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1. DAT VAN DE
Irong phwong trinh Arrhenius

k = koe~B/RT (1)

46 k - hing 3 t8c 48 phin émg; ko - thira o8 trudc him mé;
¥ - ning lrong hogt héa; T - nhigt d§; R - hing o8 khi, hai dgi lwong E vd ko A nlh. dje
| cda phdn ¥ng. Sy tinh todn cho thfy m@t sy chénh lgch di khdng kém cda E ciing din dda

nw chénh léch rit lon vE t3c 46 phdn émg. Ching han nfu hai phin émg cé E chinh nhau 10
'mol vi néu ko nhw nhau thi

ky  koe™Bi/RT - g(B1=B)/RT _ 110.000/2T

ks koe EaRT
>ho T = BOOK ta cé

k
L': = ¢! = 2,18.10*

iy nhiéu céc 83 ligu thyc nghigm rit phong phd clLo th&y khi so sénh t& 43 cda céc phin
wong ty cda nhirng hop chit twong ty, thl t8c 4§ cda chdng thudmg chénh nhau ft mjc diu
nh nhau déng kd.

) gidi thich hign twong nAv ngudi ta i dwa ra h§ thic

Igko = aE + 8 (2)

d6 a vi f 1A céc hing o8 diic srung cho céc phin dmg so shah. H§ thée (2) duge goi I hiju
2 trir, thé hidn sy dBng bién cda E vA ko. Nhw vy mée phin émg cé E bé th 13 ra t&c 49
6m, mhung E bé kéo theo ko bé (h§ thirc 2) lAm cho k trd nén bé (h§ théc 1). H§ thie (2)
constable F. H. dwa ra dku tién nkm 1925 (1] vd sau 46 dgc Cremer E (2] gol 1A “hiju émg
", véi § nghia £ 16m th) ko ciing 16n vA ngwee lpi, nhw viy 1A bh triv la nhau.

I8¢t o8 téc gid cb téu tuli d4nh gif cao ¥ nghia cda hifu dug bd trir. V( dy Sachwab G. M.
| ddy 1A djnh lu§t thé ba cda ddng héa hoc (hai djuh lugt diu IA djnb luft téc dyng khdi
va djnh lut Arrhenius (1) 43 néu). Hinshelwood C. N. [4] (Gidi thwdng Nobel v3 Héa hoe
956) cho diy 13 126t quy lujt co bin cda ddng héa hoc, m¥c diu chwa rd nguda gic..

rong nhirng nkm gin diy nhidu téc gid di dwa ra nhilu céch giki thich khéc ahau v hifu
& trir [5, 6. Trong bai b4o ndy chiing t8i néu mft 88 lufa cé cda mlak vi b phic (3) 48
¢ phin dmg xde tdc dj thé.



II. “HIEU UNG BU TRU™ THUC VA BIEU KIEN

Té 43 phdn éng xdc téc dj the cé thé biéu dién béi phuong trinh
w = k][] o 65

i
trong 36 k - hkng #8 ¢8c 43 phdn ¥ng; P, - 4p suft riéng cda <h O phin éng i trong pha hoi
phia L. m¥t tw do ; m; va r - chc bic phdn éng; [] - kf hies tica.

Théng thudmg trong thyc nghiém, tir sy phy thuc W ~ f(T') ngudni ta xéc djnh 4
lwgmg hoat héa bidu kién Ey, o g

Ew = RTA(ZEY
cht khdng phdi n¥ng lwgng hogt héa thye E;
E = ET? %'—“f'f
N&u lwu ¥ ring néi chung n; = f(T, ;) thl tir (3) - (5) ta dé dAng rd¢ ra h§ thérc:

dn; dinf
E = 3 Ry 2 N 0 =
w = E+ET ;lnp 5 TR = w B AT |
Dén lwgt thira o8 ko, thudng khéng cé phwong phép xéc djnh d3c 1§p, md dwece tinh ¢
44 phin dmg va nXng lwgmg hoat héa
Tir (3) ta cé:

pi=Conat

"W = Ink + In f(6)

§0) =TI pi 85  (tha o8 udng 43);
L&y loga phuong trinh (1) ta cé:

trong 46

E
Ink = lnko o ﬁ
Két hop (7) va (8) dwgc:
E
= W < = oo
ko = In nf(0) + 7=

Thira 88 ko xéc dinh theo (9) 1a ko thye:

Tuy nhién gid trj ning lwgng hoat héa thye E thudng khdng dwoc biét, khi tinl. ko the
thay cho E thye ngudi ta ldy gid trj Eu, vA do d6 nhan duge khdng phii kg thye, md 1A |
bidu kidn.

