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第四章 基本物理量的测定原理及技术

４．１ 温度

温度是表征体系中物质内部大量分子平均动能的一个宏观物理量，物体温度升高或

降低，标志着物体内部分子平均动能的增加或减少，当两个不同温度的物体接触时，必然

发生能量传递，它以热能形式由高温物体传至低温物体，直至达到热平衡，此时两者温度

相等，这就是温度测量的基础。所以温度是确定物质状态的一个基本物理量，物质的理化

特性如密度、粘度、折光率、表面张力、化学平衡常数、反应速率常数等无不与温度有着密

切的关系。因此，准确测量和控制温度在科学实验中十分重要。

４．１．１ 温度测量

为了表示物质的冷热程度和比较物质间的冷热差别，常用“温度”这一物理量来量度。

测量物质的温度，需要有一根能表示温度高低的“尺子”温标，如摄氏温标、华氏温标、理想

气体温标等。温度参数不能直接测量，一般只能根据物质的某些特性值与温度之间的函

数关系，通过对这些特性参数测量间接地获得。利用某些物质对温度敏感，又能高度重现

的物理性质制造温度计。如利用体积改变而设计的液体温度计，利用电阻改变的电阻温

度计，利用热电势差改变的热电偶温度计，利用光强度改变的光学高温计等。

４．１．２ 温度计

液体—玻璃温度计以液体作为测温物质，把它装在一支下端带有玻璃球的均匀毛细

管中，上端抽成真空或充某种惰性气体。温度变化，引起液体体积改变，毛细管中液柱面

随之上升或下降。由于玻璃的膨胀系数很小，而毛细管又是均匀的，测温液体体积变化可

用长度改变量表示，在毛细管上直接标出温度值来。液体温度计要达到热平衡需要较长

时间，特别是在体系降温的测量中常会发生滞后现象。

液体—玻璃温度计种类很多，如水银、水银（充气）、酒精、戊烷、贝克曼温度计等。在

实验室常用的是水银温度计，它的优点是结构简单，直接读数，使用方便，准确度也较高，

测温范围可以从－３５～３６０℃（水银的熔点是－３８．７℃，沸点是３５６．７℃）。如果使用石英
玻璃并且在水银面上充氮气或氩气，可以使测量范围增加到６００℃，甚至可达到８００℃，高
温水银温度计顶部有一个安全泡，防止毛细管内气体压强过大引起水银球破裂，在水银里

加入８．５％的Ｔｉ可以测量－６０℃的低温。液体—玻璃温度计的缺点是读数易受诸多因
素影响而引起误差，在精确测量中必须加以校正。

·６９１·
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水银温度计分为一般温度计、精密温度计、测误差温度计，使用时可根据具体情况和

要求，选择合适的种类。

４．１．２．１ 水银温度计的使用

⑴ 零点校正
由于水银温度计下端玻璃球体积可能会有所改变，导致温度读数与真实值不符，因此

必须校正零点，校正零点时可以把温度计与标准温度计进行比较，也可以用纯物质相变点

标定校正。最常使用的是冰水体系，对水的纯度要求较高。

⑵ 露茎校正

图４．１－１
贝克曼温度计

１－贮汞槽；２－毛细

管；３－水银球

水银温度计以浸入深度区分有“全浸式”、“局浸式”两种。对于全

浸式温度计，使用时要求整个水银柱与水银球所处的温度相同，但在

实际使用中有时不便于全浸，导致两者温度不同，就需要对露出部分

进行校正（校正方法可查阅有关技术资料）。使用全浸式温度计时，如

忽略露茎校正，可能引起很大误差，为了避免露茎校正的麻烦，要求准

确度不高时，可采用非全浸式温度计。对于局浸式温度计，温度计上

刻有浸入线表示测温时规定浸入的深度，使用时若室温和浸入量均与

校正时一致，则所测温度值是正确的。

⑶ 分度校正
由于温度计对毛细管内径、玻璃、水银的膨胀系数不是一个常数，

导致读数不完全与国际温标一致，必须进行分度校正。

实验室常以标准水银温度计做标准，用两支温度计同时测定同一

体系的温度，记录对应值作校正曲线。也可以纯物质的熔点或沸点为

标准，进行校正。

标准温度计和精密温度计一般由制造厂或国家认证的计量机构

进行校正，并给出鉴定证书。标准温度计应定期检验校正。

⑷ 使用温度计应注意的事项

① 使用精密温度计时，读数前应轻轻弹动温度计玻璃壁，防止水
银的粘附。

② 应等到温度计和被测体系真正建立热平衡，水银柱面不再变动
时才能读数。

③ 变温体系温度测量会造成迟缓误差，迟缓误差也应进行校正。

④ 一般温度计浸入被测物质中１～６分钟后读数。

⑤ 温度计读数时，应注意视线与液柱面位于同一平面。

⑥ 温度计安放尽可能垂直，以免温度计内部水银压力不同而引起
误差。

⑦ 防止骤冷骤热，以免引起水银球破裂和变形。

４．１．２．２ 贝克曼温度计
构造及特点

贝克曼温度计（图４．１－１）刻度有５℃或６℃范围，最小刻度是
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０．０１℃或０．０２℃，专用于测量温差，不能测量绝对温度。贝克曼温度计结构特点是底部
水银贮球大，顶部有一个辅助贮汞槽，水银贮球内水银量可借助贮汞槽调节，测定温度越

高，球内水银量越少，同一支贝克曼温度计可用于不同温度区间，测温上限或下限可根据

测温要求随意调节。

使用方法

使用贝克曼温度计时首先需要根据被测介质的温度，调整温度计水银球中水银量，调

整前应将贮汞槽中水银与水银球中水银相连接，调整完毕应将贮汞槽中水银与水银球中

水银断开，并验证所调温度是否合适，如不合适，应重新调节。调好的贝克曼温度计放置

时，应将上部垫高，以免毛细管中水银与贮汞槽中水银相连接。例如，测量温度降低值时，

贝克曼温度计放入被测介质中的读数应是４℃上下较好。如水银球中水银量过少，水银
柱达不到这一示值，则需将贮汞槽中水银适量转移至水银贮球中。如测量温度升高值时，

贝克曼温度计放入被测介质中读数应是１℃上下较好。如水银球中水银量过多，则需将
水银球中水银适量转移至贮汞槽中。下面介绍两种调节贝克曼温度计的方法。

１．恒温浴调节法

⑴ 首先确定所使用的温度范围。若测定温度降低值时水银柱应停在刻度上段，若测
定温度升高值时水银柱停在刻度下段，若测定温度波动值时水银柱停在刻度中间部分。

⑵根据实验所需温度ｔ０，并估计水银柱升至毛细管末端弯头处的温度Ｒｏ，计算出

ｔ０＋Ｒ０＋ａ的数值，根据这个估计值来调节水银球中水银量，测温度上升ａ＝１，测温度
下降ａ＝４。

⑶ 把贝克曼温度计浸在温度较高的恒温浴中或用手握住水银球，使毛细管内水银柱
升至弯头处，并在球形出口处形成满状，然后从恒温浴中取出温度计，将其倒置，即可使毛

细管内水银柱与水银贮槽中水银相连接。

⑷ 用另一恒温浴，将其调至计算出ｔ０＋Ｒ０数值应达到的温度，把贝克曼温度计置于

该恒温浴中，恒温５ｍｉｎ以上。

⑸ 取出温度计，用右手紧握它的中部，使其近乎垂直，左手轻击右手小臂，这时水银
柱即可在弯头处断开。温度计从恒温浴中取出后，由于温度差异，水银体积会迅速变化，因

此，这一调节步骤要迅速、轻快，但不必慌乱，以免造成失误。

⑹ 将调节好的温度计置于欲测温度恒温浴中，观察其读数值，并估计量程是否符合
要求。如果温度值落在预定值左右，说明量程合适。若偏差过大，应按上述步骤重新调节。

２．标尺读数法
对操作比较熟练的人可采用此法。该法可直接利用贝克曼温度计上的温度标尺，而

不必另外用恒温浴来调节，其操作步骤如下：

⑴ 首先估计最高使用温度值。

⑵ 将温度计倒置，使水银球和毛细管中水银徐徐注入毛细管末端球部，再把温度计
慢慢倾斜，使贮槽中水银与之相连接。

⑶ 若估计值高于室温，可用温水，或倒置温度计利用重力作用，让水银流入水银贮
槽，当温度标尺处水银面到达所需温度时，轻轻敲击，使水银柱在弯头处断开；若估计值低

于室温，可将温度计浸于温度较低的恒温浴中，让水银面下降至温度标尺处的读数正好到
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达所需温度的估计值，用同样方法使水银柱在弯头处断开。

⑷ 与上法⑹同，观察调节的水银量是否合适。
注意事项

⑴ 贝克曼温度计由薄壁玻璃制成，比一般水银温度计长得多，易受损坏。所以一般
应放置在温度计盒中，或安装在使用仪器架上，或握在手中，不应任意放置。

⑵ 调节时，注意勿让它骤热或骤冷，还应避免重击。

⑶ 调节好的温度计，注意勿使毛细管中水银柱再与贮槽里的水银相连接。

图４．１－２ 标准铂电阻温度计

４．１．２．３ 电阻温度计
利用测温材料电阻随温度变化特性制成的温

度计称为电阻温度计，它们可用于温度的电量转

换。纯金属中铂、铜、镍是最常用的材料。

１．铂电阻温度计（图４．１－２）
铂的熔点高，在氧化性介质中很稳定，它的热

容极小，对温度变化响应快，具有很高的重现性，因

此，铂电阻温度计有着较高的精确度。电阻元件是

纯铂丝绕在云母、石英或陶瓷支架上的线圈制成，

０℃的电阻１０～１００欧，用金、银或镀银铜丝作引出
线，装在导热良好的保护管中，采用精密测量技术

可使测温精度达到０．００１℃，国际温标规定铂电阻
温度计为－１８３℃～６３０℃之间的基准器。

２．铜电阻温度计
铜电阻温度计常用于测量－５０℃～１５０℃间的

温度，因为在这一区间铜电阻与温度关系是线性

的。该温度计的缺点是铜易氧化，测温范围受限

制。

图４．１－３ 珠形热敏电阻
ａ．热敏元件 ｂ．引线 ｃ．壳件

３．热敏电阻温度计（图４．１－３）
热敏电阻是由Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃｕ的氧

化物、混合物为原料的半导体材料制成。随着温度

的变化，热敏电阻阻值会发生明显的变化，它具有

结构简单、体积小、热容小、响应快的优点。并能直

接将温度变化转换成电性能变化，直接测量电性能的变化即可测出温度的变化，便于自动

记录、自动控制。热敏电阻阻值随温度变化不是线性的。热敏电阻不适于在较高温度下

使用。

热敏电阻的阻值与温度关系式

Ｒ ＝Ｂｅ
β
ｔ

Ｒ－热敏电阻在温度Ｔ时的电阻

Ｂ、β－与物质性质有关，借助已知不同温度对应的Ｒ测定确定数值。
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４．１．２．４ 热电偶温度计
热电偶温度计结构简单，使用方便，测量范围宽，便于远距离传输实现自动记录和自

动控制，在温度测量中被广泛使用。

图４．１－４ 热敏电阻测温线路图

当两种不同金属导线互相接触构成一闭合回路，

连接点的温度不同，会产生一个电势差，称为温差电

势，这一对金属导线的组合就是热电偶温度计，简称热

电偶（图４．１－５）。热电偶所产生的温差电势必须在
有参考点的情况下测量，若保持一个接点的温度不变

（常称为自由端，一般将该接点置于冰水两相平衡体系

中作为参考点），改变另一个接点的温度（常称为工作

端），在线路中会产生相应的热电势，热电势只与工作

端温度有关，只要知道工作端温度与热电势的依赖关

系，测出热电势就可求出工作端温度，这就是热电偶温

图４．１－５ 热电偶回路热电势分布

度计测温的基本原理。

要构成热电偶并非任意两种金属

都可以，它要求具备一定的条件，要求

金属材料物理化学性质稳定，具有较

大的温度系数，即温度变化相应的热

电势变化应较大，导热率要高，热容要

小，组成的热电偶重现性要好。热电

偶种类繁多，各有优缺点，分别适用于不同场合。

已标准化的常用定型产品有以下几种，它们有统一的热电势与温度关系分度表，可与

现成仪器配套使用。

⑴ 铂铑１０－铂热电偶，用符号ＬＢ－３表示，适合在氧化性和中性介质中使用，不适
合在高温还原性气氛中使用。它的测温范围０℃～１６００℃，稳定性和重现性好，可用于精
密温度测量和作为基准热电偶。缺点是价格高、低温区热电势小、灵敏度低，必须配合更

灵敏的电学测量仪表。

⑵ 铂铑３０－铂铑６热电偶，用符号ＬＬ－２表示，适合在氧化性和中性介质中使用，
它的测温范围是目前最高的（０℃～１８００℃），稳定性和重现性好，精度高。

⑶ 镍铬－镍硅（镍铝）热电偶，用符号ＥＵ－２表示（镍铬－镍硅热电偶是由镍铬－镍
铝演变来的，所以它们共用一个分度表并用相同的符号表示），适合在氧化性和中性介质

中使用，当介质温度低于５００℃时可在还原性气氛中使用，测温范围０℃～１３００℃，热电势
大、线性较好、价格适中。缺点是稳定性欠佳、长期使用时镍铝易氧化变质影响测量精度、

需要经常标定。

⑷ 铬－考铜（铜－镍合金）热电偶 用符号ＥＡ－２表示，适合在还原性介炙或中性介
质中使用，测温范围０℃～８００℃，温度系数大，灵敏度高，价格便宜，可以用来制造热电
堆。考铜丝易氧化变质，它适合于测量温度变化范围较小的温度。

⑸ 镍铬－康铜热电偶，用符号ＮＫ表示，适合于氧化性介质或惰性气氛中的温度测
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量，不适合于还原性气氛，测温范围０℃～８００℃。

⑹ 铜－康铜热电偶，用符号ＣＫ表示，适合于在真空、氧化或还原性气氛中使用，测
温范围－２００℃～３００℃，性能稳定，在潮湿气氛中能耐腐蚀，测量灵敏度高，价格便宜，适
合于负温的测量。铜－康铜热电偶用于测量０℃以上温度时，热电势极性会发生变化。

⑺ 铁－康铜热电偶，用符号ＦＫ表示，适合于真空、氧化、还原或惰性气氛中使用，测
温范围－２００℃～８００℃，常用温度是５００℃以下。
热电偶的制作

除了商品热电偶外，实验室经常要自行设计制作热电偶。热电偶的主要制作工艺是

将两根不同的金属丝焊接在一起。如果是裸露的金属丝必须将它穿在绝缘套管中，然后

焊接。焊接前需清除金属丝两端的氧化层，用尖嘴钳将它们绞合在一起，微微加热，立即

蘸少许硼砂，再在热源上加热，使硼砂均匀覆盖住绞合头，以防下一步高温焊接时金属氧

化。焊接方法可用空气－煤气，氧－氢焰，直流－交流电弧焊。焊接时必须注意掌握温
度、时间及火焰气氛，有些金属需要在还原气氛中焊接，焊接成功的热电偶绞合头大部分

熔融成滴状（图４．１－６）。焊接好的热电偶存在内应力，金相结构不符合要求，导致热电
偶在使用过程中产生不稳定的温差电势，使测量结果重复性差，因此精密测温用热电偶需

要进行严格的热处理。一般使用的热电偶至少应进行缓慢退火，以消除内应力。

图４．１－６ 热电偶接点常见结构
（ａ）直径一般为０．５ｍｍ
（ｂ）直径一般为１．５ｍｍ～３ｍｍ
（ｃ）直径一般为３ｍｍ～３．５ｍｍ
（ｄ）热电极直径大于３．５ｍｍ

使用热电偶注意事项：

① 根据具体情况选择合适的热电偶；

② 测温前应确定热电偶正负极；

③ 热电偶应和被测物质直接接触，并且
放在一定部位，若不能直接接触可加一保护

管，并在管中加惰性导热液体，用于改进导热

情况，以便正确反映所测体系的温度；

④ 使用热电偶时，要保证参考端温度恒
定；

⑤ 测量较低热电势时，若灵敏度不高，
可以把多个热电偶串联成热电堆，增大温差

电势，增加测量精度；

⑥ 热电偶在使用前应进行校正（用标准热电偶或纯物质相变点校正）。

４．１．３ 温度控制

许多化学实验不仅要测量温度，并且需要精确控制温度。实验室中所用的恒温装置

一般分为高温（大于２５０℃）、常温（从室温至２５０℃）、低温（从室温至－２１８℃）三种类型。
控温采用的方法是把待控温体系置于热容比它大得多的恒温介质中。

１．常温控制
常用恒温槽控制温度，恒温槽是一种以液体为介质的恒温装置（装置图和原理见恒温

槽实验）。

根据不同的控温范围可采用以下液体做恒温介质：
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－６０℃～３０℃可以用乙醇或乙醇水溶液；

０℃～９０℃可用水；

８０℃～１６０℃可用甘油或甘油水溶液；

７０℃～３００℃可用液体石蜡、硅油。

２．高温控制
高温采用电阻炉加热，控温仪控制温度（商品化的控温仪很多，可参阅有关说明书选

择合适的加热器和控温器）。

３．低温控制
比室温稍低的恒温控制，可用常温控制装置，只在恒温槽内加冷凝管，用冰水循环。

若要更低的温度，需要选用适当的冷冻剂，例如干冰、液氮等。

４．利用物质相变温度的恒定性控制温度也是恒温的重要方法之一。如利用冰水混合
物、冰盐的最低共熔点（表４．１－１）、各种蒸气浴等都是简便常用的方法。

表４．１－１盐和水的低共熔点

盐
混合比％
（质量）

温度

℃
盐

混合比％
（质量）

温度

℃

ＫＣｌ １９．５ －１０．７ ＮａＣｌ ２２．４ －２１．１

ＫＢｒ ３１．２ －１１．５ ＫＩ ５２．２ －２３．０

ＮａＮＯ３ ４４．８ －１５．４ ＮａＢｒ ４０．３ －２８．０

ＮＨ４Ｃｌ １９．５ －１６．０ ＮａＩ ３９．０ －３１．５

（ＮＨ４）２ＳＯ４ ３９．８ －１８．３ ＣａＣｌ２ ３０．２ －４９．８

４．２ 压力

压力是用来描述体系状态的一个重要参数，许多物理化学性质，如熔点、沸点、蒸气压

等都与压力有关。在化学热力学和化学动力学研究中，压力也是一个很重要的因素，压力

测量具有重要意义。压力应用范围高至气体钢瓶压力，低至真空系统的真空度，通常可分

为高压、中压、常压、负压。不同的压力范围，测量方法不一样，精确度要求不同，使用的单

位也各有传统习惯。

表示方式有以下几种：

绝对压力 指实际存在的压力，也称总压力。

相对压力 指和大气压力相比较得出的压力（绝对压力与大气压力的差值）称为表

压。

正压力 绝对压力高于大气压力时，表压大于零，简称压力。

负压力 绝对压力低于大气压力时，表压小于零，简称负压。也称为“真空”，负压的

绝对值大小就是真空度。

差压力 任意两个压力相比较的差值称为差压力，简称压差。

测压仪表大部分都是测压差的，实际上都是将被测压力与大气压力相比较而测出的
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两个压力差值，由此确定被测压力大小。

压力可以用绝对压力和真空度来表示。

在压力高于大气压时，绝对压力＝大气压＋表压。
在压力低于大气压时，绝对压力＝大气压－真空度。

４．２．１ 常用测压仪器

１．液柱压力计
液柱压力计是化学实验中使用最多的压力计，它结构简单使用方便，能测量微小压

力，测量准确度比较高，但测量范围不大，示值与工作液密度有关。常用的有Ｕ型压力
计、单管式压力计、斜管式压力计，以上几种压力计测量原理相同。液柱压力计可用于测

定压差、负压、绝对压力，使用最多的压力计是Ｕ型液柱压力计。Ｕ型液柱压力计由两端
开口的Ｕ型玻璃管及垂直放置刻度标尺组成，管内下半部装有适量工作液体作为指示
液。工作原理如图４．２－１所示。
根据液体静力学平衡原理：

图４．２－１ Ｕ型压力计

ｐ＋（Ｈ＋ｈ）ρ１ｇ＝Ｈρ３ｇ＋ｈρ２ｇ＋ｐ０

ｐ———被测压力；

ρ１、ρ２—液面上的保护气氛或空气密度；

ρ３———充液密度；

ｐ０———大气压；

ｈ———充液高位面到被测压力ｐ连接口处高度；

ｇ———重力加速度；

Ｈ———Ｕ 型管压力计两边液柱高度之差。

ｐ－ｐ０＝ｈ（ρ２－ρ１）ｇ＋Ｈ（ρ３－ρ１）ｇ
当ρ１＝ρ２时

ｐ－ｐ０＝Ｈ（ρ３－ρ１）ｇ
由公式可知选用液体密度愈小，Ｈ愈大，测量灵敏度愈高。由于Ｕ型压力计玻璃管

内径不完全相等，确定Ｈ值时不能用一边的液柱高度变化值乘２，以免读数误差。为避免
毛细现象玻璃管内径不要小于１０ｍｍ，标尺分度最小为１ｍｍ。为了消除环境温度造成的
误差，在要求不很精确的情况下，只对压力计进行温度校正。

２．弹簧压力计（图４．２－２）
利用弹性元件弹力测量压力，由于弹性元件结构和材料不同，它们具有不相同弹性位

移与被测压力的关系。使用弹簧压力计应注意合理选择压力表量程，使用环境温度不超

过３５℃，超过３５℃应进行温度修正，测量压力时表针不应有跳动和停滞现象，对压力计要
进行定期校验。

３．电测压力表
由压力传感器、测量电路、电性指示器组成。电测压力表有多种类型，尽管它们测压

原理不同，均可实现压力与电量的转换。
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图４．２－２ 弹簧式压力计
１－金属弹簧管；２－指针；３－连

杆；４－扇形齿轮；５－弹簧；６－底

座；７－测压接头；８－小齿轮；９－
外壳

４．气压计
测定大气压力的仪器称为气压计，实验室中常用气压计

有福廷式气压计（见３．１１－１４）、固定式气压计、盒式气压计。
盒式气压计体积小，重量轻，不需要固定，可直接读出大

气压值，但是精度不如福廷式气压计。

４．２．２ 真空技术

真空是指压力小于一个大气压的气态空间。不同的真

空状态，意味着该空间具有不同的分子密度，一般把系统压

力在１０１３×１０２Ｐａ～１３３３Ｐａ称为粗真空，１３３３Ｐａ～０．１３３３Ｐａ
称为低真空，０．１３３３Ｐａ～１３３３×１０－６Ｐａ称为高真空，＜１３３３
×１０－６Ｐａ称为超越真空。

４．２．２．１ 真空泵
为了获得真空，必须设法将气体分子从容器中抽出，凡

是能从容器中抽出气体并使体系压力降低的装置，均称为真

空泵。真空泵的性能一般用抽气速率，即单位时间内从被抽

图４．２－３
旋片式真空泵示意图

１－进气嘴；２－油窗；３－放油塞；４－排气

管；５－排气阀；６－定子；７－转子；８－弹

簧；９－旋片

容器内抽出气体的体积和极限真空度，即在封闭容器

中所能达到的最高真空度来表示。直接在大气压力下

工作的真空泵称为前级泵，需要在一定真空条件下才

能工作，进一步提高真空度的真空泵称为次级泵，

常用的泵有以下几种

（１）水流泵（见３．１１．４．２）
（２）机械泵（见３．１１．４．２）
图４．２－３是最常用的前级泵，它可在大气压下工

作，极限真空度一般是０．１３３３Ｐａ～１．３３３×１０－２Ｐａ，抽
气速率一般为每分钟１０Ｌ、３０Ｌ、６０Ｌ三种。机械泵抽
气效率较高，但只能产生１３．３３Ｐａ～０．１３３３Ｐａ的低真
空。当压力低于０．１３３３Ｐａ时，抽气速率急剧下降。连
接系统装置时，应在泵的进口处连接一个安全瓶。

（３）扩散泵
当机械泵的极限真空度不能满足要求时，通常由

扩散泵获得高真空。图４．２－４扩散泵是一种次级泵，
它不能在通常气压下工作，需要在一定真空度下，加热

泵油并加冷凝水后才能打开扩散泵，它必须与机械泵

配合使用。常用的扩散泵有汞扩散泵和油扩散泵，根据喷嘴个数可分为二级、三级、四级

扩散泵，根据不同泵体材料分为金属（图４．２－５）和玻璃扩散泵（图４．２－６），玻璃扩散泵
外应加石棉绳防止泵破裂。使用扩散泵时应控制加热温度以便延长泵油使用寿命。
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４．２．２．２ 真空测量
用以进行某项真空工作的综合装置称为真空系统。测量真空系统真空度的方法很

多：测量粗真空一般用Ｕ型管压力计或数字式压力计；较高真空度系统使用真空规测量。

图４．２－４ 泵的连接

真空规分为绝对真空规和相对真空规两种。真空度可用测

量到的物理量直接计算得到，称为绝对真空规，麦氏真空规

称为绝对真空规。测得的物理量只能经绝对真空规校正后

才能指示相应的真空度称为相对真空规，热偶真空规、电离

规称为相对真空规。复合真空规是一种直读式真空测量仪，

分低真空热偶规和高真空电离规两部分。测量范围为１３．３３
Ｐａ～６．６６５×１０－６Ｐａ，电离规部分是０．１３３３３Ｐａ～６．６６５×
１０－６Ｐａ，热偶规部分是１３．３３Ｐａ～０．１３３３３Ｐａ，在实际测定真
空度时一般是将热偶规和电离规配合使用，复合真空规系热偶规和电离规复合而成。

图４．２－５ 金属扩散泵 图４．２－６ 玻璃扩散泵
１－被抽气体；２－油蒸气；３－冷却水；

４－冷凝油回路；５－电炉；６－硅油；

７－接真空系统；８－接机械泵

４．２．２．３ 真空装置
真空装置的组成部分有：机械泵、扩散泵、冷阱、活塞、真空室、测量系统。

１．冷阱（图４．２－７）
冷阱是气体通道中的冷却装置。蒸气通过冷阱时被冷却为液体，从而避免水汽、有机

蒸气、汞蒸气等进入机械泵影响泵的性能。为了防止蒸气扩散返回真空系统，以便把泵向

真空系统扩散的蒸气冷凝下来，可在扩散泵与被抽系统之间、扩散泵与机械泵之间各装一

个冷阱。冷阱的冷冻剂可选用液氮、干冰等。由于冷阱能对气体流动产生阻力使真空泵

抽气速率降低，因此冷阱设计要随真空系统管道尺寸而定，大小要适中。
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２．真空活塞
是实验室真空装置常用部件，一般采用空心活塞。选用活塞时，活塞孔芯要与管道尺

