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Tóm tắt. Bằng phương pháp chuẩn độ điện thế đã nghiên cứu ảnh hưởng của dung môi đến khả năng tạo 

phức giữa ion Ni2+, Co2+, Cu2+ với axit Maleic. Xác định được hằng số điện ly của axit Maleic, hằng số bền 

của hợp chất phức giữa d-ion kim loại và axit Maleic trong H2O và dung môi hỗn hợp H2O- EtOH khi lực 

ion I =0,1M, T=298 ± 0,1𝐾. Thấy rằng, giá trị pK1 và pK2 của axit Maleic tăng lên khi tăng nồng độ phần 

mol rượu EtOH trong hỗn hợp H2O –EtOH. Hằng số bền của hợp chất phức tăng lên khi chuyển từ môi 

trường nước sang môi trường dung môi hỗn hợp. Khả năng tạo phức bền giữa ion Cu2+, Ni2+ và Co2+ với 

axit Maleic tăng lên theo chiều lgβCuL> lgβNiL>lgβCoL, thỏa mãn dãy sắp xếp Irving- Williams. Trên quan 

điểm nhiệt động, kết luận được rằng yếu tố chính ảnh hưởng đến sự chuyển dịch cân bằng của axit Maleic 

cũng như khả năng tạo phức với các ion kim loại nhóm d trong dung dịch nước –EtOH được xác định bằng 

sự giảm solvat của Maleat anion (L2-). 

Từ khóa: Axit Maleic, H2O – EtOH, Phức Niken, Phức Coban, Phức đồng, Chuẩn độ điện thế 

 

EFFECT OF SOLVENTS TO COORDINATION COMPOUNDS OF d- METAL 

IONS WITH ACID MALEIC 

 

Abstract. The effect of aqueous ethanol solvent compositions on the stability of coordination compounds 

of copper (II), nickel (II) and cobalt (II) ions with acid maleic (H2L) was studied by method potentiometric 

titration. The first and second dissociation constants of  H2L  and logarithms of stability constants for 

complexes of Cu2+, Ni2+, Co2+ with maleat anion have been determined at ionic strength 0,1M at T=298 ±
0,1𝐾. The pK values of stepwise H2L dissociation increase with the increase of EtOH content in solution. 

Complexes of Cu2+, Ni2+ and Co2+ ions with maleat anion become stronger in water – ethanol mixtures then 

in water solution. In the solvent of the studied compositions, Co2+, Ni2+ ions form less stable complexes 

than Cu2+ ion that corresponds to the Irving-Williams series established for aqueous solutions. The effect 

of solvent composition has on the stability of coordination compounds of copper (II), nickel (II) and cobalt 

(II) ions with maleic acid anion (L2–) is analyzed using the thermodynamic solvation approach. It is shown 

that the main contribution to the shift of the acid-base equilibria of maleic acid and complexes with Cu2+, 

Ni2+, Co2+ ions in aqueous ethanol comes from the weakening of the solvation of maleat anion (L2-). 

Keywords: Maleic acid, aqueous ethanol solvent, Cobalt complex, Nickel Complex, Copper Complex, 

Potentiometric titration 

1. GIỚI THIỆU 
Phức chất của ion kim loại được xem là một trong những phản ứng nổi bật nhất trong tự nhiên [1-3]. Việc 

nghiên cứu về trạng thái, xác định chính xác các giá trị hằng số điện ly cũng như hằng số bền là vô cùng 

cần thiết và cơ bản để hiểu được bản chất các phối tử và tương tác của chúng với các ion kim loại trong 

dung dịch nước, cũng như hiểu được cơ chế tác động của các hợp chất có hoạt tính sinh học lên các quá 

trình xảy ra trong cơ thể sống vì hầu hết các phản ứng trong cơ thể xảy ra trong môi trường lỏng.  

