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硝酸饭水合物热分解机理及

脱水过程动力学的研究
�

高胜利 杨祖培 谭钦德 刘翎纶

�西 北大学化学系
,

西安 �

本文采用 � �
一 � � � 法研 究了 � �� � � �一 � � 二� �� ‘ �

,

�
,

�� 的热 分解行为
,

并

通过 �� 对反 应物
、

中间产物和最终产物进行了鉴别
。

发现中间产物有低水合物
、

无水盐和碱式盐
,

最终产物是氧化钦
。

另外
,

还进行了上述样品某些脱水过程的动

力学研究
,

借助不同升温速率下的 � �
一 � � � 曲线

,

应用� �� � �� � � � 法计算了它们

脱水的表观活化能值
,

并利用 � � �求出了它 们的脱水烙值
。
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。
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� �
�
� 热分解机理的研究

,

文献虽有报道〔‘
, “〕,

但它们的结果不

尽相同
。
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二〕 在研究了硝酸斓
、

钵
、

铰六水合物的热分解过 程 后
,
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显然
,

上述两种机理是不同的
,

�
� � � ��� �� 认为分解过程 中无低水合物阶段而存在

无水盐阶段
。

而且文献〔� 〕中缺乏低水合物热分解机理的报道
。

为此
,

我们详细研究了

� �  � �
。
�
。

·

� �
�
� �� 二 � , �

,

� �的热分解过程
。

另外
,

关于硝酸铰水合物脱水过程动力学的研究尚未见报道
。

因此
,

我们对上述样

品某些脱水过程动力学进行了研究
。

�

本文于 � � � �年 � 月二 日收到
。

国家 自然科学基 金资助课题
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实 验 部 分

一 样品制备〔。
一 � 〕

将氧化钦溶于 � � � 的硝酸中
,

反应终了时溶液 � � � � 一 � ,

过滤后的溶液减 压 浓

缩至搪浆状
。

控制反应和浓缩过程中的温度为�� 一 �� ℃
。

浓缩液一部分 在室温下 自然冷

却结晶
,

得到的晶体在 �� � �
�
� �

‘

上干燥至恒重
,

即得六水合物
。

将六水合物用 浓

�
�
��

‘

脱水到恒重即得四水合物
。

另一部分浓缩液倒入等体积的硝酸溶液 � 发烟硝 酸

和浓硝骏按 � � � 的体积比混和而 成 � 中
,

加入五水硝酸秘作晶种
,

在室温下静置结晶

即得 ,�� 块状五水硝酸铰
。

然后以此为晶种
,

� � � 下于二元体系中制得五水合物样品
。

样

品经化学分析
、

熔点测定
、

密度测定
、

灭
一
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,

均证明符合各化学组成
�
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。

石腊油涂膜
。

汁算叽吏月奥弋刊亚丁已� 汁算 陇
。

实验结果及讨论

一
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�
�

实验结果

图 � 一 � 分别绘出了 � � �入�
� 夕

� ·

� �
�
�

、

� � 吸入�
� � �

·

� �
�
。 和 � � 丈� �

� � �
·

、�
�
�

和二

玲吃玩
之拍

�

山

,俄
。

粉

饥 喊� 妙
了

动志, 十
邹外 �� �力

�

匆 �萄
�

脚
� �

’

�尹

图 � � � �� �

� � �
�

� � 五。 � � � �� � ��

·

�� � 的热分解曲线

� � � 、
,

� � � � � � �� �
·

��
�

�



第 � 期 硝 酸钦水合物热分解 机理及脱水过程动力学的研究

�� ��
�

以 �艺
,‘”

�

‘
�卿

“

防
�

石 �艺

�刃
�

匀 有� � �山
��至�

习�� �� � 艾
�

加

图 � � � � ! �
·

� � � 的热分解曲线

� � �
�

� � � � � � � �介� � � � �  ! ∀ �
� � �  �� �

洛

� �
·

� � � �

�汉〕
�

仪理

卜、 甲外 � , �

曹
冈

�

因

和
�

伪七~ 一
J

一
1000 工7 0

.
成幻 〕刃

.
00

‘
勺帕
.
00 6如

.
田

内IU
.
仪」

t、r C 》

57口 因 7为 七

图 3 N d (N O

F 19
·

3
T h

e r

m
o

l
y

s
i

s

·

4
H

:

O 的热分解曲线
eur、,

e s o

f N d ( X O

_

)

