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摘要    采用均匀沉淀法, 在 20%的乙醇水溶液中, 用水杨酸、维生素 B3 与稀土硝酸盐合

成了一类新的稀土三元配合物. 通过元素分析、化学分析、摩尔电导、红外光谱、紫外光谱、

热重-微分热重分析等手段对配合物的结构和性质进行表征, 确定了它们的组成通式为

[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, Nd). 维生素 B3吡啶环上的 N原子和水杨酸的酚

羟基均未参与配位, 两种配体均是脱质子后以羧酸根与 RE3+离子配位, 且成键以离子性为

主, 兼有部分共价性. 在 298.15 K, 用精密的溶解-反应热量计分别测量了配位反应相关各物

质的溶解焓, 根据盖斯(Hess)定律求得合成反应的标准摩尔反应焓 r mH  分别为: (180.61 ± 

0.72)、(187.25 ± 0.68)和(185.61 ± 0.26) kJ/mol. 进而求出配合物的标准摩尔生成焓为: f mH   

[La(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K] = (2493.9  2.9)、 f mH  [Ce(C7H5O3)2(C6H4NO2)· 

H2O(s), 298.15 K] = (2441.0  2.8)和 f mH  [Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K] = 

( 2463.1  2.9) kJ/mol.  
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1  引言 

稀土离子具有独特的生理、生化特性, 能引起多

种生物效应和生物化学变化. 稀土离子对许多生物

分子具有很强的亲合性, 能对生物体内的多种反应

产生抑制作用, 从而影响酶的活性、脂肪代谢和核酸

交换. 此外, 稀土在医药方面也具有广阔的应用前景. 

例如, 其具有抗凝血作用, 可防止血栓疾病; 具有易 

清洗不沾染皮肤的特性, 可作为烧伤药; 其抗菌能力

强、毒副作用小, 可作为新的抗菌药剂; 同时, 大量

研究表明, 轻稀土元素具有抗癌防癌作用[1~4]. 维生

素 B3 (分子式: C6H5NO2)也称为烟酸或吡啶甲酸, 是

人体必需的 13 种维生素之一. 作为少数存在于食物

中相对稳定的维生素, 烟酸常作为医药中间体, 临床

上常用于治疗头痛、偏头痛和耳鸣眩晕等病症. 维生

素 B3 在人体内转化为烟酰胺, 烟酰胺是辅酶 I 和辅

酶 II 的组成部分, 参与体内脂质代谢及糖类氧化分

解过程[5]. 水杨酸属于芳香羧酸类化合物, 广泛存在

于自然界的柳树皮、白珠树叶及甜桦树中, 具有杀菌

能力, 水杨酸及其衍生物长期以来一直作为临床上 

 化学热力学专刊 



中国科学: 化学   2014 年  第 44 卷  第 6 期 
 

1059 

的消炎和镇痛药物被广泛使用 [6, 7]. 大量实验证实, 

稀土维生素 B3 或水杨酸类配合物生物活性较原配体

有很大程度的提高, 毒性作用减小, 且在体内未发现

累积. 因此, 对此类配合物的研究, 将具有重要的现

实意义.  

稀土及其配合物在社会生活各个领域扮演的角

色越来越重要, 其在冶金、石油、化工、轻纺、医药

和农牧养殖等行业得到广泛应用. 对稀土的综合研

究和利用已成为国际的热门课题. 对于稀土配合物

的溶解性、稳定常数、合成方法、成键特征、红外、

紫外、核磁、单晶培养、抗菌性能、热化学性质规律、

动力学研究和应用已有大量报道[8~11], 然而有关于稀

土、维生素 B3 和水杨酸类二元、三元配合物体系的

研究仍未见系统报道, 其热力学性质数据的缺乏限

制了这类配合物的应用开发和相关理论研究工作的

深入开展.  

本文采用均匀沉淀法, 合成了 3种稀土与维生素

B3 和水杨酸的三元配合物, 确定了其基本的物化性

质和结构, 并通过测量稀土、维生素 B3、配合物及

其相关物质的溶解焓, 确定了此类配合物的标准摩

尔生成焓.  

