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ABSTRACT 

Lead is a toxic heavy metal that is known to have varied effects on human health. For 
example, it can adversely affect many organ systems and contribute to numerous conditions such 
as high blood pressure; anemia, kidney damage, impaired hearing, and mental retardation. 
Currently, spectrophotometric methods are more often used because of their simplicity and low 
cost. Although a lot of chromogenic reagents for Pb2+ detection have been reported, none of the 
reagents was prepared by attaching a chromogenic moiety to a platform of a macrocyclic 
compound, such as calixarene. It was found that the compound showed the high sensitivity and 
selectivity toward Pb2+. In basic media, compound shows strong binding ability to Pb2+ ion. Based 
on the method of continuous variation, calixarene formed a 1:1 complex with Pb2+ ion. Beer's law 
is obeyed in the range of 2.0x10-6-2.4x10-5 molL-1 of Pb2+. The apparent molar absorptivity(ε) of 
1-Pb2+ complex was 1.89 x104 Lmol-1cm-1 at 440 nm, and the detection limit is 1.6x10-6 mol L-1. In 
this work, a very simple and highly selective method for the determination of lead was developed. 
The proposed method was applied to the determination of trace amount of Pb2+ in certified 
samples. 

 

I - §ÆT VÊN §Ò 

Calixaren lµ hîp chÊt h×nh thµnh do ph¶n 
øng trïng ng−ng kh«ng hoµn toµn cña phenol vµ 
fomandehyt. Nã ®−îc m« t¶ nh− nh÷ng lä hoa 
cã tÝnh linh ho¹t, tiÖn Ých vµ dÔ dµng tæng hîp 
[1]. Calixaren, xuÊt hiÖn sau crow ete vµ 
ciclodextrins nh− lµ thÕ hÖ thø ba cña hîp chÊt 
“siªu ph©n tö”. C¸c nhµ tæng hîp h÷u c¬ ®· 
nghiªn cøu ph¸t triÓn c¸c hîp chÊt cña 
calixarene d−íi nhiÒu h×nh thøc kh¸c nhau [1, 2]. 
C¸c øng dông cña chóng rÊt phong phó vµ ®a 
d¹ng, tuy nhiªn ph¶i kÓ ®Õn lµ dïng ®Ó thu håi 
c¸c nguyªn tè phãng x¹ vµ Cs, W, c¸c ion trong 

n−íc th¶i cña c¸c nhµ m¸y nguyªn tö h¹t nh©n; 
chÕ t¹o c¸c ®iÖn cùc chän läc; c¸c ph¶n øng 
chuyÓn pha; lµ chÊt æn ®Þnh cho c¸c hîp chÊt 
polime; dïng ®Ó t¸ch ph©n chia c¸c ph©n tö h÷u 
c¬ trung tÝnh; xóc t¸c cho qu¸ tr×nh thñy ph©n, 
chÕ t¹o mµng [2, 3]. 

Trong sè c¸c kim lo¹i nÆng, ch× lµ nguyªn tè 
g©y « nhiÔm m«i tr−êng mµ nguån xuÊt ph¸t tõ 
pin, dÇu x¨ng, s¬n… Ch× ®−îc biÕt lµ nguyªn 
nh©n cña c¸c bÖnh liªn quan ®Õn tiªu hãa, thÇn 
kinh, tim vµ sù c¨ng th¼ng. §Æc biÖt nã nguy 
hiÓm cho trÎ em, nhÊt lµ nã dÉn ®Õn sù chËm 
ph¸t triÓn. Bëi vËy, sù ph¸t triÓn cña nh÷ng 
ph−¬ng ph¸p ph¸t hiÖn nguyªn tè nµy trong c¸c 
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®èi t−îng còng lµ vÊn ®Ò mµ c¸c nhµ hãa häc 
quan t©m. HiÖn nay, ph©n tÝch ch× chñ yÕu b»ng 
ph−¬ng ph¸p phæ hÊp thô nguyªn tö hoÆc 
ph−¬ng ph¸p ph¸t quang. §èi víi ph−¬ng ph¸p 
®o quang, ng−êi ta th−êng x¸c ®Þnh ch× b»ng c¸c 
thuèc thö ammoni N-(dithiocarboxy)sarcosine, 
1,1,1-trifluoro-4-mercapta-4-(2-thienyls)-but-3-
one, porphyrin, Chrome azurol S, hoÆc dithizon. 
MÆc dï nhiÒu thuèc thö nh−ng ch−a cã c«ng 
tr×nh nµo nghiªn cøu liªn quan ®Õn hîp chÊt azo 
calixarene ®Ó ph©n tÝch ion ch× b»ng ph−¬ng 
ph¸p ®o quang [4 - 7]. 

