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SUMMARY 

Some complexes between rare-earth elements and pivalic acid Ln(Piv)3.HPiv (Ln: Sm, 
Gd, Ho, Yb; HPiv: pivalic acid) were synthesized and their sublimation ability  have been 
studied. The synthesized complexes were studied by IR, thermal analysis and mass-
spectroscopy methods. The obtained results show that pivalates evaporate comparatively 
well. The thermal separation of the pivalates is supposed as follows: 

Ln(Piv)3.HPiv ⎯⎯⎯ →⎯ − C018192  Ln(Piv)3 ⎯⎯⎯ →⎯ − C0577309
 evaporate and separate 

 
I - Më §ÇU 

Nh÷ng nghiªn cøu gÇn ®©y ®· ph¸t hiÖn ra 
kh¶ n¨ng th¨ng hoa cña c¸c cacboxylat ®Êt hiÕm 
[4 - 7]. §iÒu ®ã ®· lμm thay ®æi quan ®iÓm tr−íc 
®©y cho r»ng c¸c cacboxylat víi b¶n chÊt chñ 
yÕu lμ liªn kÕt ion th× kh«ng cã kh¶ n¨ng th¨ng 
hoa [2]. Víi kh¶ n¨ng th¨ng hoa, c¸c cacboxylat 
®−îc øng dông ®Ó chÕ t¹o c¸c mμng oxit [1, 3] 
®Ó øng dông trong c¸c lÜnh vùc: kü thuËt ®iÖn tö, 
vËt liÖu míi� Trong bμi b¸o nμy chóng t«i tr×nh 
bμy kÕt qu¶ tæng hîp, nghiªn cøu tÝnh chÊt vμ 
kh¶ n¨ng th¨ng hoa c¸c pivalat cña mét sè 
nguyªn tè ®Êt hiÕm. 

II - THùC NGHIÖM 

1. Tæng hîp c¸c pivalat ®Êt hiÕm [5] 

Cho mét l−îng hy®roxit ®Êt hiÕm øng víi 
0,003 mol Ln3+ vμ 0,06 mol (6,6 ml) axit pivalic 
(HPiv) vμo b×nh cÇu chÞu nhiÖt ®¸y trßn. §un 
håi l−u kho¶ng 2 - 3 giê cho ®Õn khi thu ®−îc 
dung dÞch trong suèt vμ xuÊt hiÖn v¸ng tinh thÓ 
trªn bÒ mÆt. C« c¹n bít axit. §Ó nguéi, läc kÕt 

tña vμ lμm kh« c¸c s¶n phÈm trong b×nh hót Èm. 
HiÖu suÊt ®¹t 70 - 80%. S¶n phÈm cã mμu ®Æc 
tr−ng cña ion ®Êt hiÕm vμ cã c«ng thøc lμ 
Ln(Piv)3.HPiv (Ln = Sm, Gd, Ho, Yb; HPiv: axit 
pivalic). 

2. C¸c ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu 

Hμm l−îng ®Êt hiÕm ®−îc x¸c ®Þnh b»ng 
ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é complexon víi chÊt chØ 
thÞ arsenazo III [8]. 

Phæ hÊp thô hång ngo¹i ®−îc ghi trªn m¸y 
Impact 410–Nicolet (Mü). MÉu ®−îc chÕ t¹o 
b»ng c¸ch Ðp viªn víi KBr. 

Gi¶n ®å ph©n tÝch nhiÖt ®−îc ghi trªn m¸y 
Labsys TG/DSC Setaram (Ph¸p) trong m«i 
tr−êng khÝ nit¬. NhiÖt ®é ®−îc n©ng tõ nhiÖt ®é 
phßng ®Õn 800oC víi tèc ®é ®èt nãng 10oC/phót. 

Phæ khèi l−îng ®−îc ghi trªn m¸y LC-MSD-
Trap-SL. Nguån ion: ESI-mod. NhiÖt ®é khÝ lμm 
kh« 325oC. ¸p suÊt khÝ phun: 30 psi. 

