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MỞ ĐẦU 
 

Trong phần nhiệt động lực học về nguyên tố Ganvani, chúng ta đã nghiên cứu các quá trình 
cân bằng trên ranh giới pha điện cực – dung dịch cùng những quy luật điện hóa ở trạng thái 
cân bằng. Đặc trưng điển hình của quá trình cân bằng điện cực là không có sự lưu thông dòng 
điện bên ngoài. 

Trong phần động học các quá trình điện cực chúng ta sẽ nghiên cứu các quá trình bất 
thuận nghịch trên ranh giới pha điện cực – dung dịch. Đặc trưng quan trọng nhất của quá trình 
bất thuận nghịch này là có dòng điện lưu thông bên ngoài. Tốc độ phản ứng trên điện cực có 
liên quan tới tham số thời gian và đặc biệt  liên quan tới sự chuyển dịch thế điện cực ra khỏi 
trạng thái cân bằng. Như vậy để nghiên cứu động học các quá trình điện cực chúng ta phải vận 
dụng những quy luật của động hóa học, đồng thời phải kết hợp với những đặc trưng riêng của 
quá trình điện hóa. 

Phản ứng điện hóa cũng bao gồm nhiều giai đoạn sơ cấp, giai đoạn chậm nhất sẽ quyết 
định tốc độ toàn bộ quá trình. Tốc độ phản ứng điện hóa cũng phụ thuộc vào năng lượng hoạt 
động hóa điện hóa, chịu ảnh hưởng của điện trường lớp điện kép và nhiều tham số khác. 

Động học điện hóa có liên quan chặt chẽ động học các quá trình ăn mòn điện hóa và bảo 
vệ điện hóa chống ăn mòn kim loại. Sử dụng những thành quả của động học điện hóa cho 
phép người ta nghiên cứu cơ chế ăn mòn cũng như đo nhanh tốc độ ăn mòn điện hóa và trên 
cơ sở đó có khả năng thực hiện các biện pháp có hiệu quả chống ăn mòn điện hóa, bảo vệ kim 
loại. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

Chương I 
 

ĐẶC ĐIỂM CÁC QUÁ TRÌNH ĐIỆN HÓA 
 
 

I. ĐẶC ĐIỂM CHUNG CỦA QUÁ TRÌNH ĐIỆN HÓA. 

1. Thế cân bằng và sự lệch khỏi thế cân bằng. 
Nếu trên ranh giới điện cực dung dịch có tồn tại cân bằng: 

OX + ne RED 
Thì quá trình điện cực ứng với trạng thái cân bằng là qúa trình thuận nghịch. Thế điện cực 

ứng với trạng thái cân bằng này gọi là thế điện cực cân bằng. Ở trạng thái cân bằng điện cực, 
tốc độ oxy hóa sẽ bằng tốc độ khử, ta không quan sát thấy có một biến đổi vĩ mô nào. 

Nếu vì một lý do nào đó thế cân bằng không được thiết lập trên bề mặt điện cực nhúng vào 
dung dịch muối hòa tan của nó thì kim loại có thể bị hòa tan liên tục, hoặc được kết tủa liên tục 
lên bề mặt điện cực. Quá trình điện cực ứng với trạng thái này là quá trình điện cực bị phân cực 
hay nói cách khác diện cực ở trạng thái bất thuận nghịch. 

Nếu ta có hai kim loại nhúng vào hai dung dịch muối của chúng, thì trên cả hai bề mặt điện 
cực sẽ thiết lập các thế cân bằng. Nếu kim loại một có (1cb dương hơn thế (2cb, khi nối mạch 
điện tử sẽ chuyển từ điện cực hai sang điện cực một ở mạch ngoài 

ϕ ϕ1 2 0cb cb E− = >  

Hệ làm việc như một pin điện. Khi ở mạch ngoài có dòng điện lưu thông I ( 0, trạng thái cân 
bằng ở mỗi bề mặt điện cực bị phá vỡ. Sự chuyển điện tử từ kim loại hai sang kim loại một, sẽ 
làm cho thế kim loại hai lệch về phía dương hơn. Ở các giá trị dương hơn của anot, khả năng 
chuyển cation kim loại vào dung dịch tăng lên (tức khả năng oxy hoá kim loại tăng lên). Trên bề 
mặt anot tốc độ oxy hóa lớn hơn tốc độ khử ion kim loại. Trên bề mặt catot thì ngược lại, tốc độ 
khử cation kim loại lớn hơn tốc độ oxy hóa kim loại. 

Tốc độ quá trình (oxy hóa hay khử) trên ranh giới bề mặt điện cực - dung dịch được đo bằng 
số mol ion chuyển qua ranh giới kim loại dung dịch trên một đơn vị diện tích bề mặt trong một 
đơn vị thời gian. Ion là những tiểu phân tích điện, sự chuyển động của chúng tạo nên dòng điện, 
vì thế tốc độ oxy hóa và tốc độ khử được đo bằng mật độ dòng điện. 

VOx = ia    và   VKh = ik 

 ia là mật độ dòng anot, xác định tốc độ quá trình oxy hóa, 

 ik là mật độ dòng catot, xác định tốc độ quá trình khử. 

Khi dòng điện lưu thông ở mạch ngoài I, thế anot lệch về phía dương gọi là sự phân cực 
anot, khi đó ia > ik, tốc độ tổng cộng sẽ đo được trên đồng hồ điện : 

iA = ia - ik 

Ngược lại với quá trình anot, thế cân bằng của catot sẽ lệch về hướng âm, khả năng khử ion 
kim loại tăng lên, tốc độ ik > ia, và tốc độ tổng cộng trên bề mặt catot sẽ là: 

iK = ik - ia 
Khi ngắt mạch điện, trạng thái cân bằng trên mỗi điện cực sẽ được thiết lập. 

ia = ik = i0 

Và   iA = iK = 0 
Mật độ dòng i0 là dòng trao đổi, do sự trao đổi không ngừng của ion kim loại trên ranh giới 

bề mặt kim loại - dung dịch với tốc độ như nhau. 
Tương tự cũng xảy ra nếu ta dùng một nguồn điện ngoài ví dụ như  ăc quy, có sức điện động 

E lớn hơn sức điện động pin trên,  nối cực dương của ăc quy với điện cực thứ hai, tức phân cực 
anot nó, còn cực âm ăc quy nối với điện cực thứ nhất tức phân cực catot nó. Điện tử sẽ được ăc 
quy hút từ điện cực hai sang điện cực một, các quá trình điện cực sẽ diễn ra giống như trường 
hợp pin hoạt động bình thường. Tuy nhiên nhờ chủ động thay đổi độ lớn điện thế đặt vào hệ ta 
có thể điều khiển tốc độ quá trình điện cực thay đổi theo ý muốn. 

Giả sử thế catot lệch khỏi thế cân bằng một đại lượng 
∆ϕk = ϕcb - ϕk       (1.1) 

Tương tự trên anot ta có: 
 ∆ϕa = ϕa - ϕcb       (1.2) 

 ((k và ((a là độ lớn phân cực catot và anot. 



 

 

 

 

 

 

 

Giữa ((k và ((a có quan hệ với mật độ dòng ik và ia dưới một dạng nào đó, tức là: 
 ((k = f(ik)  và  ((a = f(ia) 

Các đường cong biểu thị mối quan hệ giữa thế điện cực và mật độ dòng hay thường hơn 
logarit mật dộ dòng được gọi là đừng cong phân cực 

Hình dạng các đường cong (( = f(i)  biểu thị quá trình điện hoá diễn ra trên bề mặt điện cục 
– dung dịch. 

