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本文在乙醇中合成了 ∗+ , −∗ 及 / 012 与希土离子的三元配合物 4 2) ∗+, −∗. , ·
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通过化学分析
,

元素分析及电

导分析确定了配合物的组成 Χ 研究了配合物的紫外
、

红光光谱 Χ 借助于差热一热重分析仪研究了所有配

合物的挥发性质
∀

侧定了它们各自的起始挥发温度
,

探讨了用于希土分析的可能性
∀
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’

Φ 一酞代毗哇酮作为优良的 口一二酮类鳌合剂与希土离子的配位作用
,

已被广泛地研究
∀

特

别是这类配合物在希土元素的分析
、

分离及作为激光工作物质和作为位移试剂等方面具有实

际用途
〔’一 ∋〕

,

而受到越来越多的重视
∀

文献 “,(. 曾合成了新的含氟鳌合剂 ∗+ , − ∗
,

并研究

了对希土元素的萃取性能
,

证明它是性能优良的鳌合剂
。

在此基础上
,

本文研究了 ∗+ , −∗

及 / 012 与希土元素)4
6一∃ Φ

,

9 : 一4 < ,

Β .的三元配位作用
,

制备了这些配合物的固体
,

通过性

质研究和组成分析
,

确定其组成为 4 2伊+ , −∗. ∋ ·

/ 0 Γ2
,

研究 了它们的光谱性质和热稳定

性
,

并借助于差热一热重分析研究了它们的热挥发性
,

测得了所有配合物各自的起始挥发温

度
,

结果表明在各 自的起始挥发温度下
,

这些化合物基本上都从稳定的配合物形式挥发
,

且

挥发性基本上随希土离子半径减小而增大
∀

实 验 部 分

∗+ , −∗ 按文献Η’Ι 合成
,

用乙醇一水重结晶
,
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4 2
伽3 ∋.∋ 用浓硝酸溶解

加 3 ∋)ϑ ϑ
∀

ϑϑ Κ .制得
∀

/0Γ2 及其他试剂均为分析纯
∀

#( & = 分光光度仪 Χ # ∋3 < Λ 紫外可见分光光度计 Χ ∗Μ > 一 差热天平 Χ & &3Ν 元素分析仪 Χ

盯
一Ο≅ Π 红外光谱仪 Χ ≅ ≅ Ο一& !Θ 电导率仪

。

配合物的合成
Δ
将 3∀ : : %Ε 4 2) ∃仇.∋水溶液加热浓缩至微干

,

用乙醇溶解
,

然后在加热搅

拌下加人 3
∀

: : %Ε / 012 乙醇溶液
,

立即有白色沉淀析出
,

加热搅拌一小时
,

取 。
∀

Ν : : %Ε

∗+, − ∗ 固体用乙 醇溶解
,

再与等摩尔的 ∃ 6 % , 溶液混合
,

然后将此溶液加人到 4 2 ∋

ΡΣΣ
/01

2
体系中

,

则沉淀立即溶解变为澄清的溶液
,

搅拌加热
,

将溶液浓缩至体积约 &3 :Ε
,

室温

本文于 &ϑ ΤΤ 年#月 Φ 日收到
∀
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放置冷却
,

