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abstract 
A simple, sensitive and selective spectroscopy method was developed for the determination of 

Thorium based on complixation between Ortho-Ester Tetra azophenyl Calix[4]arene (TEAC) and 
Th(IV). In acid media, TEAC formed a 1:1 complex with Th(IV). Beer�s law was obeyed in the 
range 2.5×10-6 � 2.5×10-5 mol.l-1 of Th(IV). The limited of detection was 1.0×10- 6 mol l-1. This 
result could be applied for determining concentration of Thorium  in various samples, geological, 
soil and radioactive waste samples. 
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I - GIíI THIÖU 

Trong nh÷ng n¨m gÇn ®©y, lÜnh vùc ho¸ häc 
siªu ph©n tö ph¸t triÓn rÊt nhanh chãng vμ cã 
nhiÒu øng dông quan träng trong ph©n tÝch [1, 
2]. Mét trong nh÷ng h−íng nghiªn cøu ®−îc c¸c 
nhμ ho¸ häc quan t©m lμ t¹o ra c¸c hîp chÊt 
chøa c¸c nhãm mang mμu dùa trªn chÊt gèc 
calixaren. Tõ ®©y, ®· cã nhiÒu c«ng tr×nh nghiªn 
cøu ®−îc c«ng bè vÒ phøc cña c¸c dÉn xuÊt 
azocalixaren víi c¸c ion kim lo¹i nh− Ca2+ [3] 
Ni2+ [4], Cr3+[5, 6], Ba2+ [7] hoÆc chiÕt c¸c ion 
kim lo¹i b»ng dÉn xuÊt azocalixaren [8 - 11]. 
Tuy nhiªn, phøc chÊt cña dÉn xuÊt azocalixaren 
víi c¸c ion cña nguyªn tè nhãm ®Êt hiÕm Ýt 
®−îc nghiªn cøu. 

Thori lμ nguyªn tè phãng x¹ tù nhiªn, sè thø 
tù 90 trong b¶ng tuÇn hoμn, cã nhiÒu øng dông 
trong lÜnh vùc h¹t nh©n. Hμm l−îng Thori trong 
c¸c mÉu ph©n tÝch ®−îc x¸c ®Þnh b»ng nhiÒu 
ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau nh− t¹o phøc mμu víi 
thuèc thö Asenazo (III) [13, 16], hoÆc víi thuèc 

thö Desmethyldesferrithiocin [19]�. HiÖn nay, 
ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch th−êng ®−îc sö dông lμ 
ph©n tÝch kÝch ho¹t n¬tron (NAA) [14, 15], khèi 
phæ- cao tÇn c¶m øng plasma (ICP-MS) [17, 18] 
hoÆc quang phæ ph¸t x¹-cao tÇn c¶m øng plasma 
(ICP-AES) [20]. 

Trong bμi b¸o nμy, chóng t«i giíi thiÖu kh¶ 
n¨ng t¹o phøc chän läc cña thuèc thö ortho-
ester tetra azophenylcalix[4]aren (TEAC) víi 
ion Th(IV) vμ kh¶ n¨ng øng dông trong ph©n 
tÝch.  

II - THùC NGHIÖM 

1. Hãa chÊt 

C¸c ho¸ chÊt sö dông trong thÝ nghiÖm ®Òu 
®¶m b¶o ®é tinh khiÕt ph©n tÝch.  

- Axit nitric HNO3 nång ®é 65%;  metanol 
(MeOH), axeton nitril (MeCN), (P.A) Merck. 

- Th(NO3)4.5H2O; UO2(NO3)2.3H2O; 
La(NO3)3.6H2O; Eu(NO3)3.5H2O; 
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Sm(NO3)3.6H2O (P.A) ®−îc cung cÊp bëi c¬ quan 
n¨ng l−îng nguyªn tö quèc tÕ (IAEA); 
Fe(NO3)3.9H2O; Pb(NO3)2 (P.A); Cr(NO3)3; 
Ni(NO3)2;  CH3COOH; NaOH r¾n; NaNO3 r¾n; 
axit picric; tetrabutylamoni bromua (P.A) Merck.  

2. ThiÕt bÞ 

- M¸y quang phæ UV-VIS hai chïm tia 
Lambda 25 cña h·ng Perkin Elmer (Mü). 

- M¸y phæ céng h−ëng tõ 1H-NMR DPX 
400 vμ phæ 1C-NMR Bruker AVANCE-600.  

