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Sm(Val)Cl3·6H2O低温热容及热化学性质

张景楠 1,3 谭志诚 1,鄢 刘北平 2 史 全 1 童 波 1

(1中国科学院大连化学物理研究所材料热化学实验室,辽宁大连 116023;
2湖南文理学院化学化工系,湖南常德 415000; 3中国科学院研究生院,北京 100049)

摘要： 采用精密绝热量热计测定了稀土氨基酸配合物[Sm(Val)Cl3·6H2O]在 80-376 K温区的热容,从实验热容
值计算出了热力学函数(HT -H298.15和 ST -S298.15).在 308 K附近,配合物的热容出现一个大的跳跃,可能是其玻璃化
转变所致.对该配合物进行热重测试,得到了其可能的分解机理.
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Abstract： Heat capacities of the complex of rare鄄earth element with valine [Sm(Val)Cl3·6H2O] were measured with
a high鄄precision automatic adiabatic calorimeter over the temperature range from 80 to 376 K, and the thermodynamic
unctions (HT-H298.15 and ST-S298.15) were calculated. A large step in heat capacity was detected around 308 K and this may
be attributed to a glass transition corresponding to freezing of structural disorder. Thermal decomposition of this complex
as studied by thermogravimetric (TG) technique and a possible mechanism for the decomposition was suggested.
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稀土离子具有独特的生理化学性质,而 琢鄄氨基
酸又是人体蛋白质等与生命有关的单元物质, 1928年
Pfeiffer合成了第一种稀土氨基酸配合物La(Gly)3Cl3·

3H2O, 1975年 Anghileri[1]发现了该化合物具有抗癌

作用. 近二十年来, 稀土氨基酸配合物的合成及性
质已经逐渐被人们认识并利用.目前,稀土氨基酸配
合物已在农业、医药和生物等很多领域获得广泛应

用[2,3],并且取得了不可估量的经济和社会效益,因此
对稀土氨基酸配合物的基础理论研究,特别是热化

学性质的研究[4,5],具有很重要的现实意义.
人体所需的二十多种 琢鄄氨基酸大部分都是单

羧基的氨基酸,缬氨酸(Val = Valine)就是其中的一
种,其分子式为

CH3—CH—CH—COOH

CH3 NH2

对于稀土缬基酸配合物 Sm(Val)Cl3·6H2O, 我国研
究者已经在合成、晶体结构、稳定常数以及热分解动

力学[6]等方面做了深入研究.马爱增等人[7]在水溶液
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中合成了 RE(Val)Cl3·6H2O(RE=La, Nd, Sm, Gd, Er),
测定了配合物的红外光谱,对其主要红外吸收带进
行了归属.红外光谱结果表明,缬氨酸以内盐的形式
存在于配合物中,并通过羧基与稀土离子配位, 6个
水分子也参与了配位.研究者推测, La和 Nd配合物
具有一维无限长链结构 , 而 Sm、Gd 和 Er 配合物
为双核配合物.刘北平等人[8]采用 pH电位法测定了
RE(Val)Cl3·6H2O(RE=La, Nd, Sm, Gd, Er)的逐级稳
定常数.实验结果表明,氯化稀土缬氨酸配合物的第
一级稳定常数(pK1)远大于第二级稳定常数(pK2),且
其稳定性随稀土原子序数的增加而增大;实验也从
另一个方面验证了氯化稀土缬氨酸配合物中稀土金

属离子与缬氨酸的配位比为 1颐1.
Sm(Val)Cl3·6H2O的低温热容测定尚未见报道.

本文采用精密绝热量热计测定了 Sm(Val)Cl3·6H2O
在 80-376 K温区的热容,通过 TG分析推测了该稀
土氨基酸配合物的热分解机理.

