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配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的低温热容和标准摩尔生成焓

邸友莹 1,鄢 高胜利 2 谭志诚 3

(1聊城大学化学化工学院,山东聊城 252059; 2西北大学化学系,西安 710069;
3中国科学院大连化学物理研究所热化学实验室,辽宁大连 116023)

摘要： 利用精密自动绝热热量计直接测定了配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s) (Phe:苯丙氨酸)在 78-370 K温区的
摩尔热容.通过热容曲线的解析得到该配合物的起始脱水温度为, T0=(324.27依0.37) K.将该温区的摩尔热容实验
值用最小二乘法拟合得到摩尔热容(Cp, m)对温度(T)的多项式方程,并且在此基础上计算出了它的舒平热容值和
各种热力学函数值.依据 Hess定律,通过设计热化学循环,选择体积为 100 mL浓度为 2 mol·L-1的盐酸作为量

热溶剂,利用等温环境溶解鄄反应热量计分别测定混合物{ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)}和{Zn(Phe)(NO3)2·

H2O(s)+Na2SO4(s)}的溶解焓为, 驻dH 0
m,1 =(69.42依0.05) kJ·mol-1, 驻dH 0

m,2 =(48.14依0.04) kJ·mol-1,进而计算出该配合物
的标准摩尔生成焓为, 驻fH0

m =-(1363.10依3.52) kJ·mol-1.另外,利用紫外鄄可见(UV鄄Vis)光谱和折光指数(refractive
index)的测量结果检验了所设计的热化学循环的可靠性.
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Low鄄temperature Heat Capacities and Standard Molar Enthalpy of
Formation of the Complex Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)
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Abstract： Low鄄temperature heat capacities of the complex Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s) (Phe: phenylalanine) have been
precisely measured with a small sample precision automated adiabatic calorimeter over the temperature range from 78
to 370 K. The initial dehydration temperature of the complex (T0=(324.27依0.37) K) has been obtained by means of the
analysis of the heat capacity curve. The experimental values of molar heat capacities have been fitted to a polynomial
equation of heat capacities (Cp, m) vs the temperature (T) with the least square method. The smoothed heat capacities and
the thermodynamic functions of the complex have been calculated on the basis of the equation. In accordance with
Hess law, dissolution enthalpies of the mixtures {ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)} and {Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+
Na2SO4(s)} in 2 mol·L-1 HCl were measured to be: 驻dH 0

m,1 =(69.42依0.05) kJ·mol-1 and 驻dH 0
m,2 =(48.14依0.04) kJ·mol-1,

by using an isoperibol solution鄄reaction calorimeter. Furthermore, the standard molar enthalpy of formation for the
complex was determined as, 驻fH0

m =-(1363.10依3.52) kJ·mol-1, by designing a thermochemical cycle. In addition, the
reliability of the designed thermochemical cycle has been verified by UV鄄Vis spectroscopy and the data of the
refractive indices.

Key Words： Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s); Adiabatic calorimetry; Low鄄temperature heat capacity; Solution鄄reaction
calorimetry; Standard molar enthalpy of formation
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L鄄琢鄄氨基酸与锌形成的配合物作为营养添加剂
在药物、食品以及化妆品等方面的应用已引起人们

的极大重视[1,2].近几十年来,这类新型化合物的合成、
结构及性质表征的研究已取得了很大进展.然而,为
了进一步改进这些配合物的合成工艺以便使其适用

于工业生产,开发它们的新的应用领域,并且进行相
关的理论研究,迫切需要该类配合物准确的热力学
数据作为理论计算的依据.
高胜利等[3]用半微量相平衡法研究了 Zn(NO3)2鄄

Phe鄄H2O(其中 Phe 代表 L鄄琢鄄苯丙氨酸)三元体系在
298.15 K的溶度图,发现在相图上有两种新的物相
生成 , 将饱和溶液和湿固相组成点连线的延长线
交点确定为该相区固相物质的组成 . 他们在相图
的指导下成功合成了未见文献报道的Zn(Phe)(NO3)2·

H2O(s)等配合物,并且对其结构和在氧气气氛下的
热稳定性等进行了表征.然而,迄今为止,文献中尚
未见到配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的低温热容和
标准摩尔生成焓等热力学性质的报道.本文用自己
合成的 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)样品,通过精密自动绝
热热量计直接测定了这个配合物在 78-370 K的摩
尔热容,并且在此基础上计算出了它的各种热力学
函数.利用等温环境溶解鄄反应量热计,通过设计热
化学循环,确定了该配合物的标准摩尔生成焓.

