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摘要：采用由电导率传感器、数据采集卡和个人计算机构成的模块化设计，以及基于LabVIEW 2013的

虚拟仪器编程技术，建立了一套多通道的、并行的、实时的和自动化的电导率数据采集实验系统，使用

该系统对经典的电导率法测定乙酸乙酯皂化二级反应速率常数实验进行了改革，提高了这一实验的教学

效率。此项改革可以为今后其他经典化学实验改革提供参考。
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Abstract: Determination of the second-order rate constant for the saponification of ethyl acetate has been

a classical experiment in the physicochemical laboratory course for more than thirty years. In this paper,

a new measurement system composed of the conductivity sensor and the computer equipped with the

Nextkit Nano data acquisition card programmed with LabVIEW 2013, has been designed and constructed

for multi- channel, parallel, real- time, and automatic acquisition of conductivity data. This setup has

improved the teaching efficiency, and sets up an example for the future reforms of other classical

experiments in chemical laboratory courses.
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乙酸乙酯皂化二级反应速率常数测定是一个使用超过30年的经典大学物理化学教学实验，该实

验自上世纪70年代以来被国内物理化学实验教科书广泛采用，此实验可见于北京大学化学系(现为化

学及分子工程学院)上世纪 80年代的《物理化学实验》和本世纪初的北京大学药学院《现代实验化

学》教科书中[1－5]。该实验旨在通过测定乙酸乙酯在氢氧化钠作用下皂化过程的二级化学反应的速率

常数，进而使得学生了解化学反应速率常数测定的原理和方法，以及温度对于化学反应速率的影响。

以往的实验教学为两个学生一组，一位学生将乙酸乙酯溶液加入到某一恒定温度下放有氢氧化钠溶液

的反应容器中，另外一位同学将电导率仪的电导电极放入反应容器中测定电导率并按下计时器开始记

录反应时间，然后手写记录某一反应时刻和该时刻相对应的电导率数值，电导率数值用以标志皂化反

应的进程。由于读取秒表时刻与该时刻相应的电导率值至少要有1秒钟的时间间隔，同时每次记录数

据与下一次电导率数据读取要有一个较长的时间间隔，因此，这些时间间隔中的化学反应的数据会丢

失，对于化学反应过程的细节观察是不全面的。

尽管如此，乙酸乙酯皂化二级反应速率常数测定仍然是一个成熟的物理化学实验，具有实验体系

简单和稳定、实验结果易于重复、试剂和仪器成本较低的特点，特别是这个实验经过长时间的教学实

践证实是一个有助于学生理解化学反应动力学基本概念的经典实验。因此，有必要对其通过自动化改

革克服以上所述及的缺点，将其继续保留在物理化学实验教科书中。近半个世纪以来，大量的中外文

献报道了对于乙酸乙酯皂化反应的反应器设计、测试技术和数据处理方法的改进。特别值得一提的

是，自1997年以来，国内多所大学的不同学科的实验室自己设计和研发了电导率法测定乙酸乙酯皂

化反应速率常数实验自动测控系统[6－9]，其中2004年武汉大学化学及分子科学学院报道了他们使用由

微机控制的电导率仪多通道采集数据系统改进此实验的工作。但是，这部分系统是专用系统，当时成

本较高，并没有普遍应用于基础物理化学实验。

为此，北京大学药学院的教师与北京中科泛华测控技术有限公司的技术人员合作研发了一个多通

道的、并行的、实时的和自动化的电导率数据采集实验系统，重新编写了实验讲义，并将该实验更名

为“实时电导率测量法测定乙酸乙酯皂化二级反应速率常数”，然后由6位北京大学基础医学院在校

学生组成的小组对改革后的实验进行教学实施前的测试，测试包括使用新的自动化数据采集系统测定

不同温度下乙酸乙酯皂化二级反应速率常数，同时将改革后所得结果与以往的方法所得结果进行对

比，最后填写实验改革效果的调查问卷，得到了比较令人满意的效果。

1 实验原理和方法

1.1 电导率法测定乙酸乙酯皂化反应速率常数的原理

乙酯乙酯被氢氧化钠皂化(水解)的化学反应方程式为：

CH3COOC2H5 ＋ OH－ → CH3COO－ ＋ C2H5OH

乙酸乙酯皂化反应速率是与两种反应物乙酸乙酯( cA )和氢氧化钠( cB )浓度相关的二级化学反应，

k为反应速率常数，单位为L∙mol－1∙min－1，其反应速率表达为：

－
dcA

dt
= kcAcB (1)

