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MỞ ĐẦU 

          Cùng với sự phát triển của ngành hóa học, hóa học phức chất của các 

nguyên tố đất hiếm (NTĐH) hay các lantanit (Ln) đã có những đóng góp to 

lớn và quan trọng cho nhiều ngành khoa học. Phức chất của NTĐH có nhiều 

ứng dụng trong thực tiễn, nhất là trong lĩnh vực khoa học công nghệ cao. 

Phức chất của các NTĐH với các aminoaxit là một trong những lĩnh 

vực được nhiều nhà Khoa học quan tâm. Các aminoaxit là những phối tử có 

khả năng tạo phức tương đối bền với các ion đất hiếm, nó không chỉ được 

nghiên cứu  cơ bản mà còn được nghiên cứu cả về mặt ứng dụng. Đây  là một 

trong những hướng đi chính của các nhà Khoa học về lĩnh vực phức chất. 

Phức chất của các NTĐH với phối tử là các aminoaxit rất đa dạng và phong 

phú như: phức chất của NTĐH với L-tryptophan, L-lơxin, L-phenylalanin... 

Tuy nhiên còn rất ít công trình  nghiên cứu về phức chất của một số NTĐH 

với L-histidin. 

Với những nhận định trên chúng tôi thực hiện đề tài: "Tổng hợp, 

nghiên cứu phức chất của một số nguyên tố đất hiếm nhẹ với L-histidin và 

bước đầu thăm dò hoạt tính sinh học của chúng ". 

* Mục tiêu đề tài: 

- Tổng hợp phức rắn của một số nguyên tố đất hiếm nhẹ với L-histidin        

- Nghiên cứu tính chất của chúng. 

- Thăm dò hoạt tính sinh học của một số phức chất tổng hợp được. 

* Nhiệm vụ nghiên cứu: 

- Tổng hợp phức chất theo tỷ lệ mol Ln
3+

 : L - histidin = 1: 3 

- Xác định thành phần của phức chất 

- Nghiên cứu cấu trúc của các phức chất đã tổng hợp được 

          - Nghiên cứu hoạt tính sinh học của một số phức chất tổng hợp được 

trên các đối tượng khác nhau. 
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Chƣơng 1 

TỔNG QUAN TÀI LIỆU 

 

1.1. Sơ lƣợc về các nguyên tố đất hiếm  

1.1.1. Đặc điểm chung của các nguyên tố đất hiếm 

          Các nguyên tố đất hiếm (NTĐH) bao gồm Sc, Y, La và các nguyên tố họ 

lantanit (Ln). Họ lantanit gồm 14 nguyên tố: từ Ce (số thứ tự nguyên tử 58) đến 

Lu (số thứ tự nguyên tử 71) trong bảng hệ thống tuần hoàn Menđêleep [11].  

1.1.1.1.Cấu hình electron chung của các lantanit  

  1s
2
 2s

2 
2p

6
 3s

2
 3p

6 
3d

10
 4s

2
 4p

6 
 4d

10
 4f 

n
 5s

2
 5p

6
 5d

m
 6s

2 

          Trong đó: n thay đổi từ 0 đến 14 

                           m chỉ nhận các giá trị là 0 hoặc 1 

          Dựa vào đặc điểm xây dựng phân lớp 4f, các lantanit được chia thành 

hai phân nhóm :   

          Phân nhóm xeri (phân nhóm nhẹ ):  

La            Ce            Pr            Nd            Pm            Sm            Eu           Gd 

4f
0
            4f

2
           4f

3
            4f

4
            4f

5
             4f

6
            4f

7
         4f

7
5d

1 

          Phân nhóm tecbi (phân nhóm nặng):  

Tb              Dy              Ho               Er                Tm             Yb               Lu 

