
　＊常州市教育信息化在建项目 “高中理科数字实验的应用与创新”（编号：２００２４）；江苏省教育科学 “十三五”规划２０２０年度重点资助

课题 “指向高中学科核心素养的大单元教学设计研究”（编号：Ｂ－ａ／２０２０／０２／０４）

　＊＊通信联系人，Ｅ－ｍａｉｌ：ｓｃｚｊｉａｎｇｊｕｎ＠１８９．ｃｎ

甲烷与氯气取代反应实验的创新设计＊
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摘要　基于甲烷氯代反应的机理，对物质体系、反应容器、光照条件、实验表征等进行分析，
创新设计甲烷氯代反应实验，利用数字化实验的压强和温度传感器采集的实验数据为支持，更直
观地多重表征甲烷与氯气发生的 “取代”过程，对于成功实现甲烷氯代反应实验具有指导意义。
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１　设计缘由
甲烷和氯气在光照条件下发生取代反应，是高

中化学典型的有机反应，成功实验有助于学生对
“取代反应”概念的认知。图１为苏教版新教材［１］

中的实验示意图，实验方案为：用一只集气瓶作为
反应容器，用排饱和食盐水法在集气瓶中先后收集

４／５体积的氯气和１／５体积的甲烷气体，用灯光照
射瓶中的混合气体。但实验后发现该方案存在以下
不足：
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图１　教材实验示意图

（１）集气瓶直径较大，即使生成了氯化氢气体
溶于水，短时间内气体体积减少引起集气瓶内液面
上升并不明显；

（２）无论教材还是教学中都强调 “有油状液滴
生成”，但实验中并未发现此明显现象；且用排饱
和食盐水法在集气瓶中充入氯气和甲烷气体，集气
瓶的内壁难免会留下水滴，对于预期的特征现象
“油状液滴”的观察有干扰；

（３）为降低氯气的溶解损失选用饱和食盐水，

但玻璃水槽盛放的饱和食盐水用量太大；
（４）未明确灯光类型、照射时间、灯与集气瓶

的距离等实验条件，实验结果差异较大。

因此，该实验成为高中化学实验教学中的疑难
实验，也是中学化学教师探究改进的焦点实验。为
此，笔者从取代反应的机理创新设计实验，利用数
字化实验技术监测甲烷氯代反应实验中压强、温度
的变化情况，以此来表征甲烷与氯气发生的 “取
代”过程。

２　设计思路
２．１　实验原理分析
甲烷和氯气的混合气体在光照下发生取代反

应，甲烷分子里的４个氢原子逐步被氯原子取代，
生成一系列甲烷的氯取代物 （ＣＨ３Ｃｌ，ＣＨ２Ｃｌ２，

ＣＨＣｌ３，ＣＣｌ４）和氯化氢。甲烷的４种氯代产物都
不溶于水。常温下，除ＣＨ３Ｃｌ为气体外，其余的
氯取代物均为液态。能说明该取代反应的特征现象
是：（１）混合气体黄绿色变浅；（２）有油状液滴生
成；（３）生成氯化氢气体 （极易溶于水），溶于水
后气体体积明显减少。

２．２　物质体系分析
甲烷的氯代反应是一种自由基反应，而自由基

反应一般在气相或非极性溶剂中进行［２］。反应体系
中如果有氧气或其他杂质存在，它们能与自由基
（ＣＨ３·）结合成更为稳定的自由基 （ＣＨ３ＯＯ·），

使反应减慢或停止［３］。因此，需要反应物甲烷和氯
气是纯净干燥的，在制取、收集、转移等环节中尽
量做到 “无氧、无水、无氯化氢”，即不用排水法收
集甲烷、不用排空气法收集氯气，具体措施如下：

（１）甲烷的制取。将无水醋酸钠、氢氧化钠和
氧化钙按质量比为６∶３∶２［４］混合研磨后，迅速装
填于大试管，加热，将产生的气体通过装有浓硫酸
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的洗气瓶进行干燥后再收集。
（２）氯气的制取。用高锰酸钾和浓盐酸在常温

