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SUMMARY 

COMPLEXES OF Dy
3+

, Er
3+

, Yb
3+

 WITH CAFFEIC ACID  

AND 1,10-PHENANTROLINE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION  

AND BIOLOGICAL ACTIVITY 

In this paper, a multi-analytical-technique approach was utilized to investigate the property of the 

complexes of Dy
3+

, Er
3+

, Yb
3+

 with caffeic acid (HCaf) and 1,10-phenantroline (Phen). The synthesized 

complexes were analyzed using FT-IR and thermal (TGA) analysis. IR spectroscopy results indicated the 

successful synthesys of these complexes, with three of them consist of neutral monomeric molecules. 

Thermal analysis demonstrated their considerable heat stability. The general molecular formula for the 

synthesized complexes in solid state was Ln(Caf)3Phen (Ln: Dy, Er, Yb). These results were confirmed by 

electrospray-ionization mass spectrometry (ESI-MS). Additionally, the antimicrobial properties of the 

complexes and HCaf against Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Pseudomonas aeruginosa were 

studied by measuring the diameter of the inhibitory zone. The complexes present higher antibacterial 

activity against bacterias compared to HCaf, likely due to the increased lipophilicity of these complexes. 

Keywords: Lanthanides, metal complexes, antimicrobial activity, caffeic acid. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Axit cacboxylic tự nhiên có nhiều trong 

quả, hạt, lá, thân và rễ của thực vật. Cấu 

trúc, hoạt tính sinh học và các đặc tính 

độc đáo khác của chúng đã được nghiên 

cứu rộng rãi trong các lĩnh vực hóa sinh 

vô cơ, thực phẩm và dược phẩm. Các axit 

này có các hoạt tính chống oxy hóa, 

kháng khuẩn và chống ung thư [1]. Axit 

polyphenolic có thể được chia thành hai 

nhóm chính: axit hydroxybenzoic và axit 

hydroxycinnamic. Các axit này đều chứa 

một hoặc nhiều nhóm hydroxyl gắn trực 

tiếp vào vòng thơm. Axit caffeic (HCaf) 

là một trong những axit hydroxycinnamic 

dồi dào nhất, có hoạt tính kháng khuẩn 

cao [2-5]. Tuy nhiên có rất ít thông tin về 

cấu trúc và tính chất của phức chất giữa 

caffeic với các ion kim loại, đặc biệt là 

với lanthanide. Sự tổng hợp và nghiên 

cứu tính chất các phức chất caffeinate kim 

loại đã được một số nghiên cứu đề cập, 

tuy nhiên có rất ít công trình về hoạt tính 

sinh học của chúng [1,6]. Các nghiên cứu 

về cấu trúc của phức chất rắn caffeinate 

với các ion kim loại kiềm (Li
+
, Na

+
, K

+
, 

Rb
+
 và Cs

+
) cho thấy rằng, các kim loại 

đã ảnh hưởng đến cấu trúc phân tử và sự 
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phân bố điện tích của phối tử nên đã làm 

thay đổi hoạt động chống oxy hóa của 

chúng [7,8]. Trong dung dịch nước, sự 

phối trí của các cation kim loại dường như 

xảy ra chủ yếu bởi các nhóm hydroxyl. 

Tuy nhiên, sự hình thành phức chất giữa 

Pb(II) với HCaf trong dung dịch nước 

dường như xảy ra trực tiếp thông qua 

nhóm carboxylic [9]. Nhiều nghiên cứu 

khác về sự tương tác của HCaf với các 

cation kim loại khác nhau cũng đã được 

công bố [10,11], nhưng theo hiểu biết của 

chúng tôi, số công trình nghiên cứu về các 

phức được hình thành bởi hệ 

HCaf/lanthanide còn rất ít được nghiên 

cứu. Trong bài báo này, chúng tôi trình 

bày quá trình tổng hợp, tính chất và hoạt 

tính sinh học của các phức chất tạo bởi 

Dy
3+

, Er
3+

, Yb
3+

 với hỗn hợp phối tử 

caffeic acid và 1,10 phenantroline.  

2. THỰC NGHIỆM  

2.1. Hóa chất 

Các hóa chất tinh khiết (Merck):  Caffeic 

acid, 1,10 phenanthroline, Dy2O3, Er2O3, 

Yb2O3, HCl, C2H5OH; Nước cất 2 lần. 

