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ＮＴＯ负一价离子的水合焓 ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
）

赵凤起，胡荣祖，徐司雨，高红旭，仪建华
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摘要：借助 Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ（Ｍ＝Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｅｕ，Ｓｍ，Ｇｄ，ｎ＝３，ｍ＝７；Ｍ＝Ｙ，Ｙｂ，ｎ＝３，ｍ＝６；Ｍ＝Ｄｙ，Ｔｂ，ｎ＝

３，ｍ＝５；Ｍ＝Ｎｄ，ｎ＝３，ｍ＝８）在水中的溶解焓 ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ、晶格焓 ΔＨ

θ
Ｌ、晶格能 ΔＵ

θ
Ｌ和标准生成焓 ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋，ａｑ，∞）、

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋，ｇ）、ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｇ）、ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｌ）、ΔｆＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－，ａｑ，∞）、ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－，ｇ）以及 Ｍｎ＋的水合焓 ΔｈＨ
θ
ｍ

（Ｍｎ＋）的文献数据，估算了 ＮＴＯ负一价离子的水合焓 ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－），结果显示，ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－）＝－（１５３．７３±

０．２１）ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

ＮＴＯ稀土金属配合物在水中的溶解焓来自 ＮＴＯ
稀土配合物分子或离子（Ｍ３＋、ＮＴＯ－）的水合作用、分
子和离子间的聚集和分散程度的变化。水合作用是水

分子在离子（Ｍ３＋、ＮＴＯ－）周围作定向推列，形成稳定
水合离子的过程，这个过程伴随一定能量的释放，该能

量在数值上等于 ＮＴＯ稀土金属配合物正、负离子水合
焓［ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋）、ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－）］之和［ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－）］。

其中，ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－）称 ＮＴＯ负离子的标准水合焓。该
值，在实验上无法单独测得，只能通过热化学计算和水

合焓的加和性原则算得。

２　方　法

由气态阴、阳离子［ＮＴＯ－（ｇ）、Ｍｎ＋（ｇ）］和水分子
形成晶体 Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ（ｃｒ）的反应式

Ｍｎ＋（ｇ）＋ｎＮＴＯ－（ｇ）＋ｍＨ２Ｏ（ｇ）
ΔＨθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ

→
］

Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ（ｃｒ） （１）
和２９８．１５Ｋ下该晶体在水中的溶解反应式

Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ（ｃｒ）
ΔｓｏｌＨθｍ（Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ），

→
ａｑ
　

Ｍｎ＋（ａｑ，∞）＋ｎＮＴＯ－（ａｑ，∞）＋ｍＨ２Ｏ（ｌ） （２）
相加，得水合反应式

Ｍｎ＋（ｇ）＋ｎＮＴＯ－（ｇ）＋ｍＨ２Ｏ（ｇ）
ΔｈＨθｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－＋Ｈ２Ｏ），
→
ａｑ

Ｍｎ＋（ａｑ，∞）＋ｎＮＴＯ－（ａｑ，∞）＋ｍＨ２Ｏ（ｌ） （３）

式中，ΔＨθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］、ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］

和ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－＋Ｈ２Ｏ）分别为Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ的晶
格焓、在水中的溶解焓和水合焓。

由式（１）～（３）知
ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－＋Ｈ２Ｏ）＝ΔＨθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］＋

ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］ （４）

或

ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－＋Ｈ２Ｏ）＝ΔＵθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］＋

ΔｎＲＴ＋ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］ （５）

式中，ΔＵθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］为 Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ
的晶格能；Δｎ＝－（１＋ｎ＋ｍ）；Ｒ为通用气体常数；
Ｔ＝２９８．１５Ｋ。

由式（３）知
ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－＋Ｈ２Ｏ）＝ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋
，ａｑ，∞）＋　　　

ｎΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ａｑ，∞）＋ｍΔｆＨ

θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｌ）－ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋
，ｇ）－　

ｎΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）－ｍΔｆＨ

θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｇ） （６）

　　由水合反应

Ｍｎ＋（ｇ）＋ｎＮＴＯ－（ｇ）
ΔｈＨθｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－），
→
ａｑ
　　　　　

Ｍｎ＋（ａｑ，∞）＋ｎＮＴＯ－（ａｑ，∞） （７）
知

ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－）＝ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋
，ａｑ，∞）＋　　　　　

ｎΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ａｑ，∞）－ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋
，ｇ）－ｎΔｆＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）（８）

