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ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O的相平衡(25 益)及其固相化合物

卓立宏1 乔占平1鄢 郭应臣1 王 惠2

(1南阳师范学院化学系,河南南阳 473061; 2西北大学化学系,西安 710069)

摘要 测定了四元体系 ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O(298.15K)的相平衡溶度数据,绘制了相应的溶度图.该四元体系是
由 4个固相区 CdCl2·H2O(原始盐)、9CdCl2·2ErCl3·29H2O、CdCl2·7ErCl3·42H2O、ErCl3·6H2O(原始盐)组成的复杂
体系.对两个新物相化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O和 CdCl2·7ErCl3·42H2O进行了 XRD、TG鄄DTG和荧光光谱研
究.结果表明,两个新物相化合物均具有荧光和上转换发光性能; 化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O通过 3步失去其
结晶水, CdCl2·7ErCl3·42H2O则 1步失去其结晶水.
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Phase Equilibrium of the ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O System at 25 益 and
Characterization of New Compounds
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(1Chemistry Department, Nanyang Normal University, Nanyang 473061, P. R. China;
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Abstract The equilibrium solubility of the quaternary system ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O was determined at 25 益 and the
corresponding equilibrium diagram was constructed. The quaternary system is complicated with four equilibrium solid
phases CdCl2·H2O, 9CdCl2·2ErCl3·29H2O , CdCl2·7ErCl3·42H2O, and ErCl3·6H2O. The two new compounds, 9CdCl2·

2ErCl3·29H2O and CdCl2·7ErCl3·42H2O, have not yet been reported in literatures, and have been characterized by
XRD, TG鄄DTG, and fluorescence spectra. Results showed that the two compounds have fluorescence and
upconversion fluorescence, and their intensities increase with the ErCl3 ratio increasing in CdCl2. 9CdCl2·2ErCl3·

29H2O loses its crystal water by three steps in the temperature range from 55 to 215 益 , while CdCl2·7ErCl3·42H2O
loses its crystal water by one step in the temperature range from 65 to 188 益.

Keywords: Quaternary system, Phase equilibrium, Cadmium chloride, Erbium chloride, Upconversion
fluorescence

研究发现,某些碱金属(Rb、Cs)稀土卤化物存在
近红外和可见光区的上转换发光现象[1鄄3].为寻找这类
新化合物及其形成机理,文献[4鄄6]研究了稀土卤化
物与碱金属卤化物在盐酸介质中的相化学关系,且
发现了新的化合物Cs5EuCl8·14H2O、Cs2EuCl5·4H2O、

3CsCl·CeCl3·3H2O、CsCl·CeCl3·4H2O 具有上转换
发光性能. 为比较过渡元素/稀土氯化物与稀碱金
属/稀土氯化物盐水体系中相化学关系间的差异,丰
富盐水相化学,并为合成新的无机材料寻找可能的
途径,文献[7鄄11]分别研究了四元体系 LaCl3鄄CdCl2鄄
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表 1 四元体系 ErCl3鄄 CdCl2鄄HCl鄄H2O(25 益)的溶度及在三角底面 ErCl3鄄CdCl2鄄H2O上的投影数据
Table 1 Solubility of the quaternary system ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O at 25 益 and central projection data on

the trigonal base ErCl3鄄CdCl2鄄H2O

Eutonic point(average)(w): E1: CdCl2 51.62%, ErCl3 6.37%; E2: CdCl2 32.39%, ErCl3 26.44%; E3: CdCl2 14.88%, ErCl3 33.26%; A: CdCl2·H2O;
B: 9CdCl2·2ErCl3·29H2O; C: CdCl2·7ErCl3·42H2O; D: ErCl3·6H2O