寸匹配，管道尽可能短而粗，管道粗细对泵的抽气速率影响很大。

３．真空涂料

图４．２－７
冷阱

为了转动灵活，避免漏气，真空活塞和磨口接头处需涂真空脂，涂抹

时应注意均匀，看上去透明无丝状物。真空脂按使用温度不同分为１号、

２号、３号，随温度升高使用号数增大。真空封泥可用来填补玻璃管道的
小沙眼和小缝隙。真空蜡用来粘合不能吻合的接头。

４．２．２．４ 真空系统检漏
检漏是真空系统使用前必须做的工作，一般方法是用机械泵抽空系

统后关闭系统活塞，观察压力计读数是否变化，读数不变视为不漏气。较

高真空度可用火花法、氮质谱仪法、荧光法检漏。实验室常用高频火花检

漏器检漏，高频火花检漏器对不同压力的低压气体产生不同颜色。随压

力降低，辉光颜色由浓紫、淡紫、红、蓝过渡到玻璃荧光。看到玻璃壁呈淡

蓝色荧光，系统没有辉光放电，表明体系压力大于０．１３３３Ｐａ，此时可用热
偶规和电离规测定系统压力。使用高频火花检漏器时不能指向人，也不能指向金属，在某

处不能停留时间太长，以免击穿玻璃器壁。

４．２．２．５ 真空操作安全注意事项

１．真空系统装置比较复杂，在设计时应尽可能少用活塞，减少不必要接头。

２．在实验前熟悉各部件操作方法，注意活塞转向，在活塞上用标记表明转向方向。

３．真空系统真空度越高，玻璃器壁承受大气压力越大。对于大的玻璃容器都存在破
裂危险，因此对较大的玻璃真空容器最好加网罩。由于球形容器受力均匀，故应尽可能使

用球形容器。

４．液态空气进入油扩散泵中，会引起热油爆炸，因此系统压力减到１３３．３Ｐａ前不要用
液氮冷阱，否则液氮将使空气液化。

５．使用机械泵、扩散泵时需严格按照泵的操作注意事项操作。

６．开启、关闭真空活塞时必须两手操作，一手握住活塞套，一手缓慢旋转内塞，防止玻
璃系统因某些部位受力不均匀而断裂。

７．实验过程中和实验结束时，不要使大气猛烈冲入系统，也不要使系统中压力不平衡
部分突然接通，否则有可能造成局部压力突变，导致系统破裂，或汞压力计冲汞。

４．３ 流量计

测定流体流量使用的仪器称为流量计（流速计），实验室常用的流量计有毛细管流量

计、转子流量计、皂膜流量计、湿式气体流量计等，各种流量计可以联合使用（见图４．３－
６）。
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４．３．１ 毛细管流量计

毛细管流量计也称锐孔流量计，原理如（图４．３－１）所示。当气体流过毛细管时，阻
力增大，线速度增加（即动能增加），其压力降低（即位能减小），这样气体在毛细管前后就

有压力差（ｐ１－ｐ２），借Ｕ型压差计两侧的液面差Δｈ显示出来。若Δｈ恒定，表示气体的
流量（或流速）稳定。气体流量与Ｕ型管两边液面差Δｈ的定量关系为：

图４．３－１
毛细管流量计

Ｖ ＝ＳＷ ＝ＳＶ ２ｇΔ槡 ｈ
Ｖ：气体流量（单位时间内通过气体体积）；

Ｗ：气体通过毛细管时的线速度ｍ·ｓ－１

Ｓ：毛细管截面积；

ｇ：重力加速度；

Δｈ：Ｕ 型管液面差；
当毛细管的长度与半径之比大于１００时（或毛细管足够小），流

量Ｖ和液面差Δｈ之间有线性关系：

Ｖ ＝ｆ（Δｈρ
η
）

ｆ：毛细管特性系数（ｆ＝πｒ４／８Ｌ）；

ρ：流量计中液体密度；

η：气体粘度系数；

ｒ：毛细管半径；

Ｌ：毛细管长度；
流量计的毛细管及盛装液体一定时，对不同气体，Ｖ 和Δｈ有不同线性关系，即便是

同一种气体，当换了毛细管，Ｖ和Δｈ直线关系也与原来不同。

图４．３－２ 转子流量计

通常流量计流量与液面差的关系不是由上式计算得到，而是

通过标定得到。标定Ｖ～Δｈ线性关系时，必须说明使用气体和对
应毛细管。毛细管流量计中使用的液体可以是水、液体石蜡、水银

等，可根据使用气体性质及流速范围选择不同液体。选择液体时，

要求被测气体与液体不互溶，不发生化学反应。为了保证测量准确

性，毛细管在使用时和标定过程中应保持清洁、干燥。对于测量范

围较小（１００ｍＬ·ｍｉｎ－１）的流量计，可用皂膜流量计标定，方法简

便，准确性好。标定时为使气体所受阻力一致，流量计应和反应体

系连在一起。

４．３．２ 转子流量计

转子流量计也称转速流量计，是工业和实验室常用的一种流

量计，结构如图（图４．３－２）。它是由一个截面积向下逐渐略微缩小的锥形玻璃管（或透明
塑料管）和管内装有一个能够旋转自如的浮子制成。浮子顶部略大，有的顶部边缘刻了斜

槽，当流体自下而上流经玻璃管时，可以把浮子推起来并使浮子居中旋转又不触及管壁。
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浮子也称为转子，当转子浮起到一定高度，上推力足以抵消转子的净重力时，转子在玻璃

管中不再继续上升，从而浮在一定的高度上，当流量增大（减小）时，转子将在更高（更低）

的位置上重新达到平衡，利用转子在玻璃管内平衡位置随流量变化的特性，可测定流体流

量。

图４．３－３ 皂膜流量计

市售转子流量计，玻璃管上的刻度是针对某种流体流速刻

画的，如果把某种流量计用于测量另一种流体的流量，因为流体

性质改变了，刻度要校正，校正公式是：

Ｖ１
Ｖ２

＝ ρ１（ρｆ－ρ２）
ρ２（ρｆ－ρ１槡 ）

Ｖ１：流量计上针对流体“１”的体积流量刻度值；

Ｖ２：流量计用于测流体“２”时相对于Ｖ１的刻度的实际体积

流速；

ρ１：流体“１”密度；

ρ２：流体“２”密度；

ρｆ：转子材料密度；
通常校正转子流量计时不用上式计算，而用皂膜流量计对

其进行标定。

图４．３－４ 湿式流量计结构简图
１－温度计；２－压差计；３－水平仪；

４－排气管；５－转鼓⋯⋯

图４．３－５ 湿式流量计校正装置
１－湿式流量计；２－平衡瓶；

３－标准容量瓶；４－三通阀

转子流量计适用的测量范围较宽，但因为管壁是玻璃制品，工作压力不能超过４～５
个标准压力。测小流量时，转子选用胶木、塑料等；测大流量时，转子选用不锈钢材料。安

装转子流量计时，必须保持垂直。转子流量计既适用于气体流速的计量，也适用于液体流

速的计量。

·８０２·
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４．３．３ 皂膜流量计（图４．３－３）

皂膜流量计是实验室用于标定气体流速和测定尾气流速常用的流量计。皂膜流量计

可用滴定管改制而成，橡皮头内装肥皂水，当待测气体流过滴定管，用手将橡皮头一捏。

气体会把肥皂水吹起，在管内形成一圈圈皂膜，沿管壁上升。用秒表记录某一个皂膜移动

一定体积所需时间，便可算出流速。皂膜流量计测定是间断式的，仅适用于测定较小的气

体流速（≤１００ｍＬ／ｍｉｎ）。标定时为使气体所受阻力一致，流量计应和反应体系连在一起。
开始时先以所用气体把空气置换干净，待流速稳定后（流量计Δｈ不变）即可开始记录皂
膜移动速度，每点重复测定三次，然后用调节阀改变气体流速，继续测定，至少测定五个以

上的点，画出Ｖ—Δｈ曲线，并注明测定时的温度、压力。

图４．３－６ 气体流量计的检测装置
１－湿式流量计；２－毛细管流量计；３－转子流量计；

４－三通旋塞；５－缓冲罐；６－空气压缩机

４．３．４ 湿式流量计

实验室中常用的流量计还有湿式流量计，它属于体积流量计的一种，直接测定流体体

积。构造原理如图４．３－４。在流量计内部，装有一个具有Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ四室的转鼓，鼓的下
半部没于水中。气体由中间Ｅ处进入气室，迫使转鼓转动而由顶部排出。其转动的次数由
记录器作出记录。湿式流量计使用时需要校正，校正装置如图４．３－５。
各种气体流量计的检测装置如图４．３－６。

图４．４－１
交流电桥线路

４．４ 电化学测量

电化学测量技术在化学实验中占有重要地位，在平衡条件下

常用来测定电解质溶液的电导、离子迁移数、电离度、溶度积、ｐＨ
值及氧化还原反应的热力学函数等。在非平衡条件下常用来进

行定性、定量分析及电极过程动力学与反应机理的研究等。

电化学测量技术在化学工业、冶金工业、金属防腐、生物过程

等领域得到广泛应用。

·９０２·
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４．４．１ 电导、电导率

电导是电化学中一个重要参量，它反映了电解质溶液中离子

存在状态及运动信息，由于它在稀溶液中与离子浓度之间的简单线性关系而得到了广泛

应用。

电导值是电阻值的倒数。电导值实际是通过电阻测量，计算电阻倒数求出的。电解

质溶液电导测量有本身的特殊性，因为溶液中离子导电机理与金属电子导电机理不同，溶

液电导测定中，由于离子在电极上会发生放电，产生极化，因此测量电导时应采用频率较

高的交流电，防止电解产物产生。使用的电极镀铂黑后可减少极化作用。

图４．４－２ 电导池

１．交流电桥法测溶液电导
测定电解质溶液电导时可用交流电桥法，简单原理如图４．４－１。

将待测溶液注入电导池中，然后插入镀有铂黑的铂电极，此时电导池

内溶液电阻为：

Ｒｘ
Ｒ３

＝
Ｒ２
Ｒ１

由于电导池存在分布电容，为了补偿电导池的电容，需要在电桥

可变电阻Ｒ３上并联一个可变电容，调节可变电容来平衡电导池容抗，

将电导池连接在电路中，使用频率为１０００Ｈｚ交流电源，用示波器作示
零器（也可用耳机），测得Ｒｘ后，换算成电导。

若用同一台仪器，同一只电导池（图４．４－２）测定一系列液体电

导，相对电导等于相对电导率。电导率κ＝ＧＬ
Ａ

Ｌ：测定电解质溶液时两电极间距离，单位是ｍ；

Ａ：电极面积，单位是ｍ２；

Ｇ：电导，单位是Ｓ（西门子）；

κ：电导率，指长为１ｍ，截面积为１ｍ２时，导体的电导。单位是Ｓ／ｍ。

２．电导仪测溶液电导（见３．１５．７）

４．４．２ 原电池电动势测定方法

测定可逆电池的电动势在化学实验中占有重要地位，应用十分广泛。例如平衡常数、

活度系数、解离常数、溶解度、络合常数、溶液中离子活度系数、热力学函数的改变量均可

通过电池电动势测量求得。

电池电动势（特指可逆电池电势差）测量时必须在几乎没有电流通过的情况下进行，

因而不能直接用伏特计来测量。实验室利用对消法（补偿法）可以在电池无电流通过的情

况下，测得二极静态电势，这时电位降即为该电池的平衡电势，此时电池反应是在接近可

逆条件下进行的。因此对消法测电池电动势的过程是一个趋近可逆过程的例子。

设Ｅ为电池电动势，Ｕ为两电极间电势差，即伏特计读数，Ｒ０为导线上的电阻，Ｒ１为

电池内阻，Ｉ为电流。则根据欧姆定律：
·０１２·
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Ｅ＝（Ｒ０＋Ｒ１）Ｉ
若只考虑外电路时，则

Ｕ ＝Ｒ０Ｉ
两式中的Ｉ值相等，所以

Ｕ
Ｅ ＝

Ｒ０
Ｒ０＋Ｒ１

若Ｒ０很大，Ｒ１值与之相比可忽略不计，则Ｅ≈ Ｕ。
波根多夫对消法便是根据上述原理设计的。在外电路上加一个方向相反而电动势几

乎相同的电池，以对抗原电池的电动势。此时外电路上差不多没有电流通过，相当于在Ｒ０

为无限大的情形下进行测定。如图４．４－３中ＡＢ为均匀电阻线，工作电池（Ｅｗ）经ＡＢ构
成一个通路，在ＡＢ线上产生了均匀电位降。Ｄ双向开关，当Ｄ向下时与待测电池Ｅｘ相

通，待测电池负极与工作电池负极并联，正极则经过检流计（Ｇ）接到滑动接头Ｃ上。这样
就等于在电池的外电路上加上一个方向相反的电位差，它的大小由滑动点的位置来决定。

移动滑动点的位置就会找到某一点（例如是Ｃ点），当开关闭合时，检流计中没有电流通
过，此时电池的电动势恰好和ＡＣ线段所代表的电位差在数值上相等而方向相反。

图４．４－３ 对消法测电动势 图４．４－４ 韦斯顿标准电池

为了求得ＡＣ线段的电位差，可以将Ｄ向上掀，在Ｅｘ的位置上换以标准电池。标准电

池的电动势是已知的，而且能保持恒定，设为Ｅ′；用同样方法可以找出另一点Ｈ，使检流
计中没有电流通过。ＡＨ线段的电位差就等于Ｅ′。因为电位差与电阻线长度成正比，故待
测电池的电动势为：

Ｅｘ ＝Ｅ′ＡＣ
ＡＨ

实际测定是在根据上述原理设计的电位差计上进行的。

１．对消法测电动势方法

⑴ 按图４．４－３连好线路，并注意电源正、负极。接线时线头一定要先拧成一股，顺
着螺丝旋紧方向接牢，线头不能露出尾巴。仪器要摆布得整齐合理，便于操作。接线时先

接好电位差计线路，检查无误后再接标准电池和电源线路。测量完毕，应先拆除电源和标
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准电池上的接线。

⑵ 根据所用外电池电压，估计应调节电阻值。

⑶ 校准电位差计读数，把标准电池接入线路，使电位差计刻度读数恰好为标准电池
电动势，然后调节可变电阻，使检流计没有电流通过。

⑷ 测量电动势，将开关接向待测电池，将待测电池接入线路，注意电极正负极。测定
过程中若检流计向一边偏转，找不到平衡点，可能是电极的正负极接错、线路接触不良、导

线有断路、外电池电压不够等原因引起。应该进行检查，找出原因重新进行实验。

２．标准电池
在测定电池电动势时，需要一个电动势为已知的，并且稳定不变的辅助电池，称此电

池为标准电池。常用的标准电池是韦斯顿标准电池。其电动势在２０℃时为１．０１８６绝对
伏特。构造如图４．４－４。电池由一个Ｈ型管构成，底部接一根铂丝与电极相连，正极为
汞上铺盖糊状ＨｇＳＯ４和少量硫酸镉晶体，负极为含Ｃｄ１２．５％的镉汞齐，上部铺盖硫酸镉
晶体，充满饱和ＣｄＳＯ４液体，管的顶部密封，留有一定空间供热膨胀使用。这种电池温度

系数很小，温度和电动势关系为：

Ｅ＝Ｅ２０［１－４．０５×１０－５（Ｔ／Ｋ－２７３．１５）－９．５×１０－７（Ｔ／Ｋ－２９３．１５）２］
使用标准电池时的注意事项：

⑴ 温度不能低于４℃，不能高于４０℃。

⑵ 正负极不能接错。

⑶ 要平稳端起、水平放置（决不能倒置、摇动）；受摇动后电动势会改变，应静置５小
时以上再用。

⑷ 标准电池仅是作为电动势的标器，不作电源。若电池短路，电流过大，将损坏电
池，一般不容许放电电流大于０．０００１安培，使用时要极短暂间隙地使用。

⑸ 不得用万用表等直接测量标准电池。

４．４．３ 盐桥及参比电极的制备

１．盐桥
当原电池含有两种电解质界面时，会产生一种称为液体接界电势的电动势，它干扰电

池电动势测定，减小液体接界电势的方法是在两个溶液之间插入一个“盐桥”，常见的盐桥

是在Ｕ型玻璃管中灌注某种特制溶液，置于两个互相不接触的溶液之间，使其导通，以减
少两种溶液直接接触时形成的接界电势。

选择盐桥溶液应注意的几个问题：

（１）盐桥溶液中正、负离子的摩尔电导率应尽量接近，通常采用氯化钾溶液，而且是
高浓度的，甚至是饱和溶液，因为达饱和的盐溶液与另一种较稀溶液相接界时，主要是盐

桥溶液向稀溶液扩散，从而减小了液接电势。

（２）盐桥溶液不能与两端溶液发生反应。
（３）若盐桥溶液中的离子扩散到被测系统对测量结果有影响，必须采取避免措施。

２．参比电极
以氢电极（图４．４－５）作为标准测定电动势时，在正常情形下，电动势可以达到很高
·２１２·
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的精确度（±０．０００００１Ｖ）。但它对使用时的条件要求十分严格，而且它的制备和纯化也
比较复杂。在实际测定时，通常采用第二级标准电极。

甘汞电极是其中最常用的一种二级标准电极，它的电极电势可以和标准氢电极相比，

从而用来精确测定电动势。在一定温度下它具有稳定的电极电势，并且容易制备，使用方

便，其构造如图４．４－６所示。将少量汞放在仪器底部，再将用导线连接的清洁铂丝插入
汞中（或封于电极管的底部），加少量由甘汞、汞及氯化钾溶液制成的糊状物，再用指定浓

度氯化钾溶液将器皿装满。由于所用氯化钾溶液浓度不同，甘汞电极的电极电势也不同。

图４．４－５氢电极 图４．４－６甘汞电极

也可用其他电极作为参比电极，如银－氯化银电极、汞－硫酸亚汞电极、汞－氧化汞
电极等。

选择参比电极时应注意下列问题：

⑴ 参比电极必须是可逆电极，它的电极电势也是可逆电势。

⑵ 参比电极必须具有良好的稳定性和重现性。它的电极电势与放置时间关系不大，
各次制作的同样的参比电极，其电极电势也应基本相同。

⑶ 金属和金属难溶盐或金属氧化物组成的参比电极属第二类电极，如银－氯化银电
极，汞－氧化汞电极，这类电极要求金属的盐或氧化物在溶液中溶解度很小。

⑷ 电极选择必须根据被测体系的性质来决定。

４．４．４ 离子迁移数

电解质溶液通电后，溶液中承担导电任务的阴、阳离子分别向阴、阳两极移动，在相应

的两极界面上发生氧化还原反应使两极溶液浓度发生变化。由于向阴、阳两极方向移动

的正、负离子移动速率不同，所带电荷不等，因此它们在移动电量时分担的分数也不同，某

种离子所运载的电流与总电流之比称为离子迁移数。

离子迁移数的测定中常用的方法有：希托夫法、界面移动法、电动势法。

１．希托夫法
图４．４－７是希托夫法实验装置示意图。在管内装有已知浓度电解质溶液，接通电
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图４．４－７
希托夫法测定迁移数装置

源，让很小的电流通过电解质溶液，这时正、负离子分

别向阴、阳两极迁移，同时在电极上有反应发生，致使

电极附近溶液浓度不断改变，而中部溶液浓度不变。

通电一段时间后，把阴极部（或阳极部）的溶液小心放

出，进行称重和分析，从而根据阴极部（或阳极部）溶液

中电解质含量的变化及串联在电路中的电量计上测出

通过的总电量，就可算出离子迁移数。若有的离子只

发生迁移而并不在电极界面上反应，则其迁移数的计

算就更为简单。

希托夫法原理简单，但在实验过程中很难避免由

于对流、扩散、振动等而引起溶液相混，不易获得准确

结果。另外在计算时没有考虑水分子随离子的迁移，

这样得到的迁移数常称为表观迁移数。

仪器：希托夫迁移管一套、电量计、可变电阻、直流

电源、开关、毫安表。

２．界面移动法

图４．４－８
界面移动法测定迁移的装置

简称界移法，此法能获得较为精确的结果。它是直接

测定溶液中离子的移动速率（或淌度）。这种方法所使用

的两种电解质溶液具有一种共同离子，它们被小心地放在

一个垂直的细管内，利用溶液密度不同，使这两种溶液之

间形成一个明显界面（通常可以借助于溶液的颜色或折射

率不同使界面清晰）。如图４．４－８所示，在管中先放

ＣｄＣｌ２溶液，然后再小心放入ＨＣｌ溶液，形成ａａ′界面。在
通电过程中，Ｃｄ从阳极上溶解下来，Ｈ２（ｇ）在上面阴极上
放出，溶液中Ｈ＋向上移动，ａａ′界面也上移，由于Ｃｄ２＋的
淌度比Ｈ＋小，Ｃｄ２＋跟在Ｈ＋之后向上移动，所以不会产生

新的界面。根据管子横截面积、在通电时间内由界面移动

的距离及通过该电解池的电量就可计算出离子迁移数。

４．４．５ 电分析

电化学分析是利用物质的电化学性质测定物质成分

的分析方法。它是仪器分析法的一个重要的组成部分，以电导、电位、电流和电量等电化

学参数与被测物质含量之间的关系作为计量的基础。

电化学分析法大致可分为以下五类：

·４１２·
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电化学分析法分类

电
化
学
分
析
法
分
类
表

电位分析法
直接电位法———离子选择性电极｛电位滴定法

电导分析法
电导法｛电导滴定法

电解分析法
电重量法｛电解分析法

库仑分析法
库仑滴定（控制电流库仑分析法）｛控制电位库仑分析法

伏安法和极谱法

经典极谱

方波极谱和脉冲极谱、相敏交流极谱

高频调谐极谱和射频极谱

线性或循环伏安法

单扫（多扫）极谱法

交流示波极谱法

烅

烄

烆

烅

烄

烆

伏安法、导数伏安法

下面介绍几种常见的电化学分析方法。

图４．４－９ 直流极谱实验装置示意图
Ｂ－电压装置；Ｒ－可变电阻；ＤＥ－滑线电阻； Ｖ－
电解池电压；Ｇ－电流记录装置；ＤＭＥ－滴汞电极；

ＳＣＥ－饱和甘汞电极；Ｃ－电解池

４．４．５．１ 极谱分析法
以测量电解过程中所得电流—电位曲线为

基础进行分析测定的方法统称为伏安法。其中

对使用滴汞电极作为工作电极的伏安法叫极谱

法。常用极谱法包括直流极谱法、脉冲极谱法、

方波极谱法以及单扫描示波极谱法等。

１．直流极谱法
直流极谱法又称经典极谱法。它是以滴汞

电极为极化电极（工作电极），以饱和甘汞电极

为去极化电极（参比电极）所进行的特殊电解分

析。根据电解得到的电流—电位曲线，对被测

物质进行定量分析。其实验装置如图４．４－９
所示。它分为电压装置、电流记录装置以及电

解池三个主要部分。电压装置提供可变的直流

外加电压。电流记录装置测定电解电流，该电

流一般为μＡ数量级。电解池中放入支持电解质、极大抑制剂、可能的络合剂以及被测物
质（又称去极剂）。将面积极小的滴汞电极和面积较大的饱和甘汞电极（指两电极系统）插

入电解池中即可进行直流极谱实验。

在电解过程中，去极剂向滴汞电极表面运动受三种力的作用，即对流力、库仑力和扩

散力。相应产生对流电流、迁移电流和扩散电流。其中只有扩散电流与去极剂（被分析

物）浓度有定量关系。所以应设法消除对流电流和迁移电流。极谱测定时保持试液静止

和加入大量的支持电解质，其目的就是消除这两种电流。
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此外，试液中溶解的Ｏ２也能在汞滴电极上还原，产生两个极谱波：

第一个波 Ｏ２＋２Ｈ＋ ＋２ｅ Ｈ２Ｏ２ （中性或酸性溶液）

Ｏ２＋２Ｈ２ Ｏ＋２ｅ Ｈ２Ｏ２＋２ＯＨ－ （碱性溶液）

第二个波 Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ＋ ＋２ｅ ２Ｈ２Ｏ （中性或酸性溶液）

Ｈ２Ｏ２ ＋２ｅ ２ＯＨ－ （碱性溶液）

第一个波的半波电位Ｅ１／２约为－０．２Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ），第二个波的半波电位Ｅ１／２约为

－０．９Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）。氧波在相当大的范围内与去极剂（被分析物）的极谱波叠加，影响扩散
电流的测定。通常试液中用通氮气的方法去除氧气。中碱性溶液中也可用Ｎａ２ＳＯ３去除

氧气。

有时会出现极谱极大现象，也是干扰因素，极大现象可加入极大抑制剂如动物胶等来

消除。

２．Ｉｌｋｏｖｉｃ方程式———扩散电流方程式
滴汞电极上受扩散控制的扩散电流ｉｄ（极限电流减去残余电流）用Ｉｌｋｏｖｉｃ方程式表

示：

ｉｄ ＝ ＫｎＤ１／２ｍ２／３ｔ１／６ｃ （４．４－１）
式中，ｎ为电极反应的电子数；Ｄ为被测 物质在溶液中的扩散系数，以ｃｍ２／ｓ表示；

ｍ为汞在毛细管中流速，单位为ｍｇ／ｓ；ｔ为在测量电流的那个电压下，汞滴滴落的时间
（ｓ）；ｃ为被测物质浓度，以ｍｏｌ·Ｌ－１表示；ｉｄ为扩散电流（μＡ）；Ｋ为常数，当ｉｄ表示最大
电流时，Ｋ ＝７０８，当ｉｄ表示平均电流时，Ｋ ＝６０７，测量时测的是平均扩散电流。
当实验条件一定时：

ｉｄ ＝ Ｋｃ （４．４－２）
这是直流极谱定量分析的基础。

定量分析有标准曲线法和标准加入法等。标准曲线法是配制一系列不同浓度的被测

物质的标准溶液，在相同底液（支持电解质、极大抑制剂等），在同一滴汞电极和汞柱高度

下测定波高（也就是扩散电流），绘制波高对浓度的标准曲线；然后在相同实验条件下测量

未知溶液的波高，由标准曲线上查得其浓度。标准加入法首先是准确移取Ｖｘ（ｍＬ）的未
知试液并测定其波高ｈ，然后加入Ｖｓ（ｍＬ）的已知浓度的待测离子的标准溶液，在同样
条件下测定其波高Ｈ，则：

ｈ ＝Ｋｃｘ （４．４－３）

Ｈ ＝ Ｋ（Ｖｘｃｘ＋Ｖｓｃｓ）／（Ｖｘ＋Ｖｓ） （４．４－４）
合并上两式：

ｃｘ ＝（Ｖｓｃｓｈ）／［（Ｖｘ＋Ｖｓ）Ｈ－Ｖｘｈ］ （４．４－５）

３．极谱波方程式
若金属离子在滴汞电极上还原反应是可逆反应：

Ｍｎ＋＋ｎｅ＋Ｈ 幑幐

帯

ｇ Ｍ（Ｈｇ） （４．４－６）
滴汞电极的电位Ｅｄｅ与电流ｉ的关系（２５℃）

Ｅｄｅ＝Ｅ１／２＋（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇ［（ｉｄ－ｉ）／ｉ］ （４．４－７）
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（４．４－７）式称为极谱波方程式。其中：

