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摘要：规范的实验操作是化学实验的基本要求，也是培养规范严谨科学态度的重要途径。本文针对物理化学实验中

热学性质测量提供了系统的操作规范建议，可作为从事化学实验学习、教学和研究的学生、教师及其他相关人员的

指导和参考。 
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Abstract:  Standardized experimental procedure is a fundamental requirement for chemical experiments, and it is 

also an important way to cultivate a rigorous and scientific attitude. This article provides systematic suggestions on 

operating specifications for measuring thermal properties in physical chemistry experiment, which can serve as 

guidance and reference for students, teachers, and other relevant personnel engaged in chemical experiment learning, 

teaching, and research.  
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实验教学在化学类专业人才培养中占据不可或缺的地位。相对于其他实验，物理化学实验原理

复杂综合、使用仪器设备多种多样、测量次数多周期长、数据处理和分析要求高，在培养学生实验

思维和科学素养方面发挥着重要作用[1]。2017年教育部高等学校化学类专业教学指导委员会针对实

验教学知识点列出了化学类专业化学实验教学建议内容[2]，2021年在“高等学校化学类专业物理化

学实验教学内容与教学要求建议”一文中进一步明确了物理化学实验的实验能力和素质培养目标要

求[1]，不过上述建议中并未涉及具体的实验操作过程。规范的实验操作是化学实验的基本要求，是

保障实验安全、获得准确的实验数据、延长仪器使用寿命的前提，也是培养规范严谨科学态度的重

要途径。不同高校的物理化学实验教材对实验内容的描述有所不同[3–12]，具体实验操作过程并没有

一个明确的统一标准，不少学生对如何规范地进行实验操作缺乏清晰的认识，导致实验过程中出现

一系列问题。针对以上情况，教育部化学实验教学改革研究虚拟教研室物理化学实验操作规范建设

小组、“101计划”基础化学实验课程教材编写组经过充分调研、广泛征求意见，研制了“物理化学

实验操作规范建议”，希望对同行有参考价值。本建议针对物理化学实验涉及到具体每一参数共性

的测量过程来编写，以“化学类专业化学实验教学建议内容”为基础，兼顾大多数高校目前开设的

物理化学实验内容，涵盖了温度测量与控制、压力测量与控制、黏度测量、密度测量、光学性质测

量、电学性质测量、热学性质测量、胶体和表面化学性质测量、分子结构与性质测量等九大模块。

本文为“物理化学实验操作规范建议”中热学性质测量模块部分，包括凝固点测量、沸点测量、燃

烧热测量、溶解热测量、差热测量相关的操作规范。 

 

1  凝固点测量 
1.1  仪器：凝固点测定仪 

1.2  简单原理 

凝固点的测量通常采用步冷曲线法。其基本原理是将纯溶剂或溶液缓慢匀速冷却，记录系统温

度随时间的变化，绘出步冷曲线(温度–时间曲线)，用外推法求得纯溶剂或稀溶液中溶剂的凝固点，

如图1所示。 
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(a)                                  (b) 

