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用溶解量热法
,

以一定比例的盐酸 ��
�

� � ��
·

�
一 ’

�与无水乙醇的混合溶液作为量热溶剂
,

用新型的具有恒

定温度环境的反应热量计
,

于 � � �
�

巧 � 分别测定了反应物和产物的溶解熔
,

设计了一个新的热化学循环
,

得到

了两步固相反应的反应熔
,

并计算出了 �� �� ���  ��  �
·

� � � � 和 �� �� �  �
�

的标准生成熔
。
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分类号
�
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� ��  
�

�

二水醋酸铜 邻氮基苯甲酸 热化学 标准生成焙

室温和低热温度固相反应合成法是产生于二十世纪九十年代的一种新的合成方法
,

该方

法具有
“

减污
、

节能
、

高效
”

的优点
,

目前正越来越引起人们的广泛重视
。

南京大学忻新泉及其研

究小组在低热固相反应的合成及机理研究等方面进行了系统的探索
‘’

,

� �
,

为使低热固相反应合

成法走向应用作出了积极的贡献
。

固相配位反应的热效应难以直接测定
,

其热化学研究报道较

少
,

许多经低热固相反应合成的配合物的热力学数据更是未见报导
。

本文用新 型的具有恒定温

度环境的反应热量计 �� �
,

通过寻找合适的溶剂
,

以溶解量热法
【� ’,

对二水醋酸锡与邻氨基苯甲

酸 �简称为 � ���� 的分步 固相反应 �� ’进行了研究
,

分别测定 了反应物
、

产物溶于盐酸与无水乙

醇组成的混合溶剂中的溶解焙
,

设计了一个新的热化学循环
,

得到 了上述分步 固相反应的反应

熔
,

并估算出了 � � �� � ��  �� � �
·

�� �� 和 �� ��� � �
�

的标准生成熔
,

为低热 固相反应 的进一

步研究及应用提供了基本的热力学数据
。

� 实验与结果

�
�

� 试剂和仪器

�� �� �
。
�
�

·

� �
�
� 和 � �� � 均为 �

�

�
�

级
,

冰醋酸 �
�

�
�

级
。

标定热量计的量热标准物质

��� 为国产高纯试剂
,

含量 � ��
�

�� �
,

使用前在 �� �℃ 烘 ��
。

实验用水均为二次蒸馏水
,

混合

溶剂 由 �
�

�
�

级试剂配制而成
。

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

学院芬奇教授所提供的仪器
,

经改进研制的具有恒定温度环境的反应热量计 �� ’。

�
�

� 热� 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
【� �所述

。

在进

行测试之前
,

用量热标准物质 ��� 对热量计进行了标定
。

测试温度为 ���
�

��
,

� � 与 � �� 的摩

收稿 日期
� � � � �

一

��
一

� �
。
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� �
一

� �
。

湖北省自然科学基金资助项 目��
�

�

� � �� �  �
,

武汉大学青年学术骨干专项基金资助项 目 ��
�

�

�� � � �� � � � �
。
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尔 比为 、�� ��
� 。 � � � � � ��

,

经 � 次测试得到 ��� 的溶解熔
,

与文献
‘� ,相符

,

证明了本热量计的准

确度和精确度均满足要求
。

�
�

� 配合物的合成

按照文献
�’

