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摘要 台成了稀土高氧酸盐 甘氨酸 台物晶伴 经热重 、差热 、化学分析及与有关文献封比，确定其组成足i S 

(Gly) (H．0)4 Jccl04j 6。5H2O，单晶结构．纯度是99．O％ 熔 分析仪分析知其没有固定熔点．在79～370 K温区，用高 

精密全 自功绝热昔热仪对单晶配台物进 r了热容渤定．发现浚配台物在低温段没有反常热容 348 07 K附近是媛配 

合物的分解温区，配台物的分解温度、分解熵和分解焙分别星 346 89 K，44．669 ld／"r：ol和 128 77 J／K_『l ．计尊机拟 

台T热奋时温度的多项式方程 ，在 79～318 K温区，C =1294 56十 ．L7上一1l 893F +75 075 +23 762X 在常 

压．298 15 K下用具有恒温环境的反应热量计测定了配台物的标准生成焙照为 一8022 405 kJ，n o】 

关键词 驽土盐， 氨酸，Sin2(Gly)6【 O)4](C104)6-5H2()，低温热番．标准生成冶 

Low—temperature Heat Capacity and Standard Enthalpy of Formation 
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Abstract Rare—each perchlomte—glycine complex lSm (Gly)6(H20)4](C104)6-5H 0 WaS synthesized 

and obtained as single co'stals．By using TG，DTA and chemical analytic meth(~t．mad comparing with relavent 

cliterature，its single ~-stal str

~

ucture was established．The purity was fnund to be 99．O％ ，with no distinct 

mehing point．Hem capa@y measurement of this compo und was carried out O13 a high— precise flflly— 

automated adiabatie calorimeter over the temperature rmlge fi'om 79 to 370 K
．
N0 obvious thermalaiion1 v was 

oben'ed Th ermal decompo sition temperature range of this compound is nest 348
． 07 K，its decompOSition 

tenaperature，decomposition entkalpy and entropy are 346 89 K，44．669 kJ／mol and 128．77 J／K·mo1． 

respectively．Th e polynomial equation of heat capacity of this compound has be fitted as：C
． 

= 1294 56 + 

624 17X—l1．893X +75．075X3+23
．762X inthetemperature range of79～31 8 K．The standard enIh曰IDv 

t 
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)t r 2001 l：橙生等：稀十高氯酸盐 一甘氨酸门[台劫：s (cl ) H：0j 4](cl幔 6‘5HzO⋯ ’ 1 397 

iof formation was measured to be 一8022 405 kJ／molwith ~operable reaction calorimeter at 298 15 K 

