
Phương pháp điện hoá

đo đặc trưng I-V
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1 Heä ñieän hoùa vaø Phaûn öùng

2 Quaù trình faraday (faradaic) vaø khoâng-faraday 

(non-faradaic)

3 Quaù trình khoâng-faraday vaø tính chaát cuûa giao

dieän ñieän cöïc – dung dòch

4 Quaù trình faraday vaø caùc yeáu toá aûnh höôûng ñeán

toác ñoä phaûn öùng ñieän cöïc

5 Phaûn öùng kieåm soaùt bôûi chuyeån chaát

6 Pöù ñieän cöïc ñi keøm pöù hoùa hoïc
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1 Heä ñieän hoùa vaø phaûn öùng ñieän cöïc

 Giao dieän ñieän cöïc/ñieän ly

Ñieän cöïc: daãn ñieän ñieän töû – kim loaïi raén, loûng (Hg, hoãn hoáng), 

baùn daãn (Si, caùc oxid) …

Ñieän ly: daãn ñieän ion – dung dòch trong nöôùc hoaëc dung moâi

khoâng nöôùc, muoái noùng chaûy, polymer daãn ion (Nafion, PEO-

LiClO
4
),… Ñieän ly raén (sodium -alumina…)

ñieàu kieän: ñieän trôû nhoû.

Phaûn öùng chung baèng toång 2 baùn pöù ñoäc laäp.

Ñ/c coù baùn pöù ñöôïc quan taâm: ñ/c laøm vieäc (working electrode).

Ñ/c coù theá khoâng ñoåi: ñ/c so saùnh (reference electrode)
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Các mức năng lượng

a

Nguyên tử

E
n

e
rg

y

E = 0

a

Một phân tử 

nhỏ

a

Một phân tử 

lớn

Mức lấp 

đầy

Mức 

trống

HOMO

LUMO

Mức 

Fermi

Mức chân 

không

Tính chất hóa học được quyết định bởi trao đổi điện tử  

chuyển dời từ mức đầy  trống.

Vật liệu khối

Mức Fermi trong KL giống như mức HOMO trong 1 phân tử
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Mức Fermi

• quan tâm đến ē ở gần ranh giới lấp đầy/trống.

E = 0 (mức chân không)

EF (Fermi)

Năng 

lượng tối 

thiểu cần 

thiết để 

tách ē

• Mỗi vật liệu có một sự phân bố các trạng thái năng lượng  mức 

Fermi khác nhau.

• Trong ptử, các mức LUMO va HOMO xác định, nhưng trong 

KLcó rất nhiều trạng thái xung quanh mức Fermi

KL 1 KL 2

EF (Fermi)

• Điện tử càng nằm gần mức chân không thì càng liên kết yếu 

với khối vật liệu
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Theá – Thöôùc ño naêng löôïng cuûa ñieän töû trong 

ñieän cöïc

Mức Fermi trong KL giống như mức HOMO trong 1 phân tử

Điện cực Tiểu phân 

hoạt điện S

Thế điện 

cực E ứng 

với không 

có dòng 

EI=0
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Khi theá ñ/c dòch veà aâm so vôùi giaù trò theá EI=0, naêng löôïng möùc 

Fermi taêng leân vaø coù doøng chuyeån dôøi ē cuûa ñieän cöïc vaøo vaân 

ñaïo troáng (LUMO) cuûa tieåu phaân hoaït ñieän S trong dung dòch.

Xaûy ra qt khöû: S + ē  S



Điện cực Dung dịch Điện cực Dung dịch

Thế
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+

Điện cực Dung dịch Điện cực Dung dịch

Thế

Naêng löôïng möùc Fermi giaûm ñi khi ñaët moät theá ñieän cöïc 

döông hôn giaù trò theá EI=0, tieåu phaân hoaït ñieän S coù theå nhöôøng 

ē töø HOMO cuûa mình cho ñieän cöïc.

Qt oxyhoùa xaûy ra: S - ē  S
+
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Khả năng trao đổi điện tử trên ranh giới đ/cực/ddđly

Thế

Điện cực Chất hoạt điện S

Qt Khử: ē đ/c  “dd”

Qt Oxyhóa: ē “dd”  đ/c

Theá ñaët vaøo ñieän cöïc KL 

chi phoái naêng löôïng cuûa ē
trong KL.

Moãi caëp S/S


vaø S
+
/S coù moät giaù 

trò theá ñaëc tröng cho caân baèng 

töông öùng, theá cân bằng E
cb

.
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Td: Xem xeùt quaù trình khöû:

S + ē  S


Taêng daàn theá ñieän cöïc veà phía aâm ñeán moät luùc naøo ñoù seõ ñaït 

moät ngöôõng:

 aâm hôn giaù trò naøy thì daïng khöû S


laø daïng beàn treân beà maët 

ñieän cöïc, 

 döông hôn giaù trò naøy thì daïng oxyhoùa S laø beàn.

Giaù trò ngöôõng naøy ñöôïc xem laø theá tieâu chuaån cuûa caëp S/S

.
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Tọa độ phản ứng

Biến thiên năng lượng tự do theo tiến trình phản ứng  cho hệ:

S + ē ⇄ S tại giá trị thế cân bằng Ecb

Tọa độ phản ứng

G*
a G*

C
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Biến thiên năng lượng tự do theo tiến trình phản ứng  cho hệ: 

S + ē ⇄ S tại giá trị thế dương hơn Ecb

Tọa độ phản ứng

G*
a G*

C

E > Ecb
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Tọa độ phản ứng

Biến thiên năng lượng tự do theo tiến trình phản ứng  cho hệ: S 

+ ē ⇄ S tại giá trị thế âm hơn Ecb

G*
a

G*
C

E < Ecb
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Ñieän töû trong KL chieám lónh möùc Fermi (giaûi hoùa trò  HOMO), 

Theá ñaët vaøo ñieän cöïc KL chi phoái naêng löôïng cuûa ē trong KL.

