
[bookmark: _GoBack]CHUYÊN ĐỀ 22: PHỨC CHẤT
Mô tả kiến thức (Lý thuyết và bài tập)
- Danh pháp phức chất. Đồng phân của phức chất 
- Cơ sở hóa học phức chất (thuyết VB, thuyết trường tinh thể) 
- Hiệu ứng trans trong phức Pt vuông phẳng. Hiệu ứng Jahn – Teller. 
- Cấu tạo, tính chất vật lý, tính chất hóa học, điều chế các phức chất của các nguyên tố kim loại nhóm B (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Au, Hg, Pt).
Phần III: HỆ THỐNG BÀI TẬP TỪ CÁC ĐỀ THI HSG CHÍNH THỨC CỦA TỈNH, OLYMIPIC,…
Câu 1: Gọi tên các phức sau:  
(a)  [Co(NH3)6]Cl2
(b)  K4[Fe(CN)6]
(c)  Ni(CO)4
(d)  [PtCl2(NH3)4]2+ 
Lời giải
a.  Hexammin coban(II) clorua.
b. Kali hexaxiano ferat(II).
c. Tetracacbonylniken(0).
d.  Tetraammindicloroplatin(IV)
Câu 2: Hãy viết công thức của các phức có tên sau:
(a)  Tetraamminplatin(II) clorua
(b)  Natri hexaxianoferat(III)
(c)  Kali điiođobis(oxalato) ferat (III)
Lời giải
a. [Pt(NH3)4]Cl2;
b. Na3[Fe(CN)6];
c. K3[FeI2(C2O4)2];
Câu 3: Xác định nguyên tử trung tâm, phối tử, số phối trí trong các phức sau: 
(a)  [Cu(en)2]2+  en là etylendiamin
(b)  [Fe(C2O4)3]3-
(c)  [CoCl(SCN)(en)2]+.
Lời giải
a. Cu, en, 4; 
b. Fe, C2O42-; 6; 
c. Co, Cl và SCN- và en, 6.
Câu 4: Coban tạo ra được các ion phức: [CoCl2(NH3)4]+ (A), [Co(CN)6]3- (B), [CoCl3(CN)3]3- (C).
(a)  Viết tên của (A), (B), (C).
(b)  Theo thuyết liên kết hoá trị, các nguyên tử trong (B) ở trạng thái lai hoá nào?
(c)  Các ion phức trên có thể có bao nhiêu đồng phân lập thể? Vẽ cấu trúc của chúng.
(d)  Viết phương trình phản ứng của (A) với ion sắt (II) trong môi trường axit.  
Lời giải
a. Tên của ion phức
(A)  Diclorotetraammincoban(III);
(B)  Hexaxianocobantat(III);
           (C)  Triclorotrixianocobantat(III).  
b. [Co(CN)6]3-.  Co : d2sp3  ;  C : sp   ;  N : không ở trạng thái lai hóa hoặc ở trạng thái lai hóa sp  
Ion phức (A) có 2 đồng phân:


Ion phức  (B) không có đồng phân:


Ion phức (C) có 2 đồng phân:


d. [CoCl2(NH3)4]+  +  Fe2+  +  4 H+ → Co2+  +  Fe3+  +  2 Cl-  +  4 NH4+   
Câu 5: Các hợp chất A, B và C có cùng CTPT CrCl3.6H2O và có một số tính chất sau:
	Hợp chất
	Số mol clorua kết tủa khi thêm AgNO3 dư vào 1 mol CrCl3.6H2O
	Số mol nước bị loại bỏ khi sấy khô 1 mol CrCl3.6H2O
	Số mol ion trên 1 mol phân tử phức

	A (tím)
	3
	0
	4

	B (xanh nhạt)
	2
	1
	3

	C (xanh thẫm)
	1
	2
	2


Hãy viết công thức của mỗi chất phù hợp với các tính chất trên.
Lời giải
 (A: [Cr(H2O)6]Cl3; 
B: [Cr(H2O)5Cl]Cl2. H2O; 
C: [Cr(H2O)4Cl2]Cl. 2H2O)
Câu 6: Các chất AgCl và Cr(OH)3 không tan trong nước, nhưng trong dung dịch amoniac lại tạo ra những hợp chất tan. Dựa vào thuyết liên kết hoá trị (thuyết VB), hãy giải thích sự tạo thành liên kết giữa ion Ag+, Cr3+ và các phân tử amoniac trong các hợp chất tan đó.
Lời giải
AgCl và Cr(OH)3 không tan trong nước, nhưng tan trong dung dịch amoniac do tạo thành các phức chất theo phản ứng sau: 
AgCl  +  2 NH3   →   [Ag(NH3)2]+  +  Cl- 
Cr(OH)3  +  6 NH3   →   [Cr(NH3)6]3+  +  3 OH-
Trong phức chất [Ag(NH3)2]+, ion Ag+ lai hoá sp. Mỗi obitan lai hoá sp của Ag+ (không có electron) xen phủ với obitan lai hoá sp3 có cặp electron chưa tham gia liên kết của N trong NH3, tạo ra liên kết cho nhận giữa NH3 và Ag+.


