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摘　 要　 热力学性质的精确测量是物理化学实验教学的核心内容之一。 然而,目前广泛采用的保温杯

式热量计存在测量精度低、功能单一、难以自动化等局限,制约了学生综合实验素养的培养。 为此,本文提出

以“自动精密溶解-反应热量仪”替代传统装置的建议,并设计了集溶解热、稀释热、中和热测定及热化学循环

应用于一体的综合性实验教学方案。 该方案使学生能够在掌握高精度量热技术的同时,通过盖斯定律整合

多组实验数据,最终计算出目标物质的标准摩尔生成焓。 该教学设计将经典验证、仪器操作、数据外推(求无

限稀释焓)和综合设计(求生成焓)融为一体,构建了阶梯式的能力训练体系。 初步教学实践表明,该方案能

有效引导学生显著提升解决复杂热力学问题的能力,为物理化学实验的现代化改革提供了行之有效的范例。
关键词　 物理化学实验　 热量仪　 溶解热　 实验教学改革　 热化学循环　 生成焓
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Abstract　 The
 

precise
 

measurement
 

of
 

thermodynamic
 

properties
 

is
 

one
 

of
 

the
 

core
 

contents
 

of
 

physical
 

chemistry
 

experimental
 

teaching.
 

However,
 

the
 

current
 

widely
 

used
 

calorimeter,
 

the
 

vacuum
 

flask
 

calorimeter,
 

has
 

the
 

limitations
 

of
 

low
 

measurement
 

accuracy,
 

single
 

function,
 

and
 

difficult
 

automation,
 

which
 

restricts
 

the
 

cultivation
 

of
 

students '
 

comprehensive
 

experimental
 

literacy.
 

To
 

address
 

these
 

limitations,
 

this
 

paper
 

proposes
 

replacing
 

traditional
 

setups
 

with
 

an
 

" automatic
 

precision
 

dissolution-reaction
 

calorimeter"
 

and
 

introduces
 

a
 

comprehensive
 

instructional
 

scheme
 

that
 

integrates
 

the
 

measurement
 

of
 

dissolution,
 

dilution,
 

and
 

neutralization
 

heats
 

with
 

the
 

application
 

of
 

thermochemical
 

cycles.
 

This
 

scheme
 

enables
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to
 

master
 

high-precision
 

calorimetry
 

techniques
 

while
 

integrating
 

multiple
 

sets
 

of
 

experimental
 

data
 

through
 

Hess 's
 

law,
 

ultimately
 

calculating
 

the
 

standard
 

molar
 

enthalpy
 

of
 

the
 

target
 

substance.
 

This
 

teaching
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integrates
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verification,
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operation,
 

data
 

extrapolation
 

( to
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dilution
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and
 

comprehensive
 

design
 

( to
 

determine
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constructing
 

a
 

tiered
 

capacity
 

training
 

system.
 

Preliminary
 

teaching
 

practice
 

shows
 

that
 

this
 

can
 

effectively
 

guide
 

students
 

to
 

significantly
 

improve
 

their
 

ability
 

to
 

solve
 

complex
 

thermodynamic
 

problems,
 

providing
 

a
 

feasible
 

example
 

for
 

the
 

modernization
 

reform
 

of
 

physical
 

chemistry
 

experiments.
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　 　 热力学是化学学科的基石,而热力学性质的