必要时通过摩擦器壁使沉淀析出
,

用乙醇一水洗涤沉淀
,

一

然后在
一

∗ 3 (
上真空干

燥
∀

配合物组成的分析方法 Δ 称取一定量的配合物固体用 ( : Ε氯仿溶解
,

于分液漏斗中用 9:Ε

Υ: %Ε
·

&
一!, Μ!反萃两次

,

使 4 2 ∋Ρ 和 / 0Γ2 进人水相
∀

有机相用水洗至中性
,

洗涤液与水相合

并
∀

并浓缩到 ( : Ε
,

有机相稀释至 ( :Ε
∀

取水相和有机相分别在 / 0 12 和 ∗+ , − ∗ 特征吸收

波长 # !2 : 和 Τ Τ 2 : 处测定二者的含量
∀

水相中 4 2 ∋Ρ 用 ; ≅ > Θ 配位滴定法测定
∀

结 果 与 讨 论
一

、

配合物的组成及物理性质

表 & 列 出了配合物的元素分析及组成测定结果
,

由表中数据可以看出理论值和实验值较

好的吻合
,

说明所合成 &( 种配合物其组成皆为 4 2 )∗+ , − ∗.∋
·

/ 0Γ2
,

且所有配合物中检测不

到 ∃ 6Ρ 或 ∃ % 牙
,

在无水乙醇中
,

它们的摩尔电导皆小于 &3 (
·

Γ:
Υ ·

: %ς
一 , ,

说明配合物均为

非电解质
∀

在乙醇中是以中性分子形式存在
∀

所有三元配合物固体都是淡黄色针状结晶
,

并

且有明确的熔点
,

易溶于乙醇
、

丙酮
、

氯仿
、

乙酸乙酪
、

正丁醇等极性较大的溶剂
,

微溶于

石油醚
,

不溶于水
∀

表 & 配合物的元素分析数据
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二
、

配合物的紫外光谱

所有配合物在无水乙醇中的紫外光谱都非常相似
,

以 > : 伊+, −∗. ∋ ·

/0Γ
2
为例

,

在
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。
& # #

∀

3 3一∋3 3 2 : 范围内出现五个吸收峰
,

分别为 &3
、

(
、

(Φ
、

# Τ
、

ϑ Φ 2 :
,

与 ∗+, −∗及

∗0 Γ2 的紫外光谱 )图 ,Ε. 比较可以看出
,

配体 ∗+, −∗ 及 / 012 由于与希土离子配位
,

形成配

位键
∀

使其吸收峰普遍发生红移
∀

配合物中 ( 及 # Τ 2 : 两个吸收峰指认为是 / 012 的 Φ

和 # !2 : 两个吸收峰红移的结果
,

说明配合物中 / 0 Γ2 的存在并参与配位
∀

配合物中另外三

个吸收峰 &3
、

( Φ
、

ϑ Φ 2 : 则是配体 ∗+ , − ∗ 的三个吸收峰 3 (
、

∋3
、

# 3 2 : 由于生成配

合物而发生红移的结果
。

图 Ε

− Ψ∴
∀

配体及配合物的紫外吸收光谱)乙醇溶剂.

] Λ 9 /Γ Γ ⊥7 6 % ς Γ % : / ΕΓ Ω ∀62 8 ΕΨ∴ 6 2 8 )Γ ⊥0 6 2 % Ε 9% ΕΛ 1 2 ⊥.

三
、

配合物的红外光谱

所有 &( 种希土配合物的红外光谱都很相似
,

各峰的差异很小
,

这体现了斓系元素性质的

相似性
,

与配体 ∗+ , − ∗及 / 0 % 2 相比
,

由配合物的红外光谱图可明显得出以下结论
Δ

&
、

配体 ∗+, −∗ 的 Ν33 一 ∋ 3 3Γ :
一 , 宽而弱的烯醇经基峰

,

在配合物中消失
,

且 Γ 5  伸

缩振动峰 &Ν # ϑ
、

& (%9Γ :
一 , 在配合物中分别移到 &Ν (Ν & (3! Γ:

一,
处

,

这是配体以烯醇式与希

土 离子鳌合所致 ⊥ ’〕
∀

此外
∀

位于 &Ν 3 ϑΓ :
一 ,
处 的苯环 吸收 峰 以及 & #

、

& &Τ Γ:
一, 的

〕Μ −厂Μ − ∋
的振动吸收峰在配合物中则变化不大

∀

、

配体 / 0血 的 Γ 一, 面外变形振动峰在 # ∋ Τ Γ :
一 ,
及 Τ ( Γ :

一,
在配合物中红移到 # ∋ Γ :