K~ 'ords Fare earth salt，glycine 

low—temperature heat capacity 

稀土氨摹酸配台物有许多特殊的性能 ，特别 

是能在生物体内的代谢过程中为人类提供极有价值 

的信息，已引起人们极大的兴趣 2,3I．近 十年来，

人们对稀上氨基酸配合物的研究已深入到生物无 

机、农业、医学和牛物学等领域并取得 了可喜的进 

展l41在基础科学领域中．几十种稀土氨基酸配合物 

的单晶结构已被精确测定 J，利用相平衡原理合成 

稀土氨基酸配合物并用TG，DTA和转动弹量热计对 

这些配合物也进行过热力学研究 ，稀土氨基酸 

配合物许多基本性质已见报道．

然而，作为重要的基础热力学性质，稀土氨基酸 

配合物热力学数据仍很缺乏，特别是稀土氩基酸配 

合物的低温热容和标准生成焙等基础热力学数据报 

道甚少 本文在我们已有研究的经验基础上 ⋯ ，

合成 r稀土高氯酸盐 一各氨酸配合物 u (Gly)6·

( 0)](cl )-5H O，测定了其单晶的组成和性 

质．在79～370 K温区，用高精密全自动绝热量热仪 

删定了它的热容，经计算机拟台，给出了该稀土氨基 

酸配合物在不同温度下的热容函数．用具有恒温环 

境的反应热量计测定 r其标准生成熔．

1 实验部分 

n

1．1 稀土高氯酸盐一甘氨酸配台物的合成 

按文献 [1】]合成方法，在 0 892 mol／L的 

Sm(cK)4)1溶液中取30 iiirnolSm(clq) ，加甘氩酸 

60 ~no1．加蒸馏水稀释至 15O mL，调 pH至 4．0，在 

踟℃的水浴上搅拌反应 7 h 80℃的水浴上浓缩，初 

结晶．用蒸馏水将结晶溶解，过滤 ．滤液在室温下 自 

然蒸发，18天后析出淡黄色晶体．将晶体置于室温 

下 自然风干至恒重，所得样品为 5 5 g 

1．2 样品的检测与鉴定 

用意犬利 l106型元素分析仪划定配合物 C，H+

N的相对含量，用 EDTA络合滴定测定配合物中 Sm 

的含量，进 ·步用日本岛津 DT一20B型热重分析仪 

和北京光学仪器J—PCT一2型差热分析仪对样品进 

行热重和差热分析，以对样品的组成和结构进行确 

证．同时用北京泰克仪器有限公司 XT4双目体视显 

微熔点测定仪对样品的熔点进行 lr测试．

1 3 低温热容的测定 

低温热容的测定是在中国科学院人连化学物理 

研究所自己建立的全自动高精密绝热量热仪上进行 

的+仪器的结构、操作方法和数据处理在文献 12中 

已详细叙述 热容测 试的温 区是 79～370 K，仪器的 

实验精度已采用国家标准(a—Ab )标定+精确度 

为±0．1％ J，温度变率为 10一 K／rain．温度步长 

2～4 K，步长 期25 min，样品的连续测试时阳J为 

38 h．

1．4 标准生成焙的测定 

生成焙的测定是在武汉大学热化学实验室参照 

英国伦敦大学皇家霍洛威雨I特福学院芬奇教授提供 

的仪器改进的具有恒温环境的反应热量计 进行 

的 陵仪器控温精度为±1x l0。K，删温灵敏度为 

±l×10“K 用美国标准局标准物质 TtL~M(NBS一 

742a)和 KCI在 298 2 K下对仪器进行标定，误差小 

于0．5％l1 溶解体 系 的终 态是通 过 海仪 器 J。

WZS一1型阿贝折光仪和日本岛滓 v一16型可见 

光谱仪进行测定比较的 ．

2 结果与讨论 

2．1 样品的含量、组成、结构及熔点观察 

样品经 EDTA化学滴定和元素分析知各组分含 

量 Ana1．Calcd for[Sm!(Cly)6(H20)4](c )6。5H20：

Sm 19．91，C 9．54，H 3．20，N 5 57；found Sm 19．71，C 

9 42，H 3．33，N 5．54．分析表明样品与配合物：sI『h．

cGly)6( 0) ](clo4)6·5 Ĥ0的理论计算值吻合 由 

热重和差热分析知样品的分解过程有 4步+DT4曲 

线在 45～102℃(峰温 77 3℃)、130～160℃(峰温 

145℃)和 175～205_t(峰温 190．2℃)各有 一吸热峰，

第 1个峰的面积 比后 2个峰的面积之和略太+

后2个峰的面积相当，第4个峰为一放热尖峰(峰温 

231．3_t)．TG 曲线 显 示 ：205℃ 前+二 步共 失重 约 

10％，这与配合物失去9个配位水相当．230～325℃ 

钉一大的失重线，失重约 48％，这可能是失去氨基 

酸的同时，高氯酸盐与氨基酸的氧化反应也在进行 
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热重、差热分析表明，样品的热分解可能是先失去外 

配5个结晶水，再依次分两步各失 2个内配位水．对 

照文献[11]知样品是结构式为[Snl2(Gly)6(H2O) J一

(c】q Ĵ·5}L()的单晶 根据 EDT4络台滴定的结果，

样姑[sr|(Gly J6(iq2O)4(C1o4)e，5H2O的纯度是 

99 0％ 熔点仪在常温 ～320℃区间对样品进行 r测 

试．未发现所测同体配台物有固定熔点，配台物常温 

下为浅黄色，280'U变为焦黄色．305～320~C变为黑 

色 

2 2 样品的热容 

样品[Smz((；ly)6(H2O) ](c】 )6，5H10在79～ 

370 K温区内被测定了 85组摩尔热容值，实验装样 

量是 3．3073 g，实验数据列在表 l中．

表1 样品[Sm2(Gly}6( o)4](ao|)‘‘SH20的实验摩尔热容【M ：1509．9624 mo1) 

Table1 KxperlmentaI heat capacities of[Sm2{Gly)6 cH．0】4]【cl 】6‘5 Ĥ0【M ：1509．96 m0l

将表 l的摩尔热容 C 对实验温度 T作图见图 
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图1 样品 s吨(Gly ( 0)4](clG)6·5H20 

