
实验的误差和数据处理基本要求 

在化学实验中，由于仪器和感觉器官的限制，实验条件的变化，实验测得的数据只能

达到一定的准确程度，测量值与真实值的差叫误差。在实验前了解测量所能达到的准确度，

实验后科学地分析实验误差，对提高实验的质量可起一定的指导作用。 

1、误差的种类及其起因 

一般测量误差可分为系统误差和偶然误差两类。 

系统误差产生于测量仪器的不准确性（如玻璃容器的刻度不准确、砝码未经校正等）；

测量方法本身存在缺点（如所依据的理论或所用公式的近似性）及观察者本身的特点（如有

人对颜色感觉不灵敏，滴定终点总是偏高等）。系统误差的特点在于重复测量多次时，其误

差的大小总是差不多，所以一般可以找出原因，设法消除或减少之。 

偶然误差主要产生于观察者感官的灵敏度的限制或技巧不够熟练，实验条件的变化（如

实验时温度、压力都不是绝对不变的）。因此偶然误差是实验中无意引入的，无法完全避免。

但在相同实验条件下进行多次测量，绝对值相同的正、负误差出现的可能性是相等的。因此，

在无系统误差存在时，重复测量，取多次测量的算术平均值，就可消除误差，使结果更接近

于真实值，且测量的次数愈多，也就愈接近真实值。 

除上述二类误差外，有时还提出所谓“过失误差”，这是由于实验中犯了某种不应犯的

错误所引起的，如标度看错、记录写错，这种错误应完全避免。 

由上可见，实验时的系统误差可以设法消除，错误可以避免，但在任何测量中偶然误

差总是存在的。所以我们不能以任何一次的观察值作为测量的结果，为了使测量的结果具有

较大的可靠性、常取多次测量的算术平均值。设N1、N2……NK是各次的测量值，测量次数

是K，则其算术平均值N为： 

K
NNNN K+++

=
ΚΚ21  

N 接近于真实值。 

每次测量值与平均值的差△Ni称作第i次测量的绝对偏差（也常与绝对误差通用） 

△N1=│N－N1│       △N2=│N－N2│…… 

各次测量值的绝对偏差的算术平均值，称为平均绝对偏差 

△
K

NNNN KΔ++Δ+Δ
=

ΚΚ21  

平均相对偏差为平均绝对偏差与算术平均值之比。 

N
NΔ

=ρ  

化学实验中要求计算测量结果的平均相对偏差（以百分数表示），以衡量实验的精密度

（即测量的数据的重现性如何），同时尽可能计算结果的平均相对误差（已知真实值的情况

下）以衡量实验的准确度（即测量数据的准确性如何）。一个精密的测量不一定是准确的测

量，而一个准确的测量必须是精密的测量。 
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2、测量值计算结果的误差 

在大多数情况下，要对几个物理进行测量，将所得测量数据加以计算，才能得到所需

要的结果，比如，由冰点下降法测定溶质的摩尔质量(M)，就是通过溶质及溶剂的质量g及G

和冰点下降值△T，由公式M=1000Kfg/G•△T计算而求得M。由于这些直接测量的物理量本

身都有一定的误差，所以计算得到的M也会有一定的误差。下面我们讨论如何由测量值的误

差计算结果的误差。 

设直接测量的数据为 x 及 y，其绝对误差为 dx,dy,而 后结果为 u. 

u=f(x·y) 

du=(
x
f
∂
∂

)ydx+(
y
f
∂
∂

)xdy 

因此运算过程中，误差 dx·dy 会影响结果 u，具有误差 du，下面将常见的几种运算情

况和结果的误差列表如下，以供参考。 

例如：用冰点下降法测溶质的摩尔质量 

根据积与商的误差公式 

 

运算法 大绝对误差 du 大相对误差
u
du

 

u=x+y（和） |dx|+|dy| yx
aydx

+
+ ||||

 

u=x-y（差） |dx|+|dy| yx
dydx

−
+ ||||

 

u=x·y（积） x|dy|+y|dx| y
dy

x
dx ||||

+  

y
xu = (商) 2

||||
y

dyxdxy +
 

y
dy

x
dx

+  

u=xn（幂） nxn-1|dx| x
dxn  

u=lnx(对数) x
dx ||

 
xx

dx
ln

 

M=
TG

gK f

Δ⋅
1000

 

这里直接测量的数值是 g、G、△T。溶质重量 g 约 0.2 克左右，在分析天平上称量，

其绝对误差△g=0.0002 克；溶剂重量 G 约 20 克，在粗天平上称量，△G=0.05 克；溶液的

冰点下降值△T 约 0.2℃,用贝克曼温度计测定△(△T)=0.005 
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ρM= +
Δ
M
M

+
Δ
g
g

+
Δ
G
G

T
T

Δ
ΔΔ )(

 

    = +
2.0

002.0
+

20
05.0

2.0
025.0

 

    =0.001+0.0025+0.025 

    =0.025（即 2.5%） 

可见三个测量数值中主要决定结果误差的是温度，因此测温就是该实验的关键，必须

正确地选择测温的仪器并确定正确的实验方法，以提高实验质量。 

3、测量结果的正确记录和有效数字。 

测量的误差问题紧密地与正确地记录测量结果联系在一起，由于测得的物理量或多或

少都有误差，所以测量值与数学上的数值有不同的意义。 

例如：数学上  1.35=1.350000……。 

      物理上  (1.35±0.01)米≠(1.3500±0.0001) 米 

因为物理量的数值不仅能反映两量的大小，而且还反映了观测仪器的精确度(即数据的

可靠程度)。如(1.35±0.01)米是用普通米尺测得的数据，而(1.3500±0.0001)米则是用螺旋测

径器测得的，因此物理量的每一位都是有实际意义的，有效数字就指明了该测量值的准确度

(测量值的准确度决定于测量仪器的 小测量单位( 小分刻度),比如用分析天平可称至

0.1mg;所以称 10 克样品其准确度可达 1×10-5。有效数字的位数包括测量中可靠的几位和

后估计的一位（可疑数字）。现将实验数据的表示及有效数字的运算规则分述如下： 

(1) 误差只有一位有效数字， 多写二位。 

(2) 任一物理量数据，其有效数字的 后一位，在位数上应与绝对误差的 后一位划齐。 

如：1.35±0.01   正确。 

    1.351±0.01  扩大了结果的准确度。 

    1.3±0.01    缩小了结果的准确度。 

(3)有效数字的位数与十进制单位的变换无关，与小数点的位置无关，如：(1.35±0.01)

米与(135±1)厘米完全一样，都有 0.7%的误差。但在另一种情况下，如 153000 这个数值后

面三个 0，究竟是用来表示有效数字的还是用以标志小数的位置的呢？我们无法判断，为了

避免这种困难，常采用指数表示法。如有三位有效数字，则可写成 1.58×105。 

(4)任何一个直接测量值都要记到仪器刻度的 小估计读数，即记到第一位可疑数字，

如滴定管的 小估计读数是 0.01mL；测得溶液体积的误差是 0.02mL，故记录的数字都必须

包括这一位的数字。 

(5)加减运算法则在运算前各数中所应保留的小数点以下的有效数字可与各数中小数点

以下有效数字位数 少的相同（其余按四舍五入凑整）。 

例如：四个电阻串联r1=100.12±0.01,r2=249.61±0.02,r3=1001.2±0.1，r4=10003±1。总

阻值的绝对误差  △R=0.01+0.02+0.1+1=1.13,可见个位数都是不准确的,结果 多保留一位

可疑数字。 

∴ R=100+250＋1001+10003=11354Ω 
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△R=±1Ω 

(6)乘除运算法则,各数所保留的有效数字只需和其中有效数字位数 小的相同。所得结

果的有效数字也与原数中有效数字 小者相同。 

例如  I=32.8±0.1mA      R=210.2±0.1Ω 

      ρI= %3.0
8.32
1.0
=     ρR= %05.0

22.210
1.0

≈  

计算  E=IR      ρE=0.3%+0.05%=0.35% 

E 的相对误差已达千分之三,故 E 的有效数字只有三位. 

E=32.8×210=6.89×103mV 

(7)测量值与常数相乘所得结果与测定值的有效数字相同。 

在计算过程中应严格遵守有效数字运算规则，如果乘除数中 少的有效数字是四位，

则可用四位对数表运算。 

4、实验结果的表示法 

化学实验结果的表示法常用的有二种方式：(1)列表法，(2)作图法。 

(1)列表法 

做完实验后，所得的大量数据，应该尽可能地列表整齐地规律地表达出来，使得全部

数据能一目了然，便于处理运算，便于检查而减少差错。 

利用列表法表达实验数据时， 常见的是列出自变量和因变量间的相应数值，每一表

格都应有简明完备的名称，在表的每一档上，都应详细地写上名称，数量单位。自变量的选

择可以是时间、温度、浓度……等等变量。选择时 好能使其数值依次等量的递增。在每一

行中，数字的排列要整齐，位数和小数点要对齐，有效数字和位数应特别注意。 

(2)作图法 

利用图形来表达化学实验结果时，有许多优点。首先能直接显示出各变量之间的相互

关系，如极大、极小、转折点等；其次能够利用图形作切线，求面积，将数据进行进一步的

处理。因此，作图法的用处极为广泛，作图的步骤及一般规则如下： 

(i)、选择坐标 

以自变量为横坐标，应变量为纵坐标。横、纵坐标的读数一般不一定从 0 开始，视其

具体情况进行选定，以保证图形落于图纸中央。 

(ii)、选择比例尺 

要能表示出测量值的全部有效数字，以使从作图法求得的量的准确度与测量的准确度

相当，坐标的 小分格应与测量值的 后一位可靠数字相当。比如用 1/10 温度计测量温度，

则 小分格应表示 1/10 度，用有毫米刻度的米尺测压力则 小分格应表示 1/10cm。某些情

况由于图纸的限制或其他原因，作图时降低了测量准确度的，应注明清楚。若作直线，则比

例尺的选择应使其斜率接近 1。 

(iii)、画出坐标轴 

选定比例尺后，画出坐标轴，在轴旁注明该轴所代表变量的名称及单位。在纵轴之左面

及横轴的下面每隔一定距离写下该处变量的数值，以便作图和读数（注意不应将实验值写于

坐标轴旁）。读数横轴自左至右，纵轴自下而上。 
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(iv)、作代表点 

将相当于测得数量的各点绘于图上，在点的周围画上圆圈，方块或其他符号，其大小应

与测量值的准确度相当（注意：不应将实验数据写于代表点旁）。在一张图纸上如有数组不

同的测量值时，各组测量值的代表点应用不同符号表示，以资区别，并须在图上注明。 

(v)、连曲线 

作出各代表点后、用曲线板或曲线尺作出尽可能接近于诸实验点的曲线，曲线应光滑均

、细而清晰、曲线不必通过所有各点，但各点在曲线两旁的分布在数量上应近似相等，且

曲线两侧各代表点与曲线间距离亦应近似相等。 

(vi)写图名 

写上清楚而完备的图名及标比例尺，图上除图名、比例尺、曲线、坐标轴及读数外，一

般不再写其他的字及其他的辅助线，以免使主要部分反而不清楚。数据也不要写在图上，但

在实验报告上应附有完整的数据表。 

5、线性方程式诸常数的测定 

直线是曲线中 易作的线，用起来也很方便，因此，在处理数据，根据变量间的关系作

图时，常将变量加以变换，使所得图形尽可能为一直线。在实验中作图时常采用①y 对 x 作

图；②1ny 对 x 作图；③1ny 对
x
1
作图，从而得到二变量间的线性关系。 

确定线性方程各常数的方法有多种， 常用的是图解法，首先作出准确的直线，设其方

程为 

y=mx+b 

m 是直线斜率      m= )/()( 1212 xxyy −−  

(x1,y1)及(x2,y2)为从直线上取的两点，两点间距离应值大些为好。b为截距，即x=0 时，

直线在y轴上的截距，但在实际作图时，坐标原点的x并不一定等于 0，此时可由直线的斜率

m及线上任一点的坐标(x',,y')求出，即b=y'-mx'。 
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实验二十四 色谱法测无限稀溶液的活度系数 
 
实验目的 

了解气相色谱仪的基本原理及构造，并初步掌握其使用方法，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，并了解它们与热力学函数的关系。 
 

实验原理 

1、 活度系数 和比保留体积V0γ g的求算 

 
 