[image: ]
Trong phức chất [Cr(NH3)6]3+, ion Cr3+ lai hoá d2sp3. Mỗi obitan lai hoá của Cr3+ (không có electron) xen phủ với obitan lai hoá sp3 có cặp electron chưa tham gia liên kết của N trong NH3, tạo ra liên kết cho nhận giữa NH3 và Cr3+. Phức thuận từ.


[image: ]
Câu 7: 
(a) Người ta đã tổng hợp được [NiSe4]2-, [ZnSe4]2- và xác định được rằng phức chất của Ni có hình vuông phẳng, của Zn có hình tứ diện đều. Hãy giải thích sự hình thành hai phức trên theo thuyết VB.
(b)  Phức chất [PtCl2(NH3)2] được xác định là đồng phân trans. Nó phản ứng chậm với Ag2O cho phức chất [PtCl2(NH3)2(OH2)2]2+ (kí hiệu là X). Phức chất X không phản ứng được với etylenđiamin (en) khi tỉ lệ mol phức chất X : en = 1 : 1. Hãy giải thích các sự kiện trên và vẽ cấu trúc của phức chất X.  
Lời giải

a. Phối tử: 




b. [PtCl2(NH3)2]  +  Ag2O  +  3 H2O   →   [PtCl2(NH3)2(H2O)2]2+  +  2 OH-  +  2 Ag
Etylenđiamin là phối tử hai càng mạch ngắn. Khi phối trí với các ion kim loại nó chỉ có thể chiếm hai vị trí phối trí cạnh nhau (vị trí cis). Hiện tượng en không thể phản ứng với X chứng tỏ rằng hai phân tử H2O nằm ở hai vị trí trans đối với nhau. Như vậy cấu trúc của phức X là:


Câu 8: Năm 1965, các nhà khoa học đã tìm ra phương pháp cố định nitơ ở nhiệt độ phòng bằng cách dẫn khí nitơ đi qua dung dịch pentaamminaquơruteni(II) (A1). Khi đó, nitơ sẽ thay thế nước trong cầu nội của A1 tạo phức chất mới A2. Phức chất A2 có tính thuận từ.
(a)  Viết phương trình phản ứng xảy ra.
(b)  Áp dụng thuyết liên kết hóa trị (VB), hãy mô tả liên kết trong phức A2 và dự đoán cấu trúc hình học của nó. Xác định số phối trí và số oxi hóa của ruteni trong phức chất A2.
Lời giải
a) Phương trình phản ứng hóa học xảy ra là
[Ru(NH3)5H2O]2+ + N2 = [Ru(NH3)5(N2)]2+ + H2O
b) Liên kết và cấu trúc của A2. Số oxi hóa và hóa trị của Ru là +2
Cấu hình của Ru2+: 4d6, trạng thái lai hóa của ion trung tâm là sp3d2 vì phức chất có tính thuận từ, cấu trúc hình học là bát diện.
Câu 9: 


a. Viết phương trình ion của các phản ứng xảy ra theo sơ đồ trên.
b. Hãy cho biết từ tính của hợp chất A, dùng thuyết lai hóa để giải thích.
Lời giải
a. Các phương trình phản ứng:
	
Fe2+  +  6 CN-   →    
	(A)

	
 + 2 Fe2+  →  Fe2[Fe(CN)6] ↓trắng
	(B)

	
3  + 4 Fe3+  →  Fe4[Fe(CN)6]3 ↓xanh đậm
	(C)

	
  + 4 Ag+ →  Ag4[Fe(CN)6] ↓trắng
	(D)

	


5   +  +  8 H+  →  Mn2+ + 4 H2O  +  5 
	(E)

	
2   + 3 Fe2+  →   Fe3[Fe(CN)6]2 ↓xanh

Hoặc K+  +    +  Fe2+  →   KFe[Fe(CN)6] ↓xanh
	(G)

	


2   +  + 2 OH-→  2  +  2 H2O  +  PbO2 ↓nâu 
	(F)


b. Cấu hình electron của Fe2+ là [Ar]3d64s04p04d0



	Vì CN- là phối tử trường mạnh, do đó khi tạo phức với Fe2+, 4 electron độc thân trên 4 obitan 3d của Fe(II) bị ghép đôi, giải phóng 2 obitan 3d trống. Hai obitan này lai hóa với 1 obitan 4s và 3 obitan 4p, tạo thành 6 obitan lai hóa d2sp3 hướng về 6 đỉnh của hình bát diện đều. Mỗi obitan lai hóa này xen phủ với một obitan tự do có hai electron của CN-, tạo ra 6 liên kết cho nhận, hình thành phức lai hóa trong, có cấu trúc bát diện. Phức này nghịch từ vì có tổng spin bằng không.

