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Аннотация Ключевые слова 
В калориметре с изотермической оболочкой измерены 
при температуре 298,15 K значения следующих харак-
теристик: энтальпии взаимодействия избытка Zn(к)  
с CuCl2 в его водном растворе моляльной концентра-
ции, равной 0,001963 моль/кг; энтальпии растворения 
CuCl2(к) в воде с образованием растворов различной 
моляльной концентрации. На основе полученных 
значений и литературных данных двумя независимы-
ми способами вычислена стандартная энтальпия 
образования иона Cu2+ в водном растворе. Найдено ее 
рекомендуемое средневзвешенное значение 
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Введение. Современное успешное развитие как научных исследований, так и про-
грессивных технологий неизбежно требует высокоточных и надежных значений 
термодинамических характеристик различных соединений и ионов в водных рас-
творах, в частности их энтропий, а также энтальпий и энергий Гиббса их образо-
вания. Последний фундаментальный отечественный справочник термодина-
мических величин «Термические константы веществ» был создан более полувека 
назад [1]. Сходная ситуация наблюдается и за рубежом [2]. В результате более 
поздние справочные издания, например [3, 4], также содержат преимущественно 
результаты анализа литературы полувековой давности. При этом даже беглое рас-
смотрение приведенных в них числовых данных показывает, что многие значения 
имеют большую погрешность, малонадежны, а порой и просто неверны. Так,  
в указанных справочниках фигурирует явно ошибочное значение энтальпии обра-
зования иона Sn2+ в водном растворе, в то время как значение энтальпии образо-
вания иона Pb2+ указано точно; стандартные энтальпии образования многих ионов 
даны в них с большими погрешностями, и даже в пределах этих погрешностей от-
мечаются значения, не совпадающие в отечественной и иностранной литературе. 
Например, значение стандартной энтальпии образования иона F– в водном рас-
творе отличается на 4 кДж/моль.  
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На кафедре общей и неорганической химии РХТУ им. Д.И. Менделеева с 
участием преподавателей кафедры «Химия» МГТУ им. Н.Э. Баумана проводится 
систематическая работа по уточнению и переопределению энтальпий образова-
ния ионов и соединений, представляющих тот или иной научный прикладной 
интерес. Так, были  

1) заново определена стандартная энтальпия образования такого соедине-
ния, как SnF2(к) [5], являющегося сильнейшим фторирующим агентом жидко-
фазных реакций;  

2) выполнены термохимические измерения, позволившие найти стандарт-
ные энтальпии образования целой группы веществ, среди которых мощные 
окислители [6] и перспективные в качестве катализаторов дожигания моторно-
го топлива некоторые соединения редкоземельных элементов [7–9]; 

3) практически завершена работа по новому определению важнейших ха-
рактеристик термохимии соединений олова — стандартных энтальпий образо-
вания ионов Sn2+ и Sn4+ [10, 11].  

Цель настоящей работы — уточнение стандартной энтальпии образования 
иона Cu2+ в водном растворе, поскольку ее значения, приведенные в справочни-
ке [1] и в работе [4], отличаются на 2 кДж/моль. 

Экспериментальная часть. Для термохимических опытов использовали обра-
зец хлорида меди (II) CuCl2(к), полученный нагревом в токе осушенного хлороводо-
рода при температуре 120…130 C кристаллогидрата состава CuCl2·2H2O марки 
«х.ч.». Остаточное содержание воды в приготовленном таким способом образце 
CuCl2(к), найденное титрованием по методу Фишера, не превышало 0,05 % (масс.); 
при этом точность метода составляла 0,01 % (масс.). 

Термохимические измерения выполняли в герметичном высокочувстви-
тельном калориметре с изотермической оболочкой [12], имевшем следующие 
характеристики:  

 термометрическая чувствительность 8·10–5 K;  
 калориметрическая чувствительность 0,08 Дж;  
 точность поддержания постоянной температуры изотермической оболоч-

ки ±0,005 K;  
 систематическая погрешность определения теплового значения калори-

метра электрическим способом менее 0,1 %;  
 сопротивление полупроводникового термометра сопротивления 10 020 Ом 

при температуре 298,15 K;  
 температурный коэффициент сопротивления термометра 350 Ом/K.  

Работу калориметрической установки проверяли измерением энтальпии рас-
творения KCl(к) в воде с образованием раствора состава KCl:1100H2O. Полученное 
значение энтальпии, равное 17,5 ± 0,1 кДж/моль, в пределах погрешности совпада-
ло со значением, указанным в наиболее надежном литературном источнике [1].  

