén va chi phai thay Hg,Cl, bing bdt Hg,SO,. Pién cwe ndy duge stir dung khi moi trudmg khio
s4t chira SO>

d Dign cire oxit kim logi

Dién cuc oxit kim loai ¢6 céng thirc chung: M, M0, | OH" /(hozc H")
Phan img xdy ra trén dién cwe:

M0, + 2y(e} + yH,0 = xM + 2yOH’

Vi du: Dién cic Antimon
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Céng thirc dign cyc: Sb,Sb,0, | O, trén bé mat kim logi ph 1ép Sb,0; hoic SH(OH);. Phan img
dién cyc:

$b,0, + 6¢e + 3H,0 - 2Sb + 60H
Phuong trinh tinh gid trj thé cta dién cwe antimon & 25°C c6 dang;

@= gzr;b’osgmsb -0,0591.1ga,,

3
Néuthay g . = " thi phuong trinh ¢4 dang:
a

e
P =040, 0n-15 ~ H059LIg K, , — 0,0591.pH
Dién cuc antimon con cé dang khic: Sb,Sh,0, | H" hogic Sb,Sb(CH), | H' v&i phan tmg dién cye:

5by0; + 6e + 6H' — 25b + 3H,O
Gié tri thé dién cyre ¢ 25°C c6 dang;

00591 | s, a,

=0 4 423)
P o
Chdprhdn ag, , =dg, =a,, =1, taco:
P=05 4 g ~00591pH

Ta thiy ring id tri thé clia dién cyc antimon phy thudc vao hogt d6 proton trong dung dich nén c6 thé
ding dién cyc nay de xc dinh pH. Tuy nhién dién cyre antimon chi lam vige trong khodng pH = 2-9, vi khi pH
thdp hoiic rét cao thi $b,0, s& bj hoa tan.

2.4.3, Dign cire oxy hoé khir

Mic du cac qué trinh dién cyc déu la qua trinh oxy ho4 khir nhimg danh tir dién
cwe oxy héa khur chi ding dé chi nhém dién cwe ma ca dang oxy hoa va dang khtr cia 1
cdp oxy hod khir déu tan va cing t6n tai trong dung djch. Pién cuc rén khéng tham gia
vao qua trinh trao d6i clectron ma chi déng vai tr vat trung gian cho hoic nhan electron
khi qué trinh chuyén hoa gitta 2 dang xay ra.

Pién cuc oxy hoa khir: cdu tao chung cia nhém dién cuc ndy gdm thanh kim loai tro
(Pt) nhung trong dung djch chira dong thoi ca 2 dang oxy hod khir cia ! c3p oxy hoa khir.

So dd téng quét ca dién cuc oxy hoa khir dge viét: Pt | Ox;Kh

Phén g dién cuc:

Ox +ne = Kh
Phuong trinh Nernst c6 dang (4.10 4 néu):

+Elnaﬁ.
nF

¢0ﬂ{h = ¢uo,;m.
gy
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a. Pién cuc oxy hia khi don gidn

Pién cuc oxy hda khir don gidn bao gdm mét ddy dan kim loai platin tiép xic véi
mét dung dich chira ddng thoi ca dang oxy héa va dang khir cita mgt c3p oxy héa khir.
Vidu: Pt|Fe*;Fe’* hotic Pt| Fe(CN)s*;Fe(CN)s*
Phén {mg dign cyuc tng voi hai dién cuc trén la:
Fe'' + le —» Fe*' _
Fe(CN)¢> + le — Fe(CN)"
Phuong trinh tinh gi4 trj thé dién cyc & 25°C:
. 10,0591, 4,
O=Provpae + 1 ]g;"‘_

Fet

. 00591 riert:
p= er(CN):'H"e({?N}f *: 1 g

aFe(CN:”

b. Dién cuc oxy hoa khv phire tap

Khéc voi dién cuc oxy héa khiy don gian, dién cyc loai ndy trong thanh phéan dung
dich khong chi ¢6 chua dang oxy héa va dang khir ciia mdt cip oxy hoa khir ma con ¢
mit thinh phén axit (H") hojc bazo (OH') déng vai trd 1a mi trudmg phan ing.

Vi du: Bién cuc Pt 1 Mn04.;an+;H+

Phan img dién cyc: MnO4 + Se + 8H" - Mn® + 4H;0

Phucmg' trinh tinh gid trj thé dién cwc phu thude vao ndng dd céc chét tham gia
phan img:
RT | %y ‘a:r*

(
= Prsno; o it In
V=9 H* M 4
! SF a,.ay,

& nhiét dd 25°C phuong trinh thé c6 dang:

Artnoy

@ =1,507-0,0945pH +0,0118lg———
a,, 585
Vi du: Dién cuc quinhydron. Quihydron 1a hop chét cong phén tir cia quinon:
CsHs02 (Q) va hydroquinon: C¢Hs(OH)» (QH:) 6 cong thirc x4¢ dinh nhu sau:
CsH40,.CeHy(OH),

QH e*s O
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Khi hgp chat nay phén ly trong dung dich thi né tao ra mot hé oxy hoa khir lién
h¢p ¢6 phdn ing;

CellL O + 2H  +2¢ - C5H4(0H)z
Viét ngén gon: Q + 2H' + 2¢ — QIL
Biéu thirc thé dién cue:

RT, a,d’
=" il ln i ), 5
PR T
Do 12 hop chét cong phan tir cia quinon va hydroqumon nén khi phan ly trong
dung dich ta c6: a, = a,, , cho nén bidu thirc thé dién cuc viét gon lai:

o RT . 2,303.RT
@ = Dosom, +"Flnah~ = @uipy, """"F_Iga,{* {4.24)

Va ¢ 25°C;
P =@y on, +0.05901ga, . =¢f,,, —0,0591pH voi Ppion, = 0,6992V

Viée ché tao dién cyc quinhydron rit don gian bing céch nhitng mét soi day platin
vao dung dich cé chira mét it quinhydron.

2.4.4. Di8n cyre mang chon loe ion

Néu ¢4 1 mang méng c6 tinh chét cho phép mét loai ion khuyéch tin duge tir
dung dich vao trong mang, Ding mang nay ngén céch 2 dung dich vi du dung dich HCI
ta s& thiy ¢ 2 bén mang Xudt hién 2 thé khuyech tan nguoc chiéu. Higu dign thé
khuyéch tan 2 bén mang s& 10 nén 1 su chénh 1éch thé qua mang, ta goi 14 thé mang.

HCI (a1) | Mang thay tinh | HCI (ay)

Néu ndng dé dung dich 2 bén mang bing nhau, thé mang bing 0. Néu nong a5
dung dich 2 bén mang khic nhau thé mang khac 0 va ty 1& véi su chénh léch nong d¢ 2
dung dich.

RT
o Ny
ot = LF a,

Néu biét néng d5 | dung dich va do dugc thé mﬁng thi c6 thé x4c dinh dugc nong
d¢ dung dich thtr 2. Thé mang dugc vén dung trong viéc ché tao nhiing dién cuc mang
chon lgc ion.

Blt;n cyc mang hay dién cuc chon loc i ion thudc nhém céc dién cye sir dung thé
mang. Céu tao chung ctia nhém dién cyc ndy gém mét (‘hén cuc loai 2 nhu dién cuc bac
clorua c6 dién thé xac dinh (véi dung dich dién ly ¢6 ndng 45 cb dmh) dit trong 1 éng
kin, ngin cich v6i dung dich thir & phia ngoai qua 1 mang ngan c6 tinh chét cho phép 1
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loai ion ctia dung dich 2 bén mang thyc hién sy khuyéch tan. Néu hoat d¢ ion khuyéch
tan & dung dich thi bzmg hoat d6 ctia n6 & phia trong mang thi thé mang bing 0, khi d6
thé cia dién cyc mang cd gia tri xac dinh, bang thc dién cuc loai 2 phia trong. Néu hoat
- dd ion cia dung dich thir thay dbi, thé mang xudt hién lam thay ddi dién thé cua dién
cuc va thé dién cuc mang phy thude vao hoat @3 ion khuyéch tén ciia dung dich thi.

_ 0
q:’mhng it (0m&ng +;¥ln a

trong

ag 12 hoat d6 ion khuyéch tén tai dung dich thi, ayong 13 hoat d¢ ion khuyéch tan
tai dung dich phia trong. Do aymg= const. nén

RT
¢’ming = Q’::ing + .;Flnamd (425)
Khéc véi céc trj e” ciia céc dién cyc khac, 2, khong phai 14 théng s6 nhigt dong,
khéng duoc thing ké trong cac bang nhiét dong, né phu thudc vao néng dd dung dich
dwge nap vao phia trong khi ché tao va thutmg thay doi theo thoi gian.

Pién hinh va ciing la dién cyc phd bién nhét 1a di¢n cuc thuy tinh. Cé cdu tao gom
1 dién cuc bac clorid (véi dung dich dién ly 1a HCI ¢6 ndng d8 co dinh) dit trong 1 bng
thuy tinh déc biét (d3n dién t5t), phia cudi thdi phong thanh 1 mang mong, toan bj dugc
nhiing trong 1 dung dich dién ly khic, chinh la dung dich cin thir (Hinh 4.13) va so d6
cau tao nhu sau:

Ag, AgCl | HCI ying do st aioy | Mang thuy tinh | Dung dich thir

Thuy tinh déc biét c6 kha ning dan dién tdt, cho H* khuyéch tan d& qua ranh giéi
phan cach thuy tinh/dung dich. Dién thé dién cuc phu thudc hoat d ion H" trong dung
dich thir.

RT
{DTT = ¢?7‘ +?II1GH+ (426)

¢!, la dién thé chuén phu thudc vao ndng do HC phia trong, vao tinh chit cia
thuy tinh. N6 c6 dac diém 1a thay ddi theo thdi gian sir dung (tudi tho cua dién cuc).

Do doi héi cta sy phét trién ciia khoa hoc k¥ thuét nhiéu loai dién cuc chon loc di
duge ché tao nham xac dinh nhanh céc ion ncng & tir dung dlch khong phél tach rleng
ching. Do 1a nhing dién cyc chon loc véi 1on Na*, K*, Li*, Ca¥*, NH.*, Ag*, Cu*", F,
CI, I', $* va CN". Cac mang chon loc 6 thé 13 mang polymc khdng tan trong nuéc ¢
gﬁn thcm nhitng nhém chic, hodc la nhitng tinh thé mudi, tinh thé 1 hop chét thich hop
¢6 kha néng trao d6i 1 loai ion v&i mbi trudng.
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1. Biéncyuc

Aty =i £ Bac clorid
I _ Thuy tinh
ApClmmmmmmemeees — ] N e dién trér cao
~ i -~
 § [ RS -
-5 dich NaF

Pung dich ung dx a
X
Mang
T.Tinh ) | &mmhl-— Tinh thé LaF,

Hinh 4.13. Dién ciye mang thiy tinh va dién cize chon Ige ion fio

Dién cuc chon loc ion flo cdu tao nhu trén hinh 4.13.

bién cue chon loc ion K' ¢6 mang lam tir chét khéng sinh Valiomycin hoat dong
nhu tac nhan tao phirc véi ion K ¢6 céu tao:

Ag.AgCl| KCl | Mang Valiomycin | Dung dich thir

3. CAC (’'NG DUNG CUA PHIPONG PHAP PHAN TiCH PO THE

Nhur chiing ta d2 biét réng gia tri thé tuyét dbi ciia mot dién cye khong thé xac
dinh dwgc ma ngudi ta chi c6 thé do duge sire dién dong ciia pin () ghép boi hai dign
cuc. Do 46 nguyén tac chung cia vigc img dung phucmg phép phin tich do thé dé xac
dinh hoat d6 cac chét cing nhur cac théng so khac cia phan tmg 13 ngudi ta phai thiét
12p mdt mach pin c6 so d6 tdng quat nhu sau:

. Dién cyc so sanh lcau mudi || dung dich nghién ciru |élén cuc chi thi,
Y Y :
Dhes P; . Dind

Dién cie so sanh ¢6 gi4 tr thé @, trong so dd pin & trén 12 dién cyc c6 gid tri thé
da biét chinh xédc va khéng phy thude vao néng dd chét can nghién ciru hay cacion khé.c
cd mat trong dung dich nghién ciru. C6 thé dl)ng dién cyc khi hydro chuin c6 thé bing 0
lam dién cye so sanh, tuy nhién do nhimg bét lgi trong thao t4c va an toan nén hién nay
ngudi ta thudng dung dién cuc bac clorua va dién cyc calomen dé thay thé. Pién cyc chi
thi dugc nhing vao dung dich nghién ciru c6 gi4 tri thé @, phu thujc vao hoat d) cua

chat phén tich. Céu muéi co vai trd ngin cach sy tiép xic giiva dung dich ciia di¢n cuc
so sanh véi dung dich nghién ctru. Nhur ta da biét tai ranh gioi tiép xtc dung dich — dung
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dich tn tai mdt thé khuéch tan @, do d6 tai hai ranh gioi tiép xic gitra cAu mudi véi hai
dung dich xudt hién hai the khuéch tan khéc nhau. Thong thutmg trong cau mudi ngm’n
1a mm‘mg st dung cac mubi c6 lmh d6 cation va anton bang nhau, khi d6 toc 6 khuéch
tan cia ion duong va ion am tir céu mudi vio dung dich la nhu nhau, diéu nay s& han
chc thé khuéch tan. Thé khuéch tan trong hau hét cic phép do co d) lom vai millivolt, ¢é
thé bo qua ndu phép do khdng doi héi d§ chinh xéc cac. Nhu vay sire dién dong cua pin
12 tdng hop cita cdc gid tri thé theo phuong trinh:

Ecppy =Ona =0 t9;

Néu ta da biét gi4 tri thé ciia dién cwe s6 sanh @, , do sitc dién dong cua pin aé

biét diroe thé cia dien cuc chi thi @4 thi ta c6 thé tinh dugc hoat dd chat nghién ciru

¢ling nhu cac théng $0, dai lu'cmg khic ctia phan img. Sau ddy chi trinh bay mét sb tmg
dung don gian va kinh dién clia phuong phép phan tich do thé.

3.1. Xac djnh thé dién cye chudn va hé sé hoat dj ion trung binh

Phu'cmg phap do sire dién ddng la phuong phap xac dinh hé s6 hoat 9 trung binh
phd bién va chinh Xéc nhat. Nguyén téc cua phuong phép 14 thiét 4p mot mach pin
khong tai (khong nbi chit Inng) bao gdm mot dién cuc thuan nghich voi cation, mjt
dién cyc thudn nghich véi anion ngédm vao cing mot dung dich dién ly. Céu tao chung
nhu sau:

MIM, A, IN

Vi M 14 dién cyce loai 1 1am viée thudn nghich vaéi cation M™ va N 1a dién cuc
loai 2 1am viéc thuén nghich véi anion A% . Vi du bing mdt mach pin cu thé sau day:

(=) Pt, Ha p =1 aum) | HCl ¢ iy | AgCL Ag (1)

Cuc (+) 14 dién cuc bac clorid véi biéu thirc thé dién cye (4.19):

ma— 2 . Jii—
Py = Pagciiag ™ I3 Ina,,.

Cuc (-} 12 dién cyuc khi hydro, day 1a dién cyc loai 1 hoat ddng thuin nghlch voi
cation H', thay hoat 49 a,,, bang ap suat khi P, =1vao biéu thirc (4.12) cia thé dién
cuc, tacod :

2

1] H
¢ =9 .  +—InH—=¢’  +=-=Ina,,
(-} 2HYIH, 2F aH] IH1H, H
Biéu thire sirc dién dong cua pin:

0 RT
Ecer = Py = Py = Pagcting —-—I-:'—ln Qer ~\ Powtin, +—Ina,,

Ec = (g’:gcwg = ¢:H*Hf, ) B [?ln -t F Ina,,
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Dat E° = 0licirsg =Py, 18 stic dién ddng tiéu chudn cia pin. Do ¢f,., =0
2 1
nén E° = ¢, » thay vao biéu thirc trén ta co:

o RT 4
Ecot = Clgcriag —-—F-ln(aﬁ. o ) L ——ln(a 2 )
Tir biéu thirc hoat d9: a= f.C, trong d6 C 12 ndng do mol/l, cdn f 13 hé sb hoat
dd. Thay véo ta co:

RT
Eco = (?’Agaug F (

Ccr f H* 'j;:r )

Goi nbng d6 molll cia HCl 1a C, do HCI 1a chét dién Iy manh nén
Ca=€ =0

Goi h¢ s6 hoat 45 trung binh cua H' va Cl'1a £, tacé: f, = Soeily

Thay c4c gié tri trén vio biéu thirc trén ta dwoc:

RT 2RT

Ecor = @gcrrag — I lﬂ(cz @ ) Prsciiag — F lllC-—l n f,
2R 2RT
Ecoy+—— F In C= qum a5 _F“ In /£, 4.27)

Cong thiic (4.27) 1a co s¢ cla phuong phép xé4c dinh thé dién cuc chudn va hé sb
hogt 4 ion trung binh.

3.1.1. Xéc djnh thé dign cyre chudn cda dién cire bac clorid

Mubn x4c dinh thé dién cyc chudn @, cia dién cye bac clorid, ta tién hanh
pha mét day céc dung dich HCI ¢6 ndng ¢ da nho. Theo thuyét Debye-Huckel & ndng
d0 loding thi lg f, =-A.z,.z /I , trong d6 A 1a hing sé phu thudc vao nhiét do va ban
chat ciia dung mdi (d6i voi dung mdi Ia nude & 25°C thi A =0,509), z, va z_ lin luct
14 héa trj cvia cation va anion (trong trudng hgp HCl thi z, =z =1) vi 7 14 lyc ion.
Mt khic [:%Zq_zf =%(c,,..22+cc,_4z=) trong truong hop HCI thi ¢, =c,,_ =, thay

vao ta co: I=%(€.12+C.lz)=C.Nhu viytacd: Ig £, =-4/C .

Bién dbi biéu thic (4.27) vé dang logarit thap phin va thay biéu thac
g/, =-4JC vio ta dugc: E&““'ﬁojmlgc = 0 + 4,605 A-—J— (4.28)
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Nhu vay su phy thudc coa dai legng £ + 4 60; RT] C Vvao J_ tuyén tinh trong

Cell
khoé.ng ndng d9 thip. Bing cich do sic dién dong cua pin theo cic gi4 khac nhau
ciia ndng do, sau d6 v& db thi quan hé gilta £_, +M lgC va JC..

E+ —-—4’60;RT lgC

0,225 +

0,224 1+

0223 T

0222

Il I i [
g L} T

t Fo
0.00 0.02 0,04 0,06 008  VC(molll)

Hinh 4.14. Db thi biéu thi sy phy thude cla g, + M. c v6i C

Bing cach ngoai suy dd thi trén dén gid ri C—0 ta tim dwoc gid tri

= @lecirag- CHAY réng trong céc biéu thirc héa 1y chung ta hay sir dung don vi ndng
do molan (m) thay thé cho nbng @5 mol/l. Khi d6 chi can thay thé cdc cong thic (xem
thém phin hoat 46 va hé $0 hoat do).

Bing phuong phap binh phuong t6i thidu hodic v& d6 thi (hinh 4.15) quan b¢ gilta
Y va X ta c6 két qua.

" Dd thi cit truc tung tai giao diém 0,2245. Dy chinh 14 gid tri thé chuén cta dién

cyre bac clorid. Sau khi ¢é gia tri thé dién cyc chudn cia dién cuc bac clorid thay vae
cong thic (1-3) & tinh hoat 44 ion trung binh.
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0.2360 - . y = 0.0333 + 0.2245
. R? = 0.9886

0.2340
0.2320 4
0.2300
0.2280

D 2260

0.2240 T T T T
0.0200 0.0700 0.1200 0.1700 0.2200

Hinh 4.15. D4 thj twong quan gitva X va Y
3.2. Xéc dinh céc loai hdng sé can bing

3.2.1. Hing sé phén ly cia acid yéu
Xét mét acid yéu HA c6 can bing phan ly:
HA=—==H +4

Hing s6 phan ly cta acid trén 1a:

K =2l PyPy Vel {4.29)
Ayy L Y ha
Dé xéc dinh thyc nghiém gié tri K, ta bé tri mach pin theo so db sau:
() Pt, Hy =1y | HA (m;), NaA (my), NaCl (ms) | AgCl, Ag(+)

. Véi my, my, ms 14 ndng 4% molan cia acid yéu HA, cia mudi natri NaA va cia
muoi NaCl. '

Nhu phén trén d trinh bay, biéu thic stic dign dong cia pin 14:

. _RT
E-E -~ Ina,.a,)

véi E°la siic dign dng tiéu chuin cia pin vi £° =g . =02224 V, §

B o

Do, -k, .3 nén: popo KT, Ku-a""ﬂﬂ‘
" F a,

T e v
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Néu thay hoat do bing tich cia ndng 49 m va hé s6 hoat d6 y ta duge:
E=E°——I£i My _E]n Yanler _Ean‘
F m, F ¥ F

Tir day rit ra:

B E°+——1 M BT Y | RT g
F Y F

e

2,303RT

Khi dung dich c6 ndng d¢ rét lodng, hé sé hoat 4 y =1, hoat d§ bing néng d9,

do a6 19 7 |- g,
Y
) Néng 46 molan cia céc chét trong phuong trinh trén Lién hé véi my, ma va ms
bang c4c biéu thire: -
m,. =m,
m,_=m+m,,
- — ml -_— mH’*
Thay thé vao phurong trinh (4.28) ta dugc:
MRS N A A
F m, —
P6i voi acid yéu HA do m,,nho hom rit nhiéu so véi mva m,, do do
m . % m, VA my, =~ m,.Viviy phuong trinh (4-12) c6 thé viét:

E-E°+ RT[’"_I_”_’.S. E[ M—Hin&,
F m, F ¥ F

hoc: FE-E) \fmm)__\fFoaler -1gK,
2,303RT , 7.

A

( 25°C biu thirc c6 dang:

(E=E), \f mom) __\of maer |y g (4.30)
0,0591 m, Y
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Dat vé trai (E—E )+lg i va -lg ToaZer | X, sy phu thude cia ¥
0,0591 m, v,

vao X 1 tuyén tinh. Véi cdc dung dich c6 ndng do rét loang, hoat 45 bing ndng dd do

dé ln[ﬁﬂi‘l’;} = 0, giao diém ciia duomg thing véi trye tung 14 —Ig K., .

A

3.2.2. Tinh tich sé ion cda nwéc

D6i véi nudc ta ¢6 can bing phin ly:
H,0 == H'+Q0H

Hing sb ¢4n bang: - Zu- oy
Ay0
D x4c dinh K, bling phuong phap do sirc dién dpng, ngwi ta sir dung mach pin theo so db:
(-} PLH; gy | MOH (m,), MCI (m;) | AgCLAg (+)
V6i M 13 kim loai kiém. Biéu thirc sirc dign déng cua pin la:

. RT
E=¢, -0, = P aecicr 14s __E'Inacr _[f"wwﬂ, Fo=l=

. . RT RT ai.)| ., (RT RE. s
E= (¢A2Ct.<;rug - 'plﬁ'fh‘;)_ [-F Ing, +§ll‘l a_H"J: = —{?ln aor +E—F—ln—&_}
H:’

i @ o o 7 = -~ : X . .
Véi E° = P ietnie ~Coiiiy 13 sire dign dng tiéu chuan cha pin.

g o roay _ a __ o
Do @)1, = Ovday =F, =lnn E =@ agcrcrrag

o RT . RT
E :¢AgCF.Cf'fﬂg --}-—ln(aﬁ, .aa,)= E -Ttn(ay* .a(.‘_]

Via,.a, . =K,;a,,=const nén:

E=E"—-Eln(a .4 _)=E°—£ZIUKI,—££II!&L
Foove e F F o a,.
E=E° _gln K, s B e
F Fomy. F oy
E—E°+-E£Infﬁ=-£ln}{w _RT, 7o
Foom,. F Yoo
Rut ra:
F(E-EO)Hn Mer =-Ink, -Int= (43D
RT m

o T ou
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¢ Yor - .
Péi voi dung dich vo cling lofing, thi hé sé hoat dd gin béng 1 do d6 ty sb L =1 va vé mai
on- -
cia phuong trinh (4.31) trd thanh —In K, . Tai 25°C ta cé:

= F® m 3
iE_E_)Hg_Cf:_ ——lgK, —lg &
0,0591 ™ Y on-

Nhur vy ta xéc dinh tich s& ion clia nuée tai nhiét 44 ndo &6 (vi dy 25°C) theo nguyén t4¢ sau:
— Do sirc dién déng E ctia pin tai c4c gid tri khac nhau clia nng 4§ MC1 v MOH.

— Lfp 43 thi bidu difn sy phy thudc cia dgi lugng M + 1gﬂ’.'_ vao lyc ion trong dung

0,0591 o

dich

— Ngoai suy db thi sir phy thuc cla vé tréi vao huc ion trong dung dich, t6i géc toa dd ta s& nhin
duoc giami — g K, :

E'E°+|g "‘ca"'\ cs
0.0591 mDH'

14,0 }

14,0

139 1

13,9

13,94 +

Li
] 1 1 >

>

0,05 0,10 0,15 | (rc ion)

Hinh 4.16. B thj bidu dién sy phu thude cla .@*_EGL lg——CE Va0 Iy ion.

00591~ m,,.
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Két qua thyc nghiém xdc dinh gis trj K, & 25°C thé hién trén db thi (hinh 4.16) cho thiy két qua
xdc dinh K, v6i céc kim logi khdc nhau: Li, Na, K, Cs ¢6 sy trimg hop bat ngtr, — igK, =13,9965, suy

ra: K, =1,008.10™ &25°C.

3.2.3. Xéac dinh tich sé tan caa chit it tan
Vi du: xéc dinh tich s6 tan T cia mudi khé tan AgCl, mudn viy ta ghép pin dién
theo so do sau:
(-) Ag, AgCl| HCl| Cly -y, Pt (+)
Cyc () chinh 12 di¢n cyc bac clorid, nh da inh bay & phin ciu tao ctia dién cuc
loai 2 ta da c6 biéu thuc (4.19) tinh thé dién cuc ca dién cyc bac clorid:

o RTl T RT]
WT _.gvdg*,r,qg +T n AgCl H_‘F_ na(_'.l’"
Cuec (+) 12 dién cuc khi clo ¢6 phan img thé dién cyc 1a:
Cl;+2¢ = 2Cr
Biéu thitc thé dién cyc cua cve duong:
: RT a = RT £,
@ = ¢Ci;i2€l‘ * _2";-7[“;24' = ¢Ct,tzcr * EEIHZZ"L
cr cr
RT 1 RT
=@ e to=In——=¢° —-—Ina__
chner T g @, e F o Ca
Stre dign ddng clia pin:
ﬂ RT . RT RT
E=¢,-p, = Peiroer ~ -F—lnacr _[¢43'Jdg + ?ln T__'gc, ——-Flnaa. )
o : o RI‘
E=00 - = Pagtrag F T (4.32)

0 25°C biéu thirc strc dién dong cva pin ¢6 dang:
E =00 ncr ~Pogerag ~ 0059118 T,
Tir d6 ta c6 cong thirc tinh tich s6 tan ctia AgCl
g7, . = w;:,ncr —¢’:g'u_¢ -
ek 0,0591

Twong tir ta ¢6 thé ghép c4c mach pin sau déy dé tinh tich s§ tan ctia AgCl

() Ag, AgCl KCH INH,NOJ) AgNO; | Ag (+)

(-) Ag, AgCH KC11I KClyao hea | HgaClo,Hg (+)
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3.2.4. X4c djnh hing s6 cdn bing cia phén img tao phic

Xét qué trinh tao phirc gilta Ag” vA CN' trong dung dich nirée. Cén bang tao phire & mt nhi¢t dd
x4c dinh duge biéu thi bing phirong trinh:
Ag'+2CN == Ag(CN);
. 7, P,
Hing s6 bén cia phan img tao phirc: K, = __“;‘.(E"i!!_

adl' 'aCN'

Va hiing sé khéng bén clia phan img tgo phic:

2
a, a..
= g Ten (4.33)

1
Ky=—
b Dagiony;

a
- ) _ Zapevy
Tirbidu thic ménmritra: @, . =— L.K,,
oN-
Dé x4c dinh khong bén tir bidu thic trén ta thiét tp mach pin theo so dé sau:

(-) Ag

KCN, AgNO, |
my m

AgNO, l Ag (+)
m

[E I
V&i m,, m; 14 néng 45 molan ban dAu cia cac chét dién ly AgNO; v KCN sao cho m, << my:
Phan @mg thé dién cuc trén cyc duong:
Ag'+le— Ag
Biéu thirc thé dién cye:
0 RT.
Py = Page1ag +?lna"g‘

Trong d6 aig, 12 hoat dd ion Ag" & ngin 1

Phan dng thé dién cyc trén cwe dm:
Ag(CN); - Ag" + 20N
Ag'+1e— Ag
Phén img tdng quat:
Ag(CNY: + 1c — Ag + 2CN
Biéu thirc thé dién cuc:

RT . RT, %4y
P = (pig‘f&s +?lnau, =Purine +?ln—c-z-2— Ko
_ oV
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Biéu thuc sirc dién dfng cua pin:

BT, dedle BT mbp, Yl )
F ",.g(m);-K*a F m,.(}vég«.‘v];)".Kﬂ,

Do m; << m nén gia thié! ring toan b ion Ag” & ngan (I1) 44 tham gia tao phirc va hé sb hoat 4o
ciia ion bing hé 56 hoat dd trung binh va chép nhin mét cch gin ding (yﬂj &

E=0,-0,=

£ :
Ag{(NOY;

1 2 W
Nén: g=RT ,nM (4.34)
F Ko

Nhu vy néu biét he sé hoat d6 ca ion y - (€0 thé tinh theo thuyét Debye-Huckel) va do durgc
strc dign dong cia pin thi ta c6 thé tinh dwoc hing s6 khong bén ciia phén img tao phic.
3.3. Do pH bing phwong phap dién héa

Ta di biét dién thé cia 1 dién cyc phu thue vao hoat do ion tham gia vao phan
umg dién cwc. pH cia mdt dung dich 13 d6i logarit thip phin néng d6 hay chinh x4c hon
12 d6i logarit thap phén hoat d6 H';

pH = -loga

kb

Tir d6 c6 thé suy ra réng néu chon dugc 1 dién cue ma thé cua né phu thudc va chi
phu thude vao hoat 45 ion H' thi khi ding dung dich thir lam phén dung dich cho dién
cyc i do thé ctia dién cwe nay 1a c6 thé xac dinh duge pH cua dung dich. Do dé ta ¢6
nguyén tac ciia phép do pH bang phuong phap do thé nhur sau:

~ Chon dién cyc chi thi: 12 dién cuc thé phu thuge va chi phu thude vao hoat do
H". Céc dién cyc thoa man diéu kién hay duoc str dung 1a:

Dién cuc hydro

Bién cue quinhydron
Bién cire Antimon
Bién cuc thuy tinh

~ Ghép dién cyc chi thi véi mt dién cye so sanh thich hop rdi do stre dién ddng
cua pin.

— Tir 46 tinh ra gid trj pH.
3.3.1. Bo pH bang dién cwc hydro
Nhur ta d4 biét, phan g dién hoé xdy ra trén dién cyc hydro 1a;
2H" +2¢ > H,
Biéu thirc thé dién cuc (4.12):

2
- 0 RT aﬂ*
Powern, = Porirrm, E
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Vi w:.?H*FHJ = 0, khi sir dl,lng PH, =1 atm nén aH: =1

. _ RT1
‘purm, - ? na,.
_ 2’3'03RTI ¢
'sz'fH: - o £4a,.
2,303RT .
P, = F pH (4.35)

So 48 nguyén tAc ciia pin dién hoa dé do sic dién dong la:
(-) PLH2 (P12= 1 atm) | Dung dich cén do pH/ | dién cyc so sanh (+)
Dién cuc so sanh hay dugc sir dung 13 dién cyc calomen, so d& mach pin c6 dang:
(-JPt,H; (Pr= 1 atm)| Dung dich cin do pH|| KCI (bdo hoa) | Hg:Clz ,He(+)
Nhur trinh bay trén hinh 4.17. Stc dién ddng cua pin:
Em‘n = @i ~ Pruin,
2.303RT
F
_ Epin = Ceal
2303RT/ F

Uu diém cua phép do pH bang dién cye Hydro 1a khoang do rdng tir pH 1 dén pH
14. Két qua do tin cdy va chinh xac. -

Nhuoe diém 1a khdng do duoc pH céc dung dich ¢6 chira chit oxy hod, phai six
* dung khi hydro tinh khiét, thi€t bi phic tap dé gay chéy n6 do khi hydro.

Epin o wmf+ pH

(4.36)

Bién

cue
X Calomen
Hy oo ra

2
(Pxz =1atm)
-—|le Lowd L=
°
o
g
ke 9l o
e L

Hinh 4.17. So 68 do pH bang dién cyc hydro

I

Dung dich
cando pH |
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3.3.2. Do pH bidng dién circ quinhydron
Nhur ta da biét phan img thé dién cuc cia dién cye quinhydron:
C¢H.0, + 2H" + 26" > C¢Hy(OH),
Viét ngin gon: Q + 2H" + 2¢’ - QH,
Biéu thirc thé dién cyc:
RT 2,303.RT 5 2,303.RT
P= WE;QH, + Tlﬂ a,. = ?’Eugﬁ, +T lga,. = @pon, '—E_E._PH
Ghép véi dién cuc calomen thanh pin (hinh 4.18)
(-} Hg,Hg:Cl; | KCI bao hoa | | Dung dich cAn do pH, bao hoa Q,QH, | Pt (+)

Surc dién dfng cia pin:
2,303RT
Eon = ®pign, = Pew = ¢5;Q};, - I PH-@..,
1 - Poron, = Pt = Epn 437
2303RT/F

Dung dich can do pH .

(b&o hda quinhydron) L fj

Hinh 4.18. Do pH bing dién cyc quinhydron

Uu diém cta phép do pH bing dién cuc quitthydron 1a cin bing dién cuc x&c 1ap nhanh nhung 6
nhirge diém |2 phai thém guinhydron vao dung dich ther 1am nhim tap dung dich, khéng sit dung duge
cho dung dich ¢6 pH > 7,5 do trong méi trudmg kiém thanh phin hydroquincl d& bj oxy ho4 bdi oxy trong
nuéc chuyén thanh quinon fam cho ty sé _%2_ »1 - Ngay ¢ véi nhing dung dich ¢6 pH < 7,5 phép do

Aon,
cling phai dugc tién hinh nhanh (khong dugc kéo dai qud 60 s).

3.3.3. Do pH bing dién circ thay tinh

Thuy tinh 12 mdt chit 1ong qua lanh cua céc silicat kim loai. Trong truémg hop
don gian nhét, mubi silicat duge tao thanh tir c4c cation kim loai va anion silicat Si05”".
Khi ngdm mét mang thiy tinh vao mot dung dich acid dic, cac proton H' ¢6 kich thude
nho va linh 49 1om s& tham sau vao bén trong bé mat thuy tinh trao ddi véi cac cation
kim loai kiém. Néu xir Iy mdt mang thiy tinh trong acid dii 14u thi c4c proton H' di khd
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 mét mang thity tinh “béo hoa ion H™ nhu trén ngén hai dung dich c6 néng
4 H' khac nhau (nhumg déu lodng hon dung dich xtr 1Y) thi trén bé mat mang s& xust hién
céc 16p kép khéc nhau (hinh 4.19). Khi tiép xuc véi dung dich acid lodng hcm thi mang thiy
tinh “bo hoa ion H” s& nhuémg H' cho dung dich, bé mit thiy tinh du SiO+* nén tich dién
sm, con 16p dung dich ngay sit b& mat thiy tinh s& du H' va tich dién duong. Gia sir ring

hai bén mang thuy tinh chira hai dung dich acid c6 nong do [H L & bén trdi mang thuy tinh
16n hon ndng d6 [H"lﬂ & bén phai mang thity tinh ([H*L > [H*L,)thi x4c sudt tach H' vio
dung dich bén trai s& it hon vao dung dich & bén phai.

o

Thay tinh Dung dich

Dung dich
H)

M

@ 8 & & @ &
®© ¢ 0o © OO0

POOD OO OO
MY Y EEEE

Hinh 4.19. Bo pH bling mang thiy tinh
Sy di chuyén ion H' khoi bé mit thiy tinh lam cho bé mat thuy tinh tich dién am va

trén ranh giéi phan chia thuy tinh — dung dich tdn tai mgt 16p dién kép lam phal sinh mét dién
thé mang, Dién thé ciia 16p kép tao ra & hai bén mang thiy tinh dwoc tinh theo cong thire:

kT H
@y F BT

Tir biéu thirc trén ngudi ta nhan thiy ring neu c6 mot dung dich acid da biét néng
d9, ching han [H']p, thi g, chi phu thuc vao ndng d6 [H'), chua biét cia mt dung”

dich acid cén lai. Dwa vao nguyén tic d6 ngudi ta ché tao ra dién cyc thiy tinh c6 chu
tao nhar sau:

Gom 1 dién cyc bac clorua (voi dung dich dién ly 12 HCI ¢6 ndng d6 cb dinh) dat
trong 1 6ng thuy tinh dic biét (dan dién t6t), phia cudi thdi phong thanh 1 mang mong,
toan bd dugc nhing trong 1dung dich dién ly khéac thucng la dung dlch acid can xéc
dinh pH (dung dich thir).

3 day dung dich HCI phia trong mang thiy tinh tiép xtc véi dién cuc bac clorid déng
vai trd 1a dung dich [H+}[3 (thudmg ding dung dich HCl 0,1N), con dung dich acid c6 pHx
chura biét & phia ngoai mang dong vai trd I dung dich [H e Muén do pH ciia dung dich X

nao d6 thi ngudi ta phai ghép dién cyc thiy tinh voi mét dién cuc so sanh loai 2 (gia sir dién
cuc calomen) roi tién hanh do sirc dién dong ctia pin c6 so 5 nhur sau:

() Ag,AgCIHCI 0,1N|Mang thity tinh[Dung dich [H']u|IKCl pao nsa/HgaClz, Hg (+)
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3.4. Chuén d$ do thé

Mot trong nhimg émg dung thyc t€ quan trong cia viée do thé dién cuc va sirc
di¢n dong cua pin 12 dé xac dinh diém tuong duong ctia nhidu qué trinh chuén dé. So
v6i phuong phap chuin d4 ding chi thj mau, thi Chuﬁn dd do thé c6 nhidu wu diém:

— Phat hién chinh xac diém tuong dwong, h:-_m ché dwoc sai sé chi thi, diic biét 1a
déi véi chc dung dich c6 ndng db lodng.

— Cé thé 1am viée duoc véi cac dung dich dyc, dung dich c6 mau

C6 thé chudn d5 xac dinh cac chét trong cing mdt hén hop ma khong cin phén
tach va ¢6 thé theo ddi toan bd qué trinh chuin &), didu nay cho phép phat hi¢n nhing
yeu t6 gay nhidu ciing nhu cac phan tmg phy trong sudt tién trinh chudn d6, diéu ma cic
chét chi thi mau hoan toan bt luc.

P2 minh hoa va tim hieunguyentéc cua phép chudn dé do thé ta xét mét sb vi du sau:

Vi du: Cho dung dich KMnO; ndng 46 C(N) lén buret, mét thé tich xac dinh
V,(ml) Fe* néng 6 C,(N) vio cbc va thém mét luong H,SO,4 cAn thiét (xem so dd
hinh 4.20).

Biing cach nh tir tir dung dich KMnO, tir trén buret xudng, dong thai ghi lai gid
trj sirc dign dong cta pin (E,) theo theo thé tich KMnOy (¥, ) ta c6 thé xéc dinh
duoe diém twong duong.

Goi ¥, (ml) 13 thé tich MnO4™ cin ding dé phan (mg vira du véi Fe?* ta co:
V,C=V,C,. NéuV(ml)la thé tich MnO4- duoc thém ¢ mdi thdi diém, ngudi ta cb
thé nghién ctru sy thay déi cua gid tri thé do du'orc thco V', Tuy nhién d cho tién nguoi

ta dung mot Ihong st khﬁng cé thit nguyén la V 4, X laty sb cia thé tich MnO4- da
thém vao so véi thé tich cAn thém vao (thé tich tai tl.mng duong) va ngudi ta nghién ciru
gia tri thé dién cyc hay strc dign dong cua pin theo x, tic la ta cé ham s6 E, = f(x )
Uu diém ciia thong s& x 1a thu dugc c4c dudng cong chuin 46 giéng nhau véi moi chét
va theo dinh nghia tai twong duong ludn luén & x=1.

Do viéc thém mbt thé tich ¥ ciia MnOy, thé tich cia hé phan émg tr&r thanh
14 thira s6 pha lofing. Thira s nay

V +V,ching ta dit: y=C, - £ trong dé
V+V.

a o

¢6 thé bd qua néu MnOy™ rét diic, néi cach khac C, >>C, hosic ¥, >>V . Pé tién hanh

phép chun d6 ta phai thiét lap mdt mach pin va theo ddi sirc dién déng cua pin trong
sudt qua trinh thém KMnOj vao céc.
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Dung dich chun

—
F ; N
May do thé ndi KMnO, 0,005
voi 2 dién cipe mV
O
Pién cyc so sanh: :
Bién cuc chi thi:

Dung dich nghién clru
F63+!H2504

Khudy tir

Hinh 4.20. B4 tr thi nghiém xac dinh ndng d6 FeSO, bang chuén @b do thé

* Trwdce twong duong: x < 1

Do phan img oxy héa khir duge coi nhur xay ra hoan toan, nén & rudc diém tuong
duong trong dung dich phan img c6 tdn tai cap oxy hoa khir lién hop Fe*'/Fe®, day la
mét dién cyc oxy hoa khir nén ta chi can nhiing mét dién cwe Pt vao dung dich sau do
két hop v&i mdt dién cuc so sanh ¢6 thé khong doi, hay dung 1a dién cuc calomen bdo
hoa hodc dién cye bac clorua. Gia st khi dung dién cyc calomen lam dién cuc so sanh
ta c6 so dd mach pin trude di€ém twong duong nhu sau:

() Hg,HgxClolK Closo hea || F&>*, Fe*'[Pt (1)
O cuc duong c6 ban phan {mg:
Fe*' + 1le === Fe**
Biéu thirc tinh sirc dién dgng cua pin:
E= ¢(+) TP = Prov s T Pea
() 25°C néu coi hoat d6 bing ndng dd, ta cé:

Felf
E=0,77 +0,0591.1g{Fe—2+}_ o

V. C -v.C V.C, - V.C
V+V, V+V, V.C,

Néng d¢ Fe*' con du: [Fe®'|=

Vi I/’d.c = VO'CO néﬂ V.C — V'C i
v,C, V,C

(/]

a1 B v.C
ol Fm{“m ]ﬂ’-‘“x)

a [#]
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&

w4

Ndag 49 Fe*': [Fer |- 1< Yoo V€ _F1C, VC _
VeV, V4V, V,C, V+V, V,C
Nhu vdy cong thire tinh sitc dién dgng cua pin theo gid trj cta x la:
E= 0,77+o,0591.lgi-5— - 0.,
i

Vi @, 12 hiing 55, nén thi nghiém trés thanh nghién ctru sy bién ddi cua £ theo x.
* Sau tuong dwong: x > 1

Trong dung dich phan imng c6 tdn tai cip oxy héa khir lién hop MnOs/Mn?". Vi
thé di¢n cye thir nhét 12 dién cye oxy héa khir Pt{MnO, ,Mn?* H' ting véi ban phan
ing la:

MnOy + 5Fe*" + 8H' === 5F¢** + Mn*" + 4H,0
So db mech pin & sau diém tuong duong:
(-) Hg,Hg;CLh|K Clygo hoa || MO Mn?* H'IPt (+)
Biéu thiic siic dién dong cua pin:

0,0591, [mno;]H"
E=151 +—5—lgl—"‘1‘—4:!+—]—l—¢w

D& don gian cho viéc tinh todn ta gia thiét nbng d6 H" dwoc duy tri khong dbila 1.
Bang cach thiét 13p twong ty nhu cho tredmg hop ndng 46 cac chét & trude diém tuong
duong ta c6 cdng thie tinh £, theo x 1a:

E=1,51+°’—05521g(x—1)—¢m

* “Tai diém twong duomg: x =1
Tdn tai cén bing cia phan img:

MnOy + SFe** + 8H" SFe™ + Mn™ +4H0
- 2+ 2+ 3+
va ta co: lM"]o‘_Lt = [Fes L Vi [Mn] ]“i = Ife—sli tuong img véi cdn béng cla
hai ban phan dng,
Fe’* + le

3+
Fe?*  véi: E, =0,77+0,0591. IQH —@ca

. MnO;
MnOy + Se + 8H" === Mn?" + 4H,0 véi: E, =1,51+9’—°-5§9—11g‘1ﬁ-%,,
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Do tai diém twong duong E, = E, = E,, nén nhin biéu thic & trén véi 1 va biéu
thirc & dudi voi 5 1di cong timg vé ta co:

MnO; Fe**
6.k, =077+5151+ U,D591.lg%ﬂwj—‘&‘i -{FE_ P

S6 hang trong logarit bing khéng do tuong quan ndng dd cic chét tai twomg
duong, tir 46 ta 6 gia trj sic dién dong cua pin tai twong duong la:

E,=139-¢,

Mot cach tdng quat nhét, mt hé phan g tai diém tuong dwong tmg voi hai ban
phan img:

s o, RT  |Ox
Ox; +nje _'.'Khl von; P =@ +h_? %‘:‘{
va: Ox; +me == Kh, voi: ¢, =¢; + F %g;ﬂ

Thi biéu thirc tinh sirc dién dong cia pin tai diém tuong duong s& la:

P
(74
by +h,

Ve dé hi: E = f(x)

Chi cin cho x mdt gié trj dic biét dé v& db thi, ta thy ring trudc vA sau. M
duong E, it bién d3i. & 14n cén diém tuong duong x~1, E, bién d6i rit manh. Tinh
chét nay dugc dung dé x4c dinh diém tuong bing phuong phép do thé. Trong vi dy ndy
ta coi nhur thé ciia dién cuc so sanh ¢, khéng anh huéng dén sic dién déng cia pm, ta
6 bang s6 liéu sau:

— Pretsence ( Preerence 12 thé cita dién cye s sanh)

X 0.6 08 0.9 0.95 0.99 1

EM) 0780 | 0806 |0826 |08468 |0888 |1.390

X 1.01 1.05 11 12 14

E (V) 1.486 1495 | 1.498 1.502 1.505
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“" 'D§ thi bidu didn cé dang trong hinh 4.21.

E(V)
1.6 4
15
14
13
1.2
1.1 4
10 4
09 -
08
07 ]
06 + T X
05 06 07 08 09 10 1t 12 13 14 15

Hinh 4.21. D thi biéu dién sirc dign ddng cta pin theo x
VI dy: Xéc dinh ndng 4o dung dich AgNO;, bing NaCl
Nho tir tir x (ml) dung dich NaCl c6 néng d C, (N) 84 biét, xubng V ml AgNO, ndng 45 C (N),.

Chon hai dién cyre (dién cye so sdnh va dién cye chi thi) ghép tharh so dd mach pin (hinh 4.22), sau dé
theo dbi gid tri strc dién dong cia pin theo thé tich NaCl nho xudng,

Dién cyc so sdnh: dimg dién cuc AgCl hodc dién cyre calomen. Trong vi du nay dién cyc so sanh 1A
dién cyc calomen.

Dign cuc chi thi: 13 d&ién cyc c6 thé thay dbi theo ndng d6 chit khao sat O dy ching ta dang khao
st nbng d¢ Ag", do d6 ta chon dién cyrc chi thi 12 dién cue logi 1, chu tao béi sqi Ag kim loai nhiing trong
dung dich AgNO,. .

So dd mach pin dugc viét nhw sau:
() HgHg:,CLIKCL '\ . IAgNO;|Ag (+)

Céng thirc tinh sirc dign ddng cia pin & 25°C.

E=g,-0,= Criig ~ Peu

5 0,0591 :

E = @45';_@ * l ‘Ig[Ag ]—{0&‘,

E=0,799+0,0591.lg[4g" |- 0,242
8 NaCl GolN)

Hinh 4.22. Bé tri thi nghi&ém chuén
@4 do thé xéac dinh ndng dd AgNO,

{ v (m) AgNO2
CiN)

TR S ——)
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Truce nwong dwong: x < oy

E =0,799 + 0,0591.1g[4g" |- 0,242

E = 0,799+ 0,0591. lgg-'%ﬁ ~0,242

Nk eme Sho s
C,

Do [4g7|=lcr|= (T = 417107 nén
E=0799+0,0591.1g/1,7.107° - 0,242 = 0,263(¥")
Sau tuong dwong. x> cr
Do [4g']- %“] nén:
E=0,799+0,0591.1gT, ., — 0,0591.1g[CI "] - 0,242
E=0,799+0,0591.1g(,7.10™) - 0,0591 .lg%‘i—o,uz

Khi cho C = 0,01N, C,;=0,IN, V = 100 ml, nhu vay tai twong duong x = 10 ml. Thay cac gia i
vho che cdng thire trén ta ¢d bang ket qué sau.

X{mh 18 9 9,6 9,9 10 10,1 10,5 11 12
E (V) 0,396 | 0377 (0360 |0318 [0268 |0218 0177 }0,160 | 0,142

Nhin vao bang sb liéu va db thj (hinh 4.23) biéu difn mbi quan hé gitta E,, véi thé tich NaCl thém vio, ta
thy khi gn t6i diém trong duong gia trj thé giam mot céch dot ngdt.

Dang ciia d6 thi
Buimg cong chudn 68 AgNO, bing NaCl
EW) :
0420
0370
0320
0210
0220
0.170
0120 .
75 8 B5 8 95 10 105 11 15 12 128
x {ml} =

Hinh 4.23. D thi tweng quan gitra sirc dién ddng clia pin
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Vidy: X4c dinh déng thei Fe** va Sn** trong dung dich bing K,Cr,0,

Nhé tir o dung dich K,Cr;0, 0,05N tir trén buret xudng mét thé tich ¥, (mi) dung dich hdn hep
gbm Fe* va Sn®* 6 ndng do chua bié, Nhan xét ring: gp;'“mb =0,15(V), ¢° =0,77(V),

Fe' i Fe*

Pt e = L36(V) nén Cr,O} s& phan tmg véi Sn* trude theo phuong trinh :

3Sn™ + CrOF + 14H* > 2Cr™ + 38n* + 7H,0 (a)
Sau khi hét Sn?*, Cr, 0" mdi phan img véi Fe>:
6Fc™ + Cr,o + 14H' — gCr™ + 3Fe™ + 7H,O (b)
béi vai phép chuln d& ndy ta chon dién curc so sdnh cAu tao boi mét diy Pt nhling vdo dung dich.
Dién cyc so sanh c6 thé ding dién cyc calomen hofic dién cye AgCl, Gid sit ring thé cva dién cuc so sanh

khang anh huéng dén phép do. Ta ¢é trudc diém trong drong thir nhét (hinh 4,24), ¢ 25°C cong thirc tinh
sire dién dong cha pin la:

E=0l15+

0,0591 . [su*
] g T
2 Sn**
Khi hét Sn® lvgng Cr,0; phin img ngay véi Fe™, ta c6 cdng thirc tinh sirc dién ddng cita pin:
.Fe}v

£=0,77+0,0591.1gf—
[ Fe

1.6E MV}
1.4
1.2
1.9
oa
08
04
az

(s Xs ]
o v (mb

Hinh 4.24. D thj chuin 49 do thé xéc dinh ddng theri Fe?* va Sn?*
Khi Fe™* phan dmg hét, tiép tyc nho Cr,02 xuéng, trong dung dich th tai cip oxy héa khir lién
hop Cr,01/2Ct™ , khi 46 sirc dién dgng cua pin duge tinh theo cong thirc:

% T
Eo136+ %9591 fenor T
6 Cr3+

Qua phén tich cdc vi dy trén, mét phan img oxy héa khir, mét phan tmg trao d8i
tgo tia, mdt phén Vmg dinh lugng ddng théi hai chét trong hén hop, ta rit ra duoc
nguyeén tic chung tién hanh phép chuﬁn % do thé la:
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— Chon dién cuc chi thi: 1a ién cuc c6 thé phy thuge vao ndng do chét nghién ctm.
~ Chon dién cyc so sénh: 1a dién cuc o6 thé khong ddi, trong phép chudn d6 nay
ta chon dién cuc calomen bdo hoa.

— Ghép hai dién cuc thanh pin va theo ddi gia tr thé do dugc trong qua trinh
chudn d6. Xac dinh diém tuong duong dya vao d thi E - Vinit chuin them vao, ho3C 4 thi

AE _y bidm twong duong 13 diém ma gi4 tri thé bién dbi dot ngdt.

AV

- CAUHOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Ciu héi

1. Trinh bay ciu tzo pin dién hoa, cﬁng thire siic dlq:n dong cua pin, phmmg phép
do, mdi lién hé gitta sic dién ddng cta pin va céac thong s6 nhiét déng ciia phan tng.

2. Trinh bay co ché xuét hién thé dién cye, cong thirc Nemst vé thé dién cuc,
phuong phap do thé dién cyc.

3. Trinh bay dac diém cu tao, phan img thé dién cyc, cong thicc thé dién cu‘c cla
dién cuc hydro, cia dién cire bac clorid.

4. Trinh bay dac diém chu tao, phan (mg thé dién cuc, cong thirc thé dién oye cua
dién cuc calomen, cia dién cyc quinhydron.

5. Trinh bay dc diém cAu tao, phan img thé dién cyc, cong thirc thé dién cyc clia
dién cuc mang thuy tinh.

6. Trinh bay duoc ing ‘dung cua phwong phap phén tich do thé xac dm.'n hinz sé
cin béng hé sé hoat d& trung binh clia ion.

7. Trinh bdy duge ing dung clia phmmg phép phén tich do thé xéc dinh néng a9,
do pH.

Bai tip
1. Tinh bién thién ning lugng ty do clia phan img trong pin:
Cd + Cu* == Cd"* + Cu
Cho biét thuc nghiém do duge st dién dong ciia pin 12 +0,75V
Ddp s6: AG= -144 75)/mol
2. Tmh hing so can bing & 25°C cla phén Umng :
Zn+ Cu** Zn*" + Cu

Khi biét stre dién dong ¢ didu ki¢n chufn cia pin Danicl 1 1,1V, hoat d¢ cia Cu,
Zn & pha r#in bang 1.

Ddp s6: K = 1.10%
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3. Tinh thé dién cuc khi nhing platin vao dung dich chira ion Fe** trong méi
trudmg acid c6 ndng d6 0,5 mol Fe’* va 0,25 mol Fe*'. Cho biét hé sb hoat d6 ciia Fe*
12 0,39 va cia Fe’ 1a 0,435 & diéu kién thi nghiém da cho. Thé dién cuc chuin Fe**/
Fe’" 14+0,771 V

Pdp si: E d&ién cyc = 0,75 V

4. Tinh stre di¢n dong cta pin bao gom dién cyc Ag va dién cuc Pb. Hoat d6 & ca
hai dién cyc ciia Ag' va Pb*" d2u bing 1 & 25°C. Thé dién cyc twomg (mg tra duroc trong

bang nhu sau : Ag*+e=Ag — E’ =+0.799V
1 2+ 1 ]
—Pb"' te=—Pb— E" = 0,126V
2 2
Ddp sd: +0,925 V
5. Tinh sitc dién dong cua pin & 25
Ag'/AgCUCY (2;=0,1)/CI'(a;=0,01YHg,C); Hg
A, 0 - A -
Chobiét £°,,  =-0,223V va E [ =+0,268F
Ddp 58: Byin = 0,104 V
6. Dung dich dat giira hai dién cye: dién cuc hydro va dién cuc calomen cho sic
dién dong ctia pin 14 +0,963 V & 25°C. Tinh pH ciia dung djch.
Pdp sé: pH=122
7. Tinh K phan ly va pK, cua acid valproic cho biét mach pin :

Pt{Hx(p=1atm)jacid valproic(10°M)[Natri valproat (10°*M) H' (?M)H' (a=1)[H,
(1atm)|Pt

Biét riing pin c6 cé sirc dién dong 14 +0,175 V.
Bdp s6: K~1,11.107, pK,~4,96
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Chwrong 5
PONG HOC CAC PHAN (PNG HOA HQC

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dugc khdi niém vé bdc phan tmg va toc dé phan wng.

