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七水硫酸锌脱水机理热力学初探
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冯! 琳，杨淑琼

（重庆师范大学 化学学院，重庆 C###CD）

摘! 要：通过差热 E 热重综合分析仪（FGH E GIH）测定 J.>KC·DL"K 的失水过程，并对 FGH，GI 图谱进行分析。分析

结果表明：在低温下（%D%M 以下），水合盐先失液态水，由 J.>KC ·DL"K 分别失去 * 分子、N 分子液态水，而生成 J.O
>KC·L"K。在高温下（N*% P NN%M），J.>KC ·L"K 直接失去气态水，而生成 J.>KC。并从热力学理论上对 J.>KC ·

DL"K 的脱水过程机理进行解释。
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! ! 热分析技术常常用于分析和研究水合盐的脱水

过程［* P %］。文献中也有报导［C］，热分析技术是研究

物质在加热或冷却过程中产生某些物理变化和化学

变化的技术。在该技术中，通过 GI 图中失重峰的

个数和失重峰台阶的高度，来判断和计算水合盐失

水的次数和失去液态水分子或汽态水分子的个数。

而 FGH 可进一步说明在失水的过程中热量的吸收

或散失。由此可通过一定的热力学理论计算来加以

验证和说明。热重和差热分析也有用于水盐体系的

相图分析［N］，聚丙烯老化的研究［$］，有机盐类的脱

水分析［D，X］等等。而对 J.>KC·DL"K 脱水过程目前

报道不多。通过综合热分析仪对 J.>KC ·DL"K 进

行了热重和差热分析，并通过相关的热力学数据推

导，得出其失水过程的初步结论：

*）J.>KC · DL"K "####
%#% P %%%M

J.>KC · $L"K Y
L"K（ /）

! ! "）J.>KC · $L"K "####
%%% P %X%M

J.>KC · L"K Y
NL"K（ /）

%）$L"K（ /）
%D%M

"####
左右

$L"K（3）

C）J.>KC·L"K "####
N*% P NN%M

J.>KC Y L"K（3）

*! 实验

*) *! 仪器和试剂

*）仪器。综合热分析仪 JZ[O*\，上海精密科学

仪器厂有限公司天平仪器厂，敞口瓷坩埚，静态空

气。

"）试剂。J.>KC·DL"K 分析纯，重庆北碚化学

试剂厂。

*) "! 试验

将 J.>KC ·DL"K 取样研磨至粉末状，称重为

D) D%73，在综合热分析仪（JZ[O*\）上进行程序升温
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脱水测定，升温速度为 !" # $%&，温度量程：’() *
)’+"。

’, 结果与讨论

温度 # -

图 ., /&012·)3’1 的差热 456 曲线图

温度 # -

图 ’, /&012·)3’1 的热重 # 差热（576 # 456）曲线图

’8 ., /&012·)3’1 失水过程分析

/&012·)3’1 的失水过程从图 ’ 可以看出，失

重曲线上出现 + 个失重台阶。第一个台阶小，不明

显，后两个台阶为明显的失重过程。第一失重过程

从 +9+" 左右开始至 ++)"，其失重率为 !8 :;，失去

一个液态水（理论值为 :8 +;）。在脱一个液态水分

子过程中紧接着又脱 ! 个液态水。从热重曲线上看

两个失水峰分开不明显，但从图 . 看，在 +9+ * ++)"
与 ++) * +):" 间是没有完全分开的两个吸热峰，说

明这两个过程是独立并连续进行的。第二失重峰失

重率 +.8 !;，失去 ! 个液态水（ 理论值 +.8 +;），从

对应的差热曲线（图 .）上可观察到这一温度段 +9+
* +(+" 有 + 个不完全分开的峰，有重叠。说明这 :

个液态水的脱水是分步进行的，且第三个吸热峰在

对应的热重曲线上没有明显的失重台阶，即表明第

三个吸热峰是这 : 分子液态水发生了汽化（约 +):"
左右），即：

第一吸热峰，表明的失水过程为

/&012·)3’1 "####
+9+ *+++"

/&012·:3’1 <3’1（=）（.）

第二、三峰，表明了失液态水和水的汽化过程：

/&012·:3’1 "####
+++ *+(+"

/&012·3’1 <!3’1（=）（’）

:3’1（ =）
+)+"

"####
左右

:3’1（>） （+）

热重曲线上的最后一个失重台阶与差热曲线上

的最后一个吸热峰相吻合，失重峰在 !.+ * !:+" 之

间，失重率为 )8 ’;，失去一个结晶水（ 气态）（ 理论

值为 :8 +;），其失水过程为

/&012·3’1 "####
!.+ * !!+"

/&012 < 3’1（>）（2）

’8 ’, 热力学分析

从实验结果可知，含水盐脱水过程大致分为两

类［2］。一类是脱出水为气态水，在热分析曲线上体

现出差热峰与热重台阶位置相吻合，上述最后的一

个峰就属于该类型。+)+" 以上失去的结晶水也属

于此种类型。另一类是失液态水与水的汽化过程分

开。在热分析曲线上体现出差热峰与热重及热重微

分曲线上的失重台阶位置不同，先出现失液态水的

峰，后出现失气态水或水的汽化峰，/&012 ·)3’1
的前两个失重峰与差热吸热峰个数不同就属于此种

类型。下面试通过热力学分析其机理。

由热力学关系式：!!"#
! ? !!$#

! @ %!!&#
!（!）

在温度变化不大（实验温度范围内）时，可视 !!$#
!