·

理H
:
0

的T G 一
D T G 曲线 ( 升温速率均为5 ℃/二 i: )

。

由这些曲线所读出的各分解阶段 ( 包括 由

D T G 曲线上的脱水峰形万华定的脱水阶段 ) 的温度范围和相应的失重数据如表 l
一
3 所

不
。

由表 1
一

3 可以看出
:
( 1 ) 每种样 品的 了G

、

D T G 曲线所得到的各分解阶段的温度

范围比较接近
,

说明各分解阶段的存在
; (卫 ) T G 曲线 听得的失重数据和理论值比较接

近
。

我们还对中间产物 作了IR 分析
。

图 理为N d(K O
;)召

·

6
H

:

O 热分解中在不同温度下中

间产物的IR光谱图
。

据此
,

我们认为 N d (N O
。
)
。

·

6
H

Z

O

、

少订d ( N O
。
)
:

·

S
H

:

0 和N d (N O
。
)
。

·

4
H

:

0 的热分

解机理分别为
:

~ 、 , 、 , 、
。

、 _ , ,

八 3 7 一 7 5 ℃
_ 、 _

_

、 _
_

~

7
5

一
1 0 0 ℃

、 _ _ 、 .

_
_

¹
N d ( N O )

·

6
H O

一
兰 , N d ( X O )

·

4
H

.

O

一
‘ N d (N’O

:)
·

3
H

:

O

-

)卫卫卫卫里、划(、。 )
.

川
二

。万
1~鱼〕旦荃令划 〔 N 。 ) 一

坐
之卫生、划 。N 。:

卫上三壑丛!* 划 。
.

\d
。入。 淞。侧生

一

翔
_
。



肠 无 机 化 学 学 报
·

4 卷

表 1 N d (N O ‘
)

·

6
H

:

O 热分解阶段和沮度范图

T able 2 T her血o ly sis P ro e e ss a n d T e m p e ra tu re R a n ge o f X d ( X O
J
) ,

·

6
H

:

O

t
h

e
r 川 o ly sis

tem P e ra t u re ( ℃ )
10 55 o f w e ig h t fo r T G

t五e r田 0 ly s i s

P r O C e SS

r e s i d u a l a m o
u n t

( % )

1 0 5 5 o f w e ig h t

( m
g
)

D T G
.

T G

f o
u n d e a l e

u
la t

e
d f o u

n
d

e a l e
u
l
a te d

N d ( N O 、:
·

6
H O

、N d (X O 。
)
:

·

二H
2
0

3 7
一
6 5

一
7 5 3 7一7 92

,

I J 9 1

.

7 8
O

。

凌4 0
.
4 6

N d ( N O )
·

4
H

:

O

、 N d (入0
:) :

·

3
H O

7
5
一
8 5

一
1 0 0 7 5 一100 87 ,

6 8 吕7
.
6 7 O

。

2
凌 0

.
二3

N d ( X O
,

)

, 入 d ( N O

3H
:
O

ZH :O
10 0一 1 3 0 一 1 7 1 1 0 0 一171 83

.
88 83

.
56 0

。

二1 D
.
2 3

X d ( X O
:
)
: ·

Z
H

:

O

分 N d ( N O )
17 1一2 2 5 一 3 1 9 1 7 1一319 75 75

。

3 4 0

.

4 6

N d ( X O ) 。 X d 0 X O
: 3 19一 3 9 5 一 4 3 1 3 1 9一431 85 50

.

X dO 入O
_
” X d

_
O
_

·

N d O 入O
落3 1 一4 8 1

一
5 2 0 4 3 1一 520 42

.
70 42

。

4 9 0

。

4 6 0

.

4 6

X d

:

O

·

X d O X
O

N d

5 卫0 一 5 2 8
一

7 1 4 5 2 0 一714 39.07 3已.3 8 0
。

2 1 0

.

2 3

卜》
一

、 d : 口
.........曰. . . . ~ ~

·

T h
e

m
e

d i
a n s a r e p e a

k
v a

l
u e s

.

二
、

.
、 、 .