实验测定,则是连接理论认知与实际应用的关键

桥梁[1] 。 量热实验是物理化学实验课程中验证

能量守恒定律和测定焓变的经典热力学实验[2] 。
在物理化学实验教学中,量热技术———特别是溶

解热与反应热的测量———是帮助学生理解热力学

第一定律、掌握能量衡算与数据处理方法的重要

载体[3] 。 美国 1993 年的一项全国课程调查表明,
大多数美国大学和学院在普通化学课程中都包含

了热测定实验[4] 。 单是保温杯(杜瓦瓶) 的简易

量热装置就开展了酸碱中和[5] 、固体和气体在水

溶液中的溶解[6~ 8] 、状态变化、反应的热量变化测

定[9~ 11]以及用于确定比热容的量热法实验[5,12] 。
2025 年,国内 11 所高校的“化学国家级实验教学

示范中心”共同对“热学性质测量”做了“实验操

作规范建议” [13] 。 这将对学生规范操作、提升动

手能力、培养实验思维和科学素养方面发挥重要

作用。
“实验操作规范建议”在“溶解热测量”一节,

仍沿用国内多数高校采用的保温杯(杜瓦瓶)简

易量热装置方案[13] 。 这一经典装置简单、成本低

廉,在教学普及史上曾发挥重要作用[14] 。 然而,
随着仪器科学的发展和对人才培养要求的提高,
其固有缺陷日益凸显:首先,其绝热性能与测温精

度有限,通常仅适用于热效应较大的吸热反应

(如 KNO3 在水中的溶解),对微弱热效应的测量

误差较大;其次,手动操作步骤繁琐(如搅拌、计
时、读温),使学生将大量精力耗费于机械性操

作,而非聚焦于热力学原理的理解与实验方案

的设计;再次,实验内容往往孤立单一,多为对

特定溶解热值的验证性测量,学生难以建立热

力学状态函数与热化学循环的概念,制约了其

利用热化学数据解决复杂问题(如预测反应可

行性、计算未知热力学函数) 的综合能力培养。
与此同时,美国高校实验室也在顺应科学发展,
持续提升实验仪器的精度与实验内容的综合

性[15~ 17] 。 此外,国际标准化组织( ISO) 及美国

材料与试验协会( ASTM) 等已对精密量热制定

了详细的标准方法(如 ISO
 

11357) 。 教学实验

虽不必完全复刻科研,但其基本原理与规范应

向国际标准看齐,以培养学生的标准意识与现

代仪器素养。
为推动实验教学与现代科技发展相适应,有

必要引入自动化、高精度的现代量热仪装置。 如

同“燃烧热测量”采用“氧弹式恒温夹套量热仪”
(市场价格约 3 ~ 8 万元人民币),“物质热稳定性

和分解过程”采用“差热分析仪”(市场价格约 3 ~
8 万元人民币) [13] ,在“溶解热测量”中引入“自动

精密溶解-反应热量仪” [18] ,可为本科实验教学提

供有力支撑。 该仪器配备高灵敏度温度传感器与

自动控温、进样系统,能准确测定包括吸热和放热

过程在内的微弱热效应,具有重现性好、操作简便

等优点。 这为在本科实验教学中设计多目标、探
究性的综合实验项目提供了可能。 借助该仪器,
学生不仅可以完成传统项目,更能将溶解、稀释、
中和、反应等多个热力学过程有机串联,进而利用

热化学循环原理,从实验数据中推导出物质的基

本热力学函数(如标准生成焓)。 事实上,国外物

理化学实验中对上述方法与装置的介绍早已见诸

文献[19~ 22] 。 因此,国内实验教学的仪器更新与内

容改革势在必行。
基于以上认识,本文以“溶解热测定”实验的

现代化改造为契机,提出一套以自动精密热量仪

为核心的综合实验教学设计方案。 该设计旨在引

导学生从“学会测量”走向“学会利用测量解决问

题”,通过“溶解热-稀释热-反应热测定→数据整

合→生成焓计算”的完整探究路径,深度理解热

力学状态函数与盖斯定律的内涵,全面提升其科

学思维与创新能力。
值得注意的是,在推动实验仪器从传统的

“保温杯式量热装置”向现代“自动精密热量计”
更新的同时,相关术语的规范使用亦不容忽视。
本文遵循学科经典表述,将测量热效应的学科

方法称为“量热学” ,将所用仪器统称为“ 热量

计” ,以区别于当前广泛混用的 “ 量热计” 等

俗称。
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1　 核心仪器:自动精密溶解-反应热
量仪简介

1. 1　 仪器的基本构造和工作原理
1. 1. 1　 仪器基本构造

　 　 自动精密溶解-反应热量仪由董家新课题组

研制[18,23,24] 。 仪器主要由精密恒温水槽和量热

单元两大部分构成。 恒温水槽为 20L 容积的玻璃

恒温槽,采用比例、积分、微分( PID)技术实现自

动控温[25] 。 量热单元的结构如图 1 所示:由反应

容器(图 1a)和插入单元(图 1b)两部分组成。 反

应容器为一有效容积为 100mL 的玻璃杜瓦瓶,其
上部连接聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)管,该管顶

端设有法兰,用于将反应容器固定在恒温水槽的

盖板上。 插入单元集成了搅拌器、温度传感器、电
能标定电阻及加样器等部件。 插入单元通过隔热

圆片及恒温圆柱与杜瓦瓶上端的 PMMA 管紧密

配合,以降低瓶颈处的空气对流换热。 加样装置

(图 1c)由聚四氟乙烯( PTFE)材料制成,包含样

品池套管、活塞及样品池,整体为可拆卸密封结

构。 样品在实验前置于样品池内,样品池上端由

套管固定,底部浸入溶剂中。 待样品与溶剂达到

热平衡后,按压推杆,活塞将样品池推出套管以实

现加样。 搅拌器由同步电机驱动,可提供连续匀

速搅拌。 温度传感器( NTC 热敏电阻)与电能标

定电阻(精密绕线电阻)分别封装于薄壁玻璃管

中,间隙填充硅油或导热硅胶以改善热传导。

图 1　 精密溶解-反应热量计量热单元示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

precision
 

dissolution-reaction
 

calorimetric
 

unit
1.

 

搅拌器;2.
 

热敏电阻;3.
 

法兰;4.
 

O 型圈;5.
 

恒温圆柱;
6.

 

隔热圆片;7.
 

样品池套管;8.
 

样品池;9.
 

电能标定

加热器;10.
 

推杆

反应体系的温度变化导致温度传感器的电阻

值发生变化,该传感器作为直流惠斯顿电桥的一

个桥臂,使得桥路输出电压随之变化。 通过数据

采集系统记录电压-时间曲线,可转换为温度-时
间曲线。 测温分辨率可达±0. 01mK。 电能标定电

阻由精密恒流源供电,通过向体系输入已知电加

热能量以标定其热容。 标定电阻值约为 1200Ω,
温度系数为 10ppm;标定电流为 20mA,电流波动

为±0. 01mA;计时精度为 1ms。
1. 1. 2　 仪器的工作原理

　 　 本仪器属于恒温环境式热量仪。 量热单元的

杜瓦瓶浸没于精密恒温水槽中,由恒温水槽提供

恒定的环境温度(温度波动约±1mK)。 反应体系

由杜瓦瓶内的 100mL 溶剂和样品池中的溶质构

成。 由于杜瓦瓶的隔热作用,反应体系的温度受

恒温水槽温度波动的影响进一步减弱。 在反应体

系中没有发生反应时,其温度变化缓慢且均匀。
通过采集溶解 / 反应过程和电能标定过程的温度-
时间曲线,经过校正处理可分别得到这两个过程

的绝热温度变化 ΔTsol 和 ΔT电标。 两个过程的热

效应与对应绝热温度变化的比值即为系统的热

容,因系统热容在两个过程中是相同的,故有

Qsol / ΔTsol
 =

 

