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PHẦN 1 HÓA HỌC 1

Chương 1 Các định luật cơ bản- Cấu tạo nguyên tử

Mục đích của chương

Chương 1 cung cấp kiến thức về các định luật cơ bản dùng trong môn Hóa học, được sử dụng để tiến hành các phép tính trong thực nghiệm và lí thuyết. Nội dung kiến thức cơ bản về cấu tạo nguyên tử trong chương này giúp người học am hiểu về cấu tạo nguyên tử theo quan điểm cổ điển và hiện đại, đồng thời việc sử dụng thuần thục bảng tuần hoàn các nguyên tố cũng giúp hoàn thiện kiến thức về cấu tạo nguyên tử.

Với mục đích cung cấp kiến thức cơ bản, chương 1 giúp cho người học có hiểu biết về phản ứng hạt nhân và sự tạo nên nguyên tử từ hạt nhân của nguyên tử khác.

Với những kiến thức cơ bản trên người học được củng cố thế giới quan theo quan điểm duy vật biện chứng về vật chất và sự tồn tại của vật chất.

BÀI 1. THUYẾT NGUYÊN TỬ - PHÂN TỬ 
CÁC ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN

1. Các khái niệm mở đầu

1.1. Nguyên tử và phân tử 

Phân tử là phần tử nhỏ nhất của một chất, có khả năng tồn tại độc lập, có tất cả tính chất hóa học của chất đó. Phân tử được cấu tạo từ các nguyên tử. Nguyên tử là phần tử nhỏ nhất của nguyên tố tham gia vào thành phần phân tử của đơn chất và hợp chất.

Đơn chất được đặc trưng bằng các tính chất lí học và hóa học xác định, khi một đơn chất tham gia phản ứng hóa học và tạo thành chất mới thì đồng thời mất đi đa số tính chất của nó.

Nguyên tố hóa học là những nguyên tử có điện tích hạt nhân giống nhau.

Khi các nguyên tử của cùng một nguyên tố kết hợp với nhau tạo thành đơn chất, sự kết hợp các nguyên tử của các nguyên tố khác nhau cho hỗn hợp các đơn chất hoặc hợp chất.

Sự tồn tại của nguyên tố hóa học dưới dạng một số đơn chất gọi là tính thù hình, các đơn chất khác nhau do cùng một nguyên tố tạo thành gọi là biến thể thù hình của nguyên tố đó.

1.2. Khối lượng của nguyên tử và phân tử

Khối lượng nguyên tử (phân tử) là khối lượng tính bằng đơn vị qui ước của một nguyên tử (phân tử) chất đó. Nguyên tử gam (phân tử gam) của một nguyên tố là lượng tính bằng gam của nguyên tố đó có số đo bằng khối lượng nguyên tử (phân tử) của nó. Khối lượng nguyên tử tương đối của nguyên tố là tỉ số khối lượng nguyên tử của nó với 
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 phần khối lượng của nguyên tử 12C. Khối lượng nguyên tử (phân tử) tuyệt đối là khối lượng thật tính bằng gam (hoặc kg) của nguyên tử (phân tử) chất đó.
1 đvC = 1,66.10-27 kg = 1 u (1 amu)

Mol là lượng chất có chứa số phân tử, nguyên tử, ion, electron (số đơn vị cấu trúc) bằng số nguyên tử chứa trong 12 gam đồng vị 12C.

Số đơn vị cấu trúc chứa trong 1 mol : N = hằng số Avogadro = 6,022.1023 /mol

Khối lượng mol thường được biểu diễn bằng gam/mol.

Ví dụ 1.1. a) Tính số nguyên tử Mg có trong 4,8 gam Mg.


     b) Tính số nguyên tử có trong 4,9 gam H2SO4.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
1.3. Ký hiệu – Công thức hóa học- Phương trình hóa học

Ký hiệu hóa học dùng để biểu diễn nguyên tố hóa học.

Công thức hóa học dùng để biểu diễn các phân tử. 

Phương trình hóa học biểu diễn một phản ứng hóa học.

1.4. Hóa trị và số oxi hóa

1.4.1. Hóa trị 

Hóa trị của một nguyên tố là đại lượng đặc trưng cho khả năng của một nguyên tử của nguyên tố đó kết hợp (hay thay thế) với một số xác định nguyên tử nguyên tố khác.

1.4.2. Số oxi hóa 


Số oxy hoá theo qui ước là điện tích dương hay âm của nguyên tố trong hợp chất với giả định hợp chất được tạo thành từ các ion (xem như xảy ra sự chuyển dịch hoàn toàn các electron liên kết về phía nguyên tử có độ âm điện cao hơn).

1.4.3. Qui tắc tính số oxi hóa 

Số oxi hóa của đơn chất bằng 0.

Số oxi hóa của kim loại thuộc phân nhóm A bằng số thứ tự nhóm của kim loại đó.

Số oxi hóa của F luôn luôn bằng – 1; số oxi hóa của của H thường bằng +1 (trừ trường hợp trong hợp chất hydrua kim loại); số oxi hóa của O thường bằng - 2 (trừ trường hợp trong peoxit và OF2). 

Tổng đại số các số oxi hóa của các nguyên tử  trong phân tử bằng 0.

Tổng đại số các số oxi hóa của các nguyên tử trong ion đa nguyên tố bằng điện tích ion.

Ví dụ 1.2. Tính số oxi hóa của các nguyên tố trong các chất sau: NaCl; H2SO4; CH4 , CH3OH; CH2O; HCOOH; CO2; K2Cr2O7.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
1.5. Phân loại phản ứng

Trong thực tế có thể chia một cách tổng quát các phản ứng hóa học thành hai loại cơ bản là phản ứng không có sự thay đổi số oxi hóa (còn gọi là phản ứng trao đổi) và phản ứng có sự thay đổi số oxi hóa.

Phản ứng oxi hóa-khử

Phản ứng oxi hóa-khử là phản ứng trong đó có sự thay đổi số oxi hóa của một hay vài nguyên tố. Trong phản ứng có sự di chuyển electron từ một nguyên tử hay ion này sang một nguyên tử hay ion khác.

Phản ứng trao đổi
Trong phản ứng trao đổi không có sự thay đổi số oxi hóa của các nguyên tố.

Ví dụ 1.3. Cho các phương trình hóa học sau : 

a) KMnO4 + HCl → KCl + MnCl2 + Cl2 + H2O

b) HNO3 + HCl → NO2 + Cl2 + H2O

c) Al + NaOH + H2O → Na[Al(OH)4] + H2
d) CaCO3 + HCl → CaCl2 + H2O + CO2
e) HClO3 + HCl → Cl2 + H2O

f) BaCO3 → BaO + CO2
g) PbO2 + HCl → PbCl2 + Cl2 + H2O

h) H2SO4 + Na2SiO3 → H2SiO3 + Na2SO4
i) KNO3 → KNO2 + O2
j) H3BO3 +  CH3OH → B(OCH3)3 +  H2O
Cho biết phương trình hóa học của phản ứng nào là phản ứng oxi hóa – khử ?

2. Các định luật cơ bản

2.1. Định luật thành phần không đổi. (G.L.Prust-1800) 

Tỉ số giữa các khối lượng của các nguyên tố trong thành phần của hợp chất xác định là hằng số và không phụ thuộc vào phương pháp điều chế hợp chất đó.
2.2. Định luật tỷ lệ bội số (Dalton-1803)  
Nếu hai nguyên tố tạo được với nhau một số hợp chất hóa học, thì khối lượng của một trong các nguyên tố so với cùng một khối lượng của nguyên tố kia trong các hợp chất đó tỉ lệ với nhau như những số nguyên đơn giản.
2.3. Định luật tỉ số thể tích (Gay Lussac-1802)
Trong các phản ứng hóa học, các thể tích của các chất khí tham gia phản ứng tỉ lệ với nhau và tỉ lệ với các thể tích của sản phẩm khí tạo thành.

2.4. Định luật Avogadro (1811) 
Các thể tích bằng nhau của các chất khí bất kì lấy ở cùng một nhiệt độ và áp suất đều chứa cùng một số phân tử.
Hệ quả : Trong cùng điều kiện về nhiệt độ và áp suất, 1mol bất kì khí (hay hơi) nào cũng đều chiếm thể tích bằng nhau. 

Ở điều kiện tiêu chuẩn (0ºC, 1atm) 1 mol bất kì khí (hơi) hay hỗn hợp khí (hơi) nào cũng đều chiếm thể tích bằng nhau và bằng 22,4 L. 

2.5. Định luật bảo toàn khối lượng (Lomonoxov -1748- Lavoisier)

Khối lượng của các chất tham gia phản ứng bằng khối lượng của các chất được tạo thành sau phản ứng.

Ví dụ 1.4. Đốt cháy hoàn toàn 13,8 gam một hợp chất hữu cơ thu được 26,4 gam CO2 và 16,2 gam nước. Tính khối lượng và thể tích (điều kiện tiêu chuẩn) khí oxi đã dùng trong phản ứng đốt cháy chất trên.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Ví dụ 1.5. Nung m gam hỗn hợp rắn gồm có Fe2O3 và Fe với khí CO. Sau khi phản ứng hoàn toàn thu được 30,2 gam chất rắn và 22 gam khí CO2. Tính giá trị của m.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Ví dụ 1.6. Cho 8 gam hỗn hợp gồm Zn, Mg và Al tan hoàn toàn trong dung dịch axit clohydric (HCl) thu được 4,48 lit khí hidro (đo ở điều kiện tiêu chuẩn). Tính khối lượng muối có trong dung dịch thu được sau phản ứng.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.6. Định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng

Năng lượng không tự sinh ra và cũng không tự mất đi, nó chỉ chuyển từ dạng này sang dạng khác với giá trị tương đương.

Phương trình Einstein :

E = mc2



(1.1)

m : khối lượng của chất (kg)


E : năng lượng (J) 

c: tốc độ ánh sáng trong chân không   
c = 3.108 m/s   

Trong vật lí học hiện đại, định luật bảo toàn khối lượng chỉ hoàn toàn chính xác khi các phản ứng hóa học không kèm theo hiệu ứng nhiệt. Nếu phản ứng hấp thụ hoặc giải phóng năng lượng (Q) khối lượng của hỗn hợp phản ứng tăng hoặc giảm một lượng m. 

m . c2 = Q



(1.2)

3. Tính toán trong hóa học

3.1. Các tính toán cơ bản của chất khí

3.1.1. Theo định luật Avogadro
Khái niệm về tỉ khối hơi: Trong cùng điều kiện về nhiệt độ và áp suất các chất khí có tỉ lệ không đổi về phân tử khối hoặc khối lượng của chúng.
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d:  tỉ khối hơi 


m1; m2: khối lượng của các chất khí (hoặc hơi)


M1; M2: phân tử khối của các chất khí (hoặc hơi)

Từ khối lượng chất hoặc phân tử khối của chất có thể tính được tỉ khối hơi, ngược lại có thể tính M1 hoặc M2 từ tỉ khối hơi của chúng.

Khi nói tỉ khối hơi của A so với B thì A, B có thể không phải là dạng khí ở điều kiện thường (25ºC, 1atm) mà có thể là dạng lỏng hay dạng rắn, tuy nhiên ta lấy dạng hơi (khí) của nó để so sánh khối lượng với nhau. 

Đối với hỗn hợp nhiều chất khí tỉ khối hơi của hỗn hợp chất khí so với khí khác được tính theo khối lượng phân tử trung bình của hỗn hợp 


[image: image3.wmf]12
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M1, M2: phân tử lượng của mỗi khí

x, y, : số mol (hoặc thể tích; hoặc thành phần phần trăm về thể tích) tương ứng của mỗi khí 

Công thức tính tỉ khối hơi của hỗn hợp cũng tương tự như tính tỉ khối hơi của một hợp chất hoặc một đơn chất.

d 
[image: image4.wmf]A
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Ví dụ 1.7. Tính tỉ khối hơi của các chất hoặc hỗn hợp trong các trường hợp sau:

a) Khí nitơ so với không khí

b) Khí axetilen so với không khí  

c) Hơi nước so với khí heli

d) Khí cacbonic so với hidro

e) Hỗn hợp gồm axetylen và hidro theo tỉ lệ về số mol là 2: 1 so với không khí. 
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
3.1.2. Phương trình các định luật Boyle-Mariotte và Gay-Lussac
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Khí lí tưởng: Một chất được xem là khí lí tưởng trong điều kiện áp suất khí nhỏ, khoảng cách trung bình giữa các phân tử lớn hơn kích thước riêng của chúng và thực tế không có sự tương tác giữa các phân tử khí với nhau.
3.1.3. Phương trình Clapeyron-Mendeleev
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PVRT

M

=





(1.7)

P : áp suất của khí 

V : thể tích của khí



M : khối lượng mol của khí
T : nhiệt độ tuyệt đối (K)



m : khối lượng của chất 
R  : hằng số khí phổ dụng (tùy thuộc vào đơn vị đo)
Bảng 1.1. Hằng số khí phổ dụng (R)

	P
	V
	R
	Đơn vị của R

	N/m2 (hoặc Pa)
	m3
	8,3144
	J/mol.K

	atm
	lit
	22,4/273
	lit.atm/mol.K

	mmHg
	ml
	62359
	ml.mmHg/mol.K


Ví dụ 1.8. Tính số mol của các chất trong các trường hợp sau đây (xem số liệu R ở bảng 1.1)
a) 492,8ml khí CO2 đo ở 27,3ºC; áp suất 1atm.
b) 168cm3 hơi nước đo ở 136,5ºC; áp suất 836mmHg.
c) 0,5376m3 khí metan ở 54,6ºC; áp suất 68,4cmHg.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
3.1.4. Phương trình trạng thái khí thực- Phương trình Van der Waals (1879)
Trong một số trường hợp thực tế việc dùng phương trình trạng thái khí lí tưởng không chính xác, khi đó phương trình trạng thái khí thực giúp tính toán các giá trị phù hợp với thực tế hơn bằng việc dùng các hằng số a và b.

[image: image190.wmf]+

-

+

+

-

+

+

-

+

-

+

-

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

+

-

-

Bảng 1.2. Hằng số a b đối với một số chất khí
	Khí
	a (atm.L2/mol)
	b (L/mol)

	H2
N2
H2O

CO2
	0,24444

1,39

5,464

3,592
	0,0266

0,0391

0,0304

0,0426
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a và b là hằng số đối với mỗi khí nhất định

Ví dụ 1.9. Tra số liệu hằng số khí phổ dụng R ở bảng 1.1 và số liệu a, b ở bảng 1.2. Hãy tính áp suất của 5,6 gam khí N2 đo ở 0ºC; chứa trong bình 0,7 lit (xem N2 là khí thực).
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
3.2. Áp suất của chất khí (Dalton)

Áp suất riêng phần của các chất khí: Áp suất riêng phần của mỗi khí được xem là độc lập không phụ thuộc vào các khí được trộn lẫn chung. Áp suất riêng phần của các chất khí được tính theo tỉ lệ pha trộn của chúng. 
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Áp suất chung của hỗn hợp khí không tương tác hóa học với nhau bằng tổng các áp suất riêng phần của các chất khí tạo nên hỗn hợp. 

P = Pi

             


  (1.10)

Ví dụ 1.10. Trộn 2 lit khí oxi áp suất 1 atm với 3 lit khí nitơ áp suất 5 atm thu được 5 lit hỗn hợp. 
a) Tính áp suất riêng phần của oxi và của nitơ 
b) Tính áp suất chung của hỗn hợp thu được.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
Công thức tính áp suất riêng phần và áp suất chung của hỗn hợp có nhiều ứng dụng trong đời sống trong đó có thể kể đến việc tính toán áp suất khí thu được bằng cách đẩy nước. Khí không thu được ở dạng đơn chất mà là hỗn hợp gồm có khí và hơi nước bão hòa, do đó áp suất chung của hỗn hợp khí bằng tổng áp suất của khí thu được với áp suất hơi nước bão hòa. 

Ví dụ 1.11. Cho kẽm tác dụng với dung dịch HCl và thu khí hidro bằng cách đẩy nước. Thể tích khí H2 thu được là 152 ml với áp suất là 758 mmHg, ở 25oC (Cho biết áp suất hơi nước bão hòa là 23,76 mmHg). Tính khối lượng khí hidro thu được. 
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
3.3. Đương lượng. Định luật đương lượng
3.3.1. Đương lượng 

Đương lượng của một nguyên tố là lượng của chất đó kết hợp với 1 mol nguyên tử hidro hoặc với ½ mol nguyên tử oxi. ĐH = 1

ĐO = 8

3.3.2. Công thức tính đương lượng
Đương lượng của một nguyên tố
Đương lượng của một nguyên tố trong hợp chất là tỉ lệ giữa số khối và số oxi hóa của nguyên tố đó.
Đ = 
[image: image9.wmf]A

x




(1.11)

x : số electron tham gia liên kết trong hợp chất đơn giản (số oxi hóa)
A : số khối 

Ví dụ 1.12. Tính đương lượng của Mn trong các hợp chất sau: KMnO4 ; MnO2 ; MnCl2; K2MnO4
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
Đương lượng của một hợp chất
Đương lượng của một hợp chất được tính dựa trên một phản ứng hóa học cụ thể; phản ứng trao đổi hoặc phản ứng oxi hóa – khử, giá trị của x tùy thuộc vào loại phản ứng mà chất tham gia.

Đ = 
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M : khối lượng phân tử 
* Phản ứng trao đổi:

- Đương lượng của muối có giá trị x là tổng điện tích ion dương hoặc tổng điện tích ion âm

- Đương lượng của axit có giá trị x là số ion H+ tham gia phản ứng. 

- Đương lượng của baz  có giá trị x là số ion OH –  tham gia phản ứng. 

- Đương lượng của oxit có giá trị x là tổng điện tích ion dương (hoặc ion âm).
Ví dụ 1.13. Tính đương lượng của các chất tham gia phản ứng trong các trường hợp sau:

a) H2SO4  + NaOH    (
NaHSO4  + H2O        

b) H2SO4 + 2NaOH  (
Na2SO4 + 2H2O        

c) Fe2(SO4)3   +  6NaOH  (  2Fe(OH)3  +  3Na2SO4
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
* Phản ứng oxi hóa-khử đơn giản (không có chất tham gia phản ứng với vai trò là chất tạo môi trường) 
Đương lượng của các chất trong phản ứng oxi hóa khử  được tính theo công thức 1.12 có giá trị x là số tổng số electron mà chất cho hoặc nhận.
Ví dụ 1.14. Tính đương lượng của các chất tham gia phản ứng trong các trường hợp sau:

a) Fe + 2AgNO3  ( 2Ag + Fe(NO3)2 
b) Fe + 3AgNO3  ( 3Ag + Fe(NO3)3         

c) 8Al + 3Fe3O4   ( 4Al2O3 + 9Fe
c) Cu + FeCl3 ( CuCl2 + FeCl2
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
3.3.3. Đương lượng gam (khối lượng tương đương) 

Đương lượng gam là khối lượng của 1 đương lượng nguyên tố tính bằng gam.
Đương lượng của NaOH là 40 ; đương lượng gam của NaOH là 40g
Đương lượng hoặc khối lượng tương đương của một chất không nhất thiết phải tính theo hidro mà có thể tính theo thành phần hợp chất của nguyên tố đó với nguyên tố khác có đương lượng đã biết.