Trong nh÷ng c«ng tr×nh tr−íc chóng t«i ®· 
c«ng bè tæng hîp thuèc thö, tÝnh chÊt ph©n tÝch, 
kh¶ n¨ng t¹o phøc cña chóng [8]. Trong c«ng 
tr×nh nµy chóng t«i giíi thiÖu phøc cña BPC víi 
ch×, kh¶ n¨ng øng dông vµo ph©n tÝch vµ ¸p 
dông vµo ph©n tÝch mÉu thùc tÕ.   

II - PH¦¥NG PH¸P NGHI£N CøU Vµ  
Kü THUËT THùC NGHIÖM 

Thuèc thö 5,11,17,23-tetra[(2-benzoic 
acid)(azo)phenyl]calixarene (BPC) (h×nh 1) 
®−îc tæng hîp vµ nghiªn cøu c¸c tÝnh chÊt ë [8]. 
Dung dÞch cña thuèc thö ®−îc pha trong c¸c 
dung m«i theo tØ lÖ 1:1 vµ nång ®é ban ®Çu lµ 
10-3 M, c¸c dung dÞch dïng nghiªn cøu pha 
lo·ng 10 hoÆc 100 lÇn b»ng n−íc cÊt.   
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H×nh 1: C«ng thøc cÊu t¹o cña thuèc thö BPC 

C¸c ion kim lo¹i ®−îc sö dông d−íi d¹ng 
muèi peclorat, nång ®é 10-2 M, c¸c dung dÞch 
lo·ng h¬n ®−îc pha lo·ng b»ng n−íc cÊt. C¸c 
hãa chÊt ®−îc dïng lµ tinh khiÕt ph©n tÝch. 

Dung dÞch ®Öm cã pH tõ 10 ®Õn 11 ®−îc 

chuÈn bÞ b»ng hÖ Na2HPO4-NaOH vµ pH = 12 - 
13 b»ng KCl-NaOH. §Ó x¸c ®Þnh thµnh phÇn 
phøc chóng t«i sö dông ph−¬ng ph¸p tØ sè mol. 
X¸c ®Þnh h»ng sè bÒn cña phøc chóng t«i sö 
dông ph−¬ng ph¸p Benesi–Hildebrand [11]. 
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ë ®©y K lµ h»ng sè bÒn, A lµ mËt ®é quang cña 
dung dÞch khi thay ®æi nång ®é ion kim lo¹i, A0 
lµ mËt ®é quang cña thuèc thö khi kh«ng cã ion 
kim lo¹i, Asat. lµ mËt ®é quang t¹i ®iÓm b·o hßa 
vµ [Guest] lµ nång ®é cña ion kim lo¹i. 

PhÇn mÒm m« pháng ArgusLab 4.0 (Mü) 
t−¬ng tù nh− HyperChem 8.0, lµ mét phÇn mÒm 
x©y dùng cÊu tróc vµ tÝnh to¸n n¨ng l−îng, cÊu 
tróc dùa trªn c¬ së lý thuyÕt hãa l−îng tö. Giao 
diÖn kh¸ ®Ñp m¾t, tÝnh n¨ng ®−îc ph©n thµnh 
nh÷ng nhãm cô thÓ vµ dÔ qu¶n lý; m«i tr−êng 
lµm viÖc cã thiÕt kÕ ®å häa dÔ thao t¸c.  

