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的半微量相平衡研究

薛岗林
�

任德厚 杨一心 宋迪生 孙聚昌

�西北大学化学系
,

西安 � �  ! ∀ �

采用半微量相平衡方法研究了三元体系 � ��� � � �
·

�� �

于�� �� �一� � , � � 在 �� ℃的溶解度
,

测定

了各饱和溶液的折光率
�

该体系在 �� ℃ 生成三种化学计量 的配合物
,

其组成分别为 � � � �� � �
� ·
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,

其中配合物 �� �和��� �是溶解不一致化合物
�

在甲醇溶剂中
,

分离制备了配合物

�班�
,

在 �� 一�� ℃下干燥得到配合物 � ��� �口,
·

��  !∀ !
·

� � ��
�

利用 �� 光谱
、

电导测量及 � 一射线衍

射分析对配合物进行了表征
�

关键词 � 三元体系 相平衡 配合物 冠醚 � �� � � 三水高氯酸钉

希土硝酸盐
、

氯化物
、

硫氰酸盐与冠醚 �� �� � 的配合物研究已有许多报道
〔, �

,

已制备

出的配合物均为 � � � 型
�

有关希土高氯酸盐与 �� � � � 的配合物的报道尚少
,

金林培等 �� 在

乙睛溶剂中制备出了 ��� � ��� 与 � ��� � 的 � � � 型配合物
�

本文拟采用半微量相平衡方

法 �� 在 �� ℃研究三元体系 � �� � 刁
� ·

�� � � 一�� �� �一� � �� �
,

以便发现新的盐醚摩尔比的

配合物
,

并为在 甲醇溶剂中制备固态配合物提供理论依据
�

在相平衡结果的指导下
,

制备固

态配合物
,

对其性质进行表征
�

实 验 部 分

一 主要试剂

�� �� � 为分析纯
,

四川沱江化工厂生产 � 无水 � � �� � 为优级纯
,

西安试剂厂生产 �

��� � 口
, ·

�� �� 是由 � �
�

� � � 的 � �� � 溶解于 � �� 的高氯酸水溶液中
�

制得 � �� � 刁
� ·

�� � �
,

然后在 �� � � 存在下
,

于 �� ℃抽真空脱水制得
,

经分析确定其组成为 � ��� � 刁
� ·

� �二�
�

二
�

半微量相平衡测定方法

采用半微量相平衡方法测定体系的相图
�

试剂的用量为常量方法的十分之一以下
,

配样

时各样管中所取试剂的量均准确称量 、 这样就得到 了合成复体组成
�

平衡槽温度为 �� 土

�
�

� � ℃
�

用配位滴定液相忆离子浓度与测定液相折光率的方法检查平衡是否到达
,

约 �� 天即

达平衡
�

然后取样测定各成分含量
� 忆用 �办� � 配位滴定

,

甲醇用挥发失重法测定�已知样的

挥发失重结果指出
�
盐醚摩尔比接近 � � � 或醚量较多的样品

,

在 �� 一�� ℃干燥箱中干燥恒重

本文于 �� ��年�月 � 日收到
,

� 通 讯联系人
�
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时失重量即为甲醉量
�

多盐样品在 �� ℃
,

�� � ,
真空干燥箱中干燥至恒重时失重量即为甲醇量

�
,

� � � � 用紫外分光光度法测定
,

水的含量用差减法求得
�

各试样测量的相对误差在千分之

二以 内
�

同时取样测定饱和溶液的折光率
�

结 果 与 讨 论

一 相平衡

�� �� �� �
� ·

�� �� 一�� � � �一� � �� � 三元体系在 �� ℃的相平衡数据及饱和溶液的折光率列

于表 �
�

图 �
、

图 � 分别为体系的溶解度图和折光率一组成�干盐�图
�

由图 � 看 出
,

体系在

� �℃ 的溶解度 曲线由五支组成
,

分别与 � �� �� 刁
� ·

�� � �
、

���� �� �
� ·

� �  � � �
·

��� � �
·

��� � � � � ���
、

� �� �� ���
·

� �� � �
·

�� ��
·

�
�

�� � �� � ��� �
、

� �� �� 刁
� �

� �  !� �
�

�� ��
�

� � � � �� � �及 �� � � � 的固相相对应
�

配合物�� �与��� �为溶解不一致化合物
�

且相区既偏又

小
,

配合物 ���� �为溶解固液同成分化合物
,

溶解度较大
,

为 � ��
�

�� � �� �� 溶剂
�

由图 � 看出
,

折光率一组成�干盐�曲线与溶解度曲线吻合
,

亦由五条曲线所组成
�

表 � 三元体系 � �� �� 刁, ·

� � �� 一� ���  一�几� � �� �℃�的相平衡数据及折光率
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·
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Fig
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l Solu bility diagram of tern a理 system F ig Z R e fr aetive in d ex一
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·
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根据高氯酸忆含量和相应的失水量
,

