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ｗｈｉｃｈｓｈｉｆｔｅｄ４９ｃｍ－１ｔｏｈｉｇｈｅｒｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｌｉｇａｎｄＴＯ（１６９６ｃｍ－１

），ｔｈｉｓｓｈｏｕｌｄｂｅａｓｃｒｉｂｅ
ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ
Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２

　　ＤｕｅｔｏｔｈｅＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｒｅｅｎ
ｐｏｗｅｒｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏ
ｌｕｔｉｏｎｏｆＣｕＣｌ２ａｎｄＴＯ，ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｉｎｍｉｘｅｄｓｏｌ
ｖｅｎｔｓａｎｄＥｑｓ．１ａｎｄ２ｗｅｒｅｐｒｏｐｏｓｅｄ．

Ｃｕ２＋（ａｑ）＋２Ｃｌ－（ａｑ）＋２ＴＯ（ａｑ）
ΔｒＨθｍ（１

→
）

　　　　　　　　［Ｃｕ（ＴＯ）２］
２＋
（ａｑ）＋２Ｃｌ－（ａｑ）（１）

［Ｃｕ（ＴＯ）２］（ａｑ）＋２Ｃｌ
－
（ａｑ）

ΔｒＨθｍ（２）

ＨＮＯ
→
３
Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２（ｓ）（２）

　　Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｗａｔｅｒｔｏ
ｄｉｌｕｔｅｄＨＮＯ３ｉｎｔｈｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓａｌｓｏｄｅ
ｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｔｈｏｄｓ．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ ｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２ｗａｓ７３％ ｗｈｅｎｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆ
ｗａｔｅｒｔｏｄｉｌｕｔｅｄＨＮＯ３ｗａｓ３０７．
３．１．１　Ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ
　　Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＣｕ２＋ ｗｉｔｈＴＯ，ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇ
ｇｅｎｅｒａｌｆｏｒｍｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈｐｒｏｃｅｓｓｉｓｕｓｅｄ

Ａ（ａｑ）→Ａ（ｓ）＋ｈｅａｔ （３）
　ｔ＝０，　　　　ｃ０　　　０　　　０
　ｔ＝ｔ， ｃ ｍ Ｑ
　ｔ＝∞， ｃ∞ ｍ∞ Ｑ∞
Ｗｈｅｒｅｃｉｓｔｈｅｓｏｌｕｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｉｍｅ
ｔ，ｍｉｓｔｈｅｍａｓｓｏｆｓｏｌｉｄｄｅｐｏｓｉｔｅｄｄｕｒｉｎｇａｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ，
Ｑｉｓｔｈｅｈｅａｔｐｒｏｄｕｃｅｄｄｕｒｉｎｇａｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ．ｗｈｅｎ
ｔ＝∞，ｃ＝ｃ∞，ｍ＝ｍ∞ ａｎｄＱ＝Ｑ∞．Ｑｉｓｔｈｅｈｅａｔｐｒｏ
ｄｕｃｅｄｄｕｒｉｎｇａｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ．
　　ＦｒｏｍＥｑｕａｔｉｏｎ（３），ｔｈｅｒａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．

ｄｍ
ｄｔ
＝ｋ１ｍ∞（ｃ－ｃ∞） （４）

　　Ｗｈｅｒｅｋ１ｉｓｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ．
　　Ｅｑ．（４）ｍａｙｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ：
ｄＱ
ｄｔ
＝ｋ１Ｑ∞（ｃ０－ｃ∞）１－

Ｑ
Ｑ( )
∞

＝ｋ２ １－
Ｑ
Ｑ( )
∞

（５）

　　Ｗｈｅｒｅｋ２＝ｋ１Ｑ∞（ｃ０－ｃ∞），
　　 Ｉｆｃ０ｃ∞，ｆｒｏｍＥｑ．（５），ｗｅｈａｖｅ

ｄＱ
ｄｔ
＝ｋ１Ｑ∞ｃ０ １－

Ｑ
Ｑ( )
∞

＝ｋ３ １－
Ｑ
Ｑ( )
∞

（６）

　　 Ｗｈｅｒｅｋ３＝ｋ１Ｑ∞ｃ０．

　　Ｗｈｅｎ ｄＱ
ｄ( )ｔｉ

ｉｓｐｌｏｔｔｅｄｖｅｒｓｕｓ １－ Ｑ
Ｑ( )
∞ ｉ

ｂｙｔｈｅ

ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｉｓｇｉｖｅｓｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｋ３ ｏｒｋ２
（ｓｌｏｐｅ）ａｎｄａ（ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ）ｉｎｔｈｅＥｑｓ．（７）ａｎｄ（８）．

