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I．绪论

第一节 物理化学实验的目的和要求

物理化学实验是化学实验的一个重要分支。它是借
助于物理学的原理、技术和仪器，借助于数学运算工具
来研究物质的物理化学性质和化学反应规律的一门学科
。物理化学实验是化学系必修的基础实验课程，是继无
机、有机、分析化学之后，在学生进入专业课程（或选
修课）学习和做毕业论文之前的基础实验课。这一特定
的或特殊的地位，使它起着承前启后的桥梁作用。学生
在学习了先行课中大量感性认识的实验材料之后，需要
在认识上有个飞跃，上升到理性认识的高度。
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物理化学实验教学的任务就是通过进一步严格的、定
量的实验研究物质的物理化学性质和化学反应规律，使
学生既要具备坚实的实验基础，又要具有初步的研究能
力，实现学生由学习知识技能到进行科学研究的初步转
变。
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物理化学实验既是主要使用精密仪器进行实验的
一门实践性很强的课程，又是重演“发现”化学反应基

本规律的一门理论性很强的课程。它不仅要求学生自
己动手组合安排和正确使用仪器，而且要求学生设计
实验，对实验结果作出理论分析和讨论。本课程的这
一特点决定了学生在学习中必须手脑并用，以培养较
强的动手能力和分析综合的思维能力，提高智能水平
。
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物理化学实验的目的

1. 使学生了解物理化学实验的基本实验方法和实验技
术，学会通用仪器的操作，培养学生的动手能力。
2. 通过实验操作、现象观察和数据处理，锻练学生分
析问题、解决问题的能力。
3. 加深对物理化学基本原理的理解，给学生提供理论
联系实际和理论应用于实践的机会。
4. 培养学生勤奋学习，求真，求实，勤俭节约的优良
品德和科学精神。
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物理化学实验的基本任务的基本任务

物理化学实验作为一门必修的独立的基本实验课，
其基本任务是：

(1)使学生初步了解物理化学的研究方法，掌握物理化
学的基本实验技术和技能。帮助学生理解和运用理
论知识，巩固并加深对物理化学基本原理和概念的
理解，培养理论联系实际的作风。

(2) 学会重要的物理化学性能测定，熟悉物理化学实验
现象的观察和记录、实验条件的判断和选择、实验
数据的测量和处理、实验结果的分析和归纳等一套
严谨的实验方法，培养逻辑思维能力。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

(3) 通过一个一个的具体实验，了解和熟悉常
用仪器的构造、原理及其使用方法，了解近代大
型仪器的性能及其在生产、教学、科学研究中的
应用，并为以后的工作、学习、科学研究打下坚
实的基础。
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学生要做到以下几点

① 课前预习实验。 预习是做好实验的关键，学生
在实验前要充分预习，了解实验目的、原理、仪器
使用方法和实验操作过程及其相互之间的关系，做
到心中有数。在预习的基础上写出预习报告，其内
容包括：实验目的和原理，简单的实验步骤，实验
所需的仪器药品以及原始数据记录表格。
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② 认真观察实验现象，积极思考，力求做到及时发现
、分析和解决实验中出现的各种问题。如实规范地记录
实验数据。记录实验数据和现象必须忠实、准确，不能
随意涂抹数据，数据记录要表格化，字迹要整齐、清楚
，保持一个良好的记录习惯是物理化学实验的基本要求
之一。实验完毕，实验原始数据须经老师签字后，才可
离开。
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③ 正确书写实验报告。认真写出实验报告是本课程

的基本训练。它将使学生在实验数据处理、作图、误差
分析、问题归纳等方面得到训练和提高。实验报告的质
量，在很大程度上反映了学生的实际水平和能力。学生
应独立完成实验报告，并在下次实验前及时送指导教师
批阅。实验报告的内容包括实验目的、简明原理、实验
装置简图(有时可用方块图表示)、简单操作步骤、数据
处理、结果讨论和思考题。数据处理应有原始数据记录
表和计算结果表示表(有时二者可合二为一)，需要计算
的数据必须列出算式，对于多组数据，可列出其中一组
数据的算式。
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作图时必须按本绪论中数据处理部分所要求的去作
，实验报告的数据处理中不仅包括表格、作图和计算，
还应有必要的文字叙述。例如:“所得数据列入××表”，
“由表中数据作××～××图”等，以便使写出的报告更

加清晰、明了，逻辑性强，便于批阅和留作以后参考。
结果讨论应包括对实验现象的分析解释，查阅文献的情
况，对实验结果误差的定性分析或定量计算，对实验的
改进意见和做实验的心得体会等，这是锻练学生分析问
题的重要一环，应予重视。
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第二节 实验数据的误差分析和
数据处理

由于实验方法和实验设备的不完善，周围环境的影
响，以及人的观察力，测量程序等限制，实验观测值和
真值之间，总是存在一定的差异。人们常用绝对误差、
相对误差或有效数字来说明一个近似值的准确程度。为
了评定实验数据的精确性或误差，认清误差的来源及其
影响，需要对实验的误差进行分析和讨论。由此可以判
定哪些因素是影响实验精确度的主要方面，从而在以后
实验中，进一步改进实验方案，缩小实验观测值和真值
之间的差值，提高实验的精确性。
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一、误差的基本概念

测量是人类认识事物本质所不可缺少的手段。通过
测量和实验能使人们对事物获得定量的概念和发现事物
的规律性。科学上很多新的发现和突破都是以实验测量
为基础的。测量就是用实验的方法，将被测物理量与所
选用作为标准的同类量进行比较，从而确定它的大小。
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1. 真值与平均值

真值是待测物理量客观存在的确定值，也称理论值或
定义值。通常真值是无法测得的。若在实验中，测量
的次数无限多时，根据误差的分布定律，正负误差的
出现几率相等。再经过细致地消除系统误差，将测量
值加以平均，可以获得非常接近于真值的数值。但是
实际上实验测量的次数总是有限的。用有限测量值求
得的平均值只能是近似真值，常用的平均值有下列几
种：



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

(1) 算术平均值

算术平均值是最常见的一种平均值。设x1、x2、
……、xn为各次测量值，n代表测量次数，则算术平均

值为

(1—1)
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(2) 几何平均值

几何平均值是将一组n个测量值连乘并开n次方求
得的平均值。即

(1—2)

n
nxxxx ⋅⋅⋅⋅= 21几
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（3）均方根平均值

均方根平均值

(1—3)
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(4) 对数平均值

在化学反应、热量和质量传递中，其分布曲线多具
有对数的特性，在这种情况下表征平均值常用对数平均
值。

设两个量x1、x2 ，其对数平均值

(1—4)
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应指出，变量的对数平均值总小于算术平均值。当
x1/x2≤2时，可以用算术平均值代替对数平均值。

当x1/x2=2， =1.443,      1.50, (    - )／

=4.2%, 即x1/x2≤2，引起的误差不超过4.2%。
以上介绍各平均值的目的是要从一组测定值中找出最接
近真值的那个值。在化工实验和科学研究中，数据的分
布较多属于正态分布，所以通常采用算术平均值。

对
x

对x =x
对x

x

x 对
x
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2. 误差的分类

根据误差的性质和产生的原因，一般分为三类：
（1）系统误差 系统误差是指在测量和实验中未发
觉或未确认的因素所引起的误差，而这些因素影响结
果永远朝一个方向偏移，其大小及符号在同一组实验
测定中完全相同，当实验条件一经确定，系统误差就
获得一个客观上的恒定值。当改变实验条件时，就能
发现系统误差的变化规律。
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系统误差产生的原因：测量仪器不良，如刻度不准
，仪表零点未校正或标准表本身存在偏差等；周围环境
的改变，如温度、压力、湿度等偏离校准值；实验人员
的习惯和偏向，如读数偏高或偏低等引起的误差。针对
仪器的缺点、外界条件变化影响的大小、个人的偏向，
待分别加以校正后，系统误差是可以清除的。
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（2）偶然误差 在已消除系统误差的一切量值的观测
中，所测数据仍在末一位或末两位数字上有差别，而且
它们的绝对值和符号的变化，时而大时而小，时正时负
，没有确定的规律，这类误差称为偶然误差或随机误差
。偶然误差产生的原因不明，因而无法控制和补偿。但
是，倘若对某一量值作足够多次的等精度测量后，就会
发现偶然误差完全服从统计规律，误差的大小或正负的
出现完全由概率决定。因此，随着测量次数的增加，随
机误差的算术平均值趋近于零，所以多次测量结果的算
数平均值将更接近于真值。

（1-11）
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（3）过失误差 过失误差是一种显然与事实不符的误
差，它往往是由于实验人员粗心大意、过度疲劳和操作
不正确等原因引起的。此类误差无规则可寻，只要加强
责任感、多方警惕、细心操作，过失误差是可以避免的
。
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3. 精密度、准确度和精确度

反映测量结果与真实值接近程度的量，称为
精度（亦称精确度）。它与误差大小相对应，测
量的精度越高，其测量误差就越小。“精度”应包

括精密度和准确度两层含义。
（1）精密度：测量中所测得数值重现性的程度，
称为精密度。它反映偶然误差的影响程度，精密
度高就表示偶然误差小。
（2）准确度 测量值与真值的偏移程度，称为准
确度。它反映系统误差的影响精度，准确度高就
表示系统误差小。
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（3）精确度（精度） 它反映测量中所有系统误差

度高的准确度不一定高，准确度高的精密度也不一
定高，但精确度高，则精密度和准确度都高。
为了说明精密度与准确度的区别，可用下述打靶子
例子来说明。如图1-1所示。图1-1(a)中表示精密度
和准确度都很好，则精确度高；图1-1(b)表示精密
度很好，但准确度却不高；图1-1(c)表示精密度与
准确度都不好。

和偶然误差综合的影响程度。在一组测量中，精密
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（a） （b） （c）

图 1-1  精密度和准确度的关系
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4. 误差的表示方法

利用任何量具或仪器进行测量时，总存在误差，测量

近似值。测量的质量高低以测量精确度作指标，根据
测量误差的大小来估计测量的精确度。测量结果的误
差愈小，则认为测量就愈精确。
（1）绝对误差 测量值X和真值A0之差为绝对误差，
通常称为误差。记为：