2. Trinh bay dugc cdch thiét Igp cdc phirong trinh dgng hoc cia cdc phan img dong
thé dom gian va phiec tap bdc 1.

3. Phdn tich dwgc cdc yéu (0 anh hudng dén dpng hoc cua phan vng héa hoc. Néu
duoc cdc ung dung cua chung.

4. Vin dung ly rhuyer aé gidi dwpc cde bai todn thwc nghigm tinh cdc thong s ddc
trieng ctia phén tmg hda hoc.

1. CAC KHAI NIEM CO BAN
1.1. Téc d$ phan lrng

1.1.1. Khéi niém

Trong céc phan Ung héa hoc, ngoai quan tam dén chit tham gia phan {mg va sén
phim tao thanh, toc 9 phan img cling 13 mét dc trung quan trong cua phan img. Cé
phén g xay ra rat nhanh, gin nhu tirc khic, nhur cic phan (mg nd nhiét hojic cic phan
tmg gilta acid manh va basc manh. Trong khl dé, c6 nhidu phim tmg kéo dai hang gid,
hang ngay nhu céc phin ung oxy héa, phan img thuy phan. Ba s6 phan ung cia cic hop
chit hitu co thudng dién ra chdm hon nhiéu so vai cic phan {mg vo co. Phan tmg phin
hiy thudc thudc nhém céc phan tmg cham. Dé dic trung cho sy nhanh hay chdm cia
mot phan img ngudi ta dung khai niém téc 49 phan tmg.

Nhur véy, tde do phan 1eng la dai lvgng ddc trumg cho tinh nhanh chim ciia phén
ttng va dugc tinh bang bién thién néng dg ctia mot chdt da tham gia hodc chat tao
thanh sau phan ung trong mt don vi thoi gian.

1.1.2. Bidu thive tinh tée 49 phan img
) nhigt d khong ddi, gia sir c6 phan tng hoa hoc xay ra theo so dé:
A+B+. . X+Y+..(])

Phuong trinh (I) duge goi la phuong trinh ty luong, Dé biéu dién téc 46 phan vmg
ngudi ta c6 thé chon bét ky chét nao trong phén mg (4, B, X, ¥), nhung thyc té, ngutu
ta thudmg chon chét nao dé thco dai vé d€ xac dmh luong cua ching tai cdc thdi diém
khac nhau. (J day ta chon chit 4, X d& khao sat va ¢6 dinh thé tich ciia hé.
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Tai thoi diém 1, ndng d6 cua chit 4 1a C,, , ciia chét X 1a Cy,
Tei thoi diém £, ndng 46 cia chét 4 1a C, , cia chét X 13 Cy,

Bién thién ndng 49 cia A trong khoing ‘théi gian Ar = 1, - 4 Ia:
AC,=C, —C, vaciachitX1a AC, = Gy~

Téc 40 trung binh () ciia phan img duoe bidu thi nhu sau:

- AC,
v=—-—MHA
At
;=+AC)r
At

Trong hai biéu thire tinh tbc d6 phan img & trén c6 ddu khac nhau. Trudmg hop
tht nhit c6 déu (-) béi vi trong qué trinh phin {mg nong d% cta 4 giam din do d6
AC,=C, ~C,, <0, ma tdc d phan vng luén cb gia tri dwong vi vy phai thém d4u
trir trude bidu thie. Ngugc lai trong qua trinh phan mg nong do X ting dan AC, >0,
cho nén dau ctia bidu thirc 1a déu (+).

C6 thé gop hai h¢ thirc thanh hé thire tbng quat biéu di&n téc db trung binh cua
phan \mng:

v=+2C samayi=aBxy
At

Khi Ar - 0, ty sé -A-A% ¢ gidi han, thi gi6i han d6 chinh 12 tic 46 tirc théi cia
phan ing tai thai diém ¢, tirc 14: '
AC AC,  dC

At — 0, thi :#:—-—"—):I:—‘E- hay fim+ == - +% _,
Af dt 450 Ag at

Véy bidu thirc tinh téc d6 tirc thdi cia phan tmg duge mé ta nhu sau:
v=+ ic-"—
| = ¢.1)
CO thé biéu dién tdc do ciia phan img (5.1) nhv sau:

dc, __dc, _dc, _dc,

dr dt dt dt

y=_dlA1__dB]_dIX]_dy)]

dt dr dt dt 5.2)

Tocdomitdi  Téc dd hinh thanh

v=-—-

‘hoic:

(http://ebooksxyz.com)
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Déi vai phan img tong quat:
ad+bB+..o>xX+y¥Y+.. (II)

O day a, b, x. y 1a cac hé sd ty luong ctia c4c chit phan tmg trong phwong trinh ty
lugng (I1). D& cho cach biéu didn the dé ciia phan tmg (I1) duoge don gidn, ngha 14 biéu
dién A4, B hodc X, ¥ ddu cho cliing mot gia tri, thi phai chia cho cac h¢ s ty 1é trong ng
cta chiing, nghia la:

_ _ld[A] __1d[B] _ 1dlX] _ld[Y]
a dt bdt’ x dt y dt
1.2. Dinh luat tac dyng khéi Ivgng

Déi véi phan tmg tdng quét (1) & 7= const, Gulberg va Waage thiét 1ap biéu thirc
lén hé gitra téc Ao phan img v6i ndng do chét phan tmg. D6 1a bicu thic cia dinh lujt
tac dyng khoi luong.

i o5
piéu thire (5.3) biéu dién dinh ludt co ban ciia ddng hod hoc, né mb t anh huohg
ciia nong d6 1én t0c do phan vmg. Hay né cho biét tbc do phan img 13 ham béc méy cua

I

nong do. .

k & trong phuong trinh (5.3) 13 mdt hing s& & nhiét 46 khong dbi, n6 dic trung
cho ddng hoc clia mjt phén img cho trude. Néu ta thu xep cich biéu dién ndng 46 lam
sao cho [4] = [B] = | mol/l thi v =k, vay: ' 0t

Hiing s6 1dc 4 ciia phan tmg Ia t3c 45 ciia phan img khi nong d§ cdc chdt phan
g bdng nhau va bang don vi (<1). ,

Phuong trinh (5.3) dugc goi la phwong trinh tbe d¢ hay phuong trinh dong hoc
ctia phan {mg hoé hoc. So sanh (5.2) va (5.3) phuong trinh toc 6 con duge bidu thi:

d[A] .
v=— [ ] - k[A]nl [B]l‘lz i 5
dt (5.4)
Biéu thirc ndy cho biét méi lién hé giita téc d phan ing voi ndng df. '
1.3. Phan loai déng hoc phan irng

1.3.1. Phén tir s6 phan img

Phén tir s6 ciia phan tmg 1 s5 phan tir twong téc dong thoi vi nhau @& tryc tiép
gy ra bién hoa hod hoc trong mt phan \mg co ban. :

Phan img co ban (hay phan (g so cép) 12 phan img chi mt giai doan duy nhit,
chit phan tmg twong téc tryc tiép véi nhau cho san phim phan img.

Vidu 1: N20s > N2Os + O

Trong phan (mg nay mot phan tir nitopentoxyd tham gia vio phén ung: phéan dng
la don phén tir.
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Vidu 2: CH;COOCyHs + H,O — CH;COOH + CHs0H

Trong phén 1 img nay mot phén tir acetat ethyl va mgt phén tir nurde twong tée cing lic
dé gay phan | {mg (tdng sb phan tr tuong tac cung lic 1a 2): phan tmg 14 luémg phan tir.

Vidu 3: 2NO + O2 - 2NO,

Trong phén tir niy 3 phin tir twong tac clng lac dé x4y ra phan tmg: phan tmg la
tam phan tr.

Nhur vy dya vao khdi niém phian tir s6 ciia phan tmg, chung ta c6 thé phan biét 3
loai phan ung,

- Phan img don phén tir

-~ Phan ung ludng phin tir

— Phén ung tam phén tu

Khi cac phén tr twong tac voi nhau, khdng phai tat ca cAc va cham giira chiing déu
dan dén bién hoa hod hoc, ma chi mdt phin nho cdc va cham dé din (6i bién hod hoa
hoc, nhimg va cham dé goi la va cham c6 hiéu qua hay va cham hiéu dung.

Khi phan img hod hoc dién ra, dé dam bao cho céc phan tir va cham déng thoi din
dén bién dbi hoa hoc, thi phan 4 img cang nhiéu phén tir tham gia cang kho thuc hién diéu
kién trén. Nguoi ta da tinh x4c sudt va cham, lrong do xéc sudt va cham cua ba phén wr
la bé nhit, ¢ nghia la L phén tmg tam phén tir la rat hiém. Trong thue té, chua tim thy
phan {mg ¢6 phan tir s6 cao hon 3.

Vi du 4: Bbi véi phan tmg:
6FeCl, + KCIO; + 6HCl — 6FeCl + KCl + 3H,0

Theo ¥ nghia ciia phan tir s6 mudn cho phan ung trén dién ra phai do sy va
cham dong thoi cia 13 phén tir. Diéu nay la khéng thé. Mat khac nhlrng nghlcn cliu
bing thue nghiém cho biét phan Lrng trén 1a phan ng phire tap. Khéi niém phéan tir
s0 khéng thé ap dung cho tht cd cac phan img h{)a hoc, c6 nhimg phan ing khong
tinh duge phén tir so. M4t khai nigm khéc cé thé khéc phuc duge yéu diém nay cia
phén tir sb, d6 1a bac phan ung.

1.3.2. Bdc phan irmg

béi véi phan tmg tong quat (1), phuong trinh ddng hoe ¢ dang:
v=k.[A]" [B]"

Trong dé: .

n=ny +m +... |a bic toan phan cia phan Vg

ny la bac riéng phin ddi véi chit A

ny 12 bac riéng phéan dbi véi chit B
Nhu véy, bic phan tmg d6i voi mot chat cho trwde 13 sb mi ndng d6 cua chét 4 ay

trong phuong trinh déng hoc ciia phan t img.
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’ = _dl4] _ k[A]°
Néu n =0 thi: dt  khi d6 phan émg 12 bac khong.

d[ 4 ¢ %
Néun=1thi;v = —-% = k[ A], khi d6 phan img 12 bac nhét (d6i véi A)
Néu n = 2: Khi d6 phan img la bic hai. C6 thé xay ra nhimg truong hop sau:
y=—9LAl _ 1 41[B] : phin img 1 bc nhét d6i voi ca A va B
at

= _.‘iEI_ALk[A]Z : phan img 12 bic 2 45i véi A
t

i i v —% - K[A[B)[C]

d(4] 2
== =k[A]'[B
v=—Tt = K AT[B]
__d[A] =k[A]3
dt
Khi d6 phan tng 13 bac ba.

Ngodi céc bac ké trén, ¢6 thé co phan tng béc phan sb hozc bsc 4m. Diéu ching
1a cin lru ¥ 1a: trong trudng hop chung m # a va m # b; g, b 1a hé sb ty luong clla
phuong trinh (II), khi phan {mg |4 don gian (co ban) thi hai dai luomg d6 tring nhau.

1.3.3. So s&nh phén tir s6 va bic phan img

Bang 5.1. So sanh phan t& sb va bac phan img

Bac phan img Phan tir sé
Gid trj Co6 thé: sé nguyén Chi ¢6 sé nguyén duong
sb am
i phan sé
Gi4 trj cao nhit 3 3
Ap dung Chi dwpc Xac dinh bang | Chi 4p dung cho phan (ng co ban mdt giai
thyrc nghiém doan, khéng ap dung cho phan irng phirc tap

1.3.4. Phan g béac gia

D&i v&i phan tmg phtc tap, te 46 phan tmg 12 mdt ham s6 cia nong d mdt vai
chdt phan @mg. Sy phu thudc phuc tap nay gy kho khan cho vige nghién ciu ‘thue
nghiém. D¢ 1am cho sy phy thudc phitc tap n6i trén tré nén don gidn hon, ngudi ta sir
dyng khéi niém béc gia. Noi dung co ban cua vén dé 1a tim céch chuyén cho toc 49 phan
img 14 ham sb chi dbi voi ndng 49 chét nghién ciu. Trong thye té, nguoi ta thuc hién
nhu sau:

(http://ebooksxyz.com)
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Sir dung lwong thira chat nay so voi chét kia, vi dy:
' v =k[4]".[B]" [CT"

Néu sir dung ndng dd ctia B va C 16n hon rit nhidu so véi nbng 5 ciia A4 khi d6
lugng cua B va C coi nhu khéng dbi, ta co:

[B1, [C)>> [4], thi [B] ~ [Bl,, [C] = [C], va
v=k[4]".[B]l¢ .[C]y
O nhiét 6 khong ddi:
' kIBIZ .[CIS =const =k = v =k.[A]"
Ta thu dwoc sy phy thude don gian cia v vao [4] va phan ang ¢6 bic gia »#; véi A,

tandi c6 sy suy bién (su giam) bac cua phan tmg,

Vidu dién hinh 14 phan (g thiy phan cla dudmg mia trong dung dich nwée, duge
xiic téc bang acid HCI, phan 0 tmg ndy dién ra nhu sau:

CiaHyOny + H,O + HCI - Glucose (CsH1206) + Fructose (C¢H120¢) + HCI
=v = k.[CH 0, | [H,O[HCI]

O day, HCI 1a chét xic tac nén ndng d6 ctia né khon thay ddi trong phén tmg.
Nudce 14 dung méi, cé khm luong 16m nén lugng nude thay doi trong phan tng 13 khdng
déng ké, do d6 thyc té ndng dé cva nude cling khong thay dbi, nghia la:

k.[H,0).[HCI = const = k'va v =k'[C,H,,0,,]
Phan (mg 1a gia bac nhit ddi voi C2Hn0),.

1.3.5. M§t s6 nhén xét

— €6 hai loai phuong trinh hoa hoc: phuong trinh ty lugng (phuong trinh hop
thu'c) va phuong trinh téc dq (phuong trinh dong hoc). Phuong trinh ty Iucrng cua phan
tmg chi md ta trang thai dau va cudi cua phén g, ichong phan 4nh sy dién bién ciia
phan img. Phuo*ng trinh d4ng hoc c6 thé phan anh co ché ciia phan ¢ tmg mdt céch chung
nhéit. Céc hn: s6 ty luqmg trong phucmg trinh dugc dua vao lic can bang phuong trinh,
trdi lai céc 56 lu thira (s mii) ciia ndng 6 trong phuong trinh ddng hoc duoc xac dinh
biing thirc nghiém, sau khi d4 biét rd co ché phan tmg.

Tir sy phén tich trén, ching ta can luu y rang khong thé dya vao phucmg trinh ty
hrong ma nit ra phuong trinh djng hoc mot czich m4y moéc, lam nhu vay s& méc sai lam,
vi du d6i v6i hai phan ing duéi dy:

b+ 5L - 2HI
H;+ Br;, = 2HBr

(http://ebooksxyz.com)



http://ebooksxyz.com/

V& mat phuong trinh ty lugng chiing hoin toan gibng nhau nhung phuang trinh

déng hoc lai khac nhau.
_1d[HI]
=k.[H, ]I
& [H,111;]
O day phan (mg 12 bic hai (x4c dinh biing thuc nghiém), trong 46 bic mdt dbi véi
H, ciing nhur déi véi L.

Nguwgce lai phuong trinh dfng hoc cua phém {mg H, va Br; ¢6 dang:

_ 1d[HBr] _ K'[H,][Br,]"
[Br,]
Trong truomg hop ndy, ngudi ta néi phan img cé bac thay déi, néu nong a6
[HBr] >> [Brz], thi phan tmg 14 béc 1 dbi véi H, va bac 1/2 d6i v6i Brs. Su thay d6i bac

phan {mg chimg t6 phan tmg la phirc tap, Burdenstem d3 nghién ciru phan ng nay va
xéc ldp co ché phan tmg la cu ché day uhuyen

~ Cén chu y d6i véi bac phan img di cho, tuy k 12 hing sb & T = const nhung n6
¢6 thé nhin nhimg gla trj khac nhau khi té¢ d5 v phan 4 tmg duge bidu thi qua nhitmg chét
cu thé khéac nhau, dé cho trj s6 ciia né (k) don gia, ta can phai xét:
Gié sir xét phan tmg ddng thé & V' = const:
.ad+bB+. o xX+y¥+ ..
Trong d6 tbe d6 v cia phan img chi phu thude ndng d6 cua c4c chit dau 4, B,..

Téc do phan tmg o0 the biéu thi qua chit phan tmg (4, B,..) cling nhu chit san phim (X
Y,..) do d6 hing s toc 6 nhén nhitng gié tri twong tmg 1a ky, ks, ...kx, kv )

d[A]
-—— =k, [A]"[B]™
w =l [B]
4
' d[B]
———=k,[A4]" [B]™
"~ 41" [B]
Ioac: k—“‘=k—"’.....=k—’(=k—”
a b x ¥y
K.hla bh.=x= yl:hikm(’nco glatrlnhunhaudm véi chét bét ky dugc chon dé
biéu thi tbc d6 phan tmg.

2. PONG HOA HQC CAC PHAN UUNG PON GIAN

Phin ung don gidn: la phan g mat ch1eu ma bién hoa cha né chi cé mét giai
doan duy nhdt, di tryc tiép tir chit dAu dén chét cudi.
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2.1. Phin &ng bic nhit

2.1.1. So dé
A—sp :
Vi du: 2N,05 '—'—':" 2N,04 + 0,
CiHROy + H0 —H o CgH 06 + CeHiz0s

Saccarose Glucose Fructose

+
CH;COOCH; + Hy0 — 11— CH3COOH + C,HsOH

2.1.2. Céc qui ludt dong hgc
A ...._..lg....... sp
t=0Néng 46 [Al=a2
t [A] = (a-x) trong d6 x - lugng bién ho
Phuong trinh dfng hoc:
=—M=—M=£=k[zﬂ=k(a—x}
dt dr dt :

dx
s O
” {a—-x)

dx
ja_x = [kat
—Infla—-x)=kt+C

Tim gia tri hing s6 tich phén C bang cach thay 1 = 0. x = 0 vao phuong trinh trén
ta dugc C' = —Ina. Thay C vao phuong trinh ta thu dugc: kt

=In
a—x

Tir cac phuong trinh trén, chuyén thanh ham sb luy thira:
[4] = (@-x)=ae™
x=a(l- e’*’)

O day [A], x 1a ham s6 cia thoi gian: [4] = f), x = f(r). Céc dudmg cong cta sy
phu thudc d6 duge biéu dién trong hinh 5.1.

Trong qua trinh phan img, ndng d6 chit phan tmg A giam, lugng bién hoa ctia né
. chinh 1a lrong san phim tao thanh ting dan theo thoi gian.
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Cy InCp

0 P
Hinh5.1a Hinh 5 1b
Hinh 5.1. Sy thay 88i ndng d8 chat theo thei gian trong phan teng bac 1

2.1.3. Thir nguyén cua hing s6 téc do
Tir phuong trinh dong hoc ciia phan (ng:

1 In néng do

kK = -
Thoi gian  nong do

Nhu véy, thir nguyén [k] = [thdi gian] " hay ™', Tuy theo tdc d6 cia phan tmg ma
tinh [£] cho phl hop: ¢ = s ph_l, B ng&y_l, ném’™!
2.1.4. Chu ky ban huy cda phéan irng (théi gian niva phan ing) t,

D6 la thot gian can thiét dé cho chét phan img bién hoa di mot nira luong cla nd,
lic d6 lweng chét con lai cling dung bang mot nira, nghia 1a:

a
a-x=-—
2

Déi v&i phan img bac nhat:
a 1
ty2 = —1 ——==—In2
vEYP kT

2,303 ln2 0,693

k k

Tir hé thirc ta thiy chu ky ban huy cta phan img bac nhit khong doi. Ta biéu dién

sy phu thuge cta ndng dod vao thoi gian ban huy nhu trén hinh 5.2.

1712 =

Ta thiy ¢ = ti; a—x =2 do d6 x ciing bang a/2, do vdy hai duomg cong trén hmh -
5.1 phai cat nhau & a/2
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wipe D NI

Hinh 5.2. Chu ky ban huy clia phan t#ng bac 1

Mbt dic diém quan trong cia phan tmg bic nhét 14 thoi gian ban huy cla phan
tmg 11, khéng phu thudc vao nong d¢ ban dau a, diéu niy 6 nghia Ia thai gian d¢ ndng

46 giam tir a dén 5 cling bang thoi gian dé giam tir Eden % hodc tir Z dén 4 5 . Noi

cach khac, déi voi phan ing bic nhat dé mot nong do l'u¢n tai bt ky nao do giam di
mdt nira thi thoi gian cén thiét luon bang t12. Do d6, néu lay 12 1am don vi thoi gian, thi

ndngd6 A conlaior=1pla -2~, tai thoi diém ¢ = 2,5, thi ndng d0 chit 4 1a %, tai 1 =

3412 ndng d6 chit A [a % ... Mt céch tong quat, tai thoi didm ¢ = n.1y thi ndng do chét
1Az
2"

Nhu vay phin ung xay ra nhanh nhit & lic diu, sau d6 chim din, cang vé sau
cang cham. Vc ly thuyét, dé& phan img két thic (hoan thanh) 100% e la: [A]=a-x =0
—> x = a thi ¢dn thdi gian dai v6 han t = . Tuy nhién, trong thuc té, phan ung thudmg
duqc coi 1a két thic khi né da thie hign duge 99,9%. Nhu vay, ¢6 thé coi khi 99,9%

ndng dg [Alo bi mét di thi phan tmg két thuc. Khi d6, thoi gian can thiét dé 99,9% chét
Abimitdila:

1, [Al _2303

2 1g103
kK [A] k ©

tu==

Théi gian nay x4p xi bang 10 lan th¥i gian ban huy.
. 2.2. Phan tpng béc hai
So db téng quat:
A+B - sp
Ta khao sat dong hoc ctia phan fmg bic hai dbi véi hai truomg hop.

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

Tririmg hop 1: Néng d6 ban dhu cia cc chét phan img bing nhau (a =b)
Tririmg hp 2: Nong d6 ban dau cia céc chét phan \mg khéc nhau (a # b)

221. Trromg hop 1: (a=b)
Sodé: A+ B—>sp

t=0 a a
t a-x a-x .
Phuong trinh djng hoc dfA] - d(a-x) =k[A]? =k(a- x)?
dt dt
dx 2
.-..——:k —n
it (a-x)
_[ gx 2=jkdt
(a-x)
! =kt+C
a—x

Tai thivi diém £ = 0 thix=0=> C = L, thay vao biéu thirc trén ta c6:
a

1 1
kt = -—
a-x a 5.7
Chu ky ban huy
Thaya-x= % vao (5.7) thu dugc:
1 1 1 1
t el Wt (L 7 E
2 = (75 T )T ak

Chu ky bén huy clia phan tng béc hai ty ¢ nghich véi ndng 43 ban dau.
Dbi v6i phan tmg béc hai, thoi gian cin dé cho ndng d¢ giam tir a2 dén a/4 1a

' 1
typ=——=T—"=2"n

k() o

O day ti 1a thoi gian & cho ndng do giam tir a dén a/2. Do d6 thdi gian. tinh tir
diu t =0 dén thoi diém ndng 45 con a/4 13: tyz + 2tip = 3t

Tuong tr ta c6 thdi gian & ndng dO gidm tr 24 dén a/8
13 1 . Néu tinh tir t = 0 thi thoi gian cn 13 7t

a: "
U =

k()

=dty,,

&+
a, ka
4
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wiFais o |p

Y, W, | Wy,
Hinh 5.3. Chu ky b&n huy clia phan (rng bac hai

Hinh 5.3 cho ta thay thdi gian tng quat dién ra phan {mg béc 2 14u hon phén (m
bac 1, ciing twong tir nhur thé, phan tmg béc 3 lai 14u hon phén img bic 2. Béi vi cang vé
sau thi phan (mg bic 2 cang cham hon phan tmg bac 1.

Két lugn: phan img bic cang cao thi dién ra cang chim.

2.2.2. Trwdmg hop 2: (a =b)
Sods: A+ B->sp
t=0 a b
t a-x b-x
Phuwong trinh déng hoc
_% =*5‘-(-*‘dt—")= KAJB]= k(@ - x)(b-x)

N IO
—&E-—k(a xXb-x)

Cdx
I(a—-x)(b—x)= Ikdt

[L= kt+C
{(a-x)b-x) (5.8)

D& ldy tich phén vé trii (5.8) dat:

1 e . 8]
(a—x)(b- “a-x b-x
1 _ a(b—x) % B(a—x) =a(b—x)+|3(a~»x)

(a-x)(b-x) (a-x¥b-x) (a-x)b-x) (a-x)(b-x)
Dé cho h¢ tht'n_: ndy nghi¢m dang thi:
afb-x)+Ba-x)=1
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Néux=a—>afb-a)=1>a= _-l_b

x=bpa-b)=1=p=_
a-b

Thay tri s6 o, B vao biéu thirc (5.8) ta ¢6:
dx ='l('—‘]dx=h+c
(a—x)}b-x) a—bkb-x a-x
! [fd" - ]=kt+C

a-bl b-x Ja-x
a—lgl-w In{b—x)+In(a—x)]=kt +C 59
Khit='0,x=0=>C—a—(lna Inb). e
Thay C véao phuong trinh (5.9) thu duge: i _;{ ;
L WO e W
a-b b-x a (5.10)
Néu trong thi nghiém, ta lAy b >> a, thi a - b~ -b, b - x ~ b, Thay vao ta cé:
kt=L]na_".E
-b b a

bkt=n2=* DPatbk =k’
a

k't= ln

hay k't=In

a—Xx

Day Ia phuo*ng trinh dq)ng hoc cia phan img béc 1. Nhu vy, dbi v6'1 phén img bﬁc
2, khi sir dyung ndng d6 chét nay 16m hon rét nhlgu so véi ndng do chit kia (b >> a) thi
phén img s€ giam tur bdc 2 xubng béc 1 va béc ciia phan {mg 12 béc cta chét c6 ndng 46
bé hon (& day la chét A). Trudng hop nay hay gip trong phin (mg thuy phén.

* Thoi gian ban huy

_ Dmvmphé.nungbachuahalchatAvéBcbnéngd@bandﬁukhécnhau,ngum ‘
ta khong xéc dinh thdi gian ban huy chung cho phén {mg ma chi xic dinh cho timg chat
riéng ré, vi du xdc dinh thoi gian ban huy véi chat A,

1 b
in
k(a—b) 2b-a

Pitx = g thay vio (5.10) ta duge: t,,,(A) =
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Nhu véy thdi gian ban huy d5i v6i A phy thude vao ca ndng 46 a va b. D6i v6i B
cling tuong .

Thimauydnotiak e d[‘:] K[AJ[B]

- dAl 1 d &
=[k] (AID] & = [ndng 45]" x [thoi glan]

Thong thuong sit dung [ndng d9] = mollit, fthoi glan] g1§y.
Do d6: [k] =mol™ 1s®

2.3. Phan irng bac khong
Phuong trinh ddng hoc cia phan img:
V=dC/dt=k[A]’ =
Nhu vy, tbe d6 ciia phan img bé,c k.hong phu thuoc bac khéng vao nong d5 chét
tham gia phan {mg; noi cach khéc toc dd cua phan ung bac khong 1a mdt dai lucrng ;

khong bi theo thoi gian. Nong d6 chat phan img trong h¢ thay dbi theo quy luat tuyén
tinh vé&i thoi gian.

Ve

F 3

Al

A 4

Hinh 6.4. Sy phy thudc cua téc 4o phdn tng va ndng
@6 chattham gia phan rng vao thei gian.

Cac phan img béc khong thuong gap trong céc truomg hop hé phan img 14 céc h¢
di thé (VD: hén dich, nhil tuong .); phan tmg co6 sy tham gia cia xuc téc di thé; chit
phén {tng tan han ché trong méi trudng phan (mg; cac trxdmg hop chét phan ung phai
khuéch t4n qua mang, ranh gi¢i phén cich truge khi tham gia phan img ..

Vi du: Thuy phén céc este RCOOR’
RCOOR’ + H;0 - RCOCH + R°OH

Lop este

l¢ _ Lép nwéc

Hinh 5.5. Phan hily este
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Néu cho du este s& co mdt 16p este nim trén dung dich este bio hoa trong nude. Lép
este nay déng vai trd 14 ngudn bd sung este lién tuc tan vao trong nudc dé tham gia thuy
phén. Nhu viy, nong d6 este 14 hing dinh bang néng d6 bio hoa cla este trong nudec,

[Este]® = [Este] = const,
Nudc dong vai trd 12 méi trrdmg nén ndng dd ciia nude gin nhu hing dinh,
[H20]° = {H,0] = const.
v =k.|Este]. |H20] = k.| Este]’. [H20]° = k.const =k’.

Phan Umg hoa hoc chi xay ra khi ¢é sy va cham giifa cac chit tham gia phan tmg
véi nhau. S6 va cham trong mét don vj thdi gian cang nhiéu thi tbe d§ phan img cang
I6n. Nong do chat tham gia phan Ung s& quyét dinh dén s6 va cham nay nén dnh huong
truc tiép dén toc d6 phan ung.

Vi cac phan ing bic 3, bac n thip thiét lap phuong trinh vi phan, sau d6 lay tich
phén tuong ty nhwr cac phan g béc 1, bac 2 ta co thé thu duoc phuong trinh déng hoc
tich phin va tinh duoc théi gian ban hiy. Tom tat ddng hoc cd céc phan tmg don gian
duge néu trong bang 5.2

Bang 5.2. Tém t&t ddng hoc clia cac phan ¢ng don gidn

N Phwong trinh vi phan Phwong frinh tir k]
déng hoc tich phan

T dx a 0,693 | ¢
—=k(a—x In =kt =
dt ( ) a—Xx k
dx . 11 1 mol " s’
— =kla- s —

2 | dt o) a-x a ak
1)E=k(=zl—x)(b_x) I [na_xhzkt
dt a-b b-xa

dx 1 a
i k(a —x)b-x)c-x) W{(c - b)!n;:

3 —n—>+(b-a)ln—"_]=
+(a c)lnb_x-t»(b a)lnc_xl kt |
mor?1s™
‘;_’t‘zk(a-x)s , o L] T B
2 (a—x)z a2 2a’k
N dx 2n—i_l
=~ =kla-x)" 1 [ 1 1 | A T
- dt ( ) n--ll_(a_.)r.)"_1 -aﬂ_l =t {bzikT
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3. CAC PHU'ONG PHAP XAC BINH BAC VA HANG SO TOC DO PHAN UNG

3.1. Phrong phap thé

Nguyeén tic cua phuong phap thé 12 x4c dinh bién thién néng 5 ciia chét nao 6 tai
cac thei diém khac nha, rdi Iay céc gia tri thye nghiém thu duge thay thé vao cdc dang
phuong trinh ctia phan img béc 1, 2,3 ... dé tinh céc gié trj hing sé tdc d6 phan tmg k.

Phan img béc 0: k = Ce-CJ
t
; o 1 C
Phan tng bdc 1: k=1 1n So
v
Phan tmg béc 2: k=1 (- 1y, k=—1__ jp 2@=%)
t'C C ta-b) a(b-x)

Phuong trinh ndo cho gid tri hing 6 tc do khong ddi, thi bc cia phan img img
véi phuong trinh d6. Trudng hop khong tim thay mét phuong trinh cho gia tri k khong
doti, thi phai nghién ciru [a phan tmg phirc tap, phai tim céch thich hop dé xac dinh k.
3.2. Phwong phap db thj

Nguyén tic clia phwong phép nay 13 xdy dung dé thi sw phu thude ciia ndng do
vao thoi gian C = f(t). Tim xem dang ndo ctia ham s6 cho dudng biéu dién 13 dudng
thing thi bc cia phan tmg cén tim img dang ham sé do.

3.2.1. Déi véi phan img bac nhit

1gfA] 4
Ig[A]=D-D.t
k

2,303
D=Iga

Hinh 6.6. Bé thj sv phy thubc clia Ig[A] vao thei gian
3.2.2. D6i véi phén img bic hai c6 nng dd ban d3u khéc nhau (a = b)

A pip le[AVB,

[B]

-
-

Hinh 5.7. Db thi sir phy thudie cla Ig[A)[B] vao th¥i gian
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3.2.3. Béi véi phan img biic hai cé ndng db ban diu bing nhau (a = b):

-

=D+Pit 11[A]
A

a-} o =
I

n

7\-@'._.

i
>

Hinh 5.8. B thi sy phuy thudc cla 1/[A] vao théri gian

3.3. Phwrong phéap téc d ban diu
Gia sit cac chit phan mg c6 ndng do ban d4u bing nhau v bc ciia phan img la n.

Tix phuong trinh: v = —9% =k(a-x)"

Khit=~0, a-x =0 =>tbc d ban diu cia phan img v, = k.a"
Lam thi nghiém 1an 2 v6i ndng do ban diu a' ta co: v, =k.a™ T do:

v, [a i

%l
_lgv, -lgvy
- lga-lga’

t

Hinh 5.9. C4ch x4c dinh té¢ 40 phan irng tai mét thei didm
3.4, Phwong phéap chu ky bén huy
3.4.1. Bé6i véi phan img bic 1tacé

0,693 |
— = const
k-

tya =
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O nhiét 46 khong dbi, i la khong d6i, Nhu vdy, néu xdc dinh chu ky ban huy ciia |
mdt phan Wmg ndo d6, thiy tri sé thuc nghiém thu dwoc luén ludn khéng dbi thi phan 1
umg nghién ctru la bac 1.

3.4.2. Trwwong hop chung (n = 1)

Ta c¢é chu ky ban huy:
s 2" -1
/2 -1 k-an-l
Thixc hién phan tng 1an 2 véi nﬁng d6 ban diu a' ta co:
1 2"
tin =

n_l k‘a,l'l'-l

Chia ca hai vé cha phuong trinh trén cho nhau ta dugc:

n-1
Ty =(a_’J
bz A2
lgt ;5 —lgts
_14 B2 718N

lga'—Iga

3.5. Xac dinh bac phan (rng toan phin (n) théng qua bac riéng phan
Nhur trén dd xac dinhn=n; + np +n,

O day, khong xé4c dinh truc tip n ma xé4c dinh riéng 1& ny, ny, ns rdi suy ra n.
3.5.1. Pheromg phap téc dp dau
Dya vio v, = k4] [BL*[C]?

Lam thi nghiém l4n thir 2, giit nguyén ndng d [B)o va [C]o, thay ddi ndng dd
[Ao:

ve =k[A [ [BL?[CS?
Do tée dd ban dAu vo, Vo &' ndng d6 ban déu [A]y, [A], xéc dinh duoc n,.

Béng cach twong ty ¢o thé xéc dinh n; véi nong dé [B]o, sau cung xac dinh duge
n; véi ndng d6 [Clo.

3.5.2. Phwong phép c6 idp (phwrong phép Ostwald)
Duva vio :

v=2 -kl B[]
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Néu 1y [Bo, [C}o >> [A]othi [B] = [Bo; [C] ~ [Clo. Do d6:

v=Z=KAPBE [l -k (A
Xéc dinh n; bing mdt trong céc phirong phap da néu trén va ny, m ciing x4c dinh

firong tur.

4. DPONG HOA HQC CAC PHAN PNG PH(PC TAP

Phan tmg phirc tap gdm nhidu phan tmg thanh phin din ra ddng thoi. Theo
nguyén ly déc Idp: mdi phan tmg thinh phin dién ra tudn theo qui lujt dong hoc mét
cach dgc lap, riéng ré, khdng phu thude vao cac phan Gmg thanh phan khac. Diéu nay co
nghia 1 vé mit toan hoc, phuong trinh dong hoc cua phin img phirc tap 1a tdng dai sb
phwong trinh dong hoc cua cic phan img thanh phin. D4u hiéu dé nhin ra mét phan img
phirc tap thudng tuin theo céc qui ludt chung sau:

- Khoéng c6 su phu hop gitta phuong trinh ty Iugng va phuong trinh tbe 46
Béc phan g thay dbi

Trong qué trinh phan img thudng tao ra cic san phim trung gian

- Dudng cong biéu dién sy phu thuc gita ndng dd san phdm vao thoi gian
thudmg ¢6 dang chix S
4.1. Phan irng thuén nghjch

DéE don gian ta chi xét trudng hop phan vmg thuan nghich bac 1:

4.1.1. So db
S B ot K, k¢
Héng s6 cén bing: Kp=7" A B
k, kp,
4.1.2. Phwong trinh déng hoc
A B
t=0 a b
t a-x b+x

(¢ day cho mét lugng san phim B vio trudc: b)
T6e 46 phan {mg thudn: v, =k(a - X)
Téc 46 phan mg nghich: v, = ku(b + x)

Tée do phan tmg v =v;— Vo = %’:—=k,(a—x)-k,,{b+x)
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& kifa-x)-k, (6+%)

kta-knb_x]

: |
E:kta—ktx-—knb’-knx=(kza_knb)—(kn+kn)x=(k‘+k“{ K +K,

Dét. k=kg+kﬂ
oo ka—kb
k. +k,

Ta duoc: j_x = k(oa = x)
t

Phuong trinh ndy ¢6 dang phuong trinh ddng hoc cua phan dmg bac nhét. Tir d6

d¢ dang suy ra:
k=lig % (5.11)
t a-Xx
Trudng hop lic d4u chua cé B (b = 0) thi:
kl
—ta
k,a k, K, a
o= — —]
ke+k, ke ko Kg+1
kl'l kn

v6i Kep 12 hiing sb can bang cia phan img.
Thay vao phuong trinh (5.19) ta ¢6:

1 Kb.a
k,+k, )=-1 ¢ (5.12)
LELS t Kga—(Kgtx

4.1.3. Thoi gian bén huy
Thay x = a/2 vao phuong trinh (3-2) ta c6:

ty = ——In et (5.13)
k,+k, Kg-1

Néu K, < 1 thi ty» khong c6 ¥ nghia vi khi d6 o < a/2 tire 1a khi dat cén bing thi
phan img chua thuc hién duge 50% da dimg lai.

4.2. Phan irng song song

Céc phan (mg hod hoc ¢ thé bién ddi dong thdi va doc 14p theo hai hay nhicu
huéng khac nhau cho san phim. M&i huéng c6 thé 13 phan tmg thuin nghich hay mét
chiéu. Nhimg phan mg doc ldp va ddng thoi d6 xuét phat tir cing mét hay nhiéu chét
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dAu goi 14 phan img song song, chiing dién ra vai toc do khéc nhau. Dé don gian ching
ta chi xét nhimg phan img song song ma mei huéng ¢&u 12 phan iing mét chiéu.

C6 hai truomg hop:
Trudng hgp 1: Dang phan img canh tranh  Cl, + 2Na —> 2NaCl
Cly + 2K —> 2KCl

Khi phan umg song song c6 tée d6 phan 1mg khéc nhau nhiéu thi phén (mg chinh
1a phan tmg c6 téc d8 16n nhét, cho san phdm véi lugng nhiéu nhét, con cdc phan ing
kia la cac phan ing phu.

Truweomg hop 2: Cac chit diu la nhu nhau véi moi huéng.

Vi du:
OH
NOs
—a + H,0
H
+ HNO; —|—» @ 3 H,O
NQ,
OH
0N NO,
- - H,0
NOg

4.2.1. Phan (mg song song bic 1

So dé“‘ s 1
— X, (1)
A s
(a— x) —— XQ(XZ)
2

Ca hai phan (ng trén déu xuét phat tir mdt chit A va ca hai déu la cic phan g
mét chiéu bic 1:

d|X;] dx
1=%=d—t1=k,[A]=kl(a—x)
X dx
Vg = d{dj] == =kilAl=k;(a-x)
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Theo nguyén 1y dc 14p, téc 46 chung ciia phén img bing ting hai téc d6 thanh

phﬁnv.,v;:
dx, dx dx
V= v1+v2=d—t'+ dt2 o ](g x)+k (a x)
dx
—=(k, +k,)a-
dt (1 zX x)
Pitk =k, +k;
dx
—=kla~x}.
& ko)
k= k,+k2_1nn—- (5.14)
a-x
Tir trén ta suy ra: %’—:t—' dx,=%—dx2
2 2 2
Sau khi Iy tich phan:
k
X, = — X, +const
k,
t=0‘xr—x2—0:>const=0
X (5.15)

[X2] xz

kz

Tir (5.15) ta c6 nhén xét ty 1é ndng 46 san phim khac nhau 1a khong dbi, khong

phu thuge vao thdi gian.
Sor db 2:

(a—x)

Ax)_dy _, oo

T ]-_- 3 =k{a-x)
dx,]_dr, _

=g = hle-)

L. S

dt dt

&, | dx, &, _dx

2 A Tt ‘d‘—(’ﬁ“‘z*
Bitk=k +k+..+k
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%=k(§-x)

k=k; +k, +..+k, =-:~ln

Tuong tyr:
X1 1X% i Xa Tk ikt Ky
Xa): (X)X =kt ik

hojc:
_x__x_z_ __X_“_X|+X2 +....+X,| o
k; ky kp kptky+..+k,
Tc 1a:
1 2 ka k
4.2.2, Phén img song song bic 2
A * B
(a—x) (b—x)
d[X;} dx,
AU ko fa— -
e s a-x)b-x)
diX] _dxp o
e =ky(a—x}b-x)
dXal 8%y ) o Wb-
" =k,(@a—x)}b-x)
Patk=k +k+... +k,
dx
22 k(a-xXb—
&t (a—-x)b-x)
1 a-x b
k=k +ky+..+k, =—— —
I & i{a—b)nb-x a
Tuong tr:
s PG CRRTNING, N N

Xad:o[Xad: oo i [ Xad =k kgt o i kg

4.2.3. Phén img song song cgnh tranh
k
A—= X )

k
+ B —2»

+
c .
Y ()
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a-x (5.16)

X
I 5.1

(5.18)
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JdA_ Ak A

dt dt (5.19)
_diB] _d[Y]
d 5 k,[B]{C]

Bién déi (5.27) ta duge:
k; _[Bld[A] _dIn[A]
k, [A] d[B] din[B)

din[A] = 1 dln[B]

Tai t=0 ndng 40 ban dAu cia A ia [A], va tai thoi dlém t1a[A]
Tai t =0 ndng 46 ban diu cia B 1a (B}, va tai théi diém 112 [B]

LAy tich phin:
[A) [B]

[din[A]= %‘- fdin[B]
(Al 28],
1Al _k , IB1
[Al, k, [Bl,
lnﬂ
k, __[Al
ky 1, [B]
{Bl,
Truémg hop ta quan tim dén ndng do san phdm phan tmg, i hé (5.19) ta cé:
k, _dIX][A]
k, d[Y][B]

Khi Iy hrong A va B phan tmg Ion hon rit nhidu so véi C ([A]>> [C] va [B] >> [C]) ta cé: [A] =
[Al, va [B] = [B], do d6:
k, _ d[X1(Bl, [B],
kl d[Y]'[A]u vaty sb (Al = const.

In

(5.20)

Ta My tich phén;
kl B, X
d[ 1= [Alod[ 1
k: [Blo
V)= i)+ |
Khi.t-O,[X] 0;[Y]=0=>J=0
K KB
k, [Y] [A],
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Do duge [X], [Y] ta xdc dinh duge k/k;. X4c dinh duge ty sb k,/k; s& biét duge trong hai phén
img song song phan \mg nao nhanh, phin (mg nap chim. Vi du: ky/k; > 1 => k; > k; thi phdn (mg (T} xay
ra nhanh hon phan img (11)

Két lugn

~ Trong phén tmg song song ty s& ndng d6 san phAm phan img 13 hing s6 khong
phu thude vao thoi gian _

- Trong phuong trinh dong hoc bao gio cling xudt hién tdng cac hing sb riéng r&
cia mdi phan img thanh phan.

- Trong phan img song song, phan ung thanh phin nao xay ra nhanh nhét thi
phan tmg d6 quyét dinh téc d9 cia toan bd phan img (nguge véi phan img ndi tiép).

Vi du vé&i phan img song song béc 1:

dx
_=(k|+k2)(a"“x) .
dt Giasirk;>> ky thiky + ks = k;
dx
—=k,(a-x)
Do dé: dt

4.3. Phan rng nbi tiép
Phan imng n6§ tiép 1a mot chudi phan tmg don gidn ndi tiép nhau trong dé chét
phén img khong bien ddi tryc tiep thanh san pham cudi cing ma phai qua mdt hay nhiéu
chat trung gian, Céc phan tng thuy phéan dieste, trieste 1& cic truémg hop thuomng gip
cla phan g ndi ti€p:
CH;— COOCHs CH,—COOC,H5

+ Ho — | + C,HsOH
CH,— COOC;Hs CH,—COOH

Hop chit trung gian tao thanh lai tiép tuc bi thuy phén.

CH;—COOC;Hs CH,—COOH
v Ho — | + C,HsOH
Phaén img néi tiép mgt chiéu bic 1
Phuong trinh dong hoc
ky ky
A—» B —» (C
=0 a
t a-—x y zZ
(B 13 san phim trung gian)

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

dydz

Ta co: Dox y+z—>
dt dt dt

o B d[A] dx
Téc 46 mét di cha A: ———1 = — =k, (a— o7
6c 49 mat di clia A Rk (a-x) (5.21)
Téc 6 hinh thanh C: df](t:]

trung gian B: 48] _dy _d(x-2z)
d de dat

Téc d6 tich luy san phdm

K,y (522)

dv .
d—{=k,(a—x)—k2y (5.23)
Tir (5.21) ta dé dang thu duoc:
kit=In
a—x
[Al=(a-x)=ac™ > x=afl-e™)
Thay vao phuong trinh (5.23) ta c6:
=k;.a. ekt _k
f 2
dy -kt
—+k,y=k,ae™!
dt 2¥ =5
Nhan ¢4 hai vé cua phuong trinh véi (ekztdt ) ta duoc
{5.24)

dye* + k,.yeftdt =k, aelkrtlge

Vé trdi ciia (5.24) 13 dao ham dAy di cia (y.€*2"). Nghta la
d(y.e""): k a.ekekikgy
L4y tich phéan tix 0 dén 7 twong tmg v6i can tir 0 dén y:

):[d(y.ck” )= {jk] aeleklig
0 0

y kat ak, celkeki ak,
—; i(e_klt - e“kz‘)
s k'
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Dox=y+zthay X= a.(l —e_k*t) vao biéu thirc ciia y & trén ta co:
z=a|l-—X2 gkt K oot
k;, -k k; -k
Hay:

Sy —

Tém lai d6i véi phan img nbi tiép theo so do trén ta cé:

[Al=(a—x) =ae ﬂx:a{l _e-kﬂ) (5.25)
e _ﬁ(e_k“ ~et) (5.26)
[q:'z:l; ik fai—e¢ )1 - )] (5.27)

2 1

Biéu difn d thi c4c ham sé [A] = £(t); [B] = f(t); [C] = f(¢):

Béng 5.3. Bang bién thién db thj cac ham sé [A] = f(t); [B] = f(t); [C] = f(t)

. . ~//,>w
me |
0
(B] Max
[C] // a
(3) 0
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M
(3

@

[B]"““ \
P >
t

tmax

Hinh 5.10. Sy thay di néng a9 cac chét trong phan irng ndi tiép theo thei gian

Nhin xét: Duong cong sb 2 c6 cye dai, con duémg cong sb 3 ¢6 hinh chi¥ S, c6
doan tring tryc hoanh. Con dudmg cong sé 1 ¢6 dang twong ty dudng cong cla phin

img don gian.
Xdc Ainh by V6 [B] e
Vi tri dudmg cong biéu dién [B] - t c6 cyc dai, do d6 ditu kién cho cuc dai:
Dao ham (5.26) theo t tacd :
d{B k N .
Ll:_u_(kz_e ka! _k,.e klt)._.(] E[_l?'_]zo
dt  k,-k, dt
= ke -k =0
— k; = elka ki)t
k,
N Ot
o ]“"kT (5.28)
max — k2 —kl
Thay tmax vao biéu thic (5.26) ta co:
Ky /¥
1-k, ’k
Bl = a{ﬁ] 2 (5.29)
kg

k . :
Pit p= k—2 = [Blpax = a{p)i-p ta thay:
1
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~ Nong do [Blma khéng phu thude vao gia trj riéng ré cua ki, ka ma tuy thuge

 k .
Vao ty so k_l , 1y 80 ndy cang 16m [B]max cing bé va nguoc lai.
' I

. . .k
~ Néu k; 1on hon rit nhidu so véi k; (k; >> k;) thi ty sb k—zi(&n, nghia 14 sin
1
phém trung gian kém bén thi [B]ma bé, khé phét hién sén phém trung gian.
A |' it
- Néuky <<k, (k— bé) nghia 1a san phdm trung gian bén thi [B)ms l0n, d& phﬂ
1
hién san phim trung gian.
Diém udn, gia téc ddu va thoi gian cam img:
* Piém ubn:

DPudng cong s& (3) trén hinh 5.10 biéu dién su phu thude [C] - f(t) dic mmg cho
su tich lu¥ san pham cuoi theo thi gian. N6 cé diém ubn. Hoanh d6 cia diém ubn trén
dudmg cong trung vdi hoanh d{ [Blmax e 14: tyén = tmax.

Chirng minh: diéu kién dé cho dudmg cong [C] = f(t) c6 diém udn la:
d’[c] _
dt?
L4y dao ham bac nhét cia (3-13) theo t, ta dugc:
dC] _ak k, (e_k,l _ e-kzl)
dt kz - kl
LAy dao ham béc hai:

d? d’[C] _ ak, k;( c—l:lt_k_c-ht)
“df ky -k .

Ap dung diéu kién trén ta co:

D ton =
o ki

So sanh vai (5.28) ta ¢6: tuén = tmax
*Gia tbc dau:

Sw xuét hién diém udn trén dudng cong [C] = f(t) chimg to san phdm dugc hinh
thanh véi hién tuong gia tdc ddu. Thuc vay:
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=%=T6cd€)hinhthfmhc

2 5
dv _ d°[C] _Gia téc hinh thanh C
dt  di?

Didu kién &Y _ m _ 0(dé ¢ didm ubn) ddng thai 1a didu kién dé tée o hinh
dt dt®
thanh cye dai. Co nghia 13 thc dd hinh thanh C tang lién tue tr v =0 dén v=vie trong
khoang thdi gian tirt =0 dén t = tyq = tmax. TG1 diy tc dov bét dau giam.

Hién tugng toc do phan img tang trong khoéng thri gian dai hay ngin ndo d6 ké
tir lac phan mg bét dau goi I3 hién twong tang gia tbc dau Hién tugng nay dugc phin
anh trong qui ludt hinh chir § ctia sy tich luy san pham cudi ciia phan (mg. Hinh dang d6
cla dudng cong | tich luj san phim phan tmg la déu hidu dgc tnmg cta phan (mg phire
tap (phan g ndi tiép), vi nhimg phin tmg don gian tuan theo dinh luat tac dung khm
lugng clia dong hod hoc. Theo dinh luat nay thi tdc db phan tmg dat cire dai ngay lic bit
dAu phan mg, vi khi d6 néng 4 ciia cc chét phan img 14 1on nhat, cdn suét trong thoi
gian phan tmg thi tc d6 phan umg gidm lién tuc.

Tuy nhién trong thuc té thi chét trung g1an B thuong hoat dong hon chﬁt A,
ko>>k, do 39 tmax V4 Vmax bé, thanh ra viyax co thé dat ngay tai thoi diém ban dau cua
phan ing &t ~ 0.

Do viy, thoi g1an gia toc dau rdt ngin, thyc té bing khéng va téc d6 ctia phan img
hinh thanh C ting deu mot cach don diu hgay tir t ~ 0. Néi cach khac, hau nhu khong
¢6 diém udn nhan thay 10 rét trén dudng cong,

Théi gian cdm ting:

Theo tinh foan ta thdy ring voi trj s nho ctia ty s6 ko/ks, thi dudmg cong C = (1)
thoat dAu thuc t& ndm trén tryc hoanh, tic 1a sau mét thoi glan nio do bat dau, ndng a6
C van qua nhé. Thoi gian d6 1a thi gian cam img. Thoi gian cam img cé thé dai, ngan,
iy timg phéan img.

Phan tmg chdm nhdt quyét dinh t6¢ @6 ciia toan bé phan 1ng:

Trd lai so 6 phén img:

(1) (2)
A—> B —» C
cham nhanh

Phan img ndi tiép co hai giai doan (1) va (2), giai doan (1) chim va giai doan (2)

Abiaih, mghis 1 Le>5
2 - f,f1-e*)-k, [1-¢)]

Tro lai hé thie (5.27); [Cl=z=

2
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Khi Ky 5> K thi kg - ki ~ ko va € <2 = 0; ki — 0 (v1 gid tr ciia n6 it nho) e
85 [Clrall-e™) vav=kia-x)
Diy Ia dang otia phuong trinh dong hoc phin img bic 1, trong d6 hinh nk chuyén

trye tiép tir A — C, toc 40 phan {ng ndy duoe djc umg bing k;. Nhu vay giaiean (1)
tiéu bidu cho toan b phan tmg ndi tiép, néi cach khic, giai doan (1) quyét dinh t9e00 -
ciia toan bd phin {mg. Vay trong phin tmg ndi tiép gom hai giai doan, giai dogn chjim
quyét dinh téc do phan img. Néu phan {mg ndi tiep gom nhicu giai dogn thi gia dogn
chim nht quyét dinh tde o phan img. o

5. CAC YEU TO ANH HUONG DEN TOC BQ CUA PHAN UNG
5.1. Anh hwéng cia nhiét df téi tée do phan ing

5.1.1. Hé so Vant’ Hoff

) Nhiét dé c6 anh hudng rat manh torl tbc do clia céc phan tmg hoa hoc. Ngudi ta
thay rang khi nhiét d¢ tang lén lQ°C toc d¢ (v) va tuong img hang so6 toc d¢ (k) cia
phén tmg ting lén tir 2 dén 4 lan, 1y trung binh la 3,3 lan. Bé dac trung cho anh hudmg

nay ta thudmg sir dung dai lugng hé s nhiét df yio, con goi 12 he s6 Vant' Hoff.

kT+ 10

Yo = (530)

Trong d6: kr 1 hiing 56 téc d§ cla phan {mg & nhiét do T
K+ 10 12 hiing s8 tbc d6 cta phan tmg d6 & nhiét do T+10
Yo=2+4

Hg sb y1o ctia phan (mg duoc xdc dinh béng thyc nghiém d6i v&i timg phan (mg,
Khi biét duge yio va hing s6 the d5 cia phan img ki (¢ Ty) ctia phén img, ta ¢6 thé tinh
diroc hing sé toc d6 ciza phan (mg nay & bat ky nhiét d6 T nao.

& = byt (5.31)
Toerl,

n=
10

Hé s6 Vant' Hoff chi ding trong khoang nhigt d9 nhdt dinh. V6i khoang nhiét o
khic, c6 thé quy thc nay khong con ding nira. '
5.1.2. Phuong trinh Arhenius

Nhu trén da d& cap, phuong trinh kinh nghiém Vant' Hoff chi diing trong khoang
nhiét d6 hep. Mét phuong trinh chinh xéc va ph bién hon dé bidu dién anh hudng cia
nhiét d6 toi tde d6 cua phan img 13 phuong trinh Arrhenius
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Hay: k=Ap FRT (5.33)
Trong d6 E la nang luong hoat hos ctia phan img. Dé 13 chénh léch nang luong tbi

thiéu ctia mt phan tir so véi mirc ning lugng phén tir trung binh cta chat phan img &
nhiét 4§ nhat dinh dé phin tir ndy c6 khé ning tao ra phan img héa hoc.

Dé chimg minh cho phuong trinh nay, Arrhenius da sir dung phuong trinh Vant'
Hoff ve cén bang héa hoc va dé xuat gia thuyét ctia minh vé co ché anh huong cta nhiét
dd dén toc 4§ phan img. Cac gia dinh cla Arrhenius v& 4nh hudng ciia nhiét dé dén tée
d6 phan timg duge md ta nhu sau:

Khong phai moi Phén tir déu c6 kha ning tham gia phan tmg. Chi nhitg phin tir
¢6 mirc nang lugng nhat dinh méi ¢6 kha ning tao ra phan {mg.

Phan dng ¢6 hai giai doan

- Tao ra phén tir & dang hoat héa A*: ddy 1 phin img thuin nghich, xay ra
nhanh, vi vy cin bang luén duoc thiét lap.

~ Giai doan tir dang hoat hoa A* chuyén thanh san phim 1a giai doan mét chidu,
chém,

Néng dgc chit A ¢ dang hoat héa nhé, do vay khong Iam thay ddi ding ké néng
dd chét A & dang khéng hoat héa.

Giai doan tir dang hoat hoa chuyén thanh san phém 12 giai doan cham, khéng phy
thudc nhiét 6.