ｄＱ
ｄｔ
＝ｋ３ １－

Ｑ
Ｑ( )
∞

＋ａ （７）

　　ｏｒ
ｄＱ
ｄｔ
＝ｋ１Ｑ∞（ｃ０－ｃ∞）１－

Ｑ
Ｑ( )
∞

＋ａ＝ｋ２ １－
Ｑ
Ｑ( )
∞

＋ａ（８）

　　Ｗｈｅｒｅ

ｋ１ ＝
ｋ２

Ｑ∞（ｃ０－ｃ∞）
ｃ０ ｃ


∞ ｋ２
Ｑ∞ｃ０

（９）

　　Ｅｑ．（１０）ｉｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＥｑｓ．（７）ａｎｄ（８），
ｄｍ
ｄｔ
＝ ｍ∞
Ｑ( )
∞

ｄＱ
ｄｔ
＝　　　　　　　　　　　　

　　　　　
ｍ∞
Ｑ∞

ｋ１Ｑ∞（ｃ０－ｃ∞）１－
Ｑ
Ｑ( )
∞

[ ]＋ａ　（１０）

　　Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，Ｅｑ．（９）ｃａｎｂｅｗｒｉｔｔｅｎａｓ

ｄｍ
ｄｔ
＝ｋｍ∞（ｃ－ｃ∞）＋ｂ＝

ｍ∞
Ｑ∞
［ｋ１Ｑ∞（ｃ－ｃ∞）＋ａ］＝
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ｋ１ｍ∞（ｃ－ｃ∞）＋
ａｍ∞
Ｑ∞

（１１）

　　ＷｈｅｒｅｂｉｓｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｏｆＥｑ．（１１）
　　ＣｏｍｐａｒｉｎｇＥｑ．（１０）ｗｉｔｈＥｑ．（１１），ａｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｏｆａａｎｄｂｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂ＝
ａｍ∞
Ｑ∞

（１２）

　　Ｉｆｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａａｎｄｂａｒｅｓｍａｌｌｉｎｃｏｍ
ｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｆｋ２ａｎｄｋ１，ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ
ｇｒｏｗｔｈｐｒｏｃｅｓｓｃａｎｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄｂｙＥｑｓ．（４）ａｎｄ（５）．
３．１．２　Ｄｉｌｕｔｉｏｎ／ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ
　　Ａｔｙｐｉｃａｌｓｃｈｅｍａｔｉｃｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｉｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｓｄｅｐｉｃｔｅｄｉｎＦｉｇ．１．Ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃ（ＴＫ）ｃｕｒｖｅａｒｅｓｈｏｗｎｉｎ
Ｔａｂｌｅ１．Ｕｓｉｎｇｔｈｅａｂｏｖｅｄａｔａ，ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅｄｉｌｕｔｉｏｎ／ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ
Ｅｑｓ．（８），（９）ａｎｄ（１２）（Ｔａｂｌｅ２）．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ，ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉ
ｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＡｒｒｈｅｎｉｕｓＥｑｕａｔｉｏｎ，
ａｎｄｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｂｔａｉｎｅｄ

ｄｕｒｉｎｇｄｉｌｕｔｉｏｎ／ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍｏｋｉｎｅｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ１）