1 实 验
1.1 样品的制备和表征

样品制备中所使用的锌盐(Zn(NO3)2·6H2O)为
AR级,西安化学试剂厂生产,纯度大于 99.90%; L鄄
琢鄄苯丙氨酸(phenylalanine)为 BR级,上海康达氨基
酸厂生产,纯度大于 99.50%;其它试剂均为 AR级.

所使用的样品采用文献[3]的方法合成.新制得
的配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)为白色沉淀. 抽滤,
用少量丙酮洗涤三次,真空干燥至恒重得白色粉末.
它溶于水而不溶于醇、丙酮等有机溶剂.化学分析表
明,该配合物的组成为 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s). 用意
大利 1160型元素分析仪和化学分析方法证实了该
样品的纯度大于 99.90%,符合精密绝热量热法和等
温环境溶解鄄反应量热法对测量样品的要求.有关该
样品的其它表征,如在氧气气氛下的 TG、FTIR以及
X射线粉末衍射分析等,请参考文献[3].
1.2 样品的低温热容测定

在中国科学院大连化学物理研究所材料热化学

实验室建立的小样品精密自动绝热量热装置中进行

低温热容测定.有关该装置的原理和结构细节参考
文献[4,5].

Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的用量为3.6409 g,即0.0098
mol (分子量为 372.609 g·mol-1).以间歇式加热方式
和交替式测温的程序进行热容测量,测量温度范围
为 78-370 K.液氮作为冷冻剂.样品池的加热速率
控制在 0.2-0.4 K·min-1,升温间隔控制在 2-4 K.热
容测量过程中,内屏与样品容器之间的温差可以自
动控制在 0.001 K以内,样品容器在平衡期的温度
变化率可自动控制在 10-3-10-4 K·min-1. 量热实验
中,包括电能和温度在内的所有测试数据均由计算
机自动采集和适时处理.

为了证实该绝热热量计测量结果的准确性,预
先测量了量热标准参考物质 琢鄄Al2O3 在 78-400 K
的摩尔热容,实验数据与标准参考数据[6]之间的相

对偏差在依0.20%以内.
1.3 样品标准摩尔生成焓的测定

先利用武汉大学制造的 SRC鄄100型溶解鄄反应
热量计通过测定所设计反应的反应物和产物在指定

溶剂中的溶解焓,计算出样品的标准摩尔生成焓.该
热量计的原理和结构细节参见文献[7,8].

该仪器控温和测温均由惠斯顿电桥完成,用热
敏电阻作温度传感器.如文献[8]中所示,在 295-310
K,该仪器的测温热敏电阻的电势变化值与温度变
化值呈线性关系,因而可利用热敏电阻的电势变化
来表示温度变化.溶解实验和电标定实验产生的温
差,由装有精密热敏电阻的直流惠斯顿电桥和与之
配用的自动数据采集和处理系统来测定.热量计常
数是利用每次溶解实验结束后的溶液,通过电标定
方法确定.溶解实验和电标定实验的温差皆通过等
面积法校正得到[9]. 此热量计恒温水浴控温精度为
依0.001 K, 量热本体的测温灵敏度为依0.0001 K. 实
验温度一般控制在 T=298.15 K. 在 298.15 K 下, 用
原美国标准局提供的量热标准物质 THAM(NBS鄄
742a)在 0.1 mol·L-1盐酸中的反应焓,和 KCl在二次
蒸馏水中的溶解焓的测量,来验证仪器的准确度.结
果表明,实验数据与文献标准参考数据[10]之间的相

对偏差在依0.30%以内.

