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PO DAN PIEN RIENG CUA DUNG DICH PIEN PHAN THEO NONG PQ

Tran Thi Nhan' va Lé Tuén?
'Khoa Khoa hoc co ban, Triong Pai hoc Cong nghiép Ha Ngi
2Vien Vdt 1i K7 thudt, Truong Dai hoc Bach khoa Ha Ngi

Tém tit. Ching t6i xdy dung mo hinh Ii thuyét cho phép mé ta sy phu thudc do dan dién
riéng cua dung dich dién phan vao ndng do. Két qua cho thiy dudi nong do 0,4 M, trudng
tinh dién ndi tai trong dung dich la truong tuo’ng tac yéu, do linh dong cua cac ion khong phu
thudc vao ndng do, va do d6, d6 dan dién riéng ting tuyén tinh véi ndng do. Tuy nhién bén
trén nong d6 0,4 M, dién truong noi tai la truong tuwong tdc manh cd do nhét phu thude phirc
tap vao néng d9, 1am d¢ linh dong cua cac ion phu thudéc manh vao néng d6. Do d6, do dan
dién riéng tang khong tuyén tinh véi ndng d6. Ap dung mé hinh tinh toan cho dung dich mubi
an, chung t6i thiy mot su phit hop khé tdt gitra tinh toan va thuc nghiém.

Tir khéa: Dung dich dién phan, do dan dién riéng, néng d9, truong tuong tac manh, truong
tuong tac yéu.

1. Mé dau

DPong luc hoc lién quan dén dién tich trong dung dich dién phan 1a van dé thu hit dwoc su
quan tam dic biét cua cac nha khoa hoc trong cac linh virc cong nghé. Dung dich dién phan 1a dbi
twong nghién ciru caa héa hoc, ki thuat héa hoc, dién hoéa hoc, hda sinh, Ii héa, héa hoc méi
truong, sinh hoc va mot s6 nganh khoa hoc-cong nghé khac. Bat cir khi nao dung dich dién phan
1a thanh phan cha yéu trong hé, d6 dan cia né cd anh huong hét stic 16n dén dic tinh dan dién
chung cua toan bo hé théng. Nghién ctu su phu thuge d6 dan dién riéng cua chat dién phan theo
nong do 1a vin d& da va dang thu hut duoc su chd y cua cac nha nghién cau. Hiéu biét ki ludng vé
su bién d6i d6 dan dién riéng theo ndng do gidp ching ta di doan duoc co ché, dic tinh hoat dong
cuia cac hé trong cac diéu kién khéac nhau.

Cho dén nay, rét nhiéu sb liéu thuc nghiém lién quan dén sy dan dién cua dung dich dién
phan da dugc cong bd [1-3]. Tuy nhién xét vé phuong dién Ii thuyét, hiu hét cac mo hinh da duoc
cdng nhan rong réi chi co y nghia cho cac dung dich cd ndng do thap, dién hinh 12 md hinh Ii
thuyét caa Debye-Huckel [4] 4p dung cho dung dich rét lodng. Trong mé hinh nay, do dan dién
dién theo nong do duoc dwa ra khi co tinh dén hiéu ung dién di va tac dong cua dam dién khi ion.
Fralkenhagen [5] sau d6 da phat trién I thuyét va mo rong ving nong do cé thé ap dung, nhung
md hinh ciing chi dung cho dung dich ndng do thap dudgi 0.1 M. Mot s6 cach thirc khac da duoc
dé xuat dé cai tién mo hinh nhim mé rong hon dai nong d6 4p dung nhu dua thém cac thong s6
méi [6], tham chi 1a cac théng s6 thuc nghiém khong co y nghia vat Ii, thay thé nong do bang céac
thong sé khac nhu d6 nhét (tic biéu dién gian tiép theo ndng do). Mot cach tiép can nita duoc
nhiéu nguoi biét dén, do 1a cach tiép can gan dung hinh cau trung binh [7]: coi mdi ion la cac hinh
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ciu co kich thudc bang nhau, chuyén dong trong dung méi nuée. M hinh nay kha thanh cong khi
mo ta dac tinh dan dién cho cac dung dich dién phan loai 1:1 ¢6 nong do dudi 1 M. Thuc hién
thém viéc diéu chinh tham s ban kinh cac qua cau ion, md hinh gan dung hinh cau cd thé phi
hop tét véi thuc nghiém & nong do t6i 2,5 M [8]. Cho dén nay van chua c6 mot md hinh Ii thuyét
nao cho phép mo ta tt sy phu thudc cua do dan dién riéng cua dung dich dién phan truc tiép theo
nong d6 dén tan ving 5 M.