                        

↓
↓
↓
↓
↓
↓

Câu 10:  
(a) Sự tổng hợp phức ammine của Cr3+ thường bắt đầu từ  dung dịch muối Cr2+ mới được tạo thành. Viết phương trình điều chế dung dịch cần thiết này từ kim loại Cr.
(b) Cho dung dịch muối Cr2+ vào dung dịch hỗn hợp ammoniac và muối amoni clorua. Sau đó dẫn không khí đi qua dung dịch thu được, thấy xuất hiện kết tủa màu đỏ có % khối lượng N là 28,75%. Xác định công thức của kết tủa và viết phương trình phản ứng?
(c) Chất oxi hoá nào có thể được sử dụng thay thế cho oxi để thu được sản phẩm tương tự như trên. Giải thích sự lựa chọn đó?
Lời giải
a. Hòa tan Cr trong dung dịch HCl hoặc H2SO4 loãng và không có mặt không khí, trong khí quyển trơ:
		Cr  +  2 H+   →   Cr2+  +  H2
b. Gọi công thức của phức tạo thành là [Cr(NH3)6-nCln]Cl3-n.mH2O. Có:

		
=>		31,7n  + 18m = 31,7
=>		n = 1; m = 0;
=> Công thức của phức là: [Cr(NH3)5Cl]Cl2
4 Cr2+  +  16 NH3  +  12 Cl-  +  4 NH4+  +  O2  →   4 [Cr(NH3)5Cl]Cl2↓  +  2 H2O
c. H2O2

Câu 10: Ion phức, bị phân hủy trong môi trường axit theo phản ứng:

 


Để 90% ion phức có trong dung dịch  0,1M bị phân hủy thì nồng độ H+ tại trạng thái cân bằng là bao nhiêu? Cho: 
Lời giải


		  	 


		 		 

		 
	C	0,1
	[ ]	0,1 – 0,09 = 10-2  ×  0,09     0,18

	 

 
[bookmark: _heading=h.30j0zll]Câu 11: Thuốc thử Tollens là một thuốc thử được dùng để phân biệt aldehyde và keton. Thuốc thử bao gồm dung dịch AgNO3, NH3. Tính nồng độ cân bằng trong dung dịch chứa: AgNO3 0,01M + NH3 1M.

[bookmark: _heading=h.1fob9te] Biết rằng: 
Lời giải
Các quá trình xảy ra: 
[bookmark: _heading=h.3znysh7]AgNO3  →    Ag+      +    NO3- 
[bookmark: _heading=h.2et92p0]Ag+   +       NH3    [image: ]        [AgNH3]+                 β1   =  103,32 
[bookmark: _heading=h.tyjcwt]	Ag+   +     2NH3     [image: ]       [Ag(NH3)2]+             β2   =  107,24 

[bookmark: _heading=h.3dy6vkm]	Ag+   +      H2O    [image: ]       AgOH     +  H+           =  10-11,7 
[bookmark: _heading=h.1t3h5sf]	NH3  +     H2O     [image: ]       NH4+    +   OH-           Kb    =  1,76.10-5


Giải gần đúng: So sánh hằng số cân bằng của các phản ứng << Kb<< β1<< β2 và từ đầu bài >>  CAg+ nên quá trình chủ yếu là: 
Ag+   +     2NH3     [image: ]       [Ag(NH3)2]+       	    β2   =  107,24


  	C	            



                    	[ ]                                    
Theo ĐLTDKL ta có: 


             	                                                      
Vậy nồng độ cân bằng: 


; 



	
Câu 12: Tính nồng độ cân bằng trong dung dịch chứa: Fe(ClO4)3 0,1M và KSCN 0,01M trong môi trường có pH = 0.
Cho biết: hằng số bền từng nấc của phức giữa Fe3+ với SCN- lần lượt là:



Lời giải
Các quá trình xảy ra trong dung dịch:   	
                     Fe3+       +     SCN-    [image: ]        FeSCN2+        k1 = 103,03
                     FeSCN2+  +   SCN-   [image: ]       Fe(SCN)2+       k 2 = 101,94  
                     Fe(SCN)2+  + SCN-   [image: ]       Fe(SCN)3       k3 = 101,4
                     Fe(SCN)3- +  SCN-   [image: ]        Fe(SCN)4-     k 4 = 100,8
                     Fe(SCN)4-   + SCN-  [image: ]        Fe(SCN)52-     k 5  = 100,02 

                     Fe3+  +  H2O  [image: ]         FeOH+   +  H+          = 10-2,13        
Trong môi trường axit (pH = 0) thì sự tạo phức hidroxo xảy ra không đáng kể vì

	        	     Fe3+   +  H2O  [image: ]     FeOH2+   +  H+              = 10-2,13        
	       	    0,1 –x                          x               1 