3.3.4. Định luật đương lượng (Richter- 1792) 

Khối lượng các chất tham gia phản ứng hóa học tỉ lệ với đương lượng của chúng do đó có thể tính đương lượng của chất dựa theo tỉ lệ khối lượng chất tham gia phản ứng và đương lượng gam của chúng.
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Ví dụ 1.15. Tính khối lượng axit oxalic (HOOC-COOH) có đương lượng là 45 cần dùng vừa đủ để làm mất màu 6,32 gam thuốc tím (KMnO4) thuốc tím có đương lượng là 31,6.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
Ví dụ 1.16. Trong một loại quặng của sắt với lưu huỳnh; sắt chiếm 46,67% về khối lượng. Tính đương lượng của sắt trong loại quặng trên, biết đương lượng của lưu huỳnh là 16.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
4. Định luật tuần hoàn- bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hóa học

4.1. Định luật tuần hoàn (Đ.I. Mendelev-1869)

Tính chất các đơn chất, thành phần và tính chất của các hợp chất của các nguyên tố biến thiên tuần hoàn theo chiều tăng dần điện tích hạt nhân nguyên tử. 

4.2. Bảng Hệ thống tuần hoàn các nguyên tố

4.2.1. Giới thiệu Bảng Hệ thống tuần hoàn các nguyên tố

Bảng Hệ thống tuần hoàn ban đầu do Đimitri Ivanovich Mendeleev phát minh (1869) với khoảng 63 nguyên tố. Bảng Hệ thống tuần hòan hiện nay có khoảng 115 nguyên tố với 7 chu kì và 8 nhóm.
Hiện nay có rất nhiều dạng Bảng Hệ thống tuần hoàn các nguyên tố, phổ biến nhất là dạng bảng dài và dạng bảng ngắn.
Trong dạng bảng dài các nguyên tố trong mỗi chu kì được xếp thành một hàng, toàn bảng có 16 nhóm đánh số từ IA , IIA, … VIIIA và IB , IIB, … VIIIB, họ Lantan và Actini gồm các nguyên tố f được xếp vào nhóm IIIB. Nhóm A gồm các nguyên tố s p; nhóm B gồm các nguyên tố d , f.
Trong dạng bảng ngắn chu kì nhỏ được phân bố 1 hàng, chu kì lớn 2 hàng, có 8 nhóm mỗi nhóm chia thành 2 phân nhóm. Nhóm A gồm các nguyên tố s, p, nhóm B gồm các nguyên tố d, f.
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Hình 1.1. Bảng Hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hóa học

4.2.2. Ý nghĩa về số thứ tự 

Số thứ  tự nguyên tố là giá trị điện tích hạt nhân của nguyên tử nguyên tố đó.

Chu kì là dãy các nguyên tố có tính chất biến thiên liên tục bắt đầu bằng một kim loại kiềm và kết thúc bằng khí hiếm. Số thứ tự chu kì là số lớp electron của nguyên tử nguyên tố thuộc chu kì đó.
Nhóm là các cột nguyên tố có tính chất tương tự nhau. Số thứ tự nhóm là số electron thuộc lớp ngoài cùng của các nguyên tử nguyên tố thuộc nhóm đó.
(((
BÀI TẬP
	1.1. Tính số nguyên tử magie (Mg) có trong 10,8 gam magie.

1.2. Tính số nguyên tử có trong 34,5 gam K2CO3.

1.3. Hoà tan hết 4,83 gam hỗn hợp gồm có muối cacbonat kim loại nhóm IA và muối cacbonat của kim loại nhóm IIA vào dung dịch axit clohydric (HCl) dư, thu được 1,344 lit khí CO2 (đo ở điều kiện tiêu chuẩn). Tính khối lượng muối có trong dung dịch thu được sau phản ứng. 

1.4. Cho 4,496 gam hỗn hợp Fe2O3 MgO ZnO tan vừa đủ trong 300 ml dung dịch axit sunfuric (H2SO4) nồng độ 0,16M. Tính khối lượng các muối sunfat khan thu được sau khi cô cạn dung dịch sau phản ứng. 

1.5. Hóa hơi 0,5835 gam chất hữu cơ (A) ở 87oC thu được 600 ml khí đo ở áp suất 0,368 atm. Xác định khối lượng phân tử của (A).

1.6. Tính khoái löôïng phaân töû của chất khí (X) nặng 3 gam biết rằng 800 ml (X) ở nhiệt độ 17oC có áp suất  là 1170 mmHg. 

1.7. Xác định thể tích của 3 gam hơi photpho (P) ở áp suất 4,1 atm và nhiệt độ 27oC.

1.8. Xác định nhiệt độ của cacbon oxit (CO) biết rằng 2 lit khí ở 1 atm nặng 1,5g.

1.9. Có một lượng khí metan (CH4) ở 30ºC, áp suất 860 mmHg có thể tích là 3 m3. Ở nhiệt độ 90,6ºC, áp suất 870 mmHg thì thể tích lượng metan trên bằng bao nhiêu? 

1.10. Tính khối lượng pentan (C5H12) chứa trong bình có thể tích là 0,7 lit thì có áp suất 3,4atm và nhiệt độ là 87oC.

1.11. Bình có thể tích là 2 lit có chứa 0,5 mol khí metan (CH4) ở nhiệt độ 40oC. Tính áp suất do khí tạo nên trong bình.

1.12. Một hỗn hợp khí có thể tích 0,6 lit gồm hidro (H2) và axetilen (C2H2).Tỉ khối hơi của hỗn hợp so với hidro là 9,84. Tính thành phần phần trăm về thể tích của hỗn hợp trên.

1.13. Hỗn hợp khí gồm có NO và NO2 (đo ở điều kiện tiêu chuẩn) có tỉ khối hơi so với hidro là 8,3. Tỉ lệ về thể tích của NO và NO2 là bao nhiêu?

1.14. Hòa tan 8,18 gam hợp kim kẽm (Zn) và magie (Mg) trong axit sunfuric (H2SO4) thu được 3,808 lit khí hidro (đo ở nhiệt độ 26oC và áp suất 920 mmHg). Xác định thành phần phần trăm về khối lượng của hợp kim trên.
1.15. Một loại đá tự nhiên có CaCO3 chiếm 60% ; MgCO3 chiếm 16,8% và SiO2 chiếm 23,2% về khối lượng. Muốn thu được 1,12 lit khí CO2 (đo ở nhiệt độ 0oC, áp suất là 0,4 atm) phải cho bao nhiêu gam đá nói trên vào dung dịch axit clohydric (HCl) lấy dư? 
1.16. Tính áp suất của 8,8 gam khí cacbonic (CO2) chứa trong bình có dung tích là 3 lit ở nhiệt độ 25oC với giả thiết khí cacbonic là khí thực (xem số liệu a và b ở bảng 1.1). 

1.17. Trộn 58 ml khí CO2 áp suất 960 mmHg; 12 mL khí N2 áp suất 906 mmHg; 15 ml khí O2 áp suất 1080 mmHg và 52 ml khí H2 áp suất 630 mmHg. Sau khi trộn thu được 137 ml hỗn hợp. 

a) Tính áp suất riêng phần của từng khí sau khi trộn.

b) Tính áp suất chung của hỗn hợp.

1.18. Trộn 20 lit khí metan, 25 lit khí hidro, 15 lit khí cacbonoxit ở cùng nhiệt độ. Sau khi trộn thể tích hỗn hợp thu được là 60 lit. Áp suất ban đầu tương ứng của các khí lần lượt là 90 kPa; 84 kPa; 108,8kPa. 

a) Tính áp suất riêng phần của từng khí sau khi trộn.

b) Tính áp suất chung của hỗn hợp.

1.19. Trong bình kín dung tích 0,6 lit ở nhiệt độ 0oC chứa hỗn hợp gồm 0,3 gam khí CO2; 0,6 gam khí O2 và 0,16 gam khí CH4. 


a) Tính áp suất riêng phần của mỗi khí. 

 
b) Tính áp suất chung của hỗn hợp. 


c) Tính thành phần phần trăm của hỗn hợp theo thể tích. 

1.20. Trộn 0,06 m3 khí N2 áp suất 96 kPa với 0,08m3 khí O2. Sau khi trộn thu được 0,14 m3 hỗn hợp có áp suất toàn phần là 97,6 kPa. Tính áp suất của khí O2 trước khi trộn.

1.21. Trộn vào bình kín một hỗn hợp gồm khí hidro và khí nitơ theo tỉ lệ 3 : 1 về số mol. Áp suất chung của hỗn hợp là 2 atm.  Sau khi đun nóng với xúc tác phù hợp để phản ứng xảy ra, hiệu suất phản ứng là 75%, đưa bình về điều kiện ban đầu.

a) Tính thành phần phần trăm về  thể tích của hỗn hợp thu được sau phản ứng. 

b) Xác định áp suất chung của hỗn hợp sau phản ứng. 



c) Tính áp suất riêng phần của các khí trước và sau phản ứng. 
1.22. Trong một thí nghiệm điều chế oxi thực hiện ở nhiệt độ 23oC, thu được 300 ml khí oxi bằng phương pháp đẩy nước với áp suất là 800mmHg (áp suất hơi nước bão hòa tại 23oC là 21mmHg). Tính thể tích khí oxi (đo ở điều kiện tiêu chuẩn) trong thí nghiệm nêu trên. 
1.23. Tính đương lượng của P trong các hợp chất sau: PH3, P2O5, H3PO4, Ca3P2.

1.24. Tính đương lượng của canxi clorua (CaCl2) và canxi photphat (Ca3(PO4)2) trong các phản ứng sau:


a) CaCl2 + Na2CO3 → CaCO3  + 2NaCl


b) Ca3(PO4)2 + H2SO4 →  2CaHPO4  + CaSO4

c) 4FeS2  +  11O2 →  2Fe2O3  +  8SO2


d) 2FeCl3  +  SnCl2 ( FeCl2 +  SnCl4
1.25. Canxi clorua chứa 36% canxi và 64% clo. Đương lượng của clo là 35,5, tính đương lượng của canxi.

1.26. Cho 1,355 gam muối sắt clorua tác dụng vừa đủ với 1 gam NaOH, tính đượng lượng của muối và công thức phân tử của muối sắt.

1.27. 0,2 gam oxi hoặc 3,17 gam một nguyên tố halogen tác dụng vừa đủ với cùng một lượng kim loại. Tính đương lượng và cho biết tên của halogen nói trên.


(((
BÀI 2 CẤU TẠO NGUYÊN TỬ

SỰ PHÁT TRIỂN ĐỊNH LUẬT TUẦN HOÀN

1. Cấu tạo nguyên tử

Nguyên tử là tiểu phân nhỏ nhất của một nguyên tố hóa học, không bị phân chia được và không bị thay đổi trong các phản ứng hóa học.

1.1. Mô hình hạt nhân của nguyên tử

[image: image13.wmf]
Hình 2.1. Mô hình nguyên tử theo Rutherford

1.1.1. Cấu tạo nguyên tử

Nguyên tử là một hệ trung hòa điện gồm hai thành phần: Hạt nhân và các electron quay xung quanh. Đường kính nguyên tử  khỏang 10 – 8 cm; đường kính hạt nhân khoảng 10 – 13cm.

Electron được phát hiện vào năm 1897 (J.J. Thomson). Electron là hạt cơ bản có  điện tích âm nhỏ nhất tồn tại trong tự nhiên. 

Bằng thí nghiệm dùng tia  bắn qua lá kim loại mỏng nhà bác học Anh E. Rutherford đã khám phá ra hạt nhân nguyên tử (1911). 

Hạt nhân nguyên tử được tạo thành từ hai loại hạt cơ bản: hạt proton  (p) và neutron (n). Proton được phát hiện bởi E. Rutherford và James Chadwick (1919). Neutron được phát hiện bởi J. Chadwick (1932). Các hạt proton và neutron  liên kết với nhau bằng lực tương tác hạt nhân. Hạt nhân là thành phần cấu tạo quyết định bản chất của nguyên tử: Hạt nhân không thay đổi nguyên tử không thay đổi.
1.1.2. Điện tích hạt nhân 
Điện tích hạt nhân (Z) (còn gọi là số hiệu nguyên tử) bằng số proton có trong hạt nhân và bằng số electron của lớp vỏ nguyên tử.

Z = số p = số e

(2.1)

1.1.3. Số khối   

Số khối (A) là tổng khối lượng proton và neutron, có giá trị xấp xỉ khối lượng nguyên tử vì khối lượng của electron quá nhỏ so với khối lượng của proton. Khối lượng của nguyên tử hầu như tập trung ở hạt nhân. 
A = Z + N


(2.2)

Bảng 2.1. Các hạt cơ bản cấu tạo nguyên tử
	Hạt
	Khối lượng
	Điện tích

	
	Tuyệt đối
	Tương đối
	Tuyệt đối
	Tương đối

	
	(kg)
	(u)
	(C)
	Đơn vị tĩnh điện (esu)
	Đơn vị electron

	Electron
	9,1. 10 –31
	0,00055
	–1,602177.1019
	– 4,8023.10-10
	-1

	Proton
	1,67.10 – 27
	1,0072
	+1,602177.1019
	+4,8023.10-10
	+1

	Neutron
	1,67. 10- 27
	1,0086
	0
	0
	0


1.1.4. Ký hiệu nguyên tử hóa học

Nguyên tố hóa học là tập họp các nguyên tử có cùng điện tích hạt nhân.

Nguyên tử hóa học được biểu diễn bằng ký hiệu 
[image: image14.wmf]A
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A:  Số khối
Z: điện tích hạt nhân
Ví dụ 2.1. Tổng số hạt proton, neutron và electron trong một nguyên tử  (X) là 54 trong đó tổng số hạt mang điện nhiều hơn số hạt không mang điện 19. Xác định ký hiệu nguyên tử của (X).
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
1.1.5. Đồng vị 
Đồng vị của nguyên tố là những nguyên tử có điện tích hạt nhân Z giống nhau nhưng số khối A khác nhau (số neutron khác nhau). 
Khối lượng nguyên tử của một nguyên tố là khối lượng trung bình của nguyên tố đó tính theo các đồng vị trong thiên nhiên theo tỉ lệ xác định. Đồng vị bền trong tự nhiên là đồng vị có tỉ lệ số neutron và điện tích hạt nhân trong khoảng từ 1 đến 1,524. 
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(2.3)

Ai  là số khối của các đồng vị

xi là thành phần tương ứng 

Ví dụ 2.2. Argon có ba đồng vị bền ứng với thành phần phần trăm nguyên tử như sau:  
[image: image16.wmf]363840
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. Tính khối lượng nguyên tử trung bình của argon.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
Ví dụ 2.3. Trong tự nhiên đồng vị 
[image: image17.wmf]37
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 chiếm 24,23% số nguyên tử clo. Tính thành phần phần trăm về khối lượng 
[image: image18.wmf]37
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……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

1.2. Cấu tạo vỏ nguyên tử theo Bohr. Phổ nguyên tử

1.2.1. Cấu tạo vỏ nguyên tử theo Bohr (1913)

Xuất phát từ mẫu nguyên tử của Rutherford và phối hợp với thuyết lượng tử ánh sáng của Plank (1900) nhà vật lí học Đan Mạch Niels Bohr đã đề xuất mô hình nguyên tử với nội dung căn bản dựa trên các tiên đề như sau:

- Trong nguyên tử, electron quay xung quanh hạt nhân không phải trên những quỹ đạo bất kì mà trên những quỹ đạo tròn đồng tâm và có bán kính xác định (còn gọi là quỹ đạo dừng hay quỹ đạo lượng tử).

- Khi chuyển động trên quỹ đạo này, electron không thu hay phát năng lượng. Như vậy mỗi quỹ đạo dừng tương ứng với một mức năng lượng xác định nghĩa là năng lượng của electron được lượng tử hóa.

- Khi hấp thụ năng lượng, electron chuyển từ quỹ đạo có năng lượng thấp lên quỹ đạo có năng lượng cao hơn. Ngược lại khi chuyển từ quỹ đạo năng lượng cao về năng lượng thấp hơn thì electron sẽ phát ra năng lượng.

Dựa theo các tiên đề trên Bohr đã thành công trong các chứng minh kết quả sau:

- Tính bán kính quỹ đạo bền của chuyển động do electron tạo nên.

r = 0,529.10-10 
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                     (2.4)
r : bán kính nguyên tử (m)
Z: điện tích hạt nhân
n: số thứ tự lớp của e

- Tính được năng lượng của electron khi chuyển động trên quỹ đạo đó.
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                          (2.5)

E : năng lượng của electron trên quỹ đạo (J)
n: số thứ tự lớp của e
- Giải thích được bản chất vật lí quang phổ vạch nguyên tử và tính toán được vị trí các vạch quang phổ hidro.

E = Ecuối đầu


(2.6)
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[image: image22.png]



Hình 2.3. Năng lượng hấp thụ và năng lượng phát xạ
Kết hợp công thức 2.12 và 2.13 tính được năng lượng hấp thụ hoặc bức xạ của electron dựa theo giá trị năng lượng của quỹ đạo đầu và cuối khi electron di chuyển.
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E tính bằng đơn vị J
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   (2.7b)   
E tính bằng đơn vị eV  (electron Volt)

1.2.2. Phổ nguyên tử 

Khí hidro loãng khi bị phóng điện hay đun nóng phát ra ánh sáng, ánh sáng đi qua hệ thống lăng kính và thấu kính bị phân tích thành những tia thành phần và tạo ra những vạch khác nhau trên kính ảnh ứng với những bước sóng xác định. 
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Hình 2.4. Quang phổ vạch của nguyên tử hidro
Quang phổ vạch của hidro có ba vùng phân biệt :

- Dãy Lyman: vùng từ 82259 /cm đến 109678 /cm

- Dãy Balmer: vùng từ 15233 /cm đến 27420 /cm

- Dãy Paschen : vùng từ 5332 /cm đến 12186 /cm

Ngoài ra còn có các dãy: dãy Brackett và dãy Pfund

1.2.3. Phương trình Rydberg (1927)

Theo phương trình Rydberg giá trị số sóng cho thấy quang phổ hidro có các vạch ứng với các dãy nhất định.
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(2.8)

n1 và n2 là những số nguyên với n2 > n1
RH là hằng số Rydberg 
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Hình 2.5. Giải thích quang phổ vạch nguyên tử hidro theo Bohr

1.3. Thuyết lượng tử ánh sáng

Năng lượng bức xạ do các chất phát ra và hấp thụ không liên tục, năng lượng đó được gọi là những lượng tử.
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Hình 2.2 Bước sóng của một số dao động

1.3.1. Phương trình Plank 

E = h 




h : hằng số Plank
h = 6,626 . 10 J . s


E là năng lượng của hạt tính bằng đơn vị J

tần số
Tần số () được tính là số lần dao động mà sóng thực hiện trong 1giây.  


