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制备 了 , ·

二
、

与  !
·

的固态配合物
,

其化学组成为  , ·

 !
·

对其进行了
、

溶解度
、

和 分析 推测了热分解机理 测量了  时  及两

种配合物在无水乙醉中的积分溶解热
,

以及
·

在 一 , 溶液中的溶解配位热效

应 依据本文所设计的热化学循环
,

求得了 , ·

与  ! 生成  !
·

 
·

的

反应热及两种配合物的标准生成恰

关键词 希土氛化物 冠醚 配合物 标准生成始

近二十年来
,

希土盐与冠醚固态配合物的制备和性质已有广泛的研究
’〕 但迄今为止

,

希土盐与冠醚配合物的热化学研究报道尚少
,

配合物标准生成烩的研究 尚未见报道
,

〔” 和 。 〔” 采用量热滴定法
,

曾分别测定了多水合希土氯化物与 在

的甲醇水溶液和甲醉溶剂中的反应热
,

发现从 到
,

反应热逐渐减小
,

到 时
,

反应热几乎难以检测 本文在无水乙醇中制备了
· 、

肖 的两种

未见报道的三水固态配合物
,

并对其性质进行了表征 采用量热法
,

在 土
,

测

定了两种固态配合物的标准生成烩

实 验 部 分

一 主要试剂及配合物的制备

为四川沱江化工厂产品
,

分析纯
,

在 ,
存在下 室温真空干燥至恒重

·

的制备方法同文献
〔 , ,

用 配位滴定确定 含量
,

用佛尔哈德法测定
一

含

量
,

证明其化学组成与
, ·

相符 无水乙辞为西安试剂厂产品
,

分析纯
,

测定折光

率与标准位吻合

将
一, 一的 一

·

乙 醇溶液与 一。一 , 的 乙醉溶液混

合
,

搅拌
,

溶液溉清几分钟后出现沉淀
,

将沉淀与母液分离
,

洗涤
,

在盛有 一“ 的硫酸干

燥器中干燥至恒重
,

得固体配合物

二 配合物的组成分析及性质测试

收稿 日期 一 司 一

·
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,

男
,

岁
,
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用前述方法测定 , 书与
一

的含量
、

用 一 元素分析仪测定 用日本

光谱仅进行红外光谱分析
,

用 公司 一 型热分析仪进行热重分析

三 量热计及量热实验

使用 一 型 牙热式 白动量热计 四川大学科仪厂
,

其量热元件的热电堆由 对镍铬一

考铜热电偶 串联而成 量热计的装置
、

工作原理及量热方法见文献
〔幼 ,

本文用该量热计测

量了  时 基准级 在  中的积分溶解热 以检查量热系统的可靠

性
,

测得的溶解热值为 土
·

 
一 , ,

与文献值
·

 
一, 巾 相符

,

证明量热

系统和录热方法是可靠的

测量了 土 时
, 、 · ·

在乙醉中的积分溶解热
,

以及
·

在 一 于 溶液中的溶解配位热效应
,

所有测量中
,

与

的化学计员比均为  

本文测址在常压下进行
,

直接观测值以 土 。。
表示

,

对问接测量的物理量的误差
,

按标准误差传递公式计算
,

木文量热实验次数为 一 次

结 果 与 讨 论

一 组成分析和物性测试结果

表 列 出了配合物的组成分析结果
,

在 一“ 硫酸干燥恒重条件下配合物的组成为
· ·

和 , · ·

表 配合物的组成分析结果
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配合物的红夕卜光谱
: 在配合物 P

rC 13一 18 C 6
·

3 H
Z
o 和 G dC I,

·

1 8 c 6

·

3 H
Z
o 的 IR 图谱

中
,

在 3400一 3 1
00

,

1

60

2 一 1 59 0
,

60

0 一5 0 o c m
一, 问均 出现较弧的水吸收带

,

表 明有配位水

存在
〔‘, .

