CHUONG 1 LIEN KET

1.1.  Lién két héa hoc

Lién két hda hoc dé cap dén luc hap din giir cac nguyén tir trong hop chat lai véi nhau.
Trong khoang nam 1916 — 1920, G. N. Lewis va I. Langmuir dit co sé cho ly thuyét lién két
hoa hoc hién dai. Theo Lewis va Langmuir, cac hop chét ion hinh thanh tir qué trinh chuyén
electron giira c4c tiéu phan trong khi hop chat cong hoa tri lién quan dén qua trinh ding chung
cac electron giira hai nguyén tir. Tir cac quan diém nay két hop véi ly thuyét co hoc luong ti,
cac ly thuyét vé lién két hda hoc ra doi nham giai thich va du doan sy hinh thanh lién két cua
cac hop chat. Hai Iy thuyét quan trong vé lién két:

- Thuyét VB (Valence bond theory)
- Thuyét MO (Molecular orbital theory)

Dic tinh lién két khac nhau dan dén su khéc biét vé tinh chit giira cac hop chat ion va hop chat
cong hda tri (Bang 1.1.1)

Bang 1.1.1 Sw khéc biét gitra hep chit ion va hop chét cong héa tri

Hop chit ion

Hop chét cong hoa tri

Diéu kién binh thuong (nhiét do phong va
latm) ton tai & thé rin voi nhiét do nong chay,
nhiét do sbi cao.

Nhiéu chat tan trong dung mdi phan cuc nhu
nudc va tan rat it trong dung moi khong phan
cuc nhu CCl,.

Trang thai nong chay dan dién tét
Dung dich nuéc dan dién tét

Thuong duoc hinh thanh tir cac nguyén té co
tinh chat (&i luc electron, niang luong ion hoa,
d6 am dién) rat khac nhau

Diéu kién binh thuong (nhiét do phong va
1latm) tdn tai & thé khi, long hoac ran véi nhiét
d6 nong chay, nhiét d6 soi thuong thap.

Nhiéu chit tan trong dung méi khong phan cuc
nhu CCl, VA tan rat it trong dung méi phan cuc
nhu nuéc.

Trang thai long va nong chay khong dan dién
Dung dich nudc thuong dan dién kém

Thudng duoc hinh thanh tir cac nguyén té co
tinh chat (&i luc electron, ning luong ion hoa,
d6 am dién) tuwong ty nhau

Pé cd thé hinh thanh lién két hoa hoc giita cac nguyén tir, cac electron tham gia vao thuc hién
lién két phai c¢6 & luc v6i hat nhan kém, c6 ning lwgng cao. Nhu vy, tat ca cac electron va
orbital tham gia tao lién két déu la cac electron hoa tri va orbital hda tri cuia nguyén ti.
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1.1.1.  Lién két ion
1.1.1.1.  Diéu kién hinh thanh va tinh chit

Lién két ion Ia dang lién két hoa hoc lién quan dén lyc hut tinh dién gitra cac ion trai
dau. Cac nguyén tir ¢d kha ning thu nhan thém cac electron s& hinh thanh cac ion tich dién &m
— anion; c&c nguyén tir ¢ kha nang nhuong cac electron sé hinh thanh cac ion tich dién duong
— cation. Nhitng hop chét ion don gian hinh thanh tur:

% Nguyén tir 6 ai lyc electron manh: phi kim = hinh thanh anion

R

% Nguyén tir c6 nang lugng ion hda nho: kim loai = hinh thanh cation

Bén canh cac ion don gian mot nguyén tir hinh thanh tur cac nguyén tir kim loai va phi
kim, cac hop chét ion c6 thé hinh thanh tir su két hop cua céc ion phirc tap nhiéu nguyén ti.

Vi ban chat chung caa lién két ion 1a tuong tac tinh dién Coulomb nén lién két ion c6
tinh chat bat dinh hudéng va bat bdo hoa. Piéu nay c6 nghia 1a mdi ion s& hut duoc vo sb cac ion
trai dau bat ké nhitng ion & vi tri nhu thé nao trong khdng gian, dan dén mot hop chat ion s& ton
tai lugng vd cting 16n cac ion va cong thac hop chat chi thé hién ty 16 mol céac ion.

1.1.1.2.  Pg bén ciia lién két ion

Nhu vay dya vao gia tri nang lwong ion hoa va ai luc electron ching ta cd thé du doan
kha niang hinh thanh hop chat ion. Tuy nhién, vi cac gia tri nay chi do lwong kha niang nhuong
nhan electron khi nguyén tir & trang thai cd 1ap, thé khi trong khi & diéu kién binh thuong (25°C
va latm) cac hop chat ion ton tai ¢ thé ran nén niang lwong ion hoa va éi luc electron khdng
gilp du doan mirc do bén viing cua hop chit ion. O thé ran, mbi mot cation s& dwoc bao quanh
boi mot s6 lwong nhit dinh cac anion va nguoc lai. Do d6 do bén cua hop chit ion phu thudc
vao su lién két caa tat ca cac lién két ion chir khéng chi vao lién két cia mot cap cation — anion.
Gia tri danh gia do bén cua hop chét ion 13 ning lwong mang tinh thé.

Ning lugng mang tinh thé (ky hiéu 13 Upmang) ctia hop chat ion 1a ning lwong toa ra khi
hinh thanh 1 mol hop cht ion tir cac ion riéng r& ¢ thé khi.

aM® ny + bX* kh) — MaXp(rin) AH=U<0
Hay: ning luwgng mang cua hop chét ion 1a nang lwong can cung cip dé pha va 1 mol hop chit
ion thanh céc ion riéng ré ¢ thé khi.

MaXp(rin) - aM™ ) + bX* (ki) AH=U>0

Gié tri tuyét d6i cua niang lwong mang tinh thé cang I6n twong ung hop chét ion cang
bén ving.

Pé du doan ning lugng mang tinh thé ion cua hop chét ion don gian, cd thé sir dung
phuong trinh Born — Landé hay chu trinh Born Haber
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o Phwong trinh Born — Landé

Trong hop chat ion, bén canh lyc hat tinh dién Coulomb con c6 luc day giira cac
electron, hrc ddy giita c4c hat nhan nén d6 bén caa hop chét lién quan dén tit ca cac lyc hat va
lyc ddy. Phuong trinh Born — Landé biéu dién méi lién hé giita ning lugng mang cua hop chat
ion theo cac luc ton tai trong hop chat:

NAlqillq_|e? .. 1
AU(OK)= - —M;‘Er:: re) -

) (1.2)

N  sé Avogadro (6,023.10% mol™) €0 hang s dién méi trong chan khong
: . 12 1
A hing sé Madelung (8,854.10™ F.m")
CA . ) -19
0w, 0 dién tich twong (ng cua cation e dién tich cua electron (1,602.10~ C)
va anion n hang sé day Born

r., r_ ban kinh twong rng cua cation
va anion

Trong phuong trinh (1.1), hing s6 Madelung A thay d6i tly thudc kiéu mang tinh thé tuc cach
sap xép cua cac ion trong mang tinh thé; hing sé day Born thay doi tiy thuéc vao ciu hinh
electron cua ion. Phurong trinh (1.1) ¢ thé viét lai:

Ue . k|q+||q_|

(ry+r)

Nhu vay c6 thé thdy néu cac hop chat ion c6 cung kiéu mang tinh thé va cau hinh electron cua
cac ion twong tu nhau thi ¢d thé so sanh ning lugng mang tinh thé cua cac hop chat ion théng
qua so sanh dién tich va ban kinh ion.

Vi du: Ning luong mang tinh thé cia NaCl 1a 787 kJ/mol. Hiy so sanh ning lugng mang tinh thé va so
sanh véi gia tri nang luong mang tinh thé cia NaCl trong cac truong hop: CsCl, KCI, RbCl va LiCl. Cac
hop chat nay c6 kiéu mang tinh thé gidng nhu NaCl.
Gidi: Vi cac hop chat déu la hop chat ion va kiéu mang tinh thé giong nhau nén nang lugng mang phu
thudc vao dién tich va ban kinh cua ion.
+ —_
e lg™1lq” |
rt+1r)

Céc hop chat ion trén ¢ cung anion 1a C1” va cation déu c6 dién tich +1 nén ning luong mang chi phu
thudc vao ban kinh cua cation.

Theo chiéu tir: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs" ban kinh ion ting dan vi cac ion nay cing dién tich va xuat phat tir
cung nhém 1A.

= Ning lugng mang tinh thé ciia cac hop chét giam dan: LiCl > NaCl > KCI1 > RbCl > CsCl

Céc hop chit KCI, RbCl va CsCl ¢ ning lugng mang nhé hon 787 kJ/mol; LiCl ¢ ning lugng mang
16n hon 787 kJ/mol.
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< Chu trinh Born — Haber
AH% (vixn)

M rin) + X iy ———> MXn (rin)
AHuang hoa ) n/,D o
A\ \
M hi) + NX (khi) Unnang (M)
) nA;
v v
M ni + nX (ki)

Hinh 1.1.1 Chu trinh Born Haber cho hep chit ion don gin

Chu trinh Born Haber du doan ning lwong mang tinh thé caa hop chat ion theo nguyén ly 1 cua
nhiét dong luc hoc héa hoc. Theo d6, hop chat MX, ran cd thé hinh thanh tir cac don chat hay
tir c4c ion riéng ré & thé khi va téng ning lwong cua hai qué trinh bang nhau, tac Ia:

AHOf(MXn) = AHhing hoa vy T l1ov) + rl/2Dx2 + NA1) + Umangmxn)

— AlgO
= Umangtvxn) = AH smxn) — (AHhang hoa oy + T1gvy + n/szz + A1x)
AHof(MXn) nhiét hinh thanh tiéu l1iovy nang luong ion hda thu nhat cua
chuén cia MX, kim loai M
AHuanghoa vy Nhiét thing hoa cua kim D2 néng luong phén i lién két cia X,
l02i M A & lyc electron thir nhét ciia X

1.1.2. Lién két cong héa tri
1.1.2.1.  Diéu kién hinh thanh va tinh chit

Céc ly thuyét lién két déu dua dén diém chung 1a sy gia ting mat do electron trén
khoang céach lién nhan va cac nguyén tu gitr véi nhau nho luc hat cua cac hat nhan véi dam
may electron giira hai hat nhan. Sy gia ting mat do electron trén dudng ndi lién nhan lién quan
dén sy xen phu cua céc orbital hda tri caa nhitng nguyén tir tham gia hinh thanh lién két. Do d6
dé hinh thanh lién két cong hoa tri, cac nguyén ti phai c6 tinh chét twong tu nhau. Cac nguyén
ttr nay co thé:

- Cung nguyén té = tao thanh lién két cong hda tri khong phan cuc

- Nguyén tir ciia c&c nguyén té khéc nhau = tao thanh lién két cong hoéa tri phan

cuc.

Céc dir liéu thuc nghiém cho thay cac hop chat cong hoa tri bao gdm nhitng nguyén tir
lién két voi nhau theo cac vi tri, cac hudng xac dinh trong khdng gian va mdi nguyén tir chi
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thuc hién mot sb lugng lién két nhat dinh. Chinh vi vdy, tinh chat dién hinh cua lién két cong
héa tri la dinh huéng va bdo hoa. Lién két cong hoéa tri duoc dic trung bang cac tinh chat:

a.

S6 phdi tri cua nguyén tir: s6 lign két sigma ma nguyén tir d6 thyuc hién duoc trong hop
chit. S6 phdi tri trong (rng véi s6 nguyén tir bién.

Hoa tri cua nguyén ti: trong hop chat cong hda tri, hoa tri cia mot nguyén tir 1a s6 lién
két cong hoa tri ma nguyén tar d6 thuc hién duoc trong hop chit.

Do dai lién két: khoang cach gita hai hat nhan nguyén tir tham gia tao lién két

Goc lién két: goc tao bai hai duéng thang ni tir hat nhan mot nguyén ta véi hat nhan caa
hai nguyén tir khéc cuing lién két véi nguyén tir trén

Nang luong lién két cong hoa tri (ning lugng nguyén tir hoa): nang luong can thiét dé pha
v& 1 mol lién két cong hda tri thanh cac nguyén ti riéng ré o thé khi.

Thuyét VSEPR (Valence shell electron pair repulsion theory — Iy thuyét vé sizc ddy
cua cgp electron hoa tri)

Ly thuyét nay cho phép du doan dang hinh hoc, goc lién két ciia cac phan tir cong hoa

tri hodc cac ion da nguyén tir c6 lién két cong hda tri dua trén viec xem xét luc day giita cac cap
electron lién két (ky hiéu BE) va céc cap electron khdng lién két (ky hiéu Ia E) quanh nguyén tir
trung tam.

Cac cap electron day nhau voi dd manh caa luc day thay doi: cac cap electron khéng lién
két day nhau manh nhat; ké tiép 1a gitra cap electron khdng lién két va cip electron khéng
lién két; luc day yéu nhat 14 gitra cac cap electron lién két.
E-E>E-BE>BE-BE
Luc day giita cac cap electron gia ting s& 1am ning luong cua hé tang va kém bén. Chinh vi
vay dé giam ning luong day, cac ddi electron phai sip xép xa nhau nhit c6 thé, theo
nguyén tac:
* Poi electron khong lién két E chiém ving khéng gian rong hon déi electron lién két
(BE)
= Ving khéng gian chira electron lién két ba > viing khéng gian chira electron lién két doi
> vuing khdng gian chua electron lién két don
Su sap xép clia cac doi electron hinh thanh nén dang hinh hoc cua hop chét (Bang 1.1.2)
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Bing 1.1.2 Dang hinh hoc ciia phan tir cong hoa tri theo thuyét VSEPR

Sb doi e S6 doi e khong lién két trén NTTT
quanh
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b.  Thuyét VB

Theo thuyét VB, cac nguyén tir khi tién lai gan nhau dén mot khoang cach xac dinh thi
orbital cuia cac nguyén tur s€ xen phu nhau va lam gia taing mat do electron gitra hai hat nhan cua
hai nguyén tir, hinh thanh mot lién két cong hoa tri. Céc orbital tham gia xen phu phai:
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- Co6 nang luong tuwong duong nhau

- C6 sy dinh hudng phu hop trong khong gian dé sy xen phu hiéu qua

- MOi orbital cia mdi nguyén tir chi chira 1 electron hoic mot nguyén tir cé orbital hoa tri
chira mot cap electron va orbital cua nguyén tir kia tréng. Sy xen pha theo cach thu hai
hinh thanh nén lién két cong hoa tri theo kiéu cho — nhan (lién két phdi tri).

Nhu vay sau khi xen phu, ving khdng gian xen phu chi chira 2 electron c¢6 spin ngugc chiéu.