Ｅ１／２＝ＥＯ—＋（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇＫａ／Ｋｓ （４．４－８）

式中，Ｋａ、Ｋｓ分别为Ｍ在Ｈｇ中和Ｍｎ＋在溶液中相对应的尤考维其常数（详细请见

有关专著）。Ｅ１／２是非常重要的电化学基本参数，它是直流极谱波高一半时所对应的滴汞

电极电位。

在实际工作中，由于使用大量的配合性支持电解质，通常金属离子在溶液中以配离子

的形式存在：

Ｍｎ＋＋ｐＸ 幑幐

帯

ｂ－ ＭＸｐ（ｎ－ｐｂ）＋ （４．４－９）

Ｍｎ＋在滴汞电极上还原生成汞齐：

Ｍｎ＋＋ｎｅ＋Ｈ 幑幐

帯

ｇ Ｍ（Ｈｇ） （４．４－１０）
在过量Ｘ－存在下，配合物的极谱方程式：

Ｅｄｅ＝（Ｅ１／２）ｃ＋（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇ［（ｉｄ－ｉ）／ｉ］ （４．４－１１）
式中，（Ｅ１／２）ｃ为配合物极谱波的半波电位。其中：

（Ｅ１／２）ｃ＝（Ｅ１／２）ｓ＋（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇ（Ｄｃ／Ｄｓ）－（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇ［Ｘ］ｐ

－（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇＫ稳 （４．４－１２）
式中，Ｃ和Ｓ分别表示配离子和简单离子。
若Ｄｃ＝Ｄｓ，上式简化为：

（Ｅ１／２）ｃ＝（Ｅ１／２）ｓ－（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇ［Ｘ］ｐ－（０．０５９２／ｎ）ｌｏｇＫ 稳
（４．４－１３）

由式（４．４－１３），以（Ｅ１／２）ｃ对ｌｏｇ［Ｘ］作图得一直线，该直线的斜率为：

Δ（Ｅ１／２）ｃ／Δｌｏｇ［Ｘ］＝ －ｐ（０．０５９２／ｎ） （４．４－１４）
若ｎ已知，由式（４．４－１４）可求得ｐ，从而确定配合物的组成。由式（４．４－１３）算出Ｋ 稳 。

ｎ也可用对数作图法求得。以ｌｏｇ［（ｉｄ－ｉ）／ｉ］纵坐标，Ｅｄｅ为横坐标作图。对于可

逆电极反应得一条直线，斜率等于０．０５９２／ｎ。

４．单扫描示波极谱法
在一个汞滴生成的最后时刻，此时汞滴的面积基本上保持不变，若将滴汞电极的电位

从一个数值改变至另一个数值，并用示波器观察电流随电位的变化，这种方法称为线性变

位示波极谱法或单扫描极谱法。

对可逆电极板反应，峰电位Ｅｐ与直流极谱半波电位间关系（２５℃）为：

Ｅｐ＝Ｅ１／２±０．０２８／ｎ （４．４－１５）

５．脉冲极谱法
在每一滴汞期的某一时刻，在线性变化的直流电压上叠加一个方波电压，振幅ΔＥ为

２～１００ｍＶ，并在方波电压半周期的后期记录电解电流的方法称为脉冲极谱法。由于方波
电压的宽度为５～１００ｍｓ，所以充电电流和毛细管噪声电流得到充分的衰减。脉冲极谱法
是极谱法中灵敏度最高的方法之一。

脉冲极谱法按施加电压的方式不同，分为常规脉冲极谱和示差脉冲极谱法两种。常

规脉冲极谱波与直流极谱波相似，但示差脉冲极谱波呈峰形。峰电流的最大值Δｉｍａｘ：
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Δｉｍａｘ＝（ｎ２Ｆ２／４ＲＴ）ＡＤ１／２（ｍｔ）－２／３ΔＥｃ （４．４－１６）
式中，ΔＥｃ为脉冲振幅，ｔ为加脉冲到测量电流时的时间。
峰电位：

Ｅｐ＝Ｅ１／２－ΔＥ／ｎ （４．４－１７）
半峰宽：

Ｗ１／２＝（３．５２ＲＴ）／ｎＦ （４．４－１８）
图４．４－１０为０．０００１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｄ２＋在０．１ｍｏｌＬ－１ ＨＣｌ的直流极谱（ａ）、常规脉冲极

谱（ｂ）和示差脉冲极谱波（ｃ）。

图４．４－１０ Ｃｄ２＋的直流极谱（ａ）、常规脉冲极谱（ｂ）和示差脉冲极谱波（ｃ）

６．循环伏安法
循环伏安法是一种快速有效的电化学研究方法，可以在较短的时间内得到较多的信

息。其方法是在固定的电极上施加一对称的三角波扫描电压，即从起始电位随时间线性

地扫描到某一电位后，再回过头来扫描到原来的起始电位（图４．４－１１），同时记录下该电
极上电流随电位变化的关系曲线，因此电极电位随时间线性地变化一周，所得的电流－电
位曲线也相应地变化一周，ＣＶ曲线如图４．４－１２所示。
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当体系中存在电活性物质时，电位改变到一定电位值后，电活性物质即发生氧化反应

或还原反应，其电流响应随电位（时间）发生变化，曲线中出现最高点，继续增加或降低电

位，电流响应反而减少。这是因为扩散电流一方面要随着电位的变化而增加，另一方面又

要随着扩散层厚度的增加而降低，前者在电位扫描初期占优势，而后者在后期占优势。回

扫时的情况大致相同，也出现一最大值。若电位是从负向正扫描，然后又扫回到起始的负

电位，则三角波的前半部记录的峰形是阳极峰（氧化峰），后半部记录的是阴极峰（还原

峰）。

图４．４－１１
循环伏安法中电势－时间关系

图４．４－１２ 循环伏安图

ｉｐａ－氧化峰电流；ｉｐｃ－还原峰电流；Ａ－上限电压

值；Ｂ－下限电压值；ΔＥｐ－两峰电位之差；Ｅｐａ－
氧化峰电位；Ｅｐｃ－还原峰电位

对于符合Ｎｅｒｎｓｔ方程的可逆体系，下式成立：

ｉｐ＝ ±２．６９×１０５ｎ３／２Ｄ１／２
±ｃｂｖ１／２Ａ（２５℃）

式中ｉｐ为峰电流（μＡ）；ｉｐａ为阳极峰电流；ｉｐｃ为阴极峰电流；ｎ为电子数；Ｄ±为正或负离

子的扩散系数（ｃｍ２／ｓ）；ｃｂ为本体溶液浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；ｖ为扫描速度（Ｖ／ｓ）；Ａ为研究电
极面积（ｃｍ２）。

还原峰电位Ｅｐｃ＝Ｅ１／２－０．０２８５／ｎ（Ｅ１／２为半波电位）。

氧化峰电位Ｅｐａ＝Ｅ１／２－０．０２８５／ｎ。
两峰电位之差ΔＥｐ＝Ｅｐａ－Ｅｐｃ＝０．０５７／ｎ ＝５７／ｎｍＶ。
对于符合Ｎｅｒｎｓｔ方程的可逆体系应该有Ｅｐ在５７／ｎ到６３／ｎｍＶ之间及ｉｐａ＝ｉｐｃ。

实际的体系中，符合Ｎｅｒｎｓｔ方程的反应比不符合的要少得多。即不少的反应偏离Ｎｅｒｎｓｔ
方程，根据它们偏离的程度可分为可逆反应（符合方程）、准可逆反应（偏离方程）或不可逆

反应（不符合方程）。

值得指出的是反应体系的可逆性与扫描速度有关，若扫描速度慢时表现为可逆反应，

扫描速度快时可能表现为准可逆反应或不可逆反应。

４．４．５．２ 电位分析法
电位分析法是在通过电解池的电流为零的条件下，利用电极电位和浓度间的关系进

行分析的一种电化学分析法。分为直接电位法和电位滴定法两类。直接电位法也称离子
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选择电极法，它利用离子选择电极将被测离子的活度换为电极电位而加以测定。电位滴

定法实际上是利用电极电位的变化来指示滴定终点的容量分析法。

电位法测量时，将一支指示电极与另一支合适的参比电极插入被测试液中，构成一个

电化学电池，并通过离子计（或ｐＨ计）测定该试液的电动势或电极电位，以求得被测物质
的含量。装置如图４．４－１３所示。

图４．４－１３ 电位分析法示意图

电位分析中使用的电极有离子选择电极

（如ｐＨ玻璃电极、氟离子选择电极）和基于电子
交换反应的电极，它们均可作为指示电极或参

比电极。

测量时组成电池：

指示电极｜试液‖参比电极
电池的电动势：

Ｅ电池 ＝Ｅ参比－Ｅ指示＋Ｅ液接
式中，Ｅ参比 为参比电极的电极电位；Ｅ指示 为指
示电极的电极电位；Ｅ液接 为液体接界电位，它是
一种有害干扰因素，可用盐桥降低或消去。

１．直接电位法
直接电位法包括标准曲线法、标准加入法、Ｇｒａｎ作图法和直读法等。
（１）标准曲线法
将指示电极和参比电极置于一系列标准溶液中，分别测定其电位值，绘制Ｅ 对

ｌｏｇｃ（严格讲，此处浓度ｃ应为活度）标准曲线。再测量试液的电位值，然后在标准曲线上
求出其浓度。绘制标准曲线常用直角坐标纸，或半对数坐标纸，后者较为方便。应用半对

数坐标纸不必进行反对数运算，可直接求出未知液浓度。标准曲线法用于大量样品的例

行分析，它适用于比较简单的体系。对于较复杂的体系，需在试液中需要加入一种离子强

度调节剂（ＴＩＳＡＢ）。例如用氟离子选择电极测定自来水中的氟离子，需要加入由

１．０ｍｏｌ·Ｌ－１氯化钠、０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸、０．７５ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸钠以及０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸钠

所组成的ＴＩＳＡＢ。该ＴＩＳＡＢ使试液的离子强度保持一定，试液的ｐＨ在氟离子选择电极
适合的ｐＨ＝５．０范围内，避免了ＯＨ－离子的干扰，柠檬酸根与铁氟配离子（水中存在铁

离子）作用，使氟离子释放为可检测的游离氟。

（２）标准加入法
分两步测定，第一步测定体积为Ｖｘ，浓度为ｃｘ的被测离子试液的电位值。第二步在

经第一步测定的试液中加入小体积的该离子的标准溶液，并测量其电位值，由两次测定的

电位差，根据Ｎｅｒｎｓｔ方程式可计算出被测离子的浓度。标准加入法适用于复杂体系的试
样分析。

（３）Ｇｒａｎ作图法
在普通作图纸上，以电位对加入的滴定剂体积作图通常得到一条Ｓ形曲线，无法用于

浓度计算。Ｇｒａｎ坐标纸是半反对数纸，它以电位对滴定剂体积作图得一条直线，外推至
横坐标时，可得终点体积，由此可求出未知物的浓度。Ｇｒａｎ作图法既适用于直接电位法，

·０２２·
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也适用于电位滴定法。

（４）直读法
在ｐＨ计（或离子计）上直接读出被测试液浓度的方法称为直读法。例如，用ｐＨ计测

定未知溶液的ｐＨ值时，组成如下测量电池：

ｐＨ玻璃电极｜试液（αＨ
＋＝ｘ（或标准缓冲溶液））‖饱和甘汞电极 （４．４－１９）

电池电动势：

Ｅ电池 ＝Ｅ甘汞－Ｅ玻璃 （４．４－２０）
作为参比电极，Ｅ甘汞 为常数，则：

Ｅ电池，ｘ ＝ Ｋ ＋０．０５９２ｐＨｘ （４．４－２１）
实际测定未知溶液的ｐＨ值时，必须先用标准缓冲溶液进行定位校正：

Ｅ电池，ｓ＝Ｋ ＋０．０５９２ｐＨｓ （４．４－２２）
合并上１４、１５式（２５℃）：

ｐＨｘ＝ｐＨｓ＋（Ｅ电池，ｘ－Ｅ电池，ｓ）／０．０５９２ （４．４－２３）

２．电位滴定法
电位滴定法利用电极电位的“突跃”代替指示剂颜色变化指示滴定终点的到达。电位

滴定终点的确定不必知道终点电位的准确值，只需测定电位值的变化。确定电位滴定终

点的方法有作图法和二级微商法。实验中必须注意，最初几次滴加的滴定剂量较大，通常

约０．５至１ｍＬ。在终点附近每次滴加的量减小为０．１ｍＬ，这样便于准确确定终点。电位
滴定法的装置请见图４．４－１４。
以电位值Ｅ（或ｐＨ值）为纵坐标，以加入滴定剂体积Ｖ 为横坐标，绘制Ｅ—Ｖ 电位

滴定曲线，曲线斜率最大处为滴定终点。

以ΔＥ／ΔＶ滴定剂平均体积作图构成一级微商曲线，曲线最大点所对应的体积为滴
定终点体积。一级微商ΔＥ／ΔＶ对应值相减得二级微商曲线，二级微商Δ２Ｅ／Δ２Ｖ ＝０时
所对应的体积为滴定终点体积。图４．４－１５为用标准碱溶液滴定酸溶液时所得滴定曲
线。ａ为两条Ｅ—Ｖ电位滴定曲线，ｂ为相对应的ΔＥ／ΔＶ—Ｖ曲线。

４．４．５．３ 控制电位电解法
采用大面积汞池电极作为工作电极（阴极），基于不同的金属离子具有不同的分解电

压原理，用控制阴极电位的办法，使不同的金属离子在不同的电位析出以达到分离目的。

这就是控制电位电解法的原理。其原理示意图见图４．４－１６。直流电压ＥＤＣ通过滑线电

阻Ｒ取得一个与分解电压相当的值，加于工作电极和阳极之间。由于电解发生时，阴极电
位不断变负，这种变化由参比电极与工作电极之间的电位差反映出来，最终由电子毫伏计

读出，以指导通过Ｒ对工作电极与阳极之间电位的调节，以达控制电位电解的目的。目
前已有自动化程度很高的商品仪器可用。

对某一金属离子而言，其在工作阴极上还原析出时所对应的分解电压Ｅ分 可由下式
计算：

Ｅ分 ＝（Ｅａ＋ωａ）－（Ｅｃ－ωｃ）＋ｉＲ （４．４－２４）
式中Ｅａ及Ｅｃ分别为阳极电位及阴极电位，ωａ及ωｃ为阳极及阴极的超电压，Ｒ为

电解池线路的内阻，ｉ为通过电解池的电流。
·１２２·
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图４．４－１４ 图４．４－１５
电位滴定法的装置示意图 电位滴定作图法求滴定终点的示意图

图４．４－１６
控制电位电解法原理示意图

现以电解浓度分别为０．０１ｍｏ１·Ｌ－１Ａｇ＋及１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｕ２＋在０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１稀硫

酸溶液中为例，说明控制电位电解法参数的计算。

已知：

ＥＯ—
Ａｇ

＋／Ａｇ＝＋０．８００Ｖ （４．４－２５）

ＥＯ—
Ｃｕ

２＋／Ｃｕ＝０．３４５Ｖ （４．４－２６）
如果单从比较上述标准电极电位，可知在上述溶液中Ａｇ＋先在阴极上被还原而析

出：

Ａｇ＋ ＋ｅ Ａｇ （４．４－２７）
在阳极上则发生水的氧化反应而析出氧：

２Ｈ２ Ｏ－４ｅ Ｏ２＋４Ｈ＋ （４．４－２８）

ＥＯ—
Ｏ２
／Ｈ２Ｏ＝＋１．２３Ｖ （４．４－２９）

·２２２·
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则根据能斯特方程式，银开始析出时，阴极电位为：

ＥＡｇ
＋／Ａｇ＝ＥＯ—

Ａｇ
＋／Ａｇ＋０．０５９２ｌｇ［Ａｇ＋］＝０．８００＋０．０５９２ｌｇ０．０１＝０．６８２

（４．４－３０）
由查文献可知，反应（４．４－２７）的ωｃ＝０，反应（４．４－２８）的ωａ＝０．４７。另外，ｉＲ也近

似等于０，根据（４．４－２４）式：

Ｅ分＝（１．２３＋０．４７）－（０．６８－０）＋０＝１．０２Ｖ （４．４－３１）
所以，当外加电压大于１．０２Ｖ时就可使Ａｇ＋在阴极上析出（同时氧在阳极上析出）。

但随着电解的不断进行，Ａｇ＋ 离子浓度越来越小，当 Ａｇ＋ 浓度降至很低，如为

１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１时，可以认为电解Ａｇ已基本完成，此时阴极电位为：

ＥＡｇ
＋／Ａｇ＝ＥＯ—

Ａｇ
＋／Ａｇ＋０．０５９２ｌｇ［Ａｇ＋］＝０．８００＋０．０５９２ｌｇ１０－７＝０．３８６（４．４－３２）

此时：

Ｅ分＝（１．２３＋０．４７）－（０．３８６－０）＋０＝１．３１Ｖ （４．４－３３）
由上述计算可见，随着电解的进行，溶液中Ａｇ＋浓度的降低，阴极电位将相应向负的

方向改变。此时外加电压应作相应的增加（由１．０２Ｖ增加至１．３１Ｖ），才能使电解继续进
行。另一方面，铜开始由１．０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｕ２＋溶液中析出时的阴极电位为：

ＥＣｕ
２＋／Ｃｕ＝ＥＯ—

Ｃｕ
２＋／Ｃｕ＋

０．０５９２
２ ｌｏｇ１．０＝０．３４５Ｖ （４．４－３４）

铜析出的分解电压应为：

Ｅ分＝（１．２３＋０．４７）－（０．３４５－０）＋０＝１．３５Ｖ （４．４－３５）
这样，当外加电压为１．３５Ｖ时，Ｃｕ２＋才开始电解在阴极上析出铜。此时，银已沉积完

全。因此，控制外加电压低于１．３５Ｖ，便可用电解法实现Ａｇ＋和Ｃｕ２＋的分离。但是在实
际应用中，由于电解过程中，阴极电位是在不断地发生变负，因此借计算数据控制外加电

压进行理想分离往往是有困难的。需要一定的预先实验以确定精确的电位控制。

图４．４－１７ 控制电流电解法
的原理示意图

４．４．５．４ 控制电流电解法
控制电流电解法又称恒电流电解法、电重量法，它是在

恒定的电流条件下进行电解，然后对电解沉积于工作电极之

上的被分析物连同电极一起称量，再减去电极的重量，以达

分析之目的。这种方法也可用于分离，但效果不如控制电位

电解法。

控制电流电解法的原理示意图见图４．４－１７。用直流电
源作为电解电源。加于电解池的电压，用可变电阻器加以调

节，并由电压表Ｖ指示。通过电解池的电流则可从电流表Ａ
读出。试液置于电解池中。与控制电位电解法不同的是，电

解池中只有两只电极。阴极为致密、较大螺旋状白金丝；阳

极为较小螺旋状白金丝，插于阴极中间。电解池中用电磁搅

拌加速被分析物到电极的传质过程。

电解时，通过电解池的电流是恒定的。一般说来，电流越小，镀层越均匀，但所需时间

就越长；在络合剂存在下进行电解，镀层要比无络合剂条件下好。实际工作中，一般控制

·３２２·
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电流为０．５～２Ａ。恒电流电解法仪器装置简单，准确度高，方法的相对误差小于０．１％，
但由于对电位没加控制，电解过程中，阴极电位不断地发生变负，有可能导致其他共存金

属离子析出而造成干扰，选择性不高。避免干扰的办法是加入去极化剂，去极化剂一般为

有机物如肼类化合物，虽然也在电极上发生反应，但不沉积在电极上。另外，所选去极化

剂一般应在被分析物反应完全后才反应，它的反应阻止了干扰物的反应，所以，所选去极

化剂的析出电位应负于被分析物反应完全时的分解电压而正于干扰物的析出电位。

本法可以分离电动序中氢以上与氢以下的金属。电解时，氢以下的金属先在阴极上

析出，继续电解，就析出氢气。所以，在酸性溶液中，氢以上的金属就不能析出，而应在碱

性溶液中进行。用恒电流电重量法可以测定的金属元素有：锌、镉、镍、锡、铅、铜、铋、锑、

汞及银等，其中有的元素须在碱性介质中或络合剂存在下进行分析。目前本法主要用于

铜含量的鉴定和仲裁分析。

４．４．５．５ 库仑分析法
库仑分析法是在电解分析法的基础上发展起来的，这种方法是不进行电极沉积物的

称量，而根据电解过程中被测物质发生电极反应所消耗的电量，依法拉第定律计量被测物

质含量的方法。

法拉第电解定律关系式：

ｍ ＝（ＭＱ）／（９６４８７ｎ）＝（Ｍ／ｎ）×（ｉｔ）／９６４８７ （４．４－３６）
式中ｍ 为电解时于电极上析出物质的质量（ｇ），Ｍ 为析出物质的摩尔质量，Ｑ 为通

过电解池的电量（Ｃ），ｎ为电解反应时电子的转移数，ｉ为电解时的电流强度（Ａ），ｔ为电
解时间（ｓ），９６４８７为法拉第常数。上述关系式是库仑分析的计算依据。
由式（４．４－３６）可知，库仑分析的计算依据是电量。所以进行库仑分析时，应使发生

电解反应的电极（工作电极）上只发生与分析物有关的、纯粹的电极反应。即所谓的

１００％的电流效率条件。为了满足上述条件，可以采用两种方法：（１）用控制电位的办法避
免干扰反应的发生，相应的方法为控制电位库仑分析；（２）用间接的办法电解大量存在的
一种物质，该物质再与被分析物定量反应，产生了恒电流库仑滴定。

图４．４－１８ 控制电位库仑分析的装置示意图

·４２２·
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１．控制电位库仑分析法
图４．４－１８为控制电位库仑分析的装置示意图。它与控制电位电解法有相似之处。

直流电压ＥＤＣ通过滑线电阻Ｒ取得一个与分解电压相当的值，加于工作电极和阳极（Ｐｔ
片）之间。由于电解发生时，阴极电位不断变负，这种变化由参比电极（ＳＣＥ）与工作电极
之间的电位差反映出来，最终由电子毫伏计读出，以指导通过Ｒ对工作电极与阳极之间
电位的调节，以达控制电位电解的目的。不同的是，在电解电路中串联了一个能精确测量

电量的库仑计。

库仑计本身也是一种电解电池，可以应用不同的电极反应来构成。例如，银重量库仑

计是利用称量（硝酸银溶液中）在铂阴极上析出金属银的质量来测定电量；滴定库仑计（见

图４．４－１９ａ）是利用串联的电解池在反应中ｐＨ值的变化，用标准溶液进行酸碱滴定来计
算电量。还有一种气体库仑计根据电解时产生的气体体积来直接读数，再将其换算为电

量。气体库仑计的构造如图４．４－１９ｂ所示。它是由一支刻度管用橡皮管与电解管相接，
电解管中焊接两片铂电极，内装电解液，管外装有恒温水套而构成。

对于滴定库仑计，在烧杯内放置０．０３ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＢｒ和０．２ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＳＯ４，以铂网

作阴极，银丝作阳极。电解时，电解反应为：

Ｐｔ阴极：２Ｈ２ Ｏ＋２ｅ ２ＯＨ－＋Ｈ２

Ａｇ阳极：２Ａｇ＋２Ｂｒ－ －２ｅ ２ＡｇＢｒ
电解完成后溶液的ｐＨ升高，用标准酸溶液滴定生成的ＯＨ－（用ｐＨ计指示终点），根

据消耗的标准酸量就可计算电量。

图４．４－１９ 库仑计示意图

对于气体库仑计，常用的电解液是０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＳＯ４或Ｎａ２ＳＯ４溶液，通过电流时，

在阳极上析出氧，阴极上析出氢。电解前后刻度管中液面之差就是氢、氧气体的总体积。

在标准状态下，每库仑电量析出０．１７４２ｍＬ氢、氧混合气体。此库仑计的准确度可达

±０．１％，操作方便，是最常用的一种库仑计。
实际工作中，往往需要向电解液中通几分钟惰性气体（如氮气），以除去溶解氧，有的

整个电解过程都需在惰性气氛下进行。在加入试样以前，先在比测定时约负０．３～０．４Ｖ
的阴极电位下进行预电解，这是为了除去所用电解液中可能存在的杂质，直到电解电流已

·５２２·
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降至一很小的数值（本底电流），再将阴极电位调整至对待测物质合适的电位值。在不切

断电流的情况下加入一定体积的试样溶液，接入库仑计，再电解至本底电流，以库仑计测

量整个电解过程中消耗的电量。

２．恒电流库仑分析（库仑滴定）
恒电流库仑滴定简称库仑滴定，是建立在控制电流电解过程基础上的。从理论上讲，

它可按下述两种类型进行：（１）被测定物直接在电极上起反应；（２）在试液中加入大量物
质，使此物质经电解反应后产生一种试剂，然后被测定物与所产生的试剂起反应。

图４．４－２０ 恒电流库仑滴定的装置示意图

事实上，单纯按照第一种类型进

行的情况很少，一般都是按第二种类

型进行的，也有按两种类型混合进行

分析的。按第二种类型进行，不但可

以测定在电极上不能起反应的物质，

而且还易于使电流效率达到１００％。
恒电流库仑滴定的装置示意图见图

４．４－２０。
恒电流源常用４５～９０Ｖ乙型干电

池串联可变高电阻组成，亦可使用晶

体管恒电流源。通过电解池工作电极

的电流强度可用电位计测定流经与电解池串联的标准电阻Ｒ上的电压降而得。时间可
用计时器（如电子计数式频率计）或停表测量。工作电极一般为产生试剂的电极，直接浸

于溶液中；辅助电极则经常需要套一多孔性隔膜（如微孔玻璃），以防止由于辅助电极所产

生的反应干扰测定。库仑滴定的终点可根据测定溶液的性质选择适宜的方法。例如各种

伏安法、电导法及比色法等，甚至化学指示剂都可应用。如果应用伏安法，则需要在溶液

中再浸入一对电极，因此溶液中有两组（四个）电极，一组供电解用，另一组则用作终点指

示。

例如，测定两价铁离子可利用它在铂阳极上直接氧化为三价铁离子的反应，进行测定

时调节外加电压使电流维持不变（恒电流），开始时电极反应为：

Ｆｅ ２＋ Ｆｅ３＋＋ｅ
并以１００％电流效率进行，然而，由于反应的进行，阳极表面上Ｆｅ３＋不断产生而使其浓度
增加，相应地，Ｆｅ２＋浓度降低，因而阳极电位逐渐向正的方向移动。最后，溶液中Ｆｅ２＋还
没有全部氧化为Ｆｅ３＋，阳极电极电位已达到了水的分解电位，此时在阳极上发生下列反
应：