[image: image28.wmf]c
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c: tốc độ ánh sáng c = 3.108 m/s

 là độ dài sóng (m)

Độ dài sóng () là quãng đường sóng truyền được trong một dao động 
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m : khối lượng của hạt (tính bằng kg)

h : hằng số Plank
c: tốc độ ánh sáng
Số sóng là số lần dao động của sóng trong một đơn vị độ dài.
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Ví dụ 2.4. Độ dài sóng của một chùm ánh sáng là 24m. Tính tần số, số sóng và năng lượng của một photon  ánh sáng nói trên 
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
1.3.2. Phương trình de Broglie (1924)
Theo thuyết sóng hạt dựa trên quan điểm của de Broglie thì mọi hạt vật chất bất kì khối lượng m, tốc độ v đều quan hệ với sóng  
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m : khối lượng của vật (kg)

h : hằng số Plank
c: tốc độ ánh sáng
Ví dụ 2.5. Tính độ dài sóng liên đới trong các trường hợp sau:

a) Một người đi xe đạp với vận tốc 20 km/h   biết khối lượng tổng cộng của người và xe tổng cộng là 60 kg

b) Một electron chuyển động với vận tốc 2,2.106 m/s (xem khối lượng electron ở bảng  2.1).
c) Một quả cầu có khối lượng 1 kg chuyển động với vận tốc 103 m/s.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

1.3.3. Nguyên lí bất định Heisenberg (1927)

Theo Heisenberg thì khi một hạt tử có kích thước quá nhỏ và chuyển động với vận tốc khá lớn thì không thể xác định đúng đồng thời vị trí và động lượng của hạt tử. 
Biểu thức về nguyên lí bất định theo sai số về tọa độ:
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(2.14)
Biểu thức về nguyên lí bất định theo sai số về vận tốc:
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(2.15)
1.4. Hàm sóng

Áp dụng hệ thức bất định cho nguyên tử ta thấy electron không quay trên các quỹ đạo quanh nhân chính xác như Bohr đề nghị (không thể áp dụng cơ học cổ điển Newton cho vi hạt) mà phải xây dựng môn học mới là môn cơ học lượng tử.
Phương trình sóng Schrödinger được xem là những định luật cơ học lượng tử về sự chuyển động của các hạt vi mô tương tự như các định luật của Newton trong cơ học cổ điển.
a) Với mỗi hạt vật chất khối lượng m có một hàm sóng  (x, y, z)

Xác suất tìm thấy hạt trong toàn bộ không gian là 1 nên điều kiện chuẩn hóa của hàm sóng là:
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(2.16)

b) Phương trình sóng Schrödinger ở trạng thái dừng (không phụ thuộc thời gian)

Với mỗi hạt có khối lượng m chuyển động trong trường thế năng V
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(2.17)

Việc giải phương trình sóng Schrödinger nghiên cứu cấu tạo các chất rất khó khăn, phức tạp  nên Schrodinger đã đưa ra phương trình gọi là phương trình Schrödinger ở trạng thái dừng (hàm 
[image: image36.wmf]y

 không phụ thuộc vào thời gian t) đối với electron  khối lượng m, chuyển động trong trường thế năng v như sau:
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        (2.18)
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         (2.19)
   E: năng lượng toàn phần electron

Phương trình Schrödinger có thể viết gọn lại như sau: 

H
[image: image40.wmf]y

 = E
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         (2.20)

H: Toán tử Hamilton.

Giải phương trình  sóng Schrödinger tìm được hàm  và năng lượng E tương ứng của electron, cho biết hàm sóng  (x,y,z) của electron phụ thuộc vào 3 số lượng tử:

Số lượng tử chính n đặc trưng cho lớp electron có giá trị nguyên dương từ 1 trở lên. 

Số lượng tử phụ l đặc trưng cho phân lớp, xác định giá trị momen động lượng orbital của electron (hình dạng của orbital); l có giá trị nguyên dương từ 0 đến n – 1.  

Số lượng tử từ ml cho biết orbital của electron; ml có 2 l  + 1 giá trị từ – 1 đến +1 kể cả số 0.
Số lượng tử spin ms : nghiên cứu thực nghiệm cho thấy electron có momen động lượng nội tại, tự quay quanh trục của nó  ms có hai giá trị +1/2 và -1/2 .

Bảng 2.2. Các ô lượng tử

	n
	l
	Orbital
	ml
	Ms
	Số orbital
	Số electron tối đa

	1
	0
	1s
	0
	+½ – ½
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	2

	2


	0

1
	2s

2p
	0

-1 0 +1
	+½ – ½

+½ – ½
	
	2

6

	3


	0

1

2
	3s

3p

3d
	0

-1 0 +1

-2  -1 0 +1 +2
	+½ – ½

+½ – ½

+½ – ½
	
	2

6

10

	4


	0

1

2

3
	4s

4p

4d

4f
	0

- 1 0 +1

-2 -1 0 +1 +2

-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
	+½ – ½

+½ – ½

+½ – ½

+½ – ½
	
	2

6

10

14


1.5. Hình dạng và sự định hướng không gian của các orbital nguyên tử s, p, d
Các orbital s có dạng khối cầu; các orbital p có dạng hai khối cầu tiếp xúc với nhau; các orbital d nói chung có dạng bốn khối cầu biến dạng tiếp xúc với nhau; các orbital f có dạng gồm một số khối cầu có kích thước khác nhau tiếp xúc với nhau.
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Dấu đặt trong orbital là dấu của hàm sóng trong vùng không gian ấy. Dấu này quan trọng trong việc giải thích liên kết hóa học tạo thành theo sự xen phủ các orbital. Liên kết hóa học chỉ thực hiện được khi những phần của các orbital cùng dấu xen phủ lên nhau.
2. Cấu trúc electron nguyên tử và hệ thống tuần hoàn các nguyên tố
2.1. Cấu trúc electron nguyên tử

Trong trường hợp nguyên tử có nhiều electron, phương trình sóng Schrödinger không thể giải đúng tuy nhiên vẫn có phương pháp thích hợp nhất để từ đó tính gần đúng những đại lượng trong nguyên tử. 

Sự phân bố các electron nguyên tử ở trạng thái cơ bản tuân theo nguyên lí loại trừ Pauli, quy tắc Klechkowski và quy tắc Hund.
2.1.1. Nguyên lí Pauli (Nguyên lí loại trừ) (1925)

Trong một nguyên tử không thể có hai hay nhiều electron có 4 số lượng tử giống nhau.

Hệ quả là mỗi AO (orbital nguyên tử) chỉ chứa nhiều nhất 2 electron có spin trái dấu. 
Orbital trống là orbital không có electron. Electron độc thân là electron duy nhất chứa trong orbital. Cặp electron kết đôi là cặp electron có spin trái dấu của cùng một orbital.

2.1.2. Nguyên lí vững bền

Trạng thái bền vững nhất của electron trong nguyên tử là trạng thái tương ứng với mức năng lượng nhỏ nhất đó là trạng thái cơ bản. Dựa vào nguyên lí Pauli có thể tính được số electron tối đa trên một AO, trong một phân lớp và một lớp electron.  Trong nguyên tử các electron chiếm trạng thái có mức năng lượng thấp rồi đến mức năng lượng cao hơn.

2.1.3. Quy tắc Klechkowski
Khi điện tích hạt nhân tăng các electron sẽ chiếm các mức năng lượng có tổng số (n+ l) tăng dần. Đối với các phân lớp có tổng (n+ l) bằng nhau thì electron được điền vào phân lớp có trị số n nhỏ trước rồi đến phân lớp có trị số n lớn hơn.
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Hình 2.7. Trình tự phân bố mức năng lượng  từ thấp tới cao
Quy tắc bão hòa và bán bão hòa phân lớp d

Cấu hình bền của phân lớp d là 10 electron hoặc bán bão hòa là 5 electron. Do đó khi vỏ ngoài cùng của nguyên tử ở phân lớp d có 9 electron (d9) hoặc 4 electron (d4) thì 1 electron của phân lớp kề bên điền vào để đạt cấu hình bền (d10) hoặc (d5).
2.1.4. Quy tắc Hund 

Trong một phân lớp các electron được sắp xếp sao cho tổng số spin là cực đại (tổng số electron độc thân là cực đại). Khi nguyên tử bị kích thích electron có thể chuyển sang phân lớp có mức năng lượng cao hơn.

Ví dụ 2.6. Cho nguyên tử titan (Z = 22) 

a) Viết cấu hình electron của nguyên tử Ti dạng chữ và dạng ô lượng tử.  

b) Cho biết electron cuối cùng điền vào mức năng lượng cao nhất có giá trị 4 số lượng tử như thế nào?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.2. Phép gần đúng Slater

Đối với nguyên tử có nhiều electron, electron tương tác với trường electron của các electron khác trong nguyên tử, khi đó năng lượng của electron không chỉ phụ thuộc vào số lượng tử chính mà còn phụ thuộc vào số lượng tử phụ. Sự khác biệt đó được giải thích bằng hiệu ứng chắn và hiệu ứng xâm nhập.

2.2.1 Điện tích hiệu dụng
Các electron ở giữa tạo nên hiệu ứng chắn giữa electron phía ngoài với điện tích hạt nhân, nên chỉ có một phần điện tích hạt nhân có tác dụng thực sự lên electron – điện tích hiệu dụng (Z*).  

Z* = Z – S




(2.21)

S là hằng số chắn

Mặt khác theo cơ học lượng tử electron có thể có mặt ở bất kì vị trí nào trong không gian quanh hạt nhân nguyên tử, electron có thể xâm nhập vào các lớp electron bên trong, hiệu ứng xâm nhập làm tăng độ bền của liên kết giữa electron bên ngoài với hạt nhân. Trong cùng lớp mức độ xâm nhập của electron s mạnh hơn p và d yếu hơn cả do đó electron s có tác dụng chắn mạnh hơn electron p và p có hiệu ứng chắn mạnh hơn electron d.
Giá trị điện tích hiệu dụng của electron ở phân lớp 1s được tính bằng điện tích hạt nhân của nguyên tử giảm đi 0,3 đơn vị.
Z*1s = Z – 0,3




(2.22)
Giá trị điện tích hiệu dụng của các electron thuộc phân lớp s (khác 1s) hoặc p được tính theo công thức 2.23
Z*s,p = Z – [(0,35.x) + (0,85.y) + a]

(2.23)

x : electron cùng phân lớp s hoặc p đang xét  

y:  electron của lớp kế cận phía trong lớp đang xét  

a : tổng electron còn lại phía trong

Z*d = Z – [(0,35.x) + m]


(2.24)

x : electron cùng phân lớp d đang xét  

m : tất cả các electron phía trong

Ví dụ 2.7. Theo phép gần đúng Slater tính điện tích hiệu dụng của các electron trong nguyên tử Fe.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.2.2. Số lượng tử hiệu dụng n* 

Bảng 2.3. Số lượng tử hiệu dụng n*

	n
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	n*
	1
	2
	3
	3,7
	4
	4,2
	


Ví dụ 2.8. Theo phép gần đúng Slater tính năng lượng của các electron trong nguyên tử C.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.2.3. Năng lượng của electron, nguyên tử, ion

Năng lượng của electron
Trên cơ sở tương tự như thuyết Bohr, theo Slater có thể tính năng lượng electron dựa theo điện tích hiệu dụng và số lượng tử hiệu dụng của electron.
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(2.25a)

Đơn vị của năng lượng electron tính bằng (J) theo công thức 2.24a hoặc tính bằng đơn vị eV theo công thức 2.25b.

E = 
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(2.25b)

Năng lượng của nguyên tử hoặc ion được tính bằng tổng năng lượng của các electron có trong nguyên tử hoặc ion. 

E =  Ei



(2.26)

E​i năng lượng của từng e

Ví dụ 2.9. Theo phép gần đúng Slater tính năng lượng của nguyên tử cacbon.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Năng lượng ion hóa (I)

Tính chất hóa học đặc trưng của kim loại là khả năng nhường electron để tạo thành ion dương. Tính chất này được xét bởi giá trị của năng lượng ion hóa. Năng lượng ion hóa càng nhỏ thì tính kim loại càng mạnh. Năng lượng ion hóa thứ nhất (I1) là năng lượng cần thiết để tách rời 1 electron từ nguyên tử đó (ở thể hơi); tương tự năng lượng ion hóa thứ hai (I2) là năng lượng cần thiết để tách rời 2 electron từ nguyên tử (ở thể hơi).
In = 
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           (2.27)

Ví dụ 2.10. Theo phép gần đúng Slater hãy tính năng lượng ion hóa bậc một của Li.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Ái lực electron (A)

Ái lực electron là năng lượng trao đổi khi một electron được ghép vào một nguyên tử (ở thể hơi). Tính chất của phi kim được xem xét bởi giá trị của ái lực với electron. 

A = 
[image: image46.wmf]X
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               (2.28)
Nếu nguyên tử có ái lực mạnh thì giá trị của ái lực electron âm. Nếu xem ái lực electron là năng lượng cần thiết để tách rời 1 electron của ion X- thì giá trị của A mang dấu ngược lại.

Ví dụ 2.11. Theo phép gần đúng Slater hãy tính ái lực electron của F.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.3. Cấu trúc electron nguyên tử và bảng hệ thống tuần hoàn

Sự sắp xếp các nguyên tử trong hệ thống tuần hoàn ứng với cấu tạo electron nguyên tử của chúng. Điện tích hạt nhân nguyên tử là số thứ tự nguyên tố trong bảng tuần hoàn. Các nguyên tử có số lớp electron giống nhau thuộc cùng một chu kì. Sự hình thành các lớp vỏ electron xảy ra theo chu kì, nghĩa là sau một số nguyên tố lại bắt đầu hình thành một lớp electron mới.

Bảng hệ thống tuần hoàn có 7 chu kì
Chu kì 1: Nguyên tố có Z  từ 1 đến 2, các electron xây dựng phân lớp 1s.
Chu kì 2: Nguyên tố có Z  từ 3 đến 10, các electron xây dựng thêm các phân lớp 2s, 2p.

Chu kì 3: Nguyên tố có Z  từ 11 đến 18, các electron xây dựng thêm các phân lớp 3s,3p.

Chu kì 4: Nguyên tố có Z  từ 19 đến 36, xây dựng thêm các phân lớp 4s, 3d, 4p.

Chu kì 5: Nguyên tố có Z  từ 37 đến 54, xây dựng thêm các phân lớp 5s, 4d, 5p.

Chu kì 6: Nguyên tố có Z từ 55 đến 86, xây dựng thêm các phân lớp 6s, 4f, 5d, 6p.

Chu kì 7: Các nguyên tố Z từ 87 và cao hơn, xây dựng phân lớp 7s, 5f, 6d, …. 


Nguyên tố s, nguyên tố p là những nguyên tố mà các phân lớp lượng tử ns hoặc np đang xây dựng hoặc vừa hoàn chỉnh. Nguyên tố d, f là những nguyên tố mà các phân lớp lượng tử (n-1)d hoặc (n-2)f đang xây dựng hoặc vừa hoàn chỉnh. Những nguyên tố thuộc phân nhóm A là nguyên tố s và nguyên tố p.
Các nguyên tử có số electron ngoài cùng giống nhau thuộc cùng một nhóm. Số thứ tự nhóm của nguyên tử có cấu hình nsx npy là (x + y) A. 
Những nguyên tố thuộc phân nhóm B là nguyên tố d. Số thứ tự nhóm của nguyên tử có cấu hình (n-1)da nsb được tính theo các trường hợp sau:

· Nếu a + b < 8 chúng thuộc nhóm (a+b) B

· Nếu a + b > 10 chúng thuộc nhóm (a+b-10) B

· Nếu a + b = 8, 9 hoặc 10 chúng thuộc nhóm VIII B



Các nguyên tố f được xếp vào nhóm IIIB (thuộc họ Lantan và họ Actini)

2.4. Bán kính nguyên tử và bảng hệ thống tuần hoàn

Tính chất của nguyên tử phụ thuộc vào cấu trúc của lớp electron bên ngoài của nguyên tử: Bán kính nguyên tử và ion, năng lượng ion hóa, ái lực với electron, độ âm điện, số oxi hóa dương lớn nhất và số oxi hóa âm nhỏ nhất, thể tích nguyên tử, nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi, từ tính, hệ số giãn nở, năng lượng phân li, nhiệt tạo thành…

Trong một chu kì, khi đi từ trái qua phải, điện tích hạt nhân tăng dần, hạt nhân hút các electron mạnh hơn do đó bán kính nguyên tử giảm dần.

Trong mỗi nhóm, khi đi từ trên xuống dưới, điện tích hạt nhân tăng dần, số lớp electron tăng làm cho lực hút giữa các electron lớp ngoài cùng với hạt nhân giảm, do vậy, bán kính nguyên tử tăng dần.

Trong thực tế để tính bán kính nguyên tử kim loại trong tinh thể người ta thường dựa theo khối lượng riêng của kim loại thông qua giá trị trung gian là thể tích nguyên tử (xem như nguyên tử là hình cầu).
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(2.29)

Ví dụ 2.12. Khối lượng riêng của đồng là 8,93 g/cm3, độ đặc khít của nguyên tử đồng trong mạng tinh thể là 74%; hãy tính bán kính nguyên tử đồng.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.5. Độ âm điện (
[image: image48.wmf]c

)

Độ âm điện của nguyên tố đặc trưng cho khả năng của một nguyên tử hút cặp electron liên kết trong phân tử về phía mình. Độ âm điện càng lớn , khả năng hút electron càng lớn.
Paulling qui ước độ âm điện của F là 4 từ đó tính ra độ âm điện của các nguyên tố còn lại (không có đơn vị). Trong một chu kì từ trái sang phải và trong một nhóm từ dưới lên trên , độ âm điện tăng dần.

Bảng 2.3. Độ âm điện tương đối của một số nguyên tử (theo Paulling)
	H

Li

Be

B

C

N

O

F

Na

Mg

Al

Si

P

S

Cl

K

Ca


	2,1

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

0,9

1,2

1,5

1,8

2,1

2,5

3,0

0,8

1,0


	Sc

Ti

V

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ga

Ge

As

Se

Br

Rb

Sr


	1,3

1,5

1,6

1,6

1,5

1,8

1,8

1,8

1,9

1,6

1,6

1,8

2,0

2,4

2,8

0,8

1,0


	Y

Zr

Nb

Mo

Tc

Ru

Rh

Pd

Ag

Cd

In

Sn

Sb

Te

I

Cs

Ba


	1,3

1,4

1,6

1,8

1,9

2,2

2,2

2,2

1,9

1,7

1,7

1,8

1,9

2,1

2,5

0,7

0,9


	La

Ce

Pr

Nd

Sm

Gd

Tb

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Hf

Ta

W

Re

Os


	1,1

1,1

1,1

1,2

1,2

1,1

1,2

1,2

1,2

1,2

1,1

1,2

1,3

1,5

1,7

1,9

2,2


	Ir

Pt

Au

Hg

Tl

Pb

Bi

Po

At

Fr

Ra

Ac

Th

Pa

U

Np

Pu

Am


	2,2

2,2

2,4

1,9

1,8

1,8

1,9

2,0

2,2

0,7

0,9

1,1

1,3

1,5

1,7

1,3

1,3

1,3





Một số ứng dụng của độ âm điện

Phân biệt hai dạng liên kết cơ bản trong hóa học là liên kết ion và liên kết cộng hóa trị bằng độ âm điện. Liên kết B – A là liên kết ion khi (( = (A -  (B > 1,7, hợp chất BA là hợp chất ion. 

