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稀土氨基酸配合物具有许多特殊的性能。!:*& 年 ;<=>?7@0? 等报到了氯化镧与甘氨酸的配

合物具有抗肿瘤作用 , ! 5 # 此后人们又陆续发现这类配合物在医药、防腐剂、动物饲料、农用微

肥、钙离子探针、羊毛染色等方面具有广泛的实用价值 , "# ( 5 # 因而引起人们对研究稀土氨基酸配

合物的兴趣。但目前这类配合物的制备和性质报道较多 , %# & 5 # 基础热化学的研究尚待展开 , 2 5。

本文采用具有恒温环境的反应热量计# 以 "A17·B C ! 367 作溶剂# 分别测定了配位反应的

反应物 , "-.67(·23"4 9 2/01 9 2DE674%·3"45 和生成物 F ,-." $ /01 ) 2 $3"4) % 5 $674% ) 2 9 2DE67 G
的溶解焓# 通过设计的一个化学循环得到稀土高氯酸盐与脯氨酸配合物 ,-." $ /01 ) 2 $3"4) % 5
$674% ) 2 的反应焓# 进而计算出该配合物在 ":H8 !&I 时的标准生成焓。

! 实验部分

!8 ! 仪器与试剂

日本岛津 JKL"’ 热重分析仪M 美国 /8 N8 公司 JK;L!*’’ 型差热分析仪M 日本岛津 OPL"%’
型紫外可见光谱仪M QRSL! 型阿贝折光仪 $上海市实验仪器厂 ) M 武汉大学改进的具有恒温环境

的反应热量计。

-."4(# 含量 T ::8 :&U # 包头钢铁公司稀土研究室产品M /01 $脯氨酸 ) # 生化试剂# 上海化学

试剂公司生产# 含量 T ::U M DE674%·3"4# 化学纯试剂M DE67、3674% 分析纯试剂M 367 优级纯

试剂M 所有固体样品实验前均经真空干燥处理# 所有实验用水为二次蒸馏水。

!8 " 稀土高氯酸盐 L 脯氨酸配合物的合成及测定

按文献 , * 5 合成方法合成了稀土高氯酸盐 L 脯氨酸配合物。用 NJK; 络合滴定确定了配合

物中 -. 的含量# 进一步用日本岛津 JKL"’V 型热重分析仪和美国 /8 N8 公司 JK;L!*’’ 型差热

分析仪对样品进行了热重和差热分析。

!8 ( -.67(·23"4 的合成及测定

按文献 , H 5合成方法合成了 -.67(·23"4 配合物。用 NJK; 络合滴定和热分析仪等对其进
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行了组成鉴定。

$% & 溶解焓的测定

溶解焓的测定是在武汉大学热化学实验室改进的反应热量计上进行的。该仪器控温精度

为 ’ $ ( $) * #+, 测温灵敏度为 ’ $ ( $) * &+。用美国标准局标准物质 -./012345"&67 8 和 +9:
在 6;<% 6+ 下对仪器进行标定, 误差小于 )% != >; ?。电能标定装置经过校正, 恒流源的电流精度

达 )% )6= , 计时精度为 )% )$ 秒。

6 结果与讨论

6% $ 稀土配合物、氯化物的含量、组成及结构确定

稀土配合物经 @A-/ 化学滴定分析知组分 BC 含量是 $<% DD= 。由热重和差热分析知样品

的分解过程有 # 步, -B 曲线显示E #;#% $+1$6)F 8 前, 有二个失重峰, 二步共失重约 &= , 这与

配合物失去 & 个配位水相当, !6#% $ G D&<% $+16!) G #"!F 8有一大的失重峰, 失重约 &<% 6= 。

A-/ 曲线在 ###% $+1D)F 8和 &)#% $+1$#)F 8附近各有一吸热峰, 6 个峰的面积相当。第 # 个峰

为一放热尖峰, 峰温 !<D% &+1#$#% #F 8。热重、差热分析表明, 样品的热分解可能是先依次分 6
步各失 6 个内配位水, 再失去氨基酸, 失去氨基酸的同时, 高氯酸盐与氨基酸的氧化反应也在

进行。对照文献 > < ?知样品是结构式为 >BC6 1 HIJ 8 D 1.6K8 & ? 19:K& 8 D。根据 @A-/ 络合滴定的结果,
样品 >BC6 1 HIJ 8 D 1.6K8 & ? 19:K& 8 D 的纯度是 ;;% )= 。