Đường cong phân cực (anot hay catot) được trình bày trên hệ trục vuông góc, trong đó trên 
trục đứng thẳng người ta thường ghi thế điện cực còn trên trục ngang ghi mật độ dòng i hoặc 
lgi. 

Để xác định thực nghiệm các đường cong phân cực trên thực tế người ta thường sử dụng hai 
phương pháp: Phương pháp ganvanostatic và phương pháp potentiostatic. 

Trong phương pháp ganvanostatic, người ta làm thay đổi mật độ dòng từng bứơc nhảy nhờ 
potentiostat, đồng thời xác định thế ổn định tương ứng với mỗi giá trị của dòng. Trong phương 
pháp potentiostatic người ta làm thay đổi thế từng bước nhảy, giữ ở thế này nhờ máy 
potentiostat, đo dòng ổn định tương ứng với mỗi giá trị của thế. Trên hình 1.1 có trình bày sơ 
đồ  nguyên tắc đo đường cong phân cực có sử dụng máy đo potentiostat. 

Phép đo đường cong phân cực được thực hiện chính xác với ba điện cực. Đôi khi, ví dụ đo 
điện trở phân cực (trong một số thiết bị trên thị trường) người ta thường dùng hệ thống hai điện 
cực trong đó có một điện cực làm luôn cả chức năng của điện cực phụ và điện cực so sánh. Điện 
cực đó cần phải có bề mặt càng lớn càng tốt (ít phân cực hay không phân cực) để cho sự phân 
cực trong bình đo không bao gồm phân cực của điện cực phụ. Ngoài ra còn có điện thế rơi trong 
dung dịch giữa hai điện cực cũng đáng kể. Điện thế này có thể được giảm nếu dùng điện cực so 
sánh riêng nối với mao quản Haber - Luggin (xem hình 1.1), nhờ phương pháp đo này, điện thế 
phân cực điện cực được đo một cách trực tiếp. Mặc dù có sử dụng mao quản Luggin - Haber 
nhưng cần phải lưu ý, điện thế rơi vẫn có thể đưa đến một sự sai lệch khỏi đường Tefel, đặc biệt 
khi mật độ dòng lớn và độ dẫn điện của dung dịch nhỏ. Nếu như điện thế rơi đáng kể thì cần 
phải có sự hiệu chỉnh kết quả đo phân cực để thu được đường cong phân cực thật của hệ điện 
hóa. 
  
 
 

 
Hình 1.1. Sơ đồ đo đường cong phân cực với   potentiostat 

1- Điện cực nghiên cứu (WE); 2- Điện cực phụ (CE); 
3- Điện cực so sánh (RE); 4- Milivon kế tổng trở cao. 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

Để làm quen với phương pháp nghiên cứu đường cong phân cực,ta có thể lấy ví dụ về sắt 
(Fe) bị phân cực anot trong dung dịch 
0,5M H2SO4. Bắt đầu phân cực từ 
điện thế ăn mòn (corr.Từ giá trị điện 
thế nầy, thế điện cực sẽ tăng dần 
theo hướng dương hơn bằng cách 
dùng potentiostat, dụng cụ này điều 
chỉnh mật độ dòng để giữ cho thế 
điện cực được chọn là ổn định. Sau 
mỗi bước nhảy thế khi đạt đến trạng 
thái ổn định thì quan hệ giữa ( và i 
được xác định. Đường cong phân cực 
thụ động được trình bày trên hình 
1.2.  

Sau khoảng điện thế mà ở đó giai 
đoạn chuyển điện tích quyết định tốc 
độ phản ứng, thì sắt hòa tan nhanh 
đến nỗi sản phẩm hòa tan  sulfat sắt 

(II) tạo thành một màng muối xốp ngay trên bề mặt điện cực. Tốc độ hòa tan sắtù bây giờ được 
quyết định bởi tốc độ khuếch tán của sulfat sắt vào trong lòng dung dịch. Mật độ dòng anot 
trong trường hợp này có giá trị rất nhỏ, tương đương với tốc độ ăn mòn vào khoảng 2mm/năm). 
Ở thế điện cực + 0,50V, mật độ dòng anot giảm tương đối đột ngột hàng ngàn lần do tạo thành 
màng oxyt Fè2O3 đặc sít. Tốc độ hòa tan của màng oxyt Fe2O3 trong axit được quyết định bởi 
tốc độ của phản ứng sau: 

O H H Ooxit dd( ) ( )
2

22− ++ →      (1.3) 

Phản ứng này là phản ứng hóa học bình thường không phụ thuộc vào thế điện cực. 

Màng oxyt gồm chủ yếu là Fe2O3 được tạo ra theo phản ứng: 
 2Fe + 3H2O → Fe2O3 + 6H+ + 6e    (1.4) 

Màng oxyt Fe2O3 rất mỏng, có độ dày khoảng 5İ, không nhìn thấy được. Nếu ở trạng thái 
thụ động mà dòng phân cực anot bị ngắt thì màng oxyt sẽ tan dần vào trong dung dịch axit và 
kim loại hoạt động trở lại ở điện thế hoạt hóa Flade ((F) (điện thế (F mang tên nhà hóa học 
người Đức nghiên cứu về thụ động của sắt). Thông thường thì (F trùng với (pø là thế điện cực 
bắt đầu thụ động khi phân cực anot. Ở điều kiện thụ động mà thế điện cực chuyển về phía 
dương hơn điện thế cân bằng của oxy Ĩ) thì sự oxy hóa của nước sẽ xảy ra: 

  2H2O → O2 + 4H+ + 4e 

Trong vùng điện thế đó cũng có thể xảy ra phản ứng anot: 

Fe → Fe3+ + 3e      (1.5) 

Không phải tất cả các kim loại đều bị thụ động theo kiểu của sắt trong môi trường axit, song 
người ta thường dùng sơ đồ đường cong thụ động của sắt để xem xét một vài tính đặc trưng 
(xem hình 1.3). 

 
Hình 1.3. Sơ đồ đường cong phân cực đối với kim loại 

 có khả năng bị thụ động khi phân cực anot. 

 
Hình 1.2. Đường cong phân cực anot  
của sắt trong dung dịch H2SO4 0,5M. 



 

 

 

 

 

 

 

Từ sơ đồ hình (1.3) có thể quan sát thấy vùng hoạt động, vùng thụ động và vùng quá thụ 
động của những kim loại bị thụ động khi phân cực anot. Các giá trị đặc trưng của đường cong 
phân cực đó là: Điện thế thụ động (p: Giá trị của nó phụ thuộc vào bản chất  kim loại, pH của 
môi trường và tuân theo phương trình (1.2) đối với Fe hay tổng quát cho một kim loại M theo 
phản ứng: 
           xM + yH2 O = MxOy   + 2ye + 2yH+.  