Khi theá ñ/c dòch veà phía aâm (so vôùi giaù trò theá khi doøng = 0, 

E
I=0

), naêng löôïng möùc Fermi taêng leân vaø coù doøng chuyeån dôøi 

ē cuûa ñieän cöïc vaøo vaân ñaïo troáng (LUMO) cuûa tieåu phaân hoaït 

ñieän S trong dung dòch. Xaûy ra qt khöû: S + ē  S
-

Töông töï, naêng löôïng möùc Fermi giaûm ñi khi ñaët moät theá ñieän 

cöïc döông hôn EI=0, tieåu phaân hoaït ñieän S coù theå nhöôøng ē töø 

HOMO cuûa mình cho ñieän cöïc. Qt oxyhoùa xaûy ra:  S - ē  S
+

Moãi caëp S/S
-
vaø S

+
/S coù moät giaù trò theá ñaëc tröng cho caân baèng 

töông öùng, theá tieâu chuaån E
o
.
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Hệ thuận nghịch Hệ không thuận nghịch

Zn (kl) / Zn2+ (dd) Zn (kl) / H2SO4 (dd)

Bpứ anod: Zn (kl)  Zn2+ (dd) + 2ē Zn (kl)  Zn2+ (dd) + 2ē

Bpứ catod: Zn2+ (dd) + 2ē  Zn (kl) 2 H+ (dd) + 2ē  H2 (k)

EI=0

Thế cân bằng: Ecb
Thế dừng, nghỉ, ổn định, ăn mòn, 

…
(Ia)Ecb = - (Ic)Ecb ; IEcb = 0 (Ia)Er = - (Ic)Er ; IEr = 0

Bảo toàn điện tích

Bảo toàn vật chất

Trạng thái cân bằng

Bảo toàn điện tích

KHÔNG bảo toàn vật chất

Trạng thái dừng, ổn định, …

Ia

Ic
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Ñ/c coù baùn pöù ñöôïc quan taâm: ñ/c laøm vieäc (working 

electrode).

Ñ/c coù theá khoâng ñoåi: ñ/c so saùnh (reference electrode)

Chæ coù theå ño hieäu theá bình: hieäu ñieän theá giöõa caùc ñieän cöïc

1 V = 1 J/C : thöôùc ño naêng löôïng laøm ē chaïy trong maïch ngoaøi 

giöõa caùc ñieän cöïc.

Ñöôøng cong phaân cöïc – ñöôøng cong Doøng - Theá
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Điện cực so sánh

 Baùn pin coù theá khoâng ñoåi coù theå söû duïng ñeå laøm ñoái chöùng cho 

caùc pheùp ño theá.

• Yeâu caàu: theá oån ñònh  doøng trao ñoåi (i
o
) lôùn

 Cheá taïo töø caùc vaät lieäu beàn, deã kieám vaø deã daøng söû duïng.

 Khoâng ñoäc haïi khi söû duïng cho caùc heä sinh hoïc.

 Kích thöôùc vaø khoái löôïng phuø hôïp, coù voû boïc ñeå coù theå söû duïng 

ngoaøi hieän tröôøng. 

 Coù nhieàu loaïi:

• Hydrogen tieâu chuaån (Standard Hydrogen Elctrode -SHE)

• Baïc – clorua (Ag/AgCl)

• Calomel : nhieàu loaïi, thoâng duïng nhaát laø ñ/c calomel baõo hoøa 

(Saturated Calomel Electrode - SCE)

• Các điện cực so sánh kỹ thuật (Cu/CuSO
4

, …)
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Teân Caáu taïo ñ/cöïc E, V (NHE)

SCE Hg/Hg
2
Cl

2
/KCl bh + 0,241

Calomel Hg/Hg
2
Cl

2
/1M KCl + 0,280 

Sulphat Hg Hg/Hg
2
SO

4
/K

2
SO

4
bh + 0,640 

Hg/Hg
2
SO

4
/0.5M H

2
SO

4 + 0,680

Oxid Hg Hg/HgO/1M NaOH + 0,098

Baïc Clorua Ag/AgCl/KCl bh + 0,197

Sulphat Cu Cu/CuSO
4
bh + 0,316

Zn/nöôùc bieån Zn/nöôùc bieån - 0,8

Moät soá ñ/c so saùnh thoâng duïng
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Xeùt ñònh tính moät ñöôøng cong doøng-theá:

Chöa baät nguoàn ñieän, 

ño hieäu theá  theá maïch 

hôû (OCP, theá nghæ, theá 

doøng baèng khoâng,…).

Chuù yù: heä beân khoâng 

thuaän nghòch do:

- ñ/c Pt/H
+
,Br

–
khoâng 

thuaän nghòch,

- duø ñ/cöïc Ag/AgBr/Br


thuaän nghòch:

AgBr + ē  Ag + Br


E
o

= 0,0713 V (NHE)

Nguoàn ñieän

i V

HBr 1 

M 

Pt

(WE) (RE)

Ag

AgBr
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Noái nguoàn ñieän, ñaët theá 

aâm hôn vaøo ñ/cöïc Pt:

Pöù ñaàu tieân xaûy ra treân Pt 

seõ laø:

2 H
+

+ 2 ē  H
2

Chieàu cuûa doøng ē : töø 

ñ/cöïc sang proton trong dd 

 doøng khöû (doøng catod)

Treân ñ/cöïc AgBr xaûy ra pöù

oxy hoùa:

Ag + Br
  AgBr + ē

Vôùi doøng vöøa phaûi, theá

ñ/cöïc AgBr haàu nhö khoâng

ñoåi ([Br
-
] = 1 M)

(E
Pt

vs. NHE = Hieäu theá + E
Ag/AgBr

= E
Pt

vs. Ag/AgBr + 0,0713 V)

Hieäu theá = E
Pt

- E
AgBr

 E
Pt

vs. Ag/AgBr

Pöù Khöû H
+ 

treân Pt baét 

ñaàu 

Pöù Oxy hoùa Br


treân Pt baét ñaàu 

Hieäu 

Theá

D
o

øn
g

-0,5 0 0,5

1,0

D. anod

D. catod

A

B

C

D
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Ñaët theá döông hôn vaøo ñ/cöïc Pt: ē chuyeån töø pha dung dòch 

(qua ranh giôùi) vaøo ñieän cöïc, xaûy ra pöù oxy hoùa :

2 Br
–

- 2 ē  Br
2

doøng oxy hoùa; doøng anod (CD)

Treân ñ/cöïc AgBr xaûy ra pöù khöû: AgBr + ē  Ag + Br


Vôùi doøng vöøa phaûi, theá ñ/cöïc AgBr haàu nhö khoâng ñoåi vì thaønh

phaàn giao dieän Ag/AgBr/Br
-
(hoaït ñoä cuûa chuùng) haàu nhö khoâng

ñoåi.