。
、 _ , ,

八 4 8 一7 6 ℃
、 , , , 、

八
、 ,

~ 7 6
一
1 工1 ℃

、 , , ,

~

、

因
_
、d L

一
、口 夕

_ .
。以

‘
口

一
入 d 火入 口

_
扎

’

1 且 口

—
~一、 口戈八 口 少

’

j 且 口

卫生生丝卫一 N d(N o
日
)

.
Z
H

:
o 卫塑生卫卫) 入d (入。

:
)
:
三廷卫组卫 , 入d o l o

42 5一5 0 5 ℃
、 一 ,

八
、 , ,

。
、 、

八 50 5 一 7 0 0 ℃
‘ 、 一 ,

。

—
~一、 Q 之口J ’

二、 Q 口
一
、口

:

—
一

一
‘Q

_

口

» 划(N。 ). 川
:
。些七2旦卫

.
、A-d

(
阳
)二 .

3H

Z

o 旦巨卫里卫令划(N 。 )
.

2H

‘

。

丝k丝些
x a(xo 尽

)
:

丝组塑生) N do x o
一

生里二些卫争N d
:
o 。

·

x d o x o

。

5 0 8
一
6 9 9 ℃

、 .

八

_

~ 八 己2灯 3



第 4期 硝酸铁水合物热分解机理及脱水过程动力学的研究 落毖

N d ( N O : )。
·

S
H

:

0 热分解阶段和沮度范田表ol

1055 of w e igh t for T G

之h
e r
m o l丁s泛

s

t h
e r m o ly s i s

t e m P e r a t u re ( ℃ )

P f0 C eS S

r esid u a l a 口 o u n t

( % )

10 5 5 o f w e igh t

( m g )

D T G
.

T G

f o u n d ; ea leu la te d } f
o u n d

‘
e a

l
e 以l a t e d

N d ( N 0
3
)
3 ·

S
H

;

0

‘N d(N 0
3):

·

理H
:
0

4 8 一6 8 一 7 6 4 8一76 96
.
J6 95.71 0

。

1 9 0

。

2 3

N d ( N O

:

)

:
·

嫂H
:
O

” N d ( X O : ):
·

3

H

:

O

7 6

一
8 8

一
1 1 4 7 6一114 91

。

6 9
9 1

。

4 3 O

。

2 6 0

。

2 3

X d ( N O )

:
·

s
H

:

0

, N d ( X O )
·

Z
H O

1 1 凌一170 114一1了0 8 8
。

4 7 8 7

。

1 4 0

。

1
7

X d ( N O

才
)
:

·

Z
H

_

O

, N d ( N O )
) ] 70 一 2 0 5 一 3 王l 1 7 0一3几1 7 8

。

8 2
7

8 0

.

5 2 0

.

4 6

N d ( N 0

3

)

:

, N dO X O
3王1 一 3 9 0 一吐2 5 3二1一盛2 5 8 7 1

.
4 0

N d 0 N 0
3
” N d

:O
·

入d 0 N O
, 盆2 5 一 4 7 6

一
5 0 5 4 2 5一505 44 。

3 8 4 4

。

3 1 0

。

4 5 0

。

4 6

X d

二

O
:

·

N d O N O

_

,

X d
:
0 : 505 一 5 2 2

一
7 0 0 5 0 5一700 40.72 40 。

0 3 O

。

2 2
0

。

2 3

.
s e e

t
a

b l
e

l

表 3 N d( N O )
·

4
H

:

O 热分解阶段和沮度范圈
T ab lo 3 T h erm oiysis P ro eess and T em p era tu re R an ge of N d (入 0 ) :

·

4
H

:

O

t
h

e r 口 o l
v s : s

t h e
r
m o l

v s i s

te m P e
ra tu r e ( ℃ )

10 55 o f w e ig h t fo r T G

P r0 C e ss

re sid 以a l
a 垃o u n t

( % )

10 55 o f 协
,

e

i
g

h
t

( m
g

)

D T G T G

f

o
u

n

d

C a

1

C u

l

a ‘e d …f
ou”d e a l e u l a t e d

N d ( X O
:
)
: ,

4
H O

、 N d (N O
:):

·

3
H

:

0

6 4
一
8 4

一
9 5 6 4一95 95 95 O 。

2 1 O

。

2 1

N d ( N O

3

)

:
·

3
H

:

O

”N d(N O
3):

·

Z
H

:

0

9 5
一
1 2 6

一
1 6 1 9 5一161 91 。

2 6 9 1

。

0 4 O

。

2 0
O

。

2 1

N d ( N O

:

)

:
·

Z
H

:

O

, N d( N O : ) 。
1 6 1

一
2 0 5

一
2 9 4 1 6 1一294 81 。

1 8 8 2

。

0 9
O

。

4 7 0

.