　　由加和性原则，知
ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－）＝ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋）＋ｎΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－） （９）
由式（６）减式（８），得
ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－＋Ｈ２Ｏ）＝ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－）＋
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ｍΔｆＨ
θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｌ）－ｍΔｆＨ

θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｇ） （１０）

由式（８），知
ΔｈＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－）＝［ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋＋ＮＴＯ－）－ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋）］／ｎ（１１）

上述各式中，ΔｆＨ
θ
ｍ为标准生成焓。

一旦从热化学实验知 ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］，由

热化学计算得ΔＨθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］、ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－

＋Ｈ２Ｏ）、ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－）、ΔＵθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］，从热

化学手册中查得 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋）、ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋
，ａｑ，∞）、ΔｆＨ

θ
ｍ

（Ｍｎ＋，ｇ）、ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）、ΔｆＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ａｑ，∞）、ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｌ）、

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，ｇ），就可从方程（４）［或（５）］、（１０）和（１１）

或方程（８）和（１１）算得 ＮＴＯ负一价离子的水合焓
ΔｈＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－）。

３　结　果

应用上述方法，处理表１中的热化学数据，算得 ＮＴＯ
稀土金属配合物正、负离子的水合焓ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ＋ ＋ＮＴＯ－）和

ＮＴＯ－的水合焓 ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－），结果如表１所示，后者取平

均值，得ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－）＝－（１５３．７３±０．２１）ｋＪ·ｍｏｌ－１。

表 １　Ｍｎ＋和 ＮＴＯ－的水合焓，Ｍｎ＋（ａｑ，∞）、Ｍｎ＋（ｇ）、ＮＴＯ－（ａｑ，∞）、ＮＴＯ－（ｇ）、Ｈ２Ｏ（ｌ）和 Ｈ２Ｏ（ｇ）

标准生成焓及 Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ的晶格焓、水中的溶解焓和晶格能

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｈｙｄｒｏｕｓｅｎｔｈａｌｐｙｆｏｒＭｎ＋ ａｎｄＮＴＯ－，ｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒＭｎ＋（ａｑ，∞），

Ｍｎ＋（ｇ），ＮＴＯ－（ａｑ，∞），ＮＴＯ－（ｇ），Ｈ２Ｏ（ｌ）ａｎｄＨ２Ｏ（ｇ），ａｎｄｌａｔｔｉｃｅｅｎｔｈａｌｐｙ，

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒａｎｄｌａｔｔｉｃｅｅｎｅｒｇｙｆｏｒＭ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ
［１－３］

Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ Ａ［４］ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ
Ｇ

ｒｏｕｔｅ１ ｒｏｕｔｅ２ ｒｏｕｔｅ３ ｍｅａｎ
Ｈ

Ｙ（ＮＴＯ）３·６Ｈ２Ｏ －３５８３ －７２３．４１ ４２１５．４ －４３９５．０８ ３３．８９±０．３８ －４３７０．２８ －４０９７．１３±０．３８ －４０９７．１２±０．３８ －４０９８．８１±６．３ －４０９７．６９±２．１１ －１７１．５６±０．７０

Ｌａ（ＮＴＯ）３·７Ｈ２Ｏ －３２９６ －７０７．１０ ３９０４．５ －４１２０．３６ ４１．０１±０．２５ －４０９３．０８ －３７７１．２８±０．２５ －３７７１．２７±０．２５ －３７７１．６０±６．３ －３７７１．３８±２．１０ －１５８．４６±０．７０

Ｃｅ（ＮＴＯ）３·７Ｈ２Ｏ －３３３７ －６９６．２２ ３９６３．９ －４１６８．８６ ４０．９３±０．２４ －４１４１．５８ －３８１９．８６±０．２４ －３８１９．８５±０．２４ －３８２０．１２±６．３ －３８１９．９４±２．１０ －１６０．９８±０．７０

Ｐｒ（ＮＴＯ）３·７Ｈ２Ｏ －３４０５ －７０４．５９ ４００２．０ －４２１１．６６ ３７．２７±０．３６ －４１８４．３８ －３８６６．３２±０．３６ －３８６６．３１±０．３６ －３８６６．５９±６．３ －３８６６．４１±２．１１ －１５３．８０±０．７０

Ｎｄ（ＮＴＯ）３·８Ｈ２Ｏ －３４２０ －６９６．２２ ４０４１．３ －４２８８．４４ ３９．１５±０．４１ －４２５８．６８ －３８９７．２１±０．４１ －３８９７．２０±０．４１ －３８９７．５２±６．３ －３８９７．３１±２．１１ －１５９．１０±０．７０

