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第一章 物理化学实验

第一节 化学热力学

实验１１１ 恒温装置

实验目的

１．了解恒温装置的构造及恒温原理，初步掌握其装配和调试的基本技术。

２．熟练掌握恒温装置的调节方法，正确使用恒温装置控制一定的温度。

３．绘制恒温装置的灵敏度曲线，计算恒温装置的灵敏度并分析恒温装置的恒温精度

及各部件对恒温精度的影响。

实验原理

物质的许多物理性质和化学性质，如折光率、粘度、蒸气压、表面张力、化学反应速率

常数等，都与温度有关。因此许多物理化学实验均须在恒温下进行。

图１ 恒温装置示意图

利用物质相变温度的恒定性来控制

温度，是恒温的重要方法之一。例如水和

冰的混合物，各种蒸汽浴等等，都是非常

简便而又常用的办法。但是温度的选择

却受到一定的限制。

不同的恒温装置其恒温精度不同，因

此要根据实验精度的要求和所需恒温的

温度选择不同规格的恒温装置。

根据所恒定温度的不同，可以选取不

同的工作物质：一般在０℃以上，１００℃以

下多 采 用 水 浴，为 了 避 免 水 份 的 蒸 发，

５０℃以上的恒温水浴常在水面上加一层液体石蜡油，超过１００℃的恒温装置往往用液体

石蜡、甘油或豆油代替水做恒温介质；至于更高温的恒温装置，则可使用沙浴、盐浴、金属

浴或空气浴等做恒温介质。

·１·
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恒温装置一般是由浴槽、温度控制器、继电器、加热器、搅拌器、温度计等部分组成。

它的控温原理示于图１，被恒温的系统放在浴槽中，当浴槽的温度低于恒定温度时，温度

控制器即通过继电器的作用，使加热器加热；浴槽温度高于所恒定的温度时，即停止加热。

因此，浴槽温度在一微小的区间内波动，而被恒温系统的温度也限制在相应的微小区间内

波动。

现将恒温装置各部分的设备分别加以介绍：

１．温度控制器：这是恒温装置的感觉中枢，是决定恒温精度的关键。温度控制器的种

类很多。例如，可以利用热电偶的热电势、两种不同金属膨胀系数的不同、物质受热体积

膨胀等不同性质来控制温度。实验室常用的温度控制器是由水银接点温度计和继电器来

实现的，介绍如下：

图２ 水银接点温度计型温度控

制器

（１）水银接点温度计（如图２所示）：其结构类似于一

般的水银温度计，图中 Ａ为水银球，Ｂ为金属丝，在控制

器顶端放置一磁铁以调节金属丝的高低位置。当温度升

高时，Ａ中的水银膨胀，使毛细管中的水银柱上升，与金属

丝接触，温度控制器接通，继电器线圈通过电流，继电器工

作，加热回路断开，停止加热。当温度降低时，Ａ中的水银

收缩，水银与金属丝断开，继电器线圈中的电流断开，继电

器上的弹簧片弹回，加热回路开始工作。

（２）继电器：实验室中常用晶体管继电器达到控制温

度的目的。

２．加热器：实验室中常用的是电加热器。加热器加热

功率大小的选择，视恒温装置的大小和所需恒定的温度的

高低而定，恒温装置大或所需恒定的温度高，加热器的加

热功率应选择大一些，反之应选择小一些。一般容量为

２０升、恒温在２５℃的小型恒温装置，用１００Ｗ 的电灯泡做

加热器，调节温度即可。加热器要求热惰性小、面积大。

３．温度计：温度计是用来测量恒温装置温度的，应根据所需测量的精度选择温度计，

普通恒温装置中常以一支１／１０刻度的温度计测量恒温温度，但是要测恒温装置的恒温精

确度，则需要选择贝克曼温度计、１／１００温度计、热敏电阻温度计、精密温度温差测量仪

等。

４．搅拌器：搅拌器以电动机带动，搅拌电动机的大小和功率视恒温装置的大小而定。

一般小型恒温装置用功率为２５Ｗ 或４０Ｗ 的搅拌电动机即可，要求电动机带调压变压器，

可调节其搅拌速度。同时要求震动小、噪音低、长久连续转动而不过热。

５．浴槽：一般情况下浴槽可用玻璃制作，便于观察恒温物质的变化情况。浴槽的大小

和形状则视需要而定。利用上述设备装置恒温装置时，先将温度控制器浸入水中，再将两

端用导线和继电器的两端连接并将加热器、搅拌器温度计等装好，装置时还应注意各个设

备的布局，因为恒温装置恒温的精度要看控制器的灵敏度、搅拌器的性能、加热器的加热

情况、继电器的优劣、水槽散热的快慢以及恒温装置中各个设备布局的妥善与否等因素而

·２·
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定。如果各零件都很灵敏，但没有很好的布局，仍不能达到很好的恒温目的。在恒温装置

中，加热器和搅拌器应放得较近，这样一有热量放出立刻能传到恒温装置的各部分，调节

器要放在它们附近，不能放远，因为这一区域温度变化幅度最大；若放在远处则幅度小，会

减弱调节器的作用。至于测量系统，不宜放在边缘。

除上述的一般恒温装置以外，实验室中常用一种超级恒温器（或叫万用恒温器）。其

恒温的原理和构造与上述相同，只是它附有循环水泵，能将浴槽中恒温的水循环地流过待

测体系。例如将恒温水送入阿贝折光仪的棱镜的夹层水套内，使样品恒温，而不必将整个

仪器浸入浴槽。

为了对一个恒温装置的控温精度有所了解，在使用前应先测其灵敏度曲线（即温度随

时间变化的曲线），曲线振幅的大小，即表示恒温装置的灵敏度。

图３ 灵敏度曲线的几种形式

控温性能良好的恒温装置的灵敏度曲线应有图３（ａ）的形式；（ｂ）表示恒温装置的灵

敏度稍差需要更换较灵敏的温度控制器；（ｃ）则表示加热器的功率太大，需换用较小功率

的加热器；而（ｄ）则表示加热器功率太小，或浴槽散热太快。

装好恒温装置后，测出温度随时间变化的曲线，通过曲线选出最合适的温度控制器和

加热器。

随着科学技术的发展，要求所控制的温度以及程序升温或降温的范围日益广泛，要求

温度恒定的精度也高了。在通常温度下，使用如前面所说的断续式两位控制的恒温装置

还是方便的。但由于加热器内电流只有通与断两种状态，所以电流大小无法自动调节。

特别是被控对象环境的温差越大，控温精度就越差。目前控温的手段和控温所能达到的

精度均有了新的进展。广泛采用比例———积分———微分（简称ＰＩＤ）调节器，再利用可控

硅特性，使加热器电流能随被控对象与环境温差而引起的偏差信号的大小而作相应变化，

从而提高了控温的精确度。
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图４ 恒温装置组装简图

仪器与药品

玻璃缸１个，电动搅拌器１台，搅拌器控制器１个，继电器１个，导电表１只，水，（０～
５０℃）１／１０刻度温度计１支，贝克曼温度计１支（或热敏电阻温度计１支，精密温差测定

仪一台），数字万用表１台，１０００Ｗ 加热器１个，１００Ｗ 加热器１个，铁架台１套。（包括双

顶丝，万向夹）

实验步骤

１．恒温装置控制温度的具体操作

恒温装置组装好后的简图如图４，按图４所示接好线路，玻璃缸内装入水，开动搅拌

器和继电器，开始加热。若水温已超过所需温度，设法冷却（如通入蛇形冷凝管等）。如水

温接近所需温度，可以调节导电表，转动表顶端的马蹄形磁铁，使铂丝与水银柱接通。若

水温（从温度计读出）低于所需温度，顺时针转动磁铁。使铂丝与水银面断开，加热器开始

工作，继电器的红灯亮。若温度已达到所需温度时红灯仍然亮着，要迅速按逆时针方向转

动磁铁使铂丝和水银面接触，停止加热，绿色信号灯亮，红色信号灯熄灭。

温度调节好后，用磁铁上的小螺丝将磁铁固定，开始使用恒温装置以前要测定恒温装

置的控温精度（或灵敏度）。方法如下：

温度调好后，注意红灯亮后介质的最高温度是多少，用ｔｍａｘ表示，绿灯亮了以后，介质

的最低温度是多少，用ｔｍｉｎ表示。这两个数的差用２除得到恒温装置的精度的绝对值，用

ｔＦ表示。即：

ｔＦ＝
ｔｍａｘ－ｔｍｉｎ

２
±ｔＦ就是恒温装置的灵敏度。

２在恒温装置内选取五个点，其中一点靠近加热器，另一点远离加热器并靠近恒温

装置边缘，其余三点在恒温装置的中间区域。用贝克曼温度计或热敏电阻温度计观察这

些点的温度变化，记下温度变化的最大和最小值。

３在恒温装置中间区域的三个点中，选取灵敏度最差的一点，利用功率不同的加热
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器（１０００Ｗ 电炉丝和１００Ｗ 灯泡），测定恒温装置的灵敏度曲线。每隔３０秒读取一次数

值，每条灵敏度曲线作５～６个峰即可。

４实验完毕后，断开电源，拆掉线路，松开磁铁上的小螺丝，断开导电表中的钢针。

数据处理及讨论

１．图示恒温装置内各元件的布局，并在图中指明所选五个点的位置。

２．用表列出上述五个点的最高与最低温度，若用热敏电阻温度计应换算成相应的摄

氏温度，求平均温度及最高最低温度差值，求出恒温装置的灵敏度，并对恒温装置的控温

精度进行讨论。

３．列出贝克曼温度计（或热敏电阻温度计）的读数与时间的数据表，分别绘制不同功

率加热器、不同温差、不同位置的灵敏度曲线，并讨论加热器功率、温差、位置对恒温装置

灵敏度的影响。

实验１１２ 中和热的测定

实验目的

１．了解变温型量热计和恒温型量热计的基本原理。

２．掌握变温型量热计的使用方法，用电热补偿法测定ＨＣｌ与ＮａＯＨ反应的热效应。

３．学习使用雷诺图解校正法。

实验原理

在指定温度下，若浓度足够稀，１ｍｏｌ强碱被强酸完全中和时所放出的热量，称为该

温度及浓度下的中和热，单位为Ｊ·ｍｏｌ－１（焦耳·摩尔－１）。一般而言，热效应的测定都是

在量热计（也称卡计）中进行的。量热计的种类很多，基本上可以归纳为两大类：变温型量

热计和恒温型量热计。

（１）变温型量热计（或称测温型量热计）

在测量热量的过程中，量热计的温度发生变化，而环境的温度保持恒定。如外套恒温

型量热计，绝热型量热计等。比较型的热导式量热计，也属于变温型量热计。

（２）恒温型量热计

这类量热计在测量热量的过程中，不仅量热计环境的温度恒定，而且量热计本身的温

度也不发生变化。如冰—水量热计，恒温槽以“冰—水”两相的平衡来维持０℃，量热计同

样以“冰—水”两相平衡来维持０℃，产生的热效应使“冰—水”中某一相的量发生变化，而

温度保持不变，热效应的大小可根据“冰—水”体系的体积变化来确定。

本实验采用变温型量热计，它是一个用保温瓶做量热容器的量热计，在保温瓶内放置

塑料烧杯（做反应器）、玻璃搅拌器、电加热器、测温元件（是热敏电阻温度计）、样品管等，

如图１所示，这是一个简单的绝热量热计，从量热计的温度改变值，可以算出应从量热计
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图１ 量热实验装置的简图

１杜瓦瓶 ２塑料烧杯 ３热敏电阻 ４搅拌器 ５加热电阻

６开关 ７安培表 ８９直流稳压电流 １０毫安表

１１可变电阻 １２电桥 １３辅助加热电阻 １４样品管

中取出或加入多少热量，才能恢复到物质发生变化前的温度，这一热量（取出或加入的）就

是在给定温度下，给定量的物质发生变化时的热效应。

本实验可以认为是在恒压下进行的，应用热力学第一定律的有关公式，可得：

ＱＰ＝ＣＰΔＴ （１）

在量热实验中为了获得ＱＰ，必须求得ＣＰ 和ΔＴ，显然，这里的ＣＰ 是量热容器中各

种物质的热容（包括反应器、样品管、电加热器、搅拌器、测温元件及各反应物等各个部分）

总和，称为卡计常数，用Ｋ 表示，Ｋ 是一个难于计算的物理量，一般是在与待测热量接近

相等的ΔＴ 范围内，对量热系统引入一个已知热量Ｑ已知，则：

Ｑ已知＝ＫΔＴ′ （２）

可见，若求得ΔＴ１，即可算出Ｋ 值。

如果使待测热效应Ｑ待 在同一量热计中实现，其温度改变值为ΔＴ，则：

Ｑ待＝ＫΔＴ （３）

将式（２）代入式（３），得： Ｑ待＝
Ｑ已知ΔＴ
ΔＴ′

（４）

这就是热效应测定的基本过程。由上述可知，要获得可靠的热效应数据，主要是要求

测出准确的卡计常数Ｋ 和测量量热过程中温度的改变值ΔＴ。

１．量热计标定（能量标定）

所谓量热计的标定，就是求出卡计常数Ｋ 的值。通常有两种方法可以求出 Ｋ 值，分

别简述如下：

（１）标准物质法，用一已知其标准热效应为 Ｑ标 的反应，使其在量热计中进行，如果

其温度改变为ΔＴ标，则可由公式：Ｑ标＝ＫΔＴ标 求出Ｋ 值。

·６·
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图２ 直流电桥工作原理图

（２）通电加热法，在已知电阻为Ｒｎ（Ω）的加热器中，通过一恒定电流Ｉ（Ａ），经过ｔ秒

钟后，温度改变值为ΔＴ′，根据焦耳定律，这时所产生的热量Ｑ＝Ｉ２Ｒｎｔ（Ｊ），则由公式（２）

可知：

Ｋ＝
Ｉ２Ｒｎｔ
ΔＴ′

（５）

再由式（４），得：

ＱＰ＝－
Ｉ２ＲｎｔΔＴ

ΔＴ′
（６）

这是量热实验的基本公式。式中负号是因为在热化学中规定吸热为正，放热为负值。

２．温度改变值的获得和校正

量热过程中，除对热效应必须指定温度外，不一定要确定温度的绝对值，但无论是第

一步求卡计常数和第二步测定反应的热效应，都要通过测量温度，以确定量热计温度的改

变值。在严格的测量过程中，应该使第一步的ΔＴ′和第二步工作中的ΔＴ 尽可能落在同

一温度区间内，其数值也应尽量接近。

本实验采用热敏电阻温度计测量实验过程中温度的改变值，其基本原理如图２所示。

已知热敏电阻和温度的关系可用下式表示：

Ｒｔ＝Ｂｅ
Ａ
Ｔ （７）

式中Ｂ 和Ａ 为与热敏电阻性质有关的参数，根据需要，可用标准物质的相变温度或

用标准温度计进行标定。在温度范围很小的区间内，热敏电阻的阻值Ｒｔ与温度呈线性关

系，即：

Ｒｔ＝Ｒｏ（１＋αｔ）

其中Ｒｏ 为零摄氏度时的电阻，α为温度系数，Ｒｔ为温度ｔ（℃）时的电阻值。

通常用检流计或自动平衡记录仪为平衡指示器的直流电桥（惠斯顿电桥）来测量（见

图２），本实验采用后者。因为量热实验的温度变化值一般比较小，因此，反应前（物质变
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化前）调节直流电桥，即固定Ｒ１和Ｒ２ 的比值。调节Ｒ３，使自动平衡记录仪的记录笔在

零点附近，当物质发生变化时，体系的温度也发生相应的改变，热敏电阻的阻值 Ｒｔ 会发

生改变（对于半导体型热敏电阻，温度升高，Ｒｔ 值减小），这时电桥偏离平衡，引起自动平

衡记录仪记录笔发生偏移。当温度变化范围不大时，自动平衡记录仪记录笔偏移的距离

ｈ（以厘米或毫米表示）与温度差ΔＴ 成正比，即：

ΔＴ＝ｇｈ
其中比例常数ｇ为换算因子（Ｋ·ｍＶ），代入式（６），得：

ＱＰ＝－
Ｉ２Ｒｎｔｇｈ

ｇｈ′
（８）

ＱＰ＝－
Ｉ２Ｒｎｔｇｈ

ｇｈ′
式（８）中ｈ和ｈ′分别为测定中和反应热效应及测定卡计常数时自动平衡记录仪记录笔偏

移的距离。因为其它物理量是已知的，所以由反应的热效应即可求得中和热：

ΔΗ＝ＱＰ×
１０００
ＮＶ

（９）

图３ 距离—时间校正示意图

式中Ｎ 和Ｖ 分别

为ＨＣｌ的浓度和体积。

由 于 热 传 导、蒸

发、对流、辐射、体系与

环境的温差所引起的

热交换以及搅拌器运

转时所引入的搅拌热

等等对温度改变值测

量的影响，因此对ΔＴ
及ΔＴ′值必须进行校

正。本实验采用雷诺

图解校正法（一种经验

方法）。其校正方法如

下：

１．将实验所得到

的距 离———时 间 曲 线

图（如图３）。联成ＡＢＰＣＤ 曲线，Ｂ 点相当于热效应开始之点。Ｃ 点相当于热效应终了

之点，ＢＣ 称为主期，ＡＢ 称为前期，ＣＤ 称为后期。

２．通过Ｂ 和Ｃ 两点分别作纵轴的垂线交Ｅ、Ｆ 点。在ＥＦ 的中点Ｇ 作纵轴的垂线交

ＢＣ 于Ｐ 点。

３．通过Ｐ 点作横轴的垂线交两主切线（前期ＡＢ 和后期ＣＤ）的延长线于ＨＫ，则ＨＫ
即代表校正后的ｈ值。同理可校正得到ｈ′值。
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仪器与药品

晶体管直流稳压电源２台，惠斯顿电桥１台，自动平衡记录仪１台，调压变压器１台

（０．５ＫＶＡ），电动搅拌器１台，秒表１只，安培表（多头）１个，电阻箱１只，辅助加热电阻１
个，热敏电阻１个，加热电阻１支，杜瓦瓶１个，玻璃缸１个，塑料烧杯２个，样品管２个，

玻璃棒１支，洗瓶１个，导线若干，由以上仪器组装量热实验装置１套（见图１），１０ｍＬ移

液管１支，５ｍＬ移液管１支（公用），２５０ｍＬ量筒１个，酒精灯１个（公用），石蜡锅一个（公

用），吸耳球１个，蜡纸，封蜡，滤纸，０．５０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ溶液，略大于１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ
溶液，蒸馏水等。

实验步骤

１用量筒量取２３５ｍＬ蒸馏水注入塑料烧杯内，再用移液管吸取１０ｍＬＨＣｌ溶液注入

此２３５ｍＬ蒸馏水中，放置１０ｍｉｎ（为什么？）后，将烧杯放入量热计中。

２用蜡纸将样品管（试管）的底部用熔化的石蜡封好，并用移液管注入５ｍＬＮａＯＨ
溶液，插入量热计中，在试管中放入一洗净的玻璃棒。

３安装好搅拌器（应保证转动灵活，高低适中），装好热敏电阻（Ｒｔ）及电加热器

（Ｒｎ）。按图１连接好线路（注意此时所有电源开关及电键均应断开）。

４调节调压器，使搅拌马达以适中的转速转动（由于电源电压不稳，需时刻注意控制

变压器的电压，防止搅拌器转速突然变化）。

５将可变电阻箱的电阻值调至最大值，将直流稳压电源粗、细调旋扭按反时针方向

调至最小。

６开启直流稳压电源开关，将电压调至８Ｖ左右。按下直流电桥的Ｂ 键并锁住（使

用前请详细阅读仪器盖上的使用说明书），使电路接通，调节可变电阻箱，使毫安表的电流

在０．９ｍＡ附近。

７启开自动平衡记录仪的电源开关，按下直流电桥的Ｇ 键并锁住，将直流电桥比例

臂放在１处，调节测量臂的电阻，使记录仪的记录笔距记录纸的左端约２厘米处，把记录

仪的走纸速度放在每小时３０×１０ｍｍ处，开启记录仪的走纸开关观察记录笔位置的变化，

若记录笔绘的线段与记录纸边平行，此为最理想状态（为什么？），若记录笔绘出的线段偏

向左端，可调节直流电桥测量臂的电阻，使记录笔再往右移动约２ｃｍ。一般情况下，记录

笔绘出的线段偏向右边（为什么？），这时可不必再调节直流电桥测量臂的电阻。

８调节可变电阻箱，使毫安表的电流准确指示值为０．９ｍＡ，并注意在整个实验过程

中使工作电流保持不变。再调节直流电桥测量臂的电阻，使记录仪的记录笔在上述所需

的位置上。

９把连接电加热器的直流稳压电源的粗、细调旋扭反时针方向旋至最小，将单刀双

置开关Ｋ 接通Ｋ１，启开直流稳压电源开关，用粗、细调旋扭尽量调节，使安培计的指示电

流为０．３００安培。断开Ｋ 键接通Ｋ２，使电源通过辅助加热电阻放电，以保证电压稳定。

若接通Ｋ１时间过长、体系温度升高，记录笔右移，这时可调节直流电桥测量臂的电阻，使

记录笔回到所需的位置上。

·９·
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１０观察记录笔绘出的线段，若线段平滑（基本笔直），约１０ｍｉｎ后（如图４，绘出反应

前期线段ＡＢ，约５ｃｍ），用玻璃棒捅破样品管底部的蜡纸，使碱液立即、全部流入酸液中

进行反应，这时记录笔应迅速向右偏离原线段，并绘出一曲线，当绘出的线段（主期）拐弯

后，（相当于图４中的Ｃ 点），再约过１０ｍｉｎ（图４中反应后期ＣＤ 线段，作为能量标定，即

加热曲线的前期），将单刀双置开关Ｋ 键转向Ｋ１ 并同时启开秒表，记下安培计的电流读

数，到１５０秒钟时，断开Ｋ 键并停止秒表，准确记录通电的电流Ｉ，通电的时间ｔ。让记录

仪再继续记录１０ｍｉｎ（即图４中的 ＭＮ 段）。关闭记录仪，把变压器回零，停止搅拌。

１０画出图４距离—时间曲线图。

１１拆下搅拌棒，洗净量热计中的各物品并用滤纸擦干，用蜡纸和封蜡重新将样品管

的底封好。按前述方法，重复实验三至四次。

数据处理

１列表记录有关实验数据。

２在记录图上（如图４）画上纵坐标和横坐标轴（注意原点在图的右边），即为记录笔

偏移的距离———时间曲线图。如“按温度改变值的获得和校正”中所述的方法，求出ｈ 和

ｈ′值。

３由有关公式计算中和反应的热效应 ＱＰ 和中和热ΔＨｏ 计算实验结果的平均值

（ΔΗ）及各次实验值与平均值的相对偏差。

实验说明

中和热的大小与实验温度及体系的浓度有关，中和热与温度的关系可用下式计算：

ΔＨ＝－５７１×１０３＋２０９（ｔ－２５）［Ｊ·ｍｏｌ－１］

式中的ｔ为实验时的摄氏温度。本实验为室温。

图４ 距离—时间曲线图
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思考题

１．为什么求卡计常数与测定反应的热效应时要求同在某一温度区间内进行？而且ΔＴ′与ΔＴ 的

大小应尽量接近为好？

２．直流电桥工作电流的大小（本实验用０．９ｍＡ）对测量结果有什么影响？

３．按以往的定义，在一大气压下，１ｇ水的温度从１４．５℃升至１５．５℃时所需的热量，称为１ｃａｌ＝４．
１８４Ｊ。估计实验过程中的ΔＴ′有多大？根据估计结果，讨论用直尺（最小刻度为１ｍｍ）测量记录仪记录

笔偏移的距离ｈ和ｈ′是否恰当。

４．中和反应实质上是氢离子与氢氧根离子生成水的反应：

Ｈ＋ →＋ＯＨ Ｈ２Ｏ（ｌ） ΔＨ
焓是状态函数，化学反应的焓变只与反应的始终状态有关，而与途径无关。中和反应可以用下面框

图表示：

ＨＣｌ＋ＮａＯＨ
Ｔ１

ΔＨ１
→

Ｔ
ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ

Ｔ２

ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ
Ｔ

→

→

１

ΔＨ２ ΔＨ３

因为反应是在绝热卡计中恒压进行的，ΔＨ１＝０，ΔＨ２是恒温Ｔ１时的中和热，ΔＨ３ 为反应产物及量

热计各部分在恒压下温度由Ｔ１升至Ｔ２时的焓变，则：

ΔＨ３＝ＣＰ（Ｔ２－Ｔ１）

式中ＣＰ 为体系的总热容。

因为：

ΔＨ１＝ΔＨ２＋ΔＨ３＝０
故：

ΔＨ２＝－ΔＨ３＝－ＣＰ（Ｔ２－Ｔ１）

显然ΔＨ２就是所要求的中和热ΔＨ，ＣＰ 就是卡计常数Ｋ。试问上述讨论是否正确？

选做设计性实验———弱酸弱碱电离热的测定

实验目的

测定ＨＡｃ和ＮａＯＨ的反应热，计算ＨＡｃ的电离热ΔＨＡ。

实验原理

中和热的概念及测定原理上面已做详细介绍，强酸强碱的中和反应，实质上是氢离子

和氢氧根离子生成水的反应。不同强酸和不同强碱的中和热ΔＨＮ 都是相同的。但对于

弱酸和强碱的中和反应，由于弱酸只是部分电离，在过量碱作用下，电离反应才会与中和
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反应基本同时完成。由于不同弱酸的电离常数不同，以及电离热不同，它们的中和热也是

不同的。

以醋酸为例，由于常温下醋酸的电离常数比较小，在一般实验所用浓度（０．１ｍｏｌ·

ｄｍ－３）下醋酸的电离度很小，可以忽略不计，故可认为醋酸与氢氧化钠的反应都是醋酸分

子的中和反应，如下图所示，在恒温条件下，其中和反应的热效应为弱酸的中和热ΔＨＷ。

ＨＡＣ＋Ｎａ＋＋ＯＨ－ ΔＨＷ
→

Ｔ Ｎａ＋＋ＡＣ－＋Ｈ２Ｏ

Ｈ＋Ａｃ－＋Ｎａ＋＋ＯＨ
→

→

－

ΔＨＡ Ｔ ΔＨＮ Ｔ

因为焓是状态函数，焓变ΔＨＷ 只取决于始终状态，而与途径无关。因此在醋酸中和反应

的始终态之间，设计在恒温条件下醋酸分子首先发生电离反应，然后氢离子与氢氧根离子

反应生成水这样两步进行，第一步为醋酸的电离，电离热为ΔＨＡ，第二步为强酸强碱的中

和反应，中和热为ΔＨＮ。故有：

ΔＨＷ＝ΔＨＡ＋ΔＨＮ

ΔＨＡ＝ΔＨＷ－ΔＨＮ

由此可知，通过实验测定了强酸的中和热ΔＨＮ 及弱酸的中和热ΔＨＷ 后，就可计算出弱

酸的电离热ΔＨＡ。

由此可知，通过实验测定了强酸的中和热ΔＨＮ 及弱酸的中和热ΔＨＷ 后，就可计算

出弱酸的电离热ΔＨＡ。

仪器与药品

（由选做者列出）

实验步骤

（由选做者设计经指导教师认可后可进行实验）

数据处理

１．列表记录有关数据。

２．用雷诺图解校正法对测得的温度数据进行校正。

３．计算ＨＡｃ的ΔＨＡ。

思考题

１．影响实验结果的主要因素有哪些？

·２１·

大学化学实验———基础化学实验Ⅱ



实验１１３ 燃烧热的测定

实验目的

１．明确燃烧热的含义，了解恒压热容与恒容热容的差别。

２．了解氧弹式量热计的原理，掌握使用方法。

３．用氧弹式量热计测定萘的燃烧热。

４．学习使用雷诺图解法校正温度。

实验原理

量热法是热力学实验的一个基本方法，直接测定恒容过程的热 ＱＶ（即ΔＵ）或恒压过

程的热ＱＰ（即ΔＨ）中任意一个数据，便可以计算另一个数值。

ΔＨ＝ΔＵ＋Δ（ＰＶ）

例如，本实验是在氧弹卡计（恒容）中测定恒容燃烧热，根据上述关系式，可以将测得

的恒容燃烧热换算为恒压燃烧热。

热化学中定义，有机化合物完全燃烧（氧化）时的反应热称作燃烧热。“完全燃烧”的

含义必须明确。譬如，碳（Ｃ）氧化成一氧化碳（ＣＯ）不能认为完全燃烧，而是应该氧化为

ＣＯ２（ｇ）才算完全燃烧，氢（Ｈ）必须氧化为液态的水 Ｈ２Ｏ（Ｌ）才算完全燃烧，Ｓ变为ＳＯ２

（ｇ），Ｎ变为Ｎ２（ｇ），Ｃｌ变为ＨＣｌ（水溶液）等（对燃烧的最终产物，有些书中可能指定的不

同，因此在使用燃烧焓的表值时应注意）另外，通过燃烧热的测定，可以求出化合物的生成

热，键能，判别工业用燃料的质量等等。

测定燃烧热可以在恒容条件下，也可以在恒压条件下，而由热力学第一定律可知：恒容

燃烧热ＱＶ 等于内能变化ΔＵ，恒压燃烧热等于焓变化△Ｈ，因此两者有下面的关系式：

ＱＰ＝ＱＶ＋Δ（ＲＴ） （１）

其中Δｎ 为反应前后反应物和生成物中气体的摩尔数之差；Ｒ 为气体常数；Ｔ 为反

应时的绝对温度（Ｋ）。

测量热效应的仪器称作量热计（卡计）。量热计的种类很多，本实验用氧弹卡计测量燃

烧热。图４为氧弹剖面图。测量基本原理是能量守恒定律，样品完全燃烧放出的能量促使

卡计本身及其周围的介质（本实验用水）温度升高，测量介质燃烧前后温度的变化ΔＴ，就可

以求算出该样品的恒容燃烧热。其关系式如下：

－ＱＶ
Ｗ
Ｍ ＝（Ｗ水Ｃ水＋Ｃ卡）ΔＴ－２９Ｌ （２）

其中ＱＶ 为待测物的恒容燃烧热（Ｊ／ｇ），Ｗ 为待测样品的重量（ｇ），Ｍ 为待测样品的

摩尔质量，Ｗ水 为水的质量，Ｃ水 为水的比热容（Ｊ／ｇ·Ｋ），Ｃ卡 为卡计的水当量（Ｊ／Ｋ），Ｌ 为

铁丝的长度（其燃烧值为２．９Ｊ／Ｃｍ），△Ｔ 为测量介质燃烧前后温度的变化。

氧弹卡计的水当量Ｃ卡 一般用纯净苯甲酸的燃烧热来标定。苯甲酸的恒容燃烧热

ＱＶ＝－２６４６０Ｊ·ｇ－１ （２）
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为了保证样品完全燃烧，氧弹中必须充足高压氧气（或者其它氧化剂），因此要求氧弹

密封，耐高压，耐腐蚀，同时粉末样品必须压成片状，以免充气时充散样品，使燃烧不完全

而引进实验误差。完全燃烧是实验成功的第一步。第二步还必须使燃烧后放出的热量不

散失，不与周围环境发生热交换，全部传递给卡计本身和其中盛放的水，促使卡计和水的

温度升高。为了减少卡计与环境的热交换。卡计放在一恒温的套壳中，故称环境恒温卡

计。为了减少热辐射和空气对流，卡计壁须高度抛光，卡计和套壳中间有一层挡屏，以减

少空气的对流。尽管如此，热漏还是无法完全避免，因此燃烧前后温度变化测量值必须经

过雷诺作图法校正，其校正的方法如下：取适量待测物质，使其燃烧后水温升高１５～
２０℃。预先调节水温低于室温０５～１０℃。然后将燃烧前后历次观察的水温对时间作

图，联成ＦＨＩＤＧ折线（图１，图２），图中Ｈ 相当于开始燃烧点，Ｄ 为观察到最高的温度读

数点，作相当于室温（贝克曼温度计所对应的室温）平行线ＪＩ交折线于Ｉ，过Ｉ点作ａｂ垂

线，然后将ＦＨ 线和ＧＤ 线外延交ａｂ于Ａ、Ｃ 两点，Ａ 点与Ｃ 点所表示的温度差即为要求

温度升高值ΔＴ。图中ＡＡ′为开始燃烧到温度上升至室温这段时间Δｔ１ 内，由环境辐射

进来和搅拌引进的能量而造成卡计温度的升高，必须扣除。ＣＣ′为温度由室温升高到最

高点Ｄ 这段时间Δｔ２内，卡计向环境辐射出能量而造成卡计温度的降低，因此需要添加

上。由此可见，ＡＣ 两点的温度差是较客观地表示了由于样品燃烧促使卡计温度升高的

数值。

有时卡计的绝热情况良好，热漏小，而搅拌器功率大，不断稍微引进能量使得燃烧后

的最高点不出现（如图２）。这种情况ΔＴ 仍然可以按照同法校正。

最后为了正确测定燃烧热，必须正确测量温度。

本实验用测温探头和数字式精密温差测量仪来测量温度，也可以用贝克曼温度计来

测量温度，其工作原理和使用方法参阅（大学化学实验—基本知识与技术第四章）。

仪器与药品

图１ 绝热较差时的雷诺校正图 图２ 绝热较好时的雷诺校正图

ＨＲ－１５型氧弹卡计１套，立式充氧器１台，氧气表１只，数字式精密温差测量仪１台，放
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气帽１只，氧气钢瓶１只，测温探头１支，数显控制箱１台，台秤１台，分析天平１台，０～
１００℃温度计１支，压片机１套，万用电表１只，秒表１只，燃烧丝，研钵１个，１０００ｍＬ量筒

１只，电吹风１个，直尺１把，小号板手１个，毛巾１条，苯甲酸（分析纯，燃烧热专用），萘

（分析纯）。

实验步骤

一、量热计热容量的测定。

１．样品压片

用研钵将苯甲酸研细，在１００－１０５℃烘３－４ｈ，冷却至室温，放入称量瓶中，置于盛有

浓硫酸的干燥器中干燥，直到每克的重量变化不大于０．０００５ｇ时为止。用台秤称取约１ｇ
的苯甲酸（切不可超过１．１ｇ）、用分析天平准确称量长度为１５ｃｍ的燃烧丝。按照图３ａ，将

铁丝穿在模子的底板内，然后将模子底装进模子中，并从上面倒入已称好的苯甲酸样品。

将模子装在压片机上，下面填以托板慢慢旋紧压片机的螺丝（见图３ｂ），直到压紧样品为

止（压的太过分会压断铁丝；以致造成样品点火不能燃烧起来）。抽去模子底下的托板，再

继续向下压，则样品模底一起脱落。压好的样品形状如图３Ｃ所示，将此样品在分析天平

上准确称量后即可供燃烧用。

图３ 压片示意图

２．充氧气

在氧弹中加入１ｍＬ水。

将样品放入燃烧杯中，样品

片上的燃烧丝分别紧绕在氧弹

两根电极上，燃烧丝不可与燃烧

杯接触（见图４）。打开氧弹进

气口，旋紧氧弹盖。用万用电表

检查电极是否通路。若通路，则

旋紧出气口后就可以充氧。充

氧气方法如下：

将氧弹立放在立式充氧器底板上，将铜管的自由端接在减压阀上，将氧弹进气嘴对准

充氧器的出气嘴，手持操纵柄，轻轻往下压，３０秒钟即可充满氧弹，压力达到实验要求

２ＭＰａ。放掉氧气表中余气，使充氧器和氧气表恢复原状，并将氧弹的进气口旋紧，充气后

再次检查是否通路或漏气。

３．燃烧和测量温度

先称量盛水桶的空重，记录其重量，然后用量筒准确量取已被调节到低于室温０．５－
１．０℃的自来水３０００ｍＬ，倒入桶内再称重，记录其总重量。如以量体积代替称重，必须按

不同温度时的比重加以校正（应事先作出校正曲线）。将充好氧气的氧弹再用万用表检

查，若通路则将氧弹放入盛水桶内（见图５），水面应盖过氧弹，电极应保持干燥，氧弹放入

水中如有气泡逸出说明氧弹漏气，要找出原因直到不漏气。装好搅拌马达，盖好盖子，将

已调节好的温差测量仪测温探头或贝克曼温度计插入水中，氧弹两电极用电线连接在点
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火变压器上。接着开动搅拌马达，待温度稳定上升后，每隔１ｍｉｎ读取温度一次，这样继续

１０分钟，然后按下变压器上电键通电点火，若变压器上指示灯亮后熄掉，温度迅速上升，

则表示氧弹内样品已燃烧，可以停止按电键；若指示灯亮后不熄，表示铁丝没有烧断，应立

即加大电流引发燃烧；若指示灯根本不亮或者虽加大电流也不熄灭，而且温度也不见迅速

上升，则须打开氧弹检查原因。自按下电键后，读数改为每隔０５ｍｉｎ一次。约１ｍｉｎ内温

度迅速上升，当温度升到最高点以后，读数仍改为１ｍｉｎ一次，共继续１０ｍｉｎ方可停止实

验。

图４ 氧弹构造

１弹体；２弹盖；３螺帽；４进气孔；

５排气孔；６电极；７燃烧杯；

８电极（进气管）；９火焰遮板

图５ 氧弹式量热计

１恒温夹套；２空气隔热层；３水桶；

４贝克曼温度计；５氧弹

实验停止后，小心取下温度计，拿出氧弹，打开氧弹出气口，放出余气。放气方法如

下：

放气时只需将放气帽套入氧弹进气嘴，轻轻下压放气帽，即可放气。能在放气帽的出

气嘴上套一根医用胶管更好。

最后旋出氧弹盖，检查样品燃烧的结果，若氧弹中没有燃烧的残渣，表示燃烧完全；若

氧弹中有许多黑色的残渣，表示燃烧不完全，实验失败。燃烧后剩下的铁丝长度必须用直

尺测量，把数据记录下来。最后倒去自来水，用毛巾擦干盛水桶待下次实验用。

二、测量萘的燃烧热

１．称取０．６克左右萘。

２．同法进行上述实验操作一次。

数据处理

１用图解法求出苯甲酸、萘燃烧引起卡计温度变化的差值ΔＴ１、ΔＴ２。
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２根据（２）式计算量热卡计的Ｃ卡。

３根据（２）式计算萘的的恒容燃烧热。

４．根据公式（１），由ＱＶ 计算萘的恒压燃烧热ＱＰ。

思考题

１．样品为什么要压成片状？为什么加入水的温度要比环境温度低０．５～１度？

２．实验测量得到的温度差值为何要经过雷诺作图法的校正？还有那些误差来源会影响测量结果？

３．如何用萘的燃烧热数据来计算萘的标准生成热？

实验１１４ 溶解度的测定

实验目的

１．测定萘在环己烷、甲苯、三氯甲烷中的溶解度。

２．求萘在其饱和溶液中的微分溶解热，讨论体系的理想性质。

实验原理

根据理想溶液的定义：

μＢ（Ｔ，Ｐ）＝μ０—
Ｂ（Ｔ，Ｐ０—）＋ＲＴｌｎχ （１）

当固体溶质与溶液达成平衡时有：

μ
Ｂ（Ｓ）＝μＢ（ｌ）

则（１）式可写成：

μ
Ｂ（Ｔ，Ｐ）＝μｌ

０—（Ｔ，Ｐ）

＝μ０—
Ｂ（Ｔ，Ｐ０—）＋ＲＴｌｎχ （２）

或：

ＲＴｌｎχＢ＝μ
Ｂ（Ｔ，Ｐ）－μ０—

Ｂ（Ｔ，Ｐ０—）

≈μ
Ｂ（Ｔ，Ｐ０—）－μ０—

Ｂ（Ｔ，Ｐ０—）

＝Ｇ０—
ｍ（Ｂ，ｓ）－Ｇ０—

Ｂ，ｍ（ｌ）

＝ΔｆｕｓＧ０—
ｍ（Ｂ） （３）

式中ΔｆｕｓＧ０—
ｍ（Ｂ）为溶质Ｂ 在熔点Ｔ 时的标准吉布斯函数变化。根据Ｇｉｂｂｓ－Ｈｅｌｍ

ｈｏｌｅｓｓ公式：

ΔＧ（ ）Ｔ


熿

燀

燄

燅Ｔ
＝－ΔＨ

Ｔ２

微分（２）式，得：

ｌｎχＢ
Ｔ ＝

ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）

ＲＴ２ （３）

式中ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）为纯溶质在其熔点 Ｔ０ 时的摩尔熔化热。若温度改变不大，ΔｆｕｓＨｍ
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（Ｂ）可看成与温度无关，积分（３）式，得：

ｌｎχＢ＝
ΔｆｕｓＨ０（Ｂ）

ＲＴ ＋Ｃ （４）

Ｃ 是积分常数，或：

ｌｎχＢ＝
ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）（Ｔ－Ｔ０）

ＲＴ０Ｔ
（５）

式中χＢ（物质的量分数或摩尔分数）为在Ｔ 温度下的固体溶解度。

对非理想体系：

ｌｎχＢγＢ
Ｔ ＝

ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）

ＲＴ２ （６）

式中γＢ为溶质的活度系数，一般来说，活度系数与温度和浓度有关，（６）式写成：

ｌｎχＢ
Ｔ ＋

ｌｎγＢ
Ｔ ＋

ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）

ＲＴ２

根据相律，在压力不变情况下，只有一个自由度，可选χＢ 或Ｔ，

ｌｎχＢ
Ｔ ＋

ｌｎγＢ
ｌｎχＢ

ｄｌｎχＢ
ｄＴ ＝

ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）

ＲＴ２

１＋
ｌｎγＢ
ｌｎχ（ ）

Ｂ

ｄｌｎχＢ
ｄＴ ＝

ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）

ＲＴ２

定义：

ｄｌｎχＢ
ｄＴ ＝

ΔＤ，ＳＨｍ（Ｂ）

ＲＴ２

式中ΔＤ，ＳＨｍ（Ｂ）称为饱和点下溶质的微分溶解热，其物理意义为向大量的饱和溶液中

（其浓度为χＢ），溶入１ｍｏｌ溶质，而又不改变溶液的浓度时所吸收的热量。

由此得到ΔＤ，ＳＨｍ（Ｂ）和ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ）的关系：

１＋
ｌｎγＢ
ｌｎχ（ ）

Ｂ
ΔＤ，ＳＨｍ（Ｂ）＝ΔｆｕｓＨｍ（Ｂ） （９）

可以看出，若体系是理想的，或溶质的活度系数在饱和浓度附近ｘＢ随的变化很小时，

式（７）就变成式（３），即饱和点下溶质的微分溶解热就是摩尔熔化热。因此，作ｌｎＸＢ 对１
Ｔ

图，得一直线，由直线的斜率可求饱和点Ｔ 时，溶质的微分溶解热。

测得某一固体溶质在不同溶剂中的微分溶解热与固体摩尔熔化热比较，可以讨论所

研究体系的理想与否。

本实验用热敏电阻温度计测定温度，热敏电阻阻值和温度的关系用下式表示：

Ｒ＝Ｂｅ
Ａ
Ｔ

取对数：ｌｎＲ＝ｌｎＢ＋Ａ
Ｔ

式中Ｂ 和Ａ 为热敏电阻的特性参数，可用标准物质的相变点求得或用标准温度计在

实验温度范围内对热敏电阻进行校正而确定。
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仪器与药品

大试管１只，中试管１只，２００ｍＬ烧杯１个，３００ｍＬ烧杯１个，热敏电阻温度计１支，

０～１００℃温度计２支，数字万用表１台，电磁搅拌器１台，磁子１个，１ｍＬ移液管１支，

５ｍＬ移液管１支，称量瓶１只，培养皿１个，吸耳球１个，台秤１台，分析天平１台，加热电

炉１个，水浴锅１个，萘，环己烷，甲苯，三氯甲烷等。

实验步骤

实验方法一

１在天平上准确称取１２．５ｇ萘（准确至１０ｍｇ），放入干燥的试管中，同时加入２５ｍＬ
甲苯（记下温度），放入一小磁子，插入热敏电阻温度计，在温水浴上加温使固体溶解，待完

全溶解后，取出试管，擦干，放在电磁搅拌器上，启开电源，使磁子转动，让溶液缓慢冷却。

将热敏电阻的引线接入数字万用表电源输入线，启开电源，选择电阻档，每隔半０５ｍｉｎ记

录一次电阻值，至电阻值升至最高点后开始下降，再记录５ｍｉｎ后，停止记录。

２于上述试管中，再加入１～１．３ｇ萘，重复１的操作，记录电阻随时间变化曲线。再

加入１～１．３ｇ萘，重复操作六至七次。

３在另一干净试管中，称取５ｇ萘并加入２５ｍＬ环己烷，按１、２所述方法进行实验六

至七次。

４注意实验完毕后将溶液倒入回收瓶中，将磁子放回电磁搅拌器上，洗净仪器。

实验方法二

１在天平上准确称取２ｇ萘（准确至１０ｍｇ），放入干燥的试管中，同时加入５ｍＬ环己

烷，（记下温度），放入一小磁子，插入温度计在温水浴上加温使固体溶解，待完全溶解后，

取出试管，擦干，放在电磁搅拌器上，启开电源，使磁子转动，让溶液缓慢冷却待达固液平

衡时，读取温度值，重复测定两次。

２然后再加入１ｍＬ环己烷，同上操作，共加５次。

３实验完毕后将溶液倒入回收瓶中，将磁子放回电磁搅拌器上，洗净仪器。

数据处理

１根据实验结果作电阻对时间曲线图，用外推法求出电阻值并计算对应的温度。

２将实验结果列成表格，用作图法和计算机处理，求出饱和点下溶质的微分溶解热。

附录

已知萘的熔点为：３５３．５Ｋ，摩尔熔化热为：１８．８ＫＪ·ｍｏｌ－１。

甲苯的密度为：

ρ１＝０８８５２５－９０９７×１０－４ｔ℃（ｇ·ｃｍ－３）

环己烷的密度为：

ρ１＝０７９７０－９２３６×１０－４ｔ℃（ｇ·ｃｍ－３）

·９１·

第一章 物理化学实验



思考题

１．为什么要用作图法外推求体系析出晶体时的温度？按照溶解度的定义，如何测定溶解度？

２．本实验的设计思想是溶液析出晶体的温度，也是溶液达到饱和时的温度，溶液的配制浓度就是

溶液的溶解度，这种认识是否合理。

３．在凝固点降低法测定摩尔质量实验中，萘、环己烷是作为理想体系处理的，与本实验结果有无矛

盾？为什么？

实验１１５ 差热分析

实验目的

１．用差热分析仪对草酸钙进行差热分析，并定性解释所得的差热图。

２．掌握差热分析原理，了解定性处理的基本方法。

３．了解差热分析仪的构造，学会操作技术。

实验原理

一、概述

差热分析（略称ＤＴＡ）是一种热分析法。可用于鉴别物质并考察其组成结构以及转

化温度、热效应等物理化学性质。它广泛地应用于许多科研及生产部门。

图１ 理想的差热图 图２ ΔＴ＝ｆ（ｔ）型差热图

许多物质在加热或冷却过程中，当达到某一温度时，往往会发生熔化、凝固、晶型转

变、分解、化合、吸附、脱附等等物理或化学变化，并伴随着焓的改变。因而产生热效应，其

表现为该物质与外界环境之间有温度差。差热分析就是通过测定温差来鉴别物质，确定

其结构、组成或测定其转化温度、热效应等物理化学性质。
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在测定之前，先要选择一种对热稳定的物质作为参比物。在温度变化的整个过程中，

