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标准生成烩的热化学研究

徐 瑛
�

�武汉工业大学材工系
,

武汉
’

�� �� �� �

冯 英 李良超 赵群金 张忠海
刘训辛 胡启 山 屈松生

�武汉大学化学系
,

武汉 �� �� �� �

用 �行研制的具有恒定沮度环境的新型反应热盘计
,

以 �� �� � ��
·

��  ! �� �
月 溶液为盘热溶剂

,

分别侧

定了�� � �� ��� 十� � � � ·

� � �以�� 和 � �荞 �

� 的溶解始
,

根据 �哪定律设计了一个热化学循环
,

求出了

�勺� � � � 的标准生成烙
,

推荐其值为 �

△�

砍�� 、�心
。 。,

�� �
�

� � �� 一 �一��
�

“ ��
·

� � �一 , �

关锐词 �
� ��

�

�� 标准生成烤 热化学

近年来
,

� �� � � 型晶体无机非金属材料引起了人们极大的兴趣
�

这一系列材料中最典型

的 � ����
� 品体

,

已被人们广泛的研究过
�

六十年代
,

�
�

��� �� ��� 等川曾对
�

�
一价有机阳离子

�

�
�

二价过渡金属 ��
、

� �
、

� �
、

� � 和 � � 犷

�
�

� �
一 、

� �
一 、

�

组成的 � ��� � 品体材料的红外光谱做过较系统的研究
�

近十多年来 �
�

�� � �� �� 刀
、

梁敬魁�� !