２Ｈ２ Ｏ ４Ｈ＋＋４ｅ＋Ｏ２

使Ｆｅ２＋氧化反应的电流效率低于１００％，因而使测定失败。可见，为了使电流效率达

１００％，必须控制阳极电位，若以恒电流进行电解，则将成为不可能。但是，若在此溶液中
加入过量的Ｃｅ３＋，则Ｆｅ２＋就可能以恒电流进行完全电解。开始时阳极上的主要反应为

Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋，当阳极电位向正方向移动至一定数值时，Ｃｅ３＋被氧化为Ｃｅ４＋的反应即
开始，而所产生的Ｃｅ４＋则转移至溶液本体中并使溶液中的Ｆｅ２＋氧化：
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Ｃｅ４＋＋Ｆｅ ２＋ Ｆｅ３＋＋Ｃｅ３＋

由于Ｃｅ３＋是过量存在的，因而就稳定了阳极电位并防止了氧的析出。从反应可知，
阳极上虽发生了Ｃｅ３＋的氧化反应，但所产生的Ｃｅ４＋同时又将Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋，因此，电
解时所消耗的总电量与单纯Ｆｅ２＋完全氧化为Ｆｅ３＋的电量是相当的。
由上述可知，库仑滴定是在试液中加入适当物质后，以一定强度的恒定电流进行电

解，使之在工作电极（阳极或阴极）上电解产生一种试剂，此试剂与被测物发生定量反应，

当被测物作用完毕后，用适当的方法指示终点并立即停止电解。由电解进行的时间ｔ（ｓ）
及电流强度ｉ（Ａ），可按法拉第电解定律计算出被测物的质量。

４．５ 表面与胶体

４．５．１ 表面张力

测定液体表面张力对于了解物质体系性质、溶液表面结构及表面分子相互作用等提

供了一种很有用的方法。

测定液体表面张力常用方法有：毛细管升高法、滴重法、环法、最大气泡法等，可根据

被测对象进行合理选择。

４．５．１．１ 毛细管升高法
把一根干净毛细管插入液体中（图４．５－１），液体在毛细管内上升到高度ｈ达平衡

时，毛细管中液柱质量与表面张力关系为：

σ＝ｇρｈｒ
２ｃｏｓθ

如果液体对玻璃完全润湿，θ＝０

σ＝ １
２ｇρｈｒ

ａ．毛细管表面张力示意图 ｂ．毛细管法测定表
面张力仪器

图４．５－１ 毛细管测定表面张力

σ：表面张力；ｇ：重力加速度；ｒ：毛细管半
径；ρ：液体密度；ｈ：液柱高度
如果液体对玻璃部分润湿，且液体弯

液面很小，可考虑为半球形，则体积应为

πｒ３－２
３πｒ３＝ １

３πｒ３

则 σ＝ １
２ρｒ
（ｈ＋１

３ｒ
）

仪器：０．１ｍｍ～０．２ｍｍ毛细管一只、
试管一只、读数显微镜一台、恒温装置一

套。

实验：选用半径为０．１ｍｍ～０．２ｍｍ
洗净干燥的毛细管一根，垂直放入已知表

面张力的液体中。向样品管中鼓气，使样
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品管中液面升高。当停止鼓气时，液体在毛细管中回到平衡位置，用读数显微镜读取高度

ｈ０，重复三次取平均值。如三次测定值相差太大，说明毛细管不干净，应重新清洗毛细管。

用同样方法测定待测液在毛细管中上升高度ｈ０。

为获得准确结果，选用毛细管应该均匀，毛细管半径可用读数显微镜测定，测定毛细

管半径的方法：选毛细管一根，从毛细管一端吸入少量汞，使汞长度为２～３ｃｍ，用读数显
微镜精确测得汞的长度。然后采用鼓气方法，小心移动汞位置，逐段测定汞在毛细管中的

长度。若汞在毛细管中的长度不变，说明毛细管内径均匀。然后倒出汞称重，求出毛细管

半径大小，代入公式即可计算待测液表面张力。

优点：设备简单，数据精确可达０．０５％。缺点：对样品润湿性要求严格，因为θ角很
难测准，只有θ角为０的样品才能得到准确结果，在应用上受到限制。

４．５．１．２ 滴重法
当液体受重力作用从毛细管端向下降落时，同时受到向上表面张力影响形成附于管

端的液滴。当形成液滴达最大，而刚落下时可以认为这时重力与表面张力相等：

ｍｇ＝２πｒσ

图４．５－２ 液体滴下示意

ｍ：液滴质量；ｇ：重力加速度；ｒ：管端半径；σ：表面张力。
但实际上液体不会全部落下，液体总是发生变形，形成“细

颈”，然后在“细颈”处断开，细颈以下液体滴落，其余残留管内

（图４．５－２）。因此必须对上式进行校正

ｍｇ＝２πｒσｆ（Ｖ／ｒ３）

σ＝ ｍｇ
２πｒｆ（Ｖ／ｒ３）＝

Ｆｍｇ
ｒ

Ｖ：液滴体积；Ｆ：校正因子，实验证明Ｆ是Ｖｒ３的函数。

Ｆ数值可从手册上查到。实验中常用已知表面张力的标准液体进行仪器校正，对于
标准液体

图４．５－３ 滴重法测定表面张力仪器图

σ０＝
Ｆ０ｍ０ｇ
ｒ

对待测液体

σ＝Ｆｍｇ
ｒ

σ
σ０

＝Ｆｍ
Ｆ０ｍ０

因为Ｖ对Ｆ影响较小，当使用同一只毛
细管时，可近似地认为Ｆ＝Ｆ０

σ
σ０

＝ｍ
ｍ０

＝ Ｖρ／ｎ
Ｖρ０／ｎ０

Ｖ：滴重计中流出液体体积（因校正时
和测量时流出体积相同）；

ｎ、ｎ０：Ｖ体积标准物和待测物的滴数；

·８２２·

大学化学实验———基本知识与技术



ρ、ρ０：标准物和待测物密度。
仪器：恒温槽一套、滴重计一支、大试管一只、螺旋夹一个。（图４．５－３）
实验：打开恒温槽调整到所需温度，洗净滴重计，把水吸至滴重计刻度以上。关紧螺

旋夹，垂直放置于恒温槽中。恒温后，缓缓打开螺旋夹，计量从上刻度线至下刻度线滴下

液滴数。液体滴下速度不超过２０滴／分，对每种液体都应先测定出每一滴所对应的刻度
长，以便估计液面通过上下刻度时相应液滴滴数。重复测定５～６次，各次滴数相差不超
过０．５滴。然后取平均值。
优点：设备简单，操作方便，准确度高。缺点：对毛细管要求较高，得到半径均匀的毛

细管较困难。

图４．５－４ 圆环受力图

４．５．１．３ 环法
将铂丝环与液体接触，把铂丝环从液体拉出所需

要的拉力Ｗ是由液体表面张力、环的内径Ｒ′及环外径

Ｒ＋２ｒ决定。设环拉起时带着一个液体圆柱（图４．５－
４），如果环拉起时带起液体重量（ｍｇ）与沿环交界处的
表面张力相等，则

Ｗ＝ｍｇ＝２πＲ′σ＋２πσ（Ｒ′＋２ｒ）＝４πＲσ
Ｒ′：环的内半径；ｒ：环丝半径；Ｒ＝Ｒ′＋ｒ：平均半
径。

上式是理想情况，与实际不符合，因为被拉起的液

体并非圆柱形。实验证明拉起的液体形状是Ｒ
３

Ｖ
和Ｒ

ｒ
的

函数，同时也是表面张力的函数。因此必须乘上一个修正因子Ｆ才能得到正确结果。

σ＝ＦＷ
４πＲ

图４．５－５ 表面张力计

Ｆ与Ｒ
ｒ
及Ｒ

３

Ｖ
有关，Ｖ：被圆环带起液体体积（Ｖ＝

Ｗ
ｇρ
），环法测定的是拉力Ｗ。

仪器：表面张力计一台（图４．５－５）。
实验：用洗液洗净铂环，铂环应十分平整，洗净

后烘干，悬挂在悬臂钩Ｃ上。转动Ａ使指针Ｂ指示
零位，松动Ｄ，转动Ｅ使悬臂处于水平位置。将盛
液样的结晶皿置于平台上，调节Ｆ及Ｇ至液面刚好
与铂环接触。然后同时转动Ａ及Ｇ，保持悬臂一直
处于水平位置，直至铂环离开液面，记下读数Ｗ，重
复几次直到数据平行为止。将Ｗ及铂环半径Ｒ带
入公式计算σ。
一般情况下，实验前必须对仪器进行读数修正，即把干燥铂环挂在悬臂钩Ｃ上，放置

已知质量的砝码于铂环上，调整指针刻度为０，然后转动Ａ使悬臂处于水平，记下指针所
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示读数。重复上述操作数次。将刻度盘读数与已知质量作工作曲线，由工作曲线即可获

得刻度盘上读数相应的质量。

优点：测量快，液体用量少，计算简单，精确度在１％以内，适宜测量表面张力随时间
变化很快的溶液。

图４．５－６ 吊片法示意图

缺点：温度控制困难，很难避免液

面振动。

４．５．１．４ 吊片法
是一种比较简单且不需要校正的

方法。将云母、铂、玻璃等材料制成的

薄片悬挂在扭力秤上，采用动法（图４．
５－６ａ）和静法（图４．５－６ｂ）测定。前
者与环法相似，测得薄片与液面脱离

时的最大拉力，然后在秤上调节好与

薄片相平衡的质量，将液面逐渐上升，

两者正好接触时所增加的质量即等于

作用力。表面张力计算公式：

σ＝ ｆ
２（Ｉ＋ｄ）ｃｏｓθ

Ｉ和ｄ分别为吊片的宽和厚，当Ｉ远大于ｄ时，ｄ可忽略。此法通常用于θ为零的场
合。为了液体能很好润湿薄片，应将吊片事先打毛。测定油的σ，可将云母、铂镀黑，使油
很好地润湿吊片。用此法测定σ可准确至０．１％以内。

４．５．２ 固体比表面积

在多孔吸附剂和催化剂的理论研究和生产制备中，比表面积是一个重要结构参数。

测定比表面积的方法很多，有溶液吸附法、气体吸附法、ＢＥＴ法（有静态吸附法和动态吸
附法；静态吸附法又分为重量法和容量法）、色谱法（迎头色谱法、热脱附法、程序升温色谱

法）。下面分别介绍几种常用的方法

４．５．２．１ 溶液吸附法
对于比表面很大的多孔性和高度分散吸附剂，在溶液中有较强的吸附能力，由于吸附

剂表面结构不同，对不同吸附质有不同的相互作用，因此吸附剂能够在混合溶液中有选择

地把某一种溶质吸附。

吸附能力的大小常用吸附量Γ表示，吸附量Γ通常指每克吸附剂上吸附溶质物质的
量。在恒定温度下，吸附量和吸附质在溶液中的平衡浓度ｃ有关。朗格缪尔吸附理论假
定，吸附是单分子层吸附，吸附剂一但被吸附质占居后，就不能再吸附，在吸附平衡时，吸

附和脱附达到平衡。在平衡浓度为ｃ时吸附量Γ可表示为：

Γ＝Γ∞（
ｃＫ

１＋ｃＫ
）

ｃ
Γ＝ １

Γ∞Ｋ
＋１
Γ∞

ｃ
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以ｃ
Γ
对ｃ作图，得一直线，由直线的斜率求得Γ∞，截距求得常数Ｋ（吸附平衡常数）吸

附剂比表面积Ｓ可按下式计算：

Ｓ＝Γ∞σＡＬ
Ｓ：比表面积；

Γ∞：饱和吸附量；

Ｌ：阿伏加德罗常数；

σＡ：每个吸附质分子在吸附剂上所占据的面积。

仪器：恒温槽一套、振荡机一台、磨口锥形瓶若干、移液管、滴定管。

实验方法：配制溶液，恒温振荡半小时使吸附达平衡。先滴定稀溶液，浓溶液继续振

荡。准确测定吸附溶液原始浓度ｃ０和平衡后的浓度ｃ。按公式计算吸附量，计算比表
面。

４．５．２．２ 空气吸附法
不需要真空设备，是一种简单易行测定比表面积的方法。吸附量（ｑ）可用单位表面积

上吸附气体的量来表示：

ｑ＝Δｎ
ｍＡ０

Δｎ：吸附前后气体物质的量的差值；

ｍ：吸附剂的质量；

Ａ０：吸附剂的比表面。

图４．５－７ 空气吸附法测定比表面
１－压差计；２－样品瓶（带真空夹套）；３－活塞；４－
活性炭贮瓶

设气体服从理想气体状态方程：

ΔｐＶ＝ΔｎＲＴ

Δｐ＝ｑｍＡ０
ＲＴ
Ｖ＝ＫｍＡ０

Ｋ＝ｑＲＴ
Ｖ
是与设备及系统平衡压力有关的

比例常数。在一定吸附空间内，吸附剂吸附空

气后产生的压力差Δｐ与吸附剂的比表面成正
比。

仪器：压力计一台、三通活塞一个、液氮、样

品瓶一个、活性炭贮瓶一个。（图４．５－７）
实验：⑴ 测定样品瓶吸附平衡压力，旋转活

塞使活性炭储瓶与系统相通（与大气隔绝），使

用液氮冷却活性炭储瓶，在液氮温度下样品瓶

及管道中的空气被活性炭吸附而降低系统的压

力，达平衡后，移去液氮，旋转活塞使大气与活

性炭储瓶相连（与系统隔绝），使被活性炭吸附

的空气脱附。

⑵ 测定已知比表面的标准样品及样品瓶吸附平衡压力，方法同上。
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⑶ 测定样品比表面积，方法同上。求出Δｐ即可计算比表面积Ａ０。

４．５．２．３ 研究气体吸附的实验方法（Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｌｌ－Ｔｅｌｌｅｒ简称ＢＥＴ）
比表面、孔容和孔分布是多孔催化剂和吸附剂的重要参数，这些参数通常可以从吸附

实验得到。常用的测定方法分为静态法和动态法两大类，在静态法中又可分为重量法和容

量法两种。

图４．５－８ 重量法测定气体吸附
１－密封玻璃管；２－石英弹簧；３－盛有吸附剂

的盘；４－装有液体的管；５－压力计；６、７－恒

温箱

在测定固体的吸附量之前，必须将固体表面原

有吸附的气体和蒸气脱附。脱附过程一般在加热和

真空的条件下进行，真空度在０．０１Ｐａ以下脱附２
小时，加热的温度根据吸附剂的性质而定，防止温

度太高而影响吸附剂的结构。

１．重量法测定气体吸附
实验装置如图４．５－８，将吸附剂放在样品盘３

中，吸附质放在样品管４中。首先加热炉子６，并使
体系与真空装置相接。到达预定温度和真空度后，

保持２小时，脱附完毕，记下石英弹簧２下面某一端
点的读数。根据加样前后该端点读数的变化，可知

道加样品后石英弹簧的伸长，从而算出脱附后净样

品的质量。

２．容量法测定气体吸附
实验装置如图４．５－９所示，预先将吸附质气体

或蒸气装在贮气瓶４中，整个吸附系统和量气管的
体积都经过精确校正。

将一定量的吸附剂装入样品管１中，加热、真空脱附，然后放在恒温缸中关上活塞。
从贮气瓶４中放出一定量气体，用压力计读出压力；再打开样品管活塞，达吸附平衡

后再读取压力。

图４．５－９ 容量法测定气体吸附装置
１－吸附剂；２－液氮；３－量气管；４－储气瓶；５－测高

仪；６－压力计

从压差的变化，用气体状态方程可计算

吸附量。用量气管中水银液面的升降，调节系

统中的压力和体积，可得到不同压力下的吸

附量，从而可绘出吸附等温线。

４．５．３ 胶体电泳

电泳是胶体中液相和固相在外电场作用

下相对溶液移动而产生的电动现象，胶体溶

液是一个多相体系，分散相胶粒和分散介质

带有数量相等符号相反的电荷，在相界面上

建立了双电层结构，当胶体相对静止时，溶液

呈中性，在外电场作用下，胶体中的胶粒和分

散介质反向相对移动时，会产生电位差。这种

·２３２·
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电位差称为ζ电位，ζ电位是表征胶粒特性的重要物理量之一，在研究胶体性质及应用中
有重要作用。ζ电位和胶体的稳定性有密切关系。ζ电位绝对值越大，表明胶粒荷电越多，
胶粒间排斥力越大，胶体越稳定。ζ电位绝对值越小表明胶体越不稳定。ζ电位为零时，胶
体稳定性最差，此时可观察到胶体的聚沉。

原则上，任何一种胶体的电动现象（电泳、电渗、流动电势和沉降电势），都可利用来测

定ζ电位，最方便的方法是通过电泳现象来测定。
电泳分为两类，宏观法和微观法。宏观法是观测胶体溶液与另一不含胶粒的无色导电

溶液的界面在电场中的移动速度。微观法是直接观察单个胶粒在电场中的泳动速度。对高

分散度或过浓的溶胶，不易观察个别粒子的运动，只能用宏观法。对于颜色太淡或浓度过

稀的溶液，适于用微观法。

根据扩散双电层的物理特性假设，可得到关于电泳、电渗、ζ电位表达式，只要从电
泳、电渗实验中测出电泳、电渗的速度ｕ利用下式可得到ζ电位值

ζ＝４πηｕ／ＤＥ
ζ：电动电势（绝对静电单位）；

η：介质粘度；

ｕ：胶粒相对移动速度（厘米／秒）；

Ｄ：介质介电常数；

Ｅ：电位梯度，即单位长度上的电位差（绝对静电单位／厘米）。

图４．５－１０ 电泳仪
１－Ｕ形管；２、３、４－活塞；５－
电极；６－弯管

利用上式计算ζ电位时，应注意公式中物理量的单位，用ＳＩ
单位，ζ电位单位为伏特，如果人为规定各物理量的单位，需对
上式进行改写，在参阅各种参考资料时要特别注意。

仪器：直流稳压电源一台、电泳仪（图４．５－１０）、铂电极２
只、导线若干。

实验：测定溶胶电导率，配制辅助液，将胶体溶液装至大活

塞以上，关闭活塞，活塞中不能有气泡，然后倒掉活塞以上溶液，

清洗活塞以上电泳管，装入辅助液至支管口，插入电极连接导线

与直流电源相连，观察界面移动方向，根据电极的正负确定胶粒

带电符号，记录一定时间内界面移动距离。

使用电泳仪应注意的事项：

电泳仪应保持清洁，开动活塞时勿振动或漏出溶液，要求辅

助液和溶胶电导率一致。
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第五章 重要物理化学数据的测定

５．１ 物质特征温度

５．１．１ 凝固点

固液两相达到平衡时的温度称为凝固点。测定凝固点可鉴别物质的纯度。

图５．１－１ 平衡熔化曲线

凝固点的测定一般有三种方法：平衡法（也称为分

析法）、平衡熔化曲线法（ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅ也称
加热法）、过冷法。

平衡法难度较大，因为要得到固液两相真正平衡

的温度需要较长的时间，同时，一旦得到真正的相平衡

温度后，必须立即分析体系的平衡组成。

平衡熔化曲线法是用加热熔化固体，跟踪固、液两

相平衡直至精确到最后一点固相消失的温度（凝固点

温度），如图５．１－１。由于过热现象容易控制，凝固点
时的平衡组成可以从溶液的配制中准确获得，使测量

准确度提高。

过冷法是将液体逐渐冷却成过冷液体，促使其结晶，液体在凝固前温度随时间均匀下

图５．１－２ 冷却曲线

降，当达到凝固点时生成晶体放出凝固热，使体系温度回

升，当放热与散热达平衡时，温度不再改变保持恒定，直到

全部凝固后温度再均匀下降，冷却曲线见图５．１－２（ａ）。
实际上纯液体凝固时，由于开始结晶出的微小晶体的饱和

蒸气压大于同温度下的液体饱和蒸气压，所以往往产生过

冷现象（图５．１－２（ｂ）），即液体的温度要降到凝固点以下
才能析出固体，随后温度再回升到凝固点。测定凝固点最

常用的方法是凝固点过冷法。

仪器：普通温度计、精密温度计、凝固点测定管、套管、

搅拌器、烧杯。

实验：按图５．１－３安装仪器，调节环境温度，在测定管中加入待测液体，不断搅拌液
体，直接插入冰浴中，使液体逐步冷却。当刚有固体析出时，迅速取出测定管，擦干管外冰

水，插入空气套管中，缓慢均匀搅拌，观察精密温度计读数，直至温度稳定，即为液体凝固
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点参考值。然后取出测定管，用手温热，使管中固体完全熔化，再将测定管直接插入冰浴

中正式测定。通过缓慢均匀搅拌，使溶液迅速冷却，当温度高于凝固点参考温度０．５℃

图５．１－３ 凝固点测定实验装置图

时，迅速取出测定管，擦干管外冰水，插入空气套管中，

缓慢均匀搅拌，使液体温度均匀下降，当温度低于凝固

点参考温度时，应急速搅拌（防止过冷超过０．５℃），促
使固体析出，温度开始上升，搅拌减慢，注意观察精密

温度计读数变化，直至稳定，即为液体凝固点。重复测

定多次，绝对平均误差小于０．００３度。

５．１．２ 沸点（见３．１５．２）

５．１．３ 熔点（见３．１５．５）

５．１．４ 高聚物特征温度（玻璃化转变温度、粘流
温度、熔点）

高聚物由玻璃态向高弹态转变时的温度称之为玻璃化温度，通常以Ｔｇ表示。随着温

度的升高，当高聚物由高弹态向粘流态发生转变，这个温度就称之为粘流温度，粘流温度

也即是大分子链开始运动的最低温度，用Ｔｆ来表示。而晶体部分熔融后的温度称为熔融

温度，用Ｔｍ 来表示。

这些温度可通过测定温度－形变曲线（图５．１－４）来确定。

图５．１－４ 聚合物物温度－形变曲线
１－线形非晶态高聚物；２－结晶高聚物；

３－轻度交联高聚物；４－交联高聚物

测定温度－形变曲线（或称热机械曲
线）是研究高聚物力学性质的重要方法，

在高聚物试样上施加一定的荷重，并以一

定的速率受热升温，测定在各温度条件下

的相对形变，再以形变对温度作图即可得

到温度－形变曲线。在曲线转折范围内可
以确定出玻璃化转变温度Ｔｇ和粘流温度

Ｔｆ，熔点Ｔｍ，从而可以估计被测试样的

适用范围和加工条件。此外，曲线还可以

用于配合高聚物结构的研究和估计分子

量。

利用高聚物运动单元的多重性和运动单元对温度的依赖性，在一定外力作用下，线形

非晶态高聚物在不同的温度范围内，可以出现三种不同的力学状态。在温度足够低时，由

于高分子链和局部链段运动被“冻结”，只能在平衡位置振动，不能平动和转动。这时，高聚

物处于玻璃态，表现出塑料在常温下所具有的物理机械性质；温度升高到一定程度后，这

时由于加热后运动能量逐渐增加，以至于虽然整个高分子链还不能移动，但局部的链段却

可以运动，这时高聚物处于高弹态，表现出柔软而富有弹性的橡胶的特点；温度继续升高，

直至整个大分子链都能移动，这时高聚物处于粘流态，表现为可以流动的粘液。玻璃态与
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高弹态之间的转变温度称为玻璃化温度，表示为Ｔｇ。高弹态与流动态之间的转变温度称
为粘流温度，表示为Ｔｆ。

晶态高聚物在较低温度时，因受晶格能的限制，高分子链段不能运动（即使温度高于

Ｔｇ），所以形变较小，表现出塑料的性质；温度升高至熔点，由于热运动克服了晶格能，在

外力作用下，高分子链突然活动起来，进入粘流态。如果分子量很大，则先进入高弹态，然

后进入粘流态。

交联对聚合物的力学性能有很大影响，轻度交联可以提高Ｔｇ，而高度交联的聚合物，

由于二度空间的网状结构，使分子链不能发生相对位移，而失去流动性，故没有粘流态。

实验证明：这些力学状态的转变不是一个骤变的过程，而是在一定的温度范围内完成

的。玻璃化温度Ｔｇ与粘流温度Ｔｆ这两个温度都没有固定的数值，往往随测定的方法和条

件改变。

温度－形变曲线通常使用全自动温度－形变仪来测定。
全自动温度－形变仪（见图５．１－５）由下列两个部分组成：第一部分等速升温测量系

统，采用同步电机带动调压变压器使加热炉的电热丝上的电压均匀升高，达到均匀升温的

目的，炉温由置于样品近旁的镍铬－镍硅（ＥＵ）热电偶和自动电子电位差计记录；第二部
分形变测量系统，采用差动变压器，将样品形变引起的顶杆位移信号转变为电信号，经相

敏整流器，变成直流电压信号传至自动电子电位差计记录。

图５．１－５ 全自动温度形变仪示意图
１－差动变压器；２－压杆；３－砝码；

４－样品；５－加热炉图

以测有机玻璃温度－形变曲线为
例，其操作步骤为：

１．正确连接好全部线路，经检查
无误后，接通电源，预热半小时。

２．截取厚约１ｍｍ有机玻璃片为
样品，打开“加热”炉，将样品安放在样

品台上，压竿触头压在样品的中央，闭

合炉子。当温度升到６０℃，调节形变测
量系统的零点。

３．根据所要求的升温速度（３～
５℃／分）适当选择等速升温系统的两
个调压变压器的电压，调节完毕后即

可接通升温系统电源，同时放下记录

仪的记录笔开始自动记录，直至温度

升至２５０℃，切断升温系统电源，打开
“加热”炉，开动微型风扇降温。

４．待炉子冷却后，改变升温速度（或更换其他高聚物样品）再做一次。

５．切断全部电源。

６．根据自动记录仪的等速升温曲线，做切线求出Ｔｇ、Ｔｆ或Ｔｍ。
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５．２ 粘度

粘度是液体对相邻流体层所表现的阻力，是一种内摩擦力。

粘度分绝对粘度和相对粘度。绝对粘度有两种表示方法（动力粘度、运动粘度）。动力

粘度是指单位面积对流层以单位速度相对于单位距离的流层流出时所需的切向力，用η
表示粘度系数，也称为粘度，单位Ｐａ·ｓ。运动粘度是液体的动力粘度与同温度下密度ρ之
比，用ｖ表示，单位是ｍ２／ｓ。相对粘度是液体粘度与标准液体粘度之比，无单位。
化学实验室常用的粘度计是毛细管粘度计（图５．２－１），包括芬氏粘度计（ａ）、平氏粘

度计（ｂ）、逆流粘度计（ｃ）、奥氏粘度计。乌氏粘度计、奥氏粘度计适用于测定相对粘度。平
式粘度计适用于测定石油产品的粘度。另外落球粘度计、旋转粘度计也被广泛使用。