Trong bai bao nay, ching ti xay dung mot md hinh Ii thuyét cho phép mé ta dinh luong su
phu thudc d6 dan dién riéng caa dung dich dién phan theo nong do dén tan nong do ¢ 5 M trong
viing nhiét do phong bang phuong phap da timg dwoc sir dung dé xac dinh do din dién cia kim
loai. Tuy nhién, ching t6i s& phan tich va chi ra c¢6 sy bién d6i dic tinh cua trudng tinh dién noi
tai do cac hat mang dién bén trong dung dich & tai nong d6 ¢& 0,4 M. Dudi néng do nay, truong
tinh dién noi tai trong dung dich 1a truong twong tac yéu, kha giéng véi truong noi tai trong nudc
tinh khiét. Vi vay dé linh dong cua cac ion khong phu thudc vao nong do. Tuy nhién trén nong do
do6, dién truong noi tai 1a trudng twong tac manh, c6 dd nhot 1a mot ham phu thudc phic tap vao
ndng d6. Chinh vi vay d6 linh dong cua céc ion s& phu thuéc manh vao nong do. Chung t6i danh
gia tinh hop 1& cia mé hinh tinh toan biang cach so sanh di chiéu voi két qua thyc nghiém.

2. N¢i dung nghién ctru
2.1. Su chuyén ddi tir ché d9 twong tac yéu sang twong tic manh ciia dién trong noi tai

Nudc la phan tir phan cuc mang dién tai céc dinh ludng cyc H™ va 0, véi ¢ 1a do lon dién
tich & dau nguyén tu hydro (thuong nhé hon hang trdm lan d¢ I6n dién tich cua electron [9]). Khi
hoa chat dién phén vao nuéc, ching phan ly thanh cac ion tu do va phén tan déu trong dung dich.
Chuling t6i coi moi ion la mot qua cau ban kinh R mang di¢n tich phan bo déu trén be mat. Xung
quang moi ion la ddm may ion mang dién tich trdi dau bén canh cdc phén tir nudc trong 16p vo
hydrat. Do c4c ion phén ly mang dién voi do Ion ¢& dién tich cua electron, xung quanh cac ion c6
ton tai mot dién truong riéng. Vung khong gian tng voi truong ion riéng la cac hinh cau ban kinh
cd bang d6 dai chan Debye [10] 4p

&k, T
Ap=,—28 (1)
8
VoI &, ¢ ksva T Ie“}n lwot 12 hing sé tinh dién, dién méi tinh cia dung dich, hing sé Boltzmann va
nhiét 6. Trong biéu thuc (1)
2
| = %.Zqi Ci\
i

v6i i 1a chi s6 dé phéan biét s6 loai ion c6 trong dung dich, g; 1a d6 16n dién tich cta ion thir i va ¢;
1a nong do ion thir i trong dung dich. Can chu y rang, d¢ dai Debye gidam rt nhanh véi sy ting
ndng do khi dung dich lodng nhung giam rat cham d6i v6i dung dich c6 nong d¢ trén 0,5 M.
Cu thé, déi v6i dung dich nuée mudi dn & 25 °C, d6 dai Debye 9,6 nm véi nong d6 102 M, 0,96
nm véi ndng d6 0,1 M va ¢& Angstrom & nong d6 vai M [11]. Ving khéng gian xung quanh ion
va & bén ngoai qua cau ban kinh Ap mic di van c6 dién truong do chinh ion d6 sinh ra, nhung do
hiéu tmg chén nén cuong d6 kha nho so v6i ving khong gian duoc coi la trudng ion riéng.

