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摘要 测 定 了三元体 系 ����
�
���一��

，
��� 一���

�一������℃�的平衡态的溶度数据并绘

制 了相应 的溶度 图
�

在 两个体 系 中分 别得到 了 ����
� ·

���� 和 ����
� ·

���� 两种 固相
。

依据

����
时 ����

� ·
���� 和 ����

� ·
���� 有益析作 用这一 结论得 到 了一种制 备 �����

·
���� 和

����
� ·

���
� 的 ���一����

法
。

同时
，

在分析测 定酸的重量 百分浓度时
，
利用

“
差减法

”
得到 了 �

�

的准确 含童
。
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前言

目前
，

稀土氯化物作为一种合成双核化合物 ��
������

， ，

����
�
��川和合成新型发光材料

〔幻

的原料
，

正开始受到人们的关注
。

但由于稀土氯化物的水合物具有吸湿性强
、

在高温时易水解

生成氯氧化物等特点
，

它的传统的将其氧化物溶于浓盐酸中而得到氯化物的操作方法已受到

新的合成方法的挑战
。

笔者曾研究过 ����
。
������

，
��

，
���一����一�

��体系
〔�〕 ，

在详细

报道 �����
·
����

，
����

。 ·

���� 和 �����
·

���� 的合成方法的同时
，

又将其与唐宗薰
〔�〕 ，

王

红
� �

的方法作了比较
，

同时发现了轻稀土元素在相化学关系中表现出的二分组效应
，

本文取

重稀土元素 ��
、

��为研究元素
，

以三元系 ����
�
一���。 一�

�� 和 ����
�
一���。 一��� 为研

究对象
。

旨在研究合成 ����
� ·

���� 和 ����
� ·

���� 的新方法
，

同时进一步验证稀土的四分

组效应
。

实验部分

�
�

� 试剂及处理

����
，

醋酸
，

氢氧化钠等试剂均为分析纯
，

水为二次离子交换水
�
氧化摘和氧化镜的纯度

均为 ��
�

���
。

�� � 配样
，

平衡及分析方法
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配样
，

平衡以及液相的分析方法与文献
〔�〕
所述方法相同

用 �������������� 湿渣法确定固相
。

�
�

结果与讨论

表 � 三元体系 ����
�
一����一�
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表 �一 �分别为三元体系 ����
。
������

，
���一����一������℃�的平衡态的溶度数

据
，

图 �一�分别为两个体系的溶度图
。

由图 �
，

图 �可知
，

在 ����
�
一���。 一�

�� 和 ����
�
一���。 一�

�� 两个体系中
，

平衡固相

分别为 ����。
·

���� 和 ����
� ·

����
。

且 ����。 和 ����。 溶度曲线都接近于直线
。

很明显
，

所

研究的两个体系都属于溶质和溶剂形成溶剂合物这种情况
〔�〕 。

从图中同时还可以看出
，

随着

����
这一溶剂的加入

，
����

�

和 ����
�

的溶度呈直线下降趋势
。

说明 ���。
对以上两种物质

皆有盐析作用
，

当 ����� ���时
，
����

。
和 ����

。
的溶度分别为 ��

�

��和 ��
�

��
，

说明 ����

对 ����
。
的盐析作用 比对和 ����

�

的盐析作用要大
。

在 �����一����一�
��������

、

��
、

��
、

���〔
，〕
体系中

，

笔者得到了轻稀土的二分组效

应
·

但在本文所研究的体系中
，

当 ����
浓度为 ���时�与文献取值相同�

，
����

。
和 ����

。
的

��
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图 � 三元系场��一����
。 一�������℃ �溶度图
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图 � 三元系 ����一�����一������℃ �溶度图

浓度�分别为 ��
�

�� 和 ��
�

���既不接

近
，

又相差不大
，

说明二者不能表现出

明显的分组效应
。

王红曾提出过制备 ����
� ·

����

的 ���一���
�
法 �见文献

〔�，�
。

在本

文所研究的体系中
，
���。

对 ����
。 ·

���� 和 ����
� ·

���� 都有盐析作

用
，

说明王红所述方法也可用来制备

�����
·
���� 和 �����

·
����

，

即
�

使

����。
�����

�
�与适量浓盐酸反应

，

待

����
。
完全溶解后

，

蒸发溶液
，

等有晶

膜出现后停止加热
。

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

重复同前操作
。

用此法得到的 ����
�

和 ����
。 ，

不含任何杂质且收率较高
。

值得指出的是
，

笔者在用 ����

滴 定 ���。
时

，

由 于 ������
。
和

������
。
的 �，都很小��凡

�

���〔�〕 �
，

所以在 ��一
结合 ��的同时

，

也结合

����和 ��，�
，

这给分析工作造成很大

困难
。

为得到准确的 �� 、

����和 ���十

的百分含量
，

作者称取了和每一个体

系中所含 ����
�

等量的 ����
� ，

配成标

准 溶液后
，

用 ���� 滴 定
，

得 到 了

����
�

消耗的 ���� 的量
，

然后用样

品 �体系中测试样�所消耗的 ����

总量减掉 ����
�

所消耗的 ���� 的

量
，

从而得到了 ���。
的准确含量

，

浅们称之为
“
差减法

” 。

此法 目前还不

完善
，

操作麻烦
，

工作量大
，

有待于进

一步改进
。

�
�

结论

�
�

� 本文研究了 ����
�
一����一�户 和 ����

，
一����一��

� 两个重稀土元素的三元

体系
，

并在两个体系中分别得到了 ����
� ·

���� 和 ����
� ·

���� 两个化合物
，

发现 ����
对

二者都有盐析作用
，

且对 ����
�

的盐析作用大于对 ����
�

的盐析作用
。

�
�

� 王红的 ���一���� 法也适用于制备����
� ·

�壬��� 和 ����
� ·

���
�

�



�
�

� 由于 ����和 ����对 ��
的分析有干扰作用

，

采用差减法得到了 ��
的准确含量

。
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