Результаты измерений энтальпии растворения соли CuCl2 в воде и энтальпии 
взаимодействия Zn(пыль) с этой солью в ее водном растворе приведены в табл. 1 и 2. 
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В табл. 1 представлены и значения энтальпии растворения ΔH'р, пересчитанные на 
одну и ту же моляльную концентрацию раствора, равную 0,0022 моль/кг. При пере-
счете были использованы значения энтальпии разбавления растворов CuCl2, взя-
тые из справочника [1].  

Таблица 1 

Значения энтальпии растворения CuCl2(к) в воде массой 180 г  
при температуре 298,15 K 

Начальная темпе-
ратура калоримет-
рического опыта 

(за вычетом  
9900 Ом) t0, Ом  

Поправка 
на тепло-

обмен 
, Ом 

Исправлен-
ное измене-

ние (подъем) 
температуры 
–ΔRиспр, Ом 

Масса 
навес-

ки 
CuCl2(к) 
m, мг 

Количество 
выделяющей-

ся теплоты  
в опыте при 
растворении 

Q, Дж 

Энтальпия 
растворе-
ния –ΔHр, 
кДж/моль 

Пересчи-
танная 

энтальпия 
растворе-
ния –ΔH'р, 
кДж/моль 

134,70 2,55 7,098 52,50 19,95 51,08 51,08 
29,73 –0,55 8,968 66,75 25,20 50,75 51,06 
75,16 1,89 11,72 87,35 32,93 50,69 51,08 

115,49 2,02 16,04 120,35 45,07 50,35 51,19 
45,87 0,64 20,15 152,60 56,61 49,88 50,91 

129,72 2,63 22,29 168,95 62,65 49,86 50,99 
80,91 1,07 22,85 173,20 64,20 49,84 51,00 
35,17 –0,51 32,22 245,85 90,55 49,52 50,95 
94,76 2,14 48,32 368,90 135,80 49,49 51,13 

131,57 2,62 60,13 460,02 169,0 49,38 51,10 

Стандартное отклонение среднего результата  = 0,003 кДж/моль; t0,05 =  
= 0,07 кДж/моль, где t0,05 — критерий Стьюдента; –ΔН'р. ср = 51,05 кДж/моль. 

Таблица 2 

Значения энтальпии взаимодействия Zn(пыль) с CuCl2 в его водном растворе  
массой 180 г и моляльной концентрации, равной 0,001963 моль/кг 

Начальная темпера-
тура калориметриче-
ского опыта (за выче-
том 9900 Ом) t0, Ом 

Поправка 
на тепло-

обмен , Ом 

Исправленное 
изменение 

(подъем) тем-
пературы 

–ΔRиспр, Ом 

Масса 
навески 
Zn(пыль) 
m, мг 

Количество 
выделяющейся 

теплоты в опыте 
при взаимодей-

ствии Q, Дж 

Энтальпия 
взаимодействия 
–ΔrH, кДж/моль 

130,17 4,18 27,66 90,85 77,71 219,9 
121,86 2,44 27,62 114,65 77,61 219,6 
125,73 2,56 27,71 137,10 77,85 220,3 

90,81 –0,59 27,64 145,25 77,68 219,8 
95,68 0,41 27,72 153,75 77,89 220,4 

100,56 1,02 27,69 170,20 77,82 220,2 
85,47 –1,56 27,63 190,50 77,64 219,7 

110,92 2,09 27,68 197,15 77,78 220,1 
132,75 3,87 27,72 203,70 77,89 220,4 
107,28 1,94 27,62 227,35 77,61 219,6 

 = 0,1 кДж/моль; t0,05 = 0,2 кДж/моль; –ΔrНср = 220,0 кДж/моль 



Стандартная энтальпия образования иона Cu2+ в водном растворе 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2018. № 3 107 

Для корректного выполнения пересчета значений энтальпии растворения 
CuCl2(к) с образованием раствора моляльной концентрации, равной 0,0022 моль/кг, 
на образование бесконечно разбавленного раствора (на основе представлений об 
ионной ассоциации) также были привлечены значения энтальпии (ΔHас =  
= 40 ± 8 кДж/моль) и константы (Kас = 150 ± 50) ассоциации (ионные пары) CuCl2, 
вычисленные ранее в работе [13] по результатам измерений значений энтальпий 
разбавления растворов этого электролита.  