Ｓｍ（ＮＴＯ）３·７Ｈ２Ｏ －３５００ －６９１．６２ ４０９５．３ －４３０４．３６ ４９．６３±０．２４ －４２７７．０８ －３９４６．６６±０．２４ －３９４６．６５±０．２４ －３９４６．９２±６．３ －３９４６．７４±２．１０ －１４８．９１±０．７０

Ｅｕ（ＮＴＯ）３·７Ｈ２Ｏ －３６００ －６０５．００ ４２３０．９ －４３５２．０６ ４８．０９±０．２９ －４３２４．７８ －３９９５．９０±０．２９ －３９９５．８９±０．２９ －３９９５．９０±６．３ －３９９５．９０±２．１０ －１３１．９７±０．７０

Ｇｄ（ＮＴＯ）３·７Ｈ２Ｏ －３４７０ －６８６．１８ ４１６５．６ －４３７０．０６ ５０．１９±０．１３ －４３４２．７８ －４０１１．８０±０．１３ －４０１１．７９±０．１３ －４０１１．７８±６．３ －４０１１．７９±２．１０ －１８０．６０±０．７０

Ｔｂ（ＮＴＯ）３·５Ｈ２Ｏ －３５４０ －６８２．８３ ４１９７．０ －４３０２．００ ４２．１４±０．１７ －４２８９．６８ －４０３９．８１±０．１７ －４０４９．８０±０．１７ －４０３９．８３±６．３ －４０４３．１５±２．１０ －１６７．７２±０．７０

Ｄｙ（ＮＴＯ）３·５Ｈ２Ｏ －３７５０ －６９８．７３ ４２０６．６ －４３２６．８０ ４１．４６±０．２２ －４３１４．４８ －４０６５．２９±０．２２ －４０７５．２８±０．２２ －４０６５．３３±６．３ －４０６８．６３±２．１０ －１０６．２１±０．７０

Ｙｂ（ＮＴＯ）３·６Ｈ２Ｏ －３７４０ －６７４．４６ ４３１８．９ －４５１６．３８ ３６．３１±０．２５ －４４９１．５８ －４２１６．０１±０．２５ －４２１６．００±０．２５ －４１５３．３６±６．３ －４１９５．１２±２．１０ －１５１．７１±０．７０

ｍｅａｎ －１５３．７３±０．２１

　　Ｎｏｔｅ：ＡｉｓΔｈＨθｍ（Ｍｎ＋），ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＢｉｓΔｆＨθｍ（Ｍｎ＋，ａｑ，∞），ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＣｉｓΔｆＨθｍ（Ｍｎ＋，ｇ），ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＤｉｓΔＨθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＥｉｓΔｓｏｌＨθｍ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］，

ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＦｉｓΔＵθＬ［Ｍ（ＮＴＯ）ｎ·ｍＨ２Ｏ，ｃｒ］，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＧｉｓΔｈＨθｍ（Ｍｎ＋＋ＮＴＯ－），ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＨｉｓΔｈＨθｍ（ＮＴＯ－），ｋＪ·ｍｏｌ－１．

Ｒｏｕｔｅ１ｉｓＥｑｓ．（４），（１０）；Ｒｏｕｔｅ２ｉｓＥｑｓ．（５），（１０）；Ｒｏｕｔｅ３ｉｓＥｑｓ．（６），（１０）ｏｒ（８）．
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斯蒂芬酸在 ＤＭＦ中的热化学和热动力学性质研究

曹允玲，杨　利，张同来，张建国
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：应用微热量热仪测定了斯蒂芬酸（ＴＮＲ）在溶剂 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中不同浓度（ｂ）时的溶解焓，用计算机

拟合的方法求得计算该物质溶解焓（ΔｓｏｌＨ）的经验公式（ΔｓｏｌＨ＝－１４．３９２－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ
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），并分别推导出了 ＴＮＲ的相对表观摩尔焓、相对偏摩尔焓以及配合物的稀释

焓的经验公式。同时，对 ＴＮＲ溶液反应的动力学进行了研究，通过分析热流对时间的曲线图，确定了该溶解反应的速率常

数为 １．６３２×１０－３ｓ－１，反应级数为 ０．６１５８。
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