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蘼 符  

碘酸盐和碘酸盐复盐晶体通常具有 大的电偶极矩，因而有良好的电光、非线性光学和电 

学性能Ⅲ。七十年代以来，Vinogradov等人对碘酸盐一碘酸一水系统做了大量的研究工作 ]，发 

现碘酸盐复盐 比碘酸盐具有更高的热稳定性。近年来 ，Rab~djieva等对碘酸盐复盐合成条件和 

性质进行了研究 ，用新方法1 合成和复盐 KzMOOa)。·2HzO(M=Co ，Ni ，Zn”，Mg )，井 

用DTA、DSC和TG对它们的动力学性质进行了研究。但是对碘酸盐复盐进行热力学研究的较 

少。前不久，我们曾报道了KzMgUOa) ·2H O的标准生成焓D]，另外几种均未见文献报道。为 

此，我们参考文献1 合成复盐KzZn(10a)。·2H：O，井用量热法测定此复盐在 298．2 K时的标准 

生成焓。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

KIOa、Hl03和ZnO均为分析纯试剂；Zn(IO~)一·2H2O由ZnO和 H10a反应制备；所有实验 

用水均为二次蒸馏水。本实验采用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 。 

1．2 热量计的标定 

采用标准物质 KCI对热量计进行标定，温度为 298 2K，KCI与水的物质的量之比为 1： 

1110，经 6次实验测出KCI的溶解焓为17531~25 J·mol一，与文献啪值 17536 J·tool 相符， 

证明了本热量计的可靠性。 

1．3 Zn(103)。·2H2O的制备 

用 Rabadjieva提供的方法制备 K2Zn(10a)。·2H O，将产物放在 330K下烘干至恒重，保存 

在 CaCI 的真空干燥器里备用 经热重分析，证实产物为 K，Zn(IOD 4·2H20 

1．4 反应热的测定 

由K103和 Zn(IO；)4·2H2o生成复盐 l~Zn(IOa)。·2HtO的反应热，用 3 tool·L 的 HN03 
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作溶剂 ，通过如下热化学循环进行测定，根据 Hess定律；出月 ；d月---AHz，因此，只要测出了 

d月 和 d月 ，便可求得 月 。 

3 

(IOa){·2H2o 

1"i30I·L一 HN0 

1．4．1 AH 的测定 

把 KIOa和 Zn(1Oa)z·2Hz0分别在玛瑙研钵 内研细 ，将 K108和 Zn(10~)：·2H20按 2：l 

的物质的量准确称取，在 298．2K的条件下溶于 l 00．O0 mL、3 tool·L-I的 HN08中，测定其焙 

变，经 6次实验取其平均值即为 dH =62．223：5z0．028 kJ·tool-。。实验结果见表 l。 

衰 1 nmI l／l~l；zoI J| I。=2}1在 100．00 mL、3 mnl‘i．-i的 ItNO~中的溶孵焙 

TlhIel DI勰obm 蚰 b  ● nⅪ。I， I)J·- -口互 2 1恤 l口O·0口 mL 3 tool‘L_。ltNO' 

sc加 noIIlt 2gB．2K 

Note}W istheⅡ蛸 0f帅 p ． the d } ud叽 he．~t． 

1．4．2 AH2的测定 

把 K：Zn(IO )。·2H O放在玛瑙研钵内研细，准确称取一定量的 KzZn(1os)一·2 o约 

0．3000 g，在 298．2K的条件下溶于 l 00．00 mL、3 mol·L 的I-INO~中，测定其焓变，经 6次实 

验取其平均值即为 ．4tt：：74．256士0．O49 kJ·tool1‘。实验结果见表 2。 

衰 2 K~．n(IO，)‘·2HlO在 100．aamL 3tool·L一 的 ItNO~中和 (10‘)l·2itiO在 100·00mLI mol。L 

的 ItNO。中的溶孵焓 

圳 e 2 Di_‘olu帅 EntlIIl岫  KIZn(IO。)．·2itIO 五n 100．00 mL 3 mol·L一’HNO·sc 嘣on卸 d 

Zn(10I)I·2HiO |n100．口O mL 1mDl·L～ 14NO，s0lutj咖 at 255．2K 

N。 WK2 Ⅱo3)：．：H：o／g ，J d ：／(kJ·mot一 ) H (J。I) · ：。 ，J d 3／(kJ。mol一 ) 

