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摘要 采用半微量相平衡方法研究了YbC13·3H20一培-C-6一Ctf3coc 三元体系(25 )的溶度，测定了各饱和溶液 

的折光率，绘制了体系的溶度图与饱和溶液折光率曲线．考察了相平衡过程中水的行为．体系中形成两种化学计量 

的新配合物：2Y~3·培-C-6。6I12O‘CH3COCH3(1)与Ybcb·18-C-6·3Hz0·0．5Ctf3COCH3(2)，两者均为固液异成分溶解 

的配音物．比较讨论了盐的阴离子与溶剂对形成配台物的影响．在相平衡结果指导下，制备了固态配音物 ，用化学分 

析、元紊分析、IR，DIE，"IE-与 DSC研究了固态配合物的组成与性质 预示了固态配台物 Y~C13·18．c_6·3Hz0与 YbC13· 

18．G-6的配位结构．
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Abstract The solubility of YbClz。3H20 — 18一C一6 

seⅡIirI1icm method of phase equilibrium study． The 

— CH3COCH3 systenmt 25qc w衄 investigated by a 

refractive indexes of the saturated solutions wefe 

determined．The solub ility diagram and refractive index elllll3t-e of saturated solutions were constructed Th e 

behavior of water in this system during the equilibrium was examined The results indicated that there we／e two 

rlew complexesformedinthis system at 25qc，namely 2 YI)cb。幅一C一6。6H20。CH3COCH3(1)andYbCl3‘18一C一 

H6‘3H20。0．5CH3COC ~(2)．Both were of inc nongme~in acetone．The influences of salt anions and solvents 

OH formation of complexes weIe studied．Based OH phase equilibrium data，the solid complexes we／e p陀pared．

Th eir compositions and propertieswereinvestigated byIR spectroscopy，DTG—TG，DSC，aswellas chemical 

and elementalanalyses．The coordination structures predicted for the solid complexes YI)cb‘幅一C一6‘

3H20 and YbC13·18．C．6．
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冠醚作为一类特殊的配位试剂，从它问世起就 

受到人们普遍重视，人们广泛地开展了冠醚与f一族 

元素配合物的研究，但是稀土氯化物冠醚配合物的 

研究报道较少_l一3J，有关重稀土氯化物冠醚配合物 

的报道更少．仅文献[4]报道了组成为4Ybcl·3(18一

c )·4H=0的配合物，文献 [5]报道 了组成为 

(YbCl3)4lDCl8．C-6]·4H20的配合物，似再未有其它 

文献报道．为了寻找合成制备固态配合物的热力学 

依据 ，避免盲目性，本文采用适合于稀贵物质一有机 

溶剂热力学体系的半微量相平衡方法_6J，在全浓度 

范围内研究 了Ybcb-3it20—18．C．6一CH3COCH3体 

系(25。c)的相化学行为，发现该体系中形成两种化 

学计量的新配合物．在相平衡结果指导下，制备了固 

态配合物，用化学分析、元素分析、IR，IyrG，TG与 

DSC等研究了固态配合物的组成与性质．

1 实验 

1 1 试剂与仪器 

Yba3-3H20将纯度为99．99％的Yb2 与6 moI

·dm 盐酸溶液反应，制得 Yhck-6H20，在质量百分 

数为 80％的 SO4干燥器中干燥脱水至恒重，经分 

析确定其组成为 vbch-31120，实验表明在该条件下 

放置半年以上仍保持重量不变 丙酮与冠醚 18．C．6 

为分析纯试剂．

WZ5一l型阿贝折光仪；岛津44O型红外分光光 

度计；TGS一2型热重分析仪，DSC一2型差示扫描量 

热计，240O型元素分析仪；恒温槽 (温度波动小于 

±0．05℃)；实验所用温度计、容量仪器及砝码等均 

经过校正．

1．2 分析方法 

镱用EDTA配位滴定；丙酮与水用挥发失重法 

测定：80％ H2S04干燥器中干燥后失重量恰为样品 

中所含的丙酮量；在浓 H2S04干燥器中或真空 50％ 

下恒重后失重量为水量．冠醚 18．C-6的含量由差减 

法求得．已知样 的分析结果表明：相对误差小于 

±0．3％ ．

1．3 相平衡实验 

采用半微量相平衡：B~-E6J，配样时准确称取各 

样管中所取试剂的量，得到合成复体组成(即物系 

点)．平衡温度(25 4-0．05)℃．实验表明：该体系 l4 

天即达平衡．平衡后用前述分析方法分析液相与湿 

固相组成，同时取样测定各饱和溶液的折光率．

1．4 配合物的合成 

根据对体系 Ybcl1·31120—18．C-6一cI13COCH3 

(25。c)相化学研究结果确定制备条件，在配合物(1) 

