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MO DPAU

Hoa hoc phan tich co thé duoc coi 1a mot nganh khoa hoc co sé cho rat nhiéu
nganh khoa hoc khac nhu sinh hoc, y hoc, dia chit hoc, méi truong...Cac phuong
phap phan tich chinh 1 cong cu thim do, danh gia, khao sat thanh phan, ham luong,
cAu tric ciing nhu tinh chat cia di twong ma cac nganh khoa hoc ndy quan tim. Vi
vai tro quan trong éy cung v&i sy phat trién ctia khoa hoc k¥ thuat, cdc nha khoa hoc
phan tich da nghién ctru xay dung nhiéu ki thuat va phuong phap phan tich méi véi
dd nhay va do chinh xac rat cao. Chfmg han nhu phan tich ion kim loai va vo co, gém
¢6 phuong phap phd hap thu nguyén tir (AAS), phuong phap pho phat xa nguyén tir
(AES), phuong phéap phén tich khdi phd cao tin cam tng plasma (ICP-MS), phuong
phap phén tich phé tir ngoai kha kién (UV-VIS), sic ki ion (IC), phan tich kich hoat
notron (NAA)...Trong phan tich hitu co, cdc phuong phap thuong duoc st dung la
sac ki khi (GC), séc ki 1ong (LC) hoic két ndi cac thiét bi voi nhau dé cho ra doi cac

ki thuat méi ¢6 do nhay va do chinh xac cao hon nhu GC-MS, HPLC-MS-MS...

Trong cac phuong phap néu trén, UV-VIS c6 truyén thong lau doi nhat va cé
nhiéu wvu diém nhu ki thut don gian, d0 nhay va do chinh xac kha cao. Ngoai ra, uu
thé ndi bat ctia phuong phap nay chinh 1a chi phi dau tu thdp nén c6 thé trang bi cho
nhiéu phong thi nghiém & cac ving con kho khin vé kinh té. Nguyén tic co ban cua
phép do UV-VIS 1a dya vao mdi quan hé tuyén tinh giita nong do chat phan tich
trong dung dich mau véi d6 hip thu quang cua tia sang don sic di qua n6. Hé mau
chtra chit phén tich c6 thé 1a vo co, hitu co hodc to hop phirc mau giita ion v6 co
v6i thude thtr hitu co. Trong dé, thude thir hitu co dong mot vai tro hét sic quan
trong, ngoai viéc tao phtrc mau véi chat phan tich né con ¢ thé duoc sir dung dé
tach, chiét lam giau hodc dong vai tro truc tiép dé phat hién dbi twong phan tich khi
no tao dugc hi€u ung vé nhiét dong, dién hoa...Vi thé, cac nha khoa hoc van dang
nd luc téng hop céc loai thudc thir hitu co méi nham phuc vu cho muc dich nay.
Trong xu huéng ay, du méi duoc téng hop trong nhitng nim gan diy nhung cac dan

xuat azocalixaren dd md ra mot hudng nghién ctru méi va thu hut duoc nhiéu su



quan tdm cua cac nha téng hop hitu co va phan tich. Vi cdu tric phan tir dic biét,
cac dan xuat ndy 1a mot trong nhimng loai thude thir hitu co c6 nhiéu wu thé do kha
nang tuong tac chon loc véi ion kim loai. Tir nhitng cong trinh dd dwgc cong bd boi
cac nha khoa hoc, ching t61 nhan théy réng viéc tim kiém cac tin hiéu tuong tac cua
cac dan xuét azocalixaren véi cac ion kim loai va xay dung cac quy trinh phan tich
c6 ¥ nghia thiét thue. Vi vay, ching toi lya chon dé tai “Nghién citu khd ning tao
phircciia mét sé dén xudt méi ciia azocalixaren véi ion kim logi va vng dung
trong phdn tich” véi hy vong c6 thé xdy dung dugc quy trinh phén tich dinh luong

cho mét sb ion kim loai bang phwong phap UV-VIS véi do nhay, do chinh xéc cao.
Muc dich cua ludn an

1. Nghién ctru thdm do tin hi¢u tuong tac cua 3 azocalixaren v&i mot sb ion kim
loai nhom IA, ITA, IITA, kim loai chuyén tiép va nhom lantanit, actinit. Dya vao cac
tin hiéu quang thu duoc tir phd hap thy, nghién ctru cac yéu td anh huong dén su
hinh thanh phtic, cac dac diém cua phtrc nhu ti 1¢ phtrc, hé sb hép thu mol, héng sb
bén cua phic.