Điện thế (Me /oxit được tính: 

ϕM/oxit = ϕ Me oxit H

RT
F

C/ ln0 + +      (1.6) 

Hoặc: (Me/oxit =Ġ ở 250C                   (16a)      
Giá trị (Me/oxit thay đổi đối với từng kim loại. Ví dụ: 

   ϕ ϕ ϕCr oxitCr Ni oxitNi Fe oxitFe/ / /
0 0 0< <  

Mật độ dòng tới hạn icrit: Là giá trị cần thiết để chuyển kim loại vào trạng thái thụ động. 
Đồng thời icrit cũng phụ thuộc vào bản chất kim loại. Ví dụ trong dung dịch H2SO4 1N, icrit,Cr 
< icrit,Fe. Như vậy khi tạo hợp kim sắt với crôm thì hợp kim thu được sẽ dễ dàng chuyển vào 
trạng thái thụ động. Trên hình (1.4) biễu diễn đường cong thụ động của Cr và Fe 

 
 

 
Qua ví dụ trên ta thấy việc nghiên cứu đường cong phân cực sẽ cung cấp cho ta các thông 

số về cơ chế và tốc độ phản ứng của quá trình điện cực. 
2. Đặc điểm phản ứng điện hóa. 

Trong pin điện hay trong bình điện phân phản ứng trên anot là phản ứng oxy hóa, còn phản 
ứng trên catot là phản ứng khử. 

Các phản ứng oxy hóa và khử ở điện cực là những phản ứng di thể, vì nó diễn ra trên ranh 
giới pha kim loại dung dịch. Bất kỳ phản ứng điện cực nào cũng bao gồm hàng loạt giai đoạn nối 
tiếp nhau. Thoạt đầu các chất phản ứng từ trong lòng dung dịch chuyển đến bề mặt lớp điện 
kép và tham gia vào lớp điện kép, bằng khuyếch tán, đối lưu hay điện di.  

Giai đoạn tiếp theo là giai đoạn phản ứng điện hóa thuần túy. Giai đoạn này các ion tham 
gia vào lớp điện kép Helmholtz, khử vỏ hydrat và bị khử điện trên catot hay bị oxy hóa trên 
anot. 

Giai đoạn tiếp theo là giai đoạn tạo thành pha mới. Nếu là chất khí thì bao gồm ba giai đoạn 
như: Các nguyên tử kết hợp với nhau tạo thành phân tử sau khi hấp phụ lên bề mặt điện cực, 
các phân tử kết hợp nhau tạo thành bọt khí; các bọt khí thoát khỏi bề mặt điện cực. 

Nếu sản phẩm là chất rắn, ví dụ như kim loại thì giai đoạn ba là giai đoạn tạo thành mạng 
lưới tinh thể. Còn nếu ion là sản phẩm của phản ứng điện cực thì giai đoạn ba là giai đoạn 
chuyển ion vào lòng dung dịch. 

Theo quan điểm của động hóa học, giai đoạn chậm nhất sẽ là giai đoạn quyết định tốc độ 
toàn bộ quá trình. 

 
Hình 1.4. Söï khaùc nhau veà baûn chaát cuûa Cr vaø Fe  

khi chuùng ñöôïc phaân cöïc anot trong cuøng moät dung dòch axit. 



 

 

 

 

 

 

 

Nếu tốc độ phản ứng điện hóa diễn ra chậm nhất thì tốc độ chung của quá trình được xác 
định  bằng tốc độ phản ứng điện hóa. Động học của quá trình do tốc độ phản ứng điện hóa 
quyết định được gọi là động học điện hóa. 

Nếu giai đoạn khuếch tán diễn ra chậm nhất thì tốc độ chung của quá trình được xác định 
bằng tốc độ khuếch tán. Động học của quá trình do tốc độ khuếch tán quyết định được gọi là 
động học khuếch tán. 

3. Phân cực và quá thế. 
Sự phân cực điện cực là sự lệch thế điện cực khỏi thế cân bằng, khi đó dòng điện lưu thông 

qua mạch ngoài khác không. Độ phân cực là một hàm số nào đó của mật độ dòng điện anot hay 
catot. 

∆ϕ = ϕ - ϕcb = f(i) 

Tùy thuộc vào nguyên nhân đã gây ra sự lệch thế anot về phía dương, thế catot về phía âm 
mà người ta chia ra các loại phân cực sau: 

a. Sự phân cực nồng độ: 

Nguyên nhân sự phân cực nồng độ là do sự khuếch tán chậm các chất phản ứng gây ra sự  
kìm hãm tốc độ điện cực. Sự khuếch tán các chất phản ứng (cation, O2...) đến bề mặt catot, 
hoặc sự chuyển các anion (OH-, Cl-...) đến bề mặt anot, diễn ra chậm là cản trở lớn nhất và đã 
giới hạn tốc độ toàn bộ quá trình điện cực. Sự khuếch tán chậm các chất phản ứng đã gây ra sự 
phân cực nồng độ, vì thế phân cực nồng độ còn được gọi là quá thế nồng độ hay quá thế khuếch 
tán. 

b. Quá thế điện hóa: 

Quá thế điện hóa xuất hiện là do phản ứng giữa các tiểu phân với điện cực diễn ra chậm. Sự 
trao đổi điện tử giữa các tiểu phân với bề mặt điện cực gặp phải một trở ngại nào đó, thường là 
năng lượng hoạt động hóa của phản ứng cao. Người ta thường gọi giai đoạn nầy là giai đoạn 
phản ứng điện cực bị kìm hãm bởi giai đoạn chuyển điện tích. 

Ví dụ sự oxy hóa Fe diễn ra ở anot theo các giai đoạn sau đây: 
  1.  Fe + OH- → Fe(OH) + e 
  2.  Fe(OH)   → Fe(OH)+ + e 
  3.  Fe(OH)+  → Fe2+ + OH- 

Giai đoạn hai là giai đoạn có năng lượng hoạt hóa cao nhất, diễn ra chậm nhất, nên nó xác 
định động học của toàn bộ quá trình anot. 

c. Quá thế trong sự hình thành pha mới: 
Sự hình thành lớp tinh thể trên bề mặt điện cực, sự tạo thành bọt khí... Sự biến đổi hóa học 

sau giai đoạn điện hóa là những giai đoạn riêng diễn ra chậm, nên đã hạn chế tốc độ toàn bộ 
quá trình điện cực. 

d. Quá thế điện trở : (quá thế ohm) 
 Quá trình điện cực thường có kèm theo sự hình thành các lớp oxyt, bazơ hay muối khó tan, 

bám chặt vào bề mặt điện cực, ngăn cản phản ứng điện cực. Trong trường hợp phổ biến hơn 
điện trở cao của lớp dung dịch giữa hai điện cực đã làm xuất hiện một độ giảm thế ohm (IR). Ta 
có thể làm giảm hiệu ứng này bằng cách dùng mao quản Luggin-Haber (hình 1.1) có một đầu 
đặt sát bề mặt điện cực khảo sát. Tuy nhiên không thể triệt tiêu hoàn toàn điện trở thuần giữa 
điện cực nghiên cứu và đầu của mao quản Luggin-Haber. Giá trị điện thế rơi phụ thuộc mật độ 
dòng điện, độ dẫn điện của dung dịch và khoảng cách giữa điện cực nghiên cứu và mao quản. 
Điện thế rơi tuân theo định luật Ohm. Điện thế rơi có giá tri đáng kể khi mật độ dòng lớn và độ 
dẫn điện của dung dịch thấp. Điện thế rơi làm tăng phân cực, làm lệch đường Tafel.  