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

六水硝酸镧、六水硝酸铈和六水硝酸钕, 实验室

用 4 mol/dm3 硝酸与稀土氧化物(分析纯试剂, 含量大

于 99%, 天津市津科精细化工研究所)反应制得, 再

用丙酮二次重结晶, 置真空干燥器中干燥至恒重; 维

生素 B3 (生化试剂, 含量大于 99.5%, 天津市光复精

细化工研究所)和水杨酸(分析纯试剂, 含量大于99%, 

天津永大化学试剂开发中心)使用前经乙醇水溶液重

结晶提纯; 二甲基亚砜、无水乙醇、氢氧化钠、浓盐

酸和浓硝酸均为分析纯试剂; 溴化钾为光谱纯(含量

大于 99.99%).  

Perkin Elmer PE-2400 元 素 分 析 仪 ( 美 国 ), 

Netzsch STA449 F3 同步热分析仪(德国), 尼高力

Avatar360红外光谱仪(KBr压片, 美国), 日立U-3010

紫外可见光谱仪(日本), 上海盛磁 DDS-11A 型数显

电导率仪(中国), 上海物光阿贝折光率仪 WAY-2s 

(上海), 上海天文婆梅氏密度计(上海), 武汉大学热

化学实验室研制SRC-100溶解-反应热量计(控制和测

定温度的精密度分别为± 0.001 和± 0.0001 K)[12].  

2.2  [RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, 
Nd)三元配合物的合成 

准确称取 2 × 103 mol RE(NO3)36H2O ( RE = La, 

Ce, Nd)配成 2 × 102 dm3 水溶液, 其水溶液的 pH 约

为 5; 称取 4 × 103 mol C7H6O3 与 4 × 103 mol NaOH

混合溶解形成水杨酸钠溶液 ; 称取 2 × 103 mol 

C6H5NO2 与 2 × 103 mol NaOH 混合溶解形成烟酸钠

溶液; 将烟酸钠溶液、水杨酸钠溶液与 2 × 102 dm3

乙醇混合均匀, 总体积约 8×102 dm3, 调节 pH 5~6, 

然后置于 50℃水浴中, 边搅拌边滴加稀土硝酸盐, 得

澄清透明溶液, 此时溶液 pH 为 5~6, 过滤, 静置, 1 h

后杯壁逐渐长出细长丝组成的放射性簇状物, 密度

小, 有一定强度. 室温陈化 24 h, 抽滤, 滤饼用无水

乙醇和 60℃水交替洗涤 6 次, 50℃烘至恒重.  

2.3  溶液-反应恒温热量计及其标定 

SRC-100 溶解-反应热量计是武汉大学参照英国

伦敦大学皇家霍洛威和贝特福德学院 Finch 教授提供

的原型机研制的具有恒温环境的半自动化精密热量

计, 其原理、构造和标定方法见文献[12], 测试的温

度为 298.15 K, 标定时量热基准物质KCl与水的物质

的量之比为 1:1110. 经过 6 次测定 , 所得溶解焓

s mH  [KCl(s), 298.15 K] = (17596 ± 16) J/mol, 与同

等条件下的文献值((17536  9) J/mol)[12]比较, 误差

小于 0.5%, 说明该热量计可用.  

2.4  溶解焓的测定 

2.4.1  配合反应的热化学循环 

根据盖斯定律设计配合反应的热化学循环(图 1), 

并测定了溶液 C和溶液 F的紫外光谱及折光率. 实验

结果表明, 它们的紫外光谱曲线基本重合, 折光率完

全相同, 说明它们具有相同的热力学状态. 因此, 反

应(1)的热化学循环可靠. 

 在图 1 中, 热化学循环是根据盖斯(Hess)定律和

稀土三元配合物的配位反应设计的, 其配合物的配

位反应通式如下:  
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图 1  配合物[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O] (RE = La, Ce, Nd)反应的热化学循环 

   RE(NO3)36H2O(s) + 2C7H6O3(s) + C6H5NO2(s)  
      →[RE(C7H5O3)2C5H4NO2·H2O](s)  
        + 3HNO3(g) + 5H2O(l)                (1) 

2.4.2  混合溶剂的选择及反应相关物质溶解焓的 
测定 

筛选不同溶剂按照各种比例配制的混合溶剂 , 

得到 3 种最佳的混合溶剂 S 分别对镧、铈、钕配合物

及其配体能够迅速彻底溶解 , 它们的配比分别为 :  

V4 mol/L HCl:VETOH:VDMSO = 5:4:1、V4 mol/L HCl:VETOH = 1:1

和 V4 mol/L HCl:VETOH = 1:1 (其中, ETOH 表示无水乙醇, 

DMSO 表示二甲亚砜).  