MÉu nghiªn cøu ®−îc ®o trªn m¸y UV-2450 
UV-Visble spectrophotometer cña h·ng 
Shimadzu (NhËt b¶n) ë ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é phßng. 
MÉu ph©n tÝch ®−îc chuÈn bÞ tõ thÞ x· Kon Tum, 
vïng ®Êt cã trång nhiÒu cá Vetiver. MÉu ®−îc 
chia 2 phÇn, 1 phÇn dïng cho ph©n tÝch mét 
phÇn göi ®i ®èi chøng t¹i Trung t©m dÞch vô 
ph©n tÝch, Tp. Hå ChÝ Minh 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. Kh¶o s¸t ®iÒu kiÖn tèi −u t¹o phøc 

a) Phæ cña phøc 

ChuÈn bÞ trong b×nh ®Þnh møc 10 ml c¸c 
dung dÞch cã nång ®é thuèc thö 3,0.10-5 mol.L-1 
vµ dung dÞch ion ch× lµ 2,0.10-5 mol.L-1, ®iÒu 
chØnh pH trong kho¶ng 12 - 13 b»ng dung dÞch 
®Öm. §Ó mét thêi gian cho phøc mµu æn ®Þnh. 
§o mËt ®é quang cña dung dÞch. C¸c kÕt qu¶ 
®−îc ®−a ra trong h×nh 2. 

Trªn h×nh 2a lµ phæ cña thuèc thö BPC víi 
dung dÞch so s¸nh lµ n−íc cÊt ë pH 12 - 13. 
Nh×n vµo ®å thÞ ta thÊy thuèc thö cã cùc ®¹i hÊp 
thô ë b−íc sãng 371 nm. Còng trong ®iÒu kiÖn 
nµy, nÕu ®o hÖ BPC víi Pb2+ dïng thuèc thö 
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BPC lµm dung dÞch so s¸nh phæ hÊp thô ®−îc 
®−a ra ë h×nh 2b. Tõ ®å thÞ h×nh 2b cho thÊy, ë 
®iÒu kiÖn nµy xuÊt hiÖn pic míi t¹i 440 nm 
trong khi pic cña thuèc thö ®· triÖt tiªu. Mét sè 
t¸c gi¶ ®· nghiªn cøu t−¬ng tù vµ øng dông cho 
ph©n tÝch crom, niken b»ng ph−¬ng ph¸p ®o 
quang [3, 4, 7]. Dùa vµo tÝn hiÖu nµy cã thÓ 
nghiªn cøu sù t¹o phøc cña hÖ vµ øng dông 
trong ph©n tÝch. 

b) ¶nh h−ëng cña pH 

§Ó kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña pH chóng t«i bè 
trÝ thÝ nghiÖm nh− trªn nh−ng thay ®æi gi¸ trÞ pH. 
KÕt qu¶ cho thÊy phøc æn ®Þnh trong kho¶ng pH 
tõ 12,3 - 12,7. Chóng t«i chän pH 12,5 ®Ó 
nghiªn cøu c¸c b−íc tiÕp theo. KÕt qu¶ ®−îc 
biÓu diÔn trªn h×nh 3. Chóng t«i ®· chän ®−îc 
hÖ ®Öm cho ph¶n øng lµ KCl-NaOH vµ thÓ tÝch 
dung dÞch ®Öm ®−îc dïng lµ 1,5 - 3,0 ml. 
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H×nh 2: (a )Phæ hÊp thô cña thuèc thö ë pH = 12 - 13 dung dÞch so s¸nh lµ n−íc cÊt 
(b) Phæ hÊp thô cña hçn hîp thuèc thö-ch× ë pH = 12 - 13 dung dÞch so s¸nh lµ thuèc thö 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 3: ¶nh h−ëng cña pH (dung dÞch chøa 3,0.10-5 molL-1 thuèc thö vµ 2,0.10-5 molL-1 Pb2+) 
 

c) ¶nh h−ëng l−îng thuèc thö d−, ®é bÒn cña 
phøc vµ kho¶ng tu©n theo ®Þnh luËt Beer 

