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� 一 � �
�

�

� � � �
� ,

� �  �

希土�� �一氨基多梭酸配位热的测定
’

尹敬执料 蒋本果 孙同山 孙宏建

� 山 东大学化学系
,

济南 �

本 文 测量 了 置 换 反 映
� � � ’ � � � � �

,

一 � � � 一 � � �
’十

和 � � ’ � �

� � �
� 一 二 � � �

’一 � � �
’十

在 离 子 强 度 �二 �
�

� �� � � � ��
� ,

� �  
�

� �� 时 的恰 变

� � � 二 � �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 、

� �
、

�
。

�
‘一为 � �  �

酸根
,

� ,
’ 一

为 � �  ! 酸根 �
。

借助配离子� � �
’一

和� � �
� 一的生成热文献数据

,

求得了

� � � 十

一�
‘一
和 � �

� �

一�
, 一的配位热乙�

,

并进一步计算出配离子 � � �
一

和 � �  ’ �

的其他生成热力学参数△口和 △�
。

利用内插法粗略地估算了 � �
、

� � 、 � �
、

� � 四

元素相应的热力学量
。

关匆词
�
配位热 希土 氮荟多段雌

引 言

自五十年代末期 以来
,

美
、

苏
、

德等国的化学家相继测定了三价希土离子与多种氨

基多浚酸的配位热
。

但测定结果相差甚大
,

而且尚未见到以希土异 硫 氰 酸 盐溶液为研

究体系的报道
。

因此
,

有必要进一步深入进行这方而的研究
,

为希土元素的配位化学提

供可靠的热化学数据
。

乙二胺四乙酸 � � � � � � 和二 乙三按五 乙酸 � � � �� � 是应用十分广泛的两种氨

基多梭酸配位剂
。

� � � � � 王��
,
�

�

�
�

等〔‘〕曾以 希土硝酸盐溶液为研究体 系
,

测 定 了

� � � �  离子与 � � � �酸根的配位热
。

他们所采用的反应方案是
�

� �
“ 十 � � � �

“ �
八� 置换

, � � �
一 � � �

“ 十 � � �

�广
十 �

� 一

查旦卿�

叹卜五士 �一
� � � 卜 � � �

本文于 � � �  年 � 月 � � 日收到
。

,

中国科学院科李基金资助的课题

“ 尹敬执同志为山东大学兼职教授
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��
“· � �一 �、��配可叮竺二�勺 、 � ��

�

八衬配创 � �
� 干

一侧
一

�考八� 那像�� �
“ �

一丫
‘ 一
� 十 入� 置换

� 卷

� � �

� � �

式 � � �中
,

么��� 置换是实验值
,
△� 配位 �� �

“�

一�
� 一
�是文 献值

。

由于配离子� � 飞
� 一

比配

离子�艺�
“ 一

的稳定性大得多
,

所以
,

置换反应� � �的平衡常数
�

〔� � �
一

〕〔� � �
�

〕

〔� � 丫
“ 一

〕〔� �
“ 十
〕

� 稳 �� � �
一
�

� 稳 �� � � � 一 �
》 � �

�

这样大的平衡常数说明了置换反应� � �的定量性和完全性
。

我们认为
,
� � � � � 王� �

,
�

�

�
�

的方案主要有两个优点
,

一是该置换反应热较大
,

可

减小量热误差
,

二是操作比较简便
, � � 条件容易控制

。

本文以�
�

� �� 希土异硫氰酸盐溶液为研究体系
,

采用 � �
� � �生� �

,

�
�

�
�

等的方案
,

测

定 了十一种 � � � � �离子�� �
二 � �

、

� � 、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 、

� �
、

� �
、

玉�。
、

� �
、

� �

与� � � 人酸根的配位热
。

结果 与� �
� � �� 叱

,
�

�

�
�

等的数据相近
。

此外
,

本文首次用这

种方法
,

以希土异硫氰酸盐溶液为研究体系
,

测定 了上述十一种 � �  � � 离子与 �’��
了
、

酸根的配 位热
,

得到了较好的结果
。

在光化学序列中
,

异硫氰酸根 � � �  
一 ,
� 配位 � 的配位能力略强于 �

�
�

,

但由 于

实验用的是 �
�

川�的 � � �� � � �
�

溶液
,

浓度较稀 � 约为 � � � � � � �
,

溶液中�
�
�分子的

量大大超过� ��
一

的量
,

经计算
,

溶液中水合 � � � �  离子占绝对优势
。

所 以本文采用

的基本实验条件是合理的
。

实 验 部 分

一
、

试剂及试样的制备

� � �� ���
。

·

� �
�
�的制备

�

以纯度为��
�

� 一 ��
�

�� �的 � �
�
�

。
�上海跃龙 化工厂

产品 � 为原料
,

通过复分解反应 亡。 �

� � � �� �  �
� � � �

�
�� �

、
�
�

一令 �� � � �
、 � � � � �� � � �

�

制得 � � �� ���
。

·

� �
�
� 晶体

。

重结晶后
,

置于盛有 � �
一� � �� 。� �

‘

的干燥器内保持恒重
。

化学分析证明
,

产物组成为
�
� �

�
� � �� �

�
� 二 � � � � � 。

当� �
二 � �

、

� �
、

P
r
、

N d

时
, n =

7
;

当R E
= Sm

、

E
u

、

G d

、

D y

、

H
。 、

Y b 和 Y 时
, n 二 c

。

与N IC O L E T

P 3/ F型四园单品衍射仪结构测定结果相符 〔“)
。

发射光谱分析表明 R E (N C S )
。

·

n

H

:

0

的纯度不低于99
.
9 %

。

其他试剂
: H CI 和N

a O H 为优级纯; M gO 和N a H
ZY

·

Z
H

Z

O 为基准试 剂
,

O T P 八

为分析纯试剂经两次重结晶
; N aC IO ‘

为化学纯试剂经两次重结晶
。

容量仪器及分析天平均经校准
。
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一

氨草名俊酸配位热的测定

二
、

热最计及盘热实验
一

‘

1

.

量热计及 电能标定装置 量热计是在四川大学科仪厂生产的R D
一

1 型热导式 自

动量热计的基础上改装而成
。

将R D
一

l 型的两个内加热元件取出
,

对称地装入由川大科

仪厂加工的两个量热元件
,

其热电堆由议理对镍铬
一

考铜热电偶串联而成
。

灵敏度为 R D
-

1 型量热计的2
.
5倍

,

对 2 焦耳以上的热效应能准确测量
。

电能标定用 H
C w le tt一P a c

ka

r
d

公司的3468A 型数字万用表 ( 5 寺位
,

美国产 ) ,

对该表用标准电池和u J
一
2 5 型 电位差

计进行过校验
;
计时用的 JS K

一
6 B 型电子计时控制器与中央人民广播 电台的标准时间进

行过比较
,

均合格
。

恒温铝块的温度 由 D W K
一
7肥型 可控硅精密温度 自动控制器控制

。

搅拌用川大科仪厂生产的 R Tj/ J召型加样搅伴器
。

峰而积用 K P
一

39 型求积仪 ( 日木产 )

测量
。

2

.

量热系统可靠性的检 验 在298
.
15士0

.
11 交的 温 度 下

,

将 2
,

02
m l 的o

.
22 20 N

N a O H 溶液 ( 无 C O 意
一

) 与20
.
10 n:1的0

.
02 206N H cl 溶液进行中和反应

。

测得峰面积为

711 9士 4 9 m m “
( 测量次数

11 二 1 2 )
,

量热计的热量常数K 二 ( 3
.

50 4 士 o
.
OJ 6 ) X lo

一 “
J m m

一 “ ,

求得中和反应热入H
N = 一 5 6

.
2 6 士0

.
魂6一、J m o

T
一 ’。

工{ C l
、

N
a

O 于一和N a C I在m
二 0

.
0 2 时的

无限稀的积分稀释热分别为 一 6 6
.
4
、

一
58

.
4和 一 5 2 C 。 l m

。
1
一 ‘〔5 〕

。

用其对实测值么H
N进

行校正
,

得 I
二 0 时的标准 中 和 热 八H

N 。 二 一 5 5
.
9 5 k j m ol

一 ’,

与 文 威 值 一 5 5
.

82 1
:
J

m 。
1 〔

“〕一致
,

证明本量热系统是可靠的
。

、、
.
、

,

、
, 。

~ 苹、、。 ,: 、二 * 。
二。 。确l二 。

,

_

_
.

土 。
_

* 二 _ _
/ 艺示

厄一
, 、。、晰丧.J\ 刀 店

、二 ,
二 , 甘玫桃。”月大’「”‘ 一 ‘ 上胡

透

代小
,

U
J 一 丫 几

(
n 二1

一

了
“

间接测量的物理量的误差
,

则按标准 误差传递公式计算
。

3

.