2 结果与讨论
2.1 热 容

热容实验值绘于图 1.由图 1的热容曲线可见,
在 78-324 K温度区间, 热容曲线是连续平滑递增
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的,说明这个配合物在此温区结构稳定,没有相变、
分解和缔合等热异常现象发生.然而, 在温度高于
324 K时,热容曲线呈现明显快速上升趋势,以致图
1中的整条曲线在 324 K附近出现一个拐点. 说明
样品在 324 K 附近开始分解 . 将 78-324 K 以及
324-370 K两段曲线按照其趋势作直线延伸, 其交
点被确定为实际起始分解温度.在脱水温区,经过三
次重复热容测量,得到三次实验的起始脱水温度分
别为, T0,1=324.55 K, T0,2=323.20 K, T0,3=325.05 K, 如
图 1中的插图所示,从而得到三次实验结果的平均
值为, T0=(324.27依0.37) K.按照文献[3]的TG分析结
果, 323.15-488.15 K温度区间为该配合物脱水阶段,
失重率为5.00%,与水分子在该样品中的质量分数
(4.83%)基本吻合.热容曲线在拐点处的温度324.55 K
与文献[3]中TG曲线上的起始脱水温度(323.15 K)相
差 1.40 K,基本吻合.两种方法产生一定偏差的主要
原因可能是由于 TG实验期间样品表面吸附了空气
中的水,此表面吸附水的脱除发生在样品的结晶水
脱除以前,从而使得 TG曲线上第一步起始脱水温
度降低,且第一步实际脱水时的失重率增加.但是,
绝热量热测量中,样品容器在放入样品后,先将样品
池抽真空至 100 Pa以下,以防止表面吸附水的存在,
然后给样品池中充入压力大约为 100 kPa的高纯氦
气以增加低温热容测量过程中样品池的导热速率和

减少达到热平衡所需时间,最后用焊锡将样品池密
封.相比较而言,低温热容测量所得结果是可靠的.

因为样品在约 324.27 K处分解,所以, 该配合
物热容曲线有效段为 78-324 K 温区. 将该温区的

118个摩尔热容实验点用最小二乘法拟合,可以得
到一个摩尔热容(Cp,m/(J·mol-1·K-1))对温度(T)的多项
式方程,即:

Cp, m=332.636+203.243x+5.015x2+
2.188x3+14.232x4

式中 x为折合温度, x=(T-201.5)/123.5, T为绝对温
度.该方程在 78-325 K温度区间有效.除温度区间
两边的几个实验温度点外,由此经验式所得到的舒
平热容值与实验值的相对偏差在依0.4%以内.

另外,配合物的热容曲线在 324 K以后出现缓
慢脱水现象,而不是出现一个明显的脱水峰.这可能
是由于结晶水在此配合物中的百分含量较大,样品
量也较大,在整个绝热量热实验中样品池是密封的,
脱水开始后一方面由于温度升高使得脱水速度加

快,另一方面由于样品池中水蒸气压力的迅速增大
使得脱水的速度受到很大抑制.从图 1中的插图看
出,三次热容实验在温度低于 324 K时,热容测量结
果是很吻合的,但是在温度高于 324 K时,同一个实
验温度下每次热容测量结果有较大的偏差,这主要
是由于重复热容测量时的样品量不同,样品热分解
时水蒸气压不同,对热容的实验值影响不同所致.由
此可知,配合物在温度高于 324 K时的实验摩尔热
容值实际是无意义的.
2.2 热力学函数计算

用配合物在 78-325 K温度区间热容随温度变
化的多项式方程,可以计算出该温度区间内的舒平
热容值.在此温度区间某一给定温度(T)下,摩尔热容
与相对于298.15 K的热力学函数的关系式为,

HT-H298.15 K=
T

298.15乙 Cp,mdT

ST-S298.15 K=
T

298.15乙 Cp, mT-1dT

GT-G298.15 K=
T

298.15乙 Cp,mdT-T
T

298.15乙 Cp,mT-1dT

通过上式,用摩尔热容多项式方程进行数值积分可
以获得 298.15-325 K温度区间内每隔 5 K的热力
学函数值,列于表 1中.
2.3 配合物Zn(Phe)(NO3)2·H2O的标准摩尔生成焓

由于 Zn(NO3)2·6H2O(s)在空气中易潮解, 因此
本文工作选用 ZnSO4·7H2O(s)和 NaNO3(s)作为所设
计反应的反应物.目标配合物的标准摩尔生成焓的
测定是在常压和 298.15 K下,按下列化学反应方程
式设计 Hess热化学循环进行的:

图 1 样品 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的实验摩尔
热容与温度的关系曲线

Fig.1 Plots of heat capacities (Cp, m) against
temperature (T) of the complex Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)

insert: o) the first series,吟) the second series,
翌) the third series of heat capacity measurements
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ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)=
Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+Na2SO4(s)+6H2O(l) (1)
按照式(1)的计量系数为配比,以称取物质的量

约为0.001 mol目标配合物Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)为
基准,分别称取一定量的反应(1)中的反应物和产物.
选用100 mL浓度为2 mol·L-1的盐酸作为量热溶剂.