Trong b×nh ®Þnh møc 10 ml, chuÈn bÞ dung 
dÞch cã nång ®é thuèc thö 3,0.10-5 mol.L-1 cßn 
nång ®é ion ch× 2,0.10-5 mol.L-1, thªm 3 ml dung 

dÞch ®Öm, ®Ó phøc æn ®Þnh sau ®ã thªm n−íc cÊt 
®Õn v¹ch ®Þnh møc. §o mËt ®é quang t¹i b−íc 
sãng 440 nm. KÕt qu¶ cho thÊy phøc æn ®Þnh 
sau 10 phót kÓ tõ khi pha chÕ vµ bÒn trong thêi 
gian tõ 2-3 giê, l−îng d− thuèc thö kh«ng ¶nh 
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h−ëng ®Õn mËt ®é quang cña dung dÞch. HÖ sè 
hÊp thô ph©n tö gam lµ (ε) 1,89.104 Lmol-1cm-1. 

Trªn c¬ së c¸c ®iÒu kiÖn tèi −u ®· ®−a ra, 
chóng t«i ®· kh¶o s¸t kho¶ng tuyÕn tÝnh. 
Ph−¬ng tr×nh ®−êng chuÈn cã d¹ng (A) = 0,025. 
C(10-6molL-1 cña Pb2+) + 0,021 (n = 8, r = 0,99) 
vµ kho¶ng tu©n theo ®Þnh luËt Beer lµ 2,0.10-6 -
2,4.10-5molL-1 Pb2+, giíi h¹n ph¸t hiÖn lµ    
1,6.10-6molL-1 (S/N = 3). 

2. X¸c ®Þnh thµnh phÇn phøc vµ th¶o luËn vÒ 
c¬ chÕ ph¶n øng 

Pha mét d·y c¸c dung dÞch phøc Pb(II)-BPC 
trong c¸c b×nh ®Þnh møc 10,0 mL sao cho c¸c 
dung dÞch sau khi ®Þnh møc cã pH 12,5 vµ cã 
nång ®é Pb(II) vµ BPC thay ®æi sao  cho trong 
tÊt c¶ c¸c b×nh tæng nång ®é cña ch× vµ BPC ®Òu 
b»ng 3,00.10-5M. §o mËt ®é quang t¹i b−íc 
sãng 440 nm. 

B»ng ph−¬ng ph¸p ®ång ph©n tö gam chóng t«i 
®· x¸c ®Þnh ®−îc phøc cã tØ lÖ 1:1 (h×nh 4). 

Víi cÊu t¹o cña BPC chóng ta cã thÓ dù 
®o¸n cã 3 kh¶ n¨ng x¶y ra: ion ch× cã thÓ bÞ bÈy 
vµo vÞ trÝ vßng d−íi, ë gi÷a vµ ë phÝa trªn. Tuy 
nhiªn vÞ trÝ phÝa d−íi do c¸c liªn kÕt hydro gi÷a 
c¸c nhãm OH nªn kh¶ n¨ng bÞ bÈy vµo vÞ trÝ nµy 
rÊt khã. ë vßng trªn kh«ng cã c¸c nhãm cã kh¶ 
n¨ng gi÷ ion ch×, do vËy kh¶ n¨ng bÞ bÈy vµo vÞ 
trÝ gi÷a vµ t¹o ra liªn kÕt víi c¸c nhãm azo. §Ó 
minh häa, chóng t«i thö nghiÖm m« h×nh tèi −u 
cña ArgusLab 4.0 (Mü)  x¸c ®Þnh vÞ trÝ cña ion 
ch× cã thÓ bÞ bÈy vµo. KÕt qu¶ cho thÊy r»ng ion 
Pb2+ bÞ bÈy vµo vÞ trÝ gi÷a cña vßng. C¸c kÕt qu¶ 
kh¸ phï hîp víi kÕt luËn cña Aruaud-Neu vµ 
CTV [13]. B»ng ph−¬ng ph¸p cña Benesi–
Hildebrand [9] chóng t«i ®· x¸c ®Þnh h»ng sè 
bÒn cña phøc (K) 6,2.104 mol-1L. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

H×nh 4: Thµnh phÇn phøc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p ®ång ph©n tö gam 
 