Ｔ／Ｋ ｔ／ｓ
ｔｏｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ｑ１ｉ

／ｍＪ

（ｄＱ／ｄｔ）１ｉ·１０
２

／Ｊ·ｓ－１

ｄｉｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ｑ２ｉ

／ｍＪ

（ｄＱ／ｄｔ）２ｉ·１０
２

／Ｊ·ｓ－１

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ｑ３ｉ

／ｍＪ

（ｄＱ／ｄｔ）３ｉ·１０
２

／Ｊ·ｓ－１

Ｑ３ｉ／Ｑ∞３

２９８．１５ ２１０ ４８８６．６５ ２．８６ １８７６．２５ １．１５ ３０１０．４０ １．７２ ０．２１１７

２２０ ５１７０．０７ ２．８３ １９９０．３２ １．３０ ３１７９．７５ １．７０ ０．２２３７

２３０ ５４４９．４８ ２．７８ ２１０２．７６ １．１１ ３３４６．７２ １．６７ ０．２３５４

２４０ ５７２４．６１ ２．７４ ２２１３．４４ １．０９ ３５１１．１７ １．６５ ０．２４７

２５０ ５９９５．２２ ２．６９ ２３２２．２６ １．０８ ３６７２．９６ １．６２ ０．２５８３

２６０ ６２６１．１６ ２．６５ ２４２９．１５ １．０６ ３８３２．００ １．５９ ０．２６９５

２７０ ６５２２．２７ ２．６０ ２５３４．０６ １．０４ ３９８８．２２ １．５６ ０．２８０５

２８０ ６７７８．３２ ２．５５ ２６３６．９１ １．０２ ４１４１．４１ １．５３ ０．２９１３

２９０ ７０２９．３８ ２．５０ ２７３７．６２ ０．９９４ ４２９１．７６ １．５０ ０．３０１９

３００ ７２７５．３９ ２．４５ ２８３６．２２ ０．９７３ ４４３９．１７ １．４７ ０．３１２２

３１０ ７５１６．３６ ２．４０ ２９３２．７０ ０．９５２ ４５８３．６６ １．４４ ０．３２２４

３２０ ７７５２．２７ ２．３５ ３０２７．０８ ０．９３１ ４７２５．１９ １．４１ ０．３３２４

Ｑ１∞ ＝－２０５３４．８８５ｍＪ，Ｑ２∞ ＝－６３１７．５４０ｍＪ，Ｑ３∞ ＝－１４２１７．３４５ｍＪ

３０１．１５ １７０ ４０５５．９５ ３．０５ １４７０．４０ １．１０ ２５８５．５６ １．９６ ０．１７０９

１８０ ４３２５．５３ ３．０１ １５７８．２１ １．０８ ２７４７．３２ １．９３ ０．１８１６

１９０ ４６５６．６３ ２．９７ １６８４．３７ １．０７ ２９７２．２６ １．９０ ０．１９６４

２００ ４９４９．７７ ２．９１ １７８８．７３ １．０５ ３１６１．０５ １．８７ ０．２０８９

２１０ ５２３７．５９ ２．８６ １８９１．１６ １．０３ ３３４６．４３ １．８３ ０．２２１２

２２０ ５５１９．８１ ２．８０ １９９１．５８ １．０１ ３５２８．２４ １．７９ ０．２３３２

２３０ ５７９６．２０ ２．７４ ２０８９．９３ ０．９８７ ３７０６．２７ １．７６ ０．２４５０

２４０ ６０６６．６１ ２．６８ ２１８６．１６ ０．９６５ ３８８０．５０ １．７２ ０．２５６５

２５０ ６３３０．８０ ２．６２ ２２８０．１５ ０．９４４ ４０５０．６５ １．６８ ０．２６７７

２６０ ６５８８．７７ ２．５６ ２３７２．０６ ０．９２３ ４２１６．７２ １．６３ ０．２７８７

２７０ ６８４０．５８ ２．５０ ２４６１．８２ ０．９０１ ４３７８．７６ １．５９ ０．２８９４

２８０ ７０８６．２２ ２．４３ ２５４９．４４ ０．８８０ ４５３６．７８ １．５５ ０．２９９８

Ｑ１∞ ＝－２２７２５．６２５ｍＪ，Ｑ２∞ ＝－７５９５．４３９ｍＪ，Ｑ３∞ ＝－１５１３０．１８６ｍＪ

２６ 第 １５卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料
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ｔｅｒｍｉｎｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｈｏｗｅｄｉｎＦｉｇ．２．

