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Na2SO4#10H2O相变过程及其相变潜热的计算
X
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摘  要:利用 CDR- 34P差动热分析仪测试 Na2 SO4#10H2 O相变前后的热效应, 结合 Na2 SO4-H2O 体系的二

元相图,分析相变前后热效应的来源及体系相态、组分的变化; 提出无机水合盐相变潜热除来源结晶水脱离外

还包括固相物质溶解、溶液浓度梯度变化的热效应的观点; 根据上述相变过程计算 Na2 SO4#10H2 O相变潜热,

误差仅为 2%。
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Analysis of Phase Change for Na2 SO4#10H2O and

Calculation on Latent Heat
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Abstract: The enthalpies of phase change have been studied by means of CDR- 34p Differential Scanning Calorimetry ( DSC) and

Phase diagram for Na2SO4-H2O system. The current study found that latent heat for inorgonic hydrated salt is made of reaction

enthalpies, dissolution heats, integral dissolution heats. In addicition, the latent heat of phase change was calculated. Compared with

experimental data, the relative error of the calculated results is just 2% .
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无机水合盐是重要的中、低温(相变点< 150 e )相变材料,因潜热高、相变过程温度稳定而广泛应用

于太阳能、建筑工业等领域
[ 1- 2]

, 但国内外对其理论研究不深入和系统。Na2SO4#10H2O是一种应用较广

的储能物质,通常认为在它相变点 3214 e 脱去全部 10个结晶水, 并吸收 77106kJ#mol
- 1
的热量,此热量

即为相变潜热
[ 3]

, 这与无水无机盐在相变点熔化发生相变的过程完全不同。Na2SO4 的熔点为 884 e ,

Na2SO4#10H2O的相变点仅有 3214 e ,前者是克服正、负离子间的静电引力, 故熔点P相变点比较高, 而后

者除在相变点脱去全部或部分结晶水吸收热量外,还包括更复杂的过程。目前这方面的研究工作没有

突破性进展,但是如不考虑此类物质复杂的相变过程,理论上计算相变潜热值偏差比较大。为此,本文

首先设法将相变效应形成过程拆开,分别讨论Na2SO4#10H2O复杂的相变过程; 再结合 Na2SO4- H2O体

系的二元相图
[ 4]

, 分析讨论相变发生前后, 体系的相态、组分的变化情况;最后尝试从理论上计算Na2SO4

#10H2O的相变潜热。研究发现,考虑其复杂的相变过程后,理论计算结果与文献[ 3]报道的结果相差不

大,误差仅为 2%。这一结论反过来又证明了文中率先提出的无机水合盐相变包括结晶水脱离、固相物

质溶解、溶液浓度梯度变化的复杂过程是合理的。

1  热现象分析

Na2SO4#10H2O的相变过程通常用下式表示
[ 3]

, 式中 Q1 被定义为相变潜热。事实上, 储能物质的潜

热值常常是通过 DSC直接测量而得。

Na2SO410H2O( s) WNa2SO4 ( s) + 10H2O( l) + Q 1 ( 1)
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用CDR- 34P差动热分析仪测试 Na2SO4#10H2O的 DSC曲线, 如图 1。图中第一个吸热峰的热效应

H 1= 73104kJ#mol
- 1

, 与文献中
[ 3]
测定值 7215~ 7716kJ#mol

- 1
相吻合, 但与 Q1 (见下文潜热计算 Q1 =

81115kJ#mol
- 1

)相差比较大。分析表明,式( 1)中Na2SO4#10H2O是一次脱去 10个结晶水, 而不是多次逐

步脱去结晶水。因为,如果Na2SO4#10H2O在相变点脱去部分结晶水,则第二个吸热峰的热效应应为水

的蒸发热效应与 Na2SO4#10H2O脱结晶水热效应之和,它大于水的蒸发热效应。第二个吸热峰的热效应

H 2= 1313115J#g
- 1

, 样品中水只占( mH
2
OPmNa

2
SO

4
) @ 100% = 56% , 故此部分水的蒸发热效应为: H H

2
O =

1313115J#g
- 1P0156= 42120kJ#mol

- 1
, 与水的理论蒸发热

[ 5]
40168kJ#mol

- 1
基本一致。排除 Na2SO4#10H2O

多次逐步脱结晶水的情况,即 Na2SO4#10H2O在相变点一次脱去 10个结晶水,固相物质 Na2SO4 溶解于

结晶水中形成Na2SO4 溶液发生相变,相变后体系温度继续升高, 体系吸收热量H2 其实是 Na2SO4 溶液

中溶剂水的脱除过程。为证实上述分析,一方面直接配制Na2SO4溶液, 利用 DSC测试其热效应;另一方

面利用Na2SO4- H2O体系的二元相图,分析相变前后组分变化情况。

为确保 Na2SO4溶液的组成与Na2SO4#10H2O相变后体系的组成一致,Na2SO4 溶液这样配制:按重量

比Na2SO4B10H2O= 142B180称取试样于烧杯内,置于相变点 33 e 的恒温水浴内加热溶解,取 5mg上层清

液( 40 e , Na2SO4的溶解度为 3218%
[ 6]

,且下文相图表明该条件下物相中存在固相 Na2SO4 与Na2SO4 溶

液两相)在 CDR-34P 差动热分析仪上测试, 见图 2。图中仅有一个吸热峰, 是溶剂水汽化的结果, H =

131016J#g
- 1

,同样水只占 56% ,H H
2
O= 131016J#g

- 1P0156= 42112kJ#mol
- 1

,与水的理论蒸发热效应也基本

一致,从而确证 Na2SO4#10H2O的第二个吸热峰是溶剂水的气化引起的,即

H2O( l) yH2O( g) ( 2)

