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摘　要：金属－硫脲配合物的结构复杂，种类繁多，为了解决其由于缺少热力学数据难以进行热力学分析的问题，将金属－硫
脲配合物看成由简单有机物和离子组成，采用ＰｅＨｂｏ方程、Ｍｉｓｅｎｒｄ估算法和 Ｄ．Ｆ．Ｔａｙｌｏｒ法分别计算金属－硫脲配合物和
简单有机物及离子的标准摩尔热容．利用гｅｐцａ方程计算金属－硫脲配合物的标准摩尔生成熵，根据简单有机物和离子的标
准摩尔生成焓和计算得到的标准摩尔生成熵，计算金属－硫脲配合物的标准摩尔生成自由能．通过对金属－硫脲配合物热力
学数据的估算，为实现热力学分析在金属－硫脲配合物中的应用提供理论基础．
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近年来，性能独特的金属－硫脲配合物的制备及其应用备受关注［１－４］．标准摩尔生成自由能、标准摩尔生成
焓、标准摩尔热容、标准摩尔生成熵、化学反应平衡常数和配位常数等热力学数据是材料、矿物、化学、化工

和冶金等学科进行热力学分析的基础，尤其是在进行多相多元复杂体系的热力学分析时，这些热力学数据

是反应平衡、热平衡和相平衡计算的关键．金属－硫脲配合物的结构复杂，种类繁多，甚至有的化合物的物
化性能不稳定，采用传统的量热技术难以获取其热力学数据．因此，通过理论计算获取金属－硫脲配合物的
热力学数据是当前唯一的方法．

目前，化合物热力学的估算方法很多．钱红亮等［５］将复杂含氧盐矿物看成由简单酸性氧化物和碱性氧

化物组成，在忽略氧化物之间键能的前提下，计算矿物标准摩尔生成自由能和标准摩尔生成焓；ＷＡＮＧ
等［６］在钱红亮等［５］研究的基础上，考虑反应时中间产物的焓变；刘桂华等［７］根据复杂化合物的热力学数

据与其组成之间存在的明显线性关系，通过设计线性方程推算复杂化合物的热力学数据；王世龙［８］利用

线性规划法对相关热力学实验的数据进行分析，通过计算体积积分项研究矿物化学反应体系中标准摩尔

生成自由能与标准压力和规定温度之间的关系；郭培民等［９］通过线性方程重新回归，得到估算二元复合

氧化物的双参数模型，并推广到不含水的三元复合氧化物；李飞飞等［１０］采用 Ｂｅｎｓｏｎ和 Ｊｏｂａｃｋ基团贡献
法、ＲｏｚｉｃｋａＤｏｍａｌｓｋｉ基团贡献法和Ｗａｔｓｏｎ经验公式，估算复合甘油醚的标准摩尔生成焓与标准摩尔生成
熵．以上研究主要计算常见硅酸盐、碳酸盐、硫酸盐等无机物和少数有机物的标准摩尔生成自由能和标准
摩尔生成焓，其主要方法是将复杂化合物看成简单氧化物的反应物，将复杂化合物的标准摩尔生成自由能

看成组成氧化物标准摩尔生成自由能和氧化物间的标准摩尔反应自由能之和，将复杂化合物的标准摩尔

生成焓看成组成氧化物的标准摩尔生成焓之和．因此，这些计算方法都是建立在已知简单化合物的热力学
数据的基础上，而对于缺乏任何热力学数据的化合物无法适用．此外，这些方法主要计算标准状态下的标
准摩尔生成自由能和标准摩尔生成焓，而对标准摩尔热容和标准摩尔生成熵没有进行计算，导致这些方法

只能用于判断标准状态下反应进行的可能性、限度和反应进行所需的条件，对于非标准状态下的热力学分

析，必须有标准摩尔热容和标准摩尔生成熵的热力学数据．张保平等［１１］基于无机化合物组成元素的热力

学数据，通过гｅｐцａ方程计算无机化合物的标准摩尔热容和标准摩尔生成熵，解决了因缺少简单化合物的
热力学数据而无法进行热力学分析的问题，但目前该方法只应用于无机化合物热力学数据的估算．因此，
金属－硫脲配合物热力学数据的估算成为目前迫切需要解决的关键问题．

