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采用半微量相平衡方法研究了三元体系 !" #$%& ’ (·)* +,-.5/0%15%-,+., 在 -40* /+6 的溶解度，测定了

各饱和溶液的折光率。该体系形成两种化学计量的配合物，其组成分别为： 7 !" #$%&’ (/0%1 8·)* +,-.!和

7 !"- #$%& ’ 1 #/0%1 ’ ( 8 ·4,-."9 !为溶解一致化合物9 "为溶解不一致化合物。依据相平衡结果，制备了两种

固态配合物，用 :;，<=>，=>，<&% 及电导对配合物进行了表征。测量了 -40* /+6 时 /0%1，配合物!在无水乙醇

中的热效应，依据本文所设计的热化学循环，求得了溶解一致化合物!的标准生成焓9 !?!@
" # 7 !" #$%&’ (/0%1 8

·)* +,-.9 A ’ 为 B (/41* 2CD·@EF B /。

关键词G 相平衡 配合物 冠醚 /0%1 异硫氰酸镧 标准生成焓

分类号G .1)-* )-

冠醚能选择性的与金属离子配位，使无机盐溶解于有机相，这些特性已在分离及示踪分析

中得到了应用 7 / H ( 8。冠醚能与稀土离子形成多种盐醚摩尔比的配合物，阴离子的性质是影响形

成配合物的种类及数目的主要因素之一。稀土硝酸盐，氯化物，高氯酸盐，三氟乙酸盐与冠醚

/0%1 配合物的研究已有一些报道。对于硝酸盐和氯化物，已制备出盐醚摩尔比 )I ( 和 /I / 型

的配合物 7 ) H 1 8，对于高氯酸盐9 已制备出 )I (9 /I /9 /I - 和 -I ( 型的配合物 7 2 H /3 8 9 对于三氟乙酸

盐，已制备出 -I / 型的配合物 7 // 8。有关稀土异硫氰酸盐与 /0%1 配合物的报道尚少，JKLMFN
D* 5%* >* 等曾报道 OP#$%&’ ( 与 /0%1 形成 /I / 型的配合物 7 /- 8。为了寻找制备配合物的热力学

依据，发现新的盐醚摩尔比的配合物，本文采用半微量相平衡方法 7 /( 8，在全浓度范围内研究三

元体系 !" #$%&’ (·)* +,-.5/0%15%-,+., 在 -40* /+6 的相化学行为。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，并利用本文所设计的热化学循环，测定了配合物的标准

生成焓。

/ 实验部分

/* / 主要试剂

/0%1 为分析纯，四川沱江化工厂产品，在 Q-.+ 存在下，室温真空干燥至恒重，储存在浓硫

酸干燥器中备用。无水乙醇为优级纯。!" #$%&’ (·)* +,-. 的制备方法同文献 7 /) 8 9 经分析 !"I
$%&I ,-. 的摩尔比为 /I -* 44I )* +3。

/* - 相平衡半微量方法

采用半微量相平衡方法测定体系的相图。本文将合成复体法及湿渣法联合使用，以确保相
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平衡结果的可靠性。平衡槽温度为 %&’( !# ) $( $#*，用配位滴定液相镧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：+,- . 用 /012 配

位滴定。乙醇和水用挥发失重法测定 3已知样的挥发失重结果指出：盐醚摩尔比接近 !4 ! 或醚

量较多的样品，在盛有 5# 6 #$7 的 8%9:5 干燥器中恒重时，所失重量为乙醇量; 进而在盛有浓

8%9:5 的干燥器中恒重时; 样品中的水全部失去；对于多盐样品; 在盛有 6 "$7 的 8%9:5 干燥

器中恒重时，所失重量为乙醇量; 进而在 "$<、=%:# 及 6 $( ’>=, 条件下恒重，水可全部失去 ?。
!’@A 由差减法确定。取样的同时; 测定各饱和液相的折光率。

!( - 量热试验

使用 B0C! 型导热式自动量热计 3四川大学科仪厂 ?，其量热元件的热电堆由 !55 对镍铬 C
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 D !#; !A E。本文用该量热计测量