Tuy thudc vao hinh dang va su dinh hudng caa orbital nguyén tu tham gia xen phu ma
c6 thé hinh thanh cac loai lién két chinh nhu sau:

- Lién két sigma (o): cac orbital xen phi theo hudng truc ndi gitra hai hat nhan (tryc lién
nhan) va mat do electron xen phu gia ting ngay trén duong ndi giita hai hat nhan

- Lién két pi (n): Cac orbital xen pha bén va mat do electron xen phu gia tang vé hai phia cua
truc lién nhan

Vi lién két sigma lam gia ting mat do electron trén truc lién nhan nhiéu hon so véi lién két pi
nén lién két sigma bén virng hon va dugc uu tién hinh thanh truéc trong qua trinh tao lién két
giita cac nguyén tir. Sau khi hinh thanh lién két sigma, néu céac orbital con lai cia cac nguyén tir
c¢6 dinh hudng phu hop sé tiép tuc xen pha dé hinh thanh thém mat lién két pi tao nén lién két
do6i (hay lién két kép: bao gdm mot lién két sigma va mot lién két pi) hoac hai lién két pi tao
nén lién két ba (bao gom 1 lién két sigma va 2 lién két pi).

% Sw lai hoa cac orbital nguyén ti

Trong nhiéu trudng hop, khi st dung thuyét VB nhu trén dé giai thich sy hinh thanh lién
két dan dén két qua sai léch so véi thuc nghiém. Pién hinh nhu phéan tir metan trong thuc té c6
cau tric tir dién déu véi cac goc lien két H — C — H = 109,5° va chiéu dai cac lién két nhu nhau
nhung khi du doan bang thuyét VB thi cho thiy chiéu dai cac lién két C — H khac nhau va goc
lien két H — C — H < 109,5°. Nham giai quyét cac truong hop twong tu, Pauling — Slater dua ra
gia thiét vé su lai hoa cac orbital nguyén tir:

- Trudc khi tham gia xen phu, cac orbital cua mot nguyén tir s& to hop véi nhau theo céc
ty 1& xac dinh dé hinh thanh cac orbital nguyén ta mai goi la cac orbital lai hoa.
- Céc orbital lai hoa c6 cac dic diém:

o) Hinh dang gidng nhau (hinh dang khéc so véi <>O

hinh dang cac orbital nguyén tir trudc khi lai hoa) -

Hinh 1.1.2. T

o Mtrc ndng luong nhu nhau va cé gia tri trung nucleus

binh gitra cac orbital nguyén ti tham gia lai hoa Hinh 1.1.2 Sy phan b xac suét
. , ” . . hién dién electron doi véi orbital

el Dinh huéng trong khong gian khac nhau lai héa (hinh dang orbital lai h6a)

S Chi pht hop dé xen pha tao lién két sigma
Déi voi cac phan tir hay ion chi c6 mot NTTT, thong thuong chi can xac dinh trang thai lai hda
ciia NTTT dé giai thich sy hinh thanh lién két, du doan dang hinh hoc va géc lién két. Mot s6
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trang thai lai h6a cia NTTT, sy phan b cac orbital lai héa va dang hinh hoc twong ung trong
khong gian trinh bay ¢ Bang 1.1.3.

Bang 1.1.3 Mot sb trang thai lai hoa thwong gip

Trang théi lai héa caa NTTT | Sw phan b cac orbital lai hoa trong khéng gian Dang hinh hec
_180°
sp _“\ Thang hang
sp? Tam giac déu
1200
= 109.5°
\'.I
sp® ' Tt dién déu
x
sp’d Ludng thap tam giac
sp’d® hay d?sp® Bat dién déu

%  Xic dinh trgng thai lai héa, dgng hinh hgc ciia nguyén ti trong phan ti hay ion

Truong hop tong quat, dé xac dinh trang théi lai hda cua nguyén tir va dang hinh hoc cua
phan tir can tién hanh céc budc:
- V& cbng thuc Lewiss
- Xéc dinh sb viing electron quanh nguyén tir
- S6 orbital lai hoa = s6 viing electron = trang thai lai hda
- Xac dinh trong s6 cac viing electron c¢é bao nhiéu viing electron khong lién két =
dang hinh hoc cua phan tir hay ion dya vao thuyét VSEPR
Truong hop cac phén tir hay ion chi c6 mot NTTT thi viéc xac dinh trang thai lai hoa
cua NTTT nhu sau:
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n = (s6 electron hoa tri cia NTTT — dién tich ion + s6 nguyén tir bién) / 2
n s6 orbital lai hoa

Luweu y: khi nguyén ti# bién ¢ thé thgc hién lién két pi véi NTTT (nhue O, S) thi khong
tinh vao cdng thsc trén.

Vi du: Xéc dinh trang thi lai héa ciia NTTT va dang hinh hoc ctia phéan tir va ion sau: SO,, PO, NH,*

Gidi:
a. SO, NTTT 1a S, nguyén tir bién la O
S orbital lai hoa n=6/2=3
= NTTT Ia S lai hoa sp? = phén tir SO, c6 dang goc
b. PO,¥: NTTT la P, nguyén tir bién 1a O
S orbital lai hoa n=(5-(-3))/2=4
= NTTT Ia P lai hoa sp® = ion PO, ¢6 dang tir dién déu
C. NH,": NTTT la N, nguyén tir bién 1a H

S6 orbital lai hoa n=(5-1+4)/2=4

= NTTT Ia N lai h6a sp®> = ion NH," ¢ dang tt dién déu

1.1.2.2. D bén ciia lién két cong héa tri

Déi v6i hop chat gdbm hai nguyén tu, gia tri nang luong lién két hay ning lwong nguyén
tir hda c6 thé dung dé danh gia do bén cua lién két cong hoa tri. Gié tri tuyét dbi cua ning luong
lién két cang I6n tac lién két cong hoa tri cang bén virng.

Déi voi nhitng hop chét ¢ tir 3 nguyén tir tro 18n, ning luong dé pha v& mdi lién két
khong giéng nhau, cho du la cac lién két déu gibng nhau. Chinh vi vdy, trong dai da sb truong
hop gia tri ning lwong lién két trung binh duoc sir dung dé danh gia do bén lién két cong hda
tri.

Vi du: Ning lugng tach H trong phan tir CH, thay d6i nhu sau

CH, — CH; + H E; = 101 kcal/mol
CH; — CH, + H E, = 88 kcal/mol
CH, — CH + H E; = 123 kcal/mol
CH — C + H E, = 80 kcal/mol

Ning lugng lién két trung binh cua lién két C — H 1a:
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E{+E,+E3+E,

E=
4

= 98 kcal/mol

Déi voi lign két gitra hai nguyén tir nhat dinh nao do, bac lién két va do dai lién két co
lién quan dén do bén cua lién két cong hda tri nhu sau:

Bac lién két 1 2 3
Chiéu dai lién két Giam o
D6 bén lién két Tang

Su thay doi nay do su hién dién cua lién két pi lam gia ting mat do electron trén khoang cach
giita hai hat nhan dan dén hai hat nhan giit véi nhau chit hon nén lién két bén hon va khoang
cach lién nhan duoc rut ngan.

Vi du: Sy thay d6i nang lugng lién két gitra hai nguyén tir: C —~CvaC -0

Lién két Ning lugng lién két (kcal/mol) Lién két Ning lugng lién két (kcal/mol)
c-C 82,87 Cc-0 84
Cc=C 143 Cc=0 182
C=C 194

Mot cach tong quat, do bén cua lién két cong hda tri phu thudc cac yéu to sau:
- Muc d6 dong niang (su tuong duong vé ning
lwong) giita cac orbital tham gia xen phi cang I6n = lién két cang bén
- Dién tich vung orbital xen pha 16n = lién két cang bén

- Mat do electron trong vung orbital xen phu Ién = lién két cang bén

Vi du: So sanh do bén nhiét cua cac hop chat H,0, H,S, H,Te, H,Te. Giai thich?

Gidi: Do bén nhiét cia cic phéan tir cong hoa tri phu thude vao do bén cua lién két cong hoa tri trong hop
chit. Cac phan tir cong hoa tri trén c6 lién két cong hoa tri H — X véi X 1a cac nguyén t6 nhom 6A. Lién
két H — X duoc hinh thanh tr sy xen phu cua orbital 1s chira eletron doc than cia H véi orbital np (n la
s6 thir ty chu ki) chura electron doc than ctia nguyén t6 nhém 6A. Theo thir tu tir trén xudng dudi cia
nguyén t nhom 6A 13 O, S, Se, Te, su bién thién cua céac yéu td anh hudng dén lién két cong hoa tri H —
X nhu sau:

- Su chénh Iéch nang lugng gitia orbital 1s va np ting dan = d06 bén lién két giam

- Thé tich viing orbital xen phu ting vi kich thudc orbital np ting = d6 bén lién két ting

- Mat 3o electron trong vung orbital xen phu gidm vi thé tich xen phu ting nhung s6 electron

trong viing xen pht khong d6i = 6 bén lién két giam

10

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


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

= nhin chung, d¢ bén lién két H — X giam

— d6 bén nhiét cua cac phén t cong hoa tri giam theo thir ty H,O > H,S > H,Se > H,Te

1.1.2.3. Moment luong cuc va sy phdn cwc ciia phéan tir cong hoa tri

Su phan bb khong déu giira tam dién tich dwong va dién tich am lam xuat hién ludng
cuc dién. Mot ludng cuc dién duge dac trung:

- Do Ion cha ludng cuc: u=qgxr q q
q: dién tich (C) , Q >@
r: khoang cach gitta hai dién tich diém (m)
u: do lon cua moment ludng cuc (C.m hay Debye) r

1C.m=2,9979.10°D
- Phuong va chiéu: hudng tir cuc (+) dén cuc (-)
Trong phan tir cong hoa tri, ludng cuc xuat hién khi:

Hinh 1.1.3 Vecto moment ludng cuc

- Lién két cong hoa tri phan cuc
- Dai electron hoa tri khdng lién két

Truong hop phan tir c6 tong cac vecto moment ludng cuc khac 0 (u = 0) thi phan ti 6
moment ludng cuc vinh ciru va phan tir 46 phan cuc. Nguoc lai, khi tong cac vecto moment
ludng cuc trong phan tir bang 0 (u = 0) thi phan tir khong ¢ moment ludng cuc vinh clu va
phan tir 46 khong phan cuc. Pac tinh phan cuc caa phan tir cong hoa tri phu thudc vao cau tric
electron cua hé va dang hinh hoc cua phan tir. Du doan tinh chat phan cuc caa phan tir gop phan
du doan kha nang tan cua phan tur cong hoa tri:

- Phan tir cong hda tri phan cuc = dé tan trong dung mdi phan cuc
- Phan ti cong hoa tri khong phan cuc = dé tan trong dung méi khéng phéan cuc
'{ ] 'f , — «—tt—>
N, N Ho
H/ .\l‘;;ﬂ F/ ‘\?’F H,c::o 0=C=0
n=146D u=024D H=2.2D H=0D

Hinh 1.1.4 Moment ludng cuc cia vai phan tir: NH;, NF3, HCHO, CO,
Dé xac dinh tinh phan cuc caa phan ti can:

- Budc 1: Xac dinh dang hinh hoc caa phan ti

- Budc 2: Xéac dinh phuong va chiéu caa cac vecto moment ludng cuc thanh phan

- Budc 3: Xac dinh cac vecto moment ludng cuc thanh phan c6 triét tiéu nhau hay
khong

Tong quat, cac bude xac dinh tinh phan cyuc caa phan tir duoc tom tat & Hinh 1.1.5.
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Vi du: Xac dinh tinh phan cuc cta cac phan tir BF3 va SO,
Gidi:
a. Xét phan tir BF;
- NTTT la B ¢6 trang thai lai hoa sp?
- Lién két B — F 1a lién két cong hoa tri phan cuc vé6i cac vecto huéng tir B dén F
- Trén NTTT khdng con doi electron khong lién két
= Phan tir BF; c6 dang tam giac déu = cac vecto sip xép theo hudng triét tiéu nhau
= Phéan tr khong phén cuc
b. Xét phan tir SO,
- NTTT Ia S lai hda sp?
- Lién két S — O 1a lién két cong hoa tri phin cuc voi cac vecto hudng tir S dén O

- Phén tir SO, c6 dang goc = Céc lién két sip xép theo hudng khong triét tiéu moment
ludng cuc clia nhau

= Phén tr phén cuc

Lién két cong hoa tri| KHONG |[NTTT ~con doil kHONG | Phan tir khong
phan cyc hay khong >|electron khong lién ” phan cuc
ket hay khéng?
co .
co / lco
Y p
(s , CcO
Cac lién két c6 sap Céc doi electron co
xép @& moment sdp xep dé moment
ludng cuc triét tidu ludng cuc triét tiéu
hay khéng? hay khong?
KHONG KHONG
y Y
Phan tir phan cuc Phén tir phan cuc

Hinh 1.1.5 Cac bwéc xac dinh phén ti cgng hoa tri cd phén cuc hay khong
1.1.3.  Lién két kim loai
1.1.3.1.  Diéu kién hinh thanh

Thuc nghiém cho thay da s6 cac nguyén té trong bang hé thdng tuan hoan khi & trang
thai don chat thé hién nhirng tinh chat khac biét so véi hop chat ion va cong héa tri. Cac don
chat nay c6 céc tinh chat:
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- Dan dién, dan nhiét tt & trang thai ran
- bac tinh mém déo nén dé kéo dai, d& uén va dé dat mong
- C6 kha ning phan xa anh sang (4nh kim) khi ¢ dang khdi

Nhirng chat thé hién cac dic tinh nhu trén duoc xép vao loai cac chit cd lién két kim loai.
Vé mit cau tao nguyén ti, cac kim loai la nhitng nguyén té co:

- Sb electron I6p ngoai cung: tir 1 dén 3 (Mot sb trudng hop co thé co 4 electron 16p ngoai
cung nhu Sn va Pb)
- Tong ning lwong ion hoa ddi véi cac electron I6p ngoai cung nho

Tur nhitng ddc diém vé cau tao nguyén tir nhu trén c6 thé thy dai da s6 cac nguyén t6
trong bang hé thong tuan hoan Ia cac kim loai.

- Tét ca cac nguyén té s (trir H): sb electron I6p ngoai cung (chinh 1a s electron hoa tri) tir
1 -2 electron

- Tét ca cac nguyén t6 d va nguyén té f: sé electron ngoai cung ¢ trén phan 16p ns (n 1a sé
tha tu chu ky) tir 1 - 2 electron

- Mot s nguyén t6 p c6 ban kinh 16n: sé electron ngoai cting & trén phan 16p ns va np tir 1
— 4 electron

1.1.3.2.  Cdc Iy thuyét gidi thich sw hinh thanh lién két kim logi

a. Thuyét bién electron

Theo ly thuyét nay, electron hoa tri .
trong nguyén tir kim loai lién két yéu vai hat ® _® @ . ® @‘ Cation kim loai

nhan nén d& dang thing dwoc luc hat nay va . 2 N
di chuyén tu do trong toan bé mang luéi. Nhu ® . ® @ @ (D/ Electron hoa tri

vay, trong mang ludi tinh thé‘céc cation chi @: @ @ ..® @ .
dao dong quanh vi tri cadn bang la cac nat .

mang va ton tai twong tdc tinh dién Qid  Hinh 1.1.6 Mo hinh lién két kim loai theo Iy thuyét bién
cation tich dién duong va cac electron ty do  ©lectron

tich dién am.

b. Thuyét ddy néing lweng

Thuyét diy ning lwong dua trén co s¢ thuyét MO dé giai thich sy hinh thanh lién két
kim loai. Theo MO, khi hinh thanh lién két cac electron khong dinh xu tai cac nguyén tir ma
phan b trong toan hé, trén cac orbital phan tir (MO) lién két va phan lién két. Khi hé gom s
lwong vo cung I6n cac nguyén tir (tinh thé kim loai), xuat phét tir N orbital nguyén tir s& hinh
thanh N/2 MO lién két va N/2 MO phan lién két. Cac MO nay c6 mic ning luong rat gan nhau
va tao thanh cac diy ning luong. Cac electron cua N nguyén tir s& phan b trén cac MO theo
qui tac bén virng vé mat ning lwong, qui tic Hund va nguyén ly loai trir Pauli.
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Vung ning lugng cao nhat co electron chiém gii goi la ving hoa tri (valence band).