       	   =  x/(0,1 – x) = 10-2,13    → x = 10-3,3 <<  0,1    

Giải gần đúng: Vì CFe3+ >> CSCN-  và k 1 >> k 2  k 3… k 5  nên có thể coi phức tạo thành chủ yếu là phức có số phối trí 1. Xét cân bằng: 
	             Fe3+         +     SCN-  [image: ]      FeSCN2+         k 1 =β1 = 103,03
	C          0,1	             0,01
		0,09		    -		     0,01
          [ ]       0,09 + x         x                    0,01- x
Ta có:  x. (0,09 + x) /((0,01 - x)) = 10- 3,03  →x= 1,04.10-4 M  (thỏa mãn)
Vậy nồng độ cân bằng: 

		

		



		

		

Câu 13: Tính nồng độ cân bằng các cấu tử trong dung dịch Mg2+ 10-2M và EDTA 2.10-2M ở  pH =11. Biết: 

Axit  
Lời giải
Ta có:
	Mg2+    +   Y4- [image: ]     MgY2-             βMgY2- = 109,12 
	Mg2+    +  OH- [image: ]     MgOH+           βMgOH+ = 102,6 
	Y4-        +   H+ [image: ]       HY3-              Ka4-1   
	HY3-     +   H+ [image: ]       H2Y2-             Ka3-1  
	H2Y2-    +   H+ [image: ]       H3Y-              Ka2-1
	H3Y-     +   H+ [image: ]       H4Y               Ka1-1  

	H2O                 [image: ]      H+   +  OH-    

Tacó:		                			 (1) 


Gọi là tổng nồng độ cân bằng các dạng tồn tại của Mg2+, trừ dạng phức MgY2-, lúc đó ta có:       

Gọi  là tổng nồng độ cân bằng các dạng tồn tại của EDTA, trừ dạng phức MgY2-, tức là:  [Y4-]’ = [Y4-]  + [HY3-] + [H2Y2-] + [H3Y-] +  [H4Y] 

         = [Y4-] + 

         = [Y4-]( ) = [Y4-].αY4-

Thay vào (1) ta có: 

    

               
Áp dụng định luật bảo toàn nồng độ đầu ta có:

                  



          

          





   





Câu 14: Ag(NH3)2+ là một phức chất gồm Ag+ là ion trung tâm và 2 phân tử NH3 là các phối tử. Độ tan của AgCl trong nước là 1.310-5M. Tích số tan của AgCl là 1.710-10.

Hằng số bền của phức chất Ag(NH3)2+ (β2) có giá trị là 1.5107.
Chứng minh rằng độ tan của AgCl trong dd NH3 1.0M lớn hơn trong nước.
Lời giải
Vì tích số tan của AgCl rất nhỏ nên nồng độ của Ag+ trong dung dịch nhỏ. Nồng độ [NH3] >> [OH-] và phức amoniac bền hơn nhiều so với phức hiđroxo. Do đó có thể xem phức hiđroxo của Ag+ trong dung dịch là không đáng kể. Và có thể xem quá trình tạo phức amoniac chủ yếu là tạo phức có số phối trí 2.
Các cân bằng chủ yếu trong dung dịch :
                             AgCl         [image: ]           Ag+       +      Cl-                    Ksp
			       Ag+    +   2NH3   [image: ]     Ag(NH3)2+                              β2  
Để đánh giá độ tan của AgCl ta dựa vào tích số tan điều kiện K’sp	


K’sp = Ksp     với  = 1+ β2 [NH3]2 



Vì C() >> C () nên coi: [NH3] = C() = 1.0 M




⇨= 1+ 1.510712 = 1.5107




⇨K’sp = 1.710-101.5107 = 2.5510-3
	AgCl    +   2NH3   [image: ]     Ag(NH3)2+    +  Cl-                     K’sp 
                       S                                        S                 S


K’sp = S2  ⇨ S =  = 0.05 M >> 1.310-5 M.
Như vậy do ảnh hưởng của quá trình tạo phức Ag(NH3)2+ nên độ tan của AgCl trong dung dịch NH3 lớn hơn rất nhiều so với trong nước.
Câu 15: Tính nồng độ cân bằng trong dung dịch Fe(ClO4)3 0,01M và NaF 1,0M.
Cho lgβi =  5,28 ; 9,30; 12,06; pKHF  =  3,17.
Lời giải
  Fe(ClO4)3   →      Fe3+      +    3ClO4-
				                     0,01
                            NaF           →      F-      +    Na+    
			                               1,0
Vì CF-    =   1,0M >> CFe3+   =   0,01M và β3 >>  β2 >>  β1 do đó trong hệ tạo phức có số phối trí cực đại là chính: 
               Fe3+   +       3F-     [image: ]        FeF3              β3  =   10 12,06 
C0          0,01            1,0
C             _               0,97                  0,01
Các quá trình phụ:
Quá trình tạo phức hiđroxo không đáng kể.
Xét cân bằng proton hóa của F- 
              F-       +    H2O    [image: ]       HF    +   OH-          Kb   =   10-10,83  
C          0,97 
[ ]        0,97 -  x                             x              x
Ta có:  x2 /(0,97 –x)   =  10-10,83   
→  [OH-]  =  [HF] =  x  =  3,79.10-6M.
Do đó quá trình này cũng không đáng kể.
Nên trong hệ chỉ có một cân bằng chính: 
            FeF3      [image: ]              FeF2+    +    F-               β2. β3-1  =  10-2,76 
C	           0,01                                          0,97
[ ]          0,01 – y                     y          0,97  + y
 Ta có:  (0,97 + y).y/ (0,01 – y)  =  10-2,76  
   →	 y  =  [FeF2+]  =  1,79.10-5M
	[FeF3]  =  0,01  - y =  9,98.10-3M; [F-]  =  0,97M
	[HF]  =  3,79.10-6M
	[Fe3+]  = 9,52.10-15M; [FeF2+]  =  1,76.10-9 M
Câu 16: Khi kết tủa nhanh Cl- từ dung dịch trong đó hoà tan 20 gam hexahidrat crom (III) clorua CrCl3.6H2O) cần 75ml dung dịch 2N nitrat bạc. Trên cơ sở đó hãy viết công thức phân tử của phức chất trên. Biết Cl = 35,5; O = 16; H = 1; Cr = 52.
Lời giải

