Hóa lý 2 – Phần điện hóa học và động hóa học
Tài liệu này được đánh máy và tổng hợp bởi Phan Quang Linh , sinh viên k45 , Lớp DH19HH Trường đại học Nông lâm . Tài liệu được tham khảo từ nhiều nguồn khác nhau , trong lúc đánh máy không tránh được những sai sót về nội dung , cách trình bày tính toán , rất mong được sự hổ trợ từ các bạn để tài liệu này được hoàn thiện và hữu ích hơn . 
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ĐIỆN HÓA HỌC 
Phần – Pin điện hóa 
Dạng 1 : Viết pt điện cực , phản ứng xảy ra trong pin , tính suất điện động , lập pin . 
Trước khi làm bài tập mình sẽ tặng cho các một câu thần chú (hú hú ) 
Anh là Anot nhường e (-)
Còn em Canot nhận e thôi mà (+)
Điện phân anh sẽ là dương
Còn trong pin điện anh nhường cho em
*Dựa vào câu “ Anh là anot nhường e ” ta suy ra ở anot luôn xảy ra quá trình nhường e ( tức quá trình oxi hóa ) 
Khử -ne  OXH 
*Dựa vào câu “ Còn em Canot nhận e thôi mà ” ta suy ra ở canot luôn xảy ra quá trình nhận e ( tức quá trình khử ) 
OXK = ne  Khử 
Câu 1 . Viết các phương trình phản ứng ở điện cực và phản ứng tổng quát xảy ra trong pin sau : 
a. Zn/ZnSO4/CuSO4/Cu 
b. Cu/CuCl2/AgCl/Ag 
c. (Pt) H2/H2SO4/Hg2SO4/Hg (Pt) 
d. Cd/CdSO4/Hg2SO4/Hg (Pt) 
                              Giải 

a. Zn/ZnSO4/CuSO4/Cu 
Anot : Zn   - 2e    Zn2+
Canot : Cu2+ + 2e   Cu 
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Zn + CuSO4  ZnSO4  +  Cu 

b. Cu/CuCl2/AgCl/Ag 
Anot : Cu - 2e   Cu2+ 
Canot : 2AgCl  + 2e   2Ag  +  2Cl-
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Cu  +  2AgCl    2Ag  +  CuCl2

c. (Pt) H2/H2SO4/Hg2SO4/Hg (Pt) 
Anot : H2  - 2e    2H+
Canot : Hg2SO4  +  2e    2Hg  +  SO42-
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : H2  +  Hg2SO4     2Hg  +  H2SO4

d. Cd/CdSO4/Hg2SO4/Hg (Pt ) 
Anot :  Cd  -  2e    Cd2+
Canot : Hg2SO4  +  2e    2Hg  +  SO42-
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Cd  +  Hg2SO4     2Hg  +  CdSO4

Câu 2 . Lập pin trong đó xảy ra các phản ứng sau : 
a. Cd  + CuSO4     CdSO4  +  Cu 
b. 2AgBr  + H2     2Ag +  2HBr 
c. H2 + Cl2    2HCl 
d. Zn + 2Fe3+    Zn2+  +  2Fe2+ 
                                   Giải 
( Điện cực khí : gồm một thanh kim loại trơ ( hay graphit ) đóng vai trò vật dẫn điện đồng thời là vật mang các phân tử khí , được nhúng vào dung dịch chứa ion tương ứng và được bão hòa bằng khí tương ứng ( Điện cực tiếp xúc đồng thời với khí và dung dịch chứa ion của nó .Vd : + Điện cực hydro được viết : (Pt) H2 / H+
                     + Điện cực khí clo được viết : ( Pt ) Cl2/ Cl- )
Nhớ : lập pin thì Anot nằm bên trái và Canot nằm bên phải .
a. Cd  + CuSO4     CdSO4  +  Cu 
Anot : Cd  -  2e    Cd2+
Canot : Cu2+  +  2e    2Cu 
Pin : Cd/CdSO4//CuSO4/Cu 

b. 2AgBr  + H2     2Ag +  2HBr 
          Anot : H2  - 2e    2H+
Canot  :  2AgBr  +  2e    2Ag  +  2Br 
Pin : Pt,H2/HBr/AgBr/Ag 

c. H2  +  Cl2     2HCl 
Anot :    H2  - 2e    2H+
Canot :   Cl2  +  2e    2Cl-
Pin : Pt,H2/HCl/Cl2 , Pt 

d. Zn + 2Fe3+    Zn2+  +  2Fe2+   
Anot : Zn  -  2e    Zn2+
Canot :  2Fe3+  +  2e    2Fe2+ 
Pin : Zn/Zn2+ // Fe3+, Fe2+/ Pt 
Câu 3 . Cho Pin Cd/Cd+//Cu2+ /Cu 
Cho biết : 
E0 Cd2+/Cd = -0,403 V 
E0 Cu2+/Cu = 0,337 V 
Viết phản ứng thực tế xảy ra khi pin hoạt động và tính suất điện động của pin nếu 
[Cd2+] = 0,01 M và [Cu2+ ] = 0,001 M 
                                         Giải 
+ Các quá trình xảy ra khi pin hoạt động 
Anot : Cd - 2e  Cd2+
Canot : Cu2+ + 2e  Cu 
Phản ứng xảy ra trong pin : Cd +  Cu2+    Cd2+ +  Cu 
· E Cu2+/Cu = E0 Cu2+/Cu  + lg [ Cu 2+ ]
              =   0,337  + lg [ 0,001 ]
              = 0,2482 V 
· E Cd2+/Cd = E0 Cd2+/Cd  + lg [ Cd 2+ ]
              =   - 0,403 + lg [ 0,01 ]
              = -0,4622 V 
· EPin = ECanot – EAnot  = 0,2482 – (- 0,4622 ) = 0,7104 V 

Câu 4 . Tính Epin  gồm điện cực Zn2+ /Zn và 2H+/H2 ở điều kiện tiêu chuẩn , Biết : 
[ Zn 2+ ] = 0,01 M , [ H+ ] = 2,5 M , áp suất hydro là 0,3 atm 
E0Zn2+/Zn = - 0,76 V , E02H+/H2 = 0,00 V 
                                              Giải 
· E 2H+/H2 = E0 2H+/H2  + lg [ H+ ]
              =   0  + lg [ 2,5 ] = 0,02356 V
· E Zn2+/	Zn  = E0 Zn2+/Zn  + lg [ Zn 2+ ]
              =  -0,76    + lg [ 0,01 ]
              =    - 0,8192  V 
· EPin = ECanot – EAnot  = 0,02356 – (- 0,8192 ) = 0,84276 V

Câu 5 . Cho điện thế tiêu chuẩn của điện cực Cu là 0,34 V, của điện cực Ag là 0,799 V
Chứng minh phản ứng sau không xảy ra 
                2Ag  +   Cu2+     2Ag+  +   Cu  
                                         Giải 
Anot : 2Ag  - 2e     2Ag+
Canot : Cu2+ + 2e     2Cu 
Vậy pin được hình thành từ phản ứng trên là : 
E0 = 0,34 – 0,799 = -0,459 V 
Do E0 < 0 nên phản ứng không tự xảy ra 

Câu 6 .Ở 250C một pin được tạo ra từ hai điện cực : một điện cực gồm một tấm Cu nhúng trong dung dịch CuSO4 0,5 M , điện cực thứ hai là một dây Pt nhúng vào dung dịch Fe3+,Fe2+  với lượng sao cho [Fe3+ ]= 2[Fe2+]. Dùng một dây đẫn có điện trở R nối hai đầu Cu và Pt 
a. Viết sơ đồ pin điện và phản ứng xảy ra trong pin 
b. Tính suất điện động của pin 
c. Biết rằng dung dịch CuSO4 khá lớn , tìm tỷ số [Fe3+]/[Fe2+] khi pin dừng hoạt động .Cho biết : 
E0 Cu2+/Cu = 0,34 V
E0 Fe3+/Fe2+  = 0,77 V 

