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硝酸花水合物在水内的溶解热测定和

标准生成热计算

谭钦德*宋迪生刘翔给
(西北大学化学系p 西安)

本文测定了 250C 时， Y(NOa)3'nH20(n=6， 5, 4)在 0.219m 以及 Y(N03)a. 3H20 从 0.014 m 
到 0.2191丑的积分溶解热;推导了计算 Y (N03)s' 3H20 溶解热、硝酸纪溶液的稀释热以及硝酸忆中目

对表观摩尔培和相对偏摩尔;栓的经验公式.利用测得的溶解热数据，计算了这些水合物的标准生成

热、脱水;í含和晶格能.

锢系硝酸盐在水内的溶解热测定，已有较多报道. 而硝酸纪方面的工作，迄今只见

Poraohon 等人报道的 Y(NOa)s.6H20 在稀硝酸中的榕解热∞. 本文用等温外套溶解量热计

测起了 Y(NOa)3'nH20(n=6， 5, 4, 3)在水内的积分踏解热.

实验

实验仪器 量热实验装置如文献 [2J ，所用电学仪表和铅电阻温度计均经陕西省计量

局检验合格.用铅电阻温度计 (Ro =99.94550， α= 0 . 0039034)测量体系温度变化p 精度为

0.0010 0. 加热器用 φ0.135mm 丝包康铜线双绕在 cþ1皿m 紫铜管上制戚，电阻值为 27.719

士 0.0060，使用中阻值变化不超过 0.02%. 用 PZ-36 型积分式数字电压表测量电能(最小

分度值为 1μV)，使用前用精密直流电位差计进行校正.

为了考核量热系统的可靠性，测定了 2.500 时 1 皿01 氯化伺在 200mo1 水内的溶解热为

17.1539士 O.013kJjmol. 这个数值与文献值[3J JHs =17.548土0.013， 17.577 士 0.033 和

l7.5tH 士 0.021kJj皿01 均十分接近，证明本文使用的量热系统是可靠的.

样品 KCl为优级纯(广东台山化学试剂厂) . 二次蒸锢水的电导率不大于 2.8 X 10-11 

S.cm-1. Y(NOa)s'nH20(饥=6， 5，岳， 3)样品按文献时方法制备.经 X 射线衍射分析证明

样品各属不同物相;并经化学分析证明其组成;红外光谱分析麦明样品不含碱式盐.

实验育法 用外套等温量热法测量样品的溶解热. 测量时3 外套水浴的温度稳定性为

土0.00200 根据 PeH]，o.JI归yn;n;JIepa-Y COBa 公式[5J 计算量热实验的热交换校正值.

实验结果

Y(N03)3.nH20(n=6, 4, 3ì 的溶解热 测得 2500， O.219m 时，六水、四水和三水硝

]()~3 年 4 月 23 日收到，修改搞于 1984 年 4 月 28 日收到.

费远讯联系人.



Y (NOa) a. 3HDO 的津解热、相对表现摩尔陆和相对偏摩尔捶
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表 1

H 按式 (2) 计算.希每个实验值均为 6~8 组数据拍算术平均值.

二 20.569士0.025 和 28.489 士 0.029酸纪在水内的榕解热P

kJjmol. 

硝酸铠水滔滔的稀释热 本文用如下方法测定硝酸纪溶液的稀释热:测定三水硝酸纪

在不同浓度的溶解热(表 1)，利用测定数据导出计算溶解热的经验公式[619 进而得出计算稀释

热的经验公式.

将不同浓度下的 LJHs 对 C1/ 2 作图，得到三水硝酸纪的

榕解热曲线(图 1).

根据 Spedding 计算， 3-1 类塑电解质在水j窑液中的理

论极限斜率为 29246. 2[7J. 用最小二乘法处理表 1 的实验

数据，处理时p 以 29246.2 作为多项式中 01/2 项的系数p 得

到三水硝酸纪溶解热的经验公式

LJHs = -32969.5 十 29246.201 /且

一 73801.60十 68088 .703/ 2 
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其值分别是: 6.933土 0.008，
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图 1 三水硝酸纪的溶解热曲线

图中虚线表示理论极限斜率

相关指数 R2=

说明该公式拟合

• 1235 • 

(1) 

该式剩余标准偏差的平均值

I ~V; 
rT= 士也/ 1 z 士75.8Jjmol

" 
N-M-l 

(v 为溶解热实验值与计算值之差， N 为实验值个数，JJ1 为多项式最高次军).
2SCy_ý)2 

1 一 -220.99(U 为实验值，豆为实验值的算术平均值， 9 为计算值)."22 (y ←岁)

较好.