将反应物 ZnSO4·7H2O(s)、NaNO3(s)和 L鄄Phe(s)
分别在玛瑙研钵中研细.在 T=298.15 K时,将摩尔
比为 n(ZnSO4·7H2O(s))颐n(NaNO3(s))颐n(L鄄Phe(s))=1颐
2颐1的混合物(称量时用干净硫酸纸隔开)溶解在浓
度为 2 mol·L-1的盐酸中.六次测量所得到的溶解焓
(驻dH 0

m,1 )结果列在表 2中.若“S”为 100 mL浓度为 2
mol·L-1的盐酸,则:

{ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)}+“S”=

溶液 A (solution A)
将配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)和 Na2SO4(s)分

别在玛瑙研钵中研细,在 T=298.15 K时,将摩尔比
为n[Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)]颐n[Na2SO4(s)]= 1颐1的混合
物(称量时用干净硫酸纸隔开)溶解在浓度为2 mol·
L-1的盐酸中.六次测量所得到的溶解焓(驻dH0

m,2 )结果
列在表3中.若“S”为100 mL浓度为2 mol·L-1的盐

酸,则:
{Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+Na2SO4(s)}+“S”=

溶液 A忆 (solution A忆)
作为反应(1)产物之一的{6H2O(l)}, 在溶液 A忆

中稀释焓的测定可以表示如下:
溶液 A忆+{6H2O(l)}=溶液 A
由于按照水在这个反应中的计量系数,与其它

反应物等当量的水的质量很小.这个过程的稀释焓
(驻dH0

m,3 )太小, 在实验测定误差范围之内, 不能检测
到,所以可忽略不计.

按照 Hess定律, 反应(1)的焓变(驻rHm,1)能够通
过{ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)}(驻dH0

m,1 )和
{Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+Na2SO4(s)}(驻dH0

m,2 )在溶剂中
的溶解焓计算如下:
驻rHm,1=驻dH0

m,1 -(驻dH0
m, 2 +驻dH0

m,3 )=
(21.28依0.06) kJ·mol-1

此反应焓与一些文献已有的热力学数据, 如,

T/K Cp,m

(J·mol-1·K-1)
(HT-H298.15)
(J·mol-1)

(ST-S298.15)
(J·mol-1·K-1)

(GT-G298.15)
(J·mol-1)

298.15 496.754 0 0 0
300 500.539 307.98 3.0889 -618.70
305 511.419 1176.8 11.464 -2319.8
310 523.446 2102.9 19.890 -4063.0
315 536.898 3092.8 28.386 -5848.9
320 552.091 4154.4 36.976 -7677.8
325 569.382 5297.4 45.685 -9550.1

表 1 配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的热力学函数
Table 1 Thermodynamic functions of the complex

Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)

1 0.3740 0.1426 1.5640 1.5866 469.65 48.182 48.01
2 0.3734 0.1424 1.6897 1.6955 465.73 48.304 48.20
3 0.3741 0.1426 1.5364 1.5778 477.85 48.427 48.24
4 0.3743 0.1427 1.6495 1.6703 469.69 48.274 48.05
5 0.3746 0.1428 1.6704 1.6947 471.59 48.377 48.12
6 0.3734 0.1424 1.5718 1.6019 473.19 48.319 48.21

average (48.14依0.04)

No. m(Zn(Phe)(NO3)2·H2O)/g m(NaSO4)/g 驻Ee /mV 驻Es /mV te /s Qs /J 驻dH0
m,2 /(kJ·mol-1)

表 3 {Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+Na2SO4(s)}混合物在 2 mol·L-1盐酸中的溶解焓

Table 3 Dissolution enthalpy of {Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+Na2SO4(s)} mixture in 2 mol·L-1 HCl

表 2 {ZnSO4·7H2O(S)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)}混合物在 2 mol·L-1盐酸中的溶解焓

Table 2 Dissolution enthalpy of {ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)} mixture in 2 mol·L-1 HCl

驻dH 0
m,1 =(驻Es/驻Ee)I2Rte(M/m), where R is the electro鄄resistance (R=1017.2 赘); I is the electrical current (I=10.115 mA); M is the molar mass, m is mass

of sample; te is heating period of electrical calibration; 驻Ee is the voltage change during the electrical calibration; 驻Es is the voltage change during the
sample dissolution; Qe is electrical energy of electrical calibration; Qs is heat effect of the dissolution.