(chuù yù: Ñaëc ñieåm cuûa ñ/cöïc so saùnh laø theá ñieän cöïc khoâng ñoåi 

khi coù doøng nhoû ñi qua).

Đoạn AC: Giôùi haïn neàn, vuøng theá chöa xaûy ra phaûn öùng ñ/cöïc 
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Heä 3 ñieän cöïc: ño theá chính xaùc hôn (giaûm thay ñoåi theá 

cuûa ñ/cöïc so saùnh khi coù doøng ñi qua)

Ñieän cöïc ñoái (ñ/cöïc phuï trôï)

AE: auxiliary electrode hoaëc

CE: counter electrod
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Dieän tích AE (CE) >> 

dieän tích WE 
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Mao quaûn Luggin: giaûm suït theá giöõa WE vaø RE
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II.2 Quaù trình faraday vaø non-faraday

 Pöù keøm theo söï chuyeån dôøi ē qua giao dieän ñieän cöïc –

dung dòch (pöù oxy hoùa hoaëc khöû).

 Tuaân theo ñ/l Faraday.

a) Quá trình faraday
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Ñieän löôïng qua heä: Q (C) ; Doøng I = dQ/dt; maät ñoä doøng i = I/A

1 C töông ñöông 6,24.10
18 ē (qē = 1,602.10

-19 
C).

Ñ/l Faraday: Q = n.F.M

F  96485 C qua heä  1 mol pöù ñôn-ē xaûy ra treân ñ/cöïc.

M – soá mol phaûn öùng; n – soá ē trao ñoåi; I – cường độ dòng

v - tốc độ phản ứng : mol/(thời gian.diện tích); i – mật độ dòng; A – diện 

tích đ/c

v.... Fn
Adt

dM
Fn

A

I

Adt

dQ
 i = nFv

Maät ñoä doøng qua maïch tyû leä thuaän vôùi toác ñoä phaûn öùng ñieän cöïc
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Trong moät soá ñieàu kieän, taïi giao dieän ñieän cöïc-dung dòch coù 

theå coù moät vuøng theá maø taïi ñoù khoâng xaûy ra pöù chuyeån ñieän 

tích, do yeáu toá nhieät ñoäng hoaëc ñoäng hoïc (thí duï ñoaïn AC 

cho ñ/cöïc Pt/HBr : 0 – 1,0 V vs. AgBr).

Qt : haáp phuï, giaûi haáp, thay ñoåi caáu truùc giao dieän ñ/cöïc-

dung dòch khi theá hoaëc thaønh phaàn dd thay ñoåi… - qt khoâng-

faraday.

Tuy ē khoâng chuyeån dôøi qua giao dieän nhöng vaãn coù moät 

doøng đi trong maïch ngoaøi khi theá, ñieän tích ñieän cöïc hoaëc 

thaønh phaàn dung dòch thay ñoåi.

b) Quá trình non-faraday
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Khi hệ điện hóa, doøng qua maïch baèng toång cuûa 

doøng faraday vaø doøng khoâng-faraday.

Phân tích chính xác

Tốc độ phản ứng điện cực

…..

Giảm dòng non-

faraday

Nghiên cứu lớp kép

Hấp phụ

….

Giảm dòng faraday
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II.3 Quaù trình non-faraday vaø tính chaát 

cuûa giao dieän ñieän cöïc – dung dòch

II.3.1 Ñieän cöïc phaân cöïc lyù töôûng

II.3.2 Ranh giôùi ñieän cöïc – dung dòch. Lôùp ñieän 

keùp

II.3.3 Ñieän dung lôùp keùp vaø doøng tích ñieän trong 

pheùp ño ñieän hoùa
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II.3.1 Ñieän cöïc phaân cöïc lyù töôûng

Ñieän cöïc phaân cöïc lyù töôûng: IPE (Ideal Polarized 

Electrode)

Td: Hg/KCl ñuoåi O
2

coù

Hg + Cl
-  ½ Hg

2
Cl

2
+ ē ~ + 0,25 V vs. NHE

K
+

+ ē  K (Hg) ~ - 2,1 V vs. NHE

Trong vuøng theá giöõa caùc quaù trình naøy seõ khoâng coù pöù chuyeån 

ñieän tích naøo ñaùng keå : giôùi haïn neàn roäng khoaûng 2V  IPE

(Pöù H
2
O + ē  ½ H

2
+ OH

-
veà nhieät ñoäng hoïc coù theå xaûy ra 

nhöng vôùi moät toác ñoä raát chaäm treân Hg, tröø khi ñaët moät theá raát 

aâm).

Nhắc lại: Đ/c KHÔNG phân cực lý tưởng
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Theá haàu nhö khoâng ñoåi

Caùc ñ/c so saùnh

Thường có thế nhỏ : đ/c H2

, bac-clorua, calomel,…

Dòng hầu như = 0 khi thế thay 

đổI trong một khoảng rộng.