                                       Giải 
( Trong công thức tính suất điện động của pin  :
 E = E0 + 0,059 / hiệu số hóa trị  * lg [   ]
Vd : Cu2+/Cu    0,059/(2-0) = 0,059/2
        Fe3+/Fe2+   0,059/( 3-2) = 0,059/1 .  )
a. Viết sơ đồ pin điện và phản ứng xảy ra trong pin 
Anot : Cu  - 2e     Cu2+
Canot : Fe3+  + e    Fe2+
 Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Cu  +  Fe3+    Cu2+  +  Fe2+ 
 Sơ đồ pin  : Cu/CuSO4//Fe3+,Fe2+/(Pt) 
b. Tính suất điện động của pin 
·  E Cu2+/Cu = E0 Cu2+/Cu  + lg [ Cu 2+ ]
              =   0,34 + lg [ 0,5 ]
              = 0,331 V 
· E Fe3+/Fe2+ = E0 Fe3+/Fe2+  + lg ([ Fe3+ ]/[Fe2+])
              =   0,77  + lg [ 2 ]
              =  0,788 V 
· EPin = ECanot – EAnot  = 0,788 – 0,331 =0,457  V
c. tìm tỷ số [Fe3+]/[Fe2+] khi pin dừng hoạt động
Pin ngừng hoạt động có nghĩa E = 0 hay E0 Fe3+/Fe2+ =  E0 Cu2+/Cu   
0,77  + lg ([ Fe3+ ]/[Fe2+]) = 0,331
· [ Fe3+ ]/[Fe2+] = 3,84.10-8

Câu 7 . Cho E0Cu2+/Cu = 0,34 V 
                     E0Cu+/Cu  = 0,52  V 
              Tìm : E0 Cu2+/Cu+ =  ? 
                                             Giải 
(a)   Cu2+  +  2e    Cu 
∆G0 = -π .E0.F 
       = -2 .0,34 .F 
(b)   Cu+  +    e     Cu 
∆G0 = -π .E0.F 
       = -1 .0,34 .F 
∆G0 (c)  =  ∆G0(a) - ∆G0 (b) 
-1.E0.F  = -2 .(0,34).F  +  0,52 .F 
 E0 = 0,16 
Vậy E0Cu2+/Cu+ = 0,16 V 

Câu 8 . Thiết lập biểu thức tính suất điện động của pin có nồng độ sau : 
           Ag / AgCl /HCl (C1)// HCl (C2) /AgCl/Ag 
Cho biết C1 > C2
                                    Giải 

Anot :  Ag   +  Cl-(C1)    AgCl   + e  
Canot : AgCl   +  e    Ag  +   Cl- (C2) 
Sức điện động của pin được tính theo công thức sau 
E = φ+  -  φ-  =  ( φ0+  -  φ0-  ) +  . Ln 
· E =  . Ln 
Dạng 2 :  hằng số cân bằng trong pin 
Vd  Anot :  X  - n1e   Xn+   ( k1)-n1
       Canot : Yn+ + n2e   Y     ( k2)-n2
      Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : X  +  Yn+   Xn+  +  Y   (k) 
      Hằng số cân bằng k = ( k1)-n1. ( k2)-n2  = 10[n1.n2.(E0 LỚN –E0 NHỎ )]/0,0592
+ Khi bài toán có cho T0C , ta có thể áp dụng công thức sau để tính hằng số cân bằng : ∆G0 = -R .T .Ln .K = -π .F.E0 


Câu 9 . Cho phản ứng sau : Pb (r ) + 2Ag+  Pb2+  +  2Ag (r) .Tính hằng số cân bằng K  .Biết : E0Ag+/Ag = 0,8 V , E0pb+/Pb = -0,13 
                                            Giải 
Anot : Pb - 2e   Pb2+        ( k1)-2
Canot : Ag+  +  e    Ag      (k2)-1 
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Pb +  2Ag+  Pb2+  + Ag (k)
Hằng số cân bằng k = (k1)-2 . (k2)-1 = 10[2.1.(0,8+0,13)]/0,0592
                                                                                       = 2,6.1031

Câu 10 . Tính hằng số cân bằng của phản ứng : 
      MnO4 -  + 5Fe2+  + 8H+    Mn2+ +  5Fe3+  + 4H2O ; biết E0MnO4-/Mn2+ = 1,51 V và  E0 Fe3+/Fe2+ = 0,77 V 
                                                 Giải 
      Canot :  MnO4 -  + 5e  + 8H+    Mn2+   +  4H2O    (k1)-5
        Anot :   Fe2+ - e       Fe3+           ( k2)-1 
      Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : 
      MnO4 -  + 5Fe2+  + 8H+    Mn2+ +  5Fe3+  + 4H2O               ( k ) 
      Hằng số cân bằng K = 10[5.(1,51-0,77)]/0,0592 = 1062,5

Câu 11 . Tính hằng số cân bằng ở 250C của phản ứng : 
 Zn + Cu2+   Zn2+  +  Cu . Khi biết suất điện động tiêu chuẩn của pin Daniel là 1,1 V ; hoạt độ của Cu , Zn ở pha rắn bằng 1 . 
                                    Giải 
∆G0 = -R .T .Ln .K = -π .F.E0
     -8,314 .( 25 + 273) .ln k = -2 .96500.1,1 => k = 1,64.1037

Câu 12 . Cho phản ứng của pin là Hg 2+ +  2Fe 2+    2Hg  + 2Fe 3+  Có hằng số cân bằng ở 25 0 C là 0,018 và ở 35 0 C là 0,054 . Tính ∆G0 và ∆H0 của phản ứng ở 25 0 C . 
                                    Giải 
Coi ∆H không thay đổi trong khoảng từ 250C – 350C  ta có : 
Ln (KT1/KT2) = (-∆H/R).(1/T2 -1/T1) 
 Ln( 0,054/0,018) = (-∆H/8,314).(1/(35+273) -1/(25+273))
=> ∆H = 83834,24 (J) 
∆G = -RTlnKp = -8,314 .298 .ln(0,018)= 9953,356 (J) 

Dạng 3 : Liên quan đến độ phân ly 
Câu 13 . Cho pin Cd/Cd+//CuSO4 /Cu có sức điện động là 0,745 V . Hãy xác định độ phân ly của dung dịch CuSO4 0,1N cho biết điện thế tiêu chuẩn của điện cực Cu là 0,34 V , của điện cực Cd là -0,4 V và nồng độ ion Cd2+ trong dung dịch là 0,05N .
                                                                Giải 
   Phản ứng xảy ra trong pin : Cd +  Cu2+    Cd2+ +  Cu
   Sức điện động của pin như sau : E  = E0   - lg [ Cd 2+/Cu2+ ]
   Trong đó :  E0 = ( φ0+  -  φ0-  ) = 0,34 + 0,4 = 0,74 V 
   Thế vào công thức trên ta được : 0,745 = 0,74 + lg [ Cu2+/0,05 ]
· [ Cu2+] = 0,074 N 
Độ phân ly : α = [Cu2+]/[CuSO4] = 0,074/0,1 = 0,74 