2.2. Tổng hợp phức chất  

 Hòa tan phối tử caffeic acid (HCaf) trong 

C2H5OH được dung dịch HCaf 0,1M; 

phối tử 1,10 phenanthroline (Phen) cũng 

được hòa tan trong C2H5OH, được dung 

dịch Phen 0,1M. Hòa tan các Ln2O3 (Ln: 

Dy, Er, Yb) trong HCl đặc, cô cạn dung 

dịch, thu được muối LnCl3 khan. Hòa tan 

muối LnCl3 khan bằng nước cất 2 lần, thu 

được  các LnCl3 0,1M. Cho từ từ dung 

dịch LnCl3 0,1M vào dung dịch HCaf-

Phen [12]. Các chất: LnCl3, HCaf, Phen, 
phản ứng theo tỉ lệ số mol là 1 : 3 : ; pH = 

5 Sau khoảng 4h , xuất hiện chất rắn 

không tan (phức chất) được lọc, rửa và 

làm khô. 

2.3. Các phương pháp nghiên cứu tính 

chất của phức chất 

Phương pháp phổ hồng ngoại (FTIR), 

được thực hiện trên máy FTIR Affinity - 

IS, hãng SHIMADZU (Nhật), tại khoa 

Hóa học, trường ĐH KHTN - ĐHQG  

Hà Nội. 

Phương pháp phân tích nhiệt, được thực 

hiện trên máy SETARAM (Pháp) tại khoa 

Hóa học, trường ĐH KHTN - ĐHQG  

Hà Nội. 

Công thức ion phân tử và ion mảnh của 

các phức chất được xác định bởi phương 

pháp phổ khối lượng (MS), được ghi trên 

máy LC/MS - Xevo TQMS, hãng Water 

(Mỹ), tại Viện Hóa học, Viện Hàn lâm 

KH và CN Việt Nam.  

Hoạt tính sinh học của các phức chất được 

tiến hành với 3 chủng khuẩn (Escherichia 

coli (E. coli), Staphylococcus Aureus (S. 

Aureus), Pseudomonas aeruginosa (P. 

aeruginosa), tại Khoa Sinh học, Trường 

ĐHSP Thái Nguyên, bằng phương pháp 

xác định đường kính của vùng ức chế 

[13].  

 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Từ kết quả phân tích phổ FTIR, giản đồ 

nhiệt và phổ MS của các phức chất, chúng 

tôi đã đề nghị công thức phân tử giả thiết 

của các phức chất. 

 3.1 Kết quả phổ hấp thụ hồng ngoại 

Bảng 1 trình bày kết quả phổ IR của phối 

tử và ba phức chất. Dải hấp thụ mạnh ở 

1640 cm
-1

 đặc trưng cho dao động của 

nhóm -COOH trong phổ IR của HCaf đã 

dịch chuyển về vùng (1616-1620) cm
-1

 

trong phổ IR của ba phức chất. Chứng tỏ 

liên kết Ln
3+

-Caf đã hình thành qua 

nguyên tử O của COO
-
. Hiệu 

as s 

= (127-135) cm
-1

 chứng tỏ kiểu phối trí 

vòng hai càng đã xảy ra trong các phức 

chất [14]. Mặt khác Trong phổ IR của 

Phen xuất hiện dải ở 1587 cm
-1

 được quy 

gán cho dao động của -CN, cũng bị dịch 

chuyển về (1539-1544) cm
-1

 trong phổ 
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của ba phức chất, điều này chứng tỏ đã 

xuất hiện liên kết Ln
3+

-Phen qua N của 

Phen [15]. Như vậy, trong các phức chất 

đã tổng hợp, ion Ln
3+

 đã đồng thời phối 

trí với O của -COO
-
 trong Caf

-
 và với N 

của Phen kiểu vòng hai càng bền vững.  

Bên cạnh đó, trong phổ IR của các phức 

chất còn có dải ở 491 - 497 cm
-1

 , chứng 

tỏ cho  sự hình thành liên kết Ln
3+

- O; dải 

ở 3062 cm
-1

 thuộc về dao động của  -OH 

trong Caf
-
. 

3.2. Kết quả phân tích nhiệt 

Bản  1. C c số són  đặc tr n  tron  phổ IR của c c hợp chất (cm
-1

) 

TT Hợp chất v(COOH) νas(COO-) νs(COO-) v(CN) v(Ln-O) v(OH) 

1 HCaf 1640  1445   
3399 

3217 

2 Phen - - - 1587  3387 

3 Dy(Caf)3Phen - 1620 1485 1543 497 3062 

4 Er(Caf)3Phen - 1612 1485 1539 495 3062 

5 Yb(Caf)3Phen - 1616 1483 1544 491 3062 

Bản  2.  ết quả  iản đồ phân tích nhiệt của c c phức chất 

TT Phức chất Nhiệt độ (
0
C) Quá trình xảy ra Phần còn lại 

Khối lượng mất (%) 

