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Nghiên cứu sự tạo phức của các ion đất 
hiếm (111) với anion axety lsa lisila t và  

diantipyrinmetan
I.tóC.HÌKIÊX, LẼTHỊTIÍỦY

Dianlipyiinmelan (DAM)
H 3C -C =C  -  CHj -  C = C -C H 3

i J „ i  lH3C -N  c  =  0 0 = c  N -C H j
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là bí»zơ hữu  cơ dị vòng cỏ khà năng t*o thành phức' chất bậc hai và bẠc ba với 
nhiều kim loại chuyền liếp họ d. Với các ioii đất hiếm (111) DAM tạo được cár. 
phức cliít bậc hai |Ln (DAM>4P+ ở p H '= 5  — 6 f*] vẳ các phức chốt bậc ba với 
các anion axit vô cơ. như thioxianat PJ. nitrat, clorua[^]. Các phức chít  bậc ba 
củaioa  đấl hiẽm, DAM TỚi các axit h ữ a c ơ c ò n í t  đirợc nghiên cửu. Vi vậy trong 
c ô n g  Irinh này  chúng tỏi  Dghiên cứ u  sự  tạo phức của ch ú ng  v ớ i  an io n  của a i i t  
axetyUalisilic C5H4 (OCOCH3) c o o -  (kỹ hiệu là Asal-).

Khâc với các phức chát bậc hai tạo thành trong các hệ ion Ln*+ -  DAM và 
ioo Asal, các phức chẫt bậc b:i tạo thành íỉiữa ba cấa tử ion Ln^+ —Asal —
DAM là các- kết tủa t inlrthề mịn,  it tan trong nưức, lan tốt trong cấc dung mòi 
hữu oư, cliẫiig hạn benzen, cloroform. Vì vậy cbúnfỊ tôi dùng phirưng pnăp chlét 
đe nghiên cứu các phức ehSl bạc ba này và filing dung mòi chiél là cloroform.

Piiin Irărn chiết (E) phức chát bậc bỉi ví\o tướng cloi oform được tính bẳng 
công Ih ứ c ;

E ị% )=  V ------ • lÚO

trong dỏ (-'-̂ .,3+ lá nồQg (lộ M của Ln3+ còn lại tronịị twứiig nưốrc sau khi đ;ì 
c h iế t  p h ứ c  e h ẫ l  bậc  b a . u ò n g  (Ịộ n á y  đ ư ợ c  xác đ ịn h  b ằ n g  p h é p  cb oằ D  đ ộ  c o n i p l c x o n  
(dùnu microburel) YÓi chỉ thị asenazo 111 ờ pH 5, 5 — 6  (dùng dung dịch đệm

Urotropin). {'.òn c° + 3  là nòng độ M của I.n^t trong tướng aưởc trưửc  k h ‘ 
chiểt, biẽt được khi pha dẫy dunf{ dịch nghién cứu.

Thực nghiệm cho hiếl các phức cliẫtbậc ba đirợc lạo ra ngay sau khi trộn 
các dung dịch của ba eắu tử, khòngphự thuộc vào Irật tự trộu chúng. Phức chỉỉt 
bèa theo tliời gian, không bị phân huy ít ra là 2  giờ saa khi được hìp.h thồnh 
(phẵn írăm chiẾt ran khổng itSi trong klioảag thời giun trên).
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Cáo phứcchẫt bậc b» tồn tại frong khoảug pH của tướng rnrớc tìr 1 vlốn 7'j 
(hlnh 1). Khi thêm từng giọt HCl vào, kết tủa mịn của pliức chất bậc ba tan dàn^ 
dung dịch trở uC a Irong sŨỔt. Còn ờ pH >  7 kel tủa đỏ chnyèn dăn Ihànli két'  
tủa d*ng nhầy của hidroxit đất hiễm. Nếu lúc này đưa pH Irở lại nhỏ hơn 7 
(dùng dung dịch HCl), thi kễl tủa nhầy bị niát đi và lại xuẵl hiệu kít lùa phức 
chất bậc ba. Đồ thị bièu diẽn sự phự tbuộc E vàopH tướng nước cho biẽt phức 
chát bậc ba đưọ-ctạo thành và đirợc chiết tốt nhẵt ờ pH õ, ó - 6 .Các thí rghiệnx, 
sau sẽ được tiến hành ớ pH nàv.

m

Hiii/ií; Sự phự thuộc phantr im » 0  

chiết phức chát bậc ba vào pH 
của tướníỊ nước

1 —Hệ La -̂t-—Asal~ —DAM
2 - Hệ Nđ3t^-Asal --DAM
3 - Hệ Ho3+-Asal- -DAM 
CLnCig == 0.00 í M 
Cdam =  0,03M 
CNaAsal =  O.IM 
Vnước =  õml 
Vcloroform =  5nil