3. Kh¶ n¨ng chiÕt trong c¸c dung m«i h÷u c¬ 

Chóng t«i ®· sö dông c¸c dung m«i nh−: 
benzen, cloroform, toluen, isoamylic, butanol … 
®Ó chiÕt phøc. KÕt qu¶ cho thÊy phøc kh«ng bÞ 
chiÕt b»ng c¸c dung m«i nµy. Nh− vËy cã thÓ 
cho r»ng phøc tån t¹i d¹ng ion trong dung dÞch. 
Chóng t«i ®· dïng c¸c chÊt nh− tetrabutyl 
amoni clorua, muèi picrat … víi môc ®Ých trung 
hßa c¸c ®iÖn tÝch cña phøc. KÕt qu¶ cho thÊy hÖ 
cã thÓ chiÕt ®−îc b»ng c¸c dung m«i h÷u c¬ 
nh−: isoamylic, butanol,... khi cã mÆt tetrabutyl 

amoni clorua, ®iÒu nµy më ra h−íng nghiªn cøu 
tiÕp theo cho chóng t«i trong nh÷ng c«ng tr×nh 
sau. 

2. Kh¶ n¨ng øng dông trong ph©n tÝch 
¶nh h−ëng cña ion l¹ 

§Ó nghiªn cøu ¶nh h−ëng c¸c ion kim lo¹i 
®Õn phøc chóng t«i bè trÝ thÝ nghiÖm nh− trªn 
nh−ng thay ®æi c¸c ion kim lo¹i Cu(ClO4)2, 
Ni(ClO4)2, Co(ClO4)2, Fe(ClO4)2, Cr(ClO4)3, 
Zn(ClO4)2, Mn(ClO4)2, Al(ClO4)3 víi nång ®é 
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ion kim lo¹i cao gÊp nhiÒu lÇn, ®o mËt ®é quang 
c¸c dung dÞch. KÕt qu¶ cho thÊy c¸c ion kim 

lo¹i kh«ng ¶nh h−ëng ®Õn phæ cña phøc. 

 

 
H×nh 6: CÊu h×nh phøc ®−îc h×nh thµnh khi thö nghiÖm b»ng ch−¬ng tr×nh Arguslab 4.0 (Mü) 

 
Ph©n tÝch mÉu  

Chóng t«i chän mÉu cá Vetiver, ®Êt vµ n−íc 
xung quanh khu vùc trång cá thuéc tØnh Kon 
Tum. Cá Vetiver cã tªn khoa häc Vetiveria 
zizanioides L., lµ loµi cã kh¶ n¨ng thÝch nghi 
réng víi c¸c ®iÒu kiÖn khÝ hËu vµ thæ nh−ìng, 
dÔ nh©n gièng, Ýt ®ßi hái c«ng ch¨m sãc. Cá 
Vetiver d¹ng bôi rËm, l−u niªn, phiÕn l¸ t−¬ng 
®èi cøng, t¸n l¸ phÇn lín n»m ë phÇn gèc. C¸c 
bÑ l¸ phñ lªn nhau, Ðp s¸t vµ xÕp óp vµo nhau 
t¹o thµnh mét rµo c¶n c¬ häc, mËt ®é  cña chóng 
dµy trªn bÒ mÆt ®Êt sÏ rÊt hiÖu qu¶ trong viÖc 
ng¨n chÆn sù mÊt dinh d−ìng vµ xãi mßn ®Êt. 
Nhê cã hÖ thèng rÔ ph¸t triÓn dµy ®Æc, cá 
Vetiver cã kh¶ n¨ng hÊp thu mét c¸ch cã hiÖu 

qu¶ c¸c kho¸ng chÊt cã ®éc tÝnh tõ nguån ph©n 
bãn vµ thuèc b¶o vÖ thùc vËt g©y « nhiÔm trong 
®Êt vµ n−íc nh− c¸c chÊt N, P, Al, Mg, Hg, Cd 
vµ Pb. Ngoµi ra, cá Vetiver cßn gióp lµm t¨ng 
®é ph× nhiªu cña ®Êt mét c¸ch tù nhiªn nhê t¸c 
dông gi÷ Èm ®Êt, rÔ vµ th©n cá mäc dµy ®Æc sÏ 
gi÷ l¹i chÊt trÇm tÝch (®Êt, bïn ...) n»m l¹i trªn 
mÆt ®Êt, cßn th©n, l¸ vµ rÔ cá khi ®−îc vïi lÊp 
vµo trong ®Êt sÏ ph©n hñy thµnh chÊt h÷u c¬ lµm 
cho ®Êt trë nªn t¬i xèp vµ tho¸ng h¬n, c¶i thiÖn 
®−îc ®Æc tÝnh c¬ häc cña ®Êt.  