和 !!&#
! 为常数，再根据

!!"#
! ? @ ’%=&()

!

有 =&(! ?
!!$#

!

’% <
!!&#

!

’ （:）

对（.）式的过程，代入热力学数据［A］，则（!）、（:）式

分别为

!!"#
! *（B·$C= @.）? .2 2!: @ 22+ (.%

和 =&(! ? @ . )+(+ )!
% < !+ +A

由 (,
! ?（-3’1）./有（-3’1）./ ?（,3’1）./ * ,3’1

!［.9］

其中 ,3’1
!为对应温度下水的饱和蒸汽压，可通过

查阅文献［..］而得，有关计算结果列于下表 .。

表 ., 过程（.）式的相关热力学数据

% * " !!"#
! *（DB·$C= @.） (! （-3’9）./ ,3’9

! * DEF （,3’9）./ * DEF

+9+ 9+ (( 9+ ). 9+ ). 2+ ’2+ ++ 9.

+.+ 9+ 2+ 9+ (! 9+ (! )+ +): :+ ’)

+’+ @ 9+ .( .+ 9. .+ 9. .’+ ++9 .’+ 2!

+++ @ 9+ 2) .+ .( .+ .( .A+ A’9 ’++ !.

+2+ @ 9+ A. .+ +( .+ +( +.+ .:9 2++ 99

从表 . 中数据可知，在温度 +’+ * +2+" 间脱去

液态水，其 !!"#
! G 9，该过程在此温度段内是自发

的。
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对（!）式过程，代入热力学数据，则（"）、（#）式分别

为

!!"#
! $（$·%&’ ()）* +, -,! ( )!+% +.& （.）

/ / / / / / ’0’! * ( " !."% #-
& 1 )+% 2. （-）

其中/ ’! *（(3!4）)*
" / （(3!4）)* *（+3!4

!）$ +3!4
!

将相关计算的热力学数据列于表 !。

表 !/ 过程（!）式的相关热力学数据

& $ 5 !!"#
! $（6$·%&’ ()） ’! （(3!4）)* +3!4

! $ 678 （+3!4）)* $ 678

,", ( 4% )4# )% 4!" )% 44" +.% ,+, +.% "-4

,#, ( )% ,"4 )% "+. )% 42) .4% 42# .#% +."

,., ( !% #44 !% !-+ )% )-4 )4)% ,!" ))2% "#+

,-, ( ,% -+4 ,% ,4" )% !.4 )+,% !#- )-)% 2"4

由表 ! 数据可知，在 ,", 9 ,-,5 间脱去液态水

是自发过程。特别在 ,-,5 左右由差热曲线推知有

液态水汽化过程。热力学数据分析为

#3!:（ ’） "####
/ / / /

#3!:（;）

它对（"）、（#）式的热力学关系式为

!!"#
! $（$·%&’ ()）* !#+ 4#2 ( .)!% -4,&（2）

’0’! * ,) .#)% 2.
& 1 -"% .," （)4）

将在 ,", 9 ,-,5 之间的计算数据列于表 ,。

表 ,/ 过程（,）式的相关热力学数据

& $ 5 ,", ,#, ,., ,-, ,2,

!!"#
! $（6$·%&’ ()）)!% ++2 "% ,!! ( )% -4. ( -% 2," ( )#% 4#,

’! 4% 4)+ + 4% ).) )% .2 )#% "+ ),#% +!

从表 , 数据可知，过程（,）式中的液态水的汽

化过程从 ,.,5 开始就有 !!"#
! < 4，说明在 ,., 9

,-,5 间液态水的汽化过程从热力学数据上与实验

结果是相符的。

第三 步 脱 气 态 水，反 应 式 为 =0>:+ · 3!:

"####
"), 9 "",5

=0>:+ 1 3!:（;）。从相对应的热力学数

据计算可以看出此过程是热力学自发的。

反应式（+）的热力学关系式有

!!"#
! $（$·%&’ ()）* .2 -+. ( )#2% --.&（))）

’0’! * ( 2 #4,% 2!
& 1 !4% +,+ （)!）

相对应的热力学计算数据列于表 +。

表 +/ 过程（+）式的相关热力学计算数据

& $ 5 "), "!, ",, "+, "",

!!"#
! $（6$·%&’ ()）( .% ,4" ( 2% 44 ( )4% .4, ( )!% +4! ( )+% )44

’! "% "+" .% 2,! ))% )2+ )"% #44 !)% +.2

/ / 从相应的热力学计算，对过程（+）式在热力学

上是自发的。

,/ 结论

通过差热曲线和热重曲线的综合分析，并从热

力学理论数据进行计算，得出以下结论：=0>:+ ·

.3!: 在受热过程中是分三步脱水的，前两次共脱掉

# 分子液态水，并在 ,., 9 ,-,5 间发生液态水的汽

化，最后 ) 分子结晶水在 "), 9 "",5 间直接脱去气

态水。?@A B A@C 图谱的峰值与热力学理论上的计

算基本吻合，由此初步建立了 =0>:+·.3!: 的脱水

过程机理。
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