图５．２－１ 粘度计外形图
Ａ－下储器；Ｂ－悬持水平球；Ｃ－Ｊ－计时球；Ｄ－上储器；Ｅ－Ｆ－计时标线；

Ｇ－Ｈ－装液标线；Ｌ－夹持管；Ｍ－下通气管；Ｎ－上通气；Ｏ－支管；Ｐ－连接

管；

Ｒ－毛细管；

５．２．１ 毛细管粘度计

测定粘度通常是测定一定体积的液体流经毛细管的时间，通过公式

η＝πｐｒ４ｔ
８ＶＬ

计算粘度系数。

ｐ：毛细管两端压力差；

ｒ：毛细管半径；

ｔ：流经毛细管的时间；

Ｖ：流经毛细管的液体体积；
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Ｌ：毛细管的长度。
直接测定液体的绝对粘度比较困难。但测定液体对水的相对粘度是简单实用的，若已

知水的粘度就可以算出被测液体的绝对粘度。毛细管粘度计适用于粘度低于１０４ｍＰａ·ｓ
液体。

设相同体积两种液体分别流经同一毛细管，且流出体积一定，有下列关系式：

η１

η２
＝

ｐ１ｔ１

ｐ２ｔ２

上式中ｐ＝ｈｇρ；ｈ：推动液体流动的液位差；ｇ：重力加速度；ρ：液体密度。
因为所测液体体积一定，即可保持ｈ在实验中的情况相同：

η１

η２
＝ρ１ｔ１

ρ２ｔ２

被测液体的粘度可用上式计算。

ａ．乌氏粘度计 ｂ．奥氏粘度计
图５．２－２ 毛细管粘度计

１．乌氏粘度计结构如图５．２－２ａ所示，使用
时要清洗干净毛细管，在恒温槽内恒温时要求

粘度计安放垂直，夹紧Ｃ管上的乳胶管，在Ｂ管
的乳胶管口缓慢抽气，待液体升至Ｇ球的１／２左
右停止抽气，打开Ｃ管上的夹子使毛细管内液
体同Ｄ 球分开呈悬空状态，这样液体流下时所
受压力差与管ａ中液面高度无关，即与所加液体
体积无关，可以在粘度计内稀释液体。用秒表测

定液面在ａ、ｂ两线间流动所需时间。重复测定３
次，相差不超过０．２～０．３秒，取平均值。

２．奥氏粘度计如图５．２－２ｂ所示，适用于测
定低粘滞性液体的相对粘度，操作方法与乌氏

粘度计基本相同，不同处是，因为奥氏粘度计中

液体下流时所受的压力差与管中液面高度有

关，因此要求标准液和待测液体积必须相同。

３．毛细管粘度计使用时注意事项：

⑴ 粘度计必须洁净，使用洗液浸泡，若洗液不能洗干净，改用５％ 氢氧化钠乙醇溶液
浸泡，再用水冲洗，直至毛细管不挂水珠，洗干净的粘度计在１１０℃ 的烘箱中烘干或用空
气压缩机吹干。

⑵ 实验完毕立即清洗，清洗后的粘度计应充满水。

⑶ 要求恒温温度变化不超过±０．１℃。

⑷ 粘度计应垂直安放在恒温槽中，因为倾斜可造成液位差变化，使液体流经时间变
大，引起测量误差。

⑸ 毛细管内径选择。可根据被测定物质粘度而定，太细容易堵塞毛细管，太粗测量误
差大，一般选择水流经毛细管时间大于１００秒的毛细管。
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５．２．２ 落球式粘度计

落球式粘度计的测定原理

落球式粘度计是借助于固体球在液体中运动受到粘性阻力，测定球在液体中落下一

定距离所需的时间，这种粘度计适用于测定具有中等粘性的透明液体（图５．２－３）。

图５．２－３ 落球粘度计

根据斯托克斯方程式：

Ｆ＝６πｒηｕ
Ｆ：作用于球体的阻力；ｒ：球体半径；ｕ：球体下落速度。在
考虑浮力校正之后，重力与阻力相等时：

４
３πｒ３（ρｓ－ρ）ｇ＝６πｒηｕ

η＝
２ｇｒ２（ρｓ－ρ）

９ｕ
式中ρｓ：球体密度；ρ：液体密度；ｇ：重力加速度；ｕ ＝

ｈ／ｔ，当ｈ和ｒ为定值时则得：

η＝Ｋｔ（ρｓ－ρ）
式中Ｋ为仪器常数，可用已知粘度的液体测得。落球法测

定相对粘度关系式为：

ａ ｂ
图５．２－４
落球粘度计

η１

η２
＝
（ρｓ－ρ１）ｔ１
（ρｓ－ρ１）ｔ２

落球式粘度计见图５．２－４，其中ａ为自制，ｂ
为市售，可自由转动，其使用方法如下：

（１）用游标卡尺量出钢球的平均直径，计算
球体积。称量若干个钢球，由平均体积和平均质量

计算钢球密度ρｓ。
（２）将标准液（如甘油或蓖麻油）注入落球管
内并高于上刻度线ａ。将落球管放入恒温槽内，使
其达到热平衡。

（３）钢球从粘度计上圆柱管落下，用秒表测
定钢球由刻度ａ落到刻度ｂ所需时间。重复４次，

计算平均时间。

（４）将落球粘度计处理干净，按照上述测定方法测定待测液体。
（５）标准液体的密度和粘度可从手册中查得，待测液的密度用比重瓶法测得。
落球式粘度计测量范围较宽，用途广泛，尤其适合于测定较高透明度的液体。但对钢

球要求较高，钢球要光滑而圆，另外要防止球从圆柱管下落时与圆柱壁相碰，造成测量误

差。
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５．２．３ 旋转粘度计

比较简单的旋转粘度计只有单一圆筒（图５．２－５），由同步电机带动，以一定角速度
旋转。把圆筒浸入待测液中时，圆筒将受到液体的粘滞力矩，直到此力矩与游丝扭转力矩

图５．２－５
单筒旋转粘度计示意图

平衡，这时圆筒的旋转将比同步旋转的刻度盘滞后一个角度，

此角度由指针指出，它与液体粘度成正比。

η＝Ｋθ
ω

每台仪器Ｋ为定值，如果旋转角速度ω已确定，Ｋ／ω为
定值，η与θ成正比。若将刻度盘按粘度刻度，就可直接读出粘
度。旋转粘度计备有几种不同尺寸的圆筒，转速也分档可调，

因此适用的粘度范围较广（１０３～１０６ｍＰａ·ｓ的范围）。这种粘
度计可在不同切变速率下进行测定，特别适用于研究非牛顿

流体的流变特性。

双筒旋转粘度计待测液体是放在两圆筒之间，这种粘度

计结构较复杂，测量精度较高。

５．２．４ 毛细管挤出流变计

对高聚物，毛细管挤出流变计是一种常见的，较为合适测

定粘度的仪器。这首先是因为大部分高聚物的成型都包括一

个其熔体在压力下的挤出过程。用毛细管挤出流变计可以得

到接近加工条件（切变速率为１０～１０６ｓ－１，切应力为１０５～１０７

达因／厘米２）下的粘度。此外，毛细管挤出流变计不仅可以测定毛细管中切应力和切变速

率的关系，还可以从观察挤出物的直径和外形或改变毛细管的长径比来研究熔体的弹性

表现不稳定流动（包括熔体破裂）现象。它还能进行一些高聚物熔体的其他重要参数，如

密度和熔体中发生的结构变化的测定。

如果以压力Δｐ使试样液体从半径为Ｒ的毛细管内挤出，在Ｌ／Ｒ ＞４０时末端改正
可忽略不计，此时试料在毛细管内的平均体积流速，即在单位时间内流出的体积为：

Ｑ ＝πＲ４Δｐ
８ηＬ

这里Ｒ为毛细管半径，Δｐ为推动试料流动的压力差，Ｌ为毛细管长度，η为流体粘
度。此式即为泊肃叶（Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ）方程，是用毛细管测定粘度的基本依据。
毛细管挤出流变仪实际上是高聚物在料筒中被加热熔融，在一定负荷下，面积为

１ｃｍ２的柱塞高聚物熔体通过毛细管挤出，电子记录仪自动记录挤出速度，另一支笔同时

记录温度，从而求得剪切应力，剪切速率和表观粘度以及力学状态变化（如软化点、熔融

点、流动点）。

在等速升温的条件下，可测定高聚物在一恒定压力下的软化点、熔融点、流动点的温

度以及热固性材料的固化温度，图５．２－６和图５．２－７分别为塑化曲线和固化曲线，前者
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针对热塑性材料，后者针对热固性材料；横坐标表示位移，纵坐标表示时间。

图中：

ＡＢ为软化区域温度，Ｔ１为软化温度；

图５．２－６ 塑化曲线 图５．２－７ 固化曲线

ＢＣ为熔融区域，Ｔ２为熔融

温度；

ＣＤ为流动区域，Ｔ３为流动

温度；

ＥＦ为流动和软化区域，Ｔ４

为固化点；

ＦＧ为固化区域。
在实际中还往往采用熔体

指数作为衡量高聚物流动性好

坏的表征。熔体指数是在标准的

熔体指数测定仪上测定的。首先

将高聚物加热到一定温度使之全部熔融，然后在一定载荷下将它在固定直径、固定长度的

毛细管中挤出。规定十分钟内挤出的高聚物的重量克数为该高聚物的熔体指数。因此，熔

体指数实际上测定的是在给定切应力下的流度（粘度的倒数１／η）。一般情况仪器载荷重
量为２．１６千克，从毛细管孔尺寸可以计算切应力为２×１０５达因／厘米２，则切变速率值约

在１０－２～１０ｓ－１范围内。因此熔体指数反映的是低切变速率区的流度。在相同条件下，熔

体指数越大，表示单位时间内挤出的高聚物越多，说明它的流动性越好，反之熔体指数越

小，则流动性越差。

不同的用途和不同的加工方法，对高聚物的熔体指数有不同的要求。一般情况下，注

射成形用的高聚物其熔体指数较高；挤出成形用的高聚物熔体指数较低，吹塑成形的（中

空容器）介于两者之间。

５．３ 蒸气压

液体在普通条件下的蒸发是一个自然现象。当蒸发在真空容器中进行时，蒸气压力随

着蒸发而增加，最后达到一个极限压力。这时液体的量不再减少，液体与蒸气成平衡状态。

这个压力称为液体饱和蒸气压。饱和蒸气压简称蒸气压，它与液体本性及温度有关，与液

体和蒸气量无关。蒸气压大小在数值上表示了液体的挥发能力，饱和蒸气压是随着温度升

高而增加的。

液体饱和蒸气压与温度关系可用克－克方程表示：

ｄｌｎｐ
ｄＴ ＝

ΔｖａｐＨｍ

ＲＴ２

测定饱和蒸气压的方法有动态法、静态法、气体饱和法。
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５．３．１ 动态法

利用改变外压测得不同沸腾温度，得到不同温度下的蒸气压。此法适用于沸点较低的

液体，装置见图５．３－１。
仪器：压力计、缓冲瓶、真空泵、三通活塞、二通活塞、圆底烧瓶、温度计（１／１０）。
实验：体系检漏，抽真空，加热液体至沸腾，直至温度恒定不变。记录沸点、室温、大气

压、压力计读数Δｈ。

５．３．２ 静态法

一定温度下直接测量饱和蒸气压。适用于沸点较大的液体，装置见图５．３－２。
仪器：压力计、恒温槽一套、真空泵、缓冲瓶、三通活塞、二通活塞、等压计。

图５．３－１ 动态法测蒸气压装置图 图５．３－２ 静态法测蒸气压装置图

实验：等压计装样液体占满储球的２／３体积，体系检漏，调节恒温槽达到实验所要求
的温度，打开活塞缓缓抽气，使等压计中液体缓慢沸腾３～４分钟，让储球中液体内溶解
的空气排出。然后停止抽气，利用活塞使空气缓慢进入系统，直至等压计液面等高为止，从

压力计读出压力差。记录温度、大气压、室温、压力计读数Δｈ。实验完毕，缓缓放空气入系
统中，直到与大气压相等为止。

５．３．３ 气体饱和法

使干燥的空气或惰性气流以缓慢的速率通过易挥发的被测液体，通过的气体被液体

蒸气饱和，然后测定所通过的气体中被测物质蒸气的含量，便可计算蒸气的分压，根据分

压定律计算被测物质的饱和蒸气压。此法一般适用于蒸气压较小的液体。

５．４ 摩尔质量

化合物的摩尔质量是一个重要的物理化学数据。测定化合物的摩尔质量的方法很多，
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下面分别介绍几种常用的方法。

根据稀溶液的依数性，凝固点降低、沸点升高、渗透压均可测定摩尔质量，因为溶液的

依数性是指：指定溶剂的种类和数量后，这些性质只取决于所含溶质分子数目，而与溶质

本性无关。

５．４．１ 凝固点降低法

是一种简单而比较准确的测定摩尔质量的经典方法。

如果已知溶剂凝固点降低常数Ｋｆ，并测得该溶液凝固点降低值ΔＴｆ及溶剂和溶质质

量Ｗ１、Ｗ２，就可通过下式计算溶质摩尔质量。凝固点降低法具有设备简单，不受外压影

响，低温操作溶剂挥发损失小，一般溶剂均有较大的凝固点降低常数Ｋｆ等优点。

ΔＴｆ＝ＫｆｍＢ

Ｋｆ＝
Ｒ（Ｔ

ｆ）
２

ΔｆｕｓＨ（Ａ）
ＭＡ

ｍＢ：溶质Ｂ的量摩尔浓度；

Ｔ
ｆ：纯溶剂凝固点；

ＭＡ：纯溶剂的摩尔质量；

图５．４－１ 沸点仪
１－旋塞；２－沸点仪；３－测冷凝液滴数（下面是铜丝

网）；４－加溶质口；５－热敏电阻温度计；６－测温管（内盛少

量钟表油）；７－加热器（玻璃管外表打毛）；８－调压变压器

ΔｆｕｓＨ（Ａ）：纯溶剂的摩尔熔化热。
仪器：普通温度计、精密温度计、凝固

点测定管、套管、搅拌器、烧杯。

实验：按图５．１－３安装仪器，分别测
定溶剂、溶液的凝固点，测定方法与５．１．１
相同。

５．４．２ 沸点升高法

在稀溶液中，当溶质是难挥发的物质

时，溶液的沸点恒高于溶剂的沸点，沸点

升高值ΔＴｂ与溶质的质量摩尔浓度（ｍｂ）

成正比。本方法适用于测定非挥发性溶质

的摩尔质量。

ΔＴｂ＝Ｋｂｍｂ

Ｋｂ＝
Ｒ（Ｔ

ｂ）
２

ΔｖａｐＨｍ（Ａ）
ＭＡ

Ｔ
ｂ：纯溶剂沸点；

ΔｖａｐＨｍ（Ａ）：纯溶剂的摩尔蒸发热。
仪器：沸点仪（图５．４－１）、精密温度

计、加热器、变压器。

实验：测定溶液沸点时，温度计水银

·３４２·

第五章 重要物理化学数据的测定



球必须和沸腾的溶液相接触，而不是和冷凝蒸气接触，冷凝蒸气是纯溶剂。为了做到这点，

各种形式的仪器均装有穿流设备，它把沸腾溶液送到水银球上面。必须采用微沸避免过

热。测定时，加入定量的溶剂到沸腾管，装入测温温度计，加热沸腾管，当微沸发生，盖过温

度计水银球的液体稳定穿流时，读取温度读数，每３０秒一次，至少读四次，相差在

±０．００３Ｋ。加入已称重的溶质，采用图５．４－１装置可同时测定溶剂、溶质沸点，测定方法
同前。当达到沸腾平稳时，读取温度计读数。再次加入溶质，重复上述操作步骤。记录当前

大气压，若气压变动较大，纯溶剂沸点要重新测定。

５．４．３ 渗透压法

麦克米兰（ＭｃＭｉｌｌａｎ）和（Ｍａｙｅｒ）对于非电解质高分子溶液的渗透压提出如下公式：

л
ｃ ＝ＲＴ

Ｍ ＋ＢＲＴｃ

Ｍ：高分子平均摩尔质量；

л：渗透压；

ｃ：浓度（ｇ·ｃｍ－３）；

图５．４－２ 渗透压装置图

Ｂ：常数。
以л／ｃ对ｃ作图得一直线，将直线外推到ｃ＝０时，由

截距ＲＴ
Ｍ
就能得到平均摩尔质量。此法主要是求大分子

（人工合成的高聚物或天然产物、蛋白质）的摩尔质量。在

一个Ｕ 型的容器内，如图（５．４－２）用半透膜将纯溶剂和
溶液分开，半透膜只容许溶剂分子通过。渗透压法关键是

选择合适半透膜。经典渗透压法大多采用自然平衡法，所

需时间特长，需要恒温４８小时，做一个样品需要１０天时
间。近年来利用电子技术，出现了一些快速测定膜渗透压

的方法和仪器，如快速平衡渗透压计，一般只要５～１０分钟就能达到平衡。

５．４．４ 梅耶ＶｉｃｔｏｒＭｅｙｅｒ法

在温度不太低、压力不太高的条件下，近似地把一般气体当作理想气体，状态方程为：

ＰＶ ＝ｎＲＴ
将一定质量易挥发液态物质，在保持温度及压力的容器底部汽化，此蒸气将把容器中

与蒸气同温、同压、同体积的空气排挤出来，排出的空气不会液化，容易测出它的Ｐ、Ｖ、

Ｔ，由此可算出空气量ｎ。其值应与液体蒸气量相等。已知液体质量Ｗ，即可算出被测物质
摩尔质量Ｍ。
仪器：测定装置一套、量气管、水准球、温度计、小玻璃泡、加热器。

实验：空玻璃泡称重，利用加热排气法，加入待测液０．２毫升，封闭小泡毛细管尖端，
封闭时小泡上玻璃不能污损，冷却后再称重量，前后之差为待测液体重量。将气化管洗净

吹干，管内不能含有易凝结的蒸气，否则由于待测液气化后顶替出去的气体进入量气管
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中，会因温度较低而凝结成液体，影响结果的准确性。

从气化管口放入小玻璃泡，使其处在气化管上部玻璃棒上，塞紧管口塞子，然后在外

套内装入适量水，放入气化管，按图５．４－３连接仪器，旋转三通活塞，使气化管和量气管
相连，上下移动水准瓶，检查体系是否漏气。通水蒸气加热，待温度稳定后，旋转三通活塞，

量气管与大气相连。将水准瓶慢慢往上提，量气液面接近顶端刻度处，再旋转三通活塞，气

化管与量气管相连。将支承玻璃泡的玻璃管抽出，让小泡破碎，小泡内液体逐渐蒸发变成

气体。水准瓶逐渐往下落，直到水准瓶内水面和量气管内水面保持同一高度，量气管内液

面保持不动，稍停片刻，等由气化管排至量气管内的热气体温度降至室温，准确记录排出

空气体积及量气管温度、实验室大气压。

图５．４－３ 梅耶测定仪

５．４．５ 高分子分子量的测定

１．高分子分子量分布
高分子往往是由许多单体（低分子）通过共价键连

接起来的大分子，或者说是由千百个甚至更多的简单

而又相同的结构单元以共价键方式重复连接成的线型

大分子（和一条金属链子相类似，因此又将重复结构单

元称之为链节）。通常人们都是以分子量的大小作为划

分高分子和低分子的标志。高分子和低分子之间没有

明确的界限，一般分子量高于１０００（或５０００以上）的为
高分子，但也有人主张分子量达１万以上者才可称之为高分子。
对于低分子化合物一般有一固定分子量，如甲烷为１６，甘油为９２，蔗糖为３４２等，但

对绝大多数的高聚物来说，由于它的每个分子的聚合度很少是相同的，因而每一个分子的

分子量就并非一样。可以这样说：高聚物或高分子化合物是由许多具有相同链节结构，但

具有不同链长（即不同分子量）的各种大小分子所组成的混合物，或者说是某种聚合物的

同系物。因此，高聚物的分子量实际上是各种大小不同高分子的分子量的平均值，存在着

分子量分布的问题。这种分子量的不均一性，特称为多分散性。因此，为了要深入了解高分

子化合物各种性质，就需要用分级的方法了解高聚物的分子量分布情况。所谓分级，就是

将高聚物样品按分子量大小的次序分成若干个分子量比较均一的级份，然后测定每一级

份的平均分子量，这样就可以作出反映分子量分布情况的分级曲线。

经典的柱上溶解分级方法是利用不同分子量的高聚物在溶剂（或混合溶剂）中溶解

度不同而将高聚物分成若干个级份。它包括沉淀分级法和溶剂分级法。

２．平均分子量的测定方法
高聚物的平均分子量是用统计平均方法获得的。但由于在实际应用中统计平均方法

和测定方法的不同，因此所得的平均分子量的意义也不相同。用不同的方法测定同一高聚

物分子量有时甚至可以相差得十分悬殊。因此，当比较一个高聚物分子量大小的时候，必

须指明是用哪一种方法得到的统计平均分子量。现在采用的有四种不同的平均分子量表

示方法，即数均分子量、重均分子量、Ｚ均分子量和粘均分子量。

⑴ 数均分子量（Ｍｎ）的测定方法

·５４２·
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数均分子量被定义为在一个高聚物体系中，高聚物的总重量Ｗ（以ｇ为单位）除以高
聚物中所含各种分子量分子的总摩尔数；或者定义为：数均分子量是一个高聚物体系中，

各种分子量的摩尔分数与相应的分子量的乘积所得的总和再除以总摩尔数。如以 Ｍｎ表

示数均分子量，则：

Ｍｎ ＝ Ｗ
Σ
ｉ
Ｎｉ

＝
Σ
ｉ
ＮｉＭｉ

Σ
ｉ
Ｎｉ

＝
Σ
ｉ
Ｗ—ｉ

Σ
ｉ
（Ｗｉ／Ｍｉ）

＝Σ
ｉ
Ｎ—ｉＭｉ

低分子量部分对数均分子量有较大的贡献。上式中Ｎｉ、Ｗｉ、Ｍｉ分别代表体系中ｉ－聚体
的分子数、重量和分子量。对所有大小的分子，即从ｉ＝１到ｉ＝∞作总和。Ｎ—ｉ和Ｗ—ｉ分别
代表ｉ－聚体的摩尔分数和重量分数。
端基滴定法是测定聚合物数均分子量的一种常用化学方法。凡聚合物的化学结构明

确、每个高分子链的末端具有可供化学分析的基团，原则上均可用此法测分子量。一般的

缩聚物（例如聚酰胺、聚酯）是由具有可反应基团的单体缩合而成，每个高分子链的末端

仍有反应性基团，而且缩聚物分子量通常不大，因此端基分析法的应用最广。

若试样中被分析的某端基的摩尔数为Ｎｔ，每个高分子链含有该端基的数目为ｘ，试
样重Ｗ 克，则试样的分子量

Ｍｎ ＝ｘＷ
Ｎｔ

（５．４－１）

聚己 内 酰 胺 的 化 学 结 构 式 为：Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）５ＣＯ—［ＨＮ（ＣＨ２）５ＣＯ］ｎ—ＮＨ（ＣＨ２）５

ＣＯＯＨ，一端为一个氨基（—ＮＨ２），另一端为一个羧基（—ＣＯＯＨ），而在链的中间部位并
无氨基与羧基，ｘ＝１．故式（１）改为

Ｍｎ ＝ Ｗ
Ｎｔ

（５．４－２）

电导法所得滴定曲线如图５．４－４：ＡＢ为滴定氨基所消耗ＨＣｌ（毫升数），ＢＣ为过量的

ＨＣｌ（毫升数），ＣＤ为中和过量ＨＣｌ所消耗得ＫＯＨ（毫升数），ＤＥ为中和聚合物的盐酸盐及
羧基所消耗得ＫＯＨ（毫升数）。

图５．４－４ 滴定曲线

因聚合物盐酸盐的分子量 ＝ 聚合物的氨基数，所以ＤＥ摩尔数－ＡＢ摩尔数＝消耗
于滴定羧基的摩尔数。用氨基计算分子量：

·６４２·
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Ｍｎ ＝
聚合物重量×１０００

ＮＨＣｌ×ＡＢ
（５．４－３）

用羧基计算分子量：

Ｍｎ ＝
聚合物重量×１０００

（ＮＫＯＨ×ＤＥ）－（ＮＨＣＩ×ＡＢ）
（５．４－４）

对于分子量大的试样，式（５．４－４）所得结果比式（５．４－３）准确些，因为在聚合过程
中可能失去氨基，由式（５．４－３）计算可能偏高。
（２）粘均分子量（Ｍη）的测定方法
当某一给定高聚物试样，溶解在适宜的溶剂中时，它的特性粘数和分子量之间有如下

关系式：

［η］＝ＫＭα （５．４－５）
其中Ｋ和α是依赖于溶剂和温度的经验常数。从［η］－Ｍ方程式计算所得的分子量，

称为粘均分子量，以Ｍη表示。它的意义随设定Ｋ和α数值时所用试样的分子量分布而不
同。根据上式可以导出粘均分子量Ｍη。

［η］＝ＫＭα

则 ［η］ｉＷｉ＝ＫＭα
ｉＷｉ

［η］＝ＫΣ
ｉ
Ｍα

ｉＷｉ／Σ
ｉ
Ｗｉ＝ＫΣ

ｉ
ＮｉＭｉＭα

ｉ／Σ
ｉ
ＮｉＭｉ＝ＫΣ

ｉ
ＮｉＭα＋１

ｉ ／Σ
ｉ
ＮｉＭｉ

若使［η］＝ＫＭα中的分子量为Ｍη
ＫＭａ

η ＝ＫΣ
ｉ
ＮｉＭα＋１

ｉ ／Σ
ｉ
ＮｉＭｉ

∴ Ｍη＝
Σ
ｉ
ＮｉＭα＋１

ｉ

Σ
ｉ
ＮｉＭ

烄

烆

烌

烎ｉ

１／α

＝
Σ
ｉ
ＷｉＭα

ｉ

Σ
ｉ
Ｗ

烄

烆

烌

烎ｉ

１／α

＝［Σ
ｉ
Ｗ—ｉＭα

ｉ］
１／α

（３）重均分子量（ＭＷ）与Ｚ均分子量（ＭＺ）的测定方法

重均分子量被定义为在一个高聚物体系中，各种分子量的分子的重量分数Ｗ 与其相
应的分子量Ｍ 相乘，所得各个乘积的总和。用ＭＷ 表示重均分子量，则

ＭＷ ＝Σ
ｉ
Ｗ—ｉＭｉ＝

Σ
ｉ
ＷｉＭｉ

Σ
ｉ
Ｗｉ

＝
Σ
ｉ
ＮｉＭ２

ｉ

Σ
ｉ
ＮｉＭｉ

Ｚ均分子量是按Ｚ量的统计平均、Ｚ的定义为

Ｚ≡ＭｉＷｉ

则ｉ聚体的Ｚ值占试样总Ｚ值的分数为：

Ｚｉ＝
Ｚｉ
Σ
ｉ
Ｚｉ

＝
ＭｉＷｉ

Σ
ｉ
ＭｉＷｉ

＝
ＮｉＭ２

ｉ

Σ
ｉ
ＮｉＭ２

ｉ

Ｚ均分子量的定义为：一个高聚物试样中，各分子量组分的值的分数及其相当的分子
量的乘积的总和，则

ＭＺ ＝
Σ
ｉ
ＺｉＭｉ

Σ
ｉ
Ｚｉ

＝
Σ
ｉ
ＷｉＭ２

ｉ

Σ
ｉ
ＷｉＭｉ

＝
Σ
ｉ
ＮｉＭ３

ｉ

Σ
ｉ
ＮｉＭ２

ｉ

重均分子量和Ｚ均分子量通常采用超速离心沉降的方法来测定。
密度为ρ２的溶质粒子在离心力场的作用下，在密度为ρ１的溶剂中移动。当ρ２＞ρ１

·７４２·
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时，粒子将沿着离心力场的方向而沉降；若ρ２＜ρ１，粒子将浮向旋转中心。当其他条件固