与(2)的二相区选点配样，平衡 l4天后，高速离心分 

离以尽量除去湿固相中的母液，用少量丙酮洗涤，再 

高速离心分离，先后在70％ Sq 干燥器中与 98％ 

H's 干燥器中干燥至恒重，得到相应的固态配合 

物样品，用化学分析、元素分析确定配合物的化学组 

成．

2 结果与讨论 

2．1 VbCh·31120 —18-C-6一CH3COCH3体 系 

(25℃}的相平衡结果 

根据在 25℃时对三元体系 Yba ·3H20—18．C．6 

一

C

cH3C0C 相化学研究得到的溶度数据与饱和溶 

液折光率数据(表 1)，绘制了该体系的溶度图与饱 

和溶液折光率曲线(图 1)．

由图 l看出，各液相点与相应的湿固相点及物 

系点均较好地落在一条直线上．体系的溶度曲线和 

饱和溶液折光率曲线相互对应，均由三支组成(图 l 

的线段 AB，BC，CD)，分别是 YbCb-3 0，配合物 

2YbC$·18．C-6·6H20·c COCH3(1)和配合物 YbCh。

l8．C．6·3H'0-0．5cH3COCH3(2)的固相对应．B点为 

Yb~3·18．C．6-3／／20与配合物(1)的共饱和点，c点 

为配合物(1)与(2)的共饱和点．根据相律 ，在 B，c 

点，体系的自由度 F=0，故每一个共饱和点都是一 

个不变点．由于高醚区液相粘度特大，确定配合物 

(2)与 l8_c．6的共饱和点组成是很困难的．由图1不 

难看出，与冠醚 18一C一6相对应的溶度曲线很短 ，其 

二相区非常小，这就排除了还有其它化学计量配合 

物形成的可能．总之，该体系在 25℃形成两种化学 

计量 的三元配合物，其组成分别为 YbCl3-3H20，

67．43％；l8．C．6，26．70％；c COCH3，5．87％ 与 

Ⅵ)cl1-3 H，0．53．22％ ；18．C一6，42．15％ ；CH3CoC ， 

4．63％，其 Yh ：18一C一6：U20：CH3COCH3的相应摩 

尔比分别为：2：1：6：1与 1：1：3：0．5．两者均为固液 

异成分溶解的配合物．

2．2 相平衡过程中水的行为 

我们考察了相平衡过程中水的行为(见表 2)，

结果表明：无论在液相中还是固相中，每摩尔三氯化 

镱均带有 3摩尔水，这进一步说明上述的相平衡结 

果是可靠的．

遣遗 ．．．
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O衰 1 三元体系YbCb·3 O一18-c．6一CIt3C ~~3(25"C)的溶度与折光率数据 

Tabe 1 血 and re ac e。f satLlrated~lutiom 。f Yb口a。3H20—1 8．c-6一OH3GOC}b temmy system aI 25qc 

m =Yb 。3 0， 18 C_6，p=C 0OC 

i

圈 1 删  ·3nzo一1 8．c．6一CH3COCH3三元体系 25qc的溶度图与饱和溶液折光率曲线 

ng．1 Plla8e d通 and refr~tiveindex cu es。f~turated 8 呲i帅 。fYbI=l3·3H20—1 8．c·6一OH30OCH3 system且f25qc 

衰 2 部分样品中水与盐的摩尔比 

Tabe 2 O：Yb屿 lT u rat~ some smnpl~ 

2．3 盐的阴离子对形成配台物的影响 

表3比较了YbX3·3a2o一18一C一6一c COC 体 

系(25 )的相化学研究结果 (x=a一，No3一[ 与 

CIO 一_8_)．
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表 3 三元体系Yb ·3H20—18-C,．6一c a_

