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BAI MO DAU
CO SO LY THUYET CHUNG
1 Gi6i thiéu

Cac phuong phap phéan tich dién hod la dya trén co s& sy ung dung cac tinh
chét, quy luét va cac hién tuong dién hod c6 lién quan dén cac ph'?m ung dién hoa
hoc xay ra trén bé mit hay trén ranh gidi tiép xtc giita cac cuc (dién cuc ) va~ dung
dich phan tich hay 1a c4c tinh chét dién hoa ciia dung dich dién hoé ctia méi trwong
gitta cac cuc trong binh phéan trng ( binh dién hoa ).

Céc phuong phap phan tich dién hoa di duoc phat trién tir 14, ,nhung phat trién
manh va sir dung nhiéu 1 khoang 30 nim tro lai day. N6 lioHiingsphuong phap
phan tich cong cu vira 1a dé xac dinh cac chit vira 1a phueng tién dé nghién ciru 1y
thuyét dién hoa va cac phan tng hoa hoc ctia cac chatvo co (ion kim loai, mudi )
va cac chét hitu co.

Ngay nay da co6 téi 30 phuong phép phan tich dién’héa khac nhau. Song nguyén
tic va so d0 chung cua tt ca cac phuong phap fay 13: Chit phan tich dugc hoa tan
thanh dung dich ( thuong 14 trong méi tréongwmude) va duoc cho vao binh do ¢o cau
tao phu hop véi timg phuong phap cuwthé, Prong binh dp c6 2 ( hay 3 ) dién cuc 1a :

- Dién cyc chi thi, -Dién etre,so sanh , -Dién cuc phu trg ( c6 thé khong co )

Cac dién cuc nay duoc ndi voi may do, dé do ghi mot dai luong dién hoa dac trung
cho ban chét cua qua trinhédién hoa cua chét nghién ctru va dai luong do duoc do la
ham sb cta nong do ehatighién ctru. Nhu vdy, noi chung cac phuong phép phan
tich di¢n hoa luon phaned mot hé théng trang bi co s bao gém :

- Binh chita dung dich chét dién ly va chat nghién ctru ( binh do dién hoa ),
- “Cac'dién cuc
-/ “May do ( c6 thé do thé hay do dong hay dién trd )

Vi thé tit ca cac phuwong phap phan tich dién hoa déu cé co sd 1y thuyét chung
vé dién hoa hoc nhu can béng dién hoa, dién cuc va thé dién cuc,... Vi vay, dé hiéu
duoc nhitng nguyén li chung cho tit ca, trong chuong nay chung ta tom tit mot sb
quy ludt va tich chat c& s& cua phan tich dién hoa. D6 1a cac kién thic co sé vé Iy
thuyét dién hoa cua phan tich.

2. Dién cuc va the dién cuc



Dién cuc hay con goi tit 1a cuc, 1a hé ndi tiép nhau cua cac tudng (phase )
dan dién, trong d6 tuéng dau tién va cudi cung 1a kim loai, con tudng kia bao quanh
hay ¢ trong dién cuc la cac dung dich chat dién ly. Dién cuc co nhiéu loai , don
gian, phuec tap.

* Cuyc don gian nhat 13 hé gdm mot thanh kim loai nhung vao trong dung dich
mudi ctia nd. Vi du Zn hay Cu nhiing vao trong dung dich mudi cta no.

2+ 2+
CU(r) / Cu (dd) Zn(r)/ /n (dd)

Hay 1a mot hé gom thanh kim loai quy nhing vao trong dung dich cud hé '8y hoa
khtr lién hop. Vi du Pt : Pty / ox./ khu

(dung dich)

Hodc 1a cuc dugc phi mét 16p khi nhung vao trong dungydich. Vi du dién cuc
Hydro la cuc kim loai Pt ¢6 phu khi H,

Pt/ (Hy)/ Hy/ H
(dd)
Céc cuc nay thudc nhom cuc loai I cia cae’kythuat dién hoa. N6 1a cac cuc chi thi.

* Cuc loai I 12 mdt hé gom kim leaiduoc phu 1én bé mat nd6 mot muoi kho tan cia
kim loai d6. Muoi kho tan nay‘séwmadm trong can bang vdi dung dich chtra ion cua
mudi do6 ( thudng 1a anion) <“€ac cuc calomel, cuc bac clorua 1a thudc loai nay.

Cuec bac clorug JAgq / AgCly/ Cl'//
Cuyc calomel:” Pt/ Hgyy HgoClyy /CL//
Cuc loai II thwdngiduoc dung lam cac cuc so sanh.

Trong, dung dich dién ly, tat ca cac loai dién cuc, trén ranh gioi tiép xuc gitra
kimoai((fréng ran) va dung dich dién ly luon xuat hién 1 dién thé (blroc nhay thé )
va duoc goi la thé dién cuc, nd la thé can béng. Thé can béng nay cua dién cuc xuét
hiénla do su xuét hién cua 16p dién kép trén ranh gioi tiép xuc gitra kim loai di¢n
cuc va dung dich di¢n ly. Co thé coi 16p dién kép nay nhu mdét tu dién, ma mot ban
ctia n6 1a bé mat kim loai, con ban kia 1 16p dung dich sat bé mat dién cuc va co
dién tich trai dau .Thé hiéu giita 2 ban tu dién nay chinh 1a thé can bang cua dién
cuc.

Néu ta xét dién cuc Zn kim loai nhing trong dung dich chira cac ion cia no,
chéng han mudi ZnSO, hay ZnSO, thi bé mit cua ban Zn s& tich dién am. Vi luc



déu, qua trinh oxy hod Zn thanh ion 16n hon qua trinh ion Zn*" tir dung dich di vao
mang lu6i Zn kim loai. Khi tdc d cta hai qua trinh nay bang nhau thi 16p dién kép
duoc tao ra va can béng nay tao ra thé dién cuc.

Vi thé tuy thudc vao ban chit cta kim loai, ma bé mat cua né 1a tich dién &m
hay duong. Noi chung, cac kim loai hoat dong héa hoc manh thuong bé mat cta nd
tich dién am nhu: Zn, Al, Fe. V61 céc kim loai hoat dong hod hoc kém nhu Cu, Ag,
Hg,... thi bé mit ctia né thuong tich dién duong.

Khi ta nhung 1 thanh ( ban ) kim loai quy va tro nhu Pt, Au vao dung dich,cua
mot hé oxy hod-khur lién hop, vi dy 2 mudi FeCly/ FeCl, , vi trong truongshop nay
mang ludi kim loai dién cuc co cAu trac bén virng va tro, nén cac ioncua kim loai
dién cuc khong thé tan vao dung dich dyoc. Trong cic trudng hop fdy, cuc kim loai
quy déng vai tro ciia ngudn cap electron va cac phan tir ( cac/chét )'oxy hoa hay khir
co trong dung dich sé& trao ddi electron véi dién cuc. Trong vi du hé Fe*'/ Fe*', thi
Fe’" lay electron cua dién cuc Pt theo can bang:

Fe" + le <  Fe* (a)

Luc dau qua trinh khir ion Fe’" vé F&Z ¢ tdc d6 16n hon qua trinh oxy hoa ion
Fe*" 1én Fe’", nén dién cuc mit nhiduelectron, dién cuc Pt c6 dién tich duong; con
16p dién kép & bé miat dién cuc /6, dién tich 4m, vi du ion CI” hon ion Fe*'. Khi dat
dén can bang cua 2 qua trink ttén (a) , thi dién tich bé mit cua cyc Pt 1a khong doi
va ti sb néng do Fe*'/ Fe** clingkhong ddi. Luc nay, dién cuc chi cho ta mot thé can
béng cua dién cuc.

Gia tri tuyét dbicha thé can bé’mg cua mdt dién cyc 1a mot dai lugng khong thé
do dugc. Chung’ta ‘ehi co thé nhan duoc thé can béng cua mot nguyén td dién hoa
gém 2 dién cye; trong do gém mdt cuc so sanh co thé khong doi (co thé =0, c6 thé
c6 1 gia tfhnhat'dinh 4m hay duong ). Vi thé dé x4c dinh thé can bing cua mot cuc
nguoi ta/ phai chon mdt cuc lam cuc chuan va cuc nay quy dinh thé can béng cua
moticuc nguoi ta phai chon mot cuc lam cuc chian va cuc nay quy dinh co thé béng
0. Cuc chuéin nay la cyc hydro tiéu chuan. P6 12 mot hé cuc :

Pt (H,)/ Hy(P=1atm)/ H' (a=1M)

Gia tri thé cua cac cuc khac nhau déu dugc dem so sanh vdi cuc hydro chuan nay
bang gia tri thé can bang ciia mot cuc la phu thudc vao :

- Ban chat cua kim loai lam dién cuc



- Nong do cua chat tham gia vao can bang xay ra trén bé mat dién cuc
- Chat nén.

Thé can béng cua dién cuc duge biéu dién theo phuong trinh Nernst, mot cach tom
tat ta c6 thé viét nhu sau

0.0592 log@ (2a)

[ien]

Néu mot trong cac dang [ox] hay [kh] 14 cac chat ran thi ta co:

Ecb=E° -

0.0592

Ech=E’ - log[ox] (2b) véi [kh] 1 dang ran

0.0592

Hay Ecb=E° + log[kh] (2¢) véi [ox] 1a dang rin

3. Nguyén t6 dién hoa

Nguyén to dién hoa hay nguyén té ganvanic 1a mot hé gom 2 dién cuc ghép véi
nhau nhing trong 2 dung dich dién ly c6 mang ngin xdp hay cau nbi chét dién ly.
Mot nguyén td dién hoa c6 thé duoc ky hig¢u nhu sau :

Mg/ M Ma™ @)/ My

Néu ta khong ndi 2 cueyvéinhau thi nguyén té dién hoa khong hoat dong.
Trén 2 cyc xay ra cic cAn bang va thé can bang cia mdi cuc 1a phy thudc vao kim
loai M;, M, va hoat d6 cii@ycac ion M;"" & M,™" trong mdi dung dich. Cac qua trinh
& mdi cuc sé dat dénCan bﬁng. Do cling 1a cac can béng dong. Néu ta ndi cac cuc
vO1 nhau béng mot day dan, trong mach s& xuét hién 1 dong dién, can béng & moi
cuc s€ bi pha v@, dong dién s€ chay tir cuc cua kim loai hoat dong sang cuc cua kim
loai kém.hoat dohg hon. Vi du: Néu M, 12 Zn, M, 1a Cu thi ta c6 :

(-)Zng/ Zn*" /| Cu*"/Cuqy  (+)

Va &,day electron sé& tir cuc Zn chuyén sang cuc Cu. Do cin bang bi phd v, ¢ cuc
Zn, cac nguyén tir Zn kim loai lai tan ra vao dung dich theo phéan tng :

2+
Zno(r) -2¢ — 7n @) (a)

O cuyc Cu, céac ion Cu*" nhan duoc electron tir cuc, nd trd thanh kim loai Cu va bam
vao cuc theo phan ng :

2+
Cu (d)+ 2e — Cuo(r) )



Do hay qua trinh ( a ) va ( b ) nay lam ndng d6 cua 2 ion Zn**, Cu®" trong dung
dich bi thay ddi, thé cua cuc Zn tang lén, thé cua cuc Cu giam xuéng, dén khi nao
gi4 trj ciia chung bang nhau va cudng do dong dién trong mach bang 0 ( mét dong ).
Luc ndy, can bang mai trén 2 cuc duoge thiét 1ap tng voi gia tri nhat dinh cua nong
d6 cac ion Zn*" va Cu®" trong dung dich. Nhu vay khi 1 nguyén té dién hoa hoat
dong, cac phan tng trao ddi elécton xay ra trén ranh giGi tiép xtic gilta dién cuc ran
va dung dich chét dién ly va thé can béng cua cac cuc bi thay ddi va cac cuc bi phan
cuc ( thanh 1 am, thanh 1 duong ), trong mach xuét hién dong dién.

4. Su phan cuc cta dién cuc

Khi nguyén td dién hoa hoat dong, hai dién cuc cua chung sé c¢6 1. dién cuc cod
du electron va dién cuc kia thiéu electron do d6 gy ra su phan eyc cia cac dién
cuc. Cuc du electron la cuc am, cuc thiéu electron 1a cuc dtrong. Whu trong vi du
nguyén td dién hod cua cip Zn/Cu thi cuc Zn 1a cuc am (catdt)cuc Cu la cuc duong
(andt). Trong diéu kién nhu thé, néu dit vao 2 cuc d6 mét thé phu hop thi cac qua
trinh dién hod s€ xdy ra lién tuc trén bé mat mdi euc. Virthé xuét hién duong cong
dong thé (current-voltage curve). Nhiéu phuong phapyphan tich dién hoa 1a dwa trén
co so ciia duong cong dong thé nay. Puong cong dong thé nay nhan duoc khi ta do
su thay doi ctia dong & trong cell ( nguyén t6,dién hoa ) va dong nay 1a ham sé cua
thé cta no .Puong cong dong thé nayscho ta biét hé d6 1a hé thuan nghich ( h¢
nhanh ) hay bat thuan nghich ( hé’cham). O céc hé nhanh, chi can mot sy khac (
thay doi ) rat nho cua thé, nghia 1a,thé dién cuc l1éch khoi thé can bang 1 gia tri rat
nho thi can béng da bi pha v@ hodac theo chiéu catét hodc theo chiéu andt. Nhitng hé
loai ndy, can bang duogc thiét 1ap rat nhanh va on dinh.

5. Su dién phan

Khi nguyén towdieén hoa hoat dong, vi du nhu nguyén t6 ¢4 2 dién cuc Cu va Zn
nhu da néi o trép, nhung néu ta khong ndi 2 cuc voi nhau béng mot day dan dién
ma noi ching véi 2 cuc cua mot nguén dién mét chiéu, cuc Zn véi catdt (-), cuc
Cu Gianét'(+ ), thi trén 2 cyc cing xdy ra cic qua trinh dién cyc. Nhung nguoc lai
v8i,¢ad qua trinh khi ta néi 2 cyc v6i nhau thi bang day dan dién dé nguyén té dién
ho4 hoat dong tbt. Trong trudng hop nay, Vi cuc Zn duoc nap dién am ( catdt ), nén
cuc Zn du electron, do d6 cac ion Zn*" trong dung dich s& chuyén dong vé phia cuc
Zn,nd dén bé mit cuc Zn va nhan electron cta cyc dé trd thanh kim loai Zn bam
vao catdt theo phan tng dién hoa (ion Zn” bi khtr ) :

Zl’l2+(d) + 2¢” Zl’lo(r)



Khi d6 ¢ bén cuc Cu, kim loai Cu ¢ di¢n cuc bi tan ra va ching khuyéch tan
vao trong dung dich tir b& mit cta cuc Cu. Phan tng dién hoa ¢ day 1a :

Cu(r) -2e — Cu2+(d)

Do hai qué trinh dién hod trén, nén thé can béng cua cac cuc bi thay doi, su
dién phan xay ra. Sy dién phan nay xay ra khi gia tri thé mot chiéu ta dit vao 2 cuc
bit dAu 16n hon hiéu sb thé can béng ban dAu cta cac cuc d6. Néu ta goi U la thé
mot chiéu dat vao 2 cuc cia nguyén t6 dién hoa, E, va E, 1a thé cua catdt va andt,thi
su dién phan chi xay ra khi ta c6 :

U=E. -E,+IR (1.2)

DPai lugng IR goi 1a do giam thé cta binh dién phan. O day Llavdong dién , con
R 1a dién tro cua dung dich dién phan. Néu trong dung dich chga chat dién ly tro
v6i ndng do rat 16n thi, gia tri cua R s& vo cuing nho va ¢ thé bo qua. Do d6 ta co :

U=E,-E, (13)

Khi sy dién phan xay ra, thé E, va E, 1a lién tuc thay ddi, ta noi cac cuc bi phan
cuc. Trong qua trinh nay, néu c6 mot cuc cd thé khong ddi, vi du 1 cuc loai 1T (cuc
so sanh ), co bé mat rat 16n thi luc nay‘chi ¢6 mot cuc phan cuc. Pay 1a cuc can
nghiém ctru qué trinh dién hod. Com'cure c6 thé khong ddi, khong phan cuc, nd 1a
cuc so sanh c6 thé 13 Ey,. Nhu vay thé'ena cuc nghién ctu s€ 1a :

Eno= U—Eg (1.4)

Trong di€u kién nay,Su dién phan chi xay ra ¢ bén dién cuc nghién ctu. Qua
trinh dién hod & bé mateuc¢ nay s€ xac dinh sy thay doi thé E, . cua nd.

6. Qua trinh dién cwe

Ban.chit Gia/cac qua trinh xay ra khi nguyén t6 dién hod (electro-chemical-
cell) 1amy,viéc hay 1a sy di€n phan la cac qua trinh dién hoa hoc ¢ cac cuc. Nén goi
l1a_qué.trinh dién cuc. Céac qua trinh dién cuc co rat nhiéu va doi khi rat phtc tap. N6
bao'gdm nhiéu qua trinh thanh phan xay ra trén bé mat dién cuc va & 16p dung dich
bao quanh dién cuc, sy hoa tan cua dién cuc,... MOt cach téng quat chung ta c6 thé
phén chia thanh céc loai nhu sau:

- Su van chuyén (dua ) ctua cac chat dién hoat. Nhu vi du ctia hé Zn/ Cu thi 1a sy di
chuyén cua ion Zn*" va ion Cu®" tir trong dong dung dich vao bé mat dién cucva
nguoc lai, tuy thudc vao sy phan cyc cua cuc.



- Cac phan tng dién cuc. DAy 13 qua trinh trao ddi cac electron giita cac phan tir ciia
chét dién hoat trong dung dich va dién cuc.

- Sy van chuyén cac san pham hoa tan cia phan ung dién cuc ra khoi 16p dién kép
sat cyc vao trong dung dich.

- Su hinh thanh cac kim loai va hinh thanh mang luéi tinh thé két tia bam 1én bé
mat cuc ran.

- Sy tao thanh hén héng, néu san phém sinh ra la kim loai tan vao trong cuc-Hg kim
loai.

Trong mot sb trudng hop,qué trinh dién cuc con phirc tap hon nhiéu."Wgoai 5 qua
trinh trén con ¢6 thém cac qua trinh:

- Céc phan tng hod hoc cta cac chét trong dung dich tao ra ¢4c dnag khac nhau cta
chét dién hoat nhu phan Ung tao phe,...

- Su xUc tac va phan g xtc tac.

- Su hép phu cua cac chit dién hoat hodc san phém cua qua trinh dién cuc Ién bé
mit dién cyc. Nhitng qué trinh nay c6 khi cOtac dung rat manh dén 5 qua trinh trén.

Céc qua trinh dién cuc cling co toc d6 rat khac nhau. Co qué trinh thuan nghich
( nhanh ), ¢6 qua trinh khong thuan nghich ( cham ). Dé theo ddi & biéu thi toc do
cua qua trinh dién cuc nguoitaydung dai luong cuong d¢ dong dién ( chinh xac hon
12 mat d6 dong) va dé nghién &Gu qua trinh dién cuc ngudi ta thudng v& duong cong
biéu dién su phu thudc cpdcuong d6 dong dién cua cuc chi thi vao thé dién cuc cua
cuc. Puong biéu dién miay duoc goi 1a dudng cong dong thé ( current-voltage-curve)
hay duong cong Von-Ampe. Theo quan diém dong hoa hoc téc d6 chung cua qua
trinh dién cuc duoc quyét dinh bai qua trinh nao cé tbc d6 nho nhat trong tat ca cac
qua trinh thanhphan. Vi vdy, nguoi ta thudng nghién ctru sy phu thudc ciia qua
trinh di¢én’cyc vao phan ing dién hod ¢ cuc va vao su dua chét dién hoat vao bé mat
cueKhinghién ciu tdc do cua qué trinh dién cuc phu thudc vao toc do ctia mot qua
trinh, thanh phan nay, thi phai gia thiét toc do clia cic qué trinh khac con lai 13 vo
cung 16n. Van dé gia thiét nay, trong thuc nghiém ngudi ta c6 thé thuc hién duoc
bang cach chon nhiing diéu kién phu hop.

Khi nghién ctru qua trinh dién cuc ta phai chii y dén 16p dién kép & sat bé mat
dién cuc. Thé cta 16p kép nay bién doi cung véi su thay doi cac diéu kién trong hé
nghién ctru. Vi thé mudn nghién ctru chinh x4c qua trinh dién cuc ta phai ké dén yéu
td ndy. Song van dé nay ciing s& rat don gian hon, néu trong dung dich nghién ctru



¢ chtra chit dién ly tro 1am nén c6 nong do 16n, thi trong truong hop nay, thé cua
16p dién kép lai hau nhu khong doi, gia tri nay s€ la mot héng sb cua cell, nd duoc
g0p vao gia tri thé do dugc. Dong thoi & day ta cling bé qua duge dd giam thé Ohm
(IR ) ctia hé (con goi IR 13 d6 phin cyc Ohm ). Chinh vi thé, trong qua trinh nghién
ctru dién hoa, ngudi ta thuong thém vao dung dich mau chét dién ly tro ¢6 ndng do
16m xac dinh.

7. Phan tng dién curc :

Trong cac cuc qua trinh dién cuc , phan tng dién cyc 1a mdt qua trinh di¢n hed’'co
ban. O day xay ra phan tng :

Kc
Ox +ne- = Kh
Ka

Trong d6 Ox la dnag oxyho4, Kh 1a dang khir eta chat dién hoat, ne 1a s6
electron trao doi trong phan tmg, K. va K, 1a hing s6'%6¢ do phan tng & catdt va
andt, vi trong cinn bang cta phan ung trén, qua tsinh thuan nghich 1a qua trinh
catdt, qua trinh nghich 1a qua trinh andt.

Tbc d6 cua phan tng dién hoa nay phu thudc vao :
- Hz"mg sb tdc do K, va K..
- Néng do cac dang Ox. & Kh=eua chat dién hoat.

D6 1a 2 dai luong ( yéu t4,) chinh, ngoai ra con cac yéu td phy thudc khac nhu nhiét
do, do axit,... Phan ung diefihoa trén bé mat dién cuc la phan ung di thé, nd xay ra
trén bé mat dién cuc! Nghia 1a mot bén 1a pha ran (dién cuc ), mot bén la pha long (
dung dich dién hoat') quanh dién cyc. Vi vy toc d6 phan Gng dong thé : mol/
(cnr’.s) ). Phan {rng dién cuc thuong 14 phan tmg bac nhat nén téc d6 ciand 1a

y = = Kc[Ox]-Ka[Kh]  (1.5)

_ dm(Ox) _ dm(Kh)
dt dt

Trong d6 dm,y va dmgy 1a Iuong chat dién hoat & dang oxy hoa va dang khir bi
bién ddi trén bé mat dién cuc trong mot don vi thoi gian va mot don vi di¢n tich bé
mit cia cuc, [ox] va [kh] 1a ndng do cua dang oxy hoa va dang khir trong dung dich
xung quanh cuc.
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Trong cac phan tng dién hod, hing sb toc do phan tng 13 phu thudc vao thé dién

cucvataco:
J R cnFF
- Cuc Catot : Ke=k{ exp.(— Ej (1.6a)
RT
-Cuc Andt:  Ka=k’ .exp.(— %‘#EJ (1.6b)

O day, E 1a thé dién cuc, k° va k° 1a hang s téc do khi thé dién cye-E=0,"% 1a hé
s6 chuyén dién tich, & thuong cé gia trj trong ving : 0 < & <I, va‘trong da sb
truong hop & nam trong khoang 0.3 dén 0.7, R 14 hang sb khis F<la '$6 Faraday, n 13
s6 electron trao d6i trong phan g dién cuc.

Nhu vay toc do clia phan tng dién cuc 1a:

0 ank 0 (k—a).A.F
V= kl.exp) — E |—|Khlk® . exp| ——~—"—F
orliz.exp -2 |-l U505 5
Va mat d6 dong dién luc nay Ja:
J=nFEV (1.7a)

Hay la:

| ankF 0 (1-a).nF
J=nF k2 |- E |- |Kh|k®. |———F 1.7b
o - 4 |- knlic.ex [ =02 ) (1.7)
Nhu vay mat do dong J (do dugc trong thuc nghi¢m ) la téng dai sb ctia mat do
dong catbt J, va mat d§ dong andt J,, nghia la :
Ji=(J.+1,) (1.8)

Khi hé dat dén can béng thi J.=J, & J; = 0. Lac nay ta co thé can béng E.p, va tir 2
dai luong thanh phﬁn & J la béng nhau, ta rat ra dugc thé can béng cua dién cuc :
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EcbzﬂlnﬁJrﬂlnM . Haytaco: ECbZEO-FEIHM (1.9)
nF k° nF  [Kh]| nF  [Kh]

O diéu kién tiéu chuan, va thay R, T, F vao phuong trinh (1.9) ta c6 phuong trinh
thé dién cuc 1a :

00592, o] 1)

[Kn]

Pay chinh 1a phuong trinh thé dién cta cuc chi thi ma ta di néu ra Gamuc\1.2 & trén

Ecb=FE° +

trong chuong nay.
* Phan tng & Catot

Qua trinh & cat6t 1a mot nira phan (ng oxy hoa khir.O day vi dién cuc 1a &m nén
cac ion duong di vé€ bé mat dién cuc va nhan electron ciia cyc. Céac electron nay
dugc cung cap tir dong dién bén ngoai vao nho quaedc dién cuc tro nhu Pt, Au.

Vidu:
Cu™' (g +2¢ Culg (1)
2H+(d) + 2¢ Ho00 (2)
AgCly + 1¢ Agy +CI 3)
FeS+(d) + Ie F €2+(d) 4)

Nhu vay san pham‘cna mot nira phan tmg oxy hoa khir & dién cyc nay co thé 1a
chat ran ( 1,3 ), chdt'khi ( 2 ), va chi thay d6i s6 hoa tri ctia mot ion ( 3 ). O day,
phan tng 3 third chat 14 tong ciia 2 qua trinh sau :

Dﬁu tién : AgCl(r) Ag+(d) + Cl_(d)
Saudd : Ag'gt+ le A’
Téng lai, ta c6 phan tmg 3 & trén.

No6i chung phan tng dién cuc cua cac chat kho tan déu dién bién theo kiéu nay, vi
du AgCl, HgCl,, BaSO,, PbSOy,... Mot $6 hop chét phtc cling theo co ché nay, vi
du phirc Ag(NHz),, Cu(NHs)s,...

* Phan tng ¢ anot
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Ciing tuong tu nhu & catdt, cac phan tng dién cuc & andt ciing 1a mot nira cua
cac phan tmg oxy hoa khtr. Nhung phan tmg & andt 1a nguoc véi & catdt. Vi andt 1a
duong dién. Nén ¢ day, cac chat phai nhuong dién tir cho dién cuc nén cac kim loai
s€ tro thanh ion, cac ion hoa tri thép s& 1én hod trj cao, cAc ion Am vé nguyén td, hay
hoa tri cao hon, vidu :

Cugy — Cu®™ + 2¢ (1)
2Clgy Chg + 2e (2)
F ez+(d) > Fe’ +(d)+ le 3)
2H,0 Oy +4H + 4e 4)

Nhu vdy san pham phan tng dién cuc c6 thé 1a cac ion tan ¥ad dung dich (1), 1a
chét khi (2, 4), va la cac ion c6 hoa tri cao hon ( 3 )

8. Su van chuyén chat dén dién cuec :

Trong cac qua trinh dién cuc cua cac pahn tng dién hod va cac cong thirc tinh
thé da néu ¢ trén, chi dang khi vi¢c van chuyén ¢ht dién hoat ( chit tham gia phan
ung di¢n hod ) dén bé mat dién cuc va sy van chuyén cac chét sna phém tr dién cuc
vao dung dich 13 xay ra rat nhanh va-ed toc d6 16n hon rat nhiéu téc d6 ctua phan
mg dién cyc. Chi c6 nhu viy méi'kliong xay ra sy bién ddi ndng d6 16n cua 16p
dung dich gan sat dién cuc, tircda'nong do cua chat dién hoat & bé mit dién cuc va &
trong dung dihc coi nhu dong nhat.

Néu tdc d6 cua qué trifih van chuyén chét 1a c¢6 han va khong 16n hon nhiéu toc
d6 cua phan tmg dién/Cuc 'thi 16p dung dich & gan sat dién cuc c6 nong do thay doi
nhiéu ( khac ) so yoi ndng do cua nod trong dung dich. Nhung ta lai khong thé do
dyoc ndng do.0NGP sat dién cuc, nén ta phai chap nhan nong d6 chung cta dung
dich chat diénheat. Diéu nay gay sau léch khi tinh cic dai lwong nhu thé dién cuc,
mat do-dong nhu da néu & trén. Vi thé trong thuc té ciia cac phép do dién hoa, nguoi
ta phai lam cho sy khac nhau vé nong do nay 14 rat nho khong déng ké so véi nong
d6 ¢hung cta dung dich. Vi thé phai biét dén co ché cua sy van chuyén chat trong
binh dién hod. Theo quy luat nhié¢t dong luc hoc, su van chuyén ctia chat trong dung
dich c6 thé xdy ra theo cac cach nhu :

- Su khuyéch tan, -Su dbiluu, - Sudo chuyén cla cac phén tir mang dién
dudi tac dung cua truong

Ba qua trinh nay 1am chét van chuyén trong dung dich vio bé mit dién cuc va
nguoc lai. Dé thic ddy su ddi luu cua chét, ta co thé khudy déu dung dich trong
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binh dién ho4, hay quay déu cuc theo mot tbe do nhét dinh, phu hop trong qua trinh
do.

Nhung sy khuyéch tan 1a sy van chuyén ctia chat do su chénh léch vé nong do
& ving c6 ndng do 16m, cac chat s& khuyéch tan sang ving c6 ndng d6 nho hon.
Trong qué trinh dién cuc khi phan Gng dién cuc xay ra thi ndng do cua chét dién
hoat sat bé miat bi gaim nén cac phan tir chat dién hoat s& khuyéch tan tir trong 1ong
dung dich vao 16p sat dién cuc.

Khi d6 su van chuyén cua cac phan tr mang dién la xay ra do luc hut tinhydién
cua cac dién cuc. Cac phan tir mang dién s€ di chuyén veé cuc mang di€mtich trai
dau voi né dé vao 16p sat be mat dién cuc.

Nhu vay , néi chung cac qua trinh di chuyén cta chat trodg binh’dién ho4 1a rat
phtre tap ,nd xay ra dong thoi. Vi vy dé nghién ctru cac/han thg dién hoa duoc
mo ta dung chung ta phai tao diéu kién 1am sao cac qua trinh’di chuyén chitla don
gian va 6n dinh nhung phai c6 toc do du 16n.

bé giam su di¢n di, nguoi ta cho vao dung dich mot lugng 16n chit dién ly tro,
no6i1 chung la 16n hon 100 lan néng dd cua chat dien hoat. Luc nay, thuc té su dién di
ctia chat dién hoat 1a vo cung nho va cé thé\bo qua dugc. Luc na, sy van chuyén
ctia chat dién hoat chi con do yéu t6 déilurwva khuyéch tan quyét dinh. Mit khac do
chat dién lu tro co néng do rat ln*nén su khuyéch tan cling bi han ché va nho
khong dang ké, nghia 1a giit chd h&s6 khuyéch tan khong do6i. Vi vay, nho su khudy
déu dung dich trong thoi gidnphan ing dién hoa xdy ra, ta 3 lam cho nong do chat
dién hoat phan bd hau nhy dong déu & moi diém, nghia 1a khong co sy grandiend
néng dd chét dién hoat.ttrb&mat dién cuc ra ngoai xa trong long dung dich. Trong
truong hop nay thihoat do cua chit dién hoat 1a ty 1€ voi néng dd chung cua né
trong dung dichACon viéc dan dong dién trong dung dich 14 hoan toan do chét dién
ly tro ddm nhi¢ms.

9. Phamloai cac phwong phap phan tich dién hoa :

Hiéd nay cac phuong phap phan tich dién hoa cé rat nhidu, nhung chu yéu duoc
chia thanh 2 nhom:

1. Nhom céc phuong phap dién hoad c6 qua trinh dién cuc, thuong la sy oxy
ho4, su khtt ctia chit dién hoat trén bé mat dién cuec.

2. Nhém thtr 2 1a cac phuong phap dién hod khong cé phan ing dién cuc nhu
do do dan , dién tro,...
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Trong 2 nhém ndy, nhém 1 13 ¢6 nhiéu phwong phap, da dang va phong phu. Nhom
nay duoc chua thanh 2 phan nhom :

+ Phan nhém 1: La phan nhom céc phuong phdp dién hoa c6 phan ting dién hod &
dién cuc trong diéu kién dong khong dbi ( thuong 1a bang 0).

+ Phan nhém 2 : La phan nhém cua cac phuong phap dién hoa co phan tng dién

hoa ¢ dién cuc trong diéu kién dong khac 0. Day 1a phan nhom cua phuong phap c6

su dién phan.Phan nhém ndy cé nhiéu phwong phapdién hoa c6 do nhay cao va

duoc ung dung nhiéu.

Mot cach tom tit vé su phan loai nay,ching ta c6 thé thay trong bangI2.sau day 1a
mot sd vi du vé su phan loai do.

Bang 1. Phan loai cac phwong phap dién hoa

Tén phuong phip Cac dai lugng | Dai lwong kiém | Dai lugng do
quan hé soat

Phuong phép dung bz"mg

0 va c6 phan ung dién

cuc

Do thé f(E,C) C E=f(C)

Chuén d¢ do thé fEL) C E=f(C)

Phuong phap dong khac

0 & co6 phan Ung dign

cuc

-Von-Ampe f(E,1,C) C I=f(E)

_Chuin doWonKmpe | (B 1O E I=f(C)

- Bickhiong (1= Const) | (B> 1 Q) I Q

- Dlén luqng (EZ Const) f(Eo L m) E m

Chuin d6 dien thé|(ELO I E=f(C)

(I= const)

- Dong thoi gian f(E, I, C, t) C.E I=f(t)

(chronoamperometry)
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- Cyc pho c6 dién

- Cyc phd dong xoay
chiéu

- Cyc phd séng vudng
- Von-ampe hoa tan

- Pién thé- thoi gian hoa
tan

f(E, I, C, t)

f(E,LLC, 1)

f(E,L,C, 1)
f(E, I, C, t)

f(E, I, C, 1)

C E

C, E & xung
hinh sin

C, xung thé

E,, E

ap»

Eapa Iht

I=f(E, 1)

[=f(sin, cotg)

I=f(E, )

I=£t)
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CHUONG 1

PHUONG PHAP PO PO DAN PIEN

1.1. Pic diém ciia phwong phap do d din dién

Phuong phéap phan tich do d6 dan dién 1a phwong phap phan tich dya vao
viéc do do dan dién cta cac dung dich dién ly D¢ dan dién cua dung dich dién ly
gy boi sy chuyén dong ctia cac ion. Khi ta lip hai dién cuc vao dung dich roj n01
hai dién cuc voi nguon dién mot chiéu (hinh 1. 1) ion duong s€ chuyen dong Ve
phia cuc 4m cta ngudn dién con ion m s& chuyén dong theo chiéu ngrgcldi, vé
phia dwong cta ngudn dién. Nho su chuyén dong nay cia ion ma-dung dich dan
duogc dién. Nguoi ta goi d6 1a hién twong dan
dién bang ion. Pé do kha ning cho dong dién

chay qua dudi tdc dung cua dién truong ngoai, i O—
nguoi ta dung khai niém do dan dién. Kha nang —
cua mdt dung dich dién li cho dong dién chay <0

qua 1o rang la phu thudc vao dé linh dong cua

céc ion trong dung dich, ma d¢ linh dong cua

céc 1on lai phu thudc kich thudce dién tich khdi# Hinh 1.1. So do chuyén dich ion
lugng, kha nang tao solvat cua ion vgi dung va dan dién bang ion

moi. Cac yéu td vira néu trén lai phu_thude ban

chat cac ion c6 trong dung dich, @6’ chinh 1a

nguyén tac chung ctia phuong phép phan tich do do dan dién.

Pon vi do d6 dan dién 1a Simen, ki hiéu 13 S: 1S=1A/V. Simen chinh 1a
nghich déo cua dién trd. M0 dan dién thuong dugc sir dung trong phuong phap do
tryc tiép cling nhu do giantiép trong phuong phéap chuan do do dan dién.

Do dan diénlclia dung dich dién li thuong dugc biéu dién thanh do dan dién
riéng va do dan)dién duong luong.

1.2. P6-dandién riéng va do din dién dwong lwong
1.2.1.P¢"d4n dién riéng

Do dan dién riéng 1a d6 dan dién cua mot 16p dung dich chét dién li gitra hai
mit d6i nhau ciia mot khéi 1ap phuong mdi canh 1cm. Do din dién riéng cia dung
dich bang nghich dao ciia dién tro riéng (hay con goi 1a dién trd suat) ciia dung dich.

= , S/cm (1.1)

1
p

D6 dan dién riéng duoc do bfmg don vi simen/cm (S/cm).
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Trong cac dung dich lodng, do dan dién riéng ting khi ting ndng d6 chat hoa
tan. Khi néng do C cua dung dich tang dén mirc d6 nao d6 du cao thi 6 dan dién
riéng dat dén gia tri cyc dai sau do lai giam. Trén hinh 1.2 néu Ién vai vi du déc
trung vé su phu thudc cia d6 dan dién riéng vao néng dd cua vai chét dién 1.

Tir d6 thi ta thiy vai cac chat dién li yéu

thi d6 dan dién thap hon cac chét dién li manh St
& trong cung khoang noéng do. So di khi ting
néng do thi 6 dan dién ting vi néng do cac
ion trong dung dich tdng. Nhung vi cac dung
dich c6 noéng d6 16n, khi ting nong do sé ting
luc tuong tac gitra cac ion va s€ tao thanh tap
hop ion, cac cdp ion. O dung dich ion c6 nong
d6 16n khi ting nong d6 thi do nhét ciia dung
dich ciing tang. Tat ca cac hiéu ung vira néu
tren dua dén hé qua 1a do dan dién cua dung Hinh 1.2, PS dan dién cdc chat:
dich ciing bi giam va 1a nguyén nhén viéc xuat 1-HCI, 2-KOH, 3-HCH;COO
hién cuc dai trén dudong cong.

06 4 1

(]

04 T+

.,—'—'—'_"_‘—‘——\.3

10 C, moll

1.2.2. P dén dién dwong luwong

Theo dinh nghia d6 dan dién duongIteng 1a d6 dan dién cia 16p dung dich
chat dién li c¢6 bé day lcm, & gilra 2 etrc e cung dién tich dat song song thé nao cho
16p dung dich gitta hai dién cuc phaichéra 1 mol dwong luong chit dién 1i hoa tan.
Ngudi ta thuong ki hiéu d6 ddn d@ién duong luong 1a L. Giita do dan dién duong
luong va do dan dién riéng ¢6 mbi quan h¢:

A= % hay A =y V (1.2)

Trong d6 : C - nérig'dd chat hoa tan, mol/l
V_-'thé tich dung dich chat dién li tinh bang mililit. Vml dung dich nay
phai chirasdung ol chat hoa tan. Trong pham vi dung dich c¢6 nong d6 khong qué
16n, d6(dAn dién duong lugng ting khi néng do giam va tang nhiét do.
Vi cac chat dién li manh (phén li hoan toan) va véi dung dich loing (nong
d6 10°M hoic bé hon) ngudi ta tim thdy mdi lién quan gitra va nong d6 duoc biéu
dién bang hé thirc.