本文以ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的热力学数据估算为例，首先根据Ｍｉｓｅｎｒｄ估算法
［１２］和Ｄ．Ｆ．Ｔａｙｌｏｒ法［１３］

分别估算组成金属－硫脲配合物的简单有机物和离子的标准摩尔热容，再采用гｅｐцａ方程［１１］计算金属－硫
脲配合物的标准摩尔生成熵，最后通过组成金属－硫脲配合物的简单有机物和离子的标准摩尔生成焓和
计算得到的标准摩尔生成熵，计算金属－硫脲配合物的标准摩尔生成自由能．通过对 ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２
热力学数据的估算，探讨金属－硫脲配合物热力学数据的估算方法，为实现热力学分析在金属－硫脲配合
物中的应用提供理论基础．

１　计算方法

将金属－硫脲配合物ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２看成由简单有机物ＳＣ（ＮＨ２）２和离子Ｐｄ
２＋与Ｃｌ－组成的复合

物．由于Ｃｌ－的标准摩尔热容可查，因此，只需计算简单有机物 ＳＣ（ＮＨ２）２和离子 Ｐｄ
２＋的标准摩尔热容．采

用Ｍｉｓｅｎｒｄ估算法和Ｄ．Ｆ．Ｔａｙｌｏｒ法分别计算 ＳＣ（ＮＨ２）２和 Ｐｄ
２＋的标准摩尔热容，通过 ＰｅＨｂｏ方程［１４］和

гｅｐцａ方程［１１］分别计算 ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔热容和标准摩尔生成熵．通过 Ｐｄ
２＋，Ｃｌ－和

ＳＣ（ＮＨ２）２的标准摩尔生成焓计算ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成焓，再根据已计算的标准摩尔生成
熵和标准摩尔生成焓来计算标准摩尔生成自由能．

２　计算结果
２．１　标准摩尔热容的计算

２．１．１　离子Ｐｄ２＋的标准摩尔热容的计算
离子Ｐｄ２＋的标准摩尔热容采用Ｄ．Ｆ．Ｔａｙｌｏｒ法计算［１３］，计算公式如式（１）所示．

８９
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ＣＰｄ２＋＝ ａ＋ｂＳθｍ 绝对( )[ ]·Ｔ． （１）

式中：ＣＰｄ２＋为离子在 Ｔ时的标准摩尔热容，Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１；ａ，ｂ对应于不同离子常数，如表 １所示；

Ｓθｍ 绝对( ) 为离子在２９８Ｋ时的标准摩尔绝对熵，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为热力学温度，Ｋ．

标准摩尔绝对熵按式（２）计算［１５］．

Ｓθｍ 绝对( ) ＝Ｓθｍ 相对( ) ＋Ｓθｍ Ｈ＋( ) 绝对( ) × Ｚ＋或Ｚ－( ) ． （２）

式中：Ｓθｍ 相对( )为离子在２９８Ｋ的标准摩尔相对熵，热力学手册中Ｐｄ２＋的标准摩尔相对熵为－１８４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；

Ｓθｍ Ｈ＋( ) 绝对( )为Ｈ＋在２９８Ｋ的标准摩尔绝对熵，热力学手册中Ｈ＋的标准摩尔绝对熵为－２０．９Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｚ＋，Ｚ－

为离子的价数，阳离子取正号，阴离子取负号．
表１　不同类型离子的ａ，ｂ值［１３］

系数 简单阳离子 简单阴离子及ＯＨ－ 含氧阴离子［ＡＯｎ］ｘ
－型 酸式含氧阴离子［ＡＯｎ（ＯＨ）ｘ］型

ａ ５．５６×１０－１ －７．１９×１０－１ －１．６０１ －１．６７

ｂ －１．６５×１０－３ －１．１２×１０－４ ５．８３１×１０－３ －１．１２×１０－２

根据式（１）和式（２）计算可得：Ｓθｍ 绝对( ) ＝－２２５．８Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，ＣＰｄ２＋ ＝２７６．７Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１．

