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В работе сделан анализ основных математических моделей расчета теплоемкости и энтальпии кри-
сталлизации по результатам измерений методом температурной истории. На примере кристалло-
гидратов Zn(NO3)2·6H2O и Co(NO3)2·6H2O показано, что метод температурной истории может быть 
применен как дополнение к методу дифференциальной сканирующей калориметрии при измере-
нии навески вещества массой от 5 до 30 г в условиях естественного охлаждения. Определено, что 
наилучшим методом расчета энтальпии кристаллизации является метод термической задержки. 
По результатам измерений определено, что энтальпия кристаллизации Co(NO3)2·6H2O составила 
131.8 Дж/г, энтальпия плавления — 131.4 Дж/г. Энтальпия кристаллизации Zn(NO3)2·6H2O соста-
вила 128.9 Дж/г, энтальпия плавления — 157.4 Дж/г. Учет вклада теплоемкости в переохлажденной 
области, равного 16.9 Дж/(г °C), позволяет сделать вывод о корреляции этих двух величин. 
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ВВЕДЕНИЕ

Настоящая работа является развитием исследо
ваний теплофизических параметров кристалло-
гидратов Zn(NO3)2·6H2O и  Co(NO3)2·6H2O  [1, 2].  
В работе [1] показана эффективность теплоакку-
мулирующих материалов на  основе смеси дан-
ных кристаллогидратов, а в работе [2] получены 
достоверные физико-химические параметры 
Zn(NO3)2·6H2O, однако остается открытым во-
прос о различии экспериментального, расчетно-
го и литературных значений энтальпии при фа-
зовом переходе. 

Перспективность использования кристалло
гидрата Zn(NO3)2·6H2O в  качестве основного 
компонента теплоаккумулирующих материа-
лов показана в  работе  [3]. Известен ряд тепло-
аккумулирующих составов с  использованием 
Zn(NO3)2·6H2O  [4, 5]. Более того, в  работе  [6] 
данный кристаллогидрат использован в  качест
ве основы теплоаккумулирующего материала, 
внедренного в системы электрического теплого 

пола, что подтверждает его высокую работоспо-
собность в низкотемпературном режиме. 

Кристаллогидрат Co(NO3)2·6H2O может быть 
использован как эффективная зародышеобра-
зующая добавка для Zn(NO3)2·6H2O благодаря 
близким параметрам кристаллической решетки 
и одинаковому аниону. По этой причине в дан-
ном исследовании представлены результаты 
измерений их  теплофизических характеристик 
методом температурной истории — экспрессном 
и простом методе в сравнении с возможным ва-
риантом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК). 

Чаще всего ДСК-измерения проводят в одно-
разовых алюминиевых тиглях в  температурном 
диапазоне до  600°C. В  работе  [7] отмечено, что 
нитраты переходных металлов, а  также продук-
ты их  разложения реагируют с  поверхностью, 
покрытой слоем амфотерной оксидной пленки 
Al2O3. Поэтому результаты, полученные  ДСК 
веществ, содержащих значительное количество 
кристаллогидратов нитратов переходных метал-
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лов, таких как Zn(NO3)2·6H2O и Co(NO3)2·6H2O, 
не  могут быть однозначно интерпретированы. 
В  работе  [8] также показано, что измерение ха-
рактеристик фазопереходных теплоаккумули-
рующих материалов методом  ДСК сопряжено 
с  рядом дополнительных сложностей. Во-пер-
вых, для каждого материала требуется подбор 
скорости нагрева, что затрудняет исследования. 
Во-вторых, фазовый переход характеризуется 
в методе ДСК широким пиком в температурном 
диапазоне, при этом энтальпию фазового пере-
хода приписывают фиксированной температуре 
начала фазового перехода 1‑го рода. В-третьих, 
в  методе ДСК используется принудительное 
охлаждение, что увеличивает переохлаждение 
изучаемого фазопереходного вещества и затруд-
няет интерпретацию эффективности его работы 
в естественных условиях, что принципиально от-
личается от метода температурной истории (ТИ) 
(Т-history). 

В 1999 г. Инпингом З. в работе [9] был впер-
вые представлен метод, названный автором 
“Т-History”, с помощью которого при сравнении 
кривых нагрева и/или охлаждения измеряемого 
образца с эталоном можно получить качествен-
ные теплофизические данные о веществе в твер-
дой и жидкой фазах, а также в процессах фазово-
го перехода. Это достигается благодаря анализу 
образца массой 4–30 г в условиях естественного 
охлаждения, в отличие от таких методов терми-
ческого анализа, как термогравиметрический 
анализ, ДСК, дифференциальный термический 
анализ и др., в которых масса образца составляет 
не более 30 мг. Тем не менее для использования 
данного метода до сих пор не создано коммерче-
ского оборудования или программных средств 
автоматизированного определения теплофизи-
ческих параметров, лежащих в основе предлага-
емого подхода. Важное значение данный метод 
имеет при  исследовании материалов в  темпера-
турном диапазоне от  0 до  150°C при  естествен-
ном охлаждении, например, многокомпонент-
ных нехимических систем сложного строения, 
таких как теплоаккумулирующие материалы, 
применяемые для хранения тепла. 