图1  纯溶剂(a)和溶液(b)的步冷曲线 

1.3  主要操作步骤 

(1) 仪器安装。搭建装置。 

(2) 预热。打开仪器电源，预热10 min以上。 

(3) 冷却槽温度调节。使用碎冰控制冷却槽温度比待测溶液凝固点低2–3 °C。 

(4) 纯溶剂凝固点的测定。 

① 用移液管准确量取25.00 mL溶剂，加入样品管内，调节温度传感器前端浸没于液体中。 

② 将盛有溶剂的样品管直接插入冷却槽中，上下移动搅拌棒，使溶剂逐步冷却。 

③ 待样品管内有固体析出时，取出样品管；擦干外壁后插入空气套管中，缓慢均匀搅拌(每秒1

次)，观察精密温度计读数，直至温度稳定，此点为溶剂的近似凝固点。 

④ 取出粗测后的样品管，浸入室温的自来水中或用手温热，待管中的固体完全融化后，再将样

品管插入空气套管中，缓慢均匀搅拌(每秒1次)，使溶剂温度均匀降低，当温度低于近似凝固点0.2–

0.3 °C时，应快速搅拌，使固体析出；当温度开始上升时，改为缓慢搅拌，连续记录温度变化，直至

稳定，此温度为纯溶剂的精确凝固点。 

(5) 溶液凝固点的测定 

① 取出样品管，使管中的纯溶剂固体融化。 

② 将精确称量的适量待测固体加入到样品管中。 

③ 待固体全部溶解后，按溶剂测量方法，先测量溶液近似凝固点，再精确测定溶液冷却过程的

温度–时间数据，绘制步冷曲线，外推求得溶液凝固点。  

1.4  仪器维护 

(1) 处理。如果测试样品为有机物，可先用丙酮或者洗涤剂清洗温度计探头和样品管，再用蒸馏

水清洗干净； 

(2) 存放。装置长期不用时，温度计探头、样品管和空气套管清洗干燥后储存于干燥环境。 

1.5  注意事项 

(1) 样品管、温度计探头和搅拌棒须清洁干燥，以免污染待测液体带来测量误差。 

(2) 搅拌速度的控制是做好本实验的关键，搅拌要均匀，并且测溶剂与溶液凝固点时搅拌条件

要一致，以免搅拌不均局部发生过冷现象影响温度数值。 

(3) 冷却槽温度对实验结果影响很大，以不低于溶剂和溶液凝固点3 °C为宜，以免因温度过高导

致冷却太慢，过低导致溶剂析出多，溶液浓度变化大，测量值偏低。 

(4) 待测固体加入时要防止样品粘附于管壁和温度计探头上，以免影响溶液的浓度。 

(5) 要确保溶剂和溶质的纯度，以免因杂质存在导致凝固点变化。 
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(6) 实验中要注意补充碎冰维持冷却槽温度稳定，以免因温度升高影响液体凝固。 

(7) 当温度低于近似凝固点0.2–0.3 °C时应快速搅拌，以免局部过冷超过0.5 °C。 

(8) 重复测量三次，要求测定的凝固点偏差小于±0. 003 °C。 

 
2  沸点测量 
2.1  仪器：沸点测定仪 

2.2  简单原理 

液体的沸点是指液体的蒸气压与外界压力相等时所对应的平衡温度，在pϴ下测得的沸点称为正

常沸点。在一定的外压下，测量纯液体达到沸腾时的温度即可获得沸点。 

2.3  主要操作步骤 

(1) 加样品。将样品加入沸点测定仪中，使其液面超过温度计探头约2 cm (或水银球的中部)。 

(2) 加热。打开冷凝水，接通电源，使样品缓慢加热。 

(3) 电压和冷却水流量设置。液体沸腾后，再调节电压和冷却水流量，使蒸汽在冷凝管中回流的

高度在下端1/3–1/2处。 

(4) 数据记录。测温温度计的读数稳定后应再维持3–5 min以使系统达到平衡。记录温度计的读

数(水银温度计还需记录露茎温度)，并记录大气压力。 

(5) 关机。实验结束，关闭电源，待温度降至接近室温，倒出沸点仪中液体，关闭冷却水。 

2.4  仪器维护 

(1) 温度计读数校正。温度计校正参见水银温度计操作规范。 

(2) 存放。装置长期不用时，放空冷凝管中冷却水，温度计探头、沸点仪清洗干燥后储存于干燥

环境。 

2.5  注意事项  

(1) 电热丝应完全浸没于待测液体中，以免裸露部分温度过高导致液体燃烧或暴沸。 

(2) 温度计探头需要和电热丝保持一定距离，以免带来温度误差甚至造成安全事故。 

(3) 加热功率不能太大，以免出现暴沸。 

(4) 不能在封闭容器中测定，以免压力过大发生危险，同时因压力变化也不能测出准确数值。 

 
3  燃烧热测量 
3.1  仪器：氧弹式恒温夹套量热仪 

3.2  简单原理 

燃烧热测量的基本原理是能量守恒定律。一定量待测物质放置于恒容氧弹中完全燃烧，所释放

出的热量被氧弹周围的介质及量热计吸收，通过测量介质温度的变化值计算燃烧热。 

3.3  主要操作步骤 

(1) 仪器的水当量测量 

准备。清洁并擦干内筒、压片模具、燃烧杯和氧弹。 

压片。取一定量苯甲酸粉末压片后准确称重。 

装样。燃烧丝称重或测量长度，绕圈，紧靠样品，两端接入点火电极；检测两点火电极间的电

阻(正常为十几欧姆)，确保燃烧丝接触良好，盖上氧弹盖并拧紧。 

充氧。氧弹中先充入少量氧气，排气后再充入1.5–2.5 MPa氧气；检查氧弹不漏气，两电极间电

阻正常后，放入量热计内筒。 

装置连接。测量环境温度(量热计外筒水温)，调节水温低于环境温度1 °C左右，准确量取3000 mL

水加入内筒，连接点火装置，盖上量热计盖，插入温差测定仪探头。  

温差测量。打开搅拌开关，每30 s读取温差一次(精确至0.002 °C)；水温线性变化时按下点火按

钮，继续记录温差，直至再次呈现线性变化时停止测量。 
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检查。取出氧弹，擦干外壁，排出余气，打开氧弹，检查燃烧是否完全。 