样品溶解焓的测定方法与量热仪标定的方法相

同, 实验温度为 298.15 K, 电标电流 I 为 21.813 mA, 

加热器的电阻 R 为 1212.3 . 例如, 对于镧的配合物

及其合成反应相关物质溶解焓的测定:  

准确称取 0.1382 g (1 × 103 mol)水杨酸于样品

池中, 将 100 cm3 量热剂 S 加入杜瓦瓶中, 调整量热

剂的温度, 使之恒定在 298.15 K, 测定下列反应的溶

解焓 s mH
 (2). 经过平行测定 7 次, 其结果列于表 1.  

 2C7H6O3(s) + 溶剂 S → 溶液 A (2) 

将溶液 A保持在杜瓦瓶中, 准确称取 0.0616 g (5 

× 104 mol)烟酸于样品池中, 调整溶液 A 的温度, 使

之恒定在 298.15 K, 测定下列反应的溶解焓 s mH
 (3). 

经过平行测定 7 次, 其结果列于表 1.  

 C6H5NO2(s) + 溶液 A → 溶液 B (3) 

将溶液 B 保持在杜瓦瓶中, 准确称取 0.2164 g (5 

× 104 mol)六水硝酸镧于样品池中, 调整溶液 B 的温

度, 使之恒定在 298.15 K, 测定下列反应的溶解焓

s mH
 (4). 经过平行测定 7 次, 其结果列于表 1.  

 La(NO3)36H2O(s) + 溶液 B → 溶液 C (4) 

准确称取 0.2766 g (5 × 104 mol) [La(C7H5O3)2-          

(C6H4NO2)H2O]于样品池中, 将 100 cm3 量热溶剂 S

加入杜瓦瓶中, 调整量热熔剂 S 的温度, 使之恒定在

298.15 K, 测定下列反应的溶解焓 s m
 H (5), 经过平

行测定 7 次, 其结果列于表 1.  

 [La(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O](s)  
 + 量热溶剂 S → 溶液 D (5) 

将溶液 D 保持在杜瓦瓶中, 将 1.5 × 103 mol 

HNO3(l)溶解到 2.5 × 103 mol H2O(l)中, 得溶液 E:  

 3 HNO3(l) + 5 H2O(l) → 溶液 E (6) 

将溶液 E 放入样品池中, 调节溶液 D 的温度, 使

之恒定在 298.15 K, 测定下列反应的 s m
 H (7). 经过

平行测定 7 次, 其结果列于表 1.  

 溶液 E + 溶液 D → 溶液 F (7) 

按照同样的操作方法, 测得[Ce(C7H5O3)2(C6H4-           

NO2)H2O]、[Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O]及反应相关

物质的溶解焓, 其结果列于表 2 和 3 中.  

3  结果与讨论 

3.1  配合物的组成及物理性质 

三种稀土配合物(La、Ce 和 Nd)分别为白色、白

色和淡紫色的细丝状固体, 质轻, 常温下在空气中稳

定, 均不溶于水、四氢呋喃、乙醚和苯, 微溶于无水

乙醇、乙酸乙酯, 易溶于丙酮、二甲亚砜(DMSO)和 
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表 1  289.15 K 时, 在量热溶剂 S 中测得的[2C7H6O3(s)]、[C6H5NO2(s)]、[La(NO3)3·6H2O(s)]、[La(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s)]

和溶液 E 的溶解焓 H s m  

样品 
溶解焓(kJ/mol) 

2 C7H6O3(s) C6H5NO2(s) La(NO3)3·6H2O(s) [La(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O](s) 溶液 E 

1 56.053 13.848 12.984 9.565 30.764 
2 57.210 14.796 13.068 9.494 30.969 
3 57.005 14.108 12.557 10.029 31.268 
4 57.037 14.355 13.139 9.267 31.539 
5 56.726 13.904 12.735 9.248 31.033 
6 56.110 14.496 12.680 9.691 31.545 

平均值 56.690 ± 0.497 a) 14.251 ± 0.366 12.861 ± 0.235 9.548 ± 0.207 31.186 ± 0.319 

    a) 标准偏差 s 是根据 Bessel 方程计算而得, 即:  
  2

1

1
( )