Метод ТИ позволяет при сравнительном ана-
лизе кривых охлаждения образца и эталона рас-
считывать следующие теплофизические пара
метры:

– температуры плавления Tпл и кристаллиза-
ции Tкр;

– энтальпии (теплоты для веществ сложно-
го нехимического строения) фазового перехода 
при плавлении ΔHпл и кристаллизации ΔHкр;

– коэффициент теплопередачи h; 

– удельную теплоемкость cp твердой и жидкой 
фаз при любой температуре в пределах диапазона 
измерения.

Для их  определения ранее разработано не-
сколько математических подходов:

1) оригинальный метод Инпинга [9],

2) метод Инпинга в модификации Хонга [10],

3) метод Санднеса и Рекстада [11],

4) метод временной задержки [12],

5) метод термической задержки [13, 14].

Каждый из  подходов имеет свои особенно-
сти, поэтому важно определить, насколько ма-
тематические модели пригодны для метода  ТИ 
при  необходимости получения надежных фи-
зико-химических свойств кристаллогидратов 
и  фазопереходных материалов на  их  основе 
и может ли данный метод использоваться как до-
полнение к методу ДСК при измерениях в усло-
виях естественного охлаждения. Метод Санднеса 
и  Рекстада (метод  SR) имеет переусложненную 
математическую модель, включающую парамет
ры используемого термодатчика и  расчет теп
ловых потерь относительно эталона, предвари-
тельно изученного в тех же условиях проведения 
эксперимента. Расчет проводится по  уравнени-
ям аппроксимации, что повышает погрешность 
определяемых тепловых потерь, поэтому от  ис-
пользования данного метода решено отказаться 
в  пользу традиционных математических моде-
лей, опирающихся на  экспериментальные кри-
вые охлаждения изучаемых образцов.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Метод Инпинга (Метод Y). Оригинальный ме-
тод ТИ, разработанный Инпингом [9], позволя-
ет определить температуру плавления, теплоту 
плавления, удельную теплоемкость и теплопро-
водность фазопереходного материала по  экспе-
риментальным температурным кривым. 

Метод ТИ опирается на значение числа Биота 
согласно уравнению

Bi
hR=
2λ

, (1)

где R — радиус пробирки, λ — теплопроводность 
изучаемого образца, h  — коэффициент конвек-
тивной теплопередачи воздуха во внешней среде. 
При  Bi  <  0.1 распределение температуры в  об-
разце можно считать равномерным и прибегнуть 
к  методу сосредоточенной емкости, с  помощью 
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которого расчеты значительно упрощаются. Тог-
да для изучаемого образца можно записать вы-
ражения теплового баланса в жидкой (2) и твер-
дой (3) фазах:

m c m c T T hA Aв × + ×( ) −( ) =p p c, , , ,ж п в п кр0 1 1

 
(2)

m c m c T T hA Aв тв п в п кр к× + ×( ) −( ) =p p c, , , ,1 3 (3)

где  T0   — температура максимального нагрева, 
Tк  — температура окончания эксперимента, mn,в,  
mв— массы пробирки с образцом и измеряемого 
образца (вещества) соответственно,  cp, ,ж   cp,тв, 
cp,п — теплоемкости образца в жидкой и твердой 
фазах, а  также пробирки соответственно,  Ac  — 
площадь конвективной теплопередачи, h  — ко-
эффициент теплопередачи.

При  этом тепловой баланс установлен меж-
ду энтальпией и коэффициентом конвективной 
теплопередачи:

m H hA Acв кр∆ = 2. (4)

Площади  A1 ,  A2 ,  A3 ,  A1
' ,  A2

'  (рис. 1) ограни-
чены в точках фазового перехода при температу-
рах Tкр1 и Tкр2. Они определяются интегральными 
выражениями (5)–(9):
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где T — температура окружающей среды.
В условиях эксперимента эталон подвергается 

тем же температурным воздействиям, что и обра-
зец, и к нему применимы те же уравнения тепло-
вого баланса:

m c m c T T hA Ap p cэ э п э п кр× + ×( ) −( ) = ′, , , ,0 1 1 (10)

m c m c T T hA Ap p cэ э п э п кр к× + ×( ) −( ) = ′, , , ,1 2 (11)

где  mэ — масса эталона;  cp,э — теплоемкость эта-
лона.

