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壹.摘要 

 

探討是由哪一種色光引起氫氣和氯氣的反應？氫氣與氯氣反應是由誰先開始?並設計一

種安全操作簡易的氯化氫合成器。另外由色光所含的能量來了解氫氣與氯氣的反應機構。 

並在實驗研究的過程中引發的一些問題，做進一步的探討。 

 

貳.研究動機 

 

上課時老師介紹氣體反應體積定律，曾提到氫氣與氯氣反應，並介紹此反應一照光就會

發生劇烈作用，此時引起我的好奇，是不是所有的色光都會引起反應？還是特定的色光

才會引起作用？我和同學困惑了很久，驅使我們做這次的研究。 

 

參.研究目的 

 

1. 設計一種安全，操作簡易的氯化氫合成器。 

2. 由光導致化學反應探討氯化氫合成反應的反應機構。 

3. 探討氫和氯反應劇烈的原因。 

4. 驗證氫氣和氯氣生成氯化氫的體積比。  

5. 更進一步了解氫原子與氯原子軌域能階關係。 
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肆.研究設備及器材 

 

(一)針筒       (二)廣用試紙      (三)大頭針         (四)鐵釘     

  (五)橡皮塞     (六)氣球          (七)塑膠瓶         (八)試管              

(九)鹽酸       (十)有色玻璃紙    (十一)日光燈       (十二)氨水 

(十三)白金電極 (十四)尖端放電器  (十五)膠帶 

 

伍.研究過程或方法 

 

實驗一 

步驟 

1.利用鉑片作為電極，電解32%濃鹽酸，再使用塑膠瓶收集氫氣和氯氣 

2.塑膠針筒加工 

 

3.  
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4.將不溶於水的氣體通入氫氧化鈉溶液。 

 

空白實驗一 

1. 重複實驗一步驟1。 

2. 取針筒吸入氫氣再推出，連續數次後，吸取氫氣4c.c及氯氣4c.c 

    3. 將針筒置入水槽內,拔出橡皮塞後,觀察氣體溶於水的情形。 

4. 將不溶於水的氣體通入氫氧化鈉溶液。 
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實驗二 

步驟  

1. 在陰暗處,用一般針筒吸入氫氣再推出,連續數次,使針筒充滿氫氣。 

2. 吸入氫氣3c.c後，使用橡皮塞封住針孔。 

3. 拔出橡皮塞,將針筒插入氯氣瓶中吸入3c.c.的氯氣後,取橡皮塞封住針孔。 

4. 使用不透光的布將針筒包起來,並移入不透光紙盒中。 

5. 運送紙盒到暗室,並用紅光照射針筒30分鐘。 

6. 照光後的針筒置於水槽中並將橡皮塞拔出,觀察氣體溶於水的情形。 

7. 重複步驟1~6,但分別使用黃光,綠光,藍光及254nm之紫外光照射針筒30分鐘後,

觀察氣體溶於水的情形。 

8. 將針筒內不溶於水的氣體通入氫氧化鈉溶液。 

9. 照光裝置圖如下，實驗時使用鋁箔紙將針筒完全包覆，只讓特定色光照射。而色

光照射到鋁箔紙會被反射，使針筒接受不同方向的色光照射。 
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空白實驗二 

1. 重複實驗二步驟1 2 3 4。 

2. 30分鐘後在暗室中觀察氣體溶於水的情形。 

3. 將針筒內不溶於水的氣體通入氫氧化鈉溶液。 

     

 

 

陸.研究結果 

 

﹝實驗一﹞  結果 

1.將步驟 3之中，放電後針筒內氣體溶於水的情形，以及試管內溶液作廣用試紙及濃

氨水的測試，結果如表1。 

 

  表1. 

測試項目 
尖端放電後生成的氣體

是否溶於水 
廣用試紙 濃氨水 

結果 氣體大量溶於水 紅色 產生白煙 

 

2.步驟 3中，尖端放電 30秒後，觀察針筒內氣體溶於水的情形，並將實驗結果紀錄

於表2。 
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表2                                               單位c.c 尖端放電30 sec. 

