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四元体系 相平衡 CdCI LaC1 8CdCh·LaC13·16H20(8：1型) 

4CdC12·LaC13·12H20(4：1型) 

0642．4 2 0614．113 0614．24 1 

李亚红等曾研究过四元体系 CsC1一LaC1，一(13％) 

HC1一H 0在 298K时的相化学关系⋯，发现体系中有 

两个新物相 3CsC1·LaC13·3H2O和 CsC1·LaCI3· 

4H O生成，且为同成分溶解化合物。如果将该体系 

中的碱金属 氯化物 CsC1用 过渡 金属氯化 物 CdC1z 

替代，其相化学关系将如何变化呢?这正是本文研 

究 目的之所在。 

为了比较过渡元素／轻稀土氯化物与碱金属／ 

轻稀土氯化物在氢氯酸介质 中的相化学关系间的差 

异，本文研究了四元体系 LaC1，一CdC1z一(9．7％)HC1一 

H O在 298K时的相平衡关系，发现在盐酸介质中， 

LaC13与 CdC1 的相互作用和 LaC13与 CsC1的相互 

作用不同。形成化合物的类型也不 同。 

1 实验部分 

1．1 药品及试剂 

CdC1 ·2．5H O、37％ HC1和 La O3均为分 析 

纯。LaC13·7HzO的制备见文献乜J。NaOH、EDTA、六 

次甲基四胺、甲基红、二甲酚橙均为分析纯，使用二 

次去离子水 。 

1．2 配样及平衡 

按四元体系 LaC1，一CdC1 ．HC1一H 0的斜截面 (酸 

度为9％ 10％)布点配样，将样品密封于聚乙烯塑 

料管中。置于298K的恒温槽中搅拌 7—8d后，调整 

每个样的酸度至 10％，再恒温 298K搅拌 7—8d平 

衡后。取液相和湿渣样分别分析其组成。 

1．3 分析方法 

以甲基红为指 示剂。用 NaOH标准 溶液滴 定 

H ，终点为淡黄色；以二甲酚橙为指示剂，20％的六 

次甲基四胺为缓冲溶液。用 EDTA标准溶液滴定 

La3+和 Cd 的总量；用掩蔽剂(硫脲 +碳酸钠 +氢氟 

酸调酸度至 pH：5—6)掩蔽 Lä 后，再用 EDTA标 

准溶液滴定 Cd“。终点均为亮黄色。分别计算饱和 

溶液和湿渣中LaC1 CdC1 、HC1的百分含量。 

1．4 固相确定方法 

以Schreinemakers湿渣法为主l31。辅以化学分析 

和热分析法进一步确认固相组成。 

1．5 实验仪器和条件 

PE公司TG一7／4型热分析仪，升温速率 10℃ · 

rain一。Ar流速 60mL·rain～。 13本 D／Max一1400 X． 

射线粉末衍射仪：管压 50kV，管流 80mA，Cu靶，扫 

描速度 40．00。-rain。。。 
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2 结果与讨论 

2．1 四元体系LaC1，一CdC12一HC1一H：0的相图 

表 1为四元体系 LaC1，一CdC1：．(9．7％ )HCl—H O 

在 298K时的溶度数据及其在底面三角形 LaC1，一 

CdC1 ．H 0上的投影数据。图 1为相应的溶度图。 

由图 1可知，此 四元体系的溶度曲线 由4段 

构成，分别与化合物 CdC1 ·H 0、8CdC1：·LaC1，· 

16H2O(8：1型)、4CdC12·LaC13·12H20(4：1型)和 

表 1 

Table 1 

LaC1，·7H：0相对应。其中 8：1型和 4：l型化合物都 

是固液同成分溶解化合物，可在体系中直接得到，这 

两种化合物未见文献报道。对从体系中得到的2化 

合物 的组成进 行化 学分析，结 果分别 为 LaC1， 

l1．85％ ． CdC12 73．8％ 和 LaC13 20．79％ ． CdC12 

61．O6％ ， 与 8：1型 和 4：1型 的 理 论 值 LaCI， 

12．26％ ． CdC12 73．3％ 和 LaC13 20．53％ ． CdC12 

61．39％符合较好。说明用 Schreinemakers湿渣法确 

定化合物组成的方法是可信的。 

四元体系LaCI 一CdCI ．HCI— O(298K)的溶度及在三角底面 LaCI 一CdCI ．H2O上的投影数据 

Solubility of the Quaternary System LaCh·CdCh-HCI-I O at 298K and Central Projection 

Data on the Trigonal Base LaCh-CdCI2-H20 

Double saturation point(average)：E J：LaCl3 3．18％，CdC12 50．29％；E2：LAG13 8．9％，CdC12 46．73％ ；E)：LAG13 21．23％ 。CdCI~33．92％ 

A：CdC12‘H20；B：8CDC12‘LaCI3 16H20；C：4CDC12·LaCI3·12H20；D：LAG13·7H20 
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CdCk LaCh 