下反应制取氯气。因甲烷的氯代反应产物中有ＨＣｌ
生成，为避免干扰，需将制取的氯气分别通过装有
饱和食盐水、浓硫酸的洗气瓶进行除ＨＣｌ、干燥后
再收集。如用氯酸钾和浓盐酸在常温下反应制取氯
气［５］，应考虑到有许多副反应发生，得到的氯气含
多种杂质，特别是ＣｌＯ２ 和Ｃｌ２Ｏ极易爆炸［６］，故
不建议用此法。

（３）气体的收集。为减少气体反应物中混有空
气中的氧气等杂质气体，在收集甲烷、氯气之前，
先至少收集其制取、除杂、干燥等装置的容积之和

１倍的气体弃去，之后再收集至塑料注射器 （多班
实验教学可收集在橡胶球胆备用）。

２．３　反应容器设计
为使反应容器中充入气体反应物实现 “无氧无

水”，就不能用排饱和食盐水法。考虑到压强传感
器的使用注意点 （压强传感器的导气管处于氯气中
会使压强传感器损坏），最终自主设计了针筒式气
体反应器 （如图２所示）。主体是一个圆筒形的玻
璃管 （容积约２５０ｍＬ），下端有一个支管口，上端
旋接了带导气管的螺口塑料盖，中间是可移动的

ＰＥ活塞，将反应器分隔成反应和测压２个空间。
反应空间充入气体反应物，测压空间通过导气管连
接压强传感器，如果反应空间有压强变化则会导致
活塞移动，测压空间的压强就会相应改变，变化量
将被压强传感器监测到。

２．４　光照条件分析
光化反应的发生依靠光活化，光活化的能量来

自光子，取决于光的波长，由于光活化分子的数目
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图２　自制针筒式气体反应器

与光的强度成正比，故在足够强的光源下常温时光
化反应可进行［７］。因此，选择光源既要考虑其波长
（提供能量），又要考虑其光强。波长较短的光如紫
光 （４００～４４０ｎｍ）、紫外线 （小于４００ｎｍ）的光
源可以有效地把Ｃｌ２ 分子离解成氯自由基。高压汞
灯是紫外固化的标准灯，通电后放电管产生很强的
可见光和紫外线，紫外线照射在荧光泡壳上，发出
大量辐射较强的３６５ｎｍ的长波紫外线［８］。较多的
教师［９－１１］认为２５０Ｗ 高压汞灯作为光源的效果较
好，但也指出有热辐射［１２］和发生爆炸的安全隐
患［１３］。考虑到甲烷是一种温室气体，如其受光源
的热辐射影响会导致升温，则需考虑选用冷光源避
免此影响。为此，进行光源热辐射影响的对比实
验：在６０ｍＬ粗口塑料针筒内充入５０ｍＬ甲烷，
粗口套上胶帽 （开小孔），将温度传感器探针从胶
帽小孔处插入；光源距离针筒外壁１ｃｍ，持续照
射１０ｍｉｎ，监测温度的变化情况 （见表１）。

表１　光源热辐射影响的对比实验

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ

序号 光源类型 品牌、型号及规格参数 电源类型及电压
温度／℃

初始 １ｍｉｎ　３ｍｉｎ　５ｍｉｎ　１０ｍｉｎ

１ 自镇流高压汞灯 上海亚明，２５０Ｗ ２２０Ｖ ２６．２　３７．０　４５．４　５０．６　 ６２．７

２ 紫外线高压汞灯 上海铭耀，２５０Ｗ ２２０Ｖ ２６．３　２６．７　３８．０　４４．８　 ５５．７

３ ＬＥＤ强光手电 （强光、散光模式） ＧＯＲＥＡＤ　Ｙ３７，进口ＸＭＬ－Ｔ６灯珠 锂电池，３．７Ｖ ２８．０　２８．０　２７．９　２７．８　 ２７．９

４ ＬＥＤ紫光手电 （强光、散光模式） ＡｌｏｎｅＦｉｒｅ　Ｅ１７，３９５ｎｍ＋３６５ｎｍ双灯 锂电池，３．７Ｖ ２７．０　２７．２　２７．２　２７．２　 ２７．２