A=2% —avC (1.3)
Ao — d0 dan dién duong luong gidi han ung véi d6 dan dién cua dung dich

pha loang vo han;
a —la mot hang so.
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M&i lién hé nay duoc biéu dién trén d6 thi ¢ hinh 1.3. Tu hinh v& cho thiy
voi su gidam nong dJ chat dién li tang lén va dén do pha loang v6 han s€ tién to1 gia
tri gioi han.

Véi cac dung dich loang vo han, ta co

thé biéu dién d6 din dién duong luong gidi * .
han bang tong do linh dong gidi han cua céc 2
10n \I\.
—
Ao = )\,0(.;.) + )\.0(_) (1 4) . %
Phuong trinh dugc goi la dinh luét s

chuyén dong doc lap cua cac ion. Phuong
trinh cling dugc goi 1a dinh luat cong tinh cua
do dan dién pha loang v6 han duoc Konraoso
phat minh nim 1879. Gia tri d6 dan dién
duong luong gidi han dugc thé hién trén bang 1.1

Hinh 1.3.’S@r phu thudc A voi néng
do: 1- chgit dien li manh,
2- chat dien li yeu

Bang 1.1. Do dan dién duong luong gioi han'eua mot 6 ion

0 0 0 0
Ion 7; 4 Ton 7; 4 Ton 7; 4 TIon 7; "
(mS m” mol™) (mS m” mol™) (mS m” mol™) (mS m” mol™)
H' | 34,985 Hg?' 13,72 Cr 7,634 HCO; 4,45
Li* | 3,864 Zn*" 10556 Br 7,814 H,PO; 11,4
Na“ | 5,011 Ccd* 10,80 I 7,697 SO 14,4
K" 7350 Pb*" 14 CN |82 SO~ 16
Rb" | 7,520 Mn** 10,70 SCN™ | 6,6 S,0:" 17,48
Cs" | 7,677 Fo* 10,70 NO, |72 CrOs~ 16,6
NH," | 7,34 Co% 11,0 NO; | 7,144 PO, 27,84
Ag" | 6,192 Ni** 10,8 ClO;y | 6,646 Fe(CN),™ | 29,73
Be” |90 Fe'* 20,4 Clo, | 6,74 Fe(CN)," | 44.4
Mg™" | 10,612 cr’ 20,1 1057 | 4,07 formiate” | 5,46
Ca”" | A1,90 Ce’" 20,97 HSO; | 5,8 CH,COO™ | 4,09
Sr” [ 4u 1,892 N(CH3)," | 4,492 HSO, | 5.2 CHsCOO | 3,23
Ba%, {12,728 OH 19,918 HS |65 Oxalate” | 4,82
Cu®’ | 10,72 F 5,54 MnO, | 6,1

O nhiét do trong phong (25°C), cac ion trong dung dich nuéce c¢6 do linh dong
trong giéi han 30 — 70 S.cm®.mol™". Chi ¢6 cac ion H" va OH méi c6 dd linh dong
16n hon gidi han nay. (Ag+ = 350, Aoy- = 199 S.cm*/mol duong luong). Ion H' ¢6 do
dan dién duong luong giéi han cao boi vi n6 khong di chuyén trong méi trudng
phan ung.
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Do dan dién cua dung dich ting theo nhiét do. Véi dung dich nudc, d6 dan
dién dung dich tang 2-35% khi nhiét o tang 1°C. Su phu thudc nhiét d6 cua do linh
dong cua cac ion co thé biéu dién bang phuwong trinh:

Mo(t) = Aos”y [1 + a(t — 25)] (1.5)
o la hé sb phu thudc ban chit ion va dung moi.

1.2.3. Chit dién li trong truomg dong cao tin

Céac dong dién c6 tan sb c& vai megahec hay hang chuc ngan megahec dirgc
goi 1a dong cao tan. Duéi tac dung cua dong cao tan, trong dung dichexuat hién hiéu
g phan cyuc phan tir hay hiéu tng phan cuc bién dang va phan cuc'dinh hudng.
Trong dién truong, cac phan tr cd cuc c6 xu hudng hudng cac ludng cuc dién phan
tr theo chiéu cua dién truong, nguoi ta goi do 1a sy phan cy¢ dinh’hudéng. Su phan
cuc nay sé& tao thanh mot dong dién trong thoi gian ngi (dong dich chuyén). Su
phan cyc phan tir (phan cuc bién dang) dan dén sy thay doi thuc sy vé hang sé dién
moi va do thAm tr cua dung dich, diéu d6 mé ra kha nang maoi vé viéc nghién clru
tinh chit cia dung dich khi dinh phan.

1.3. CAc thiét bi ciia phwong phap do d¢‘dan dién:

Trong phuong phap phan tich/do'@6 dan dién, vé nguyén tic ngudi ta thuong
dung loai cau do dién trd, vi du.cAu'Wheatstone. Diéu khac biét & day la nguoi ta
khong dung ngudn dién mot_chidw, ma dung ngudn dién xoay chiéu dé cap ning
luong cho cau lam viée (déftanh hiéu tng phan cuc 1am sai léch két qua do). Theo
so do nay dién tr& can do R, c&'thé duoc tinh theo cong thuec:

R

Ry=Ry. — =R
X MR2 M

1
= (1.6)
11
Trong dé Ay, 1, 1a chiéu dai cta hai canh con chay trén bién trd day cang, cac
dién trd Ry R, tfeén hai phan bién tré day ti 1€ vdi cac do dai 1;, I, twong ung; Ry 1a
diénatrd d@’bict theo hop dién trd.

Ngay nay da co6 céc loai may do dién tr¢ lam vi¢c theo so do cau can bang
dién tr v&i cac may chi thi dém so.

Céc dung dich chit dién li can do d6 din dién thuong dugc chira trong cac
binh do khac nhau: trong phuong phap do d6 dan dién truc tiép ngudi ta dung loai
binh do c6 cdu tao riéng, cac loai dién cuc duoc gin chit vao binh do. Trong
phuong phap chuan do do dan dién, nguoi ta thuong dung loai dién cuc nhung cho
phép tién hanh dinh phan véi mot loai binh bat ki.
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1.4. Cac phwong phap phan tich do do din dién
1. 4.1. Phuwong phap do truc tiép

Phuong phap truc tiép do do dan dién duoc sir dung cho cac dung dich loang,
trong mién ma do dan dién riéng cua dung dich con ting theo ndng do. Trong thuc
té nguoi ta thuong xac dinh nong do chung ciia cic ion ¢ trong dung dich ma
khong thé phan dinh nong do cua timg loai ion. Nong d6 ion trong dung dich,
thuong dugc tinh theo dd thi chuan, d6 din dién riéng dugc do theo néng do cua
mot ion nao d6 da chon. Vi do linh dong ciia cac ion thuc té c6 gia tri bang mhau
nén viéc do d6 dan dién chi cho cic thong tin vé nong do chung cua ion trong'dung
dich. Tinh chon loc thép cua phuong phap truc tiép do d6 dan dién c6 hamché viéc
st dung phuong phap nay cac muc dich thyc tién.

1.4.2. Phwong phap gian tiép (chuin do d¢ din dién)

Trai v6i phuong phap truc tiép do do dan dién, phiong phap do do dan dién
gian tiép dugc ding kha pho bién dé xac dinh diém tuong duong cia cic qua trinh
dinh phan, nguoi ta goi d6 1a phuong phap chudn (hay‘dinh phan) d6 do dan dién.
Trong phuong phap ndy, ngudi ta tién hanh do d6 dan.dién cta dung dich phan tich
sau mdi lan thém ting phan dung dich chuan vao dung dich phan tich. Viéc xéac
dinh diém tuong dwong cua qua trinh dinh‘phan dugc thuc hién nho xdy dung do thi
hé toa do

Phuong phap chuan do d6 dan dién thuong dugc ding cho cac phan tng
phan tich ma trong qué trinh x4y ra,phan (mg c6 lam thay doi dang ké do dan dién
ctia dung dich, hay c6 su thay/doi dot ngot do dan dién (thuong lam ting dot ngot
d6 dan dién) sau diém twong duong.

Trong phuengphap-chuin d6 d6 dan dién theo thoi gian, ngudi ta cho dung
dich chuan liérre tye hay timg phan nhé vao dung dich phan tich véi viée kiém soat
chit ché thoi gianyDong thoi trén do thi cia biang gidy trén may ty ghi lién tuc hodc
ghi timg.diémtheo hé toa do ta duoc cac chi sé do ctia may — thoi gian. Céc chi sb
clia may,{iN¢ v6i do dan dién. Trong trudng hop nidy ndng do chat phéan tich theo
thoi“gian.tiéu tn cho viéc dinh phan. Boi vi ¢ day toc d6 chay cua dung dich dinh
phan tir burét vao dung dich phan tich 1a khong thay doi va dugc biét chinh xac,
thot gian dung cho viéc dinh phan ti I¢ véi lugng dung dich chuan tiéu tén cho qué
trinh dinh phan. Y tuong chuan d6 d6 dan dién theo thoi gian dugc Ung dung ché
tao cac loai may chuan do tu dong va da duogc san xuét hang loat. Sau day la vai
truong hop dinh phan theo phuong phap do d6 dan dién.

1.4.2.1. Phwong phap axit bazo
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Khi dinh phan mot axit manh (vi dy HCI), béng bazo manh (vi du NaOH) tai
mot thoi diém bat ki cua qua trinh dinh phan trong dung dich ¢ cic ion Na', OH,
H', CI', con @6 dan dién cta dung dich phan tich dugc xac dinh boi néng do va @o
linh dong cua céac ion. Hinh 1.4 phan anh su thay doi néng dd ion khi dinh phan.
Gia tri C. thuc té khong thay doi trong subt qué trinh dinh phéan, con nong d6 Na*
tang lién tyc. Nong do
H' giam lién tuc dén
thuc t& bang khong tai Na-
diém tuong duong, con -
néng do ion OH™ thuc A ST
té bang khong tai diém “ s
tuong duong, sau diém P ey
tuong duong lai tang --—
dan. D6 dan dién & V(420H) V(NaOH)
truéc  diém  tuong @ ®)
duong chiu anh huong Hinh 1.4. a-su thay doimong dg khi dinh phan
cta hai khuynh huong b-su thdy doi.d@ dan dién khi dinh phan
ngugc nhau: sy giam
do dan dién do sy giam [H'] va su ting d6 dan dién do su ting [Na']. Hiéu qua cua
2 khuynh hudng nay dugc biéu dién bangsy giam do dan dién cua dung dich tng
v6i nhanh AB (trén hinh 1.4) ¢ trudc diém tuong dwong. Su giam do dan dién &
true diém tuong dwong do su giam[H ) (& 25°C c6 d6 linh dong 350 S.cm®.mol™)
vuot qua do linh dong cua ion Na™ (50,8.cm®.mol™). Sau diém twong duwong d6 dan
dién cta dung dich ting (nhanh BG), vi trong dung dich ca nong d6 [Na'] va [OH]
(c6 do linh dong 199 S.cmz.mol'l) déu ting. Tuy nhién sy ting do dan dién & phén
BC cham hon sy giam do.dan dién ¢ phan AB do d6 linh dong ion Na' 13 gan hai
1an nhé hon ion H'. Piémtwong duong duge xac dinh bang diém gay trén do thi y —
V (hinh 1.4b).

C c

Khi  dinh c

phan axit yéu HL .

bang ‘bazo“ymanh e

(vi”Ydu &/ NaOH) g

tinhChinh s& khac Tt x

truong hop trén. Hbon,, A

Hinh (1.5) trinh i mesidyr o

be}y su thay doi = ¥ (4208) V (NaOH)
nong do cac ion (a) (b)
trong dung digh Hinh 1.5. Dinh phdn axit bang bazo manh:

ciing nhu do dan a-su thay doi nong dg khi dinh phdn,
dién riéng cua b-sy thay doi do dan dién khi dinh phan.

dung dich trong
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qua trinh dinh phan.
Qua trinh dinh phan x4y ra theo phan tng:
HL + NaOH = NaL + H,0O

Trong qua trinh dinh phan nong d6 ciia phan tir axit khong phan li dan dén
thuc té gan bang khong tai diém tuong duong. Lic bat diu qua trinh dinh phan
noéng do L™ thuc té bang nong d6 H'. Trong qué trinh dinh phan néng do [L]ting
1én, sau diém twong duong, néng do [L’] thuc té khong thay ddi. Trong sudt,qua
trinh dinh phan [H'] giam con [Na'] ting (hinh 1.7a).D9 dan dién riéng eia dung
dich hoi ting ¢ trude diém twong duong (nhanh AB) vi khi dinh phaniéng do cua
céc ion Na" va L™ déu ting, con nong do ion H' trong dung dich axit yéu va mudi
ciia n6 (hon hop dém) khong 16n, nén viéc giam [H'] trong\qu4, trinh dién phan
khong gay su giam dot ngdt do dan dién ciia dung dich nhu'khi dinh phan axit manh
bang kiém manh.

1.4.2.2. Phan @ng tao két tia

Dang dudng dinh phan cia phuong phap’chuan d6 d6 dan dién dung phan
ung tao két tua phu thude néng dd, do linh déng, tinh tan cua két tua tao thanh. Tich
sO tan Ty, ctia san pham phan tng cangsbéndiém udn cua duong dinh phan tai diém
tuong dwong cang 18. Vi dung dich/cd ndong do 0,1M két qua phan tich s& hoan
toan phu hop khi tich sé tan ctia’Gac chit c6 hai ion (hop chat kho tan c6 mot cation
va mot anion) nho hon hodcdang 107, Vi cac chéat co do hoa tan 1on hon, viée xac
dinh diém twong duong ciia qué-trinh dinh phan s& rat kho khan vi dudong dinh phan
khong c6 diém ubn. Diémudn trén dudng dinh phan ciing s& khong r& néu nong do
chat phan tich bé. Vi/du, Khi phan tich dung dich c6 néng d6 10°M thi diém udn
trén dudng dinh phn $& tré nén khong rd khi hop chat tao thanh co tich sb tan 16n
hon 107, Khi ddawio dung dich phan tich mot dung moi hiru co, tinh tan ctia hgp
chat kho tan thuong giam nén diém udn trén duong dinh phén sé& tré nén rd hon.

Anh huong do linh dong ciia cac ion duge thé hién ¢ do nghiéng cia duong
dinh/phan trude diém tuong dwong. Néu do linh dong cua cac ion trong két tua 16n
hon @9 linh dong cua cac ion trong thube két tha, do dan dién cta dung dich phan
tich trude diém tuong dwong sé& giam dan. Con néu do linh dong cia cac ion bang
nhau (céc ion ctia hop chét két tha va cac ion cua thudc két tia) thi d6 dan dién cua
dung dich s& khong thay doi khi dinh phan. Con néu d¢ linh dong ciia cic ion trong
thudc két tia 16n hon cac ion trong két taa thi do dan dién trudc diém twong duong
s& tang dan. Sau diém tuong duong d dan dién cua dung dich sé& ting trong tat ca
cac truong hop vi ndng do6 ion trong dung dich ting dén tai sau diém tuong duong.

23



Vi du viéc dinh phan dung dich mudi tan cta bari béng dung dich mudi
sunfat theo phuong trinh:

Ba(NO3)2 + Na2804 = BaSO4 + 2N3.NO3

Trude diém tuong duwong, dd dan dién cua dung dich s& hoi giam xudng vi
thay cho Ba(NOs), (1gzaz== 63,6), trong dung dich xuat hién mét luong twong
duong NaNOj; (Ayy.+= 50,1), nghia 1a trong dung dich xuét hién cation c¢6 do linh
dong bé hon (Na' thay cho Ba®"). Giot Na,SO, dau tién du sau diém tuong dwong
s& 1am ting manh do dan dién cua dung dich vi sy ting néng do cua chat dién li
trong dung dich. Puong nhién 1a phuong phap chuin d6 d6 dan dién khong hé loai
b6 dugce nguyén nhan gy sai sé von co trong phuong phap phan tich dung phan
g két tia: sai s6 do hién tugng hip phu cia két tia tao thanh, hién tugng cham két
tha... 1a nhitng nguyén nhan gay sy sai léch diém twong duéng i diém két thiic
dinh phan.

1.4.2.3. Phan tng tao phirc chit va tao complexonat

Dé phan tich ndng do cac kim loai theo phuotig phap chuan do d6 dan dién
dung cac phan tng tao phirc chat va complexondt, ngudi ta thuong dung dung dich
cac axit, oxiaxit khac nhau (axit oxalic, axittactric, axit xitric...), cac complexon va
cac ligan khic.Trong trudng hop naymdde biét quan trong c6 cac mudi cia axit
etylendiamin tetraaxetic (EDTA).

Vi du khi dinh phan Fe’* bang dung’dich EDTA (Y*) sé& xay ra phan tng;
Fe’ A H,Y" =FeY +2H"
Do két qua phdn Ung tao complexonat sat, 1am thoat ra ion H" nén d6 dan
dién cua dung dich*tang 1én. Sau diém twong duong d6 din dién cua dung dich s&
giam, vi ion H de phan tng tao complexonat dé thoat ra lai lién két voi H,Y~.
H + H,Y" =H;Y
Puodng dinh phan s€ c6 dang nhu ¢ hinh 1.6a.
Mot dang khéac cia duong dinh phan khi chuan do cac ion kim loai béng
phan Ung tao complexonat la truong hop dinh phan khi c6 mat ciia dung dich dém.
Trong truong hop nay ion H' thoat ra s tac dung vdi cau tir nhan proton trong dung

dich dém va hau nhu khong anh huong gi dén do din dién cua dung dich phan tich.
Trude diém twong duwong do dan dién chi hoi ting nhe chu yéu do ting nong do
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Na®, con sau diém tuong duong do dan dién s& ting nhanh do sy du dung dich dinh
phan (hinh 1.6b).

X X
|
/\
1
1
I
i I
: |
O V(Na,H,L) Ty  V(NaHL)
a) b)

Hinh 1.6. a- duwong dinh phan Fe’™ bang EDTA
b- dwong dinh phin Ca’* bang EDTA khi,cé dung dich dém

1.4.2.4. Phan tng oxi héa khwr

Phan tng oxi héa khtr it duoc sir dung trong phirong phap do d6 dan dién vi
trong phan ung oxi hoa khir thudng doi hoi su ¢d mat ctia nhiéu chat dién 1i. Trong
qué trinh xay ra phan mg oxi hoa khir, nhiéu chat dién li tham gia phan (mg mot
cach khong hop thirc va vi vay rat kho.coisu phu thudc do dan dién theo qua trinh
dinh phan, mdt cach rd rét. Noi chung dé co thé ap dung cac phan tng oxi hda khu
vao chuan d6 do dan dién doi Hoi phai khong ché diéu kién hét sic chat ché, dé
chinh 1a li do tai sao phan igrfig oxt hoa khir it dugc sir dung trong phuong phap
chuan d6 d6 dan dién.

1.4.3. Pinh phin véi dong'cao tin

Thiét bi.dé@inh phan véi dong cao tan co khac véi thiét bi dinh phan theo
phuong phap de vdi"dong c6 tan so thap. Binh dinh phan véi dong cao tan dugc dat
giita cac_ban eda’tu dién hodc dat trong long cudn cam. Truong hop dau nguoi ta
goi la.binh\dién phan véi tu dién hay dién dung, cling con dugc goi 1a binh dién
phankié)C. Con trudong hop 2 ngudi ta goi 1a binh cam mg hay binh kiéu L. Trong
bink’dién phan vé6i dong cao tan, cac dién cuc khong tiép xuc voi dung dich dién
phan’va d6 1a mot trong cac uu dién ndi bat ciia phuong phap. Su thay ddi trong
binh do két qua ciia phan tng dinh phan s& gy ra su thay doi trong ché d6 hoat
dong ciia may phat cao tan. Binh dinh phan cam mg kiéu L cing dwgc mic vao
mach dao dong (dat vao trong long cudn cam). Sy thay ddi thanh phﬁn dung dich
khi dinh phén s& giy ra sy thay d6i d6 cam tng cta dung dich va sy thay d6i nay c6
thé duoc phat hién nhd cac bo chi thi thich hop (chi sé ghi cia dién ké, qua bo xu li
va qua cac may do hién sé). Trong loai binh dién phan kiéu C, khi dinh phan s€ lam
thay d6i do dién moi va lam thay doi tan s6 clia may phat cao tan. Puong dinh phan
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theo phuong phap dinh phan véi dong cao tan duoc xay dung theo h¢ toa do chi )
may do — thé tich dung dich chuan. Nho duong dinh phan ndy ma nguoi ta xac dinh
duogc diém twong duong cta qua trinh dinh phan.

1.5. Ung dung ciia phwong phap do d9 din dién

Phuong phap truc tiép do do din dién rat co hidu qua khi kiém tra chat luong
nude cat trong phong thi nghiém, nudc trong cong nghiép san xuit duge pham, hoa
hoc. Phuong phép ciing dugc dung dé kiém tra nudc trong qua trinh lam sachenudc,
danh gia do nhiém ban cta nude thién nhién, nude trong k¥ thuat 10 hoi. Piéu dac
biét 1a voi cac dau do va bo chi thi don gian, ngudi ta ¢ thé lap thang may'do vao
duong dan nudc dé kiém tra truc tiép, kip thoi.

Nguoi ta cling da xay dung cac phuong phap xac dinh Jugng nhé C trong
thép theo phuong phap do d6 dan dién. Noi dung phuong phdp [8.d6t chdy mau thép
trong dong oxi, hap thu khi CO, dugc tao ra bang dung dich Ba(OH), va do do dan
dién cua dung dich. V&i phuong phap nay ngudi ta dothé xac dinh ham lugng C
dén 107 — 10°%. Ham luong C dugc xac dinh theo phudng phap duong chuan.

Phuong phap do d6 dan dién ciing dugc 4p dung dé kiém tra chat luong céac
loai nudc uong va cac san pham trong conguaghiép thuc pham.

Uu diém ctia phuong phap trirc tiép do d6 din dién 1a co do chinh xac kha
cao, thiét bi don gian, d& 1ip ghép viecac hé diéu khién ty dong trong cac nganh
san xuat thich hop. Nhung phuong'phap do truc tiép c6 mot nhuge diém quan trong
14 d6 chon loc kém, diéu do auh huong dén pham vi tng dung cua phuong phép.

Phuong phap chuén.do do dan dién co pham vi ing dung rong rii hon. Véi
phuong phap nay-ngtididta“cé thé xac dinh cac dung dich axit, bazo manh dén cac
ndéng d6 nho (O *M)Y Nguoi ta ciing d& dang dinh phén axit fomic, axit axetic va
céc axit trung Binhrkhac bang bazo manh theo phuwong phap chuan do d6 dan dién.
Puong dinh phén/céac axit hitu co (axit succinic, axit adipic...) khi dinh phan theo
phuong phép chuan d6 d6 dan dién lai c6 d6 udn rd hon khi dinh phan bang bazo
marih, (06 thé dinh phan cic bazo yéu bang axit manh hoic axit yéu theo phuong
phap do do dan dién. Vi du c6 thé dinh phan dung dich etanolamin béng axit axetic.

Diéu dic biét 1a voi phuong phap chuan d6 d6 dan dién ngudi ta ¢6 thé phan
tich hdn hop nhiéu cau tir khi dinh phan trong méi trudng dung méi hitu co. Cac
hon hop dung moi thuong dung 1a hdn hop nuédc — dioxan, nuée — axeton, nudc —
ruou... Trong cac hdn hop dung méi nay ngudi ta co thé xac dinh hdn hop co 3, 4,
5 cAu tir (vi du hdn hop HCI + CH;COOH + NH,CI + C¢Hs;OH; NaOH + NaBO, +
C6H5NH2 + CH3COON3. . )
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Céc loai phan ung khac nhau nhu phan ung tao két tua, phan ung tao
complexonat ciing duoc img dung rong rai trong phuong phap chuan d6 d6 dan dién
dé xac dinh cac kim loai va mot sb anion. Vi du, dinh phan CI' béng AgNO; trong
dung dich ruou 90% c6 thé xac dinh dén 10microgam CI'.

Vi¢c dung phan ung tag complexonat béng dung dich EDTA c6 thé xac dinh
dugc nhiéu ion kim loai nhu Fe’*, Cu™", Ni*", Co*", Zn*", Pb>", Cd*", Ca’", Mg*" va
nhiéu cation kim loai khac. Céc cation tao cac complexonat rat bén nhu Fe’ ° Cu2+,
Ni*", Co*"...co thé dugc dinh phan tir mdi trudng trung tinh hodc axit yéu. Ngudi ta
c6 thé phan tich bang cach chuan d6 truc tiép theo phuong phap do do dan dienvmot
s6 ion trong hdn hop ion nhidu cau tir ma khong can tach khi dung phanying tao
complexonat:nhu c6 thé dinh phan ion Fe** voi sy co mit cac ion Zn™, Cd**, Ca*',
Mn**, Fe*" va nhiéu ion khéc.

Phuong phap truc tiép do d6 dan dién c6 sai s6 phan tich khoang 1-2% ,
trong di€u kién ddc biét sai sO phan tich co6 thé giam dén +0,2%.

Sai s6 chuan do do dan dién thuong khoan@E 2-3% khi khong on nhiét. Khi
c6 0n nhi¢t co6 thé giam sai so phan tich.

Trong phuong phap chuin véi ngudnicao tan ngudi ta cling ding cac phan
{ing axit — bazo, phan tng tao két tiasphanyng tao complexonat 1am phan (mg dinh
phan. Phuong phéap dinh phan véi hguon cao tan ciing dugc thuc hién trong moi
truong dung dich nudc 1an khong'aude. Puong dinh phan trong phuong phép chuan
d6 voi ngudn dong cao tan eiing gidng nhu cac truong hop twong Gng khi dinh phan
v6i nguodn cé tan sd thip. Motyuu diém didc biét cia phuong phap chuan véi dong
cao tan 1a co thé phan tich cac dung dich c6 tinh an mon manh vi & day dién cuc
khong can phai tiép x&wdi“dung dich do ma c6 thé dat & ngoai dudng dng cd chat
long chiy qua va ¢6'thé thu nhan thong tin vé dong chét 1ong chay qua ong dan tai
thoi diém bat ki.\Diing phuong phap chuan véi dong cao tan ngudi ta co thé xac
dinh dugc cacodl dung dich duc, cac nhil tuong, dung dich céac chat mau ma khong
gap kho khan gi.
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CHUONG 2

PHUONG PHAP PHAN TiCH DO DIEN THE

2.1. Pic diém chung ciia phwong phap phin tich do dién thé

Phuong phap phan tich do dién thé 1a phwong phap xac dinh nong do cac ion
dua vao su thay d6i thé dién cuc khi nhung vao dung dich phén tich. Phuong phéap
ra doi vao cudi thé ki 10 sau khi Nernst dua ra phucmg trinh Nernst mo tad m6i lién
hé giita thé dién cuc voi hoat do cac cau tir (hay ndng do cac cau tir) ctia'mothe oxi
héa — khtr thuan nghich:

Bx = B, + Xl 2o _ g, o KTy fou O]

2.1
nF a, nF th[Kh] @1

Trong do: Ey — dién thé oxi hoa — khir tiéu chuén cta hé;
R — hang s6 khi 1y tudng;
T — nhiét d6 tuyét doi;
F — 56 Faraday;
n — sd dién tir tham gia trong phan Gng di¢n cuc;
aox, akn — hoat do cac dang oxihda va dang khu;
fox, ficn — hé s6 hoat do/ctia eac¢ dang oxi hoa va dang khir;
[Ox], [Kh] — ndng dd cadydang oxi hoa va dang khur.

Véi gia thiét cac dun‘g dif:h lofl‘ng c6 hé sd hO@'E do ’cﬁa cac dang gan bang 1
va hoat d¢ cua cac dang gan bang nong do, ta c6 thé viét phuong trinh Nernst &
dang nong do

Ex = Ey + —.if Efﬁ ,,1]] (2.2)

Thay c#e/gia tri R, F va chon T = 298,15K, d6i logarit Neper thanh logarit

thap phan, ta co6 thé viet

0.05% Ox
Ex = Ep+ — fg%ﬁll- (2.3)

D6i v6i cac hé oxi hoa khir 1a thanh kim loai (nhu Ag, Zn, Cd, Hg, Pb...)
nhung vao dung dich mudi c6 ndong do Cyy thi

0.055
Ex = E,+ —.i!gC\,,e (2.4)

Nhung néu phép do tién hanh véi cac dung dich chira cac ion ctia cung mot
kim loai nhung & cac mirc d6 oxi hoa khtr khac nhau vi du Me™ va Me™ va m>n ta
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c6 thé viét phuong trinh Nernst duéi dang

0,059, [Me™]

EX:E0+m_n glMe‘”J

(2.5)

Trong truong hop dau, ngudi ta dung dién cyc 1a cac thanh kim loai ciing tén
voi cac ion kim loai trong dung dich; con trong truong hop sau nguoi ta dung dién
cuc tro, thuong la mot thanh kim loai quy nhu platin (hoac vang) nhung vao dung
dich cac ion kim loai. Dién thé cua dién cuc platin s& phu thudc ti 1€ néng do.cua
cac dang oxi hoa va dang khir trong dung dich.

Céc phuong trinh (2.4), (2.5) 1a co s6 cho cac phuong phép phan'tich do dién
thé. C6 hai cach img dung cac phuong trinh nay trong héa phan tiéh.

Cach tht nhét 13 do thé dién cyc nhung vao dung diéh nghién ctru. Thé dién
cuc ndy phai thay ddi phu thudc thanh phan cua chit phan tichrtrong dung dich. Tur
dién thé do duoc, nguoi ta s€ tinh néng do chat nghién ciru theo cac phuong trinh
thich hop da dan.

Céch thir hai 1a phuong phap chuan do dién thé. Noi dung ctia phuong phap
12 nhiing mot dién cuc co thé dién cuc thayndodi theo thanh phan dung dich nghién
ctru, r0i tién hanh dinh phan chét nghién eu trong dung dich béng mot dung dich
chuan nao d6. Trong qué trinh dinl\phan néng do ion nghién ctru sé thay do6i, dua
dén sy thay doi dién thé trong duhg dich theo mét trong cac phuong trinh (2.4) hoic
(2.5). Lac dau, su thay doi dién th&khong 16n, chi can tai gan diém tuong duong,
dién thé do dugc Ex moi thay @6i dot ngot. Su thay doi Ex trong qua trinh dinh phan
duoc biéu dién & dang dd%hi E — V goi 13 duong dinh phan theo phuong phép do
dién the.

2.2. Thé dién cwe
Viéc do thé dién cuc trong qua trinh phan tich do dién thé dugc thuc hién
bang cachudo sue’dién dong ciia mot pin galvanic co6 hai dién cuc:

= Pién cuc chi thi 1a dién cuc ma dién thé cta no truc tiép hodc gian tiép phu
thudenong do chat nghién ctru;

- Pién cuc so sanh 13 dién cyuc thtr hai ¢ dién thé 6n dinh thuong 13 da biét
gia tri dién thé. Pay la dién cuc dung so sanh dé do thé dién cuc cua di¢n cuc chi

thi.

2.2.1. Pién cuc chi thi
bién thé dién cuc chi thi phu thude néng do nghién curu theo phuong trinh
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(2.2). Dién cuc chi thi dap tng mot sb yéu cau sau ddy: thé dién cyc chi thi phai lap
lai va thiét 12p du nhanh. DPdi vai dién cyec chi thi thi thanh kim loai nhing vao dung
dich mudi ctia kim loai d6 thi phai thuan nghich. Pién cuc phai c6 d6 bén hoa hoc
dé dién cuc khong tac dung voi cac cu tir khac trong dung dich nghién ctru. Trong
phuong phap do dién thé ngudi ta dung dién cuc kim loai va dién cuc mang lam
dién cuc chi thi.

2.2.11. Pién cwe kim loai loai mét: 1a dién cuc duoc ché tao tir ban hodc day kim
loai, nhiing vao dung dich mudi tan cua kim loai d6. Cac dién cuc kim loai chéitao
tir bac, thiy ngan, cadimi... 1a thuan nghich va két qua ldp lai. Tuy nhiénnhiéivkim
lai nhu crom, coban... khong cho két qua 13p lai, dién cyc nhom khong thudn
nghich do ¢6 16p oxyt mdéng trén bé mit dién cuc, cac loai dién cuc'nhtr vira néu
khong thich hop cho phuong phap do dién thé. Vi nhidu dién cuehdd lap lai sé tot
hon khi ding hén héng kim loai thay cho kim loai tinh khiétND&y1a"dién cuc hdn
héng. Trong cac loai dién cuc chi thi thi loai dién cuc dé do'dién thé oxi hoa — khu
co vi tri dac biét. Nguoi ta thuong dung cac kim loai quy nhu Pt, Au, Ir hay graphit
lam dién cyc chi thi dé do dién thé oxi hoa khir. Thé dién.cuc cua loai dién cuc nay
phu thudc ti 1¢ néng dd dang oxi hoa va dang khir ctia cap oxi hoéa — khur.

2.2.1.2. Pién cuwc kim loai loai hai: duoc«hé tao tir cac ban hodc day kim loai c6
phu bén ngoai mot 16p mudbi it tan cuakin leai d6 va dugc nhing vao mudi chira
anion cung tén trong 16p phu. Cac dién cyc'calomel, dién cuc bac clorua la dién cuc
kim loai loai hai. Dién cuc kim Joailoai hai cling thuong duge dung lam dién cuc
so sanh.

2.2.1.3. Pién cuc mang chon lgc ion. Dién cuc mang chon loc ion 1a mot ban pin
dién hoa. Trong loai dién cue nay, hi¢u sb dién thé trén mat ngan cach cua cac pha
cua vat liéu ché tao diemeue’— chat dién li phu thude néng do (hay chinh xac hon la
hoat d0) cac ion xacéydinh trong dung dich. Vat lidu ché tao dién cuc 1a mang chat
rin hodc 12 mang ‘ehat 16ng c6 chira cic ion xac dinh. Khi vat liéu mang tiép xuc vai
dung dich nude€ac ion co thé chuyén vao dung dich, hodc céac ion can xac dinh ¢6
thé chuyéivtir dung dich nudc vao mang. Do dé trén bé mit ciia mang co dién tich
trai-dau &1 dién tich cac ion co trong dung dich va trén mat ngin cach cac pha sé
xudt hién mot hiéu dién thé ma gia tri cua hiéu dién thé phu thudc hoat do cac ion
trong dung dich. Nhu vay dién cuc mang lam viéc khong phai do phan tmg dién hoa
van chuyén jon ma 1a do hiéu s dién thé xuét hién trén bé mat ngan cach cac pha
va su trao d6i can bang dung dich nghién ctru véi dung dich phu & bén trong mang.
Dién cuc thuy tinh dé do pH cac dung dich 1a dién hinh cta loai dién cuc nay.
Trong nhiing nim gan day di xuat hién nhiéu loai dién cuc mang chon loc ion dé
xac dinh hoat d6 (hoac néng dd) cac ion hoac dé chudn do dién thé. Vi du co céc
loai dién cuc dé xac dinh cac ion natri, kali, canxi, magie, kém, chi, lantan,
clo,brom, iot, florua, nitrat, sunfua...
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2.2.2. Pién cuc so sanh

Yéu ciu cua loai dién cuc so sanh 1a phai bén theo thoi gian, dién thé phai
lap lai va khong thay do6i khi c6 dong dién nho chay qua. Cac loai dién cuc bac
clorua, dién cyc calomel thuong dugc dung lam dién cuc so sanh.

2.2.2.1. Dién cuc bac clorua
Dién cuc bac clorua duoc ché tao béng day bac hodc mot ban bac kim leai c6
pht 16p bac clorua nhing vao dung dich KCI1. Hoat d9 ctia ion Ag’ trong dung dich

nay s€ bang:

Tagct
Bagt=
Ci—

Trong do: Tagc 1a tich sb hoa tan cua hop chét kho tan AgCl

a g~ la hoat do ion CI trong dung dich KCl.

Thay gia tri @4 +vao phuong trinh Nernst ap dung cho’dién cyc bac clorua ta co:

0 RT 0 RT, Tagcl
Engtiaget = E agrag + ElnaAy = Bradh/Rs t+ Eln p—
" RT RT
=E Agt/Ag + EIHTAgCl d Elnam— (26)
Hai s hang dau cua (2.6) chi'phu thudc nhiét do.
<, 20 ET 0
Dat E ' agi/ag +ElnTAgCl = E Apr/agci (2.7)
Thay (2.7) vao (2.6)sta co:
0 RT
Eagi/agct = E Agiagel - Elnﬂc:‘ (2.3)

Tu (2.8) ta théy thé dién cuc bac clorua phu thudc hoat d6 ion CI trong dung
dich)’Thuong nguoi ta hay dung dung dich KCI bao hoa lam dung dich phu bén
trong. Vay dién thé dién cuc loai hai phu thudc hoat do cua anion cua hop chat kho
tan phu 1én bé mat dién cuc.

2.2.2.2. Dién cuc calomel

bién cuc calomel dugc ché tao tir Hg kim loai, calomel (Hg,Cl,) va KCIL.
bién thé cua dién cuc nay cling phu thudc hoat d¢ ion clorua
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o RT

EHR:_ H._li':m: = EHR:_'HQEC::- Elnﬂ.cé_ (29)

0

;0 _
Vo1 By Ergz* sug

RT
*ifgzc, A Taec (2.10)

Tir cac phuong trinh (2.8) va (2.10) ta thiy thé dién cuc cua dién
cuc bac clorua va calomel chi phu thudc hoat d¢ ctia ion Cl” va nhiét do.
Su phu thudc thé dién cuc cta cac dién cuc vao nhiét do thuong thong qua su

phy thudc céc dién thé E; + o0 va Eg a2t 5o o v6i nhiét 6. Vi dy sy phy thude
cua E _f g7 14 theo nhi¢t do duoc mo6 ta bang phuong trinh:

Engt agar= 02224 — 6,4.10%(t — 25) — 3,2.107(h—25)3

Con sy phu thudc cua E f:g:‘; sg.c1, theo nhiét do dugc biéu didn theo phuong trinh:
Egg®* ig.cr.= 0,2415 — 7,6,10°*(t25)

Trong phuong phép phén tich do dién thé thuong nguoi ta khong can biét gia
tri cia dién thé dién cuc so sanh ma diéd\quan trong 1a dién thé cia chung phai
khong thay ddi. Khi can biét gia tri chink xac thé dién cuc cua dién cuc so sanh,
nguoi ta ¢ thé do ching khi so sanh, véi dién cuc hidro tiéu chudn (E3y+ . = 0).
Thong thuong dé gilr thé dién cyc cta-dién cuc bac clorua va calomel khéné thay
doi nguoi ta thuong chuén bieéac dién cuc nay & diéu kién trong dung dich KCI bao
hoa hay dung dich KCI 2 moht".