Trong nghiên cứu trước, chúng tôi đã công bố những kết quả về ảnh hưởng của nồng độ rượu EtOH lên khả 

năng tạo phức của ion kim loại Cu2+ với axit Succinic. Ở nghiên cứu này chúng tôi tiếp tục mở rộng hướng 

nghiên cứu sự tạo thành hợp chất phức của kim loại hóa trị II (Cu, Ni, Co) với phối tử là axit Maleic. Các 

ion kim loại Cu2+, Ni2+, Co2+  được biết đến như là những nguyên tố vi lượng quan trọng, một lượng nhỏ 

của chúng là cần thiết cho hoạt động bình thường của cơ thể sống, chúng tham gia vào nhiều quá trình sinh 

hóa quan trọng [4]. Còn axit Maleic (C4H4O4 – viết tắt H2L) là một phần không thể thiếu của nhiều chế 

phẩm thuốc và mỹ phẩm [5]. 
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Các nghiên cứu về khả năng điện ly của axit Maleic, cũng như sự tạo phức với ion kim loại hóa trị II trong 

môi trường nước đã được công bố rất nhiều [6-11]. Tuy nhiên số lượng các nghiên cứu trong môi trường 

dung môi hữu cơ còn bị hạn chế và không đầy đủ, đặc biệt đa phần các nghiên cứu được công bố chưa đưa 

ra được những giải thích về ảnh hưởng của dung môi lên khả năng điện ly cũng như là khả năng tạo phức 

với các kim loại khi thay đổi môi trường dung môi. Chính vì vậy, trong nghiên cứu này chúng tôi thiết lập 

sự phụ thuộc của hằng số điện môi (ε) với giá trị pKi( hoặc lgβi) và quan điểm nhiệt động của quá trình 

solvat [12-14] để giải thích sự sự thay đổi của hằng số điện ly của axit Maleic cũng như sự tạo phức của 

anion Maleat với các ion kim loại nhóm d (Ni, Co, Cu) khi chuyển từ môi trường nước sang môi trường 

dung môi hữu cơ. Với kết quả mà nghiên cứu này thu được về các đặc trưng nhiệt động của quá trình điện 

ly axit Maleic, sự tạo phức với các ion kim loại Cu2+. Ni2+ và Co2+  khi chuyển từ  môi trường nước sang 

môi trường nước-EtOH, xây dựng quy luật biến thiên các thông số nhiệt động theo nồng độ phần mol của 

dung môi hữu cơ sẽ có ý nghĩa lớn trong việc xây dựng nền tảng cơ sở lý thuyết để hiểu được cơ chế hoạt 

động của các hợp chất có hoạt tính sinh học, cơ sở cho việc phát triển các chế phẩm thuốc mới, lựa chọn 

dung môi - như một phương tiện để kiểm soát quá trình.  

2. HÓA CHẤT VÀ PHƯƠNG PHÁP 
2.1. Hóa chất  

Trong nghiên cứu này, các hóa chất được sử dụng bao gồm: Axit Maleic (C4H6O4), axit percloric (HClO4), 

Natri perclorat (NaClO4), Natri Hydroxit (NaOH), Etanol. 

Axit Maleic (chứa thành phần chính >99%, Trung Quốc), trước khi sử dụng được tinh chế lại bằng phương 

pháp kết tinh từ dung dịch nước. Độ tinh khiết của sản phầm đạt 99,3% về khối lượng và được xác định 

bằng phương pháp chuẩn độ điện thế. Muối Natri perclorat (sạch, Trung Quốc) được kết tinh lại và sấy khô 

ở nhiệt độ 900C cho đến khi khối lượng không đổi. Natri hydroxit (sạch), nồng độ NaOH được xác định 

bằng dung dịch chuẩn 0,1M HCl với chất chỉ thị là metyl da cam. Axit pecloric (tinh khiết, Nga) sử dụng 

trực tiếp không kèm theo làm sạch lần hai. Nồng độ của Axit pecloric được xác định bằng phương pháp 

chuẩn độ với chất chuẩn là Borat và chất chỉ thị metyl da cam. Rượu etylic (cồn tuyệt đối >99%) được 

chưng cất lại và kiểm tra hàm lượng nước theo phương pháp dùng thuốc thử Fise [15]. Hàm lượng nước 

sau chưng cất 0,4%. 

Các dung dịch sử dụng trong thực nghiệm được pha bằng nước cất hai lần. 

