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Nghiªn cøu sù t¹o phøc ®¬n vμ ®a ligan trong hÖ 
metylthymol xanh (MTX) - Ti(IV)-HX (HX: axit 

tactric)(H2Tar) (axit xitric)(H3Cit) b»ng ph−¬ng ph¸p 
tr¾c quang vμ øng dông ph©n tÝch 

§Õn Tßa so¹n 6-3-2007 

Hå VIÕT QUý, §ÆNG TRÇN XU¢N, Vâ TIÕN DòNG 
Tr−êng §¹i häc S− ph¹m Hμ Néi 

 

SUMMARY 

The first time multiligand complex formation in the system of Methylthymolblue (MTB) 
Zr(IV)-HX (HX: tartaric acid, citric acid) has been investigated by spectro-photometric method. 
Complex optimal conditions, composition, mechanism, quantitative parameters of multiligand 
complexes have been determined. Application possibility of multiligand complexes in analytical 
chemistry has been considered. 

 
I - Më §ÇU 

HiÖn nay ë n−íc ta nhiÒu vïng má titan 
®ang ®−îc khai th¸c ®Ó sö dông vμ xuÊt khÈu. 
Trong quÆng titan th−êng chøa ziriconi. ViÖc 
x¸c ®Þnh titan khi cã mÆt l−îng lín ziriconi lu«n 
lμ ®Ò tμi ®−îc c¸c nhμ ho¸ häc ph©n tÝch quan 
t©m. Ph−¬ng ph¸p tr¾c quang lμ ph−¬ng ph¸p 
cho phÐp nhËn ®−îc kÕt qu¶ cã ®é chÝnh x¸c, ®é 
nh¹y vμ ®é chän läc kh¸ cao nÕu t×m ®−îc c¸c 
®iÒu kiÖn thùc nghiÖm tèi −u cho sù t¹o phøc vμ 
chiÕt phøc. 

Trong c¸c c«ng tr×nh [1 - 3, 8] chóng t«i ®· 
nghiªn cøu sù t¹o phøc ®¬n vμ ®a ligan trong hÖ 
4-(2-pyridilazo)-rezocxin(PAR)-Ti(IV)-HX 
(HX: axit axetic, monocloaxetic) [2]; Xilen da 
cam (XDC)-Ti(IV)-H2O2 [3] vμ XDC-Ti(IV)-
HX (HX: axit axetic vμ c¸c dÉn xuÊt cña nã) 
[1]; XDC-Zr(IV)-axit tactric [8]. 

Trong bμi b¸o nμy, chóng t«i th«ng b¸o c¸c 
kÕt qu¶ nhËn ®−îc khi nghiªn cøu sù t¹o phøc 
®¬n vμ ®a ligan trong c¸c hÖ  metylthymol xanh 
(MTX)-Ti(IV)-HX (HX: axit tactric, axit xitric) 
b»ng ph−¬ng ph¸p tr¾c quang vμ øng dông ph©n 

tÝch. 

II - THùC NGHIÖM 

1. Hãa chÊt vμ thiÕt bÞ 

- Dung dÞch Ti(IV)®−îc pha chÕ tõ dung 
dÞch gèc TiCl4 cã ®é s¹ch Pa, nång ®é chÝnh x¸c 
®−îc x¸c ®Þnh b»ng chuÈn ®é EDTA dïng xilen 
da cam lμm chØ thÞ, pH = 2,0. 

- Dung dÞch metyl thymol xanh (MTX) lo¹i 
Pa pha trong n−íc cÊt hai lÇn theo l−îng c©n 
chÝnh x¸c. 

- Dung dÞch axit tactric, xitric lo¹i Pa pha 
trong n−íc cÊt hai lÇn theo l−îng c©n chÝnh x¸c. 

- C¸c dung dÞch NaOH, HCl lo¹i Pa ®−îc 
dïng ®Ó ®iÒu chØnh pH thÝch hîp. 

- ThiÕt bÞ: 

C©n ph©n tÝch STARTORIUS cã ®é chÝnh 
x¸c ±0,1 mg. 

M¸y ®o quang 160A.UV-Visble Recording 
SHIMADZU vμ m¸y JASCO-V-530 UV/Vis 
spectrophotometer (NhËt B¶n). 



 402

M¸y ®o pH: PRECISA, pH 900 (Thôy SÜ). 

M¸y cÊt n−íc hai lÇn HAMILTON (Anh). 

2. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu 

- Trong qu¸ tr×nh nghiªn cøu lùc ion ®−îc 
gi÷ cè ®Þnh μ = 0,1 b»ng KCl (lo¹i PA). 