了 %&’( !#* 时 !FGH *@H 3基准级 ? 在 %$$FGH 8%: 中的积分溶解热，以检查量热系统的可靠性，

测定的溶解热值为 !"( #" ) $( !5>I·FGH J !，与文献值 D !" E !"( ##A>I·FGH J ! 相符，证明量热系统

和量热方法是可靠的。测量了 %&’( !# ) $( !* 时，!’@A、配合物!在无水乙醇中的积分溶解热，

以及 +,3K@9? -·5( #8%: 在 !’@AC@%8#:8 溶液中的积分溶解热。所有试样的测量中，!’@A，配

合物!或 +, 3K@9? -·5( #8%: 与 @%8#:8 的摩尔比均为 !4 %$5( &。本文测量在常压下进行，直

接观测值以 ! L ! ) % !, 表示，对间接测量的物理的误差，按标准误差传递公式计算，本文量热

实验次数为 " 6 & 次。

% 相平衡结果与讨论

+, 3K@9? -·5( #8%:C!’@AC@%8#:8 三元体系在 %&’( !#* 的相平衡数据和溶液的折光率列

表 ! 三元体系 +, 3K@9 ? -·5( #8%:C!’@AC@%8#:83%&’( !#*?的相平衡数据和饱和溶液的折光率

!"#$% & ’($)#*$*+*%, "-. /%01"2+*3% 4-.%5%, (0 ’"+)1"+%. ’($)+*(-, (0 +6% !%1-"17 ’7,+%8
9":;<’=>·?@ ABCDE&F<GE<CBADB:CHF@ &AI=

KG(
MNOPQRPST TGFUHRV W XP7 M,PYZ,PR[ MGHYPSGO W XP7 XRPCMGHS[M W XP7

"%#
0 MGHS[ UQ,MR

2 @ 2 @ 2 @
! A-( 5# -A( #& !( #%$" 2
% "$( !5 %"( -% A’( %- %&( %# ’#( &" !%( -5 !( #%A% 2
- "!( A# %-( "! A’( #! %A( #" ’5( -% !%( !% !( #%&$ 2 .!
5 A5( A! %A( 5# A5( "5 -$( $! A%( $5 !-( -" !( #!!" !
# #-( 5% -5( %& #!( #- 5%( ’! ##( ’" !’( &- !( 5"5! !
A 5$( 5% 5’( ’& -"( $# #’( $5 5"( !& -%( -$ !( 5-!A !
" -A( &% 5’( $$ %’( -! A"( !# 5A( -% %’( !& !( 5!"$ !
’ %&( A’ #-( %’ !$( 5- ’#( #" 5$( A" -%( %& !( -’$& !
& %"( 5& #5( A- A( "- ’&( -% -’( 5% -A( !" !( -"#! !

!$ %!( -% A%( $5 %( -’ &%( 5# 5$( ## -!( $# !( -AA’ !
!! %$( "5 A!( %# %( -5 &$( $& 5-( !! %A( -! !( -"$# !
!% %!( !" #’( -’ %( -% ’A( 5$ 5!( $! %A( &A !( -"-" ! ."
!- %$( $5 #5( %" %( -- ’#( &% -"( A5 %%( -! !( -""- "
!5 !’( 5" #%( #- %( -! "’( "A -#( !- %5( $! !( -’-% "
!# !#( 5& 5#( ’’ %( -$ A-( A" -5( &% %$( $- !( -&’# "
!A !5( ’" 5$( #! !( "% ##( 5A -%( &A !&( #’ !( 5$#$ "
!" !-( "% --( &$ %( !5 55( 5% -5( -! !5( 5" !( 5!A& "
!’ $ !!( %$ !( 55’$ \

2 L +, 3K@9? -·5( #8%: ] \ L !’@A] @ L @%8#:8(
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于表 %。图 % 为体系的溶解度图和折光率 & 组成 ’ 干盐 ( 图。由图 % 看出，已作出的溶解度

