
实验三十七    BZ 振荡反应 
    
 
实验目的 
   了解 Belousov-Zhabotinski 反应(简称 BZ 反应)的基本原理。初步理解自然界中普遍存在

的非平衡非线性问题。 
 
实验原理 
    非平衡非线性问题是自然科学领域中普遍存在的问题，大量的研究工作正在进行。研    
究的主要问题是：体系在远离平衡态下，由于本身的非线性动力学机制而产生宏观时空有    
序结构，称为耗散结构。 典型的耗散结构是BZ体系的时空有序结构，所谓BZ体系是指由

溴酸盐，有机物在酸性介质中，在有(或无)金属离子催化剂催化下构成的体系。它是    由
苏联科学家Belousov发现，后经Zhabotinski发展而得名。1972 年，R．J．Fiela、E．Koros、
R．Noyes等人通过实验对BZ振荡反应作出解释。其主要思想是：体系中存在着两个受溴离

子浓度控制过程A和B，当[Br-]高于临界浓度[Br-]crit时发生A过程，当[Br-]低于[Br-]crit时发生

B过程。也就是说[Br-]起着开关作用，它控制着从A到B过程，再由B到A过程的转变。在A
过程，由于化学反应[Br-]降低，当[Br-]到达[Br-]crit时，B过程发生。在B过程中，Br-再生，[Br-]
增加，当[Br-]达到[Br-]crit时，A过程发生，这样体系就在A过程、B过程间往复振荡。下面用

BrO3
-~Ce+4~MA~H2SO4体系为例加以说明。    
当[Br-]足够高时，发生下列A过程： 
 
BrO3

-  +  Br-  +2H+               HBrO2  +  HOBr              （37-1） K1 

 
HBrO2  +  Br- +  H+                   2 HOBr                   （37-2） 

K2 

其中第一步是速率控制步，当达到准定态时，有[HBrO2]=
2

1

K
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当[Br-]低时，发生下列B过程Ce+3被氧化 

   BrO3
-  +  HBrO2   +  H+    K3

           2BrO2  +  H2O            （37-3） K4 

   BrO2  +  Ce+3   +  H+                   HBrO2  + Ce+4             （37-4）  

   2HBrO2     K5           BrO3
-  +  HOBr  +  H+                   （37-5） 

K5 

反应(37-3)是速度控制步，反应经(37-3)、(37-4)将自催化产生HBrO2，达到准定态时 

                  [HBrO2]≈
5
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2K
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    由反应(37-2)和(37-3)可以看出：Br-和BrO3
-是竞争HBrO2的。当K2[Br-]>K3[ BrO3

-]时，自

催化过程(37-3)不可能发生。自催化是BZ振荡反应中必不可少的步骤。否则该振荡不能发生。

Br-的临界浓度为： 
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  [Br-]的再生可通过下列过程实现： 
    4Ce+4 + BrCH(COOH)2 + H2O + HOBr   K6       2 Br- + 4Ce+3 + 3CO2 + 6H+

该体系的总反应为： 
    2H+ + 2BrO3

- + 2CH2(COOH)2        2BrCH(COOH)2 + 3CO2 + 4H2O 
振荡的控制物种是Br- 

 
仪器，试剂和材料 
  微型计算机及接口；反应器 100mL；超级恒温

槽；磁力搅拌器；记录仪；数字电压表。 
    丙二酸(A．R．)；溴酸钾(G．R．)；硫 
酸铈铵(A．R)；溴化钠(A．R．)；浓硫酸 
(A．R．)：试亚铁灵溶液。 
 
实验内容 
一、KBrO3-MA-H2SO4-Ce4+／Ce3+体系E～t振荡波

形及表现活化能的测定。 
图 37-1  BZ 反应实验系统 

 1．按图 37-1 将 BZ 反应实验系统连好。     
 2．打开 BZ 数据采集接口及计算机的电源开关。 
 3．运行 B2 振荡反应实验软件，进入主菜单。主菜单中有“参数矫正”、“参数设置”、“开

始实验”、“数据处理”四个子菜单和“退出”功能键。 
 4．进入参数设置菜单。 
    参数设置菜单中有“横坐标设置”、“纵坐标极值”、“纵坐标零点”、“起波阀值”、“目标

温度”五个子菜单项和“确定”、“退出”两个功能按钮。 
(1)“横坐标设置”，用于设置实验绘图区的横坐标，，单位为秒。一般设置为 300 秒。       
(2)“纵坐标极值”，用于设置实验绘图区的纵坐标 大值，单位为毫伏。一般设置为 1200mv。 
(3)“纵坐标零点”，用于设置实验绘图区的纵坐标零点，单位为毫伏。一般设置为 500mv。     

设置纵坐标极值和纵坐零点这两项参数，须根据实验中 BZ 反应波形的经验值来调整。 
(4)“起波阀值”设定为 6mv。     
(5)“目标温度”用于设定实验的反应温度，设置完成后，程序即自动进行控温至目标温度。 
(6) 设定完上述参数后，按下确定键，使用者即可看到设定参数后的效果。 
(7) 按退出按钮退出此菜单。 
5．进入“开始实验”菜单   
   开始实验菜单中有“开始实验”、“修改目标温度”、“查看峰谷值”、“读入实验波形”、“打

印”五个子菜单项和“退出”功能按钮。    
6．用移液管分别取丙二酸(0.45mol／L)、溴酸钾(0.25mol／L)、硫酸溶液(3.00mol／L)各 10mL
加入反应器中，打开磁力搅拌器搅拌，打开超级恒温槽电源及控温开关。当温度达到目标温

度后，再稳定 5 分钟，加入 10mL硫酸铈铵(4X10-3mol/L)后，点击“开始实验”，输入文件名，

保存实验波形及数据。注意观察溶液颜色的变化及信号电压值的变化。观察反应曲线，待反

应完成后，按“查看峰谷值”键可观察各波的峰、谷值。 
7．如果需要打印此次实验波形，按下“打印”键，选择打印比例，程序根据操作者选择的

打印比例打印实验波形和数据。如果需要查看和打印以前的实验波形，请先按“读入实验波



形”键，出现对话框后输入需读入实验波形的文件名，查看完以前的实验波形后，按“返回”

键后再按“打印”键，即可打印刚才所见到的实验波形。 
8．按‘修改目标温度’键修改反应温度，分别在 25℃、30℃、35℃、40℃、45℃下重复上

述 6-7 步的实验内容。 
9．实验完成后按‘退出’键退出，此时会有提示‘是否保存实验数据’，按‘是’即出现对

话框‘请输入保存实验数据文件名’，输入保存实验数据文件名后再按‘是’即将此实验的

不同反应温度下的起波时间保存入文件。 

 
图 37-2  BZ 振荡 E~t 波形图 

 
10．进入数据处理 

  数据处理菜单中有‘使用当前实验数据进行数据处理’、‘从数据文件中读取数据’、 
‘打印’、三个子菜单项和‘退出’功能按钮。 
(1)按‘使用当前实验数据进行数据处理’钮即可将操作者所见到的列于界面上的数据进行

处理，计算机自动画出 1n(1/t诱)～1／T图并求出表观活化能，再按‘打印’键即可打印图形

和数据。 
(2)按‘从数据文件中读取数据’键后，操作者再根据提示输入需读取数据的文件名，读入

数据后再按上面(1)的操作即可。 
 
二、观察NaBr~NaBrO3~H2SO4体系加入试亚铁灵溶液后的颜色变化及时空有序现象。 
(1) 配制三种溶液 a、b、c。 
    a．取 3mL 浓硫酸稀释在 134mL 水中，加入 l0g 溴酸钠溶解。 
    b．取 lg 溴化钠溶在 10mL 水中。 

c．取丙二酸 2g 溶解在 20mL 水中。     
(2) 在一个小烧杯中，先加入 6mL 的 a 溶液，再加 0.5mL 的 b 溶液；再加 1mL 的 c 溶液，

几分钟后，溶液成无色，再加 1mL0.025mol／L 的试亚铁灵溶液充分混合。 
(3) 把溶液注入一个直径为 9cm 的培养皿中(清洁、干净)加上盖，此时溶液呈均 红色。几

分钟后，溶液出现兰色，并成环状向外扩展，形成各种同心圆状花纹。 
 
实验数据及结果处理 
根据t诱与温度数据作lnl/t诱～1／T图，求出表现活化能。 
 
实验讨论 
1、实验中溴酸钾试剂纯度要求高。 
2、217 型甘汞电极用lmol·L -1H2SO4作液接。     
3、配 0.004 mol·L -1的硫酸铈铵溶液时，一定要在 0.20 mol·L -1硫酸介质中配制。防止发

生水解呈混浊。 
4、所使用的反应容器一定要冲洗干净，转子位置及速度都必须加以控制。 
   近年来，与生理现象有关的化学振荡行为引起人们的广泛兴趣，以糖类为底物的B-Z反
应体系的研究尤为人们注目。例如对于蔗糖- BrO3-Mn2+-H+-丙酮体系振荡行为的研究，发现



该体系为变频振荡，其中蔗糖的水解情况起主要作用[3]。 
 
思考题 

导期的主要因素有哪些? 
意思?与 Nernst 方程求得的电位有何不同? 