如果两个反应物乙酸乙酯(A)、氢氧化钠(B)的初始浓度分别为 cA0 和 cB0 ，t时间后有 ct 量的反应

物参与反应，t时刻的反应速率以产物的形式表示为：

dct

dt
= k ( )cA0 － ct ( )cB0 － ct (2)

如果将A、B两物质的起始浓度设计成相等，即 cA0 = cB0 ，则

dct

dt
= k ( )cA0 － ct

2
(3)
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对式(3)进行积分变换后表示为：

1
ct

= 1
kc2

A0

∙ 1
t

+ 1
cA0

(4)

以1/ ct 对1/t作图可拟合成一直线，从拟合所得直线的斜率即可求出皂化反应速率常数k。

氢氧根离子和乙酸乙酯为反应物质，随着皂化反应的进行，氢氧根离子浓度逐渐降低，形成部分

电离的弱电解质醋酸和乙醇，总的离子浓度逐渐降低，导致溶液的总电导率不断下降。因此，可以通

过溶液的电导率数值的变化跟踪皂化反应的进程。

在稀溶液中，强电解质的电导率κ与该电解质的浓度成正比，溶液的总电导率等于组成溶液的各

电解质的电导率之和。乙酸乙酯在氢氧化钠溶液中的皂化涉及的氢氧化钠和醋酸钠都是强电解质，若

乙酸乙酯和氢氧化钠初始浓度很小且相等，反应的初始浓度设为a，κ0和κ∞分别为反应开始和结束时

溶液的电导率，κt为 t时刻溶液的总电导率，则：

κ0 = A1cA0 , κ∞ = A2cA0

κt = A1( )cA0 － ct + A2ct (5)

其中A1、A2是与温度、溶剂、电解质的性质有关的比例常数。

将式(4)、式(5)两式处理后可以得出：

κt = 1
ktcA0

( )κ0 － κt + κ∞ (6)

实验中只要实时测定出一系列不同时刻 t的电导率 κt，以 κt对
κ0 － κt

t
作图，从斜率和初始浓度

cA0 即可求出反应速率常数k。

1.2 虚拟实时电导率测定原理

传统的台式仪器可分为测试资源、数据处理单元和供电单元，测试资源又可以根据功能不同分为

传感器、信号调理电路和模数转换电路等。虚拟仪器技术以测试数据为核心，将传统的台式仪器测试

资源中的一部分信号调理电路、模数转换电路单独分离出来组成板卡模块，通过高速总线结合计算机

技术强大的数据处理能力，并配以更为坚固稳定的机械结构和供电单元，使得仪器仪表获得前所未有

的灵活性(图1)。

图1 虚拟仪器的通用架构

模块化软硬件的仪器设计思想有3方面优势：其一，测试资源不变，通过选择不同的传感器，并

设计不同的控制软件，可以用较低的费用实现多种仪器功能；其二，所有模块均为商用货架产品，通

用性强，在损坏时易于更换，因此维护费用低；其三，相比传统定制化仪器，虚拟仪器具有随时可更

改的控制软件，使得仪器功能更为丰富，基于测试数据的分析处理更为灵活，添加、删减功能易如反

掌。

在教学实践中，需要根据不同课程的需求搭建不同的实验平台，实验数据的获得离不开测量仪

器，以往的测试方案是专用的和固化的，这导致了核心测试资源的高度重复，造成了资金浪费。虚拟

电导率实验系统基于虚拟仪器这一概念研制开发，传感器由基于交流电桥法测试电导率的CM-230工业

在线电导监视仪(北京艾凡鹏仪表有限公司)改装而成；核心器件采用中科泛华测控技术有限公司研发的

nextkit nano便携式USB数据采集卡，其主要作用是将前端传感器感应到的模拟电压信号转化为数字信

号供计算机存储及分析；在计算机中，利用LabVIEW编写程序实现对nextkit nano的灵活控制(图2)。

基于本实验系统，当测试需求改变时，比如需要增加多路温度的测试，只需增加相应的传感器，
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再根据测试需求简单修改软件，毋须再购置计算机及数据采集设备，即可变换功能形成一套新的实验