2. Nghién ctru cac dit liéu vé phd nhu IR, '"H-NMR, Raman, MS cua thudc thir
va phtrc két hop v6i phan mém t6i wu hoa ciu tric ArgusLab 4.05 dé chimg minh
su ton tai cua phire va dé nghi co ché tao phire hop 1y.

3. Téng hop cac s6 liéu nghién ctiu vé phttc nhu budc song hép thu cuc dai, hé
sb hép thu mol, khoang tuyén tinh cua n@)ng do ion kim loai, 36 bén mau, héng sb
can bang, cac yéu td can trd...dé xay dung quy trinh phan tich cac ion kim loai nay
trong cic mau gia, mau chuan va mot sd miu that bang phuong phap UV-VIS.

Dé dat dwoc muc dich trén, ching t6i hwong ndi dung nghién citu ciia
ludn dn vao cdc vin dé sau day:

1. Khéo sat phd hip thu cua 3 thudc thirt MEAC, DEAC va TEAC vdi cac ion
kim loai trong mot s6 hé dung méi khac nhau ¢ cac pH khac nhau. Tir d6, chon

dugc bude song hip thu cuc dai.



2. Khao sat cac yéu té anh huéng dén do hip thu quang cua phirc tai budc song
cuc dai nhu khoang pH, ti 1¢ dung moi, ion can, khoang tuyén tinh nhiam tim ra céc
diéu kién tbi uu.

3. Khao sat phd IR, 'H-NMR, Raman va MS cua thudc thir tu do MEAC,
DEAC, TEAC va céac hé phuc cua chiing trong cac diéu kién thich hop. Str dung cac
dir liéu phd nhu IR, 'H-NMR, Raman, MS...d¢é giai thich su hinh thanh lién két cta
ion kim loai véi cac nhém chire dic trung cta thude thir trong phic.

4. St dung phan mém ArgusLab 4.05 dé khao sat ciu trac toi wu, dién tich can
bang cua thudc thir tir do va phirc. Trén co s¢ d6 du doan vi tri ion kim loai trong
phirc. Két hop véi cac thong tin pho dé dé xuat va giai thich co ché hinh thanh
phtec.

5. Tir cac tin hiéu quang nhu budc song cuc dai, do hap thy quang...ching toi
khao sat khoang tuyén tinh ctia ndng do ion kim loai trong phirc trén cic nén mau
khac nhau. Tir d6, xay dung quy trinh phan tich dinh luong mét sb ion kim loai véi

cac thudc thir trong phan tich mau gia va mau that.
Y nghia khoa hoc

Vé mit 1y thuyét, day 1a mot huéng nghién ctru khoa hoc co ban trong linh
vuc thude thir hitu co ing dung phéan tich ion kim loai. Két qua nghién ctru vé
azocalixaren dong gop mot phan vao linh vuc hoa hoc “siéu phan ti” con méi mé &
Viét Nam. Két qua ctia luan an gop phan 1am phong pht phuong phéap phan tich cac
nguyén t6 thori, chi va crom.

Y nghia thuec tién

Vé mat thuc tién, két qua nghién ctru cua ludn an la dé xuit cac quy trinh phan
tich ion kim loai bang phuong phap UV-VIS véi d6 chinh x4c cao va chi phi thap.
Phuong phap dé nghi c6 thé duoc str dung cho phong thi nghiém cta cic nha may

hodc cac co so nghién ctru chua c6 di€u kién ti€p can céc thiét bi phan tich dat tién.