该参比物不会发生任何物理化学变化，没有任何热效应出现。

图３ 差热峰的位置 图４ 基线漂移的校正

将样品与参比物一起置入一个可按所规定的程序逐步升温或降温的电炉中，然后分别记

录参比物的温度（也可记录样品本身或样品附近的其他参考点的温度）以及样品与参比物

间的温差，随着测定时间的延续就可以得到一张差热图或称热谱图。图１为一张理想的

差热图。

在差热图中有两条曲线，其中曲线Ｔ 为温度线，它表明参比物（或其他参考点）温度

随时间变化的情况。曲线Ｄ 为差热线，它反映样品与参比物间温差同时间的关系。

在差热线中，与时间轴平行的ａｂ、ｄｅ段表明样品与参比物间温差为零或恒为常数，

称为基线，ｂｃ、ｃｄ 段组成一个差热峰，一般规定放热峰为正峰，此时样品的焓变小于零，温

度高于参比物，吸热峰就必然出现在基线的另一侧，称为负峰或吸热谷。

有时采用Ｘ－Ｙ 函数记录仪，可以得到另一种形式的热谱图（见图２）。在这里直接

显现出温差与温度之间的函数关系ΔＴ＝ｆ（ｔ），而不出现时间因素。很显然，由图１很

容易变换成图２形式。反过来，如果升温或降温速率为已知，也可将图２变换为图１形

式。本实验只讨论图１的形式。

二、谱图分析

从差热图上可以清晰地看到差热峰的数目、位置、方向、高度、宽度、对称性以及峰面

积。峰的数目显然就是在测定温度范围内，待测样品发生变化的次数，峰的位置标志样品

发生转化的温度范围，峰的方向表明热效应的正负性；峰面积则是热效应大小的反映。

在完全相同的测定条件下，许多物质的热谱图具有特征性，因此就有可能通过与已知

物的差热图对比，来鉴别样品的种类。而对峰面积进行定量处理，则可确定某一变化过程

的热效应，峰的高度、宽度以及峰的对称性除与测定条件有关外，往往还与样品变化过程

的各种动力学因素有关，由此可计算某些类型反应的活化能和级数。

差热峰的位置可参照图３所示方法来确定，通过峰的起点ｂ、顶点ｃ、和终点ｄ，分别

作三条垂直线与温度线交于ａ′、ｂ′、ｃ′三点。若温度线与差热线的记录是完全同步的，即

两条曲线完全共用一个时间坐标，则ｂ′、ｃ′、ｄ′三点所对应的温度Ｔｂ、，Ｔｃ、，Ｔｄ、，就分别
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为峰的起始、峰顶、终点温度，由于Ｔｂ 大体代表了开始变化的温度，因此常用Ｔｂ 表示峰

的位置，对于很尖锐的峰，其位置也可以用峰顶温度Ｔｃ 表示。

在实际测定中，由于样品与参比物间往往存在着比热，导热系数、粒度，装填疏密程度

等方面的差异，再加上样品在测定过程中可能发生收缩或膨胀，差热线就会发生漂移，其

基线不再平行于时间轴，峰的前后基线也不在一条直线上，差热峰可能比较平坦，使ｂ、ｃ、

ｄ三个转折点不明显，这时可以通过作切线的方法来确定转折点及峰面积（参见图４），图

中阴影部分为校正后的峰面积。

图５ 简单差热分析仪原理图

三、差热分析仪

最简单的差热分析装置原理如图５
所示，样品和参比物分别装填在坩埚内并

置于保持器的两个孔中，有时也可直接装

填在保持器的两个孔内。将两对用同样

材料制成的热电偶的热端分别插入样品

和参比物中，将冷端放入装有冰水的杜瓦

瓶中。将热电偶上两个相同的线头接在

一起，见图中点２，而将１、３两个线头连在

检流计 Ｇ 上，由于这两对热电偶所产生

的热电势方向正好相反，在样品没有发生

变化时，它与参比物在同一温度，这两对

热电偶的热电势大小一样而互相抵消，没

有电流通过检流计。一旦发生变化，产生

热效应，就会使两热电偶所处的温度不

同，而产生温差电流，使检流计偏转，在电

路中还接有Ｒ１和Ｒ２两个可调电阻，以调整差热电流和外电路电阻。同时在１、２端之间

接一毫伏计Ｖ，以测定温度。

图６ 简单仪器上绘制出的差热图

测定时，将保持器放在电炉内，通过调压变

压器，调整加热功率，使体系按所规定的速率匀

速升温，以后每隔一定的时间记录毫伏数和加

热电流一次，这样就可绘制象图１那样的差热

图（见图６），这里加热电流Ｉ相当于温差ΔＴ，热

电势Ｖ 相当于温度Ｔ，由此差热图确定峰的起

始及顶点的热电势后，就可在温度一毫伏校正

表或校正曲线上查出相应的温度。

现代成套的差热分析仪可以自动控制升温

或降温速率，并自动记录差热信号和参考点温

度．一般由电炉、温度控制器、保持器、差热信号

放大器、双笔自动记录仪（或Ｘ－Ｙ 函数记录仪）以及稳压电源诸部分构成。由于差热分
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析仪已将温度及温差换成电信号，还可以将信号输送到自动积分仪或电子计算机，对测定

数据进行处理。

四、电炉和保持器

１．电炉

电炉用来均匀地加热装在保持器内的样品和参比物，以耐高温的陶瓷管作为炉膛，其

外侧绕有电热丝或装有硅碳棒，可以通电发热，最外层为保温材料和外壳，一般电炉采取

立式。为便于更换样品，电炉可从底座上取下或在其支架上升降。

２．保持器

保持器有金属及非金属两类，金属的一般由不锈钢、镍等材料制成，非金属的材料为

刚玉耐火陶瓷。

图７ 坩蜗及保持剖面图

图７为常见的保持器和坩埚的纵剖面图。保持器的上端有两个相互平行的粗孔，可

以放入坩埚，或直接装填样品和参比物，其底部有三个相互平行的细孔，其中一个在中心

位置，用以插入测温热电偶，另外两个分别与上端两个粗孔的中心位置相通，用以插入示

差热电偶。

如果在整个测量过程中，样品不与热电偶作用，也不会在热电偶上烧结熔融。样品和

参比物就可以直接装填在保持器的粗孔中，这时热电偶裸露在样品中，比较灵敏。

·３２·
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五、测定条件的选择

１．升温速率的选择

升温速率对测定结果影响十分明显，一般说来速率低时，基线漂移小，所得峰形显得

矮而稍宽，可以分辨出靠得很近的变化过程，但每次测定要用较长时间；速率高时，峰形比

较尖锐，测定时间较短，而基线漂移明显，与平衡条件相距较远，出峰温度误差较大，分辨

能力下降。

为便于比较，在测定一系列样品时，应用相同的升温速率。升温速率一般采取２～
２０℃／ｍｉｎ，在特殊情况下，最慢可为０．１℃／ｍｉｎ，最快可达２００℃／ｍｉｎ，而最常用的是８～
１２℃／ｍｉｎ。

２．参比物的选择

作为参比物的材料，在整个测定温度范围内，应保持良好的热稳定性，不会出现能产

生热效应的任何变化，常用的参比物有α－三氧化二铝，锻烧过的氧化镁和石英砂以及镍

等。

测定时，应尽可能选用与样品的比热、导热系数相近的材料作为参比物。

３．气氛及压力的选择

许多测定受气氛及压力的影响很大，例如，碳酸钙、氧化银的分解温度分别受气氛中

的二氧化碳，氧气分压的影响；液体或溶液的沸点或泡点与外压的关系则是十分明显的；

许多金属在空气中测定会被氧化等等，因此应根据待测样品的性质，选择适当的气氛和压

力。现代差热分析仪的电炉备有密封罩，并装有若干气体阀门，便于抽真空及通入选定的

气体。为方便起见，本实验在大气中进行。

４．样品的预处理及用量

一般的非金属固体样品均应经过研磨，使成为２００目左右的微细颗粒，这样可以减少

死空间，改善导热条件，但过度的研磨是不可取的，因为可能会破坏晶体的晶格，对于那些

会分解而释出气体的样品，颗粒则应更大些。

参比物的粒度以及装填松紧度都应同样品一致。为了确保参比物的热稳定性，使用

前可将它高温灼烧一次。

样品用量应尽可能少些，这样不仅可以节省样品，更重要的是可以得到比较尖锐的

峰，并能分辨靠得很近的相邻的峰，样品过多往往形成大包，并使相邻的峰互相重叠而无

法分辨。当然，样品也不能过少，这可根据仪器的灵敏度，稳定性等因素加以考虑。一般

用量为０．５－１．５克，如果仪器灵敏度很高，甚至可以只用数毫克样品。

如果样品体积太小，不能完全覆盖热电偶，或样品容易因烧结，熔融而结块，应掺入一

定量的参比物或其它热稳定材料。

仪器与药品

差热分析仪（ＣＲＹ－１型）１台，交流稳压电源１台，杜瓦瓶１个，小镊子１把，小耳勺

１把，参比物，ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ和ＣａＣ２Ｏ４·５Ｈ２Ｏ（样品）。
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实验步骤

１．用两只专用坩埚分别称取样品和参比物各１５毫克。

２．转动电炉上的手柄把炉体升到顶部，然后将炉体向前方轻轻转出，将装有样品的

坩埚放在样品杆上部左边的托盘上，将装有参比物的坩埚放在样品杆上部右边的托盘上。

然后把炉体转回到原处（仔细检查是否确实回到原处，否则炉体下降时可把托盘压扁或者

使样品杆折断）再用手柄反方向转动让电炉下降到底部。

３．接通冷却水，开启水源并使水流畅通。若需要的话，将一定的气氛通入导气管（例

如氮气管）。

４．将记录仪上的温度下限黑针往左边推到底，温度上限黑针往右边推到需要限定的

位置。

５．先将升温方式的选择开关指在升温的位置上，然后开启总电源（注意：不包括电炉

电源）。再依次打开温度程序控制单元及差热放大单元的开关。

６．偏差指示零位调整：电源接通后，如发现温度程序控制单元上的偏差指示的指针

不在零位，即转动“手动”旋钮（注意：转动时必须先把速度选择开关推进并旋转至两个速

度档之间，否则“手动”无法转动）使偏差指示针回到零位，此时温度计数器上的数字显示

大体与室温相当。偏差指示调完后，将速度选择开关转到指定的速度档位，（本实验中测

定ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ，用１０℃／ｍｉｎ的升温速度；若ＣａＣ２Ｏ４·５Ｈ２Ｏ测定，则先用５℃／ｍｉｎ的升

温速度，待炉温到１５０℃时，再改用１０℃／ｍｉｎ的升温速度）。

７差热指示零位调整：仪器预热１５～２０ｍｉｎ后，将差热放大单元上量程开关置于“短

路”位置，转动“调零”旋钮，使差热指示表上的指针处在零位。然后将量程开关转到适当

位置。（量程的选择主要与样品用量和样品变化时的热效应大小有关，本实验中量程选择

开关可置于±１００μＶ档次。）

８接通电炉电源，按下“工作”开关，让电炉按给定的速度升温。（此时电炉电压指计

也慢慢升起，随着炉温的升高而变化。若电炉电源－按通或者“工作”开关刚按下，电炉电

压指针猛然升起很大幅度，则表明仪器有问题，应立即按下“停止”开关和断开电炉电源，

否则将发生事故。）

９选择走纸速度为３００ｍｍ／ｈ，检查记录笔是否正常，用手拔动两支记录笔，通过划

线可确定笔间距差。开启记录仪和记录笔开关，转动差热放大器单元上的“移位”旋钮，使

蓝笔处于记录纸的中线附近，以记录差热曲线ΔＴ。红笔将自动记录升温曲线Ｔ。实验

过程中，在没有出峰时或出峰前后基线可能发生轻微漂移，属正常现象，若漂移严重，则需

进行斜率调整，斜率调整旋钮通常放在５或者６的档次上。

１０当炉温升到５００℃附近，本次测定就已近尾声，视最后出峰情况在５５０℃以前按

下“停止”开关，断开电炉电源。接着再关闭记录仪，即可得到一张差热图，以供分析和处

理数据。

１１实验完毕，断开各单元电路，总电源以及稳压电源，然后关闭水源（或气路）。

１２应注意记录测定条件，写明参比物名称、样品名称、规格、粒度、用量、稀释比、仪

器型号、气氛、大气压、室温、相对湿度、升温速率以及走纸速度等。

·５２·
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结果处理

１．指明草酸钙变化的次数。

２．找出各峰的开始温度、峰顶温度、终点温度。

根据草酸钙的化学性质，讨论各峰所代表的可能反应，写出反应方程式，并说明空气

的影响。

思考题

１．差热分析与简单热分析有何异同？

２．影响差热分析结果的主要因素有哪些？

３．测温点在样品内或在其它参考点上，所绘得的升温线相同否？何故？

４．在什么情况下，升温过程与降温过程所做的差热分析结果相同？在什么情况下只能采用升温过

程？在什么情况下采用降温过程为好？

应用实验

请思考使用ＤＴＡ法绘制凝聚体系的相图的实验方法。

实验１１６ 液体饱和蒸气压的测定

实验目的

１．理解液体饱和蒸气压与温度的关系，明确液体饱和蒸气压的定义及气液平衡的概

念。

２．用动态法和静态法测定不同温度下水的饱和蒸气压，并求平均摩尔气化热。

３．初步掌握真空操作技术。

实验原理

在一定温度下，气液平衡时的蒸气压叫做饱和蒸气压，蒸发一摩尔液体所需要吸收的

热量，即为该温度下液体的摩尔气化热。

蒸气压随着绝对温度的变化服从克拉贝龙方程（Ｃｌａｐｅｙｒｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）：

ｄＰ
ｄＴ＝

ΔｖａｐＨｍ

Ｔ（Ｖｍ（ｇ）－Ｖｍ（ｌ））
（１）

式中ΔｖａｐＨｍ 为摩尔气化热，Ｖｍ（ｇ）为气体的摩尔体积。Ｖｍ（Ｌ）为液体的摩尔体

积。

若气体可看做理想气体，和气体的体积比较，液体体积可以忽略，又设在不大的温度

间隔内，摩尔气化热可以近似地看做常数，则上式积分可得：

ｌｇ
Ｐ２

Ｐ１
＝
ΔｖａｐＨｍ

２３０３Ｒ
·Ｔ２－Ｔ１

Ｔ１Ｔ２
（２）

或：
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ｌｇＰ＝
ΔｖａｐＨｍ

２３０３ＲＴ＋Ｂ （３）

ｌｇＰ＝－Ａ
Ｔ＋Ｂ

式中Ｒ 为理想气体普适常数。Ｂ 为积分常数，Ａ＝
ΔｖａｐＨｍ
２３０３Ｒ

。上面三个公式都是克

劳修斯———克拉贝龙方程（Ｃｌａｕｓｉｕｓ－Ｃｌａｐｅｙｒｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）的具体形式。这些公式对气液

平衡极有用。若以升华热代替气化热，对固气平衡也适用。

测定饱和蒸气压的方法主要有三种：

图１ 动态法实验装置图

１．动态法：在不同的外界压力下，测定液体的沸点。此法一般适用于测定沸点较低的

液体。

２．静态法：把待测物质放在一个封闭体系中，在不同温度下直接测量蒸气压。

３．饱和气流法：在一定温度和压力下，把干燥气体缓慢地通过被测液体，使气流为该

液体的蒸气所饱和。然后可用某物质将气流吸收，知道了一定体积的气流中蒸气的重量，

便可计算蒸气的分压，这个分压就是该温度下被测液体的饱和蒸气压。此法一般适用于

蒸气压比较小的液体。

本实验采用前两种方法。

一、动态法：

仪器与药品

５００ｍＬ三口瓶１只，５０～１００℃（０．１刻度）温度计１支，回流冷凝器１支，恒压瓶２
个，干燥塔２个，数字压差计１台，大气压力计１台，真空泵１台，调压变压器１个，加热电

阻丝，普通胶管，真空胶管，三通活塞，两通活塞，Ｔ型管，蒸馏水等。

仪器装置如图１所示。

·７２·
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实验步骤

１．如图１所示安装好仪器，旋开活塞２，关闭活塞１，使泵与体系相通，用真空泵抽

气，直至压差计相差约１４ｋＰａ（１００ｍｍＨｇ）。关好上述活塞。等待约５ｍｉｎ，若压差计读数

不变即表示仪器不漏气，否则需要重新安装，直至不漏气。

２．旋开活塞２，继续抽气至压差计水银面相差约６７ｋＰａ（５００ｍｍＨｇ），关好上述活塞。

调压变压器旋在零位，将加热电阻丝接至调压变压器上，插上电源，调节变压器电压在

４０Ｖ左右，加热三口烧瓶中的水至沸腾后，降低加热电压，以维持均匀沸腾，记录温度计读

数，过几ｍｉｎ再记录一次，直至三次读数不变时，同时记下压差计读数，并记录当日大气压

读数。

３．慢慢旋开恒压瓶上玻璃活塞１，放气至压差减小７ｋＰａ（５０ｍｍＨｇ）。关闭活塞１。

４．由于体系压力增大，水不再沸腾，可略升高电压。水沸腾后记录温度及压差计读

数。

５．重复第四步操作，使压差再减少７ｋＰａ（５０ｍｍＨｇ），如此反复操作记录压差计读数，

直至压差降为零，即与当天气压相同为止。

６．最后再记录大气压力一次。

数据处理：

１．从实验时记录的大气压读数减去压差计读数ΔＰ即为该温度下的饱和蒸气压Ｐ。

（大气压与测得的压差应选用同一单位）。

２．将各压力下水的沸点列表格，并换算成绝对温度，用列表方式表示ｌｇＰ～１
Ｔ

数据。

３．将实验数据以１ｇＰ～１
Ｔ

作图，由直线的斜率＝
ΔｖａｐＨｍ

２３０３Ｒ
，求出水的摩尔气化热

ΔｖａｐＨｍ。

４．利用求得的摩尔气化热代入克劳修斯———克拉贝龙方程（Ｃｌａｕｓｉｕｓ－Ｃｌａｐｅｙｒｏｎｅ
ｑｕａｔｉｏｎ）：

ｌｇ
Ｐ２

Ｐ１
＝
ΔｖａｐＨｍ

２３０３Ｒ
１
Ｔ１

－１
Ｔ（ ）

２

５．计算当日大气压Ｐ 下水的沸点，并与实验测定值比较相对误差。

６．用计算机或带有线性回归程序的计算器对实验数据作１ｇＰ～１
Ｔ

的直线拟合，求出

ΔｖａｐＨｍ、线性相关系数以及当日大气压下水的沸点。

二、静态法

仪器与药品

静态法蒸气压测定仪１套，数字压力计１台，真空泵１台，恒压瓶２个，干燥塔２个，

恒温槽１套，大气压力计１台，温度计（刻度０．１℃）１支，普通胶管，真空胶管，三通活塞，
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图２ 静态法测液体饱和蒸气压测定装置图

两通活塞，Ｔ 型管，蒸馏水等。仪器装置（如图２所示）：

平衡管由三个相连通的玻璃球构成，顶部与冷凝管相连。冷凝管与Ｕ 型压差计６和缓

冲瓶７相接。在缓冲瓶７和安全瓶１１之间，接一活塞９，用来调节测量体系的压力。安全瓶

中的负压通过真空泵抽真空来实现。安全瓶和真空泵之间有１个三通阀，通过它可以正确

地操作真空泵的启动和关闭。Ａ 球中装待测液体，当Ａ 球的液面上纯粹是待测液体的蒸

气，并且当Ｂ管与Ｃ管的液面处于同一水平时，表示Ｂ 管液面上的蒸气压（即Ａ 球面上的

蒸气压）与当时读得的大气压减去压差计读数，即为该温度下液体饱和蒸气压。

实验步骤

１平衡管中装样品的方法

在１２处断开，将平衡管先洗净，烘干。然后烘烤Ａ 球，将内部空气赶出，迅速将管口

插入盛有蒸馏水样品的烧杯中，冷却Ａ 球，样品被吸入。反复操作两、三次，使Ａ 球盛有

２／３的样品为宜。然后再如图装好平衡管。（此步骤实验室已装好）。

２系统漏气检查

关闭进气活塞８和１４，将三通活塞９旋至与大气相通，关闭活塞１０，接通真空泵电

源，开动真空泵，将活塞９再旋至与安全瓶１１相通，抽气５ｍｉｎ，关闭活塞９。为了防止真

空泵油倒吸，再将活塞９旋至与大气相通，关闭真空泵电源，停止抽气。用活塞９调节缓

冲瓶的真空度，使压差计读数为４０７ｋＰａ～５４７ｋＰａ（３００ｍｍＨｇ～４００ｍｍＨｇ），关闭活塞９。

观察压差计读数。若１０ｍｉｎ内不变化，证明体系不漏气，否则应该认真检查各接口处，直

到不漏气为止，方可开始实验。

３．不同温度下水的饱和蒸汽压的测定

自恒温槽温度升至６０℃起每升高５℃左右测定一次，每次重复三遍，以取平均值，测

·９２·
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定时可以从两个方向进行，先由温度升高方向测几次：直至最高温度后，再沿温度降低方

向测几次，每一方向至少测５～６个点，测定方法如下：

（１）沿温度升高方向测定：

接通冷却水，将恒温槽温度升至６０℃，恒温５ｍｉｎ，关闭进气活塞８、１４，打开抽气活塞

９，接通真空泵电源，开动真空泵抽气使系统减压，压差计读数升高，同时Ａ 球中空气从平

衡管Ｃ 逸出，气泡逸出速度以一个一个地逸出为适宜速度，不能成串成串地逸出，如气泡

成串逸出时，很快关闭抽气活塞９。关闭真空泵停止抽气。打开进气活塞８、１４，然后微微

打开抽气活塞９加以调节，Ｃ 管中气泡逐渐减少直至消失，ｂ管中的液面就开始上升，同

时Ｃ管液面也开始下降，此时要特别注意，当两管的液面一旦达到同一水平时，立即关闭

活塞９，此时很快记下压差计上的读数，和恒温槽的温度（即沸点），然后在同一温度下测

定两次取其平均值。

温度再次升高５℃后，恒温５ｍｉｎ，测定方法与上面相同，只是温度升高后水的饱和蒸

气压加大，两水银面的高度差相应减小。

（２）沿温度降低方向测定：

温度降低，水的饱和蒸气压减少，为了防止空气倒灌，在降低温度的同时，应使系统减

压，其它方法与上面相同。

注意事项

１平衡管Ａ 和Ｂ 之间的空气必须赶净。

２操作时应该注意，如果在调节活塞１１时，平衡管Ｂ 中的液面高于Ｃ 管中的液面

时，要求重新抽气，再调节Ｃ 管与Ｂ 管中的液面，使其达到同一水平。

３抽气和放气速度不能太快，以免Ｃ 管中的水被抽掉或Ｂ 管中的水倒流到Ａ 管中。

数据处理

１．将实验测得的温度、压力数据列表表示，算出不同温度时水的饱和蒸气压。

２．绘出１ｇＰ～１
Ｔ

直线图，求出直线的斜率，并由斜率计算出水在此温度间隔内的平

均摩尔气化热ΔｖａｐＨｍ 和水在当天大气压下的沸点。

３．用计算机或带有线性回归程序的计算器对实验数据作１ｇＰ～１
Ｔ

直线拟合，求出

ΔｖａｐＨｍ 和直线的线性相关系数以及当日大气压下水的沸点。

思考题

１．何时读取压力计的读数？所取读数是否就是水的饱和蒸气压？

２．你用的每个测量仪器的最小读数精确度是多少？用来表示气化热的数据应当有几位有效数字？

３．体系中连接缓冲瓶起什么作用？

４．测量中为什么要将Ａ、Ｂ 管中的空气赶净？如何判断空气已赶净？

５．实验测得的气化热为什么是平均摩尔气化热？

·０３·
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实验１１７ 凝固点降低法测摩尔质量

实验目的

１．了解，掌握溶液凝固点的测定技术。

２．用凝固点降低法测定萘的摩尔质量。

３．通过实验进一步理解稀溶液理论。

实验原理

化合物的摩尔质量是一个重要的物理化学数据。凝固点降低法是一种简单而又比较

准确的测定摩尔质量的经典方法，早在一百年前，已被人们所重视。凝固点降低法不论是

在实用，还是在对溶液理论的研究方面都很重要，已被广泛用于研究电解质的电离度，溶

质的缔合度，活度和活度系数等。由于凝固点降低法测得的稀溶液的活度系数远比用蒸

气压法测得的活度系数精度高，目前，凝固点降低法已逐步在非电解质溶液理论的研究方

面得到广泛应用。

纯溶剂和溶液凝固点的测定大致有三种方法：

（１）平衡法；

（２）平衡熔化曲线（ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍＭｅｌｔｉｎｇＣｕｒｖｅ）法；

（３）过冷法；

平衡法难度较大，因为要得到固液两相真正平衡的温度需要较长的时间，同时，一旦

读得真正的相平衡温度后，必须立即分析体系的平衡组成。

平衡熔化曲线法（与下述过冷法的实验过程恰好相反，亦可称为加热法），是通过加热

熔化固体溶剂，以跟踪固液两相平衡直至精确得到最后一点固相消失的温度（即凝固点温

度），其平衡组成可以从溶液的配制中准确得到，测量结果准确度较高，常用于测定稀溶液

的活度系数。

过冷法是将已知浓度的溶液逐渐冷却成过冷溶液，然后促使溶剂结晶。当晶体生成

时放出的凝固热使体系的温度回升，当放热与散热达成平衡时，温度不再改变。此固液两

相达成平衡的温度，即为溶液的凝固点。测定化合物摩尔质量，多采用过冷法。

固体溶剂与溶液成平衡的温度叫做溶液的凝固点（Ｔ）。若溶剂的晶体是纯物质，在

一定压力下，当固体溶剂与溶液达成平衡时，根据相平衡条件，对于理想溶液：

μｓ
Ａ（Ｔ）＝μｓ

Ａ（Ｔ，χ）

μｓ
Ａ（Ｔ）

Ｔ ｄＴ＝ μ１
Ａ（Ｔ，χ）

（ ）Ｔ χ
ｄＴ＋ μ１

Ａ（Ｔ，χ）

（ ）Ｘ Ｔ
ｄχ

根据热力学的关系式，可得：

－Ｓｓ
ｍ（Ａ）ｄＴ＝－Ｓ１

Ａ，ｍｄＴ＋ＲＴｄｌｎχ
因为是相平衡，故：
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Ｓ１
Ａ，ｍ－Ｓｓ

ｍ（Ａ）＝
ΔｆｕｓＨｍ

Ｔ
ΔｆｕｓＨｍ 为固体溶剂在凝固点（Ｔ）时的摩尔熔化热。于是：

ｌｎχ
（ ）Ｔ Ｐ

＝
ΔｆｕｓＨｍ

ＲＴ２ （１）

根据Ｋｉｒｃｈｈｏｆｆ定律：

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ）＝ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）＋（Ｃ１
Ｐ，ｍ－Ｃｓ

Ｐ，ｍ）（Ｔ－Ｔ０）

式中ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）是纯溶剂在凝固点Ｔ０ 时的摩尔熔化热。Ｃ１
Ｐ，ｍ和ＣＳ

Ｐ，ｍ分别代表液

态或固态溶剂的摩尔热容（假设在Ｔ～Ｔ０ 之间热容与温度无关）。将（２）式代入（１）式积

分，得：

ｌｎ１
χ

＝∫
Ｔ０

Ｔ

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）

ＲＴ２ ＋
ΔＣＰ，ｍ（Ｔ－Ｔ０）

ＲＴ［ ］２ ｄＴ

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）

Ｒ
１
Ｔ－１

Ｔ（ ）
０

＋
ΔＣＰ，ｍ
Ｒ ｌｎ

Ｔ０

Ｔ＋１＋
Ｔ０（ ）Ｔ

令：

０—＝Ｔ０－Ｔ

代入上式并展开成０—
Ｔ０

的级数①，即得：

ｌｎ１
ｘ＝

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）

ＲＴ０

０—
Τ０

＋
ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）

ＲＴ０
－１
２
ΔＣＰ，ｍ（ ）Ｒ

０—
Ｔ（ ）

０

２
＋⋯ （４）

若溶液很稀，则 ０—
Ｔ（ ）

０

２
极小，可以忽略，即得：Ｋｆ＝

ＲＴ２
０

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）×
Ｍｒ（Ａ）

１０００

ｌｎ１
ｘ＝

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）０—
ＲＴ２

０
（５）

此即为Ｖａｎ’ｔＨｏｆｆ的凝固点降低公式。（注意（５）式的使用条件）

根据（５）式可以得到计算溶质摩尔质量 Ｍｒ（Ｂ）的公式：

Ｍｒ（Ｂ）＝
Ｋｆ
０— ×

１０００ＷＢ
ＷＡ

（６）

式中 ＷＢ为溶质的重量（克）；ＷＡ 为溶剂的重量（克）；０—＝Ｔ０－Ｔ
为溶液的凝固点降低值；

Ｋｆ＝
ＲＴ２

０

ΔｆｕｓＨｍ（Ｔ０）×
Ｍｒ（Ａ）

１０００
为溶剂的摩尔凝固点降低常数；Ｍｒ（Ａ）为纯溶剂的摩尔质量。不同溶剂的 Ｋｆ 值不

同，下表给出了若干溶剂的Ｋｆ 值。
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０
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Ｔ０
＋ １＋０—

Ｔ（ ）
０

２
＋⋯



某些有机溶剂的Ｋｆ 值

溶剂 摩尔质量 凝固点（℃） Ｋｆ 熔化热（Ｊ·ｇ－１）

醋酸 ６０．０５３ １６．６０ ３．９０ １９５．０

苯 ７８．１１５ ５．５３３ ５．１２ １２５．９

硝基苯 １２３．１１２ ５．７０ ６．９０

丁醇 ７４．１２３ （２５．６）２５．１ ８．３７ ９１．２１

环己烷 ８４．１６２ ６．５５４ ２０．２ ３１．０

水 １．８６ ３３３．５

图１ 步冷曲线

由上述可知，凝固点降低法测定摩尔质量就是测定一定量（Ｗ（Ａ）ｇ）纯溶剂的凝固点

Ｔ０，然后于 Ｗ（Ａ）ｇ溶剂中加Ｗ（Ｂ）ｇ溶质，测其凝固点Ｔ，已知Ｋｆ 值，则可由（６）式求

出溶质的摩尔质量 Ｍｒ（Ｂ）。

纯溶剂的凝固点是它的液相和固相平衡共存时的平衡温度。若将纯溶剂逐步冷却，

其冷却曲线见图１（Ｉ）所示。由于实际过程中往往发生过冷现象，即在过冷而开始析出固

体后，温度才回升到稳定的平衡温度，待液体全部凝固后，温度再逐渐下降，其冷却曲线如

图１（Ⅱ）所示。

对纯溶剂来说，只要固液两相平衡共存，同时体系的温度均匀，理论上各次测定的凝

固点应该一致，但实际上会有起伏，因为体系的温度可能不均匀，尤其是过冷程度不同，析

出晶体不一致时，回升的温度不易相同。

溶液的凝固点是该溶液的液相溶剂与固相溶剂共存时的平衡温度。若将已知浓度的

溶液逐步冷却，其冷却曲线与纯溶剂不同，见图１（Ⅲ、Ⅳ）。对于溶液来说，除温度外，尚

有溶液的浓度问题。与凝固点相应的溶液浓度，应是平衡浓度，但因析出溶剂晶体数量无

法精确得到，故平衡浓度难于直接测定。但由于溶剂较多，可控制过冷程度，使析出的晶
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图２ 凝因点测定装置

Ａ—凝固点管；Ｂ—热敏电阻温度计；Ｃ—搅拌棒；Ｄ—铁

丝拌棒；Ｅ—外套管；Ｆ—大烧杯；Ｇ—普通温度计；Ｈ—加

样口

体很少，因此以开始浓度代替平衡浓度，一般

不会产生太大的误差。

根据相图分析，二元溶液冷却时，某一组

分析出后，溶液成分沿液相线改变，凝固点不

断降低，由于过冷现象存在，一旦晶体大量析

出，放出的凝固热会使温度回升，但回升的最

高温度，不是原浓度溶液的凝固点（见图１
（Ｖ））。严格而论，应测出冷却曲线，并按图１
（Ｖ）所示的方法外推至Ｔ，加以校正。

因为稀溶液的凝固点降低值（０—）不大，

所以温度的测量需要用较精密的仪器，例如

贝克曼温度计或热敏电阻温度计等。

仪器与药品

磁力搅拌器１台，数字万用表１台，秒表

１只，分析天平１台，热敏电阻温度计１支，普通温度计１支，磁搅拌棒１个，凝固点管１
只，套管１只，１０００ｍＬ大烧杯１个，２５ｍＬ移液管１支，样品管２只，杜瓦瓶１个，环己烷，

萘，碎冰，Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ。

实验步骤（一）

１．实验装置如图２所示，管Ａ 是装液体的凝固点管，它隔着空气套管Ｅ 放在有冰水

的大烧杯Ｆ 中，管Ａ 中装待测液体及磁搅拌棒，热敏电阻Ｂ 和普通温度计Ｇ 用以指示冰

水的温度，Ｄ 用以搅拌冰水。

２．在将上述凝固点测定仪中装入待测液体，置于电磁搅拌器的托盘上，插上电源，调

节搅拌器转速旋钮，使搅拌磁子均匀的进行搅拌，再将热敏电阻的两端接在数字万用表的

表笔两端，选择合适的档次使能记录出最多的有效数字，（２ＫΩ或２０ＫΩ挡）。

３．β值的测定：

热敏电阻的阻值Ｒ 与温度Ｔ 的关系为：

Ｒ＝Ｂｅ
β
Ｔ （７）

式中Ｒ为热敏电阻在温度Ｔ时的电阻值，参数Ｂ 和β值可通过测定几个已知温度下

对应电阻的阻值来确定。本实验中，可以在０～３５℃范围内选择两、三个合适的温度，例

如纯水的凝固点，环己烷或苯的凝固点，Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ的相变平衡温度等。β值一经确

定则可用下式求溶液的凝固点降低值０—：

０—＝
Ｔ２

０

β
Ｒｆ－Ｒ０

Ｒ０
－ １

２＋
Ｔ０（ ）β

Ｒｆ－Ｒ０

Ｒ（ ）
０

２

＋［ ］⋯ （８）

式中Ｒ０为纯溶剂在凝固点时的电阻值，Ｒｆ 为溶液在凝固点Ｔ 时的电阻值。

在保温瓶中放满用蒸馏水冻结的碎冰，再加入蒸馏水过冰面，摇匀，插入热敏电阻温

度计，频频摇动，半小时后每５ｍｉｎ测一次电阻，至其阻值不变，记录所测阻值，取出热敏电
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阻，擦干。

在另一支洗净烘干的大试管中装入已研碎的 Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ约２／３试管，插入热敏

电阻温度计，将管Ａ放在约４０℃的热水中，使Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ部分发生相变（注意不要熔

化太多）然后把管擦干，放于空气套管中，再置入温度比 Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ相变点约高１～
２℃的恒温槽中，使其处于相平衡状态，测量相变点时热敏电阻温度计的阻值（可做电阻时

间图），已知Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ的相变平衡温度为３２．３８℃据（７）式可计算出热敏电阻温度

计的β值（β值的测定若时间不够可不做可用指导教师已做出的β值）。

４．溶剂凝固点的测定：

在管Ａ中准确加入２５ｍＬ环己烷（测环己烷的温度），放入搅拌磁子，插入热敏电阻，

塞紧塞子，将此管直接插入已放有冰水（３～４℃）的大烧杯中，等待液体冷却，当结晶析出

时记下此时热敏电阻的阻值，此值即是环己烷的近似凝固点阻值。取出管 Ａ 擦干，用手

捂住管壁下部片刻，并摇动使晶体熔化。（注意不要倾斜，或使液体溅到管口塞子上），将

管Ａ连套管置入大烧杯中冷却，开动电磁搅拌器，当电阻值开始上升时，每隔０５ｍｉｎ记

录一次电阻读数，当读数出现极值或变化率明显变小后，再记录５ｍｉｎ（应得到一条类似于

图１（Ｖ）的步冷曲线），取出管Ａ，同前操作，重复三次，用上述数据作（Ｒ～ｔ）图。求出纯

溶剂凝固点时的电阻值Ｒ０注意：熔化晶体时不要使体系温度回升过高，浪费时间。

５．溶液凝固点的测定，（将事先准备好的０．１５ｇ萘片准确称量，共称取２份）。

取出管Ａ，使晶体（环己烷）熔化，加入１份准确称量的萘片，搅拌使萘全部溶解，同

样测其在近似凝固点及凝固点时的电阻，重复三次。再将第２份萘片加入管Ａ 中，溶解，

测其凝固点，重复三次。作出冷却曲线，求出两次加入样品后热敏电阻的阻值Ｒｆ１
、Ｒｆ２

。

数据处理

１．用下式计算环己烷的密度，并计算２５ｍＬ环己烷的重量。

Ｐｔ＝０７９７０－９２３６×１０－４ｔ（ｔ℃）

２．由所测数据作步冷曲线，求出Ｒ０；Ｒｆ１
；Ｒｆ２

，并计算萘的摩尔质量，计算相对误差。

思考题

１．根据什么原则确定加入溶质的量，太多或太少影响如何？

２．应用凝固点降低法测摩尔质量时，在溶剂的选择上应考虑些什么问题？

３．根据实验原理及仪器装置，讨论为什么实验结果得到的摩尔质量应比理论值低才是合理的。

４．比较“中和热的测定”实验的温度测定，各有何特点和异同。

仪器与药品

分析天平１台，贝克曼温度计１支（或数字式贝克曼温度计１台），普通温度计１支，

搅拌棒１支，凝固点管１只，套管１只，１０００ｍＬ大烧杯１个，２５ｍＬ移液管１支，样品管２
只，放大镜１个，环己烷，萘，碎冰。

实验步骤（二）

１．调节贝克曼温度计在环己烷凝固点时，水银柱高度距离顶端刻度１～２℃（调节方
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法参阅大学化学实验－基本知识与技术第四章４．１．２有关贝克曼温度计内容）。

图３ 凝固点测定装置

Ａ凝固点管；Ｂ贝克曼温度计；Ｃ搅拌

棒；Ｄ铁丝拌棒；Ｅ外套管；Ｆ大烧杯；

Ｇ普通温度计；Ｈ加样口

２．将预先压成片状准备好的约０．１５ｇ萘片准确

称量，共称取２份。

３．调节冷冻剂的温度。于玻璃缸Ｆ 中调节冰—

水的量，使冷冻剂的温度为３℃左右（冷冻剂的温度以

不低于所测液体凝固点３℃为宜）。在实验过程中用

搅拌棒 Ｄ 经常搅拌，并不断地补充少量冰，使冷冻剂

保持在此温度。

４．环己烷的凝固点的测定

按图３将凝固点测定仪安装好，凝固点管Ａ，贝克

曼温度计Ｂ，搅拌捧Ｃ 均须清洁而干燥。搅拌时应防

止搅拌棒Ｃ 与温度计Ｂ 相摩擦，以免碰破温度计。

用移液管吸取２５ｍＬ环己烷注入凝固点管Ａ 中，

加入的环己烷要足够浸没贝克曼温度计的水银球。但

也不宜太多，尽量不要溅在管壁上，塞上软木塞，以减

少环己烷的挥发，记下加入的环己烷的温度。

先将盛有环己烷的凝固点管 Ａ 直接插入冷冻剂

中，上下移动搅拌棒Ｃ，使环己烷逐步冷却。当有固体

析出时，将凝固点管 Ａ 自冷冻剂中取出，擦干管外的

冰水，插入空气套管Ｅ 中，缓慢而均匀地搅拌，观察贝

克曼温度计的读数，直至温度稳定，此乃环己烷的近似

凝固点。

取出凝固点管用手温热，使管Ａ 中的固体完全熔化（注意不要使体系的温度升的过

高，以使后面的实验能顺利进行），再将管Ａ 直接插入冷冻剂中缓慢搅拌，使环己烷较快

地冷却。当环己烷温度降至高于近似凝固点０．５℃时，迅速取出管Ａ，擦干后插入空气套

管Ｅ 中，并缓慢搅拌，使环己烷的温度均匀地逐渐下降。当温度低于近似凝固点０．３℃左

右时，应急速搅拌（防止过冷超过０．５℃，最好控制在０．２～０．３℃），促使固体析出（为了促

使固体析出，亦可加入预先准备好的晶种—固体环己烷）。当固体析出时，温度上升，立即

改为缓慢搅拌，一直继续到用读数放大镜读出的回升温度达到最高温度后在贝克曼温度

计上的稳定读数，即为环己烷的凝固点。重复三次，要求其绝对平均误差小于±０．００３℃。

５．溶液凝固点的测定

取出管Ａ（不要取出管Ａ 中的温度计及搅拌棒），使管Ａ 中环己烷熔化。自管Ａ 的

支管Ｈ 加入预先压成片状并已精确称量的１份萘片。测定凝固点的方法与纯溶剂相同，

先测近似凝固点，再精确测定凝固点。但溶液的凝固点是取过冷后回升所达到的最高温

度（在温度回升至最高的温度之后，观察不到象纯溶剂那样有温度恒定一段时间的现象？

为什么？）。重复三次，要求其绝对平均误差小于±０．００３℃。

６．按５所述再加入另１份萘片，重复实验。

不论是纯溶剂或溶液凝固点的测定，都必须有晶体存在，对于溶液来说，晶体的析出
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应尽可能少。

数据处理

用下式计算环己烷的密度，并计算２５ｍＬ环己烷的重量 Ｗ（Ａ）。

ρｔ＝０７９７０－９２３６×１０－４ｔ（ｔ℃）

计算萘的摩尔质量 Ｍｒ（Ｂ），并计算结果的相对误差。

思考题

１．根据什么原则确定加入溶质的量，太多或太少影响如何？

２．应用凝固点降低法测摩尔质量在溶剂的选择上应考虑些问题？

３．根据实验原理及仪器装置，讨论为什么实验结果得到的摩尔质量应比理论值低才是合理的。

实验１１８ 分解反应平衡常数的测定

实验目的

１．用等压法测定氨基甲酸铵的分解压力。

２．计算反应的平衡常数及有关的热力学函数。

３．进一步掌握真空操作技术。

实验原理

氨基甲酸铵（ＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４）是合成尿素的中间产物，白色固体，很不稳定。加热易分

解。

ＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４ 幑幐

帯

（固） ２ＮＨ３（气）＋ＣＯ２（气）

该反应是多相反应，而反应又是可逆的，若不将分解产物移走，则容易达到平衡，平衡

常数为：

Ｋ′Ｐ＝
Ｐ２

ＮＨ３
ＰＣＯ２

ＰＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４

式中的ＰＮＨ３
、ＰＣＯ２

、ＰＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４
、分别为ＮＨ３、ＣＯ２ 及 ＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４ 的平衡分压。一定

温度下固体的蒸气压具有定值，与固体的量是无关的，因此上式中的ＰＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４
是常数。

ＫＰ＝Ｋ′ＰＰＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４
＝Ｐ２

ＮＨ３
ＰＣＯ２

（１）

又因为固体氨基甲酸铵的蒸气压ＰＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４
很小，可以忽略，体系的总压等于ＰＮＨ３

与

ＰＣＯ２
之和：

Ｐ＝ＰＮＨ３
＋ＰＣＯ２

从化学反应式可知，一摩尔 ＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４（固）分解生成二摩尔 ＮＨ３（气）和一摩尔
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ＣＯ２（气），即：

ＰＮＨ３
＝２ＰＣＯ２

ＰＮＨ３
＝２
３Ｐ ＰＣＯ２

＝１
３Ｐ

带入（１）式得：

ＫＰ＝Ｐ２
ＮＨ３

ＰＣＯ２
＝（２Ｐ

３
）２（Ｐ

３
）＝４

２７Ｐ
３ （２）

因此体系达到平衡后，测得其总压Ｐ，即可计算平衡常数ＫＰ。

温度对平衡常数的影响可用公式表示：

ｄｌｎＫＰ
ｄＴ ＝

ΔｒＨｍ

ＲＴ２ （３）

式中Ｔ 是绝对温度，ΔＨ 是等压反应热效应。从（３）式可以看出，若反应是吸热的，

ΔＨ 是正值，ｄｌｎＫＰ
ｄＴ ＞０，即ＫＰ 随温度升高而增加，若反应是放热的，ΔＨ 是负值，ｄｌｎＫＰ

ｄＴ ＜

０即ＫＰ 随温度升高而减小。

当温度变化不大时，ΔＨ 可视为常数，由（３）式积分：

ｌｎＫＰ＝－ΔｒＨｍ
ＲＴ２ ＋Ｃ （４）

ｌｎＫＰ＝－ΔｒＨｍ
ＲＴ ＋Ｃ （５）

Ｃ′，Ｃ 为积分常数。若以ｌｏｇＫＰ 对１
Ｔ

做图，应得一直线（见图１），其斜率为－
ΔｒＨｍ

Ｒ
，

由此可求出ΔＨ。

图１ 平均常数与温度关系

由下面关系式可计算某温度下的反

应标准自由能变化ΔｒＧ０—
ｍ：

ΔｒＧ０—
ｍ＝－ＲＴｌｎＫＰ

式中Ｒ＝８３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。

而一定温度下自由能变化 ΔｒＧｍ 与

热焓变化ΔｒＨｍ 及熵变ΔｒＳｍ 之间有以上

关系式：

ΔｒＧｍ＝ΔｒＨｍ－ＴΔｒＳｍ

ΔｒＳｍ＝
ΔｒＨｍ－ΔｒＧｍ

Ｔ
（６）

利用实验温度范围内反应的平均等压热效应 ΔＨ 和某温度下的标准自由能变化

ΔｒＧｍ 可近似计算出该温度下的标准熵变ΔｒＳ０—
ｍ：

ΔｒＳ０—
ｍ＝

ΔｒＨｍ－ΔｒＧ０—
ｍ

Ｔ
（７）

由实验测出一定温度范围内某温度下氨基甲酸铵的分解压力（即平衡总压），可由公

式（２），（５），（６），（７）分别求出平衡常数ＫＰ及热力学函数ΔｒＧ０—
ｍ 和ΔｒＳ０—

ｍ。
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仪器及药品：

静态法测定氨基甲酸铵分解反应平衡压力的装置一套，见图２。仪器装置共分三部

分。

图２ 静态法测定分解反应平均常数实验装置示意图

抽气装置：由真空泵１，缓冲瓶２，干燥管３，干燥塔４，５组成。干燥塔５中装有吸附有

浓硫酸的硅胶，用来吸附ＮＨ３。干燥管３，干燥塔４装固体氯化钙，用于吸收水分。

缓冲装置：２、６、７缓冲瓶防止开泵，关闭泵时体系真空度上升（或下降）太猛而损坏设

备。

测量装置：等压计８，样品瓶９，数字式压力计１０，恒温槽１１组成。

合成氨基甲酸铵装置１套（见图３），９样品瓶两只，干燥器１个，真空干燥器１个，

１００ｍＬ广口瓶１个，硅油，泵油，氨基甲酸铵（由预备室合成），合成样品用冰块，无水乙

醇，氨气，二氧化碳气，浓硫酸，固体氢氧化钾，丙酮。

氨基甲酸铵的制备方法：

氨基甲酸铵可用常压合成法（在无水乙醇中）制备，其反应式为：

２ＮＨ３（气）＋ＣＯ２ （气） ＮＨ２ＣＯ２ＮＨ４（固）

具体制备方法及注意事项：

１．液体氨钢瓶出来的氨气经过无水乙醇脱水后备用。（若无液体氨钢瓶，氨气可由氨

水加热蒸发得到，所得氨气含水量很大，应依次经过ＣａＯ，ＮａＯＨ（固），无水乙醇脱水）。

２．ＣＯ２钢瓶出来的ＣＯ２气经过浓硫酸干燥后备用。（若无ＣＯ２ 钢瓶可用大理石（Ｃａ
ＣＯ３）加工业盐酸在启普发生器中产生ＣＯ２，并依次经过ＣａＣｌ２，浓硫酸脱水后备用）。

３．在１０００ｍＬ三口瓶中盛５００～７００ｍＬ无水乙醇（三口瓶置于冰盐冷浴中将无水乙

醇冷却到１０℃以下），瓶的一口接ＣＯ２，另一口可接 ＮＨ３，大口插温度计和一根废气导出

管，管的出口处连一支干燥管。

４．先通氨气约１０－１５ｍｉｎ，再通ＣＯ２，使ＮＨ３和ＣＯ２在无水乙醇中起反应，当两种气

体同时进入时，开始并不产生白色沉淀，约１０－１５ｍｉｎ才出现沉淀，继续通ＮＨ３和ＣＯ２直

到乙醇中白色沉淀不再增加为止，约１－１．５ｈ。

在整个反应中温度控制在１０℃以下，反应完毕后，立即用布氏漏斗过滤（用水泵抽

滤）用丙酮冲洗两次，压干后将氨基甲酸铵移入试剂瓶中，将盛有氨基甲酸铵的试剂瓶放
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图３ 合成氨基酸铵装置图