D= X - A0
(1—5)

结果总不可能准确地等于被测量的真值，而只是它的



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

由于真值A0 一般无法求得，因而上式只有理论意
义。常用高一级标准仪器的示值作为实际值A以代替真
值A0 。由于高一级标准仪器存在较小的误差，因而A不
等于A0 ，但总比更接近于A0 。X与A之差称为仪器的
示值绝对误差。记为

(1—6)

AXd −=
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与d相反的数称为修正值，记为

(1—7)

通过检定，可以由高一级标准仪器给出被检仪器的修正
值 。利用修正值便可以求出该仪器的实际值 。
即

(1—8)

XAdC −=−=

CXA +=

CXA +=

AC
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（2）相对误差 衡量某一测量值的准确程度，一般用相
对误差来表示。示值绝对误差与被测量的实际值的百分
比值称为实际相对误差。记为

(1—9) 

以仪器的示值代替实际值的相对误差称为示值相对误差
。记为

(1—10) 

一般来说，除了某些理论分析外，用示值相对误差较为
适宜。

%100×=
A
d

Aδ

%100×=
X
d

Xδ
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（3）引用误差 为了计算和划分仪表精确度等级，提出
引用误差概念。其定义为仪表示值的绝对误差与量程范
围之比。

(1—11)

-- 示值绝对误差；

-- 标尺上限值-标尺下限值。

%100%100 ×=×=
n

A X
d

量程范围

示值绝对误差δ

d

nX
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（4）算术平均误差 算术平均误差是各个测量点的误
差的平均值。

(1—12)

— 测量次数；

— 为第 次测量的误差。

n
d i∑=平δ ni ,,2,1 L=

n

id
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（5）标准误差 标准误差亦称为均方根误差。其定义
为

(1—13)

上式使用于无限测量的场合。实际测量工作中，测量次
数是有限的，则改用下式

(1—14)

n
di∑=

2

σ

1

2

−
= ∑

n
diσ
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标准误差不是一个具体的误差， 的大小只说明
在一定条件下等精度测量集合所属的每一个观测值对其
算术平均值的分散程度，如果 的值愈小则说明每一
次测量值对其算术平均值分散度就小，测量的精度就高
，反之精度就低。
在化工原理实验中最常用的 形管压差计、转子流量
计、秒表、量筒、电压等仪表原则上均取其最小刻度值
为最大误差，而取其最小刻度值的一半作为绝对误差计
算值。

σ
σ

U
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5. 测量仪表精确度

测量仪表的精确等级是用最大引用误差（又称允许
误差）来标明的。它等于仪表示值中的最大绝对误差与
仪表的量程范围之比的百分数。

(1—15)

式中：δmax——仪表的最大测量引用误差；
dmax——仪表示值的最大绝对误差；
Xn——标尺上限值—标尺下限值。

%100%100max ×=×=
n

n X
d

量程范围

最大示值绝对误差δ max
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通常情况下是用标准仪表校验较低级的仪表。所以
，最大示值绝对误差就是被校表与标准表之间的最大绝
对误差。
测量仪表的精度等级是国家统一规定的，把允许误差中
的百分号去掉，剩下的数字就称为仪表的精度等级。仪
表的精度等级常以圆圈内的数字标明在仪表的面板上。
例如某台压力计的允许误差为1.5%，这台压力计电工仪
表的精度等级就是1.5，通常简称1.5级仪表。
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仪表的精度等级为a，它表明仪表在正常工作条件
下，其最大引用误差的绝对值δmax不能超过的界
限，即

(1—16)

%%100max
max a

X
d

n
n ≤×=δ
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由式(1-16)可知，在应用仪表进行测量时所能产生的最
大绝对误差（简称误差限）为

(1—17)

而用仪表测量的最大值相对误差为

(1—18)

nXad ⋅≤ %max

X
Xa

X
d n

n
n ⋅≤= %max

maxδ
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由上式可以看出，用只是仪表测量某一被测量所能产生
的最大示值相对误差，不会超过仪表允许误差a% 乘以仪
表测量上限Xn与测量值X的比。在实际测量中为可靠起见
，可用下式对仪表的测量误差进行估计，即

(1—19)
X
Xa n

m ⋅= %δ
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在选用仪表时，应根据被测量值的大小，在满
足被测量数值范围的前提下，尽可能选择量程小的
仪表，并使测量值大于所选仪表满刻度的三分之二
，即X＞2Xn/3 。这样就可以达到满足测量误差要
求，又可以选择精度等级较低的测量仪表，从而降
低仪表的成本。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

二、有效数字及其运算规则

在科学与工程中，该用几位有效数字来表示测量或
计算结果，总是以一定位数的数字来表示。不是说一
个数值中小数点后面位数越多越准确。实验中从测量
仪表上所读数值的位数是有限的，而取决于测量仪表
的精度，其最后一位数字往往是仪表精度所决定的估
计数字。即一般应读到测量仪表最小刻度的十分之一
位。数值准确度大小由有效数字位数来决定。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

1.  有效数字

一个数据，其中除了起定位作用的“0”外，其他数都是

有效数字。如0.0037只有两位有效数字，而370.0则有四
位有效数字。一般要求测试数据有效数字为4位。要注意
有效数字不一定都是可靠数字。如测流体阻力所用的U形
管压差计，最小刻度是1mm，但我们可以读到0.1mm，如
342.4mmHg。又如二等标准温度计最小刻度为0.1℃，我们
可以读到0.01℃，如15.16℃。此时有效数字为4位，而可
靠数字只有三位，最后一位是不可靠的，称为可疑数字。
记录测量数值时只保留一位可疑数字。
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• 为了清楚地表示数值的精度，明确读出有效数字位
数，常用指数的形式表示，即写成一个小数与相应
10的整数幂的乘积。这种以10的整数幂来记数的方

法称为科学记数法。

• 如 75200    有效数字为4位时，记为7.520*105

• 有效数字为3位时，记为7.52*105

• 有效数字为2位时，记为7.5*105

• 0.00478  有效数字为4位时，记为4.780*10-3

• 有效数字为3位时，记为4.78*10-3

• 有效数字为2位时，记为4.7*10-3
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2. 2. 有效数字运算规则有效数字运算规则

• （1）记录测量数值时，只保留一位可疑数字。

• （2）当有效数字位数确定后，其余数字一律舍弃。

舍弃办法是四舍六入，即末位有效数字后边第一位
小于5，则舍弃不计；大于5则在前一位数上增1；等
于5时，前一位为奇数，则进1为偶数，前一位为偶
数，则舍弃不计。这种舍入原则可简述为：“小则
舍，大则入，正好等于奇变偶”。如：保留4位有效
数字：3.71729→3.717：

• 5.14285→5.143
• 7.62356→7.624
• 9.37656→9.376
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• （3）在加减计算中，各数所保留的位数，应

与各数中小数点后位数最少的相同。例如将
24.65 0.0082 1.632三个数字相加时，应写为
24.65 + 0.01 + 1.63 = 26.29。

• （4）在乘除运算中，各数所保留的位数，以

各数中有效数字位数最少的那个数为准；其结
果的有效数字位数亦应与原来各数中有效数字
最少的那个数相同。
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• 例如：

• 0.0121×25.64×1.05782应写成
0.0121×25.64×1.06=0.328。上例说明，
虽然这三个数的乘积为0.3281823，但只
应取其积为0.328。

• （5）在对数计算中，所取对数位数应与

真数有效数字位数相同。
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三、误差的基本性质三、误差的基本性质

• 在化工原理实验中通常直接测量或间接测

量得到有关的参数数据，这些参数数据的可靠
程度如何？如何提高其可靠性？因此，必须研
究在给定条件下误差的基本性质和变化规律。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

1. 1. 误差的正态分布误差的正态分布

• 如果测量数列中不包括系统误差和过失误差，
从大量的实验中发现偶然误差的大小有如下几
个特征：

• （1）绝对值小的误差比绝对值大的误差出现

的机会多，即误差的概率与误差的大小有关。
这是误差的单峰性。

• （2）绝对值相等的正误差或负误差出现的次

数相当，即误差的概率相同。这是误差的对称
性。
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• （3）极大的正误差或负误差出现的概率都非

常小，即大的误差一般不会出现。这是误差的
有界性。

• （4）随着测量次数的增加，偶然误差的算术

平均值趋近于零。这叫误差的低偿性。

• 根据上述的误差特征，可疑的出误差出现的概
率分布图，如图1-2所示。图中横坐标表示偶然

误差，纵坐标表示个误差出现的概率，图中曲
线称为误差分布曲线，以y=f(x)表示。
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图 1-2  误差分布
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• 其数学表达式有高斯提出，具体形式为：

• (1—20)

• 或 (1—21)

2

2

2

2
1 σ

σπ

x

ey
−

=

22 xhehy −=
π



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 上式称为高斯误差分布定律亦称为误差方程。
式中σ为标准误差，h为精确度指数，σ和h的
关系为

• (1—22)
• 若误差按函数关系分布，则称为正态分布。σ
越小，测量精度越高，分布曲线的峰越高切
窄；σ越大，分布曲线越平坦且越宽，如图1-3
所示。由此可知，σ越小，小误差占的比重越
大，测量精度越高。反之，则大误差占的比重
越大，测量精度越低。

σ2
1

=y
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• 若误差按函数关系分布，则称为正态分布。σ
越小，测量精度越高，分布曲线的峰越高切
窄；σ越大，分布曲线越平坦且越宽，如图1-3
所示。由此可知，σ越小，小误差占的比重越
大，测量精度越高。反之，则大误差占的比重
越大，测量精度越低。
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图1-3 不同σ的误差分布曲线
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2. 2. 测量集合的最佳值测量集合的最佳值

• 在测量精度相同的情况下，测量一系

• 列观测值M1,M2,……,Mn所组成的测量集合，

• 假设其平均值为Mm,则各次测量误差为

• xi = Mi - Mm,   i=1、2…n。
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• 当采用不同的方法计算平均值时，所得到误差
值不同，误差出现的概率亦不同。若选取适当
的计算方法，使误差最小，而概率最大，由此
计算的平均值为最佳值。根据高斯分布定律，
只有各点误差平方和最小，才能实现概率最大。
这就是最小乘法值。由此可见，对于一组精度
相同的观测值，采用算术平均得到的值是该组
观测值的最佳值。
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3.3.有限测量次数中标准误差有限测量次数中标准误差σσ的计算的计算