1 实验部分
1.1 试剂与仪器

Sm2O3纯度为 99.99豫(湖南省稀土研究所), 缬
氨酸(Val)为生化试剂,实验所用 EDTA、NaOH、HCl
等均为分析纯试剂(沈阳化学试剂厂),实验用水均为
二次蒸馏水.主要仪器有: PE鄄2400 II型元素分析仪
(PE公司, USA)、80-400 K温区的精密自动绝热量
热计(中国科学院大连化学物理研究所)、ZRY鄄2P型
综合热分析仪(上海精密仪器公司).
1.2 配合物的合成

由稀土氧化物(Sm2O3, 纯度 99.99%)与盐酸反
应制备稀土氯化物(SmCl3·nH2O). 将稀土氯化物与
缬氨酸按摩尔比为 1颐1混合在适量的蒸馏水中,在
85-95 益水浴上加热搅拌至固体物质完全溶解. 降
低水浴温度至 75-80 益,继续反应 5-8 h,加热浓缩
至溶液呈粘稠状.将浓缩液放置在盛有五氧化二磷
的干燥器中缓慢挥发溶剂, 5-6周后析出大量的固
体.用少量无水乙醇洗涤固体数次,置于盛有硅胶的
干燥器中至恒重.

用 EDTA滴定法确定配合物中稀土离子含量,
莫尔法确定配合物中氯含量,用 PE鄄2400 II型元素
分析仪测定 C、H、N元素含量.结果表明,样品的纯
度大于 99.90%,可以满足低温量热研究以及其他实
验测试要求.
1.3 低温热容测定

实验中,使用中国科学院大连化学物理研究所
量热实验室自行研制的精密自动绝热量热计[9]测量

该配合物的热容.该量热计由样品池、内外二层绝热
屏、两组示差热电偶和高真空室组成,使用液氮作为
冷媒,样品池为内容积约 6 cm3的紫铜镀金容器.在
测试时真空室内保持 1伊10-3 Pa的真空度,以消除对
流传热.

实验前,绝热量热计用标准物质 琢鄄Al2O3标定,
在 78-400 K温区内, 实验值与舒平值的偏差小于
依0.2%,与美国标准与技术研究院(NIST)的推荐值[10]

比较,不确定度小于依0.3%.
绝热量热装置采用间歇式通入电能并随后测定

平衡温度的方法,加入能量与测定平衡温度交替进
行. 每次加入能量的时间约 10 min, 每个热容测试
点的温升约为 3 K.温度平衡期控制样品池温度变
化小于 5伊10-3 K·min-1.

热容测定实验中所用的 Sm(Val)Cl3·6H2O样品
质量为 4.26010 g.
1.4 热重分析

用 ZRY鄄2P型综合热分析仪进行热重分析.测
试条件为:在高纯氮(99.999%)气氛中进行, N2流速

为 120 mL·min-1,升温速率为 10 益·min-1,样品质量
为 9.25 mg.

2 结果与讨论
2.1 低温热容的测定

实验测得的摩尔热容见表 1.将表 1中摩尔热
容 Cp,m对绝对温度 T作图,见图 1.摩尔热容 Cp,m与

绝对温度 T的关系,用最小二乘法拟合成如(1)和(2)
多项式表示.

T从 80 K到 306 K:
Cp,m /(J·K·mol-1)=402.16729+183.06725x-

45.62648x2-6.39116x3+11.98699x4 (1)
其中, x为折合温度, x=(T-193)/113, T是实验温度,
拟合曲线相关系数 R2=0.9991.

T从 310 K到 374 K:
Cp,m/(J·K·mol-1)=610.94947+48.06961x+

8.96128x2-0.88221x3-2.39215x4 (2)
其中, x=(T-342)/32,拟合曲线相关系数 R2=0.9985.

从图1可以看出, Sm(Val)Cl3·6H2O在80-306 K
和 310-374 K两个温度区间,热容曲线平滑上升,这
表明在以上两个温区,样品是稳定的,没有相变和热
异常现象.但在 308 K左右处, Cp,m-T曲线有一个较
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大的跳跃.这可能是配合物晶体结构发生玻璃化转
变所致,其它一些稀土氨基酸配合物的低温热容报
道[11-13]也出现过类似现象. 一些研究者[14,15]认为,玻
璃化转变是由于一些物质晶体中特殊离子或基团重

取向运动(reorientational motion)的“冻结”和“恢复”
引起的.在冷却过程中,重取向运动被“冻结”,晶体
呈现取向“有序”(orientational order);而在热容测定
时,温度逐渐升高,当达到某一温度时,晶体快速进