FT-NMR 600 Mz (§øc); Phæ FT-IR ®−îc 
®o trªn m¸y FT-IR 1000 cña h·ng Perkin Elmer 
(Mü). 

- M¸y cÊt n−íc 2 lÇn cña h·ng Hamilton 
(Anh); C©n ph©n tÝch Afcoset, ®é nh¹y 10-5 gam 
(Ên §é), m¸y ®o pH Thermo Orion- 290 (Mü). 

- C¸c dông cô thñy tinh: pipet c¸c lo¹i tõ 1 - 
25 ml, èng ®ong, b×nh ®Þnh møc, b×nh tam gi¸c, 
cèc, phÔu chiÕt c¸c lo¹i, phÔu läc, chÐn platin, 
micropipet lo¹i 1 – 25 μl, 50 μl, 100 μl, 500 
μl, 1000 μl, c¸c b×nh, lä polyetylen (PE) ®ùng 
mÉu� ®−îc mua tõ h·ng Merck. 

3. Pha dung dÞch chuÈn 

Thuèc thö 5,11,17,23-tetra[(2-etyl 
acetoethoxyphenyl)(azo)phenyl]calix[4]aren 
hay gäi theo tªn th−êng lμ ortho-este tetra 
azophenylcalix[4]arene (TEAC) (xem h×nh 1) 
®−îc tæng hîp b»ng c¸ch cho calix[4]aren t¸c 
dông víi 2-aminobenzoat khi cã mÆt cña 
NaNO2/HCl ë nhiÖt ®é thÊp. S¶n phÈm ®−îc tinh 
chÕ ®Ó ®¹t ®é tinh khiÕt ph©n tÝch; thμnh phÇn vμ 
cÊu tróc ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p 
MS, 1HNMR, FT-IR [12]. 

 
H×nh 1: Thuèc thö TEAC 

- Dung dÞch chuÈn TEAC: C©n chÝnh x¸c 
0,1126 gam thuèc thö TEAC råi cho cèc 50 ml, 
thªm tõ tõ dung dÞch hçn hîp gåm MeOH:H2O 

(7:3 vÒ thÓ tÝch) khuÊy ®Òu. Sau ®ã chuyÓn vμo 
b×nh ®Þnh møc 100 ml, ®Þnh møc tíi v¹ch thu 
®−îc dung dÞch thuèc thö cã nång ®é 10-3 M. 

- Dung dÞch chuÈn Th(IV): C©n chÝnh x¸c 
0,5602 g Th(NO3)4.5H2O tinh khiÕt  cho vμo cèc 
thñy tinh 100 ml. Sau ®ã thªm n−íc cÊt hai lÇn 
råi hoμ tan. ChuyÓn ®Þnh l−îng vμo b×nh ®Þnh 
møc 1000 ml råi thªm n−íc cÊt hai lÇn ®Õn v¹ch 
ta ®−îc dung dÞch chuÈn Th(IV) 10-3 M. C¸c 
dung dÞch cã nång ®é lo·ng h¬n ®−îc pha tõ 
dung dÞch gèc nμy. 

- C¸c dung dÞch ®Öm cã pH = 3 - 6 ®−îc pha 
tõ dung dÞch CH3COOH 0,1 M vμ NaOH 0,1 M. 

- C¸c dung dÞch UO2
2+; Eu3+; La3+; Pb2+, 

Cr3+, Ni2+, Fe3+, Sm3+... ®−îc pha tõ muèi nitrat 
t−¬ng øng. 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. Phæ hÊp thô 

- Dung dÞch thuèc thö: Dïng micropipet cho 
200 μl thuèc thö TEAC vμo b×nh ®Þnh møc 10 
ml, sau ®ã thªm 2 ml dung dÞch ®Öm axetat, 
thªm dung dÞch hçn hîp MeOH+H2O (7:3 vÒ 
thÓ tÝch) tíi v¹ch, thu ®−îc dung dÞch thuèc thö 
nång ®é 2.10-5 M, kh¶o s¸t phæ hÊp thô cña dung 
dÞch nμy, dung dÞch so s¸nh lμ n−íc cÊt.  