2.3. Phuwong phap do diénthé

2.3.1. Nguyén tic

Trong thuc t& dé do thé dién cuc mot dién cuc chi thi nao do, nguoi ta ghép
nd vo1 mot diénCuc so sdnh chon trude thanh mot pin galvanic va do stcc dién dong
cua pin-galvanic tao thanh

EX:ESS_ECt+Ekt (2.11)

Trong d6: E, 1a strc dién dong cua pin can do
E,, la dién thé dién cuc so sanh
E\ 1a dién thé khuéch tan hay con goi 1a dién thé cua hop chit long

2.3.2. Thiét bi do strc dién ddng ciia pin galvanic
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Vé nguyén tac, viéc do strc dién dong

cua pin galval}ic duoc ‘do ‘theo nguyén li c%?lu (| .i
dong mdt chiéu. So do cau dong mot chiéu ,_L_|_L‘
dugc cho trén hinh 2.1. Theo hinh 2.1 nho bién = B
trd R, nguoi ta c¢6 thé cung cap cho dién tré day

(chia ap tuyén tinh) mot dién ap can thiét. Nho = G
con chay C, ta co thé giang mot dién ap can L

thiét dé bu stc dién dong cua dién thé tiéu

chuan E, hoidc stc dién dong can do E,. Viéc Hinh 2.1. So' do thiét bj do.dién thé
dong E. hodac E, vao mach do duoc thuc hién

nhd bd chuyén mach K, con viéc dong timg thoi gian ngin (bAm nit) \diec thuc
hién nh& nat bAm K,. Khi stre dién dong can do duoc bu thi s& khong €6 dong dién
chay qua dién ké G.

Dién 4p giang trén hai dau day dién trd day AB (Exp) theo dinh [uat Ohm s& bang
Eag = IRsp (2.12)
Trong do: - I 1a cuong d6 dong dién chay qua mach
- Rp 12 dién tré cua doan day AB
Giira cac diém AC s& c6 dién ap giang bang
Eac=Rac (2.13)

Vi dién tré day AB phu thudc tuyén tinh theo do dai nén cac dién tré cua ting doan
AB, AC sé€ ti 1¢ voi do dai;

Ry = Klap, Rac = Klac
K 13 hé sotiré
Theo.(212) va (2.13) ta ¢6
Enp = KI Ly, (2.14)
Eac =Kl lac (2.15)

Twr cac phuong trinh (2.14) va (2.15) ta ¢

EAC = EAB;:_; (216)
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Dé do dién thé E, theo so d6 trén thi E, va E,, phai lép xung ddi so véi nguén
ngoai. Theo d6 khi chuyén mach K, dong cho E, thi theo (2.16) ta co

E, = Epp A2 2.17)

1

AR

Con khi K dong cho Eq thi:

E = EAB!‘:"'” (2:18)
AB

Khi khong c6 dong dién chay qua dién ké G thi tir (2.17) va (2.18) ta tim|\thay

Thiét bi do dién thé 1am viéc theo nguyén li trén day, dudc goi la lam viéc
theo nguyén 1i bu trir. Nho cac dién thé ké nay nguoi ta co thé do stre dién dong co
d6 chinh xac dén 0,1mV. Ngay nay di c6 cac dién thé K& dién tir 1am viéc theo cung
nguyén li nhung véi cAu can bang dién ttr va bo chi thi hién sb cho két qua chinh
xé4c va phép do duoc tién hanh tién loi hon nhiéu.

2.3.3. Dién thé khuyéch tin

Dién thé khuyéch tan E, 1 diéi'th&xuét hién ¢ mat ranh gidi cua hai dung
dich chét dién 1i khac nhau hodc hai dung dich cua cung mot chat dién i nhung co
nong do khic nhau. Dién thé khuyéch tan xuét hién do sy phan bd khong déu nong
dd cation va anion doc thée bé mat ngan cach cua hai dung dich, do van tde
khuyéch tan clia cac ion qua niit ngin cach khac nhau, hay do gradien nong do. Ta
thir xét truong hop cac (dung dich ciia cung chat dién 1i nhung c6 nong do khac
nhau. Trong truong hgp'don’ gian nay, nguoi ta c6 thé tinh gan dung E,, khi biét do
linh dong va nong(ddyclia cac ion. Tuy nhién trong trudng hop phan tich vat chit thi
néng dd cua cac ion chua biét nén khong thé tinh E, theo i thuyét.

Tuynthudc dién tich cua ion, do linh dong ctia chung, néng dd cua dung dich,
ban-ehit(cla dung méi.. dién thé khuyéch tan c6 thé thay ddi trong giéi han rong, tir
mdtphén milivon dén hang chuc milivon hay hon nita. Trong thuc té, ngudi ta c6
thé loai trir anh hudng cua dién thé khuyéch tan dén phép do sic dién dong bang
bién phap dung ciu mudi. Trong bién phap nay viée “tiép xuc dién” giita dién cuc
so sanh va dién cuc chi thi trong pin galvanic khong thuc hién truc tiép ma qua
trung gian nho cot dung dich co néng d6 16n ctia mot chét dién li c6 d6 linh dong
gﬁn béng dd linh dong céc cation, anion c6 trong hé do, dugc goi la cau mudi. Cau
mudi hay dugc ding 1a dung dich KCI bdo hoa, d6i khi nguoi ta ciing dung dung
dich mubi NH,NO; hodc KNO; 1am cau mudi. Khi 1am viée véi dung moi khong
nudc ngudi ta dung cau mudi 13 dung dich Nal hay KSCN trong ruou.
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2.4. Phuwong phap do dién thé truec tiép

Phuong phéap do dién thé truc tiép dwa vao viéc tng dung truc tiép phuong
trinh Nernst dé tinh hoat do hay nong do cua ion tham gia phan g theo sirc dién
dong cta pin galvanic ciia mach do (hay thé dién cuc). Trudc kia phuong phap
duoc dung dé do pH dung dich. Ngay nay vé6i viée xudt hién phd bién cac dién cuc
chon loc ion, phuong phap do dién thé truc tiép da tré nén phé bién hon véi tén got:
phuong phép do ion hay phuong phép ionometric.

2.4.1. Do pH

Mot s6 loai dién cuc nhu dién cuc hidro, dién cuc quinonhidroydién cuc
antimon, di¢n cyc thuy tinh... c6 thé dién cuc thay dbi theo néng démien H'. Pién
cuc hidro ¢6 cu trac cf‘mg kénh dé dién cuc 1am viéc 6n dinh lai kha phtrc tap nén it
¢6 y nghia trong thyc tién phan tich. Dién cyc quinhidron, dosnhiéusly do chi dugc
sit dung trong phuong phap chuin dién thé cac axit bang bazo.NDé do pH cua cac
dung dich, nguoi ta thuong st dung dién cuc thuy tinh.

Dién cyc thuy tinh thuong c6 dang mot binh cau nko6 c6 thanh mong (1). Trong binh
cau chtra dung dich HCI (hodc mét dung dich dém nad dé) (2). Bén trong binh cau
co dat dién cuc bac clorua (3). Toan bd duoge’ dit
trong 6ng bao vé (4).

Trude khi lam viéc nguoi ta phadi ngadm rua
dién cuc bang dung dich HCl 01M.%Khi d6 ion H
ctia dung dich HCI sé& trao dbisv6i fon Na' ciia mang
thuy tinh ctia dién cuc va thiét 1ap mot can béng nao
do6. Vi cong viée chuan bj nay, cac proton trén mat
dién cuc da thiét 1ap mdt'can/bang xac dinh voi dung
dich va co thé dung.dién’cuc nay lam dién cuc chi thi
dé do pH cua cae dung dich. Vay phan tng dién cuc
trén dién cuc thiy finh chinh 13 su trao d6i cac ion H
gifra bé mat diéncuc va dung dich. Hinh 2.2. Dién cuc thiy tinh

H uhy= H' (hiy tinn)

Nghia l1a ¢ day khong c6 sy dich chuyén dién tir ma 1a su dich chuyén ion.
7 . + A - N e 5 \ ~ A M roe . + . A
Cac ion H' trén mat ngoai cia mang s€ can bang vdi ion H' cua dung dich nghién
ctru va trén mat phan céch s€ xuat hién dién the:

a_ .,
Elef+%ln i

ano

Trong d6: - ay+) 12 hoat d6 ctia ion H' trong dung dich nghién ciru;
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N A + 5 v N \
- a’y+o 1a hoat @6 ion H™ ¢ médt ngoai cua mang.

Tuong tu, & mat ngdn cach phia trong cling xuét hién dién thé E,:

RT., %_+(2)
E, = E02 +—In—

g+(2)

véi: ag:, 2’y 1a hoat d6 ion H™ & dung dich bén trong va bé mit ngoai ciia mang
thay tinh.

Vay dién thé téng cong trén bé mit dién cuc thuy tinh s& béng:

RT, a_ ,a ..
Em=E —E,=E’ —E% + — In—1— 1= (2.19)
F a HY D -aH+<2>
Vi céc gid tri a’ ), '), apg+o khong doi nén (2.19) s& ¢6 dahg:
RT
Ey = const + ?lnaHm) (2.20)

Vay dién thé cua mang thiy tinh Ey ddc trung ché pH cia dung dich nghién ciru.

Viéc do pH cua dung dich khi dung di€n cgc thuy tinh c6 thé duoc thuc hién vai
viéc do strc dién dong cua hé.

Hg.Hg,Cl, / KCl/Cyp-/ thiy tinh / BCl / AgCLAg

ture 1a do suc dién dong cua pin’ galvanic gom dién cuc calomel va di¢n cuc thuy
tinh. Strc dién dong cua pinfiay bang

E:El—Ez (221)
L. RT
Vo1 E1 = ESQ‘:CE:_"HQ_ ?ln'ﬂc!_l:'1~| (222)
RT RT
E,= EOAgCl/Ag - Flnﬂ a2~ 10 Qg eyt ?hla}ﬁ(l) (2.23)

Thay (2.22) va (2.23) vao (2.21) ta s€ co:

=[ED 0 RT, Gcre | RT RT
E= [EHQECEE,-"Hg' E AgClAg + Flnﬂf_‘g'.::_ +?ln RH'I:HJ] - ?lnaHm)
o AT
=E tt - Flna}p—(l)
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hay E=E’+ 2,302§pH (2.24)
g RT aeq
Vi Eott:E;?rg:c.': {Hg~ EOAgCl/Ag + ?ln =L

+RT1
— N @ gt s
alf:_:i_ .F H |:_-|.|.

@y ey 1a hoat O cua ion H' trong thuy tinh.

Gia tri B’ dugc goi 1a dién thé khong dbi ximg (dién thé bat dbi), chinh hiéu
sb6 dién thé gitta hai mang thay tinh, E’, xudt hién do tinh chét cta hai mat cua
mang thay tinh khong giéng nhau. Nguoi ta c6 thé do duogc E°, bang thue-nghiém
néu ca hai phia mang déu tiép xuc véi cung mot loai dung dich. Gia tri E% cting phu
thudc hang sb can bang dic trung cho loai thuy tinh. Thuong ngudista khéng can
xac dinh gia tri E’,. Thong thuong khi sir dung mdt may pH-met (may do pH) duoc
san xuét ¢ nha may, viéc loai trur E’, dugc thuc hién nho chuin may, voi dung dich
dém vi thanh pH- met dugc chia do truc tiép theo don vi pHs

Mot wu diém cua dién cuc thuy tinh 1a c6 thé dung dé do pH trong mot pham
vi rdng, can bang thiét 1ap nhanh, c6 thé xac dinh pH cua«¢4 hé thong khong co tinh
oxi héa — khir. Nhugc diém co ban cta dién cuc thuytinh 1a dé bi va.

Vi céan béng cua dién cuc thuy tinh thiét 1ap nhanh, nén dién cuc co tde do
phan hoi du 16n. Vi vy, ngoai viéc dung,dé @o pH cia cac dung dich, ngudi ta co
thé dung dién cuc thuy tinh lam dién ‘cuc chi thi cho qua trinh dinh phéan theo
phuong phap do dién thé cac dung dich axit bazo.

2.4.2. Pién cuc chon loc iora phwong phap do truc tiép nong do ion

Uu diém 1én cua loai dién cuc thuy tinh 1a x4c dinh nhanh va chon loc hoat
do cua ion H' trong dung dich da kich thich viéc nghién ciru ché tao cac loai dién
cuc mang khac cédé*nhay, do chon loc tdt voi cac ion khac trong dung dich. D6 1a
dién cuc chon 1o¢ 1on:

Thé hé di€n cuc déau tién thudc loai nay cling 1a loai dién cyc mang thuy tinh
co thanh phﬁn dac biét, loai mang duogc ché tao tir cac loai thuy tinh chi trao ddi voi
mot$d ion xac dinh nhu Li*, Na*, K', Cs”, Ag’, TI"...trong d6 chu yéu nguoi ta
dung loai dién cuc nhay vé&i cic ion Na', Li" va Ag'. Trong loai thiy tinh ndy cé
céc cation co lién két khong bén va c6 thé thay thé bang cac ion c¢6 trong dung dich.
Vi du nguoi ta dua Al,O; vao thuy tinh véi ham lugng thich hop, thay tinh s€ trao
ddi chon loc véi mot s6 kim loai ma khong trao ddi véi ion H'.

Vi du véi loai dién cuc nhay véi ion Na', ion kim loai Na" trong dung dich
s€ can bang vai ion natri trong thuy tinh

37



Bén canh loai dién cyc mang chon loc vira néu trén, nguoi ta con dung mot loai
mang ché tao tir cac da tinh thé cua cac mudi xac dinh (vi du LaLs;) hay tir dang bot
nén cla cac mudi (vi du Ag,S). Cac loai mang nay c6 do chon loc cao do cac nut
cua mang ludi chi dugce sép xép cac ion co dién tich va kich thudc xac dinh. Cac
loai mang vira néu c6 do chon lgc cao voi ion F~ va S*.

Ngay nay ngudi ta con ché tao cac loai mang 1 cic cau tir c6 kha nang trao
ddi ion duoc gén vao mot nén tro 1a cac polime nhu cao su silicon, polietilen,
polistyrol, colodiéng... Nén polime tao cho mang c6 do bén co thich hop, “Einh
chon loc ctia mang dya vao cac nhya trao d6i ion gan vao nén tro twong ng.Loai
mang ché tao theo kiéu nay co do chon loc véi nhiéu loai ion khac nhau thy thudce
céc yéu td c6 hoat tinh trao doi trong mang. Ngudi ta ciing ding bién'phap khuéch
tan cac bot min cua mudi it tan, cac chelat (cac hop chét ndi phré), vao nén tro dé
lam yéu t hoat tinh trong mang chon loc ion. Vi du ngudi ta«c6h8 cho khuéch tan
AgCl, AgBr vao nén tro dé ché tao cac mang trao ddi iontchen loc cho cac ion CI,
Br...

Ngoai loai mang ran, trong thuc té nguoi ta‘eon/dung loai mang 16ng 1a mot
hop chét hitu co 16ng khong hoa 1an trong nuée. Trong céc loai dién cuc niy dung
dich so sanh phan cach v6i dung dich phantich‘bang mét 16p ionit 16ng khong hoa
1an v6i nudc nhung co phan tng trao ddi, chom loc vai mot ion xac dinh. Tonit long
cling co thé duoc tm vao mot mang xép ehé tao béng mot loai chat déo wa dung
moi. Trén hinh 2.3 13 so d6 mot dién’éuc chon loc ion dang mang long. O bén trong
nguoi ta dat mot dién cyc AgCl I'ahung vao dung dich MCl,, M 1a cation can xac
dinh. Mang xp 3 mot phiafiép xtc v6i dung dich so sanh cua dién cuc AgCl, phia
kia tiép xtic v6i dung dich pham'tich. Chét long
chura trong binh 2 gdm c6.1onit 10ng hiru co c6
nhom chuce axit, baze heae tao phirc hoa tan
trong dung mor kHong tron 1an voi nude. Loai
dién cuc kiéu fayrthuong dugc dung dé xac
dinh ion Ca®" tfohg cac dbi twong sinh vat (thi
chic nang“canxi). Trong dién cuc nay, ionit
1onga mudi canxi cua axit ankylphotphoric
hoactan trong diankylphotphat. Dung dich so
sénh’ & bén trong tiép xuc voi dién cuc la
CaCl,. O mét phia ciia mang trao ddi ion chon ~ Hinh 2.3. Dién cuc chon loc ion c6
loc ¢6 can bang mang mong

CaR, (hitu co) = 2R (hitu co) + Ca®" (nudc)

Vi ndng d6 ion Ca** trong dung dich so sanh khong ddi nén thé dién cuc s&
chi phu thudc nong do ion Ca’ trong dung dich nghién ctru. Su phu thudc nay dugc

38



biéu dién bang phwong trinh
E = E’ping — 0,029l0ga o+ (2.25)

Dua vao dién cuc chon lgc ion, nguoi ta da ché tao dugc céc loai may do
truc ti€p ion (ionometer) nhu ki€éu pH — met dé do pH. Pién cuc chon lgc ion
thuong c6 van tdéc phan hoéi di nhanh nén ¢6 thé dung vao muc dich chuan d¢ dién
thé.

2.5. Phuwong phap chuin d¢ dién thé

Chuan d6 dién thé 13 mot phuong phap phan tich ma viéc xac dinh diém
tuong duong cua qud trinh dinh phan dugc thuc hién béng cach do dién thé cua
dung dich phan tich trong qua trinh dinh phan. Tai gan diém tyong'duong xay ra su
thay d6i dot ngdt cua thé dién cuc chi thi nhd d6 xac dinh ddoc'diém tuong duong.
Puong nhién viéc xac dinh diém tuong duong theo phuorig phap chuan do dién thé
chi duoc thyc hién khi ¢ it nhat mot cau tir tham giafphan Gmg dinh phan c6 tham
gia qua trinh dién cyc. Vi du dé xéc dinh diém tuong dueng cua qua trinh dinh phan
theo phuong phap axit — bazo ta dung dién cuc thuy tinh lam di¢n cuc chi thi. pé
xac dinh cac halogenua ta dung dién cuc bacsclorua. Cac phan ung dung cho
phuong phap chuan d6 dién thé phai c6 vafdtdc du 16n, xay ra cho dén cung. ..

E (pH, L, i)

A\

w »
| »

Vdd chuin Vdd chuin

a) b)
Hinh 2.4. a - Puong dinh phdn dang tich phan; b - Puong dinh phan dang vi phdn

Pé tién hanh phuong phap chuan d6 dién thé ngudi ta lip mot mach do gdm
dién cuc chi thi, dung dich phén tich — dién cuc so sanh. Dién cuc so sanh thuong
dung 1a dién cuc calomen, dién cuc bac clorua. bé xéac dinh diém tuong duong
trong phuong phép chuan do dién thé, nguoi ta thuong dya vao céac sb liéu thuc
nghiém do dién thé ciia dung dich trong qua trinh dinh phén r6i xay dung trén do thi
theo hé tryc toa d§ E/V hodc AE/AV — V. Trudong hop dau nguoi ta goi la duong
tich phéan, con trong truong hop hai ngudi ta goi 1a dudng vi phan. V 1a thé tich
dung dich chuén.
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Trén hinh 2.4 trinh bay céac kiéu dudng dinh phéan trong phuong phap chuan
d6 dién thé. Trong phuong phap chuin d6 dién thé ngudi ta ciing ding cac phan
ung phan tich thong thuong la: phan ing axit — bazo, phan ing oxi hoa — khir, phan
{ing tao phirc va complexonat, phan ting tao két tia.

2.5.1. Trwong hop dinh phan theo phwong phap axit — bazo
Trong phuong phép chuin do dién thé dung phan tng axit — bazo, dién cuc
chi thi thuong dung 1a dién cyuc thuy tinh.

Khi dinh phan cac axit béng dung dich NaOH nguoi ta co thé dung diénvcuc
quinhidron lam dién cuc chi thi. Pién cuc quinhidron 1a dién cyc ban platin- nhiung
vao dung dich quinhidron 1a hop chat gdm hai hop chit quinon vashidroquinon
CsH40,.C4H4(OH),. Trong dung dich quinhidron phan huy thanh“eip oxi héa khu
theo phuong trinh tao thanh dién cyc c6 dién thé: Q + 2H" + 2e"a\QH,

0.059

E=Eo+——lg(aq. Qg /gn,) (2.26)

ag va agy, la hoat do cua dang quinon va hidroquinen trong ung.

Vi quinhidron cé lugng quinon va hidroquinon tuong duwong nén c6 thé xem

aQ = ay,, , va phuong trinh c6 dang

E =E, + 0,05910ga;.
Hay E = E(40,059pH (2.27)

Vi vay thé dién cgc)quinhidron 1a ham tuyén tinh theo pH. Thé dién cuc cia
dién cuc quinhidron khéng.6n dinh khi pH > 8 vi khi pH >8 hidroquinon d& bi oxi
khong khi oxi hoaghanh quinon gay su sai 1éch cho chi sb dién thé dién cuc. Vi vay
dién cuc quinhidren chi duoc st dung khi chuan axit béng NaOH ma khong dugc
dung trong trireng hop nguoc lai.

Trong qué trinh dinh phan theo phan ng axit — bazo dién cuc so sanh
thwong la dién cuc calomel hay dién cuc bac clorua. V&i phuong phép chuan do
dién thé, nguoi ta c6 thé xac dinh cac axit trong mot hdn hop khi hang sé phan li
ciia ching khong khac nhau it hon ba bac. Vi du khi dinh phan hdn hop HCl +
CH;COOH. Pudng dinh phan hon hop axit nay c6 hai budc nhay: buéc nhay thir
nhat ing voi qua trinh dinh phan HCI, budc nhay thtr hai (mg v6i qua trinh dinh
phan CH;COOH. Tuong ty ngudi ta ¢6 thé dinh phéan céc axit phan 1i nhiéu nac khi
chung c6 cac hing sb phan li khic nhau da 16n (vi du axit cromic, axit
photphoric...). Pic biét phuong phap nay ciing duoc sir dung dé xac dinh cac hdn
hop nhiéu cau tir khi dung dung méi khong nude. Vi du hdn hop axit clohidric va
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axit monocloaxetic. Véi hon hop hai axit ndy ta khé thuc hién viéc dinh phan chiing
trong moi truong nude nhung trong moi truong axeton thi duong dinh phan cua
chiing ¢6 budc nhay khac nhau du rd cho phép tinh duge ham luong cua mdi axit
trong hon hop.

2.5.2. Trwomg hop dinh phan b%ng phan wrng oxi hoa — khw

Qua trinh dinh phan c6 thé duoc thuc hién véi dién cuc chi thi 1a kim loai
quy nhung vao dung dich oxi hoéa — khtr. Vi du dién cyc day Pt. DBién cuc chi thi
cling c6 thé 1a dién cyc kim loai loai mot thuan nghich, bén va c6 toc do phafizhoi
da lon. DPién cuc so sanh thuong la dién cuc calomel hay dién cuc bachclotua.
Puong dinh phan dugc xay dung theo hé toa dd E/V, AE/AV —V hoac pM 5V. V la
thé tich dung dich dinh phan, E dién thé do duoc, pM = log[M] ([M] néng do ion
kim loai nghién ctru).

2.5.3. Truong hop dinh phan dung phin g tao két tia

Trong phuong phap nay nguoi ta dung dién cue kim loai, dién cuc chon loc
ion lam dién cuc chi thi. Pién cuc so sanh 1a dién cucicalomel hoac dién cuc bac
clorua. Céc dién cuc nay phai nhay véi ion can x4c dinh hodc véi thude két taa.
Dung phan tmg két tiia nguoi ta co thé xac dinh cac cation Ag', Hg,”", Zn*",
Pb**...cac anion clorua, bromua, iodua,“a vai ion khac, c6 thé xac dinh cac
halogenua trong hdn hop khong can tach'ehting ra khoi nhau.

2.5.4. Trwong hop dinh phan théo phan ing tao complexon

Trong phuong phap cliuan, do dién thé dung phan Ung complexon v&i
complexon III, ngudi ta c6thé’dung dién cuc kim loai twong tmg lam dién cuc chi
thi. Nhu khi dinh phan dung dich mudi dong ngudi ta ding dién cuc kim loai Cu,
khi dinh phan mudi kém| nguoi ta dung dién cyc Zn lam dién cuc chi thi. Nguoi ta
cling co thé dung e4c"dien cuc chon loc 1am dién cyc chi thi.

Dé dinhéphan theo phuong phap complexon ngudi ta co thé dung loai dién
cuc chi thi vani/idng He/HgY> hay Au(Hg)/HgY>, trong d6 Au(Hg) 1a hdn héng
vang. HgY% 14 ion thity ngan complexon. Vi dy khi dinh phan ion Ca*" ta c6 thé lip
mach dolkiéu: Hg/Hg,Cl,, KCl/Ca®, HgY* (10™*)/Hg

Ion phtrc bén thuy ngan complexon Hng' 6 lghi vz-=21,8; (B la hé“mg )
bén cua ion phirc HgY*): HgY” = Hg*" + Y*

Thé dién cuc Hg duoc xac dinh theo

Eyge 1t = Egge* s + 0,029 Ig[Hg™"] (2.28)

L4

hay tinh phu thudc vao hing sé bén ciia ion thity ngan complexon ta co:
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[Hg¥~]

_ pO
Engt* /g = Eng®* g + 0029 lgrre—

(2.29)

"SHQV:

L3 £ A M A . 2-
By gvz-1a hang so can bang bén ctia ion HgY™".

Khi dinh phan ion Ca*" theo phuong phap chuin complexon s& tao thanh ion
complexonat CaY? véi hing sb bén

[Cay?"]
Bcay*- =1 - (2.30)

vé-l[CaZ*]

Tir (2.29) ta tinh [Y*] va thay vao phuong trinh (2.28) ta co:

o [HgV>™p__2-]
EH,,:‘- = EHF:‘- iHg + 0,029 lgW

+0,02NMgTCa%]  (2.31)

Nong do cac ion HgY?> va CaY” tai diém twong durong thay doi khong déng
ké do do tong so hai s6 hang dau c6 thé xem nhu khong'thay doi va ta cé theé viét:

E const + 0,029 1g [Ca®"] (2.32)

Hg " /Hg -

Tt phuong trinh ta théy thé dién‘euc Hng'/Hg phu thudc n@)ng do ion Ca®"
nghia la dién cuc nhay véi ion Ca’?' d6'@¢ dua dén sy thay doi dot ngot cua dién thé
va s€ c6 budc nhay trén duong dirnth phan E — V. Nho loai dién cuc nay, nguoi ta co
thé xac dinh bat ki ion kim loai{nde,co thé tao complexonat bén véi ion Y* ¢6 hing
s6 bén bé hon héng s6 bén‘ena Hng'.Vi du cac ion Mg2+, Ca*’, Co**, N*, Cu*,
Zn*"... c6 hing sb bén bé ho10*"* nén c6 thé xac dinh bang dién cuc nay theo
phuong phap chuan d6 diénthé.

2.6. Ung dungciia phwong phap do dién thé

Ca haiphudng phap do dién thé truc tiép va chuan do dién thé déu c6 tng
dung rong rai trong thuc té phan tich.

Phuong phap do dién thé truc tiép quan trong nhét trong thuc té 1a viée xac
dinhypH cua cac dung dich béng dién cuc thuy tinh cling nhu viéc xac dinh mdt )
ion khac nho dién cuc chon lgc ion. Dya vao cac dién cyc chon loc ion, nguoi ta da
ché tao cac may do ndng do ion (ionometer) dé do ndng do cac ion trong dung dich
v6i do chon lgc cao. Nguoi ta da ché tao duoc céc loai dién cuc chon loc ion dé xac
dinh cac ion Cu*", Ag’, Ag*", Ca’", Na", K', CI', F,, F*, S*, O5"...va di umg dung
thanh cong cac dién cuc nay trong cac dbi twong cong nghiép va san pham moi
truong. Ngudi ta ciing di thiét ké nhiéu bo cam bién thich hop cho viéc theo doi,
kiém tra, diéu khién mot sé qua trinh san xuat cong nghiép.
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Mot loai dién cuc chon loc ion c6 y nghia thuc tién quan trong 1a dién cuc
chon lgc ion canxi, vi 1on canxi la ion dong vai trd quan trong trong cac nghién ctru
vé y — sinh 1i hoc, y hoc diéu tri, giup cho viéc bao v¢ strc khoe, dAu tranh chéng lai
bénh tat. lon canxi cd anh hudng dén nhiéu hoat dong séng va cac qua trinh sinh Ii
(hoat dong cuia hé than kinh, chtrc ning cta men trong co thé...) nén viéc xac dinh
nhanh va chinh x4c ham lugng ion canxi trong cac san pham sinh hoc 1a hét stc
quan trong va can thiét.

Vi¢e tng dung do dién thé cua dung dich phéan tich dé xac dinh diém trong
duong trong phan tich thé tich (chuan d6 dién thé) duoc (mg dung hét sic+ong rai
trong cac qué trinh dinh phan cic axit, bazo, va cac mudi theo cic_phyong phap
trung hoa, oxi hoa — khtr, tao két tha, chuan do phurc chét. Phuong phap chuan d6
dién thé sir dung cac dién cuc mang chon lgc ion: tir dién cuc thuy*tinh cho dén cac
loai mang chon loc ion dac thu da lam tang do nhay, do chinh*xacycia cac phuong
phap phan tich thé tich. Pac biét, dung phuong phap chuan do dién thé nguoi ta c6
thé xac dinh diém twong dwong cia cic qué trinh dinh phan cac dung dich duc,
dung dich c6 mau thim. Dung phuong phap chuan d¢ dién thé ngudi ta con co thé
xéac dinh diém tuong duong cic qua trinh dinh phamtrong dung méi khong nude, 1a
cong viéc noi chung khong thé thuc hién dugc bang mat thudng.

Mot thanh tyu quan trong ctia phwongyphap chuan d6 dién thé 1a nho c6 do
nhay va do chon loc cao nén co6 thé dinhyphén dugc cac dung dich loang, c6 thé xac

dinh duoc cac hdn hop phirc tap.Cung nhd phuong phap chuan do dién thé, nguoi
ta c6 thé tu dong hoa dugc qua trink phan tich.

CHUONG 3
PHUONG PHAP PIEN PHAN VA PO PIEN LUQONG
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3.1. Pinh luat vé sy dién phan

bi¢n phan la qua trinh oxyhoa-khtr xdy ra trén bé mat di¢n cuc dudi tdc dung
cua dong dién mot chi€u. Trén catot (ndi v&i cuc am cuia ngudn di¢n) s€ xay ra sy
khu, thi du:

Fe*' +e =Fe*

Cu® +2e=Cu

Trén anot (ndi v6i cuc duong ctia ngudn dién) s& co sy oxi hoa, thicdus
2ClI'-2e=Cl,

Khi dién phan cdc mudi sunfat, photphat va vai mudi khae, ttén anot thudong
khong xay ra sy oxi hda sunfat hay photphat ma 1a su oxi héa 10mOH"

20H - 2e=1/20,+ H,0O

Trén anot khong chi xdy ra sy oxi hoa anionyma’co thé c6 su oxi hoa cation
kim loai nhu ion Pb*" dé thanh chi dioxit

Pb>" + 2H,0 — 2¢ = PbO, + 2H"
Dinh luit co ban vé sy dién phan mang tén Faraday:

1- Khéi lugng céc chat thoat ra trén dién cyc ti 1€ voi lugng dién chay qua
dung dich.

2- Khi lugng dién,chay qua dung dich nhu nhau thi trén dién cuc s€ thoat ra
lugng vat chat tuong/duong:

C6 thé biéw,dien dinh luat bang cong thirc:

QM IrtM
*

m:

(3.1)

LC NN L C NN
A FAF B R

trong do:

m — khéi luong vat chét thoat ra trén dién cuc
Q — lugng dién chay qua dung dich

M — khéi luong mol duong luong ciia cac chat

96500 1a sb Faraday, la lugng dién can thiét dé c6 thé 1am thoat ra mdt mol
duong luong
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[ — cuong do dong dién
t — thoi gian di¢n phan

Dic trung quan trong cua qua trinh dién phan 1a hiéu suat dong bang ti 1¢
gitra lugng chét thuc té thoat ra trén dién cuc va luong chét can phai thoat ra trén
dién cuc tinh theo dinh luat Faraday voi phuong trinh (1.1). Hi¢u sudt dong dién 6

theo dinh nghia dugc tinh theo hé thuc:

-

a = _4i

hd Al
£y

£ 91

Trong d6: & — hi€u suat dong cua phan rng dién cuc

q; la lugng dién tiéu thu cho mot phan ung dién ctre da xét

¥ g; 1a luong dién chung chay qua mach

Thudng thi 8 < 1. Mudn c6 € cang gan 1 ta phai chon’diéu kién dé khong xay ra céc

phan tng phu ciing nhu han ché dén mic¢“thap nhat hiéu ing nhiét cia dong dién
(theo dinh luat Ohm)

3.2. Dién thé phan hiy va qua thé

Theo dinh nghia, diéh thé phan huy la suc dién dong bé nhat ctia ngudn
ngoai can dat vao hai dién cucreua binh dién phan dé sy dién phan xay ra lién tuc
trong mot s6 diéu kién nag’de.

Dién thé phan.hiry phai 16n hon suét dién dong cia pin galvanic thuan nghich
do hé théng cucbinh dién phan tao ra. Pi¢n thé du nay gay ra do nhiéu nguyén
nhan. Mot trong,€4c nguyén nhan la do dién tré R ctia binh dién phan

Theo’dinh luat Ohm ta co:

= =

Len~ EN
I: £n
R

Hay E!, =IR+Ey

Trong do: I — cuong do dong , A

E], - dién thé chung dat vao hai cyc binh dién phan, V
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Ex — stre dién dong cua pin Galvanic tinh theo phuong trinh Nernst, V

Tuy nhién dé su dién phén xay ra lién tuc thi ta can dit vao dién cuc cua binh
dién phan dién thé E., > E/, vira tinh. Sy gia tang thé dit vao 2 dién cuc dé qua

trinh dién phan xay ra lién tuc dugc goi la qua thé:
Trong do6: E, — gié tri thuc cta suét dién dong cua nguén ngoai dat vao hat eu¢ dé
sy dién phan xay ra lién tuc,
1 — qua thé
Qua thé phu thudc ban chét cua dién cuc, cac thanh phén cua phan tng dién
cuc, trang thai bé mit cta dién cyc, diéu kién tién hanh dién,phan (mat d6 dong,
nhi¢t d9). Nguoi ta tim théy réng dién cuc c6 bé mat nhin boéng cbd qua thé 16n hon

cac dién cyc c6 bé mat nham, rap; qua thé khi theat kini loai bé hon khi thoat khi.
Mat d6 dong dién ting qua thé ting, nhiét do tang thilqua thé giam...

Nguyén nhdn co ban cia qua thé I%inh khong thuan nghich cia qua trinh
trén cac dién cyc khi tién hanh dién phan¥Trong truong hop san pham dién phan 1a
chét khi, c6 hiéu ung phu la sy lamiycham do tao phan tur khi. Di¢n thé dat vao hai
cuc khi tién hanh dién phan bang‘hiéu 86 dién thé anot va catot.

E,=E~E+IR
hay  Ec, = (Ea +14) — (By +75) T IR (3.3)
Trong do: E, — dien th&anot
E, £dién thé catot
s e —qua thé anot va qué thé catot
Cac dién thé E,, E, 1a thé dién cuc catot va thé dién cuc anot. Ta c6 thé tinh
E, theo phuong trinh Nernst. Dya vao (3) ta c6 thé tinh E, ciia mot qua trinh dién

phan. Thi du ta tinh E, khi dién phan dung dich CdSO, 10°M & néng do[H]=1
mol.ion/l

Biét E 2+ jcq = -0.4V, Eoo, 0 = 1,23V. Céc qué thé 77, = 0,4V, i, = 0. Ta ¢6 Eq

cua qua trinh duoc tinh nhu sau:
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Ev=Eqcaz+jca T %lg[Cdﬁ]

=-0,4+0,0591g10° =-0,57V
E,=1,23V
Vay Ey = (Ba+ 10) — (B + 172) = (1,23 + 0,4) — (-0,57 +0) = 2,20 V
Vay dé thuc hién qué trinh dién phan CdSO, trong diéu kién da néu; ta phai
dat vao hai cuc binh di¢n phan mdt dién thé 16n hon 2,20V.

Trén day ching ta vira trinh bay phuwong phép tinh dién thé phan huy dé cac
san pham phan (mg bat dau thoat ra trén dién cuc noi chung. Khi $an pham thoat ra
trén dién cuc 1a cac kim loai nguoi ta goi do 1a thé thoat ki loai. Trong qua trinh
dién phan, mét tham s6 ma nguoi ta hét strc chu v la thé'thodat hidro trén cac dién
cuc trong qua trinh dién phan. Thé thoat Hidro 1 rang phu thudc thé dién cuc hidro
va qua thé hidro trén dién cuc kim loai do.

Thé dién cuc hidro dugc tinh theo hé thuc;

Ezh";ﬁz =Ey+ 0,059lg[H+]

Con qua thé hidro c¢6 phu'thude/pH cua dung dich phan tich trén timg loai
dién cuc.

Thi du ta co thé tinh thé dién cuc hidro & mdi trudng trung tinh (pH = 7)

Epe 1, = 0 £000590¢107 = -0,413V
0 moi truong MM NaOH sé€ la:
E, i, =0+0,0591g10"% = 0,862V

Qua thé hidro trén cac dién cuc cling phu thudc pH cua dung dich.

Bang 3.1 trinh bay su phu thudc qua thé hidro trén mot sé dién cuc theo vai gia tri
pH cua dung dich
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Bang 3.1. Su phu thudc qud thé hidro theo pH ciia dung dich
Qua thé hidro, V
bién cuc
Dung dich axit pH=7 pH=14

Pt 0,0 0,4 0,8

Ni 0,21 0,61 1,01
Cu 0,25 0,65 1,05
Bi 0,388 0,788 1,188
Pd 0,48 0,88 1,28
Sn 0,54 0,94 134
Pb 0,65 1,05 1,45
Zn 0,70 1,10 1,50
Hg 0,78 1,10 1,58

3.3. Phuwong phap phén tich bang quétrinh dién phan:

3.3.1. So db thiét bi dién phan:

Viée tao cac két tuabang cac qua trinh xay ra trén cac dién cuc cua thict bi

dién phan thuong dugc su dung vao viéc tach va phan
tich cac chat theo phuong/phap do khdi luong. Trong
qué trinh phan tich; chat phan tich dugc tach dinh luong
tir dung dich phén ‘tich nho phan ung dién két tua trén
cac dién cucLTheo khbi luong cua kim loai hodc oxit
kim loai tach rata x4c dinh dugc ham lugng nguyén tb
can-phén tich c6 trong miu nghién ctru. So dd thiét bi
dién’phéan dugc trinh bay trén hinh 1.

bé c6 duge nguon dién mot chiéu cung cap cho
binh dién phan, nguoi ta ¢ thé dung bd nan dong xoay

chiéu hay mét dcquy 1 c6 dién dung du 16n. Dién trd con Hinh 3.1. So dd binh dién
chay 2 cho phép ta giang dién thé can thiét cho binh dién  phdn

phan, dién ap giang vao binh dién phan dugc do bang von ké

V, cudong d6 dong chay qua mach dugc do bang dong ho do dong A. Kim loai dugc
thot ra & catot 4 (néu 1a san pham phan cyc catot). Catot 5 1a dién cuc luéi platin,
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con anot 1a dién cuc day x0édn hodc dién cuc ban platin. Khi cho thoat oxit kim loai
thi can phai thay ddi vi tri cta dién cuc: dién cuc ludi s 1a anot con dién cuc xodn
1a catot. Trong qua trinh dién phén, phai khudy dung dich bang may khuay co hoc
hodc may khudy tir 3.