1

i

is x x
n

 

表 2  289.15 K 时, 在量热溶剂 S 中测得的[2C7H6O3(s)]、[C6H5NO2(s)]、[Ce(NO3)3·6H2O(s)]、[Ce(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s)]

和溶液 E 的溶解焓 H s m  

样品 
溶解焓(kJ/mol) 

2 C7H6O3(s) C6H5NO2(s) Ce(NO3)3·6H2O(s) [Ce(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O](s) 溶液 E 

1 55.366 16.058 17.604 9.933 31.878 
2 54.716 16.445 18.167 9.382 31.666 
3 55.719 15.893 18.223 9.577 31.834 
4 56.062 16.464 17.949 9.541 32.511 
5 55.503 15.870 18.374 10.009 31.342 
6 54.975 15.868 17.075 9.633 32.416 

平均值 55.390 ± 0.219 16.100 ± 0.284 18.066 ± 0.267 9.679 ± 0.239 31.941 ± 0.447 

表 3  289.15 K 时, 在量热溶剂 S 中测得的[2C7H6O3(s)]、[C6H5NO2(s)]、[Nd(NO3)3·6H2O(s)]、[Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s)]

和溶液 E 的溶解焓 H s m  

样品 
溶解焓(kJ/mol) 

2 C7H6O3(s) C6H5NO2(s) Nd(NO3)3·6H2O(s) [Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O](s) 溶液 E 

1 54.911 15.809 16.180 7.651　  34.614　  

2 55.531 16.046 16.263 7.807　  33.857　  
3 55.608 15.957 16.568 7.348　  33.966　  
4 55.508 16.068 16.444 7.718　  34.256　  
5 55.364 16.034 16.261 7.747　  34.236　  
6 55.717 15.687 15.865 7.498　  34.756　  
7 54.036 16.514 15.585 8.085　  34.785　  

平均值 55.239 ± 0.590 16.016 ± 0.260 16.167 ± 0.338 7.693 ± 0.171　  34.353 ± 0.373　  

 
N,N-二甲基甲酰胺(DMF). 用纯DMSO溶解稀土配合

物, 测得配合物的摩尔电导率m (表 4), 可知配合物

在 DMSO 中以非电解质形式存在.  

配合物中稀土离子含量(采用EDTA滴定法测定)

和 C、H、N 元素分析的测定结果见表 4. 结合紫外光

谱、红外光谱和 TG-DTG 分析等测试, 推测出配合物

组成通式为[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O] (RE = La、

Ce、Nd).  

3.2  配合物的热重-微分热重分析 

在流动的氮气氛中, 升温速率为 10℃/min, 室温~ 

935℃范围内配合物的热分解过程如图 2 所示. 由图

可以看出, 配合物的热分解分为三个阶段: 第一阶段

为配合物的失水过程; 第二阶段为配合物中水杨酸根

配体分解过程; 第三阶段为配合物中烟酸根分解过

程, 最终残留物为 RE2O3. La、Ce 和 Nd 三类配合物

的分解过程类似, 以镧配合物为代表进行具体说明.  
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表 4  三种配合物的元素分析结果 

样品 
实验值(理论值) 

C (%) H (%) N (%) RE (%) m (S cm2/mol) 

[La(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O] 43.56 (43.38) 3.30 (3.44) 2.15 (2.39) 25.24 (25.11) 39.01 

[Ce(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O] 43.46 (43.32) 2.88 (2.91) 2.49 (2.53) 25.41 (25.27) 39.75 

[Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O] 43.18 (43.00) 2.78 (2.89) 2.36 (2.51) 25.63 (25.82) 13.20 

 

 

图 2  配合物[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, Nd)
的热重(TG-DTG)图谱 

对于镧配合物, 第一阶段分解温度范围为 123~ 

202℃, 失重率为 4.06% (理论值为 3.25%), 相当于失

去了配合物中的 1 mol 配位水; 第二阶段分解温度范

围为 202~302 ℃ , 失重率为 46.70% (理论值为

46.67%), 对应于配合物中 2 mol 水杨酸根配体的失

去 ; 第三阶段分解温度为 302~600℃ , 失重率为

17.84%, 对应 1 mol 烟酸根的脱去, 测量值比理论值

(20.63%)小 , 说明配合物尚未完全分解 . 总的来讲 , 

配合物具有良好的热稳定性.  