4f
7+2

          4f
7+3

           4f
7+4

             4f
7+5

             4f
7+6

           4f
7+7

            4f
14

5d
1 

          Qua cấu hình electron của các nguyên tố này ta nhận thấy chúng chỉ 

khác nhau về số electron ở phân lớp 4f , phân lớp này nằm sâu bên trong 

nguyên tử hoặc ion nên ít ảnh hưởng tới tính chất của nguyên tử hoặc ion do 

vậy tính chất hóa học của chúng rất giống nhau, chúng là những kim loại hoạt 

động tương đương với kim loại kiềm và kiềm thổ. Ở dạng đơn chất là những 

kim loại sáng màu, các nguyên tố này đều khó nóng chảy, khó sôi và mềm...  
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          Các ion của nguyên tố Ln có nhiều mức oxi hoá nhưng mức oxi hóa +3 

là bền và đặc trưng nhất. Mức oxi hóa +3 ứng với cấu hình electron hóa trị là 

[Xe]5d
1
6s

2
. Tuy nhiên một số nguyên tố có số oxi hóa thay đổi. 

          Bán kính ion lantanit giảm dần từ La
3+

 đến Lu
3+

. Điều này được giải 

thích là do các electron điền vào obitan của phân lớp 4f ngày càng nhiều, nên 

đã chắn lực hút của hạt nhân tới electron nằm ở 2 phân lớp ngoài cùng là 

5d
1
6s

2
, làm cho bán kính hạt nhân giảm dần khi điện tích hạt nhân nguyên tử 

tăng. Tuy nhiên, phân lớp 4f nằm sâu bên trong nên bán kính nguyên tử 

lantanit giảm chậm. Hiện tượng này được gọi là sự co lantanit [8]. 

           Trong phân nhóm nhẹ thì prometi (Pm) là  nguyên tố mang tính phóng 

xạ . Một số đại lượng đặc trưng của NTĐH nhẹ được trình bày ở bảng 1.1.                              

                   Bảng 1.1. Một số đại lượng đặc trưng của NTĐH nhẹ [8]  

Nguyên 

tố     

(Ln) 

Số thứ tự 

nguyên tử 

Bán kính 

nguyên tử 

A
0 

Bán kính 

ion, Ln
3+ 

A
0 

Nhiệt độ 

nóng chảy, 

0
C 

Nhiệt độ 

sôi 
0
C 

Tỷ 

khối 

La 57 1,877 1,061 920 3464 6,16 

Ce 58 1,825 1,034 804 3470 6,77 

Pr 59 1,828 1,013 935 3017 6,77 

Nd 60 1,821 0,995 1024 3210 7,01 

Sm 62 1,802 0,964 1072 1670 7,54 

Eu 63 2,042 0,950 826 1430 5,24 

Gd 64 1,082 0,938 1312 2830 7,89 

           

          Trong tự nhiên NTĐH tồn tại dưới dạng các khoáng vật, được phân bố 

ở một số nước trên thế giới như: Liên Xô cũ, Trung Quốc, Mỹ, Úc, Ấn Độ...,  

những nước này có tổng trữ lượng oxit đất hiếm tương đối lớn [11].  
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          Việt Nam có quặng đất hiếm khá phong phú, tổng trữ lượng trên         

10 triệu tấn tập trung ở một số vùng như: Phong thổ (Lai Châu), Nậm Xe 

(Cao Bằng) và ở vùng sa khoáng ven biển miền Trung (Hà Tĩnh) [11] 

1.1.1.2. Tính chất hoá học của các NTĐH 

Các NTĐH nói chung là những kim loại hoạt động, chỉ kém kim loại 

kiềm và kiểm thổ. Các nguyên tố phân nhóm xeri hoạt động mạnh hơn các 

nguyên tố phân nhóm tecbi. 

Tính chất hoá học đặc trưng của các NTĐH là tính khử mạnh. Trong 

không khí ẩm, nó bị mờ đục nhanh chóng vì bị phủ màng cacbonat đất hiếm. 