Lý thuyết Thực nghiệm 

1 Dy(Caf)3Phen 

243 Phân hủy Dy(Caf)2 40,76 42,34 

358 Phân hủy 
Dy2O3 

38,12 39,54 

539 Phân hủy 40,54 37,82 

2 Er(Caf)3Phen 

258 Phân hủy Er(Caf)2 40,54 37,82 

473 Phân hủy 
Er2O3 37,92 37,76 

681 Phân hủy 

3 Yb(Caf)3Phen 

245 Phân hủy Yb(Caf)2 40,31 42,12 

413 Phân hủy 
Yb2O3 37,64 34,72 

534 Phân hủy 

Kết quả phân hủy nhiệt được trình bày ở 

bảng 2. Kết quả  phân hủy nhiệt của ba 

phức chất cho thấy, dưới 243 
o
C

 
không có 

hiệu ứng mất khối lượng trên đường 

TGA, chứng tỏ trong các phức chất 

không có nước. Dữ liệu này hoàn toàn 

phù hợp với kết quả phổ IR. Trên đường 

TGA của ba phức chất đều xuất hiện 3 

hiệu ứng mất khối lượng, hiệu ứng mất 

khối lượng thứ nhất ở (243-258) 
o
C được 

giả thiết cho quá trình tách Phen và 1 

phối tử Caf

. Hiệu ứng mất khối lượng 

thứ hai ở (358-473) 
o
C và hiệu ứng mất 

khối lượng thứ ba ở (534-681) 
o
C được 

giả thiết cho quá trình phân hủy hoàn toàn 

phức chất và tạo ra sản phẩm cuối cùng là 

Ln2O3. Bảng 2 cho thấy, số liệu thực 

nghiệm tương đối phù hợp với tính toán lí 

thuyết. Từ đó, chúng tôi đưa ra sơ đồ 

phân hủy nhiệt của các phức chất đã tổng 

hợp như sau:  

 

3.3. Kết quả phổ  MS 

Phổ MS của 3 phức chất được trình bày 

trên hình 1.  

Phổ MS của phức chất Dy
3+

 xuất hiện pic 

có m/z lớn nhất tại 883, giá trị này trùng 

với khối lượng của [Dy(Caf)3(Phen)]
+
, 
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chứng tỏ [Dy(Caf)3(Phen)]
+ 

là ion phân tử 

của phức chất Dy
3+

. Pic có m/z = 702 

chứng minh sự xuất hiện của ion 

[Dy(Caf)3]
+
, pic này có cường độ lớn nhất, 

do đó đây là ion cơ bản. Ngoài ra còn xuất 

hiện 2 pic có m/z lần lượt là 522 và 180, 

các giá trị này được quy gán tương ứng 

cho các ion mảnh [Dy(Caf)2]
+
 và [Phen]

+
. 

 

Hình 1a. Phổ MS của Dy(Caf)3Phen 

 

Hình 1b. Phổ MS của Er(Caf)3(Phen) 

 

Hình 1c. Phổ MS  của Yb(Caf)3(Phen) 

Phổ MS của phức chất Er
3+

 xuất hiện pic 

có m/z cực đại tại 887, giá trị này chứng 

tỏ sự có mặt của ion phân tử 

[Er(Caf)3(Phen)]
+
, ion cơ bản [Er(Caf)3]

+
 

tương ứng với m/z = 707. Hai ion mảnh 

[Er(Caf)2]
+
 và [Phen]

+
được quy gán bởi 

hai pic xuất hiện ở m/z = 527 và m/z = 

180 tương ứng. 

Tương tự như hai phức chất trên, phổ MS 

của phức chất Yb
3+

 xuất hiện chủ yếu 4 

pic có m/z = 893; 713; 533 và 180. Các 

giá trị này được gán tương ứng cho sự 

xuất hiện của: Ion phân tử 

[Yb(Caf)3(Phen)]
+
 (m/z = 893); ion cơ 

bản [Yb(Caf)3]
+
 (m/z = 713); 2 ion mảnh 

[Yb(Caf)2]
+
 (m/z = 533) và [Phen]

+
 (m/z 

= 180).  

Kết quả phổ MS của 3 phức chất cho thấy 

thành phần pha hơi của 3 phức chất tương 

tự nhau, đều bao gồm sự có mặt của 1 ion 

phân tử, 1 ion cơ bản và 2 ion mảnh. Sơ 

đồ phân mảnh của các phức chất được 

trình bày ở hình 2. 

 

Hình 2a. Sơ đồ phân mảnh của Dy(Caf)3(Phen) 

 

Hình 2b. Sơ đồ phân mảnh của Er (Caf)3Phen 

 

Hình 2c. Sơ đồ phân mảnh của Yb(Caf)3Phen 

Từ kết quả phổ MS của 3 phức chất, kết 

hợp với kết quả phổ IR và phân tích nhiệt, 

chúng tôi đưa ra công thức cấu tạo giả 

thiết của các phức chất ở hình 3. 
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Hình 3. Công thức cấu tạo  iả thiết của 

Ln(Caf)3Phen (Ln: Dy, Er, Yb) 

3.4. Kết quả hoạt tính sinh học 

Kết quả về khả năng kháng khuẩn (xác 

định bởi đường kính của vùng ức chế) của 

các hợp chất nghiên cứu và các chất đối 

chiếu (HCaf, LnCl3, kháng sinh 

Amoxilline) được trình bày trong bảng 3. 