Отношение уравнения  (2) к  уравнению  (10) 
приводит к уравнению (12) для расчета теплоем-
кости образца в жидкой фазе, а отношение урав-
нения  (3) к уравнению (11) — к уравнению (13) 
для определения теплоемкости в твердой фазе:
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Энтальпию фазового перехода при  переох-
лаждении в модели Инпинга можно определить 
по формуле (14) для веществ с переохлаждением 
и по формуле (15) — без переохлаждения:

∆ =
+

′
−( )H

m c m c

m
A
A

T Tp p
кр

э э п э п

в
кр

, , , ,� � 2
1

0 1  (14)

Рис. 1. Кривые охлаждения эталона (а), образца с фазовым переходом без переохлаждения (б).
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Для вышеприведенных параметров, а  также 
теплопроводности в  оригинальной работе  [9] 
рассчитаны относительные погрешности изме-
рения физико-химических величин (табл. 1)

Таблица  1. Относительные погрешности измерений 
теплофизических величин

σT , °C 0.5 0.1 0.01

δ∆Hкр
 , % 30 6 0.6

δcp,
, %

тв
 30 6 0.6

δc  
p,

, %
ж 20 4 0.4

δλтв
, % 80 16 1.6

Метод Инпинга в  модификации Хонга  (YH). 
В  работах  [15, 16] метод Инпинга используют 
с  учетом частично принятых правок Хонга, ко-
торый в  своей работе  [10] разграничил твердую 
фазу от  стадии фазового перехода по  перегибу 
кривой в точке b, а не по точке a (рис. 2). Разница 
между ними определяется как  ∆T T Tкр кр кр= −1 2 .
Граница между жидкой фазой и стадией фазового 
перехода определена в работе [16] по дифферен-
циальной кривой скорости охлаждения. Авторы 
не  интерпретируют физико-химический смысл 
данной точки, однако в работе  [17] есть поясне-
ние, что данная точка является температурой, 
при  которой инициируется зародышеобразова-
ние Tин; Tин не  равна Tкр1, но  может быть очень 
близка к  ней. В  дальнейшем расчет теплофизи-

Рис. 2. Кривая охлаждения образца с высоким пере-
охлаждением.

ческих параметров проведен при  условии, что 
Tин≈Tкр1 в том случае, когда различие между ними 
не  превышает 1°C. Вклад погрешности данного 
допущения при определении энтальпии кристал-
лизации и теплоемкости не превышает 1%. 

Метод временной задержки (Метод M). В дан-
ном методе кривая охлаждения анализиру-
ется в  небольших температурных интервалах 
∆T T Ti i i= − +1  без разделения на  твердую, жид-
кую фазы или этап фазового перехода. Предпо-
лагается, что для одного и  того  же температур-
ного интервала теплоотдача для обоих образцов 
может характеризоваться одинаковым коэффи-
циентом теплоотдачи, что соответствует методу 
Инпинга [5] (рис. 3). Таким образом, энтальпия 
во  временном интервале  ∆ = −+τ τ τi i i1  опреде-
ляется в узком температурном диапазоне. Авто-
ры рекомендуют выбирать интервал 0.1–0.5°C, 
однако результаты расчетов показывают, что 
при  таком температурном интервале возмож-
ны отрицательные значения теплоемкости. Это 
объясняется тем, что изменение температуры 
на  различных отрезках эксперимента происхо-
дит в  существенно отличающихся временных 
интервалах  ∆τi, поэтому теплоемкость вычис-
ляется на  основе, по  сути, шумовых значений 
температуры. Поэтому нами выбран темпера-
турный интервал  ∆Ti  ≈ 1°C с  временным ин-
тервалом  ∆τi, которому соответствует времен-
ной интервал эталона  ∆ ′ = ′ − ′+τ τ τi i i1 . Энтальпия 
на  каждом интервале определяется по  форму-
ле (16). Так как  ∆Ti  = 1°C, то можно считать, что 
∆ ( ) ⋅ = ( )H T T c Ti i i p i∆ ,в . При  этом разница между 
T T Ti i i− =+1 ∆  берется по  модулю с  положи-
тельным знаком. В работе [10] авторы показали, 
что  ∆Ti  с отрицательным знаком приводит к от-
сутствию переохлаждения на графике зависимо-
сти энтальпия–температура:

∆ ( ) =
( ) + ( )

′
−H T

m c T m c T

m
A
A

T
m c T

mi i
p i p i i

i
i

p i
i

э э п п

в

п п

в

, , , ( )
.� � ∆ ∆

(16)

Рис.  3. Схематическое представление расчета эф-
фективной теплоемкости образца методом M.
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Суммирование энтальпии в  интересующем 
температурном интервале позволяет определить 
общую энтальпию  ∆H T( )  по  формуле  (17). На-
чальная энтальпия  H0  приравнивается к  0 как 
не участвующая в тепловом обмене:

	 ∆H T H H T
i

N

i i( ) = + ∆ ( )
=
∑0

1

.	 (17)

Теплоемкость определяется дифференциро-
ванием полученной зависимости  ∆H T( ) . Если 
ограничить суммирование энтальпии диапазо-
ном фазового перехода, то  ∆Hкр  можно опреде-
лить по формуле

	 ∆H H T
i T

T

i iкр

кр

кр

= ∆ ( )
=
∑

1

2

.	 (18)

При  этом  ∆Hкр ≠ ∆Hпл  при  наличии пере
охлаждения в  веществе, а описывается уравне-
нием (19) [17]