图 1 四元体系 LaCI3．CdCI：．HCI．H：O在三角底面 

LaC1 ．CdCI：．H：O上的投影 图 

Fig．1 Phase diagram of the quaternary system 

LaCl3-CdCl2-HCI-n20 projected on the trigonal 

base LaC13．CdCI2．H2O 

2．2 化合物 8CdC12·LaC13·16H20和 4CdC12· 

LaC13·12H20的表征 

图 2为化合物 8CdC12·LaC13·16H20和 4CdC12 

· LaC1，·12H 0的x射线粉末衍射图谱。几条强衍 

射线面间距分别为 d(nm)=1．0988(100)、0．5267 

(90)、0．6682(83)、0．3645(71)和 d(nm)=0．9646 

(100)、0．5817(94)、1．088(59)、0．3276(22)，与原料 

化合物 CdC12̈l、LaC13·7H20t 的 x．射线粉末衍射 

数 据 d(nm)=0．585(100)、 0．327(70)、 0．2648 

(90)、0．2412(30)、0．1826(55)、0．1922(3O)和 d 

(nm)=0．680(100)、0．530(2O)、0．432(25)、0．400 

(31)、0．387(31)、0．331(25)相比较均不相同，其谱 

图亦不是后两者简单叠加，说明确实是两种新化合 

物。 

图 3为两个化合物的 TG．DTG(A和 C)、DSC(B 

和 D)图，表 2为各阶段分解的峰温和失重数据。由 
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图2 化合物 8CdCI2·LaCI3·16H2O和4CdCI2·LaCI3· 

12H：O的 X．射线 粉末衍射图谱 

Fig．2 X-ray powder diffraction spectra of compounds 

8CdCI2·LaCI3·16H2O and 4CdCI2·LaCI3·12H2O 

曲线 A(TG．DTG)和 B(DSC)可知，化合物 8CdC1 · 

LaC13·16H20在 333～480．5K范 围有 三次 明显的 

失重。失重值分别为 12．21％ (DTG峰温 405．5K)、 

O．94％ (DTG峰温 433．5K)和 1．04％ (DTG峰温 

480．5K)，与理论失水值 12．6％ (14个结晶水)、 

0．9％ (1个结晶水)和0．9％ (1个结晶水)吻合较 

好 ，其 失重总值 (14．19％ )与理论 含 水总量 

(14．40％)亦相吻合。同样，由曲线 C(TG．DTG)和D 

(DSC)可看 出化合物 4CdC1 ·LaC1，·12H 0在 

323～468．8K有两次明显的失水过程，失重值分别 

表 2 化合物 8CdCI2·LaCI3·16H2O和 4CdCI2·LaCI3·12H2O的TG．DTG数据 

Table 2 TG-DTG Data of Compounds 8CdCh 。LaCh 。16H20 and 4CdCh 。LaCh ·12H20 
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图 3 化合物 8CdC12·LaC13·16H2O(A、B)和4CdC12·LaC13·12HzO(C、D)的TG—DTG及 DSC图 

Fig．3 TG—DTG and DSC graphs of compounds 8CdCh。LaC13。16H20(A，B)and 4CdClz。LaC13。12H20(C，D) 

为 16．06％ (DTG峰温 433．2K)和 1．54％ (DTG峰温 

468．8K)，与理论失水值 16．57％ (11个结晶水)和 

1．51％(1个结晶水)吻合，失重总值(17．60％)与化 

合物理论含水值 (18．08％)亦接近。根据各峰温失 

重的百分含量计算，并结合 DSC图谱峰温，可知两 

个化合物的脱水过程大致如下： 

8CdC12·LaC13·l6H20 一l4H20 
— 8CdC12·LaC13·2H20 

398～406K 

葛 8CdCl2。LaCl3 0 CdsLaCh9 
— 1 1 H，n 

4CdC1 。LaC1 。1 2H2O 五 4CdC1 。LaC1 。HzO 

— H，n 

Cd4LaCh, 
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A Study on the Phase Diagram of the LaCI3·CdCI2．(9．7％)HCI．H2O 

System at 298K and its Compounds Characterized 

LI Li1 WANG Hui ’2· XIA Shu Ping HU Man Cheng 匦 叵 ∽ 
(’School of Chemistry and Material Science，Shaanxi Normal University，Xi’an 7 10062) 

( Shaanxi Province Key Laboratoryfor ical and Inorganic Chemistry／Chemistry Department ofNorthwest University，Xi’an 710069) 

( ChemistryEngineeringInstitute，Lanzhou Unh~ers ，Lanzhou 730000) 

The equilibrium solubility of the LaCI3．CdC12．(9．7％)HC1．H2O quatemary system at 298K was determined and 

the phase diagram was constructed．The results show that the system iS complicated with four equilibrium solid． 

phases CdC12。H20，8CDC12·LaCh·16H20(8：1 type)，4CdC12·LaC13·12H20(4：1 type)and LaC13·7H2O． 

respectively．The two new compounds 8CDC12’LaC13。16H20(8：1 type)and 4CdC12·LaC13·12H20(4：1 type) 

are congruently soluble in 一9．7％ HC1一H：20 medium and have not yet been reported in literatures． Both com． 

pounds have been prepared from the system and have been characterized by XRD，TG．DTG and DSC
． 

Keywords： quaternary system phase equilibrium cadmium chloride lanthanum chloride 

8CdCh‘LaCh。16H~O(8：1 type) 4CdCh。LaCl3·12H~O(4：1 type) 
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