• 由误差基本概念知，误差是观测值和真
值之差。在没有系统误差存在的情况
下，以无限多次测量所得到的算术平均
值为真值。当测量次数为有限时，所得
到的算术平均值近似于真值，称最佳值。
因此，观测值与真值之差不同于观测值
与最佳值之差。
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• 令真值为A，计算平均值为a，观测值为M，并
令d=M-a，D=M-A，则

•

• …………… ……………
•

• 因为

,11 aMd −= AMD −= 11

,22 aMd −= AMD −= 22

,aMd nn −= AMD nn −=
naMd ii −=∑ ∑ nAMD ii −=∑ ∑

0=−∑ naMi naMi =∑
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• 代入 中，即得

•
• （1—23）

• 将式（2—23）式代入di =Mi -a中得

•

• （1—24）

nAMD ii −=∑ ∑

n
D

Aa i∑+=

n
D

D
n
D

AMd i
i

i
ii

∑∑ −=−−= )(
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• 将式（2—24）两边各平方得

•

• …………… ……………
•

2
1

22
1 )(2

n
D

n
D

DDd ii
i

∑∑ +−=

2
2

2
2

2
2 )(2

n
D

n
D

DDd ii ∑∑ +−=

222 )(2
n
D

n
D

DDd ii
nnn

∑∑ +−=
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• 对i求和

2
2

22 )(
)(

2
n
D

n
n
D

Dd ii
ii

∑∑∑∑ +−=

因在测量中正负误差出现的机会相等
，故将（ΣDi）

2展开后，D1.D2、D1.D3…
，为正为负的数目相等，彼此相消，故得

2

22
22 2

n
D

n
n
D

Dd ii
ii

∑∑∑∑ +−=

∑∑ −
= 22 1

ii D
n

nd
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• 从上式可以看出，在有限测量次数中，自算数
平均值计算的误差平方和永远小于自真值计算
的误差平方和。根据标准误差的定义

•

n
Di∑=

2

σ
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• 式中ΣDi
2代表观测次数为无限多时误差的平方

和，故当观测次数有限时，

•

• （1—25）
1

2

−
= ∑

n
diσ
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44．可疑观测值的舍弃．可疑观测值的舍弃

• 由概率积分知，随机误差正态分布曲线下的全
部积分，相当于全部误差同时出现的概率，

• 即

• （1—26）

1
2
1 2

2

2 == ∫
∞

∞−

−
dxep

x
σ

σπ
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• 若误差x以标准误差σ的倍数表示，即x=tσ，
则在±tσ范围内出现的概率为2Φ(t)，超出这
个范围的概率为1-2Φ(t)。Φ(t)称为概率函数，
表示为

•

• （1—27）

∫
−

=Φ
t

t

dtet
0

2

2

2
1)(
π
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• 2Φ(t)与t的对应值在数学手册或专著中均附有

此类积分表，读者需要时可自行查取。在使用
积分表时，需已知t值。由表1-1和图（1-4）给
出几个典型及其相应的超出或不超出|x|的概率。

• 由表1-1知，当t=3, |x|=3σ时，在370次观测中
只有一次测量的误差超过3σ范围。在有限次

的观测中，一般测量次数不超过十次，可以认
为误差大于3σ，可能是由于过失误差或实验

条件变化未被发觉等原因引起的。因此，凡是
误差大于3σ的数据点予以舍弃。这种判断可
疑实验数据的原则称为3σ准则。
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t |x|=tσ 不超出|x|的
概率2φ(t) 

超出|x|的概率

1-2φ(t)

测量次数

n 
超出|x|的测
量次数

0.67 0.67σ 0.49714 0.50286 2 1 

1 1σ 0.68269 0.31731 3 1 

2 2σ 0.95450 0.04550 22 1 

3 3σ 0.99730 0.00270 370 1 

4 4σ 0.99991 0.00009 11111 1 

表1-1 误差概率和出现次数
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图 1-4  误差分布曲线的积分
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55．函数误差．函数误差

• 上述讨论主要是直接测量的误差计算问题，但
在许多场合下，往往涉及间接测量的变量，所
谓间接测量是通过直接测量的量之间有一定的
函数关系，并根据函数被测的量，如传热问题
中的传热速率。因此，间接测量值就是直接测
量得到的各个测量值的函数。其测量误差是各
个测量值误差的函数。
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• （1）函数误差的一般形式 在间接测量中，

一般为多元函数，而多元函数可用下式表示：

• Y= f(x1,x2,…,xn)  （1—
28）

• 式中 y—间接测量值；

• xi—直接测量值。
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• 由台劳级数展开得
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• 它的最大绝对误差为

• （1—30）
• 式中

• —误差传递系数；

•
• Δxi —直接测量值的误差；

• Δy — 间接测量值的最大绝对误差。

i
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• 函数的相对误差δ为

•

•

• （1—31）
•
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• （2）某些函数误差的计算
• 函数y=x±z绝对误差和相对误差
• 由于误差传递系数

• ，则函数最大绝对误差
•
• Δy=±（|Δx|+|Δz|）
• （1—32）

1,1 ±=
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∂

=
∂
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z
f

x
f
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• 相对误差

• （1—33）
• ②函数形式为 ，

•
• x、z、w为变量

zx
zx

y
y

r +

Δ+Δ
±=

Δ
=δ

w
xzKy =
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• 误差传递系数为：

w
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• 函数的最大绝对误差为

•

• （1—34）
• 函数的最大相对误差为

•

• （1—35）
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• 现将某些常用函数的最大绝对误差和相对误差
列于表1—2中。

• 表1-2  某些函数的误差传递公式

• 如下表：
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误差传递公式函数式

最大绝对误差 最大相对误差
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四、物化实验数据表达方法四、物化实验数据表达方法

• 1. 列表法

• 最常用的表是函数表，即自变量Ｘ与应变量Ｙ间的
一一对应关系。列表时应注意下列几点：

• (a)每个表应该有简明，达意，完整的名称。

• (b)表内自变量和相应的应变量应并列于同一横行中。

• (c)表内每一行或每一列的第一栏，应该写明变量的
名称和单位。

• (d)表内自变量的数值应该依次递增或递减。

• (e)表内的数据应该化为最简单的形式表示。

• (f)每一行中数字应该整齐，位数和小数点要对齐。
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• 2. 图解法

• 利用图形表达实验结果能直观地数据变化的规律和特
点，并且可以利用图形求斜率，

• 截距和面积，可以对数据进一步进行处理，应用极为广
泛。

• 要求用图解法解决的问题包括以下问题：

• （a）表达变量间的定量依赖关系，如工作曲线、校正

曲线的绘制和应用。

• （b）外推法求测量范围外的函数值。

•
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• （c）图解微分包括用镜像法在曲线指定点上

作出切线，计算此切线的斜率和用平行

• 线法求出曲线段的切线，计算斜率。

• （d）用图解积分法求出曲线下所包含的面积

（利用图形求出定积分值）。

• (e) 求直线方程的斜率和截距
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• （f）求得函数的极值或转折点。

• （3）数学方程式法

• 物化实验中直线方程具有特别重要的意义。确
定直线方程常数，常用图解法和最小

• 二乘法。后者给出的结果是最准确的。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

五、对实验数据处理方法的要求五、对实验数据处理方法的要求

• 1. 用简单数学运算和图解法完成数据处理的实验：疑固
点下降法测量分子量、恒温

• 槽灵敏度曲线的测绘、燃烧热的测定、差热分析和界面
移动法测迁移数等实验。

• 2. 用图解发求出直线方程常树完成数据处理的实验：液
体饱和蒸汽压的测定、一级反应——蔗糖转化、二级反
应——乙酸乙脂皂化、复杂反应——丙酮碘化等实验。

• 3. 用计算机完成数据处理的实验：偶极矩的测定 比表
面测定——BET容量法。磁化率的测定、合成氨平衡常
数的测定和气液色谱法测定无限稀活度系数等实验。
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IIII．实．实 验验

• A．热 力 学

• 实验四 燃烧热的测定

• 一、目的要求

• 1. 通过用氧弹热量计测定萘的燃烧热、明确燃
烧热的定义；

• 2. 了解恒压燃烧热及恒容燃烧热的区别及相互
关系；

• 3. 熟悉和掌握氧弹热量计的使用方法及量热实
验技术。
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• 二、基本原理

• 1. 燃烧热与量热

• 量热法是热力学中最基本的实验方法之一。在恒容或
恒压条件下应用量热法可以测定恒容燃烧热Qv或恒压
燃烧热Qp。根据热力学第一定律可知，Qv等于体系内
能变化△U；Qp等于体系焓变△H。设反应前后气体物
质视为理想气体，则Qv、Qp与△u、△H有如下关系：

• （1）

• Qp=Qv+△nRT （2）

( )H U pvΔ = Δ + Δ
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• 式中，为反应前后气体物质的物质的量之差；R为气体
常数；T为反应时热力学温度。

• 测量热效应的仪器称为热量计，热量计的种类很多，本
实验所用氧弹热量计是一种环境恒温式的热量计。

• 2. 氧弹式热量计

• 氧弹热量计测量热效应的基本原理是能量守恒定律。待
测样品在恒容的氧弹中完全燃烧所释放的热使氧弹及其
周围的介质（含相关部件）的温度升高。测量燃烧前后
介质的温度变化值，便可求算该样品的恒容燃烧热。
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• 计算关系式如下：

•

• 式中，W样、M样、Qv样分别为样品的质量，摩尔质量及恒
容燃烧热；Qv,Fe,mFe分别为点火铁丝的恒容燃烧热及质
量；W计为热量计当量；△T为燃烧前后介质的温度变化值。
W计的意义是表示样品燃烧后使热量计（包括介质）温度
升高１℃所需要放出的热量。W计通常用恒容燃烧热已知