Tis bén gia dinh nay, phuong trinh Arrhenius dugc chimg minh nhu sau:
So dd phan tmg theo Arrhenius c6 dang: '

A et e AT —--—----‘- SP
Trong dé Kcp 12 hiing s6 cén biing ctia phan (mg thit nhét, k* 1a hing sé téc do
phén Ymg cua giai doan hai.
Vi giai doan 2 14 giai dogn chim trong hai giai doan ni tiép nhau vi vay no quyét
dinh dén tdc 6 cua toan bé qué trinh.
V =k*[A¥]
Mit khéc [A*]=Kce.[A] (do phén img thuin nghich luén dat cin bing):
Vi viy: v=k* Kcp.[A]=k.[A] (k 12 hiing 56 tdc d6 phin tmg duoc xac dinh bing
thire nghi¢ém)
k=k*Kcs
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Vi phén hai vé theo nhigt dg ta c6:
dink _dinK
dr ar

Theo phuong trinh VantHoff vé can béng hoa hoc ta cé:
dinK., AH

daT RT?

Xét phan img cén bang & giai doan 1, hiéu (mg nhiét cia phan img nay chich 13
mitc chénh 1éch nang lugng cla san phﬁm trung gian dang hoat hoa va céc phén tir binh
thuémg. Pay ciing chinh 12 nang luon hoat héa ctia chudi phan {mg ndi trén. Phén tir A
muén tao ra duge phan img phai hap thy mét ning lurong tir chuyén dng nhiét aé
chuyén thanh dang hoat hoa A*. Do vdy, AH =Ea.

dink _dinK,, _AH _ E,

4T  dr  RT* RT?

Viy: “’;‘;" =R£f'7 Phuong trinh Arthenius da duoc chimg minh. Déy chinh 12
dang vi phén cta phuong trinh Arthenius.
LAy tich phan hai vé ta dugc

fdink o B 12
RT
Sink=—tAiC
RT

7
k=e ¥ +A4 (A=€")
Diy 14 dang tich phan ciia phuong trinh Arrhenius.

5.1.3. X4¢ dinh ndng lvong hoat hoa va phuong phap "Iio ho4 cap téc"

Ning luong hoat hod E 12 dai luong quan trong trong dong hoce cdc phan (mg hoa
hoc. D& x4c dinh nang lugng hoat héa E, nguoi ta thuong sit dung phuong trinh

Arrhenius dang tich phén (5.32)
E 4T
dink = —.—
RT
itime s (5.34)
RT

Trong thyc nghiém, hing s6 tdc d¢ cta phan img duge xac dinh & mét vai nhiét
46, sau dé 1ap dd thi tuong quan Ink - 1/T.
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4

10°T

Hinh 5.11. Xac dinh nang lwgng hoat héa bing phuang phap db thi

Nang luong hoat hod E dugc xdc dinh dya va d déc cia cta db thi biéu didn
twong quan Ink va I/T . Cling c6 thé x4c dinh don gian bing cach chi x4c dinh hang sb
tdc d6 kry va kyy & 2 nhiét 49 T, va T,

Ink.,, =—

Va tinh E theo phuong trinh:
R.T, T, in E_
Tz - T; kn

E = (5.35)

Khi da biét dwoc ning luong hoat hod clia phén (ng ta c6 thé tinh duge hang sé
téc d cua phan tng & nhimg nhiét do khéc ma khong phai [m thi nghiém. Diéu nay
diic biét ¢6 y nghia khi nghién ctru cac phin Ung ma & nhiét dj thuémg phan img dé xay
ra qua nhanh hoic qué chim.

Thube thuimg ¢6 tudi the dai hang nam. Dé rit ngdn thor gian nghién ciny, danh
gia tudi tho hoa hoc cha thude, ngudi ta c6 thé ding phuong phip ngoai suy tir phuong
trinh Arrhenius. D¢ thyc hign phuong phdp nay, nguoi ta tién hanh nghién ciru va xac
dinh ddng hoc clia phin img & nhiét d6 cao hon nhiét d¢ bao quan binh thuong (50-
90°C), x4c dinh hing s6 téc d6 k tai 2+5 nhiét d¢ trong khodng d6, sau d6 tinh niing
luong hoat hod E ctia phan tmg. Tir két qua thu duge c6 thé tinh todn mét cach twong
dbi chinh xic hing s& t6c d6 phan img, théi gian phan huy 50%, phan huy 1% phéan huy
0,1%... Nhu véy, phuong phap "ldo hod cdp toc" c6 thé ding trong nghién ciru d6 én
dinh ctia thuc.

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

5.2. Anh hwéng cla chét xic tac

5.2.1. Dai crrong vé xiic tic va chét xiic tac
* Cde khai niém, dinh nghia va phan logi

Hi¢n twong xiic tdc va fie xiic tde: Hién tugng xtc tac rht phd bién trong tu nhién,
trong doi séng va trong khoa hoc k thugt. Tix thoi trung 6, nguoi ta da bict sir dyng
chéit xtic tac dé tdng hop ete. Sau 46 ngudi ta da biét sir dung acid d¢ thiy phén duong
tir tinh bot. Tuy nhién, con ngudi thue sy quan tim dén x0c tac tir khi phuong phap
dinh Trong hoa hoc ra ddi vao thé ky 19. Ngudi ta phat hién ra ring, c6 nhimg phan
{mg chi xay ra khi c6 mit mét s6 chit nhung céc chét nay khéng bi mét di trong qua
trinh phan mg.

Xiic tée 12 hién tuong thay ddi tc 46 cta phén g khi ¢ mit cua mot chét hay
mét s6 chit ma céc chit nay khong bi bién ddi vé mit ho hoc va lugng trong qua trinh
phan (mg.

Chdt xic tde 1a nhimg chét cé khé nang lam thay dbi tbe dd phin Umg nhung
khéng thay dbi vé luong va ban chit héa hoc. Chat xic tac ¢6 thé thay ddi vé trang thai
viit ly sau phan (ng,

Hién turomg t xiic tdc xay ra khi ban than chét phan (mg hogc san phim cia phan
{tg c6 tac dyng xtc tac cho chinh phan ing do. Mbt vi du dién hinh cia hién twong tw
xtc tic 13 cdc phan (mg thily phan este. Trong céc phan Ung nay, acid tao thanh sau
phan tmg c6 tac dung xvc tac cho chinh céc phan ing thiy phan.

* Chdt kich thich, chdt trc ché va chdt nhiém doc xiic tdc

_ Hiéu qua ciia cic chit xic téc cb the thay d5i khi c6 mat mét so chit khac. Nhitng
chit nay khong cé tac dung lam thay di toc d6 phan Umg, nhung su c6 mit cua ching
6 thé lam ting cudmg hozic giam di tic dung cia cac chat xiic tac. Trdmg hop hoat tinh
ciia chat xic tac duoc tang cudmg, nhitng chat d6 goi la chdt kich thich. Mét s6 chat ¢6
tac dung giam hoat tinh cva chat xtc tdc goi la chat tre ché. Céc chat nay cé vai tro quan
trong trong Xiic tic enzym. Mot so chéit 1am mét hoat tinh ciia chit xuc tdc dugc goi 1a
c4c chdrt nhiém djc xiic tdc.

* Phan logi xiic idc:

C6 2 céch phén loai XU tic

Phdn logi theo trang thdi vét Ij: Xte tac duge chia thinh: Xuc tac dong the va
xtic téc di thé.

Trong hién fuong xic tic ddng thé chét xtc tac va chét phan img ciing pha véi
nhau, toan b hé phén émg 1a mét pha, ddng nhét vé thanh phan va tinh chat. Phan img
hoéa hoc xay ra trong toan hé.

“Trong xuc tac di thé chét xdc tic va chit phan tmg khac pha nhau: chét xuc tac la
chét rin con chit phan tmg c6 thé 1a khi hodc dung dich 1ong, phan img hod hoc xay ra
trén bé miat chit xic téc.
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Vi dy phan {mg phén huy dung dich hydro peroxid ¢6 thé duoc xic téc béi céc ion
kim logi ning nhu Cu™, Mn™... 46 13 xtc tic ddng thé, va cfing c6 thé dugc xic tac b
bot oxid ddng (T) Cu,0.

Cu®/Mn®

2H30; 2H,0 + 0,  Xiic tac dbng thé

2Hy0, —p MO+ 0 Xucticd thé
2

Phan logi theo tdc dung: Dumg trén quan diém nay c6 thé chia xtc téc thanh xic
tdc duong va xic tac dm. Nhitng chat lam ting tdc do phéan umg dugc goi 1a xuc tac
duong, nhimg chét Iam giam tdc d6 phan tmg thi goi 14 xtc tc am.

Ciéc cl}ét xuc tac duong thudng goi tit la chit xic tac. Chit xic tic 4m thudng
dugc goi ngan gon 1a chit dc ché.

Thyc chét tic dung ca cdc chit xic téc 4m 1a lim giam hoat tinh clia xite the
duong hodc lam tat mt giai doan trong chudi phan tmg day chuyén. Co ché hoat dong
ciia chiing khéc nhau tuy thude vio mdi chit, mdi phan img,

Nhitng ddc diém cia xiic téc

Chat xilc tdc chi c6 thé lam tang téc do cia nhitng phan ting vdrg di ¢o khd ndng
xdy ra, no khdng co kha ndng bién mét phan mg khing thé thanh cé thé. '

Theo nhi¢t dong luc hoc, mét phan tng chi c6 thé xédy ra duge néu cé bién thién
nang luong tir do Gibbs 4m (AG < 0) trong diéu kién ding 4p ding nhiét, hodc bién
thi€n ning lugng tyr do Helmholtz 4m (AF < 0) trong diéu kién dang tich ding nhiét. Gia
tri AG va AF chi cho théng tin vé kha nang i xay ra cia phan tmg. Céc dai luong nay
khong lién quan dén téc do phan img.

Néu mét phan {mg di ¢6 AG > 0 hay AF > 0 thi khong mét chét xtc (4c ndo ¢6 thé
lam cho phén tmg xay ra duoc. Ngudi ta con néi chat xtc téc khéng dua ning luong vao
phan img, khong cung cap ning lugng cho phan ing.

V6i phdn iing thudn nghich, chdt xic tdc lam tdng tdc dp dat dén cdn béng cia
phan itng nineng khéng lam chuyén dich cdn bang ciia phan ng.

Néi céch khac, chit xic tic lam ting toe d6 cia ca 2 chidu: chdt xtc tic 1am ting
¢ 89 phan img thuén 1én bao nhiéu IAn thi ciing 1am ting téc 4§ cta phan img nghich
1én bay nhiéu lan. Neu ky hi¢u k; 14 hing s8 téc do ciia phan tmg thuan, k; 1 hing s6
tc d6 ciia phan tmg nghich, K 14 héing sé can bing thi khi khéng c6 xiic tac:

K =
k,
Khi ¢6 xtic téc céc hing sb nhin gia tri K'y va k', K, n Ia hé s6 tang téc do thi k',

=nk; H k'; = Il.k2
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k, nk,

Chdt xtic téc cd tinh chon loc cao:

MBi chét xic the chi dgc higu véi mdt vai phan img v mi phin (mg doi hoi mot

chat xiic tc riéng, & nhimg didu kién nht dinh. Trong phan (mg, tir céc chat ban dAu cé
thé tao ra nhiu logi san phim, néu sir dung céc chat xic téc thich hop va didu kién thi

1

nghiém hop 1y ta c6 thé didu chinh huéng cho phan img xay ra theo mong muén. Vi du
phan tmg oxy hod alcol etylic sau day :

4 L
C,H; OH Al 2 £R0 (CH0 + HO
N;Og,‘ 350“(:
C,H; OH CH, + H0
Cu ; 200°C
oyl OH CHACHO + H;0

Chdt xtic tdc khong bi mét di, khong bi bién ddi vé mdt hod hoc khi xiic tdc cho
phan iing. Tuy nhién, chét xtic tac c6 thé bj thay dbi vé trang thai vat ly. Do khong bi
mét di trong phan fmg nén chi cAn mdt lrong nho chét xic tac cling ¢ thé gitp cho mét
lugng 16n chit phan ung bién ddi va tao ra mdt hrong 16n san pham. Chét xvc tac hoat
dong theo co ché tuan hoan.

5.2.2. Xuc tac dong thé

kcio, MO ker+3n0,

* Nhitng phan tng xiic tdc dbng thé thiomg gap

Xtc tc ddng thé 1a qua trinh xic tc ma chét xdc tie va chit phan img cling pha.
Toan bd hé phan tmg 14 ddng nhat.

Phin img xtc thc ddng thé thudng c6 thé xay ra trong pha khi hay trong dung dich.

Nhimg phan {mg trong pha khi nhu phan tmg oxy hoa SO, oxy hoa CO thanh
CO, voi chat xae tac 1a khi NO, phan img phin huy nhit céc ether, cac aldehyd voi sy
«ite tie cua hoi iod. Céc phan tmg xic tac ddng thé trong dung dich c6 thé ké dén 12
phén tmg oxy hod ion thiousulphat bang H,0; véi xiic téc 14 jon 17, phan (ng phan huy
H,0, véi xic thc 1 céc ion kim loai nang Cu?*, Cr;07", WO47, MoOsZ, céc phan img
thuy phén dudng, thuy phén este, thuy phén amid véi xac tc 1a céc acid.

28,04 + H,0, b s S.0¢ + 2H;0
211201 W H10 + lf2 03_
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* Ly thuyét vé xiic tdac dong thé

Véi nhung pha.n g xtic téc dong thé ta d& dang xdc dinh duoc ndng heong hoat
hod (E) cua phan iing. Thuce té cho thiy nang luqmg hoat hod cla phan Umg ¢6 xuc tac
thip hon trong truong hop khong cé xtic tdc nhu néu trén bang 5.4.

Béng 5.4. Nang luong hoat hod (E) cla phén ing phan huj nhiét cac ether (don vj; kcal)

Ether bj phan huy E (khoéng xuc tac) E™ (c6 xiic tac) AE=E.E®

Methylethyi ether 54,5 38,0 16,5
Diethyl ether 53,0 343 18,7
Diisopropyl ether 81,0 28,5 a5

Nam 1926 Spitalsky d3 néu ra Iy thuyér vé wic tdc dong thé gdbm nhimg diém
chinh la:

~ Chét xtic téc tuong tae véi chit phén tmg dé tao thanh phirc chét trung gian
hoat dong kém bén.

~ Qué trinh hinh thinh phitc chét 1 qua trinh thuin nghich va x4y ra nhanh.
~ Sy phan huy phirc chét tao san phém va gidi phong chét xic téc xay ra cham.

- Téc dd cua toan bd phan img ty 1§ thuén voi nong d6 phitc chat va the dé giai
doan phén huy phirc trung gian hoat déng d¢ tao ra san phim.

X¢t phan (mg gilta 2 chit A va B. Khi khéng ¢é chit xuc tac, theo thuyét phie
chét hoat ddng ta c6 so db phan img:

S T A+B(A.B* — Sanpham (5.36)
(Phirc chat hoat dong)

Trong lruurng hop phén (g ¢ chét xic tic (ky hiéu X) thi theo thuyet Spitalsky
qua trinh phan (g dugc biéu dién:

A+B+ X (A.B¥*X K S (Phirc hoat dgng)
——

Sy tao thanh phirc chét hoat déng c6 sy tham gia clia chét xac tac di 1am cho ning
luong hoat hoa cua phan img gidm di. Sur thay déi dé duoc trinh bay trén hinh 5.12,

Trén d6, nguéng ning luong khi khéng ¢6 xtc tac chinh a thé ning t6i thidu cia
qua trinh tao phire chat hoat dong (A...B)* theo thuyct phitc chét hoat dong Eyring. Con
mirc ning luong khi ¢6 xtc tée 14 ning lugng tdi thidu cha qua trinh tao phic chit hoat
dong {(A..B)*X. Ky hleu E, va E; 14 niing lugng hoat hoa ctia phan tng thusn va nghich
khi khéng c6 xuc tac. E\™ va B, I ciia trudng hop c6 xuc téc.

Vé mat dong hgc, cac phan Gng xc tac dong thé ¢6 téc db (v) va hang s6 toc do (k)
ting 1én so véi trudng hop khéng cé xic téc theo ty 1¢ thuén véi ndng d6 chét xuc tac.
Dieu do c6 nghid 1a trong cung diéu kién nhiét d5, ndng do chét phan img thi K =k. Cy,.

Trong d6 k™ 1a hing sb tdc d6 cta phan 1 \mg khi ¢6 mit chét xtc téc, k 13 hing s§
t6c d6 phan tmg khi khéng co xuc tic, Cx 14 ndng dd chét xic tac.
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Ning lwong
I

Newéng ndng rong
khi khdng cé mic tic

Ngudng ning lweng

v

Hinh 5.12. Sy thay i mirc néng luvgng
va nang lugng hoat hda cla phan teng khi c6 xuc tac

5.2.3. Xuc tic acid - base

Tbc d6 cta nhiéu phém tng hod hoc thuomg ting 1én néu trong hé c6 mat acid hay
base. P4 13 nhitng phan tmg thuy phin cic este, amid, acetal... Cic dung dich thuoc
thuomg dugc bao ché trong cac dung dich dém khac nhau. Trong mdt sé trudmg hop, tdc
d6 phan timg khong phy thude vao nong db cua céc acid hodc ma chi phu thude vao gia
tri pH cua dung dich. Trong cac trudmg hop nay, phan ing duge xic tac dic hiéu bai
ion H' va ion OH, ‘ngudi ta goi 1a hién tugng xic tac acid - base dic hl@u Trong nhiéu
truomg hop khac, téc 6 cua cac phan img khong chi phu thudc vao nnng d6 ion H' va
ion OH" ma cén phu thude vao nong dé ciia cac acid va base, goi 13 xtc tac acid - base
md rong.

* Xule tde acid - base dgc higu

Trong truong hop nay, chi ¢6 ion H' va ion OH ¢6 t4c dung xic tic cho phan
ttng. M6t vi du dién hinh cia xtic tic dic hidu acid ~ base 1a xuc tic H' va OH dbi véi

phan img thuy phén cia cic ester.
Trong moi truémg acid, chiing ta ¢6 thé coi phan img thuy ch4t A gém hai giai doan:
A+H o AH )
AH +W > P @

Trong md hinh phén Umg nay, phan img tao phic trung glan (1) 1a phén ¢ng thudn
nghich va phan lmg chuyen hoa tir phire trung gian thanh san phim SP (2) la phan img
mét chiéu. Nhu vy, san phdm cia phén Ung khéng c¢6 kha nang tham gia phan img
nguoc trd lai dé tao ra ester.

Theo dong hoc cia phan {ng, ¢ thé tinh tdc 43 phan img theo bidu thirc sau:
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P o [AH 1) (5.37)
dt
Theo thuyét xiic tac ddng thé, phén ung (1) xay ra nhanh, phan img (2) xay ra
chim. Do vdy ndng 4 cta phic trung gian AH" 1uén can bang voi ndng do ciia A va H'
theo cn biing ctia phan (g thuin nghich (1).

_(4H] : (5.38)
(4ur}
Do véy: [AH*1=K[A).[H"] (5.39)
Tir (5.37) va (5.39) ta c6: % — RKLAL[H 7]
Néng d6 nuéc khong thay ddi trong qua trinh phan tmg. Néu ky hiéu
ke = kK.[W]
Ta cb: i:f._ k,[Al[H"] (5.40)

Sur c6 mit cia ndng dd H' trong phucmg trinh dong hoc cua phan tng thuy phén
chét A chimg to ddy 1a phan img dige xtc tac dac higu bdi ion H'.

Nghién ciru hién tugng thuy phan cia cac ester vdi xuc tac acid & cac nong do H"
khac nhau (bang céch thyc hi¢n phan (mg trong cac h§¢ dém khéc nhau) ta ¢6 mo hinh
phu thude giita tbc 46 phan img vao pH. Tai mdi méi trrdmg pH nhét dinh, phan {ng
tun theo quy luat déng hoc bac nhat:

dP
—=k,.[A
a = o LAl (5.41)

Trong d6 kops 1 hing sé tdc d phan img ma chung ta tinh dugc biing thue nghiém
theo phuong trinh ddng hoc cla phan img.

Tix (5.40) va (5.41) ta cé: Kobs = ka.[H'] (5.42)
Do vay: 1g kobs = gk, + 1g[H']
1g Kobs = 1gk, — (5.43)

Nhur véy, sy phu thujc cia lg koss Va0 pH 1 tuyén tinh v6i hé sb goc 1a -1, Xét
trwdng hop phan img thuy phén ester A véi xic tic ion OH' d3c hiéu. Ching ta c6 thé
coi phan tmg thuy chét A gbm hai giai doan:

A+OH o AOH
AOH +W — SP
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Tuong ty nhur phan tmg x1c tac ion H' dic hiéw, ta cé:

dP N
==k, [A].[OH"]
a - it (5.44)

Trong céc hé dém, phan img tudn theo quy luit dong hoc bac nhét:
dP

— =k, .[4] .
dt " (5.45)
Trong d6 kobs 12 hing s6 toc d6 phan img tinh dwge béing thye nghiém.
Tir (5.44) va (5.45) ta c6: Kobs = kp.[OH]
Tai mt diéu kién nhét dinh, tich néng d6 ctia ion H* va ion OH 1a mot hiing s6 Ky.
Kw = [H'].{OH]
k, K,
kr)bs = . .;W
Do viy: [H7]
Ig kops = Ig(ke. Kw ) - 1g[H']
Ig kobs = lg(ky. Kw ) + pH (5.46)

Biéu thc (5.46) cho thy sur phu thude cia Ig Kb, vao pH cita dung dich 1 tuyén
tinh véi hé sé géc 1a +1

108Kyt logka
tgor=-1 o =+1
; } ¢ » PH ' 4 + + pH
0 3 6 ? 5 7 9 11
a- Xuc tac acid b- X0c tac base

Hinh 5.13. Anh hudng cla pH téi hing sé tée 48 phén tmg

Trai v6i trudmg hop xuc téc acid, nhimg phén img xiic tic base c6 db thj (Igk® - pH )
1 duomg thing véi d9 doc +1 (tga = +1) nhu trén hinh 5.13.

Trong mdt sb truong, hop ban than phan (mg cb thé ti xay ra trong méi trudmg
nude va tde d4 phan {mg hau nhw khong phy thudc vao nong 46 H" va OH trong mjt
khoang pH nhat dinh. Piéu d6 chimg t6 ring xtic tc ctia dung méi chiém wu thé trong
khodng pH dé.
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Su xic tac ctia dung mdi cd tac dong ddng thdi véi su xic tic dic hiéu ca ion H'
hodc ion OH, déc biét la trong cac ving pH ¢6 cd xic tac dac hiéu ion va xtic t4c cua

dung méi. Cac chit xuc tac déu cung lam ting mdt san phim tao thanh. Péng hoe cia
phén tmg tai khoang pH nay 6 thé duoc biéu dién nhur sau:

dP 4
= (ky +kUH DA

hoiic % = (k, + k,JOH 1).14]

Chiing ta c6 thé bidu din sy phy thudc cta toe do phan img xtc tic acid-base ddc
hiéu bing qui ludt ddng hoc chung nhu sau:

% = (ky + K [H"]+k,[OH DIA] (547)

Tai vimg pH thép, gié tri ka.[H'] 16m hon gia trj ko v ky.[OH'], phan img gin nhu
xtc tac dic higu bai ion H'. Twong tu nhu vdy, tai ving pH cao, phan img xuc tac dic
hiéu boi ion OH. Khi ndng 46 H' va OH nh, hofe cac gia tri kq.[H'] va ks.[OH]
khong dang ké so véi gia tri ko , phan vmg fr xuc tic boi dung mdi.

* Xiic tdc acid — base mé réng (xiic tdc chung acid-base)

Trong rét nhidu trudng hop, ngudi ta thudng dung cac hé dém dé duy tri pH cua
céc dang thudc. Ngoai anh huong cia pH dén téc db phan (mg, thanh phan cia céc hé
dém ciing c6 kha nang x(c tic cho phan img. Céc trudmg hop nay goi 1a xuc tac acid —
base mo rong.

Trong truémg hop xiic tic acid base m& rong, dnh huéng cua pH dén téc d6 phan
{mg sai l3ch so véi c4c cng thire (5.43) v (5.46). Ngoai xtic tac dic higu boi ion H va
OH’ phén (mg duoc xic tac boi cac acid va base mo rong dang HAc hodc Ac.

Nhir véy trong truémg hop chung, phan umg duge xtic tac bai acid — base ma rong,
quy luft ddng hoc cia phén (mg s& co dang:

k = kg +k,[H* ]+ k,[OH 1+ k. [HAC) + k, [HACT]

Trong d6 kia: va kac la hing sb diic trung cho kha niing xuc tac cta acid va base
tuong Ung, '

Nam 1928, dua trén cac s6 ligu thue nghi¢m vé xtic téc acid vA base md rong,
Brondsted d thiét lap dugc quan hé giita h¢ sO xuc tac véi lye acid va va luc base cua
agid va base m& rong dua trén hang so phén ly K;. Mai quan hé clia cac hé sO xuc tac va

hing sé phan ly cua acid va base yeu dugc bicu dién qua phuong trinh:

pp— - k. =bkB
] (4 I

AcH A

Trong d6 a, b, a, B 1 céc hing s dc trung cho phan img ma khong phu thudc
vio chit xae tac. Cac gia tri nay phy thude vao nhiét dd va dung mdi cua phan ung.
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* Hién twong ne xuc tde

Trong mdt sb trurdmg hop, chét tham gia phan mg hodc san phém tao thanh sau
phan img la cac acid, base. Ngoai vai trd tham gia vao phan img, c4c acid va base nay
€on ¢6 vai tré xuc tac cho chinh phan img d6. Hién tugng ma chat tham gia phan img
hodc sin pham cia phén (mg c6 kha niing xtc tac cho chinh phan ung do dugce goi la
hién tugng tw x1c téc.

Vi du phan img: - ‘

CsHsCOOH + C;H;OH ——» CsHsCOOC,H;s + H,O

( day acid benzoic vira dong vai trd chit phan ing vira déng vai trd chit xuc téc.
Néu ta ldy ethanol véi lugng du, goi a 14 ndng d6 ban dau clia acid, x 12 ndng b este tao
thanh thi toc d6 phan vmg dugc thiét 14p theo phuong trinh héa hoc néu trén 1a:

dx
vV = E = k'Ce!anof 'Caﬂ'd
V& Ceyynor= const. Dat kKComano= k' , Cacia= (a - x) thi:
dx
=—=Fk'la-x
Y dt ( )
s L @
I a—x

Nhu viy, tbc 46 phan img giam tuyén tinh cling véi ndng d6 acid (a-x) nhu
phuong trinh déng hoc cuia phén ting bac nhit. Tuy nhién, két qué thye nghi¢m cho thay
phuong trinh trén khéng phit hop. Két qua thuc nghiém da chimg minh phuong trinh
dong hoc cua phan tmg trén ¢ dang:

v= 2k (a-x)a-7)

Tuy nhién do kg << ky.(a-x) nén

Téc dé phan tmg gidm theo luy thira bac hai ctia ndng 5 acid benzoic. Giai
phuong trinh vi phén trén ta duge phuong trinh:
_ x
" t.a(a = x)

M0t vi du khéc, phén img thuy phén este etyl acetat:
CH;COOC;Hs + H;O — CH;3;COOH + C;H;0H.
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Acid acetic tao thanh ¢6 vai trd xue tac cho phan img thuy phén este ethyl acetat.
Phuong trinh d6ng hoc c6 dang:

V= %:— = (ko +k x)a—x)

Téc 6 phan img lac diu chim, sau d6 ting din. Tdc d§ phan img ting dén khi
dat gié tri cuc dai nhit dinh, sau do lai giam dan.

6. DONG HOA HQC CAC PHAN UNG D| THE

6.1. Dal cwrong ddng hoc céc phan ing dj thé

Phén img dj thé: 1 phan img giita c4c chit tdn tai & cac pha khac nhau (céc chét trong pha khi
phan img véi céc chét trong pha rin, céc chit trong pha Idng phan img v6i cdc chéit trong pha khi...).
Trong d6 phan ing dj thé xéxy ra trong pha rfn déng mot vai tro quan trong trong nghanh Dugc béi thude
dang rén 14 dang bao ché pho bién nhét. Chinh vi v3y nghién ciru dong hec qua trinh di thé dac biét la qua
trinh phan hiy thudc dang rin mang lai nhidu y nghia va img dung.

Phan logi cdc phén img dj thé:
C6 2 céch phan logi: Phén loai theo trang thdi vit |y cia cdc san phém phan hiy va theo nguyén
nhén gy ra qui trinh phén hiy. _
— Phén loai theo trang théi vAt 1y ctia céc san phém phén hity: Phan img dj thé dugc chia ra lam 6
loai:
Rin - Rin + Rin Rdn — Rin + Khi
Ran -» Rén + Long Rén — Léng + Khi
Rén — Long + Léng Rién — Khi + Khi

Trong c4c nghién ctru vé d3 &n dinh thubc rin, hay gip phin img 4 va 5.

~ Phan loai theo nguyén nhan gy ra qua trinh phan hity, céc phan tmg di thé va cic phan ing
phén hity thudc rin dugc chia 1am 4 logi :

+ Phén hiy do hoi 4m: La qua trinh phan hiy xay ra khi thudc dugc tiép xic véi hoi im
khong khi.

+ Phin hity do qué trinh oxy héa: L3 qud trinh phén hay xay ra khi thuéc dugc tiép xic vaéi
oxy khéng khi.

+ Phin hdy do 4nh sang: Qua trinh phan hiy nay thidmg chi xay ra rén bé mt.

+ Phén hiy do nhiét d5. )

Ngodi ra, véi nhimg thue thinh phém trong d6 duge chét dugc Kkét hop véi nhimg té duge khéc
nhau thi qué trinh phén hiy phic tap hon nhiéu. Trong nhimg trudmg hop ndy dugc chit bj phan hiy con
1a do sy twong tac gitra dwgc chit — duge chit, gitra dugc chit - ta dugc, thim chi nhitng san phdm phdn
hily lai dong vai tro 12 xic tac cho qud trinh phén hiy dugc chit,

6.2. Phwomg trinh ddng hoc phan hily thubc dang rén

Phirong trinh dong hoc md ti qué trinh phin hidy thudc dang 16ng thurdng duge xéc dinh bing cich
thay thé ce d& liéu thyc nghi¢m d2 tim phuong trinh phil hop. Viée xédc dinh phuong trinh dfng hoc phén
hity thubc dang rén ciing dya trén nguyén tic d6, phuong trinh dfng hoc va hing s thc 35 phan {mg phén
hity thude dang ran dugc xdc dinh bing cach so khép sb lidu thye nghiém thu dugc voi phuong trinh kinh
nghiém hofic nhitmg phuong trinh biét trde.,

Trong phén nay, ching t5i giti thiéu mot sb phuong trinh kinh nghiém va céc phuong trinh thudmg
ding trong nghién ciru d6 én dinh thudc dang rin.
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6.2.1. Phwong trinh Jandor
Ap dung cho mé hinh chit B phan tan trong long chét A

Hinh 5.14. Mé hinh phan hlly chét B phan tan trong Idng chat A

Chit B ¢6 dang hinh ciu (hinh 5.14), ban kinh r. Ban d8u, phan img gifta chét B va cht A xust
hién trén bé mit chit B, theo thdi gian chét B bj phén hiy cang nhidu va &n séu vao Idng hat chu B. Gia

sir tai thoi diém ¢, bé diy phan hiy hat cdu B 14 y va ty 1§ phan hiy chét B 1a x, thi x va y tuin theo
phuong trinh:

%n;a —grt(r —y)?

=
- 3

=y
3
y=[H{0-1-x"°1F
Hing s6 téc d¢ phén hiy chit B dugc xéc dinh theo phirong trinh Jander:

K =[r(-(1- )" I (5.48)

¥f du 1: Qué trich phén hily cla c4c tiéu phan thiamin phosphat da dugc dong khb. Nghién ciru
qué trinh phin hiy thiamin phosphat déng kho & cac nhiét 4§ 38°C, 50°C, 60°C. Liy cac dit liéu thuc
nghi¢m thu duge & cée nhigt 43 so sanh véi phuong trinh Jander, thdy trong quan gitra ¢ va (1-x)"°
12 dudmg th&ng {hinh 5.15a). Chimg t6 phuong trinh déng hoc mé 14 qua trinh phin hiy tifa phén thiamin
phosphat tuin theo phuong trinh Jander.

V7 dy 2: Qua trinh phan hiy cia propanthelin bromid véi sir c6 mét ciia gel AI(OH);. Nghién ciru
&3 nhigt d6 28°C, 38°C va 50°C (hinh 5.15b), ngudi ta théy dit ligu thyc nghiém thu dvge trung khép véi

phuong trinh Jander. Vi viy phuweng trinh déng hgc mé ta qua trinh phan hity propanthelin bromid trong
diéu kién ndy tuan theo phuong trinh Jander

1.00

-1

09— b L L 53 ( 3 3
0 2 & 6 8 1012 14 15 13 20 o C # o .‘ﬁa{h‘ﬁ)m 1 A
VT

a- Phan hiy thiamin phosphat ddng khd  b. Phan hily propanthelin bromide c6 méit clia gel AOH),
Hinh 5.15. MOt s qua trinh phan hiy tuan theo phwrong trinh Jander
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6.2.2, Céc phan (mg tir xic tac do c6 sy hinh thanh cda cac trung tém xiic téc

Trung tim xiic tic 12 cac phin Khuyét 14t cia tinh thé chét rén, cac phan img héa hoc ¢6 khuynh
huémg dién ra tai cac trung tAm nay. Phan (mg ty xic tac b c4c trung tAm xic tac 12 phan img khi diénra
s& 1am xuét hién phin khuyét tit cia tinh thé (c4c trung tam xdc tic) va chinh céc trung tém xdc tdc nay
lai tré&r lai déng vai trd 1am xuc tic cho phén ing,

Khi mét phan (ng phin hiy dwge xic tic bai sy hinh thanh va gia tang cia trung tAm xtc tac thi
duémg cong phén hiy cé dang hinh chir S va t6c do phan hiy phu thudc vao toc d hinh thanh cia trung
tAm xbc tac, dwge biu dién theo phuong trinh: _ ;

& o w'(-0"r (5.49)
dr

Trong do:

x: Lugng chét phén huay tai thoi gian t
k: Hiing sb tbc 6 ciia phin éng phén hiy

— 1, m, n: Hing sé
* Phuong trinh md td giai doan ddu cia phan dmg ti xic tde

Trong giai doan diu ciia phan tmg tir xiic tac, téc do cla c4e phan (mg ty xhc thc ty 16 thuéin v6i 56
trung tim xtic tAc. Khi cac phan img hda hoc xdy ra lam xuéit hién céc phin khuyét tat cta tinh thé (cic
trung tAm xuc tic) va theo thdi gian cac trung tAm xuc téc durge ting sinh cang nhiéu. Khi nay, sb cac
trung tim xiic tic ting Ién s& lam ting téc dd phan (ng.

Trong giai doan dAu, the @) phin (mg ty xdc tc bi cae trung tm xic tdc duge tinh theo phurong

trinh:
2 kt" hay x =kt” (5.50)
dr :
Phuong trinh {5.50) chinh Ia phwong winh (5.49) khi | =m = 0

Mot sé vi du:
— Qua trinh thity phan meclofenoxat. HC & trang théi rén
— Qua trinh thity phén propanthelin HBr

* Phuromg trinh Prout-Tompskin

Khi d c6 qué nhidu trung tAm xc thc thi téc @4 hinh thinh céc trung tm xdc tc m6i s& bj giam
di va do 46 anh romg toi the d) cita phan img tir xiic tac. Téc dd cha phan img ty xtc tc lic nay dugc
tinh theo phirong trinh:

de _ Je(1—x) 8ol 14 phuong trinh Prout-Tompskin (5.51)

Phuong trinh Prout-Tompskin chinh 12 phuong trinh (5.49) khil=m=1van=0.
Mt sb vl dy:
— Qué trinh phén hity cia KMnO, duéi tic dgng cia nhigt.
—  Qué trinh phan hity aspirin rin trong moi tmémg hiém khi.
dx

Z_ka-x
Phuong trink Kawakita dt : : (5.52)
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Phuong trinh Kawakita chinh 1a phwong trinh (549) khim=1van=10
Vi du: d6ng hoc qua trinh phén hity Fe,O; tuin theo phwong trinh Kawakita, trong d6 céc gid tri |
phu thudc vaoe nhiét d6.
Phuong trink Avrami .;ﬁ = k(1 —x)r" hay —In(1-x) = K (5.53)
” ;

Phurong trinh Avrami chinh 12 phwong trinh (5.49) khi 1=0 va m=1

Vi di: Prdng hoc phan img gitta hai chit ran ZnO va BaCO; dd duoc chimg minh tuén theo
phirong trinh Avrami

6.2.3. Phuwong trinh Bawn

Phuong trinh Bawn dp dung cho c&c phan (mg tao sin phdm phan hiy 12 chdt long va chét khi. Khi
tao cdc sn phdm phin hiry nay, dwge chét 5& ton tai & 2 dang 12 dang chét rén ban d4u va dang long do duge
hda tan trong sin phim phan hiy. Do d6 téc d ciia phan tmg phan hity thuéc s2 bing téng caa téc 46 phin
hity chét & trang thai rin va tdc 6 phan hity chét & trang thai 1ng va dugc tinh theo phuong trinh:

L. =k (1-x-8Sx)+k S
at (5.54)

Trong dé:

— S: 14 d$ tan cia duoc chét rin ban dAu trong chét 1ong-san phdm phén hiy.

— K,vak, [a hing s8 thc 45 phén hiy ciia dwoc chit & trang théi rén va trang théi 1ong,

—  x:ty & duge chat phin hiy.

6.2.4. Phurong trinh Leeson-Mattocks

Dugc chét rin duoc bao quan trong diéu kién nhiét 3 phong, theo thori gian trén bé mit ciia né s&
xuft hién 16p hoi 4m do dugre hép thy tir m6i triromg. Duge chét s& dugce hoa tan trong 16p m nay va xa
ra qué trinh phén hity. Phwong trinh Leeson-Mattocks 4p dyung cho md hinh phin hity trong a6 dirgre chgl
phan hity trong 16p hoi 4m diroc hép thy tir méi tnromg va tée 4 phan huy duge tinh bing:

‘cix_ =kVD
dt (5.55)

Trong d6: x - lwgng dugc chét phan hiy, k- hing sé tbc 40 phﬁn hiy,V - thé tch 16p hoi &m,
D - nbng d6 dugc chét.

Mot 8 i dy:
— Qua trinh oxy héa sulpyrin vai sy c6 mit cia hoi 4m.
— Qua trinh decarboxy héa acid 4-aminosalicylic

6.2.5. Phwong trinh Weibull

Xﬁy dung phuong trinh déng hoc md ta qué trinh phén hiy thubc rén thuomg rit kho do trang thai
vt Iy cia thube rin thay dbi theo thoi gian. Dic biét [a céc trudmg hop phén hiy véi sy c6 mét cia hoi
4m, trong nhing truémg hop ndy hoi 4m 13m thay ddi trang théi cla thug: rit phic tap va viéc xdy dyng
phuong trinh ddng hoc gan nhu 1a khong thé. Khi nﬁy, ngutn ta thudng st dung phwong trinh kinh
nghiém Weibull;
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In ln(~—41A) =Ink+mint
I-x (5.56)

Trong d6: x - lugng duge chit phén hiy, k - hiing s6 téc d0 phan hiy, t - thdi gian, m - hing sb.

Thye nghiém cho thiy, qué trinh phan hily cia acid ascorbic khi trén 14n véi t4 dugc manitol tuin
theo phuong trinh Weibull.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP

Céu héi

1. Trinh bay nguyén tic xac dinh béc phan img don gian bang phuong phép thé.

. 2. Trinh bay nguyén tic xac dinh bic cla phan (mg don gian bing phuong phip

do thi.

3. Trinh bdy nguyén tic x4c dinh hing s tic dé phan img thuin va phan img
nghich cta phan tmg thuan nghich béc 1-1. ‘

4. Trinh bay nguyén tic x4c dinh hing s6 t6c d6 phan (mg thanh phin cta phan
ung song song béc 1.

5. Trinh bay phuong trinh Arrhenius va ¥ nghia cha phuong trinh,

6. Trinh by phuong phdp xac dinh ning luong hoat hoa va ¥ nghia cia viéc xac
dinh niing lugng hoat hda.

7. Trinh bay cach tién hanh phuong phap o haa cép tdc dé dy doan tudi tho thude.

8. Trinh bdy anh huéng cta pH méi trudmg t6i tde d6 clia phan ung xtc tic acid
base d3c hiéu.

9. Trinh bay duoc cac phuong trinh déng hoe phin hity thude dang rén.

Bai tap

1. Theo ddi sr phin hay cta glucose c6 ndng d6 ban ddu 0,056M trong mdi
truomg HC1 0,35N & 140°C nguoi ta thu duge két qua nhu sau:

10
4,31

t(git) 2 3 4 6 8
5.31.107 518102 | 502 | 4,78 | 4,52

Néng 86 glucose (mol/)

Chimg minh ring phan \mg phén hiy glucose tudn theo qui ludt dong hoc clia
phan img béc 1.

Tinh thoi gian ban hity cia phén {mg? Héi sau thdi gian bao 1au thi ndng d6
glucose con lai la 0,02 M?

BDdp 56: a) k = 0,0265 h™'; b) 1,,;=26.1 (gio); 38,85 (gic)

2. Nghién ctru qua trinh thity phan homatropine (thubc khéng cholinergic) trong
mbi truémg HC1 0,10 (M) & nhiét d6 80°C duge cho & bang sau:

12

t(9i%)

1,38

3,0

6,0

86

Néng a5 thudc (mol/)

9,30.10™

8,56.10

7.34.10"

6,38.10"

5,32.10*
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Chimg minh rang phén img thity phan trong diéu kién trén tuén theo qui luit dong
hoc ctia phan tmg béc 1. Tinh hing s6 toc d6 cta phan img?

Ddp s6: k=35,18.10° b

3. Hing sb tdc d6 cha phan img:

CH3COO0C;H; + NaOH —» CH;COONa + CoH:OH

0 283°K bing 2,38 mol'.Lph!. Tinh thoi gian cin thiét dé ndng do cua
CH;COOC;H; con lai 50% néu ta trén 1 kit dung dich CH;COOC,H; 0,05M v,

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 nuée chit A phén hiy theo qui luat déng hoc ciia phan
Umg bac 1 v6i hing s6 toc b bang 2,5.107 gio, db tan trong nudc cia A 14 0,2 /L.
Ngudi ta can 2 gam A va thém nudce vira di 1 lit, hoi sau thoi gian bao 1au lugng chit A
con lai 1a 1 gam?

Ddp 56: t = 200 gio

5. D¢ tan trong nude cia asprin & 25°C 13 0,33 /100 ml.. Biét ring trong dun;
dich & 25°C thi asPirin bi phén hiy theo qui ludt dong hoc phan img bic | voi hing s6
toc dd 4,5x10° (s7).

Tinh hiing sé téc dd ciia phan tmg bic 0?

Mét lo thudc bot chl'rg 6,5 gam aspirin va du’(_)rc‘pha tha'a.ph 100 mL hén dich. Héi
sau khi pha bao 14u thi thubc hét han sir dung? Biét rang thudc chi dugc dung khi ham
hrong khdng dudi 90% so vor ban dau.

Pdp 56: a) k, =1,485.10° (g/100 mL x s™")
b) HD = 4,37.10° gidy = 5 ngay.
6. Cho phan tmg thuin nghich bac 1: A = B véi ndng d6 ban dau cia A bing a,

clia B bing 0. Cho hiing sb téc d6 ctia phan img thudn bing 1,6.10° (s™) va hing sé cn
bang K = 1,12.

Tinh thoi gian d& A con lai 70%
Ddp s6: t = 200 gic
7. Su phan huy alcol isopropylic véi V205 1am xvic tc di&n ra theo phirong trinh:

K
—= C;H0

k
C3HOH ———» C3H,

— > Gl
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Gia thiét ring phan @mg 13 béc 1, héiy thiét lap biéu thic téc dé phan img
(k=k,+ky+ks) va tinh k; ky; ko ; k3 vGia la non d6 dau coa C3H,0H, x 1a do giam n?)ng
d6 cua C;H,OH sau thoi g]:m t. Phan Ung tién hanh ¢ nhigt d¢ 588K va sau 4,3 gidy
ndng dé cia cac cht trong hdn hop phan img nhu sau:

Chit C3H,0H C3HO C3Hs CsHs
CoM) 27.4.10° 7,5.10° 8,1.10° 1,7.10°
Pdp 56: k;=4,942.107 (s7); k2=5,337.107 (s7); ks=1,12.107 )

8. Bé dy dodn tudi tho ciia thude A (co ham Iu'cmg ghi trén nhan la ]OOmg) ngudi
ta bao quan thudc & 2 nhiét d6é 40° va 50°C. Gia sir thube phén huy theo qui luét dong
hoc phén g bic mdt, cac yeu 16 khac khong anh hudng dén sy phan huy thube. Hay:

a. Tinh hiing s6 téc 4 phan img phan huy thudc & 2 nhiét d6 trén?

b. Biét thudc s& dugc bac quan & diéu kién thyc 1a 30°C va chi dugc ding khi ham
lwgng khéng dudi 90% so véi ham luong ghi trén nhén. Tinh tudi tho cia thude & 30°C?

Cho biét sau nhimg khoang thdi gian khac nhau, x4c dinh ham hrgng thude con lai

ta dugc két qua:
Thasi gian (théng) i Ham lwong thube cb:l lai {(mg)
T1=40°C T.=50"C
0 101,50 101,50
2 99,75 96,50
4 98,00 91,80
5] 96,30 87.20

Ddp 56 : ky=0,0087 thang”; ks;=0,025 théng™: 1=37 thdng

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

Chﬁg 6 |
PONG HOC QUA TRiINH KHUECH TAN VA HOA TAN

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh by duoc khdi nigm khuéch tén va co s& nhigt dgng hoc ciia khuéch tdn,
Gidi thich dwgc hai dinh ludt Fick vé khuéch tan,

MG 16 dwoc mot s6 mé hinh ddnh gid khubch tdn tmg dung trong dizge. -
Trinh bay dwoc khdi niém dg tan, dg hoa tan va su giai phong thudc.

v oA oMo

Trinh bay phép thir va thiét bj thir @0 hoa tan trong kiém dinh chét luong thudc.

1. S KHUECH TAN
1.1. Hién twrgrng khuéch tan
1.1.1. Khai niém
Khuéch tan cia chit tan qua chit long, chat rin va méng 1a mt qua trinh quan

trong trong dugc hoc. Hiu hct céc qua trinh giai phéng, hap thu va thai trir thude déu
lién quan dén hién nrong khuéch tan.

Sy khuech tan dugc mg dl,mg trong dirge hoc gf)m cd: sy giai Phong va hoa tan
cha hoat chéil tir cée daug thube; cong nghé dong khd, siéu loc; sw tham cta hoi nude,
cac loal khi, dugc chat va cac chat phu qua mang bao, d5 bao gdi; sy thim va phin bd

cia duge chét trong céc té bao sbng,

Khuéch tan 13 qu4 trinh vgn chuyén cac phén tir va ion nh& vao chuyén dong nhiét
ngau nhién ctia phén tr (chuyén dong Brown) ket hop véi e dinh hudng nhu chénh
léch ndng d9, chénh 1éch nhiét d6, dién thé, 4p suit tham théu...

Nguyén 1y vé su khuéch tin cia cic dung mdi chét tan 14 co s¢ clia nhiéu hién
tuong trong dugce hoc.

1.1.2. Déng hoc qué trinh khuéch tan
a. Co so nhiét dong hoc

Mot hé ¢ l@p gbm 2 dung d}.ch ctia mot chét, duge ngan céch nhau bdi mét mang
ngan, cac thong 50 nhlet dong bao gém: nhiét do T, ap suat P, hoa thé p cua chét tan 4
va dung moi B. Néu hé cén bing nh.lf;t dqmg, cac gia tri P, T, Hd, bip, 1a bang nhau ¢ 2
dung dich. Gia sir T va P khong dcu v mang ngin cho phép chét A di chuyén, khi thay
dobi hda thé chét 4 & khoang 1 (bing céch tﬁn; nong do chit A) thi dé hé dat trang thai
can bing nhiét dong méi, chit 4 s& vin chuyén qua mang tir khoang 1 sang khoang 2
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cho dén k]'u héa thé ciia chat A & hai khoang biing nhau. Qua mnh vén chuycn ciia mot
chat e chong lai gradient nong do hay chénh 1éch v& héa thé, dién ra do chuyen dong
ngAu nhién cla phan tr (vi du, chuyen dong Brown) chinh 13 qua trinh khuech tan, Mac
du héa thé 1a co s¢ nhiét déng hoc tot nhét dc giai thich hién tuong khuéch tan, nhung
& don gién hon vé mit toan hoc, dai luong ndng dd thudng dugce sir dung nhiéu hon.

Khoang 1 Khoang 2

T T2

Py Py

Ha H2

Thanh binh Mang tuding tugng
Hinh 6.1. Mé hinh khuéch tan gitra hai dung dich cla cfmg mét chét

Trong duoc hoc, ng0a1 chénh Iéch nong dd con ¢o mot sO cac ;feu t6 gdy nén sy
khuéch tan. Cac yéu té nay gbm co ép sudt, nhigt do, khudy tron va thé dién héa.

b. Dinh ludt khuéch tdn Fick 1

Nam 1855, nha vt ly hoc Adolf Fick d4 dé xuét phuong trinh toan hgc lién quan
gitta tc dé khuéch tan va nong d6 cta chit dua trén phuong (rinh truyén nhiét cia
Fourier. Phuong trinh nay 12 co s& clha sy khuéch tén trong durgc hoc.

a0
S.dt (6.1)

Trong dé Jla luo'n% chét khuéch tan di qua mdt don vi dién tich m)n% mot don vi
thai glan, mla lucmg chat khuéch tan, 7 1a thei glan va § la dién t1ch khuéch tan. Mit
khac, tbe do khuéch tan ty 1€ voi sy chcnh lech nong 4y (gradient nong dd dCldx). Do
vay, phuong trinh ctia dinh luit Fick ¢o6 thé viét thanh:

J=-D. ac
dx 6.2)

Trong d6 D 1a hé sé khuéch tan, C 1a nong do va x la khoang cich dén b mit
khuéch tan. Déu trir & ddy c6 y nghia mé ta chat khuéch tan di chuyén theo chleu nguoc
véi chidu ting cia ndng d6 hay cung v chidu gidm cia ndng d6. Su khuéch tan dimg
lai khi khong c6 sw chénh 1éch vé ndng d5.

Hé sb khuéch tan khong pha1 1a mot hﬁng s6, né phu thudc vao nhiét do, 4p SuAt,
tinh chét cia dung méi va ban cht cia chét khuéch tan.
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¢. Dinh ludt khuéch 1dn Fick IT

Ngudi ta thuong quan tim dén téc do thay dbi ndng d9 cha chit khuéch tan trong
hé. Pinh lugt Fick I mo ¢ hién tuong khuéch tan anh hudng nhu thé nao dén nong 4.
N6 12 nén tang cho phn 1én céc biéu thic todn hoc ve khuech tan. Khac véi dinh ludt
Fick I, dinh luat Fick I d& cap dén sy thay d6i ndng d6 clia chat khuéch tén tai cac vi tri
. nhat dinh trong hé. .

Pinh lujt Fick II duoc thiét 14p nhu sau: Nong d C, trong mét don vi thé tich co
st chi thay d6i do dong khuéch tan vao va ra (hinh 6.2). Sy khac nhau cia ndng doé ()
ta do su khdc nhau clia dong vao va dong ra. Nong d6 cua chat khuéch tan thay doi theo
thér gian (AC/At) 12 do sy thay ddi ciia toc do khuéeh tan theo hudng x (AJ/Ax).

c__¥
! or ax (6.3)
Vi phin hai vé cua phuong trinh dinh luét Fick I theo x ta co:
_W_p@c
ox ox? ' o (64)
Thé 8C/d* vao phuong trinh trén ta c6 phuong trinh ciia dinh lujt Fick 11
oc L o'C
—==D -
ot ox (6.5)

Phuong trinh nay chi mo ta k}}uéch tan theo mt phuong x. Néu mo ta sy thay déi
ctia nong do trong khong gian 3 chiéu, dinh ludt Fick II dugc viet nhu sau:
aC 5'c B¢ o'C
= =D\ Tt 7t
ot &x* oyt oz

(6.6)

Biéu thire nay it dugc dimg trong dugc hoc vi khuéch tan theo mét phuong thuong
di @& mé ta phin lém cac trudmg hop khuéch tan trong duge. Do vy, dinh ludt Fick 1I
¢6 thé duoc phat biéu la: sy thay dbi cita ndng do theo thor gian tai mdt dim nhét dinh
ty 1& véi sy thay ddi cia gradient ndng d6 tai diém do. -
Mang

Noi bé xung
dung mai dé
duy tri didu kién sink

Hinh 6.2. So @8 binh khuéch tan ng&n cho chira chét khuéch tan c6 néng 4 C.
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d. Trang thai dimg
_ Trang thai dimg 1a mdt hi¢n tuong quan trong trong khuéch tan. Bmh ludt Fick I
mo ta toc d6 khuéch tén tai trang thai dimg. Dinh lut Fick 11 d& c4p dén s thay déi
ndng d3 cia chit khuéch tan theo thdi gian tai khoang céch bét ky. Tuy nhién trang thai
dimg cfing c6 thé duoc mb 14 bang dinh luat Fick IL. Trong hinh 6.3, chét khuéch tan
dugc hoa tan vao dung méi & ngin th nhét, dung méi dwge dit vao ngin thir 2. Chit
tan khuéch tan qua mang (hang rdo) tir ngéin dung dich sang ngin dung méi.

Khoang cho
Khoang nhan
(oF] c, {didu kién sink)
Chét& khuéch tan
& néng d¢ cao
Cy Ce

oA

B4 day mang

Hinh 6.3. So 38 mé ta trang thai dirng va didu kign sink trong binh khuéch tan

Trong thi nghiém vé& khuéch tén, dung dich trong ngan dung méi (ngan II) duoe
thay lién tyc bang dung mdi nguyén chét nhim giit cho nong d¢ clia chét tan tai khoang
dung méi lubn thip (diéu kién sink). v

Ban déu, ndng db cua chit khucch tan trcmg ngan I gxa.m va & ngdn IT ting cho dén

khi hé dat trang thii can bang. Dén mét thoi diém nao do nong d¢ cuia chit tan & ca hai

. ngin tr¥ nén hing dinh theo thoi glan nhung rd rang ndng d6 cta chét tan & hai ngin

khong bang nhau. Do do, trong mdi mét 16p khuéeh tan vudng géc vai huéng dong
chay, téc 49 thay ddi nong do bing khong. Khi d6, dinh luat Fick II sé 1a:

2
d_pd'_,
dt dx 6.7)
Theo phuong trmh trén ta ¢o a::t‘zC/dwc2 phai bing khémg do D khac khéng. Do 4o,
dCldx phai la hang s6. Noi cach khac, nong d6 cua chit khuéch tén trong mang phu
thude thuycn tinh vao khoing céch dén bé mit cia mang. Trong thyc té, nong dé tai

mét vi tri nhat dinh trong mang khéng phai hing dinh tuyét déi, thuc ra né ¢d thé thay
451 numg rét ft.
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d. Khuéch tén tro vé dp khuéch tén

G Mang

4
-

x V¥

X=0 =h

Hinh 6.4. So 33 mo ta sy khuéch tan qua mang tir ngan c6 ndng dd cao (C,) én ngan cd ndng
@6 thap (C,). Ca hai ngn dé c6 sy khudy trén dém bdo ndng db trong ngan ddng nhit.