Sù th¨ng hoa cña c¸c phøc chÊt ®−îc thùc 
hiÖn trong hÖ thèng th¨ng hoa ch©n kh«ng, nhiÖt 
®é ®−îc t¨ng tõ nhiÖt ®é phßng ®Õn 360oC. 
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III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

KÕt qu¶ ph©n tÝch nguyªn tè, phæ hÊp thô 
hång ngo¹i, ph©n tÝch nhiÖt, kh¶o s¸t kh¶ n¨ng 
th¨ng hoa vμ phæ khèi l−îng cña c¸c phøc chÊt 
®−îc ®−a ra ë c¸c b¶ng 1, 2, 3, 4 vμ 5 t−¬ng øng. 
C«ng thøc gi¶ ®Þnh cña c¸c phøc chÊt ®−a ra 
®−îc dùa trªn c¬ së kÕt hîp kÕt qu¶ ph©n tÝch 
nguyªn tè, ph©n tÝch nhiÖt vμ phæ hÊp thô hång 

ngo¹i. H×nh 1 lμ phæ hång ngo¹i cña 
Sm(Piv)3.HPiv, h×nh 2 lμ gi¶n ®å ph©n tÝch nhiÖt 
cña Sm(Piv)3.HPiv, h×nh 3 lμ phæ khèi l−îng cña 
Yb(Piv)3.HPiv. 

C¸c kÕt qu¶ ë b¶ng 1 cho thÊy hμm l−îng 
®Êt hiÕm trong c¸c phøc chÊt x¸c ®Þnh ®−îc 
b»ng thùc nghiÖm t−¬ng ®èi phï hîp víi tÝnh 
to¸n theo lý thuyÕt. 

  
B¶ng 1: KÕt qu¶ ph©n tÝch hμm l−îng ®Êt hiÕm trong c¸c phøc chÊt  

Hμm l−îng ion kim lo¹i 
trong c¸c phøc chÊt (%) STT 

C«ng thøc gi¶ ®Þnh 
cña c¸c phøc chÊt 

Lý thuyÕt Thùc nghiÖm 

1 Sm(Piv)3.HPiv 33,14 33,04 

2 Gd(Piv)3.HPiv 34,10 34,21 

3 Ho(Piv)3.HPiv 35,22 35,12 

4 Yb(Piv)3.HPiv 36,31 36,28 
 

B¶ng 2: C¸c d¶i hÊp thô ®Æc tr−ng trong phæ hÊp thô hång ngo¹i cña c¸c hîp chÊt (ν, cm-1) 

STT Hîp chÊt −COO
ν  OCas =ν  OCs =

ν )( 3CHν  )(OHν  

1 HPiv 1702   2995 3074 

2 Sm(Piv)3.HPiv 1671 1536 1487 2967 3375 

3 Gd(Piv)3.HPiv 
1679 
1603 

1538 1484 2974 3383 

4 Ho(Piv)3.HPiv 
1674 
1625 

1535 1482 2970 3376 

5 Yb(Piv)3.HPiv 
1672 
1612 

1534 1485 2965 3373 

 

Trong phæ hÊp thô hång ngo¹i cña HPiv, d¶i OC=ν  cã sè sãng thÊp (1702 cm-1) chøng tá 

HPiv tån t¹i ë d¹ng dime do t¹o thμnh liªn kÕt hi®ro [9]. C¸c d¶i ë vïng 2995 cm-1 thuéc vÒ dao 
®éng hãa trÞ cña nhãm –CH3, d¶i ë sè sãng 3074 cm-1 ®−îc quy cho dao ®éng cña nhãm OH cña 
axit. 

Trong phæ hÊp thô hång ngo¹i cña c¸c phøc chÊt xuÊt hiÖn d¶i hÊp thô yÕu ë vïng 1603 - 
1679 cm-1, d¶i nμy ®−îc quy cho dao ®éng cña nhãm COO-, d¶i ë vïng 3373 - 3383 cm-1 ®−îc quy 
cho dao ®éng cña nhãm OH cña axit phèi trÝ trong ph©n tö phøc chÊt. D¶i réng cã c−êng ®é m¹nh ë 
vïng 1534 - 1538 cm-1 ®−îc quy cho dao ®éng bÊt ®èi xøng cña nhãm C=O. So víi phæ cña phèi tö 
tù do chóng dÞch chuyÓn vÒ vïng cã sè sãng thÊp h¬n, chøng tá trong c¸c phøc chÊt, liªn kÕt kim 
lo¹i – phèi tö ®· ®−îc h×nh thμnh qua nguyªn tö oxi cña nhãm –COO-  lμm cho liªn kÕt C=O 
trong phèi tö bÞ yÕu ®i.   
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H×nh 1: Phæ hång ngo¹i cña Sm(Piv)3.HPiv 
 