　　实验发现，２种高压汞灯都具有非常明显的热
辐射，使甲烷气体升温较高；２种ＬＥＤ手电的热
辐射都不明显，可以忽略。有教师认为：气温较低
时，利用灯泡的热幅射或用热毛巾捂烧瓶的背光
面，可以提高混和气体的温度，有利于该取代反应
的进行［１２］。但理论上，光化反应的活化能来源于

光，所以光化反应的速率主要取决于光的强度，而
受温度的影响很小，一般每升高１０℃，速率仅增
加０．１～１倍。光活化本身丝毫不依赖于温度，速
率随温度的任何增高，都是由于光活化后，又继续
进行着热反应对温度的敏感［１４］。
综上分析，结合ＬＥＤ强光手电和紫光手电的
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对比实验效果，最终选用ＬＥＤ紫光手电，既能提
供反应所需的紫外线，又能避免热辐射对实验的影
响，且使用简单，携带方便。但紫外线对人的皮
肤、眼睛有伤害，不能用眼睛直接观察，故实验中
采用遮光布围挡的安全防护措施，同时用摄像头实
时观察。由于光强与距离有关，距离近，光强大。
经对比实验，ＬＥＤ紫光手电前端距离反应器外壁
约２ｃｍ，实验完成的时间 （约５ｍｉｎ）能满足课堂
教学要求。

２．５　实验表征分析

２．５．１　对生成油状液滴的观察
对于 “有油状液滴生成”，有的实验改进后看

到管内壁和液面上出现油状液滴［１５］，但笔者重复
实验并未发现此明显现象；也有教师认为内壁上是
油珠还是水珠存在疑问［９］。观察用排饱和食盐水法
收集气体反应物，集气瓶 （或量筒）内壁难免会留
下水滴，溶解了氯气的水珠呈现黄绿色，再经过高
压汞灯等灯光照射，看起来是有些像油状液滴。为
了避免实验前容器内壁就有水滴存在，本实验将纯
净干燥的气体反应物充入反应容器，即气相的反应
体系，如果实验后容器内壁能出现液滴，即液滴是
“从无到有”，那就很能说明问题了。经过多种实验
方案发现，使用食品保鲜塑料袋 （聚乙烯）或玻璃
针筒作为反应容器，可以观察到塑料袋或玻璃针筒
内壁上有雾状物及油状小液滴附着。

２．５．２　对生成氯化氢气体的检测
对于 “生成氯化氢气体”，有教师将反应后的

气体靠近盛浓氨水的试剂瓶口有浓烟产生，或注入
硝酸酸化的硝酸银溶液有白色沉淀产生，并认为虽
然用氯气进行上述实验也会出现相同的现象，但从
颜色上可以区别氯气与氯化氢气体［１６］。笔者用氯
气传感器 （量程为０～２０ｐｐｍ）和甲烷传感器 （量
程为０～５％ＬＥＬ）检测反应后的剩余气体，发现
甲烷和氯气的含量均超量程，说明仍然有一定量的
甲烷和氯气没有反应完，只不过氯气含量降低后黄
绿色不明显而已。因此，用紫色石蕊溶液、浓氨水
或硝酸银溶液等检验生成氯化氢气体的方法显得不