一 ,

和 Τ∋ ΝΓ:
一 ,
处

,

并不 与其他峰 重合
,

说 明配合物 中 / 012 参与 了配 位 “〕
∀

/ 012 的

&( ϑ 3一 &( ∋3 Γ :
一 , 之间的

ΛΜ _ ∃ 吸收峰在配合物中由于重叠较多
,

不易辨认
,

此外在 / 0Γ2 谱图

上 ∋Φ 3 3 Γ :
一 ,
处有一宽的结晶水吸收峰

,

而在配合物中此峰消失
,

说明配合物中不含水分子
∀

∀

所有这些都说明希土离子与配体 ∗+, −∗ 及 / 0 Γ 2 形成混配配合物
∀

四
、

配合物的热稳定性和挥发性

由图 配体 ∗+ , −∗ 及 / 012 的热谱图可知
,

配体 ∗+ , −∗ 在受热过程中有三个吸热峰

和一个放热峰
,

其中 &3( ℃为配体熔点峰
,

第二个吸热峰的温度为 &Φ 3℃左右
,

对应的热重曲

线有明显失重
,

为配体的挥发温度
〔Φ 〕

∀

而 Φ# ℃的吸热峰及 ( 3 ℃的放热峰为残余配体分解

的热效应峰
∀

配体 / 0 Γ2 在受热时
,

在 & &∋ ℃左右首先失去其结晶水
,

然后在 ( 一∋ 3Φ ℃范围

内挥发
,

温度继续升高
,

残余配体分解
∀

图 配体)6.∗+ , −∗
,

)? . /0 1 2 热谱图

−Ψ∴
∀

≅ > Θ ‘> = 叨7Λ 1 9 % ς ]∴62 此〔6. ∗+, −∗
,

)? .≅0
1 2
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与配体 ∗+ , − ∗及 / 0Γ2 的挥发性质相似
,

希土离子的三元配合物在一定的温度范围内也

表现出一定的挥发性
,

以 > ?) ∗+ , −∗. ∋ ·

/ 012 热谱图 )图 ∋. 为例可以看出
,

当配合物受热

时
,

差热曲线首先在 加(℃有一吸热峰
,

对应的热重曲线无失重
,

故为配合物的熔点温度
,

当

配合物被加热到 ∋Φ∋
。
一 ∋ ϑ( ℃范围内

,

热重曲线有一明显失重时
,

对应的差热曲线在 ∋# (℃有

一吸热峰
,

表明配合物在此温度区间气化挥发
。

随着温度继续升高
,

剩余的混合物则分解

氧化
、

挥发
。

此时热效应表现为 Φ ∋ ℃和 ( 3 ℃的两个放热峰及 Φ Φ∋ ℃的吸热峰
。

图 ∋ > ?)/+ , −∗.
,

/0 1 2 热谱图汀卜温速度 &3℃ ⎯ 分.

− Ψ∴
∀

∋ ≅ > Θ 一> = 1、Δ7Λ 1 9 % ς > ? )∗+, − / .
·

/ 0 1 2 )7 6 ⊥1 % ς 0 1 6 ⊥Ψ2 ∴ & 3℃ ⎯ : Ψ2 .

为了证实配合物在 ∋ Φ∋
“
一 ∋ ϑ( ℃温度区间为气化挥发而不是汾解挥发

,

对挥发组份进行了

分析和检测
∀

方法是将固体配合物放人干燥的升华管内
,

于 ∋( 3℃左右恒温加热
,

冷凝后收集

挥发组份
∀

在加热过程中可以看到配合物固体首先熔化成黄色液体
,

然后逐渐气化挥发
∀

随

着样品的逐渐挥发
,

黄色配合物逐渐变暗
,

最后残 留物变为棕褐色
。

这表明配合物在气化挥

发的同时
,

伴随着缓慢的分解
,

这种情况在其他希土 刀一二酮配合物研究中也曾有报导
〔, ,#.