Câu 14 . Cho Pin Cu/CuCl2 ( 0,7M ) /AgNO3 (1M ) /Ag. Cho biết độ phân ly của dung dịch CuCl2 là 80% và dung dịch AgNO3 là 85% , điện thế tiêu chuẩn của điện cực Cu là 0,34 V và điện cực Ag là 0,8 V .Tính sức điện động và tính lượng AgNO3 cần thêm vào để sức điện động của pin tăng thêm 0,02V , Cho thể tích bình là 1 lít . 
                                                 Giải 
C1 : 
CuCl2   Cu2+  + 2Cl-  , Nồng độ Cu2+:[Cu2+] = 0,7 . 80/100 = 0,56 (M ) 
AgNO3  Ag+  + NO3- , Nồng độ Ag+:[Ag+] = 1 . 85/100 = 0,85 (M) 
Suất điện động của pin : E0 = φ0+  -  φ0-  = 0,8 -0,34 = 0,46 
Ta có : E  = E0   - lg [ Cu 2+/Ag+ ]2 = 0,46 – 0,059/2 * lg [ 0,56/(0,85)2] = 0,463 (V)
C2 :
CuCl2   Cu2+  + 2Cl-  , Nồng độ Cu2+:[Cu2+] = 0,7 . 80/100 = 0,56 (M ) 
AgNO3  Ag+  + NO3- , Nồng độ Ag+:[Ag+] = 1 . 85/100 = 0,85 (M) 
Phản ứng giữa hai điện cực : 
Anot : Cu – 2e    Cu2+
Canot : Ag+  + e  Ag  
· E Cu2+/Cu = E0 Cu2+/Cu  + lg [ Cu 2+ ]
              =   0,34 + lg [ 0,56 ]
              = 0,33254 V 
· E Ag+/Ag = E0 Ag+/Ag  + lg [ Ag+ ]
              =   0,8 + lg [ 0,85 ]
              = 0,79582 V 
· EPin = ECanot – EAnot  = 0,79582 – 0,33254 = 0,463 V 
Thêm vào suất điện động của pin 0,02 V => E = 0,483 V 
       Thế vào công thức : E  = E0   - lg [ Cu 2+/Ag+ ]2
                                  0,483 = ( 0,8 – 0,34 ) - lg [ 0,56] /[Ag+ ]2
· [Ag+] = 1,8306 M => [AgNO3] = 1,8306/0,85 = 2,1536 M 
· nAgNO3 = CM .V = 2,1536 .1 = 2,1536 mol 
Vậy số mol AgNO3 thêm vào là : 2,1536 -1 = 1,536 mol => mAgNO3 = 1,1536 .170 = 196,1g .
Dạng 4 : Liên quan PH dung dịch 
Câu 15 . (Pt ) Hg/Hg2Cl2/KCl 0,01N //H+/Quinhydron . Có sức điện động ở 250C là 0,0096 V . Tính PH của dung dịch biết thế điện cực Calomen là 0,3338 V và thế điện cực tiêu chuẩn của điện cực Quinhhydron là 0,699V . 
                                   Giải  
     Áp dụng công thức tính PH của dung dịch : 
                PH = (φ0Quinh  - φCalomen –E)/0,0592 = ( 0,699- 0,3338-0,0096)/0,0592 = 6,0067 
Câu 16 . Viết cấu trúc pin trong đó cực âm là điện cực Hydro , cực dương là điện cực Calomen .Cho biết điện cực Calomen nhúng vào dung dịch KCl 0,1 M và PH của dung dịch là 1 .Tính suất điện động của pin . 
                                    Giải 
Pt ,H2/H+//KCl 0,1 M /Hg2Cl2/Hg ,Pt 
Áp dụng công thức : PH = (E - φCalomen)/0,0592 1= (E - φCalomen)/0,0592
· E = 0,0592 + φCalomen
          Mà : φCalomen = 0,788 + 0,0592/2.Lg[1]/[0,1]2 = 0,8472 V 
· E = 0,0592 + 0,8472 = 0,9064 V 
Dạng 5 : Liên quan hệ số hoạt độ 
Câu 17 . Tính thế điện cực khi nhúng platin vào dung dịch chứa ion Fe3+ trong môi trường acid có nồng độ 0,25 mol/lít Fe3+ và 0,5 mol/lít Fe2+ .Cho biết hệ số hoạt độ của Fe3+ là 0,39 và của Fe2+ là 0,435 ở điều kiện thí nghiệm đã cho . Cho biết thế điện cực chuẩn của Fe3+/Fe2+ là + 0,771 V. 
                                                             Giải  
Theo đề bài cho , ta có phản ứng điện cực : Fe3+  + 1e    Fe2+
Sử dụng khái niệm về hoạt độ để tính suất điện động của pin 
EFe3+/Fe2+ = E0Fe3+/Fe2+ +  * lg (aFe3+)/(aFe2+) (#) 
Mà  ta có công thức : a = f.C 
Trong đó :+ a là hoạt độ 
                 + f là hệ số hoạt độ 
                 + C  gía trị về nồng độ ( mol/lít ) 
Thế tất cả các dự kiện đề bài đã cho vào công thức (#) ta được : 
EFe3+/Fe2+ = 0,771 +  * lg (0,25.0,39)/(0,5.0,435) = 0,75 V .
Câu 18 . Tính sức điện động của pin ở 250C : 
Ag,AgCl|Cl- ( a= 0,1)||Cl- ( a= 0,01)|Hg2Cl2,Hg . Cho biết E0 AgCl/Ag = -0,223 và E0Hg2Cl2/Hg = + 0,268 V . 
                                                             Giải 
EAnot = EAgCl/Ag = E0AgCl/Ag +  * lg (1/[a-])
                        = -0,223 +  * lg (1/[0,1 ]) = -0,164 V 
ECanot = EHg2Cl2/Hg = E0Hg2Cl2/Hg  +  * lg (1/[a-]2)
                        = 0,268 +  * lg (1/[0,01 ]2) = 0,386 V 
Suất điện động của pin = ECanot – E Anot = 0,386 + 0,164 = 0,55 V


                                                          



*Bài tập tổng hợp 
Câu 19 . Cho pin Zn/ZnCl2 (0,5M ) /AgCl /Ag 
a. Viết phản ứng điện cực và phản ứng trong pin 
b. Tính suất điện động tiêu chuẩn , biến thiên thế đẳng áp tiêu chuẩn của pin 
c. Tính suất điện động và biến thiên thế đẳng áp của pin 
Cho biết điện thế tiêu chuẩn của điện cực Zn là -0,76 V ,của điện cực Ag/AgCl/Cl- là 0,2224V 
                                          Giải 
a.  Phản ứng điện cực và phản ứng trong pin : 
            Anot : Zn – 2e    Zn2+
  Canot : 2AgCl  +  2e    2Ag  +  2Cl-
  Trong pin :  Zn + 2AgCl   2Ag +  ZnCl2 
b. Suất điện động chuẩn trong pin và thế đẳng áp chuẩn : 
Suất điện động chuẩn trong pin : E0 = 0,2224 + 0,76 = 0,9824 V 
Thế đẳng áp chuẩn : ∆G0 = -π .E0.F 
                                        = -2 . 0,9824 . 96500 = -189603,2 J
c. Suất điện động trong pin và thế đẳng áp của pin 
Suất điện động trong pin : E = E0 -  lg [ Zn 2+ ].[Cl-]2
· E = 0,9824 - lg [ 0,5 ].[1]2 = 0,9913 V
           Thế đẳng áp của pin : ∆G = -π .E.F 
                                        = -2 . 0,9913 . 96500 = -191321  J

Câu 20   . Cho lượng Ag dư vào dung dịch Mo(CN)63- 0,1 M , Ở 250C phản ứng xảy ra như sau :
           Ag   +   Mo(CN)63-    Ag+  + Mo(CN)64-
a. Thành lập pin mà trong đó điện cực xảy ra phản ứng trên 
b. Tính hằng số cân bằng của phản ứng đó 
c. Tính nồng độ của Ag+ lúc cân bằng 
d. Tính sức điện động của pin ở 250C khi nồng độ của Mo(CN)63- và của Mo(CN)64- bằng nhau , nồng độ Ag+ bằng nồng độ lúc cân bằng ( câu c) 
Biết : E0Ag+/Ag = 0,799 V , E0 Mo(CN)63-/ Mo(CN)64- = 0,868 V . 
                                    Giải 
a. Anot : Ag  -1e   Ag+
Canot : Mo(CN)63- +  1e      Mo(CN)64-
Pin : Ag/Ag+// Mo(CN)63-, Mo(CN)64-/Pt 
b. Anot : Ag  -1e   Ag+      (k1)-1
Canot : Mo(CN)63- +  1e      Mo(CN)64- (k2)-1
Phản ứng xảy ra trong pin ở 250C : Ag   +   Mo(CN)63-    Ag+  + Mo(CN)64-
K = k1-1.k2-1 = 10[1.(0,868-0,799)]/0,0592  = 14,63998 

c. Nồng độ của Ag+
Ag   +   Mo(CN)63-    Ag+  + Mo(CN)64-
               0,1                  0
                x                   x
             (0,1 –x )          x              x 
Hằng số cân bằng : 
Kcb  = x2/(0,1 – x ) = 14,63998 => x = 0,09326 
                                                        x = -14,7393 ( loại ) 
Vậy nồng độ của Ag+  = 0,09326 M 
d. Sức điện động của pin : 
E = E0 - lg {[Mo(CN)64-  ].[Ag+]}/[ Mo(CN)63-]
E = 0,069 -lg [Ag+] = 0,1282 V .