No. m(ZnSO4·7H2O)/g m(NaNO3)/g m(Phe)/g 驻Ee /mV 驻Es /mV te /s Qs /J 驻dH0
m,1 /(kJ·mol-1)

1 0.2886 0.1706 0.16579 1.9979 2.3595 788.28 69.466 69.22
2 0.2882 0.1704 0.16556 1.9965 2.3619 792.17 69.689 69.53
3 0.2887 0.1707 0.16584 2.0175 2.3668 786.48 69.773 69.50
4 0.2889 0.1708 0.16596 1.9911 2.3704 797.20 69.692 69.37
5 0.2891 0.1709 0.16607 1.9965 2.3583 793.20 69.887 69.52
6 0.2882 0.1704 0.16556 1.9968 2.3629 790.53 69.525 69.37

average (69.42依0.05)
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驻fH 0
m(Na2SO4(s))=-1387.08 kJ·mol-1[11], 驻fH 0

m(NaNO3

(s))= -466.24 kJ·mol-1[12], 驻fH 0
m(ZnSO4·7H2O(s))=

-3077.75 kJ·mol-1[12], 驻fH 0
m(L鄄Phe(s))=-(476.21依3.51)

kJ·mol-1[13]和驻fH 0
m(H2O(l))=-(285.83依0.04) kJ·mol-1[14]

等相结合,可求出 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的标准摩尔
生成焓,其反应总汇如表 4所示.
驻fH0

m(Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s))=驻H9

=驻H1-(驻H2+驻H3)+(2驻H4+驻H5+驻H6-驻H7-6驻H8)
=驻rHm,1+2驻fH0

m(NaNO3(s))+驻fH0
m(ZnSO4·7H2O(s))+

驻fH0
m(L鄄Phe(s))-驻fH0

m(Na2SO4(s))-6驻fH0
m(H2O(l))

=-(1363.10依3.52) kJ·mol-1

紫外鄄可见(UV鄄Vis)光谱和折光指数结果是判
别两种溶液的化学组成和物理性质是否相同的主要

依据.由反应(1)中反应物和产物的溶解所得到的溶
液(溶液 A和溶液 A忆)具有几乎相同的 UV鄄Vis光谱
图 , 如图 2 所示 . 溶液 A 的折光指数为 (1.6399依
0.0007), 溶液 A忆为(1.6396依0.0006). 由此可以看出,
溶液 A和溶液 A忆处于等同的热力学状态.这些结果
表明两种溶液的结构和性质相同. 因此, 所设计的
Hess热化学循环是合理的,能够用来计算目标配合

物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)的标准摩尔生成焓.
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表 4 确定配合物 Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)标准摩尔生成焓的反应总汇
Table 4 Reaction scheme used to determine the standard molar enthalpy of formation of Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)

鄢滓a= 撞
i=1

6
(xi-x軃)2/(n(n-1))姨 , in which n is the experimental number; xi is a single value in a set of dissolution measurements;

x軃is the mean value of a set of measurement results.

图 2 溶液 A和溶液 A忆的紫外鄄可见光谱图
Fig.2 UV鄄Vis spectra of solution A and solution A忆

No. Reactions Formed solution (驻fH0
m or 驻dH0

m 依滓a)鄢/（kJ·mol-1)
1 {ZnSO4·7H2O(s)+2NaNO3(s)+L鄄Phe(s)}+“S”=Solution A A (69.42依0.05) (驻H1)
2 {Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s)+Na2SO4(s)} +“S”= Solution A忆 A忆 (48.14依0.04) (驻H2)
3 Solution A忆+{6H2O(l)}=Solution A A 0 (驻H3)
4 Na(s)+(1/2)N2(g)+(3/2)O2(g)=NaNO3(s) -466.24 (驻H4)
5 Zn(s)+S(s)+(11/2)O2(g)+7H2(g)= ZnSO4·7H2O(s) -3077.75 (驻H5)
6 9C(s)+(11/2)H2(g)+O2(g)+(1/2)N2(g) =L鄄Phe(s) -(476.21依3.51) (驻H6)
7 2Na(s)+S(s)+2O2=Na2SO4(s) -1387.08 (驻H7)
8 H2(g)+(1/2)O2(g)=H2O(l) -(285.83依0.04) (驻H8)
9 Zn(s)+27C(s)+(35/2)H2(g)+(13/2)O2(g)+(5/2)N2(g)=Zn(Phe)(NO3)2·H2O(s) -(1363.10依3.52) (驻H9)

diluted 1:20
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