- Số mol AgNO3 đã dùng:  
Ta có phản ứng: 
	Ag+  	+ 	 	Cl- 	 	= 	AgCl 
	0.15  	 	 	0.15 (mol) 

Do vậy lượng ion Cl- tự do là:  



→ Tỷ lệ số mol Cl- tự do trong tổng số mol Cl- có trong phức = 
→ Cứ 3 mol Cl- trong phức có 2 mol Cl- tự do → Số mol Cl- trong cầu nội = 3-2 = 1.
→ Công thức của hidrat: [Cr(H2O)Cl]Cl2H2O.
Câu 17: Cần thêm bao nhiêu mol NH3 vào 10 ml dd AgNO3 0.1M đề khi pha loãng thành 100mL thì nồng độ ion Ag+ tự do giảm xuống đến 10-8 mol/l.
Lời giải
Với 10ml dung dịch AgNO3 ban đầu CM = 0,1M.
Khi pha loãng thành 100ml thì CM = 0,01M và [Ag+] = 10-8M.



Vậy số mol NH3 cho thêm vào là 
Câu 18: Một dung dịch A gồm Fe(ClO4)3 0.001M và HClO4 1M. Tính số mL KSCN 0.0005M phải thêm vào 10mL dd A sao cho màu đỏ của phức FeSCN2+ xuất hiện đủ rõ. Biết rằng màu của phức FeSCN2+ xuất hiện khi nồng độ ion phức này vượt quá 10-5.5 ion g/l. Hằng số không bền của phức sắt ứng với nấc trên là 10-3.03
Lời giải


Ta có: ; Thêm V ml KSCN  vào 10ml dung dịch A


Biết nồng độ FeSCN2+ thấp nhất cho thấy màu đỏ là 10-5,5 ion g/l.
Thể tích lúc sau là : (V+10) ml
Nồng độ các cấu tử lúc sau là:


Mà [FeSCN2+]=10-5,5 → [SCN-] = 10-5,53 (M)


Câu 19: Tính nồng độ cân bằng của Cd2+ trong dung dịch Cd2+ 0.001M, KCN 0.1M, NH3 1M ở pH = 12. 
Biết [image: ]. Phức của Cd2+ với 
OH- bỏ qua.
Lời giải


Tại pH = 12 ta có


Ta có:


Câu 20: Ion Bạc (I) tạo phức với ammoniac với số phối trí cực đại là 2. Hãy viết các cân bằng tạo phức khi thêm dần dung dịch NH3 vào dung dịch AgNO3.
Lời giải
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Phần IV: BÀI TẬP CÓ THÔNG TIN ỨNG DỤNG THỰC TẾ
Câu 1: Một lượng lớn các tác nhân khử có thể được xác định bởi chuẩn độ pemanganate trong môi trường kiềm, ion pemanganate (MnO4-) bị khử về manganate (MnO42-). Chuẩn độ pemanganate trong môi trường kiềm thường được bổ sung một lượng ion Ba2+ để tạo kết tủa BaMnO4. Thêm một lượng crotonic acid                            (CH3-CH=CH-COOH) vào 10 mL dung dịch KMnO4 0,04M, sau đó thêm lượng dư kiềm và Ba(NO3)2, hỗn hợp được trộn đều và ủ trong 45 phút. Tiếp tục thêm 8 mL dung dịch KCN 0,01M vào hỗn hợp đang ủ trên. Khi đó, CN- sẽ bị MnO4- oxi hóa thành CNO-.
a) Viết các phương trình phản ứng dạng ion xảy ra trong thí nghiệm. Biết rằng mỗi phân tử crotonic acid sẽ cho 10 electron trong phản ứng với MnO4-.
b) Kết tủa BaMnO4 được lọc ra, lượng dư ion CN- trong nước lọc được chuẩn độ bởi dung dịch AgNO3 5.10-3M theo các phản ứng sau:

