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LỜI NÓI ĐÀU

Điện Hóa học là một học phẩn quan trọng của giáo trình Hóa lý cơ bản, được 

biên soạn cho sinh viên nghành Hóa tại Đại học Bách Khoa Hà Nội, sau khi đã học 

xong học phẩn Nhiệt động học (NĐH) và Động hóa học (ĐHH).

Những kiến thức cơ sở vế NĐH & ĐHH này áp dụng cho hệ dung dịch điện ly, 

nơi có mặt các tiểu phân mang điện tích, đòi hỏi sự tiếp cận không thể bỏ qua những đặc 

thù riêng. Giáo trình Điện hóa học được phân thành ba chương với nội dung như sau:

Chương ỉ  trình bày hiện tượng điện ly (Arrhenius), đó là cơ sở để khảo sát cân 

bằng ion trong dung dịch, một trường hợp riêng của cân bằng hóa học. Mô hình vật lý 

cùa ìon trong dung dịch dẫn đến lý thuyết vế sự tương tác của ion (Debye-Hũckel), cho 

phép xác định hệ số hoạt độ, một đại lượng nhiệt động đặc trưng cho hành vi sai khác 

giữa dung dịch thực và lý tưởng; cũng như dẫn đén những đặc trưng vê' sự dẫn điện của 

ion (Ostwald, Kohlrausch).

Chương II trình bày vể hệ cân bằng điện hóa tại liên bể mặt kim loại/dung dịch. 

Khi tiếp xúc giữa pha rắn (kim loại) và pha lỏng (dung dịch điện ly) thi ở ranh giới pha 

có quá trình trao đổi điện tích, dấn đến cân bằng điện hóa. Thay cho thế hóa (Gibbs), 

thé điện hóa (Guggenheim) là tiêu chuẫn tự diễn biến và cân bằng cùa hệ điện hóa. Sự 

hình thành các hệ điện cực và thiết lập pin (Nernst) là nội dung chính của chương này. 

Ý nghĩa thực tiễn của các hệ điện cực chính là sự phát triển các sensơ điện hóa hiện đại, 

có mặt trong kỹ thuật đo lường hóa học (chemometrìcs) ngày nay.

Chương III giới thiệu Động học quá trình điện cực, tự thân là một khoa học 

chuyên sâu, tuy nhiên trong giới hạn cho phép chỉ trình bày ở mức độ nhập môn, 

nhằm chuẩn bị cho sinh viên có ý định nghiên cứu vẽ Điện hóa lý thuyết; Điện hóa kỹ 

thuật hay Công nghệ Hóa lý ở những năm cuối. Nội dung ứng dụng thực tiễn được lựa
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chọn cho chương này là nhập môn vê động học ăn mòn và bảo vệ kim loại cũng như 

giới thiệu về sự phát triển của công nghệ nguổn điện hóa học.

Mong muốn của tác giả là mặc dù kiến thức Hóa lý nói chung và Điện hóa học 

nói riêng thường xuất phát từ bản chất vật lý trừu tượng, song cán được trình  bày sao 

cho ngắn gọn, dễ hiếu bằng những mô tả, hình vẽ, đỗ thị, biểu bảng thay cho các diễn 

giải thuật toán nếu không thật cẩn thiết. Sau mỗi chương có các bài tập ứng dụng để 

độc giả nắm được những nội dung trọng yếu.

Nếu độc giả cũng trải nghiệm được những điểu tác giả mong muỗn, thì đây 
chính là sự động viên khích lệ to lớn đối vối tác giả. Tác giả cũng xin chân thành cảm 
ơn sự hợp tác và đóng góp ý kiến hữu ích của Bộ môn Hóa lý -  Đại học Bách Khoa Hà 
Nội cho giáo trình này.

Mọi ý kiến đóng góp xin gửi vế: PGS. TS. Ngô Quốc Quyển, TS. Trần Thị Thanh 
Thủy Bộ môn Hóa lý, Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội.

Email: ngoquocquyen.hu@yahoo.com.vn.

Các tác giả
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Chương I

CÂN BẰNG ĐIỆN LY VÀ sự  DẪN ĐIỆN

§1. ĐẠI CƯƠNG VÈ DUNG DỊCH ĐIỆN LY

1.1. Hai loại dây dẫn diện: dây dẫn loại 1 và dây dẫn loại 2

Tùy theo cơ chế dẫn điện người ta chia sự dẫn điện thành hai loại:

a. Dãn điện loại 1: là sự dẫn điện đo electron trong các dây dẫn kim loại hoặc 
hợp kim (dây dẫn loại 1). Một vài chất phi kim loại cũng có tính chất này như graphit, 
graphen (Nobel 2010)... chiếu của dòng điện trong dây dẫn loại 1 (dòng electron) 

ngược với chiểu quy ước của dòng điện. Đặc điểm cùa dây dẫn loại 1 là dẫn điện tốt (do 
có điện trở nhỏ). Khi nhiệt độ tảng thì khả năng dẵn điện giảm vì điện trở tăng (nhiệt 

độ tăng làm cho dao động của các ion trong mạng lưới tinh thể tăng, ngăn cản chuyển 

động của electron).

