
凝固点降低法测定摩尔质量

一、实验目的

使用电阻型精密温度传感器，用凝固点降低法测定萘和未知样品的摩尔质量。观察纯

溶剂和溶液的冷却、凝固过程，加深对稀溶液依数性质的理解。

二、实验原理

凝固点是指物质的固、液两相平衡共存时的温度，比如纯水的凝固点（ K15.273 ）又

称为冰点，即在此温度水和冰同时存在。

图 3.1 纯溶剂和溶液的冷却曲线

图 3.1 是纯溶剂和溶液的冷却曲线图。曲线(1)为纯溶剂的理想冷却曲线，从 a 点处液

体无限缓慢地冷却，达到 b 点时，开始析出纯溶剂的固体；在析出固相过程中温度不再变化，

曲线上出现一段平台 bc，此时液体和晶体平衡共存；如果继续冷却，全部液相纯溶剂将凝

结成固相，温度再下降。在纯溶剂的冷却曲线上，这个不随时间而变的平台相对应的温度 fT

称为该纯溶剂的凝固点。

曲线(2)是实验条件下纯溶剂的冷却曲线。因为实验做不到无限慢地冷却，而是较快速

强制冷却，在温度降到 fT 时不凝固，出现过冷现象。一旦固相出现，温度又回升而出现平

台。

曲线(3)是溶液的理想冷却曲线。与曲线(1)不同，当温度由 a 处冷却，达到 'fT 时，溶

液中才开始析出纯溶剂的固体，此时 ff TT ' 。随着纯溶剂固体的析出，溶液浓度不断增大，



溶液的凝固点也不断下降，于是 bc 并不是一段平台，而是一段缓慢下降的斜线。因此，溶

液的凝固点是指刚有纯溶剂固体析出(即 b 点)的温度 'fT 。

曲线(4)是实验条件下的溶液冷却曲线，可以看出，适当的过冷使溶液凝固点的观察变

得容易(温度降到 'fT 以下 b´点又回升的最高点 b)。

Tf

Tf '

温度 T

时间 t

（1） （2）

b'

b

图 3.2 外推法确定纯溶剂和溶液的凝固点

当冷冻剂的温度低于凝固点温度 C3 以上时，过冷现象将变得十分严重，纯溶剂和溶

液的冷却曲线将分别如图 3.2 中的曲线（1）和曲线（2）。在这种情况下，应通过外推法求

得凝固点温度：对纯溶剂冷却曲线（1）， fT 应以平台段温度为准；对溶液冷却曲线（2），

可以将固相的冷却曲线向上外推至液相段相交，并以此交点温度作为凝固点 'fT 。

难挥发非电解质的加入，引起溶液的蒸汽压下降，比如 K15.273 时，溶液的蒸汽压低

于冰的蒸汽压，此温度下，固、液两相不能共存，冰将溶化而致温度下降。所以，难挥发非

电解质稀溶液的凝固点总是比纯溶剂凝固点低。这一现象被称为溶液的凝固点降低。

对于理想溶液，稀溶液的凝固点降低与溶液组成的关系由范特霍夫凝固点降低公式给出
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式中， fT 为凝固点降低值； fT 为纯溶剂的凝固点； )(AHmf 为纯溶剂的摩尔凝固热； An

和 Bn 分别为溶剂和溶质的物质的量。当溶液浓度很稀时， AB nn  ，则
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其中 AM 为溶剂的摩尔质量，
A

B
B W

nb  为溶质的质量摩尔浓度， fK 是溶剂的质量摩尔凝固

点降低常数。

如果已知溶剂的凝固点降低常数 fK ，并测得此溶液的凝固点降低值 fT ，以及溶剂和

溶质的质量 AW 、 BW ，则溶质的摩尔质量由下式求得
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应该注意，如溶质在溶液中有解离、缔合、溶剂化和配合物形成等情况时，不能简单