Quá thế điện hóa, quá thế hình thành pha mới, quá thế điện trở trong đa số trường hợp tập 
trung trên ranh giới điện cực dung dịch. Còn phân cực nồng độ lại xảy ra trong trong lớp khuếch 
tán  là hậu quả của sự khuếch tán chất  phản ứng diễn ra chậm. 

Quá thế điện hóa ngoài sự phụ thuộc mật độ dòng điện, còn phụ thuộc vào bản chất, trạng 
thái bề mặt điện cực, bản chất  chất tham gia phản ứng, nhiệt độ, nồng độ chất phản ứng 
vàthành phần dung dịch, còn phân cực nồng độ hay quá thế khuếch tán phụ thuộc vào mật độ 
dòng điện và các yếu tố ảnh hưởng đến tốc độ khuếch tán chất phản ứng. 

4. Đường cong phân cực catot. 
Đường cong phân cực catot mô tả tốc độ khử  các chất phản ứng phụ thuộc vào thế điện 

cực. Có thể sử dụng phương pháp potentiostatic hay ganvanostatic để xây dựng đường cong 
phân cực catot (hình 1.5). 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
Hình 1.5.Đường cong phân cực catot. 

 
Trên đường cong này có thể chia làm ba miền: 

    - Miền động học điện hóa, 

    - Miền động học hỗn hợp, 

    - Miền động học khuếch tán. 

Khi lệch khỏi thế cân bằng (cb một ít quá trình tuân theo quy luật động học điện hóa. Ở đây 
thường quan sát thấy có sự phụ thuộc tuyến tính giữa (k vào lgik theo phương trình Tafel: 

ϕK = a + blgiK 

Càng phân cực catot tốc độ phản ứng càng tăng, sự chênh lệch nồng độ chất phản ứng ở bề 
mặt điện cực và trong dung dịch càng lớn, đến một giá trị nào đó của thế, tốc độ khuếch tán đạt 
đến giá trị giới hạn. Tại đó dù có thay đổi thế điện cực về phía âm bao nhiêu, tốc độ phản ứng 
cũng không thay đổi, mật độ dòng catot ở điều kiện giới hạn này được gọi là dòng giới hạn catot 
il.. 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 
Chương II 
 
TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG ĐIỆN HÓA, SỰ PHÂN CỰC ĐIỆN HÓA 
 
I. CÁC BIỂU THỨC ĐỐI VỚI TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG ĐIỆN HÓA. 

Chúng ta xét trường hợp phân cực điện cực kim loại nhúng trong dung dịch muối của nó 
bằng nguồn điện ngoài. Giả sử dung dịch không chứa chất oxy hóa nào khác, không có sự hấp 
phụ điện cực, quá trình khuếch tán là đủ nhanh. 

Tốc độ tan của kim loại quan sát được trên đồng hồ ampe kế là hiệu của tốc độ quá trình 
anot ia và quá trình catot ik 

iA = ia - ik          (2.1) 
 Tương tự ta có tốc độ khử ion trên catot: 
   iK = ik - ia            (2.2) 
 Trong điều kiện cân bằng: 

  iK = iA = 0 
   ik = ia = i0           (2.3) 
 Chúng ta khảo sát chi tiết phản ứng điện cực: 

M → M2+ + 2e 
 Giả thiết các phản ứng thành phần là những phản ứng đơn phân tử. Theo động hoá học, 
tốc độ quá trình anot: 

   Va = ia = k1a0. e
E

RT
a−

       (2.4) 
 Theo quy ước hoạt độ kim loại nguyên chất bằng đơn vị: 
      a0 = 1 

Nên     Va = ia = k1Į      (2.5) 
 Tương tự tốc độ quá trình catot: 

    VK = ik = k2.C e
E

RT
k

' .
−

       (2.6) 

  Ea, Ek là năng lượng hoạt động hóa của các phản ứng anot và catot. 

  k1, k2 là hằng số tốc độ phản ứng anot và catot 

 ĉ là nồng độ cation trực tiếp tham gia phản ứng, giữa nồng độĠvà nồng độ trung bình của 
dung dịch C liên hệ với nhau theo định luật thống kê Boltzman. 

    C'  = C. e
F
RT

−⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

2 1ψ

 ( z = 2 )      (2.7) 
  (1 là thế khuếch tán của lớp điện kép.  

 Các phương trình (2.4) và (2.6) là những phương trình động học bình thường. 

 Từ thực nghiệm đã chứng tỏ tốc độ phản ứng điện hóa thay đổi cùng với sự thay đổi thế 
điện cực. Sự dịch chuyển thế điện cực khỏi giá trị cân bằng làm cho năng lượng hoạt hóa của 
phản ứng điện cực thay đổi, dẫn đến tốc độ phản ứng điện cực thay đổi. 

 Nếu chúng ta tìm thấy mối quan hệ giữa năng lượng hoạt động hóa Ea, Ek vào độ chuyển 
dịch thế khỏi thế cân bằng thì nhờ phương trình (2.4) và (2.6) ta có thể xác định được sự phụ 
thuộc giữa ia và ik vào ((.  Để làm điều này chúng ta sử dụng lại giản đồ năng lượng đã trình 
bày ở chương V (hình 5.2). 
 Trên hình 2.1 trình bày sơ đồ biến đổi năng lượng của các ion kim loại khi chuyển chúng từ 
bề mặt điện cực vào dung dịch và ngược lại. 



 

 

 

 

 

 

 

Trên hình 2.1 ta thấy : 
 Đường mm là bề mặt kim loại điện cực 
 ll là tâm những ion bị solvat hóa ở khoảng 
gần bề mặt điện cực nhất ((0) 
 Đường cong 1,1,1 mô tả trạng thái đầu khi 
điện cực vừa nhúng vào dung dịch. Lớp điện kép 
chưa hình thành. 
 Đường cong 2,2,2 mô tả trạng thái cân 
bằng, ở đó tốc độ chuyển ion từ kim loại vào 
dung dịch và ngược lại là bằng nhau. Lớp điện 
kép đã được tạo thành. 
 Để đơn giản chúng ta giả thiết rằng khi 
chuyển từ trạng thái 1,1,1 sang trạng thái 2,2,2 
các điểm ứng với mức năng lượng trung bình của 
cation trên bề mặt kim loại và trong dung dịch, 
dịch chuyển trên những khoảng cách bằng nhau, 
vì thế các đường cong năng lượng 1,1,1 và 2,2,2 
có độ dốc như nhau. 

 Độ lớn công chuyển thuận nghịch 1mol ion kim loại vào dung dịch ứng với khoảng A trên 
hình 2.1 chính bằng hiệu thế năng của cation trên bề mặt điện cực và thế năng cation bị solvat 
hóa nằm cách bề mặt điện cực một khoảng (0. Các ion nằm trên bề mặt Helmholzt chịu tác 
dụng một thế: 
    ψcb = ϕa - ψ1 
    (cb thế phần đặc Helmholtz 
   (a thế của toàn bộ lớp điện kép 
   (1 thế phần khuếch tán lớp điện kép 
 Công Amax = ZF(cb. Chấp nhận rằng khi chuyển 1mol ion kim loại ra dung dịch thì năng 
lượng trung bình ion trong kim loại giảm xuống một giá trị bằng đúng giá trị năng lượng trung 
bình 1mol ion trong dung dịch được nâng lên, vì thế:  

0,5A = 0,5ZFψcb. 