∀

对冷凝组份中 Μ
、

,
、

∃ 及金属 > ? ∋
产进行分析表明

,

冷凝组份中三元配合物的含量 占约

ϑ
∀

ΦΚ
,

其余为配合物
∀

分解释放出的配体
∀

经计算推测冷凝物的组成为 ∋ > ?) ∗+ , −∗. , ·

/01
2 十Υ∗ 01

2 ,

元素分析值为
Δ ∃ 一Τ

∀

&& Κ )计算值 Τ
∀

3Ν Κ .
,

Μ一ΦΝ
∀

#Φ Κ叶算值为 ΦΝ
∀

3 Κ .
,

, 一 ∀Φ ϑΚ叶算值
∀

ΦΤ Κ .
,

> ? 一 &3
一

&# Κ叶算值 &3
∀

(Ν Κ .
∀

同时利用配合物和 / 012 在水中具有不同的溶解性
,

用 −1 Υ十
检测到了冷凝物中有游离的

∗0 12 存在
,

这进一步证实了固体配合物在 ∋( 3 ℃受热气化挥发的同时
,

有部份固体按下式缓

慢分解
Δ > ?伊+, −∗.∋ / 0 % Ε

脚乡黔
?伊+ , − ∗.∋Ρ / 0 。。 个

,

这一结果与文献 ‘, ,
‘

所研究相似
∀

其他希土的三元配合物情况与上述讨论的结果类似
∀

五
、

配合物的挥发性变化规律

为了探讨利用配合物的挥发性质分离希土元素的可能性
,

准确地测定了十五种希土配合

物起始挥发温度
∀

方法是利用差热一热重仪
,

将样品缓慢升温 )&一 ℃ ⎯ : Ψ2.
,

当温度升到

∋Φ 3℃时
,

保持恒温使样品失重完全
,

由热重曲线即可得到各配合物各自的起始挥发温度
,

结

果见表
∀

从表中的数据可以看出
,

十五个希土配合物的熔点按原子序数的增加呈现
“

奇孔偶

低
,

现象
,

这种
“

奇偶
”

现象在希土一∗+ α ∗ 配合物
‘幻 及文献

〔( ,
中皆有报导

∀

与熔点变化规律

不同
,

配合物起始挥发温度总体上是随着原子序数的增加而降低
,

也就是说希土配合物的挥

发性是 随着希土离子半径的减小而增大的
,

这 与希土的 口一二酮类配合物 的研究结果一

致 )ϑ,∋ 〕
,

其原因是希土离子半径的变化对配合物分子间引力 )范德华力. 产生影 响的结果
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由于各配合物的起始挥发温度相差较大
,

这一结果可望用于希土元素的气相色谱分

离
,

检测
∀

表 配合物的熔点和超始挥发温度

> 6 ? Ε1 + 1Ε⊥Ψ2 吸 ∗ % Ψ2 ⊥ 6 2 8 !2 Ψ⊥Ψ6 Ε % Ε6 ⊥ΨΕ1 > 1 : 沈 7 6 ⊥< 71 % ς Μ % : 2 Ε1 Ω 1 9

6 ⊥% : ΨΜ Ψ2 Ψ⊥Ψ6Ε Λ % Ε6 ⊥Ψ Ε1

Γ% : /Ε1 Ω

2 < : ?份

: 1 Ε⊥Ψ 2 ∴

/ % Ψ2 ⊥)℃ . ⊥1 : /1 76 ⊥< 71 )℃.