B¶ng 3: C¸c hiÖu øng nhiÖt vμ phÇn tr¨m mÊt khèi l−îng cña c¸c phøc chÊt 

% mÊt khèi l−îng
STT 

 
Phøc chÊt 

NhiÖt 
®é 

HiÖu øng 
nhiÖt CÊu tö t¸ch 

PhÇn cßn 
l¹i Lý 

thuyÕt 
Thùc 

nghiÖm

173,68 Thu nhiÖt HPiv Sm(Piv)3 18,37 15,97 

337,01 Thu nhiÖt

1 Sm(Piv)3.HPiv 

570,12 Thu nhiÖt

Th¨ng hoa 
vμ ph©n hñy

  91,26 

92,08 Thu nhiÖt

181,42 Thu nhiÖt

HPiv Gd(Piv)3 18,14 14,29 

309,02 Thu nhiÖt

500,62 Thu nhiÖt

2 Gd(Piv)3.HPiv 

577,87 Thu nhiÖt

Th¨ng hoa 
vμ ph©n hñy

  74,74 

174,51 Thu nhiÖt HPiv Ho(Piv)3 17,9 19,73 

472,61 Thu nhiÖt

3 Ho(Piv)3.HPiv 

566,51 Thu nhiÖt

Th¨ng hoa 
vμ ph©n hñy

  81,72 

94,43 Thu nhiÖt HPiv Yb(Piv)3 17,65 18,48 

492,81 Thu nhiÖt

4 Yb(Piv)3.HPiv 

565,39 Thu nhiÖt

Th¨ng hoa 
vμ ph©n hñy

  90,03 
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B¶ng 4: KÕt qu¶ kh¶o s¸t kh¶ n¨ng th¨ng hoa cña c¸c phøc chÊt 

PhÇn th¨ng hoa PhÇn cÆn 

STT Phøc chÊt NhiÖt ®é 
th¨ng hoa

% theo 
khèi 

l−îng 
(*) 

Hμm 
l−îng 
kim 
lo¹i 

% 
theo 
kim 
lo¹i 
(**) 

% theo 
khèi 

l−îng 
(*) 

Hμm 
l−îng 
kim 
lo¹i 

% theo 
kim lo¹i 

(**) 

1 Sm(Piv)3.HPiv 355-360 78,04 24,19 51,97 21,94 79,55 48,07 

2 Gd(Piv)3.HPiv 355-360 62,72 20,45 36,41 37,28 60,03 63,55 

3 Ho(Piv)3.HPiv 370-380 72,11 23,39 49,39 27,89 56,41 50,59 

4 Yb(Piv)3.HPiv 370-380 80,02 27,54 66,64 19.95 55,41 33,36 
 

(*) % theo khèi l−îng %100.0m
m

= ; (**) % theo kim lo¹i %100.
.
.

000
M

M

M

M

Cm
Cm

m
m

==  

Trong ®ã: m : lμ khèi l−îng cña phÇn th¨ng hoa hoÆc phÇn cÆn (g) 
0m : lμ khèi l−îng mÉu ban ®Çu lÊy ®Ó th¨ng hoa (g) 

Mm : lμ khèi l−îng kim lo¹i cã trong phÇn th¨ng hoa hoÆc phÇn cÆn (g) 
0
Mm : lμ khèi l−îng kim lo¹i cã trong mÉu ban ®Çu lÊy ®Ó th¨ng hoa (g) 

MC : lμ hμm l−îng kim lo¹i cã trong phÇn th¨ng hoa hoÆc phÇn cÆn (%) 
0
MC : lμ hμm l−îng kim lo¹i cã trong mÉu ban ®Çu lÊy ®Ó th¨ng hoa (%) 

      

 
 

H×nh 2: Gi¶n ®å ph©n tÝch nhiÖt cña Sm(Piv)3.HPiv 
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B¶ng 5: KÕt qu¶ phæ khèi l−îng cña c¸c phøc chÊt 

STT Phøc chÊt Mphøc MLn(Piv)3 m/z (max) 

