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低温热容 热分解

硫酸氢钾 ��� ��
� ,

�
�

�� 是一种重要的无机化工原料
。

在化肥工业中
,

它是生产复合肥硫

酸按钾 �� �  巧�
�

�的主要原料之一
。

为了找到工业上生产复合肥硫酸按钾的最佳工艺条件
,

提

高其产率和经济效益
,

并且开发其新的应用领域
,

迫切需要该化合物准确的热力学数据作为理

论分析的依据
。

硫酸氢钾 的导热系数
,

溶解度
,

熔点等部分热物性数据 �’
一 � ’已有报道

,

但是
,

迄今为止
,

文

献中未见到它的低温热容和热分解过程的详细报道
。

本文用精密 自动绝热热量计直接测定了

硫酸氢钾在 ��
一 ��� � 温区的热容

,

并且将实验热容值用最小二乘法拟合
,

得到摩尔热容与温

度 的多项式方程
。

另外
,

用热重法 �� � �对硫酸氢钾的热分解过程进行了研究
。

� 实 验

�
�

� 试 样
�

硫酸氢钾为 白色晶体
。

低温热容和热重法测量中所使用 的硫酸氢钾样品是由北京福利化

工厂生产
,

分析纯试剂
,

纯度大于 ��
�

�� �
。

用 � � 价邸
�

�� 型 � 射线衍射仪进行物相分析表明
,

该样品属于正交晶系
。

用 ��
一

� 型显微熔点仪测量试样的熔点为 � ��
�

� 一 � ��
�

�℃
,

与文献值
「� ,

相吻合
。

通过 �
�

�
�

公司生产 的 � ��� 型元素分析仪和化学分析证实 了该样 品的纯度大于

��
�

�� �
。

绝热量热实验前
,

将样品放人 �” , �� �℃的烘箱中约 � 小时
,

使样品烘干
。

�
�

� 绝热, 热实验

绝热量热测定是在小样 品精密 自动绝热量热系统中进行的
。

系统 中的绝热量热计主要由

样品池
,

电加热器
,

铂电阻温度计
,

内屏
,

外屏
‘ ,

差示热电偶和真空室等部分组成
。

有关该系统的

原理和结构细节在文献 �� , ,
中已详细报道

。
, ‘

试样量为 �
�

� �  ! �
,

即 �
�

�� � �  � ��
。

热容测量是以间歇加热和交替测温程序进行
,

测量温

度范围为 � � 一 � � � �
。

样品池的加热速率控制在 �
�

� 一 �
�

��
·

� ��

在热容测定过程 中
,

内屏与样品容器之间的温差可以自动控制在

一 ’,

温升间隔控制在 � 一 ��
。

�
�

� �� � 以 内
,

样品容器在平
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衡期的温度变化率可控制在 ��
一 � 一 ��

一 �
�

·

� ��
一 ’。

液氮作为冷冻剂
。

量热实验中
,

包括电能和

温度在内的所有测试数据均由计算机自动采集和适时处理
。

为了证实该绝热热量计测量结果的准确性
,

预先测量 了标准参考物质 �
一

��
�
�
�

在 ��
�

�� �� 温区的摩尔热容
。

结果表明
,

实验数据与标准参考数据之间的相对偏差在 士 �
�

�� 以 内
,

并且在整个温区内
,

和美 国标准局 ��
�

�
�

�
�

� 所提供的数据
‘� ,相比

,

相对误差在 士 �
�

�� � 以

内
。

�
�

� 热重法 �� � �实验

热重法所使用的仪器为日本岛津 �
��� � �� �� �生产的 ��

一

� � � 型热重仪
。

实验条件为
,

量程 �

�� � � � 走纸速度
� �

�

� � � �
·

� ��
一 ’�升温速率

� �� �
·

� ��
一 ’� 氮气流速

� � � � �
·

� ��
一 ’�样品质量 �

��
�

� � �  � �
。

结果和讨论

热 容

硫酸氢钾的热容测量结果如表 � 和图 � 所示
。

在 ��
一 ��� � 温区测定 了 �� � 个温度点的热

容值
。

因为硫酸氢钾在 � � � � � � � 温区为固相区
,

由图 � 可见
,

固相区的热容曲线是连续光滑

的
。

这就表明该化合物在此温度区间结构稳定
,

无相变及其它热异常现象发生
。

将实验热容值用最小二乘法拟合
,

得到热容与温度的下列方程
�

�
卜 � � � ��

�

� � � � � �
�

� � � � 一 �
�

�� �尸 � �
�

� � � 尸
一 �

�

� � � ��
,

� ��
·

�
一 ’

·

� � �
一 ’

� �� �

式中
,

� 为折合温度
,

� 二
��

一 ���
�

� �� ���
�

�
。

此式适用于 � � � ��� � 温 区
。

除个别实验点 �两端温度处 �外
,

热容测量的实验值和拟合值的相对偏差在 士 �
�

�� 以 内
。

�
�

� 热分解

��
一

� � � 曲线示于图 �
,

由图可见
,

硫酸氢钾在 ��� ℃ 以前有两个 明显的失重过程
。

第一次

失重从 � � �
�

� �℃ 开始
,

在 �� �
�

�� ℃ 结束
。

最大微分失重 �� � � 曲线 � 对应 的失重百分率为

�
�

� � �
,

温度为 � � �
�

� �℃
。

第一次失重过程的总失重百分率为 �
,

� ��
,

这与二分子硫酸氢钾失

去一分子水的失重百分率��
�

�� � �相吻合
。

第二次失重从 � ��
‘

�� ℃ 开始
,

在 ���
�

�� ℃结束
。

最

大微分失重 �� � � 曲线 �对应的失重百分率为 ��
�

�� �
,

温度为 � ��
�

�� ℃
。

第二次失重过程的总
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图 � 硫酸氢钾在 ��
� ��� � 温区的实验摩尔热容
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失重百分率为 29
.
73 %

,

这与二分子硫酸氢钾失去一分子三氧化硫的失重百分率 (29
.
38 % )相

吻合
。

二 步失 重过程的失重百分率均 比理论失重百分率高
,

这是 由于硫酸氢钾 的熔点 为

213
.
7 一 2 1 4

.

4 ℃
,

液态样品在升温的过程中小部分蒸发所致
。

从以上分析可以看出
,

硫酸氢钾的热分解过程分两步进行
,

表示如下
:

Z K H SO ;
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.
50 ~ 272

.
37℃

凡520
,
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.

0 2
~
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.

3 0 ℃
K
z
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-
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