Nghiên cứu lớp kép

Phân tích điện hóa

Ñ/c khoâng phaân cöïc lyù töôûng (IRE)Ñ/c phaân cöïc lyù töôûng (IPE)

io rất nhỏ io rất lớn
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Ox + ne ⇄ Red

Ở đk cân bằng động tốc độ pứ thuận và nghịch bằng nhau

(ia)cb = - (ic)cb = io ;   itổng = ia + ic = 0 tạiE = Ecb

io – mật độ dòng trao đổi = mật độ dòng anod riêng phần (bán pứ 

oxy hóa) & mật độ dòng catod riêng phần (bán pứ khử) tại thế cân 

bằng Ecb

io càng lớn thì tốc độ pứ cân bằng càng lớn (năng lượng hoạt 

hóa điện hóa càng nhỏ)  cho biết khả năng xúc tác hoặc kìm 

hãm của vật liệu điện cực đối với một pứ.
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RT

nFG
CnFKii cb

acba
ao

do

)(
exp.)(

*

Re






RT

nFG
CnFKii cbc

Oxccbc
o

o

)(
exp.)(

* 




io phụ thuộc vào:

- bản chất pứ

- bản chất và thành phần điện cực

- thành phần và nồng độ dung dịch

- cấu trúc lớp kép (hấp phụ,…)

- nhiệt độ, …

Xác định io:

- các pp điện hóa

- các pp phân tích

- pp nguyên tử đánh dấu 

io đặc trưng cho 1 pứ đ/c đơn trên 1 đ/cực trong 1 dd cụ thể
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Thí dụ: io pứ thoát khí Hydro ở 25oC trong mt acid

H+ + ē ⇄ H
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io cho một số pứ ở 25oC

Pứ Đ/c Dd Io, A/cm2

Ag+/Ag Ag AgNO3 10% 1,1.102

Cd2+/Cd Cd CdSO4 1M 2.102

Fe2+/Fe Fe FeSO4 1M 5.105

Hg2
2+/Hg Hg Hg2(NO3)2 2.10-3 M 0,5

Hg2(ClO4)2 2 N 15

H+/H2 Hg HCl, H2SO4 7.1013

H+/H2 Pb HCl, H2SO4 5.1012

H+/H2 Pt HCl > 0,1 
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Ñ/c

Lôùp khueách taùn

104 – 107 Å

Lôùp keùp

10 – 100 Å

Beà saâu dung dòch

II.3.2 Ranh giôùi ñieän cöïc – dung dòch. Lôùp ñieän keùp

Với qt non-

faraday –

điện tích 

khoâng theå 

chuyeån qua 

giao dieän cuûa 

IPE khi theá 

ñaët vaøo thay 

ñoåi neân giao 

dieän ñieän 

cöïc-dung 

dòch töông 

ñöông nhö 

moät tuï ñieän.
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Ñieän tích (q) vaø ñieän dung lôùp keùp (C
d
)

E

q
C 

+ + +

- - -

ē

ē

Ñôn vò : fara (F)

1 F = 1 C/V

Td: ñaët 1 nguoàn 2 V qua 1 tuï ñieän coù ñieän dung 10 F, thì seõ 

coù 1 doøng chaïy trong maïch cho ñeán khi löôïng ñieän 20 C tích 

tuï treân caùc baûn cuûa tuï ñieän – doøng tích ñieän.

(Cöôøng ñoä doøng tích ñieän phuï thuoäc vaøo ñieän trôû cuûa maïch.)

Giao dieän ñ/c-dd coù tính chaát gioáng nhö tuï ñieän: lôùp ñieän keùp
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Moâ hình lôùp keùp khi coù anion HPÑB

q
M

= - q
S

-q
M

: Maät ñoä ñieän tích 

treân ñ/c. Taäp trung ôû 

lôùp moûng (< 0,1 Å)

- q
S

: Maät ñoä ñieän tích 

pha dung dòch; raûi ra 

trong toaøn boä beà daøy 

lôùp keùp 

C
d

phuï thuoäc vaøo theá E ñaët vaøo
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Các tính chất của lớp điện kép đều phụ thuộc vào cấu trúc 

lớp kép:

- Hấp phụ

- Điện tích trên bề mặt điện cực / Điện thế điện cực

- Thành phần dung dịch, nồng độ dung dịch,…

 Ảnh hưởng quyết định đến tốc độ phản ứng điện cực tại 

mỗi giá trị thế đặt vào.
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Phöông phaùp nghieân cöùu lôùp ñieän keùp

- Nhóm phương pháp “truyền thống”: pp đường cong 

điện mao quản, pp đường cong tích điện, pp đường cong 

điện dung, …. Từ   q, C, hấp phụ ….

- Nhóm pp “hiện đại”: tổng trở, quét thế (vòng, tuyến 

tính …), …. Từ C  q,  , hấp phụ,…

- Kết hợp với các pp phổ nghiệm (in-situ hoặc ex-situ): 

IR, Raman, quang điện, chụp ảnh bề mặt, …

- Pp nguyên tử đánh dấu (đồng vị phóng xạ)
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3.3 Ñieän dung lôùp keùp vaø doøng tích ñieän trong pheùp

ño ñieän hoùa

a b

Hg

KCl dd
SCE

 a b

Cd Rs SCE

Ñieän cöïc phaân cöïc lyù töôûng (IPE) coù C
d

töông ñoái nhoû

Ñ/c thuaän nghòch lyù töôûng IRE (khoâng phaân cöïc lyù töôûng) coù C
d

raát lôùn  ñ/c so saùnh.

Xeùt heä goàm 1 IPE vaø IRE. Moät caùch 

gaàn ñuùng :

a b
Cd Rs

Do:

Cab  Cd

Eab  EC + ER
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Heä RC phaûn öùng theá naøo 

ñoái vôùi caùc bieán thieân ñieän 

ñaët vaøo?

C
d

= f (…. , E, …)

a b

Cd Rs

Maïch RC

a) KT böôùc theá (Potential Step) bieân ñoä E khoâng ñoåi

Cd ECq .

d

sCR
C

q
IREEE 

Giöõ E khoâng ñoåi, ño I theo t (thôøi gian)

t = 0: q = 0; 0  E
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KT böôùc theá (Potential Step) bieân ñoä E khoâng ñoåi

d

sCR
C

q
IREEE 

dt

dq
I Thay 

sds R

E

CR

q

dt

dq


ds

s

CRt
e

R

E
I

/


Ñk bieân: t = 0, q = 0

giaûi  q, laáy vi phaân

I – t ?
d

s
C

q
EIR 
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I giaûm theo thôøi gian t 

theo haøm soá muõ.

Haèng soá thôøi gian:

 = R
s
C

d

I = 37% I
o

; I
3 = 5% I

o

Td: Rs = 1; Cd = 20F; E = 1V   = 

20 s 

Lôùp keùp tích ñieän ñöôïc 95% sau 60 s.