的标准物质来标定。本实验标定用的标准物质为纯净的苯
甲酸。

.v Fe Fev

W
Q Q m W T

M
− − ⋅ = ⋅Δ样

计样

样
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• 为保证样品完全燃烧，氧弹中必须充以高压氧
气或其他氧化剂，氧弹应有很好的密封性能，
耐高压耐腐蚀。氧弹放置在一个与室温一致的
恒温套壳中。盛水桶与套壳之间有亮度抛光的
挡板，以减少热辐射和空气对流。

• 测定粉末样品时，必须将样品压成片状，以免
充气时冲散样品，或者在燃烧时飞散，造成燃
烧不完全
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图1.  氧弹热量计安装示意图 图2.  氧弹剖面图
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• 3. 雷诺校正

• 热量计在设计上采取了一系列减少与环境热交
换的措施，但热交换仍是不可避免的。热交换
的结果有二种情况，第一种情况是环境传递热
量给热量计，使热量计介质温度升高，第二种
情况是热量计向环境传递热量使介质温度降低。
为了准确测定燃烧前后温度的变化，消除热量
计与环境热交换的影响，在求算温度变化值
时，必须经过雷诺作图法校正。校正方法如下：
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• 测定样品燃烧热实验时，首先调节水介质温度
低于室温约1℃，并按实验步骤进行测定，当

适量待测物质燃烧后，量热计的温度升高，将
燃烧前后历次观察到的水温与时间的数据作图。
可得曲线如图3.
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图3.  雷诺温度校正图 图4.  绝热良好情况下的雷诺校正图
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• 图中H点表示样品开始点火燃烧，产生的热传
递给介质；D点为观察到的最高温度值，取H
及D点的对应温度的平均值为J，从J点作t轴的
平行线交曲线于I点，过I点对t轴作垂线ab，将
FH线和GD线延长分别交ab线于A、C两点，则
A、C两点相应的温度之差值即为经过校正后
的△T值。即△T=Tc-TA。
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• 图中AA′为开始燃烧到温度上升至室温J这一
段时间△t1内由环境辐射、传递和搅拌引进的
能量所造成的温升，故应予以扣除。CC′为由
室温J升高到温度最高点D这段△t2内，热量计

向环境的热漏所造成的温度降低，这部分热量
损失在计算△T时必须予以校正。因此A、C两
点温度差值是比较客观反映了样品燃烧引起的
升温数值。
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• 如果热量计的绝热性能良好，与环境的热交换
小，而搅拌器的功率相对较大，产生的热量不
易散失，则曲线不出现极高点。
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• 三、仪器 试剂

• 氧弹热量计（含数显贝克曼温度计）1套
氧气钢瓶（含氧气减压阀） 1套

• 压片机 2台
量筒1000ml 1个

• 指针式万用表 1个
• 引燃专用铁丝
苯甲酸（分析纯）
萘（分析纯）
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• 四、实验步骤

• 1. 测定热量计当量（W计）

• ①样品压片

• 用分析天平精确称量一段长约12cm的专用点火铁丝，
中段绕1～2圈，圈的直径约为2～3mm，将铁丝放入压

片机压模底部，使螺旋形铁丝圈处于压模底部中心位
置。用台天平称取约1g苯甲酸（不超过1.1g），小心

放入压模中压制成圆片。样品压得太紧，点火时不易
全部燃烧；压得太松，试样容易脱落。压成的样品在
干净的桌面上轻敲几次，使容易散落的部分样品在精
确称量前预先脱落，将制好的样品用分析天平准确称
量。
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• ②装样、充氧气

• 拧开氧弹盖，将氧弹内壁及两电极擦干净。在
电极架上放入燃烧皿，小心的将样品两端的点
火丝与相应的两电极紧密连接，注意防止短路。
用万用表检查两电极间是否通路，既将样品放
入氧弹内，旋紧氧弹盖，再次检查是否通路。
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• 将氧弹的进气阀接口与充氧气接口连接，打开
氧气钢瓶阀门，打开减压阀门，充气至氧气压
力为1.8～2Mpa。（在充氧开始时，将氧弹放
气阀打开约10秒钟，以排出氧弹内存留的空

气。）关闭充氧气，卸下氧弹进气阀连接接口。
用万用表测量两极是否通路。
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• ③燃烧和测量

• 用量筒量取调至低于室温１℃的水3000ml放入盛水桶
内，将氧弹放入水桶中央，盛水桶放置到位，装上搅拌
马达，氧弹两极分别与点火器输出电极接口连接；插入
温度传感器，盖上热量计桶盖。开启点火器电源开关，
开搅拌器，开定时器为1分钟，待温度稳定变化时，每
分钟读取温度一次，读10分钟后，按点火器点火开关，
定时器改为30秒读数一次。此时，温度将迅速上升，
（如果温度未见明显上升，则点火失败，需停机取出氧
弹，开盖检查原因后重新装样重做实验）读数至温度不
再继续上升或无明显上升甚至开始下降，此时改为每分
钟读数一次，连续读10分钟后，测定结束。
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• 停机取下氧弹，放气。开盖检查样品燃烧情况
是否良好，如遇样品未完全燃烧，（有明显的
未完全燃烧的黑色残渣）则应重新做实验。如
燃烧完全，须将未燃烧的点火丝用分析天平称
量，以求算实际参加燃烧的点火丝质量。

• 样品点火是否成功，燃烧是否完全，是本实验
成功的关键，它与样品压片松紧程度，点火丝
与电极接触是否良好，样品置放是否符合要
求，充氧压力大小等因素有关。
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• 2. 萘的燃烧热测量

• 准确称取约0.6g的萘，与苯甲酸相同方法进行测定。

• 实验结束后，洗净并擦干氧弹，倒出盛水桶中的水，整
理好仪器，作好仪器登记记录。

• 五、数据处理

• 1. 苯甲酸的恒容燃烧热为-26460J·g-1；点火丝的恒容燃
烧热为-6694.4J·g-1。

• 2. 作苯甲酸和萘燃烧的雷诺温度校正图，分别求算△T。
由苯甲酸△T计算热量计当量W计和萘的恒容燃烧热
Qv，并计算萘的恒压燃烧热Qp。
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• 3. 计算本实验的误差。

• 4. 文献值

• 恒压燃烧焓 Kcal·mol-1 KJ·mol-1 J·g-1 测定条件

• 苯甲酸 -771.24 -3226.9 -26410    Pφ，20℃
• 萘 -1231.8 -5153.8 -40205    Pφ，25℃
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• 六、思考题

• 1. 叙述恒容热效应Qv和恒压热效应Qp的差别和
相互关系。

• 2. 使用氧气钢瓶和减压阀时要注意些什么问
题？

• 3. 为什么实验测得的温度数据必须做雷诺温度
校正？

• 4. 如何用萘的燃烧热数据来计算萘的标准生成
热？
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实验五实验五 纯液体饱和蒸汽压的测量纯液体饱和蒸汽压的测量

• 一、目的要求

• 1. 进一步了解纯液体饱和蒸汽压的定义和气液

两相平衡的概念，熟悉纯液体饱和蒸汽压和温
度关系——克劳修斯——克拉贝龙方程式。

• 2. 用等压计测定不同压力下环己烷（或正己烷）

的相应沸点温度。

• 3. 学习运用图解法求被测纯液体在实验温度范

围内的平均摩尔气化热与正常沸点。
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• 二、基本原理

• 纯液体在一定温度下与其气相达成平衡时的蒸汽压力，称为该
温度下该纯液体的饱和蒸汽压。温度一定时，纯液体有确定的
饱和蒸汽压。纯液体饱和蒸气压与温度的关系可用克劳修斯—
—克拉贝龙（Clausius—clapeyron）方程式来表示*：

•

• （1）

*

2

ln v mHd p
dT RT

Δ
=
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• 式中p*为纯液体温度T时饱和蒸汽压；T为热力学温
度； 为液体摩尔气化热；R为气体常数。实验温
度变化范围不大时， 可视为常数，称为该温度
范围的平均摩尔气化热。将（39-1）式积分得：

•
• （2）
• 式中C为积分常数，此值与压力P*的单位有关。

mv HΔ

mv HΔ

*ln v mHp C
RT

−Δ
= +
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• 由（2）式可知，在一定温度范围内，测定不
同压力下二相平衡时的沸点温度，以lnp*对1/T
作图，可得一直线，由该直线的斜率可求得实
验温度范围内液体的平均摩尔气化热 。当
外压为101.325Kpa时，液体的蒸气压与外压相
等时的温度为该液体的正常沸点。从lnp*-1/T
图可求得其正常沸点。

mv HΔ
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• 测定饱和蒸气压的方法主要有以下三种：

• 1. 静态法：直接测量某温度时纯液体的饱和蒸
气压。

• 2. 动态法：在不同外界压力下测定相应压力时
的沸点温度。

• 3. 饱和气流法：使干燥的惰性气体通过被测液
体，使气流被液体的蒸气所饱和，然后测定所
通过气体中被测液体的含量（或分压）。根据
分压定律计算被测液体的饱和蒸气压。

• 本实验采用的为动态法。使用的仪器叫纯液体
饱和蒸气压测定装置。（见图39-1）
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• 三、仪器和试剂

• DP—AF饱和蒸气压测定装置 1套
• 真空泵 1台
• 加热磁力搅拌器 1台
• 气压计 1台（公用）

• 数字温度计 1套
• 烧杯（2000ml） 1只
• 环己烷（分析纯）
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• 四、实验步骤

• 1. 仪器装置如图1所示。
图1.  纯液体饱和蒸气压测定装置
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• 装置所有相应接口必须严格密封。平衡管由a、
b、c相互连通的三支球形管组成，a管中储存
被测液体。当a、c管液面上部空气被排尽后，
则全部充满被测液体的蒸气。B、c管液面处同
一水平时，b管液面上的外压与c管上部被测液
体的蒸气压相等。测定b管系统的压力即为被

测液体饱和蒸气压。此时液体的温度即为体系
的气液平衡温度，亦即为相应压力下的沸点。
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• 平衡管中的液体可用下法加装：取洁净、干燥
的平衡管在b管上端接一小段胶管，将胶管的
另一端与接有真空泵的减压系统相连接（在本
装置中可接在阀1下放的支管中，阀2开、阀1
关，同时堵住冷凝管下口），打开真空泵减压
约1-2分钟后，夹紧胶管取下平衡管（平衡管内
具有负压），在胶管口接一小漏斗，加入适量
待测液体，松开胶管、被测液体在大气压力作
用下被压入a管。装入a管液面的高度约为五分
之四左右为宜，然后将装入液体的平衡管与冷
凝管下部连接。
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• 2. 系统检漏