(In ko),, = W —Inf(0) + %T‘i
Tir (6), (9), (10) ta uh§n dwge
e _ & Eu
\ko)y, = l8ko = gopr + 3 3RT

T¥ (11) ta thiy (lgko)sx phy thufc tuyén tinh vio Epx, vd vi Eu thay 48 thy thus
kidn thf nghiém, do 46 (lgkg)sx ciing thay d& theo, dwa dén sy xullt hign “hifu dmg bd tr
hay bidu kién.

Viét h¢ thire (11) dwéi dang hé chie (2) ta cé:

(Igko),, = aBos + B
vin 1 E

a=osgr Yb Pelik-Er

Kiér tra thyc ughiém

DE kidm tra hé thitc (12) ching tb1 da tién hinh x&c dinh Eue vA (ko)os cda phién éng
héa xyclohexen trén chit xic téc kim logi Pt [7]. K& qu* dwgc trinh bdy trén hink 1. N
lugn & trén 12 ding thl hé &8 ay 1y thuyét tinh theo phuong trinh (13) phdi trdng véi ¢

2



la duwdmg bidu difn oy,

D-80°C, v} viy

Qe =

il
2,3RT

=0-7-

i

trén hinh 1. Phin dmg hidro héa di ti€n hdnh trong khiodng nhiée 46

Hinh 1
Hidro héa xyclohexen trén Pt, T = 30-80°C.
Su phy thuge (Igko)ox vdo Eug, Kcal/mol.

| ey

Bdng 1

Nhiét a- 104
o Phin drng Téc gid

43, °C Ly th. Th. ngh.
|- Hydro héa CgH,o trén Pt 30-80 6-7 7 Triz Vin Nhia {7)
| Trao d&i CoHg trén Pt 40-100  5,8-69 5 Paravano (8]
| Trao 44 CH, + D; 100-150  6,1-58 4,9 Mc Kee (9]
| CHyOH — 2H; + CO ~ 300 ~ 3,8 3 Schekter 110]
i Loai hydro céc alcol ~ 300 ~ 3,8 3 Balandin (11, 12}
)} Loai hydro hydro-cécbon 200-300  3,8-4,8 4 Balandin [13]
' Loai hydro céc amin ~ 300 ~ 3,8 2,5-4 Balandin [14]
| HCOOH — H; +CO;3 300-500  2,8-3,8 2,7-3,3 Schwab [15]
) Phin hdy C;H,OH; HCOOH ~ 350 ~3,5 3,7 Schwab [186]
D Xeton héa axit 300-470  2,0-3,8 8 Ngd Thj Thufa [17]
| Xeton héa CHyCOOH 300-500 2,8-32 2,7-3 Rubinstein [18]
! Oxi héa hydro cacbon 300-400 9,2-38 3,7 Margolis [19]
B3 Oxi héa i-octan ~ 340 ~4 36 Roginskii [20]




MEt khéc, tr 43 dSc cda dudng thing trén hinh 1 ta tinh dwygc

Ta th&y 2 gid trj tring khép véi nhau trong pham vi sai 88 thi nghiém.

Chiing tdi ciing da dya vio 83 li¢u thyc nghidém cda nhitu tdc gil khic 4 kidm tra he thé
(12). Céc két qud so sénh ay¢ v3 ay, duge néu ra & blng 1. Tir 120o 1 ta thily ring che gik trj
If thuydt vd thyc nghi¢m x&p x| nhau. Diu ndy chémg minh ring quan h§ giira E vh kg thé hi¢
bdi hé thic (2) ho¥c (12) 1A bdt ngudn tir phwong phép tinh todn céc dai lwgng d6. Con vén 4
¢6 t3n tai hay khdng cia “hié¢u ¥ng bd trir” thyc vin 1A vén d% tranh lujn vi chua sdng rd.
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Tran Van Nhan

SUR “L’EFFLT DE COMPENSATION"
DANS LA CINETIQUE CHIMIQUE
On appelle “effet de compensation™ la relation linéaire de la forme Igko = aF + 8, ot E -linerg

d’acrivation, k — O - le facteur de fréquence de la réaction. Il est montré que cette relation st provoqu
par la mothode de détermination de E et de ko plutdt que pur 'existence d’un vral effet de compensatio
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