Trong hién tuong khuéch tan, & trang thai cin bing (dC/dr=0), dinh luat Fick Il
trér thanh:

d*c
D—"*—"Z—' . 0
dx (6.8)
. , . dac
Theo phuong trinh 6.2, téc 46 khuéch tan dC/dx 1a hing s6; J = _DE

Giai phuong trinh vi phén ndy véi céc khoan bién thién ciia nong d6 tir €, dén C»
va x bién thién tir 0 dén / (chiéu day cia mang khuéch tin) ta cé:

] C
jJ.dx =— iD.dc
(1]

Cl
h C,
.y =Dl
Jh=D(C, -C,)
D
J=— '(Cl - Cz)
h (6.9)
Dai luong A/D 13 45 can trés khuéch tan (goi tit 1a khuéch tan tré), thudmg duoc ky
hiéu bai R. Khi d6, tbe d¢ khuéceh tan duge bidu dién nhir sau:
1
J= E.(C] ~C,)
(6.10)

Trong thyc té nganh Dugc, dai lugng d5 khuéch tan P (con dugce goi la do thdm)
thuimg hay duge st dung hon khuéch tan trdr (R). D9 khuéch tan Ia dai lugng nghich
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30 cia khuéch tan tré, hay P = 1/R. Néu khuéch tan tr& cang lém, d khuéch tan cang
nho va nguoc lai.

Trong mo hinh khuéch tan trén (hinh 6.4), hai khoang dugc ngén cach nhau boi
mét mang khuéch tan ¢ dién tich S, 46 day h va ndng do chit khuéch tan trong hai
ngan l4n lugt 1d Cyva Cs. Khi d6 biéu thic cua dinh luat Fick I s& la:

_dm D
=G~ C,)
S Sadr (6.11)

Thuong ndng d8 C) va C; trén bé mit mang | khuech tan khac voi nong d¢ dung
dich & khoang cho va khoang nhén. Tuy khong thé blet dugc ndng 46 Cy va Ca trong
mang nhung ching ta c6 thé tinh dugc bang cach nhan ndng d6 cha cac khoang va hé sd

phén bb K.
kG G
¢ ¢ (6.12)
dm _DSK
Do vy =—-2AC,-C,)
at h (6.13)
Dbi voi didu kién sink, ndng db cta khoang nhan duge pha loang lién tuc, C, = 0,
ta ¢O phuong trinh:
dm _DSKC, _pgc
dt h (6.14)

D'K » . A A A -
Trong d6 P= 5 Gi4 trj P dugc goi 13 hé sb khuéch tan hodc d6 khuéch tan.

Trong mdt s6 truong hop, ching @ khcmg thé biét dugce D, Kvah dé tinh do khuéch tan
P. Tuy viy, bang thyc nghlem, van d¢ nay duge gléu quyet twong déi don gian. Tnrée
hét, do dién tich cta mang khuech tan, xic dinh nong d6 cla chit khuech tan tai khoang
cho (ndng dd nay trong dbi hﬁng dinh va cé thé coi la khéng dbi). Sau do, xdc dinh
lugng chat khuech tan theo thoi gian 7. Tr d6 chung ta c6 thé tmh duogc hé s6 khuéch tan
P clua trén hé s6 géc cha duong thing biéu didn lién quan tuyén tinh gifra luong chat
khuéch tan va thoi gian:

m=PSC, 1 (6.15)
Trong trudmg ho‘p khuéch tan qua nhiéu 16p, rn01 lop c6 46 khuech tan va khuéch
tan trr riéng phy thudc vao ban chét cia timg 16p khuéch tan va chit khuéch tan.
D K, 1 h
IDf Vé R; = = e

B kDX, (6.16)
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Khucch tan tré tong thé 1a tong cla cac khucch tén trd cla timg 16p. D khuéch
tin tdng thé 1 1a nghich dio ciia khuéch tan trér thng thé.

i=1 i=1 =1
1 & A
R = Z R, =Z_ = !
- b SDK, (6.17)
Trong trudmg hop khuéch tan qua hai 16p néi tiép nhw tnromg hop hép thu thube
qua da, d6 khuéch tan tong thé s& la:
1 1
P, 0
R, h_  h
DK, D,K,

(6.18)
1,2. Mot 6 md hinh danh gia kha ning khuéch tan caa thude

Pénh gia kha nang khuéch tan clia thuoc qua cac mang khuech tan 1a phwong
phap hiéu qua trong viée danh gia kha nang hip thu va van chuyen thude. Viéc thir
nghi¢m trén co thé ngudi va dong vat khong phai bao gid cling dé dang thyc hién vi ly
do ve d0 an toan, chi phi cao, kho kiém so4t cac yéu td anh hu’cmg, thiéu phuong tién va
phuong phap danh gia... Vi vay, cac thu nghxcm trén ngudi va siic vat thudng 13 cac thi
nghiém cudi cung trong danh gia kha nang hap thu thute. Céac thu nghem kha nang
khuéch tan trén cac mé hinh co chi phi thap, cd dd ldp lai cao, don gian, dé thuce hlen
thwémg durge diing dé danh £ié ra chon cong thire, danh gia thim do va cac nghién ciru
trude khi thir trén cac co thé song.

Nguyén ly cAu tao cuia cac thiét bi thir khuéch tan tuon dbi don g;an MGt binh thir
do khuéch tin thuong c6 hai ngan, mot ngan chira mAu khuéch tin va ngan kia chita méi
tromg khuéch tan, Hai ngan nay tlep xuc voi nhau qua mot mang khuech tan. Céc bo
thiét b thudmg duoe trang bi thém cac b phan khac nham thuc hién céc chire néng riéng
phu hop vai doi tu'a'ng nghlen ctru nhu b 6n nhiét, khuay tron gid 4 mang ... M6t 50
thiét bi thir 46 khuéch tan thudng ding trong nghién ciru ¢b thé ké dén 1a: binh khuéch tan
Kath, Wurster, Swectana/Grass, Franz (hinh 6.5, hinh 6.6, hinh 6.7, hinh 6.8).

Cénh
// khudy
Nc:rl By
méu
I . Khoang
| c‘i‘: & nhan
|
___~ ~
£ =,

Khoang cho Ming dvge kep gitra

hai tam teflon
Hinh 6.5. So d thiét bi thi¥ khuch tan don gidn (M. G. Kath, W. I. Higuchi)
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Hinh 6.6. Mé hinh khuéch tan ba ngan (D.E Wurster, L.E Matheson)
A ndp day. B binh thiy tinh. C dai nhém. D mang va bé phan dat miu the.

[}
. | noicap
1| 02C0:2 \/
/ ‘

Biém treo mang

Hinh 6.7. So @4 thiét bi thir khuéch tan Sweetana-Grass

Khoang '%
cho =¥ g Gié 46
mang
ManNg e—p
" Noi
Tu#n hoan & s A+
; ~ / 13
nhiet \ O - \
Y Khoang
Nuge = nhan
digu —» +=+ Con khudy
nhigt '

Hinh 6.8. Binh Frank va so dd ciu tao
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1.3. Mot sé hién tong khuéceh tan trong dwoe hoc

Khuéch tan 12 mot qué trinh cham. Trong khi, téc 46 khuéch tan khoang 10cm/phit; trong moi
udmg léng t5c 46 khuéch tan khoang 0,05cm/phat; va trong méi truémg rin tbe 46 nay chi khodng 107
{em/phit. MZc di qué trinh khuéch tén xay ra rAt cham nhu viy nhung no rét c6 y nghia trong dugc hoc
basi vi khoang cch khuéch tén 13 rét ngln. Vi dy mang 1 bao chi diy khoang 5nm nén chi mét khoang
1/10 gidy d¢ duge chit thim véo trong té bio. Mang sinh hoc day nhét 12 da (dd day trung binh 12 3pm),
véi the d6 khubch tén tuomg ty, cling chi mét trén dudi 10 phiit d¢ duge chét c6 thé thim qua da.

Khuéch t4n don thudn do chuyén dong nhiét ciia céc phin tir chi c6 vai trd trong chuyén dong cua
che phén tir & khoang cach nhé, goi 1a qué trinh vi md. Dé khuéch tan x3y ra & khoang céch xa, cén c6
mot qué trinh khéc gly ra sy di chuyén ciia cac phan iy nhu qua trinh déi huu, qué trinh phén tén hay qua
trinh khudly twon. Céc qué trinh ndy goi 12 qua trinh vi md. Trong thyc 16, qua trinh khuéch tan don thudn
thutmg di kém khong tach riri véi che qué trinh vi md. Mét vi du dién hinh vé su két hop ndy 1a su hép
thu thudc va thirc an qua dudng tiéu héa. Nhu déng rudt gy ra qua trinh vin chuyén vi mé van chuyén
cAc phn tr dén niém mac hip thu. Tai ddy, cdc phan tir hép thu qua niém mac nh¥ qué trinh khuéch tan.
Déng thét, nhér qué trinh khuéch tan ma 16p tiép xuc cia hbn thop thic 2n véi niém mac hip thu dugc
Jam méi lién tuc va ludn c6 cac phén tir séin sang cho qua trinh hép thu.

1.3.1. Sw hép thu va thai trir thube

Sir khuéch tan qua mang sinh hoc 12 mét bude quan trong 38 thubc hip thu hodc thai o khéi co
th. N6 con 13 mét co ché quan trong cing v6i d6i luu nhim gitp thude phan b6 c6 hiéu qua trong co thé,
trong cc mé va td chirc. Phan tir c6 thé khuéch tan qua mang lipid kép ciia té bao, va cling ¢6 kha nang
Kkhuéch tén qua céc khe giira c4c té bao. Thém vao d6, thudc va chit dinh dutng cb thé di qua mang nhé
céc yéu té vin chuyén mang té bao (ban chét 14 cdc protein dic biét giup cho van chuyén thuc qua mang
sinh hoc) hodc cic receptor bé mét.

1.3.2. Syr gidl phong thudc don gidn

Sy giai phong duge chit 1a mdt qua trinh quan trong anh hudng nhidu dén chit hegng. Thube va
chét dinh dudmg duge gidi phong qua nhiéu giai doan bao gbm: ra, phan tén, hoa tan va khuéch tan. Sau
khi hoa tan, duge chit dugc khubch tén ra khoi dang bao ché va tiép theo s& khuéch 1an dén niém mac hip
thu hoac dich tic dung. Nhu vay, dwge cht phai duge gidi phong trutic khi phat huy téc dung duge 1y.
Céc dang thufc ma giai doan gidi phong déng vai trd rét quan trong gdm cé: vién nén, vién nang, hbn
djch, nhil tuong, thubc ding ngoai da hoic dén trén da.

1.3.3. Thém thiu

Sur thim théu 1 hign tugng cdc phén tir dung méi di qua mang ban thim (mang chi cho c4c phén
tir dung moi di qua) nhim & pha loiing dung dich c6 chira dung mdi va chit tan. POng luc cla vén
chuyén dung mbi qua mang bAn thém 12 sy chénh 1éch héa thé cia c4c phan tir dung mdi & hai bén mang
ban thim. Thim théu 13 trudmg hop d4c biét cia khéch tan qua mang khi chi cé céc phan tr dung mai
khuéch tén qua mang. Trong céc hé thude giai phong thAm théu, 4p sult thAm thhu 12 hye dinh huéng cho
su kiém soét giai phéng thube. Hé thém thiu don gidn bao gbm mot nhin (c6 hogc khéng 6 th duge tzo
4p suét thdm théu) va mang bao bén thim. Trén méng bin thém_ c6 khoan mdt miéng ¢& gidi phong
thude. Khi tiép xic véi céc dung dich, h¢ bom thém thu hét nu6e vao trong v6i te ) phu thude vae
tinh thim cia mang ban thim va 4p suft thim thau cia h¢ trong mang bén thdm (phy thuéc vao thanh
phéin va chu tzo cia nhén). Sy hit nuéc vao trong h¢ bom thim théu 1am cho &p suft phia trong mang ban
thim tang cao hon so v&i ngoai mang, Ap sudt nay 14 dong luc tao nén dong dung dich thubc gidi phéng
ra khoi hé thong qua miéng hodc kénh giai phéng (kénh giai phong do cdc chéit tan trong mang béan thim
bj hoa 1an 10 ra).
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1.3.4. Siéu loc va tham tich

Sigu loc dwge dung dé tach cac tiéu phan keo hogc cac phan tir 1ém nhr sy khuéch t4n qua mang
siéu loc. Mang siéu loc la m&ng ma trén dé cac vi mao quan chi cho dung mdi va cac phan tir nhé di qua,
cdc phdn o [6m bj ngan lai. Ap sudt 13 tac nhan dugc sir dung dé ddy dung mdi di qua mang. Qué trinh
siéu loc c6 nguyén 1y gn gifng voi qua trinh thim théu ngugc. Tuy nhién, trong thim thau nguge, 4p -
sudt 16 hon rt nhiéu 1an. Siéu loc thudmg dugc ding trong tinh ché albumin, enzyme va cc hé phan tan
keo. Vi loc ciing gidng nhur siéu loc nhung sir dung mang loc c6 kich thuéc Iﬁ loc to hon, tir 100nanomet
dén vai micromet,

Thim tich 12 qua trinh tach dyra trén qua trinh di chuyén khéng c4n bing gita dung mai va chit tan
qua c4c vi mao quan trén mang. Thim tich dugc ding dé diéu trj 1di loan chirc nang thdn béing cach logi bo
céc cht thai chuyén hoa (phan nr nho) trong khi gilt lai cac phan tr In trong thanh phan cva mau. Thém
ticéh ciing nhu thdm théu 1 qud trinh xay ra ty nhién va khéng cin sir dung 4p suit cao nhir siéu loc va thdm
thau ngugrc.

2. SIF GIAI PHONG VA HOA TAN THUOC
2.1. Hién twerng hoa tan

2.1.1. Dj tan

Dung dich duoc hinh thanh do cac phén tr cha hai hay nhiéu chﬁt tuong tac vdi
nhau mét c4ch nghu nhién, lién tuc dé tao thimh h¢ phan tan dong nhat cua cac phan tr.
Nol cach khac, dung dich la hé phan tan ddng thé clia hai hay nhiéu chét, trong dé cac
chét phan tan vao nhau dudi dang phan tlr, nguyén tr hodc ion. Dung chch thudmg duoc
ding @& chi dung dich 16ng, ngoai ra con ¢6 dung dich rén va dung dich khi.

Khi cho mgt chat tan vao dung méi & diéu kién nhiét d6 va ap suit nhit dinh sé
tao thanh dung dich c6 thé 1a dung dich béo hda hodc chua bio hoa. Dung dich bao hoa
dat dugc khi trong hé cd sy can bang ciia chit tan & pha dung dich va pha chit tan
nguyén chit. Dung dich dudi bdo hoa hosic chua bdo hoa 1a dung dich c6 nong do thap
hon dung dich bdo hoa. Dung dich qué bio hoa Ia dung dich c6 nong dd cao hon nong
dd ctia dung dich bio hoa.

Dung dich dudi bdo hoa 1a trang thai bén v& nhiét déng hoc. Trang thai ndy d&
dang duoc duy tri kh1 ¢d dinh cac diu kign ctia h¢. Nguoc lai, dung dich qué bio hoa &
trang thai khong bén. Mic di cc phén tir chat tan duge phén tin trong dung mdi dudi
dang phén tir hoac nguyen tir, nhung chung c6 xu huéng két tinh lai sau mét thoi gian.
Djc biét, khi ¢ cac mam tinh thé hodic céc tiéu phén la trong hé lam trung tam két tinh.

B3§ tan cua mot chit 13 tinh chét ndi tal cla chat d6, n6 chi thay dbi khi ¢6 su bién
dbi vé mit héa hoc cia phan tir. PO tan ctia mdt chét dquc xac dinh dya trén nong do
clia dung dich bao hoa chit tan trong dung moi. Bu'ng trén quan diém ‘nhi¢t dong hoc
dj tan cua mot chat 1a lugng toi da cua chat dé & dang tdn tai bén nhat (dang tinh the
bén nhét) ¢6 thé tan trong m{t thé tich dung méi & trang, théi cin bang trong didu kién
nhi¢t d6 va 4p suét nhit dinh. Trang théi ndy la su can bing vé nang lugng cua ba loai
twong tac: dung mdi — dung méi, chét tan — chét tan va, dung moi — chat tan. Cén bang
nhiét dong hoc dat dwrgc khi niing lwgng cia toan hé 13 thip nhit.

C6 thé bleu dién d6 tan bing nhidu cach khic nhau: du6i dang néng d6 mol/lit,
nong d6 molan, néng d6 % (KL/TT va KUKL) Duge dlen My dinh nghia d6 tan cia mdt
chét 1a nghich dao cila sb phan dung méi t6i thiu cin dé hoa tan mét phan duoc chét.
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2.1.2. DS hda tan

Sy hoa tan 1a qua trinh cdc phén tir chét tan & pha rin di vao pha dung dich. Khi
hoa tan, cac tiéu phan ran tich nhau ra va phén tén tlmg phén t&t mdt vao dung dich dudi
su tac dong clia cac phan tir dung méi. Hoa tan thude 12 qué trinh céc phan tir disge chit
giai phong ra khoi dang thuéc rin di vao pha dung dich dui dang phan tén phin tir.:

Do hoa tan 1a mét dai lugng dung dé danh gid dfng hoc qua trinh hoa tan: V& mit
dmh lugng, d6 hoa tan 13 lugng chét tan di di vao dung dich tai mgt thoi diém trong
didu kién x4c dinh. Trong thyre té, c6 nhién ngm‘.n nhim 1in gitta 45 tan vA d§ hoa tan.
Khac véi db tan, chi quan tim dén lugng chdt tan & trang thai dung dich trong diéu kién
can bing, d hoa tan la lucmg chét tan giai phong ra dung dich theo thoi glan D6 hoa
tan thudng dugce biéu dién du6i dang khéi lugng chét tan hoac ty 16 dugc chit da hoa
tan theo thoi gian,

Sy hoa tan cia mot chét bj anh hudng boi nhidu tac ddng héa hoc, vét 1y hodc s
két tinh nhu kich thuée tiéu phén, ddc tinh bé mat, sy tao phirc, thay dbi dang thii hinh
hoc sw c6 mit cua cac chit trg tan. Trong dugc hoc, ngudi ta dung céc thir nghiém hoa
tan va gidi phong thude dé danh gia chét hrong cac dang thudc.

Giai phong thude 1a giai doan dugce chit tir dang bao ché di vao mdi truong smh
hoc dé tham gia vao qua trinh hép thu, phan bd, thai trir va gdy tac dung duge ly. C6 thé
ké mot sé md hinh giai phong thude nhir sau: thuée giai phong ngay, thube gidi phong
chédm, thude giai phong kéo dai hodc thube giai phdng theo nhip.

2.1.3. Swr hoa tan va gidi phéng thudc

Hoa tan 14 qua trinh chuyen mdt chét & pha rén sang dang dung dich, cac tiéu phan
rén tach nhau ra va dugc trdn 1an v6i cac tiéu phin dung mdi tao thanh dung dich. Qua
trinh hoa tan xay ra do su chénh léch ndng d6 cta chit tan trén bé mit pha rin 50 vGi
nong dg cia chat tan trong dung dich. Trong dugc hoc, hoa tan thudc 1a mot qua trinh
rat quan trong. Trong héu hét cac trudng hop, trude khi thAm nhip vao dlch téc dung,
thudc phai dugc hoa tan thanh céc phan tir ty do trong méi truong. Dién hinh 14 cac
thudc dang ran, duge chét phal duo'c hoa tan thanh dung dich thi méi tham gia dugc vao
cac qua trinh hap thu, phan bd, chuyén hoa, thai trir.

Vién nén,
vién nang A
%‘
l R4 tho
Thuéc hoa tan Hép thu :
;‘; Manh, hat | —H028a0_ | yong moitruemg |— mg";.'“r"“g ’gfé“'
- {in vitro, invivo) | in vivo) MOx el o

Tidu phan

Hinh 6.9. So' G qua trinh ra, hoa tan, hp thu dwoc chit tir vién nén, nang thuéc
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Qu trinh vién thudc 14 thd thanh cdc méanh hat sau d6 rii min thanh cAc tiéu phan
nho ddng thei véi qua trinh hoa tan duge chat. Qua trinh gidi phong thudc bao gom ra
vién va hoa tan dugc chat duge md ta trong hinh 6.9.

Giai phong thube chiu anh huéng cta cac yéu td: dic tinh Iy héa cia duoc chét va
cua dang thude, d3c tinh sinh 1y va héa 1y cua hé sinh hoc.

Kha ning hép thu thubc tir vién nén phu thude vao ti I¢ ri thudc thanh hat nho va
su phan 3 hat thanh giai phong céc tidu phan dugc chit. Tuy nhién quan trong nhit la
t6¢ d9 hoa tan cta duge chit tir dang thude rin. Thong thudng, hoa tan 13 qué trinh
quyét dinh sy hip thu cia dugc chét it tan vao co thé do né 13 giai doan dién ra chim
nhit trong chudi qua trinh xay ra tir khi giai phong dugc chét khoi thude dén khi duge
chét vao dugc vong tudn hoan. Nhidu phuong trinh va md hinh toan hoc ding & mo
phong qua trinh hoa tan, gidi phong dugc chét tir cac dang thude khac nhau da dugc
nghién ciru va chimg minh sy phu hop véi thuc nghiém.

2.2. Mot s6 md hinh giai phéng thuéc

Hoa tan 1a mt qué trinh dong, n6 phan anh lugng thubc d& duge héa tan dudi dang dung dich
trong mét khoang thoi gian nhét dinh. Viéc tim cdc phuong trinh toan hoc dé md ta viée gai phong duge
chéit tir céc cac dang thudc 12 rét kho khan, Nhiéu gia thiét da dugc sir dung dé thiét 1ap cac mé hinh toan
hoc biéu diZn dong hoc hda tan cua thubc tir che dang bao ché, Trong mdt s6 trudmg hop, phuong trinh
todn dugc thiét lap c6 thé md ta chinh x4c sy phy thudc clia dd hoa tan vao theri gian. Tuy nhién, trong
nhidu treong hop, phuong trinh todn hoc khong thé mé ta chinh xbc dong hoc hoa tan. Khi d6, wrong
quan gin ding (frong quan uu thé) duge sit dung dé md ta qua trinh hoa tan ctia dwoe chét tir cac dang
thudc. Trong chuong trinh ndy, chi gi6i thiéu mdt s§ md hinh théng dung vé su gidi phong thude.

2.2.1. Bing hoc gidi phéng bic 0

Pang hoc giai phéng bac khong dwge ding dé chi qua trinh gidi phong thudc iir cac dang bao ché
voi tdc d6 khong dbi theo thei gian. Hay nai mot cach khac, tbe do hoa tan cita duge chét tir cac don vi
bao ché 1a khong dbi. Bong hoc gidi phong bac khong c6 thé gap & vién nén thdm théu, hé diéu tri qua
da, vién nén dang cét voi dugc chét 1a cac chit it tan va cac hé phan phdi thube khac. Nhin chung,
dong hoc giai phong bic khong thudmg gap ¢ cac dang thudc c6 hinh dang khong déi hodc dién tich bé
mzt giai phong thuée khdng doi. Trong trudmg hop don gian, phuong trinh giai phong bac khong duoc
vi€t nhwr sau:

=0, + Kyt (6.19)

Trong 6, O 13 lugng thudc gidi phong, Oy 12 lugng thude ban dau trong méi trudmg hoa gidi
phéng, K, 13 hiing sb téc d6 giai phéng bac 0.

2.2.2. Phuwong trinh Noyes — Whitriey

Trong 1y thuyét vé sy hoa tan, xung quanh bé miit chét rén luén ton tai 16p nude khuéch tén 6 bé
day h. Lép chit 1ong 4 nay 1a lép dung méi trong 46 chira cic phén tir chit tan ton tai & ndng d§ tix C, wi
C. O b mit chét réin tiép xtic 16p khuéch tan (x = 0), ndng thudc trong pha rin cin bing véi thube trong
16p khuéch tan. O ngoai 16p khuéch tan nay (x > 4), ludn o6 sy khudy trjn nén ndng 46 tai tit ca cac diém
déu bing C. Gradient ndng d8 doc theo 16p khuéch tan 13 khong d6i, dwgc md ta voi dudmg thing di
xubng clia néng d§. Day chinh 14 chc gid tri cho bdi céng thic (C, - C)/h trong phuong trinh (6.20),
(6.21).
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Thubc dang rén | Lop khuyéch tan | Dung dich bén ngoai

Cs

Néng 86

x=h

"Hinh 6.10. So db md ta sy hda tan dwgc chét tir dang thube rén theo Noyes — Whitney

Déng lyc cho sir hda tan duge chét tir cae dang bao ché 13 sy chénh léch nbng 45 trong 16p khuéch
tan. Do vy, téc d5 hda tan phy thube chii yéu vao hai yéu té: bé day 16p khuéch t4n va ndng 46 duwoc chét
trong méi trudmg hda tan. Trong trudmg hep néng d¢ thude trong dich hda tan nhd hon nhiéu (thudng C <
20%.C,) so véi ndng 44 bio hoa trén bé mit rdn thi ngudni ta gei 14 diéu kién sink. Khi & didu kién sink,
téc 46 hoa tan thudc tir dgng bio ché 13 16n nhit,

T6c 46 hoda tan ciia mdt chét rin trong dung mdi 43 dwgc nhidu nha khoa hoc nghién ciru ti mi.
Noyes va Whitney 1a nhitg ngudri dAu tién nghién ciru cd hé thdng vé 4 hoa tan ciia thude. Cac cong
trinh nghién ciru ciia ho da duge cong bb 1An diu tién vao nam 1897. Mot sin phim quan trong hang diu
cila cac cong trinh nghién ciru nay Ia phwong trinh mé ti tde d hoa tan thube. Phuong trinh ndy duge dat
tén cia nhimg ngudi d4 Um ra no, phwong trinh Noyes — Whitney.

aM _DS ¢ ¢ (6.20)
dr h
Hodc: 4 _DS o ¢ (6.21)
a vh

Trong d6, M 13 lrong chit duoc hoa tan trong thd gian ¢; dMYdr 12 tc 46 hoa tan (khéi lugng/thoi
gian), D 14 hé s6 khuéch tan cia chét tan trong dung dich, S 1 dién tich bé mit pha rén, 4 1a bé day cia
16p khuéch tan, C, 14 d6 tan ctia chét rin (ndng @6 dn dinh cia chit tan tén bé mat chét rin o nhiét 46 thi
nghi¢m), C 1 ndng 4% chét tan trong dung dich tai thi didm ¢, Gid tri JC/dr 1 the 46 hoa tan va I 1 thé

tich dung dich.
Phucng trinh trén c6 thé viét lai li:
d—C=K.(CJ -C) Trong d6: K=2§
dt Vh (6.22)

Néu dién tich S va h khong ddi, X duoc goi 1 hé s6. Phrong trinh nay c6 dang phuong trinh bic nhét
~ Khi h¢ & diéu kién sink, ndng do C nho hon nhiéu so v6i C,, phuong wrinh Noyes-Whitney ¢6 thé
viét lai nhir sau:
M _DSC,

at h (6.23)

Chiing ta c6 thé thiy ring, Noyes-Whitney che ring dién tich bé mit vi bé day 16p khuéch tin
khong ddi. Tuy nhién, trong thyuc té, bé day 16p khuéch tan va dién tich bé mit thay d6i trong qua trinh
hoa tan cua thubc. Bé day 16p khuéch tén phy thudc nhidu vio sy khudy trén, lyc khuy tron cang manh
thi bé day ciia I6p khuéch tAn cang gidm nhung chi giam dén mdt gioi han nhét dinh. Dién tich bé mat
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thay ddi va rit khé x4c dinh duge trong qué trinh hoa tan. Trong thir nghiém héa tan, ¢6 thé kifm soat
dién tich bé mjt khuéch tan bing cach djt ché phAm vao mot thidt bi c6 dién tich tiép xtic voi moi truomg
hoa tan hing dinh. Bién phap nay cé thé dim bao di¢n tich bé miit khéng déi trong qu trinh nghién ciry
va do d6 mé hinh giai phong phd hop hon véi mé hinh toan hoc nhumg ré& rang n6 khong thé mé phong
dugc sy hoa tan thyc cia thudc trong thyc té.

2.2.3. Phirong trinh cdn bdc 3 Hixon-crowell

Khi céc dang bao ché bj dn mén trong qua trinh hoa tan ma hinh dang cia ching khdng thay déj,
44 hoa tan thay ddi ti 16 véi sy gidm cia dién tich bé mat, chiing ta ¢6 thé ding méa hinh cin bic 3 Hixon-
crowell 48 mé t4 qua trinh héa tan coa thube. Phuong trinh Hixon-crowell duge thiét 13p dwa trén tuong
quan giffa sy gidm khdi hrgng cia tiéu phén rin (lugng thubc hoa tan) va sy thay ddi vé dién tich bé mit.
Xuét phat tir phuong trinh Noyes-Whitney, voi gia thiét cac don vj hoa tan cé dang hinh ciu, Noyes-
Whitney thu dugc phuong trinh phu thude cta cin bic 3 khéi lugng vao thdi gian nhu sau:

ifM
YM, —y/M =kt Trong d6k =3/N.p.(x/6). 2’%;‘5 = 2 .2k:’1 .

Trong d6, k durgc coi 14 hang sb hoa tan cia phuong trinh can bic ba. M, 12 khoi lugng ban diu,
d 1 dudng kinh cita don vi hda tan, C, 14 nbng d0 tai bé mat rén (ndng do bao hoa), 2 12 ndng @9 thube
trong pha rin, D 14 h¢ sé khuéch tan, & 1a bé day 16p khuéch tan, £ = Drh,

2.2.4. Phwrong trinh Higuchi

Qua trinh gidi phong thudc bj chi phéi b tinh chét 1y héa cia dge chét va hé phén phéi thube
cling nhu ddc diém sinh 1y va tinh chét Iy hoa cia hé théng sinh hoc. Néng &8 thuéc, 45 tan, kich thuéc
phén ti, dang tinh thé, pK., 14 nhimg yéu 16 cAn phai dirgc nghién ciru va xem xét ky khi thiét ké céc dang
thudc giai phéng kéo dai hodic giai phong co kiém soét.

M0 hinh toan hoc duge Higuchi xdy dyng dung d& nghién ciru kha ndng giai phéng cha cac
dugc chit ti nhiu logi cbt rin va ban rén khac nhau, Trong mé hinh nay (hinh 6.11), dwgc chit dige
phin tan déng nhit trong cét khéng tan cua vién nén. Khi tiép xdc véi méi trudmg, duge chit s duge
hoa tan trong ct polyme va khuéch tan ra ngoai qua bé mit tidp xtc véi méi truémg hoa tan. Khi thudc
gidi phong ra khoi cdt, bé day cia lép khugch tan s dan ting 1én do c6 sy hinh thanh ciia ving ct
khéng con dugc chét.

Ranh gidi

Viing c6t da giai phéng
hét thuéc

|~ Lé&p khuéeh tan tinh

b Mai trvéng hoa tan

58 Didu kién sink

Hinh 6.11. So 40 mo ta sy hoa tan gidl phng dugre chét tir dang thuée rin
hodc ban ran theo mo hinh Higuchi
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Xut phat tir phirong trinh cia dinh ludt Fick
v _do_pe
Sdr  dt h
Véi luong thubc gidi phéng dQ duge tinh theo cong thirc
dQ = Adh a%Cg.dh
Higuchi d4 bién di va thu dwgc phuong trinh

Qzl[a(“ 0o Yo e
a2 t

(6.25)
. Tuy nhién, A thudmg lém hon nhidu so v&i Cs nén ta c6 thé viét phuong trinh ghn dung:
gg_l[m.u.cs ]“2 _{A.D.Cs}m

_ Trong d6 Q 1 lugng thubc gidi phong, A 1a ndng 45 dugc chét trong cét polyme ban ddu, Cs 1A
ndng dd béo hoa ca thuée trong cbt polyme 42 ngém moi trudmg hoa tan, t 1 théi gian.
Day chinh 13 phuong trinh Higuchi. Trong dé, tbe d9 gidi phéng thubc 12 him s6 can bic hai clia thoi
gian, ndng do ban ddu va ndng db bo hda cba thuée trang cbt polyme.

Ngodi cac phuong trinh néu trén, c6 rét nhiéu phuong trinh phirc tap mé ta tée d6 gidi phong thude
dugc dua ra béi nhiéu tac gid khic nhau.

2.2.5. Sy gidi phéng dirge chét tir cac dang thudc rin dung dé uong

Déi voi thude udng, trong héu hét cic trudmg hop, duge chit phai dugc hoa tan
hodc giai phéng tir cac don vi bao ché méi co thé hé’ip thu qua niém mac rudt dé vio
méu. Do d6, db tan cia duge chit va tde 6 hoa tan cia dugc chét tir dang bao ché 14 hai
yéu t6 quan trong anh hudng dén kha nang thude dugc hip thu vao co thé. Tuy nhién,
thubc phai c6 kha ning thim qua niém mac ruét méi vao duge mau daé phat huy tac
dung, nén tinh thim cua dugc chat qua mang rudt 1& mdt trong nhiing yéu tb quyét dinh
dén sy hép thu cua thude.

pé phén loai so bd cic hoat chét dya trén kha ning hoa tan va hép thu, ngudi ta
dimg ha théng phén loai sinh duge hoc (BCS). Theo hé théng phan loai nay, nhom 1 13
nhimg dugc chét hoa tan nhanh va d& hap thu; nhém II la nhimg thudc hoa tan cham
nhung hip thu t6t; nhom III 14 nhimg hoat chét co kha ning hoa tan tot nhung kha nang
hap thu kém; nhom TV 13 nhimg chét ¢6 ca g hoa tan va d6 hdp thu kém.

Panh gia kha niang hoa tan 1a rét quan trong d6i véi mot san phim thudc udng.
Yeéu cdu thir @ hoa tan duge sit dung rong rai & nhiéu linh vye: nghién ctru phat trien
thube méi, kiém sodt chit lugng thube, dénh gia twong dwong sinh hoc... Cac phép thir
dd hoa tan ngay cang duge phat trién dé m6 phong chinh xdc hon sy giai phong thubc in
vivo. Ngudi ta lubn mong muon tim dwge moi lién h¢ gitra do hoa tan cta duoge chét véi
kha ning hip thu ciia thube. DSi véi nhimg trudmg hop thude duge hip thu bi dong,

ndng db dugc chét dang dung dich tai vi tri hap thu cang 16n thi kha nﬁng’hég thu cang
cao. Trong truomg hop nay, kha ning giai phong dugce chit quyét dinh dén toc dd hap
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thu fhuoc MGt trudémg hn:;rp khac 1a véi cc thude gidi phng kéo dai, mé hinh giai phong
duge chit duge dung dé danh gia kha nang kéo dai hodc dleu khién giai phong, Ngoai
ra, thir d§ hoa fan con la phu-:mg tién dé dénh gia sy dong déu cac 16 mé sin xuvét va
chimg minh chat lugng thude duoe duy tri va dam bao.

Ngay nay, danh gia d6 hoa tan la mét tiéu chi Quan trong phé bién ap dung cho
héu hét cac dang thudc rén dung dé ubng. Mbi san phim duge danh gia dg hoa tan trong
diéu kién moi truong va thiét bi khac nhau. Trong qué trinh thu, mét sb yéu t6 moi
truomg, dong ll.l’C hoc déu duoc tao ra gén gidng véi qua trinh thude hép thu tai rudt. Vi
vay, ddi véi mdi mét san pham thude ubng thufm 6 quy dinh chit ché vé diéu kién
thir, méi trudmg thir, loai thiét bi thir va théng s6 thiét bi.

Théng thu'omg nhlq:l d9 méi trudmg thir hoa tan duge dat dn dinh ¢ nhiét do 370(3 =+
08'C. 06 nhieu logi moi truomg thir 46 hoa tan khac nhau iy theo timg hoat chat va
dang bao ché. Déi voi dang thudc gidi phéng ngay, pho bién ¢6 3 loai: nudc cit, HCI
0,IN (le) va dém phosphat 6,8 (pH6,8). Mot s0 thuoc chira dugc chat ¢ d6 tan thap
ngudi ta thuémg cho thém mét lugng nhat dinh chit dién hoat vao m6i truomg hoa tan.
Dang thuéc giai phong kéo dai hoac giai phong c6 kiém soat thuomg duge thir hoa tan
lién tiép trong nhiéu méi truomg cé pH khéc nhau nham m phong pH & c4c vi tri khac
nhau trong dudmg tiéu hoa.

Dé danh gia d6 hoa tan cia céc ché phdm thudc ubng ngudi ta thuomg dung thiét
bi thir d6 hoa tan véi canh khudy hodic gid quay. Ngoai ra, vcn hai thiét bi nay, ngudi ta
con cai tién thém cho phi hop véi timg t:ruémg hop cu thé. Ngay nay, thlet bi thir hoa
tan thucmg co 8 coc; trong do co mot cbe chira dung dich chuan, mol cbe chua mau
tréing la m6i trudng hoa tan va sdu coc con lai 1a 6 mau thir duge tién hanh dong tho.
He thong thir hoa tan thudng duoc én nhi¢t bing nude va ¢ thé hit mAuv tw déng holic
hat mau va pha lodng tu dong. Nhlcu hé thong con duge két ndi vai may do quang hoiic
may sic ky long hu;u nang cao nham tang kha nang tu dong hoa. Sau day 1a mét s6 thiét
bi thir hoa tan phd bién:

Hinh 6.12. Céc thir d hoda tan trong thiét bj kidu gid quay

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

Hinh 6.13. Coc thir 0 hoa tan trong thiét bj kidu canh khuay

il ]ﬂ

W

r%

2.5cm » 7/

Hinh 6.14. So 3 céc thi 88 hoa tan trong thiét bi kidu canh khudy
cai tién mAu thiv dwgc a4t trong gid

Hinh 6.15. Thiét bi danh gia 80 hoa tan 8 coc
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CAU HOI LUQNG GIA
Ciu héi
1. Trinh bay khéi niém vé& khuéch tan va didu kién d& khuéch tin xay ra?
2. Gii thich co ché cua hién twong khuéch tan?

3. Giai thich cac dai lugng trong phuong trinh Fick I va phuong trinh Fick II. Giai
thich sy khdc nhau cia hai dinh luft nay.

4, Trang théi ding troni khuéch tén 12 gi? Trinh bay khai niém va viét biéu thic
tinh ctia d9 khuéch tin va khuéch tan tro.

5. Trinh bay mét vi du v& hién tugng khuéch tin trong linh vue duoe.
6. Trinh béy mét tmg dung cia hi¢n tuqngldméchténimgdmguongnglﬂén ciu duge.
7. Trinh bay khai ni¢m vé d¢ tan ctia m§t chét trong dung méi.

8. Trinh bay khéi niém vé dd hoa tan va phan tich cdc yéu t6 anh hudng dén do
hoa tan.

9. Phan biét d¢ tan va d6 hoa tan?
10. Viét phuong trinh va giai thich ¥ nghia ciia mét s6 m6 hinh hoa tan thube?
11. Trinh bay ing dung d5 hoa tan trong danh gia chét lugng thude?
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Chwong 7
POLYME

MUC TIEU HQC TAP

1. Trinh bay dugc dinh nghia va phdn logi polyme.

2. Néu dugc cac ddc tinh cua polyme: khéi luong phan tr trung binh v nguyén tde
xdc dinh, su bién d6i cdu hinh, tinh thdm, su trrong né hoa tan ciia polyme.

3. Néu dwoc cdc ddc tinh cia dung dich polyme: d6 nhdt, qud trinh chuyén thé
sol - gel, su tao thanh cdn bang mang Donnan.

4. Ké dwgc mot s0 trng dung chinh ciia polyme trong Duoc hoc.

1. D|NH NGHIA VA PHAN LOAI POLYME

Polyme di duge img dung trong cong ngh;; nhiéu ndm treéc khi ban chit héa hoe
clia nd duge 1am 3. M6t s6 mbc ¥mg dung clia polyme duge ghi nhin: cellulose nitrat -
nim 1833, soi va mang cellulose (sqi visco, mang cellophan) — nim 1857, nhya bakelit
(téng hop tir phenol va formaldehyd) — nam 1910... Ban chét héa hoe clia polyme dugc
nghién clru du tién bdi Staudinger vé ciu tric cla cao su thién nhién, tinh bt v

cellulose vao nim 1920.

Nim 1953 Staudinger da nhén giai Nobel vé hoa hoc. Mark va Flory linhung nha
khoa hoc tién phong nghién ciru céc tinh chét hoa 1y cta polyme va dung dich polyme
nim 1929. Flory ciing di dugc nhén gidi Nobel hoa hoe vao nim 1974,

1.1. Pinh nghia polyme

Polyme la chét c6 khéi lugng phan tir 16n dugce tzo thanh do sy lién két ¥ap di lap
lai hang trim ngan don vi don phén tir (monome). Polyme con dugce goi 13 cac chit cao
phén tir.

Cac polyme ¢6 thé lién két véi nhau cé cu tric phic tap, ¢6 cac nhom thé & cac
vi tri khéic nhau tao nén chét phén tir 1om (macromolecule).

1.2. Phéan loai cac polyme

1.2.1. Phén loai theo dac diém cdu tric

Cic polyme mach ddng nguyén t6 c6 cu tao trong mach lién két chinh chi c6 mt
loai nguyén tir; -S-S-, -C-C-,... Polyme mach di nguyén td trong mach chinh c6 céc
nguyén tir khéc loai nhur: ~S'1-O- - C-8i-, -C-0-, -C-8-,..
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Homopolyme bao gém nhiéu monome cung loai. Copolyme bao gbm céc
monome khic nhau ngung tu hodc polyme hoa lién két tao thanh theo cac quy luat thir
tw s&p xép trong mach khéc nhau.

1.2.2. Phén loai theo nguén géc

Polyme thién nhién cd trong ddng vit, thye vat ty nhién nhu cao su ty nhién,
cellulose (ban chat la homopolyme), protein (ban chat 13 copolymc) Polyme nhén tao
vd cing phong phd da dang, dwoc \mg dung rong rai trong doi song trong cdc nganh
khoa hoc, trong dé ¢6 nhiéu img dung trong y duge. Mot s6 vi du vé polyme nhan tao

nhu sau:
Bang 7.1, M&t s6 polyme nhan tao
Tén polyme Céng thire héa hoe Dijc diém
Polyethylen -CHz-(CH2)n-CHs- Mach carbon bao hoa
Polybutadien =(CH2CH=CH-CHa) -
Mach carbon chwa bdo hoa
—(CH-CHa)i~
Mach carbon cd nhan thom
Polystyrol
-—C!HCHT—
Polyvinylpyrrolidon &0 Mach co djté N, O
n

Mach polyme cé thé 1 mach théng hoéic mach c¢6 phén nhénh, ¢6 ciu lién két ndi
ngang giifa cac mach.

Hau hét polyme ty nhién hay nhén ta0 14 polyme hitu co. Tuy nhién 6 mét 56
polyme vé co nhr: ?W at

Polymetaphosphat (Calgon) Simethicon [“P_O_J

b

|
Polyphosphonitril clorid [ ? ; }
| n

Polyme hitu co quan trong nhit trong tit ca cac qué trinh hoat dong cha sy song 1a

cdc protein. Cdc protein thién nhién gom albumin (trong long dé tring ga, mau, siia,
..), globulin (trong mau), keratin, gelatm (trong da, téc...). Theo hinh dang protein
dlwc phén ra dang hinh cau va hinh s¢i, protein dang hinh chu gbm céc phan 1 X04n
cuén c6 ti s6 a/b (a- chidu dai, b- chiéu rdng) chi khoang 10-20. Loai nay c6 kich
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thuéc gan giong hat keo bao gbm cac albumin, globulin, hemoglobulin, pepsin...
Protein dang sgi ¢b ti s6 a/b t6i vai nghin lan, c6 cau tric thiing hodc cong, bao gom
céc keratin, gelatin,. ..
1.2.3. Phéan loai theo khd nang tan trong nwrée
Polyme duoc phén ra loai polyme tan trong nude va polyme khéng tan trong nude.
Polyme tan trong nuéc mg dung trong nganh dugc v6i vai trd: chét &n dinh cho
c4c thude hdn dich, nhil tuong, cic chat bao vé keo; ta dugc tao vién, hat com, pellet; ta

dugc trong dang thubc gel dang udng va ding ngoai; ta dugc kiém soét gidi phong duge
chat trong cac dang thuoe, tao mang bao vé.

~ Polyme khong tan trong nude duge ding d& ché tao: mang thim tich, mang
khuéch tan, mang loc; ¢6t khuéch tén kiém so4t gidi th’mg duoc chat tir cac dang thudc;
da nhén tao, mang bao vé vét thuong, bao bi duge pham. ..

2. TINH CHAT CUA POLYME

2.1. Khéi lirgng phén tie trung binh ca polyme
Polyme 1a h¢ da phén tan trong d6 cac phan tr ¢6 khéi luong khéc nhau, chi cé
thé dua ra gia tri khoi luong phan tir trung binh ciia mét loai polyme.
Bing phuong phap do 4p suit thim thAu c6 thé xac dinh duge khdi lwgng phan
trung binh theo so lwong phan tir (My):
M = M +mM +.. XnM,
" AR+ xn,

(7.1)

Bing phuong phép do cuémg d6 4nh séng tan xa ¢6 thé xac dinh duoc khéi lugng
phén tir trung binh theo khéi lugng (M, ): '

M = mM, +m,M, +... _ mM, _‘Zniﬂ'fi:

= 7.2
m o+, +... m, xnM, (7.2)

Trong cac ding thirc n; 12 s6 mol chét polyme c6 khéi lwgng phén tir trong img
M;; m; 1a khdi lugng clia cac mau polymer, m=n;. M.

Théng thuong M, > M, vi polyme 1a h¢ da phén tan. Sy sai khéc gitta M, va M,
dugc giai thich dya trén nguyén thc ctia 2 phép do: cac phan tit c6 khoi hugng khac nhau
déu tao nén ap sudt thAm thiu nhr nhau, nhung phin tir c6 khéi hrong 1ém lai tan xa anh
sdng nhiéu hon. Vi vdy phuong phép tin xa dnh sang thudng duge sir dung 2 x4c dinh
khoi lrgng phén tir trung binh cla polyme.

Tisd % biéu thi mirc 4§ da phén t4n cia polyme.

]

Vi dy, dextran (12 mdt polysaccharid) sir dung trong dich truyén thay thé huyét
tuong cb cic mau gid tri tir
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My 1,14
M. 31.000

dén cac miu o6 gid tri My S990 50
M, 240000

2.2. Trang théi tdn tai ctia polyme

Lyc lién két gifta cdc phin tr trong polyme bing hofic 16n hon Iy lién két gitra
cdc nguyén tir trong phén tir cho nén céc polyme khong bay hoi hoiic thing hoa.

Cé thé ding luc co hoc d¢ cdt nhod phan tir polyme tao ra mét loai polyme mdi
(phuong phép héa co diéu ché polyme).

Dic diém céu tao, nhém chirc trong phan monome quyct dinh tinh chit héa hoc
cia polyme. Dic diém vé sb don vi monome va kidu lién két cdu tric mach polyme
quyét dinh tich chat héa ly ctia polyme (nhw d§ nhét, tinh déo, dan hdi, 48 truong nd,
hoa tan...).

Polymc tbn tai ¢ 3 trang théi vat 1y: trang théi thiy tinh (gion, dé va), trang thai
dan hoi, trang théi long nhét. Nhiét d thay tinh 13 nhiét do xay ra sy chuyén déi gilta
trang théi thuy tinh sang dan héi va nguoc lai. Nhiét d§ chay l6ng 1a nhiét 46 chuyén dbi
gitra hai trang thai dan héi va long nhét.

M&i quan hé tucmg dbi gitra khéi luong phén tir (M), nhiét dg thay tinh (7°g), nhiét 46
chay 1ong (T%m) va céc tinh chit polyme duoc biéu thi trong 5 thi sau (hinh 7.1).

Toct
Linh @éng Lang
nhdt
Ban hbi
T% 4 T
Nhyra cimg
™, 4 _ "y
T Nl]:nugik:t tinh
L L 'l LM
1.000 100.000 10.060.000

Hinh 7.1. B4 thi biéu di&n quan h& M - T%, - T va céc tinh chét vat ly cia polyme.

Lién két ciu nm glﬂa cac mach trong phan tir va mirc do thé trong c4u tao cua
phén tir anh hudng dén nhiéu tinh chit cua polyme (nhu' kich thuée tiéu phén, db nhdt,
d¢ hoa tan,...).

2.3. Sy trwong nd, hoa tan polyme trong dung moi
Hoa tan polyme 12 qué trinh tir dién bién tao hé bén vimg nhiét dong Hoc. Tuong ty
nhu cac phan tr nho, polyme khi hoa tan trong dung mbi tao dung dich 1a mot hé dong thé
(1pha). Tuy nhién, khéc phin tir nhd, sy hda tan polyme x4y ra qua nhiéu giai doan.
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— Giai doan I polyme truong n& nho sy solvat héa. Céc phin tir 16n dugc bao
boc boi 1op vo solvat cha cée phan tir dung mdi. Thé tich ctia polyme tang nhung thé
tich chung ctia toan hé g1ém d6 dic khit cha hé tang 18n. Sy co ngét thé tich 1a do cac
phén tir dung mdi sﬁp xép dinh hudmg trong 16p vo solvat don phén tir va do sy tham
nhép cua dung mdi vao khoang khong gian gitra cac polyme.

~ Giai dogn 2: truong nd polyme nhd sy khuéch tan mdt chiéu cua cac phan tir
dung mm vao pha polyme. Sy truong nd hoan toan khi luong dung mdi di 16n lam dit
lign két giita céc phan tir polyme. Luc nay chi yéu cac phan tir lién két v6i nhau bing
cac lop solvat.

— Giai dogn 3: hoa tan polyme tao dung dich. Giai doan nay cac phan tr poiyme
a {rang thai ty do linh dong trong mot pha dbng thé nhu dung dich thét, thudng xay ra
vdi cdc polyme khong c6 lién két cdu néi. Polyme trirong né va hoa tan tao dung dich,
goi la truong nd v han. Vi du: cao su thién nhién hoa tan trong benzen; abumin héa tan
trong nudc. Qué trinh hoa tan polyme dat dén can béng rit cham, c6 khi vai ngay.

Qua trinh truong né cac polyme 6 lign két cdu nbi thudmg xay ra dén giai doan 2
khdng tao thanh dung dich, dwoc ng 1a trovong né hitu han. Céc hé, polyme dung moi
trwong nd hitu han ¢6 kha ning gift duoc hinh dang do trong hé c6 mang ludi lién két
khéng gian. Vi du: cao su lru héa khﬁng hoa tan trong benzen.,

Su truong né polyme trong dung mdi thmmg kém theo su tda nhiét (do solvat
héa). Vi du: sy hip thy nhimg lugng nuée d4u tién vao gelatin tba nhigt 4,1 Keal/mol.

2.4. Tinh hap phy va tinh thAm cla cac polyme

2.4.1. Sir hdp phy cac polyme tan trong nwéc

Cic polyme nhur gelatin, gém, polyvinyl alcol va protein c¢ thé dquc hap phu 1én be
mét phan céch gifta céc pha, do 46 polyme duoc img dyng lam chét bao vé, chét tang d5 on
dinh cta cdc hé keo, hon dich, nhil twong. Tuy nhién, d6i vdi cac phan tir Iém c6 hoat tinh
sinh hoc, tinh chét nay duoc coi 1a s trong tic bt lgi, lam giam ham luong thude.

Vi du: insulin trong dung dich ti€m truyén bi hap phy lén bé mat mi dymg, ddy
truyén PVC (polyvmyl clorid) va 1én chai dung thiy tinh. Luong chét bj hip phy 5%
khi thém 20 don vi insulin va 3,1% khi thém 40 don vi vao 500ml dung dich NaCl déng
trirong trong thi PVC. Trong day truy2n bj hip phy 30% (khi thém 20 don vi) va 26 %
(Ihi thém 40 don v1) insulin véi lo dyng dung d;ch néu tren Sy hép phu xay ra nhanh
trong thoi glan 15 gidy. Sir dung cac albumin ¢6 thé han che dugc phin nao sy hip phy
msulm trong céc d6 bao goi chit déo dyng dich tiém truyén.

2.4.2. Tinh tham cia cac chit qua mang polyme khéng tan trong nwéc

Cac polyme so nuéc (khdng tan trong nlmrc) ¢é vai trd gquan  trong trong clng
nghq duge nhu dung 1am ta duge bao mang, 6 bao gm dugc pham ong dan dich
truyén. Tuy nhién bé mjt cia polyme khing tan trong nudc co thé cho cdc chét thim
nhép va tham qua.

Tuong tac cia duge chat va té duge véi polyme phu thude vao cAu tric va loai
déng dé’mg ciia polyme. Sy thAm céc chét vao polyme dugc xem xét nhu qué trinh hoa
tan khuéch tan theo dinh luat Fick:
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D.KAC
/
Trong dé J 1a lugng chit khuéch tan qua 1 don vi dién tich trong mét don vj thoi
gian, K 1a hé sb phan bd ctia duge chét giita hai pha thube va polyme, D 1a h¢ s6 khuéch -

tan clia dugc chat vao polyme, / 13 bé diy mang, AC 13 sir chénh léch ndng do trong va
ngodi mang,

So voi phén cdu tric v& dinh hinh, phén polyme ket tinh cho tinh thAm céc chét
kém hon. Vlr;:c thém céc chat v co khong tan nhu mét chat don lam dyc mang polyme
s& han ché tinh thAm, do d6 tan clia cic chét vao mang (S) giam di theo bidu thirc sau:

S=S,0,-5,0, 74

J = (7.3)

Trong d6 Sy va S, 14 db tan cla chat trong chat d6n vé co va trong polyme, ® ;v
@, laty I¢ thé tich ca chét dgn va cia polyme trong mang.

Cac yéu t6 anh huomg dén tinh thAm do tac dong 1én hé sb khuéch tan D cua
polyme nhu sau:

Khbi lwong phan tir polyme ting s& lam gidm D

Mure d6 lién két cau ndi tang s& lam giam D

Lwong chét don rin v6 co ting s& lam giam D

Ty 18 polyme két tinh ting s& lam giam D

Cac chat hoa déo thém vao polyme lam tang D.

Trong Dugc hgc, sy thdm cac duqc chit & thé h0'1, sy tham OXy va thim am qua

mang polyme can dugc quan tim vi cac qua trinh nay anh huéng dén chat lugng cua
thudc dvmg trong dd bao g6i polyme (phén huy, glém ham heong, dugce chit).

Théng thuorng cang phén cuc, polyme sap xép cang trat tw hon va mang it 16 x6p

hon, do dé it tham oxy hon. Ngucrc lai mang polymc kém phan cyc c6 nhiéu 16 x6p hon,

_cho phép thim oxy, nhung c6 thé han ché thim nuéc. Kha nang thim nuéc va dung moi
cén durge xem xét trén cAn bing thin diu than nuéc ctiz polyme.

'Bang 7.2. Anh hwdng cla ty 1& nhém than ddu than nude (i tinh thdm hoi nudc

99 thdm nuéc
% Nhom OH % Nhém acetyl | D¢ thdm hoi nwéc (%) 7 ;
{10"g.cm.giay™)
72 34 19 12
‘5,8 356 17 7
4.6 38 14,7 4
33 40 12,6 25
20 42 10,5 156

*: % hdp thu hoi mede & 25°C, 36 dm twong d6i 95%
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Vidul:

~ bb thdm hoi nuéc qua mang cellulose acetat dugc trinh bay trong bé;lf 7.2. Tinh
tham nuoc phy thudc vao ty I¢ nhom thin nuéce (hydroxyl) va nhém than dau (acetyl):
ty 1& nhom acetyl cang cao, phan tir cang kém phén cire, dé tham nude giam.

Vidu2:

DG thim oxy qua mdt sb mang polyme duoc so sanh véi mang polyethylen (PE)
duoc trinh bay trong bang 7.3.

Bang 7.3. B thAm oxy qua mang polyme
Polyme D5 thdm so véi PE Polyme Dé thim so v&i PE

Tefion 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 trgng cao 1
Polystyren 1.2 Cao su thién nhién 24
Fluorosilicon 110 Cao su dimethy! silicon 500

3. TINH CHAT CUA DUNG D|CH POLYME

3.1. B§ nhot cua dung dich polyme

Dung dich r:‘it‘loﬁng cua cac polyme c6 d6 nhét kha cao, khdng tudn theo cdc dinh
lut thong thudmg vé do nhét ap dung cho chét 16ng (nhu phirong trinh Poiseuille).

P nhét cua dung dich polyme thuong dugc bidu thi qua cac dai lugng sau:

~ D) nhét tuong dbi (7,.): 7, = — (1.5)

L

Trong d6: 77 49 nhét ctia dung dich, 7, 1a d nhét cia dung méi.

