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文章编号：１００６９９４１（２００７）０６０６６４０２

估算正负离子标准水合焓的一种简易方法

赵凤起，胡荣祖，徐司雨，高红旭，仪建华
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：提出了一个估算正负离子标准水合焓 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）的简易公式。ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）的计算值与报道值相对误

差在 ８％以内。用所建立的计算式预估了一些已知 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）和 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）或ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）值的气态

正负离子的标准生成焓 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）和正负水合离子的标准生成焓ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）。
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在文献［１－２］中，我们先后报道了气态 ＮＴＯ负离子
的标准生成焓 ΔｆＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）和 ＮＴＯ负离子的标准水合

焓ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－）。为了验证所得 ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）和 ΔｈＨ

θ
ｍ

（ＮＴＯ－）值的可靠性，我们对数据：ＮＴＯ水合离子的标准
生成焓 ΔｆＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ａｑ，∞）＝－（９４±２．１）ｋＪ·ｍｏｌ－１［３］、

ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）＝－３７４．３０ｋＪ·ｍｏｌ－１、ΔｈＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－）＝

－１５３．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１和离子价 ｎ＝－１，进行了关联，建
立了经验式：

－ΔｈＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－）＝－ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ａｑ，∞）＋

ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）－４３３．７３ｎ （１）

并将式（１）改写成通式：

－ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）＝－ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ａｑ，∞）＋

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ｇ）－４３３．７３ｎ （２）

　　将该通式用于由 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ａｑ，∞）和 ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ｇ）

估算其它正负离子的标准水合焓 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±），结果如

表１所示，或通过 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）和式（２）右端前二项中
的一项，估算右端前二项中的另一项值，结果如表２所
示。

表 １　用方程（２）和取自文献［４］的 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）和

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）算得的 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｕｓｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ

Ｍｎ± ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑ．（２）ａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＭｎ±（ａｑ，∞）ａｎｄＭｎ±（ｇ）ｔａｋｅｎｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［４］

Ｎｏ． Ｍｎ±
ΔｆＨθｍ（Ｍｎ±，ｇ）
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔｆＨθｍ（Ｍｎ±，ａｑ，∞）
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

－ΔｈＨθｍ（Ｍｎ±）／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｃａｌｃ． Ｒｅｆ．［５］
ｅｒｒｏｒ
／％

１ Ａｇ＋ １０１９．２ １０５．６ ４７９．９ ４７３ －１．５
２ Ａｌ３＋ ５４８４．０ －５３１．４ ４７１４．１ ４６６５ －１．１
３ Ｂａ２＋ １６６０．５ －５３７．６ １３３０．６ １３０５ －２．０
４ Ｂｅ２＋ ２９９３．２ －３８２．８ ２５０８．６ ２４９４ －０．６
５ Ｃｄ２＋ ２６２３．５ －７５．９ １８３２．０ １８０７ －１．４
６ Ｃｅ３＋ ３９６３．９ －６９６．２ ３３５８．９ ３３３７ －０．７
７ Ｃｒ２＋ ２６５３．５ －１４３．５ １９２９．５
８ Ｃｏ２＋ ２８４１．６ －５８．２ ２０３２．３ １９９６ －１．８
９ Ｃｏ３＋ ６０８０．１ ９２．０ ４６８６．９
１０ Ｃｕ＋ １０９０．１ ７１．７ ５８４．７ ５９３ １．４
１１ Ｃｕ２＋ ３０５４．０ ６４．８ ２１２１．８ ２１００ －１．０
１２ Ｅｕ２＋ １８２０．０ －５２７．２ １４７９．８
１３ Ｇａ３＋ ５８１５．８ －２１１．７ ４７２６．３
１４ Ｈ＋ １５３６．２ ０ １１０２．５ １０９１ －１．１
１５ Ｉｎ３＋ ５３４５．３ －１０４．６ ４１４８．７
１６ Ｆｅ２＋ ２７５２．２ －８９．１ １９７３．９
１７ Ｆｅ３＋ ５７１４．９ －４８．５ ４４６２．３ ４４３０ －０．７
１８ Ｌａ３＋ ３９０４．５ －７０７．１ ３３１０．４ ３２９６ －０．４
１９ Ｐｂ２＋ ２３７３．４ －１．７ １５０７．６ １４８１ －１．８
２０ Ｍｇ２＋ ２３４８．５ －４６６．９ １９４７．９ １９２１ －１．４
２１ Ｍｎ２＋ ２５１９．２ －２２０．７ １８７２．５ １８４１ －１．７
２２ Ｈｇ２＋ ２８９０．４ １７１．１ １８５１．８ １８２４ －１．５
２３ Ｎｉ２＋ ２９３０．１ －５４．０ ２１１６．７ ２１０５ －０．６
２４ Ｐｄ２＋ ３０６９．４ １４９．０ ２０５３．０ １９８９ －３．２
２５ Ｐｒ３＋ ４００２．０ －７０４．６ ３４０５．４ ３４０５ ０
２６ Ｒａ２＋ １６５９．８ －５２７．６ １３１９．９
２７ Ｓｒ２＋ １７９０．６ －５４５．８ １４６８．９ １４４３ －１．８
２８ Ｔｌ＋ ７７７．７ ５．４ ３３８．７
２９ Ｔｌ３＋ ５６３９．２ １９６．７ ４１４１．４
３０ Ｔｈ４＋ ７０１６．６ －７６９．０ ６０５０．７
３１ Ｔｍ３＋ ４２９７．０ －６９７．９ ３６９３．７ ３６５０ －１．２
３２ Ｓｎ２＋ ２４３１．１ －８．８ １５７２．４ １５５６ －１．１
３３ Ｙｂ３＋ ４３８１．９ －６７４．５ ３７５５．２ ３７４０ －０．４
３４ Ｚｎ２＋ ２７８２．７ －１５３．９ ２０６９．２ ２０４６ －１．１
３５ Ｂｒ－ －２３３．９ －１２１．５ ３２１．４ ３４８ ７．６
３６ Ｃｌ－ －２４６．０ －１６７．２ ３５４．９ ３７８ ６．１
３７ Ｆ－ －２７０．７ －３３２．６ ４９５．７ ５２４ ５．４
３８ Ｉ－ －１９６．７ －５５．２ ２９２．３ ３０８ ５．１
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表 ２　用方程（２）和 ΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）、ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）或

