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有机化合物纯度的量热测定 
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(热化学研究室) 

摘 要 

描述了用自动鲍热量热计测定有机物质纯度的原理、装置和实验数据处理方 

法．所用量热计曾用量热标准物质标定，验证了其可靠的工作性能．为加速样品 

的熔化，改进了原量热计中的样品容器，其主要特点是加热器均匀地分布在量热 

容器中．用一些多元醇的纯度测定为制说明了纯度分析时各种实验数据的处理方 

法． 

关键词： 测量方法；量热计；纯度；多无醇． 

0 引 言 

一

般说来，有机化合物中杂质的成分比较复杂，用一般的化学方法往往难以定性定 

量．然而．基于精密物理测量的盘热法却是分析高纯度物质纯度的有效方法之一．这种方 

法有以下几个特点：(1)无需分析杂质的性质；(2)方法的理论基日fj是拉乌尔稀溶液定 

律，籍此能可靠地分析实验结果：(3)纯度测定中所需的物理盘如温度、能量和时问均能 

高准确度地测量．在有关相变储能材料的研究中找们用盘热法测定 了一系列有机物质的纯 

度．本文将报道一种运用于纯度测定的新型盘热容器的结构和一些典型的实验结果． 

1 基本原理 

盘热法测定物质纯度的理沦基础是托乌尔稀溶液定律．根据该定律物质熔化耐其主成 · 

分和杂质形成的液相同纯物质的晶丰臼问的热力学戈系式 ㈨ 为： 

lnNl=l (1一Ⅳ2)= 一A(T 一"[1+ ( ’ 一2)+⋯】 

式中Ⅳ 和 分别为液相中物质和杂质的摩尔分数；7’是给定样品南熔化平衡温 
度： 是 N1 1，即纯物质 的熔点； 和 B分别为第一和第二冰点降低常数

， 其表示式 
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分别为： 

和 
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= △ ／ ‘ 

B=(1／ ’ )一△c。／2·△何 

表示式中△E．是纯物质的摩尔熔化热：△Ce是液相 l品相的摩尔热窑差． 

对于高纯度物质，实际的熔化平衡湿度 T很接近 吖 ，并且Ⅳ：接近于零，所以公式 

(1)可简化为： 

Ⅳ2； (7’ 一r，) 

如果样品的熔化分数为 ，．并且晶相中不包含杂质，则在平衡温度 r，时浈相中杂质 

的摩尔分数N2与样品中杂质的摩尔分数 的关系式为： 

把公式(2)和(3)相结合并整理后可得 

r， 一(Ⅳ ／ )(1／ 

在真空绝热量热讣中很容易测量每次通人的电能和平衡温度．由每次通^的电能量与 

样品的熔化络之比即可求得熔化分数 F．这样，用一系列的平衡温度 l’同对应的熔化分 

数的例数(1／FJ作图，所得直线的斜率当为一 ／ ．直线在 』／，等于零处的截距当为 

． 从直线的斜率和摩尔溶化精等数据可计算得到样品中的杂质 ． 

如前所述，量热法测定纯度的理论基硎；是拉岛尔稀溶液定律，并且杂质在液相中可 

溶，在品相中不溶．这样．该方法就仅适用于杂质同主组分物质不形成固体溶液的高纯物 

质的纯度测定．如果杂质的分子1司主组分物质的分子在大小 形状等方面相类似时，它们 

之问很容易形成固体溶液．这样，杂质在液相中的浓度将低于公式 (2)的表示值，从而 

对应的熔化平衡温度将提高，以致其 (』／ 罔将产生上凹形till率。Mastrngelo等 

导出了固体溶液出现时测定纯度的表示式为： 

7’= (Ⅳ ／ )[_万 丽 J 

式中 为亨利常数，其他物理量的意义与前述公式中的相同。 
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2 实 验 

2．1 装 置 
一

般说来，纯度的量热测定是在真空绝热量热计中测定热容时顺便进行的，但也有比 

较简单的专用于纯度测度的量热计 ‘”本实验室的 80～600K 自动绝热量热计 ㈤ 除用于 

测量热容和相变焓外也能在其工作温度范围内测定物质的纯度
。 为使该量热计能更好地用 

于剥定纯度，我们制作了实验室代号为 C-2的新型量热容器，其结构示于附圈
。 

^ 

弛  苎苎?；．j缠加热器铜管_3加热线：4饷电阻温度计；5加热器井：6温度计井；7样品容器 壁；8温度计引线
；9加热器引线；10散热片． ⋯ 

：=与 二 ，：竺当要区别在于其加热器缠在位于温度计槽与样品容器壁中间位置的 !1个 墓上
’．．这样更有利于样品的齑宰化 l量热容器内的温度平衡 装釜 _盂 温恒温器