２．１．２　有机物ＳＣ（ＮＨ２）２的标准摩尔热容的计算

有机物ＳＣ（ＮＨ２）２的标准摩尔热容采用Ｍｉｓｅｎｒｄ估算法计算
［１２］，计算公式如式（３）所示．

ＣＳＣ（ＮＨ２）２＝∑
ｉ＝１
ｎｉＣｉ． （３）

式中：ｎｉ为ｉ基团分子中的基团个数；Ｃｉ为ｉ基团结构的标准摩尔热容，Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１．

基团结构的摩尔热容值如表２所示［１５］．
表２　基团结构的标准摩尔热容值

基团
标准摩尔热容／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

０℃ ２５℃ ５０℃ ７５℃
－ＮＨ２ ５８．６ ６２．８ ６７．０

－Ｃ ８．４ ８．４ ８．４ ８．４

－Ｓ ３７．７ ３８．５ ３９．４

ＳＣ（ＮＨ２）２是由１个－Ｓ，１个－Ｃ及２个－ＮＨ２基团构成，根据式（３）可计算 ＳＣ（ＮＨ２）２的标准摩尔热

容ＣＳＣ（ＮＨ２）２＝１７２．５Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１．

２．１．３　化合物标准摩尔热容的计算

化合物ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔热容可根据ＰｅＨｂｏ方程计算
［１４］，计算公式如式（４）所示．

ＣＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２＝Ｃ１Ｐ１＋Ｃ２Ｐ２＋…＋ＣｙＰｙ． （４）

式中：ＣＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２为ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔热容，Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１；Ｃ１，Ｃ２，…，Ｃｙ分别为组分１，

２，…，ｙ的标准摩尔热容；Ｐ１，Ｐ２，…，Ｐｙ分别为组分１，２，…，ｙ的质量百分比．

根据文献［１６］查得离子 Ｃｌ－的标准摩尔热容为－１３６．４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，离子 Ｐｄ２＋和有机物 ＳＣ（ＮＨ２）２
的标准摩尔热容由式（１）～式（３）计算，分别为 ２７６．７，１７２．５Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１．根据式（４）求得
ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔热容ＣＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２＝１３９．３３Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１．

２．２　标准摩尔生成熵的计算

根据гｅｐцａ方程计算ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成熵
［１１］，计算公式如式（５）所示．

ΔＳ＝
４．９ｄ

３ＣＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）槡 ２

． （５）

式中：ΔＳ为标准摩尔生成熵，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ｄ为化合物原子总数．

９９
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将ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２看成由１个 Ｐｄ，２个 Ｃｌ和２个 ＳＣ（ＮＨ２）２组成的化合物，根据式（５）可计算

ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成熵ΔＳ＝４．７２Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１．

２．３　标准摩尔生成焓的计算

通过文献［１６］查得简单离子Ｐｄ２＋，Ｃｌ－及有机物ＳＣ（ＮＨ２）２的标准摩尔生成焓分别为１４９．００，－５９．８０，

－１６７．０８ｋＪ·ｍｏｌ－１．根据式（６）可计算ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成焓
［５］．

ΔＨθ２９８，ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２＝ΔＨ
θ
２９８，Ｐｄ２＋＋２ΔＨθ２９８，Ｃｌ－＋２ΔＨθ２９８，ＳＣ（ＮＨ２）２． （６）

由式（６）可得ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成焓ΔＨθ２９８，ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２＝－３０４．７６ｋＪ·ｍｏｌ
－１．

２．４　标准摩尔生成自由能的计算
根据计算的标准摩尔生成熵和标准摩尔生成焓，２９８Ｋ时 ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成自由

能［１３］的计算公式如式（７）所示．

ΔＧθ２９８＝ΔＨθ２９８－ＴΔＳθ２９８． （７）

式中：ΔＨθ２９８为２９８Ｋ时的标准焓变，ｋＪ·ｍｏｌ
－１；ΔＳθ２９８为２９８Ｋ时的标准熵变，Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１．