１氨气钢瓶；２二氧化碳钢瓶；３液体石蜡鼓泡瓶；４
浓硫酸洗气瓶；５烧瓶

入真空干燥器中（略加抽空），干燥器中以固

体ＣａＯ作干燥剂，干燥２４ｈ以上，再将试剂

瓶加盖，使氨基甲酸铵密闭在试剂瓶中，仍置

于干燥器中备用。

注意事项

（１）反应的成败决定于所有试剂和仪器

的干燥。若有水，产量低，质量差，产品中含

有副产物碳酸铵或碳酸氢铵。

（２）反应时要经常注意ＮＨ３和ＣＯ２气体

导入管和废气导出管的阻塞。

（３）若有液体氨钢瓶和 ＣＯ２ 钢瓶，合成

氨基甲酸铵可不在无水乙醇中进行，合成装

置见图３。

实验步骤

１．将烘干的样品瓶和低真空压力计相

连，此时等压计的活塞Ｅ 处于开的位置。然后开动真空泵，旋转三通活塞Ｃ 和真空活塞

Ｄ，使系统与真空泵相连抽气，抽至６～７ＫＰａ（５００ｍｍＨｇ）即可，关闭真空活塞Ｄ 并使三通

活塞Ｃ 处于三不通位置，打开Ａ 然后关闭泵，停止抽气。若１０ｍｉｎ后压力计读数不变，则

证明体系不漏气。

２．确信体系不漏气后，使体系与大气相通，等样品瓶内外压力相等后方能取下样品

瓶（如何判断样品瓶内外压力相等？），装入１．５克氨基甲酸铵。

３．将样品瓶，等压计放入恒温槽中，调节恒温槽温度到２５℃±０．１℃。打开真空活塞

Ｄ 和三通活塞Ｃ，启动真空泵并与系统相连，将系统中空气抽出。待系统的真空度达到低

真空的要求后（低真空的压力范围是多少 ｍｍＨｇ？），同时关闭等压计上活塞Ｅ 和三通活

塞Ｃ（即三通活塞Ｃ 处于三不通位置。）然后再迅速开启三通活塞Ｃ，使空气经过毛细管

Ｇ 进入系统，放入的空气使等压计中无活塞臂中硅油液面缓慢下降，当等压计中两臂硅

油液面齐平后，关闭三通活塞Ｃ，（即暂停空气进入系统）立即关闭真空活塞 Ｄ。当等压

计中无活塞臂硅油液面再次高于活塞臂硅油液面时，再次旋转三通活塞Ｃ，让空气进入系

统使等压计两臂硅油液面齐平。如此反复旋转三通活塞Ｃ，使空气逐次分别通过毛细管

放入系统，直到等压计两臂硅油齐平，保持１０ｍｉｎ不变，读出压差计读数，恒温槽温度，大

气压。（旋转三通活塞Ｃ 放入空气时，不容许空气通过硅油进入样品瓶，也不容许 ＮＨ３

和ＣＯ２通过硅油进入压力计，若出现上述现象须重新抽系统的空气。）

４．首先打开等压计活塞Ｅ，再旋转三通活塞Ｃ，真空活塞Ｄ，使系统与真空泵相连，

启动真空泵抽气，抽至真空度与步骤３的系统真空度相同时，重复步骤３的操作。若两次

测定实验值相差小于±２ｍｍＨｇ可进行第二个温度下分解压的测定，否则重复步骤４。

５．调节恒温槽温度到２７℃±０１℃。升温过程中应随时观察等压计硅油液面变化情
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况，当等压计中无活塞臂硅油液面高于活塞臂硅油液面时，可反复旋转三通活塞Ｃ，使空

气缓缓进入系统，直到等压计两臂硅油液面齐平，保持１０ｍｉｎ不变，读出压差计读数，恒温

槽温度，大气压。（测定第二个温度的分解压是否需重新抽真空，为什么？）

６．依次测定２９℃，３１℃，３３℃的分解压。

７．实验完毕，将等压计从恒温槽中取出，打开等压计上活塞Ｅ，将空气经毛细管 Ｇ，

三通活塞Ｃ，缓冲瓶放入系统，直到压力计读数为零，取下样品瓶放人干燥器中。

数据处理

１．校正后氨基甲酸铵的分解压大气压Ｐ０—＝Ｐ０—
大气压－Δｈ０—

因为Δｈ并不是氨基甲酸铵的分解压，而是大气压与氨基甲酸铵分解压的差。Ｐ 应

是经过温度、重力校正后的大气压值，而不是由福廷式气压计直接读出来的值。校正公式

分别为

温度校正：

Ｐｔ＝Ｐ－Ｐωｔ－βｔ
１＋ωｔ

Ｐｔ 是经温度校正后的大气压值，Ｐ 是气压计的读数，ω＝１８１８×１０－４，

β＝１８４×１０－５，ｔ—气压计处温度（℃）

，

重力校正：

１．重力加速度随海拔高度 Ｈ 和纬度ｉ而改变，即气压计的读数受 Ｈ 和ｉ的影响。

经温度校正后的数值再乘以（１－２６×１０－３ｃｏｓ２ｉ－３１×１０－７Ｈ）

兰州地区Ｈ＝１５１７２米，ｉ＝３６０３度（北纬），所以兰州地区气压计的重力校正因子

为０９９８７

Ｐ０
大气压＝（Ｐ－Ｐωｔ－βｔ

１＋ωＴ
）×０９９８７＝（Ｐ－Ｐ１８１８×１０－４ｔ－１８４×１０－５ｔ

１＋１８１８×１０－４ｔ
）×

０９９８７
２．以校正后的分解压Ｐ０—带入公式（２）计算，Ｋｐ，ｌｎＫｐ。

３．将以上数据列表．

４．以ｌｎＫＰ对１
Ｔ

做图，依公式（５）由直线斜率求等压热效应ΔｒＨｍ。

５．由公式（６）（７）计算３０℃ 标准自由能变化ΔｒＧ０—
ｍ 及标准焓变化ΔｒＨ０—

ｍ 及标准焓变

ΔｒＳ０—
ｍ（３０℃ 的ｌｎＫＰ值由图上获得）。

６．用计算机处理实验数据，两种处理结果做比较。

思考题

１真空泵在停止工作前为什么要接通大气？

２本实验的检漏方法对吗？为什么？

３怎样选择等压计的封闭液？

·１４·
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４给体系放入空气时，放的空气过多怎样处理？测量的Δｈ值偏大是什么原因造成？而Δｈ 值偏

小又是什么原因造成？

５如何判断样品瓶内外压力相等？

实验１１９ 偏摩尔体积的测定

实验目的

１．配制不同浓度乙醇水溶液，测定各溶液中各组份的偏摩尔体积。

２．学会用比重管测定液体密度的方法。

３．通过实验加深对偏摩尔体积的理解。

实验原理

密度是单位体积物质的质量，可由下式表示：

ρｔ＝
ｍ
Ｖ

其单位在ＳＩ单位中是Ｋｇ·ｍ－３，ｄｃｇｓ制单位中为ｇ·ｃｍ－３，习惯上密度单位采用ｇ·

ｍＬ－１。

某种物质对于水的相对密度定义为：

ρｔ，ｓ

ρｔ，ｗ
＝

温度定为ｔｓ 时该物质的密度

温度定为ｔＷ 时水的密度

对于水的相对密度称为比重，是一个无量纲的物理量。

密度测定具有非常广泛的用途。它可以用来鉴别有机液体，区分两种类似化合物，检

查大量物质中的不纯物，摩尔折射度、偶极矩、等张比容的测定中，物质的比重是一个不可

缺少的数据；由溶液密度测定而求过量体积，偏摩尔体积是一个十分重要的热力学量，这

些量对溶液化学研究很有意义。由密度测定来确定同位素丰度比也是十分方便的，例如，

在２５℃时纯Ｈ２Ｏ和Ｄ２Ｏ的密度分别为０．９９７０ｇ·ｃｍ－３和１．１０４３ｇ·ｃｍ－３，具有相当大的差

别。含有１％Ｄ２Ｏ的水的密度比一般丰度比的水的密度大约要大０．００１１ｇ·ｃｍ－３，目前好

的密度计可以测准至小数后第六位，显然，检出这样大小的密度差是很容易的事。一般而

言，密度测定的精度达到±０．０１％也并非难事。

偏摩尔体积

在Ｔ，Ｐ 不变下，多组分均相体系中，组分为ｎ１、ｎ２、ｎ３⋯ｎｉ 摩尔时，体系的广义性质

（如体积、熵、吉布斯自由能等）对各组分摩尔数的偏微分，称为偏摩尔量。以多组分体系

混合物的体积为例，其偏摩尔量为：

Ｖｉ，ｍ＝
Ｖ
ｎ（ ）

ｉ Ｔ，Ｐ，ｎｊ≠ｉ

在一定测试和压力下，Ｖ 是ｎ１、ｎ２、ｎ３⋯ｎｉ 一齐次函数，故 Ｖ 和Ｖ１，ｍ、Ｖ２，ｍ、⋯Ｖｉ，ｍ
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之间有如下关系：

Ｖ＝∑
ｋ

ｉ＝１
ｎｉＶｉ，ｍ

对二组分体系

Ｖ＝ｎ１Ｖ１，ｍ＋ｎ２Ｖ２，ｍ

偏摩尔体积有各种求法，最常用有回归分析法和图解法。

１．回归分析法

设有 Ｗ１克的组分１和 Ｗ２克的组分２混合，测得溶液的密度为ρ，则对于１０００克组

分１的溶液，其体积用下式表示：

Ｖｋ＝
Ｗ１＋Ｗ２

Ｗ１
×１０００

ρ

组分２的 质 量 摩 尔 浓 度，其 中 ｍ２＝
１０００Ｗ２
Ｍ２Ｗ１

，其 中 Ｍ２ 为 组 分２的 摩 尔 质 量１
ρ

＝

Ｖ
Ｗ１＋Ｗ２

。若Ｖｋ与 ｍ２满足某一函数关系Ｖｋ＝ｆ（ｍ２），则由求函数的偏微商可得组分

２的偏摩尔体积Ｖ２，ｍ。

２．图解法（截矩法）

设有 Ｗ１克组分１和 Ｗ２克组分２混合，溶液的密度为ρ，溶液的体积为Ｄ＝１
ρ

Ｖ＝
Ｗ１＋Ｗ２

ρ

或： １
ρ

＝ Ｖ
Ｗ１＋Ｗ２

令：Ｄ＝１
ρ

即： Ｄ＝ Ｖ
Ｗ１＋Ｗ２

（１）

设 Ｗ１和Ｖ 为独立变量，微分（１）式：

ｄＤ＝ ｄＶ
Ｗ１＋Ｗ２

－Ｖ
ｄＷ１

（Ｗ１＋Ｗ２）２
（２）

设体系组分２的重量百分数为Ｇ２，则：

Ｇ２＝
Ｗ２

Ｗ１＋Ｗ２
×１００ （３）

微分（３）式：

ｄＧ２＝－
Ｗ２ｄＷ１

（Ｗ１＋Ｗ２）２×１００
（４）

（２）式除以（４）式得

ｄＤ
ｄＧ２

＝ －ｄＶ
（Ｗ１＋Ｗ２）２

·
（Ｗ１＋Ｗ２）２

Ｗ２·ｄＷ１·１００
＋

ＶｄＷ１（Ｗ１＋Ｗ２）２

（Ｗ１＋Ｗ２）２＋Ｗ２ｄＷ１·１００％

＝－ｄＶ
ｄＷ１

１
Ｇ２

＋ Ｖ
Ｗ１＋Ｗ２

·１
Ｇ２

·３４·
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图１ １
ρ

－Ｇ２图

整理得：

Ｇ２
ｄＤ
ｄＧ２

＝－ｄＶ
ｄＷ１

＋Ｄ

ｄＶ
ｄＷ１

＝１
ρ

－Ｇ２
ｄＤ
ｄＧ２

（５）

若１
ρ

由对Ｇ２作图（见图１），在Ｈ 点作切线ＢＦ，

由图１可知：

ＡＢ＝ＡＣ－ＢＣ＝１
ρ

－Ｇ２
ｄＤ
ｄＧ２

＝ｄＶ
ｄＷ１

式两边乘 Ｍ１（组分１的摩尔质量）。即

ＡＢ×Ｍ１＝
ｄＶ

ｄ
Ｗ１

Ｍ［ ］
１

＝Ｖ１，ｍ

可见，若以１
ρ

对组分２的重量百分数作图：得一曲线，在组成为 Ｇ２ 处作切线，其截距

ＡＢ×组分１的摩尔质量即为Ｖ１，ｍ。同理可求得Ｖ２，ｍ。

仪器与药品

恒温装置１套，分析天平１台，１００ｍＬ磨口锥形瓶４只，５０ｍＬ烧杯１个，２５ｍＬ磨口

锥形瓶６只，２０ｍＬ注射器１支，１０ｍＬ注射器１支，５ｍＬ注射器１支，７号针头３个，Ｕ形

比重管１个，吸耳球１个，滤纸，重蒸馏水，无水乙醇，１０％，２５％，４０％，５５％，７０％，８５％
乙醇水溶液。

实验步骤

１．将恒温槽调至所需温度待用。

２．计算配制１０％，２５％，４０％，５５％，７０％，８５％乙醇水溶液需用乙醇和水的重量。

·４４·
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图２ Ｕ型比重管

３．用分析天平准确称出干燥磨口锥形瓶的重

量。

４．在磨口锥形瓶中，用分析天平准确称取所需

的乙醇和蒸馏水，充分混合配制１０％，２５％，４０％，

５５％，７０％，８５％乙醇水溶液。

５．准确称出干燥恒重空 Ｕ 形比重管的重量

Ｗ０

６．将 Ｕ 形比重管倒置，让装液体多的一端（Ａ
端）插入待测液中，另一端（Ｂ 端）用２０注射器抽

吸，慢慢将液体吸入比重管中，直到液体完全充满

并且没有气泡为止，置于恒温槽中恒温１５ｍｉｎ，用滤

纸从Ａ 端吸去管内多余的液体，使Ｂ 端液面刚好在刻度Ｓ 处。（见图２），然后把Ａ 端的

帽套套上，再套Ｂ 端的套帽。取出比重管，擦干，挂在分析天平上称重，重量为 Ｗ２。

７．依上法测得充满已知密度为ρｔ℃
１ 的参考液体（如重蒸馏水）的比重管重量为 Ｗ１。

若测得空比重管的重量为 Ｗ０则待测液体的密度为：

ρ＝
Ｗ２－Ｗ０

Ｗ１－Ｗ０
×ρｔ℃１

８．测参考液的重量时，至少必须称取两次以上，即平行进行实验，取其平均值。

９．测空比重管的重量时，必须先干燥、恒重。

１０．测量乙醇及乙醇含量不同的乙醇水溶液。

数据处理

１．从手册上查出实验温度时水及乙醇的密度。将所得结果整理并列表。

２．比较乙醇、水混合物的理论体积和实验结果 并进行解释。

３．若实验数据较多，可作１
ρ

对Ｇ２图并由截距法求不同组成时的Ｖ１，ｍ和Ｖ２，ｍ。

实验说明

１．本实验未考虑空气浮力对实验结果的影响。若考虑空气浮力对称量的影响，必须

知道物体在真空中的重量与在空气中的重量的关系。若物体在空气中的重量为 Ｗ，在真

空中的重为 Ｗ０，在空气的密度为ρ，物体的密度为ρ１，砝码的密度为ρ２，则物体在真空中

的重量与在空气中的重量的关系用下式表示：

Ｗ０＝Ｗ＋ρ
Ｗ
ρ１

－Ｗ
ρ［ ］
２

２．压力、温度、液体被空气饱和对实验结果都有影响。压力变化对密度测定的影响一

般可以忽略，而温度变化对密度测定影响较大，尤其是有机化合物。因此恒温槽温度恒定

显得十分重要。液体被空气饱和，使密度测量偏小，对本实验而言，可以不考虑。

３．若要由实验结果处理获得摩尔过量体积，可用下式计算：

·５４·

第一章 物理化学实验



ＶＥ
ｍ＝χ１Ｍ１＋χ２Ｍ２

ρ
－［χ１Ｖ１（１）＋χ２Ｖ２（２）］

式中ρ为溶液的密度，χ１、χ２、Ｍ１、Ｍ２和Ｖ１（１）、Ｖ２（２）分别为组分１和组分２的摩

尔分数，摩尔质量和摩尔体积 Ｖ１（１）＝
Ｍ１

ρ０
１

，Ｖ１（２）＝
Ｍ２

ρ（ ）０
２

。

思考题

１．水的密度在２５℃附近，温度每升高１℃，其密度减少２．５×１０－４，乙醇密度受温度的影响是水的

三倍，若密度测量要求绝对误差小于１×１０－５，则恒温槽的温度必须准确地保持在什么温度范围内？

２．在实验步骤３中，“用滤纸从Ａ 端吸去管内多余的液体，使Ｂ 端液而刚好在刻度Ｓ处，然后把Ａ
端的帽套套上，再套Ｂ 端的套帽。”为什么？如果先套上Ｂ 端的套帽会有什么结果。

实验１１１０ 分配系数及平衡常数测定

实验目的

１．测定碘在四氯化碳和水中的分配系数，了解物质在两相间的分配情况和分子的形

态。

２．利用分配系数测定碘和碘离子反应的平衡常数。

３．了解温度对分配系数即平衡常数的影响。

实验原理

在恒定的温度下，将一种溶质（Ａ）溶在两种不互溶的液体溶剂中，达到平衡时，此溶

质在这两种溶剂中的分配有一定的规律性。如果溶质（Ａ）在此两种溶剂中皆无缔合作

用，Ａ 在１，２两种溶剂中浓度比（严格地说是活度比）将是一个常数。可用下式表示式：

Ｋ＝
Ｃα

Ｂ

Ｃβ
Ｂ

（１）

式中：Ｃα
Ｂ、Ｃβ

Ｂ分别为溶质Ｂ 在溶剂α、β中的浓度；Ｋ 为分配系数。

上述公式所表达的规律称为分配定律。

影响Ｋ 的因素有温度，压力、溶质及两种溶剂的性质。若使 Ｋ 保持常数，除温度恒

定外，尚需满足以下两个条件：

１．溶液的浓度很稀，Ｃ１、Ｃ２都较小，可以用浓度代替活度。

２．溶质在两种溶剂中分子形态相同，即不发生缔合、解离、络合等现象。

如果溶质在溶剂１和２中的分子形态不同，分配系数的形式也要作相应的改变。例

如溶质Ａ 在溶剂１中发生缔合现象，即

Ａｎ＝ｎＡ
（溶剂１中）（溶剂２中）

·６４·
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式中ｎ 是缔合度，表明缔合分子是由ｎ 个组成的。

则分配系数符合关系式：

Ｋ＝
Ｃｎ

２
Ｃ１

（２）

Ｃ１是Ａｎ 分子在溶剂１中的浓度。

因此，可以计算出溶质在溶剂中的缔合情况。

上述例子也可看成Ａｎ 分子在溶剂２中解离，故也可用以研究溶质的解离性质。

在许多情况下，特别是无机离子在有机相和水相中分布时，情况较为复杂。其间不仅

有缔合效应，而且金属离子和有机溶剂还可能发生络合作用。此外，溶质在两相的分配还

与有机溶剂的性质、溶质浓度、介质酸度、温度等因素有关。

应用分配定律时应注意，如果溶质在任一溶剂中有缔合现象或离解现象，则分配定律

仅能适用于在溶剂中分子形态相同的部分。

利用分配定律可以计算有关萃取效率问题。

Ｉ２溶于含有碘离子（Ｉ－）的溶液中（如ＫＩ），主要生成Ｉ－
３ ，存在着下列平衡反应：

Ｉ２ 幑幐

帯

＋Ｉ Ｉ－
３

在假设没有比Ｉ－
３ 更高的络合离子存在时，该反应的解离常数Ｋａ近似等于Ｋｃ，即

Ｋａ＝
ａＩ

－
３

ａＩ２
·ａＩ

－＝
［Ｉ－

３ ］

［Ｉ２］［Ｉ－］
·

γＩ１
３

γＩ２
γＩ－≈

［Ｉ－
３ ］

［Ｉ２］［Ｉ－］＝Ｋｃ （３）

这是因为在同一溶液中，离子强度一样（和电价一样）。在德拜－休克耳公式求算活

度系数适用的范围内，ｌｇγｉ＝０５１２Ｚ２
ｉ

槡μ
槡μ＋１

，可得γＩ
－＝γＩ

－
３

。而在水溶液中［Ｉ２］很小，γＩ２

＝１，故Ｋｃ为一常数。

要在 ＫＩ溶液中用碘量法直接测出平衡时各物质的浓度是不可能的，因为当用

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３滴定时Ｉ２，平衡向左移动，直至Ｉ－
３ 消耗完毕，这时测的得Ｉ２ 量实际上是Ｉ２ 及Ｉ－

３

量的和。为了解决这个问题，本实验用溶有适量碘的四氯化碳和 ＫＩ溶液混合振荡，达成

复相平衡。

在实验中，先求Ｉ２在ＣＣｌ４和Ｈ２Ｏ中的分配系数（Ｋａ），然后将定量已知浓度的ＫＩ水

溶液与含有Ｉ２的ＣＣｌ４溶液在定温下摇动，待平衡后，静置分层。分析ＣＣｌ４ 层中Ｉ２ 的浓

度，根据分配系数即可算出水层中的浓度，然后吸取上层水溶液，用标准液 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 滴定

其中的Ｉ２总量（即Ｉ２＋Ｉ－
３），则可根据下式算得：［Ｉ－

３ ］：

［Ｉ－
３ ］＝（［Ｉ２］＋［Ｉ－

３ ］）－［Ｉ２］ （４）

由于在水层中Ｉ２与水中ＫＩ化合为Ｉ－
３ ，所以溶液中每减少一当量的Ｉ－，则生成一当

量的Ｉ－
３ ，因此水层中（Ｉ２＋Ｉ－

３）与原来［ＫＩ］相同。故

［Ｉ－］＝（［Ｉ－］＋［Ｉ－
３ ］）－［Ｉ－

３ ］ （５）

根据分配系数可以求出水层中［Ｉ２］，从（４）、（５）式可求得［Ｉ－
３ ］和［Ｉ－］，将上列各值代

入（３）式，便能求得平衡常数Ｋｃ。

·７４·
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仪器药品

恒温槽１套，５０ｍＬ移液管３支，２５ｍＬ移液管３支，１０ｍＬ移液管３支，１２５ｍＬ分液漏

斗６个，２５０ｍＬ锥形瓶４个，５０ｍＬ磨口锥形瓶６只，５０ｍＬ滴定管２支，碘，四氯化碳，０．
１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＩ溶液，含０．０６ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｉ２的ＣＣｌ４溶液，标准Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液，酚酞指示剂，淀

粉溶液。

实验步骤

１．按下表比例，在六个干燥的分液漏斗中先加入水或 ＫＩ溶液，然后再加入含有Ｉ２
的ＣＣｌ４溶液。

加水体积

（ｍＬ）

加０．１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＩ溶液

体积（ｍＬ）

加纯ＣＣｌ４
体积（ｍＬ）

加含０．０６ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｉ２的

ＣＣｌ４溶液体积（ｍＬ）

１ １００ ０ ０ ２０

２ １００ ０ １０ １０

３ １００ ０ １５ ５

４ ０ １００ ０ ３０

５ ０ １００ １０ ２０

２．将上述各瓶在恒定温度下经常摇动，加快分配平衡的到达。经一小时后，静置２０ｍｉｎ，

待二液层完全分层，将下层（ＣＣｌ４）从分液漏斗中分出，盛入干燥的磨口锥形瓶。由于ＣＣｌ４
和Ｉ２挥发性较大，最好分出一个样品立刻进行分析。

３．自小锥形瓶中以移液管移取碘溶液，１、２、３瓶吸取１０ｍＬ，４、５、６瓶取２０ｍＬ，用标

准Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液滴碘的总量。滴定前可在瓶中加入０．１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＩ溶液１０ｍＬ，加速滴

定时间，滴定后的溶液中含ＣＣｌ４，应加以回收。

４．从分 液 漏 斗 中 吸 取 水 层 溶 液。１、２、３瓶 取５０ｍＬ，４、５、６瓶 取２５ｍＬ，用 标 准

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液滴定其中碘的含量。

数据处理

１根据前三瓶的滴定结果，算出水层和ＣＣｌ４层中Ｉ２的浓度。再计算其分配系数，求

出其平均值。

２由滴定结果计算后三瓶ＣＣｌ４ 层中Ｉ２ 的浓度，并根据分配系数，计算水层中的浓

度。

３从后三瓶中水层滴定的结果，算出各瓶中碘的总浓度（［Ｉ２］＋［Ｉ－
３ ］）。

４从２，３中所得的结果，按（４）式计算［Ｉ－
３ ］，并根据配制时 ＫＩ的浓度，按（５）式计算

［Ｉ－］。各浓度均以 ｍｏｌ·ｄｍ－３表示。

５将各瓶的［Ｉ－］、［Ｉ－
３ ］［Ｉ－

２ ］数值，代入（３）式，平衡常数Ｋｃ，并求其平均值。
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思考题

１．在有ＫＩ存在下，Ｉ２在各相中如何分配？

２．配制表列的溶液时，哪几个要准确量取，哪几个可以不要？所用分液漏斗哪几个要干燥，哪几个

可以不要干燥，如果全部未烘干如何处理？

实验１１１１ 无限稀活度系数的测定

实验目的

１．了解气相色谱仪的基本构造及原理，掌握实验方法。

２．应用气液色谱法测定无限稀溶液中溶质的比保留体积和活度系数，了解它们与热

力学函数的关系。

实验原理

在物理化学研究中，气相色谱有广泛的应用。作为分析手段，例如测定气一液平衡的

各相组成，反应动力学的时间一组成关系等。由于气液色谱的基本过程是溶质在互不相

溶（气、液）两相的平衡，且气相为流动相，因此可用来测定某些物理化学性质。用气相色

谱法测量物理化学性质大致可分为：

一、由测量保留时间研究平衡性质，例如：

１．相变性质－相变潜热、沸点、蒸气压、液晶及聚合物的相变特性等。

２．气相的相互作用－气体混合物的交叉维里系数。

３．溶液的相互作用－分配系数、活度系数、焓变与熵变、络合常数，气体溶解度等。

４．表面相互作用－气固吸附系数、液体表面吸附系数。

二、根据色谱峰形研究动态和迁移性质－例如气体扩散，液体扩散，微孔中的扩散、吸

附、脱附速度常数，表面反应速度常数等。

三、根据保留时间、峰形或峰面积研究其它性质－如摩尔质量、表面积、孔径大小分

布、液膜厚度、聚合物的结晶度等。

本实验主要介绍用气液色谱法测量无限稀活度系数。

在液体混合物的热力学研究中，活度系数是最重要和最基本的数据之一，它用来衡量

溶液中某一组分偏离理想性的程度，而无限稀活度系数对于从事化学、化工的人员都是重

要的数据，可用来设计气液平衡装置，了解混合过程热力学函数的变化，检验溶液理论。

这是因为用气液色谱能迅速得到大量数据，同时无限稀条件便于用简单方程进行理论处

理。

用气液色谱法测无限稀活度系数的特点是准确、快速、样品用量小，但操作条件必须

严格控制，如溶剂纯度、单体惰性、进样量，单体与固定液的比例、柱长、温度等。在选择测

·９４·
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图１ 典型的色谱图

量体系时必须满足以下条件：

１．溶质与溶剂（固定液）必须是二

元或准二元液体混合物。

２．溶质必须易挥发，在液体混合

物中满足无限稀的要求。

３．溶剂（固定液）在所研究的温度

下必须有较低的蒸气压，在实验过程

中不至于流失。

４．载气必须是不溶于或接近不溶

于固定液的气体。

５．溶质和载体在固定液表面不存

在任何类型的吸附效应。

如果满足以上条件，并严格控制操作条件，就可准确测得无限稀活度系数，而用其它

方法是非常困难的。

下面介绍测定无限稀活度系数的有关计算公式。

一、比保留体积的确定

典型的对称峰型的色谱图见图１
其中Ｖｄ为空气峰出现的时间，Ｖ１ 为样品峰出现的时间，分别称为死时间和样品保

留时间，死时间表示在色谱柱中既不被溶解又不被吸附的物质（如空气）在色谱柱后出现

浓度极大值的时间，若色谱柱内气体的平均流速为ｕ，则死体积为

ＶＡ＝ｕｔＡ

样品的保留体积为

ＶＲ＝ｕｔＲ

流速的测量与流速计的温度有关，流速计的温度并不要求与柱温一致，如果把流速温

度Ｔ时测出的流速换算为柱温Ｔ 时的流速，则得净保留体积。

ＶＮ＝ＶＲ－ＶＡ＝ｕ（ｔＲ－ｔＡ）Ｔ
Ｔ０

（１）

也可以把流速计温度时测得的流速换算至０℃，净保留体积与色谱柱内固定液的含

量有关，把净保留体积除以固定液的质量，再换算至０℃，得到比保留体积。

Ｖｇ＝
ＶＮ
Ｗ１

×２７３２
Ｗ１Ｔ０

＝ｕ（ｔＲ－ｔＡ）２７３２
Ｗ１Ｔ０

（２）

比保留体积的含意是在柱温下固定液为单位质量时溶质的净保留体积，而这个体积

是以一个维持在０℃的流速计来测量的，在热力学意义上，比保留体积与溶质、固定液、温

度有关，而柱压所使用的载气对比保留体积影响较小。

实际上（ｔＲ－ｔＡ）可从一不被溶解的溶质出现的峰至待测溶质出现的峰所经历的时间

来测定。要得到ＶＮ 或Ｖｇ，必须知道载气在色谱柱的平均流速ｕ，在实验中通常采用皂

膜流速计准确测得柱出口流速ｕ０，为此必须找出ｕ 与ｕ０的关系。

在色谱柱内，压力不是一个常数，沿柱长有一压力梯度，设柱进口压力为Ｐ１，出口压

·０５·
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力为Ｐ０，Ｖ 为气体的线速度，Ｖ０ 是柱出口的气体线速，Ｘ 是色谱柱的轴向坐标，Ｌ 为柱

长。因柱内气体线速与柱内压力梯度成正比，所以

Ｖ＝－ＣｄＰ
ｄｘ

Ｃ 为比例常数。

若色谱柱内径均匀，在等温时ＶＰ＝Ｖ０Ｐ０

所以

Ｖ０Ｐ０

ｐ ＝－ＣｄＰ
ｄｘ

ｄｘ＝－ ＣＰ
Ｖ０Ｐ０

ｄＰ （４）

根据线速度定义 Ｖ＝ｄｘ
ｄｔ

ｄｔ＝ｄｘ
Ｖ

积分得 ｔ＝∫
１

０

１
Ｖｄｘ

把（３），（４）代入上式得

又因

Ｌ＝∫
Ｌ

０
ｄｘ＝∫

Ｐ０

Ｐ１

ＣＰ
Ｖ０Ｐ０

ｄＰ＝∫
Ｐｉ

Ｐ０

ＣＰ
Ｖ０Ｐ０

ｄＰ＝ Ｃ
２Ｖ０Ｐ０

（Ｐ２
ｉ－Ｐ２

０）

故平均线速

令 ｊ＝３
２

Ｐｉ
Ｐ（ ）

０
－１

Ｐｉ
Ｐ（ ）

０

３

－１

则 Ｖ＝Ｖ０ｊ

ｕ＝ｕ０ｊ

若出口流速以皂膜流速计测量，则对还需进行出口温度下饱和水蒸气压的校正，即乘

以校正因子
Ｐ０－ＰＨ２Ｏ

Ｐ０
，ＰＨ２Ｏ

为皂膜流速计温度下的饱和水蒸气压。

ｕ＝ｕ０
Ｐ０－ＰＨ２Ｏ

Ｐ０
ｊ

代入（１）式和（２）式得

ＶＮ＝ｕ
Ｐ０－ＰＨ２Ｏ

Ｐ０
ｊ（ｔＲ－ｔＡ）ｊＴ

Ｔ０

Ｖｇ＝
ｕ０

Ｗ１

Ｐ０－ＰＨ２Ｏ

Ｐ０
ｊ（ｔＲ－ｔＡ）２７３２

Ｔ０
（５）

二、比保留体积与无限稀活度系数γ０的关系

在柱温下，样品在柱的出口出现高峰时（若峰形对称，即对应于峰顶出现的时间），表

·１５·
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明溶质已有一半以蒸气通过，其量为 ＶＲＣｇＶＲ，其余一半留在柱中，即在柱的气相空隙

ＶＡ（死体积）和液相体积 ＶＬ 中，其量为 ＶＡＣｇ＋ＶＬＣＬ，Ｃｇ、ＣＬ 分别为溶质在气相和液相

的平均浓度（单位体积的摩尔数）。

ＶＲＣｇ＝ＶＡＣｇ＋ＶＬＣＬ

ＶＲ＝ＶＡ＋ＶＬ
ＣＬ
Ｃｇ

设ＣＬ
Ｃｇ

＝Ｋ，即为溶质在液、气二相中的分配系数。

则， ＶＲ＝ＶＡ＋ＫＶＬ

Ｋ＝
ＶＲ－ＶＡ

ＶＬ
（６）

设Ｘ和Ｙ分别为溶质在液相和气相中的摩尔分数，气相总压为Ｐ，溶质在柱温时的

饱和蒸气压为Ｐ０，当气相服从理想气体状态，液相为非理想溶液，气相达平衡时。

有 ＹＰ＝ＸγＰ０

γ＝ＹＰ
χＰ０ （７）

γ即为溶质在溶液中的活度系数。

根据定义

Ｋ＝
ＣＬ
Ｃｇ

＝

ｎ１，Ｌ

Ｖ（ ）
Ｌ

ｎ１，ｇ
Ｖ（ ）

Ａ

＝
χ

ｎＬ

ＶＬ

Ｙ
ｎｇ
ＶＡ

式中ｎ１，Ｌ和ｎ１，ｇ分别为溶质在液相和气相中的摩尔数，ｎＬ 和ｎｇ 分别为液相和气相

中的总摩尔数。

在柱温Ｔ 时

ＰＶ＝ｎｇＲＴ （８）

Ｙ
Ｘ＝１

Ｋ
·ｎＬ

ＶＬ
·ＲＴ
Ｐ

将（６）式与（８）式代入（７）式得

Ｙ＝１
Ｋ

·ｎＬ

ＶＬ
·ＲＴ
Ｐ

·Ｐ
Ｐ０＝

１
ＶＲ－ＶＡ

ＶＬ

·ｎＬ

ＶＬ
·ＲＴ
Ｐ０

＝ ＲＴ
ＶＲ－ＶＡ

ｎＬ
·Ｐ０

若溶质在固定液中的浓度可视为无限稀，即ｎＬ→０，可认为液相中只ｎＬ 有固定液组

分，其摩尔质量为 Ｍ，溶质在无限稀时的活度可表示为

γ０＝ ＲＴ
（ＶＲ－ＶＡ）

ＶＬ
·ＭＰ０

＝ ＲＴ
ＶＮ
ＷＬ

·ＭＰ０
＝ ２７３２Ｒ
ＶＮ
ＷＬ

·２７３２
Ｔ ＭＰ０

＝２７３２Ｒ
ＶｇＭＰ０ （９）

三、Ｖｇ 和γ０与热力学函数的关系

将（９）式取对数，得
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图２ 气相色谱装置图

ｌｎＶｇ＝ｌｎ
２７３２Ｒ

Ｍ －ｌｎＰ０－ｌｎγ０

再对１
Ｔ

作微分：

ｄｌｎＶｇ

ｄ １（ ）Ｔ
＝－ｄｌｎｐ０

ｄ １（ ）Ｔ
－ｄｌｎγ０

ｄ １（ ）Ｔ
＝
ΔＨＶ
Ｒ －

（
槇
Ｈ２－

槇
Ｈ２）

Ｒ

式中：ΔＨＶ 为温度为Ｔ 时溶质的摩尔气化热；
槇
Ｈ１ 为纯溶质的摩尔焓；

槇
Ｈ２ 为溶液中溶质

的摩尔焓，（
槇
Ｈ２－

槇
Ｈ１）为溶质的偏摩尔混合热。

仪器与药品

热导型气相色谱仪１套，可利用气体进样六通阀的连接处接－预饱和器及一水银压

差计（或精密压力计），气压计１台，真空泵１台，１０μＬ微型注射器１支，停表２只，红外灯

１个。角鲨烷（色谱固定液），环己烷，乙醚（分析纯），苯，丙酮（分析纯），甲基环己烷，正

己烷，甲苯，１０１白色单体或１０１硅烷化白色单体。

实验步骤：

１．配制以角鲨烷为固定液的色谱柱。称取一定量的角鲨烷，在蒸发皿中加入适量乙

醚以稀释角鲨烷（按角鲨烷，单体为２５∶１００）称取单体，倒入蒸发皿，在红外灯下缓慢加

热，使溶剂蒸发，在蒸发过程中要严防固定液和单体丢失。

２．装填色谱柱，将已蒸发干燥涂好固定液的单体装入已洗净并干燥的色谱柱中，色

谱柱长一般为１～１．５ｍ，柱管直径３～５ｍｍ，装柱前先在柱管一端塞以少量玻璃棉，接上

真空泵抽空系统，不断从柱另一端加入单体，同时不断振动柱管，以减小死体积，填满后塞

以少量玻璃棉，准确记录装入色谱柱固定液的重量。

以同样方法装填预饱和柱，预饱和柱的作用是为补偿实验时色谱柱中固定液的流失。

３．按图２装配仪器，气路连接完毕后首先检查系统是否漏气，然后堵死柱出口，观察
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柱前流速计是否指示流速为零的位置，若流速计指示为零，表示气路气密性良好；否则，表

示有漏气，必须仔细用肥皂水检查各接头处，直至不漏气为止。

４．在气源接通色谱仪气路后，开启电源开关及各单元电路开关，调节热导电流。一

般用氢气作载气时电流可选１６０－１８０ｍＡ，用氮气作载气时电流可选１００－１２０ｍＡ，柱温

高时，电流宜小，柱温控制在６０±０．１℃ ，待记录仪基线稳定后便可开始进样。

５．用微型注射器分别注射正已烷、环己烷、苯、甲基环己烷、甲苯，每次进样时注入一

定量空气。在操作中，常先作“预进样”，观察峰形，直至峰形接近对称后才开始正式进样，

每次进样均应记录柱温、皂膜流速计温度，柱前压、大气压，并测量柱后流速。

６．保留时间的测定，从理论上可以证明，保留时间应等于色谱峰重心出现的时间，峰

形对称时，色谱峰顶出现的时间就是保留时间，然而色谱峰往往不太对称，那么把色谱峰

近似看成三角形，其重心位于中线距离底边三分之一处，因此色谱重心也约在峰高三分之

一处。见图３。

图３ 保留时间的测定

测定ｔＲ－ｔＡ 可用两个停表，空气峰出现时同时开始计时，分别在Ａ，Ｂ 点停止，时间

分别为ｔ０Ａ及ｔ０Ｂ

ｔＲ－ｔＡ＝
ｔ０Ａ＋ｔ０Ｂ

２
选择点Ａ，以接近峰高三分之一处为宜，这样可消除峰形略微不对称引起的误差。

注意：当用氮气作载气时，空气出峰的方向与样品出峰的方向相反。

每个样品重复两次，（ｔＲ－ｔＡ）误差不超过１％ 。

７．升高柱温，测不同柱温下的 Ｖｇ，以计算（Ｈ２－Ｈ１），柱温可以５℃ 间隔变化，至少

作五个温度。
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８．为检查实验过程中固定液是否流失，可在实验结束后从色谱柱中倒出单体称量，

然后放入马福炉中灼烧，根据灼烧前后重量求出单体中所含固定液重量与原装填量比较。

数据处理

１．将所测数据列表。

２．分别根据式（５）和（９）计算各溶质在不同温度下的Ｖｇ 和ｒ０并列表。表中要列出计

算过程所用相应数据如Ｐ０，ＰＨ２Ｏ
，ｊ等。

３．作各溶质的ｌｎＶｇ－
１
Ｔ

图，求（Ｈ２－Ｈ１）。

思考题

１．各实验条件如柱温、流速、大气压、柱前压、室温等对本实验所测的 Ｖｇ 及ｒｏ 有何影响？

２．Ｖｇ 与相对挥发度有何关系？

３．从实验装置及进样量与固定液量的关系讨论为尽可能达到溶质无限稀可采取那些措施？

４．保留时间测定也可用下式

ｔＲ－ｔＡ＝ｔＯＡ＋
ｔＢ－ｔＡ

２

显然它与ＴＲ－ＴＡ＝
ｔＯＡ＋ｔＯＢ

２
完全等同，只是同时计时操作上不同，请讨论从计时误差考虑，那个

为好？

５．是否一切溶液均可用色谱法测定溶质的Ｖｇ 及ｒ０？

实验１．１．１２ 双液系气－液平衡相图

实验目的

１．在常压下利用气液平衡仪，测定乙醇～环己烷体系气液平衡温度及气液相的组

成，由此绘制体系的Ｔ－Ｘ相图。

２．由所绘相图确定恒沸点和恒沸组成。

实验原理

一个完全互溶系的沸点—组成图，表明在气、液相平衡时，沸点与两相组成间的关系，

它对了解物系的规律性和精馏过程，有很大实用意义。如求精馏装置的理论塔板数，需要

准确的气液平衡数据。而工业上大量重要的物系平衡数据，往往是由实验直接测定的。

在恒压下完全互溶双液系的沸点与组成关系有下列三种情况：

１．溶液沸点介于两纯组分之间，如苯与甲苯；图１表示沸点介于两纯组分沸点之间

体系的Ｔ－Ｘ图。
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图１ 图２

２．溶液有最高恒沸点，如丙酮与氯仿；图２表示有最高恒沸点体系的Ｔ－Ｘ图。

图３

３．溶液有最低恒沸点，如环己烷与乙醇，图３表

示有最低恒沸点体系的Ｔ－Ｘ图。

ｔＡ０ＬｔＢ０代表液相线，ｔＡ０ｇｔＢ０代表气相线。等温的

水平线段和气液相线的交点表示在该温度时互成平衡

的两相的组成。绘制Ｔ－Ｘ 图的简单原理如下：当总

组成为Ｘ 的溶液开始沸腾时组成为Ｙ 的气相开始生

成。若气相量很少，ＹＸ 二点即代表互成平衡的气液

两相组成，继续蒸馏，气相量逐渐增多，沸点沿虚线上

升，气液两相组成分别在气相线和液相线上，沿箭头指

示方向变化。当两相组成达到某一对数值 Ｘ′和Ｙ′，

维持两相的量不变，则体系气液两相又在此组成达成

平衡；而两相的物质数量，按杠杆原理分配。

从相律来看，对两组分体系，当压力恒定时，在气液两相共存区域中，自由度等于１，

若温度一定，气液两相组成也就确定。当总组成一定时，由杠杆原理知道两相的相对量也

就一定。反之，在一定的实验装置中，利用回流的方法保持气液两相相对量一定，则体系

温度恒定。待两相平衡后，取出两相的样品，用物理方法或化学方法分析两相的组成，给

出在该温度下气液两相平衡组成的坐标。改变体系的总组成，再如上法找出另一对坐标

点，这样测得若干对坐标点，分别按气相点和液相点连成气相线和液相线，即得 Ｔ－Ｘ 平

衡相图。

本实验用回流冷凝法测定环己烷、乙醇溶液在不同组成时的沸点，液体的沸点是指液

体的蒸气压和外压相等的温度。在一定的外压下，纯液体的沸点有确定值，双液系的沸点

不仅与外压有关，而且还与双液系中两种液体的相对含量有关。由于在沸腾时常易发生

过热现象，而在气相中又易出现分馏效应，所以要准确测定沸点并非容易。实际上所用沸

点仪的种类很多，但基本设计思想均是为了防止过热现象与分馏效应的发生。本实验所

用沸点仪如图４所示。是一只带有回流冷凝管的长颈圆底烧瓶，冷凝管的底部右下方有

一收集气相冷凝液的小室Ｄ，还有一高出Ｄ 小室底部的毛细管Ｈ 与烧瓶底部相通，使气
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相冷凝液不与蒸汽部分相遇，从而减少气相的分馏效应。液相样品通过烧瓶支管Ｌ 抽

取。图中Ｅ 是一根电热丝，直接浸在溶液中加热溶液，这样可以减少溶液沸腾时的过热

现象，同时也防止了暴沸。温度计的安装位置是：使水银球一半浸在液面下，一半露在蒸

汽中，并在水银球的外围套一小玻管Ｃ，这样，溶液沸腾时，在汽泡的带动下，使气液不断

地喷向水银球而自玻管上端溢出，另外小玻管Ｃ 还可减少周围环境对温度计读数可能引

起的波动。使测得的温度较能代表气液两相平衡时的温度。

因环己烷、乙醇的折光率相差较大，并且用折光率法测其组成所需样品量较少，所以

本实验用阿贝折光仪测定气液两相的折光率值。阿贝折光仪的原理及使用方法见（大学

化学实验—基本知识与技术（上）３．１５．３折射率的测定）。

折光率是物质的一个特征数值，溶液的折光率与组成有关，因此测定一系列已知浓度

的溶液折光率。作出一定温度下该溶液的折光率－组成工作曲线，用内插法可得这种未

知溶液的组成。

物质的折光率与温度有关，大多数液态有机化合物的折光率的温度系数为－０．０００４
（温度每升高１度，折光率降低４×１０－４），因此在测定时应将温度控制在指定值的±０．
２℃范围内，才能将这些液体样品的折光率准确到小数点后４位。对挥发性溶液或易吸水

样品，加样品时动作要迅速，以防止挥发或吸水，影响折光率的测定结果。

仪器与药品

阿贝折光仪１台，超级恒温槽１套，沸点仪１套，温度计：５０－１００℃最小分度０．１℃１
支，调压变压器（０．５ＫＶＡ）１台，循环水泵１台，水浴锅１个，升降台１个，毛巾１条，取样

瓶１套，５０ｍＬ量筒１个，玻璃漏斗１个，擦镜纸，滴管若干。

摩尔分数为０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，０．６，０．７，０．８，０．９的环己烷－乙醇标准溶液，１２
个不同浓度的待测环己烷－乙醇溶液。

实验步骤

１．检查带有温度计的木塞是否塞紧，用浆状石膏将瓶口封好，加热用的电热丝要靠

近容器底部的中心，温度计水银球的位置要高于电热丝２ｃｍ左右。

２．从支管Ｌ 加入待测溶液３０ｍＬ，打开冷却水，接通电源，调节电压为２０Ｖ（视每一

沸点仪的电热丝而调节电压值，但切不可将电压值超过３０Ｖ）当液体沸腾后，调节冷却水

的流量，使蒸汽在冷凝管回流高度不超过２ｃｍ。如此沸腾一段时间，冷凝液不断淋洗小室

Ｄ 中的液体后，经毛细管Ｈ 又回流至烧瓶底部。待毛细管中出现均匀小泡状冷凝液往烧

瓶底部回流后，开始记录温度计读数，每间隔３－５ｍｉｎ读一次读数，直到三次读数相差±
０．１℃后，可认为气液两相已达平衡。

３．切断电源，停止加热，在烧瓶下边放水浴锅一个，用冷却水缓缓淋洒圆底烧瓶，使

烧瓶中液体冷却至室温。（注意：冷却水不要沾洒到调压变压器及带电物体上，冷却后用

毛巾把烧瓶外的水擦干净）。

４．从小室Ｄ 取出气相冷凝液加入阿贝折光仪，测出折光率。再从小室Ｄ 取一次气

相冷凝液重复上述步骤，应使各次测量的折光率值之间的差值不超过±０．０００２，否则再取
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图４ 沸点仪

样测量，然后从支管中吸取烧瓶中液体加入

阿贝折光仪测出折光率。再从支管中吸取液

体作一次平行实验。同样应使各次折光率的

测量值不能超过±０．０００２。取测量值的平均

值。测量完毕后，从支管处将样品倒回原来

的试剂瓶。

５．依次测定１２个待测溶液，测定结束

清理仪器，恢复原状。

６．绘制环己烷－乙醇溶液的折光率－
组成工作曲线，用阿贝折光仪分别测定已配

制好的含环己烷为０．１，０．３，０．４，０．５，０．６，

０．７，０．９环己烷－乙醇溶液和分析纯环己

烷，分析纯无水乙醇的折光率。以标准环己

烷－乙醇溶液的组成（为横坐标）对测得的相

应溶液的折光率（为纵坐标）作图，即得折光

率－组成工作曲线。（此步可以穿插在测定

各个待测溶液的沸点及折光率之间进行。）

数据处理

１．将测得的标准环乙烷－乙醇溶液折

光率列表，并且用坐标纸绘出折光率－组成工作曲线。

２．将测得的待测溶液的沸点及气相、液相折光率列表。

３．溶液沸点的校正。

（１）由于全浸式水银温度计不能全部浸没在被测体系中，则露出部分与被测温度不

同，必须进行露茎温度校正。其公式如下：

ΔＴ露＝Ｋｎ（Ｔ测－Ｔ辅）

式中Ｋ 为０．０００１６，是水银对玻璃的相对膨胀系数，ｎ 为露出于被测体系之外的水

银柱长度，称露茎高度，以温度差值表示，Ｔ测 为测量温度计读数；Ｔ辅 为辅助温度计的读

数。经露茎校正后的沸点Ｔ露校为：

Ｔ露校＝Ｔ测＋ΔＴ露

Ｔ露、Ｔ测、Ｔ辅 均为绝对温度。

（２）校正大气压对沸点的影响

应用特鲁顿规则及克劳修斯－克拉贝龙公式可得溶液沸点因大气压变动的近似校正

公式（当７６０－Ｐ 足够小时）：ΔＴ压＝ＲＴ
２１

ΔＰ
Ｐ ＝

ＲＴ露校

１０
·７６０－Ｐ

７６０
式中ΔＴ压 为室内大气压对沸点的校正值；

Ｐ：实验前后室内大气压平均值；

经以上两项校正，得一大气压下的溶液正常沸点为：
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Ｔ正常＝Ｔ露校＋ΔＴ压