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓｏｌｉｄ

　　ＩｎＦｉｇ．２，ＡＧｉｓｔｈｅｂａｓｅｌｉｎｅ；ａｔｔｉｍｅＢ，ｔｈｅＰｅｌｔｉｅｒ
ｃｕｒｒｅｎｔｉｓｇｉｖｅｎｔｏｈｅａｔ；ａｔＣＤ，ａｎｅｗｈｏｍｅｏｓｔａｓｉｓｓｔａｔｅ

ｆｏｒｍｓ（Ｑｓｉｓｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｈｅａｔｆｌｕｘｕｎｄｅｒｔｈｅｓｔｅａｄｙ
ｓｔａｔｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ）；ａｔｔｈｅｐｏｉｎｔＤ，ｔｈｅＰｅｌｔｉｅｒｃｕｒｒｅｎｔｉｓ
ｃｕｔ；ａｔｔｉｍｅＥ，ｔｈｅｓｙｓｔｅｍ ｃｏｍｅｓｂａｃｋｔｏｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌ
ｓｔａｔｅ（ｔｈａｔｉｓｂａｓｅｌｉｎｅ）；ｑｉｓｔｈｅａｒｅａｉｎｔｅｇｒａｌｏｆｔｈｅ
ｓｈａｄｏｗｐａｒｔｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｔｈｅｗｈｏｌｅｄｉｓｅｑｕｉ
ｌｉｂｒｉｕｍｈｅａｔ．
　　Ｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆ
ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅｅｍｐｔｙｃｅｌｌ（ｓｙｓｔｅｍ１），ｔｈｅｃｅｌｌｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｔｈｅｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ（ｓｙｓｔｅｍ２），ｔｈｅｃｅｌｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅ
ｆｉｒｓｔｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅ（ｓｙｓｔｅｍ３）ａｎｄｔｈｅｃｅｌｌｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅ（ｓｙｓｔｅｍ４）ａｒｅｈｅａｔ
ｅｄｂｙｔｈｅｓａｍｅＰｅｌｔｉｅｒｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｌａｒｉｍｅｔｒｙ，
ｔｈｅｎｔｈｅｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：
　　ｔｏｓｙｓｔｅｍ１：ｑ０＝ａθ （１３）
　　ｔｏｓｙｓｔｅｍ２：ｑ＝（ａ＋ｍｃ）θ （１４）
　　ｔｏｓｙｓｔｅｍ３：ｑ１＝（ａ＋ｍ１ｃ１）θ （１５）
　　ｔｏｓｙｓｔｅｍ４：ｑ２＝（ａ＋ｍ２ｃ２）θ （１６）
　　ｗｈｅｒｅｑ０、ｑ、ｑ１、ｑ２ａｒｅｔｈｅｈｅａｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｉｓｅｑｕｉｌｉｂ
ｒｉｕｍａｓｔｈｅｃｕｒｖｅｒｅｔｕｒｎｓｔｏｂａｓｅｌｉｎｅａｆｔｅｒｔｈｅＰｅｌｔｉｅｒｃｕｒ
ｒｅｎｔｏｆｔｈｅａｂｏｖｅｆｏｕｒｓｙｓｔｅｍｓａｒｅｃｕｔ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，Ｊ；ａ
ｉｓｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｅｍｐｔｙｃｅｌｌ，Ｊ·Ｋ－１；θ
ｉｓｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒａｔｈｏｍｅｏｓｔａ
ｓｉｓｓｔａｔｅ，Ｋ；ｍ、ｍ１、ｍ２ａｒｅｔｈｅｍａｓｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ，
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ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｎｄａｒｄｏｎｅ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｇ；ｃ、ｃ１、ｃ２ａｒｅｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆ

ｔｈｅｓｅｓａｍｐｌｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１．
　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（１３）－（１６），ｗｅｈａｖｅ

ｃ＝［
ｑ－ｑ０
２ｍ

］［
ｍ１ｃ１
ｑ１－ｑ０

＋
ｍ２ｃ２
ｑ２－ｑ０

］ （１７）

Ｐｒｏｖｉｄｉｎｇｈａｖｉｎｇｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｃ１ａｎｄｃ２ｏｆ
ｔｈｅｔｗｏｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｃ，