结合元素分析的结果, 确定试样的化学组成通

式为: [RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)H2O].  

3.3  配合物的紫外光谱 

以 10%二甲亚砜的乙醇溶液为溶剂, 分别配制

浓度为 1 × 104 mol/dm3 的配合物、水杨酸和烟酸溶

液, 测其紫外光谱如图 3 所示. 在紫外光谱图中, 烟

酸溶液在 263 nm 处有最大吸收, 这是羧基与芳杂环

共轭的-*跃迁的特征峰. 水杨酸溶液在 280~320 

nm 处有一强而宽的峰, 这是酚羟基氧与苯环 n-*跃

迁的特征吸收; 另外, 246 nm 处还有一较弱的峰, 这

是苯环-*跃迁的特征吸收. 配合物的紫外吸收带

宽(250~360 nm), 完全覆盖了烟酸和水杨酸两者的吸 

 

图 3  配合物[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, 
Nd)、C7H6O3 和 C6H5NO2的紫外光谱图 

收范围, 具有明显的叠加特征, 这是由于配合物中芳

环数目增多, 键共轭程度增大, 形成了离域的大共

轭体系.  

3.4  配合物的红外光谱 

用 KBr 压片法, 测得了 4000~400 cm1 范围内配

合物[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La、CE、

Nd)、C7H6O3 和 C6H5NO2 的红外光谱(图 4), 三种配

合物的特征吸收峰基本一致, 说明配合物的组成结

构类似.  

水杨酸有 5 个特征吸收峰: 缔合的 O–H 伸缩振

动吸收带 COOH
OH (3300~2500 cm1, s), 含分子内氢键吸

收(3237 cm1)和分子间氢键吸收(2857 cm1); C=O 

(COOH, 1663 cm1, vs), O H
ip
 (COOH, 1441 cm1, s), 

O H
oop  (COOH, 892 cm1, s)和 O H

ip
 (phenol, 1387 cm1, 

s). 形成配合物后 , 除酚羟基的面内摇摆振动峰保 

留外, 羧基相关的 4 个特征吸收峰全部消失, 同时 

在 1405~1410 和 1582~1603 cm1 范围内出现了羧基

的对称伸缩振动峰和反对称伸缩振动峰, 说明水杨酸

脱质子后以羧酸根与 RE3+配位, 而酚羟基没有参与

配位.  
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图 4  配合物[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, 
Nd)、C7H6O3 和 C6H5NO2的红外光谱图 

游离的烟酸有 4 个特征吸收峰: 二聚体的 O–H

伸缩振动峰 COOH
OH  (分子间氢键, 2446 cm1, s), C=O 

(COOH, 1715 cm1, vs), O H
ip
 (COOH, 1417 cm1, ms), 

O H
oop   (COOH, 951 cm1, vs). 形成配合物后其特征峰

全部消失 , 同时出现了羧酸根的对称伸缩振动峰  

和反对称伸缩振动峰, 表明烟酸也是以羧酸根参与

配位.  

仔细干燥后的配合物在 3400 cm1 处均有一宽峰, 

可靠地指示配合物中含有 H2O. 考虑到 H2O 在 123~ 

202℃才失去, 推断它是与稀土离子结合的配位水. 

进一步对比了水杨酸钠、稀土水杨酸化合物与水杨酸

铜的 IR 图谱, 以及烟酸钠、稀土烟酸化合物与烟酸铜

的 IR 图, 不仅进一步明确水杨酸和烟酸与 RE3+的配

位方式, 而且根据
as(COO )

  依次增大、
s(COO )

  依次减小

的规律, 证实了稀土与氧配位介于典型的离子化合

物与典型的共价化合物之间, 以离子性为主, 兼有部

分共价性[13].  

综上所述, 推测配合物结构如图 5 所示.  

3.5  配合物溶解焓的测定 

在 298.15 K 时, 利用溶解-反应恒温热量计, 测

得了三种配合物及相关物质在最佳量热溶剂中的溶

解焓, 每组物质平行测定 6~7 次, 其数据见表 2~4.  

3.6   msH (6)的计算 

H s m (6)是将 1.5 × 103 mol HNO3(l)溶解到 

 
  

图 5  配合物[RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, Nd)
的结构式 

2.5 × 103 mol H2O(l)时形成的溶液 E (质量摩尔浓度

m = 33.33 mol/kg)的焓变.  