稀土氯化物经 @A-/ 化学滴定和热重等分析证明其结构是 BC9:#·D.6K。

6% 6 样品的标准生成焓

实验采用的具有恒温环境的反应热量计, 实验前用量热标准物质 +9: 对其进行标定。测试

温度 6;<% $!+, +9: 与水的物质的量之比为 $L $$$), 经多次测试 +9: 的溶解焓为 $"!D) ’ 6;M·
NJ: * $, 结果与相同条件下的文献值 $"!#D ’ ;M·NJ: * $ 相符, 证实本热量计的准确度与精确度

均符合要求。量热标准物质 +9: 为含量达 ;;% ;;=的高纯试剂, 使用前在 &)<% $+1$#!F 8下烘

DO。

6% 6% $ 设计辅助化学反应式

为求出样品 >BC6 1 HIJ 8 D 1.6K8 & ? 19:K& 8 D 的标准生成焓, 在常压、6;<% $!+ 下设计一如下辅

助化学反应式E 6BC9:#·D.6K1 P 8 Q DHIJ 1 P 8 Q D279:K&·.6K1 P 8& >BC6 1 HIJ 8 D 1.6K8 & ? 19:K& 8 D 1 P 8
Q D279: 1 P 8 Q $&.6K1 : 8 , 实验发现 6NJ:·R * $ .9: 能将反应物、产物溶解到相同终态, 测出反

应物和产物在 6NJ:·R * $ .9: 的溶解焓, 则可通过设计一化学循环求出该反应的反应焓和样

品 >BC6 1 HIJ 8 D 1.6K8 & ? 19:K& 8 D 的标准生成焓。

6% 6% 6 设计热化学循环

设计图 $ 热化学循环即可求出化学反应的反应焓 !I!0。

根据 .SPP 定律E !I!0 T !P!$ * !P !6 * !C !, !C ! 为 )% )66DU .6K 加入 $))NR 6NJ:·R * $

.9: 中的稀释焓, 其值极小, 可以忽略不计。测出溶解焓 !P!$ 和 !P!6 即可算出 !I!0, !I!0 T
!P!$ * !P !6。

6% 6% # !P !$、!P !6 的测定

溶解焓 !P!$、!P!6 是在常压、6;<% $!+ 下按图 $ 热化学循环图, 将反应物、产物按化学反

应方程式的配比, 分别称取 BC9:#·D.6KE )% )DDDU, HIJE )% )D$;U, 279:K&·.6KE )% )"!!U 和

>BC6 1 HIJ 8 D 1.6K8 & ? 19:K& 8 DE )% $!))U, 279:E )% )#$&U 装入样品池, 通过溶解过程测出。溶解介质
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图 ! 求化学反应焓 !% !0的热化学循环

&’() ! *+,%-./+,-’/01 /2/1, 3.% -,045%, .3 /+,-’/01 %,0/6’.7 ,76+0182 !%!0

是 !99-: $-.1·: ; ! 的 <=1 溶液。实验温差靠热敏电阻通过直流惠斯顿电桥配合记录仪跟踪>
能当量通过电标定方法经雷诺图校正给出。加热电阻 " ? !#@9) #!> 电流 # ? A) AA" B !9 ; #C。

实验分别平行测定 @ 次> 实验数据及平均结果分别列于表 !、表 $。电标定热 $, ? #$ "%> 溶解热

$4 ? D &4 E F, G $, ? !4!> &4、&, 已经过校正。

表 ! 反应物 HI=1#·J<$K> L%.> M0=1KN·<$K 在 !99-: $-.1·: ; ! <=1 溶液中的溶解焓

!"#$% & ’())*$+,(*- .-,/"$0(%) *1 ,/% 2%"3,"-,)4 567$8·9:;<= >?*= @"7$<A·:;<
B!567$8·9:;<C !>?*C !@"7$<A·:;< D ;C 9C 9 E(- &FFGH ;G*$·H I & :7$

M.) ’! E ( ’$ E ( ’# E ( !&4 E -O !&, E -O % E 4 !4 !! E P
! 9) 9JJ@ 9) 9J!Q 9) 9"@J 9) NA$9 9) @"JN #@) 9 N) 9#$
$ 9) 9JJ@ 9) 9J!A 9) 9"@@ 9) @!$9 9) J$"@ #J) $ #) AQJ
# 9) 9JJ" 9) 9J!A 9) 9"@J 9) NQ@N 9) @!$$ $A) A #) Q$N
N 9) 9JJ" 9) 9J!A 9) 9"@@ 9) @!9J 9) @J9N #N) 9 N) !Q!
@ 9) 9JJJ 9) 9J!Q 9) 9"@J 9) @9$Q 9) @@$J #$) 9 #) A$A