峰高

样品

时间 t 

载气体积 

（柱温）

进样 
空气 

O 

O 

0t t

0V V

信号  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

图 24-1   典型色谱图 

 
图 24－1 为典型的色谱图。样品经过色谱柱的分离，在出口处出现一个对称的样品峰。

从进样开始历经保留时间tr恰好出现峰顶，在这时候，正好有一半的溶质成为蒸汽通过了色

谱柱，另一半还留在柱中。留柱部分分布于柱的气相空隙，即死体积VR
0和液相Vl中。这三

部分溶质存在如下关系式： 

                    （24－1） llg
o

rgR CVCVCV +=

式中：VR为柱温下的保留体积，VR
0为死体积，Vl为固定液体积，Cg为气相中溶质的浓

度，Cl为液相中溶质的浓度。令K＝Cl/Cg，即为溶质在液、气二相中的分配系数，将式（24
－1）代入上式得： 

l

RR

V
VVK

0−
=           （24－2） 

设xl和xg分别为液相和气相中溶质的摩尔分数；气相总压力为p，溶质的分压即为xg·p；
Ps是溶质在柱温下的饱和蒸汽压。如液相为非理想溶液，那么气液平衡便有 
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slg pxpx γ=⋅          （24－3） 

sl

g

px
px

⋅

⋅
=γ         （24－4） 

这里γ 就是该溶液中溶质的活度系数。根据定义： 

                   
lg

Rl

g

l

R

s
g

l

s
l

g

l

Vn
Vn

x
x

V
n

V
n

C
C

K
⋅
⋅

⋅=

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

==
0

0

           （24－5） 

                    
g

R

l

l

l

g

n
V

V
n

Kx
x 01

⋅⋅=                        （24－6） 

式中： 和 分别代表液相和气相中溶质的物质的量； 和 分别代表液相和气相

中各组分的总物质的量。 

s
ln s

gn ln gn

根据理想气体方程，在柱温TC时，式（24－6）可变为： 

                   
p

RT
V
n

Kx
x c

l

l

l

g ⋅⋅=
1

                         (24－7) 

将式（24－2）和（24－7）代入式（24－4），得 

                   ( )
s

l

RR

c

p
n

VV
RT

⋅
−

= 0γ                          (24－8) 

若溶质在固定液的浓度可视为无限稀，即 →0，可以认为液相中只有固定液一个组分，

其分子量为 M，质量为 W，那么某溶质在无限稀时的活度系数 可表示为． 

s
ln

0γ

( )
s

c

RR
s

RR

c

pM
TW

VV
R

pM
W

VV
RT

⋅⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅

−
⋅

=
⋅⋅

−
=

2.273)(
2.273

00
0γ  

  
sg pMV

R
⋅⋅

⋅
=

2.273
                  (24－9) 

这里的Vg就是样品的比保留体积，其测定结果按下式计算： 

               
W

ttcFj
p

pp
T

V rr

o

wo

c
g

0

0'2.273 −
⋅⋅⋅

−
⋅=           (24－10) 

式中：Tr为皂膜流速计温度（K）；Po为色谱柱出口压力；pw为温度Tr时水的饱和蒸气压；
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j为压力校正值，
( )
( ) ⎥

⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

−

−
=

1/
1/

2
3

3
0

2
0

PP
PP

j
i

i ， 为色谱柱进口压力； 为皂膜流速计测得的

色谱柱出口载气流速； 为死时间； 为溶质保留时间。 

ip 0'cF

0
rt rt

2、Vg和 与热力学函数的关系 0γ

把式(24－9)取对数，得 

0lnln2.273lnln γ−−
⋅

= sg p
M

RV  

再对
T
1
作微分 

   
R

HH

R
H

T
d

d

T
d

pd

T
d

Vd ss
mvapsg

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−
Δ

−=
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−=
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

− ~

1
ln

1
ln

1
ln 0γ

     (24－11) 

式中： 是温度为 T 时的摩尔气化热，mvap HΔ sH 为纯溶质的摩尔焓； sH~ 为溶液中溶

质的偏摩尔焓， )~( ss HH − 为溶质的偏摩尔混合热。 

若溶液是理想气体，γ ＝1，lnVg对
T
1
作图有线性关系，其斜率只与摩尔气化热有关；

若体系为非理想气体，根据斜率和某溶质的摩尔气化热，可以计算 )~( ss HH − 。 

 
仪器、试剂和材料 

气相色谱仪（1 套，如图 24－2 所示）；气压计；真空泵；微型注射器（10μL）；停表；

红外灯。 
环丁砜，色谱试剂；氯仿（分析纯）；丙酮（分析纯）；苯（色谱纯）；甲苯（色谱纯）；

正己烷（色谱纯）；正庚烷（色谱纯）；环己烷（色谱纯）；甲基环己烷（色谱纯）；101 白色

担体或 101 硅烷化白色担体。 
 
 

惠斯登电桥 记录仪
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图 24-2  气相色谱装置图 

1 氢气钢瓶  2 针形阀  3 干燥器  4 转子流量计  5 水银压差计  6 预饱和器  7 参考池 

8 鉴定池  9 色谱柱  10 进样口  11 皂膜流速计（虚线内表示恒温系统） 

 
实验内容 

1、配制以环丁砜为固定液的色谱柱，称取一定量的环丁砜，在蒸发皿中加入适量氯仿

（或酮）以稀释环丁砜，按环丁砜：担体为 25：100 称取担体，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担体丢失。 
2、装填色谱柱，将已蒸发干燥涂好固定液的担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以少量玻璃棉，接上真空泵

抽空系统，不断从柱另一端加入担体，同时不断震动柱管，以减小死体积，填满后同样塞以

少量玻璃棉。准确记录装入色谱固定液的重量。以同样方法装填预饱和柱，预饱和柱的作用

是为了减少实验时色谱柱中固定液的流失。 
3、按图 24－2 装配仪器，气路连接完毕后首先检查系统是否漏气，方法如下：打开气

源钢瓶，利用减压阀和针形阀调节流速至 30－60mL/min，然后堵死柱的出口，观察柱前流

量计是否指示流速为零的位置，若流量计指示为零，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，调节热导电流，一般用氢气作载气时电

流可选 180 毫安，柱温度控制在 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空气、苯、甲苯、正己烷、正庚烷、环己烷、甲基环己烷。 
每种样品都要先确定 合适的进样量。进样量大小与保留时间长短、鉴定器检出量以及

色谱装置灵敏度等因素有关。保留时间愈短，进样量宜愈小。在一定条件下，过多的进样量

将导致峰形不对称，不利于精确测定保留时间。 
在操作中，常可对各样品作“预进样”试验，观察峰的形状，并逐次减少进样量，直到

峰形接近对称后才开始正式进样。每次进样均应注意记录皂膜流量计的温度、柱前压、大气

压，实验中要多次测量柱后流速。 
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。然而色谱峰往往不完全对称，那么可把色谱

峰近似看作三角形，其重心应位于中线上距离底边的三分之一处，因此色谱峰的重心也约略

在峰高的三分之一处，由图 24－3 示意。 
测定保留时间可用两个停表。如图 24－4，第一个表从进样开始记时，到A点停止，时

间为tOA；第二个表从A点开始记时，到B点停止，时间为tAB，保留时间为： 

ABOAR ttt
2
1

+=  

所选 A 点，以接近峰高的三分之一处为宜，这样可以消除峰形略微不对称所引起的误

差。 
每个样品重复两次，保留时间误差不超过 1%，取所测得值平均值作计算。 

 
 
 

进样 进样 

A B 
 9 
 

h
3
1

 



 
 
 
 
 

 

 

图 24-3 不对称色谱的重心                       图 24-4  保留时间的测定 
 

7、升高柱温。测不同柱温下的Vg，以计算 )~( ss HH − ，柱温可以 5℃间隔变化，共作

五个温度。 
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担体称量，然

后置于马福炉灼烧，根据灼烧前后质量求出担体中所含固定液质量与原装填量比较。 
 

实验数据和结果处理 
 

1、将所测数据列表（固定液质量       克；固定液分子量      ） 

组分 
柱温 

（℃） 

柱进口压力 

pi (mmHg) 

柱出口压力

p0(mmHg) 

出口流速 

0' cF   

(mL/秒) 

出口温度

（℃） 

死时

间tr
o

样品保留 

时间 

tr (秒) 

        

 
2、根据公式计算苯、甲苯、正己烷、正庚烷、环己烷、甲基环己烷于不同温度时在环

丁砜中的Vg和 。 0γ

3、作各组分的lnVg  ~ 
T
1
图，求 )~( ss HH − 。 

 
思考题 

1、各种实验条件（如柱温、流速、室温、大气压）对本实验所测的Vg和 有何影响？ 
0γ

2、从实验装置及进样量与固定液量的关系讨论如何尽可能使溶质在固定液中的含量即

→0。 s
ln

3、根据分子间作用力简单讨论各溶质在环丁砜中的 )~( ss HH − 为何会有差别？ 

4、是否一切溶液均可用色谱法测定溶质的无限稀Vg和 ？ 0γ

 
实验讨论 

1、在进行色谱实验时，必须按照实验规程操作。实验开始前，首先通入载气，后开启

电源开关，实验结束时，先关闭电源，待层析室和检测室温度降至室温时，再关闭载气，以

防烧坏热导电池元件。 
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2、微量注射器使用要谨慎，切忌把针芯拉出筒外，取样时，用待测液洗涤三次，取样

后，用滤纸吸去针头外的余样，使用完毕用丙酮洗净，注入样品时，动作要迅速。 
 

参考文献 
1  大连化学物理研究所，气相色谱法，科学出版社，1972 
2  J. M. White, Physical Chemistry Laboratory Experiments, P230, Prentice-Hall, Inc., 

Engle-wood Cliffs, New Jersey (1975). 
3  D. H. Desty, W. T. Swanton, J. Phys. Chem., 65 766, (1961). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验二十五 葡萄糖变旋性的测定 
 
实验目的 

加深对葡萄糖变旋性的理解，学会测定葡萄糖变旋性的实验方法，初步掌握旋光仪的使

用方法。 
 

实验原理 
 葡萄糖广泛存在于自然界中，以游离状态存在于蜂蜜和多种水果中，以化合状态存在于

淀粉、各种糖和植物纤维中，葡萄糖在血液中占 0.08%至 0.15%，是正常血液的必要组成，

若含量偏离此数值，过高或过低，都会患病。葡萄糖在溶液中显现旋光性，即当一束偏振光

透过溶液时便发生了旋转。表 25-1 中列出了一些糖在水溶液中的旋光率。 
 

表 25-1   某些糖在水溶液中的旋光率 

糖 [ ]20
Dα  糖 [ ]20

Dα  

半乳糖 +83.9o 乳糖 +52.4o

葡萄糖 +52.5o 麦芽糖 +136.0o

甘露糖 +14.1o 蔗糖 +66.5o

 
 葡萄糖这一名称只用于 2，3，4，5，6-五羟基己醛的一对非对映立体异构体。只有葡

萄糖的（+）-旋光形式存在于生物体中。（+）-旋光葡萄糖将平面偏振光向右旋转，其旋光

率为 ＝＋52.5[ ]20
Dα o。 
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葡萄糖表现出醛基和醇基的典型反应，同时也表现出其特有的性质，这是由于同一分子

中存在着两种类型的官能团的缘故。葡萄糖分子中自身能互相反应，这种现象对于研究碳水

化合物化学是很重要的。复习醛和醇的反应生成半缩醛和缩醛的内容，其主反应是 

RC
O

H
R'OH+ RC

OR'
OH

H  

醇 R′OH 加到醛的羰基上，葡萄糖分子中含有羟基和醛基，其正键角以及

其围绕碳-碳键的旋转使第 4 号和第 5 号碳原子上的－OH 基与羰基非常靠近。

这样，在葡萄糖分子内部，就为生成半缩醛提供了极好的机会。如果是 5-碳原

子上的－OH 加在＞C＝O 上，便形成了一个由 5 个碳原子和一个氧原子组成的

六元环。这样，产品半缩醛中就出现了与氧相距很远的、与实际不符的“长键”。 
与碳原子相同，氧原子也能以大致为正四面体角度形成共价键,因此氧取代

环中的碳并不会引起结构的严重变形。上述反应中形成的六元环，其形状和大小都与环己烷

的环大致相同。因此，可以假定葡萄糖环有两种形体：船形体和椅形体，其中椅形

体更为稳定。当葡萄糖关闭成为环状半缩醛时，一种是 1-碳上的 H 相对于环的平面

来说称为 α型（图 25-1）。另一种构型如图 25-2 所示，H 处于垂直位置，OH 处于水平位置，

称为β-型。任何环状形式的葡萄糖样品都同时存在 α型和β-型。 

C

C

C

OHH

C

HOH

C

H OH

CH2OH

H O

OH

H

*
*
*

*

1

2

3

4

5

6

葡萄糖 

 
 
 
 

假想轴          假想轴 

OH

H

H

H H

OH
OH

OH

OH OH

12
3

4 5

      

OH

H

H

H OH

OH
OH

OH

OH H

12
3

4 5

 
 图 25－1 葡萄糖的环形式（α-型）      图 25－2 葡萄糖的环形式（β-型） 

 
因为醛转化成半缩醛是可逆的，故葡萄糖溶液中分子的开链形式和环状形式之间存在着

动态平衡。 
环             开链            环 
β-型        醛形式         α型 
64%      浓度极低        36% 

    
室温时平衡浓度如上所示。在酸或碱的催化下，平衡可以快速达到。单独的 α-型或β-

型都可以用结晶的方法以纯固体形式从适当的溶剂中分离出来。 
   碳水化合物的 α-型或β-型之间的平衡称为变旋作用。之所以如此称呼，是因为由任一种

纯旋光形式配成的溶液都会转化成具有两种旋光形式的平衡组成。因此，原来的旋光性质发

生了改变。 
α-葡萄糖的水溶液变旋作用进行得相当缓慢，加入酸或碱能够加快达到平衡的速度。能

买到的大多数葡萄糖固体样品（特别是结晶状样品）中，α-型在其中总是占多数，被β-型
“玷污”的量则多少不一。 
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仪器、试剂和材料 

