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HIỆU ỨNG BÙ TRỪ
ONG DỘNG HÓA HỌC

I. DẶT VẤN ĐE

{Vong phương trình Arrheniuể

(1)

đó k  - hằng n& tắc độ phin ứng; ko - thừa tổ tnrórc him  mã;
ĩ  - nấng Ivrạng hoạt hóa; T  • nhiệt độ; A • hiog Bổ khi, hai đại hryng £  và ^  l i  fthtrng đặc 
; cổa phản ứng. Sự tính toáỉi cho th íy  một sự ckỉnk lệch dù không U n  cAa E  cũng dln dếo 
lự chênh lệch r í t  ìón về tốc độ phin  ứng. Ching hạn nếu hai p h Ì A  ứng cổ E chềnh nhau 10
'moi và nếu ko như nhau thi

* 1  =  V ~B>,RT_ -  J * . - * . ) / « •  Œ 10 .000/ar
*3 ko c -* ’ /**

?ho T  =  600K ta  c<s

!\iy nhiêu các ếố liệu thực nghiệm r í l  phong ph4 cLo Ih íy  khi »0 t i n h  tốc độ của cấc phấA 
irorng tìỊT của nhửng họrp chít tưcmg tự, thì tốc độ cáa chủng thiròmg chỉnh nkiu ỉt mặc dầ« 
nh nhau đáng k4.
>ể giải thích hiặn tuyn  g ĩì \y  ngiròri u  đ i  đira r» hệ Ihức

đó a  và /9 u  cấc hằng «ổ dặc trong cho các phản ứng *o sinh. Hệ th é t  (2) iv ọ c  gọi là kiậtt 
à trừ,  thể hiện ễự đồng biến củ* E  và ko. Như vậy mội phần ứng cổ E  M thl l ỉ  r* tốc độ 
ótt, ahưng E  b é  kéo theo ko bể (kệ thức 2) lầm cho k ịrở  B in  bế (hệ thức ị). Hệ thứt ( ĩ)  
constable F. H. dir* ra đầu liễn nắm 1925 \l\ và ftfttt đỏ đirực Cr«m«r E |2| fọi là •kiệ* 
r*, với ý nghĩa E  lỏn thì ko cũng 16n và nguyc lại, như vậy là bò trừ lia  nha», 
lột ềố tác giả cố Uu luổi dinh giẤ cao ý nghĩa của hiệu ứng bù trừ. Ví dụ 8achw*b o . M. 
i đây là định luật thứ ba cda đỘDg hóa học (h*ỉ địtth luật đầu lầ định luật tắc dụm  khốỉ 
và định luật Arrhenius ( 1 ) dã nều). Hiufhelwood c .  N. [ị\ (O iii thương Notttl v l  Hóa kọc 
Ỡ5Ô) cho đ*y là Iiiội quy lu ị t  ca bin của động hóa học, mặc dầa chirt rỗ Bguỉn gác 
tong những Mầm ghì đây tthiĩu t ie  giả đ ỉ  đưa ra nhỉỉu cich  f i i i  thick khác ãkều v ì hiện 
h t rừ  (5, 6|. TVong bầỉ báo này chúng lỏi nlu một «ổ luận cứ c ih  mink vỉ  h ị  pkức (2) dối 
c phin ứng xúc t íc  dị thể.
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II. “HIỆU ỨNG BÙ TRỪ ” THỰC VÀ B lỂ ư  KIẾN

Tốc độ ph in  ứng xóc tẤc dị thể cố thể biểu diỉn b& phương trinh

w  =  k Ỵ [ P:>e'ữ 
*

IvoQị Jó k - hLag ềỗ lốc độ phin ứng; Pị - 4p suẫt riêng çd* cK* pnin ứng i (rong ph* hcri 
plicia bv mặt tự do ; n, và r • c ic  l>ậc phin ứug; [ 7  - ký hiệu tkdi.

Thông ihưèrng trong thực nghiệm, từ «ự phụ thuộc w  -  f{ T )  ngiròri u  xic  dịnh đuyt 
hrựng ho^t hóa biểu kiến £**

E “  -
cbứ kiỉỏng ph4i nlng  lượng hoạt hóa thực E :

í? =  E t *  ^
ỞT

N íu lưu ý ràng nói chung n, =  Ị ( T t Pi) thì từ (3) - (5) ta d i  dàng rủi ra h ị thức:

E *  -  E  + ET*  Ç  In Pi ^  +  JỈT» . r  . .  £  +  A £

Dtfn lirọrt thừa fco, thưòrng không cổ phircmg pháp xic định độc lập, mà đư-ọc tính t 
độ p h in  ứng và năng iưọng hoạt hóa 

Từ (3) u  có:
lnVV «  ỉn k  +  ìn Ị(0) 

i ro * f  đổ _
/ ( * ) = n  X '* ỏ  (thừa * * nfcn* đ$)ỉ

L íy logầ phưorng trình ( 1 ) u  có:

In í: =  In fco -  ~

K í t  bçrp (7) và (ồ) được:

\nko *  ìnW -  ìnf(8)  +  — ,

T h ừ a  ề i  Ắco x4c định theo (9) là ko thực:
Tuy nhiên giá trị n&Jầg lurạng hoạt hóa thực E  thường không được biết, khi tính Jbo the 

thay cho E  thực người ta  lấy giá trị Eị>k> và do đó nhận đuyc không phải &0 thụx, mà là I 
biíu kiín.