— Pjnhétriéng (7,): 1, I/ | (7.6)
Mo o
- Dd nhét rit gon (7, ): 7, = & (7.7)

(trong d6 C 14 ndng d6 dung dich polyme )

~ P nhét dic tnmg [7]: [7]=lim 2= (71.8)

c=0 O

M&bi quan hé gilta d6 nhot cua dung dich polyme véi khoi lﬁqmg phén tir duge
biéu thi trong céng thirc Standinger:

[7]= kM= (7.9)
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Trong d6 K 1a hé sb dic tnmg cho mdt diy dém'g ding cua polymer trong mot
dung mdi di cho, « 1a dai lugng dic trumg cho d§ co cudn clia polyme trong dung dich,
khi phén tir hinh que « = 1, phéin tir dang hinh ciu a=0,25.

Dura trén phép do 6 nhét c6 thé xac dinh khéi lugng polyme nhu sau:

Hesb K duoc xdc dinh bang cach chon 2 polymer trong day dbng ding cin ‘nghién

ciru, xac dinh khéi lugng phan tir bang phuong phap nghlem lanh, do &p suit thim
thau.... c6 duge M;, M, trong hé phwong trinh:

[’71 ] =K.M,"
[772 ] =K.M,"

Sau d6 x4c dinh 7, cia hai dung dich polyfne dé & T, P = const img véi cic nbng
d6 pha loang khéc nhau, ding d thi 17, = f(C)ngoai suy d&n C—0 (hinh 7.2a) dé xic
dinh [n,] va [,] tir cac gia tri [;] va [,]; M, Mata tinh duge K va a. Khi da biét K va
o co thé xac dinh duge khdi hugng phéan tr M bat ky cua mdt polyme trong day ddng
ding,

Vi du: dung dich cia mot loai cellulose ¢6 K = 0,85. 10' va @ = 0,81 & 298°K,

Latm, dung dich alcol polyvinylic trong nudce c6 K = 5 9.10%vaa=6,7¢ 323"1{ latm,
cho ta thay phan ur cellulose co dang s¢i que (cdu truc cimg) con phéan tir alcol
polyvinylic ¢6 dang cubn (céu trac déo).

2 %
C, &
[7]
o P 0 po
Hinh 7.2a. Sy phy thudce ng vao néng Hinh 7.2b. Sy phy thuéc ng vao néng
@ dung dich casein lodng dé dung dich casein dic

Khi dung dich loang, d6 nhét ciia dung dich ting tuyén tinh véi vige ting ndng do
Khi dung dich diic hon, d nhét s& ting nhanh hon sy ting nong dé (biéu thi trong 2 dé
thi hinh 7.2a va 7.2b).

Khi nhiét dd ha thép d¢ nhot cia dung dich ting nhanh va cb thé tao gel, mét di
tinh chay long nhdt, hodc bi tach pha polyme ra khéi dung méi.
3.2. Ap suét thdm thdu cta dung dich polyme

Cung nhu dung dich phan tir nho, ap suat tham théu cta dung dich polyme losing
& nhiét 5, ap suét khong doi, c6 biéu thirc gin gidng nhu phuong trinh Van’t Hoff:
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=EC+bC (7.10)
M

Trong d6 C 1 nong dd (gan/L) hé sé b dic tnmg cho sur sai 1&ch so vi dung dich
ly tudng, biéu thi sy ting 4p sudt thim thiu manh hon so véi dung dich phén tir nho
clng nong d6. Nguyén nhén 13 do polyme bi solvat héa manh hcrn, mét phén céc phén
fr dung m01 nim trong 16p vé solvat, din t&i viéc tang nong dd chat tan mét cach hiéu
dung, xét vé nhiét dong lyc hoc lam giam manh hoa thé ctia dung méi trong dung dich
s0 v&i hoa the clha dung mdi nguyén chét.

C6 thé xac dinh khm_ lugng polyme dya trén phép do ap sudt thdm thau nhy sau:
_ Lap biéu thirc cia 7 & dang bién ddi, ta duge 7/C 1a mt ham bac nhét cua C
biéu thi trén hinh 7.3.

z BT e (7.11)
c M

Tién hanh thyc nghiém do ap suat thim théu ciia dung dich polyme véi cac ndng
d6 khac nhau. Xay dung 46 thi sy phu thube cia 71C vao C. Trén 46 thi, xdc dinh OA.
Tir 46 xéc dinh duge M la khdi lwgng phén tir trung binh clia polyme (M = RT/0A).

n/C
F 3

o >C

Hinh 7.3. D4 thj biéu di&n sy phy thuéc cla 7 /C vao C

3.3. Sy tan xa anh sang

Khi chiéu 4nh sang vao dung dich polyme, dnh séng bi tan xa theo moi hudng,
Trong dung dich, phan tir polyme tin xa anh sang manh hon dung mo: Cudmg d6 anh
sang tén xa ty 18 thudn véi kich thude tiéu phin gfy ra tan xa, do d¢ khéi hrong phin tir
trung binh cta polyme dugc tinh dira trén mdi quan hé clia n6 véi cudng dé tan xa.

Véi dung dich 1y tudng, khi kich thuée phén tir nh6 hon 0,05 14n budc séng anh

1 K

séng 161, ta c6 phwong trinh: -}? = k—— (7.12)
8

2,2 2
Trong d6: K: hing sb quang hoe, K = 2%}3_(“@) :
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R, : hidu 6 tn xa Rayleigh (R0 ~ Romemor )
M: khéi lugng mol ctia chat tan
n: chi sb khic xa nh sang
A: bude séng anh sang téi
N: s Avogadro
C: ndng 46 dung dich
Do polyme 14 céc phén tir I6n c6 khéi lugng phan tir khéc nhau nén phuong trinh
bi€u thi quan hé gilta M v&i R, c6 dang sau:

2
&L el 12 it s (1.13)
R, M| 32 2
Trong d6: M : Khéi luong phan tir trung binh,

A: hé sb biéu thi sy khac nhau,
a: ban kinh cta phén tir polyme cudn tron
Khi géc quan sat @ tién din dén 0 (khoiang nhé hon 5%, phurong trinh trén duge
it gon thinih: % - TET_J“ 24C (7.14)

8

&

=) =

g C

Hinh 7.4. D thi bidu dién sy phu thudc clia vao C (khi 8 <5%
Thuc nghiém do cudng d6 tin xa cla cac dung dich polyme véi céc n("ing d¢ khac
nhau. Lap db thi biéu din sy phu thudc K/ R, va C (hink 7.4), tir 46 s& xéc dinh dwoe M

3.4. Sy bién ddi céu hinh polyme do anh hwéng ctia pH mdi treéng

Ty thuée vao pH cha mdi tnromg polyme c6 thé c6 céu hinh khac nhau. Ching
han mét protid trong mdi trudmg acid phan ly nhu mdt base:

R-CH-COOH + H20 =[R H-COO]+ + OH-
NHZ H3

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

Trong méi trudmg kiém protid phin ly nhu mét acid:

RCHCOOH + H20 =— [ HCOO| + H+
H2 H20H

V&i timg protid tai pH néo dé, d9 phén ly cla polyme theo acid va theo base nhur
nhau, & do protid trung hoa vé dién tich. Trang thai dé la trang thai déng dién, pH | tmg
véi trang théi déng dién dugc gol fa dlcm dang dién, Vi dy, diém ding dién cta casein
1a 4,6; cua gelatin la 4, 7 Tai diém dang dién doc theo chiéu dai ctia phan tir protld sb
dién tich duo*ng bimg $6 dién tich a am, do d6 dudi tic dung cua lyc hit tinh dign cia 2
dién tich trai dau phén tit protid xoan cudn lai.

Khi thay ddi pH méi truémg khoi diém ding dién, cac phan tir ¢6 mdt loai dau
dién tich trdi hon s& ddy nhau lam phan tir & dang cuén xo8n duge dudi th?mg ra. Dung
dich polyme dang sqi dai c6 d6 nhét cao hon dung dich polyme & dang cu6n xoin.

3.5. DO bén nhiét dong hoc cia dung dich polyme
Hoa tan polyme 13 qué trinh ty dién bién:
AG <0 vaAG = AH —TAS <0hoiic AH < TAS

Cac yéu t6 1am thay ddi AS giam dn mirc AS > TAS lam cho dung dich polyme
khéng bén c6 sy tach pha nhu; Viée cho thém vao dung dich mot chét long khong hoa
tan polyme hogc ha nhiét d§ cua dung dich.

Khbi luong phan tir cua polyme cang cao dung dich cang dZ mét cin bing nhiét
dong hoc. V6i cAc yéu th tac ddng néu trén trong dung dich gém nhidu loai polyme cé
khéi hrong phan tir khac nhau, nhém polyme lom s& tach ra trudre, sau d6 dén céc nhom
polyme nho hon. Nhur vy hé da phdn tdn co thé tach ra thanh céc hé don phin tan.

3.6. Polyme dwgc diing lam chét n djnh trang thai tap hop cla hé phan tin

Ciac polyme di bi solvat hoa duoge hép phu lén bé mit cac tiéu phén trong hé keo,
hén dich, nhii tvong ¢4 tac dung bao v cac tiéu phén khong bi tip hop két tu lai, gidp
cho hé phan tan c6 do bén vimg vé trang thai tap hop. Lép 4o polyme ben ngoai tidu
phén con tao 16p vd boc hydrat c6 dién tich lam bén hé phan tén (do c4c tiéu phén tich
dién cung déu ddy nhau).

Co ché bao vé la tao 16p do co 4§ bén co hoc thin v&i médi trudng phan tan. Phin
fr polymc trén bé mit tleu phén cua h¢ phan tan con tao ra sy can tré khong glan lam
cho c4c tiéu phan kho két tu. Néu polyme c6 kich thirée qué 16m, cAu hinh soi dai véi
nong dd thich hop c6 thé tao khdi gel, cac tiéu phan dugc bao vé phan tan trong mang
ludi gel. _

Chi s6 bao vé keo dic trung cho kha nang bao v§ keo clia cic polyme dbi voi cac
keo kim loai (nhu keo vang...). Vi du: chi s6 bao vé clia polyme ddi v6i keo vang la

khéi lugng t6i thiéu (mg) polyme cén thém vio 10ml dung dich keo vang trong nude
0,006% (khm lhrong/ khéi lugng) du d8 ngfm cém st chuyén mau tir 46 sang vang tim do
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bj keo tu bai 1ml dung dich NaCl 10%). Chi s6 vang ctia mét s6 polyme nhu: gelatin-
0,008 casein-0,1 alburnin-0,15 tinh b&t-25,0.

3.7. S\ chuyén thé sol-gel ciia cac dung dich polyme
Dung dich polyme ¢6 dac tinh chuyén thé sol-gel: (3 thé sol céc phan tir duge ty do
trong dung mdi. Khi ¢6 diéu kién thich hcp (nhu tang ndng d3, ha nhiét d4...), ce phan

nir lién keI nhau tao mang ludi khéng glan, glam gilt dung mm trong mang hrdi, toan hé
1ré nén ¢b dinh hinh dang nhu mét vat thé ran dong dic (thé gel).

Céc yéu t6 anh huémg dén sy tao gel cha dung dich polyme nhu sau:

- Sy bt déi ximg ctia phan tit va polyme c6 nhiéu nhém chite & tao didu kién
lién két mang ludi tao gel.

— Néng d9 polyme trong dung dich can di1 1on & nhiét d6 du thip dé c6 thé tao gel.

- Néng dé polyme cang cao khdi luong polyme cang lon, nhiét d§ cang thip
dung dich polyme cang d¢ tao gel.

— Chit dién ly anh hudng dén qua trinh tao gel: vi du gluten 5% tao gel trong 50
phut, ¢é mit S04 tao gel trong 25 phut nlimg ¢6 mit CAS khong tac gel.

- Gel mém duge tao tir cée Po]yme dai, linh dong nhu gelatin, agar, thé tich bién
dbi nhiéu khi trurong né hozic khi say khd. Gel r{m thuo'ng duoc tao thanh tir cac hat keo
nhu silicagel (Si0;), thé tich it thay déi khi hit dm hodc say kho.

3.8. Can bing mang Donnan

Hiéu {mg Donnan hay cin bing Donnan 14 hién tugng xay ra trong dung dich cé
chita céc ion, phén tir nho chét dién ly va polyme phén ly (cé dién tich), trong hé co
mang thdm tich ngin cach. Do tinh chat clia cac tidu phan tich dién, cdc hat keo.
polyme, phén tr lon dién li khong khuéch tan qua mang, trong khi d6 céc ion va phin nr
nhé vin khuéch tén qua mang, tao ra trang thai céan b&ng mdi cha hé. Co thé lay mdt hé
chira polyme tich di€n 4m va NaCl lam vi dy minh hoa (hinh 7.5}.

Trongmang | Ngoaimang

R —»

Na"* & Na*

Cl &> Cl

Hinh 7.5. Minh hga so dd hé cé can bing mang Donnan (R- ta tidu phan keo ho#c polyme nhur
protid tich dién am, vach thdng d(rng 1 mang ngan trong hé)

Khi c4n bang dugc xdc lap, hé cin dam bao vé cin biang nhiét dong hoc: nhiét d§
2 bcn mang nhu nhau, céc tiéu phan chuyén déng nhiét nhu nhau tao can bang tich sd
ndng d6 ion Na* va CI" (chinh x4c phai 13 hoat dd ion). Ta ¢é:
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(N2 Juong - [C1hrong = [Na"Tngoai - [CTTngeai (7.15)
Mt khac bén trong ming va & ngoi mang h cén trung hoa dién tich, do do:
[Na"Jagosi=[C1 Tngoss (7.16)
Na Jirong = [CT Tirong + [R]urong (7.17)
Thay (7.16) va (7.17) vao (7.15) ta cé:

R
[Cl-]zngoai:[cr}ﬂ'ung-([Cl-]tmng + [R]rong)= [Clnlzimng‘( 1+ |C[f_1r‘ing )
rong

Suy ra:
C.[_ LA | R_’”"* (7.18)
Cl frone Cl Vyong

Phuong trinh v& can biing mang néu trén cho thay ty 18 ndng d6 caa anion khuéch
tan & trong va ngoai mang chiu anh huong cia ndng do cac polyme dién ly c6 di¢n tich
am (hodc céc tiu phén keo, phdn tir lom tich dién Am) khong c6 kha ning khucch tan

qua mang, NéU [R)rong (nOng dd polyme di¢n tich &m) 16m hon nhiéu 1an so Vi [CT e,
1§ 18 [CT Ingoai/[CT Tiromg cOi nhur gn béing ,”R‘ [m,,g . Nguoc lai, néu [CTyong lom hon
nhidu 14n 50 V61 [R Jrang 1Y 18 [CTIngoad [CF Tirong 01 nhu biing 1.

Néu thay vao biéu thirc cac anion thude khuéch tan qua mang sinh hoc 1a D thay -
cho CT viéc sir dung phdi hgp ddng thoi cac polyme dién tich dm voi ndng do 16n sé
Jam tang sy khuéch tan thude qua mang (ting hap thu thuoc). Vi du:

[D- llx’odl = l iy R_ rong
D~ [rw:g q I_D— [mng
Khi [R-]w"ongJH [D-]tmng= 89 ti lé [D-]ngoa'i/ [D“,Irrang =3,

Ti 16 ny 12 10 khi [R ]song/ [D Tromg= 99

Nguoc lai, cdc thude tao phirc v&i phén tir 16m va cac polyme, hép phu trén cdc
nhya trao ddi ion sé khong d& dang dugc gidi phong va khuéch tan qua mang, ¢6 tic
dung kéo dai sy gidi phdng va hép thu thudc trong co thé.

4. (’NG DUNG CUA POLYME TRONG CONG NGHE DUQC
Polyme duge sit dung rong rii trong cong ngh¢ Duge, 14 mét thanh phin quan

trong trong céc dang thuéc thong thudng cling nhu trong dang bao ché hién dai. Dudi

ddy 1a mét sé img dyung clia polyme trong cdng ngh¢ bao ché thudc.

4.1. Diing polyme lam vjt ligu bao mang méng

Ming méng polyme c6 vai trd bao vé (tang d6 &n dinh tranh tuong tic), vai trd
kidm sodt toc 4 gidi phéng thubc theo co ché khuéch tan, thim thiu.
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Pé tao mang méng polyme c6 thé sir dung dung dich polyme hay hén dich, nhii twong polyme tiy
theo dic tinh phén cyc cia polyme va dung méi cin sir dung trong céng nghigp bao ming.

—  Thanh phdn mang: polyme, chit héa déo, chét nhil hoa, chit én dinh, chét rin v4 co lam dyc...

— Chdr héa déo cin c6 trong cong thilc mang bao gitp cho mang cd dé bén thich hop khéng bi
bong nirt. Céc chét héa déo thudng dung 1a triacetin, triethyl citrat, polyethylen glycol 200 dén 8.000,
glyceryl monostearat, acetyl tribunvl citrat, dibutyl phtalal... Lugng chét hoa déo cin thiét trong cong
thirc mang bao dugc tinh theo cbng thirc Couchmam:

1. W% (7.19)
7 T, T

¢ gl 22

Trong do: W, va W, 12 khdi lugng cia polyme va ciia chét héa déo trong cong thuc Ty, T, T
12 nhiét 4§ thdy tinh cia hén hop bao mang, cia polyme va cia chét héa déo. Lugng chat tan (J)
khuéch t4n qua mang dugc xac dinh theo phuong trinh Fick:

J--p% (7.20)
dx

Trong d6 J 13 lugng chit tan qua mét don vi dién tich trong mdt don vi thoi gian, dC/dx la sy
chénh léch ndng d9 chét tan qua mot khodng cach nhoé; D 12 hé s khuéch tén ciia chét tan trong mang,
phi thuje tryc tiép vao thé tich tréng (khbng ¢6 polyme) cta mang va kich thudc phan tir chét tan.

Néu duy trl sy chénh léch ndng d3 chét tan & hai phia ciia mang-hing dinh, fwong chit khuéch tén
J qua mang dugc tinh theo cong thire:

XD
)
Trong 46: K 14 he sé phan bé chit tan gitta hai pha mang bao v dung dich

1===£(,-c) ' (7.21)
# 12 bé day mang
@ 1a thé tich tréng (khéng dwgc 1am diy polyme trong mang)
7 12 d6 gép khiic ciia cac khe 18 xdp trong mang bao
Cg C; 12 nbng 9 chit tan bén che va bén nhan qua mang
Mpt 58 vi du vé mang polyme

Cong thire 1: Ming bao kiém sét gidi phéng véi Eudragit NE 30D gbm hén dich A v han dich B,
trén 2 hén dich khi cn sit dung bao mang méng, duge chit duge khuéch tan qua 18 x6p clia mang,

Hén dich A Lgmg (a) Hén dich B Luonalo)
Nudrc 700 Nuwée 333
Tac : 160 Eudragit (VE30D) - 667
Titan dioxid 70 '
Mau a6 ndu R26495 30
Hydroxy propyl methyl cellulose 10
Folyethylen glycol 6000 30
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Céng thirc 2: Mang bao tan & rudt

Eudragit L30D 1000 gam
Chét héa déo 30 gam
Talc 70 gam
Nhii tromg chéng tao bot 2 gam
Nude 898 gam

Véi cng thitc 2 méng bao chira polymer khong tan trong méi truomg acid cia da day, tan trong

mbi truomg kiém & rudt.
Cong thic 3: Mang bao vién multivitamin

Aquacoat 30% BA3 gam
: HPMC E-5 (dung dich 16%) 1656,3 gam
Dijch mang bao Dibutyl sebacat (20% trong Aquacoat ) 53 gam
Tween 80 (0,5% trong tdng lweng hdn dich) 25 gam
Chét miu 400 gam
HPMC E-5 (dung djch 16%) 250 gam
Dung dich bao béng PEG 400 20 gam
Nwdéc 1730 gam
Céng thirc 4: Mang bao kiém soét giai phong dirgc chit
Pseudoephedrin 3000 gam
Hdn dich chira dwgc chat (d& tao Iop bao lan | Opadry (YS-1-7065) 300 gam
hat tro) Talc (bot sigu min) 300 gam
Nuwée loai ion 3600 gam
Dich hao 40 Opadry (YS-1-7472) 40 gam
Nurére loai ion 360 gam
Dich bao mang kiém sodét gidi phéng Surelease (E-7-7050) 960 gam
Nuwérc loai ion 640 gam

4.2. Dung polyme Iam vt ligu tao cét chira dwrge chit

Céc polyme tan trong nuéc khi ding tao ct than nude, nude sé thim vao trong cét hinh thanh gel
sinh nhét. Dugc chat trong cét giai phong c6 kiém sot nhd co ché khuéch tén cham qua gel polyme,

Céc polyme khong tan trong nuéc khi ding tao cét so nuéc chita duge chit. Dugc chét dugc giai

phéng theo co ché khuéch tan, thdm loc qua I8 x8p cua cét polyme.

Higuchi d4 dua ra phuong trinh biéu thj lugng dugc chit (Q) duge giai phéng trén mét don vi bé

mat vién c6 cdu tric cbt polyme khéng tan trong tho gian t:

0=f ?{ZA—SCS)CS! y

Trong do: D 1a h s6 khuéch tén ciia dwgc chét trong méi trudng giai phéng

Cs la df tan cia dwge chét trong méi trudmg

& la do xbp cua cbt polyme

7 12 40 quanh co cua cac 18 x0p trong ct

A 1a thng lugng duge chit trong c6t trén mét don vi dién tich
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Néu cét polyme thim nwéc nhung chi tnrong no, khong tan trong nuéc, duge chét hoa tan trong
dung méi chira trong cét, wgng duge chit khuéeh tan qua 16p gel tir dung dich bao hoa chira trong bt
dirge bidu thj biing phuong trinh sau:

Q= 25{ { Z:/V ) }uz (1.23)

T

Trong dd: Wy 12 lidu duge chét trong cbt, ¥ 1a thé tich cbt dugc hydrat.

Céc vat liéu polyme duoc sir dung tao cbt nhu sau:

— Tao cdt khuéch tén qua 16 xép: polyethylen, polyvinyl acetat, polymethacrylat,
polyvinylclorid, ethyl cellulose.

— Tao cdt than mueéc khuéch tin qua gel: carboxymethyl cellulose, natri
carboxymethylcellulose, hydroxycarboxymethyl cellulose.

- Tao cét hoa tan, tricomg na va khuéch tdan: nhua Epoxy.

- Tao cit nhu‘a irao, ddi ion: duoc chit dugc gin véo bé mit polyme theo co ché
trao déi ion trong céc 18 xbp, sau d6 dugc giai phong theo co ché phan ly va phan hap
thu: Amberlit, Dowex..

- Tao c¢dt sdp n‘wy phan, hoa tan mon dén: glyeryl palmitostearat (Precirol),
beeswas, glycowax, castorwax, nhdm monostearat, sip carnauba, glyceryl monostearat,
stearyl alcol.

4.3. Ding polyme tao mang ban tham A& bao vién giai phong kéo dai theo cor ché
bom tham thau

Nguyén tic bao ché thudc vién ding dé udng giai phong duge chét kéo dai theo
co ché bom tham thAu nhu sau:

Duoc chét duoc trdn véi céc th duge tan trong nude rdi dem dép vién. Sau do vién
nén duge bao mang polyme ¢6 dic tinh nhu mot mang thim thau. Ding tia laser khoan
tao 16 thung nhé trén mang.

Khi uong vién thudc, nude trong dudng tiéu hoa s& thdm théu qua mang, hoa tan
duoc chit va ta duge trong vién. Nong dp cac chit tan trong vién tao ra ap sut thédm
théu, bom dich thudc ra ngoai qua 16 cua mang bao.

Téc d6 gidi phéng cia duge chét 4™ duoc bidu thi theo phuong trinh:
dt

dm_dv . (7.24)
dr di
. A
véi: d_V=_k(,,l, ] (725)
dt
Do dé: M A n,-m)C (1.26)
d h

Trong d6: ¥: thé tich cia dung dich dwgc bom ra, C; néng do duge chdt trong dung dich, 4: dién
tich mang, h: bé day mang, k: hé sb thim théu nudc qua mang, 77, : 4p suét thim théu wrong vién, 7, : ap

suéit thdm thiu ngoai vién (méi trudmg déng tnrong, 7,7 atm & 37°C).
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Neéu thiét ké cong thirc thubc dam bao ndng 46 dwoc chét dugc hoa tan Judn ludn bao hoa trong
vién (C = hing s8), 18 giai phoéng rén mang 1on c& 0,25-0,50mm va T, 16n hon nhiéu ian 7., SW gidi

phéng thube s& tudn theo ddng hoc bic 0 bidu thj bdi phwong trinh:

o A p _ (7.27)
d: h

Néu ndng do duge chit dugc hoa tan trong vién khong bo hoa, dai lugng ‘2’" 12 mdt ham parabol

do c6 sy thay dbi ¥ theo r.

Céc polyme sir dung lam mang bao thu’cmg dung 1a cellulose ace’tat, ethyl
cellulose polyacrylic... Pudng va mudi v6 co dé tan thucmg dugc ding lam chat tao ap
suét thdm thiu trong vién (c6 thé trén 30atm).

4.4, DUng polyme tao vo vi nang
Vi nang 14 cdc tiéu phin nho durge bao mét 16p vo cé thé chira mét nhan hodc nhiéu nhan.
Déng tu polyme tao vo vi nang:

5 pH 6-8 golatin tich dién dwong va gém arabic tich dién 4m. O ndng d¢ dung dich cao, 2 polyme
tuong thc (inh dién di manh tao két tha phirc hop polyme trén bé mit tiéu phén tac vé vi nang.

Cac tac nhin déng tu; giam nhiét d9, thém dung moi khoéng hoa tan polyme (nhu ethanol,
isopropanol) thém cac mudi Na,SO;, (NH,),80,, ting ndng dd polyme. ..

Tring hop tao vo vi nang:

Vo vi nang dugc tao ra do phéan ing polyme héa trén bé miit phin cach pha D/N holic N/D cia hé
phin tén gifra cc nonome tan trong dAu va tan trong nudce. Kinh thudc vi nang phy thuge kich thude tidu
phén trong hé phén tin (thudmg 12 nhii tuong).

Trudng hop phan (mg polyme héa xay ra trong 1 pha (méi truwong phén tan) polyme tao thanh két
tia (do khong tan trong pha ndy) tac voé vi nang trén bé mit tidu phén (thuong 4p dung véi hdn dich).

Vi dy: céc alkyldiamin {tan trong nuéc) cho phan img, véi cac chét tan trong dAu tao vé vi nang 13 potyamid.

Bang 7.4. Cac vat lidgu polyme thuédng ding trong pheong phap dong ty tao vi nang

Logl tan trong nuéc Loai khéng tan trong nurére
Arabinogalactan Polyvinyl alcol Callulose acetat phtalat
GCarboxy methyl cellulose Methyi cellulose Cellulose nitrat
Hydroxy ethyl cellulose Tinh bt Ethyl callulose
Palyvinyl pyrolidon Gelatin Polyethylen vinyl acetat
Palyethyl enimin Gam Arabic Polymethyl methacrylat

4.5. Dung polyme tao hé tiéu phan nano

Hé tiu phéan nano 13 mot hé didu tri méi gom céc tiéu phan siéu nhé klch thude
c& nanomet la mot dang thube téc dung tai dich ¢6 kha ning thAm noi bao tt hon hé
tiéu phin micro.
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Hé¢ tidu phian nano ché tao tir polyme bao gdm nanocapsul (siéu vi nang) va
nanosphere (siéu vi ciu).

Diwng polyme ché tao siéu vi nang

Sié;.l vi nang ¢é thé dugc tao thanh theo nguyén tic polyme héa cic micell. Dung dich nude ciia
duge chét dugc nhi héa vao mét dung mdi hitu co nho chét dién hoat st dung & ndng d6 micell 16i han.
Thém polyme vao hé micell, tién hanh polyme hoa nhdy céc tic nhan vit Iy nhu chiéu xa, chiéu tia tx
ngoai hodic thc nhin héa hoc nhur xic téc, thay d8i pH mbi tnrdmg, polyme méi sinh ra bao quanh micell
tao nanocapsul. Tach nanocapsul biing siéu loc, siéu ly tim, thim tich, rira nanocapsul bing mét dung méi
thich hop.

Céc phuong phép dong ty, bbc hoi dung mdi didu ché vi nang ciing c6 thé 4p dung didu ché siéu vi nang.

Céc nanocapsul cé thé dugc sir dung difu ché thanh thudc tiém tinh mach. Cac nanocapsul giai
phong duge chét do sy phan giai sinh hoc cua mang bac polyme. Sy phin giai chim géy tich |Gy thudc co
thé gy déc cho té bio ciia td chire co thé noi thuée tac dyng,

Diing polyme ché tao siéu vi ciu

Siéu vi clu 14 cdc tidu phin dang cbt mang duge chét, kich thuéc ¢ 200-500nm c6 thé sir dung aé
diéu ché thudc tiém tinh mach.

Siéu vi céu c6 thé dugc tao thinh theo nguyén tic polyme hba: chit mang (tao cdt) thudng dung 1a
polyalkylmetacrylat, polyalkylcyanoacrylat hoa tan trong nuée & ndng d6 1,5% . S polyme héa xdy ra
do tac nhan héa hoe cho vao hé véi viée ting nhiét d§ hosic ding birc xa nang luong cao. Nhan dé tao vi
cAu 14 céc tidu phan dugc chit tap hop nha cac chit dién hoat tao micell hinh cu.

Qua trinh polyme héa do thay déi pH & nhiét 43 thudng c6 nhiu wu didm hon. Dugc chét duge
gén vao chit mang trong dung dich bing céch hép thy vdo cfu tric mang luéi polyme trong qué trinh
polyme héa. Ban chét hdp phy 1a do lién két hydro gitta nhém amin cia duoc chit véi nhém carboxylic
ciza polyme. Siéu vi cdu diéu ché dugc bing cach thay ddi pH tao sy polyme hoa: khang phai ding chét
dién hoat v dung méi hiru co, d€ dang tinh ché, duge chit khéng bi phén huy bdi céc yéu td birc xa.

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Ciu hai
1. Trinh bay dinh nghia va phén loai cic polyme. _
2. Trinh bay céc biéu thirc xac dinh khéi lwong phan tir trung binh ctia polyme.
3. Trinh bay anh hudng cta pH dén sy bién ddi cau hinh cia polyme.
4, Trinh bay cac dac tinh cia dung dich polyme.

5. Trinh bay diic diém qua trinh treong n& héa tan polyme, qua trinh chuyén thé
solgel ctia dung dich polyme va cac yeu to dnh hudng,

6. Trinh bay sy tao thinh cén bing mang Donnan, bidu thirc clia cén bing Donnan
va y nghia.

7. Trinh bay mét s6 tmg dung chinh ciia polyme trong Duge hoc.
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Bai tip
1. Dung dich 5% (khdi Iuo’ng/thé tich) polystyren (B) trong toluen (4), cho bidt
Mp = 80.000, M, = 92, ty trong d,; = 0,87, dp = 1,08 va ty trong cla dung dich [a 0,88.

Hay tinh ndng dé mol riéng phén va thé tich riéng phan ¢ cha 4 va B.

Ddp 56: x4= 0,99993, x5 = 0,00007, § o = 0,954, § 5 =0,046.

2. Tinh khéi lwong phén tir ctia hemoglobin. Cho biét thuc nghiém do 4p sudt
thim théu c¢ d thi bi¢u dién sy phu thube w/C vao C cit truc tung & diém cb gi tri
3,623.10™ L.atny/g va tgo clia goc tao thanh gitra dudmg biéu dién voi truc hoanh ¢ gid
tri 1,80.10° L atm/g’.

Ddp s6: m = 67,498 g/mol.

3. Trong h¢ chira dung dich natri salicylat va natri carboxy methylcellulose
(NaCMC) c6 mang ngan chi cho ratri salicylat di qua, con NaCMC khong khuéch tan
qua mang. Hay tinh 1y I¢ salicylat & hai phia ctiia mang cho biét khi can bang bén trong
mang nong dd NaCMC 1a 1,2.10° eq/L va ndng d6 natri salicylat 12 6,107 eq/LL.

Pdp s6: 1,73
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Chuong 8
HAP PHY VA CHAT HOAT BONG BE MAT

MUC TIEU HQC TAP

1. Phdn biét dugc ban chat luc hdp phu, hip phu vét Iy, hdp phu héa hoc, hdp phu trao
doi ion.

2. Trinh by dwgc dic diém cdu tao va phin Ioaz chdt hdp phu trao d6i ion, nguyén Iy
hdp phu va iing dung trong nganh duoc.

3. Trinh by dugc ndi dung cua cdc thuyet hap phu khi !en bé mdt riin, dic diém hdp
phu chat tan tir dung dich lén bé mdt rin va cdc yéu t6 anh hudong, cde phiong trinh
biéu thi dwong hdp phu ddng nhiét.

4. Trinh bay duoc phuong frinh Gibbs vé su hap phu trén bé mat léng, ddc diém cdu
triic phdn tie va phdn logi chdt hoat dong bé mdit, chi s6 HLB va cong thiec tinh.

5. Gidi thich dige co ché lam ting d6 tan, co ché nhil héa ctia chat hoat dong bé mat.

1. HIEN TUQNG BE MAT VA SIf HAP PHY

Hiu hét céc qua trinh bién dm trong hé di thé déu xay ra trén bé mat tiép xuc gila
cdc pha thudc vé céc hién tugng bé mit, nhu qua trinh tao thanh hozc phén hity chit ran,
qua trinh hoa tan, qué trinh chuyen pha, qua trinh x\c tac di thé, qua trinh dién héa. .

Ng,hl% ciu hign mo-ng b2 m3t givip ching ta hidu dwoc cic qué trinh héa ly tmng
cong nghé néi chung va cong nghé durgc cling nhir cac qua trinh sinh hoc, hp thu thube. .

1.1. Mot 86 khai niém

Bé mdr 1a thuat ngit dung dé chi bé mat tlep xuc giita pha long hay pha rin véi
khong khi. Lién bé mdt 13 thuat ngit dung dé chi bé mit tiép xuc giira 2 pha long - long,
rén - long hay rén - rén.

Hién tuong pe mdt 14 hién tuong gdy ra bai su khéc nhau vé luc tuong tac giita
céc phén tir trén bé mit so vai cic phin tr trong pha.

Hiép phy 1a mat hién tugng bé mit, 1a sy tdp trung chét chira cac chat trén bé mat
phan cich pha (bé mit khi - rén, 16ng - rén, khi - long, long - Iong).

Vi du sw hip phu cdc chét tan trong dung dich hodc chét khi 1én than hoat.

Chdt hdp phu 1a chit c6 bé mat trén d6 xay ra sy hip phu. Chat bi hap phu 1a chat
duge tich Iy trén be mét.

Trong mft 56 trudng hop chit bj hip phu c6 thé di qua bé mat pha vio trong Ché.i

hip phu. chn tugmg do duge goi la sy hap thu. Nhu vay khac véi hdp phu la sy chuyén
chat len bé mat pha, Adp thu 13 su chuyén chit qua bé mat vao trong pha.
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Trong céc qué trinh sinh hoc thuong dung thuat ngi “hap thu” ddng nghia véi
“hip thu”, vi dy nhu hép thu chét dinh dudng, hap thu dwoc chit, tuy nhién déy 14 qua
trinh phirc tap vé su van chuyén chat qua mang sinh hoc.

Khac véi phén tir & 16p bén trong cia pha long chiu lyc tuong tac can bing voi
cac phan tir xung quanh, phén tir trén lién b& mit hai pha chiu lyc tl.rcmg tac khac nhau
clia cac phin tir & hai pha. Xét lién bc mit 16ng - khi luc hit giita cac phan tir trén bé
mit 1dng vai cde phin tir & pha khi y&u hon so vé6i he hiit gitra cic phan I trong pha
long Do dd cac phén tu trén bé mat bi kéo vao phia trong pha ]6ng Céc phan tr nay bl
ép vao nhau lam cho’ be mijt ¢6 xu huéng co lai. Luc 1am co b& mit tao ra sitc cang bé
mit hay strc cang lién bé mit.

Stre cang bé mit va stc cang lién b mat cia mét s& chit dbi véi nuée duoc néu
trong bang 8.1.

Bang 8.1. Strc cang bé mat va sirc cing lién bé mat clia mot sb chét d6i véi nwéc & 20°C

Chc iy sm(ziz?czfl e ciEnk lién bztl’:;tﬁ(.:?nlcm}
Nudre 72,8 Thiy ngén 3750
Glycerin 63,4 n - Hecxan 511
Acid oleic 32,5 Benzen 350
Benzen 289 Cloroform 328
Cloroform 271 Acid oleic 15,6
Carbon tetraclorid 26,7 n — octyl alcol 8,52
Déau thau dau 39,0 Acid caprylic 8,22
Dau oliy 35.8 Déu oliu 229
DAu hda 331 Ether ethylic 10,7

Stre cang bé mt 1a lyc tac dung 1én mét don vi chiéu dai bé mt theo huong song
song vdi bé mat, 1am co dién tich bé mat do két qué tdng hop twong téc gita cdc phén tix
trong pha.

Dé 1am co bé mit lyc F cdn tac ddng 1én chiéu dai / phia trén va phia dudi cia bé
mit, do do biéu thirc cia sitc cang bé mit (0) 1a:
o=Fni 3.1

Nang leomg tir do bé mit G 13 nang lutmg cong A tao ra be mat, t] 1 thudn véi
d1¢n tich bé mit s. Mot dang ning luong bit ky déu la tich s6 cua yéu t cudng 46 va
yéu td khuéch 46, néing luong tu do bé miit c6 biéu thirc: G = 0.5, trong d6 & 1a yéu td
cuong d¢, s 1a yéu t6 khuéch d¢.

bé chuycn cac phan tir tir céc 16p bén trong 1én bé mat can thyc hién mét cong d4
bfmg tich s6 cuia hue tic dung 1én chiéu dai 2/ 1am ting dién tich bé mat, bé mit dich
chuyen mot doan dx. Ta co:

dA = fdx=021.dx
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Pai lugng 2/, dx 13 tong dién tich ting thém ds do c¢bng dA tao ra. Tir d6 suy ra;
dAd=ec2ldx=0cds

Hay: A=ua.As (8.2)
Thay céng A bz"mg néng lugng tu do gia tang AG, ta c6 thé viét:
4=AG=0.Ay

Nhur vdy, theo nhiét ddng lue hoe & diéukién 7, P = constant, strc cang bé mit co
thé duge coi 14 sy ting ning lugng tu do khi c6 sy gia ting mdt don vi dién tich bé mat,
phuong trinh (8.2) duge viet & dang vi phan:

o= (dedS) TP

Tir d6 strc cing bé mit cé thé dugc dinh nghia 14 bién thién ning lugng tu do bé
mit trén mdt don vi dién tich & nhiét d6 va ap suét khéng ddi.

Dinh nghla trén vé siic cang bé mat co i diém 14 thay thong sé qué trinh (cng
A) bing ham trang thii G cho phép ap dung duge cac mbi quan hé cua G véi cac dai

lrong khéc cho sitc cang bé mat.

Ap dung céc phu'cmg trinh cho 16p b mat quan h¢ giita ning luong bé mit G* voi
enthalpy 77 va entropy bé mat §° viét cho mdt don vi dién tich bé mat:

G=c=H-TS
Ta c6 biéu thirc:
[8G1011,=[Oo /8T], =-
Nhu vy :
o =H+T[Co/OT],

Cac phuong trinh trén bidu thi mbi quan hé giita 6 voi cac thong sb nhiét dong
trén bé mat G*, A va §°.
1.2. Ban chit lwc hip phy. HAp phy vat Iy va hdp phy héa hoc

Hap phu vat 1y va hap phy héa hoc duge phan biét dua trén ban chat coa hee hap
phu. Hap phu vt ly duge giy ra bivi lye van der Waals, con hap phu héa hoc gay ra boi
lyc lién ket hoa hoc.
1.2.1. Ban chét lyre hap phy

a. Luc van der Waals trong hdp phu vét Iy

Lyc van der Waals bao gom :

-~ Luc phan tin la lyc tuong téc giira phan tir chit bj hip phu khong phén cyc va
phén tir cita bé mat khéng phin circ.

~ Lue cam mg la luc twong tac giira phan tur chit bi hip phu va phan tir b& mat
khi mét 1a phin cure con phén tir kia la khong phan cuc.
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~ Luyec dinh huéng 14 Iyc tuong tac gitta phn tir chét hip phu phin cyuc véi phan
tir clia bé mit phén cue. ' -

b. Lue lién két hba hoc trong hdp phu héa hoc

. Luclién két hoa hoc trong hip phu tao ra hop chét bé mit. Tuy nhién lép hop chat

bé mat nay khong duge coi 1a nhitng chat mdi riéng biét hodc mot pha mai, boi vi ngoai
lién két v6i phan tr bj hdp phu cac nguyén tir cia bé mat van gir lién ket voi céc
nguyén tir khac. Lién két méi clia hop chit bé mat khéng it manh dé cat dirt lién két
gitta cdc nguyén tir ché; hép phu trén bé mét. S cat ditt nay xay ra khi ning cao nhiét
dd, phan tng tao lién két bé mat chuyén thanh phan Gng dj thé théng thuong khi d6 méi
hinh thanh pha mdi.

Vi du dién hinh la sy hip phy O trén than hoat. Khi ting nhiét d§ dé thyc hién s
giai hip sé thu duoc khéng phai O, ma 1a CO, vi ddy ndi C=0 bén hon day néi C-C.

¢. Luc lién két hydro va lyc lign két 7

Ngoai lyc van der Waals va lyc lién két héa hoe ¢6 thé co mdt lyuc lién két hydro
va lc lién két 77 trong mdt s6 trudmg hop nhur hap phu nure trén bé mit silicagen di bi
hydroxyl hoa (Lién két hydro) hodc ethylen, benzen trén silicagen (lién Kkét 7).

1.2.2. Phén biét hap phy vit Iy va hap phy héa hoc

Ngoai lyc hdp phu con c6 thé so sénh hip phu vat Iy va hip phy hoa hoc vé céc

dic diém:
= Nhiét hap phu: nhiét hép phy vét Iy nho thudmg & khoang 2 - 6 Kcal/mol. Nhiét
hap phu hoa hoe ¢ gia tri 1én hon, thudmg 1ém hon 20 Keal/mol.

- Tdc dg hap phu: ha:}p phu vt Iy xay ra nhanh gidng nhu sy ngung ty, khong ddi
hoi sur hogt héa phén tir. Hap phu héa hoc xdy ra chim do ddi héi sy hoat hoa phén tir
{(phén tir can dd ndng lugng d4 tao lién két héa hoc).

~ Anh huémg ciia nhiét d9: hip phu vat 1y thudmg xdy ra & nhigt d¢ thép. S ting
nhiét d6 1am tang qua trinh phan hap phu (sit hap phu giém). Hép phu héa hoc thudng
Xay ra ¢ nhigt dd cao. Sy tang nhiét d¢ thudng lam ting sy hap phu.

— Tinh chét thuin nghich: hdp phu vét 1y ¢ tinh chat thuin nghich, ting nhiét 46
s€ 1am ting ddng nédng, cic phan tr cé thé thoét ra khdi bé mit hap phu (gidi hap hay
phan hap Phu}. Hap phy h6a hoc thudmg khong thudn nghich, lién két hoa hoc ¢o thé tao
ra hop chat be mat. Diing nhiét phan hép phu c6 thé tao ra hop chat méi thoit ra khoi be
miit hip phu, khéng phai chét bi hip phy ban diu, nhw d3 vi du vé su hdp phu oxy trén
carbon.

1.3. Hap phy trac dbi ion

1.3.1. B3n chét hp phy trao dbi ion

Bén chét hdp phu trao déi ion 1a sy hip phu héa hoc dong thori véi phan img trao
ddi ion xay ra trén bé mat rin - Iong.
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Chat hap phu trao déi ion con duoc goi la céc ionit, dac diém cAu tao thudmg cd
2 phan khung polyme khong tan va cé.c nhom hoat dong gin trén khung. Dung luong
trao déi ion 1a khéi hugng cac ion c6 thé dwoc hap phu trén mot don vi khdi heong hay
thé tich chit ionit. Dung hromg trao déi ion 16m véi diéu kién khi ngam ionit trong dung
dich khung polyme ¢4 d9 truong nd, d6 xbp cao, tao bé mit tiép xtc 16n, trén bé mit
nay co nhicu nhom hoat ddng.
1.3.2. Phén loai céc ionit

Cic nhya 10n1t chira cac nhém hoat dong c6 kha ning phan ly ra H', do d6 ¢ kha
nang hap phy trao dbi cation diroc gm 1a cdc cationit, c6 tinh chat 1a cac acid manh (nhu
chira nhom -SO;H) hodc cac acid yéu (nhu chira nhom -COOH, -OH...).

Céc nhya ionit chi ¢6 kha niing hép phu trao ddi céc anion dugc goi 14 cde anionit,
c6 chira cac nhém hoat ddng ¢6 kha nang phan ly ra OH'. Do d6 cdc anionit ¢6 tinh chét
14 cdc base manh (nhu chira cac nhém amoni bac cao R4NOH) hodc céic base yeu (nhu
chira cic nhém amoni béc thap RyNHOH. )

1.3.3. Nguyén Iy hap phy trao dbi ion

G6m 2 qua trinh trong dung dich:

Hip phu trao dbi cation véi cationit Ry H:

R\H+ Me™ > R Me + nH "

Hép phu trao dbi anion véi anionit R,OH-

ROH+X™" > R2X+HOH'

Trong d6 Me™ (nhu Na', Ca’, Mg",. ) X (nhu ci- SO4 ...} 1a cac ion tap chit
¢én logi bo, hogc cac ion dugc chit, hoat chit cin hip phu de thu gom, tinh ché.

1.3.4. Ung dung cua hap phy trao dbi ion
— Loai tap ion trong k§ thut diéu ché nude khir khoang, nudc cét.
- Diéu ché, tinh ché hoat chit tir dich chiét.
— Hip phu dugc chit 1én hat nhya ionit 4 tao thubc giai phong dugc chit kéo dai.

2. HAP PHY CAC CHAT KHi LEN BE MAT RAN

Hﬁp phu cdc chét khi 1én bé miat rin co thé 1a hip phu vat Iy hogic hép phu héa
hoc. Tée g hap phu nhanh. Khi cang dé hoa long (hoic h0'1 cia cac chat long ¢6 nhiét
d¢ sbi thap) cang d& hap phu. O nhiét d khong ddi, dp sudt ting lam ting su hdp phu.
2.1. Sy hép phy 16n bd mit ddng nhit. Phwrong trinh Langmuir

Néam 1816 Langmuir da thiét 14p phurong trinh dya trén gia thiét vé su hip phu
don 16p trén bé mit ddng nhit:

— Tiéu phan bi hip phu lién két voi bé mit tai nhitmg trung tAm xéc dinh.
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— MBi trung tim chi hip phu mot tiéu phan (hép phu don 16p).

_ B& mat chét hip phu ddng nhit, nang lugng hdp phy trén céc trung tim nhu
nhau va khéng phu thudc vao sy ¢6 mit cua cac tiéu phén di hép phu trén cac trung tdm
bén canh.

Phuong trinh Langmuir ¢6 thé duoc thiét 14p nhy saw:

Goi p 1a 4p suét chét bi hé‘p phu trong pha khi, 8 1a phén bé mat bi che phu boi
chéit bi hép phy, (1 - 6) la phin bé m3t ty do. Tc ¢ hip phu ti 1¢ v6i dp suat va phén bé
mit tr do theo h¢ s6 K,, con téc d6 phan hap phu ti 1¢ v6i phan bé mit bi che phi theo
hé s& K». O can bing toc 6 hap phy bing téc d¢ phan hip phy, ta cé:

Kip(1-6)=K;.0 (8.3)
ok A 7 A 5 6 Kl
Bién d6i 2 vé cua phuong trinh ta duge: ——=—p= bp
1-¢ K,
Suy ra: . (8.4)
1+bp
Trong do b=K/K;

_ Phiin bé mit bi che phil (ti 1 bé mét & bi che ph trén tong bé mat 10i da c6 thé
hip phu) & cin bang tuong tmg voi ti 1¢ thé tich chét khi da bi hap phu trén thé tich ti

da chét khi c6 thé duoc hép phu  =—. Ta c6 phuong trinh Langmuir vé sy phu thuge

cha d6 hip phu vao ap suét biéu thi trén d6 thi hinh 8.1a :

v bp -
—= 8.5
v, l+bp 8-

m

Xét qua trinh he‘a}z phu & cn bing theo nhiét dong hoc thong ké hé s6 b trong
phuong trinh trén c6 bicu thirc:
= KNT‘ O/RT
P
K,2zmK\T)
~ Trong dé Kyr 1a hé sb ngung ty, biéu thj xdc sulit cac tidu phén co thé hip phu lén
b& mit, m 1a khdi luong céc phén tr va cham véi mot don vi dién tich bé mat, Q — nhiét
hép phy, Q = E; — E; (hiéu cia niing hrong hoat hoa gidi hdp va hép phy).
~ Dé xéc dinh c4c hing sb trong phwong trinh Langmuir dang duéng cong fa c6 thé
viét phuong trinh & dang duong thing (d6 thi hinh 8.1b):

p_1 2 (8.6)
v bv, v '
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fl‘!

< |~y

bV ) Vm
P " P
o " (0]
Hinh 8.1a. D4 thj bidu di&n su phy thudc Hinh 8.1b. DA thi biéu dién st phy thudc
vivy, theo p p/v theo P

2.2. Sy hip phy trén bé mat khéng ddng nhit. Phirong trinh Freundlich va
phwong trinh Temkin

Thl,rc nghiém cho thiy lyc hdp phy thuang g;am kh1 tang do6 che phu bé mat. Co
the giai thich két qua thuc nghiém dua trén gia thiét v& sy hap phu trén bé mit khong
dbng nhat;

Bé mat chit hip phu khdng ddng nhit. C4c phén tir bj hip phu trude chiém trung
tim haP phu manh ¢6 nhiét hép phu lon. Céc trung tdm hap phu yéu hoat dong sau cé
nhiét hap phu it hon.

Céc phan tir c6 twong tac 4y, cac phan tir 43 dugc hip phu trude ddy cac phén tir
b hép phy sau. Do dé nhiét hap phu giam khi ting d¢ che phi bé mit.

Bﬁng thye nghiem Freundlich da tim ra phuong trinh hip phu déng nhiét 4p dung
trong ving che pht thép ctia bé mit:

v=Kp'" (8.7)
~ Trong dé v la thé tich khi da duge hép phu, p - 4p suat khi, K va n 14 cac hing s6
thire nghiém.
Pé xac dinh cic hing s6 K, n phuong trinh duge chuyén sang dang logarit:
lgp =lgK + l/nlgp (8.8)

Slygin va Frumkin ciing d4 tim ra phuong trinh hép phy déng nhiét logarit bing
thuc nghiém. Sau d6 Temkin d4 chimg minh bing 1y thuyét, phuong trinh ¢é dang:

S viv, = KIn(Kp) 8.9
Trong d6 K va K’ 1a cac hing sb tich phin trong phép tinh dd che phi bé mit
o= Z% khi chia bé mat § khong ddng nhét thinh nhitng phin déng nhit S, véi gid
thiét @, 12 ham sb cha nhiét hip phu Q;va S/S 1a mdt ham phéan b déu ctia 0.
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2.3. Sy hap phy vét Iy nhidu 1&p. Phwong trinh Brunauer-Emmett-Teller

Thuc nghiém cho thdy co nhiéu dang dudng ding nhiét khég. voi dudng ding
nhiét Langmuir, nhu dang hinh chir S. Brunauer - Emmett - Teller (vict tat BET) da thict
lap phwong trinh dya trén gia thiét hép phu da 16p trén bé mit dong nhat dé giai thich
dang dudmg cong S;

B& mat hip phu c6 tinh ddng nhét (nhu gia thiét cia Langmuir).

Hap phy xy ra trén nhiéu lp, mdi tiéu phén b hap phu ¢ 16p trude trd thanh
trung tam hap phu & 16p tiép theo.

Sy hip phy tir 16p thir hai trg di giong nhu su hoa long (co nhiét hip phy bing
nhiét hoa long). O ap suit bao hoa sb 16p hép phu trd nén vo han.

Phuong trinh BET c6 dang:

p» 1  (-Dp (8.10)
Wp,—p) V€ Vol o

Trong d6 p - 4p sudt cha cht bi hap phu trong pha khi, py - 4p svét hoi bo hoa
cua chat bi hap phu & trang thai 1dng, v va v,- thé tich khi d4 hap phuy va the tich toi da
c6 thé hap phuy, ¢ - hing s6 cia phuong trinh.

Néu s6 16p hip phu hiru han bdi n 16p, phuong trinh BET c¢6 dang téng quat:
vmcx[l —(n+1)x" +nx™ :|
V=
a- x)[l +(c=Dx—cx™ :l

(8.11)

Trong do :
x=L
Py
Khi thay #—> o vao phuong trinh téng quét ta nhin dugc phuong trinh ctia BET.
Néu thay # = 1 ta nhén dugc phuong trinh Langmuir. :

Gid tri hiing s6 c trong phuong trinh BET quyét dinh hinh dang ciia cic dudng hip
phu ding nhiét. Cé 5 dang dién hinh dugc biéu dién trén hinh 8.2.

Vv v v A A

—— .

v
v

Po P Po P Po P Po P PoP
[ I n v v

Hinh 8.2. Nam kiéu duéng hép phy ding nhiét didn hinh.
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Trén dudng hép phu ding nhiét klcu [ img v&i su hip phu don 16p clia Langmuir,
Cic duong kiéu tir IT dén V lmg voi sy hép phu nhiéu Idp. Neu ¢ > 2 phuong trinh toan
hoc cho thay duong cong ¢6 diem udn vmg véi kiéu I va IV, Néu 0 < ¢ < 2 dudng cong
khéng c6 diém uén (mg véi kieu I va V.

Pudng hip phu ding nhiét kiéu Il va III khac voi kiduIVvaVia su hap phu trén
bé mit khéng cd 18 xOp voin — 0. KiéuIV va V img vi b mat ¢6 18 x6p (» hiru han)
¢6 hién tugng ngung tu mao quan Xay ra, sy hip phu dimg lai & cuc dai khi cdc mao
quén duge ngung tu ngdp diy.

2.4. Sy hdp phu trén bd mat vt ligu xép c6 mao quan

Vit liéu x5p bao gém nhiéu loai: vat xdp dang h@t lién két, khe hé gitra cc hat tao
16 x6p hay mao quén, nhu MgO hoat tinh; vét x0p t6 ong cO mao quan thoéng vé&i nhau
va v6i mbi truong bén ngoai nhu than hoat; vét xop hdn tap 6 cau tric cé hai loai hat
lign két va tb ong.

Kich thuée mao quan dugc phan loai: vi mao quan 6 ban kinh nho hon 2nm; mao
quan trung binh tir 2 dén dudi 50nm; mao quéan lén - trén 50nm.

Tru:mg hop s hap phu xay ra trong cac mao quén khi tang ép suét sb 16p hap phu
khong thé ting méi. Pén mot ap suit nhit dinh tiry thuéc vao ban kinh mao quan céc iép

hap phu sé chuyen thanh chat 1ong c6 mat cong 16m trong mac quan do sy thAm wét
mao quan. Trén bé mit 1m cta chat 16ng 6 sy ngung ty hoi.

2.4.1. Syr ngung ty mao quan. Phuong trinh Young Laplace

‘ M3i lién hé giira 4p xudt hoi cua chit léng, stic cang bé mat va do cong bé mat dwgc biéu dién
biing phuong trinh Young Laplace:

1 1
[nﬂngﬂm(_ +—) (3.12)
p R n n
Trong 46 p vA p, - 4p sult hoi trén b miit cong vA trén bé miit phiing ctia chit 1ng; V- thé tich mol
ciia chit 1ng; ry, r,- ban kinh ciia m3t cong c6 46 cong khong déu.
Néu mat cong [a hinh cdu s& c6 = r, phuong trinh ¢6 dang:

nPo=20V0u (8.13)
p nRRT

Néu mat cong 120 v6i thanh mao quan mét géc thim udt @, gilta ry va ban kinh mao quan » ¢ h§
thitc », = r/cos¢. Thay vao phuong trinh trén ta c6:

nP=. M%;fﬂ (8.14)
P rRT

Pay 12 phuong trinh Kelvin mét trirdng hep rigng cia phuong trinh Young Laplace. Dua vao
phurong trinh Kelvin c6 thé tinh dugc ap suft twong ddi p/ps ¢ 46 xdy ra su ngumg th mao quan c6 ban
kinh 7 tuong tmg.