Q电标 / ΔT电标。 式中电标热量 Q电标 可

由焦耳定律(Q电标 =
 

I2Rt)计算,I 为标定电流(单

位:A),R 为标定电阻(单位:Ω), t 为通电时长

(单位:s)。
量热操作步骤:(1)实验准备:开启恒温槽,

待其温度稳定;将杜瓦瓶和量热单元清洗并干燥;
将杜瓦瓶固定于恒温槽中;用容量瓶量取 100mL
溶剂,置于恒温槽中预热;在样品池中精确称量一

定质量的样品,密封后固定于量热单元中。 (2)
量热过程:将预热完成的溶剂倒入杜瓦瓶中,插入

已准备就绪的量热单元,开启搅拌。 启动数据采

集,并用电能标定加热器调节温度,使其与恒温槽

的温度接近。 待温度变化呈现直线趋势后,开始

记录约 3 ~ 5
 

min 作为前期基线,随后推下推杆,样
品池翻转使样品倒出。 反应过程的温度变化称为

主期。 待反应结束温度变化恢复线性后,记录 3 ~
5

 

min 作为末期基线。 随后启动电能标定加热

器,待温度升高幅度与溶解过程的温度变化相当

时,停止电能标定。 之后继续记录 3 ~ 5
 

min 基线。
数据记录结束,停止搅拌,清洗杜瓦瓶和量热单

元。 (3)数据处理:用专用处理软件打开采集的

数据,绘制温度-时间曲线。 在曲线上分别标出反

应过程和电标过程的前期、主期和末期的时间点,
输入样品信息和电能标定参数,数据处理软件将
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自动进行绝热温度变化校准,并计算溶解焓或反

应焓。 一次测量耗时约 30min。
1. 2　 建议该仪器用于物理化学实验“溶解
热测量”
　 　 上面说过该仪器可以满足一般科研和实验教

学工作的需要。 虽然其灵敏度和精度不能与先进

的热导式微量热量计[26]媲美,但许多研究者已用

其在自己的研究领域开展相关测定并发表学术论

文。 2023 年,柯曾波[27] 使用该仪器完成了长链

双正烷酸二铵盐类新型高效相变储能材料的溶液

热化学研究。 结合 8 种长链双正烷酸二铵盐化合

物的溶解焓及 Pitzer 电解质溶液理论,计算得到

了它们的无限稀释摩尔溶解焓、偏摩尔溶解焓及

Pitzer 参数等重要热力学数据,根据它们的晶格

能及无限稀释摩尔溶解焓求得了 8 种化合物对应

的阴离子的水合焓值。
本文在这里推荐将该仪器用于物理化学实

验“溶解热测量” 中,完全是因其能有效克服国

内多数高校的相关实验所采用的保温杯简易量

热装置[13] 的不足,达到通过实验训练学生规范

操作、提升动手能力、培养实验思维和科学素养

方面的重要作用。 该仪器现在售价在 9 万元左

右,若用一般物理化学实验室已有的“20 升玻璃

恒温槽” 代替精密恒温槽,则其成本可降低一

半,可与“燃烧热测量”实验中使用“氧弹式恒温

夹套量热仪” (约 4 万元)达到的功能水平、性价

比持平,处于同一量级。 但其高灵敏度与准确

性、良好的绝热或等温性能、自动化操作、宽广

的热量测量范围(覆盖吸热与放热)获得的实验

教学效果,在培养学生严谨科研思维、批判性思

维和解决问题能力方面的作用是“保温杯”远不

能及的。 表 1 列出了传统保温杯量热装置和自

动精密溶解-反应热量计在系统性功能上的对比

结果。

表 1　 传统保温杯量热装置和自动精密溶解-反应热量计系统性功能对比

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

systematic
 

functions
 

of
 

traditional
 

calorimeter
 

and
 

automatic
 

precision
 

dissolution-reaction
 

calorimeter
对比维度 传统保温杯量热装置 自动精密溶解-反应热量计

测温精度 ±0. 001K 量级 ±0. 00001K 量级

操作方式 手动搅拌、计时、读温 计算机程序控制自动进样、搅拌、采集

热效应类型 主要适于强吸热 可精确测量吸 / 放热过程

数据输出 手工记录,单点 实时曲线,全程数据

核心能力培养 基本操作、验证公式 系统思维、数字化实验、解决复杂问题

2　 综合实验教学设计:从测量到
设计

　 　 本节将系统阐述教学重构的核心理念———构

建一条逻辑严密、层级递进的实验训练链(如图 2
所示)。 该训练链旨在将传统的一次验证性测量

实验重构为探究性数据获取的科研模拟实践,使
学生经历从标准验证到未知样品测定、再到热力

学参数推导的完整科研流程。 基于上述理念,本
节设计了如下集成化实验流程:KCl 标准物质验

证、未知盐溶解热测定、热化学循环构建及标准生

成焓计算。 该流程各环节紧密衔接、逐层深入,形
成完整的科研能力培养闭环。
2. 1　 模块一:基于标准物质 KCl 溶解热的
仪器标定
　 　 本模块旨在通过国际公认标准物质( NIST