地运用公式（3-3）计算溶质的摩尔质量。显然，溶液凝固点降低法可用于溶液热力学性质

的研究，例如电解质的电离度、溶质的缔合度、溶剂的渗透系数和活度系数等。

在凝固点降低法测定摩尔质量的实验中，溶剂的纯度会极大地影响实验结果，而实验

过程中空气中的水蒸气也会慢慢渗入溶剂中，导致实验误差。为此，应对实验用溶剂的纯度

有所估算。虽然现在已经有了许多进行纯度分析的方法，如气相色谱法、液相色谱法等，但

是测量凝固温度与已结晶之溶剂分数 X之间的依赖关系，仍不失为测量液体 A纯度的最佳

方法。此方法只要析出的固相是纯 A，就是有效的。

三、仪器与药品

SWC-LGD凝固点实验装置（一体化）（南京桑力电子设备厂），采样计算机系统，Pt-100
温度传感器，低温恒温槽，电子天平，0.1ºC 刻度水银温度计，恒温夹套，凝固点管，移液

管（25ml），称量瓶，大烧杯（1000ml），硅橡胶管，1 毫升玻璃注射器及针头。

环己烷（分析纯），萘（分析纯），未知样品，乙二醇（冷却循环液成分）。

实验装置如图 3.3 所示，包括 SWC-LGD 凝固点实验装置（一体化）、计算机和提供循

环冷却剂的低温恒温
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图 3-4 SWC-LGD 凝固点实验装置（一体化）的前面板示意图各部件的功能说明如下：