No.
Composition of solution(w,%) Composition of residue (w,%) Solid

phasecomposition in tetrahedra composition on trigonal base composition in tetrahedral composition on trigonal base
HCl ErCl3 CdCl2 HCl CdCl2 CdCl2 ErCl3

w(HCl)=8.15%
1 9.78 0 53.61 --- --- --- --- A

2 8.61 1.82 51.79 3.65 72.69 75.44 0.82 A

3 8.81 2.80 52.44 4.37 7.00 73.20 1.56 A

4 8.36 4.30 51.68 4.42 68.89 72.07 2.22 A

5 8.10 5.40 51.71 5.02 66.88 70.41 3.22 A

6 8.32 5.84 51.62 7.68 53.85 58.33 6.04 A+B

7 8.32 7.04 49.58 6.22 50.46 53.81 11.56 B

8 8.10 9.43 46.27 5.67 48.62 51.68 13.68 B

9 8.49 10.92 43.71 5.39 48.72 51.49 15.34 B

10 8.34 12.86 41.62 5.65 46.62 49.41 16.40 B

11 8.14 15.33 39.13 5.21 46.39 48.94 18.21 B

12 7.85 17.51 37.35 5.54 43.57 46.12 19.08 B

13 7.53 20.01 35.62 5.09 43.71 46.05 20.80 B

14 7.49 21.36 34.47 5.67 42.54 45.10 21.43 B

15 7.25 24.52 32.39 5.76 40.41 42.88 28.88 B+C

16 7.98 25.53 27.24 1.91 10.38 10.58 59.31 C

17 8.04 27.10 22.73 1.59 8.95 9.10 61.23 C

18 8.07 28.14 19.97 1.39 8.28 8.40 62.26 C

19 8.20 29.89 15.37 1.23 7.66 7.76 63.15 C

20 8.17 30.54 14.88 1.83 5.82 5.93 62.06 C+D

21 7.82 32.61 10.42 1.52 2.66 2.70 64.24 D

22 7.70 34.10 6.94 1.46 0.82 0.83 65.36 D

23 8.06 36.54 0 --- --- --- --- D

CdCl2

48.37

47.33

47.82

47.36

47.52

47.33

45.46

42.52

40.00

38.15

35.95

34.42

32.94

31.89

30.04

25.07

20.90

18.36

14.11

13.66

9.61

6.41

0

ErCl3

0

1.99

3.07

4.69

5.87

6.37

7.68

10.26

11.93

14.03

16.69

19.00

21.64

23.09

26.44

27.74

29.47

30.61

32.56

33.26

35.38

36.94

39.64

ErCl3

---

0.79

1.49

2.12

3.06

5.58

10.85

12.51

14.52

15.47

17.14

18.04

19.74

20.22

27.22

58.24

60.26

61.40

62.37

60.93

63.26

64.41

---

HCl鄄H2O、CeCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O、NdCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄
H2O、YCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O以及DyCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O
在 25益时的相平衡, 均发现了新的化合物. 本文将
报道四元体系 ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O在 25益时的相
平衡关系及对新物相化合物的研究结果.

1 实验部分
1.1 试 剂

Er2O3(99.9%), ErCl3·6H2O按文献[5]所述制备,
氯化镉、EDTA、硝酸银、六次甲基四胺、二氯荧光
黄、甲基红、二甲酚橙、邻二氮菲均为分析纯试剂.使
用二次蒸馏水.

1.2 实验仪器和条件

SDTQ600型热重分析仪,升温速率 10 K·min-1,
N2流速 100 mL·min-1. D/Max鄄1400X射线粉末衍射
仪: 管电压 35 kV,管电流 40 mA, Cu靶,扫描速度
16 (毅)·min-1. F鄄4500荧光分光光度计, 扫描速度
12000 nm·min-1, 激发和发射光谱的扫描间隔 5.0
nm/5.0 nm.

分析方法、相平衡研究及固相的确定方法参见

文献[9鄄12].

2 结果与讨论
2.1 四元体系 ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O的溶度图
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表 1为四元体系 ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O在 25 益
时的溶度数据及其在底面三角形 ErCl3鄄CdCl2鄄H2O
上的投影数据.图 1为相应的溶度图.

