
Kalorimetrické merania

Teoretický úvod

Kalorimetria predstavuje metódu merania tepla. Teplo je fyzikálna velièina, ktorá popisuje
mikroskopickú (tepelnú) výmenu energie medzi dvoma, príp. viac telesami s rozdielnou tep-
lotou. Teplo Q dodané telesu súvisí so zmenou vnútornej energie U a objemovou prácou W
vykonanou telesom podµa prvého zákona termodynamiky vz»ahom

Q = �U +W (1)

Pri kalorimetrických meraniach sa najèastej¹ie stretávame s tepelnou výmenou medzi tu-
hými látkami a kvapalinami, prièom sa nekoná objemová práca. Odovzdané alebo prijaté teplo
sa tak urèuje meraním zmeny vnútornej energie, ktorá súvisí jednak so zmenou teploty, jednak
so zmenou ¹truktúry (chemické reakcie, premeny skupenstva,. . . ). V týchto laboratornych cvi-
èeniach sa obmedzíme na ne¹trukturálne zmeny vnútornej energie, prièom zo ¹trukturálnych
sa budeme zaujíma» najviac len o skupenskú premenu danej látky. Pre tieto dva druhy zmien
vnútornej energie platí

• Pri zmene teploty telesa bez zmeny ¹truktúry je zmena vnútornej energie daná vz»ahmi

�U =
∫ T1

T0
C(T ) dT, �U =

∫ T1

T0
mc(T ) dT (2)

kde C(T ) je tepelná kapacita skúmaného telesa pri teplote T . Tepelná kapacita daného
telesa je také mno¾stvo tepla, ktoré musíme doda» danému telesu k tomu, aby sme
zvý¹ili jeho teplotu o jednotku teploty. Velièina c(T ) sa nazýva merná tepelná kapacita
a je to mno¾stvo tepla, ktoré musíme doda» jednotke hmotnosti látky, z ktorej je dané
teleso, na to, aby sme jej teplotu zvý¹ili o jednotku teploty. Medzi tepelnou kapacitou
a mernou tepelnou kapacitou platí vz»ah

C(T ) = mc(T )

kde m je hmotnos» telesa. Jednotkami tepelnej kapacity je JK −1 (JC◦−1), mernej te-
pelnej kapacity je J kg−1K−1 (J kg−1 C◦−1). Zatiaµ èo tepelná kapacita charakterizuje
tepelné vlastnosti konkrétneho telesa a pre rôzne telesá je iná, merná tepelná kapacita
charakterizuje tepelné vlastnosti konkrétnej látky a jej hodnoty sú udávané v tabuµkách.
Hodnoty C(T ) a c(T ) budeme pova¾ova» za nezávislé od teploty a ïalej pre ne pou¾íva»
oznaèenia C a c a vz»ahy (2) nadobudnú tvar

�U = C (T1 − T0) �U = mc (T1 − T0) (3)

• Pri zmene skupenstva nejakého mno¾stva látky dochádza k javu, pri ktorom sa dodáva-
ním tepla nezvy¹uje teplota tejto látky, zostáva na bode teploty skupenskej premeny a
a¾ potom, ako sa toto mno¾stvo premení na iné skupenstvo sa ïal¹ím dodávaním tepla
zaène teplota znova zvy¹ova». Mno¾stvo tohoto tepla nazývame skupenské teplo da-
nej premeny, oznaèujeme L. Podobne ako v predchádzajúcom bode zavádzame merné
skupenské teplo danej premeny, oznaèujeme l. V prípade, ¾e látka teplo odovzdáva a
dosiahne teplotu skupenskej premeny, tak musí odovzda» teplo, prièom jeho teplota
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neklesá, zostáva na bode skupenskej premeny. A¾ po zmene skupenstva a ïal¹om odo-
vzdávaní tepla zaène teplota klesa». Pre predchádzajúci opis javu skupenskej premeny
mo¾no zmenu vnútornej energie vyjadri» vz»ahom

�U = ±L = ±ml (4)

kde m je hmotnos» skúmaneho mno¾stva látky. Znamienko + platí pre prípad, keï teplo
látke dodávame, - platí pre prípad, keï teleso teplo odovzdáva. Hodnoty l pre jednotlivé
látky mo¾no opä» nájs» v tabuµkách.