			Ag+  +   2CN-   [Ag(CN)2]-
			Ag+  +  [Ag(CN)2]-  →  Ag[Ag(CN)2]↓
cho đến khi xuất hiện kết tủa. (lưu ý CNO- không kết tủa với muối Ag+) thì thể tích dung dịch AgNO3 cần dùng là 5,4 mL. Xác định khối lượng crotonic acid ban đầu.
Lời giải
a.
CH3-CH=CH-COOH  +  NaOH  →  CH3-CH=CH-COO-  +  Na+  +  H2O
CH3-CH=CH-COO-  +  10MnO4-  + 14OH-  +  12Ba2+  
→  10BaMnO4 ↓ + 2BaCO3 ↓  +  CH3COO-  + 8H2O 
Ba2+  +  2MnO4-  +  CN-  +  2OH-  →  2BaMnO4 +  CNO-  +  H2O
b.



		 
	Ba2+  +  2MnO4-  +  CN-  +  2OH-  →  2BaMnO4 +  CNO-  +  H2O
mol                  5,2.10-5       2,6.10-5
            Ba2+  +  2MnO4-  +  CN-  +  2OH-  →  2BaMnO4 +  CNO-  +  H2O
mol                  5,2.10-5       2,6.10-5

 
		max crotonic = 3,48.10-5.86 = 3.10-3 gam
Câu 2: Nhiễm độc chì luôn luôn đáng lo ngại. Trong cơ thể con người, mức độ độc hại của chì có thể được giảm bớt bằng cách sử dụng phối tử EDTA4- để tạo phức [Pb(EDTA)]2- rất bền (hằng số bền β(Pb) = 1018,0 và được thận bài tiết. Phối tử EDTA4- được cung cấp bằng cách tiêm truyền dd Na2[Ca(EDTA)]. Biết phức [Ca(EDTA)]2- tương đối kém bền (hằng số bền β(Ca) = 1010,7), sự trao đổi canxi với chì chủ yếu diễn ra trong mạch máu. Hàm lượng chì trong máu của một bệnh nhân là 0,828 μg/mL. Tính nồng độ chì theo μmol/L trong máu của bệnh nhân này..
Lời giải

 

Câu 3: Trong một thí nghiệm, người ta điều chế một dung dịch hỗn hợp từ Ca(NO3)2.4H2O và Na2[Ca(EDTA)]. Trong dung dịch thu được, nồng độ của Ca(NO3)2 là 2,5 mM và của Na2[Ca(EDTA)] là 1,0 mM. Thêm Pb(NO3)2 rắn vào để đạt được nồng độ chì tương ứng với nồng độ chì trong máu của bệnh nhân nêu trên. Không xét tính chất axit bazơ của các tiểu phân có liên quan và thể tích dung dịch coi như không đổi, tính tỉ lệ nồng độ [[Pb(EDTA)]2-]/[Pb2+] trong dung dịch thu được tại thời điểm cân bằng.
Lời giải

 Xét phản ứng: [Ca(EDTA)]2-(aq)  +  Pb2+(aq)  [Pb(EDTA)]2-(aq)  +  Ca2+(aq)  (1)



Ta có:   ; 🡪 


🡪 

🡪
Do khả năng tạo phức mạnh và ion Ca2+ dư so với tổng lượng EDTA nên tất cả các phối tử coi như sẽ liên kết hết với chì hoặc canxi trong phức chất.
Xét cân bằng: 

		[Ca(EDTA)]2-(aq)  +  Pb2+(aq)  [Pb(EDTA)]2-(aq)  +  Ca2+(aq)  (1)
Co(M):		       10-3                        4.10-6                                             2,5.10-3
[ ] (M)          (10-3 – 4.10-6 + x)               x                (4.10-6 – x)            (2,5.10-3 + 4.10-6 – x)
Từ giá trị của K và giả sử x << 4.10-6, tính được x = 5.04.10-13 (thỏa mãn giả sử)

Vậy,  



Câu 4: Để thu hồi vàng có mặt trong các loại đá alumosilicat người ta nghiền vụn đá và cho tác dụng với dung dịch NaCN đồng thời sục không khí vào trong hôn hợp phản ứng. Ở đây Au sẽ chuyển thành  tan trong nước. Sau khi đạt được cân bằng người ta thu hồi Au bằng cách tách dung dịch ra và cho tác dụng với Zn. Ở đây Zn khử  thành Au và tạo phức tan  Viết phương trình phản ứng dưới dạng ion rút gọn và tính hằng số cân bằng của các phản ứng. 
Lời giải
Đây là phương pháp xianua: Bản chất của phương pháp này là hoà tan vàng có trong quặng bằng dung dịch NaCN loãng (0,03 - 0,2%), đồng thời cho không khí lội qua, Au chuyển vào phức chất:


	 	 


 	 

 

 
Sau đó cho dung dịch phức chất tác dụng với Zn, Au được tách ra:


2x   	 




1x   	 


 	 	

 
KI và KII rất lớn nên (1) và (2) xảy ra hoàn toàn. 