Phan tich dién khoi lugng cé thé xem 13 mot trong cac dang phan tich khdi
lugng. ¢ dang phan tich nay cac dién tré dong vai trd nhu thudc thir. Két taa kim
loai hoac oxit kim loai thu duoc béng phuong phap dién két toa 1a dang két tua va
dang can.

Yéu cau quan trong nhat doi v6i dang két tia 1a phai c6 do hoa tan\bé va tinh
khiét. B4i voi phuong phap phan tich dién khdi luong cac yéu cau nay duge thuc
hién mét cach 1i twong, boi vi da s6 cac kim loai va oxit kim loat thuc té khong tan
trong nudc,con khi tach kim loai hay oxit kim loai bang phueng‘phap dién phan hau
nhu khéng c6 hién tugng cong két hodc c6 thé ngin ngira‘cong két bang cach chon
diéu kién dién phan. Két tua kim loai hay oxi kim loai thwduoc rat dé rira va dé can.

3.3.2. Tach bing phwong phép dién phén

Néu can phai phan tich dung dich.co chira hdn hop nhiéu ion ma khong
mudn tach chiing ra khéi nhau bang mét quétrinh tich khac, ta c6 thé tach chung
béng qué trinh dién phan véi sy khéng eh&chit ché dién thé giang vao hai cuc cua
binh dién phan. Pé lam duoc viecdota can dua vao so d6 mot dién cuc phu co6 dién
thé khong doi (thi du dién cuc €alomel) va so do dugc diéu khién nhd mét ciu tric
dién tir, cAu tric nay lién quan dén trang thai lam viéc cua dién cuc phuy. Pé lam
dugc viée do ngay nay ngudi ta dung mot thiét bi 1a potentionstat.

Dé di dén két luan co/thé tach duoc hay khong tach dugc hai kim loai ra khoi nhau
bang phuong phap'dién phan, ta co thé dua vao cach tinh sau day,

Gia sir can tdeh hrai kim loai Cu va Zn ra khoi nhau tir dung dich cac mudi sunfat
nong do ONMM. Dién thé tidu chudn Eqp 2+ o, = 0,345V, Eyy2e . = - 0,764V, DE

L WETL

biét e4e dién thé can khong ché nham dat duoc yéu cau tach hai kim loai, ta co thé
tinh toan dua vao phuong trinh Nernst.

Dé co thé tach Cu khoi dung dich bang phuong phap dién két tua ta can c6
thé catot:

MAACaO
ih

Eoc;;“;cn =0,345+-—1g 0,1 =0,316V

Z

Va dé tach Zn ta can co thé catot:
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o

Eqzn2+ )z, = - 0,764 + —1g 0,1 =-0,793V

2

Viée tach Cu duge xem 13 hoan toan néu néng dd ion Cu*" con lai trong dung
dich 12 10°M hoc bé hon. Dua vao d6 ta ¢6 thé tinh dién thé catot can thiét dé tach
hoan toan Cu s¢ la:

Eoppze e = 0,345+ 22715 10°=0,171 V

Ly 4 APy 2

Ttc lac dién thé catot chua du dé Zn két taa 1én dién cuc. Vay van dé, co thé
dung phuong phap dién phan dé tach Cu khoi dung dich c¢6 Zn*" di_duge khing
dinh.

Ta c6 thé thir tim néng d6 ion Cu** con lai khi bit dau kétuayZa kim loai trén
catot:

0,059

2

- 0,793 = 0,345 + lg [Cu™]

Tir d6 Ig [Cu?']="272723% = 39 5 [Cu?' ] =207°M

Diéu d6 khang dinh da tich dugc'hai’kim loai ra khoi nhau.

Mat khéc trén anot s€ theatka khi oxi theo phan ung

H,0 —2e =% O, + 2H*

Thé dién cuc anot'¢ JH'] = 1M c6 thé tinh theo phwong trinh Nernst

Eoo0,/m,0 =,23+ 0,059 1g1=1,23

Qu’é thé"0xi trén dién cuc plation tron V('I’i mat d§ dong O,OOIA/’(:m2 la , 78V
va qua the s& tang khi mat do dong tang. Dién thé anot co tinh ca qua thé s€ la:

1,23+0,78=2,01V

Hiéu sb dién thé dé co thé tach hoan toan Cu c6 thé tinh phuong trinh 3:

E;n=2,010-0,171=1,840 V

Ta ciing c6 thé tinh dién thé bat dau thoét hidro trén catot. Vi sau qua trinh
dién phan trén dién cuc platin s€ c6 Cu kim loai bam vao,theo ) tay hoa li ta c6 thé
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tim thdy qua thé hidro trén dién cyc Cu ¢ [H'] = IM 13 -0,94 V. Ta c6 thé tinh dién
thé thoat hidro theo 3 s& la:

Eq,=2,01 —(-0,94) =295V
Do d6 trong diéu kién két tia dinh lugng Cu (E =~ 1,8 — 2,0V) viéc thoat
hidro s€ khong xay ra.

Dé ngan ngira viéc thoat hidro trén catot do sy thay ddi ngau nhién diémthé,
dic biét & cudi qua trinh dién phan hay do nguyén nhan nao d6, ngudi ta.duawvao
dung dich phan tich khi dién phan tach Cu, mdt it axit nitric. Trén catot NOy~ c6 thé
bi khir dén NOy™ (E; yos jvoy = 0,94V) hay NH,' (E yo- juz = 0,87V), St khi ion

NOj; s€ xay ra ¢ dién thé:
E,=2,01-090=1,1V

Do d6 khi trong dung dich c6 NOj, trén catot sé-khong thoat ra hidro. Cac
chat dua vao dung dich dé ngin ngira cic qué trinh,dién cuc khong mong mudn,
dugc goi 1a chat khir cuc. trong truong hop xac,dinh Cu, ion NO;5™ 1a chat khir cuc
chdng thoat hidro trén catot.

Céc két qua tinh toan truongdu cling ching minh rang viée tach cac kim loai
bang phuong phap dién phan c6,thé thc hién duge néu hiéu cic dién thé tiéu chuan
khac nhau ¢& 0,2 — 0,3 V tro<lén. TFiéu chuan nay cho phép dua vao dién thé tiéu
chuin dé phan doan kha nianggach cac kim loai khoi nhau véi mot cap kim loai bt
ki nao do. Thi dy, ta €@ the tach Ag (Eq,,«,0, = 0,794 V) khi c6 mat Bi

(Eopiz+ /i = - 0,76 V9% Cu(E 2+ ¢, = 0,345 V) va nhiéu kim loai khac. Nhung
khong thé thucdudn viée tach Ag khoi Hg (E 2+ /4, = 0,850 V). Ta ¢6 thé tach Cu
khl Cé mé,t Zn (EDZ?E?']'Z.'l = - O,76V), Cd (EﬂCdz'l,’Cd = '0,403 V) Vé, Pb (Eﬂpb:'{',’Pb =

-0,126, V). nhung néu dé tach Cu khoi Bi, ta phai kiém tra chit ché thé catot khi
dién phan.

Sy thay d6i pH hay viéc dua vao dung dich chét tao phirc sé gay anh hudng
16n dén thé dién cuc. Viéc tmg dung cic yéu to nay s& gilp ta md rong kha ning
tach va phan li cdc chat bang phuong phap dién phan. Thi du khi dién phan Co va
cac kim loai c6 Ej < 0, vi¢c thoat hidro tir moi trudng axit s€ can trd vi¢c tach. Khi
giam d6 axit ctia dung dich kha nang thoat hidro trén catot s& giam di va vé nguyén
tic c6 thé thuc hién dién phan tach duoc nhiéu kim loai. Ta tht tim véi gia tri nao
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cua pH, ta co thé dién phan tach Niken. Viéc két tia hoan toan niken s& dat duoc
khi

E = Eqyize i + 0 1g10° =- 0,288 + 0,029 1g10° = - 0,402V

Dé vé6i dién thé nay khong thoat hidro trén catot thi pH ctia dung dich phai
la:

-0,402 =0+ 0,059 1g[H']

- 1g[H]=-7

Nghia 12 v&i pH > 7 thi hidro khong thoét ra trén dién cuc/¥a ta co thé thuc
hién viéc tdch dinh lugng niken béng phuong phap dién phaniTuy nhién thuc té
viéc dién phan niken dugc thuc hién trong dung dich phirc'ameniac. Nhung vi¢c tao
phirc amoniac lai 1am thé dién ciia ctia niken chuyén vé phia am hon. Dé ngan ngira
viéc thoat hidro, ta lai phai tiép tuc tang pH cua(dung*dich. Dién thé tiéu chuéan
niken trong dung dich amoniac s& bang:

[

_ o _ o _ 10801
ONi(NHa)e 2 /Ni — Eoni2+/ni - 0,029 lgﬁ:\,imﬂgjé_— , lg;;ml;ngﬁz- 10

=-0,228 - 0,029,8,01=> 0,460 V

Pién thé dé tach hoan<toan’mikentr dung dich amoniac s& dich chuyén vé
=-0,460 + 0,0291g10'6 =-0,634V

mién am hon va: E N NH )2 i

T d6 ta tim duoe néng dd ion hidro tai d6 khong thoat hidro ¢ catot khi dién
phén sé la:

— N C3A
L=

IgH"] =

——="~11 hay pH = 11

Irong dung dich NH,OH 1M pH s¢€ 1a 11,5. Do d6 véi dung dich phéan tich
co néng do NH4OH 1M thi viéc dién phan niken s€ khong c6 hidro thoat ra va s€
thuc hién tot viéc tach niken bang phuong phap dién phan.

Vay su thay doi thé dién cuc khi co chit tao phuc 1a mot bién phap dé diéu
khién phan ung dién cuc cd hi€u qua. Vi¢e diéu chinh cén than pH cua dung dich
cling nhu chon chat tao phirc, ndng do chat tao phire thich hop s& cho phép tao dicu
kién dé tach cac kim loai c6 dién thé tiéu chuan twong d6i gan nhau. Thi dy véi hdn
hop ¢6 4 ion Cu*", Bi**, Pb*, Sn*" trong dung dich tactrat trung tinh vi dién thé -
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0,20V, - 0,40V, va -0,60V ta co thé cho thoat ra lién tiép trén catot va can cac kim
loai Cu, Bi, Pb. Sau d6 axit hoa dung dich dé pha hay phtc cua Sn rdi méi dién
phan Sn.

Khi tién hanh tich mot kim loai tir dung dich, thuong ngudi ta co thé ding
loai thiét bi don gian, khong can phai duy tri dién thé mot cach chit ché. Khi can
nguoi ta co thé dung chét tao phirc dé lién két v6i ion can tré thanh phirc bén, phirc
khong bi khir dién hoa trong diéu kién phan tich. Phuong phap dién phan khdi
luong thuong ding dé xac dinh Cu tir dung dich axit sunfuric c6 mat luong-nhd'axit
nitric, xac dinh Ag va Cd tir dung dich xianua, niken tir dung dich amonide.":

3.3.3. Di¢n phan véi catot thuy ngan

Nét dic biét cia qua trinh dién phan véi catot thity ngén/1a,cé.qua thé hidro
16m va c6 thé tao hdn héng v6i nhiéu kim loai. Qua thé trén’@ién cuc thiy ngan vuot
qua 1V, vi vay khi dién phan véi catot c6 thé lam theat ra nhiéu kim loai ma khi
dién phan voi1 dién cuc platin hodc dién cuc khac khong thé thuc hién duoc.

Khi dién phan trén catot thuy ngan s€ cho thoét ra cac kim loai Bi, Co, Cr,
Fe, Mo, Ni, Os, Pb, Pd, Pt va nhiéu kim loai kha¢, tat ca 20 nguyén t. Cac kim loai
nhu Al, V, U, Ti va vai kim loai khac khongithoat ra trén dién cuc thiy ngan. Vay
khi dié€n phan véi catot thuy ngan, ta€6 th&tach luong 16n Fe, Cr, Cu khéi V, Ti va
mot s6 nguyén t khac. Piéu d6 eho*phép lam don gian va phan tich nhanh mot s6
d6i twong khoang vat, quang hdp Kim. ..

3.3.4. Phwong phap noi dién phan

Trong phuong phap/néi dién phan khong can ding ngudn dién bén ngoai. O
day nguoi ta dung-each cho kim loai ¢ thé dién cuc duong thoat ra tir dung dich
mudi ctia nd béng kim loai c6 thé dién cuc 4m hon. Mot ban kim loai it quy dung
1am anot duge.ndi voi catot platin. Kim loai quy hon (c6 thé dién cuc duong hon)
so voikimloai Tam anot sé bam vao dién cuc platin. Khi ham lugng kim loai phan
tich-bé. yi€c két tua kim loai trén véi catot platin khong cé gi phirc tap. Nhung khi
néng do chat nghién ctru 16n, bén canh viéc két tua trén catot, cling c6 thé kim loai
thoat ra trén anot. Dé loai trir hién tuong ndy nguoi ta co thé phu anot bing mot
mang mong colodiéng hodc ngin cach anot va catot bang mot mang xdp.

Mot thanh tyu quan trong ctia phuong phap ndi dién phan 1a co thé thuc hién
viéc tach rat tinh vi, vi trén catot platin chi cho thoat ra kim loai “quy hon” kim loai
lam anot.
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Thi du néu dung Pb lam anot thi trén catot platin chi thoat ra cac kim loai c6
dién thé tiéu chudn 4m hon dién thé tiéu chuan cip Pb”"/Pb (Epy2+ py, = -0,126V).

Bang cach thay doi anot, ngudi ta ¢ thé tach cac kim loai c6 dién thé tiéu chuan
gan nhau. M6t wu diém khac ciia phurong phap 1a thiét bi dung cho viée tach hét sirc
don gian, c6 thé thyc hién & bat ky phong thi nghiém nao.

Sau khi tach dugc kim loai, nguoi ta co thé can catot platin dé tinh ham
lugng kim loai nghién curu. Néu khbi luong két tua qua bé, viéc can két tua khong
du chinh xac ta c6 thé hoa tan kim loai trong dung méi thich hop, sau dé phanytich
kim loai trong dung dich bang cac phuwong phap thich hop. Vay ta cd thé ding
phuong phép ndi dién phan nhu mét bién phap vira dé tach vira dé lam.giau. Vi sau
khi tach trén catot platin ta co thé hoa tan kim loai d3 tach béng mot thé tich nho
dung moi

3.4. Phuwong phap do dién lwgng

Phan tich do dién lugng la phuong phap phan tich dua vao viéc do luong
dién tiéu ton cho phan tng dién héa (khir hay oxi h6a) véi dicu kién dé hiéu suat
dong dat 100%.

C6 hai phuong phép phan tich.d6, dién luong: phwong phap truc tiép va
phuong phap chuan do dién lugng, Frong phuong phap phan tich do dién luong truc
tiép chat phan tich truc tiép bi bién dé¥dién hoa trong binh phan tich do dién luong.
Trong phuong phap chuin.do)dién luong, chit phan tich tac dung truc tiép véi
thudc thu dinh phan, thudc thindinh phan lai dugc san sinh ra tir binh do dién lugng
khi dién phan mot dung dich-dac biét da chon.

3.4.1. Phin tich dosdién lwong voéi viée kiém tra dién thé

Phuong phap do dién luong kiém tra dién thé hay phuong phap potentionstat
duoc sir‘dung rodg rii trong phuong phap do dién luong truc tiép. So d6 thiét bi
phuong phap do dién luong voi viée kiém tra dién thé dugc trinh bay trén hinh 3.2.

Dién thé tir binh acquy 1 dugc dat vao dién cuc 4 cua binh di¢én phan qua
phan ap 2. Pién thé dién cuc duoc do bang milivonmet hay dién thé ké. Cuong do
dong dién dugc do béng déng hd do ampe. Luong dién ti€u tdn cho qué trinh dugc
do bang may do culong 6. Trong céc loai thiét bi hién dai, ngudn dién dugc cung
cAp tir ngudn On ap bang thiét bi dién tir, d6 1a cac potentionstat 13 mot loai thiét bi
chuyén dung, co thé d3t cac dién thé chinh xac dén +10mV trong pham vi -2,5V

dén +2,5V. Dién thé cua cac dién cyuc lam viéc dugc gidng nhd dudng cong phan
cuc [ -V trong mién dat duoc dong gidi han.
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bi¢n cyc lam viéc trong binh phan tich do
dién lugng thuong la dién cuc béng platin hodc
thuy ngan. P61 khi nguoi ta cling dung cuc vang,
cuc bac, cuc graphit lam cuc lam viéc. Pién cuc 2

phu duoc ché tao béng cung loai chét liéu. Pién
cuc lam viéc va dién cuc phu phai cach biét nhau,
chung dugc tiép xtic dién v4i nhau qua mang xdp. |
bi¢n cyc so sanh 3 thuong la dién cyc calomel
hay dién cyc bac clorua. Lugng dién ti€u tén cho ====

cac phan Ung d1¢\n héa c6 thé duge do l?ang bo Hinh 3.2. So déwhict bl do dién
phan tich dong, bang may do culong hay bang tinh lieong khi kiém ta dién thé
toan.

May do culong duge méc ndi tiép vao hé thong va cuong do'dong chay qua may do
cling chinh 1a cuong d6 dong chay qua dung dich phan tich. Do d6 trong mdt
khoang thoi gian xé4c dinh, Iugng dién chay qua may do.cling chinh 1a lugng dién
qua dung dich phan tich. Trong cdc may do dién lugng, nguoi ta thuong duing mot
phan Ung di¢n hda hoc da biét va c6 hiéu suat dong l1a 100%. Do d6 viéc do dién
luong qua may chinh 1 do san pham ctia phan tng dién hoa noéi trén trong thoi gian
dong chay qua.

C6 nhiéu kiéu may do dién’Tuong. c6 may do dién luong dua vao do thé tich
khi thoat ra do phan ung dién-hoa tsén dién cuc goi 1a may do dién lugng kiéu khi.
Co loai may do di¢n luong lai dung cach do khéi luong chét rin thoat ra trén dién
cuc. Thi du c6 loai may de.dién lugng dua vao khéi lugng Cu thoat ra khi dién phan
dung dich CuSO,, cdAeaiding cach do khéi lugng Ag trong qua trinh di¢n phan
dung dich AgNO;.=

bai khi'thao tac can cac kim loai thoat ra ¢ catot (thi du Cu hay Ag) dugc
thay bang,qua tfinh hoa tan anot nho dong mot chidu. Khi biét thoi gian hoa tan va
cuong dodong, theo cong thire (3.1) nguoi ta tinh dugc kim loai thoat ra. Phuong
phédp/vira' mai dé xuat tuy khong hoan toan tét, nhung tiét kiém duoc thoi gian ma
két qua cling khong sai 1éch.

Khi phan tich do dién luong truc tiép, thi du Sn (IV) hay Fe(III), trong binh
phan tich s& xay ra phan tmg khir Fe(II) — Fe(II) va Sn(IV) — Sn(II). Khi nong do
ion bi khir giam thi cuong d¢ dong chay qua mach gidm. Sy gidm cuong do dong
tuan theo quy luat:

I =Te™ (3.4)
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Trong do: I; — cuong do dong tai thoi diém t,
I, — cuong do dong ban dau

K — hang s6 phu thudc hé s6 khuéch tan, dién tich bé mat cua cuc va mot
s0 yéu to khac

Duya vao phuong trinh (3.4) ta ¢6 thé tinh lugng dién Q tiéu tén cho qua trinh
bién ddi dién hoa chit nghién ciru va:

Q= rxfrt'ff (3.5)

[
“u

Theo (3.4) ta co6:

e feo . I

- i t_ 0 “c._n— ut.:-_r:. .
Q_Jg. ld _IJID e “tdt=- (3.6)

Ta c6 thé xac dinh K bang db thi.
Lay logarit (3.4) ta co:

Inl; = Inl, = Kt

L™ s
R

hay lgl; = Igl, - (3.7)

2,303

Do thi chinh 14 dudng/thang €6 hé s6 goc K/2,303.

Puong thang ndy s& cat truc tung tai diém Igl,. Trong thyc té it khi qua trinh
kéo dai qua 30 phut.

Khéi lugng'chat chinh xac duoc tinh theo cong thirc:

me= — 2/ M (3.8)

96500

Trong vai truong hop, ta co thé gip khé khin néu qua trinh c6 dong du 16n.
Trudng hop nay ta phai hi¢u chinh dong du dya vao cuong do va thoi gian dién
phan.

Nhu vay luong chat phan tich dugc tinh theo (3.8) dua vao dai lugng Q da
tinh duoc bﬁng ngoai suy I, va K theo (3.7)

3.4.2. Phan tich do dién lweng khi kiém tra dong
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Trong phuong phép do dién lugng khi kiém tra dong (phuong phéap chuan do
dién lugng), nguoi ta dung thiét bi dé duy tri cuong d6 dong khong doi. Trong
phuong phap nay, do thubc thir dinh phan dugc sinh ra mot du lugng chinh xac
tuong duong voi lwong chit nghién ctru, nén néu biét chinh xac lugng dién tiéu ton
dé séan sinh ra thudc thir dinh phan, ta co thé tinh ham luong chat nghién ctru.

So dd khéi cua thiét bi chuan do dién
lugng duogc trinh bay ¢ hinh 3.3. Nho
bo diéu khién 4 ngudi ta cung cip
dong c¢6 ngudn dién ap on dinh 1 (1a
dcquy hay bd nan dong) qua dién tré
2 va dong ho do ampe 3. Cudng do
dong khong thay doi chay qua mach
san sinh thudc thar dinh phan duoc
kiém tra bang dién thé ké 6 khi cho
giam 4p trén bo dién trd mau. Viéc
bam ddng hd do gidy 5 ciing dong thoi
dong mach bd san sinh thubc thir dinh phan nho bo diéu khién (dong cac cuc 8, 8’
clia bo sinh thudc thir dinh phan). Diém két thuc phan ing dugc xac dinh nho dién
cuc chi thi 9 va may do dién thé 10. THud¢ thtr dinh phan dugc sinh ra do két qua
dién phan trén di¢n cuc 8 (dién cucdam viec cua b sinh thude thir). Pién cuc thir 2
ctia so d0 may sinh thubc thir djgh phan’dugc goi 1a dién cuc phu 8’. Pién cuc phu
thuong duge cach li véi dungedichyphan tich bang cach dit trong mot 6ng co day
thity tinh bang xdp vi san phim sinh ra trén dién cyc phu thuong can trd qua trinh
phan tich do di¢n lugng,Bién cuc chi thi co thé 1a hai dién cuc bach kim, néu ta
dung phuong phép chizthi’ld do ampe, hodc dién cuc bach kim — calomel néu ta
dung phuong phap-ehithi dién thé ... ngudi ta ciing ¢ thé ding phan ng mau dé
nhan biét diém. tireng duong. Khi dé viéc nhan biét diém tuong duong cé thé bang
phuong phap phédo quang, hodc phuong phap nhin bang mét,

Hinh 3.3.80 do kHoi ciia thiét bi chudn do dién lrong

Ngoai kiéu thiét bi vira mo ta, doi khi nguoi ta con dung loai thiét bi co bd
pHan/sinh thudc thir dinh phéan riéng & bén ngoai. Trong loai may nay, thudc thir
dinh’phan dugc sinh ra & mdt ngén riéng bén ngoai, sau d6 dugc dua vao binh phan
tich dé do tac dung véi chat phan tich. Kiéu thiét bi nay hiém duogc sir dung nhung
d6i khi rat can. thi du, khi can xac dinh axit nho lugng ion OH sinh ra khi dién
phan H,O:

Trén anot: 2H,0 —4e =0, + 4H"

Trén catot: 2H,O — 2e = H, + 20H"
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Dé tranh viéc dua san pham H' sinh ra trén anot ctia binh dién phan vao dung
dich phan tich, ngudi ta ding thiét bi sinh OH tir ngan riéng & bén ngoai.

Phuong phap chuan do dién luong c6 uu diém so v6i cac phuong phap chuan
khac. Uu diém rd nhat 1a khéng can pha ché sin cac dung dich chuan c6 nong do
biét trude. & day thude thir dinh phan duoc sinh ra truc tiép bang phuong phép dién
hoa c6 mit chat can phan tich véi luong vira du cho phép dinh phan di chon. Piéu
d6 cho phép ta co thé dinh phan cac chét it bén hoic dé bay hoi nhu Cl,, Br, hay cac
hop chat Cu(I), Cr(II) va c6 thé phén tich cac chat c6 lugng can bé, do ta co-thé dicu
khién dong chi du dé sinh ra nhitng luong nho thudc thir dinh phan. Viéi ‘phifong
phap chuan do dién luong, ta c6 thé xac dinh hau hét cac nguyén téwya\cé thé dé
dang tr dong hoa qua trinh dinh phén.

3.5. Ung dung ciia phwong phép dién phén va do dién luong

Phuong phép dién phan 1a phuong phap phan tich c6 do chinh xac cao: sai sb
ctia phép phan tich khong qua 0,1 — 0,28%. Mot wu di€m quan trong cia phuong
phap 1a trong nhiéu trudng hop, cé thé tiénhanh dinh phan nhiéu nguyén to trong
cling mot hon hop ma khong can tach chung ra khoi nhau. Thiét bi phan tich lai kha
don gian. han ché cua phuwong phap 1a s6 nuyén t6 phan tich bang dién phan khong
nhiéu, ham luong chat nghién ctru phai dtddn) thoi gian phan tich thuong kéo dai.

Hudng phat trién ciia phuongphap dién phan khdi luong 1a tim diéu kién dé
c6 thé tach va xac dinh cac ngiiyén,td trong hon hop phtic tap ma khong can tach.
Tim céch hoan thién phuong'phdp ndi dién phan cling 1a hudng dé mo rong pham vi
g dung phuong phap dién phén vao cac muc dich thuc té.

Phuong phap do dién’luong dugc st dung kha rong rdi. Da co nhiéu phuong
phap phan tich ead’nguyén t6 Sb, As, Bi, Cd, Cu... theo phuong phap do dién luong
tryc tiép. Pa e6 cac phuong phap xac dinh vai nguyén t6 khi chiung c6 mit dong
thoi thi du phugng phap phén tich lugng nho Cd khi ¢ miat dong, day von 1a mot
van d& phamtich kha phic tap.

Phan tich cic ion halogenua 1a mot dién hinh vé xac dinh nhitng chit von
khong tham gia phan ng dién cuc bang phuong phép do dién lugng. Cac ion
halogenua X" duoc két tiia bang ion Ag" dugc san sinh ra ngay trén dién cuc bac:

Ag+X =AgX+e

Phuong phép do dién lugng cling dugc st dung dé xac dinh co két qua mot
loat cac hop chit hitu co (axit picric, quinon, clobenzen cac phenol, cac chat mau
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azo, cac hop chat nitro). Thi du axit picric bi khir trén catot thily ngan thanh
triphenol

Phuong phap do dién luong ciing duogc ing dung dé phén tich pha, phan tich
cac hop chét co kim, nghién clru sy &n mon va nhiéu van dé khac.

Trong phuong phap chuan do dién luong ngudi ta co thé dung nhiéu loai
phan tng khac nhau: phan Ung axit — bazo, phan Gng oxi héa khir, phan ng tao
phirc chit... ngudi ta c¢6 thé dinh phan chinh xac cac axit manh ciing nhu yéu bang
ion hydroxyl dugc sinh ra tir sy khir nudce trén catot platin. Cac ion khur nhu Fe(I1),
Sn(Il), Sb(III), As(III)... c6 thé duoc chuan thi du bang ion pemanganat ‘duoc san
sinh ra do su oxi héa MnSOy, trén anot platin. Khi hoa tan crom trén anot trong moi
truong axit sunfurix s& sinh ra ion bicromat, ion bicromat vira méi sinh ra cé thé
dung dé dinh phan cic chat khir. Brom tuy do sinh ra trép“anet ‘platin trong moi
truong axit clohidric do su oxi hoa KBr ¢6 thé ding dé dihh phan cac hop chét nhu
hidrazin, tioxianat, phenol, cic hop chat co kim, Fe(IBy Sb(IIl), As(III), TI(I) va
nhiéu chat khir khac. O day luong Br, sinh ra s&(tic dwhg ngay véi cac chat can
phan tich nén khong bi that thoat nhu phuong phap chuan thuong, khién cho két qua
phén tich c6 d¢ chinh xéc cao.

Nhiéu cation c6 thé chuén truc tiép béng etilendiamintetraaxetic dugc sinh ra
tur sy khir complexonat thily ngén hay cadimi theo phan rng

HgEDTA + 2e = EDTA¥ +'Hg (l6ng)

Phuong phap phan tich'do dién lugng cho phép xac dinh lugng nho céc chat
can phan tich véi do chinh.-xac cao (sai s6 0,05 — 0,1%). Phuong phap do dién
lugng, cling c6 do, chgn'loe {6t. tinh chon loc cua phuong phap c6 dugc do sy chon
loc dién thé dién ducpam viée, viée duy tri dién thé khong doi trong thoi gian dién
phan. Trong phudng phip niy ta khong can chuan may do, ciing khong can xiy
dung doethi chiian theo nong do dung dich chuin. v6i y nghia d6 co thé xem
phuongphdp do dién lugng truc tiép 1a phuong phap tuyét voi.

Véi phuwong phap phan tich chuan do dién luong nguoi ta c6 thé phan tich
céc chit dén néng do 10°M, do nhay nay vuot xa do nhay cua nhiéu phuong phap
chuan d6 khéac voi do chinh xéac cao (0,1 — 0,05%).
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CHUONG 4
PHUONG PHAP CUC PHO CO PIEN

4.1. Co sé cua phuwong phap

4.1.1. Pic diém chung

Phuong phéap cuc phd co dién 1a nhém cac phuong phap phan tich dya vao
viéc nghién ctru dudng cong von — ampe hay con goi la dudong cong phan cuc, s0ng
cuc pho 13 dudng cong biéu dién su phu thudc cta cuong do dong dién vao-dién thé
khi tién hanh dién phan dung dich phan tich. Qué trinh dién phan duogc, thuc hi¢n
trong mdt binh dién phan dac biét, trong do c6 mot dién cuc céd dién tich bé mit bé
hon dién tich bé mat cta dién cyc kia nhiéu lan. Pién cyc c6 diénatich bé dugc goi
1a vi dién cyc. Qua trinh khir (hay oxi héa) cac ion chu yéu xaylraytrén vi dién cuc.
Pé v& nén duong cong phan cuc, nguoi ta lién tuc theo doiwa do cuong do dong
dién chay qua mach khi ting dan dién thé vao hai cue cta binh dién phan va xay
dung do thi theo hé toa do I — E, I 1a cuong d§ dong di€n.chay qua mach, E 1a dién
thé dat vao hai cuc cta binh dién phan. Puong cong rang tén dudng cong von —
ampe.

Viéc g dung duong cong dién4phanyeuc vao muc dich phén tich da duogc
nha bac hoc ngudi Tiép Khic Heyro¥sky tim ra vao nam 1922. Do phat minh vé
phuong phéap phan tich dua vao duong cong dién phan cuc, nam 1959 Heyrovsky
duogc ting giai thuong Nobel vé hoa hoc. Phuong phap von — ampe dua trén qua
trinh dién phan véi dién cycdgiot Hg ngay nay duoc goi 1a phuong phap cuc phd.

Dung phuong phdp von — ampe ngudi ta c6 thé xac dinh duoc nhidu ion vo
co, hitu co. Qua trinh/phan.tich c6 thé duoc thuc hién trong moi trudng nudc va ca
trong moi truong khéng nudc. Phép phan tich ¢6 thé duge thuc hién véi do nhay, do
chon loc va dd.chinh xac rit cao.

4.1.2. Qua4 trinh xdy ra trén dién cuc gigt thuy ngan

Ta nghién clru qué trinh dién phan trén catot 1a dién cuc giot Hg, con anot 1a
dién’cyc co dién tich bé mit 1ém vi du dién cuc calomel. Vi dién cuc calomel c6
dién tich bé mat 16n hon dién tich dién cuc giot Hg rat nhiéu nén qua trinh dién cuc
chu yéu xay ra trén dién cuc giot Hg. Vi dién cuc giot Hg 1a catot nén ngudi ta goi
day 1a phan cyc catot. Néu trong dung dich khong cé cac chat c6 kha niang bi khir
dudi tac dung cua dong dién, cuong do dong dién I s€ ti I¢ voi dién thé E dit vao 2
cuc (dinh luat Ohm).

_E
= (4.1)
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Trong do: I 1a cuong do dong chay qua binh dién phan
E 1a dién thé giang vao hai cuc
R 1a dién tr¢ cta binh dién phan

Tir (4.1) ta thiy cuong do I phy thudc tuyén tinh véi dién thé dat vao hai cuc
binh di¢n phan.

Khi c6 cac chat tham gia phan Gng khtr trén dién cuc catot Hg trong mién
dién thé nghién ctu, dang duong cong I — E s€ thay doi. Khi dién thé giang vao hai
cuc cua binh dién phan dat dén thé thoat cua ion nghién ctru trén dién cuc giot'Hg ,
trén dién cuc giot Hg c6 thé tao thanh hon hong.

M" + ne + Hg = M(Hg) 4.2)

Pién thé cua dién cuc giot Hg khi xay ra qua trinh thdad hghich (3.2) duoc
tinh theo phuong trinh Nernst:

C.f
E=E,+ R—glnam’c% 4.3)
n a‘ra

Trong d6: C, — noéng do hdn hong

f, — hé s6 hoat do ctia hdn héng

Cw — nong do cua ion kifn logi bi khu tai 16p dung dich sat be mat cua
dién cuc (¢ day khong ghi dién tich cupion kim loai dé cach viét don gian)

fu — hé sd hoat do«ctia ion M trong dung dich

ayg — hoat d6 cua thily ngan trong hén hong

E, — thé dién ducAtiéu chuin cta dién cuc

Po két qudleua‘phan tmg (4.2) ma khi cuong d6 dong dién bat dau ting thi
néng dd ion kimAoar'cia 16p dung dich sat bé mat dién cuc giam. Tuy nhién do hién
tugng khuéch(tin, cac ion kim loai & sdu bén trong dung dich s& tién dén 16p dung
dich ¢ satdbé mat'dién cuc. Vi vy cudng do dong dién s& phu thudc toe do khuéch
tan, m& oc ‘dd khuéch tan ion lai phu thudc hiéu ) néng dd Cy & siu bén trong
dung'dich va nong do Cy ¢ 16p sat bé mat dién cuc.

I= KM(CNO — CN) (44)

Trong thanh phan dong dién chay qua binh dién phan ngoai dong dién sinh ra
do su khuéch tan ion kim loai dén sat bé mit dién cuc va gay phan ung dién cuc —
nguoi ta goi d6 1a dong khuéch tin — con c6 thanh phan dong dién sinh ra do sy
dich chuyén cac ion dén céc dién cuc do tac dung cua dién truong du cac ionnay
khong hé tham gia phan ung dién cuc- ngudi ta goi dong dién sinh ra don thuan do
su dich chuyén cac ion khong tham gia qué trinh dién cuc 1a dong dich chuyén.
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Dong dich chuyén can tr¢ viéc do thanh phan dong khuéch tan (dic trung cho ion
nghién ciru) nén ngudi ta phai tim cach loai bé dong dich chuyén khi phan tich theo
phuong phép von — ampe. Dé lam giam va di dén loai bo dong dich chuyén, nguoi
ta c6 thé dwa vao dung dich phan tich mot lwong chat dién 1i tro (khong tham gia
phan tmg dién cyc) ¢6 ndng do 16n hon ndng d6 ion nghién ctru nhiéu lan. Ngudi ta
goi day 1a chét dién li nén. Cation cta chat dién li do dién truong va dong dich
chuyén thuc té bang khong.

Dién thé dé bat dau xdy ra qua trinh dién phan trude hét phy thudc ban chat
ion bi khtr ciing nhu thanh phan dung dich nghién ctru nhu: nong d6 cac ion c'mit
trong dung dich, néng dd ion H', sy c6 mat cac chat tao phtec...

bién thé phéan hay cua chét dién li thuc té béng hiéu dai s6 cua'dién thé anot
va catot

E=E,- E (4.5)

Khi dung dién cuc calomel 1am anot thi thé anét B, thyuc t& khong thay doi
khi c6 dong dién nho chay qua binh dién phan. Thuc vay qua trinh anot trén cyc
calomel chinh 14 su oxi hoa thily ngan kim loai thanh ion Hg”" va chuyén ion Hg*"
vao dung dich

2Hg = 2H®" *+2¢ (4.6)

Nhung dung dich cta dié¢h'euc calomel lai ¢6 ion Cl" v6i ndng d6 khong thay
do6i (thuong 1a dung dich KCTJbido hoa hodc dung dich KCI 3M) nén lap tirc xuat
hién két tia calomel

2Hg" +2CI' = Hg,Cl, (4.7)

Nong d6 ien*€1" trong dung dich KCl bao hoa ludn khong thay doi va do d6
noéng d6 Hg'(khong thay doi va thé dién cuc E, trong subt qua trinh dién phan
khong d6is,E, ='ednst. Néu trong nhimng trudng hop nay ta chap nhan E, = 0 (vi dién
tich_bé it ‘ca anot quéa 16n so voi dién tich catot nén phan cuc anot khong dang
ké&) thisdien thé dé bat dau su dién phan 1a:

E= -Ek hay Ek =-E
Dién thé nay goi 1a thé thoat kim loai (hay dién thé khtr) cua ion kim loai
trong diéu kién dang xét. Dién thé thoat kim loai phu thudc ndng do ion kim loai bi

khtr. Néng dd ion kim loai cang bé thi ion kim loai cang khé bi khir, va dién ap dat
vao binh dién phan dé co thé bat ddu qua trinh dién phan phai cang 16n.
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Khi ting dién thé dit vao catot (dién thé dat vao binh dién phan) thi nong do
Cy (phuong trinh 4.4) s§ giam dan, du rang trong qua trinh dién phan ludn co cac
ion kim loai méi ¢ 16p sau bén trong dung dich bo sung dén 16p sat bé mit dién cuc
do hién tugng khuéch tan. Nhung sé€ dén lac ung voi dién thé E nao do, van tdc khu
1on kim loai sé& bﬁng van téc khuéch tan va néng do Cy 6 16p dung dich sat bé mat
dién cuc bé“mg khong, Cy = 0.