- Sau mçi lÇn chØnh pH dung dÞch ®−îc ®un 
s«i ®Ó t¨ng tèc ®é t¹o phøc, ®Ó nguéi ®Õn nhiÖt 
®é phßng, ®Þnh møc b¨ng n−íc cÊt hai lÇn cã pH 
t−¬ng øng. 

- Dïng ph−¬ng ph¸p tr¾c quang. 

3. Xö lý kÕt qu¶ 

C¸c th«ng sè vÒ c¬ chÕ t¹o phøc, hÖ sè hÊp 
thô ph©n tö εp, ®−êng chuÈn ®−îc xö lý thèng kª 
b»ng MS-EXCEL vμ ®−îc tÝnh to¸n theo ng«n 
ng÷ lËp tr×nh PASCAL trªn c¬ së c¸c sè liÖu 
thùc nghiÖm (α = 0,95). 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. KÕt qu¶ nghiªn cøu sù t¹o phøc ®¬n ligan 
trong hÖ MTX-Ti(IV) 

Tãm t¾t kÕt qu¶: λmax = 577 nm;  pHt− = 6,7 - 
7,5;  

Phøc mμu xanh x¸m cã mËt ®é quang æn 
®Þnh trong vμi giê sau khi ®un s«i, ®Ó nguéi ®Õn 
nhiÖt ®é phßng vμ ®Þnh møc. TØ lÖ c¸c cÊu tö t¹o 
phøc Ti(IV) : MTX = 1:1. Phøc ®¬n ligan, ®¬n 
nh©n (x¸c ®Þnh b»ng ba ph−¬ng ph¸p kh¸c 
nhau). Kho¶ng nång ®é tu©n theo ®Þnh luËt 
Beer: (0,1-4,5).10-5 M. 

HÖ sè hÊp thô ph©n tö εp=(1,3±0,2).104 
(ph−¬ng ph¸p Komar) [5]. 

Ph−¬ng tr×nh tæng qu¸t cña ph¶n øng t¹o phøc 
(qua viÖc x¸c ®Þnh c¬ chÕ ph¶n øng t¹o phøc): 

Ti(OH)4 + H3R
3-  [Ti(OH)3H2R]3- + H2O,   Kp 

Ph−¬ng tr×nh c¬ chÕ tæng qu¸t: 

-lgB = -lgKH + (4-n-i)pH            (1)     
víi i = 0-4; n = 1-3. 

ë ®©y: 

)).().('(
)).().()((

6)(

DCB
EACCCC

B KRHKIVTi −−
=    (2) 

A = k1.k2...k4-i ; ki lμ h»ng sè thñy ph©n cña 
Ti(IV) [4]. 
E = K4.K5...Kx; Ki lμ h»ng sè ph©n li axit cña 
MTX [5]. 
C = K4.K5.K6; 

D = (1 + K6
-1.h + (K6K5)

-1.h2 + 
       + (K6K5K4)

-1.h3+...+(K6K5...K1)
-1.h6)  

B’ = (1+ k1h
-1+k1k2h

-2+...+k1k2k3k4h
-4) 

lgKp = 8,00±0,07; lgβ = 15,10±0,01. 

2. KÕt qu¶ nghiªn cøu sù t¹o phøc ®a ligan 
trong hÖ MTX-Ti(IV)-HX (HX: axit 
tactric vμ axit sunfosalixilic) 

HÖ phøc MTX-Ti(IV)- H2Tar 

Trªn h×nh 1 ghi phæ hÊp thô electron cña 
MTX vμ phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)- H2Tar ë 
pH = 7,0  (®o so víi n−íc). Phæ hÊp thô cña 
MTX cã 2 cùc ®¹i ë λmax

1 = 415 nm vμ λmax
2 = 

580 nm. Tuy nhiªn khi ®o mËt ®é quang cña 
phøc MTX-Ti(IV)- H2Tar so víi MTX th× cùc 
®¹i λmax

2 = 580 nm hoμn toμn bÞ triÖt tiªu, cßn 
cùc ®¹i λmax

1 = 415 nm cßn l¹i rÊt nhá, kh«ng 
¶nh h−ëng ®Õn mËt ®é quang cña phøc MTX-
Ti(IV)-H2Tar.

