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在溶解焓实验中热效应影响因素分析

沈志农，刘建华，肖 利，龚文强，胡洵璞

（湖南工业大学 冶金工程学院，湖南 株洲412007）

摘 要：在教学实验中，采用热电补偿法测量KNO3
晶体的溶解焓时，实验结果往往与文献值不相符合，其

原因是晶体粒径的大小会对溶解焓测量精度有影响。通过对KNO3
晶体进行研磨和筛分，得到了不同粒级的晶

体，分别对其进行了溶解焓的测定，由此得出了积分溶解热，并用图解法得出了微分溶解焓和积分冲淡热。实

验结果表明，晶体粒径对溶解热测量的偏差影响较大，晶体粒径越小，积分溶解热、微分溶解焓和积分冲淡热

偏离文献值越小。因此实验中应当尽量将晶体充分研磨。
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Analysis on Affecting Factors of Thermal Effect in Solution Enthalpies Experiments
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Abstract：In experiments teaching, the results of solution enthalpies of KNO3 crystal measured by electric heating
compensation measurememt are often not consistent with the literature value. Particle size of the crystal will affect measurement
accuracy of solution enthalpies. Different grain size of the crystal are obtained by grinding and sieving, theirs solution
enthalpies are measured respectively and integral solution heat are obtained. Differential solution enthalpies and integral dilute
enthalpies are obtained by graphic method. The experimental results show that crystal size has greater impact on the measure-
ment error of dissolution heat, and with the particle size of crystal decreasing the deviation from the literature values of integral
solution heat, differential solution enthalpies and integral dilute enthalpies reduces. Therefore the crystal should fully grind in
the experiments.
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在物理化学中的热化学部分阐述了几种化学的热

效应，其中溶解焓是学生较难理解的部分，为了加深

对溶解焓的理解，在物理化学实验教学中开设了溶解

焓的测定实验项目。在过去的教学实验中，学生实验

得出的溶解热往往与文献值有些误差，究其原因，往

往是在KNO3
研磨不够细的情况下，才会导致实验数

据误差较大。因此，本文考察了实验试剂KNO3
的粒

度对溶解热数据产生的影响，以期为本科实验教学提

供理论指导。

1 基本概念

在溶解过程中，溶质与溶剂微粒间的作用所产生

的能量与拆开原先溶质微粒间作用所产生的能量之

差，这种热效应称为溶解热。溶解热分为积分溶解热

和微分溶解焓 2种。
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积分溶解热指在等温等压条件下，1 mol B溶质溶
解在一定量的溶剂 A 中形成某指定浓度溶液时的焓
变，在此过程中溶液的浓度逐渐改变，称为变浓溶解

热，以QS
表示，也称为变浓溶解焓 [1]。

微分溶解热指在定温定压条件下，1 mol溶质溶于
无限量的某一浓度溶液中产生的热效应，在此过程中

溶液的浓度可视为不变，称为定浓溶解热或微分溶解

焓 。微分溶解焓难以直接测量，但可通过间接

的方法求得[2]。

把溶剂加到溶液中使之稀释，其热效应称为冲淡

热。它有积分（变浓）冲淡热和微分（定浓）冲淡热

2种。积分冲淡热指在定温定压条件下，把原来含1 mol
溶质A和n01 mol溶剂B的溶液冲淡到含溶剂B为n02 mol
时的热效应，以Qd

表示[3]。微分冲淡热指 1 mol 溶剂加
到某一浓度的无限量溶液中所产生的热效应，以

表示。

2 实验部分

2.1 实验仪器与试剂

实验仪器：SWC-RJ溶解热测定装置 1套，南京桑
力电子设备厂生产；TEP-200电子天平 1台，湘仪天平
仪器设备有限公司生产；干燥器 1 个。
实验试剂：KNO3

（AR级），符合GB647-93，经研
磨、筛分，得到不同粒径的KNO3

，经 110℃，2 h烘干
后放入干燥器内备用。

2.2 实验方法

采用电热补偿法[ 4]，实验时先测定体系的起始温

度，随着样品的溶解，溶液温度会随之降低，即为吸

热过程，通过电加热方法使体系恢复到起始温度，根

据所耗电能求出热效应Q=Pt。
2.3 实验操作

1）在分析天平上分别精确称取 2.500 g, 1.500 g,
2.500 g, 2.500 g, 3.500 g, 4.000 g, 4.000 g和4.500 g的KNO3