曲线及折光率曲线均由三条组成) 分别与 *+ ’,-.( $·!/ "012) 3*+ ’,-.( $ ’ %4-5 ( 6·!/ "012!
和 3 *+1 ’,-.( 5 ’ %4-5 ( $ 6·7012"的固相相对应。由于高醚区液相粘度极大，确定配合物"与

%4-5 的共饱和点是非常困难的，但由图 % 不难看出，与 %4-5 固相对应的溶解度曲线将会是极

短的，这也就排除了还有其他化学计量配合物的形成。总之，该体系在 174/ %"8 形成两种化学

计量的配合物!和"。配合物!为固液溶解一致化合物) 溶解度小，这表明配合物!是容易制

备的) 配合物"为溶解不一致化合物，若无相平衡的指导是很难制备的，这可能是尚未见报道

稀土异硫氰酸盐与 %4-5 的 19 $ 型配合物的原因之一。

根据异硫氰酸镧和相应的失水量计算了部分液样和湿固样中水与异硫氰酸镧的摩尔比。

表 1 的数据表明，无论在液相或固相每摩尔异硫氰酸镧均带有 !/ " 摩尔水) 这间接地保证了相

平衡结果的可靠性。

$ 配合物的合成与表征

$/ % 配合物的组成与存在条件的关系

依据相图，分别在配合物!和"的相区且接近配合物的盐醚摩尔比处配样) 经平衡后，离

图 % 三元体系 *+ ’,-.( $·!/ "012&%4-5&-10"20 在 174/ %"8 的溶解度图和饱和溶液的折光率 & 组成曲线

:;</ % .=>?@;>;AB C;+<D+E +FC DGHD+IA;JG ;FCGKGL =H L+A?D+AGC L=>?A;=FL =H AGDF+DB LBLAGE
*+ ’,-. ( $·!/ "012&%4-5&-10"20 +A 174/ %"8
·M >;N?;C OP+LG O=;FA +FC QGA&L=>;C OP+LG O=;FA) R M LBFAPGA;I I=EO>GK O=;FA =H LBLAGE

薛岗林等M *+ ’,-.( $·!/ "012 与 %4-5 在乙醇中的配合行为及热化学研究

表 1 部分液样和湿固样中水与异硫氰酸镧的摩尔比

!"#$% & ’($") *"+,( (- .&/0 1"234567 ,8 5"+9)"+%: 5($9+,(8; "8:“<%+ 5($,: 5"=>$%;”

,=/ L+EO>G LA+AG *+ ’,-. ( $ S T 012 S T 0129 *+ ’,-. ( $
% L+A?D+AGC L=>?A;=F !#/ 7$ %#/ "7 !/ "#
1 L+A?D+AGC L=>?A;=F 17/ !% U/ 5$ !/ "%
$ L+A?D+AGC L=>?A;=F 4/ 14 1/ %$ !/ !U
! L+A?D+AGC L=>?A;=F "/ $! %/ $7 !/ "$
" L+A?D+AGC L=>?A;=F %/ 4! #/ 4! !/ "!
5 “QGA L=>;C L+EO>GL” $1/ 1% 4/ $! !/ "#
U “QGA L=>;C L+EO>GL” $!/ 1# 4/ 7% !/ "$
4 “QGA L=>;C L+EO>GL” 17/ 7% U/ U$ !/ !7
7 “QGA L=>;C L+EO>GL” 1U/ U7 U/ %$ !/ !5

%# “QGA L=>;C L+EO>GL” 15/ %4 5/ U1 !/ "1
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心试样，用滤纸尽可能沾掉湿固样上所沾的溶液，然后将固样在不同条件下处理至恒重，表 &
列出了配合物的分析结果。结果表明：在 %$ ’ #$( 的硫酸干燥器中恒重时，得到与相平衡条件