2.2. Phương pháp thực nghiệm 

Để xác định hằng số điện ly của axit Maleic trong dung dịch nước và dung môi hỗn hợp (nước – EtOH) 

chúng tôi sử dụng phương pháp chuẩn độ điện thế. Đây được xem như là một phương pháp đơn giản, cho 

phép xác định nhanh và chính xác với sự thay đổi liên tục của nồng độ các chất tham gia và sản phẩm phản 

ứng. Ưu điểm của phương pháp là cho phép khảo sát các dung dịch loãng và có màu, xác định hằng số cân 

bằng của một  vài phản ứng, tiến hành song song trong cùng một dung dịch. Cơ sở của phương pháp chuẩn 

độ điện thế là đo điện thế giữa hai điện cực (điện cực so sánh và điện cực chỉ thị). Trong đó điện cực so 

sánh sử dụng điện cực thủy tinh hiệu ELS -63-07, còn điện cực chỉ thị - điện cực Bạc-Bạc Clorua hiệu 

EVL-1M3.   

Điện cực thủy tinh được hiệu chỉnh bằng các dung dịch đệm với pH = 1,65 ÷ 6,68 và dung dịch chuẩn axit 

Percloric HClO4 (pH = 1÷4). Giá trị sức điện động (EMF) thu được của các dung dịch được xử lý bằng 

phương pháp bình phương nhỏ nhất. Xác định được sức điện động tiêu chuẩn của điện cực (E0
tn) với hệ số 

góc phương trình Nerst (
nF

RT
tg  ). Sức điện động của hệ nghiên cứu được xác định theo sơ đồ sau:  

Điện cực thủy tinh|| 0.1M(NaClO4), H2L, S - H2O|0.1M(LiCl) (KClbh), S - H2O|| AgCl(r), Ag 

Tương tự, sức điện động quá trình tạo phức giữa d-ion kim loại với axit Maleic được biễu diễn theo sơ đồ 

sau: 

Điện cực thủy tinh ||0.1M(NaClO4), ML, S - H2O|0.1M(LiCl) (KClbh.), S - H2O|| AgCl(r), Ag 

Trong đó: S – dung môi hữu cơ, H2L – axit Maleic, M - Cu, Ni, Co. 

Dung dịch mẫu được chuẩn bị bằng cách cân các lượng chính xác axit Maleic, Niken peclorat (hoặc Coban/ 

đồng) cho vào bình định mức 50mL, sau đó thêm vào lượng Natri peclorat (0,1M) và định mức bằng dung 

dịch H2O- EtOH lần lượt theo các nồng độ phần mol χEtOH từ 0,1 đến 0,7. Muối Natri peclorat được thêm 

vào nhằm mục đích ổn định lực ion của dung dịch (I=0,1) trong suốt quá trình làm thực nghiệm. 
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Chuẩn độ điện thế được tiến hành với tỷ lệ M2+: H2L = 1:1(M2+= Ni, Co, Cu), nồng độ ban đầu của dung 

dịch là 0,01M. Dùng pipet lấy 20mL dung dịch mẫu cho vào cốc điều nhiệt thể tích 50mL và chuẩn độ bằng 

NaOH. Giá trị sức điện động được ghi nhận lại sau mỗi lần thêm chất chuẩn NaOH bằng Milivon kế pH-

150. Nhiệt độ trong cốc được duy trì và ổn định với độ chính xác 0,1K bằng bộ điều nhiệt UT-2. 

Xử lý toán học các dữ liệu thu được trong quá trình chuẩn độ điện thế bằng chương trình pHMETR. Đây là 

chương trình được thiết kế để tính toán (hoặc dự đoán) hằng số cân bằng của quá trình điện ly axit-bazo, 

quá trình tạo phức v.v. dựa trên số lượng phương trình cân bằng và giá trị hằng số của nó được đưa vào.   

