
任务一 熔点的测定

【任务描述】
在生活中,我们经常听到“熔点”这个词,并且熔点在外界一定条件影响下会发生变

化。在自然界中,大多数纯的化合物拥有比较固定的熔点,可以通过测定化合物的熔点进

行物质的鉴别。因此,在本任务中,我们将一起来学习有关熔点的知识,以及常见物质熔

点的测定原理和方法。
【任务目标】

知识目标

● 掌握熔点的定义及测定意义;
● 学会目视毛细管熔点测定法。
技能目标

● 掌握熔点测定的原理和操作方法;
● 能准确测定化合物的熔点并规范、准确撰写检测报告;
● 了解新型熔点测定的方法。
素质目标

● 培养职业技能及崇尚科学、精益求精的精神;
● 培养科学严谨、实事求是的工作态度;
● 培养健康、安全、环保意识。

知识准备

一、
 

熔点的定义

将固体物质加热到从固态转变为液态时的温度(固液两相在101.325kPa下平衡共存时

的温度)即为该物质的熔点。严格地说,熔点是固液两态在标准大气压下处于平衡时的温

度。熔点是化合物的重要物理常数之一。纯净的固体化合物一般都有固定的熔点,且熔程

(固体刚刚开始熔化到全部熔化时的温度差称为熔点距,也称为熔点范围或熔程)不超过

1℃。若含有杂质,则其熔点往往较纯物质低,且熔程也较大。因此可以通过测定熔点来鉴

定有机化合物,并根据熔程来检验其纯度。

【知识窗】

根据拉乌尔定律,在一定压力和温度下,溶质的加入将导致溶剂的蒸气分压降低,因此

当有杂质存在时,有机化合物的熔点比纯物质的熔点低是普遍情况。但在能形成新的化合

物或固溶体时,两种熔点相同的不同物质混合后熔点会升高。
少数易分解的有机化合物尽管很纯,但也没有固定熔点。它们在未到达熔点之前已经



分解,此时有颜色变化或气体产生,这类化合物的熔点实际上就是它们的分解点。

【知识窗】

同系物中,熔点随相对分子质量的增大而增高。但是,有以下几种情况应该注意。
(1)

 

在含多元极性官能团的同系列化合物中,—CH2—基增多,熔点反而相对降低。这

是由于极性基团之间有较强的作用力,引入—CH2—原子团后,虽然相对分子质量增大,但

是减弱了这种作用力。
(2)

 

随着碳链的增长,特性官能团的影响效应逐渐减弱,所以同系列中高级成员的熔点

趋近于同一极限。
(3)

 

有些同系列,如二元脂肪族羧酸、二酰胺、二羟醇、烃基代丙二酸及酯等类化合物,
随着相对分子质量的增大,熔点有交替上升的现象。一般含偶数碳原子的,熔点上升较高;
含奇数碳原子的,熔点上升较低。

分子中引入能形成氢键的官能团后,熔点也会升高,形成氢键的机会越多,熔点越高。
所以羧酸、醇、胺等总是比其母体烃的熔点高。

分子结构越对称,越有利于排成有规则的晶格,从而有更大的晶格力,所以熔点越高。

二、
 

熔点测定的意义

熔点是晶体物质的重要物理常数之一。晶体物质又分为晶体有机物和晶体无机物。根

据样品性质可分为不带结晶水的、带结晶水的、易升华的晶体物质;根据稳定性又可分为在

空气中稳定的晶体物质与不稳定的晶体物质两种。通过测定化合物的熔点,可以定性检验

化合物,了解其分子结构的特征,也可以初步判断化合物的纯度。

【知识窗】

地球上什么物质的熔点最高呢? 经科学家们研究发现,单质中熔点最高的金属是钨,达

到3410℃;熔 点 最 高 的 非 金 属 是 碳 (石 墨,金 刚 石 略 低,3550℃),达 到3850℃;铪 合 金

(Ta4HfC5)是已知熔点最高的物质(约4215℃),这种物质的熔点高达4215℃。

20%
 

HfC和80%TaC合金是已知物质中熔点最高的,达到4400℃,1份碳化铪和4份

碳化钽的混合物,其熔点高达4215℃,这种材料常用作喷气发动机和导弹上的结构材料。
那么,什么物质的熔点最低呢? 人们发现汞是熔点最低的金属,为-39.3℃。其实每一