(2) 待测样品燃烧热测量。取待测样品用同样的方法重复上述测量。 

3.4  仪器维护 

(1) 使用前检查量热计外筒水位高度，不足时应及时补充；检查氧气钢瓶总压，不足2.5 MPa需

要及时更换。 

(2) 使用后，将温度探头从外筒水中取出，擦干后放置；氧弹需要排出余气，打开，洗净擦干后

放置。 

(3) 氧弹由不锈钢精加工而成，它能耐受压力为20 MPa的水压试验，需按期进行耐压检验。 

3.5  注意事项 

(1) 待测样品需干燥至恒重，以免样品不易燃烧且会引入质量误差。 

(2) 样品的压片力度应适宜，太紧可能导致不易燃烧，太松容易散落引起质量误差、且燃烧时可

能引起飞散。 

(3) 氧弹充氧前后都需要用万用表检查电极间电阻是否正常(正常为十几欧姆左右)，以免燃烧丝

与点火电极接触不良导致点火失败，或氧弹存在短路导致点火时发生危险。 

(4) 测量第二个样品时须重新量取调温后的自来水，以免因调温过程导致水质量的改变。 

(5) 测试完毕后氧弹需要打开、洗净、擦干后放置，以免因水的存在导致燃烧杯和氧弹内壁生

锈。 

(6) 移动氧弹时需要轻拿轻放，以免样品片脱离燃烧丝导致点火失败。 

(7) 内筒一定要卡入量热计底座内，以免点火电极接触不良导致点火失败。 

(8) 燃烧丝不能触及燃烧杯壁，以免点火时在接触处熔断，不能引燃样品。 

(9) 如果待测样品燃点较高，可以在待测样品片上再放一片质量已知的苯甲酸片，帮助引燃。 

(10) 实验数据需要通过雷诺图解法处理获得温差数值(如图2中E点和F点对应温度之差)，以减

少热交换和持续搅拌引入温度误差。 

(11) 氧弹充氧和放气时，人站在侧面，佩戴护目镜，以免意外情况下弹盖或阀门向上冲出，发

生危险。 

(12) 若待测样品为液体，需要装入胶囊中进行测试，以免因挥发等因素带来误差。 

(13) 使用液体样品充氧时应一次性充入所需压力的氧气，以免排气时由于压差液体会从胶囊中

溢出导致燃烧不完全。 

(14) 样品用量以燃烧前后使内筒水温变化2 °C左右为宜，以免因点火后温度变化太小或太大带

来误差。 

 
图2  雷诺校正图[3] 
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4  溶解热测量 
4.1  仪器：补偿式量热仪(电热补偿法) 