• 接上数字压力计（真空表）电源，打开电源开
关、打开阀1（通大气）、阀2，此时压力计读
数应显示为0.000Kpa，（如不为零，按采零键
置零）。

• 打开进气阀，开启真空泵，关闭阀1（阀2置开
位）抽气约1分钟,当压力计显示一定的负值时,
关闭进气阀，关闭真空泵。观察压力计显示
值，要求显示值变化不少于10个字/分钟为系统
气密性正常。检漏结束后,打开阀1及进气阀，
使压力计显示值归零。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 3. 测定液体不同饱和蒸气压下的沸点

• ①系统在与大气相通时，打开冷凝水，将平衡管
中的液体用水浴加热至超过正常沸点约5℃左右，
并保持约30分钟。排尽a、c管液面上部的空气，并
使a管内的液体通过冷凝不断回流进入b管。当b管
的液面达到约3/4时（b、c液面水平时，能使水平
线落在c球中部时最为合适），停止加热。任其自
然冷却。当温度下降时，a、c液面上的饱和蒸汽压
降低，在大气压力作用下，b管液面下降，c管液面
升高，当b、c液面水平时，立刻记录此时的温度，
该温度即为被测液体的正常沸点。
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• ②随着液体温度的继续下降，c管液面会继续
上升，甚至倒吸回a管，使实验失败。故紧接

（１）后应立即关闭阀１，打开真空泵，控制
进气阀流量，使降压约4×103Pa,立即关闭进气
阀。待b、c液面再次相平时立即读出和记录压

力表读数及温度值。重复上述操作，每次降压
4×103Pa，一直测至温度降为50℃左右，停止

实验，打开阀１及进气阀，关闭仪器电源，测
量大气压力。
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• 五、数据处理

• 1. 数据记录参考格式

• 室温_______ 大气压力_______

t (℃) T(k) p真（真空度） p*
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• 2. 以蒸汽压p*对温度Ｔ作图。

• 3. 在p*—T曲线的整个温度范围内，均匀读取10个坐标点，列出
相应的数据表、作lnp*对1/T 的图。（与P-T图共坐标）

• 4. 计算lnp*－1/T线的斜率，求得实验温度范围内该液体的平均摩

尔气体化热。

• 5. 文献值： 环己烷沸点80.75℃； ΔvHm = 32.76 k J/mol

p* T lnp* 1
T
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• 六、思考题

• 1. 若水浴温度超过正常沸点很多时，会对实验
测定产生什么影响？如每次减压幅度过大，又
会产生什么影响？

• 2. 水浴温度冷却太快，对实验结果有什么影
响？

• 七、参考资料

• 1. 傅献彩等编，《物理化学》第四版，高教出
版社（1990）。

• 2. 复旦大学等编,《物理化学实验》，第二版，
高教出版社（1993）。
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实验六实验六 凝固点降低法测定摩尔质量凝固点降低法测定摩尔质量

• 一、实验目的

• 1. 用凝固点降低法测定萘的摩尔质量；

• 2. 掌握溶液凝固点的测量技术；

• 3. 通过实验加深对稀溶液依数性质的理解。
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• 二、基本原理

• 凝固点降低法是一种简单而比较准确的测定分子量的
方法。凝固点降低在实用方面和对溶液理论研究方面
都很重要。

• 固体溶剂与溶液成平衡的温度称为溶液的凝固点。含
非挥发性溶质的双组分稀溶液的凝固点低于纯溶剂的
凝固点。凝固点降低是稀溶液依数性质的一种表现。
当确定了溶剂的种类和数量后，溶剂凝固点降低值
取决于所含溶剂分子地数目。对于理想溶液，根据相
平衡条件，稀溶液的凝固点降低与溶液成分关系由范
霍夫 (van’t Hoff)凝固点降低公式给出
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•
• （1）
• 式中，ΔTf为凝固点降低值； 为纯溶剂的凝固点； 为摩

尔凝固热； 和 分别为溶剂和溶质的物质的量。当溶液浓度
很稀时， ≤ ，则

* 2( )
( )
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f
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Δ +
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• 式中，MA为溶剂的摩尔质量； 为溶质的质量摩尔浓
度； 即称为质量摩尔凝固点降低常数。

• 如果已知溶剂的凝固点降低常数Kf，并测得此溶液的凝
固点降低值ΔTf，以及溶剂和溶质的质量WA、WB，则

溶质的摩尔质量由下式求得
•

• （3）

Bm
fK

B
B f

f A

WM K
T W

=
Δ
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• 应该注意，如溶质在溶液中有解离、缔合、溶剂化和配
合物形成等情况时，不能简单地运用公式（3）计算溶
质的摩尔质量。显然，溶液凝固点降低法可用于溶液热
力学性质的研究，例如电解质的电离度、溶质的缔合度、
溶剂的渗透系数和活度系数等。

• 纯溶剂的凝固点是它的液相和固相共存的平衡温度。若
将纯溶剂逐步冷却，理论上其冷却曲线（或称步冷典线）
应如图1（Ⅰ）所示。但实际过程中往往发生过冷现
象，即在过冷而开始析同固体时，放出的凝固热才使体
系的温度回升到平衡温度，待液体全部凝固后，温度再
逐渐下降，其步冷典线呈图1（Ⅱ）形状。过冷太甚，
会出现如图1（Ⅲ）的形状。
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图1.  步冷曲线示意图
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• 溶液凝固点是该溶液的液相与溶剂的固相共存时的平衡
温度。若将溶液逐步冷却，其冷却曲线与纯溶剂不同。
见1（Ⅳ）、（Ⅴ）、（Ⅵ）。由于溶液冷却时有部分
溶剂凝固而析出，使剩余溶液的浓度逐渐增大，因而剩
余溶液与溶剂固相的平衡温度也在逐渐下降，出现如图
1（Ⅳ）的形状。通常发生稍有过冷现象，则出现如图1
（Ⅴ）的形状，此时可将温度回升的最高值近似地作为
溶液的凝固点。若过冷太甚，凝固的溶剂过多，溶液的
浓度变化过大，则出现图1（Ⅵ）的形状，则测得的凝
固点将偏低，必然会影响溶质摩尔质量的测定结果。因
此在测量过程中应该设法控制适当的过冷适度，一般可
通过控制寒剂的温度、搅拌速度等方法来达到。
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• 严格地说，纯溶剂和溶液的冷却曲线，均应通
过外推法求得凝固点Tf*和Tf, 如图1（Ⅲ）。曲

线应以平台段温度为准。曲线（Ⅵ）则可以将
凝固后固相的冷却曲线向上外推至与液相段相
交，并以此交点温度作为凝固点。
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• 三、仪器 试剂

• 凝固点测定仪 1套
烧杯（1000mL） 1只

• 数字贝克曼温度计 1支
• 压片机 1台
• 水银温度计（分度值0.1℃） 1支
• 称量瓶 1台
• 移液管（25mL） 1支
• 碎冰

• 环己烷（分析纯） 萘（分析纯）
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• 四、实验步骤

• 1. 仪器安装

• 按图2将凝固点测定仪安装好。凝固点管、数
字贝克曼温度计探头及搅拌棒均须清洁和干
燥，防止搅拌时搅拌棒与管壁或温度计相摩擦。

• 2. 调节寒剂的温度

• 调节冰水的量使寒剂的温度为3.5℃左右（寒剂
的温度以不低于所测溶液凝固点3℃为宜）。
实验时寒剂应经常搅拌并间断地补充少量的碎
冰，使寒剂温度基本保持不变。
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• 3. 溶剂凝固点测定
• 用移液管准确吸取25ml环已烷，加入凝固点管，加
入的环已烷要足够浸没数字贝克曼温度计探头，但
也不要太多，注意不要使环已烷溅在管壁上。塞紧
软木塞，以避免环已烷挥发，并记下溶剂温度。

• 先将盛有环已烷的凝固点管直接插入寒剂中，上下
移动搅拌棒，溶剂逐步冷却，当有固体析出时，将
凝固点管自寒剂中取出，将管外冰水擦干，插入空
气套管中，缓慢而均匀地搅拌之(约每秒一次)。观
察数字贝克

• 曼温度计读数，直至温度稳定，此乃环已烷的近似
凝固点。
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图2.  凝固点测定仪



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 取出凝固点管，用手温热之，使管中的固体完全熔
化。再将凝固点管直接插入寒剂中缓慢搅拌，使溶
剂较快地冷却。当溶剂温度降到高于近似凝固点
0.5℃时迅速取出凝固点管，擦干后插入空气套管
中，并缓慢搅拌（每秒一次），使环已烷温度均匀
地逐渐降低。同时每隔30秒读数字贝克曼温度计一
次，并记录。当温度低于近似凝固点0.2～0.3℃时应
急速搅拌（防止过冷超过0.5℃），促使固体析出。
当固体析出时，温度开始上升，立即改为缓慢搅
拌，直至稳定。此即为环已烷的凝固点。重复测定
三次，要求溶剂凝固点的绝对平均误差小于
±0.003℃。
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• 4. 溶液凝固点的测定

• 取出凝固点管，使管中的环已烷熔化。自凝固
点的支管加入事先压成片状、并已精确称量的
萘（所加的量约使溶液的凝固点降低0.5℃左右）
约为70mg。测定凝固点的方法与纯溶剂相同，

先测近似凝固点，再精确测定之。但溶液的凝
固点是取过冷后温度回升所达到的最高温度。
重复测定三次，要求其绝对平均误差小于
0.003℃。
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• 五、数据处理

• 1. 用ρt/g.cm-3=0.7971-0.8879×10-3t/℃计算室
温t时环已烷密度，然后算出所取的环已烷的质
量WA。

• 2. 作观察到的温度与时间图，求凝固点的降低
值。

• 3. 由测定的纯溶剂、溶液凝固点Tf*、Tf，计算
萘的摩尔质量，并判断萘在环已烷中的存在形
式。
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• 六、评注启示