Phyong trinh trén cho thiy mao quan c6 bén kinh cang bé sy hip phy mao quan xAy ra & 4p suat
cang thap.
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2.4.2. Sir hap phy trong céc vi mao quén. Phuong trinh Polanyi -Dubinin
Polanyi ¢4 dé ra thuyét thé nang vé hip phu voi gid thiét toan b) chét bi hép phu trén b mit &
trang thi 1éng. Thé hdp phu € dugc dinh nghia 13 cong chuyén hoi tir 4p sult po dén p:
€ =RTh % (8.15)
p

Thé tich chéi bj hép phu & thé 1ong ¥ c6 quar hé vai thé tich mol cia chit 16ng va 49 hip phu x: ¥
=x.Vpy € vV ddu 13 ham sb cla Po c6 thé bidu dién € qua V, dudmg bidu di¥n goi 13 dudng cong dic

p
tiumg. & hai nhiét dd Ty, T> d3u ¢6 ¥ =x1. Vo1 = 52 Vo2 VA € = RTyIn Por = RTInV,e ™ .
P
Nhur vy néu biét dwdng ding nhiét & mdt nhiét d9 ndo d6 cb thé tinh ra dwge dudng ding nhiét &

céc nhiét 45 khéc.
Dubinin d% phat trién tiép thuyét thé nang v& hap phy, 44 chimg minh:

=p

o |_h:

2

B dugc goi 1a hg sé tuong ddng, dudmg cong ¥ phuthude € c6 dang ¥ = Vc"“ trong d6 ¥, 14 thé
tich ca tt ca cdc mac quan nho, & 14 hing sé dic tnmg cho sy phan bé mao quan theo kich thuéc.

Néu ¢ ciia mét chét bi hip phu nao do dugce coi 12 chudn, thé hip phu coa mot chit khéc s& 1a &/,
Nhur vy d6i véi chit ndy ta c6 phuong trinh:

V= Voe'““"-" (8.16)
Tu céc phuong trinh trén ta co:
lex=1g 2 -2,303. £ RTY (g 22 7 ®17)
Vou i) p

Dyra vao diém cit trén truc tung cua db thi bidu dién phuong trinh ndy ¢6 thé tinh duge thé tich cia
mao quan nhé.

Ly thuyét Polanyi-Dubinin mé ta 15t sy hip phu cic chét hitu co 1én than hoat, khong ép dung
dirge cho hiip phy don 16p, hip phu trén bé mat khang xdp hoac ¢o 18 xbp Ion.

2.5. Cach tinh dién tich bé mt chit hip phy

Xuét phat tir phuong trinh BET dyng db thi £, _ , phu thudc vao 2 duimg

v Py
biéu dién I3 duong thing c6 dd déc 1a <=1 va ct truc tung tai L . Néu _ 1a thé tich
L™ c v,

hap phu cue dai ung vai su uhe pha mot 16p don phén tir trén bé mat cia mot gam chat
hip phy bidu dién bang cm® khi & 0°C, 1arm thi dién tich bé mat riéng § (m’/g) dugc
tinh theo cong thirc:

8.18
22414 22413 410 ¢ )

Trong d6 N — sb  Avogadro, 4, dign tich bj chiém ch boi mét phan tir chit bj hip
phu trén bé mit tinh bang 107"%m* (A" angtron)
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Néu lugng hip phu cuc dai (x,,) tinh biing gam ta diing cong thirc:
S =22 Nq 10 (8.19)
M

Trong d6 M - khéi lugng phén tir chét bi hip phu.

Véip - la khéi luong riéng cua chét bi ha’ip phu, A,, c6 thé tinh dwoe tir hai cOng
thuc trén:

A, =1 091( )2”10"’ (8.20)

Ncu C trong phuong trinh BET rét 1ém, dd thi s& c6 dang rit gon di qua gbc toa
d6, d6 dbc 1a 1/v,, tinh duoc v, tr d6 tinh dugc S.

Néu dudng dang nhiét ¢o diém udn rd rét, s& tim duge duong thing tiép tuyén tai
diém udn, twong Umg sy hip phu mot 16p két thic va bit dAu sy hip phy da 16p, v
tuong img v&i diém udn tir d6 tinh dugc S,

Phuong trinh BET dugc coi 1a t6t nhét dé xac dmh dién tich bé mit. Tuy nhién, do
gia thiét tinh bé mat ddng nhit nén chi ding trong gia tri ap sual tuong d5i p/po tir 0,05
dén 0,35. O ap suat trong dbi nho hon 0,05 s& sai léch do b mat khong dong nhit. Mat
khéc sy sai léch con do BET chi tinh dén tuong téc phén tir theo hudng thing dimg
vudng goc voi bé mat, bd qua tuong tac ngang.

Sir dung phlr(mg trinh BET dé x4c dinh dién tich bé mat trong hép phu kiéu duomg
I va V (h§ $6 ¢ bé) két qua khdng tin cay Nguoe lai hép phy kiéu dudng 1T va IV ¢6
diém ubn trén dudng cang rd (¢ cang 6n) két qua cang chinh xéc.,

3. HAP PHY CHAT TAN TU’ DUNG D|CH LEN BE MAT RAN

Hép phu chit tan tir dung dich 1&n bé mit rin tun theo nhimg quy luit da néu nhir
phuong trinh Eangmuir, Freundlich, BET.

Khéc voi sy hé.p phu chat khi va céc chit & thé hoi hip phu chat tan tir dung dich
1én bé mit rin 0 toc d6 cham, can khudy trén de tang toc dd khuéch tan, cin thoi g1dn
dé dat den cin b:’mg Trong dung dich c6 s hip phu canh tranh ctia dung mdi va chét
tan Ién bé mat rén. Chét tan c6 thé & trang thai phén tir hodc ion, su hip phu c6 thé 1a
hép phu héa hoc hay hip phu vat Iy.

3.1. Phwong trinh Langmuir v8 sy hdp phy tir dung dich
Khi qua trinh hip phy dat dén sir cén bing, tdc 46 hdp phu chét tan bing téc d

giai hép: _
Tée dé hip phu = k.C(1 - ). (821
Toc 46 giai hip = k. a (8.22)
k.C
k.C(1 - @) =kzah = e
(1 - &) = ks ahodc a KC+E

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

Trong do: ala be mét da bi chlem chd bar chét b1 hép phy, 1 - & 1a bé mat chua bi
chiém chd, k, va k, - hang s6 téc db hap phu va giai hip.

Luqmg chit tan duge hap phu trén mét don vi khéi lugng cia chét hap phu {g) ty
16 thuin v&i bé mit di bi chiém chd theo hing s6 k’:

g=k. .«
Thay gia tri clia o ta c6 phuong trinh Langmuir dang dudng cong: (d thi hinh 8.3a)

_ (kkVE)C _ KC

(8.23)
1+(k, [K)C 1+ K,C

_ Trong 46 K, = k.k’/ks va Ky = k/k’. Bién doi phuong trinh trén sang dang dutmg
thing; (46 thi hinh 8.3b)

LK

1 1
—= 8.24
A (8.24)
9 L,
q
K| o g
K2 T
c *| E—— |
o C
{a) {b)

Hinh 8.3. B4 thj bidu dién phwrong trinh Langmuir dang dwéng cong va dang duong théng.

Bai tgp 1: Hay tinh hing sb K, K, trong phuong trinh Langmuir véi céc s6 liéu
thuc nghiém ¢ va C trong phuong trinh Langmuir nhu sau :

Qx10° (mol/g) 0.75 0.95 1.1 1,4 155
C x 10* (moil) 0,25 04 086 11 1,35
L&i gidi: Lip db thi dudng hip phu ding nhiét 1/g phy thude 1/C.
Tim duge tga = 1/K = 0,01204; K, = 83,06,

Blem cit truc tung Ky/K, = 0,002963; K, = 28032.

3.2. Phwrong trinh Freundlich vé sy hdp phy tir dung dich
Xét dudmg hip phu ding nhiét Langmuir & hai tnrong hop dic biét:
Khi ndng d6 ctia chét tan rit nho, K>C << 1, d6 hp phu riéng g ty 1& thuan véi C:
q= Kl 1
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Khi nc")ng d6 chét tan 1ém, k-C >> 1, g khong phu thude vao néng d6 la mot luong
khéng d6i dat gia tri cye dai do cic trung tim trén bé mat di duge chiém hét chd boi
mot lop chét tan, ta co:

O ndng 4 trung binh cla chét tan, bing thuc nghiém Freundlich di tim ra phuong
trinh duong hip phu ding nhiéi c6 dang;

g=KC" (8.25)

Trong ddkvanlacac hang so K biéu thi ghn ding dung luong hép phu, 7 c6 gia

tri tr 0 dén 1, bidu thi cudmng do hip phy. Phuong trinh Freundhch phu hgp véi phuong
trinh Langmuir khi 7= 1 nong dé chat tan rat nhé va khi n = 0 ndng dd chit tan 16m.

Bdng 8.2. Cac hing sb K4, K clia mot sb dugc chit hdp phu trén than hoat.

Tén dwgre chét K (10"'L/g) Kz {(10™*L/mol)
Amitriptylin 424 2,07
Carpipramin 363 2,36
Chilorhexidin 31,33 0,097
Chlorpramazin 743 437
Dipireton 0,20 0,17
Isothypedin 2,9 2,23
Opipramol 267 1,77
Promazin 571 3,36

Dang logarit cia phuong trinh Freundlich ciing cho phép xac dinh duoge cac gia tri
K van dya vao do thi:

lgg=1gK +nlgC (8.26)

Trong a6 IgK - diém cét truc tung, n - dd dbc (tga) cta dudmg thing biéu dién trén
dd thi.

3.3. Phwrong trinh BET hp phu chét tan tir dung djch

Tuong tu nhu hap thu khi 1én bé mit ran BET gla thiét sy hdp phu da lcrp trong

mdi 16p cac frung tdm hép phu dong nhét, ¢6 nhiét hap phu nhu nhau, di x4y dung
phuong trinh dang nhiét c6 dang:

bCq°
C
(Cq ~—C‘){] +(b -I)C—

5

qg= J (827)
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Trong d6: Cs 1a nong do bao hda cfla’chét tan, ¢ - d hip phu (luong chét tan bi
hép phu trén mdt don vi khdi lugng cht hip phu), ¢” - lwong chét tan bj hip phu mét
16p don phén tir trén mét don vj khéi lugng chét hip phy, b - hing sb quan hé voi niang
luong twong tic cla chit tan véi bé mat (nhiét hp phu AH): .

_ AHy
b=e ® (8.28)

Diém ubn trén dutmg ding nhiét BET biéu thj sy két thuc hdp phu don lép, bit
ddu ciia sy hap phu da lop. Diém ubn cang rd nét khi b cang 1ém, khi 0 < b <2 d6 thi
khéng c6 diém ubn.

Phuong trinh BET ¢6 thé chuyén sang dang dudng thing:

- B (.~ 3 | (8:29)
(CS_C)q bq bq Cs

Trén db thi cho gia trj diém ct tryc tung OC = b_l"-
q

4 o : . T b-1) 1 lga
P6 nghiéng cta dwong biéu dién 1 a=(—, O h==—+1.
SEEERSRE g 8= S 1 Toctga’  OC

Néu C << Csvab > 1 phuong trinh BET tré thanh phuong trinh Langmuir. C6 thé
so sanh 3 dang duimg thing ding nhiét BET, Langmuir, Freundlich trong hinh 8.4.

Bai tdp 2. Hoi nuéc hép phy lén polyvinyl pyrolidon theo phwong trinh BET sb
ligu thye nghiém thu dugc : ;

Hoi nwée (%) | 0,06 | 0,08 |0,10 |0,10 0,15 (026 |03% |058

Ap sudt (p/pg) | 0,11 10,33 | 033 |044 058 076 [0,85 |090

Tinh céc gid tri ¢° va b trong phwong trinh BET.
Loi gidi: dwng db thi tim durae d6 nghiéng tga = 8,82 va diém cét OC= 2,14, thay
vao biéu thirc cha g’ va b, taco g =0,0912; b=5,12.
igq C

o _
Kl /ga___

— <. . K : P _b-1
K, ik} <E tgu=n Il -

e el

i
S - -} PUS—
(o] _ 1gc O a

(@) B O T o ©

Q-

Hinh 8.4. Ba dang dudng thdng ddng nhigt Langmuir (a),Freundlich (b), BET (c)
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3.4. Phuong trinh v& sy hip phy canh tranh hai chét tan

Khi c6 hai chit 4 va B cing hép phu 1én b mit s& c6 sy hdp phu canh tranh. Sy
c6 mit chét tan B dnh huémg nhi¢u dén hiéu qué loai bo chét 4 ra khoi dung dich bing
cach hip phu. Vi dy, hiéu qua giai ddc cac dugc chét do udng qué liéu bing than hoat bj
anh hudng khi c6 cac chét tan khac trong dudng tiéu héa. Do d6 cin xem xét céc yéu td
hip phu canh tranh.

3.;.1. Phwong trinh hap phy hai chét tan trong dung djch lén cing mét trung tam
hap phy

Trong dung dich chét 4 hdp phy 1én phdn bé mit &, chit B hip phu lén bé phin
bé mit a,.

Téc d6 hap phy hai chit r* va r® ty 18 v6i phin b& mit con chua bi hip phu
(1-a,-a,).

rio=k’C(l-a,—a,) (8.30)
=k Co(l-a,—ay) (8.31)
Trong &6 k*_ va k® 1a hang sb tbc do hip phu 4 va B.
Xét twong tyr v6i tde &6 phan hip phu:

rl,=k'e, - (832)
rf, =k a, (8.33)
Trong d6 r*, va r”, 12 tdc 46 phan hip phy 4 va B, k%, va k® 1a hing s6 tbc dd
phan hip phu 4 va B.
0 céin bang téc do hdp phu bing té¢ do phan hip phy, do dé:
A B
_.___fii_.__zk_;cd =K,C, . kﬂa €, =KL,
l-o,~e, k%, l-a,-a, k°,
Tir hai phuong trinh trén ta cé:
L KC, o, = KBCB
" 1+K,C,+K,C, " 1+K,C,+K,C,
Vi gia thiét hép phu don 16p, 4 hép phy q c6 biéu thirc :
T /. (8.34)

AT+ K C+K,C,

Trong d6 k', 14 hing s6. Phuong trinh trén tré thanh phuong trinh Langmuir khi
khdng c6 mit chit B, ngay ca khi B c6 mat trong dung dich nhung K = 0. Phuong trinh
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trén chi ra sy hip phu A giam khi ndng d6 B trong dung dich tﬂng do hép phu canh tranh
trén cung mét trung tdm cha be mit.
Phuong trinh viét dudi dang tbng quat:

g =H& (8.35)

f 1+ ) KC,

Khi C,s va Cp di16m, c6 thé bo s6 1 trong phuong trinh, ta 06 dang tuyén tinh nhur sau:

1 L‘ " __f.gﬁ..gﬂ_ (8.36)
9, k. k,KC,
Db thi cit truc tung tai didm L db nghiéng Ca i
k', k', K,.C,
Phuong trinh déng nhiét dang dudmg thing viét cho B firong tu:
¥ " K
_Ka _KkyKC, 1 _ 1 KC, 8.37)

2 14 KC, qg_klg k'y KiCy

P4 thi trén hinh 8.5 mé ta hip phu mephobarbital trong dung dich 1én than hoat
khi c6 mat phenobarbital. Két qua thyrc nghiém cho thiy phin tir ctia hai chit tan hép
phu canh tranh lén ciing mét trung tim trén bé mat. B hap phu ciia mephobarbital giam
manh khi ¢6 mit phenobarbital ding véi dir dodn cia phuong trinh Langmuir v& hép
phu canh tranh.,

Hoat chat dugc hap phu (mg/g)

0 Néng d6 & can bing (mg/ml)

Hinh 8.5. Hap phy mephobarbital trong dung dich Ién than hoat khi ¢c6 mét phenobarbital

. Bdi tfp 3. Than hoat 50g dugc khudy tron vao 1 lit dung dich chira 25mg duoc
chét A va 35mg ta dugc B cho dén khi dat cAn bing hép phy. Thyc nghi¢m tim théy sy
hép phu canh tranh c6 céc thong sb;
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k',=0,05¢g/g; k',=0,1g/g; K,=45,6L/g; K,=8960L/g
Hay tinh ndng d6 4 va B & cén bing hép phy.

Lovi gidi; thay cac gia tri thyc nghiém vao hai phuong trinh tuong (ng cla g4, g5, -
giai h¢ hai phuong trinh dugc C, = 21,46mg/L va Cp = 32,87Tmg/L.

Tuy nhién c4c phuong trinh ding nhiét néu trén khong ap dung duoge cho trrdmg
hop 4 va B hép phy & hai trung tm khdc nhau trén bé mit.
3.4.2. Phuomg trinh hap phy hai chat tan trong dung dich Ién hai trung tdm khéc nhau

~ Khi phén tir chét tan ¢6 hai hodc nhiéu hon hai nhém chirc ning tham gia tuong
thc hap phy, mdi nhém ndy cé thé hip phu [én mt trung tAm ctia bé mét chét hip phy.
V6i gia thiét phan tir ¢6 thé duge hip phy trén hai trung tAm khéc nhau trén bé mit,
dong hoc hip phu c6 thé dugce viét nhu sau:

Téc d6 hép phu= k,C,(1- ). (8.38)
Téc d6 phan hip phu = k.o’ (8.39)

KC k
Két hop lai tacd: o = 4_  Trongddtaco K=-2%.
ol o=t Toma o K

d
Phuong trinh viét cho d6 hép phu ¢ = fa_ k' LLE7 . (8.40)
2 1+ :;KC g
Trong d6 k"= k? Hinh 8.6 1a d4 thi so sanh dudng cong hip phu déng nhiét canh
tranh trén mot trung tdm va trén hai trung tim theo phuong trinh Langmuir.
Khi dung dich c6 ndng &6 chét tan rat lodng, ta cé:
q=k"K\[C,

Khi néng d6 C4 16m, g = constant (circ dai).
as

94
0,075 4 0.075 ]
0,050} 0.050-1
-
0,025 0,025
——+——+——+—C + + —C
0 S0 100 150 200 0 H 10 15

(@ (b)
Hinh 8.6. Db thi hip phu déng nhi&t Langmuir
(a- hiip phy 2 chit trén 1 trung tam, b- hp phy 2 chét trén 2 trung tam)
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3.5. Cac yéu té anh hwong s dén hip phy chit tan

3.5.1. Dung méi

Trong dung dich c6 su hap phu canh tranh cua dung mdi va chét 1an lén bé mat
rédn. Néu dung méi c6 4i luc yéu véi bé miat chét tan s& dé& duge hép phu hon, Ai luc coa
dung méi véi bé mit rin duge xdc dinh dya trén sirc c{mg bé mat va nhu;t thim wot: 4
luc cang yéu khi stc cing lién bé mit rén - dung méi cang 16m, nhidt thim wot bé m3t
badi dung méi cang bé.

3.5.2. Chat hdp phy

Chat ha.p phy c6 dung luong hép phu va téc d6 hap phy khéc nhau ty thuje vao
ban chét, ngudn gbc nguyén liéu va cong nghé san xuét ra n6. Chat hip phu c¢6 nhiéu 15
x6p mao quan, dudng kinh mao quan cang nhd, hip phy cang 16n.

Vi dy: Kha nang hip phy digoxin va digitoxin trén cdc chat hap phy duge so sanh
nhu sau:

Magnesi trisilicat > gel AI(OH); > MgO nh¢ > MgCQOs3 nhe > CaCO;

Than hoat 14 chat hap phu duge ding rong rii chéng nhiém dde dudmg tiéu héa. Than
hoat cia cac nha san xuéit véi cac tén thuong mai khac nhau c6 kha ning hép phu khéc nhau
biéu thi trén héng sb Langmuir va bé mat riéng dugc trinh bay trong bang 8.3.

Su hdp phu xay ra theo quy thc Rebinder: chat hip phu 1én bé mat phan cich 2
pha lam giam sy chénh léch d% phén cyuc giita 2 pha.

Bang 8.3: B& mat cla tha'n hoat va cac héng s Langmuir trong hép phuy nitrophenol

Than hoat B& mit ridng Héng sé Langmuir
(Ky higu) (m'lg) Ki (g/g) K2(L/g)
BPL 1255 0,33 2.3
E400 853 0,30 6.2
FS100 751 0,28 56
WPLL 315 0,097 32
cBP 127 0,068 1.7

Néu goi £1a hiing sb dién méi ddc tnmg cho d6 phén cuc, quy tic duge viét dudi
dang bat dang thitc sau: _
&bk mit rin = Echdttan ~ Edung mbi
Hodc: &bk matrin < Echittan < Edung mdi

3.5.3. Chét bj hdp phu

Bzmg thuc nghiém Laudehus d3 dva ra quy téc: trong dung dich chét tan c6 d6 tan

cang lém, sy hép phu 1én bé mit tén cang yéu. Dléu ndy dugc giai thich do luc twong téc

- lién két giira chét tan va dung méi 16n [am duat gy mit phén céc lién két do Iye hép phu
tao ra.
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Traube cung dua ra quy tic: céc chat hiru co chira mach hydrocarbon khi ting d¢
dai mach carbon cha diy déng ding d6 tan trong nudce giam, sy hép phu trong dung dich
nuéc sé tang, Dy 14 truémg hop riéng cta quy tic Laudelius.

Vi du: sy hip phu déng nhiét & 40°C trén than hoat ctia cac dn chét barbituric va .
thiobarbituric dugc so sanh nhu sau:

Thicpentan > heptabarbitan > pentabarbitan > phenobarbitan > barbitan

Nhur véy céc chét tan khong phan cyc trong dung méi phan cyc s& hép phu manh
trén bé mat khong phan cuc, ngugce lai s& khé bi hdp phy 1én bé mat phén cuc trong
dung m6i khéng phén cuc.

Trong dung dich dién ly b mt s& uu tién hip phu ion ¢6 trong thanh phin céu tao
nén bé mit, sau d6 s& hap phy ion tréi ddu véi dién tich tao ra trén bé mit. Ion ¢ dién
tich cang 1ém cang dé bi hip phu.

3.5.4. PH caa dung djch

PH cta dung dich anh huéng dén su hap phu gidn tlcp qua anh huéng dén d§ tan
va do phan ly clia (.-hﬂ.l tan. Nhu 48 néu trén vé d¢ tan, chéit tan cang phan ly trong nudéc
cang hap phu yeu Chit tan ludng tinh se co d6 hap phu cvc dai & diém dang dlgn vi g
dé d¢ tan thap nhét. Can xem xét céc yeu t& anh huéng dén hip phu trong moi quan hé
clia dung mdi, chat hap phu va chét bi hip phu trong timg truémg hop cu thé.

3.5.5. Nhiét dp
Hip phu v4t ly thudng la qua trinh toa nhiét hip phu gidm khi nhiét 49 tang. Hap
phu hda hoc thudng 1a qué trinh thu nhi¢t, hap phy ting khi nhiét dd ting.
Anh huéng cua nhiét 46 dén hfip phu duoe biéu thj bai phuong trinh:
9 AH T,

lgq—2= e (AL 1T, ) (8.41)

‘Trong d6 AH hép phu ¢6 dau (+) hodc (-) tiy theo hdp phu téa nh1¢1 hay thu nhiét.
Su hip phy trong dung dich nu6c thudng ¢6 AH nhd, nén su thay dbi nho vé nhiét do
khong anh hrémg nhidu dén do hip phu '

Vidu:
Sy hdp phu ding nhiét chlorhexidin trén than hoat & 60°C do hip phu cuc dai

khoang 360umol/g & nf)ng 49 dung dich 10uM. G 30°C do hép phu cuc dai chi dat
khoang 300 umol/g v cin phai ning ndng d¢ dé dat téi cin bing 1a 50 uM.

Nhiét 4§ tang, hép phu trong dung dich giam nhung thudmg & mic dé it hon so
v6i hip phu chét khi.

D6i vari chat it tan, nhiét 46 ting 1am d5 tan ting, kha nang hip phu cé thé ting 1én.

Sy ting nhiét dj c6 thé 1am tang téc d6 hip phu chit tan nhlm luong chét bi hip
phy ting hay giam can xét cu thé trong timg loai chat tan va yéu t6 ndng do chét tan.
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4. HAP PHU LEN BE MAT CHAT LONG. PHUONG TRINH GIBBS

Thye nghiém cho thiy strc cing bé mit chét 1ong thay ddi khi hoa tan mdt chit
khéc vdo trong chit long. Sy thay d6i sirc cing bé mit theo nong dé duoc bidu thi bai
phuong trinh Gibbs,

4.1. Thiét 1ap phwong trinh Gibbs biéu thj sy hdp phy chét tan Ién bé mét dung dich

Co thé khao sét tinh chét nhi¢t dong cha 16p bé mit tlcp xuc giita hai pha cb su
vén chuyén chat tan tuong tu nhu trong dung dich (voi gia thiét c4c tinh chét trong tung
pha khong di cho dén giéi han lé'p tiép xuc hai pha). Trong mot pha long duge coi 1a
mét hé hé ta cé phuong trinh thay ddi ndi nang:

dU=T.dS - 4 + Zpdn, (8.42)

Trong dé i va 1, 13 hoa thé va sb mol cia cdu tir 7. Cong A thyc hlen dé tao ra bé
mit tiép xic chéng lai sitc cing bé mit nén: A = ads. Phuong trinh v1ct cho lép b& mat
s& 1A

dUF = TdS’ + ads + Zydn’; (8.43)

Xétcac giatri U, S, n tir 0-dén gia tri ndo dé, phuong trinh trén cé dang tich phén
la: UF = TS + os + Zuw';

LAy vi phén todn phén cta phwong trinh ndy ta cé:

dUF = TdS* + S°dT + ads + sdo + Tudn®; + Zn'dy; (8.44)
Léy phuong trinh (8.44) trir di (8.43) ta dugc

0=5dT + sdo + Tn'du, (8.45)
O nhiét do khong dbi phuong trinh trd thanh: |

do=-(Zn'ys).du; = - EC°.dy; (8.46)

Dai luong C% = /s la néng d6 thira du chét i trén bé mat (sé mol chét i trén bé
mit thira du so v6i sO mol cua chat i & trong pha ¢ trang théi can bang pha) v6i h€ hai
cAu tr & nhiét do khéng d6i phuong trinh trén don gidn 1a:

do=-C'vdu - Cardia (8.47)

Néng dd thua QLI trén bé miit dugc xéac diph tuong débi tay theo cach chon bé m@l
phén chia hai pha. D€ thuén ti¢n chon pha c6 bé mat phén chia c6 C*;> 0 (du thira chat
tan trén bé mit). Vi dung dich lodng C*; coi nbw bang 0 (cAu tir 1 14 chit tan), phuong
trinh (8.47) s& la:

do=- C‘sz.d,tlz (8 48)

Tir phwong trinh da biét v& hoa thé u, = p ) + RTIna; 14y vi phén ta duc;rc
du = RTdIna,. Thay gié tri ciia du, vio phuong trinh (8.48), voi dung dich loang c6 thé

thay C; cho a3 ta ¢c6:
Cc, = ol suyra C%, = il B2 (8.49)
RTdInC, RT dC,
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iy 1a phuong trinh cua Gibb viét cho sy hép phu chét tan lén bé mat ](‘mg Nhur
viy c6 thé viét phuong trinh Gibbs cho su hp phu chit tan khdng ion héa 1én bé mit co

dang chung nhwr sau:
(8.50)
ci=_ 1 do __C do ‘
RT dinC  RT dC
Trong d6: C* - nbéng d du thira chit tan trén b mat dung dich

C - ndng d6 chét tan trong dung dich

do / dC - hoat tinh bé mét cia chat tan, biéu (hi kha ning thay dbi sirc cang bé
mit ctia dung dich khi c6 miit chét tan.

Vi chit tan ion héa cin thém hé sb K vio miu sb cua vé phai phurong trinh
Gibbs, K ¢6 gi trj bién ddi tir 1 (cho dung dich lodng) dén 2 (cho dung dich ddm dic).

4.2.Y nghia ctia phwong trinh Gibbs v& hip phy chét tan trén b mit 1ong

Trutmg hop do/dC >0, C"s& ludn hudn &m, . nghia la khi tdng nong d6 chit tan
trong dung dich, ndng do « lop bc mit 5€ nho hon nong d0 trong dung dich, suc cing bé
mét ting theo sy ting nong db chit tan, s hap phu 4m. Chét tan nhu vdy khong c6 hoat
tinh bé mit.

Khi do/dC <0, C’luén luén duong. Su ting nong 46 chét tan lam glém sirc
cing bé mat dung dich. Nong d6 chéit tan trong lép bé& mat Iém hon néng do chat tan
trong dung dich, cac chat tan dwge hap phu 1én bé mit. Khi dé chét tan 6 hoat tinh bé
mat, duoc goi la chat hoat dong b& mat (chét dién hoat).

Khi ting nong 46 chat dién hoat trong murée, sire cang b2 mit giam nhanh ¢ ndng
d5 thdp. Khi chit dién hoat x€p chat khit trén be mit vi¢c cho thém chit dién hoat
khéng lam thay dbi st cing bé mit. Dién tich b8 mit S chiém béi mét phén tir cht

dién hoat ¢6 thé duogc tinh béi cong thirc §= e = _ﬂ(d_o-)_, . Trong d6 N 1 sb
NC? N dinC

Avogadro va gi4 tri d‘f"C t6i han (gia tri twong (mg véi ndng d6 C téi han, & d6 viée
n

thém chét dién hoat khong 1am thay ddi sire cing bé mit, C t&i han chinh 14 nf)ng do tai
han tao micell).

Bai t@p 4: S5 ligu thye nghigm vé strc cing bé mat (mN/m) phu thude vao ndng
d6 (mol/L) & 25°C cha natri lauryl sulfat, cho gia tri z‘% tdi han = -1,286.
n

Hay tinh dién tich b& miit chiém chd bdi mdt phan tir natri lauryl sulfat.

vao- phuong trinh ctia S tinh duge két qua

do
Lot gigi: Thay gia tri
glat y gla tr TnC
$=3,195.10""m>.
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5. CHAT DIEN HOAT

Chit dién hoat Ia chit cé kha ning tdp trung 1én bé mit phin cach pha va lam
giam sirc cang bé mat phan cach.
5.1. Dac diém ciu tric phan tir v phan loai chit dign hoat

5.;. 1. Bac diém cau tric phéan tip cda chat dién hoat va méi quan hé véi hoat tinh
bé mgt

Phén tir chét dién hoat céu tric ludng than: gom phén thén diu va phan thin nude.
Thudmg dugc mé hinh 1a mot dui tréng, trong d6 dau tron dui trong 14 phén thin muoc,
can dii tréng 13 phén thin dau, .

) Phén than diu 1a géc hydrocarbon (mach thing, mach vong hodc nhan thom).
Phén thin nude 14 cac nhoém phén cyc: -OH (aleol, phenol), -COOH, -SO:H, -NH...

Gébce hydrocarbon (R) cang dai, hoat tinh bé mait cang manh, tuy nhién dé c6 d5 tan
hop 1y dé chét dién hoat c thé tap trung kén bé mit tiép xic hai pha gbc R can vao
khodng tir 10 dén 18 cacbon.

Véi gbe R nhu nhau, phin thin nuéc phin cuc cang manh, hoat tinh bé mat cang
manh, theo thit qar:

-SO; > -COOH > -OH phenot > ~OH aico-
Twong quan giira phin than muéc va phin than dau dugc bidu thi bing chi s6 HLB.
HLB 14 chi s6 cn bang than dAu than nwéc (viét it cha tir Hydrophyl Lipophyl Balance).
Céng thire tinh HLB: HLB ctia 1 cht dién hoat duoc tinh bang cong thic:
HLB = ¥ chi s6 nhém thin nudc - ¥ chi sé nhém thin diu + 7 (8.51)
IILB cua hdn hop a gam chét dién hoat A va b gam chat chat dién hoat B:

HLB, + bHLB
_a
HLBagamA;.bgamB e ) (852)

a+b
Chi s6 HLB ctia mét s6 nhém thén dau, nhém thdn nuée duge néu trong bang 8.4

Bang 8.4. HLB clia c&c nhom than dAu, nhém than nuéc.

Nhém than nwée Chi eé Nhém than diu Chisé
-SO.Na" 38,7 -CH-

-COONa* 191 -CH2- 0,475
-COOK' 211 -CHs

-COOH 21

-OH 1.9

Céng thire tinh HLB cho mét chit dién hoat khéng 4p dung duoc cho céc chét
‘dién hoat khdng ion héa c6 chia alcol béo polyocxyethylen. Chi s6 HLB cia mot so
chat dién hoat duoc néu trong bang 8.5
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Bang 8.5. HLB clia mot s6 chéat dién hoat

Tén chit dign hoat HLB Tén chit dién hoat HLB
Ethylenglycol distearat 1,5 Propylengiyco! monosterat 3.4
Span 80 4,3 Span 60 4.7
Span 40 6.7 Acacia 8.0
Methyl cellulose 10,5 Triethanolamin oleat 12,0
Triton X-100 135 | Tween 60 ‘ 14,9
Tween 80 15,0 Natri oleat 18,0
Kali oleat 20,0 Natri lauryl sulfat 40,0
M¢t s6 cdng thirc tinh HLB duoc tim ra biing thyc nghiém. HLB ctia c4c chét dién
hoat chira nhém polyoxyethylen: HLB -—-% (8.53)

Trong d6 E 13 phin trim khéi lugng mach oxyethylen trong chit dién hoat.

Cong thirc tinh HLB cho céc chit dién hoat 13 este cua acid béo véi cic polyalcol:
HLB =20(1 —E) (8.54)

Trong d6 S — chi s6 xa phong cua este, 4 - chi s6 acid ctia acid béo. Néu khéng thé

xéc dinh dirge chi s6 xa phong (nhur trudng hop sép ong, cdc din chét ctia lanolin) thi 4 ap
E+P (8.55)

dung cong thirc: HLB =

Trong d6 P - phén trim khdi lu'qng cla cac nhém polyon trong chat di¢n hoat (vi
du nhu trong glycerin, sorbitol). HLB ¢6 méi quan hé chit ché véi hé s6 phén b dau -
nude (Kpvy) thea phuong trinh:

HLB=a+bK,, (8.56)

- Trong d6 a Va b la cac héng s6, Kpy 12 ty s6 nong d6 chét tan trong pha dau va
trong pha nudc & didu kién cén bing pha (hé s§ phén bd dau -nuée).

Pic tinh vé db tan trong nudc cua cc chét dién hoat theo HLB dugc néu trong

bang 8.6.
Bang 8.6. Dic tinh v& 44 tan trong nwédc clia cac chét dign hoat theo HLB va linh vigc si dung
HLB (ng dung HLB 213 phan tan trong nwéc
1-3 Chong tao bot 1-4 Khéng
3-8 Nhil hoa nudcidau 36 Kém
79 Thém wét 6-8 Phan tan o tach lop
8-18 Nhi héa dau/nwéc 8-10 Tao hé bén nhu sira
1315 | Tiynra 10-13 | Tao hé mér duc
15-18 Ting d¢ tan >13 Tao dung dich trong
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5.1.2. Phén logi céc chat dién hoat
a. Phdn loqi theo tinh phdn ly

Chdt dién hoat anionit; 13 cac chét khi tan trong nudc phén ly cho gbc anion c6
hoat tinh bé mit, bao gdom céc acid béo va x4 phong ciia n6, cac din xuft sulfat, sulfonat

hiru co.

Chat dién hoat cation: 13 cic cht khi tan trong nuée phan ly cho gbc cation cé
hoat tinh bé mét, bao gom cdc muoi amoni bic cao cua cic amin hitu co.

Cht dién hoat khdng ion hod: 14 céc chét khi tan trong nude khong phén ly, bao
gom céac este cua polyalcol véi acid béo, ether ctia polyalcol véi alcol béo.

Chdt dién hoat Iiréing phdn: 1a céc chat & pH clia méi truomg cé sir phén ly trong
phén tlr chira ¢4 2 nhdm cation va anion. Vi du: lecithin, n-dodecyl dimethylbetain. ..

b. Phén loai theo chi s6 HLB v link vuc si dung

Céc chit dién hogt dugce phén lam 6 nhém theo HLB va linh vie sir dung:

Bang 8.7: M6t sé chét dién hoat phan loal theo sur phan ly

Benzalkonium clorid

- Hexadecyl trimethyl amoni
clorid

Chét dién hoat khong ion hba
- Polyoxyl 8 doecyl ether

- Sorbitan moncstearat (Span
60)

Polyoxyethylen sorbitan
mono oleat (Tween 20)

Chét dién boat hidng phén
- n-dodecyl dimethyl betain

- Lecithin

Tén chit dién hoat Nhém than nweéc = Nhém than ddu
Chét dién hoat anion
Natri oleat CHa(CH2);CH=CH{CH,);COONa*
Natri palmitat CH3{CH#1,COO0Na*
Natri lauryl sulfat CHa(CH2)11S0™4Na"
Natridioctyl sufosuccinat CH3(CH2)20,GCHLCH

CHa(CH2)70,C503Na"

Chét dién hoa! cation
Cetylpyridin clorid CHa(CHz)1aCH:N'CsHsCI

CgHi7(8&n CreHaz)N'(CH3).CICH CeHs

CHa(CHz}1s-N"(CHg)sCI"

C1zHz5-(OCH2CH,)sOH
(o]

(]
CH,0-C-CH(CHy)15CH:
-
H
[ ]

I
CH;O-(CH:CH10)-CH:CH; 0 -C-CH(CH)sCH.
HO (CH2CH,0)., 20-(CHCH0)2-CH.CH; He(CH. )y

H
HO(CH2CH20%
X+Y+W=20)
CizHazs- N'(CH3)2CHCO0"

OCHCHz)WOH

CH; -CO;- Ry

I .
CHz-C0:-R;

|

CHz- POq-CH{CH:N*){CHg)s
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Céc chét dién hoat ding 1am chét chéng tao bot (khi chung cit céc dich chiét co
dung mdi phan cyc) 6 HLB tir 1 - 3. Tac dung chéng tao bot 12 do trong truong hop
nay chat dién hoat rét than dau, khong tan trong nudc, 140 mang mong trén bé mat. Khi
th ndi [én bé m3t s& bj pha v&. Cac chét dién hoat dﬂng lam chat nhii hoa tao nhii tuorng
kiéu nudc trong ddu c6 HLB tir 3 - 8, dung lam chit nhii hoa tao nhii twong kiéu diu
trong nudc ¢6 HLB tir 8 - 16. Mot s6 chat dién hoat phén loai theo sur phan ly duoc néu
trong bang 8.7.

c. Co ché nhil hod ctia chdr dién hoat

Nhii ho4 1a sy ph,én tén 2 pha déu va nude vao nhau thanh hé phén tan cé céc tidu
phén rit nho, hé duc trang nhu sita (hé ndy dwoc goi a nhii tuong).

Chit dién hoat tdp trung lén bé mijt uep xbc (lién bé mit) glu'a 2 pha diu va nude,
lam giam stre cing bé mit tiép xuc, tir d6 dé dang phén tén 2 pha vao nhau.

Chat dién hoat thén v&i pha nao hon s& lam cho lién bé mit 2 pha bi kéo manh va
1om vé phia pha do. Két qua khi qud trinh dat cn bang, pha ndy ir& thanh mdi trudng
phan tan, pha Iéng kém than véi chét dién hoat s& tré thanh tiéu phan phan tén hinh cau.

Lién bé m3t ddu - nudce bi bé cong dé dam bao cén biing lue tucmg tac ctia chat
dién hoat v6i hai pha do thay d6i mat d6 cua phan thin dau va phan thin nude tai bé
mat trong hai pha. Nhu vy, chét nhii héa ¢6 HLB tir 3 dén 7 than vdi pha dau hon tao
nhii tuong N/D, con chit nhil hda co HLB tir 8 dén 16 than voi pha nuoc hon tao nhi
nrong D/N.

Co ché nhii héa tao nhii tuong N/D vi tao nhii twong D/N duge minh hoa trong so
45 hinh 8.7

Chat dién hoat

/ —

Hinh 8.7. So 48 nhi cAu tao nhi trong N/D va nhi twong D/N.

Cac chatd1¢nhoatdunglmnchatgayﬁxambemﬁtrénﬂlandauscnucc c¢ HLB nr 7
-9. Tac dyng gay thim 1a do chét dién hoat lam gidm sirc cing lién bé mt rén - 16ng.

Céc chét dién hoat dung lam chit tiy rira (cac chit ban hita co than dau) c6 HLB
tir 12 — 16, theo co ché nhil héa phan tan céc chét bin ndy vao trong nudc.

Céc chit dién hoat ding lam chit ting d5 tan ciia chit khé tan trong nuéc c6 HLB
tir 16 — 19 theo co ché hinh thanh micell durge néu trong muc dudi diy.
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5.2. Sy tao thanh micell va co ché lam ting d tan cia chét dién hoat
5.2.1. Sy hinh thanh micell tir dung djch chét dién hoat va céc yéu té dnh hudng

a. Su hinh thanh micell

Trong dung dich céc chat dlen hoat khi ndng d6 ting 1&n t&i mic béo hoa trong
dung dich ciing nhu trén bé mit, néu tiép tuc hoa tan thém cic phan tir chét nay s& tdp
hop lal thanh cac tiéu phan (duge goi 1 micell). Hinh dang, kich thudc cia micell va
céch sap xép céc phan tir trong micell sao cho ning lugng ty do cia h§ nho nhét. Kich
thude cua cac micell ¢6 thé tir vai chuc cho dén vai trim nanomet. Céc micell thudng co
dang hinh cAu hoc hinh try, dugc m ta trong hinh 8.8.

Don phén tur Hinh cau Hinh try
Hinh 8.8. So d& vé kha nang blen ai cAu truc micell theo sy ting nbng a8
chét hoat G6ng bé mat trong dung mdi phan cwe

Nf")ng d6 tdi thiéu tir d6 bit ddu sy hinh thanh micell duge goi 1a ndng d¢ t&i han
tao micell (goi tat 1 ndng dd micell t&i han — cme).

Trong cic dung dich dung mbi khong phén cure, céch sip xép cde phan tir trong
micell nguge lai véi cach sap xép trong hinh 8.8: phin khong phén cuc quay ra phia
ngoai micell, phan phén cyc & phia trong micell.

_ Dung dich chét dién hoat khi ndng d6 ting tdi cmc ¢ sy bién dbi @5t bién céc tinh
chilt vit Iy nhu dp suit thim thau, strc cing bé miit, d9 dn dién, cudng d tin xa dnh séng,

Vi cac phén tir chit dién hoat c¢6 ciing nhém phén cyc khi s6 nguyén tir carbon
(m) trong mach ting khi d6 nong d6 micell t6i han giam, tuén theo phuong trinh:

lgeme=A—B.m (8.57)

Trong 36 4 va B 1a céc hiing sb c6 gié tri x4c dinh twong img véi timg diy ddng déng.

b. Cdc thing s6 nhiét dong hoc ciia qud trink hinh thanh micell

C6 thé xét sy hinh thanh micell theo quy lut tic dyng khéi lut,;lng (c6 sy cin bing) va theo quy
luat tach pha (qué trinh 1 giai doan). '

Néu sy hinh thanh micell tir chét dién hoat anion c6 thé viét biéu thirc & cin bing:
aM'+bR° == [MRy])" ' (8.58)
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_ Trong dé a va b la sb ion tuong img ciia M* va R, n = (a - b) 1a dién tich ciia micell. Hing sd cén
bing cta qud trinh tao micell (K, eey) s& 12:

ko MRT (8.59)
micell — PTG
[#][7]
Néu micell tich dién am (b > a) ta ¢6 AG®
mol chét dién hoat ¢6 ¢dng thirc sau:

ey 12 bién thién niing hromg tr do tiéu chuin cia mét

AG*  RT (8.60)

Tha)r gla n‘l Km’c:ﬂ vao (8 59)

RT  [M.RT RT . ;
—In ==—o/|nin|M R |-aln| M~ |-bin| R
T[T [ rin[a.&]-am[ar])-bm[ & ]]
¢ ndng 40 t6i han tao micell, coi sr hinh thanh micell 13 mot qud trinh tach pha ddt ngdt nén
nln[M,,R, ]=G Do do:

AGm!mM o=

AG, = RT(I b %)ln eme (8.61)
Vi chit dign hoat khong ion hoa ¢ = b, phuong trinh trén trér thanh:
AG’ ., =RTcme (8.62)
Tir dé ta c6 thé tinh dugc:
0 _OAC (8.63)
micel aT
AH® = AGP. . —TAS®  —_gr2dineme (8.64)
micell — micelt micell — 7

dar
c. Cdc yéu 16 anh hwong 16i su hinh thanh micell

Bdn chdt ciia chdt di¢n hogt: cic sb liéu khoa hoc vé anh hudng cua chit dién
hoat va ban chat chit tan dén kha ning ting d6 tan tinh theo dung luong micell hoa
dugc minh hpa trong cic bang 8.8 va bing 8.9.

Chdt di¢n ly: trong dung dich c6 mit céc chét dién ly, ndng d6 chét dién li ting s&
lam giam cmc va lam ting kich thude micell, do 1am giam hec ddy gitra cic nhém tich
dién trong céc phén tir tao thanh micell.

Nhiét d6: dbi v6i dung dich chit dién hoat khéng ion héa néu ting nhiét d6 dén
mot gié trj ndo d6 dung dich s& van duc, nhigt 46 nay duoe goi 1 diém van duc, do co
sy ting kich thuée cac micell va giam cme. Khi ngudi, sy van duc ciia dung dich s& méat
di do ddy 1a qua trinh thuan nghich. Sy c6 mit cia chit cho thém vao dung dich chét
dién hoat anh huéng manh dén cme va diém vén duc.
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Bang 8.8. Thong sé micell clia cAc chét dién hoat n-alkyl polyoxyethylen & 25°
khi lam tang d tan clia céc steroid.

Chit dign Thbtich | 86 phanbi $6 phan tir steroid trén mot micell
hoat | riéng (ml/g) | tao micell Hydro- Dexa- Testos- Proges-
cortiscl methasol teron teron
CioEq7 0,9376 99 9.1 6,7 6,0 586
CieEaz 09171 56 76 53 46 43
C1eEua 0,8972 39 58 42 36 33
Ci6Esa 0,8751 25 4,0 33 24 23

Ghi chi: E |4 ethylen oxyd

Bang 8.9. Kha nang clia mot s chét dién hoat lam tan t0i da oestrone va 17 B - oestradiol

$6 mol chét dién hoat trén mot
Néng 46 sir Nhiét mol hormon trong micell
Chét dign hoat b vyl ('ﬁc)
Oestrone 17-f-cestradiol

Natri caproat 0,1-0,5 20 202 59
Natrilauryl sulfat 0,01-G,15 40 70.5 58,1
Tetradecyltrimethyl- 0.005-0,08 20 446 13,3
-amonibrommid

Anh huéng cia nhiét dc dén kha ning cua chit dién hoat 1m tang do tan duoc
néu trong bang 8.10.

Bang 8.10. Anh hwdng clia nhist 46 dén kha nang lam tan téi da ciia mot sé chét dién hoat

NG&ng g6 chét tan i da x10™
Chét tan Chét dién hoat (sé moi chit tandmol chit dign hoat)
27°C 37% 45°%C
Khéng c6 4,59.107 714107 10,2.10%
Natri cholat 5,36 6,18 6.80
Griseofulvin | Natri desoxycholat 4,68 6,18 7.54
Natri taurocholat 3,77 490 6,15
Natri glycocholat 3,85 513 529
Khong ¢o 46610 6.66.10" 9,32.10"
Natri cholat _ 187 195 197
Hexoestrol Natri desoxycholat 184 167 179
Natri taurocholat 220 225 223
Natri glycocholat 221 23 251

5.2.2. Corché Iam ting d6 tan cda chat dién hoat va &g dyng
a. Co ché lam ting d6 tan cua chdt dién hoat

Khi sir dung chét dién hoat & ndng d6 cao hon nong do téi han micell, phén tir cac
chiit dién hoat s& tip hop lai tzo thinh céc micell hinh cAu hodc hinh ng. Trong qué trinh
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tao mlcell phin tir va tiéu phan chét tan duoc pha.n tan véo trong cdu tric micell. Noéng do
clia chit tan phén tin trong mlcell 16n hon nhiéu lan so véi nong d6 clia chit tan & ngoai
dung dich. Do dé d¢ tan cia chat khé tan duoc ting lén nhiéu ]an Dung dich dugce tao
thanh theo co ché nay vira c6 cAu tric cta dung dich thit vira c6 cdu tric cta hé phan tan
keo (kich thudc tiéu phin phén tan trong hé tir mét dn vai trfim nanomet),

Céc phén tir chét tan duge phan b trong micell theo céc so dd néu trong hinh 8.9.
av)
5,175 ¥ VVa
\

(a) (b}
Hinh 8.9. Vi tri ctia chét tan trong micell ion (a) va miceli khdng ion héa (b). | 13 phan tlr
chét tan rat than dau, 11 14 phan tl chét tan than dau, [H 13 phan t chét tan ledng than,
IV 1a phan tie chét tan than nudc.

h. lj'ng dung trong Duoc hoc

Nhiéu dirgc chét it tan khi pha dung dich thuéc thudng sir dung mot sb chit dién
hoat lam tang d6 tan. Vi du nhir mot sé vitamin tan trong ddu dwgc 1am ting 46 tan
trong nude néu trong bang 8.11.

Bang 8.11.N6ng dd cla vitamin da dwgce 1am tang do tan bdi 10% palysorbat.

Polysorbat Vitamin D2 Vitamin £ Vitamin Ka Vitamin A
{(IWmL) (mg/mL) {mg/mL) (lUrmLy
Polysorbat 20 20000 57 47 .| 80000
Polysorbat 40 16000 38 40 80000
Polysorbat 60 15000 32 37 60000
Polysorbat 80 20000 45 45 80000

Vi du: thudng sir dyng xa phong dé lam ting 46 tan cic hop chal phenol nhur cresol,
chloro cresol, chloro xylenol va thymol trong pha ché dung dich sét khuén tdy tring,

Ding chét dién hoat khong ion héa nhir Tween 80 lam ting d6 tan cho mét s6
steroid trong thude nho mét chéng viém. Dﬁng Tween 60, Tween 80 lan ting 44 tan cho
tinh ddu khi pha céc dung dich nuéc. Ding chit dlen hoat Jam tang d¢ tan céc hocmon,

cac vitamin tan trong déu (béng 8.10), khi pha thuéc tiém dung méi nuéc nhim ting tc
d6 hip thu dwoc chét.

Tuy nhién cin chi y trong mot so tm(mg hop co tuong ki do chat dién hoat lam
tang d% tan nhung lam giam hidu hyc diéu tri chia mot s khang sinh, chét sat khuan. .

5.2.3. Chéat dién hoat dang tinh thé léng ding lam chét mang duwgre chét tic dung
toi dich

a. Cdu tric tinh thé 1éng ciia chdt dién hoat
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Dung dich cdc chét dién hoat & nﬁng do ;hﬁp va dén ndng 46 tGi han tao micell
hinh cau 13 dung dich déng hudng, céc tinh chat vat Iy nhu dg nhét, chi so khue xa...
nhu nhau theo moi huéng, Khi nong d§ chat dién hoat ting Ién cac micell hinh cau tap
trung thanh cac micell hinh try, hinh que. Nong d9 tang cao hon nita cac micell hinh tru
c6 thé xép hang sat nhau tao khdi sau canh tach ra thanh mét pha méi, goi 13 pha xép
dong truc (hinh 8.10a). Tiep tuc ning cao ndng dg pha thir hai dugrc tao thanh goi 14 pha
xép 10p, cO cdu tric cac 16p song song (hinh 8.10b). C4 hai pha nay tich ra khéi dung
dich & trang thai tinh thé 1ong.

Céc tinh thé 1ong 1a hé bét ding huéng, cac tinh chat vit Iy thay ddi theo céc
huong khac nhau. Vi du tinh thé long chi chay theo huéng song song voi truc cac micell
hinh try & pha xép déng truc hodic song song véi céc 16p micell & pha xep Iop. Tuong tu
nhu vy, mit phing cta anh sang phéin cyc bi quay khi truyén theo cac huéng nay.

3

AL
'%h%d&u “_ lj { Phin phan cyc
i Hsumr Ph;'in ang
SRS L S5 ren coe
(a) ()
Hinh 8.10. So @8 mé ta c4u tao cla hai dang tinh tha I6ng thudc pha x&p ddng tryc (a)
va pha xep |&p (b).

C6 mét sb chat dién hoat nhur c4c este clia cholesterol tao ra tinh the long & dang
khéc ¢o tén goi 14 tinh thé l(')ng ddi nhiét, khi nhiét do ting, trong mdt khoang nhiét dé
xdc dinh, dung dich tr& nén van duc. Vi dy, cholesteryl benzoat & nhiét d¢ 145% dén
179° Ia chit Iong vAn duc. Tén goi tinh thé long van dung cho chét long van duc nay
béi vi cé mit cac manh véi cau tric giong nhu tinh thé trong dung dich. Su c6 mit cac

nhém ¢6 d6 phan cuc cao trong chat di¢n hoat lam ting kha nang tao tinh thé 1ong.

 Qua trinh chuyén tir dung dich micell thanh tinh thé long duge mo ta trong gian
- d6 pha hinh 8,11,

T

Oleic polyoxyethylen

(&)

: Ni.rﬂc

| &\ DAu khoang
2) 1)

Hinh 8.11. Gian dé pha cua hé oleit polyoxy ethylen - nudc - ddu khoang

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

(Ving 1: nha tvong déu nirére 8n dinh; ving 2: nha twong; ving 3: dung dich micell ding hwdng; viing 4:
gel; ving 5: pha xép déng truc; viing 6: pha xép 16p; vung 7: pha dau ding hréng).

Hinh 8.12. So @b mo ta ba dang cAu tric clia tinh thé Idng ddi nhiét. (a-dang x&p hang 16p,
b-dang xép xen k& cling hudng, c-dang xép cac 16p riéng ddo hwong).

Cach sfp xep cac phén tir chét dién hoat trong tinh thé long ddi nhiét thudmg 1a
mot trong ba kiéu cdu triic sau ddy: dang xép hang 16p, dang xép xen k& cimg hudng,
dang xép céc 16p riéng dao hudéng (hinh 8.12),

b. Liposom va niosom

Liposom I& céc tinh thé long cu tric xép lp tao thé.nh tir phospholipid thién
nhién nhu Ia lecithin tinh thé 16ng thudng ¢ dang hinh céu gdm mét 16p hodc nhiéu ldp
lipid kép chira nhan nudc bén trong va cac ngan nude ndm gitra cac 16p lipid kép. Cac
duge chat tan trong nudce ¢ thé dwge phén b4 vao trong liposom (trong nhén ho#c trong
cac ngin nude). Cac duge chit tan trong nudc ¢6 phin so nwdc, cac dugc chét tan trong
déu duoc phan b trong liposom mé ta trong hinh 8.13. Liposom mgt 16p kép thudng c6
kich thuéc tir 100 dén 150 nanomet, cac liposom da 1é6p kép thuémg c¢é kich thudce tir
250 dén 450 nanomet.

H& chét mang tao thanh bing cach phoi hQ'p cholesteron, chét dién hoat khong ion
héa mach alkyl don véi glyceryl ¢6 tén goi la niosom. Cée chat mang nay c¢ tinh chét in
vivo giong nhu liposom vé& mit phan bd thubc va cac td chic kéo dai téc dung va bén
viing trong qua trinh chuyen héa. Gidng nhir hposom tinh chét ciia niosom phu thudce
vao thanh phan ciia 16p kép va phu'Ung phap diéu ché. Niosom c6 ban chit khong ion
héa nén it doc hon cac chat mang diéu ché tir chit dién hoat ion.

LlpOSOm déng van trd nhurr mdt chét mang dugc chét, ¢6 kha ning dung nap gin
véi th chire dich cin dlcu tri. Véi nhﬁng tinh chét néng va dac diém vé eau triic hpoqom
duoc tAp trung phén bé vao nhimg t6 chitc cia co thé c6 k& hé nhu céc t6 chire té bao bi
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ung thu. Do d6 liposom tao ra ché phém thube tic dung t6i dich nhim diéu tri khu trg,
nang cao hi¢u qua dicu trj va gidm d6 ddc cta thude.
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0~— Céc phéan tl tan trong nwdc
I — Céc phan tir tan trong dau

'— Cac phan tir tan trong nwérc, co phan so nuac
ndm trong pha dau

Hinh 8.13. So db cAu tric liposom chira ba Iép kép phospholipid phan cuc véi cac ngan nwoc
va nhan nwéc chira duoc chét tan trong nudre,

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP
Cau hoi
1. Trinh bay ban chét luc hép phu va phan biét hip phu vét 1y, hip phu hoéa hoc,
hép phu trao dbi ion.