4.2  简单原理 

电热补偿法主要用于测量吸热过程的热效应，所用绝热式测温量热计是一个包括保温杯、搅拌

装置、电加热器和测温部件等的量热系统。先测定系统的起始温度T，加入溶质使其溶解，系统温度

随溶质溶解而降低，再用电加热法使系统升温至起始温度，根据所消耗电能求出热效应Q。 

4.3  主要操作步骤 

(1) 准备。在保温杯中准确称取一定量去离子水。打开仪器电源，将温度传感器擦干置于空气

中，预热3 min。 

(2) 仪器设置。测量当前室温，读数稳定后进行“温差置零”。把保温杯放在磁力搅拌器上，调

节磁子搅拌速度，盖上带有温度传感器、加热器及漏斗的盖子。调节加热电流，使加热器功率在2.2–

2.8 W之间稳定在一个数值。 

(3) 测试。系统升温至液体温度高于室温0.5 °C时，加入第一份溶质，软件实时记录此时的水温

和时间。因溶解吸热导致液体温度下降。由于加热器在工作，水温又会上升。当溶液温度上升至起

始温度时，系统提示后加入第二份溶质，同时记录时间。系统自动统计每份溶质溶解后的电热补偿

通电时间。 

(4) 结束。测量结束，将加热电流和搅拌旋钮逆时针旋至零，关闭加热控制开关和仪器电源。 

4.4  注意事项 

(1) 仪器需放置在无强电磁场干扰的区域内。 

(2) 不要将仪器放置在通风的环境中，尽量保持仪器附近的气流稳定，以免影响热效应数值。 

(3) 样品必须研磨，以确保其充分溶解。 

(4) 注意样品加入保温杯的速度，样品不能进入过快，以免使磁子陷住不能正常搅拌，影响样品

溶解；也不能加得太慢，以免系统温度在加样过程中超过起始温度对实验带来影响。 

(5) 注意控制合适的搅拌速度，搅拌不能太慢，以免因水的传热性差而导致测试值偏低；搅拌也

不能太快，以免会以功的形式向系统中引入能量。 

(6) 实验结束后，保温杯中不应存在未溶固体，否则需重做实验。 

 

5  差热测量 
5.1  仪器：差热分析仪 

5.2  简单原理 

差热分析是在程序控制温度下，测量物质与参比物之间的温度差与温度关系的一种技术。图3为

差热分析装置示意图，典型的差热分析装置由电炉单元、温度程序控制单元、差热放大单元和记录

单元组成。将样品S和参比物R一同放在加热电炉中进行程序升温，样品在受热过程中所发生的物理

化学变化往往会伴随着焓的改变，从而使它与热惰性的参比物之间形成一定的温度差。 

5.3  主要操作步骤 

(1) 仪器启动。打开差热分析仪和计算机的电源开关。 

(2) 样品准备。将一定量的样品研细，取适量样品及参比物(如α-Al2O3)，分别放入不同的坩埚

中。 

(3) 样品安放。升起炉子，将装好样品和参比物的坩埚分别轻轻安放到各自的热偶板上，使坩埚

与热偶板平面接触，降下炉子，接通冷却水。 

(4) 程序设置。启动热分析工作站软件，设置“升温参数”(一般需设置起始采样温度、升温速

率、终点温度及保温时间)。 

(5) 数据采集。运行数据采集程序，开始记录并绘制差热线和温度线，直至程序运行结束。 
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图3  差热分析置示意图[4] 

 

(6) 数据分析。 

① 进入差热曲线分析界面，打开需分析的实验数据文件，工作站主界面将出现相应的差热曲

线。 

② 选择差热峰，求解外推温度和峰顶温度。 

③ 保存分析后的曲线及分析数据后退出数据分析系统。 

(7) 实验结束。关闭电源，待炉温下降至常温再关闭冷却水。 

5.4  仪器维护 

(1) 定期检查仪器的电源确保连接正确。 

(2) 对差热分析仪和配件进行定期清洁，保证其始终处于干燥、清洁的状态。 

(3) 为了保证测试结果的准确性，内置热电偶应定期进行温度校正。 

5.5  注意事项 

(1) 仪器长时间不用，再次使用时，务必空烧(不放任何样品和参比物)两到三次，以保障系统的

稳定性。 

(2) 一般非金属固体样品均应经过研磨。样品和参比物的装填情况应基本一致。样品用量不宜

过多，这样可以得到较尖锐的峰，并且可提高其分辨率；也不宜太少，以免信号太弱影响测量准确

性。粉状试样应压实，以免因空隙的存在影响热传导。 

(3) 升温速率一般控制在2–20 °C∙min−1，常用5 °C∙min−1。升温过快，基线漂移明显，峰的分辨

率较差，同时峰顶温度会向高温方向偏移。 

(4) 要得到平稳的基线应尽可能选择与样品的热容、导热系数、粒度等性质比较相近的热惰性

物质作为参比物。常用的参比物有α-Al2O3、煅烧过的MgO和SiO2等。 

(5) 应根据需要选择适当的气氛，以免某些样品或其热分解产物与周围的气体发生反应，导致

出峰的温度和形状受到影响。 

(6) 如果实验区有灰尘或其他粉末状杂物应使用洗耳球吹干净，不得使用硬物清洁热偶板及实

验区，以免对仪器造成永久性损害。实验区污染严重时，可以将差热仪在高温下处理一段时间以尝

试除去污物。 

(7) 在数据采集前必须接通冷却水，保持冷却水管路畅通，水流不用太大。 

(8) 实验室室温应控制在20–30 °C，以保障实验结果的精确度和重复性。 

(9) 装好样品和参比物的坩埚应分别轻轻安放到相应的热偶板上，如放反，差热峰的出峰方向
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会发生改变。 

(10) 炉体下降前及过程中一定要注意观察样品组件是否位于炉膛中央，以免炉体将样品杆压

断。 
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