Chwong 1. TONG QUAN

1.1. Gi6i thiéu vé calixaren
1.1.1. Lich s hinh thanh

Nam 1872, Adolf Von Baeyer da thuc hién phan Ung gilta resorcinol va
formandehit. San pham thu duoc 13 hop chit hitu co 6 mau vang va do nhét cao. Vao
thoi diém 4y, 6ng khong thé tim duoc cong thirc cau tao phii hop cia hop chat nay.
Hon hai muoi nam sau, Lederer va Manasse da doc 1ap nghién clru phan Ung gitra
formandehit va phenol v&i xuc tdc bazo thu duoc o-hydroxymetylphenol va p-
hydroxymetylphenol. Ho ciing thu dugc san pham phu c6 mau vang giéng nhu san
pham cta Adolf Von Baeyer, nhung cac tic gia ndy ciing khong tim dugc cong thirc
c4u tao phu hop cho san pham d6. Sau d6, vao nam 1902, Leo Baekeland ciing thuc
hién phan tmg tuong tr Adolf Von Baeyer va ong ciing thu dugc san phdm méi d6 1a
nhya phenol-formandehit. Dya vao san pham mai nay, 6ng tién hanh san xuat & quy
mo cong nghiép véi tén thuong mai la Bakelit va ngoai ra, ong lai tim ra duoc mot san
pham phuy giéng nhu nhitng nguoi di trude. Nhu thé bi an vé nghién ctru cua Adolf
Von Baeyer van chua dugc kham pha va roi dan vao lang quén. Pén nam 1942, Zinke
va Erich Ziegler di khdng ché duoc sé luong vong aren va tao ra duoc san phim méi
khi cho p-tert-butylphenol phan tng véi formandehit trong méi truong NaOH. Hop
chét tao ra & dang tinh thé c6 nhiét do néng chdy cao hon so vdi nhya phenol-
formandehit. Tuy nhién, ciing nhu nhitng nguoi di trudc, ho cling khong thé tim duoc

cong thire phi hop cho san pham nay [65].

Mii dén nam 1975, véi dit kién tir cac phwong phap phd, David Gutsche, mot
nha héa hoc thude truong DPai hoc Washington-M§, moi tim ra dugc cAu tric cla
loai san pham ndy va chinh thirc dit tén loai hop chit bi an 4y 1a calixaren. Tiép dau
ngit “calix” c6 nghia 13 binh hoa hay mot khoang hinh céc. Calixaren cé hinh dang
clia cai coc ma thanh bén cta nd 1a nhitng vong aren ndi v6i nhau qua cau nbi
metylen. Hop chit duoc hinh thanh tir phenol véi xtc tac bazo goi 13 dan xuét

phenol-calixaren hay calixaren, con hop chat hinh thanh tir resorcinol véi xuc tac
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acid dugc goi 1a dan xuat resorcinol-calixaren hay calixresorcinaren. Phat hién cua
Gutsche da tao dugc mot hi¢u tng tich cuyc, nhan dugc rat nhiéu su quan tam cua
cac nha khoa hoc. Do d6, hoa hoc vé calixaren phat trién mot cach nhanh chéng va
tao ra nhitng thanh cong ruc rd. Tu do, calixaren da khai sinh ra mot Iinh vyuc hoa
hoc madi; do 1a hoa hoc si€u phan ti thé hé thir 3 sau cyclodextrin va crown ete

[72,141].

1.1.2. Cau truc cua calixaren
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Hinh 1.1. Cong thirc cdu tao clia p-tert-butylcalix[4]aren dang cone.

Phan ttr calixaren ¢ thé ton tai & 4 cdu dang khéc nhau: dang non hoan chinh
“cone”, dang non 1€ch “partial cone”, dang xen k& 1,2 va dang xen k& 1,3. Cac dang
nay phu thudc vao diéu kién tong hop ra chung. Trong 4 dang trén, dang “cone” bén
nhat. Do d6, cic dan xuat cua calixaren thudong dugc dua trén chat nén dang nay

[65].
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Hinh 1.2. Bon dang ton tai cua calix[4]aren.
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Céu tao cua calixaren dang cone gdbm 3 phan chinh: vong trén (upper rim),
vong dudi (lower rim); va 15i trung tdm (center unnulus). SO lugng vong aren n
dugc thém vao gitra dé tao thanh tén goi hoan chinh 1a calix[n]aren. Phan trén cua
calixaren gom c6 cac nguyén tir H hodc nhom tert-butyl, phan giita gdm céc vong
benzen lién két v6i nhau qua ciu ndi —CH,—. Phan dudi cta calixaren gdm céc
nhém —OH cua céc aren, cac nhom nay thudng hinh thanh céac lién két hydro noi
phan tir, giup cho cau tric cia calixaren 6n dinh. Khi nguyén tir H & vong trén duoc
thay thé bang nhoém tert-butyl thi calixaren dugc goi 1a fert-butylcalix[n]aren

[65,141].