根据式 (1) ，当 c→ 0 时，三水硝酸纽的标准溶解热为- 32969.5 J /moI. 

从式。)导出硝酸忆溶液稀释热的经验公式:

LJH1 • 2=' }:, Ai[(C~/2)j- Cci/句古

式中 ， A 1 =292.16.2, A 2 = -73801. 6, A 3 =68088.7. 

硝酸缸的相对表现摩尔蛤和相对偏摩尔培 根据相对表现摩尔胎、榕解热和标准溶解

(2) 



热的关系式白=AEs-AEiu13 由式口)得到硝酸纪的相对表观摩尔娃的经验公式:

cþ L = 29246 .2c1/ll ← 73801. 6σ十 68088.70S(ll (3) 

根据偏摩尔怡的定义，由式。)得到溶液中硝酸纪和水的相对偏摩尔始的经验公式:

5G刷)

L ;J = 43869.201/2 -147603.20十 170221.90612 (4) 

[,1 = - 263 .603/2 十1328.802 -1839.70G/2 (5) 

由式(句， (4) 计算得各实验点的相对表现摩尔馆和偏摩尔

始的数值亦列于表 1.
~ 4800 

将如和 L2 分别对 01/2 作图，得硝酸纪的相对表观摩

尔信曲线和相对偏摩尔始曲线(图 2) • 
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公式 iJH~ = iJH 0.219十 iJHO.219_0， 计算了硝酸缸水合物的标

准溶解热(表 2). 式中， iJHO •ll19 为各水合物在 0.219m 时

的搭解热; iJHO•219呻。为 0.219m 硝酸铭溶液的无限稀释

热3 用式 (3)计算，其值为一组80. 2 J/mol. 

图 2 硝酸克的相对表观摩尔;晗

和相对偏摩尔始

·一一实验浓度区间数据;
.一一非实验浓度区间数据

Y(N03)3'nH20 (伪=6，岳，岛的标准生成热

忆水合物的溶解反应式如下:

Y(N03)3·nEsqe}fEL Y?二十四00.'1) +nH20(I) 

计算标准生成热的公式为

iJH~cCJ =iJH~(YS.， aq) 十 3iJH~(No..a，，)十 ntJH~CH，O，l)← tJII~

硝酸

式中p dHK飞叫) = - 702.9 kJ /mol [9l tJH~CN08州= -207 .4kJ/mol [10l, iJH~(Hι1)= -285.9 

kJjmoJlGl. 计算结果见表 2.

表 2 Y (N03) 3' nH20 的标准溶解热、生武热、品格能和幌水陆 (2500)

n 标(k准J/溶m解01热) 标准生1m成01热1 (kJ 品格 I能) (kJ/mo 标准(kJ脱水焰/mol) 

6 2.452 30..2.6 4S36.7 ~H6-4 27.447 

4 - 25 .050 • 2443.5 -4726.2 !JH• 3 7.S66 

8 -32.970 2149.7 一韭676.9

Peraohon 等人利用测定 Y(NO~)s.6H且。在稀硝酸中的溶解热，计算得 Y(N03)3. 6丑泣。

的标准生成热为一3043.9kJjmol. 本文的数值是- 3042.6 kJ /mol. 尽管测量途径不同，但

结果十分接近.

Y(NOs)s.nH:aO(n=6, 4, 3) 的品格能

的晶格信.其循环如下:

YJ主十 3N03(g， + 

JHhY沾 JHhN031ω 

Y凶+ 3N03(呻 十

硝酸缸水合物晶格娃的计算公式为

• 1236 • 

本文用水合始循环法计算了 Y(NOs)s'仰H泣。

~Hτ 
nH20ω-一二号 Y (K03)3.nH20(c) 

Amot-1}/4 
•/ 



iJH L =, iJH h Y达十3iJHhNOiï∞十优JH~H20(g....l) - iJ~ 

品格能与品格倍的关系是

Jl:了 =iJHL → i1nR1'

根据下式计算 Y (N03 ) :I' nH20 的品格能:

JU =iJH二Y毡十 3iJHbNO:;，ω 十 niJH~H~O(g→1) - JH~ - iJnRT 

式中 ， iJH bY2ii= • 3710.4 kJ /mo1 [1飞 iJHbNOi)(g) = - 295.0 kJ j皿01阳， AE;(Eιg)= -241. 8 

kJ/皿01[9J ， iJn= 一 (4+ '11) [n 为水合盐的水合度]， RT=2.5kJ/mo1. 计算结果见表 2.