Trong dung dich dién phan lodng, mdi ion c6 thé xem nhu mét dién tich diém. O ndng do cao,
cac ion khong thé coi nhu mot dién tich diém riéng r& vi sy twong tac ion-ion va ion-dung méi da
tro 1én déang ké. Ching t6i ddc biét chi ¥ dén tuong tac ion-ion trong dung dich. Ban chat cua
tuong tac gitta cac ion la tuwong tac tinh di€n Coulomb. Sy twong tdc nay duogc thyc hi€n nho
truong tinh dién riéng do cc ion sinh ra. Khi ndng d6 con thip, khoang cach trung binh giira cac
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ion 1a kha 16n. Hau hét cac ion nam bén ngoai trudng riéng cua ion trai dau khac. Khi do, tuong
tac c@p gitra hai ion 13 tuong tac xa, kha yéu. Két qua 13, chung ta chi c¢6 thé thdy ion ton tai dudi
dang giong nhu cac dién tich diém tu do hodc dang két cap nhung 16p vo hydrat du tién cta hai
ion d6 khong chong 1én nhau, thudng dugce goi 12 2SIP (double solvent- -separated ion pair).
O ndng d6 cao hon nira, khoang cach trung binh gitra cac ion giam. lon nay c6 the nam trong
truong riéng cia ion trai ddu khac. Tuong tac cap gitra cdc ion trai déu 13 twong tac gan kha manbh.
Vi vay, trong dung dich s& xuat hién su két cap cta hai ion trdi diu c6 chung mot s6 cac phan tir
nu6ce trong 16p vo hydrat thi nhét goi 14 cac SIP (solvent-shared ion pair) hodc cac ion tiép xtic
tryc tiép tao thanh cac CIP (contact ion pair). Su ton tai ciia cac 2SIP, SIP va CIP di timg duoc
xé4c nhan trong cac nghién ctu Ii thuyét va thuc nghiém [11-14]. Trong dung dich dién phan, co
thé ton tai dong thoi ba loai trén véi cac nong do khac nhau va cac loai nay lién tuc hinh thanh,
phi v, chuyén dbi 1an nhau.

Khi phén tich dinh quang ph6 dién méi hoi phuc ciia dung dich dién phan & ving tan sb c&
GHz, néng dd cua tung loai 2SIP, SIP va CIP co thé wdc lugng dugc. Tu phan tich thyc nghiém,
ngudi ta thiy rang, nong do cua 2SIP bang khong khi nong do dung dich trén 0,4 M [14]. Viéc
2SIP khong ton tai trong dung dich dién phan ¢ trén 0,4 M c6 thé giai thich 1a do Ltrong dung dich
khong con twong tac xa gitta cac cip ion trai dau. Tai moi vi tri trong dung dich déu ton tai truong
ion riéng. Tuong tac gita cac cap ion khi d6 chi c6 thé 1a tuong tac gan, tao ra cac cap ion dang
SIP hoac CIP. Noi nhu vay khong c6 nghia la phu dinh sy ton tai tuong tac gan giita cac cip ion
trong dung dich ¢ nong do thap Tuong tac gan ¢6 thé van ton tai dong thoi cung tuong tac xa nén
dang SIP hogc CIP van ¢ thé xuét hién 0 nong do thip. Gia tri 0,4Mcod thé coi 1a nong do giGi
han cho sy t6n tai ctia twong tac xa va yéu giita cac ion. Dudi nong do gioi han, truong tinh dién
do chinh cac hat mang dién bén trong dung dich sinh ra la truong yéu kha gidng voi trudng tinh
dién trong moéi truong nudc. T nong d6 gidi han tré 1én, truong tinh dién trong dung dich la
truong tuong tac manh. Sy thay doi dic tinh cia trudng tinh dién noi tai ciia dung dich dién phan
c6 thé dan dén su thay ddi mot sb dic tinh dong luc hoc ctia dung dich dién phan [15]. Cu thé,
hang s6 dién moéi tinh cua dung dich hiu nhu khong ddi va kha gan v6i hing sé dién mai tinh cia
nude tinh khiét & cung diéu kién dbi voi dung dich lodng, nhung né giam kha nhanh véi sy ting
ctia nong do khi dung dich c6 ndng do trén gia tri gidi han. Dudi ndng do gii han, thoi gian hoi
phuc quay khong phu thudc vao nong do chat dién phan va bang véi gia tri cua nudc tinh khiét
nhung né giam voi sy tang nong do trong truong hop nguoc lai. Bac biét, 6 duoi nong d6 gidi han,
d6 dan dién riéng ting tuyén tinh theo ndng do, nhung né 1a ph1 tuyén ¢ trén nong do gi1 han.
Trong nghién ctru nay, ching t6i chi tip trung vao mo ta va giai thich sy phu thudc vao nong do
ctia d6 dan dién riéng cua dung dich dién phan dua trén phan tich cac dic tinh cla truong & trén
va dudi nong d6 gisi han.