Princíp kalorimetrických meraní

Kalorimetrické merania sa realizujú v mechanicky a tepelne izolovanej sústave. Vnútorná
energia takejto sústavy sa poèas procesu nemení, tak¾e platí

�U = 0 (5)

Realizáciu takejto sústavy predstavuje tepelne izolovaná nádoba { kalorimeter (obr. 1)
(princíp termosky).

Celková vnútorná energia sústavy kalorimetra

obr. 1 Kalorimeter (rez)

(nádoba s príslu¹enstvom a ostatnými podsústa-
vami) je daná súètom hodnôt vnútornej energie
jednotlivých èastí vz»ahom

Uc =
n∑
i=1

Ui

Ak mali jednotlivé èasti na poèiatku rôzne tep-
loty, dochádza pri ich priamom styku v kalori-
metri k vyrovnávaniu teplôt, prièom podµa (5)
platí kalorimetrická rovnica alebo tie¾ rovnica te-
pelnej rovnováhy

n∑
i=0

�Ui = 0 (6)

kde n je poèet jednotlivých èastí celej skúmanej sústavy.

Postup pri teoretickom rie¹ení konkrétneho merania:

1. Urèíme jednotlivé zlo¾ky sústavy, vrátane nádoby kalorimetra.

2. Urèíme poèiatoèný stav v¹etkých zlo¾iek sústavy (teploty, hmotnosti, skupenstvá) a
oznaèíme príslu¹né velièiny.

3. Stanovíme koneèný stav, do ktorého sa má sústava dosta» poèas procesu vzniku rovno-
váhy v kalorimetri, vyjadríme zmeny vnútornej energie jednotlivých zlo¾iek sústavy a
dosadíme do rovnice (6).

4. Úpravou rovnice vyjadríme vz»ah pre výpoèet meranej velièiny.
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Meranie mernej tepelnej kapacity tuhej látky

Ako kalorimeter pou¾ijeme vhodnú tepelne izolovanú nádobu. Vy¹etrujeme tepelnú výmenu
medzi telesom zo skúmanej látky a inou kvapalinou známych tepelných vlastností (najlep¹ie
destilovaná voda). Medzi tuhým telesom a kvapalinou vzniká veµmi dobrý tepelný kontakt a
dej prebieha pomerne rýchlo.

Pre meranie zvolíme nasledujúci postup:

1. Kalorimeter èiastoène naplníme studenou vodou, prièom si zistíme jej hmotnos» ms.
Necháme ustáli» tepelnú rovnováhu systému kalorimeter-studená voda. Po jej dosiahnutí
odmeriame teplotu studenej vody v kalorimetri a budeme ju bra» ako zaèiatoènú teplotu
Ts tejto sústavy.

2. Vá¾ením zistíme hmotnos» mt telesa zo skúmanej látky. Vo vhodnej nádobe zohrejeme
vodu na primerane vysokú teplotu oproti teplote Ts z predchádzajúceho bodu. Do tejto
zohriatej vody ponoríme vy¹etrované teleso tak, aby bolo v nej ponorené celé. Po ustá-
lení tepelnej rovnováhy odmeriame teplotu Tt vody s telesom a túto teplotu budeme
pova¾ova» za teplotu telesa.

3. Od teplej vody zohriate teleso rýchlo prenesieme do kalorimetra (dbáme pritom na to,
aby sa pri prenose neprená¹ala aj voda). V kalorimetri po tepelnej výmene medzi zo-
hriatym telesom, kalorimetrom a studenou vodu nastane po chvíli tepelná rovnováha.
Výsledná teplota sa ustáli na hodnote Tv, ktorú zistíme meraním.