2. Trinh bay ndi dung co bén ciia cac thuyét hip phu khi lén b mat ran, vén dung
giai thich 5 dang dudng cong hip phy déng nhiét.

- Thjét lap phuong trinh Langmuir va so sanh véi phuong trinh Freudlich v& sy
hap phu chét khi 1&n bé mit ran.

4. Viét biéu thirc ctia phuong trinh BET vé héip phy da 16p chét khi 1én bé mit ran, trinh
bay nguyén thc tng dung phuong trinh BET xéc djnh b m3t riéng ciia chét hip phu.

_ 5. Trinh bay dic diém hép phu chét tan tir dung dich I&n bé mat rén va cic yéu 16
anh hudng.

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

6. Thiét 14p phuong trinh Langmuir vé hdp phy chit tan trong dung dich va so
sanh voi phuong trinh Freudlich.

7. Nhanxétvasosénhsulnpphucanhtranhhalchatmnhongdungdlchlcncﬁngmét
trung tAm va lén hai trung tAm khac nhau dyra trén phrong trinh hap phu déng nhiét. ‘

8. Vl‘et biéu thirc ctia cac phuong trinh BET, Langmuir, Freudlich, va so sanh cach
xéac dinh bing thyc nghi¢m cic hang s6 trong phuong trinh.
9. Trinh bay dic diém chu tao va phn loai chit hip phu trao dbi ion, nguyén ly
hap phy va imng dung trong nganh duge.
10. Viét biéu thirc ciia phuong trinh Gibbs vé sy hap phu trén bé mat 1éng, nhin
xét y nghia.

) 11. Trinh bay dac diém chu trac phén tir, mdi quan hé¢ vdi hoat tinh bé mat cia
chat dién hoat, chi s6 HLB va cong thirc tinh.

12. Giai thich co ché 1am ting d6 tan va co ché nhii hoa cua chét hoat déng bé mat.

Bai tap
1. Lugng khi hip phu Nj trén than hoat (0,0946g) & -77°K phu thudc ap suft cia
N; nhu sau:
P (atm) 3,5 10,0 16,7 257 335 39,2 48,6
X (g) 0,0119 0,0161 0,0181 00192 0,0195 0,0196 0,0189

a. Puong dang nhiét thu duge c6 dang dudng Langmuir hay dudmg Freudlich.
b. Hay tinh cac hiing s6 trong phuong trinh dwong ding nhigt.
Pép s6: x/m = Kp'™, K=0,0895 1/n=0,271

2. Xac dinh be mat riéng cia than hoat tinh ngudi ta hip phu methanol 1én than & Y
2930K Ket qua tim duge V,= 176 6 cm’/g. Hay tlnh be mat riéng cua than hoat biét
ring mdi phin tir methanol c6 tiét dién ngang 20. 10716

Pép sb: 949, 7m’/g

3. Két qua do su hip phu cta acid acetic trén than hoat & nhiét d6 phong thu duge
cdc s lidu (thé tich chung 200ml):

Sé thi N&ng A acid acetic Nang d% acid acetic 1.wong than
nghi¢m {moV/L trwrérc hép phy) (moV/L & cén bing) )
1 0,503 0,434 3,96
2 0,252 0,202 3,94
S 0,126 0,0899 4,00
4 0,0682 0,0347 4,12
5 0,0314 . 0,013 4,04
6 00157 _ 0,00333 4.00
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Tinh cac hing sd K va 1/n theo phuong trinh Freudlich.

Pip sb : K=0,28; 1/n=0,355

4. Do nghlcng 161 han cta dudmg bidu dién suc cing bé mat o phy thudc vao InC
cua mot chét dién hoat khong ion hoa ¢ 23% tga = do/dInC = -5,2937 dyn/cm. Tinh

ndng dd chat dién hoat thira du trén bé mat dung dich va dién tich bé mat chiém béi mot
phan tir chit dién hoat nay.

Pip s6: C° = 2,15.10""° mol/em®. § = 77.10"¢ em®/phén ti.

5. Strc cing bé mit (o) cba dung dich chat dién hoat & 25°C thu duge sb lidu khi
do & cic nong do (C) khac nhau nhu sau:

c.i0* 01 1,0 20 50 8.0 10,0 30,0
(mol/L)
o (mNim) | 63,8 46,4 411 33.5 30,1 292 29,0

Hiy tinh nbng dd micell téi han v dién tich chiém béi mt phan tir chit dién hoat.

(http://ebooksxyz.com)


http://ebooksxyz.com/

Chuwong 9
HE PHAN TAN

MUC TIEU HQC TAP

1. Phan biét deoc ddc diém chinh ciia ba logi keo.
2. Trinh bay dugc tinh chdt quang hoc, tinh chét dong hoc ciia hé keo va cde ung dung.

3. Trinh bay dupc tinh chat dién hoe cua k¢ keo, cdu tao tiéu phan keo, dién thé trong
lop dién kep cia tibu phén keo. Viét duoc biéu thire cia dién thé Zeta, nguyén tac
xdc dinh, Y nghia va eng dung trong dirge hoc.

4. Phan tich dupc lyc twong idc giita cdc 1iéu phan keo, diéu kién bén viing ciia hé keo
va cde yéu 16 anh hudng.

8. Trinh bay duge edc phieang phap didu ché va tinh ché keo.

6. Mo 14 duoc ddc diém thanh phan cia hdn dich va nhii tuong. Phan tich dwoc diéu
kién bén vitng ciia hon dich, nhil twom g va cde bién phdp on dinh.

7. Trinh bay duoc cdc phuong phap diéu ché hén dich, cde phuong phép diéu ché nhii
feong, nguyén nhdn khdng thinh cong khi diéu ché.

Ly thuyét va k¥ thust diéu ché cic hé phén tan 1 kién thite quan trong i véi céc
duge s7 bdi vi cac dang thudc 1a cAc hé phén tin. H& phan tan duoc chia thanh ba loai
theo kich thude tiéu phan hé phin tan phan tir, hé keo va hé phan tan tho. Hé phan tan
phén tir 1a hé dong thé (dung dich that) da duoc néu trong chuong 2. Céc tinh chét héa
1y ctia hé keo va hé phén tén thé duge trinh bay trong chuong nay.

- 2 » . pa P - r -
Bdc diém ciia ba logi hé phdn tan 6 thé dugce so sanh nhu sau:

~ Mg phdn idn phdn ni: Kich thudc ncu phin phén tdn nhé hon nanomet, khéng
quan sat duge bing kinh hién vi dién tir, khuéch tan nhanh.

— Hé phdn tan keo: tiéu phan cd chh thude tir Inm dén 500nm, c6 thé quan sat
durge bing kinh hién vi dién tir, khuéch tén rit chim.

~ Heé phan tdn tho: tiéu phan ¢6 kich thude 16n hon 500nm, c6 thé quan sat bing
kinh hién vi thutmg, khong khuéch tan.
1. HE PHAN TAN KEO

Tur "keo” xuét phat tir gbc chix Hy Lap “kolla” (dinh) dé chi tinh dinh bam cua céc
chét v4 dinh hinh khdc vdi trang théi roi rac cia cac chét & dang tinh thé. Thommas
Graham 13 ngudi diu tién quan tdm nghién ciru trang th4i keo tir nam 1861.
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1.1. Phén loai hé keo

Duya trén tinh cht than véi mbi truomg phén tén ciia tiéu phan, hé keo ¢6 thé duoe
chia thanh ba loai:
1.1.1. Keo thén djch

- Pha phén tén bao gdm céc tiéu phan cac phan tir Iém ciia céc chét hiru co, chc
polyme c6 kich thude tiéu phin keo.

— Qua trinh phén tan tiéu phin phén tir vio méi truémg tu xay ra.
— Phin tir clia pha phén tan duge solvat héa.

~ D0 nhét ciia hé ting nhanh khi ting néng d¢ tidu phin, hé ¢6 ndng 45 cao c6
thé chuyén sang dang gel.

~ Keo thin dich ¢6 do bén trang théi tap hop cao, khong bj anh huomg bai cée
chét dién li.
1.1.2. Keo sor djch

~ Pha phén tén thudng 12 céc tiéu phan két tua tir chit vo co.

~ Tiéu phan phén tan khéng tuong téc holic tuong tic rdt yéu (solvat héa) véi cic
phén tir clia méi trudng phéan tan,

~ Qua trinh phin tén c4c tiéu phin vao mbdi truomg khéng tir xay ra, cin ¢ lye
phén tan va chit gdy phan tan.

— D3§ nhot ciia hé ting khéng nhiéu khi ting ndng d6 tidu phan phén tan.

- Keo so dich khéng én dinh trang thai tip hop khi ¢6 mit luong nho céc chét
dién li.
1.1.3. Keo micell (keo lwong thén)

Pha phan tan gdm cac tiéu phan (micell) do nhiéu phén tir chét luémg than kich
thude nho tap hep thanh,

Phin than nuéc hay phin thin ddu duoc solvat héa phu thuéc vdo mdi trudmg
phén t4n la nuéc hay khong phai nuéc.

Qua trinh tip hop tao ra tiéu phan keo (micell) ty xay ra khi ndng d¢ chit ludmg
than vugt qua nong do micell tGi han.

‘D nhét clia hé keo ting theo sy ting nong d§ chat ludmg than, sb lugng va tinh
bt dbi ximng cua micell.

Trong méi truong phén tan la nudc nong d% micell toi han giam khi c6 mit cic
chit dién li, c6 thé bi két vén khi ndng 44 chét dién li cao.

Néng db micell t&i han ciia hdn hop (cme) trong hé 6 chita hai chét ludng than
-dugc tinh theo cdng thirc sau:
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1 X, X
=L+ (9.1)
cmc cmc, cmc,

. Trong @6, emey va cme; 12 néng dd micell t6i han cua chét ludmg than 1 va 2 ¢6
nong d¢ mol riéng phan X, Xs.

1.2. Tinh chét quang hoc ciia hé keo

1.2.1. Tinh chét tan xa 4nh sédng cua hé keo

Khi chiéu chim tia sang di qua hé keo s& xu#t hién mét viing séng hinh nén cyt
trong hé keo tuong tmg vi tri chim tia chiéu qua, do céc tiéu phén keo tan xa 4nh sang,
Hién tugng nay duge goi 1 hiéu img Faraday - Tyndall.

Su tin xa &nh sing ctia hé keo 1a do su phan xa, nhidu xa va huymh quang 4nh
sang cua hé keo. Sy phan xa anh sdng xay ra trong truémg hop kich thude hat keo lon
hon nhiéu lan so véi bude séng clia anh sang téi.

Néu kich thuée hat keo nho hon d¢ dai budce séng 4nh sing t6i, 4nh sing bi nhiéu
xa. Nghia 13 anh sdng bi un cong khi vong qua hat, cc 4nh sang don sic giéng nhu clia
tia t&i nhung ty 18 cudng do gitra cac vach phé bi bién di.

Céc hat keo ¢6 thé hip thu 4anh sang, néu hat keo duéi tic dung ctia anh sang bi
kich thich chuyén dén trang thii niing luong cao hon, khi chuyén vé mic cii s& phat ra
mdt anh sang cé @6 dai séng khac. Hién twong d6 13 huynh quang, ty s6 cudng dé cac
don sic va cac vach phd thay doi khac so véi anh sang téi.

1.2.2. (Fng dung tan xa xac djnh khoi lurpng cac chat phan tir Iom cé kich thude
tiéu phan keo

Dua véo tinh chét tan xa énh sang c6 thé xéc dinh dugc khdi Iugng cac chat phan tir
I6m c6 kich thurde tiéu phén keo nhur dé néu trong chuong polyme (chuong 7, myc 3.3) .
1.2.3. Phwong trinh Rayleigh vé cwromg d¢ énh séng tan xa cua hé keo

Néu hat keo hinh ciu, khong din dién, phan tan & ndng d6 lodng, sy phu thude
cua cuong 46 anh sang tan xa vao d¢ dai budc song 4nh sang t4i va cac tinh chét ctia hé
keo dugc biéu thi bdi phuong trinh Rayleigh:

(n12 -ne )(1 - )( % ]} (9.2)

I=1 e 2|
Troag d6: I - Cudmg d6 4nh sang tan xa (con goi 1a anh sang khuéch tan), J, -
Cudng db 4nh sng t6i, n; - Chiét suét ciia pha phén tén, ng - Chiét suét ciia méi trnrdmg
phan tén, N - Ndng d6 tinh theo s6 tiéu phan keo, ¥ - Thé tich tiéu phan keo, A - D3 dai
bude séng anh sang o1, a - Goc tao boi hudmg cua 4nh séng &1 va dnh sang tén xa, [ -
Khoang cich tir ti€u phin keo dén ngudn nhin anh sang tin xa.
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Phuong trinh Rayleigh c6 dang don gian:

i 2 2
1 =InK NVI vai K:(nl LY J(l +cosSa ) (9.3)
2 12 ’14
ng

Néu céc théng sé trong hiing s6 K khang thay d6i trong cée lan do.

1.2.4. Nguyén tic cua phwong phép do d¢ duc xéc dinh ndng d9 tiéu phan keo
Nguyén tic ciaphép do va thiét bi nhu sau
Cho chium éanh sing cing chjéu cudmg dd Jo nhu nhau vao 2 cuvet dung hé keo

chuin Acod ndng dd C4 va hé keo B cin xéc dinh ndng do Cp tinh theo s tiéu phan hay
theo khdi luong.

Bing céch thay d4i chiéu cao cot chira hé keo trong 2 cuvet dé didu chinh cuong
dd anh séng khuyéch tan nhan tir 2 cuvet bang nhau:

Aok 1K NoVa?= LK NgVp

Hai hé keo c6 cung kich thuéc tiéu phén, cing pha phan tan va méi trudong phan
tan. Khi do V4 = Vg, vacunghesoKtacoNA-N,g

Hai cuvet ¢6 cling tiét dién S, khi thay dbi chidu cao s& didu chinh dugc thé tich hé
keo d& 2 thé tich nay co cung s tiéu phan keo tao ra cudng dd anh sang khuyéch tan tir
2 cuvet nhir nhau. Nhr vay:

Khi Ny=Ngta c0 Cy. hyS = Cs hgS hay CA.hA =Cphg

Suy ra - Cyhy (9.5)
CB = hg

94

So dd nguyén tic may do d6 duc nhu sau (hinh 9.1):

Thi trindng

TR
= 4| Ngube séng
he

Hinh 9.1. S @3 nguyén tic may do 4 duc
(A - H2 keo chuéin, B-He¢ keo cin xac dinh ndng dd)
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1.3. Tinh chét 48ng hoc ciia hé keo

Tinh chit dgng hoc cia hé keo lién quan truc tiép hodc gian tnep véi su chuyen

dong cua cac tiéu phén phan tan, bao gdm: chuyén dong Brown, khuéch tan, sa ling,

thim thdu, d6 nhét. Ap sut thim thiu va do nhét da dugc néu trong chuong 7 muyc 3.2,
vi polyme ¢6 kich thude phan b6 trong viing kich thwée tiéu phan keo.

1.3.1. Chuyén dong Brown

Chuyén d6ng hdn loan cia céc tidu phédn keo (chuyén d6ng Brown) duoc nha thuc
vat hoc Brown phit hién ra khi nghién ctru phén hoa. Nguyén nhan cia chuyén dong
Brown 13 do chuyén dong nhiét cta cac phan tr moi truomg phén tén téc dong khong
deu tir c4c phia vao tiéu phén keo. Khl tiéu phén keo di chuyen dén mot vi tri méi lai
tiép tuc bi tic dgng nhu vy, khién téc do va huéng chuyén déng cua tiéu phén ludn
ludn thay ddi. Tdc do chuyen dong Brown giam khi kich thwéc tiéu phan téng, khi d6
nhdt moi trudmg tang. Néu cho thém cac chét lam tang dd nhét dén mire nao d6 s& lam
ngimg chuyén dong Brown.

Djc tnmg cho chuyén dong Brown 13 quang dudng dich chuyén trung binh (A):

1 1
2 2 .
= [zé‘-) A:(Zi) . trong d6 A, 1a quiing dudmg dich chuyén cua tidu phan
n;- H;

trong bude dich chuyén i, n 1a s6 l4n dich chuyén.

1.3.2. Sir khuéceh tin

Su khudch tan ciia céc tiéu phén keo ty xdy ra tir noi c6 nbng d6 cao dén noi néng do thip cho dén
khi néng 44 tidu phan trong hé nhu nhau & moi noi. Sy khuéch tan 14 két qua tryc tiép cta chuyén déng
Brown.

Sy khuéch t4n tuin theo dink Iuft Fick:
4 _ pgdC 9.6)

Trong d6 9 1a tée 6 khuéch tén (hromg chét khuéch tan q trong mét don vj thivi gian t) qua dién
qr

tich S; D - hé sé khudch tan; 9C 1a gradient ndng 46 theo hudng x.
dx

Néu hinh dang tiéu phén keo gin gidng hinh cAu, D duge tinh theo cong thirc Sutheland:
=X hodc theo Stockes - Finstein p-_RT
6npr 6znrN
Trong d6 & - hing s6 Boziman, , 40 nhét méi truomg, r - ban kinh tiéu phan hinh cAu, N - 56
_ Avogadro, R- hiing 56 khi Iy twong, T- nhiét do tyét déi.
Tir thye nghiém x4c dinh duge D cé thé tinh duge khéi lugng phén tr cac tidu phén gin hinh cdu
nhu albumin tring, hemoglobin theo bidu thic:

RT [4xN 9.7)

D=—+_

6N V30
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Trong d6 M - khbi hrong phin tir, v- thé tich rigng (gin dimg) cm’lg ciia tiéu phén thu duge tir
phép do ty trong. Céc phrong trinh trén cho thiy tifu phir c6 tbc 4 khuéch tan giam khi ting kich
thudc, ting d9 nhét mbi trirémg, nhiét d6 gidm.

Bai tgp I

Hé s6 D ciia protein hinh cdu & 20°C 14 7,0.107em?'s, v = 0,75 om’lg, 11 = 0,01 g/em.s. Hay tinh
khéi luwong phan ti va bén kinh tiéu phén protein.

“Te\zn

Lo gidi: p— [ 1 J’
N

[ﬂ"_ )’ _ 100.000 g/mol
Dy

RT
67mND

=3.1 nm

r=

1.3.3. S(r sa ldng

Tée 46 sa ling cia tiu phén hinh cdu c6 tf trong o trong méi trudmg phén tan c6 ty trong Py,
dd nhdt 7, dwoc tinh theo céng thite Stock:

2
2Pk | o

91,
Trong d6 g 14 gia tc trong trudmg.

Céng thirc trén ap dung cho tiéu phan chiu tac dong cua gia te trong trudmg ¢ kich thude 1ém hon
500 rim. Néu tiéu phin nhd hon 500 mm phuong trinh Stock bj sai léch do chuyén dong Brown trd nén ¢6
v nghia, 1am giam tic dong cia gia tbe trong trudme t&i tbe d6 sa ling. Khi nghiér ciru sir sa Y¥ing clia hé
keo cin diing méy siéu ly tAm tao lirc tAc dung 16m hon triéu 14n so véi luc hit trong truomg dé tidu phan
tach nhanh ra khéi méi truomg phén tan.

Trong qué trinh ly tim, toc d6 sa ling duge tinh theo phuong trinh:

dx _2r'(p-p)a'x (9.9)

T 9o

Trong dé: thay gia téc trong trrdmg bing «w’x 1A gia tbe goc (e 14 van tde goc, x 13 khoang céch tir
tiéu phan dén tim quay).

Swedberg d4 nghién ciru v& sidu ly tdm &p dung trong sa ling dua ra thugt nglt hé s6 sa ling s duge
tinh theo cong thire:

_dxldt (9.10)
@lx .
Sau khi 1y tich phan trong khoang tir x; & thoi diém ¢; dén x; & théi diém ¢, ta thu dugc:
e, /x)
@ (t, —1,)

ds

Bing céich chyp anh dé biét khong céch tir x, dén x, trong éng ly tim & thoi diém 1) va t,, biét vén
tbc géc @ = 21 x clia méy ly tm, cé thé tinh dugc _téc dd sa ling cling nhur hé 56 sa lang,
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1.4. Tinh chét dién hoc cla hé keo
1.4.1. Tinh chét dién dong hoc cia hé keo

_ Hién tugng di¢n dong hoc gén lién véi sy di chuyén cita tiéu phén tich dién. Mot
s6 hién tugng dién dong hoc da chimg minh tiéu phén keo tich dién nhu sau:
Dién di: 1a su di chuyén cta cac tiéu phén tich dién trong mdi trudng phin tan
dudi tic ddng cia dién trurdmg,

Dién tham: 14 sy di chuyén cua dung m6i hay moi truong phén tan dudi tac dong
cua dién trudmg nguec voi chiéu chuyén déng cia ti€u phan phén tan tich dién.

Vi du dién hinh véi hé keo dét sét, tiéu phén keo tich dién 4m di chuyén vé phia
cue duong lam dyuce ¢dt nude & dién cuc ndy, mdi trudmg nude di chuyén vé cuc 4m lam
ning cao thé iich ¢t nuwde.

Dién thé sa ling: trong ¢t mdi trudng long c6 dat 2 dién cuc & phan trén va phan

duéi ciia mdi trudng, cac tién phan tich dién khi sa lang di chuyén tir cuc trén xudng
cuc dudi, tao ra hiéu dién thé giifa hai dign cyc.

Dién thé chdy: khi cho hé keo chay trong dng O mang thdm tich dat & gitra éng,
céc tiéu phén phan tan bi gnr lai khong qua mang thdm tich khi cho hé phén tan chay
qua mang, chi ¢6 dung mdi hay moi trudng phén téan chdy qua tao hi¢u dién thé gitra hai
dién cuc dat & hai dhu dong chay.

Trong trudng hop dién di va dién thim, tidu phén tich dién va méi trromg di
chuyen dudi tac dong cua dién truomg. Nguoce lai, trong trrdmg hop tao ra dién thé sa
]ang va dién thé chay, su chuyen ding cua tiéu phén tich dién va méi truong tao ra dién
thé. Hlen tuong tao ra dign thé sa lang nguge véi hién tuong dién di. Higu tuong 1ao ra
dién thé chay ngugc voi hién tugng dién thim.

- Céc thuc nghiém da ching minh hé phan tan keo c6 bén hién tuong trén chimg 16
ticu phén keo tich dién.
1.4.2. Nguyén nhan bé mat tiéu phan keo tich dién

Céc bé mat rin duoc tich dién khi tiép xtGc v6i dung mdi phén cuc, do cac qua
trinh sau ;

Sw hod tan cic ion tir bé miit nhd s solvat hod béi cdc phan tir dung moi.

Sw phdn li cha cac phén tir b& mit rin nhd anh hudng cia dung mbi hodc do s
bién dbi hoa hoc ctia phén tir bé mit.

Su hap phu céc ion tir dung dich lén bé mit do du thira ndng lugng trén bc mét, su
hap phu tyu xay ra lam giam ning luong cha hé. Truémg hop dién hinh 14 sy hip phu cac
chat dién hoat ion va cac polyme dién ly tir dung dich.

Céc nguyén nhén trén 1dm cho bé mit tiéu phan keo tich dién tr d6 tao ra 16p dién
kép trén bé mit tiéu phan keo.
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1.4.3. C4u tao tiéu phén keo

Helmonltz va sau do 1a Gouy-Chapman (1910) 43 m6 ta bé mit tich dién c6 thém
mot 16p ion dbi dAu. Thuyét mé ta 1ép dién kép nhu vy khéng giai thich dugc nhiéu
hién tuong xay ra trong hé keo {(nhur anh huéng cha chét dién li dén d6 ben ctia hé keo).

Nim 1924, Stern d4 bd sung thuyét cu tao 16p dién kép md ta diy di hon vé chu
tao tiéu phan keo nhur dudi day.

a. Cdu tao Iop dién kép trén bé mdit tiéu phan keo

Theo Stern cac ion déi diu véi dién tich b& mat duge sip x€ép tao thanh 16p dién
kép gbm |6p hap phu va 16p khuéch tén.

Lép hdp phu (con dige goi 12 16p Stern): & sét bé mat rén 16p ion bi gitr kha chit
bai luc hdp phu. Khi bé mit rén cua tiéu phn keo di chuyén, 16p hip phu di chuyén
theo. Tam ciia 16p hip phu cach bé mat mdt khoang & cb dinh va bang ban kinh ion.
Dién tich ciia cc jon trong 16p hép phy trung hoa mt phén dién tich bé mat.

Lop khuéch tan: tiép theo 16p hip phy I cic ion khuéch tan do chuyén dong nhiét
tw do chuyén déng trong mot 16p c6 bé day nwong dbi lom, day la s6 ion cAn thiét dé
trung hoa hoan toan dién tich b& mat. BE day ciia lop khuéch tan (d) phy thude vao ban
chét, ndng do ion trong mdi trudng khuéch tan. Mét d6 phan b ion gidm dan khi ra xa
bé mat.

Bé mait trueor: khi tidu phan keo di chuyén, 16p hap phy di chuyén theo va truot
trén dung dich chét dién li, cho nén bé mjt gitta l6p hap phu va dung dich chia lop
khuéch tan duge goi 12 bé mat trugt. Bé mat trugt khong tach biét 13 rét boi vi c6 mot
phin nao d6 ciia dung mdi lién két voi bé mat tich dign ciing nhu v6i cae ion va o
thanh mot phin tich hop cda hé dién dong. Tuy nhién bé mit trugt c6 thé duoc xdc dinh
& khoang céch nho tinh tir b& mit Stern (hinh 9.2).

b. Dién thé trong lop kép

Trén bé mit c6 dién tich ¢” (duge goi 1a dién thé b& mat). Trong I6p hép phy dién
thé giam tuyén tinh theo khoang céch tir bé mit dén tAm cuia 16p hép phy. Tai thm cba
lép hép phy co bé mat Stern mang dién tich ¢ (dién thé Stern). Dién tich gidm dén bé
mit trugt co gid tri £ hoi nho hon ¢. Dién thé Zeta (€) dhroc ég(_:ui 1a thé dién dbng, do &
Ion cia dién thé ndy quyét dinh toc do di chuyen cia céc ticu phén keo dudi tic ddng
cia dién trudng. @it kho xac dinh nén trong thyc nghi¢m @yduge thay bing gia tri &.

So ¢ minh hoa céu tao 16p dién kép va dién thé trong l6p dién kép vdi bé mat
tich dién duong (hinh 9.2).
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B& matrin
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Hinh 9.2. So 43 minh hoa cAu tao I&p dién kép va dién thé trong 16p dién kép
c6 bé mat tiéu phan tich dién duong

¢. Quan hé giita cde dai luong ¢°, ¢ va bé day lép khuéch tan (d)

Théng thudmg ¢’ va ¢ cing dAu do 16p hip phy chua trung hoa hoan toan 16p bé
mét, dugc minh hoa trén hinh 9.3 (a) va (b).

Mbt sb ion dic biét (nhu ché dién hoat, chét dién li hoa tri cao) c6 thé dugc hip
phy nim gilra bé mat rin va 16p Stemn, 1am giam hodic ting dién thé Stern @z Néu cde
ion ndy cung dau véi dién tich bé mit tiéu phan keo, dién thé Stern @, s& lon hon dién
thé bé mit gy (hinh 9.3a). Trudmg hop ion dic biét c6 dién tich tréi ddu vei @ S& 1am
cho @, va { nguoc dau vai gy (hinh 9.3b).

Thé dign dong & ti I¢ thudn v6i.bé day 16p khuéch tan, d6 16n cua ¢ va d quyét
dinh d bén vimg cta hé keo.

Khi céc chit dién hoat khéng ion héa digc hép phy 1én bé mat tiéu phan keo bé
mat trugt s& di chuyén ra mot khoang cach rét xa bé mit Stern, do d6 lim giam dién thé
Zeta xuong rét thip so véi dién thé Stern,
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Bé mat Stern

Bé& mat Stern

B& mat trugt

Do | Pd B& mat trugt
|
oy *Qy
£ £ @
f@- 0 Khoang cach :E'
[} @

j ( Khoang cach
(a) (b)

Hinh 9.3. Bién thé trong I&p dién kép, hip phu cac chat dién hoat va chat da hoa tri ngwoc déu
(a), hap phy cac chét dién hoat cling dau (b).

d. Nguyén t8c xdc dinh thé dién dpng Zeta

Dién thé £ duge x4c dinh bing thue nghiém dya trén nguyén téc cua hién twong
dién di, tinh theo cdng thirc:
_y dzn
E ¢
Trong d6 v 13 thc dd di chuyén cia tiéu phan keo dudi tic dong dién truomg
(cm/s), E - cuomg do dién trudng (vol/em), €- hing so dién mdi — statcoulomb’
/(dyn.cm®), n - 5 nhét ciia méi trudmg (dyn. s/em’).

€ @.1n

Theo dinh luit Coulomb: statvolt x statcoulomb = dyn.cm, do do:

emls dyns/cm’

Bonvido (= = statvolt

statvolt fcm  statcoulomb’ | (dyn.cm’)

Bdi vi Lstatvolt = 300 volt, mit khéc don vi ctia E trong miu s ciia vé phai
biéu thirc cia & 1a V nén cdn ddi sang statvolt, miu s& duoc nhan véi 1/300. Két qua
gid tri cta ¢ khi ddi don vi s& duoc nhén véi 300,300 V = 9.10* V hogc 9.10'mV, ta
¢o ¢dng thae:

r=2371 g 10' my 9.12)
E &

Pai luong U=v/E dugc goi la linh d§ dién di cua cac tiéu phan tich dién. Dbi
v&i hé keo ¢6 mbi truong phén tén 13 nuée & 20°%C giatricial=141 v/ E, & 25 gig
tricia =128 v/ E.

C6 hai phwrong phap thutmg dwgc ding dé xdc dinh dién thé Zeta dua trén phép
do linh d6 dién di, tir d6 tinh dugc Zeta theo cdng thirc d néu. ot

il
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* Phuong phdp vi dién di - siéu hién vi

Linh d¢ dién di () cla ticu phén kco duge xéc dinh bing thiét bj kinh siéu hién
vi theo d6i quing dudng di chuyen clia tiéu phan theo thoi gian trong dién trudng gitia
_ hai dién cyec platin. So d6 ciia thiét bi dwgc mé ta trén hinh 9.4.

V1 dy thiét bj do dién thé Zeta Phoremeter IV-CAD c6 cic thong s6: do din dién
cua mau dotirl den 100 mS/cm; pH mau do tir 2 dén 11; nhiét d6 do tir nhiét d¢ phong
dén 40°; dién thé 100 - 255 V: cudmg do dong cita mach do tir 0 dén 10m4; kinh siéu
hién vi dung tia laser dugc két ndi voi méy tinh va phin mém xur 1 s liéu. Thiét b do
dién thé Zeta tir -150 m¥ dén +150 mV.

* Phuong phap dién di tan xa laser
Linh 46 dién di (U) dugc x4c dinh dua trén sy thay dbi tin sb (AV ) cua tia laser tén
Xa v&i ngudn phat laser dimg yén trong khi tiéu phan di chuyén, theo hiéu 1 umg Doppler:

U =Lﬂog | (9.13)
2nEsin~2—

Trong d6 1,la budc song cia laser trong chan khéng, n- chiét suit cia méi
truomg, €- géc tan xa, £ - cudng dj dién truémg,
Kinh hién vi

Binh dién di

H¢ Keo tich @ién d4m

l Y |
Hinh 9.4. So 4 thiét bj do dién thé Zeta

Vi du thiét bi Zetasizernano ZS90 ¢6 th do hé phdn tan vdéi mau do c¢6 @6 dén
dién t5i da 300mS/cm; nhiét d6 do tir nhiét d§ phong dcn 900(3 phan mem vi tinh ctia
thiét bi cho phép x4c dinh phan bé dién thé Zeta va phén b kich thurac tiéu phan.

e. Mé hinh va céng thirc cdu tao tiéu phén keo

Tiéu phén keo c6 cdu tao micell bao gdm: nhan keo, lop hép phu (con goi la lop
Stern) va 16p khuéch tén tao thanh micell keo trung hoa vé dién. M9 hinh tiéu phan keo
duge thé hién trén hinh 9.5.
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* Phuong phdp vi dién di - siéu hién vi
Linh d6 dién di (U) ctia tiéu phan keo dugc xéc dinh bang thiét bi kinh siéu hién

vi theo ddi quing duong di chuyen cla tiéu phan theo thoi gian trong dién truong gilia
hai dién cye platin. So d6 cua thiét bi duoc md ta trén hinh 9.4.

Vi du thiét b1 do dién thé Zeta Phoremeter IV-CAD c6 céc thong s8: d6 dan dién
cua mﬁu dotr1 den 100 mS/cm; pH mau do tir 2 dén 11; nhiét dé do: tir nhiét 36 phong
dén 40°; dién thé 100 - 255 V; cudng do dong ciia mach do fir 0 den 10mA; kinh siéu
hién vi dung tia laser duqc két ndi voi mdy tinh va phin mém xir 1i s5 li¢u. Thiét bj do
dién thé Zeta tir -150 m¥ dén +150 mV.

* Phuomg phap dién di tin xa laser
Linh d§ dién di (U) dugc xéc dinh dya trén sy thay dbi thn s6 (A V) cu tia laser tan
xa véi nguon phit laser dimg yén trong khi tiéu phan di chuyén, theo hiéu img Doppler:

Uz—%' (9.13)
2nksin—
2

Trong d6 4,13 budc song cua laser trong chan khong, n- chiét suit cia méi

trudmg, €- goc tan xa, E - cuong d6 dién truomg,
Kinh hifn vi

Binh dign di

H¢ keo tich dién dm

Hinh 9.4. So 4 thiét bj do dién thé Zeta

Vl dy thiét bi Zetasizernano ZS90 c6 thé do hé phan tan véi mau do c6 dp din
dién ti da 300mS/cm; nhiét d6 do tix nhigt 46 phong dén 90°C; phan mcrn vi tinh cia
thiét bi cho phép x4c dinh phan bé dién thé Zeta va phan b kich thudc tiéu phan.

e. M6 hinh va cong thirc cdu to tiéu phén keo

Tiéu phan keo c¢6 ciu tao micell bao gdm: nhan keo, 16p hip phu (con goi 1a 16p
Stern) va 16p khuéch t4n tao thanh micell keo trung hoa vé dién. Mb hinh tiéu phan keo
dugc thé hién trén hinh 9.5.
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Mixgll koo
Coanull ko

a. Trang thai tinh b. Trang thai chuyén d6ng (di chuyén tir phai sang tréi)
Hinh 9.5. M8 hinh céu tao tiéu phan keo

Cong thic cAu tao dugc dung dé mo ta tiéu phén keo nhur sau
* Truong hop nhdn keo tich dién dwong

Keo Agl duge ché tao bing cach vira khudy vira nho timg giot dung dich KT 1%
vao dung dich AgNO; (AgNO; thira dur so véi KT), tiéu phan keo Ag/ hinh thanh trong
phan (mg sé& hip phu Ag", tao ra nhin keo tich di¢n duong theo nguyén tic uu tien hap
phu ion tao thanh bé mat dang c6 ndng d6 thira du trong dung dich. Tiép theo hap phy
NOy tao 16p hép phu (16p Ster). Lop khuéch tn 14 s6 ion NO3™ con lai can thict trung
hoa dién tich nhin keo. Cach viét cong thirc nhur sau:

[(mdgl, ndg’) (n - x)NO3] xNOs'}
Nhan keo Lép Stern Lop khuéch tin

Granul keo tich dién duong i
Micell keo trung hoa di¢n

* Truomg hop nhdn keo tich dién ém

Ché tao keo Agl biing cach vira khudy vira nho timg giot dung dich AgNO; 1% vao
 dung dich K7 (K thira du so véi AgNO; ), tiéu phan keo 4gl hinh thanh trong phin (mg
s& hip phu I, ta0 ra nhin keo tich dién 4m theo nguyén tic uu tién hip phy ion tao
thanh bé mat dang ¢6 ndng o thira dur trong dung dich. Tiép theo hdp phu K" tao lép
hp phu (16p Stern). Lép khuéch tén 13 s6 jon K cdn lai cén thiét trung hoa dién tich
nhén keo. Céch viét cong thire nhu sau:

[(mAgl nl) (n-xK'] xK'
{[(mdgl, nI') (n-x) & }

Nhinkeo  Lép Stern Lop khuéch tan
 Granul keo tich dién dm .
L B

Micell keo trung hoa dign

Vi du trén minh hoa nhén keo 4g/ tich dién do sy hiip phy. Truémg hop nhan keo tich
dién do sy phén H cdc phén tir bd mit, céc hat keo SiO; 14 vi du dién hinh. Trong nude SiO
hinh thanh c4c nhém bé mit =SiOH. Cac nhém nay & pH > 2 bj phén li thanh:
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=SI-0OH==8i-0+H"

Nhom =Si- 0" 12 nhom tao dign thé bé mit. Do d6 b& mit cic hat keo silicagel
thudmg mang dién tich 4m. Cdng thirc ciu tao mdt tiéu phin keo Si0, c6 thé viét nhu sau:

{[(mSiO2)nSiO - (n-x)H+] xH+}
Nhén keo Lép Stern Lép khuéch tan
et

_Cranul keo tich dién 4m
Micell keo trung hoa dién

o

1.4.4. D6 bén trang théi tip hop cuda hé keo

Céc tiéu phan keo phén tin trong méi trudmg Idng chiu tac dong cua trong luc va
ce lye twong tic 1an nhau. Trong mt hé keo khong bén vimg c6 thé xay ra hién tugng
keo tu: cac tiéu phén keo két tu lai thanh tiéu phéan 16n. B$ bén vét Iy cia thudc thudc hé
phén tan keo xét vé chu triic héa Iy duge goi la db bén trang théi tap hop, la kha ning
gir dugc kich thudée va cdu tric tiéu phan ciing nhw cich phin bé cac tidu phén phan tan
nhu trang thai ban dau.

* D¢ bén ciia hé keo phu thude vao nim logi twong tdc:

Lare déy tinh dién; lyc hit van der Waals; sy nen 16p dién kép; sur solvat héa; sy
can tro khong gian (phu thude vao kich thudc va cau hinh ciia phan tir trén bé mit tiéu
phan keo, lién két gitta cic phan tir polyme hdp phu trén bé mit tiéu phan keo).

Ngodi ra do bén ctia hé keo con chiu dnh huéng cia chét dién ly, méi truong phan
tan va nhiét d9.

Nidm 1940, cac nha khoa hoc Deryagin, Landau, Verway va Overbeek da nghién
ctru lyc day tinh di¢n va luc hit van der Waals giita céc tidu phén keo dua ra Iy thuyét
vé 89 bén ctia hé keo (thuyét DLVO).

a. Lire tuong tdc giira hai tiéu phén

Trong 1y thuyét DLVO Iyc tuong tac (F;) bing tdng cia lyc hit (F3) va luc ddy
tinh dién (F):

F=F,+F, (9.14)

b. Lyee hit van der Waal i

Hamaker |2 ngudi ddu tién thiét 14p phuong trinh mé ta dinh hrong v& Iyc hit van
der Waals khi hai tiéu phén & gin nhau(hinh 9.6).

A} 24 2a° R*-4a’
ﬁ=‘z{m+iz‘*"?— B
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Trong do R la khoéng cach hai tam tiéu phan a - ban kinh tiéu phan. 4 13 héng s6
Hamaker R=H+2avéi H 13 khoang cach hal mép tiéu phan. Khi kich thuée tidu phan
tuong ddi 1m, H/a nho, biéu thire trén co thé don gian tré thanh:

Aa

9.16
12H @19

h=

Hinh 9.8. Su G hai tiéu phan keo & gan nhau.
¢ Luc dcfy tinh dién
Luc ddy tinh dién xuit hién khi hai tiéu phan & gén nhau 13 mét ham sé phic tap
cta khoang cach. Tuy nhién khi ¢, , 16p dién kép giin xa I6n hon ban khinh tiéu phan
huc d{iy tinh dién c6 thé tinh theo cOng thirc sau:

e 1
F, =2rss0p} e T 9.17)

Trong 86 &,¢, 1a hang sb dién moi tuyét d6i va twong dbi ciia moi truomg, @, -
dién thé bé mat tiéu phan, a - ban kinh b& mit tidu phan, K - nghich dao cia bé day 16p

dién kép.
| 1
I [eg,RT :
(s 7

Trong d6 F 1a hing s6 Faraday, ¢; va z 1a ndng d6 va s6 dién tich cua céc ion i
trong moi trudmg phén tan.

Khi hai tiéu phén & rét gin nhau, H<<a cong thic clia Fc6 thé don gian nhu sau:

F,=2reg,ape™ (9.19)

Céc phuong trinh trén viét cho cac tnromg hop dién thé bé mit ¢, khong thay dbi.

Thyc nghiém khé xac dinh duoc dién thé khi ¢, ciing nhu ¢, . Gié tri thyc nghiém gan
diing nhét véi p, Ia thé dién dong Zeta.
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. Diéu kién bén vitng trang thai tap hop cua hé keo: trong h¢ keo theo xdc suht su
keo tu xay ra chi ycu do tuong tac glu'a hai tifu phan keo khi chuyen dbng tién lai gan
nhau. Dé thay o) dleu kién bén vimg cta hé keo c6 thé phan tich d6 thj biéu dién sy
tuong tic gilta hai tiéu phan trong trudmg hop hé bén vimg trang thdi tip hop (F,> 0)
dugc mo ta trén hinh 9.7, '

Luc day (Fg)

Hang rao nang lugng (Thé nang)
Luc tuvong tac (Fr}

’\

—

Khoang cach

s,

Qo
e ==y
e

Luc hut(Fr

T é—— Luc tugng tac

—_—
—

Hinh 9.7. B thi biéu dién sy turong tac gitra hai tiéu phan
trong tredrng hep hé keo bén virng trang théi tap hop
Khi @, , & & 16n, luc diy 16n hon lue hat, luc tucmg tac tong cc“mg (F;>0)1alye
ddy duge coi 1a hang rao ning lugng, ngin cén céc tiéu phan khong tién lai gin nhau dé
keo tu, bao vé hé keo bén vimng.
Kh1 kich thude tiéu phin keo cang nho, hé keo cang bén vimg bai vi dong nang

cua tiéu phén cang nho, khéng du 16n de vugt qua hang rao ndng lugng. Mat khac, néu
bé day 16p khuech tén [ém cac tiu phén tir khoang cach xa di diy nhau, & khoang céach

nay Iyc hut yéu, cac tiéu phan khéng bj keo tu.

Nhu vay diéu kién bén vitng trang thdi 1dp hop ctia h¢ keo 12 dién thé bé mat ¢,
dién thé Zeta § va bé day 16p khuéch tén phai dii 16m, kich thude tiéu phén keo phai di
nhé. Hé phan tan keo bén vimg khi cé & khoang 30mV v rét bén vimg khi £ ¢6 gia tri
50 - 60 mV.

D6 thi biéu din Iyc tuong tic gitta cac tidu phan con goi 1 dudng cong thé nang
theo khoang céc giiia cic tiéu phin dugc mo ta trong hinh 9.8.

- Phuong trinh cua Fagy vA Fiy cho thiy lyc ddy cta lép dién kép ¢ mdi quan hé

" véi khoang cach hai tiéu phan (H) 1a ham mi ¢*”. Trong khi d6 lyc hit van der Waals

ty 1¢ nghich véi H.

8] khoang céch nhé gitta cac tleu phan hyc hit chiém wu thé. O khoang céch trung

bmh lyc day tinh dién ch1em wu thé. Thong thudmg dudmg cong thé nang cé mét cyc
tidu & khoang cach nho, tiép & 1a cuc dai & khoang céch trung binh. Tuy nhién dudmg
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cong thé nang con phu thudc vao gié tri cua Fy va F), trong timg h¢ phﬁn tan, Ncu Fslom
hon F, va Fr Ga 1om dc théng dugc ning lugng chuyén dong nhiét clia cac tiéu phan hé
keo s& bén vimg, c4c tiéu phén luén ludn & trang thai phén tan khong két tu lai véi nhau.

&

= Cycdail

& 7

g

o

0 .
\_/ Khodng cfich

A
Cue tién 2

. Cuctidu 1

Hinh 9.8. D)6 thi biéu di&n duémg cong thé nang theo khoang cach

Ducmg cong thé ning cé thé cé mét cyc tidu thir hai & khoang cach tuong ddi lon
giia céc tiéu phin trong tmong hgp bé mit ti¢u phéan hap phu céc polyme hodc céc chat
d1en hoat ¢6 syt lién két gifta céc phén tir ndy. Néu nhu cuc tiéu nho hon dong nang céc
tiéu phan luon tach kho: nhau khung O sy két ty. Mit khac cuc tiéu thu ha1 cia thé
ning c6 thé tao lién két 1ong léo glu'a céc tiéu phén tao ra sy két ty toi xp, tiéu phén d&
dang phan tan tr lai trang thai ban dau.

D6 16m cha cuc tidu thir hai phy thude vao kich thudc tléu phan boi véi tlcu phéan
nhé khi e twong tac diy du Ién cac tiéu phédn s& khéng thé t1cn vao ving cyc tiéu thir
nhét va khéng tao ra cye tiéu thir hai. Dé xay ra sy két tu toi x5p & cuc ticu thir hai ctia
dudng cong thé ning tidu phan phai c6 ban kinh tir mdt micromet tro 1én.

Ngoai nhiing yéu t6 thude vé ciu tao tiéu phan keo, do ben cua hé keo con phy
thudc vio ban chat cia méi trudng phén tan, s c6 mit cic chét dién ly, cac chét dién
" hoat, ¢ic polyme thin nudce, nhiét do. ..

d. Sie nén lop dién kép
'Khi cho thém chét tan n6i chung va cac chat dién ly n6i riéng vai néng do cao
cac chat nay sé khuéch tan di chuyén tir dung dich vao bé mét lam cho cac ion ciia 16p
khuéch tan bi di chuycn vao trong (lop khuéch u’m bi nén). Bé day lo'p khuéch tin sé&
glam Cén bang giira hai lop hép phu va lép khuéch tan thay d6i, mét sb ion trong lop

khuéch tan s& tham gia vao 16p hép phu. Két qua Ia dién thé Zeta va bé day 16p khuéch
tan gidm, lam hé keo kém bén vimg,

d. Anh hudmg ciia chdt dién li tro

Chét dién li tro khong phan (mg véi cac chét trong h¢ keo, khéng bi hép phu lén
bé mit rén clia nhén keo, do 46 khong lam thay dbi g (thé bé mat).
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Chit dién li tro c6 thé anh huéng dén 16p khuéch tén va thé dién déng & Lugng nhd
chz?tdiénlitmchothémvéohéittéc dong tGi d ben vimg clia hé keo. Khi thém hegng lém
chat dién li tro h¢ keo s& khéng bén vimg do 16p khuéch tén bj nén, bé diy 15p khuéch tan
giam, cin bing gitta 2 16p hép phy va khudch tan thay dbi lam giam thé .

e. Anh hudng ciia chdi dién i khong tro

Chét dién li khéng tro ¢ thé thim nhap, lién két voi bé mét rén ciia nhan keo, tac
ddng vao I6p bé miit, 1op hap phu va lép Kkhuéch tén. Luong nhélch{it dién li khong tro
cling dau cho thém vao h¢, lam ting d¢ bén clia hé keo, do lam tang gy, ¢ va bé day lop
khuéch tan. Néu thém chét dién li cung dau véi nhin keo dén luong du lém 16p khuéch
tan bi nén, s& 1am giam d va £ , 1am giam d¢ bén cia hé keo.

Khi thém lugng nho chat dién li nguoc déu véi dién tich nhén keo, s& lam giam
manh @o, § gdy keo tu. Néu tlép tuc thém mét hrong chat dién li ngwoe diu t6i mirc c6
thé 1am d6i ddu dién tich tiéu phan keo, h¢ keo c6 thé dugc phan tan trér lai nhung
khéng duge nhu trang théi ban dau,

Néng dg 161 han gdy keo tu 12 ndng 4o ctia cdc chét dién ly du dé lam két tu cac tiéu phan keo.

Phuong trinh toan hoc d€ tinh ndng d0 161 han keo tu duoc tinh tir phuong trinh cua lyc diy va lyc hit.
Lyc twong tic 13 téng cua hye ctéy va lure hit tinh duoc nhur sau:

_32zzaRTy,’ oot a.A4
e’z’ - 12H
Ndng 36 toi han keo tu xay ra trong didu kién F; = 0 va dF,/dH = 0 cho cung mdt gia trj cla H:

Fr (9.20)

Fr=F,+F,=0 021
%FKE ,%zo (9.22)
22 2
Thay phuong trinh (9.22) vao (9.21) ta c6 K = 433:857°T°0," (9.23)
Ae’z?

l L
Tuy nhién bé day 16p dién kép c6 bidu thic K :[Ze’ch’ T, véi & trong vé phai 1a hing sé
ckT

Boltzman, tir 46 mit ra ndng 35 t&i han keo ty cé bidu thirce:

-19 4
Convmmson =281 B0 opyy ©24)

A'z?

Phuong trinh trén chi ra ndng d t6i han keo t ty 1¢ nghich véi 2°. Thuc nghiém xéc dinh ndng d¢
téi han keo tu phy thudc nhitu hon vao sb di¢n tich ion so véi gi4 tri du béo cia phuong trinh 1y thuyét,
. Phirong trinh Iy thuyét st dung cho didu kién 1i tudmg tinh ca sir hép phu ion dic biét, va sy solvat hoa.

Céc polyme tan trong mdi trudng phin tan ¢6 thé 1am tang d¢ bén cua hg keo do dugc hip phu lén
bé mit tiéu phan. Néu cic polyme c6 dién tich cing d4u vdi tifu phan keo lyc dhy cia 1op dién kép sé
ting lén. Mit khéc cac polyme hép phy trén bé mat tiéu phan con c6 thé tao lién két véu gitta cac tidu
phén. Tuy nhién, cic yéu t6 ndy khéng thé tinh vio cac biéu thire cita lye trong téc.
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f Swcin tro khéong gian

Thuft ngit 6n dinh khong gian (lam & bn dinh do can tr¢ khong glan gifra cac tieu
phin keo) dwge ding dé mo ta co che polyme hip phu lén bé mat tiéu phan gép phan
lam ben hé keo. Khl cac tidu phan c6 16p hap phu polyme hydrat héa cham nhau, su
phan hip phu co thé xay ra U diém tlcp xuc. Nang luong tu do ctia phan hap phu la
duong lam tang luc diy va d6 én dinh cua hé keo.

Khi céc tiéu phén va cham, cic lé'p ‘hydrat héd €p vao nhau nhlmg lchong dan xen
nhau, dac biét khi moi tru'(mg la dung moi hoa tan tbt polyme. S6 céu hinh ¢6 thé cd clia
cac polyme trong 1dp hiip phu s& gidm di két qua 12 bién thién entropy 4m va lam tang
ning lugng tur do.

Su day gita cac tidu phin va do 6n dinh cia h¢ keo duge tang 1én nho hidu @ g
dan hoi, Mat khéc néu méi truong phan tan ¢6 it dung méi, 16p hip phy gifra céc tiéu
phén c6 thé dan xen vao nhau va két dinh.

Tuy nhién céc tiu phan diy nhau hay hiit nhau con phu thude vao tuong tc gitra
méi trudmg phén tdn vdi polyme va tuong tic gilta polyme véi polyme.

Trong hé phén tan ¢6 sy hip phu polymc én bé mat tidu phan hé ¢6 thém lyc diy
do twong tac khéng gian (F}) lam ting d6 6n dinh ctia hé keo, khi do

Fr=Fp+ Fq+ F; (9.25)
Luc ddy do can trd khong gian dugc tao ra chiu anh huéng clia hai yéu t6:
— Kich thudc va ciu hinh ctia céc phan tir polyme hép phu trén bé mit tiéu phan.
~ Su ting 4p sudt thim thau do ndng d6 ciia mach polyme ting 1én trong viing
xen phu, va sy giai phdng cac phan tir nuée hydrat hda vao moi trudmg phén tan.
Db thi thé ning tuong tac gitra hai tiéu phan c6 lyc tu'cmg tac khong gian dugc mé
ta trén hinh 9.9,

Luc tuong | tac khong gian duoc tinh theo thé tich hai chom cdu xen phii ctia hai
16p hép phu c6 bé day & va khoang céch H giita hai tiéu phén c6 ban kinh a (hinh 9.10):

F = s (5 ——) (3:1 + 25+—] (9.26)
3 2 2

F F

Khodng céch Khodng cach

' (@) (&)

Hinh 9.9. D4 thi thé nang trong téc gitra hai tiéu phan cé lwc twong tac khéng gian
(a-khéng c6 hee By clia iép dién kép, b-co Iyc ddy cua I&p dién kép)
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Su cd mit cia cac phan tir polyme bao quanh tiéu phan c6 bé day I6n tao ra su
twong tic khong gian & khoang céch xa hon mét nira khoang céch hai mép tiéu phén
(H2). Két qua tao ra dudng cong thé nang ¢4 cuc dai 1én hon va & khoang cich xa hon
khi hé phan tén chi cé luc ddy tinh dién, lam ting d6 bén hé keo.

Hinh 9.10. So’ 46 mo ta s xen phi cta hai tidu phan

Ngom vat trd lam ting hang rao thé néng nhu trén, cac phan o pnlyme chn tao
ciu ndi lién ket yéu gilp cho hé phén tan khi ¢6 sy két tu s& toi x5p, dé ding phan tén
trdy lai cac tiéu phan tu do nhu trang thai ban dau (hinh 9.11),

Hinh 9.11. M3 hinh cdu néi polyme than dich gitra cac tiéu phan keo
g Su hydrat hoa

Su dan xen cta cac mach polyme xay ra & diém va cham gay ra bién d6i enthalpy
va entropy. Vé mat nhiét dong hoc su én dinh khdng gian co thé duoc giai thich boi
ndng fuong w do Gibbs (AG = AH - TAS). Pé hé phan tan keo 6n dinh cén thiét AG > 0,
nguqc lai dé gdy keo tu cén thiét AG < 0. Hé phén tan 4n dinh khi AH>0vaAS<0 (su
on dinh enthalpy va entropy). Khi cdc mach polymc trén bé mit tiéu phan dan xen nhau
mét s6 phén tir nuée lign két trong mach c6 thé dugce giai phong Céc phan tr nude lién
két trong mach cé mic d6 ty do kém hon céc phén tir nude trong mdi trudng, cb nghia
la qua trinh cin cung cdp ning lucmg, két qua lam cho bién thién enthalpy AH > 0, Tai
viing tuong tac va cham entropy gidm nhung khi céc phin tr nude ty do entropy tang
[én nhiéu hon. Khi cdc mach polyme dan xen mirc d§ ty do ciia cdu hinh bi giam di va
bién thién eritropy nho hon khéng (AS < 0).
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e ®

$o¢  Cécphan ti nusc
gidi phéng
Hinh 9.12. Sir én dinh enthalpy: (2) cac tidu phan ¢6 mach polyme hydrat &n dinh duec hydrat
hoa va (b) cac tiéu phan ¢6 mach polyme dan xen vao nhau gidi phong cac phan tlr nwréc

Hé phan tan keo 6n dinh & mét nhiét d6 nao do, 6 6n dinh phu thude vao nhiét d6
6 ma & dé AG = 0 trir khi AH > 0 va AS < 0. Néu c4 hai dai luong AH va AS 1én hon 0
khi dun nongtrcn nhiét 36 & hé keo s€ bi keo tu do AH < TAS. Néu AH va AS nhoé hon
0 khi 1am lanh hé phin tan dwéi nhiét d6 9, hé s€ keo tu do AH > TAS. Hinh 9.12 mé ta
qua trinh én dinh enthalpy.

h. Yéu 16 méi truomg phan tén

Dung mdi hitu co cé d6 phan cuc kém so v&i nude, do d6 khi thém dung moi hu'u
co vao mdi trudng phén tan s& lam gidm sy phén li cia cic phén tir, giam dién tich bé
mit g , tir 46 dQ bén cta hé keo kém hon. Dung mdi hitu co ¢6 d6 nhét thip lam glam
d% nhdt cia moi truong, céc tidu phén s& c6 dong ning lon, dé gay keo tu hon. pH cla
m01 trudmg co thé anh huéng gian tiép nhu 1am thay d4i d6 phan ly, lam ting hay gidm
ndng dé chét dién ly, tir 46 anh hudng téi thé Zeta. Trong moi tru’ong ¢6 pH khong thich
hop céc polyme cé thé bi phén hay 1am giam d6 nhét, lam giam 4§ n dinh ctia hé keo.

i Yéu 1o nhiét d¢

Nhiét d¢ ting lam tang qua trinh phan hap phuy, lam giam dlen thé . Nhiét 4o
tang con lam gl&m d5 nhét méi trudng, tang tdc d6 chuyén dong tiéu phén, do dé lam
gidm dd o 6n dinh cha hé keo.