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

Các cân bằng có thể xảy ra trong hệ gồm axit Maleic (H2L), Muối peclorat M(ClO4)2 của ion kim loại nhóm 

d (M= Cu, Ni,Co)Natri Perclorat (NaClO4), dung môi H2O – EtOH được thể hiện như sau 

H2L H+ + HL-  (1) 

HL-    H+ + L2-  (2) 

M 2+ + HL-  MHL+  (3) 

M2+ + L2-     ML  (4) 

M2+ + ОН-       MОН+ (5) 

Na+ + L2-  NaL- (6) 

Н2О  Н+ + ОН- (7) 

Nồng độ H+ điện ly trong dung dịch hỗn hợp nước - EtOH được xác định bằng phương pháp chuẩn độ điện 

tại nhiệt độ T= 298K, lực ion I = 0,1M (NaClO4). Nồng độ phần mol của rượu etylic thay đổi  lần lượt là 0; 

0,1; 0,3; 0,5 và 0,7. Kết quả dữ liệu suất điện động thu được từ thực nghiệm được xử lý toán học bằng 

chương trình pHMETR. Để tính được hằng số điện ly của axit Maleic ta giả sử trong hệ xảy ra các cân bằng 

(1),(2), (6) và (7). Trong cân bằng (6) khả năng tạo thành hợp chất phức giữa ion Na+ và L2- đã được tác 

giả [16] xác định tại điều kiện T=298 ± 0,1𝐾 và I= 0,25. Giá trị hằng số bền của NaL- được chúng tôi tính 

toán lại với I = 0,1M, T=298K theo tài liệu [17] là lgNaL-= 0,73. Cân bằng (7) về khả năng điện ly của 

nước trong môi trường dung môi hỗn hợp nước –EtOH cũng được tính toán về giá trị I =0,1M [18,19].  

Sự tạo thành các ion (HL-, L2-, H2L) trong cân bằng axit – bazo của quá trình điện ly axit Maleic trong dung 

môi hỗn hợp H2O – EtOH với χEtOH = 0,1 phụ thuộc vào pH được thể hiện ở hình 1. 

Từ hình 1 thấy được rằng các phần tử không điện ly (H2L) giảm dần theo chiều tăng của giá trị pH và đạt 

giá trị nhỏ nhất ở tại pH = 4,3. Tại pH = 4,5 có sự xuất hiện của các ion L2- và NaL-. Cùng với sự tăng dần 

của pH thì % của các ion cũng tăng dần và đạt 55% đối với L2- và 33% - NaL-  ở  cuối phản ứng. Ion HL- 

tại pH ~4,5 là 96%. 

2 3 4 5 6 7

0

20

40

60

80

100% 

pH

1

2

3

4

 

Hình 1. Giản đồ cân bằng của axit Maleic trong môi trường H2O – EtOH với phần mol χEtOH = 0,1:1- 

ion L2-, 2- ion NaL-, 3- ion  НL-, 4- phân tử Н2L. 

Giá trị pK1 và pK2 của axit Succnic trong môi trường dung môi nước-EtOH được trình bày ở bảng số 

liệu 1. 
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Bảng 1. Giá trị hằng số điện ly pK1 và pK2 của axit Maleic trong dung môi nước và dung môi hồn hợp 

H2O - EtOH 

XEtOH,  

Phần mol 

H2L 

pK1 pK2 

0 1.76±0.04 5.78±0.04 

0.1 1.80±0.04 5.90±0.06 

0.3 1.83±0.08 6.53±0.07 

0.4 1.96±0.04 7.50±0.06 

0.5 2.20±0.07 7.89±0.07 

0.7 2.44±0.08 8.38±0.10 

Từ bảng 1 thấy rằng, các giá trị hằng số pK1 và pK2 của axit Maleic tại I = 0,1M (NaClO4) trong môi trường 

nước thu được từ thực nghiệm hoàn toàn phù hợp với kết quả của các tác giả [19-22]. Sự chênh lệch giá trị 

pK1 và pK2 khoảng 4 đơn vị, điều đó cho thấy axit Maleic điện ly theo nấc thứ nhất dễ hơn so với điện ly 

theo nấc thứ 2. Nguyên nhân khác biệt sự điện ly của axit Maleic là do vị trí gần nhau của hai nhóm 

Cacboxyl (COOH). Axit Maleic có xu hướng tạo liên kết Hydro nội phân tử giữa hai nhóm -COOH. Chính 

điều này làm cho sự phân ly theo nấc thứ 2 giảm xuống. Từ bảng 1 cũng nhận thấy được rằng khi chuyển 

từ môi trường dung môi là nước sang môi trường dung môi hỗn hợp, tăng nồng độ phần mol của rượu etylic 

trong hỗn hợp dung môi từ 0,1 đến 0,7 nhận thấy sự tăng lên đều đặn của cả hai nấc điện ly của axit Maleic. 