Qua trinh dién phan & day thuong xdy ra voi cuong do dong bé (thuong bé
hon IO'SM), nén néng dd dung dich ¢ sau bén trong cua khdi dung dich thte té
khong ddi va bang Cy". Va cuong d6 dong chay qua binh dién phan luc baygiy dat
gia tri khong doi I cho du tiép tyc ting dién thé dat vao binh dién phan.\Ung dung
(4.4) v6i Cyy= 0 ta c6

I; = Ky Gy’ (4.8)
Dong I, tinh theo (4.8) dugc goi 1a dong gioi han.

Dong dién nay dugc goi 1a dong khuéch tan\Thay Iy vao (4.4) ta co:

Va Cu="~ (4.9)

Tuong tu, néng d6 ion kim leai trong hon héng duoc tao thanh theo qua trinh
(4.2) cling ti 1¢ vo1 cuong do'dong:
Ca=K, 1= L 4.10
K= - (4.10)

a

Thay (4.9), (4/10) vao (4.3) ta co:

RT 1,-D.f, K

E=Ey,+ —Ina 4.11
nF ™ KIS, #11)

Trong qué trinh dién phan xdy ra trong binh phén tich cuc phd, ngoai thanh
phan Iy (dong khuéch tan) lién quan dén qué trinh khir ion kim loai, con co céc
thanh phan khac khong lién quan dén qua trinh dién cuc goi 1a dong khong Faraday.

Viéc tao thanh dong khong Faraday c6 thé c6 may nguyén nhéan sau:
Khi nhing dién cuc vao dung dich, trén bé mit dién cuc s& xuat hién 16p dién

kép. Lop dién kép cod thé xem nhu mét tu dién, khi tu nay phong dién, s€ ti€u thu
mot lugng dién nao do6. Khi tang dién thé dat vao hai dién cuc, dién dung cia tu nay
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s& tang 1én. Dong phong dién cia ty tao nén mot thanh phan ciia dong khong
Faraday goi l1a dong khong Faraday. Trong thuc té phan tich cyc pho, dong dich
chuyén c6 thé dugce loai boé nho tac dung cua nén cuc phé la dung dich cac chét dién
li manbh, tro, co néng do du lon.

TAt ca cac van d& vira mo ta trén day giai thich dang dic biét ciia dudng cong
[ —E (hinh 4.1).

Trén hinh 4.1, phan AB 1a phan dau

Cﬁé} duong cong, cu:(‘?ng do dong ung voi c
phan nay tuy khong bang khong nhung cling
rat bé. Do 1a do tac dung cua dong khong
Faraday. Nguoi ta goi d6 1a dong du. Thong <
thuong dong du vao ¢& 107A. Trong thanh
phan cta dong du cling con cd nguyén nhan e

la do dung dich lfhéng du sach, tao nén qua’} = .
trinh khtr tap chat. Tuy nhién trong thuc té
phan tich nguoi ta phai tim moi cach gidm i
b6t anh hudng tap chat bang cic qua trinh Hinh 4.1. Séng cyc pho:
lam sach thich hop, bang cac bién phéap che 1- dong du; 2- dong khuéch tan
v6i cac chét tao phuc...

=
—ka

Ein(A) E

Phan BC cua duong congsdang Jén dot ngdt tmg véi qua trinh xdy ra trén
dién cyc (khir ion kim loai trén catot) va cudng do dong sé& ting nhanh. Phan CD
cua duong cong gan nhu nam ngang tng voi lac dat dong gidi han 1.

Puong cong I — E ¢ dang s6ng nén ngudi ta goi d6 14 song cuc pho.

4.1.3. Pién thé niraysdng va phuwong trinh séng cwe phod
I,-Df, K

ta thdy c6 mot s6
K

Tu phuong’trinh (4.11): E = Eq + R—lrflnaHg
n

M ™ "a
dai luongkhong phu thudc cac diéu kién thi nghiém khéc trir nhi¢t do.

Bai vi hon héng tao thanh khi dién phan trén dién cuc giot Hg co né)ng do rat
bé nén hoat d6 ctia thuly ngan trong hdn héng apg thuc té hoat o ctia thuly ngan tinh
khiét va 1a mot gia tri khong ddi. Hé sb hoat do vm trong dung dich c6 lyc ion khong
ddi (lyc ion cia nén cuc phé) cling khong thay doi. Cac dai lugng nhu hé s6 hoat d6
Ya» cac hé s6 Ky, K, cling khong thay ddi voi cung li do tuong tu. Vay (4.11) co thé
viét dudi dang:
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I,-Da,.f,6 K I,-1
E=E,+ E1n(“ Vst K RE ks (4.12)
nF K, 1f, nF I
I, -1
Hay E:E1/2+ E11'1 d (413)
nF |
I,-Da, f,K
Voi E1/2:E0+ Eh’l( d ) fet M (414)
nF K, .Lf,

Phuong trinh (4.13) mo ta mbi quan hé giira dién thé dat vao hai cwe binh
dién phan va cuong d¢ dong dién chay qua binh dién phan, nguoi tazgoindo la
phuong trinh song cuc phé. bai lugng E,, dugc goi 1a dién thé nira song vi no la
hiéu dién thé tng véi luc cudng do dong do duge bang mot nira dong giéi han.

Vi du I = I, thi phuong trinh (4.13) s€ cho ta: E=E,,

Theo (4.14) 16 rang E;, chi
phu thuoc mhi¢t do khong phu thude I
cuong do dong dién, do do E;, khong
phu thudc néng do ion bi khir.

Vay dién thé nira séng chi phy
thudc ban chét ion kim loai bi khrva
1a dac trung dinh tinh cho ion kind logi
v6i nén cuc phd da chon. Viée xac

dinh dién thé nira séng 1a"Ce/sé cua EmI (A) Enn(B)En(C)  E
phuong phap phan tich cuc pho dinh , ,
tinh. Hinh 4.2. Song cuc pho cua ba chat A, B, C

Trén hinh, 4.2 biéu dién dang dudng cong I- E ctia hn hop ba chat A, B, C
c6 dién thé niaisong di khac nhau (v6i cuc pho co dién thi cac E,, phai khac nhau
hon 100mV).

4.14; Cac'cue dai trén séng cuwe pho

Doi khi dang dudng cong song cuc pho bi bién dang khac véi dang li tuong
& hinh 4.1, 4.2. D6 1a viéc xuit hién céc cuc dai. Nguoi ta phan biét hai loai cuc dai:
cuc dai loai mot va cuc dai loai hai. Viéc xuit hién cac cuc dai lién quan dén céc
hién tugng dong luc hoc khi tao giot thuy ngan do hién tugng hép phu cta céc ion
trén bé mit dién cuc. Dé giam céc cyc dai trén song cuc phé, nguoi ta thuong dua
vao dung dich phan tich cac chét hoat dong bé mat nhu gielatin, aga — aga... Hinh
4.3a biéu dién cac song cuc phd khi xut hién cac cuc dai. Ngoai ra trén duong cong
song cuc phd ngudi ta con thdy xudt hién hién tuong map mo trén duong cong &
phan dau (AB) va dic biét & phan cudi (CD) cua song cuc phd. Hién tuong nay c6
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lién quan dén chu ky tao giot thiy ngan. Hién tugng map mo nay c6 gay kho khin
cho viéc phén tich cac chat & ndng d6 bé (hinh 4.3b).

0.5 10 -15 E

Hinh 4.3a. Cdc cyc tri trén song cuc

. Hinh 4.3b. Dang séng cuc'pho thic c6 map mé
pho: a- cuc dai logi 1, b- cuc dai logi 2.

4.2. So @6 thiét bi phan tich cwc phd

So d6 nguyén li cua thiét bi phan tich cuc phd.dugc trinh bay trén hinh 4.4.
Dung dich phan tich 2 chtra trong binh dién phan 3 c6 16p thily ngan 1 dung lam
anot. Tuy nhién, thong thuong nguoi ta hay dung dién cyc callomel bao hoa lam
anot (dién cuc so sanh). Catot thuong dumg 1a dién cuc giot thuy ngan 4 (dién cuc
chi thi) dugc ndi voi binh chta thiuy ngin’5. Dién ap ctia ngudn ngoai dit vao céc
dién cuc co thé diéu chinh lién tu¢ nhddién tré diy hay nhd bo chia ap 7. Cudng do
dong chay qua mach duogc do béng dién ké 6.

Hinh 4.4. Thiét bi phdn tich cwc phé

Nhu da trinh bay & trén kia, dién thé giang vao binh dién phan thyc té xac
dinh di¢n the catot (trén dién cuc giot thiy ngén).
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Trong phuong phép von — ampe ngudi ta con ding céac loai vi dién cuc ran
ché tao tir cac kim loai quy (Pt, Au...) hay graphit. Uu diém cua dién cuc ran 1a c6
thé 1am viéc vé6i dién thé duong hon di¢n cuc giot thuy ngan (dén 1,3V). (Pién cuc
giot thily ngan thuong chi 1am viéc trong mién tir +0,3V dén -2V). Lam viéc véi
dién cuc rin khong doc nhu véi dién cuc giot thuy ngan. (Hoi thiy ngan rat doc,
khi lam viéc v6i dién cuc thity ngan phéi tuan theo cac quy tic an toan riéng).

Tuy nhién lam viéc véi dién cuc ran cling kho khan do kho ““ lam mégi” bé
mat dién cuc. Dién cyc tinh it duwgc dung do dong gidi han thiét 1ap cham.

Loai dién cuc ran kiéu vi dién cuc Pt quay hodc rung dugc dung phé bién
hon do cuong d6 dong 6n dinh va thiét 1ap nhanh (van toc phan hoi nhanh). Khi 1am
viéc véi dién cyc nay dung dich dugc khqu tron lién tuc, vi vy cac ion dugc
chuyén van dén bé mat dién cuc khong chi do hién tugng khuéehtan"ma con do su
khudy tron co hoc. Diéu d6 1am ting cuong d6 dong gi6i‘han (10-20 1an) so véi
dong khuéch tan. Do chinh xac ctia cac phuong phapphan tich ding dién cuc ran
kém hon khi ding dién cuc giot thity ngan. Tuy nhiénlyiéc dung dién cuc rin cho
phép m¢ rong mién dién thé 1am viéc dén 1,4V se véi 0,3V trong phan tich khi
dung dién cuc giot thuy ngan.

Trong phan tich Von —ampe diéf cue,giot Hg co gia tri thyc t& 16n vi co
nhiéu wu diém hon cac loai dién cueTan. Vi du véi loai dién cuc ran Pt, qué trinh
catot xay ra voi qua thé hidro khéngdén. Véi dién cuc Pt, trong dung dich axit, ¢
dién thé -0,1V da thoat ra hidro, trong khi ¢ dién cyc giot thuy ngan, hi¢n tugng
thoat hidro chi xay ra ¢ dién€hé -2,0V.

Ngay nay da c6 nhiéu, hang trén thé gidi san xuét cac may cuc phd da chic
nang cho phép thuc hi¢n nhiéu cong tdc nghién ctu phuc tap, cong viéc phan tich
lai dugc thuc hién dyndong.

4.3. Cacphuong phap phan tich trye tiép tog 4

4.3.1. Pién thé nira séng E;, va phan tich
ctre phié dinh tinh

Pién thé nira song E,, 1a dic trung
dinh tinh ctua chat nghién ctru, nén dé phan 0 E.,

. . E
tich dinh tinh nguoi ta cin xac dinh dién thé |
nira song E;,. Thuong ngudi ta xac dinh :
dién thé nitra séng bang phuwong phap do thi. |
d—1 Hinh 4.5. Xdc dinh thé nira song

2 1
Theo phuong trinh (4.13) ta thay g 0 B 4 1
ang do thi
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£ L o1 A A Ia—1
phu thudc tuyén tinh vao E. Do d6 dua vao so li€u thuc nghiém thiét 1ap Ig dT
phu thudc di¢n thé E, ta sé& c6 duong théng cat truc hoanh tai diém E = E», nghia la

. Ig—1 \ A . , R r A .2 £
khi lg dT = 0. Dya vao thé nira song vira tim dugc, ta c6 thé dua vao so tay thé

nira song (hodc theo cuc phd dd chuin) ta phan doan nguyén td hodc hop chit
nghién ctru. Thuong thi ngudi ta dung két qua nay dé chon nén cuc pho che viéc
tién hanh phan tich dinh lugng, tranh dugc cac nguyén td, hop chit can trd. Trong
cac may cuc phé hién dai co phén mém danh cho viéc tinh toan dién thé By, theo
cac sd liéu thuc nghiém cta cuc phd d6 ghi duoc, nho d6 nguei phan tich tranh

duogc céac thao tac tinh toan nhu vura trinh bay & trén.

4.3.2. Phan tich dinh lwgng
4.3.2.1. Phwong trinh Inkovich

Nguoi ta di tim thidy mdi lién quan giita cudong do dong gidi han I, véi ndng
do ion kim loai Cy; va cac dai lugng khacg Mot quan hé duge mo ta bang phuong
trinh Inkovich

Iy = 605ZD " m* "5y (4.15)

trong do: Z la dién tich ion ki loai
D 1a hé s6 khuyéch tan c6 thir nguyén cm’.s™
m 1a khéi lugng-giot thiy ngan chay ra tir mao quan, g/s
t 1a thon gian tao giot thuy ngan, s

Trong eéc dai luong co trong biéu thirc (4 15), hé s khuech tan D kho xac
dinh duoc bangthirc nghiém va ciing it khi tim thay trong céc so tay.

Ttohg phan tich cyc phd m va t thuong duoc goi 14 dic trung mao quan, co
théxéc dinh dugc bang quan sat thuc nghiém.

Trong thyuc t& vi D, m, t ¢6 thé duoc duy tri khong thay ddi trong diéu kién
thuc nghi¢ém nén (4.15) co thé viét dudi dang

I; =K. Cy (4.16)
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Tir phuong trinh 4.16 ta thiy cuong do dong gidi han Iy phu thudc tuyén tinh vao
noéng do dung dich chat nghién ciru va (4.16) 1a co sé cho phén tich cuc phd dinh
4.3.2.2. Phuong phap cuc pho dong mot chiéu

Phuong phap cuc phd dong mot chiéu hay cuc phd co dién, duoc ung dung
kha rong rdi trong thyuc té phén tich dinh lugng. Co sé clia phuong phap 1a phuong
trinh (4.16), dua vao d6 ta xay dung dd thi I = KC theo mot s6 dung dich chuan c6
noéng do biét chinh xac. Trén truc tung ghi chiéu cao ciia song phan tich (ti 18 véi
dong gidi han), truc hoanh ghi ndng d6 cua dung dich chuén.

Theo phuong trinh (4.16) @6 thi chuan phai 1a duong thang qua gde toa do.
Phuong trinh nay cho két qua chinh xac néu diéu kién ghi cuc phd chufin va miu
phan tich dong nhét véi nhau. Cac diéu kién ghi pho ¢ day 1a diéu kién lam viéc cia
mao quan, nhiét d6 va méi truong (nén cuc phd). Phan tich théophwong phap do thi
chuan tuy c6 hoi phirc tap nhung cho két qua chinh xac.

P6i v6i hé thong da nghién ctru ki, cac diéu kién jghi phd co thé thuc hién
dong nhat gitra dung dich chuan va dung dich nghién e, ta cé thé dung phuong
trinh (4.16) dé tinh ndng d¢ dung dich nghién ctru chi’can mot dung dich chuan:

o
Cx - Cch hc‘h (417)

trong d6: Cq, 12 ndng d6 dung djch chugn

hy va hg, 13 chiéu ¢a0)song cuc pho ciia dung dich phan tich va dung dich
chuan
C, la nong do ¢an xac dinh

Trong phantichycuc phd nguoi ta hay ding phuong phap thém. Gia st dung
dich phan tich cécudng do dong 1, ta co:

I, =KC, (4.18)

Tathém vao dung dich nghién ciru mot lugng du dung dich chuan c6 nong
do Camta’ghi lai dong cuc pho Iy

Ix+ch = K(Cx + Cch) (4 19)

Tt (4.18) va (4.19) ta co:

Iy

Cx = Cch (420)

Iyteh—Ix
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Ngay nay, voi cdc may hién dai nguoi ta c6 cac chuong trinh thyc hién phan
tich theo cac phuong phap duong chuan, phuong phéap tinh va phuong phap thém.
Céc phuong phap dugc thuc hién theo mot thu tuc théng nhét va dugc tu dong hoa
& nhiéu khau.

4.2.2.3. Phwong phap do vi phan

Pay 1a mot cai tién phuong phap do trong cuc phd dong mot chiéu nham

tang d6 chon loc ctia phuong phap phan tich cuc phd. Trong phuong phap do ‘nay

dI
thay cho viéc do theo duong cong I — E nguoi ta dung duong cong prie E.

Tur phuong trinh (4.13) ta co:

_RT_ Ig-I
E_El/z_‘nF In ! (421)
Giai (4.21) d6i véi I:
1 F
[=— 2 yiK=—4 (4.22)
l+e K (E— E4]) RT
Lay vi phan (4.22) theo E ta ¢
E - 14K E'K (E= E”:W (4 23)
dE  [14 oK (B> El_.zj]z :

d} R X 5 1 Ay . , 5
Su phu thudc cua G theo E duoc bi€u dién nhu ¢ hinh 4.6. B¢ tim vi tri cua

P W N - S .
cuc dai trén do thi¢a‘'lay vi phan oF mot lan nira theo dE ta co:

~ . K{E—Ej s
de g ‘Iri kZE . 1/2.

— K(E- Eyps) _
dEZ |1+ el (B~ E1y2)ys [e 1] (4.24)

-
-

a%r
Cuc tri xay ra khi 1E7 =0, tuc tai lac E=E,,, = E{».

Vay dién thé twong g véi cuc tri ciia duong cong & hinh 1a dién thé nira
song. Thay gia tri E,,.x = Ey, vao (4.23) ta co:

di _ _Kig  nF
dE(E=E, ) (1+1)2 4RT

I (4.25)
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Tir (4.25) ta thay cuc tri ciia duong cong
trén hinh (4.6) cling ti 1€ v61 cuong do dong gidi
han I va vi vady do max dI/dE cling cho phép ta
tinh ra ndng do chét nghién ciru. Vay gia tri tung
do cua cuc tri trén duong cong dI/dE c6 thé
dung dé xay dung db thi chuan xac dinh nong do
chat nghién ctru.

[+

Ngay nay nguoi ta di thiét ké cac may Ein E
cuc phé c6 bg phan ghi cuc phé theo dang dI/dE
dya trén so d6 mach loc R — C hay mach logic
theo so dd dién tu.

Hinh 4.6. Cuc phé do cita phuong
phap cuc phowi.phan

Véi phuong phap cuc phd vi phan, ta c6 thé xac dinh’edchop chit co dién
thé nira song kha gan nhau trong cing mot dung dich mackhéng’can tach chung ra
khoi nhau. Ngudi ta ndi phwong phap cuc phd vi phan c6 nang suat phan giai cao
hon phuong phap cuc phd thuong. Vi dy hai ion Pb* v T’ trong nén KNO; 2N ¢6
céc dién thé nira song khac nhau 0,06V.

.|1.'|_

Fa

In

(@ E (b)

Hinh 4. Cuc phé do ciia dung dich Pb(NO3); va TINO; trong nén KNO; 2M:
a-dwong tich phan, b-duwong vi phan
Trényeuc phd vi phan ciing cho két qua chinh xac hon cuc phd thuong vi
trofig)phwong phap niy ta c6 thé xac dinh chinh xéc vi tri cac cuc tri, cling nhu do
chidu cao cuc dai chinh xac hon khi do gia tri I trong cuc phé thuong.

4.4. Phwong phap phin tich gian tiép — Chuan d9 ampe

Phuong phéap chuan d6 ampe 1a phuong phap phan tich thé tich ma viéc xac
dinh diém tuong duong dua vao vi¢c kiém tra dong gidi han cua mot cAu tir c6 tham
gia phan tng dién cyc trén thiét bj cua phuong phap phan tich cuc phd. Trong qua
trinh chuan ampe, sau khi thém timg phan dung dich chuan ta do cuong d6 & dién
thé tmg voi dién thé dong gi6i han cia ion twong tng. Theo sb liéu thu dugc ta lap
d6 thi hé toa do: cuong do dong — thé tich dung dich chuan, viéc xac dinh diém
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tuong dwong cua qua trinh dinh phan thuc hién bang phwong phap dd thi. Trong
phuong phép nay nguoi ta thuong dung dién cuc Pt quay, dién cuc graphit va cac
loai dién cuc ran lam dién cuc chi thi.

4.4.1. Puong dinh phan chuin d6 ampe

Dang dudng dinh phan chuan d6 ampe phu thudc vao thanh phan cua phan
ung tham gia phan Ung di¢n cuc nhu chét xac dinh, dung dich chuin va san phém
phan ung. Vi du néu khi dinh phan bac iodua, ta dung qué trinh khtr bac trén dién
cuc quay platin, dudng dinh phan s& c6 dang nhu hinh 3.8. Néu trong qua trinh’dinh
phan ta lai dung qua trinh oxi hoa ion I trén anot, duong dinh phan s€ cé dang'hhu
& hinh 3.9. Trong truong hop dau, khi dinh phén thi cuong d6 dong giam vi'mong do
ion Ag" bi giam do tao két tia Agl, sau khi dat diém twong duong thi cudong do
dong khong thay doi. Trong cac truong hop sau, khi ta ding quéa4sinh oxi hoa ion
iodua trén anot, ndng d6 ion iodua sau khi dat diém twong/dureng-sé ting 1én nén
cudng do dong sé tang 1én sau diém tuong duong.

o v B v TE v
Hinh 4.8. Chudn ampe khi Hinh 4.9. Chudn ampe Hinh 4.10. Chudn ampe axit
khwr Ag trén catot Ag" khi oxi héa I trén asenic bang kali iotdua

4.4.2. Cac phanarng dung trong phwong phap chuén ampe

Trong phuong phap chudn ampe nguoi ta hay ding cac phan ung tao két tia,
phan tng tao phir¢ chat va phan g oxi hoa khir 1am phan tng dinh phan. Cac phan
mg dungyrong phuong phap chuan ampe ciing phai dap ing cic yéu cau: phan Gmg
phai thire’ té hoan toan, van téc phan tng phai di nhanh.. nhu d6i vi moi phuong
phapyphan tich thé tich khac. Nhiéu ion nhu CI', Br, I, SO4*, MoO,>"... c6 thé dinh
phan bang dung dich mubi chi & dién thé -0,4V dya vao qua trinh khtr ion Pb>" trén
cuc giot thiy ngan. Sy oxi hda ion ferroxianua Fe(CN)64' trén dién cuc quay Pt &
dién thé 0,7 — 1V duoc dung dé xac dinh cac cation Zn*", Cu®", Cd*", Ca*" theo
phuong phap chuan ampe. Trong phuong phap chuan ampe ngudi ta ciing dung
phan ng tao két tia véi cac thubc thr hitu co nhu: 8- oxiquinolin, cuferon,
dimetylglioxim...theo dong khtr cac cation kim loai hodc theo dong khir (oxi hoa)
céc hop chat hitu co.
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Néu trong dung dich c6 hai ion c6 kha ning tao hop chit kho tan véi chat
dinh phan ma néu tich s6 hoa tan cta ching du khac nhau, tinh chat dién hoa ctuia hé
thong cho phép thu dugc cac duong dinh phan c6 hai di€m uodn; thi ta c6 thé chuan
ampe mdi thanh phan ma khong can tach ching ra khoi nhau. Vi duy ta c6 thé chuan

X N, N . .
ampe hon hop Cu™ va Ni™ bang axit rubeanic.

Nguoi ta cling dung phan ung tao complexonat kim loai bang axit etilen
diamintetraaxetic (EDTA) dé chuan cac ion kim loai khac nhau. Nho phan tng nay,
ta c6 thé xac dinh hang chuc ion kim loai nhu: Bi*", Fe*', Fe*', Pb*", Zn®', Gu*',
Co®", Cd*".. 1a nhitng ion c6 kha niang khir dién hoa trong diéu kién phan tich.}Nho
phan tmg tao cic complexonat, khi thay doi pH cta dung dich c6 thé tao, diéu kién
xac dinh ting ion trong hdn hgp ma khong can tach chung ra khéi nhau theo
phuong phap chuan ampe. Vi du, khi x4c dinh cac ion Pb*" va Zn! trong hdn hop
theo phuong phap chuan ampe & pH = 1,0 — 2V ta xac dinh dug¢ Pb” ' 6 pH = 4,7 —
5V ta xac dinh dwoc ion Zn®". Ngudi ta ciing tim dugce(cde phuong phap chuén
ampe cac ion kim loai dya vao qué trinh oxi hoa anign EDTA trén anot la vi dién
cuc platin.

Nguoi ta ciing ding cic phan tng oxi hoéa — khir trong phuong phap chuan
ampe. Nguoi ta co thé dung céc chét oxi hba nhu K,Cr,0-, Ce(SOy4),, KBrOs, ...
lam chét chudn dé xac dinh céc chat khi. Cae chat khir nhu FeSO,, Na,S,0; cling
duoc dung dé pha ché cac dung dich-¢hian’khi dinh phan cac chit oxi hoa. Mot vai
chit hitu co nhu cloramin B, axit ascobic cling dugc dung vao muc dich chuan
ampe.

Néu trong dung dich c6'hai chat oxi hoa hay hai chat khir c¢6 dién thé oxi hoa
khir khac nhau khong du lén, ta co thé xac dinh chung trong hon hop theo phuong
phap chuan ampe maskhéng-Can tach.

4.4.3. Dinh phanwdi hai dién cuc chi thi

Trong nhifig nim gan ddy, ngudi ta thuong ding phwong phap chuin ampe
vo1 har-dien cuc chi thi. D61 khi nguoi ta goi phuong phap nay 1a phuong phép dinh
phamydén #diém chét”. Trong phuwong phap ndy ngudi ta dua vao dung dich phan
tichchai dién cuc platin (hodc hai dién cuc tro khac) va dit vao hai cuc mot dién thé
mot chidu khong 16n (khoang 107V), ngudi ta do cuong do dong trong qué trinh
dinh phan. Trudc khi bat dau dinh phan, gilta cac cuc c6 mot dong rat bé hodc
khong c6 dong vi khong co cip oxi hoa — khir khi dién thé giira cac cuc qua bé. Khi
ta nho dung dich chuan vao dung dich phén tich s& lam xuat hién trong dung dich
hai cdp oxi hoa — khir. O trudc diém tuong dwong, trong dung dich c6 mot luong
dang ké cac cdu tir ciia cip oxi hoa — khir tao thanh tir chat can phan tich. Con sau
diém twong duong, trong dung dich lai gidu cac cdu tir ciia cip do chat chuan tao
thanh. Dang cua duong dinh phan phu thudc chu yéu vao cac cap oxi hoa — khu
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thuén nghich nay. Néu cé hai cap oxi hoa — khtr thudn nghich, vi du dinh phan
Fe(II) bang mudi Ce(IV).

F62+ + Ce4+ — Fe3+ + Ce3+
thi duong dinh phan s€ c6 dang nhu ¢ hinh 4.11a

Khi ta thém
vao dung dich phén I
tich mdt lugng dung
dich Ce*" dau tién
trong dich s& xuat
hién cap oxi hoa khur

Fe’'/Fe*", trong mach

s& xuét hign dong do m .
su khur Fe*! trén catot B v B v
va su oxi héa Fe*’ (a) (b)

trén anot. Do tinh
thuén nghich cao cua
hé thong ma phan tng
dién cuc co thé xay ra
ngay khi co dién thé
nho nhét giang trén dién cyc. Cuong .do dong s€ tang cho dén khi gﬁn nua lugng
chat nghién ciru 1a Fe*" da tharh gia phan (mg, sau d6 cudng do dong lai giam dén
gan bang khong tai diém tueng duong. Sau diém tuong duong, trén catot lai xay ra
qué trinh khir ion Ce*", con trém anot lai xay ra qué trinh oxi hoa ion Ce’" va dong
dién chay qua mach lai xuathién.

Hinh 4.11. Chuan ampe voi hai dién cyc chi thi:
a-ca hai cap oxi hoa < khw thugn nghich; b-chat phdn tich
khong thugn nghich, chdt chuan thugn nghich

Néu hé¢ théng,dirgc tao thanh tir chat phan tich 1a cip oxi héa khir thuan
nghich vi du Fe?*\cOn chit nghién cuu la bét thuan nghich, vi du KMnQ, thi duong
dinh phéan & trgoc)diém twong duong s& co dang nhu & hinh 4-11a vi ca hai trudong
hop d.rude diém twong duong déu 1 hé thong thuan nghich. Tuy nhién sau diém
tuong dyong thi dong s& khong ting vi khong co sy oxi hoa ion Mn** trén anot.

Néu ta tién hanh dinh phan chat phan tich khong phai 1a cip oxi héa khir
thuan nghich bang dung dich chuén 14 cip oxi hoa khir thuan nghich, thi trudc diém
twong duong s& khong co6 dong, sau diém tuwong duong cuong do dong s& ting
nhanh. Puong dinh phan c6 dang nhu hinh 4-11b.

Vi du trudng hop dinh phan dung dich KMnO, bang mudi Mohr hoic dinh
phan dung dich Na,S,0; béng dung dich Iot.
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Phuong phap dinh phan véi hai dién cuc chi thi di nhay va du chinh xac.
Phuong phéap duge sir dung dé phan tich cac dung dich c¢6 nong do dén 10°M hodc
bé hon mdt cach thuan loi. V& mit thiét b phuong phap chuan ampe c0 hai dién cuc
chi thi don gidan hon phuong phap dung mét dién cyc chi thi. Khi dinh phan theo
phuong phap hai dién cyc chi thi, ta khong can xay dung duong dinh phan vi diém
twong duong dugc xéc dinh theo su dung dot ngot hodc xuét hién dong di¢n.

4.5. Ung dung ciia phwong phap Von —ampe

Ngay nay phuong phap von — ampe da dugc st dung rong rai trong qua trinh
phan tich nhiéu hop chit v6 co ciing nhu hitu co. Phuong phap thich hop ¢holviéc
phan tich nhiéu ion kim loai nhu Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Sn, Zn, Fe, Bi,,U, V Va nhiéu
kim loai khac trong cac d6i twong: dat, da, quing, kim loai, hgp kim Ia cac ddi
tugng tu nhién va san pham cong nghiép. Day 1a phuwong phap c6’dd chinh xac, do
nhay, d0 chon loc va do tin cdy cao. Khi cac hgp cht c6 dién. thé fira song khac
nhau du 16n (thudng thi khi AE,,, > 100mV) ta c6 thé dong thoi xac dinh nhiéu hop
chat trong cing mot dung dich ma khong can tach chtng ra khoi nhau. Ngay nay
nguoi ta da thiét ké va ché tao cic may phén tich Von'S.ampe nhiéu chirc ning c6
thé xac dinh dong thoi 8 hop chat trong cing motduhg dich ma khong can tach
chung ra khéi nhau. Viée xuét hién cac may tinh ¢4 nhan c6 van tdc tinh toan du 1on
da cho phép ty dong hoa duoc qua trinh phén tich cac chat theo phuong phap von —
ampe quét thé nhanh, thuc hién duoc d&.dang, tin cdy. Phuong phap von — ampe
cling duoc ing dung dé xac dinh cdc hop chat vo co, hitu co trong cic san phdm
sinh hoc quan trong nhu mdu, mg; cacsén phém stra, nuoc ué)ng. ..

Phuong phép chuan ampe dugc ung dung dé x4c dinh céc ion kim loai, céc
anion, cac hop chat hitu co trong nhiéu san pham ty nhién, trong cic san pham cong
nghiép nhu san pham cia-cac nganh luyén kim, hoa chéat. Dung phuong phap chuan
ampe ta co thé x4¢ dinh'd@a"$6 cac chit ¢ trong bang tudn hoan khi ding cac phan
mg dinh phan khac/nhau (phan (mg két tua, tao phirc chat, oxi hoa khir). Viéc dung
céc thude thir hifu'eo trong phuong phap chuidn ampe cho nhiing thanh tyu rat déng
chu y v& tinh ‘¢Hon loc, do nhay. Dung phuong phép chuan ampe cé thé xac dinh
nhanh“cac ¢hat ¢ nong d6 bé (10°M hoic bé hon).

Phuong phap cuc phd ¢ dién binh thuong c6 sai s6 phan tich khoang 2% &
cac dung dich nong do 10° — 10™*M va c6 sai so khoang +5% & cac dung dich c6

ndng do loang hon.

Phuong phéap chuan ampe cho két qua c6 do chinh xac va do nhay kha cao,
thiét bi lai khong phuc tap, dac biét khi dinh phan véi hai dién cuc chi thi.

75



CHUONG 5
PHUONG PHAP CUC PHO XUNG

5.1. Mé dau

Phuong phép cuc phd dong mot chiéu (d.c.polarographite) hay con goi 1a cuc
phé cb dién do Heyrovsky phat minh tir ddu nhitng nim 20 cia thé ky nay(nim
1922) da c6 mdt dong gdp dang ké vao phan tich Iugng nho cac kim loai, dasco sy
phat trién manh nhat 13 sau chién tranh thé gi6i tha hai cing véi sy phuc hung ‘etia
nén kinh té. Néu ta so sanh tir 1922 — 1955 ¢6 khoang 9000 cong trinh,{chihyéu 1a
ap dung phan tich va dinh cao ctia n6 1a dai hoi cuc phé thé gi6i hop¢ _Praha nam
1951. Nhung tir nhitng nam cubdi thap ky 50, phuong phap phan tich cite phd chiing
lai va hinh nhu di vao sy lang quén boi d§ nhay va do chon loc cia phuong phap )
dién khong cho phép phan tich truc tiép nhimg dbi tuong phitic tap’va nhiing luong
vét. Trong k¥ thuat c6 dién d6 nhay cta phuong phép 1a khoang 10°M va do chon
loc trong truong hop tdi wu (AE,, khoang 200mV) 1a1100:1. Trong bdi canh d6 da
xuat hién nhiéu phuong phap nham tang d0 nhay ya dg'ehon loc ciia phuong phép,
nhiéu giai phap 1y twong, nhung do han ché cua k¥ thudt do va k¥ thuat dién tir, cho
néen nhitng phuong phap niy mii dén nhimg nam 70 méi c6 ¥ nghia phd cap. Mot
trong nhimng giai phap d6 1a phuong phap ¢tre phd xung.

5.2. Phwong phap ¢6 dién va nhirng han ¢hé ciia né
Nhu chung ta da biét, vieé phan‘tich dinh lugng theo phuong phép cuc phé
¢6 dién dua theo phuong trinhinkovic

Iy = 605ZD"2m**t"°Cy, (5.1)

trong d6: I 1a cuong'do”ddng khuyéch tan gidi han (microampe); n 1a s6 electron
tham gia phan frng dién cuc; Z 1a dién tich ion kim loai; D 1a hé s6 khuyéch tan c6
thir nguyén cnff.s®: m 1a khéi lugng giot thiy ngan chay ra tir mao quan (g/s);
t 1a thoi gian tag’giot thity ngan (s); C 1a ndng do chét phan tich

Gia str voi mot dién cuc giot co t; 1a 4s, m= 2mg/s va chét dién hoat c6 D =
1,100 ¢m?/s thi ti s6
1
_dr: = 3.82 microampe/mili duong luong/lit
T
Trong phuong trinh ta thay hinh nhu c6 thé xac dinh dugc mot nong do C
thap tiy y mién 13 c6 thé do dugc cuong d6 dong khuyéch tan I; nho tuong tng. Vi
du néu ta do duogc 1y c& 10"2A thi ¢6 thé xac dinh duge néng do ¢ 10°M. Ky thuat
nay cho phép do dugc nhing dong dién ¢& nhu thé hodc hon. Nhung bang cuc phd
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c6 dién thi khong thé x4c dinh duoc néng d6 nhé hon 10°M. Tai sao lai ¢6 sy mau
thuan do:

Thuc té khi ta do nhitng dung dich ngay ca khi khong chira chat dién hoat,
bao gio ta cling ghi dugc mot dong dién, dong dién d6 co tén goi 1a dong tu dién
(hay dong tich dién, dong dung tich). Ban chat cia dong dién nay khong c6 lién
quan dén phan tng trao do6i dién tich (phan mg dién cuc) ma chi c6 quan hé dén su
tich dién cho 16p dién kép, co thé hinh dung nhu mot tu dién hinh thanh bdi mot
phia Ia bé mat kim loai cua dién cuc va phia kia 1a tap hop nhiing ion tich“di¢n
ngugc dau. Bﬁng mot mo hinh don gidn hoa, ta c6 thé tinh toan su phu thude, cirong
d6 dong tu dién vao mot sb thong sé dic trung cho dién cuc giot thily ngan

dgQ

d b
Iy= 2t ar [S.C’ (E - Eax)] (5.2)
Trong d6: Q — dién luong (micro culong) can nap cho 16p diémkép dé c6 dién thé E

S — dién tich bé mat dién cuc (cm?)

C’ — dung tich vi phan 16p kép (uF/cm?)

E — thé cua dién cuc

Eoax — thé cuc dai dién mao dan (tai do suc cang bé mat cuc dai, bé mit
dién cuc khong tich di¢n)

Dé don gian hoa, ta cho rang dung tich vi phan khong thay doi theo thé dién
cuc, khi @o

dE

- (5.3)

* ds
Iy=E.C.—+SC
dt
trong do: E" =E “Epya

Vi trongyphtrong phap ¢b dién toc do quét thé thuong nho (2mV/s) nén hop
phan thirhai trég phuong trinh (5.3) khong dang ké. Khi d6

l=E.C2
w=E.CL
Vi dién cuc giot Hg, S = 0,85m**t**
n — _ 1 rt _ 0
Nén la= J, Eadt =085E
Thong thuong m = 2mg/s; t; = 4s; C’ = 20pF/cm2 thi dong tu dién co thé dat
té1 gid tri 0,17pA tai E' =1V. Trong truong hop t6t nhat khi ta do & E = 0,2V va

béng bién phap thich hgp loai trir dugc 90% cuong do dong tu dién, thi gia tri do
van con 0,17.0,2.0,1 = 0,0034pA, twong duong véi dong dién phan (dong Faraday)
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ctia dung dich khoang 10°M. Qua tinh toan d6 ta thiy riang bing phuong phép cuc
phé cb dién khong c6 kha ning vuot qua gisi han ndng d6 10°M, béi vi ¢ ndng do
nay va nho hon, ty sb I/l < 1 hay n6i cach khac ty s6 tin hiéu do (dong Faraday)
va tin hiéu nhiéu (dong tu dién) da nho hon 1.

