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Цель работы.

Исследование понижения температуры замерзания раствора по сравнению с чистым растворителем методами криоскопии. 
Оборудование.
Прибор для  исследования 

понижения точки замерзания                  36821.00
Соединение, отверстие 12 мм, 10 шт.     41243.03

Измеритель температуры   4-2                13617.93

Датчик температуры иммерс, 2 шт.        11759.01

Защитная муфта для датчика, 2               11762.05
Пресс для калориметра       
           04403.04

Магнитная минимешалка                         47334.93
Прямоугольный зажим, 2 шт.                  37697.00
Универсальный зажим, 2 шт.                  37715.00

Стеклянный стакан, 1000 мл                   36017.00

Объемометрическая пипетка, 50 мл       36581.00

Пипетр   


           36592.00

Штатив высотой 1000 мм   
           37695.00

Пластиковая бутылка 
для промывания, 500 мл  
           33931.00

Стержень для магн. мешалки, 15 мм      46299.01

Весы 150 г , 1 мг    

           48832.93

Секундомер 0,01 с    

           03071.01

Ступка с пестиком, 70 мл, 2 шт.             32603.00
Микроложка  


           33393.00

Ложка   


           33398.00

Воронка диаметром 50 мм  
           36890.00

Кювета для взвешивания, 1000 шт.,
 85х50х14 мм3   


           45019.05
Пипетки Пастера, 250 шт.                       36590.00

Резиновые крышки, 10 шт.                      39275.03

Стеклянный стержень, 

длиной 300 мм, диаметром 8 мм            40485.06
Хлорид натрия, 500 г  

           30155.50

Неочищенный спирт, 1000 мл 
           31150.70

Гидроквинон, 250 г  

           30089.25

Темы для изучения.
Закон Раульта, криоскопические постоянные, химический потенциал, уравнение Гиббса-Гельмгольца, концентрационное отношение, степень диссоциации, фактор Ван-Гофта, криоскопия. 

Задачи.

1. Определить величину снижения точки замерзания после растворения сильного электролита (NaCl) в воде. Проведя сравнение полученной экспериментальной величины с теоретической, предсказанной для данной концентрации, определить число ионов электролита в растворе.

2. Определить молярную массу неэлектролита (гидроквинона) из величины понижения точки замерзания.

Эксперимент.
Соберите экспериментальную установку, как показано на рисунке 1. 
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Рис. 1. Экспериментальная установка для изучения понижения точки замерзания.
Прибор для измерения понижения точки замерзания состоит из двух цилиндрических стеклянных сосудов, расположенных коаксиально и соединенных винтовым узлом. Внешний сосуд образует оболочку вокруг внутреннего сосуда. Внешний сосуд заливается примерно 35-40 мл этанола (можно использовать неочищенный спирт). Эта среда необходима, чтобы обеспечить однородность теплопроводности между сосудами. Внутренний сосуд предназначен для раствора или растворителя, для которых определяется точка замерзания. На конце внутренней трубки имеется винтовая крышка для термометра или датчика температуры, а также имеется стеклянный рукав с крышкой для введения растворяющегося вещества.  Поместите магнитный стержень  для перемешивания во внешний сосуд.
Спрессуйте исследуемое вещество в таблетки, чтобы предотвратить прилипание частиц вещества к стенкам сосуда при  введении. Для этого сначала разделите  каждое из изучаемых веществ на порции по 600 мг. Желательно размельчить вещество в ступке с помощью пестика.  Чтобы спрессовать таблетки выполните следующее: сначала вставьте  в пресс маленький металлический цилиндр и затем поместите пресс в вертикальную позицию. Используя воронку, насыпьте взвешенное вещество в отверстие пресса, вставьте большой  цилиндр и приложите давление с помощью своего веса. Затем освободите таблетку и взвесьте ее (точность 1 мг).
[image: image2.emf]
Рис. 2. Кривая охлаждения раствора вода-соль (NaCl).
Измерение состоит из двух шагов. Сначала рисуется кривая охлаждения чистой воды, затем – раствора (после добавления вещества).