Sústava mala tri zlo¾ky. Studenú vodu a kalorimeter o teplote teplote Ts a teleso zohriate
na teplotu Tt. Kalorimetrickú rovnicu (6) zapí¹eme v nasledujúcom tvare. Na µavej strane
budú výrazy pre zmeny vnútornej energie tých podsústav, ktoré teplo prijímali, na pravej
strane budú výrazy vyjadrujúce energiu podsústavami, ktoré teplo odvzdávali. Pre zmeny
vnútorných energií jednotlivých podsústav platí

kalorimeter �Uk = Ck (Tv − Ts)
studená voda �Us = ms cH2O (Tv − Ts)
zohriate teleso �Ut = mct (Tt − Tv)

Je jasné, ¾e kalorimeter a studená voda energiu vo forme tepla prijímali, budú tedana µavej
strane uva¾ovanej rovnice; zohriate teleso teplo odovzdávalo, bude na pravej strane

Ck (Tv − Ts) +ms cH2O (Tv − Ts) = mct (Tt − Tv) (7)

V tejto rovnici je jedinou neznámou merná tepelná kapacita ct materiálu, z ktorého je teleso
vyrobené. Ïal¹ou úpravou vz»ahu (7) by sme dostali pre ct výraz

ct =
Ck +ms cH2O

mt

Tv − Ts
Tt − Tv

(8)

Dosadením zistených hodnôt do pravej strany (8) dostaneme hµadanú mernú tepelnú kapa-
citu ct.

Pre urèenie ct v¹ak musíme pozna» tepelnú kapacitu Ck kalorimetra. Postup na jej zistenie
bude náplòou poslednej èasti.

Vplyv náhodných chýb priameho merania jednotlivých velièín na výslednú hodnotu me-
ranej velièiny urèíme pomocou ¹tatistického súètu parciálnych chýb. Ak uvá¾ime, ¾e velièiny
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ms, mt meriame s rovnakou chybou �δm a podobne v¹etky teploty Ts, Tt a Tv s rovnakou
chybou �δT , upravíme vz»ah pre výslednú náhodnú chybu meranej velièiny �δct na tvar

(�δct)
2 =

(�δCk)
2 + (1 +ms/mt) c2H2O

(�δmt)
2

(Ck +ms cH2O)
+

+
[

(Tt − Ts)2

(Tt − Tv)2(Tv − Ts)2
+

1
(Tv − Ts)2

+
1

(Tt − Tv)2
]
(�δT )

2

Najvýraznej¹í vplyv na výslednú chybu merania má chyba merania teploty. Preto je po-
trebné vyu¾i» pri urèovaní teplôt maximálnu presnos», ktorú teplomer umo¾òuje a pokiaµ je
to mo¾né mera» v¹etky teploty jediným teplomerom.

Meranie merného skupenského tepla vyparovania vody

Pri meraní merného skupenského tepla varu (kondenzácie) vody postupujeme podobne ako
pri prvom meraní.

1. Do kalorimetra dáme studenú vody o hmotnosti ms. Hmotnos» zistíme vá¾ením. Po do-
siahnutí tepelnej rovnováhy a vyrovnaní teplôt zmeriame teplotu Ts sústavy kalorimeter{
studená voda.

2. Vo varnej nádobe na varièi uvedieme do varu vodu, najlep¹ie destilovanú. Vznikajúcu
paru vedieme trubièkou do odluèovaèa vody pochádzajúcej zo skondenzovanej vodnej
pary. Takto upravenú vodnú paru vedieme ïal¹ou trubièkou z odluèovaèa do kalori-
metra so studenou vodou. Zároveò teplomerom meriame vo varnej nádobe teplotu bodu
varu vody Tvaru. Aby voda nekondenzovala u¾ pred vstupom do kalorimetra, necháme
vznikajúcu vodnú paru prúdi» voµne trubièkou von. Po zohriatí trubièku vsunieme do ka-
lorimetra.

3. Po zavedení pary do kalorimetra so studenou vodou nastáva narastanie teploty vody
v kalorimetri. Trubièku z kalorimetra vytiahneme vtedy, keï teplota vody stúpne pri-
bli¾ne o polovicu poèiatoèného rozdielu teplôt pary a studenej vody. Po ustálení zme-
riame výslednú teplotu sústavy Tv. Zvá¾ime kalorimeter a z rozdielu hmotností urèíme
hmotnos» skondenzovanej vodnej pary msvp.