Mit khac trong phuong phéap cb dién, cac dudng cuc phd cua cac hop phan
c6 mat trong dung dich cOng Ién nhau nhu nhiing bac thang, do dé khoé c6 kha nang
xac dinh duogc hai song cuc pho khi thé ciia nira séng ciia ching khac nhau it hon
200mV, va nhét 1 khi chang c6 mat vai ti 1& lon hon 10:1. Vi vay trong nhitng\ddi
tugng phtrc tap thuong phai tach ra dé lam giau va ting do chon loc; diéudénthivong
gay thém nhiéu phtrc tap va tén nhiéu thoi gian. Vi vy trong nhiéu thap ki'vira qua,
nguoi ta da dé ra nhiéu con duong khac nhau dé tang do nhay va dochon loc cua
phuong phéap. Cac con duong nay tap trung vao 3 hudng chinh sau:

- Lam giau chat phan tich trén bé mat dién cuc béng phanding khtr hodc oxi hoa két
tua chat, sau do6 hoa tan san pham két tia va ghi tin hi¢u hoa tan — do6 1a phuong
phap cuc pho (von ampe) hoa tan.

- Lam ting ndng d6 chat dién hoat trong 16p phan ung dién cuc bang phan tng xtc
ta (hodc hap phu, hodc ca hai) — d6 1a phuong phép cuc pho dong xuc tac.

- Tan dung triét dé nhiing thanh tyu-cha k¥ thuat dién tor va ty dong hoa, tim moi
cach loai trur gia tri dong tu dién, ahwvay nang cao duogc ti sb tin hiéu do so vdi tin
hiéu nhiéu, cach nay vira co thié tang dugc do nhay (khoang 100 lﬁn) va tang do
chon loc (ti s6 c6 thé dat dugc 50000) va két hop voi mot trong cac phuong phap
ctia hai nhom 1 va 2 trong nhiéu trudng hop c6 thé dat d6 nhay dén 10"°M va do
chon loc 50000.

5.3. Cac con duomgitriét tiéu dong tu dién

Nhu phan‘aéh di noéi dong cuc pho 1a mot tong s cia it nhat 2 dong hop
phan: dong diénphan chit dién hoat (dong Faraday) va dong tu dién. Mudn cho
dong cuc phé chi phu thudc vao néng dd chat dién hoat thi phai tim cach tri¢t tiéu
dong,t dién. C6 thé tom tat cac phuong phap d6 nhu sau:

5.3:1. Bl trir tuyén tinh dong tu dién

Duya vao dac tinh dong tu dién gén nhu tang tuyén tinh véi sy tang thé dién
cuc giot Hg, nén tir nhitng nam 30 Ilkovic va Semerano da sir dung mdt b phan bu
trur béng cach cho di qua binh dién phan mot dong dién co chiéu nguoc voi chiéu
ciia dong Faraday va do 16n cta dong nay c6 thé thay doi dugc theo kinh nghiém
clia nguoi sir dung. Thiét bi nay don gian, tat nhién kém hiéu lyc. Tuy vay kiéu bu
trlr ndy van tdn tai dén thap ki 70, thi du trong may cuc phé OH — 105 rat phé bién
& nudc ta tir dau nhitng nim 80.
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5.3.2. Phuong phap chon thoi gian ghi (TAST, DC Sample)

Dua vao dic diém dong Faraday mdt chiéu ti 18 voi t'°, trong khi dé dong tu
dién ti 1& v6i t'7, vao cubi mdi chu ki giot dong Faraday s& cuc dai, dong tu dién
cuc tiéu, nho mot thiét bi dong bd nguoi ta chi ghi cuong do dong dién phéan trong
mot khoang thoi gian ngan (khoang 100ms) ngay trude khi giot roi. Bang phuong
phap nay c6 thé dat t6i 4o nhay khoang 10° M, tuy nhién do chon loc khong thay
do6i. Cac thiét bi nay dén nay van thong dung, ngay ca nhimg may thudc thé hé méi
nhu PAR — 364, PA — 4.

5.3.3. Phwong phap cwc phé dong xoay chiéu chinh lwu pha (con goida«phuong
phap xoay chiéu chon pha).

Trong phuong phdp nay cuc giot dugc phan cuc béng dién.ap mot chiéu bién
do6i tuyén tinh véi thoi gian c6 cong thém mot phan dién ap xoay ¢hicu bién do c6
thé thay doi thuong tir 1 dén 50mV va tan sé khoang 50 dén 300 hz (tuy hang san
xudt). Phuong phap nay dua vao dic diém dudi tac dung ctia dong xoay chiéu ty
dién xoay chiéu 1éch pha 90° so voi dong Faraday xoa/-¢hiéu trong trudng hop qué
trinh thuan nghich. Bang mot thiét bi chinh luu chon phasthich hop c6 thé ghi riéng
dugc ting hop phan dong Faraday. Bang k¥ thuat nay c6 thé xac dinh dén 107M,
nhung do nhay giam nhanh cung véi su tang muwc do khong thuan nghich cua qua
trinh dién cyc & nudc ta cac may loai P.P.Tycua Lién X6 trudc ddy va loai P.Y gan
day c6 lip cac bd phan nay.

5.3.4. Phwong phap cwc pho séng viong

Ngay tir nhitng nam cudi thap ki 50, Barker da dé ra phuong phap cuc phd
song vuong. Theo phuong phép nay dién cuc giot Hg dugc phan cuc bdi mot dién
ap mot chiéu bién thién déu theo thoi gian c6 cong thém mot dién ap xoay chiéu
dang vudng goc (vi thé dé.tén goi 1a cuc phd song vudng) co tan sd khoang 20hz va
bién d6 co thé thay d@o1tr1 dén 50 mV. Mic du dién cuc duoc phan cyc thuong
xuyen béng dién &p xoay chiéu cong thém vao dién ap mat chiéu, nhung nho mot
thlet bi dong b nguoi ta chi ghi cuong do dong dién vao khodng thoi gian hep gan
cubi mdigiot (thi/du 2s sau kh1 tao thanh giot) trong mot khoang thoi gian rat ngan
100 —200 $ying véi nira cudi chu ky (ntra duwong). Trong diéu kién d6 dong tu dién
thucé bﬁng khong, va dong dién ghi dugc c6 dang mot cuc dai. Béng phuong phép
nély ta co thé dat duoc do nhay 10"M va do chon loc khoang 10000, nhung nhuoc
diém chu yéu coa phuong phap nay la d0 nhay giam khi tang tinh khong thuan
nghich cta cic qua trinh dién cuc. O nude ta c6 mot thoi ki kha phoblen cac may
OH — 104 hoat dong theo nguyén tic trén. Chi tiét hon ban doc c6 thé thy trong
phan cyc pho xung.

5.4. Phwong phap cuwc pho xung
Dué1i thudt nglr nay ta gdp cac phuong phap phan cuc dién cuc hoat dong
bang nhirng xung dién ap gidn doan cd bién do va bé rong (thoi gian ton tai) xac
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dinh. Ngay nay c6 rat nhiéu loai xung, nhung & day chung ta dé cap dén hai loai
xung co ban da dugc md ta tir hon 30 nam nay va cho dén nay van dugc st dung
pho bién trong hau hét cac may cuc pho.

5.4.1. Phwong phap cuwc pho xung bién d6i déu (normal pulse polargraphy -
NPP)

chu ki giot

LalLIL

t; 2t

t

Hinh 5.1. Dang dién ap phan cuc trong phuong phdap NPP

Trong phuong phap NPP nhu trén hinh ta thiy dién cuc giot thily ngan (hoic
dién cuc hoat dong noi chung) dugc phamcuc béng mot dién ap 1 chiéu chon trude
va dugc gilr khong doi trong sudt qua trinh‘do, dién ap nay duoc goi la dién ap khoi
diém (initial potential), twong Grg véi-chan soéng cuc phd trong phuong phép cb
dién, trong moi mot chu ku giot dién cuc duge phan cuc bod sung bé“mg mot xung
vudng goc co khoang ton faitat ngin (40 dén 100 ms thuy theo tiéu chuan timg
nude) duge dua vao sat nit trude khi giot roi (hodc chu ki két thic). Sau thoi gian
doé xung bi ngét va thé, dién cuc tré vé dién ap khoi diém. Bién d6 cua xung tang
dan theo thoi gian yohmot toc do déu (tat nhién timg budc mot) gidng nhu toc do
quét thé tuyén finh trong cuc phd cb dién. Cudng d6 dong cuc phd dugc ghi theo 1
trong 2 cach sau:

— Ghi.cudng do"dong cuc phd tai mot thoi diém xéac dinh sau khi dit xung (thuong
17ms ttude khi ngat xung), phan 16n cac may hi¢n co thuc hién theo cach nay, va
trong nhung phan mo ta tiép theo, cac hé thire chu yéu ciing trinh bay theo cach nay.

— Cuong do dong cuc phé dugc ghi 2 lan, 1an tht nhat trude khi dat Xung va lan
thir 2 sau khi ngat xung (trong 2 khoang thoi gian giéng nhau, thi du 17ms truéc khi
nap va 17ms trude khi ngit xung). Cach nay cho hiéu qua t6t hon nhung kha ric rdi.

Theo cach thi nhat dang dudng cuc phd twong tu nhu khi ghi theo phuong
phap TAST (muc 5.3.2) nhung d6 nhay cao hon nhiéu. Néu dién ap khoi diém chon
tuong Ung voi chan séng cuc pho co dién, nghia 14 tai d6 dong Faraday thyc té bang
khong thi v6i qua trinh dién cuc thuan nghich: A +ne=B
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Gia tri dong Faraday c6 thé biéu dién bang phuong trinh

I=nFCS Ti () (5.4)

Trong do: S — dién tich bé mat dién cuc tai thoi diém do; C — néng do chat
dién hoat; D — hé s6 khuéch tan; t, — khoang thoi gian tinh tir khi nap xung dén khi
do dong; P — tinh theo cong thuc P = exp (nF/RT) (E - E§ u) trong do E la thé cua
xung (bién d6 xung — dién ap khoi diém), E;, 1a thé nira song (trong co dién).

Néu nhu E da 4m so v6i Ej, thi P dan dén 0, cuong do dong Faraday,dat dén
gi6i han I, khi d6 phuong trinh chuyén vé phuong trinh Cottrell

D
I = nFCS ? (5.5)
N #m
. 1(A)
|
l Puong NPP
: [C7T] =1.10"M
I (cuc so sanh
: Ag/AgCl)
Ei —/— o e L
n t = f }
02 0.1 0 01 E(V)

Dong Faraday va dong tu dién khi c6

Xung .
Hinh'5.2. Dang dwong cong cwc pho theo phwong phdap NPP

Va twong t nhu phuong trinh Heyrovsky — Ilkovic trong cuc phd c6 dién ta

co:

I,—1I

E=Ej; ;

(5.6)

Ciing giong nhu phuong trinh Ilkovic trong phwong phap ¢ dién, phuong
trinh Cottrell ciing dugc ap dung cho cac qua trinh thuan nghich va khong thuan
nghich trong phucmg phép NPP. Dem chla phup’ng trinh Cottrell véi phuong trinh
Ilkovic ta thu duoc két qua sau:- d . Bing cach thay céac gia tri t,
va ty, tuong ing (thi du t; = 4s, f (c6 ﬂﬁsyta th du'c;c ti 1€ d6 trong khoang 6 -7, c6
nghia rang phuong phip NPP nhay hon 6-7 lan. Bé lam sang to uwu diém cia
phuong phép cuc phd xung khi loai trir dong tu dién, ta thir tinh toan mot thi dy sau
day. Can chi y rang dong tu dién ¢ nhitng nét khac nhau trong phuong phap xung
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va phuong phap cb dién. Trong phuong phap xung thoi gian nap xung va thoi gian
ghi dong rat ngan, nén trong thoi gian d6 dién tich dién cyc xem nhu khong thay doi
con dién 4p thi thay d6i dot ngot, nén dong tu dién dugc xac dinh boi hang sb thoi
gian RC cua mach do, trong d6 R 1a dién tré cia mach dién phan va C la dung tich
cua l6p dién kép. V&1 mot dién cuc giot ¢d dién c6 dién tich 0,03cm?, gia str dung
tich vi phan cta 16p kép 20uF/cm? thi dung tich cua 16p kép 1a 0,6uF. Trong trudong
hop t6i wu dién tré ciia hé do 1000 Ohm thi hing s thoi gian RC = 6.10™s (dé tién
theo ddi ta co thé biéu dién su thay doi dong tu dién theo thoi gian [ = Io.e™, trong
do K =RC).

Néu ta do cuong do dong cuc pho (tong sé dong Faraday va tu dién tai thoi
diém 40ms sau khi nap xung (t,, = 40ms) thi c6 nghia di trai qua 4.10%6.10" = 67
hang s thoi gian. Theo hé thirc sy phu thudc vao thoi gian ciiasdong tu dién nhu
doan trén vira noi, ¢t sau 2,3 hang s6 thoi gian dong giam 10,lan, thi & t, = 40ms
dong tu dién chi con 10% gia tri ban dau. Phuong phap NPP ¢o thé dat dugc do
nhay 2.107 M cho ca qua trinh thuan nghich va khong thuén ‘nghich, nhiéu dit liéu
thuc té cho thay no rat tién loi ngay ca khi phan tich ¢4¢ hop chét hitu co va trong
mot sd truong hop ngay ca phuong phép ¢ diénkhongCho dugc song cuc phd 16
rang.

5.4.2. Phuong phap cuc phé xung vi phan (differential pulse polargraphy —
DPP)

B& rong xung

) E Vv ,

I< >l -~ AE Bién d¢ xung
57ms —
AN
17ms

17ms > <€

1

> 1€ : :
i : . Chukigiot |
+h [

Hinh 5.3. Dang dién ap phan cuc trong phwong phap DPP

Trong phuong phap DPP dién cuc dugc phan cuc béng mot dién ap mot
chicwbién thién tuyén tinh véi mot tbec d6 cham (lac méi phat minh 1 — 2 mv/s),
nhung vao cudi mdi chu ki giot (giot roi cudng birc nhd mot bo gd) trén khung dién
ap bién doi thay doi trong khoang 10 -100mV va d6 dai xung tir 40 -100 ms (tiy
theo tiéu chuan mdi nudc). Cudng do dong cuc phd duoc ghi hai lan, 1an mot tai
thoi diém T,, thuong la trong 17ms trudc khi nap xung, tai luc nay co thé xem la
dong Faraday va dong tu dién nhu trong phuong phap c6 dién. Va lan 2 tai thoi
diém 7., thuong 1a 17ms trude khi ngit xung, lic nay ghi dong cuc phd dudi tac
dung cua xung, hai gia tri ndy dugc gui vao bd so sanh va két qua ra bd ghi 1a hi¢u
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sb cua 2 gia tri d6. Dang dudng cuc phé c6 dang mot cyc dai.

Nhiing tinh toan ly thuyét cho ta h¢ qua cua su phu thudc dong cuc dai vao
céc thong s6 cua cac qua trinh do cyc pho. Néu lay vi phan phuong trinh (5.6) rdi
thay vao phuong trinh Cottrell (5.5) ta c6 hé thure:

212
A= gcap PP . (5.7)
RT t (1+P)

Trong d6: AI- dong xung vi phan; AE — bién d6 xung, con cac thanh phan

) I I
Buén ap I
|
Dang tcén/l\rl/l/\j/l/

phin I
|
N
Dong xung f
l : ; : I
Déne Faraday f [ 01 05 09 43 17 E

EUAE
Dang dudng DPP cic tap chat trong
NaCl tinh khiét

Hinh 5.4. Dong diéntrong phuong phap DPP

khac nhu nhitng phan trudc d&mo ta.

Phuong trinh (5.7)%ing trong truong hop AE nhé. Trong trudng hop téng
quat Parry va Osteryoung “da'ching minh

2
Ai-nfsc | 2. Po =P
nt o+Po”+P+Po (5.8)
Tromg 6P = exp Z—’;[¥- E’]; By — thé tai 6 do 1an tht nhét khi chua dat

xung; E, — thé tai 6 do 1an thi hai sau khi dit xung

o =exp E AE AE - bién d) xung
RT 2

Ta thiy Ai= Al khiP=1. Khidd Aigy=nFSC |2 o1
m, o+l (5.9)
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Néu AE/2 nho hon RT/nF thi (5.9) sé& gidng (5.7), con néu AE/2 16n hon so
v6i RT/nF thi o —1/0 +1x4p xi bang don vi, khi d6 (5.9) s& c6 dang phuong trinh
Cottrell (5.5).

Tir phuong trinh (5.9) ta thdy rang néu AE cang 16n thi Aiy,, cang 16n. Tuy
nhién trong thuc té khi ting bién d6 thi dong thoi ting ban chiéu rong va lam giam
d6 phan giai ciia phuong phap. Trong trudng hop bién do dién ap nhé ban chiéu
rong Wy, = 3,52.RT/nF hay 90,4/m mV & 25°C. Khi tang AE thi W, — AE. Trong
thuc té thuong dung gia tri dung hoa AE tir 10 dén 100mV dé c6 duoc Al va W),
thoa ddng. Ngoai ra thé dinh cuc dai ciia duong cuc phd c6 thé biéu didn boi
phuong trinh: E, = E|,,- AE/2 diéu d6 c6 nghia trong qua trinh khir thé dinh chuyén
vé phia duong khi ting bién d6 xung.

5.4.3. Anh hwong cua dién tré hé do

Diéu can cha y 1a gidi han cyc tiéu xac dinh trong DPP thdp hen’rat nhiéu so véi
phuong phap ¢ dién, nén anh huong cua dién trd h¢ do can dugc xem xét mot gbc
d6 khac. Thong thuong ndng do chat dién ly nén thudng 1on hon chét phan tich tir
25 dén 50 1an dé loai trir anh hudng cia sy dién chuyén=O ndng do khoang 10°M,
nghia 1a diéu kién rat d& do dbi voi DPP thi ndng downén dién ly 1a 10°M 14 qua du
dé trigt tiéu dong dién chuyén, nhung dé loai trir anh hudng cta do dan dién thap do
nong do nen nhd, thuong phai sir dung héido 3 dién cuc (potentlostat) Khi dung
ndéng do nén nho cd the co su khac biét khong'dang ké vé chiéu cao cua pic,chu yeu
1a do sy khac nhau vé h¢ s khuyécli tan))nhung ngugc lai khong can phai ding nén
dién ly nong do cao nghia 1a giand durglecac tap chat do nén gay ra.

5.4.4. Phuong phadp xung khi dung voi cdc dién cuc tinh

5.4.4.1. Phwong phdp NPP. Phttong phap NPP khi ding voi cac dién cuc ran to ra
c¢6 nhiéu wu diém. Thi dysxéthé phan tmg A +ne = B

Néu ta chon thé Khéi @iém E; chua dii dé khir A nhung khi quét xung, & mot gi tri
am du lon, x4y ra s khur va sinh ra san phém B trén bé mat dién cuc. Trong thoi
gian gitra cac(xung thé cua dién cuc tré vé thé khéi diém, néu hé phan tng la thuan
nghich thixay ra/phan ung oxi héa B thanh A va nhu vay bé mit dién cuc duge doi
moi_gidng, fhu voi giot thiy ngan. Tat nhién néu qua trinh trén 1a khong thuan
nghichythi uu thé d6 ciing khong con. Lan dau tién nguoi ta nhan thdy hién tuong
nay kHi ghi hé Ag' /Ag trén dién cuc Pt va nhan dugc duong I — E rat rd rang.

5.4.4.2. Phirong phdp DPP. Phuong phap DPP dung véi cac dién cuc ran c6 mot
vai thuan loi: dién tich bé mat dién cuc 16n, dién tich bé mat dién cuc khong thay
d6i theo thoi gian, tuy nhién vi phuong phap nay ghi dong & hai thoi diém khac
nhau nén téc d6 quét thé tuyén tinh s& c6 anh huong dang ké. Nguoi ta nhan thay
rang khong can phai kéo dai thoi gian chd doi gilta cac xung nhu trong dién cuc
giot, nhu véy s& cho phép quét thé nhanh hon va nap xung nhiéu hon. Trén co s& d6
da d¢ xuat phuong phap quét thé nhanh Faotescanning DPP (FSDPP). Thoi gian

84



gian doan giita cac xung chi con khoang 10ms va toc do quét thé co thé dat téi 100
mV/s (thay vi 2 mV/s khi méi thiét ké). Bang cach d6 da cé thé ghi dugc mét phd
d6 v6i mot giot Hg, nang cao do nhay va rat ngan thoi gian. Ngay nay phd bién cac
loai dién cuc giot Hg cham (t = 40s).

Kinh nghiém cta chung t6i cho thay rang mat han ché cua phuong phap xung
khi sir dung cac dién cyc ran tir vat liéu than (glassy cacbon graphite) 1a dudi tac
dung ciia xung bé mit cic dién cuc nay bi pha hily nhanh chéng va ban chit cua
chung bi thay ddi o rét. Co hai loai dién cuc tinh c6 thé sir dung tdt 1a giot Hg treo
(kiéu Kemula) va dién cuc paste bang bot than mém.

5.4.5. P$ nhay va d chon loc ciia cwe phé xung.

5.4.5.1. Phwong phap NPP. Christie va Osteryoung da tinh todn d nhay khi xac
dinh Pb*" trong cac diéu kién khac nhau va cho thiy c6 thé xac“dinh duoc Pb*"
trong nén KC1 0,1M dén 2,5.10"M. Nhung kinh nghiém thug'tién,cho thay riéng dbi
v6i Pb*" ¢6 thé dinh luong dén 5.10"M véi phwong phap NPP. Tuy nhién phuong
phap nay c6 nhiéu hitra hen khi nghién ciru céc chét hii{ieo, nhiéu khi ngay ca trong
truong hop phuong phap dong mot chiéu khong cho ta séng cuc phd rd rét. Doi véi
cac ddi tuong vo co phic tap, phuong phap NPRkhong cé nhing vu thé nhu
phuong phap DPP s& dugc trinh bay trong céc phan tiép theo bdi vi phuong phép
NPP c6 do phan giai kém.
5.4.5.2. Phuong phap DPP. Ciing chinh,cae tac gid Christie va Osteryoung da tinh
toan cho truong hop xac dinh chi,.frong diéu kién toi wu co thé dat do nhay khoang
1.10™M khi ding bién d6 xungA00mV trong nén NaF 1M. Tuy nhién trong thuc té
d6i voi cac kim loai mau co(thé chd doi d6 nhay khoang n.10®*M. Ciing can luu y
rang voi nhitng dung dich loang nhu vay moi thao tac s& trd nén hét sirc kho khin
va doi hoi bién phap nghiém ngat. Uu diém ndi bat cua phuwong phap DPP so voi
phuong phép khéac 1a,ddnhay cao ké ca hop chét vo co va hop chat hitu co cac qua
trinh dién cyc 13 thti@n nghich va khong thuan nghich, va quan trong hon 1a duong I
— E c¢6 dang dinficifc dai, sau moi mot dinh dong dién lai tro vé trang thai duong
nén,do d6 phiteng)phap c6 do phan giai rat cao, co thé dat dén 50.000 (thi du c6 thé
ghi 10”M Cd*"*hi c6 miat 5.10°M Cu®" ma khong can tach). Diéu nay cho phép
phangtieh jtruc tiép duogc nhiéu chét trong cung mot dung dich, thi du cac tap chét
kita103i nang trong NaCl tinh khiét.

Phuong phap DPP dugc st dung rét tot dé phan tich céc chat hitu co,thi du
hang loat cac vitamin, cac thubc khang sinh, cac doc chat va gan day ngay ca trong

sinh hoc phan t. Phuong phap nay duoc str dung hiéu qua dé 1am detecto cho sic
ky long cao ap, thi du cé thé xac dinh 5 picrogam p-aminophenol.

Mot hudng rat co trién vong la sir dung DPP két hop v6i von- ampe hoa tan,
khi d6 c6 thé xac dinh thi du 10°M Pb*" véi thoi gian khong qua 3 phat. Nhu vay
c6 thé n6i DPP tai thoi diém nay 1a phuong phéap cuc phd hoan chinh nhét, dat duoc
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cac myc dich: do nhay cao, do chon lgc cao va cé tinh van nang doi voi hau hét cac
do1 tuong phan tich.

5.5. Nhirng hwéng phat trién méi trong phwong phap DPP

Mot trong nhitng hudéng ctia nghién ctru may do ndi chung trong d6 c6 may
phan tich dién hoa 1a tu dong hoa cac qua trinh do va xir 1y s6 liéu do nho cac may
tinh chuyén dang, nhd d6 ngudi thao tac khong can phai c6 nhing hiéu biét that sau
vé kién thirc phan tich dién hoa. Nhiéu qua trinh phan tich phirc tap trude ddy, vi du
von- apme hoa tan, nay dugc chuong trinh hoa, ngay ca véi viée Iya chon ché d@ toi
vu nhu d6 nhay, tbc d6 quét thé... dd duoc chuong trinh hoa. Thiét bi dau,tién co
day du chire nang nhu vy duogc dua ra thi trudong khoang 7 nim vé trude) do 1a may
PAR — 374, toan bd hoat dong ctia n6 do mdt chuong trinh diéu khiéfrva co thé
thuc hién 300 mau phan tich trong mot ca 1am viéc (hodc 200 mau néu theo phuong
phap von- ampe hoa tan). Ngay nay hau nhu cac may déu hoaf dong theo nguyén
tac d6,nhiém vu cta ngudi phan tich 13 Iya chon cac dir'kién d&¢ dua vaochuong
trinh diéu khién.

Theo hudng thir hai 14 hoan thién ky thudt:dé néng cao ty soé tin hidu do —
nhiéu, trong d6 tin hiéu nhiéu baogém ca nhiéu cliatan sb xo0ay chiéu, nhiu bat
thuong va dong tu dién du, dong tu dién nay cé thé c6 may ngudn goc sau day:
Trong qua trinh do dong tai 2 thoi diém t, V& t, (trude va sau nap xung) bé mat dién
cuc thay d6i (tuy khéng nhiéu) lam thay @6i dong tu dién. Do dong tai 2 thoi diém,
tuong tng vai 2 thé dién cuc (tuy kliongllon) dung tich 16p dién kép khac nhau lam
thay d6i dong tu dién. Cudi cung do tinh toan cic hang s thoi gian va thanh phan
bd loc khong hoan toan phu hep voi diéu kién do, mic du trong cac may thé hé mai,
céc gia tri nay da duogc thiét ké véi mot khoang gidi han rong. Dé khac phuc nhiing
thiéu sot nguoi ta da dé rarat nhiéu phuong an nhu st dung bo xir 1y dé giai chudi
Fourier triét tiéu nhitng nhidu bat thudng, va nhiéu giai phap khac nhau nhu ghi
riéng duong nén xem uhu tin hiéu nhiéu do nén, sau do ghi tin hiéu cua dung dich
dién phan, trong\bd.fthé ctia may tinh 2 tin hiéu nay trir cho nhau cho ta két qua
phan tich.

Mét hudnig thir 3 13 ¢6 géng nang cao do nhay ciia phuong phap, thi du bang
cac ky thudt dao pha, chang han trong lan thtr nhét ghi tin hiéu ¢ pha duong, sau d6
lahythihai ciing nhu vay nhung c6 pha nguoc lai, hoic bang cach tang nhanh téc do
quétthé (dén 200 mV/s) nhu da co truong hop st dung xung c6 bé rong 57ms,
nhung khoang thoi gian ngat (gian doan) chi c6 80ms, thoi gian do van nhu trude
(17ms), bang cach d6 toan bd dudng cuc phd chi can ghi trong 2 chu ky giot,thi du
may Amel — 471 cia Italia, d6 nhay ting 5 lan va thoi gian rat ngan hon cach thong
thuong. C6 thé noi con rat nhiéu chd trong dé co thé cai tién cac phuong phap do
cuc pho xung.

5.6. Vai 10i két luan
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Phuong phap cuc phd xung, dic biét 1a phuong phap cuc phd xung vi phan hién nay
1a mot dang cuc phd c6 mg dung rong rai nhét trong thuc té do do nhay cao, do
phan giai 16n va d& dang tu dong héa, thich hop véi nhidu ddi tuong phén tich. Nho
c6 tién bo to 16n trong di¢n tir hoc va tin hoc ngay cang c6 nhiéu may moc cuc phé
xung hoan thién, ré tién,cé thé tro thanh nhiing trang bi thong thudng trong cic
phong thi nghiém, ngay ca & nudc ta viéc ché tao cac phian ghép ndi voi cic
computer ca nhan thanh nhitng may cuc phd xung hoan hao ciing di duogc bat dau.

CHUONG 6
CAC PHUONG PHAPRHAN TiCH PIEN HOA HOA TAN

6.1. M& dau

Phuong phap cuic ph6”co dién do nha bac hoc Tiép Khac J.Heyrovsky phat
minh ra ndm 1922 Javmot trong nhiing phuong phép phan tich cong cu va phuong
phap nghién ciu hoéa 1i phd bién nhét. Bang phuong phép nay c6 thé phan tich dinh
tinh va dinh lugng dugc hau hét cac ion vo co, hang chuc van chét hitu co mot cach
nhanh“chong, chinh xac va rit ré tién khi nong do cta chung trong dung dich nam
trongkhodng 10~ — 10 M. Trong nhiéu trudng hop c6 thé tién hanh phan tich mot
1an3 —/5 chat dong thoi co trong mot dung dich, ddc biét co thé xac dinh duoc dong
thoi nhiéu loai dong phan cta nhiéu chit hitu co. Bang phuong phéap cuc phd cé thé
xac dinh dwgce nhiéu dai luong ly hoa quan trong nhu h¢ s6 khuéch tan, sb van
chuyén, linh d6 ion, thanh phﬁn phtric chét, cac héng s6 bén cua chung, nghién ctru
cac qua trinh hap phy, dong hoc ctia nhidu qua trinh xtc tac v.v...Chinh vi nhiing
vu diém ndi bat trén ma J.Heyrovsky dd dugc ting giai thuong Noben vé héa hoc
nam 1959.
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Tuy nhién vi sy tdn tai cla dong tu dién ma gidi han néng dd c6 thé xac dinh
duoc bang dong khuéch tan chi dat téi ¢d 10° M. Cac phuong phéap cuc phd hién
dai nhu cuc phé song vuong, cuc phé xung vi phan loai trir dugc dong tu di¢n khi
do dong dién phan chét khir cuc dd 1am ting mot cach dang ké do nhay cua phuong
phap d6, nhung ciing chi dat téi gia tril0® dbi v6i da sd cac chéat va n.107 dbi véi
mot sb chit 1a thanh phén cua cac h¢ dién hoa thuan nghich.

Hién nay cac nganh khoa hoc va ki thudt hién dai, viéc nghién clru va bao v¢
moi truong doi hoi phai phan tich dinh lugng chinh x4c luong cuc nhd ( ¢ ppb va
nho hon nita ) cac chat dic biét, cac kim loai ning, thi cic phuong phap néi trén
chua dap tmg duoc yéu cau d6. Cac phuong phap phan tich cong cy hién dai nhu
quang phd hap thu nguyén tir méi, quang pho phat xa plasma, huynh“quang tia X va
phuong phap kich hoat Notron c6 do nhay cao nhung doi hoi cac may va thiét bi rat
dat tién.

Trong dién héa, dién phan 14 mot phuong phap lam gidw tét) bang cach nay co
thé tap trung dugc mot lugng chét 1én bé mit cuc va néu dién phan mét dung dich
rat loang thi du dung dich céac mubi cac kim loai nang néng dd nho hon 10°M, thi
noéng do kim loai dugc két tia trén bé mat cuc trong tudng ran do trd nén vo cing
16n, 16n hon ndng d6 ion cua né trong dung dich dén’hang traim hang nghin lan. Su
két hop dién phan dé lam giau voi cuc phd va‘cac phuong phap dién hoa khac 1a
nguyén tic chi dao ctia nhém cac phuong/phap dién hoa méi c6 do nhay rat cao:
Céc phuong phap dién hoa hoa tan (Eleetrochemical Stripping methods ).

Chi bang mot may cuc phou ghisthong thudng va mot cuc giot thiy ngan treo
hodc mét cuc ran dia quay bang than thuy tinh ( glassy carbon ) c6 thé xac dinh
dugc gan 30 kim loai bang phuong phap von — ampe hoa tan ( Ag, As, Au, Bi, Cd,
Co, Cs, Cu, Ga, Ge, Hg, In, K; Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Te, Zn) trong
khoang ndng d6 n.10 % 1A0° M véi do chinh xac kha cao, trong khoang thoi gian
khoang 20 phut, ¢hi can’dung nhimng luong hoa chat t6i thiéu va ciing nhu phuong
phap cuc phd coadién; trong nhitng diéu kién thich hop co thé dinh luong duge dong
thoi 3-4 ion kim loai cung c6 trong dung dich véi d§ chinh xac nhu phuong phap
cuc phd fihung fong do cua chung nho hon dén 1000 lan.

6.2, Nguyén tic ciia phwong phap dién héa hoa tan
Qui trinh chung ctia mot phuong phap dién héa hoa tan gdm 2 giai doan:
- Giai doan dién phan dé lam giau chét can phan tich Ién bé mat cuc do dudi dang
mot két tua ( kim loai, hop chit kho tan ). Cuc do thuong la cuc thuy ngan treo cod
kich thuéc nhé nhu giot thily ngan trong cuc phd ¢ dién, cuc dia quay bang vat
liéu tro ( nhu than thay tinh, than nhao tinh khiét, than ngam tam, platin v.v...), cuc
mang thuy ngan trén bé mit cuc ran tro. Qua trinh dién phan thuong duogc tién hanh
trén cac may cuc phod thong thuong tai thé khong do6i khi khudy dung dich véi toc
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do déu. Néu dung cuc ran dang dia thi dung cac cyc quay quanh truc cua no, néu
dung cuc thily ngan tinh thi khuay dung dich bang may khudy tir.

- Hoa tan két tiia lam giau va ghi do duong hoa tan bang mot trong cac phuong
phap dién héa nhu: von — ampe ( cuc pho ), dién thé — thoi gian, dong — thoi gian, vi
dién luong v.v...Hai phuong phap hoa tan thudng dugc ding phd bién nhat 1 von —
ampe va dién thé — thoi gian ( chronpotentiometry ). Khi hoa tan dung dich c6 thé
khudy hozc khong khudy. Qua trinh dién hoa khi dién phan lam giau ( budc 1) va
khi hoa tan ( budc 2 ) luon nguoc nhau. Pai lugng dién hoéa dugc ghi do trong qua
trinh hoa tan trong nhirng didu kién thich hop ti 18 thuan véi luong chat da két tia
trén bé mat dién cuc cling nhu néng dd chat can xac dinh trong dung dich,

Hinh 6.1a 1a song cuc phd cia ion Pb>" 2.10*M trong dung dich KSEN 0,1M,

ng/'

Ial

Hinh 6.1 — Cdc duong cuec phé cé dién (a) va cuc phé hon hong (b)
cua Pb (1l) trong nén KSCN.

con hinhe 61614 dudng cuc phd hdn hong ( von — ampe hoa tan ) ctua dung dich
chira ion,Pb>" nong d6 10°M, KSCN 0,1M khi dién phan 1am giau trong 5 phut tai
thé<0,7V.dung cuc giot thity ngan treo c6 kich thudc twong tu giot thity ngan khi do
cuc phé, tbe do phéan cuc hoa tan anot la 25 mV/sec, ca hai duong cong dugc ghi
cung mdt do nhay cua dién Kké.

Qua d6 ta thdy phuong phap cuc phd hdn hdng c6 d6 nhay cao hon phuong
phap cuc pho rat nhidu.

6.2.1. Cac dién cuwc trong phwong phap phan tich dién héa hoa tan

Trong cac phuong phap phéan tich dién hdéa hoa tan nguodi ta nhung vao binh
dién phan chira dung dich phan tich 3 dién cuc:
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- Cuc lam vi¢c 1a cuc trén d6 xdy ra phan ung két tia cht can phan tich dudi
dang kim loai hodc hop chat kho tan.

- Cuyc so sanh, thuong 1a mot cuc loai II nhu cyc calomen hodc cuc bac clorua.
Cuc so sanh co thé khong ddi va phai gitt dugc thé khong d6i cua né sudt
trong qua trinh lam viéc, dac biét khi tién hanh lién tiép cac thuc nghiém trong
d6 thoi gian dién phan dai. Pé dam bao dugc didu do, ngudi ta ché tao cuc so
sanh c6 dién tich bé mat di 10n dé mat d6 dong qua cuc di nho.

- Cuyc phu trg, thuong la mot cuc Pt day.
6.2.2. Dién cuc lam viéc
Co 3 loai dién cuc lam viéc chinh:

Cuc giot thuy ngan tinh dudi dang giot treo hodc giot ngéi. Do 1a mot giot
thity ngan c6 kich thuéc nhé va bat dong ( duong kinh giot khoangyinim ) dugc treo
trén mot mao quan bang thily tinh hodc ngdi trén mot mat(thiy tinh hoi 16m & gitra
c6 mdt mau nho va ngén Pt dé dan dién. Bé dam bao-tinh chinh xac va do lap lai
ctia cac phép xac dinh, yéu cau chil yéu cua cuc giot Hg tinh 1a phai c6 kich thudc
khong doi va co6 d6 lap lai cao, vi sau mdi lan dovphai tao mot giot khac cé kich
thude nhu giot da dung trong lan do trudc. Thong thudng ngudi 1am phan tich
khong thé ché tao duoc cuc giot treo tinh-€6 chat lugng tot va vi vay chi cac hing
mai san xudt duge cyuc giot treo tot. Cubgiotithily ngan tinh ( Static Mercury Drop
Electrode ) ctia hing PAR ( Mi ) va/Cu)giot thiy ngan treo kiéu Kemula cua hing
Brinhkmann Instruments Co., Wetbury, (‘M1 ) 14 nhiing cuc tot nhat.

Néu c6 duge mot cuc giot Hgrtinh c6 chat luong tdt, thi viéc phan tich s€ rat
thuan lo1 vi 2 1i do:

- Khoang thé cho phép.dung cuc thiy ngan rat rong, xac dinh duge mot sd rat
16n kim loai. Trong nfohtrudng axit khoang thé dung duoc tot 1a: -0,15 dén -1,2 V,
trong moi truong frung tinh hodc kiém khoang thé duoc mé rong nhiéu: tr -0,15
dén gan -2 V.,

- St dung*Cuc thuy ngéan sé rat thuén loi cho viée chon diéu kién phan tich nhu
chon thamh ‘phan dung dich nén, chon thé dién phan dic biét khi phan tich cac kim
loai ttong/mau co thanh phén phtrc tap, vi ta co thé tham khao, nghién ctru nhiing tai
liéu'gat phong phti vé phan tich cuc phd dé biét tinh chat cuc phd cua cac chat khir
cuc khac nhau trong cac nén cuc phé khac nhau.