	 ∆ ∆H H c T T
i T

T

p iкр пл кр кр

кр

кр

= − −( )
=
∑

1

1, , .в
	 (19)

Энтальпия  ∆Hi, �в  для вещества с  переохлаж-
дением определяется аналогично образцу без 
переохлаждения до  Tкр1 , при  которой начина-
ется фазовый переход и  начинает повышаться 

температура (рис.  4а, 4б)  [18]. При  повышении 
температуры для эталона берется температур-
ный интервал, соответствующий температур-
ному интервалу в образце  ∆Ti  (рис. 4в, 4г). Как 
можно заметить, в этом случае площадь под кри-
вой эталона рассчитывается для уже прошедшего 
временного интервала, в  котором кривая охла
ждения эталона прошла соответствующий об-
разцу температурный интервал. По этой причи-
не  ∆Ti  определяется по модулю.

Метод термической задержки (Метод K). Ме-
тод  К (рис.  5) устанавливает отношения между 
интервалами в  образце и  эталоне не  в  общем 
температурном диапазоне  ∆Ti , а  в  общем вре-
менно́м диапазоне  ∆τi, равном не  менее 10  с. 
Выбор интервала может быть произволен, од-
нако установлено, что слишком маленькие вре-
менны́е интервалы могут привести к  высокой 
погрешности определения теплоемкости. Это 
вызвано высокими шумами, а  изменение тем-
пературы в  выбранном временно́м интервале 
может быть меньше погрешности измерения 
в несколько раз. Благодаря этому возможен ана-
лиз кривых охлаждения для образцов с переох-
лаждением. При  изучении общего временно́го 
диапазона образца и  эталона наблюдается яв-
ное различие в их температурах, так как эталон 
остывает быстрее.
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Рис. 4. Схематическое представление расчета эффективной теплоемкости методом M для вещества с переох-
лаждением: (а) — образец с рассчитываемой площадью в жидкой фазе; (б) — эталон с площадью при темпера-
туре, соответствующей образцу в (а); (в) — образец с рассчитываемой площадью при фазовом переходе; (г) — 
эталон с площадью при температуре, соответствующей образцу в (в).
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Для образца с переохлаждением принцип рас-
чета не изменится, так как наличие переохлажде-
ния не вносит дополнительного смысла в мето-
дику расчета (рис. 6).

Таким образом, по методу К теплоемкость об-
разца в узком температурном интервале, соответ-
ствующем временному интервалу  ∆ = −+τ τ τi i i1 ,  
можно оценить по формуле (20)

c T
h
h

m c m c

m
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(20)

Интегрирование теплоемкости, описанной 
как функция от температуры  c вp T, ( )  в диапазо-
не измерения, позволяет оценить энтальпию ΔH 
по уравнению (21)

	 ∆ = ( )∫H c T dT
T

T

p
к

0
, .в 	 (21)

Основной проблемой при расчете теплоемко-
сти данным методом является выбор временно́го 
интервала  ∆τi . Небольшой временной интервал 
может привести к  отрицательным значениям 
теплоемкости, что вызвано высокими шумами 
(рис. 7). В работе [18] такая теплоемкость назы-
вается эффективной и  иллюстрирует направле-
ние изменения температуры. Слишком широ-
кий временной интервал приведет к искажению 
результатов расчета теплоемкости и  энтальпии 
в процессе охлаждения.

Например, при  использовании временного 
интервала, равного 20  с, суммарная энтальпия 
процесса охлаждения от  62 до  27°C составит 
277.8 Дж/г (сумма отрицательных и положитель-

ных теплоемкостей), что коррелирует с результа-
тами расчетов методами M и Y. Однако больший 
временной интервал приводит к  завышенным 
в несколько раз значениям.

Модификация метода K. Во избежание данных 
сложностей мы рекомендуем использовать дина-
мический временной диапазон  ∆τ τ τi dyn i i, ,� = −+1
соответствующий изменению температуры 
для образца � �∆T T Ti i i= − +, ,в в1 = 1°C. Так как ох-
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Рис.  5. Схематическое изображение способа обра-
ботки измерений методом  K образца без переохла
ждения.

Рис.  6. Метод  K фазопереходного образца с пере
охлаждением (а); эталонного образца (б).
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лаждение эталона является независимым про-
цессом, то  в  том  же временном диапазоне 
∆ ∆τi dyn i i iT T T, ,для эталона ′ = ′− ′+1 э  ≠ 1°C. Таким 
образом, величина  ∆τi dyn, �  влияет на оценку пло-

щадей  Ai  и  Ai
'  и отношение 

′− ′( )
−( )

+

+

T T

T T

i i

i i

1

1

,

, ,

э

в в

 в каж

дом температурном интервале  ∆Ti .