由图 1知,该体系的溶度曲线由四段构成,分别
与化合物CdCl2·H2O、9CdCl2·2ErCl3·29H2O (9颐2型)、
CdCl2·7ErCl3·42H2O(1颐7 型)和 ErCl3·6H2O相对应.
其中9颐2型化合物是固液同成分溶解的化合物,可从
体系中直接得到,而1颐7型化合物是固液异成分溶解
的化合物,只有通过相平衡的方法才能得到其纯净
的晶体.在相平衡结果指导下,制备了9颐2型和1颐7型
的化合物,对其组成进行化学分析,结果分别为(w)
CdCl2 60.41% , ErCl3 20.06%和CdCl2 6.38% , ErCl3

67.21%.与9颐2和1颐7型的理论值CdCl2 60.67%, ErCl3

20.12%和 CdCl2 6.42%, ErCl3 67.08%吻合较好.
2.2 四元体系 RECl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O(RE=La、

Ce、Nd、Y、Dy、Er)间的比较
包括本文研究体系,课题组已对RECl3与CdCl2

在盐酸介质中进行相化学反应的 6个四元体系 [7鄄11]

RECl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O (RE=La、Ce、Nd、Y、Dy、Er)进
行了研究.并以相应四元体系的相化学关系为依据,
设计合成了12个新化合物4CdCl2·LaCl3·12H2O (4颐1
型)、8CdCl2·LaCl3·16H2O (8颐1型)、9CdCl2·CeCl3·19
H2O (9颐1型)、6CdCl2·CeCl3·14H2O (6颐1型)、4CdCl2·

CeCl3·12H2O(4颐1型)、9CdCl2·NdCl3·20H2O (9颐1型)、
5CdCl2·NdCl3·13H2O (5颐1型)、4CdCl2·YCl3·13 H2O
(4颐1型)、5CdCl2·2YCl3·26H2O(5颐2型)、9CdCl2·2DyCl3·

29H2O (9颐2 型)、9CdCl2·2ErCl3·29H2O (9颐2 型)和
CdCl2·7ErCl3·42H2O(1颐7型),这些化合物均未见文献
报道.

表 2列出了 RECl3与 CdCl2在盐酸介质中形成

化合物的类型,由表可以明显地看出轻、重及类(Y)
稀土氯化物与 CdCl2在相化学行为上表现出一定的

规律性.
2.2.1 轻稀土元素相化学行为的相似性及多样性

一般轻、重稀土以 Gd为界.由表 2可看出 Gd
前稀土元素,如La相似于Ce(均有4颐1型化合物),又不
同于 Ce; Ce相似于 Nd(均有 9颐1型化合物),又不同
于 Nd.相平衡体系中化合物类型上的这些差异,充
分表明轻稀土元素在相化学行为上既表现出相似性

又表现出多样性.
2.2.2 重稀土元素相化学行为的相似性和相异性

由表 2亦可看出 Gd后稀土元素,如 Dy相似于
Er(均有 9颐2型化合物),又不同于 Er.尽管重稀土元
素只研究了两个体系,但是依然可以看出重稀土元
素在相化学行为上既表现出相似性又表现出相异

性.因为,重稀土元素在化合物类型上与 Gd前稀土
元素完全不具有相似性.
2.2.3 类稀土元素与稀土元素在相化学行为上的相似性和

相异性

类稀土元素 Y的金属原子半径(180.1 pm)与元
素 Gd的金属原子半径 (180.2 pm) 接近,离子半径
(89.3 pm)与重稀土元素 Ho的离子半径(89.4 pm)接
近,根据稀土元素的电子层结构以及由此反映出的
物理、化学性质,将元素 Y归为重稀土元素,并由此
认为元素 Y的化学性质应该与重稀土元素化学性
质也非常相似[13].但是,经比较发现其化合物的类型
与重稀土氯化物体系不具有相似性,而与轻稀土元
素 La和 Ce有一定的相似性 (均有 4颐1型化合物).
但是体系中还存在 5颐2型化合物,这一新类型化合