够严谨。
甲烷的氯代反应总体上是气体体积缩小的反

应，但该反应不能进行到底，生成物主要是氯化氢
气体，生成的ＣＨ３Ｃｌ常温下是气体，而ＣＨ２Ｃｌ２，

ＣＨＣｌ３，ＣＣｌ４ 等在常温虽是液体，但由于生成的
量很少，故反应气体总体积减小不是太大。常用的
方法是利用氯化氢与氯气溶解性的巨大差别，根据

氯化氢极易溶于水引起压强迅速减小的性质，设计
成 “液面升高”或 “喷泉实验”，以便达到良好的
视觉效果。为了减少氯气的溶解，通常选用饱和食
盐水。考虑到１体积的水大约能溶解５００体积的氯
化氢，所以只需少量的饱和食盐水即可溶解生成的
氯化氢。本实验利用胶头滴管的胶帽挤入约２ｍＬ
饱和食盐水同样造成了压强迅速减小的效果，且用
压强传感器监测体系的压强变化，能表征反应进行
的过程和程度。

２．５．３　对反应放热的测量
有教师观察到实验开始后量筒内的水位会先下

降后上升，认为水位先下降是量筒内气体因反应热
而膨胀［１３］。其实，水位下降只能说明体系压强增
大 （或气体体积变大），并不能直接说明一定是反
应热引起，比如光源的热辐射也会导致气体受热膨
胀而使水位下降甚至有气泡冒出的情况，故本实验
采用冷光源再使用温度传感器来监测其反应体系的

温度就能表征反应放热的情况了。

３　设计方案
３．１　仪器及药品
仪器：２００ｍＬ自制针筒式气体反应器 （含ＰＥ

活塞、螺口塑料盖）、ＬＥＤ紫光手电、止水夹、胶
帽、笔记本电脑、数据采集器、压强传感器、温度
传感器、摄像头、遮光布、铁架台 （带铁夹）。
药品：实验前制取３０ｍＬ纯净干燥的甲烷和

１２０ｍＬ氯气充入针筒式气体反应器中、饱和食盐
水。

３．２　实验方案
（１）设置软件，组装实验装置

①用数据线连接笔记本电脑、数据采集器、压
强传感器、温度传感器、摄像头，打开实验软件，
系统自动识别所接入的传感器，设置实验软件，准
备记录ｔ　ｐ、ｔ θ曲线。

②如图３所示，针筒式气体反应器下部空间充
入３０ｍＬ甲烷与１２０ｍＬ氯气，下端管口连接装有
饱和食盐水的胶帽，并用止水夹夹住胶帽，上部空
间通过导气管连接压强传感器。用橡皮筋套在反应
器上将温度传感器探针前端与反应空间外壁紧贴。

③将ＬＥＤ紫光手电水平夹持在铁夹上，其前
端距离反应器外壁约２ｃｍ。用遮光布围挡 （区域
如虚线所示）的安全防护措施，同时用摄像头实时
观察。

（２）开始实验，采集实验数据

①点击 “开始”采集ｔ　ｐ、ｔ θ曲线，同步录
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图３　实验装置

制实验视频。

②开启ＬＥＤ紫光手电 （强光、散光模式）照
射反应器中的混合气体，观察混合气体的颜色变
化、反应器内壁的现象；当压强数值下降后，挤入
胶帽内的饱和食盐水，观察实验曲线变化。

４　实验现象与数据分析
实验后观察到反应器内混合气体的黄绿色褪

去，说明氯气参与了反应，即甲烷和氯气在光照下
发生反应。采集的实验曲线如图４所示。分析ｔ θ
曲线可知，温度从开始的２９．７℃逐渐上升至最高
值３２．０℃ （１７９～２２０ｓ），说明该反应是放热反
应；２２０ｓ之后温度逐渐下降，可能是因相对较低
的环境温度造成热量散失；２６５ｓ左右温度出现小
幅下降，可能是因２６０ｓ时挤入少量饱和食盐水造
成。观察ｔ　ｐ 曲线，可以分为３段分析，第１段
是压强从开始的１００．７ｋＰａ快速上升至最高值

