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摇 摇 摘要摇 依据单质与化合物热力学标准的基本概念,提出水溶液体系的热力学“0冶标准,给出 驻fH厮
m、驻fG厮

m、
S厮

m 定义,并通过水合离子的 S厮
m 计算实例和误差分析,论证了单质、化合物与水合离子热力学数据可以通用。

摇 摇 关键词摇 “0冶标准摇 水合离子摇 质子摇 电子摇 热力学函数

摇 摇 单质、化合物与水合离子的标准摩尔生成焓、标准摩尔生成吉布斯自由能及标准摩尔熵数据长期共

存[1鄄2]。 从表面上看,两套热力学数据差异较大,缺乏“相互借用冶的基础[3鄄4];另一方面,单质、化合物时

常参与水溶液反应,客观上要求热力学计算时两套数据能够“相互借用冶。 因此,探寻两套热力学数据

的关联,进一步明确水溶液体系中物质的标准摩尔生成焓、标准摩尔生成吉布斯自由能及标准摩尔熵的

定义具有一定意义。

1摇 水溶液体系中物质的热力学“0冶标准

摇 摇 水溶液体系中物质的标准摩尔生成焓、标准摩尔生成吉布斯自由能及标准摩尔熵的绝对值均无法

获得,只能取相对值,相应的热力学“0冶标准参见表 1[5鄄8]。
表 1摇 水溶液体系的热力学“0冶标准

驻fH厮
m 驻fG厮

m S厮
m

(1) 稳定单质

(2)质子和电子

(1) 稳定单质

(2) 质子和电子

(1) 0K 下单质完美晶体

(2) 质子

摇 摇 表 1 中质子即水合氢离子。 质子、电子是水溶液或半反应中出现的基本粒子,因此选取它们作为水

溶液体系的热力学 “0 冶 标准;另根据热力学第三定律,0K 时纯物质完美晶体的标准摩尔熵为

0kJ·mol-1。
摇 摇 由表 1 可知:水溶液体系的热力学“0冶标准既涵盖单质、化合物的热力学“0冶标准,又包括水合离子

的热力学“0冶标准[9鄄10],这表明水溶液体系中单质、化合物的热力学数据与水合离子的热力学数据可相

互借用。

2摇 标准摩尔生成焓

摇 摇 标准态下,由最稳定的纯态单质(通过电子的得失)生成 1mol 的某物质时,反应或半反应的焓变称

为该物质的标准摩尔生成焓,记为 驻fH厮
m,单位为 kJ·mol-1;其中温度通常选取 298. 15K。 规定最稳定的

纯态单质、质子和电子的标准摩尔生成焓为 0kJ·mol-1。
摇 摇 据此规定,可得到下列反应生成物的标准摩尔生成焓与该反应的标准摩尔焓变的关系式:

*
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摇 摇 摇 摇 Ca(s)+C(石墨,s)+ 3
2 O2(g 寅) CaCO3(s),驻rH厮

m(298. 15K)= 驻fH厮
m(CaCO3,s,298. 15K)

摇 摇 摇 摇 C(石墨,s)+O2(g 寅) CO2(g),驻rH厮
m(298. 15K)= 驻fH厮

m(CO2,g,298. 15K)

摇 摇 摇 摇 1
2 Cl2(g)+e-(aq 寅) Cl-(aq),驻rH厮

m(298. 15K)= 驻fH厮
m(Cl-,aq,298. 15K)

摇 摇 摇 摇 S(s)+2O2(g)+2e-(aq 寅) SO2-
4 (aq),驻rH厮

m(298. 15K)= 驻fH厮
m(SO2-

4 ,aq,298. 15K)

3摇 标准摩尔生成吉布斯自由能

摇 摇 标准状态下,由最稳定的纯态单质(通过电子的得失)生成 1mol 某物质时,反应或半反应的吉布斯

自由能变称为该物质的标准摩尔生成吉布斯自由能,记为 驻fG厮
m,单位为 kJ·mol-1;其中温度通常选取

298. 15K。 规定最稳定的纯态单质、质子和电子的标准摩尔生成吉布斯自由能为 0kJ·mol-1。
摇 摇 据此规定,可得到下列反应生成物的标准摩尔生成吉布斯自由能与该反应的标准摩尔吉布斯自由

能变的关系式:

摇 摇 摇 摇 Ag(s)+ 1
2 Cl2(g 寅) AgCl(s),驻rG厮

m(298. 15K)= 驻fG厮
m(AgCl,s,298. 15K)