各 1份。
2）精确称取216.200 g蒸馏水放入杜瓦瓶内，放入

磁珠，将温度传感器浸入蒸馏水下约 100 mm深度。
3）调节加热功率 P为 2.5 W，调节磁珠转速为所

需要的转速。

4）实验时，先让加热器正常加热，使温度高于环
境温度 0.5 ℃时，打开杜瓦瓶加料，按编号加入第一份
样品并同步计时，溶液温度很快下降，随着加热的进

行，温度慢慢上升，观察温差值回到 0时，加入第二
份样品，依次类推，每加一份料的同时，同步记录温

差值回 0 的时间，直至加完所有的样品。

5）实验结束，关闭电源开关，拆去实验装置。
2.4 实验数据

为了考察不同粒径的KNO3
对溶解焓的影响，在实

验前对KNO3
进行研磨、筛分处理，将样品筛分成 5种

粒级并编号，如表 1所示。

按 2.3中实验操作得出的实验数据，计算H2O与

KNO3
的物质的量之比 n0

和积分溶解热QS
，计算公式

如下：

 
，                                               （1）

式中： 为实验中加入H2O的物质的量；
式中 为实验中累计加入KNO3

的物质的量；

式中 为实验中累计加入KNO3
的质量，单位 g。

 ，                                                           （2）

式中：t 为累计通电时间，单位 s。
将实验结果代入式（1）和式（2），求出 n0

和积分

溶解热QS
，分列于表 2中。

表 2数据为不同粒径KNO3
在 n0

取不同值时所对应

的积分溶解热QS
的实验值。

3 数据处理

3.1 图解法

如图 1所示，在Qs-n0
曲线上不同Qs

点的切线斜率

为对应于该浓度溶液的微分冲淡热，如在 n01
的微分冲

淡热即 =AD/CD。该切线在纵坐标上的截距

OC，即为相应于该浓度溶液的微分溶解热 。积

分冲淡热 即为图 1中的 BE[2]。

将表2所列的数据作图，得到不同粒径KNO3
的Qs-

n0
关系图，如图 2所示。

表 2 不同粒径 KNO3的 QS(25℃)
Table 2 QS of different-sized KNO3 (25℃)

n0

8 0
100
200
300
400

QS/(kJ·mol-1)

32.49
33.28
34.50
35.01
35.33

样品 1
32.49
33.28
34.50
35.01
35.33

样品 2
32.49
33.28
34.50
35.01
35.33

样品 3
32.49
33.28
34.50
35.01
35.33

样品 4
32.49
33.28
34.50
35.01
35.33

样品 5

表 1 不同粒径 KNO3的编号（25℃）
Table 1 Samples Number for different-sized KNO3 (25℃)

样品编号

目数

粒径 /m m

1
-150~-60
0.1~0.25

2
-60~-40

0.25~0. 38

3
-40~-30

0.38~0.55

4
-30~-16

0.55~1.06

5
-16~-12

1.06~1.40
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3.2 实验结果讨论

据图 2中的各曲线，按 3.1中所述方法计算出不同

n0
对应的微分溶解热 ，其数据列于表 3。

n0
从80→100, 100→200, 200→300, 300→400时所

对应的积分冲淡热Qd
见表 4。

KNO3
在n0

为200左右时的积分溶解热Q*
s
文献值的

计算公式如下[5]：

Q*
s = 34.98-0.157(t -25℃) 。                                             （3）

KNO3
在n0

由300冲淡至200时的积分冲淡热Q*
d
文

献值的计算公式如下[3]：

Q*
d = 523-8.30(t -25℃) 。                                                 （4）
当温度为 25℃，n0

为 200时，由式（3）计算出的
文献值Q*

s
为34.98 kJ·mol-1。将表2中Qs

的实验值与文

献值Q*
s
比较可看出：当KNO3

粒径在 0.1~0.25 mm时，
误差为1.37%；粒径在0.25~0.38 mm时的误差为1.43%；
粒径在 0.38~0.55时的误差为2.46%；粒径在0.55~1.06
mm时的误差为3.77%；粒径在1.06~1.40 mm时的误差
为 5.46%。说明随着KNO3

粒径的增大，会造成积分溶

解热Qs
下降。综合实验数据可知：当粒径小于0.40 mm

时，对实验精度的影响不大，而当粒径大于0.50 mm时，
对实验精度则会产生较大影响。分析认为大粒径的

KNO3
晶粒有可能没有全部溶解或假溶解，因而不可

能释放出溶解热。

同样，在 25℃且 n0
为 200→ 300时，由式（4）计

算出积分冲淡热的文献值Q*
d
为 523 J·mol-1。由表 4所

示的图解值表明：随着KNO3
粒径的增大，图解值Qd

与文献值Q*
d
的误差由2.50%增大到12.05％，说明KNO3

的粒径引起积分冲淡热的误差相对较大。同样，表 3
的图解数据也说明KNO3

的粒径越大，引起微分溶解

热的误差也越大。

因为积分冲淡热和微分冲淡热都是图解值，同时

具有作图误差和计算的累计误差，所以导致了二者与

文献值有更大的误差。

4 结论

1）通过上述实验证明，当粒径大于0.50 mm时，对
实验精度会产生较大影响，这可能是大粒径的KNO3

晶粒在实验过程中没有全部溶解或假溶解而造成的。

2）随KNO3
粒径的增大，溶解焓的实验值与文献

值的偏差增大，尤其微分冲淡热和积分冲淡热的偏差

更大一些，这是因为二者是由积分溶解热图解求出

的，累计误差更大一些。

3）必须对市售的KNO3
（AR级）进行研磨处理且

尽可能地磨细，并在实验过程中强化搅拌，才能使

KNO3
晶体溶解效果更好，从而可较精确地得到溶解

焓并与文献值相符合。
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