系统[10－13]。

2 结果与讨论

2.1 实验系统的设计

自行设计的模块化实时虚拟电导率实验系统nextkit nano-nextmed-01示意图见图2。该系统可以同

时4路(也可以更多通道)并行实时测试电导率数据，nextkit nano数据采集卡的4个数据采集通道AI0、

AI1、AI5、AI6接口分别连接4个电导率测试传感器(CM-230温度补偿型电导率测试仪，测量误差在

±2%)，使用LabVIEW 2013(美国国家仪器公司)编程的实时电导率数据采集软件安装于个人计算机

(Windows7操作系统，美国微软公司)，采集的实时电导率数据储存在EXCEL文件里。恒温系统为串

联式恒温槽(SC-15数控超级恒温槽，宁波新芝生物科技股份有限公司)。测试时只需点击界面上“开

始测试”即可。可以选择数据采集的时间间隔以及数据采集通道，测试结束后还可以通过回放数据导

出电导率数据。

2.2 测定系统的校准

本项研究分别使用自行设计的nextkit nano-nextmed-01实时电导率虚拟测试系统的两个不同传感

器及通道AI0、AI5和以往使用的DDSJ-308型电导率仪(雷磁仪器厂，上海精密科学仪器有限公司，

测量误差±0.5%)测定乙酸乙酯在氢氧化钠作用下皂化过程的电导率数据，因此，本文以后的叙述中，

涉及以往的电导率测定方法简称为“传统法”，虚拟仪器方法简称为“虚拟仪器法”。

在测定之前，使用去除二氧化碳的去离子水配制了浓度为 0.00100、0.00500、0.0100、0.0200

mol∙L－1 KCl基准溶液，对两个测试系统进行电导率数值的校准。由于不同的电导率数据测试范围的

电导池常数并不一样，因此，参考 IUPAC和国外其他实验室提供的不同温度(25.0、30.0、35.0 °C)下

的纯水(0.055、0.071、0.090 μS∙cm－ 1)、0.0100 mol∙L－ 1 KCl 水溶液(1413、1552、1688 μS∙cm－ 1)和

图2 模块化实时虚拟电导率测定实验系统nextkit nano-nextmed-01示意图
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0.0200 mol∙L － 1 KCl 水溶液 (2765、3036、3312 μS∙cm － 1)，0.00100、0.00500 mol∙L － 1 KCl 水溶液

(146.88、717.4 μS∙cm－1，25.0 °C)电导率数据[14－17]得到图3及图4的电导率校准线和表1所示的电导率

校准拟合公式。从结果可以看出，校准线并非一条通过原点的直线，校正参数的不同可能源于电导率

传感器、数据采集系统与标准数值测定系统的差别。即使使用同一虚拟电导率数据采集系统的两个并

行测试的通道也存在差异。

图3 nextkit nano-nextmed-01 AI0通道(a)与AI5通道(b)的电导率测定校准线

■ 25.0 °C，□ 30.0 °C，Δ 35.0 °C

图4 (a) DDSJ-308型电导率仪测定校准线(■ 25.0 °C，□ 30.0 °C，Δ 35.0 °C)；(b) 25.0－－35.0 °C之间，

使用DDSJ-308型电导率仪测得不同浓度的KCl水溶液的电导率温度系数

由于虚拟仪器系统采用了CM-230温度补偿型电导率传感器，在不同温度下虚拟仪器法的电导率

值以25.0 °C时的标准值为参考值进行校准。实验发现，DDSJ-308型电导率仪在不同浓度的KCl溶液

中具有不同的温度系数(图 4(b))，对于不同范围的电导率数值采用不同的电导率温度系数计算其在

25.0 °C时的电导率，计算公式为：

κ(t) = κ25 + α(t － 25.0)