MÉu ®−îc c«ng ph¸ b»ng hçn hîp HNO3-
HF-HClO4, sau khi c« c¹n vµ hßa tan b»ng dung 
dÞch HNO3 vµ pha lo·ng trong c¸c b×nh ®Þnh 
møc. KÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc ®−a ra ë b¶ng 1.

B¶ng 1: KÕt qu¶ ph©n tÝch ch× b»ng thuèc thö PBC 

STT MÉu Hµm l−îng ph©n tÝch ®−îc Ph©n tÝch ®èi chøng 

  theo c«ng tr×nh nµy (mg/kg) mg/kg Ph−¬ng ph¸p 

1 §Êt RÊt thÊp Kh«nng ph¸t hiÖn AAS-Tome II 

2 n−íc RÊt thÊp Kh«nng ph¸t hiÖn EPA-methode 200.7 

3 Cá Vetiver 0,98…0,05 0,94 AOAC 985.01 

 
So s¸nh víi c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c 

C¸c sè liÖu so s¸nh c¸c thuèc thö truyÒn 
thèng x¸c ®Þnh ch× b»ng ph−¬ng ph¸p quang víi 
thuèc thö PBC ®−îc ®−a ra ë b¶ng 2. Nh÷ng d÷ 
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liÖu chØ ra r»ng thuèc thö BPC chän läc cao víi 
ion ch× vµ cã thÓ sö dông thuèc thö BPC cho 

môc ®Ých ph©n tÝch. 

 
B¶ng 2: So s¸nh c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch Pb [10] 

Thuèc thö ελ(l.mol-1cm-1) §iÒu kiÖn 

Asenazo III 
Dithizon 
Dithizonecacbamat 
PAR 
Sulfacasein 

655 
520 
340 
520 
515 

10.10-3 
68,8.10-3 
9,3.10-3 
40.10-3 
20.10-3 

pH = 4,5; t−íng n−íc 
pH = 8,5; CCl4 
pH = 8,5; CCl4 
cã mÆt NH2, t−íng n−íc 
pH = 9,2; t−íng n−íc 

Thuèc thö trong c«ng tr×nh nµy  440 19.10-3 pH = 12-13, 2,0.10-6-2,4.10-5 moll-1 

 

IV - KÕT LUËN 

Trªn c¬ së phøc h×nh thµnh cña BPC víi 
Pb2+ chóng t«i ®· kh¶o s¸t ®iÒu kiÖn tèi −u cña 
phøc. C¸c kÕt qu¶ chØ ra r»ng phøc h×nh thµnh 
trong m«i tr−êng kiÒm víi pH tõ 12,3 ®Õn 12,7, 
cã tØ lÖ 1:1. Kho¶ng tu©n theo ®Þnh luËt Beer: 
2,0.10-6 - 2,4.10-5 moll-1 Pb2+. HÖ sè hÊp thô ph©n 
tö gam cña phøc: (ε) 1,89.104 lmol-1cm-1 t¹i 
b−íc sãng 440 nm, giíi h¹n ph¸t hiÖn lµ 1,4.10-6 
moll-1. Trªn c¬ së ®iÒu kiÖn tèi −u chóng t«i ®· 
dù ®o¸n c¬ chÕ ph¶n øng vµ øng dông thuèc thö 
vµo ph©n tÝch mÉu n−íc vµ ®Êt t¹i tØnh Kontum. 
C¸c kÕt qu¶ cho thÊy ph−¬ng ph¸p nµy cã ®é 
nh¹y kh«ng kÐm g× so víi c¸c thuèc thö truyÒn 
thèng, nh−ng −u thÕ cña nã lµ kh«ng bÞ c¸c ion 
kim lo¹i kh¸c g©y c¶n trë. 
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