Vung c6 ning lwong thip nhit khéng co electron chiém giita goi 1a ving dan (conduction

band). Giira hai viing c6 khoang cach ning lwong goi 1a viing cam (band gap). Tuy thudc vao

cAu tao electron, mirc ning lugng va muic d6 che phi cua cac orbital nguyén tir ban dau ma bé
rong cua cac vung nang lugng khac nhau, mac d6 che phu nhau cta cac vung nang lugng ciing
khéc nhau.

- Déi véi kim loai: viing dan va ving hoa tri che phi nhau hoic cach nhau mot khoang
nang luong rat nhé (thong thuong ning hrong ving cdm bé hon 0,1 eV) nén electron dé
dang chuyén tir viing hda tri sang viing dan va di chuyén tu do nén kim loai dan dién tét.

- Chat ran ban dan (semiconductor): ning lwong ving cam khoang 0,1 — 3,0 eV. Dé
electron chuyén tir viing héa tri 1én vaing dan thi can cung cap ning luong tir bén ngoai
(4nh sang, nhiét do,...) du dé thang ning lwong ving cam

- Chat ran c4ch dién (insulator): ning lrong ving cam rét Ién, trén 3,0 eV.

Insulator
Conduction Semiconductor
' ' Conduction Conductor
: Band gap : i !
: : : 1Band gap | Conduction
1 | 1 | { 1 Band gap
Valence Valence Valence

Hinh 1.1.7 M hinh Iy thuyét diy niing lweng giai thich tinh din dién cia chit cach dién, chat ban din va chit din
1.1.4. Sw khéng dinh ranh gi6i giira cac lién két

Lién két cong hoa tri va lién két ion 1a hai gigi han cua lién két, duoc phan loai dua vao
su phan b mat do electron.

- Lién két ion: mat do electron tham gia lién két tap trung quanh mot hat nhan nguyén ti
xac dinh

- Lién két cong hoa tri: mat do electron tham gia lién két phan bé déu trén khoang cach
gitta hai hat nhan di voi lién két cong hoa tri khdng phan cuc. Béi véi lién két cong hoa
tri phan cuc, mat do electron tham gia lién két ciing phan b trén khoang cach giira hai
hat nhan nhung 1éch vé phia mot nguyén tir c6 d6 am dién lon hon.

Nhu vay, trong lién két cong hoa tri c6 phan nao d6 tinh ion. Ngoai ra, trén co s co hoc
luong tir ching ta biét rang khéng c6 viing khong gian ma tai d6 xac suét hién dién electron
biang 0. Do d6 trong thuc té khdng c6 hop chat ion 100%, tuc 1a khéng ¢ su chuyén electron
hoan toan tir nguyén tir ndy sang nguyén tir khac ma ludn ludn ton tai mat do electron nhat dinh
giita hai nguyén tir. Piéu nay c6 nghia 1a trong mot hop chét ion dién hinh van c6 dic tinh cua
lien két cong hoa tri.
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Nhin chung, khéng c6 ranh gidi rd rang gitra cac loai lién két hoa hoc. Viec phan loai
hop chat phan Ién dya vao thuc nghiém. Tuy nhién, céc nha khoa hoc van dwa ra nhidu yéu té
va ly thuyét nham muc dich du doan dic tinh lién két caa hop chat.

1.1.4.1. D am dién

Theo Mulliken, 6 am dién do ludng kha ning nguyén tir kéo electron lién két vé phia
nguyén tir d6 khi hinh thanh lién két hda hoc.

Gia tri nay thuong duoc sir dung dé du doan ban chat lién két, thong thudong nhu Hinh 1.1.8.

29

Lién két cong hoa

s : Lién két cong hoa trj Lién két ion:
tri khe h i A 3
gt e phan cyc: phan bo chuyén electron tir
cyre: phin bo electron 1éch vé mot én tir nay sang
electron deéu gilra 2 tu * nguy&_an iz nay' sang
hai nguyén tir nguysn nguyén tir khac
1 1
1 1
1 1
I ] ] 1
0.0 04 2.0 40
Chénh léch @b Am dién

Copyright © 2009 Pearson Prentice Hall, Inc.
Hinh 1.1.8 Dw do4n dic tinh lién két theo chénh Igch dd am dién

100 -

% ion

Chénh léch d am dién

Hinh 1.1.9 Méi lién h¢ giita chénh léch d¢ 4m dién va % tinh ion

Tuy nhién, viéc st dung chénh léch d6 4am dién dé xac dinh dic tinh lién két khéng chinh xac.
Nhu ¢6 thé thiy ¢ Hinh 1.1.9, nhiéu hop chat ¢ chénh léch do 4m dién nho hon 2 nhung thé
hién tinh chét caa hop chat ion nhu KI, LiCl,... Ngoai ra, dd am dién la gia tri khong do dugc
truc tiép va cd gia tri thay doi tly thudc vao trang thai sé oxi hoa, dic diém lién két,... Diéu nay
thé hién rd nhat trong trudng hop cac hop chat xuat phat tir nhitng nguyén té cd kha ning dat
duoc nhiéu trang thai s6 oxi hda.

Vi du: Xét hai oxid cua Mn 1a MnO va Mn,O-. Tir gi tri 6 4m dién theo Pauling ctia hai nguyén t6 Mn
(1,5) va O (3,5) xac dinh chénh I¢ch d6 am dién gilta hai nguyén t6 14 2,0. Nhu vay ca hai oxid c6 ban
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chét lién két ion. Két luan nay khong diing vi trong thyc té chi c6 MnO thé hién tinh chat ctia hop chat
ion trong khi Mn,O5 thé hién tinh chit cta hop chét cong hoa tri.

- MnO: nhiét do nong chay (1945°C) cao; khong tan trong nudc, tan trong dung dich acid hinh
thanh mudi ctia Mn(1I)

- Mn,O;: nhiét d6 néng chay (5,9°C) thip; tan trong nudc tao dung dich acid permanganic

Tur nhitng bat hop ly trén, Allred sir dung céc dit liéu nhiét dong dé tinh toan d6 am dién
ctia cac nguyén té khi thay doi trang théi s6 oxi hda (mot sb dir liéu trinh bay ¢ Bang 1.1.4).

Bang 1.1.4 Sy thay d6i dd am dién ciia mét vai nguyén té theo trang thai sé oxi hoa

Nguyén té Po am dién Nguyén té Po am dién Nguyén té Po am dién
Mo(l1) 2,18 Fe(ll) 1,83 sn(l1) 1,86
Mo(ll1) 2,19 Fe(lll) 1,96 sn(1V) 1,96
Mo(IV) 2,24 TI(I) 1,62 Pb(11) 1,87
Mo(V) 2,27 TI(I) 2,04 Pb(IV) 2,32
Mo(V1) 2,35

Déi véi cung mét nguyén té, dg dam dién gia ting khi trang thai sé oxi héa ting.

Diing dé ém dién ddnh gid mirc dp phan cuc cia lién két hoa hoc: chénh lgch dé am
dién cang lon = lién két phan cuc cang manh.

Vi du: Dya vio vi tri cac nguyén to trong bang hé thong tudn hoan, sip xép céc lién két theo chiéu ting
dén d¢ phan cuc cua lién két: C-F ; Si-F ; Ge-F ; F-F. Gidi thich?

Gidi: Do phan cyc cua lién két gia ting theo chiéu ting ciia chénh léch d6 4m dién giita hai nguyén to.

Trong céc lién két trén, chénh léch d§ am dién giita hai nguyén to:
ADAD = DAD (F) - DPAD (X) v6i X 1a C, Si, Ge, F

Doi véi lién két F — F: ADAD =0

Vi C, Si, Ge thudc cuing nhom 4A, theo chiéu sé 16p electron ting dd am dién giam: C > Si >

Ge.

= ADPABD ting dan theo chiéu lién két: F —F<C-F<Si—-F<Ge-F

= P phan cuc cia lién két ting dan: F—F<C-F<Si—-F<Ge-F

Vi du: So sanh 36 phan cuc cua lién két Cr - O trong cac oxid CrO, Cr,0s, CrOs. Giai thich?
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Gidi: Do phan cuc cua lién két gia ting theo chiéu ting ctia chénh 1éch d6 4m dién giira hai nguyén to.
Trong céc lién két trén, chénh léch d6 4m dién giita hai nguyén t6:

ADAD = DAD (0) - PAD (Cr)

Céc oxid trén cta cling nguyén t6 Cr nhung c6 trang thai s oxi hoa thay d6i. Theo chiéu ting trang thai
sO oxi hoa ctia nguyén t6, d6 4m dién ting dan: Cr (II) < Cr (IIT) < Cr(VI).

= ADAD cua lién két Cr — O ting dan theo chiéu: CrO; < Cr,0;3 < CrO
= D0 phan cyc ctia lién két Cr - O ting dan: CrO; < Cr,0; < CrO
1.1.4.2. Sw cwc hoa ion

Nhu di dé cap o trén, lién két ion cho du thuc hién giita hai nguyén t c6 chénh léch do
am dién rat 16n thi vin mang phan nao tinh cong héa tri. Sy cuc hoa ion dya vao mirc do bién
dang 16p vo electron cua ion dudi tac dung caa ion khac dé giai thich va du doan tinh cong hoa
tri trong hop chét ion.

Vé mat ly thuyét, lién két ion thuan tiy bao gom céc ion c6 dang hinh cau cing do ¢6 sy
chuyén electron hoan toan tir nguyén tir ndy sang nguyén tir khac. Su cuc héa ion lam gia ting
mat do electron giira hai ion dan dén ting tinh cong héa tri. Hién tuong nay goi la hién twong
cuc hoa ion. Hién tuong cuc hda ion gom hai huéng:

%+ Tac dung phan cuc cua ion
Téc dung phan cuc cua ion lién quan dén kha ning gy ra truong lec 1am bién dang 16p
vo electron cua ion khéc. Tac dung phan cuc thuong manh hon d6i véi cation. Tac dung phan
cuc cua cation bj anh huong bai dién tich, ban kinh va cdu hinh electron cua ion nhu sau:
- biéntich cation cang lon = tac dung phén cuc cua ion tang
- Ban kinh cation cang nho = tac dung phén cuc cta ion tang
- Céau hinh electron:
d° (cAu hinh khi tro) < d*® (c4u hinh electron d chua bdo hoa) < d*°
= tac dung phén cuc cta ion tang
%+ D¢ bi phan cuc
Do bi phan cuc cua ion lién quan dén mirc do bién dang 16p vo electron cua ion d6. Do
bi phan cuc thuong manh hon dbi véi anion vi ban kinh caa anion 16n. Do bi phan cuc cua ion
bi anh hudng boi ban kinh, dién tich va ciu hinh electron cua ion:
- Bankinh ion cang lén = d6 bi phén cyc cuia ion tang
- Dién tich am cang nhiéu = d6 bi phén cyc cuia ion tang
- CAu hinh electron:
d° (cAu hinh khi tro) < d*® (c4u hinh electron d chua bdo hoa) < d*°

= d6 bi phén cyc cuia ion tang
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% Méi lién h¢ gidra dgc tinh lién két va s ciec hoa ion

Lién két ion Lién két CHT phan cuc Lién két CHT
Chénh léch DAD GIAM >
Do phan cuc cua lién két GIAM >
Su cuc hoa ion TANG ;

Vi du: Sip xép cac ion theo chiéu ting mirc d6 bi bién dang: O*, F~, Se*, S*". Giai thich?

Gidi: D) bi bién dang cua anion phu thudc vao dién tich va ban kinh cua anion.

Anion F 0* s Se*
bién tich -1 -2 -2 -2
Ban kinh r) < rO < %) < 1)

Sy thay d6i ban kinh ion theo chiéu nhu trén do:
- F va O” la hai ion ding electron, ban kinh giam khi dién tich hat nhan ting

- 0%, S* va Se” la cac ion cung dién tich, cung nhom 6A, ban kinh ting khi sb 16p
electron tang

Theo chiéu dién tich anion tang dan, ban kinh anion ting dan din dén do bi bién dang cua anion
ting dan: F~ < 0% < §* < Se*
Vi du: Sip xép cac hop chét theo chiéu ting dan tinh cong héa tri HNOz, NaNO3, AgNOs. Giai thich?
Gidi: Cac hop chat trén co6 cung anion 13 NO;™ nén dic tinh cta lién két M — NO3~ (v6i M* 1a H*, Na* va
Ag") phu thudc vao kha ning (tdc dung) phan cuc ctia cation M,
Cation: H* Na* Ag*
CAu hinh elctron 1s° 25°2p° 44"

Tat ca cac cation c6 cung dién tich +1 nhung H' ¢6 ban kinh rat nho nén ty s q*/r* rat 16n = tac dung
phan cyc ciia H manh nhat.

Ban kinh ion Ag" 16n hon Na*vi Ag* ¢6 s 16p electron nhiéu hon Ag” ¢6 cdu hinh electron d bio hoa
nén tac dung phan cuc ctia Ag* 16n hon.

= Téc dung phan cyc cua ion ting dan: Na* < Ag" < H*

= Tinh cdng hoa tri ting dan: NaNO; < AgNO; < HNO;

Vi du: So sanh d¢ phan cyc cua lién két Cr— O trong cac hop chit CrOs, Cr,03, CrO. Giai thich?

Gidi: Cac hop chét trén c6 cling anion 1a O®” nén dic tinh cta lién két phy thudc vao tac dung phan cuc
cta cation.
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Oxid CrO Cr,05 CrO;

bién tich cation +2 +3 +6

Ban kinh cation r (Cr(ll)) < r (Cr (111)) < r (Cr(VI))

Theo chiéu thay d6i dién tich va ban kinh cation nhu trén, tic dung phan cyc cla cation ting
dan: Cr(IT) < Cr(III) < Cr(VI).

Vi tac dung phan cuc cua cation ting din dén tinh cong hoa tri cua lién két ting nén do phan
cuc cua lién két giam theo chiéu: CrO < Cr,0; < CrOs,.

Déi véi hau hét cac truong hop, yéu t dién tich anh huong manh dén sy cuc hda ion. Nhiing
trudng hop ion cing dién tich, yéu té cau hinh electron cua ion anh huéng manh hon yéu té ban
kinh ion.

1.2.  Céc loai lién két vat Iy (twong tic)

MJi hop chat déu c6 thé ton tai ¢ 3 trang théi: ran, long va khi. O trang thai khi, cac
tiéu phan & khoang cach xa hon nhiéu so voi kich thuéc tiéu phan nén xem nhu khong ¢ tuong
tac gitra C4c tiéu phan. Tuy nhién, & trang thai long va ran, khoang cach giita cac tiéu phan ngan
nén gitra c4c tiéu phan s& co su twong tac. Nhu vay, tinh chat vat Iy va hda hoc cua hop chat
khong chi bi anh huang bai lién két hoa hoc giira cac nguyén ti trong hop chat ma con bj anh
huwong boi tuong tac gitta cac tiéu phan. Tuong tac gitra cac tiéu phan c6 thé Ia lién két manh
(phan 1.1) hay nhirng tuong tac yéu.