４用内插法从工作曲线图上查出平衡时各待测溶液的气相，液相组成，并将组成及

校正后的正常沸点，列表。

５作出环己烷－乙醇的气液平衡相图。并由图确定最低恒沸点和最低恒沸组成。

思考题

１．分析那些因素给实验带来误差，并分析实验结果。

２．在本实验中，气液两相是怎样达成平衡的？

３．平衡时，气液两相温度应该不应该一样？实际是否一样？怎样防止温度的差异？

４．请用克劳修斯－克拉贝龙公式估算因大气压偏高１ｍｍＨｇ所引起沸点的系统误差是多少？

５．按所得相图，讨论此溶液蒸馏时的分离情况。

６．在室温下测定折光率，存在什么问题？

实验１．１．１３ 合金相图

实验目的

用热分析法测绘Ｓｎ－Ｂｉ二元低共熔体系的相图

实验原理

相图是多相体（二相或二相以上）处于相平衡状态时体系的某种物理性质对体系的某

一自变量作图所得的图形（体系的其它自变量维持不变），二元和多元体系的相图常以组

成为自变量，其物理性质则大多取温度。由于相图能反映出多相平衡体系在不同条件下

的相平衡情况，因此研究相体系的性质，以及多相平衡情况的变化（例如冶炼钢铁和其他

合金的过程，石油工业分离产品的过程），都要用到相图的知识。

图１ 二元低共熔体系相图

左图是一个典型的二元简单低共熔

物相图。Ａ、Ｂ 表示二个组分的名称，纵

坐标是温度 Ｔ，横坐标是组分 Ｂ 的百分

含量Ｂ％ ，在ａｂｃ线以上，体系只有液相

存在，在ｅｃｆ线以下，体系有两个固相（晶

体Ａ，晶体Ｂ）存在，在ａｃｅ所围的面积中

有固相Ａ 及液相共 存，在ｂｃｆ 所围的面

积中也是一个固相（Ｂ 晶体）和一个液相

共存，ｃ点有三相（晶体Ａ，晶体Ｂ 和饱和

熔化物）共存。

测绘相图就是要将图中这些分离相

区的线画出来，常用的实验方法是热分析
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法。

图２ 根据步冷曲线绘制相图

热分析法，所观察的物理性质是被研究体系的温度。将体系加热熔融成均匀液体，然

后令其冷却，每隔一定的时间记录温度一次，以温度对时间作图所得曲线称为步冷曲线，

图二是二元金属体系的步冷曲线。

当一定组成的熔化物冷却时，最初温度随时间逐渐下降达到相变温度时，一种组分开

始析出，随着固体的析出而放出凝固潜热，使体系冷却速度变慢，步冷曲线的斜率发生变

化而出现转折点，转折点的温度即是相变温度。继续冷却过程中，某组分析出的量逐渐增

多，而残留溶液中的量则逐渐减少，直到低共熔温度时，液相达到低共熔组成，两种组分同

时互相饱和，两种组分的晶体同时析出，这时继续冷却温度将保持不变，步冷曲线出现一

水平部分，直到全部溶液变为固体后温度才开始降低。水平停顿温度应为最低共熔点温

度。

图３ 二组份体系步冷曲线

ａ．纯组分步冷曲线；ｂ．二组分步冷曲线；ｃ，ｄ过

冷现象及其折点的求法

如果体系是纯组分，冷却过程中仅在其熔点出

现温度停顿，步冷曲线的水平部分就是纯物质的熔

点。图３（ｂ）是图１中组成为Ｐ 体系的步冷曲线，

则点２，３分别相当于图１的Ｇ、Ｈ。因此取一系列

不同组成的体系，作出它们的步冷曲线求出其转折

点，即能画出相图（对复杂的相图还要配合其它方

法才可画出），但在实验过程中有时会出现过冷现

象，这时必须外推求得真正的转折点如图３（ｃ）所

示。

本实验采用热电偶温度计或铂电阻温度计测

量体系温度，热电偶温度计的工作原理参阅（大学

化学实验—基本知识与技术第四章（４．１．２．４）“热

电偶温度计”部分。
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图４ 仪器装置图

仪器与药品

立式加热电炉２只；

调压变压器（ＩＫＷ）２台；

杜瓦瓶１个；

电子电位差计１台；

焊接装置（共用）１套；

样品管１２只，铜丝，康铜丝，测定样品纯Ｓｎ和 Ｂｉ，含Ｓｎ１０％，２０％，３０％，４２％，

６０％，７０％，８０％的Ｓｎ－Ｂｉ合金，含Ｃｄ４０％的Ｃｄ－Ｂｉ合金，含Ｓｎ６３％的Ｓｎ－Ｐｂ合金，

含Ｂｉ５５％的Ｂｉ－Ｐｂ合金，食盐，液体石蜡，碎冰、瓷套管等。

方法（一）

实验步骤

１．热电偶的校正：

校正热电偶的方法通常有二种，一是用标准热电偶与待测热电偶对比，另一种是用纯

物质的相变温度来校正。本实验采用的铜康铜电偶可采用以下允许物质的相变温度来校

正，锡的熔点２３２℃，铋的熔点２７１℃，Ｂｉ－Ｐｂ合金５５．５％Ｂｉ熔点１２４℃，Ｓｎ－Ｐｂ合金

６３％Ｓｎ熔点１８３℃，Ｃｄ－Ｂｉ合金４０％Ｃｄ熔点１４６℃。

测定上述物质熔点的方法是测绘其步冷曲线，从步冷曲线上求得相变的读数，以此读

数对已知的相变温度作读数－温度图，此即热电偶的工作曲线。

在实验中采用双笔记录仪与热电偶配套，同时使用两对热电偶和记录仪的红、蓝两笔

组成两支温度计，对与红、蓝两记录笔相连的两对热电偶都用上述标样作步冷曲线进行校

正。

２．步冷曲线的测绘

将外套管中的食盐未研碎，置入已配好的金属（或合金）样品管并保持疏松状态，盐浴
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的高度以高于金属表面１ｃｍ为宜。将外套管夹好，垂直放入加热炉中，使盐浴上端恰好

与炉口平齐，不可过高或过低（此时样品管口应略高于外套管，如果过低则应于外套管中

加食盐使样品管高于外套管），安放适当后，盖上炉盖，将热电偶测量端插入样品管玻璃套

管内，另一端插入已放满碎冰和水的杜瓦瓶中，如图４：

将立式加热电炉所接调压器调至所需电压（视加热炉具体情况而定，通常不超过

１２０Ｖ）开始加热。

将记录笔安好（用手左右推动两笔不发生相碰时即可，否则需要重新安放），插上记录

仪电源插头，开启其电源，记录议笔１笔２开关，确定两笔所接的电偶及样品，纸速选在

１×１２０ｍｍ／ｈ。观察升温曲线，对于纯物质或共熔物当升温曲线出现平台再上升后，可轻

轻搅动热电偶套管，如金属全部熔化则可搅动自如，且曲线一直上升，高过平台２～３ｃｍ
时可停止加热，变压器回零，将样品管连同外套管一起升出炉外，让其自然冷却，记录仪自

动记录降温曲线，（冷却时不再搅动否则影响冷却速度造成人为误差），应记录至平台以

下。

测完纯金属样及合金标样后，再测定Ｂｎ－Ｂｉ合金样品：含Ｓｎ％，２０％，３０％，４０％，

６０％，７０％，８０％样，若时间不够可由两笔合作测定上述样品，时间充裕则应作平行测定。

注意：测Ｓｎ－Ｂｉ各组成样品时，温度升至合金完全熔化后要充分搅拌使体系均匀，升至炉

外后仍继续搅拌，直至温度开始下降方可停止搅拌，使之自然冷却直至共熔温度以下，停

止记录，并将样品管提出盐浴，不要让样品管在盐浴中反复加热，否则易使试管破裂）。

结果处理

１．由步冷曲线查出红笔、蓝笔的Ｂｉ，Ｓｎ，１２４℃，１８３℃，１４６℃样品平台读数，表列温度

－读数数据，以温度为横坐标，读数为纵坐标在方格纸上作热电偶校正曲线图。

２从步冷曲线上找出各Ｓｎ－Ｂｉ合金的转折点，平台读数，表列、组成、第一、第二转

折点读数，并注明红（蓝）笔。

３上述各组成转折点读数于校正曲线上找出对应的温度，表列组成，转折点平台温

度数据。

４以温度为纵坐标，组成为横坐标制作相图。

附：热电偶制备方法：

１取一段８０ｃｍ左右的铜丝和长度相同的康铜丝，用砂纸将两端（约１ｃｍ长）擦净，

将两条线平行放置后用钳子拧合其一端（擦净处）约０．５ｃｍ，如图接线：

２先将可调变压器回零再插上电源，将电压调至２０～２４Ｖ，接通开关，用胶把钳夹紧

铜－康铜拧合端将其末端轻碰石墨块，产生电弧，立即移开。（注意勿使钳子接触石墨块）

若末端熔化成一光滑小球，焊接成功，否则重复上述操作直到成功为止。焊接时一定要注

意安全，手不能接触导电部分，以免触电。

３一端焊好后，从另一端将双孔 瓷管串入两金属丝约２０ｃｍ后，改串单孔瓷导管直

至仅留３～５ｃｍ，串入几个双孔瓷管，最后１ｃｍ两条金属丝再拧合同上进行焊接，将铜丝

从中部剪开，接上两条导线，导线的两端接到测量装置（电子电位差计）焊好的两端分别插

入两玻璃套管中，并滴入数滴液体石蜡，双孔瓷套管多的一端作为测试端接电位差计正
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图４ 焊接热电偶装置图

端，另一端插入冰水瓶中，接负端。

方法（二）

仪器和药品

ＪＸＬ－２金属相图实验炉１台，铂电

阻温度计１支，微电脑温度控制器１台，

样品管７支，纯锡，纯铋，含锡１０％，２０％，

３０％，４２％，６０％，７０％，８０％的锡铋合金，

不锈钢温度计套管７只，塞子７只。

实验步骤

１．按下图连接好炉体电源线（地线

钩片拧在接地线上），控制器电源、铂电阻（注：引线中二根蓝色线合并在一起接在接线柱

上），控制器插头（５芯），拨码开关设置为“０００”。

２．装好样品，加入石墨粉，并在玻璃管中插入不锈钢套管，放入炉体内。

３．将炉底暗开关拨到“ＯＦＦ”位置。

４．校对室温：铂电阻放在炉体外，接通电源２ｍｉｎ后观察数码管温度是否符合室温。

５．将铂电阻插入不锈钢套管中。

６．按照上述升温方法来设置拨码开关值大小。

７．按下复位键，加热灯亮，转动炉体上黑色电位器，可改变电压表的数值（即加热电

压）

８．当温度达到最高温度时，迅速拔出橡皮塞，用玻璃棒搅拌玻璃管里面的样品，但动

作要轻，防止把玻璃管弄破，然后重新塞上橡皮塞。（也可提起玻璃管左右倾斜摇晃几次）

９．待温度降到需要记录的温度值时，按四次定时键，数码管显示“６０”秒，即６０秒报时

一次，操作人员可开始记录温度值。

１０．当温度降到“平台”以下，停止记录。例如锡铋合金“平台”为１３８℃。

１１．用同样方法将其余不同组成合金的步冷曲线全部测出。

注意事项

１．金相炉工作时应放在耐火的材料上（瓷砖、防火板）防止火灾事故，工作时，操作人

员不能离开。
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２．测试时，如果发现温度超过４００℃还在上升，应立即抽出铂电阻放在炉外冷却，随

后也抽出玻璃管冷却，排除故障后再通电。（铂电阻最高温度为５００℃，玻璃管最高温度

为８００℃）。

３．金相炉控制器的五芯插头应缺口向下，对准炉体后的五芯插座的凸起插入。

４．炉底暗开关在“ＯＮ”时，炉子升温已不受控制器的控制了，如不注意显示的温度，

炉子升温会超过５００℃烧坏铂电阻及玻璃管。所以炉底保温开关可根据实验是否需要保

温，决定开关通否。

５．测试结束后，拨码开关应置于“０００”。铂电阻取出来放在炉体外冷却。

附录：

炉体升温的两种方法

１．一次快速升温到位，通电后，加热灯亮时，转动炉体上黑色旋钮，在最高电压下加

热，拨码开关数值对应最高温度的数值如下表

表－１ 室温２６℃。

拨码开关数值 最高温度数值℃

１００℃ ２００～２３０℃

１２０℃ ２３０～２６０℃

１４０℃ ２６０～２８０℃

１６０℃ ３００～３２０℃

１８０℃ ３２０～３４０℃

２００℃ ３４０～３６０℃

炉体升温受室温，炉体温度，试样成份，气流大小，电压高低等影响，操作时稍加修正。

２．升温过程中，转动炉体上黑色电位器，逐渐减少加热电压来减少热惯性，例如：要求

升温到３２０℃，拨码开关设置２９９℃。从室温开始升温，加上最高电压升温，当显示温度达

到１５０℃时，减少电压为１００Ｖ，到２５０℃时电压减为５０Ｖ，升温到２９９℃时，自动停止加热，

热惯性上冲到３２０℃左右。

３．升温超过要求值处理方法：一手提出玻璃试管在空气中冷却，另一手用练习本拍打

炉口３０～５０次，然后把玻璃管放入炉内试试。

数据处理

１．根据测得的步冷曲线数据，以温度为纵座标，组成为横坐标绘制Ｓｎ－Ｂｉ合金相图。

思考题

１．观察各步冷曲线的形状，从相律进行讨论。
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２．冷却速度是否愈慢愈好。

实验１．１．１４ ＤＴＡ法绘制二元体系固液平衡相图

实验目的

１．应用ＤＴＡ法绘制二组分体系相图；

２．掌握差热分析仪的基本原理和使用方法。

实验原理

差热分析（ＤＴＡ）是一种热分析法，差热分析是在程序控制一定的升温速率下，测量

试样与参比物之间温度差对温度或时间变化关系的一种技术。ＤＴＡ曲线是描述样品与

参比物之间温度差（ΔＴ）对温度或时间变化关系的一种表述方式，当试样发生任何一种物

理或化学变化时都伴随着焓的变化，所以有热效应产生，所释放或吸收的热量使试样温度

高于或低于参比物的温度，从而在差热曲线上可得到一特征放热或吸热峰，并有一对应的

相变温度。

图１ 步冷曲线 图２ 二元系相图

在相同条件下将试样和参比物进行加热或冷却，试样一旦有相变发生，在试样和参比物之

间定会产生温差，在差热图中出现放热峰或吸热峰。测定这种峰的始点温度即为试样的

相变点温度。只需测绘出不同组成的二元系的差热峰，即可得到不同组成时的二元系的

相变温度，则可绘出二元系的固液平衡相图。

在绘制凝聚体系相图时，从步冷曲线上找出顿、折点对应温度从而可绘出凝聚体系相

图（见图１，图２）。

用同一试样Ａ所得的ＤＴＡ吸热曲线（即加热试样Ａ时的ＤＴＡ曲线 ，见图４），并与

步冷曲线进行比较。由Ｄ 到Ｃ 试样与参比物以相同速率加热，试样无相变化，试样与参

比物之间无温差，故为稳定基线。在到达低共熔点时即Ｃ 点时，试样开始熔融需吸收热

量，相对参比物的温度，试样温度就降低。在ＤＴＡ曲线上表示为吸热。由于熔融试样与
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参比物的热容有差异，基线会出现斜坡。随着加热温度升高，试样全部熔化成为液相，此

时又吸收热量，试样温度又下降，在ＤＴＡ曲线出现第二个吸热峰。此峰的大小决定于混

合物中Ｉ的含量多少。在试样全部液化后，试样与参比物之间温度又趋近于零，ＤＴＡ曲

线重新达到稳定基线即Ｂ′Ａ 段。如果组成Ａ 为纯组份或低共熔点组成，在ＤＴＡ曲线上

将仅仅出现一个尖的吸热峰。因此，在ＤＴＡ曲线上找出吸热峰的始点温度即为相变温

度，由一系列不同组成时的相变温度即可绘制相图。也可用冷却条件的ＤＴＡ曲线来绘制

相图。

图３ 图１中Ａ试样的ＤＴＡ放热曲线 图４ 图１中Ａ试样的ＤＴＡ吸热曲线

使用ＤＴＡ制作相图的一个较复杂的例子如图５。它代表了有一个稳定化合物的相图。

图中绘出了在加热条件下的９个组成的ＤＴＡ曲线。

图５ 二苯甲酮—二苯胺二元体系相图

１、９两条 ＤＴＡ曲线

表示了纯组分Ｉ，纯组分

ＩＩ的组成，是单个尖锐吸

收峰。

２、４、６、８四 条 ＤＴＡ
曲线 表 示 了 低 共 熔 等 温

效应 和 继 续 熔 融 直 达 液

化温度。

３、７两条 ＤＴＡ 曲线

表示低共熔组成，是单个

尖锐吸热峰。

５的 一 条 ＤＴＡ 曲 线

表示稳定化合物的组成，

是单个尖锐吸热峰。

首先将９条 ＤＴＡ曲

线上 所 有 最 高 温 度 峰 的

温度 联 结 起 来 绘 出 一 条

曲线，这 代 表 了 液 化 曲
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线。然后将不同曲线上相同温度联结起来为最低共熔线，此相图有两条共熔线。

仪器与药品

ＣＲＹ－１型差热分析仪１台，“３０６６”记录仪１台，超级恒温槽１套，交流稳压电源１
台，ＵＪ—３６电位差计１台，杜瓦瓶１个，市售分析纯的二苯甲酮，二苯胺（使用前重结晶），

α－Ａｌ２Ｏ３。

实验步骤

１．用重结晶后的二苯甲酮、二苯胺配成不同的摩尔分数组成。（可将已称好的二苯

甲酮，二苯胺置于一小瓶中，瓶应带塞。然后微微加热到全熔，均匀混合令其冷却即可）。

２．合通ＴＹＰＥ～３０６６记录仪电源。此时笔１、笔２处于ＺＥＲＯ位置（即关的位置）。

将笔１零点调到记录纸在端１１或６处，笔２调到记录纸中间，启动记录仪走纸速度开关，

在预热阶段走纸速度选为６ｃｍ／ｈ，正式工作时走纸速度为６０ｃｍ／ｈ。预热３０ｍｉｎ。

３．启动交流稳压电源，待指示调准并稳定在２００Ｖ后再合通仪表总电源（在可控硅加

热单元）。

４．将温度程序控制单元电源按下，指示灯亮。若偏差指示偏离零度较远，将温度量

程开关切换到两档之间（将开关往里推后再转至两档之间）后，调节控制旋纽，使偏差指示

回到零刻度。若预热２０ｍｉｎ后偏差指示再次偏离，用同样的方法再次调零。

５．将差热放大器单元电源按下，将放大量程转到短路档，调节零点。零点调好后将

量程转至±１００，预热２０ｍｉｎ。

６．以上工作完成后选择材料，形状相同的两个坩锅分别称量样品与参比物，应使两

者重量接近，装填应紧密，将其置于加热电炉中，左参比物右样品。

７．开通超级恒温槽的电源，电动泵开关（即给炉子加入冷却水）。

８．３０ｍｉｎ后合笔１、笔２到 ＭＥＡＳ位置，若笔２偏离中间位置，用差热放大单元上的

稳位旋纽将笔２调到中间位置。

９．合通电炉电源，按下温度程序控制单元的工作按纽。

１０．待差热峰绘制完后，首先将笔１、笔２抬起，将开关扳向ＺＥＲＯ处。

１１．按下温度程序控制单元的“停止”按纽，切断电炉电源。

１２．将电炉摇至顶端往外转，取出样品坩锅，放入有机溶剂中洗净坩锅，另取一个材

料，形状相同的坩锅装下一个待测样品，待炉温降至所需温度后，将坩锅放入炉中，摇下炉

体。

１３．重复３、４、８步骤，直到将所有样品测量完毕。

１４．用ＵＪ～３６电位差计校正“３０６６”记录仪的记录纸格数所对应的毫伏数。

数据处理

１．列表标明记录纸格数与毫伏数关系。

２．列表标明加热炉中电源的温度与毫伏关系。

３．用以上两表数据做出温度与记录纸格数关系曲线，供查差热峰的相变点温度用。
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４．从差热曲线上，查出峰的始点时记录纸格数，然后在温度与记录纸格数关系曲线

上查出格数所对应的温度，即为相变点温度。

５．列表标明各样品的组成以及它们在ＤＴＡ曲线上所有峰的始点温度，并以此数据

绘制二苯甲酮—二苯胺的固液平衡相图。

思考题

１．用ＤＴＡ法绘制相图有什么优缺点？

２．ＤＴＡ法绘制相图和步冷曲线法绘制相图有什么异同处？

３．ＤＴＡ法绘制相图应注意哪些因素？

实验１．１．１５ 二元体系的相互溶解度

实验目的

１．做部分互溶水－苯酚体系的溶解度曲线，找出临界完全溶解温度ＴＣ。

２．掌握选择优良萃取剂的原则。

实验原理

在一定温度下，液体和液体混合可能有三种情况：

１．完全互溶，如水和乙醇，无论以怎样的比例混合，都能成为均相溶液；

图１ Ａ—Ｂ溶解度图

完全不互溶，如水和溴苯，这两种液体彼此

互相溶解的程度非常小，以致可以 忽略不计而

近似地看成是不互溶的；

部分互溶，如水和苯胺、水和苯酚、随着两

种液体混合比的变化而产生分离成 二个液相，

这一体系习惯叫部分互溶双液系。

部分互溶双液系的相图以具有最高会溶温

度的类型为例，如图１所示。在低温下，Ａ 和Ｂ
是部分互溶的，分为两层，一层是Ａ 中饱和了Ｂ

（左半支），另一层是 Ｂ 中饱和了Ａ（右半支）。

如果温度升高，则Ｂ 在Ａ 中的溶解度沿Ｄａｃ线

上升，Ａ 在Ｂ 中的溶解度沿Ｅｂｃ线上升，两层的

组成逐渐接近，最后会聚于ｃ点。此时两层的

浓度一样而成为单相溶液。在ｃ 点以上的温

度，Ａ 和Ｂ 能以任何的比例均匀混合。ｃ点对应的温度ＴＣ 称为会溶温度，也称为临界完

全溶解温度。如图１在帽形区内，溶液分为两层，例如在Ｔ１ 时，总组成为ｘ 表示的混合

物，分离为两层的组成分别为ａ和ｂ，称为共轭配对点。在ａ和ｂ表示的两个液相的重量
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比可用ｂｘ和ａｘ的比给出。ａ点表示在温度Ｔ１ 时Ｂ 组分溶解于Ａ 组分，形成饱和溶液，ｂ
点表示在温度Ｔ１时，Ａ 组分在Ｂ 组分中的饱和溶液。如图１在帽形区以外，体系为单

相。

图２ 实验装置

会溶温度的高低反映了一对液体间相互溶

解能力的强弱。会溶温度越低，两液体间的互

溶性越好。因此，可利用会溶温度的数据来选

择优良的萃取剂。

为了测定如图１所示的部分互溶双液系的

相互溶解度，一般有两种方法。

在一定温度下，当体系两液相达成平衡时，

分析确定两液相中组分Ａ 或组分Ｂ 的浓度。改

变温度，求得一系列温度下，两液相平衡时两液

相中组分Ａ 或Ｂ 的浓度便能制得图１。

配制一系列总组成为Ｘｉ 的两相混合物，加

热总组成为Ｘｉ 的两相混合物。当温度达到Ｔ２

时，两相溶液变成单相。反之，从更高的温度冷

却时，当温度达到 Ｔ２ 时，即出现两相。由此确

定曲线 ＤＣＥ 上的点，改变混合物的总组成，用

同样的方法进行实验，获得不同总组成所对应的温度Ｔ１，Ｔ２，Ｔ３，⋯⋯Ｔｉ，即可得到溶解

度曲线图。

仪器与药品

８００ｍＬ烧杯２只，１００ｍＬ小烧杯１个，１００ｍＬ带塞锥形瓶１只，中试管９只，大试管９
只，大试管架１个，１００℃温度计１支，ＮＴＹ—５Ｂ型数字式温度计１台，磁力搅拌器１台，

磁子９个，ＪＡ２１００２型电子台秤１台，加热电炉１个，水浴锅１个，酒精灯１个，三脚架１
个，石棉网１个，苯酚（分析纯），蒸馏水。

实验步骤

１．将苯酚（Ｍ．Ｐ．４２℃）带试剂瓶一起放入水浴使之熔化。

２．取约５０ｇ苯酚于锥形瓶中，盖好塞子。把中型试管口朝上放入烧杯中，在台秤上

称量。把苯酚用滴管加入中型试管，在ＪＡ２１００２型电子台秤上称量。为了防止苯酚在滴

管中冷却，可以预先用酒精灯加热一下滴管。苯酚和水的混合比数值如下表：

编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

苯酚（ｇ）１．００ １．５０ ２．５０ ３．００ ４．００ ４．５０ ５．５０ ６．５０ ７．００

水（ｇ） ９．００ ８．５０ ７．５０ ７．００ ６．００ ５．５０ ４．５０ ３．５０ ３．００

３．如图２所示的实验装置放于三角脚的石棉网上，下面用酒精灯小心加热，在两相
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共存期间用磁力搅拌器搅拌至乳白状。边慢慢加热，边记录乳白现象消失时的温度。然

后，再把试样加热到超过该温度后，熄灭酒精灯，然后把试管内的液体搅拌冷却，记录试样

出现乳白现象的温度。

４．实验完毕，将样品倒入回收瓶，洗净试管，吹干，换另一混合比样品，按上述方法重

复实验。

５．直到把９个样品全部测完为止。

数据处理

１．将实验结果列成表格。

２．根据表列结果，作溶解度曲线图，找出会溶温度。

实验说明

１．实验中要注意防止试样的蒸发，由于苯酚的纯度对实验结果影响很大，若有可能，

应将苯酚精制。

为了得到平衡体系，在界面消失的温度附近应尽量使温度变化缓慢一些，一般来说，

相出现和消失（乳白现象出现和消失）的温度不一定相同，有时会产生０．５℃的差别。

苯酚———水体系是有最高临界完全溶解温度的例子之一，文献值为：苯酚浓度３５．
９％，Ｔｃ＝６８．８５℃。具有最高溶解温度的体系还有：苯胺———已烷（５９．６℃），甲醇———环

己烷（４９．１℃），水———苯胺（１６７℃）等。

思考题

１．为什么冷却过程得到的温度数据比加热过程得到的温度数据要更可靠？

实验１．１．１６ 三元体系的相互溶解度

实验目的：

１．作ＣＨＣｌ３—ＣＨ３ＣＯＯＨ—Ｈ２Ｏ体系的溶解度曲线，并绘出连结曲线；

２．掌握三角形坐标的使用方法。

实验原理：

在某个部分互溶的二液体系里加入第三种物质，就可使此体系内原来两种成分的相

互溶解度发生变化。这种体系就称为部分互溶的三液体系。

三液体系有三个可变的组成，一般在温度、压力固定的情况下，可用等边三角形表示

三组分平衡组成的相互关系，为了绘制相图就需要通过实验获得平衡时各相间的组成及

两相的联结线。即首先使体系达到平衡，然后把各相分离再用化学分析或物理方法测定
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达平衡时各相的成分，然后用直线连接这两点，即可得到联结线。关于等边三角形坐标应

有如下的一些了解：

图１ 三组分体系的成分表示法 图２ 三液系有一对部分互溶的相图

等边三角形三顶点分别表示三个纯物质Ａ、Ｂ、Ｃ。ＡＢ、ＢＣ、ＣＡ 三边分别表示Ａ 和

Ｂ、Ｂ 和Ｃ、Ｃ 和Ａ 所组成的二组分体系的组成。三角形中任一点都表示三组份体系的一

个组成。例如（图１）Ｐ 点表示的组成可以这样来读出：Ａ％＝Ｃｃ′，Ｂ％＝Ａａ′，Ｃ％＝Ｂｂ′。

反之，体系的任一组成，都可以在三角形内找到一个相应的点来表示。

如果组成点落在三角形的边上（譬如ＡＢ 边上），那么表示体系仅有二个组分，第三个

组份（Ｃ）的含量为零。同样，如果组成点落在顶上（如 Ａ 点），那么表示体系仅存在单一

组分（Ａ）而其他二个组分的含量为零。

下面说明一下平衡曲线的意义。例如在氯仿—醋酸—水体系中，我们知道，醋酸和水

完全互溶，醋酸和氯仿完全互溶，假设没有醋酸存在的情况下，氯仿与水的相互溶解度是

很小的只能有限度的互溶，如图２Ｂ 和Ｃ 的浓度在Ｂａ和ｂＣ 之间，可以完全互溶，组成介

于ａ和ｂ之间的体系分为两层，一层是水在氯仿中的饱和溶液（ａ点），另一层是氯仿在水

中的饱和溶液（ｂ点）。这对溶液称为共轭溶液。如在组成为ｃ的体系中逐渐加入少量醋

酸（Ａ），由于醋酸在两层中并非等量分配，因此代表两层浓度的各对应的点ａ１ｂ１，ａ２ｂ２

⋯⋯等的连线，不一定和底边ＢＣ 平行。这些连线称为联结线。如已知物系点，可根据联

结线用杠杆规则求共轭溶液量的比值。继续加入醋酸，物系点将沿ｃＡ 线上升．由于醋酸

的加入，使得水和氯仿的互溶度增加。当物系点接近ｂ４，含氯仿较多的一层（接近ｂ４）数

量渐减，最后该层将逐渐消失，体系进入帽形区以外为单相区。在帽形区内体系分为两

项，其组成可由联结线的两端读出。见图２，自上而下，联结线愈来愈短，两层溶液的组成

逐渐靠近，最后缩为一点Ｏ。此时两层溶液的浓度完全一样，两个共轭三组分溶液变成

一个三组分溶液，Ｏ 点称为等温会溶点。曲线ａＯｂ，则称为双结线。

实验中欲制作这样的平衡曲线，最好是配制各种比例的混合液，在研究温度下令其达
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到平衡，然后分析平衡各相的组成。但这样做很不方便，我们可以采用一种简化的方法，

预先配制任一比例的ＨＡＣ—ＣＨＣｌ３，溶液组成由Ｄ 点表示。逐渐滴加 Ｈ２Ｏ，因这时 ＨＡＣ
与ＣＨＣｌ３的相对比例再不改变，因此体系总组成必沿ＤＡ 直线变化。在ｂ１ 点以前，体系

为均匀的清亮一相，一至ｂ１点，突然变混，这是由于体系开始分离为两相的缘故。这样我

们就找到了平衡曲线上的一点ｂ１。如此配制各种比例的 ＨＡＣ—ＣＨＣｌ３ 溶液，用 Ｈ２Ｏ进

行滴定，便能作出整个平衡曲线来。

仪器药品

分析天平１台，２５ｍＬ酸式滴管１支，５０ｍＬ碱式滴定管１支，１０ｍＬ带刻度移液管２
支，５ｍＬ带刻度移液管２支，２ｍＬ带刻度移液管４支，１ｍＬ带刻度移液管２支，５０ｍＬ带塞

磨口锥形瓶５只，１００ｍＬ带塞磨口锥形瓶２只，１００ｍＬ带塞量筒２个，氯仿，冰醋酸，０．
５ｍｏｌ·ｄｍ－３标准ＮａＯＨ溶液，酚酞指示剂。

操作步骤：

１．在两个１００ｍＬ带塞量筒内分别按以下比例加入ＣＨＣｌ３，ＨＡＣ，Ｈ２Ｏ，旋好量筒塞

子。

第一号量筒：２．５ｍＬＨＡＣ，５．０ｍＬＣＨＣｌ３，８．０ｍＬＨ２Ｏ
第二号量筒：５．０ｍＬＨＡＣ，５．０ｍＬＣＨＣｌ３，５．５ｍＬＨ２Ｏ
每隔５ｍｉｎ剧烈摇动一次，注意勿以手掌贴在量筒上，以免受热汽化冲出，并按紧玻

塞。半小时后静置约２０ｍｉｎ，令液体完全分层，待每层溶液均已清晰时，用移液管移取２
上层溶液于干净干燥的已准确称量的１００ｍＬ带塞锥形瓶内旋好玻璃塞子，在分析天平上

称量，用差重法求出溶液重量。然后在该溶液中加入５蒸馏水及２滴酚酞指示剂，用０．
５ｍｏｌ．ｄｍ－３标准ＮａＯＨ溶液滴定其中的醋酸量（平行滴定两份）。

２．在上述操作的空闲时间进行下面操作。

于５个带塞的５０ｍＬ锥形瓶中分别按下表加入氯仿与冰醋酸：

组号 ５ ４ ３ ２ １

ＣＨＣｌ３（ｍＬ） ０．８４ １．６７ ３．３３ ５．００ ６．６６

ＨＡＣ（ｍＬ） １０．７２ ９．５３ ７．１５ ４．７７ ２．３８

盖好塞子，从右边第１组开始，依次用蒸馏水进行滴定。滴定需在剧列摇动下进行（摇动

时最好盖上玻塞），在接近终点时每加一滴水即小心摇动一次，直到混浊不再消失时，准确

记下用去蒸馏水的体积数。

结果处理

１．将ＣＨＣｌ３，ＨＡＣ，Ｈ２Ｏ量换算为重量。各物质密度可取ρＣＨＣｌ３＝１５０ｇ·ｍｌ－１

ρＨ２Ｏ＝１００ｇ·ｍｌ－１

ρＨＡＣ＝１０５ｇ·ｍｌ－１
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２．计算各样品中三组份的重量百分数（列成表格）

３．已知ＣＨＣｌ３在水中的溶解度为０．８％，Ｈ２Ｏ在氯仿中的溶解度为１．０％，求出其重

量百分浓度，再按上面实验的结果，在三角形坐标上作出平衡曲线。

４．求出带塞量筒内体系的总组成，并找出其相图内相应的组成点。另外按分析数

据，求出上层溶液内 ＨＡＣ的百分含量，从而在平衡曲线上找出其组成，联结总组成与上

层溶液的组成点即为连接线。

思考题

１．连结线如不能通过物系点其原因是什么？

２．为什么说具有一对共轭溶液的三组分体系的相图对确定各区的萃取条件极为重要？

３．用相律说明当温度、压力恒定时，单相区的自由度是几？

４．使用锥形瓶为什么要事先干燥？

第二节 电化学

实验１．２．１ 交流电桥法测电解质溶液的电导

实验目的

１．采用交流电桥法测定弱电解质溶液的电阻Ｒ，求出电导Ｇ。

２．求弱电解质的电导率（κ），摩尔电导率（Λｍ），电离度（α），电离常数（κｃ）。

实验原理

弱电解质溶液电导的测定

导体的导电能力通常用电阻的倒数（１
Ｒ

）表示，称为电导（Ｇ），用Ｓ 或Ω－１表示。

即： Ｇ＝１
Ｒ

（１）

电解质溶液（第二类导体）和普通的金属导体（第一类导体）一样，它们的电导和导体

的长度成反比，与导体的截面积成正比。若以Ｌ 表示导体的长度，以 Ａ 表示导体的面

积，则Ｒ∝Ｌ
Ａ

，写成等式：

Ｇ＝κＡ
Ｌ＝κ １

Ｋｃｅｌｌ
（２）

式中的比例常数κ称为电导率，它表示当截面积Ａ＝１ｍ２，长度Ｌ＝１ｍ时的导体的

电导，单位是Ｓ·ｍ－１（或Ω－１ｍ－１）。
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图１ 电导池（３）

对于电极固定的某一电导池来说Ｌ
Ａ

是常数，称为电导池常数，用

Ｋｃｅｌｌ表示，单位是 ｍ－１。

我们可以根据电导的测定求得电解质溶液的电导率（κ）和摩尔电

导率（Λｍ）。本实验就是通过交流电桥法测定弱电解质 ＨＡｃ的电阻．
由电阻求出电导（Ｇ），电导率和摩尔电导率 Λｍ，进而得到其电离度

（α）和电离平衡常数（Ｋｃ）。

摩尔电导率（Λｍ）是指把含有１ｍｏｌ电解质溶液置于相距为１ｍ的

两个平行电极之间，这时所具有的电导。溶液的摩尔电导率Λｍ 与电

导率κ之间的关系为：

Λｍ 
ｄｅｆ

κＶｍ＝
κ
Ｃ

Λｍ＝κ
１０－３

Ｃ
式中Ｖｍ 为含有１ｍｏｌ电解质的溶液的体积（单位为ｍ３·ｍｏｌ－１），Ｃ

为电解质溶液的物质的量浓度（单位为 ｍｏｌ·ｍ－３），所以Λｍ 的（单位为Ｓ·ｍ２·ｍｏｌ－１）。

对于弱电解质溶液，根据电离学说其摩尔电导率（Λｍ）与电离度（α）的关系式由下式

确定。

α＝
Λｍ

Λ∞
ｍ

（４）

式中：Λ∞
ｍ 为溶液无限稀时的摩尔电导率。

Λｍ 为溶液浓度为Ｃ 时的摩尔电导率。

对于１－１价弱电解质，若起始浓度为Ｃ，则电离常数（κｃ）与摩尔电导率（Λｍ）和电离

度（α）之间的关系式为

κｃ＝
α２ｃ
１－α＝

Λ２
ｍＣ

Λ∞
ｍ（Λ∞

ｍ－Λｍ）
（５）

式中：Ｃ 为摩尔浓度

而电导的测定实际是测定溶液的电阻。溶液电阻的测定方法如下：将溶液盛在电导

池中，将电导池与其它阻抗元件构成一个四臂交流电桥进行测定。电导池种类很多，但基

本结构一样：在玻璃池内装有两片距离和面积固定的惰性电极，每一片惰性电极均连接一

条引出导线。

一般采用镀有铂黑的铂片作为电极，本实验所用电导池型式如图１，四臂交流电桥线

路原理如图２所示。交流电桥的测量原理与直流电桥相仿，当电桥平衡时各臂的阻抗之

间有一定的关系：

Ｚ１

Ｚ２
＝
Ｚ３

Ｚ４
（６）

当其它三臂的电阻已知时就可算出待测阻抗的大小，如果各臂均为纯电阻，则结果与

直流电桥一样，平衡时：
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图２ 交流电桥原理图

Ｒ１

Ｒ２
＝
Ｒ３

Ｒ４
（７）

在测定溶液电阻时，采用高周波电阻箱构成三个桥臂，由于高周波电阻箱采取了特殊

措施，因此可以看成是纯电阻，可是电导池存在分布电容ＣＸ，为了使电桥平衡，必须在相

应的一个臂上并联一个可变电容Ｃ（图３）。

通过调节Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３及Ｃ 使电桥平衡，此时

Ｒ１

Ｒ２
＝
Ｒ３

ＲＸ
＝
ＣＸ
Ｃ

（８）

由此算出溶液电阻：

ＲＸ＝Ｒ３
Ｒ２

Ｒ１
（９）

图３ 交流电桥线路图

交流电桥的电源是音频信号发生器（或称

低频信号发生器，由它提供１０００赫的低压交流

电。

示零器可用耳机或示波器，在示零器前加

上电子放大器等，本实验采用示波器是为了提

高灵敏度。

测定溶液电阻时，采用交流电桥而不用直

流电桥，其原因是避免直流电引起电极极化。

由溶液的电阻计算出电导（Ｇ＝１
Ｒ

）。因为水对

电导有贡献，特别是当水的纯度不够时，影响更

显著，故要减去水的电导。

Ｇ＝１
ＲＸ

－ １
Ｒ水

（１０）
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电导池常数通常采用测定已知电导率的溶液电导的方法求得。

κ＝ＧＫｃｅｌｌ （１１）

式中κ为已知电导率，Ｇ 为在电导池中测得的已知溶液的电导（应减去水的电导）。

仪器与药品

高周波十进式电阻箱３个，可调电容箱１个，示波器１台，音频信号发生器１台，恒温

槽１套，铂黑电极１只，电导池１个，导线若干，５０ｍＬ移液管１支，２５ｍＬ移液管３支，

１００ｍＬ容量瓶４个，５０ｍＬ烧杯３个，０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ溶液，０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＡｃ，

电导水。

操作步骤

１．调节恒温槽至２５℃±０．１℃，如图３连结线路。将Ｒ１和Ｒ２调节为等值。调节音

频信号发生器的输出频率为１０００赫。

２．将０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＡｃ溶液分别稀释为０．０５００ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０２５０ｍｏｌ·ｄｍ－３，

０．０１２５ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．００６２５ｍｏｌ·ｄｍ－３。

３．将电导池中原盛的液体倒出，用０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＫＣｌ溶液洗涤三次，然后盛

入该溶液并使液面略高出电极，将电导池浸入恒温槽中，并使电导池液面在恒温水面之

下，将电导池的引线接入电桥。

４．接通示波器及音频信号发生器的电源按附录所示方法调节示波器的辉度聚焦，水

平及垂直位置，调整Ｘ轴增幅，调节音频信号发生器的输出电压为６伏。

５．按电键Ｋ，调节示波器的扫描范围，扫描的微调及整步电压使荧光屏上出现稳定、

完整无畸变的波形，然后松开电键Ｋ，１０分钟后进行测定。

６．按下电键Ｋ，反复调整Ｒ 及Ｃ，一直到 Ｙ轴不衰减，Ｙ轴增幅最大时荧光屏上曲

线的振幅最小，电桥便达到平衡。记录Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３ 数值，重复测定三次，三次测得值的偏

差应控制在ＫＣｌ为±１％，ＨＡｃ±２％，取三次平均值。为了防止电导池因通电升温改变电

导率，在测定时，通电时间不应持续过久。

７．改换醋酸溶液按同上方法测定溶液的电阻，每次更换溶液要用待测溶液冲洗电导

池，并恒温５～１０分钟后进行测定，逐一将所有各浓度醋酸溶液电阻测完。

８．用电导水反复清洗电导池，然后测定电导水的电阻。由于电导水的电阻很大，所

以应重新调整Ｒ１及Ｒ２，使Ｒ１为１０００Ω，Ｒ２为１０Ω。测出数值后，再重复测定一次。前

后两次偏差应控制在２％～３％之间，否则表明电导池未洗净，应重新洗涤，直至符合要

求。

９．测定完毕电导池中的电导水不必弃去，让铂黑电极浸泡在电导水中。

数据处理

１．按（９）式计算ＫＣｌ溶液及各浓度下醋酸溶液和电导水的电阻，算出水的电导。

２．计算氯化钾溶液的电导，［按１０式］，已知０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ溶液的电导率
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κ２５℃为０．１４１１４Ｓ·ｍ－１，按计算电导池常数Ｋｃｅｌｌ。

３．计算各浓度下醋酸溶液的电导（１
ＲＸ

），减去水的电导后按κ＝ＧＫｃｅｌｌ计算各溶液的

电导率。

４．由公式Λｍ＝κ
１０－３

Ｃ
计算各浓度下醋酸的摩尔电导率。

５．已知２５℃时醋酸的无限稀释的摩尔电导率为３９０．７１×１０－４Ｓ·ｍ２·ｍｏｌ－１，计算醋

酸的电离度（α＝
Λｍ

Λ∞
ｍ

）。

６．由（５）式计算醋酸在各浓度下的电离平衡常数ＫＣ。

二．测定强电质溶液的电导

实验目的

采用交流电桥法测定强电解质 ＫＣｌ溶液的电阻，计算（Λｍ），及无限稀摩尔电导率

Λ∞
ｍ。

实验原理

无限稀摩尔电导率是浓度无限稀时，电解质溶液的摩尔电导率，在同一温度及同一溶

剂中，它与电解质的种类有关，因此无限稀摩尔电导率是标志电解质导电性能的重要物理

量。

无限稀摩尔电导率是一个极限值，不可能用直接测定的方法求得。对于强电解质，可

以通过测定一系列不同浓度的溶液的摩尔电导率，然后作图求得。对于弱电解质则需要

依据离子独立移动定律，利用强电解质的无限稀摩尔电导率的数据，间接计算出来。

对于强电解质的稀溶液，其摩尔电导率与浓度（Ｃ）的关系式为：

Λｍ＝Λ∞
ｍ－Λ０槡Ｃ （１）

式中：Λ０为与λ０有关的常数。

通过Λｍ 与Ｃ 的直线关系图，外推得到强电解质溶液的无限稀摩尔电导率（Λ∞
ｍ），但

对于弱电解质溶液则不能用外推法求（Λ∞
ｍ），因弱电解质的Λｍ 与槡Ｃ没有直线关系。

仪器与药品

高周波十进式电阻箱３个，可调电容箱１个，示波器１台，音频信号发生器１台。恒

温槽１套，铂黑电极１只，电导池１个，电键１个，５０ｍＬ移液管１支，１００ｍＬ容量瓶５个，

５０ｍＬ烧杯２个，洗瓶１个。０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ溶液，电导水。

实验步骤

１．用５０ｍｌ移液管吸取５０ｍＬ，０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｋｃｌ溶液（已配好）注入第一个
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１００ｍＬ容量瓶中，用电导水稀至刻度，其浓度为５０．００×１０－４ｍｏｌ·ｄｍ－３。

２再吸取５０．００ｍＬ５０．００×１０－４ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ溶液注入第二个１００ｍＬ容量瓶中，

稀释到刻度，其浓度为２５．００×１０－４ｍｏｌ·ｄｍ－３。

３如此依次继续稀释三次，分别配制１２．５０×１０－４ｍｏｌ·ｄｍ－３，６．２５×１０－４ｍｏｌ·

ｄｍ－３，３．１２５×１０－４ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＫＣｌ溶液各一份。

２．其他操作步骤均按照“弱电解质溶液电导的测定”步骤进行。

数据处理

１．按ＲＸ＝
Ｒ２
Ｒ１

Ｒ３，计算各浓度的ＫＣｌ溶液及电导水的电阻Ｒ。

２．查表知２５℃时０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ标准溶液的电导率κ＝０．１４１１４Ｓ·ｍ－１，按

式Ｋｃｅｌｌ＝
κ
Ｇ

计算电导池常Ｋｃｅｌｌ。

３．用式Λｍ＝
１
ＲＸ

－ １
ＲＨ２

［ ］Ｏ
κ１０－３

Ｃ ＝１
Ｒκ

１０－３

Ｃ
计算摩尔电导率Λｍ．

４．在坐标纸上绘制Λｍ～槡Ｃ直线，由此求出ＫＣｌ的无限稀摩尔电导率Λ∞
ｍ。

思考题

１．为什么要测定电导池常数？

２．弱电解质的无限稀摩尔电导率如何求得？简述之。

附录

示波器的使用与注意事项

示波器的构造较复杂，所用元件很多，使用与保存均应遵守规程，以防损坏或降低性

能，另外示波器应调节的旋钮很多，使用前了解每个旋钮的作用，并熟悉调节顺序。

１各旋钮的作用

辉度：控制荧光屏上光点的亮度，顺时针旋转时，增加亮度，反之，则减弱亮度。使用

时光点不宜过亮以免损坏荧光屏。

聚焦：聚焦光点为一个小园点，在每次改变辉度后，一般需要重新调整聚焦状态。

Ｙ轴位置及Ｘ轴位置，又称 Ｙ轴位移及Ｘ轴位移，调节光点的静止位置用，改变 Ｙ
轴位置可使光点上下移动，改变Ｘ轴位置，可使光点左右转动。

Ｙ轴增幅及Ｘ轴增幅：改变垂直通道及水平通道放大器的放大倍数，顺时针方向转

动圹大倍数增大，反之减小。

Ｙ轴衰减及Ｘ轴衰减：控制输入讯号的幅值，当讯号过强时，可以衰减１０倍或１００
倍，在Ｘ轴衰减上，还有一档为扫描，当只从Ｙ轴输入讯号时，应将Ｘ轴衰减转到扫描挡。

扫描范围及扫描微调：控制扫描波的频率，可使待测讯号的频率为它的整数倍数，一

般先选择适当的扫描范围，然后进行扫描微调。

整步选择：选择整步方式：“内＋”“内－”整步电压取自机内垂进通道，但二者极性相
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反。“电源”整步电压取自交流电源所“市电”。“外”整步电电压需由整步输入端子输入一