图 1 四元体系 ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O在三角底面
ErCl3鄄CdCl2鄄H2O上的溶度图

Fig.1 Solubility diagram of the quaternary system
ErCl3鄄 CdCl2鄄HCl鄄H2O projected on the
trigonal base ErCl3鄄 CdCl2鄄H2O

System
Type of compounds

8颐1 9颐1 4颐1 6颐1 5颐1 5颐2 9颐2 1颐7

YCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O 姨 姨
LaCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O 姨 姨
CeCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O 姨 姨 姨
NdCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O 姨 姨
DyCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O 姨
ErCl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O 姨 姨

表 2 四元体系 RECl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O(RE=La、Ce、Nd、
Y、Dy、Er)化合物类型的比较

Table 2 Comparison of the types of compounds in quaternary
system RECl3鄄CdCl2鄄HCl鄄H2O(RE=La、Ce、Nd、Y、

Dy、Er)
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物的出现又体现了元素 Y与轻稀土元素在性质上
的差异,这种差异说明元素 Y的特殊性,因此将元
素 Y归为类稀土元素应该是合理的.
2.3 化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O和 CdCl2·

7ErCl3·42H2O的表征
2.3.1 XRD分析

图 2为化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O和 CdCl2·

7ErCl3·42H2O的 XRD图谱. 2个化合物几条强衍射
线的面间距分别为 d/nm=0.9401 (39)、0.8339(22)、
0.6104 (99)、0.4576 (27)和 d/nm =0.6515 (67)、0.5381
(73)、0.4802(99)、0.2275(73),与化合物 CdCl2、ErCl3·

6H2O 的 X 射线粉末衍射数据 d/nm=0.5850(100)、
0.3270(70)、0.2648(90)、0.2412(30)、0.1826(55)、0.1922
(30)和 d/nm=0.3940 (80)、0.3550(100)、0.3390 (100)、
0.2480(40)、0.2390(40)相比均不同,其谱图也不是后
两者标准谱图的简单叠加,未检索到这 2个化合物
和这 2个化合物的 X射线粉末衍射标准图谱和数
据,说明是 2种新化合物.
2.3.2 TG鄄DTG分析

图 3为 2 个化合物的 TG鄄DTG图, 由图 3a 可

知, 化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O 在 55耀215 益有 3
次明显的失重.失重值分别为 5.47%(DTG峰温 91.2
益)、11.22%(DTG峰温 116.8 益)和 2.79%(DTG峰温
178.3 益 ), 与理论失水值 5.30% (8 个结晶水 )、
11.25%(17个结晶水)和 2.65%(4个结晶水)吻合较
好,失重总值(19.48%)与理论含水总量(19.21%)相吻
合 . 同样 , 由图 3b 可看出 , 化合物 CdCl2·7ErCl3·

42H2O 在 65耀188 益有 1 次明显的失重 , 失重值为
26.67%(DTG峰温 147.2 益),与理论失水值 26.50%
(42个结晶水)相吻合,失重值与理论含水总量一致.

根据以上分析结果,可知 2个化合物的脱水过
程大致如下:

55耀96 益
9CdCl2·2ErCl3·29H2O邛9CdCl2·2ErCl3·21H2O

-8H2O
96耀161 益

9CdCl2·2ErCl3·21H2O邛9CdCl2·2ErCl3·4H2O
-17H2O

161耀215 益
9CdCl2·2ErCl3·4H2O邛9CdCl2·2ErCl3

-4H2O
65耀188 益

CdCl2·7ErCl3·42H2O邛CdCl2·7ErCl3
-42H2O

图 2 化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O(a)和 CdCl2·7ErCl3·42H2O(b)的 X射线粉末衍射图谱
Fig.2 X鄄ray powder diffraction spectra of compounds 9CdCl2·2ErCl3·29H2O(a) and CdCl2·7ErCl3·42H2O(b)

