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三元配合物[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3的合成及热化学研究

赵艳茹 1,3  宋 力 2,3  刘 义 3*  屈松生 3

(1许昌学院  河南许昌  461000  2信阳师范学院  河南信阳  464000  3 武汉大学化学与分子科学学院  武汉  430072)

摘  要  合成了高氯酸铒甘氨酸咪唑三元配合物晶体[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3，经热重分析、

红外分析、化学分析、元素分析及与有关文献比对，确认其组成。用溶解-反应量热法，测定了以下

反应的标准摩尔反应焓:

ErCl3·6H2O(s) + 4Gly(s) + Im(s) + 3NaClO4(s) ＝[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3(s) + 3NaCl(s) + 5H2O(l)

由此结果和其它数据，推算出配合物[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3 的标准摩尔生成焓为－3481.6±

1.0kJ/mol。
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Abstract  The coordination compounds [Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3 from erbium-perchlorates,

glycine and imidazole have been synthesized. The complex was characterized by chemical analysis,

elemental analysis, TG, FT-IR, and compared with relatied literature. The standard molar enthalpies of

reaction for the following reactions were determined by solution-reaction calorimetry:

ErCl3·6H2O(s) + 4Gly(s) + Im(s) + 3NaClO4(s) ＝ [Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3 (s) + 3NaCl(s) + 5H2O(l)

From the results and other auxiliary quantities, the standard molar enthalpies of formation of
[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3(s) were derived, 

f mH Θ∆ {[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3, s} = －3481.6±1.0kJ

/mol.

Key words  Solution-reaction calorimetry,  Standard enthalpy of formation,  Erbium -perchlorates,

Glycine,  Imidazole

自 1975 年 Anghileri 首次报道 La(Gly)３Cl３·3H2O 有抗肿瘤作用后[1]，稀土氨基酸配合物

的研究备受重视[2]，人们陆续发现了某些稀土氨基酸配合物具有杀菌、消炎、降血糖、抗凝血

等作用[3~5]。咪唑类化合物是一种具有杀菌、抗炎能力的杂环化合物，已证明稀土与氨基酸和咪

唑形成的三元配合物抑菌、杀菌能力更强[6]。显然，研究稀土氨基酸咪唑三元配合物具有十分
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重要的意义。稀土与氨基酸二元配合物的研究比较多[7,8]，而稀土与氨基酸和咪唑形成的三元配

合物研究得很少，作为重要的基础热力学性质，稀土氨基酸咪唑配合物热力学数据少见报道，

特别是该类配合物的标准摩尔生成焓从未见发表。配合物标准摩尔生成焓是进行一切反应热计

算以及求算其它热力学量必不可少的数据，为了对这类配合物进行深入的理论研究和开发它们

的应用价值，很有必要测定出稀土氨基酸咪唑三元配合物的标准摩尔生成焓。为此，笔者以水

作溶剂，合成了未见报道的高氯酸铒和甘氨酸、咪唑三元配合物[Er(Gly)4(Im)(H２O)](ClO4)3，对

其组成进行了表征确认；并用溶解-反应量热法，测定了在 2.0mol/L HCl中 ErCl３·6H２O、Gly、
Im、NaClO4、NaCl 及[Er(Gly)4(Im)(H２O)](ClO4)3 的溶解焓，再根据 Hess 定律设计出热化学循
环，计算出了下述反应的标准摩尔反应焓：

ErCl3·6H2O(s)＋4Gly(s)＋Im(s)＋3NaClO4(s)＝[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3(s)＋3NaCl(s)＋5H2O     (l)

并进一步求出[Er(Gly)4(Im)(H２O)](ClO4)3(s)的标准摩尔生成焓。

1实验部分
1.1试剂与仪器

Er2O3、ErCl3·6H２O、HClO4、甘氨酸(Glynine, 简写为 Gly)、咪唑(Imidazole、简写为 Im)、
NaClO4、NaCl、KCl 均为分析纯(中国医药(集团)上海化学试剂公司)。Er2O3 高纯试剂，含量＞

99.9%，使用前在盛有 P4O10 的真空干燥器中恒重；KCl(热量计标准物质)纯度＞99.99%，使用
前在 135℃干燥箱中干燥 12h 后置真空干燥器中备用；HClO4浓度为 70.00%～72.00%，其它各
固体物质使用前均在干燥箱中恒重；所有实验用水均为二次蒸馏水。

日本岛津 DT-20B型热重分析仪；意大利 1106型元素分析仪；Nicolet 60SXB红外光谱仪；
日本岛津 UV-16 型紫外可见光谱仪；上海光学仪器厂 WZS-1 型阿贝折光仪；武汉大学参照英
国皇家霍洛威和贝特福德学院提供的仪器改进的具有精密恒温环境的溶解-反应量热计。
1.2样品制备和测定

制备和净化按参考文献[9]和[10]进行。取 Er2O3与 6 倍量的 HClO4反应，然后依次加入化

学计算量的甘氨酸和咪唑溶液，在 340K反应 7～8h(pH = 6.5～7)，过滤、浓缩后，置于盛有 70%
浓硫酸的干燥器中室温下析出晶体。过滤出晶体并用无水乙醚洗涤三次，用二次水重结晶，晶