整步电压。

整步整节：又称整步增幅，改变整步电压的大小，可便图象稳定，顺时针转动整步电压

增大，反之减小。一般整步电压应选择得尽可能小，以避免图象发生畸变。

在仪器的板面还有一个辅助聚焦，一般不用调节，只有当聚焦不佳时，才有必要调整。

２使用（一般使用时的操作步骤）

（１）将仪器放置在平稳的桌面上，现场光线不宜太强，以免影响图象的观测。

（２）查看电源是否与仪器要求相同，符合要求方可插上电源。

（３）将辉度，Ｙ轴位置及Ｙ轴位置旋至一半处，将Ｙ轴衰减旋至“１００”处，将Ｘ轴衰减

至“扫描”，将整步选择在“内＋”处，并选择适当的扫描范围。

（４）将待测讯号一端接入Ｙ轴输入端子，一端接地端子。

（５）开启电源，这时指示灯亮。五分钟后，逐渐增加辉度，使荧光屏出现亮点，如无亮

点或亮点偏离荧光屏的中心，可调节Ｘ及 Ｙ轴位置，使其在中心位置，然后调节聚焦，使

光点聚成极小的点，这时如果光点太亮应立即减小辉度，再行聚点，聚焦完毕应立即增大

Ｘ轴增幅，这时光点变成一水平直线。将光点扩展成线是为了防止因电子长时间轰击一

点，使该点的荧光粉烧坏。

（６）逐渐增大Ｙ轴增幅，观察荧光屏上出现的图象，调节扫描微调使Ｙ轴输入信号为

扫描频率的整数倍，荧光屏出现一个或数个完整波形。

（７）逐渐增大整步电压，到刚好使图象稳定为止。至此便可正式进行观测。

（８）用毕先将辉度调至零，然后关闭电源。

（９）如需由Ｘ轴输入讯号时，应将扫描频率选择旋至“关”处。

（１０）然欲实验交流市电之轨迹图形，可将试验电压输入端子与 Ｙ轴输入端子相连，

并将整步选择旋至“电源”位置。

（１１）在仪器后面还有五个插孔，分别为Ｘ１，Ｘ２，Ｙ１，Ｙ２，ｇ。当待测讯号电压很高，无需

放大时，可将讯号直接从Ｙ１，Ｙ２端（垂直）或Ｘ１，Ｘ２端（水平）输入。如需用讯号对辉度进

行调制，可将讯号由Ｚ孔地间输入。

实验１．２．２ 原电池电动势的测定

实验目的

１．测定Ｃｕ—Ｚｎ电池的电动势和Ｃｕ、Ｚｎ电极的电极电位。

２．了解可逆电池，可逆电极，盐桥等概念。

３．学会一些电极的制备和处理方法。

４．掌握电位差计的测量原理和使用方法。

５．简易电位差计的组装和使用。

·９７·
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实验原理

电池除可用来作为电源外还可用它来研究构成此电池的化学反应的热力学性质。从

化学热力学知道，在恒温、恒压、可逆条件下，电池反应有以下关系：

ΔｒＧｍ＝－ｎＦＥ （１）

式中：ΔｒＧｍ 是电池反应自由能的增量；Ｆ 是法拉第常数；ｎ 为电池输出电荷的物质

的量，单位为ｍｏｌ；Ｅ 是电池的电动势。所以测出该电池的电动势Ｅ后，便可求出ΔｒＧｍ，

通过ΔｒＧｍ 又可求出其它热力学函数，但必须注意，只有在恒温、恒压，可逆条件下（１）式

才能成立。

在进行电池电动势测量时，为了使电池反应在接近热力学可逆条件下进行，所以不能

用伏特表来测量，而要用电位差计测量。

原电池的电动势主要是两个电极的电位的代数和，如能测知两个电极的电位，就可由

计算得到它们组成的电池的电动势。

由（１）式，可推导出电池的电动势以及电极电位的表达式。下面以铜－锌电池（图１）

为例进行分析。

电池结构 Ｚｎ｜ＺｎＳＯ４（Ｃ１）‖ＣｕＳＯ４（Ｃ２）｜Ｃｕ
负极反应 →Ｚｎ Ｚｎ２＋（αＺｎ

２＋）＋２ｅ
正极反应 Ｃｕ２＋（αＣｕ

２＋） →＋２ｅ Ｃｕ
总电池反应 Ｚｎ＋Ｃｕ２＋（αＣｕ

２＋ →） Ｚｎ２＋（αＺｎ
２＋）＋Ｃｕ

反应的ΔｒＧｍ 变化为

ΔｒＧｍ＝ΔｒＧ０—
ｍ＋ＲＴｌｎ

αＺｎ
２＋αＣｕ

αＣｕ
２＋αＺｎ

（２）

纯固体活度等１。

αＺｎ＝αＣｕ＝１ （３）

代入上式

ΔｒＧｍ＝ΔＧ０—
ｍ＋ＲＴｌｎ

αＺｎ
２＋

αＣｕ
２＋

（４）

因为ΔｒＧｍ＝－ｎＦＥ，ΔｒＧ０—
ｍ＝－ｎＦＥ０代入（４）得电池的电动势与活度的关系式：

Ｅ＝Ｅ０—－ＲＴ
２Ｆｌｎ

αＺｎ
２＋

αＣｕ
２＋

（５）

式中Ｅ０—为溶液中锌离子的活度αＺｎ
２＋和铜离的活度αＣｕ

２＋等于１时的电池的电动势。

电池反应由二个电极反应组成，因此电动势表达式也可以分成两项电极电位之差。

若设正极的电位为φ＋，负极电φ－，则

Ｅ＝φ＋－φ－ （６）

对铜－锌电池而言

φ＋＝φ０—
Ｃｕ

２＋－ＲＴ
２Ｆｌｎ

αＣｕ

αＣｕ
２＋

（７）

·０８·
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φ－＝φ０—
Ｚｎ

２＋－ＲＴ
２Ｆｌｎ

αＺｎ
αＺｎ

２＋
（８）

式中φ０—
Ｃｕ

２＋、φ０—
Ｚｎ

２＋为铜电极分别与其活度为１的Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋离子达成平衡时电极电

位，当温度处于２５℃时即称为该电极的标准电极电位。

本实验采用两种不同方法测量原电池的电动势，即电位差计法和 简易电位差计组装

法。

图１ Ｃｕ－Ｚｎ电池装置图

一 电位差计测量原电池电动势

仪器与药品

ＥＭ—２型数字式电位差计１台，复射式检流计１台，标准电池１个，饱和甘汞电极１
支，铜电极２支，锌电极１支，电极管４支，５０ｍＬ烧杯４只，饱和 ＫＣｌ溶液，０．１０００ｍｏｌ·

ｄｍ－３ＣｕＳＯ４溶液，０．０１００００．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣｕＳＯ４溶液，０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＺｎＳＯ４溶液。

实验步骤

１．线路连接

按图连好线路，要注意电源＋、－极。接线时线头一定要先拧成一股，顺着螺旋方向

接牢，线头不能露出尾巴，仪器要注意摆布整齐合理，并便于操作测试。

２．电池组合

将饱和ＫＣｌ溶液注入５０ｍｌ的小烧杯中，制成盐桥，再将所制备的锌电极和铜电极以

盐桥连接起来，组成Ｃｕ－Ｚｎ电池装置。（如图１）。

３．同法组成下列电池

·１８·
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图２ ＥＭ－２数字式曜闰差计板面示意图

Ｚｎ｜ＺｎＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＫＣｌ（饱和）｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜Ｈｇ
Ｈｇ｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜ＫＣｌ（饱和）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ

Ｃｕ｜ＣｕＳＯ４（０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ

测量步骤

（１）请教师检查线路，认为无误后，再接外电源，两组ＬＥＤ显示即亮。预热５分钟。

如测量端开路，则显示在测量值和“全为７”之间切换。左ＬＥＤ显示为内值高精度电压源

的值，右ＬＥＤ通常为“９９９”“－９９９”。如显示均为７，则指示被测电动势超量程。

（２）选档。

“电位调节”分别对应：０－０．３Ｖ，０．３－０．６Ｖ，０．６－１Ｖ，１－１．５Ｖ，１．５－２Ｖ。各档之

间有一定的交叉。也就是说，如被测电动势在０．３Ｖ左右，则选择０．３Ｖ和０．６Ｖ档都可

以。选档有两种方法：

（１）根据估计的被测电势值，将“电位选择”开关拨至相应的档位。

（２）任选一档位，如“平衡指示”为“９９９”，则选此档或需向左换档；如“平衡指示”为“－
９９９”，则选此档或需向右换档。再进一步调节电位器即可选出正确的档位。

（３）调零。

将前面板上的钮子开关拨至“调零”，调节“零位调节”电位器，使得“平衡指示”数码显

示稳定在正零指示上。“电动势指示”此时显示为“⋯⋯”。

（４）测量。

将前面板上的钮子开关拨至“测量”位置，调节“平衡调节”处的“粗”“细”调节电位器，

使得“平衡指示”数码显示在零值附近。此时，等待“电动势指示”数码显示稳定下来，此即

为被测电动势值。须注意的是，为保证极高的仪器精度，比较电路的放大倍数很大以及

Σ／ΔＡＤ转换电路的精度很高，因而“电动势指示”和“平衡指示”数码显示在小范围内摆动

属正常，摆动数值通常在±２之间。

·２８·
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（５）分别测量下列各电池的电动势。

Ｚｎ｜ＺｎＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ
Ｃｕ｜ＣｕＳＯ４（０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ
Ｚｎ｜ＺｎＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＫＣｌ（饱和）｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜Ｈｇ
Ｈｇ｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜ＫＣｌ（饱和）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ
（６）注意事项

ａ仪器不要放置在有强电磁场干扰的区域内。

ｂ因仪器精度高，测量时应单独放置，不可叠放，也不要用手触摸仪器外壳。

ｃ“电动势指示”处的数码显示须经过一段时间才可稳定下来。

ｄ测试完毕，需将被测电动势及时取下。

数据处理

１．按饱和甘汞电极电位的温度校正公式：Ｅｔ＝０．２４２－７．６×１０－４×（ｔ－２５）Ｖ计

算室温时饱和甘汞电极的电位。

２．按公式（６）、（７）、（８），计算下列电池电动势的理论值：

Ｚｎ｜ＺｎＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ
Ｃｕ｜ＣｕＳＯ４（０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００Ｍｍｏｌ·ｄｍ－３｜Ｃｕ
计算时，物质的浓度要用活度表示，如αＺｎ

２＋＝γ±ＣＺｎ
２＋、αＣｕ

２＋＝γ±ＣＣｕ２＋，γ±，是离子

的平均离子活度系数。浓度、温度、离子种类不同，γ±的数值不同。γ±的数值见表１。

浓度 ０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ ０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３

ＣｕＳＯ４γ± ０．１６００ ０．４０

ＺｎＳＯ４γ± ０．１５ ０．３８７

４将计算的理论值与实验值进行比较。

５．根据下列电池的电动势的实验值Ｅ实。

Ｚｎ｜ＺｎＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）‖ＫＣｌ（饱和）Ｈｇ２Ｃｌ２｜Ｈｇ
Ｈｇ｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜ＫＣｌ（饱和）‖ＣｕＳＯ４（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３）｜Ｃｕ
分别计算出锌的电极电位及铜的电极电位以及它们的标准电极电位，并与手册中查

的标准电极电极电位进行比较。

二 简易电位差计的组装和使用

仪器与药品

晶体管直流稳压电源１台，电阻箱（９９９９９Ω）３个，指针式检流计（１０Ａ）１台，双刀双

掷开关１个，单刀双掷开关（带保护电阻）１个，标准电池１个，甘汞电极１个，铜电极２
支，锌电极１支，电极管４支，５０ｍＬ烧杯４只，饱和ＫＣｌ溶液，０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣｕＳＯ４ 溶

·３８·
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图３ 简易型电位差计线路图

１直流稳压电源；Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４：可调电阻箱；５检流计；６标准电

池；７街测电池；８双刀双掷开关；９单刀双掷开关；１０保护

电阻

液，０．０１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣｕＳＯ４溶液，０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＺｎＳＯ４溶液，待测半电池若干个。

实验步骤

１．按线路图接好线路，将Ｒ４调在１０１８．６Ω，Ｒ３调在５８１．４Ω使Ｒ３＋Ｒ４＝１６００Ω，接

通直流稳压电源，双刀开关倒向标准电池一边调节Ｒ２至检流计不偏转为止。

２．接上待测电池（注意电极的正负）双刀开关倒向待测电池一边，Ｒ２ 保持不变，调整

Ｒ３及Ｒ４。直到检流计指针不偏转为止，记下读数。注意：在调整Ｒ３ 及Ｒ４ 时，应使Ｒ３

＋Ｒ４等１６００Ω。将双刀开关再倒向标准电池一边，再次复查检流计是否偏转，若不偏转

上述测定值认可，若有偏转须重调Ｒ２使之偏转，然后倒向待测电池一边重复测定。

３．换接其它待测电池进行测量。

４．使Ｒ３＋Ｒ４＝１６０Ω 及Ｒ３＋Ｒ４＝１６０００Ω 分别重复上述测定。

结果处理

１．注意室温下标准电池要求校正具体公式如下：

Ｅｔ＝１０１８６×［１－４０６×１０－５（ｔ－２０）－９５×１０－７（ｔ－２０）２］

２．将各次测定结果与用电位差计测定的结果进行比较，并讨论产生误差的原因。

思考题

１．在测量电动势的过程中，若检流计光点总是朝一个方向偏转，可能是什么原因？

２．为何测电动势要用对消法，对消法原理是什么？

·４８·
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实验１．２．３ 原电池热力学

实验目的

１．测定不同温度下电池的电动势；

２．计算电池内化学变化的热力学函数。

实验原理

当原电池内进行的化学反应是可逆的，而反应又是在恒温、恒压下进行的。这时自由

能的变化与电池电动势有下列关系：

ΔｒＧｍ＝－ｎＦＥ （１）

式中ΔｒＧｍ 是ｎ 个法拉第电量通过电池所引起的状态变化对体系带来的自由能增量，Ｆ
是法拉第常数，Ｅ 是电池电动势。

根据吉布斯－亥姆荷兹（Ｇｉｂｂｓ－Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ）方程式，对于恒温、恒压下的状态变化则

有 ΔｒＧｍ（ ）Ｔ ｐ
＝ΔｒＳｍ （２）

合并（１）和（２）式得到

ΔｔＳｍ＝ｎＦ Ｅ
（ ）Ｔ ｐ

（３）

知道ΔｒＧｍ 和ΔｒＳｍ 后，由下式求出ΔｒＨｍ

ΔｒＨｍ＝ΔｒＧｍ＋ＴΔｒＳｍ＝－ｎＦＥ＋ｎＦＴ Ｅ
（ ）Ｔ ｐ

（４）

由（１）、（３）、（４）式可知，只要测出Ｅ 及Ｅ 随Ｔ 的变化，（即电动势的温度系数 Ｅ
（ ）Ｔ ｐ

）

就可求出ΔｒＧｍ、ΔｒＳｍ、ΔｒＨｍ 等热力学函数。

本实验是把下列化学反应

Ｚｎ（固）＋ＰｂＳＯ４ →（固） ＺｎＳＯ４＋Ｐｂ（固）

设计成一个可逆电池

Ｚｎ（Ｈｇ）

（６％Ｚｎ）

ＺｎＳＯ４
０．０２ｍｏｌ·ｄｍ－３

ＰｂＳＯ４

（悬浮液）

Ｐｂ（Ｈｇ）

（６％Ｐｂ）

这是一个无迁

移电池，不存在液体接界电势，因而电动势可以测准。略去锌汞齐，铅汞齐的生成热，则根

据测定不同温度下的电动势数据，以温度对电动势作图，从曲线的斜率可以求出任一温度

下的ｄＥ
ｄＴ

值，利用公式（１）、（３）、（４）可求出该反应的热力学函数ΔｒＧｍ、ΔｒＳｍ、ΔｒＨｍ、等。

也可以设计程序用微机处理所测得的Ｅ 与Ｔ 值得出ΔｒＧｍ、ΔｒＳｍ、ΔｒＨｍ。

电池电动势利用补偿法测定，电位差计就是根据补偿法原理而制造的电学测量仪器。

·５８·
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仪器与药品

ＵＪ－２５型电位差计１台，标准电池（Ｔ级）１个，直流复射式检流计（分度值１０－８安／

分度）１台，晶体管稳压电源１台，原电池１个，水银温度计（０～５０℃，１／１０分度）１支，导

线若干。汞，锌（６％），铅（６％），（０．０２５ｍｏｌ．ｄｍ－３）稀Ｈ２ＳＯ４ 溶液，０．０２ｍｏｌ．ｄｍ－３ＺｎＳＯ４．
溶液。

图１ Ｚｎ－Ｐｂ电池

实验步骤

１．待测电池的制备：

用称量法称准６％的

锌或铅，加入研钵中与汞

一起 研 磨 片 刻，至 锌 粒、

铅粒溶于汞后，加入少量

的（０．０２５ｍｏｌ．ｄｍ－３ 稀

Ｈ２ＳＯ４ 溶 液）继 续 研 磨。

加酸 的 目 的 在 于 防 止 在

表面 上 生 成 氧 化 物 的 浮

渣，同时加快汞齐化。汞

齐化后先用蒸馏水洗，再

用 ＺｎＳＯ４ 溶 液 洗 ３－４
次。所 得 的 汞 齐 加 入 电

极管中（见图１），要使铂

金丝能够全部浸没。如锌汞齐表面形成较稠的淤渣，可以稍加温而使其易于流动。

配制０．０２ｍｏｌ．ｄｍ－３ＺｎＳＯ４溶液，加到锌汞齐上。而铅汞齐上则加入带有悬浮的Ｐｂ
ＳＯ４ 颗粒的ＺｎＳＯ４溶液。（在１００毫升０．０２ｍｏｌ．ｄｍ－３ＺｎＳＯ４溶液，加入约２克ＰｂＳＯ４，剧

列地摇动即成为带有悬浮的ＰｂＳＯ４颗粒的ＺｎＳＯ４ 溶液）。加时要小心，不要让ＰｂＳＯ４ 跑

到锌极上。

将已装好试剂的电极管小心地分别加入 Ｈ 管中。Ｈ 管中加入０．０２ｍｏｌ．ｄｍ－３Ｚｎ
ＳＯ４溶液，直至淹过 Ｈ 管横臂连结部。在 Ｈ 形管横臂上放有磨砂玻璃片，或塞有洁净的

玻璃毛，以防止悬浮的ＰｂＳＯ４固体沾污锌电极。在管口塞紧橡皮塞。

２．打开恒温槽进行恒温，使温度达到需要的温度，并观察温度波动情况，温度波动范

围应低于±０．１℃。

３．将电位计与其它仪器的线路接好。进行“标准化”熟悉仪器使用方法。

４．把被测的原电池放入恒温槽中恒温，待过１５分钟后，测定其电动势，每隔１分钟

测一次直至稳定，要求变动范围不大于（±０．１ｍＶ）。

５．然后使恒温槽每次升温５℃重复上述步骤。共测５～６点。
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数据处理

１．将所得的电动势Ｅ 与绝对温度Ｔ 作图。并由图上的曲线求取２５℃ ，３０℃ 时的Ｅ

和ｄＥ
ｄＴ

数值。ｄＥ
ｄＴ

值是通过作曲线的切线（用镜面法可参阅最大气泡法测表面张力实验附

录），由切线的斜率求得。

２．利用方程（１）、（３）、（４）计算２５℃ ，３０℃ 时的ΔｒＧｍ、ΔｒＳｍ、ΔｒＨｍ 的数值。

３．根据ΔｒＧｍ 值，计算该反应的平衡常数Ｋ，利用列夏忒里原理解释实验结果。

思考题

１．测量电动势为什么要用补偿法？补偿法的原理是什么？

２．你如何判断原电池放入恒温槽后已达恒温？

３．为什么不能使原电池倾斜、倒转、摇动、躺放？

４．在测定电动势或标准化时为什么要瞬时按下电键而不能长时间按下？

应用实验

用测定电动势方法测微溶盐ＡｇＣｌ的溶度积。

实验１．２．４ 电动势法测活度系数

实验目的

１用电动势法测定不同浓度盐酸溶液中的平均离子活度系数，并计算盐酸溶液的活

度。

２学会铂黑电极和银—氯化银电极的制备与处理。

实验原理

用电动势法测定溶液的活度系数，首先需要将待测溶液布置成一个可逆电池。为了

避免产生无法测定的液体接界电势。提高测定的准确度，一般只要有可能，总是布置成单

液电池，本实验就是将盐酸溶液布置成一个无液体接界的单液电池。

Ｃｕ｜Ｐｔ｜Ｈ２Ｐ０—｜ＨＣｌ（ｍ）｜ＡｇＣｌ（固）｜Ａｇ｜Ｃｕ
其电池反应为

１
２Ｈ２Ｐ０—＋ＡｇＣｌ （固） Ａｇ（固）＋ＨＣｌ（ｍ）

电池电势为Ｅ

Ｅ＝Ｅ０—－ＲＴ
Ｆｌｎ

αＡｇ·αＨＣｌ

αＡｇＣｌｆ
（１）

·７８·
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由于Ａｇ和ＡｇＣｌ皆为固体，可指定活度为１，且压力在Ｐ０—大气压附近，氢气可视理想气

体，可以用压力代替逸度，（１）式简化为

Ｅ＝Ｅ０—－ＲＴ
Ｆｌｎ

αＨＣｌ

ＰＨ槡 ２

＝Ｅ０—－ＲＴ
Ｆｌｎ

（ｍ±γ±）２

ＰＨ槡 ２

＝Ｅ０—－２ＲＴ
Ｆ ｌｎ（ｍ±γ±）－２ＲＴ

Ｆ ｌｎＰＨ２
（２）

式中：αＨＣｌ＝αＨ
＋·αＣｌ

－＝α２
±（ｍ±·γ±）２

由于 ｍ±是盐酸的平均浓度，也就是盐酸的重量摩尔浓度 ｍ，故（２）式可改为

Ｅ＝Ｅ０—－２ＲＴ
Ｆ ｌｎγ±－

２ＲＴ
Ｆ ｌｎｍ＋ＲＴ

２ＦｌｎＰＨ２
（３）

令

Ｋ＝２３０３ＲＴ
Ｆ

则（３）式为

Ｅ＝Ｅ０—－２Ｋｌｇγ±－２Ｋｌｇｍ＋０５ＫｌｇＰＨ２
（４）

由（４）式知，只要知道Ｅ０—，由电池电动势Ｅ 及盐酸的重量摩尔浓度ｍ 和氢气分压Ｐ 便可

求得浓度为ｍ 的盐酸的平均活度系数γ±。

为了确定Ｅ０—，可将（４）式改为

图１ 作图法求Ｅ０—

Ｅ－０５ＫｌｇＰＨ２
＋２Ｋｌｇｍ＝Ｅ０—－２Ｋｌｇγ±

令Ｅ′＝Ｅ－０５ＫｌｇＰＨ２
＋２Ｋｌｇｍ 则

Ｅ′＝Ｅ０—－２Ｋｌｇγ± （６）

由于 ｌｉｍ
ｍ→０

γ±＝１ （７）

所以 ｌｉｍ
ｍ→０

Ｅ′＝Ｅ０— （８）
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图２ 外推法求Ｅ０—

由（８）式可知，如果测定一系列浓度

下的电池电动势，并算出 Ｅ′，然后做图，

将结果外延至 ｍ＝０，这时可得Ｅ′的极限

值，这个极限值即为Ｅ０—。

实验表明：若以 Ｅ′对 ｍ 直接做图，

在 ｍ 接近零处，曲率很大，不能得到准确

的结果。经验及理论皆表明，若以 Ｅ′对

槡ｍ作图，则外延无困难（图１ｂ）

除用上述的外推法求 Ｅ０— 外，还可以

借用 Ｄｅｕｙｅ－Ｈｉｉｃｋｅｌ活度系数的极限公

式：

ｌｇγｉ＝－ＡＺｉ
２槡Ｉ

式中Ａ＝０５１２，Ｉ为离子强度

对于１－１价电解质

ｌｇγ±＝－０５２１槡ｍ
将上式代入（５）式得：

Ｅ－０５ＫｌｇＰＨ２
＋２Ｋｌｇｍ－２Ｋ×０５１２槡ｍ＝Ｅ０— （９）

设（９）式的左边为Ｅ″，则Ｅ″应为常数即Ｅ０—，但Ｄ－Ｈ极限公式只适用于非常稀的溶液，

Ｅ″并非常数，我们可把Ｅ″对ｍ 作图。如图２，这样可得近似的直线，从此外推得Ｅ０—值，有

了Ｅ０—数值后，不同浓度的ＨＣｌ的γ±即能求出。

氢气的分压ＰＨ２
应近似为实验时的大气压减去水的饱和蒸气压ＰＷ 再加上气泡出口至液

面的液柱差ＰＬ，即ＰＨ２
＝Ｐ－ＰＷ－ＰＬ。

仪器与药品

电解氢装置１套，整流器１台，氢气净化装置１套，恒温槽１套，ＵＪ－２５型电位差计１
台，标准电池１个，光点反射检流计１台，直流稳压电源２台，银一氯化银电极６个，铂电

极（实验者需另镀铂黑）１个，大气压力计１台，电解池１个，铂电极１个（镀铂黑用），电流

表１个，电压表１个，滑线电阻１个，导线若干，试管６支，酒精灯１个，０－４００℃温度计１
支，可调变压器１台，钯石棉，氯铂酸，１ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４溶液，重蒸馏水。

浓度为０．１００ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０８００ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０６００ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０４００ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．
０２００ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ（优级纯）溶液，重蒸馏水。

实验步骤

１．制备铂黑电极。

２．先用重蒸留水洗净铂黑电极及电极池，再用少量待测液洗涤三次，最后装入此待

测液，并插入与此待测溶液已平衡了的Ａｇ－ＡｇＣｌ电极，由此构成测量电池（图３）。

·９８·
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图３ 测量电池

图４ 电解氢装置图

３．将此电池浸入恒温槽中，恒温槽水面应高于电池

的液面，将恒温 槽控温在２５．０℃±０．１℃。

４．在电池的进气口接上从氢气净化装置过来的乳胶

管。

５．开启电解氢装置的电源，调节电解电流２～３安

培；调节氢气净化装置（详见附录氢气的制备与纯化）中的

钯石棉管的加热电压，使其温度保持在２００℃左右。

６．调节乳胶管上的螺旋夹，使氢气泡一个一个的稳

定而均匀地通过电池。

７．以氢电极为负极，银－氯化银电极为正极接好电

位差计线路，调节好电位差计的工作电流。

８．从通入氢气起，每隔十分钟测一次电池电动势，接

近平衡时，每隔５分钟内电动势的变化不大于±０．０２毫

伏，即可认为达到平衡，并记录此数据。

９．换上同浓度的溶液再重复测定一次，若此次平衡

后的电动势与前次的结果相差不超过±０．０５毫伏即可认

为测量是可靠的。取几次结果的平均值作为该浓度下电

池的电动势。

１０．换另一浓度的溶液依同样方法进行测定直至所有浓度全部测定完毕。

１１．注意记录实验时的大气压，一天之内不应少于４次，然后上午取一次平均值，下

午又取一次平均值。

注意事项：

１．测量时应从浓度稀者开始。并依次增大浓度。

·０９·
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２．测量完毕：Ａｇ－ＡｇＣｌ电极应迅速插回原来的平衡溶液中；铂黑电极应洗净并注入

重蒸馏水中浸泡。

３．随时观察电解氢装置，勿使电解液冲出（若电解液面升的过高，可调小电源电流）。

４．随时观察钯石棉的温度，一定保持在２００℃左右。

５．随时观察氢气泡是否一个一个的稳定而均匀地通过电池。

数据处理：

１．用Ｃ＝０．９９９７０ｍ－０．１８１７ｍ２关系从已知 ＨＣｌ摩尔浓度换成质量摩尔浓度（此关

系式适用２５℃）。或者直接测量ＨＣｌ的密度进行换算。

２．表列各浓度时电池电动势Ｅ数值，并将各浓度溶液的Ｅ′计算出来。（２５℃时 Ｋ＝
０．０５９１５６）。

３．以Ｅ′为纵坐标槡ｍ为横坐标做图，外延曲线至 槡ｍ，其截距就是Ｅ０—。

４．计算各浓度盐酸的平均活度系数γ±。

思考题

１．电动势法测活度系数有什么优越性？

２．你认为应注意哪些因素使所测的活度系数准确？

３．在测量电池中能否用汞电极代替氢电极？为什么？

４．ＨＣｌ溶液的配置和洗涤电极，电极池均要采用电导水，为什么？

附录

氢气的制备与纯化

在电化学实验中，常需用纯净的氢气，例如制备氢电极，测定氢超电位等。制备纯氢

的方法很多。在电化学实验中，一般均用电解法，其优点是简便，可以长时间连续操作。

制出氢的纯度也较高，经过适当处理就可以用于电化学实验。

电解氢可采用金属镍作电极，以２０％的氢氧化钾溶液作为电解液。电解池的构造如

图４，电解电流密度为０．１Ａ／ｃｍ２，如果长时间通过电流，则阳极区的 ＫＯＨ会消耗太多。

而使电极受到强烈腐蚀。这可以从电极表面生成一层黑色沉淀物看出，当电解液颜色变

暗时，可将溶液彻底搅拌。若电解池内电阻变得过大，甚至接通电源后没有电流，则应取

出电极除去其表面黑颜色沉淀物。使用存放时，应注意防止碱液对ＣＯ２ 的吸收。电解时

严防阳极与阴极混淆，造成氢气氧气混合，发生爆炸。

用电解法制得氢气纯度可达９９．７％～９９．８％，所含杂质主要为空气，氧的含量在０．
１％以下。为了除氧，可将氢气通过加热至４５０℃～７００℃装有丝状还原氧化铜的燃烧层；

或通过２００℃的镀钯石棉（此方法除氧效果最好），或通过活性铜吸氧塔，然后再用氯化钙

和五氧化二磷干燥，这样净化过的氢气中含有少量的氮，在一般情况是无害的。

活性铜液的制法如下：将纯铜屑浸在１∶１的氨水中，当氧通过时氨与铜作用生成铜氨

络离子，使溶液变成蓝色。当铜表面失去光泽时，应取出用稀硝酸或盐酸处理，更换氨水，
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重新安装。装铜屑方法如下：在洗净的洗气瓶中装入铜屑或钢丝，盖上盖子，接在水泵上

吸入处理液直到铜屑表面呈均匀铜色为止，用水荡洗一次。吸入１：１氨水，使所有铜屑均

为氨水浸没，以防止铜屑与空气中的氧接触。

本实验氢气净化装置如图５所示。

图５ 氢的净化装置

实验１．２．５ 镍在硫酸溶液中的钝化

实验目的

１．测定镍在硫酸溶液中的恒电位阳极极化曲线及其钝化电位。

２．了解金属钝化行为的原理和测量方法。

３．掌握恒电位极化测量的方法。

实验原理

１．金属的阳极过程

金属的阳极过程是指金属作为阳极发生电化学溶解的过程，如下式表示：

→Ｍ Ｍｎ＋＋ｎｅ
许多生产部门都要涉及到金属的阳极过程，如化学电源、电镀、电解冶金等。

在金属的阳极溶解过程中，其电极电位必须正于其热力学电位，电极过程才能发生，

这种电极电位偏离其热力学电位的现象，称为极化。当阳极极化不太大时，阳极过程的速

度随着电位变正而逐渐增大，这是金属的正常阳极溶解。但当电极电位正到某一数值时

其溶解速度达到最大，此后，阳极溶解速度随着电位变正，反而大幅度地降低，这种现象称

为金属的钝化现象，见图１。

处在钝化状态下的金属，其溶解速度只有极小的数值，在某些情况下，这正是人们所

需要的，例如为了保护金属防止腐蚀以及电镀中的不溶性阳极等。在另外一些情况下，金

·２９·

大学化学实验———基础化学实验Ⅱ



图１ 金属的阳极极化曲线

属钝化却是非常有害的，例如在化

学电源，电冶金以及电镀中的可溶

性阳极等。

研究金属阳极溶解及钝化通常

采用二种方法：控制电位法和控制

电流法。由于控制电位法能测到完

整的阳极极化曲线，因此在金属钝

化现象的研究中，比控制电流法更

能反映电极的实际过程。对于大多

数金属而言，用控制电位法测得的

阳极极化曲线大都具有图１中实线

中所表示的形式；而用控制电流法

只能获得图１中虚线的形式（即ＡＢＥ线）。从控制电位法测得的极化曲线可以看出，它有

一个“负坡度”区域的特点。具有这种特点的极化曲线是无法用控制电流的方法来测量

的。因为在同一个电流值Ｉ可能相应于几个不同的电极电位，因而在控制电流极化时，电

极电位将处于一种不稳定状态，并可分为四个区域。

（１）ＡＢ 段为活性溶解区，此时金属进行正常的阳极溶解，阳极电流随电位的改变服

从所谓的半对数关系。

（２）ＢＣ 段为过渡纯化区（负坡度区）。随着电极电位变正达到Ｂ 点之后，此时金属

开始发生钝化，随着电位的正移，金属溶解速度不断降低，并过渡到钝化状态。对应于Ｂ
点的电极电位称为临界钝化电位φ钝化，对应的电流密度叫临界钝化电流ｉ钝化。

（３）ＣＤ 段为稳定钝化区在此区域内金属的溶解速度降低到最小数值，并且基本上

不随电位的变化而改变，此时的电流密度称为钝态金属的稳定溶解电流密度。

（４）ＤＥ 段为超钝化区。此时阳极电流又重新随电位的正移而增大，电流增大的原

因可能是高价金属离子的产生，也可能是Ｏ２的析出，还可能是两者同时出现。

２．影响金属钝化过程的几个因素

金属钝化现象是十分常见的，人们已对它进行了大量的研究工作，影响金属钝化过程

及钝态性质的因素可归纳为以下几点。

（１）溶液的组成，溶液中存在的氢，卤素离子以及某些具有氧化性的阴离子对金属的

钝化现象起着频为显著的影响。在中性溶液中，金属一般是比较容易钝化的，而在酸性溶

液或某些碱性溶液中要困难得多。这是与阳极反应产物的溶解度有关的。卤素离子，特

别是氯离子的存在明显地阻止金属的钝化过程，已经钝化了的金属也容易被它破坏（活

化），而使金属的阳极溶解速度重新增加。溶液中存在某些具有氧化性的阴离子（如

ＣｒＯ４
２－）则可以促进金属的钝化。

（２）金属的化学组成和结构不同，各种纯化金属的钝化能力很不相同，以铁、镍、铬三

种金属为例，铬最容易钝化，镍次之，铁较差些，因此添加铬、镍可以提高钢铁的钝化能力，

不锈钢材是一个极好的例子，一般来说，在合金中添加易钝化金属时可以大大提高合金的

钝化能力及钝态的稳定性。
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（３）外界因素（如温度、搅拌等）一般来说，温度升高以及搅拌加剧是可以推迟或防止

钝化过程的发生，这显然是与离子的扩散有关。

３．极化曲线的测量原理和方法

采用控制电位法测量极化曲线时，是将研究电极的电位恒定地维持在所需值，然后测

量对应于该电位下的电流。由于电极表面状态在未建立稳定状态之前，电流会随时间而

改变，故一般测出的曲线为“暂态”极化曲线。在实际测量中，常采用的控制电位测量方法

有下列两种。

（１）静态法将电极电位较长时间地维持在某一恒定值，同时测量电流随时间的变化，

直到电流值基本上达到某一稳定值。如此逐点地测量各个电极电位（例如每隔２０，５０或

１００毫伏）下的稳定电流值，以获得完整的极化曲线。

（２）动态法控制电极电位，较慢的速度连续地改变（扫描），并测量对应电位下的瞬时

电流值，并以瞬时电流与对应的电极电位作图，获得整个的极化曲线。所采用的扫描速度

（即电位变化的速度）需要根据研究体系的 性质选定。一般来说，电极表面建立稳定的速

度愈慢，则扫描速度也应愈慢，这样才能使所测得的极化曲线与采用静态法的接近。

上述两种方法都已获得了广泛的应用。从其测量结果的比较可以看出，静态法测量

结果虽较接近稳态值，但测量时间太长。例如对于钢铁等金属及其合金，为了测量钝态区

的稳态电流往往需要在每一个电位下等待几个小时甚至几十个小时，所以在实际工作中，

较常采用动态法来测量。本实验亦采用动态法。

目前测定极化曲线通常均使用恒电位仪，它能自动地使被研究电极的电极电位保持

在所需的电位值。

仪器与药品

恒电位仪１台，秒表１只，参比电极（当量硫酸亚汞电极）１个，Ｎｉ电极２个，石蜡，金

相砂纸，０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４溶液，０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ＋０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４溶液，丙酮，氢

气，５．０×１０－３ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ＋０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４溶液。

实验步骤

本实验首先测量Ｎｉ在０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４溶液中阳极极化曲线；再观察Ｃｌ对Ｎｉ阳

极钝化的影响。其步骤可分为：

（１）了解仪器的线路及装置。

（２）洗净电解池，注入０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４ 溶液于电解池内，并安放辅助电极（Ｎｉ电

极）、盐桥、参比电极（当量硫酸亚汞电极等）。通氢气除氧１０分钟。电池结构如图２所

示。

（３）将研究电极（Ｎｉ电极）用金相砂纸擦至镜面光亮，然后在丙酮中清洗除油，用石蜡

涂封好多余的面积，再在０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４ 溶液中洗１－２分钟，除去氧化膜，即可置

入电解池内。

（４）打开恒电位仪的电源开关，预热５－１０分钟，将恒电位仪调整好。

（５）连续改变阳极极化电位，直至氧在研究电极表面大量析出为止，同时记录电极电
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图２ 实验装置示意图

位（每隔０．０２伏读一次）及相应的电流

值。

（６）更换溶液和研究电极。使 Ｎｉ电

极在５．０×１０－３ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ＋０．５ｍｏｌ·

ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４溶液中进行阳极极化。重复

上述步骤，并记录电极电位及相应的电流

值，直至氧在研究电极表面大量析出为

止。

（７）将电极电位反方向极化至比较讯

号为零伏时，停止“扫描”。取０．５ｍｏｌ·

ｄｍ－３ＫＣｌ＋０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４ 溶 液

５ｍＬ加入电解池，并同时按下停表，每隔

１分钟记录一次电流数值，直至电流随时

间变化不大为止。

（８）实验完毕，断开电源。取出研究

电极和辅助电极，清洗电解池。

数据处理

１．将实验记录数据列成表格。

２．作出Ｎｉ在０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４和５．０×１０－３ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣｌ＋０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｈ２ＳＯ４

溶液中的阳极化曲线（即ｉ－φ 曲线）求出φ钝化及ｉ钝化的值。

３、作加入大量Ｃｌ－后的ｉ－φ 曲线，讨论所得实验结果及曲线的意义。

思考题

１．测定钝化曲线为什么不能采用恒电流法？

２．在测量电路中，参比电极和辅助电极各起什么作用？

３．什么是致钝电流和维钝电流？它们有什么不同？

４．阳极保护的基本原理是什么？什么样的介质才适宜阳极保护？
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第三节 动力学

实验１．３．１ Ｓ２Ｏ２－
８ 与Ｉ－反应动力学（碘钟反应）

实验目的

１．用补偿法测定不同温度下水溶液Ｓ２Ｏ２－
８ 中氧化Ｉ－的反应速率常数Ｋ。

２．计算反应的活化能Ｅα。

实验原理

（一）水溶液中Ｓ２Ｏ２－
８ 氧化Ｉ－的反应是典型的离子反应。其反应方程式可用下式表

示：

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋２Ｉ →－ Ｉ２＋２ＳＯ２－

４ （１）

在温度及离子强度不变时，上述动力学方程式为：

ｄ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

ｄｔ ＝ｋ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］ｍ［Ｉ－］ｎ （２）

通常认为上述反应经历两个步骤：

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋Ｉ →－ ［ＩＳ２Ｏ８］３－ （慢） （３）

［ＩＳ２Ｏ８］３－＋Ｉ →－ Ｉ２＋２Ｓ２Ｏ２－
４ （慢） （４）

（３）为反应速度控制步骤，因此，反应式（１）的反应速率方程可表示为：

－
ｄ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

ｄｔ ＝ｋ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］［Ｉ－］ （５）

即式（２）中 ｍ＝ｎ＝１。

若上述反应过程中维持［Ｉ－］不变（或控制Ｉ－的初始浓度远大于Ｓ２Ｏ２－
８ 的初始浓度，

即［Ｉ－］０、［Ｓ２Ｏ２－
８ ］０，则由式（５）得出

－
ｄ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

ｄｔ ＝ｋ１［Ｓ２Ｏ２－
８ ］ （６）

式中ｋ１＝ｋ［Ｉ－］，称为准一级反应速率常数。积分式（６）得：

ｌｎ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］＝－ｋ１ｔ＋ｌｎ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］０ （７）

式中［Ｓ２Ｏ２－
８ ］为反应在ｔ时刻的浓度，［Ｓ２Ｏ２－

８ ］０为反应在ｔ＝０时的浓度（称初始浓度）。

可见若求得一系列时间ｔ的［Ｓ２Ｏ２－
８ ］，作ｌｎ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］对时间ｔ图，应得一直线，由直线

的斜率可求得反应速率常数ｋ１。

通常测定某一反应的反应速率是当反应达到一定的时间间隔，用物理或化学方法测

定反应物或生成物浓度的变化，然后处理而获得结果，而碘钟反应（也可称为补偿反应）测

反应速率则是在反应物或生成物浓度起了一定变化后测定其时间间隔。
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为了维持［Ｉ－］在反应过程中不变，本实验采用加入Ｓ２Ｏ２－
３ 的方法。因反应（１）中生

成的Ｉ２被还原成Ｉ－，其反应式为：

Ｉ２＋２Ｓ２Ｏ２－ →３ ２Ｉ－＋Ｓ４Ｏ２－
６ （８）

式（８）的反应比式（１）的反应快，可认为瞬间完成。因此，在碘化钾和过硫酸钾的混合

溶液中预先加入定量已知浓度的硫代硫酸钠和淀粉溶液，使反应（１）中生成的Ｉ２ 立即被

还原为Ｉ－，而保持［Ｉ－］不变。待此定量的硫代硫酸钠消耗完，反应（１）中生成的Ｉ２ 立即

与淀粉作用，溶液呈蓝色，记下时间。再加入另一份同量的硫代硫酸钠溶液，蓝色消失。

当硫代硫酸钠又消耗完时，溶液再次显示蓝色，再记下反应经过的时间，如此继续进行，

［Ｉ－］始终保持不变。

由加入的硫代硫酸钠溶液的体积及其浓度，可以算出在每次溶液呈现蓝色时所消耗

的硫代硫酸钠的量，从而求出此时刻的Ｓ２Ｏ２－
８ ，得到一系列的过硫酸钾浓度及其对应的反

应时间ｔ，以求反应速率常数值Ｋ１。

改变反应温度，可求得不同反应温度时的Ｋ１值，再按阿累尼乌斯公式求算反应的活

化能Ｅα，根据阿累尼乌斯公式：

Ｋ＝Ａｅ
Ｅα
ＲＴ （９）

式中ｋ为反应速率，Ａ 为指数前因子，Ｅａ为反应的表观活化能。Ｒ 为气体常数，Ｔ 为反

应温度，式（９）取对数：

ｌｎＫ＝
Ｅα
ＲＴ＋ｌｎＡ （１０）

可见，若在实验温度范围内，Ｅα 不随温度变化，测得一系列不同温度时的值。作ｌｎｋ～１
Ｔ

图，由直线的斜率可求得Ｅα。

仪器与药品

恒温槽１套，电子秒表１只，５００μｌ微量吸液器１支，２５ｍＬ移液管１支，１０ｍＬ移液管

２支，１０ｍＬ量筒１只，反应大试管２个，洗耳球１个，５０ｍＬ烧杯３个，洗瓶１个，不锈钢环

形搅拌器１只，ＫＩ溶液（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３），Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 溶液（０．０５０ｍｏｌ·ｄｍ－３），Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶

液（０．０１２５ｍｏｌ·ｄｍ－３），淀粉溶液（１％）。

实验步骤

１．将恒温槽调至所需温度恒温，备用。

２．在洗净并干燥的大试管中加入２５ｍＬ蒸馏水和１０ｍＬＫＩ溶液，再加入２ｍＬ淀粉溶

液，放入恒温槽中恒温。与此同时，将盛有Ｋ２Ｓ２Ｏ８溶液的容量瓶也置于恒温槽中恒温。

３．１５分钟后用微量吸液器吸取５００μＬ硫代硫酸钠溶液注入上述大试管中，并在大

试管中放入一环形搅拌器，搅拌溶液使其混合均匀。

４．用移液管移取１０ｍＬ已恒温的 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 溶液注入反应的大试管中，当溶液流出一

半时，开动电子秒表，作为反应开始时间。溶液流完后，搅拌溶液使之均匀。注意溶液颜

色变化，当溶液呈现蓝色时暂停电子秒表，记下时间读数，立即再用微量吸液器吸取
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５００μＬＮａ２Ｓ２Ｏ３溶液注入大试管中，搅拌溶液并开动电子秒表，这时蓝色消失，当溶液再次

呈现蓝色时，再暂停电子秒表，记下溶液变蓝色的时间。如此重复上述操作８～１０次（加

入Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液时应尽可能细心、准确）。

５．调节升高恒温槽的温度，每隔４℃重复上述实验，共５～６个温度间隔。

实验结果处理

１．列表记录有关数据。

反应ｔ时刻的［Ｓ２Ｏ２－
８ ］用下式计算：

［Ｓ２Ｏ２－
８ ］＝

［Ｓ２Ｏ２－
８ ］×１０－ｎ×［Ｓ２Ｏ２－

３ ］

４７＋ｎ×０５
［ｍｏｌ·ｄｍ－３］

式中ｎ 为加入Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的次数。

２．分别用电子计算机和作图法求不同温度下的反应速率常数ｋ１值。

３．用作图法求反应的活化能Ｅａ。

思考题

１．碘钟反应的基本条件是什么？

２．根据实验原理及实验方法，活化能的测定是否可以简化。

结果要求及文献值

１．在实验温度范围内Ｅａ＝５０．０±５［ＫＪ·ｍｏｌ－１］

２．文献值：２５℃，离子强度，Ｉ＝０１，－ｌｇ［Ｈ＋］＝３３，式（５）的速率常数ｋ＝２８４×
１０－３（ｍｏｌ－１·ｄｍ３·Ｓ－２），反应的活化焓ΔＨｍ＝４９４（ＫＪ·ｍｏｌ－１）

选做实验：

（二）初始速率法测反应级数

实验目的

１．用初始速率法测定水溶液中Ｓ２Ｏ２－
８ 氧化Ｉ－反应的反应级数ｎ。

实验原理

由前述已知反应：

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋２Ｉ →－ Ｉ２＋２ＳＯ４

２－ （１）

在温度及离子强度不变时，其动力学方程式为：

－ｄ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

ｄｔ ＝ｋ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］ｍ［Ｉ－］ｎ （２）

式（２）中 ｍ、ｎ 分别为过硫酸根离子和碘离子浓度的指数。ｍ＋ｎ 为反应的反应级

数，可以通过实验测定。测定反应级数的实验方法很多，下面介绍一种方法，初始速率法。
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由式（２），若以平均速率代替瞬时速率，则有：

－Δ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

Δ（ ）ｔ ＝ｋ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］ｍ［Ｉ－］ｎ （１１）

式中注脚表示反应开始时的平均速率，式（１１）取对数：

ｌｎ －Δ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

Δ［ ］ｔ ＝ｌｎｋ＋ｍｌｎ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］＋ｎｌｎ［Ｉ－］ （１２）

由式（１２）可知，若固定［Ｉ－］不变，改变过硫酸根离子的初始浓度，求得反应开始时的平均

速率 －
Δ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

Δ（ ）ｔ 初
，然后以平均速率的对数对不同初始浓度的硫酸根离子浓度对数作

图，直线的斜率就是过硫酸根离子浓度的指数 ｍ。同理固定［Ｓ２Ｏ２－
８ ］，改变碘离子的初始

浓度，也应能求得碘离子浓度的指数ｎ，从而得到反应级数 ｍ＋ｎ。

仪器与药品

恒温槽１套，电子秒表１只，１０ｍＬ移液管３支、１ｍＬ移液管２支，１０ｍＬ量筒１只，反

应大试管６个，洗耳球１个，１００ｍＬ烧杯４个，洗瓶１个，ＫＩ溶液（０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３），

Ｋ２Ｓ２Ｏ８溶 液（０．０５０ｍｏｌｄｍ－３），淀 粉 溶 液（１％），Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶 液（０．０１２５ｍｏｌ·ｄｍ－３），

ＮＨ４ＮＯ３溶液（０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３），（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液（０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３）。

实验步骤

１．把恒温槽调至所需温度恒温待用。

２．在一干净并干燥的大试管（Ａ）中，加入１０ｍｌＬ０．０５０ｍｏｌ·ｄｍ－３的Ｓ２Ｏ２－
８ 和１ｍＬ淀

粉溶液，恒温。在另一大试管（Ｂ）中，加入１０ｍＬ０．１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＩ和１ｍＬ０．０１２５ｍｏｌ·