通过式（７）计算得到２９８Ｋ时ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成自由能为ΔＧθ２９８＝－３０６．１７ｋＪ·ｍｏｌ
－１．

以上方法可对金属－硫脲配合物的热力学数据进行估算．为检验该估算方法的可行性，选择可查阅标
准摩尔生成自由能的配合物 Ａｇ（ＳＣ（ＮＨ２）２）

＋
３，Ａｕ（ＳＣ（ＮＨ２）２）

＋
２，Ｐｔ（ＮＨ３）Ｃｌ（Ｈ２Ｏ）

＋
２，ＳｃＳＣＮ

２＋，

Ｈｇ（ＳＣ（ＮＨ２）２）
２＋
４，Ｚｎ（ＮＨ３）２ＣＳ３，Ｎｉ（ＮＨ３）

２＋
２，Ｃｄ２Ｆｅ（ＣＮ）６·７Ｈ２Ｏ，ＦｅＳＣＮ

２＋和Ｃｄ（ＣＨ３ＣＯＯ）
＋
为估算对

象，采用该方法分别对其标准摩尔生成自由能进行估算，并将计算值与查阅值进行比较，所得结果如表３所
示．由表３可知：用该方法计算得到的标准摩尔生成自由能与查阅值非常接近，偏差为－１４．３４％～４．８４％．而且
发现，对于简单化合物和离子的标准摩尔热容和标准摩尔生成焓均可查的复杂配合物如Ｐｔ（ＮＨ３）Ｃｌ（Ｈ２Ｏ）

＋
２

和Ｎｉ（ＮＨ３）
２＋
２ 的标准摩尔生成自由能可直接根据式（４）～式（７）进行计算，偏差仅为４．８４％和－５．６２％，说

明该估算方法具有较好的应用前景．
表３　标准摩尔生成自由能计算值与查阅值的对比

配合物
标准摩尔生成自由能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

计算值 查阅值
偏差／％ 参考文献

Ｐｔ（ＮＨ３）Ｃｌ（Ｈ２Ｏ）
＋
２ －４５０．６０ －４７３．５０ ４．８４ ［１６］

Ａｇ（ＳＣ（ＮＨ２）２）
＋
３ －２．８７ －２．５１ －１４．３４ ［１７］

Ａｕ（ＳＣ（ＮＨ２）２）
＋
２ －４０．０３ －３６．６７ －９．１６ ［１８］

ＳｃＳＣＮ２＋ －５３８．３６ －５００．４０ －７．５９ ［１６］

Ｈｇ（ＳＣ（ＮＨ２）２）２
＋
４ －１６４．５８ －１５２．９９ －７．５８ ［１９］

Ｚｎ（ＮＨ３）２ＣＳ３ －２０８．９１ －１８４．００ －１３．５４ ［２０］

Ｎｉ（ＮＨ３）２
＋
２ －１３５．０９ －１２７．９０ －５．６２ ［１６］

Ｃｄ２Ｆｅ（ＣＮ）６·７Ｈ２Ｏ －１３４２．１９ －１２１９．６０ －１０．０５ ［１６］

ＦｅＳＣＮ２＋ ７５．８８ ７１．１０ －６．７２ ［１６］

Ｃｄ（ＣＨ３ＣＯＯ）
＋ －４８６．６１ －４５６．８０ －６．５３ ［１６］

３　结论

１）将金属－硫脲配合物看成由简单化合物和离子组成，其标准摩尔生成焓看成简单化合物和离子的
标准摩尔生成焓之和．

２）通过该方法计算ＰｄＣｌ２（ＳＣ（ＮＨ２）２）２的标准摩尔生成熵、标准摩尔生成焓和标准摩尔生成自由能

分别为４．７２，－３０４．７６，－３０６．１７ｋＪ·ｍｏｌ－１．
３）采用该方法计算部分复杂配合物的标准摩尔生成自由能，计算值与查阅值偏差为－１４．３４％～

４．８４％．

００１
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