 3HNO3(l) + 5H2O(l) → 溶液 E  (6) 

根据焓变与稀释焓( H d m )的关系及文献数据[14]

可知:  

H d m = H s m (浓)  H s m (稀) 

所以,  

   H s m (6) = 3 × [ H s m (HNO3, l)  H d m  

             (m = 33.33 mol/kg)] 

           = 3 × [33.28  (14.59)] kJ/mol  

           = 56.07 kJ/mol 

3.7  配位反应焓 H r m 的计算 

根据 Hess 定律, 合成 La 配合物的标准摩尔反应

焓变为:  

   H r m (1) = H s m (2) + H s m (3) + H s m (4)  

         H s m (5)  H s m (6)  H s m (7) 

      

      
 

    2 2 2 2 2

[55.69 14.25 12.86 ( 9.55) ( 56.07)

 ( 31.19)]

 0.50 0.37 0.24 .021 0.32

  

       = (180.61  0.72) kJ/mol 

同理, 298.15 K 时, 配合物 Ce(C7H5O3)2(C6H4-           

NO2)·H2O(s)的合成反应焓 H r m = (187.25  0.68) 

kJ/mol; 配合物 Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s)的合成
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反应焓 H r m = (185.54  0.76) kJ/mol.  

3.8  f mH
 [RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15  

K]的计算 

以 La 配合物生成焓计算为例, 根据 Hess 定律:  

H r m (1) = H f m [La(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s),  

          298.15 K] + 3 H f m [HNO3(l), 298.15 K]  

          + 5 H f m [H2O(l), 298.15 K]  

           H f m [La(NO3)3·6H2O(s), 298.15 K]  

           2 H f m [C7H6O3(s), 298.15 K]  

           H f m  [C6H5NO2(s), 298.15 K] 

由文献[15~17]可知:  

H f m [HNO3(l), 298.15 K] = 174.1 kJ/mol 

H f m [H2O(l), 298.15 K] = (285.83 ± 0.04) kJ/mol 

H f m [C7H6O3(s), 298.15 K] = (592.1 ± 1.3) kJ/mol 

H f m [C6H5NO2(s), 298.15 K]  

    = (344.81 ± 0.92) kJ/mol 

H f m [La(NO3)3·6H2O(s), 298.15 K] = 3097.0 kJ/mol 

H f m [Ce(NO3)3·6H2O(s), 298.15 K] = 3050.7 kJ/mol 

H f m [Nd(NO3)3·6H2O(s), 298.15 K] = 3071.7 kJ/mol 

所以:  

 H f m [La(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K]  

   

        
    

     2 2 2 2

[180.61 3 ( 174.10) 5 ( 285.83) ( 3097.0)

 2 ( 592.10) ( 344.81)]

 0.72 (5 0.04) (2 1.3) 0.92

 

   = (2493.9 ± 2.9) kJ/mol 

同理, 求得: 

H f m [Ce(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K]  

   =  (2441.0  2.8) kJ/mol 

H f m [Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K]  

   =  (2463.1  2.9) kJ/mol 

4  讨论 

(1) 本文在量热实验方面做了改进, 即采用稀土

硝酸盐替换稀土氯化盐, 浓 HNO3 替换浓 HCl, 改进

了热化学循环. 循环中溶液 E 为 HNO3:H2O = 3:5, 

计算其 HNO3 的理论质量分数为 67.74%, 而优级纯

浓硝酸的质量分数约为 68%, 可用高精度密度计控

制硝酸的浓度(波美度 41.5). 选用浓硝酸代替浓盐酸

进行测量, 效果显著, 实验测量数据很接近, 算得的

实验误差较小, 解决了因浓盐酸挥发造成数据不稳

定的问题, 提高了实验数据的精确性和准确性; (2) 