Lower rim

Hinh 1.3. Céu tao cua calix[4]aren dang ndn (cone).

1.1.3. Phan loai calixaren

Ngudi ta ¢6 thé phan loai calixaren theo nhiéu cach khac nhau nhu dya vao
nhom thay thé & vi tri cua vong trén hodc vong dudi, dua vao $b lugng vong aren,
dua vao chat nén ban dau hodc dua vao do tan dé phan loai.

Duea vao sé lirong vong aren: Khi 4, 6, 8...vong aren lién két voi nhau qua cau
nbi metylen, ta duogc calix[4]aren, calix[6]aren, calix[8]aren...

Dua vdo chdt nén ban dau: Khi st dung chat ban dau 1a phenol thi san pham
thu dugc 13 phenol-calix[n]aren hay thudng goi 1 calix[n]aren. Khi thay thé phenol

bang resorcinol ta dugc resorcinol-calixaren.



Duea vao nhém thay thé: Dé ting kha ning tng dung trong thuc té, nguoi ta
tién hanh tong hop nhiéu dan xut khic nhau (xem hinh 1.4) [52]. Dua vao sy thay
thé nguyén tir H hodc nhom tert-butyl & vong trén (upper rim) hodc thay thé nguyén

tr H trong nhom —OH & vong dudi ¢ thé phan loai calixaren thanh hai loai sau:

DAin xuit vong trén (upper rim calixaren): Néu thay thé nhom fert-butyl
hodc nguyén tr H & phan trén thong qua téng hop nhu: axyl hoa, aryl hoa, azo
hoa...s& tao ra duoc cac san pham 13 cac dan xuét upper rim. Trong trudng hop cia
phan ng azo hoa thi san pham goi chung la azocalixaren. Pay 1a nhom cac hop
chat mang mau, c6 vai trd quan trong trong nghién ctru tao phtrc mau véi cac ion

kim loai hodc trong nghién ctru huynh quang, dién hoa.

Din xuit vong dwéi (lower rim calixaren): Néu thay thé cic nguyén tor H
trong nhom —OH bang cic nhom chic khac thong qua cac phan tng ete hodc este
hoa tao ra cac dan xuat lower rim. Cac din xuat nay c6 nhitng tinh chat dic biét

trong tach chiét chon loc va lam giau hodc trong nghién ciru dién hoa, huynh quang.
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Hinh 1.4. Cac hudng tao dan xuat cia p-tert-butylcalix[4]aren.




1.1.4. Mot so tinh chat vat 1y ciia calixaren

Nhiét d6 soi cua calixaren twong ddi cao (trén 250°C) va phu thudc vio céac
nhom thé trén nhan thom. Do chira nhiéu nhan thom nén hau hét cac calixaren déu
khong tan trong nude nhung lai tan tot trong cac dung méi hitu co. Vi vay, nguoi ta
thuong loi dung tinh chét nay dé tinh ché ching. Tai vong dudi cua calixaren, do
cac nhom -OH & kha gan nhau nén xuét hién cac lién két hydro noi phén tir kha bén.
Pay 1a yéu to anh huong rat nhidu dén kha niang phan li ciia cac proton. Do do, viéc
xac dinh cac hang s6 phan ly cua calixaren khong dé dang. Nhiéu nhom nghién ciru
da that bai trong viéc tim ra cac gia tri K, cia n6. Mai dén dau thap nién 90, nhom
nghién ctru ctia Shinkai méi tong hop dugc mot sd dan xuét calixaren tan trong
nudc bang cach gin cac nhom sunfonat vao vong trén va xac dinh gia tri pK, bang

phuong phap chuan d6 axit-bazo [99,140,141].
1.1.5. Pic trung vé phd UV, IR, "H-NMR va MS cia calixaren

Dé chirg minh duoc cau tao cua cac hop chit hitu co néi chung va calixaren
no6i riéng, cac nha hoéa hoc thuong sir dung cac phuong phap pho nhu hong ngoai
(IR), tr ngoai (UV), cong huong tir hat nhan (NMR), tinh thé hoc tia X, khéi phd
(MS) va pho huynh quang.

