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希土硝酸盐冠醚配合物的研究
·

一 一冠一 一汤

三元体系在
“

时溶解度的研究

任德厚
’

蒋海盈 何明安 李成林 王安勤 裴 红
一

’

西北矢学孵
系

,

湘
二

矛
,

用改进的半微量相平衡 方法研 完了
。·

于 一 一 。 。

为

一冠一 体系在 ℃ 时溶解度
,

测 定 了各流相 的折光率
。

结果指出只有一种化学开

量的配合物 〔 忘
· · ·

〕生成
。

考查 了在相平衡过程 中水 的

行为
。

经 分离
、

洗涤
、

浓硫酸干澡器 中恒重后
,

通过化学分析
,

确 定了配合物的组

成为
, , 。

用红外光谱
、

差热一热重分析研 究了配合物 的性质
。

并
‘

在常童情况下
,

研 究了配合
、

物的热失重情 况
。

关 饲
·

配合物
一

冠
一

冠硝忆

”
二

我国希土资源非常丰富
,

研究希上冠醚配合物
,

无论是寄希望于寻求更有效
,

的分 离 方

法
,

还是在丰富希土的配合物化学方面
,

都可以说是很有意义的
。

希上金属盐类冠醚配合物

的研究虽已有不少报导
,

但有关忆盐 与冠醚间的配合行为的研究却很少
。

王耕霖等山研究过

与 一冠, 的配合情 况
,
我们研究了  与 , 一 一冠一的固态配合物

的合成与性质
‘ , ,

用半微量相平衡方法研究了  !
。 ·

与
一冠一

分别在丙酮
一

与乙睛

中的配合行为
‘、“ ,

取得了一些满意的结果
。

为了研究有机溶剂对配合作用的影响
,

,

我们 应

用半微量相平衡方法研究了 ‘
· 一 一

三元体系在 冬罗 时的溶解度
。

并配合其他方法研究了在该体系中所才切戈配合物的组成
。

观察溶粼改变对配合作用及配合物

组成的影响
。

实 验 部 分

试剂与仪器
’

一 ,
’

一 ‘ 一 ‘

一
冠

一
系成都化学试剂厂 出品

。

。 。 ·

氧化忆制得
。· ,

在
。
干燥器中部分脱水而成

,

化学分析确定其红成 为
。 · 。

贮存于浓硫酸干澡器中
。 一

“粉

本文于 “年 月 日收到

恤讯联系人

”
’
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乙醇
,
西安化学试剂厂 出品

,

经测定折光率为
“口 ,

与文献值
,
一致

。

其他试剂为分析纯
。

水为二次蒸镶水
。

所用祛码与容量仪器均经过校正
。

所用恒温装置同文献 ” , 一
型红外分光光度计 口木 及 一 型热夭平等

。

分析方法

忆的分析 用配位滴定法测定
。

在忆离子量仅为 毫克的情况下
,

分析方法仍然很

准确
。

冠醚 的存在不影响忆的测定
‘名, 。

乙醇与水的分析 用挥发失重法测定乙醉与水
。

实验表明 在浓硫酸千燥器中恒重
,

所

失重量恰等于加入的乙醇量
,

然后在 ℃烘箱中烘至恒重
,

而所失重量基
一

本土 与理论失水量

一致
。

结果 见表
。

衰 挥发失盆法洲定乙醉与水的结果

呈 于
一 , , ,

取 样 鼠 毫克
, 远

。 ‘

浓 石 干燥失重 毫克

, , , ,

。

℃烘箱中失重 毫克
, , ,  

。 。 。 。

在浓硫酸干燥器中恒重后的样品的红外光谱分析表明无乙醇的吸收峰
,

而呈现出水的特

征吸收峰
。

这也表明用挥发失重法测定乙醇和水是可靠的
。

在此基础上也可由差 减法 求 得

的含量
。

固态配合物中的水用卡尔一费休法测定
。

相平衡研究方法

由千冠醉价格昂贵
,

常 量操作有困难
,

因而采用本实验窒所设计的半微量相平衡研究方

法
, 。

在实际工作中我们将合成复体法 与
“

湿渣
”

法联合使用
。

因此配样对各样管中所取各种试

剂的量均是准确已知的
。

由于
。 , ·

与 都易吸水
,

在配样时采取先准确称取

所需量的忆盐
,

然后在浓硫酸千燥器中存放数天
,

以脱除称量过程中吸收的水份
。

对于

为了防止吸水
,

一般采用加 乙醇溶液的方法
。

仅对相对于盐
、

醚量很大的一些复体采用

一次准确称量略少于需要量的晶体
,

再用它的乙醇溶液补足
。

恒温槽温度控制在 士。 ℃
。

用测定液相折光率和配合滴定测定液相忆离子浓度来 检

查平衡是否到达
。

约 天
。

平衡到达后
,

按文献〔 〕的方法采样
,

由每支样管中取两个液样

和两个
“

湿渣
”

样
。

用前述方法测定各成分的含量
。

按一定方法绘制溶解图
。

同时
,

还取液样

测定了各样管饱和溶液的折光率
。

相平衡实验结果
‘

将
· 一 一 。

体系在 ℃时的溶解度数据列于表 及图 中
。

由图 可以看 出
,

各液相点与相应的
“

湿渣
”