• 1. “凝固点降低法测定摩尔质量”是有近百年历史的经
典实验，它不仅是一种比较简便和准确的测量溶质摩
尔质量的方法，而且在溶液热力学研究和实际应用上
都有重要的意义，因此迄今为止几乎所有重要的物理
化学实验教科书中都有这个实验。

• 2. 严格而论，由于测量仪器的精密度限制，被测溶液
的浓度并非符合假定的要求，此时所测得的溶质摩尔
质量将随溶液浓度的不同而变化。为了获得比较准确
的摩尔质量数据，常用外推法，即以所测的摩尔质量
为纵坐标，以溶液浓度为横坐标，外推至溶液浓度为
零时，从而得到比较准确的摩尔质量数值。
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• 3. 市售的分析纯环已烷一般会吸收空气中的水
蒸气，并含有微量的杂质，因此实验前需用高
效精馏柱蒸馏精制，并用5A分子筛进行干燥，
否则会使纯溶剂凝固点测量值偏低。而且，高
温高湿季节不宜安排本实验，因水蒸气容易进
入测量体系，影响测量结果。

• 4. 本实验测量的成败关键是控制过冷程度和搅
拌速度。理论上，在恒压条件下，纯溶剂体系
只要两相平衡共存就可达到到衡温度。但实际
上，只有固相充分分散到液相中，也就是固液
两相的接触面相当大时，平衡才能达到。
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• 如凝固点管置于空气套管中，温度不断降低达到凝固点
后，由于固相是逐渐析出的，此时若凝固热放出速度小
于冷却所吸收的热量，则体系温度将继续不断降低，产
生过冷现象。这时应控制过冷程度，采取突然搅拌的方
式，使骤然析出的大量微小结晶得以保证两相的充分接
触，从而测得固液两共存的平衡温度。为判断过冷程
度，本实验先测近似凝固点；为使过冷状况下大量微晶
析出，本实验规定了搅拌方式。对于两组分的溶液体
系，由于凝固的溶剂量多少将会直接影响溶液的浓度，
因此控制过冷程度和确定搅拌速度就更为重要。
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• 七、提问思考

• 1. 在冷却过程中，凝固点管内液体有哪些热交换存在？
它们对凝固点的测定有何影响？为什麽要使用空气夹
套？过冷太甚有何弊病？

• 2. 当溶质在溶液中有解离、缔合、溶剂化和形成配合物
时，测定的结果有何意义？

• 3. 加入溶剂中的溶质量应如何确定？加入量过多或太少
将会有何影响？

• 4. 估算实验测量结果的误差，说明影响测量结果的主要
因素。测定环已烷和萘丸质量时，精密度要求是否相
同？为什么？
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• 八、参考资料

• 1. 傅献彩、沈文霞、姚天扬编，《物理化学》，第四
版，上册，第271页，高等教育出版社（1990）。

• 2. F.Daniels, R. A. Alberty, J.W. Williams, C.D.Cornwell, 
P.Bender, J.E.harriman, Experimental Physical Chemistry, 
7th end., p.87, McGraw-Hill,Inc. New York（1975.

• 3. 陈武锋、陈铭之、龚桦、郑国康，见理科化学教材编

审委员会物理学编审组，《物理化学教学文集》，第
216页，高等教育出版社（1986）。

• 4. 复旦大学等编《物理化学实验》，第二版，高等教育
出版社（1993）。
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实验八实验八 溶解热的测定溶解热的测定

• 一、实验目的

• 1. 掌握量热技术及电热补偿法测定热效应的基

本原理；

• 2. 用电热补偿法测定KNO3在不同浓度水溶液

中的积分溶解热；

• 3. 用作图法求KNO3在水中的微分冲淡热、积
分冲淡热和微分溶解热。
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• 二、实验原理

• 1. 在热化学中，关于溶解过程的热效应，引进下列几个

基本概念。

• 溶解热 在恒温恒压下，n2摩尔溶质溶于n1摩尔溶剂(或
溶于某浓度的溶液)中产生的热效应，用Q表示，溶解热
可分为积分(或称变浓)溶解热和微分(或称定浓)溶解热。

• 积分溶解热 在恒温恒压下，一摩尔溶质溶于n0摩尔溶
剂中产生的热效应，用Qs表示。
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• 微分溶解热 在恒温恒压下，一摩尔溶质溶于

某一确定浓度的无限量的溶液中产生的热效
应，以 表示，

• 简写为 :
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• 2.积分溶解热(QS)可由实验直接测定，其它三种热效应
则通过QS—n0曲线求得。

• 设纯溶剂和纯溶质的摩尔焓分别为Hm（1）和Hm
（2），当溶质溶解于溶剂变成溶液后，在溶液中溶剂
和溶质的偏摩尔焓分别为H1，m和H2，m，对于由n1摩
尔溶剂和n2摩尔溶质组成的体系，在溶解前体系总焓为
H。

• H=n1Hm(1)+n2Hm(2)                                   (1)
• 设溶液的焓为H′，

• H′=n1H1，m+n2H2，m                            (2)
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• 因此溶解过程热效应Q为：

• Q = ΔmixH = H′– H= n1［H1，m – Hm(1)］+n2
［H2，m – Hm(2)］

• =n1ΔmixHm(1)+n2ΔmixHm(2)                               (3)
• (3)式中，ΔmixHm (1)为微分冲淡热，ΔmixHm (2)
为微分溶解热。根据上述定义，积分溶解热QS为
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• 在恒压条件下，Q = ΔmixH，对Q进行全微分

•

• （5）
• 全式上式在比值 恒定下积分，得

•

• （6）
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• 以n2除之

•

• （7）
• 因

• （8）



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 则

• （9）
• 将(8)、(9)代入(7)得: 

• （10）
• 对比(3)与(6)或(4)与(10)式，
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• 以QS对n0作图，可得图1的曲线关系。在图1中，AF
与BG分别为将一摩尔溶质溶于n01和n02摩尔溶剂时的
积分溶解热QS，BE表示在含有一摩尔溶质的溶液中
加入溶剂，使溶剂量由n01摩尔增加到n02摩尔过程的
积分冲淡热Qd。

• Qd=(QS)n02 - (QS)n01=BG – EG        (11)
• 图1中曲线A点的切线斜率等于该浓度溶液的微分冲

淡热。
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切线在纵轴上的截距等于该浓度的微分溶解热。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

图1.  QS—n0关系图
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• 3. 本实验是采用绝热式测温量热计，它是一个

包括量热器、搅拌器、电加热器和温度计等的
量热系统，装置及电路图如图2所示，因本实
验测定KNO3在水中的溶解热是一个吸热过

程，可用电热补偿法，即先测定体系的起始温
度T，溶解过程中体系温度随吸热反应进行而

降低，再用电加热法使体系升温至起始温度，
根据所消耗电能求出热效应Q。

• Q=I2Rt=IUt
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• 式中，I为通过电阻为R的电热器的电流强度
(A);U为电阻丝两端所加电压(V);t为通电时间
(s).这种方法称为电热补偿法。

• 本实验采用电热补偿法，测定KNO3在水溶液

中的积分溶解热，并通过图解法求出其它三种
热效应。

• 由图1可见，欲求溶解过程的各种热效应，首

先要测定各种浓度下的积分溶解热，然后作图
计算。
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图2.  量热器及其电路图

1.直流伏特计；2. 直流毫安表；3. 直流稳压电源；4. 测温部件；5. 搅拌器；6.加样漏斗
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• 三、仪器试剂

• 1. 仪器 实验装置1套（包括杜瓦瓶、搅拌器、
加热器、测温部件、加样漏斗）; 直流稳压电
源1台; 电子分析天平1台；直流毫安表1只; 直
流伏特计1只; 秒表1只; 称量瓶8个; 干燥器1只; 
研钵1个。

• 2. 药品 KNO3(化学纯)（研细，在110℃烘

干，保存于干燥器中）。
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• 四、实验步骤

• 1. 将8个称量瓶编号，在台秤上称量，依次加
入在研钵中研细的KNO3，其重量分别为2.5g、
1.5g、2.5g、 2.5g、3.5g、4g、4g和4.5g，再用

分析天平称出准确数据，称量后将称量瓶放入
放入干燥器中待用。

• 2. 在台称上用杜瓦瓶直接称取200.0g蒸馏水，
调好贝克曼温度计，按图2装好量热器。按图3
连好线路(杜瓦瓶用前需干燥)。
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• 3. 经教师检查无误后接通电源，调节稳压电源，使
加热器功率约为2.5W，保持电流稳定，开动搅拌器
进行搅拌，当水温慢慢上升到比室温水高出1.5℃时
读取准确温度，按下秒表开始计时，同时从加样漏
斗处加入第一份样品，并将残留在漏斗上的少量
KNO3全部掸入杜瓦瓶中，然后用塞子堵住加样口。
记录电压和电流值，在实验过程中要一直搅拌液
体，加入KNO3后，温度会很快下降，然后再慢慢上
升，待上升至起始温度点时，记下时间（读准至
秒，注意此时切勿把秒表按停），并立即加入第二
份样品，按上述步骤继续测定，直至八份样品全部
加完为止。
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• 4. 测定完毕后，切断电源，打开量热计，检查
KNO3是否溶完，如未全溶，则必须重作；溶

解完全，可将溶液倒入回收瓶中，把量热器等
器皿洗净放回原处。

• 5. 用分析天平称量已倒出KNO3样品的空称量
瓶，求出各次加入KNO3的准确重量。
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• 五、注意事项

• 1. 实验过程中要求I、V值恒定，故应随时注意调节。

• 2. 磁子的搅拌速度是实验成败的关键，磁子的转速
不可过快。

• 3. 实验过程中切勿把秒表按停读数，直到最后方可
停表。

• 4. 固体KNO3易吸水，故称量和加样动作应迅速。
固体KNO3在实验前务必研磨成粉状，并在110℃烘
干。

• 5. 量热器绝热性能与盖上各孔隙密封程度有关，实
验过程中要注意盖好，减少热损失。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 六、数据处理