Căn cứ vào độ âm điện để viết các công thức hoá học. Công thức của hợp chất tạo thành từ hai nguyên tố thì theo quy ước nguyên tố nào có độ âm điện nhỏ hơn sẽ đứng trước, nguyên tố nào có độ âm điện lớn hơn đứng sau (trừ một số ngoại lệ liên quan đến các hợp chất giữa P, N, C với H, như NH3, PH3, CH4 …)

Độ âm điện là căn cứ để tính dấu số oxy hóa của các nguyên tử trong một hợp chất. Hợp chất B – A có (B < (A thì số oxy hóa của B mang dấu dương(+), số oxy hóa của B mang dấu âm(-)

Ghi chú: Riêng trường hợp hợp chất giữa hydro(+) với các nguyên tố khác thì liên kết đều mang tính cộng hóa trị điển hình

3. Các nguyên tố phóng xạ và sự phân rã của chúng

3.1. Các nguyên tố phóng xạ

Những hạt nhân có tỉ số 
[image: image49.wmf]N
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 là đồng vị không bền, những hạt nhân nguyên tử có số proton và neutron đều chẵn thì bền hơn những đồng vị có số proton và neutron đều lẻ. Năng lượng liên kết hạt nhân là năng lượng cần để phá vỡ hạt nhân nguyên tử thành các proton và neutron, hạt nhân càng bền thì lượng nhiệt thoát ra càng nhiều.

3.1.1. Phóng xạ tự nhiên

Một nguyên tố được gọi là phóng xạ khi hạt nhân của nó tự phân rã. biến đổi thành nguyên tử nguyên tố khác.
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    (hạt )

Rn lại phóng xạ biến đổi thành nguyên tố khác để cuối cùng đến chì là nguyên tố không phóng xạ thì ngừng lại.

3.1.2. Tính phóng xạ

Tính phóng xạ là sự tự chuyển hóa đồng vị không bền của nguyên tố hóa học này thành đồng vị của nguyên tố khác kèm theo sự phóng ra các hạt sơ cấp hay hạt nhân.

3.1.3. Chu kì bán rã

Chu kì bán rã là đại lượng đặc trưng cho thời gian sống của nguyên tố. Chu kì bán rã là khoảng thời gian mà một nửa lượng ban đầu của nguyên tố phóng xạ bị phân rã.

3.2. Phóng xạ nhân tạo. Phản ứng hạt nhân

3.2.1. Phóng xạ nhân tạo

Năm 1919 nhà khoa học Anh Ernerst Rutherford đã sử dụng chùm tia  do Radon phát ra để bắn phá hạt nhân nitơ ông phát hiện thấy rằng hạt nhân nitơ chuyển hóa thành một đồng vị oxi và tách ra một proton.
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Thí nghiệm trên đã chứng tỏ rằng một nguyên tố có thể biến thành một nguyên tố khác bằng phương pháp nhân tạo. Ngày nay nhờ các máy gia tốc (ciclotron) người ta có thể phá vỡ đuợc hạt nhân của nhiều nguyên tử và điều chế được nhiều nguyên tử các nguyên tố không có trong tự nhiên có điện tích hạt nhân từ Z = 93 đến Z = 110.
Ví dụ: Sự tạo thành nguyên tố mendelevi (1955) được thực hiện bằng phản ứng
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3.2.2. Phản ứng hạt nhân

Phản ứng phân hạch 

Phản ứng phân hạch là phản ứng trong đó một hạt nhân nặng bị tách thành hai hạt nhân có khối lượng trung bình và một hay một số neutron. Phản ứng phân hạch có tầm quan trọng trong thực tế là phản ứng phân hạch 235U và 239Pu, dùng trong chế tạo bom nguyên tử. Ngày nay, lượng nhiệt tỏa ra của phản ứng này dùng để đun nóng nước thành hơi nước cháy máy phát điện. Đặc điểm quan trọng của phản ứng phân hạch 235U là mỗi hạt nhân 235U khi phân hạch giải phóng một số neutron , các neutron này tiếp tục gây phản ứng phân hạch các hạt nhân 235U khác, xảy ra phản ứng chuỗi.

Phản ứng nhiệt hạch

Phản ứng nhiệt hạch là phản ứng kết hợp các hạt nhân nhỏ thành hạt nhân lớn hơn đồng thời giải phóng một lượng rất lớn năng lượng. Phản ứng nhiệt hạch chỉ xảy ra ở nhiệt độ cao hàng triệu độ, phản ứng này thường xuyên xảy ra trên mặt trời, là nguồn năng lượng của mặt trời. Phản ứng trên không thể tổng hợp nhân tạo. Thực tế, người ta kết hợp hạt nhân đơtêri, triti, liti, chế tạo được bom hidro, năng lượng thu được từ việc giải phóng bom hidro lớn gấp nghìn lần so với bom nguyên tử.
Định luật chuyển dịch phóng xạ ( Soddy, Fajans - 1911)

Hiện tượng phóng xạ làm thay đổi cấu trúc và trạng thái của hạt nhân, khi đó xảy ra hiện tượng hạt nhân của nguyên tố này biến thành hạt nhân của nguyên tố khác , đây là sự phân rã phóng xạ hạt nhân nguyên tử.

Sự biến đổi trên tuân theo các định luật chuyển dịch phóng xạ , thực chất là định luật bảo toàn số khối và điện tích .

Phân rã 
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Phân rã 
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Phân rã positron: 
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) positron bằng khối lượng electron nhưng ngược dấu 

Nhận electron : 
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Phát xạ : 
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Phân chia hạt nhân : 
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Ví dụ 2.13. Viết các phương trình biến đổi hạt nhân:

a) 
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	2.1. Nguyên tử (R) có tổng số hạt là 85. Số hạt mang điện nhiều hơn hạt không mang điện là 20 hạt. Tính số khối của (R).

2.2. Một nguyên tử (X) có tổng các loại hạt là 94 trong đó số hạt mang điện nhiều hơn số hạt không mang điện là 22 hạt. Viết ký hiệu nguyên tử của (X).
2.3.  Một nguyên tử (Y) có tổng số các loại hạt là 59 trong đó số hạt mang điện tích dương là 19 hạt.
a) Tính số khối của (Y).

b) Tính khối lượng nguyên tử và khối lượng của hạt nhân nguyên tử (Y).

2.4. Nguyên tử khối trung bình của Ag là 107,973. Bạc có hai đồng vị, đồng vị thứ nhất là 
[image: image63.wmf]107

47

Ag chiếm 51,35%. 

a) Tính số khối của đồng vị thứ hai.

b) Tính thành phần phần trăm của đồng vị 
[image: image64.wmf]107

47

Ag trong hợp chất AgCl

2.5. Nguyên tố magie có 3 đồng vị tương ứng với thành phần như sau : 
[image: image65.wmf]24
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Mg  78,79 % ; 
[image: image66.wmf]25
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Mg  10% và đồng vị A3 .

a) Tính số khối của đồng vị A3 .Biết nguyên tử khối trung bình của magie là 24,32 (u).

b) Tính thành phần phần trăm về khối lượng của đồng vị 
[image: image67.wmf]24
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Mg  có trong MgS. 
2.6. Trong tự nhiên Li có hai đồng vị bền là 
[image: image68.wmf]67
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LiLi

; nguyên tử lượng trung bình của Li là 6,941đvC. Tính thành phần phần trăm từng đồng vị của Li.

2.7. Khối lượng nguyên tử của hidro điều chế từ nước là 1,008. Trong tự nhiên hidro có hai đồng vị bền là 
[image: image69.wmf]1
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và 
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. Cho biết có bao nhiêu nguyên tử 
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trong 1 gam nước?

2.8. Khối lượng nguyên tử của B là 10,08. B có hai đồng vị 
[image: image72.wmf]10
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 và 
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. Tính xem có bao nhiêu phần trăm 
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trong 1 phân tử axit H3BO3? 
2.9. Oxi trong tự nhiên là hỗn hợp ba đồng vị 
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[image: image76.wmf]17

8

O

, 
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; hidro là hỗn hợp ba đồng vị 
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[image: image79.wmf]2

1

H

và 
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. Cho biết nước có thể chứa bao nhiêu loại phân tử ứng với các loại đồng vị như trên?

2.10. Trong tự nhiên oxi có ba đồng vị với số khối 
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. Cacbon có hai đồng vị với số khối là 
[image: image84.wmf]12
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 và 
[image: image85.wmf]13

6

C

. Hỏi có thể có bao nhiêu loại phân tử khí cacbonic (CO2) hợp thành từ các đồng vị trên? Viết công thức phân tử và tính phân tử khối của chúng.

2.11. Độ dài sóng của một chùm ánh sáng là 42m. Hãy tính tần số, số sóng và năng lượng một photon ánh sáng.

2.12. Độ dài sóng ngắn nhất là 400nm và độ dài sóng dài nhất của ánh sáng khả kiến là 700nm. Tính số sóng, tần số và năng lượng photon ứng với từng sóng trên.

2.13. Tính năng lượng của electron của nguyên tử H ở lớp K, M.

2.14. Tính vị trí các vạch ứng với  n1 = 1 và n2 = 2, 3, 4 và cho biết thuộc dãy nào trong quang phổ vạch của hidro.

2.15. Tìm độ dài sóng của vạch đầu tiên và vạch giới hạn thuộc dãy Lyman.

2.16. Một electron của nguyên tử hidro chuyển dịch từ quỹ đạo thứ 5 về quỹ đạo thứ 2, xác định tần số và vị trí bức xạ trong quang phổ.

2.17. Trong phổ phát xạ của hidro bước sóng tia H là 4861 
[image: image86.wmf]o

A

.
a) Xác định tần số sóng và số sóng.


b) Tính năng lượng bức xạ 
[image: image87.wmf]e

, khối lượng photon.
2.18. Viết cấu hình electron theo bằng chữ và theo ô lượng tử (ở trạng thái cơ bản) của các nguyên tử có giá trị  điện tích hạt nhân Z = 27; Z = 44; Z = 39; Z = 51. 

2.19. Cho biết số thứ tự  của nguyên tử có phân lớp ngoài cùng là 3d1 4s2.

2.20. Xác định 4 số lượng tử của electron cuối cùng của mức năng lượng cao nhất của các nguyên tử có điện tích hạt nhân Z  = 13 ; Z = 18 ; Z = 34 ; Z = 52.

2.21. Xác định tên nguyên tố  có electron cuối cùng điền vào mức năng lượng cao nhất có 4 số lượng tử là: 

a) n = 3   l = 1   ml = +1  ms = = - ½
c) n = 4   l = 1   ml = 0    ms = +  ½


d) n = 4   l = 1   ml = -2   ms = = - ½
e) n = 5   l = 3   ml = - 1  ms = +  ½ 


2.22. Tính điện tích hiệu dụng của các electron cho các trường hợp sau : photpho, niken, silic, titan, flo, bo.

2.23. Từ cấu hình electron của He 

a) Hãy tính năng lượng của He. 

b) Tính giá trị năng lượng của He theo phương pháp Slater.
c) Xác định năng lượng ion hóa thứ nhất của He. 

2.24. Xét nguyên tử Li

a) Hãy tính năng lượng của Li theo phương pháp Slater.
b) Xác định năng lượng ion hóa thứ nhất của Li.
2.25. Nguyên tử magie có khối lượng mol là 24,34g/mol; khối lượng riêng là 1,738g/cm 3 ở 20oC. 
a) Tính thể tích 1 mol nguyên tử magie

b) Tính thể tích 1 nguyên tử magie biết độ rỗng trong nguyên tử magie là 74%.

c) Tính bán kính nguyên tử của magiê.
2.26. Dựa vào cấu hình electron của  nguyên tử hãy cho biết vị trí của các nguyên tố sau trong bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hóa học với điện tích hạt nhân sau đây: Z = 24; Z = 32; Z = 38; Z = 41; Z = 27; Z = 29.
2.27. Viết cấu hình electron của các ion: Mn2+; Cu2+; Fe2+; Fe3+, Cl-, .

2.28. Viết cấu hình electron của Ar. Cho biết những cation và anion nào có cấu hình electron giống nguyên tử Ar?

2.29. Ion X3+ có phân lớp cuối cùng là 3d2, xác định vị trí của nguyên tử X.

2.30. Xác định số thứ tự chu kì, nhóm của nguyên tố mà nguyên tử của nó có 12 electron  phân lớp d.

2.31. Xác định vị trí của nguyên tử trong bảng Hệ thống tuần hoàn cho biết  ion của nó có điện tích 2- và có phân lớp cuối là 3p6.

2.32. Xác định vị trí của nguyên tử trong bảng Hệ thống tuần hoàn cho biết  ion của nó có điện tích 3- và có phân lớp cuối là 4p6.

2.33. (A) và (B) là hai nguyên tố trong nhóm A của bảng hệ thống tuần hoàn.

a) Nguyên tử (A) có 2 electron lớp ngoài cùng và trong hợp chất với hidro có 4,67% hidro về khối lượng. Xác định tên và vị trí của (A) trong bảng hệ thống tuần hoàn.

b) Nguyên tử (B) có 7 electron ở lớp ngoài cùng. (Y) là hợp chất của (B) với hidro. Khi cho 16,8 g (X) tác dụng vừa đủ với 200 g dung dịch Y nồng độ 14,6% tạo ra khí (C) và dung dịch (D) Xác định tên và vị trí của (B) trong bảng hệ thống tuần hoàn.

2.34. Một hợp chất ion cấu tạo từ ion M+ và X 2 –. Trong phân tử M2X có tổng số hạt là 140 hạt trong đó số hạt mang điện nhiều hơn số hạt không mang điện là 44 hạt. Số khối của ion M+ lớn hơn số khối của ion X 2 – là 23 đơn vị. Tổng số hạt trong ion M+ nhiều hơn trong ion X 2 – là 31 hạt.

a) Viết cấu hình electron của ion M+ và X 2 – .
b) Xác định vị trí của (M) và (X) trong bảng hệ thống tuần hoàn.
2.35. Một nguyên tố phóng xạ có kí hiệu 
[image: image88.wmf]216
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. Hãy xác định: 

a) Hạt nhân của (X) bao nhiêu neutron và proton ?

b) Xác định vị trí của nguyên tố trong bảng hệ thống tuần hoàn

c) Trong nguyên tử có bao nhiêu electron, bao nhiêu lớp và số electron mỗi lớp là bao nhiêu? 

2.36. Lập phương trình hóa học của biến đổi 
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 khi bắn phá nguyên tử plutoni bằng hạt 
2.37. Hoàn thành các phương trình phân hủy phóng xạ và cho biết trong trường hợp nào nguyên tử sinh ra đồng khối với nguyên tử ban đầu?

       a)  
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2.38. Viết các phương trình biến đổi hạt nhân

a) 
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c) 
[image: image96.wmf]71

31

?

LiH

+®

                  d)
[image: image97.wmf]239239

9294

?

UPu

¾¾®+




Chương 2 Cấu tạo chất

Mục đích của chương

Chương 2 cung cấp kiến thức về mối quan hệ giữa các nguyên tử trong phân tử hoặc giữa các phân tử trong một tập họp phân tử. Các loại liên kết gồm có : liên kết cộng hóa trị, liên kết ion, liên kết kim loại, liên kết hidro. Đồng thời chương 2 cũng cung cấp kiến thức về tương tác giữa các tiểu phân trong một tập họp phân tử.

Với mục đích cung cấp kiến thức cơ bản, chương 2 giúp cho người học có hiểu biết về các loại liên kết đồng thời vận dụng hiểu biết để lí giải các hiện tượng trong thực tế.

Người học được rèn luyện về khả năng tư duy từ kiến thức lí thuyết suy luận để giải thích hiện trạng vật chất đặc biệt là về trạng thái tồn tại của các phân tử trong thực tế.

BÀI 3. LIÊN KẾT HÓA HỌC VÀ CẤU TẠO PHÂN TỬ

Khi các nguyên tử tương tác với nhau có thể xuất hiện liên kết hóa học. Liên kết hóa học xuất hiện nhờ sự tương tác của các điện trường do các electron và các hạt nhân nguyên tử tham gia sự tạo thành phân tử hay tinh thể gây ra.

1. Thuyết cấu tạo hóa học - A.M. Butlerov (1861)

Gồm các luận điểm sau:

1- Trong phân tử các nguyên tử kết hợp với nhau theo một trình tự xác định. Sự biến đổi trình tự này dẫn đến sự tạo thành chất mới với những tính chất mới

2- Sự kết hợp của các nguyên tử xảy ra tương ứng với hóa trị của chúng

3- Tính chất của các chất không những phụ thuộc vào thành phần mà còn phụ thuộc vào cấu tạo hóa học của chúng nghĩa là phụ thuộc vào thứ tự kết hợp các nguyên tử trong phân tử và đặc tính ảnh hưởng tương hỗ của chúng. 

2. Những khái niệm cơ bản về liên kết hóa học

2.1. Năng lượng liên kết

Năng lượng liên kết là năng lượng cần thiết để phá vỡ liên kết giữa hai nguyên tử trong phân tử ở trạng thái khí, cơ bản thành các nguyên tử ở trạng thái khí, cơ bản. 

Năng lượng liên kết thường được tính bằng kJ/mol (hoặc kcal/mol)

2.2. Độ dài liên kết

Độ dài liên kết là khoảng cách giữa hai tâm nguyên tử liên kết trực tiếp với nhau trong phân tử. 

2.3 Góc liên kết

Góc liên kết là góc được tạo thành bởi một nguyên tử liên kết trực tiếp với hai nguyên tử khác trong phân tử. 

3. Liên kết cộng hóa trị

3.1. Liên kết hóa trị theo Lewis

3.1.1. Nguyên tắc tạo liên kết

Một liên kết cộng hóa trị được thực hiện giữa hai nguyên tử A và B khi có sự góp chung eletron để tạo thành một hay nhiều đôi electron chung cho cả hai nguyên tử.

3.1.2.Cơ sở lí thuyết

Sự góp chung electron dựa trên cơ sở tạo cấu trúc bền của khí hiếm (8 electron ngoài cùng) (trừ He có 2 electron).

Liên kết cộng hóa trị được biểu diễn bằng công thức Lewis, trong công thức Lewis mỗi cặp electron góp chung được biểu thị bằng một liên kết (một gạch nối).

Ví dụ 3.1. Cho các phân tử sau: H2; H2O; NH3 C2H6 ; C2H4; C2H2; CO2; HCN; H2CO3. 

a) Theo quan điểm qui tắc bát tử hãy giải thích sự tạo thành liên kết trong các hợp chất : Thể hiện liên kết trong các chất trên bằng công thức Lewis.

b) Cho biết số liên kết đơn và đôi có trong mỗi phân tử trên. 
c) Cho biết số liên kết  có trong mỗi phân tử trên.
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……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

3.1.3. Tính có hướng của liên kết cộng hóa trị

Liên kết cộng hóa trị chỉ xảy ra khi miền xen phủ nằm theo hướng xác định so với nguyên tử tương tác, tạo ra xen phủ dương.
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Xen phủ dương (S > 0)
 

 Xen phủ âm (S< 0)

Xen phủ không  (S= 0)
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Hình 3.1. Các cách xen phủ của orbital nguyên tử
Liên kết  tạo thành khi các orbital xen phủ dọc theo trục nối hai hạt nhân nguyên tử 

Liên kết  tạo thành khi các orbital xen phủ hai bên trục nối hai hạt nhân nguyên tử 
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Hình 3.2. Liên kết và liên kết 

.4. Liên kết phối trí

Trường hợp khi nguyên tử đã đạt cơ cấu bền của khí hiếm là 8 electron thì khi tham gia liên kết với những nguyên tử còn lại sẽ thực hiện liên kêt phối trí (liên kết cho nhận) còn nguyên tử  (hay ion) kia còn orbital hoá trị trống. Liên kết  cho - nhận được tạo thành đôi khi do sự sắp xếp lại các electron hoá trị của phần tử nhận để tạo ra orbital hoá trị trống.