 

SRM
 

1655
 

KCl)的溶解热测定,完成对精密溶解-
反应热量计的系统验证,并以此为载体,引导学生

从“获取单一数值”向“构建可信数据集”的科研

范式转型。
2. 1. 1　 标准溯源与测量验证

　 　 实验严格遵循量热学操作规范, 选用经

350℃烘干处理的 KCl 标准物质(n≈5mmol),在
298. 15K 下进行测定。 采用雷诺校正法(等面积

法)处理温度-时间曲线(图 3),消除热交换带来

的系统误差。 经 8 次平行测定(表 2),获得 KCl
摩尔溶解焓平均值为 17. 510±0. 037kJ·mol-1。 该

不确定度为平均值的标准偏差( σ􀭰x = σ / n ),而
非标准偏差 σ。 需特别说明的是,该实测值对应

于实验特定的有限浓度条件(n(H2O) / n(KCl) ≈
1100),而非无限稀释状态。 因此,将其与同浓度

条件下的经典文献值 17. 536 ± 0. 009kJ·mol-1

(298. 15K) [28] 进行比对,相对偏差仅为 0. 15%,
远优于 0. 3%的预期指标,充分验证了测量系统

的准确性。 相比之下,美国国家标准与技术研究

院(NIST)最新推荐的无限稀释标准值 17. 241 ±
0. 018kJ·mol-1[29]与本实测值存在约 1. 5%的差异,
这并非实验误差,而是由有限浓度至无限稀释过程
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图 2　 基于热化学循环的实验训练链示意图

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

experimental
 

training
 

chain
 

based
 

on
 

thermochemical
 

cycles

中的稀释热效应所致。 这一显著的数值差异,恰恰

为后续模块(2. 2. 1)开展稀释热测定与无限稀释外

推的教学内容提供了最直观的实证依据,引导学生

深入理解浓度对热力学数据的修正作用。
2. 1. 2　 数据统计与不确定性评估

　 　 为强化学生的科学严谨性,本模块要求学生

进行不少于 6 次的独立平行实验,重点在于掌握

数据的统计分析方法而非单纯获取结果。 学生需

计算均值、 标准偏差 ( σ)、 平均值的标准偏差

(σ􀭰x)及相对标准偏差(RSD),统计检验与合理取

舍。 例如表 2 列出了 8 次平行测定获得溶解焓结

果,σ= 0. 105kJ / mol,所有测量值与平均值的残差

都小于 3σ(最大残差为 17. 323-17. 510 = 0. 187
<3×0. 105 = 0. 315),因此都保留。 ΔsolH􀱉

m (KCl)=

17. 510±0. 037kJ·mol-1(σ􀭰x = 0. 105 / 8 = 0. 037)。
其不确定度评估过程让学生深刻理解:科学数据

的价值不仅在于数值本身,更在于其附带的统计

特征与置信区间。 通过区分 σ(数据离散度) 与

σ􀭰x(平均值可信度) 的物理意义,学生能够建立

“数据可靠性评估”意识,理解多次平行测量对提

升结果精度的统计学价值。
2. 1. 3　 文献批判与多维标定拓展

　 　 针对标准数据在不同文献中存在的微小差

异,引导学生深入探究其来源:包括标准物质预处
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图 3　 数据处理示意图(黑色曲线为实验获得)
Fig. 3　 Schematic

 

diagram
 

of
 

data
 

processing
 

( the
 

black
 

curve
 

is
 

obtained
 

from
 

the
 

experiment)

表 2　 KCl 在去离子水中的溶解焓(298. 15K)
Tab. 2　 Enthalpy

 

of
 

solution
 

of
 

KCl
 

deionized
 

water
 

at
 

298. 15
 

K

No. m(KCl) / g ΔsolH
􀱉
m (KCl) / (kJ·mol-1 )

1 0. 3724 17. 447

2 0. 3742 17. 664

3 0. 3736 17. 592

4 0. 3748 17. 520

5 0. 3748 17. 323

6 0. 3753 17. 475

7 0. 3748 17. 581

8 0. 3745 17. 479

平均值 17. 510±0. 037

理温度(如低于 600K 与远高于 600K 热处理差

异)及溶剂比 n( H2O) / n( KCl)对无限稀释外推

　 　 　 　

的影响,从而培养其批判性阅读文献的能力。 此

外,设置拓展思考题,引入三羟甲基氨基甲烷

(Tris)与盐酸的中和反应作为第二标定体系。 该

反应 标 准 焓 变 值 为 - 47. 44 ± 0. 12kJ·mol-1

(298. 15K) [29] ,是等温滴定量热领域的权威基

准。 通过对比两种不同机理反应的标定结果,验
证仪器在不同热效应范围下的自洽性,进一步拓

宽学生的计量学视野。
2. 2　 模块二:拓展测量———稀释热和中和
热的综合研究
　 　 在完成仪器标定验证后,学生进入综合探究

阶段,通过稀释热与中和热的系列测量,深化对溶

液热力学核心概念的理解,并验证仪器的通用性

与测量可靠性。
2. 2. 1　 KCl 溶液稀释热测定与标准状态外推

　 　 (1)教学设计与热力学意义。 稀释热测定是

连接“有限浓度实验测量” 与“无限稀释标准数

据”的关键桥梁。 根据盖斯定律,积分稀释焓可

表示为:
ΔdilH = ΔsolH2 - ΔsolH1 (1)