Sau 60 s Itđ rất nhỏ và ổn định

ds

s

CRt
e

R

E
I

/


KT böôùc theá (Potential Step) E = const

Dòng tích điện lớp kép (qt non-faraday): giảm nhanh theo thời gian

I

t = 0 ; Io

Io = E/Rs

X/đ : Rs ; Cd

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt


46

b) KT böôùc doøng (Current Step)

Tích ñieän cho maïch RC baèng doøng I khoâng ñoåi, ño E — t

d

sCR
C

q
IREEE  

t

dtIIdtq
0

Thay vaøo

Ñöôïc:



t

d
s dt

C

I
IRE

0

)(

d
s

C

t
RIE hay

Theá taêng tuyeán tính theo thôøi gian!
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X/đ : Rs ; Cd

KT böôùc doøng (Current Step)

I khoâng ñoåi, ño E — t
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c) KT queùt theá (Potential Sweep)

Queùt theá tuyeán tính: töø moät giaù trò theá ban ñaàu, theá ñaët vaøo taêng 

tuyeán tính theo thôøi gian. Đo dòng I theo thời gian (hoặc thế).

Giaû söû E
t = 0

= 0; toác ñoä queùt : v (V/s)  E
t
= v.t

d

sCR
C

q
IREEE 

ds CqdtdqRt /)/(v 

Giải pt với đk biên:

taïi t = 0 coù q = 0 thì:

)]exp(1[v

ds
d CR

t
CI 

t = 0  I = 0

t =   I = vC
d

Rút ra: 

Dòng taêng theo t (hoặc E) theo haøm 

muõ vaø ñaït trò khoâng ñoåi vC
d

khi t  

Với mạch RC : 

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt


49

Neáu haèng soá thôøi gian  << v; 

( = R
s
C

d
)

Thì I = vC
d

: ño doøng töùc thôøi 

coù theå xaùc ñònh söï phuï thuoäc 

cuûa C
d

theo E.

dE

Idt

dE

dq
Cd




Nếu dE = 1V thì : Cd = Idt

C = lượng điện tích cần cho tụ điện đạt 1V  diện tích giới 

hạn bởi i – t hay (i – E) với E = 1 V).

c) KT quét thế (Potential Sweep)

t =  I = vCd
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c) KT queùt theá (Potential Sweep)

Queùt theá tam giaùc (vòng):

töø moät giaù trò theá ban ñaàu E
o
, E

f
= E

o
+ vt, ñeán E thì quay veà: 

E
b

= E - vt. (f – forward; b – backward; E - vertex potential)

i — E

i — t

Với hệ có Cd không đổi
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II.4 Quaù trình faraday

II.4.1 Phương pháp ñieän hoùa vaø caùc bieán thieân 

trong heä ñieän hoùa

II.4.2 Caùc yeáu toá aûnh höôûng ñeán toác ñoä phaûn öùng 

ñieän cöïc vaø doøng
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II.4.1 Phương pháp ñieän hoùa vaø caùc bieán thieân 

trong heä ñieän hoùa

Trong caùc pheùp ño ÑH:

- giöõ nguyeân moät soá thoâng soá;

- kieåm soaùt moät (vaøi) thoâng soá (tín hieäu kích thích);

- ño söï bieán thieân cuûa thoâng soá quan taâm (phaûn hoài) theo 

söï thay ñoåi cuûa thoâng soá kích thích.

Td: pheùp ño ñieän theá (potentiometric), giöõ I = 0; xaùc ñònh E

theo C.

Thöôøng E ñöôïc quyeát ñònh bôûi t/c nhieät ñoäng cuûa heä

Nhieàu thoâng soá (m, A, chuyeån chaát,… ) khoâng aûnh höôûng 

tröïc tieáp leân theá E.
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Bieán soá 

Ñieän cöïc

Bieán soá chuyeån chaát

Bieán soá dung dòch

Bieán soá Ñieän

Bieán soá beân ngoaøi
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a) Nguyeân taéc chung

b) Phoå nghieäm

c) Pheùp ño ñieän hoùa

Kích thích Heä Phaûn hoài

NÑH;

ñoäng hoïc, 

phaân tích

Ñoä haáp thuï, noàng ñoä,…
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nF

i

nFA

I
cmsmolV  )..( 21 (i = A/cm2)

Trong nhieàu pheùp ño ñieän hoùa, thöôøng xaùc ñònh doøng nhö moät 

haøm cuûa theá: thu ñöôïc caùc ñöôøng cong doøng theá (i — E).

Moät soá thuaät ngöõ quen duøng:

- Söï phaân cöïc : hieän töôïng theá leäch khoûi trò caân baèng khi coù doøng 

faraday ñi qua maïch.

- Möùc ñoä phaân cöïc ñöôïc xaùc ñònh bôûi quaù theá ():

E = E
cb

+  hay  = E - E
cb

- Ñöôøng cong i — E: ñöôøng cong phaân cöïc.
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4.2 Caùc yeáu toá aûnh höôûng ñeán toác ñoä phaûn

öùng ñieän cöïc vaø doøng

O + ne  R

Noùi chung, doøng (toác ñoä pöù ñ/c) ñöôïc quyeát ñònh bôûi toác ñoä cuûa 

caùc qt nhö:

1) Chuyeån chaát (td: O töø khoái dd ñeán beà maët ñ/c, …)

2) Trao ñoåi ñieän töû treân beà maët ñ/c (chuyeån ñ/tích)

3) Caùc pöù hh ñi tröôùc hoaëc sau g/ñ trao ñoåi ñieän töû: coù theå laø qt 

ñoàng theå (td: proton hoùa, polymer hoùa,…) hay dò theå (td: phaân 

huûy coù xuùc taùc) treân beà maët ñ/cöïc.

4) Nhöõng quaù trình beà maët khaùc nhö: haáp phuï, giaûi haáp, keát tinh 

(ñieän keát tinh).