Các màng này được tạo nên do tác dụng của các NTĐH với nước và khí 

cacbonic. Tác dụng với các halogen ở nhiệt độ thường và một số phi kim khác 

khi đun nóng. Tác dụng chậm với nước nguội, nhanh với nước nóng và giải 

phóng khí hiđro. Tác dụng với các axit vô cơ như HCl, HNO3, H2SO4..., tùy 

từng loại axit mà mức độ tác dụng khác nhau, trừ HF, H3PO4. 

Các NTĐH không tan trong dung dịch kiềm kể cả khi đun nóng, ở nhiệt 

độ cao nó khử được oxit của nhiều kim loại, có khả năng tạo phức với nhiều 

loại phối tử  [8]. 

1.1.2. Sơ lược về một số hợp chất chính của NTĐH 

1.1.2.1. Oxit của các NTĐH (Ln2O3) 

          Oxit của các nguyên tố này là những chất rắn vô định hình hay ở dạng 

tinh thể, có màu gần giống như màu Ln
3+

 trong dung dịch và cũng biến đổi 

màu theo quy luật biến đổi tuần hoàn, rất bền nên trong thực tế thường thu các 

nguyên tố này dưới dạng Ln2O3. 

Ln2O3 là oxit bazơ điển hình không tan trong nước nhưng tác dụng với 

nước tạo thành hidroxit và có tích số tan nhỏ, tác dụng với các axit vô cơ như: 

 HCl, H2SO4, HNO3…, tác dụng với muối amoni theo phản ứng: 

Ln2O3     + 6 NH4Cl             2 LnCl3    +     6 NH3     +     3 H2O 
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Ln2O3 được điều chế bằng cách nung nóng các hydroxit hoặc các muối của 

các NTĐH [8] 

1.1.2.2. Hydroxit của NTĐH [Ln(OH)3]  

         Là những chất kết tủa ít tan trong nước, trong nước thể hiện tính bazơ 

yếu, độ bazơ giảm dần từ La(OH)3 đến Lu(OH)3 , tan được trong các axit vô 

cơ và muối amôni, không tan trong nước và trong dung dịch kiềm dư. 

Ln(OH)3 không bền, ở nhiệt độ cao phân hủy tạo thành Ln2O3.  

               2Ln(OH)3    C01000900  Ln2O3  +  3H2O 

Tích số tan của các hydroxit đất hiếm rất nhỏ: 
3)(OHLaT = 1,0.10

-19
;             

3)(OHLuT = 2,5.10
-24

. Độ bền nhiệt của chúng giảm dần từ Ce đến Lu [8].           

1.1.2.3. Các muối của NTĐH  

• Muối clorua LnCl3: Là muối ở dạng tinh thể có cấu tạo ion, khi kết tinh 

từ dung dịch tạo thành muối ngậm nước. Các muối này được điều chế từ các 

nguyên tố hoặc bằng tác dụng của Ln2O3 với dung dịch HCl; ngoài ra còn được 

điều chế bằng tác dụng của CCl4 với Ln2O3 ở nhiệt độ 400 - 600
0
C hoặc của Cl2 với 

hỗn hợp Ln2O3 và than. Các phản ứng: 

2 Ln2O3  +  3 CCl4    =    4 LnCl3   +   3 CO2 

Ln2O3      +     3 C     +      3 Cl2    =     2 LnCl3   +    3 CO   

• Muối nitrat Ln(NO3)3 : Dễ tan trong nước, độ tan giảm từ La đến Lu, 

khi kết tinh từ dung dịch thì chúng thường ngậm nước. Những muối này có 

khả năng tạo thành muối kép với các nitrat của kim loại kiềm hoặc amoni theo 

kiểu Ln(NO3)3. 2MNO3 (M là amoni hoặc kim loại kiềm); Ln(NO3)3 không 

bền, ở nhiệt độ khoảng 700
0
C - 800

0
C bị phân huỷ tạo thành oxit. 

4 Ln(NO3)3                  2 Ln2O3   +     12 NO2   +    3 O2 

Ln(NO3)3 được điều chế bằng cách hòa tan oxit, hidroxit hay cacbonat  

của các NTĐH trong dung dịch HNO3 