(biko)u - ỉ n W - l n / ( 0 ) + | ^

T ừ  (6), (9), (10) u  nhận đưọt

k M m .  "  lgfc° ■ 2, 3R T  + Ĩ . Ỉ R Ĩ  
Từ (11) ta  th íy  (IgẨco)ò* phụ thuộc tuyến tính vào Ebkt và vì El* thây đái tày thuộ< 

kiện th í  ngliiệm, do đó (lgibo)6fc củng thay đổi theo, đưa đến 0ự  xu ỉt  biện “hiệu ứng bù tr 
hay biểu kiến.

Viểt h ị thức ( 1 1 ) dưóri dạng hệ thức (2 ) ta cổ:

(Igfco)* =  a &àk +  p
v á i  ị  F

a  =  -■ ort-  và p  =  lgfco -2,3/?r 2,3/ỉr

Kiểra tra  thực Ìighiệm

Đé kiểin tra  hệ thức (12) chủng tôi đã tiến hành xác định Elk và (*o)tA của p h i n  ứng 
hóa xyclohexen trên chất xúc tác ktin loại Pt |7Ị. Kốt qu* đirục trlnh bày trến h\Rh 1. N 
luận ờ  trên là đúng thi hệ số a ìt lý thuyết tính theo phương trình (13) phải irtưỉg vời (



ta  đưòmg biểu diễn Qtn tr£n M nk 1 Phần ứng hk i r o  hóa đ ã  (tiếín hành trong khulng nhiị i  đ ộ  
MO*C, y\ vậy

a u  *= - - - - - -  =  6 - 7  10“ 4
2,3 R T

Hỉnk 1
Hidro hố a xỵciohexen trẻn Pit T  *  SO-ỔÔ C. 

Sự phụ thuộc (igkị))bk vảo Eukt Kctd/mol.

Bdng 1

I* Phin ứng
Nhiệt

độ, *c

a 1 0 4

Tấc g il
Lý th. Tk. ngh.

1- Hydro hổa CeHio trẽn Pt 30-£0 Ô-7 7 TVii. Vấn Nhin ị7|
1 Trao dổi Colỉe trẽn Pi 40-100 5,&-e,9 5 Paravnno ỊỗỊ
1 TVfco đoi CH4 + Da 100-150 5,1-5,8 4,9 Mc Ket |9|
1 CHtO H 2 H 3 +  CO -  300 -  3,8 s Schekter ( 10]
1 Loại hydro cấc lỉcol -  300 -  3,8 3 Đaỉ&nđin (1 1 , 12}
\ Loại hydro hydro-cicbon 200-300 3,8-4,6 4 Balandin {13]
’ Loại hydro các amin -  300 -  3,8 2,5-4 Balandin Ị14]
1 HCOOH — Ha +COa 300-500 2,8-3,8 2,7-3,3 Schwab |15|
1 Ph&n hủy CaHfcOH; HCOOH -  350 -5 ,5 3,7 Schwab |lô |
\) Xtton hóa axit 300-470 2,0-3,« 3 Ngô Thị Thuận |17Ị
1 Xeton hổa CH3COOH 300-500 2 .M .2 2,7-3 Rubinstein (is)
ì Oxi hóa Hydro cftcbon 300-100 3,2-3,8 3,7 M argõliế|l9|
1 Oxi hổa ì-octan -  340 ^  4 3,6 Roginskii Ị20Ị



Mặt khác, tử  độ dốc của đường thing trẽn hình ỉ ta  tíuỉi được

A ( lg*o )w ,_„  4
° - =  = 7 1 0  •

Ta th íy  2 giá trị trùng kh<Vp v6i nhau trong phạm vi 0&Ỉ ề6 thí nghiệm.
Chứng tôi cũng đ i  dựa vào số liệu thực n g h i ệ m  của nhiỉu tác gi i  khác đ i  kiểm trề hệ thừ 

(12). Cắc kết q u i  BO sánh a  i t  và a ín âược nêu ra ở b ing  1. TiV » i ; » ọ  1 ta thấy r ing cấc g iá  trị I 
ỉý thuyết v i  thực nghiệm xắp xi nhau. Đièu này chứng minh rằng quan hệ giữa E  vk kị) thể hi{ 
bởi hệ thức (2 ) hoặc ( 1 2 ) là b í t  nguồn từ  phương pháp tính to in  cắc đại lư<prng đổ. Còn v ín  ổ 
cố tồn tại hay không củ» "hiệu ứng bù trừ* thực vấn l i  vấn đe tranh luận và chưa 0ắng rỗ.
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Tran Van Nhan

SUR •L’EF F LT DE COMPENSATION*
DANS LA CINÉTIQUE CHIMIQUE

On appelle “effet dê compensation* u  relation linéaire de u  form# igfco «  qE  + o4 E -Léntrg 
d ’activation, k -  0 - u  facteur de fréquence dt la réaction. Il —i montré qui c«tu reUtlon •*t provoqG 
piKl u  mothode d« détermination de E et d« ko plutôt que par l’txiittnce d’un vraj d« compciuitio

bộ  mồn Hóầ Lý-ĐHTH  Hà Nội Nhịn ùgky  M2-I09O
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