Таблица 2. Сравнительная характеристика методов расчета физико-химических параметров по кривым охла
ждения

Метод Суть подхода Достоинства Недостатки
Y Энтальпия определяется 

с учетом отношения полных 
площадей под кривыми  
охлаждения образца  
и эталона

Простая математическая  
модель

Косвенная погрешность расчетных параметров 
непропорционально повышается с увеличением 
погрешности температурного датчика.
Результаты расчетов энтальпии кристаллиза-
ции при наличии переохлаждения завышаются.
Имеется неоднозначность при выставлении 
границ между фазами.
Площади конвективного теплообмена в эталоне 
и образце одинаковые, что вносит дополнитель-
ный вклад в погрешность результатов определе-
ния энтальпии кристаллизации

YH Энтальпия определяется 
с учетом отношения полных 
площадей под кривыми  
охлаждения образца  
и эталона

Однозначно обоснована  
граница между фазами

Результаты расчетов дают заниженную оценку 
энтальпии кристаллизации.
Массы пробирок с образцом и эталоном —  
разные величины в данной модели, что требует 
более строгого контроля

M Сравнение эталона  
и образца при одинаковой 
температуре  ∆Ti

Минимальная погрешность 
математической модели.
Коэффициент конвективного 
теплообмена не используется.
Теплоемкость пробирок  
с эталоном и образцом —  
одинаковые величины 

Оригинальный метод не описывает методи-
ку расчета физико-химических свойств для 
веществ с переохлаждением, однако работа [18] 
дополняет модель

K Сравнение эталона  
и образца при одинаковом 
времени  ∆τi

Метод незначительно более 
точный в сравнении  
с методом M, но только 
при строгом контроле  
условий эксперимента  
и точном определении  
коэффициентов  
теплопередачи h.
Может быть использован для 
расчета теплоемкости веще-
ства без фазового перехода

Необходимость оценки коэффициента тепло
передачи h.
Теплоемкость пробирок с эталоном и образ-
цом — разные величины.
Необходимость определения величины 
∆τi dyn, � .
Сложная математическая модель.
Строгий температурный контроль среды изме-
рения.
Требуется использование климатических камер 
или других конструкций для поддержания по-
стоянной температуры, иначе при определении 
коэффициентов теплопередачи h увеличивается 
погрешность, что идет вразрез с принципиаль-
ным преимуществом метода ТИ над ДСК для 
измерений в условиях естественного охлажде-
ния.
Низкий временной интервал при расчете 
площади приводит к отрицательным или, 
наоборот, завышенным значениям теплоемко-
сти на каждом шаге ввиду наличия шумовых 
эффектов на кривых охлаждения, поэтому 
требуется поправка  ∆τi dyn, �

В табл. 2 обобщены модели расчета физико-
химических параметров. Среди предлагаемых 
методов наименее подходящим является ме-
тод SR, который требует дополнительных расче-
тов тепловых потерь эталона при каждом изме-
нении условий эксперимента. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовались физико-химические характе
ристики кристаллогидратов Zn(NO3)2·6H2O 
и  Co(NO3)2·6H2O, квалификации “х.ч.” и “ч.” 
соответственно. Измерение энтальпии фазо-
вого перехода и  теплоемкости Zn(NO3)2·6H2O и   
Co(NO3)2·6H2O проводилось с  помощью диф-
ференциального сканирующего калориметра 
DSC 204 F1 PHOENIX с указанной погрешностью 
3% при нагреве от 0 до 80°C со скоростью 10°C/мин  
в  атмосфере N2 со  скоростью подачи газа 
40  мл/мин в  алюминиевых тиглях с  оксидной плен-
кой. В качестве эталона в режиме измерения тепло-
емкости и теплового потока использован сапфир. 

Методом ТИ определены теплофизические 
параметры в  режиме естественного охлаждения 
с погрешностью расчетных значений энтальпии 
кристаллизации и  теплоемкости 5%. Погреш-
ность температурного датчика составляла 0.5°C. 
В  качестве эталона использована вода, темпе-
ратура среды Tокр = 23°C. В отсутствие климати-
ческой камеры контроль температуры осущест-
влялся в помещении с колебаниями ±1°C. 

Метод Суть подхода Достоинства Недостатки
 SR Вывод уравнений  

аппроксимации для оценки 
тепловых потерь в эталоне  
и изучаемом образце

Не анализируются площади 
под кривыми охлаждения,  
что упрощает часть расчетов

Аппроксимация полиномом вносит дополни-
тельную погрешность в значения энтальпии 
кристаллизации и теплоемкости.
Требуется отдельная модель расчета тепловых 
потерь эталона для расчета сравнительных 
тепловых потерь образца.
В модели учтена теплоемкость используемого 
температурного датчика, что в реальности рас-
считать достаточно сложно.
При повторном эксперименте требуется по-
стоянство условий для обеспечения высокой 
воспроизводимости

Таблица 2. Окончание

Площади под кривыми охлаждения кристал-
логидратов и  эталона рассчитывались интегри-
рованием уравнений аппроксимации. В качестве 
уравнений выбраны полиномы 10‑й степени. 
Суммарная ошибка аппроксимации каждого 
уравнения не  превысила 1%. Все промежуточ-
ные параметры для расчета физико-химических 
свойств кристаллогидратов описанными метода-
ми сведены в табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллогидрат Co(NO3)2·6H2O. Гексагидрат 
нитрата кобальта при  указанных выше услови-
ях кристаллизации имеет переохлаждение 0.8°С 
(рис. 8). Кривая скорости охлаждения использо-
валась для определения локальных экстремумов 
согласно рекомендациям Хонга  [10] и  рабо-
те [16], которым соответствовали границы разде-
ления фаз в точках Tкр1 = 44°C и Tкр2 = 41°C.

