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无水醋酸镍与水杨醛肪固相配位反应的热化学研究

杨瑞丽 冯 英
’

胡云楚 屈松生
�

�武汉大学化学系
,

武汉 �� �� �� �

用新型的具有恒定沮度环境的反应热量计
,

以 � � ��
·

如
一

傲。溶滚为量热溶剂
,

分别侧定了 � �� �,

杯�� �石和 �� �� � � ��, � � 。先后溶于该溶剂的溶解始
�

设计了一个新的热化学循环
,

计算得到该配位反

应的反应焙 △
此

� 一��
�

� � � 卜 � � �一
,

并估算出了 △
此困

��� � � �
,

� ��� � � 一。一� �� �卜 � � �一 , �

关键词 � 固相配位反应 热化学 无水醋酸裸 水杨醛厉

室温下无水醋酸镍与水杨醛肪固一固相反应研究见文献 �’〕
�

但其热化学研究未见报道
�

本文采用新型的具有恒定沮度环境的反应热量计 � �〕
�

以溶解量热法
�

分别测定 了 � �� �,

�� ��
� �� 和 � ���� � �, � � � 先后溶于 � � �一 � �

一 , � �一溶液中的溶解焙
�

设计 � 一热化学循

环
,

求得了无水醋酸镍与水杨醛肪固相反应的反应焙
,

并估算出配合物 � ��� � � �
� 的标准生成

熔
�

实 验 与 结 果

一 试剂与仪器

水杨醛肪�简称 � �� � �为 �
�

�
�

级
,

� ��� � ��
·

�� �� 为 �
�

�
�

级
,

无水 � ��� � �
�
由 � ��� � �

� ·

�� �� �经 � � � 分析
�

脱水温度为 ��� ℃
,

但同时伴有分解� 在 �� ℃抽真空下烘至恒重而获

得 ‘。
�

� ���� � �� 按文献 ‘, ’方法合成
,

冰醋酸 �简称 � � �� 为 ��  � 级
,

经化学标定
,

含量

符合要求
�

标定热量计所用的量热标准物质 � �� 为国产高纯试剂
,

含量 � �� �� � �
�

使用前在

��� ℃下烘 � �
�

实验用水均为二次燕馏水
�

日本岛津 � � 一 � �� 紫外可见光谱仪 � 热量计为参照英国伦敦大学皇家霍洛威和贝特福德学

院芬奇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量计
�

二 热最计的标定

实验所采用的具有恒定温度环境的反应热量计
,

其原理
、

构造及标定见文献 卿 所述
�

在

进行测定之前
,

用量热标准物质 � � 对热量计进行标定
�

测试温度 � ��
�

��
,

� �� 与水的物质

的量比为 ��
� �� � � � , , , � � � � � ��

,

经 � 次试验测得 � �� 的溶解焙与文献值相符合
,

证明了本

热量计的准确度和精确度均满足要求
�

三
�

反应热的测定

室沮下无水醋酸镍与水杨醛朽固相反应热难以测定
,

但可寻找一合适的溶剂一� � ��
·

��
一

加�� , � 根据 � �� � 定律
,

设计一热化学循环
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▲�甘�尹
�

� ��� �� 式
� � � �� ��  ���

一
� ���� � ���� 

� 过程 �
, ‘, �

过程 � � ▲��
� � � � �� � �

� △
�
二

过程 � � △凡
�� � 《��

� � � �
·

� �
一 ,

� � � �
� 一 � � 一 � 过程 � �△衬

�

� � �明 � �� 明

� �� �

� � �明

� ���� � ��

� � �明

终态

只要知道 了相变治 △
�
�

�

同时分别测定了过程 �至过程 � 的溶解熔 ▲� �
,

△价
,

▲� ,
及 △�’

之后
,

便可求得化学反应的反应熔
,

△��
� � △�� � △� �一△价一△�’一△��

’

� �

其中
,

过程 � 和过程 � 是分别在过程 � 和过程 � 的基础上进行的
。

�
�

� � � � 溶解烙的测定

在 玛 瑙研钵 内 把 � � �  仔 细研细
,

准确称取 �� � , ��� 试 样于 加样装置
一

中
�

称取

�� ���
� � � � 

·

� �
一�
的 � � 溶液于反应池里

,

调整好的热量计待恒温后侧试
�

经 � 次实验测

得 � �� � 在 � � �
�

�� 时的溶解焙 △
对

一 ��
�

� � � 土 �
�

� ���卜 � �一, �

实验结果见表 �
�

表 � � � � � 在 ‘血��
·

‘一
,

�� �� 中的溶解给
� � � �� � � � �� � ��� � �� ���� �� ��� � � �� �� � 厄� �� � �

·

� � 一 , � � 阅
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2
.
N i(A e)2

、

N i ( s A o )

2
、

H A
c

溶解始的测定

准确称取 已研细的 N i(A 动
2 0
.
17689 于加样装置中

,

保 留反应池 中过程 1 的 H s A O H CI 。

’

不动
,

装好热量计待恒温后测定
.
经 5 次测定得到了 N i( A c)

:的溶解焙
.
与测定 Ni (A c)

:
溶解

始同样 的方法测定了 N i(s A o )
2
在 100c m , 6 m of

·

d m

一3
H a

aq 溶液中的溶解焙以及 H A c 在

Ni (s A o)
:的 H O

a。溶液中的溶解烩
·

以上实验结果均见表 2.