• 1. 根据溶剂的重量和加入溶质的重量，求算溶液的
浓度，以n表示

• 2. 按Q=IUt公式计算各次溶解过程的热效应。

• 3. 按每次累积的浓度和累积的热量，求各浓度下溶
液的n0和QS。

• 4. 将以上数据列表并作QS—n0图，并从图中求出
n0=80，100，200，300和400处的积分溶解热和微分
冲淡热，以及n0从80→100，100→200，200→300，
300→400的积分冲淡热。
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• 数据记录表:  I= —— (A);    U= —— (V);    IU= —— (W) 
• i

1

2

3

4

5

6

7
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• 七、思考题
• 1. 对本实验的装置你有何改进意见？
• 本实验的装置可从以下几个方面改进：（1）本实验用
电热补偿法测量溶解热时，整个实验过程要注意电热功
率的检测准确，但由于实验过程中电压波动的关系，很
难得到一个准确值。如果实验装置使用计算机控制技
术，采用传感器收集数据，使整个实验自动化完成，则
可以提高实验的准确度。（2）本实验采用绝热式量热
计，但在加样的过程中存在热损失，不可能做到完全的
绝热，可考虑采用合适的加样器，包含在绝热系统之内。
（3）本实验采用杜瓦瓶作为反应装置，可视性不好，
可以考虑用透明的绝热玻璃装置，增强反应的透明度，
更容易观察硝酸钾的溶解性。
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• 2. 试设计溶解热测定的其他方法。

• 对于溶解过程放热的反应，可以借鉴燃烧焓测定的实
验，先测定量热系统的热容量C，再根据反应过程中温
度变化ΔT与C之乘积求出热效应。

• 3. 试设计一个测定强酸(HCl)与强碱(NaOH)中和反应热

的实验方法？

• 对于中和热实验，可将溶解热装置的漏斗部分换成一个
碱贮存器，以便将碱液加入（酸液可以直接从瓶口加
入），碱贮存器下端为一胶塞，混合时用玻璃棒捅破，
也可以为涂凡士林的毛细管，混合时可用吸耳球吹气压
出。
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• 4. 影响本实验结果的因素有哪些？

• 影响实验结果的因素较多，主要包括以下几项内容：

• （1）实验过程中I、U不可能完全恒定；

• （2）KNO3样品在加入的过程中，装置不可能保持完全

绝热，体系存在热损失；

• （3）KNO3固体易吸水，在称量和加样过程中可能吸

水，引起质量误差；

• （4）在加样过程中，KNO3不可避免地会残留在加样漏

斗中；

• （5）加样过程可能会存在记时误差。
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• 八、实验讨论

• 1. 本实验装置除测定溶解热外，还可以用来测定中

和热、水化热、生成热及液态有机物的混合热等总
效应，但要根据需要，设计合适的反应热，如中和
热的测定，可将溶解热装置的漏斗部分换成一个碱
贮存器，以便将碱液加入（酸液可以直接从瓶口加
入），碱贮存器下端为一胶塞，混合时用玻璃棒捅
破，也可以为涂凡士林的毛细管，混合时可用吸耳
球吹气压出。在溶解热的精密测量实验中，也可以
采用合适的样品容器将样品加入。
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• 2. 本实验用电热补偿法测量溶解热时，整个实

验过程要注意电热功率的检测准确，但由于实
验过程中电压波动的关系，很难得到一个准确
值。如果实验装置使用计算机控制技术，采用
传感器收集数据，使整个实验自动化完成，则
可以提高实验的准确度。

• 九、参考资料

• 复旦大学等编《物理化学实验》（二版）。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

CC．动．动 力力 学学

• 实验十七 旋光法测定蔗糖转化反应的速率常

• 数

一、实验目的
用旋光法测定蔗糖在酸存在下的水解速率常数。
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• 二、实验原理

• 蔗糖水溶液在有氢离子存在时将发生水解反应：

•

• 蔗糖 葡萄糖 果糖

• 蔗糖、葡萄糖、果糖都是旅光性物质，它们的比旋光度为：

[ ]
12 22 11 2 6 12 6 6 12 6

HC H O H O C H O C H O
+

+ ⎯⎯⎯→ +

20 20 20[ ] 66.65 [ ] 52.5 [ ] 91.9D D Dα α α= ° = ° =− °果蔗 葡， ，
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•
式中：[α]D

20表示在20℃用钠黄光作光源测得的比旋光度。正值

表示右旋，负值表示左旋。由于蔗糖的水解是能进行到底的，并
且果糖的左旅远大于葡萄糖的右旋性，因此在反应进程中，溶液
将逐渐从右旋变向左旋。

• 当氢离子浓度一定，蔗糖溶液较稀时，蔗糖水解为假一级反应，
其速率方程式可写成

•
（1）

• 式中：c0—蔗糖初始浓度；cx—反应了的蔗糖浓度。

0

0

ln
x

c kt
c c

=
−



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 式中：c0—蔗糖初始浓度；cx—反应了的蔗糖浓度。

• 当某物理量与反应物和产物浓度成正比，对一级反应来
说则可导出完全用物理量代替浓度的速率方程。为简单
起见，设反应方程式为：A+B→X+Y，设反应物A与B
的初始浓度分别为cA0，cB,0，并且反应开始时无X，Y物

质。设反应物和生成物对某物理量（这里是比旋光度）
贡献分别是λA，λB，λX，λY，它们与浓度的关系分
别是：

• λA=l[A]，λB=m[B]，λX=n[X] λY=p[Y]
• 式中：l，m，n，p为比例常数。
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• 因λ=λA ＋λB ＋λX＋λY，而在反应进程中：

• λA=l（cA0—cx），λB=m（cB0－cx）=m[（cB0— cA0）＋（cA0—
cx）]，λX=n cx，λY=p cx

• 故 λ=（l＋m）（cA0—cx）＋m（cB0— cA0）+（n＋p）cx
（2）

• 在（2）式右端加、减cA0（n＋p），然后合并得

• λ=（l＋m—n—p）（ cA0—cx）+m（ cB0—cA0 ）+ cA0 （n＋p）
（3）

• 反应开始时， cA0—cx= cA0 ；反应完毕时， cA0—cx=0，故

• λ0=（l＋m—n—p） cA0 ＋m（ cB0— cA0）＋ cA0 （n＋p）
（4）

• λ∞=m（ cB0— cA0）＋ cA0 （n＋p） （5）
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• （3）式－（5）式：

• λ－λ∞ =（l＋m—n—p）（cA0—cx） （6）
• （4）式－（5）式：

• λ0－λ∞ =（l＋m—n—p）cA0 （7）
• 将（6）式、（7）式代入一级反应速率方程式（1），得

•

• （8）
0ln kt∞

∞

−
=

−
λ λ

λ λ
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• 如果n，m，p为零，即这些物质与λ无关，则λ∞=0，（8）式可

简化为

•
（9）

• 物性λ可以是比旋光度、吸光度、体积、压力、电导等。

• 对本实验而言，以比旋光度代入(8)式，得一级反应速率方程式：

•
（10）

• 以ln（α— α∞）对t作图，直线斜率即为-k。

0ln kt=
λ

λ

0ln ktα α
α α

∞

∞

−
=

−
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• 通常有两种方法测定α∞。一是将反应液放置
48 h以上，让其反应完全后测α∞ ；一是将反
应液在50～60℃水浴巾加热半小时以上再冷到
实验温度测α∞ 。前一种方法时间太长，而后

一种方法容易产生副反应，使溶液颜色变黄。
本实验采用（Guggenheim法[1,2]）处理数据，
可以不必测α∞ 。

• 把在t和t十Δ（Δ代表一定的时间间隔）测得
的α分别用αt和αt+△表示，则根据（10）式

可得出：
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• αt— α∞=（α0— α∞）e-kt （11）
• αt +△— α∞=（α0— α∞）e -k（t+△） （12）
• （11）式—（12）式

• αt—αt+△=（α0— α∞）e-kt（1—e -k△）
• 取对数

• ln（αt—αt+△）=ln[（α0— α∞）（1—e -k△）] —kt
• （13）
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• 从（13）式可看出，只要△保持不变，右瑞第
一项为常数，从ln（αt— αt +△）对t作图所得
直线的斜率即可求得k。

• △可选为半衰期的2～3倍，或反应接近完成的
时间之半。本实验可取△＝30 min，每隔5min
取一次读数。
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• 三、仪器与试剂

• 旋光仪全套（最好为具有恒温夹套的旋光管）；
25 mL容量瓶1个；

• 25 mL移液管1支；

• 100 mL锥形瓶1个，

• 50 mL烧杯1个；

• 4 mol/L HCl；
• 蔗糖。



2015-9-7上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 四、实验步骤

• 1. 先作仪器零点校正。将空的或装满水的旋光

管置于旋光仪暗匣内，开亮光源，眼对目镜，
旋转检偏镜，同时调整焦距，直至视野亮度均
匀，观察此时读到的比旋光度是否为零，如不
是零，调整到零。有关旋光仪的原理和使用，
参阅仪器部分。
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• 2. 往小烧杯中称取蔗糖约5 g，用少量蒸馏水溶
解，倾入25 mL容量瓶中，稀释至刻度，再倾
入100 mL锥形瓶中。又用25 mL移液管吸取4 
mol/L盐酸溶液放人锥形瓶中，及时记录反应

开始时间，混合均匀，尽快用此溶液淌洗旋光
管后立即装满旋光管。盖上玻璃片，注意勿使
管内存在气泡，旋紧管帽后即放置在族光仪中
测出比旋光度。此后每隔5 min测一次，经1 h
后停止实验。
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• 3. 采用恒温夹套旋光管时，先将供循环水的超
级恒温槽调到25℃，将分别装25 mL蔗糖溶液
和25 mL 4 mol/L盐酸溶液的100 mL锥形瓶放入
恒温槽中，15 min后把盐酸倒人蔗糖溶液中，

并立即开始记时，溶液倒回装盐酸的锥形瓶混
合均匀后，淌洗旋光管，立即装好测定比旋光
度。
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• 五、数据处理

• 1. 取△为30 min，每5 min取一次数据，列出记录表格。
t/min αt （t十△）/min αt+△ αt— αt+△ ln（ αt —

αt+△

5 35

10 40
15 45

20 50

25 55

30 60

2. 以ln（αt—α t+△）对t作图，从所得直线斜率求k。
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• 六、思考题