置换反应热的测量 先配制反应液
。

准确称重配制。
.
0 1。」7 M R E ( N C S )

3
溶液;

用灼烧过的M go 与N
a ZH ZY

·

Z
H

。
O 等当量反应

,

制得o
.
o3300 M 的 M 笔Y

“ 一

溶液
,

用pH
:-

2型酸度计测得其 p H 三 7
.
12 ; 用灼烧过的M g〔)与 D

‘

r P 八等当量反应
,

再用不含C O 轰
-

的N aO H 溶液将 p H 调至 8
.
32

,

制得浓度为 0
.
03 300 M 的M :2

3一
溶液

。

上述三种溶液均
一

含

。
.
功M N a CI O

4,
以控制离子强度

。

鉴于两个结构完全相同的量热元件是对称地分布在量热计的恒温铝块中
,

以对抗方

式联结
,

组成李生体系
,

所 以在量热实验中要注意从各方而尽最使
“
工作

” 和 “参比 ”

双方对称等同
。

为此
,

对采用的迷宫式玻璃加样管
,

事先均一对对的经过筛选
, :量热容

器为内涂环氧树脂防腐层的黄铜管
,

二者的装配见文献〔4 〕
。

量热开始前
,

加样管内盛 于o
.
o m 1M 笔y

Z 一
( 或9

.
8:n1 M gZ

“ 一

) 溶液
,

量 热 容 器 内 盛

30
.
02 n11( 或3o

.
o4m l)0

.
0拍47 M R E (N C S )

。

溶液
。 “参比 ”

内盛同体积的反应终态溶液
。

待量热体系达到热平衡
,

光笔记录仪 走出平稳的基线后
,

开动搅拌器充吸空气
,

对
“工作

”
和

“
参比

,
}可时搅拌 ( “

工作
” 和 “叁比 ” 用三通管同时与搅拌器相联

,

空气

经过恒温
,

与量热计本体温度相同 )
。 “工作

” 和 “
参比

” 同时搅拌可以消除搅拌热
、

燕

发热以及其他因素引起的误差
。

对 R E (N C S )
。

溶液
,

人性丫
“ 一

溶液及M g丫
吕 一

济液的稀释热曾进行过多次测量
,

结果

表明
,

其大小都在仪器的误差范围以内
,

故这三种溶液的稀释热均可忽略不计
。

实验测得两个置换反应的终态pl
一

J 都在 5 左右
。

这时
,

R E
3 十 一 Y

4 一

和 R E
“ + 一

2
5 一
皆

配 位完全
,

表 1 所列数据说明了这一 点
。

当pH 值约为 5 时
,

R E
“ 于

离子也不发生水解
。
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表 1 配离子R E Y 一和R E Z
Z一
的lgK 。及有关pH位
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“

M

结 果 与 讨 论

表 2和表 3分别列出了 R E
”+ 一 Y

‘ 一

和 R E “+ 一 2
5 一
的配位热测定数据及相应的热力

学量
。

表 2 R E J十一Y
‘一

的砚位热洲定橄招及相应的么‘
、

△s

丁
’
a

b l

e
2

H

e a
t
s o

f C

o o r

d i

ll
a

t
i

o n o

f R E

’ 十

一Y
‘一 a n d C o

r r e s p o n d i
n g 人‘
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5 32 士 。
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表 2和表 3分别列出了 R E
”+ 一 Y

‘ 一

和 R E “+ 一 2
5 一
的配位热测定数据及相应的热力

学量
。

表 2 R E J十一Y
‘一

的砚位热洲定橄招及相应的么‘
、

△s

丁
’
a

b l

e
2

H

e a
t
s o

f C

o o r

d i

ll
a

t
i

o n o

f R E

’ 十

一Y
‘一 a n d C o

r r e s p o n d i
n g 人‘

,

八S

( 11e a t
。 。 u 。,

.

9 一 ( 2
.
5 32 士 。

.
0 2 1 ) 又 2 0 一 〕

J m m
一 2 ,

么万
。。。 ,

.

( M
g
’ +

一Y
‘一) 一13

.
14k jm

o l一 ’

I 一J
.
10M N

aC IO
J ,

2 9 8

.