 Giá trị (cb phụ thuộc bản chất kim loại, nồng độ ion kim loại trong lớp điện kép. Nếu nồng 
độ ion kim loại trong lớp điện kép thay đổi thì (cb sẽ thay đổi theo. 
 Khi phân cực anot kim loại, ion kim loại tan ra. Đường cong 3,3,3 trên hình ứng với trạng 
thái này. Hiệu thế năng giữa các cation kim loại trên bề mặt điện cực và trong dung dịchĠ = 
ZF(, đồng thời  Ġ< Amax và ( ( (cb. 
 Từ hình 2.1 ta có: 
    Ea = E0 - α A'  = E0 - αZFψ 

  Ek = E0 + Ĩ = E0 + (ZF(      (2.8) Ở đây (, ( là một phần 
côngĠ (( + ( = 1) 
 Từ biểu thức (2.8) ta thấy năng lượng hoạt động hóa Ea, Ek gồm hai phần: 
 - Phần không đổi E0 
 - Phần thay đổi theo thế  - (ZF(   và  + (ZF( 
 Biết rằng thế chung của lớp điện kép    (a = ( + (1           (2.9) 
 Ở đây ( là thế phần đặc Helmholtz của lớp điện kép. 
 (1 là thế phần khuếch tán của lớp điện kép. 
 Từ (2.9) ta có ( = (a - (1 thay biểu thức này vào (2.8) ta thu được: 

Ea = E0 - αZF(ϕa - ψ1) 
   Ek = E0 + βZF(ϕa - ψ1)                (2.10) 
 Giá trị tuyệt đối của bước nhảy thế (a trên ranh giới điện cực - dung dịch là không thể đo 
được. Thuận lợi hơn người ta không biểu thị năng lượng hoạt hóa Ea và Ek theo (a mà theo độ 
chuyển dịch thế khỏi giá trị cân bằng  đo theo thế điện cực tiêu chuẩn hydro. 
 Ta đặt        (a = ( + const 
 Ở đây ( là thế đo theo thế tiêu chuẩn hydro và ((a = (( 
 Ở điều kiện cân bằng (a(cb) = (cb + const 
        ϕ = ϕcb + ∆ϕ 
 Vì vậy      (a = (cb + (( + cons       (2.11) 
 Đặt biểu thức (2.11) vào (2.10) ta có: 
  Ea = E0 - α(ϕcb + ∆ϕ - ψ1)ZF - αZFconst 
  Ek = E0 + β(ϕcb + ∆ϕ - ψ1)ZF + βZFcons        (2.12) 
 Vì   ϕcb + ∆ϕ = ϕ 

 
Hình 2.1. Söï bieán ñoåi naêng löôïng ion  

khi  phaân cöïc anot. 



 

 

 

 

 

 

 

 Nên  Ea = E0 - ((( - (1)ZF - (ZFconst 
    Ek = E0 + β(ϕ - ψ1)ZF + βZfconst       (2.13) 
 Các biểu thức (212) và (2.13) là những dạng khác nhau của cùng một phương trình biểu 
thị sự phụ thuộc năng lượng hoạt hóa phản ứng điện cực vào thế điện cực. Các thế này là thế đo 
theo thế tiêu chuẩn hydro. 
 Đặt giá trị (2.12) và (2.13) vào các phương trình (2.5) và (2.6) ta sẽ tìm thấy sự phụ 
thuộc giữa ia và ik vào thế điện cực : 

  ia = 

( )

k e k e
E

RT

E ZF ZFconst
RT

a a cb

1 1

1

. .
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        (2.14) 
 Và    ik =Ġ 

  ik= 
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k C e e e
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       (2.15) 
 Nếu đặt  K1 =Ġ 
 Và    K2 =Ġ 
 Thì từ (2.14) ta có: 

ia = K1

( )

e
cb ZF

RT
+

+ −⎡

⎣
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⎦
⎥

α ϕ ϕ ψ∆ 1

              
 (2.16) 

 Vì ϕcb + ∆ϕ = ϕ  
 Nên :  ia = Kı                       
 (2.17) 
 Trong điều kiện cân bằng (cb = const, nên từ (2.6) ta có: 

           ia = K1
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            ia =  K1
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⎦
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            (2.18) 
 Đối với quá trình catot ta có: 

           ik = K2
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                 (2.19) 

        ik  = K2
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                  (2.20) 
 Ở đây ĉ 
 Biết  ( = (cb + (( 
 Nên từ (2.19) ta có: 

            ik = 
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K C e
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RT
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1
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⎦
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                 (2.21) 
 Các biểu thức từ (2.14) đến (2.21) là những biểu thức khác nhau của phương trình động 
học điện hóa. 

II. PHƯƠNG TRÌNH NERNST RÚT RA TỪ PHƯƠNG TRÌNH ĐỘNG HỌC ĐIỆN HÓA. 
 Ở trạng thái cân bằng (( =0, thay các giá trịĠ vào (2.19) và sau khi chú ý các 
phương trình trên ở điều kiện cân bằng:  
       ia = ik  

Từ các phương trình (4.6) và (4.19) ta có: 

  ia = ik = K1

( )

.e
cb ZF

RT
+
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Sau khi logarit hóa ta được: 

 lnK1 + 
( )α ϕ ψcb ZF

RT
− 1 = lnK2 + lnC 

( )
−

−
−

β ϕ ψ ψcb ZF
RT

ZF
RT

1 1  

  (α + β)ϕcb = 
RT
ZF

K
K

ln 2

1

+ (α + β)ψ1 - ψ1 + 
RT
ZF

Cln  

Chấp nhận ( + ( = 1 



 

 

 

 

 

 

 

    ϕcb = 
RT
ZF

K
K

ln 2

1

+ ψ1 - ψ1 +
RT
ZF

Cln  

 Biết     Ĩ= Kcb 
 Nên   (cb =Ġ 

     ϕcb = ϕ0 + 
RT
ZF

Cln           (2.22) 

 Biểu thức (2.22) hoàn toàn trùng với phương trình Nernst rút ra bằng con đường nhiệt 
động. 

III. ĐƯỜNG CONG PHÂN CỰC 
 Từ các phương trình (2.8) và (2.21) nếu chấp nhận (1= 0 thì ta có: 

  ia = K1

( )

.e
ZF

RT
+

−⎡

⎣
⎢
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⎦
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α ϕ ψ 1
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⎤
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          (2.23) 

ik = K2

( )

C e
ZF

RT' .
−

−⎡

⎣
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⎤

⎦
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β ϕ ψ 1

= K2C .e
ZF

RT
−⎡
⎣⎢

⎤
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βϕ

                    (2.24) 
 Với  ĉ= C  
 Đối với quá trình catot tốc độ phóng điện sẽ vượt quá tốc độ ion hóa và dòng điện lưu 
thông sẽ được xác định: 
      iK =  ik  - ia  

 Từ các biểu thức (2.23)và(2.24) ta có: 

     i i i i e eK k a

ZF
RT

ZF
RT= − = −

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

− +

0

βϕ αϕ

               (2.25) 

 Trong trường hợp tốc độ oxy hóa vượt quá tốc độ khử tương tự  như trên ta có: 

  i i i i e eA a k

ZF
RT

ZF
RT= − = −

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

+ −

0

αϕ βϕ

                 (2.26) 