·

� ,的方法
,

将 �� ���
。
�
�

·

� �
�
� 与 � � � � 分别按 � � � 及 � � � 的摩尔 比研磨混合

均匀
,

在 �� ℃ 放置 �� 达到恒重
。

用失重法分别测定了两种混合物在 �� ℃ 的失重情况
,

发现体

系达到恒重时
,

两种混合物 的失重率分别为 ��
�

�� � 及 ��
�

�� �
,

与理论计算失去 � � � � 的失

重率���
�

� �� �及失去 ���
�
� � � � �� 。 �的失重率�� �

�

� �� �接近
,

与文献 �, �一致
。

所得固相化合

物经少量乙醇
、

丙酮洗涤后干燥
。

�
�

� 反应焙的测定

固相配位反应 的热效应难 以直接测定
,

但可寻找合适的溶剂
,

使其反应物和产物都能很好

地溶解
,

通过测定各物质溶解过程的烩变
,

根据 � �� � 定律
,

设计如下的热化学循环
,

见图 �
。

…
匹亘巫巫巫回一一一』

‘从

图 � 热化学循环 图

���
�

� � �� ��
� � � �� �� �� � �� ��

其中
,

过程 � 是在过程 � 的基础上进行的
,

过程 � 是在过程 � 及混合过程的基础上进行

的
。

根据热力学原理
,

显然有
�

�△
�

�� �
� 二 △�

� 一 �从
一 选几 �� 

�连
�

�� �
� � � ��

一 公抚
一 透从

一 △
�
� �� �

因此
,

只要测 出了各过程的烩变
,

便可根据公式 ���
、

�� �求出两固相反应 的反应焙
。

�
�

�
�

� 溶剂的选择

在上述配位反应 的反应物和产物中
,

既有有机物
,

也有无机物
,

各物质间的性质差异较大
,

难以溶于某单一溶剂
。

通过对数种常见溶剂及其相互间不同配 比的混合溶液的考察实验
,

最后

选定盐酸 ��
�

�� ��
·

�
一 ’

� 与无水 乙醇 的混合溶液作为量热溶剂
,

两者的体积比为
� �� ��

���� ���

��
� � � ,� 。〕� � � �

。

�
�

�
�

� △�
,

的测定
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�
二水醋酸锅与邻氨基苯甲酸的分步固相反应的热化学研究 � � �

把 �� �� � ��
� ·

��
�
� 和 � �� � 分别在玛瑙研钵内研细

,

二者按 � � � 的物量的量 比准确称

取分别放于加样装置中
。

移取 �� � � � 上述混合溶剂于反应器 中
,

调整好热量计
,

待恒温后测

定
。

经 � 次测试
,

测得在 � �  
�

�� 时的 � �
, � � �

�

� �� 士 �
�

� � � ��
·

� � �
一 ’。

实验结果见表 �
。

表 � �� �� �
。
�
�

·

�� � � 与 � �� � 在混合溶剂中的溶解焙
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n o te : 叭
: weightOf Cd(OAe):

·

Z H

Z

O
(

s

)
; 叭七 w e ig h r o f H O ^ B (

s
) :

t : h e a te d tim e a t tli e e l e e tri e习 e alib ra tion :

八E.
: *h e d iffe re
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乙Ee
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口
: ealori fie effe

et;

乙
.
氏

二
(
连E
.
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;

( M
: a p p aren t m ole eu la r w e igh t: 供

sam ple weight)

1
.
4
.
3 d从

、

△丛
、

△H4
、

透场
、

乙从 的测定

在玛瑙研钵内把化合物 C d(O A
C
) (O A B )

·

Z H

Z

O 仔细研细
,

准确称取 0
.
17809试样于加样

装置 中
,

移取 100m L 混合溶剂于反应器 中
,

同法测得 Cd( 0 A
。
) ( O A B)

·

2 H

2

0 的溶解焙 △从
。

保

留过程 2 的溶液
,

用微量进样器加人 0
.
030 09 H O A

C 于加样装置中
,

同法测得 H oA
。
溶于上述

溶液中的溶解熔 d几
。

按照上述测定 连H
l 、
△从

、

△几 类似的方法
,

可测得第二个反应的 d从
、

d 丛
、

乙从
。

以上实验结果均见表 2 所示
。

表 2 有关物质溶于不同溶剂中的溶解焙
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根据文献I7] 查得
:

乙
{
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.
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由此可得形成 1
:1 H O A 。( aq )的焙变 乙dH (混合热 )

:

△
d
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,

1 H O A
e ,

a
q

)

一
d
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·

m
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一 ’

结合测试结果
,

根据公式 (1)
、

(
2

)

,

可得到两固相反应的反应熔
。

(
d

r
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·
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1
.
5 标准生成恰的估算

1
.
5
.
1 C d(O A

e
)(OA B )

·

Z H

Z

O 标准生成焙的估算

根据热力学原理
,

有 :
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·
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·
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,
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·
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·
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.

5

.

2 C d
(
O A B

)

:

标准生成烩的估算

根据热力学原理
,

有 :

乙
f
璐[Cd(OA B)

2, s

]

=

(
△
r
月导)

: 一
2 选刀雳(H O A

e ,

l
)

一
2 d

r
H 常(H

20
,
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H 雳(H O A B

,
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。
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19]
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20

,

l ]
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·

m
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.
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·

m
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2 讨 论

在标准生成熔的估算中
,

作了两点近似处理
。

其一
,

取用标准状态的数据
,

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的混合热效应
。

用它作为估算值
,

相对于溶解热

的误差是可行的
。

在热化学循环设计中
,

反应物和产物溶解后达到同一终态
,

这已 由二者的紫外可见光谱及

折光率
、

电导率相一致而得到证实
,

使所设计的循环得 以实现
。
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