， 绝热控制，温度测量以及电能测量等均与文献 中的相同
．  

⋯ ⋯ ⋯ 一  

立 、： I甲 ■ ，3一丙二醇样品系将该物质的化学试剂(上海试剂一厂生 产)用干燥乙醚重结晶而制得
． 

’ ‘ 一  

盘 、 墨 ~--．1,．3一丙二醇样品系将该物质的化学试剂(SERVA公司生 产)用二次蒸馏水重举品两次并在真空干燥箱：c!}干而制得． 。 ⋯  J- 

三： ： --⋯1, 3—丙二醇样品系将该物质的化学试剂(F1 k 进口分装)用 绝对无水乙醇重结晶两次并存真空干燥箱中烘干而 得 。 ⋯ ⋯ ～ 

测定纯度与测量热容的实验手续 ‘ 基本相同
，所不】刍J的是需要按样鼯的熔让特倍衙靠 
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估算每次实验应通人的电能量，以便全部样品能在通人 4～8次电能后全部熔化．实验从熔 

点以下 2～3K开始，通人并测量电能后再准确测量熔化平衡温度。平衡温度的确定是以 

量热容器的温度变率为零或很小 (一般为 0．0001K以1-)为准．再测定熔化平衡温度后 

再次通人电能并测定新的熔化平衡温度．这样，连续通人4～8次电能直至样品全都或绝 

大部分熔化为止． 

3 结果和讨论 
2一乙基一2一羟甲基一 1，3一丙二醇和 2一胺基一2一羟 甲基 1．3一丙二醇的纯度测 

定结果分别列于表 1和衷 2． 

表 1和表 2中各符号的物理意义均与本文前进柏同．这里不再赘述．搬据表 1和表2 

中所列数据．画山2一乙基一2—羟甲基一1，3一丙二醇和 2一胺基一2一羟甲基一1．3一 

丙二醇 的 ( ／ 关系图．除极个别实验点外所得两个 的直线性很好，说明样 品中 

未显著地形成固体溶液。将这些图中的直线外推至 1／F=0处得到 2一乙基一2一羟甲基 
D 1．3一丙 二醇 和 2_-胺基 一2一 羟 甲基一 1，3一丙 _醇 的纯物质 的熔 点 分别为 

333 40K和 443 561c．再从这些直线的斜率以及 且．△，， 等数据可计算出这些样品中的杂 

质古量，进而讣箅山其纯度。 

存已作过的一系列有机物质的纯度测定中，其 ， (』／ l刳大多显示很好的直线性， 

表1 2一乙基一2一羟甲基一1，3—丙二醇的纯度测定结果 

本文仅以上述两物质为例说明了当(?-_』／ 直线性很好、无同体溶液出现时处理数据 

的方j击。当然，也发现过 t_ (』／ 呈上凹形的情况，这里仅以 卜 胺基一2一 甲基一 

～ 

) 
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1．3一丙_爵的纯度测定结果为例-兑叫存这 情况 处理数据的方法。 

2一胺基一2一甲基一1，3一丙二醇的纯度测定结果列于表 3。由于该样品的 r，_ 

(』／聊 I刳呈上凹形状， 示样品中可能形成同体溶液，所以应用文 (2)中的方法 由其 

7’-(』／聊圈读取 7"i
,

oo，To 5o 

表 3 2一胺基一2一 甲基一l，3一丙二醇的纯度测定结果 

和 To (即 1／ =I，2，4时所埘也的平衡温 值)缸分别为 382．80．381．86和 

380．26K．这样， 由 

荨争 1025 ‘0 。 
可计算得k=0．1 140．由k值il。箅所得的 l／[k／(1- )+用疽亦列舟 3中。 

重画7．_ ／l-k)+．ql~q，得一直线，用之可梅? =384．bSK'， _d．0031m。】％．这 
样，该样品的纯度为 99．69％． ’ 

4 结束语 

本文所用 80--600K自动绝热量汁曾用~7-A120 作为标准物质标建进，说明了该装置 

可靠的工作性能．为脚速样l品熔化，样品容器的蕈薪设汁不影响量热讣的l桎能． 所潮 ±。_ 

乙基一卜羟甲基一1，3_i酉二醇 f 2一胺基一2一羟甲基I1，3—却i_尊妁jr=．( 。西 
l冬I均呈直线芙鬟，更进一步证明了该量热计用于纯度分新的可靠性。卜胺基一2一中基一 
I-3一丙二醇的 一 (1／ 呈上 凹形 丰要是由于缓样艄中形成冈怀溶液的结果． 
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Calorimetrie M easurement of Purity for 

Organic Compound 

Zhang ZhiyinR Yang M englin 

hermochcmistry Laboratory) 

Abstract 

The principle， apparatus and treatment ol‘ cxpcrim cntal data in calorimetric 

mcasurement or purity were described．An automated adiabatic calorimeter，reliability of 

which was cxam incd by thc moasurcmcnt or hcat capacity or 一A12o3
， was used to de ter- 

mine the purities or some or polybasic alcohols
．A new typc or calorimctcr sample ccll was 

constructed to mclt ra pjdly thc samplcs． 

Key words：M easurement ormcthods purity；Calorimeters；PolyaIcohols 
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Design of Two Level Attribute Grammar 

FangDlng yt Gu Yuanxinag 

(Department ofComputer Science) 

Abstract 

A grammar decomposition algorirn is prcscntcd and two design models of two level at- 

tribute gralnmar are discussed in this paper，which is the base ofthe automatic ge~aeratioa 

oftwo level attribute~'aluator{'rAE)and the whok Compiler． 

Key words：Two lcvel Grammar；Attdbuw Grammar；Gram mar de co mposition
．  
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