 Các phương trình (2.25) vàø (2.26) là phương trình Volmer-Butler về phản ứng điện cực. 
Chúng là phương trình cơ bản trong động học quá trình điện cực, nó cho biết mối quan hệ giữa 
mật độ dòng i, độ phân cực điện cực và nồng độ các cấu tử phản ứng ở điện cực. 
 Các phương trình (2.23), (2.24), (2.25) và (2.26) là các phương trình đường cong phân 
cực catot, anot được trình bày trên hệ tọa độ vuông góc (hình 2.2). Đồ thị là hệ các đường cong 
phân cực, nó dùng để khảo sát ảnh hưởng sự biến thiên các tham số khác nhau lên phương 
trình trên.  
 Các điều kiện giới hạn: 
    ϕ = - ∞     thì ia = 0,  ik = + ∞ 
    ( = 0  ia = K1 còn ik = K2C 
    ( = + (  ia = + ( còn ik = 0 
 Các đường cong ia và ik trên hình 2.2 là đường cong phân cực riêng còn đường cong iA và 

iK là đường cong tổng cộng. 
 Ở  ( = (cb thì  ia = i0 = ik 
 Tại (cb chia giản đồ làm hai phần. Phần 
phía phải thế cân bằng ia > ik tốc độ oxy hóa 
kim loại chiếm ưu thế  iA = ia - ik. Phần phía trái 
thế cân bằng ik > ia và tốc độ khử ion chiếm ưu 
thế  iK = ik - ia. 
 Điểm uốn đường cong tổng sẽ nằm ở gốc 
tọa độ nếu hệ số động học (= ( = 0,5.Trong 
trừơng hợp khác với 0,5 điểm uốn sẽ chuyển 
khỏi gốc tọa độ.  

 

 

 

 Hình 2.2. Heä ñöôøng cong phaân cöïc anot, 
catot vaø ñöôøng cong phaân cöïc chung. 



 

 

 

 

 

 

 

 

IV. PHƯƠNG TRÌNH ĐƯỜNG CONG PHÂN CỰC RIÊNG. 

 Khi phân cực anot đủ lớn ia > ik thì từ (2.18) và (2.20) ta có: 

  ia = 
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K e
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                   (2.28) 
 Nếu chấp nhận (1 = 0 vàĠ 
  logarit hóa (2.27) và (2.28) ta được: 

  lnia = ln K ZF
RT1

0 +
α ϕ∆

 

  ∆ϕ = − +
RT

ZF
K RT

ZF
iaα α

ln ln1
0  

  ∆ϕ = a + blgia                     (2.29) 
Ở đây  a Ľ 

    b = 
2 303 0 059, ,RT

ZF Z
tg

α α
α= =  

 Một cách tương tự từ phương trình (2.28) ta có: 

-∆ϕ = − − +
RT

ZF
K RT

ZF
C RT

ZF
ikβ β β

ln ln ln2
0  

-∆ϕ = a + blgik                    (2.30) 
 Ở đây   a =Ġ 

    b = 
2 303 0 059, ,RT

ZF Z
tg

β β
α= =  

 Sau khi xác định thực nghiệm giá trị b = tg(, nếu biết hóa trị Z ta có thể xác định được ( 
 và (. Thực nghiệm cho thấy: 
      α = β = 0,5 
 Trong trường hợp ( = ( = 0,5 ta có b = 0,118/Z. Hệ số b tỉ lệ nghịch với Z. Cần nhấn 
mạnh Z là số điện tử tham gia vào quá trình sơ cấp. 

V. SỰ PHỤ THUỘC GIỮA TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG ĐIỆN CỰC VÀO THẾ Ở GẦN THẾ CÂN 
BẰNG. 
 Khi phân cực anot iA = ia - ik 
 Sau khi sử dụng phương trình (4.6) và (4.19) ta có: 
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Một cách tương tự khi phân cực catot: 
          iK = ik - ia  
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Từ điều kiện cân bằng ((  = 0 và ia = ik = i0, ta có 

  ia = i0 = 

( )

K e
cb ZF

RT
1

1

.

+
−⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥

α ϕ ψ

 

  ik = i0 = 

( )

K C e
cb ZF

RT
2

1

'.
−

−⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥

β ϕ ψ

                 (2.33) 
 Từ các biểu thức (2.31) và (2.33) ta có: 
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 Các phương trình (2.34) và (2.35) là phương trình Volmer-Butler. Khi (( rất nhỏ tức (( << 
RT thì từ (2.34) và (2.35) ta có: 
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  i i ZF
RTK = − 0

∆ϕ
                     (2.37) 

 Các phương trình (2.36) và (2.37) cho thấy sự phụ thuộc giữa thế và mật độ dòng có tính 
tuyến tính,  càng tuyến tính nếu (( càng nhỏ. Các phương trình (2.36) và (2.37) có thể được 
biểu thị dưới một dạng khác: 

      ∆ϕ =
i
i

RT
ZF

A

0

              (2.38)  

-∆ϕ =
i
i

RT
ZF

K

0

                     (2.39) 

 Ở trong khoảng thế gần thế cân bằng sự phụ thuộc giữa (( và i là sự phụ thuộc tuyến tính. 
 (( tỉ lệ  nghịch với dòng trao đổi. 
 Đối với các hệ ox - red có i0 rất lớn thì (( rất nhỏ, tức điện cực ít bị phân cực. 
 Ngược lại đối với hệ ox - red có i0 rất nhỏ thì (( càng lớn, tức điện  cực bị phân cực càng 
mạnh.  

 
Hình 2.3. Đường cong phân cực tổng của hai phản ứng điện cực đơn 

 có mật độ dòng điện trao đổi lớn và nhỏ 
 

 
 

 
 

 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

Chương III 
 

ĐỘNG HỌC CÁC QUÁ TRÌNH KHUẾCH TÁN 
 
 

1. Một số khái niệm, định luật Fick thứ nhất và thứ hai. 

 Trong quá trình tinh chế đồng bằng điện phân, điện đồng (Cu) làm catot ion Cu2+ bị khử 
kết tủa lên bề mặt điện cực Cu nguyên chất, còn ở anot đồng thô không nguyên chất tan ra. Do 
ion Cu2+ ở sát bề mặt điện cực bị khử, nồng độ của nó giảm xuống, còn nồng độ Cu2+ ở sát bề 
mặt anot tăng lên. 
 Nếu gọi C0 là nồng độ Cu2+ trong dung dịch (nồng độ Cu2+ trung bình) và Ck là nồng độ 
Cu2+ ở lớp sát catot. 
 Ta có: C0 - Ck > 0 
 Tỉ số ĉlà gradien nồng độ. Ở đây ( là bề dày lớp khuếch tán. Trên hình (3.1) trình bày sơ 
đồ sự phân bố nồng độ anion và cation ở lớp gần catot theo phương pháp tuyến x.   
 Trên hình 3.1 ( là chiều dày tổng cộng của lớp điện kép. Chỉ những ion tham gia vào lớp 
điện kép sau khi khử bỏ vỏ hydrat mới tham gia vào quá trình điện cực. Bề mặt điện cực tích 
điện âm. Đường cong Ck mô tả sự giảm nồng độ cation theo khoảng cách, còn Ca mô tả sự tăng 
nồng độ anion theo khoảng cách, tại điểm a nồng độ anion bằng nồng độ cation bằng C nhưng 
nồng độ này nhỏ hơn nồng độ trung bình của dung dịch C0 tại điểm b. 
 