白由配体 18e 6 在 一 s o e m
~ ,

的 e 一o 一 C 反对称伸缩振动峰在 p
rc l3

·

1 8 C 6

·

3 H
Z
o

和 o d e 一, 一8e 6
·

3 H
Z
o 中分别向低频位移了 32 和 44em 一 , ,

在 1looem 一 , 处的吸收峰向低频

位移了 21 和 4 0c m
一 , ,

这表明 R E 3+ 同 18c 6发生了配位 卿
,

Pr 配合物的位移数比 G d 配合物

的位移数少
,

说明在配合物中
,

1 8 C 6 与 Pr 的作用比与 G d 的作用弱
,

这也问接地表明了固态

配合物 o dC j
3 ·

1 8 C 6

·

3 H
Z
o 比 p rC 13

·

1 8 C 6

·

3 r I
Z
o 稳定

.

配合物的溶解度
:
在 298

.
15K

,

测定T p
rC I,

·

1 8 C 6

·

3 H
Z
o 和 G d C 13

·

1 8 C 6

·

3 H
Z
O 在

无水乙醉中的溶解度
,

其值分别为 巧
.
579 / 1009 溶剂与 7

.
379 / 1009 溶剂

,

溶解度数据也证

实 了 固态 配合 物 G d c l3
·

1 8 C 6

·

3 H
Z
o 比 p rC I,

·

1 8 C 6

·

3 H
Z
o 易 于形 成

.
这似 乎与文

献 〔2, 3, 所德结论有所矛盾
,

其原因是 文献
〔
2,3 , 得出 G d 3

”

及其后斓系离子难以与 18c 6 配位的

结论是在所用盐的水合度较高以及所用溶剂(甲醉或甲醉与水的混合溶剂)极性较强的条件下得

出的
.
这表明溶剂及盐的水合度对希土盐冠砒配合物的形成有着重要影响

.

配合物的热重分析
:
在氮气气氛 中

.
考察 了两种配合物的热失重行为

,

得到 了它们的

D T G 和 T G 曲线
,

由 TG 曲线推测了两种配合物的热分解过程
.
表 2 列出了各步分解过程的

测最失重与理论计算失重值
.
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表 2 配合物的 D T G 和 T G 结果
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二
.
配合物的热化学行为研究结果

我们设计了如下的热化学循环
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5
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R E C 1 3
·

3 H
Z
O (

s

)
+ 1 8 C 6

(

s

)

一
REC13· 1 8 C 6

·

3 H
z
O

·

(

s

)

所以 △H 4 = △H , + △H3
一△凡

(4)

△武(
REel3一8e 6

·

3 H
Z
o

,
s

)
二 △万‘+ △武(R Ec

l, ·

3 H
Z
o

,
s

)
+ △礁(

18c6, s

) (
5

)

热化学循环 中 △万 , 、

△价
、

△H
3 的测量结果 以及 R E c l,

·

3 H
z
o (

s

)与 18c 6(s)反应生成

R Ecl
3 ·

1 8 C 6

·

3 H
Z
O

(s) 的反应热 △
H’ 的计算结果列于表 3.

表 3 热化学循环中的热效应(29 8. 15K )
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按 (5 )式
,

可以计算配合物的标准生成烙
.
式中纵产瘾(1 8c 6

,

s) 本文采用氧弹热量金十测定

一8 e 6 (s麒烧热(测量次数为 6)求出
,

其位为一358
.
7 土7

,

3 k J

·

m
o 一, ,

△f礁(G dcl
, ·

3 H
Z
o

,
s

) 由

文献。o]查出
,

△r礁(P
re一, ·

3 H
Z
o

,
s

) 由文献。01报道的 △f礁[REcl
3 ·

3 H
Z
o

,

(
R E = L

a
、

c

e
、

N d

、

s m

、

G d)

,

s1 系列数据通过做图推出
.
两种固态配合物的标准生成焙 的计算结果列于表

4 。

表 4 配合物的标准生成焙
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比较 由 R E c l3
·

3 H
Z
o

(

s

)

,
j 1 8 C 6 (

s
) 生成两种固态配合物

△万
4,

可以看出
,

生成 G dc 1
3 ·

1 8 C 6

·

3 H
Z
o (

:

) 比生成 p
rc l3

·

R E C 1
3

1 8 C 6

量
,

这表明 G d C I,
·

1 8 c 6

·

3 H
Z
o (

s

) 比 p rc l,
·

1 8 c 6

·

3 H
Z
o (

:

)稳定
.

的推论是一致的
.

一se 6
·

3 H
Z
o 的反应热

·

3 H
2

o(
s) 能放出更多的热

这同前述的物性测试所得
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