Moät soá qt coù toác ñoä phuï thuoäïc vaøo theá (td trao ñoåi ñieän töû treân 

beà maët ñ/c hay haáp phuï, …)
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Ñieän cöïc

Vuøng giao diện ñc/dd

Khoái dung dòch 

(beà saâu dd)

Qt 

chuyển 

chất

Qt 

trao 

đổi 

điện 

tích

Pứ hóa 

học đi kèmQt hấp phụ
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Caùc pöù ñ/cöïc ñôn giaûn nhaát chæ bao goàm g/ñ (1) vaø (2): g/ñ 

chuyeån taùc chaát ñeán ñ/c; q/t dò theå trao ñoåi ē giöõa ñ/cöïc vaø caùc 

tieåu phaân khoâng haáp phuï, qt chuyeån saûn phaåm vaøo khoái dd. 

Td, pöù khöû 9,10-diphenylanthracene (DPA) thaønh goác anion trong dung moâi khoâng 

nöôùc (N,N-dimethylformamide):

DPA  DPA
-

Tuy nhieân, thoâng thöôøng caùc pöù ñ/cöïc raát phöùc taïp vaø bao 

goàm moät chuoãi caùc giai ñoaïn trao ñoåi ē , proton hoùa, caùc pöù 

song song, caùc bieán ñoåi treân beà maët ñ/cöïc, …

Tại mỗi giá trị Thế, khi traïng thaùi döøng ñöôïc thieát laäp, toác ñoä cuûa 

taát caû caùc giai ñoaïn nối tiếp ñeàu nhö nhau vaø ñöôïc quyeát ñònh 

bôûi toác ñoä cuûa giai ñoaïn chậm nhất.
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Moãi giaù trò maät ñoä doøng, i, öùng vôùi moät giaù trò quaù theá ,

Quaù theá toång coù theå xem nhö laø toång caùc quaù theá thaønh phaàn öùng 

vôùi moãi giai ñoaïn cuûa pöù: 
mt

– quaù theá chuyeån chaát; 
ct

– quaù theá 

chuyeån ñieän tích; 
pöù

– quaù theá do pöù hoùa hoïc, …

I 


mt 
ct


pöù

R
pöù

R
ctR

mt

Pöù ñ/cöïc coù theå moâ phoûng baèng 1 maïch caáu taïo töø caùc ñieän trôû 

(trôû khaùng) töông öùng vôùi nhöõng g/ñ khaùc nhau cuûa pöù: R
mt

, R
ct
, …

G/ñ nhanh öùng vôùi R nhoû; g/ñ chaäm öùng vôùi R lôùn.

Khaùc vôùi caùc thaønh phaàn ñieän thoâng thöôøng taát caû caùc trôû khaùng 

R mô phỏng hệ đh laø haøm cuûa E hoaëc I tröø khi E vaø I dao ñoäng vôùi 

bieân ñoä raát nhoû
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Ñieän trôû cuûa heä ñieän hoùa

Xeùt heä goàm 2 ñ/cöïc khoâng phaân cöïc lyù töôûng (thuận nghịch 

lý tưởng): Td: SCE/KCl/SCE

Ñaëc tröng I – E gioáng nhö cuûa moät ñieän trôû ñôn giaûn vì chæ coù 

ñieän trôû dd caûn trôû doøng ñieän.

Heä goàm 2 ñ/c khoâng phaân cöïc lyù töôûng ñöôïc duøng ñeå ño R cuûa 

dd.
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Ñieän trôû dd R
s

coù tính chaát cuûa ñieän trôû thuaàn tuùy.

Trong hieäu theá E phaûi tính caû suït theá do ñieän trôû thuaàn, iR
s.

E
ñaët vaøo

= E
WE

- iR
s

= E
WE, cb

+  - iR
s

Giaûm ñieän trôû :

- Chaát ñieän ly neàn

- Giaûm A – vi ñieän cöïc

- Mao quaûn Luggin
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• Ñöôøng kính mao quaûn Luggin d thì x
min

= 2d

• (traùnh hieän töôïng shielding)

   
oo rxrx uu RR




2

1

Ru - Điện trở không bù trừ (uncompensated resistance)















oo

u
rx

x

r
R

4

1
Ñ/cöïc caàu baùn kính r

o
:

Ñ/cöïc phaúng : R
u

= 

x/A
);;

1
;( ASXl

S

l
R 
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II.5 Phaûn öùng kieåm soaùt bôûi chuyeån chaát

II.5.1 Caùc caùch thöùc chuyeån chaát

II.5.2 Chuyeån chaát trong traïng thaùi döøng

II.5.3 Yeáu toá thôøi gian
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Baùn pöù chuyeån ñieän tích (dị theå) - nhanh

Caùc pöù hoùa hoïc (ñoàng theå) ñi keøm – nhanh

 Pöù hoùa hoïc ñi keøm ôû traïng thaùi caân baèng.

 Noàng ñoä beà maët cuûa chaát hoaït ñieän tuaân theo pt 

Nernst.

 Toác ñoä pöù ñ/cöïc = toác ñoä chuyeån chaát hoaït ñieän 

ñeán beà maët ñ/cöïc (hoặc chuyển sp ra khỏi bmđc).

Pöù thuaän nghòch,  “phaûn öùng Nernst”

nF

i

nFA

I
vv ccpu  (1)

Phaûn öùng kiểm soát bởi chuyeån chaát:
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• Chuyeån chaát xaûy ra do söï khaùc bieät veà ñieän theá, hoùa theá 

hoaëc do c/ñ cuûa khoái chaát loûng:

 Ñieän di: c/ñ cuûa haït tích ñieän döôùi taùc duïng cuûa ñieän 

tröôøng (gradient ñieän theá).

 Khueách taùn: c/ñ cuûa haït döôùi taùc duïng gradient hoùa theá 

(gradient noàng ñoä).

 Ñoái löu: c/ñ theo doøng chaát loûng – ñoái löu töï nhieân 

(gradient tyû khoái…) vaø ñoái löu cöôõng böùc.