Ví dụ 3.2. Giải thích liên kết trong phân tử HNO3; HClO3; H3PO4; SO3; SO2; H2SO4; H2SO3. Minh họa bằng công thức Lewis.
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3.2. Phương pháp liên kết hóa trị (thuyết VB)

3.2.1. Cơ sở 

1- Liên kết cộng hóa trị được tạo thành bằng 2 electron thuộc hai nguyên tử có spin ngược chiều nhau.

Cơ chế ghép đôi electron: sự xen phủ hai orbital của 2 nguyên tử, mỗi orbital chứa 1 electron độc thân

Cơ chế cho nhận: sự xen phủ của 2 orbital nguyên tử trong đó một orbital chứa 1 đôi electron; orbital còn lại trống.

2- Liên kết được phân bố theo phương tại đó sự xen phủ lẫn nhau giữa các orbital tham gia liên kết lớn nhất.
[image: image201.png]


3- Liên kết cộng hóa trị càng bền khi độ xen phủ của các đám mây tương tác càng lớn

H          +    H  
→     H2

Hình 3.3. Sự hình thành liên kết trong phân tử  Hidro

Điều kiện trước tiên để tạo liên kết  hoá học giữa hai nguyên tử là chúng phải có electron độc thân, do đó hóa trị của nguyên tử là số electron độc thân của nguyên tử.

3.2.2. Giải thích hóa trị của nguyên tố bằng thuyết VB

Hóa trị của một nguyên tố bằng số electron hóa trị (electron độc thân) của nguyên tử của nguyên tố đó. 

Ví dụ 3.4. Giải thích các trạng thái hóa trị của N, P, S.
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Số liên kết  cộng hoá trị của một nguyên tố có tính bão hoà, khác với trường hợp liên kết  ion.

Độ bội liên kết giữa hai nguyên tử trong phân tử  theo phương pháp liên kết hoá trị là số cặp electron chung để tạo liên kết giữa hai nguyên tử đó trong phân tử.
Ưu điểm của thuyết VB là giải thích một cách đơn giản cấu trúc lập thể của chất ở trạng thái căn bản.

3.3. Sự lai hóa các orbital electron nguyên tử

3.3.1. Thuyết lai hóa (Pauling và Slater)

Xét sự tạo liên kết  trong phân tử CH4.

Thực nghiệm xác nhận rằng 4 góc liên kết 
[image: image101.wmf]·

HCH

  trong phân tử CH4 đều bằng 109o28’ (tứ diện đều) và độ bền của 4 liên kết  C–H   đều như nhau.

Trong những điều kiện thích hợp các orbital trên các phân lớp lượng tử khác nhau của nguyên tử trung tâm có thể lai hóa với nhau tạo thành các orbital mới, những orbital lai hóa che phủ với các orbital của nguyên tử khác tạo liên kết. 

Nguyên tử khi tương tác với nhau có thể không sử dụng những orbital s, p, d, f thuần tuý mà chúng được tổ hợp thành những orbital mới có năng lượng hình dạng và kích thước giống nhau gọi là orbital lai hóa, phân bố đối xứng trong không gian.

Mối liên kết cộng hóa trị trong phân tử bền vững khi phân bố theo phương sao cho sự che phủ của các orbital nguyên tử lớn nhất do đó các liên kết cộng hóa trị được tạo thành theo những hướng nhất định trong không gian. Để giải thích sự không phù hợp giữa suy luận và thực nghiệm như  trên Pauling và Slater đề ra thuyết lai hóa.

Về phương diện tóan học orbital lai hóa được xác định bằng tổng các hàm sóng với hệ số thích hợp của những orbital nguyên tử tham gia lai hóa.

3.3.2. Các kiểu lai hóa  
Lai hóa sp: 1 orbital s trộn lẫn với 1 orbital p tạo thành 2 orbital hướng về hai phía thẳng hàng 180o.

Lai hóa sp2: 1 orbital s trộn lẫn với 2 orbital p tạo thành 3 orbital nằm trong một mặt phẳng tạo với nhau những góc 120o

Lai hóa sp3: 1 orbital s trộn lẫn với 3 orbital p tạo thành 4 orbital nằm trong hình tứ diện đều tạo với nhau những góc 109o28’

Lai hóa sp2d: 1 orbital d của lớp sát ngoài trộn lẫn với 1 orbital s và 2 orbital p tạo thành 4 orbital có trục đối xứng nằm trong cùng một mặt phẳng định hướng từ tâm ra bốn đỉnh hình vuông, góc liên kết là 90o .

Lai hóa sp3d: 2 orbital d của lớp sát ngoài trộn lẫn với 1 orbital s và 3 orbital p tạo thành 5 orbital có trục đối xứng định hướng từ tâm đến 5 đỉnh của hình lục diện đều.

Lai hóa sp3d2: 2 orbital d của lớp sát ngoài trộn lẫn với 1 orbital s và 3 orbital p tạo thành 6 orbital có trục đối xứng định hướng từ tâm đến 6 đỉnh của hình bát diện đều.
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Hình 3.4. Các kiểu lai hóa thường gặp

3.3.3. Điều kiện lai hóa bền

Năng lượng của các orbital lai hóa phải xấp xỉ nhau; mật độ electron của các AO tham gia lai hóa phải đủ lớn. Độ xen phủ của các AO lai hóa với các AO của các nguyên tử khác tham gia tạo liên kết phải đủ lớn để liên kết bền.
Ví dụ 3.5. Dựa trên quan điểm thuyết lai hóa hãy cho biết trạng thái lai hóa của nguyên tử trung tâm và cấu trúc phân tử của các phân tử sau: CH4; NH3; PCl5; BF3; BeH2; SO2; CO2; H2S.
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3.4. Liên kết cộng hóa trị có cực và không cực

3.4.1. Liên kết cộng hóa trị không có cực

Trong phân tử gồm các nguyên tử của cùng một nguyên tố thì đám mây electron được tạo thành bằng cặp electron chung phân bố trong không gian một cách đối xứng so với các hạt nhân của hai nguyên tử. 

3.4.2. Liên kết cộng hóa trị có cực

Phân tử gồm các nguyên tử của cùng một nguyên tố khác nhau đám mây electron chung bị chuyển về phía nguyên tử có độ âm điện cao hơn. 

3.4.3. Momen lưỡng cực của phân tử  

 = q . l 



(3.1)
Momen lưỡng cực được đo bằng Debye (D) 1 D = 3,33 . 10 – 30 C. m = 1 esu x cm

Nếu q = 4,8.10-10 đơn vị tĩnh điện (esu) và l  tính bằng cm thì đơn vị của  là D



Nếu q = 1,6.10-19C và l  tính bằng m thì đơn vị của  tính bằng C.m
Phân tử càng có cực thì điện tích hiệu dụng của các nguyên tử càng lớn

Ví dụ 3.6. Cho biết momen lưỡng cực trong phân tử HF là 1,83D; độ dài liên kết là  0,092 nm. Hãy tính độ ion của liên kết trong phân tử HF.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
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Phân tử có cấu tạo giống nhau thì momen lưỡng cực tỉ lệ thuận với hiệu số độ âm điện của hai nguyên tử. Những phân tử không phân cực là những phân tử có cấu trúc hình học hoàn toàn đối xứng, như các đơn chất A2, các phân tử bốn mặt đều AB4, các phân tử tam giác phẳng AB3, các phân tử thẳng AB2… 

Hình 3.5. Momen lưỡng cực của các liên kết trong phân tử kiểu AB2; AB3; NH3 và NF3 

Phân tử có hai nguyên tử momen lưỡng cực liên kết trùng với momen lưỡng cực phân tử. Phân tử có nhiều nguyên tử cũng có thể không cực nếu có sự phân bố đối xứng các điện tích. Khi đó momen lưỡng cực tổng cộng của phân tử bằng tổng vectơ các momen lưỡng cực của các liên kết riêng biệt. Các phân tử phân cực có cấu trúc hình học không đối xứng, như các phân tử HF, H2O, SO2, CHCl3,…Momen lưỡng cực là đại lượng vectơ chiều được quy ước từ trọng tâm điện tích dương qua trọng tâm điện tích âm. 

Ví dụ 3.7. Cho các phân tử : cis-dicloetilen; trans-dicloetilen; 1,3,5-triclobenzen ; IBr; CH2Cl2. Chất nào có momen lưỡng cực bằng 0?
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3.5. Phương pháp lực đẩy của các cặp electron hóa trị (VSEPR:Valence shell electron pair Repulsion Theory)

Thuyết lai hóa giải thích được những phân tử có dạng hình học khác nhau ñaëc tröng baèng nhöõng goùc hoùa trò. Tuy nhieân thöïc teá cho thaáy coù söï sai leäch ít nhieàu, đieàu naøy ñöôïc giaûi thích baèng thuyeát VSEPR.

3.6. Phương pháp orbital phân tử (MO-LCAO)

Trạng thái của mỗi electron được mô tả bằng hàm sóng gọi là orbital phân tử. Trạng thái của toàn bộ phân tử được xác định bởi hàm sóng toàn phần của các phân tử.

Trong phép gần đúng nhất (gần đúng Born – Oppen- Heimer) người ta coi các hạt nhân là đứng yên và giải phương trình Schrodinger 

H = E




H là toán tử Hamilton; E là trị riêng của năng lượng.

3.6.1. Nguyên tắc chung

Các MO được xây dựng bằng cách tổ hợp tuyến tính các AO hóa trị. Các MO càng bền khi 2 AO xen phủ càng nhiều thì tương tác càng mạnh. 
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Hình 3.6. Các dạng tổ hợp tuyến tính tạo MO
3.6.2. Điều kiện để các AO tham gia tổ hợp hiệu quả để tạo thành MO

Các AO không cùng trục liên kết không tạo liên kết; các AO có mức năng lượng gần bằng nhau; các AO phải xen phủ nhau rõ rệt; các AO phải cùng dạng đối xứng đối với trục liên kết 

 2 AO 1s coù theå toå hôïp tuyeán tính taïo thaønh 2 MO 
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 2 AO pz coù theå toå hôïp doïc theo truïc lieân keát z noái lieàn taâm hai nguyeân töû taïo 2 MO



[image: image109.wmf]lk

zzz

pp

s=+






[image: image110.wmf]*

zzz

pp

s=-


 2 AO px coù theå toå hôïp beân truïc lieân keát cho 2 MO 
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 2 AO py coù theå toå hôïp beân truïc lieân keát cho 2 MO 
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3.6.3. Giản đồ MO

Các nguyên tử của nguyên tố thuộc chu kì 1 
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Hình 3.7 Giản đồ các mức năng lượng của các nguyên tố chu kì 1
Caùc nguyeân töû cuûa nguyeân toá thuoäc chu kyø 2 
3.6.4. Cấu hình electron phân tử 
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           a) Z (  8 (O ; F và Ne)                                     b) Z ≤ 7

Hình 3.8 Giản đồ các mức năng lượng của các nguyên tố chu kì 2

( Giản đồ a: O và F có thứ tự mức năng lượng các MO như sau:

2s < 2s* < 2pz< 2px = 2py < 2px* = 2py* < 2pz*

Do mức năng lượng của các AO 2s và 2p tương đối gần nhau nên chúng tổ hợp thành MO, điều đó có thể coi như sự đẩy lẫn nhau giữa hai mức năng lượng 2s* và 2pz .

( Giản đồ b: Từ Li đến N có thứ tự mức năng lượng các MO như sau: 

2s < 2s* < 2px = 2py < 2pz < 2px* = 2py* < 2pz*
Phaân töû 2 nguyeân töû coù  haït nhaân khaùc nhau 

A là nguyên tố dương điện hơn, do các nguyên tử tương tác không giống nhau nên sự sai lệch về năng lượng giữa các orbital s và p tăng lên.

Nguyên tử nào có độ âm điện lớn hơn trong giản đồ AO của nguyên tử đó có mức năng lượng thấp hơn. 


Hình 3.9. Giản đồ các mức năng lượng của các nguyên tử khác nhau
Ví dụ 3.8. Theo quan điểm thuyết MO-LCAO hãy viết cấu hình electron, tính bậc liên kết, xác định từ tính, vẽ giản đồ các mức năng lượng của các phân tử : N2; O2; F2. 
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Ví dụ 3.9. Theo quan điểm thuyết MO-LCAO hãy viết cấu hình electron, tính bậc liên kết, xác định từ tính, vẽ giản đồ các mức năng lượng của các ion : N2+; O2- ; F22-. So sánh độ dài liên kết, độ bền của liên kết giữa ion và phân tử tương ứng.
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Ví dụ 3.10. Theo quan điểm thuyết MO-LCAO hãy viết viết cấu hình electron, tính bậc liên kết, xác định từ tính, vẽ giản đồ các mức năng lượng của các phân tử: CO; CN; OF.
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Hai nguyên tử thuộc hai chu kì khác nhau

Nguyên tử nào có độ âm điện lớn hơn trong giản đồ có mức năng lượng thấp hơn.
Sự tổ hợp và xen phủ giữa các orbital tạo ra orbital phân tử sigma hoặc pi tùy thuộc vào năng lượng AO và độ âm điện của các nguyên tử trong phân tử. 

3.6.5. Sự phân bố electron trên các MO

Các electron được xếp vào tuần tự theo các mức năng lượng của các MO từ thấp đến cao.

3.6.6. Thành công của phương pháp MO-LCAO 

Thuyết MO-LCAO thành công trong việc giải thích một số tính chất của phân tử:

Từ tính: Chất thuận từ khi phân tử có electron độc thân, do đó bị nam châm hút. Chất nghịch từ khi phân tử không có electron độc thân.

Màu sắc: Các electron phân bố trên các MO khi bị kích thích có thể hấp thụ các tia vùng quang phổ ánh sáng thấy được để chuyển sang orbital có mức năng lượng cao hơn. Sự hấp phụ có chọn lọc làm cho các chất có màu sắc khác nhau.

Bậc liên kết: Dựa vào tổng số electron phân bố trên các mức MO liên kết và các mức MO phản liên kết tính được bậc liên kết giữa hai nguyên tử trong phân tử. Bậc liên kết càng lớn thì độ dài liên kết càng ngắn, liên kết càng bền.
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(3.3)

n là số electron có trên mức MO liên kết 

n* là số electron có trên mức MO phản liên kết

4. Liên kết ion 

Liên kết ion được thực hiện do lực hút tĩnh điện giữa các ion đơn nguyên tử hoặc đa nguyên tử. 

4.1.Đặc điểm
· Liên kết ion không có hướng

· Liên kết ion không có tính bão hoà

Do các đặc điểm trên hợp chất ion luôn luôn là một tập họp vô hạn các ion trái dấu được xếp theo trật tự xác định gọi là tinh thể ion, vì vậy hợp chất ion luôn là trạng thái rắn. Công thức hợp chất ion chỉ phản ánh tỉ số ion âm và ion dương, không phải là công thức phân tử.

4.2.Tính chất 
Hợp chất ion ở trạng thái rắn có độ cứng trung bình, giòn

Không dẫn điện khi ở trạng thái rắn, ở trạng thái lỏng dẫn điện và nhiệt tốt

Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi tương đối cao.

4.3 Năng lượng mạng lưới tinh thể ion
Năng lượng mạng lưới tinh thể ion là đại lượng có liên quan đến độ bền của liên kết ion. 

Năng lượng mạng tinh thể ion là năng lượng của quá trình tạo thành 1 mol hợp chất ion dạng tinh thể rắn từ các đơn chất dạng khí. Năng lượng mạng tinh thể càng lớn nhiệt độ nóng chảy càng cao. Năng lượng mạng tinh thể phụ thuộc vào độ lớn và điện tích ion: ion có điện tích lớn thì năng lượng mạng tinh thể lớn.

5. Liên kết kim loại

Liên kết kim loại là liên kết giữa ion dương kim loại và các electron tự do của chúng.

5.1. Thuyết “khí electron” (Drude và Lorentz) (1900)

Trong tinh thể kim loại các electron tách khỏi nguyên tử và di chuyển tương đối tự do tạo thành “đám khí electron”. Sự tương tác giữa đám khí electron và ion dương kim loại là nguyên nhân của lực liên kết kim loại

5.2. Thuyết vùng năng lượng 
Thuyết vùng năng lượng được xây dựng trên cơ sở thuyết MO, theo đó khi hai nguyên tử kim loại tương tác với nhau tạo ra sự xen phủ giữa các orbital nguyên tử để tạo thành orbital phân tử liên kết và phản liên kết, có n nguyên tử thì mỗi trạng thái năng lượng nguyên tử sẽ tách thành n trạng thái năng lượng phân tử tạo thành vùng năng lượng, trong mỗi vùng như vậy các trạng thái năng lượng chỉ chênh lệch nhau 10-22eV do đó có thể xem là giải năng lượng liên tục
Chiều rộng và vị trí của các vùng năng lượng được quyết định bởi giá trị của khoảng cách cân bằng ro giữa các nguyên tử trong tinh thể chất rắn.
Vùng chứa các electron hóa trị gọi là vùng hóa trị, vùng tự do phía trên gọi là vùng dẫn. Tùy thuộc vào cấu trúc nguyên tử và tính đối xứng của mạng tinh thể mà các vùng này có thể che phủ hoặc không che phủ nhau, nếu không che phủ thì giữa chúng xuất hiện vùng cấm. Áp dụng thuyết vùng năng lượng giải thích bản chất của kim loại, chất bán dẫn và chất cách điện. Đối với kim loại vùng hóa trị chưa điền đầy electron thì khi có kích thích nhẹ các electron dễ dàng thay đổi trạng thái năng lượng và chuyển lên những trạng thái năng lượng tự do, do đó có tính dẫn điện.  Tóm lại tính dẫn điện và nhiệt của kim do khả năng chuyển động tự do của electron trong vùng dẫn, kim loại là chất mà vùng dẫn và vùng hóa trị che phủ nhau. Đối với chất bán dẫn vùng cấm có E nhỏ nên nếu có kích thích như đốt nóng, chiếu sáng hay pha một lượng nhỏ nguyên tố khác vào chất bán dẫn cũng dễ dàng làm cho electron chuyển lên vùng dẫn. Đối với chất cách điện vùng cấm có E lớn nên electron không di chuyển được lên vùng dẫn. 

Hình 3.14 Vị trí tương hỗ và sự phân bố electron trên các vùng năng lượng trong tinh thể kim loại (a và b) chất bán dẫn (c) chất cách điện (d)

Liên kết kim loại bền, đa số kim loại có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi cao. Ở nhiệt độ thường tất cả kim loại đều ở thể rắn, trừ thủy ngân ở thể lỏng. Vonfam có nhiệt độ nóng chảy cao nhất (3390oC). 