摇 摇 摇 摇 C(石墨,s)+2Cl2(g 寅) CCl4(l),驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(CCl4,l,298. 15K)
摇 摇 摇 摇 I2(s 寅) I2(g),驻rG厮

m(298. 15K)= 驻fG厮
m(I2,g,298. 15K)

摇 摇 摇 摇 1
2 I2(s)+e-(aq 寅) I-(aq),驻rG厮

m(298. 15K)= 驻fG厮
m(I-,aq,298. 15K)

摇 摇 摇 摇 1
2 N2(g)+

3
2 O2(g)+e-(aq 寅) NO-

3(aq),驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(NO-
3,aq,298. 15K)

4摇 标准摩尔熵

摇 摇 标准摩尔熵是 1mol 的某纯物质在标准态下的熵值,记为 S厮
m,单位为 J·mol-1·K-1,温度通常选取

298. 15K。 热力学第三定律认为 0K 时,纯物质完美晶体的标准摩尔熵为 0J·mol-1·K-1;另规定水溶液

中 S厮
m(H+,aq,298. 15K)= 0J·mol-1·K-1,由此可求其他水合离子的标准摩尔熵[11鄄12],对应的标准偏差

公式如下[13]:

摇 摇 摇 摇 SN = 鄣f
鄣x( )

1

2
S2
X1

+ 鄣f
鄣x( )

2

2
S2
X2

+ 鄣f
鄣x( )

3

2
S2
X3

4. 1摇 水合离子的标准摩尔熵计算

摇 摇 水溶液中 e-(aq)、NH+
4(aq)、Li+(aq)、OH-(aq)、CO2-

3 (aq)、FeCNS2+(aq) 和 HCrO-
4(aq)的标准摩尔

熵计算如下。
摇 摇 1) NH+

4(aq)

摇 摇 摇 摇 1
2 N2(g)+2H2(g 寅) NH+

4(aq)+e-(aq)

摇 摇 摇 摇 驻rH厮
m(298. 15K)= 驻fH厮

m(NH+
4,aq,298. 15K)= -133. 26依0. 25kJ·mol-1

摇 摇 摇 摇 驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(NH+
4,aq,298. 15K)= -79. 37kJ·mol-1

将上述数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rG厮

m =驻rH厮
m-T驻rS厮

m

得:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= -180. 75依0. 84J·mol-1·K-1
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查文献[1,14]得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(N2,g,298. 15K)= 191. 609依0. 004J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(H2,g,298. 15K)= 130. 680依0. 003J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(e-,aq,298. 15K)= 65. 32依0. 13J·mol-1·K-1[14]

将已知数据代入公式:

摇 摇 摇 摇 驻rS厮
m(298. 15K)= S厮

m(NH+
4,aq,298. 15K)+S厮

m(e-,aq,298. 15K)- 1
2 S厮

m(N2,g,298. 15K)-

2S厮
m(H2,g,298. 15K)

得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(NH+
4,aq,298. 15K)= 111. 09依0. 85J·mol-1·K-1

摇 摇 2) OH-(aq)

摇 摇 摇 摇 1
2 O2(g)+

1
2 H2(g)+e-(aq 寅) OH-(aq)

摇 摇 摇 摇 驻rH厮
m(298. 15K)= 驻fH厮

m(OH-,aq,298. 15K)= -230. 015依0. 040kJ·mol-1

摇 摇 摇 摇 驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(OH-,aq,298. 15K)= -157. 28kJ·mol-1

将上述数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rG厮

m =驻rH厮
m-T驻rS厮

m

得:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= -243. 954依0. 134J·mol-1·K-1

查文献[1,14]得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(O2,g,298. 15K)= 205. 152依0. 005J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(H2,g,298. 15K)= 130. 680依0. 003J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(e-,aq,298. 15K)= 65. 32依0. 13J·mol-1·K-1

将已知数据代入公式:

摇 摇 摇 摇 驻rS厮
m(298. 15K)= S厮

m(OH-,aq,298. 15K)-S厮
m(e-,aq,298. 15K)- 1

2 S厮
m(H2,g,298. 15K)-

摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 1
2 S厮

m(O2,g,298. 15K)

得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(OH-,aq,298. 15K)= -10. 72依0. 19J·mol-1·K-1

摇 摇 3) CO2-
3 (aq)

摇 摇 摇 摇 C(石墨,s)+ 3
2 O2(g)+2e 寅- CO2-

3 (aq)

摇 摇 摇 摇 驻rH厮
m(298. 15K)= 驻fH厮

m(CO2-
3 ,aq,298. 15K)= -675. 23依0. 25kJ·mol-1

摇 摇 摇 摇 驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(CO2-
3 ,aq,298. 15K)= -527. 9kJ·mol-1