II.5.1 Caùc caùch thöùc chuyeån chaát

j – dòng chuyển chất

ji – số mol hạt i qua 1 đv diện tích (1 cm2) trong 1 đv thời gian (1 giây)
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— +

)(, xvCj iconvectioni 

x

x
CD

RT

Fz
j ii

i
migrationi






)(
,



x

xC
Dj i

idiffusioni





)(
,

Tiểu phân hoạt điện: tác chất và sản phẩm

Tiểu phân tích điện: tất cả ion trong dd

Mọi tiểu phân trong dung dịch
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Pt Nernst – Plank :

Ji(x) – Tổng doøng chuyeån chaát cuûa haït i (mol.s
-1

.cm
-2

) taïi khoaûng 

caùch x tính töø ñ/cöïc; (phương x: phương vuông góc với bề mặt điện cực).

Di – heä soá khueách taùn cuûa haït i (cm
2
/s)

Ci(x)/x – gradient noàng ñoä hạt i taïi khoaûng caùch x;

(x)/x - gradient điện thế taïi khoaûng caùch x;

v(x) – toác ñoä chuyeån ñoäng cuûa khoái chaát loûng theo phöông x.

)(
)()(

)( xvC
x

x
CD

RT

Fz

x

xC
DxJ iii

ii
ii 













Khuếch tán Điện di Đối lưu

 jJ
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Giaûi pt Nernst – Plank phöùc taïp neáu caû ba cô cheá chuyeån chaát 

ñeàu taùc ñoäng.

Thöôøng caùc heä ñieän hoùa ñöôïc thieát laäp sao cho coù theå boû qua 

1 hoaëc vaøi cô cheá chuyeån chaát. Td:

 Giaûm ñieän di baèng chaát ñieän ly trô (neàn) vôùi noàng ñoä lôùn.

 Loaïi ñoái löu baèng caùch khoâng khuaáy vaø dao ñoäng.

Chuyeån chaát trong traïng thaùi oån ñònh

 Lôùp keùp oån ñònh theo thôøi gian

 Chæ coù noàng ñoä chaát hoaït ñieän bieán ñoåi

 C chæ phuï thuoäc vaøo khoaûng caùch tính töø ñieän cöïc

 C – E tuân theo phöông trình Nernst
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x

x
CD

RT

Fz
j ii

i
migrationi






)(
,



Vì sao có thể giaûm sự ñieän di của chất hoạt điện baèng chaát 

neàn vôùi noàng ñoä lôùn

Điện di: tải điện qua dung dịch, thực hiện bởi tất cả các ion hiện diện trong 

dd.


i

migrijI ,

Với 1 dòng I qua mạch, phần dòng điện do mỗi loại ion tải (ji) tỷ lệ 

thuận với nồng độ và linh độ của ion đó

Nền:

- chất điện ly mạnh : phân ly hoàn toàn

- trơ: không tham gia pứ điện cực (không khuếch tán)

- nồng độ lớn : Giả sử nếu Cnền = 100 Choạt điện thì nếu ion nền và 

hoạt điện có cùng linh độ thì phần dòng điện do hoạt điện tải chỉ 

bằng 1/100 so với dòng điện di của ion nền  I  jmigr,nền.
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Xeùt heä : O + nē ⇄ R (pứ khử)

Bình 3 ñ/cöïc: anod (CE) – Pt, RE – SCE, catod (WE) – Pt

Giaû thieát luùc ñaàu chöa coù R trong dd; chỉ có O

Khi xaûy ra ñieän phaân O, C
s

O
(x = 0) < C

*

O
trong khoái dd (xa 

ñieän cöïc).

Giaû thieát không có đối lưu  toác ñoä c/ñ cuûa dd taïi x = 0 khoâng 

ñaùng keå.

Lôùp khueách taùn Nernst có bề dày là 
O

:

C
s

O
(x  

O
) = C

*

O

5.2 Chuyeån chaát trong traïng thaùi oån ñònh

(thế dừng)
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C = f(x,t)

Điều kiện biên: 

CO(x,0) = CO*

t = 0  CO
s = CO* 

t > 0  CO(0,t) = 0

Và CO(,t) = CO*

phẳng

cầu

2/1

*

)(
)(

tD

CnFAD
tI

O

OO




Nhận được pt Cottrell

bề dày ktán  =  (Dot)
1/2

Dòng giảm tỷ lệ với t1/2

Tổng quát: Áp dụng đ/l Fick để tìm biến thiên Ci theo x và t  j, i

Tìm C = f(x,t)  gradient nồng độ C/x, Thay vào 

pt: x

txC
nFADtI






),(
)(
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Giaû thieát chæ coù taùc ñoäng cuûa khueách taùn:

V
cc
 (dC

O
/dx)

x=0
= D

O
(dC

O
/dx)

x=0
(2)

gt Kt ổn định: trong lôùp khueách taùn gradient noàng ñoä laø tuyeán tính

Do khoù xaùc ñònh 
O

neân thöôøng goäp noù vôùi D
O

thaønh moät heä soá 

ñôn giaûn, m
O

– heä soá chuyeån chaát, cm/s.

([D
O
] = cm

2
/s; [

O
]  = cm; m

O
= D

O
/

O
)

Thöù nguyeân naøy coù theå xem nhö töông ñöông cm
3
.s

-1
.cm

-2
= theå tích/s.cm

2
.

(Td RDE: m
O

= 0,62D
O

3/21/21/6
)

O

s

OO
x

O CC
const

dx

dC






*

0)( (3)
(2)

O

s

OO
OCC

CC
DV






*

(4)

Vcc = mO[C*O – Cs
O] (5)
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1. Khi C
o

s
= C

o

o
/2

2. Khi C
o

s
= 0

Đ/c cầu:

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt


76

C
*

O
> C

s

O

C
*

R
< C

s

R

C
s

O
vaø C

s

R
phuï thuoäc vaøo theá ñieän cöïc E theo pt Nernst.

Toác ñoä chuyeån chaát lôùn nhaát khi Cs
O << C*

O (hay Cs
O = 0)  iL

][ * s

OOO CCm
nF

i
 (6)

][ *

R

s

RR CCm
nF

i
 (7)

iL = nFmOC*O (8)

Vcc = mO[C*O – Cs
O] Nếu diện tích điện cực A không 

đổi:
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Cs
O phuï thuoäc tuyeán tính vaøo doøng:

Cs
O = C*

O khi i = 0 vaø Cs
O  0 khi i = iL.