Ν&ΦΦΦ,白#飞
一
3亡]
口3ΦΣ
、‘73&&Σ&3333 

β  。!
, 今、飞曰∀∀∀月、,#∃月#飞%%%%& ∋伊( ) ∗+ ,

− ·
+ . / 0

1/伊( ) ∗2,
− ·

+./ 0

23
4+ ( ) ∗+ ,

− ·

+./ 0

56 42 () ∗2,
− 7

+ ./ 0

8 42( ) ∗2 ,
− 7

+. / 0

9: 42() ∗2,
− ·

+ ./ 0

; <
42 () ∗+ ,

− ·
+./ 0

= 6 4+( ) ∗2,
∋ ·

+ . / 0

>. 42 () ∗+ ,
− ·

+ . / 0

? ≅伊( ) ∗+ ,
, 7

+./
0

) Α 42() ∗2,
, 7

+ . / 0

; 3
42( ) ∗2,

− 7

+. / 0

> : 4+ ( ) ∗2 ,
− 7

+ . / 0

8 Β伊( ) ∗+ ,
− 7

+ . / 0

& <
42 () ∗2 ,

, ·

+.Χ 0

∀ΔΕ Φ一 ∀Δ Φ Φ

∀Δ ∀
7

Γ Η ∀Δ %
7

Γ

∀ΔΕ
7

Γ一 ∀Δ !
7

Γ

∀Δ4,
7

/Ι ϑ Δ ϑ
7

Φ

% Γ −
7

Γ Κ % Γ Ε
7

Φ

% Γ −
7

Φ一% Γ Ε Φ

% Γ !
7

Φ一% Γ Λ
Μ

Γ

% ∀%
7

Φ Ν/ % ∀− Φ

% ∀−
7

Φ一% ∀Ε Φ

% ∀%
7

Γ一% ∀−
7

Φ

% ∀!
7

% /Ι % ∀Ο
7

Ο

% ΓΔ
7

Φ一% ∀Γ
7

Λ

% ∀∀ Φ一% ∀%
,

Φ

% ∀∀
7

Λ一% ∀%
7

Φ

% ∀−
7

Φ一% ∀Ε
7

Λ

文 献

幻ΦΛ犯!Γ曰!−!%!Ε!Φ!!!Λ!Ο!ΔΟΓΟ∀

参 考

〔∃〕 1 Α Α Π / 3 Θ∃∃
,

Ρ
7

∗
7 ,

? ∋ Σ ΘΙ
,

=
7

&
7

?
7 ,

) ∋ 3 6 / 0 ,

Τ
7

1
7 ,

Τ ∋ / Π . ∋:
,

?
7

(
7 ,

1.
/ :