編號 H2體積 Cl2體積 

放電後針

筒內氣體

的體積 

放電後針筒至入

水中，不溶於水

的氣體體積 

氣體溶於水

的體積 

減壓後氣

體的體積 
備    註 

1 4.0 4.0 11.0 11.0 0.0 10.0  

2 4.0 4.0 8.0 6.0 2.0 10.0  

3 4.0 4.0 7.5 3.3 4.2 10.0  

4 4.0 4.0 7.2 3.2 4.0 10.0  

5 4.0 4.0 7.0 3.0 4.0 10.0 乾冰 

6 4.0 4.0 6.2 2.3 3.9 10.0  

7 5.0 5.0 8.5 1.9 6.6 20.0  

8 3.0 5.0 8.0 2.0 6.0 20.0 CaCl2除水 

9 4.0 5.0 9.0 2.0 7.0 20.0 CaCl2除水 

10 5.0 5.0 10.0 2.0 8.0 20.0 CaCl2除水 

11 6.0 5.0 11.0 3.5 7.5 20.0 CaCl2除水 

12 10.0 5.0 15.0 7.0 8.0 20.0 CaCl2除水 

13 6.0 5.0 11.0 3.0 8.0 20.0 CaCl2除水 

14 10.0 5.0 15.0 7.0 8.0 20.0 CaCl2除水 

15 5.0 5.0 10.0 2.0 8.0 20.0 CaCl2除水 

16 7.0 5.0 12.0 4.0 8.0 20.0 CaCl2除水 

17 6.0 5.0 11.0 2.5 8.5 25.0 CaCl2除水 

18 3.0 5.0 8.0 2.0 6.0 50.0 CaCl2除水 

19 4.0 5.0 9.0 1.0 8.0 50.0 CaCl2除水 

20 5.0 5.0 10.0 微小的氣泡一個 10.0 50.0 CaCl2除水 

21 7.0 5.0 12.0 2.1 9.9 50.0 CaCl2除水 

22 3.0 5.0 8.0 2.0 6.0 50.0 CaCl2除水 

23 4.0 5.0 9.0 1.1 7.9 50.0 CaCl2除水 

24 5.0 5.0 10.0 微小的氣泡一個 10.0 50.0 CaCl2除水 

25 7.0 5.0 12.0 2.0 10.0 60.0 CaCl2除水 

 

﹝空白實驗一﹞  結果 

編號 H2體積 Cl2體積 
針筒內氣

體的體積 

針筒置入水中，

不溶於水的氣體

體積 

氣體溶於水

的體積 

減壓後氣

體的體積 
備   註 

26 4.0 4.0 8.0 7.8 0.2 10.0  
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﹝實驗二﹞  結果 

編 號 H2 Cl2 色光 

照光30分鐘

後針筒置入

水中，針筒內

氣體的體積 

氣體溶於水的

體積 
備   註 

A 3.0c.c 3.0c.c 紅光 5.0c.c 1.0c.c  

B 3.0c.c 3.0c.c 藍光 3.6c.c 2.4c.c  

C 3.0c.c 3.0c.c 黃光 5.6c.c 0.4c.c  

D 3.0c.c 3.0c.c 綠光 5.9c.c 0.1c.c  

E 3.0c.c 3.0c.c 紫外線 5.8c.c 0.2c.c λ=254nm 

F 3.0c.c 3.0c.c 紅光 5.4c.c 0.6c.c  

G 3.0c.c 3.0c.c 藍光 3.0c.c 3.0c.c  

H 3.0c.c 3.0c.c 黃光 5.9c.c 0.1c.c  

I 3.0c.c 3.0c.c 綠光 5.8c.c 0.2c.c  

J 3.0c.c 3.0c.c 紫外線 5.8c.c 0.2c.c λ=254nm 

 

 