ĐỘNG HÓA HỌC
Phần lý thuyết : 
1 . Tốc độ phản ứng 
      Tốc độ phản ứng hóa học là biến thiên nồng độ chất đã cho ( chất tham gia phản ứng hay chất hình thành trong phản ứng ) trong một đơn vị thời gian . 
       Nếu điều kiện bên ngoài không đổi thì tốc độ của phản ứng cũng không phải được giữ nguyên mà thay đổi theo thời gian , cùng với sự mất đi ban đầu , tốc độ của phản ứng sẽ giảm đi khi thời gian tăng lên .
2 . Tốc độ trung bình 
     Xét phản ứng : AB 
*Tính theo A 
+ Ở thời điểm t1 : Nồng độ chất A ( chất phản ứng ) là C1 ( mol/lít ) 
+ Ở thời điểm t2 : Nồng độ chất A là C2 ( mol/lít ) 
(C2 < C1 vì trong quá trình diễn ra phản ứng nồng độ chất A giảm dần )
…=> Tốc độ trung bình theo chất A trong khoảng thời gian từ t1 đến t2 được xác định như sau : vtb = ( C1 – C2)/(t2- t1) = - (C2 – C1)/(t2- t1) = -∆C/∆t 
*Tính theo B 
+ Ở thời điểm t1 : Nồng độ chất B ( chất sau phản ứng ) là C1 ( mol/lít ) 
+ Ở thời điểm t2 : Nồng độ chất B là C2 ( mol/lít ) 
…=> Tốc độ trung bình theo chất B trong khoảng thời gian từ t1 đến t2 được xác định như sau : vtb = ( C2 – C1)/(t2- t1) = ∆C/∆t
Vd : Trong phòng thí nghiệm oxy hóa acid Fomic xảy ra phản ứng sau : 
                    Br2  +  HCOOH    2Br  + CO2 
Lúc ban đầu Br2 là 0,0120 mol/lít , sau 50 giây nồng độ là 0,0101 mol/lít .Hãy xác định 
· Tốc độ trung bình tham gia phản ứng của Br2 , HCOOH 
· Tốc độ trung bình của HBr và CO2
· Tốc độ trung bình của phản ứng 
                         Giải 
Xét phản ứng : 
Br2  +  HCOOH    2Br  + CO2
+ Ở thời điểm t1 = 0 , Nồng độ Br2 là C1 = 0,0120 mol/lít 
+ Ở thời điểm t2 = 50 s , Nồng độ Br2 là C2 = 0,0101 mol/lít 
· Tốc độ trung bình tham gia phản ứng Br2 = ( 0,0120 – 0,0101)/(50-0)
                                                                   = 0,000038 = 3,8 . 10-5 mol (l.s) 
· Tỉ lệ trong phương trình Br2 và HCOOH là 1:1 nên vtb Br2 = vtb HCOOH = 3,8 . 10-5 mol (l.s) 
· Tỉ lệ trong phương trình Br2 và HBr là 1:2 nên vtb HBr  = 2 .vtb Br2 = 2 . 3,8 .10-5
                                                                                                       = 7,6 .10-5 mol (l.s)
· Tỉ lệ trong phương trình Br2 và CO2 là 1:1 ,vậy vtb CO2 = 3,8 .10-5 mol (l.s) 
· Do hệ số cân bằng của Br2 là 1 nên vtb = vtb Br2 = 3,8 .10-5 mol (l.s) 
3 .Các quy luật động học cơ bản 
· Phản ứng bậc 1 
Các phản ứng thường gặp : 
·  CH3N2CH3    C2H6  + N2
·   N2O5   N2O4  + ½ O2
·   CH3OCH3    CH4  +  CO  + H2
a) Phương trình động học 
        A  SP
     t = 0 :          a         0
     t :              a-x        x 
 Với a là nồng độ ban đầu chất A 
        a-x là nồng độ ở thời điểm t của chất A
· V = - = -  =   = k.CA
·  = k (a-x) (*) 
Tích phân (*) ta được k = ln
b) Thời gian nữa phản ứng (t1/2) là thời gian cần thiết để thể hiện ( mất một nữa , còn một nữa ) 
Khi đó a-x = a/2 , vậy k  = ln => t1/2 = 
Như vậy , trong một phản ứng bậc 1 , thời gian bán phản ứng tỉ lệ nghịch với hằng số k và không phụ thuộc vào nồng độ các chất ban đầu . 
c) Đơn vị hằng số tốc độ phản ứng 
Khi phản ứng là bậc 1 đối với A , áp dụng định luật tác dụng khối lượng cho phản ứng bậc 1 và định nghĩa của tốc độ phản ứng ta thu được phương trình động học của phản ứng bậc 1 
       k = ln
       Như vậy trong phản ứng bậc 1 , nồng độ chất phản ứng giảm theo thời gian dưới   
       Dạng mũ .Đơn vị ( thời gian) -1
       
 Qúa trình phân rã phóng xạ cũng xảy ra theo quy luật động học bậc 1 
       k = ln  λ = 
Trong đó :
·  k là hằng số tốc độ phân rã phóng xạ ( thường kí hiệu là  λ)
· N0 là số hạt nhân ban đầu của đồng vị phóng xạ 
· N là số hạt nhân của đồng vị phóng xạ ban đầu còn lại ở thời điểm t 
· Gía trị thời gian nữa phản ứng t1/2 thường gọi là chu kì bán rã . Đó là thời gian để 50% số hạt nhân ban đầu bị phân rã để tạo ra hạt nhân khác . 
· Phản ứng bậc 2 
Các phản ứng thường gặp : 
· CH3COOC2H5  +  NaOH    CH3COONa   + C2H5OH 
· 2HI   H2 + I2 
*Trường hợp hai tác chất đầu khác nhau 
 Phương trình động học 
           A     +      B           SP 
t = 0:     a              b                0
t :        a-x             b-x             x 
Với a,b : nồng độ ban đầu chất A,B 
a-x , b-x : nồng độ ở thời điểm t của chất A,B 
· v =  = k.CA.CB = k.(a-x).(b-x) 
hay  = k.dt (**) 
Tích phân (**) ta được : 
k =  . ln    nếu a > b , k =  . ln    nếu a < b (1)