考文献 
化学系物理化学实验编写组编，物理化学实验，清华大学出版社(1992 年)。 

实验三十八   荧光猝灭反应速度常数的测定 
   

1、影响诱

2、本实验记录的电势主要代表什么

 
参

1、清华大学

2  孙尔康，徐维清，邱金恒编，物理化学实验，南京大学出版社，(1998 年) 
3、黄振炎，王舜，林宏卢等，应用化学，2001，18（4）：342 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



实验目的 
发光及猝灭的机理；测定猝灭反应的速度常数；掌握荧光分光光度计的使用方

验原理 
这些物质会发出各种颜色和不同强度的可见光，而当紫外

相同的频率，因此首先应有一个吸光结构。 

 也无

有共轭的不饱和体系，易于吸光，其中分子庞大而结构复杂的化合物

以吸收光，成为激发态蒽分子A*： 

    化。大多数的分子在

                      +⎯→⎯                     （ ） 

                      

   了解物质

法。 
 
实

    当紫外光照射到某些物质时，

光停止照射时，这些光线也随之很快地消失，这些光线称为荧光。 
     荧光物质发生荧光必须具备两个条件： 

1、该物质的分子必须具有与所照射的光线

2、吸收了与其本身特征频率相同的能量之后的分子，必须具有较高的荧光效率，否则 
法观察到荧光。 

    芳香族化合物因具

在紫外光照射下具有较高的光量子效率，因此能观察到荧光。但是，大多数这类化合物的荧

光可被卤代烃，如CCl4或CHCl3等有效地猝灭。 
当紫外光照射蒽的乙醇溶液时，一些蒽分子可

          A  +  hν            A*                 （38-1） 
这些吸收光子而变成激发态的分子可以通过各种途径使其能量去活

吸收了光而被激发至第一或第二电子激发态的各个振动能级后，通常急剧地(~10-12～10-13s)
降落至第一电子激发态的 低振动能级。在这一过程中，它们和同类分子或其他分子撞击而

消耗了相当于这些能级的能量，因而不发光。而由第一激发态 低振动能级继续下降落至基

态的各个不同振动能级时，则以光的形式释放能量，这些光就是荧光： 

k* 38-2heatAA nr

][][ *
*

Ak
dt
Ad

nr ⋅=−                     （38-3） 

                                            （38-4） 

                       

ν+⎯→⎯ hAA fk*

][][ *
*

Ak
dt
Ad

f ⋅=−                    （38-5） 

   因此，在没有猝灭剂情况下，激发态分子的去活化速度为： 

          ][)(][][][ ***
*

AkkAkAk
dt
Ad

nrfnrf ⋅+=+⋅=−        （38-6） 

      在猝灭剂存在时，除了以上两种去活化方式外，猝灭剂分子与激发态分子间发生光化

                                         （38-7） 

： 

                      

学反应： 

** QAQA qk +⎯→⎯+  

     此反应速度为

 

][][][ *
*

QAk
dt
Ad

q ⋅⋅=−                  （38-8） 



   因此，在猝灭剂存在下，去活化的总速度为： 

                     ][])[(][ *
*

AQkkk
dt
Ad

qnrf ⋅⋅++=−         （38-9） 

   荧光强度决定于每秒激发态荧光分子发射的光子数目，亦即与荧光的总量子产率成正    
比： 
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   Φ0、Φ分别表示不加和加猝灭剂时的光量子产率。而 
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  此式为Sterm-Volmer方程，kq/(kf+knr)为猝灭常数，［Q］为猝灭剂的浓度，单位为mol·L-1

设A*分子的平均寿命为τo，则 

                      
nrf kk +

=τ
1

0                             （38-13） 

因此，(38-12)式可改写为 

                     ][1 0
0 Qk
I
I

q ⋅τ⋅+=                         （38-14） 

  如以上所设反应机理是正确的，则以Io／I～[Q]作图，应为截距为 1，斜率为kq·τo 的直

线，如已知kq，则可求出τo，反之亦然。若为直线，则说明猝灭反应可能只是一种激发态引

起的结果，若非直线；则表明是由不同寿命的多种激发态引起的。 
为了测定猝灭反应的速度常数kq，必须求出A*分子的平均寿命τo，在不含猝灭剂时，激

发态蒽消失的速率为(38-6)式，积分时左边从［A*］到［A*
t］，右边从 0 至t，得： 

             t
kk

AA nrf
t ⋅

+
−=

303.2
]lg[]lg[ *

0
*                    （38-15） 

式中荧光强度正比于激发态蒽分子的浓度，而荧光的寿命可用 Dr. Arthur Hatpen 在

Nartheastem 大学用单光子计数技术测定的数据（见下表 1） 
 
 
 
 

表 1：蒽的荧光寿命数据 
寿命 t(ns) 强度It 

(光子数/单位时间) 
寿命 t(ns) 强度It 

(光子数/单位时间) 



0 62620 6 17708 
1 50408 7 14247 
2 41250 8 11352 
3 32472 9 9193 
4 27218 10 7569 
5 21556   

以lgIt~t作图得一直线，由直线的斜率及截距可分别求出kf+knr及τo。 
 
 仪器、试剂和材料     
    荧光分光光度计；蒽(分析纯)；乙醇(分析纯)；CCl4(分析纯)。 
 
实验内容 
1、制备两种贮备液 
   (1)浓度为 4×10-3mol·L-1的蒽的乙醇溶液 50mL。 
   (2)浓度为 0.05mol·L-1的CCl4乙醇溶液 50mL， 
2、按表 2 配制待测溶液，各用无水乙醇稀释至刻度l0mL，蒽的浓度为 8×10-4mol·L-1

3、测定各溶液的荧光强度 I。 
 
实验数据和结果处理 
1、把实验各个溶液的浓度及所测萤光强度It、相对强度I0/It的值列成表格： 
2、作I0/It/~ [CCl4]关系图，由截距及斜率求kf+knr及τo。 

表 2 
编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

蒽贮备液体积(mL) 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

CCl4贮备液体积(mL) 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 4 

 
实验讨论 
    本实验所用的发光物质蒽在紫外光照射下会产生光解，因此在进行猝灭实验时，蒽的浓

度应比较高，且所用的试剂都应按纯物质的制备方法加以处理。在光源稳定情况下，应该用

不加猝灭剂的同浓度蒽溶液加以校正，只有在相对同一浓度蒽—乙醇溶液的光强度下，测定

各个组成的光强度，以这样得到的I0/It～[CCl4]作图，才能得到较满意的结果。 
 
参考文献 
1、M．W．Legenza and C．J．Marzzacco．J．Chem．Edu．54,183(1977)。 
2、陈国珍主编，萤光分析法，科学出版社(1986)。 
 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

实验三十九  臭氧分解反应动力学及应用 
     
实验目的 
     
   了解臭氧在现代工业和环境科学中的应用；学习臭氧发生器及 721 型分光光度计的操作

技术。 
 
实验原理 

     臭氧具有很强的氧化能力，仅次于氟。在酸性介质中其 ，因此在脱

色、除臭、消毒以及氧化无机元素和有机物等方面均十分有效。臭氧氧化法作为水处理的一

种技术，具有如下优点：杀菌、防腐；脱色、脱臭；降低 COD、分解氰基、酚基等(氧化)；
除铁、锰及其他易被氧化的重金属(氧化)；不会给环境带来二次污染，并可增加水体溶解氧，

改善水味等。 
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    由于臭氧氧化性强，它能破坏许多有机物质中的发色基团使有机物褪色；它还可以使废

水中的有机物质氧化，降低水中的化学耗氧量。 
臭氧的另一个特性是不稳定性。在常温下可自行分解： 
                    2O3          3O2 

这种分解反应的速度在液相中特别快。可用测定水中O3的浓度随时间的变化来确定分解反

应的反应级数。 
 
仪器、试剂和材料 
     

SY-78 型臭氧发生器；721 型分光光度计；821 型数字显示pH计；湿式气体流量计(或用

自制U形管流速计及量气瓶代替)；玻璃反应器(直径 45mm、高 320mm、底部熔接一块微孔

玻璃砂)；Na2S2O3 (分析纯)；KI(化学纯)。 
     

实验内容     
1、臭氧化气体中臭氧浓度的测定 
     从臭氧发生器出来的臭氧化气体，其臭氧的含量约 1~2％(以空气为原料)或 1.7~3％(以
氧气为原料)，且与电压、气体流量等因素有关，必须事先测定其浓度。 
测定步骤：将 2L臭氧化气体通入装有 200mL浓度为 2％KI溶液的反应管。待反应结束后准

确取出一部分(或全部)溶液，用 0.1mol·L-1的Na2S2O3标准溶液滴定。计算公式如下： 

       VCVCLmgO ⋅⋅=
×

×××
=⋅ − 12

20002
1000481

3 ）浓度（  

式中：C —Na2S2O3溶液的当量浓度； 
  V —滴定时消耗Na2S2O3溶液的体积； 

48/2 —臭氧的当量。 
 实验条件及参考数据：电压 10kV，气体表压 294Pa，气体流速 12.5mL·min-1，通气



时间 16min。 
2、臭氧在蒸馏水中自分解反应的反应级数测定 

 在室温下于反应管内装入约 350mL蒸馏水，通臭氧化气体，使之饱和或接近饱和状态。

准确取出相同体积(如 50mL)的水样几份，从第一份水样开始计时，每隔一段时间用碘量法

测定各份水样中O3的浓度，然后作图求出其反应级数。     
实验条件及参考数据：蒸馏水约 350mL，通入臭氧化气体约 5min，水样pH6.80，室温

 

18℃，浓度 0.01000mol·L-1，每份水样体积为 50.00mL。 

 
    验参考结果见图 39-2、39-3。     

 t为直线关系，因此臭氧在室温下于蒸馏水中的

自分

使许多有机物质褪色，这是有机物质中发色集团被破坏的

缘故

验条件及参考数据：臭氧化气体中O3浓度 12.2mg·L-1；臭氧发生量 15mg·min-1；

染料

 
之外，还含有某些有机酸、表面活性剂、无机盐和

浆料

·L-1盐酸调至中性或偏酸性后，加工业用碱式氯化铝

果* 

3 4 

1.臭氧发生器 

2.U 形管流速计 

3.玻璃反应器 

4.气体洗瓶 

5.气体洗瓶 

6.氧气或空气钢瓶 

7.玻璃三通活塞 

图 39-1：实验仪器装置 

实

由图 39-2 和 39-3 可见，只有 1n(C0/C)~
解反应为一级反应。     

3、臭氧对有机染料的脱色效应 
 由于臭氧的强氧化性，它能

。 
 实
浓度 50mg·L-1，溶液体积 600L 

4、印染工业废水的凝沉一臭氧氧化处理

印染工业排放的废水除含有有色物质

等。若单用臭氧处理，其耗量大、成本高。如果配合其他方法，如凝沉法、活性炭吸附

法等，则效果显著，且成本也较低。 
5、取 600mL印染工业废水，用 6mol
适量(以观察到有明显沉淀物生成为准)，静置片刻，将上面清液倾出，分别测其未通臭氧和

通臭氧之后的吸光度和COD值(见表 26-1)。 
          表 26-1   印染废水的臭氧处理结

水样号 1 2 

测  吸光度 Cr
[3 吸光度 Cr

[3 吸光度 Cr
[3 光密度 Cr

[3]定项目 COD
]

COD
]

COD
]

COD

原水平测定值 0.760 535 0.770 197 0.780 187 1.50 449 

水样加碱式氯化铝

后的上清液 

0.110 374 0.174 103 0.132 84 1.189 149 

上  0.050 301 0.085 66 0.035 75 0.069 103 清液通O2之后

通O3后降低率 93% 43% 88% 6  6  9% 95% 0% 95% 77% 

*水 L， 发生 mg 样体积 600m 臭氧 量 15   
[1]不同时间取来的废水；     



[2]通O3时间以肉眼观察至近无色为准(一般经l～3min)；     
)，CODCr单位为mg·L-1。 

验数据和结果处理 
3 及表 39-1，对实验结果进行处理，并加以讨论。 

 
考题 

、作为消毒剂，O3比Cl2有哪些优点? 
雷雨天后空气特别新鲜?    ． 

，当其中所含O3完全分解后体积变为 780mL，若将

多少克I2? 