Y (NOg)g.nH20 ('11= 6, 4，岛的标准脱水始 这些水合物间的脱水反应女11下z

Y(NO;s)g'6H且O(C) ~ Y (NOg) g ， 1H20(c) 十 2H20(l)

Y (NOs) 3' 4H20川旦二主 Y(N03)3 ， 3H20问寸Eρ(1)
利用本文的标准生成热数据，计算了这些脱水反应的热效应〈见表 2).

论

(一〉本文测定 Y(N03):I ， 5H20 的洛解热为一0.188kJ/皿01. 由于量热体系总温升仅

0.00900，故误差较大.但在估算 Y(N03)3 ， 5H20 的其它热力学数据以及考虑各种水合物热

效应的相对大小和变化趋势方面，这个数据可作一定参考. 根据这个数据，估算 Y(N03)3'
5H"O 的标准溶解热、标准生成热和品格能分别是 4. 669 kJjmol, -2749.7kJ/mol 租

一 1788.2kJj皿01.

表 8

讨

纪和重稀土硝酸量的标准生成热、品格能敖i~(kJ/mol) 比较

让类| 六水硝酸盐

元素 | 工 I Dy I 110 I Y I Dy I 扫。

标准生成热 I -304日 .6 I 一切42.6[1'] I -:3030.5[13] I 二44:3ι I - 2446 .4[14] I -:.~441.山~ J 

品格能 I -4836.7 I -48JO.öl13] I -4848.S[川] I -4726.2 I 二4ìJ 6.6[14]

盐酸硝水四

(二)与其它稀土硝酸盐的标准生成热和晶格能数据比较，六水硝酸纪和四水硝酸纪的标

准生成热和晶格能多在铺和铁之间(表~~).这与 Y3+ 半径落在重稀土系列之内的结果相一

致.从热力学方面支持了把记列入重稀土的见

解.

-470 1. 4[14] 
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图 3 六水和四水主稀土石自酸盐的占~1格能

L'.;.-Ln(N03)3 6H20; Q-L n(N03h4TIeO; 
Â-Y(N03)3. 6日20; .-Y(N03)3. 4丑20
计算品格能时，六水幸11四水盐溶解热均以叮文
献 [13J 、 [14J; LlHhL~i叩取自艾献[11J; 离子

半径取自文献。5J

J ，\~~~:ï 川、
、 1 ，、】、、‘..，

1??奄飞飞口y
Er'o、吧、、 Tb

·lit'￡吼E'J

'['0 创C协
J'. U 

0.92 0.88 0.84 
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:õ'.l - 4800 
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割二4650

首 4600

(三)用六水和四水重稀土硝酸盐的晶格能分

别对三价重稀土离子半径作囱(图 3).

可以看出，六水和四水硝酸记的晶格能虽然

在重稀土盐范围之内，但都与锢系硝酸盐的品格

能曲线有不同程度的偏离.说明纪和锢系元素在

许多性质上虽有相似之处，但由于原子结构不同p

仍有所差别.

与离于半径相近的制系元素比较p 六水和四

水硝殷纪的晶格能偏低的原因p 可能是嗣系元素

的 4f 电子以某种方式(通过任→ 5d 跃迂或 4f 电



子部分地)参与了成键作用，使制系化合物中具有一定程度的共价性，增强了 Ln3+ 与配位体

的键合作用.因而， Y价与半径相近的 Ln3+ 相比，其成键能力要弱一些.
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THE MEASUREMENT OF SOLUTION HEAT FOR Y (N03) 3' nH20 
IN WATER AND THE CALCULATION OF THEIR 

STANDARD FORMATION HEAT 

TAN QrNG一D旷 SOIW Dr-SHENG Lru Yr-LUN 

(Dépa付m而t ojChem乞stry ， Korthzι回tc-rn University, Xω吵

ABS'l'RAOT 

'l'he in如gral solution heats of Y(N03h'nH!]O(n=6) 5) 4) 的 0.219 m and of Y(N03)s' 

3H20 from 0.014 七o 0.219 m were measured calorime忧ically at 25 0 0. 'l'he empirical 

oquations of solutio且 hea古 for Y(N03)3.3Hρand of relatlve apparent 皿olal on古halpy

and rolative par古ial molal enthalpy for y悦rium nitra协 have been derived. 'l'ho data 

for hoat of so]u也ion of Y(N03)s 'nH20 (n=6 , 5 , 4, 3) 的 infini古e dilu古ion were ob古ained.

'rho stanclard heat of forma也ion of 由ese hydra古锢， 也eir en古halpi回 of dehydra古ion 良丑d

lattico 0丑。rgieE wore calculated. 
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