1 5 士0
.
] K )

R E

/ /
沪

乙
‘

\

、

认

一 八H
reP la e e

.

k j m o l
一 ‘

一 八H
eo o :.

1
( R E

3十 一
Y

礴一
)

凡J m
o
l
一 ,

一 △G 心
“
)

k j m
o
l

一 1

△S

J k
一 ‘

m
o
l
一 ’

nJ00八U
Z
q�00l旨八匕尸0tJ月才O甘

……
11,
1,�
止月,八JO口

月
11
上11,上
]

庄�8

2 4
.
7 3 土O

。

2 2

2 4

.

8 2 土O
。

2 了

25
.
6 1 士0

.
2 4

2 7
.
6 6 土 0

.
2 8

2 6
.
8 6 土0

.
2 8

2 3
.
1 2 土 0

.
1 9

1 9
.
5 8 士 0

.
2 0

1 7
。

5 4 士O
。

1 9

1
7

。

8
7
士0

.
1 5

2 1
.
9 8 士 0

.
2 3

1 4
.
8 1 士 0

.
1 6

6
。

4 4

8 6

。

6 9

8 8

.

1 6

8 9

。

9 1

9 1

。

6 0

9 4

。

3 1

9 5

。

0 6

9 5

。

9 8

1 0 1

。

4 6

1 0 2

。

9 7

1 0 8

。

4 1

9 9

。

1
7

2 5 1

。

9

2 5 6

。

5

2 5 9

,

6

2 5 8

.

5

2 7 0

。

3

2 8 5

。

姜

3 0 0
。

3

3 2 5

。

5

3 2 9

。

5

3 3 4

。

0

3
2

7

。

O

�
U
n
Q
月性月任�了

8

…

犯月12片1313犯11H1213玩欣PrNdSlnEu翩场lloyb

Y 1。

6 8

民州吮分
一

一
一
一

州叶, , 山 , 陌喇 , 甲
‘

一
叫钾晰由~ 长 , 汁一卜臼冲仲 , 护分呷呷 ~ . ~ , 明. . .



续 无 机 化
、

学 3 卷

若考虑乙万配位 (人生g
“ 十

一护
一

)一 15
.
05 士 1

.
o s k jn

l。
1
一 ’ 〔g , ,

则八万配泣( R E
“ 十

一2
5一

)

的最大误差不超过士 1
,

60

!

(

J
m

cl

一 ‘ 。

文献〔10〕的△G 的最大误差不超过士0
.
50 k j m

。
1
一 ’,

因此
,

表 3 中八S 的最大误差不超过 士 7
.
O J k

一 ‘
m

o
l

一 ‘。

由表 4 可看出
,

本文测定的么H 值与Sp
eddin g等的数值比 较 接近

。

K
o

p
o

B 、
a和

C h 。。p 州n分别用o
.
44 M N a N O

。

和o
.
50 M N

a
CI O

;
恒定离子强度

,

不便与本文比较
,

但

他们的数据在总体顺序上还是与本文一致的
。

S ta ve le y 为维持终态pH 在 4 一 5 之间
,

在

R E (N O a)。溶液中加入了稀H N O
3 ,

这 会带来什么影响作者没有讨论
。

B
e
tt

S

是通过不

同温度下的平衡常数来计算热力学量的
.
一般说来不如量热法准确

。

F
t : : e r 在计算时用

I
J。

C l
。
(
C
) 在。

.
I M H C I中的溶解 含数据代替已

a C I
。
(
c
) 在o

.
IM K CI

,

}

,

的溶解洽数据
,

但

没有说明这种处理的影响
。

本文数据比 p e〔l d i llg 的结果偏低
.
可能是 由于 N C S

一

比N O
。 -

的配 位能力强一些的原因
。

表 5 不同作考测定的 八H 配位(R E 3 一刃 )
‘

l

’ ,

山 1
0 5 ll oa ts o f 弋:o o r d i

n a t io
:飞 o

f l ( 止;
’

一Z
, 一

孔ie a o u :以1 1)y D if fo r 。, I
t

人 u tli o r ( k J m o l
一 ’ ,

2 9 8 K )

〔10〕

入Ie o lle 犷

( 1 9 6 2 )

〔15〕
冷

C
a r s o n

( 1 9 6 8 )

〔12〕

C h o p p in

( 19 77 )

t1115 w o rk

( 1 98 6 )

』3
.
8 一

2 1
.
8

1
2 4

。

1

2 。
·

了 { 2了
·

。

Z J
.
3 2 9

.
7

3 里 3 3 3
.
1

3 3
.
9 3 3

.
1

3 1
.
4

’

3 2

.