 Từ điểm b trở vào tới điểm a là miền khuếch tán. 
 Giữa tốc độ khuếch tánĠvà gradien nồng độĠ liên hệ 
với nhau bởi định luật Fick thứ nhất: 

dc
S dt

D dc
dx.

= −    (3.1) 

  
Ở đây S là tiết diện chính, D là hệ số khuếch tán, dc là 

số mol ion qua tiết diện S sau thời gian dt. 
 Ta có thể thay: Ġ 
 Vì C và x biến thiên ngược chiều nênĠ< 0. 
 Tốc độ khuếch tán là một đại lượng dương nên biểu 
thức (3.1) phải đặt dấu trừ ở trước. 
 Nếu  các tham số của quá trình điện phân như cường 
độ dòng, tốc độ khuấy trộn, nhiệt độ ... được giữ cố định 
thì qua một thời gian nhất định nồng độ chất phản ứng ở 
miền khuếch tán sẽ ổn định, khi đó thì dc/dt = 0. 

 Trạng thái dc/dt = 0 là trạng thái dừng hoặc trạng thái khuếch tán ổn định, c là nồng độ 
chất khuếch tán có trong miền khuếch tán. Giữa dc/dt và gradien nồng độ dc/dx có mối liên hệ 
với nhau theo định luật Fick thứ hai: 

∂
∂

∂
∂

c
t

D c
x

i
i

i=
2

2  

 Nếu khuếch tán ổn địnhĠ= 0, nênĠ= const. 
 Để cho quá trình khuếch tán ổn định ta cần loại trừ sự đối lưu và hiện tượng điện di. 
 Để tránh sự đối lưu người ta tiến hành thí nghiệm trong ống mao quản có chiều dài (, ở 
bên ngoài ống dung dịch khuấy với tốc độ không đổi (hình 3.2). 
 Nhằm loại trừ sự điện di của chất phản ứng người ta thường cho thêm vào dung dịch một 
chất điện giải trơ như KCl không tham gia phản ứng ở điện cực và dẫn điện tốt. Chất điện giải 
trơ hay còn gọi là chất điện giải nền có nồng độ lớn hàng trăm hay hàng chục lần nồng độ ion 
phản ứng. 

2. Phương trình phân cực nồng độ với điện cực rắn. 

 Ta trở lại trường hợp tinh chế đồng bằng điện phân ở trên. Khi chưa có dòng điện qua 
dung dịch I = 0, thì thế điện cực cân bằng là: 

    ϕ = ϕ0 + 
RT
F2

lnC0 

 Hay   ϕ = ϕ0 + 
RT
F2

lnC
Cu2
0

+          (3.2) 

 
Hình 3.1. Sự phân bố ion. 



 

 

 

 

 

 

 

 Trong điều kiện điện phân: 

ϕ1 = ϕ0 + 
RT
F

C
Cu
S

2 2ln +       

   (3.3) 
ĉ là nồng độ ion Cu2+ ở lớp điện kép khuếch 
tán. 
 Đối với catotĠ 
 Đối với anot Ġ 
 Từ (3.2) và (3.3) ta có: 

∆ϕ = ϕ1 - ϕ = 
RT
F

C
C

S

2 0ln     

   (3.4) 
  Biểu thức (3.4) cho thấy đối với sự phân cực anot ((a >0 còn phân cực catot ((k<0. 
  Theo định luật Fick thứ nhất ta có: 

   
dc

S dt
D C CS

.
=

−0

δ
        (3.5) 

 Ở đâŹ là lượng mol ion qua một đơn vị tiết diện chính trong đơn vị thời gian. 
 Nếu nhân hai vế của phương trình (3.5) với một điện lượng ZF ta được: 

   ZF dc
S dt

i ZFD C C
k

S

.
= =

−0

δ
     (3.6) 

 Trong trường hợp giới hạn CS = 0 ta thu được igh 

   igh = 
ZFDC0

δ
             (3.7) 

 Chia (3.6) cho (3.7) ta có: 

   
i
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C
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k

gh

S

= −1 0                  (3.8) 
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gh
0 1= −             (3.9) 

  Thay giá trịĠ vào (3.4) ta có: 

  ∆ϕk = 
RT
ZF

i
i

k

gh

ln 1−
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟             (3.10) 

Phương trình (3.10) biểu thị mối quan hệ giữa ((k và mật độ dòng catot ik 
 Thuận lợi hơn người ta sử dụng phương trình (3.10) dưới dạng: 

    ik = igh(1 - e
ZF
RT K∆ϕ

)   
        (3.11) 
 Từ (3.11) ta rút ra các trường hợp giới hạn sau: 
    ∆ϕk = 0  thì  ik = 0 
    ((k rất âm thì  ik ( igh 
 Còn ((k rất nhỏ (((k( << RT 

   ik = igh(1 -1 -
ZF
RT

∆ϕk) =  -
ZF
RT

∆ϕkigh 

   -∆ϕk = 
RT

ZFi
i

gh
k       

        (3.12) 
 Ở điều kiện điện phân nhất địnhĠ là không đổi, 
đóng vai trò như một điện trở phân cực, và ik phụ 
thuộc một cách tuyến tính vào ((k. 
 Trên hình (3.3) trình bày đường cong biểu diễn dự phụ thuộc ik vào ((k theo phương trình 
(3.12). 

 
Hình 3.2. Sơ đồ dụng cụ thí nghiệm  
để tránh sự đối lưu khi điện phân. 

 
Hình 3.3. Sự phụ thuộc giữa ((K và 

iK. 



 

 

 

 

 

 

 

  

3. Phương trình phân cực nồng độ khi oxy hóa anot kim loại. 

Trong quá trình mạ điện niken, kẽm, đồng,... anot là những tấm kim loại Ni, Zn, Cu,... khi 
có dòng điện chạy qua hệ điện phân ở catot kim loại kết tủa còn ở anot kim loại tan ra: 
     M - 2e → M2+            (a) 
 Nếu như phản ứng oxy hóa anot (a) có năng lượng hoạt động hóa nhỏ, phản ứng (a) diễn 
ra nhanh thì sự thay đổi dòng anot iA (tốc độ tan anot kim loại) theo thế (a được xác định chủ 
yếu qua sự phân cực nồng độ, tức phụ thuộc vào tốc độ chuỵển  các ion kim loại ở bề mặt anot 
vào lớp sâu trong dung dịch. 
 Giả sử sự chuyển ion từ bề mặt anot vào sâu trong dung dịch thực hiện bằng khuếch tán 
biểu thị dòng id và bằng điện di biểu thị bằng im, ta có: 

iA = id + im  (3.13) 
 Dòng điện di im tỉ lệ với dòng anot iA, số vận tải cation nK và độ dẫn điện riêngĠ 
 Tức   im = iA.nKĮ           (3.14) 
  ( là độ dẫn điện riêng của muối kim loại điện phân, 
 ĉ là độ dẫn điện riêng của chất điện giải nền. Còn dòng khuếch tán id: 

   id = ( )ZFD a aM Mδ
2 2

0
+ +−            (3.15) 

 Từ các phương trình (3.13) và (3.14) ta có: 

    id = iA - im = iA(1 - nK
χ

χ χ+ '
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  iA = ( )ZFD
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         (3.16) 