Dòng điện khi đi qua dây dẫn loại 1 chỉ gây ra những biến đổi vật lý (như hiệu 
ứng nhiệt, hiệu ứng từ .. .)> không gây ra biến đổi vé hóa học.

b. Dãn điện loại 2: là sự dẫn điện do ion của các dung dịch nước chứa chất điện 

ly và muối nóng chảy. Một vài muối rắn có khả năng dẫn điện là do ion, như tinh thể 

AICỈ3 dẫn điện tốt hơn A lch nóng chảy vì cấu tạo của AICI3 rắn là tinh thể ion, còn 
muõi AICI3 nóng chảy cẫu tạo chủ yếu từ phân từ AICI3; tinh thể Ag-Halogenide dẫn 

điện chủ yếu do cation Ag+, còn tinh thể Pb(N 0 3)2  lại dẫn điện bằng anion. Một vài 

chất điện ly rắn đóng vai trò chất dẫn siêu ion (superionic conductor) -  là những chẩt 
có độ dẫn điện riêng khá lớn (> 0 , 1  o  ''.cm "1), thường được dùng trong ắc quy nhiệt độ 

cao như Agl, (3 -A lum ina (Na20.1 IAI2O 3)...

Khi có dòng điện một chiẽu đi qua dung dịch điện ly thì sẽ xảy ra hai quá trình:

-  Quá trình vận chuyển ion trong dung dịch: các anion chạy vể cực dương còn 

các cation chạy vế cực âm. Chính những ion này tham gia vận chuyển điện lượng.
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-  Quá trình biến đổi hóa học tại ranh giới điện cực/dung dịch góm: quá trình 

oxy hóa (nhường electron) xảy ra tại một điện cực và quá trình khử (nhận electron) xảy 
ra tại điện cực còn lại (như ở trường hợp pin, ắc quy và hiện tượng điên phản).

Hai quá trình trên là những đối tượng nghiên cứu quan trọng của điện hóa.

Những đặc điểm khác của dây dẫn loại 2 là có điện trở riêng lớn hơn dây dẫn 
loại 1 nén nói chung dẫn điện kém. Khi nhiệt độ tăng, khả năng dẫn điện tăng (nhiệt 
độ tăng làm giảm độ nhớt của dung dịch củng như giảm hiện tượng hydrat hóa làm 
cho ion vận chuyển dễ dàng hơn).

Ghi chú:

Độ dẫn điện riêng của kim loại cỡ 106 còn độ dẫn điện riêng của dây dẫn
loại 2 khoảng 10~ 10 i l 'lc m 4 . Những chẫt có độ dẫn điện riêng nhỏ hơn 10"'° iTr'.cnr1 

được coi là những chất cách điện. Một số chất rắn có độ dẫn điện riêng ưong khoảng 10"6 

* 1 0 6 n ^ .cm " 1 ở nhiệt độ thường là những vật liệu bán dẫn, có ý nghĩa đặc biệt quan 
trọng trong lĩnh vực kỹ thuật điện tử. Chúng dẫn điện bằng electron (bán dẫn loại n) 
hoặc bằng lỗ trống (bán dẫn loại p), cũng có loại dẫn điện vừa bằng electron vừa bằng 
ion, ví dụ: AS2S3 ở nhiệt độ < 100°c dẫn điện bằng electron, ở 150°c dẫn điện vừa bằng 
electron vừa bằng cation As+(chiếm 20%). Có thể phân biệt một chất rắn dẫn điện bằng 
electron hay ion nhờ phép xác định số vận chuyển hoặc hệ sổ Hall (hiệu ứng Hall).

1.2. Hiện tượng điện ly

Chất điện ly là những chất khi hòa tan trong dung môi có khả năng phân ly 
thành ion. Trước đây người ta đã từng tưởng lẩm rằng chỉ dưới tác dụng của dòng điện 

mới xảy ra hiện tượng phân ly ion. Thực ra các ion đã có ngay khi hòa tan các chất điện 
ly trong dung môi (theo S.A.Arrhenius -  người để ra thuyết điện ly (1883)).

Đa số các chất vô cơ là chát điện ly, còn hấu hết các chất hữu cơ là các chất 
không điện ly. Vẽ mặt cấu tạo người ta phân biệt hai loại chất điện ly:

-  Chát điện ly có cẫu tạo tinh thể ion, tiêu biểu là háu hết các muối vô cơ.

-  Chất điện ly có cấu tạo phân tử như một vài axit mạnh, chất nguyên chất ở thể 
lỏng hoặc khí (H ơ , H 2SO4 , NH3...). Những chất này chỉ ion hóa khi hòa tan trong 
dung môi.

Để giải thích nguyên nhân của hiện tượng điện ly, ta hãy xét sự ìon hóa của chất 

điện ly như NaCl trong H20  làm ví dụ. Trong mạng lưới tinh thể, các ion Na+ và c l ' 
liên kết với nhau bởi lực hút tĩnh điện. Độ bển của liên kết đặc trưng bởi năng lượng 
mạng lưới AHmi (<0). Giá trị AHmi đối với tinh thể ion thường rất lớn, cỡ hàng trăm 
kỊ.mol- ', với NaCl có AHmi là -  776,13 kj.mol-1. Muốn tách ly các ion N a+ và Cl" ra khỏi