6. Liên kết hidro

6.1. Khái niệm

Liên kết hidro là liên kết được hình thành do khả năng nguyên tử hidro kết hợp với nguyên tử của nguyên tố độ âm điện mạnh tạo thành liên kết hóa học với nguyên tử tương tự khác. Liên kết hidro có thể giải thích bằng tác dụng của lực tĩnh điện. Liên kết hidro thể hiện mạnh hơn cả là ở các hợp chất của flo và oxi, yếu hơn là ở các hợp chất của nitơ và yếu hơn nữa là ở các hợp chất của clo và lưu huỳnh.

Năng lượng liên kết hidro nhỏ hơn nhiều so với liên kết cộng hóa trị thông thường(150–400 kJ/mol).  Trong hợp chất của flo năng lượng liên kết hidro khoảng 40 kJ.  Trong hợp chất của nitơ khoảng 8kJ/mol .   
6.2. Ảnh hưởng của liên kết hidro

Liên kết hidro gây ra hiện tượng liên hợp phân tử nên ảnh hưởng nhiều đến tính chất vật lí và tính chất hóa học của các chất.
Liên kết hidro liên phân tử làm tăng nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của chất, làm giảm độ điện li của axit. Liên kết hidro liên phân tử có ảnh hưởng đến sự hòa tan lẫn nhau giữa các chất lỏng nếu chất tan tạo được liên kết hidro với dung môi nước thì tan tốt trong dung môi đó.

Liên kết hidro nội phân tử có tác dụng thu gọn phân tử lại nên làm giảm nhiệt độ sôi và nhiệt độ nóng chảy của hóa chất, có thể ảnh hưởng đến tính axit của hóa chất. Liên kết hidro nội phân tử làm giảm số nguyên tử H có thể tạo liên kết hidro dùng để tạo liên kết hidro với dung môi nên làm giảm độ hòa tan của hóa chất trong dung môi, có thể làm thay đổi độ bền của cấu trạng hóa chất. Liên kết hidro là nguyên nhân của một số đặc tính quan trọng của nước, gây ra sự biến đổi bất thường khối lượng riêng của nước (1g/ml  ở 4oC), quyết định phần lớn tính chất của các chất quan trọng vể mặt sinh học như protein và các axit nucleic.

Ví dụ 3.14. Cho các chất : metanol (CH3OH); etanol (C2H5OH); axit fomic (HCOOH); etyl clorua (C2H5Cl). Cho biết giữa các tiểu phân trên có tạo được liên kết hidro liên phân tử không?
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

7. Tương tác Van der Waals

Tương tác Van der Waals là tương tác tĩnh điện giữa các phân tử, tương tác Van der Waals là nguyên nhân gây nên hiện tượng hóa lỏng, hóa rắn, hòa tan, hấp phụ ... của các chất kể cả khí trơ.
Lực Van der Waals bao gồm ba thành phần tương tác: tương tác định hướng, tương tác cảm ứng và tương tác khuếch tán. 

Tương tác định hướng là loại tương tác giữa các phân tử lưỡng cực với nhau.

Tương tác cảm ứng là tương tác giữa các phân tử có cực và phân tử không có cực

Tương tác khuếch tán: là tương tác giữa hai phân tử không phân cực

Tương tác định hướng và cảm ứng mạnh đối với chất cấu tạo từ những phân từ có momen lưỡng cực lớn và kích thước lớn, tương tác khuếch tán mạnh đối với chất gồm các phân tử có kích thước lớn. Khi các phân tử tiến gần nhau sinh ra lực hút có năng lượng Eh bằng tổng các lượng tương tác, nhưng khi hai phân tử tiến đến rất gần nhau thì phát sinh lực đẩy do các lớp vỏ electron cũng như hạt nhân gây ra.

Năng lượng liên kết Van der Waals rất nhỏ so với năng lượng liên kết cộng hoá trị (khoảng 150 – 400 kJ.mol-1), nên có ảnh hưởng chủ yếu đến tính chất lí học của các chất. 

Tương tác Van der Waals lớn đối với các chất cấu tạo từ các phân tử có momen lưỡng cực lớn, kích thước lớn, khối lượng lớn, nên chúng có nhiệt bay hơi, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi cao. 

(((
BÀI TẬP

3.1. Áp dụng qui tắc bát tử viết công thức Lewis cho các phân tử sau: NH3  C4H9N;  N2 ;  H2O2 ; CH3CN;  C2H4 ; C2H6O2  ; C4H6 ; C6H6; C3H6O2.
3.2. Thế nào là liên kết cho nhận ? Giải thích liên kết trong phân tử HNO3 H2SO4 H3PO4 và NH4+  bằng công thức Lewis.
3.3. Thế nào là trạng thái kích thích của một nguyên tử? Giải thích các trường hợp nguyên tố có nhiều hóa trị như  Cl, S,  P, Mn, Fe.

3.4. Dùng thuyết VB giải thích liên kết trong hợp chất  H2O; H2S; HCl; PCl3; PCl5; PH3; SF4; ClF3; PF5.

3.5. Xác định phần trăm đặc tính ion và điện tích mà nguyên tử mang trong các phân tử sau: HCl và HI (Cho HCl = 1,08D HI = 0,44D độ dài H-Cl = 0,127 nm; độ dài H-I = 0,161nm).

3.6. Trình bày các kiểu lai hóa sp sp2 sp3 sp3d sp3d2. Giải thích vì sao góc tạo bởi hai liên kết N – H trong phân tử NH3 là 107o. 

3.7. Nguyên tắc chung của phương pháp MO-LCAO là gì? Điều kiện tổ hợp các orbital phân tử? Vẽ giản đồ năng lượng, tính bậc liên kết và cho biết từ tính của CO; CO+ và CN– 
3.8. Liên kết hidro là gì ? Trong các chất sau đây chất nào tạo được liên kết hidro liên phân tử: H2S ; C6H6 ; CH3OH ;  CH3COOH; C6H5COOH; C2H5Cl; NH3; HF.
3.9. Trong số các chất dưới đây chất nào tạo được liên kết hidro với nước ? CH3OCH3; CH4 ; F -;  HCOOH; Na+.
3.10. Giải thích vì sao H2S có khối lượng phân tử cao hơn nước nhưng lại có nhiệt độ sôi thấp hơn nước (– 61oC).
3.11. Trong số các chất sau đây chất nào tạo được liên kết hidro nội phân tử: o-nitrophenol; meta-nitrophenol; para-nitrophenol ?
3.12. Xác định loại tương tác xảy ra giữa các phân tử sau: HBr và H2S; CH4 và CS2; CH3Cl và SO2; I2 và NO3-
3.13. Xác định loại tương tác xảy ra giữa các tiểu phân trong các chất sau: NaCl; LiCl; CH4; C6H6; SO2; CH3Cl; NaCl; CS2
(((

BÀI 4. CẤU TẠO CHẤT RẮN VÀ CHẤT LỎNG

Mối quan hệ giữa thế năng và động năng của các phần tử trong chất tạo nên trạng thái tập họp chất. Có ba trạng thái chính là rắn, lỏng và khí.

Ở chất rắn thế năng trung bình của các phần tử lớn hơn động năng trung bình của chúng, các phần tử chiếm các vị trí xác định so với nhau và chỉ dao động ở gần vị trí đó. 

Chất khí thì có mối quan hệ ngược lại nên các phân tử khí luôn chuyển động hỗn độn, chiếm toàn bộ thể tích chứa chất khí.

Trong chất lỏng động năng và thế năng của các phần tử gần như nhau, chất lỏng linh động nhưng có thể tích xác định ở nhiệt độ xác định.

Ngoài ra khoa học xác nhận có nhiều trạng thái đặc biệt khác của vật chất tồn tại ở điều kiện không bình thường.

     Trạng thái plasma: ở nhiệt độ cao hàng nghìn hoặc hàng triệu độ chất chuyển sang trạng thái khí bị ion hóa gồm hỗn hợp của các nguyên tử, ion dương, electron và hạt nhân.

Trạng thái neutron: ở áp suất cao hàng chục nghìn đến hàng triệu atm, chất chuyển sang trạng thái các electron trong nguyên tử kết hợp với proton của hạt nhân tạo thành các neutron.

1. Chất rắn

1.1. Trạng thái tinh thể của chất

Ở trạng thái rắn đa số các chất có cấu tạo tinh thể.
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Hình 4.1.  Các loại hệ tinh thể

Căn cứ vào yếu tố đối xứng (tâm, mặt, trục đối xứng) ngừơi ta phân các  tinh thể thành 7 hệ

1) Hệ tam tà: hệ không có trục và mặt phẳng đối xứng nhưng có thể có tâm đối xứng.

2) Hệ đơn tà: hệ chỉ có một trong hai hoặc cả hai yếu tố đối xứng là một trục đối xứng bậc hai, một mặt phẳng đối xứng.

3) Hệ trực thoi: hệ có vài yếu tố đối xứng như 3 trục đối xứng bậc hai hoặc cả trục đối xứng bậc hai lẫn mặt phẳng đối xứng. 

4) Hệ tam phương (hệ mặt thoi) là hệ có ít nhất một trục đối xứng bậc ba.

5) Hệ tứ phương :hệ có ít nhất một trục đối xứng bậc 4. 

6) Hệ lục phương: hệ có ít nhất một trục đối xứng bậc 6. 
7) Hệ lập phương : hệ có 4 trục đối xứng bậc ba.

Đặc tính của chất kết tinh không chỉ giới hạn ở hình dạng tinh thể, một số tính chất vật lí của tinh thể không phải luôn giống nhau theo các hướng khác nhau ở bên trong tinh thể - Tính dị hướng. Điều kiện kết tinh có ảnh hưởng rất lớn đến hình dạng tinh thể.

1.2. Các kiểu mạng tinh thể

Mạng phân tử: các tiểu phân cấu trúc là phân tử (khí trơ là nguyên tử, I2, H2O)

Mạng nguyên tử (mạng cộng hóa trị) các tiểu phân cấu trúc là nguyên tử (kim cương)

Mạng ion: tạo thành từ những ion ngược dấu (NaCl, KBr, PbS, MgO…)

Mạng kim loại có các ion dương ở nút mạng:

Mạng lập phương tâm diện : Cu, Al, Ni, Au, Ag …

Mạng lập phương tâm khối : Fe, V, Nb, Cr …

Mạng lục phương :  Mg, Cd, Ti, Zn …
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Hình 4.2.  Mạng tinh thể Bravais
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Hình 4.3. Mạng tinh thể phân tử : a) nước đá b) I2

     Hình 4.4 Cấu trúc tinh thể 

     a) kim cương  b) muối ăn
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Hình 4.5 Mạng tinh thể kim loại

1.3. Mạng lưới tinh thể
Các tiểu phân trong tinh thể được xem là những điểm vật chất thì hệ thống điểm đặt các tiểu phân tạo thành mạng lưới tinh thể. Các điểm đặt gọi là nút mạng. Những nút trên cùng một đường thẳng gọi là hàng. Mặt phẳng được xác định bởi ba nút không thẳng hàng gọi là mặt mạng. Hình bình hành có cạnh là những hàng song song gọi là mắt mạng. Hình hộp có đỉnh là các nút mạng gọi là ô mạng.  Ô mạng chỉ có nút ở đỉnh gọi là ô mạng đơn giản. Ô mạng có các nút ở mặt hoặc tâm gọi là ô mạng phức tạp.

1.4. Trạng thái vô định hình của chất

Sự khác nhau giữa chất rắn tinh thể và chất rắn vô định hình thể hiện trong mối quan hệ của chúng đối với sự đun nóng. Các chất rắn tinh thể nóng chảy ở một nhiệt độ xác định. Các chất rắn vô định hình không có nhiệt độ nóng chảy xác định. 

1.5. Hiện tượng đồng hình và tính đa hình 

- Tính đa hình của một chất là khi chất đó do điều kiện kết tinh cho nhiều loại tinh thể có hình dạng khác nhau. C có các dạng thù hình: kim cương, graphit, cacbon vô định hình.

- Tính đồng hình : các chất được gọi là chất đồng hình khi chúng kết tinh cho cùng một loại tinh thể giống nhau cả về hình dạng và kích thước (CaCO3, Mg CO3, FeCO3, MnCO3, ZnCO3 khi kết tinh cho ra cùng một loại tinh thể tam tà).

2. Chất lỏng







    Hình 4.6. Giản đồ trạng thái của CO2 trong miền 
                                                                        áp suất không cao

Chất 
Chất lỏng là trạng thái trung gian giữa trạng thái rắn và trạng thái khí. Tính linh động làm cho chất lỏng dễ thay đổi hình dạng, ngoài ra chất lỏng biến đổi theo nhiệt độ: Ở nhiệt độ thấp không cao hơn nhiều so với nhiệt độ nóng chảy của chất lỏng, trật tự sắp xếp lớn, khi tăng nhiệt độ trật tự sắp xếp giảm và càng gần với chất khí, khi đạt tới nhiệt độ tới hạn sự khác nhau giữa chất lỏng và chất khí biến mất.

2.1. Sức căng bề mặt 
Chất lỏng có thể tích riêng xác định nhưng không có hình dạng xác định mà có hình dạng của bình chứa. Chất lỏng khó nén ép, bề mặt chất lỏng luôn có khuynh hướng thu nhỏ đến mức tối thiểu do các phân tử ở bề mặt bị hút mạnh vào trong, đó là nguyên nhân của sức căng bề mặt.

Sức căng bề mặt () được đặc trưng bằng công tiêu tốn để làm tăng diện tích bề mặt 1cm2 Sức căng bề mặt được tính bằng đơn vị dyn/cm2 (hay erg/cm2)

Sức căng bề mặt phụ thuộc vào bản chất các pha tiếp xúc, nhiệt độ và chất tan thêm vào. Chất lỏng có khuynh hướng tự nhiên làm giảm sức căng bề mặt bằng cách giảm diện tích bề mặt, đó là nguyên nhân làm chất lỏng dễ tạo thành những gịot khối cầu có đường kính khác nhau và các giọt dễ nhập lại thành giọt lớn hơn.

Tính mao dẫn là kết quả của sức căng bề mặt xuất hiện trên bề mặt tiếp xúc giữa chất lỏng và chất rắn. Nếu lực hút giữa các tiểu phân chất lỏng yếu hơn lực hút giữa các tiểu phân chất rắn và chất lỏng thì chất lỏng tẩm ướt chất rắn và có bề mặt lõm xuống. Nếu lực hút giữa các tiểu phân chất lỏng mạnh hơn lực hút giữa các tiểu phân chất rắn và chất lỏng thì chất lỏng tẩm ướt chất rắn và có bề mặt lồi lên.

2.2. Độ nhớt 
Chất lỏng có đặc tính nhớt, tính này chống lại sự chảy của chất lỏng..
2.3. Áp suất của chất lỏng 

Chất lỏng gây áp suất theo mọi phương lên đáy bình, thành bình và các vật trong lòng chất lỏng, áp suất chất lỏng tại một điểm bất kì trong lòng chất lỏng là giá trị áp lực trên một đơn vị diện tích đặt tại điểm đó.

Áp suất tuyệt đối 
Áp suất tuyệt đối là tổng áp suất gây ra bởi cả khí quyển và cột chất lỏng tác dụng lên điểm trong lòng chất lỏng.
2.4. Tỉ khối của chất rắn, chất lỏng hay dung dịch (lỏng)
Tỉ khối của một chất rắn, chất lỏng hay của một dung dịch (lỏng) là giá trị so sánh khối lượng của chất rắn, chất lỏng hay dung dịch đó với nước (dạng lỏng). Tỉ khối cho biết chất đó nặng hay nhẹ hơn nước bao nhiêu lần. Tỉ khối tỉ số về khối lượng nên không có đơn vị. Khối lượng riêng là khối lượng của một vị thể tích.
(((
Chương 3 Nhiệt động học hóa học

Mục đích của chương

Chương 3 cung cấp kiến thức về các đại lượng nhiệt động có ảnh hưởng đến quá trình hóa học.

Mục đích cung cấp kiến thức thực tế, chương 3 giúp cho người học có thể vận dụng tính toán các giá trị nhiệt động để lí giải các quá trình trong thực tế hoặc không diễn ra trong thực tế.

Việc vận dụng các kiến thức vật lí trong lí giải hiện tượng hóa học nhằm nối kết kiến thức giúp người học rèn luyện khả năng tư duy thực tiễn đồng thời kích thích tư duy  sáng tạo, qua đó tạo say mê trong học tập môn Hóa học. 

BÀI 5 NHIỆT HÓA HỌC

1. Sự chuyển hóa năng lượng trong phản ứng hóa học 

Các phản ứng xảy ra kèm theo sự thoát ra hay hấp thụ năng lượng, thông thường năng lượng thoát ra hay hấp thụ vào dưới dạng nhiệt gọi là hiệu ứng nhiệt của phản ứng. 

Một số phản ứng  có sự thoát ra hay hấp thụ năng lượng bức xạ, những quá trình đó gọi là sự phát huỳnh quang.

2. Nhiệt hóa học

Phương trình nhiệt hóa học là phản ứng có ghi hiệu ứng nhiệt. Giá trị của hiệu ứng nhiệt phụ thuộc vào bản chất của tác chất và sản phẩm phản ứng.

3. Các phép tính nhiệt hóa học

3.1. Định luật Hess (1840)  
Hiệu ứng nhiệt của phản ứng chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và trạng thái cuối của chất, không phụ thuộc vào các giai đoạn trung gian của quá trình.

H =  Hi



(5.1)

Ví dụ 5.1. C(r) + 
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O​2(k) ( CO​(k)   H1 =  - 110,525 kJ

CO​(k)   + 
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O​2(k) ( CO​2(k)   H2 =  - 282,984 kJ

Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng : C(r) + O​2(k) ( CO​2(k)   

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Hệ quả của định luật Hess:

Hiệu ứng nhiệt của phản ứng đẳng áp hoặc đẳng tích bằng tổng nhiệt tạo thành (sinh nhiệt) của sản phẩm trừ tổng tổng nhiệt tạo thành của tác chất. 

Nhiệt tạo thành (sinh nhiệt) 

Nhiệt tạo thành là hiệu ứng nhiệt của phản ứng tạo thành 1mol chất đó từ các đơn chất ứng với trạng thái tự do bền vững nhất.
Nhiệt tạo thành của đơn chất = 0
H = Htt (sản phẩm) – Htt (tác chất)

(5.2)

Ví dụ 5.2. Hãy tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng :    CaCO3(r) ( CaO(r) + CO2(k)
	Cho biết :
	CaCO3(r)
	CaO(r)
	CO2(k)

	Ho298,tt(kJ/mol)
	-1206,9
	-635,6
	-393,5


……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

* Hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học bằng tổng nhiệt đốt cháy của tác chất trừ tổng nhiệt đốt cháy của sản phẩm.

H = Hđc (tác chất) – Hđc (sản phẩm)

(5.3) 

Nhiệt đốt cháy (thiêu nhiệt) 

Nhiệt đốt cháy là hiệu ứng nhiệt của phản ứng đốt cháy 1mol chất bằng oxi ở áp suất không đổi. Sản phẩm cháy của các nguyên tố C, H, N, S, Cl được chấp nhận tương ứng là: CO2(k);  H2O(l);  N2(k); SO2(k); HCl(k).