入取向“无序”(orientational disorder)状态.从“有序”
进入“无序”, 由于产生重取向熵, 使熵值迅速增大,
这就导致热容在此温度附近出现一个较大的跳跃.
同时,这一热容异常现象也符合物质熵值与热容的
关系:

ST =
T

0乙 Cp
T dT+S0 (3)

目前,文献报道中[11,13,15],低温热容测定出现玻璃
化转变的稀土氨基酸配合物多含有高氯酸根(ClO-

4 ),
研究者[15,16]对其产生机理也提出了比较合理的解释.
但本文研究的氯化稀土缬氨酸配合物的热容异常现

象未见文献报道,产生机理也不十分明确,对其它一
些氯化稀土缬氨酸配合物RE(Val)Cl3·6H2O(RE=Nd,
Er) 进行低温热容测定时,也发现类似的热容异常
现象. 对于 Sm(Val)Cl3·6H2O热容异常现象的分析,
主要也是根据含有高氯酸根的稀土氨基酸配合物的

玻璃化转变机理推测出的,但两者还有一些不同之
处.首先,含有高氯酸根的稀土氨基酸配合物的玻璃
化转变温度比较低,一般在 200 K以下,而氯化稀土
缬氨酸配合物的玻璃化转变温度一般在 300 K 左

表 1 Sm(Val)Cl3·6H2O的实验摩尔热容
Table 1 Experimental molar heat capacities of Sm(Val)Cl3·6H2O

图 1 Sm(Val)Cl3·6H2O的实验摩尔热容随温度变化曲线
Fig.1 Experimental molar heat capacities of
Sm(Val)Cl3·6H2O as a function of temperature

M=481.98 g·mol-1

T/K Cp,m /(J·K·mol-1)
80.40 187.05
83.55 193.55
86.60 200.27
89.55 207.09
92.49 215.25
95.34 223.53
98.13 229.96

100.84 235.99
104.51 242.97
108.28 250.29
111.20 256.46
114.14 262.10
117.12 265.76
120.07 271.11
123.02 276.84
126.00 282.11
128.97 287.92
131.94 293.01
134.90 297.07
137.86 302.13
140.82 305.34
143.78 313.44
146.74 317.48
149.69 322.04
153.48 327.50

T/K T/K Cp,m /(J·K·mol-1)
157.25 306.47 549.91
160.19 309.63 568.59

163.15 312.57 573.60

166.13 315.50 577.28

169.09 318.50 579.87

172.06 321.56 584.91

175.05 324.61 590.21

178.00 327.66 592.91

180.97 330.69 596.80

183.96 333.72 599.01

186.92 336.74 601.80

189.92 339.75 607.69

192.93 342.76 612.00

195.92 345.75 617.50

198.89 348.73 624.09

202.54 351.77 628.93

206.16 354.88 631.87

209.10 357.97 636.78

212.09 361.05 641.76

215.05 364.12 647.71
218.00 367.18 652.91

220.99 370.23 658.33

224.03 373.28 663.90
227.06

Cp,m /(J·K·mol-1)
334.47
338.85

343.92

350.57

356.52

363.15

370.97

378.14

383.84

388.31

393.32

399.51

403.92

407.79

414.45

420.38

426.01

427.17

433.24

438.95
443.68

446.42

449.46
456.42

T/K Cp,m /(J·K·mol-1)
230.03 462.61
233.04 465.26
236.09 469.32
239.15 470.91
242.73 475.85
246.27 478.08
249.24 480.35
252.21 483.05
255.16 487.33
258.10 490.40
261.12 491.88
264.19 497.14
267.25 501.59
270.29 505.94
273.32 507.74
276.34 510.60
279.34 514.24
282.34 517.38
285.31 521.70
288.27 524.18
291.21 528.24
294.21 532.48
297.29 536.56
300.36 541.54
303.42 545.74
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右.第二,含有高氯酸根稀土氨基酸配合物在玻璃化
转变之后,往往出现固-固相变,而在本文进行的氯
化稀土缬氨酸配合物低温热容测试过程中,未出现
固-固相变. 这些不同可能与稀土氨基酸配体及结
构有关,但由于目前对氯化稀土缬氨酸配合物的研
究还不充分,所以对其玻璃化转变机理有待进一步
深入研究.
2.2 配合物的热重测试及结果分析