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）算得的 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）和 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）值

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）ａｎｄΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑ．（２）ａｎｄΔｈＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±），ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ａｑ，∞）ｏｒ

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±，ｇ）ｔａｋｅｎｆｒｏｍＲｅｆ．［４，５］

Ｎｏ． Ｍｎ±
ΔｆＨθｍ（Ｍｎ±，ｇ）
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔｆＨθｍ（Ｍｎ±，ａｑ，∞）
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

－ΔｈＨθｍ（Ｍｎ±）
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ ＢＦ４－ －１７３４．６ －１５７４．９ ２７４
２ ＢｒＯ３－ －１５１．８ －６７．１ ３４９
３ ＣＯ３２

－ －２３０．６ －６７７．１ １３１４
４ ＨＣＯ３－ －７４５．７ －６９２．０ ３８０
５ ＣＮＯ－ －２５７．８ －１４６．０ ３２２
６ ＣＮＳ－ －４７．３ ７６．４ ３１０
７ ＣｌＯ－３ －６１８．６ －９９．２ ３４８
８ ＣｒＯ４２

－ －６４５．６ －８８１．２ １１０３
９ Ｄｙ３＋ １７５０．１ －６９８．７ ３７５０
１０ Ｅｒ３＋ ４１４５．８ －７０５．４ ３５５０
１１ Ｅｕ３＋ ４２９６．２ －６０５．０ ３６００
１２ ＨＦ－２ －６１５．７ －６４９．９ ４６８
１３ Ｇｄ３＋ ４０８５．０ －６８６．２ ３４７０
１４ Ｈｏ３＋ ４１９６．２ －７０５．０ ３６００
１５ ＯＨ－ －３１６．７ －２３０．０ ３４７
１６ ＩＯ－３ －３２９．１ －２２１．３ ３２６
１７ Ｌｕ３＋ ４１６５．９ －６６５．３ ３５３０
１８ Ｎｄ３＋ ４０２５．０ －６９６．２ ３４２０
１９ ＮＯ２－ －１３３．３ －１０４．６ ４０５
２０ ＮＯ３－ －１１９４．５ －２０７．４ ３１４
２１ ＮＨ４＋ ６０８．２ －１３２．５ ３０７
２２ Ｋ＋ ５０３．４ －２５２．４ ３２２
２３ Ｓｍ３＋ ４１０９．６ －６９１．６ ３５００
２４ Ｓｃ３＋ ４５８４．０ －６１４．２ ３８９７
２５ ＳＯ４２

－ －７１７．７ －９０９．３ １０５９
２６ Ｔｂ３＋ ４１５８．４ －６８２．８ ３５４０
２７ Ｙ３＋ ４１６０．８ －７２３．４ ３５８３
２８ Ｃａ２＋ １９２５．５ －５４３．９ １６０２
２９ Ｃｓ＋ ４５８．０ －２３９．８ ２６４
３０ Ｌｉ＋ ６７９．６ －２７３．２ ５１９
３１ Ｎ３＋ ９３２７．８ ７６７４．７ ３５２
３２ Ｐｒ４＋ ７７６５．５ －４０９．４ ６４４０
３３ Ｒｂ＋ ４９０．１ －２３６．６ ２９３
３４ Ｓｍ２＋ １８３２．６ －５４３．９ １５０９
３５ Ｎａ＋ ６０９．０ －２３３．８ ４０９
３６ Ｙｂ２＋ １９４４．７ －５２６．７ １６０４

　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆΔｆＨθｍ（Ｍｎ±，ｇ）ｆｏｒＮｏ．１ｔｏ２７ａｎｄΔｆＨθｍ（Ｍｎ±，ａｑ，∞）ｆｏｒ

Ｎｏ．２８ｔｏ３６ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑ．（２）．

表１和表２结果表明：
（１）由式（２）估算的３８种离子的 ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）值与

文献报道值
［５］
相对误差在８％以内。说明：式（１）中系

数４３３．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１值在误差范围内可信，逆向印证
ΔｈＨ

θ
ｍ（ＮＴＯ

－）＝－１５３．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＴＯ

－
，ｇ）＝

－３７４．３０ｋＪ·ｍｏｌ－１在极大程度上是可取的。
（２）ΔｈＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ±）、ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ａｑ，∞）、ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ｇ）

和 ｎ间的关系，可以用式（２）定量描述。
（３）推断用式（２）估算的未见文献报道的 ３６种

离子的 ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ａｑ，∞）或 ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｍ

ｎ±
，ｇ）值，在一定程

度上可信。
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