Hay nói một cách khác, càng tăng nồng độ phần mol EtOH thì khả năng điện ly của axit giảm xuống.   

Sự thay đổi tính axit-bazo của axit Maleic khi tăng nồng độ phần mol của rượu etylic trong hỗn hợp 

dung môi có thể được giải thích trên quan điển của thuyết Bronsted –Lowry [20]. Theo thuyết này thì các 

axit trung hòa về điện tích, giá trị hằng số điện ly pK cần phải tăng dần một cách tuyến tính cùng với sự 

giảm xuống của hằng số điện môi (ε). 

 Hình 2. thể hiện sự phụ thuộc giá trị hằng số điện ly pK1 và  pK2 của axit Maleic vào giá trị hằng số 

điện môi. Giá trị hằng số điện môi với các nồng độ phần mol khác nhau của rượu etylic được sử dụng trong 

nghiên cứu [21]. 
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Hình 2. Sự phụ thuộc hằng số điện ly pK1, pK2 của axit Maleic vào giá trị hằng số điện môi của dung dịch 

H2O – EtOH: 1- pK2; 2-pK1 

Từ hình 2 có thể thấy rằng, giá trị hằng số pK1 phụ thuộc tuyến tính theo đường thẳng với nghịch đảo giá 

trị hằng số điện môi (1/ε), còn pK2 thì không. Như vậy, sự thay đổi giá trị điện môi khi tăng nồng độ phần 

mol rượu etylic trong hỗn hợp dung môi H2O – etylic không phải là yếu tố duy nhất ảnh hưởng đến khả 
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năng điện ly của axit Maleic. Nhận định này cũng hoàn toàn phù với kết quả thu được trong các nghiên cứu 

[22]. 

Để tính toán được hằng số bền của phức chất, chúng tôi sử dụng thêm các cân bằng (3), (4) và (5). Hằng số 

thủy phân trong dung dịch nước của ion Cu2+, Ni2+ và Co2+ lần lượt là pKCuOH+ = 7,72; pKNiOH+ = 8,94; 

pKCoOH+ = 9,83 [23]. Đối với môi trường dung môi hỗn hợp H2O – EtOH không tìm thấy nghiên cứu nào. 

Phân tích dữ liệu tính toán cho thấy rằng, trong hệ được nghiên cứu d- ion kim loại và axit Maleic, kết quả 

cho tốt nhất khi giả sử rằng chỉ tạo thành duy nhất sản phẩm phức có thành phần ML đối với tất cả các nồng 

độ của rượu etylic từ 0,1 đến 0,7 trong hỗn hợp dung môi. 

Sự tạo thành hợp chất phức có công thức ML tăng lên theo chiều tăng của pH và đạt được giá trị tối đa 50% 

ở cuối thực nghiệm. Trong cả 3 trường hợp tạo phức giữa ion Cu2+, Ni2+, Co2+ với axit Maleic thì mật độ 

các phần tử MHL+ đạt được tối đa 5% và quá nhỏ để xác định được hằng số bền của chúng.  

Kết quả tính toán hằng số bền của phức Maleat Cu2+, Ni2+ và Co2+ được thể hiện ở bảng 2. 