 Ở đây ( là độ dày lớp khuếch tán, phụ thuộc vào các điều kiện thủy động của lớp dung 
dịch miền khuyếch tánĬ là hoạt độ M2+ sát điện cực vàĠ là hoạt độ M2+ sâu trong dung dịch,Ġ 
 Nếŵ    thìĠ = 0   và iA sẽ là: 

  iA = ( )ZFD a aM Mδ 2 2
0

+ +−                   (3.17) 

 Phương trình (3.16) cho thấy khũ thì dòng anot được xác định chủ yếu do khuếch tán. Ở 
trạng thái cân bằng: 

     ϕ = ϕ0 + 
RT
ZF

aMln 2+  

 Từ đó ta có : 
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                  (3.18) 

 ThayĠ từ (3.18) vào (3.16) và sau khi logarit hóa ta thu được biểu thức sau: 

  ϕ = ϕ0 + 
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         (3.19) 

 Ở đây ĉ 
 Nếu quá trình trên là quá trình anot trong một pin điện ăn mòn, với thể tích dung dịch đủ 
lớn, thực tế nồng độ ion kim loạiĠ= 0 và phương trình (3.19) có dạng: 

  ϕ = ϕ0 - 
RT
ZF
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D RT
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i
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δ
              (3.20) 

 Đối với một hệ kim loại, dung dịch nhất định ta có: 

  ϕ = const + 
RT
ZF

iAln               (3.21) 

 Với     (0 -Ġ= const 

 Chuyển sang logarit thập phân, phương trình (3.21) có dạng: 



 

 

 

 

 

 

 

   ϕ = const + 
0 059, lg

Z
iA              (3.22) 

 Phương trình (3.22) cho thấy rằng trong trường hợp phân cực nồng độ anot thuần túy 
cũng có sự phụ thuộc tuyến tính giữa ( vàølgiA dưới dạng phương trình TafeŬ. Đối chiếu với 

phương trình Tafel ta thấy số hạng đứng trước logarit không chứa thừa số động học. 

Về thực nghiệm người ta đã quan sát được sự phụ thuộc tuyến tính của thế vào logarit mật 
độ dòng trong trường hợp phân cực anot Cu trong dung dịch CuCl với hệ số góc 0,06V, điều này 
phù hợp với phương trình (3.22) khi Z= 1. Thực tế đã xác nhận khi phân cực anot iA đạc được 
giá trị giới hạn, thế anot tăng là do có sự tạo ra một lớp CuCl có điện trở thuần rất cao (hình 
3.4). 
4. Sự phân cực nồng độ oxy O2 hòa tan  trên   catot trơ. 

 Oxy là chất oxy hóa rất phổ biến gây ăn mòn kim loại, có thể tham gia vào quá trình khử 
trên catot. Khí O2 không dẫn điện, chỉ chuyển đến bề mặt catot bằng con đường khuếch tán. 
 Giả sử sự khử oxy trên catot Ag theo sơ đồ sau:   

1. O2  + e → O2
- 

       2. O2
- + H+ → HO2           (a) 

    3. HO2 + e → HO2
- 

    4. HO2
- + H+ → H2O2 

    5. H2O2 + e → OH- + OH 
    6. OH + e → OH- 

 Nếu cộng tất cả các giai đoạn trên ta sẽ có phương trình: 
    O2 + 4e + 4H+ → 2H2O          (b) 
 Thực nghiệm đã chứng tỏ giai đoạn một xảy ra chậm nhất và xác định động học của toàn 
bộ quá trình. Phương trình tốc độ iK: 

  iK = K. a eO

F
RT

2
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    Z =1                 (3.23) 

 Chấp nhận ( = + 0,5 và logarit hóa phương trình trên ta có: 

  ϕ = 
2 2 2

2

RT
F

K RT
F

a RT
F

iO kln ln ln+ −         (3.24) 

 Thế cân bằng oxy rút ra từ phản ứng (b): 

  ϕ ϕO
cb O

OH

RT
F

P
a2

20
44

= +
−

ln                (3.25) 

 Biết ĉ, ở đây KW là tích số ion của H2O 
 Nên phương trình (3.25) có thể viết:     

  ϕ ϕO
cb

O H W
RT
F

P RT
F

a RT
F

K
2 2

0

4
= + + −+ln ln ln        (3.26) 

 Quá thế oxyĠ= ((K =Ġ 
 Từ (3.24) và (3.26) ta có: 

 
Hình 3.4. Đường cong phân cực anot 

ganvanostatic đối với Cu trong dung dịch  
0,5 NaCl. 

 1. Trong dung dịch 0,5 N NaCl,  
2.Trong dung dịch CuCl bão hòa. 
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= ∆ϕK = ϕ0 + 
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iO kln ln ln          (3.27) 

 Đây là phương trình quá thế chung của oxy phụ thuộc vào mật độ dòng catot iK, nồng độ 
oxy aO2

, ñoä pH cuûa dung dòch vaø nhieät ñoä. Phöông trình (3.27) coù theå bieåu thò döôùi 

daïng khaùc đơn giản hơn như sau: 
 Ở trạng thái ổn định dòng catot iK bằng dòng khuếch tán id: 

  iK = id = 
ZFD a aO Oδ

( )
2 2

0 −            (3.28) 

 Ở đây ( là độ dày lớp khuếch tán,Ġ là hoạt độ trung bình của oxy và hoạt độ oxy trên bề 
mặt catot. 
  Ở trạng thái giới hạnĠ= 0, ta tính được dòng giới hạn igh : 

   igh = 
ZFD aOδ 2

0              (3.29)  

 Chia (3.28) cho (3.29) biến đổi ta thu được: 
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 ThayĠ ở (3.30) vào (3.27) và gộp các đại lượng không đổi thành một hằng số chung = 
const, ta có: 

∆ϕK = const+
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aO H4 2
ln ln+ + − +

2 2
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a RT
F

iO Kln ln  

Giả sử dung dịch có pH không đổi (do sử dụng chất đệm) và áp suất riêng phầnĠkhông đổi, 
phương trình này có dạng đơn giản sau: 
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 Ở 250C phương trình này có thể viết: 

 ∆ϕK = ηO2
= const + 0,181lgiK - 0,18ln 1−
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        (3.31) 

 Từ phương trình (3.31) ta nhận thấy: 
 Nếu  igh >> iK  chúng ta có số hạng Ġ 
 Và   ((K =Ġ= const + 0,181lgiK         (3.32) 
 Đây là phương trình Tafel, ứng với sự phân cực thuần túy điện hóa. Phản ứng với tốc độ iK 

rất nhỏ, sao cho nồng độ oxy Ĩ) ở bề mặt điện cực luôn luôn bằng nồng độ oxy trung bình aO2

0 . 

 Nếu ik = igh   thì   ((K = ĭ ở đâyĠ= 0 
 Còn nếu 0 ļ<Ġ có sự phân cực nồng độ và điện hóa hỗn hợp (miền hỗn hợp). 
 Ta xét ảnh hưởng của sự phân cực nồng độ oxy đến sự tự phân cực chung của catot trong 
miền hỗn hợp. 
 Từ phương trình thế điện cực cân bằng (3.25) 
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 Đối với một dung dịch ứng với các điều kiện cố định: 

   ϕ 0 − + +

RT
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K RT
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aW H
ln ln = const 