式中,ΔsolH1 和 ΔsolH2 分别为稀释前后两溶液的

积分溶解焓。 本模块的教学价值体现在三个层面

(表 3):获取标准溶解焓(通过浓度外推逼近热力

学标准状态)、研究离子-溶剂相互作用(稀释焓

符号与大小反映离子水合净效应)、计算派生热

力学函数(如偏摩尔焓、离子水合焓等)。

表 3　 测量盐溶液稀释热的重要性

Tab. 3　 The
 

importance
 

of
 

measuring
 

the
 

dilution
 

heat
 

of
 

salt
 

solutions
层面 具体作用与教学意义

获取标准溶解焓

目的:实验直接测得的是有限浓度下的积分溶解焓,而热力学数据表(如生成焓)要求无限稀释状态
的标准值
方法:通过测量系列浓度下的积分溶解焓,并对浓度进行外推至无限稀释,才能得到标准摩尔溶解焓

(ΔsolH∞ )。 这是连接实验与标准数据的桥梁

研究离子-溶剂相互作用
目的:稀释焓的符号和大小直接反映了离子水合等过程的净热效应
分析:对于 KCl,其稀释过程通常为吸热。 这表明在稀释时,离子水合所吸收的热量大于离子对拆散
所释放的热量。 稀释焓数据是定量研究这些微观相互作用的宏观依据

计算相关热力学函数
目的:基于稀释焓数据,可以计算偏摩尔焓、相对表观摩尔焓等,进而获得离子的水合焓等重要的派生
热力学性质

　 　 (2)实验流程与数据处理。 本实验采用分组

协作模式, 每组负责 1 ~ 2 个浓度点 ( 0. 02 ~
0. 10

 

mol·kg-1 ),最终共享数据以构建完整数据

集。 学生通过测量固体 KCl 在不同背景浓度溶液

中的溶解热,直观观察热效应随浓度的变化规律,
并利用 式 ( 1 ) 计 算 各 浓 度 区 间 的 积 分 稀 释

焓 ΔdilHm。

数据处理环节要求学生将积分溶解焓对浓度

c 作图并线性拟合,外推至 c→0 获取截距,即为无

限稀释条件下的标准摩尔溶解焓 ΔdilH􀱉
m 。 最终将

实验值与文献标准值 17. 536 ± 0. 009kJ·mol-1

(298. 15K) [29]对比,评估测量准确度。 这一过程

将抽象的热力学“标准状态”概念与具体的数据

处理操作紧密结合,有效训练学生的科学思维与
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外推拟合能力。
(3)“准无限稀释” 条件的教学阐释。 针对

“无限稀释状态如何在实验中实现”这一核心问

题,本模块设置专题讨论:热力学标准状态要求 n
(H2O):n(KCl)→∞ ,但实际测量需在“准无限稀

释”条件下进行。 根据文献与精密实验验证[30] ,
推荐摩尔比 ≥ 4000 ∶ 1 ( 最终浓度 < 0. 014mol·
kg-1),此时离子间相互作用对溶解焓的贡献可忽

略不计。
对于本科教学实验,考虑到仪器热敏分辨率

与实验时长的限制, 可适当放宽至 2000 ∶ 1
( ~ 0. 028mol·kg-1 )。 此环节的教学重点在于引

导学生理解:所测值为有限浓度下的积分溶解焓,
需通过测量 2 ~ 3 个不同浓度点并利用外推法估

算无限稀释标准值。 这种方法在巩固操作技能的

同时,深化了学生对“浓度效应”与“标准状态”概

念的本质理解,体现了从“照方抓药”到“理解原

理”的教学转型。
2. 2. 2　 酸碱中和焓测定与离子热力学过程分析

　 　 本模块在溶解热与稀释热测定的基础上,进
一步拓展至离子相互作用的热力学分析,将经典

验证性实验转型为探究离子行为与解离过程的研

究性学习项目。
(1)强酸强碱中和焓测定与仪器交叉验证。

强酸强碱中和反应的本质为 H+ +OH- →H2O,其
标准摩尔中和焓公认值为 - 57. 27 ± 0. 04kJ·
mol-1[26,31] 。 由于强酸强碱在水中完全电离,该反

应热效应主要取决于 H+与 OH-的结合过程,与其

他离子相互作用无关,因此可作为仪器性能的独

立验证基准。
实验设计采用 0. 5000mol / L

 

HCl 与 NaOH 溶

液,浓度选择兼顾热效应显著性与离子相互作用

最小化。 学生通过记录完整温度-时间曲线,计
算摩尔中和焓 ΔneuH􀱉

m = Q / n,并与文献标准值对

比评估测量准确度。 本环节设置双重教学功能:
其一,与 KCl 标定结果交叉验证仪器常数 K,培养

多源数据验证的严谨思维(公式 2);
K = Q未知 / ΔT = n × ΔneuH文献值 / ΔT (2)