点和物系点一般均较好地落在一条直线上
。

该体系在 ℃时的溶解度曲线仅有一支
,

与配合 物
, · · ·

。 的 固
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C
:
H

o
O H 兰元体系在25℃时的溶解度
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由于高盐区
、

高醚区相应的液相粘度过大
,

确定盐与配合物及飞8。启与配合物的共



无 机 化 学 2 卷

和饱点组成是非常困难的
。 ,

但由图 1的落解度曲线可看出
,

分别与盐及18
06的固相相对应的

两支溶解度曲线将会是极短的
。

这样的溶解图表明
:
该体系在25 oc 只生成一种配合物

。

其组

成 为 Y (N O :)3
·

1 8
e
6

·

3
H

Z

O

·

C

Z
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·
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、
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、
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3 4
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。

该体系各饱和溶液的折光率测定结果见表 3 及图 2
。

由图 2 着出
每、

饱和溶液的折光率曲

线与溶解度曲线是相互对应的
。

也仅有二条
。
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O H 体系在25 ℃只生成一种配合物
。
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为了进一步考察以上结论
,

根据配位滴定得到的硝酸忆重量和相应的失水重量
,

计算了部分
“

湿渣
”

中水与硝酸忆的摩尔比
。

结果列于表 4 中
。

表 4 部分
“

湿渣
”

中水与礴吐忆的脚尔比
T ab le 4 M o1 H :o /皿o l y (N o

3): in P a r t呈a l W
et R e: id u o s

J 「
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N o
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表 4 的数据进一步说明
,

不论是在固相中还是在液相中
,

每摩尔硝酸忆都带 有 三 摩 尔

水
。

也说明生成的配合物中
,

一有摩乐硝酸忆进入配合物
,

同时有三摩尔水进入配合物中
。

1. 配合铆相成与其存在条件的关系
一
. -

考虑到与母液处于平衡状态的配合物组成与分离出的配合物组成是否相同
,

将取样后各

样管中的残余
“

湿渣
”

收集在一起
,

并川乙醇洗涤多次
,

在浓硫酸干燥器中放置至恒重
。

用配

位滴定测得Y (N O
。
)
:
的含量; 川卡尔

一
费休法或挥发失重法测定水含量

,

结果列于表 5
。

表 5 确. 忆18C 6砚合物的分析结果
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该数据为挥发失重的结果
。

r e : u
I t

:
b
v t 五, m

e t h
o d o

f
v o

l
a t i l i

: y e w e i g h t l
e : s

由此可知
,

分离并在浓硫酸干燥器中恒重后的配合物组牢与同母液处于平衡状态的配合
物组成是不同的

。

现出水的吸收峰
,

红外光谱分析(见图 3 踌明
:
在1630一1640

“平
一 ’

与 320。一34。。
“
m

一’
处呈

并未发现乙醇的吸收峰
。

这进一步说明在配合物中含水而不含乙醇
。

2. 班合物
(y( N0 !)s’18c 6.3 Hao 冲性质

、 ‘ _

我们研究了配合物的差热热重行为
,

结果与文献〔3
, 4 〕一致

。

在 96 甲有一吸 热峰
,

15 代与297 ℃各有下傲热峰
,

对吸热及各放热峰均有一个相应的失重过程
。

在 29 7℃ 的为快

速失重过程
。

为了更准确帅了解配合物的热失熏情况厂我们用较多量 (10 0毫克以上)的配合物样品先

后在一80 ℃
,

一148
O
C 以及 340 一 350 ℃ 烘至恒重

。

结果烈于表 6 中
。

样品的化煞分析结果列
在表 7 中

。
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表 7 不同后处理条件下恒, 样吕的分析结果
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由表 6 与表 7可看出
,

该配合物在室温浓硫酸千燥器恒重 后
,

所 含 的 结 晶水 不 变
。

~ 80 ℃脱水变成光水配合物
,

~
1 4名℃转变为 4: 3 的配合物

,
3

10 一350℃转变为 Y
:0 。。

此外; 对经148 ℃处理后的择品的红外光谱分析表明
:
在 955

cln
一‘
与 lo95cm

一 ‘
处仍呈现

出18C 6的特征吸收峰
。

为我们前面的推断提供了实验根据
。

吴庸烈
‘7“
等给出含水硝酸希土 18 c 6配合物的脱水温度(峰温)与中心原子原子序数的 关

系
。

我们得到的的Y (N O
:)3

‘

18 C 6.
3 H

:
O 脱水温度为蛇℃(峰温)

,

从忆离子半径大小来看
,

我们的结呆与文献〔7 1的结果大体一致
。

硝酸忆 18C 6配 合物的快速分解温度
一

与文献〔7 ]在
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趋势上也基本一致
。

3

.

硬合物组成与落荆的关系

在乙醇溶剂中
,

与母液处于平衡状态时
,

配 合 物 的 组 成 为
: Y (N O 3):

.
18 C 6

,

3 H

:

O

,

C

:

H

。
O H

。

这与以乙精和丙酮作溶剂的情况下
,

所生成的配合物组成
,

在盐
、

醚摩尔比上是

相同的
。

而在后两种溶剂的情况下
,

配合物中不含有机溶剂分子
。

由于希土离子主要是与氧配位的
。

因此
,

在乙醉中
,

形成的配合物含乙醇分子
,

这是可

以理解的
。

〔1 」

[ Z j

〔3 〕

〔4 〕

〔5 」

〔6 〕

〔7 」
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