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第一章 物理化学实验

第一节 化学热力学

实验１１１ 恒温装置

实验目的

１．了解恒温装置的构造及恒温原理，初步掌握其装配和调试的基本技术。

２．熟练掌握恒温装置的调节方法，正确使用恒温装置控制一定的温度。

３．绘制恒温装置的灵敏度曲线，计算恒温装置的灵敏度并分析恒温装置的恒温精度
及各部件对恒温精度的影响。

实验原理

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

常数等，都与温度有关。因此许多物理化学实验均须在恒温下进行。

图１ 恒温装置示意图

利用物质相变温度的恒定性来控制

温度，是恒温的重要方法之一。例如水和

冰的混合物，各种蒸汽浴等等，都是非常

简便而又常用的办法。但是温度的选择

却受到一定的限制。

不同的恒温装置其恒温精度不同，因

此要根据实验精度的要求和所需恒温的

温度选择不同规格的恒温装置。

根据所恒定温度的不同，可以选取不

同的工作物质：一般在０℃以上，１００℃以
下多采用水浴，为了避免水份的蒸发，

５０℃以上的恒温水浴常在水面上加一层液体石蜡油，超过１００℃的恒温装置往往用液体
石蜡、甘油或豆油代替水做恒温介质；至于更高温的恒温装置，则可使用沙浴、盐浴、金属

浴或空气浴等做恒温介质。

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

它的控温原理示于图１，被恒温的系统放在浴槽中，当浴槽的温度低于恒定温度时，温度
控制器即通过继电器的作用，使加热器加热；浴槽温度高于所恒定的温度时，即停止加热。

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

波动。

现将恒温装置各部分的设备分别加以介绍：

１．温度控制器：这是恒温装置的感觉中枢，是决定恒温精度的关键。温度控制器的种
类很多。例如，可以利用热电偶的热电势、两种不同金属膨胀系数的不同、物质受热体积

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

实现的，介绍如下：

图２ 水银接点温度计型温度控
制器

（１）水银接点温度计（如图２所示）：其结构类似于一
般的水银温度计，图中Ａ为水银球，Ｂ为金属丝，在控制
器顶端放置一磁铁以调节金属丝的高低位置。当温度升

高时，Ａ中的水银膨胀，使毛细管中的水银柱上升，与金属
丝接触，温度控制器接通，继电器线圈通过电流，继电器工

作，加热回路断开，停止加热。当温度降低时，Ａ中的水银
收缩，水银与金属丝断开，继电器线圈中的电流断开，继电

器上的弹簧片弹回，加热回路开始工作。

（２）继电器：实验室中常用晶体管继电器达到控制温
度的目的。

２．加热器：实验室中常用的是电加热器。加热器加热
功率大小的选择，视恒温装置的大小和所需恒定的温度的

高低而定，恒温装置大或所需恒定的温度高，加热器的加

热功率应选择大一些，反之应选择小一些。一般容量为

２０升、恒温在２５℃的小型恒温装置，用１００Ｗ的电灯泡做
加热器，调节温度即可。加热器要求热惰性小、面积大。

３．温度计：温度计是用来测量恒温装置温度的，应根据所需测量的精度选择温度计，
普通恒温装置中常以一支１／１０刻度的温度计测量恒温温度，但是要测恒温装置的恒温精
确度，则需要选择贝克曼温度计、１／１００温度计、热敏电阻温度计、精密温度温差测量仪
等。

４．搅拌器：搅拌器以电动机带动，搅拌电动机的大小和功率视恒温装置的大小而定。
一般小型恒温装置用功率为２５Ｗ或４０Ｗ的搅拌电动机即可，要求电动机带调压变压器，
可调节其搅拌速度。同时要求震动小、噪音低、长久连续转动而不过热。

５．浴槽：一般情况下浴槽可用玻璃制作，便于观察恒温物质的变化情况。浴槽的大小
和形状则视需要而定。利用上述设备装置恒温装置时，先将温度控制器浸入水中，再将两

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

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

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

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

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

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

减弱调节器的作用。至于测量系统，不宜放在边缘。

除上述的一般恒温装置以外，实验室中常用一种超级恒温器（或叫万用恒温器）。其

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

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

仪器浸入浴槽。

为了对一个恒温装置的控温精度有所了解，在使用前应先测其灵敏度曲线（即温度随

时间变化的曲线），曲线振幅的大小，即表示恒温装置的灵敏度。

图３ 灵敏度曲线的几种形式

控温性能良好的恒温装置的灵敏度曲线应有图３（ａ）的形式；（ｂ）表示恒温装置的灵
敏度稍差需要更换较灵敏的温度控制器；（ｃ）则表示加热器的功率太大，需换用较小功率
的加热器；而（ｄ）则表示加热器功率太小，或浴槽散热太快。
装好恒温装置后，测出温度随时间变化的曲线，通过曲线选出最合适的温度控制器和