周期都是稀有气体单质的熔点最低,常见的物质中气体的熔点比较低,固态氮的熔点达到了

-272℃,这个温度已经接近宇宙中温度的下限,即绝对零度-273℃了。

三、
 

熔点的测定原理

以加热的方式,使熔点管中的样品从低于其初熔时的温度逐渐升温至其终熔时的温度,
通过目视观察毛细管中试样的熔化情况,试样出现明显的局部液化现象时的温度为初熔点,
试样全部熔化时的温度为终熔点。以初、终熔温度确定样品的熔点范围。

 微课:熔点管

 安装位置讲解

四、
 

熔点的测定方法

(一)
 

目视毛细管熔点测定法

目视毛细管熔点测定法是最常用的基本方法,适用于结晶或粉末状的有
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机物熔点的测定。它具有操作方便、装置简单的特点,因此目前实验室中仍然广泛应用这种

方法。
实验室常用的目视毛细管熔点测定法测定装置有多种,常见的是提勒管(又称b形管)

式和双浴式(图1-1)。
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图1-1 目视毛细管熔点测定法测定装置

1—毛细管;2—测量温度计;3—辅助温度计

提勒管式热浴:提勒管的支管有利于载热体受热时在支管内产生对流循环,
 

使得整个

管内的载热体能保持相当均匀的温度分布。
双浴式热浴:采用双载热体加热,具有加热均匀、容易控制加热速度的优点,是目前一般

实验室测定熔点常用的装置。

1.仪器与试剂清单

仪器与试剂清单如表1-1所示。

表1-1 仪器与试剂清单

名  称 规格 名  称 规格

圆底烧瓶(250mL) 1只 酒精灯 1个

精密温度计(100~150℃,分度值0.1℃) 1支 玻璃钉 1根

辅助温度计(0~100℃) 尿素(AR,m.p.=
 

135℃) 少量

试管(口径30mm,长度100mm) 1支 苯甲酸(AR,m.p.=122.4℃) 少量

熔点管 1支 未知样 少量

表面皿 10支 甘油或液体石蜡(cp) 约
 

170mL

2.测定方法

(1)
 

选取若干根内径1mm、长80mm的薄壁毛细管,将其一端在酒精灯上封口,即为熔点管。
(2)

 

取少量干燥样品用研钵研细,堆成一堆,将熔点管的开口端插入样品堆中,使样品

挤入管内。然后把熔点管竖起来(封口端朝下),让熔点管从一根长约40cm的玻璃管中自由

掉到表面皿上,利用这种自由落体运动的冲击力使样品落到底部,如此重复数次,使样品装

得紧密,样品高度以2~3mm为宜。
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(3)
 

在提勒管中加液体石蜡直至支管口之上,将装有样品的熔点管用小橡皮圈缚在温

度计下端,样品一端必须靠近温度计水银球中部,如图1-2所示,然后将温度计插入液体石

蜡中,提勒管装置中的温度计水银球应位于该管上、下两支管口的中部,如图1-3所示。将

提勒管加热,受热的浴液在浴管内做上升运动,促使整个提勒管内的浴液呈对流循环,使温

度较为均匀。开始时,加热升温速度可较快(4~6℃/min)。当温度与被测试样的熔点相差

10~15℃时,调整火焰使升温速度控制在1~2℃/min,并注意观察试样的变化情况。升温

速度是准确测定熔点的关键。记下样品开始塌落并有液相产生时(初熔)至固体全部熔化

(全熔)的温度范围。熔点测定,至少有两次重复的数据,两次数据不应大于0.3℃,否则应再

测第三次。每次测定完后,应将传热液冷却至样品熔点10℃以下,才能装入新的毛细管并开

始操作。测定未知样品时,第一次可快速升温,大致确定熔点温度,其后两次再精确测定。

�	

&%0

图1-2 温度计上毛细管的位置
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图1-3 提勒熔点测定仪