   本实验与 触管道均用聚氯乙烯管，橡皮塞必经石蜡煮过方可使用。完成本实验约需

验可取其中一部分内容。 

1、尹军，臭氧在水中的吸收和自分解研究，环境科学丛刊，7，1984 年。 
，印染废水臭氧化处理的研究，水处理技术，11 卷 1，1985 年。 

[3]用重铬酸钾法测定的化学耗氧量COD(查阅有关污水分析书籍

 
 
实

 参考图 39-2、图，39-
 

 图 39-2：O3浓度与时间的关系 图 39-3：LnC0/C与 1/C对时间的关系 

思

1
2、为什么

3、在标准状况下，750mL含有O3的氧气

此含有O3的氧气 1L通入KI溶液中，能析出

   
实验讨论     

O3接

2-3 个单元时间，实

   
参考文献 

2、林树西等

 

 

 

 

 

 



 

 

 

实验四十    溶液的表面吸附 

 
实验目的 
    用 大气泡法测定不同浓度的乙醇溶液的表面张力σ，作出σ-C曲线，并计算吸附量；

线，找出 大吸附量Γ∞。掌握 大气泡法测定表面张力的原理和技

理 
当在液体中加入溶质时，液体表面张力发生变化，且随着溶液的浓度变化不同，表面张

也不相同。因此本实验采用 大气泡压力法测定不同浓度乙醇溶液的表面张力

（图

作吸附量Γ对浓度Ｃ曲

术。 
 
实验原

力发生的变化

9-1）。 
 

 
图 9-1   大气泡法测定表面张力的装置图 

1.烧杯 2.滴液漏斗 3.数字式压差测量仪  

4.恒温装置 5.带有支管的试管 6.毛细管 

 

 
图 9-2 毛细管口气泡示意图               

 
将乙 升。打

开分液漏斗2的活塞进行缓慢地抽气，毛细管内液面上受到一个比试管5中液面上大的压力。

    图 9-3 表面张力和浓度关系图 

醇溶液注入子试管 5 中，使毛细管 6 的尖端与液面相切，液面即沿毛细管上



当此

-1） 

时，上述两

个压

压力差在毛细管端面上产生的作用力稍大于毛细管口液体的表面张力时，气泡就从毛细

管口被压出（见图 9-2），这个 大的压力差可由数字式压差计 3 读出。 
毛细管半径为ｒ，气泡由毛细管口被压出时受到的向下的总压力为πr2·p 大。 
               p 大 = p大气 –p系统 = -Δp                      （40
式中：Δp 为数字压差计的读数。 
气泡在毛细管口受到的表面张力引起的作用力为 2πrσ，则有气泡被压出

力相等，即： 
                        πr2·p 大 = -πr2

·Δp = 2πrσ          （40-2） 

pr
Δ−      σ

      

=
2

                          （40-3） 

若用同一支毛细管和压差计，对具有表面张力σ1和σ2的液体进行测定。则有 

11 2
）pr

Δ−=σ                           （40-4  

22 2
pr

Δ−=σ                                （40-5） 

若σ

           

2知，则 

 
2

1

2

1

p
p

Δ
Δ

=
σ
σ

                                 （40-6）             

11
2

2
1 pKp

P
Δ=Δ

Δ
=
σ

σ                        （40-7） 

式中的K值对同一支毛细管是常数。若用已知表面张 求

其它液体的表面力σ1。 
力的液体作标准，用式（40-7）就可

吉布斯以热力学方法导出溶液吸附量与表面张力对浓度变化关系的吸附公式： 

dc
d

RT
σ

⋅−Γ
C

＝                       （40-8） 

式中Γ为吸附量（mol·cm-2）；σ为表面张力erg -2 ）；

浓度（摩尔浓度或百分比浓度均可）。R为气体常数＝ K  

当   

·cm ；T为绝对温度（K C为溶液

8.314×107（erg ·mol-1· -1）。

00 >Γ<
dc
dσ

为正吸附            

00 <Γ>
dc
dσ

为负吸附 

前者表示溶质使液体的表面张力下降，这种溶质称为表面活性物质；后者表示溶质使液体的

表面张力升高，这种物质称为表面非活性物质。 

c 

表面吸附量。依此法在σ＝f(c)曲线上取几个不同的点，

求出 曲线，在该曲线上可找出 大吸附量Γ∞。 

如果作出σ=f(c)的等温曲线（图 40-3），在σ＝f(c)曲线上取 a 点作切线交纵轴于 b 点，

求得切线的斜率 m＝-Z/C。 
而        -Z/C1＝dσ/dc 
则         Z1＝-C1dσ /d
故有       Γ＝Z/RT。 
因此可求出在平衡浓度C1时的

相应的Γ，从而作出Γ-C
 

仪器、试剂和材料 



夹套式表面张力测量管；数字压差计；分液漏斗；500mL 烧杯。 
6%、10%、15%、20%、25%、30%、50%）。 

盛入夹套测量管中，再用蒸馏水洗净毛细管，插入测量管中，使其尖端刚好与

。如果此时液面沿毛细管上升，且在压差计上显示出很小

3、
水的表面张力

不同浓度的乙醇溶液（

实验内容 
1、按装置图安装好实验装置。 
2、把蒸馏水

液面接触，且保持毛细管竖直

的压差，那么可判断装置不漏气，否则，表示装置漏气，要重新检查。 
检查装置不漏气后，打开分液漏斗活塞，使其中的水一滴一滴的滴下，管内逐步减压，

毛细管中的液面下降，当毛细管内外的压力差（p大气-p系统）恰好能克服蒸馏

时，毛细管尖端便有气泡逸出，此时压差计读数出现负的 大值。当气泡形成的频率稳

定时，记录压差计读数三次，求出其平均值，得Δp，再查得该温度下水的σ数值，可求

得仪器常数
水

水

p
K

Δ
=
σ

。 

样，１、同测量蒸馏水的Δp 一 顺次从稀到浓测出不同浓度的乙醇溶液的表面张力，废液倒

入指定的废液瓶。 

实验

、 实验数据列表 （mm H2O） 
6% 10% 15% 20% 25% 30% 50% 

 
数据和结果处理 

1
浓度% 蒸馏水 

1         压 
2         
3         

差 

 平均值 

计 
Δp         

由K = 水/Δ 水 求出仪器常数K  
C 曲线。 

3、 Г值。 

 σ p ，记录室温。

2、 在坐标纸上作σ～

在σ～C 曲线上取 8～10 个点作切线，分别求出

4、 由Г＝
Z

计算出不同的浓度下的Г值，作Г－
RT

C曲线，从图上找出Г∞。 

 
    在传统的数据处理方法中，所有的工作均由手工作图完成。尤其是作切线一步，工

而且，手工作切线容易在结果中引入新的不确定性。实际数据处理中发现，作

图时

        

实验讨论

作量比较大，

切线斜率的微小变化可能引起Γ计算值的很大变化。因此，可考虑用计算机拟合的方法，

绕开求导一步，直接得到所需要的 终结果Γ∞。 
以表面张力σ与表面吸附Γ的关系 (Gibbs 公式 ) 

   
d
dcRT

c σ
×−=Γ                   （1） 

Langmuir 等

          

及表面吸附的 温式 

            
Kc+

×Γ= ∞ 1
Kc

Γ                            （2） 

∞ 。 
 (2 )式联立得到：

为基础 ,测量不同浓度溶液的表面张力σ，通过计算得到饱和表面吸附值Γ

由 (1 )式与  
Kcd

KcdcRT
c

×Γ=×−=Γ
+∞ 1

σ
                        （3） 



积分得到： 

KcRTLn +Γ−= ∞ )1(σ 0σ                             （4） 

由此得到表面张力σ与浓度 纯水的表面张力测

量值一般误差很小，可以认为是准确值， 这样 (4)式中

共有

、 温度对表面张力的影响如何？ 
力仪的清洁与否对所测数据有何影响？ 

） 
T/℃ 20 23 25 30 35 40 

ｃ的关系 ,其中σ0为纯水的表面张力。

或者可以采用实验温度下的文献值。

两个待定参数：Γ∞ 与Ｋ。这两个待定参数可以通过对σ~ｃ关系的拟合得到。由于 (4)
式无法线性化，只能进行非线性 小二乘法拟合。大多数数学软件及Origin一类图表软件都

有此功能。具体过程请参看文献[3]。 
 
思考题 
1
2、 表面张

 
             不同温度下水的表面张力（erg · cm-2

σ/ （erg · cm-2） 72.75 72.28 71.97 71.18 70.38 69.56 
 

2002 
1990 

 

实验四十一   粘度法测高聚物分子量 

参考文献 
1. 北京大学编，物理化学实验，北京大学出版社，

2. 傅献彩等编，物理化学，下册，高等教育出版社，

3. 黄波，杨宇. 大学化学， 17(3):51~53，2002 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  
 
实验目的 

 学习粘度法测量聚乙烯醇平均分子量的方法；掌握毛细管流出式粘度计的使用方法和

定粘度的技术。 

溶液的粘度一般比纯液体的粘度大得多，大分子化合物的相对粘度为 

           

