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四氯合金属 (11)酸正烧按在 280-500K

间的热力学性质和相变

11.四氯合镑(1)酸正十二炕钱

张志英份 杨孟林

〈西北大学热化学研究室，西安〉

在利用相变始储存太阳能等低温热能的研究中，人们已发现无机水合盐类物质有凝析、过

冷以及熔化后液体易漏出等缺点.解决这些问题的途径之一是开发固一固相变低温储能材料.

(RNH3) 2MX4 (R =长链正烧基， M = Mn, OU, 00, Ni, Fe 和 Zn 等二价金属，X=Ol或 Br)在

300-380K 间有相变始很大的固一回相变E141，是很有开发前景的固一固相变低温储能材料.

我们在第 I 报[5J中报道过('I1rOuB:25NH3) 2MnOl4 的绝热量热学研究结果，本文将报道 (n-

012H25NH3) 2ZnOl4 (1) 在 28伽-500K 间的热力学性质和相变热参数.

实验

i式剂和仪器 月桂股p 化学纯，北京化工厂生产;氧化抨p 分析纯p 西安化学试剂厂生产;浓

盐酸和无水乙醇均为分析纯.测量热容和相变馆的仪器为本研究室建立的 80-600K 自动绝

热量热计(ûJ

1 的制备[7] 月桂腔的无水乙醇榕液按一定摩尔数比同放盐酸和氧化铮煮沸 (78-80 00)

反应 15min，室温冷却、过滤3 再用无水乙醇重结晶两次，最后在真空干燥箱中烘干. (伺-

01.2H25NHa) 2Zn0l4 (计算值: 0 , 49.71; H) 9.73. 实验值:0)49.26; H , 9.3G). 

热容和相变蛤测量 实验样品 1 的用量为 66.801g. 由于缺乏该物质的密度数据，

样品重量未改正为在真空中重量.相变;险系用长时间加热法测量E83，相转变的完成约需

40 皿in

结果和讨论

1-的实验摩尔热容示于图 1. 从图 1 可见，该物质在 280-500K 间有两个相变p 其峰值

分别位于 (364.3士 0.1)豆和 (435.1士 0.1)K 处.根据我们宏观观察，前一相变为固{固相变p

后一相变为国-液相变.该物质在非相变温区的热容经用最小二乘法导出其多项表示式，实验

值同多项式计算值的偏差在士0.2% 以内.在相变温区内由于温度升高很小以及热平衡时间

的增加p 对热容数据的准确度较差.在峰值温度附近热容准确度估计约为土5%.

1 在所研究温度范围内的相变始测寇结果和计算得的相变蜻列于表 1. 表中 T1 和 Ta 分

1986 年 8 月 1 日收到U. 第 I 报见化学学报， 1987， 4ii, 317. 
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图 1 (n-C12H25NHa)2ZnC14 的实验摩尔热容

表 1 (n-C12H25NH3) !)ZnCI4 的相变参数

Ttrs/K TlI:区 T2/F王 jtrslI rn/kJ . mol-1 Ll trsSm/J .K-l. mol-l 

固~固丰目变

310.99 379.27 66.50 

311. 75 382.76 66.56 

312.14 376.90 67.32 

364.3 王F均 66.79土0.35 183.3土1.0

固-液相交

是10.78 446.55 9.33 

412.50 450.35 8.97 

412.90 4岳8.13 9.06 

435.1 平均 9.12士 0.14 20.96士0.32

别为相变始测定实验的起始和终结温度.相变始和相变娟的误差系算术平均误差.测定相变

始必须知道相变温区内的"正常"热容.根据在第 I 报(1;)中所用的方法我们计算了该物质在相

变温区内的"正常"热容，如图 1 中虚钱所示.

1 在 280-500K 间每隔 10K 的热力学性质列在表 2， 非相变温区的数据系用该物质的

热容多项表示式计算，相变温区内的数据系用实验点的数字积分和图形积分而得.

从 1 的相变热参数可以看出，该物质在 364.3K 处有相当大的困-固相变始，是一种有应

用前景的低温固一固相变储能材料，本文为其应用提供了精确的热数据.另一方面，将 1 同第

I 报中所浏阳一012Hl15NHs) )lMn014 的相变参数相比较，可发现后者的固-固相变温度(330.6K

和 334.5K) 比前者的低p 而其固一液相变温度(在 500K 以上〉则比前者的高. 产生此种差别

的原因我们将结合以后的工作进一步讨论.
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表 2 (n-Cl jJHjJGNHs) !.!ZnCI4 的热为学性质

T/K C~.m/J .K-l.mol-1 {S:;'(T) -S:;'(298.15)} /J .K-l'mol-1 {H;;' (T) • H;;' (298.15)}/J .mol-l 

280 771.7 

290 816.2 

298.15 851.7 

300 860.0 5.29 1583.4 

310 916.6 34.32 10"444 

320 1009.5 64.86 20092 

330 1100.0 97.29 30603 

340 1239.5 131.7 42156 

350 1394.0 169.2 55143 

36υ 2232.0 216.6 71472 

364.3 热容极大

370 1029.1 359.7 123597 

380 10是4.0 387.岳 133977 

390 1054.7 416.6 1岳虽是66

400 1075.5 441.6 155107 

410 1104.0 468.5 166003 

420 1170.0 495.9 177328 

430 1530.0 527.0 190313 

435.1 热容极大

440 1222.8 574.9 209968 

450 1222.2 602.3 222185 
460 1229.0 629.3 234438 
47υ 1239.1 655.8 246775 
480 1250.1 682.0 259221 
490 1261.2 707.9 271777 
500 1273.2 7.'33 ‘自 284447 
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Thermodynamic Properties and Phase Transitions of 

Alkylammonium Tetrachlorometallates (11) 

between 280 and 500 K 

II. Dodecylammonium Tetrachlorozincate (II) 

Zhang Zhi-Ying* Yang Meng-Lin 
(T1wr例。che侧t'l'y LabO'l'atO'l'Y. N刑hωestB'l'n Uni仰'sity， Xi'an) 

Abstraot 

The heat 阻，paoity of (n-012Hll5NHa) llZn0l4 (1) was measured over the 七emperature

range 280 to 500 K by means of an automa七io adiab的io oalorimeter. Two phase 

transi七ions， one of whioh is solid-solid and the 0古her is solid-liquid, were found at 

364.3土 O.lR and 435.1士 O.lR. The enthalpies and entropies of these 古ransitions

were found 古o be 66.79士 0.35 kJ.mol-1 and 183.3士 11. 0 J. R-l. mol-1 for the soli d­

solid transi古ion， and (9.12土 0.14) kJ .mol-1 and (20.96土 O.32)J.K-1 .mol-1 for the 

solid-liquid transition, respeotively. The seleoted thermodynamio properties O~， 皿， S~ 

(T)-S~(298.15) and H~(T)-H~(298.15) were tahula击。d in interval 10 K from 280 to 

500 五.