ｃａｌｉｂｒａｔｅｄｂｙｔｈｅｓｅｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ｏｆｔｈｅｔｅｓｔｓａｍ
ｐｌｅｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＥｑ．（１７）．
３．２．２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｅｍｐｔｙｃｅｌｌａｎｄ

ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
　　ＲＤ４９６ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒｉｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｓｐｅ
ｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｏｆＣｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓ
ｏｆｔｈｅｅｍｐｔｙｃｅｌｌａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒ
ｍｉｎｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｔｈｏｄａｎｄｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ４．

Ｔａｂｌｅ４　Ｄａｔａｏｆｔｈｅｈｅａｔａｎｄｈｅａｔｃａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｅｍｐｔｙｃｅｌｌａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ（２９８．１５Ｋ）

ｈｅａｔｓｏｆｄｉｓｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ ｔｈｅｅｍｐｔｙｃｅｌｌ ｓｔａｎｄａｒｄαＡｌ２Ｏ３ ｓｕｂｌｉｍｅｄｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

ｍ／ｇ ３２．４６７９１ ３．２４２９４ ２．８０１０１
ｑ（１）／ｍＪ１） ３６８９．１５１ ３８２５．７２５ ３９０９．２４８
ｑ（２）／ｍＪ ３６８６．０６０ ３８２７．３０２ ３９１２．４９１
ｑ（３）／ｍＪ ３６８７．２３８ ３８２９．８４９ ３９１１．８５８
ｑ（４）／ｍＪ ３６９０．００８ ３８３７．９４６ ３９０８．３６２
ｑ（５）／ｍＪ ３６８３．０４５ ３８３０．８７３ ３９１２．９９８
ｑ（６）／ｍＪ ３６９１．９９４ ３８３０．６６７ ３９１４．６５０

ｑ（ｍｅａｎ±ＳＤ２））／ｍＪ ３６８７．９１６±１．２９３ ３８２８．７２７±０．８４２ ３９１１．６０１±０．９６８
ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ＲＳＤ）３）·１０４ ３．５０６ ２．２００ ２．４７６

ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｃ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ７９．０１７±１．６４７（７９．０３［１４］） １４５．３５０±１．２０１（１４５．３２７［１５］）

　　Ｎｏｔｅ：１）（１）－（６）ｉｓｔｈｅｓｅｑｕｅｎｃｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．２）ＳＤ＝ （ｘｉ－ｘ
－
）２

ｎ－槡 １
槡ｎ；３）ＲＳＤ＝

ＳＤ
ｘ－

３．２．３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃｏｍｐｌｅｘ
　　Ｔｈｅｈｅａｔｏｆｄｉｓｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗａｓ
ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙａｎＲＤ４９６ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ａｎｄｔｈｅｉｒｓｐｅ
ｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄａｔａｉｎＴａｂｌｅ４
ｂｙＥｑ．１７ａｎｄｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ５．

Ｔａｂｌｅ５　Ｄａｔａｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆ

ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓＣｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２ （２９８．１５Ｋ）

ｍ
／ｇ

ｑ
／ｍＪ

ｑ（ｍｅａｎ±ＳＤ）
／ｍＪ

ｃ（ｍｅａｎ±ＳＤ）
／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

３．３９９６９ ３８９９．７２９
３．３９９６９ ３９０１．２８１
３．３９９６９ ３９０４．８２５
３．３９９６９ ３８９９．９５４ ３９０１．４３２±０．９７３ １１４．３０１±１．６１８
３．３９９６９ ３９０３．８２５
３．３９９６９ ３８９８．９７６

３．３　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆＣｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２

　　ＴｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴＯｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒａｔ
２９８．１５Ｋｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ６ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇａｎＲＤ４９６Ⅲ
ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｌｉｔｅｒａ
ｔｕｒｅ［１６］，ａｎｄΔｓｏｌＨ