(4)
 

测定完毕,必须等液体石蜡冷却至室温,才能把它倒回原来的试剂瓶。刚用完的温

度计不可立即用冷水冲洗,最好用卫生纸擦去液体石蜡,冷却后再用水冲洗,以免温度计炸

裂。对于对空气敏感或易升华的物质,应采用毛细管封管后再测定。

【知识窗】

应选用沸点高于被测物全熔温度,而且性能稳定、清澈透明、黏度小的液体作为载热体

(传热体)。终熔温度在150℃以下的可采用甘油或液体石蜡,终熔温度在300℃以上的可采

用硅油。常用的载热体如表1-2所示。

表1-2 常用的载热体

载 热 体 使用温度范围/℃ 载 热 体 使用温度范围/℃

液体石蜡 <230 甘油   <230

浓硫酸 <220 磷酸   <300

有机硅油 <350 固体石蜡 270~280

7份浓硫酸和3份硫酸钾混合 220~320 熔融氯化锌 300~600

6份浓硫酸和4份硫酸钾混合 <365
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(二)
 

显微熔点仪测定法

目视毛细管熔点测定法的优点是仪器简单、操作方便,但不能观察到晶体在加热过程中

晶形的变化情况。为了克服这些缺点,可以用显微熔点仪测定熔点。通过显微熔点仪的显

微镜对样品进行观察,能清晰地看到样品在受热过程中的细微变化,如晶形的转变、结晶的

萎缩、失水等现象,还可以测定微量样品或高熔点样品的熔点。

1.测定原理

显微熔点仪是一个带有电热载物台的显微镜,如图1-4所示,利用可变电阻使电热装置

的升温速率可随意调节,将校正的温度计插在侧面的孔内,测定熔点时,通过放大显微镜的

倍数来观察。用这种仪器来测定熔点具有下列优点:能直接观察结晶在熔化前与熔化后的

一些变化;测定时只需要几颗晶体,特别适用于微量分析;能看出晶体的升华、分解、脱水及

由一种晶形转化为另一种晶形,能测出最低共熔点等。这种仪器也适用于熔融分析,即对物

质的加热、熔化、冷却、固化及其与参考试样共熔时所发生的现象进行观察,根据观察结果来

鉴定有机物,既可用目视毛细管法测定,又可用载玻片—盖玻片法(热台法)测定。但该仪器

较复杂,一般工厂实验室还常用目视毛细管法测熔点。

 微课:显微熔点

 测定仪使用
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图1-4 显微熔点仪

1—调节载玻片支持器的把手;2—显微镜台;3—有磨砂边的圆玻璃盖;4—桥玻璃;5—薄的覆片;6—载玻片;

7—可移动的载玻片支持器;8—中间有小孔的加热器;9—与电阻连接的接头;10—温度计;11—冷却电热板的铝盖

2.测定方法

取一块洁净的载玻片放于加热台上,把微量样品粉末平铺在载玻片上(不可堆积)。盖

上盖玻片,移动载玻片使被测样品位于加热台中央的小孔上,盖上隔热玻璃,调整好焦距并

使棱角分明的晶体处于视场内。快速将温度升至离样品熔点30~40℃后,减缓升温速率,在
距熔点约10℃时,控制在1℃/min以下。当样品的晶体棱角开始变圆,即表示样品开始熔

化,记下初熔温度,继续加热至晶体全部消失,表示样品完全熔化,再记下全熔温度。
(三)

 

数字熔点仪测定法

数字熔点仪采用光电检测、液晶显示等技术,具有初熔、终熔自动显示等功能。温度系

统应用了线性度高的铂电阻作为检测元件,提高了熔点测定的精度及可靠性。仪器的工作
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参数可自动存储,具有无须人工监视而自动测量的功能。常用的数字熔点仪有 WRS-1B熔