    
测

  
实验原理    
    大分子化合物稀

                 
η
η0

=ηr  

    式中：ηr为大分子溶液的相对粘度，η为大分子溶液的粘度，η0为纯溶剂的粘度。粘度

 增加的分数叫作增比粘度ηsp，即

                       10 −η=
η
− η

0

η

单位浓度时溶液的增比粘度ηsp/C称为比浓粘度。对于线性大分子，比浓粘度随溶液浓

的关系可用Huggins经验式表示，即当C→0 时，ηsp/C趋近于一固

定极限值[η]。 

=η rsp  

度的改变而改变，它们之间

                  ][lim
0

η=
η

→ C
sp

c
 

当浓度不大时，1nηr/c的极限值也是[η] 

             ][/lnlim
0

η=
η

→ C
Cr

c
 

    这样，分别以ηsp/C及lnηr/C对C作图，得两条直线，

外推 释时)，它们在纵坐标上相交于一

点，从此截距即可求出[η]数值。用两条直线比一条直

只是习惯上如

    
-溶剂体系的性质和温

为溶液中大分子的分子形态有关的指数项，其值在 1~0.5 之间。在适中的相对

两个常数，其数值可以从有关手册中查到或由其它测定大分子化合

物相

图 41-1：外推法求特性粘度[η] 

到c→0 (无限稀

线更有利于[η]的精确测定(图 41-1)。 
    [η]称为大分子溶液的特性粘度，其单位是浓度单

位的倒数，所以它的数值和单位均随浓度的表示方法

而异。从物理意义而言，它不是粘度，

此定义而已。 
溶液体系确定以后，在一定温度下，大分子溶液 

的特性粘度只与大分子的分子量有关，常用两参数经 
验公式表示 

         [η]=KMa 

 式中：M 为大分子的平均相对分子质量，K、a 的数值随大分子

度而异，  a
分子质量范围，K 和 a 是

对分子质量的方法  求得。因此，从实验测得粘度η，求得该体系的特性粘度[η]，由以

上公式即可得该大分子的相对分子质量 M。 
测定大分子溶液的粘度以用毛细管流出式的粘度计 方便，常用的有 Ostwald 式和 



Ubbelohde 式两种。著名的 Poiseuille 公式是毛细管粘度计测定液体粘度的基础。 

                  
lV

tpr
8
π

=η  
4

式中：p 是毛细管两端的压力差，r 是毛细管半径，l 是毛-细管长度，V 是 t 秒内流出液

体的 假定压力 p 全部用于克服液体对流动的阻力，事实上液体流动

时也得到了动能，因此需加校正，通常称作动能校正。此外，在毛细管出入口的两端，管径

大小

体积，推导此式时，曾 差

和液体的流速分布和管子中部并不相同，这要影响液体的流出体积，相应的校正称为末

端校正。考虑到动能校正与末端校正，公式(6)就成为下述形式 

           
tnrl

Vm
nrlV
tpr

)(8)(8

4

+π
ρ

−
+

π
=η  

式中：ρ为待测液体的密度，m、n 均为仪器常数。 
不易测定，一般都用相对法。 于使用同一支粘度计，V、r、l 和 h(h 是

等效平均液体柱高，流动时 p=ρgh)皆是固定的，所以 

 

粘度的绝对值 由

                            η=Aρt-Bρ/t 
A、B 是粘度计常数，通常用两种粘度为已知的液体进行校正而求得。流出时间 t 较大

时(一般在 l00s 以上)，式中右方第二项可忽略不计。 
实验测量时，未知液体的粘度η1用下式求得更为方便

                      2
11

1 η
ρ
ρ

=η
t
t

 
22

式中：η2、ρ2、t2为已知液体(往往是纯溶剂)的粘度、密度和流经毛细管所需的时间，

η1、 。如溶液很稀，ρ1≈ ρ2则 ρ1、t1为待测液体的相应值

                              2
2

1
1 η=η

t
   

t

 
仪器

恒温水浴(包括电动搅拌、加热器；继电器、水银接点温度计)；Ubbelohde 式粘度计；

表，5mL 与 l0mL 移液管；洗耳球。 
。 

1、毛

    用的有 Ostwald 和 Ubbelohde 式两种粘度计，其结构如图 41-2 所示。Ubbelohde 式粘 
更为普遍些，它是气承悬挂式的结构，可以在粘度计中直接稀释溶液，测得不

值。图中管 A 较粗，下端有球 F，作盛液体及冲稀浓度用；B 管有 3 球，

、试剂和材料 

停

聚乙烯醇；蒸馏水

 
实验内容 

细管粘度计 
常

度计在使用中

同的浓度时的粘度

在球 E 和球 D 之间有一毛细管 K 相接，球 E 为盛放流经毛细管的液体用，在两端有刻度 a、
b，作为液体流过该二刻度时开始与终止时间的计算标准；支管 C 与管 B 在下端的球 D 处

相接，这样可使毛细管下端直接与大气相通，使溶液在稀释时，增加溶剂量与球 E 中的液

体流经毛细管的时间无关。 
    使用 Ostwald 粘度计则要求试样液体的体积必须每次都相同，操作过程中由于粘度计  
位置倾斜所导致的流出时间的误差也比 Ubbelohde 式粘度计要大。 



2、安装恒温槽及控制恒温 
液体的粘度必须在恒温下测定，温度的波动对

实验的准确性有很大影响，因此要求合理的安装恒

温槽，使温度准确到±0.05℃，本实验在 25℃±0.05
条件

溶液必须用玻璃砂漏斗过滤，以除

细杂质、颗粒与纤维。由于部

  
A 管中注入球 F 中， 

 
在B管

面自G徐徐下落，待液面流

记时，当液面流到刻度b时按下停表， 管的

C3、C4、C5、C6、C7，

 
1、列表记录数据 

样浓度c：—，纯溶剂：—，溶剂流出时间to：—。 
  测定时间与数据处理列表，包括：加入溶剂量，浓度，流出时间，ηr，ηsp，lnηr/c，ηsp/c。 

的ηr，ηsp，lnηr/c，ηsp/c，列于上表。 
3、计 交点求得。    

实验技术。由于不同方法的测定原理和计算方法不同，所以高聚物的平均摩尔质量因测定

。粘度法具有设备简单操作方便，准确度可达±5%。 

下进行。 
3、配制溶液     
    配制 1％浓度的聚乙稀醇水溶液 25mL，为防止

毛细管被堵塞，

去溶质中不溶解的微

分溶质可能在过滤时损失，必须重新测定浓度。方

法是：吸取 l0mL 滤过的溶液于一已知准确重量的

小称量瓶中，在 110℃烘箱烤 3h，冷却后称重，再

放置在烘箱中 110℃恒温 1h，再冷却称重，直至两

次重量相差不超过±0.0002g 为止。校准后的聚乙稀

醇水溶液的浓度以 g／l00mL 表示之。 
4、测定流出时间 

将预先洗净并且水泵抽干的 Ubbelohde 粘度计

取 l0mL 已配好的 1％聚乙烯醇水溶液从

垂直放入恒温水浴中，用移液管准确吸

恒温 10 分钟以上：

与C  管上端分别接上乳胶管，封闭C管；用洗耳球将溶液从B管经球E吸至刻度a的上

面，这时放开管C上的乳胶管，使管B上下端都与大气相通：液

     图 41-2：毛细管粘度计 

 （a）Ostwald 式     （b）Ubbelohde 式

经刻度a时，启动停表 得到球E中的液体流经毛细

时间。重复测定 3 次，至每次相差不超过 0.2s，取平均值记作tl。 
    用移液管从A管加入预先恒温 25℃的蒸馏水 2mL，用洗耳球从C管压气，使与原有溶液

混合均 ，并吸到B管冲洗毛细管及球E、球G 3 次。重复以上测定，对应C2浓度的时间为t2。

同样，依次再分别加入 3、5、5、10、10mL的蒸馏水，使浓度变为

测定各浓度溶液的流经时间t3…t7。 
测定完毕后，用水泵抽气洗净毛细管。装入蒸馏水，测溶剂(纯水)的流经时间to。 
 

实验数据和结果处理 

   试样名称：一，试

 
2、计算不同浓度时

算[η]。用坐标纸在同一张图上，作ηsp/c~c和lnηr/c~c两条直线，由c→0 的

4、由[η]=KMa求出聚乙烯醇相对分子质量。25℃时聚乙烯醇水溶液的K=2×10-4，a=0.76。 
 
实验讨论 
    高聚物平均摩尔质量的测定还可以利用脉冲核磁共振仪、红外分光光度计和电子显微镜

等

方法不同而异

思考题 
1、影响毛细管法测定粘度的因素是什么? 



2、为什么粘度计要垂直地置于恒温槽中? 
 
实验讨论    
    粘度的测量有多种方法，可查阅资料，总结粘度的测定方法。 

实验四十二    电泳 
    
实验目的 

用电泳法测定Fe(OH)3溶胶的ζ 胶体的电泳现象，了解电泳

电位的技术。 

 
参考文献 
1、罗澄原等编，物理化学实验，高等教育出版社(1984)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

电位；通过实验观察并熟悉

法则ζ



 
 实验

中。由于胶粒本身电离，或胶粒向分散介质

选择性地吸附一定量的离子，可能胶粒与分散介质之间相互摩擦生

表面具有一定量的电荷。显然，在胶粒四周的分散介

场的移动速度与ζ电位的大小有关，

故ζ

差，此时可观察到聚沉的现象。因此

如Fe

色的稀HCl溶液。  使溶胶与溶液之间有明显的界面。在U型管

的两

是带正电荷的。     

原理 
    在胶体的分散体系

电，使胶粒的

质中。具有电量相同而符号相反的对应离子。荷电的胶粒与分散介

质间的电位差称为ζ电位。 
在外加电场的作用下，荷电的胶粒与分散介质间会发生相对运

动。胶粒向正极和负极(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

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重要的意义。在一

般憎液溶胶中。ζ电位数值愈小。则其稳定性亦愈差。当ζ电位等

于零时，溶胶的聚集稳定性

无论制备胶体或破坏胶体。都需要了解、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)，
都可用来测定ζ电位。但 方便的则是用电泳现象来测定。     

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

溶胶与另一个不含胶粒的导电液体的界面在电场中的移动速度。微

观法则是直接观察单个胶粒在电场中的泳动速度。对高分散的溶胶，

(OH)3溶胶，或过浓的溶胶，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 42-1 所示。例如测定Fe(OH)3液胶的电泳