计算了部分液相和湿固样 中水与高氯酸忆的摩尔

比
.
表 2 的数据说明

,

无论在固相或液相每摩尔高氯酸忆均带有三摩尔水
,

这问接地表明了

相平衡结果的可靠性
.

表 2 部分液相与
‘

湿渣
’

中水与高氯酸纪的摩尔比

Table 2 M ole R atio ofy (C IO
J
、
,
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二
.
配合物的合成与表征
1
.
配合物的组成与存在条件的关系 根据相图

,

按摩尔比近于 1 : 2称取盐与 B 15C 5
,

然

后加人适量甲醇
,

发现盐
、

冠醚完全溶解后又有白色沉淀析出
.
使部分溶剂挥发后

,

分离制

得固态配合物样品
,

在不同条件下处理至恒重
.
表 3 列出了配合物的分析结果

.

结果表明
: 在浓硫酸干燥器中干燥恒重时

,

配合物(111 )失去 0. 5 分子 C H
3o H

,

转变为配
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合物(W )
,

在 69一72 ℃干燥恒重时
,

在 PZo s及真空条件下
,

55
一
70 ℃时

,

T
a

b l
e

3

配合物(W )失去 。
.
5 分子 C H

, O H 转变为三水配合物(v)
,

配合物(V) 脱水转变成无水配合物印)
.

表 3 配合物的分析结果
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.
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.
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’

l (

4 一, 2 )

由于 4 : 3及 1 : 1型配合物在甲醇中均为溶解不一致化合物
,

相区既偏又小
,

.

未能制备

出纯组分的 4 : 3 及 1 : 1型配合物
.

2
.
配合物的红外光谱

采用石蜡油涂膜
,

用 日本岛津 IR 一4 40 红外光谱仪记录了 Y (CI O
4
)3

·

3 H
Z
o

、

B1

5
c

5

、

配

合物(V )与(VI )的红外光谱
,

主要结果列于表 4
.
在配合物(V )与(VI )的 IR 光谱中

,

B1
5 C S 在

1110一 lo 4 5 c m 一 , 区域的 c一。一c 反对称伸缩振动峰分别向低频位移了 25 cm
一 , 和 33 cm

一, ,

这是

冠醚配位的特征标志
〔4 )

.

游离 cl o 万在 62o
cm 一 , 处的吸收峰在配合物(V) 中未分裂

,

表明 cl o 万

未参与配位
,

在配合物(VI )中
,

除在 620c m
一 ’
有一锐峰外

,

在 644c m
一, 出现一肩峰

,

这说明有

单齿配位的 C1 0 万存在
.

表 4 化合物的主要红外吸收
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3
.

配合物的摩尔电导

采 用 D D s一1 I A 型 电导率仪
,

在 25 ℃
,

10

一3
m ol

·

1
一

IC
H

3o
H 溶 液 中

,

分别测定 了

Y (e lo 刁
3 ·

3 H
Z
o 及配合物(v )的摩尔电导率

,

其值为 2
.
3一x 一。一 2 和 2

.
32 x 一。一2 5

·

m
Z

·

m
o

l

一 , .

这表明在此条件下
,

盐及配合物在表观上属 1 : 2型电解质 〔5〕
.

4
.
x 一射线粉晶衍射分析

在 日本理学 D / m ax一3 C 自动 X 一射线衍射仪上
,

对 Y (C lo 4)3
·

3 H 夕 及 Y (c lo p
, ·

ZB
15 c s

·

3 H
Z
o 进行了 x 一射线粉晶衍射分析

.
实验 条件 为

: C u 靶
、

电压 40k v
,

管流

3om A
.
Y (C lo

4
)3

·

3 H
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、

B 1 5 C S

、

(J
c p D S 卡)及 Y (C lo 刁3

·

Z B 1 5 C S

·

3 H
Z
O 的 X 一射线八条

强线数据列于表 5
.
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配合物的主要衍射数据与盐及配体明显不同
.
说明配合物是新的化学体

,

而不是盐与配

体的混合物
.
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