- Dung dÞch nghiªn cøu: Cho 200 μl thuèc 
thö TEAC 10-3 M vμo b×nh ®Þnh møc 10 ml, sau 
®ã thªm 2 ml dung dÞch ®Öm axetat cã pH = 4,5, 
tiÕp tôc cho thªm 200 μl dung dÞch Th(IV) 10-3 

M, ®Þnh møc b»ng dung dÞch hçn hîp 
MeOH+H2O (7:3) tíi v¹ch, khi ®ã nång ®é cña 
TEAC vμ Th(IV) lμ 2.10-5 M. Dung dÞch chuyÓn 
dÇn tõ mμu vμng sang mμu hång. Sau khi mμu 
æn ®Þnh, chóng t«i tiÕn hμnh ®o phæ hÊp thô, 
dung dÞch so s¸nh lμ n−íc cÊt. 

Trong m«i tr−êng axit, phæ hÊp thô cña 
thuèc thö TEAC ®¹t gi¸ trÞ cùc ®¹i t¹i b−íc sãng 
385 nm. Gi¸ trÞ nμy phï hîp víi b−íc nh¶y cña 
electron π →π* vμ cña electron n →π* cña nhãm 
–N=N-. KÕt qu¶ nμy còng rÊt phï hîp víi c¸c 
c«ng tr×nh liªn quan ®· ®−îc c«ng bè tr−íc ®©y 
[3 - 6]. Phæ hÊp thô cña hÖ TEAC-Th(IV) xuÊt 
hiÖn 2 pic t¹i c¸c b−íc sãng 376 nm vμ 520 nm 
(®−êng b). §é dêi pic hÊp thô cùc ®¹i cña hÖ so 
víi thuèc thö TEAC ë d¹ng tù do lªn ®Õn 135 
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nm, lμ mét tÝn hiÖu tèt ®Ó tiÕn hμnh nghiªn cøu 
c¸c ®iÒu kiÖn tèi −u. V× vËy, ë c¸c thÝ nghiÖm 

sau chóng t«i ®o ®é hÊp thu quang t¹i b−íc sãng 
520 nm. 

  

 
H×nh 2: Phæ cña thuèc thö TEAC vμ hÖ TEAC-Th(IV) t¹i pH = 4,5 

(a) Phæ cña TEAC 2.10-5 M  víi ph«ng so s¸nh lμ n−íc cÊt; 
(b) Phæ cña phøc TEAC-Th(IV) 2.10-5 M  t¹i pH = 4,5 víi ph«ng so s¸nh lμ n−íc cÊt 

 
2. ¶nh h−ëng cña pH vμ dung m«i tíi phæ  

hÊp thô cña hÖ 
Chóng t«i kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña pH ®Õn 

phæ hÊp thô cña hÖ TEAC-Th(IV). Gi¸ trÞ pH 
¶nh h−ëng rÊt nhiÒu ®Õn qu¸ tr×nh t¹o phøc cña 
ion kim lo¹i. Trong m«i tr−êng kiÒm c¸c ion 
nguyªn tè ®Êt hiÕm vμ phãng x¹ th−êng −u tiªn 
cho qu¸ tr×nh t¹o phøc hydroxo hoÆc t¹o kÕt tña 
khi nång ®é c¸c ion ®ñ lín. V× vËy, chóng t«i 
chän m«i tr−êng axit ®Ó nghiªn cøu.  

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch nghiªn cøu t−¬ng tù 
nh− trªn vμ ®iÒu chØnh pH cña hÖ thay ®æi tõ 2,5 
- 6 b»ng c¸ch sö dông dung dÞch ®Öm natri 
axetat, c¸c gi¸ trÞ pH ®Òu ®−îc kiÓm tra l¹i b»ng 
m¸y ®o pH. §o ®é hÊp thu quang cña hÖ t¹i 
b−íc sãng 520 nm, dung dÞch so s¸nh lμ n−íc 
cÊt. KÕt qu¶ ®−îc biÓu thÞ trªn h×nh 3. MËt ®é 
quang cña hÖ gi¸ trÞ cùc ®¹i trong kho¶ng pH = 
4 - 5. V× vËy, chóng t«i chän kho¶ng gi¸ trÞ pH 
nμy ®Ó tiÕn hμnh c¸c nghiªn cøu tiÕp theo. 

 
H×nh 3: Sù phô thuéc cña mËt ®é quang vμo pH 
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Chóng t«i ®· tiÕn hμnh kh¶o s¸t phæ hÊp thô 
cña hÖ TEAC-Th(IV) trong nhiÒu lo¹i dung m«i 
kh¸c nhau nh− axeton nitril, tetra hydro furan, 
etanol� hoÆc c¸c dung m«i nμy víi n−íc. KÕt 
qu¶ cho thÊy trong dung m«i hçn hîp MeOH + 
H2O víi tØ lÖ 7:3 vÒ thÓ tÝch th× ®é hÊp thu quang 
cña hÖ t¹i b−íc sãng 520 nm ®¹t gi¸ trÞ cùc ®¹i. 
V× vËy, chóng t«i chän hÖ dung m«i nμy ®Ó tiÕn 
hμnh c¸c nghiªn cøu sau. 

