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摘 要 本文浏 定 了三元 系 ��������� �
，� ，
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，
���一����一�

�����℃ �的平衡态 的溶度

数据并绘制 了相 应 的 溶度 图
�

在三个体 系 中分 别 形 成 了 �一��
� ·
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，
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�����三种物质
�
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对 �
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，
����

� ·
���

�
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·
���� 益析作 用程度的不 同

，

表明

了轻稀土元素 的
“
二分组效应

” ，

同 时依据 ����
对 �

�����
·
����

，
����

� ·
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，
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·
���� 有

盐析作 用这一结论
，

提 出 了一种制备 �
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·
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，
����

� ·
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�
�

，
�����

·
���� 的新方法
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� 前言

对于稀土氯化物的制取
，

传统的方法是将稀土氯化物溶于适量浓盐酸中
，

然后在水浴上经

过数次蒸发结晶后
，

得到一定产率的稀土氯化物的水合物
，

操作比较麻烦
，

而且对氯化氢气体

�溶液上方�的浓度和温度的要求也比较严格
�

唐宗薰川等曾对 ����
。 ·

��
�� 的制法作过详细

讨论
�

王红料在研究过 ����
�
一��� 。 一�

�� 三元系后
，

对传统的 ����
� ·

���� 的制法进行了

改进
·

鉴于稀土在性质上的相似性
，

本文选择了 ����
。 ���一��

，
��

，
���一����一��� 为研

究对象
，

在研究相关系的同时
，

寻求一种制备轻稀土氯化物的新方法
�

� 实验部分

�
�

� 试剂及处理

氢氧化钠
，

醋酸等试剂均为分析纯
，

水为二次蒸馏水
�
氧化斓

，

氧化错
，

氧化衫的纯度均为

��
�

���
�

体系用氧化斓
，

氧化错
，

氧化衫的制法和前言所述方法相同
�

�� � 配样及平衡

按 ����
。
���一��

，

��
，
���一����一�

�
� 三元体系布点配样

，

将样品封于聚乙烯塑料管

中
，

置于 ��℃的恒温槽中恒温�一�天
，

取样在 �天以后
�

�� � 分析方法

用标准 ���� 溶液滴定 �� “ � 、

��
“ � 、

�� “ �
离子

，

二 甲酚橙 ��
�

���为指示剂
，

���的六次

甲基四胺 ��� 一 �
�

��溶液为缓冲溶液
�用标准 ���� 溶液滴定 �千

离子
，

以澳察香草酚兰

��
·

����作指示剂
�
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用 �������������� 湿渣法确定固相
�

� 结果与讨论

表 �一 �分别为三元体系 �����������
，
��

，
���一����一�

�����℃ �的衡态溶解度数

据
，

图 �一�分别为三个体系的溶度图
�
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由图可知
，

在三个体系中分别形成了 ����。
·
����

，
����。

·

����
，
�����

·
���� 三种水

合物
，

且三种物质的浓度曲线在所研究的范围内几乎都为直线
�

根据文献���可知
，

一种物质 � 在两种混合溶剂��一��中的溶度图有以下几种情况
�

可能

在两种溶剂中加入第三种物质后
，

引起两种溶剂分层 �物质 � 可能与其中一种溶剂形成溶剂

合物 �溶度曲线可以向两种溶剂所在的边凸起
，

也可以向物质 �所在的点凸起等
�

本文研究的

三个体系都属于溶质和溶剂形成溶剂合物这种情况
，

只是三种水合物结合水的量不同而 已
�

��
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由这三个体系的相关系还可发现
，

随着 ���。
这一溶剂的加入

，
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� ·
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，

����
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����
，
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， ·
���� 的溶度呈直线下降

，

说明 ����
这一溶剂对以上三种物质皆有盐析作

用
，

而且 ����
对 �����

·
���� 的盐析作用比对 �����
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，
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���� 的盐析作用要

大
�

当 ����� ���时
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很显然
，

这四个数据可归并为两组
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� ，
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，
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的盐析作用相当
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，
��的氯化物在 ���。

和 ��� 的混合溶剂体系中
，

在溶解度性质
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图 � 三元系 �����一���。 一�
�
������ �溶度图

这一方面表现出了分组
�

苏联学者���曾研究过 ����
�
一�

�
���

� 一稀土元素�二元体系
，

得到了 ����
。 ·

��
，
�

，
���

��� 三种类型的水合物
，

同时得到了由 ��到 ��的稀土元素可归为一组的结论
�

说明 ��前

轻稀土元素在溶解度方面的分组效应是存在的
�

马恩新闭等用萃取的方法研究了
“
四分组效应

” ，

耿信笃等用计量置换模型研究了稀土的
“
四素组

”
效应

�

本文作者用相平衡的方法得到的轻稀土的
“
二分组效应

” ，

和以上学者的研究结

果是吻合的
�

王红在研究了 ����
�一���。 一�

�� 体系后
，

提出了一种制备 ����
� ·

���� 的新方法
，

在

本文所研究这三个体系中
，
���。 对 ����

， ·
��

�
�

，
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，
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� ·
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用
�
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·

����
，
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，
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，

即
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使

��������
�
��， ，

������与稍过量的浓盐酸反应
，

待 ��������
，
��，，

��
����完全溶解后

，

蒸发溶

液
，

等有晶膜出现时停止加热
，

待冷却后
，

加冰醋酸�约为溶液体积的一半�
，

立刻会有大量细碎

的晶体析出
，

抽滤并用蒸馏水洗涤晶体数次
，

然后再将滤液加热至刚有晶膜出现时
，

再加入冰

醋酸 �约为溶液体积的二分之一�
，

操作同前
，

如此反复�一�次即可
�

笔者用此法得到的水合
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的产率都超过 ���
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� 结 论
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即
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，
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�

此结论和其它学者所研究的稀

土的
“
四素组

”
效应一致

�
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