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摘摘摘要要要 本实验分别用 pH法和电导率法测定醋酸在水溶液中的解离平衡常数. 在 pH法中，我们测量了不同浓

度醋酸溶液的 pH 值，结合醋酸浓度算出醋酸的解离平衡常数. 在电导率法中，我们测量了不同浓度醋酸溶液

的电导率，利用其无限稀释电导率与溶液浓度、电导率的关系，测定并计算出醋酸的解离平衡常数. 这两种测

定方法也可以推广至一些其它弱电解质电离平衡常数的测定. 实验结果显示，两组实验误差都被控制到了一定

范围内，其中电导率法的实验误差在数据上更是低于 5%. 但是考虑到平均之前的原始数据方差还是较大，我们

认为这次的低误差中存在着偶然因素的影响.

关关关键键键词词词 醋酸 解离平衡常数 pH 电导率

1 引言

1.1 醋酸的解离平衡

已知醋酸在水中存在解离平衡 式 1.

HAc −−⇀↽−− H+ +Ac− (1)

式 1 平衡常数表达式如 式 2.

KHAc =
cH+ · cAc−

cHAc

(2)

我们在本实验中将分别利用 pH 法和电导率法测定以上数据，从而测定 KHAc.

1.2 pH 法

设醋酸的起始浓度为 c0. 考虑解离平衡时应有 cH+ = cAc−
1，将其代入 式 2 可以得到 式 3.

KHAc =
c2
H+

c0 − cH+

(3)

考虑测得的溶液 cH+ = 10−pH，从而可以整理计算式为 式 4.KHAc =
c2
H+

c0 − cH+

cH+ = 10−pH

(4)

式 4 中 c0,pH 为实验测得量，而 KHAc, cH+ 为计算所得量.

1在 pH 法中，我们将水中的 H+ 离子视为全部由醋酸电离出，但实际上有部分 H+ 离子是由水电离出的. 不过考虑在 pH = 3 的条件下，水电离出的 cH+

大致在 10−11 量级，而醋酸电离出的 cH+ 在 10−3 量级，从而可以相当程度上认为溶液中的 H+ 离子全部由醋酸电离.
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1.3 电导率法

设醋酸的解离度为 α，初始浓度为 c0. 此时 式 2 可以写成 式 5.

KHAc =
cH+ · cAc−

cHAc

=
(c0α)

2

c0(1− α)
=

c0α
2

1− α
(5)

于是只要测定出醋酸的解离度 α 即可.

我们使用电导率法测定溶液的解离度，这里引入摩尔电导率 Λm 的概念，它是指含有 1mol 电解质溶液且厚度

为 1m 时的电导. 它和电导率 κ 的关系如 式 6.

Λm =
κ

c
(6)

式 6 中的 c 指的就是电解质溶液的浓度.

对于弱电解质溶液，其在无限稀释时可以被看作完全解离的状态，此时的摩尔电导率可以视作无限稀释摩尔电

导率 Λ∞
m，这个数据可以在物理化学手册[1]上查到. 又知道弱电解质的解离度 α 与摩尔电导率的关系如 式 7.

α =
Λm

Λ∞
m

(7)

将 式 7 代入 式 5，并与 式 6 整合得到 式 8.
KHAc =

c0Λ
2
m

Λ∞
m (Λ∞

m − Λm)

Λm =
κ

c0

(8)

式 8 中的 κ, c0 为实验测得量， Λm,KHAc 为计算所得量，Λ∞
m 为常数.

2 实验部分

2.1 仪器和试剂

仪器：DDS—11 型电导率仪，pHS—3C 酸度计，滴定管（酸式），烧杯（50mL，洁净、干燥）.

试剂：HAc（0.0962mol · L−1 标准溶液），标准缓冲溶液（pH = 4.00）.

2.2 实验过程

2.2.1 配置不同浓度的 HAc 溶液

将4只洁净干燥的烧杯编成 1 ∼ 4 号，然后按下表的烧杯编号用两只滴定管分别准确放入已知浓度的 HAc 溶液

和去离子水.2具体的浓度比例如 表 1 所示.

烧杯编号
HAc的体积

mL

H2O的体积

mL

HAc的浓度 c0
mol · L−1

1 3.00 45.00 6.01× 10−3

2 6.00 42.00 12.03× 10−3

3 12.00 36.00 24.05× 10−3

4 24.00 24.00 48.10× 10−3

表 1: 不同浓度的溶液比例配置表

2为保证叙述的严谨性，此处部分描述借鉴于《无机化学实验（第四版）》李梅君、徐志珍等，第41页[1].
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2.2.2 测定 HAc 溶液的 pH

利用酸度计由稀到浓3测定 1 ∼ 4 号 HAc 溶液的 pH，并记录数据.

2.2.3 测定 HAc液的电导率

用电导率仪由稀到浓4测定 1 ∼ 4 号 HAc 溶液的电导率，得到 κ，并记录数据.

2.3 其它注意事项

1. 配置不同浓度的 HAc 溶液的时候，要保证烧杯的洁净和干燥，保证配置出 HAc 溶液浓度的准确.

2. 在使用滴定管前，应使用待测溶液将其润洗三次，减少滴定溶液的误差.

3. 在使用 pH 计时，应当先使用标准缓冲溶液对其进行标定校准. 在每次测定之后，应当使用干滤纸将测量头上

残余的溶液完全擦干，避免其影响下一次测量结果. 另外，在测量时应当等到 pH 计读数基本稳定之后再进行

数据记录.