Céc loai cyc ran hinh dia. D6 14 mot mat phang hinh tron ( thuong c6 duong
kinh nam trong khoang 3 — 5 mm ) lam bang cac loai vat liéu tro nhu Pt, Au va dic
biét 1a céc loai cacbon c¢6 dd tinh khiét cao, tro va ¢6 bé mat dé& danh boéng. Yéu cAu
chu yéu cua vat liéu dung 1am cuc dia 13 phai tro vé mat hoa hoc va c6 bé mat nhén,
bong dé dién tich bé mat khong dbi. Platin tuy 1a kim loai qui, tro nhung kh6 thoa
min vi rat kho gia cong bé mat cuc dé co dién tich khong ddi, bé mat thuc cta cuc
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dia Pt khac bé mat hinh hoc nhiéu, vi vay dung cuc Pt thuong khong thu dugc cac
két qua phan tich chinh xac va ldp lai. Ngoai ra quéa thé hidro trén cyc Pt rat nho,
nén khoang thé st dung cuc rat hep, dac biét dbi vai qué trinh catot ( tir +1,0 dén
+0,0 V trong moi trudong axit manh ). Vat li¢u tdt nhat dé ché tao cac cuc ran dia la
cacbon thuy tinh ( glassy carbon ), vi loai vét liéu ndy c6 d6 bén hoa hoc rat cao,
khong thay dbi ngay ca khi ngdm nhiéu gio trong nudc cudng thuy va rat dé danh
bong bé mit. Thyc nghiém cua nhiéu tac gia da chimg minh rang, néu dung céc loai
gidy nham min dé ddnh bong bé mat cyc dia quay bang cacbon thity tinh, thi bé mit
thuc cua cuc thuc té béng bé& mit hinh hoc caa nd S = 7R Ngoai cacbon thuy‘tinh
c6 thé dung cacbon ngdm tdm hodc cacbon nhio dé ché tao cuc dia. Khoang\thé'cua
céac cuc loai nay cling kha 1én: tor +1,0 V dén -1,0 V trong moi truong\axit va tu
+1,0 V d&én -1,8 V trong moi truong trung tinh hoic kiém.

Mot loai cuc lam viée rat tét 1a cuc mang thuy ngan duge diéuehé tai chd (in
situ ) trén bé mait cuc rin dia. Loai cuc nay rat thuan tién,ého viéc xac dinh lugng
vét cac kim loai d& tao hon héng vo1 Hg ( nhu Ag, Pb, Cu, Sty Zn v.v...). Khi tién
hanh vi¢c xac dinh lugng vét cac kim loai d6 chi can thém vao dung dich phan tich
mdt lugng dung dich mudi Hg (IT) dé ndng d6 cua(Hg’ | frong dung dich nim trong
khoang 10” — 10, Khi dién phan lam giau kim loai‘¢dn phan tich ion Hg”" ciing bi
khir dong thoi tao nén mot mang Hg mong va déu trén bé mat cuc ran va kim loai
can xac dinh dwoc hoa tan déu trong mang '@d. Dung cuc mang thy ngan nay con
han ché duoc sy hinh thanh cac hop chat'gian kim loai hodc dung dich ran khi xac
dinh luong vét cia mot sb ion kim.16ai cing c6 mit trong dung dich.

Trén hinh 6.2 1a céc loai cuc lam vi€c dung trong phan tich dién hoa hoa tan.

Sy
1

A

Pt C

Pt
v v W
b

Hinh 6.2 — Céac loai cuc lam viéc dung trong ph@n tich dién hoa hoa tan.
a) Cuc giot Hg treo; b) cuc giot Hg ngoi; ¢) Cuc dia.

-

6.2.2. Cac loai phan wng dung dé két tiia 1am giau.

SO cac loai phan ing dung dé 1am giau chat can phan tich Ién trén bé mat cuc
lam viéc rat phong pht, c6 thé ké ra céac loai chinh sau:
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6.2.2.1. Khtr ion kim loai ( dudi dang ion don hodc ion phtc ) trén catot bang Hg:
Me" + ne—=2—5 Me(Hg) (5.1)
Quia trinh hoa tan s& 13 qua trinh nguoc lai, tirc 13 qué trinh anot. Cac kim loai dé tao

hdn hong nhu Cu, Pb, Zn, Cd, Sb, Bi, Sn, Tl v.v... thuong duoc lam giau dé xac
dinh theo phan ung nay.

6.2.2.2. Khtr cac ion kim loai thanh kim loai trén bé mat cuc rén tro:

Me"™ +ne—="4—M* (6.2)
Phan tng nay dugc dung dé két taa lam giau mot s6 rat 16n cac kim loai ké. cé céac
kim loai dé tao hon hong ké trén 13n cac kim loai khong thé xac dinh_duocirén cuc
giot Hg nhu Au (I1I), Hg (1I).
6.2.2.3. Phan ung lam giau chat 1én bé mat cuc dudi dang hop,chat kho tan hoic véi
ion cua kim loai dung lam cyc ( Ag ) hodc véi mét ion nao do cotrong dung dich.

Xac dinh anion A™:

nM ;. L)nM;C + ne
A" M, —2 s M Al (6.3)
Thi du, dung cuc dia béng bac dé xac dinh lugng vét cac anion halogenua. Trong
qué trinh dién phan lam giau cuc bac bihoa tan anot va két tia AgX s€ bam trén bé
mat cuc.

X4c dinh cation M™'". Khi dién phén lam giau 6xi hoa né trén cuc thanh ion
Me™™" jon d6 tao véi mot thudc'thir RH c6 sin trong dung dich mot két tua kho
tan bam trén bé mat cuc:

Men+ Edp 3 Me(n+m)+

Me(n+m)+ + (Vl 4 m)RHP—h)MeR \L +(I’l + m)H+ (64)

+ me

Thi du, dé x4c dinh Co(II) ngudi ta 6xi hoa no trén cyc trong mdi truong NH,"
0,05M+NH; 0,4M, Co (III) két tha v6i thude tht hitu co 1-nitrozo-2-naftol tao
thanh mang khé-tan trén bé mit cuc. Bang cach lam giau nay co thé xac dinh luong
vét Sb(IDhdiing thudc thir rodamin C, xac dinh lugng vét iodua I ciing véi thude thir
de,

6.2.2.4. Dé tién hanh 1am giau trong phan tich dién hoa hoa tan, trong mot sb
truong hop ngudi ta con sir dung ca hién tuong hap phu dién hoa cac chat trén bé
mat dién cuc lam vi¢e, thi dy, thém vao dung dich mdt thude thir co kha nang bi hép
phu 1én bé mit cuc tai mot thé xac dinh, sau khi bi hép phu no s€ tao phuc voi chét
can xac dinh dé tap trung no 1én bé mit cyc:

R—* >R,

R, +Me" ”—”>(RM”*)hp (6.5)
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Khi x4c dinh tién hanh hoa tan dién héa chat da dwoc 1am giau bang hip phu:

(RMe"™),, + ne — M\ Me® + R,

Trudng hop tht hai cia loai 1am giau nay 1a chat cin xac dinh tham gia phan
g hoa hoc tao phirc v6i thude thir thich hop c6 trong dung dich rdi phic d6 bi hap
phu lén bé mat cwc. Thi du, coban (I), niken, uran thudng dé tao phic voi
dimethylglioxim, bipyridin, pyrocatechin cac phirc d6 bi hap phu 1én giot thiiy ngan
& thé xac dinh. Sy 1am giau bang hap phu phu thudc vao nhiéu yéu té nhu nhiét do,
pH cua dung dich, chét dung lam cuyc, thé dién cuc, tinh chét cta thude thir v.v.a

6.2.3. Cac phuong phap theo d6i qua trinh hoa tan

Pé theo ddi qua trinh hoa tan c6 thé ding nhiéu phuwong phap dién hoa. Néi
chung trong cac phuong phap d6 két tia da duoc lam giau trén bé*mat curc dugc hoa
tan dién hoa va nguoi ta ghi do mét dai lugng dién hoa la ham socua lugng cht da
két tha trén bé mit cuc hodc néng dd chat can xac dinh trongdung-dich.

Phuong phap phd bién nhét dé theo ddi qua trinh hoa tan [a phuong phap von —
ampe (dong mot chiéu) hodc cuc phd co dién, vi cacdmay cuc phd tu ghi thong
thuong 14 loai may dién hoa ré tién va duogc trang biwat/rong rii trong cac phong thi
nghiém phén tich. Trong phuong phap von — ampe hda tan trén dudng biéu dién qua
trinh hoa tan xuat hién pic hoa tan cua chdt can xac dinh, chiéu cao hodc dién tich
clia pic trong cac diéu kién thich hop ti 18thudn voi nong d6 chat can xac dinh trong
dung dich. V& phwong phap nay sé& trinfi\bay ti mi trong muc sau (6.3). Danh tir von
— ampe duoc dung trong trudng Hopieuc 1am viée 1a cuc ran, néu cuc lam viée 1a
cuc giot thily ngan tinh ngudi‘ta“thuong dung cuc phd hdn héng. Trong phuong
phap nay khi hoa tan c6“thé ghi duong hoa tan cuc phd mot chiéu (D.C
polarography) va c6 thé ghi dudng hoa tan cuc phd séng vudng hoic cuc phd xung
vi phan.

Ngoai phuongphap von — ampe con c¢é thé dung phuong phéap dién thé — thoi
gian (chronopotentiemetry), phuong phap dong — thoi gian, phuong phap vi dién
luong va v.v.(. dé theo ddi qua trinh hoa tan.  Bang 6.1 ghi lai dic diém duong
cong hoa tan cila-mdt sé phuong phép.

&

Bang 6. Cic ham sé dwoc theo déi va r mot s6 phiwong

phap dién hc 7|;
Phuong phap Ham theo doi Dinh luong
E
Von — ampe
. I = f(E) L I.¢=kC
(cuc pho c6 dién)
Cuc phd song 1= 1f(E) E Ig=kC
ch
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vudng va cuc phd .
xung vi phan
Dién thé - thoi E=A(t) |
gian Khi I;;; = const =kC
: e3
D h =19 I I T Ig =kC
ong — thoi gian i cd >
s s Khi E = const é ? :
Vi dién lugng [=f(E) ﬁl Q=kC
C.P dao dong d‘; = f(E) 4 dE

i
]

n.l

6.3. PHUONG PHAP VON — AMPE HOA TAN
6.3.1. Nguyén tic

Dé tién hanh phan tich bang phuongphap von — ampeEh(‘)a tan nguoi ta dung
bo thiét bi gém mot may cuc phé tu ghi'wva mot binh dién phan gém hé 3 cuc: cuc
lam viéc 14 cyuc giot thily ngan tinhdioaccuc ran dia, cuc so sanh co thé khong doi
thuong 1a cuc calomen hoac cug/bacelorua cod bé mit 16n va cuc phu trg Pt. Nép
binh dién phan con mot 16 dé.dan mot luéng khi tro ( N,, Ar v.v...) vao dung dich
phan tich dé loai 6xi hoa tan trong dung dich.

Khi dién phan lam giau chon thé dién phan thich hop va gitr khong doi trong
sudt qué trinh dién phén ((thuong chon thé tmg véi dong gii han khuéch tan cia
chat phan tich va thé,.chi c6 mot sd tbi thiéu cac chat bi khir hodc 6xi hoa trén cuc ).
Dung dich dugckhuiy sudt trong qua trinh dién phan. Néu dung cuc rin dia quay
thi cho cuc qliay-yoi toe do khong doi ( tir 1000 dén 4000 vong /phut dé dam bao
chuyén dong cua’chit 16ng 1a sy chay ting chir khong phai 1a chuyén dong xoay ).
Néu.dungyetrc ran tinh hodc cuc giot thily ngan tinh thi dung may khudy tir va ciing
gift 160 do khudy khong dbi trong subt qua trinh dién phan. Thoi gian dién phén
dugcchon tuy thude vao néng dd cua chét can xac dinh trong dung dich phan tich
va kich thudc cua cuc lam viéc ( thi du, khi dung cuc dia quay béng than thuy tinh
c6 duong kinh nam trong khoang 3 — 5Smm, khi dién phan dé khir catot nhiéu ion
kim loai ¢ thé ing v&i dong gidi han khuéch tan ciia chung, khi ndong d6 nam trong
khoang 107 — 5.10"M, chi can dién phan 1am giau trong khoang 15 — 10 phiit.

Sau khi dién phan thuong ngimg khudy dung dich hodc ngimg quay cuc. Néu
dung cuc giot thily ngan tinh hodc cuc mang Hg diéu ché tai chd trén bé mat cuc dia
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thi can co “thoi gian nghi” tirc 1a dé yén hé théng trong mot khoang thoi gian ngin
(tir 30 — 60 gidy ) dé luong kim loai phan bb déu trong hdn hong trén toan cuyc.

Sau d6 tién hanh hoa tan két tiia 1am giau trén cuc bang cach phan cuc nguoc
cuc lam viéc va ghi dudong von — ampe hoa tan. Néu dién phéan 1a qué trinh khir
catot & thé khong ddi Eg, thi khi hoa tan cho thé quét véi toc do khong déi va du 16n
(20 — 50 mV/sec ) tur gia tri Eq, vé phia cac gia tri dwong hon. Nhu vay, trong
truong hop nay qua trinh hoa tan la qué trinh anot va phuong phap phéan tich duoc
goi la Von — ampe hoa tan anot ( anodic stripping vontammetry ). Truong, hop
nguoc lai, néu dién phéan 1a qua trinh oxi hoa anot chét phan tich dé két tua fivdembe
mat cuc, thi qué trinh phan cuc hoa tan la qua trinh catot va su x4c dinhed ténh goi
la von — ampe hoa tan catot ( canodic stripping vontammetry ).

Trén duong von — ampe hoa tan xuét hién pic ciia chat can xae, dinh. Ciing gan
twong tu nhu séng cuc phé dong mot chiéu (cuc phé cd dién Mhodc eac dudong cuc
phé séng vudng, cuc phd xung, trong phuong phap von —ampe hoa tan thé ing voi
cuc dai cua pic E4 va chiéu cao cua pic ( dong hoa tan cuc dai ) I 4 tuy phu thudc
vao nhiéu yéu td rat phtic tap, nhung trong cac diéu kién) t6i wu va giir khong doi
mot ) yéu td, thi Eg dac trung cho ban chét chit phan tich va I 4 ti 1¢ thuan voi
néng dd cua no trong dung dich. biéu do, vi vay la ¢o so cho phép phéan tich dinh
tinh va dinh luong nhu & cac phwong phap.phan tich cuc phd.

Uu diém ndi bat cua phuong phapwon — ampe hoa tan: phuong phap c6 do
nhay cao, cho phép xac dinh dugcddong thoi 6 ion kim loai trong mot dung dich
trong thoi gian rat ngan, ding ca¢ chatida tan thong thuong.

6.3.2. Phwong phap Von-Ampe hoa tan dung cuc dia quay
6.3.2.1. Cyc dia quay

Cuyc dia quay la m¢t mat phfmg hinh tron lam béng vét liéu rin tro nhu Pt hodc
cac loai cacbon ddesbiét'cd do bén hoa hoc va do tinh khiét rat cao, cuc dwoc quay
v6i toe do deéu quank/truc di qua tam dia.

Ly thuyétv8 cuc rin dia quay da duoc V.G. Leviso nghién ctru va xiy dung
hoan chinhnrén co s¢ ly thuyét thuy dong hoc hoa Iy va di¢n hoa hoc vé sy chuyén
chattrong'dung dich.

Prén hinh 6.4 A va B 1a so dd mot dia cuc bd doc va cét ngang. Cuc thuong co
dang hinh tru, trong dién hoa hoa tan nguoi ta thuong dung cuc c6 duong kinh dia
nam trong khoang 3 -5 mm, dia duoc gin trén mot dng hinh try bang teflon. Cuc
duoc lép vao mot truc béng thép , truc nay déng thoti 1a vat tiép xtc dan dién va truc
do lai duoc ga‘in vO1 mot moto déng bd co thé quay vé1 mot tdc d6 déu voi nhiing
gia tri toc d khac nhau nam trong khoang tir vai trim dén 5000 vong/phut.
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Hinh A

—F

x

Hinh 6.4 So do cuc dia quay bédocA), cuc dia quay cat ngang (B). Lép khuech
tan va sw phan bé nong dé trong lo’p dé. (C ) Trwong hop a cire quay véi toc do
thap. Trieong hop b cwc quayvéi toe do cao.

Theo 1y thuyétctia Leviso khi cuc quay véi tbe do tir 1000 — 4000 vong/phit
chuyén dong cud\chét 1ong t6i bé mat dia 1a sy chay tang ( laminar flow ), 16p chat
long chira chét khir cuc dugc dua téi tAm dia va ving ra mép dia ( theo chiéu cac
mili tén tao nénlp khuéch tan ddi luu co chidu day phu thudce vao toe do quay cua
dia, Levise da ching minh duoc rang trong 16p khuéch tan sy phan bd nong do cua
chat/Khr cyc 13 tuyén tinh. Dya vao 1y thuyét khuéch tan dbi luu va dinh luat
Faraday, Leviso da thiét 1ap dugc phuwong trinh dong giéi han khuéch tan véi cuc
dia quay:

= nFS?Cb (6.6)

Trong d6, n 14 s6 electron trao doi trong phan tng dién cuc, F 1a dién tich
Faraday, S — di¢n tich bé mat cuc, D — hé s khuéch tan cua chat khir cuc, C — néng
d6 ciia n6 trong long dung dich, &- chiéu day 16p khuéch tan. Leviso da chimg
minh rang trong cac diéu kién khuéch tan d6i luu va su chay tang ciia chat long dén
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bé mat cuc, chiéu day 16p khuéch tan la khong ddi trén toan dia, chi phu thudc vao
toc do quay cua cuc va do nhét dong hoc cua moi truong vy:

5=161D"0"y"'" 6.7)

Két hop cac phuong trinh ( 5.6) va ( 5.7 ) ta dwoc phuong trinh dong gidi han
khuéch tan dén cyc ran dia quay, goi 1a phuong trinh Leviso:

1, =0,62nFSD* 0" ?y™"'°C (6.8)

( néu lay thir nguyén cua D 1a cm?/sec, cia o 1a radien/sec, cua S 1a cm?, cua,C 1a
Mol/cm’ thi thir nguyén ctia IplaA).

Néu dung cuc co6 dién tich S khong dbi, giir thanh phan dung dich vawshiét do
khong ddi thi D, v khong ddi, va Iy chi con phy thude vao tbc do gd¢ cua cuc va
ndéng do cua chat khir cuc trong dung dich. Do dé néu giit khonghdoi toe do quay
cta cyc, thi Iy, = K.C va c6 thé dung phuong trinh nay dé xae-dinh'mofig do cua chat
khir cyc bang phuong phép duong chuan hodc phuwong phap thém nhu & cac phuong
phép dinh lugng dung cuc phé cd dién. Mat khac, néu eé_dinh néng do chét khir cuc
va thanh phan dung dich nghién ciru, nhiét do ( tirc 1a ding mot dung dich chét khir
cuc c6 nong do biét chinh xac ) thi theo phuong trinh (/5.8 ), Iy ti 1€ thuén voi can
bac 2 cua tde do goc cua cuc dia quay. Tir duong cong cua su phu thudc Iy, — o'
xéac dinh duoc hé sé goc ciia nd va tir dai lgng nay dé dang tinh duoc hé sé khuéch
tan ctia chét khir cuc.

Van dé chu yéu & day la phaido diroc chinh xac dién tich bé mat S cua cuc
dia. Dai lugng nay phu thudc vao chat Tugng cua vat licu dung lam cuc. Néu dung
Pt thi rat kho lam bong bé mateuc Va4 dién tich bé mat thue ctia n6d khac xa dién tich
hinh hoc dugc tinh bang phuong trinh S = 7R*. Nhu vay, khong thé dung duoc cac
cuc dia quay c6 dién tich%khong xac dinh va dé thay doi dé nghién ctru dién hda va
phan tich dinh lugng chat khur cuc dua trén su do dong gidi han khuéch tan. Vat liéu
t6t nhat dé ché tad'eactoai cuc dia quay dung trong phan tich dién héa néi chung va
phan tich dién héa‘hoa tan noi riéng la cacbon thuy tinh loai si€u tinh khiét. Loai
cacbon nay d¢ hang Tokay ( Nhat Ban ) ché tao 1a loai vat liéu i tudng. Chi can cho
cuc quay xa dank’ bong bang loai gidy nham min hodc loc khong tan 1a bé mit cia
nd bong hhur guong va c6 dién tich thuc béng dién tich bé mat hinh hoc. Dung cuc
dia_quay bang cacbon thily tinh ¢ thé nghiém lai phuong trinh Leviso bang thuc
nghiém. Cac két qua phan tich von — ampe va von — ampe hoa tan dung cuc dia
quay bfmg cacbon thuy tinh vi vay c6 d6 lap lai va d¢ chinh xéc rat cao.

bé nghién ctru tinh chét dién hoa cua chat dién hoat dic biét cua cac ion kim
loai trong cac moi truong khac nhau (thi du xac dinh tinh thuan nghich cua phan
g khir catot, oxi hoa anot) va tim diéu kién cho sy xac dinh bang phuong phap
von — ampe hoa tan, ngudi ta thuong tién hanh phuong phap von — ampe vong
(cyclic voltammetry) dung cuc dia quay bang cacbon thuy tinh.

97



Nguyén tic ctia phuong phap von — ampe vong 1a nhu sau: Nhing vao binh
dién hoa chira dung dich nghién ctru h¢ 3 cuc: cuc dia quay, cuc so sanh (cuc
calomen), cuc phu trg Pt (dé cau mudi cua cuc so sanh sat cuc lam viéc). Nbi 3 cuc
voi cac chét tuong ing cuia may cuc phé tu ghi va dat thé dau & mot gia tri xac dinh
(thi du +1,00V). Cho cuc quay véi toe do déu va xac dinh (thi du 3000 vong/phut),
quét thé phan cuc véi tde do khong doi va xac dinh (thi du 5 mV/sec) theo chiéu 4m
dan t6i mot gia tri xac dinh (thi du t61 -1,00 V) roi 1ap tirc cho phan cuc nguoc lai
(tir -1,00 V t6i +1,00 V), ca 2 lan di va vé déu ghi lai dudng von — ampe. Phan tich
cac duong cong thu dugc co thé rat ra duge nhiéu két luan vé tinh chat dién.hodcia
hé nghién cuu.

Phuong trinh dudong von — ampe truong hop khir thuan nghich i6n=kim loai téi
kim loai trén cyc ran tro di duoc Delahay thiét 1ap ( trong truong hop kim loai két
tha pha déu 1én bé mit cuc thanh 16p trén toan cuc ) c6 dang sau;

0,058 o
Ig (Ig — I) 6 20°C (6.9)
T

Néu phan tich logarit duong von ampe catot ctia qua frinh khir: Me™ + ne = Me°,
tirc 1a dua vao duong von - ampe thu duogc béng thuc nghiém dé tinh toan va v& do
thi biéu dién su phy thue Ig (I, — I) — E, thi tir gidtsi hé sé goc cua db thi c6 thé
xac dinh dugc tinh thuan nghich cua qua trinh dién cuc. Néu s electron trao doi la
1 thi hé s géc la 58 mV, néu sb electron trag doi 1a 2 thi hé sb gboc 1a 29 mV.

E = hang s0 +

6.3.2.2. Qua trinh dién phan lam giau

Qua trinh dién phan lam gidu’thwong dugc tién hanh & thé khong do6i khi
khudy dung dich. Néu dung cyic dia quay thi quay cuc v6i toc do khong dobi trong
sudt thoi gian dién phan d&thu duoc két qua lap lai khi tién hanh viéc xac dinh
trong vai lan dé lay két qua trting binh. Thoi gian dién phan dugc tinh chinh xac
bang dong ho bam gidy.

Theo ly thuyét, néu,khi-dién phan chi x4y ra phan ng cta chat can xac dinh trén
cuc 1am viée, thisgolthé tinh dugg lugong chat duoc két tia theo dién luong:
@yt = nFSD = (6.10)

Tir phitong trinh trén ta thiy rang dé thu dugc cac két qua lap lai can giir khong doi
thoi gian-dién phan t;, phai danh bong sach bé mit cuc sau mdi lan ghi dé gitr S
khohg/ddi va giir khong doi toc do quay dé § khong doi. Q sé tang 1én khi thoi gian
dién phan tiang va chiéu day 16p khuéch tan giam. Dé giam chiéu day 16p khuéch
tan chi co cach ting toc d6 quay cua cuc. Tuy nhién khong thé ting qua gidi han
4000 vong/phut, vi khi tdc d6 cuc vuot qué gid tri d6 thi chuyén dong cia chat 1ong
1a chuyén dong xody, ché do khuéch tan ddi luu on dinh bi pha v&, két qua thu duoc
hoan toan khong dinh lugng va khong 1dp lai. Viéc chon thoi gian dién phan va tdc
do quay tdi wu cho viéc xac dinh mot chat co thé tim dé dang béng mot sb it 1an
thuc nghiém.
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Viéc chon thé dién phan lam giau phu thudc vao ban chit dién hoa cta chit can
phén tich, vao thanh phan dung dich phén tich (sw c6 mdt cac ion ngan can, cac chat
tao phtrc va dg axit cua dung dich).

Thong thuong, néu trong dung dich phén tich chi c6 chat dién i tro va céc chat
tao phtc khong c6 kha nang két tua trén dién cuc cung vi chat can xac dinh, thi
thuong chon thé dién phan 1a thé bat dau c6 dong gidi han khuéch tan cua chat khir
cuc.

N6i chung phai tim dugc nhiing diéu kién vé mit dién hoa (quan trong nhét 13
thé dién phan) va vé mit hoa hoc (thanh phan dung dich, pH cta n6) nhu,thé nao dé
chi mot minh chét can xéac dinh duge dién phan lam giau. Khi xac dinh cickim loai
c6 tinh 4m dién cao nhu Zn, Mn bang phuong phap von — ampe hoa tafi"catot, can
loai trir oxi hoa tan trong dung dich (bang cach cho mét ludng khi tro nhu N, di qua
dung dich trudc khi dién phan va trong thoi gian dién phan‘ehoykhi d6 thdi trén
dung dich dé ngan oxi khong khi hoa tan vao dung dich) v& khong dung méi truong
axit (ngay ca truong hop ding mang Hg), vi cac ion Zn>", Mn®" bj khir trén catot &
thé rat am, ion H' s& cung bi khtr tao thanh bot khi Hy’bam trén bé mit dién cuc,
ngan can sy khir ion can xac dinh va lam giam bot,chit luong két tia cia nod. Khi
xéac dinh Zn*" trén cuc cacbon thuy tinh hodc cuc mang Hg diéu ché tai chd nguoi
ta dung dung dich CH;COONH, c¢6 pH =.8 lam dung dich nén, va dién phan ¢ thé
-1,4V so v6i cuc calomen bao hoa.

Néu trong dung dich c6 nhiéu.ion kim'loai c6 thé khir catot va pic anot hoa tan
gan nhau (nhu Cu®", Ag", Sb(IID)¢Bi(T, Sn(Il), Pb*") thi ching s& bi khir dong thoi
va cung két tua trén cuc béng eacbon, tao nén h¢ dung dich ran hodc hop chét gian
kim loai (intermetalic compound) va khong thé tién hanh phan tich dugc. Vé van dé
nay ching ta s& ban t6i trong phan tinh chon loc ctia phurong phap.

Néu trong dung,dichTcé mot sd ion kim loai c6 tinh chat dién hoa tuwong dbi
khéac nhau, thi trong nhiéu truong hop co thé chon duoc thanh phén hoa hoc cua
dung dich phéan fi¢h™va chon thé dién phan thich hop dé phan tich ting thanh phan
clia mau pharitich, Nhitng ngudi lam phan tich di c6 mot sb kinh nghiém nao do6 vé
phan tich/dién hda, phan tich cuc phé c6 thé nghién ctru bﬁng thuc nghiém dé tim
duge,diéwkién thich hop cho viéc phan tich cac ddi tuong tuong doi phuc tap béng
PTDHHT.

6.3.2.3. Qua trinh hoa tan

Qua trinh hoa tan két tua di duoc lam giau trén bé mat dién cuc lam viée duoge
tién hanh khi bién thién thé dién cuc theo chiéu nguoc lai véi qua trinh két ta: néu
qua trinh két tia 1a qua trinh catot, thi qua trinh hoa tan 1a qué trinh anot, thé dién
cuc dugc quét theo chiéu duong dan va nguoc lai.

C6 3 truong hop chinh hoa tan két tia da duoc lam giau:
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- Hoa tan kim loai d3 két tia trén bé mit cuc rin tro.

- Hoa tan két tia kho tan cua cac ion kim loai véi thuoc thir dugc thém vao

dung dich phan tich.

- Hoa tan két tia kho tan duoc tao thanh boi anion can xac dinh véi cation

cua chat 1am dién cuc.

Trong 3 trudng hop trén trudng hop dau 1a phd bién nhat. Phuong phap von —
ampe hoa tan 1 phuong phép rat thich hop dé xac dinh luong vét cac kim loai bang
phuong phép hoa tan anot kim loai da dugc két tua lam giau.

*  Hoa tan kim logi tiv bé mdt cwe rin tro
Phén mg dién phan lam giau ¢ thé khong doi
Me™ +ne —> Me (khir catot)
Phén g hoa tan anot khi bién thién thé theo chiéu duong dan:
Me’ —> Me™ +ne (oxi hoa)
Khi hoa tan dung dich c¢6 thé duoc khudy (hodc quay cyc)hodc bat dong (cuc tinh).
Trong ca hai truong hop dudng von — ampe hoa tatnxuat hi¢n mét pic.

K.Z.Brainina da thiét 1ap duoc phuong trinh ctia dudng von — ampe hoa tan
anot cac kim loai, song phuong trinh d6 rat'phtc tap, khong thé biéu dien dugc dudi
dang phéan tich kiéu cac phuong trinh song cuc pho c6 dién, vi trong phuong trinh
c6 chtra nhiing dai lugng khong kiém traidugc bang thuc nghiém (nhu chiéu dai lop
khuéch tan). Tuy nhién trong trudng hep rleng c6 thé thiét lap duogc phuong trinh

dbi vi gia tri dong cuc dai Leg (tireyJa chiéu cao cuia pic) va thé cua pic E, Dbi véi
qué trinh hoa tan thuan nghich«don 16p kim loai

- Khi cyc quay:

-1 (6.11)

RT nBFVh pr

E Ecb+—ln Efl-i-n—lnv (612)
- Khi cwc/khong quay (bat dong)
Lea 079—VQCX]’,1‘F -1) (6.13)
t1wr D2E e
E, Ecb+—1 INET JRE Yy (6.14)

Trong do v — tde do phan cuc, t; — thoi gian dién phan, E, — thé can béng, Q-
dién lugng (ti 1& thuan voi lwong kim loai duoc két tha trén bé mat cuc).

Tir phuong trinh trén cho thay rang, khi két taa 1a don 16p (tic 1a trudng hop
dién phan lam giau dung dich rat loing) I.4 phu thudc vao toc do phan cuc va ti 1¢
thuén véi lugng kim loai da két taa (hodc néng d6 chét dién hoat trong dung dich).
E, phu thugc vao t; va vao v, E;, phu thudc tuyén tinh vao Inv.
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Dbi v6i quéa trinh hoa tan thuan nghich da 16p két tia kim loai (tac 1a dién
phan 1au, dung dich khong qué lodng), va hoa tan bt thuan nghich don 16p ciing
nhu da 16p kim loai, hi¢n tugng xdy ra phtrc tap hon nhiéu, phuong trinh von —
ampe hoa tan, vi vay rat phtic tap, nén chung ta khong xét & day.

Nhung & day can phai nhan manh réng, khi tién hanh phan tich dinh luong
luong vét cac kim loai bang von — ampe hoa tan can chon dugc thianh phan dung
dich nén, thoi gian dién phan va thé dién phan thich hop dé duong chuan (ttc 1a
duong biéu dién su phu thudc cua I 4 vao néng dd chat kht cuc trong dung’ dich)
phai 1a duong thang qua gbc toa d6. Mudn vay d6i véi mdi khoang nong do"phai ap
mot dudng chuan riéng va chon thoi gian dién phan thich hop dé dam bao ddi voi
khoang nong do d6 két tiia kim loai trén cuc c¢6 ciu tao 16p nhu nhauFhdng thudng
ngudi ta 1ap duong chuén cho cac khoang nong d6 sau: 10° — 5.10°; 540 — 107;
107 -5.107,5.107 - 10 5.10° ~ 10° M

Dbi voi mdi khoang d6 can chon thé dién phan va thoi gian dién phan thich
hop dé dudng chuan 1a dudng thing qua gdc toa do. Pdi voi cac khoang nong do
tuong ddi 16n can chon thoi gian dién phan ngén, chon thé dién phan khong qué dm
va chon toc d6 quét thé khi hoa tan khong cao, vi khi két tia thuong 1a nhiéu 16p ma
quét thé hoa tan véi toc do qué nhanh thi két tua khong bi hoa tan hét hodc bi hoa
tan tao thanh 2 pic, mdt pic 16n va mot picaaho hoa tan don 16p. Viéc chon cac diéu
kién cho viéc dinh luong nhu di noi rat dé'dang, duoc tién hanh bang cach thyc
nghiém ¢ céc diéu kién khac nhau ya dwa wao kinh nghiém da tich lily dugc trong
qué trinh 1am viéc va nghién ctu,

* Anh hwéng twong hé ciia edc kim logi cing bi két tiia

Khi trong dung dich co nhiéu ion kim loai, dic biét cac kim loai c6 tinh chét
dién hoa gﬁn giéng nhauy thi khi dién phan ching déng thoi két ta trén bé mat cuc,
tao nén cac dung dich/fan Hoac hop chat gian kim loai. Trong trudng hop nay dudng
von — ampe hoa tan’sé €6 dang rat phirc tap va trong da s cac truong hop hoan toan
mat tinh dinh wong’ Ngudi ta di nghién ctru su cung két tia cua cac kim loai va
chia chung thanhrcac loai sau:

Loai IvCéc cap kim loai khi cung bi két tua thyc té khong gay can trd cho sy
xae dinhuting kim loai trong chung, tirc 1a khi hoa tan anot, trén dudng von - ampe
hoadan c6 2 pic ciia cac kim loai twong tmg va chiéu cao cua ching ti 1¢ thuan véi
noéng do ctia kim loai twvong tng trong dung dich. Céc cip kim loai kiéu nay 1a: Ag
— Bi; Pb - Bi; Pb— Cd; Cu — Bi. Méc du thé hoa tan va thé pic cua Cd va Pb khd
gan nhau (thé E, cua Cd 4m hon Pb) nhung van co thé dinh lugng duoc chinh xac
Pb khi ndng do cia ion Cd*" trong dung dich 16n gip 100 1an ndng do ion Cd*".
Mic du thé pic ctia chi 4m hon cta Bi, nhung van phan biét dugc 2 pic va xac dinh
dugc Bi ngay ca khi ndng do cua ion chi 16n hon ciia ion bitmut 400 1an. DPic diém
ctia cac kim loai thudc loai 1 nay 14 duong kinh nguyén tir ciia chung rat khac nhau,
kho tao thanh hop chat gian kim loai véi nhau.
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Loai 2. Gom céac kim loai khi cung két tiia thi anh huong nhau khi xac dinh
bang cac phuong phap dién hoa hoa tan: Ag — Cu; Cu — Pb; Cu — Co. Cac kim loai
d6 c6 mang ludi tinh thé twong ty nhau, tuy khéng tao v6i nhau hop chat gian kim
loai, nhung tao nén cac dung dich ran khi cung két tia trén bé mat cuc. Trong
truong hop nay, khi hoa tan pic cua kim loai am di¢n hon (thi du pic ciia Cu trong
cap Ag — Cu) giam di va c6 thém pic phu nita , pic phu nay la pic hoa tan don 16p
cua kim loai am dién hon (Cu) do né tao dung dich ran véi kim loai kia (Ag).

Loai 3. Gom céac kim loai khi cung két tha trén bé mit cuc tao nén céc hop
chat gian kim loai (hop chat c6 thanh phan x4c dinh): Cu — Cd; Sb — Pb; Sbw €d;
Sb — Sn; Ag — Sn va Cu — Fe. Khi chung cung két tiia giy anh huéng ratmhiéu dén
su xac dinh mac du néng dd cta mot trong hai kim loai nho hon néng do kim loai
kia rat nhidu. Thi dy, khi tién hanh von - ampe hoa tan dung dich Cd*%5.10°M va
Cu®*" 10°M thi pic hoa tan ctia Cd giam di nhiéu lan so v6i pie,cha ¢ khi khong cé
Cu*" ma vAn tién hanh xac dinh duoc trong cung diéu kién<Thue nghiém da ching
t6 rang khi Ceyz+/Ceyz= = 1/0,1 thi pic ciia Cd giam di 2 1an; khi Cpyz+/Cryzs =
1/0,2 thi pic ciia Cd thyc té bién mét trén dudng von - 'affipe hoa tan. Sy giam chiéu
cao cua pic thtr nhét cua kim loai am dién hon (Cd).kém theo sy xuat hién pic phy &
khoang thé trung gian hoic tang vot pic thir hai ctia ngayén t6 duong dién hon (Cu).
Hién tugng tuong tu cd & cac h¢ Sb — Pb; Sb —«Cd va Sb — Sn. Bang 6.2 trinh bay
mot s dic tinh cua cac hé da noi trén.

Bang 6.2. Mot s6 hop/€hit gian kim logi

Cap kim loai Loai Duong kinh Cong thue h/c gian
nguyén tir (A”) kim loai
Ag—Bi I 2,88 — 3,64
Bi—Pb I 3,64 - 3,50
Pb - Cd I 3,50 - 3,04
Cu-Bi I 2,56 — 3,64
Ag—-Cu II 2,88 —2,56
CusPb II 2,56 — 3,50
Cu-Co II 2,46 —2,47
Cu-Cd 11 2,56 - 3,04 Cu,Cd
Cu,Cd
Cu;sCdg
CuCd,
Sb—Pb 11 3,22 -3,50

102




Sb—Cd 1l 3,20 -3,04 CdSb
Sb—Sn 1 3,023,072 SnSb
Ag—Sn 1 2,88 - 3,072 Ag:Sn
Fe - Cu 1 2,56 — 2,56

Nhu vy, khi phan tich nhitng dung dich c6 thanh phan phtc tap chira cac ion
kim loai thugc nhom II va nhém III noi trén thi viéc phan tich rat khé khin vawnoi
chung khong thé tién hanh dwgc néu nhu khong tach trudc ion can xae(dinh)khoi
cac ion ngan can. Trong mot ) truong hop céd thé chon thé dién phan thich-hop dé
han ché sy két tiia cia mot sd ion kim loai c6 tinh 4m dién cao (Co, Cd), nhung diéu
d6 cling khong mang lai hi€u qua co ban. Mgt bién phap rat hiru‘hiéu 1a dung cuc
mang thuy ngan diéu ché tai chd trén cuc dia quay.

*  Cwe mang thity ngan trén bé mdt cuc dia

Thiy ngan 1a kim loai rat duong dién va tao hon héng duoc v6i nhiéu kim loai
khéc nhu Ag, Cu, Pb, Cd, Bi, Zn..., nén néu thém vio dung dich phan tich mot
luong mudi Hg(II) thi khi dién phan lam giau cac kim loai khac, ion Hg(II) ciing bi
khtr tao nén mang mong thuy ngan trén bé mat dién cuc, lugng vét cac kim loai
khac duoc hoa tan trong mang d6. Két qualido nhay cia phuong phap ting 1én va
trong nhiéu trudng hop tranh dugc sutae thanh dung dich ran va hop chét gian kim
loai.