﹝空白實驗二﹞  結果 

編  號 H2 Cl2 色光 

在暗室30分

鐘後針筒置

入水中，針筒

內氣體的體

積 

氣體溶於水的

體積 
備  註 

K 3.0c.c 3.0c.c 不照光 5.8c.c 0.2c.c  
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柒.討論 

 

『實驗一部份』 

        1. 由表2編號1號 ~ 7號實驗的數據發現尖端放電後針筒內氣體的總體積與抽取

的氣體（H2 加 Cl2）的體積不同，原因是H2 和 Cl2反應放出大量的熱，放電時

密閉的針筒溫度急速上升，而針筒內壓力上升，使活塞移動，造成針筒內外氣體

交換，因此引起誤差。 

        2. 比較表2中3號4號5號實驗，5 號實驗雖然利用CO2 (S)降溫但是放電後實驗值

並不理想。 

        3. 於編號 1~7 號尖端放電時曾發現針筒內部管壁有霧狀物出現，我們推測可能是

反應時放出大量的熱，使針筒內未除去的水蒸氣遇到管壁放熱又凝結成為水，而

產生的現象。由於針筒內含有水蒸氣會引起誤差，因此編號8號以後的實驗再抽

取氣體時，利用CaCl2除水。 

4. 塑膠瓶收集自製的氯氣及氫氣後，在針筒抽氣時利用乾燥 CaCl2除去水分，裝置

如下圖。 
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5. 將表2編號8號到25號實驗數據作圖於圖一中，其中氯氣的體積均固定為5 c.c.，   

而將氫氣體積視為操作變因。於編號8號到17號實驗中始終無法做出 

H2(g)：Cl2(g)：HCl(g) = 1：1：2。但於編號13號實驗中發現減壓至20 c.c.時生成 

HCl為8c.c.，編號17號實驗中減壓至25 c.c. 生成HCl為8.5c.c.，由此可 

知減壓有助於實驗結果接近理想值。 

6. 針筒抽氣時，使塑膠瓶內外液面一致，可保持針筒內氣體壓力與大氣壓力相等。 

7. 氫氣和氯氣在塑膠針筒內混合，只要不直接照射日光，無劇烈反應的顧慮，即使

照射後引起劇烈反應，也只有將活塞噴出而已。 

8. 氣體混合後，將活塞推桿拉至鐵釘孔處，插入鐵釘針筒內體積加大數倍，壓力減

小，然後打開尖端放電點火器，則見針筒內白光一閃及細小的鳴爆聲，由於經過

減壓措施，並不會引起劇烈反應。 

9. 由下面圖一及圖二可知氫氣和氯氣反應後產生的氣體，確實為氯化氫。 

 

 圖一 
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圖二 

  

10.本實驗若能改用筒裝的氫氣和氯氣，因沒有水蒸氣及不純氣體的干擾，將可以達

到比較準確的結果。 

11.由H—H(g)+Cl—Cl(g) → 2H—Cl(g)      △H=-185 KJ/mole 

           當有2mole的HCl(g)生成時，此反應會放出185 KJ的熱量，又由HCl(g)的比 

                      熱為29J/mole K(S=0.19 cal/g K)。所以1mole的HCl(g)溫度應該上升 

               185000J/mole ÷ 29 J/mole K ÷ 2 ＝ 3190K 

12.反應時室溫為15℃(288K)，1atm下，反應後溫度為288+3190=3478K。若反應時

體積不變，由   P1：P2 ＝ T1：T2 

               1 ：P2 ＝ 288：3478 

               P2 ＝12.08 atm 

   所以此反應，若在密閉系統中進行，由於瞬間大量放熱，溫度急速加大，是引起 

劇烈反應的原因。 

13. 實驗一結果發現表2實驗編號20及24號實驗氫和氯均取5 ml，最多可生成HCl(g) 