• 1. 你对旋光仪的原理和构造是否清楚?
• 2. 如果实验所用蔗糖不纯，对实验有什么配

响？

• 3. 本实验是否一定需要校正旋光仪的零点?
• 4. 在混合蔗糖溶液和盐酸溶液时，我们将盐酸

加到蔗糖溶液里去，可否将蔗糖溶液加到盐酸
溶液中去？为什么？
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• 七、教学讨论

• 1. 对一级反应来说，当某—物理量只与某一种
反应物或产物的浓度成正比，则可在速率方程
中直接用此物理量代替浓度计算速率常数。但
如这一物理量与反应物和产物浓度都有关系，
则须采用涉及反应开始或完毕时的物理量的速
率方程。

• 2. 用Guggenheim法处理数据可不必测量反应完
毕时的物理量，这就大大地节约了时间和避免
副反应的干扰。
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• 3. 用Guggenheim法处理数据时，时间间隔△应
是半衰期的2～3倍。因此进行实验的反应时间

不能太短。

• 八、实际应用

• 旋光性是鉴定某些天然物和络合物立体化学结
构的有效方法之一。利用比旋光度分析蔗糖含
量更有其简便和独到之处。
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DD．胶体和表面化学．胶体和表面化学

• 实验二十二 最大泡压法测定溶液的表面张力

• 一、实验目的

• 1．测定不同浓度乙醇水溶液的表面张力，计

算表面吸附量和乙醇分子的横截面积；

• 2．了解表面张力的性质，表面自由能的意义

以及表面张力和吸附的关系；

• 3．掌握用最大汇压法测定表面张力的原理和

技术。
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• 二、实验原理

• 1．表面自由能

• 从热力学观点看，液体表面缩小是一个自发过
程，这是使体系总的自由能减小的过程。如欲
使液体产生新的表面△A，则需要对其作功。
功的大小应与△A成正比：

• —W=σ△A （1）
• 式中σ为液体的表面自由能，亦称表面张力。
它表示了液体表面自动缩小趋势的大小，其量
值与液体的成分、溶质的浓度、温度及表面气
氛等因素有关。
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• 2．溶液的表面吸附

• 纯物质表面层的组成与内部的组成相同，因此
纯液体降低表面自由能的唯一途径是尽可能缩
小其表面积。对于溶液，由于溶质能使溶剂表
面张力发生变化，因此可以调节溶质在表面层
的浓度来降低表面自由能。

• 根据能量最低原则，溶质能降低溶剂的表面张
力时，表面层溶质的浓度比溶液内部大；反
之，溶质使溶剂的表面张力升高时，表面层中
的浓度比内部的浓度低。这种表面浓度与溶液
内部浓度不同的现象叫做溶液的表面吸附。
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• 显然，在指定的温度和压力下，溶质的吸附量与溶液的表面张力
及溶液的浓度有关，从热力学方法可知它们之间的关系遵守吉布
斯（Gibbs）吸附方程：

•

• （2）Tdc
d

RT
c

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=Γ
σ
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• 式中：Γ为表面吸附量（单位：mol·m-2）；T为热力学温度（单位：K）；c为
稀溶液浓度（单位：mol·dm-3）；R为气体常数。

•

• ，则Γ>0，称为正吸附；

• ，则Γ<0，称为负吸附。

• 本实验研究正吸附情况。

0<⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Tdc
dσ

0>⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Tdc
dσ
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• 有一类物质，溶入溶剂后，能使溶剂的表面张
力降低，这类物质被称为表面活性物质。表面
活性物质具有显著的不对称结构，它们是由亲
水的极性基团和憎水的非极性基团构成的。对
于有机化合物来说，表面活性物质的极性部分
一般为—OH，—SH，—COOH，—SO2OH等。
乙醇就属这样的化合物。它们在水溶液表面排
列的情况随其浓度不同而异如图1所示，浓度
很小时，分子可以平躺在表面上；浓度增大
时，分子的极性基团取向溶液内部，而非极性
基团基本上取向空间；当浓度增至一定程度，
溶质分子占据了所有表面，就形成饱和吸附层。
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• 以表面张力对浓度作图，可得到σ-c曲线，如
图2所示。从图中可以看出，在开始是σ随浓

度增加而迅速下降，以后的变化比较缓慢。

• 在σ-c曲线上任选一点i作切线，即可得该点所
对应浓度ci的斜率（dσ/dc）T，再由（2）
式，可求得不同浓度下的Γ值。
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图 1. 表面活性物质分子在水溶液表面上的排列情况示意图 图2.  表面张力与浓度的关系
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• 3．饱和吸附与溶质分子的横截面积

• 吸附量Γ与浓度c之间的关系，可用朗谬尔（Langmuir）吸附等

温式表示：

•
• （3）
• 式中：为饱和吸附量，K为常数。将上式取倒数可得：

•
• （4）
•

• 作 图，直线斜率的倒数即为 。

Kc
Kc
+

Γ=Γ ∞ 1

∞∞ Γ
+

Γ
=

Γ K
cc 1

cc
−

Γ ∞Γ
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• 如果以N代表1m2表面上溶质的分子数，则有：

• N =L                                       （5）
• 式中L为阿伏加德罗常数，由此可得每个溶质分子在表面上所占

据的横截面积：

•
（6）

• 因此，若测得不同浓度的溶液的表面张力，从σ-c曲线上求出不
同浓度的吸附量Γ，再从c/Γ-c直线上求出，便可计算出溶质分

子的横截面积。

LB
∞Γ

=
1σ

LB
∞Γ

=
1σ
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• 因此，若测得不同浓度的溶液的表面张力，从
σ-c曲线上求出不同浓度的吸附量Γ，再从
c/Γ-c直线上求出，便可计算出溶质分子的横

截面积。

• 4．最大泡压法

• 测定表面张力的方法很多。本实验用最大泡压
法测定乙醇水溶液的表面张力，其实验装置和
原理如图3所示。
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图3. 测定表面张力装置图
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• 将被测液体装于测定管中，使玻璃管下端毛细管端面与
液面相切，液面沿毛细管上升。打开抽气瓶的活塞缓缓
放水抽气，则测定管中的压力p逐渐减小，毛细管中压
力p0就会将管中液面压至管口，并形成气泡，其曲率半
径由大而小，直至恰好等于毛细管半径r，根据拉普拉
斯（Laplace）公式，这时能承受的压力差也最大：

r
prppp r

σ2
0max =−=Δ=Δ （7）
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• 随后大气压力将把此气泡压出管口。曲率半径再次增
大，因此气泡表面膜所能承受的压力差必然减少，实际
上测定管中的压力差却在进一步加大，所以立即导致气
泡的破裂。最大压力差可用U型压力计中最大液柱差△h
来表示：

• （8）
• 式中ρ为压力计中液体介质的密度。由（7）和（8）式
即得：

• （9）

• K’为仪器常数，可以用已知表面张力的物质测定。

hgp Δ=Δ ρmax

hKhgr
Δ=Δ= '

2
ρσ
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• 三、仪器与试剂

• 表面张力测定装置 1套
• 恒温水浴 1套
• 阿贝折光仪 1台
• 洗耳球 1个
• 烧杯（200mL） 1只
• 乙醇（分析纯）
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• 四、实验步骤

• 1．配制溶液

• 用称重法粗略配制5%，10%，15%，20%，25%，
30%，40%的乙醇水溶液待用。

• 2．测定仪器常数

• 将仪器认真洗涤干净，在测定管中注入蒸馏水，使管内
液面刚好与毛细管口相接触，置于恒温水浴内恒温
10min。注意使毛细管保持垂直并注意液面位置，然后
按图49-3接好系统。慢慢打开抽气瓶活塞，进行测定。
注意气泡形成的速度应保持稳定，通常以每分钟约8个
至12个气泡为宜。记录DP-AW精密数字压力计最高读
数各3次，求出平均值。
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• 3．测定乙醇溶液的表面张力

• 以不同浓度的乙醇溶液进行测量。从稀到浓依
次进行。每次测量前必须用少量被测液洗涤测
定管，尤其是毛细管部分，确保毛细管内外溶
液的浓度一致。

• 4．乙醇系列溶液折光率测定

• 阿贝折光仪的使用方法，详见本书仪器部分。
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• 五、数据处理
• 1．以纯水测量结果按式（9）计算K’值。纯水的表面张
力见本书附录部分。

• 2．根据所测折光率，由实验室提供的浓度-折光率工作
曲线查出各溶液的浓度。

• 3．计算各溶液的σ值。
• 4．作σ-c图，并在曲线上取10个点，分别作出切线，
并求得对应的斜率。

• 5．根据方程（2）求算各浓度的吸附量，并作出
图，由直线斜率求其 ，并计算σB值。

cc
−

Γ

∞Γ
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• 六、评注启示

• 1．表面活性剂在工业和日常生活中广泛被用作去污剂、

乳化剂、润湿剂以及起泡剂等。它们的主要作用发生在
界面上，所以研究这些物质的表面效应是有现实意义的。

• 2．实验测得各种直链醇的分子截面积为0.274～
0.289nm2，直链有机酸为0.302×0.310nm2，直链胺约为
0.27nm2。这说明直链有机物的非极性尾巴竖立于溶液
表面上。由饱和吸附量、溶质的摩尔质量M和密度d还
可以求出吸附层的厚度δ：

• δ=      M/d                            （10）∞Γ
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• 3．最大气泡压力法测定表面张力时，由于气泡曲率

半径无法直接测量，在精确测定中常可用较正因子方
法加以校正，具体方法可参阅附录表49-3。

• 4．做好实验的关键在于仪器必须洗涤清洁，毛细管

应保持垂直，其端部应平整，溶液恒温后，体积略有
改变，应注意毛细管平面与液面接触处要相切。为了
提高压力读数的精确度，应选取相对密度小、蒸气压
和粘度都比较低的液体作为U型压力计的工作液体。

例如癸二酸二丁酯就是一种交理想的工作液体，此外
还可用硅油和石腊油等。
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• 七、思考题

• 1．在测量中，如果抽气速度过快，对测量结

果有何影响？

• 2．如果毛细管末端插入到溶液内部进行测量

行吗？为什么？

• 3．本实验中为什么要读取最大压力差？

• 4．表面张力仪的清洁与否和温度的不恒定对

测量数据有何影响？
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