1、电源开关 2、搅拌速率调节旋钮 3、样品管观察窗 4、观察窗启闭旋钮

5、搅拌器导杆 6、凝固点测定口

7、锁定键：锁定选择的温差比较基准温度（简称基温）。按下此键，采零和基温自动选择均

不起作用，基温选择为锁定状态。

8、采零键：用以消除仪表当时的温差值，使温差值显示“0.000”，按下采零键时的实际温

度就是基温。

9、定时键：设定时间 0 – 99 秒增减键。

10、温差显示：显示温差值，温差测量范围19.999ºC。温差值系指实际温度与基温的差值。

11、温度显示：显示传感器测得的实际温度值。

12、定时显示：显示设定的时间间隔。

13、基温选择：显示基温选择状态。在高精度测量温差的状态下，仪器不可能在全部温度范

围内以这样高的精度显示绝对温度值，正如同无法在一根20~100ºC 的温度计上刻线至

0.001ºC 一样。仪器内置有一系列温差比较基准温度，分别为20ºC、0ºC、20ºC、40ºC，

“自动”状态表示仪器自动选择最接近实际温度的那个温差比较基准温度，并将两者的差值

显示为温差数据，比如实际温度为 15.36ºC，则温差比较基准温度自动选择为 20ºC（注意：

不是 0ºC），温差显示为4.635ºC。 “锁定”状态表示将仪器当前选择的基温固定并且不再

改变，在全部温度测量范围内均采用这个基温作为温差比较基准温度，此时基温自动选择功

能和采零功能均失效。

14、搅拌器导杆 15、搅拌器横向连杆 16、样品管 17、恒温空气夹套

18、搅拌棒 19、样品管盖 20、温度传感器插孔



四、实验步骤

警告：本实验未经教师允许，不得将搅拌速率调节旋钮拨至“快”档，以免损坏横向连杆和

击碎样品管。

1、检查电源、温度传感器接口和数据传输线串行口是否正确连接。开启低温恒温槽电源，

调节温度为 4.00C 左右。启动冷却剂循环泵，使冷却剂循环进入实验装置的恒温空气夹套中。

2、用移液管准确吸取 50 mL 环己烷，加入样品管，注意不要使环己烷溅在管壁上。将样品

管盖和搅拌棒在样品管上装配好，一起小心地放入恒温空气夹套中（不要用力塞，以免挤碎

玻璃磨口）。

3、按图 3.5 方式连接搅拌器导杆和搅拌棒：先将搅拌器横向连杆的挂钩钩住搅拌棒上端的

圆环，略微提起搅拌棒，再将横向连杆的尾端圆孔套入搅拌器导杆至导杆的凹槽处（上、下

凹槽皆可），适当拧紧紧固螺丝使横向连杆能水平转动而不滑落。转动样品管盖到合适位置，

是搅拌棒上下运行的阻力最小。

4、将温度传感器放入样品管中，通过观察窗观察温度传感器在样品中的浸没深度，调节橡

胶密封圈的高低，使温度传感器顶部离样品管底部约 5 ~ 10 毫米，且处于与样品管管壁平行

的中心位置和搅拌棒的底部圆环内。放入温度传感器的动作要缓慢，同时观察其顶部位置，

防止顶破样品管。

5、开启凝固点实验装置电源，将搅拌速率调节旋钮先旋转至“慢”，观察搅拌动作是否顺畅，

搅拌棒有无歪斜及剧烈摩擦等不良情况。如无不良情况，停止搅拌，拧紧横向连杆的紧固螺

丝。在计算机上点开“凝固点实验数据采集处理系统”软件界面，点击“设置-通讯口-COM1”