B¶ng 1: C¸c tham sè quang häc cña c¸c phøc ®¬n, ®a ligan MTX-Ti(IV)-H2Tar 

Dung dÞch nghiªn cøu pH λmax (nm) Δλmax (nm) 

MTX (1) 7,0 415 - 

MTX-Ti(IV) (2) 7,0 577 - 

MTX-Ti(IV)-H2Tar (3) so víi H2O 7,0 599 184 

MTX-Ti(IV)-H2Tar (3') so víi MTX 7,0 597 - 

Δλmax = 184 nm, t¹i pH = 7,0 MTX lμ thuèc thö rÊt tèt cho phÐp x¸c ®Þnh tr¾c quang vi l−îng 
Ti. ë gi¸ trÞ pH = 7,0 phøc ®¬n vμ ®a ligan cña Zr kh«ng h×nh thμnh. 
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H×nh 1: Phæ hÊp thô electron cña MTX vμ phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)-H2Tar ë pH = 7,0 

CMTX = 6.10-5 M; CTi(IV) = 3.10-5 M; C H2Tar = 6,0.10-5 M 

(1): Phæ hÊp thô electron cña MTX; (2): Phæ hÊp thô electron cña MTX-Ti(IV); (3): Phæ hÊp thô electron cña 
MTX-Ti(IV)-H2Tar; (3'): Phæ hÊp thô electron cña MTX-Ti(IV) -H2Tar so víi MTX 
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H×nh 2: Sù phô thuéc mËt ®é quang cña phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)- H2Tar vμo pH 

 
Tõ ®å thÞ ta thÊy pHt− = 6,7 - 7,1. 

H×nh 3 tr×nh bμy sù phô thuéc mËt ®é quang 
cña phøc ®a ligan vμo nång ®é H2Tar. §o¹n ®i 
xuèng cña ®−êng cong sau lóc mËt ®é quang ®¹t 
gi¸ trÞ cùc ®¹i cã thÓ gi¶i thÝch nh− sau: Khi 
t¨ng nång ®é H2Tar cã ph¶n øng t¹o phøc c¹nh 
tranh Ti(IV)-H2Tar kh«ng mμu lμm gi¶m nång 
®é  phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)-H2Tar. 

TØ lÖ c¸c cÊu tö trong phøc ®a ligan ®−îc 
x¸c ®Þnh b»ng 3 ph−¬ng ph¸p ®éc lËp nhau 
(ph−¬ng ph¸p tØ sè mol, hÖ ®ång ph©n tö, 
Staricbacbanel) [6] cho kÕt qu¶ 
MTX:Ti(IV):H2Tar = 1:1:1, phøc ®a ligan, ®¬n 
nh©n. 

Kho¶ng nång ®é phøc tu©n theo ®Þnh luËt 

Beer: (0,2-4,5).10-5 M 

HÖ sè hÊp thô ph©n tö cña phøc MTX-
Ti(IV)-H2Tar x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p 
Komar [7] cho kÕt qu¶: εp = (3,00±0,01).104  

Nghiªn cøu c¬ chÕ t¹o phøc ®a ligan  MTX-
Ti(IV)-H2Tar 

Tõ c¸c gi¶n ®å ph©n bè cña Ti(IV), MTX, 
H2Tar, dùa trªn ph−¬ng tr×nh t¹o phøc ®a ligan 
tæng qu¸t kÕt hîp víi c¸c ®Þnh luËt t¸c dông 
khèi l−îng, ®Þnh luËt b¶o toμn nång ®é ban ®Çu 
cho kÕt qu¶ ph−¬ng tr×nh t¹o phøc ®a ligan 
MTX-Ti(IV)-H2Tar nh− sau: 

Ti(OH)4 + H3R
3- + HTar-   

[H2R Ti(OH)3Tar]5- + H+ + H2O;  Kp 
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C (H2Tar).105 M 

H×nh 3: Sù phô thuéc mËt ®é quang cña phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)-H2Tar vμo nång ®é H2Tar 
 

pH 4,0 5,0 6,0 6,5 6,7 
Ai 0,38 0,46 0,536 0,574 0,595 
-lgB 24,957 25,891 27,035 27,660 27,944

 
H×nh 4: §å thÞ phô thuéc -lgB vμo pH cña dung dÞch 

ViÖc x¸c ®Þnh lgKP, lgβ cña phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)-H2Tar theo ph−¬ng ph¸p Komar [7]  
(n = 5, α = 0,95) cho kÕt qu¶: lgKp = (6,20±0,03); lgβ = (23,90±0,07) 

2.2) HÖ phøc MTX-Ti(IV)-H3Cit. B»ng ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu t−¬ng tù nh− hÖ MTX-
Ti(IV)- H2Tar ta thu ®−îc kÕt qu¶ ghi ë b¶ng 3. 