2.2. P din dién riéng ciia dung dich dién phan ¢ ndng dd khac nhau

bo da~m tinh dién riéng cua dung dich dién phan ¢ nhi¢t do phong da dugc nghién ciru ki
ludng ca vé mit thyc nghiém va i thuyet Khi nong d6 dung dich thap hon 0,4 M, ngudi ta quan
sat thdy do dan dién cua dung ting tuyén tinh v&i nong do ion, gidng nhu cia kim loai [15]. Thét
véy, & dudi ndng d6 gidi han 0,4 M, trudng ion riéng chi bao phi mét phan rit nho so véi tong
khong gian ctia h¢ va chuyén dong ciia cic ion trong dung dich dién phan khong khac nhiéu so véi
chuyén dong trong moi truong nude tinh khiét & cung nhiét do. Két qua la, do nhot cia moi
truong coi nhu khong phu thudc vao nong do va nhén gia tri xdc dinh, giong nhu nhig gi quan
sat dugc trong thyc nghiém [16]. Diéu nay dong nghia voi do linh dong cua ion khong thay doi
khi néng do tang vi do linh dong ctia ion x; lién hé véi dd nhét 5 cia moi truong theo biéu thire u;
= Qi /6 7nod; (& 1a ban kinh ion). Mat d6 dong dién J trong dung dich khi dat hé trong dién trudng
¢6 cuong do E xac dinh boi
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Hinh 1. Sy phu thugc tuyén tinh ciia dé dan dién riéng ciia dung dich natri clorua loing ¢ 25°C
theo néong dp: Pwong thing la két qud tinh todn trong mé hinh va so liéu thwc nghiém dwoc
biéu dién bang hinh tron la ciia Peyman va dong nghiép [15], hinh tam gidc la két qua do dac
ctia Blchner va cong su [2]

Mt khac, d6 dan dién riéng o cua dung dich lién hé véi mat do dong theo biéu thic J = oF.
Tur biéu thirc (3), dd dan dién o cua dung dich dién phan lodng hoan toan dugc xac dinh

2
o= Z NG . ()
671708,
Ap dung biéu thuc (4) cho dung dich dién phan loai 1:1 nhu dung dich mudi 4n va coi cac ion
¢6 kich thudc trung binh 12 a, do dan dién riéng cua dung dich &ng véi nong do ¢ la
N e
Onacl =5 < C» (5)
3nm,a
v6i e 1a do 16n dién tich cta electron. Biéu thic (5) cho thay sy phu thugc tuyén tinh caa do dan
dién dung dich theo nong d6 ¢ dudi 0,4 M trong ving nhiét do phong, gidng nhu quan sat boi
thuc nghiém (Hinh 1). D6 linh dong dién cua ion lién hé véi hé s6 khuéch tan D; theo biéu thirc
Einstein D; = Kg 7. Két hop tinh toén I thuyét voi thyuc nghi¢m va coi cac ion khuéch tan nhu
nhau, hé 50 khuéch dal cua cac ion trong dung dich co the duorc wée lugng. Vi dy, déi voi dung
dich mubi an & 25 °C c6 hé sé khuéch tan D = 1,3 10°cm.s™, kha phu hop voi két qua thuc
nghiém trude do [17].
Tuy nhién & trén ndng do 0.4 M, truong ndi tai trong dung dich 14 truong twong tic manh.
Vi ddc tinh cua truong thay d6i dan dén do nhét cia moi trudng ciing thay doi, duoc ki hiéu 1a n
thay vi 770 khi ¢ nong do thap Ung véi quan sat thyc nghiém [16], o nhét ctia dung dich phu
thudc vao ndng do theo biéu thuc

n=n,L+avc+ fx), (6)
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a va f 1a tham s6 thuc nghiém sao cho afc va Pc khong thir nguyén. o 1a ham phu thudc vao
nhiét do, dac tinh ciia dung moi va dién tich cua ion. Tham s6 /8 lién quan dén twong tac ion-ion
trong dung dich [16]. Tir biéu thirc (4), d6 dan tinh dién cua ion trong dung dich dién phan & ndng
do cao tro thanh