旋光仪（1 台）；葡萄糖；果糖；蔗糖 
 

实验内容 
1、取 100mL 蒸馏水至锥形瓶中，加入 10.0g α-型葡萄糖，摇荡至全部溶解。 
2、按下列操作进行旋光度的测定 
（1）取一 10cm 旋光仪液槽，充满蒸馏水后放至仪器中。 
（2）调节标尺旋转读数为零。大多数仪器的目镜视野都分为两半，测量时转动检偏器

至视野的两半，半亮度相等，便可读下读数。为熟悉掌握两半亮度相等的技术，可多练习几

次。将视野分为两半便于从仪器上得到重复的读数，因为眼睛对并排的光强比对单一光束强

度的改变更易于鉴别。 
（3）用少量的 10g/100mL 糖溶液涮洗旋光仪液槽二次，然后盛满，擦干液槽的外部，

放入仪器中。 
（4）转动检偏器棱镜表盘至视野的两半光强再次相等。当旋光仪液槽中装有旋光性物

质时，检偏器棱镜一定要向右或向左旋转，才能得到两半相等的光强。廉价旋光仪的读数可

读至 0.1o，性能较好的仪器则经常可读至 0.01o。表盘从零点向右转动（顺时针）读数为“+”，
向左转动（逆时针）读数为“—”。记录浓度为 10g/100mL的糖溶液的转动方向和转动度数。

且有： 

clD
αα =20][  

实验时长度 l 的值为 1 分米（液槽厚度）。 

3、计算溶液的旋光率，将测得值与纯α-葡萄糖的值 [ ]20
Dα =＋113o进行比较。注意，实

验是在室温下进行的，而查得的值是在 20℃时测定的，而且样品中也可能含有一些β-葡萄

糖，其 [ ] =＋19.720
Dα o。 

4、将旋光仪液槽中的溶液倒回至原来的溶液中，加入 2～3 滴浓氨溶液，搅 ，再次进

行测量。旋光度是否发生了变化？变化了多少度？ 
5、将溶液保留在旋光仪中。如果变化极快，可每隔 2～3 分钟测量一次旋光度；如果变

化不快，则可每隔 15～20 分钟测量一次。在旋光度数值稳定下来以后，读取 后的读数。 
6、从 后的旋光度数值计算旋光率，并将所得旋光率数值与表 25－1 所列的 α-葡萄糖

和β-葡萄糖平衡值相比较。 
 

实验数据和结果处理 
1、将上述测量结果列成表 
2、讨论葡萄糖的变旋性 
 

思考题  
1、什么叫变旋性？如何测定葡萄糖的变旋性？ 
2、旋光仪测定旋光度的原理是什么？ 
3、测量葡萄糖的变旋性有什么实际意义？ 
 

实验讨论 
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果糖是另一种单糖，以自由态和结合态两种形式广泛存在于自然界，与葡萄糖及其有关

的甘露糖和半乳糖不同，果糖除了五个羟基外，还含有位于 2-碳原子上的一个酮羰基。注

意，果糖其实是葡萄糖的结构异构体，又是其官能异构体。 

果糖表现出很强的左旋，其旋光率的平衡值为 [ ]20
Dα =-92o。长久以来果糖一直被称为左

旋糖，与使用葡萄糖作右旋糖相对应。 
用通过分子中的一个－OH 羟基加至酮羰基上而生成环的方法，可以使果糖出现变旋光

性。这是因为生成了半缩酮，半缩酮有两种形式，取决于加成发生在羰基的哪一侧。但是果

糖比葡萄糖的情况要复杂得多，因为果糖根据用于加至羰基上的－OH 羟基是 5-碳原子的、

或是 6-碳原子的，既可生成五元环，也可生成六元环。 
 

参考文献 
1、复旦大学等校编，物理化学实验，上册，人民教育出版社，1979 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验二十六 电导法测定弱电解质电离平衡常数 
 
实验目的 

了解溶液电导的基本概念，掌握用电桥法测量溶液电导的实验方法和技术，用电导法测

定醋酸的电离平衡常数。  
 

实验原理 
醋酸在溶液中电离达到平衡时，其电离平衡常数Kc与浓度C和电离度α有以下关系。 

               
α
α
−

=
1

2CKc            （26－1） 

在一定温度下Kc是一个常数，因此可以通过测定醋酸在不同浓度下的电离度，代入（26
－1）式计算得到Kc的值。 

醋酸溶液的电离度可以用电导法来测定，图 26－1 是用来测定溶液电导的电导池。电导

的物理意义是：当导体两端的电位差为 1 伏特时所通过的电流强度，亦即： 

        
电位差

电流强度
电导＝  

因此电导是电阻的倒数。在电导池的情况下，电导 L 的大小与两电极之间的距离 l 成反

比，与电极的面积 A 成正比： 
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l
ALL 0＝                     （26－2） 

 
L0称为电导率或比电导，即l为 1 厘米、A为 1 厘米2时溶液的电导，因此电导率这个量值与

电导池的结构无关。 

电解质溶液的电导率不仅与温度有关，而且还与溶液的浓度有关，因此通常用摩尔电导

这个量值来衡量电解质溶液的导电能力。 
摩尔电导的定义如下：1 摩尔/升的电解质溶液，全部置于相距为 1 厘米的两

个电极之间，在这样的实验条件下，两电极之间电导率称为摩尔电导Λ。摩尔电

导与电导率之间有如下的关系： 

C
L 10000 ×=Λ                   （26－3） 

式中 C 为溶液的摩尔浓度。 
根据电离学说，弱电解质的电离度α随溶液的稀释而增大，当溶液无限稀释

时，则弱电解质全部电离，α→1。在一定温度下，溶液的摩尔电导与离子的真实

浓度成正比，因而也与电离度α成正比，所以弱电解质的电离度α应等于溶液在

浓度为C时的摩尔电导Λ和溶液在无限稀释时之摩尔电导Λ0之比，即 

0Λ
Λ

=α                       （26－4） 

将（26－4）式代入（26－1）式得：                          

( )Λ−ΛΛ
Λ

=
00

2CKc                  （26－5）   

                                                                  图 26-1  浸入电

导池 
Kc值即可通过（26－5）式由实验测得。 

由电导的物理意义可知：电导是电阻的倒数。对电导的测量就是对电阻的测量，但测定

电解质溶液的电阻时有其特殊性，当直流电流通过电极时会引起电极的极化，因此必须采用

较高的交流电，其频率一般应取在 1000 赫兹上。另外，构成电导池的两个电极应是惰性的，

一般用铂电极，以保证电极与溶液之间不发生电化学反应。 
精密的电阻测量通常均采用电桥法，其精度一般可达

0.0001 以。图 26－2 是常用的交流平衡电桥的电路图，其中

Rx为电导池两电极间的电阻，R1、R2、R3在精密测量中均为

交流电阻箱（或高频电阻箱），在简单的情况下R2、R3可用

均 的滑线电阻代替。显然，当电桥被调整到平衡点时，桥

路中的电阻就符合下列关系： 

              
3

21

R
R

R
R

x

=                  

(26－6) 

 

D 

Sc

C 

R1

2 R3

Rx

R

如R2、R3换为均 的滑线电阻时，R2/R3的电阻之比变

换为长度之比，并直接从与滑线电阻固定在一起的长度标尺
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上读出。从误差分析可看出，R2/R3应调节在接近于 1，此时     
测量误差较小。 

严格来说，交流电桥的平衡，应该是四个臂上阻抗的平   图 26-2 交流电桥电路图 
衡，对交流电来说电导池的两个电极相当于一个电容器，因此须在R1上并联一个可变电容器

C，以实现阻抗平衡。 
在交流平衡电桥内，示零器D通常用示波器或灵敏的耳机，如用放大器放大，则可用 6E5

一类的调谐指示管示零。电源Sc通常用音频振荡器或峰鸣器。 
由（26－6）式可求得溶液的电导 L： 

31

21
RR

R
R

L
x ⋅
==           （26－7） 

但L值必须换算成电导率L0，才能通过（26－3）式求得摩尔电导Λ。由（26－2）式可

知： 

KLL
A
lL ==0            （26－8） 

式中 K 称为电导池常数，它是电导池两个电极间的距离与电极表面积之比。为了防止

极化，通常将铂电极镀上一层铂黑，因此真实面积 A 无法直接测量，通常可将已知电导率

的电解质溶液（如 KCl 溶液）注入电导池中，然后测定其电导 L，即可从（26－8）式算得

该电导池的常数 K。 
当电导池常数K确定后，就可用该电导池测定某一浓度C的醋酸溶液的电导L，再用（26

－8）式算出L0。如C为已知，则将C、L0值代入（26－3）式算得该浓度下醋酸溶液的摩尔

电导Λ。因此只要知道无限稀释时醋酸溶液的摩尔电导Λ0，就可应用（26－5）式 后算得

醋酸的电离常数Kc。 
在这里Λ0的求测是一个重要问题，对于强电解质溶液，可测定其在不同浓度下的摩尔

电导再外推而求得，但对于弱电解质溶液则不能用外推法，通常是将该弱电解质正、负两种

离子的摩尔电导相加而得： 。在 25℃时，醋酸的Λ000 −+ Λ+Λ=Λ 0为 390.8 欧姆-1厘米2·摩

尔-1。 
 

仪器、试剂和材料 
交流电桥 1 套；电导池；恒温槽；0.01000mol·L-1 KCl标准溶液；0.1000 mol·L-1、0.0500 

mol·L-1、0.0250 mol·L-1醋酸溶液。 
实验内容 
（1）调节恒温槽温度在 25±0.1℃。 
（2）按图 26－2 接好交流电桥线路，频率选择在 1000 赫兹。 
（3）测定电导池常数 K。 
倒出电导池中的蒸馏水（电导池在不使用时，应把它浸在蒸馏水中，以免干燥后难以洗

除被铂黑所吸附的杂质，并且避免干燥的电极浸入溶液时，表面不易完全浸润，引起小气泡，

使表面积发生改变，影响测量结果），用少量 0.01000 mol·L-1 KCl溶液洗涤电导池和铂电极，

一般洗三次，然后倒入 0.01000 mol·L-1的KCl溶液，使液面超过电极 1－2 厘米，再将电导

池置于 25℃的恒温槽中，恒温 5－10 分钟后，进行测量。将交流电桥的R2、R3两个桥臂调

节在相同数值，调整R1至指零器显示零值，记下R1值，重复测定三次。 
（4）测定醋酸溶液的电导。 

倒出电导池中的 KCl 溶液，将电导池和铂电极用蒸馏水洗涤，再用少量的被测的醋酸
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溶液洗涤三次，然后注入被测的醋酸溶液，使溶液超过电极 1－2 厘米，再将电导池置于 25
℃恒温槽中，恒温 5－10 分钟，进行测量。同法测定另两种浓度醋酸溶液的电导。 

（5）醋酸溶液的电导测量完毕后，再次测定电导池常数（ Al ），以鉴定实验过程中电导

池常数有否改变。 
 

实验数据和结果处理 
1、电导池常数 K 
0.01000mol·L-1标准KCl溶液的电导率L0＝0.0014106Ω-1cm-1（在 25℃时）。将原始数据

及处理结果填入下表： 
 

Rx(Ω) 
实验次数 

测量值 平均值 
L(Ω－1

) K（cm－1） 

1  

2  实验开始 

3  

   

1  

2  实验结束 

3  

   

 
2、醋酸溶液的电离常数 
将原始数据及处理结果填入下表： 

C 

(M) 

Rx 

(Ω) 
xR

−

 

(Ω) 

L 

(Ω－1
) 

L0 

(Ω－1
·cm

-1) 

Λ 

(Ω
－1
·cm

2
·mol

－1
) 

α Kc

 

  

 

      

 

  

 

      

 

        

 

思考题 
1. 为什么电桥的交流电源通常选择在 1000 赫兹，如为防止极化，频率更高一点不是

更好吗，试权衡其利弊。 
 
实验讨论 

1、温度对电导的影响很大，故本实验必须严格恒温。 
2、本实验可用电导率仪取代交流电桥测量溶液的电导。 

 
参考文献 

1  G. Jones and B. C. Bradshaw, J.A.C.S., Vol.55.,P. 1780, (1933). 
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2  B. P. Leavitt, Findlay’s physical chemistry. 9 th Ed. Longman Group Limited, London, P. 
241, (1973). 