По  методу Y энтальпия кристаллизации со-
ставляет 132.2 ± 6.6 Дж/г. Общая энтальпия рав-
на 277.8 ± 13.9 Дж/г в температурном диапазоне 
измерения от T0 = 62°C до Tк = 25°C. 

Таблица 3. Вводные параметры для расчета физико-химических свойств кристаллогидратов солей

Co(NO3)2·6H2O

ΔT, °C 0.8 Tкр2, °C 40.1 mп э, � , г 10.0035 ± 0.0002

Tо, °C 62 Ac, мл 12.5 mп в, � , г 10.0538 ± 0.0002

Tкр, °C 45 Ac
' , мл 20 mв, г 20.0735 ± 0.0002

Tкр1, °C 44.3 mэ, г 20 Tокр, °C 23

Zn(NO3)2·6H2O

ΔT, °C 6.7 Tкр2, °C 27 mп э, � , г 9.9952 ± 0.0002

Tо, °C 47 Ac, мл 10 mп в, � , г 10.0538 ± 0.0002

Tкр, °C 33.9 Ac
' , мл 20 mв, г 20.1509 ± 0.0002

Tкр1, °C 27 mэ
, г 18.3 Tокр, °C 23



41ВОЗМОЖНОСТИ МЕТОДА ТЕМПЕРАТУРНОЙ ИСТОРИИ...

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ     том 61       № 1–2       2025

–0.08

–0.06

–0.04

–0.02

0.00

0.02

20

30

40

50

60

70

0 2000 4000 6000 8000

 
Эталон (вода)

Т,
 °С

τ, с

dT
/d

τ

dT/dτ

Co(NO3)2·6H2O
Токр

Рис. 8. Кривые охлаждения Co(NO3)2·6H2O.
Рис. 9. Зависимости энтальпии от температуры для 
Co(NO3)2·6H2O, полученные методами M и K.

Общая энтальпия по  методу M составляет 
256.0  ±  12.8 Дж/г, а  энтальпия кристаллизации 
составляет 131.8  ±  6.6 Дж/г, что сходится с  ре-
зультатами по энтальпии плавления, полученны-
ми методом ДСК (131.4 ± 3.9 Дж/г).

Общая энтальпия по  методу K чуть меньше,  
чем в методе M, и составляет 242.3 ± 12.1 Дж/г, 
а  энтальпия при  фазовом переходе равна 
129.7 ± 6.5 Дж/г. На рис. 9 можно наблюдать, что 
незначительное переохлаждение Co(NO3)2·6H2O, 
менее 1°C, наблюдаемое на рис. 1, в методе K сгла-
живается математической моделью, в  то  время 
как зависимость ΔH(T), полученная по результа-
там расчетов методом M, имеет незначительный 
перегиб при 45°C, что соответствует переохлаж-
дению около 0.5°C в момент начала кристаллиза-
ции в точке Tкр2.

Сравнительный анализ зависимостей cp(T), 
полученных методами  M и  K, представлен 
на  рис.  10. Наблюдаются сходимые результаты 
по  теплоемкости в  температурных диапазонах 
27–35 и 46–57°C (табл. 4).

Литературные данные по  энтальпии плавле-
ния имеют существенные различия. Наиболее 
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Рис. 10. Зависимости теплоемкости от температуры 
для Co(NO3)2·6H2O, полученные методами M и K.

Таблица  4. Сравнительная характеристика энтальпий кристаллизации и  плавления кристаллогидрата 
Co(NO3)2·6H2O

Метод
Источник

∑ ∆Hi , Дж/г
(26–62°C) 

Вклад cp 
при Tкр–Tкр1, 

Дж/(г °C)

ΔHкр, 
Дж/г

ΔHкр,
кДж/моль

ΔHпл, Дж/г ΔHпл, кДж/моль

Y 277.8 ± 13.9 0 132.2 ± 6.6 38.47 ± 1.9 –
M 256.0 ± 12.8 0 131.8 ± 6.6 38.36 ± 1.2 –
K модиф. 242.3 ± 12.1 0 129.7 ± 6.5 37.75 ± 1.9 –
ДСК – 102 ± 3 31.4 ± 0.9 9.14 ± 0.3 131.4 ± 3.9 38.2 ± 1.1
[19] – – – 115* 33.5*
[20] – – – 126.4 ± 12.6 36.8 ± 3.7
[21] – – – 142.9 ± 14.2 41.6 ± 4.2

128 ± 12.8 37.2 ± 3.7
* В работе приводятся данные без указания погрешности.