N ,c,q’
o = 11 . (7)
" z 67, (1+ a~e + pc)a,
Ap dung md hinh trén cho dung dich mudi an, ta c6
N ,c
O Nacih = . (8)
M 3, L+ ae + Bo)a

Két hop vai sb ligu thuc nghiém vé d6 dan dién cua dung dich mubi an tai 25 °C [1, 15], ching toi
tim thdy mot sy phu hop kha tét gitra két qua tinh toan va thuc nghiém (Hinh 2) véi thong sb
a = 0,0005 (M)™2, 4= 0,232 M™ va do nhét ciia nuéc 7 = 89 mP/m [16]. Viée xéc dinh duoc a
va # nho biéu dién do dan dién cia dung dich theo nong d6 nhu ¢ biéu thic (7) ciing cho cho
phép chdng ta udc luong d6 nhdt ciia dung dich dién phan nong do6 theo biéu thirc (6).
M0 hinh nay cho théy ¢ thé xac dinh d6 nhét cua dung dich dién phan theo néng do tu
viéc xac dinh d6 dan dién riéng.

25 T T

E
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Hinh 2. Biéu dién dp din di¢n tinh ciia dung dich muéi an theo nong dé ¢ 25 °C ¢ nong dp cao
trén 0.4 M (dwong cong), cac két qud thwe nghigm ciia Peyman véi cong sw [15] va nhém ciia
Stogryn [1] dwoc biéu dién bang cdc hinh tron va tam gidc

3. Kétluin

Dua trén phan tich sy twong tac cap ion-ion trong dung dich dién phan, ching t6i da chi ra su
chuyén d6i dic tinh truong tinh dién riéng bén trong dung dich dién phén tir tuong tac yéu sang
tuong tac manh khi nong do chat dién phan vuot qua 0,4 M ¢ nhiét d6 phong. Su chuyen dbi dac
tinh cua truong lam cho mot s6 co ché dong luc vi mo dién ra trong dung dich thay do6i: PO nhét
ctia dung dich dién phan & dudi nong d6 0,4 M hau nhu khong thay dbi va khong phu thude vao
néng do nén d6 dan dién riéng 1a ham ti I¢ myén tinh véi néng d0; Trén néng d6 0,4 M, d6 nhot
cuia moéi truong phu thugc manh vao néng dd, lam d6 linh dong cua cac ion thay ddi theo. Vi vay
d6 dan dién riéng ciia dung dich phu thudc khong tuyén tinh vao nong do. Ap dung Ii thuyét xac
dinh d6 dan dién riéng ctia kim loai, ching toi da dua ra biéu thirc m6 ta sy phu thudc d6 dan dién
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theo nong do cua dung dich ¢ trén va dudi nong do gi61 han. M6 hinh mo ta kha t6t sy phu thudce
do dan dién riéng theo nong d6 dbi v6i dung dich mudi dn nong do dudi 5 M. Ngoai ra mot sb
thong sb dong luc vi md dac trunng cho dung dich co thé duge ude lugng tr mo hinh tinh todn
nhu d6 nhét, hé sé khuéch dai. Nghién ctru vé do dan dién ciia dung dich nude mubi giup ching ta
¢6 nhimng nén tang co ban dé hiéu rd hon cac hién twrong va cac qua trinh sinh hoc xay ra trong co
thé séng nhu hién twong co dudi ciia hat nano vang boc protein theo nhiét do [16].
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ABSTRACT
Specific conductivity of electrolyte solutions versus the concentration
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'Faculty of Fundamental Sciences, Hanoi University of Industry

?School of Engineering of Physics, Hanoi University of Science and Technology

A theoretical model is presented to quantitatively describe the concentration dependence of

the specific conductivity of electrolyte solutions. Below 0.4 M, the local electric generated by

charged particles in the solution is similar to that in pure water. Thus, its viscosity is independent

of the concentration, resulting in the linear dependence of the conductivity on the concentration.

However, in the opposite limit, the local electric field is in the strong regime, leading to an

increase in the viscosity with the increase in concentration. As a consequence, the specific

conductivity depends nonlinearly on the concentration. Applying the model for sodium chloride
solution, a quite good agreement between theoretical result and experimental data is obtained.

Keywords: Electrolyte solutions, specific conductivity, concentration, strong local field, weak

local field.
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