加热器。

随着科学技术的发展，要求所控制的温度以及程序升温或降温的范围日益广泛，要求

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

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

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

精度均有了新的进展。广泛采用比例———积分———微分（简称ＰＩＤ）调节器，再利用可控
硅特性，使加热器电流能随被控对象与环境温差而引起的偏差信号的大小而作相应变化，

从而提高了控温的精确度。

·３·
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图４ 恒温装置组装简图

仪器与药品

玻璃缸１个，电动搅拌器１台，搅拌器控制器１个，继电器１个，导电表１只，水，（０～
５０℃）１／１０刻度温度计１支，贝克曼温度计１支（或热敏电阻温度计１支，精密温差测定
仪一台），数字万用表１台，１０００Ｗ加热器１个，１００Ｗ加热器１个，铁架台１套。（包括双
顶丝，万向夹）

实验步骤

１．恒温装置控制温度的具体操作
恒温装置组装好后的简图如图４，按图４所示接好线路，玻璃缸内装入水，开动搅拌

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

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

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

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

动磁铁使铂丝和水银面接触，停止加热，绿色信号灯亮，红色信号灯熄灭。

温度调节好后，用磁铁上的小螺丝将磁铁固定，开始使用恒温装置以前要测定恒温装

置的控温精度（或灵敏度）。方法如下：

温度调好后，注意红灯亮后介质的最高温度是多少，用ｔｍａｘ表示，绿灯亮了以后，介质
的最低温度是多少，用ｔｍｉｎ表示。这两个数的差用２除得到恒温装置的精度的绝对值，用

ｔＦ表示。即：

ｔＦ＝
ｔｍａｘ－ｔｍｉｎ
２

±ｔＦ就是恒温装置的灵敏度。

２在恒温装置内选取五个点，其中一点靠近加热器，另一点远离加热器并靠近恒温
装置边缘，其余三点在恒温装置的中间区域。用贝克曼温度计或热敏电阻温度计观察这

些点的温度变化，记下温度变化的最大和最小值。

３在恒温装置中间区域的三个点中，选取灵敏度最差的一点，利用功率不同的加热
·４·
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器（１０００Ｗ电炉丝和１００Ｗ灯泡），测定恒温装置的灵敏度曲线。每隔３０秒读取一次数
值，每条灵敏度曲线作５～６个峰即可。

４实验完毕后，断开电源，拆掉线路，松开磁铁上的小螺丝，断开导电表中的钢针。

数据处理及讨论

１．图示恒温装置内各元件的布局，并在图中指明所选五个点的位置。

２．用表列出上述五个点的最高与最低温度，若用热敏电阻温度计应换算成相应的摄
氏温度，求平均温度及最高最低温度差值，求出恒温装置的灵敏度，并对恒温装置的控温

精度进行讨论。

３．列出贝克曼温度计（或热敏电阻温度计）的读数与时间的数据表，分别绘制不同功
率加热器、不同温差、不同位置的灵敏度曲线，并讨论加热器功率、温差、位置对恒温装置

灵敏度的影响。

实验１１２ 中和热的测定

实验目的

１．了解变温型量热计和恒温型量热计的基本原理。

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

３．学习使用雷诺图解校正法。

实验原理

在指定温度下，若浓度足够稀，１ｍｏｌ强碱被强酸完全中和时所放出的热量，称为该
温度及浓度下的中和热，单位为Ｊ·ｍｏｌ－１（焦耳·摩尔－１）。一般而言，热效应的测定都是
在量热计（也称卡计）中进行的。量热计的种类很多，基本上可以归纳为两大类：变温型量

热计和恒温型量热计。

（１）变温型量热计（或称测温型量热计）
在测量热量的过程中，量热计的温度发生变化，而环境的温度保持恒定。如外套恒温

型量热计，绝热型量热计等。比较型的热导式量热计，也属于变温型量热计。

（２）恒温型量热计
这类量热计在测量热量的过程中，不仅量热计环境的温度恒定，而且量热计本身的温

度也不发生变化。如冰—水量热计，恒温槽以“冰—水”两相的平衡来维持０℃，量热计同
样以“冰—水”两相平衡来维持０℃，产生的热效应使“冰—水”中某一相的量发生变化，而
温度保持不变，热效应的大小可根据“冰—水”体系的体积变化来确定。

本实验采用变温型量热计，它是一个用保温瓶做量热容器的量热计，在保温瓶内放置

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

如图１所示，这是一个简单的绝热量热计，从量热计的温度改变值，可以算出应从量热计
·５·
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图１ 量热实验装置的简图
１杜瓦瓶 ２塑料烧杯 ３热敏电阻 ４搅拌器 ５加热电阻