将上述数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rG厮

m =驻rH厮
m-T驻rS厮

m

得:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= -494. 15依0. 84J·mol-1·K-1

查文献[1,14]得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(O2,g,298. 15K)= 205. 152依0. 005J·mol-1·K-1
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摇 摇 摇 摇 S厮
m(石墨,s,298. 15K)= 5. 74依0. 10J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(e-,aq,298. 15K)= 65. 32依0. 13J·mol-1·K-1

将已知数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= S厮
m(CO2-

3 ,aq,298. 15K)-2S厮
m(e-,aq,298. 15K)-S厮

m(石墨,s,298. 15K)-
3
2 S厮

m(O2,g,298. 15K)

得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(CO2-
3 ,aq,298. 15K)= -50. 04依0. 89J·mol-1·K-1

摇 摇 4) FeCNS2+(aq)

摇 摇 摇 摇 Fe(s)+C(石墨,s)+ 1
2 N2(g)+S(s 寅) FeCNS2+(aq)+2e-

摇 摇 摇 摇 驻rH厮
m(298. 15K)= 驻fH厮

m(FeCNS2+,aq,298. 15K)= 23. 4kJ·mol-1

摇 摇 摇 摇 驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(FeCNS2+,aq,298. 15K)= 71. 1kJ·mol-1

将上述数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rG厮

m =驻rH厮
m-T驻rS厮

m

得:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= -159. 99kJ·mol-1

查文献[1,14]得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(N2,g,298. 15K)= 191. 609依0. 004J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(石墨,s,298. 15K)= 5. 74依0. 10J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(e-,aq,298. 15K)= 65. 32依0. 13J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(S,s,298. 15K)= 32. 054依0. 005J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(Fe,s,298. 15K)= 27. 32J·mol-1·K-1

将已知数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= S厮
m(FeCNS2+,aq,298. 15K)+2S厮

m(e-,aq,298. 15K)-S厮
m(石墨,s,298. 15K)-

1
2 S厮

m(N2,g,298. 15K)-S厮
m(S,s,298. 15K)-S厮

m(Fe,s,298. 15K)

得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(FeCNS2+,aq,298. 15K)= -129. 72依0. 28J·mol-1·K-1

摇 摇 5) HCrO-
4(aq)

摇 摇 摇 摇 Cr(s)+ 1
2 H2(g)+2O2(g)+e 寅- HCrO-

4(aq)

摇 摇 摇 摇 驻rH厮
m(298. 15K)= 驻fH厮

m(HCrO-
4,aq,298. 15K)= -878. 22kJ·mol-1

摇 摇 摇 摇 驻rG厮
m(298. 15K)= 驻fG厮

m(HCrO-
4,aq,298. 15K)= -764. 84kJ·mol-1

将上述数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rG厮

m =驻rH厮
m-T驻rS厮

m

得:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= -380. 28kJ·mol-1

查文献[1,14]得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(H2,g,298. 15K)= 130. 680依0. 003J·mol-1·K-1
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摇 摇 摇 摇 S厮
m(e-,aq,298. 15K)= 65. 32依0. 13J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(O2,g,298. 15K)= 205. 152依0. 005J·mol-1·K-1

摇 摇 摇 摇 S厮
m(Cr,s,298. 15K)= 23. 8J·mol-1·K-1

将已知数据代入公式:
摇 摇 摇 摇 驻rS厮

m(298. 15K)= S厮
m(HCrO-

4,aq,298. 15K)-S厮
m(e-,aq,298. 15K)-S厮

m(Cr,s,298. 15K)-
1
2 S厮

m(H2,g,298. 15K)-2S厮
m(O2,g,298. 15K)

得:
摇 摇 摇 摇 S厮

m(HCrO-
4,aq,298. 15K)= 184. 48依0. 13J·mol-1·K-1

4. 2摇 数据对比

摇 摇 4. 1 得到的计算结果与文献值的比较见表 2。
表 2摇 数据对比

水合离子
S厮
m / J·mol-1·K-1

计算值 文献值

NH4
+(aq) 111. 09依0. 85 111. 17依0. 40

OH-(aq) -10. 72依0. 19 -10. 90依0. 20

CO2-
3 (aq) -50. 04依0. 89 -50. 0依1. 0

FeCNS2+(aq) -129. 72依0. 28 -130

HCrO-
4(aq) 184. 48依0. 13 184. 1

摇 摇 表 2 结果表明,在误差允许范围内,单质 /化合物与水合离子的热力学数据可通用。

5摇 结论

摇 摇 单质 /化合物的热力学数据与水合离子的热力学数据可通用。
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