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用微热量计对硫酸锌与组氨酸在水中的固液反应进行了热动力学研究。通过实验和计算得出了该反应的

热动力学参数 !活化焓、活化熵及活化自由能 (、速率常数和动力学参数 !活化能、指前因子及反应级数 (。并对

温度改变对该反应的影响及配合物的合成条件进行了讨论。
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生物体内含锌酶和锌脂蛋白中均存在锌与组氨酸残基的配位作用。!/ !/ 组氨酸与锌的配

合物作为添加剂在药品、食品和化妆品中有广阔的应用前景 0 $" - 1。本研究小组为了找出锌盐与

!/ !/234 配合物的存在形式" 曾用半微量相平衡法研究了 567*+/ !/ !/234 !组氨酸 ( /2-* 三元体

系在 -89的溶度图 0 . 1。实验结果表明" 在体系中存在 56!234 ( 7*+·2-* 的相区" 新化合物为水

中固液同成分溶解的化合物" 这为其制备提供了热力学依据。但文献中未见有关该化合物生成

反应热动力学研究的报道。本文用微热量法对硫酸锌与组氨酸的固液反应进行了热动力学研

究。其结果可为该配合物的制备提供最佳合成条件和技术参数。

$ 实验部分

$, $ 试 剂

567*+·#2-* 为 :, ;, !西安化学试剂厂 ( < !/ !/ 组

氨酸为 =, ;, !上海康达氨基酸厂 ( " 纯度 > ’’, 8? < 去

离子水电导率为 8, +@ A $% B &7·C B $。

$, - 仪器及分析方法

量热实验在 ;D+’&/!型微热量计 !中国工程物理

研究院西南电子工程研究所 (上进行 0 + 1。采用固样和溶

液分开装填的体积为 $8CE 的不锈钢试样池 !图 $ (。热

平衡后" 用快门线同时推开参考和测量单元的试样皿"
使反应物混合。操作温度分别为) ! -’@, $8 F %, %%8 ( G"
!.%%, &8 F %, %%8 ( G" !.%., $8 F %, %%8 ( G 和 ! .%8, &8 F
%, %%8 (G。实验温度下" 仪器的量热常数由焦耳效应实验

确定。测定结果分别为) ! &., ’’+ F %, %+- ( "H·CIB $"
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$ #%& ’’’ ( ’& ’)% *!+·,-. !/ $ #%& )’0 ( ’& ’1" *!+·,-. !/ $ #%& %!1 ( ’& ’#% *!+·,-. !。仪

器的准确度与精密度通过测定 120& !34 下特纯 456 在去离子水中的溶解焓来确定。实验值为

$ !"& 1% ( ’& ’3 * 78· ,96 . !/ 与文献值 : 3 ; $ !"& 1%! ( ’& ’!0 * 78·,96 . ! 十分接近/ 表明所用量热系

统准确可靠。

<=1 > 含量用 ?@AB 容量法测定。CDE 含量用甲醛碱量法测定/ 测定前用 4151F% 掩蔽 <=1 > /
并做空白对照。GF%

1 . 用 HIGF% 重量法测定。5、C、J 分析在 1%’’ 型 $ K& ?& 公司 *元素分析仪上

进行。

1 结 果

硫酸锌与组氨酸的固液反应按 $! * 式进行。反应后体系浓缩、结晶得到的是固态配合物

<=$CDE * GF%·C1F 而非固态 <=GF%·"C1F 和 CDE 的混合物/ 说明它是一不可逆反应。

<=GF%·"C1F$ E * > CDE $ IL* & <=$CDE * 1 > $ IL * > GF%
1 . $ IL * > "C1F $! *

在实验温度下/ 所得 120& !34 热动力学曲线如图 1 所示/ 其它温度下的曲线与之形似。该

反应为一吸热反应。从曲线得到的实验数据列于表 ! 中/ 可知反应体系的能量变化随反应进程

的不同而不同/ 由表 ! 数据/ 用最小二乘法回归/ 即可依方程 $" *求出反应速率常数 ! $截距 *和
反应级数 " $斜率 *。

6= !
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M( )$
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式中 #’ 为总反应热 $对应于曲线下的曲面面积 * / #N 为一定时间段的反应热 $对应于 $ 时刻曲

线下的部分区域 * / M#N O M $ 为 $ 时刻的放热速率。

表 ! 标题反应的热动力学数据
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根据方程式 $" * 得到的 "、! 数据/ 由不同 ’ 下的 ! 值/ 经 BRRST=DUE 方程 $5 * / 可得到表观

活化能 ( 和指前因子 ) 的值。活化自由能可由方程 $6 *得到/ 式中 * 为气体常数/ ’ 为绝对温

度/ + 为阿佛加德罗常数/ , 为普朗克常数。最后以 6= !
’ V !

’ 为关系经方程 $7 * / 仍用最小二乘

法回归/ 即可求出活化焓!#-0 $斜率 *和活化熵!--0 $截距 *。式中 !H 为波耳兹曼常数/ 其余符号
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意义同 $! %式。以上所得参数汇列于表 &。
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$% $" %
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表 & 反应的动力学和热力学参数

$%&’( ) *+,(-+./ %,0 $1(23405,%3+. 6%2%3(-(2/ 47 -1( $+-’(0 8(%.-+4,

% - .
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!·234
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·89’ * 2 %

’9: $ " - 5 * 2 % -#
!&-0 - $ 67
·89’ * 2 %

!*-0 - $ 67
·89’ * 2 %

!+0 - $ 7·
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将多次实验反应后的溶液于 #3 G <3H水浴上蒸发浓缩近干I 真空干燥至恒重I 得固体配

合物。经分析确定其组成为 J($KE5 % LM=·K&MI 与文献 N 4 O所得配合物组成一致。分析结果列于

表 4。

表 4 配合物组成分析结果

$%&’( " 8(/9’-/ 47 :43;4/+-+4, <,%’5/+/ 742 -1( :43;’(= >?@

J(& + KE5 P K Q LM=
& *

/RS1 2;1 &< ="1 &4 &21 =& 41 =3 2&1 "" &<1 "3
AC’1 2;1 != ="1 4# &21 != 41 42 2&1 !" &<1 ";

4 讨 论

由以上实验及计算结果可知> 在所研

究的温度范围内I 配合物的生成为一吸热

反应。反应温度越高I 反应速率越快I 此时

所研究的反应为一级反应。反应的活化能

很小I 反应的活化焓较小I 而活化熵却较

高I 表明该反应易于进行。在水浴条件下

所得配合物组成与相平衡结果一致I 表明

该配合物可于水溶液中在较温和条件下

制备得到。这也是该配合物的标准生成焓

较大 N " O $ * 2#!31 43 T 41 =4 67·89’ * 2 %的原因。
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图 & 硫酸锌与组氨酸固液反应的热动力学曲线
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