0．3051 

0．3042 

0．3039 

0．2952 

O 303{ 

0．3065 

25．678 74．147 

25． 4 74 268 

25．672 74．425 

24 921 74．374 

25．542 74．169 

25．798 74．154 

—  74．Z56士 0 049 

0 3015 

0．3059 

0．3064 

0．3073 

O 3OB7 

O．3043 

11．997 17．985 

12．1 56 17．962 

12．237 1日．052 

l2．195 17 938 

lZ．297 18．0O5 

12 123 18．013 

—  17．993士 0．019 

1．5 Zn(IO3)2·2H2O在 1 mol·L-。HNO3中的溶解焓的．测定 

由于Zn(IOs)z·2H O标准生成焓的数据尚未见报道，我们通过测定其在 1 md‘L HNos 

中的溶解焙来进行计算。把 Zn(IOa) ·2H：o在玛瑙研钵内研细，准确称取一定量的 Zn(IOa) 
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· 2H20约 0．3000 g，在 298．2K的条件下溶于 100．O0 mL、1 tool·L 的HNOs中，测定其焓 

变 ，经 6次实验取其平均值即为 d 一17．993士0．019 kJ·tool～。实验结果见表 2。 

2 结果与讨论 

2．1 Zn(10a) ·2HzO标准生成焓的求算 

Zn(1Oa)2·2H2O在 1 tool·L HNOa中的溶解过程为： 
H 

Zn(10a)2·2H2O(s) Zn 一(aq)+21Oi-(aq)+ 2H2o(1) 

AH 一AtH [z ，aq]+2a,n~EIO；，aq]+2／／ H [H：O．1]一Aj ~Zn(IO3)2·2H O，s] 

从文献[1O]查得；Zn (aq)、Io (aq) H，O(1)的标准生成焙数据分别为 一151．69 kJ· 

tool～、一221．12 kJ·mol～、一285．49 kJ·mol ，将以上数据及 d凰 代入上式得 Zn(1Oa) · 

2H!O标准生成焓为一1182．90 kJ·tool一。 

2．2 K：Zn(IOs) ·2HzO标准生成焓的计算 

根据以上实验结果，通过 Hess定律，算出下面反应的焓变： 

2KIO3(s)+Zn(1o3) ·2H o(S)=K2Zn(IOs) ·2H2o(s) 

d 聪 =AHi—dH2一一12．033 kJ·tool一‘ 

又从文献Eo]查得：KIOs的标准生成焓数据为一507．87 kJ·tool～，可得到 K Zn(IO )。· 

2H O的标准生成焓为一22l0．68 kJ·mol 。 

2．3 讨论 

在 Zn(IOs)z·2H。O标准生成焓的求算过程中，作 出两点近似处理 ：其一，取用标准生成焓 

数据，忽略了它与实验状态的微小差别；其二，忽略了实际系统的微小混合热效应 此两项的忽 

略相对于溶解焓的误差是可行的。 

根据文献[10]所提供的方法，以及文献E53中的 Dsc数据也可估算出 K：Zn(10a) ·2HzO 

的标准生成焓：4 [ Zn(IOs) ·2H2O，s，298K]=--2246，17 kJ·mol-。。这种方法中 AH。的 

准确性取决于仪器的精度，且 4 的值是在 475．1K和 508．6K之间测得的，这样就和标准状 

态之间存在着一定的差异，说明这一方法只能用来估算标准生成焙；前一方法温度能准确的控 

制 在 298．2K的条件下进行实验，且实验精度高，推荐 KzZn(10s) ·2H：O标准生成焓为～ 

2210．68 kJ·mo!_。 
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THERMOCHEMICAL INVESTIGATION OF A DOUBLE SALT K2Zn(IO3)d·2H2O 

HU Jun—Cheng WAN Hong—Wen XU Ming—Fei WANG Tian—Zhi QU Song—Sheng 

( 伽  町 c6Bm t 洲 c m 啪 _嗣暂，we／t~ 430079) 

(‘ 町 }r 咖 一，Wdm 哪却 阢 430072) 

The~t&udaxd enthalpy of fo~tnation(dfH雪[K2Zn(IO3) ·2H2O，s，298．2K]一--2210．68“ · 

mol-1)of a double salt l(2Zn(IOD~·2H20 is determined by solution calorimetry in a isopcribel reac— 

tion calorimeter．Th e calorimetric solvent is an acid solution consisting of 3 m。J·L_。HNOa．Accod— 

ing to the HESS Law ，we designed a rational thermoehemical cycle． ultaneou y，the f z 趣 

WaS calculated from the data Of the DSC curve· The values obtained  by th e tw0 meth o3s were c0m- 

pared． 
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