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硝酸锌与组氨酸固液反应的热动力学

高胜利,陈三平,胡荣祖,史启祯
(西北大学 陕西省物理无机化学重点实验室ö化学系,陕西 西安　710069)

摘要:用微热量计对硝酸锌与组氨酸在水中的固液反应进行了热动力学研究。通过实验和计算得出

该反应的热力学参数 (活化焓、活化熵及活化自由能)、速率常数和动力学参数 (活化能、指前因子及

反应级数)。将温度改变对该反应的影响及配合物的合成条件进行了讨论。
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　　L 2Α2组氨酸与锌的配合物作为添加剂,在药品、

食品和化妆品中有广阔的应用前景[ 1, 2 ]。本研究小组

为了找出锌盐与L 2Α2H is配合物的存在形式, 用半

微量相平衡法研究了 Zn (NO 3) 22L 2Α2H is (组氨酸) 2
H 2O 三元体系在 25℃的溶度图[ 3 ]。结果表明,体系

中存在 Zn (H is) (NO 3) 2·0. 5H 2O 的相区, 新化合

物为水中固液同成分溶解的化合物,为其制备提供

了热力学依据。文献中未见有关该化合物生成反应

热动力学研究的报道。本文用微量热法对硝酸锌与

组氨酸的固液反应进行了热动力学研究。其结果可

为该配合物的制备提供最佳合成条件和技术参数。

1　实验部分

1. 1　试　剂

Zn (NO 3) 2·6H 2O 为A R (西安化学试剂厂) ;

L 2Α2组氨酸为 BR (上海康达氨基酸厂) 纯度>

99. 5% ;去离子水电导率为 5. 48×10- 6Söm。
1. 2　仪器及操作

量热实验在RD 4962Ë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[ 4 ]。采用固样

和溶液分开装填的体积为 15 mL 的不锈钢试样池。

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。操作温度分别为 (308. 15±

0. 005) K, (313. 65±0. 005) K 和 (318. 5±0. 005) K。

实验温度下,仪器的量热常数由焦耳效应实验确定,

分别为: ( 64. 499± 0. 004) , ( 64. 638± 0. 027) ,

(64. 733±0. 077) ΛV ömW。测定 298. 15 K 下特纯

KC l 在去离子水中的溶解焓为 ( 17. 24± 0. 05)

kJ öm o l, 与文献值[ 5 ] (17. 241±0. 018) kJ öm o l十分

接近,表明所用量热系统准确可靠。

1. 3　分析方法

Zn2+ 含量用 ED TA 滴定法测定。H is含量用甲

醛碱量法测定,测定前用 K2C 2O 4 掩蔽 Zn2+ ,并作空

白对照。C, H ,N 分析在 2400型 (P. E. 公司)元素分

析仪上进行。

2　结　果

硝酸锌与组氨酸的固液反应按式 (1)进行。

Zn (NO 3) 2·6H 2O (s) + H is (aq)

Zn (H is) 2+ (aq) + 2NO 3
- (aq) + 6H 2O (l) (1)

实验温度下,所得 308. 15 K 热动力学曲线如图 1所

示,其他温度下的曲线与之形似。该反应为一吸热反

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,用

最小二乘法回归,即可依方程 (2)求出反应速率常数

k (截距)和反应级数 n (斜率) [ 6 ]。

ln ( 1
H 0

dH i

d t
) = lnk + n ln 1 -

H t

H 0
。 (2)

式中: H 0 为总反应热 (对应于曲线下的曲面面积) ,

H i为一定时间段的反应热 (对应 t时刻曲线下的部



分面积) , dH iöd t为 t时刻的放热速率。

根据方程式 (2) 得到的n , k数据,由不同T 下的

k 值,经A rrhen iu s方程 (3) ,可得到表观活化能 E 和

指前因子A 的值。活化自由能 ∃G Η
≠ 可由方程 (4) 得

到,式中 R 为气体常数, T 为绝对温度,N 为阿伏伽

德罗常数, h 为普朗克常数。最后以 ln
k
T
～ 1

T
为

关系经方程 (5) , 仍用最小二乘法回归, 即可求出活

化焓 ∃H Η
≠ (斜率) 和活化熵 ∃S Η

≠ (截距)。式中 kB 为

波耳兹曼常数,其余符号意义同式 (4)。以上所得参

数列于表 2。

图 1　反应热动力学曲线 (308. 15 K)