3  J. M. White, Physical Chemistry Laboratory Experiments, Prentice-Hall, Inc. , 
Englewood Cliffs, New Jersey, P. 466 (1975). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验二十七 金属在海水中阴极极化曲线的测定 
 
实验目的 

掌握三电极测定极化曲线的原理和方法，根据极化曲线分析金属在海水中极化电位随极

化电流变化的规律及其在阴极保护中的意义，熟悉计算机测控系统测量电化学实验的技术。 
 
实验原理 

测量电池电动势时若构成电池的各电极均处于平衡状态（电荷与物质的同时平衡），则

电极的电极电位称为平衡电位。但是当电流通过电极时，电极原来的平衡状态就被破坏了，

电极电位向着偏离平衡电位的方向移动，即发生了电极的极化。实验表明：电极上通过的电

流密度越大，电极电位偏离平衡电位的绝对值也越大。 
通过实验可测定出极化电位与极化电流两个变量之间的对应数据，然后便可绘出极化曲

线。如研究电极为阴极，所得曲线称为阴极极化曲线，其形状依研究电极、介质及实验条件
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的不同而异。从极化曲线的形状可以分析电极极化的程度，从而判断电极反应过程的难易。

故极化曲线的测定对于电解、电镀及金属腐蚀的研究都有实际意义。 
 
仪器、试剂和材料 

1、研究电极，辅助电极（铂电极），饱和甘汞电极，人造海水，计算机测控系统（图

27－1）。研究电极表面均 涂上环氧树脂，待环氧树脂固化后，用金相砂纸将电极空出的表

面磨成镜面，然后用沾有丙酮或乙醇的棉球擦净镜面，经自然干燥或用电吹干后将电极置于

干燥器中备用。 
2、本实验采用计算机测控系统(由华中科技大学化学系研制)测量金属在海水中的阴极

极化曲线，该系统由样品系统、电化学测试系统及计算机三部分组成。样品系统是一个的四

口（磨口）烧瓶，一个口中插入研究电极，一个口中插入毛细管，一个口中插入辅助电极（铂

电极），另一个口中插入一根玻璃管，用来通入惰性气体（氮气或氦气）以驱赶溶解于溶液

中的氧气。为了消除电化学实验测量中液接电位的影响，对毛细管进行了巧妙的设计，结构

见图 27－2。 
 

电化学测试系统 

参比电极 

研究电极 

微孔陶瓷 

铂电极 
海水 

计算机 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 27-1  电化学实验计算机测控系统示意图 

 
实验内容 

1、将配好的人造海水(也可采用 3%NaCl 溶液代替)倒入四口烧瓶中（体积约为容积的

1/2），将研究电极表面打磨光亮并擦净后插入海水中，用洗耳球将饱和 KCl 吸入毛细管中，

将参比电极插入毛细管中，然后将毛细管插入海水中，注意毛细管的下端对着研究电极表面

并尽量接近研究电极，但不要接触电极表面，将铂电极插入海水中，注意也要正对研究电极

表面。 
2、按系统要求将研究电极，参比电极，辅助电极接入计算机测控系统。 
3、开启测控系统电源，打开计算机，进入 Windows 界面，打开 CorrTest 电化学测试系

统。 
4、打开“系统设置”菜单，选择“电解池”菜单，在“电极参数”菜单下，设置“电

极面积”，“材料密度”，“材料化学当量”等参数，在“电解池”菜单下，设置“参比电极”，

“温度”以及“SternB”值，一般取 20~28V 即可。 
5、打开“测试方法”菜单，选择“稳态测试”下的“动电位扫描”菜单，分别设置“文

件名”，“初始电位”，“终止电位”，“扫描速度”，“扫描周期”，以及“测试结束方式”，根据

“初始电位”和“终止电位”以及“扫描速度”计算“周期＃1”。 
6、点击“开始”按钮，出现“CorrTest 扫描延迟”提示，待 60 秒后，即开始进行动电

位扫描，出现“多通道实时图形”界面，在“图形”菜单下，可选择不同的选项，分别可以

出现“电位-时间”，“电流-时间”，“电位-电流”，“电位-log 电流”图形。 
7、扫描结束后，可单击鼠标右键选择“在光标之间 Tafel 拟合”，结果就会示于图上（见
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图 27－3。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Ba=0.1071 

Bc=0.1786 

Ecorr= - 0.5215 V 

Icorr=1.3468e-5 A/cm2

腐蚀速率=0.1587 mmPY

10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 

-0.7 

-0.6 

-0.5 

-0.4 

E /V 

I  /A 
 

微孔陶瓷 

参比电极 

饱和 KCl 溶液 

研究溶液 

橡皮管 

毛细管 

 
 

 

 

 

图 27-2  毛细管的结构                                   图 27-3  极化曲线图 

 
实验数据和结果处理 

如图 27－3 所示，图中给出了 Tafel 斜率，自腐蚀电位，自腐蚀电流以及腐蚀速率等，

分析极化曲线可以得出如下结论： 
1、随阴极电流密度的增大，研究电极的电极电位不断向负方向移动。 
2、电位-电流极化曲线可分为三段：第一段为极化过渡区，电位随阳极电流密度的增大

变化缓慢；第二段电位随电流密度的增大而急剧变负，此时阴极上积累了大量电子，阴极极

化加强，金属可能得到保护；第三段尽管电位随阴极电流密度的增大继续向负方向移动，但

变化速度明显减慢。 
3、若对实验钢材进行阴极保护（介质为海水），曲线第二段对应的电流和电位为 小保

护电流和电位区间。 
 
思考题 

1、什么叫电极的极化？产生极化的主要原因及影响因素有哪些？ 
2、平衡电位、稳定电位（静止电位）、极化电位三者的联系和区别是什么？ 
3、举例说明电极的极化理论和极化曲线的测定在电解、电镀及金属腐蚀与防腐中的应

用。 
 

参考文献 
1  李德忠，金属在海水中阴极极化曲线的测定，大学化学新实验，浙江大学出版社，1990 
2  吉林大学等校编，物理化学（下册），人民教育出版社，1979 
3  张承忠主编，金属的腐蚀与保护，冶金工业出版社，1985 
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实验二十八 电动势的测定及其应用 

 
实验目的 

通过实验加深对可逆电池、可逆电极、盐桥等概念的理解，熟悉有关电动势的基本计算，

学会用电动势法测定溶液的 pH 值。 
 

实验原理 
1、 电池除可用作电源外，又可用来研究构成该电池的化学反应的热力学性质。 
从热力学可知，在恒温恒压可逆条件下，电池电动势 E 和电池反应的ΔG 有如下关系： 

ΔG＝-nFE                            （28—1） 
因此测定 E，可求ΔG，进而求出其它热力学性质。以上公式必须在恒温恒压可逆条件

下才能成立，这就要求电池反应本身是可逆的，即两个电极必须是可逆的。测量电池电动势

时，必须使电池反应在热力学可逆条件下进行，即只限于有无限小的电流通过电池。因此应

用电化学方法研究化学反应的热力学性质时，所设计的电池应尽量避免产生液体接界电位

（在精确度不太高的测量中，常用“盐桥”来减少双液电池的液接电位）。为了使测量在接

近热力学可逆条件下进行，应采用按补偿法原理设计的电位差计，而不能用伏特计来直接测

量。 
在无液接电位时，电池的电动势是两个电极的电极电势的代数和。又由于氢电极使用不

大方便，所以常用一些次标准电极（如甘汞电极，银-氯化银电极等）作为参比电极。只要

测出由参比电极与待测电极所构成的电池的电动势，就可求得待测电极的电极电位。例如

Cu-Zn 电池符号为： 
-1 -1Zn|ZnSO4 (1mol·L ) ||CuSO  (1mol·L ) |Cu 4

电池总反应为 
Zn + Cu2+ → Zn2+ + Cu 

+

+

−=
2

2
ln

2 Cu

Zn

F
RTEE

α
αθ              （28—2） 电动势为                    

本实验内容之一就是分别制备 Cu、Zn 半电池，并组成原电池，测其电动势。 
2、用醌氢醌电极测定溶液的 pH 值 
电动势法利用各种不同的氢离子指示电极与参比电极组成电池测量其电动势，由此得溶

液的 pH 值，一般作为氢离子指示电极的有氢电极、氢醌电极及玻璃电极等，本实验采用氢

醌电极作氢离子指示电极。氢醌电极的制法是将待测 pH 值的溶液用醌氢醌饱和，并以一光

亮铂片浸入此溶液。醌氢醌为醌和氢醌的等分子化合物： 
C6H O4 2·C H6 4(OH)       C H2 6 4O  + C2 6H (OH)4 2

醌氢醌          醌   氢醌 
氢醌为一弱酸，它在溶液中形成如下的电离平衡： 

2－C6H4(OH)2       C6H4O  + 2H+ 
2

氢醌的离子也可以被氧化成醌： 
C6H4O2

2－ → C H6 4O  + 2e 2

若在化学电池中醌氢醌作为正极，则电极反应为： 
C6H4O2 + 2H+ + 2e → C H6 4(OH)2
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氢醌的氧化电极电位为： 

2

22

2

ln
2 QH

QH
QHQH F

RT
α

αα
ϕϕ θ ⋅

+=  

+++= H
QH

Q
QH F

RT
F

RT α
α
α

ϕθ lnln
2

2

2
       （28—3）      

在水溶液里，氢醌的电离度很小，因此醌和氢醌的活度可认为相等，因此有： 

++=
HQHQH F

RT αϕϕ θ ln
22

                     （28—4）             

已知 25℃时， V，如果把醌氢醌电极和甘汞电极组成电池，在 pH＝7.67

以下醌为还原电极，且知 25℃时饱和甘汞电极电位

6994.02 =QH
θϕ

2458.0=cϕ V，因此这个电池的电动势

E 如下： 

cQHE ϕϕ −=
2

 

2458.0ln6994.0 −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ += +HF

RT α  

pH0591.04536.0 −=                    （28—5） 

0591.0
4536.0 EpH −

=                                        （28—6） 

在 pH＝7.67 以上，醌氢醌电极为氧化电极，饱和甘汞电极为还原电极。 
值得注意的是：醌氢醌电极仅能用于弱酸或碱性溶液，在氧化剂或还原剂存在时，会发

生误差。 
电位差计 

盐桥 

CuSO4 ZnSO4 

Zn Cu 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 28-1  电动势测定示意图 

 
仪器、试剂和材料 

电位差计（包括检流计、标准电池、工作电池等 1 套）；饱和甘汞电极；锌电极；铜电

极；玻璃电极；铂电极；盐桥（内装饱和 KCl 琼胶）；万用电表；酸度计。 
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-1 -1 -1 -1ZnSO4(1 mol·L )；CuSO (1 mol·L )；HAc(0.05 mol·L )；HAc(0.1 mol·L4 )；醌氢

醌（A.R.）；pH标准溶液。 
 
实验内容 

1、熟悉仪器，特别是电位差计的使用方法，接好测量线路。 
2、分别将 Zn、Cu 电极抛光（使用金相砂纸），用蒸馏水洗净，干燥后浸入相应的盐溶液

中。 
3、按图 28－1 安装好电池，接好电位差计，测定电池的电动势。 
4、用饱和甘汞电极作参比电极，分别与 Zn、Cu 组成电池，并测定其电动势。 

Zn|ZnSO4||KCl(饱和)||Hg2Cl2|Hg 
Hg|Hg2Cl ||KCl(饱和)||CuSO |Cu 2 4

5、取两个小烧杯分别注入适量待测pH值的HAc溶液（浓度分别为 0.05 mol·L-1和 0.1 
mol·L-1）。用醌氢醌饱和（分别加入少量醌氢醌用玻璃棒搅拌约 10 分钟）。然后插入饱和

甘汞电极和铂电极组成电池，并测定其电动势。 
6、用 pH 计测量上述两个溶液 pH 值，并与用电动势测量的结果比较。 

 
实验数据和结果处理 

1、根据测量结果计算 Zn、Cu 的电极电位，从理论上计算 Zn-Cu 电池的电动势，并将实

测值与文献数据比较。 
2、 依测量结果计算两种不同浓度 HAc 溶液的 pH 值，并与用 pH 计直接测量的结果进行

比较。 
 

思考题 
1、电位差计、标准电池、检流计和工作电池各有什么作用？操作要领是什么？ 
2、测量过程中，如果检流计总是朝一个方向偏转，可能是什么问题？ 
 

实验讨论 
电动势的测量不仅可求算化学反应的热力学函数，如ΔrGm、ΔrS Hm及Δ mr 等,且有许多

实际应用，如测溶度积Ksp、溶解度等。教学中可依实际情况，改变和增加新的实验内容。 
 

参考文献 
1 傅献彩，物理化学（下册）（第四版），高等教育出版社，1990 
2 北京大学化学学院物理化学实验教学组，物理化学实验，北京大学出版社，2002 
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实验二十九 希托夫法测定离子迁移数 

 
实验目的 

-

中间区 阳极区 阴极区 

阳极 阴极 

未通电前 

通电离子 

在迁移 

通电后 

用希托夫法测定NO 、Ag+
3 等离子的迁移数，掌握测定离子迁移数的原理和方法及库仑

计的使用。 
 

实验原理 
当电流通过电解池的电解质溶液时，两极发生化学变化，溶液中阳离子和阴离子分别向

阴极与阳极迁移。假若两种离子传递的电量分别为q＋和q－，通过的总电量： 
              Q＝q＋＋q－                                   （29－1） 