图 3 化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O(a)和 CdCl2·7ErCl3·42H2O(b)的 TG鄄DTG图
Fig.3 TG鄄DTG graphs of compounds 9CdCl2·2ErCl3·29H2O(a) and CdCl2·7ErCl3·42H2O(b)
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2.3.3 荧光分析

图 4为室温下化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O和
CdCl2·7ErCl3·42H2O的荧光光谱三维图谱的平面示
意图.纵坐标是激发光谱,横坐标是发射光谱,垂直
于纸面的坐标是光谱的吸收强度,强度大小用等高
线的形式在图中表示 (图中像树年轮样的圆圈线),
圈心吸收强度最大,向外吸收强度依次降低.图 5(a、

b)和图 6(a、b)分别是图 4(a、b)的二维截面图.
对于化合物9CdCl2·2ErCl3·29H2O,由图4(a)可看

出,在 485 nm光监测下,在 780、860、900 nm波长处
分别有激发光谱,且在 860 nm波长处的强度最强.
而在 240 nm波长光的激发下,在 390 nm波长处荧
光发射光的强度最强(图中呈圆形的白斑,相对强度
429).图5(a)为在485 nm光监测下的激发光谱,谱峰
分别为 780、860、900 nm(图中其它峰为仪器的系统
峰).图 5(b)为在 860 nm红外光的激发下的上转换
发光谱图,谱峰为 485 nm可见光区的发射光谱 (相
对强度 84).

对化合物 CdCl2·7ErCl3·42H2O, 进行了同样的
实验,从 4(b)看出,在 495 nm光监测下,激发光谱的
波长与 9颐2型化合物相同.在 240 nm波长光的激发
下,在 395 nm波长处荧光发射光的强度最强 (相对
强度 2460).比较图 4(a)和 4(b),可看出两个谱图很
相似,主要区别在于图 4(b)的等高线密度大于 图 4
(a),说明 1颐7型化合物的激发和发射光谱强度大于
9颐2型的化合物,这一点也可从 CdCl2·7ErCl3·42H2O
的二维图谱即图 6(a、b)的激发和发射图谱中看出.
由图 6(b)可看出,在 860 nm光的激发下, 1颐7型化合

图 4 化合物 9CdCl2·2ErCl3·29H2O(a)和 CdCl2·7ErCl3·

42H2O(b)的三维荧光扫描图谱
Fig.4 Excitation and emission 3D spectra of 9CdCl2·

2ErCl3·29H2O(a) and CdCl2·7ErCl3·42H2O(b)

图 5 9CdCl2·2ErCl3·29H2O的激发和上转换发光光谱
Fig.5 Excitation spectrum(a) and upconversion luminesence spectrum(b) of 9CdCl2·2ErCl3·29H2O

图 6 CdCl2·7ErCl3·42H2O的激发和上转换发光光谱
Fig.6 Excitation spectrum(a) and upconversion luminesence spectrum(b) of CdCl2·7ErCl3·42H2O
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物的上转换发光强度(相对强度 157)大于 9颐2型化
合物的上转换发光强度.

原料化合物 ErCl3·6H2O 和 CdCl2·2.5H2O 以
240 nm光激发,分别在 395 nm和 400 nm处有最强
的荧光发射峰 (其三维和二维截面荧光谱图略),相
对强度分别为 236和 805. ErCl3·6H2O在 860 nm光
激发下,在 470 nm处具有最强上转换发光光谱,相
对强度 75. 对比原料化合物与 2个新化合物的上转
换发光强度和荧光强度,可知 2个原料化合物形成
复盐后,上转换发光强度增强, 且随 CdCl2中 ErCl3

比例的增加而增大. 9颐2型化合物的荧光强度下降,
而 1颐7型化合物的荧光强度则远大于原料化合物.
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