4 2

N d ( N 0

3

)

;

、N dO N O
:

X dO N O 3 ,
N d ZO

·

N d O N O

N d

:

0

:
·

X d o 入0

峥N dO N O

奋
s e e t a

b l
e

l

2 9 4
一
3 9 0

一
4 1 7 2 9 4 一417 54 。

7 2 5 5

。

2 4
2 读 2 5

4 1 7 一4 2 5 一 5 0 8 4 1 7 一508 46
。

3 2
4 6

。

2 9
0

。

3 9 O

。

4 2

5 0 8
一
5 3 3

一
6 9 9 5 0 8一699 42

。

2 3
4 1

.

8 1
0

.

1 9 0

。

2 ]



拐 无 机 化 学 学 报 4 卷
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( 1 ) 本工作证明了N d (N O
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3 )。

·

6
H

:

0 的热分解机理的脱水阶段存在 N d (N 0
3)3

·

或H :0

阶段
,

与文献〔2 〕相同
,

而存在无水盐阶段与文献〔1 〕更为接近
。

( 3 ) 应该注意到N d (N O
3) 3

·

6
H

:

O 样品在脱水过程 中无 X d (X O 。
)
3

·

S
H

:

O 阶段
,

这说明了从又d ( N O
3
)
: 46 H

2
0 干澡脱水或恒温加热脱水不能制得 X d (入0

3
)
3 ·

S
H

:

O 样

品
。

这与我们的制备是相符的
。

( 4 ) 从图 1一 3 可知
,

脱水过程的失重误差
,

是由于样品在热分解过程中没 有 稳

定的分解产物
,

致使夫重数据的取法有一定的人 为性所引起
。

也与脱 去的水分子所处的

状态
、

扩散速率和是否被样品吸附有关
。

( 5 ) 三种样品脱去最后两分子水的 D T G 曲线较为复杂
,

可能与其在此过程中的状

态
、

结构变化有关
。

( 6 ) 红外光谱分析结果 (图 4 )表明
, a

、

b

、
e 分别与N d(N O

。
)
。

·

6
H

Z

O

、

N d ( N 0

3

)

。

和N d
:0 3 的文钦普月(

。 , 了
) 相同

, 。
与文献数据〔吕) 一致

。

从 d 谱图看
,

该中间产物的谱

图既不同于
。 ,

也不同于 e ,

至于它是复合物还是混合物
,

正在研究中
。

( 7 ) 为深讨实验条件对实验结果的影 响
,

我们做了不同升温速率(其他条件相同 )

下的热分解条件实验
。

结果表明
,

升温速率越小
,

T G 曲线 匕脱水阶段的平台越明显
,

其实验直与哩 沦厄砚为接近
,

这就说明了所没想的分解机理 是可靠 的
。

同时也说明在所

研充均仆温速率范国内
.
升温速率对水合硝酸汝的热分解机理无明显 影响

。
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( 8 ) 众所周知
,

希土硝酸盐的无水盐制备是比较困难的
。

以上三种样品在热分解

过程 中有无水盐存在
,

为无水硝酸钱的制备提供了一种可能途径
。

二
、

硝酸饭水合物脱水过程表观活化能的计算
1 . 实验结果

由于硝酸钦水合物脱水过程的复杂性
,

本文只求得了部分脱水过程的表观活化能
。

为了求得这些数据
,

应用 T G 一
D T G 法研究了 N d (X O

3)。
·

n

H

:

O
(n

二 6
,
5

,

4) 在不 同升温

速率 ( 其他条件不变 )下的脱水行为
。

图 5 一 7 为三种样品在不 同升温速率 时 的 部 分

T G 一
D T G 曲线

。

本文采用 K i
:sin g e: 法〔。 , ‘ “〕从实验数据计算样品脱水过程 的表观 活化能

。

从不 同

升温速率刀下的D T G 曲线上取相应脱水过程峰温值T
二 ,

利用公式

E
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R

一一一

d

(
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令)
“
(责)
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刀 、 1 , 、二 二 二
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户

、

,
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、山 。 、r _
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、
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以
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1尸曰
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’

八 夕牙
’

飞 1月
、

巡少日 币 鳅 夕。

l 口 l m

由图 1一 3 和图 5 一 7 得到的各相应刀所对应的T
。

值如表 4 所示
。
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用最小二乘法在计算机上处理上述数据
,