7

Τ / Σ
7 ,

Ο−
,

Φ− − 4 ∀Δ Ο− ,
7

〔%〕 9 ∋: /∃ΙΑ 0 ,

)
7 ,

Υ 3/ / . Α 3
,

1
7 ,

& / : 2Θ/ Π
,

Ρ
7 ,

 7 ( Α ∃7 9 2/ /
7 ,

∀Δ
,

−Ε Δ一 −Ο ∀ 4 ∀Δ! !,
7

〔−〕 Τ ΘΧ . ∋ 36 ΙΑ 0
7

(
7

∗
7 ,

ϑ0 Α 3 ς
7

1. /:
7 ,

∀Γ 4− ,
,

ΕΔ Λ 4 ∀ΔΟ ∀,
7

〔Ε〕李聚源
、

杨汝栋
,

高等学校化学学报
,

Ε 4%,
,

∀Ε ∀ 4 ∀Δ Λ− ,
7

〔Ι〕李聚源
、

杨汝栋
7

高等学校化学学报
,

Ε 4% ,
,

∀Ε ! 4∀Δ Λ− ,
7

〔!〕 1 3∋ Ν ΩΑ 记
,

5
7

2
7 ,

 7 1. /:
7

9 Α / 7 ,

4Ρ ,, Ε % Ο 4 ∀Δ !Δ ,7

〔Ο〕 Τ ΘΧ . ∋ 36 ΙΑ 0 ,

(
7

∗
7 ,

? ΘΙΙ / 3 Ξ∋ ΞΘ Α 0 ,

Ψ 0 ΘΣ / 3Ι ΘΞ≅ Α Ω Ζ / 0 Ξ∋ / Π ≅
,

& / [ Θ0 ς ΞΑ 0 Ζ ≅
7

4∀Δ ! Ο ,
7

4Λ〕刘建民
、

杨汝栋
、

马泰儒
,

高等学校化学学报
,

∀4%,
,

%− 4 ∀ΔΛ Γ,
7

〔Δ〕 9Θ / Σ/3 Ι,

Τ
7

;
7 ,

 7 Ρ :
7

1. /:
7

9Α Χ
7 ,

ΛΟ 4% % ,
,

Φ% ΦΕ 4 ∀Δ ! Φ,
7

4 ∀Γ〕9沁Σ / 3 Ι ,

Τ
7

;
7 ,

ϑ0 Α 3ς
7

1.
/ 阴

7 ,

‘
,

∀ ∀Γ Φ 4∀Δ! Ο,
7



。

& Τ3
∀

无 机 化 学 学 报 # 卷

Ο > ] ≅ Β  ∃ > , ; ΟΒ∃ > , ; Ο !Ο Θ∃ ≅ ∗χ  ∗; χ > !; Ο  − > , ; Ο  4 !≅

Μ +∗4 ; Π Μ + ∗ ] ∃ ≅ Ο  − χ Θ χ ; ; Θ χ > , ; 4 ;+ ; ∃ > Ο δ !> ,

&一∗, ; ∃ Β4一∋一+ ; > , Β 4 一Φ一, ; ∗> Θ −4 ] χ α ] > Β χ Β4 一∗Β χ Θ Υ  4  ∃ ; 一(

Θ ∃ ≅ !
,

& 3一∗, ; ∃ Θ ∃ > , χ  4俐;

≅ % 2 ∴ δ
12 ΖΨ 4 Ψ Π Ψ6 % ΖΨ2 ∴ δ

62 Β 6 2 0< Ψ ∃ Ψ< δ 6 2 Α6 2 ∴ Β 6 2 ∴ χ < 8 % 2 ∴

)≅
1即7 ⊥: 1 2 Ε 。ςΜ0 1: 众⊥沙

,

切
2 ε 0 % 。 山ΨΛ1 7 9Ψ7夕

,

加
2 Δ 0 % “ # ∋3 33 3.

> 01 ςΨ ς⊥ 112 Λ % Ε6 ⊥Ψ Ε1 Γ% : / Ε1 Ω 19 % ς 76 7 1 1 6 7 ⊥0 1 Ε1: 12 ⊥ 9 )1 Ω ΓΓ / ⊥ ∗: .

φΨ ⊥0 Ε一∗012 ΑΕ一∋一: 1 ⊥0 ΑΕ一Φ一0 1∗⊥6 ςΕ < 7% ? < ⊥Α 7ΑΕ一∗Α7 6 ε % Ε% 2 1 一()∗+ , − ∗.6 2 8 Ε
,

&3一

∗01 2 6 2 ⊥07 % ΕΨ2 1 )∗01 2 . 06 Λ 1 ? 112 ∗71 ∗6 7 18 Ψ2 ⊥0 1 1 ⊥0 6 2 % Ε 9% Ε< ⊥Ψ% 2 6 2 8 1 06 7 6 1 ⊥ 1 7 Ψε 18 ?Α 1 Ε1 : 1 2 Σ

⊥6 Ε 6 2 6 ΕΑ9Ψ9 Χ !χ 6 2 8 ] 9∗11 ⊥7 6
, % Ε6 ⊥ΨΕΨ⊥Α 6 2 8 ⊥0 1 7: 6 Ε 9⊥6 ? ΨΕΨ⊥Α % ς ⊥0 1 1 % : ∗Ε1 Ω 19 06 Λ 1

?Γ
12

9⊥< 8 Ψ%8 ? Α ⊥0 1 7: % ∴ 76 Λ Ψ: 1 ⊥7 Ψ1 )> = . 6 2 8 8 ΨςςΓ
7 1 2 ⊥Ψ6 Ε ⊥0 1

7:
6Ε 6 2 6 ΕΑ9Ψ9 )≅ > Θ .

∀

> 0 1

Λ % Ε6 ⊥ΨΕΨ⊥Ψ19 % ς ⊥0 1 Γ% : ∗Ε1 Ω 19 6 9 ⊥0 1 Ψ% 2 Ψ1 76 8 Ψ< 9 % ς 7 6 71 16 7 ⊥0 8 11 71 6 91 ,

φ Ψ⊥0 Α⊥⊥7 Ψ< : % ΓΓ < ∗ΑΨ2 ∴ 6

∗Ε6 ΓΓ 2 1 6 7 ∃ 8
∀

γ 1Αφ % 7 89 Δ &一/卜1 2 ΑΕ‘∋ 一: 1比 ΑΕ一 Φ 一01 ∗⊥6 ςΕ<7 % ? < ⊥Α口Ε一/ Α7 6 ε % Ε%此一(

&
,

&3一∗卜1 2 6 ∀ ⊥0 7% Εη。1 7 6 7 1 1 6 7⊥0 1 % : ∗Ε1 Ω