体在 310K下的 P4O10真空干燥器中干燥至恒重。

EDTA 络合滴定分析配合物中的 RE3＋含量，元素分析仪测定 C、H、N 的相对含量，结果
见表 1；用 KBr 压片，于 4000～400cm-1范围记录甘氨酸、咪唑、配合物的红外光谱，数据见

表 2。由表２可看出：配合物与甘氨酸和咪唑相比，某些特征吸收峰都发生了明显的位移。甘
氨酸在 3130cm-1处出现—NH3

+反对称伸缩振动峰，在 1590cm-1、1403cm-1处分别出现－COO-反

对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰，在配合物中这些峰分别都发生了紫移；咪唑在 3115cm-1 处

出现—NH伸缩振动峰，在配合物中这一特征峰发生紫移，在 1669cm-1、1542cm-1处分别出现 C
＝N、C＝C—伸缩振动峰，在配合物中这些峰分别发生红移，这些结果说明 Er3+与甘氨酸、咪

唑发生了配合作用。以二次水为溶剂，测定浓度为 10-4mol/L 的高氯酸铒、甘氨酸、咪唑及配合
物溶液的紫外光谱，在 190～300nm 区间最大吸收波长依次为 195.2、192.2、209.1、205.8nm，
紫外光谱显示产物应为一新物质。进一步用 DT-20B 型热重分析仪对样品进行热重分析，发现
配合物热分解分为三个阶段：第一阶段 112～157℃，剩余物 97.41%(97.89%)，为配合物失去配
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水；第二阶段在 157～323℃，剩余物 54.29%(54.65%)，为配合物失去有机物；第三阶段 322～
497℃，剩余物 29.91%(30.20%)，为高氯酸盐热分解(括弧内为理论值)，其结果与文献[11]比对
基本吻合。从而确定产物结构式应为[Er(Gly)4(Im)(H２O)](ClO4)3。该配合物无固定熔点。

表 1  [Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3的元素分析实验值(计算值)
Tab.1  Experimental (exp.) and calculated (calc.) values of elemental analysis for [Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3

元素 RE C N H

实测值(计算机值)/% 19.49(19.63) 15.53(15.49) 9.73(9.86) 2.98(3.05)

表 2  甘氨酸、咪唑及配合物的红外光谱特征值
Tab.2  Infrared data for Gly, Im, [Er(Gly)4(Im)(H2O)] (ClO4)3

化合物 IR，υ／cm-1

υas(COO－) υs(COO－) υas(―NH3+) υs(―NH3+)
Gly 1590 1403 3130 1505

[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3 1629 1411 3156 1488
υ(－NH) υ(C＝N) υ(C＝C－) υ(HO－)

Im 3115 1669 1542
[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3 3156 1630～1620 1490～1450 3415

1.3热量计的标定
溶解焓的测定是在武汉大学热化学实验室改进的具有恒温环境的反应量热计中进行。热量

计的原理、构造及标定方法见文献[12]；该仪器精密度为±1×10-3K，测温灵敏度为±1×10-4K，
实验前用高纯度 KCl在恒温 298.15K时对热量计进行标定，误差小于 0.5%，确认本量热计的准
确度与精确度均符合要求。反应物和产物的溶解终态通过阿贝折光仪和紫外光谱仪测定进行比

较。

1.4热化学循环的设计
为求出样品的标准生成焓，根据 Hess定律，将反应设计以下热化学循环：

4Gly  +  3NaClO4  +  ErCl3  6H2O  +  Im [Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3  +  3NaCl  +  5H2O

4Gly  +  3NaClO4在

100.0mL 2mol/L HCl中

100.0mL 2mol/L HCl + 0.0423g H2O

反应物在100.0mL 2mol/L HCl中 产物在100.0mL 2mol/L HCl中

∆sHm(1)

∆sHm(2)
∆sHm(3)

∆sHm(4)

∆rHm

相同终态

.

o-

o-

o-

o-

o-

图 1  反应的热化学循环
Fig.1  Thermochemical cycle for measuring the molar enthalpy of reaction for the reaction

1.5溶解焓的测定
将待测所有物质分别在玛瑙研钵内仔细研碎备用。因所有物质都易溶于 2.0mol/L HCl 中，

故选 2.0mol/L HCl为溶剂。

1.5.1 溶解焓 s mH Θ∆ (1)的测定   取已研细的 Gly(s) 0.1410g(1.8782mmol)， NaClO4(s)

0.1678g(1.3703mmol)置于热量计的样品池中，取 100.0 mL2.0mol/L HCl 溶液置于反应池中，调
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整好热量计待温度恒定在 298.15K后，测试常压下其溶解焓。经 5次测量，结果列于表 3中(设
为反应物 A)。