求得脱水过程表观活化能数值 如 下 所 示

( 箭头下方数值
,

单位为kJ /m ol )
:
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2 . 讨论

( l ) 本文用K i
ssin‘e r法求得了N d (N O

3) 。
·

n

H

Z

O (

n =

6

,
5

,
4 ) 热分解中某 些 脱 水

过程的表观活化能值
,

如上文所示
。

( 2 ) 从 N d (N O 3)
。

·

6
H

:

O

一
Nd(NO3)3· 4

H

Z

O 脱 去两分子水的表观活化能值比

从N d (N O
。
)

,
·

4
H

:

o

一
Nd(NO:)。 ·

3
H

:

O 脱去一分子水的表观活化能值还要小
,

说 明

了先前的两个水分子与中心离子N d“的结合不牢固
,

与文献〔11〕所说N d (N O
3
)
3·

6
H

Z

O

的空间结构为〔N d (H
:O ) ‘ ( N O

3
)
3

〕
·

Z
H

:

O 是一致的
。

(
3

) 应该注意到
:三种样品的脱水过程中都有从N d (N O

:
)
3·

4
H

:

O

一
Nd(NO3):

·

3
H

:

O 的阶段
,

相同脱水阶段的表观活化能值也比较接近
,

说明了实验所求得的数据有

一定的参考价值
。

至于数值上的微小差别是由于它们所处的状态和脱水温度不 同所致
。

三
、

硝酸饭水合物脱水过程脱水烩的计算
1 . 实验部分

本工作仅计算了N d( X O
3):

·

6
H

Z

O

、

N d ( N O )

3
·

S
H

:

O 和X d( N O
3) ,

·

4
H

Z

O 三个样

品分别脱去全部水分子时的脱水始值 ( 这一过程是根据样品脱去全部水分子时的残留量

与理论量相比而确定的 )
。

图 8 一 10 为它们脱水过程的D SC 图
。

由这些图计算所得的脱

水捻数据如表 5 所示
。
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表 5 N d(N O 3)3
·
n

H

:

O (

n 二 6
,

5
,
峨)的脱水始

丁a b ]e 5 E n th a lp了 o f D
e
h 了d

r a t io
n
P
r o e e s s f o

r
N d ( X O

:
)

·

n

H

:

O (

n =
6

,
5

,
4 )

,

1
0 9 5 n u

m b

e r o
f

s a
m P l

e

。
f …d
eh;drat:。n

t e m P e r a t u r e

( ℃ )

en th a lp y

(k J/m
o l)

o n _ 1 ￡( % )

W a t e r e x P e r i m e n t

N d ( X O
:
)
: ·

6
H

Z

O
4 0 一 300

6 303
·

9

{

2

·

1
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1· 3

N d ( N 0

3

)

:
·

S
H

:

O

X d ( X O

」
)
:

·

4
H

:

O

5 0 一300 263
。

6 2

。

8 l

。

9

6 0 一300 224 。

9 4

。

9 3

。

7

2

.

讨论

( 1 ) 木文测定了硝酸铰水合物的下列脱水始值
:

N d (N O :) :
·

6
H

:

O

一
Nd(XO:)3十 6 H : O ,

刀H
。 一 : =

3 0 3

.

9 k J
/
m

o
l

X d ( \ O

:

)

:
·

S
H

:

O

一
Xd(NO:):一 S H Z O ,

刀H
:- =

26 3
.
6 k厂m ol

N d (X O :) :
·

4

H

:

O

一
Xd(\-O:):+4H。O ,

刀H
;一 。 =

2 竺4
.
9 k J厂m ol

( 2 ) 从它们的 D S C 谱图可以看 出
,

它们的脱水过程都是连续的
,

这一点与它们的

T G 一
D T G 谱图是相一致的

。

( 3 ) D S C 的脱水温度范围与T G 相应温 度范围有差别
,

一是因为D S C在样品一开始

吸热就反映出数值
,

而这时脱去的水也可能是液态的
,

也可能被样品吸附而未显示出失

重 ; 二是为保证 D S C 谱图的完整性
,

采取了高速升温
,

所示温度有提前量
,

同时所取温

度有一定人为性
。

( 4 ) 应该看到
,

D S C 谱图的最大吸收峰尖锐
,

为特征峰
,

接近于各自的熔点 〔5 〕,

可能为样品的熔化峰
,

因此
,

该脱水焙值可能包含着样品的熔化焙
。
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