定时，沉降（或浮起）的速度与粒子的质量和形状以及溶液的粘度有关。因此，在理论上，

所有这些量都可以通过沉降速度进行测定。

沉降作用与由布朗运动所引起的扩散作用相反。沉降作用导致浓度差的产生和增大，

而扩散则是由浓度所引起的反向作用，它导致浓度差的减小和消失。当离心力场较弱时，

沉降速度可以与扩散速度相等，形成沉降平衡。在给定的条件下，此时体系中浓度分布取

决于溶质的分子量及分子量分布，因此可以利用溶液的沉降平衡性质测定溶质的分子量

及分子量分布。

图５．４－５ 沉降平衡示意图

超速离心机的核心部件是一个由硬铝合

金制成的转子，在真空室中高速转动，所测定

的溶液置于转子边缘的离心池中。池上装有

石英或蓝宝石制的窗，以便用折光指数或光

吸收的方法测定各个部位的溶液浓度。转子

由电动机通过齿轮组驱动，转速可以调节。

实验中对溶剂的要求是，密度与聚合物

有差别（以便沉降），折光指数也有差别（以便

测定）。避免用混合溶剂，并希望溶剂的粘度

要小一些。测量一般用Ｓｃｈｌｉｅｒｅｎ光学系统。所
得的数据用照相法记录在底板上。所记录的

是溶液的折光指数ｎ对于池中观测点至旋转中心的距离ｒ的微分分布函数———即ｄｎ／ｄｒ
对ｒ的曲线。通过折光指数的增量ｄｎ／ｄｃ（ｃ是溶液的浓度），可把上图转变成ｄｃ／ｄｒ对ｒ
的图，见图５．４－５所示。ｄｃ／ｄｒ与ｒ的关系称为浓度微分分布函数，或称浓度梯度函数，是
计算溶质分子量和分子量分布的依据。

当使用较低的转速时（每秒３００转左右，所产生的离心力场约一万倍于地球引力），溶
液中高分子会逐渐沉降下来。随着沉降过程的进行，溶液产生了浓度梯度，因此扩散作用

也随之发生。当沉降速度与扩散速度相等时，体系达到热力学平衡状态，即离心池中每一

点的浓度不再随时间而变，ｃ
（ ）ｔ ｒ

＝０。此时，高分子溶液在离心池中的浓度梯度为

ｄｃ
ｄｒ＝ Ｍ（１－ｖρ）ω２ｒ

ＲＴ ｃ （５．４－６）

积分上式，得

Ｍ ＝
２ＲＴｌｎ（ｃ２／ｃ１）

（１－ｖρ）ω２（ｒ２
２－ｒ２

１）
（５．４－７）

式中ｃ１和ｃ２分别是池中ｒ１和ｒ２处的浓度，ρ是溶液的密度，ω是旋转角速度。测定ｃ和

ｒ的关系，即可由算出试样的分子量Ｍ。假若试样是多分散的，可以证明，由式（５．４－７）求
得的是重均分子量Ｍｗ。如果根据折光指数增量进行数据处理，则得到的将是Ｚ均分子量

ＭＺ。假定
槇ｎ为溶液和溶剂的折光指数之差，则：

·８４２·
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ＭＺ ＝ ＲＴ
（１－ｖρ）ω２

１
ｒ

ｄ槇ｎ
ｄ（ ）ｒ ２

－ １
ｒ

ｄ槇ｎ
ｄ（ ）ｒ １

槇ｎ２－槇ｎ１
（５．４－８）

如果实验所用的不是理想溶液，则按上述各式计算得到的不是真实的分子量，而是表

观分子量。若温度接近θ温度，表观分子量是浓度的线性函数，因此，必须将表观分子量对
浓度外推，才能求得真实的分子量。此法是测定分子量的绝对方法，所测定的分子量范围

是１０４～１０６。其最大缺点是平衡的到达很慢，一般需一至二星期。

上述四种分子量均可采用凝胶色谱法测定。

凝胶色谱的分离过程是按分子大小先后被淋洗出来。对这个过程有不少假设，如扩

散、吸附、空间排斥、限制移动等理论，其中空间排斥和限制移动效应能较合理地解释凝胶

渗透色谱中的一些实际问题。

空间排斥理论认为：分离处于平衡时，限制移动和扩散效应可以排除掉。如果吸附也

可以不考虑的话，余下的唯一因素就是由于凝胶颗粒引起的溶质分子的空间排斥了。

柱子的总体积是三部分组成的：

Ｖｔ＝Ｖｏ＋Ｖｉ＋Ｖｇ

式中Ｖｔ式柱子的总体积，Ｖｏ为凝胶间隙的溶剂体积，Ｖｉ为凝胶孔隙内溶剂所占体

积，Ｖｇ为凝胶骨架的体积。

分配系数Ｋｄ为溶质在流动相和固定相之间分配的比例，可用下式表示：

Ｋｄ＝
Ｖ′ｉ

Ｖｉ
＝

Ｖｅ－Ｖｏ

Ｖｉ

式中Ｖ′ｉ为某分子能扩散入Ｖｉ的部分体积，Ｖｅ为淋洗体积。

多分散性的高聚物溶剂通入柱子，分离过程如下：小的高聚物分子能自由渗透入凝胶

的孔中，而大的分子则完全被孔隙所排斥，中等的分子只能部分地进入凝胶中，因此大的

分子比小的分子就更容易通过柱子。于是样品溶剂流过柱子后就会按分子尺寸的大小先

后被淋洗出来。分子量最大的最先被淋出，最后淋出的是最小的分子。对一个给定的柱子

－溶剂体系，在固定操作条件下，某一分子量的分子就在某一定体积中被淋洗出来，亦即
淋出组分的分子量Ｍ 是该淋出体积Ｖｅ的函数。

Ｖｅ＝Ａ－ＢｌｇＭ
式中Ａ和Ｂ为常数。如果用标准分子量的试样建立淋出体积－分子量的校正曲线，

淋出体积实际上就是分子量的一个量度，经过换算后就可以得到分子量的分布曲线。

凝胶色谱仪（ＧＰＣ）流程示意图如图５．４－６所示：
操作步骤

１．配高聚物溶液ＰＳ，溶剂（四氢呋喃），浓度０．２％，过滤。

２．开机步骤
开启ＧＰＣ测定仪电源开关。
调节调压变压器，使ＧＰＣ测定仪的工作电压为２２０Ｖ。
开启ＧＰＣ控测温仪的“电源开关”及“加热开关”，调节脱气温度为１００℃，“加热电流”

指针为３．２Ａ。
·９４２·
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脱气温度达到１００℃时，开启主机上“参比”及“测量”旋扭最大处。
开启氮气钢瓶总阀，然后慢慢打开分阀至主机上的“工作压力”为１ｋｇ／ｃｍ２，这时测量

与参考流路流量为２ｍＬ／ｍｉｎ。
稳定２小时后，开启记录仪，如果基线平稳，则把进样六通阀打到“准备”位置，用注射

器吸取约２．５ｍＬ待测溶液，慢慢注入。

图５．４－６ 国产ＳＮ－０１Ａ型凝胶色谱仪示意图
１－溶剂储瓶；２－脱气器；３－柱塞泵；４－放液阀；５－压力表；６－调节阀；

７－进样阀；８－样品柱；９－参比柱；１０－示差折光仪；１１－虹吸管；１２－记录仪；

１３－废液瓶；１４－过滤器；

将进样六通阀打到“进样”位置，同时按下“积分”信号键，这时样品进入流通。

约２分钟后（定量管体积为２ｍＬ），将进样六通阀打到“准备”位置，立即用溶剂清洗三
次。

３．关机
（１）关闭“参比”、“测量”旋扭；
（２）关闭氮气钢瓶上的分阀，然后关总阀；
（３）关闭控温仪及ＧＰＣ测定仪电源。

５．５ 热力学函数

５．５．１ 活度系数

已知： ｐＡ

ｐ
Ａ

＝ＸＡγ

ｐＡ：组分Ａ蒸气压；

ＸＡ：液相中组分Ａ的摩尔分数；

ｐ
Ａ：纯溶剂Ａ的蒸气压；

·０５２·
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γ：活度系数。
在液体混合物热力学研究中，活度系数是最重要的基本数据，用它来衡量溶液中某一

组分偏离理想性的程度。活度系数对于从事化学化工等实际工作是非常重要的数据，可用

来设计平衡装置。活度系数的测定方法很多，下面只介绍其中几种方法。

５．５．１．１ 蒸气压法
对于溶剂应有ｐＡ／ｐ

Ａ ＝ＸＡγＡ

对于溶质，若用浓度ｃ表示，则有ｐＢ＝ＫｃｃＢ／γＢ，Ｃ。Ｋｃ：亨利常数；γＢ，Ｃ：溶质Ｂ在浓度
为ｃ时的活度系数；由测定蒸气压的方法测定一系列ｐＢ。以ｐＢ／ｃＢ对ｃＢ作图，利用外推法

使ｃＢ＝０，则（ｐＢ
ｃＢ
）ｃＢ→０＝Ｋｃ，即可求出活度系数。或用气相色谱法测定一系列溶液的分

压ｐＡ、ｐＢ和同温下纯组分饱和蒸气压ｐ
Ａ、ｐ

Ｂ，只要测定它们的压力比ｐＡ／ｐ
Ａ、ｐＢ／ｐ

Ｂ，

由已知组成ＸＡ、ＸＢ，用下面公式可求得活度系数。

γＡＸＡ＝ｐＡ／ｐ
Ａγ， γＢＸＢ＝ｐＢ／ｐ

Ｂ

实验方法：在同温、同压下，取同体积的溶液蒸气和纯组分蒸气进行色谱分析。由于进

样体积相同，峰高与蒸气压成正比。

γＡＸＡ＝ｈＡ／ｈ
Ａ γＢＸＢ＝ｈＢ／ｈ

Ｂ

５．５．１．２ 比保留体积法
利用色谱特有的概念比保留体积的测定，求出活度系数。色谱原理及实验技术可参考

色谱部分（３．１４．５），只要把准确称量的溶剂作为固定液，涂浸在载体上，装入色谱柱中，以
被测溶质作为进样，即可计算溶质ｉ在溶剂中的活度系数，有关计算公式如下：

Ｖ′ｒ＝ ２７３Ｒ
γ

ｉｐ
ｉＭＬ

Ｖ′ｒ：０℃ 时每克固定液的校正保留体积；

γ
ｉ：样品ｉ的活度系数；

ｐ
ｉ：样品ｉ的蒸气压；

ＭＬ：纯液体的摩尔浓度。

５．５．１．３ 凝固点降低法

ｌｎαＡ ＝－
ΔｆｕｓＨｍ（Ａ）
Ｒ（Ｔ

ｆ）
２ ΔＴ

αＡ：溶剂活度

ΔｆｕｓＨｍ（Ａ）：纯溶剂的摩尔熔化热；

Ｔ
ｆ：纯溶剂凝固点。

根据上述公式由实验测定出凝固点降低值ΔＴ，根据ａ＝ｘγ即可求出活度系数。利
用沸点升高，渗透压等方法也可以得到活度系数。

５．５．１．４ 电动势法
用电动势法测溶液活度系数，首先要将待测溶液装置成一个可逆电池。为了避免产生

无法测定的液体接界电势，提高测定的准确度，一般只要有可能，总是布置成单液电池。
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对于某电池反应

ｄＤ＋ｅＥ→ｆＦ＋ｇＧ
电池的电动势为

Ｅ＝ＥＯ—－ＲＴ
ｚＦｌｎａ（Ｆ）ｆａ（Ｇ）ｇ

ａ（Ｄ）ｄａ（Ｅ）ｅ ＝ＥＯ—－ＲＴ
ｚＦｌｎｃ
（Ｆ）ｆｃ（Ｇ）ｇ

ｃ（Ｄ）ｄｃ（Ｅ）ｅ
γ（Ｆ）ｆγ（Ｇ）ｇ
γ（Ｄ）ｄγ（Ｅ）ｅ

Ｅ：电池电动势；

ＥＯ—：标准电势；

ｚ：电极的氧化或还原反应式中电子的计量系数；

Ｆ：法拉第常数；

ａ：活度；ｃ：浓度；γ：活度系数。
对于不同价型电解质，上式具体形式不同，根据物质浓度及已知活度系数（电池中涉

及的纯固体活度为１），即可算出待测物的活度系数。由于电动势可以精确测定，所以用电
动势法就可以精确测定活度系数。

５．５．２ 热效应

生成热、燃烧热、其他化学反应热和溶解、混合、吸附、相变等物理及生物过程的热效

应都属于热化学研究范畴。热效应数据一般是通过量热实验得到，量热实验使用的仪器称

为量热计，按测量原理分为补偿式和温差式两类。

５．５．２．１ 补偿式量热法
体系置于量热计中，热效应将引起温度变化，为了保持研究体系与环境温度相等，反

应过程中研究体系放出或吸收的热量由恒温环境中某些物理量变化引起的热流给予连续

补偿。利用相变潜热和电－热效应是常用的方法。

１．相变补偿量热法
将反应体系置于冰水浴中，热效应将使部分冰融化或使部分水凝固。只要知道冰的单

位质量熔化热，测出熔化冰的质量就可求得热效应数值。若体系发生吸热反应，也可通过

冰增加的质量得到热效应（也可采用其他类型的相变介质）。这种量热计测量简单、灵敏度

准确度较高、热损失小，但也有局限性，热效应必须在相变温度下发生。

２．热效应补偿量热法
研究体系发生吸热反应时，利用电加热器提供热流进行补偿，使温度保持恒定。加热

器消耗的电功可由电压Ｕ、电流Ｉ和时间ｔ的精确测定得到。

ΔＨ ＝Ｑｐ ＝∫Ｖ（ｔ）Ｉ（ｔ）ｄｔ

介质温度根据需要设定，温度变化采用高灵敏度的温差温度计测定。热量测定精度远

高于温度的测量。只要介质恒温良好，测得值就可靠，对于介质与外界的热交换、搅拌及其

他干扰因素可通过卡计常数的测定校正。电效应补偿量热计种类很多，各有特色。此方法

适用于反应速度快，热效应变化较小的情况。

基本仪器：保温瓶、搅拌器、加热器、高精度温度计、电流表、电压表及各种所需高精度

电学测量仪器。
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５．５．２．２ 温差式量热法
量热计分为绝热式量热计和热导式量热计两种。若研究体系在量热计中产生热效应

时，如果与环境之间不发生热交换，热效应会导致量热计温度发生变化。通过测定不同时

间的温度变化即可求得反应热效应。

１．绝热式量热计
环境与体系不发生热交换只是理想状态，实际环境和体系不可能不发生热交换，绝热

式量热计只能近似绝热。为了达到绝热效果，量热计一般都采用真空夹套或外壁涂光亮

层，以减少对流和辐射引起的热损耗。氧弹式量热计就是采用这种原理制造的（图５．５－
１，２）。

图５．５－１ 氧弹构造
１－弹体；２－弹盖；３－螺帽；

４－进气孔；５－排气孔；６－电极；

７－燃烧杯；８－电极（进气管）；９－火焰遮板

图５．５－２ 氧弹式量热计
１－恒温夹套；２－空气隔热层；

３－水桶；４－贝克曼温度计；５－氧弹

放热反应在绝热量热计中进行时，量热计温度会发生变化，如果能知道量热计的总体

热容，就可以从总体温度变化求出反应过程放出的热量。

Ｑｐ ＝Ｃ量热计ΔＴ

Ｃ量热计必须用已知热效应的标准物质进行标定，再用雷诺校正法校正，绝热式量热计

结构简单、计算方便，适用于测量反应速度较快、热效应较大的反应。

２．热导式量热器
将量热容器放在一个容量很大的恒温金属块中，并用导热性能良好的热导体与它紧

密接触，当量热器产生热效应时，一部分热使体系温度升高，另一部分传递给恒温金属块，

只要测出量热容器与恒温金属温差随时间的变化曲线，通过曲线面积与反应流出的总热
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量成正比求出反应热。热导式量热器要求环境具有很大热容，它的温度不应随热流的流入

流出而改变。热导式量热器适用于反应速度慢、热量小的过程，如生物过程热效应。

５．５．３ 平衡常数

在化学反应达平衡后，测定平衡体系中各物质浓度或压力，就可以计算平衡常数。测

定浓度和压力时，根据具体情况可以采用物理或化学方法。

１．物理方法
通过物理性质测定求出平衡体系的组成。例如，测定体系的折射率、导电率、光密度、

色谱定量图谱、电动势、离子选择性电极、压力的改变、容积的改变等方法，使用这些方法

测定时一般不会扰乱体系平衡状态，可得到较准确的结果。

２．化学方法
利用化学分析的方法可测定平衡体系中各物质的浓度。但是加入试剂后会扰乱平衡，

测得浓度不是平衡时的真正浓度。必须设法在进行分析前就使平衡“冻结”。通常采用将体

系骤冷，在较低的温度下进行化学分析，因为此时平衡移动受分析试剂影响较小，可不予

考虑。若反应中有催化剂，可以除去催化剂使反应“停止”。对于在溶液中进行的反应，可以

加入定量溶剂把溶液稀释，降低平衡移动的速度。具体使用哪种方法，要针对具体情况选

择最适当最简便的方法。

３．判断研究体系是否达到平衡通常采用的方法

⑴ 体系若已达平衡，在外界条件不变的情况下，无论反应再经历多长时间，体系中各
物质浓度均不再改变。

⑵ 认为反应达平衡后，在正逆反应方向得到的平衡常数应相等。

⑶ 任意改变参加反应各物质的最初浓度，达平衡后得到的平衡常数相同。
平衡常数具体测定方法请参阅“大学化学实验—实验内容”部分。

５．６ 化学动力学

化学动力学研究化学反应的速度，研究各种因素如浓度、温度、压力、催化剂等如何影

响反应速度，还研究化学反应实际进行时，要经历哪些步骤即反应机理是什么。化学动力

学是研究化学反应速度和机理的科学。为了研究方便，在化学动力学研究中将化学反应分

为均相反应和多相反应。

为了消除温度对反应速度的影响，测定反应速度的实验应在恒温下进行。实验反应器

有间歇式和连续式两种。在间歇式反应器中，反应物须经不断搅拌，温度、浓度各处均匀一

致，若维持恒温，间歇式反应器中浓度仅随反应时间变化。在连续管式反应器中，经混合的

反应物连续从反应器一端流入，边流动边反应，最后从反应器另一端流出。在恒温稳流条

件下，浓度随管式反应器中位置而变，距入口越远，反应时间越长。在一定流量下，反应时

间为反应器长度的函数，对一定长度的反应器，反应时间随流量而变。

影响反应速度的主要因素是浓度、温度和催化剂，研究反应速度的规律首先要找出浓

度、时间与温度的函数关系。
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５．６．１ 反应速率常数

传统测量反应速率常数的方法为：在温度不变的条件下，测定反应过程中反应物或生

成物浓度随时间的变化。

测定浓度—时间关系的方法很多，以分析浓度的方法分类，一般把它们分为物理方

法和化学方法。具体使用哪种方法，要针对具体情况选择最适当最简便的方法。

１．化学方法
采用常规化学分析方法测定某一时刻某物质的浓度。在不同时刻从反应体系中取出

部分反应物进行分析，取出部分要立即让反应停止，避免浓度发生改变，通常采用加阻化

剂、移走催化剂、骤冷、稀释等方法“冻结”反应，然后再分析。化学法的优点是设备简单，

可直接得到不同时刻的浓度。缺点是操作费时，在没有合适“冻结”方法时，误差较大。

碘钟反应就是一个经典的化学方法测反应速率实验。在该实验中通过巧妙的实验设

计，使反应中物质浓度的变化很简单的用指示剂显示出来。每次出现颜色变化意味着浓度

出现一定量的改变，记录下该时间，即可获得浓度—时间关系。

２．物理方法
在反应进行过程中，通过监测与浓度相关的物理量来推算浓度，例如利用电导率、介

电常数、压力、体积、折射率、旋光度、吸光度、光谱、质谱等。它的优点是不干扰反应的进

行、可以连续测定。由于反应进程中，产物不断增加，反应物不断减少，而引起物理性质不

断变化，在不同时间，测定其改变量就可以确定其反应速度。目前大量采用该方法来研究

图５．６－１ 阻碍流动技术装置

化学反应速率。物理法的优点是在反应进程中，能迅速

准确测定，而不必中止反应，在动力学研究中得到广泛

使用。如乙酸乙酯皂化反应、蔗糖转化反应速率常数的

测定都是采用该方法。缺点是由于浓度是通过间接关

系测定的，体系中少量杂质或副反应对所测量的物理

性质有较大影响，容易造成误差。

５．６．２ 快速反应研究方法

传统测量反应速率的物理化学方法只能适用于速

度较慢的反应，不能测量快速反应的反应速率。对于快

速反应，一般是指在１秒以内或远远小于１秒的时间内
完成的反应，快速反应要求用特殊的测量方法。随着科

学技术的发展，特别是时间分辨率技术的提高，对快速

反应动力学的研究提供了良好的实验基础条件。目前

研究快速反应的技术和方法有了较快的发展，这里只

简单介绍几种方法的基本原则。

１．阻碍流动技术
若用传统测定反应速率的方法研究快速反应时，首先遇到的困难是，数种反应物混合

过程相对太慢，使反应的真正起始浓度不确定，因此造成实验结果的明显误差。为了克服
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这一缺点，需要大大降低混合过程所需要的时间。阻碍流动技术即是为此发展起来的技术

之一。装置图５．６－１是一种为快速反应设计的装置，反应前两种反应物分别置于Ａ、Ｂ两
注射器中，注射器的活塞可用机械方法很快的推下，两种溶液经过混合器Ｃ相互冲击，并
能快速充分混合并立即进入反应器Ｄ，有些装置设计的混合器与反应器是一体的。阻碍流
动技术可将通常需要较长时间的反应物混合过程加快到千分之一秒内完成。

由于反应进行很快不可能作化学分析，必须通过能快速自动记录，又能立即反映浓度

变化的物理性质的测定得到浓度—时间对应关系数据。常用方法是分光光度法、电导法、

旋光法、荧光法等。

２．弛豫法
研究快速反应，使用较多的是弛豫法。“弛豫”在动力学中的含义是：一个受外来因素

影响而偏离了原平衡位置的体系在新的条件下趋向于新平衡。用弛豫法研究快速反应，是

先使研究体系在一定条件下达到平衡，然后利用某种手段突然改变体系温度、压力、浓度

来快速扰乱平衡，然后利用高速电子技术配合先进的检测技术鉴测体系浓度的变化，测量

体系在新条件下趋于新平衡的速度，即测量体系的“弛豫时间”。它包括快速扰动方法和快

速监测扰动后不平衡态趋近于平衡态的速度或时间的方法。快速扰动方法可以用脉冲激

光使反应体系温度在１０－６秒时间内突然升高几度（温度跳跃），或突然改变体系压力（压

力跳跃），也可用扰动突然改变体系浓度（浓度跳跃）等方法。由于弛豫时间与速率常数、

平衡常数和物种平衡浓度有一定函数关系，只要由实验测出弛豫时间，就可求出反应的速

率常数。一些近代实验手段如核磁共振仪（ＮＭＲ）、电子自旋共振仪（ＥＳＲ）、用振荡器跟踪
电导的变化等，就能在极短的时间内反映出体系发生变化的信息。

３．闪光光解
闪光光解也是一种测定快速反应的有效手段。基本原理是，将反应物放在一长石英管

中（一般长度可达１米），管两端有平面窗口，与反应管平行有石英闪光灯管，它能产生能
量高、持续时间很短的强烈闪光，当这种闪光被反应物吸收的瞬间，会引起电子激发，发生

化学反应。光解产物主要是自由原子或自由基碎片，通过窗口使用紫外、可见吸收光谱、磁

共振等方法进行测定碎片随时间的变化。由于使用的闪光强度很高，可以产生比一般反应

历程中生成的碎片浓度高很多的自由基。闪光光解技术对于鉴定寿命极短的自由基特别

有用，闪光光解的时间分辨率取决于闪光灯的闪烁时间，如果用超短脉冲激光器代替闪光

灯管可鉴定寿命更短的自由基。利用闪光光解曾发现了许多反应的中间产物自由基和应

用于研究反应极快的原子复合反应动力学。

测定快速反应还有如分子束技术、超短脉冲激光技术等。

５．６．３ 反应级数

反应级数是一个化学反应的重要参数。它的测定和反应速率常数经常是同时进行的，

也是由实验测量浓度与时间变化关系，然后把浓度与时间数据代入各反应级数方程，如果

能获得一个稳定速率常数，则为该动力学方程所代表的反应级数。

⑴ 作图试差法（积分法）
可用作图试差法求反应级数。具体方法是先求出该级数的积分式，然后以积分式中一

·６５２·

大学化学实验———基本知识与技术



定的函数与ｔ作图，看是否为直线以此判断反应级数。此法适用于反应级数是简单整数的
情况。

⑵ 微分法
另外还有微分法，也是先求出该反应速率方程，根据实验数据将浓度—时间作图，然

后在不同的浓度点上，求曲线的斜率。再用ｌｎｔ对ｌｎｃ作图，若所设速率方程是对的，应得
一直线，该直线的斜率即为反应级数。采用微分法时，最好使用开始时的反应速率，即用一

系列不同的初始浓度作不同时间对浓度的曲线，然后在各不同初始浓度处求相应的斜率。

采用初始浓度法的优点是可以避免反应产物的干扰。

⑶ 半衰期法：
利用半衰期与浓度关系作图，以ｌｎｔ１／２对ｌｎｃ作图，由斜率求反应级数。

⑷ 改变物质数量比例方法
设 ｖ＝ｋｃαＡｃβＢｃγ

ｃ

若设法保持Ａ和Ｃ浓度不变，加大Ｂ的浓度一倍，若反应速度（ｖ）比原来加大一倍可
确定ｃＢ的方次β＝１。若保持Ｂ和Ｃ浓度不变，加大Ａ的浓度一倍，若反应速度增加为原
来的４倍，则可确定ｃＡ的方次α＝２。这种方法可用于较复杂的反应。