 
图 1 Na2SO4#10H2 O的 DSC曲线

Fig. 1 DSC curves for Na2 SO4#10H2 O
 
图 2 Na2 SO4 溶液的 DSC 曲线

Fig. 2 DSC curves for Na2 SO4

 
图 3 Na2 SO4-H2O 体系的二元相图

Fig. 3  Phase diagram for Na2SO4-H2O system

2  Na2SO4#10H2O相变过程分析

图3是 Na2SO4-H2O体系的二元相图
[4]
。相图中 a 区: Na2SO4 溶液的单相区; b 区: Na2SO4 溶液与

Na2SO4#10H2O( s)两相平衡; c区:冰与 Na2SO4#10H2O( s)两相平衡; d 区: Na2SO4#10H2O( s)与 Na2SO4 ( s)

两相平衡; e 区: Na2SO4 溶液与 Na2SO4 ( s) 两相平衡。图中实线 DE 对应组分: Na2SO4% = mNa
2
SO

4
P

mNa
2

SO
4

#10H
2

O @ 100% = 44% , D点温度对应 Na2SO4#10H2O的相变点, 当 T \3210 e , ED延长线进入 e 区,

体系转变为固相 Na2SO4与液相 Na2SO4 溶液两相,且随着温度升高,组分变化情况不大。从图 1的 DSC

曲线可看出,当体系 T > 50 e , 溶剂水开始汽化失水,直至 120 e 水基本汽化完毕,体系只留下 Na2SO4 ( s)

单相。因此相变过程应修正为下式:

Na2SO4#10H2O( s) yNa2#SO4 ( s) + Na2SO4 ( aq) + Q2 ( 3)

上式较形象地说明了 Na2SO4#10H2O相变包括结晶水脱离、固相物质溶解, 式中 Q 2 除包括结晶水

脱离、固相物质溶解溶液,还包括浓度梯度变化引起的热效应的变化。结晶水脱离、固相物质溶解引起

体系热效应的变化可从理论上计算,但溶液浓度梯度变化对热效应的影响不易求出,且下面理论计算发
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现,此部分对热效应的影响较小,暂可忽略不计。

3  相变过程潜热计算

上述综合分析表明, Na2SO4#10H2O( s)相变潜热来源于结晶水的脱离、固相 Na2SO4 ( s)的溶解、溶液

浓度梯度变化三部分。先分别计算各部分的反应热效应,再综合从理论上计算相变潜热的值。

311  脱水过程热效应

Na2SO4#10H2O( s)在相变点脱水过程: Na2SO4#10H2O( s) y Na2SO4 ( s) + 10H2O( l) + Q 1 , 此过程的反

应热效应计算式:

$rH m = $fHm Na2SO4 ( s) + 10 @ $fH m H2O( l) - $fH m Na2SO4#10H2O( s) ( 4)

Na2SO4# 10H2O ( s)、H2O ( l ) 和 Na2SO4 ( s) 的摩尔生成热效应
[ 7]
分别为 - 4324104kJ # mol

- 1
、

- 285184kJ#mol
- 1
和- 1384149kJ#mol

- 1
,代入式( 4)计算得

$rH m = [ - 1384149+ 10 @ ( - 285184) - ( - 4324104) ] kJ#mol
- 1

= 81115kJ#mol
- 1

其计算结果 Q 1 与文献[ 3]报道的潜热值 77106kJ#mol
- 1
存在较大的误差, 原因是Na2SO4#10H2O( s)

相变过程仅考虑脱水过程的热效应,而未考虑脱水后固相物质Na2SO4 的溶解热效应。

312  Na2 SO4( s)溶解热效应

Na2SO4 ( s)在水中的溶解反应用下式表示:

Na2SO4 ( s)
H2O

2Na
+

( aq) + SO
2-
4 ( aq)

其溶解反应热效应计算式:

$solH m= 2 @ $fHm Na
+

( aq) + $fHm SO
2-
4 ( aq) - $fHm Na2SO4 ( s) ( 5)

Na
+

( aq)、SO4
2-

( aq)和Na2SO4 ( s)的摩尔生成热效应
[ 7]
分别为- 239166kJ#mol

- 1
、- 907151kJ#mol

- 1
和-

1384149kJ#mol
- 1

,代入式( 5)计算得

$solH m= [ 2 @ ( - 239166) + ( - 907151) - ( - 1384149) ] kJ#mol
- 1

= - 2134kJ#mol
- 1

Na2SO4#10H2O( s)相变过程同时考虑结晶水脱离、固相物质溶解,则综合热效应为: 81115- 2134=

78181kJ#mol
- 1

,与 77106 kJ#mol
- 1
基本一致,误差仅为 2%。

计算结果有一定误差,原因可能是, 计算中用到的热力学数据是 1011325kPa, 298115K, 忽略了温度

对各物质生成热效应的影响; 另外计算时没有考虑固相溶于溶剂中所产生的热效应,即浓差热效应的影

响,但此误差不大,忽略其影响仅考虑相变过程脱结晶水、固相物质溶解两过程计算相变潜热是可行的。

4  结 论

本文通过Na2SO4#10H2O相变过程及其相变潜热的计算分析, 提出并证明了 Na2SO4#10H2O 相变过

程包括结晶水脱离、固相物质溶解、溶液浓度梯度变化的复杂过程。这一结论可用于无机水合盐潜热的

预测,为相变材料的初步筛选提供方便,另外也为今后理论上研究相变潜热的形成及影响机理提供了基

础。
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