Dang hep chat Tiéu phan |Twong tac giira cac tiéu phan Vi du
Hop chit ion Cation, anion | Lién kétion NaCl, KMnO,, ...
Kim loai Nguyén tur Lién két kim loai Cu, Fe, ...
Hop chét cong hoa tri | Nguyén tir | Lién két cong hoa tri SiO,, C (dang thu hinh kim cwong), ...
Phan tir cong héa tri | Phén tir Tuwong tac yéu H,0, CH, ...

1.2.1. Twong tac Van der Waals
1.2.1.1. Twong tic lwong cwe — lwong cuc (twong tac dinh huwong)

Céc phan tir c6 moment ludng cuc thuong truc (moment ludng cuc vinh ctru) dugc git
v6i nhau boi tuong tac ludng cuc — ludng cuc. Cac phan tir c6 khuynh huéng sip xép sao cho
cuc duong cua phan tir nay hudng dén cuc am caa phan tir khac dé luc hat giira cac phan tir 1a
I6n nhét, luc day 1a nho nhat.

Viduy: Phan te HCI; NO; ...
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Céc yéu t6 anh huong dén cuong do cia twong tac T él' YR
ludng cuc — ludng cuc: H - Cl H-Cl

- Moment ludng cuc cia phan tir cang lén sl CIWSH, - oAl =0,

dipole-dipole
© scienceaid.co.uk interaction

= tuong tac cang manh

- Nhiét d6 cang thap i
Hinh 1.2.1 Twong tac lwéng cuc —
= tuwong tac cang manh ludng cuc giira cac phan tir HCI

1.2.1.2. Twong tic khuéch tin (twong tic London)

CAu truc electron trong nguyén tir va hop chat dugc

md ta trén co s& Xac suat hién dién caa electron tai mot vi tri R e i
nhat dinh trong khong gian va thoi gian xac dinh. i véi cac
phan tr cong hoa tri khdng phan cuc, phan 16n thoi gian, =) =

electron phan bd déu gita khoang cach hai nguyén tir va
phan tir khong c6 moment ludng cuc thuong truc. Tuy nhién,
tai mot thoi diém xac dinh, dam may electron s& phan b

léch vé mot nguyén tir nao d6 va lam phéat sinh moment
ludng cuc — duoc goi 1a moment ludng cuc tam thoi. Su xuat

hién cua moment ludng cuc tam thoi gay ra hiéu tng lam Moo sats
bién dang 16p vo electron cua phan tir 1an can. Do d6 phan tir e

\ S 6+‘~\
lan can cling s€ phat sinh mot moment ludng cuc — duoc goi 07 C )

/ J
la moment ludng cuc cam tng. Phén tor ¢c6 moment ludng — '
cuc tam thoi twong tac véi phan tir ¢6 moment ludng cuc Hinh 122 Sy xuat hign moment

X i - o, e X , lwdng cuc tam thoi, moment luwdng
cam ng ciing theo quy tac la cac cuc trai dau hat nhau, cuc cim dmg va twong tic khuéch

turong tac ndy goi 1a twong tac khuéch tan. tan gitra hai nguyén tir

Nhu vay, tuong tac khuéch tan ton tai trong moi loai phan tir: phan tir phan cuc va phan
tir khéng phan cuc

CAc yéu t anh huong dén cudng do cua tuong tac:
- Thé tich phan tir cang 16n = tuong tac cang manh
1.2.1.3. Twong tic cam irng

Nhu da dé cap & phan 1.1.1.1, phan tir khdng phan cyc ciing ton tai moment ludng cuc
tuc thoi do sy phan b léch ciia ddm may electron tai mot thoi diém nao d6. Do d6 khi dat phan
tur khdng phan cuc trong moi truong chira phén tir phan cuc s€ ¢6 tuong tac gitta moment ludng
cuc tam thoi (cua phéan to khdng phan cuc) va moment ludng cuc vinh ctitu (cua phéan tir phan
cuc). Tuong tac nay goi la twong tdc cam ung.

Céc yéu t6 anh huong dén cuong do tuong tac cam ang:

- Moment ludng cuc I6n = tuong tac cang manh
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1.2.2.  Lién két hydro

Truong hop cac phan tir cd H lién két cong héa tri voi & 5 & &

mot nguyén tr X ¢6 do am dién Ion, ban kinh nho (X Ia F, O, H-A...H-B
N), lién két H — X s& tdn tai moment ludng cuc rat 16n véi
cuc dwong léch vé phia nguyén tir H. Vi nguyén tir H ¢6 béan Lién két hydrogen
klnh nho ne~n Iuc’: nay mat do dién tich flufongAtren ng%uyen t A, B 13 nguyén té c6 do am dién
H rat 16n, dan dén H co ai luc manh vai nguyén tir cé mat do 16n, ban kinh nho
e cao trén phan tir lan can. Tuong tac gitra hai phan tir nhu )

« L1 o . Hinh 123 M6 hinh lien két
vay thuc chat 1a tuong tac ludng cuc — ludng cuc nhung hydro

nang lugng tuong tac thong thuong 16n hon tuong tac dinh
hudéng nén con duoc goi la lién két hydro.

Lién két hydro c6 thé thuc hién gitra phan tir nay véi phan tir khac (lién két hydro lién
phan tir) hay thuc hién trong ban than mot phan tir (lién két hydro noi phan tir)

o-nitrophenol pnitrophenal

(intramolecular

hydrogen bonding) (intermolecular hydrogen bonding)

(a) (b)
Hinh 1.2.4 Lién két hydro (a) ngi phan tir; (b) lién phan tir nitrophenol

Cuong do cua lién két hydro:
- P06 am dién cua nguyén tir cang 16n = lién két hydro cang manh

1.2.3.  Anh huéng ciia diic diém lién két dén tinh chét hop chit

Dic diém lién két giira cac nguyén tur, cac tiéu phan trong hop chéat anh hudng dén céc
tinh chat vat Iy, héa hoc cua hop chat.

Déi voi cac phan tir cong hoa tri, lién két giira cac phan tir 1a cac tuong tac yéu (phan
1.2.1 va 1.2.2). Luc tuong tac lién phan tir ndy cang manh thi nang lugng mang ludi caa cac
chat cang 16n, nhiét d6 néng chay va nhiét d6 sdi cang cao. Muc d6 anh huong cua cac loai
tuong tac:

- Bat ky hop chit nao ciing c6 twong tac khuéch tdn = tuong tac quan trong, chiém wu
thé trong da sb truong hop.

- Lién két hydro lién phan tir thuong c6 ning luong 16n hon tuwong tac dinh hudng.

- Lién két hydro noi phan tir = giam thé tich phan tir = giam ning luong khuéch tan.

- Néu cac phan tir c6 khdi lugng twong durong nhau, bén canh tuong tac khuéch tan, hop
chit c6 thém tuong tac dinh hudng s& c6 ning lugng tuong tac lién phan tir Ion hon.
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Bing 1.2.1 Sw khéc bigt v tinh chit giita c4c loai hep chét khac nhau

Hep chdt ion Kim logi Hop chdt cgng hda | Phan ti cong hoa
tri tri
1. Nang luong mang Lon Lon Lon Nho
2. Nhigt d6 nong Cao Cao Cao Thip
chay, nhiét do séi
3. Kha ning dan dién Khéng Tt Kém Khong

khi & thé rén

4. Tinhtan

C6 kha nang tan
trong cac dung

Thuong khdng tan
trong bét cir dung moi

Phu thudc vao dac
tinh phan cuc cua

mdi phén cuc

nao

phan tir

5. Hoat tinh héa hoc

kém

Lién két giita cAc nguyén ti, cac tiéu phan cang bén viing = hoat tinh héa hoc

Vi du: Xac dinh loai tiéu phan (phan ti, nguyén tir hay ion) ton tai va lién két giita cac tiéu phan trong
mdi hop chét khi & thé long va ran? H,0, HCI, Ne, Fe, C,HsOH, KMnO,

Gidi:
. . : Lién két giita cdc tiéu
Lién ket trong chit Loagi tiéu phin & R
phan

Fe Kim loai Nguyén tir Fe Kim loai

Lién két ion gitra K* va MnO4
KMnO, | Lién két cong héa tri gita Mnva O | lon K* va MnO, | Lién két ion

trong MnOy4

Lién két cong hoa tri gitra H va O Lién két hydro lién phan
H,O (nguyén t6 c6 d6 &m dién manh va | Phan tir tlr va tuong tac khuéch

ban kinh nho) tan

. : AN N Tuong tac dinh hudng va
HCI Lién két cong hoa tri gitra H — ClI Phén tr phan cuc 8 o gv
tuong tac khuéch tan
A TP)A e e Lién két hydro lién phan

Lién ket cong hoa tri gilra cac A . ) p
C,HsOH J . . Phén tir phan cuc tur va tuong tac khuéch

nguyén tu C, Hva O ,

tan

Ne Khong Nguyén tur Ne Tuong tac khuéch tan

CuuDuongThanCong.com
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CHUONG 2 PHAN UNG ACID - BASE

2.1.  Thuyét acid — base Arhenius
Acid 1& hgp chdt c6 chira hydro va teo ra ion H trong dung dich nuéc.

Base 1a hgp chdt c6 chiza nhém hydroxyl (OH) va tgo ra ion OH™ (ion hydroxide) trong
dung dich nuwoc.

Phan tng trung hoa do d6 1a su két hop caa ion H* va OH™ dé tao ra phan tir nudc (H,0).

H"+ OH — H,0

dich nu6c nhung ngay nay cic nha khoa hoc da chitng minh rang ion
H* ton tai trong dung dich nuéc & dang két hop véi cac phan tir nude
(su hydrat hoa): H*(H,0), véi n la s6 nguyén. Thong thuong, ching
ta biéu dién sy hydrat hoa bang cong thic don gian: HsO" (ion X o
. n \ X e + . C.\.. Hinh 2.1.1: M6 hinh ion
hydronium). Hién tuong nay do su hap dan gitta ion H" ¢cO mat d0  hydronium (H;0")
dién tich duong cao v&i nguyén tir oxy tich dién am trén phan tu
nuoc.

Theo thuyét Arhenius, H" ton tai mot cach riéng ré trong dung ‘
a® 2t

Thuyét Arhenius khéng giai thich duoc tinh acid / base cua nhiéu hop chat khéng chaa H*
hay OH ~ trong thanh phan héa hoc nhu NH3 hay cac hop chat mudi. Ngoai ra, 1y thuyét ciing
chi gidi han tinh chat acid / base trong dung dich nudc.

2.2.  Thuyét acid — base Brgnsted — Lowry

2.2.1. Pinh nghia

Vao nam 1923, J. N. Brgnsted & Pan Mach va T. M. Lowry & Anh d dong thoi dua ra
ly thuyét mai vé acid — base mot cach doc lap. Theo ly thuyét nay:

Acid 1a chat ¢ khd néng cho proton va base 1a chdt c6 khd ndng nhén proton.

Theo dinh nghia trén, mot chat chi thé hién tinh acid hay base khi c6 mat chat khac c6
kha ning nhan hay nhudng proton twong tmg. Bong thoi tinh chét acid — base cua chat co thé
thé hién & nhiéu loai dung mdi khac nhau, khong chi 1a dung méi nudc.

Nhuw vdy, phan iing acid — base 1a phan #ng chuyén proton tir acid sang base.

Vi du 2.2.1: Viét phuong trinh phan @ng thé hién tinh base cia NH3?

Gidi: CO thé mo ta tinh base trong dung dich nudc ciia NH; theo 1y thuyét Bransted — Lowry bang
phuong trinh phan tng:
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NH; + H,0 = NH," + OH~ (2.1)
Trong phuong trinh trén: NH3; dong vai tro 1a base vi nhan proton tir H,O
H,O dong vai tro la acid vi nhudng proton cho NHj

Vi du 2.2.2: HCI 1a acid theo quan diém Arhenius. Vay theo quan diém Brgnsted — Lowry, HCI c6 phai
14 acid trong dung dich nudc hay khong?

Gidi: Theo quan diém Brensted — Lowry, dung dich nudc ciia HCI thé hién tinh acid vi HCI c6 kha ning
nhudng proton cho nudc.

HCI + HgO — Cl_ + H;:,()Jr (22)

Vi dy 2.2.3: Viét phuong trinh phan (ing giira: HCI va NH;; HCIO3 va CH;COO™. O mdi trudng hop Xac
dinh chat nao la acid, chat nao 1a base theo quan diém Brgnsted — Lowry?

Gidai: HCI + NH; — NH," + Cl
Acid Base
HCIO; + CH;COO™ — Clog5 + CH;COOH

Acid Base

Cac acid theo quan diém Arhenius ciing la cdc acid theo quan diém Brgnsted —
Lowry; cdc base theo quan diém Arhenius ciing la cdc base theo quan diém Bronsted —
Lowry.

2.2.2. Tinh chét ludng tinh va hang sb tw ion hoéa ciia nwéc

Dit liéu thuc nghiém vé do dan cua nudc tinh khiét [a khoang 5,5.10° S/m. Po dan khéc
0 cho thay trong nuéc tinh khiét ciing ton tai mot lugng ion xac dinh, xuat phat tir phuong trinh
phan ang:

H,O + H,O = H,O" + OH™ (2.1)
Phuong trinh trén duoc goi la phuong trinh ty ion hda cia nude, dong thoi thé hién tinh

chit ludng tinh cua nudc theo quan diém Bransted — Lowry (nudc vira ¢6 kha nang cho proton
va kha ning nhan proton). Hang sb can bang cua phuong trinh trén dugc biéu dién:

K=[H;0"][OH]=K,,

Kw con duoc goi la hing sé tu ion hda ctua nudc hay tich sé ion caa nuéc. Két qua thyc
nghiém xac dinh duogc & 25°C:

Ky = [H30"][OH] = 1,0.10**
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Khi c6 mot chat hoa tan vao nudc, chat thé hién tinh acid khi nhudng proton cho nuéc
va lam gia tang [H3O"]; chét thé hién tinh base khi nhan proton tir nuéc va lam gia ting [OH ]

Twong tu nhu nudc, nhitng dung méi xuat phat tir cac hop chat cong hoa tri chira H va
c6 tinh chét phan cuc ciing c6 kha ning tu ion hoa theo phwong trinh:

HSol + HSol <=  H,Sol’ + Sol
Véi hang sé tu ion héa: K, = [H,Sol*][Sol™]
Vidu: NH;  + NH; = NH, + NH;~
H,SO, + H,SO, — HsS0," + HSO,4

Cac dung moi c6 dac tinh ty ion hdéa nhu trén con duoc goi la dung méi proton héa. Nhin
chung, mét chat hoa tan vao dung mdi proton hda c6 kha ning nhuong H® cho phéan tir dung
moi va lam gia ting [H,Sol*] s& thé hién tinh acid; chat hoa tan c6 kha ning Iy proton tir phan
tir dung moi va 1am gia tang [Sol ] s& thé hién tinh base. Vi mdi dung mdi proton héa c6 hang
s6 Ks khac nhau nén tinh acid / base cua cling mot chat khi hoa tan trong cac dung moi khac
nhau la khong giong nhau.