3 数据分析

3.1 数据处理与计算

3.1.1 利用 pH 法进行数据计算

原始数据见附表. 对测量出的 pH 值代入式 式 4 进行计算，结果如 表 2. 将计算出的四组 KHAc 数据进行平均

处理，得到最终的结果 式 9.

KHAc 1 = 4.75× 10−5 mol · L−1 (9)

3.1.2 利用电导率法进行数据计算

原始数据见附表. 查阅物理化学手册[1]知道在 18 ◦C 下，Λ∞
m = 3.49× 10−2 S ·m2 ·mol−1. 对测量出的电导率 κ

代入 式 8，得到 表 3. 将计算出的四组 KHAc 数据进行平均处理，得到最终的结果 式 10.

KHAc 2 = 1.83× 10−5 mol · L−1 (10)

烧杯编号
HAc的浓度 c0

mol · L−1
pH

cH+

mol · L−1

KHAc

mol · L−1

1 6.01× 10−3 3.28 5.248× 10−4 5.02× 10−5

2 12.03× 10−3 3.05 8.913× 10−4 7.13× 10−5

3 24.05× 10−3 3.03 9.333× 10−4 3.77× 10−5

4 48.10× 10−3 2.92 12.023× 10−4 3.08× 10−5

表 2: pH 法的测量数据及计算结果

3此处由稀到浓的顺序是避免对酸度计测量头清理不完全而导致的实验误差.
4同上.
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烧杯编号
HAc的浓度 c0

mol · L−1

κ

S ·m−1

Λm

S ·m2 ·mol−1

KHAc

mol · L−1

1 6.01× 10−3 9.46× 10−3 1.57× 10−3 1.27× 10−5

2 12.03× 10−3 1.63× 10−2 1.35× 10−3 1.87× 10−5

3 24.05× 10−3 2.48× 10−2 1.03× 10−3 2.16× 10−5

4 48.10× 10−3 3.39× 10−2 7.05× 10−4 2.00× 10−5

表 3: 电导率法的测量数据及计算结果

3.2 误差分析

查阅物理化学手册[2]知道在 18 ◦C 下醋酸的解离平衡常数 KHAc 0 = 1.75× 10−5 mol · L−1. 计算得到相对误差如

式 11.

α1 = 71.43%

α2 = 4.40%
(11)

式 11 中 α1, α2 分别指用 pH 法和电导率法测得的相对误差. 注意到两组实验数据的误差都在 100% 以内，其中电导

率法实验的误差更是在 5% 以内. 这次的误差结果远小于上一次的实验相对误差[3]，表现出了一定的进步. 但是观察

电导率法的四组原始数据，可以看出四组原始数据的方差仍较大，结果较为分散，推测这一组的低误差结果有着一

定的偶然性.

分析实验过程中的误差，可能与以下因素有关：

1. 在制备醋酸溶液的过程中，存在部分醋酸挥发至空气中，从而使实际进行测定的溶液浓度偏小. 这可能部分导

致了部分实验组中 KHAc 的偏小.

2. 实验人员为首次使用 pH 计，存在仪器使用比较不熟练、不严谨的情况，我们推测这可能导致了主要实验误差

的产生，例如滴定量上的误差.

3. 在进行电导率法实验时未测量实验室的气温. 在计算时直接使用了 18 ◦C 下的 Λ∞
m . 但实际上对于不同的室温，

最好使用内插法[1]求出对应的 Λ∞
m 值. 这可能会导致部分的实验误差.

4. 注意到电导率法测量的四组数据中，第 2, 3, 4 组数据相对接近，而第 1 组数据相较其它 3 组数据相差较大，

这可能是由于测量第一组数据时未擦干净电导率仪测量头上的去离子水从而导致计算出的电导率偏小，进而

导致结果偏小. 不过我们按照由稀到浓的顺序来测量，这个因素并没有影响后三组数据的准确性. 从这个角度

讨论，可能只用后三组数据计算出的结果更符合实验的严谨性. 若只取后三组数据并计算其平均值，我们可以

得到 K ′
HAc2 = 2.01× 10−5 mol · L−1，相对误差为 α′

2 = 14.86%. 我们认为这个结果可信度更高. 这也是我们断

定原实验结果的低误差具有偶然性的原因.

4 结论

本实验分别利用 pH 法和电导率法测定了 HAc 的解离平衡常数. 计算得出的常数分别为 KHAc 1 = 4.75 ×
10−5 mol · L−1 和 KHAc 2 = 1.83× 10−5 mol · L−1. 与理论值相对比，其误差分别为 α1 = 71.43% 和 α2 = 4.40%. 其

中 pH 法测定出的误差仍较大，而电导率法测定出的低误差应存在一定的偶然因素. 在去除了偶然因素数据后，计

算出电导率法数据为 K ′
HAc2 = 2.01 × 10−5 mol · L−1, α′

2 = 14.86%，我们认为这个较高可信度的结果及误差在可接

受范围内.
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5 体会与建议

本次实验是第二次化学实验. 在误差处理方面，与上次实验约 800% 的误差[3]相比，本次实验的误差有了较大

程度的下降，这也一定程度上能够体现出实验操作技能的进步和误差意识的增强. 但本次约 70% 的误差意味着我们

仍然有改进的空间，我们认为这可以通过进一步规范实验操作、增进实验技能来达成.

本次实验还暴露出了操作者在实验上的一些问题，如实验滴定的不准确、等待 pH 计示数稳定时间过短等. 这

些问题对实验准确性的影响是极大的，应该尽量消除. 我们在本次实验中注意到了这点，并会在下次实验时尽量做

到操作规范、严谨.

建议在实验室准备温度计，用于准确测量实验环境的气温，从而让实验者得以计算出准确的 Λ∞
m .
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