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高氯酸tz冠酷配合物的研究

1.三水高氨酸纪与 18-冠一6 在乙睛中配合行为的研究

任德厚份 贾昔孝 薛刚林 薛浦福 孙聚昌
〈西北大学化学系p 西安〉

近年来，稀土冠酷配合物的研究受到重视p 但稀土高氨酸盐冠酷配合物的研究报道尚

少岳飞有关高氨酸纪与 18一冠-6(1806)的配合物还未见报道.我们用改进的半微量相平衡方

法(4J研究了 Y (0104) a' 3H，20-1806-OHaON 三元体系在 2000 时的溶解度，以便确定三水高氨

酸纪与 18-冠-6在乙睛中能否形成配合物3 能生成几种配合物p 以及它们的相区如何，为合成

固态配合物提供依据.在此基础上，分离、制备了固态配合物，利用化学分析， DTG、 TG、 DSO

以及电导考查了配合物的组成与性质.

实验

仪器与试剂 WZS--l 型阿贝折光仪〈上海光学仪器厂)， TGS-2 型热分析仪〈美国

Perk.ìn-Elmer 公司)及 Dε0-2 型热分析仪〈美国 Perkin-Elmer 公司)， DDS-llA 型电导仪

(上海第二分析仪器厂). 18-冠一6: 四川沱江化工厂产品，分析纯，‘室温真空(6-7mmHg)干

燥至恒重. Y(0104)s.31丑。:Y，，03 溶解于稀高氨酸榕攘，制得八水合高氨酸纪(5J. P，20J 存

在下 7200 真空脱部分水制符，经分析其组成为 Y (010,)8.2 .~94H::，O. 乙腊:分析纯，按文献

[6] 方法干燥提贺，经测定折光率与文献值符合.

分析育法 钮用 EDTA 配位滴定法.乙黯与水用挥发失重法. 已知样的实验结果表明，

当盐、冠酷摩尔比接近 1:1 或冠酷量较多时，在浓 H，2S04 干燥器中挥发至恒重所失重量恰好

等于加入的乙腊量，于 65-7000 烘至恒重时所失重量，主本上与理论失水量一致.多盐少冠

隧样品则在 P，20S 真空干燥时所失重量与所加的乙脂量相等. 1806 由差减法求得.

相平衡研究方法 采用的相平衡研究方法同文献[句，我们将合成复体法与湿渣法联合使

用.因此p 配样时各样管中所取各种试剂的量均是准确称量的，这样就得到了合成复体组成，

即物系点.

温度控制在 20土O.05~0. 用测定液相折光率和配位滴定测定掖相缸离子浓度来检查平

衡是否到达.结果表明约 14 天即达平衡.然后取样并用前述方法测定其各成分含量.

结果与讨论

担平衡 Y (0104) 8' 3H20-1806-OHaON 三元体系在 2000 时的潜解度测定结果及合成复

体组成绘于图 1.
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由图 1 可以看出，各液相点与相应的湿固相点和物系点一般均较好地在一条直线上.该
体系在 20

0

C 时搭解度曲线由四支组成: AB 支与盐的固相相对应; BO 支与 Y (0104)8.1806. 

3H20.2.5CHsCN 的固相相对应;CD 支与 Y(C104)s.2(18C6) .3Hρ.2CHsCN 的固相相对应
以及 DE 支与 18-冠-6 的固相相对应.B点为 Y (C104) 8. 3H，20 与 Y(C10ρs.18C6.3H，20.

2.5CHaCN 的共饱和点; 0 点是 Y (C104)8.1806 .3H20. 2.5 CHsCN 与 Y(C104)s.2(180的-
3Hρ. 2CHsON 的共饱和点;D 点为 Y(C104)s.2(18C6) .3H且0.2CHsCN 与 18-冠-6 的共饱和

点.
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图 1 Y(CI04)~.3H20-18C6-CH8CN 
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图 2 Y(CI04)s.3日20-18C6-CHsCN

体系在 200C 时的饱和溶液折光率

总之3 该体系在 20
0

0 时形成两种化学计量的配合物p 其组成分别为(%): Y (0104)8 .3H~0 

(54.60) , 1806(32.70) , CH8CN(12.70) 及 Y(Cl04)s. 3H20(41. 95) , 1806(50.2，酌， OHsON 

(7.80). 前者为固液同成分化合物，后者为固液异成分化合物.

取样的同时，我们还测定了各饱和溶液的折光率，并计算了饱和溶液的盐、冠酷份组成，结

果示于图 2;

由图 2 可以看出，饱和溶液的折光率曲线也由四支组成，恰与溶解度曲线相互对应.

考虑到冠酷与金属盐所形成的配合物中，盐与水的摩尔比并不一定与所用水合盐中盐与

水的摩尔比相一致.我们考查了相平衡过程中水的行为.根据测得的高氨酸钮含量和相应的

水含量p 计算了部分掖样与湿固样中水与高氨酸忆的摩尔比.结果表明:无论在液相中还是在

国相中p 每摩尔高氯酸铠均带有三摩尔水.这说明前述的相平衡结果是可靠的.