2.2.3. pH va pOH

Khai niém pH — potential of hydrogen - dugc nha hda hoc ngudi Pan Mach Sgren
Sgrensen dua ra vao nam 1909. Gia tri pH dac trung cho tinh acid hay base cua dung dich nudc
va duogc dinh nghia:

pH = - Ig[H;0"] v6i [Hz0] 1a ndng ¢6 mol/L cua ion Hz0*
Do6i khi khai niém pOH ciing dugc stir dung va dugc dinh nghia twong tu nhu pH, tuc la:
pOH = - log[OH7]  voi [OH] la ndng d6 mol/L cua ion OH™
Trong nudc tinh khiét, ¢ 25°C: [H:0"]=[OH]=1,0.10"M
pH = - Ig[H30] = - 1g(1,0.10 ) = 7 va pOH = - Ig[OH ] = - 1g(1,0.10 ") = 7
Ky = [H30"][OH] = 1,0.10*
— IgKw =~ Ig[H30"] + (- Ig[OH])
pPKw=pH+pOH=7+7=14
Nhu vay, dung dich nudce co:
[HsO'] = [OHT] = pH = 7: dung dich c0 tinh trung tinh
[H30"] > [OHT] = pH < 7: dung dich c6 tinh acid
[H30"] < [OHT] = pH > 7: dung dich cd tinh base
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Trong thyc té dé xac dinh nhanh pH ciia dung dich c6 thé st dung gidy pH van niang véi
thang do pH trong khoang 1 — 14. Nhitng truong hop can xac dinh chinh xé&c c6 thé sir dung

may do pH. (Hinh 2.2.1)

e T
oH oH o
35
55 '35

.~

Ay
. -sbmv ;
A, O mmmm
(a) (b)

Hinh 2.2.1: (a) Gidy pH van néng va thang do pH twong ing; (b) mdy do pH

Vi du 2.2.4: pH cia miu nude mua 1a 4,35 va pH ctia mau amoniac 1a 11,28. Xac dinh nong d6 Hs0" va

nong d6 OH™ ciia mdi mau?

Gidi:
Mau nuée mua: pH = 4,35 = - Ig[H;0] = [H;0'] = 10*** = 4,5.10° M
4 _ Ky _ 10107 ~10
[OHT] = [H30*1 ~ 45105 2,2.10
MAu amoniac: pH = 11,28 = - Ig[H;0"] = [H;0] = 10 **%® = 52.107*
4 Ky _ 10" -3
[OHT] = [507] 52107 =1,9.10
2.2.4. Hiing s6 ion héa ciia acid / base trong dung dich nwée

Hang sb ion hoa cua acid / base la hang s6 can bang cua phan tng trao d6i proton vai

dung mdi. Vé6i dung méi 1a nude, hang sé ion hoa la hing sé can bang cua céc phan tng (1.4)

va (1.5).
- Acid HA va H,0:
HA + H,O = A™ + H;0"

[A7][H30"]
[HA]

K= K,

Ka 12 hing sé ion hoa hay hang sé acid caa acid HA

https://fb.com/tailieudientucntt
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- Base B va H,0:
B+ H,O0—=HB+OH" (2.3)

_ [HBJ[OH] _
K=" =K
Ky 1a hing sé ion hda hay hiang sb base cua base B.

Céc gia tri hang sb acid va hang s base ciia cac chat dic trung cho kha ning nhudng /
nhan proton véi dung méi nude va do d6 thé hién d6 manh cua acid va base twong @ng.

Ka cang lon = khd néang nhwong proton cang manh (gia ting [H30"] cang manh) =
tinh acid cang menh.

Ky cang lon = khd ndng nhan proton cang mgnh (gia ting [OH™] cang mgnh) =
tinh base cang mgnh.

Nhitng hop chat HA c6 tinh acid manh hon HsO" thi phan @ng (4) dich chuyén hoan
toan vé phia phai va trong dung dich chi ton tai ion HsO" va A". Nhu vay moi acid manh déu
chuyén thanh Hz0" trong dung dich nuwdc mot cach hoan toan va khong thé so sanh cuong do
cuia cac acid manh nay voi nhau khi sir dung dung méi 1a nuéc. Mubdn so sanh cuong do cua cac
acid manh nay phai s dung dung méi khac nuéc. Tuong tu, nhitng hop chat B c6 tinh base
manh hon OH™ thi phan tng (5) dich chuyén hoan toan vé phia phai va cuong do cua cac base
manh s& khong thé phan biét khi sir dung dung méi nuwéc. TOm lai, trong dung méi nuée, acid
manh nhat cd thé ton tai 12 H;O" va base manh nhét cé thé ton tai 1a OH".

Bang 2.2.1 Mot s acid manh va base manh

Acid manh Base manh
HNO; HCI LiOH Ca(OH),
HCIO, HBr NaOH Sr(OH),
HI KOH Ba(OH),
H,SO, RbOH CsOH

% Acid da nic

Nhitng acid ma trong phan tir c6 nhiéu hon mot nguyén tr H cé thé ion hda Ia nhitng acid
da nic. B4i véi nhitng acid nay, su ion hoa xay ra theo tirng nac, mdi nc c6 hang sé can bang
riéng. Chiang han nhu acid HsPO4 ¢6 chira 3 nguyén tir H ¢ thé ion hda va cac qua trinh ion
hoa xay ra theo tirng nic nhu sau:

HPO, + H0 = HPO, + HO' K, = HeP0allts0n]

=71.1073
[H3PO 4]
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2— +

HPO, + H,O0 = HPOZ + HO' K, = HPOIH0T _ o qp-8
[H2POZ]
3— +

HPOZ + H,0 = POS + HsO' &z%z&z.m‘”

K1, Kz, K3 con dugc goi 1a hang sb acid nac tha nhat, tha hai va thir ba cua acid phosphoric.
Nhan thay rang K; >> K, >> K3 twong &ng véi qua trinh ion hda xay ra manh nhat ¢ nac thir
nhat. Tir phuong trinh ion hda & trén c6 thé thay qua trinh loai proton thir nhat twong tng vai
viéc tach proton tir phén tur trung hoa. Trong khi d6, qua trinh loai proton tha hai va tha ba
tuong Ng VGi Viéc tach proton tir ion mang dién tich am lan luot 1a (-1) va (-2). Chinh vi vay,
hang s ion hoa nac thtr hai va thir ba nho hon nhiéu so véi nac thir nhat.

Déi véi nhitng acid da néc khéc, cac gia tri hang sé ion héa ciing thay doi twong tuw,
tuc la: K1 >> Ky > Kz > ...

Vi du 2.2.5. Phuong trinh thé hién tinh base ciia NH; trong dung dich nuéc:
NH; + H,0O =  NH,S + OH" (2.4)
Base (1) Acid (2) Acid (1) Base(2)
Mirc d6 ion hoa hay hang sé can bang ctia phan ung (2.6) & 25°C dugc biéu dién:

_[NHz]roH]

- -5_
N =1,8.10°=Kp(py)

Hing s6 can bang K, 14 hing sb base cua NHs. Gia tri ndy cho biét tai vi tri cAn bang, tich s ndng do
[NH,"]x[OH] nhé hon [NH;] khoang 10° lan.

Vi du 2.2.6. Twong tu, phuong trinh biéu dién tinh acid cua acid formic theo thuyét Bransted — Lowry
nhu sau:

HCOOH + HO <= HCOO™ + Hs;0" (2.5)
Acid (1) Base (2) Base (1) Acid (2)
Mirc d6 ion hoa cia HCOOH trong nude ¢ 25°C duoc biéu dién boi hang sb can bang:

_[HCOO'][H30"]
~ [HCOOH]

=1,8.10"=K(1coon)

Hang s6 can bang K, cua acid formic con duoc goi 1a hang s6 acid ctia acid formic. Gia tri nay cho biét
tai vi tri can bang, tich s6 ndng do ion [HCOO ]x[Hs0*] nhé hon néng do [HCOOH] khoang 10000 1in
hay néi cach khac kha ning phéan ly cia HCOOH tao ion H;O" trong dung dich nudc 1a nho.
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Vi du 2.2.7. Béi véi acid manh nhu HCI, tinh acid ciing duoc biéu dién tuong ty:
HCI + HO — CI + Hs0 (2.6)
Acid (1) Base (2) Base (1) Acid (2)
Hing s6 cin bang cta phuong trinh (2.6):

_ [Hs07][cr]

— 6 _
oy = 010° = Kegua

Gi4 tri K cho biét tai vi tri can bang, tich s6 nong d6 ion [Hs0"]x[CI"] 16n hon 10° 14n so v6i [HCI] chwa
phéan ly. Néi cach khac kha ning phan ly tao ion H3O" cia HCI 16n. Nhu vay, HCI duge xem nhu ion
hda hoan toan trong dung dich nudc.

2.2.5. Cap acid — base lién hop

Nhu da thiy ¢ phan trén, phan tng acid — base theo thuyét Brensted — Lowry 1a phan
g chuyén proton tir mot acid sang mot base va hinh thanh mot acid va mot base mai. Cac cap
acid (1) / base (1), acid (2) / base (2) trong cac phan ung (2.4), (2.5), (2.6) duoc goi la cac cap
acid / base lién hop. Mdi cap acid / base lién hop c6 médi lién hé:

Base + HY = Acid lién hop
Hay Acid = Base lién hop + H*
NH," = NH; + H*
HCOOH = HCOO™ + H*
HCI = ClI + H*

Noi cach khac, trong phan @ng acid — base c6 su hién dién cua it nhat 1a hai cap acid —
base lién hop. Nhu vay, méi lién hé cua acid va base lién hop nhu thé nao?
Phuong trinh (2.4) & trén thé hién tinh base cia NH3 va hang sb base twong tng. Acid
lien hop cia NH3 1a NH," thé hién tinh acid trong dung dich nuéc qua phuong trinh:
NH4+ + H,O = NH; + H30+ (27)

Hang s6 can bang caa phwong trinh (2.9) ciing 1a hing sé acid cua NH," nhu sau:

[NHg][Hs0"] _
[NH]T e

Tir hang s base cua NH3 va hang s6 acid cia NH,", nhan thay:

[NH3][Hs0™1 _ [NHZ][OH]
Ka(NHZ)XKb(NHg): [NHZ] X [NH,]

=[H;0"|x[OH]=K,,
Nhu vay, cd thé xac dinh hing sb acid caa NH;* ¢ 25°C 1a:
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K __ K 207" =0,56.10°
aNHD™ Kphg  1,8x10°

Phuong trinh (2.5) thé hién tinh acid cua acid formic va hiang sb acid tuong ung.
Base lién hop cua acid formic 13 HCOO™ thé hién tinh base trong dung dich nudc qua phuong
trinh:

HCOO™ + HO = HCOOH + OH™ (2.8)
Hang sb c&n bang cua phuong trinh (2.8) ciing 13 hiang s6 base cia HCOO™ nhur sau:

[HCOOH][OH] _
[HCOO ] =Kb(Hcoo)

[HCOO]x[H;07]  [HCOOH][OH]

KaHcooH) X KopHcoo™)= [HCOOH] [HCOO] =[H;0"|x[OH]=K,,
Kuw 10 10
K = = =0,56.10
b(HCOO) Kaicoor)y 1,8x107

Tuong tu d6i voi acid manh HCI, ion CI” 1a base lién hop cua acid HCI véi phwong trinh
phan ng va hang s base nhu sau:

ClI + H,O = HCI + OH” (2.9)
_[HCIIx[OH]
—T—Kb(cr)
H;O"|x[CI'T [HCI]x[OH] . )
KagHen % Kpeermy = [ [H]CI] X c [H;0"|x[OH] =K,
Ky _10%
K/~ = =—=10
O™ Kopey 10

Tir céc vi du trén co thé thay rang:

Tai nhiét dé cé dinh, cdp acid / base lién hgp ludn ludn cé: KaxKp = Ky,
= Acid cang manh thi base lién hep c6 tinh base cang yéu va ngwoc lai acid cang yéu thi
base lién hgp co tinh base cang manh.

<> Acid lién hep va base lién hgp cia nwéc
Tir phuong trinh (1.3) ¢6 thé thay:

- Khi nu6c dong vai tro 1a acid thi base lién hop cta nudc la OH™. Cac hang sé acid, base twong
ang:
[H;0%][0OH] 1014
Kam,00= =
[H,0] 55,56

=1,8.101°
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coo o Ko | 0

POIYT K. 1,0y 181016

- Khi nudc dong vai tro 1a base thi acid lién hop cia nuéce 1a HsO*. Céc hiang s6 acid, base twong
ung:

56

K _[H30*][OH] 10
bH0™"TH,0] 55,56
K., 10714
Ka(H30+)= Kb(HZO) = 1,8.1016 =
Nhu vdy, nude co tinh ludng tinh nhung tinh acid va base déu rat yéu thé hién ¢ gia tri hang sé acid va
hing s6 base cua nudc rat nho.

=1,8.1016

56

2.2.6. M4i lién hé giira ciu tao phén tir va cwong dd acid, base

Cuong do cua acid phu thudc vao nhiéu yéu t: tinh chat caa dung méi, nhiét do va cau
tric phan tir caa acid. Trong diéu kién dung moi va nhiét do giéng nhau, ching ta cé thé so
sanh cuong d6 acid dya vao cau tric phan tir cua acid.

2.2.6.1. Cwong dj cua acid bdc hai

Hydracid 1a nhitng hop chat caa hydro lién két —
VGi nguyén td X co do am dién In hon d6 am dién cua H—2X
hydro. Lién két gitra H véi nguyén té X 1a lién két cong hoa Hinh 2.2.2: Lign két H-X va
tri phan cuc vaéi nguyén té H phan cuc duong. moment luwong Cyc

D6 manh cua acid lién quan dén kha ning nhudng proton nén cé lién quan dén tinh chat
cua lién két cong hoa tri H — X.
(1) Lién két cong hoa tri H — X cang kém bén = kha nang nhudng proton cang manh
= tinh acid cang manh
(2) Lién két cong hoa tri H — X c6 d6 phan cuc cang 16n = kha niang nhudng proton
cang manh = tinh acid cang manh

Thue nghiém cho thay cac acid c6 nguyén té X thugc cling phan nhdm thi d6 bén cua
lien két cong hoa tri H — X anh hudng dén tinh acid troi hon. That vay, cac nguyén té X trong
cuing nhdm c6 bién thién ban kinh nguyén tir rit manh dan dén do bén cua lién két cong hoa tri
H — X ciing bién thién nhanh trong khi su thay d6i do phan cuc lién két khdng manh vi bién
thién d6 am dién nho.