F ig. 1　 T hermok inetical cu rve of so lid2liqu id reaction of

zinc n itrate w ith h istam ine at 308. 15 K

表 1　标题反应的热动力学数据

Tab. 1　Therm ok inetica l da ta of the title reaction tös

tös
308. 15 K

dH iöd tökJ õ s- 1 H töH 0

313. 15 K

dH iöd tökJ õ s- 1 H iöH 0

tös
318. 15 K

dH iöd tökJ õ s- 1 H iöH 0

100 510. 2 0. 293 440. 1 0. 280 50 646. 8 0. 172

150 429. 1 0. 430 341. 8 0. 415 75 606. 3 0. 276

200 351. 7 0. 546 281. 3 0. 530 100 558. 6 0. 375

250 283. 0 0. 641 225. 1 0. 626 125 403. 1 0. 470

300 223. 3 0. 720 174. 3 0. 705 150 411. 0 0. 556

350 172. 0 0. 784 129. 4 0. 769 175 324. 1 0. 633

400 128. 2 0. 835 92. 1 0. 819 200 239. 7 0. 700

450 90. 9 0. 877 61. 1 0. 859 225 158. 3 0. 757

500 58. 9 0. 909 35. 9 0. 891 250 83. 7 0. 806

550 31. 5 0. 935 15. 3 0. 916 275 48. 8 0. 847

　　注: H 0 = 1. 72 (308. 15 K) , 1. 44 (313. 15 K) 和 1. 66 (318. 15 K)J。

ln k = ln A
E

R T
。 (3)

∃G Η
≠= R T ln

R T
N hk
。 (4)

ln
k
T

= -
∃H Η
≠

R T
+

∃G Η
≠

R
+ ln

kB

h
。 (5)

表 2　标题反应的动力学和热力学参数

Tab. 2　K inetic and therm odynam ic param eters of the title reaction

T öK

E q. (2)

kös- 1 n r3

E q. (3)

E ö

kJ õmo l- 1
logA r3

E q. (4)

∃G Η
≠

ökJ õmo l- 1

E q. (5)

∃H Η
≠

öJ õmo l- 1

∃S Η
≠

öJ õmo l- 1K- 1
r3

308. 15 50. 10 1. 12 0. 991 26. 42 6. 18 0. 999 65. 53 21. 87 - 141. 5　 0. 999

313. 15 59. 80 1. 14 0. 997 66. 17

318. 15 69. 26 1. 11 0. 998 6. 88

　　注: r3 为相关系数

　　将多次实验反应后的溶液于 70～ 80℃水浴上

蒸发浓缩近干, 真空干燥至恒重, 得固体配合物。经

分析确定, 其组成为 Zn (H is) (NO 3) 2 õ 0. 5 H 2O , 与

文献[ 3 ] 所得配合物组成一致。
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3　讨　论

反应温度越高,反应速率越快。∃ S Η
≠ 为负值,意

味着S A - B < S A + S B ,表明反应 (6) 中A - B体系分

子混乱度下降,A - B分子较A ,B分子更有序,生成

A - B 复合物的几率相对减小,导致最终产物 (配合

物 P) 的生成速率降低 [见方程 (7) , CA - B 下降使

dCp öd t减小 ]。

Zn (NO 3) 2·6H 2O (s)

A
+

H is (aq)
B

k1

k2

H is2Zn (NO 3) 2·6H 2O
(A - B )

k

慢

Zn (H is) 2+ (aq)
P

+ Zn (NO -
3 ) (aq) + 6H 2O (1) (6)

-
d (CA - B - Cp )

d t
=

dCp

d t
= k 3 (CA - B - Cp )。(7)

∃G Η
≠ 为正值,由式 (8) 知活化复合物A - B 的

反应不能自发进行,必须提供能量才能使反应进行。

　　　∃G Η
≠ = GA - B - (GA + GB ) =

∃H Η
≠- T õ ∃S Η

≠=

[H A - B - (H A + H B ) ] -

T [S A - B - (S A + S B ) ]。 (8)

∃H Η
≠为正值,即H A - B > H A + H B ,说明形成复合物

A - B 的反应为吸热反应,只有给反应体系提供能

量才能形成复合物A - B。

从热力学观点[方程 (8) 和Eyring方程 (5) ]看,

∃G Η
≠的正值说明反应无法自行进行, ∃H Η

≠的正值和

∃S Η
≠的负值使∃G Η

≠值增大,反应速率常数k减小,不

利于配合物 P 生成反应的进行。

从动力学观点看,配合物 P 生成反应的表观活

化能值, 远小于室温下反应瞬间便能完成的活化能

值 63 kJ ömo l,说明标题反应易于进行。这与H is的

强配位性有关[ 3 ]。
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A study on the therm ok inetics of the so id- l iquid reaction of
z inc n itra te with h istid ine

GAO Sheng2li, CH EN San2p ing, HU Rong2zu, SH I Q i2zhen
(Shaanx i Key L abo rato ry of Physico2Ino rgan ic Chem istryöD epartm en t of Chem istry, N o rthw est U n iversity, X i′an 710069,

Ch ina)

Abstract: T he therm ok inet ics of so lid2liqu id react ion of zinc n it ra te w ith h ist id ine are stud ied u sing a

m icroca lo rim eter. O n the basis of experim en ta l and ca lcu la ted resu lts, th ree therm odynam ic param eters

( the act iva t ion en tha lpy, the act ive en tropy and the act iva t ion free energy) , the ra te con stan t, th ree k inet ic

param eters ( the act iva t ion energy, the p re2exponen t ia l con stan t and the react ion o rder) a re ob ta ined. T he

influence of tem pera tu re on the react ion and the syn thet ic condit ion of the com p lex have been discu ssed.

Key words: h ist id ine; zinc n it ra te; m icroca lo rim eter; therm ok inet ics
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