Результаты и расчеты. Стандартную энтальпию растворения CuCl2(к) в воде 
вычисляли по соотношению 
 0

р дис разб. Д—Х 0( )( )1– ,m mС CH H H H  

где р mСH  — энтальпия растворения CuCl2(к) с образованием водного раствора 
моляльной концентрации Cm;  — степень диссоциации ионных пар, рассчитанная 
по значению константы ассоциации Kас; ΔHдис — энтальпия диссоциации ионных 
пар; разб. Д— 0)Х( mCH  — энтальпия разбавления раствора моляльной концентра-
ции Cm с образованием бесконечно разбавленного раствора, определенная на осно-
ве второго приближения теории Дебая — Хюккеля. Для раствора моляльной кон-
центрации 0,0022 моль/кг  = 0,995, а значение стандартной энтальпии растворения 
CuCl2(к) в воде при температуре 298,15 K составляет  –51,52 ± 0,09 кДж/моль.  
Последнее значение совместно со значением стандартной энтальпии образования 
CuCl2(к), равным –215,56 ± 1,38 кДж/моль [1], а также со значением стандартной 
энтальпии образования иона Cl– в водном растворе, составляющим –167,11 ±  
± 0,21 кДж/моль [1], позволяет вычислить стандартную энтальпию образования 
иона Cu2+ в водном растворе, основываясь на уравнении 

 0 0 0 2 0
2(к) (р, ст.с)298 298 298(р, ст.с)CuCl Cu 2 Cl ,f f fH H H H  

откуда  

 0 2 0 0 0
2(к) (р, ст.с)298 298 298(р, ст.с)Cu CuCl 2 Cl ;f f fH H H H  

 
0 2
298 (р, ст.с)  

Cu 215, 56 1, 38 51, 52 0, 09 2· 167,11 0, 21
67,14 1, 35 кДж/моль.

f H
 

Результаты измерения энтальпии взаимодействия Zn(к) с CuCl2 позволили 
определить энтальпию образования иона меди в растворе другим независимым 
способом, основанным на системе следующих термохимических уравнений: 

1. 2 2 2 2(к) 2(р; CuCl ·509,4H O ) (к) 2(р; ZnCl ·509,4H O )Zn CuCl Cu ZnCl  (избыточный 
цинк в уравнении реакции опущен), 

ΔrH1 = −220,0 ± 0,2 кДж/моль; 
2. 2 2 2 22(р; CuCl ·509,4H O) 2 (ж) 2(р; CuCl · H O)CuCl H O CuCl  
ΔHразб 2 = −0,42 ± 0,05 кДж/моль; 
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3. 2 2 2 22(р; ZnCl ·509,4H O) 2 (ж) 2(р; ZnCl · H O)ZnCl H O ZnCl  
ΔHразб 3 = −0,45 ± 0,05 кДж/моль; 
4. 2 2 2 2(к) 2(р; CuCl · H O) (к) 2(р; ZnCl · H O)Zn CuCl Cu ZnCl  
ΔrH4 = ΔrH1 − ΔHразб 2 + ΔHразб 3 = (−220,0 ± 0,2) − (−0,42 ± 0,05) + (−0,45 ± 0,05)=  
= −220,0 ± 0,2 кДж. 

 Энтальпии разбавления растворов CuCl2 и ZnCl2 конечной моляльной кон-
центрации до образования бесконечно разбавленных растворов рассчитывали 
по уравнению, приведенному ранее. При расчете учитывался и вклад, связан-
ный с диссоциацией ионных пар. Необходимые для этого значения энтальпии и 
константы ионной ассоциации для CuCl2 приведены выше, а для ZnCl2 взяты из 
работы [10].  
 Ионно-молекулярная форма уравнения 4 имеет вид 
 2 22 2

2 2
(к) (к)(p; Cu H O) (p; Zn H O)Zn Cu Cu Zn  

Отсюда в соответствии со следствием из закона Гесса и с учетом определенной 
ранее в работе [10] стандартной энтальпии образования иона цинка в водном 
растворе, равной −152,81 ± 0,80 кДж/моль, определяют 

 0 2 0 2
4298 298(р, ст.с) (р, ст.с)Cu Zn ;f f rH H H  

 0 2
298 (р, ст.с)Cu 152, 81 0, 80 220, 0 0, 2 67, 2 0, 8 кДж/моль.f H  

 Итак, получены два значения: 67,14 ± 1,35 и 67,2 ± 0,8 кДж/моль, погрешности 
которых определяются в основном погрешностями значений 0

2(к)298 CuClf H  и 
0

2 к298 ( )ZnCl .f H  Средневзвешенное значение равно 67,2 ± 0,7 кДж/моль.  
 Заключение. Двумя независимыми методами определена стандартная эн-
тальпия образования иона меди в водном растворе; получено надежное значе-
ние, причем с погрешностью, существенно меньшей, чем у используемых в 
настоящее время значений.  
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Abstract Keywords 
The enthalpies of reaction of Zn(c., excess) with  
0.001963 mole/kg aqueous solution of CuCl2(c) in 
water at different concentrations were measured in an 
isothermic-shell calorimeter. According to the results 
and literature data obtained standard enthalpy of ion 
Cu2+ formation in aqueous solution was determined 
by two independent methods at 298.15 K. Its recom-
mended weighted average was also found 
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