Xem xét cac dir liéu thuc nghiém cua hydracid caa nguyén t nhém 7A trinh bay &
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Bang 2.2.2 ¢6 thé thiy cudng do acid thay ddi theo trat tw HF << HCI < HBr < HI.
Nguyén nhan cia su bién thién ndy do ban kinh nguyén tir halogen tang dan tir F — Cl — Br
— 1 dan dén mat do electron trong viing orbital xen phi giam dan va do d6 d6 bén lién két H —
X (vé6i X 1a céc halogen) giam dan.
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Bing 2.2.2. Moment lwdng cuc lién két, ning lweng lién két va hing sé acid ciia cac hydracid nhém 7A

HF HCI HBr HI
Moment lwéng cuc cua lién két (Debye)* 1,91 1,08 0,80 0,42
Ning lwong lign két (kJ/mol) 565 431 364 297
Haing sb acid K, 6,6.107 1.10° 1.10° 1.10°

Ciing can luu y 1a HF c6 tinh acid rat yéu so véi cac acid trong cting nhém vi ton tai lién
két hydro giita cac phan tir HF ciing nhu giita phan tir HF va H,O dan dén su han ché kha ning
giai phong proton.

Nguoc lai, cac hydracid c6 nguyén té X xuat phat tir cing mot chu Ky bi anh huéng cua
mutc d6 phan cuc lién két dén tinh acid nhiéu hon so v&i su anh huong cua do bén lién két.
Nguyén nhan 1a do sy ting do a4m dién cua cac nguyén té trong cing chu ki nhanh hon so vai
su giam ban kinh nguyén tr nén do phan cuc cua lién két ting manh trong khi do bén lién két
giam cham.

Vi du: So sénh tinh acid cua cac hop chat H,O, NH; va HF. Giai thich sy bién déi nay?

Gidgi: Cac hop chat NHs;, H,0 va HF 1a nhitng hop chit xay dung tir lién két cong hoa tri giira H va
nguyén t6 c6 do am dién Ién hon nén cac hop chat nay duoc xem la céc hydracid. Cac nguyén t N, O
va F thudc cting chu ky 2, theo chiéu ting sb tht ty nhém:

- Ban kinh nguyén tir giam cham tir N > O > F = d6 bén lién két H — X thay d6i khong dang ké

- D06 am dién ting nhanh tir N < O < F = d6 phan cuc cua lién két H — X ting nhanh = kha ning
nhudng proton ting dan tir NH; < H,0 < HF

— Tinh acid ting dan trong day hop chit: NH; < H,0 < HF

2.2.6.2. Cwong dj cua oxyacid

Oxy acid 1a nhitng hop chit chira 3 loai nguyén t6 trong thanh phan: H, O va mot NTTT
(M) — hop chat bac 3. Cong thic tong quat cua cac oxyacid la M(O)x(OH)y(H), véi:

! http://www.vias.org/genchem/physprop_12595_03.html
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- x nhém O lién két véi nguyén tir trung tam M (ky O
higu O")
-y nhém OH" lién két v6i nguyén tir trung thm M qua
nguyeén tu oxy Hinh 223, Md hinh
, . L o - A ” L oxyacid
- znhdm H lién két véi nguyén tir trung tdm (Pa so cac
oxyacid ¢6 s6 z = 0)

M — (O—H)y

(H).

Pic tinh acid cua oxyacid thé hién qua kha nang nhuong proton tir nhom hydroxyl (OH).
Oxyacid thé hién tinh acid cang manh khi kha niang nhudng proton tir nhém hydroxyl cang l6n,
ung Voi:

(1) S6 nhém x cang nhiéu (ky hiéu O")

(2) Nguyén tir trung tdm M c6 d6 am dién / tc dung phén cyc cang Ion, tuc la nguyén tu

trung tam M c6:

- bién tich (q°) cang Ién
- Ban kinh ion cua nguyén ti trung tdam M cang nho

Vi du 2.2.8. So sanh tinh acid ciia H,SO,4 va H,SOs. Giai thich?

Giai:

Cong thirc cAu tao: 0

S(0)2(OH). S(0)(OH),
S60™: 2 1
Dién tich cua NTTT: S(+6) S(+4)
Ban kinh cua NTTT: S(+6) < S(+4)

Vi H,S0, ¢6 s6 O nhiéu hon, NTTT S(+6) c6 dién tich 16n hon va ban kinh nhé hon nén tinh
acid manh hon.

(Gia tri thyc nghiém cho thiy: Ka1 (H,SO4) ~ 10° va Ky (H,S03) = 1,3.1079)

Vi du 2.2.9. So sanh tinh acid cua cac acid va giai thich? HC1O3, HCIO va HBrO

Gidi: O
Cong thirc cu tao: ||
H—O—CI=0 H—O—CI H—O—Br
CI(O,)(OH) CI(OH) Br(OH)
34
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S60™: 2 1 1

bién tich cua NTTT: CI(+5) Cl(+1) Br(+1)
Ban kinh ctia NTTT: CI(+5) < Cl(+1) < Br(+1)
b6 am dién cia NTTT: CI(+5) > Cl(+1) > Br(+1)
= D06 manh cua acid: HCIO; > HCIO > HbrO

< Cac ddn xudt ciia oxyacid
Véi thanh phan tuong tu nhu oxyacid, cac loai hop chat sau duoc xem nhu 1a dan xuat cua
oxyacid:
- Hydroxid M(OH)y
- Oxid MOy
- Oxyhydroxid M(O)x(OH)y

Dic tinh acid cua cac dan xuat phu thuoc mac d6 phan cuc caa NTTT. Khi NTTT c¢6 tac dung
phan cuc cang manh dan dén tinh acid cua hop chat cang manh.

Vi du: So sanh tinh acid cta hai hydroxid Fe(OH), va Fe(OH);? Giai thich?

Gidi: Tinh acid cta hai hydroxid phu thudc tac dung phan cuc cia Fe** va Fe**. Vi Fe** ¢¢ dién tich 16n
hon, ban kinh ion nho hon nén tac dung phan cuc cua Fe** 16n hon so v&i Fe?*,

= Tinh acid thay déi nhu sau: Fe(OH), < Fe(OH);

2.2.17. Phan tng thity phan ciia ion va tinh chit acid — base ciia mudi

Mudi la san pham cua phan ng giira acid va base, trong d6 co su thay thé mot phan hay
hoan toan cac nguyén tir H bang cation khéac. Da s6 cac mudi la nhitng hop chat phan ly hoan
toan trong dung dich nuwéc. TUy theo ban chat cua cac ion tao nén mudi ma dung dich mudi c6
thé c6 tinh chat acid, base hay trung tinh. Thuyét acid — base Bransted — Lowry c6 thé du doan
va giai thich tinh chat acid — base cua cac dung dich mudi dyua vao kha ning phan tng cua ion
véi dung moi nudc — phan ing thuy phan — nhu sau:

Phan &ng thuy phan cia cation co dién tich n® = gia ting nong do HsO" trong dung
dich nudc = tao moi truong acid
. . M(OH) D[]
Mw™ + HO—H = M(@OH)™" + H Koty = [ TS ]

sol

Hay: M(H,0)™ + H,0 = M(H20)x1(OH)™* + H,0"

- Phan rng thity phan cta anion c6 dién tich m™ = gia tang ndong ¢6 OH™ trong dung dich
nudc = tao moi treong base

(m-1)— -
X™ + H—OH = XH™- + OH Ky = B o]
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C6 thé thdy phan rng thiy phan xuét phat tir ai hec caa ion véi phan tir tich dién trai diu
trong phan tir nuéc: H®Y — OH®). Nhu vay, d6i voi cac ion don gian, kha nang thuy phan
cang manh khi mat do dién tich ? trén ion cang l6n. Ngoai ra, hing sé K, va K, caa céc ion
ciing c6 thé suy ra tir moi lién hé véi base lién hop hay acid lién hop nhu ¢ phan 2.2.5. Khi céc
hang s6 K, hay Kp, cia ion qua nho so véi Kpgzoy hay Kagzoy thi xem nhu phan ang thay phan
cua ion khong xay ra.

Bang 2.2.3 tom tit kha nang thay phan va pH tuong tng cua cac dung dich mudi xuat
phét tir cac acid / base c6 cuong dd khac nhau.

Bang 2.2.3. Kha niing thity phan ciia ion va pH cia dung dich mudi

Tinh chdt cia cation Tinh chdt ciia anion pH ciia dung dich VD

Mudi tir acid manh | Acid réat yéu Base rat yéu ~7 NaCl,
& base mgnh Khong thiry phan Khoéng thiry phan KNOs, ...
Mudi tir acid manh | Acid réat yéu Base manh hon nuéc >7 NaHCO;,

& " , R Na,SOs;,...
& base yeu Khéng thay phan Thuy phén = tang [OH'] 82503
Mugi tir acid yéu & | Acid manh hon nuéc Base rat yéu <7 FeCls,
base mgnh Thay phan = tang| Khong thiy phan AQ,SOq,...

[H:0"]

Mugi tir acid yéu & | Acid manh hon nuéc

base yéu

Tuy thudc hiang sb acid
cua cation va hiang s6
base cua anion:

Base manh hon nud6c

Thuy phén
[H:0"]

= tang| Thay phan = tang [OH']

Ke>Kp = pH<7
Ko< Kp=> pH>7
Ko~ Kp=pH~7

Vi du 2.2.10. So sanh pH cua céc dung dich cung néng d0 NaNO, va NHiNO3? Giai thich?
Gidi:

Céc dung dich mudi c6 ciing ndng d6 thi pH dung dich chi phu thudc vao hing s6 ion hoa cia
cac ion.

Mubi NaNO, xuét phat tir base manh va acid yéu nén anion sé& thity phan = gia ting [OH ] =
moi truong base

2 Mat do dién tich laty s6 |q| / r véi q la dién tich cia ion va r 12 ban kinh ion
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NO, + H,O = HNO;, + OH"

Mudi NH4NO; xuét phat tir base yéu va acid manh nén cation s& thuy phan = gia ting [H;0"]

= moi truong acid
NH;" + H,O = NH; + H;0"

Nhu vay, pH cta hai dung dich ¢ ciing ndng d6: NaNO, > NH,NOs.

Vi du 2.2.11. Sip xép pH theo chiéu ting dan cua cac dung dich ¢ clng nong do sau: NaNO,

Giai:

2.2.8.

NaCgHsCOO, NaCN? Giai thich?

Cho biét: K, (HNO,) = 7,2.10* K, (CsHsCOOH) = 6,3.10™°; K, (HCN) = 6,2.10™*

Cac dung dich muoi trén c6 cung nong dé nén pH dung dich chi phu thugc vao hang so ion héa
cua cac ion. Tat ca cac mudi déu xuat phat tir base manh va acid y€u nén cac anion s¢€ thily phan
va tao moi truong base:

Noz_ + Hzo = HN02 + OH™ Kb(NOz_) = K (I;:(J )
a 2
C¢HsCOO™ + H,0 <= C¢HsCOOH + OH Ky (cgHscooy = Ka(CeHeCOOH )
allells
CN™ +H,0 = HCN + OH" Koen =% -
a(HCN)

Vi hr:ing sb acid cua cac acid tang dan theo chiéu: HCN < CgHsCOOH < HNO, nén héng sb base
cua cac base lién hop tuong ung bién thién: CN™ > C¢HsCOO™ > NO,".

Céc dung dich ¢ cung nong d6 nén pH dung dich cang 16n khi K, cang 16n, tic pH dung dich
tang theo chiéu: NaNO, < NaCgHsCOO < NaCN.

Phén ng thity phin ciia cic hop chit cong hoa tri

Céc hop chat cong hda tri hinh thanh tir cac nguyén td c6 do am dién twong duong nhau

nén lién két trong hop chat co6 do phan cuc thap, do d6 cac hop chit cong héa tri khéng phan ly
trong nudc. Tuy nhién cac hop chat cong hoa tri bi phan hay hoan toan trong nudc tao ra san
pham 1a hai acid: oxy acid cua hop phan duong dién va hydracid cia hop phan am dién.

SiCls + H,O — H,SiO; + HCI
SO,Cl, + H,O — H,SO,4 + HCI
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2.3.  Thuyét acid — base Lewis

2.3.1. Dinh nghia

Vao nam 1923, G. N. Lewis dua ra Iy thuyét acid — base mai dwa trén céu tric va lién
két trong hop chét nhu sau:

Acid la chdt c6 orbital hda tri trong c6 khd nang nhén déi electron dé hinh thanh lién
két cgng hoa tri cho — nhdn.

Base la chdt c6 cap electron héa tri khdng lién két va c6 khd ning nhwong déi
electron dé hinh thanh lién két cgng hoa tri cho — nhgn.

Theo dinh nghia nay, khai niém acid — base mo rong hon, sb luong cac acid / base ting
I&n. Nhitng chat c6 kha ning 1a acid hay base Lewis dugc trinh bay ¢ Bang 2.3.1.

Bang 2.3.1. C4c acid va base Lewis

- Cac cation kim loai cu®*, Fe**, Mg?, ...
- Caéc ion, phan tu thiéu electron (quanh
o BF;, AICI;, ...
NTTT co6 it hon 8 electron)
* Acid Lewis ™" Cac phan tir ma NTTT c6 kha nang co _
nhiéu hon 8 electron xung quanh PCls, SICL, ...
- Céc phan t co lign két boi CO,, SO, ...
- Cac anion don gian cr.F, s>, ...
e Base Lewis | - Céc phan tu, ion chira nguyén tir con doi

N H,O, NHs;, CN",OH", ...
electron khéng lién ket

Nhu vy, phan ¢ng acid — base 1a phan tng trao d6i ddi electron héa tri va két qua la
hinh thanh lién két cong hda tri theo kiéu cho — nhan.

A~ + B —— A—B
Aciq Lewis Base Lewis
(Chat nhén déi e) (Chat cho doéi e) Lién két cong hoa tri cho - nhin

PN )

I
H+ + N —_— N+
Z 1\ N\
H HH HHH
Acid Lewis Base Lewis
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A' » X
AT AN
H H H H H
Acid Lewis Base Lewis
C6 thé thay proton la tiéu phan cé orbital hda tri trong (1s) nén cé thé nhan doi electron
hoa tri khong lién két trén nguyén ta N trong NHs hinh thanh ion NH,"; H ciing c6 thé nhan

doi electron trén nguyén tir O trong phan tir H,O hinh thanh ion H;O". Nhu vay, cac acid — base
theo quan diém Arhenius va Bronsted — Lowry ciing 14 cac acid — base theo quan diém Lewis.

2.3.2. Phan @ng tao phirc & cwong do cia acid — base theo Lewis

Vi phan tng acid — base 1a phan ung chuyén d6i electron hoa tri dé hinh thanh lién két
cong hoa tri nén cudng d6 acid — base phu thugc rat Ién vao ban chét caa cac acid va base phan
g véi nhau, bao gom: hiéu wng cam, hiéu ang cong huong, hiéu ang lap thé cua cac tiéu
phan; cau trdc electron cua cac tiéu phan.

- Nhirng hiéu @ng gop phan lam gia ting mat do electron trén base = base Lewis manh

- Nhitng hiéu ng gop phan lam gia ting mat do dién tich duong trén acid = acid Lewis
manh

- Nhirng tiéu phan c6 cau tric electron pht hop dé hinh thanh thém lién két © theo kiéu
cho — nhan = phan rng acid — base Lewis cang manh

Nhu vay viéc du doan cuong do caa acid — base Lewis 1a rat khd. Trong thuc té, nhitng
dir liéu nhiét dong cua phan ¢ng acid — base nhu bién thién enthalpi (AH) hay bién thién ning
luong tu do Gibbs (AG) cd thé dung dé xac dinh cuong do cua céc acid — base Lewis. Cac gia
tri nhiét dong cang am tac phan tng acid — base cang thuan loi v& mit ning lwong, cho thiy do
manh cua acid / base cang Ién.