*Trường hợp nồng độ hai chất tan lúc đầu bằng nhau 
a) Phương trình động học 
           A     +      B           SP 
t = 0:     a              a                0
t :        a-x             a-x             x 
Với a : nồng độ ban đầu chất A,B 
a-x  : nồng độ ở thời điểm t của chất A,B 
· v =  = k.CA.CB = k.(a-x)2
hay dx/(a-x)2 = k.dt (**) 
Tích phân (**) ,ta được : k = .( -  ) (2)

 b) Thời gian bán phản ứng 
 khi đó : a-x =a/2 
Vậy k = = .( -  ) => t1/2 = 
c) Đơn vị hằng số tốc độ phản ứng 
            Từ các biểu thức (1),(2) ta thấy hằng số tốc độ phản ứng một chiều bậc 2 có thứ nguyên là : ( nồng độ )-1 .(thời gian ) -1
            Như vậy , thời gian nữa phản ứng của phản ứng bậc 2 tỷ lệ nghịch với nồng độ đầu của chất phản ứng 
· Phản ứng bậc 3 
Các phản ứng thường gặp :
· 2NO + O2    2NO2
· 2NO  + Cl2   2NOCl
· 2NO  + 2H2   N2 + 2H2O
a) Phản ứng bậc 3 có dạng tổng quát : 
A   +   B   +   C     SP 
t = 0 :      a          a         a          a  
t:         a-x           a-x       a-x      a-x 
Với a : Nồng độ ban đầu chất A ,B ,C
    a-x : Nồng độ ở thời điểm t của chất A , B , C .
·  v =  = k.CA.CB.CC = k.(a-x)3
hay dx/dt = k.(a-x)3 (***) 
Tích phân (***) ,ta được : k = .(1/(a-x)2 – 1/a2)  (2)

 b) Thời gian bán phản ứng 
 khi đó : a-x =a/2 
Vậy k = = .(4/a2 – 1/a2 ) => t1/2 = 3/(2.k.a2)
d) Đơn vị hằng số tốc độ phản ứng 
            Từ các biểu thức (3) ta thấy hằng số tốc độ phản ứng một chiều bậc 2 có thứ nguyên là : ( nồng độ )-1 .(thời gian ) -1
            Như vậy , thời gian nữa phản ứng của phản ứng bậc 3 tỷ lệ nghịch với bình phương  nồng độ đầu của chất phản ứng . 
· Phản ứng bậc 0 và phản ứng 1 chiều bậc n 
· Phản ứng bậc 0 : là những phản ứng mà tốc độ của nó không phụ thuộc vào nồng độ chất tham gia phản ứng 
Phương trình động học ở dạng tích phân của phản ứng bậc 0 : 
k = 
· Phản ứng một chiều bậc n : Gồm có 2 dạng tổng quát 
          n A    SP 
         A + B + C …    SP 
          Phương trình động học ở dạng tích phân của phản ứng 1 chiều bậc n : 
          k = 1/[t(n-1)].[1/(a-x)n-1- 1/an-1]

4 . Phương pháp xác định bậc phản ứng 
a) Phương pháp thế 
Xác định nồng độ một chất nào đó ở thời điểm khác nhau , rồi đem thế các dữ kiệm thực nghiệm thu được vào phương trình động học của phản ứng bậc nhất , bậc hai …để xem phương trình nào có hằng số tốc độ có giá trị không đổi thì phản ứng có bậc như giả thiết 
b) Phương pháp đồ thị 
Biểu diễn sự phụ thuộc của nồng độ f (c ) theo thời gian t bằng đồ thị rồi tìm xem dạng hàm số nào có đường biểu diễn là một đường thẳng thì phản ứng có bậc như giả thiết 
c) Phương pháp nồng độ đầu 
Biểu thức v = K .CAn1.CBn2 cho phép đưa ra một phương pháp phổ biến dùng để xác định bậc phản ứng .Để xác định bậc riêng phần của một chất phản ứng nào người ta xác định biến thiên tốc độ phản ứng khi thay đổi nồng độ đầu của chất đã cho , đồng thời cố định nồng độ đầu của các chất phản ứng khác và các yếu tố ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng 
d) Phương pháp thời gian nữa phản ứng 
Dựa vào sự phụ thuộc thời gian phản ứng bán phản ứng vào nồng độ đầu có thể xác định bậc phản ứng đối với A : 
· Thời gian nữa phản ứng tỉ lệ thuận với nồng độ đầu thì bậc phản ứng là 0 
· Thời gian phản ứng không phụ thuộc vào nồng độ đầu thì bậc phản ứng là 1 
· Thời gian phản ứng tỉ lệ nghịch với nồng độ đầu của chất phản ứng thì bậc phản ứng là 2 
· Thời gian nữa phản ứng tỉ lệ nghịch với bình phương nồng độ chất đầu của chất phản ứng thì bậc của phản ứng là 3 
Phần Bài Tập 
Câu 21 . Sự phân hủy N2O5 ( 2N2O5  2N2O4  + O2 ) tuân theo quy luật động học của phản ứng bậc 1 với hằng số tốc độ k = 0,002 phút -1.Hỏi có bao nhiêu phần trăm N2O5
bị phân hủy sau 2 giờ 
                                                       Giải 
Hằng số tốc độ phản ứng bậc 1 không phụ thuộc vào cách biểu diễn nồng độ , do đó ta đặt a= 100 thì : 
k = ln
Áp dụng các dữ kiện của bài , ta có : 
      0,002 = ln
· x = 21,35 % 
Vậy sao 2 giờ thì có 21,35% N2O5 bị phân hủy . 

Câu 22 . Lượng chất phóng xạ Poloni sau 14 ngày giảm đi 6,85 % so với ban đầu .Xác định hằng số tốc độ phóng xạ và chu kì bán hủy của Poloni .Cho biết phản ứng là bậc 1 . 
                                                    Giải 
C1 : 
Hằng số tốc độ phản ứng bậc 1 không phụ thuộc vào cách biểu diễn nồng độ , do đó ta đặt a= 100 thì : 
k = ln
Áp dụng các dữ kiện của bài , ta có : 
         k = ln = 0,00507 ( ngày-1)
Chu kỳ bán hủy là : 
         t1/2 =  =  = 136,7 ( ngày )
C2 : 
Vì đây là phản ứng bậc 1 , ta có phương trình động học của phản ứng bậc 1 : 
λ =   = 5,07.10-3 ( ngày -1) 
Chu kỳ bán hủy là : 
         t1/2 =  =  = 136,7 ( ngày )

Câu 23 . Chu kỳ bán hủy của N2O5 là 5,7 giờ .Tính hằng số tốc độ phản ứng và thời gian cần thiết để hết 75% và 87% lượng chất ban đầu nếu phản ứng là bậc 1 . 
                                                     Giải 
Vì phản ứng bậc 1 ta có : 
k =   =  = 0,1216 (giờ-1 ) 
Thời gian để phản ứng hết 75% lượng chất ban đầu là : 
λ =  => t =   =  = 11,4 ( giờ )

Thời gian để phản ứng hết 87% lượng chất ban đầu là :
 λ =  => t =   =  = 16,78 (giờ) 

Câu 24 . Sự phân hủy axeton diễn ra theo phương trình : 
                CH3COCH3   C2H4  + H2  + CO
Theo thời gian phản ứng và áp suất chung của hệ đo được như sau : 
	t(phút)
	0
	6,5
	13
	19,9

	p(N.m-2)
	312
	408
	489
	562 


 
 Hãy chứng tỏ phản ứng là bậc 1 và tính hằng số tốc độ phản ứng 
                                   Giải 
Gỉa sử phản ứng trên là phản ứng bậc 1 , vì vậy phản ứng tuân theo quy luật động học của phản ứng bậc 1 
Áp dụng công thức tính hằng số tốc độ phản ứng , ta có :
 k = ln    
 vì áp suất tỉ lệ với nồng độ chất nên : 
k = ln (*)
Ta có phương trình : CH3COCH3   C2H4  + H2  + CO
t = 0:                               Po                                0          0        0 
t :                                    Po –x                x          x         x 
Áp suất chung của hệ : P = Po –x + x + x + x = Po + 2x => x = 
Vậy  Po – x = Po -  =   =   thế vào biểu thức (*) ta được : 
k = ln  (#)
Thay các giá trị của bảng vào (#) ta được : 
k1 = ln 0,0257 ( phút -1) 
k2 = ln 0,0257 ( phút -1) 
k3 = ln 0,0257 ( phút -1) 
Nhận thấy các giá trị k1 = k2 = k3 = 0,0257 nên phản ứng trên là bậc 1 như giả thiết với hằng số tốc độ của phản ứng là : 0,0257 (phút -1) 