θ
ｍ＝（１５．４３±０．１８）ｋＪ·ｍｏｌ

－１ｗａｓｄｅｒｉｖｅｄ．

ΔｆＨ
θ
ｍ（ＴＯ，ａｑ）＝ΔｓｏｌＨ

θ
ｍ ＋ΔｆＨ

θ
ｍ（ＴＯ，ｃｒ） （１８）

ＷｈｅｒｅΔｆＨ
θ
ｍ（ＴＯ，ｃｒ）＝（－１４２．４±０．７０）ｋＪ·ｍｏｌ

－１［１７］
，

ｓｏΔｆＨ
θ
ｍ（ＴＯ，ａｑ）＝（－１２６．９７±０．７２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１．

　　ＦｒｏｍｔｈｅＥｑｓ．（１）ａｎｄ（２），Ｅｑｓ．（１９）ａｎｄ（２０）
ａｒｅｄｅｒｉｖｅｄ：
ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｃｕ（ＴＯ）

２＋
２ ，ａｑ）＝

　ΔｒＨ
θ
ｍ（１）＋ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｃｕ

２＋，ａｑ）＋２ΔｆＨ
θ
ｍ（ＴＯ，ａｑ）　（１９）

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２，ｓ）＝

　ΔｒＨ
θ
ｍ（２）＋２ΔｆＨ

θ
ｍ（Ｃｌ

－，ａｑ）＋ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｃｕ（ＴＯ）

２＋
２ ，ａｑ）（２０）

　　ＷｈｅｒｅΔｒＨ
θ
ｍ（１）＝（－１．２５±０．０２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，

ΔｒＨ
θ
ｍ（２）＝（－７１．０９±０．４３）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，（ΔｒＨ

θ
ｍ（１）ａｎｄ

ΔｒＨ
θ
ｍ（２）ａｒｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ６ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇＲＤ４９６Ⅲ

ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄｓ［１８］
），

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｃｕ

２＋，ａｑ）＝ （６５．６９ ± ０．８０） ｋＪ· ｍｏｌ－１［１９］，

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｃｌ

－，ａｑ）＝（－１６７．０８ ±０．０９）ｋＪ·ｍｏｌ－１［１９］，

ΔｆＨ
θ
ｍ（ＴＯ，ａｑ）＝（－１２６．５７±０．７２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，Ｂｙｓｕｂｓｔｉｔｕ

ｔｉｎｇｔｈｅａｂｏｖｅｖａｌｕｅｓｔｏＥｑｕａｔｉｏｎｓ１９ａｎｄ２０，ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ
ｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣｕ（ＴＯ）２＋２ （ａｑ）ａｎｄＣｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２（ｓ）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：

　　ΔｆＨ
θ
ｍ［Ｃｕ（ＴＯ）

２＋
２ ，ａｑ］＝（－１８９．５０±１．６５）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，　

　　ΔｆＨ
θ
ｍ［Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２，ｓ］＝（－５９４．７５±１．７１）ｋＪ·ｍｏｌ

－１．

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

　　ＴｈｅｎｅｗｃｏｍｐｌｅｘＣｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅ
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Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２ 的制备和热力学研究
李　娜，陈三平，高胜利，胡荣祖

（陕西省物理无机化学重点实验室，西北大学化学系，陕西 西安 ７１００６９）

摘要：根据制备过程，提出了配合物 Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２在混合溶液中的晶体生长的动力学模型。通过这个动力学模型，测定

了一系列的动力学参数：Ｅａ ＝４５．３７ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｎ（Ａ／ｓ－１）＝１４．６５，Δ≠ Ｇｍ ＝８２．１１ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，Δ≠ Ｈｍ ＝４２．８５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，

Δ≠ Ｓｍ ＝１３１．５８Ｊ·ｍｏｌ
－１
·Ｋ－１。另外，用 ＲＤ４９６Ⅲ型微量热计测定了该化合物在 ２９８．１５Ｋ时的比热容，并计算了

［Ｃｕ（ＴＯ）２］
２＋
（ａｑ）和 Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２（ｓ）的标准生成焓。

关键词：物理化学；微量热计；晶体生长的动力学；比热容；生成焓；Ｃｕ（ＴＯ）２Ｃｌ２
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