Ví dụ 5.3. Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng sau:
CH3COOH(l) + C2H5OH(l) ( CH3COOC2H5 (l) + H2O (l)
Cho biết nhiệt đốt cháy (Ho298,đc) của các chất là: CH3COOH(l): -871,69 kJ/mol; C2H5OH(l):  -1366,61 kJ/mol; CH3COOC2H5 (l) -2284,05 kJ/mol; H2O (l): 0 kJ/mol
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học bằng tổng năng lượng liên kết của  tác chất trừ tổng năng lượng liên kết của sản phẩm.
H =  (tác chất) – E (sản phẩm)

(5.4)

Ví dụ 5.4. Biết năng lượng liên kết như sau: N( N : 941,4(kJ/mol); O = O: 498,7(kJ/mol ); N = O: 629,7(kJ/mol). Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng xảy ra khi cho 1 mol N2 tác dụng với 1 mol O2.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Ví dụ 5.5. Xác định năng lượng phá vỡ liên kết trung bình của liên kết O–H trong phân tử H2O cho biết E H-H = 435,9 kJ , EO=O = 498 kJ; khi đốt cháy 2 mol H2 tỏa ra 483,68 kJ

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

3.2. Định luật Lavoisier – Laplace
Nhiệt tạo thành và nhiệt phân huỷ của một hợp chất bằng nhau về giá trị nhưng trái dấu.

3.3. Chu trình Born – Haber

Áp dụng định luật Hess và các hệ quả có thể tính toán được các giá trị nhiệt động chuẩn của một chất như năng lượng liên kết, năng lượng mạng lưới tinh thể. 

4. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu ứng nhiệt

4.1. Nhiệt dung mol đẳng áp

4.1.1. Nhiệt dung 
Nhiệt dung của một chất là lượng nhiệt cần để nâng nhiệt độ của 1mol chất lên 1 độ

4.1.2. Nhiệt dung mol đẳng áp (Cp) 

Nhiệt dung mol đẳng áp là nhiệt lượng cần thiết để nâng nhiệt độ của 1mol chất nguyên chất lên 1K trong điều kiện áp suất không đổi và trong khoảng nhiệt độ này không xảy ra sự chuyển pha. 
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(5.5)
4.2. Biểu thức của định luật Kirchoff 
Từ giá trị hiệu tứng nhiệt tiêu chuẩn có thể tính được giá trị hiệu ứng nhiệt của quá trình ở các điều kiện nhiệt độ thay đổi khác.
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(5.6) 

Cp : biến thiên nhiệt dung mol  đẳng áp 
Cp = Cp (sản phẩm) - Cp (tác chất)
(5.7)
Ví dụ 5.6. Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng : CO(k) + ½O2(k) → CO2(k)

Ở 398K H
[image: image136.wmf]o

298

của phản ứng là – 67,64 kcal và giá trị nhiệt dung mol đẳng áp của các chất là:
Cp:  CO(k): 6,97 cal/mol.K ; O2(k): 7,05 cal/mol.K; CO2(k): 8,96 cal/mol.K
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

BÀI TẬP
	5.1. Tính hiệu ứng nhiệt của các phản ứng sau ở 298K

a) CH3CH2OH (l)+ 3O2(k)(  2CO2(k) + 3H2O(k)

b) C6H12O6(r) + 6O2(k) ( 6CO​2(k) + 6H2O(l)

c) 2SO2(k) + O2(k)( 2SO3(k) 

d) 2Mg(r) +  CO2(k)( C(k) + 2MgO(r)

Cho giá trị sinh nhiệt H
[image: image137.wmf]o
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, tt của các chất như sau: 

CH3CH2OH (l): -66,37 kcal/mol; CO​2(k): -94,4 kcal/mol; H2O (l): -68,3; 

H2O (k): -57,8 kcal/mol; C6H12O6(r): -304,6 kcal/mol; CaCO3 (r): -288,5 kcal/mol; CaO(r): -151,8 kcal/mol; SO2 (k): -70,76 kcal/mol; SO3 (k): -94,4 kcal/mol; 

CO (k): -26,41 kcal/mol; MgO (r): -143,84 kcal/mol.
5.2. Khi đốt cháy than chì bằng oxi ở 25oC người ta thu được 33 gam khí CO2 và 47,27 kcal thoát ra. Tính nhiệt tạo thành tiêu chuẩn của khí CO2.

5.3. Biết năng lượng phá vỡ của các liên kết như sau: N( N : 941,4(kJ/mol); 

O = O: 498,7(kJ/mol ); N = O: 629,7(kJ/mol). 

Tính enthalpy tạo thành tiêu chuẩn của khí nitơ oxit

5.4. Tính năng lượng phá vỡ liên kết của phân tử HCl ở 25oC cho biết:

Nhiệt tạo thành của HCl là – 92,31 kJ/mol 
Năng lượng phá vỡ liên kết ở 25oC của phân tử Cl2(k) là 435,92 kJ/mol  
Năng lượng phá vỡ liên kết ở 25oC của phân tử H2(k) là 243,36 kJ/mol

5.5. Ở 25oC và 1atm khi cho 13,5 gam nhôm kết hợp với oxi thì nhiệt lượng tỏa ra là 417,45kJ. Tìm enthalpy tạo thành tiêu chuẩn của nhôm oxit.

5.6. Cho các phản ứng sau: A → C H1
C → D H2
B → D H3
a) Lập công thức tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng: B → A

b) Lập công thức tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng: A + B → C + D 

5.7. Cho các phương trình nhiệt hóa học sau đây: 

C(r) + O2(k) → CO2(k) 



- 94,4 kcal/mol  
H2(k) + ½ O2(k) → H2O(l)


-68,5 kcal/mol 
CH3OH(l) + 1,5 O2(k) → CO2(k) + 2H2O(l)
- 171 kcal/mol  

Tính nhiệt tạo thành của CH3OH lỏng .

5.8. Đốt cháy một lượng xác định etanol lỏng ở P = const = 1atm và 273K trong 11,2dm3 oxi toả ra 171,5kJ và sau phản ứng còn lại 2,8dm3 oxi.

a) Tính số mol etanol đã dùng.

b) Tính nhiệt chuẩn của etanol ở 273K.

5.9. Ở 273K nhiệt cháy chuẩn của CH3COOH là – 874,5 kJ/mol. 
Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng: C2H5OH(l) + O2(k) → CH3COOH(l) + H2O(l)

5.10. Tính hiệu ứng nhiệt của quá trình biến đổi 100ml nước từ 10oC lên đến 150oC. Cho biết nhiệt hóa hơi của nước là 40,7 kJ/mol Nhiệt cung cấp cho nước (trạng thái lỏng) tăng thêm 1 độ là 4,18 J/gam. Nhiệt cung cấp cho hơi nước  tăng thêm 1 độ là 2,03 J/gam.
5.11. Tính lượng nhiệt cần thiết để nâng nhiệt độ của 0,5mol nước từ – 50oC lên 500oC ở áp suất 1atm. 

Cho biết: Enthalpy chuẩn nóng chảy của nước ở 273K là 
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nc

H

D

= 6004 J/mol. 
Enthalpy chuẩn bay hơi của nước ở 373K là 
[image: image139.wmf]o
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= 40660 J/mol.  
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 (J/K. mol ) :   H2O(tt) 35,56   H2O(l) 75,3  H2O(k) 30,2 + 10 – 2 T

5.12. Cho phản ứng : CH3OHk) + 1,5O2(k) ( CO2(k) + 2H2O(k)

a) Tính biến thiên enthalpy của phản ứng ở điều kiện chuẩn.

b) Tính biến thiên enthalpy của phản ứng ở 327oC coi 
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 là hằng số trong khoảng nhiệt độ khảo sát. Cho các giá trị 
[image: image142.wmf]D
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như sau:

CO2(k): -393,51 kJ/mol; H2O(k): -241,83 kJ/mol; CH3OH(k): -201,17 kJ/mol


[image: image143.wmf]o

p298

C

: CO2(k): 37,129 J/K. mol; H2O(k):  33,572 J/K. mol; 

CH3OH(k): 29,372J/K. mol; O2(k): 49,371 J/K. mol

5.13. Tính biến thiên enthalpy của phản ứngCaCO3(r) ( CaO(r) + CO2(k) ở 1100K và 1200K. Cho biết giá trị 

[image: image144.wmf]o
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CaO (r)
48,83 + 4,52.10-3T + 6,53. 105 T- 2
CaCO3 (r)
104,52 + 21,92.10- 3T – 25,94. 105 T- 2
CO2(k)

28,66 + 35,7.10 - 3T 
5.14. Cho phản ứng : CO(k) + 0,5O2 (k)  ( CO2(k). Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở nhiệt độ 473 K.
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CO (k) – 110,52
CO2 (k) – 393,51
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C(J/K.mol)


CO (k) : 26,53 + 7,7 . 10 – 3 T – 1,17 . 10 – 6 T2




CO2 (k) : 26,78 + 42,26 . 10 – 3 T – 14,23 . 10 – 6 T2




O2 (k) : 26,52 + 13,6 . 10 – 3 T – 4,27 . 10 – 6 T2


BÀI 6 CÁC ĐẠI LƯỢNG NHIỆT ĐỘNG

1. Một số khái niệm

1. 1. Hệ và môi trường

Hệ là phần của vũ trụ được tách ra để nghiên cứu, hệ luôn bao gồm các chất với những quá trình biến đổi vật lí, biến đổi hoá học trong đó, phần còn lại của vũ trụ nằm ngoài hệ được gọi là môi trường.

- Hệ cô lập là hệ không trao đổi chất và năng lượng với môi trường, nghĩa là khối lượng và năng lượng của hệ là hằng số.

- Hệ đóng (hệ kín) là hệ chỉ trao đổi năng lượng với môi trường, nghĩa là năng lượng của hệ biến đổi, còn khối lượng của hệ không biến đổi.

- Hệ mở (hệ hở) là hệ có sự trao đổi năng lượng và chất với môi trường, nghĩa là cả năng lượng và khối lượng của hệ đều biến đổi.

       - Hệ đồng thể và hệ dị thể: Hệ đồng thể là hệ có các tính chất lí hóa giống nhau ở mọi điểm của hệ, nghĩa là không có bề mặt phân chia hệ thành những phần có tính chất vật lí hoặc tính chất hóa học khác nhau, nếu trong hệ có bề mặt phân chia về thành phần theo tính chất vật lí hoặc tính chất hóa học hệ được gọi là hệ dị thể. 

1.2. Quy ước dấu của năng lượng trao đổi giữa hệ và môi trường

Hệ nhận năng lượng của môi trường thì năng lượng mang dấu dương. 

Hệ nhường năng lượng cho môi trường thì năng lượng mang dấu âm. 

1.3. Thông số trạng thái

Trạng thái vĩ mô của hệ được xác định bằng tập hợp các thông số biểu diễn các tính chất lí hóa của hệ như : nhiệt độ, áp suất, thể tích, khối lượng, thành phần hoá học … những thông số này được gọi là các thông số trạng thái, chúng liên hệ với nhau bằng một phương trình trạng thái. Có 2 loại thông số trạng thái: 

Thông số trạng thái dung độ (khuếch độ) là những thông số tỉ lệ với lượng chất như: thể tích, khối lượng, số mol,…
Thông số trạng thái cường độ là những thông số không phụ thuộc vào lượng chất như: nhiệt độ, áp suất, thành phần, khối lượng riêng,…
Giả sử có n mol khí lí tưởng ở nhiệt độ T, áp suất P, chiếm một thể tích V liên hệ  với nhau bằng hệ thức:


PV = nRT



(6.1)

   Để xác định trạng thái của hệ chỉ cần biết ba trong số bốn thông số trạng thái n, T, P, V.

1.4. Trạng thái cân bằng của một hệ

Trạng thái cân bằng của một hệ là trạng thái tương ứng cân bằng khi các thông số trạng thái giống nhau ở mọi điểm và không biến đổi theo thời gian. Trong trường hợp này tồn tại đồng thời cân bằng nhiệt, cân bằng cơ và cân bằng hoá học.

1.5. Biến đổi thuận nghịch và biến đổi bất thuận nghịch

1.5.1. Sự biến đổi thuận nghịch
Sự biến đổi thuận nghịch là quá trình hệ chuyển từ trạng thái cân bằng này sang trạng thái  cân bằng khác vô cùng chậm qua liên tiếp các trạng thái cân bằng rất gần nhau. Quá trình có thể diễn ra theo chiều thuận cũng như theo chiều nghịch và khi diễn ra theo chiều nghịch thì hệ cũng như môi trường sẽ trở về vị trí ban đầu mà không có biến đổi nhỏ nào. 

Đặc trưng của quá trình này là công hệ sinh là cực đại và không phụ thuộc vào đường đi, chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối của sự biến đổi.

1.5.2. Sự biến đổi bất thuận nghịch

Sự biến đổi bất thuận nghịch là quá trình diễn ra ngược lại, đó là sự biến đổi với tốc độ đáng kể. Những sự biến đổi xảy ra trong thực tế chỉ xảy ra một chiều và không cần tiêu tốn năng lượng đều là bất thuận nghịch.

1.6. Hàm trạng thái

Hàm trạng thái là đại lượng nhiệt động có giá trị chỉ phụ thuộc vào các thông số trạng thái của hệ, mà không phụ thuộc vào cách biến đổi của hệ, hay nói cách khác không phụ thuộc vào đường đi của hệ.

2. Nguyên lí thứ nhất nhiệt động lực học

2.1. Công và nhiệt

Công w và nhiệt q là hai hình thức trao đổi năng lượng của hệ với môi trường. Công và nhiệt không phải là các hàm trạng thái vì giá trị của chúng phụ thuộc vào cách biến đổi. 

2.1.1. Nhiệt là thước đo sự chuyển động nhiệt  hỗn lọan của các tiểu phân tạo nên.

Biến thiên nhiệt trong quá trình biến đổi nhiệt độ của một chất được tính theo công thức sau:

q = c m T



(6.2)

T = biến thiên nhiệt độ (K)
T = T2 – T1

c : nhiệt dung riêng của chất (J/g.K)

m: khối lượng của chất (gam)

Ví dụ 6.1. Nhiệt cung cấp cho nước tăng thêm 1 độ là 4,18 J/gam , 250ml nước lạnh ở 0oC tăng lên đến 25oC thì  lượng nhiệt của quá trình là bao nhiêu?
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.1.2. Công 

Công là thước đo sự chuyển động có hướng, có trật tự của các tiểu phân trong trường lực. Công của sự giãn nở là khí lí tưởng từ thể tích V1 và thể tích V2 , T = const trong một xi lanh kín nhờ một piston được tính bằng công thức:

w = - 
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(6.3)

Pn: Áp suất bên ngoài tác dụng lên phía ngoài pittông.

Biến đổi bất thuận nghịch 
Nếu sự biến độ là thuận nghịch khi đó áp suất Pn bằng áp suất khí quyển và bằng hằng số không đổi. Công của quá trình biến đổi thuận nghịch được tính theo công thức: 
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(6.4)

V1 < V2 nên w < 0, nghĩa là hệ sinh công.

Biến đổi thuận nghịch
Nếu sự biến đổi là thuận nghịch, nghĩa là giảm Pn bằng những lượng vô cùng nhỏ để thể tích khí tăng lên với những lượng vô cùng bé, khi đó Pn ở mỗi lúc thực tế bằng áp suất khí trong xi lanh Pk và được tính bằng công thức:
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Khi đó công của biến đổi được tính theo biến đổi của thể tích ứng với điều kiện nhiệt độ không đổi.
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(6.6) 

Đơn vị: Áp suất P được tính bằng Pa, 
Thể tích V được tính bằng m3
Nhiệt q và công w được tính bằng J hoặc cal (hoặc kJ và kcal)
Giá trị của R = 8,314 J/K. mol hoặc  R = 1,987 cal/K.mol
Nhiệt độ T tính bằng độ K 

Các quá trình thuận nghịch có ý nghĩa to lớn, vì chúng sinh công cực đại khi hệ biến đổi từ trạng thái 1 đến trạng thái 2 và lương công này đúng bằng lượng công khi đưa hệ từ trạng thái 2 về trạng thái 1.

2.2. Nguyên lí thứ nhất

Giả sử hệ kín ở trạng thái 1 nội năng của hệ có giá trị U1 chuyển sang trạng thái 2, nội năng của hệ là U2 trao đổi với môi trường nhiệt năng q và công w
2.2.1. Độ biến thiên nội năng của hệ 

U = U2 – U1 = q + w


(6.7)

Định luật bảo toàn năng lượng 

Sự biến đổi  nội năng U của hệ bằng tổng đại số nhiệt lượng  với công  mà hệ nhận được từ ngoài.
Ví dụ 6.2. Trong một quá trình môi trường tác động lên hệ một công 842 J hệ nhường cho môi trường một nhiệt lượng là 317 J. Cho biết nội năng của hệ thay đổi như thế nào ?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

2.2.2. Nhiệt phản ứng đẳng áp 

Nhiệt phản ứng đẳng áp của phản ứng là lượng nhiệt trao đổi với môi trường ở áp suất và nhiệt độ không đổi. Nhiệt phản ứng đẳng áp còn gọi là enthalpy của phản ứng , ký hiệu  (H hay QP.


2.2.3. Nhiệt phản ứng đẳng tích 

Nhiệt phản ứng đẳng áp của phản ứng được thực hiện ở thể tích không đổi và nhiệt độ không đổi và được ký hiệu là (U hay Qv. Mối liên hệ giữa H và U là:


H = U +  PV



(6.8)

Ở nhiệt độ và áp suất không đổi ta có:


H = U +  RTn



(6.9)

Trong trường hợp phản ứng hóa học xảy ra không có sự biến đổi thể tích biến thiên nội năng bằng hiệu ứng nhiệt của phản ứng nhưng ngược dấu.

3. Nguyên lí thứ hai nhiệt động lực học 

3.1. Phát biểu

Mọi hệ nhiệt động được liên kết với một hàm trạng thái, ký hiệu là S gọi là entropy. Entropy của một hệ cô lập, tiến hóa theo cách không thuận nghịch, tăng cho đến khi một trạng thái cân bằng được thiết lập. Nếu sự tiến hóa thuận nghịch, entropy của hệ không đổi.

3.2. Ý nghĩa thống kê của entropy

Trạng thái của một tập hợp phân tử cô lập có thể được đặc trưng bằng hai cách:

- Bằng những thông số trạng thái như nhiệt độ, áp suất … những thông số này là những giá trị trung bình của những phân tử chuyển động hỗn độn. Trạng thái này gọi là trạng thái vĩ mô (còn gọi là vĩ thái) của hệ.

- Bằng những giá trị đặc trưng tức thời của mỗi phân tử (vị trí, tốc độ, chiều chuyển động) trạng thái này gọi là trang thái vi mô (còn gọi là vi thái) của hệ.

Mỗi vĩ thái có thể ứng với một số rất lớn vi thái. Số vi thái ứng với một vĩ thái gọi là xác suất nhiệt động của hệ, là tổng số trạng thái của các tiểu phân tạo nên trạng thái hệ trong thời điểm đã chọn.

Theo Boltzmann giá trị entropy của hệ được liên hệ với số vi thái ứng với một vĩ thái. Số vi thái này càng nhiều khi số phân tử trong hệ càng lớn, nghĩa là entropy càng lớn.
S = kln(



(6.10)

k: hằng số Blotzmann, k = 1,38.10-23 J/K. 