下相同的配合物!和") 进而在浓硫酸干燥器中恒重时* 配合物!和"转变成无水配合物

+ ,- ./012 & . !304 2 5#和 + ,-6 ./012 4 . !304 2 & 5$。

表 & 配合物的分析结果

!"#$% & ’("$)*+,"$ -"*" "(. -/)+(0 12(.+*+2(3 42/ 1256$%7%3

789:;< =>;7:?:>; =>@ABCD =>@A>E:?:>;
=FC@:=-B -;-B9E:E G ( $

,- ./01 2 & !304 H6I
%$ ’ #$( H61I% + ,- ./012 & . !304 2 5·%J #H6I ! %"J #K . %"J ## 2 %$J $4 . %$J !% 2 !6J &# . !6J &! 2
%$ ’ #$( H61I% + ,-6 ./01 2 4 . !3042 & 5·KH6I " &KJ #6 . &KJ 4$ 2 #$J 6! . #$J !% 2 !$J 6" . !$J 64 2
H61I% . =>;=C;?8-?C7 2 + ,- ./012 & . !304 2 5 # #%J 63 . #%J 6& 2 %#J "6 . %#J "" 2 $ . $ 2
H61I% . =>;=C;?8-?C7 2 + ,-6 ./01 2 4 . !3042 & 5 $ ##J "4 . ##J 3" 2 %%J 6& . %%J !& 2 $ . $ 2

$L MFC 7-?- :; A-8C;?FCECE -8C =-B=NB-?C7 O-BNCE

&J 6 配合物的红外光谱

用日立 6"$P&$ 型红外光谱仪记录 ,-./012 &·%J #H6I* !304* 配合物!和"的红外光谱，

其主要结果列于表 %。在配合物!和"的红外光谱中* !304 在 !!$$=@ Q ! 处的 0PIP0 反对称吸

收峰均向低频位移了 6$=@ Q !，在 KK$=@ Q ! 处的 0PIP0 对称吸收峰均向低频分别位移了 66 和

63=@ Q !，由此可以认为 !304 向 ,-& R 发生了配位 + !3 5。在 ,- ./012 &·%J #H6I 中* /01 Q 中的 /0 振

动峰出现在 6$3$=@ Q !* 但在配合物!中* 分裂为 6$%3 和 !KK#=@ Q ! 两个峰* 在配合物"中* 此

峰位移至 6$6&=@ Q ! 处* 如此大的位移表明配合物!和"中均有配位的 /01 Q 存在，且 /01 Q 是

以 / 原子向 ,-& R 配位的，配合物!中此峰的分裂表明配合物中三个 /01 Q 所处的位置是不同

的。

表 % 化合物的主要红外吸收

!"#$% 8 9"+( :; ’#32/6*+2( 42/ *<% 12562=(.3 >,5 ? @ A

=>@A>N;7E !0/ "/01 !-E . 0PIP0 2 !E . 0PIP0 2 !（IH6） !IH !IH

,- ./01 2 &·%J #H6I 6$3$ . OE 2 %3! .S 2 &%&6 . T 2 !46% . E 2
%#" .S 2

!304 !!$$ . OE 2 KK$ . E 2 !6K# . E 2
!$%$ . E 2 !6#3 . E 2

! 6$%3 . OE 2 %"" .S 2 !$3$ . OE 2 K43 . E 2 !633 . E 2 &%!3 . T 2 !#33 .S 2
!KK# .S 2 %&" .S 2 !$&6 . E 2 !6%% .@ 2 !#44 .@ 2