其中 κ(t)为温度为 t °C时的电导率；κ25为 25.0 °C时的电导率；t为温度(°C)；α为电导率温度系数

(μS∙cm－1∙°C－1)。

使用传统法测定电导率时采用非温度补偿方式，除了需要做出不同温度下相对于标准值校正外，

还要做出温度补偿的校正，即从κ(t)、α、t计算出κ25。

59



Univ. Chem. 2016 Vol.31

2.3 虚拟仪器法测定乙酸乙酯皂化反应速率常数

分别在25.0、30.0、35.0 ± 0.1 °C恒温条件下使用虚拟仪器测试系统的两个通道AI0、AI5并行测

定了乙酸乙酯皂化反应的实时电导率曲线(图5(a)、图5(b))。恒温条件下分别使用两支移液管将20.00

mL 浓度为 0.0183 mol∙L－ 1的乙酸乙酯水溶液加入到已在相同温度下恒温的两份 20.00 mL 等浓度

(0.0183 mol∙L－1)的NaOH水溶液中，待反应液初步混合后开始使用两个传感器及测试通道(AI0、AI5)

并行测定两份反应液的实时电导率κt，数据采集的时间间隔为2 min。从图5(a)和图5(b)的结果可以看

出，同样温度下电导率随时间下降，较高温度电导率值低于较低温度的值，说明温度升高反应速率加

快。从图5(c)与图5(d)以及表2与表3可以看出，κt与(κ0 － κt)/t呈现出直线相关的关系，从拟合直线斜

率计算出的乙酸乙酯皂化反应速率常数随着温度的升高而增大，两个不同通道的测定结果接近。κ0为

0时刻反应溶液的电导率，其数值为稀释一倍后的NaOH溶液(0.00915 mol∙L－1)的电导率。图中所有数

表1 两种不同的测定方法在不同温度下的电导率校正公式

t/°C

25.0

30.0

35.0

传统法

κ校 = 1.016κ测 + 15.66

κ校 = 1.025κ测 + 14.88

κ校 = 1.025κ测 + 17.05

虚拟仪器法AI0

κ校 = 1.016κ测 － 49.36

κ校 = 1.062κ测 － 68.48

κ校 = 1.114κ测 － 88.78

虚拟仪器法AI5

κ校 = 1.025κ测 － 52.23

κ校 = 1.074κ测 － 70.38

κ校 = 1.132κ测 － 91.04

κ校：电导率校正值(μS∙cm－1)；κ测：电导率测定值(μS∙cm－1)；R2：0.989－0.999

图5 虚拟仪器法AI0通道(a)与AI5通道(b)的实时电导率曲线(数据点为同样温度下3次平行实验(n = 3)测定的相同时

刻电导率的平均值 ± 平均标准偏差)及AI0通道(c)与AI5通道(d)测得的κt - (κ0 －－ κt)/t图及拟合直线

■ 25.0 °C，□ 30.0 °C，Δ 35.0 °C
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值均使用基准KCl水溶液校正。CM-230电导率传感器是温度补偿型的电导率测定传感器，结果主要

显示了温度升高对于乙酸乙酯皂化反应速率的影响所导致的电导率的变化。

2.4 传统法测定乙酸乙酯皂化反应速率常数

为了比较实时电导率虚拟测定系统与以往方法测定乙酸乙酯皂化反应速率常数结果的差别，分别

在25.0、30.0、35.0 ± 0.1 °C恒温条件下使用移液管将20.00 mL浓度为0.0183 mol∙L－1的乙酸乙酯水溶

液加入到已在相同温度下恒温的20.00 mL等浓度NaOH(0.0183 mol∙L－1)水溶液中，待两溶液初步搅拌

混合后即打开秒表计时，然后分别在不同时刻使用DDSJ-308型电导率仪测试并记录电导率值(图 6

(a))。由图6(a)可以看出，电导率随时间延长呈现下降趋势，温度升高时化学反应速率增大，电导率

也随之降低，图中所示为经过温度补偿校正后的电导率。由于电导率测定在非温度补偿型的条件下进

行，观察到的电导率数值是由于温度上升皂化反应速率加快所导致的电导率下降和由于温度上升所导

致的电导率值上升两者叠加的结果，经过温度补偿的校正后，可以看出仅仅由于温度上升时化学反应

速率增加导致的电导率的变化值。

从图6(b)和表2与表3的结果可以看出，κt-(κ0 － κt)/t为线性关系，从拟合直线斜率计算出的乙酸

乙酯皂化反应速率常数随着温度的升高而增大。

表2 两种不同方法在不同温度下的拟合直线方程

x = (κ0 － κt)/t；y = κt；R2：0.977－0.999

t/°C

25.0

30.0

35.0

k/(L∙mol－1∙min－1)

