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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОТ ПЛАВЛЕНИЯ Na2S20 7 И NaHS04 

ИЗ КРИВЫХ НАГРЕВАНИЯ В АДИАБАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 

Для опре~еления rеплоемкости в широком интервале температур 
применяется метод непрерывного нагрева .в адиабатических' условиях, 
впервые разработанный Мазером и Сайксом [1-5]. Этот метод по суще­
ству являе'ГСя количоственным термическим анализом. Он с успехом 
ыожет быть применен к исс.ледованию тех соединений, у которых со­
стояние термодинамического ра'Вновесия усrанавливается достаточно 

быстро в процессе нагрева. 

В литературе не отражены работы по применению метода непре­
рывного нагрева в С'ВЯ~и с изучением теплот химических реакций. Ра­
нее мы применяли этот метод для определения теплоты разложения 

стекловидного вещества, получаемого из диссоuииро'Ванных в электри­

ческом разряде паров воды и содержащего высшую перекись водоро­

J.а [6]. Оценочный расчет теплот некоторых реакций с использованием 
калориметрических данных показал удовлетворительную сходимость с 

данными литературы. 

Настоящее сообщение посвяще~но описанию калориметра и некото­
рым характеристикам термического ПО'Ведения бисульфата и пиросуль­
фата натрия, отсутствующим в спра'Вочной литературе. 

lllаровой . калориметр 

Мы применяли калориметр шарообразной формы, так как при дан­
ном объеме его поверхность является наименьшей, что особенно важ110 
для калориметрических измерений при повышенной температуре. Мед­
ный шаровой калориметр (см . рисунок) состоит из двух полусфер с па­
::! ами для размещения нагрев·ателя, опаев дифференциальной термо·па­
ры, термопары калориметра и ампул с исследуемым 1веществом. Для 
определения термодинамических характеристик Na2S207 и NaHS04 - ве­
ществ, претерпевающих обратимое разложение при нагревании, измере­
ния теплоемкости производили в герметически запаянных ампулах. 

В этих услпвиях изм1ерение термодинамических величин происходит при 
постоянном для каждой температуры фазовом составе исследуемого 
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вещества и продуктов его раопада. В случае быстрого установления ко­
нечного ·состояния данные ·калориметрических измерений, очевидно, 
можно иdПользовать для термодинамических ра·счетов. 

Ампулы rпредстаrвляют собой цилиндрические пробирки из молиб­
денового сrекла длиной 20 мм и диаметром 6 мм. ПрЕщ.варительными 

Схематический разрез шарового калориметра : 

1 - калориметр, 2- оболочка, 3- печь, 4 - внешний кожух , 
5-кварцевая труба, б-медная прокладка, 7-наrреватель ка­
лориметра, 8 - ампула, 9- термопара калориметра, 10 - теR­
мобатарея, 11 - стойки калориметра, 12- центрирующее 

кольцо 

опытами установлено, что по истечении часовой выдержки в распла в ­
ленном ~пиросульфате реакции между 1ним и стеклом ампулы не наблю­
далось. В три ампулы помещается 2-3 г ·вещества. 

Нагреватель калориметра - бифиллярная нихромовая спираль, ее 
сопротивление равно 10 ом. 

Адиабатическая оболочка вьmолнена из меди и состоит из нижнеii 
и верхней полусфер общим весом 800 г. В теле оболочки на разных 
уровнях просверлены отверстия для спаев дифференциальной термоба ­
тареи, состоящей из 6 термопар. 
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Нихромовый нагреватель печи находится в фарфоровой изоляции 
на двух полусферах из листовой меди. Мощность печи 400 вт . 

Герметизация калорим1етра достигается применением в кач,естве 

вакуумной прокладки хорошо отожженного медного плоского кольца 
толщиной 10 мм, зажимаемого между ножами стальных фланцев. 

Методика эксперимента 

В методе непрерывного нагрева исходными данными для расчета 

теплоемкости служат энергия, 'Выделяемая нагревателем калориметра, 

подъем rемпературы калориметра и !Время, затраченное 'На этот подъем 

тем'пературы. Измерение энерг,ии ,производилось компенсационным ме- · 
тодом с ППТВ и зеркальным гальванометром М-25. Подъем темпера­
туры измерялся по показаниям термопары калориметра с ППТН-1 и 
зеркальным гальваном1етром М-21/4. Время ~подъема температуры опре­
делялось секундомерами СМ-60. 