Kết quả chỉ ra rằng, các phức chất đều có 

hoạt tính kháng khuẩn cao đối với 

Escherichia coli, Staphylococcus Aureus, 

Pseudomonas aeruginosa khi so sánh với 

HCaf và LnCl3. Trong đó, Dy(Caf)3Phen 

thể hiện hoạt tính kháng khuẩn cao nhất, 

tiếp theo là Er(Caf)3Phen và 

Yb(Caf)3Phen. Điều này có thể được giải 

thích bằng lý thuyết 
“
Chelation

”
 của 

Tweedy, cho rằng khả năng thẩm thấu của 

tế bào phụ thuộc rất nhiều vào đặc tính 
“
ưa chất béo

”
 của màng tế bào, nghĩa là 

màng tế bào luôn cho các chất hòa tan 

trong lipid đi qua một cách dễ dàng [14]. 

Trong các phức chất đã nghiên cứu, có thể 

giả sử sự gia tăng tính 
“
ưa chất béo

”
 sau 

khi tạo phức, bởi thực tế là điện tích 

dương của ion kim loại được chia sẻ một 

phần với các nguyên tử cho electron của 

phối tử, dẫn đến sự giải tỏa electron-π  

trên vòng chelate. Mặt khác sự tương tác 

của ion kim loại hoặc phức chất với các 

thành phần của tế bào thông qua các con 

đường khác nhau cũng có thể làm thay 

đổi tính chất của màng tế bào, dẫn đến 

độc tính của muối LnCl3 hoặc phức chất 

đất hiếm  cao hơn so với phối tử tự do 

[14]. 

Bản  3.  ết quả hoạt tính  h n   hu n của HCaf, LnCl3 và phức chất 

M u Nồng    
Đường kính vùng ức 

chế Escherichia coli 

(nm) 

Đường kính vùng ức 

chế Staphylococcus 

aureus (nm) 

Đường kính vùng ức 

chế Pseudomonas 

aeruginosa(nm) 

Kháng sinh 

Amoxilline 
50mg/ml 30 23 25 

HCaf 

50 µg/ml 0 0 0 

100 µg/ml 7 8 6 

200 µg/ml 9 10 9 

Dy(Caf)3Phen 

50 µg/ml 27 31 28 

100 µg/ml 38 45 42 

200 µg/ml 42 46 44 

DyCl3 200 µg/ml 13 15 14 

Er(Caf)3Phen 

50 µg/ml 0 0 0 

100 µg/ml 37 39 37 

200 µg/ml 40 42 40 

ErCl3 200 µg/ml 11 13 12 

Yb(Caf)3Phen 

50 µg/ml 0 0 0 

100 µg/ml 27 30 28 

200 µg/ml 37 38 38 

YbCl3 200 µg/ml 11 12 11 
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4. KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp được 03  phức chất rắn của 

caffeic acid và 1,10 phenantroline với 

Dy
3+

,Er
3+

, Yb
3+

, các phức chất ở trạng 

thái khan, công thức phân tử có dạng: 

Ln(Caf)3Phen (Ln
3+

: Dy
3+

, Er
3+

, Yb
3+

). 

Trong 3 phức chất, Ln
3+

 liên kết với 

nguyên tử O của 3 phối tử Caf
-
 và nguyên 

tử N của một phối tử Phen theo kiểu phối 

trí vòng 2 càng với số phối trí 8. Các phức 

chất đều không có nước và tương đối bền 

nhiệt; chúng đều là các phức chất đơn 

nhân, có thành phần pha hơi tương tự 

nhau, các ion phân tử và ion mảnh tương 

đối bền trong điều kiện ghi phổ MS.  

Ba phức chất đều có khả năng kháng 3 

chủng khuẩn Escherichia coli, 

Staphylococcus Aureus, Pseudomonas 

aeruginosa tương đối tốt, tốt hơn phối tử 

và ion kim loại, đồng thời tốt hơn kháng 

sinh Amoxilline, trong đó phức chất của 

Dy
3+

 kháng khuẩn tốt nhất, rồi đến phức 

chất của Er
3+

 và Yb
3+

. 

Lời cảm ơn: Bài báo này được tài trợ bởi 

đề tài KHCN cấp Bộ mã số B2023-TNA-

28 do tác giả Nguyễn Thị Hiền Lan là chủ 

nhiệm. 
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