管中先注入棕红色的Fe(OH)
。则在U型的电泳测定
图 42-1：电泳仪示意图 

3溶胶，然后 
在溶胶液面上小心地滴入无

端各放一根电极。通电到一定时间后。即可见Fe(OH)3溶胶的棕红色界面向负极上升。

而在正极则界面下降。这说明Fe(OH)3胶粒

   ζ电位的数值，可用下式计算； 

              u
Hε
πηζ 4

= 静电单位；     23004
×

ε
πη

=ζ u
H

伏特 

    式中，H称为电位梯度(H=E/L)。η是液体的粘度(泊)：ε是液体的介电常数；对水而言

1005，η25 ； (V)；L是两电极间的距离(厘米)；
)(厘米／秒)。

导仪，Pt 电极；滴管(2 支)， 
氢氧化铁胶体溶液；稀HCI溶液(0.0004mol·L-1)。 

型管底部至适当的地方，然后用滴

别将等量的电导与溶液相同的稀 HCI 溶液徐徐沿着管壁加入 U 形管左右两臂(小心勿使

液液面混和)约 10 厘米高度。加好后轻轻将铂极插入 HCI 液层中。注意不要

ε=81，η20℃=0.0 ℃=0.00894 E是外加电场的电压

u是电泳速度(即迁移的速度    
  
仪器、试剂和材料 
    直流稳压电源；电泳测定管；显微镜：电

    
  
实验内容 
    先将待测胶体溶液 Fe(OH)由小漏斗注入电泳仪的 U
管分

胶体液面与溶

搅动液面。铂电极应放正勿斜。并使两极浸入液面下的深度相等，记下胶体液面的高度位置。



将两极接在直流电源上．打开电源，同时开始记时，至 50-60 分钟时，记下胶体溶液面上升

的距离，可做一记号，量取液面上升的距离。记下电压的伏特值，填入下表，  然后量出两

极间的距离(不是水平横距离)。而是 U 型管的导电距离，此数值须测量 2 次，并取其平均值

(L)。实验结束．回收胶体溶液，U 型管中注水浸泡铂电极。 
 
实验数据和结果处理    
  1、由实验结果，计算电泳的速度 u=s/t（厘米/秒） 
  2、计算出Fe(OH)3溶胶的ζ电位。     

)，并进行渗析提纯溶胶等实验内容。 

 2、本实验中所用稀 HCl 的电导为什么必须和所测溶胶的电导十分相近? 

   2、周社康等编，胶体化学基础，北京大学出版社(1992)。 

实验四十三    纳米BaTiO3的制备及性能测定 
    
实验目的    
     

Sol-Gel法制备纳米BaTiO3的原理和方法；了解纳米材料制备及应用的重要性。 

理 

 
实验讨论 
  本实验可增加让实验者自己制备胶体(溶胶

 
思考题 
  1、电泳速度的快慢与哪些因素有关? 
 
 
参考文献     
    1、付献彩、陈端华编．物理化学下册．·人民教育出版社(1980)。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

学习

     
实验原



    一
粒尺寸为 20nm，含碳量为 1.8%的Fe，其断裂强度可达 5.88GPa，比普通铁(490MPa)

并仍保持塑性。纳米金的熔点为 330℃，而普通金块的熔点为 1063℃；纳米Si3N4

 
 

显微镜(STM, scanning tunnel microscopy)内，操纵电子束，使单晶硅表面原    

投资较大。液相法包括：溶胶- 

；

，

般认为，尺寸在 1-l00nm范围内的粒子为纳米粒子。美国Argonne实验室研究人员发

现：晶

提高 10 倍，

具有强压电效应，是普通压电陶瓷锆钛酸铅(Pb(Ti,Zr)O3)的 4 倍；对于航天、火箭发动机用

的结构陶瓷，纳米材料更显出其独特的优越性。如纳米结构陶瓷的烧成温度较传统的晶粒陶

瓷低 300-600℃，在一定温度下，纳米陶瓷可以进行切削加工，连续变形而呈超塑性，因而

可以做成任何形状的构件。纳米材料的化学活性也大大提高，如用纳米二氧化钛(TiO2)从硫

化氢中去硫的量较普通TiO2的除硫量增加 5 倍；用光敏化的纳米结构TiO2膜形成的光电化学

电池，其光电转换效率达 10％。纳米固体火箭推进剂的燃烧值也较普通推进剂大大提高。

近人们发现，在纳米相铬(Cr)中能产生独特的磁结构和性能，这一发现将对磁记录工业是

一个冲击。 
    纳米材料的研究带动纳米技术(nanotechnology)的发展。纳米技术是在纳米尺度上的   
工程学，它对原子和分子进行“加工”，使其具有特定功能的结构。例如，可以在高真空的   
扫描隧道电子

子激发，可以刻蚀出“中国”两个世界上 小的汉字。纳米刻蚀技术应用到微电子介质上，    
可以制造出高密度存储器，其记录密度是普通磁盘的 3 万倍，可以在一张邮票大小的衬底    
上记录 400 万页报纸刊载的内容。基于纳米技术的微型机电系统， (MEMS, 
microelectron-mechanical systems)和专用集成微型仪器(ASIM，application specific integrated 
microinstrument)已从实验室探索走向工业化应用，并迅速在军事及民用领域发    展。已研

制一些引人注目的器件，有许多是肉眼看不到的，如回转式电机、线性执行机构    和传感

器等。利用纳米驱动技术可以实现机械的超精细加工，满足航天和徽电子技术发展    的需

要。目前，人们又提出纳米卫星(nanosatellite)的概念，利用纳米技术在半导体衬底上制成专

用集成微型仪器 ASIM，能用于制导、导航、控制、通信等。可以说，纳米材料和纳米技术

的应用与发展把物质内部潜在丰富结构性能发掘出来，正像核裂变和核技术把物质中潜在的

能量成百万倍开发出来那样，将大大改变世界的面貌。 
    纳米粉的制备大体分为气相法和液相法。其中气相法包括：化学气相沉积(CVD，

Chemical vapor deposition)、激光气相沉积(LCVD，laser chemical vapor deposition)、真空 
蒸发和电子束或射频束溅射等。其缺点是设备要求较高，

凝胶(Sol-Gel)法、水热(hydrothermal synthesis)法和共沉淀(co-precipitation)法等。其中 Sol-Gel
法到广泛的应用，主要原因是：①操作简单，处理时间短，无需极端条件和复杂仪器设备

②各组分在溶液中实现分子级混合，可制备组分复杂但分布均 的各种纳米粉；③适应性强

不但可以制备微粉，还可方便地用于制备纤维、薄膜、多孔载体和复合材料。 
    Sol-Gel法是用金属有机物(如醇盐)或无机盐为原料，通过溶液中的水解、聚合等化学反

应，经溶胶—凝胶—干燥—热处理过程制备纳米粉或薄膜，溶液中的过程包括金属有机物的

水解及缩聚反应：M(OR)n  +  xH2O        M(OH)x(OR)n-x  +  xROH 
 

     M失水聚合： HO + HO M M O M + OH2    

M HO + R失醇聚合：       OHMRO M O M +  

    这样溶胶就转变为三维网络状的凝胶。凝胶经干燥，除去水分和溶剂，即形成干凝胶。 
干凝胶于适当的温度下热处理；反应合成所需的纳米粉。 
 



仪器、试剂和材料 
    X—射线衍射仪；透射电子显微镜；马福炉。钛酸四丁酯；冰醋酸； 正丁醇。 

   取 15mL正丁醇置于烧杯中，准确称取钛酸四丁酯 7.6635g(0.03mol)溶于其中，不断搅

mL冰醋酸，混合均 。准确称取等物质量的已干燥过的无水醋酸钡(0.03mol，
水中，形成Ba(Ac)2的水溶液。不断搅拌下逐滴加入到钛酸四丁

 
去粉料中的有机溶剂。然后再以 8℃／min的速度升温至 800℃，保

室温，即得到白色或淡黄色固体，研细即可得到结晶态BaTiO3纳米粉。 

实验步骤的结果和图有序汇总，并进行分析和讨论。 
   

120℃以上转变为立方相。其晶胞结构如图右所示。 
的电子材料，可以制作陶瓷电容器、多层薄膜电

容器

数

(pos

的量混合后于 1300℃煅

    
差、晶粒较大。Sol-Gel法不但可以得到组分均 的BaTiO3纳米粉，而

件。 

，而且己溶于正丁醇

以后的实验如何处理? 

 
实验内容 
1、溶胶及凝胶的制备    
 
拌下加入 6
10.2108g)，溶于适量去离子

酯的正丁醇溶液中。在磁力搅拌器上混合数分钟，并调其pH值为 3.5，即得到无色或淡色透

明澄清溶胶。用普通分析滤纸将烧杯口扎紧，室温下放置约 24h，即可得到透明的凝胶。 
2、干凝胶的获得    
    将凝胶捣碎，置于烘箱中，100℃温度下充分干燥(24h 以上)，去除溶剂和水分，即得干

凝胶，研细备用。    
3、干凝胶的热处理 
    将上述研细的干凝胶置于A12O3坩埚中进行热处理，开始以 4℃／min的速度升温至 250 
℃，保温 1h，以彻底除

温 2h，然后自然降至

4、纳米粉的表征 
    将BaTiO3粉涂于专用样品板上，于X—射线衍射仪上测其衍射曲线，将得到的数据进行

计算机检索或标准曲线对照，可以证实所得BaTi O3是否为结晶态。计算BaTiO3纳米粉的平

均粒径。 
     
实验数据和结果处理 
    将每一

      
实验讨论     

BaTiO3的熔点为 1618℃，室温下为四方结构，具有电压效应和

铁电效应，

BaTiO3是重要

、铁电存储器和压电换能器等，用于通讯电子设备和探测器。

La3+ 或Nb5+掺杂改性的BaTiO3，具有PTC效应，即正温度系

itive Temperature coefficient)效应。PTC BaTiO3在室温时具有很

低的电阻率，表现为半导性，温度超过某一值时，其电阻率上升几

个数量级。利用BaTiO3的这一特性可以制作陶瓷限流器，热敏开关和

BaTiO
恒温器等。 

3多以固相烧结法制备，原料为BaCO3和TiO2，两者等物质

烧，发生固相反应 
              BaCO3  +  TiO2         BaTiO3  +  CO2↑ 

图 43-1：BaTiO3的晶体结构 

此方法简单易行，成本低，但必须依赖于机械粉碎和球磨，反应温度高、反应不完备、

组分均 性和一致性

且烧成温度大大降低，为高级电子器件的制备生产提供了前提条

    
思考题 
1、在称量钛酸四丁酯时应注意什么?当称量的钛酸四丁酯比预计的量多

中时，



2、如何才能保证Ba(Ac)2完全转移到钛酸四丁酯的正丁醇溶液中? 