的热容 一温度曲线 

ng．1 The heat capacity— temw mt~e cuHe of 

~(GLv)6 c 0)4](ClO4)6·5H10 

从图 1可 以看 出，样品 sn 2(Gh)6(H2O) ]一 

(C【O4)6·5H2O在79 43～3I7．76 K温区内 c。一 是 

- 条光滑平缓上升的 曲线，表明它没有磁热容和其 

它热异常 在 348 o7 K附近有一尖峰，结合 I-~TA，TG 

曲线和熔点仪观察确定该峰为一脱水峰，根据 DTA 

积分面积可以确定它为：Sm2(Gly)6(H!O)4](CIo4)6·

5H，0失去 5个配位水的吸热峰．

利用计算机对样品[Sm2(Gly)6(H2O)4](cl04)6‘

5 0的热容 一温度实验数据在 79．43～317．76 K温 

区进行最小二乘法拟合得表示 c 一7'的多项式方 

程： 

C =1294 56+624．17X 一11893X +75．O?5X 

+23．762 

式中，c 的单位是 J／K·mo]， =(T一199)／119，曲线 

相关系数 R =0．99926．

在 33l92～355．17 K温 区，样品出现的分解峰 

。 

二 

二 
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利用面积积分法 可以算出该配合物的脱水温度 

点 是 346．89 K，分解焙是 44．669 kJ／tool，分解熵是 

128 77 J／K·tool 

2．3 样品的标准生成焓 

样品标准生成焙 的测定在常 雎，298 15 K下按 

图2设计进行 ，分别将反应物 ，产物以称取样品 

ls (Gly)6(Ĥ0) j(aO4)6·5H20 0．1500 g为基准，

按化学反应方程式的配比确定和称取其它物质的 

量 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，溶解介质是 100 ẗll2 mol，I的 HCI溶 

液 能当量通过电标定方法经雷诺图校正给出．加热 

电阻 R=1350 3 f1．电流 ，=9 997×10 A．实验平 

行测定 5次．计算平均溶解焙 △ 一，利用图 2热化 

学循环即可求出化学反应的反直焙 △ ．实验数据 

及计算结果分别列于表 2、表 3，其中电标定热 Q ： 

，溶解热 Q ：(E ／ )口 =趣 ，E ． 已经过 

雷诺图校正．反应物和产物的溶解终态由溶解物的 

折光率和紫外光谱完全相同得到证实．

F2Sn1(NO3)~．6H 20+6Gly+6NaC104．F_-O[～AIHC"匝亟 

— ⋯  

9H 

2molilH l

d， 

 ̂，，： 

~

图2 测定化学反应热 F 的热化学循 

凡g．2 '／herrao：,heatica／c叫e for measuring chertcal reaction etlthalpy&旷  

O N表2 反应物 Sm{N ~)3'6 o·Gly·~3'IO4’ o( ； l3"61 。 ： 卟 ： 。 
． 

= 2：6：6) 

在 100mL 2moULHCI溶液中的溶解蜡{298．15 K．R：1350 3 n．，：9 997[【LA】 

Table 2 i0n朗由 p nf he豫actarlts：5m cN 】 ’6 Ĥ0·Gly，NaClOa’ 0( l l3"61 ：RGly：H q． )=2 6：6 

in100mL 2 mol／l Ha c298 15 K．R=1350．3n．，：9 997 】 

表中 m OLSmt q)3‘6H,O． Gly， 3：NaCI~·H2O 

O表3 产物[s吨(ay}6{ o}·](aq)6 5 o·NaN ~( ： lcr
． 1oo4)_’l =【6} 

在 100 mL 2mol／LHCI+O．016 g 。溶液中的溶解焓f298．15 K．R：1350 3 n．，：9 997 mA 

Table3 Disssolution ent)lalpJe8 ofthe products：[两 f6 y}6fH：OI4]f cJI -j H，0．

Ⅷ 鸭cn
． lc；hl a6(HzOI4 )6· 0：nn~os=1：6 3

in100 mL 2 mol／LHC1+0 016 gH20 c298 15 K，R=1350 3 n．，：9 997 mA】

袁中 r ：[sn Gly>6(H 0)4：(c 16·5H：o，b：

 

http://www.cqvip.com


400 化 学 学 报 voJ59．2001 

根据 Hess定 律：△ H = Hl A H 一 lH，

△． 为 0 016 g H O加八 】00mL 2mol／LHC1中的稀 

释焙，其值极小，可以忽略小H ，测出溶解焙 △ 

和 △ 2即口j算出反应焓 △ ．

反应焙 ：△．H。=A Hl一 2一Al_H=A， l一 

△、H2=20 】35 23．826= 一3 691 J，以 0 】500 g 

— Stn2(Gly)6(H2O)4]((1 )6·5H20为标准，将其换算 

成摩尔焙，则 A⋯H．_⋯ 37 155 kJ／mo1．根据热力学 

原理知：

H =&-n _ [sm2(Gly)6(H20)4：(c【()4)6-

5H20，s，298．15 K}+6△fH (NAN03．，，298 15 K) 

9 H (H20，l，298．15 K 一2△fH ：sn1(N )，·

6H20，s，298 15 K J一6afH (Gly，s，298 15 K)一 

6△f (NaC[O4。H20，s，298 15 K)．
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