图2给出了配合物Sm(Val)Cl3·6H2O的TG/DTG
曲线.从曲线上可以看出, TG曲线有两个明显的失
重台阶;与此相对应,表示失重速率的 DTG曲线(微
商热重曲线)也出现了两个失重峰,所以此种稀土氨
基酸配合物在 29-1000 益有两个明显的失重过程.
从每步失重的百分率分析,推测此配合物可能的热
分解机理如下:

96-166 益Sm(Val)Cl3·6H2O邛
13.30%(13.09%)

245-556 益
Sm(Val)Cl3·2.5H2O邛SmCl345.58%(46.74%)

其中箭头上方的两个温度数值分别为每步失重

对应的起始及终止温度.箭头下方的两个数值,分别
表示热分解过程对应的实际失重率及理论失重率

(括号内数值).

T/K Cp,m /(J·K·mol-1) (HT-H298.15)/kJ·mol-1

80 191.85 -83.73
85 201.10 -82.74
90 210.51 -81.72
95 220.03 -80.64
100 229.66 -79.52
105 239.36 -78.34
110 249.11 -77.12
115 258.89 -75.85
120 268.67 -74.53
125 278.45 -73.17
130 288.19 -71.75
135 297.88 -70.28
140 307.51 -68.77
145 317.05 -67.21
150 326.50 -65.60
155 335.84 -63.95
160 345.06 -62.24
165 354.15 -60.50
170 363.09 -58.70
175 371.88 -56.87
180 380.51 -54.99
185 388.98 -53.06
190 397.28 -51.10
195 405.39 -49.09

(ST-S298.15)/J·mol·K-1

-454.26
-442.35
-430.59
-418.96
-407.43
-395.99
-384.63
-373.34
-362.12
-350.96
-339.85
-328.79
-317.78
-306.83
-295.92
-285.07
-274.26
-263.50
-252.80
-242.15
-231.55
-221.01
-210.53
-200.11

T/K Cp,m /(J·K·mol-1) (HT-H298.15)/kJ·mol-1 (ST-S298.15)/J·mol·K-1

200 413.33 -47.04 -189.75
205 421.09 -44.96 -179.45
210 428.66 -42.83 -169.21
215 436.05 -40.67 -159.04
220 443.26 -38.48 -148.94
225 450.28 -36.24 -138.90
230 457.13 -33.97 -128.93
235 463.81 -31.67 -119.03
240 470.32 -29.34 -109.20
245 476.66 -26.97 -99.44
250 482.86 -24.57 -89.75
255 488.91 -22.14 -80.13
260 494.82 -19.69 -70.58
265 500.61 -17.20 -61.10
270 506.29 -14.68 -51.70
275 511.87 -12.14 -42.36
280 517.36 -9.56 -33.09
285 522.79 -6.96 -23.89
290 528.16 -4.34 -14.75
295 533.50 -1.69 -5.68

298.15 536.85 0.00 0.00
300 538.81 0.99 3.33
305 544.14 3.70 12.27

表 2 Sm(Val)Cl3·6H2O的热力学函数
Table 2 The thermodynamic functions of Sm(Val)Cl3·6H2O

图 2 Sm(Val)Cl3·6H2O的 TG/DTG曲线
Fig.2 TG/DTG curves of Sm(Val)Cl3·6H2O
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3 结 论
(1)采用精密自动绝热量热计测定了稀土氨基

酸配合物[Sm(Val)Cl3·6H2O]在80-376 K温区的热
容.在80-306 K和310-374 K两个温度区间,热容曲
线为平滑的上升曲线,没有相转变和其他热异常现
象发生,因此,在这两段温度区间内,样品是稳定的.

(2)在 308 K左右处,样品的热容曲线有一个较
大的跳跃.这可能是配合物晶体在快速降温过程中
结构发生变化所致———玻璃化转变.

(3)计算得到了稀土氨基酸配合物[Sm(Val)Cl3·

6H2O]的热力学函数(HT -H298.15 and ST -S298.15).
(4)通过热重测试,得到了该配合物可能的分解

机理.
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