１０７．７ｋＰａ（１０３～１０５ｓ），对应的温度从２９．７℃
逐渐上升至３０．６℃，说明压强的增大可能与温度
升高有关；第３段在２６０ｓ时挤入饱和食盐水后压
强从９８．９ｋＰａ快速下降至３１０ｓ的８７．３ｋＰａ，而对
应的温度几乎不变，说明有气体溶于少量饱和食盐
水，即气体的物质的量迅速减小引起压强快速下
降。这是什么气体？在反应器中，未反应完的甲烷
不溶于水，未反应完的氯气在饱和食盐水中的溶解
度比较小，那可能是生成的某种气体？在反应体系
中有Ｃ，Ｈ，Ｃｌ这３种原子，根据可能组成的气体
溶解性，可以推测出这应是极易溶于水的氯化氢气
体。生成物氯化氢中的氢原子来自于甲烷，甲烷失
去１个氢原子还会和１个氯原子结合，根据氯原子
数量的不同，分别会生成了一氯甲烷、二氯甲烷、
三氯甲烷、四氯甲烷。根据沸点数据可知，二氯甲

烷、三氯甲烷、四氯甲烷常温下是液态，这由约

２４０ｓ时观察到反应器的内壁附着白色雾状物及小
液滴得到证实。第２段是压强从最高值１０７．７ｋＰａ
（１０３～１０５ｓ）逐渐下降至９８．９ｋＰａ（２５９～２６１ｓ），
而此时段内温度从３０．６ ℃逐渐上升至最高值

３２．０℃（１７９～２２０ｓ）后略微下降至３０．１℃，说
明压强下降的主要原因不是温度变化，而可能是气
体的物质的量减小引起压强减小，说明反应向着气
体的物质的量减小的方向进行，即生成的二氯甲
烷、三氯甲烷、四氯甲烷常温下是液态，引起压强
不断下降。

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

图４　甲烷与氯气光照反应中压强、温度变化

５　实验教学意义
（１）推动甲烷氯代实验教学的创新
基于甲烷氯代反应的机理创新设计本实验，让

这一高中化学疑难实验不再疑难，且能很好地满足
实验教学的需要，以探究的方式学习，由表及里分
析，让抽象的反应显性化，帮助学生认识取代反应
及其变化的本质和规律，充分发挥了化学实验促进
学生认知的教育功能。

（２）提升学生的化学核心素养
利用数字化实验技术监测甲烷氯代反应实验中

压强的变化情况，结合实验观察到混合气体黄绿色
褪去、有雾状物及小液滴生成的现象，推测生成物，
以此多重表征甲烷与氯气发生的 “取代”过程，使
学生真正 “看到”取代反应的发生，有利于学生形
成科学探究思维，促进了证据推理与模型认知、科
学探究与创新意识等化学学科核心素养的发展。

（３）启发师生的实验创新思维
依据压强传感器不能直接与氯气接触的使用特

点，自主设计了针筒式气体反应器，提供了对有腐
蚀性气体反应体系进行压强传感器采集信号的解决

方案，这样的实验仪器设计能激活师生的创新思
维。启发引导学生根据已有知识分析实验曲线，做
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出预测和假设，形成科学探究的思维方式。
（４）体现节约、环保、安全的理念
本实验的成功还得益于针筒式气体反应器良好

的密封性，有效防止有毒气体外泄；极大减少了饱
和食盐水的用量；采用遮光布围挡避免了紫外线的
伤害；尾气处理方便快捷，只需将反应剩余气体注
入到ＮａＯＨ溶液中即可；按本实验采用的光源和
灯与反应器的距离进行实验安全可靠，多次实验均
未发生爆炸情况。整个实验设计体现了节约、环
保、安全的理念，对学生的环保意识和安全意识培
养很有帮助。

（５）对于传统实验具有指导意义
掌握了甲烷氯代反应实验的气相反应体系、光

照条件、“从无到有”观察油状液滴等实验关键因
素，即使不使用数字化实验技术的压强、温度传感
器，按本实验方案稍作修改成传统实验 （可使用常
规的塑料注射器），依然有很好的实验效果。
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