ｄｍ－３Ｎａ２Ｓ２Ｏ３，恒温，１５分钟后，将（Ａ）管的溶液倒入（Ｂ）管中，开启电子秒表，作为反应

的起始时间，再将（Ｂ）管中的溶液倒回（Ａ）管中，然后又将（Ａ）倒回（Ｂ），将（Ｂ）管放入恒

温槽中恒温，记录出现蓝色的时间。

３．用同样方法，按表１、表２进行实验，其中（Ａ）管加（ａ）（ｂ）和１ｍＬ淀粉，（Ｂ）管加

入（ｃ）、（ｄ）。

表１ 各不同溶液所需的毫升数

ＮＯ

（ａ）

［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３

（ｂ）

［ＮＨ４ＮＯ３］

０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３

（ｃ）

［Ｓ２Ｏ２－
３ ］

０．００１２５５ｍｏｌ·ｄｍ－３

（ｄ）

［Ｉ－］

０．１ｍｏｌ·ｄｍ－３

１ １０ ０ １ １０

２ １０ ２ １ ８

３ １０ ３ １ ７

４ １０ ４ １ ６

５ １０ ５ １ ５

６ １０ ６ １ ４

·９９·
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表２ 各不同溶液所需的毫升数

ＮＯ

（ａ）

［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３

（ｂ）

［（ＮＨ４）２ＳＯ４］

０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３

（ｃ）

［Ｓ２Ｏ２－
３ ］

０．０１２５ｍｏｌ·ｄｍ－３

（ｄ）

［Ｉ－］

０．１ｍｏｌ·ｄｍ－３

１ ８ ２ １ １０

２ ７ ３ １ １０

３ ６ ４ １ １０

４ ５ ６ １ １０

５ ４ ６ １ １０

数据处理

１．将实验结果列成表格。

２．作 －
Δ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

Δ（ ）ｔ 初
对ｌｎ［Ｉ－］图及 －

Δ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

Δ（ ）ｔ 初
对ｌｎ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］图，分别求出ｎ

和ｍ。

（三）初始速率法求平均速率和瞬时速率

实验目的

测定反应的平均速率，求反应的ｋ和ｋ２。

实验原理

在第一部分的实验中，由于反应引入Ｓ２Ｏ３－
３ ，不可避免Ｓ２Ｏ２－

３ 与Ｓ２Ｏ２－
８ 也存在氧化

还原反应：

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋２Ｓ２Ｏ２－ →３ ２Ｓ２Ｏ２－

４ ＋Ｓ２Ｏ２－
６

有人已经证实，该反应的反应速度在相当宽的浓度范围内与Ｓ２Ｏ２－
３ 浓度无关，其动

力学方程式为：

－ｄ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

ｄｔ ＝Ｋ２［Ｓ２Ｏ２－
８ ］ （１３）

在整个反应体系中，总的反应速率方程式应是：

－ｄ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

ｄｔ 〗＝Ｋ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］［Ｉ－］＋ｋ２［Ｓ２Ｏ２－

８ ］ （１４）

若式（１４）以平均速率代替瞬时速率，则：

－Δ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

Δｔ ＝Ｋ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］［Ｉ－］＋ｋ２［Ｓ２Ｏ２－

８ ］ （１５）

根据式（１５），固定过硫酸根离子的初始浓度，改变碘离子的初始浓度，求得一系列反应开
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始时的平均速率 －
Δ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

Δ（ ）ｔ 初
，然后作 －

Δ［Ｓ２Ｏ２－
８ ］

Δ（ ）ｔ 初
对［Ｉ－］图，由直线的斜率及截

距，可求Ｋ 和Ｋ２。

实验步骤

与（二）相同

数据处理

１．求得一系列反应开始时的平均速率 －
Δ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

Δ（ ）ｔ 初
．

２．然后作 －
Δ［Ｓ２Ｏ２－

８ ］

Δ（ ）ｔ 初
对［Ｉ－］图，由直线的斜率及截距可求ｋ和ｋ２。

根据（二）的实验结果，即可进行数据处理，这部分工作用计算机计算。

思考题

１．初始速率法求反应级数是微分法求反应级数的一种方法。用开始反应的反应速率值求反应级

数有什么优点。

２．为什么能用平均速率代替瞬时速率。

实验１．３．２蔗糖转化反应（一）

实验目的

１．测定蔗糖转化的反应速率常数和半衰期。

２．了解反应的反应物浓度与旋光度之间的关系。

３．了解旋光仪的基本原理，掌握旋光仪的使用方法。

实验原理

在动力学中，确定反应速度的基础是反应开始后经过不同时间反应物浓度的变化。

在实际过程中，随着反应物浓度在反应的过程中不断变化，往往也导致着某些物理量

（如：旋光度等等）的不断变化。若这些物理量是待测浓度的单值函数，又不受体系中其他

物质的影响，通过测定某物理量在反应过程中的变化，就可以迅速，简便的达到测定反应

速度的目的。

在本实验中，利用旋光仪测定蔗糖转化过程中，体系旋光度的变化，来求得该反应的

反应速率常数ｋ及半衰期ｔ１／２。

蔗糖转化的反应方程式是：

Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１
（蔗糠）

＋Ｈ２Ｏ
Ｈ
→
＋

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６
（葡萄糖）

＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ６
（果糖）

·１０１·
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这是一个二级反应，在纯水中此反应的速度极慢，通常需要在催化作用下进行。由于

反应时水是大量存在的，尽管有部分的水分子参加了反应，但可近似的认为整个反应过程

中水的浓度是恒定的。而Ｈ＋是催化剂，其浓度也保持不变，因此蔗糖转化反应可以看作

为一级反应。一级反应的反应速率方程可用下式表示：

－
ｄＣＡ
ｄｔ ＝ｋＣＡ （１）

式中：ｋ为反应速率常数。

ＣＡ 为时间ｔ的反应物浓度．
将（１）式积分得：

ｌｎＣＡ＝－ｋｔ＋ｌｎＣ０
Ａ （２）

式中Ｃ０
Ａ 为反应开时蔗糖的浓度。

当ＣＡ＝
１
２Ｃ０

Ａ 时，时，ｔ可用ｔ１／２表示即为反应的半衰期

ｔ１／２＝
ｌｎ２
Ｋ ＝０６９３

Ｋ
（３）

蔗糖及其转化产物都含有不对称的碳原子，它们都具有旋光性，但是它们的旋光能力

不同，故可以利用体系在反应过程中旋光度的变化来度量反应的进程。

测量物质旋光度所用的仪器称为旋光仪。溶液的旋光度与溶液中所含旋光物质的旋

光能力、溶剂性质、溶液的浓度、样品管长度、光源波长及温度等均有关系，当其它条件均

固定时，旋光度与反应物浓度Ｃ 呈线性关系即：

α＝ＫＣ （４）

式中比例常数Ｋ 与物质的旋光能力，溶剂性质、样品管长度、温度等有关。

物质的旋光能力用比旋光度来量度，比旋光度可用下式表示：

［α］２０Ｄ＝α
ＬＣ

（５）

式中２０为实验温度２０℃，Ｄ 是指所用钠光灯光源波长５８９毫微米；α为测得的旋光

度（度），Ｃ 为浓度（ｍ克／１００ｍｌ），Ｌ 为液层厚度（常以１０ｃｍ为单位）。

作为反应物的蔗糖是右旋性的物质，其比旋光度［α］２０Ｄ＝６６６０；生成物中葡萄糖也是

右旋性的物质，其比旋光［α］２０Ｄ＝５２５０，但果糖是左旋物质，其比旋光度［α］２０Ｄ＝９１９０。由

于生成物中果糖的左旋性比葡萄糖右旋性大，所以生成物呈现左旋性质，因此随着反应的

进行，体系的右旋角不断减小，反应至某一瞬间，体系的旋光度可恰好等于零，而后就变成

左旋直至蔗糖完全转化，这时左旋角达到最大值α∞。

设最初体系的旋光度为：

α０＝Ｋ反Ｃ０
Ａ（ｔ＝０，蔗糖尚未转化） （６）

最终体系的旋光度为

α∞＝Ｋ生Ｃ０
Ａ（ｔ＝∞，蔗糖已完全转化） （７）

式（６）、（７）中Ｋ反 和Ｋ生 分别为反应物与生物成物的比例常数，当时间为ｔ时，蔗糖

浓度为ＣＡ，此时旋光αｔ为
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αｔ＝Ｋ反ＣＡ＋Ｋ生（Ｃ０
Ａ－ＣＡ） （８）

由（６）、（７）、（８）三式联立可以解得：

Ｃ０
Ａ＝

α０－α∞
Ｋ反－Ｋ生

＝Ｋ′（α０－α∞） （９）

ＣＡ＝
αｔ－α∞
Ｋ反－Ｋ生

＝Ｋ′（αｔ－α∞） （１０）

将（９）、（１０）两式代入（２）式即得：

ｌｎ（αｔ－α∞）＝－ｋｔ＋ｌｎ（α０－α∞） （１１）

由（１１）式可以看出，若以ｌｎ（αｔ－α∞）对ｔ作图为一直线，从直线的斜率可求得反应

速度常数ｋ。

仪器与药品

旋光仪１台，旋光管１支，恒温槽１套，秒表１只，２５ｍＬ移液管２支，１００ｍＬ带塞锥

形瓶２只，擦镜纸，滤纸，蔗糖溶液２０％，４ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ溶液。

实验步骤

１．了解和熟悉旋光仪的构造和使用注意事项（参阅大学化学实验－基本知识与技术

（上）３．１５．４）

２．用蒸馏水校正仪器的零点：蒸馏水为非旋光物质，可以用它找出仪器的零点（α＝０
时仪器对应的刻度）。校正时，先洗净样品管一端加上盖子并向管内灌满蒸馏水，盖上玻

片，管中不应有空气泡存在，加水时应使液体形成一凸出液面，然后盖上玻片，再旋紧套

盖，使玻片紧贴于旋光管，勿使漏水，但必须注意旋紧套盖时不能用力过猛，以免玻璃片压

碎。用滤纸将样品管擦干，再用擦镜纸将样品管二端的玻璃片擦净，将样品管放入旋光仪

内。打开光源，调整目镜距使视野清楚，然后旋转检偏镜至观察到的三分或二分视野暗度

相等为止，记下检偏镜的旋角α，重复测量数次取其平均值，此平均值即为仪器零点。

３．配制溶液：用粗天平称取１０ｇ蔗糖溶于５０ｍＬ蒸馏水中，若溶液不清，应过滤一

次，另取４ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ备用，将上述两溶液均置于恒温槽中恒温，备用。

４．蔗糖转化反应过程旋光度αｔ的测定：

用移液管取２５ｍＬ蔗糖溶液置于锥形瓶中，再用移液管取２５ｍＬ４ｍｏｌ ｄｍ－３的盐酸

加入其中，迅速混匀。当盐酸流入一半时开始记时，作为反应开始的时间。立即用此混合

液少量荡洗旋光管两次，然后将反应液充满旋光管盖好玻璃及盖子，用滤纸擦镜纸擦净旋

光管，放入旋光仪内，测量各时间的旋光度，第一个数据要求尽快测出，以后每隔５分钟测

定一次，半小时后可适当放长时间间隔（因为反应物浓度降低变化速度变慢，可以使测量

的时间间隔适当放大）大约测定１００分钟后可停止测量。

５．α∞的测量：

反应完毕后，将样品管内的溶液与锥形瓶内剩余的反应混合液合并放置４８小时后在

相同温度下恒温测其旋光度，即为α∞值。

为了使反应在短时间内反应完毕，可以将合并后的混合液置于５０～６０℃水浴内温热
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３０分钟，然后冷却至实验温度，测其旋光度即为值，但必须注意水浴温度不可过高，否则

将产生副反应，使溶液颜色变黄。加热过程也应避免溶液蒸发，影响浓度的测定。

由于反应混合液的酸度很大，因此旋光管一定要擦净后才能放入旋光仪，以免管外所

沾附的反应液腐蚀旋光仪，实验结束后必须洗干净旋光管。

结果处理

１．将反应过程所测得的旋光度和时间列表，并作出αｔ－ｔ的曲线图。

２．在αｔ－ｔ曲线图上等时间间隔取８个数值，并计算出相应αｔ－α∞的和ｌｎ（αｔ－
α∞）值。

３．以ｌｎ（αｔ－α∞）对ｔ作图，由直线斜率求出反应速度常数 Ｋ，并计算出反应的半衰

期ｔ１／２。

４．用计算机计算实验数据，作ｌｎ（αｔ－α∞）对ｔ直线似合，求出反应速度常数ｋ。

思考题

１．实验中为什么可以用蒸馏水校正旋光仪的零点？蔗糖转化反应过程中所测的旋光度是否需要

零点校正？为什么？

２．为什么蔗糖可以在粗天平而不是在分析天平上称重？

选做设计性实验—旋光法测定蔗糖转化反应的动力学数据（二）

实验目的

１．学习掌握用旋光法测定宏观动力学基本参数———速率常数 Ｋ、活化能Ｅａ及反应

级数ｎ的实验原理和方法。

２．加深对这些物理量的理解。

实验原理

１．速率常数Ｋ及活化能Ｅａ的测定

蔗糖转化反应的方程式为

Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１
（蔗糠）

＋Ｈ２Ｏ
Ｈ
→
＋

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６
（葡萄糖）

＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ６
（果糖）

由于大量水的存在，反应中水的浓度变化极小，因此在催化剂浓度固定的条件下，此反应

为一级反应。可推得如下公式：

ｌｎ（αｔ－α∞）＝－ｋｔ＋ｌｎ（αｔ－α∞）

在恒温条件下，实验测定了不同时间ｔ的旋光度αｔ 及α∞，以ｌｇ（αｔ－α∞）～ｔ作图，从

其斜率可求得该温度下的速率常数ｋ。

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式：

·４０１·
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ｋ＝Ａｅ
Ｅα
ＲＴ

或

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅα
Ｒ

１
Ｔ

若测定了不同温度下的Ｋ 值，以ｌｎｋ 对１
Ｔ

作图或线性回归，从其斜率 Ｅα
－Ｒ

可求得表

现活化能Ｅα。

２．测定Ｈ＋的反应级数ｎ
在此酸催化的反应中，考虑到浓度对反应速度的影响，则有

ｋ＝ｋ０ｋＨ
＋Ｃｎ

Ｈ
＋

式中ｋ０为ＣＨ →＋ ０的反应速率常数；

ｋＨ＋为酸化速率常数；

ｋ为表观速率常数；

ｎ 为Ｈ＋的反应级数。

仪器与药品

超级恒温槽１套，恒温槽１套，旋光仪１台，带恒温夹套旋光管１只，２５ｍＬ移液管２
支，１００ｍＬ带塞锥形瓶６只，２０％蔗糖溶液，０．５，１ｍｏｌ·ｄｍ－３，２ｍｏｌ·ｄｍ－３，３ｍｏｌ·ｄｍ－３，４
ｍｏｌ·ｄｍ－３，５ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ溶液。

实验步骤

１．本实验用４ｍｏｌ·ｄｍ－３盐酸作催化剂，测定１５℃、２０℃、２５℃、３０℃、３５℃、４０℃的值

及活化能。

２．用 不 同 浓 度 的 盐 酸 在 恒 定 的 温 度 下，测 定 ｋ０５ｍｏｌ·ｄｍ
－３、ｋ１ｍｏｌ·ｄｍ

－３、ｋ２ｍｏｌ·ｄｍ
－３、

ｋ３ｍｏｌ·ｄｍ
－３、ｋ４ｍｏｌ·ｄｍ

－３、ｋ５ｍｏｌ·ｄｍ
－３求Ｈ＋的反应级数ｎ。

具体步骤由实验者自己设计，经指导教师认可。

数据处理

１．以ｌｎ（αｔ－α∞）作图，从其斜率可求得该温度下的速率常数ｋ。

２．算出活化能Ｅα。

３．作Ｋ～ＣＨ
＋曲线外推可求得ｋ０。

４．再由ｌｎ（ｋ－ｋ０）－ｌｎＣＨ
＋作图或线性回归，由直线的斜率可求得的反应级数ｎ。

·５０１·
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实验１．３．３ 乙酸乙酯皂化反应

实验目的

１．测定乙酸乙酯皂化反应速率常数，了解反应活化能的测定方法。

２．了解二级反应的特点，学会用图解计算法求出二级反应的反应速率常数。

３．熟悉电导仪的使用方法。

实验原理

乙酸乙酯皂化反应是二级反应，反应式为：

ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５＋Ｎａ＋＋ＯＨ →－ ＣＨ３ＣＯＯ－＋Ｎａ＋＋Ｃ２Ｈ５ＯＨ
设在时间ｔ时生成物的浓度为ｘ，则该反应的动力学方程为：

ｄｘ
ｄｔ＝ｋ（ａ－ｘ）（ｂ－ｘ） （１）

式中，ａ、ｂ分别为乙酸乙酯和碱（ＮａＯＨ）的起始浓度，ｋ 为反应的速度常数。若ａ＝ｂ＝
ｃ，则（１）式变为：

ｄｘ
ｄｔ＝ｋ（ｃ－ｘ）２ （２）

积分（２）式得：

ｋ＝１
ｔ

ｘ
ｃ（ｃ－ｘ）

（３）

由实验测得不同ｔ时的ｘ 值，则可依（３）式计算出不同ｔ时的ｋ值。如果ｋ为常数，

就可证明反应是二级的。通常是作 ｘ
ｃ－ｘ－ｔ图，若所得的是直线，也就证明反应是二级

的，并可从直线的斜率求出值。

不同时间下的生成物的浓度可用化学分析法测定（例如分析反应液中的浓度），也可

用物理化学分析法测定（如测量溶液的电导）。本实验用电导法测定。

用电导测定ｘ 值的依据是：

（１）假定整个反应是在稀释的水溶液中进行的，因此可以认为是全部电离的，在本实

验中我们用测量溶液的电导来求ｘ 值的变化。参与电导的离子有ＯＨ－，Ｎａ＋和Ａｃ－（即

ＨＣ３ＣＯＯ－），而Ｎａ＋在反应前后浓度不变。ＯＨ－离子的电导率比 Ａｃ－的电导率大很多

（即反应物与生成物的电导率差别大）。因此，随着反应的进行，ＯＨ－离子的浓度不断减

少，溶液的电导率也就随着下降。

（２）在稀溶液中，每种强电解质的电导率ｋ与其浓度成正比，而且溶液的总电导率就

等于组成溶液电解质的电导率之和。

依据上述两点，对乙酸乙酸皂化反应来说，反应物与生成物只有 ＮａＯＨ和ＮａＡｃ是强

电解质。如果在稀溶液中反应，则

κ０＝Ａ１Ｃ
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κ∞＝Ａ２Ｃ
κｔ＝Ａ１（Ｃ－ｘ）＋Ａ２ｘ

式中，Ａ１、Ａ２是与温度，溶剂、电解质 ＮａＯＨ及 ＮａＡｃ的性质有关的比例常数。κ０、

κ∞分别为反应开始和终了时溶液的总电导率（注意若ａ＝ｂ此时只有一种电解质，即开

始时只有ＮａＯＨ，终了时只有ＮａＡｃ）。κｔ为时间为ｔ时溶液的总电导率。由三式得到：

ｘ＝
κ０－κ１
κ０－κ∞

Ｃ （４）

对于计算公式：

１．若乙酸乙酯与ＮａＯＨ起始浓度相等（即ａ＝ｂ）时则计算公式为：

κ０－κｔ
κｔ－κ∞

＝ＣＫｔ （５）

或

１
κ０－κｔ

＝ １
ＣＫ（κ０－κ∞）

１
ｔ＋ １

（κ０－κ∞）
（６）

或

１
κｔ－κ∞

＝ ＣＫ
（κ０－κ∞）ｔ＋ １

（κ０－κ∞）
（７）

（５）、（６）、（７）式完全等同，将实验数据用（５）、（６）、（７ 式分别处理，对结果进行分析讨

论。

２若乙酸乙酯起始浓度（ａ）与ＮａＯＨ起始浓度（ｂ）不等，且ａ＞ｂ，则计算公式为：

ｌｎ
α（κ０－κ∞）－ｂ（κ０－κｔ）

α（κｔ－κ∞） ＝（ａ－ｂ）Ｋｔ （８）

从直 线 方 程 可 知，只 要 测 定 了 κ０、κ∞、及 一 系 列 κｔ 值 后，利 用 κ０－κ１

κ１－κ∞
或 ｌｎ

α（κ０－κ∞）－ｂ（κ０－κｔ）

α（κｔ－κ∞）
对ｔ做图，应得一直线，直线的斜率即是反应速率常数ｋ和初始

浓度（ａ－ｂ）的乘积，ｋ的单位为ｍｏｌ－１·ｄｍ３·ｍｉｎ－１。

仪器与药品

ＤＪＳ－３０８型电导率仪１台，怛温槽１套，分析天平１台，铂黑电极１只，双管电导池

（皂化池）１支，秒表１只，５０ｍＬ容量瓶２只，１００ｍＬ容量瓶１个，２５０ｍＬ容量瓶１只，

５００ｍＬ烧杯１只，５０ｍＬ烧杯２只，１０ｍＬ移液管１支，２５ｍＬ移液管２支，洗耳球２个，洗

瓶１个，滴定台１个，５０ｍＬ碱式滴定管１支，２５０ｍＬ锥形瓶２只，乙酸乙酯，ＨＣｌ（已知浓

度，带烧杯）１瓶，离子交换水１瓶，酚酞指示剂１瓶，滴管２支。

０．０２００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ（新鲜配制），０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＡｃ（新鲜配制），０．０１００
ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ（新鲜配制），０．０２００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５（新鲜配制）．

实验步骤

１．电导率仪的调节

·７０１·
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电导率的原理和使用方法，可参阅大学化学实验基础知识与技术（（上）３．１５．７）

２．溶液的配制

本实验所用溶液除０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＡｃ溶液已预先配好外，其它溶液均由同学们

自己配制，供反应用的ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５浓度要接近于０．０２ｍｏｌ·ｄｍ－３。

３．ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５溶液

图１ 电导池

（１）称重法配制－－０．０８ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 溶液（可略大于０．０８ｍｏｌ·ｄｍ－３）

在５０ｍＬ容量瓶中加入３～５ｍＬ重蒸馏水称重，用滴管加入数滴纯ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 称重，

根据 重 量 计 算 每 一 滴 ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 的 重 量。 计 算 配 制 ０．０８ｍｏｌ·ｄｍ－３５０ｍＬ
ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５溶液所需的重量，及相应的滴数，滴入后称重，稀释至刻度。

（２）配制０．０２ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 溶液取０．０８ｍｏｌ·ｄｍ－３ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 溶液

２５ｍｌ，在１００ｍＬ容量瓶中稀释至刻度。

４．ＮａＯＨ溶液

（１）ＮａＯＨ溶液浓度标定

取标准ＨＣｌ溶液１０ｍＬ，用酚酞作指示剂，以未知 ＮａＯＨ溶液滴定，计算 ＮａＯＨ溶液

浓度。

（２）在２５０ｍＬ容量瓶 中配制０．０２ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ溶液。

（３）在５０ｍＬ容量瓶中 配制０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ 溶液（取０．０２００ｍｏｌ·ｄｍ－３

ＮａＯＨ溶液稀释至刻度即得），供测定用。

·８０１·
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图２ 将乙酸乙酯压入Ａ支管示意图

５．κ∞和κ０的测量

用０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＮａＡｃ装入干净的电导池Ａ 管中，如图１所示，液面约高出铂

黑片１ｃｍ为宜。浸入２５℃（或３０℃）恒温槽内１０分钟，然后接通电导率仪，测定其电导

率，即为Ｋ∞按上述操作，测定０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＮａＯＨ的溶液的电导，便为κ０。

测量时每种溶液都必须更换一次，重复进行测量，同次测量误差必须在允许范围以

内，否则，要进行第三次测量。

注意，每次往电导池中装新样品时，都要先用重蒸馏水淋洗电导池及铂电极三次，接

着用待测样洗三次。

６．κｔ的测定

将干燥，洁净的电导池放在恒温槽中并夹好，用移液管移取２５ｍＬ０．０２００ｍｏｌ·ｄｍ－３

的ＮａＯＨ溶液放入Ａ 管，用另一支移液管移取０．０２００ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 溶液

２５ｍｌ放入Ｂ 管中，塞好塞子，以防挥发。如图２所示）。

将铂电极经重蒸馏水冲洗后，用滤纸小心的吸干电极上的水（千万不要碰到电极上的

铂黑），然后将电极插入Ａ 管，恒温１０分钟，打开Ｂ 管塞子，用洗耳球通过Ｂ 管上口，将

ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５迅速压入Ａ 管内与ＮａＯＨ溶液混合，（此时，Ａ 管塞子不要塞紧，挤压洗耳

球时不能用力过猛使溶液溅出）。当ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５ 压入一半时开始计时，反复抽压几次

便可混合均匀。每隔５分钟读一次数据，共测定一个小时。

实验结束后，将电极用蒸馏水洗净，插入装在蒸馏水的试管中。

·９０１·
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数据处理

１．将测定数据列表（包括ＮａＯＨ溶液浓度的测定，ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５的配制，ｋ０、ｋ∞、ｋｔ。

２．根据自己所配制的ＮａＯＨ 溶液浓度，（ａ＝ｂ或者ａ＞ｂ）将κ０、κ１、κ∞和ｔ分别代

入对应的速度方程式，计算不同时刻κ０－κｔ
ｋ１－ｋ∞

或ｌｎ
α（０－κ∞）－ｂ（κ０－κ１）

α（κｔ－κ∞）
的值，并将数据

列表。

３．用作图法由直线斜率，分别求出对应温度下的反应速率常数ｋ，将测量值与理论值

比较（Ｋ＝６４２ｍｏｌ－１·ｄｍ３·ｍｉｎ－１）。

活化能的测定（选做）

如果实验时间允许，可依照上述操作步骤和计算方法，测定另一温度下的反应速率常

数ｋ值，再按阿累尼乌斯公式计算反应的活化能Ｅα。

ｌｎ
ｋ１
ｋ２

＝
Ｅα
Ｒ

（Ｔ２－Ｔ１）

Ｔ１Ｔ２

式中ｋ１、ｋ２ 分别为温度 Ｔ１、Ｔ２ 时测的反应速率常数；Ｒ 为理想气体常数，Ｒ＝
８３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｅα 为反应活化能。

思考题

１．为何本实验要在恒温条件下进行，而且乙酸乙酯和 ＮａＯＨ溶液在混合前还要予先恒温。

２．配制乙酸乙酯溶液时，为什么在容量瓶中要事先加入适量的重蒸馏水？

３．为什么乙酸乙酯和ＮａＯＨ溶液浓度要必须足够稀？

４．本实验除用电导法测量外，还可以用什么方法测量？

５．若ｂ＞ａ公式（８）是否适用？实验操作中应有那些变化？

６．实验误差来源？

实验１．３．４ 丙酮碘化反应动力学

（设计实验）

实验目的

１．根据实验原理由同学自己设计实验方案，包括仪器、药品、实验步骤等。

２．测定反应速率常数ｋ、反应级数ｎ、活化能Ｅａ。

３．通过实验加深对复杂反应的理解。

实验原理

丙酮碘化反应是一个复杂反应，其反应式为：

·０１１·
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ＣＨ３ Ｃ

Ｏ

ＣＨ３Ｉ＋Ｉ２
Ｈ

＋

ＣＨ３ Ｃ

Ｏ

ＣＨ２Ｉ＋Ｉ－＋Ｈ＋ （１）

实验测定表明，反应速度在酸性溶液中随氢离子浓度增大而增大。由于反应式中包

含产物，故本反应为自催化反应，其动力学方程式为：

－
ｄＣＡ
ｄｔ ＝－

ｄＣＩ２

ｄｔ ＝κＣＰ
ＡＣＰ

Ｉ２Ｃ
ｒ
Ｈ

＋ （２）

式中ＣＡ、ＣＩ２
、ＣＨ

＋分别为反应在时刻丙酮、碘、氢离子的浓度（ｍｏｌ·ｄｍ－３），ｋ为反应速率

常数或反应比速，指数ｐ、ｑ、ｒ分别为丙酮、碘、氢离子的反应级数ｎ。反应速率、速率常

数以及反应级数均可由实验测定。

一般认为，上述反应的反应机理可分为两步：

ＣＨ３ Ｃ

Ｏ

ＣＨ３＋Ｈ＋＋Ｈ２Ｏ
ｋ１

ｋ

２

ＣＨ３ Ｃ

ＯＨ

ＣＨ２＋Ｈ３Ｏ ＋ （３）

ＣＨ３ Ｃ

ＯＨ

ＣＨ２＋Ｉ ２
ｋ
→
３

ＣＨ３ Ｃ

Ｏ

ＣＨ２Ｉ＋Ｉ－ （４）

第一步为丙酮烯醇化反应，其速率常数较小，第二步是烯醇碘化反应，它是一个快速

的且能进行到底的反应。

用稳态近似法处理，可以推导证明，当ｋ２ＣＨ
＋ｋ３ＣＩ２

时，反应机理与实验证明的反应

级数相符。

丙酮碘化反应，对碘的反应级数为零级，即碘的浓度对反应速率没有影响，故式（２）可

写成：

－
ｄＣＩ２

ｄｔ ＝κＣＰ
ＡＣｒ

Ｈ
＋ （５）

为了测定ｐ和ｒ，在ＣＡＣＩ２
、ＣＨ＋ＣＩ２

及反应进程不大的条件下进行实验，则反应过程

中，ＣＡ 和ＣＨ
＋可近似视为常数，积分式（５），得：

ＣＩ２＝－ＫＣＰ
ＡＣｒ

Ｈ
＋ｔ＋Ａ′ （６）

若在不同时刻测得一系列的ＣＩ２
，以ＣＩ２

对ｔ作图应为一直线。由直线斜率可求得反应速

率常数ｋ及反应级数ｎ。

在某一指定温度下，进行两次实验，固定氢离子浓度不变，改变丙酮的浓度，使其为

ＣＡ２
＝μＣＡ１，根据式（５）得：

－
ｄＣＩ２

ｄ
［ ］

ｔ ２

－
ｄＣＩ２

ｄ
［ ］

ｔ １

＝
ＫμＣＰ

Ａ２
Ｃｒ

Ｈ
＋

ＫＣＰ
Ａ１
Ｃｒ

Ｈ
＋
＝μｐ

则：
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ｐ＝

－
ｄＣＩ２

ｄ
［ ］

ｔ ２

－
ｄＣＩ２

ｄ
［ ］

ｔ １
ｌｎμ

（７）

因此，若测得这两次实验的反应速率，则可由已知的μ值求得丙酮的反应级数Ｐ。用同样

的方法，改变氢离子浓度，固定丙酮的浓度不变，也可以得到对氢离子的反应级数ｒ。

若已经证明：ｐ＝ｒ＝１，ｑ＝０式（２）变成：

－
ｄＣＩ２

ｄｔ ＝ｋＣＡＣＨ
＋ （８）

在大量外加酸存在及反应进程不大的条件下，反应过程中的氢离子浓度可视为不变，因

此，反应表现为准一级反应或假一级反应：

－
ｄＣＩ２

ｄｔ ＝ｋ′ＣＡ （９）

式（９）中，ｋ′＝ｋＣＨ
＋，即ｋ′为与催化剂氢离子浓度有关的准反应比速。

设丙酮及碘的初始浓度分别为Ｃ０
Ａ、Ｃ０

Ｉ２
，则有：

ＣＡ＝Ｃ０
Ａ－（Ｃ０

Ｉ２－ＣＩ２
） （１０）

将式（１０）代入式（９）得：

－
ｄＣＩ２

ｄｔ ＝ｋ′（Ｃ０
Ａ－Ｃ０

Ｉ２＋ＣＩ２
） （１１）

积分式（１１）得：

ｌｎ（Ｃ０
Ａ－Ｃ０

Ｉ２＋ＣＩ２
）＝－ｋ′ｔ＋Ｃ″

ｌｎＣ０
Ａ １－

Ｃ０
Ｉ２－ＣＩ２

Ｃ０［ ］
Ａ

＝ｋ′ｔ－ｌｎＣ０
Ａ＋Ｃ″ （１２）

令Ｃ″＝－ｌｎＣ０
Ａ＋Ｃ″

则式（１２）成为：

ｌｎ１－
Ｃ０

Ｉ２
－ＣＩ２

Ｃ０［ ］
Ａ

＝－ｋ′ｔ＋Ｃ′ （１３）

当反应进程不大时，Ｃ０
Ａ（Ｃ０

Ｉ２－ＣＩ２
），
Ｃ０
Ｉ２－ＣＩ２

Ｃ０
Ａ

１将式（１３）左端展开成级数并忽略其高次

项，得：

ｌｎ１－
Ｃ０

Ｉ２－ＣＩ２

Ｃ０［ ］
Ａ

＝－
Ｃ０

Ｉ２－ＣＩ２

Ｃ０
Ａ

（１４）

式（１４）代入式（１３）得：

－
Ｃ０

Ｉ２－ＣＩ２

Ｃ０
Ａ

＝－ｋ′ｔ＋Ｃ′ （１５）
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－Ｃ０
Ｉ２＋ＣＩ２＝－Ｃ０

Ａｋ′ｔ＋Ｃ０
ＡＣ′ （１６）

ＣＩ２＝－Ｃ０
Ａｋ′ｔ＋Ｃ０

ＡＣ′＋Ｃ０
Ｉ２

（１７）

令 Ｃ＝－Ｃ０
ＡＣ′＋Ｃ０

Ｉ２
由此可见，若在不同时刻ｔ，测得一系列ＣＩ２

，并将其对ｔ作图，得一直线，其斜率为－

Ｃ０
Ａｋ′，已知丙酮的初始浓度便可求得反应比速ｋ′值。改变氢离子浓度，测得的ｋ′值应不

相同。

改变温度，测得一系列不同温度下的反应比速，由阿仑尼乌斯公式，可求得反应的表

观活化能Ｅα。

研究丙酮碘化反应动力学可用化学方法，也可以用物理方法，若用后者，最常用有分

光光度法，也可用电化学方法。

仪器及药品

由实验者自己列出清单。

实验步骤

由实验者自己设计实验方案，经指导教师认可。

实验说明

１．丙酮卤化反应，在３０年代已被有关学者研究过，据报告，对本实验，Ｈ＋是催化剂，

ＯＨ－也是催化剂。

２．丙酮碘化反应，ＨＣｌ是最方便的催化剂，其浓度范围为０．０５－０．５ｍｏｌ·ｄｍ－３。丙

酮和碘的浓度范围一般以０．１－２ｍｏｌ·ｄｍ－３为宜。

数据处理

１．计算不同温度下的ｋ值。

２．求反应级数ｎ。

３．计算反应的活化能Ｅａ。

思考题

１．实验如何证明丙酮碘化的反应速率与碘的浓度的零次方成正比。

２．根据所给反应机理，用稳态近似假设，推出动力学方程式。

３．在实验原理的的叙述中，不只一次提到反应在“反应进程不大的条件下 ⋯⋯”为什么要强调这个

条件，你是如何理解的，在设计实验时，如何满足这一条件。

·３１１·
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实验１．３．５ 酵母酶催化反应ＫＭ 和ｒｏｍ测定

实验目的

１．掌握用改进的７５１Ｇ型分光光度计进行酶催化反应动力学研究的实验原理和方

法；

２．测定以硫堇为底物酵母酶催化反应的米氏常数ＫＭ 和最大反应速度ｒｏｍ。

实验原理

在酶催化下，底物Ｓ转化为产物Ｐ按下列机理进行：

Ｅ＋Ｓ
ｋ１

ｋ
幑幐

帯

－１
ＥＳ

ｋ２

ｋ
幑幐

帯

－２
Ｐ＋Ｅ （１）

式中Ｅ代表酶，ＥＳ为酶和底物形成的中间络合物。

用“稳态近似法”处理（１）式，得

ｄ［ＥＳ］

ｄｔ ＝ｋ１［Ｅ］［Ｓ］－ｋ－１［ＥＳ］－ｋ２［ＥＳ］＋ｋ－２［Ｅ］［Ｐ］＝０ （２）

令［Ｅ０］代表酶的初始总浓度，将［Ｅ］０＝［Ｅ］＋［ＥＳ］代入（２）式并整理，得

［ＥＳ］＝
ｋ１［Ｓ］＋ｋ－２［Ｐ］

ｋ－１＋ｋ２＋ｋ１［Ｓ］＋ｋ－２［Ｐ］
·［Ｅ］０ （３）

所以，反应速度为

ｒ＝－ｄ［Ｓ］

ｄｔ ＝ｋ１［Ｅ］［Ｓ］－ｋ－１［ＥＳ］

＝ｋ１［Ｅ］０［Ｓ］－（ｋ１［Ｓ］＋ｋ－１）［ＥＳ］ （４）

由“稳态近似法”知

－ｄ［Ｓ］

ｄｔ ＝ｄ［Ｐ］

ｄｔ
（５）

将（３）式和（５）式代入（４）式，得

ｒ＝
ｋ１ｋ２［Ｓ］－ｋ－１ｋ－２［Ｐ］

ｋ１［Ｓ］＋ｋ－２［Ｐ］＋ｋ－１＋ｋ２
·［Ｅ］０ （６）

在反应初期，［Ｐ］→０，［Ｓ］→０所以，由（６）式得反应初始速度ｒ０的表达式为

ｒ０＝
ｋ１ｋ２［Ｓ］０［Ｅ］０

ｋ１［Ｓ］０＋ｋ－１＋ｋ２
＝

ｒｏｍ［Ｓ］０
ＫＭ＋［Ｓ］０

（７）

式中，ＫＭ＝
ｋ－１＋ｋ２

ｋ１
，ｒｏｍ＝ｋ２［Ｅ］０，［Ｓ］０为底物初始浓度。

（７）式两边取倒数，得

１
ｒ０

＝ １
ｒｏｍ

＋
ＫＭ

ｒｏｍ
· １
［Ｓ］０

（８）
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图５ １／ｒ０与Ｉ／［Ｓ］０关系

按（８）式，实验测出不同［Ｓ］０

的ｒ０，以１
ｒ０

对 １
［Ｓ］０

作图，应得一直

线（如图所示），由直线的斜率和截

距即可求出米氏常数ｋＭ 和最大反

应速度ｒｏｍ。本实验因底物硫堇的

浓度与吸光度成正比，且按（８）式以

１
ｒ０

对 １
［Ｓ］０

作图求得的ｋＭ 数值与所

用ｒ０的单位无关，所以本实验通过

测定某浓度底物反应初期不同时刻

ｔ的吸光度Ｄ，以Ｄ 对ｔ作图，由所

得直线的斜率作为该底物浓度下的

反应初始速度ｒ０。

仪器及药品

７５１Ｇ分光光度计１台，超级恒温槽１套，分析天平１台，氮气，Ｇ４ 玻璃沙漏斗１个，

加热电炉１个，５００ｍＬ容量瓶１个，４００ｍＬ烧杯１个，２ｍＬ移液管１支，柠檬酸（Ａ．Ｒ），

Ｎａ２ＨＰＯ４·Ｈ２Ｏ（Ａ·Ｒ·），葡萄糖（Ａ·Ｒ·），硫堇，酵母干粉（食品级，法国生产），液体石蜡，

除氧蒸馏水

实验步骤

１．配制溶液

（１）标准溶液：

取Ｎａ２ＨＰＯ４·Ｈ２Ｏ（Ａ·Ｒ·）１３．２ｇ，溶于２００ｍＬ除氧蒸馏水中，加入柠檬酸（Ａ．Ｒ）３８．
７ｇ，加热溶解，定溶至１升，制成ｐＨ＝２．５的缓冲溶液，然后，向该溶液中加入２．０ｇ葡萄

糖（Ａ．Ｒ），即为标准溶液。

（２）底物贮备液：

取底物硫堇０．０１２ｇ，移入５００ｍＬ容量瓶中，用标准溶液溶解至刻度，浓度为２４×
１０－５ｇ·ｍＬ－１，接着，用氮气除氧一小时。

（３）酵母酶贮备液：

取１．６０ｇ酵母干粉加５０ｍＬ除氧蒸馏水溶解，用Ｇ４ 玻璃砂漏斗过滤，滤液加数点液

体石蜡以隔绝空气。

２．将改进后具有恒温功能的７５１Ｇ型分光光度计与超级恒温槽连接，开启恒温槽，调

节水温，使分光光度计样品室的温度恒定在３１３．２±０．２Ｋ，同时把实验中要用的其他溶液

也放入恒温槽中恒温。

３．移取２．０ｍＬ标准液和２．０ｍＬ新配制的酵母酶贮备液置于比色皿中，作为参比。

取（２．０－ｘ）ｍＬ标准液，ｘｍＬ底物贮备液和２．０ｍＬ新配制的酵母酶贮备液至另一比色

·５１１·

第一章 物理化学实验



皿中，并立刻在液面上滴加数滴液体石蜡以隔绝空气，在５９８ｎｍ的波长下测定吸光度随

时间的变化。每隔１分钟记一次Ｄ 值，共计八个点。

４．改变值ｘ（ｘ分别为０．１０，０．２０，０．３０，０．４０，０．５０，０．６０，０．７０，０．８０ｍＬ）重复步骤３
的操作，分别求出不同底物浓度吸光度随时间的变化。

数据处理

１．根据底物贮备液的浓度和加入的体积，算出底物在样品池中的实际初始浓度

［Ｓ０］，并算出 １
［Ｓ０］

，列入表中。

２．根据实验步骤三、四测出的数据，作不同底物浓度下的Ｄ～ｔ图，由所得直线的斜

率得出不同的反应初速度γ０，并算出 １
［γ０］

，列入表中。

３．依（８）式及表数据，以 １
［γ０］

对 １
［Ｓ］０

作图，由所得直线的斜率和截距求出 ＫＭ 和

ｒｏｍ。

实验说明

１．酵母酶溶液易变质，故应现用现配。同时，酵母酶溶液与氧气接触时，催化活性下

降，严重时会丧失活性，故本实验所用全部溶液均应除氧；除氧后的溶液，在整个实验过程

中应该与空气隔绝（封闭容器用纯氮气保护，开口容器在液面上加一层液体石蜡）；移取溶

液时应迅速准确；在实验过程中，所有溶液每隔２小时除氧一次。

２．本实验采用“氮气鼓泡法”除氧，每次０．５～１小时。

３．酵母酶液的浓度，由于酶的来源和规格的差异，可视其情况做适当调整。

思考题

１．制“无氧蒸馏水”有哪几种方法？试比较其优缺点。

２．温度对酶催化反应有何影响？温度过高或过低，会带来什么后果？

３．本实验直接用吸光度Ｄ 的时间微商表示反应速度求出的米氏常数ＫＭ，与把Ｄ 值

换算成浓度后对时间微商表示反应速度求出的米氏常数，在单位和数值上均无差异，为什

么？

酵母酶催化反应ｒ０和［Ｓ］０数据表

序号
加入的底物
贮备液体积

（ｍＬ）
［Ｓ］０×１０６（ｇ·ｍＬ－１）ｒ０×１０２（Ｄ·ｍｉｎ－１） １

［Ｓ］０
×１０－５（ｍＬ·ｇ－１） １

γ０
（ｍｉｎ·Ｄ－１）

１
２
３
４
５
６
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第四节 表面及胶体化学

实验１．４．１ 溶胶的制备和性质

实验目的

１．学习溶胶制备的基本原理，并掌握制备溶胶的主要方法。

２．了解影响溶胶稳定性的主要因素。

实验原理

一．固体以胶体分散程度在液体介质中组成溶胶，溶胶的基本特征有：

１．它是多相体系，相界面很大；

２．胶粒的大小在几个纳米（１纳米＝１０－９米）至１００纳米间；

３．它是热力学不稳定体系，（要依靠稳定剂使其形成离子或分子吸附层，才能得到暂

时的稳定）。

二．溶胶的制备方法可分为两类：

分散法：

把较大的物质颗粒变为胶体大小的质点，在分散法制备中常用的有：

１．机械作用法：如用胶体磨或其它研磨方法把物质分散；

２．电弧法：以金属为电极通电产生电弧，金属受高热变成蒸气并在液体中凝聚成胶体

质点；

３．超声波法：利用超声波的空化作用将物质撒碎成细小的质点，它适用于分散度低的

物质或制备乳状液；

４．胶溶作用法：通过溶剂的作用，溶液中的沉淀重新“溶解”形成胶体溶液。

凝聚法：

把物质的分子或离子聚合成胶体大小的质点，常用的凝聚法有：

１．凝聚物质蒸气；

２．变换分散介质或改变实验条件（如改变温度）使原来溶解的物质变为不溶；

３．在溶液中进行化学反应，生成不溶解的物质。

三．胶粒是带电荷的质点，带有过剩的负电荷或正电荷，这种电荷是从分散的介质中

吸附或解离而得。研究胶粒的电性能深入了解胶粒的形成过程和胶粒结构，纯净的胶体

溶液比较稳定，其稳定的原因是胶粒表面带有电荷及溶剂化层的存在。胶体的稳定性主

要决定于胶粒表面电荷的多少，因此加入电解质后就能使溶胶聚沉，而起聚沉作用的主要

是电荷符号与胶粒电荷相反的离子，其反号离子的聚沉规律是：

三价＞二价＞一价
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聚沉能力的大小通常用聚沉值表示。

聚沉值：使溶胶发生聚沉时所需电解质的最小浓度值，其单位用毫摩尔每升（ｍｏｌ·

Ｌ－１·１０－３）表示，正常电解质的聚沉值与胶粒电荷相反的离子的价数六次方成反比。

亲液溶胶（如动物胶、蛋白质等）的稳定性主要决定于胶粒表面的溶剂化层，因此加入

少量电解质不会引起明显的聚沉，但若加入酒精等能与溶剂紧密结合的物质，则能使亲液

溶胶聚沉。若将亲液溶胶加入憎液溶胶中，在绝大多数情况下，可以增加憎液溶胶对电解

质的稳定性，这种现象称为亲液溶胶的保护作用，其原因在于胶粒溶剂化。保护作用可通

过聚沉值的增加显示出来。

仪器药品

试管２４支，试管架１个，１０００ｍＬ烧杯１个，５００ｍＬ烧杯２个，４００ｍＬ烧杯２个，

１００ｍＬ烧杯２个，５０ｍＬ烧杯２个，１００ｍＬ锥形瓶１只，５０ｍＬ酸式滴定管１支，１０ｍＬ量

筒１个，１ｍＬ移液管１支，２ｍＬ移液管１支，５ｍＬ移液管２支、１０ｍＬ移液管１支，加热电

炉１个、电阻丝，银电极２支。ＮａＣｌ５ｍｏｌ·ｄｍ－３，Ｋ２ＳＯ４０．００６ｍｏｌ ·ｄｍ－３，Ｋ２ＳＯ４０．２５
ｍｏｌ·ｄｍ－３，ＦｅＣｌ３２０％，Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６０．００１０ｍｏｌ·ｄｍ－３，Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６０．０２５００ｍｏｌ·ｄｍ－３，ＫＩ
０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３，ＡｇＮＯ３０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３，Ｈ２Ｓ饱和溶液，枸椽酸钠（１％），松香乙醇液

（２０％），明胶溶液（２ｍｇ／ｍｌ），Ａｓ２Ｏ３ 稀水溶液，ＢａＣｌ２０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３，ＡｌＣｌ３０．００１０ｍｏｌ·

ｄｍ－３，ＫＣｌ（３ｍｏｌ·ｄｍ－３），ＫＣｌ（１０％），ＡｕＣｌ３溶液（０．０１％）。

实验步骤

１．胶体溶液的制备：

（１）化学反应法：

Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶（水解法）：在４００ｍＬ烧杯中加入３００ｍＬ蒸馏水，加热至沸，慢慢的滴

入１０ｍＬＦｅＣｌ３（２０％）溶液，并不断搅拌，加完后继续煮沸数分钟得到红棕色溶液即为Ｆｅ
（ＯＨ）３溶胶。其结构用下式表示：

［ｍＦｅ（ＯＨ）３ｎＦｅＯ＋（ｎ－ｘＣｌ－）］ｘ＋·ｘＣｌ

所得溶胶冷却备用。

金溶胶：取１００ｍＬ０．０１％ＡｕＣｌ３溶液加热至沸，加入２ｍＬ（１％）枸掾酸钠溶液，继续

加热至成为红色溶胶为止，即为金溶胶，保留备用。

ＡｇＩ溶胶：ＡｇＩ微溶于水（９．７×１０－７ｍｏｌ·ｄｍ－３），当硝酸银与易溶的碘化物混合时，应

析出沉淀，但如果混合二稀溶液且取其中之一过剩，则不产生沉淀，而形成胶体溶液，此胶

体溶液的电性与过剩物质有关，若ＡｇＮＯ３过剩，胶粒带正电荷，其结构为：

｛ｍ［ＡｇＩ］ｎＡｇ＋（ｎ－ｘ）ＮＯ３
－｝ｘ＋·ｘＮＯ３

－

若ＫＩ过剩，胶粒带负电荷，得负电性胶团：

结构为： ｛ｍ［ＡｇＩ］ｎＩ－（ｎ－ｘ）Ｋ＋｝ｘ－·ｘＫ＋

取３０ｍＬ０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＩ溶液（用带刻度的移液管）注入１００ｍＬ的锥形瓶中，然