，但钛酸四丁酯并未快速水解而形成水合TiO2沉淀。请考虑其

编；工科大学化学实验，哈尔滨工业大学出版社(1999)。 

实验四十四      乳状液制备及性能测定 
    
实验目的 
    加深对溶胶、 方

习测定微乳状液粒状大小的实验方法。 

以上的液体和液珠的形式均 地分散于另一

们不相混溶的液体中而形成的。通常将以液珠形式存在的一相称为内相(或分散相，

另一相称为外相(或分散介质，连续相)。通常乳状液的一相为水或水溶液(简称

3、普通的Sol-Gel法中，溶胶中的金属有机物是通过吸收空气中的水分而水解，而本实验中

溶胶中虽已存在一定量的水分

中的原因。 
 
参考文献 
1．胡立江等

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

乳状液体系组成，结构和性质的认识；了解乳状液、微小乳状液的制备

法；学

     
实验原理 
    乳状液是一种分散体系，它是由一种或一种

种与它

不连续相)，
为水相)，另一相是有机相(简称为油相)。外相为水相，内相为油相的乳状液称为水包油型乳

状液，以 O/W 表示，反之则为油包水型乳状液，以 W／O 表示。 
    为使乳状液稳定要加入的第三种物质(多为表面活性剂)，称为乳化剂。乳化剂的性质常



能决定乳状液的类型，如碱金属皂可使 O/W 型稳定，而碱土金属皂可使 W／O 型稳定。有

时将乳化剂的亲水、亲油性质用 HLB 值表示，此值越大亲水性越强。HLB 值在 3-6 间的乳

化剂可使 W／O 型乳状液稳定，HLB 值 8-18 间的乳化剂可使 O/W 型乳状液稳定。欲使某

液体形成一定类型的乳状液，对乳化剂的 HLB 有一定要求。当几种乳化剂混合使用时，混

合乳化剂的 HLB 值和单个乳化剂的 HLB 值有下述关系 

Λ
Λ

+++
+++

=
zyx
czbyaxHLB混合乳化剂  

    式中：a、b、c……表示各单个乳化剂的 HLB 值，x、y、z……表示各单个乳化剂在混

合乳化剂中占的重量百分数。 
    鉴别乳状液类型的简便方法有： 

质判断乳状液的类型。如，苏丹 III 是溶于油的染料，加入

型乳状液。 

能力强。 

系。但它的缺点是表面活性

力学不稳定体系．其不稳定性表现是：①絮凝：液滴互相接近时由于质点

(1)染色法。选择—种只溶于水(或只溶于油)的染料加入乳状液中，充分振荡后，观察内相和

外相染色情况，再根据染料的性

乳状液中若能使内相着色，则为 O/W
(2)稀释法。乳状液易于与其外相相同的液体混合。将 1 滴乳状液滴入水，若很快混合则为

O/W 型乳状液。 
(3)电导法。O／W 型乳状液比 W／O 型乳状液导电

    乳状液的界面自由能大，是热力学不稳定体系。即使加入乳化剂，也只能相对地提高乳

状液的稳定性。 
    微乳状液颗粒较小(d<0.lm)，可自发形成，是热力学稳定体

剂用量大，而且体系用介质稀释时，微乳状液极易遭到破坏。乳状液虽然表面活性剂用量小，

但颗粒较大，是热

间范氏力作用而发生絮凝。但絮凝是可逆的，轻轻摇动，絮凝液滴可重新分散。②合并：两

个或多个液滴互相接近时发生液滴合并，或已絮凝液滴合并。此过程如果继续， 后可导致

体系分成油—永两层，乳状液完全破坏。③分层：分散相和连续相，由于密度不同而发生液

滴下沉或上浮现象，其结果是液滴集于下层或上层，液滴在体系中分布不均 。关于液滴合

并问题，已有大量研究工作。现在解决这个问题的 好方法是采用乳化剂的复配(如用 Tween
型和 Span 型或离子型表面活性剂和高碳醇复配)。在油—水界面上形成强度较大的界面膜。

解决乳状液分层的关键是液滴大小，液滴变小，扩散作用增加。液滴越小，扩散速度越大，

扩散作用增加。扩散作用使质点由不均 分布到均 分布。因此，液滴直径变小到一定程度，

由沉降作用造成体系的不均 基本上可被扩散作用消除。正因为如此，80 年代初已对微小

乳状液(miniemulsion)开始感兴趣。它的直径在 0.1-0.5μm 之间，是介于微乳状液和一般乳

液之间的一种分散体系。这种乳状液因颗粒较小，可较长时间放置而没有明显分层现象。此

体系有极大应用价值。 
测定微小乳状液的颗粒大小有多种方法，本实验中采用离心沉降方法测定其平均大小及

大小分布。一个球形质点在离心力场作用下所受力是  

xRF 2
03

    式中：R为质点半径，ρ、ρ

3 )(4 ωρρπ −=        (44-1) 

，ω为转动角速度(rad·s-1)，x为
沉降质点离旋转中心距离。在介质中运动的质点必受到介质的粘滞阻力，在质点运动速度 
不大时，粘滞阻力与速度(dx／dt)成正比，即 

0分别为质点和介质的密度

dt
dxfF =粘

      (44-2) 

式中：f 为阻力系数。对于球形质点，根据 Stokes 公式 



Rf 06πη=     (44-3) 

    质点等速运动．因为质点从加 
’速运动到等速运动的时间极短(一般 ms 之间)，故可以认为质点一开始就是作等 
速运动。根据上述之式，可得  

式中：η0为介质粘度。当离心力与粘滞阻力达平衡时，

在几个μs~

x00 η dxdtD 22 18)( ωρρ =−    (44-4) 

式中：D 为液珠直径，积分上式 后得 

2
1

2
0(⎣ − ρρ

120

)
)/ln(18
⎥
⎦

⎤
⎢
⎡

=
t

xxD
ω

η
 (44-5) 

 
    式中：x1、x2是时间为 0 和t时质点位置。根据 需测定不同时间质点所处位置即

可计算质点直径。对于实际体系，如图 44-1 所示。设体系有 3 种不同大小质点，t=0 时，质

点在体系中均 分布，浓度也处处相同； 

量平 

 

-500 粒度分析测定仪，快速天平；恒温水浴；直流电源、毫安表：显微镜；离心

拌器．试管，烧杯、量筒、表面皿；测生存时间用

甲苯，Tween-20，明胶，氢氧化钠、椰子油，油酸钠，机油，丙酮，

20mL 试管中加入 2％的十二烷基硫酸钠的水溶液 5mL，逐滴加入甲苯，每加入约

5mL 为止．观察所得乳状液的外观，滴一滴在玻璃载片上，用

。 

入 1％明胶水溶液 5mL，在水浴上加热至 40℃，将 5mL 甲苯分数

  
钠水溶液 5mL，逐

上式，只

图 44-1：测定乳状液的简单导电装置

t=t1时，直径为D1的质点已全部通过测量平面， 
测量平面处浓度下降；t=t2和t3时，直径为D2和 
D3的质点也依次全部通过测量平面。根据测

面浓度随时间变化即可计算质点大小。本实验是 
在测量平面处，测定透射光强度随时间变化来计

算质点大小和大小分布  (见图 44-1)。从式(44-5) 
的推导过程可以看出，本实验所得平均直径为体 
均直径。 
      

仪器、试剂和材料 
    CAPA
机；搅 移液管：离心试管；锥形瓶；滴定

管； 十二烷基硫酸钠，

橄榄油，苏丹 III，煤油，碳酸钙(粉状)，硝化纤维，乙酸戊酯，甘油，二硫化碳，硼砂，蜂

蜡，液体石蜡，石油醚，Span-20，十六碳醇，硬脂酸锌，三氯化铝，氯化钡，TritonX-100，
三乙醇胺，酒精，氯化钠，盐酸，正丁醇(或正戊醇)，T-80，S-80，乙醇胺。 
     
实验步骤 
1、乳状液的制备 
   (1)在
0.5mL 摇动半分钟，至加入

显微镜(2×10)观察之

   (2)在 20mL 试管中加入 2％的 Tween-20 水溶液 5mL，逐滴加入甲苯，随时摇动，至加入

5mL 为止。在显微镜下观察乳状液状况。 
   (3)在 20mL 试管中加

次加入，并激烈摇动．观察所得乳状液外观，静置 1-2h 后再观察之。 
   (4)瞬间成皂法  
    在试管中加入 0.1mol·L-1NaOH水溶液 5mL，逐滴加入 2mL椰子油，稍加摇动观察之。  
在试管中加入 0.1mol·L-1NaOH水溶液 5mL，逐滴加入 5m10.9％的油酸



滴加入甲苯 5mL，观察之。比较以上二种乳状液的稳定性。 

L 水中，观察之。 
备。在 100mL 刻度量筒中加入 1m15％的油酸钠水溶液，从滴定管中逐

乳

状液 钠溶液

 

   (5)改换介质法 
    取 1％的机油—丙酮溶液 3mL，在摇动下加入 10mL 的水中，观察所得的乳状液。 

取 1％的橄揽油-丙酮溶液 3mL，在强烈搅拌下逐滴加入 12m
   (6)浓乳状液的制

滴加入用苏丹 III 染色的煤油，用力摇动(或搅拌)。加煤油的速度要极慢，不使煤油积累

的表面上。直至有约 0.5mL 煤油不再被乳化时，停止加煤油，记下被 lmL 油酸

所乳化的煤油体积 V，按下式计算乳状液的体积浓度 c 

                        %100)]1/([ ×+= VVc  

   (7)透明及彩色乳状液的制备。在 20mL试管中加入 20％的硝化纤维-乙酸戊脂溶液 4mL，
摇动，观察所得乳状液的颜色。再加个 2mLCS2，摇动后观察 

2激烈摇动，直至有颜色出现。继续

2％的

比较二试管中乳状液的乳化效果和稳定性。 

和乳状液的稳定

两小表面皿中分别加入少许水和甲苯，滴 1 滴苏丹 III 的甲苯溶液，激裂摇动 1min。 
显微镜下观察分散相和分散介质的着色情况，判断乳状液 

 