配合物的合戚与性质 根据相平衡结果给出的形成配合物的条件，分别按盐、冠脏摩尔比

接近于 1:1 和 1:2 称取盐与 1806， 然后加入适量乙脯，发现盐、冠酶固体完全榕解后又有白色

沉淀析出.挥发部分溶剂后，分离制得两种配合物，在浓 H:<S04 干燥器中除去所有的 OHaCN

至恒童，配位滴定 Y(C104)s 的含量，用挥发失重法测定水的含量.结果列于表 1

表 1 数据表明， Y(CI04)s.18C6.3Hρ(1)和 Y (0104) s' 2(1806) .3Hρ(2)两种配合物样

品的分析结果与计算值一致.
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表 1 两种配合物的分析结果

实 测 值 (%) 
样品号 成 分 计算值(%)

1 2 3 是 平均值(%)

Y(0104h 5生 .79 54.7盛 54.80 5是 .86 5韭 .80 54.88 
1 

H 20 7.62 7.68 7.63 7.64 7.66 

Y(0104)3 39.82 39.88 39.81 39.90 39.85 39.93 
2 

H 20 5.56 5.52 5.59 5.56 5.57 

配合物的电导 为了比较两种配合物中 010; 的配位情况，在相同摩尔浓度下，分别测定

了 1， 2 及 Y(Cl04)3. 3H20 的乙腊溶液的摩尔电导，其值分别为: 454.5, 410.2 与 457.0n.

cm2 .mo1-1. 说明在洛液中 010; 基本上处于游离状态.

配合物的热分析 考查了 1， 2 的热失重行为.表 2 列出了两种配合物的 DTG 与 TG 的

实验结果与预期结果的比较.

啕- 表 2 配合物 1 和 2 的 DTG 与丁G 结果

配合物 DT(G。0峰)温 测得(%失)重 理论(%失)重 相应的反应过程

57.5 7.岳。 7.66 Y (0104)s' 1806. 3H20一-Y(0104) 3.1806 

118.0 15.00 15.15 Y(010山.1806卢-5Y(0104)s.4(1806)
1 

17.10 17.02 5Y(0104)s'基 (1806)一-4Y (0104)s' 3(1806) 

397.2 83.00 84.00 4Y (0104)s'3 (1806)-Y20 s 

64.5 5.30 5.57 Y (0104)3.2 (1806) .3H20一-Y (0104)3. 2 (1806) 

125.5 21.50 21.92 Y (0104) S' 2 (1806) 一-5Y (0104)3 .7 (1806) 
2 

211.5 39.50 39.64 5Y (0104)3.7 (1806)一←4Y (0104)s .3(1806) 

基03.0 86.30 88.36 4Y (0104)8 .3(1806) -Y20 3 

唱

-‘
以上结果说明我们对配合物热分解过程的判断比较符合实际.

还考查了两种配合物的热分析行为，得到了它们的 DSC 曲线，示于图 3 和图 4. 用锢、

K20r04 的熔化校准了热分析仪的测量与量热系统. 利用计算机积分求得 DSO 曲线相应峰的

面积，得到了两种配合物的脱水及热分解过程的热始值.结果汇列于表 3.
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图 8 配合物 1 的 DSC 曲线 图 4 配合物 2 的 DSC 曲线
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表 S 两种配合物的 DX 结果

1 2 

峰 混 (00) JH (cal/mol) 峰 温 ("0) JH (cal/mol) 

55.00 13738.05(吸热) 65.00 11211.76 (吸热)

135.85 38757.17(吸热) 131.是5 55963.19(吸热)

一
368.32 440752.87 (放热) 367.03 399772.94(放热)

以上结果与前述的热分解过程是相互对应的. 由图 3 与图 4 的 DSO 曲线还可看出， 5:4 

转变成 4:3 和 5:7 转变成 4:3 的过程未显出明显的热效应，这可能是分解放出 1806 时吸热量

与放出的 1806 燃烧时放热量相抵消所致.
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Complexes of Crown Ether with YUrium PerchIorate 

1. S古udies on Coordina也ion Behavior Be也ween Y (0104) 3.3HaO 

and Orown E七her 1806 in M的hy10yanide

Ren De-:S:OU咎 Jja Pu-Xiao Xue Gang-Lin Xue Hong-Fu Sun Ju-Ohang 
(Depa'l't饰8'1lt 01 Ghemist'l'霄， NO'l'thw耐 Uni切8'1'lrity， X巾'li)

Abstra的

The 901ubili古ies of 白。协rnary 町的em， Y(0104)s.3H且0-1806-0HsON，的 20
0

0 have 

ooûn inve创jgated by 恼。 modified semi皿iorom的hod for 的udy of phase equilibriu皿. The 

resu] 切 indieated 她的也hore are 七wo kinds of eomplex formed jn 由is 町的~m at 20
0

0 , 
namely Y (0104) 3 .1806. 3Hι0.2.50HsON and Y(0l04)3.2(1806) .3H~0.20H30N， whieh 

were i901a ted, and dried 古o gíve Y(0104)s.1806.3H20 and Y(OlO山.2(1806) .3H20 

re目阳的ively. The ∞mposition and proper机四 of 由。如WO 00:皿plexes ha ve been .ln ve的jgat(d

by jnfrared sp臼tra， condue古iVí古y measuremen切， DTG, TG, and DSO. Tbe 锢在balpi回 of

debydra书lon and d佣0皿萨沼油ions ha ve been deternti且ed for 如hese two ω皿plexes by DSO. 