B¶ng 3: C¸c ®Æc tr−ng quang häc cña phøc ®¬n, ®a ligan trong hÖ Ti(IV) so víi MTX vμ H3Cit 

Dung dÞch nghiªn cøu pH λmax, nm Δλmax, nm 

MTX (1) 7,0 435 - 

MTX-Ti(IV) (2) 7,0 577 - 

MTX-Ti(IV)-H3Cit (3) so víi H2O 7,0 590 155 

Δλmax=155 nm, MTX lμ thuèc thö rÊt tèt cho phÐp x¸c ®Þnh tr¾c quang vi l−îng Ti. 
Kho¶ng pH tèi −u 7,0 - 7,6 trong c¸c thÝ nghiÖm chóng t«i gi÷ pHt− = 7,3. 

TØ lÖ c¸c cÊu tö trong phøc ®a ligan ®−îc x¸c ®Þnh b»ng 3 ph−¬ng ph¸p ®éc lËp nhau 
(ph−¬ng ph¸p tØ sè mol, hÖ ®ång ph©n tö gam, Staric - Bacbanel) [6] cho kÕt qu¶ MTX:Ti(IV): 
H3Cit=1:1:1, phøc ®a ligan, ®¬n nh©n. 
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Ph−¬ng tr×nh t¹o phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)- H3Cit : 

Ti(OH)4 + H3R
3- + HCit2-  [H2R Ti(OH)3Cit]6- + H+ + H2O,    Kp 

TÝnh to¸n theo ph−¬ng ph¸p Komar (n = 5, α = 0,95) cho kÕt qu¶ lgKp = (3,80±0,07); lgβ = 
(23,60±0,02). 

3. §Þnh l−îng titan khi cã mÆt l−îng lín ziriconi 

B¶ng 4: ¶nh h−ëng cña Zr(IV) trong phÐp x¸c ®Þnh tr¾c quang Ti(IV) 

CTi(IV).105 M 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 
CZr(IV).105 M 0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 140,0 160,0 
ΔAi 0,4870 0,4862 0,4850 0,4860 0,4902 0,4901 0,4890 
Sai sè, % - -0,164 -0,441 -0,205 +0,657 +0,637 +0,410 

 
Nh− vËy ë pH = 7,3 ta cã thÓ x¸c ®Þnh tr¾c 

quang Ti(IV) khi cã mÆt l−îng lín Zr(IV) 
(CZr(IV)/CTi(IV) = 80 lÇn) víi sai sè q = ±1%. 

IV - KÕT LUËN 

1. LÇn ®Çu tiªn ®· nghiªn cøu sù t¹o phøc 
®¬n vμ ®a ligan trong c¸c hÖ MTX-Ti(IV), 
MTX-Ti(IV)-H2Tar, MTX-Ti(IV)-H3Cit b»ng 
ph−¬ng ph¸p tr¾c quang. 

2. §· x¸c ®Þnh ®−îc c¸c ®iÒu kiÖn t¹o phøc 
tèi −u, thμnh phÇn cña phøc MTX-Ti(IV)-HmX = 
1:1:1, phøc ®a ligan vμ ®¬n nh©n. §· x¸c ®Þnh 
®−îc c¬ chÕ t¹o phøc, c¸c tham sè ®Þnh l−îng 
cña phøc ®¬n vμ ®a ligan: (p, lgKp, lg(, kho¶ng 
nång ®é tu©n theo ®Þnh luËt Beer. 

3. C¸c phøc ®a ligan trong hÖ nghiªn cøu cã 
nhiÒu −u ®iÓm h¬n phøc ®¬n ligan:  

ë pH tèi −u cña c¸c phøc ®a ligan cña 
Ti(IV) th× phøc t−¬ng tù cña ziriconi(IV) kh«ng 
t¹o ra. 

((max =155 nm, dïng MTX trong d¹ng 
phøc ®a ligan MTX-Ti(IV)-H3Cit rÊt thuËn lîi 
cho phÐp ®o quang. 

C¸c phøc ®a ligan cã mËt ®é quang æn ®Þnh 
trong thêi gian dμi, cã h»ng sè bÒn ®iÒu kiÖn lg( 
lín, cã hÖ sè hÊp thô ph©n tö lín h¬n nhiÒu so 
víi phøc ®¬n ligan cho phÐp dïng phøc ®a ligan 
kh«ng chØ t¨ng ®é chän läc mμ cßn t¨ng ®é 
nh¹y cña phÐp x¸c ®Þnh vi l−îng titan. 

4. Cã thÓ sö dông phøc ®a ligan trong c¸c hÖ 
nghiªn cøu ®Ó x¸c ®Þnh vi l−îng cña titan trong 

c¸c ®èi t−îng ph©n tÝch cã chøa l−îng lín 
ziriconi (CZr(IV)/CTi(IV) = 80 lÇn). 
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