Câu 5: Để thu hồi vàng có mặt trong các loại đá alumosilicat người ta nghiền vụn đá và cho tác dụng với dung dịch NaCN đồng thời sục không khí vào trong hôn hợp phản ứng. Ở đây Au sẽ chuyển thành  tan trong nước. Sau khi đạt được cân bằng người ta thu hồi Au bằng cách tách dung dịch ra và cho tác dụng với Zn. Ở đây Zn khử  thành Au và tạo phức tan  Vàng trong tự nhiên thường ở dạng hợp kim với bạc và trong quá trình xử lí để thu hồi vàng thì bạc cũng bị những phản ứng tương tự. Viết phương trình phản ứng ion và tính hằng số cân bằng của các phản ứng. 
Lời giải
Hòa tan Ag:


	1x   	 




	4x   	 

 	(3)

 
Sau đó cho dung dịch phức chất tác dụng với Zn, Ag được tách ra:


 	 


 	 


 	 	(4)

 
KIII và KIV đều rất lớn nên (3) và (4) xảy ra hoàn toàn. 

Phần V: BÀI TẬP TRẮC NGHIỆM (mức độ VD, VDC)
Câu 1: Phức chất là 
A. những hợp chất có cấu tạo rất phức tạp.
B. những chất gồm nhiều phân tử đơn giản kết hợp với nhau.
C. chất được tạo thành từ 2 hay nhiều phân tử muối.
D. những chất phân ly trong dung dịch tạo thành các ion phức tồn tại độc lập và có tính chất xác định.
Lời giải
Chọn D
Phức chất là những chất phân ly trong dung dịch tạo thành các ion phức tồn tại độc lập và có tính chất xác định.
Câu 2: Cho phức chất X tác dụng với dung dịch AgNO3 dư thì 1/3 tổng lượng chloride sẽ kết tủa. Chất X là
A. CrCl3.6H2O.				B. [Cr(H2O)3Cl3](H2O)3.
C. [Cr(H2O)4Cl2](H2O)2Cl.			D. [Cr(H2O)5Cl](H2O)Cl2.
Lời giải
Chọn C
- Cl- nếu ở cầu nội thì liên kết với ion trung tâm thì liên kết sẽ bền cho nên không tác dụng với Ag+
- Cl- nếu ở cầu ngoại thì không liên kết với ion trung tâm nên dễ phân li cho nên có tác dụng với Ag+
Cho kết tủa AgCl
Vì vậy phải có 1 Cl- ở cầu ngoại => chất [Cr(H2O)4Cl2](H2O)2Cl thỏa mãn
Câu 3: Cho phức chất X tác dụng với dung dịch AgNO3 dư thì 2/3 tổng lượng chloride sẽ kết tủa. Chất X là
A. CrCl3.6H2O.				B. [Cr(H2O)3Cl3](H2O)3.
C. [Cr(H2O)4Cl2](H2O)2Cl.			D. [Cr(H2O)5Cl](H2O)Cl2.
Lời giải
Chọn D
- Cl- nếu ở cầu nội thì liên kết với ion trung tâm thì liên kết sẽ bền cho nên không tác dụng với Ag+
- Cl- nếu ở cầu ngoại thì không liên kết với ion trung tâm nên dễ phân li cho nên có tác dụng với Ag+
Cho kết tủa AgCl
Vì vậy phải có 2 Cl- ở cầu ngoại => chất [Cr(H2O)5Cl](H2O)Cl2 thỏa mãn