Câu 25 . Cho phản ứng : 
(CH3)2O     CH4  +  CO  +  H2 ( cho biết đây là phản ứng bậc 1 ) 
Lúc đầu chỉ có (CH3)2O với áp suất trong bình là Po = 300 mmHg .Sau 10 giây áp suất trong bình P = 308,1 mmHg .Tính hằng số tốc độ k và thời gian nữa phản ứng . 
                                                  Giải    
Ta có phương trình : (CH3)2O     CH4  +  CO  +  H2
Áp suất lúc đầu :           Po                 0            0        0 
Áp suất lúc 10 s :          Po – x           x             x        x 
Áp suất chung của hệ : P = Po –x + x + x + x = Po + 2x => x = 
Vậy  Po – x = Po -  =   =   thế vào biểu thức (*) ta được : 
k = ln  (#)
Thay các giá trị đề bài đã cho  vào (#) ta được : 
k= ln1,36.10-3 ( s -1) 
Áp dụng công thức tính thời gian nửa phản ứng , ta có : 
 t1/2 =  = ln2 / 1,36 .10-3 (s) 
Vậy hằng số tốc độ của phản ứng là 1,36.10-3 (s-1) thời gian nửa phản ứng là 510 (s)
Câu 26 . Ta có phản ứng : 2H2O2   2H2O  + O2
Theo dõi tốc độ phản ứng này bằng cách định phân dung dịch H2O2 với các thể tích bằng nhau của H2O2 bằng dung dịch KMnO4 thu được kết quả như sau : 
	t(phút)
	0
	10
	20
	30

	Thể tích KMnO4 (ml)
	22,8
	13,8
	8,25
	5



Xác định bậc phản ứng và hằng số tốc độ k . 
                                     Giải 
Gỉa sử phản ứng trên là phản ứng bậc 1 , vì vậy phản ứng tuân theo quy luật động học của phản ứng bậc 1 
Áp dụng công thức tính hằng số tốc độ phản ứng , ta có :
 k = ln    
Vì hằng số tốc độ của phản ứng bậc 1 không phụ thuộc vào cách biểu diễn nồng độ nên có thể thay thế nồng độ đầu a bằng thể tích KMnO4 dùng để chuẩn độ H2O2 ở thời điểm t =0 .
Còn giá trị a-x được thay thế bằng thể tích KMnO4 dùng để chuẩn độ H2O2 ở thời điểm t . 
Vậy , ta có : 
+ k1 = ln 0,0502 ( phút -1) 
+ k2 = ln 0,0508 ( phút -1) 
+ k3 = ln 0,0506 ( phút -1) 
Nhận thấy các giá trị k1 , k2 , k3 xấp xỉ gần bằng nhau 
Vậy phản ứng trên là phản ứng bậc 1 như giả thiết .Từ kết quả hằng số tốc độ của phản ứng là : 0,0505 ( phút -1 ) .

Câu 27 . Sự phân hủy etan : C2H6    C2H4  +  H2
Ở 8560k được theo dõi và sự biến thiên áp suất chung P của hệ theo thời gian ở thể tích cố định .Ta có bảng sau : 
	t(s)
	0
	29
	50
	64
	84
	114
	134

	P(mmHg)
	384
	390
	394
	396
	400
	405
	408


Bằng đồ thị hãy chứng tỏ phản ứng trên là phản ứng bậc 1 .
                                                  Giải 
Gỉa sử phản ứng trên là phản ứng bậc 1 , vì vậy phản ứng tuân theo quy luật động học của phản ứng bậc 1 
Áp dụng công thức tính hằng số tốc độ phản ứng , ta có :
 k = ln    
 vì áp suất tỉ lệ với nồng độ chất nên : 
k = ln (*)
Ta có phương trình :  C2H6    C2H4  +  H2
t = 0:                          Po                          0          0        
t :                              Po –x             x          x         
Áp suất chung của hệ : P = Po –x + x + x  = Po + x => x = P-Po
· Po – x = 2Po – P 
Thế vào biểu thức (*) ta được : k = ln (#)
Thế các dữ kiện bài toán đã cho vào (#) ta được : 
+ k1 = ln = 0,000543 (s-1)
+ k2 = ln = 0,000528 (s-1)
+ k3 = ln = 0,000496 (s-1) 
+ k4 = ln =  0,000506 (s-1)
+ k5 = ln = 0,000493 (s-1)
+ k6 = ln = 0,000481 (s-1)
Các bạn tự vẽ đồ thị ( với trục tung là k và trùng hoành là thời gian t ) 
Nhìn  vào đồ thị ta thấy nó có dạng đường thẳng .Vậy phản ứng trên là phản ứng bậc 1 như giả thiết với k = 0,0005 (s-1) 

Câu 28 . Người ta nghiên cứu phản ứng xà phòng hóa etyl fomat bằng NaOH ở 250C
                       HCOOC2H5  + NaOH   HCOONa   +  C2H5OH 
Nồng độ ban đầu của NaOH và của este điều bằng 0,01M .lượng ethanol được tạo thành theo thời gian được biểu diễn trong bảng sau : 
	t (s) 
	0
	180
	240
	300
	360

	C2H5OH (M)
	0
	2,6.10-3
	3,17.10-3
	3,66.10-3
	4,11.10-3


a) Chứng minh bậc của phản ứng bằng 2 
b) Tính hằng số tốc độ phản ứng ở 250C 
                                                  Giải 
a) Gọi nồng độ ban đầu của NaOH và este là a ( Tại vì nồng độ hai chất này ban đầu điều bằng 0,01 M ) 
[NaOH ] = [este] = a (M ) 
Gọi nồng độ etanol được tạo thành ở thời điểm t là x 
Gỉa sử phản ứng trên là phản ứng bậc 2 , thì phương động học có nồng độ hai chất đầu bằng nhau phải tuân theo biểu thức sau : 
 k = .( -  )(*) 
                Ta lại có phương trình : HCOOC2H5  + NaOH   HCOONa   +  C2H5OH 
                t = 0 :                                   a                       a                 0                    0 
                t :                                          a-x                   a-x              x                     x  
Thế các dữ kiện bài toán vào biểu thức (*) ta được : 
K1 = .( -  ) = 0,195 mol-1.l.s-1
K2 = .( -  ) = 0,193  mol-1.l.s-1
K3 = .( -  ) = 0,192  mol-1.l.s-1
K4 = .( -  ) = 0,194  mol-1.l.s-1
Các giá trị của hằng số k ở các thời điểm khác nhau xấp xĩ bằng nhau , do đó giả thiết phản ứng bậc 2 là đúng .Vậy phương trình phản ứng trên có bậc là bậc 2 
b) Hằng số tốc độ phản ứng ở 250C 
Ktb = (k1 + k2 + k3 + k4 ) /4 = 0,1935 mol-1.l.s-1
Câu 29 . Dung dịch este etylacetat có nồng độ ban đầu 0,01N xà phòng hóa với dung dịch NaOH có nồng độ 0,002 N trong thời gian 23 phút đạt được độ chuyển hóa là 10 % .Nếu nồng độ ban đầu giảm đi 10 lần thì thời gian phản ứng sẽ là bao nhiêu nếu muốn đạt được độ chuyển hóa 10 % như trước . 
                                                 Giải 
Gọi Nồng độ ban đầu của este là a
       Nồng độ ban đầu của NaOH là b 
       Nồng độ được chuyển hóa trong 23 phút là x 
Giả sử phương trình trên là phản ứng bậc 2 , ta thấy nồng độ ban đâu a > b nên phương trình động học tuân theo biểu thức sau : k =  . ln  (*) 
Ta lại có phương trình : CH3COOC2H5 + NaOH   CH3COONa + C2H5OH 
t = 0 :                                      0,01                0,002            
t = 23 phút :                            0,001              0,001 
                                                0,009              0,001 
Thế các dữ kiện bài toán vào (*) , ta tìm được hằng số tốc độ phản ứng ( lít /mol . phút ) là 
 k =  . ln   =  . ln  = 3,194
Khi nồng độ đầu giảm đi 10 lần thì : 
t = =  . ln   =  . ln  = 230 
Vậy khi nồng độ ba đầu giảm đi 10 lần để đạt được mức độ chuyển hóa 10 % thì cần 1 khoảng thời gian là 230 phút . 