Dé tao dugc cuc mang thily ngan trén bé mat cuc ran tro khi phan tich chi can
thém mét luong mudi Hg(I1)ao dung dich phén tich dé nong d6 ciia né nam trong
khoang 10° - 10™*M. Thea; cac két qua nghién ciru cua Stulikova va Stulik, khi tién
hanh dién phan ¢ thé da dm(xung quanh -1V), mang thity ngan duoc tao thanh trén
bé mit dién cuc dia.quay bang cacbon thiy tinh gdm nhiing giot thity ngan vo cing
nho c6 kich thuéc gaf nhu nhau va cuc mang Hg loai nay nang cao d6 nhay va do
chon loc cua Phuong phap von - ampe hoa tan rat nhiéu. Khi da c6 mot cuc dia
quay c6 that IuQng tot (c6 nhiéu toc d6 quay, cuc dia lam bang cacbon thuy tinh),
c6 thé x4c dinh duoc mot s6 16n kim loai ma khong can dung giot thily ngan treo
(kHi $ikdving no doi hoi phai co nhiéu thao tac khéo 1éo va co d6 lap lai kém), vi khi
phanytich trong nhirng truong hop can thiét co thé dé dang tao duoc cuc mang thity
ngan trén bé mat cuc ran. Mot trong rat nhiéu thi du vé vu diém cia cuc mang thuy
ngan 14 viéc xac dinh dong thoi cac ion Zn*". Cd*", In**, Pb*" va Cu®" véi 46 lap lai
va do chinh xac cao.

Bing cac cuc dia quay bang cacbon dic biét va cuc mélng thﬁy ngan c6 thé
dung phuong phap von - ampe hoa tan anot dé xac dinh duoc rat nhidu kim loai c6

nong d§ nam trong khoang 10 % 10®*M v6i d6 chinh xac va do 1ap lai cao. Cac kim
loai rat d& xac dinh 1a Au, Ag, Hg, Cu, Sb, Bi, In, Pb, Cd, Ni, Sn, Zn.
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*  Hoa tan cdc hop chit khé tan (két tiia) trén cwe rin tro

Nhu phén trén dd noi, c6 2 trudng hop hoa tan cac hop chét khé tan duge két
tua trén cuc ran tro:

- Xac dinh céc ion c6 hoa tri thay ddi (Ce3+, TI', Fe*', Mn*', Pb*", Cr*",
Sb(III), Co*"...)
- Xac dinh cac anion (thi du CI', Br, I, S, WO,*, Mo0,*, VO3, CrO,* o))
Xac dinh cdc ion ¢ hoa tri thay doi

Nguyén tic chung ctia qua trinh 1am giau 14 tién hanh phan (mg dién cuéy thé
khong doi dé khir hodc oxi hod ion c6 hoa tri thay doi khi c6 mat hgp chathodc ion
c6 kha nang tao voi san pham ctia phan tng dién cuc hop chat kho tafrteén be mat
dién cyuc lam vi¢c. Qua trinh lam giau dé dugc bi€u dién tong quat nhu sau:

wed
Me™ 25 Me "™ 1 me (6.15)
piwrhh
Me "™ £ (n4+m) A" MeA (nam (6.16)

Qua trinh hoa tan 1a qué trinh dién hoa nguoc vdi qua trinh) (6.15)
Qua trinh két taa 1am giau gdm mot sé giai doan:

- Pua cac ion Me™' tir trong long dung dich dén bé mat dién cuc;

- Phan tng dién cyc;

- Pua ion duogc tao thanh trong phanarng dién cuc vao long dung dich va phan
g véi thude thir dé tao thanh hop'ehit khé tan. Tty thudc vao twong quan giita
tdc d6 cua phéan tng hoa hoc 646, va tbc d6 dua san phém cua phan ung dién hoa
ra khodi cyc ma hop chét khétan s&'duoc tao thanh trén bé mit cuc hoic trong long
dung dich. biéu kién tat yéu dé két tua duoc tao thanh trén bé mat cuc la tde do cua
qua trinh 6.15 va 6.16 phai 16n hon téc d6 cua viée dua ion san pham ra khoi 16p
sat cuc.

- Cac thubc thirduoc dung va cac phan tng phai thoa mén cac yéu cau sau:

- Ton can xac'dinh phai du bén vé mat hoa hoc trong dung dich. Trong diéu kién
thuc nghiém thudc thir can phai tao két tta kho tan chi voi dang ion can xéac dinh 1a
san phameciia phian g dién cuc.

- Thube thir khong bi oxi hoa hodc khtr trén cuc trong khoang thé két tua va hoa
tan k&b tha ctia nguyén t6 can xac dinh.

-Hop chit dugc két taa trén cuc can ¢6 do tan da nho, bén virng vé mit hoa hoc
trong dung dich nghién ctru, nhung hoat tinh dién hoa phai dua lon.

- Can chon cac diéu kién dién hoa va cac diéu kién hoa hoc thich hop (pH cua
mai truong, cac hoa chat che, chat dém dé gitr pH khong d6i) dé gitr nguyén t6 can
xac dinh ¢ trang thai hoa tri ban dau phu hgp voi phan g dién hoda va tao diéu
kién cho né xdy ra véi toc do du 16n.
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- Phan tng héa hoc phai xay ra di nhanh dé két tiia bam trén bé mat cuc. Nong
do thudc thur dé tao két tua phai da 16n cling 1a diéu kién cho két tua kho tan va
bam tot trén bé mat dién cuec.

- Lyc bam ctia két tia vao bé mit cuc ciing khong duoc qué 16n dé co thé dé
dang hoa tan bang dién hoa ra khdi bé mat dién cuec.

Brainina d thiét 1ap dugc phuong trinh biéu dién dong cuc dai Iq va thé pic
E, cua pic hoa tan. Cac phuong trinh d6 kha phirc tap, ching ta khong néu ra ¢ day,
nhung tir cdc phuong trinh do c6 thé rut ra dugc nhitng két luan la: dong cac dai
hoa tan két tda tor bé mat cyc ran tro phu thuoc vao nhiéu thong so: hang 80 ean
bang va toc do cua phan ung hoa hoc, cac dieu ki¢n thuy dong hoc; toc dg,quét the.
Mot yéu t0 rat quan trong la dong hoa tan cyc dai ti 1€ thuan véi lugngeehat da duoc
két tha trén dién cuc, thoi gian dién phan va nong d) cua ion can xa¢ dinh trong
dung dich. Do d6, khi giit khong do6i cac thong so trén, thi dong hea tan cuc dai (tuc
1a chiéu cao cua pic) ti 1€ thuan voi nong do ion can xéac dinh, trong dung dich.
Sau day la mot s6 vi du vé su xac dinh cac ion/kim loai ¢ hoa tri thay doi
bang phuong phdp von ampe hoa tan.
Lam giau va xac dinh cac nguyén té dudi dang két tha Hidroxit kho tan.
So dd nguyén tic:
Néu chon pH thich hop dé ion can xac dinh Me"" khong bi thity phan, trong khi d6
ion Me™™" bj thity phan va két tua dudijdang hidroxit, thi ¢6 thé xac dinh ion Me""
theo phuong phap von - ampe hoa'tan'catot theo 2 giai doan sau:
Giai doan lam giau:
ny Pirde (n+m)+ s
Me" — Me + mey(qua trinh anot)
whh
Me™™" + (n+m) OH)— Me(OH)yim)
Qua trinh hoa tankhi quét thé vé phia phan cuc catot:
Me(OH)pnty —> Me™™" + (n+m) OH’
pude
Me™™* ¢ me — Me™ (qua trinh catot)
Vaithi‘du:
-/X4c dinh Ce’": trong dung dich dém axetat pH=4 — 5, Ce’" duge dién phan
lam giau tai thé +1,0V so véi cuc calomen bao hoa, thoi gian dién phan tir 10 — 15
phut, sau d6 quét thé tir +1,0V dén 0,0V. Phuong phap cho phép xac dinh Ce’
trong khoang 10 — 10°M.
- X4c dinh Mn*": Dung cuc graphit dia, theo phan g chung:
Mn”*" + 40H = Mn(OH), + 2¢

Céc diéu kién t6i wu dugc chi ra trong bang 6.3 sau:
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Bang 6.3. Cdc diéu kién xdc dinh Mn®" ding cyee dia graphit.

Thanh phan dung dich pH Eqp (V) E, (V)
HNO; 0,1M + Mn*" 1,30 0,90
(NH,),S04 + H,SO, + Mn*" 3,0 1,10 0,70
(NH,),SO, 2M + H,S0, + Mn*" 4,0 1,00 0,65
Nt 5,0 0,90 0,25
(NH,),SO4 2M + NH; + Mn*" 7,0 0,70 0225
nt 8,0 0,50 0310
nt 9,0 0,40 0,05

Giéi han ndéng do ciia Mn”" co thé xac dinh duoc thée phuong phap nay la
5.107 M. Céc ion kim loai kiém, kiém thd, Cu*" (540, TI" (5.10°M), Fe(Ill),
AI(III) ndng d6 khong qua 10°M khéng anh huong dén'swxac dinh Mn*".

- Lam giau va xéac dinh cic nguyén t6 dudi dang hop chit kho tan véi thude
thtr hitru co.

Néu thudc thir két tua véi nguyén t§ camxac dinh & dang hoa tri cao, thi xdy ra
cac phan Ung sau:

Me™ -me —> ME"TRY
Me® ™" + (n+ m) RHY —*» MeRm + (n+m) H'

Néu thude thir két taa voi nguyén t6 can xac dinh & dang hoa tri thép, thi xay ra

cac phan Ung sau:

Me® "™ Pme —» Me™

ME¥nRH — MeR,+nH"

Trong trudng hop dau phan tng dién cuc 1a qua trinh oxi hoa (anot). Khi
chuyén thé\dién cuc vé phia gia tri am (phan cuc catot) thi két tua tan ra Va trén
duotig von - ampe hoa tan catot s& thu dugc pic, chiéu cao ti 1& thuan véi ndng do
ion'kim loai can xac dinh trong dung dich. Trong trudng hop thir hai, & hoa tan két
tia da dugc lam giau tién hanh phén cuc theo chiéu nguoc lai — phan cuc anot — va
pic hoa tan ciing ti 1¢ thuan véi nong d6 ion can xac dinh trong dung dich. Sau day
1a mot s6 thi du

Xdc dinh antimon (I1I), dimg thuéc thir la rodamin C,

Tién hanh phan tng dién phan oxi héa anot & thé +0,8V trén cuc graphit so véi
cuc calomen bao hoa va tién hanh hoa tan bang cach phan cuc catot. Pic hoa tan
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catot & thé khoang +0,3V. Khi tién hanh dién phan 1am giau trong 10 phut, ¢ thé
xéc dinh duoc Sb (III) t6i ndng d6 2.10°M. Nong do thudc thir thich hop 1a 0,02¢/1.

Xéc dinh Co (II), dung thudc thir hitu co 5- nitrozo-2- naphtol
Co™-e —» Co"
Co*" +3HR —> CoR; +3H"

Dung nén NH; 0,4M + NH,CI 0,05M, dién phan & thé 1am -0,5V. Phuong phap cho
phép xac dinh Co (II) trong khoang ndng do 10% - 10°M.

Xac dinh cac anion

Trong cac phuong phap PTPH hoa tan néi chung va phuong.phap von -
ampe hoa tan (V — A HT) noi riéng, sy xac dinh cac anion duwgc thue hién theo
nguyén tac sau:

- Oxi hoa cyc 1am viéc (anot) ¢ thé khong doi:
Me —ne —» Me"™"
- K&t tha anion can xac dinh Ién trén bé miat dictrcuc dd béng phan ung hoa
hoc:
Me"™ +nA" —> MeA,

Céc qua trinh két tia 1am giau anion cdn x4c dinh 1én trén bé mit cuc dugc biéu
thi bang phuong trinh tong quat sau:

Me (cuc) + nA™ - ne .~~» MeA,
Qua trinh dugc thuc hién d6 bad gém mot sd giai doan:

- Dua anion can xac diuh tur trong long dung dich téi bé mit cuc 1am viéc
- lon hoa nguyén t kim'loai dung lam cuc
- Phan ung héahoctao thanh két tua kho tan Ién trén bé mat dién cuc

Thuc nghiém (@4 ching to rang trong da s cac truong hop két tua duoc tao
thanh 1a da lop: datr'tién don 16p két tha trén bé mat cuc sau d6 né duge l1on lén.
Qua trinh két‘tiiasthuong dugce tién hanh trong dung dich chira lugng du chat dién li
tro. Qua thinh quyét dinh dong hoc cua ca qua trinh 13 sy dwa chat (anion) dén bé
miatdién Guc. Dé co thé xac dinh dugc anion theo phuong phap nay tde do cua phan
Grfig k&P tua hoa hoc phai 16n.

Ciing nhu khi hoa tan két tua kim loai hodc két tiia cac hop chét kho tan ciia cac ion
6 hoa tri thay d6i khoi bé mit cuc tro, sy hoa tan dién héa trong truong hop nay
cling cho pic hoa tan. Brainina ciing d nghién ctru Ii thuyét cho qua trinh hoa tan
ndy va thiét 1ap dugc phuong trinh biéu thi dong cuc dai I.q va thé pic E, ddi véi ca
hai qua trinh hoa tan thuan nghich va bat thuan nghich.

béi véi qué trinh thuan nghich, hoa tan thyc hién khi cyc quay:

RT
nFvt, " (6.17)

nF
la= o v Qexp (
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nFv

E,=Eg - :_—ln —tl (6.18)
Khi hoa tan trén dién cuc tinh va khong khudy dung dich:

Iq 079—VQex1n‘.-—— -1) (6.19)

E, = Eq - }—lnﬂ"fm & (6.20)

Trong do t; la thoi gian dién phan, v- toc do tang thé, Q 14 dién luong ti 1€
thudn véi lugng chat da keét tda trén bé mat dién cuc va nong do anion can xac
dinh trong dung dich.

Phuong trinh 14 chung té réng khi ¢6 dinh céc thong s6 thi Iy ti 18 thuahy véi
nong do anion can xac dinh trong dung dich.

Béang 6.4 trinh bay mot s6 thi du xac dinh cc anion theo phuongphép von —
ampe hoa tan catot nay.

Xac dinh cac ion CI', Br, I, S* va SO,

Bang 6.4. Cac diéu kién thuc nghiém xdac dinh cac anion

Anion can xac dinh Thanh phﬁn dung dich Eq4p G161 han xd
CI KNO, +0,35 10°M
Br Nt Nt Nt
I? Nt +0,10 Nt
S* NaOH -0,50 5.10°M

Cuc lam vi¢e: cuc giotHgtinh
Dé xac dinh SO,* sigudi ta khir n6 thanh S*

Dung nén NaNQ;'dé xac dinh WO, (4.107M), MoO,> (10°M), VO;™ (10°M), thé
dién phan tuong iing cho su xac dinh cac Kl trén lan luot 1a +0,4V, +0,4V, va +
0,45V-

6.3.3.“Phuwong phap von - ampe hoa tan dung cuc gigt thily ngan tinh

Nguyén tic tién hanh phan tich theo phuwong phap nay ciing twong tu nhu phuong
phap dung cuc dia quay hodc dia tinh khi khudy dung dich. Phuong phap goém 3
budec:

- Pién phan lam giau & thé khong doi khi khudy dung dich bang may khudy tir
v6i toc d6 khudy khong ddi. Thoi gian dién phan phu thudc vao nong do dung dich
la chu yéu, ngoai ra cling phu thudc vao thé dién phan va kich thudc giot, thoi gian
dién phan thuong dugc chon béng thuc nghiém cho nhiing khoang n6ng do khac
nhau.
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- Thoi gian nghi. D6 14 thoi gian nging khuay dung dich khoang 30 gidy dén 1
phut (d6i v6i cuc mang thily ngén chi can 2 — 5 gidy). Thoi gian nay can thiét dé
cho su phan bd ndng do cua kim loai trong giot Hg dugc dong déu.

- Phan cuc hoa tan bang cach quét thé phan cuc theo chiéu nguoc lai v6i phan
ung dién phan lam giau.

Khi dung cuc giot treo c¢6 thé theo ddi qua trinh hoa tan nay bang nhiéu phuong

phép khac nhau, thuong la:

- Cuc pho co dién (von — ampe dong mot chiéu)
- Cuc pho song vudng
- Cuc phd xung vi phan (DPP)

Khi hoa tan hdn héng cac kim loai bang phuong phap von —.ampe,mét chiéu,
phuong trinh biéu dién I 4 va E, do1 voi cyc giot treo la:

I, =kin®* D, * 1°Cyt; — koDynt; G, (6.21)
Trong do ki, k, — cac héng sb, D, — hé s6 khuéch tan cta kim loai trong hon héng, To
ban kinh giot, v — tdc do bién thién thé, C, — nong d) ‘¢ia ion kim loai trong dung
dich va t; — thoi gian dién phan.

1.1 RT
E,=E;—
P 12 nF

Theo phuong trinh (5.21) néu c¢d dinh tatca Cac yéu to thi:

(6.22)

- It e voi néng d6 ion kimdoai trong dung dich;
- I, ti 1€ v6i cdn bac 2 cuagocdg.quét the hoa tan.

Theo ddi qua trinh hoa tan bdng phuong phap von ampe (cuc phd) xung vi phan
(DPP).

Trong phuong phap naylcde-xung co bién do6 (amplitude) nhu nay duoc dit chong
1én thé phan cyc anotidugc-quét voi toc dd déu. Xung cd bién d 25 hodc 50 mV va
thoi gian dat xungkhedang 50ms. Tc do quét thé hoa tan thuong 12 5 — 10 mV/s.

Lund va Onshius d4 thiét 1ap phuong trinh cia I4 va E, trong phuong phap nay khi
dung giot Hg treo!

Is=kn’r AE U"*,C (6.23)

RT AE
Ep: E1/2 - 1,1 E — ? (624)

Trong d6 AE — bién do xung.

Phuong phap xung vi phan c¢6 d nhay cao hon phuong phép von - ampe dong
mot chiéu.

6.4. Do nhay, tinh chon loc va mot sé diéu cin chi y vé ky thuét phén tich dién
hoa hoa tan

6.4.1.D¢ nhay
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Phan tich di¢n hoa hoa tan no6i chung cho kha nang xac dinh dugc lugng cuc nho
cac nguyeén td ddc biét cac ion kim loai. Cac kim loai nhu bac, chi , déng, cadimi,
antimon, thiéc dé dang xac dinh dugc bang phuong phap von ampe hoa tan ding
dia cuc quay than thuy tinh, cuc mang Hg trén cuc dia béng cacbon thuy tinh hoac
cuc giot Hg treo toi nong d6 10™M véi do chinh xac cao (sai s6 10 -15%) (nong dd
Ag" 10™M tuc 1a khoang 0,01 ppb Ag’, 10®M Zn*" ttc 14 khoang 0,06 ppb Zn). No6i
chung néu c6 cac cuc tot nhu cuc dia quay bang than thity tinh (do hing Tokay ché
tao), cuc giot thity ngan treo kiéu Kemula cta hing Brinkmann Instruments, (M¥)
hodc cuc giot Hg tinh (static mercury drop electrode) cua hang EG — G Princeton
Applied Research cuc kiéu 303 (M¥), thi dé dang xac dinh luong vét hangoat ion
kim loai va nhiéu anion vdi ndng d6 nam trong khoang 10° — 10™® M.y6i d¢ lap lai
va do chinh xac kha cao (5 — 15% sai s0, tuy thude néng do). Nhu vay so voi cac
phuong phép tric quang (hp thy phan tir) thi phuong phap ndy c6'dd nhay cao hon
nhiéu.

Trong nhiéu truong hop, khi phan tich cac ddi twong khéng phtc tap, co thé
dinh lugng dugc nhiitng ham lugng nho hon cac ham {rong da noéi & trén. Thi duy,
Whitnack va Sasselli da dung phuong phép von -4@ampe hoa tan trén giot thiy ngan
treo dé dinh lugng déng thoi chi, déng, cadimi, va kém truc tiép trong nudc bién,
khong can phai lam giau trude, va da xac dinh.duoc toi cac ndong do cua cac kim
loai trén trong nudc bién: Cu** 9.10°M; Pb*.4.107; Cd*" 1.10” va Zn** 3.10° g/ml
(mau nude bién bé mit duoc léy maw.é, Thai Binh Duong). Do nhay thuc té cua tac
gia trén da dat duoc 12 10° M (AnalfChim. Acta, 47 (1969) 267 — 274).

O day can nhan manh rang, tuy phwong phap co do nhay rat cao, ki thuat phan tich
don gian, do chinh xac va d¢ lap lai cao, nhung dé dat duoc diéu d6 van dé quan
trong va can phai chu y hang d4u 1a d6 sach cua dung cu, nudc cit, hoa chat dung
va moi truong khong khiinorlam viéc.

Thi dy, dé x4c dinh nhiéu kim loai (Cu, Pb, Cd...) nguoi ta ding dung dich
nén HCI hoic KSON"trong HCI va mang Hg diéu ché tai chd. Néu khong c6 hoa
chit du sach, (thi két qua phan tich hoan toan khong thé chép nhan dugc, vi trong
hoa chat"d6 thiiong chira Pb>*. Ta hay tinh ndng do chi trong dung dich HCI dic
loai P-A%htra 4.10% Pb. Axit HCI dic ndéng do khoang 1M, ham luong Pb trong
lodi axit'd6 1 4.10™%, tirc 1a chtra 1,12.1000.4.107%/100 = 4.48.10°g/l. Vay ndng do
chi trong dung dich HCI 1M gan bang 4.107/ (10.207) = 2.10°M. D¢ 1a ndng d6 16n
dbi v6i phan tich dién hoa hoa tan. Vi vay dé phan tich chinh xac, nén dung dung
dich HCI 0,1M pha tir dung dich HC1 dic loai tinh khiét hoa hoc bang nudc cat 2
lan. Pé c6 HCI, NH; sach nén tinh ché chung bang cach cat dang phi, dung nuéc cat
2 lan, cit bang dung cu thach anh dung trong binh polietilen sach dé hap thu axit
hodc NH; trong binh ht am day that kin.
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Dé kiém tra d6 sach cta toan bd hé do va cac dung dich hoa chét, thudc thur
dung khi phan tich, trong mot ngay lam viéc nhat thiét phai tién hanh thi nghiém
trang vai lan.

THI NGHIEM TRANG dugc tién hanh nhu sau:

Gia str can xac dinh mot hoic mot vai kim loai nao d6 bang phuwong phap von —
ampe hoa tan trong mot nén nao d6. Cho dung dich nén véi day du hoa chit va
thudc thir vao binh dién phan, chi khong c6 chit phan tich. Tién hanh dién phéan &
thé trong khoang -0,8 dén -1,0V trong 15 — 20 phut roi ghi duong von - ampeshoa
tan trong diéu kién nhu sé& tién hanh phan tich mau. Trén dudng von -~ ampe, thu
dugc néi chung phai khong c6 pic ctia chi va dong va néu c6 thi phai rat nhé, (khong
vuot qua 10% pic clia mau)

6.4.2. Tinh chon lgc ciia phwong phap

Trude hét phai ndi rang voi tat ca cac phuong phapphamytich cong cu tinh
chon loc ctia mdi phuwong phap 1udn 14 van dé phai nghién ctru dé hoan thién va m&
rong pham vi tng dung cta phuong phap. Cung nhu' &g phd cb dién va cuc pho
hién dai, phan tich dién hoa hoa tan trong nhiéu truong hop c¢6 tinh chon loc tét.
Chang han, dung cyc giot Hg treo hodc cuc mang Hg'dicu ché tai chd, trong nhiéu
truong hop c6 thé xac dinh duoc dong thoi nhiéwkim loai (4 — 5) cing c6 trong mot
dung dich.

Tuy nhién, khi trong mau phan tich ¢ nhiéu nguyén td, dac biét 1a cac kim
loai ¢6 tinh dién hoa giéng nhau (E, gan/nhau), lai tao duoc voi nhau dung dich rin
va cac hop chat gian kim loai, thi'inh chon loc 1a van dé phai dit ra hang dau khi
phan tich nhirng ddi tuong db.

Pé ting tinh chon le¢ cua phuong phap can phai két hop cac bién phap hoa
hoc va dién hoa nhu ehoniCac chit che, cac chét tao phl'Ic chon loc, chon thé dién
phan thich hop dé'han‘ehé anh huéng ctia mot s6 hop phan co trong dung dich phan
tich. Ddi véi caenddi'twong rat phire tap dé giai quyét van dé nay can két hop phan
tich di¢n hoa hoatan vdi cac phuong phap tdch nhanh va c6 hi¢u qua.

Mot phudng hudng méi duoc nghién clru va to ra c6 hiéu qua tét 1a két hop
PTPHHTI NG cac phuong phap chiét chon loc cac kim loai bang cac dung méi hitu
cothich hop. Sau khi da chiét chon loc lugng vét nguyén té can xac dinh vao dung
mdi hiru co, thém céc chat dién li thich hop hoa tan trong metanol vao (lam chét dan
dién) roi xac dinh tryc tiép kim loai dugc chiét trong dung dich hitu co d6. T.V.
Nghi, F.Vydra va cac ban dong nghiép da c6 mot loat cong trinh xac dinh chon loc
lugng vét cac kim loai nhu Au, Ag, S, Sn, Bi, Pb trong hon hop véi hang loat kim
loai khac c6 nong do rat 1on bang cach chiét chon loc chung roi x4c dinh bang von -
ampe hoa tan hodc dién thé - thoi gian hoa tan trong méi truong khac nudc sau khi
chiét. Phuong phap nay c6 uu diém 1a nhanh, c6 d6 chon loc cao va cho két qua rat
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6n dinh dic biét khi ding cac dung méi sach. Déi véi phuong phép chiét — dién hoa
hoa tan nay, cac hé chiét ion lién hop dac biét thich hop.

Sau déy 1a diéu kién xac dinh vao kim loai theo phuong phap nay.

Xéc dinh Ag (10° - 10°*M) bang von - ampe hoa tan dung cuc dia quay than
thity tinh. Chiét bac bang dithizon (H,Dz) trong CHCl;. Thanh phan dung dich phan
tich sau khi chiét Venom : Verner,= 3 1 2, Cys,sen = 0,2M. Diéu kién dién hoa Eqp =
-1,2V, v=25 - 30 mV/s, t; = 18 — 15 phut khi €, ;+ trong khoang 10 $ 510" M.

Xéc dinh vang
- Chiét bang tributylphotphat 60% trong benzen tir méi truong HNO; 4M,

Diéu kién x4c dinh trong tu:ong hitu co: Vrge e,a,: Ven,on = 3 1 2, CLicn= 0,2M, Egy,
= - 0,8V, t; 15 phut khi nong d6 vang la n. 10 "M, cuc dia quagsthan thay tinh.
Phuong phap c6 d6 chon loc cao.

- Chiét vang (IIT) dudi dang phtic ion lién hop véi feroin bang nitrobezen tir dung
dich nudc pH =5 — 6 dung EDTA lam chét che. Diéu Kién xac dinh trong tudng hitu
co: Vc HoNo, - Vem,on =3 2 Cric1 = 0,2M, Eg, = 50,75 V5'v =25 mV/s, t; = 20 phut
khi ndng d6 Sb (III) n.10® M. Phuong phap co tinhyehon loc cao.

- Xac dinh bitmut duoc chiét dudi dang phirc fon lién hop bang hdn hop bezen +
nitrobezen (1:1) tr moi truong H,SO4 041 0,5 M + 3,3.10"3M KI + metylen xanh.
Piéu kién xac dinh trong méi trudngkhong nude dung cuc dia quay cacbon thiy
tinh: Ve : Vegon = 2 1 3, Cyg, s =40, 5M, Cyep = 0,05M (can phai c6 HCI trong
pha hitu co khi dién phén), Eqy(=%,0,8V, v=25mV/s, t; = 20 phat, khi Cg; = n.10%
M.

Xac dinh thiéc (IV).<Thiéc (IV) duoc chiét tir dung dich Nal 0,5M + HCIO,
1,5M bang benzen. Piéukién xac dinh trong méi trudng hitu co dung cyuc dia quay
cacbon thuy tinh vdi'mang Hg diéu ché tai chd 1a: Vg, : Vey. o = 2 1 3, NaBr 0,2M,
Chg any = 3. 10° M, v = 25 mv/s, t; = 10 phut khi Cg; = n.IOﬁM. Phuong phép c6 do
chon loc cao.

Dé xac dinh cac nguyén to trén co thé dung phuong phap dién thé - thoi gian
(chronopotentionmetry) dé theo ddi qué trinh hoa tan.

MOTESO'PIEU CAN LUU Y VE PIEU KIEN PHAN TICH VA NGHIEN CUU

Phan tich dién hoa hoa tan la nhitng phuong phap c6 d§ nhay cao, nén khi
nghién ciru va tién hanh phan tich bang cic phuong phap nay can nam ving nhiing
k¥ thuét co ban cua linh vyc phén tich vét. Noi chung dé c6 dugc nhing két qua tin
cdy can tién hanh can than, néu chua c6 nhiéu kinh nghiém trong linh vuc nay ma
thuc hién theo céc quy trinh dugc cong bd trén sach va tap chi, thi phai tuan theo
cac diéu kién da duogc chi ra trong céc tai liéu d6. Trong phan ndy ching t6i chi dé
cap vai diém can thiét nhat.
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May méc thiét bi

Pé tién hanh von ampe hoa tan can c6 cac may cuc pho tu ghi co tde do quét
thé cao hon 10mV/s. Cac may cuc pho loai van ning va hién dai nhu cic may PA
thé hé mai ciia Tiép Khic 1a cac loai may t6t. Cac may thudc loai li tuong 1a PAR
model 364 Polargraphic Analyzer (Mi) hodc PAR model 264 Stripping
Voltammeter (Thuy si). May cuc pho Polargraph E 261 ciia hang Metrohm (Thuy
sT) vira dung dé phan tich von ampe hoa tan vira dung dugc cho phuong phap dién
thé thoi gian.

Cuc lam viéc

Cuc giot treo: cac cuc giot treo kiéu Kemula cta cac hang,Brinkmann
Instruments (M), Metrohm AG (model 491) 1a cac cuc c¢6 chét lugng. Khi ding cac
giot treo phai tién hanh phu 1én 16 mao quan cia cyc mot 10p chatki nudc dé Kg
khong bi dut doan va dung dich nudc khong bi hit 1én maoquan, 1im tic va dé giot
1udn c6 kich thude lap lai. Dé dat duoc didu d6 nguoi ta dingidicloroddimetylsilan.
Diéu ché dung dich 5% chat nay trong CCl,, hit vaé,mao quan (ding bom chan
khong), sdy & 100°C cho kho.

Cuc giot tinh (vira lam giot treo, vira lam giot roi’'c6 chu ki xac dinh 1, 2, 5 gy)
cua hang PAR cling 1a cyc van ndng cho cuc phdva von - ampe hoa tan.

Cuc ran dia co cac loai:

- Cyc cacbon thuy tinh trong thafl eug hinh try bang teflon.

- Cuc cacbon ngam tam. Cue nay duaoc danh bong bé mat nhu sau: ddu tién mai
so bd bé mit cuc trén bé mat giéy mham min, sau d6 chuin bi hon hop corindon
trong nudc thanh huyén phi,'cho huyén phil ndy 1én bé mit tim da hodc vai nhung
the va danh bong bé mit€uc bang cach mai né khi dé cuc o vi tri thang dimg. Sau
khi mai, bé mit cuc phang*va bong nhu guong.

- Cuc dia béng botythan nhao: nén dung loai bot than nhao cua hang PAR, cho
vao mot 6ng thuy finh trung tinh hinh tru ¢6 d = 3mm, tiép dién bang day dong co
chd tiép xuc Pt! Vi dung bdt nhao loai cuc min nén trude khi dung chi can lau boéng
bé mat bang giay loc khong tan bang xanh.

Khi diing cac loai cuc tinh, dung dich can duoc khudy bang may khuay tir loai
toted toc do khong doi va que khudy boc bang teflon.

Cuc dia quay: dé quay cuc can ding mot moto dong bo co téc do thay doi
bang bo phan gia lip dé c6 duoc tde do trong khoang 1000 — 4000 vong/phut. Vat
liéu ot nhit cho cuc dia quay 13 cacbon thiy tinh dung teflon lam than cyc. Dé danh
bong cuc, cho cuc quay va cho bé mit tiép xiic v6i gidy nham rdi véi gidy loc
khong tan bing xanh. Viéc ché tao cuc quay twong dbi khé khin va cong phu, phai
dugc tién hanh trong cac xuong co khi chinh xéc.
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Cuc so sanh: thuong dung cuc calomen hodc cuc clorua. bé cuc c6 thé khong
thay do6i trong sudt qué trinh lam viéc can c6 cuc c6 bé mat 1on dé mat do dong rat
nhé. Cau mubi phai dugc thay doi héng ngay, dac bi¢t khi dung cuc calomen, vi néu
khong ion Hg,”" s& khuéch tan vao dung dich phan tich qua cau 1ong.

Binh dién phéan: binh dién phan thudong cé dung tich tir 25 -100 ml 1am bang
thity tinh trung tinh va tot nhat bang thiy tinh thach anh. Binh dién phan phai c6
nap day kin va cac 16 trong dé cho 3 cuc va dng dan khi tro vao dung dich trong
binh.

Héa chat.

Nudc cat: phai dung nude cat 2 1an bang bo d6 cat bang thach anh, nuwéc cat 1
lan roi lam sach ti€p bang céc loai ionit co chat lugng tot.

Hoa chét: tot nhat dung cac hoa chét loai tinh khiét hoa hoevshoc it nhat cling
14 loai tinh khiét phan tich P.A. Khi phan tich nhiing dung-dich cuc loang, néng do
chat can xac dinh nho hon 2.10®M, t6t nhét 1a dung cac loai hda chat siéu tinh khiét
(extrapure cua hang Merck) dé chuén bi cac dung dick nén. Pé han ché sy nhiém
ban, dic biét khi xac dinh cac kim loai thong thaong (Cu, Pb, Zn, Sn...) chi nén
dung cac dung dich nén lodng, trong d6 nong do chét dién li tro khong vuot qua
IM.

Thuy ngan dl‘lng lam cuc giot treo hoicidé diéu ché cac dung dich Hg(II) can
dic biét tinh khiét (duwoc cat 3 1an x0i ra’3 1an (trong dung cu riéng) 3 lan bang
dung dich HNO3 10%, 3 lan bang nuéc/cat 2 1an, lam kho rdi loc qua phéu, cudng
phéu c6 mot mau chat xdp (dau log thude 14 sach)). Bao quan Hg trong binh sach
bang polietilen. B&é mat Hg “phai hoan toan bong khong co vét vang (HgO)

6.5. CAC HUONG UNG DUNG CHU YEU CUA PHAN TICH PIEN HOA HOA TAN

Céac phuong phap phan'tich dién hoa hoa tan c6 do nhay rat cao, ki thuat phan
tich khong quaphlrértap, may moc thiét bi lai phd bién trong cac phong thi nghiém
va khong quéa datiphuong phap co do lap lai va chinh xac cao, xac dinh duoc nhiéu
nguyén td dae-bidt cac kim loai va trong nhiéu truong hop c6 thé xac dinh dugc
nhiéu ehaf'\dong thoi cé trong dung dich, vi vay pham vi ing dung ctia phuong phap
rat lén.
6.5.1,_Phan tich méi tru’o’ng phan tich dién hoéa hoa tan 1a mot trong nhting
phuong phap t6t nhat dé xac dinh luong vét nhiéu kim loai trong nudc bién va cac
loai nudce thién nhién khac. T.M.Florence va cac cong tac vién da dung phuong
phap nay dé xac dinh Pb, Cd, Zn, Cu, In, Bi... trong nudc bién. Trong da ) truong
hop ho di thém 02 ml Hg(NO;), 0,01M vao 50 ml nudc bién dé xac dinh (véi Zn**
pH = 8, vdi cac kim loai khac pH = 1,9). Cac nguyén t6 sau ddy trong nudc bién
duoc xac dinh béng phan tich dién hda hoa tan: Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, Mn, Pb, Sb,
Sn. T1, U va Zn. Phuong phéap von - ampe xung vi phan hoa tan c6 do nhay cao, nén
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da dugc dung dé xac dinh luong vét cua Zn, Cd, Pb, Cu, Sb va Bi trong nudc mua
va tuyét.

Cdc ung dung khdc: ngoai viéc phan tich nudc, phan tich dién hda hoa tan
dugce dung dé nghién ciru cac mat khac trong phan tich méi trudng nhu phan tich
céc chit trong khong khi, cac loai da, cac loai tram tich...Wilson da dung phuong
phap von ampe hoa tan anot dé xac dinh Cd, Zn va Pb trong khong khi, viéc léy
mau dugc ding bang cach bom hiit va tap trung cac kim loai vao gidy loc dat trong
bom. Phuong phap nay dung giot thuy ngan treo.

6.5.2. Phéan tich 1am sang

Phén tich dién hoa hoa tan 1a mot trong cac phuong phap rat tot.ya\ing dung
rong rai dé nghién ctru ham lugng céc kim loai trong y hoc nhu x4c dinh lugng vét
cua Cu, Pb, Zn trong mau, huyét thanh va toc. Lugng vét cac, kit Yeai Pb, Cd, Cu,
Tl trong nudc tiéu thudng duoc phan tich bang phuong phaphay:

6.5.3. Phan tich thuc phim

Céc kim loai nang nhu Cu, Pb, Cd, Hg trong thu¢phdm duoc phan tich bang
von ampe hoa tan. Thi du, chi trong sira, chi, dong;\thiéc trong nuéc giai khat Coca
Cola, chi va thiéc trong cac loai nudc cam hdp, cadimi, déng kém trong gao, bo
dugc phan tich béng von - ampe hoa tan hedc dung cuc giot Hg treo hodc cuc mang
Hg. Khi phan tich diéu can chu y 1a phai‘dingicac loai hoa chat rat sach dic biét cac
axit HCIO,, HNO; va H,S0, dé vo ¢6 hda mau.

Béang 6.5 sau day la mot vai vi du ctia ing dung phuong phap von ampe hoa
tan trong thyc tién phan tich

Bang 6.5. Mot vai wng dung cua phwong phap von ampe hoa tan

Nguyén tb can trongyat li¢u Dung dich nén Do nhay Sai s6 (%)
phan tich
D 2) 3) @) 5)
Cl In H;PO4 IM 10°% 15
€u Thép EDTA 0,2M n.10% M 3-5
Cu, Pb As, Ga As Kiém 3.10° M
Cu, Pb Nt HNO; 0,1M n.10” 20
Cu, Pb In KOH + EDTA 10°% 15
Cu, Pb, Cd Nudc khoang n.10°M 15
Cu, Pb, Zn Céc axit 107 % 15
Cu, Pb, Cd, Zn CH;COOH 10% %
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Cu, Pb, Bi
Bi, Sn, Pb
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Ga

Ge
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NaH2P04 —HCI

NH,SCN
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4
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