传统法

5.15

8.22

10.98

6.81

8.13

10.20

虚拟仪器法AI5 虚拟仪器法AI0

6.12

7.09

9.81

表3 两种不同方法测得的乙酸乙酯皂化反应速率常数k

t/°C

25.0

30.0

35.0

传统法

y = 21.23x + 710.9

y = 13.30x + 759.9

y = 9.957x + 762.1

虚拟仪器法AI0

y = 16.06x + 741.5

y = 13.43x + 702.8

y = 10.71x + 684.4

虚拟仪器法AI5

y = 17.84x + 743.6

y = 15.40x + 745.1

y = 11.13x + 750.6

图6 (a) 使用传统方法得到的电导率-时间图线，数据点为同样温度下三次平行实验(n = 3)测定的

同样时刻电导率的平均值 ± 平均标准偏差；(b) κt - (κ0 －－ κt)/t图及拟合直线

■ 25.0 °C，□ 30.0 °C，Δ 35.0 °C
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2.6 虚拟仪器法与传统方法结果的比较

据文献报道 [9,18,19]，25.0 °C 时，k = 6.42 L∙mol－ 1∙min－ 1；30.0 °C 时，k =8.68 L∙mol－ 1∙min－ 1；

35.0 °C时，k =10.5 L∙mol－1∙min－1，可以看出，大部分虚拟仪器法测得速率常数与文献值接近。

本实验计算出的活化能为：传统法(57.9 kJ∙mol－1)，虚拟仪器法(AI0：30.8 kJ∙mol－1，AI5：35.9

kJ∙mol－1)，虚拟仪器法的活化能值更接近文献值(33.24 kJ∙mol－1)[20]。

3 实验改革效果的调查

本实验由北京大学基础医学院2011级6位在校学生使用两种不同方法测定了乙酸乙酯皂化反应速

率常数，最后对6人各发放一份教学改革效果调查表，其中提出了9个调查问题，大部分学生认为：

使用虚拟仪器法实验改革后实验效率提高，虽然使用不同方法测定所使用实验时间几乎一样(9 ± 1小

时)，虚拟仪器法在自动测试数据的50分钟时间内，毋须不停地看计时器和手写记录电导率数据，实

验改革后所得速率反应常数与传统法的结果比较接近。同时也指出，由于加入乙酸乙酯溶液的步骤没

有完全自动化，不同的组别必须手动同步加入，这可能是导致不同通道测定结果差别的原因。此外，

由于虚拟仪器法更为灵敏，所测定的电导率数值会出现由于电极极化和温度对测定影响导致的实时变

化，看起来似乎传统法数据更易于重复。

4 结 论

使用自行设计和安装的自动化的虚拟仪器电导率数据采集系统对经典的电导率法测定乙酸乙酯皂

化二级反应速率常数教学实验进行了改革。此项改革可以得到更多的实时的电导率数据，还可以将电

导率数据直接保存在EXCEL文件中使得数据处理更为容易。改进后的方法所得化学反应速率常数与

经典法结果相近，其差别源于两种不同测试系统的差异。因此，虚拟仪器电导率测试法可以提高实验

教学效率，有望替代传统的教学实验方法。本项教学改革研究还在跨学科合作和产学研结合的教学改

革模式上做出了一些尝试，可以为以后其他经典化学实验教学改革提供借鉴和帮助[21]。

图7 不同温度下未加入乙酸乙酯的NaOH水溶液(0.00915 mol∙L－－1)的电导率κ0

■ 传统法，□ AI0传感器，▲ AI5传感器

2.5 空气中二氧化碳气体对电导率测定的影响

图7为没有乙酸乙酯时NaOH水溶液的电导率 κ0。实验发现，κ0有一个逐步下降最后达到稳定数

值的过程，即使是使用温度补偿法测定或作过温度补偿校正的电导率数值也会随着温度升高而上升，

可能是因为在乙酸乙酯皂化反应过程中，二氧化碳被NaOH水溶液吸收，进而影响到电导率的测定

值。
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今后将通过加入溶液加样和混合的自动化模块实现此经典实验的全面自动化，以克服目前存在的

实验初始阶段溶液混合不均匀以及不同通道测试不容易同步的缺陷。
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