" 6$6& . OE 2 %3$ .S 2 !$3$ .SE 2 K46 . E 2 !634 . E 2 &&"$ . T 2 !4$% . E 2
%%3 .S 2 !$&$ . E 2 !6%& .@ 2 !#36 .@ 2

&J & 配合物的摩尔电导

采用 UU1P!!V 型电导率仪，在 6K3J !#W* !$ Q &@>B·, Q ! 的 06H#IH 溶液中* 分别测定了

,-./012 &·%J #H6I，配合物!和"的摩尔电导，其值分别为 !J 46 X !$ Q &* 6J #K X !$ Q & 和

6J 4K X !$ Q &1·@6·@>B Q !，表明在该条件下，盐及配合物在表观上均属非电解质。

&J % 配合物的热分析

采用 MYVP6K#$ 型热分析仪 .美国杜邦公司 2 考察了配合物#和$热失重行为* 得到了它

们的 UMYPMY 曲线。由 MY 曲线推测了两种配合物的热分解过程。表 # 列出了各步分解过程的

测量失重值与理论失重值。采用 U10P60.Z[ 公司 2 热分析仪考察了两种配合物的热分析行

为，得到了配合物分解时 U10 峰温，结果列于表 #。
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! 配合物的热化学行为研究结果

我们设计了以下的热化学反应：

$% &’()* +·!, "-./& 0 * 1 23(4· !(.-"/-& 5 *

6 $% &’()* + & 23(4 * 7·!, "-./ · !(.-"/-& 5 * &! *
6 $% &’()* + & 23(4 * 7·!, "-./& 0 * 1 !(.-"/-& 5 *

6 $% &’()* + & 23(4 * 7·!, "-./· !(.-"/-& 5 * &" *

23(4 & 0 * 1 !(.-"/-& 5 * 23(4· !(.-"/-& 5 * &# *
由 &! * 1 &# * 8 &" *得

$%&’()* +·!, "-./& 0 * 1 23(4 & 0 * 6 $% &’()* + & 23(4 * 7·!, "-./& 0 * &$ *
故 !"! 9 !"2 1 !"+ 8 !".

!:";
" & 6 $% &’()* + & 23(4 * 7·!, "-./< 0 * &% *

!"! 1 !:";
" & $% &’()* +·!, "-./< 0 * 1 !:";

" & 23(4< 0 *
上述 &! *，&" *，&# * 三步热化学反应的热效应 !"2，!".，!"+ 的测量结果以及 $% &’()* +·

!, "-./& 0 * 与 23(4 & 0 * 反应生成 6 $% &’()* + & 23(4 * 7 ·!, "-./& 0 * 的反应热 !"! 的计算结果列

于表 4。

表 " 配合物的热分解结果

&’()* % +&,- &, ’./ +01 2*34)53 67 1689)*:!-"

=>;?>@AB0
CDE ?F%G HFIJKL 5>00 M N

LKFO;%5 BF=>;?>0ILI>A
C)( ?F%G

LF;?, M P :>@AB =%5=B, LF;?, M P
! "Q3, 4. "3, .# "3, R3 6 $% &’()* + & 23(4 * 7 S$% &’() * +·2 M .$%./+ "Q+, ." & FAB>LKFO;I= *
" !"., .3 23, !4 23, 4. 6 $%. &’() * 4 & 23(4* + 7 S 6 $% &’() * + & 23(4 * 7 +Q+, #! & FAB>LKFO;I= *

"3Q, 3. 44, ++ 44, !4 6 $% &’()* + & 23(4 * 7 S$% &’() * +·2 M .$%./+ "3Q, +R & FAB>LKFO;I= *

表 4 热化学反应中的热效应

&’()* ; <*’53 67 5=* &=*>86?=*8@?’) 1A?)* ’5 "BCD !%E

!"2 M & GT·;>5 8 2 * !". M & GT·;>5 8 2 * !"+ M & GT·;>5 8 2 * !"! M & GT·;>5 8 2 *
8 RQ, "" U 2, #+ .., +. U #, 2# !4, 2R U #, .! 8 "", R#

由 &% *式可计算配合物的标准生成焓。其中!:";
" & 23(4< 0 *本文采用氧弹量热计测定 23(4

& 0 * 的燃烧热求出，其值为 8 2+33, R U R, +GT·;>5 8 2< !:";
" & $% &’()* +·!, "-./< 0 * 由文献 6 2! 7 查

出 ， 其 值 为 8 2R"., 2GT·;>5 8 2< 故 !:";
" & 6 $% &’()* + & 23(4 * 7 ·!, "-./< 0 * 为 8 +2Q4, RGT·

;>5 8 2。
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