点仪、WRS-3熔点仪、WRS-2a熔点仪,如图1-5所示。

(a) WRS-1B&%� (b) WRS-3&%� (c) WRS-2a&%�

图1-5 常用的数字熔点仪

1.测定原理

TaO Tb

A

B

E��δ

#�T

图1-6 熔化曲线

物质在结晶状态时反射光线,在熔融状态时透射光

线。因此,物质在熔化过程中随着温度的升高会产生透

光度的跃变。图1-6所示为典型的熔化曲线(温度—透

光度曲线)。数字熔点仪采用光电方式自动检测熔化曲

线的变化。当温度达到初熔点和终熔点时,显示初熔温

度和终熔温度,并保存至测下一样品。

2.测定方法

下面以 WRS-1B熔点仪为例介绍测定熔点的方法。
(1)

 

开启电源开关,等待2~3s,屏幕显示“请输入预

置温度(50℃)”,用“→”“←”“+”“-”4个功能键设置预

置温度,设置完毕按“预置”键。
(2)

 

此时屏幕显示“请输入升温速率(1.0℃/min)”,
用“+”“-”两个功能键设置升温速率(测纯净物时设为3℃/min,测混合物时设为5℃/

min),设置完毕按“预置”键。
(3)

 

当屏幕显示上升到预置温度并稳定下来时,插入毛细管,按“升温”键,测试结束后

屏幕自动显示初熔值和终熔值,记录熔点数据。
(4)

 

此时屏幕显示“是否重设参数”,使用“→”“←”两个功能键进行选择,然后按“←┘”
键重新进入刚开机时的状态。

(5)
 

实验结束,关闭电源开关。

3.测定技术参数

WRS-1系列熔点仪的主要技术参数如表1-3所示。

表1-3 WRS-1系列熔点仪的主要技术参数

序号 名  称 参  数

1 熔点测量范围 室温~320℃

2 “起始温度”设定时间 3~5min

3 “起始温度”设定示值误差 ±0.1℃

·6· 物理常数测定技术项目化教程



续表

序号 名  称 参  数

4 温度数显最小示值 0.1℃

5 线性升温速率
0.2℃/min、0.5℃/min、1℃/min、1.5℃/min、2℃/min、
3℃/min、4℃/min、5℃/min八挡

6 线性升温速率误差 不大于设定值的1%

7 测量示值误差 小于200℃范围内:±0.5℃;200~320℃范围内:±0.8℃

8 重复性
升温速率为0.2℃/min时,0.2℃;升温速率为1.0℃/min
时,0.3℃

9 标准毛细管尺寸 外径ϕ1.4mm;内径ϕ1.0mm

10 样品填装高度 3mm

11 电源 220×(1±10%)V,80W,50/60Hz

 图1-7 全自动视频熔点仪

【知识窗】

全自动视频熔点仪运用机器视觉图像分析、数字温度显示等技

术,精准识别初熔、终熔自动显示等功能,如图1-7所示。温度系统

应用了线性校正的铂金电阻作为检测元件,让实验过程与结果更为

高效、准确。全自动视频熔点仪可广泛应用于化学工业、医药研究

中,是生产药物、香料、染料及测量其他有机晶体物质的必备仪器。
全自动视频熔点仪有以下特点。
(1)

 

7in(1in≈2.54cm)高分辨率平板电脑屏,方便使用者使用。
(2)

 

一般是线性升温,满足各项升温选择。
(3)

 

4~6支毛细管,高效准确,经济可靠。
(4)

 

冷却时间小于7.5min,样品测试速度较快。
(5)

 

彩色显示屏实时显示测定样品的变化曲线。
(6)

 

RS-232接口+USB+以太网口,可选配 Wi-Fi,配套计算机软件,可外接计算机反控。
(7)

 

可创建64种预定义方法,授权使用,快速调用。
(8)

 

可存储详细实验数据达500min,可扩容至1000min。
(9)

 