配位反应的反应物和产物均能溶解在所选择的溶剂

中 , 通过紫外-可见光谱和折光率测定的结果证实 , 

反应物溶解得到的溶液 C 和产物溶解得到的溶液 F

具有相同的热力学状态, 从而验证了所设计热化学

循环的可靠性; (3) 配位反应焓变是较大的正值, 为

吸热反应, 该类配合物的固相反应在常温常压下应

为非自发反应, 这与实验事实一致, 即该类配合物的

固相反应在常温常压下几乎不能发生. 虽然焓变不

利于反应进行, 但由于反应后微粒数增多, 体系混乱

度增大, 因此, 该反应是熵驱动过程. 而配合物的标

准摩尔生成焓是绝对值很大的负值, 与构成它的游

离配体相比, 由于形成了离域的大共轭体系, 能量更

低, 结构更稳定. 对比 La、Ce 和 Nd 配合物的生成焓、

配位反应焓及其六水硝酸盐的生成焓(图 6), 结果发

现, 它们呈同步变化趋势, 表现出相同的变化规律, 

即它们所对应的热焓值不随稀土原子序数单调变化, 

Ce 化合物的热焓变化均大于 La 和 Nd 化合物的热焓

变化.  

5  结论 

综上所述 ,  在三种新颖配合物[RE(C7H5O3)2-           

(C6H4NO2)·H2O] (RE = La、Ce、Nd)中, 水杨酸和烟

酸均是脱去质子后以羧酸根与稀土离子配位, 烟酸 

 

 

图 6  三元配合物生成焓与相应配位反应焓、六水稀土硝酸

盐生成焓的比较 
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吡啶环上的氮原子和水杨酸的羟基均没有参与配位. 

配合物具有良好的热稳定性, 作为典型的 Lewis 硬酸, 

稀土离子与配阴离子的成键以离子型为主, 兼有部

分共价性. 在改进的恒温体系中, 测得配合物的溶解

焓 H f m 分别为: (9.548 ± 0.207)、(9.679 ± 0.239)和 

(7.693 ± 0.171) kJ/mol; 进而估算其标准摩尔反应焓

H r m 分别为 : (180.61  0.72)、(187.25  0.68)和

(185.54  0.76) kJ/mol; 三元配合物的标准摩尔生成

焓 H f m 分别为: (2493.9  2.9)、(2441.0 ± 2.8)和

(2463.1  2.9) kJ/mol.  
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Synthesis, spectral and thermochemical properties of three novel 
ternary complexes [RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, Nd) 

XIAO ShengXiong1,2, JIANG JianHong1,2, LI Xu1,2, ZHENG XiaoFang2, XIONG WeiWei2,  
LI ChuanHua1,2, YE LiJuan1,2, LI QiangGuo1,2* 
1 Hunan Provincial Key Laboratory of Xiangnan Rare-Precious Metals Compounds Research and Application, Chenzhou 423043, 

China  
2 Department of Chemistry and Life Science, Xiangnan University, Chenzhou 423043, China 
*Corresponding author (email: liqiangguo@163.com) 
 
Abstract: A new class of ternary rare earth complexes, [RE(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O] (RE = La, Ce, Nd), were 
synthesized from salicylic acid, vitamin B3 with rare earth nitrate by homogeneous precipitation method in a 20% 
aqueous ethanol. Their compositions and structures were characterized by elemental analysis, chemical analysis, 
molar conductance, UV spectra, IR spectra and thermogravimetric analysis. Two ligands of C6H5NO2 and C7H6O3 

were bidentate-coordinated with RE3+ ion by removing the proton from the hydroxyl group, the coordination of rare 
earth was priority to the ionic bond, both part of covalency. The nitrogen atom of pyridine ring and the phenolic 
hydroxyl oxygen were not involved in coordination. At a constant temperature of 298.15 K, the dissolution 
enthalpies of the reactants and products of the RE3+ coordination reactions in the optimal calorimetric solvent were 
determined by an advanced solution-reaction isoperibol microcalorimeter. According to Hess’s law, the 
thermochemical cycle was designed and the standard molar enthalpies of reaction of the RE3+ complexes were 
determined to be: (180.61 ± 0.72), (187.25 ± 0.68), (185.54 ± 0.76) kJ/mol. And then, the standard molar enthalpies 

of formation of the RE3+ complexes were calculated to be: H f m [La(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K] = (2493.9  

2.9), H f m [Ce(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 298.15 K] = (2441.0  2.8), H f m [Nd(C7H5O3)2(C6H4NO2)·H2O(s), 

298.15 K] = (2463.1  2.9) kJ/mol. 
 
Keywords: homogeneous precipitation method, rare earth complexes, aromatic carboxylic acid, spectral 
characteristics, standard molar enthalpies of formation 
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