6

3 2

.

2

‘

3 2

。

2

3 3

.

5
}

3 3

.

1

3 1

.

8 3 1

.
‘

1

3 0

.

5
一 3 1

.
0

公3
.
9 忿了

.
6

}
2 3
.
口 { 2 5

.
9

1 9
.
忿

’

2 1

.

3

2 1

,

8

一

: l o t
e

1
e s 走i m

a t c d
v a

l
u e

i n b
r a e

k
c t s

n o t e Z
帝

d
a
t
a a t 3 0 0 K

2 5
.
3 1 1

.
1

2 9
.
9

一
1 6

.

艺

3 5
.
5 2 0

.
艺

3 8
。

理
。

艺3
。

2

1 1

.

2

一
月了
.
忿

成7
.
8 2 9

.
6

17
.
5 一

2 7
.
。

小1
.
1 ( 2 9

.
7 )

J
「

J

.

了 艺了
.
,

4 2
.
6 2 5

.
1

·

1 1

.

3
(

2 三
.
6 )

3 6
.
6 ( 2 0

.
5 )

3 4
.
9 1了

.
0

3 2
.
0

’

( 1 5

.

1 )

3 6

.

3 { 土1
.
艺

]
�ear
.

曰以几UJ以
by
o

RCLfN5EGTDH

七 r

皿In

Y b }
一

L
u

{

Y !

表 5 列出 了其他作者和本文对么H 配位( R I:。
‘ 一 2 5 一

。的测定结果
。

山( 3 )式得 人s 。
一

s
RI

。。 ‘

一S ltJ
;Y
一
S二遭 -

八S 十s
R
扩

十

值的变化反映 了 sl
、

。
一

的 相 对 变 化
。

根 据 I
Jat:In er一 P C

.

w
。
n

;
咤〔

‘。〕,

可‘卜”:t‘}:
I乙l “ ‘ 。

然后们芍‘人“十 “
l:l‘“ 十

, 一

:

图
,

、导图 ‘和。!2
。

( 5 )

半 经 验 公

对 直线º
、



第 3期 希土 (I )
一

氨基多汝酸配位热的测定 于5

»
、

½ 分别用最小二乘法进行线性回归分析 ( Y 点未参加 )
,

得直线方程
,

见表 c
。

利

用内插法 由直线º
、

»

、

½ 可求得T b
、

E
r
、

T m

、

L
u 四元素相应的 (么S + 亏

。。 “十
) 值

。

咚饭
·"

的60

0

工6

i
月盆

.
Y刹广

热

成
一

\

针

一

肠150助喇小13(J比120115
(曰l闪。。T

,
匕饰��
十。旧‘肋十�
l
寸沁
.+。侧“�。,�

0
.
9 4 0

.
9 8 1

.
0 2 1

.
0 6 1

.
1 0 1

{

、, o 之(。
n 一‘)

.
1夺 沈 二己

1上r

图 1

R elation of

〔占S ( 包R
“ 卜

一
丫 “ ) + S R

I。“子
〕 关系

〔△S( E E
3干
一Y
4 一

)

+

5

u E
” + 〕一

0

—
experimentvalue X

—
interpolationvalu。

一
门}.||卫

|

|

!习

*已 沙}

匕

忽 之(川

十
“抽 川 气

国
刀了 J

~
一

‘, 明目‘ ~‘侧. ~ . , ‘一一
.
‘~ ~‘
一

‘~ ~ ‘细目一
~ ~

‘. ~
J
月

一
几目 一

.
一 一J ~

一一
户 ~

臼
.
, 今〔)

.
仁l吕1

.
U 之 l 日b 1

.
1 ( 1 1

.
1、 』

.
1 。

肠叭即
+
户寸产
.十

几巴
。勺�

1
, , 、

乙
一
l

芬
办 土 U 、i】, , 2

图 2

尺ela tio rz o f

〔△S (“E
”十

一z
弓一

)
+

S
R E 3 干

〕 乡关系

〔庄S (R E 一“ 气

’
一

卜 “ 时
飞‘

〕一
:

0
—
exPer主m e n t v a lu e X

—
interpolationvaloe



无 机 化 学 3 卷
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