Câu 4: Một món phức chất Co(NH3)5Cl3 cho 3 mol ion tan trong nước. Một món của phức chất này phản ứng với dung dịch chứa 2 mol AgNO3, tạo ra 2 mol AgCl. Công thức phân tử quả phức chấc là
A. [Co(NH3)3Cl3]2NH3.			B. [Co(NH3)4Cl3]2Cl.NH3.
C. [Co(NH3)4Cl]Cl2.NH3. 			D. [Co(NH3)5Cl]2Cl3.
Lời giải
chọn D 
- Cl- nếu ở cầu nội thì liên kết với ion trung tâm thì liên kết sẽ bền cho nên không tác dụng với Ag+
- Cl- nếu ở cầu ngoại thì không liên kết với ion trung tâm nên dễ phân li cho nên có tác dụng với Ag+
Cho kết tủa AgCl
Vì vậy phải có 2 Cl- ở cầu ngoại 
Loại C vì có có 2 Cl- ở cầu ngoại nhưng không thể tồn tại NH3 ở cầu ngoại
Câu 5: Trong công thức phân tử phức K2[Cu(CN)4] thì liên kết phối trí là liên kết giữa
A. K+ và CN-.					B. Cu2+ và CN-.	
C. K+ và [Cu(CN)4]2-.				D. C và N trong CN-.
Lời giải
chọn B
liên kết phối trí hình thành giữa ion trung tâm Cu2+ và phối tử CN-
Câu 6: Phức chất [Pt(NH3)3Cl]Cl có số oxi hóa của nguyên tử trung tâm là
A. 0.			B. +2.			C. +3.			D. +1
Lời giải
chọn B 
Áp dụng quy tắc tổng số oxi hóa của các nguyên tử bằng 0 tìm được số oxi hóa của Pt = +2
Câu 7: Phối thử nào là phối tử không mang điện?
A. Oxalato.		B. Hydroxo.		C. Chloro.		D. Amin.
Lời giải
chọn D
Oxalato là C2O42-				
Hydroxo là OH-	
Chloro là Cl-			
Amin là NH3
Câu 8: số oxi hóa của sắt trong phức chất [Fe(CO)5] là
A. +2.			B. +4.			C. 0.			D. -1.
Lời giải
chọn C
Áp dụng quy tắc tổng số oxi hóa của các nguyên tử bằng 0 tìm được số oxi hóa của Fe = 0
Câu 9: trong công thức phân tử quá phức thì phần gồm ion trung tâm và các phối tử được gọi là
A. Cầu nội. 		B. Cầu ngoại. 		C. Liên kết phối trí. 	D. Phức càng.
Lời giải
chọn A Cầu nội
Câu 10: Trong công thức phân tử, nguyên tử trong phối tử cho electron được gọi là
A. Cầu nội. 		B. Cầu ngoại. 		C. Acid Lewis. 	D. Base Lewis.
Lời giải
chọn D
nguyên tử trong phối tử cho electron được gọi là base Lewis
Câu 11: Trong công thức phân tử phức Na2[Pt(CN)4], base Lewis là
A. Na+. 		B. CN-. 		C. Pt2+. 		D. [Pt(CN)4]2+.
Lời giải
chọn B
ion CN- cho electron được gọi là base Lewis
Câu 12: Trong công thức phân tử phức Na2[Pt(CN)4], acid Lewis là
A. Na+. 		B. CN-. 		C. Pt2+. 		D. [Pt(CN)4]2+.
Lời giải
chọn C
ion CN- cho electron được gọi là base Lewis, ion trung tâm Pt2+ là acid Lewis
Câu 13: Phân tử phức có số oxi hóa của sắt thấp nhất là
A. [Fe(CO5]. 		B. K4[Fe(CN)6]. 	C. K2[FeO4]. 		D. K3[Fe(CN)6].
Lời giải
chọn A
Áp dụng quy tắc tổng số oxi hóa của các nguyên tử bằng 0 tìm được số oxi hóa của Fe = 0
Câu 14: Phân tử phức có số oxi hóa của sắt cao nhất là
A. [Fe(CO5]. 		B. K4[Fe(CN)6]. 	C. K2[FeO4]. 		D. K3[Fe(CN)6].
Lời giải
chọn C
Áp dụng quy tắc tổng số oxi hóa của các nguyên tử bằng 0 tìm được số oxi hóa của Fe = +6
Câu 15: Cho phức chất Na2[Pt(CN)4]. Số nguyên tử ở cầu ngoại là
A. 3. 			B. 2. 			C. 1. 			D. 4.
Lời giải
chọn B
cấu ngoại là 2 ion Na+
Câu 16: Cho phức chất [Co(NH3)5Cl]Cl2. Số phối tử không mang điện là 
A. 3. 			B. 2. 			C. 1. 			D. 5.
Lời giải
chọn D
Số phối tử không mang điện là 5 NH3
Câu 17: Hai phức chất [Co(NH3)5]Cl3 và [Co(NH3)5Cl]Cl2 đều tác dụng với dung dịch chất nào sau đây?
	A. AgNO3.		B. NaNO3.		C. KCl.		D. AgCl.
Lời giải
chọn A
Ion Cl- ở cầu ngoại tác dụng được với ion Ag+ thu được kết tủa AgCl
Câu 18: Nồng độ cân bằng của ion Cd2+ trong dung dịch chứa Cd(NO3)2 và Na2H2Y có nồng độ đầu bằng nhau bằng 0.01M ở pH=10 là bao nhiêu? Biết pK của CdY2- là 16.6. Acid H4Y có pKA1=2, pKA2=2.7, pKA3=6.3, pKA4=10.3.
A. 10-16,6M.		B. 10-9,06M.		C. 10-10,3M.		D. 10-10M.
Lời giải

Ta có: 
Ở pH = 10:	







Vậy 
Câu 19: Nồng độ cân bằng của Ag+ tự do trong dung dịch chứa AgNO3 0,01M và NH3 là bao nhiêu? Biết NH3 có nồng độ tự do bằng 0,001M; log β1= 3.32, log β2= 3.89.
	A. 10-3,29M.		B. 10-2,96M.		C. 10-2,08M.		D. 10-2M.
Lời giải
Ta có: 


Khi [NH3]=0,001M:


Câu 20: Một dung dịch NiSO4 và Na2H2Y có nồng độ  đầu bằng nhau  bằng 0.01M và ở pH = 10. Nồng độ cân bằng Ni2+ là? Biết [image: ] 
	A. 10-2,29M.		B. 10-2,96M.		C. 10-2M.		D. 10-2,25M.
Lời giải
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