10ml反應時將體積加大約5倍（減壓後針筒內體積擴大為50c.c）， 

由                  P1V1 ： P2V2  ＝  T1：T2 

（1×10 ml）：（P2×50ml）＝ 288 K：3478 K 

  則P2=2.42atm使壓力在理想狀況下，只增加了約1.42個大氣壓，再加上塑膠針 

筒的推桿上有後退的空間，另外塑膠針筒也會吸熱，使少量的氯化氫溫度上升不 



 12 

如理想狀況來的大，壓力當然減的更小，反應時甚至只見白光一閃堪稱十分理想。 

14.將上面討論整理如下表 

      

 溫度 壓力 減壓後壓力 

反應前 288K 1atm 0.2atm 

反應後 3478K 12.08atm 小於2.42atm 

15.尖端放電有如閃電效果,電能預估如下; 

   E=Q‧V=(1.6×10-19coul/個電子)×(20kv) 

          =3.2×10-18kJ/個電子 

   1mole電子通過： 

   電能=(3.2×10-18kJ/個電子)×(6×1023個電子/mole) 

       =1926400kJ/mole 

   尖端放電的電能遠超過Cl2(g)的鍵能(243kJ/mole)及H2(g)的鍵能(436kJ/mole)足 

以將Cl-Cl鍵及H-H鍵打斷形成Cl(g)及H(g) 

16.實驗初期結果並不理想，有許多次就像表2實驗編號 1 號，放電後氣體溶於水

的量接近零，因此認為尖端放電後產生 

甲反應  H(g)+ H(g) → H2(g) 

乙反應  Cl(g)+Cl(g) → Cl2(g) 

而不進行 

丙反應  H(g)+ Cl(g) → HCl(g) 

但與老師討論及搜集資料後發現丙反應是可以發生的。由以下分子軌域圖可以

說明。 
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圖三﹝為求簡明，我們強調ｓ與ｐ的混合﹞ 

 

由上圖三可知H(g)和Cl(g)可形成HCl(g) 

 

17. 在有關電子組態課程中，單電子原子能階： 

1s<2s=2p<3s=3p=3d<4s=4p=4d=4f<5s=5p=5d=5f⋯ 

多電子原子能階： 

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<6s⋯ 

但在圖三中發現H的1s能階高於Cl的3p能階原因是氯的核電荷較大，且遮蔽

效應 (shielding effect)不完全，因此氯原子的3s及3p軌域能量，低於氫

的1s軌域。在分區科展競賽時評審委員詢問我們是否有更進一步的證據。於是

我們透過分子軌域理論計算的實驗室，使用Gaussian 98取得一份資料如次頁

附件一，也證明氯的3p能階低於氫的1s能階。 
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附件一 

H 

Alpha occ.  eigenvalues  -0.30991 (1s) 

Alpha virt. eigenvalues   0.84830 (2s) 

Beta  virt. eigenvalues   0.08499 (1s)  1.22646 (2s) 

Cl 

Alpha occ.  eigenvalues  -100.86168 (1s)  -9.42827 (2s) 

                         -7.21313  -7.18866  -7.18866 (2p) 

                         -0.83962 (3s) -0.40500 -0.35143 -0.35143 (3p) 

Alpha virt. eigenvalues   0.43891 (4s) 0.52452 0.55935 0.55935 (3d) 

Beta  occ.  eigenvalues  -100.85472 (1s) –9.42156 (2s) 

                         -7.19119 –7.18458 –7.18458 (2p) 

                         -0.78786 (3s) –0.33355 -.0.33355 (3p) 

Beta virt.  eigenvalues   -0.24735 (3p)   0.45787 (4s)  

                          0.56802 0.56802 0.57173 (3d) 

HCl 

Alpha occ.  eigenvalues –100.82525 (1s) –9.39726 (2s) 

                       –7.17126 –7.15863 –7.15863 (2p) 

                       –0.85760 (3s)  

                       –0.47131 –0.33279 –0.33279 (3p) 

Alpha virt. eigenvalues  0.01500 (4s)  

                         0.51300 0.57079 0.57079 0.57621 (3d) 