后再用带刻度的移液管取２０ｍＬ０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＡｇＮＯ３ 溶液慢慢滴入锥形瓶中，制得
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带负电性的ＡｇＩ溶胶（Ａ溶胶）：

（２）同上法于另一锥形瓶中注入３０ｍＬ０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＡｇＮＯ３ 溶液加入２０ｍＬ０．
０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＩ溶液制得正电性的ＡｇＩ溶胶（Ｂ溶胶）

（３）更换溶剂法：

松香溶胶：于５０ｍＬ烧杯中盛入约３０ｍｌ蒸馏水，用滴管取２％松香乙醇溶液一滴滴

地滴入烧杯中，摇匀，观察该溶胶的稳定性及其变化。

（３）电弧法：

银溶胶：

图１ 电弧法制备胶体装置

仪器如图所示，图中 Ｒ 为数百欧

姆固定电阻（此处用电热丝），电源用

２２０伏交流电，在１００ｍＬ烧杯中加入

５０ｍＬ的０００１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ溶液，

烧杯用水冷却；把两根上部套玻璃管

的银电极插入烧杯，用手使两极接触

并立即分开，产生火花，连续若干次，

制得银溶胶。

２．胶体溶液的纯化：

ａ）半透膜的制备：

选择一个１００ｍＬ的锥形瓶，内壁

必须光滑，充分洗净及烘干。往瓶中

倒入几ｍＬ火棉胶溶液，小心转动锥形

瓶，使火棉胶在瓶壁形成薄层，倒出多

余的火棉胶液，并让乙醚蒸发，直至用

手指轻触胶膜不粘手。然后加水入瓶内（注意：加水不易太早，若乙醚未蒸发完，则加水后

膜呈白色而不适用，太迟则膜干硬后不易取出），浸膜于水中几分钟溶去剩余在膜上的乙

醚，倒出瓶中的水，再在瓶口剥开一部分膜，在此膜和瓶间灌水缓慢旋转锥形瓶，膜即脱离

瓶壁。轻轻取出所成的半透膜袋，袋内加水检查是否有漏洞，若有漏洞，只须擦干有洞部

分，用玻棒醮火棉胶少许，轻轻接触漏洞，即可补好，也可用玻璃纸代替火棉胶，蒙在广口

瓶上进行渗析。

ｂ）溶胶的纯化：

将制得的Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶置于半透膜袋内，用线拴住袋口，置于盛有蒸馏水的大烧杯

内进行渗析，温度为６０～７０℃，半小时换一次水，取１ｍＬＫＳＣＮ试液检验其Ｃｌ－与Ｆｅ３＋

（或用ＡｇＮＯ３溶液），直至不能检出Ｃｌ－、Ｆｅ３＋为止。通常也可在广口瓶盛入溶胶，蒙上玻

璃纸倒悬于盛有蒸馏水的玻璃缸中多次换水进行渗析，直至纯化。

３．溶胶的聚沉与保护作用

（１）憎液溶胶的聚沉：

取３０ｍＬＡｓ２Ｏ３ 稀水溶液于锥形瓶中，再加入同量的 Ｈ２Ｓ饱和水溶液制成Ａｓ２Ｓ３ 溶

胶。用移液管在三个干净的５０ｍＬ锥形瓶中各注入１０ｍＬＡｓ２Ｓ３溶胶，然后分别在每个瓶

·９１１·

第一章 物理化学实验



中一滴一滴地加入，３ｍｏｌ·ｄｍ－３ＫＣＩ溶液、０．０１００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＢａＣｌ溶液、０．００１００ｍｏｌ·

ｄｍ－３ＡｌＣｌ３溶液，摇动锥形瓶，当有明显聚沉物出现时，即为终点，停止加入电解质，并记

下所用溶液毫升数，换算成毫摩尔数。

另外用两个锥形瓶各盛 Ａｓ２Ｓ３ 溶胶１０ｍＬ，然后分别加０．２５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｋ２ＳＯ４ 与０．
０２５ｍｏｌ·ｄｍ－３Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６至终点，记下各自的毫升数及毫摩尔数。试比较五种电解质聚

沉值的大小，说明溶胶带什么电荷。

（２）带相反电荷溶胶的相互聚沉作用：

将制得的Ａ、ＢＡｇＩ溶胶，按下表的量混合，并逐个地观察混合的现象及沉淀的多少，

通过观察各管溶胶的不同状态，说明稳定性的程度和原因。

试管号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ａ溶胶号ｍＬ １ ２ ３ ４ ５ ６ ０

Ｂ溶胶ｍＬ ５ ４ ３ ２ １ ０ ６

现象

（３）亲液胶体的保护作用：

配制２ｍｇ／ｍＬ的明胶溶液，并稀释制备以下各浓度的溶胶：２．０，０．１，０．０５，０．０１，０．
００１（ｍｇ／ｍＬ），分别吸取１０ｍＬ金溶胶于５个试管中，加入以上５种浓度明胶各１ｍＬ，各

试管在明胶加入３分钟后加入１０％的 ＫＣｌ溶液１ｍＬ，混合摇匀，观察溶胶颜色的变化，

求其金值。

（４）亲液溶胶对憎液溶胶的保护作用

按下表用量试验碱性动物胶对Ａｓ２Ｏ３溶胶的保护作用

试管编号 １ ２ ３ ４ ５

碱性动物胶（滴） ０ １ ３ ５ １０

水（滴） １０ ９ ７ ５ ０

Ａｓ２Ｏ３溶胶（ｍＬ） ２ ２ ２ ２ ２

ＮａＣｌ（ｍＬ） １ １ １ １ １

（４）溶胶的聚沉

不同离子价的电解质的聚沉作用：

取六支试管，编上号，按下表配制不同浓度的溶液。

试管号 １ ２ ３ ４ ５ ６

ＮａＣｌ（ｍＬ） ０ １ ２ ３ ４ ５

蒸馏水（ｍＬ） ５ ４ ３ ２ １ ０

再用移液管分别在６支干净的试管中注放５ｍＬ已冷却至室温的Ｆｅ（ＯＨ）３ 溶胶。将
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上述不同浓度的电解质溶液分别倒入Ｆｅ（ＯＨ）３ 溶胶中，将混合液再倒入原试管中，反复

数次，以便混合均匀，静置试管，观察沉淀 发生于哪一试管，其中电解质的浓度为多少？

若实验值有如下结果：

试管号 １ ２ ３ ４ ５ ６

结 果 无沉淀 无沉淀 无沉淀 沉淀 沉淀 沉淀

则再配３号管和４号管之间浓度的溶液如下：

试管编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

ＮａＣｌ（ｍＬ） ２．１ ２．２ ２．３ ２．４ ２．５ ２．６ ２．７ ２．８ ２．９

蒸馏水 ２．９ ２．８ ２．７ ２．６ ２．５ ２．４ ２．３ ２．２ ２．１

再按上法与Ｆｅ（ＯＨ）３ 溶胶混合，静置观察结果，由所用 ＮａＣｌ５ｍｏｌ·ｄｍ－３的体积，计算

ＮａＣｌ对Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶的聚沉值。

同上法求Ｋ２ＳＯ４０．００６ｍｏｌ·ｄｍ－３和 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６０．００１０ｍｏｌ·ｄｍ－３对Ｆｅ（ＯＨ）３ 溶胶

的聚沉值。比较Ｃｌ－、ＳＯ４
２－和Ｆｅ（ＣＮ）６

３－的聚沉能力，并说明溶胶带什么电荷。

结果处理

１．列表记录有关数据和观察的现象；

２．计算不同电解质的聚沉值，讨论所得结果及观察到的现象。

聚沉值ｇ＝ ＭＶ
Ｖ１＋Ｖ２

＝ＭＶ
１０ｇ×１０３［ｍｏｌ·ｄｍ－３·１０－３］（毫摩尔／升）

思考题

１．电解质为什么会使溶胶聚沉？何谓聚沉值？

２．溶胶形成的基本条件是什么？

３．溶胶分为哪两类？各有什么特点？

实验１．４．２ 胶体体系电性质的研究－电泳

实验目的

１．了解胶体体系的电性质，利用宏观界面移动法测定Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶的ζ电位。

２．掌握界面移动法测定溶胶的ζ电位的原理和技术。

实验原理

胶粒表面由于电离或吸附离子而带电荷，在胶粒附近的介质中分布着与胶粒表面电

性相反而电荷数量相等的离子。因此胶粒表面和介质间就形成－电位差。由于胶粒周围

·１２１·

第一章 物理化学实验



有一定厚度的吸附层，称为溶剂化层，它与胶粒一起运动，由溶剂化层界面到均匀液相内

部（此处电位为零）的电位差叫做ζ电位。ζ电位是表征胶粒特性的重要物理量之一，在

研究胶体性质及实际应用起着重要的作用。ζ电位的数值和胶粒性质，介质成份及溶胶

浓度等有关。

在外加电场的作用下，荷电的胶粒与介质间会发生相对运动，胶粒向正极或负极（视

胶粒所荷负电或正电而定）移动的现象称为电泳。同一胶粒在同一电场中的移动速度与

ζ电位的大小有关，故ζ电位也称为电动电位。

测定ζ电位对解决胶体体系的稳定性具有很大的意义。在一般憎液溶胶中，ζ电位

数值愈小则其稳定性愈差。当ζ电位等于０时，溶胶的聚集稳定性最差，此时可观察到聚

沉的现象，因此无论制备或破坏胶体都需要了解所研究胶体的ζ电位。

原则上任何一种胶体的电动现象（电渗、电泳、液流电位、沉降电位）都可利用来测ζ
电位，但最方便的则是利用电泳现象来测定。

电泳法又区分为二类，即宏观法和微观法。宏观法原理是观察溶胶与另一不含胶粒

的导电液体的界面在电场中的移动速度。微观法则直接观察单个胶粒在电场中的泳动速

度。对高分散的胶体不易观察个别粒子的运动，只能用宏观法，对于颜色太淡或浓度过稀

的溶胶，则适宜用微观法，本实验采用宏观法。

宏观电泳法的原理如图１所示。

图１ 电泳仪示意图

１Ｕ形管

２、３、４、活塞

５电极

６弯管

例如测定Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶的电泳，则在 Ｕ形的电泳管中先放入棕色的溶胶，然后在溶

胶表面上小心地放入无色的稀ＨＣｌ溶液，使溶胶与溶液之间有明显的界面。在 Ｕ形管的

两端各放一根电极，通电到一定时间后即可见溶胶的棕红色界面向负极上升而在正极界

面下降，这说明胶粒带正电荷。

ζ电位的数值可据下式求得：

ζ＝４πημ
ＥＤ

（静电单位） （１）

式中：ζ为电动势（绝对静电单位）

η为介质的粘度（泊）。

μ为液体（电渗）或胶粒（电泳）的相对移动速度（厘米／秒）
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Ｄ 为介质的介电常数。

Ｅ 为电位梯度，即单位长度电位差（绝对静电单位／厘米）。

或

ζ＝（３００）２（伏特）４πηｓＬ
ＤｔＶ

（伏特） （２）

Ｓ 为在时间ｔ内胶体与辅助液界面移动的距离（厘米）；Ｌ 为两极片间距离（厘米）。Ｖ 为

两极间的电位差（伏待）。

注意：公式（２）是根据溶胶与辅助液的电导率相等而得到的（本实验近似地符合这一

条件故利用此式求ζ。

对一定的溶胶而言若固定Ｖ 及Ｌ 测不同ｔ时的Ｓ 值就可计算出ζ。

仪器与药品

直流稳电压电源１台，电导仪（公用）１台，电泳仪１只，停表１只，铂金电极２只，火

棉胶制成的半透膜袋１只，导线若干，１０００ｍＬ烧杯１只，５００ｍＬ烧杯２只，４００ｍＬ烧杯２
只，１００ｍＬ烧杯２只，滴管若干，Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶，稀盐酸溶液，ＫＳＣＮ溶液，蒸馏水。

实验步骤

１．制备溶胶参看溶胶的制备和性质实验有关内容。将制备好的溶胶冷却至室温，用

电导仪测定其电导，记下读数，另用一烧杯以稀盐酸和蒸馏水配制与溶胶相等电导的辅助

液。

２．将上述胶体溶液由小漏斗注入电泳仪的 Ｕ形管底部至适当的地方，然后用滴管

分别将上述辅助液慢慢沿管壁加入∪管的左右两臂（小心勿使胶体与辅助液界面模糊）约

１０厘米高度，加好后轻轻插入铂电极。注意不要搅动液面，铂极片应平放勿斜、两极浸入

辅助液的深度相等，将两极分别以导线接于直流稳压电源的正负极（输出端）此时直流稳

压电源的输出应在最小处（输出为０）然后插上稳压电源插头，开启开关，将输出电压调在

约４０伏，开始计时，并记录两臂界面的读数，每隔１０分钟记录一次，直至３０～４５分钟为

止。注意在这段时间输出电压应维持在定值，然后量出两极间的距离（不是水平距离，而

是∪形的导电距离）。此数值须测量５～６次并取其平均值（Ｌ）。

３．剩下的溶胶转入半透膜袋或用玻璃纸包扎浸入盛蒸馏水的大烧杯中，每隔一定时

间换蒸馏水，洗至用ＫＳＣＮ溶液检查Ｆｅ＋３很少时，将此净化后的溶胶盛入烧杯，测其电

导。并配制相同电导的辅助液，同前按操作（２）进行测定，实验结束回收胶体溶液，将∪形

管洗净用蒸馏水浸泡。

数据处理

１．由实验结果分别计算Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶电泳的速度（厘米／秒）。

２．计算各次的ζ电位，求出未净化的胶粒ζ电位平均值，净化后的胶粒ζ电位的平均

值，对两者进行比较。
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思考题

１．电泳速度的快慢与哪些因素有关？

２．本实验所用稀ＨＣｌ的电导为什么须和所测溶胶十分相近？如何实现？

３．哪些因素影响溶胶与辅助液间的清晰度？

实验１．４．３最大气泡压力法测定溶液表面张力

实验目的

１．掌握最大气泡法测定表面张力的原理和技术。

２．测定不同浓度正丁醇水溶液的表面张力并计算吸附量。

３．加深对表面张力、表面自由能、表面张力和吸附量关系的理解。

实验原理

对纯液体，表面层的组成与内部相同；加入溶质后，液体的表面张力会升高或降低。

当溶质加入使溶剂的表面张力降低时，表面层中溶质的浓度比溶液内部的大；反之，溶质

加入使溶剂的表面张力升高时，表面层中溶质的浓度比溶液内部的小，这种表面层浓度与

溶液内部浓度不同的现象称为溶液的表面吸附。

在温度、压力一定时，对同一溶质而言，表面张力变化的多少与溶液的浓度有关，对二

组分稀溶液，这种表面吸附遵守Ｇｉｂｂｓ吸附等温方程：

Γ＝－ｃ
ＲＴ

ｄσ
ｄ（ ）ｃ

（１）

式中Γ称为表面超量，是溶液表面的吸附量，表示每平方厘米表面层被吸附溶质的摩尔

数（ｍｏｌ·ｃｍ－２），Ｃ 为溶液的浓度（ｍｏｌ·ｃｍ－３），σ 为溶液的表面张力（ｄｙｎｅ·ｃｍ－１或ｅｒｇ·

ｃｍ－２），Ｔ 为温度（Ｋ），Ｒ 为气体常数。

当ｄσ
ｄｃ＜０时，Γ＞０，称为正吸附，这种溶质称为表面活性物质；

当ｄσ
ｄｃ＞０时，Γ＜０，称为负吸附，这种溶质称为非表面活性物质。

在水溶液中，表面活性物质由极性的亲水部分和非极性的憎水部分构成，对于有机化

合物的表面活性物质，其极性部分多为－ＮＨ２、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＯＯＨ、－ＳＯ３ 等，而非极

性部分多为烃基。在水溶液表面，一般极性部分取向溶液内部，非极性部分则取向空气，

表面活性物质分子在溶液表面的排列情况，则与其在溶液中浓度的不同有关，在浓度极小

时，溶质分子多数平躺在溶液表面上，当浓度增加到一定程度时，溶质分子紧密排列直插

在溶液表面，占据所有表面。形成饱和吸附层。

如果作σ＝ｆ（ｃ）等温曲线，可以看出，开始时σ随Ｃ 的增加而下降的很快，以后则变化
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图１ 表面张力与浓度的关系

缓慢，即：ｄσ
ｄｃ

开始较大，以后逐渐变小。根据曲线σ

＝ｆ（ｃ），可以用作图法求出Γ＝φ（Ｃ），如图１，在σ
＝ｆ（ｃ）曲线上取点ａ，过ａ 点作曲线的切线，求其

斜率，即为ａ点处曲线切线的斜率ｄσ
ｄｃ

，由公式：

Γ＝－ｃ
ＲＴ

ｄσ
ｄ（ ）ｃ

（２）

即可算出相应浓度下的Γ。如此取曲线上的不同

点。可得出不同ｄσ
ｄｃ

值及Γ 值，最后得Г＝φ（ｃ）也

可以用曲线拟合法处理数据，将表面张力σ与浓度Ｃ 按关系式σ＝ａ１＋ａ２ｌｎ（１＋ａ３Ｃ）拟

合，则ｄσ
ｄｃ＝

ａ２ａ３
１＋α３Ｃ

，同样可得Γ＝φ（ｃ），此方法的优点是可以避免作图法的人为性，但关

键在于所选的拟合函数是否能真正反映σ与Ｃ 的函数关系。Γ 与Ｃ 的关系可用Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ吸附方程：

Γ＝Γ∞×
ＫＣ

１＋ＫＣ
式中Γ∞为饱和吸附量，Ｋ 为吸附常数，将上式变换可得

Ｃ
Γ＝Ｃ

Γ∞
＋ １
ＫΓ∞

（３）

将Ｃ
Γ

对Ｃ 作图，应为一直线，其斜率的倒数即为Γ∞

每个分子所占表面积（ｑ）亦可求得：

ｑ＝ １
Γ∞Ｎ０

×１０１６ （ ）２ （４）

式中Ｎ０＝６．０２３×１０２３。

本实验用最大气泡压力法测定正丁醇水溶液的表面张力，并计算吸附量，实验装置如

图２。Ａ 为充满水带下口的抽气瓶，Ｂ 为表面张力仪，Ｃ 为下端带毛细管的玻璃管。在Ｂ
管中装入待测液体，使毛细管的尖端刚好与液面接触，液面即沿毛细管上升，打开Ａ 瓶下

口使水滴出，则瓶内逐渐减压，压力计上压力差逐渐升高，毛细管的尖端下形成的气泡逐

渐增大，当外压与瓶内压力差略大于液体表面张力时，气泡突然破裂，压力计上的压力差

亦突然下降，从突然下降前压力计两边液柱的最大高度差Δｈ可计算液体的表面张力。

设毛细管的半径为ｒ，气泡由毛细管口被压出刚好破裂时，受到的压力为：πｒ２Ｐｍａｘ

Ｐｍａｘ＝Ｐ大气－Ｐ体气＝Δｈρｇ
式中ρ为压力计中工作液体的密度。ｇ为重力加速度。

气泡在毛细管口受到的表面张力所引起作用力为２πｒσ，气泡刚破裂时，上述二力应

相等，即：

πｒ２Ｐｍａｘ＝πｒ２Δｈρｇ
＝２πｒσ
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σ＝ｒ
２Δｈρｇ

若实验用同一毛细管及压力计，对二种具有表面张力σ１和σ２的液体，则有：

σ１＝
ｒ
２Δｈ１ρｇ

σ１＝
ｒ
２Δｈ２ρｇ

σ１
σ２

＝
Δｈ１
Δｈ２

σ１＝σ２
Δｈ１
Δｈ２

＝ＫΔｈ１

因此，若用已知表面张力的液体作标准，即可求得另一待测液体的表面张力，上式 σ２
Δｈ２

＝

Ｋ 中称为毛细管常数（仪器常数）。

图２ 实验装置图

仪器与药品

恒温槽１套，１０００ｍＬ下口瓶１个，表面张力仪１套，微压差计１台，升降台１个，

１２５ｍＬ滴瓶９只，正丁醇水溶液０．００１ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０１ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０２５ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．０５
ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．１ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．１５ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．２ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．２５ｍｏｌ·ｄｍ－３，０．３ｍｏｌ·

ｄｍ－３，重蒸馏水。
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实验步骤

１．毛细管常数Ｋ 的测定。在表面张力仪Ｂ 中装入纯水，液面刚好与毛细管口接触，

放入２５．００±０．０２℃ 的恒温槽中，恒温十分钟，调节抽气瓶下口水滴速度，使毛细管口气

泡形成频率为１３～１５个／分，记录压力计两边最高和最低读数各三次，求平均值，得

Δｈ水，从手册中查得相应温度时的σ水，便可算出Ｋ。

２．分别测定九个浓度的正丁醇水溶液的Δｈ，每次测量前，必须用相应溶液洗涤毛细

管及Ｂ 管２～３次，其它操作同上，每次测定前，务使抽气瓶内水盛满，各次测定应保持同

样的气泡生成速度。

数据处理

１．用计算机处理实验数据。首先将实验数据σｉ、Ｃｉ 按方程σ＝ａ１＋ａ２ｌｎ（１＋ａ３Ｃ）拟

合，求常数ａ１、ａ２、ａ３，按公式：

Γ＝－Ｃ
ＲＴ

ｄσ
ｄＣ

＝－Ｃ
ＲＴ

ａ２ａ３

１＋ａ３Ｃ
求不同浓度Ｃ 时的Γ，

２．再按公式：

Ｃ
Γ＝Ｃ

Γ∞
＋ １
ＫΓ∞

作线性回归求得Γ∞，并计算ｑ。３．将所得数据分别列表，并作σ－Ｃ、Γ－Ｃ 图。

附录：

在曲线上作切线，通常应用下面两种方法：

图３ 镜像法作切线

（１）镜像法

若需在曲线上任一点Ａ 作切线，可取一平面镜垂直放于图纸上，使平面镜和曲线的

交线通过Ａ 点，此时平面镜中的曲线与外面的曲线有转折，见图３－ａ，以Ａ 点为轴旋转

平面镜，使平面镜中的曲线和外面的曲线成为一光滑曲线时（图３－ｂ），沿平面镜作直线

ＭＮ，这就是法线，通过Ａ 点作ＭＮ 的垂线ＣＤ，ＣＤ 线即为切线，见图３－ｃ。

（２）平行线法
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图４ 平行线法作切线

在所 选 择 的 曲 线 段 上，作 两 条 平 行 线

ＡＢ，ＣＤ，作此两线段的中点连线 ＭＮ 与曲

线相交于Ｏ 点，通过Ｏ 点作与ＣＤ 平行的直

线ＥＦ，则ＥＦ 即为此曲线在Ｏ 点的切线，见

图４。

思考题

１．讨论不同类型杂质的存在对本实验结果的

影响。

２．影响仪器常数Ｋ的因素有哪些？

３．为什么玻璃毛细管一定要与液面刚好垂直相切？如果将毛细管插入液面一定高度，对测定结果

有什么影响？

４．实验前为什么一定要确保表面张力仪和玻璃毛细管的洁净？

实验１．４．４ 乳状液

实验目的

１．了解“水包油”及“油包水”两类乳状液的特点及制备方法。

２．掌握鉴别两类乳状液的方法和技术。

３．学习和掌握破乳及转相方法。

实验原理

两种互不相溶的液体（如苯和水），在有乳化剂存在的条件下放在一起振荡时，一个

液相会被粉碎成液滴，而分散在另一液相中形成稳定的乳状液。被粉碎成的液滴称为分

散相，另一相则称为分散介质。一般情况下，在乳状液中一个液相为水或水溶液，统称为

“水”，另一液相为不溶于水的有机物，统称为“油”。油分散在水中形成的乳状液，称为水

包油型（油／水型）；反之，称为油包水型（水／油型）。两种液体形成何种类型的乳状液，这

主要与形成乳状液时所添加的乳化剂的性质有关。

乳状液中分散相粒子的大小约为１００ｎｍ，用显微镜可以清楚地观察到，因此从粒子

的大小看，应属于粗分散体系，但由于它具有多相和聚结不稳定等特点，所以也是胶体化

学研究的对象。

在自然界、生产以及日常生活中均经常接触到乳状液，如从油井中喷出的原油、橡胶

类植物的乳浆、常见的一些杀虫用乳剂，牛奶，人造黄油等。

为了形成稳定的乳状液所必须加的第三种组分通常称为乳化剂，其作用在于使由机

械分散所得的液滴不相互聚结。许多表面活性物质可用做乳化剂，它们可以吸附在界面

上，形成具有一定机械强度的界面吸附层，在分散相液滴的周围形成坚固的保护膜，使之
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能稳定存在，乳化剂的这种作用称为乳化作用。通常，一价金属的脂肪酸皂，由于其亲水

性大于其亲油性，在界面吸附层上能形成较厚的水化层，故能形成油／水型乳状液。而对

二价金属的脂肪酸皂，由于其亲油性大于亲水性，在界面吸附层上能形成较厚的油溶剂化

层，因而能形成稳定的水／油型乳状液。

油／水型和水／油型乳状液的外观是类似的，通常，将形成乳状液时被分散的相称为内

相，而作为分散介质的相称为外相，显然内相是不连续的，而外相是连续的。

鉴别乳状液类型的方法主要有下列各种：

１．稀释法：乳状液能被与外相液体相同的液体所稀释，例如牛奶能被水稀释。因此，

如加一滴乳状液于水中，立即散开，说明乳状液的分散介质为水，故乳状液属于油／水型，

如不立即散开，则属于水／油型。

２．导电法：水相中一般都含有离子，故其导电能力比油相大得多。当水为分散介质

时，外相是连续的，则乳状液的导电能力大。反之，油为分散介质时，水为内相，内相是不

连续的，乳状液的导电能力很小。因此若将两个电极插入乳状液，接通直流电源，并串连

电流表，则电流表指针显著偏转者为油／水型乳状液，若电流表指针几乎不偏转，则为水／

油型乳状液。

３．染色法：

选择一种仅能溶于乳状液中二个液相中的一个液相的染料（如水溶性染料亚甲基兰、

油溶性染料苏丹Ⅲ）加入乳状液，根据乳状液颜色的变化也可判断乳状液的类型。例如：

将亚甲基兰加入乳状液中，整个溶液呈兰色，说明水是外相，乳状液是油／水型；若将苏丹

Ⅲ加入乳状液中，如果整个溶液带色，说明油是外相，乳状液是水／油型，如果只有星星点

点液滴带色，则是油／水型。

乳状液无论是在工业上还是在日常生活中都有广泛的应用，有时必须设法破坏天然

形成的乳状液，如石油原油和橡胶类植物乳浆的脱水，从牛奶中提取奶油，污水中除去油

沫等都是破乳过程。破坏乳状液主要是破坏乳化剂的保护作用，最终使水、油两相分层析

出。常用的破乳方法有：

１．加适量破乳剂。破乳剂往往是反型乳化剂。如对于由油酸镁做乳化剂而形成的水

／油乳状液，加入适量的油酸钠可使乳状液破坏。因为油酸钠亲水性强，它能在界面上吸

附，形成较厚的水化层，与油酸镁相对抗，相互降低它们的乳化作用，使乳状液的稳定性降

低而被破坏。但若油酸钠加入过多，则其乳化作用占优势，则水／油型乳状液可转相为油／

水型乳状液。

２．加入电解质。不同电解质可能产生不同的作用。一般来说，在油／水型乳状液中

加入电解质，可减薄分散相液滴表面的水化层，降低乳状液的稳定性。如在油／水型乳状

液中加入适量的ＮａＣｌ可破乳。但当加入过量 ＮａＣｌ时，会使界面吸附层的水化层比油溶

剂化层更薄，则油／水型乳状液会转化为水／油型乳状液。

有些电解质能与乳化剂发生化学反应，破坏其乳化能力或形成乳化剂。如当在油酸

钠稳定的乳状液中加入盐酸时，生成油酸，从而失去了乳化能力，使乳状液被坏。

Ｃ１７Ｈ３３ →ＣＯＯＮａ＋ＨＣｌ Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯＨ＋ＮａＣｌ
如果在同样的乳状液中加入氯化镁，则可以生成油酸镁，乳化剂由一价皂变成了二价
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皂。当加入的氯化镁适量时，生成的反型乳化剂油酸镁与剩余的油酸钠对抗，使乳状液被

破坏。但若加入过量的氯化镁，则生成的油酸镁作用占优势，使油／水型的乳状液转相为

水／油型的乳状液。

２Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯＮａ＋ＭｇＣｌ →２ （Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ）２Ｍｇ＋２ＮａＣｌ
３．用不能生成牢固的保护膜的表面活性物质来替换原来的乳化剂。如异戊醇的表

面活性大，但其碳氢链太短，不足以形成牢固的保护膜，从而起到破乳作用。

４．加热。升高温度使乳化剂在界面上的吸附量降低，界面上的溶剂层变薄，降低了

界面吸附层的机械强度。此外温度升高，还降低了介质的粘度，增强了布朗运动。因此，

减少了乳状液的稳定性，有助于乳状液的破坏。

５．电场作用。在高压电场作用下，使荷电分散相变形，彼此连结合并，使分散度下

降，造成乳状液的破坏。

仪器与药品

５０ｍＬ带盖锥形瓶２个，大试管５只，２５ｍＬ量筒２个，加热电炉１个，水浴锅１个，

１００ｍＬ烧杯１个，４ｃｍ培养皿２个，小滴管３支，稳压电源１台，毫安表１个，铜电极２
个，环己烷，２％及５％油酸钠水溶液（由预备室制备）２％油酸镁环己烷溶液（由预备室制

备），３ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ溶液，０．２５ｍｏｌ·ｄｍ－３ＭｇＣｌ２ 水溶液，饱和 ＮａＣｌ水溶液，苏丹Ⅲ苯溶

液。亚甲基兰水溶液。

实验步骤

１．乳状液的制备

在带盖锥形瓶中加入１５ｍＬ１％油酸钠水溶液，然后分次加入１５ｍＬ的环己烷（每次

约加入１ｍＬ），每次加环己烷后剧烈摇动，直至看不到分层的环己烷相。得Ⅰ型乳状液。

在另一带盖锥形瓶中加入１０ｍＬ２％油酸镁苯溶液，然后分次加入１０ｍＬ水（每次约加１
ｍＬ），每次加入水后剧烈摇动，直至看不到分层的水，得Ⅱ型乳状液。

２．类型鉴别

（１）稀释法：分别用小滴管将几滴Ⅰ型和Ⅱ型乳状液滴入盛有净水的烧杯中，观察现

象。

（２）染色法：取两支干净的试管，分别加入１～２ｍＬⅠ型和Ⅱ型乳状液，向每支试管

中加入１滴苏丹Ⅲ溶液，振荡，观察现象。

（３）导电法：取两个干净的培养皿，分别加入少许Ⅰ型和Ⅱ型乳状液，按图８～１连接

好线路，依次鉴别两种乳状液的类型。

３．乳状液的破坏和转相

（４）取Ⅰ型和Ⅱ型乳状液１～２ｍＬ分别放在两支试管中，逐滴加入３ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ
溶液，观察现象。

（５）取Ⅰ型和Ⅱ型乳状液１～２ｍＬ分别入在两支试管中，在水浴中加热，观察现象。

（６）取２～３ｍＬⅠ型乳状液于试管中，逐滴加入０．２５ｍｏｌ·ｄｍ－３ＭｇＣｌ２ 溶液，每加一
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图１ 导电池线路图

滴剧烈摇动，注意观察乳状液的破坏和转

相（是否转相用稀释法鉴别，下同）。

（７）取２～３ｍＬⅠ型乳状液于试管

中，逐滴加入饱和 ＮａＣｌ溶液，剧烈振荡，

观察乳状液有无破坏和转相。

（８）取２～３ｍＬⅡ型乳状液于试管

中，逐滴加入５％油酸钠水溶液，每加一滴

剧烈摇动，观察有无破坏和转相。

结果处理

用表格记录、整理实验所观察的现

象，讨论分析原因。

思考题

１．鉴别乳状液类型的各方法有何共同点？

２．试用实验结果说明：水量大于油量可形成油／水型乳状液。反之为水／油型乳状液，这种说法是

否正确？

３．两个互不相溶的液相一旦加入乳化剂就能自动形成乳状液？剧烈振动的作用是什么？

实验１．４．５ 气相色谱法测定固体表面的吸附热

实验目的

１．了解吸附热的基本概念。

２．掌握气相色谱法测定吸附热的基本原理和方法。

３．测定苯在硅胶上的吸附热。

实验原理

吸附热是表征固体表面对吸附分子作用强弱的重要参数，它由固体表面和吸附分子

的性质、吸附的类型和吸附键的强度决定。吸附热的研究不仅对选择吸附剂和多相催化

剂有重要的实际意义，而且对了解吸附和催化过程的机理有一定的理论意义。

吸附热主要分为积分吸附热和微分吸附热两类。积分吸附热是指在一较长的吸附过

程中吸附平衡时吸附剂表面吸附相当量的吸附质累积热量的变化。微分吸附热是指吸附

过程中某一瞬间每吸附微量吸附质的热量变化。显然，前者是吸附热量变化的平均结果，

与表面覆盖度无关；而当固体表面不均匀时后者则明显与表面覆盖度有关。此外，还常用

等量吸附热的概念，它是吸附等量吸附质时的微分吸附热，色谱法测出的就是等量吸附

热。

测定吸附热的方法主要有直接量热法，吸附等温线计算法和色谱法等。直接量热法

·１３１·
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是用各种精确的量热装置进行的，它测出的一般是积分吸附热。等温线法是利用Ｃｌａｐｙ
ｒｏｎ－Ｃｌａｕｓｉｕｓ方程处理吸附等温线的结果得到的。

气相色谱法测定吸附热的根据是，吸附质在指定固体表面的吸附热与保留时间和温

度有一定关系，故只要测定在不同温度下该吸附质的保留时间即可求出吸附热。大量实

验结果表明，这种方法不仅所得数据与其它方法的一致，而且实验装置简单，方法简便，可

在接近实际应用的条件下进行。

在应用气相色谱法实际测定时吸附质以脉冲方式进样，其分压小，吸附质在固体表面

上的覆盖度也很小，此时的吸附等温线近似为通过原点的直线，即处于 Ｈｅｎｒｙ区。因此，

吸附量与吸附质分压之比为定值，即吸附平衡常数ｋａ与吸附质浓度无关，而与色谱比保

留体积Ｖｇ成正比。

ｋａ∝Ｖｇ

从热力学知，吸附过程自由能变化与吸附平衡常数间有下述关系

ΔＧａ＝－ＲＴｌｎｋａ

而 ΔＧａ＝ΔＨａ－ＴΔＳａ

式中ΔＨａ为吸附热，ΔＳａ为吸附熵，Ｔ 为吸附温度。

综合以上三式，可得

ｌｎＶｇ＝－
ΔＨａ
ＲＴ ＋ｃｏｎｓｔ （１）

已知

Ｖｇ＝
（Ｖｔ－Ｖｄ）

Ｗ
２７３
Ｔ ＝

Ｆ（ｔｒ－ｔｄ）

Ｗ
２７３
Ｔ

（２）

式中：Ｖｔ和Ｖｄ分别为吸附温度Ｔ 时吸附质和非吸附质的比保留体积；ｔｒ 和ｔｄ 分别

为吸附质和非吸附质的保留时间；Ｗ 为吸附剂质量；Ｆ 为吸附时载气的平均流速。

令

ｔ′＝ｔｒ－ｔｄ （３）

ｔ′称为校正保留时间。在实际测定时 Ｗ 为定值，Ｆ 近似为定值。将（２）、（３）式代入（１）

式，可得

ｌｎｔ′＝－
ΔＨａ

ＲＴ＋Ｂ （４）

式中：Ｂ 为与载气流速、吸附熵等因素有关的常数。

对固 定量的吸附剂，吸附量小且相等的情况下，ΔＨａ在一定的温度范围内可视为常

数。故据（４）式，以ｌｎｔ′对１／Ｔ 作图可得一直线，由其斜率可求出ΔＨａ。

本实验测定苯在硅胶上的吸附热。

仪器药品

１０２Ｇ气相色谱仪１套，秒表１只。５μＬ微量注射器１只，玻璃棉，氮气钢瓶１个，氢

气，氢气袋１个，苯，硅胶，石英砂。
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实验步骤

１．在吸附管中装入２００ｍｇ２０～４０目的硅胶，空余部分用粗石英砂填满，两端塞以玻

璃棉。将吸附柱接入系统中。

２．开启氮气钢瓶总阀门，利用减压表控制出口分压约为２ｋｇ·ｃｍ－２。用稳压阀控制

流量计读数约为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，堵住尾气出口，若流量计中转子很快下沉到底部，表明系

统气密性良好，若仍有一定流量，则应检查系统内各接头处，并设法堵漏。

３．接通总电源，打开温控器电源开关，利用温控装置使层析室升温到１５０℃（实际温

度应为表头指示温度与室温度之和），在此温度和氮气流速度为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１条件下处理

２小时。此后氮气流速一直维持此值（包括改变温度后），用皂膜流速度计准确测定流速

值。

４．使层析室温度降到８０℃，气化室温度为１３０℃，细心调节使温度数值稳定。打开

热导池开关，调节桥路电流为１２０ｍＡ。

５．经０．５小时待温度、氮气流速、桥路电流都稳定后，打开记录仪电源开关，用调零

旋钮调节使记录笔停于记录纸中部，讯号衰减置于１／１档，记录纸以最慢速度走纸。待基

线稳定后，将讯号衰减调到１／２档，基线调至零点，走纸速度为１０×１２０ｍｍ·ｈ－１。

６．用５μＬ微量注射器取０．６μＬ苯，从氢气袋中取３．４μＬ氢气。从进样口迅速将样

品注入。记录纸上出现的第一个峰（反峰）为 Ｈ２ 峰，第二个峰为苯峰。用秒表准确记时

取相对保留时间ｔ′。

７．重复步骤６至所测ｔ′平行为止。

８．依次使层析室温度升至９０℃、１００℃、１１０℃，讯号衰减置于１／４档，其它条件维持

不变，按步骤６、７进行实验。

９．实验过程中要随时注意各条件的稳定性，若有变化及时调节。

１０．实验结束后关闭各器件和仪器的总电源。１０－２０分钟后关闭氮气钢瓶总阀门，

待减压表指零后松开减压表手轮及稳压阀。

数据处理

１．列表记录实验数据。

２．作图ｌｎｔ′～１
Ｔ

图，依（４）式求出吸附热ΔＨａ。
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实验１．４．６ 表面活性剂临界胶束浓度（ＣＭＣ）的测定

实验目的

１．了解表面活性剂的结构特征及胶束形成的原理。

２．用电导法测定离子型表面活性剂临界胶束浓度。

图１ 表面活性剂水溶剂的物理性质与浓度的关系

实验原理

表面活性剂溶入水中时，其溶液的某

些物理化学性质如表面张力、渗透压及去

污作用等随浓度的变化关系有其特征行

为。即随浓度增大到某一定值时，这些性

质将发生突变，该突变发生在一个很窄的

浓度范围内（见图１）。墨本（Ｍｏｂａｉｎ）认

为其主要原因与表面活性剂分子结构有

关。表面活性剂分子具有两亲性，即既有

亲水基团又有亲油（疏水）基团。在低浓

度时，表面活性剂在水溶液中呈分子（或

离子）状态，且亲水基团分散在水中，定向地吸附在溶液表面，产生溶液表面吸附现象，表

面张力急剧下降，当达到某一定浓度时，溶液的表面吸附达到饱和，浓度再增大，表面活性

剂分子（或离子）便会自相缔合，疏水基团相互靠拢，亲水基与水接触，即形成胶束（见图

２）。由于胶束亲水基朝外，与水分子相互吸引，使表面活性剂能稳定地溶于水中。（胶束

可以是球状的也可是棒状或层状的）。开始形成胶束的最低浓度称为临界胶束浓度（Ｃｒｉｔ
ｉｃａｌＭｉｃｅｌｌｃＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）简称ＣＭＣ，有的称图１中虚线所示的浓度范围是ＣＭＣ。由于

表面活性剂溶液的许多物理化学性质随着胶束的形成而发生突变，故将ＣＭＣ看作表面

活性剂的一个重要特性，是表面活性剂溶液表面活性大小的量度。因此，测定ＣＭＣ，掌握

影响ＣＭＣ的因素，对于深入研究表面活性剂的物理化学性质是很重要的。

不同的表面活性剂具有不同的亲水、疏水基团，故ＣＭＣ值也不同，胶体溶液的许多

重要性质，如：增溶作用，只有其浓度大于ＣＭＣ才能发生；去污作用，在浓度大于ＣＭＣ后

不再随浓度增加而增大等。因此测定表面活性剂的ＣＭＣ值是有实用意义的。

测定ＣＭＣ的方法很多，原则上只要溶液的物理化学性质随着表面活性剂浓度在

ＣＭＣ处发生突变，都可以利用来测定ＣＭＣ。常用的测定方法有表面张力法、染料吸附

法、增溶法、光散射法、吸收光谱法、电导法等。本实验采用电导法测定不同浓度的十二烷

基硫酸钠水溶液的电导率，并作电导率κ—ｃ关系图，从图中的折点可求得临界胶束浓度

ＣＭＣ。

电导率κ和摩尔电导率Λｍ 有下列关系Λｍ＝
κ
ｃ

，对强电解质稀溶液
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亲水基团Ｏ—疏水基团

图２ 胶束形成过程示意图

Λｍ＝Λ∞
ｍ－ 槡Ａｃ

对于离子型表面活性剂溶液，当溶液浓度很稀时，电导的变化规律和强电解质一样，

但当溶液浓度达到临界胶束浓度ＣＭＣ时，随着胶束的生成，电导率发生改变，摩尔电导

率急剧下降，这就是电导法测定ＣＭＣ的依据。

仪器与药品

电导率仪１台，ＤＪＳ－１型铂黑电极１支，恒温槽１套，电导池１个，２５０ｍＬ容量瓶１
个，１００ｍＬ容量瓶２０个，５ｍＬ移液管１支，１０ｍＬ移液管１支，十二烷基硫酸钠（Ａ．Ｒ），０．
０１ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＫＣｌ标准溶液，电导水。

实验步骤

１．用电导水准确配制０．０１ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＫＣｌ标准溶液测电导池常数用。

２．准确称取十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）７．２０９ｇ，加水溶解后，转入２５０ｍＬ容量瓶中，稀至

刻度，即配成浓度为０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３的溶液。（用电导水配制，十二烷基硫酸钠需预先

在８０℃烘干３ｈ备用）。

３．用移液管量取不同体积的上述０．１０００ｍｏｌ·ｄｍ－３十二烷基硫酸钠溶液，分别置于

１００ｍＬ容量瓶中，用水稀至刻度，配成不同浓度的ＳＤＳ待测溶液，其浓度范围为１×１０－３

ｍｏｌ·ｄｍ－３～２×１０－３ｍｏｌ·ｄｍ－３，浓度差为１×１０－３ｍｏｌ·ｄｍ－３。

４．调节恒温槽温度为２５℃±０．２℃。用０．０１ｍｏｌ·ｄｍ－３的ＫＣｌ标准溶液标定电导池

常数。（需恒温５分钟以上再进行测定）。

５．用电导率仪测定各待测溶液的电导率。按浓度由低到高的次序测定，每次换溶液

时，必须用待测液洗涤电极及电导池三次，再注入待测液，待溶液温度恒定５分钟后再进

行测定，至少需读数三次，取平均值。

数据处理

１．列表记录实验数据。

２．以电导率对浓度作图，绘出电导率随浓度变化ｋ—ｃ的曲线，由曲线转折点确定临
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界胶束浓度ＣＭＣ值。

３．计算摩尔电导率Λｍ，绘出摩尔电导率Λｍ 随浓度变化Λｍ－槡ｃ的曲线，由曲线转

折点确定临界胶束浓度ＣＭＣ值。

思考题

１．用什么实验方法可验证所测临界胶束浓度是否准确？

２．溶解的表面活性剂分子与胶束之间的平衡与温度、浓度有关，其关系式为：

ｄｌｎ（ＣＣＭＣ
ｄＴ ＝－ ΔＨ

２ＲＴ２

试问如何得到其恒压热效应ΔＨ 值？

３非离子型表面活性剂能否用本实验方法测定ＣＭＣ值？为什么？

注意事项

测定表面活性剂ＣＭＣ值所用试剂必须纯净。若无分析纯的ＳＤＳ，可将Ｃ．Ｐ．级试剂

用下述方法纯化；在三口烧瓶中加入无水乙醇（Ａ．Ｒ．），在搅拌下加入ＳＤＳ（Ｃ．Ｐ．）并加热

至乙醇开始回流，继续加入ＳＤＳ至其不再溶解为止。回流２小时后，趁热过滤，将滤液冷

至室温，放入冰盐浴中，使ＳＤＳ尽量析出，过滤后即得第一次纯化的ＳＤＳ，将第一次纯化

的ＳＤＳ按上述方法进行第二次纯化，所得试样的表面张力—浓度曲线一般无最低点，即

可使用。

实验１．４．７ 粘度法测定高聚物相对分子质量

实验目的

１．测定聚乙烯醇的平均分子质量。

２．掌握乌氏粘度计测定粘度的方法。

实验原理

在高聚物分子质量的测定中，粘度法是一种常用的方法。它所用的仪器设备简单，操

作方便，并有很好的实验精度；可测定分子质量范围为１０４～１０７ 的高聚物，因而在生产和

科研中有十分广泛的应用。

高聚物溶液的粘度一般比较大，粘度值与其分子质量有关，通过测定粘度值就可以求

出高聚物的分子质量。但由于高聚物多是分子质量大小不一的混合物，所以通常所测定

的高聚物的分子质量，实际上是一个平均分子质量。

高聚物的稀溶液，在一定的条件下可以按照牛顿流体来处理。溶液在流动时，由于分

子间的相互作用，产生了阻碍运动的内摩擦力，粘度就是这种内摩擦力的表现。高聚物稀

溶液的粘度，主要反映了液体流动时的三个方面的内摩擦情况：

１．溶剂分子与溶剂分子之间的内摩擦；

·６３１·

大学化学实验———基础化学实验Ⅱ



２．高分子与高分子之间的内摩擦；

３．高分子与溶剂分子之间的内摩擦。

这三者的总合表现为高聚物溶液的粘度。记作η，其中纯溶剂分子之间的内摩擦表

现出来的那部分粘度，记作η０，称为纯溶剂粘度。溶液粘度和纯溶剂粘度的比值称之为

相对粘度，记作ηｒ，ηｒ＝η
η０

它反映的仍是溶液粘度的行为。（液体粘度的绝对值测定是很

困难的。所以一般应用都测定相对粘度）。

具体测定液体粘度的方法，主要有以下的几类：

１．液体在毛细管里的流出时间（毛细管法）。

２．圆球在液体里的下落速度（落球法）。

３．液体在同心轴圆柱体间相对转动的影响（转筒法）。

以上几类方法中，在测定高聚物的粘度时，以毛细管粘度计最为方便。液体在毛细管

粘度计内因重力作用流出的时间和液体粘度的关系服从泊塞尔（ＰｏｉｓＥｕｉｌｌｅ）公式：

η＝πｎｇＲ４ρｔ
８ｌＶ －ｍρＶ

８πｌｔ
（１）

式中：η液体的粘度；ρ液体的密度；ｇ 重力加速度；Ｒ 毛细管半径；ｌ毛细管长度；Ｖ
流出的体积；ｎ 流过毛细管液体的平均液柱高度；ｔ液体流出毛细管的时间；ｍ 毛细管末

端校正的参数（一般当Ｒ
ｌ１时，可以取 ｍ ＝１）。

对于某一支确定的粘度计来说，ｎ、Ｒ、ｌ、ｖ是常数，则（１）式可简化为：

η＝Ａρｔ－Ｂ·ρ
ｔ

（２）

将（２）式代入相对粘度的表达式中：

η＝η
η０

＝ρ
ρ０

·
Ａｔ－Ｂ

ｔ
Ａｔ０－

Ｂ
ｔ０

（３）

式中Ｂ＜１，当流出时间在２分钟左右（大于１００秒）该项可以从略。又因为通常测定是在

稀溶液中进行，所以溶液的密度ρ与溶剂的密度ρ０ 可视为相等。在上述近似条件下，溶

液的相对粘度ηｒ 就可以表示为

ηｒ＝η
η０

＝ρ
ρ０

·Ａｔ
Ａｔ０

＝ｔ
ｔ０

（４）

式中：ｔ为溶液从毛细管的流出时间；ｔ０为纯溶剂从毛细管流出的时间。

实验表明，在同一温度下即使是高聚物的稀溶液，其粘度值仍比纯溶剂的粘度值大，

即

η＞η０（ｔ＞ｔ０），为了比较这两种粘度，将粘度增加的分数称作增比粘度，记作ηｓｐ
即：

ηｓｐ＝
η－η０

η０
＝η
η０

－１＝ηｒ－１ （５）

式中：ηｒ 是前面已提到的相对粘度，反映的仍是整个溶液的粘度行为，ηｓｐ则意味着它已扣
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图１
ｌｎηｔ
Ｃ