Bảng 2. Giá trị hằng số lgβ của các phức chất CuL, NiL và CoL trong môi trường dung môi nước và dung 

môi hỗn hợp H2O - EtOH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kết quả được tính toán trên phần mềm “PHMETR” và có sự giả định cân bằng (6) xảy ra trong hệ được 

nghiên cứu. Từ bảng 2 thấy rằng, trong môi trường H2O (χEtOH = 0) giá trị hằng số bền lgβCuL,  lgβNiL , lgβCoL 

của phức giữa ion Cu2+ , Ni2+, Co2+ với axit Maleic thu được từ thực ngiệm phù hợp với kết quả trong các 

nghiên cứu [24]. Điều này làm tăng độ tin cậy cho các kết quả thu được khi chuyển từ môi trường nước 

sang môi trường hỗn hợp H2O – EtOH. Sự giảm hằng số điện môi của dung môi tương ứng với sự tăng của 

hằng số bền của hợp chất phức. Cho nên hằng số bền của phức sẽ giảm theo chiều dung môi EtOH (ɛ 

=24.30) > H2O (ɛ =81.0). Thật vậy, trong môi trường nước, ion Cu2+ tạo được phức bền với axit Maleic hơn 

các ion Ni2+ và Co2+ (Zn2+ < Cu2+  > Ni2+ > Co2+), kết quả này hoàn toàn phù hợp với dãy sắp xếp Irving- 

Williams [25]. Khi tăng nồng độ phần mol EtOH từ 0,1 đến 0,7 trong hỗn hợp dung môi H2O – EtOH các 

giá trị lgβML cao hơn giá trị lgβML trong môi trường nước và vẫn đúng theo sắp xếp của dãy Irving- Williams. 

Tác giả của các nghiên cứu [26-29] cũng thu được quy luật tương tự khi tiến hành nghiên cứu sự tạo phức 

của ion Cu(II), Ni(II) với  axit axetic, axit aminoaxetic trong môi trường H2O – dung môi hữu cơ.  

Sự phụ thuộc hằng số bền của phức maleat Cu(II), Ni(II) và Co(II) vào hằng số điện môi dung dịch H2O – 

EtOH được thể hiện trong hình 3. 

Từ hình 3 cho thấy sự phụ thuộc tuyến tính không hoàn toàn của lgβML vào (1/ε) khi tăng nồng độ phần mol 

rượu etylic trong hỗn hợp dung môi H2O- EtOH. Xuất hiện các điểm uốn tại các nồng độ phần mol của 

rượu etylic từ χEtOH = 0.4 đến χEtOH = 0.5. Như vậy, giá trị hằng số điện môi của dung môi không phải 

là yếu tố duy nhất quyết định tính axit bazo của Maleic cũng như độ bền của phức của d-ion kim loại với 

axit Maleic. Điều đó cho phép giả thiết rằng, sự tăng thêm nồng độ của dung môi hữu cơ trong dung dịch 

làm thay đổi trạng thái của các phần tử tham gia trong quá trình điện ly của axit Maleic cũng như quá trình 

tạo hợp chất phức.  

Một giải thích khác cho ảnh hưởng của dung môi lên sự thay đổi tính bền của hợp chất phức giữa axit 

Maleic và d-ion kim loại (Cu2+, Ni2+, Co2+) trong dung dịch hỗn hợp nước – EtOH là xem xét ảnh hưởng 

của sự solvat lên các thông số nhiệt động.  

 

XEtOН, 

мол.д. 

lgβ 

CuL NiL CoL 

0 
3.86±0.06 

3.80±0.09 [20] 

2.83±0.06 

2.76±0.07 [20] 

2.07±0.04 

2.11±0.11[20] 

0.1 4.36±0.04 3.12±0.05 2.49±0.04 

0.3 5.47±0.06 3.37±0.05 3.07±0.06 

0.4 5.65±0.06 3.47±0.04 3.36±0.04 

0.5 6.50±0.04 3.76±0.05 3.63±0.08 

0.7 6.62±0.04 4.50±0.08 3.85±0.05 
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Hình 3. Sự phụ thuộc hằng số lg hợp chất phức Maleat của các ion Cu2+, Ni2+ vào hằng số điện môi của dung dịch 

H2O- EtOH: 1- CuL, 2- NiL, 3- CoL. 