Khi ngbiên cứu dãy dung dịch tăng dần nồnp dộ DAM so với nòrg độ ion 
đẫt hiếm (lưọ-ng NaAsal lấy dir và khỏng đồi) (;iình 2 ) và dãy dung dịch tăng 
dản nòng độ AriiI~ so với nồng độ ion đất hiếm (lượng DAM lấy dir và khống 
đồi) (hình 3) thãv rằng ]>hàn trăm cbiẾt lăng lên dần -và frả nên khống dỗi khi 
lượng DAM lấy dư 10 lần và lượiig NaAsal lãỵ dư 30 lầr.. Dieu uo ló  r,Khĩ« Ja 
c á c  p h ứ c  chẵt  bậ c  ba kém bền,  i o n  đát h i ế m  chỉ  c ó  ỉhề di  h ế t  v à o  p h ứ c  cliăt  
bậc ba khi hHÌ p h ố i  tử được láy thật dư. lllnh 2  và hình 'ò cỏn cho thăy ràng ử 
cùnịỉ cảc điệu kiện (|)H tưổrng nư»Vc, nỒncT clố ion đẫl hiẻin và nồng GỘ cấc’ phối 
tử) ph:ni Irăiiich Ét phức th.’í lbậcba  lăng dàn lừ laatan qua neođim đẽn honmi 
diều dó chứng lỏkhii năng tạo phức bậc ba tíing dăn frong dàv I-a3+<  Nd^+<;Ho3+

ĩiìiìh 2: Ảnh hưởng của 
lượny (lư DAM dễii cân 
bẳiiịí tạo phức bậc ba:

1 Hộl.a3+-A9a i- -DAM
2 Hội\d3+-Asar-DAVÍ 
3-HẹHo^--Asal '-DAM 
CldcIj — const =0,0(J4M 
C'-NaAsal^COnsI = 0.1 M 
(:dam=0.002M- 0.08M 
Vnước =  5ml 
Vcloroforra =  5nil
pH tirớiig nước ĩ\ 5 — 6*1



Đề xác định thành phSn của cảc pLức cliất bậc ba íạo thành trorg ciic hệ 
trên, chúng lôi áp dgng phương pháp chuy?n dịch cân bẳng í"*], khi sử dụng dữ  
kiện cùa cảc đồ thị ả  hinh 2 và hinh 3. Vì các phức chí l  bậc ba It tail trong nước, 
nôn càn bằng tạo phức có thè diễn ra nhir s au :

Ln3+ +  mAsal^ f  nDAM t ;  [La (Asal) (DAM)]--™
Nếu Cơ chế này là đúng, thi các đồ IhỊ bièu diễn sự phụ thuộc

 ̂ '  ■ '5 J  *a CaAM/ữi„3t

IlỉtihS: xinh hưòng của lượng dư NaAsal đến càĩi bấng lạo phức bậc ba:
1 - H ệ  La3+-As»l--DAM; 2 - H ệ  Nd3^^-Asal--DAM; 3-Hệ Ho3^-AsaÌ-DAM 1 

(’■Lncia =  const =  O.OƠ4M; Cdam — const =  0,03M ; C N a A s a l  =  0,0íỉ4iM — 0,16.\I 
Vnưóc *= 5ml; Vcloroform =  5 m l ; pH tưởng nước 5,f) — 6

/ / / / ỉ / ỉẠ :X ácđ ịnh l l  lệ Lti3+: 
phương phápDAM băng pbươnịị 

chuyÊn dịch cân bà rg  :
1 — Ilé La3+ - A s a l"Hệ La3+-A sa l - -D A M
2 -  HệNd3+-Asdl--DAM 
.‘5 -  Hộ Ho''i -  A s a l - -  DAM

* l ị »  J g  Y à  y à o  Ig [Di\MJ sẽ l à  các đường Ihâng

vù tang gỏo lệch của chứog bằng củc hệ số tỷ lượng m và n. Vi phức chất kém 
Jbỉn cho nén đễ vẽ được các đô tbị Irên căn Ihay các giá ỉrị nồDg độ cân bằn^
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|Asal~] và [D\M] bỉinỊ các giả trị aồng dộ đàu CAsa l  và C d a m .  Kết quả thực I i g h i ệ m  
biều diễn trèn các hlnh 4 và hinh 5 cho tháy các đồ thị đ ỉu  là đường thẳng. 
Tỉ lộ Ln®+: DAM ỉrong các phức bậc ba đỉu bằngl: l .Bồ thị ỏf hinh 5 cho tliãỵ khi

<  6 , thì tỷ lệ A s a l - =  1:1 và khi:

>  6 , Ihi lỷ lệ La^f-: Asal-  =  1:3.