表 2 N i(A e):
、

N I
(
S A O 卜

、

H A
c 溶于不同溶剂中的溶解给

人此/ u
·

m o l
一 ,

S u
b s t a n C e s o l

v e n t

扭V e扭ge

N i(^ c)
2 H sA o H c l明 一5 0

·

8

40

_

一5 0
·

8 7 8
一5 0

·

8 0 7 一5 0
·

7 7 8
一5 0

·

7 9 7
一5 0

·

8 2 0
土o

·

0 1 8

N i
(

s A O

)

:

H s A o H C I
明 一1 2

·

6

68

一 , 2
·

5 9 6
一12

·

6 9 7 一12
·

6 1 5
一12

·

5 8 8
一12

.
58 8 土0

.
0 2 0

H A e N i(s A o )
2 H c l. 一 0

·

5 0 3
一 0

·

4 当9 一 0
·

4 6 7 , 0
.
4 82 一 0

.
4 9 5 一 0

.
4 7 9 土0 00 5

N i(A
c
)
: H c场 一7

·

4 4 5 一7
·

6 1 1 一7
·

5

84 一7
·

5 5 4 一7
·

4 3 0 一7
·

‘2 5 士 o
·

0 3 7

根据文献
‘3 ,
得 △f礁田A

c,

11

二 一4
84

.
1 3 1

kJ
·

m d

一,

街礁[H A
e,

g
]

= 一4 3 4
.
5 4 3 k J

.
m
o 一 ,

则得 △
,

礁
=△
礁[H
Ae, 一卜△f礁[HA

c,

g
]

= 一4 9
.
2 s s k卜 m

o一,

结合测定结果
,

按公式(1)
,

可算得反应始

△
r

礁 =2△
.
礁[H sA o

,
5

1
+ △
t
礁[N i(Ac)

2, s

]

一△
.
礁[N i(sAo)

2, s

]

一2△
.

礁田A
c, 11

一2△
t
礁

二 一8 6
.
0 7 5 k J

·

m
o

l
一1

四
·

N
i
(S

A
O

)

:

标准生成恰的估算

1
.
Ni (A c)

:
标准生成烙的估算

由于 N i( A c) 2标准生成烩的数据尚未有报道
,

我们通过测定它在 6m ol
·

d m

一 3
H

Cl

a。
中的溶

解熔进行估算
.
测定 T 0

.
20119 的 N i(A e)2溶于 looem , 6 m

o
l

·

d m

一 ,
H c l

a。的热效应
,

得到溶

解焙如表 2 所示
.

N i(A c) 2在 6m ol
·

d m

一 ,
H c l , 中的溶解过程为

△
.
万_

N i(A
e
)
2
(
s
)+ Z H e 一(

a q卜二竺二二一‘- - N iZ
+
(
a q )

+ Z C I
一

(
a
q
)
+ 2 H A

C(
a
q
)

故 △
.
礁

一 街产瘾[N 1
2+, a

q
l

+ 2 戊产瘾[C仁
aq]+ 2△

f
嵘[HA

e,
a

q
l--
△r礁[N i(A c)

2, s

卜2人产瘾[H CI
,

a
q

]

则
:

△r礁[Ni(A
e)2, s

]

= 一△
.
礁+八

f
礁困1

2+, a
q

]

+
2 人产瘾【e 一

,
a

q
]

+ 2 △f礁[HA
c,

a
q

l

一2△r礁[HCI
,

a q
]

根据文献 ¹ 查得:

△f礁[N i
Z+, a

q
]

= 一5 4
.
0 0 0 k J

·

m
o
l
一 , ; △r礁[Cl

一 ,
a

q
]

= 一16 7
.
1 5 9 k J

·

m
o

l

一 ,

△:礁[HA
e,

l m
o 一in 2 0 0 0 m o一H Zo ]

= 一4 8 5 7 5 o k卜 m
o一, ;

A 。

礁[HCI
,

1 m

o
l i

n
1 0 m

o
l H

Z
o 」= 一1 6 1 3 1 8 k J

·

m
o
l
一 , ;

所以

△f礁[Ni(A
e)2, s

]
二 一9 8 9

.
6 5 7 k J

·

m
o

l
一,

估算结果
,

Ni (A
c)

: 的标准生成烙为一9
89

.
6 5 k J

·

m ol

一, .

2
.

N i( S A o )
:
标准生成始的估算

据热力学原理知
:
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△

风
=△武困

i(SA o )办 5
1
+ 2 △武田

A e,

g]
一2△
武田

sA o
,

s]
一△
代困

i(A 份2, 5
]

△武[Ni(s
Ao)2, s

}

= △
戏
+△武困i(̂

e), s
]
一2△
磷田

A e,

g]
+ 2 △
武田

s^ o
,

s]

根据文献 (3) 查得:

△磷[HA
e,

g
]
二 一4 3 4

.
s 4 3 k卜 m or , ; △f礁田s^ o

,
s

]

= 一 。3
.
7 2 k卜 m

o一,

估算得
: △「礁[Ni(̂

e)2, s

]

= 一9 s 9
.
6 5 7 k J

·

m
o
l

一,

所以 A
礁[N
i(sAo)2, :

l
= 一4 0 一3 3 s k卜 m

ol一 ,

讨 论
在 N i( A c) :标准生成熔的估算中

,

作了两点近似处理
,

一是
,

取用标准状态的数据
,

忽略

了它与实际状态的微小差别; 二是
,

忽略了实际系统的微小棍合热效应
.
用它作为估算值相

对于溶解热的误差是可行的
.
在热化学循环中

,

反应物困i( A c)
2、

H s A

OI
和产物【Ni (s A O )z.

·

H
A

cl 分别溶解后达到同一终态
,

已由二者的紫外可见光谱 (图 l) 及折光率相一致得到证

实
,

使所设计的循环得以实现
,

伙伙人
……
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图 1 反应物及产物溶解终态的紫外可见光谱
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