※ 以上單位為 a.u.    1 a.u. = 627.6095 Kcal/mole 

由附件一當中H原子的1s能階為-0.30991 a.u.，而Cl原子3p能階為 

-0.35143 a.u.，Cl原子3p能階低於H原子的1s能階。 
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18.H的 1s 軌域與 Cl 的 3p 軌域重疊,沿 p 軌域軸形成 H-Cl 的 σs-p 鍵 

   如下圖四 

 

 

         圖四 

19. HCl(aq)會與大頭針反應產生氫氣，但乾燥的HCl(g)不具腐蝕性所以不與大頭針反

應，因此不影響尖端放電後HCl(g)的生成量。 

 

『實驗二部份』 

1.此實驗當中使用的濃鹽酸，增大氫離子的濃度，是防止陽極產生氧氣 

（2H2O →O2+4e-+4H+）而有利於氯氣的產生（2Cl-→Cl2+2e-）。 

2.不溶於水的氣體通入NaOH溶液，主要是吸收未反應的氯氣，使其不造成污染。       

3.                            圖五 

 紅光 黃光 ? 光 藍光 紫外光 

波長 6250∼ 

7000 A 

5600 A∼ 

6000 A 

5200 A∼ 

5600 A 

4500 A∼ 

5200 A 

100A~4000 A 

(254nm) 

由圖五及圖六得知，並不是所有的光都能引起這個反應，波長必須約在藍光

(4500A∼5200A)才能。 

根據   E=h×ν=h×c/λ=（6.63×10-34）×（3×108）/（4.8×10-7） 

=4.1×10-19焦耳/個 

引起此反應每莫耳藍光所含能量=4.1×10-19×6×1023=247 KJ/mole。 
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          圖六 

 

4.由 Cl2的鍵能為 243 KJ/mole，H2的鍵能為 436 KJ/mole，由此可知氫和氯反

應的開始，應該由 Cl —Cl的鍵先打開，因為由討論 3求出藍光的能量(247 

KJ/mole)，還不足H—H鍵被打斷，所以推測其反應機構應為(2)(3)、(2)(3)

的連鎖反應 

            Cl—Cl → Cl? + Cl?              (1) 

                        Cl?+ H—H → H—Cl + H?          (2) 

                        H?+ Cl—Cl → H—Cl + Cl?        (3) 

                  

而不是(ㄆ) (ㄇ)、(ㄆ) (ㄇ)的連鎖反應。 

                        H—H → H?+ H?                  (ㄅ) 

                        H?+ Cl—Cl → H—Cl + Cl?       (ㄆ) 

                        Cl?+ H—H → H—Cl + H?         (ㄇ) 
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捌.結論 

 

一、使用塑膠針筒當氯化氫的合成器，有下列的好處： 

 １.操作簡易，材料便宜。 

 ２.針筒上有方便的刻度，可作定量的計算，使氣體反應體積定律得以驗證。 

 ３.有減壓的安全設計，沒有玻璃儀器破裂的危險。 

二、由光導致化學反應使我們了解到： 

 １.光也是種能量，可以起化學變化，也能轉換成其他能量。 

 ２.並不是所有波長的光都能引起氫氣和氯氣的反應，必須波長約短於5000A的光，能

量才足以使反應開始。 

 ３.氫和氯合成氯化氫的反應是由Cl—Cl的鍵打斷開始，而推出可能的反應機構。 

 ４.由反應熱的計算，導出溫度的上升，使壓力加大是引起劇烈反應的原因，更加清楚。 

  三、原子軌域能階部分： 

    氫原子軌域能階依序為  

        1s<2s=2p<3s=3p=3d<4s=4p=4d=4f<5s=5p=5d=5f⋯ 

        氯原子軌域能階： 

        1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<6s⋯ 

    但是尖端放電合成氯化氫時，氫原子的1s能階高於氯原子的3p能階，不同的原子 

不能直接由主量子數及角量子數來判斷能階高低。 
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