独立的一体式设计,整机小巧,方便使用。
􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍

􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍 􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍

􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍
􀪍 【小贴士】

(1)
 

测定用的毛细管内壁要清洁、干燥,否则测出的熔点会偏低,并使熔距变大。
(2)

 

在熔封毛细管时应注意不要将底部熔结太厚,但要密封。
 

(3)
 

装样前,试样一定要研细,装入的试样量不能过多,否则熔距会增大或结果偏

高。试样一定要装紧,疏松会使测定结果偏低。

情景模拟

2022年北京冬奥会在我国举办。这届冬奥会举办时“人工造雪”技术被西方国家封锁,
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我国只能依靠自主研发的造雪机铺设所有的雪场赛道。为了实现“人工造雪”技术的突破,

2017年由中国科学院牵头,联手中国科学院西北生态环境资源研究院及中国科学院南京天

文光学技术研究所共同组建起强大的“科研攻关联盟”。这支科研团队的工作条件极为艰

苦,通常都在温度为-15~-5℃的户外工作,其中,作为主要科研场景的黑龙江的云顶滑雪

公园,室外的温度更是达到-30℃。就在这样的环境下,他们每天的工作时间通常都不少于

11h。最终突破了西方技术的封锁。最后,还要考虑如何“保温”,简单地说,就是让雪道能够

坚持20多天,直到冬奥会比赛结束。为了提高雪道上冰雪的熔点,我国科研工作者还加入

了研发的化学成分,让雪的熔点可以接近20℃,如此一来便能保证雪道在比赛过程中的

安全性。

【知识窗】

融雪剂是一种可以降低冰雪熔点的化学品,以降低冰雪的融化温度来瓦解道路上残留

的积雪(图1-8),以便疏通道路。融雪剂最常见的成分就是醋酸钾和氯盐。所以一般的融雪

剂也会以这两种不同的原材料进行分类。

图1-8 环卫工人正在利用融雪剂清理路面积雪

1.有机融雪剂

有机融雪剂以醋酸钾作为主要成分,除有非常好的融雪效果外,它最主要的一个优点就

是基本上没有什么太大的腐蚀性损害。因此,它可以用于对基础设施要求较高的场合,如机

场或高尔夫球场这一类设施。

2.氯盐融雪剂

顾名思义,氯盐融雪剂的主要成分为氯盐,如氯化钠、氯化钙、氯化镁、氯化钾等这一类

融雪剂统称为化冰盐。一般我们在城市中常见的融雪剂就属于这种,用得最多的就是那种

有杂质的氯盐,也就是我们平时所说的工业盐。
氯盐融雪剂的原理是利用了原材料的冰点在零度以下。由于盐水的凝固点比水的凝固

点更低,所以当撒上融雪剂之后,雪水溶解了盐,就很难再变成冰块了。另外,溶解盐之后的

水离子浓度会急速上升,这样水的液相蒸气压就会下降,但是冰的固态蒸气压并不会改变,
为了达到冰水混合物固液蒸气压相等的状态,冰就只能融化。

氯盐融雪剂的优点是成本低,最致命的缺点就是残留物会造成大面积的绿化植物死亡,
而进入地下之后又会对地下水源造成极其严重的污染。
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任务实施

一、
 

用目视毛细管法测定苯甲酸熔点

 微课:目视毛细

 管熔点测定法

1.实验用品

(1)
 

主要仪器:提勒管、温度计、试管、毛细管、电炉/酒精灯。
(2)

 

主要药品:载热体(如硅油、甘油等)、苯甲酸。

【知识窗】

苯甲酸是一种白色晶体,主要用于医药、化工、食品等行业,是食品的定香剂、防腐剂和

抗微生物剂。我们日常生活中常见的碳酸饮料、蜜饯、葡萄酒、果酒、软糖、果酱、果汁饮料,
以及日常饮食必备的酱油、食醋、低盐酱菜中,常常加入苯甲酸或其盐,以防止食品在短时间

内变质。
2.操作步骤

1)
 