Залейте с помощью объемнометрической пипетки  50 мл дисцилированной воды во внутренний сосуд. Вставьте защитную муфту для температурного датчика в винтовое соединение. Накапайте 2 или 3 капли неочищенного спирта  на муфту чтобы обеспечить улучшение теплопереноса и вставьте температурный датчик. Подсоедините температурный датчик к измерителю температуры. Зафиксируйте прибор на стержне и поместите его как можно ниже в 1000 мл стакан.  Установите среднюю скорость размешивания на мешалке. 
Сначала установите показ на дисплее температурометра температуры внутреннего сосуда аппарата (в 0С) и затем заполните стакан смесью лед-соль. Погрузите второй датчик температуры в лед. Температура  замораживающей смеси должна быть -100С. Когда температура внутреннего сосуда достигнет -10С, установите температурометр на измерение изменения 
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 температуры в зависимости от времени во внутреннем сосуде согласно инструкции (точность измерения 0,01 К). 
Запишите относительную температуру с дисплея. Сначала образуется метастабильное состояние, характеризующееся температурным минимумом. Вскоре, как начнется процесс кристаллизации, температура начнет опять расти и достигнет  некоторого постоянного уровня. Измерения следует проводить порядка 20 минут. Выполняя экстраполяцию полученных результатов (смотри рисунок 2)., определите точку замерзания.
После охлаждения чистой воды поднимите аппарат из охлаждающей смеси и нагрейте, пока вода в аппарате опять не превратится в жидкость. Этот процесс можно ускорить, разогревая аппарат в ладонях. Не изменяйте установку температурометра на показ величины 
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.  Добавьте во внутренний сосуд аппарата, в воду, таблетку вещества через стеклянный рукав аппарата.  Подождите до полного растворения вещества. Затем поместите аппарат опять в охлаждающую смесь. Когда температура достигнет первой величины предыдущего эксперимента, начните запись температуры каждую минуту.  Выполнив экстраполяцию, определите точку замерзания.
Перед каждым новым экспериментом мойте и сушите внутренний сосуд аппарата.
Теория и расчеты.
Если небольшое количество вещества В растворить в чистом растворителе А, температура плавления раствора упадет ниже температуры для чистого растворителя.  При кристаллизации А и В не образуют смешанные кристаллы. Химический потенциал 
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 вещества А в смешанной фазе при высокой концентрации А равен:
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Химический потенциал чистой твердой фазы 
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 в равновесии с жидкой фазой соответствует химическому стандартному потенциалу 
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 для А, то есть 
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Если обе фазы находятся в равновесии, то 
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Так как химический потенциал чистого вещества отождествляется с молярной свободной энтальпией 
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, равенство (2) переходит в:
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Из уравнения Гиббса-Гельмгольца следует:


[image: image14.wmf]2

)

/

(

T

H

dT

T

G

d

-

=

;   
[image: image15.wmf]const

p

=


    (4)

и, дифференцируя равенство (3), можно получить следующее:
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Энтальпия плавления может рассматриваться как постоянная величина для небольших температурных изменений. Интегрирование выражения (5) с границами для чистого растворителя (
[image: image17.wmf]1

=

A

x

, 
[image: image18.wmf]0

T

T

=

) и для раствора (
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, Т)  приводит к следующему:
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Так как понижение температуры замерзания 
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 невелико по сравнению с 
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, произведение 
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 можно заменить на 
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 можно заменить на 
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. В результате получится:
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Раскладывая в ряд, получим:
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Так как величина 
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 мала, можно ограничиться первым членом ряда. Тогда из выражения (8) получим:
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Количество вещества В можно примерно рассчитать по формуле 
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 - молярная масса и 
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 - масса соответствующего вещества.
Получим:
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 EMBED Equation.3  [image: image35.wmf]B
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Окончательно, так как 
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 есть моляльность, то есть количество вещества в 1000 г растворителя, то:
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 EMBED Equation.3  [image: image38.wmf]m
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где 
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 - криоскопическая постоянная.

Если 
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 молей диссоциирует в z  маленьких частиц в растворе, действительное число молей равно:
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где 
[image: image42.wmf]a

 - степень диссоциации.

Истинная молярная масса:
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При повышении концентрации необходимо будет учитывать межионное взаимодействие, для описания которого вводится осмотический коэффициент 
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. Он принимает значения между 0 и 1 для реальных растворов и равен 1 для идеальных.
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Эффективное количество вещества в растворе отличается в 
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 раз (фактор Ван Гоффа). Следовательно, экспериментальное значение понижения точки замерзания будет отличаться от теоретически рассчитанного в 
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 раз.
Результаты. 
Для воды 
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Молярная масса соли определенная экспериментально равна 29,58 г/моль, литературная величина – 58,443 г/моль. Следовательно, для 
[image: image49.wmf]1

=

a

 и 
[image: image50.wmf]1

0

=

f

 отношение диссоциации равно 1:2.
Молярная масса гидроквинона 106,87 г/моль (эксп.), 110,11 г/моль (лит.).
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