每种离子传递的电量与总电量之比，称为离子迁移数。  

Q
q

t −
− =                      （29－2）  阴离子的迁移数         

Q
q

t +
+ =            （29－3） 阳离子的迁移数         

+− += ttt              （29－4）                

在包含数种阴、阳离子的混合电解质溶液中，t－和t＋各为所有阴、阳离子迁移数的总和，

一般增加某种离子的浓度，则该离子传递电量的百分数增加，离子迁移数也相应增加。但对

仅含一种电解质的溶液，浓度改变使离子间的引力场改变，离子迁移数也会改变，但变化的

大小与正负因不同物质而异。 
温度改变，迁移数也会发生变化，一般温度升高时，t－和t＋的差别减少。 
电解某电解质溶液时，由于两种离子运动速度不同，它们分别向两极迁移的物质的量就

不同，因而输送的电量也不同，同时两极附近溶液浓度改变也不同。 
例如两个金属电极M，浸在含电解质MA的溶液中。设M＋

和A－
的迁移数分别为t＋和t－。

设想两极间可以分成三个区域：阳极区、阴极区和中间区，如图 29－1 所示。 
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图 29-1   离子迁移图示 
 

为了简便起见，假定电解质为 1-1 价的，并假设阳离子的淌度为阴离子的二倍。若通过

总电量为 6 法拉第时，电极上发生氧化还原反应，反应的当量数可用法拉第定律求算。在溶

液中，阴阳离子搬运电荷的数量因它们的淌度不同而不同，如图 29－1 所示。由图可见，通

电电解后，阴阳两极区浓度都减少，中间区不变。阴极区浓度减少的数值等于迁移出阴离子

的当量数，即等于阴离子搬运的电量的法拉第数。同样，阳极区浓度的减少在数值上也等于

迁出的阳离子的当量数，即阳离子搬运的电量的法拉第数。 
根据定义，某离子的迁移数就是该离子输送的电量与通过的总电量之比。而离子输送的

电量的法拉第数又等于同名电极区浓度减小的当量数。通过的总电量的法拉第数又等于库仑

计中沉积物质的当量数。因此，迁移数即可通过下式算出： 

数库仑计中沉积物的当量

减少的当量数阳极区MA
=+t  

数库仑计中沉积物的当量

减少的当量数阴极区
－

MA
=t  

如果电极反应只是离子放电，在中间区浓度不变的条件下，分析通电前原始溶液及通电

后的阳极区溶液的浓度（当量/克溶剂），比较通电前后同等重量溶剂中所含的 MA 的当量数，

其差值即阳极区 MA 减少的当量数,而总电量可由串联在电路中的电流计或库仑计求出,阴阳

离子迁移数即可由此求出。 
必须注意希托夫法测定迁移数至少包含了两个假定：（1）电的输送者只是电解质的离子，

而溶液（水）不导电。这和实际情况较接近。（2）离子不水化。否则，离子带水一起运动，

而阴阳离子带水不一定相同，则极区浓度改变，部分是由水分子迁移所致。这种不考虑水合

现象测得的迁移数称为希托夫迁移数。本实验是用希托夫法测NO3
－
及Ag＋

的迁移数。 

毫安表 电源 

阳
极
区 

A B 
阴
极
区 

R 
中
间
区 

库仑计 

 
                  图 29-2  希托夫法测离子迁移数 

 
仪器、试剂和材料 
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希托夫测定仪；铜库仑计；晶体管直流稳压电源（10－50V，2.5A）；毫安计；电阻箱；

金相砂纸（0＃）；250ｍL锥形瓶；50mL锥形瓶；CuSO ·5H4 2O固体（分析纯）；0.1mL·dm
－3AgNO ；HNO （AR）；硫酸铁铵饱和溶液；KCNS溶液。 3 3

实验内容 
准备好铜库仑计。为使铜在阴极上沉积牢固，使阴极首先镀上一层铜。方法是把铜阴极

用水洗净，放入电解质溶液中(100mL水中含 15 克CuSO4·5H2O，5mL浓硫酸，5mL乙醇)，
用电流密度为 10-15 毫安/厘米2，电镀 1 小时。取出用蒸馏水洗后，再用乙醇洗。在热空气

中吹干，温度不能太高，以免铜氧化。然后在分析天平上称重得g 克，仍放回库仑计中。 1

用少量 0.1mol·dm－3AgNO3溶液荡洗迁移管两次后，将迁移管中充满 0.1mL·dm－3AgNO3

溶液。注意：切勿让气泡留在管中。按图接好线路，通电。 
调节电阻 R，使线路中电流保持在 10-15 毫安之间。通电 1 小时后，停止通电。立即关

上活塞 A 和 B（防止扩散）。将阴阳两区溶液放入已知重量的 50mL 锥形瓶中称重（准确至

0.01 克）。先取 25mL 中间区硝酸银溶液，分析其浓度。若与原来浓度相差很大，实验要重

做。 
将两极区溶液分别移入 250mL锥形瓶中，加入 5 毫升 6mol·dm－3HNO3溶液和 1mL硫

酸铁铵饱和溶液，用KCNS溶液滴定，至溶液呈浅红色，用力摇荡不褪色为止，再取 25mL
原始溶液称重后进行分析。 

停止通电后，立即取出铜库仑计中的阴极，按前述方法洗净，干燥和称重得g 克。 2

 
实验数据和结果处理 

1、由库仑计中铜阴极的增重计算总电量，公式如下： 

FggQ
77.31

21=  

式中，31.77 是铜的电学当量，F 是法拉第常数。 
2、由阳极区溶液的重量及分析结果，计算出阳极区的AgNO3量。 
3、由原溶液之重量及分析结果，计算出通电前阳极部分的AgNO 量。 3

4、从上面结果算出NO3
－
及Ag＋

的迁移数。 
 

思考题 
在希托夫法中，若通电前后中间区浓度改变，为什么要重做实验？ 
 

实验讨论 
测定离子迁移数还有多种方法，实验者可以考考有关文献资料，比较各种方法的优缺点。 
 

参考文献 
1、傅献彩，物理化学（下册）（第四版），高等教育出版社，1990 
2、杨文治，电化学基础，北京大学出版社，1982 

 

 

 

 

 

 26 
 



 

 

 

实验三十 微机控制循环伏安曲线的测定 

 
实验目的 

3－了解计算机控制电极极化的基本方法，作Fe(CN)6 / Fe(CN)6
4－体系循环伏安曲线图。 

 
实验原理 

对某一组电极，外加极化电势按一定扫描速度变化到某一确定值后，再反向扫描，便得

到极化电势与极化电流的关系，其相应的曲线称为循环伏安图（见图 30－1）。 
电化学反应适合于计算机控制，因为信息的传输均为电信号，只要解决彼此间的信号匹

配问题，即可对实验进行控制。图 30－2 是计算机控制极化实验的接口电路原理图。计算机、

接口电路、电化学实验装置组成控制系统的硬件部分，微机控制程序操纵实验装置。 
 

V /mV 

I /mA 

0 -400 400 

0

100 

-100 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

图 30-1   循环伏安图 

 

 

R 
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2 

1 

3 4 
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图 30-2   循环伏安实验接口电路示意图 

1、电解池 2、恒电位仪 3、标准接口 4、计算机 (W 为工作电极，R 为参比电极，C 为辅助电极) 

 
极化实验采用三电极体系（见图 30－3）。工作电极和辅助电极均采用 Pt 电极，极化电

流随加在工作电极和参比电极间的极化电势而变化，极化电势由 D/A 数模转换提供。辅助

电极的信号由电流跟随器变成电压信号，再送入 A/D 模数转换器。由于电信号很小，故在

输入输出端各加一级放大器，将信号放大器至 A/D（或 D/A）模数转换器能够接受的范围。

图 30－3 中恒电势放大器和电流跟随器可由恒电势仪代替。 
后对实验数据进行处理，打印并显示循环伏安图（见图 30－1）。 

 
 

W
R’ 

C

R

D/A A/D 
A1 

A2

 
 
 
 
 

 

 

 

图 30-3  三电极体系测量响应电路 

A1-恒电势放大器     A2-电流跟踪器 
 
仪器、试剂和材料 

微型计算机；恒电势仪；程序控制放大器；三室电解池；工作电极 Pt 丝；饱和甘汞电

极；辅助电极 Pt 片。 
铁氰化钾（0.05mol·dm－3）；亚铁氰化钾（0.05mol·dm－3）和KCl（2mol·dm－3）。 

 
实验内容 

1、系统测试 
首先检查各电极连线是否正确。应特别注意的是当恒电势仪工作时不能将电极连线开

路，以免烧坏仪器。确定线路和装置无误后，依次打开计算机、恒电势仪、程序控制放大器

的电源。恒电势仪上的电流档设定为 1mA，将程序调入计算机内并开始运行。 
2、实际测量 

按显示器上提示的“菜单”，分别输入各种实验条件。根据实验条件，控制系统自动进

行电势扫描，并采集全部数据。屏幕上立即显示极化电势与极化电流相关曲线。扫描结束后，

打印出循环伏安图和实验数据。 
实验完毕，依次关闭恒电势仪，程控放大器和计算机，电极洗净后用蒸馏水浸泡。 

 
思考题 

1、简述该实验控制系统的基本原理和主要控制步骤。 
2、如果极化电流较大时，放大器应采取什么措施？ 
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实验讨论 

循环伏安法是电化学研究中的重要实验技术，可参考文献了解循环伏安法在电解、电镀、

电池、金属腐蚀与防护等领域的应用。 
 
参考文献 

1 王苏文，袁立新，化学实验中的微机辅助测量及数据处理系统，计算机与应用化学，

1995(4)：294～298 
 

 

实验三十一 固体电池性能测定 

 
实验目的 

通过固体电池在不同温度下电动势值的测定，掌握求得电池反应的一系列热力学函数的

方法。 
 

实验原理 
对于化学反应 2Ag + Se → Ag2Se，设计固体

电池Pt|Ag|AgI||Ag2Se|Se|C。在恒温恒压可逆条件

下，电池反应的自由能改变为： 

mV 
N2

螺丝顶针 

弹簧

气泡计 

EMF 

电阻丝 

Pt 

C 

Pt 

Ag2Se 
AgI 
Ag 

N2

电炉 

玻璃管 

A 

冰浴

nFEG −=Δ           (31－1) 
根据吉布斯-亥姆霍茨公式： 

STG Δ−ΔΗ=Δ        (31－2) 

PP T
EnF

T
GS ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

−=Δ   (31－3) 

将（31－1）、（31－3）式代入（31－2），即

得： 
  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+−=ΔΗ E
T
ETnF

T
EnFTnFE

PP

                        (31－4) 
本实验用对消法测定这一固体电池在不同温

度下的电动势 E，并以 E 对 T 作图，从曲线斜率

再求得任一温度下
PT

E
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

的值，根据（31－1），

（31－3），（31－4）式便可求得该反应的热力学

函数ΔG、ΔS、ΔH。 
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仪器、试剂和材料 
固体电池系统，NiCr-Ni热电偶，N 钢瓶， 电炉，计泡器。                                   2

Ag2Se，Pt，Ag，AgI，Se。 
图 31-1  固体电池电动势测定装置图 

实验内容 
利用样品压片技术，首先将AgI，Ag2Se，C等做成圆柱片状，然后在测定固体电池电动

势装置内放好电池：Ag|AgI||Ag2Se|C   
如图 31－1 所示，实验装置片与片之间靠弹簧压力做到接触良好。开启氮气钢瓶，控制

氮气在计泡器中气泡以一个一个冒出为好。打开加热电炉，把系统升温到 150℃（系

统的温度测量可用热电偶温度计,建议用NiCr-Ni热电偶，使温差电动势值在 11mV
内。加热时要注意温度不能太高，因为当温度高于 260℃时硒蒸汽太大，须谨慎测

定。）。这样电池中固体电介质AgI和Ag2Se就都处于a相。然后用电解的方法，在电

池内电解Ag2Se制备纯硒。具体步骤为：把碳的一端作为正极，靠近AgI的一端为负

极。用 1mA的电流电解 30 秒，这样就使得在Ag2Se与C层之间有少量的硒。电解完

毕进行测定，从 150℃到 260℃，每升高 10℃用对消法测定一次电池电动势值。电

解之后在恒温下测定电池电动势。如果电池电动势值下降，则有可能电解硒不够。

同样在测定过程，如果恒定温度下读不出稳定的电池电动势，也有可能是Ag2Se|C
界面上硒不够，须重复电解。 

 
 

实验数据和结果处理 
根据公式，求出各不同温度下的ΔG、ΔS、ΔH 和它们的平均值，填写下表： 
 

     温差电动势ΔE 

温度 T (K)      

电池电动势 E      

     ( )PTE ∂∂  

ΔH      

ΔG      

ΔS      

 
思考题 

1. 为什么在测定电池电动势时，不用毫伏表直接测定，而用检流计采用对消法来进行

测定？ 
2. 在本实验测定电动势的过程中，若检流计的光点总是向一个方向偏转，则可能是什

么原因？ 
参考文献 

1  傅献彩，沈文霞，姚天扬，物理化学（下册）（第四版），高等教育出版社，1990 
2  P. 哈根穆勒等蓍，固体电解质，科学出版社，1984 
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实验三十二 一级反应----蔗糖的转化 