4. ¶nh h−ëng cña nång ®é  Th(IV) 

§Ó kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña nång ®é ion 
Th(IV) ®Õn phæ hÊp thô cña hÖ TEAC-Th(IV), 
chóng t«i chuÈn bÞ c¸c dung dÞch t−¬ng tù nh− 

trªn nh−ng gi÷ nguyªn nång ®é thuèc thö TEAC 
lμ 2.10-5 M t¹i pH = 4,5, cßn nång ®é ion Th(IV) 
t¨ng tõ 0,25.10-5 M- 15.10-5 M. Chóng t«i tiÕn 
hμnh ®o ®é hÊp thu quang cña hÖ, dung dÞch so 
s¸nh lμ n−íc cÊt. KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bμy trªn 
h×nh 4. Nh×n vμo ®å thÞ ta thÊy khi t¨ng dÇn 
nång ®é ion Th(IV) th× mËt ®é quang t¹i pic t¹i 
520 nm t¨ng dÇn. Trªn c¬ së ®ã, chóng t«i ®· 
x©y dùng ®å thÞ biÓu thÞ kho¶ng tuyÕn tÝnh cña 
nång ®é Th(IV) vμ  ®é hÊp thu quang (A) t¹i 
b−íc sãng 520 nm, b»ng tÝnh to¸n thèng kª, 
®−êng biÓu diÔn cã ph−¬ng tr×nh:   

A = 0,248× C(10-5 mol/l) +0,020  
(R� = 0,990, n = 7).

 

 
H×nh 4: Phæ hÊp thô cña hÖ TEAC- Th(IV) khi thay ®æi nång ®é ion Th(IV)×10-5 M 

Tõ (a)→ (n) : 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 12,5; 15 
 
4. ¶nh h−ëng cña thêi gian  

§Ó kh¶o s¸t ®é bÒn mμu cña hÖ theo thêi 
gian, chóng t«i t¹o dung dÞch nghiªn cøu t−¬ng 
tù nh− trªn vμ ®o ®é hÊp thu quang cña hÖ t¹i 
b−íc sãng 520 nm, dung dÞch so s¸nh lμ n−íc 
cÊt trong kho¶ng thêi gian tõ 5 - 80 phót. Chóng 
t«i nhËn thÊy mμu cña hÖ chuyÓn tõ vμng sang 
hång ®Ëm sau thêi gian kho¶ng 1 phót vμ æn 
®Þnh trong kho¶ng thêi gian 5-90 phót sau khi 
cho thªm ion kim lo¹i vμo dung dÞch thuèc thö.   

5. Kh¶o s¸t thμnh phÇn cña hÖ 

§Ó kh¶o s¸t thμnh phÇn cña hÖ, chóng t«i sö 
dông ph−¬ng ph¸p d·y ®ång ph©n tö gam: 
ChuÈn bÞ 9 dung dÞch nghiªn cøu víi c¸c ®iÒu 
kiÖn tèi −u nh− trªn, sao cho nång ®é TEAC 

gi¶m dÇn tõ 10-5 M - 10-6 M cßn nång ®é ion 
Th(IV) t¨ng dÇn tõ 10-6 M - 10-5 M, nghÜa lμ tæng 
nång ®é TEAC+Th(IV) lu«n b»ng 2.10-5 M. Gi¸ 
trÞ pH cña hÖ ®−îc cè ®Þnh lμ 4,5. Sau khi hÖ æn 
®Þnh, ®o ®é hÊp thu quang cña c¸c dung dÞch, 
dïng n−íc cÊt lμm dung dÞch so s¸nh t¹i b−íc 
sãng 520 nm. KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bμy trªn h×nh 
5. Tõ kÕt qu¶ nμy cho thÊy khi CTEAC:CTh(IV) = 1:1 
th× ®é hÊp thu quang ®¹t gi¸ trÞ cùc ®¹i, t−¬ng 
øng víi kÕt luËn lμ phøc cã thμnh phÇn 1:1. 