粗测

用酒精灯或电炉加热,以约
 

5℃/min的速度升温,观察毛细管中试样的熔化情况,从管

内样品开始塌落[即有液相产生时(初熔)]至样品刚好全部变成澄清液体(终熔)记录试样完

全熔化时的温度,作为试样的粗熔点。
样品开始萎缩(塌落)并非熔化开始的信号,实际的熔化开始于能看到第一滴液体时,记

下此时的温度;再记下所有晶体完全消失呈透明液体时的温度,这两个温度即为该样品的熔

点范围。

2)
 

精测

(1)
 

另取一支毛细管,按上述方法填装好试样,待热浴冷却至粗熔点下
 

20℃时,放于测

定装置中。将辅助温度计附于内标式温度计上,使其水银球位于内标式温度计水银柱外露

段的中部。
(2)

 

加热升温,使温度缓缓上升至低于粗熔点10℃,控制升温速度为(1±0.1)℃/min,如
果所测的是易分解或易脱水样品,则升温速率应保持在3℃/min。试样出现明显的局部液化现

象时的温度即为初熔温度,试样完全熔化时的温度即为终熔温度。记录初熔和终熔温度值。
3.数据记录与处理

将测定数据与处理结果记录于表1-4中。

表1-4 目视毛细管法测定苯甲酸样品的熔点数据记录与处理

样品名称 测定项目 测定方法

测定时间 环境温度 小组成员

测定次数 1 2

观测值/℃
初熔 终熔 初熔 终熔

熔点范围/℃

参考值/℃
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4.注意事项

使用浓硫酸作为载热体(加热介质)时要特别小心,不能让有机物碰到浓硫酸(如捆绑用

的橡皮筋),否则溶液颜色会变深,有碍熔点的观察。若出现这种情况,可加入少许硝酸钾晶

体,共热后使之脱色。
浓硫酸具有很强的腐蚀性,若操作时不小心溅到皮肤或衣服上,应立即用大量水冲洗,

尽量减少浓硫酸在皮肤上停留的时间,然后涂上3%~5%的碳酸氢钠溶液(切不可用氢氧化

钠等强碱)。严重的应立即送往医院。若滴落在桌面上,则用布擦干即可。
测定工作结束后,一定要等载热体冷却后方可将浓硫酸倒回瓶中。温度计也要等冷却

后用废纸擦去硫酸方可用水冲洗,否则温度计极易炸裂。
 

二、
 

用熔点仪法测定萘熔点

1.实验用品

(1)
 

主要仪器:熔点仪、标准毛细管、玻璃管。
(2)

 

主要药品:硅油、萘。

2.操作步骤

(1)
 

设置起始温度:通过按键输入所需要的起始温度,设置的起始温度应低于待测物质

的熔点(不大于280℃)。
(2)

 

开机预热:选择升温速率、预置温度,机器预热20min,温度稳定。
(3)

 

将装有待测物质的毛细管从毛细管插入口内的小孔中置入油浴管中,按升温键,仪
器进入匀速升温阶段。至液晶显示区域出现3根毛细管的初熔温度和终熔温度,分别按下

相应键盘,记录3根毛细管的初熔温度、终熔温度。
(4)

 

测量结束,取出毛细管,关闭机器电源。

3.数据记录与处理

将测定数据与处理结果记录于表1-5中。

表1-5 熔点仪法测定萘的熔点数据记录与处理

样品名称 测定项目 测定方法

测定时间 环境温度 小组成员

测定次数 1 2

观测值/℃
初熔 终熔 初熔 终熔

熔点范围/℃

参考值/℃

4.注意事项

(1)
 

将毛细管插入仪器前,应用软布将外面沾污的物质清除,以免把油浴弄脏。
(2)

 

插入与取出毛细管时,必须小心谨慎,避免毛细管断裂。
(3)

 

观察窗放大镜和油浴管应保持清洁,以免把油浴弄脏。
(4)

 

实验过程中如遇毛细管断裂,应先关掉电源,待炉子冷却后再打开上盖,把断裂的
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