 
实验目的 

测定蔗糖转化的反应速度常数和半衰期，了解该反应的反应物浓度与旋光度之间的关

系，了解旋光仪的基本原理，掌握旋光仪的正确操作技术。 
 

实验原理 
蔗糖转化反应方程式如下： 

             （32－1） 612661262112212 OHCOHCOHOHC H +⎯→⎯+
+

（蔗糖）      （葡萄糖） （果糖） 
该反应是一个二级反应，在纯水中此反应的速度极慢，通常需在H＋

离子的催化作用下

进行。由于反应时水是大量存在的，尽管有部分水分子参加了反应，但可近似认为整个反应

过程中水浓度是恒定的。而且，H＋
离子是催化剂，其浓度也保持不变，因此蔗糖转化反应

可看作为一级反应，一级反应速度方程可由下式表示： 

A
A kC

dt
dC

=−              （32－2）               

式中：k为反应速度常数，CA为时间t时的反应物浓度。 
对（32－2）式积分得： 

                        （32－3） 0lnln AA CktC +−=

式中： 为反应开始时蔗糖的浓度。 0
AC

0

2
1

AA CC = 时，t可用t当 1/2表示，即为反应的半衰期： 

kk
t 693.02ln

21 ==                                （32－4） 

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之旋光能

力、溶剂性质、溶液的浓度、样品管长度、光源波长及温度均有关系。当其它条件均固定时，

旋光度α 与反应物浓度 C 呈线性关系，即： 
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α                  ＝K·C                     （32－5） 
式中比例常数 K 与物质之旋光能力、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度量，比旋光度可用下式表示： 

             [ ]
ClD ⋅

⋅
=

10020 αα                  （32－6） 

式中：20 为实验时温度 20℃，D 是指所用钠灯光源 D 线，波长 589 毫微米，α 为测得的旋

光度（度）；l 为样品管的长度（cm），C 为浓度（g/100mL）。 

作为反应物的蔗糖是右旋性的物质，其比旋光度 [ ] ο6.6620 =Dα 。生成物中葡萄糖也是

右旋性的物质，其比旋光度 [ ] ，但果糖是左旋性的物质，其比旋光度

，由于生成物中果糖之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，直到蔗糖完全转化，这时左旋角达到 大值

ο5.5220 =Dα

[ ] ο9.9120 −=Dα

∞α 。 

设 初体系的旋光度为 

             (t=0 时蔗糖尚未转化)          （32－7） 0
A0 C反K=α

终体系的旋光度为 

             (t=∞时蔗糖完全转化)         （32－8） 0
AC生K=∞α

上两式中K反和K生分别为反应物与生成物之比例常数。 

当时间为t时，蔗糖浓度为CA，此时旋光度 tα 为： 

       ( )A
0
AA CCKC －生反 += Ktα                      （32－9） 

由（32－7）、（32－8）、（32－9）式联立可以解得： 

( ∞
∞−

= αα
αα

－＝
－ 生反

0
00 K

KK
CA )                         （32－10）                

( ∞
∞−

= αα
αα

－＝
－ 生反

t
t K

KK
CA )                                        （32－11） 

将（32－10）、（32－11）两式代入（32－3）式可得： 

( ) ( )∞∞ −+−=− αααα 0lnln ktt                                      （32－12） 

( ∞− )αα tln若以 对t作图则为一直线，从直线的斜率可求得反应速度常数k，代入（32

－4）式可求出半衰期t1/2。 
 

仪器、试剂和材料 
旋光仪；恒温槽；150mL 锥形瓶（3 个）；25mL 移液管（2 支）；50mL 移液管；天平 

-1葡萄糖（AR）；蔗糖（AR）；HCl溶液（4.000mol·L ）； 
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实验内容 

1、用蒸馏水校正旋光仪的零点 
蒸馏水为非旋光物质，可用来校正仪器的零点（即α ＝0 时仪器对应的刻度）。校正时，

先洗净样品管，将管一端加上盖子，并向管内灌满蒸馏水。使液体形成一凸出液面，然后在

样品管另一端盖上玻璃片，此时管内不应有空气泡存在，再旋上套盖，使玻璃片紧贴于旋光

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两端的玻璃片擦净，将样品管放入旋光仪内。打开光源，调整目镜

聚焦，使视野清楚，然后旋转检偏镜旋钮至观察到的三分视野暗度相等为止。记下检偏镜之

旋角α ，重复测量数次取其平均值，此平均值即为零点，用来校正仪器的系统误差。 
2、室温下蔗糖转化反应及反应过程中旋光度的测定 
在锥形瓶内称取 10g蔗糖，并加蒸馏水 50mL，使蔗糖溶解，若溶液混浊则需要过滤，

用移液管吸取蔗糖溶液 25mL，置于干燥锥形瓶内。用移液管吸取 25mLHCl溶液（4.000 
mol·L-1）加到蔗糖溶液内，并使之均 混合。注意应从HCl溶液由移液管内流出一半时开

始计时，迅速用少量反应液荡洗样品管两次，然后将反应液装满样品管，盖好盖子并擦净，

立刻放进旋光仪内，测量各时间的旋光度。第一个数据要求离开反应起始时间 2-3 分钟，测

量时将三分视野调节暗度相等后，先记录时间，再读取旋光度。 
为了多读一些数据，所以反应开始 15 分钟内每分钟测量一次，以后由于反应物浓度降

低使速度变慢，可以每次测量的时间间隔适当放长，从反应开始大约需连续测量 1 个小时。 

3、 ∞α 的测量 

反应完毕后，将样品管内的溶液与在锥形瓶内剩余的反应混合液合并，放置 48 小时，

然后在相同温度下恒温后测量其旋光度，即为 ∞α 值。 

为了缩短时间，可以将合并后的混合液，置于 50-60℃水浴内加热 30 分钟，加热时用

橡皮塞盖住锥形瓶以免溶液蒸发影响浓度，然后冷却至室温，测其旋光度即为 ∞α 值。但必

须注意水浴温度不要过高，否则产生副反应，颜色变黄。 
由于反应混合液的酸度很大，因此样品管一定要擦净后才能放入旋光仪，以免管外沾附

的反应液腐蚀旋光仪，实验结束后必须洗净样品管。 
 

实验数据和结果处理 
1、将反应过程所测得的旋光度αt和时间t列表，并作出αt～t的曲线图。 
2、从α～t曲线图上，等时间间隔取 8 个αt t数值，并算出相应的（αt-α ）和ln(αt∞ -

α∞)的数值。 
3、以ln(αt-α∞)对t作图，由直线斜率求出反应速度常数k，并计算反应的半衰期t1/2。 
 

思考题 
1、实验中，我们用蒸馏水来校正旋光仪的零点，问蔗糖转化反应过程中所测的旋光度

αt是否需要零点校正？为什么？ 
2、在混合蔗糖溶液和 HCl 溶液时，我们将 HCl 溶液加到蔗糖溶液里去，可否把蔗糖溶

液加到 HCl 溶液中去？为什么？ 
 

参考文献 
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1  F. Daniels et al. Experimental Physical Chemistry. 6th Ed. McGraw-Hill Book Company, 
Ino., New York ,P. 139 (1962). 

2  J. Heilly et al., Physico-chemical Methods Vol. II 5th Ed., Methuen and Co. Ltd., London, 
P. 317, (1954). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验三十三 过氧化氢催化分解 

 
实验目的 

用静态法测定H O2 2分解反应的速度常数，学会用图解法计算一级反应速度常数，了解

反应浓度、温度和催化剂等因素对反应速度的影响。 
 

实验原理 
过氧化氢在水溶液中分解反应如下： 

      2 H O → 2H O + O                     （33－1） 2 2 2 2 

上述反应在没有催化剂时进行得很慢，加入催化剂后则H O2 2的分解速度加快，例如加

入催化剂KI，其分解按下列步骤进行： 
       KI + H2O  → KIO + H O      (慢)            （33－2） 2 2

2
1

O          （快）         （33－3）         KIO → KI + 2

由于反应（33－2）较反应（33－3）慢得多，所以整个反应速度由反应（33－2）决定，

因而反应速度方程式可写成： 

22

22
2 OHKI

OH CCk
dt

dC
=−                           （33-4）         

而催化剂在反应前后浓度不变，故上式可写成 

22

22
OH

t

OH kC
d

dC
=−                            （33－5） 

即H O 分解为一级反应，k无疑会随C 的不同而异。但对H O2 2 KI 2 2的分解本身来说，则仍

然是一级反应，积分上式得： 

C
C

t
k 0ln1
=                          （33－6）       
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或 

xC
C

t
k

−
=

0

0ln1
                       （33－7）          

式中k为H2O2分解反应速度常数。C0为H2O2的初始浓度（mol·dm－3），C为t时刻H2O2的

浓度，x为在t时刻每升中的H O2 2已分解的物质的量数。 
分解过程中，放出的氧气体积与分解了的H O2 2的物质的量数成正比，其比例常数为定

值，所以H O 催化分解中，t时刻H O2 2 2 2的浓度C可以通过测定相应的时间t内分解放出氧气体

积得到。 
令V∞表示H O 全部分解放出的氧气体积，V表示在t时刻分解放出的氧气体积。则 2 2

C0∝V∞     C ∝(V0 ∞－Vt) 
代入（33－6）得： 

tVV
V

t
k

−
=

∞

∞ln1
                            （33－8）               

或         ln(V∞－V )= lnVt ∞－kt                           （33－9） 
以ln(V∞－V )对t作图得一直线，由直线的斜率可求得反应速度常数k。 t

V∞可用下面方法之一求出： 

t
1

t
1

对V作图，将直线外推至 ＝0，其截距即为V1. 外推法： ∞。 

O2. 加热法：在测定若干个数据后，将H2 2溶液加热至 50～60℃约 15 分钟，则可认为

H O2 2已分解完全，待冷却后，记下量气管读数，即为V∞。 
3. 可由H2O 的初始浓度及体积算出： 2

( )ml
p

RTVC OHOH ⋅
⋅

V =∞ 4
2222                 （33－10）                

式中： 是H
22OHC 2O2的初始浓度，是用KMnO4标准溶液标定后计算得到的； 为所

用H

22OHV

O2 2溶液的体积（毫升）；p为氧气的分压，即外界大气压减去实验温度下水的饱和蒸气

压；T为实验温度（K）；R为气体常数。 
 

仪器、试剂和材料 
 

仪器装置如图 33－1 所示；秒表；滴定管；容量瓶（100mL）；锥形瓶（250mL）。 
-1过氧化氢溶液（1mol·L ）；KI溶液；H SO 溶液；KMnO2 4 4溶液。 
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图 33-1  过氧化氢分解速率测定装置图 

1 水浴槽   2 锥形瓶   3 电磁搅拌器   4 小塑料瓶   5 搅拌子  

 6 温度计  7 量气管  8 放气活塞  9 压力计  10  水位瓶  11 夹子 

 
实验内容 

1. 先在水位瓶中装入有红色染料的水溶液，其量要使水位瓶提起时量气管 7 和水位瓶

10 中的水面能同时到量气管的 高读数处。 
-12. 移取 25mL0.05 mol·L  KI溶液于干净的锥形瓶中，旋转三通活塞与大气相通，使量

气管和水位瓶中的水面在量气管的 高读数刻度处，再将水位瓶下面的橡皮管用夹子夹好。

然后旋转三通活塞，使其处于三不通的位置。 
3. 将H2O2溶液移取 10mL于锥形瓶中，立即塞紧瓶塞，并将活塞旋至与量气管相通的位

置（但不能与外界大气相通），同时记录量气管读数和时间。整个反应过程中，要将锥形瓶

不断均 摇动（或用电磁搅拌器搅拌）。量气管液面每降低 5mL记录一次时间t，直至气管液

面降至约 50mL为止,在整个测量过程中应尽量保持量气管与水位瓶二者液面在同一水平上。 
4. 更换试剂浓度和用量后，重复上述操作。 

-1 -1（1）25mL（0.1 mol·L ）KI＋10mL（约 1 mol·L ）H O2 2； 
-1 -1（2）25mL（0.1 mol·L ）KI＋5mL （约 1 mol·L ）H O2 2； 

-15. 标定H2O 的初始浓度：移取实验用的约 1 mol·L H O2 2 2溶液 10mL放入 100mL容量瓶

中，加水冲淡至刻度，摇动使其均 后，移取 25mL放入锥形瓶内，加 10mL 3 mol·L-1 H SO2 4，

然后用 0.1 mol·L-1 KMnO 标准溶液滴定至显淡红色为止，其反应如下： 4

5 H2O2 + 2 MnO4
－ + 6H+  → 2Mn2+ + 5O  + 8 H2 2O 

 
实验数据和结果处理 

1. 计算H2O 初始浓度及V2 ∞。 
2. 以ln(V∞－V )为纵坐标，t为横坐标作图，从所得直线的斜率求得反应速度常数k。 t

3. 计算半衰期t1/2。 
思考题 

1. 本实验中气体逸出是否均 ？为什么？ 
2. 为什么可用ln(V∞－V ) ~ t代替lnCt A ~ t作图？ 
3. 讨论反应药品浓度和催化剂浓度对反应速度的影响,H2O2要求在实验时（或稍前或稍