6. ¶nh h−ëng cña sù cã mÆt c¸c ion kim lo¹i 
kh¸c  

Chóng t«i tiÕn hμnh kh¸o s¸t ¶nh h−ëng cña 
mét sè ion kim lo¹i kh¸c ®Õn kh¶ n¨ng t¹o phøc 
cña TEAC víi ion Th(IV). Dung dÞch c¸c ion 
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®−îc pha chÕ tõ dung dÞch muèi nitrat t−¬ng 
øng. Sau ®ã t¹o dung dÞch nghiªn cøu t¹i pH = 
4,5 t−¬ng tù trªn sao cho nång ®é cña TEAC vμ 
ion kim lo¹i Mn+ lμ 2.10-5 M. §Ó æn ®Þnh råi ®o 

phæ hÊp thô cña tõng hÖ. KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bμy 
ë h×nh 6. Tõ phæ nμy cho thÊy ë ®iÒu kiÖn t¹o 
phøc cña Th(IV), c¸c ion nh−  UO2

2+, Eu3+, La3+, 
Sm3+... hÇu nh− kh«ng t¹o phøc víi thuèc thö.

 

 
H×nh 5: Thμnh phÇn cña hÖ TEAC-Th(IV) theo ph−¬ng ph¸p hÖ  

®ång ph©n tö gam víi [TEAC] + Th(IV) = 2.10-5 M 
 

 
H×nh 6: ¶nh h−ëng cña c¸c ion kim lo¹i ®Õn phøc TEAC-Th4+ 

 
Kh¶ n¨ng t¸ch chiÕt 

LÊy 5 b×nh ®Þnh møc 25 ml, lÇn l−ît cho vμo 
mçi b×nh 125 μl dung dÞch chuÈn TEAC 10-3 M, 
thªm 5 ml dung dÞch ®Öm axetat cã pH = 4,5. 
Sau ®ã thªm 125 μl dung dÞch Th(IV) 10-3 M, 
®Þnh møc b»ng dung m«i hçn hîp CH3OH+H2O 
(7:3), nång ®é cña TEAC vμ ion Th(IV) khi ®ã 
lμ 0,5.10-5 M. §Ó yªn 5 phót, chuyÓn dung dÞch 
vμo phÔu chiÕt 100 ml. Cho lÇn l−ît vμo mçi 
phÔu chiÕt 5ml dung m«i chloroform, 

tetraclocacbon, n-hexan, 1,2-dicloetan, cacbon-
disunfua l¾c thËt kÜ trong 20 phót. KÕt qu¶ cho 
thÊy dung m«i chiÕt kh«ng thay ®æi. Khi dïng 
mét l−îng d− tetrabutylamoni bromua phøc 
còng kh«ng bÞ chiÕt. Ng−îc l¹i khi sö dông mét 
l−îng axit picric cho vμo phÔu chiÕt l¾c ®Òu th× 
dung m«i chiÕt chuyÓn sang mμu hång vμ phæ 
hÊp thô cña hÖ sau khi chiÕt cã hai pic cùc ®¹i 
t¹i b−íc sãng 375 nm vμ 520 nm. KÕt qu¶ nμy 
kh¸ phï hîp víi c«ng tr×nh mμ Ashok Kumar ®· 
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c«ng bè khi dïng ion picrat ®Ó chiÕt céng hîp 
phøc chÊt azocalixarene -Rh3+ [9].  

IV -  KÕT LUËN 

1. §· t×m ®−îc phøc chÊt míi gi÷a TEAC vμ 
Th(IV) trong m«i tr−êng axit yÕu, giíi h¹n ph¸t 
hiÖn lμ 1.10-6 mol/l. Phæ hÊp thô cña phøc cã cùc 
®¹i t¹i b−íc sãng 520 nm, thμnh phÇn cña phøc 
lμ 1:1. 

2. §é hÊp thu quang tu©n theo ®Þnh luËt 
Beer trong kho¶ng nång ®é tõ 2,5.10-6 -2.5.10-5, 
ph−¬ng tr×nh håi quy cã d¹ng lμ A = 0,248 × 
C(10-5 mol/l) +0,020 (R� = 0,995, n = 7). 

3. §é bÒn cña phøc lμ kh¸ l©u, cho phÐp tiÕn 
hμnh c¸c nghiªn cøu t¸ch chiÕt�. 

4. Phøc chÊt cã thÓ chiÕt céng hîp víi axit 
picric b»ng dung m«i kh«ng ph©n cùc nh− 
CHCl3, CCl4� 
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