u ~

衄 b(25℃)的主要耜平衡结果 

Tabe 3 The major result of pII eq~librittm ofYbX3’3rt20一 —C-6一CH3COCH]s at 25C 

造成上述三体系相化学行为差异的主要原因是 

阴离子的配位能力强弱与其体积太小．cl一与 No3一 

的配位能力强，C1O4仅有微弱的配位能力．理论计 

算表明 9J：阴离子的配位原子与 RE3 离子间的化学 

键的共价性按 RE—C1>RE一0(N仉 )>RE一 

0(004一)的顺序依次减小．其间的化学键共价成分 

越高，则越不利于形成高醚量的配合物．N 一在 1：1

型稀土冠醚配合物中，以双齿配位，加上 18．C．6的6 

个氧原子的配位，Y 离子的配位可能已达饱和，

这既不利于形成高醚量的配合物，也不利于形成高 

盐、醚摩尔比的配合物．Yb(CIO4)3·3H2O与 18一C一6 

在丙酮中形成了 1：2型的高醚量配合物，其原因除 

cl 的弱配位能力外，其体积较大也是一个原因 

因此，它易与体积较大的阳离子[n，(clO4)3·(18 C一 

6)-3H2O](3- 形成稳定的中性配合物．

2．4 溶剂对形成配合物的影响 

Ybcl3·3H20·l8．c．6一c21f5OH体系(25 oC)相化 

学行为研究 8指出，该体系中形成了三种化学计量 

的新配合物：3YbCl~·18．C一6·9H2O·c2H5OH，不是 

2YbCl3·18一C-6·6H20·c21f5OH与 YbC13‘18-C一6·

3H20，前两个为固液异成分溶解的配合物，第三个 

为固液同成分溶解的配合物，与本文结果比较，可以 

看出．溶剂对形成配合物的种数、性质与溶度有明显 

的影响．显然，这可能是由于 Ybcb·3H2O在丙酮中 

的溶度很小，导致体系中形成配合物的可能相区变 

小，使得高盐、醚摩尔比(3：1)配合物不可能形成．因 

此，制备固态配合物时，选择合适的溶剂与相平衡结 

果的指导是非常重要的．

3 配合物表征 

3．1 组成与存在条件的关系 

配合物样品的化学分析、元素分析结果列于表 

4，可以看出，分离并经后处理后的配合物组成与同 

母液处于相平衡状态的配合物组成是不相同的．

裹4 配台物的分析结果c％) 

Tabe 4 Analvital data and aryi,,g for the cmnplex~ 

括号内为计算值 

3．2 配合物的红外光谱 

表 5列出 18．c．6及其配合物的红外光谱分析结 

果．可以看出，冠醚 18一C-6的若干特征吸收峰在配位 

前后发生明显的位移．它们吸收度的相对比值在配 

位前后也发生了明显的变化 ．说明 18-c一6参与了对 

镱离子的配位．

配合物(4)与(5)分别在3360 cn1～，1621cm 与 

3370 cm～．1631~31111I1处有水的两个吸收峰，说明配 

合物中有水分子存在，Ybck·3H20的两个吸收峰分 

别出现在 3380 cm。’与 1628 crn～．两个吸收峰的吸 

收度相对比值依次为：1：0．48；1：0．62与 1：0．85．这 

表明在配合物中水的配位状态发生明显的变化．
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i ~ a

表 s 固态配台物与 18-C-6的主要吸收峰【锄 I1)与其吸收度的相对比值 

17abe 5 The relat~ ratio of ab ve capacity of SORIeIR ehoxeterMic al~ lotionfortIle18-C-6 and讧’s o~nplex 

文献[3]报道配合物 REcb·18．c一6·4H20(1ie= 

srn，Gd，r【b)是等结构的，晶体均属正交晶系，P212 21

空间群，配位结构均为 [REC1(H2O)218-c．6]cI2。

2bO．我们推断配合物 YbC13-18．c一6·3ftzO(5)也应 

有相似的配位结构[YbC1( 0)218一C-6jC12-H20，其 

中18一C-6的6个氧原子和分别位于冠醚环两侧的2 

个水分子的氧原子与 1个氯离子配位于 n 离子，

配位数为9．

按照文献[10]稀土冠醚配合物的 1NDO计算结 

果可以预料，在无水配合物 Ybch-培．C．6中，除 了， 

140．39℃ 

2YbCl3。18·C一6。6 0— 硼7
△H=73．69 kJ一

18．c．6的6个氧原子配位于 yb3离子外，还有 3个 

氯离子分别从冠醚环的两侧配位于 n 离子，配位 

数为9．

3 3 配合物的热分析 

用TGS一2热分析仪考查了固态配合物(4)与 

(5)的热失重行为，得到了它们的 明 与 TG曲线，

由TG曲线推测了两种配合物的热分解过程，并与 

实验结果比较(温度为相应的 明 峰温 ，括号内为 

失重百分率的计算值)如下：用 DSC一2热分析仪考 

察了两种配合物的热分析行为，测得一些热分解过 

程的焓变，结果见下式．

2YdCI3-18错 2H20—  
△H=41／．49 kJ·

359 77℃ 

0—5YbC13。1-5YbOC1。18_c_6 _]2J ●， 

- 111888Iccc． 000———  一 YYYbbbCCCIII333～18YbC13  6 ccc_6．222HHH222o   。 一-、3 _3 —广一  。 一‘ ‘ 0
△H =83 27 kJ-J岫I

0．888888(((111888~1oOC1 一一一C．666 快快快速速速分分分解解解为为为 YI~o3 - _) 

为了考察上述的热分解机理，用 IR光谱鉴定 

在配合物(4)第二步的脱水过程的中间产物有寇醚 

18．c．6的特征吸收峰出现，说明产物中有 18-C-6．配 

合物(4)在 359．77℃的最终分解产物为 ~oOC1．而配 

合物(5)的第二步分解过程为脱水分解与失去冠醚 

18．c．6的过程，最后一步快速分解(18．C．6燃烧)为 

， 03． 

这些结果，说明我们关于配合物热分解过程的 

推断是比较符合实际的．
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