Phd IR cua calixaren xut hién dao dong trong khoang 3150+3300 cm™ dic
trung cho dao dong hoéa tri cia nhom —OH. Nguyén nhan dao dong nay c6 gia tri thap
hon dao dong cua cac nhom —OH thong thudng 14 do cac lién két hydro ndi phan tir
cua calix[4]aren. Tt calix[5]aren tré di, cac nhom—OH & xa nhau hon nén do manh
lién két hydro giam di nén gia tri dao dong dic trung ctia nhoém hydroxyl ting 1én.
Phé tir ngoai (UV) ciia hop chat calixaren ciling xuat hién & ving tir ngoai gan 280-
288 nm. Ty 18 cuong d6 phd tai 2 budc séng ndy 1a mot ham phy thude vao kich
thude cua hop chét calixaren, vi du: 1,30; 0,90; 0,75 tuong ng véi nhitng dan XUt
tert- butyl cta calix[6]aren, calix[8]aren va calix[4]aren. Hé s6 hap thu phan tir (&)
dao dong tir 9.800 dén 23.100 tai 280 nm va tir 7.700 dén 32.000 tai 288 nm va tang

ty 18 thuan theo sy gia tiang kich thudc cia calixaren. Pho cong hudng tir hat nhan



NMR ctia hop chit calixaren twong ddi don gian vi phan tir cia chung c6 tinh chat
d6i xtmg. Trong cdu hinh dang cone xuat hién cip pic d6i ¢ 3,2 ppm va 4,9 ppm la
dao dong cua cac proton trong cau ndi metylen. Dao dong ctia cac proton trong nhan
thom trong khoang 7-8 ppm, proton cua nhom -OH cho dao dong trong khodng tir 8-
10 ppm, tuy thude vao kich thudc phan tur calixaren [65].

1.1.6. Vai nét vé irng dung cua calixaren

Nhu ching t6i da trinh bay & trén, c6 hai huéng chinh dé tong hop dan xuét
calixaren 13 tao dan xuat lower rim va dan xuat upper rim. D6i v6i hudng lower rim,
cac dan xuat tao ra thudng duoc phat trién cac dan xuét calixaren méi co tinh ing dung
cao trong trong phén tich va tach chiét. Ngoai ra, calixaren con dugc sir dung trong céc

linh vuc khac nhu nghién ctru dién hoa, cdm bién hoa hoc, sac ki, mang van chuyén...
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Hinh 1.5. Ciu tric cia pha tinh silica-calix[4]aren trong ki thuat HPLC.

Trong cac Gmg dung néu trén, sir dung dan xuit lower rim calixaren lam tac
nhén chiét thu hat dugc rat nhiéu su quan tam cua cac nha khoa hoc. Cac nghién
clru dd cong bd cho thay kha ning chiét, tich cua cac din xuét lower rim calixaren
rat phong phu va da dang. Trong phan niy, ching toi chi trinh by mot sé nghién
ctru n6i bat trong tach chiét va lam giau trong thoi gian gan ddy. Chang han, chiét
cac ion kim loai nhém IA nhu Li", Na', K dic biét Ia Cs™ da duoc nghién ciru boi
tac gia Li va cong sy voi dan xuat calixaren, hiéu suat chiét dic biét cao ddi véi ion
Cs" (hinh 1.6) [40] hoidc nghién ctru ctia Yatifan cho biét da chiét dwgc Na™, K', Cs”

bang mot loai din xuat calixaren [161]. Chiét ion kim loai chuyén tiép duoc cac nha