1.5. Cac phwong phap diéu ché va tinh ché hé keo

1.5.1. Cdc phwong phap diéu ché hé keo

Heé keo la hé phén tén c6 kich thudc tiéu phén phan tan khoang tir 1 nanomet dén
500 nanomet.

C6 2 phuong diéu ché hé keo:
a. Phicong phdp phin tdn

Phin tan bang néng lugng co hoce: chia nhd pha phin tan thanh cic tiéu phan keo
bang cach ding coi xay keo, may ddng nhét hod.
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Phdén tdn bang nang lugng dién: ding hd quang dién v6i dién cue chmh 1a pha
phén tan, thuomg dung dé diéu ché keo kim loai, kim loai bay hoi do hd quang dién
phén tan vao moi trudng murdc.

Phdn tdn bang siéu Gm: siéu 4m 13 céc song dao dong tan s6 cao (1 0°- Of'Hz) lam
cho céc phén tir dao dong Véi tin sb cao, do do pha v& cac lién két trong cau truc pha
phén tin tao ra c4c tiéu phan keo.

Phdn tan bing tdc nhin héa hoc (pepti hod): céc két tia x0p ¢6 lién kel long I¢o
gitta cac tiéu phin trong dung dich dugc lam tach roi, céc tiéu phan chuyen vao dung
dich thanh hé keo nh céc chat hdp phu c6 kha ning pha viy cac 1ién két (chét pepti ho).

Ban chét, dién tich va ndng db chét pepti hoa quyét dinh kha ndng hép phu 1én bé
miit tha, tao dién tich cho tiéu phan keo hinh thanh.

Vi du: keo sét hydroxyd dugc tao thanh theo phan tmg sau:
mFe(OHY, + nFeCl, + nll,0 — {[(mFe(OH)mFeO" Jn-)C1” |xcrr)

V& nguyén tic trong phucmg phép phan tan cén sir dung cac chat bao vc,- keo (nhu
céc chat 1am tang d6 nhot, giam strc cang bé mat, tang dién thé Zeta...) va cén luc gay
phén tan lém.

b. Phuong phdp ngung ru
Cé 3 phuong phéap lam ngung tu cac phan tir trong dung dich tao ra tiéu phén keo.

* Phuong phap ngung tu do phdn g hod hoc: chat méi tao ra do phan {mg hod
hoc c6 d6 tan nho, két ty lai tao tidu phén keo.

Vi dy: tiéu phan keo Iuu huymh duge tao thanh tir phén img;:
2H,S+0,=2H,0+28

Cong thitc tiéu phan keo: {[ (mS,nHS")(n-x) H™ |xH" |

Vi du: tiéu phén keo sit hydroxyd tao thinh tir phan img:
FeCl, +3H,0 = Fe(OH), + 3HCI
Cong thirc tiéu phan keo:
{[{ mFe(OH ),nFe” )(3n - x)CI ]xcr}
2 Phuong phdp ngung tu do rhay ddz dung moi: khi thay doi dung méi vé do phén

cuc, pH, nong d5 chat dién li, phan tir chét tan s& tap hop lai thanh tiéu phén keo.

* Phuong phdp ngung 1 hoi: pha phin tan duge 1am bay hoi hodc thing hoa, hoi
cla pha phén tan va méi truong dugce ngung tu trong budng lanh tao ra hé keo.
vé nguyen tic ngung tu tao hé keo dé ¢ céc tieu phén nhd min (trong ving klch

thude hat keo) can pha loﬁng rmng d§, thay dbi dung méi tir tir, ddng thoi lién tuc khudy
tron dé trénh sy tp hop tao tiéu phan lon tho dai.
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1.5.2. C4c phwong phép tinh ché hé keo

Hé keo thu dugc tir thién nhién hodc sau khi diéu ché thuomg cé nhiéu tap chét 1a
cac ion va phan tr nho, can loai bd.

C6 3 phuong phap tinh ché hé keo:
a. Phirong phdp thdm tich

Cho hé keo tiép xtic v6i mbi trudmg thich hop 2 tinh ché qua mang thim tich, cac
phan tir nho vi ion khuéch tan qua mang vao moi trudng dé loai bo, giir la1 céc ticu
phan keo trong hé keo. Tuy nhién néu thdm tich 14u co thé loai bo mit mét sb chét lam
bén hé keo.

C6 thé tham tich véi méi trudng dé yén hoic c6 khudy trdn, thay nhiéu lan hofc
méi trudng duge chay chim tir tir & 16i kéo loai bo cac ion va phén tir nho.

Pién thdm tich dé loai tap cho hiéu suét cao do ting téc do di chuyén céc ion vé
cac dién cuc dat ngoél moi trirong ¢ hai phia ngoai mang. Cin dung mang dién thim
tich khac véi mang thim tich thong thuong 1a khéng bj pha huy khi c6 dong dién chay
qua & cc méi tnromg pH acid va kiém.

b. Phuwong phdp siéu loc -

Dung méng siéu loc véi ap luc ciia may nén khi dé loc dung dich keo, cac phén tir
nho va cac ion qua loc theo dung méi méi truomg, cdc tiéu phén keo drgc giit lai trén
loc. CAn ¢6 su khudy trén bé mit loc d8 trinh sa ling tiéu phan keo I&n bé mat mang loc,
han ché hiéu suét loc do che lap 15 loc, cé thé thém nuée dé tranh dich keo bi cé dic
trén mang loc.

c. Phuworg phdp loc trén gel

Ding céc gel cao phén tir, khi ngdm trong nudc cac hat cao phén tir s& hat nude
truong nd tao céc hat gel. Cho dung dich keo chay qua ¢4t chira cac hat gel, céc ion va

phan tir nho khuéch tén vao trong gel, bi gilr lai. Cée tiéu phén keo & ngoai hat gel di
chuyén xuong dudi bt duge lay riéng ra, thu dugc dich keo di loai tap.

1.6. P’ng dung cia hé keo trong dwere hoc

Nhiku ché phim thuéc khi duge didu ché thanh hé phan tan keo ¢6 hiéu luc diéu
tri ting va tinh kich img giam so vé&i dang dung dich.

Vi du nhu keo bac protein, keo Agl, ¢6 hiéu qua sat khuén ting nhung khong gay
kich img nhu dung dich chira ion Ag’. Thudc tiém diéu tri ung thu ¢6 cdu tric liposom
kich thudc tiéu phan tir 30 dén 300 nanomet, duoc chit diroe phan bd trong 16p lipit kép
hinh cau chi thdm nhap vao cac t& bao ung thu dé tiéu diét cac té bio ndy, hiéu lyc dléu
tri ting, 46 dc giam.

Céc dang bao ché ¢é chu tric hé phin tan keo 1am thuc téc dung kéo dai, thube
tac dung tai dich va dimg trong chufn doan bénh dugc néu trong bang 9.1.
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2. HE PHAN TAN THO

Cac hé phéan tén tho bao gdm hén dich va nhii trong, ¢6 kich thudc tiéu phan phan
tan 1én hon kich thude tiéu phan keo, i1 0,5 dén hang chyc micromet. Ly thuyét vé 16p

dién kép trén bé mjt tidu phan c6 thé dugc vén dung trong hdn dich va nhii tuong.

Bang 9.1. C4c dang bao ché cé cu truc hé phan tan keo va ng dung

Buromg kinh trung Tén dang Dic diém thanh ,

binh cua tiéu phan Bao ché phan trong hé Ung dung lam thube
0.5-20 pm Vi céu Alginat, gelatin, chitosan Tac dyng kéo dai
02-5um Vi tiéu phan Polystyren, polylactid Tac dung tai dich

0,15 -2 ym Vi nhil trong Dau - nwére, lecithin Tac dung tai dich

30 -1000 nm Liposome Phospholipid va polyme Tac dyng tai dich
3-80nm Micell Céc chat dién hoat Tac dung tai dich
2-100nm Siéu vi tiéu phan Lipid, polyme, chét vé co Téc dung tai dich

2- 100 nm Siéu vi tinh thé Cham lwgng ti Chén doan hinh anh
2.1. Hén djch

Hon dich I hé di thé thuge hé phén tin thé chira cic ueu phén chit rin phin tén
trong moi trudomg, kich thuéce tiéu phén I6n hon kich thuée tiéu phén keo. Tuy nhién
trong cac ché pham thude c6 mot s6 hdn dich nano (siéu vi hdn dich) tiéu phén phin tan
¢6 kich thude nano dugc xem x€1 nhu hé phan tan keo.

2.1.1. Dgc diém thanh phin

Dé dam bao dé bn dinh vat li, thanh phan hén dich thudmg co cac cha* giy thim,
géy phén tan, cic chét ting d6 nhét lam bén trang théi (ap hop (nhur cac chdt hoat dong
bé mit, polyme than muée...).

Dé dam bao d6 o on dinh héa hoc, thanh phan ciia hén dich ¢6 thém cac chét & On
dinh ngan can su bién ddi hoa hoc phan huy dugc chat, chit bao quan diét nim méc,
ngan can vi khuan phat trién. Tty theo yéu cau cua timg dang bao ché va dudng dim
thuée thanh phan hon dich con c6 thém mt s& chit khac, nhu chit didu chinh pH, chat
dang truong, chit diéu vi diéu huong,...

2.1.2. Phirong phap didu ché
Tuong tu nhu h¢ keo, thudng dp dung 2 phuong phép: phin tan va ngung két.

2.1.3. B§ én dinh vit Iy cta hén djch

b o on dinh vat ly con goi 12 d6 bén trang thai tap hop cia hon dich lién quan ti
cac yéu td: su sa ling tao trang thdi tdp hop déng banh hay toi xdp, sur tiing kich thudc
tiéu phan, sur két dinh tidu phan vao thanh chai lo bao bi.

a. Su sa lang cdc tiéu phan trong hon dich

Theo thoi glan bao quan dudi tac dung cta trong trudng céc tiéu phan c6 ty trong
I6m hon ty trong ctia mdi truomg s& ling xubng dudi day chai lg.
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Trong hdn dich sirc can ciia méi trucmg ty 18 vai toc 46 sa léng cla cac tlcu phan.
Trong khoang thoi glan rit ngin céc tiéu phan dat dwgc téc do sa lang khong doi. Khi
d6 ¢6 sy can bing giira lire trong trwdng vai fye can ciia moi trudng.

gﬁms(d ~d,) g =6mnav 9.27)

Tir d6 ta co bidu thirc caa téc do sa lang tuong tx nhu phuong trinh (9.8):
2a°(d-d,)g
on

Trong do: d - ty trong clia tleu phén phin tan, do - mdi trudng phan tan, a - kich
thuoc ctia tidu phén (12 ban kinh néu tiéu phan hinh chu), n- dd nhét méi trudng, g - gia

toc trong truomg,
Bién phép ting 6 nhét va giam nhé kich thude tidu phén sé lam chim tée o sa ling
Ty 18 thé tich 16p tiéu phan sa ling (Vs;) so voi tdng thé tich cta hdn dich (V7) 1a
Ry duoc dung lam thude do sy sa ling clia cic tiéu phén trong hdn dich:

Ry= Yy to (9.28)
Vi h
Trong d6, Ao 1a chifu cao ban ddu cta hdn dich trong éng dong, A_la chiéu cao
1ép tidu phan sa ling t6i da.
Trong hdn dich ¢6 chiéu cao 16p sa lang 16n (Ry lcm) che tidu phén dugc phin tén tt
va sau mét thi gian bao quan d& dang phén tan trd lai hén dich ddng nhét nhur ban dau,

b. Cdc trang thdi tap hop tiéu phén trong hén dich

Khi sa léng cAc tidu phin c6 hai trang thai tdp hop. Trang thai co su lién két chit
ché (co tmh chét khdng thuén nghich) gilta cac ticu phan duge goi la trang thai dong
banh, cac tiéu phan sip xép nén chit trong mot the tich nho. Ngugc lai voi trang thai
dong banh khi sa léng 1a trang théi tap hop toi xop trong mot thé tich 16n, trong do cac
tiéu phén c6 lién két yeu dé dang phan tan trd lai tiéu phén riéng r& ban dau (Hinh 9.13).

(@ (®) s
Hinh 9.13. So dd mé ta trang thai ddng bénh (a) va trang thai toi x6p (b)

Robert A.Nash & mé ta cac qué trinh xdy ra trong khi hinh thanh hén dich trén
hinh 9.14 va cAc tinh chét diic trung ciia hon dich trong bang 9.2.
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Céc tiéu phan

Céc tiéu phéan tach riéng

ban déu (A)1-1 Opm co I&p dlen kép (B}

C4c tiéu phan
két tu toi xdp (C)
Cactiéu phan
Céc tiéu phan tang kich két tu tép hop,
thudcdo k&t tinh (D) déng banh {E)
trén 10pm
>/~ #5

ol @ &

/ <

Ldp khéng cé tiéu phan —

L&psaldng cham _,

Lép chuyén tiép _,

Ldp nén

Thai gian &)

Hinh 9.15. D4 thj tbc d4 sa léng theo théi gian va so dd cac phan doan thé tich sa Iing

Bang 9.2. C4c tinh chat dac tring ciia hdn dich tiy theo trang thai tap hop

Kiéu tip hop cia. Téc Ao Thé tich sa ling Kha nang phan tin
cac tidu phén sa ling & can hing tré lai

Két ty tirng dam Khéng ddng | Thép, c6 vén cuc Kém, co thé dong
nhét banh

Két ty tiéu phan co lién két rat yéu Rét cao Ritcao Tét

Két ty tiéu phan co lidn két yéu Cao Cao Tét

Két tu tidu phan ca lign két diedi Trung binh Trung binh Kém

trung binh »

Két ty tidu phan c6 lign két trung binh | Thép Thép Kém

Tiéu phan phan tan riéng ré Khéng déng | Thép, xép tang Kém va khé phan tan
nhét tréy lai
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Trucmg hop dién hinh véi mot hén dich ¢é nong d¢ tiéu phén trung binh khi sa
ldng c6 cac phan doan va the d6 sa ling dwgc mé ta trong hinh 9.15.

Trong so do trén cung la vimg moi truong trong subt khong o, tiéu phén phén tin.
Tlep theo 1a ving sa lang cham co tbc dé khong ddi tir 4 dén B, tc do ducrc bidu thi
bang sy thay déi chleu cao 1op sa lang theo thoi gian. Sau do la ving chuycn tiép c6 téc
46 sa ling giam dan tir B dén C. Dugi cung la ving tiéu phén sa ling bi nén ép trong d6
cée 16p tiéu phan lién két toi x8p chdng 1én nhau.

Bién phaP dung polyme tlnch hop tranh sy tip hgp dong banh, tao sy tip hop toi
xdp, c6 lién két yéu gira cac tiéu phan di dugc phén tich trong 1y thuyét hé phan tan
keo (phan tuong tac do cin tré khéng gian).

Cac bién phip co ban khéc phuc cac yéu tb trén, ning cao dd bén trang thai tap
hop ctia hdn dich:

~ Han ché sy sa ling két tu bing cich giam sy chénh léch ty trong 2 pha, gidm
kich thude tiéu phan, ting d5 nhét méi trudng.

— Han ché su tang kich thude tiéu phan hdn dich do cac nguyén nhan: chuyén lhe
vé dinh hinh sang két tinh, Kkhi giam nhiét dg c6 su tai két tinh, giam bé mit wr do dc
giam néng luong cua hé. CAn chon pha phin tén & dang ket tinh bén, dang vi tinh thé.
Dung polyme hoa tan trong méi truong 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 sirc cing bé mat
tiép xtic 2 pha rén - long dé gném ning lugng chia hé.

~ Tranh sy dong banh khi sa lang bing cach st dyng cac chit hoat dong bé mat,
cac polyme de tao khoi sa lang toi x5p cla cac tiéu phan nhd vai tro tao 16p bao vé
chdng lién két bén chat.

— Tranh két dinh tiéu phén vao thanh lo, bao bi bang céch ding chét hoat déng bé
mdt thich hgp, co nong dé du 1on, ¢6 kha nang day céc tiéu phén ra khoi bé mit chai lo,
bao bi.

— Ap dung cac bién phép lam tﬁng thé dién dong ¢, dién thé ¢°, bé day lop
khuéch tan va giam nhb kich thudc cha tiéu phan trong hdn dich.

c. Sir két tinh lam tiing kich thudc tiéu phan trong hén dich

Trong qu4 trinh bao quén ngoai sy tap hop cac tiéu phan con cé sy két tinh chét
tan tir dung dich Ién bé mit tiéu phan do thay d6i nhiét 46 1am mét d6 n dinh vét Iy cha
hdn dich. Hién tugng nay dugce gm 1 sy ldo héa Ostwald. Khi nhiét d6 ting céc tinh thé
c6 thé hoa tan tao dung dich qué biio hoa tao didu kién cho sy ti két tinh lam ting kich
thurde tiéu phan.

Phuong trinh Kelvin da chi ra ty 1¢ néng d6 qua béio hoa (CE) gifra céc tinh thé
Lt
16m va tinh thé nho:
20M
- NkT pr

C g 2 i
In—== 9.29).
C. (029)
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Trong d6 o la sirc cang lién bé mat tinh thé va dung dich, p - ty trong cta tinh
thé, M - khdi lugng phan tir chit tan, r - ban kinh cia tiéu phan nho, N 13 hing s8
avogaro, k - hing s6 Bolzman.

Bién phap sir dung polyme c6 kha ning hép phu 18n bé mat tiéu phan tao mét 16p
v hydrat héa nhu mdt hang rdo bdo vé ngin can su tai két tinh, Vi du Zyller va
Rupprecht d& sir dung polyvinyl pyrolidol trong hdn dich acetanomiphen, di mé ta co
ché ngn can sy két tinh dugc chét 1én bé mit ti€u phan theo so d6 hinh 9.16.

Polymer Lép hydrat hda

Tiéuphdn Tinh thé thudc Dung dich thudc

Hinh 9.16. Sy hoa tan va két tinh clia thudc 1én hdn dich khi co mat
polyme hép phu trén bé mat tiéu phan

d. Su két dinh tiéu phan vao thanh chai lp, bao bi

Trong qué trinh vdn chuyén va bao quan hén dich cic tiéu phan c6 thé két dinh
vao thanh chai lo theo ba trang th 4i: két dinh khé, két dinh 4m va két dinh u6t, mé ta
trén hinh 9.17.

Hlm

RULTTRTIIT

Két dinh khd
Két dinh &m

Két dinh wert Hbn dich

Hinh 9.17. So dd ba trang thai két dinh tiéu phan 1&n thanh chai lo
C0 thé diing chit dién hoat véi ndng dd thich hop dé chéng dinh c4c tiéu phén lén
thanh chai lg. Uno H va Tanaka S d4 thyc nghi¢m lam rd co ché ching dinh cia chét
dién hoat trong hén dich: benzethonium clorid da dugc dung d& chéng dinh tidu phan
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trong hdn dich cloranphenicol. & ndng d6 thip chét dién hoat cation hap phu 18n bé mit
tiéu phan duoc chit va bé mat thuy tinh ¢é dién tich &m lam cho bé mat thay tinh tré
nén so nude. O ndng d6 cao hon ¢6 sy twong tac giita hai phan so nuée clia bé mit tiéu
phan va bé mit thiy tinh. Tiép tuc ting ndng dd chit dién hoat s& tao thanh 1ép kép cac
chét dién hoat 1én ca hai loai bé mat. Két qua lam cho cac bé mat co tiwong tac day nhau,
tranh syt két dinh tiéu phan 1én bé mit thity tinh. Co ché hap phu chit dién hoat duoc md
ta trong do thi tang thé Zeta cua bé mjt thuy tinh hinh 9.18 va so dé tuong tac tiéu phin
va b€ mét thiy tinh trong hinh 9.19

Thé zeta (mV)

A
60 4
Cloramphenicol
40 T
i
20T . i Bot thby tinh
I 1 I 4
| I 1
! T T b
1 : : C% Benzethonium clorid
20T I i I
1 I 1
1 I 1
40 + 1 I I
) | 1 1
1 L] )

0,001 0,01 0,1

Hinh 9.18. Thé Zeta clia bot thiy tinh va ti&u phan cloramphenicol trong dung dich chira
: benzethonium clorid.

Chat dién hoat
Benzethonium clorid

Bé&n mat
thay tinh

dbbbLé

Tiéu phén dugc chat
(a) {b} (<}

Hinh 9.19. Sy hép phy benzethonium clorid 1&n tiéu phan va thanh chai lo.

{a- Ndng dd benzethonium clorid thép , b- Néng d8 benzethonium clorid trung binh,
c- Néng 4% benzethonium clorid cao)

e. Cdc chat lam ting dp bén trang thdi tdp hop trong hén dich

Cdc chdt gdy thdm thuong dung 1a chat dién hoat ¢6 HLB 7 - 10 va Ién hon 10. Vi
du céc chat dién hoat anion nhu: natri docusat, natri lauryl sulphat, chét dién hoat khong
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ion héa nhu céc ether polyoxy alkyl, ether phenyl polyoxy alkyl, ester polyoxy sorbitan,
A A A <
polyoxy déau thau dau hydrogen héa...

Cdc chdt gdy phdn tén thuomg ding nhu lecithin va din chét.

Cdc chdt tao su két tu toi xc;';p cac ’tfésu phdn thudng diung cac polyme tan trong
nirde phén ki va tich dién, két hop cdc chat dém pH, cdc ion da din tich. Céc chit nay
¢0 vai tro tao lién két yéu gitta c4c tiéu phén va lam ting dién thé Zeta,

Cdc chér lam ting d¢ nhot thuémg ding 1a cdc polyme thién nhién hay tdng hop
voi nong dj khodng 0,1%. Vi du nhu céc dan chét cellulose, cic loai gom, gelatin,
dextil, polyvinyl alcol, povidon, carbomer...

2.1.4. D6ng hoc phan hiy thubc trong hén djch
Trong hdn dich qué trinh phan hity dugc chit 12 déng hoc gia bac khong, luong duoc chit M con
lai ¢ thori diém ¢ duoc biéu thi bai phiong trinh:
M =M, -kVCyt (9.30)
_ Trong do: &: hiing s 16c dé bac 1, Mp: lrong dirge chét & thdi diém ban déu, Cyt 46 tan ctia duoce
chat, V; thé tich ¢a hdn dich.

Néu d0 tan réit nho ddng hoc duge coi nhu dong hoc phan hiy duge chét & trang thAi rin. Néu hg
phén tdn c6 d¢ nhét cao, ddng hoc phan hiy duge chat cb thé duoc kiém soat béi tbe 49 hoa tan theo
phuong trinh Noyes-Whitney: .

% —KS(Cs—C,) (3D

Trong do C; la d) tan cua duge chit, C, - ndng dd chét tan & thai didm 7, S - dién tich b mat rin
ciia céc tiéu phin, K - hing sé téc do hoa tan,

Gid sir sir phén hiy dugce chit trong pha 16ng dirge b bing sy héa tan the d6 mét di cia dirgc chiit
trong pha 16ng ¢ thé duge mé ta theo phuong trinh:

%f—:—kc +KS(Co-C,) 9.32)

Trong d6 dai luong - £C biéu dién tc d6 phan hiy lam mét di duge chét tai thoi diém ¢, dai lugng
KS(C, - C,)biéu dién tée do hoa tan tao ra dugc chit rong pha I6ng. Giai phirong trinh vi phén néu trén

cho két qua:

G szKS et ESH (9.33)
, + KS

Vi syt phén hiy sau khodng thoi gian dai (t 16m) gid tri C tré thanh:

C= kIC‘sKKA; (9.34)
+

Khi d6 hrgng duoc chét con lai trong hdn dich s& 1a:

_kSKC 9.35)

= k +KS
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Trong 46 M, 12 luong duoc chét ban dAu cé trong hdn dich, lic nay phuong trinh dang dong hoc
phan hity bac khong, giong nhu phuong trinh dau tien.

Baitip 2:
Hing sé tbc 49 phan hiy dwgc chét trong dung dich nude & = 5,78. 10", hing sb téc 46 hoa tan

duge chit K = 3,35. 10¥em™s™!. Tinh lugng dugc chét con lai trong 25 ml hdn dich ¢6 ndng do 5% duoc
chét (khéi luong / thé tich) sau 3 ngay.

Cho biét ty trong cua bt duge chét p = 3g/om’. DO tan cia duge chét Cs= 2,8.107g/ml. Gid thiét
tiéu phan hinh cAu c6 dudng kinh trung binh = 2.10%cm.

, thay

Ldi gidi: true hét cin tinh S theo cong thitc § = nd’, trong d6 n 12 sb tiéu phén , -
rd' p

gia tri ciia d va p tinh duge n = 7,96.10'° (tidu phan/gam).
Khéi rong durge chit ban déu trong 25ml hén dich 5%:

M, =8 _25ml=125¢
100mI

S6 tidu phan c6 trong 25ml hdn dich: ' =7,96.10".1,25 = 9,95.10'° tiéu phén. Tir 6 tinh dugc
S=n'md* =1,25.10%cm’.

Tatinh duge 47— pr _BSKCS | khit=2,6.10°,M=0213 ¢.
bk +KS

2.2. Nhi trong

Nhil tuong 14 hé phin tan dj thé bao gém cic (iu phén chét 1ong ¢ kich thude rat
nhd (1 0,1 dén hang chuc micromet) phén tan trong mét chat Iong khac khong dong tan.
2.2.1. Dic diém thanh phén nhd tirong

Nhii tuong ¢ ba thanh phan chinh:

- Chét 1ong phén cyc chira céc chét tan trong n6 dugc goi 1a pha nudc.

— Chét 16ng khong phén cwre chira cac chat tan trong no dugc goi [a pha diu.

— Chét nhii hod la chit c6 tac dung tao didu kién pha déu pha nuéc phén tan vao
nhau, 1am cho nhil tuong hinh thanh va bén vimg.

Pha phén tén ¢6 tinh chét gian doan 14 tdp hop cac tidu phéan phén tan duoc goi 1
pha ndi. Mdi trudng phén tén 6 tinh chét lién tye bao boc céc tiéu phin phan tan, duoc
goi la pha ngoal.

Kiéu nhii twong diu trong nuéc (D/N) ¢6 tiéu phan phan tin 1a pha dau, mdi
truong phén tan la pha nude. Nguoc lai v6i kiéu nhii twong N/D, tieu phén phén tan la
pha mée, mai truomg phén tan 13 pha dau. Ngodi ra con c6 kieu nhii tvong kép: kiu
N/D/N hoac D/N/D.

2.2.2. Didu kién hinh thanh va c4c yéu t8 anh hirémg dén 69 bén virng cua nhi tirong
a. Pidu kién hinh thanh va bén vimg cia nhil twuong
D¢ hinh thanh nhil tiong cén chia nhd pha phin tén thanh cdc tiéu phin, ning
lugng cAn dé phan tan chuyén thinh ndng ligng tir do trén bé mdt riéng trong nhil
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twong (G). G cang nho nhii tuong cang dé hinh thianh va cang bén vimg, G duge tinh
theo phuong trinh (8.3):

G=0a8§
- Trong dé: o la sic cang bé mat phan cich, S 12 téng dién tich bé mat riéng c6 -
trong hé.
Toc d tach lép (v) a yeu tb anh huorng dén d6 bén vimg cua nhii tuong, cang lén
nhii twong cang khong bén. Tidu phan c6 ty trong lorn hon méi truemg s& bj sa ling,
nguoc lai tiéu phén c6 ty trong nhd hon mbi trromg s& nbi 1én.

Theo (9.8) phuong trinh Stock: 2(d-d) gr
v e —
o
Trong do: d, dy 14 ty trong ciia pha phén tin v& clia mdi tnrdmg phén tan, g 1a gia
toc trong trudng, » 13 ban kinh tiéu phan phan tan, 77 1a @6 nhdt cuia mdi trudmg phén tan,

Nhur vy diéu kién nhii nrong hinh thanh va bén vimg 1 niing lucmg tu do bé mit G
va tbc db tach lop v cang nhd. Cac bién phap c6 thé 4p dung lam giam G va v nhr sau:

- Duing chét hoat déng bé mat lam giam sirc cing bé mit o; tr do giam néing lugng
tir do G, con cd vai trd gidm ban kinh tiéu phan phén tan , tir d6 giam tc d6 tach 1op v.

- Dung chét nhit héa la cao phan tir con lam ting d¢ nhét méi trwong phén tén 7,
tir d6 giam toc dé tach 16p v.

= Dung dung méi hoic thém chét tan c6 ti trong thich hgp trong pha néi va pha
ngoai lam giam sy chénh 1&ch ti trong (d - dp), tir 46 gidm téc 46 tach Iép v.

b. Cdc yéu té anh huong dén dé bén vitg cia nhii trong

'\Igom yéu 16 chét di¢n hoat, chét 1am gidm chénh léch ty trong nhu da phan tich &
trén, c6 thé 1iét ké cac yéutd lam ting dé nhét cia nhit tuong nhu sau:

~ Cac yéutd thude vé pha n01 ty 1é thé tlch pha, d6 nhét cua pha ndi, kich thude
tidu phén va phan bd kich thuée tiéu phan, ban chit héa hoc ciia céc chét trong pha.

- Cac yeu t6 thudc vé& pha ngoai: d§ nhét cua pha ngoai, thanh phan héa hoc va
d6 phén cuc cia pha.

~ Cic yéu 16 thudc v& chét nhii héa: thanh phin, néng d6, dd tan cia chét nhii
héa trong hai pha, tinh chat vat 1y cua 16p 40 bao vé.

- Higu ung di¢n nhot: su ting d6 nhot trong hé tiéu phan c6 lo‘p dién kép trén
bé mit 6 gdy ra hiéu tmg dién nhét lam tang d¢ nhot so voi d¢ nhadt clia moi truomg
Téc gia Smoulukhosky d6 dua ra phuong trinh biéu thj d6 nhét ciia hé ¢6 hiéu tng
dién nhét:

77=2,5(D[1+}? ;.rz (%J } (9.36)
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Trong d6: 77, 46 nhét cila méi trudmg phan tan, A - do dan dién riéng, 7 - ban
kinh tidu phan, & - 36 tham dién mbi ctia méi trudmg, ¢ - thé dién ddng cia hé keo, @ -
ty 18 thé tich pha ndi - pha ngoai.

* Chdt dign ly lam thay d6i dign thé Zeta

Céc chét dién ly cho thém vao nhii tomg anh hudng t6i céu tao 16p dién kép da
duoc phén tich trong muc hé phén tan keo.

Vi du: 6 liéu thyc nghiém (hinh 9.20) cho théy anh hudng cta chat dién ly CaCl,
va NaCl dén dién thé Zeta trong nhil tuong tiém truyén cung cap ning lugng Intralipid
20% c6 thanh phdn diu diu nanh 10%, lecithin trimg 1,2%, glycerin 2,2%, dém
phosphat 1,5 mM/L, nude vira di 100%.

40 -
20

0

-20

Thé zeta {mV)

] !
107 1072 107 107 1
Néng da (molLit™)

Hinh 9.20. Thé zeta cta dung dich Intralipid 20% hoa tan trong céac dung dich NaCl (v)
va dung dich CaCl; ()
Phéi hop nhil twong Intralipid 20% vai dung dich CaCh dé tiém truyén véi su
ting din néng do CaCl; 1am cho the Zeta tir -40 m} gidm vé 0 sau d6 déo dau ting dan
dén +20 mV.

?héi hop nhil trong Intralipid 20% v&i dung dich NaCl dé tidm truyén véi sy ting
din ndng & NaCl, thé Zeta tir -40 mV gidm ghn vé 0 mV.
2.2.3. Corché tic dung cia cac loai chét nhii hoa

Cht nhii héa c6 thé 1a chét dién hoat, chét cao phin tir, chat nhil hod & dang bjt
min, chét nhii hoa tao ra tire thdi khi phdi hop hai pha.

Bén loai chét nhil héa nay c6 co ché chung nhu sau:

Céc chit nhil ha tap trung 1én bé mat tiép xuc hai pha, tao I6p 4o bao vé tiu phan
phan tan, ¢6 6 bén co hoc, cé tinh than voi mdi trudong phan tan va c6 thé tich dién.
Lép 4o nay c6 tac dung d& phan tan tiéu phan vao méi trrdmg va 1am bén trang thai tap
hop cia ti€u phan.

Chdt nhit héa loai bét min khng tan thin voi ca hai méi tnromg chi cé ca ché nhu
d4 néu trén.
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Chdt dién hoat ngoai co ché chung con ¢ tac dung giam sirc cang bé mit tiép xuc
2 pha. Khi sir dung chat dién hoat can chon HLB (chi s6 can bing than nuorc than dau)
thich hop cho kiéu nhu tuong D/N hay N/D. So d6 minh hoa nhu da néu vé co ché tic
dyung nhii hoa cta chét hoat dong bé mit (chuong 8, 8.5.1 b).

Chat cao phan tir ngodi co ché chung con c6 tic dung ting d6 nhot méi truong,
Tuy nhién mot s6 cao phén tir ¢ hoat tinh bé mat con c6 tic dung nhu chat dién hoat.

Chat nhil hod khéng c6 sén chi dugc tao ra trén bé mat phéan cach 2 pha cho higu
qua cao hom khi ding & dang cé sin vi tip trung duoc nong d6 cao trén bé mat phan
cach. Loai nay thudng 14 cac xa phong ciia acid béo véi cac base v co, base hiru co.

Vi du acid oleic hodc acid steric dugc hda tan trong pha diu, base hiu co
triethanolamin duoc hoa tan trong pha nude. Sau dé hai pha duge phan tan vao nhau & nhiét
d3 70 - 80°C. Trén bé mat tiép xtic hai pha xa phong ciia acid béo (triethanolamin sterat
hodic oleat, ...) dugc tao ra tire théi co tac dung nhil héa manh, tao nhi tuong bén vimng.

2.2.4. Kiéu cua nhd tuong va chi s6 HLB

Kiéu cua nhil wong duge quyét dinh bai ty 18 thé tich hai pha diu nuéce va chi sé
HLB cua chat nhii hoéa ¢6 trong nhii twong.

M tromg phén tin I pha ngoai c6 tinh lién tuc thuéng chiém thé tich 16n hon.
Tuy nhién ddi khi pha phan tan ¢6 thé tich lém hon 50% vé ly thuyét pha phén tan néu
14 tap hop céc giot hinh cau kich thuéc déu nhan sap xép sat nhau ¢6 thé chiém thé tich

74%. Khi pha loang nhi tuong ddc, ty 1€ hai pha thay dbi c6 thé 1am dao pha. Chi sb
HLB ciia chét nhil héa 1a yéu t6 quyét dinh kiéu ciia nhil tuong.

Chi s6 HLB cin thiét d6i v6i mot sé dau va sap khi diéu ché nhii twong cho kicu
nhii trong diu trong nude hay nhii trong nude trong diu duge néu trong bang 9.3:

Bang 9.3. Chi s6 HLB di voi mot sé dau va sap

. Chi 86 HLB cin thiét dé tao nhii twong
Pha ddu
Kiéu DIN Kiéu N/D
Dau thau déu 6-7
DAu hda 8
Sap ong 9-11 5
Dau khoang 10-12 5-6
Lanolin khan nwéc 12-14 B
Aleol cetylic 13-16

Bai tip 3: Tinh luong chit nhii héa Span 80 va Tween 60 dé diéu ché 250g nhii
trong bén vimg co cong thre:

Sap ong 24% (HLB=9)
Daukhoang  14% (HLB=11)
Alcol cetylic 5%  (HLB=14)
Chat nhii hda 5%

Nuécvirada  100%
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Léi gidi: truéc tién tinh HLB cén thiét cho pha diu. Téng khéi hegng pha dau
43%, do dé, ty 1¢ cac thanh phén trong pha déu 1a 24/43, 14/43 va 5/43. Tir d6 gia tri
HLB ctia hdn hop pha dau durgc tinh la:

HLBg =92 41124 1142 210,23
43 43 4
HLB cita hén hop hai chét nhil héa cin sir dung bing HLB cia pha dau.
Ta ¢&;: HLBhit ata hea = F4.HLB4 + (1 - f4).HLBs, trong d6 A 1a Span 80 va B 1a
Tween 60. Thay vio ta cb:
10,23 = f,[4,3 +(1- £,).14,9]

Tinh duge £ = 0,44 va f3 = 0,56.
Khébi hromg Span 80: 250 g x 5/100x 0,44 =5,5¢
Khbi hrong Tween 60: 250 g x 5/100x 0,56= 17,0 g

2.2.5. Phuwong phép diéu ché nha trong

C6 thé phan loai cac phuong phép theo cich phdi hop 2 pha diu - nudc.

a. Phuong phdp phén tdn 2 pha diu - mece vao nhau & nhiét dj thich hop

Nguyén téic tién hanh: chuin bi riéng 2 pha dAu va nude. Duge chit, cac chat phy,
chit nhii héa... cé trong thanh phan, tan trong pha nao thi ho# tan vao pha do. Nang
nhiét d§ pha nude va pha dau, thuomg pha nudc cin 7° cao hon  pha dﬁu 10°C (o 70°C +

10°C). th hop 2 pha ding luc gy phan tin tzo nhil tvong dén khi dbng nhét va kich
thuéc tiéu phan min nho, khudy ki dén khi hé ngudi téi nhiét d§ phong.

Phuong phép nay thuong dugc ap dung trong san xuit cong nghiép.

b. Phuirong phdp phdn tdn pha ndi vao pha ngoai

Nguyén tic: giai doan dau tién hanh c’heu ché nhii tuong dic, c6 d§ nhét cao, tao
diéu kién phat huy luc gy phén tan. Cac chét tan trong pha nao hoa tan vao pha do, pha

ngoai dung lu'ong nho so vii hugng ¢6 trong thanh phan. Dung lyc gdy phén tan 161 d6
min va ddng nhat tdi da, sau d6 moi pha loang dé c6 nhil tuong theo cong thirc.

Céc chét dién ly gay két von tidu phén, gay tach pha can pha loang, phm hop dén
véo nhil tuong, Céc chit d& bi nhi¢t phan huy, dé bay hoi ¢in cho vio sau cling khi nhi
tuong ngudi bang nhiét 46 phong.

¢. Phuong phdp phdn 1dn pha ngoai vao pha nji

Nguyén tde: giai doan dAu pha ndi chiém ti 1§ khdi luong cao.

Khi ueptuc thém pha ngoai c6 th co sy dio pha (pha phin tan trs thanh mbi truting
phén tan). Chatnhuhoaﬂmnphanaohcm,phadosctmthanhphangoa] Tmng nhiéu

truong horp, phuong phap nay con goi la phuong phap keo kho vi céc chit nhii héa sir
dung 13 cac keo thén nuéc, polyme ding & trang thai bt min, phin tan nhanh vio pha
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diu, sau d6 thém gha nudc vira da dé hoa tan chét nhil hoa, ding lyc gdy phan tan tao
nhii trong dic. Cudi cing mdi pha loang tao nhil tuong theo cong thirc.

d. Phitong phdp thém din cd 2 pha déu - nuée vao chdt nhii hod

Phuong phdp nay cé uu diém trong giai doan déu chét nhii hoa ¢6 ndng do cao
phat huy toi da tdc dung. V& nguyén téc cac chat con lai trong cong thirc tan trong pha
nao thi hoa tan vao pha d6 d¢ chuan bj timg pha dau hoéc nude.

e. Phuromg phdp tich pha tir dung moi domg tan ca 2 pha dau - nuée

Phuong phap nay thuong di tir dung moi alcol thin nude dé hoa tan pha dau c6 su trg
tan cia c4c chat hoat dong bé mat hoc hdn hop dung méi. Dung dich nay phéi hop véi pha
nuoc. Mot trong 2 pha s€ tach ra thanh cac ti€u phén phan tan tao thanh nhi tuong.
2.2.6. Nguyén nhdn khoéng thanh c6ng khi diéu ché nha tirong

C6 thé néu ra mét loat nguyén nhan khong thanh c¢dng khi diéu ché nhii tuong
nhur sau:

~ Chon chét nhii héa khéng phu hop.

— Lugng chat nhii hoa sir dung khdng du.

— Co sy bién d6i hoa hoc 1am héng chit nhii hoa.

~ Nhiét d6 diéu ché, nhiét d6 bao quan khdng thich hop.

~ Cbé su tic dong ciia chét dién 1i 1am giam dién thé ¢, thé dién dong £ cua tidu
phén phén tin,

- D¢ nhét ciia hé thap.

- Ty I€ 2 pha khong thich hop.

- Didukién dd bao gdi, chit bao quan khéng thich hop.

— Pha dAu bi bién tinh 5i, khét.

- Pha nudc c6 sir tao gel do su chuyén thé sol-gel.

— C6 sy chénh léch 16n vé ti trong 2 pha.

- Phuong phap diéu ché (trinh tyr thao tac) khéng phi hop.

2.2.7. Nhii trong thé ban rin

Nhi tucmg co n-fmg dé tiéu phan phan tan loang thurong 1a the long c6 cau tric
don gidn gom moi trucmg phén tan chira céc tiéu phén ¢6 16p do tao boi chat nhil héa.
Nhiéu ché phim nhii" tuong trong nganh dugc, m§ phim, thuc phﬁm c6 thé chét ban rin
14 mot hé phén tén ¢6 cAu tric bén viing chira mdt lugng 16n chét nhii héa tao ra cac 16p
don phan t trén bé mat dau nurdre.

Ly thuyét v& o ben vimg clia h¢ phén tan keo & thé long khéng 4p dung cho h¢
ban rin. Trong san xuat khi khudy tron véi tie do cao hodc khl nang nhiét d§ cu triac
cua hé nhii tu‘o*ng ban rin bj pha v, hé co thé chay long do tiéu phan phén tan trd nén
tu do trong mdi truémg,
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Cream la mot dang dién hinh cia nhu tuong ban rin. Dang cream kiéu dau trong
nuoe ¢6 ciu tric bén viing diéu ché tir chét nhii héa ion hoac khéng ion héa véi cac sap
1a mét hé it nhét chira bén pha: pha diu phan tan, pha gel két tinh, pha hydrat két tinh va
pha nuéc méi trudng (hinh 9.2). Trong d6 pha dAu dwgc phin tin bao boc boi pha

hydrat két tinh.

Pha gel két tinh va pha hydrat Két tinh dugc t2o thanh tir chit nhii hoa va nuoc co
dinh trong cac 10p cdu tric song song cua chét dién hoat. Hai pha nay cé céu triic bén
vimg tao ra nhil twong c6 the chat ban ran.
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Hinh 9.21. So 3 cAu tric clia cream didu ché voi chét dién hoat ion va cetosteay! alcol:
viing 1 - pha d3u phan tan, viing 2 - pha gel, viing 3 - pha hydrat két tinh, vung 4 - pha nwéc
mdi trwrérng phén tan.

2.2.8. Sw khuéch tan giai phong duxpc chét tir nhi trong
Su khuéch t4n gidi phéng dirge chét tir dang thue md bdi trén da c6 cdu tric nhil twong 6 thé
dugc tinh theo phuong trinh Higuchi:

0=[D(24-C, )Cs.r]% (9.37)

Trong d6 Q 1a lxong chﬁt gidi phong & thosi dlém t trén mot don vi dién tich bé mat tiép xac. Cs-
d5 tan ctia duge chit trong thudc my (khm luong/cm ), A - thng ndng 46 duoc chit tan va khang tan, D -

hé s6 khuéch tan cua duoc chét trong thube mo (cm’/s).
Khi dugc chét hda tan phan bé trong ca pha ndi va pha ngoai phuong trinh Higuchi dugc tinh gin

dung:
Q.—.ZCGJB‘; (9.38)
F(

Trong d6 Co 12 ndng d0 dugc chat ban ddu, D, - hé s& khuéch tan hiéu dung ciia duoc chét trong
thudc md, t- thii gian tinh tir thoi diém ban diu.

Dbi voi thé tich nho ciia pha ndi:

mz—a)] (0.39)

D[
D = L1+
‘ 3sz(!(.'.)..,+2£),

h+Ke|
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Trong d6 chit s6 1 va 2 d& chi pha ngoai va pha ndi, D - hé s6 khuéch tan, @ -ty 1é thé tich cua
pha, K - hé s phin bb dwgc chét giira hai pha.

Khi D, >>D, tacé: p - Dil+34,) (9.40)
E h+d

D, thu duge tr 56 liéu thyc nghiém, ¢ va @, 44 biét ta co thé tinh duge D).

Ong va Manoukian d2 nghién ciru thuéc m& kidu nhi twong nuéc: trong dau chia duge chit
lonapalen v¢ri cac ty 1é thé tich hai pha khic nhau, dugc chét dugc tang do tan trong hé dung mdi
propylen carbonat - propylen glycol, pha ngoai 12 hén hep sap - grycery! monosterat - ether diu hoa.
Dugc chit duge gidi phong & giai doan diu ¢6 téc 46 nhanh va gidm dén, sau d6 khong ddi. Téc do trong
30 phitt dAu nhanh do c6 sy van chuyén mot lugng I6m dugc chét tryc tiép tr bd mat hinh ciu cda tiéu
phén phén tin qua da (hinh 9.22).

¢ £ 8

Lugng dugrc chat giai phéng (Mg/em? )
[*)
<

<
-

2 (Thas gian) 2
Hinh 9.22. Db thi m6 ta sy gidi phéng Lonapalen tlr thubc m& nh twong c6 ham lwgng duec
chét khac nhau theo thdi gian (o-Lonapalen 0,5%, ¥ - Lonapalen 1%, ¢- Lonapalen 2%).

Phuong trinh Higuchi gin diing néu trén chi dp dung cho giai doan ¢6 toc d6 gii phéng dwoc chét
khéng dbi. Giai doan c6 tbe dd giai phéng dirge chit khong dbi dugce goi 12 sy khuéch tan c6 kifm soét c6 su
bu trir lugng duge chét tir pha ndi vace pha ngoai.

Bai t4p 4: Tinh luong duroc chét droc gidi phong trén lem” san 24h tir thube md nhii tuong 0,5% duoc
chit (khéi lugng/thé tich), ty 18 thé tich ciia pha ndi @, = 0,028, hé sb khuéch tin ciia dugc chat trong pha
ngoat D;=2,60.10"cm?/s, hé sé phin bd K = 69.

Loi giai: Ap dung phuomg trinh (9.40) tinh hé s6 khuéch tAn hiéu dung D,

_(2,60x10°cm’ / $)[1+(3x0,028)]
e (1-0,028)+(69x0,028)

Ap dung phurong trinh Higuchi gén ding (9.38) tinh Q:

0=2C, ’ﬂ
P4

(0,97x10% cm? / 5)x(24x3600)s
3,1416

=0,97x10°cm* / s

Q=2x(5mg/cm3)J =0,05mg / cm*
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2.2.9. Wu didm cta nhi trong vé mit sinh dwrgre hoc

Dang bao ché nhii tuong dAu trong nude ¢6 kha nng lam ting sy hip thu duoc chat thin dbu d&
duge cée nha khoa hoc quan tim 44 1am ting higu luc cta thudc dung theo duéng udng cing nhu duimg

tiém tinh mach.
Vi du: griseofulvin duge hip thu theo duong ubng tir nhii trong cao hon nhiéu so véi hdn dich
nudc va hon dich dau, bidu thi bing cac s0 lidu trén hinh 9.23.

Cé thé giai thich sy tang hép thu griseofulvin vao mau 12 do chét nhii hoa tao didu kién lam ting
do tan cua ducc chét trong nhil tuong, tir 46 duge hép thu nhanh theo céch vin chuyén qua cdc vi mao
trong duémg tiéu hoa, chat nhil héa ciing 1am ting tinh thim cila méng sinh hoc.

3

(2

Néng &6 griseofulvin (ug/ml)

(1

T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Théi gian (gid)

Hinh 9.23. b thi biéu dién ndng d¢ griseofulvin trong huyét twong theo thoi gian,
sau khi ubng cac dang thuéc ((1) - hdn dich nudc, (2) - hon dich dau co, (3) -
nha twong ddu co trong nurdc).

CAU HOI LUQNG GIA VA BAI TAP

Ciu hoi

1. Trinh bay dac diém cta ba loai hé phan tan keo.

2. Trinh by nguyén thc xdc dinh khdi luong phén tir kon, kich thude tidu phén keo
bang phuong phép tan xa anh sang.

3. Trinh bay nguyén tic xac djnh nong do tidu phan keo dua trén phuong phap do
d6 duc.

4. Trinh bay nguyén nhén bé mat rén tiéu phan keo tich dién, cAu tao 1&p dién kép,
dién thé trong 16p dién kép va mdi quan hé véi be day 1p khu€eh tan.

5. Trinh bay nguyén tic xac dinh dién thé Zeta va y nghia trong dugc hoc.
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6. Phin tich diéu ki¢n bén vimg ciia hé keo va cic yéu t8 anh hwéng,

7. Viét cong thirc chu tao ciia tidu phén keo véi nhén keo tich dién duong va nhan
keo tich dién 4m.

8. Trinh bay phuong phap diéu ché va tinh ché hé keo.

9. Trinh bay d% én dinh cia hén dich va céc yéu t6 anh huéng,

10. Phan tich diéu ki¢n hinh thanh va bén viing cia nhi twong.

11. Trinh bay co ché tac dung cta céc loai chét nhi héa.

12. Trinh bay céc nguyén nhan khéng thanh céng khi didu ché nhi tuong.

Bai tip

1. Trong hé keo chira cdc micel cia n-dodecyl octaoxyethylen glycol monoether
(C12Eg) va n-dodecyl 3-D-maltosid (DM). Néng d9 t6i han tao micel cia Ci2Fg 13 emey

=8,1.10°M (mol/lit) va phan mol 1a x, = 0,75; cmc; ciia DM = 15,100 Tinh ndng d5
mice! t¢i han cia hén hep hai chit trong hé keo.

Ddp s6: cme =9,15.10°M

. 2 Tée db tidu phin keo sét hydroxyd trong nuée & 20°C do dugc trén thiét bj do
the Zeta ¢4 gid tri 16,5.10 cm/s, khoang céch 2 dién cuc 20 cm, sitc dién déng dit gitra
bai dién cuc 12 110 volr. Hay tinh dién thé Zeta cia tidy phén keo.

Ddp s6. 0,042 volr,

3. Tinh ty 18 néng do qua béo hoa (C/Cy) gay ra sur két tinh 1én ba mit réin coa
dwgc cht trong hdn dich véi tidu phan c6 kich thudc 5 micromet & nhiét d 30°C,
Gia thiét sirc cang lién bé mit cua duoc chit rén véi meoe trong hdn dich 13 100
erg/cm’, khdi lugng phan tir cua duge chit 1a 200 gam/mol, ty trong cuia tiéu phan 13
1,3 gamvem’. Hay so sénh ty 1¢ ndng db qua bio hda ctia dwoc chit khi bé mat tiéu
phén dl;gc phtt bdi polyme ¢6 ban kinh dudmg cong ciia 16p phu trén bé mit ket tinh
126.107 cm '

Dap 56: 1,03 véi kich thude tiéu DPhdin 5 micromet va

7,66 VOi kich thuc tiéu phin 6 nanomet

4. Tinh nang Iugng can thiét dé nhil twong hinh thanh chira 1m! diu khodng va

Im! nuée. Cho biét sirc cing lién be mit dau nudc 13 57 erg/cn?, dudng kinh trung binh

cla tiéu phan phén tén Ia d,, = 10 nanomet, cong thirc tinh dién tich bé mit cia cac tidy
phén hinh cdu S, = 6/d,s.

Bdp 56: 8 calor

5. Tinh téc d§ tach 16p cua cc tiéu phan nhi twong. Cho biét diromg kinh trung

binh cia tiéu phan phin tin I3 § micromet, d¢ nhot cta pha ngoai 1 0,5 poise

(0,5 dyn.s/em® = 0.5 gem.s). Ty trong cia hai phad =109 vady=1,05; gia tde trong

Ddp s6: 0,35 cm/ngay
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6. Cén didu ché nhil tuong kiéu déu trong nuéce c6 cdng thie nhu sau:

DAu khoéng (HLB=12) 36%
Sap ong (HLB=9) 2%
Lanolin (HLB=10) 1%
Alcol cetylic (HLB=15) 1%
Chét nhi héa : 5%
Nuéce vira dia 100%

Hay xéc dinh lugng chét dién hoat Span 60 (HLB = 4,7) va Tween 60 (HLB =
14,9) cin ding 1 bao nhiéu ?

Dap sb: Span 60 - 1,48%; Tween 60 - 3,52%
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PHU LUC

Bang 1. Cac don vi co s& clia hé thdng do ludng quéc té Sl

Pai lwrgng vat ty mﬂﬂ:’f’l& ng Tén don vi tl:g:;':guSI
B¢ dai 1 met M
Khéi irgng M kilogam Kg
Thei gian T gidy
Cuwivng dd dong dién | Ampe
Nhiét 30 T Kelvin
Lwgng chat N mol Mol
Bang 2 Cac don vi dén xuét cda hé do luvdng quéce té Sl
Da\l.r:;;’{'jng thulgn;isll“mg Yendgmad lgy:'?r:' th:-;égaﬂi? Sl
Tén sé v Herlz Hz s’
Lic F Newton N m.kg.s?
Ap suét P Pascal Pa N.m?
Nhiét lwgng E.q,... Joul J N.m
Bién lwgng Q Coulomnb C s.A
Dién thé EU.. Volt v JA's
Do tir cam B Tesla T V.s.m?
D0 1r cdm B BGauss Gs 107
Do dai s Fermi F 10"°m
D4 dai L Angstron A 10"m
Tl trudng H Oersted Oe 79,57.A.m"
Théng lwong tir T Maxwell Mx 10 Wb
Théi gian T gity H 3600s

Bang 3. Cac hdng sb vat Ii thudng gap trong Hoa Ly

Tén dai leong Ky hiéu Gid trj

Téec d3 anh sang trong chan khong 299792458 m.s”

Hing sb Planck 6,6260755.10%'4.s

Hing sé Boltzmann 1,380658.10%J.K"

Z|XR|T{O

Sé Avogadro 6,0221367.10%mol™
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Héng s8 khi R 8,314510.J.mol " K
Thé tich mol khi ly twéng & 0°C, 1atm v 22,41410 L.moi”
Dién tich electron E 1,60217733.10°"°%C
Khéi eong finh cla electron Me 9,1093897.10%'kg
Khéi iveng tinh ciia proton s 1,6726231.107kg
Nhiét 45 ndng chdy clia nwéc d& & 1atm 273,15K

Nhiét 48 diém ba cia hwéc 273,16K

Nhiét & tuyét abi T 273,15+ (K)

$6 Faraday F 96485,309 C.mol™
------- 2 F 23062 cal.eq 'V
Electron von eV 1,60217733.10"%
Atmotphe tieu chuén Atm 1,01325 Pa

Gia tc trong trwémg didm chudn G 9,80665 m s

Bang 4. Sy chuyén dbi gitva cac don vj do 4p suét

Pa Bar Atm torr (mmHg) kG.cm™
1 pascal 1 10° 9,869.10° 7,5008.10° 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°
1KG.cm™ 980665 0,98066 0,96781 735,55 1
Ghi chi *: kG = kilogam lyc
Bang §. Gia tri hdng s6 khi R (rng v&i cac don vi khac nhau
Bonvi | Jmo' K Erg.mol ' K" Latm.mol ' K calmol'K' | kG.m.mol' K"
R 8.3143 8,3143.10" 0,082057 1.98725 0,8478
Bang 6. Sv chuyén ddi gitra cac don vi do nang lwong

J erg Calnnigt nos Cm’.atm eV kWh
1J 1 | 107 2,390.10" | 9,869 6,242.10" | 2,778.107
1erg 1q” 1 2,300.10° | 9,869.107 | 6,2412.10" [ 2778.10™
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 6,325,107 [ 2,815.10°
eV 1,602.10™ | 1602.10™ | 3829.10° | 1.581.10™ | 1 4450107
1kWh 3,600.10° .| 360010 | 8604.10° | 3553107 | 2247100 |1

Tiép theo bang 6
J.mal” k.cal.mol” eV e

1J.mol”’ 1 2,390.107 1.036.10° 8,360.107
1keal.mol” 4,184.10° 1 4,336.10" 3.498.10°
1eV 9,649.10° 23,060 1 8.065.10°
1em” 11,96 2,859.10° 1,240.10° 1
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