　 　 其二,利用测得的 ΔneuH􀱉
m 与水的标准生成焓

-285. 830±0. 042kJ·mol-1[32] ,推导 OH-(aq)的标

准生成焓:
ΔfH􀱉

m (OH - ,aq) = ΔfH􀱉
m (H2O,l) -

ΔneuH􀱉
m - ΔfH􀱉

m (H + ,aq) (3)
　 　 这一推导过程将可测宏观量与离子热化学性

质牢固关联,为后续计算任意离子化合物的生成

焓奠定基础。
(2)弱酸电离焓的热化学循环分析。 为深化

学生对“宏观热效应是微观过程加和”的理解,本
模块设置对比探究实验:测量醋酸-氢氧化钠体

系的表观摩尔中和焓 ΔneuHm。 由于弱酸电离需吸

收额外能量,该值的绝对值通常小于强酸强碱体

系(如-56. 1kJ·mol-1
 

vs.
 

-57. 3kJ·mol-1)。
引导学生利用热化学循环原理分解反应过程

(式(4)),计算醋酸的电离:
ΔionH􀱉

m (HAc,aq) = ΔneuH􀱉
m,表观(HAc + NaOH) -

ΔneuH􀱉
m (H + + OH - ) (4)

　 　 计算结果约为+ 1. 2kJ·mol-1 ,为正值,直观

证实了弱酸电离为吸热过程。 此环节的教学价

值在于:学生通过自主推导发现,同一“中和反

应”因电解质强弱不同而呈现差异化热效应,从
而深刻理解反应焓变的路径依赖性与状态函数

特性。
(3)浓度效应与标准状态外推。 与稀释热模

块一致,中和焓测定亦需考虑浓度对测量值的影

响。 在稀溶液中中和焓相对稳定,但浓溶液中因

离子间相互作用增强会产生偏差。 本实验要求学

生在 2 ~ 3 个不同浓度下测定中和焓,绘制浓度-
中和焓曲线并外推至无限稀释,获取标准中和焓

ΔneuH􀱉
m 。 这一设计强化了学生对" 热力学标准状

态"概念的理解,并训练其极限外推的数据处理

能力。
2. 3　 模块三:综合应用———基于热化学循
环的标准生成焓求解
　 　 本模块作为教学重构的收官环节,旨在引导

学生综合运用前序模块掌握的溶解热、稀释热及

中和热精密测量技术,通过构建多步骤热化学循

环,间接求解未知离子化合物(以醋酸钠为例)的

标准摩尔生成焓(ΔfH􀱉
m )。 该过程不仅深化了学

生对盖斯定律与状态函数性质的理解,更实现了

从“单一实验操作”向“复杂科学问题解决”的能

力跃迁。
2. 3. 1　 热化学循环的逻辑构建与实验设计

　 　 (1)核心挑战与解决策略。 目标反应为醋酸

钠的生成反应:
C(s,

 

graphite) +3 / 2
 

H2(g) +1 / 2
 

O2(g) +Na(s)→
CH3COONa(s)

ΔneuH􀱉
m (目标)= ? (5)
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由于该多相反应难以直接量热测定,本模

块设计了一条“基于溶解热桥接的间接测量路

径” (图 4) 。 利用状态函数的路径无关性,构建

包含溶解、中和及已知生成焓数据的闭合循环,
将不可测的生成焓转化为可测的溶液热效应

之和。

图 4　 热力学循环示意图

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

thermodynamic
 

cycle

　 　 ( 2) 可操作循环路径设计 ( Born-Haber 循

环)。 如图 4 所示,本模块构建的热化学循环包

含以下关键步骤,最终抵达同一终态(无限稀释

状态的离子溶液)。
核心测量步:CH3COONa( s)的溶解过程,测

定其标准摩尔溶解焓 ΔsolH􀱉
m (NaAc,s)。

数据引用步:利用文献值获取 NaOH ( s) 和

CH3COOH(l)的标准摩尔生成焓及标准摩尔溶解

焓。 其中溶解焓也可以由学生实际测量,但考虑

到这两种物质在空气中不稳定,学生实验条件的

可操作性较差,所以直接采用文献值。
模块联动步:调用模块二测得的醋酸与氢氧

化钠的表观摩尔中和焓 ΔneuH􀱉
m表观。

关联已知量: 引入水的标准生成焓 ΔfH􀱉
m

(H2O,l)完成闭环。
根据盖斯定律,通过代数求和即可解出目

标值:
ΔfH􀱉

m (NaAc,s)= ΔfH􀱉
m (NaOH,s) +

ΔsolH􀱉
m (NaOH,s)+ΔfH􀱉

m (HAc,l)+ΔsolH􀱉
m (HAc,l)+

ΔneuH􀱉
m表观(HAc+NaOH)-ΔfH􀱉

m (H2O,l)-
ΔsolH􀱉

m (NaAc,
 

s) (6)
这一设计巧妙地将三个独立模块串联:模块

一提供溶解热测量规范,模块二提供中和反应热

数据,模块三完成最终的综合集成。 该路径避免

了直接测量多相反应生成焓的实验难题,体现了

“化不可测为可测”的热力学智慧。
(3)实验实施与数据整合。 核心测量任务:

学生需严格遵循模块一建立的“准无限稀释”标

准,测定高纯 CH3COONa 在不同背景浓度下的积

分溶解热,并通过外推法获取无限稀释摩尔溶解

焓 ΔsolH􀱉
m ( NaAc,s)。 此步骤是循环中唯一的新

获原始数据。
数据集成与误差传递:提供热化学计算工作

表(表 4),引导学生将自测数据与前序模块所得

数据及文献标准值进行整合。 教学重点在于误差

传递分析,要求学生量化各分步不确定度(特别

是外推拟合误差与中和焓测量误差)对最终生成

焓结果的贡献权重,从而识别系统误差的主要

来源。
此外,设置拓展思考题,教师网上提供各数据

来源,学生应核对各数据的不确定度,以便进行误

差传递计算。
( 4 ) 结 果 验 证。 学 生 计 算 得 到 的 ΔfH􀱉

m

(NaAc,s)需与 NIST 权威值( -708. 4kJ·mol-1) [33]

进行对比。 若相对误差控制在合理范围 ( 如 ±
2%),则验证了实验方案的有效性与数据的可

靠性。
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表 4　 ΔfH
􀱉
m(NaAc,s)数据整合计算表

Tab. 4　 Calculation
 

of
 

integrated
 

data
 

of
 

ΔfH
􀱉
m(NaAc,

 

s)

步骤 过程 焓变符号 数值来源 / 计算方法 代入值 / kJ·mol-1

① CH3 COONa(s)溶解 ΔsolH
􀱉
m (NaAc,s) 本模块实验测量并外推 -17. 3(测量值)

② NaOH(s)生成 ΔfH
􀱉
m (NaOH,s) 查标准数据表( -425. 609kJ·mol-1[33] ) -425. 6

③ NaOH(s)溶解 ΔsolH
􀱉
m (NaOH,s) 查标准数据表( -44. 51kJ·mol-1[33] ) -44. 5

④ CH3 COOH(l)生成 ΔfH
􀱉
m (HAc,l) 查标准数据表( -484. 3±0. 2kJ·mol-1

 

[34] ) -484. 5

⑤ CH3 COOH(l)溶解 ΔsolH
􀱉
m (HAc,l) 查标准数据表( -1. 51kJ·mol-1[33] ) -1. 5

⑥ 醋酸中和反应焓 ΔneuH
􀱉
m表观(HAc+NaOH) 取模块二测量值( -56. 1kJ·mol-1[33] ) -56. 1

⑦ H2 O(l)的分解 -ΔfH
􀱉
m (H2 O,l) 查标准数据表( -285. 83kJ·mol-1[33] ) +285. 8

目标 CH3 COONa(s)生成 ΔfH
􀱉
m (NaAc,s) 计算:②+③+④+⑤+⑥+⑦-① -709. 1(计算结果)