Sústava má opä» tri zlo¾ky{kalorimeter, studenú vodu a skondenzovanú vodnú paru.
Zmeny ich vnútorných energií sú

kalorimeter �Uk = Ck (Tv − Ts)
studená voda �Us = ms cH2O (Tv − Ts)
para{voda �Usvp = msvp l +msvp cH2O (Tvaru − Tv)

Kalorimeter a studená voda teplo prijímali, skondenzovaná vodná para teplo odovzdávala.
Kalorimetrická rovnica bude v tvare

Ck (Tv − Ts) +ms cH2O (Tv − Ts) = msvp l +msvp cH2O (Tvaru − Tv) (9)

Jediná neznáma velièina v rovnici (9) je l, teda merné skupenské teplo varu (kondenzácie)
vody. Osamostatnením získame pre l vz»ah

l =
Ck +ms cH2O

msvp

(Tv − Ts)− cH2O (Tvaru − Tv) (10)
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Dosadením nameraných hodnôt do vz»ahu (10) dostaneme hodnotu l.
Pre výpoèet hodnoty l musíme znova pozna» tepelnú kapacitu kalorimetra Ck.
Chybu výsledku urèíme za predpokladu, ¾e hmotnosti ms, msvp sú merané s rovnakou

chybou �δm a v¹etky teploty Ts, Tv a Tvaru sú merané s rovnakou chybou �δT . Potom chyba
meranej velièiny �δl je vyjadrená vz»ahom

(�δl)
2 =

(Tv − Ts)2

msvp

[
(�δCk)

2 + (1 +m2
1/m

2
2) c

2
H2O (�δm)

2

]
+

+
[Ck + (ms +msvp) cH2O]

2 + (Ck +ms cH2O)
2 + (msvp cH2O)

2

m2
svp

(�δT )
2

Meranie tepelnej kapacity kalorimetra

Pri meraní tepelnej kapacity kalorimetra postupujeme podobne ako v prípade zis»ovania mer-
nej tepelnej kapacity tuhej látky. Namiesto tuhej látky s neznámou mernou tepelnou kapacitou
v¹ak pou¾ijeme vodu. Do kalorimetra si nalejeme mno¾stvo studenej vody o hmotnosti ms.
Po vyrovnaní teplôt odmeriame teplotu Ts sústavy kalorimeter{studená voda. Na varièi si
vo vhodnej varnej nádobe zohrejeme mno¾stvo vody o hmotnosti mt a zmeriame jej teplotu
Tt. Túto vodu potom vlejeme do kalorimetra obsahujúceho studenú vodu. Po ustálení tep-
loty a dosiahnutí tepelnej rovnováhy odmeriame výslednú teplotu Tv. Výsledná energetická
bilancia pre práve uvedené èasti je

kalorimeter �Uk = Ck (Tv − Ts)
studená voda �Us = ms cH2O (Tv − Ts)
teplá voda �Ut = mt cH2O (Tt − Tv)

Z týchto èastí teplo prijímali kalorimeter a studená voda, teplo odovzdávala týmto èastiam
teplá voda. Kalorimetrická rovnica bude v tvare

Ck (Tv − Ts) +ms cH2O (Tv − Ts) = mt cH2O (Tt − Tv) (11)

V tejto rovnici je jedinou neznámou tepelná kapacita kalorimetra Ck. Osamostatnením zís-
kame z rovnice (11) výraz

Ck = cH2O

[
mt

Tt − Tv
Tv − Ts

−ms

]
Ak meriame v¹etky hmotnosti s rovnakou chybou �δm a v¹etky teploty s rovnakou chybou

�δT , je chyba výsledku daná vz»ahom

(�δCk)
2 = c2H2O

[
(Tt − Tv)2

(Tv − Ts)2
+ 1

]
(�δm)

2 +

+
c2H2O

m2
t

(Tv − Ts)2
[
1 +

(Tt − Ts)2

(Tv − Ts)2
+

(Tt − Tv)2

(Tv − Ts)2
]
(�δT )

2
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