0R,%0(, !(!! ? #) AA9 S 9) 9@A

7.6,T ’!T HI=1#·J<$K> ’$T L%.> ’#T M0=1KN·<$K

表 $ 产物 UHI$ DL%. G J D<$K G N V D =1KN G J> M0=1 在 !99-: $-.1·: ; ! <=1 W 9) 9$$J( <$K 溶液中的溶解焓

!"#$% ; ’())*$+,(*- .-,/"$0(%) *1 ,/% >?*6+3,)4 J56; B>?* E9 B:;<EA K B7$<A E9= @"7$
B!［56;（>?*）9（:;<）A］（7$<A）9C !@"7$ D &C 9 E(- &FFGH ;G*$·H I & :7$ L FM F;;9N :;<

M.) ’N E ( ’@ E ( !&4 E -O !&, E -O % E 4 !4!$ E P
! 9) !@9! 9) 9#!N !) !9$ 9) AA9$ @@) # Q) #9@
$ 9) !@99 9) 9#!N 9) AAN$ 9) Q9N$ @9) ! Q) #@Q
# 9) !NAA 9) 9#!# !) 9#J 9) A9Q9 @!) J ") AN@
N 9) !@9! 9) 9#!N 9) A"QN !) !!J JQ) 9 Q) 9N@
@ 9) !@99 9) 9#!N !) 9J$ 9) A!AN @#) ! Q) $""

0R,%0(, !4!$ ? Q) !QJ S 9) 9Q!

7.6,T ’NT U HI$ D L%. G J D<$K G N V D =1KN G J> ’@T M0=1
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$% $% & 反应焓变和 ’()$ * +,- . / *0$1. & 2 *341& . / 的标准生成焓计算

根据热力学原理知5
反应焓变5 !, !0 6 !7 !8 9 !7 !$ 9 !) ! 6 !7 !8 9 !7 !$ 6 !7 !8 9 !7 !$ 6 #% ::;< 9 =% 8=/< 6

9 &% 8:/<> 以 ;% 8!;;? ’()$ * +,- . / *0$1. & 2 *341& . / 为 标 准 > 将 其 换 算 成 摩 尔 焓 > 则 !,!@
0 6

9 &/% =$:A<·@-4 9 8。

!,!@
0 6 !B!@

0 C ’()$ * +,- . / *0$1. & 2 *341& . /> 7> $:=% 8!DE F / !B!@
0 *GH34> 7> $:=% 8!D. F 8&

!B!@
0 *0$1> 4> $:=% 8!D. 9 $ !B!@

0 *()34#·/0$1> 7> $:=% 8!D. 9 / !B!@
0 * +,-> 7> $:=% 8!D. 9 / !B!@

0

*GH341&·0$1> 7> $:=% 8!D.。
由文献 ’ 8; 2查得 GH34 * 7 . > 0$1* 4 . > ()34#·/0$1* 7 . > +,- * 7 . > GH341&·0$1* 7 .的标准生成焓>

代入上式> 得 ’()$ * +,- . / *0$1. & 2 *341& . / 的标准生成焓是5
!B!@

0 C ’()$ * +,- . / *0$1. & 2 *341& . /> 7> $:=% 8!DE 6 9 /!#$% "&!A<·@-4 9 8。

$% # 讨 论

$% #% 8 稀释焓 !) ! 的计算

;% ;$$/? 0$1 加入 8;;@I $@-4·I 9 8 034 *换算成质量摩尔浓度为 $% 8!"#@-4·A? 9 8 . 溶液

中的稀释焓> 可将文献 ’ 88 2 提供的数据> 在 " 6 8% ! J $% !@-4·A? 9 8 之间进行最小二乘法拟合>
经计算处理得出5

!) !$% 8!"#& $% 8!/" 6 !) !$% 8!"#& ; 9 !) !$% 8!/"& ; 6 9 8% ;"! K 8; 9 &A<
计算表明> 在反应焓中忽略稀释焓的值是可行的。

$% #% $ 相同热力学终态验证

LMNO8 型阿贝尔折光仪和 PQO8/ 型紫外可见光谱仪分别测定了反应物 ’ $()34#·/0$1 F
/+,- F /GH341&·0$12 和产物 C ’()$ * +,- . / *0$1. & 2 *341& . / F /GHG1# F 8&0$1E在 8;;@I $@-4·
I 9 8 034 溶液中均匀溶解的折光率 "R

$!S 6 8% #&"= 和紫外光谱 #@8 6 $$$% ;;T@> #8 6 $% $/&>
#@$ 6 $==% ;;T@> #$ 6 ;% /"/$> 发现二者的折光率和紫外光谱吻合。

测定表明> 所测终态具有相同的热力学状态 从而支持了所设计的热化学循环。
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