６开关 ７安培表 ８９直流稳压电流 １０毫安表

１１可变电阻 １２电桥 １３辅助加热电阻 １４样品管

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

是在给定温度下，给定量的物质发生变化时的热效应。

本实验可以认为是在恒压下进行的，应用热力学第一定律的有关公式，可得：

ＱＰ＝ＣＰΔＴ （１）

在量热实验中为了获得ＱＰ，必须求得ＣＰ和ΔＴ，显然，这里的ＣＰ 是量热容器中各
种物质的热容（包括反应器、样品管、电加热器、搅拌器、测温元件及各反应物等各个部分）

总和，称为卡计常数，用Ｋ表示，Ｋ是一个难于计算的物理量，一般是在与待测热量接近
相等的ΔＴ范围内，对量热系统引入一个已知热量Ｑ已知，则：

Ｑ已知＝ＫΔＴ′ （２）

可见，若求得ΔＴ１，即可算出Ｋ值。
如果使待测热效应Ｑ待 在同一量热计中实现，其温度改变值为ΔＴ，则：

Ｑ待＝ＫΔＴ （３）

将式（２）代入式（３），得： Ｑ待＝
Ｑ已知ΔＴ
ΔＴ′

（４）

这就是热效应测定的基本过程。由上述可知，要获得可靠的热效应数据，主要是要求

测出准确的卡计常数Ｋ和测量量热过程中温度的改变值ΔＴ。

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

别简述如下：

（１）标准物质法，用一已知其标准热效应为Ｑ标 的反应，使其在量热计中进行，如果
其温度改变为ΔＴ标，则可由公式：Ｑ标＝ＫΔＴ标 求出Ｋ值。

·６·
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图２ 直流电桥工作原理图

（２）通电加热法，在已知电阻为Ｒｎ（Ω）的加热器中，通过一恒定电流Ｉ（Ａ），经过ｔ秒
钟后，温度改变值为ΔＴ′，根据焦耳定律，这时所产生的热量Ｑ＝Ｉ２Ｒｎｔ（Ｊ），则由公式（２）
可知：

Ｋ＝
Ｉ２Ｒｎｔ
ΔＴ′

（５）

再由式（４），得：

ＱＰ＝－
Ｉ２ＲｎｔΔＴ
ΔＴ′

（６）

这是量热实验的基本公式。式中负号是因为在热化学中规定吸热为正，放热为负值。

２．温度改变值的获得和校正
量热过程中，除对热效应必须指定温度外，不一定要确定温度的绝对值，但无论是第

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

变值。在严格的测量过程中，应该使第一步的ΔＴ′和第二步工作中的ΔＴ尽可能落在同
一温度区间内，其数值也应尽量接近。

本实验采用热敏电阻温度计测量实验过程中温度的改变值，其基本原理如图２所示。
已知热敏电阻和温度的关系可用下式表示：

Ｒｔ＝Ｂｅ
Ａ
Ｔ （７）

式中Ｂ和Ａ为与热敏电阻性质有关的参数，根据需要，可用标准物质的相变温度或
用标准温度计进行标定。在温度范围很小的区间内，热敏电阻的阻值Ｒｔ与温度呈线性关
系，即：

Ｒｔ＝Ｒｏ（１＋αｔ）

其中Ｒｏ为零摄氏度时的电阻，α为温度系数，Ｒｔ为温度ｔ（℃）时的电阻值。
通常用检流计或自动平衡记录仪为平衡指示器的直流电桥（惠斯顿电桥）来测量（见

图２），本实验采用后者。因为量热实验的温度变化值一般比较小，因此，反应前（物质变
·７·

第一章 物理化学实验



化前）调节直流电桥，即固定Ｒ１和Ｒ２的比值。调节Ｒ３，使自动平衡记录仪的记录笔在
零点附近，当物质发生变化时，体系的温度也发生相应的改变，热敏电阻的阻值Ｒｔ会发
生改变（对于半导体型热敏电阻，温度升高，Ｒｔ值减小），这时电桥偏离平衡，引起自动平
衡记录仪记录笔发生偏移。当温度变化范围不大时，自动平衡记录仪记录笔偏移的距离

