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稀土氨基酸配合物具有消炎 、杀菌 、降血糖等 

作用⋯。它们的晶体结构和相化学已有报道 t引。前 

报 曾详细报道了稀土硝酸盐与组氨酸配合行为的 

溶解度图和制备与表征。 但文献中未见有关该类 

配合反应热动力学研究的报道 。 本文用微量热法 

对硝酸钐／硝酸镝／硝酸铒与组氨酸的液 ．液反应 

进行了热动力学研究。其结果可为这类配合物的反 

应机理研究和制备提供必要的技术参数。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

RE(NO，)，·6H：O(RE=Sm，Dy，Er)按文献 的 

方法制备。L． 一组氨酸为 B．R．(上海康达氨基酸 

厂)；纯度 >99．5％；实验中两者均为0．1000mol· 

L 水溶液，前者对后者物质的量比为 1：1。去离子 

水电导率为5．48×10 S·m～。 

1．2 仪 器 

量热实验在 RD496 III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 】。采用试 

样分开装填的体积为 15mL的不锈钢试样 】。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。记录平行实验热效应曲线。操作温 

度分别为 (298．15±0．005)K，(303．15±0．005)K， 

(308．15±0．005)K，(313．65±0．005)K，(318．5± 

0．005)K和 (323．15±0．005)K。实验温度下，仪器 

的量热常数和仪器的准确度与精密度确定方法与文 

献" 相同。结果表明所用量热系统准确可靠。 

2 结果与讨论 

稀土硝酸盐与组氨酸的液 ．液反应按 (1)式进 

行。反应后体系浓缩、结晶得到的固态物质经元素分 

析及化学分析组成为 (％ )：Er 31．42，His 29．43，C 

13．78，H 1．96，N 15．82；计算值为：Er 31．77，His 

29．47，C 13．69，H 2．1l，N 15．96。同时 IR分析证明 

组氨酸的羧基氧原子与铒0田D配位。因此，该物质符 

合配合物 Er(His)(NO，)，·H O的组成， 而非 固态 

Er(NO，)，·6H：O和 His的混合物，说明它是一不可 

逆反应。 

RË (aq)+His(aq)-竺 — RE(His)̈ (aq)(1) 

在各实验温度下，二次平行实验所得热动曲线重 

叠。298．15K时，Sm(NO，)，与 His反应的热动力学 

曲线如 图 1所 示，其它温度 下的 曲线 与之形似 

Dy(NO，)，和 Er(NO，)，与 His反应的热动力学曲线 

与其类似。3个反应均为放热反应。从曲线得到的实 

验数据列于表 1中，反应体系的能量变化随反应进 

程的不同而不同，由表 1数据，依文献[8 推导的计算 

公式处理，即可求出反应的动力学和热动力学参数 

(见表 2)。 

n(吉 ) 川n( ～ ) (2) 
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= lnA一 

△G9=RTI“而RT 

图 1 硝酸钐与组氨酸液 ．液反应热动力学曲线 

Fig．1 Thermokinetical curve of liquid—liquid reaction of 

samarium nitrate with histidine at 298．1 5K 

(3) 

(4) 

·n寺=一 + m了 一 + 一 “ 
各式中符号与文献 相同，不再赘述。 

3 讨 论 

(5) 

(1)由以上实验及计算结果可知：在所研究的 

温度范 围 内，3个 配合物 的生成 反应均 为放热反 

应。反应温度越高，反应速率越快，此时所研究的反 

应均为一级反应，反应 的表观活化能值远小于室温 

下反应瞬间便能完成 的活化能值 63kJ·mol一，同时 

反应的活化焓较小，而活化熵却较高，表明反应易于 
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323．15 

2．099 

2．364 

2．775 

3．136 

3．582 

4 161 

1．O7 

1．27 

1．61 

2．O9 

2．64 

2．86 

2 5415 

2．7551 

3．1042 

3．5ll19 

3．95807 

4．41036 

0．960 0．998 

0．975 0．997 

1．OO1 0．998 

0．939 0．996 

1．121 0．993 

1．149 0．999 

1．0406 0．997 

0．9765 0．989 

1．0046 0．999 

0．9998 0．999 

0．9999 0．997 

1．0731 0．980 

0．974 0．997 

0．928 0．999 

0．977 0．998 

0．923 0．999 

0．963 

0．940 

0．999 

0．996 

21．92 2．66 0．998 

33 68 6．73 0．989 

18．14 1．32 0．995 

88．31 

89．53 

90．64 

91．84 

92．99 

94．09 

89．90 

91．09 

92．03 

92．89 

93．79 

95．09 

87．83 

89．14 

90．35 

91．54 

92．72 

93．93 

19．34 —231．4 0 997 

31．2O — l97 26 0 985 

15．56 —242 6 0 993 

r’： I he correlation coellicient． 

进行。 

(2)由 298．15 K时各反应的总反应热 (各 6次 

实验)可算出其△ 牌 依次为(一1．269±0．001)kJ· 

tool一 ，(一2．198±0．001)kJ·tool ， (一1．460± 

0．001)kJ·tool～。应用 Hees定律，依据方程 (1)可 

计算出 RE(His)̈ (aq)的标准生成焓： 

△牌 [RE(His)̈ ，aq] 

= △ +△f (RE ，aq)+△ (L． ．His，aq) (6) 

计算结果依次为 (一ll17．279±2．294)kJ·tool～， 

(一1 123．008±3．196)kJ·tool一 ， (一1134．370± 

1．540)kJ·tool～。这里△ (RË ，aq)取 自文献 ， 

依次为 (一691．1±1．7)kJ·tool一1 7(一695．9±2．8) 

kJ·tool一1 7—708kJ·tool～。△牌 (L． ．His，aq)为 

(一424．91±1．54)kJ·tool 】。很小的反应热和较 

大的产物生成焓，显然会促进生成反应进行。 

(3)从实验结果看，3个反应的实质及其动力 

学、热动力学参数均较接近，可认为它们属同类型反 

应，并可预示，除钐(轻稀土)，镝 (中稀土)和铒 (重稀 

土)外的其它稀土硝酸盐也会与 L． ．His有同类的 

反应和接近的反应热。 
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The Thermokinetics of the Liquid-Liquid Reaction of Samarium 

Nitrate／ Dysprosium Nitrate ／ Erbium Nitrate with Histidine 

CHEN San—Ping LI Zhong·Jin BIAN Jiang GAO Sheng—Li ·’ 

( Shaanxi Key Laboratory of|P̂ ico—Inorganic Chemistry／Department of Chemistry,Northwest University，Xi’o 7 1 0069) 

( Department ofChemical Engineering，Northwest Instit~e ofLight Ind~try,Xianyiang 712081) 

( College of chemistry and Molecular Engineering，State Key Laboratory ofRare Earth 

Mateffa~Chemistry and Applications，Peking University,Beq'ing 1 0087 1) 

The thermokinetics of liquid—liquid reaction of samarium nitrate／ dysprosium nitrate／ erbium nitrate with 

histidine are studied using a microcalorimeter．On the basis of experimental and calculated results，three thermo· 

dynamic parameters(the activation enthalpy，the active entropy and the activation free energy)，the rate constant． 

three kinetic parameters(the activation energy，the pre·exponential constant and the reaction order)are obtained． 

The influence of temperature on the titled reaction and the synthetic condition of the complex have been discussed． 

Keywords： microcalorimeter thermokinetics 
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