близки результаты ДСК в работах [20, 21], однако 
работа [20], являющаяся справочной в базе дан-
ных “Термические константы веществ” МГУ, 
вышла в 1914 г., а в работе [21] погрешность из-
мерения составляет 10%, поэтому результаты, 
полученные методом  ТИ, сравниваются с  соб-
ственными экспериментальными измерения-
ми. Данных по  теплоемкости кристаллогидра-
та, за  исключением единственного значения, 
в  литературе не  обнаружено. При  сравнении 
результатов с  собственными эксперименталь-
ными значениями (табл.  4) можно сделать вы-
вод, что метод  M наиболее точен, а  энтальпия 
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кристаллизации ΔHкр  = 131.8  ±  6.6 Дж/г незна-
чительно отличается от  энтальпии плавления 
ΔHпл  = 131.4  ±  3.9 Дж/г, полученной методом 
ДСК. Вклад теплоемкости при  переохлажде-
нии менее 1°C определен как нулевой, так как 
ее величина не превышает 5%-ную погрешность 
оценки величины ΔHкр. Методом ДСК получена 
ΔHкр = 31.4 Дж/г ввиду сильного переохлаждения 
в 31°C, с началом кристаллизации при 24°С.

Кристаллогидрат Zn(NO3)2·6H2O. Гексагид
рат нитрата цинка при  указанных выше ус-
ловиях кристаллизации имеет значительное 
переохлаждение 6.7°C при  естественном охла
ждении и  температуре окружающей среды 
Tокр = 23°C и температуру кристаллизации 34°C. 
На рис. 11 видно, что скорость охлаждения кри-
сталлогидрата равномерно снижается в  момент 
кристаллизации, что не  позволяет однозначно 
определить Tкр2. Изменение масштаба кривой 
приводит к  повышению погрешности расчета 
площадей, а точки локальных экстремумов кри-
вой охлаждения сдвигаются, внося дополнитель-
ную погрешность. По  этой причине за  момент 
окончания кристаллизации Tкр2 принята темпе-
ратура, равная локальному минимуму в момент 
начала кристаллизации Tин  = 28°C, составляю-
щая 27.2°C.

По  методу Y суммарная энтальпия составля-
ет 209.4 Дж/г в температурном диапазоне от T0 = 
= 47°C до Tк = 26°C, а энтальпия кристаллизации 
равна 155.4  ±  7.8 Дж/г  [2]. Вклад теплоемкости 
в  переохлажденном состоянии от  27.2 до  33.9°С 
равен 15.3  ±  0.8 Дж/г, что составляет чуть бо-
лее 10% от  энтальпии кристаллизации. Так как 
в  уравнении  (8) площадь  A1

' включает переох-
лажденную область, вычитание теплоемкости 
в  переохлажденном состоянии из  ΔHкр приво-
дит к  величине 140.1 Дж/г. Это свидетельствует 
о том, что модель Y при расчете ΔHкр дает завы-
шенную величину из-за включения области пе-
реохлаждения при расчете A1

'. 

По  методу M общая энтальпия составляет 
182.8  ±  9.1 Дж/г, а  энтальпия кристаллизации 
равна 128.9 ± 6.4 Дж/г.

Согласно модифицированному методу K, об-
щая энтальпия незначительно меньше и состав-
ляет 181.5 ± 9.1 Дж/г, энтальпия кристаллизации 
равна 125.8 ± 6.3 Дж/г.

На  рис.  12 наблюдаются расхождения в  эн-
тальпиях в пиковых значениях переохлаждения. 
Это может быть вызвано сложностью определе-
ния коэффициента теплопередачи в  математи-
ческой модели метода  K и  необходимостью бо-
лее строгого температурного контроля в данном 
методе. 

Как видно на рис. 13, зависимость теплоемко-
сти от температуры имеет характерный для мето-
да ТИ пик с ярко выраженной петлей в момент 
переохлаждения. Отрицательные значения cp ха-
рактеризуют наличие эндотермического эффек-
та в образце при кристаллизации. 

Теплоемкость кристаллогидрата в переохлаж-
денном состоянии от 34 до 27°С в методе М равна 
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Рис. 11. Кривые охлаждения Zn(NO3)2·6H2O.

Рис. 12. Зависимости энтальпии от температуры для 
Zn(NO3)2·6H2O, полученные методами M и K.
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16.9 ± 0.8 Дж/(г °С). Таким образом, энтальпия 
при фазовом переходе с учетом теплоемкости со-
ставляет 145.8 ± 7.3 Дж/г. Величина ΔHкр по ме-
тоду M равна 128.9 ± 6.4 Дж/г, что сходится с дан-
ными [20] и [22]. В более поздних работах [23, 24] 
представлены значения ΔHпл и ΔHкр  (табл. 3), ко-
торые отличаются от работы [20].