后）标定，理由如何？ 
4. 讨论 KI 浓度对反应速度的影响。 
 
5.实验系统不能漏气，但又必须使反应体系均 ，这就要搅拌，你认为如何才能实现
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这两方面的要求。 
 

参考文献 
1  复旦大学等校编，物理化学实验，高等教育出版社，1993 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验三十四    反应速度常数及活化能的测定 

 
实验目的 
在不同温度下测定碘化钾与过氧化氢反应的反应速度常数，并计算反应的活化能 
实验原理 

在化学反应动力学中，反应速度常数 k、活化能 E、温度 T 之间满足阿累尼乌斯公式 

RT
E

Aek
−

=                                           （34-1） 

式中：A 为指前因子，R 为气体常数。 
当温度变化范围不大时，反应速度常数与温度的关系式如下： 

12

12

1

2ln
TT
TT

R
E

k
k −

⋅=                                             （34-2） 

公式中，k 、k 为温度T 、T1 2 1 2时的反应速度常数，E为反应的活化能，若测定了两个温

度下的反应速度常数，便可由公式（34-2）计算出反应的活化能E。 
本实验化学反应为： 

H2O2 + 2I- + 2H+   →    I  + 2H2 2O                          (34-3) 
   测定的方法是：在KI的酸性溶液中，加入一定量的淀粉溶液和已知浓度的Na2S O3 3溶液，

然后一次加入一定量的H2O 溶液，溶液中进行以下反应： 2

            I- + H2O2 →  IO- + H2O                                   (34-4) 
            IO- + I- + 2H+ → I2 + H2O                                  (34-5) 

2-            I2 + 2S2O3  → 2I- 2- + S4O                                  (34-6) 6

    当溶液中的Na2S O 未消耗完时，溶液是无色的，溶液中的Na3 3 2S O3 3一经消耗完全，反应

（34-5）所产生的I2和溶液中的淀粉作用，溶液立即变蓝色。这时如果在溶液中继续加入一

定量的Na2S O3 3，则溶液又变成无色，记下各次蓝色出现的时间，就可得到各次蓝色出现时

溶液中H O2 2的浓度。因为反应 (34-4) 进行得很慢，反应 (34-5)、(34-6) 及碘与淀粉作用使
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溶液变为蓝色的反应进行得很快。所以反应速度方程可以写成： 

22OHI
CkC

dt
dC

−=−                            （34-7） 

式中， 为碘离子的浓度， 为过氧化氢的浓度，k 为反应速度常数。 −I
C

22OHC

当蓝色未出现时，溶液中I-浓度保持不变，故 是一常数。因此，原来的二级反应就

成为一级反应，在（34-7）式中，令 ＝ k '                         （34-8） 

−I
C

−I
kC

22
' OHCk

dt
dC

=−                         （34-9） 则                      

积分后得                    -lnCt ＝k ' t ＋ B                        （34-10） 
Ct为t秒时溶液中H O2 2的浓度，B为积分常数。 

因此，只要测出不同时间t时H O 的浓度C （C2 2 t t可以通过记录各次蓝色出现的时间而求

得）。以lnC对t（秒）作图，就可以求出直线的斜率。 t

斜率 ＝ —k ' ＝ —kCI
-                                          （34-11） 

从而可以求出在该温度下的反应速度常数 k。 
仪器、试剂和材料 

10mL移液管 2 支，10mL量筒，250mL容量瓶 2 个，500mL烧杯 2 个，橡皮球，温度计，

集热式恒温磁力搅拌器，25mL酸式滴定管，秒表，淀粉溶液（0.5％），标准H O2 2溶液，标

准KI溶液（0.4M），标准Na2S O2 3溶液，H SO （3M）。 2 4

实验内容 
-11. 用移液管取 10mL 0.4mol·L KI溶液，加到 250mL容量瓶中，用水稀释到体积约为容量

瓶体积的 2/3， 
2. 用量筒量取 2mL 3 mol·L-1的H SO2 4，加蒸馏水稀释至 10mL，然后倒入装有KI的容量瓶

中，并滴加 10 滴淀粉溶液，再用蒸馏水稀释到容量瓶刻度，摇 此溶液后，倒入 500mL
烧杯内，放在恒温磁力搅拌器上搅拌溶液。 

3. 调节恒温磁力搅拌器的温度控制，使得反应溶液温度达到 30℃，待温度平衡后，从滴定

管中滴下 2mL标准Na2S O2 3溶液，记下温度，随即从移液管加入 10mL标准H O2 2的同时，

打开秒表，当溶液出现蓝色时，记下秒表的时间t。 
4. 一面记下蓝色出现的时间的同时，一面迅速从滴定管中加入 2mL Na S O2 2 3溶液，此后每

当烧杯中反应溶液出现蓝色时记下时间，并加入 2mL Na S O ，直到所加入的Na2 2 3 2S O2 3总

量达 16mL时，停止实验。 
5.  如前所述配制溶液，使反应溶液在 40℃的条件下，以同样的方法重复实验（此时反应进

行较快，要注意加Na2S O 溶液与记时间的配合）。 2 3

实验数据和结果处理 
1. 根据 H2O2 + 2H+ + 2S2O3

2- 2- = S4O  + 2H O 求出与 10mL H6 2 2O2溶液完全反应所需的标准

Na2S O 溶液的毫升数为V2 3 0。 
 
2. 加入溶液中的Na S2 2O 总毫升数为V（V为变数），若以ln(V -V3 t t 0 t)为纵坐标，以t（秒）为

横坐标，得一直线，由其斜率即可求得反应速度常数，理由如下： 
在此反应中，任一时刻所消耗H O2 2的量是不能直接读出的，而是以用去Na2S O2 3的量求

得的，所以，在任一时间t出现蓝色时溶液中含 H )(
2
1

0322 tOSNa VVC −O ， 2 2的物质的量为：
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则 

总溶液总体积 V
VVCVVC

C tOSNatOSNa

t 2
)()(

2
1

0322
0322 −

=
−

=       （34-12）                      

2222
' OHOHI
CkCkC

dt
dC

=⋅=− −                    （34-13） 而                   

tk
C
C

t

'ln 0 =积分得                                                   （34-14） 

0ln'ln 0 =−+ CtkCt                              （34-15） 

把（34-12）式中的Ct代入（34-15）式，得： 

      0ln'
2

ln)ln( 00
322 =−++− Ctk

V
C

VV OSNa
t

总

            （34-16） 

AC
V

C OSNa −=− 0ln
2

ln 322

总

令                                            （34-17） 

AtkVV t +−=− ')ln( 0则                                              （34-18） 

以 ln (V0-V )为纵坐标，以t（秒）为横坐标，作图得一直线，其斜率m为 t

                                                     （34-19） −−=−=
I

kCkm '

−

−=
IC

mk则                                                         （34-20） 

其中 为 KI 浓度，可由下式计算： −I
C

总V
VCC KIKI

I

×
=−                                                      （34-21） 

V = [250 + 10 + (加入的Na总 2S O2 3溶液总毫升数的一半)]                （34-22） 
即溶液的总体积实际上是一个平均值。 

3. 求得两个不同温度下的反应速度常数 k 值后，代入式（34-2），便可求得此反应的活化能。 
 
思考题 

实验中每次加入的Na2S O 溶液太多，会对实验带来什么影响？ 2 3

实验讨论 
 

1. 配好溶液后，先加入 2mL Na S2 2O ，再加入 10mL H3 2O 溶液（同时打开秒表），在t2 1时间，

溶液出现蓝色，则说明经过时间间隔（t1-0），有( ×2)的毫摩尔的Na
322 OSNaC 2S O 被作用2 3
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2
2
1

322
×× OSNaC掉了，同时有( )毫摩尔的H O2 2被消耗掉。所以，在任一时刻，溶液出现

蓝色时，（若加入的Na S2 2O 毫升为V），则说明在t时刻内，溶液中作用了的H O3 t 2 2的物质

的量为 tOSNa VC ××
3222

1
，这样所消耗的H2O 可用反应了的Na2 2S O 的体积来表示。 2 3

2. 由于实验过程中Vt是个变数，因而CI-也是个变数，即在不同时间间隔时I-浓度不相同（但

在同一时间间隔内CI-是个常数）。这样在作图时就要把每次的CI-求出，较为麻烦。为了

简便起见，我们采取平均值进行计算，即在实验过程中视溶液总体积为一常数来近似进

行比较。 
实验数据可按下表记录 
温度 T=      ℃ 
与 10mL H O2 2溶液完全反应所需的标准Na2S O 溶液的毫升数V2 3 0=      mL 

 
实验 
次数 

出现蓝色 
 时间（秒） 

每次加Na2S O2 3

毫升数 (mL) 
共加入Na2S O -VV  2 3 0 t

毫升数Vt  (mL)  (mL) Ln(Vo-V ) t

1      
2      
3      
4      
5      
6      
7      
8      

 

 

参考文献 

1 傅献彩，沈文霞，姚天扬，物理化学（下册）（第四版），高等教育出版社，1990 
 
 
 
 

实验三十五      乙酸乙酯皂化反应动力学参数的测定 
 
实验目的     
    掌握电导率法测量反应速率常数和活化能的基本原理。掌握计算机在线测量乙酸乙酯皂

化反应动力学参数的方法和技术。 
 
实验原理 
    初始浓度相等的乙酸乙酯和氢氧化钠发生皂化反应，反应时间为 t 时两者均消耗了 x 
摩尔。反应过程中各反应物和产物的浓度关系为： 

CH3COOC H2 5  +  NaOH          CH COONa  +  C H3 2 5OH 
t=0             a              a                 0             0 
t=t             a-x            a-x                x             x  
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t→∞           0              0                x→a         x→a         

2)( xak
dt
dxr −==      若反应为二级反应，则速率方程为：

 积分后为：kt=x／a(a-x)                             （1）    
已知 a，测得不同反应时间 t 及对应 x，速率常数 k 可由上式计算。     

本实验用测定不同反应时间体系的电导来“跟踪”反应。体系的电导与x的关系由以下

分析可知：反应体系中起导电作用的是Na+ -，OH ，CH3COO-。Na+ -在反应前后浓度不变，OH
浓度随反应进行不断减小，CH3COO- -浓度则不断增加。由于OH 的电导率比CH3COO-大得多，

反应体系的电导率将随反应进行而不断下降。在稀溶液中，离子的电导率与其浓度成正比，

且溶液的总电导率为组成该溶液各离子电导率之和。设G 为起始电导，Go t为t时的电导，G∝为

t→∞时的电导，则有： 

)( 0 tGGKx −=      t=t 时：                          （2） 

)( 0 ∝−= GGKa      t→∞时：                        （3） 

)( ∝−=− GGKxa t  （2）—（1）得：                  （4） 

     式中 K 为比例常数       

)(
)( 0

∝−
−

=
GGa
GG

kt
t

t
∝+

−
×= G

t
GG

ka
G t

t
)(1 0将（2）、（4）式代入（1）得，  ，或

作G ~(Gt 0-Gt)/t图，求得斜率m=1/ka，从而求出反应速度常数k=1/am，测定两个不同温度下

反应的k值，即可求出活化能：
12

2112 )/ln(
TT

TRTkkEa −
= 。 

仪器、试剂和材料 
    DDS-12A 型电导率仪(附电导电极)，计算机，玻璃恒温水浴，双管反应器，电吹风，试

剂瓶，移液管。     
    0.0200mol·L-1 -1NaOH溶液，0.0200 mol·L CH3COOC H2 5溶液。 
 
 
实验步骤 
1．了解电导率仪的使用方法。 
2．熟悉计算机在线测量乙酸乙酯皂化反应的基本原理和使用方法。 
(1) 原理简介 

计算机在线电导率测量仪主要是由电导率接口仪和相应的软件组成。电导率接口仪除了

具有—般电导率仪的功能外，还在其内部加装有 CPU 单片机、高精度 A／D 数模转换器、

高精度放大器和高精度定时器，可以定时通过串行口(com 2 或 com l)向计算机发送所测

的电导率数据。在计算机中通过相应的软件，就可以把数字显示出来，并进行有关的运算，

把数据结果、图形实时地显示出来，数据图形可以存盘、查询、打印。   
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     图 35-1  计算机在线电导率测量装置示意图 