10m12％的油酸钠水溶液，在摇动下逐滴加入 10mL 甲苯，再加入约 

，加入 1 滴AlCl3的饱和水溶液，充分摇动后倒回烧杯，接通电

逐滴加入 10mL 0.9％的油酸-甲苯溶液，并不时摇动，

用染

5、乳

酸钠水溶液，在固定的转速下搅拌，逐滴加入 5mL；甲

逐滴加入 4mL甘油，不时激烈

之。然后再加入适量甘油使其变得较稠，再逐滴加入CS
加入CS2，可观察到颜色的变化。再逐渐加入酸乙戊脂，又可看到相反的颜色变化。 
2、混合乳化剂的使用     
    (1)在 20mL 试管中加入 5mL 石油醚，逐滴加入 2mL2％的 Tween-20 水溶液，摇动 lmin。
在另一试管中加入 5mL 石油醚，逐滴加入 0.5m1 2％的 Tween-20 水溶液和 1.5mL 
Span-20 水溶液，摇动 lmin。
    (2)在试管中加入 5mL 1％的十二烷基硫酸钠水溶液，激烈摇动下逐滴加入 5mL 甲苯，

再摇动 1min。在另一试管中加入 5m11％的十二烷基硫酸钠水溶液，在激烈摇动下逐滴加入 
5m1 9％的十六醇-甲苯溶液，再摇动 1min。比较以上两种情况的乳化效果

性。 
3、乳状液的类型鉴别        
    (1)用实验步骤 1 中②所制备的乳状液，依下述两种方法鉴别其类型。 
    在
滴一小滴此液在玻璃载片上，在

的类型。     
    (2)将 2g 干燥的硬脂酸锌在加热下溶于 10mL 石油醚中，冷却后在激烈摇动下加入 10
滴(约 0.5mL)水。用 3 中(1)的两种方法判断所得乳状的类型。 
4、乳状液的变型

    (1)由于 O／W 型乳状液导电性比 W／O 型好，故用电导法研究乳状液的变型较为方便， 
其线路图如图 31-1 所示。 
    在试管中加入

0.2gNaCl 以增加导电能力。将所得乳状液倒入图 31-1 中的烧杯中，接通线路测电流值。 
    将乳状液再倒回试管中

路测电流值，直至电流为零或 小。 
(2)取实验步骤 1 中①所制备的乳状液，用稀释法判断其类型。向 5mL此乳状液中加入

2-3 滴 0.25mL·L-1的BaCl2水溶液，充分摇动后再用稀释法判断其类型。 
(3)取l0mL 0.1％的NaOH水溶液，

色法法判断所得乳状液的类型。取此乳状液 5mL，逐滴加入 40% AlCl3水溶液，充分摇

动后再用染色法判断类型。     
状液的稳定性 

   (1)离心分离法比较乳状液的稳定性    
 在一小烧杯中加入 5m1 1％油



苯，lmin.加完，再继续搅拌 4min。 
溶液，用相同的条件加入 5m1 0.5％油酸-甲苯溶

液。

液的稳定性 

φ=0.05 左右)，取 lmL 乳状液与 lmL l0％明胶液(做固定液)混合，滴一滴在载片上用

度尺校正，数 300-500 个液珠，统计出

<lμm

小烧杯中放入 17mL 水，搅拌下将 0.5g 三乙醇胺，0.5g 油酸和 7.2g 液体石蜡混合液

上相同条件下加入 7.2 液

体石

水，，与以上相同的条件下加入 0.5g 油酸和 9.2
液体

心机在 200rpm 下离心，观察 1、2、3min 后分层情况。 

6、微

.0g。将小烧杯放入恒温水浴中加热，用玻璃棒轻轻搅动，并向杯中滴加同温的蒸

至体系透明，继续滴加．当体系由透明转为乳白时记下透明体系的

大加

件部分各个参数，每个参数各有上下两排黑色方型按钮，按下

升，按上排按钮，参数值下降．因此，按各个参数的相应按钮，参数即可

S”处指示灯亮，说明仪器目前可做重力场中的

开样品箱盖，按图 44-3 所示将两个沉降池放入旋转盘上  

 在另一烧杯中加入 5mL 0.5％NaOH 水

 
   (2)根据液珠大小分布情况比较乳状

 用显微镜法测定液珠大小分布直观方便．方法是，将乳状液用分散介质冲稀至合适的

浓度(如
适当倍数的显微镜观察。目镜标尺事先要用标准刻

，l-2μm，2-3μm，··· >10μm 的液珠之数目。一般来说液珠越小，越均 ，体系就越稳

定。 
    以剂在油中法，剂在水中法和瞬间成皂法 3 种乳化剂加入方法制备相同组成的乳状液。

用离心法和显微镜测定液珠大小分布来比较它们的稳定性。     
在

1min 内加入，再搅拌 4min(剂在油中法)。 
在小烧杯中放入 0.5g 三乙醇胺，0.5g 油酸和 17mL 水，在与以

蜡(剂在水中法). 
在小烧杯中加入 0.5g 三乙醇胺和 17mL
石蜡的馄合液(瞬间成皂法).    
将 3 个乳状液用离

在显微镜下测定 3 种乳状液液珠大小分布情况，画出分布曲线．并与离心法得的结果作

比较。   
小乳状液制备 

将恒温水浴调至 60℃．在 50mL 烧杯中用快速天平称取 Tween-80 0.29g，Span-80 0.21g，
液体石蜡 2
馏水，每加一滴，搅动

水量。再继续加入，直至水量加至 7.5g，这时体系已成 O／W 型乳状液，记下体系在

制备过程中所出现的现象．再在另—烧杯中称取 0.2g Tween-80，0.23g Span-20，2.0g 液体石

蜡，用同样方法制备 O／W 型乳状液，并记下过程所出现的现象．将恒温水浴温度降至 30
℃，对 Tween-80+Span-80 和 Tween-80+Span-20 两个体系，组成不变，用同样方法再制备两

个 O／W 型乳状液。    
7、液珠大小测定 
   用粒度分布测定仪测定液珠直径。    
  (1)参数输入．首先输入条

排按钮，参数值上

输入。然后接通电源(220V)，选择部分“G
沉降实验。如果要用离心沉降方法，可按“SELECTION”，每按一次，转速从低速向高速移

动一档(如从 500rpm 移至 1000rpm)，移至 高转速(5000rpm)，再按此钮，“GS”处指示灯

复亮。选定所需转速后按“SET’，“TIME”处有完成此测定所需时间显示。时间太长或太

短，可再调整参数或转速，以求得到较合适时间。如果按“SET’后；在“DATE”处有错

误信号出现，则应根据错误代号(如 E-9)从仪器说明书上找出错误并改正，再按“SET”，直

至错误信号消失。    
  (2)空白实验。用毛笔刷子洗净两个沉降池，在两池中加满分散介质(图 44-2)。插入聚甲氟

乙烯方型塞，塞子下压时不要带入气泡。用镜头纸擦干沉降池和塞外表面。按图 44-3 所示，

拉样品箱开关线，掀

“REFERENCE”和“SAMPLE”处(注意：透明面是上下方向)，用池固定板固定。关闭样



品箱盖，按“BLANK”，空白实验自动完成。     

度在 0.90 左右较合适，因此，取滴多少决定于乳液液

 
 
(3)液珠直径测定。用滴管取前面制得乳状浓 1-4 滴(实验开始时)，“DATA”处显示光密

图 44-2：沉降原理示意图 图 44-3：离心沉降池的固定 

滴大小，液珠越小，取滴数越多，放

已盛有 0.2％Tween-80 水溶液(约 20mL)的锥形瓶中，摇 。从样品箱中取出“SAMPLE
处沉降池，倒出分散介质，用刚稀释的乳状液样品冲洗 2-3 次，加入稀释乳液样品，用同样

方法

表 44-1 的格式整理数据 

-1 微小乳状液实验数据记录表 

-80 Tween-80+Span-20 

入

加塞、擦干、放入样品箱中“SAMPLE”处指示灯亮，说明马达已开始运转。当马达转

速达到所选定转速时，时间显示处时间开始下降，时间降至零时，实验自动停止，并打印出

液珠大小分布和液珠平均直径。只有当“DRIVE”处指示灯灭后（说明马达已停止转动)才
能打开样品箱盖，取出沉降池，关闭电源开关，实验结束。 
实验数据和结果处理 
1、指出所制备的各种乳状液内相，外相及乳化剂各是什么 
2、分析各乳状液变型的原因，说明判断类型各种方法的根据． 
3、分析务实验的结果   
4、微小乳状液的实验可依

5、 根据实验结果和实验现象，讨论微小乳状液形成条件。 
  
                   表 44

体系 Tween-80+Span
混合表面剂组成   

60℃ 液珠直径   
μm 30℃ 

实验现象   
 

实   
1、本实验内容可依教学需要增加或减少，如增加闪点、粘度测定等实验内容。 
2、要达到 效果，教师在实验前必须认真试做。因为试剂、实验条件的不同，往

往实验现象和结果不同。 

素有哪些?举例说明乳状液在科学研究和生产实践中的应用。 

1、Lee，D．WJ·，Th．F．，Colloids and Surfaces，5,105，(1982)。 

   
验讨论  

满意的教学

思考题 
1、乳状液属胶体体系吗?为什么? 
2、乳状液和微小乳状液的主要区别是什么? 
3、影响乳状液稳定性的因

  
参考文献     



2、周祖康，顾惕人，马季铭编．“胶体化学基础”，北京大学出版社(1987)。 

 

实验四十五      偶极矩的测定 
     
验目的     

   用溶液法测定极性分子的偶极矩，了解偶极矩与分子极性的关系；掌握溶液法测定偶极

矩的主要实验技术。    
                 

理 
近似地被看成是由电子和分子骨架(原子核及内层电子)所构成。由于其空

用偶极矩

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
实

 
 