５．６．４ 活化能

活化能的求算大都基于阿仑尼乌斯公式：ｌｎＫ ＝－
Ｅａ
ＲＴ＋常数

Ｋ：反应速率常数；

Ｅａ：活化能。

该公式给了反应速率随时间的变化关系，而测活化能则是通过测定不同温度下反应

速率常数来求算反应的活化能。

５．６．５ 催化研究方法

催化作用涉及到的问题比较复杂，催化作用又是很普遍的现象，有意加入的催化剂可

改变反应速度，有时一些偶然的杂质、尘埃、甚至容器的表面等，也可能产生催化作用。生

命现象中大量存在着催化作用，如植物的光合作用，有机体的新陈代谢，蛋白质、碳水化合

物和脂肪的分解，酶的作用。许多化学工业的形成和发展，都与催化研究成果密切相关，催

化已发展成为一个独立的研究方向。

催化研究方向主要研究催化剂的活性、选择性、稳定性、寿命、转化率、表面积、表面活

性、结构（晶体结构、孔隙度、分散度等）、反应机理等方面的问题。

催化反应通常分为均相催化和多相催化。

测定催化剂的活性、选择性、表面积、孔结构等可利用色谱法、红外光谱法、Ｘ－衍射
法、荧光分析、电子显微镜、差热分析、磁性测定、电子顺磁共振、核磁共振、电子探针、低能

电子衍射等技术。

催化剂需具备下列条件：

１．活性、选择性好；
·７５２·
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２．使用寿命长，容易再生，对毒物有较高的抵抗力；

３．具有足够的机械强度，来源丰富制造成本低。
催化剂一般制备方法：

１．可用沉淀法、浸渍法、热分解法制备催化剂；

２．制成的催化剂要求经成型，干燥，活化处理；

３．一些特殊催化剂需要用特殊方法制备。
载体对催化剂性能的影响很大，根据需要对载体的比表面、耐热性和几何外形等加以

选择。可作催化剂载体的常用物质有氧化铝、氧化硅、活性炭、硅酸铝、分子筛、硅藻土等。

目前催化剂的制备，还处于一种探索阶段，因而需要对不同的制备条件所得催化剂进

行筛选，以便从中选出最好的产品。

５．７ 几种重要的化工参数

５．７．１ 雷诺准数

流体在流动过程中有两种不同流体型态，即滞流和湍流。滞流时，流体质点作平行于

管轴的直线运动；湍流时，流体质点在沿管轴方向上流动的同时还作杂乱无章的随机运

动。

实验发现，影响流体流动型态的因素有：流体流速ｕ、流道管径ｄ、流体粘度μ和密度

ρ。经过分析，可将这些因素组合为ｄｕρ／μ的形式，此式称为雷诺（Ｒｅｙｎｏｌｄｓ）准数或雷诺
数，以Ｒｅ表示，即：

Ｒｅ＝ｄｕρ
μ

（５．７－１）

雷诺数是一个无因次数群。由此数群即可判断流体的流动型态。一般认为，Ｒｅ≤
２０００时，其流动型态为滞流；Ｒｅ≥４０００时，流动型态为湍流；而Ｒｅ值在２０００～４０００之
间，可能是滞流，也可能是湍流，受外界条件的影响而定，因此常将这一范围称之为不稳定

流动的过渡流。

雷诺数测定的实验装置如图５．７－１。水通过进水阀６不断加入，为保持水位恒定和避
免波动，水由进口管流入进水槽５，而后溢流而出，其中，多余的水经水箱的溢流口泻入下
水道中。玻璃实验管２呈水平位置浸没于水箱内，水由扩大口进入玻璃管，经出口阀７流
入细缝流量计４计量，然后泻入下水道。流速由出口阀调节。玻璃瓶３内装有红颜色水，它
借助于本身的位头经装在玻璃管中心细钢针头１１注入玻璃管内，由此可以观察水在玻璃
中的流动状态，依次呈直线、弯曲线、紊乱线三种流动形态。并可用所测得的流量、管径及

查出在当时温度下的密度ρ和粘度μ，算出相应的Ｒｅ。

５．７．２ 流体流动阻力

流体在管路中流动时，由于粘性剪应力和涡流的存在，不可避免地要损耗一定的机械

能。管路是由直管、管件及阀件等组成。流体在直管中流动造成的机械能损失称直管阻力；
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图５．７．１ 雷诺数测定实验装置图
１－水箱；２－玻璃实验管；３－颜色水瓶；４－细缝流量计；５－进水槽；

６－进水阀；７－出口阀；８－排水阀；９－颜色水旋塞；１０－温度计；

１１－细钢针头；１２－溢流口；１３－排水旋塞

而流体在通过阀件、管件等的局部障碍，因流动方向和流动截面的突然改变所造成的机械

能损失称局部阻力。

流体在水平均匀管道中作稳定流动时，由截面１流动到截面２时阻力损失表现在压
强的降低，即：

ｈｆ＝
ｐ１－ｐ２

ρ
（５．７－２）

影响阻力损失的因素很多，为了减少变量，从而减少实验工作量，为了使在实验室装

置中用水（或空气）得到的实验结果，亦能用到其他物系中去，使实验结果具有普遍意义，

故须采用因次分析法，将下列影响阻力损失的因素———①流体性质：密度ρ，粘度μ；②流
动的几何尺寸：管径ｄ，管长ｌ，管壁粗糙度ε；③流动条件：流速ｕ，即：

Δｐ＝ｆ（ｄ，ｌ，μ，ρ，ｕ，ε） （５．７－３）
组合成如下的无因次式：

Δｐ
ρｕ２＝ ｄｕρ

μ
，ｌ
ｄ
，ε（ ）ｄ （５．７－４）

Δｐ
ρ

＝ｌ
ｄ
· Ｒｅ·

ε（ ）ｄ ·
ｕ２

２
（５．７－５）

引入：

ｈｆ＝
Δｐ
ρ

＝λｌ
ｄ

ｕ２

２
（５．７－６）

则

λ＝ Ｒｅ，
ε（ ）ｄ （５．７－７）

式中：λ为直管摩擦系数。
因此，只要知道λ值就可计算任一流体在管道中的流动阻力损失。λ为雷诺数及管壁

相对粗糙度的函数，确定它们之间的关系只要用水作物系，在实验室规模的装置中，进行

有限量的实验即可得到。

局部阻力通常有两种方法表示，即当量长度法和阻力系数法。
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当量长度法：流体通过某管件或阀件时，因局部阻力造成的损失，相当于流体通过与

其具有相当管径长度的直管阻力损失，此直管长度谓之当量长度，用符号ｌｅ表示。这样就

可用直管阻力的公式计算局部阻力损失，而且在管路计算时，可将管路中的直管长度与管

件、阀件的当量长度合并在一起计算，如管路中直管长度为ｌ，各种局部阻力的当量长度
之和为Ｚｌｅ，则流体在管路中流动时的总阻力损失Ｚｈｆ为：

Ｚｈｆ＝λｌ＋Ｚｌｅ（ ）ｄ
ｕ２

２
（５．７－８）

局部阻力系数法：流体通过某一管件或阀体的阻力损失用流体在管路中的动能系数

来表示，这种计算局部阻力的方法，谓之阻力系数法。即

ｈｅ＝ζ
ｕ２

２
（５．７－９）

式中ζ称为局部阻力系数，一般由实验测定。局部阻力的形式很多，较常用的局部阻
力系数的求法可查阅有关手册或《化工原理》教科书。

实验装置图如图５．７－２所示
本实验由循环水泵、直管、管件、阀件及管路的突然扩大所组成，并用Ｕ 形管压差计

测量各被测部件的压强降低。其中直管段的长度为３ｍ，另外尚有闸阀、截止阀、９０°弯头
及突然扩大段。所有部件的内径均为３６ｍｍ。

由式Δｐ／ρ＝λｌ
ｄ
ｕ２

２
和Δｐ／ρ＝ζ

ｕ２

２
知，当实验装置确定后，只要改变管道中的流速

ｕ，测定相应的Δｐ可算出一系列的λ和ζ以及相对应的Ｒｅ值。

图５．７－２阻力实验装置流程图
１．测压口；２．闸阀；３．转子流量计；４．压差计；５．离心泵；６．水槽；７．闸阀；８．扩大管（ｄｇ８０）；９、１０截止阀

（ｄｇ３２）；１１．９０°弯头．

用Ｕ 形管压差计测定流体由截面１流到截面２的压力降，Δｐ可用下式计算压力降

Δｐ＝ｇＲΔρ （５．７－１０）
式中ｇ为重力加速度，Ｒ为Ｕ 形管压差计中指示液的高度，Δρ为指示液与被测流体的密
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度差，再用式（５．７－６）计算摩擦系数。若求局部阻力损失，既可用当量长度法亦可用阻力
系数法，笔者认为，用当量长度法较为方便，至于具体管体或阀体的当量长度可从相关资

料查阅。

５．７．３ 给热系数

在工业生产和科学研究中经常采用间壁式换热装置来达到物料的冷却或加热。这种

传热过程是冷、热流体通过固体壁面（传热元件）进行热量交换。整个过程是由热流体对

固体壁面的对流传热、固体壁面的热传导和固体壁面对冷流体的对流传热三个传热过程

所组成。

由传热速率方程知，单位时间、单位传热面所传递的热量

ｑ＝ｋ（Ｔ－ｔ） （５．７－１１）
而对流传热所传的热量，对于冷、热流体可由牛顿冷却定律表示

ｑ＝
λｉ
δｉ
·Δｔ＝αｉΔｔ （５．７－１２）

亦可分别表示为：

ｑ＝αｈ（Ｔ－ｔｗ１） （５．７－１３）
或 ｑ＝αｃ（ｔｗ２－ｔ） （５．７－１４）
而固体壁面由热传导所传递的热量，则由傅立叶定律表示为：

ｑ＝λ
δ
（ｔｗ１－ｔｗ２） （５．７－１５）

在以冷流体侧的传热面为基础的传热系数为：

Ｋ ＝ １
１
αｃ

＋δ
λ
·

Ａｃ

Ａｍ
＋

Ａｃ

αｈＡｈ

（５．７－１６）

式中，ｑ为传热量；Ｋ为传热系数；α为给热系数；Ｔ为热流体温度；ｔｗ１、ｔｗ２为热冷侧的壁

温；λ为固体导热系数；δ为壁厚；Ａ为传热面积。下标：ｃ为冷侧；ｈ为热侧；ｍ为平均值。
由式（５．７－１６）知，除固体导热系数与壁厚对传热过程的传热性能有影响外，还有很

多参数影响传热过程，这不利于对传热过程作整体研究。对于间壁式传热过程而言，因它

具有固定的传热壁面，可借助于对流传热的研究结果，由式（５．７－１６）可获得相应的传热
系数。这种处理方法称为过程分解与过程合成法。

由于对流传热过程十分复杂，影响因素很多，目前尚不能通过解析法得到给热系数的

关系式，须由实验加以测定，获得各影响因素与给热系数的定量关系。为减少实验工作量，

采用因次分析法将有关影响因素经无因次化处理后组成若干无因次数群，从而获得描述

对流传热过程的无因次方程。在此基础上组织实验，并经过数据处理得到相应的关系式。

现以不发生相变的流体和固体壁面间的对流传热为例，其影响因素为：

⑴ 固体壁面的特征尺寸：ｌ
⑵ 流体的物理性质：ｐ、μ、λ、ρ
⑶ 强制对流的流速：ｕ
⑷ 产生自然对流的升力，此升力可由ｇβΔＴ表征，故
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α＝ｆ（ｌ，ρ，μ，ｃｐ，λ，ｕ，ｇβΔＴ） （５．７－１７）
经无因次处理，得：

Ｎｕ ＝α０Ｒａ１ｅＰａ２ｒＧａ３ｒ （５．７－１８）

式中，Ｎｕ ＝αｌ
λ
为努塞尔（Ｎｕｓｓｅｌｔ）准数，描述对流体给热的大小；Ｒｅ ＝ｌρｕ

μ
为雷诺

（Ｒｅｙｎｏｌｄｓ）准数，描述流体流动形态；Ｐｒ ＝
Ｃｐμ
λ
，为普朗特准数，描述流体的物性；Ｇｒ ＝

βｇΔｔｌ３ρ２

μ２ 为格拉斯霍夫（Ｇｒａｓｈｏｆ）准数，描述自然对流的运动状态。

在强制对流时，可忽略自然对流的影响，则：

Ｎｕ＝α０Ｒａ１ｅＰａ２ｒ （５．７－１９）

如果是温度对流体的特性影响不大的系统，并且温度变化范围不太大，公式（５．７－
１９）可改写为：

Ｎｕ＝α′０Ｒａ１ｅ （５．７－２０）

式中：α′０＝α０Ｐａ２ｒ

在稳定给热时，由热量衡算得：

Ｑ ＝ＧＣｐ（ｔ出－ｔ进）＝ＤＲ－Ｑ损 （５．７－２１）
由传热速率方程，可分别表示为

Ｑ ＝αｈＡｈΔＴｍｈ （５．７－２２）

Ｑ ＝αｃＡｃΔＴｍｃ （５．７－２３）

Ｑ ＝ＫＡｃΔＴｍ （５．７－２４）
式中，Ｇ、Ｃｐ为冷流体的质量流速和热容；Ｄ、Ｒ为蒸气冷凝液的速率和潜热；α为给热系
数；Ｋ为传热系数；ΔＴｍ为传热器两端的对数平均温差。下标：ｈ为蒸气侧；ｃ为冷水侧。
装置可由不同规格的套管式换热器组成，可以垂直或水平安装。内管（传热元件）是

一根直径为１６ｍｍ、壁厚为１．５ｍｍ、有效传热长度为１．５ｍ的带螺纹槽的紫铜管。实验流程
如图５．７－３所示，以垂直安装的装置为例：

⑴ 冷水来自上水管。由阀４调节冷水流量，经转子流量计计量后，由换热器底部进入
螺槽管。换热后从顶部经阀３排入下水道。由温度计１与２分别测量冷水进、出口温度。由
热电偶１与２分别测量上、下端壁温。阀５用于排除换热器内的剩水。

⑵ 加热蒸气进入换热器套管时，经调节阀１调节蒸气量。由压强计与温度计３指示加
热蒸气的状态。经换热后，传热部分的冷凝水由疏水器１排出，热损部分的冷凝水由疏水
器２排出，进入下水道。

⑶ 实验结果及数据处理：

ａ．用式５．７－２１求算传热量Ｑ；

ｂ．用式５．７－２２求算蒸气侧给热系数αｈ；

ｃ．用式５．７－２３求算冷水侧给热系数αｃ；

ｄ．用最小二乘法确定冷流体给热系数模型式

Ｎｕ／Ｐ０．４
ｒ ＝Ａ·Ｒｍ

ｅ （５．７－２５）

·２６２·
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图５．７－３ 给热系数测定范围

式中Ａ及ｍ 为常数。

５．７．４ 换热器的传热系数

换热器是工业生产和科学研究中经常使用的换热设备。热流体借助于传热壁面将热

量传递给冷流体，以满足生产或科研之需。为合理选用或设计换热器，应对其性能充分了

解。除查阅文献外，实验测定换热器的性能是重要途径之一。

列管式换热器是一种常用的间壁式传热装置。冷热流体间的传热过程，已在“给热系

数”一文中论述。以冷流体侧传热面积为基准的传热过程的传热系数与三种传热过程的

关系为：

Ｋ ＝ １
１
αｃ

＋δ
λ
·

Ａｃ

Ａｍ
＋ １
αｈＡｈ

（５．７－２５）

对于已知的物质和确定的换热器，上式可表示为：

Ｋ ＝ｆ（Ｇｈ，Ｇｃ） （５．７－２６）
由此可知，通过分别考察冷热流体流量对传热系数的影响，可了解某个对流传热过程

的性能。若要了解对流传热过程的定量关系，可由线性或非线性数据处理而得，这种研究

方法是过程分解与综合实验研究的方法。

传热系数Ｋ借助于传热速率方程式和热量衡算式求取。
热量衡算式：

Ｑｈ＝ＧｈＣｐ，ｈ（Ｔ进－Ｔ出） （５．７－２７）
·３６２·
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Ｑｃ＝ＧｃＣｐ，ｃ（Ｔ进－Ｔ出） （５．７－２８）

Ｑｈ＝Ｑｃ＋Ｑ损 （５．７－２９）
若换热器保温良好，Ｑ损 ≈０，则

Ｑｈ＝Ｑｃ＝Ｑ （５．７－３０）
由于实验过程中存在随机误差，将换热器的传热量写成如下形式：

Ｑ ＝
Ｑｈ＋Ｑｃ

２
（５．７－３１）

换热器操作之优劣以传热不平衡度η度量。即：

η＝
Ｑｈ－Ｑ

Ｑ ×１００％ （５．７－３２）

传热速率方程式：

Ｑ ＝ＫＡｃΔｔｍ （５．７－３３）
式中，Δｔｍ＝εΔｔ·Δｔｍ·逆 （５．７－３４）

Δｔｍ逆 ＝
（Ｔ进－ｔ出）－（Ｔ出－ｔ进）

ｌｎ
Ｔ进－ｔ出
Ｔ出－ｔ进

（５．７－３５）

在以上诸式中：Ｋ－传热系数；Ｑ－传热量；α－流体的给热系数；Ａ－换热器的传热
面积；Ｇ－流体的质量流速；Ｃｐ－流体的恒压热容；Ｔ－热流体温度；ｔ－冷流体温度；Δｔ
－传热度差；εΔｔ－传热平均温差的修正系数，全逆流时，εΔｔ＝１，对于单壳程、双管程或两
程以上的εΔｔ值可从有关文献上查得；η－操作不平衡度；λ－体壁的导热系数；δ－固体
壁厚度。

下标：ｈ－热流体；ｃ－冷流体；ｍ－平均值；进－进口；出－出口；逆－逆流
实验装置如图５．７－４所示：

图５．７－４ 传热设备流程图
１－吸尘器；２－空气加热管；３－转子流量计；４－温度计

换热器为列管式换热器。其结构为：单壳程双管程，壳程采用园缺型挡板，管束由１４
根１０×１低肋紫铜管组成，换热管有效长度为２９０ｍｍ，传热面积为０．１ｍ２。

·４６２·

大学化学实验———基本知识与技术



实验物系冷流体是水，热流体是空气。水自高位槽来，经转子流量计测定流量，温度计

测定进口温度后，进入换热器壳程，换热后在出口处测定出口温度。热流体过吸尘器，经转

子流量计测定流量后，进入加热器，加热到一定温度，流入换热器管程，并在其入口处测定

进口温度，换热后在出口处测定出口温度。

数据处理

１．传热系数实验值Ｋｅ之求算

⑴ 以式（５．７－２５）计算传热速率Ｑ；

⑵ 以式（５．７－３３）计算Ｋｅ，其中Ａｃ＝０．１ｍ２，取平均温差的校正系数εΔｔ＝１．０。

２．传热系数计算值Ｋｃ之求算

⑴ 对于本实验，换热器总传热系数基本上不随冷流体的流速变化，仅取决于热流体
的流速，且冷流体的给热系数远大于热流体。根据实验测定，可取冷流体的给热系数αｃ＝
２５００（Ｗ／ｍ２℃）；

⑵ 热流体的给热系数αｈ可用下式计算

αｈ＝０．０１４λ
ｄｉ
Ｒ０．８

ｅ Ｐ０．３
ｒ （５．７－３６）

式中λ为热流体的导热系数，ｄｉ（＝０．００８ｍ）为换热管之内径；

⑶ 忽略换热管壁之热阻，以下式计算Ｋｃ

Ｋｃ＝ １
１
αｈ

＋１
αｃ

（５．７－３７）

⑷ Ｋｅ与Ｋｃ之比较

ΔＫ％ ＝
Ｋｅ－Ｋｃ

Ｋ（ ）
ｅ
·１００％ （５．７－３８）

·５６２·
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第六章 仪器分析技术

仪器分析法是以测量物质的物理性质为基础的分析方法。这类方法通常需要使用特

殊的仪器，故称“仪器分析”。随着科学技术的发展，新的仪器分析方法不断出现，且其应

用日益广泛，从而使仪器分析在分析化学及结构解析中所占的比重不断增加，并成为现代

实验化学的重要支柱。仪器分析的一些基本原理和实验技术，正成为化学工作者所必需

掌握的基础知识和基本技能。

现代仪器分析方法的种类繁多，本书仅讨论其中最为常见的一些方法，其中有关色谱

的仪器分析技术见本书３．１４，电化学分析技术见４．４．５。

６．１ 原子发射光谱分析

６．１．１ 基本原理

原子发射光谱分析是根据原子所发射的光谱来测定物质化学组分的一种分析方法。

自然界中的物质都是由原子所组成，而原子都包含一个结构紧密的原子核，核外围绕着不

断运动的电子。每个电子处在一定的能级上，具有一定的能量。在正常的情况下，原子处

于稳定状态，它的能量是最低的，这种状态称为基态。当原子受到外界能量（如热能、电

能、光能等）的作用时，原子由于与高速运动的气态粒子或电子相互碰撞而获得了能量，使

原子中外层的电子从基态跃迁到更高的能级上，处于这种状态的原子称激发态。这种将

原子中的一个外层电子从基态跃迁至激发态所需的能量称为激发电位，通常以电子伏特

来表示。当外加的能量足够大时，可以把原子中的电子从基态跃迁至无限远处，也即脱离

原子核的束缚力，使原子成为离子，这种过程称为电离。原子失去一个外层电子成为离子

时所需的能量称为一级电离电位。当外加的能量更大时，离子还可进一步电离成二级离

子（失去两个外层电子）或三级离子（失去三个外层电子）等，并具有相应的电离电位。这

些离子中的外层电子也能被激发，其所需的能量即为相应离子的激发电位。

处于激发态的原子、离子不稳定，在极短的时间内（约１０－８ｓ）便跃迁至基态或其他较
低的能级上。在原子从较高能级跃迁到基态或其他较低能级的过程中，将释放出多余的

能量。这种能量以一定波长的电磁波的形式辐射出去，其辐射的能量可用下式表示：

ΔＥ＝Ｅ２－Ｅ１＝ｈν＝ｈｃ
λ

（６．１－１）

式中Ｅ２、Ｅ１分别为高能级、低能级的能量，通常以电子伏特为单位；ｈ为普朗克常数
（６．６２５６×１０－３４Ｊ·ｓ）；ν及λ分别为所发射电磁波的频率及波长，ｃ为光在真空中的速度，
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等于２．９９７×１０１０ｃｍ·ｓ－１。

从式（６．１－１）可见，每一条所发射的谱线的波长，取决于跃迁前后两个能级之差。由
于原子的能级很多，原子在被激发后，其外层电子可有不同的跃迁，这些跃迁遵循一定的

规则，因此对特定元素的原子可产生一系列不同波长的特征光谱线（或光谱线组），这些谱

线按一定的顺序排列，并保持一定的强度比例。原子的各个能级是不连续（量子化）的，电

子的跃迁也是不连续的，这就是原子光谱是线状光谱的原因。

光谱分析就是从识别这些元素的特征光谱来鉴别元素的存在（定性分析），而这些光

谱线的强度又与试样中该元素的含量有关，因此又可利用这些谱线的强度来测定元素的

含量（定量分析）。这就是发射光谱分析的基本依据。应注意，一般所称“光谱分析”，就是指

发射光谱分析，或更确切地讲是“原子发射光谱”，因为如前所述，它是根据物质中不同原

子的能级跃迁所产生的光谱线来研究物质的化学组成的。

发射光谱分析的过程如下：使试样在外界能量的作用下转变成气态原子，并使气态原

子的外层电子激发至高能态。当从较高的能级跃迁到较低的能级时，原子将释放出多余的

能量而发射出特征谱线。对所产生的辐射经过摄谱仪器进行色散分光，按波长顺序记录在

感光板上，就可呈现出有规则的谱线条，即光谱图。然后根据所得光谱图进行定性鉴定或

定量分析。经过摄谱仪色散分光的光谱也可用光电检测法测量。前者称摄谱法，后者称光

电直读光谱法。

６．１．２ 发射光谱分析仪器

采用摄谱法进行光谱分析的仪器设备主要由光源、分光系统（光谱仪）及观测系统三

部分组成。

６．１．２．１ 光源
表６．１－１ 光源特点、性能及应用

序
号
光 源

温度

蒸发激发
定性
检测
能力
抗干扰
能力

特点及应用

１ 火焰 － － ＋ － －－
基体效应大，分子光谱背景大，只能产生分子及原
子光谱。溶液进样。常用于微量元素的定量分析，能
分析碱、碱土金属等４０余种元素，常称火焰分光光度
法。

２ 直流电弧 ＋ － －－ ＋ － 基体效应稍小，背景小（除氰带外），以原子光谱为
主。适用于定性及低含量定量分析、难熔物质及大多
数金属元素分析。试样可以是块、棒、粉末、溶液。

３ 交流电弧 ＋－ ＋ ＋－ ＋－ － 性能基本与直流电弧相似，但灵敏度稍低，稳定性
稍强。有离子光谱出现。常用于定性、定量分析。

４ 火花 － ＋＋ ＋ ＋－ － 有基体效应，离子光谱线增多，能激发高激发电位
谱线，连续光谱背景大，灵敏度较差。适宜于低熔点
金属、合金分析，可激发非金属元素光谱，如Ｓ、Ｐ、Ｎ、
卤素等。

续表

·７６２·
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序
号
光 源

温度

蒸发激发
定性
检测
能力
抗干扰
能力

特点及应用

５ 高频电感耦
合等离子体

＋＋＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ 可激发金属元素及非金属元素的光谱。许多元素
的离子线强度大于原子线，因而离子光谱常用作分析
灵敏性。基体效应、背景干扰小，无自吸现象，线性范
围可达５个数量级，灵敏度高。以溶液进样法为主，
粉末进样灵敏度较差。可同时分析样品中主、次、微、
痕、超痕量成分。

６ 激光 ＋ ＋－ ＋ ＋ － 基体效应减小，谱线细锐。能激发难激发元素（除
气体及卤素外），粉末粒度影响大。不适用于难熔样
品分析，常用于微区、表面成分、薄层的“无损”分析，
亦可用于研究某些瞬态过程。

７ 辉光放电（含
气体放电管、
空心阴极灯
及 Ｇｒｉｍｍ 放
电管）

属低压
气体放
电激发

＋ ＋ ＋ 基体效应及背景小，谱线细锐。能激发高激发电位元
素。多用于气体分析，金属中非金属杂质、易挥发难
激发元素分析，也可用于谱线超精细结构研究及同位
素分析。Ｇｒｉｍｍ放电管适用于金属块、粉末压片、涂
层的分析。