 
(2)使用说明 
    当程序运行时，会出现一个窗口，该窗口主要是为了测量乙酸乙酯皂化反应动力学而设

计的，它由快捷键、图形窗、数据窗等组成。快捷键可用来快速执行各种命令，数据窗可显

示即时所测量的电导率及时间和经过复杂运算的另一些相关的数据，图形窗可显示有关数据

作图的结果。 
当点击快捷键的“读Go”键时，仪器会每秒读一个电导率值，连续读 7 个数、取平均

后显示于Go值窗。当乙酸乙酯与氢氧化钠溶液混合后，点击“开始测量”键，仪器开始计

时，每分钟都会把测得的时间t、电导率G及运算后的(G -Gt 0 t)×1000／t数值放于数据窗，同时

以G  为纵坐标、(G -Gt 0 t)×1000／t 为横坐标作图，在图形窗上画一圆点，实验数据的好坏在

图形窗上一目了然，皂化反应的数据结果在此

图上应为直线。在“终止时间”框填上反应终

止时间(以秒为单位)，程序执行到此时会自动

停止，但未到此时间也可点击“停止”键提前

结束。 
    当运行停止后，数据可以存盘、打印，打

印机可以是任何在 Win95、Win98 系统中己默

认的打印机。点击“数据读出”即可把存盘后

的数据重新读出、作图、打印。 
(3) Go 的测量  
    将洁净、干燥的双管反应器固定恒于温水

浴中。取 10m1 的 0.0200 mol·L-1的NaOH溶

液及 10mL蒸馏水于双管反应器B管中，恒温

5min，直接测量电导率，测量值均为G 。     o

(4) Gt 的测量 
用移液管取 10mL 的 0.0200 mol·L-1乙

酸乙酯溶液于A管中，用另一支移液管取 10mL 0.0200 mol·L-1NaOH溶液于B管中，恒温 5
分钟。用洗耳球将A管中的乙酸乙酯液全部压入B中，再迅速用洗耳球采用压吸方式使A、B
管中的溶液来回混合三次，将混合液压入B管 
中，混合时将电极拿出来，混合完毕后，将电极放

入 B 管中，同时开始读数，实验时间为 30 分钟。 图 35-2  双管反应器 

（5）在另一温度下重复 3、4 步骤。 
（6）实验结束后将电极浸入蒸馏水中，将双管反应器洗净后吹干，以便下次实验使用。 
 
实验数据及结果处理 
     本实验的数据由计算机记录，用Origin作图软件对实验数据进行处理，作G ～(G -G ) t o t
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×1000／t直线，直线的斜率可直接读出，然后由斜率求出反应速率常数和活化能。直线图由

打印机打印。 
 
实验讨论  

有的人认为皂化反应在碱性介质中反应可以进行到底。本实验显然不满足此条件。随着

反应时间的延长，反应的可逆性对总反应的影响逐渐变得明显。由此可见，要保证反应的单

方向性，应该使碱过量。 
皂化反应为吸热反应，混合后体系温度降低，使得 Gt～(G -Go t) ×1000／t作图为一抛物

线，不是直线。因此 好在混合后 4min~6min后记录数据。 
 
思考题 
1．若乙酸乙酯和氢氧化钠溶液的浓度较大，仍用电导法测皂化反应的速度常数是否妥当? 
2．皂化反应能否单方向进行到底?说明理由。 
 
参考文献 
1．孙尔康等编．物理化学实验．南京大学出版社，1997。     
2．傅献彩等编．物理化学，下册．人民教育出版社，1979。 
3．李德忠，皂化反应动力学实验中几个问题的讨论，化学通报，1992,第 9 期。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验三十六    复杂反应    丙酮溴化反应 
 
实验目的 
    测定用酸作催化剂时丙酮溴化反应的反应速度常数；通过本实验加深对复杂反应特征的

理解；掌握 721 型光电分光光度计的正确使用方法。 

 
实验原理 
     只有少数化学反应，是由一个基元反应组成的简单反应，大多数化学反应并不是简单

反应，而是由若干个基元反应组成的复杂反应。大多数复杂反应的反应速度和反应物浓度(严
格说是活度)间的关系不能用质量作用定律表示，用实验测定反应速度和反应物浓度间的计
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量关系，是研究反应动力学很重要的一步。对复杂反应，当知道反应速度方程的形式后，就

可能对反应机理进行某些推测。如该反应究竟由哪些步骤完成，各个步骤的特征和相互联系

如何等。    
    丙酮溴化反应是一个复杂反应，其反应式为： 

CH3 C CH3

O

+ Br2 CH3 C CH2Br

O

+ + H
+

Br- (  )1  

+    实验测定表明，反应速度在酸性溶液中随H 浓度增大而增大。由于反应式中包含产物

H+，故在非缓冲溶液中，若保持反应物浓度不变，则反应速度将随反应的进行而增大。实

验还表明，除非在很高酸度下，丙酮卤化反应的反应速度与卤素的浓度无关，并且反应速度

随卤素氯、溴、碘的不同而异(在百分之几误差范围内)。实验测得丙酮溴化反应的速度方程

为        

+⋅=
HA

E CCk
dt

dC
总                                         （2） 

    式中：CE为溴代丙酮浓度；CA为丙酮浓度；CH
+为H+离子浓度；k总为反应速度常数。 

由以上实验事实，可对丙酮溴化反应的机理作如下推测： 

K
CH3 C CH3

O

+ H+ +
CH3 C CH3

O

[ ]
H

3(  )  
         A                           B 
 

H
+

k
CH3 C

OH

CH3
+ k1

1-
CH3 C

OH

CH2 + ( )4
    
            B                          D 

-
CH3 C

OH

CH2 + Br2
k2

CH3 C

O

CH2Br Br+ + H
+ 5( )

   
           D                           E 

因为丙酮是很弱的碱，所以方程(3)中间物 B 是很少的，故有： 

+⋅=
HAB CkCC                                            （6） 

烯醇式 D 和产物 E 的反应速度方程是： 

DBrHB
D CCkCkCk

dt
dC

⋅+−= +− )(
2211                                  （7） 

DBr
E CCk

dt
dC

⋅=
22                                                   （8） 

0=
dt

dCD   合并（6）、（7）、（8）三式，并应用稳定态条件，即令 ，得到： 
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2

2

21

21

BrH

BrHAE

CkCk
CCkCkk

dt
dC

+

⋅⋅
=

+

+

−

                                               （9） 

     若烯醇式 D 与卤素的反应速度比烯醇式 D 与氢离子的反应速度大得多，即

，则(9)式取以下简单的形式： +−>>
HBr CkCk 12 2

++ ⋅=⋅=
HAHA

E CCkCkCk
dt

dC
总1                                       （10） 

式(10)与实验测定结果式(2)完全一致。因此上述推测的反应机理可能是确的。 
    本实验用光学方法测定丙酮溴化反应的反应速度常数，由于反应并不停留在一元卤化丙

酮上，而要继续进行下去，故应测量开始一段时间的反应速度。 

dt
dC

dt
dC BrE 2−=由方程(5)可知： 。如果测得反应过程中各时间溴的浓度。就以求出：

dt
dCE 。而溴在可见区中有一个很宽的吸收带。因此可以方便地用分光光度计来测丙酮溴化

反应的反应速度常数。 
若在反应过程中，丙酮的浓度(0.1-0.6M)和酸的浓度(0.05-0.5M)比溴的浓度(0.001-0.0IM)

大得多，则丙酮和酸的浓度可以看作常数，由式(10)积分可得： 

)( 1212
ttCCkCC

HAEE −⋅⋅=− +总                                   （11） 

)( 12122
ttCCkCC HABrBr −⋅⋅=− +总                               （12）  或     

而按比尔定律：某指定波长的光线通过溴溶液后的光强I于通过蒸馏水后的光强I0及溴浓

度间有下列关系：      
0I
IT =                                   (13) 

                                                    (14) 
2

'lg BrlCkT −=

’式中：T为透过率；l是样品池光径长度；k 是取 10 为底的对数时的吸光系数。将（13）式代

入(12)式，并整理后得： 

                                （15） )(][lglg 12
'

12 ttCClkkTT HA −⋅⋅=− +总

+⋅
××

−
−

=
HA CClktt

TTk 11
)(

lglg
'

12

12
总                              （16） 

     因此，实验时只要求得已知丙酮浓度、酸浓度及丙酮，酸、溴的反应混合溶液在不同

时间t时对指定波长光的透光率，就可以从(16)式求出丙酮溴化反应的反应速度常数k总来  
’    本实验光波长取在 460 纳米处，可用己知浓度的Br2溶液求出k l。 

 
仪器、试剂和材料 
    721 型光电分光光度计；超级恒温槽；外有保温套的样品池（依实验要求决定）；100
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毫升容量瓶 2 只；50 毫升容量瓶 3 只；10 毫升移液管 3 只；50 毫升量筒，停表。 
-1    丙酮溶液，将分析纯丙酮用蒸馏水稀释五倍，得约 2.5mol·L 丙酮溶液备用。丙酮溶

液的浓度可由丙酮与蒸馏水的密度及两者混合体积算出。     
-1    盐酸溶液，用分析纯盐酸，以蒸馏水稀释六倍，得约 2 mol·L 盐酸溶液。用硼砂(含

10 个结晶水)标定此盐酸溶液浓度。 
-1    溴溶液：66.4 毫升分析纯溴水，加 100 克分析纯KBr，加一升蒸馏水。得约 1 mol·L 溴

储备液，实验前将此溴储备液冲稀十倍，得约 0.1 mol·L-1溴溶液备用。此溴溶液先以过量

KI作用，然后用已知浓度的硫代硫酸钠溶液进行标定。 
 
实验内容 
1、熟悉 721 分光光度计的原理和使用。     
2、测定k’l值 

-1    在洗净的 100 毫升容量瓶中，用洗净干燥的移液管移入 10 毫升约 0.1 mol·L 的溴备用

液(溴备用液浓度事先标定)。再用蒸馏水稀释至刻度，混和均 后，将此溶液盛入一样品池

(样 
品池应事先洗净干燥)。将盛放溴溶液的样品池放入单色光器入口狭缝前的光路中。测定光

通过已知溴浓度的样品池后光强I，并重复测定三次。每次测定I前，都要将溴溶液的样品池

换成另一盛蒸馏水的样品池，并使I0准确调至其光强度为 100(通过调节光量调节器)。将各

次测定的光强I取平均值，代入式： 

2

'

100
lglg BrlCkIT −==               

’l 就可求出k
3、测定丙酮溴化反应的反应速度常数k总    

 将测定过k’l值的样品池中溴溶液倒入回收瓶，再用蒸馏水洗涤样品池并干燥之，把此

样品池置于入射狭缝前的光路中，接通超级恒温槽的恒温水，使样品池外保温套内通过指定

温度的恒温(25℃)水。 
 在一洗净的 50 毫升容量瓶中，用洁净、干燥的移液管移入 5 毫升上述丙酮备用液，    

盖上瓶塞，置于 25℃的恒温槽中恒温，再在一只洗净的 50 毫升容量瓶中，用移液管移入    
50 毫升溴备用液，置于 25℃的恒温槽中恒温，再在一只洗净的 50 毫升容量瓶中，用另一只

洗净、干燥的移液管移入 5 毫升用硼砂标定过的 HCl 溶液，盖上瓶塞，亦放置于 25℃的恒

温槽中恒温。 
 待达到恒温要求(约 10 分钟)后，将 50 毫升容量瓶从恒温槽中取出，小心将其中已盛 5

毫升用硼砂标定过的HCl溶液倒入已盛 5 毫升丙酮溶液的 50 毫升容量瓶中，再用已恒温的

溴备用液将 50 毫升的HCl容量瓶洗涤 3 次。洗涤液均倒入丙酮和盐酸的混合液中，再用已

恒温的溴备用液定容至恰为 50 毫升，将瓶中混合反应液震摇均 后，迅速地小心倒入样品

池中。此时可读取光通过反应液后的光强I，并同时启开停表作为反应的时间起点．以后每

隔半分钟读数一次，读数接近 100 时为止。反应完毕后，再将反应液样品池换为内盛蒸馏水

的样品池，重新测定I0值，此时标尺读数应为 100±1 范围内，否则上述测定数据无效，必

须重测。然后将超级恒温槽温度调至 35℃，重复上述测定。 
   
实验数据和结果处理 

’1、由已知浓度溴溶液的lgT算出k l值。 
2、由每一时间测得的反应液 1gT 对时间 T 作图，应得一直线，求此直线斜率。 

’3、将直线斜率除以k l及丙酮、盐酸浓度，即得反应速度常数k总
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4、将k总(25℃)和k总 (35℃)，代入阿累尼乌斯式 
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                活化能=

算出丙酮溴化反应的表现活化能。  
 
实验讨论 
    通过实验确定反应速率的方法很多，大体可分为化学分析法和物理化学分析法。化学

分析法是在一定反应时间后，取出部分式样，用骤冷或稀释的方法停止反应，然后进行分析，

直接求出浓度。该方法设备简单，但时间长，要中断反应，比较麻烦。物理化学分析法，有

旋光、折光、电导、分光光度等方法，根据反应体系的不同情况可用不同仪器。此方法的优

点是快速，可不中断反应，实验时间短，还可以采用自动化的装置。但需要一定的仪器设备，

并只能得到与浓度有关的间接数据。 
 
思考题 
1、动力学实验中，正确计量时间是实验的关键。本实验中，将反应物开始混合，到开始记

录反应时间，中间有一段不算很短的操作时间，这对实验结果有无影响?为什么? 
2、在实验过程中，若乌丝灯光源强度不稳定，对实验结果有何影响? 
3、本实验可否提出新的反应机理，而推得丙酮溴化反应的动力学方程不变。 
 
参考文献 
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	实验的误差和数据处理基本要求 
	1、误差的种类及其起因 
	2、测量值计算结果的误差 
	3、测量结果的正确记录和有效数字。 
	4、实验结果的表示法 
	5、线性方程式诸常数的测定 