ηｓｐ［ ］Ｃ －Ｃ

除了溶剂分子之间的内摩擦效应，仅留下了溶

剂分子与高聚物分子之间，以及高聚物分子本

身之间的内摩擦效应和η０的关系。

粘度除与分子质量有密切关系外，对溶液

浓度也有很大的依赖性。所以高聚物溶液的浓

度变化，将会直接影响到粘度的大小，浓度越

大，粘度也越大，为此，常常取单位浓度下呈现

的粘度来进行比较，从而引入比浓粘度的概念，

定义ηｓｐ
Ｃ

为高聚物的比浓粘度，同样，从相对粘度

的角度，也可定义ｌｎηｒ
Ｃ

为高聚物溶液的比浓对数

粘度，其中Ｃ 表示高聚物溶液的浓度（文献中常用“１００ｍＬ溶液里所含高聚物的克数”作

为浓度的单位）。

高聚物溶液的特性粘度［η］和分子质量的关系：

在一定温度下，比浓粘度ηｓｐ
Ｃ

和比浓对数粘度ｌｎηｒ
Ｃ

与浓度Ｃ 的关系有不少经验公式，

最常用的是哈金斯（Ｈｕｇｇｉｎｉｓ）公式：

ηｓｐ
Ｃ ＝［η］＋Ｋ′［η］２Ｃ （６）

式中：Ｋ′是一个常数，在给定的体系中，它表征溶液中高分子之间以及高分子与溶剂

分子之间的相互作用。

另一个常用的式子是：

ｌｎｎｒ
Ｃ ＝［η］－β［η］２Ｃ （７）

式中：β是一个与溶液粘度有关的常数。

通过（６）、（７）两式，用ηｓｐ
Ｃ

和ｌｎηｒ
Ｃ

对Ｃ 作图，可得到两条直线，如果将直线沿Ｃ→０方向

外推时，两条直线会在纵坐标上交于一点（见图１），其截距即是［η］，这是比浓粘度ηｓｐ
Ｃ

和

比浓对数粘度ｌｎηｒ
Ｃ

共同的极限值。用式子表示：

ｌｉｍ
ｃ→０

ηｓｐ
Ｃ ＝ｌｉｍ

ｃ→０

ｌｎηｒ
Ｃ ＝［η］

（８）

式中：［η］就叫做高聚物溶液的特性粘度；它主要反映了高聚物分子与溶剂分子之间

的内摩擦作用。用上述直线外推到Ｃ→Ｏ 求特性粘度［η］的方法称为外推法，这是物理

化学实验中的一种处理数据的方法。

在高聚物的化学组成、溶剂、温度确定后，［η］值只与高聚物的分子质量有关，目前常

用半经验的麦克（Ｍａｒｋ）非线性方程来求得：
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图２ 乌氏粘度计

［η］＝ＫＭα （９）

式中：Ｍ 为高聚物的平均分子质量（也有记作 Ｍη
的，并称之为粘均分子质量），Ｋ、α为常数，与温度，高

聚物、溶剂性质等因素有关，可通过其他绝对方法确定

（例如渗透压法，光散射法等）。

本实验采用乌贝路德粘度计（见图－２）测定聚乙

烯醇溶液的粘度，进而求出聚乙烯醇的平均分子质量。

２５℃ 时 聚 乙 烯 醇 的 水 溶 液，Ｋ ＝ ２．０×１０－４，α＝
０７６。

仪器和试剂：

乌贝路德粘度计１支，１／１０电子秒表１只，１０ｍＬ
移液管１支，５ｍＬ移液管１支，恒温槽１套，５０ｍＬ（或

１００ｍＬ）注射器１个，３号玻璃砂漏斗１个，聚乙烯醇水

溶液（Ｃ ＝０．５，浓度单位：ｇ／１００ｍＬ），５０ｍＬ烧杯１
只，吸耳球１个，重蒸馏水，洗液。

实验步骤：

１．粘度必须在恒温下测定，温度的控制对实验的

准确性有很大影响。在检查线路和电源后，打开继电

器开并，调节恒温槽温度至２５．００±０．０５℃。

２．洗涤粘度计。如果是已用过的粘度计，要认真浸洗除掉留在粘度计里的高聚物，

尤其是粘度计的毛细管部分。要用洗液，自来水，蒸馏水依次洗涤，清洗干净后即可将粘

度计垂直安放在恒温槽中待用。（粘度计管子很易折裂、洗涤，安装时应特别小心）。

３．称量测定待测溶液准确浓度。用移液管吸取５０ｍＬ待测溶液，放入预先称量的蒸

发皿中，蒸去溶剂。再通过称量求得溶质的重量 Ｗ，代入下式：

Ｗ
５０＝Ｘ

１００
以确定待测溶液的浓度（浓度的单位：克／１００毫升）。

４．测定溶剂在粘度计里从毛细管流出的时间。

（１）用移液管取１０ｍｌ重蒸馏水，从Ａ 管口注入粘度计，恒温５分钟后可进行测定。

（２）先在Ｃ 管口套上橡皮管，并用夹子夹紧，使之不通气。

（３）在Ｂ 管口也套上橡皮管，接上针筒，将水以Ｆ 球经Ｄ 球、毛细管，Ｅ 球抽至Ｇ
球，立即拔去针筒。

（４）放开夹子，让Ｃ 管接通大气，此时Ｃ 管和Ｄ 球内的液体即流向Ｆ 球，使Ｂ 管里

的液体呈悬空态。则毛细管以上的液体下落，当液面流经ａ 刻度时，立即开启秒表开始

记时，当液面降至ｂ刻度时，再按秒表停止键使秒表停止，测得刻度ａ，ｂ之间的液体流经

毛细管所需的时间ｔ０。同样重复操作至少三次，测定的时间相差不大于０．３秒，取其平均
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值，即为溶剂水的流出时间ｔ０。

５．测定聚乙烯醇水溶液在粘度计里从毛细管流出的时间ｔ。（溶液事先用玻璃砂漏

斗过滤）。

（１）测定后倒掉溶剂，干燥后用干净的移液管吸取聚乙烯醇水溶液１０ｍＬ，从Ａ 管注

入粘度计内（注意：尽量不要把溶液粘在管壁上），恒温５分钟。

（２）仍按测定溶剂的步骤，测定溶液的流出时间ｔ，要特别注意用针筒抽吸溶液时，Ｄ
球内不能附有气泡，抽吸时要慢速，注意观察毛细管里是否有气泡，不能将气泡带进 Ｅ
球，否则难以清除。聚乙烯醇容易起泡，又不好消掉，且越摇动气泡越多气泡容易影响液

面的观察和流出时间的测定，所以，在实验中保证Ｅ 球内溶液不起泡是非常重要的。

（３）用移液管吸取５ｍＬ水，经Ａ 管加入已测定的溶液内以稀释溶液。恒温５分钟，

并将此稀释液抽洗粘度计的Ｅ 球和Ｇ 球二次，使粘度计内各处溶液的浓度相等，按前面

所述方法测定流出时间ｔ。

（４）再依次加入５、１０、１０ｍＬ水，使溶液浓度为开始浓度的１／２，１／３，１／４。分别测出

它们的流出时间ｔ填入已设计好的表格中。实验完毕应清洗粘度计并用蒸馏水浸泡。

数据处理

１．为了作图方便，假定起始浓度为Ｃ ＝１，依次加入５，５，１０，１０ｍＬ溶剂稀释后的相

对浓度分别为２／３，１／２，１／３，１／４，通过所测得的ｔ分别计算各浓度（相对浓度）的ηｒ、ηｓｐ、

ηｓｐ
Ｃ

，并且列出表格，表示各量间的对应关系。

２．画图，作ηｓｐ
Ｃ

、ｌｎηｒ
Ｃ

与浓度（相对浓度）Ｃ 的关系图，得两条直线，外推至Ｃ→Ｏ，得到

截距Ｄ，以真实的初始浓度除之，就得到特性粘度［η］。

［η］＝ Ｄ
Ｃ

３．计算聚乙烯醇的平均分子质量 Ｍ。

思考题

１．特性粘度［η］是溶液无限稀时的比浓粘度，它和纯溶剂的粘度是否一样？说明理由。

２．乌氏粘度计的支管Ｃ 有什么作用？除去支管Ｃ 是否仍可测定粘度？

３．乌氏粘度计的毛细管太粗，太细各有什么缺点？
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第五节 结构化学与物性测定

实验１．５．１ 摩尔折射度的测定

实验目的

１．了解阿贝折光仪的构造和工作原理，正确掌握其使用方法。

２．测定某些化合物的折光率和密度，求算化合物、基团和原子的摩尔折射度，判断各

化合物的分子结构。

实验原理

摩尔折射度（Ｒ）是由于在光的照射下分子中电子（主要是价电子）云相对于分子骨架

的相对运动的结果。Ｒ 可作为分子中电子极化率的量度，其定义为

Ｒ＝ｎ２－１
ｎ２＋２

×Ｍ
ρ

（１）

式中ｎ 为折光率；Ｍ 为摩尔质量；ρ为密度。

摩尔折射度与波长有关，若以钠光Ｄ 线为光源（属于高频电场，（λ ＝５８９３），所测

得的折光率以ｎＤ 表示，相应的摩尔折射度以ＲＤ 表示。根据马克斯韦尔的电磁波理论，

物质的介电常数ε和折射率ｎ 之间有关系：

ε（ｖ）＝ｎ２（ｖ） （２）

ε和ｎ 均与波长有关。将上式代入（１）式得

Ｒ＝ε－１
ε＋２×Ｍ

ρ
（３）

ε通常是在静电场或低频电场（λ趋于∞）中测定的，因此折光率也应该用外推法求波长

趋于∞时的ｎＤ，其结果才更准确，这时摩尔折射度以 ＲＤ 表示。Ｒ∞和 ＲＤ 一般较接近，

相差约百分之几，只对少数物质是例外，例如水，ｎ２
Ｄ＝１７５，而ε＝８１。

摩尔折射度有体积的因次，通常以ｃｍ３ 表示。实验结果表明，摩尔折射度具有加和

性，即摩尔折射度等于分子中各原子折射度及形成化学键时折射度的增量之和。离子化

合物其克式量折射度等于其离子折射度之和。对于共价键化合物，摩尔折射度的加和性

还可表现为分子的摩尔折射度等于分子中各化学键摩尔折射度之和。

利用物质摩尔折射度的加和性质，就可根据物质的化学式算出其各种同分异构体的

摩尔折射度并与实验测定结果作比较，从而探讨原子间的键型及分子结构。

表１列出常见原子的折射度和形成化学键时折射度的增量。表１数据是归纳大量化

合物的摩尔折射度求得，例如乙酸甲酯（ＣＨ３ＣＯＯＣＨ３）和乙酸乙酯（ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５）的摩尔

折射度之差为ＣＨ２基团的折射度；而二氯乙烷（ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ）的摩尔折射度减去两个ＣＨ３

·１４１·

第一章 物理化学实验



基团的摩尔折射度即为两个Ｃｌ原子的折射度；四氯化碳（ＣＣｌ４）的摩尔折射度减去四个Ｃｌ
原子的折射度即得Ｃ原子的折射度。分子中若有共轭键存在，电子活动性提高，会产生

超加折射度。若某化合物的摩尔折射度的实验值远超过由原子加和所得的理论值，则可

以判断分子中有共轭体系、复键或成环的可能性。

摩尔折射度在化学上除了可鉴别化合物，确定化合物的结构外，还可分析混合物的成

分，测量浓度、纯度，计算分子的大小，测定摩尔质量，研究氢键和推测配合物的结构。此

外根据摩尔折射度与其它物理化学性质的关系可推求出这些性质的数据。

表１ 原子折射度及形成化学键时折射度的增量

原子 ＲＤ 原子 ＲＤ

Ｈ １．０２８ Ｓ（硫化物） ７．９２１

Ｃ ２．５９１ ＣＮ（腈） ５．４５９

Ｏ（酯类） １．７６４ 键的增量

Ｏ（缩醛类） １．６０７ 单键 ０

ＯＨ（醇） ２．５４６ 双键 １．５７５

Ｃｌ ５．８４４ 叁键 １．９７７

Ｂｒ ８．７４１ 三元环 ０．６１４

豆 １３．９５４ 四元环 ０．３１７

Ｎ（脂肪族的） ２．７４４ 五元环 －０．１９

Ｎ（芳香族的） ４．２４３ 六元环 －０．１５

表２ 列出了一些由实验总结出来的摩尔键折射度数据

表２共价键的摩尔健折射度

键 ＲＤ 键 ＲＤ ＲＤ

Ｃ－Ｃ １．３０ Ｃ－Ｃｌ ６．５１ Ｃ Ｎ ４．８２

Ｃ－Ｃ（环丙烷） １．５０ Ｃ－Ｂｒ ９．３９ Ｏ－Ｈ（醇） １．６６

Ｃ－Ｃ（环丁烷） １．３８ Ｃ－Ｉ １４．６１ Ｏ－Ｈ（酸） １．８０

Ｃ－Ｃ（环戊烷） １．２６ Ｃ－Ｏ（醚） １．５４ Ｓ－Ｈ ４．８０

Ｃ－Ｃ（环己烷） １．２７ Ｃ－Ｏ（缩醛） １．４６ Ｓ－Ｓ ８．１１

Ｃ－Ｃ（苯环） ２．６９ Ｃ Ｏ ３．３２ Ｓ－Ｏ ４．９４

 Ｃ Ｃ ４．１７ Ｃ Ｏ（甲基酮） ３．４９ Ｎ－Ｈ １．７６

Ｃ Ｃ（末端） ５．８７ Ｃ－Ｓ ４．６１ Ｎ－Ｏ ２．４３

Ｃ芳香－Ｃ芳香  ２．６９ Ｃ Ｓ １１．９１ Ｎ Ｏ ４．００

Ｃ－Ｈ １．６８ Ｃ－Ｎ １．５７ Ｎ－Ｎ １．９９

 Ｃ－Ｆ １．４５ Ｃ Ｎ ３．７５ Ｎ Ｎ ４．１２
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仪器与药品

阿贝折光仪１台，分析天平１台，超级恒温槽１套，比重管或比重瓶１只，无油气体压

缩机１台，２５ｍＬ带塞磨口瓶５只，滴管５支，２５ｍＬ滴瓶５个，滤纸（或清洁的沙布）。

四氯化碳，乙醇，乙酸甲酯，乙酸乙酯，二氯乙烷。

实验步骤

１．调节超级恒温槽至２５±０．０２℃。

２．折光率的测定使用阿贝折光仪测定上述物质的折光率。

３．用密度管法或密度瓶法测定样品的密度。

测定易挥发性液体的密度，一般用比重管测定（图１）。测定方法如下：将比重管洗

净，干燥后挂在天平上称量得ｍ０。将待测液体由Ｂ 支管注入，使充满刻度ｄ 左边空间和

Ｂ 端。盖上Ａ、Ｂ 两端的磨口小帽，将比重管吊浸在恒温槽中恒温５ｍｉｎ～１０ｍｉｎ，然后拿

掉小帽，将比重管Ｂ 端略倾斜抬起，用滤纸从Ａ 支管吸去管内多余的液体，以调节Ｂ 支

管的液面至刻度ｄ。从恒温槽中取出比重管，将两个小帽套上。用滤纸吸干管外所沾的

水，称重为 ｍ。

４．用同样的方法称出水的质量 ｍ水。

５．同样，按上述方法测定待测液体的质量 ｍ，待测液体的密度ρ按（４）式计算。

图１ 比重管 图２ 比重瓶

注意事项

在某温度时被测液体的密度为：

ρ＝
ｍ－ｍ０

ｍ水－ｍ０
×ρ水 （４）

测定易挥发性液体的密度，也可用比重瓶测定（图２）。将比重瓶洗净，烘干，在分析

天平上称重为 ｍ０。然后向瓶中注入蒸馏水，盖上瓶塞放人恒温槽中恒温１０ｍｉｎ～１５ｍｉｎ，

用滤纸或清洁的沙布擦干比重瓶外面的水，再称重得 ｍ水。

１．阿贝折光仪使用方法参阅（大学化学实验—基本知识与技术（上）３．１５．３．
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２．密度管法测定液体密度注意事项参阅偏摩尔体积的测定实验。

数据处理

１．求算所测各化合物的密度，并结合所测各化合物的折光率数据由（ｌ）式求出其摩

尔折射度。

２．根据有关化合物的摩尔折射度，求出ＣＨ２、Ｃｌ、Ｃ、Ｈ等基团或原子的摩尔折射度。

思考题

１．按表１数据，计算上述各化合物的摩尔折射度的理论值，并与实验结果作比较。

２．讨论摩尔折射度实验值的误差来源，估算其相对误差。

说明：

１．对于共价键化合物，摩尔折射度的加和性还可表现为分子的摩尔折射度等于分子

中各化学键摩尔折射度之和。

对于同一化合物，由表１和由表２的数据求得的摩尔折射度有略微差异。

对于某些化合物，由表中数据求得的结果与实验测定结果相差较大，可能是因为表中

数据只考虑到相邻原子间的相互作用而忽略了不相邻原子间的相互作用，或忽略了分子

中各化学键间的相互作用。如作相应的修正，二者结果将趋于一致。

２．折射法的优点是快速，精确度高，样品用量少且设备简单。摩尔折射度在化学上除

了可鉴别化合物，确定化合物的结构外，还可分析混合物的成分，测量浓度、纯度，计算分

子的大小，测定摩尔质量，研究氢键和推测配合物的结构。此外根据摩尔折射度与其它物

理化学性质的关系可推求出这些性质的数据。

实验１．５．２ 磁化率的测定

实验目的

１．掌握古埃（ＧＯＵｙ）法测定磁化率的原理和方法。

２．通过测定络合物的磁化率，求算未成对电子数和判断这些分子的配键类型。

实验原理

１．磁化率

物质在外磁场作用下，物质会被磁化产生一附加磁场。物质的磁感应强度等于

Ｂ＝Ｂ０＋Ｂ′＝μ０Ｈ＋Ｂ′ （１）

式中Ｂ０为外磁场的磁感应强度；Ｂ′为附加磁感应强度；Ｈ 为外磁场强度；μ０ 为真空

磁导率其数值等于４π×１０－７Ｎ／Ａ２。

物质的磁化可用磁化强度 Ｍ 来描述，Ｍ 也是矢量，它与磁场强度成正比。
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Ｍ＝χＨ （２）

式中χ为物质的体积磁化率。在化学上常用质量磁化率或摩尔磁化率来表示物质的

磁性质。

χｍ＝χ
ρ

（３）

χＭ＝Ｍ·χｍ＝χＭ
ρ

（４）

式中ρ、Ｍ 分别是物质的密度和摩尔质量。

２．分子磁矩与磁化率

物质的磁性与组成物质的原子，离子或分子的微观结构有关，当原子、离子或分子的

两个自旋状态电子数不相等，即有未成对电子时，物质就具有永久磁矩。由于热运动，永

久磁矩指向各个方向的机会相同，所以该磁矩的统计值等于零。在外磁场作用下，具有永

久磁矩的原子，离子或分子除了其永久磁矩会顺着外磁场的方向排列（其磁化方向与外磁

场相同，磁化强度与外磁场强度成正比），表现为顺磁性外，还由于它内部的电子轨道运动

有感应的磁矩，其方向与外磁场相反，表现为逆磁性。此类物质的摩尔磁化率ＸＭ 是摩尔

顺磁化率Ｘ顺 和摩尔逆磁化率Ｘ逆 之和

χＭ＝χ顺＋χ逆 （５）

对于顺磁性物质，χ顺｜χ逆｜，可作近似处理，χＭ＝χ顺。对于逆磁性物质，则只有χ逆，

所以它的χＭ＝χ逆。

第三种情况是物质被磁化的强度与外磁场强度不存在正比关系，而是随着外磁场强

度的增加而剧烈增加，当外磁场消失后，它们的附加磁场，并不立即随之消失，这种物质称

为铁磁性物质。

磁化率是物质的宏观性质，分子磁矩是物质的微观性质，用统计力学的方法可以得到

摩尔顺磁化率χ顺 和分子永久磁矩μｍ 间的关系

χ顺＝
Ｎ０μ２

ｍμ０

３ＫＴ ＝Ｃ
Ｔ

（６）

式中Ｎ０为阿佛加德罗常数；Ｋ 为波尔兹曼常数；Ｔ 为绝对温度。

物质的摩尔顺磁磁化率与热力学温度成反比这一关系，称为居里定律，是居里（Ｐ．
Ｃｕｒｉｅ）首先在实验中发现，Ｃ 为居里常数。

物质的永久磁矩μｍ 与它所含有的未成对电子数ｎ 的关系为

μｍ＝μＢ ｎ（ｎ＋２槡 ） （７）

式中μＢ 为玻尔磁子，其物理意义是单个自由电子自旋所产生

μＢ＝
ｅｈ

４πｍｅ
＝９．２７４Ｘ１０－２４Ｊ／Ｔ （８）

式中ｈ为普朗克常数；ｍｅ 为电子质量。因此，只要实验测得ΧＭ，即可求出μｍ，算出

未成对电子数。这对于研究某些原子或离子的电子组态，以及判断络合物分子的配键类

型是很有意义的。

通常认为络合物可分为电价络合物和共价络合物两种。电价络合物是由中心离子与
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配位体之间是依靠静电库仑力结合起来的，以这种方式结合起来的化学键叫电价配键，这

时中心离子的电子结构不受配位体的影响，基本上保持自由离子的电子结构。共价络合

物则是以中心离子的空的价电子轨道接受配位体的孤对电子以形成共价配键，这时中心

离子为了尽可能多地成键，往往会发生电子重排，以腾出更多空的价电子轨道来容纳配位

体的电子对。例如Ｆｅ２＋在自由离子状态下的外层电子组态如图１所示。

图１ Ｆｅ２＋在自由离子状态下的外层电子组态

图２ Ｆｅ２＋外层电子组态的重排

当它与６个Ｈ２Ｏ配位体形成络离子［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］２＋时，中心离子Ｆｅ２＋仍然保持着上

述自由离子状态下的电子组态，故此络合物是电价络合物。当Ｆｅ２＋与６个ＣＮ－配位体形

成络离子［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－时，它的电子组态发生重排。如图２所示。

Ｆｅ２＋的３ｄ轨道上原来未成对的电子重新配对，腾出两个３ｄ空轨道来，再与４ｓ和４ｐ
轨道进行ｄ２ｓｐ３杂化，构成以其为中心的指向正八面体各个顶角的６个空轨道，以此来容

纳６个ＣＮ－中Ｃ原子上的孤对电子，形成６个共价配键。

一般认为中心离子与配位原子之间的电负性相差很大时，容易生成电价配键，而电负

性相差很小时，则生成共价配键。

３．磁化率的测定

古埃法测定磁化率装置如图３所示。将装有样品的圆柱形玻管如图３所示方式悬挂

在两磁极中间，使样品底部处于两磁极的中心。即磁场强度最强区域，样品的顶部则位于

磁场强度最弱，甚至为零的区域。这样，样品就处干一不均匀的磁场中，设样品的截面积

为Ａ，样品管的长度方向为ｄＳ 的体积，ＡｄＳ 在非均匀磁场中所受到的作用力ｄＦ 为

ｄＦ＝χμ０ＨＡｄＳ
ｄＨ
ｄＳ

（９）

式中ｄＨ／ｄＳ 为磁场强度梯度，对于顺磁性物质的作用力，指向场强度最大的方向，

反磁性物质则指向场强度弱的方向，当图３古埃磁天平示意图不考虑样品周围介质（如空

气，其磁化率很小）和Ｈ０的影响时，整个样品所受的力为

Ｆ＝∫Ｈ０＝０Ｈ＝Ｈχμ０ＡＤｄｓ＝１
２χμ０Ｈ２Ａ （１０）

当样品受到磁场作用力时，天平的另一臂加减砝码使之平衡，设Δｍ 为施加磁场前后的

质量差，则

Ｆ＝１
２χμ０Ｈ２Ａ＝ｇΔｍ＝ｇ（Δｍ２－Δｍ１） （１１）
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由于χ＝χｍ·ρ，ρ＝
ｍ

ｈ·Ａ
，代入（１０）整理得

χｍ＝
α（Δｍ２－Δｍ１）ｈ·ｇ·Ｍ

μ０ｍＨ２ （１２）

式中ｈ为样品高度；ｍ 为样品质量Δｍ１＝Δｍ空管，Δｍ２＝Δｍ空管＋样品；Ｍ 为样品摩

尔质量；ρ为样品密度；μ０为真空磁导率。μ０＝４π×１０－７Ｎ／Ａ２

磁场强度Ｈ可用“特斯拉计”测量，或用已知磁化率的标准物质进行间接测量。例如

用莫尔盐［（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ］，已知莫尔盐的χｍ 与热力学温度Ｔ 的关系式为

χｍ＝
９５００
Ｔ＋１×４π×１０－９·ｍ３／ｋｇ （１３）

仪器与药品

古埃磁天平１台，特斯拉计１台，样品管１支，莫尔氏盐（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（分

析纯），研钵，角匙，小漏斗，玻棒１套，干燥器，浓硫酸。ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（分析纯），Ｋ４Ｆｅ
（ＣＮ）６·３Ｈ２Ｏ（分析纯），Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６（分析纯）。

实验步骤

１．将特斯拉计的探头放入磁铁的中心架中，套上保护套，调节特斯拉计的数字显示为

“０”。

２．除下保护套，把探头平面垂直置于磁场两极中心，打开电源，调节“调压旋钮”，使电

流增大至特斯拉计上显示约“０．３”Ｔ，调节探头上下、左右位置，观察数字显示值，把探头

位置调节至显示值为最大的位置，这是探头最佳位置。用探头沿此物质的垂直线，测定离

磁铁中心高处Ｈ０＝０，这也就是样品管内应装样品的高度。关闭电源前，应调节调压旋

钮使特斯拉计数字显示为零。

３．用莫尔氏盐标定磁场强度。取一支清洁的干燥的空样品管悬挂在磁天平的挂钩

上，使样品管正好与磁极中心线齐平，（样品管不可与磁极接触，并与探头有合适的距离。）

准确称取空样品管质量（Ｈ０＝０）时，得 ｍ１（Ｈ０）；调节旋钮，使特斯拉计数显为“０．３００Ｔ”

（ＨＩ），迅速称量，得 ｍ１（Ｈ１），逐渐增大电流，使特斯拉计数显为“０．３５０Ｔ”（Ｈ２），称量得

ｍ２（Ｈ２），然后略微增大电流，接着退至（０．３５０Ｔ）Ｈ２，称量得 ｍ２（Ｈ２），将电流降至数显

为“０．３００Ｔ”（Ｈ１）时，再称量得 ｍ２（Ｈ１），再缓慢降至数显为“０．０００Ｔ”（Ｈ０），又称取空管

质量得 ｍ２（Ｈ０）。这样调节电流由小到大，再由大到小的测定方法是为了抵消实验时磁

场剩磁现象的影响。

Ｍ空管（Ｈ１）＝１
２

［Δｍ１（Ｈ１）＋Δｍ２（Ｈ１）］ （１４）

Ｍ空管（Ｈ２）＝１
２

［Δｍ１（Ｈ２）＋Δｍ２（Ｈ２）］ （１５）

式中：Δｍ１（Ｈ１）＝ ｍ１（Ｈ１）－ｍ１（Ｈ０）；ｍ２（Ｈ１）＝ｍ２（Ｈ１）－ｍ２（Ｈ０）；

Δｍ１（Ｈ２）＝ ｍ１（Ｈ２）－ｍ１（Ｈ０）；Δｍ２（Ｈ２）＝ｍ２（Ｈ２）－ｍ２（Ｈ０）。

４．取下样品管用小漏斗装入事先研细并干燥过的莫尔氏盐，并不断让样品管底部在
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软垫上轻轻碰击，使样品均匀填实，直至所要求的高度，（用直尺准确测量），按前述方法将

装有莫尔盐的样品管置于磁天平上称量，重复称空管时的实验步骤，得 ｍ１空管＋样品（Ｈ０），

ｍ１空管＋样品（Ｈ１），ｍ１空管＋样品（Ｈ２），ｍ１空管＋样品（Ｈ２），ｍ１空管＋样品（Ｈ１），ｍ１空管＋样品（Ｈ０），

求出Δｍ１空管＋样品（Ｈ１），和Δｍ１空管＋样品（Ｈ２）

５．同一样品管中，同法分别测定ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６ 和 Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６·３Ｈ２Ｏ的

Δｍ１空管＋样品（Ｈ１），和Δｍ１
空管＋样品（Ｈ２）

测定后的样品倒回试剂瓶，可重复使用。

实验注意事项

１．所测样品应事先研细，放在装有浓硫酸的干燥器中干燥。

２．空样品管需干燥洁净，装样时应使样品均匀填实。

３．称量时，样品管应正好处于两磁极之间，其底部与磁极中心线齐平。悬挂样品管的

悬线勿与任何物件相接触。

４．样品倒回试剂瓶时，注意瓶上所贴标志，切忌倒错瓶子。

数据处理

１．由莫尔盐的单位质量磁化率和实验数据计算磁场强度值。

２．计算ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６和Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６·３Ｈ２Ｏ的ＸＭ，μｍ 和未成对电子数。

３．根据未成对电子数讨论ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和 Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６·３Ｈ２Ｏ中Ｆｅ２＋的最外层电子

结构以及由此构成的配键类型。

４．为什么实验测得各样品的μｍ 比理论计算值稍大些？（提示：公式μｍ＝ ｎ（ｎ＋２槡 ）

·μＢ 是仅考虑顺磁率由电子自旋运动贡献的，实际上轨道运动对某些中心离子也有少量

贡献。例如离子就是一例，从而使实验测得的μｍ 值偏大，由公式７计算得到的值也比实

际的不成对电子数稍大。）

思考题

１．不同励磁电流下测得的样品摩尔磁化率是否相同？

２．用古埃磁天平测定磁化率的精密度与哪些因素有关？

实验１．５．３ 偶极矩的测定

实验目的

１用溶液法测定极性物质的分子偶极矩，了解偶极矩与分子电性质的关系。

２了解溶液法测定偶极矩的实验原理，掌握实验方法。

实验原理

１偶极矩与极化度
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分子呈电中性，但由于空间构型的不同，正、负电荷中心可重合也可不重合，前者称为

非极性分子，后者称为极性分子，分子极性大小常用偶极矩μ来度量，其定义为

μ＝ｑ·ｄ （１）

式中ｑ是正、负电荷中心所带的电荷量，ｄ 为正、负电荷中心间距离，μ 为向量，其方

向规定为从正到负，因为分子中原子间距离的数量为１０－１０ｍ，电荷数量级为１０－２０Ｃ，所

以偶极矩的数量级为１０－３０ｃ·ｍ。

极性分子具有永久偶极矩，在没有外电场存在时，由于分子热运动，偶极矩指向各方

向机会均等，故其偶极矩统计值为零。

若将极性分子置于均匀的外电场中，分子会沿电场方向作定向转动，同时分子中的电

子云相对分子骨架发生相对移动，分子骨架也会变形，这叫分子极化，极化的程度可由摩

尔极化度（Ｐ）来衡量。因转向而极化称为摩尔转向极化度（Ｐ转向）。由变形所致的为摩尔

变形极化度（Ｐ变形）。Ｐ变形又是电子极化（Ｐ电子）和原子极化（Ｐ原子）之和。显然

Ｐ＝Ｐ转向＋Ｐ变形＝Ｐ转向＋（Ｐ电子＋Ｐ原子） （２）

已知Ｐ转向与永久偶极矩μ的平方成正比，与绝对温度成反比。即

Ｐ转向＝４
９πＮ μ２

ＫＴ
（３）

式中Ｋ 为玻尔兹曼常数；Ｎ 为阿伏加德罗常数。

对于非极性分子，因μ＝０，其Ｐ转向＝０，所以Ｐ＝Ｐ电子＋Ｐ原子，外电场若是交变电

场，则极性分子的极化与交变电场的频率有关。当电场的频率小于１０１０Ｓ－１的低频电场

下，极性分子产生摩尔极化度为转向极化度与变形极化度之和。若在电场频率为１０１２

Ｓ－１～１０１４Ｓ－１的中频电场下（红外光区），因为电场交变周期小于偶极的松驰时间，极性

分子的转向运动跟不上电场变化，即极性分子无法沿电场方向定向，即Ｐ转向＝０，此时分

子的摩尔极化度Ｐ＝Ｐ变形＝Ｐ电子＋Ｐ原子。当交变电场的频率大于１０１５Ｓ－１（即可见光和

紫外光区）极性分子的转向运动和分子骨架变形都跟不上电场的变化，此时Ｐ＝Ｐ电子，所

以如果我们分别在低频和中频的电场下求出欲测分子的摩尔极化度，并把这两者相减，即

为极性分子的摩尔转向极化度Ｐ转向，然后代入（３）式，即可算出其永久偶极矩μ。

因为Ｐ原子只占Ｐ变形中５％～１５％ ，而实验时由于条件的限制，一般总是用高频电场

来代替中频电场。所以通常近似地把高频电场下测得的摩尔极化度当作摩尔变形极化

度。

Ｐ＝Ｐ电子＝Ｐ变形

２极化度与偶极矩的测定

对于分子间相互作用很小的体系Ｃｌａｕｓｉｕｓ－ＭｏｓｏｔｈＤｅｂｙｅ从电磁理论推得摩尔极化

度Ｐ 与介电常数ε之间的关系为

Ｐ＝ε－１
ε＋２

·Ｍ
ρ

（４）

式中 Ｍ 为摩尔质量；ρ为密度。因上式是假定分子与分子间无相互作用而推导出

的。所以它只适用于温度不太低的气相体系。然而，测定气相介电常数和密度在实验上

困难较大，对于某些物质，气态根本无法获得，于是就推出了溶液法。即把欲测偶极矩的
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分子溶于非极性溶剂中进行。但在溶液中测定总要受溶质分子间，溶剂与溶质分子间以

及溶剂分子相互作用的影响。若以测定不同浓度溶液中溶质的摩尔极化度并外推至无限

稀释，这时溶质所处的状态就和气相时相近，可消除溶质分子间的相互作用。于是在无限

稀释时，溶质的摩尔极化度Ｐ∞
２ 就可看作为（５）式中Ｐ。

Ｐ＝Ｐ∞
２ ＝ｌｉｍ

ｘ２→０
Ｐ２＝

３αε１
（ε１＋２）２

·Ｍ１

ρ１
＋
ε１－１
ε２＋２

·Ｍ２－βＭ１

ρ１
（５）

式中ε１、Ｍ１、ρ１为溶剂的介电常数，摩尔质量和密度，Ｍ 为溶质的摩尔质量。α，β
为两常数它可由下面两个稀溶液的近似公式求出。

ε溶＝ε１（１＋αＸ２） （６）

ρ溶＝ρ１（１＋βＸ２） （７）

式ε溶，ρ溶 和Ｘ２ 为溶液的介电常数，密度和溶质的摩尔分数。因此，从测定纯溶剂

的ε１、ρ１以及不同浓度（Ｘ２）溶质的ε溶，ρ溶，代入（５）式就可求出溶质分子的总摩尔极化

度。

根据光的电磁理论，在同一频率的高频电场作用下，透明物质的介电常数ε与折光率

ｎ 的关系为

ε＝ｎ２ （８）

常用摩尔折射度Ｒ２来表示高频区测得的极化度。此时Ｐ转向＝０，Ｐ原子＝０，则：

Ｒ２＝Ｐ变形＝Ｐ电子＝ｎ２－１
ｎ２＋２

·Ｍ
ρ

（９）

同样测定不同浓度溶液的摩尔折射度Ｒ，外推至无限稀，就能求出该物质的摩尔折射

度公式．

Ｒ∞
２ ＝ｌｉｍ

ｘ２→０
Ｒ２＝

ｎ２
１－１

ｎ２
１＋２

·Ｍ２－βＭ１

ρ１
＋

６ｎ２
１Ｍ１γ

（ｎ２
１＋２）２ρ１

（１０）

式中ｎ１为溶剂摩尔折光率，ｒ为常数，它可由下式求出

ｎ溶＝ｎ１（１＋γＸ２） （１１）

式中ｎ溶 为溶液的摩尔折光率。综上所述，可得

Ｐ转向＝Ｐ∞
２ －Ｒ∞

２ ＝４
９πＮ μ２

ＫＴ
（１２）

μ＝００１２８ （Ｐ∞
２ －Ｐ∞

２）槡 Ｔ（Ｄ）

＝００４２６×１０－３０ （Ｐ∞
２ －Ｐ∞

２）槡 Ｔ（ｃ·ｍ）

（１３）

３介电常数的测试

介电常数是通过测定电容，计算而得到。

按定义

ε＝Ｃ／Ｃ０ （１４）

式中Ｃ０为电容器两极板间处于真空的电容量，Ｃ 为充满电介质时的电容量。由于

小电容测量仪测定电容时，除电容池两极间的电容Ｃ０ 外，整个测试系统中还有分布电容
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Ｃｄ 的存在，所以实测的电容应为Ｃ０和Ｃｄ 之和，即

ＣＸ＝Ｃ０＋Ｃｄ （１５）

介质不同Ｃ０值不同，但Ｃｄ 对同一台仪器而言是一个定值。故实验时，需先求出Ｃｄ

值，并在各次测量值中扣除，才能得到Ｃ０ 值。求Ｃｄ 的方法是测定一已知介电常数的物

质来求得。

仪器与药品

精密电容测定仪１台，密度管１只，阿贝折光仪１台，分析天平１台，２５ｍＬ容量瓶５
只，５ｍＬ注射器１支，超级恒温槽１台，电吹风１只，５０ｍｌ烧杯５只，１ｍＬ移液管１支，滴

管５根。环己烷（Ａ·Ｒ·）；乙酸乙酯（Ａ·Ｒ·）。

实验步骤

１配制溶液

配制 摩 尔 分 数 Ｘ２ 为００５，０１０，０１５，０２０，０３０的 乙 酸 乙 酯—环 己 烷 溶 液 各

２５ｍＬ。先计算出所需乙酸乙酯的毫升数。然后称量配制。算出溶液的正确浓度，操作时

注意防止溶液的挥发和吸收极性较大的水气（配制溶液的容器需干燥，动作要快）。

２折光率的测定

在２５℃±０１℃条件下用阿贝折光仪测定环己烷，以及５个溶液的折光率。

３密度测定

取一洗净干燥的密度管先称空瓶质量，然后称量水，５个溶液的量，代入下式

ρｔ℃ｉ ＝
ｍｉ－ｍ０

ｍＨ２Ｏ－ｍ０
·ρｔ℃Ｈ２Ｏ

（１６）

式中 ｍ０为空管质量，ｍＨ２Ｏ
为水的质量，ｍｉ 为溶液质量。ρ即为在ｔ℃ 时溶液的密

度。

４介电常数的测定

（１）Ｃｄ 的测定以环己烷为标准物质，其介电常数的温度关系式为

ε环己烷＝２０５２－１５５×１０－３ｔ （１７）

式中ｔ为测定时的温度℃。

用电吹风将电容池样品室吹干，并将电容池与电容测定仪连接线接上，应注意各部件

的绝缘，在量程选择键全部弹起的状态下，开启电容测定仪工作电源，预热１０ｍｉｎ，用调零

旋钮调零，然后按下（２０ＰＦ）键，待数显稳定后记下数值，此即是Ｃ′空。

用移液管量取１ｍＬ环己烷注入电容池样品室，然后用滴管逐滴加入样品，至数显稳

定后，记录下Ｃ′环己烷。（注意样品不可多加，样品过多会腐蚀密封材料渗入恒温腔，实验

无法正常进行。）然后用注射器抽去样品室内样品，再用吸耳球吹扫，至数显的数字与

Ｃ′空的值相差无几，（＜００２ＰＦ），否则需再吹。

（２）按上述方法分别测定各浓度溶液的Ｃ′溶，每次测Ｃ′溶后均需复测Ｃ′空，以检验样

品室是否还有残留样品。测定电容时，应防止溶液的挥发及吸收空气中极性较大的水气，
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影响测定值）。

数据处理

１计算各溶液的摩尔分数Ｘ２。

２以各溶液的折光率，对Ｘ２作图，求出γ值。

３计算出环己烷及各液溶的密度ρ，作ρ～Ｘ 图，求出β值。

４计算出各溶液的ε，作ε溶～Ｘ２图，求出α值。

５代入公式求算出偶极矩μ值。

思考题

１准确测定溶质摩尔极化度和摩尔折射度时，为什么要外推至无限稀释？

２试分析实验中引起误差的因素，如何改进？

实验１．５．４ 粘度的测定

实验目的

１．了解溶液粘度测定各种方法的原理。

２．用毛细管法测定乙醇水溶液的粘度。

实验原理

粘度是流体的一种重要性质，它反映了流体流动时由于各质点流速的不同而产生的

切向力的大小。许多流体在流动时，任一微分体积单元上的切向力与垂直于流动方向的

流速梯度成正比，这种流体称为牛顿（Ｎｅｗｔｏｎ）型流体。几乎所有的气体和一些液体都是

牛顿型流体，聚合物、浆状物、含腊油等是常见的非牛顿型流体。

对牛顿型流体，切向力ｆ（即流动时的内摩擦力）的大小与流体层的速度差Δｕ 及接

触面积Ａ 成正比，而与两流层间距离Δｚ成反比，即：

ｆ＝η
ＡΔｕ
Δｚ

（１）

式中ＡΔｕ
Δｚ

为流速梯度，η是一个比例常数，称为粘滞系数，简称粘度。当 Ａ＝１，Δｕ＝１，

Δｚ＝１，则ｆ＝η，因此可以得到η的物理意义：一个单位面积的流质层以单位速度差流过

相隔单位距离的固定流质层时所需要的切向力。当Ａ＝１ｍ２，Δｕ
Δｚ＝１Ｓ－１，ｆ为１Ｎ（牛顿）

时，η的数值为１Ｎ·Ｓ·ｍ－２（牛顿·秒·米－２），即１Ｐａ·Ｓ（帕·秒）。测定液体粘度系数的方法

可分成三类：

１．测定液体在毛细管中流过的时间———毛细管法。

２．测定圆球在液体中下落的时间———落球法。
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图１ 奥氏粘度计

３．测定液体在同心轴圆柱筒体之间对筒体相对转动的影响

———转筒法。

毛细管法根据使用粘度计的不同而不相同。图１所示的粘

度计称为奥氏（Ｏｓｔｗａｌｄ）粘度计。液体在毛细管粘度计中因重

力作用而流动，从液体在毛细管中的流动时间可以测出液体的

粘度 系 数 η。 液 体 在 毛 细 管 中 的 流 动 特 性 遵 守 泊 塞 耳

（Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ）公式

η＝πＰＲ４ｔ
８Ｖｌ

（２）

式中Ｖ 是在ｔ时间内流过毛细管的液体容积（即图１中ａ，ｂ刻

度之间的管内体积），Ｐ 是管两端的压力差，Ｒ 是管的内半径，ｌ
是毛细管的长度。

一种液体的粘度系数可用比较法测得。让待测液体和另一

已知粘度的液体，在ｔ１和ｔ２ 时间内分别流过同一粘度计，因为

管两端的压力差就是重力，若两液体的密度分别为ρ１和ρ０，则：

Ｐ１＝ｌρ１ｇ
Ｐ０＝ｌρ０ｇ

式中ｇ为引力常数（重力加速度）。令待测液体和已知粘度的液体的粘度系数分别为η１

和η０代入泊塞耳（Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ）公式，得：

η１

η０
＝

πＰ１Ｒ４ｔ１

８Ｖｌ
πＰ０Ｒ４ｔ０

８Ｖｌ

＝ρ１ｔ１

ρ０ｔ０
（３）

这样只要先测定了已知粘度η０和密度ρ０的液体的流出时间ｔ０，就可通过测定待测液体

的流出时间ｔ１计算出待测液体的粘度η１。

一般液体，温度越高，粘度越小。粘度系数和温度的关系，可用下列经验公式表示：

η＝Ａｅ
Ｅ
ＲＴ （４）

或：

ｌｎη＝ｌｎＡ＋Ｅ
ＲＴ＝Ｂ

Ｔ＋Ｃ （５）

混合液体的粘滞性一般可表示为： ｌｎη＝ｘ１ｌｎη１＋ｘ２ｌｎη２ （５）

式中η１和ｘ１是纯液体１的粘度系数和它在混合液体中的摩尔分数（物质的量分

数），η２和ｘ２对液体２有相同的意义。

本实验用奥氏粘度计研究水和乙醇的混合溶液在一定温度下组成和粘度的关系。

仪器与药品

恒温槽１套，奥斯托瓦尔德粘度计１支，１０ｍＬ移液管１支，，５ｍＬ移液管１支，２５ｍｌ
·３５１·
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注射器１支，洗耳球１个、秒表１只，无油气体压缩机１台，蒸馏水，无水乙醇，１０％，２０％，

３０％，４０％，５０％，６０％，７０％，８０％，９０％乙醇水溶液。

实验步骤

１．粘度计的选择

根据不同的研究对象，可选择不同毛细管半径的粘度计，使所研究的液体在毛细管的

流出时间适中，流出时间太短，测量误差大，流出时间过长则浪费时间（这部分工作，学生

可以不进行）。粘度计系玻璃吹制，容易折断破碎，使用时应特别小心，安装粘度计要注意

垂直，并防止外界震动。

２．测定溶剂流过毛细管的时间ｔ０

将恒温槽调至所需温度待用。将粘度计分别用洗液、自来水、蒸馏水依次清洗干净，

垂直装置于恒温槽中，注意有刻度线ａ，ｂ的容积必须浸入恒温槽水中。用移液管取一定

ｍＬ溶剂蒸馏水由粘度计的粗管口中注入粘度计内，恒温１０分钟，在粘度计的细管口套

上一段乳胶管，从乳胶管口用洗耳球将液体的液面吸到ａ刻线以上（注意不要有气泡），然

后让其自然流下，在液面恰好通过ａ刻度线时，启动秒表。在液面恰好通过ｂ刻度线时，

停止秒表，记下时间ｔ０（秒）。重复操作，误差应小于０．５秒。取三次时间的平均值作为

纯溶剂流过毛细管的时间ｔ０。

３．取下粘度计，弃去液体。用干净的压缩空气将粘度计吹干，垂直装置于恒温槽中待

用。

４．测定溶液流过毛细管的时间ｔｉ

通过粘度计的粗管口，用移液管注入与溶剂同量的溶液，同上述方法测定溶液流过毛

细管的时间ｔｉ（ｉ＝１，２，３⋯⋯⋯ｎ）。每个溶液测定三次，取平均值。

５．实验完毕，弃去溶液，用蒸馏水洗净、干燥，依上述方法测定另一溶液流出毛细管的

时间。共 ｍ 个溶液。

数据处理

１．从手册上查出实验温度时纯水的粘度，水和乙醇溶液的密度。

２．列表记录有关实验数据。

３．计算不同浓度乙醇水溶液的粘度。

４．找出乙醇溶液粘度和浓度的关系。

思考题

１．为什么使用奥氏粘度计时，加入的已知粘度的液体和待测液体的体积应相同？

２．为什么测定粘度时要保持温度恒定？

３．为什么粘度计安放于恒温槽时必须垂直？外界震动对实验结果有什么影响？如何保证粘度计

安装垂直？
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表１ 不同温度时水—乙醇体系的密度（ｇ·ｃｍ－３）

乙醇的重量百分浓度（％） ２０℃ ２５℃ ３０℃

０ ０．９９８２０ ０．９９７０４ ０．９９５６５Ｐ

１０ ０．９８１８７ ０．９８０４３ ０．９７８７５

２０ ０．９６８６４ ０．９６６３９ ０．９６３９６

３０ ０．９５３８２ ０．９５０６７ ０．９４７４１

４０ ０．９３３１８ ０．９３１４８ ０．９２７７０

５０ ０．９１３８４ ０．９０９８５ ０．９０５８０

６０ ０．８９１１３ ０．８８６９９ ０．８８２７８

７０ ０．８６７６６ ０．８６３４０ ０．８５９０８

８０ ０．８４３４４ ０．８３９１１ ０．８３４７３

９０ ０．８１７９７ ０．８１３６２ ０．８０９２２

１００ ０．７８９３４ ０．７８５０６ ０．７８０７５
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