Neáu ñoäng hoïc chuyeån ñieän töû nhanh, coù theå giaû thieát noàng 

ñoä cuûa O vaø R taïi beà maët ñieän cöïc caân baèng vôùi ñieän theá 

ñieän cöïc theo pt Nernst: 

Coù theå daãn ra ñ/cong i – E cho traïng thaùi döøng ôû nhöõng 

ñieàu kieän khaùc nhau.

LO

s

O

i

i

C

C
1

*
(9)

O

Ls

O
nFm

ii
C


 (10)

s

R

s

Oo

C

C

nF

RT
EE ln'  (11)
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a) C
*

R
= 0 (trong dd ban đầu không có sản phẩm R)

Thay C
R

s
(13) vaø C

O

s
(10) vaøo (11):








 


i

ii

nF

RT

m

m

nF

RT
EE L

R

Oo lnln'
(14)

R

s

R
nFm

i
C  (13)

Khi i = i
L
/2 thì:

R

Oo

m

m

nF

RT
EE ln'

2/1  (15)

Từ (12)  Cs
R :

E
1/2

- theá baùn soùng

s

RRCm
nF

i
 (12)Từ (7) 

O

Ls

O
nFm

ii
C


 (10)

i

ii

m

m

C

C L

s

s )(

O

R

R

O 
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E
1/2

khoâng phuï thuoäc vaøo noàng ñoä, maø ñaëc tröng cho heä O/R.

iL tỷ lệ thuận với nồng độ tác chất O trong dd lúc ban đầu.

Khi m
O
 m

R
thì E

1/2 
 E

o’iL

iL/2

R

Oo

m

m

nF

RT
EE ln'

2/1 

iL = nFmOC*O
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E - log[(iL – i)/i] laø 

ñöôøng thaúng, ñoä doác 

2,3RT/nF








 


i

ii

nF

RT
EE Lln2/1 (16)

(14) & (15)
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b) O vaø R cuøng hieän dieän trong dd ngay töø ñaàu

iL,a = nFm
R
C*

R (17)

(7)

R

aLs

R
nFm

ii
C




,
(18)

aLR

s

R

i

i

C

C

,

*
1 (19)




















ii

ii

nF

RT

m

m

nF

RT
EE

aL

cL

R

Oo

,

,' lnln (20)

(11)

O

cLs

O
nFm

ii
C




,

Cần phân biệt iL,a và iL,c :  iL,a khi CR
s = 0, và iL,c khi CO

s = 0

O + nē ⇄ R
ic

ia
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Đường cong phân cực I – E trong trường hợp

O, R tan vaø cuøng hieän dieän ngay töø ñaàu trong dd

(—)
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c) R khoâng tan: Td: R laø KL, a
R

= 1

s

O

o C
nF

RT
EE ln'  (21)

LO

s

O

i

i

C

C
1

*
(9) :








 


L

L
O

o

i

ii

nF

RT
C

nF

RT
EE lnln *'

(22)

Thay

vào (21) :

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt


84

CB: i = 0 : 
*' ln O

o

cb C
nF

RT
EEE 

i  0 : 
conc

= Ei0  Ecb

Vaø 
conc

=  khi i = iL








 


L

L
conc

i

ii

nF

RT
ln (23) 

conc
– quaù theá noàng ñoä











RT

nF

i

i

C

C conc

LO

s

O 
exp1

*
(24)

Pt Nernst
(22)

L

L
cbi

i

ii

nF

RT
EE


 ln0(22)
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Phaân cöïc nhoû:
x

x
xex  1....

!2
1

2

khi x nhoû

L

mtmt

L

conc

inF

RT
R

i
R

i

i

nF

RT







 ;

R
mt

– coù thöù nguyeân cuûa ñieän trôû  ñieän trôû chuyeån chaát

 Chæ ôû quaù theá nhoû thì pöù ñ/cöïc khoáng cheá chuyeån chaát môùi 

gioáng nhö moät thaønh phaàn ñieän trôû

(25)

(24) 
conc

L RT

nF

i

i
 11

conc – i tuyeán tính
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5.3 Xeùt phaûn hoài töùc thôøi (gaàn ñuùng)

- caùc tham soá phuï thuoäc vaøo thôøi gian

- Td: qt phaùt trieån lôùp khueách taùn (tröôùc khi ñaït traïng thaùi oån 

ñònh), trong dd coù khuaáy hoaëc khoâng …

(4): V
cc

= D
O
[C

*

O
– C

s

O
]/

O
(t) (26)

Aùp böôùc theá E, dd chöùa O,

 Phaûn öùng Nernst: [O] vaø [R] thay ñoåi vaø tuaân theo pt 

Nernst.

 Lôùp khueách taùn laø tuyeán tính.

 Ñoä daøy lớp khuếch tán taêng theo thôøi gian.
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O
(t) taêng theo thôøi gian, Theå tích lôùp khueách taùn : A

O
(t)

[O] giaûm daàn.

Soá mol [O] ñaõ ñieän phaân trong lôùp khueách taùn:



t

s

OO
nF

IdttA
CC

0

*

2

)(
][


(27)
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Laáy vi phaân (27) vaø thay (26) vaøo:

][
)(2

)(
][ ** s

OO
Os

OO CC
t

AD

nF

I

dt

tAd
CC 




(28)

Hay:

)(

2)(

t

D

dt

td O




 (29)

Vì (t) = 0 taïi t = 0, giaûi (29) ñöôïc : tDt O2)(  (30)

Vaø:

Ñoä daøy lôùp khueách taùn taêng theo thôøi gian ~t
1/2

;

][
2

*

2/1

2/1
s

OO CC
t

D

nF

i O  (31)
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][
2

*

2/1

2/1
s

OO CC
t

D

nF

i O 

Neáu khoâng coù ñoái löu: doøng giaûm lieân tuïc

Coù ñoái löu: doøng ñaït trò oån ñònh, öùng vôùi 
O

Doøng töùc thôøi giaûm theo 

thôøi gian: ~t
1/2.
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