Câu 30 . Xác định bằng thực nghiệm hằng số tốc độ phản ứng phân hủy N2O5 có kết quả : 
	Nhiệt độ (0C)
	0
	25
	35
	45
	55
	65

	k. 10-15.s-1
	0,0787
	3,46
	13,5
	47,44
	250
	577,8 


Xác định năng lượng hoạt hóa của phản ứng . Yêu cầu bài toán tính năng lượng hoạt hóa ra đơn vị là Kcal/mol 
                                                Giải 
Năng lượng hoạt hóa của phản ứng được tính theo phương trình Arrhenius 
ln =  . (  - ) (*) với R = 1,987 
Khi T1 = 00C = 2730K và T2 = 250C = 2980K thì hằng số K1 và K2 lần lượt là 0,0787.10-15,
3,46 .10-15 , từ đó ta tính được năng lượng hoạt hóa Ea khi thế vào công thức (*) 
Ea = 24463 Cal/mol = 24,463 Kcal/mol 
Khi T1 = 350C = 3080K và T2 = 450C = 318 0K thì hằng số K1 và K2 lần lượt là 13,5.10-15,
47,44 .10-15 , từ đó ta tính được năng lượng hoạt hóa Ea khi thế vào công thức (*) 
Ea = 24460 Cal/mol = 24,460 Kcal/mol
Khi T1 = 550C = 3280K và T2 = 650C = 3380K thì hằng số K1 và K2 lần lượt là 250.10-15,
577,8 .10-15 , từ đó ta tính được năng lượng hoạt hóa Ea khi thế vào công thức (*) 
Ea = 24461 Cal/mol = 24,461  Kcal /mol
Vậy năng lượng hoạt hóa của phản ứng là : Ea = (23,463 + 24,460 + 24,461 )/3 = 24,461
KJ/mol 






Ghi chú : 
Với công thức của Phương trình Arrhenius  : ln =  . (  - ) , hoặc công thức
 lnk = - + ln A và  k = A.e ^ -Ea/RT
Với k : hằng số tốc độ 
       Ea : năng lượng hoạt hóa 
       R : hằng số khí ( thường là 8,314 J/K –mol ) 
       T : Nhiệt độ tuyệt đối (K) 
       A : yếu tố tần số ( A đặc trưng cho xác suất xảy ra các va chạm đúng hướng ) 
 Nhìn vào đơn vị hằng số khí : 
R = 8,314 J.k-1.mol-1  khi bài đơn vị J 
R = 1,987cal.k-1.mol-1  khi bài đơn vị Cal 
R = 0,082 atm.k-1.mol-1  khi đơn vị atm  
      Bài tập tổng hợp hai chương 
Câu 31 . Biết phản ứng oxh xảy ra trong một pin điện hóa là : 
Fe   +   Ni2+    Fe2+  +   Ni 
a) Xác định các điện cực âm và dương của pin điện hóa .
b) Viết các phản ứng oxy hóa và phản ứng khử xảy ra trên mỗi điện cực .
c) Tính suất điện động chuẩn của pin điện hóa .

Câu 32 . Xác định Epin tại 250C và viết sơ đồ pin gồm điện cực Ag nhúng chìm vào dung dịch HCl 0,02 M có kết tủa AgCl và điện cực hydro với áp suất riêng phần 0,8 atm nhúng chìm trong dung dịch HCl 0,02 M .Biết thế điện cực chuẩn E0 của AgCl /AgCl - = 0,22V và 2H+/H2 = 0,0V 



Câu 33 . Viết các phương trình xảy ra và 
a) Tính Epin  của pin sau (Pt) Fe2+ (0,10 M ),Fe3+ (0,20 M )||Ag+ (1,0 M )|Ag 
b) Tính Epin của pin sau Fe|Fe2+ (1M ) || Cu2+ (1M )|Cu 
c) Một dung dịch gồm Cr2O7 (10-3M)  và Cr3+(10-2M)  .Tính thế của pin trong môi trường acid PH = 2 . 

Câu 34 . Cho phản ứng sau Pb2+  +  2Cr2+  =  2Cr3+  +  Pb có E0 = 0,28 V .Tính Epin  tại 
250C của phản ứng , biết [Pb2+] =[Cr2+] = 0,1 M ; [Cr3+]= 0,01 M . 

Câu 35 . Tính E của pin gồm điện cực Zn2+/Zn và 2H+/H2 ở điều kiện sau : [Zn2+]=0,01 M ,[H+] = 2,5 M ,áp suất của khí hydro là 0,3 atm .
Biết E0 (Zn2+/Zn ) = -0,76 V

Câu 36 . Trong 10 phút , hai phản ứng bậc 1 và bậc 2 điều phản ứng hết 40% .Tính thời gian để hai phản ứng đều hết 60% khi cho nồng độ hai chất đầu trong phản ứng bậc 2 là bằng nhau . 

Câu 37 . Trong 10 phút , phản ứng giữa hai chất xảy ra hết 25% lượng chất ban đầu .Tính t1/2 của phản ứng bậc 2 khi nồng độ hai chất đầu bằng nhau . 

Câu 38 . Smith và Lorensen đã khảo sát sự thủy phân axetyl acetat trong môi trường kiềm ở 300C 
          CH3COOC2H5  +  NaOH   CH3COONa  +  C2H5OH 
Nồng độ đầu của hai chất đề bằng 0,05 M 
Theo dõi sự giảm nồng độ este x theo thời gian , hai ông thu được kết quả như sau : 
	t ( phút )
	4
	9
	15
	24
	37
	53
	83

	x.10-3
	5,91
	11,42
	16,3
	22,07
	27,17
	31,47
	36,44


 Hãy tìm cách chứng minh phản ứng trên là phản ứng bậc 2 .


Câu 39 . Cho phản ứng 
              CH3COCH3  = C2H4   +  CO  +  H2
Áp suất tổng biến đổi như sau : 
	t ( phút ) 
	0
	6,5
	13
	19,9

	Ptổng (N/m2) 
	41589,6
	54386,6
	65050,4
	74914,6


Xác định bậc phản ứng và tính giá trị hằng số tốc độ phản ứng . 

Câu 40 . Ở 378 0C , Chu kỳ bán hủy của phản ứng bậc 1 là 363 phút .Tính thời gian để phản ứng hết 75 % lượng ban đầu ở 4500C .Biết năng lượng hoạt hóa của phản ứng là 52.000 cal.mol-1 . 

Câu 41 . Nếu phản ứng bậc 1 có năng lượng hoạt hóa là 25.000 cal/mol và trong phương trình Arhennius có hằng số ko là 5.1013 giây -1 , ở nhiệt độ nào chu kỳ bán hủy của phản ứng là 1 phút và 30 ngày . 

Câu 42 . Năng lượng hoạt hóa của phản ứng là bao nhiêu để tốc độ phản ứng tăng lên 3 lần khi tăng nhiệt độ lên 10 độ tại 300k và 1000k . 

Câu 43 . Trong một phản ứng bậc 1 tiến hành ở 270C , nồng độ chất đầu giảm đi một nữa sau 5000s .Ở 370C nồng độ giảm đi một nữa sau 1000s .Xác định năng lượng hoạt hóa của phản ứng . 