Như vậy, troug hệ có thS ỉạo Ihàah hai phức chăt có thành phầa ứng với lỳ lộ :
Ln’+rDAM: Asal- =  1 :1 :1  

và Ln*+: DAM : Asal- =  1 : 1 : 3

Hinh 5 : Xác định tl lệ : Asal~ bằng phương pháp chuyèn dịch cân bằng: 
1 - H ệ  La^i-A. 8 a l- -DAM  ; 2 Hệ N(i*+^-Asal--DAM ; 3 - l l ệ  lio"+-Asa 1 ' -  DAM

KÉT LUẬN’
I

Cúc phức chấl hỗn hợp tạo thành trong lirờng nước giữa lon Ln-+(La’+,Xd=+J 
IIo3^-), anion axctylsalisilat (Asal-) và diantipyrinmetan (DAM)là nliữnRtinh Ihồ 
mịn,  tan tốt trong các dung Iiiỏi hữu  cơ như benzen, cloroform. Bẳng phươnậ 
pháp chiết đà xác định dược các điều kiện lỗi ưu của quá (riiih tạo phức và 
chièt như  sau: pH cua tướng n ư ớ c 5—tỉ, lượng phối tử Asal”  phải lẫy d ư 30làn 
▼à l ư ợ n g  phổi tử DAM phái láy dư 10 làn so với lượng ion Ln^+. ở  cùng đièu 
kiện phần trăm chiết CẤC phức chầt hèn hợp lăng lên theo trật  tự La"+'<Nd^+< 
Hq3+. Các phức chát được lạo thành có Ihành pliàn ứng vói tĩ lệ hợp thức của các 
cẫu tử :

và

Ln»+ : DAM : Asal~ =  1 :1 :1  
LnH : d a m  : Aial" =  1: 1: 3
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.Te Tu Knou. Jlo TxM T 3 yH
líS y q n H H E  CMElUAHHblX KOMnjlEKCHUX c o e ; i h h e h h í ”[, 

OOPMHPyỉOUiHXCỹl ME}KJiy TPẼXBAJTEHTHhIMH HOHAMH ^TAHTAHIÍ- 
/1,0B AHHOHOM AUETMJICA.THUM/IATA H /IMAHTMPHPHHMETAHOM

CMemaiinbio. KOMn^TCKCHHC C0 C4 inieiiíiH’. ộopMnpỹloi i íuxcí i  MC/K.iy TpẽxKa-  
.TCHTiihíMii nonaMii JlaHTamiAOB (LcX̂ + Nd3+ IIo^+-), a H i i O H O M  aueTii^ica.iiuiH^aT 
Asal-  n AHaHTHIIllpiIHMCTaHOM (DÂM) aB.líllOTCH BOa.HOHepaCTBOpHMIJMlI H3 KC- 
Tpar i ipyiOTCíi  c r i o M o m b io  o p r a i i i i M e c K o r o  pacTBopHTC^in .

3KcTpaKmioHH«ft MCT0 ;i ỐU.1 ncn0;ii>30BaH AJifi n3y>ieHnn 3 TIIX BuiuecKa- 
SailHUX TpCXKOMnOHeHTHHX CliCTCM.

C.ieAyromne 0 iiTiiMa;ibHuc. yc;iOBHH ộopMnpOBaHHH II sKCTpaKuini
x.i0pc)(Ị)0pM0M :

pH IỈ0 ;IH0 ÌỈ ộaSbỉ 5,5—G.o. KOimenTpaiụiH .'iiiraiuioB j],AM I! Asal- HyjKiia OT
10 AO ;ìO pa.3 ốo^ibiiie, ncM KOHuenTpauHH liOHOB—JIanTanHAOB.

OTnomeimc Asal-B  3KCTpariipyeMux KOMII.IC.KCHUX coe.Aiiite
JIHHX paíno 1:1:1 (e.c l̂ll CAsal- : CLn^’̂ <(>) H 1 : 1 : 3  (cc.lll CAsal- :

Le í.lii Kieii Lc Tiii Ttiuy
STl'DY OFMIK MIXED CO.NỈPLEX COMF’OUNDS FOliMEI) BETWKKV 

THE TI{1VAIJ:NT ]0NS LANT1ỈAN1D. ANỈOX ACliTYLSALlCYLAT ANU
DIANTIFYRYLMETHAN’

The mixed complex compounds formed between the trivaleni ions lanlhanid 
Ln^+ (Ln=La.Nd, Ilo), anion accfyisalisilat (Asa!) and dianHpyry!ni('!hane (DAM) 
h a te  been water - insoluble' and extracU'd with orgajiic solvent. The ex'ract  
method have been used for slu(ivinj» those Iricomponculs syslems above. Fhe 
optiuium conditions of their formation anti extraction w i th  chloroform «re : fH 
of the waler p h ase s ,  5 — 6 . the concentiatmn of Ihe lij^ands DAM and Asal~ 
must keep lu and 30 t imesmore than the concenỉralion of the ion lanlhauid.

The ratio of Ln^"' : DAM: A s . i i l l  t be cxiracled complex (‘onipound are 1:1 
1 (when CasiI- : CLn^+<C)and 1 : 1 : 3  ('A hen CAtal- : c Ln*̂ + >  (j).