ｈ（以厘米或毫米表示）与温度差ΔＴ成正比，即：

ΔＴ＝ｇｈ
其中比例常数ｇ为换算因子（Ｋ·ｍＶ），代入式（６），得：

ＱＰ＝－
Ｉ２Ｒｎｔｇｈ
ｇｈ′

（８）

ＱＰ＝－
Ｉ２Ｒｎｔｇｈ
ｇｈ′

式（８）中ｈ和ｈ′分别为测定中和反应热效应及测定卡计常数时自动平衡记录仪记录笔偏
移的距离。因为其它物理量是已知的，所以由反应的热效应即可求得中和热：

ΔΗ＝ＱＰ×
１０００
ＮＶ

（９）

图３ 距离—时间校正示意图

式中Ｎ和Ｖ分别
为ＨＣｌ的浓度和体积。
由于热传导、蒸

发、对流、辐射、体系与

环境的温差所引起的

热交换以及搅拌器运

转时所引入的搅拌热

等等对温度改变值测

量的影响，因此对ΔＴ
及ΔＴ′值必须进行校
正。本实验采用雷诺

图解校正法（一种经验

方法）。其校正方法如

下：

１．将实验所得到
的距离———时间曲线

图（如图３）。联成ＡＢＰＣＤ曲线，Ｂ点相当于热效应开始之点。Ｃ点相当于热效应终了
之点，ＢＣ称为主期，ＡＢ称为前期，ＣＤ称为后期。

２．通过Ｂ和Ｃ两点分别作纵轴的垂线交Ｅ、Ｆ点。在ＥＦ的中点Ｇ作纵轴的垂线交

ＢＣ于Ｐ点。

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

·８·
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仪器与药品

晶体管直流稳压电源２台，惠斯顿电桥１台，自动平衡记录仪１台，调压变压器１台
（０．５ＫＶＡ），电动搅拌器１台，秒表１只，安培表（多头）１个，电阻箱１只，辅助加热电阻１
个，热敏电阻１个，加热电阻１支，杜瓦瓶１个，玻璃缸１个，塑料烧杯２个，样品管２个，
玻璃棒１支，洗瓶１个，导线若干，由以上仪器组装量热实验装置１套（见图１），１０ｍＬ移
液管１支，５ｍＬ移液管１支（公用），２５０ｍＬ量筒１个，酒精灯１个（公用），石蜡锅一个（公
用），吸耳球１个，蜡纸，封蜡，滤纸，０．５０００ｍｏｌ·ｄｍ－３ＨＣｌ溶液，略大于１ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮａＯＨ
溶液，蒸馏水等。

实验步骤

１用量筒量取２３５ｍＬ蒸馏水注入塑料烧杯内，再用移液管吸取１０ｍＬＨＣｌ溶液注入
此２３５ｍＬ蒸馏水中，放置１０ｍｉｎ（为什么？）后，将烧杯放入量热计中。

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

３安装好搅拌器（应保证转动灵活，高低适中），装好热敏电阻（Ｒｔ）及电加热器
（Ｒｎ）。按图１连接好线路（注意此时所有电源开关及电键均应断开）。

４调节调压器，使搅拌马达以适中的转速转动（由于电源电压不稳，需时刻注意控制
变压器的电压，防止搅拌器转速突然变化）。

５将可变电阻箱的电阻值调至最大值，将直流稳压电源粗、细调旋扭按反时针方向
调至最小。

６开启直流稳压电源开关，将电压调至８Ｖ左右。按下直流电桥的Ｂ键并锁住（使
用前请详细阅读仪器盖上的使用说明书），使电路接通，调节可变电阻箱，使毫安表的电流

在０．９ｍＡ附近。

７启开自动平衡记录仪的电源开关，按下直流电桥的Ｇ键并锁住，将直流电桥比例
臂放在１处，调节测量臂的电阻，使记录仪的记录笔距记录纸的左端约２厘米处，把记录
仪的走纸速度放在每小时３０×１０ｍｍ处，开启记录仪的走纸开关观察记录笔位置的变化，
若记录笔绘的线段与记录纸边平行，此为最理想状态（为什么？），若记录笔绘出的线段偏

向左端，可调节直流电桥测量臂的电阻，使记录笔再往右移动约２ｃｍ。一般情况下，记录
笔绘出的线段偏向右边（为什么？），这时可不必再调节直流电桥测量臂的电阻。

８调节可变电阻箱，使毫安表的电流准确指示值为０．９ｍＡ，并注意在整个实验过程
中使工作电流保持不变。再调节直流电桥测量臂的电阻，使记录仪的记录笔在上述所需

的位置上。

９把连接电加热器的直流稳压电源的粗、细调旋扭反时针方向旋至最小，将单刀双
置开关Ｋ接通Ｋ１，启开直流稳压电源开关，用粗、细调旋扭尽量调节，使安培计的指示电
流为０．３００安培。断开Ｋ键接通Ｋ２，使电源通过辅助加热电阻放电，以保证电压稳定。
若接通Ｋ１时间过长、体系温度升高，记录笔右移，这时可调节直流电桥测量臂的电阻，使
记录笔回到所需的位置上。

·９·
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