1.5.2 溶解焓 s mH Θ∆ (2)的测定  取已研细的 ErCl3·6H2O(s) 0.1792g(0.4696mmol)，Im(s) 0.0320g

(0.4700mmol)置于热量计的样品池中，取 100.0mL 2.0mol/L HCl+1.8782mmolGly(s) + 1.3703mmol
NaClO4 (s)置于反应池中。同上，在常压、298.15K 下测其溶解焓，经 5 次测量，结果列于表 3
中(设为反应物 B)。
1.5.3溶解焓 s mH Θ∆ (3)的测定  取已研细的[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3 (s) 0.4000g (0.4695mmol)，

NaCl(s) 0.0823g (1.4234mmol)置于热量计的样品池中，取 100.0mL2.0mol/L HCl + 0.0423g
(2.3487mmol) H2O置于反应池中。同上, 在常压、298.15K下测其溶解焓，经 5次测量，结果列
于表 3中(设为产物 C)。

表 3  反应物 A、B和产物 C的平均溶解焓及标准误差
Tab.3  The molar enthalpy of dissolution of every kind of material in reactants

序号 t/s △ES/mV △Ee/mV s mH Θ∆ /(kJ/mol)

反应物 A 1 271.1 10.2241 10.2357 73.1737
2 257.0 10.1242 9.6047 73.0023
3 264.3 10.2005 9.9843 73.7067
4 270.0 10.1599 9.9283 73.5130
5 268.7 10.1535 10.0039 73.3057

s mH Θ∆ 73.340±0.277

反应物 B 1 239.5 8.1949 8.9776 －57.3084
2 228.9 8.4540 8.9203 －56.8665
3 232.1 8.1244 8.6655 －57.0433
4 231.8 9.2268 9.7986 －56.8148
5 230.7 8.1052 8.6289 －56.8052

s mH Θ∆ －56.967±0.213

产物 C 1 234.7 10.3011 8.8103 72.0267
2 227.8 9.3318 7.7292 72.1890
3 222.5 9.1638 7.4767 71.5784
4 214.6 9.2354 7.2142 72.1081
5 227.3 10.0161 8.2708 72.2500

s mH Θ∆ 72.030±0.266

△ES为试样溶解时的热电势变化；△Ee为电标时的热电势变化；t为电标时间；
s mH Θ∆ 为溶解焓；热量计工作条件：298.15K,

R=1350.3Ω,  I=9.548mA

2结果与讨论

2.1反应焓 r mH Θ∆ 计算

由 Hess定律可知： r mH Θ∆ = s mH Θ∆ (1)＋
s mH Θ∆ (2)－

s mH Θ∆ (3)－
s mH Θ∆ (4)

s mH Θ∆ (4)的处理：因为[Er(GLY)4(Im)(H2O)](ClO4)3(s)和NaCl(s)浓度很小，它们溶解在 2.0mol/L

HCl后再加入 2.3487mmol H2O所引起的稀释焓，相对其它各物质的溶解焓来说都非常小，在实
验允许误差范围之内，可以忽略不计。即 s mH Θ∆ (4)≈0。

故
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r mH Θ∆ ＝ s mH Θ∆ (1)＋ s mH Θ∆ (2)－
s mH Θ∆ (3)＝73.340＋(－56.967)－72.030

＝－55.657±0.254kJ/mol
2.2样品标准生成焓计算

根据文献查得 298.15K ErCl3·6H2O(s)、Gly(s)、Im(s)、NaCl(s)、NaClO4(s)标准生成焓列于

表 4中，利用求出的 r mH Θ∆ 及所查出的数据，得：

f mH Θ∆ {[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3(s)}

＝ r mH Θ∆  + 
f mH Θ∆ (ErCl3·6H2O, s) + 4 f mH Θ∆ (Gly, s) + f mH Θ∆ (Im, s) + 3 f mH Θ∆ (NaClO4, s) －

3 f mH Θ∆ (NaCl, s) － 5 f mH Θ∆ (H2O, l)

＝－55.657－2874.41 + 4(－528.5) +49.8 + 3 (－383.30)－ 3 (－411.153)－5(－285.830)
＝－3481.6±1.0kJ/mol

表 4  各物质的标准摩尔生成焓
Tab.4  Ancillary data

化合物 f mH Θ∆ /kJ/mol) 文献

H2O (l) –285.830 ± 0.042 [13]
ErCl3·6H2O(s) –2874.41 [13]

Imidazole(s) 49.8±0.6 [14]
NaClO4(s) －383.30 [14]

NaCl(s) －411.153 [14]
Glynine (s) －528.5± 0.4 [15]

2.3终态相同的确定
用紫外可见光谱仪和折光仪测定 {ErCl3 · 6H2O ＋  4Gly ＋  Im ＋  3NaClO4}和

{[Er(Gly)4(Im)(H２O)](ClO4)3 ＋ 3NaCl ＋ 5H2O}在 100.0mL 2.0mol/L HCl中的溶解产物的光谱
及折射率，发现二者的吸收曲线完全重叠，折射率也完全相同(n15

D
=1.3531)，表明二者具有相同

的热力学状态。由此认定通过溶解-量热法所求{[Er(Gly)4(Im)(H2O)](ClO4)3(s)}的
f mH Θ∆ 是可靠的。
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