Адиабатический режим контро.пируется 6-спайной термобатареей 
AuPd-PtRh с точностью до . 0°,005, а 1В области тепловых эффекюв -
до 0,05-0°,08. Попра'Вка на 11еплообм1ен вычислялась из опытов, nрове­
де'Нных при разности температур оболочки и калори.tv~етра ·в 
±0,10-0°, 13, и в этих пределах 'принималась пропорциональной откло­
нениям дифференциальной термопары от нулевого положения . Эта по­
пра:вка не превышала 1-2 % от общей 11еплоемкости калориметр а. 

Терм1опара калориметра AuPd-Pt градуировалась по точке плав­
.1ения льда, т. mл. KN03 334°,4 и т. 1пл . Zn 419°,5. Воспроизводимость 
при градуировке ±0°, 1. 

Опыт начинался с помещения трех ампул с исследуемым веществоы, 
эвакуированных до 10-2 мм рт. ст., 1в калориметр, затем прибор эваку,и­
ровался до 10-з мм рт. ст. и заполнял,ся инертным газом. Включались 
нагреватели калориметра и ~печи и :no достиж1ении нулrевого показания 

дифференциальной термопары снималась кривая теплоемкости, как опи ­
сано выше. Олы ты <Производились при скорости нагрев а 
0,8-1,0 гра:д/мин. 

Для выяснения надrежности получаемых термодинамических дан­
ных были определены теплавые эффекты некоторых процеосов, относи­
тельно 'Которых имеются литературные данные: 

1. Для полиморфного пре~вращения KN0 3 при 128° нами было наi'1-
дено ЛН = 1345+ 17 кал/М. Россини рекомендует ЛН= 1302 кал/М. [7]. 

2. Для полим,орфного пре'Враще.ния NH 4Cl при 187-195° ЛН ока­
залось равным 1048+ 10 кал/М. По данным Шиффера, ЛН= 1030 кал/М. 
[8]; по данным По,пова и Гальченко, в wнт~ервал1е 181-199° ЛН = 1059 ± 
± 8 кал/М. [9]. 

Определение теплот плавления NaHS04 и Na2S20 7 

Приготовление реаl{тивов. Пиросульфат натрия получен 
из реактивной серной кислоты и химически чистого сульфата натрия 
:~ерекристаллизованного. Стехиометриче,ская смесь выдерживалась до 
постояннО'го .веса при 240-250° 'В фарфоровых тиглях в ,печи с термо­
р,егулятором. Бисульфат !Натрия ~получали ис:парен,ием досуха в экси­
каторе над пятиокисью фосфора водного раствора Na2S20 1. Анализ 
препаратав на содержание 1серы 1пр01вводился весовым методом -
осаждением хлористым барием в виде BaS04. NaHS04 (т. пл . 183°) ''' 

* Литературные данные: т. пл . 186° [10], 182° [7]. 
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был изучен в ИН'ГеР'вале от 100 до 200°. Теплота плавления, уста,но•вJ1ен-
. ная нами, оказалась равной 2480±80 кал/М. Na2S 20 7 (т . пл. 402°,9) * 
ис•следован в ин'Гервале от 100 до 413°. В интервале от 378,8 до 393" 
Na2S201 обнаруживает аномалию теплоемкости, вероятно отражающую 
обратимое :полиморфное ~превращение неза•долго до температуры плав­
.;~ения. Ввиду неи·озможности разделения обоих 'I'епловых эффекrо'В -
пр·евращения и пла1Вления -~при графическом интегрировании каждый 
из них -будет в'kлючать некоторую долю сосед.него, но не более 5-6 % . 
Теплота · полиморфнО'го превращения оценена в 1620 и rеплота пл авле · 
ния в 9760 ± 90 кал/М. 

Выводы 

1. Построен шаровой калориметр для определения термодинами­
ческих величин ме11одом непрерывного нагрева в ад.иабатических усло­
виях. 

2. Определены теплоты плавл•ения NaHS04 и Na2S207 и теп.1ота 
полиморфного 1превращения Na2S20 1, равные соответственно 2480, 9760 
и 1620 кал/М. 

* Литературные данные: т. пл. 402° [10]. 
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