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本文棍据静 电理论和晶体场理论将全 属离子 的水 化介为水 行和水溶剂化两个过

程
,

水化能主要决定于这 两个过程的能量变化
,

并由此推得水 化能的计算公式
。

计

算结果与实验位基本相符 大而证明这 一模型 是合理的
‘

关健词 离子水化 水化能

对于金属离子水化过程能量的计算
,

前人有过不少论述
。

涅元凯
、

周志华曾用离子

极化模型计算了金属离子的水化能
,

较前人的要好 〔’
, “〕

。

本文依据静电理论和晶体场

理论将金属离子的水化分为水合和水溶剂化两个过程 〔“〕,

用金属离子的本性
—离 子

电荷
,

离子半径
厂 ,

离子电子曦结钧汀
、

来描述这两个过程的能量变化
,

并由此推

得水化能的计算公式
。

一
、

离子水化模型

气态金属离子涪于大量水中成为无 限稀释溶液的过程称水化过程
,

释放的能量为水

化能五
孟、 。

这一过程 及其能量变化由水合和水溶剂 化两部分组成
。

气态金属离子 乏舀溶于水时与一定数 目的水分子形成二配键
,

构成水合层
,

也叫内

配位层
。

这个过程称为水合
,

释放的能量为水合能玉万、 , 。

水 合金属离子 入 盘
份

具有特定的立体构型
,

如
。

〔喀
, “〕

。

非过渡金属离子水合能主要 是 静

电能 静 ,

过渡金属离子水合能不仅是静电能
,

还包括况劣体场稳定化能 万
,

即

‘ 静十

水合金属离予尚剩余部分静电力
,

仍可吸引若干数目的水分子形成氢键
,

构成水化

层
,

也叫外配位层
,

如图
。

这一过程为水合金属离子的水落剂化
。

释放的能量为水溶

剂化能△
。 。 。

整个水化过程 用 〔, 一 循环表示为

本文 于 二 盯年 丁月匀 日收到



第 期 离子水化模型 和水化能的计算

图 水化离子模型 图
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二
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计算公式及结果

基于上述分析
,

本文提出求算金属离子水化能的公式

刀
。 。
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。 十刀

, 。 ,

山 之

了 二 静 十 刀
, 。
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式 中 静可根扣 。 。
关于六配位水合离子静电能理论公式计算 屯 〕

。

非过渡金属离子水
, 二 , 。 。 , , 、
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‘

比人几 胜 股笠 ’禹禺 寸 田丁而

体场中 ““ , 轨道的能级分裂及其电子填充产生的 厂“万
,

口从一 与
誉
和〔

, 一

线性相关 〔

属刀
。 ‘

与

、 。

分别为 过渡金属的矛
、

甲。
、 , ,

、

万 甲 , 又 ‘甲 “ ￡ 一 ” “ 科 天
, 工‘’

。、 轨道电子填充数
,

为周期数
。

过渡金

、 、 。

分别为
。 、 , 。

轨道了电子填充

‘
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,
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刁、了分穷 七 日
砂月

, 。卜 习 一六下
,

找 土针 大
。

曰 耳 心月、 七 目
沪

‘

爪 刁 二下
、

志

一

或 吸 , 一
、

·

呈线性关系
。

由于金属离子的水化能是由水合和水溶剂化 两 个

过程所贡献
,

因此由实验测得的水化热数据减去
。 公式计算的 静 理论值

,

其差即

为水溶剂化热
。

本文利用电子计算机对这部分数据进行线性拟合
,

将 式具体化为

刁 功 “

今
十 ‘

 内 十

毕
、 、 、

为经验常数
,

中包括汽化热 之等校正因素
。

有关常数取值列于表
。

本文应 旧公式 理 计算了招种金 属离 子的水化能
,

结果列于表
。
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为了便于比较
,

温元凯和周志华的计算值也一并列出
。

从表 中可知
,

本文的计算结果较

好
。

种离子总绝对误差为
,

温元凯的为 只计算 种
,

周志华的为
。

本

文平均误差为
,

温
、

周分别为 和
。

为取得公式的一致
,

本文按六配位计算了全部离子的 静
,

因此出现了
十 、 十

的

△万
。

是负值
,

的为零
。

这是不合理的
,

说明其水合离子应取低配位
, 一

射线衍射

实验也证实了这一点〔“〕
。

而 过渡的
“十

一 。“ 十 误差偏高
,

是由于这些离子电荷高
、

半径小
,

易发生水解
,

而水解反应是吸热的
,

本文拟合时不 考虑水解反应的热效应
,

故

由经验式得出的结果与实验值比较差别较大
。

有关水解问题将另文说明
。

表 经 验 常 数 表
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三
、

结论

从文中论述和计算结果可知
,

金属离子的水化能 (么万
。。

.

) 与水合能(△H
‘。
:.
)是 不

相等同的两个概念
,

水化能是大概念
,

包含水合能
,

水合能仅是水化能的一部分
,

对两

者不加区分是不严格的
。

同时
,

理论分析 及计算 结果与实验值的比较
,

也说明本文依据的模型和提出的计算

公式是合理的
。



表2 参 教 和 计 算 结 果
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