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When substances have changed chemically and/or physically， heat ofthe chemical and physical change is produced as 

exothermic or endothermic behavior. Therefore it is very effective to measure the heat energy of the chemical and 

physical change of the substance. The heat energy can be obtained by calorimetry. There are three types of calorimeters. 

The adiabatic calorimeter is used mainly for the measurement of heat capaci旬.The isoperibolic calorimeter is suitable 

for the measurement of large heat energy. The conduction calorimeter has thermocouple as the heat sensors and can 

measure the micro heat energy. In this work， two standard materials， potassium chloride and tris(hydroxymethyl) 

aminomethane， were used to estimate conditions such as principle and accuracy. The results will be reported in detail. 
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1 .諸言

物質が化学的または物理的な変化をするとき，それらの

変化は発熱または吸熱を伴って進行する。これらの熱を測

定することは，物質の化学的，物理的変化を考える上でと

ても有用な情報となる。これらの熱は熱量計を用いること

によって測定することができる。熱量計には，主に熱容量

を測定するのに用いられる断熱型熱量計，比較的大きな熱

エネルギーの測定に用いられる等温壁型熱量計，そして，

熱センサーとしてサーモカップノレを用い，微少な熱測定に

適した伝導型熱量計の 3つのタイプがある。今回は，溶解

熱を測定できる熱量計の精度および確度を調べるため，標

準系として塩化カリウム KClの水への溶解熱および

tris(hydroxymethy 1 )aminomethaneの 0.100mol dm-3への溶

解熱を測定し，国際標準値との比較を行ったので報告する。
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Fig.l The typical heat flow curves 
(a)， the case of reaction; (b)， the case 
of calibration. 

2.理論 1)

一般的な熱流束 時間曲線の例を Fig.1に示す。化学変

化または物理変化で発生した熱エネルギー Qは式 (1)

によって求めることができる。

Q=争丘旦E己!:.xQ仏Cαμ
‘JコCαlib

(1) 

式中の &eact.と&alibはそれぞれ試料の反応によって得ら

れた熱流束一時間曲線と基線によって固まれた部分の面

積 (Fig.1(a)) と，ジューノレ熱を加えたことによって得ら

れた曲線と基線で固まれた部分の面積(Fig.1(b))を表す。

Qcalib は抵抗値と電流値を用いて，オームの法則より算出

したジュール熱で、ある O 式(1)で示した通り，それぞれの

面積比と熱エネルギー比は等しいため，既知のジュール熱

より反応熱を決定することができる。*近畿大学工業高等専門学校
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3.実験方法

溶解熱を測定する熱量計の検定には，標準試料に塩化カ

リウム (SIGMA-ALDRICH，純度 99.999%)，溶媒に 4回

精製水を用いた。塩化カリウムはアンフ。ル内におよそ 0.25

g程度封入し，電子天秤にて精確に秤量した。溶媒に用い

た精製水は塩化カリウムと精製水のモル比が 5002)