Theo Lewis, tat ca cac cation kim loai déu 1a acid vi nhitng tiéu phan nay déu cé orbital
héa tri trong. Phan (ng gitta cac cation kim loai (M™) voi céc base Lewis hinh thanh nén dang
hop chat duoc goi la phtc chét.

n+ + — n+ _ [ML"*]
M L ML (10) K ML

Acid Lewis Base Lewis Phc chét

Phirc chat bao gom M™ 1a nguyén tir trung tdm (NTTT) va L 1a ligand, hay con goi la
phdi tir. Hang sé can bang caa phan tng (10) con duoc goi 1a hang sé bén caa phac chit va co
thé ky hiéu 1a p.

Nhirng trudng hop NTTT ¢6 thé tao phac chat vai nhidu hon mot ligand, phan tng sé
theo tirng nac, mdi nac cd mot hang sé bén tuong ng goi 1a hang sé bén ting bac, nhu sau:
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M™ + L — ML"™ K; = M = Bl
n+ — n+ I LA
n+ — n+ B L1
ML™ + L = ML Ki = mreeti = B
n+ N n+ [MLE*] —
M + mL — ML, K= W = Kl X KZX...XKm=B

Hang s6 K hay B 1a hang s bén toan phan caa phic chat va danh gia do bén cua phuac chat. Gia
tri K cang Ién cho thay phan @ng dich chuyén theo chiéu thuan cang thuan loi tc qué trinh
hinh thanh phtic chat thuan loi vé mit ning lugng hay phirc chat cang bén viing. Nhu vay, hang
s6 bén phirc chit cang 16n ciing cho biét d6 manh cua acid Lewis (tuc cation kim loai) va base
Lewis (trc ligand) cang lon.

2.4.  Cac ly thuyét acid — base khac

2.4.1. Acid — base ctrng — mém
Su phan loai dya vao tac dung phan cuc, mic do bién dang cua tiéu phan.

Acid cung la nhitng cation, phan tir c¢6 kich thudc nho, mat do dién tich duong 1on,
khong c6 kha nang cho di electron. Base ctrng la nhirng anion, phan tir c¢é kich thudc nho, kho
bi bién dang, khéng cé kha ning nhan electron.

Acid mém la nhitng cation, phan tir c6 kich thudc 16n, mat do dién tich duong nho, d& bi
bién dang. Base mém la nhirng anion, phan tir c6 kich thudce 16n, d& bi bién dang.

Bén canh nhitng acid — base cirng — mém ciing ton tai nhiéu acid — base cd tinh chat
trung gian. Ly thuyét nay ciing c6 thé sir dung dé du doan do bén cuia phirc chat trén co sé: acid
ctiring phan ang vai base cang; acid mém phan ung véi base mém dé tao ra cac hop chit bén
virng.

2.4.2. Acid — base Usanovich

Acid 1a chit c6 thé cho cation, két hop vai anion hay két hop véi electron trong cac
phan &rng hda hoc.

Base la chat c6 thé cho anion, két hop voi cation hay cho di electron trong cac phan wng
hoéa hoc.
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Nhu vy c6 thé thiy thuyét acid — base Usanovich dd bao ham tét ca céc acid theo cac ly
thuyét trén va mé rong phan ing acid — base & ca trang thai néng chay.

2.5. Chiéu va trang thai can bang cia phan &ng acid — base
Phan rng acid — base bao gom nhiéu kiéu phan tmg nhu phan tng trung hoa, phan (ng tao
phtic, phan tng thity phan, phan img trao doi. Pac diém chung cia cac phan ung acid — base 1a
trang thai sé oxi hda cua cac nguyén té khong thay doi trudc va sau khi phan tng. Ciing tuong
ty cac qué trinh hoa ly khéc trong tu nhién, phan @ng acid — base xay ra theo chiéu hinh thanh
c4c chat bén viing hon so v&i ban dau, qua trinh giai phong cang nhiéu ning luong cang thuan
lgi, tirc bién thién nang lugng ty do Gibbs cua phan tng cang am:
AG=AH — Tx AS Vvéi AG: bién thién ning lwong ty do Gibbs caa phan ung
AH: bién thién ethalpi caa phan tng
AS: bién thién entropi cua phan imng
T: nhiét d6 tién hanh phan ing
Va AG =—Rx T x In(K) voi R: hing sé khi ly tuong
T: nhiét d6 tién hanh phan img
K: hing sé can bang cua phan tng
Nhu vay, bén canh gia tri AG, c6 thé str dung hang s can biang K cua phan tmg dé danh gia
chiéu va mirc d cua phan tng acid — base:

K cang lém so véi 1 < phan ng cang dich chuyén theo chiéu thuan hoan toan

Néu phan tng tién hanh & 25°C, hang sé can bang caa mot phan tng cé thé duoc tinh
toan tir c4c gia tri hang sb can bang sin c6 nhu hiang sé acid, hang sb base, hing sé bén phic va
tich sb tan cua chat it tan.

Vi du 2.5.1. Hoan thanh cac phuong trinh phan &ng va tinh hang sé can bang cua cac phan wng sau:
CN™ + CH;COOH —
Al(OH); + OH —
Cho biét: K, (HCN) = 4,9.10™% K, (CH;COOH) = 1,8.107°; T (AI(OH)3) = 10°%; B ([AI(OH),]) = 10%
Gidi:

CN™ + CH3;COOH — HCN + CH;COO”
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[HCN][CH;C00™] [H'] [HCN]

_ [HCN][CH3€00~

[H+][CH5CO0™]

]

= X
] [CN~][CH3COOH] [H*] [CN™][H*]
1 1,8.107°>
X Ka(cHscoon) = 29.10-10 = 7"

~ [CN—][CH3COOH

Kamen)

AI(OH); + OH  — [AI(OH).]

[CH3COOH]

- - 3+ -13 -
_[AIOH;]_[AIOHY] [A™] O [AIORN] 1oy

[OH] ~ [OH] [AI3+]X[OH']3_[AI3+][OH']

=Biatcorny X T AIOH),) =10%x10%%=10
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CHUONG 3 PHAN UNG OXI HOA —- KHU

Céc phan ung oxi hda — khir déu lién quan dén qué trinh chuyén electron va do d6 co
méi lién hé gitra sy bién ddi nang lugng hda hoc va ning luong dién. Chinh vi vdy, nhitng phan
g oxi hda — khir con duoc goi 1a phan tng dién hoa. Trong thyc té, nhitng phan tng oxi hda —
khtr dugc (rng dung nhiéu va chia thanh hai loai chinh:

- Qua trinh dién phan: sir dung ning luong dién dé phan (ng oxi hda — khir xay ra
- Pin: phan ung hda hoc tu xay ra va tao nang lugng dién

3.1. Mot so khai niém

Phan (rng oxi hoa — khir 1a tat ca cac phan tng c6 sy thay doi trang thai sé oxi hoa cua
mot hoic vai nguyén tir trong cac hop chét trude va sau phan ang.

Sé oxi hda caa mot nguyén ti trong hop chat 1a dién tich hinh thic caa nguyén té do
khi gia st electron lién két thuoc hoan toan vé nguyén t c6 d6 am dién 16n hon.

Vi du: S6 oxi héa cua cac nguyén té trong CHsCOOH nhu i
Hinh 3.1.1 vi d6 am dién cua cac nguyén t5 C 16n hon so v6i H va I_; =
ciia O 16n hon H; lign két C — C khong sir dung dé xac dinh sé oxi H—C—C—0—1H
hoa vi ¢6 am dién gidng nhau.

+1 -2

Hinh 3.1.1. Cong thikc ciu tao va
so oxi hoa cua cac nguyén to
trong acid acetic

Vi du: Sb oxi hda cua IF5 va OF, nhu Hinh 3.1.2 vi d6 Am dién cua F > 1 va do am dién cua F >

0.
1
A
F 1| - 0O
F—I1<_
| >F / \
AF F F
Hinh 3.1.2. Cong thikc cAu tao va sé oxi hda ciia cac nguyén td trong IFs va OF,

Chat khe Ia chit c¢6 kha nang nhudng electron
Chat oxi hoa la chat c6 kha ning nhan electron
Qué trinh khe Ia qua trinh chat oxi héa nhan electron

Quatrinh oxi héa  la qua trinh chéat khir nhudng electron.
Mbi qué trinh khir / oxi hda dugc goi la mot ban phan ang.

Phan &ng oxi hda — khtr chi xay ra khi c6 it nhat mot chat nhuong electron va mot chat nhan
electron.
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Vi dy: Xét phan g an mon sat trong ty nhién:
4Fe + 30, +  6H0 =  4Fe(OH)s
Phan (g gom hai qué trinh:
Qua trinh khur: O, + 4e + 2H,0 = 40H" Qua trinh oxi hoa: Fe — 3e + 30H = Fe(OH);

0, la chit oxi héa Fe la chat khu

Nhan thdy O, khi nhan electron chuyén thanh OH™, OH™ c6 tinh khir; Fe khi nhuong electron chuyén
thanh Fe(OH);, Fe(OH); c6 tinh oxi héa.

Vi du: Xét phan ung hoa tan Ag bang acid nitric:
3Ag  + 4HNO; = 3AgNO; + NO + 2H,0
Phuong trinh ion thu gon:
3Ag  + 4H  + NO;- = 3Ag" + NO + 2H,0
Phan (ng gom hai qué trinh:
Qua trinh khir: NO;™ + 3e + 4H" = NO + 2H,0 Qua trinh oxi héa: Ag-le = Ag’
NO;™ la chét oxi héa Ag la chat khur

Nhan thdy, NO3™ nhan electron chuyén thanh NO - c6 tinh khtr; Ag nhudng electron chuyén thanh Ag* -
c0 tinh oxi hoa.

Céc cap chat O,/OH™; Fe(OH)s/Fe; NO; /NO va Ag*/Ag duoc goi la cac cap chat oxi
hoa / chat khir lién hop. Mai cap chat oxi hda / chat khi lién hop lién hé véi nhau boi phuong
trinh:

Chitoxihéba + ne =  Chat kh lién hop
ne: s electron trao doi

3.2.  Dién cuc

Dién cuc duoc sir dung trong hé dién phan hay pin nham nghién ctu chiéu huéng phan
g oxi hda — khir. B& mat dién cuc 1a noi xay ra ban phan tng trao doi electron, trong dé vat
liéu lam dién cuc c6 thé tham gia truc tiép vao qua trinh trao doi electron hodc chi 1a vat trung
gian noi xay ra qua trinh trao doi electron. Truong hop vat liéu lam dién cuc khdng tham gia
vao qua trinh trao ddi electron thi dién cuc goi la dién cuc tro.

Dién cuce noi xay ra qua trinh khar goi la catod.
Dién cue noi xdy ra qué trinh oxi héa gei la anod.

Céc loai dién cuc thuong gap:
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- Pién cuc kim loai — ion kim loai: gdm thanh kim loai M nhing vao dung dich chia ion

kim loai d6. Cac qua trinh c6 thé Xay ra trén dién cuc:
M—ne=M"

- Dién cyc ion — ion: Phan tng trao doi electron chi lién quan dén cac ion trong dung dich
va dién cuc chi 1a noi xay ra qua trinh trao d6i = dién cuc tro nhu Pt,..

- bién cuc khi: Phan ting trao doi electron lién quan dén chat khi va dién cyc chi 13 noi xay

ra qua trinh trao d6i = dién cuc tro nhu Pt,..

- Dién cuc chaa chit it tan: Phan tng trao ddi electron lién quan dén kim loai va mudi it tan
cua kim loai d6. Bién cuc nay gom kim loai M pha mudi it tan va nhiing vao dung dich

dién ly chira anion cua mudi it tan.

< Nguyén té Galvani (Pin Galvani)

Pin Galvani 1a mot hé xay ra phan tng oxi héa — khir ty nhién va chuyén ning luong

hoa hoc thanh dién nang. Mot pin Galvani bao gom:

- 2 dién cuc, mdi dién cuc dugc goi 1a mot ban pin.
- Mang ban thim hay cau mudi nham muc dich:
= Khong cho hai dung dich di¢n ly cua hai ban pin
tron lan nhau
* Trung hoa dién trong dung dich dién ly cia moi ban
pin khi xay ra qua trinh trao doi electron nho sy di
chuyén cuaa ion trong cau mudi hay mang ban thim
- Day dan ndi 2 dién cuc

% Qud trinh dién phan

Cac qué trinh dién phan lién quan dén viéc st dung
nguodn dién ngoai dé cac phan ang hoa hoc xay ra. V& co ban,
hé dién phan ciing bao gdm nhitng thanh phan twong tw nhu
mot pin dién hoa:

- 2 diéncuc
- Dung dich dién ly
- Ngudn dién

CuuDuongThanCong.com

— Electrons »

Cau mudi

Anode —m r— Cathode

() )
Dung dich dién Iy

Hinh 3.2.1 M6 hinh pin Galvani
don gian

+ -
o || || >
eq

Y

reduction
electron gain

Mtee—m

catlons =
(posithve)

Dung dich didn Iy

Hinh 3.2.2 M6 hinh cia hé théng
dién phan
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3.3.  Viét phwong trinh phin ng oxi hoéa — khir

3.3.1. Phwong phap cin bing electron

Xac dinh trang thai sb oxi hda cua cac nguyén td

Xac dinh nguyén t6 thay doi s6 oxi hda = xéac dinh chat oxi hoa va chat khir
Xac dinh s6 electron trao d6i ddi vai chat oxi hoa va chat khu

Can bang sb electron trao doi = hé s6 cuia cac chat c6 sy thay doi s6 oxi hda
Can bang nguyén to

Vi du: Can bang phuong trinh phan trmg: NoHg gy + 02— Nz o+ H20

Giai:

(-2) 0 0 (-2)
Xéc dinh s6 oxi hda:  N,H, @d) T O209— Nagy+ H20 )

Chat oxh: O, va chat K: NoH,
Qua trinh trao ddi electron va cin bang sé electron trao ddi

NoH, - 4e — N, + 4H x 1

0, + 4e — 20% x 1
Thay hé s vao phuong trinh:

N2H4 (qa) + Orp9 — Nog + 2H,0 1y

Can bang nguyén td: di can bang nguyén t6

3.3.2. Phwong phap ion — electron (phwong phap ban phéan rng)

Xac dinh s6 oxi héa cua cac nguyén té = xéac dinh chat oxi hoa va chat khir

Viét cac qué trinh khir, qua trinh oxi héa & dang cac ban phan ung. Cac chat viét
trong ban phan ng phai & dang ion thu gon. M&i ban phan tng can:

+ Sb electron trao ddi

+ Can bang dién tich hai vé: bang cach thém OH™ hay H* vao cac vé, tly thuoc
mdi truong khi tién hanh phan tmg 13 moi truong kiém hay acid

+ Can bang sb nguyén tir O, H & hai vé: bang cach thém phan tir H,O néu can
Can bang sb electron trao doi

Cong hai ban phan ung cd kém theo hé sb khi can bang sé electron trao ddi
Chuyén sang phuong trinh phan tir néu can

Vi du: Hoan thanh phuong trinh phan ung

Na,SO; + KMnO,4 + H,SO4 — Na,S0O, + K,SO, + MnSO,
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Gidi:

, (-4) (+7) (+6) (+2)
- Xac dlnh s0 oxi hoa: Na,SO; + KMnO, + H,SO, — Na,S0O, + K,SO, + MnSO,

- Chét oxh 13 KMnO, va chit khtr 12 Na,SO5

- Cac ban phan ung:

*  Qua trinh khir: _MnO; + 5e  — Mn*
R
bién tich (-6) (+2)
Dé can béng dién tich 2 vé, thém H" vao vé trai hay thém OH™ vao vé phai. O ban phan

mg nay can thém H' vao vé trdi vi phan ing tién hanh ¢ ¢ mdi truong acid. Sau khi thém 8H" vao
vé trai can thém 4H,0 vao vé phai dé can bang nguyén t6. Ban phan tung khir cudi cing;

MnO, + 5e + 8H" — Mn*™  + 4H,0
= Quatrinhoxi hda: SO~ %% - SO~
bién tich 0) (-2)

D¢ cn bing dién tich 2 vé, thém H' vao vé phai hay thém OH vao vé tréi. O ban phan (g nay
can thém H" vao ve phai vi phan tng tién hanh ¢ m6i truong acid. Sau khi thém 2H" vao ve phai
can thém H,0 vao vé trai dé can bang nguyén t6. Ban phan ing oxi hda cudi cung:
SOs* - 2+ H.0 — SO/ + 2H*

- Can bang sb electron trao ddi

MnO,  + S5+ BH" — M o+ 4H,0 x 2

SOs* - 26+ H.0 — SO/ + 2H* x 5
Cong hai ban phan mg c6 kém theo hé s6 can bang s6 electron trao doi:

2MnO, + 16H" +5S05” + 5H,0 — 2Mn** + 8H,0 + 5S0,” + 10H"

2MnO, + 6H" +5505° — 2Mn?* + 550,% + 3H,0

Chuyén sang phuong trinh phan tir:

2KMnO, + 3H,S0,4 + 5Na;SO3; — 2MnSO, + 5Na,SO,4 + 3H,0 + K;SO,4

Thé dién cuc tiéu chuén (E°) va phwong phap x4c dinh

Khi nhing mot dién cuc kim loai vao dung dich dién ly chaa ion kim loai do, sé c6 qua

trinh kim loai M nhuong electron hinh thanh ion M™ va qua trinh nguoc lai. Hai qua trinh nay
nhanh chong dat trang thai can bang nhu sau:
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M—ne=M"

Can bang nay lam phat sinh dién tich am trén bé mat kim loai tiép xtc vai dung dich va viing
dung dich tiép xuc vai dién cuc sé tich dién duong. Su chénh léch dién tich nay lam phéat sinh
chénh léch thé trén dién cuc. Chénh léch thé nay rat nho va khong thé xac dinh bang thuc
nghiém mot cach truc tiép. Tuy nhién, khi két hop cac dién cuc dé tao ra mot pin galvani s& 1am
phét sinh phan wng oxi hoa — khir. Khi xay ra phan tng oxi hoa — khir, c6 sy di chuyén cia
dong electron trén day din va tao ra su chénh léch thé giira hai dién cuc. Hiéu thé gitta hai dién
cuc ¢6 thé xac dinh duoc bang thuc nghiém. Nho viéc xac dinh hiéu thé giita hai dién cuc nén
c6 thé xac dinh thé cua mdi dién cuc bang cach tao pin Galvani gom hai ban pin: ban pin Ia
dién cuc can xac dinh thé dién cuc va ban pin con lai 12 mot ban pin da biét trude thé dién cuc,
duoc goi 1a dién cuc tham chiéu.

Trong thuc té, nhiéu gia tri thé dién cuc duoc xac dinh trén co s do hiéu thé cua pin cau
tao tir dién cuc can xac dinh thé va dién cuc hydro. Néu thuc nghiém tién hanh & diéu kién tiéu
chuén thi thé dién cuc do duoc goi 1a thé dién cuc chuén, ky hiéu 1a E°. Biéu kién chuén tuong
ung:

- Nong d cac ion 1 mol/L
- Ap suit riéng phan cua chat khi 1 atm ~— Mz gasat 1 atm
- Chatran tinh
khiét
= Pt electrode
Thé dién cuc cia dién cuc hydro tiéu chuan (Hinh 3.4.1) 1mMHe

dwoc quy wéc bang 0,0 V.
Hinh 3.4.1. Dién cuc hydro tiéu
chuan

Vi du: Hinh 3.4.2 12 md hinh pin Galvani tiéu chuin giita dién cyc Cu|Cu®* va Zn|Zn* véi dién cuc
hydro tiéu chuan.

a. Pin Galvani Pt |H,| H"|| Cu?*| Cu

Tai anod H, - 2¢ — 2H'
Tai catod Cu* + 2¢ — Cu
Phan tmg tng Cu¥ + H, - Cu + 2H

Hiéu thé gitra hai dién cuc AE® = E’aoi—E% = 0337V
= E's = Elcuwcy = 0,337V

b. Pin Galvani Zn | Zn*" || H" | H, | Pt
Tai anod Zn - 2 — Zn*

Tai catod 2H" + 2¢ — H,
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Phan tmng tong Zn + 2H" — zZn® + H,

Hiéu thé giita hai dién cuc AE® = E’%u—E%w0d = 0,76V

= EOanod = EO(Zn/Zn2+) = -0,76V
% SHE cathode

Metal M | :
= |
=) salt bridae. H —H,(9)

Voltmeter

Electron flow if
metal M has a high
negative potential

—
Electrone flow if
metal M has
positive potential

voltmeter

Ha(g) —>>

©
:

== o
| -
\

| s e
) 4;
Standard =—— cu?t MolarM" ‘

hydrogen |

electrode
B

Molar H'

1MH' 1mcu?

(@ (b)

Hinh 3.4.2. Pin Galvani tiéu chuén giira (a) di¢n cuc Cu/Cu®* va di¢n cyc hydro tiéu chuén; (b) dién cyc Zn/Zn" va di¢n
cuc hydro tiéu chuan

Tir vi du trén c6 thé thiy tdy thudc vao ban chat caa dién cuc lam viéc ma dién cuc nay
c6 thé déng vai tro 1a anod hay catod trong pin galvani véi dién cuc hydro tiéu chuan. Bé thuan
tién trong viéc tra cau, tat ca cac dir liéu thé dién cuc tiéu chuan duoc quy uéc 1a trinh bay theo
qua trinh khir va dugc ky hiéu nhu sau:

E%oxH / K lién hop
OXH dang chét oxi hda
Kht lién hop dang chat khir lién hop
Nhu vay, thé dién cuc tiéu chuan caa Cu va Zn trong vi du trén:
E%cuz+icu = 0,337 V E%n24iz0 = - 0,76 V

Gia tri thé dién cuc cho biét kha niang nhan electron caa chit oxi hoa va kha ning nhuong
electron cua chat khir lién hop.

Thé dién cuc E cang lén < kha néing nhdn electron cia chat oxi hda cang manh hay
tinh oxi hda cang manh; dong théi khd néing nhwong electron cia chat kha lién hep cang
yéu hay tinh kh## cang yéu.

3.5. Chiéu hwéng ciia phan ng oxi héa — khir

Tuong ty nhu cac phan itng hda hoc khac, phan ng oxi hoa — khir ty xay ra khi chénh
Iéch nang luong ty do Gibbs &m (AG < 0):

AG=AH-TxAS=-R x T x In(K)
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Tuy nhién, néu phan tng oxi hoa — khtr xay ra trong dung méi nuéc hay co su tiép xuc
vé6i nude thi co thé sir dung gia tri chénh léch thé dién cuc dé du doan chiéu huéng cua phan
ung.

Xét phan (g oxi hda — khir tong quat trong mdi trudng nudc:
OXH; + K, = K1 + OXH,
Chénh léch thé dién cuc cua phan ang:
AE = E (OXHi1/Ky) — E (OXH./K>)

Mai lién hé giita chénh léch ning luong tu do Gibbs va chénh léch thé dién cuc tiéu chuan cua
phan tng:

AG=—-nxFxAE

n: s6 electron trao d6i ciia phan ung oxi hoa — khir
F: hang sb Faraday
Dé phan ung tu xay ra thi: AG <0 & AE>0

Néu du doan chiéu hudng caa phan tng oxi hoa — khir & diéu kién tiéu chuan thi sir
dung thé dién cuc chuan E°, tirc phan ung xay ra khi chénh léch thé dién cuc chuén duong.

AE® > 0 < phdn ing oxi hoa — khiz tw Xdy ra & diéu kién tiéu chuan

Vi du: Hoan thanh phuong trinh phan tng va du doan phan Gmg sau c6 thé ty xay ra & diéu kién tiéu
chudn hay khong? Giai thich?

Fe* g + Clz g — Fe* gy + CI™ (g
Cho biét: E® (Fe**/Fe?") = 0,77V va E° (Cl,/2CI") = 1,36V
Gidi:
- Can bang phuong trinh: 2Fe”  + cl, — 2F 4 2CI
Chat khir chit oxi héa
- Xac dinh chénh léch thé khir chuan:
AE® = E° (Cl/2CI") — E° (Fe**/Fe*") = 1,36 — 0,77 = 0,59 (V)

Vi AE® > 0 nén phan tng ty xay ra & diéu kién tiéu chuan.

3.6. Cac yéu to anh huéng dén thé dién cwe va phan ing oxi héa — khir
Xem xét mot ban phan wng khi tong quét:

OXH + ne = K
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Phuong trinh Nernst cho thidy mdi lién hé giita thé dién cuc vai cac didu kién phan ang:
RT. [OXH]

_ 0y
E—E+nFln K]

Néu phan trng tién hanh & 25°C va thay thé cac gia tri hang sé khi li tuong, hang sé Faraday thi
phuong trinh trén c6 thé viét lai:

0XH]

[K]

Ty s6 [OXH]/[K] 14 ty s6 ndng d6 mol/L twong tng cua cac chat ¢ vé trai va vé phai. Di vai
chat ran, nong do tuong tGng 1a 1 va ddi véi chat khi, nong do duoc biéu thi bang &p suat riéng
phan cua khi d6 (don vi la atm).

E=E°

, 0059, [
—lg

Tir phuong trinh Nernst c6 thé thay:

- Khi ndng d6 cac chit OXH va K khéc 1M thi thé dién cyc E = E°. Thé dién cuc
E luc nay duoc goi la thé dién cuc diéu kién.

- Céc yéu té anh hudong dén ndng d6 chat OXH va K: pH, su tao chat it tan, su tao
phtic chat = su thay d6i thé dién cuc

3.6.1. Anh hwéng cia sy thay ddi pH

Dbi voi cac ban phan tng khir c6 sy tham gia caa ion H" hay OH™, gi4 tri thé khir s&
thay d6i theo pH ctia moi truong phan ¢ng dan dén sy thay dbi cudng d6 cua céc chat oxi hoa
va chit khir lién hop.

Xét chat oxy hoa thong dung 1a oxy véi ban phan tng trong moi trudng acid nhu sau:

0, + 4 + 4H" > 2H0
Nhu c6 thé thiy & ban phan tng c6 su hién dién caa ion H" nén gia tri thé khir cua cip Oy,
H*/H,0 s& thay d6i theo pH. O diéu kién tiéu chuan: [H*] = 1M (pH = 0) va &p suat riéng phan
cua O, 1a 1atm, gié tri thé kht chuén 1a E® = 1,23 V. Khi tién hanh phan ang ¢ méi truong trung
tinh, tic [H'] = 10~ M (pH = 7), gia tri thé khir ciia ban phan tung s& thay ddi theo biéu thuc:

[OXH]_ 0,059 B
lg—[K] —E° 4+ ~ 1g(p02_ [H+]4) — 123+

Nhu vay, gia tri thé khir giam khi pH ting, trong tng tinh oxi hda cua O & méi truong trung
tinh yéu hon so v6i méi truong acid.

0,059

0,059
4

E=E° + 1g(1.(1077)%) = 0,817 (V)

Twong tu, xem xét chit khir SO3” vai ban phan tmg trong méi truong acid nhu sau:

SO~ + 2 + 4H" - H,SO0; + H,0
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O diéu kién tiéu chuan, khi nong do tit ca cac ion la 1M (tuong tng pH = 0), gié tri thé khur
chuan: E® = 0,17 V. Néu tién hanh phan @ng & didu kién pH = 14, tac [H*] = 107, gia tri thé
khtr thay d6i theo biéu thuc:

0,059 [OXH] . 0059 [SO¥]|[H*]* 0059, LA _ | 4gv

E = E° 1 _ _
* 871K 2 8TH,S0,] 2 1

Nhu vay, gid tri thé khir giam khi pH ting, twong tng tinh khir cia SOs* & méi truong base
manh hon moi truong acid.

Nhin chung, su gia ting pH ciia méi trwong ddn dén giam thé khiz chudn va do do
tinh oxi hoa cia chdt oxi héa gidm nhwng tinh khir ciia chét khae lién hep téing.
3.6.2. Anh hudng ciia sy tao tiia va tao phirc

Khi chat oxi hda hay chat kht lién hop c6 kha ning tao tia hay tao phuc véi mot tac
nhan trong mi trudng phan ng s& dan dén nong do tu do cua chat oxi hoa hay chat khir lién
hop giam va lam thay doi gia tri thé kher chuan.

Xét truong hop chat oxi héa 1a Ni?* véi ban phan tng khir:

Ni2+(dd) + 2e — Ni )
a. Moi truwong phan ing cé ion sulfur

Néu moéi truong phan &ng cé sulfur, Ni** s& phan Gng véi S?~ dén khi dat trang thai can
bang theo phuong trinh:

. _ N . 1 1
NI2+(dd) + S? dd) — NiS | K= N7 = e
Ldc nay, ndng do ion Ni** trong dung dich 1a: [Ni?*] = Tnis/ [S°]
Gia tri thé khir cua cap Ni?*/Ni sé& thay ddi theo biéu thic:
0,059 0,059  Tyg
_ RO 247 _ RO i
E=E"+ Ig[Ni“"] =E” + 5 Ig [S2]
Vi Tnis >> 1 nén E < E° = Tinhoxi h6a cia Ni** trong méi truong cd S s& giam

Tinh khtr ciia Ni trong méi truong ¢6 S* sé ting

b. Moi truong phan ing ¢ NH3
Khi méi trudong phan @ng c6 NH; [a mot tac nhan tao phic kha tét vai cac cation kim
loai, Ni** s& phan trng véi NH3 dén khi dat trang théi can bang theo phwong trinh:

2t . . . [Ni (NH3)g)?*
Ni**  +  6NH; =  [Ni(NH3)e]? - [Nli“]ﬁ: P

Ldc nay ndng do ion Ni?* trong dung dich Ia:
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Ni(NH3)q]%*

[Ni2+] — [ ( 3)61
B. [NHs]

Gié tri thé khir cia cap Ni?*/Ni s& thay di theo biéu thuc:

0,059 0,059  [Ni(NH5)¢]?*
24+71 — 0

Tinh oxi héa cua Ni?* trong mdi truong c6 NH3 giam

E=E’+

Vip>>1nénE<E’ =
Tinh khtr caa Ni trong méi truong c6 NHs tang
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