( : số vi thái ứng với một vĩ thái. 

Nguyên lí thứ hai có thể được phát biểu như sau: Một hệ cô lập tự diễn biến đến trạng thái có xác suất nhiệt động lớn nhất, nghĩa là đến trạng thái vĩ mô ứng với trạng thái vi mô lớn nhất.

Entropy là thước đo độ hỗn độn của hệ: Xét hệ cô lập gồm hai bình A, B có dung tích bằng nhau, nối với nhau bằng khóa K. Bình A chứa khí heli, bình B chứa khí neon. Áp suất khí ở hai bình bằng nhau và đều thấp, chúng được coi là khí lí tưởng. Nhiệt độ hai bình bằng nhau, khi mở khoá K hai khí sẽ khuếch tán vào nhau cho đến khi chúng được sự phân bố đồng đều trong toàn bộ thể tích của hai bình. Quá trình tự xảy ra, không có sự trao đổi năng lượng với bên ngoài, nhưng quá trình ngược lại: mỗi khí tách khỏi hỗn hợp để trở lại mỗi khí ở bình riêng biệt là không thể tự xảy ra.

Trong quá trình này, hệ chuyển từ trạng thái ban đầu (khi chưa mở khóa) các phân tử khí chuyển động ít hỗn độn hơn, có giá trị entropy nhỏ, sang trạng thái cuối (khi các khí đã phân bố đồng đều trong toàn bộ thể tích của hai bình) các phân tử khí chuyển động hỗn độn hơn (vì thể tích lớn hơn), có giá trị entropy lớn hơn. Độ hỗn độn của một chất hay một hệ càng lớn khi chất hay hệ đó gồm nhiều hạt và sự chuyển động, dao động của các hạt càng mạnh (khi liên kết giữa các hạt càng yếu). 

3.3. Các công thức tính biến thiên entropy

Giả sử có một biến đổi thuận nghịch vô cùng nhỏ trong đó hệ trao đổi với môi trường ở nhiệt độ T một nhiệt lượng dQ sự biến đổi entropy trong quá trình được xác định bởi:
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(6.11)

Đơn vị của entropy là J/K hoặc cal/K

Kết quả của sự biến đổi làm hệ chuyển từ trạng thái 1 sang trạng thái 2 thì biến đổi entropy sẽ là:


S = S2 – S1 =
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(6.12)

Biến thiên entropy trong quá trình chuyển pha của chất nguyên chất 

Quá trình tiến hành thuận nghịch đẳng nhiệt phụ thuộc vào giá trị biến thiên enthalpy của biến đổi 
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(6.13)

Ví dụ 6.3. Tính biến thiên entropy trong quá trình hóa hơi metan biết nhiệt hóa hơi của metan là  9,27 kcal/mol  và nhiệt độ sôi là – 161,7oC.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Biến thiên entropy trong quá trình giãn nở đẳng nhiệt thuận nghịchkhí lí tưởng
Quá trình tiến hành trong điều kiện nhiệt độ không đổi giá trị biến thiên entropy phụ thuộc vào sự thay đổi giá trị của áp suất.
S = nRln
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(6.14 a)

Giá trị biến thiên entropy phụ thuộc vào sự thay đổi giá trị của thể tích.

S = nR ln 
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(6.14 b)
Ví dụ 6.4. Nêu công thức tính biến thiên entropy trong quá trình đẳng nhiệt thuận nghịch khí lí tưởng. Tính biến thiên entropy của 1 gam N2 giãn nở đẳng nhiệt thuận nghịch từ điều kiện áp suất là 2 atm đến áp suất là 1 atm trong điều kiện nhiệt độ là 25oC.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Biến đổi entropy trong các phản ứng hóa học
Sự biến đổi entropy trong các phản ứng hóa học phụ thuộc vào giá trị entropy của các chất tham gia phản ứng và các chất tạo thành sau phản ứng
S = S (sản phẩm) – S (tác chất)

(6.15)

Ví dụ 6.5. Tính biến thiên entropy ở 25oC ( 
[image: image161.wmf]o
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) của phản ứng sau: SO2(k) + ½ O2(k)( SO3(k)
Cho entropy của các chất: SO2(k) 248,53 J/mol.K; O2(k): 205,03 J/mol.K; SO3(k): 256,23 J/mol.K; 
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

4. Nguyên lí thứ ba của nhiệt động học (nguyên lí Nernst) 

Entropy của mọi chất nguyên chất kết tinh hoàn thiện bằng 0 ở không độ tuyệt đối (K).  Do đó có thể xác định entropy của chất nguyên chất ở mọi nhiệt độ, đó là entropy tuyệt đối, nếu xem chất đó được đun từ không độ tuyệt đối đến nhiệt độ T ở áp suất không đổi.
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Nếu trong quá trình đun nóng có sự chuyển pha thì cộng thêm giá trị biến thiên entropy của các quá trình chuyển pha.

ST =
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Giá trị entropy được xác định ở áp suất 1atm và nhiệt độ không đổi T được gọi là entropy chuẩn ở nhiệt độ T và ký hiệu là 
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5. Chiều tự diễn biến của một phản ứng hóa học 

5.1. Thế nhiệt động đẳng  nhiệt – đẳng áp

Chiều tự xảy ra của một phản ứng hóa học được xác định bằng sự tác động tổng hợp của hai yếu tố: khuynh hướng chuyển đến trạng thái có nội năng nhỏ nhất và khuynh hướng đạt đến trạng thái có xác suất lớn nhất. Đối với phản ứng đẳng nhiệt, đẳng áp hàm biểu diễn sự tác động của hai yếu tố trên gọi là năng lượng Gibbs (thế đẳng nhiệt, đẳng áp, năng lượng tự do ở áp suất không đổi) biến thiên năng lượng Gibbs G là hàm trạng thái và đại lượng khuếch độ.

Sự biến thiên thế đẳng áp của quá trình ở P và T không đổi thường gọi tắt là thể đẳng áp của quá trình (G).

G = H – T S =>
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(6.18)

Ứng với mỗi đơn chất hay hợp chất đều có một giá trị năng lượng Gibbs do đó cũng có thể tính biến thiên năng lượng Gibbs của một quá trình xảy ra phản ứng hóa học bằng cách xét sự thay đổi tổng năng lượng Gibbs của quá trình.

  



(6.19)

G < 0 phản ứng tự diễn biến theo chiều thuận; G > 0 phản ứng tự diễn biến theo chiều nghịch. Giới hạn để quá trình xảy ra là G = 0 đó cũng chính là điều kiện về nhiệt độ để quá trình bắt đầu xảy ra.
Ví dụ 6.6. Cho biết chiều tự diễn biến của quá trình sau: H2(k) + I2(k) ( 2HI(k)



Cho 
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298

G

D

H2 = 0 kJ/mol  
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I2 : 19,37 kJ/mol  
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HI : 1,3 kJ/mol 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Ví dụ 6.7. Xét chiều tự diễn biến của phản ứng : Fumarat + H2O ( malat
Cho 
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 Fumarat 144,4kJ/mol
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 H2O: 56,7kJ/mol    
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malat: 202 kJ/mol

So sánh độ bền của fumarat và malat.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Giới hạn của quá trình

Quá trình phản ứng xem như có thể diễn biến theo chiều thuận nếu G < 0 và theo chiều nghịch nếu G >). Giới hạn của quá trình là thời điểm G = 0. Nhiệt độ để quá trình phản ứng bắt đầu xảy ra được tính khi giả định G = 0.
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                                    (6.20)

Ví dụ 6.8. Đánh giá nhiệt độ sôi của PCl3

Cho
H
[image: image174.wmf]o
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,tt PCl3(l): -319,7;t PCl3(k): - 287,0 kJ/mol

S
[image: image175.wmf]o
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 PCl3(l): 217,1 J/mol.K; PCl3(k):  311,7 J/mol.K
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

5.2. Thế nhiệt động đẳng  nhiệt – đẳng tích
Nếu hệ biến đổi ở nhiệt độ và thể tích không đổi thì:
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(6.21)

Biến đổi tương tự như trường hợp đẳng nhiệt – đẳng áp ta có:
Hệ tự diễn biến: U – TS < 0; Hệ ở trạng thái cân bằng: U – TS = 0
Đặt F = U – TS








Giá trị F gọi là thế nhiệt động đẳng nhiệt – đẳng tích, (còn gọi là thế đẳng tích hoặc năng lượng  Helmholtz). Đại lượng F cũng là hàm trạng thái và đại lượng khuếch độ.

Ở nhiệt độ và thể tích không đổi, quá trình tự xảy ra theo chiều: F = U – TS < 0

Hệ đạt tới trạng thái cân bằng khi F = U – TS = 0
Sự biến thiên thế đẳng tích  ((F) là tiêu chuẩn định lượng xác định chiều và giới hạn của quá trình trong hệ đẳng nhiệt – đẳng tích. 

H  = U + PV => G = F + PV


(6.22)

Trong thực tế quá trình đẳng nhiệt – đẳng áp thường gặp hơn, nên hầu hết các trường hợp chỉ xét hàm Gibbs.

Ví dụ 6.9. Cho phản ứng như sau: NH4COONH2(tt) 
[image: image177.wmf]ƒ

 CO2 (k) + 2NH3(k)

[image: image178.wmf]D
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NH4COONH2 : - 645,2 kJ/mol; CO2 (k): - 393,5 kJ/mol; NH3(k): - 46,2 kJ/mol

G
[image: image179.wmf]o
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 NH4COONH2:  - 458,0 kJ/mol; CO2 (k): - 394,4 kJ/mol; NH3(k): - 16,64 kJ/mol
Nếu phản ứng trên được thực hiện ở thể tích không đổi thì ở điều kiện chuẩn và 27oC phản ứng xảy ra theo chiều nào ? 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

BÀI TẬP
	6.1. Trong một quá trình hệ đã hấp thụ một nhiệt lượng là 892 J và môi trường tác động lên hệ một công là 414 J. Nội năng của hệ thay đổi như thế nào?

6.2. Tính hiệu ứng nhiệt đẳng tích của phản ứng sau: 

CaC2(r) + 2H2O(l) ( Ca(OH)2(r) + C2H2(k)


Biết rằng ở 25oC hiệu ứng nhiệt đẳng áp của phản ứng là – 31,13 kcal/mol. 
6.3. Tính nhiệt hình thành của propan ở 298K dưới áp suất 1atm trong điều kiện đẳng áp và đẳng tích. Biết nhiệt đốt cháy của propan là -2220 kJ/mol, nhiệt hình thành của nước là -286,0 kJ/mol  và nhiệt hình thành của khí cacbonic là -393,5 kJ/mol.

6.4. Tìm biến thiên nội năng khi hóa hơi 20 gam hơi nước ở áp suất 1atm nhiệt độ 20oC (xem hơi nước là khí lí tưởng và thể tích nước lỏng không đáng kể so với thể tích hơi nước) nhiệt hóa hơi của nước ở 20oC là 588,43 cal/gam.
6.5. Nêu biểu thức tính biến thiên entropy của 1mol chất nguyên chất trong quá trình biến đổi xảy ra ở áp suất không đổi. Tính biến thiên entropy khi hóa hơi nước biết nhiệt hóa hơi  của nước là 40,7 kJ/mol.
6.6. Tính biến thiên entropy trong quá trình nóng chảy của nước đá biết nhiệt nóng chảy của nước đá là  +1436,3 cal/mol . 
6.7. Tính biến thiên entropy trong quá trình hóa hơi benzen biết nhiệt hóa hơi của benzen là +30,8 kcal/mol  và nhiệt độ sôi của benzen là 80,1oC.
6.8. Tính sự biến thiên entropy của sự hình thành 1mol hỗn hợp khí lí tưởng được hình thành do ba khí khuếch tán vào nhau gồm 20% khí N2 ; 50% khí H2 và 30% khí NH3 theo thể tích.
6.9. Nêu công thức tính biến thiên entropy trong quá trình đẳng áp và không xảy ra sự chuyển pha. Tính sự biến thiên entropy khi trộn lẫn 200 gam nước ở 15oC với 400 gam nước ở 60oC. Nhiệt dung mol của nước lỏng là 75,3 J/K. mol. 
6.10. Cho các giá trị entropy của chất như sau: 
C(gr): 5,69 J/mol.K; O2(k): 205,03 J/mol.K; CO2(k): 213,64 J/mol.K; 

H2(k): 130,7 J/mol.K; CH4(k): 186,19 J/mol.K; N2 (k): 191,49 J/mol.K; 

NO2(k): 240,45 J/mol.K; H2O(k): 188,72J/mol.K; Cl2(k): 223 J/mol.K; 

HCl(k): 186,79 J/mol.K.

a) C(gr) + O2(k)( CO2(k)

b)  C (gr) + 2H2(k)( CH4(k)



c)  N2(k) + 2O2(k) ( 2NO2(k)

e) CH4(k)+ 2O2(k) ( 2CO2(k) + 2H2O(k)  g)  H2(k) + Cl2(k) ( 2HCl(k) 

6.11. Tính biến thiên entropy của quá trình biến đổi 1mol nước từ 20oC đến 80oC ở áp suất không đổi cho Cp = 73,5 J/mol. K  (xem như  Cp = const). 
6.12. Tính biến thiên thế đẳng nhiệt đẳng áp (
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) của các phản ứng hóa học sau (xét ở nhiệt độ là 25oC)

a) H2O2(l) ( 2H2O(l) + O2(k)
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= -384,07 kJ/mol 
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=+235,31 J/K 

b) NH3(k) + HCl(k) ( NH4Cl(r)
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 = - 176,89 kJ
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= -284,7 J/K  
6.13. Tính biến thiên năng lượng tự do của phản ứng khi cho NaOH tác dụng với HCl ở điều kiện chuẩn:  NaOH(r) + HCl(k) ( NaCl(r) + H2O(l)
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 NaOH(r): -102,3 kcal/mol; HCl(k): -22,1 kcal/mol; 

   NaCl(r): -98,6 kcal/mol; H2O(l): -68,3 kcal/mol


[image: image186.wmf]o
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   NaOH(r): 125,12 cal/mol.K; HCl(k): 44,7 cal/mol.K;  

   NaCl(r): 17,32 cal/mol.K;  H2O(l): 16,7 cal/mol.K

6.14. Cho phản ứng : 2NO2(k) 
[image: image187.wmf]ƒ

 N2O4(k) 
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 NO2(k): 8,09 kcal/mol; N2O4(k): 2,309 kcal/mol; 
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   NO2(k): 57,2 cal/mol.K; N2O4(k): 72,2 cal/mol.K

a) Tính biến thiên năng lượng tự do của phản ứng ở 0oC và 100oC. 

b) Cho biết chiều tự diễn biến của phản ứng ở những nhiệt độ đó (xem như biến thiên entropy và biến thiên enthalpy thay đổi không đáng kể trong khoảng nhiệt độ trên). 

           c) Xác định xem ở nhiệt độ nào thì quá trình bắt đầu diễn ra (G = 0)
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	1. Các khái niệm cơ bản
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	2. Các định luật cơ bản
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3. Tính toán trong hóa học

3.1. Các tính toán cơ bản của chất khí  


	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

2.6. Định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng 
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Bài 1 
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	3. Tính toán trong hóa học
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3.3. Đương lượng. Định luật đương lượng
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2.4. Bán kính nguyên tử và Bảng Hệ thống tuần hoàn

2.5. Độ âm điện

2.6. Kim loại và phi kim
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Các định luật cơ bản- Cấu tạo nguyên tử

Bài 2 

Cấu tạo nguyên tử - Sự phát triển định luật tuần hoàn
	2. Cấu trúc electron nguyên tử và Bảng Hệ thống tuần hoàn các nguyên tố

2.2. Phép gần đúng Slater

2.3. Cấu trúc electron nguyên tử và Bảng Hệ thống tuần hoàn
	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

3. Các nguyên tố phóng xạ và sự phân rã của chúng 
3.1. Các nguyên tố phóng xạ

3.2. Phóng xạ nhân tạo. Phản ứng hạt nhân
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Cấu tạo chất

Bài 3 

Liên kết hóa học và cấu tạo phân tử


	3. Liên kết cộng hóa trị

3.1. Liên kết cộng hóa trị theo Lewis
3.2. Tính có hướng của liên kết cộng hóa trị

3.3. Liên kết phối trí

3.4. Phương pháp liên kết hóa trị (thuyết VB)
	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

1. Thuyết cấu tạo hóa học 

2. Những khái niệm cơ bản về liên kết hóa học

2.1. Năng lượng phá vỡ liên kết 

2.2. Độ dài liên kết 

2.3. Góc liên kết 

	8
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Bài 3 

Liên kết hóa học và cấu tạo phân tử


	3. Liên kết cộng hóa trị

3.5. Sự lai hóa các orbital electron nguyên tử 

3.6. Liên kết cộng hóa trị có cực và không cực

3.7. Phương pháp lực đẩy của các cặp electron hóa trị
	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

5. Liên kết kim loại 

6. Liên kết hidro 
7. Tương tác Van der Waals 
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Cấu tạo chất

Bài 3 

Liên kết hóa học và cấu tạo phân tử


	3. Liên kết cộng hóa trị

3.8. Phương pháp orbital phân tử  

4. Liên kết ion 


4.1. Đặc điểm

4.2. Tính chất 

THI GIỮA HỌC PHẦN
	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

4. Liên kết ion 

4.3. Năng lượng mạng lưới tinh thể ion  

Chất lỏng 
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Cấu tạo chất

Bài 4 

Cấu tạo chất rắn và chất lỏng
	1. Chất rắn

1.1. Trạng thái tinh thể của chất 

1.2. Các kiểu mạng tinh thể

1.3. Mạng lưới tinh thể
	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

Bài 5 Nhiệt hóa học 

1. Sự chuyển hóa năng lượng

2. Nhiệt hóa học
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Bài 5 

Nhiệt hóa học
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3.2. Định luật Lavoisier- Laplace
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3.3. Chu trình Born  Haber 
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Nhiệt hóa học
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4.2. Biểu thức của định luật Kirchoff 

	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

Bài 6 Các đại lượng nhiệt động

1. Một số khái niệm
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 2.1. Công và nhiệt.

 2.2. Nguyên lí thứ  nhất

	13
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Bài 6 

Các đại lượng nhiệt động
	3. Nguyên lí thứ hai nhiệt động học 

3.1. Phát biểu nguyên lí
3.3. Các công thức tính biến thiên entropy
	* Nghiên cứu các vấn đề sau:

3.2. Ý nghĩa thống kê của entropy



	14
	Chương 3 Nhiệt động học hóa học

Bài 6 

Các đại lượng nhiệt động


	4. Nguyên lí thứ ba của nhiệt động học (nguyên lí Nernst) 

5. Chiều tự diễn biến của một phản ứng hóa học 
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	Hệ tbống hóa các bài đã học

	15
	Ôn tập
	Hệ thống hóa kiến thức các chương 

Chương 1 

Các định luật cơ bản Cấu tạo nguyên tử 

Chương 2 

Cấu tạo chất

Chương 3 

Nhiệt động học hóa học
	Học và làm bài theo đề cương Ôn tập của tổ Hóa học
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