Không có nghiên cứu nào về xác định giá trị biến thiên năng lượng Gibbs của anion L2- khi chuyển từ môi 

trường nước sang môi trường dung môi hỗn hợp H2O- EtOH. Mặt khác việc xác định các giá trị ΔtrG0(L2-) 

bằng phương pháp hòa tan không thể thực hiện được do khả năng tan tốt của axit Maleic trong nước và các 

dung môi hữu cơ.  Chính vì vậy để đánh giá ảnh hưởng của các phần tử tham gia quá trình tạo phức khi bị 

solvat khi chuyển từ môi trường nước sang môi trường nước – EtOH theo phương trình sau: 

ΔtrG0 = [ΔtrG0(ML) - ΔtrG0 (L2-)] - ΔtrG0(M2+) 

Đối với hệ Cobalt – axit Maleic việc đánh giá không thể thực hiện được do thiếu các dữ liệu về giá trị biến 

thiên năng lượng Gibbs của ion kim loại Co2+ khi chuyển từ môi trường nước sang môi trường nước – 

EtOH.  

Giá trị biến thiên năng lượng Gibbs của của quá trình tạo phức giữa ion Cu2+, Ni2+ với axit Maleic và solvat 

của các phần tử tham gia khi chuyển từ môi trường nước sang môi trường dung môi hỗn hợp được trình 

bày ở bảng 3. 
Bảng 3. Biến thiên năng lượng Gibbs của các phần tử tham gia tạo phức trong môi trường H2O- EtOH 

 
ХEtOH, phần mol 0.1 0.3 0.4 0.5 0.7 

Cu2+ + L2-  ↔ CuL 

ΔtrGr
0 -2.85 -9.19 -10.21 -15.07 -15.75 

ΔtrG0(Cu2+)    [30] 1.3 2.5 2.9 3.8 6.6 

ΔtrG0[(CuL)-ΔtrG0(L2-)] -1.55 -6.69 -7.31 -11.27 -9.15 

Ni2+ + L2-  ↔ NiL 

ΔtrGr
0 -1.65 -3.08 -3.65 -5.31 -9.53 

ΔtrG0(Ni2+)   [31] 2.2 -1.2 -6 -8.6 - 

ΔtrG0[(NiL)-ΔtrG0(L2-)] 0.54 -4.28 -9.65 -13.90 - 
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Hình 4. Đặc trưng nhiệt động của phản ứng tạo phức của ion Cu2+, Ni2+ với maleat anion (L2-) khi chuyển từ môi 

trường H2O sang môi trường dung môi hỗn hợp H2O – EtOH: 1- ΔtrGo (Cu2+); 2- ΔtrGr
0 phản ứng tạo phức CuL;3- 

ΔtrGo[(CuL) - ΔtrGo (L2-)];  4- ΔtrGo (Ni2+);5- ΔtrGo[(NiL) - ΔtrGo (L2-)]; 6- ΔtrGr
0 phản ứng tạo phức NiL. 

Từ hình 4 thấy rằng khi tăng nồng độ phần mol rượu etylic trong hồn hợp dung môi thì giá trị biến thiên 

năng lượng Gibb (ΔtrG0
r) của phản ứng tạo phức giữa ion Cu2+ và axit Maleic càng âm (đường số 2). Tức 

là hợp chất phức có thành phần CuL tạo ra càng nhiều và càng bền hơn khi tăng nồng độ phần mol EtOH. 

Giá trị biến thiên năng lượng Gibbs của ion Cu2+ mang giá trị dương và càng tăng khi chuyển từ nồng độ 

phần mol rượu etylic từ 0,1 đến 0,7 trong hỗn hợp dung môi (đường số 1) , điều đó cho thấy sự giảm solvat 

của ion Cu2+ trong hỗn hợp dung môi khi tăng nồng độ phần mol của rượu etylic.  

Ở nghiên cứu trước, khi phân tích các dữ liệu nhiệt động quá trình solvat của các phần tử tham gia tạo hợp 

chất phức giữa ion Cu2+ và succinat anion, chúng tôi đã kết luận rằng giá trị biến thiên năng lượng Gibbs 

của phức CuY (Y2- succinat anion) triệt tiêu gần như hoàn toàn với các giá trị ΔtrG0(Cu2+)  của ion trung 

tâm. Vậy nên, trong hệ d- ion Cu2+- axit maleic có thể đưa ra kết luận tương tự rằng giá trị biến thiên năng 

lượng Gibbs của phức ΔtrG0(CuL) và ion trung tâm ΔtrG0(Cu2+) trong dung môi H2O- EtOH triệt tiêu cho 

nhau, còn giá trị а ΔtrGr
0 của phản ứng tạo thành phức giữa ion Cu2+ và axit Maleic xấp xỉ với hiệu số 

(ΔtrGo[(CuL) - ΔtrGo (L2-)]) (đường số 3) khi ở trạng thái solvat.  