设定数据通讯通道，点击“设置-设置坐标系”设定合适的温度-时间坐标值（纵坐标 T范围 4

~80C，横坐标时间 90 分钟）。

图 3.5 搅拌棒与搅拌器导杆的连接方式



6、调节搅拌速率至“慢”，当样品温度降低到 9.50C 以下后，按“锁定”键，使基温选择由“自

动”变为“锁定”，基温固定为 0ºC。注意：自此开始的以下各实验步骤直至整个实验结束，

基温选择均必须保持“锁定”状态，不得采零和重置基温。

7、点击“数据通讯-清屏-开始通讯”，计算机开始实时采集温度-时间变化曲线（通讯指示灯

闪烁）。观察冷却曲线，温差值可先下降至过冷温度后再升高，此时温差显示值应稳定不变，

此即为纯溶剂环己烷的凝固点温度。但是，由于种种原因造成溶剂不纯，温差显示值会缓慢

变小，保持慢速搅拌，持续记录温差-时间曲线，直至样品开始结晶后 60 分钟。在此期间要

注意观察搅拌连杆的运动状况，防止大块结晶导致连杆脱落卡死，如有这些情况发生应立即

停止搅拌，松开连杆，手动上下拉动搅棒将大块结晶弄碎，然后继续进行实验。实验结束后，

将“搅拌速率调节”旋钮拨至“停”，点击“数据通讯-停止通讯”，保存实验数据（用*.NGD 和

*.XLS 两种文件格式分别保存）。

8、松开横向连杆紧固螺丝，取出样品管，使样品自然升温融化，注意不要将温度传感器从

样品管中拔出。将样品管放入恒温空气夹套中并连接好搅拌系统，调节搅拌速率至“慢”，重

复上述过程。

9、按附录中方法计算环己烷样品的纯度，并取平均值。

10、松开横向连杆紧固螺丝，取出样品管，用手捂热，使管内固体完全融化。准确称取 0.2~0.3g

萘，投入样品管中，待其完全溶解后（注意管壁、搅拌棒和温度传感器上黏附的粉末），将

样品管放入恒温空气夹套中并连接好搅拌系统，低温冷却剂温度适当调节到 1-2ºC。调节搅

拌速率至“慢”。当实际温度显示为小于 8ºC 以后，搅拌速度调节至“中”，记录温差-温度曲

线，直至过冷结束后 10 分钟。由冷却曲线依次获得该溶液的凝固点温度。重复三次。松开

横向连杆紧固螺丝，取出样品管，用手捂热，使管内固体完全融化，溶液倒入废液缸中回收。

将样品管、搅拌棒和温度传感器清洗干净。

11、领取未知样品一份，配制质量百分数不大于 1%的环己烷溶液，液体样品用注射器抽取，

然后注入样品管中。未知样品加入量根据加入样品前后注射器与样品的质量，用差量法计算。

按步骤 10 重新测定和计算该样品的摩尔质量。

12、整理相关实验数据，记录实验表格，上传实验数据。关闭电源开关，关闭计算机。松开

横向连杆紧固螺丝，取出样品管，用手捂热，使管内固体完全融化，溶液倒入废液缸中回收。

将样品管、注射器、搅拌棒和温度传感器清洗干净。

五、数据记录与处理

1、室温： ，大气压：

质 量 m/g

（差量法称重）

环己烷体积

V/ml

凝 固 点 Tf / ºC 凝固点降低

ΔTf / ºC纯溶剂 溶 液



萘 1

2

3

平均

1

2

3

平均

未知样品 1

2

3

平均

2、环己烷的凝固点为 6.540C，质量摩尔凝固点降降低常数：
1 0.20  molkgKK f 。环

己烷密度 /108879.07971.0/ 33 tcmgt
  0C，计算环己烷质量。

1、根据附录中的方法计算环己烷中杂质的含量，并将其从下面的计算中扣除。

4、计算萘的摩尔质量及误差范围，与按分子式计算的摩尔质量比较，分析产生误差的原因。

5、计算未知样品的摩尔质量，注明样品编号。

六、思考题

1. 为什么要控制过冷程度？如何控制过冷程度？

2. 列举凝固点降低公式的适用条件。为了提高实验的准确度，是否可以用增加溶质浓度的

办法来增加 T 值。
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附录 溶剂中微量杂质的凝固点降低法测量

设已结晶之溶剂分数为 X。如果外界温度保持恒定，并且搅拌速度保持稳定，那么 X

就与结晶时间 t成线性关系。令

X = kt

式中 k是一个常数。假定初始液体 A中杂质 B的摩尔分数为
i
Bx ，则在时间 t时，杂质 B的

摩尔分数变为
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因为稀溶液的条件为： BA nn  。

根据稀溶液的凝固点降低公式，在时间 t时有
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式中 *
,Am

l
sH 为纯 A的摩尔熔化焓，

*
AT 为纯液体 A的凝固点温度， AT 为在时间 t时、未结

晶的液体 A的分数为 )1( kt 时凝固点温度。由此得到初始液体 A中杂质 B的摩尔分数
i
Bx 的

表达式为
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实验测量的数据是 t – TA之间的关系。在上式中， **
, / AAm

l
s RTH 可由纯 A的性质决定，为一

常数；未知量为
i
Bx 、 k和 *

AT （第二个括号中的那个
*
AT ，指实验测量中应测出的纯 A的凝

固点温度，因为 A本身不纯，因此在降温曲线上无法直接确定哪个温度是
*
AT ）。

为求算出
i
Bx ，采用三实验点计算法，即等时间间隔地测定 )( 11 tTT  、 )( 12  tTT 、
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将
*
AT 的表达式代入（1）或（2）中，均得到
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将
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AT 的表达式代入（3）中，得到

)6(
)()()(2

)()(

)5(
)()(

)(21
)(2))(1())(21())(1(

))(21())(1(

))(21()(1)(1)1(

])(1)[21())(21(

21132132

2132

2132

321

32321321211

321211

32121
1

21
1

1

3221
1

13
*

1

TTtTTtTT
TTTTk

TTTT
TT

k
kt

TTkTTktTTkktTTkt
TTkktATTktAx

TTkktATT
k
ktAkTT

k
ktkktA

TTTT
k
ktkktATTkktAx

i
B

A
i
B

















































将（5）代入（4）中，得到
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将（6）代入（7）中，得到
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整理得到
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即

)]())(2)][(()[(
))()((2

2113212132

313221
2*

*
,

TTtTTtTTTT
TTTTTT

RT

H
x

A

Am
l
si

B 









（8）

测量 t1应从过冷效应之后、结晶开始时开始（即从过冷后温度开始回升的瞬间开始计时），



并且应在 X = kt的广大范围内、在固体和液体混合物充分搅拌一致的情况下进行。由测量值

1t 、 、T1、T2、T3 即可计算出液体 A中的初始杂质含量
i
Bx ，并可换算为杂质的质量摩尔

浓度为
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式中 MA是纯 A的摩尔质量，Kf是纯液体 A的凝固点降低系数。
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