Аналогичные расчеты по методу K показыва-
ют, что теплоемкость в переохлажденном состо-
янии в  том  же температурном диапазоне равна 
28.8 Дж/(г °С). Таким образом, энтальпия при фа-
зовом переходе увеличивается до 154.6 ± 7.7 Дж/г, 
что выше литературных значений.

Энтальпия кристаллизации, рассчитанная 
по методу Y, имеет завышенную оценку 155.4 ±   
± 7.8 Дж/г. Хотя эта величина коррелирует с эн-
тальпией плавления, равной 157.6 ± 4.7 Дж/г [2], 
не учтен вклад теплоемкости в переохлажденном 
состоянии, равный 15.3 ± 0.8 Дж/(г °С). Напря-
мую сложить эти величины нельзя, так как ма-
тематическая модель уравнения  (14) содержит 
площадь под кривой эталона  A1

', включающую 
переохлажденную область.

При  корректировке математической моде
ли  (14) в  сторону увеличения площади А1 и 
уменьшения площади А1ʹ до температуры Tкр эн
тальпия кристаллизации составляет 142.7  ±  7.1 
Дж/г, а с учетом теплоемкости в переохлажден-
ном состоянии энтальпия при фазовом переходе 
увеличивается до 158 ± 8 Дж/г, что сходится с ре-
зультатами ДСК в табл. 5. Однако данный подход 
не  рекомендован для дальнейшего использова-
ния и приведен здесь для наглядной демонстра-
ции вклада теплоемкости в  формирование эн-
тальпии кристаллизации по  методу Y (табл.  5). 
Согласно методу  ДСК, кристаллизация начи-
нается при  1°С, что свидетельствует о  сильном 
переохлаждении 35.5°С. По  этой причине ΔHкр   
равна 91.1 Дж/г, что существенно ниже значений, 
полученных методом ТИ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По  результатам экспериментальных данных 
показано, что метод ТИ может применяться как 
дополнение к  методу ДСК при  исследовании 
кристаллогидратов и  фазопереходных материа-
лов на их основе в естественных условиях охла
ждения образцов массой от 5 до 30 г. 

Наиболее точной математической моделью 
расчета физико-химических свойств материалов 
является метод временно́й задержки (метод  М). 
Результаты расчетов Co(NO3)2·6H2O данным 
методам приводят к  значению ΔHкр  = 132.2  ±  
± 6.6 Дж/г, что сходится с  величиной ΔHпл  = 
= 131.8 ± 4 Дж/г, полученной методом ДСК. 

Кристаллогидрат Zn(NO3)2·6H2O имеет ΔHкр = 
= 128.9 ± 6.4 Дж/г, с учетом вклада теплоемкости 
cp = 16.9 ± 0.8 Дж/(г °C) в переохлажденном со-
стоянии теплота при  фазовом переходе имеет 
заниженную величину 145.8 ± 7.3 Дж/г в сравне-
нии с ΔHпл = 157.4 ± 4.7 Дж/г в работе [2]. Мож-
но утверждать, что энтальпия кристаллизации 
Zn(NO3)2·6H2O коррелирует с данными [24], хотя 
остается открытым вопрос о степени чистоты из-
учаемого авторами кристаллогидрата. 

Таким образом, энтальпия кристаллизации 
ΔHкр у веществ с переохлаждением будет меньше 
на  величину теплоемкости в  переохлажденном 
состоянии в  сравнении с  ΔHпл. По  этой причи-
не сравнение энтальпий плавления и кристалли-
зации целесообразно проводить с учетом вклада 
теплоемкости в переохлажденном состоянии. 

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного 
задания федерального государственного бюджет-
ного учреждения “Российская академия наук” 
по  проектам научных тем по  научным исследо-
ваниям (№ FEEM-2024-0008), Регистрационный 
номер 102312200005-0-1.4.3.

Таблица  5. Сравнительная характеристика энтальпий кристаллизации и  плавления кристаллогидрата 
Zn(NO3)2·6H2O 

Метод
Источник

∑ ∆Hi, Дж/г
(26–62°C) 

Вклад cp 
при Tкр–Tкр1, 

Дж/(г °C)
∆Hкр , 
Дж/г

∆Hкр ,
кДж/моль

∆Hпл ,
Дж/г

∆Hпл ,  
кДж/моль

Y 209.4 ± 10.5 15.3 ± 0.8 155.4 ± 7.8 46.2 ± 2.3 – –
M 182.8 ± 9.1 16.9 ± 0.8 128.9 ± 6.4 38.3 ± 1.9 – –
K модиф. 181.5 ± 9.1 28.8 ± 1.4 125.8 ± 6.3 37.4 ± 1.9 – –
ДСК – 62.7 ± 1.9 91.1 ± 2.7 27.1 ± 0.8 157.4 ± 4.7 [2] 46.8 ± 1.4
[23] – – 141 ± 1.4 41.9 ± 0.4 127 ± 1.3 37.8 ± 0.4
[24] – – 125 ± 2.5 37.2 ± 0.8 140 ± 2.8 41.6 ± 0.8
[20, 22] – – – – 129.7 ± 1.4 38.6 ± 0.4
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