Hướng dẫn giải 
Câu 31 : 
a) Ni(+) , Fe(-) 
b) Phản ứng trên các điện cực 
Anot : Fe – 2e  Fe2+ 
Canot : Ni2+ + 2e  Ni 
c) E0pin  = -0,23 –(-0,44) = 0,21 V

Câu 32 : 
AgCl + 1e   Ag   +  Cl-
EAgCl/Ag = E0AgCl/Ag +    .lg
             = 0,22  +  .lg  = 0,32 V 
2H+  +  2e    H2
E2H+/H2 = E02H+/H2  +  .lg [H+]2/PH2
            = 0  +   .lg [0,02]2/0,8 = -0,097 V 
Epin = 0,32 – (-0,097 ) = 0,417 
Sơ đồ pin (-) (Pt) H2| HCl 0,02 M |AgCl,Ag (+) 

Câu 33 :
a) Anot : Fe2+  -1e   Fe3+ 
Canot : Ag+  +  1e   Ag 
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Ag+   +  Fe2+    Fe3+  +  Ag 
EFe3+/Fe2+ = E0Fe3+/Fe2+ + .lg [Fe3+]/[Fe2+] = 0,77 + .lg [0,20]/[0,10]
                                                                        = 0,7878 
EAg+/Ag  = E0Ag+/Ag    + .lg [Ag+] = 0,8 + .lg [1,0] = 0,8
Epin = ECanot – Eanot = 0,8 – 0,7878 = 0,0122 V 

b) Anot : Fe – 2e   Fe2+
Canot : Cu2+  + 2e  Cu 
Phản ứng tổng quát xảy ra trong pin : Fe  + Cu2+    Fe2+  +  Cu 
Các bạn tự dò trong bảng thế điện cực chuẩn và áp dụng các yêu cầu bài toán tính Epin  giúp mình nha ! .Hơi bị đau mắt á ^0^

c) Cr2O72- +  6e + 14H+    2Cr3+  +  7H2O 
ECr2O72-/Cr3+ = E0Cr2O72-/Cr3+ +  .lg {[H+]14.[Cr2O72-]}/[Cr3+]
PH = 2 => H+ = 10-2 
Các bạn tra bảng thế điện cực chuẩn tìm E0 và gọp các yêu cầu bài toán để tìm ECr2O72-/Cr3+ = 1,33 +  .lg {[10-2]14.[10-3]}/[10-2] = 1,0438 V 




Câu 34 : 
Cr3+ + 1e    Cr2+
ECr3+/Cr2+ = E0Cr3+/Cr2+  + .lg[Cr3+]/[Cr2+]
           = -0,42  + .lg[0,01]/[0,1 ] = -0,4792 V 
Pb2+ + 2e   Pb 
EPb2+/Pb = E0Pb2+/Pb  +  .lg [ Pb2+]
            = -0,13 +  .lg [ 0,1 ] = -0,1596 V
Epin = ECr3+/Cr2+ - EPb2+/Pb = -0,4792 – (-0,1596 ) = -0,3196 V 

Câu 35 : 
Dựa vào đề bài ta vẽ được sơ đồ pin như sau : 
(-) Zn|Zn2+(0,01M)||H+(0,25M)|H2(0,3atm)(+)
 Các phản ứng xảy ra ở 2 điện cực 
Anot : Zn – 2e  Zn2+ 
EZn2+/Zn = E0Zn2+/Zn  + .lg[Zn2+]
            = -0,76 + .lg[0,01 ] = -0,8192 V 
Canot : 2H+  +  2e    H2
E2H+/H2 = E02H+/H2  +  .lg [H+]2/PH2
            = 0  +   .lg [2,5]2/0,3 = 0,039 V 
Epin  = E2H+/H2 - EZn2+/Zn = 0,039 + 0,8192 = 0,8582 V 

Câu 36 : 
Đối với phản ứng bậc 1 : λ =   = 0,051 ( Phút )
Thời gian để phản ứng hết 60% lượng chất ban đầu là : 
 t =   = 17,97  ( Phút) 
Đối với phản ứng bậc 2 : k = .( -  ) = .( -  ) = 
Thời gian để phản ứng hết 60% lượng chất ban đầu là : 
t = .( -  )  = .( -  ) = 22,5 ( phút ) 
Vậy thời gian để phản ứng bậc 1 hết  60% là 17,97 phút , thời gian để phản ứng bậc 2 phản ứng hết 60% là 22,5 phút . 

Câu 37 : 
Áp dụng công thức bậc 2 có nồng độ hai chất bằng nhau : 
k = .( –  ) = .( -  ) = 
Áp dụng công thức tính thời gian nữa phản ứng : 
T1/2 =  = 1/ .a = 30 ( phút ) 
Vậy thời gian nửa phản ứng của phản ứng trên là 30 phút 

Câu 38 : 
c) Gọi nồng độ ban đầu của NaOH và este là a ( Tại vì nồng độ hai chất này ban đầu điều bằng 0,05 M ) 
[NaOH ] = [este] = a (M ) 
Gọi nồng độ etanol được tạo thành ở thời điểm t là x 
Gỉa sử phản ứng trên là phản ứng bậc 2 , thì phương động học có nồng độ hai chất đầu bằng nhau phải tuân theo biểu thức sau : 
 k = .( -  )(*) 
                Ta lại có phương trình : HCOOC2H5  + NaOH   HCOONa   +  C2H5OH 
                t = 0 :                                   a                       a                 0                    0 
                t :                                          a-x                   a-x              x                     x  
Thế các dữ kiện bài toán vào biểu thức (*) ta được : 
K1 = .( -  ) = 0,67022 mol-1.l.phút-1
K2 = .( -  ) = 0,65779  mol-1.l.phút-1
K3 = .( -  ) = 0,64491  mol-1.l.phút -1
K4 = .( -  ) = 0,65849  mol-1.l.phút-1
K5 = .( -  ) = 0,64329  mol-1.l.phút-1
K6 = .( -  ) = 0,64088  mol-1.l.phút-1
K7 = .( -  ) = 0,64755  mol-1.l.phút-1
Từ các kết quả của giá trị k trên , ta thấy chúng xấp xĩ gần bằng nhau nên phản ứng trên là phản ứng bậc 2 .Với hằng số tốc độ phản ứng bằng 0,6519 mol-1.l.phút-1

Câu 39 : 
Làm tương tự câu 24 

Câu 40 : 
Vì phản ứng là bậc 1 nên ta có hằng số tốc độ tại nhiệt độ 3780C  là :
K1 =   =  = 0,00191 (phút-1 ) 
Hằng số tốc độ của phản ứng ở 4500C được tính theo phương trình :
ln =  . (  - )  ln =  . (  - )
· K2 = 0,1046 ( phút -1) 
Thời gian phản ứng hết 75% lượng chất ở 4500C là : 
t =   = 13,25  ( Phút)

Câu 41 : 
Khi chu kì bán hủy là 1 phút ta có hằng số tốc độ là : 
K =   =  = 0,01155 (giây-1 ) 
Nhiệt độ cần thiết là : 
T =  =  = 3490K
 Khi chu kì bán hủy là 30 ngày ( 30.24.60.60 = 2592000 giây)   ta có hằng số tốc độ là : 
K =   =  = 0,267.10-6 (giây-1 ) 
Nhiệt độ cần thiết là : 
T =  =  = 2690K 

Câu 42 : 
Tại 300k tốc độ tăng 3 lần thì hằng số của phản ứng cũng tăng 3 lần ta có : 
 ln =  . (  - )  ln =  . (  - )
· Ea = 20,3 (kcal/mol ) 
Tại 1000k : ln =  . (  - )
· Ea = 220 (kcal/mol ) 

Câu 43 : 
Tại 270C ta có : K1 =   =  = 1,386.10-4 (s-1 ) 
Tại 370C ta có : K2 =   =  = 6,93.10-4 (s-1 ) 
Áp dụng phương trình Arrhenius : 
ln =  . (  - )  Ea = 124,4 (kJ/mol ) 
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