�
�

� � ���� � �� ��’�和 �
�

�
� � � � , �等用各种物理测试手段对 � � �� � � �� 的相变机制和各相结构进行

了深人研究
�

但有关这类材料的热力学性质文献报道甚少
,

为了定量研究这类化合物化学反应

的能址关 系
,

需 要它 们的 准确热化 学数 据
�

我们选择 了这类化合物系列 中的 另一成员

�、� � �� � ,

用溶解员热法
,

在 白行研制的具有恒定沮度环境的新型反应热量考户�中
,

分别测定了

�� �
�� 一�, 卜� � � 一�

·

�� �� ����和 � ��� � � �� 在 �
�

� 一� � �
·

�
一 , � �� � � 溶液中的溶解始

�

再根据

� �� �
定律设计一个热化学循环

,

求出了 �
��� � �� � 在标准状态下的生成始

�

实 验 部 分

一
、

试荆

�� ��
,

分析纯试剂
,

纯度 为 ��
�

��
,

�� 海试剂厂生产
,

在 ��� ℃左右烘至恒重
�

� � ��
� ·

�� ��
,

分析纯试剂
�

� ��� � ,

分析纯试剂
,

用二次蒸馏水配制成 �
�

� �� ��
·

�
一,
量热溶剂备用

�

标定热 �心卜用的基准物质 � �� 为含量大 �
、

��
�

�� � 的高纯试剂
,

使用前在 ��� ℃下烘 � 小时
�

二
、

仪器

收稿 ��期
� �� � �一 � �一� �

�

�

通讯联系人
�

第 作者
�
徐瑛

�

女
,

�� 岁
,

讲师
,

从小材料科学研究
�
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·

� � �
·

红外光谱仪
,

�� 一� �� 型 � 分光光度计
,

� � 一��� 型 � 热量计
,

参照英国伦教大学皇家霍洛威

和贝特福德学院 �
�

�� �
�� 教授提供的仪器

,

经改进研制的具有恒定沮度环境的反应热星计����

三
、

�气� 州口� 的制备
� � �� �� 、 品体的制备

,

参�狱�
�

� �一� �� �� 和 �
�

�
�

� �� �门提供的方法
,

将 �
��一和 � � �

� ·

��户 按物质的 �� 比为 � � � 取样溶解在水中
,

充分棍匀
,

将溶液缓慢燕发
,

析出橙黄色晶体
�

经

二次重结鼓
,

得到桩 黄色透明的 � ���
�
��

� 品体
�

用 �� 一� �� 型红外光谱仪测定该晶体的红外

光谱
�

在报动栩率为 �� �� �
一 ,
处有特征峰

,

证实为 ��� �卜投有发现 � ��� 和 � � ��
� ·

�� �� 的

振动妞率特征峰
。

四
、

热盆计的标定

本研究采用的具有恒定沮度环境的反应热量计
,

它的原理
、

构造和标定方法均见文献�’� 所

述
�

测试沮度为 � , 吕
�

��
,

标定时
,

址热基准物质 � ��
一

, �水的物质的员比为
�

� �� �份� � �扭刃�� � � 川 �

经 � 次测定
,

所得 � �� 的溶解绪为
�

△
�

衬�� , �
�

�� �� 一� � � � 土 一� �
·

� � �
一�

与同条件下的文献优 ��  ! � 土 � 卜 � ��
一, �� 的误差小

一

�
“ �

、

��
,

证实了本热址计的可靠性
�

五
、

热侧定

�
�

���汇�卜卜�
� � ��

·

� � �� ���』的溶解焙

表 一 ���
� � 一�。�� �
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·
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�

� 一� �
一 �一奋��� �

�

中的怡变
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把 C ,
C l (

,
) 和 C uC I:

·

2 苦1 20 (
,

) 分别在玛瑙研钵内f了细研碎
,
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ZH Zo = 2 : 1分 别准确称取一定量混匀(混合物总重量约 0
.
59 左右)

,

置于热量计的加样装置

中
.
再称取 100

.
009

、

。
.
0 1m ol

·

L
一 , 的 H ls O

4
溶液放在热量计的反应池中

.
装好热量计

,

调整

恒温
,

待稳定后开始实验
.
测得其溶解焙为

:

△
。

礁[ZC
sCI(s卜C uc l: ·

Z H
Z
o (

s

)

,

2 9 8

.

2 K
]

= 1 6

.

9 4 7 土 o
.
o s 3 k卜 m

o一,

实验结果见表 1
.

2
.
C s荞

uC I一( s )的溶解烙

将 C sZC uc1
4
(s )在玛瑙研钵 内仔细研碎

,

准确称取 0. 59 左右
,

置加样装置中
.
再称取

100
.
00 9

,

0

.

o l m ol

·

L

一, 的 H Zs o
.
溶液于反应池里

.
装好热量计

,

调整恒温
,

稳定后开始实验
.

经 5 次测定
,

得 △
:
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s
,

2 9 s

.
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.
2 7 0 土 o

.
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·

m
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实验结果见表 2
.
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标准生成烩的计算
根据 H es s定律

,

设计以下热化学循环
:
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用 u v 一2 4 0 型分光光度计分别测定 T
:
[ZC
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Z
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4
中的溶解产物

,

发现二者具有相同的吸收曲线
,

表明二者具有相同的热力学状态
,

左

侧终态比右侧终态多二个水分子
,

它们在此系统中所引起的稀释效应极小
,

且在实验误差范围

之内
,

故可略去不计
.
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结 论
1.根据红外光谱

,

证实本工作制备的晶体为 C
sZC ucl 4.

2 根据从热基准物质 K cl 的对照实验
,

证实所用热量计的可靠性
.

3
.
用稀硫酸作讯热溶剂

,

抑制了 c u Z
+
的水解

.

4
.
根 据 分 光光 度计 的测 定

,

证 实 [Zc
sC !(s卜e u e l:

·

Z H
Z
o (

s

)』和 C sZe uC 一(s)分 别溶 于

0川m
。!

·

L

一 ,
H

Z s o
4
中的最后溶解产物为同一热力学状态

,

同时对二者相差二个水分子所引起

的稀释效应 可忽略不计
,

使本工作所设计的热化学循环得以实现
.

5
.
根据实验结果

,

推荐 C
sZC uC I.(s)在 298

.
2K 时的标准生成焙为一

29.o4kJ·

m
o 一’.
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