2. 3. 2　 项目式实验的拓展应用:从基础教学到前

沿科研

　 　 本实验范式不仅适用于基础热力学数据的测

定,更具备向科研前沿延伸的广阔潜力。 我国作

为稀土资源大国,在稀土分离提取与应用领域取

得了举世瞩目的成就,徐光宪院士提出的“串级

萃取理论”深刻改变了全球稀土产业格局[35,36] 。
在这一背景下,稀土配位化学的热力学性质研究

始终是学科热点[37] 。
已有成功实践表明,本教学范式可直接对接

国家级科研任务。 研究团队利用本实验所依托的

精密量热技术,成功构建了稀土三元配合物(如

稀土-8-羟基喹啉-醋酸体系)生成的复杂热化学

循环,通过精确测定各分步过程的溶解热、稀释热

及反应热,准确推算出配合物的标准生成焓[25] 。
此外,将该范式迁移应用于 RD496-2000 微热量

计,在新型功能配合物热力学性质表征中也取得

了系列突破性成果[38~ 40] 。

3　 教学实施与成效分析

3. 1　 课程架构:基于 PBL 的“三位一体”
闭环设计
　 　 为深化从“知识验证”向“能力建构”的范式

转型, 本课程采用项目式学习 ( Project-based
 

learning,PBL)理念,构建了“课前探究-课中协作

-课后综合”的全流程闭环教学体系。
(1)课前:文献调研与方案预设。 突破传统

预习局限,将课前环节升级为文献驱动的方案

设计。 教师提供涵盖量热学原理、仪器技术及

前沿应用的精选文献库,要求学生不仅理解实

验原理,更需通过自主检索明确研究目标、预判

关键变量并设计初步技术路线。 此环节旨在培

养学生界定科学问题与获取前沿信息的核心

素养。
(2)课中:分组协作与数据共创。 针对综合

实验耗时较长(约 12 学时) 且内容丰富的特点,
实施“分布式测量-集成化共享”的协作模式。 将

全班划分为若干项目组,分别承担不同子课题

(如:系列卤化钾盐溶解热测定及生成焓推算、不
同浓度区间稀释热测定及无限稀释外推、强弱酸

中和焓对比及仪器常数反向标定、醋酸钠溶解热

测定及热化学循环构建等)。 各组独立执行精密

测量,最终汇集成完整的“班级热力学数据库”。
该模式不仅解决了课时限制,更有效强化了团队

协作与数据共享意识。
(3)课后:误差溯源与多维评价。 课后阶段

聚焦于深度数据分析与科学论证。 各小组基于共

享数据集,运用误差传递理论进行不确定度评定

与误差溯源(区分测量随机误差、外推拟合误差

及标准数据近似性影响)。 最终通过全班汇报答

辩形式,开展师生互评与生生互评,实现从“实验

报告”到“学术汇报”的能力跃升。
3. 2　 学生反馈与多维能力成效
　 　 多校联合实践表明,基于上述 PBL 流程的教

学改革在提升学生综合素养方面成效显著(表

5),具体体现在三个维度:(1)高阶思维重塑。 学

生从被动的“按方抓药”转变为主动的“路径设计

者”,系统思维、批判性思维及复杂问题解决能力

得到深度训练。 (2)科研技能现代化。 学生熟练

掌握了自动化精密仪器操作、标准物质溯源管理、
多源数据交叉验证及 A 类 / B 类不确定度评定等

现代科研核心技能。 (3)数据素养进阶。 经历了

从“单点数据记录”到“序列数据处理、非线性外

推拟合、误差传递计算”的全流程训练,并具备了
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　 　 　 　 表 5　 物理化学溶解热实验改革与综合教学改革成效对比分析表

Tab. 5　 Comparison
 

and
 

analysis
 

of
 

the
 

effectiveness
 

of
 

physical
 

and
 

chemical
 

solubility
 

heat
 

experiment
 

reform
 

and
 

comprehensive
 

teaching
 

reform
对比维度 传统“保温杯”验证实验 集成化、项目式综合实验 能力培养跃迁

教学目标
验证单一理论值, 训练基础
操作

解决一个复杂问题(求生成焓),训练科研全流程
从“ 知其然” 到 “ 知其所以
然,并创造新知”

学生角色 被动的操作员、数据记录员 主动的研究者、路径设计者、数据分析师 自主性与责任感显著增强

知识组织 孤立的知识点(溶解热) 结构化知识网络(溶解、稀释、中和、循环、生成焓) 建立热力学学科大概念

学术前沿性
与近半个世纪前的经典方法
接轨

与当代精密量热规范、标准物质体系、数据处理方法
接轨

培养“ 现代科研工作者” 的
起点素养

评价方式
侧重实验报告格式与结果准
确性

侧重过程档案、数据可靠性论证、路径创新性与答辩
表现

评价更全面,导向创新能力

检索甄别国际标准数据(如 NIST)与权威文献的

信息素养。

4　 结论与展望

4. 1　 结论
　 　 依据实验室实践的复杂性与教学深度,可将

其划分为经验操作、示例演示、配方实践及指导性

探究实验(Guided
 

inquiry
 

experiments,GIEs)四个

层级[41] 。 其中,GIEs 通过模拟真实科研情境,促
使学生在解决实际问题中建构概念、习得技能并

塑造科学态度,已成为当代化学教育改革的核心

范式[42~ 48](图 5)。

图 5　 引导性研究结合了概念的获取和构建、实际问题的

解决以及实际工作

Fig. 5　 Guided
 

research
 

combines
 

the
 

acquisition
 

and
 

construction
 

of
 

concepts,
 

the
 

resolution
 

of
 

real
 

problems,
 

and
 

practical
 

work

本研究基于 GIEs 理念,系统构建了以“自动

精密溶解-反应热量计”为核心的物理化学热学

性质实验改革方案,主要结论如下。
(1)教学范式的根本性转型:成功构建了从

“标准物质验证”到“未知物综合设计”的递进式

训练链。 该方案打破了传统“配方式” 实验的局

限,实现了从单一知识验证向探究性、项目式科研

模拟的跨越,确立了“能力导向”的教学新生态。
(2)科研素养的系统化培育:通过连贯的项

目式学习,学生在全流程中接受了精密仪器操作、
国际标准溯源、复杂数据外推、热化学循环构建及

不确定度评估的系统训练。 这种“全链条” 培养

模式有效弥合了基础实验教学与前沿科学研究之

间的鸿沟。
(3)改革路径的普适性与可行性:本方案并

非依赖昂贵设备的简单堆砌,而是提出了一条与

现有教学体系(如燃烧热、热分析)在成本与功能

上高度兼容的集成化升级路径。 其兼具先进性、
教学性与实操性,为国内高校相关实验的现代化

改造提供了可复制的范例。
4. 2　 展望
　 　 本项改革的价值不仅在于单一实验项目的更

新,更在于为本科实验教学体系的深层变革提供

了新视角:
构建校级热力学研究平台:未来计划将本精

密量热系统与氧弹量热仪、差热分析仪等设备联

动,通过数据互参构建本科阶段“材料与化学体

系热力学性质研究平台”,支撑更多样化的创新

课题研究。
拓展跨学科应用边界:依托本方案建立的标

准操作规范(SOP)与数据处理流程,可无缝对接

生物热力学(如蛋白质折叠)、材料热化学(如相

变储能)及环境化学(如污染物迁移转化)等前沿

交叉领域,为本科生早期介入科研提供通用工具。
融合智能数据科学:拟进一步开发配套的智

能数据处理与模拟软件,引导学生开展大数据外

推、反应预测及与计算化学结果的对照分析,着力

培养“人工智能+化学”的下一代核心竞争力。
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综上所述,物理化学实验教学的现代化,设备

更新是基石,而内容与范式的革新才是灵魂。 我

们呼吁学界坚持以培养学生应对未来挑战的科学

能力为核心,结合国情探索更多面向未来的改革

路径,共同服务于国家拔尖创新人才的培养目标。
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