になるように調製した。塩化カリウムが封入されたアンプ

ルを溶解熱測定機構に精製水と共に装着し， (298.15 

士0.001)K に精確にコントロールされた熱量計内に静置し

た。溶媒と標準試料が十分に熱量計内の温度に到達後，測

定を開始し，アンフ。ノレを粉砕して塩化カリウムを水に溶解

させ，その時の熱流束一時間曲線を測定した。測定後，熱

流束一時間曲線にて固まれた部分の面積を算出し，それと

ほぼ同面積に相当するジュール熱を加えて，式(1)を用いて

溶解熱を算出した。算出した溶解熱より溶解エンタルビー

を決定した。

次に， Tris [tris(hydroxymethyl)aminomethan]3)を 0.125g 

程度精確に秤量し， 0.100 mol dm-'> HCl溶液に Trisを溶解

した時の濃度が 5kg m-3 になるように調製し，同様の方

法にて溶解熱を得た。

4.結果および考察

実測して得られた塩化カリウムの溶解および

tris(hydroxymethyl)aminomethaneの溶解， ジュール熱

供給時における熱流束一時間曲線をそれぞれ Fig.2から

Fig.4に示す。Fig.2で示した塩化カリウムの水への溶解

の過程を示す熱流束ー時間曲線は負にふれており，この系

が吸熱を示すことを表している。また， Fig. 3に示した

tris(hydroxymethyl)aminomethaneの0.10N 希塩酸へ

の溶解の過程は，溶解直後には大きく負にふれるが，直ち

に正に大きくふれており，この系が複雑な過程を経て溶解

する様子が伺える。 Fig.4の熱流束 時間曲線は測定サー

モモジュールに対して，熱量既知のジュール熱を供給した

ため，正にふれている。
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Fig.2 Heat flow curve of dissolution ofKCl solution. 
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Fig. 3 Heat f10w curve of dissolution ofTris solution. 
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Fig.4 Heat flow curve of Joule heat generation. 

Fig. 2， Fig. 3およびFig.4から得られる曲線と基線によ

って固まれた面積と既知のジュール熱より，式(1)より溶

解熱を決定した

塩化カリウム水溶液の質量モル濃度と溶解エンタルビ

ーを Table1に示し，その相関関係を Fig.5に図示した。

Table 1 The enthalpies of dissolution of KCl aqueous 

solution. 

M llH M llH 

mol kg-1 kJ mol-1 mol kg-1 kJ mol-1 

0.1075 16.64 0.1114 16.79 

0.1086 16.70 0.1119 16.84 

0.1097 16.77 0.1125 16.84 

0.1104 16.80 0.1132 17.00 

0.1107 16.79 

最小二乗法による線形フィットを行い，溶解エンタルピー

と質量モル濃度の相関関数をMl=A+BMを定めた結果，
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Fig.5 The enthalpies of dissolution ofKCl in water. 
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を得た。この結果より KCl:H20 のモル比 1: 500の質量

モル濃度における溶解エンタルビーは M!= 16.82 kJmor1 

となり，塩化カリウムの水への溶解エンタルピーの標準値

(17.59 ::t 0.01) kJ morl 2)より 4.4%小さく評価された。

次に， tris(hydroxymethyl)aminomethaneの0.10N希塩酸

溶液への溶解熱を Table2に示し，その相関関係を Fig.5

に図示した。

Table 2 The enthalpies of dissolution of tris(hydroxymethyl) 

aminomethane into 0.10 N HCl aqueous solution. 

け1 llH m llH 

g ] 9-1 g ] 9-1 

0.12406 -239.91 0.12517 -236.04 

0.12476 -239.92 0.12539 -235.53 

0.12498 -237.76 0.12594 -234.31 
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Fig. 6 The enthalpies of dissolution of 

tris(hydroxymethyl)aminomethane into 0.10 N 

HCl aqueous solution .. 

最小二乗法による線形フィットを行い，溶解熱と質量モル

濃度の相関関数をM!=A+Bmを定めた結果，
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を得た。この結果より質量モル濃度 5kg m-3で見積もら

れる Tris溶液の溶解熱は M!=237.41 Jg-1 となり ，Trisの

0.10 N HCl溶液への溶解熱の標準値(245.76士0.26)Jg-1 3) 

より 3.4%小さく評価された。

基準試料の標準値より KClは4.4%， Trisは3.4%小

さく評価されたことより，熱量測定システムの確度におけ

る信頼性が非常に低いことが考察された。確度評価の改善

点は以下の再検証が必要であると考えられる。

1.熱量計内の温度の再検証

2. ジュール熱供給系の再検証

(ヒーター抵抗，タイマーの再検証)

3.基準試料の前処理の改善

4. 熱流束 時間曲線の解析方法の再検討

しかしながら， 2つの基準試料の測定において，測定値

のばらつき度合を示す標準偏差は小さく， 0.1 %以内で精

度良く測定できていることから，熱量測定の再現性が十分

に得られており，熱量測定に耐えうる十分な精度を有する

ことが実証された。

今後は確度を向上させるため，熱量計内および解析方法

の再検証を行い，再度，基準試料を用いての検定を行い，

再評価する予定である。
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