1 Sm(Piv)3.HPiv 555 453 453 

2 Gd(Piv)3.HPiv 562 460 460 

3 Ho(Piv)3.HPiv 561 468 468 

4 Yb(Piv)3.HPiv 578 476 476 
 
 

 
H×nh 3: Phæ khèi l−îng cña  Yb(Piv)3.HPiv 

                                                                      
Nghiªn cøu c¸c gi¶n ®å nhiÖt cña c¸c pivalat 

®Êt hiÕm thÊy r»ng trªn ®−êng DTA cña c¸c 
phøc chÊt xuÊt hiÖn ba hiÖu øng thu nhiÖt ë 
kho¶ng 92 ÷ 181oC, 309 ÷ 500oC vμ 565 ÷ 
577oC. Ba hiÖu øng thu nhiÖt nμy øng víi ba 
hiÖu øng gi¶m khèi l−îng trªn ®−êng TGA. øng 
víi hiÖu øng thu nhiÖt thø nhÊt chóng t«i gi¶ 
thiÕt lμ qu¸ tr×nh t¸ch ph©n tö axit phèi trÝ trong 
phøc chÊt. HiÖu øng thu nhiÖt thø hai vμ thø ba 
øng víi qu¸ tr×nh th¨ng hoa vμ ph©n hñy phøc 
chÊt. Chóng t«i gi¶ thiÕt s¬ ®å ph©n hñy nhiÖt 
cña c¸c phøc chÊt nh− sau: 

Ln(Piv)3.HPiv ⎯⎯⎯ →⎯ − C018192  Ln(Piv)3 ⎯⎯⎯ →⎯ − C0577309  
th¨ng hoa vμ ph©n hñy. 
   

KÕt qu¶ ë b¶ng 4 cho thÊy, c¸c pivalat ®Êt 
hiÕm th¨ng hoa t−¬ng ®èi tèt, phÇn cÆn lμ s¶n 
phÈm ph©n hñy cña phøc chÊt trong qu¸ tr×nh 
®èt nãng, chñ yÕu lμ c¸c oxit. KÕt qu¶ phæ khèi 
l−îng c¸c pivalat cña Sm (III), Gd(III), Ho(III) 
vμ Yb(III) (b¶ng 5) cho thÊy pic øng víi m/z lín 
nhÊt cã gi¸ trÞ ®óng b»ng khèi l−îng cña c¸c 
Ln(Piv)3 t−¬ng øng. §iÒu ®ã chøng tá trong ®iÒu 

kiÖn ghi phæ, khi bÞ ®èt nãng, ph©n tö HPiv phèi 
trÝ ®· bÞ t¸ch khái c¸c Ln(Piv)3.HPiv, cßn l¹i c¸c 
Ln(Piv)3 tån t¹i ë d¹ng monome, v× vËy c¸c 
pivalat cã kh¶ n¨ng th¨ng hoa tèt.  

IV - KÕT LUËN 

1. §· tæng hîp ®−îc c¸c phøc chÊt 
Ln(Piv)3.HPiv (Ln = Sm, Gd, Ho, Yb; HPiv: axit 
pivalic). 

2. §· nghiªn cøu c¸c s¶n phÈm b»ng 
ph−¬ng ph¸p phæ hång ngo¹i. KÕt qu¶ cho thÊy 
Piv- ®· tham gia phèi trÝ víi c¸c ion kim lo¹i  
qua oxi cña nhãm –COO- vμ trong ph©n tö c¸c 
phøc chÊt cã ph©n tö axit phèi trÝ. 

3. §· nghiªn cøu c¸c phøc chÊt b»ng 
ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch nhiÖt vμ ®· ®−a ra s¬ ®å 
ph©n hñy nhiÖt cña chóng. 

4. §· nghiªn cøu c¸c phøc chÊt b»ng 
ph−¬ng ph¸p phæ khèi l−îng. KÕt qu¶ cho thÊy 
sau khi t¸ch HPiv, c¸c Ln(Piv)3 tån t¹i ë d¹ng 
monome. 

5. KÕt qu¶ kh¶o s¸t kh¶ n¨ng th¨ng hoa cña
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c¸c phøc chÊt cho thÊy: kh¶ n¨ng th¨ng hoa cña 
c¸c pivalat t−¬ng ®èi cao. Sù th¨ng hoa cña c¸c 
pivalat kÌm theo sù ph©n hñy nhiÖt. 
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