Khi tăng nồng độ phần mol của EtOH từ 0.1 đến 0.7 trong hỗn hợp dung môi vẫn thu được kết quả tương 

tự (hình 4). 

Như vậy có thể thấy rằng, sự tăng giá trị âm của biến thiên năng lượng Gibbs của phản ứng tạo phức giữa 

ion kim loại Cu2+ và axit Maleic với sự tăng nồng độ phần mol của EtOH trong hỗn hợp dung môi H2O-

EtOH xảy ra dựa trên sự giảm Solvat của phối tử (ion L2-). 

Đối với hệ tạo hợp chất phức giữa ion Ni2+ và axit maleic (đường số 4,5,6). Nhận thấy rằng, khi nồng độ 

phần mol EtOH χEtOH = 0.1, xuất hiện điểm cực đại của giá trị biến thiên năng lượng Gibbs của ion Ni2+ 

(ΔtrG
o (Ni2+). Khác với ion Cu2+, khi tăng nồng độ phần mol EtOH từ 0.3 đến 0.5 giá trị ΔtrGo (Ni2+) càng 

âm (đường số 4). Có nghĩa là sự solvat diễn ra càng mạnh. Điều này có thể giải thích là do sự khác nhau 

cấu trúc của ion Cu2+ và ion Ni2+ khi bị solvat. Trong dung dịch nước – EtOH, sự tương tác mạnh giữa các 

phối tử, dung môi với ion Cu2+ làm giảm tính đối xứng của cấu trúc bát diện hơn so với trường hợp của ion 

Ni2+ [32]. Tương tự như hệ Cu2+ - axit maleic, nhận thấy rằng, giá trị biến thiên năng lượng Gibbs của phản 

ứng tạo hợp chất phức NiL cũng mang giá trị âm và càng tăng lên (theo giá trị tuyệt đối) khi tăng nồng độ 

phần mol EtOH từ 0.1 đến 0.7 trong dung dịch. 

Qua sự phân tích hai hệ thực nghiệm Cu2+, Ni2+  - maleat anion có thể thấy rằng trong tất  cả các nồng độ 

phần mol EtOH từ 0.1 đến 0.7 luôn thu được hệ thức: 

|ΔtrG0(L2-)| > |ΔtrG0(ML) − ΔtrG0(M2+)| и |ΔtrG0(L2-)| > |ΔtrGr
0| 

Điều này có nghĩa là khi tăng nồng độ phần mol EtOH trong dung dịch H2O – EtOH thì sự tạo phức giữa 

d-ion kim loại với maleat anion có thành phần ML (M= Cu, Ni, Co) càng bền hơn là do sự giảm solvat của 

maleat anion (L2-). 
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4. KẾT LUẬN 

Khi tăng nồng độ phần mol EtOH trong dung dịch từ 0.1 đến 0.7 thì khả năng điện ly của axit Maleic càng 

giảm (tăng giá trị pKi) và giá trị lgβ các hợp chất phức tăng lên theo dãy lgβCuL> lgβNiL>lgβCoL. Chứng minh 

được rằng, hằng số điện môi không phải là yếu tố chính ảnh hưởng đến sự tăng độ bền của phức chất. Cũng 

như kết quả phân tích các đặc trưng nhiệt động, cho phép kết luận rằng, sự tạo hợp chất phức có thành phần 

ML giữa ion Cu2+, Ni2+ và Co2+ với maleat anion ít phụ thuộc vào bản chất của ion tạo phức, mà phụ thuộc 

vào đặc trưng nhiệt động của phối tử khi chuyển từ môi trường H2O sang môi trường dung môi khác. 
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