实验原

    分子结构可以

间构型的不同，其正、负电荷中心可以是重合的，也可以不重合，前者称为非极性分子，后

者称为极性分子。     

μρ    分子极性的大小 来量度。 



dq ⋅=μϖ                                                  (45- )   1

    q是正、负电荷中心所带的电量，数量级 10-10静电单位，d为正、负电荷中心之间距离，

数量级为 10-8厘米，所以μρ的数量极为 10-１8静电单位·厘米，称这为“德拜”，以D表示，μρ

是一个向量，其方向规定为从正到负。     
性，还可以用来

场方向排列，这时我们称分子被极化了，极化的程度可用摩尔转向极化度P转来衡量。 

    通过偶极矩的测定可以了解分子结构中有关电子云的分布，分子的对称

判别几何异构体和分子的立体结构等。 
极性分子具有永久偶极矩，但由于分子的热运动，极性分子的偶极矩指向各个方向的机

会相同，它的统计值为零。若将极性分子置于均 的电场中，则偶极矩在电场作用下趋向电

               
kT

NP
9
4 μ
π=

2ϖ
转                           （45-2） 

    

量。

P诱导可分为二项，即电子极化度P电子和原子极化度P原子，因此P诱导=P电子+P原子。P诱导与外电场强

度成正比，与温度无关。 
    如果外电场是交变电场，极性分子的极化情况与电场的频率 f 有关。 

    

外光）时，P转= P原=0 
-5) 

以通常是在低频电场下测定P，在

多)，两者相减求

其中 N 为阿佛加德罗常数，k 为玻尔兹曼常数，T 为绝对温度。 
在外电场作用下，不论是极性分子还是非极性分子中的电荷，都对分子骨架发生相对位

移，分子骨架也会发生变形，这称为诱导极化或变形极化，用摩尔诱导极化度P诱导来衡

   当f<l010秒-1时，极性分子所产生的摩尔极化度P为： 
         P= P转+P诱= P转 + P电+P原                        (45-3) 

   当f=I0l2～1014秒-1时，极性分子的转向运动跟不上电场的变化，故P转=0 
             P= P诱=P电+P原                                   (45-4) 
   当f>1015秒-l（可见光和紫

               P=P电                                      (45
由于红外频率(1012～1014秒-1)电场下难以测得P诱，所

高频电场(可见光)下测定P电，忽略P原( P原约为P电的 5-15%，P转又比P电大得

μρ来。得P 2)式转再代入( 算出     

 克劳修斯、莫索蒂和德拜从电磁理论得到摩尔极化度 P 与介电常数ε之间有如下关系： 

                
ρ

⋅
+

=P                              (45-6)   

式中 M 为被测物质的的相对分子质量，

式是假定分子与分子间无相

−ε M1
ε 2

  ρ是该物质在 T(K)的密度， 
  (45-6) 互作用而推导得到的，所以它只适用于温度不太低

的  
法获得其气相状态，因此提出了一种液液法来解决这一困难，它设想在无限稀释的非极性溶

剂的 液中溶质

的摩尔极化度P2
∞
，就可以看作为(45-6)式中的P。 

、M1分别是溶

剂的

气相体系，然而测定气相的介电常数和密度，在实验上困难大，对某些物质甚至根本无

溶液中，作为被测物质的溶质分子所处的状态和气相时相近，于是无限稀释溶

 若ε12、ρ12、n12表示溶液的介电常数、密度和折光率；ε1、ρ1 、n1

介电常数、密度、折光率和相对分子质量； M2、X2是溶质的相对分子质量和摩尔分数，

则根据稀溶液的近似公式：    
         ε12=ε1（1+αX2）=ε1+αε1X2              （45-7） 



         ρ12=ρ1（1+βX2）=ρ1+βρ1X2              （45-8） 
          n12= n1（1+γX2）= n1+γn1X2                         （45-9） 

时电容为Co，则 

 

式中αε1、βρ1、γn1分别为ε12~ X2、ρ12 ~ X2、n12~ X2直线的斜率。 
在低频电场中，介电常数ε是通过测定电容计算而得的，若电容器的极板间充以待测溶

液时，电容为C，两极间处于真空

                     ε=C/C0 

在高频电场作用下，透明物质的介电常数ε与折光率 n 的关系为： 
                    ε=n2 

海台斯纳特根据溶液的加和性，推导出无限稀释时溶质摩尔极化度公式：

2

1 1 1
2 2 20

3 1lim
( 2) 2X

2 1

1 1 11

M M MP P P αε ε β
ε ρ ε

∞

→ ρ
− −

= = = ⋅ + ⋅
+ +

          （45-10） 

26 1n M n M Mγ β− −
2 0

1 1 1 1( 2) 2X n nρ ρ→ + +
1

2 2
1 1 2 1

2 2 2+ ⋅           (45-11) 

 

再由(45-2)式求物质的偶极矩

limP R R∞= = =n

μρ 

      
2

2 2
4
9

P P R N
kT
μπ∞ ∞= − =n

v
 

2 20.0128 ( )P R Tμ ∞ ∞= −
r

(            德拜)                   （45-12） 

  按国际单位制，偶极矩单位库·米，与德拜的换算关系为： 
     1 德拜=1×l0-18静电单位·厘米=3.334×10-30库·米。   

得的溶质偶极矩与气相测 的真实值间存在偏差，其原因是非极性溶剂与极性

溶质分子之间有相互作用，这称为“溶剂效应”。罗斯和赛奇等人曾对溶剂效应开展了研究，

并推导出校正公式，可见参考资料(1）。 
 
仪器

仪 1 台，电吹风 1 个，容

量瓶

、配制溶液及测定密度     
瓶编号，分别称取空瓶重。在 2~5 号空瓶中分别加入 0.5、1.0、1.5、 

2.0m
瓶的重量及样品重，可计算四氯

碳及各溶液的密度。四氯化碳的密度应与下列公式计算相接近。 

  
1109910.163255.1 −×−ρ             （45-13） 

溶液法测 得

、试剂和材料 
 分析天平 1 台，PCM-1A 型精密电容测量仪 1 台，阿贝折光

(10mL)5 个，四氯化碳(分析纯)，乙酸乙酯(分析纯)。 
 
实验内容     
1

 将 5 个干燥的容量

L 的乙酸乙酯，再称重。然后在 1 至 5 号的 5 个瓶中加纯四氯化碳至刻度，再称重。这

5 个样品中的乙酸乙酯摩尔分数在 0~0.2 范围内。根据容量

化

 tCCl4
=            

 式中 t 为室温，摄氏温度。 
2、测定折光率  
   用阿贝折光仪测定四氯化碳及各溶液的折光率，以四氯化碳作为标准样品校正折光仪的



零点； 

)15(00055.04631.1
4

−−= tn              （45-14）                  CCl   

三次，每次至少读取三个数据；读至小数点后第四位。 

分别插至仪器的“电容池”和“电容池座”上，保持两根屏蔽线不要短路和接触其

钮，数字表头指示为零。将两根屏蔽线的另一头分别插至电容池的“电

上。此时数字表头指示的便为空气电容值。 重复调节三

次，

吸取 1 号容量瓶中纯四氯化碳，加入电容池两极间，使液面超过内电极，旋上带

间空隙吹干，再加入待测样品，由于溶液浓

度易

 

2、根 号溶液校正后的折

率。 
介电常数ε 

，Cd是一个恒定值，因此必须先求出Cd 值。再计算各样品的C
    ’

 测定折光率时，各样品需加样

3、测电容 
   用电吹风将电容池二极间的空隙吹干，旋上金属盖。打开电源开关，预热 20 分钟。将两

根屏蔽线

他导电体。按下校调按

容池”和“电容池座” 读出电容值，

三次读数的平均值即为空气的电容测值。 
用滴管

塑料的金属盖，防止四氯化碳挥发。重复上述步骤测定电容值，再用滴管吸去两极间的四氯

化碳，倒入回收瓶并重新装入样品，再次测定电容值，两次测量的差值应小于 0.05PF，其

平均值即为Cccl4。  
    溶液电容的测定方法与四氯化碳相同。在更换样品时，要先用滴管吸去已测定的样品，

用滤纸吸干残液，然后用电吹风或洗耳球将两极

挥发而改变，故加样时动作要迅速，加样后盖子要盖紧。  
空电容池的电容约为 5PF，四氯化碳及溶液韵电容约为 8~11PF。   

 
实验数据和结果处理

1、根据四氯化碳、乙酸乙酯的重量及容量瓶体积计算乙酸乙酯的摩尔分数X2、四氯化碳和

其它溶液的密度ρ1、ρ12。 

n据（45-14）式求出t时 ccl4，得出折光仪零点校正值，从而计算 2-5

光

3、计算四氯化碳及溶液的

   在小电容测量仪上测得的电容C’，实际上是两极间的电容C与整个测试系统中分布电容

Cd之和。C随样品不同而不同

值。  
本实验采用四氯化碳为标准物质，其介电常数为： 

    )20(002.0238.2 −
4

×−=ε t  

44

           

CCl

 t 为摄氏温度  

            +='  dCClCCl CCC

     
0

4

4 C
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    0 C0
’为空电容池测量值。 
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CCC CClCCl −ε=−=  
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式中C 为空电容池电容值，

故     04
CCCCl − 00
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−
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4、由（ 8）、（45-9） 求出α、β、γ值。也可用计算机进行线性回归求出

α、β、γ值。

5、根据 、(45-11)式计算出P2
∞
、

∞ (45-12)式求出

45-7）、（45- 作图法

 

μρ(45-10) R2 ，再由 。 

实验讨论 

的溶质偶极矩和气相测得的真空值之间存在着偏差，造成这种偏差主要是

的 用。 
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     测定偶极矩的方法还有分子射线、分子光谱、温度法以及利用微波谱的斯塔克效应等

方法。溶液法测得

由于溶液中存在溶质分子与溶剂分子以及溶剂分子与溶剂分子间 作

 
思考题 
1、试分析本实验中误差的主要来源，如何减少或消除? 
2、本实验中，为什么要将被测的极性物质溶于非极性的溶剂中配成稀溶液? 
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