注：（＋ ＋）———最好（高）；（＋）———好（高）；（＋－）———差（低）；（－－）———最差（低）

作为光谱分析用的光源对试样具有两个作用过程。首先，把试样中的组分蒸发离解

为气态原子，然后使这些气态原子激发，使之产生特征光谱。因此光源的主要作用是对试

样的蒸发和激发提供所需的能量。光谱分析用的光源常常是决定光谱分析灵敏度、准确

度的重要因素，因此必须对光源的种类、特点及应用范围有基本的了解，然后根据各种要

求和目的，进行选择。最常用的光源有直流电弧、交流电弧、电火花等。近年来使用的激

光光源、电感耦合等离子体（ＩＣＰ）焰炬，由于能大大提高分析的灵敏度和准确度也已得到
广泛应用。常用光源的主要性能、特点及应用参见表６．１－１。

６．１．２．２ 光谱仪（也称摄谱仪）
光谱仪是用来观察光源的光谱的仪器。它将光源发射的电磁波分解为按一定次序排

列的光谱。发射光谱分析根据接收光谱辐射方式的不同可以有三种方法，即看谱法、摄谱

法和光电法（图６．１－１）。

图６．１－１ 发射光谱分析的看谱法、摄谱法、光电法

由图可见，这三种方法基本原理都相同，都是把激发试样获得的复合光通过入射狭缝
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射在分光元件上，使之色散成光谱，然后通过测量谱线而检测试样中的分析元素。其区别

在于看谱法用人眼接收，摄谱法用感光板接收，而光电法则用光电倍增管接收光谱辐射。

根据用于分光所使用的元件不同，分为棱镜摄谱仪和光栅摄谱仪两类。

１．棱镜摄谱仪（光谱仪）
棱镜摄谱仪是光谱仪的早期仪器，种类较多，但基本构造和作用原理很相似。它主要

由照明系统、准光系统、色散系统（棱镜）及投影系统（暗箱）四部分组成。如图６．１－２所
示。

⑴ 照明系统由透镜Ｌ组成，可分单透镜及三透镜照明系统两类。为了使从光源Ｂ所
产生的光均匀地照明于狭缝Ｓ，并使感光板上所得的谱线每一部分都很均匀，一般常采用
三透镜照明系统。

图６．１－２ 石英摄谱仪光学系统图

⑵ 准光系统包括狭缝Ｓ及准光镜Ｏ１，其作用

在于把光源辐射通过狭缝Ｓ的光，经过准光镜Ｏ１

变成平行光束，照射到棱镜Ｐ上。

⑶ 色散系统可以由一个或多个棱镜组成。把
经过准光镜Ｏ１后所得的平行光束照射通过棱镜Ｐ
时，由于棱镜材料对不同波长的光的折射率不同，

因而产生了色散。

⑷ 投影系统包括暗箱物镜Ｏ２及感光板Ｆ。其作用是将经色散后的单色光束聚焦而
形成按波长顺序排列的狭缝像———光谱。

２．光栅摄谱仪
光栅摄谱仪是用光栅作色散元件的光谱仪。

光栅实际上就是一系列相距很近且等距平行排列的狭缝阵列，它的色散作用是单缝

衍射与多缝干涉的综合结果，多缝干涉决定了各级谱线的位置，单缝衍射决定了各级光谱

的相对强度分布。光栅摄谱仪大多采用垂直对称式光路系统。图６．１－３为采用垂直对
称式光路的ＷＳＰ－１型平面光栅摄谱仪的光路图。

图６．１－３
ＷＳＰ－１型平面光栅摄谱仪光路图

从光源Ｂ发射的光，经过三透镜照明系统Ｌ及
照明狭缝Ｓ，再经反射镜Ｐ折向球面反射镜Ｍ下方
的准光镜Ｏ１上，经Ｏ１反射后以平行光束射到光栅

Ｇ上，由光栅Ｇ分光后之光束，经球面反射镜的中
央窗口暗箱物镜Ｏ２，最后按波长排列聚焦于感光板

Ｆ上。旋转光栅台Ｄ，改变光栅的入射角，便改变所
需的波段范围和光谱级次。这样仪器的主光轴是

在暗箱物镜Ｏ２的中心与准光镜Ｏ１中心连线的中

心点ｘ和光栅Ｇ中心点ｙ的连线上，即ｘｙ。感光
板Ｆ的中心和入射狭缝Ｓ的中心，在垂直平面内是对称于主光轴ｘｙ，并位于球面反射镜
的焦面上。这种垂直对称式光路的特点是谱面平直、结构紧凑、成像质量好。

６．１．２．３ 观测设备
以摄谱法进行光谱分析时，必须有一些观测设备。例如在观察谱片时，有需要将摄得
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的谱片进行放大投影在屏上以便观察的光谱投影仪（或称映谱仪）、测量谱线黑度时用的

测微光度计（黑度计）、测量谱线间距的比长仪等。

１．光谱投影仪（映谱仪）
在进行光谱定性分析及观察谱片时需用此设备，一般放大倍数为２０倍左右。图６．１

－４是ＷＴＹ型光谱仪的光路图。
光源１（１２Ｖ５０Ｗ钨丝灯）的光线，经球面反射镜２反射，通过聚光镜３及隔热玻璃

１１，再经反射镜１０将光线转折５５°，由聚光镜头组３′射向被分析的光谱底板４，使光谱底
板上直径为１５ｍｍ的面积得到均匀的照明。投影物镜组６使被均匀照明的光谱线，经过
棱镜７，再由平面反射镜９反射，最后投影于白色投影屏１２上。投影物镜组６中的透镜５
能上下移动，使此仪器的放大倍数可在１９．７５～２０．２５的范围内进行调整。８为调节透
镜，可转至光路中，以作调节照明强度之用。

２．测微光度计（黑度计）
用来测量感光板上所记录的谱线黑度，主要用于光谱定量分析。在光谱分析时，照射

至感光板上的光线越强，照射时间越长，则感光板上的谱线越黑。常用黑度来表示谱线在

感光板上的变黑程度。若将一束光强为ａ的光束投射在谱片（感光板经摄谱曝光、显影、
定影处理后的谱片）未受光处（图６．１－５），透过的光线的强度为Ｉ０，在谱片变黑部分透过

的光线强度为Ｉ，则谱片变黑处的透光度Ｔ为：

Ｔ ＝Ｉ
Ｉ０

图６．１－４ 光谱投影仪光路图 图６．１－５ 黑度的测量
１－光源；２－球面反射镜；３－聚光镜；

３′－聚光镜组；４－光谱底板；５－透镜；

６－投影物镜组；７－棱镜；８－调节透镜；

９－平面反射镜；１０－反射镜；１１－隔热玻璃；

１２－投影屏
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而黑度Ｓ则定义为：

Ｓ＝ｌｇ１
Ｔ ＝ｌｇ

Ｉ０
Ｉ

（６．１－２）

可见在光谱分析中的所谓黑度，实际上相当于分光光度法中的吸光度Ａ。
６．１．２．４ 光电直读光谱仪（光电直读等离子体发射光谱仪）
光电直读光谱仪不用感光板记录和测量谱线黑度，而采用光电法直接测定谱线强度，

由于ＩＣＰ（电感耦合等离子体）激发光源的突出优点，使这类光谱仪得到广泛应用。目前，

ＩＣＰ－ＡＥＳ（电感耦合等离子体原子发射光谱仪）已占商品光谱仪器的主要地位。

ＩＣＰ－ＡＥＳ的结构虽然复杂，但主要由以下部分组成：

高发

生 →
频器

等炬

离

子
→

管
→

分

光

器
→

检

测

器
→

通

道

放

大

→
计

算

机

打

印

机



→样 品

蠕

动

泵

高频发生器产生２７．１２ＭＨｚ的高频电流，并加在等离子炬管的高频感应圈上，使等离
子体产生８０００Ｋ左右的高温，形成激发源，蠕动泵的样品经雾化后进入炬管，在高温区内
被激发成离子态。射出的光由入射狭缝进入分光系统，在分光器中光栅将不同波长的光

分开后送入检测器，检测器中的光电倍增管把光信号转变成电信号，经放大器放大后进行

计算机数据处理，在打印机上打印出检测结果。

６．１．３ 发射光谱分析方法

６．１．３．１ 发射光谱定性分析

１．灵敏线、最后线
由于不同元素的原子其原子结构不同，它们的电子能级不同，即使同一种元素的原

子，它们所处能级不同，跃迁时也产生不同的谱线。因而，不同原子各具有特征的光谱线

与线组。这是光谱定性分析的根据。

在进行光谱定性分析时，对于被检定的元素，并不要求也不可能找出它的所有谱线，

一般只要找出它的一根或几根不受干扰的灵敏线即可。所谓灵敏线，是指一些激发电位

低，跃迁几率大的谱线。

表６．１－２列出了元素最灵敏的原子线与一级离子线的波长范围。
光谱线的强度，不仅与谱级的性质、激发电位的大小有关，而且与试样中该成分的含

量有关。当试样中元素的含量逐渐减小时，光谱线的数目亦相应地减少，元素浓度逐步减

小，所观察到的最后消失的谱线，称为最后线。一般说来，最后线也是最灵敏线。

２．定性分析的灵敏度
光谱定性分析的灵敏度与具体实验条件有很大关系，表６．１－３中列出各元素光谱定

性分析相对灵敏度的大致范围，相对灵敏度表示该元素在样品中能检出的最小百分含量。
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表６．１－２元素的最灵敏的原子线及一级离子线的波长范围

波长范围

ｎｍ
元 素

原 子 线 一 级 离 子 线

１０～２００ Ｈｅ、Ｎｅ、Ｆ、Ａｒ、Ｎ、Ｈ、Ｋｒ、Ｏ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｃ、
Ｐ、Ｒｎ、Ｓ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｓｅ

Ｌｉ、Ｈｅ、Ｎａ、Ｎｅ、Ｋ（ＫＦ）、Ｒｂ、Ｏ、Ｋｒ、Ｃｓ、
Ｂｒ、Ｃｌ、Ｎ、Ｘｅ、Ｓｅ、Ｉ、Ｓ、Ａｓ、Ｃ、Ｂ、Ｇａ、Ｐ、
Ｉｎ、Ｓｂ、Ｇｅ、Ａｌ、Ｐｂ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｓｉ、Ｂｉ、Ｔｉ

２００～２４７ Ｓｂ、Ｚｎ、Ｔｅ、Ｃｄ、Ｂｅ、Ａｕ Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｗ、Ｎｉ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｆｅ、
Ｒｕ

２４７～３５０ Ｂ、Ｓｉ、Ｉｒ、Ｇｅ、Ｐｔ、Ｈｇ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｃｕ、
Ａｇ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｒｈ、Ｃｏ、Ｒｅ、Ｒｕ

Ｍｎ、Ｌｕ、Ｈｆ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｂｅ、
Ｔｉ、Ｚｒ

３５０～８００（９００）
Ｒｅ、Ｍｏ、Ａｌ、Ｙｂ、Ｍｎ、Ｐｄ、Ｎｂ、Ｇａ、Ｇｄ、
Ｃａ、Ｃｒ、Ｓｍ、Ｖ、Ｉｎ、Ｅｕ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｒａ、Ｔｉ、
Ｔｌ、Ｙ、Ｂａ、Ｓｃ、Ｎａ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｋ、Ｒｂ（Ｃｓ）

Ｓｍ、Ｓｃ、Ｙｂ、Ｙ、Ｒａ、Ｔａ、Ｃａ、Ｌａ、Ｓｒ、Ｐｒ、
Ｅｕ、Ｎｄ、Ｂａ

表６．１－３光谱定性分析的相对灵敏度

Ｃ、Ｓｅ １～１０－１

Ａｓ、Ｇｅ、Ｉｒ、Ｏｓ、Ｓｍ、Ｔｅ、Ｔｈ、Ｕ、Ｗ １０－１～１０－２

Ａｕ、Ｂ、Ｂｉ、Ｃｏ、Ｄｙ、Ｅｒ、Ｅｕ、Ｈｇ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｌａ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｎｄ、Ｐ、Ｐｄ、Ｐｒ、Ｐｔ、Ｒｎ、Ｒｕ、Ｓ、

Ｓｂ、Ｓｎ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｔｂ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、Ｚｎ、Ｚｒ
１０－２～１０－３

Ａｌ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｓ、Ｆ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｃ、Ｙ、Ｙｂ １０－３～１０－４

Ａｇ、Ｂｅ、Ｃｕ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ １０－４～１０－５

Ｃｓ、Ｋ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｒｂ １０－５～１０－６

３．标准光谱图比较法
进行光谱定性分析的常用方法为“标准光谱图”比较法。“标准光谱图”是在一张放大

２０倍以后的铁光谱图上准确标出６８种元素的主要光谱线的图片（图６．１－６）。铁光谱的

图６．１－６ 元素标准光谱图

谱线非常丰富，且在各波段中均有容易记忆的特征光谱，故可作为很好的波长标尺。分析

试样时，将试样与纯铁并列摄谱，摄得的谱片置于映谱仪上放大２０倍，再与标准光谱图进
行比较。比较时，将两套铁光谱的谱线对准后，就可由标准光谱图上找出试样中的一些谱

线是由哪些元素产生的。
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４．光谱定性分析注意事项

⑴中型摄谱仪色散率较为适中，可将欲测元素一次摄谱，便于检出。对于十分复杂的
样品（谱线干扰严重），可采用大型摄谱仪。

⑵ 采用直流电弧，其阳极斑温度高，有利于试样蒸发，得到较高的灵敏度。

⑶ 电流控制。先用小电流（５～６Ａ），使易挥发的元素先蒸发，后用大电流（６～２０Ａ），
直至试样蒸发完毕，这样保证易挥发和难挥发元素都能很好地被检出。

⑷ 采用较小的狭缝（５～７μｍ），以免谱线互相重叠。

⑸ 运用哈特曼光栏。哈特曼光栏是一块多孔板，摄谱时移动它的位置，可使铁光谱
和不同试样的光谱分段摄在谱板上而不致改变相对位置。

⑹ 摄取碳棒的空白光谱，以检查碳棒的纯度和加工过程中的沾污情况。

⑺ 选用灵敏度高的光谱ＩＩ型感光板。

⑻ 选用碳电极。将样品与碳粉混合在一起而摄谱。装入样品不宜多，约１０ｍｇ左右，
否则低电离电位的元素含量多时，会引起弧温下降。上电极常采用圆锥形碳电极，下电极

采用内径２．５ｍｍ、孔深３ｍｍ、壁厚０．５～０．７ｍｍ的电极，放置样品。
阴极层激发可得到较高的检出灵敏度。

⑼ 要求有较高强度的狭缝照明。可用一短焦距的球面聚光镜，将电弧像聚焦于狭缝
上。

６．１．３．２ 光谱半定量分析法
半定量分析法是光谱分析法应用最多、最有效的方法。当仅要求知道试样中各种元

素的大致含量时，就可用半定量分析法。

表６．１－４ 铅的谱线呈现表

含Ｐｂ量／％ 谱 线 及 其 特 点

０．００１ ２８３．３０７ｎｍ清晰可见，２６１．４１８ｎｍ和２８０．２００ｎｍ谱线很弱

０．００３ ２８３．３０７ｎｍ、２６１．４１８ｎｍ和２８０．２００ｎｍ增强线清晰

０．０１ 上述各线均增强，２６６．３１７ｎｍ和２８７．３３２ｎｍ线不太明显

０．０３ ２６６．３１７ｎｍ和２８７．３３２ｎｍ线逐渐增强至清晰

０．１ 上述各线均增强，不出现新谱线

０．３ 显出２３９．３８ｎｍ淡色宽线，在谱线背景上２５７．７２６ｎｍ不太清晰

１ 上述各线增强，出现２４０．１９５ｎｍ、２４４．３８３ｎｍ、２４４．６１２ｎｍ、２４１．１７ｎｍ模糊可见

３ 上述各线均增强，出现３２２．０５ｎｍ与２３３．２４２ｎｍ模糊可见

１０ 上述各线均增强，２４２．６６４ｎｍ和２３９．９６０ｎｍ模糊可见

３０ 上述各线均增强，出现３１１．８９ｎｍ和２６９．７５ｎｍ线

⑴ 谱线强度（黑度）比较法 将被测元素配制成标准系列，将试样与标样在同一条件
下摄在同一块感光板上，然后在映谱仪上对被测元素灵敏线的黑度与标准样品该谱线的

黑度进行比较，即可得出该元素在试样中的大致含量。例如，分析矿石中的铅，即找出试
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样和标准系列中铅的灵敏线２８３．３ｎｍ相比较，如果试样中的铅线的黑度介于０．０１％～
０．００１％之间，则可以０．０１％～０．００１％表示其结果。

⑵ 谱线呈现法 谱线呈现法是基于被测元素谱线的数目，随试样中欲测元素含量的
减少而减少。当含量低时，仅有１～２条最灵敏的谱线出现，随着试样中含量逐渐增高，一
些灵敏的谱线也逐渐出现。因此在固定的工作条件下，用含有不同量被测元素的样品摄

谱，把相对应出现的谱线，编成一个谱线呈现表，如表６．１－４所示。在测定时，按上述条
件，利用谱线呈现表，就可以很快地估计出样品中几十种元素的半定量结果。

６．１．３．３ 发射光谱的定量分析法

１．光谱定量分析的基本关系式
设Ｉ为某分析元素的谱线强度，ｃ为该元素的含量，实验证明，在大多数情况下，Ｉ为ｃ

的函数：

Ｉ＝ａｃｂ

ｌｇＩ＝ｌｇａ＋ｂｌｇｃ
这就是光谱定量分析的数学表达式。以ｌｇＩ对ｌｇｃ作图得的曲线，在一定浓度范围内

为一直线。式中ａ、ｂ在一定条件下为常数。ｂ值取决于谱线的自吸。当谱线强度不大，没有
自吸时，ｂ＝１。有自吸时，ｂ＜１，自吸越大，ｂ值越小。常数ａ值受试样组成、形态及放电条
件等的影响，在实验中很难保持为常数，故光谱定量分析常采用内标法。

２．内标法与分析线对
在光谱定量分析中，由于试样的蒸发、激发条件以及试样组成等的任何变化，都会使

参数发生改变，直接影响谱线的强度。这种变化往往很难避免，所以在实际光谱分析中，常

选用一条比较谱线，用分析线与比较线的强度比进行光谱定量分析，以抵偿这些难以控制

的变化因素的影响。所采用的比较线称为内标线，提供这种比较线的元素称为内标元素。

内标元素的含量必须固定，它可以是试样中的基体成分，也可以是以一定的含量加入试样

中的外加元素。这种按分析线与内标线强度比进行光谱定量分析的方法称内标法；所选用

的分析线与内标线的组合叫做分析线对。

设分析线和内标线的强度分别为Ｉ１和Ｉ２，则：

Ｉ１＝ａ１ｃｂ１１

Ｉ２＝ａ２ｃｂ２２

当内标元素的含量为一定值时，ｃ２为常数；又当内标线无自吸时，ｂ２＝１，此时，内标
线强度可视为常数，即Ｉ２＝ａ２。

分析线对的强度比Ｒ可用下式表示：

Ｒ ＝
Ｉ１

Ｉ２
＝ａｃｂ

取对数后，得： ｌｇＲ ＝ｌｇ
Ｉ１

Ｉ２
＝ｂｌｇｃ＋ｌｇａ

这是内标法进行光谱定量分析的基本关系式。以ｌｇＲ对ｌｇｃ所作的曲线即为相应的工
作曲线。因此，只要测出谱线的相对强度Ｒ，便可以从相应的工作曲线上求出试样中欲测
元素的含量。
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３．摄谱法光谱定量分析
摄谱法是用感光板来记录光谱。先将光谱感光板置于摄谱仪焦面上，接受被分析试

样的光谱的作用而感光，再经过显影、定影等过程后，制得光谱底片，其上有许多黑度不同

的光谱线，采用测微光度计测量谱线的黑度，进行光谱的定量分析。

４．光谱定量分析工作条件的选择

⑴ 光谱仪 对于一般谱线不太复杂的试样，选用中型光谱仪即可，但对谱线复杂的
元素（如稀土元素），则需用色散率大的大型光谱仪。

⑵ 光源 在光谱定量分析工作中，应特别注意光源的稳定性以及试样在光源中的燃
烧过程。通常根据试样中被测元素的含量、元素的特性及要求等来选择合适的光源。

⑶ 狭缝 在定量分析工作中，使用的狭缝宽度要比定性分析中宽，一般可达２０μｍ
左右，这是由于狭缝较宽时，乳剂的不均匀性所引入的误差就会小些。

⑷ 内标元素及内标线 金属光谱分析中的内标元素，一般采用基体元素，如在钢铁
分析中，内标元素选用铁。但在矿石光谱分析中，由于组分变化很大，又因基体元素的蒸

发行为与待测元素也多不相同，故一般都不用基体元素作内标，而是定量地加入其他元素

作内标。

⑸ 缓冲剂 试样组分影响弧焰温度，弧焰温度又直接影响待测元素的谱线强度，这
种由于其他元素存在而影响待测元素谱线强度的作用称为第三元素的影响，对于成分复

杂的样品来说，第三元素的影响往往是很显著的，并引起较大的分析误差。

为了减少试样成分对电弧温度的影响，使弧焰温度稳定，常在试样中加入一些能够稳

定弧焰温度的物质，这些物质称为光谱缓冲剂。

作为光谱缓冲剂，应具有增进有规律的挥发、稳定燃烧以及稳定电弧温度等三种作

用。

⑹ 光谱背景的影响及扣除 光谱的背景，常常是由于灼热的固体辐射的连续光谱、
分子辐射的带光谱、以及分析线旁边很强的扩散线（如锌、铝、镁、锑、铋、镉、铅等）等影响

所产生。如果试样中含有较大量具有复杂的多线光谱的元素，如铀、钍、钼、钨、铪、锆、铌、

钽、稀土等，当摄谱仪色散率较小时，也会形成类似连续光谱的背景。所产生的这些背景

的强度分布，可能是均匀的，也可能是不均匀的。

当仅在分析线上出现背景时，分析线强度应包括其背景的强度，如分析线强度远远大

于背景强度，此时背景影响较小，可不考虑；但当背景强度与分析线强度相接近时，背景影

响严重，使曲线低含量部分明显地向上弯曲，因此必须扣除。当内标线附近出现背景时，

由于外界条件的改变对内标线及背景强度的变化产生相似的影响，仅使工作曲线产生平

移，故一般可不扣除。

⑺ 光谱分析中的标准样品 光谱分析是一种相对的分析方法，在分析时，为了确定
元素的含量，必须采用标准物质（或国家实物标准）来对照，才能确定元素的测定值。

在配制粉末及溶液标准样品时，操作应严格、细致，以防沾污和损失。配制高纯物质

标样时，基体中应不含有欲测元素，若无足够纯的基体，应对基体中残存的欲测元素用增

量法测定其含量，作为空白，进行结果的校正。用化学试剂溶解试样时，尽量少用硫酸及

盐酸为溶剂，因为硫酸盐在灼烧时不易分解，贮存时易吸水，且摄谱时不易点弧、试样飞
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油、弧光不稳定；而盐酸的存在，会引起金属氯化物的挥发损失。

６．２ 原子吸收与原子荧光光谱分析

６．２．１ 基本原理

原子吸收光谱分析是基于物质所产生的原子蒸气对特定谱线（通常是待测元素的特

征谱线）的吸收作用来进行定量分析的一种方法。例如，图６．２－１中，要测定试液中镁离
子的含量，先将试液喷射成雾状进入燃烧火焰中，含镁盐的雾滴在火焰温度下，挥发并离

解成镁原子蒸气，再用镁空气阴极灯作光源，它辐射出具有波长为２８５．２ｎｍ的镁的特征
谱线的光，当通过一定厚度的镁原子蒸气时，部分光被蒸气中基态镁原子吸收而减弱，通

过单色器和检测器测得镁特征谱线光被减弱的程度，即可求得试样中镁的含量。由此可

见，原子吸收光谱分析利用的是原子吸收现象，而发射光谱则基于原子的发射现象。它们

是互相联系的两种相反的过程，这就表现在所使用的仪器和测定方法上有相似之处，亦有

图６．２－１ 原子吸收分析示意图

不同之点。另一方面，由于原子的吸收线比发射线的数目少得多，这样谱线重叠的几率就

小得多。而试样中共存元素的辐射线，在发射光谱分析中，若不能与待测元素的辐射线

（分析线）相分离，显然将引起表观强度的变化而发生干扰；但对于原子吸收法，即使和邻

近谱线分离得不完全，由于空心阴极灯一般并不发射那些邻近波长的辐射线，因此其他辐

射线干扰较小，所以原子吸收法的选择性高，干扰较少且易于克服。在原子吸收法的实验

条件下，原子蒸气中基态原子比激发态原子数多得多，所以测定的是大部分原子，这就使

原子吸收法往往具有较高的灵敏度。又由于激发态原子数的温度系数显著大于基态原

子，所以原子吸收法可以预期将比发射法具有更佳的信噪比。可见，原子吸收光谱法是特

效性、准确度和灵敏度都很好的一种定量分析方法。

６．２．２ 原子吸收分光光度计

原子吸收分光光度计，又叫原子吸收光谱仪，主要由光源、原子化系统、分光系统、检

测放大系统等四部分组成。其结构如图６．２－２。
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６．２．２．１ 光源—空心阴极灯
光源的作用是辐射待测元素的特征光谱（实际辐射的是共振线和其他非吸收谱线），

以供测量之用。如前所述，为了测出待测元素的峰值吸收，必须使用锐线光源。为了获得

较高的灵敏度和准确度，所使用的光源应满足下述要求：

图６．２－２ 原子吸收分光光度计结构示意图

１－电源；２－光源；３－火焰；４－燃烧器；５－雾化器；６－吸
样毛细管；７－废液排水管；８－气体流量计；９－单色器；１０－光
栅；１１－光电倍增管；１２－检波放大器；１３－读数记录器

１．能辐射锐线，即发射线的半宽度比吸收线的半宽度窄得多，否则测出的不是峰值吸
收。

２．能辐射待测元素的共振线，并且具有足够的强度，以保证有足够的信噪比。

３．辐射的光强度必须稳定且背景小，而光强度的稳定性又与供电系统的稳定性有关。
蒸气放电灯、无极放电灯和空心阴极灯都能符合上述要求。

普通空心阴极灯是一种气体放电管，它包括一个阳极（一般采用钨棒）和一个空心圆

筒形阴极（由用以发射所需谱线的金属或合金制成，或由铜、铁、镍等金属制成阴极衬套，

在空穴内再衬入或熔入所需金属）。两电极密封于充有低压惰性气体的带石英窗（或玻璃

窗）的玻璃壳中，如图６．２－３所示。

图６．２－３ 空心阴极灯

当正负电子极间施加适当电压（通常是３００～５００Ｖ）时，便开始辉光放电，这时电子将
从空心阴极内壁射向阳极，在电子通路上与惰性气体原子碰撞而使之电离，带正电荷的惰

性气体离子在电场作用下，就向阴极内壁猛烈轰击，使阴极表面的金属原子溅射出来。溅

射出来的金属原子再与电子、惰性气体原子及离子发生碰撞而被激发，于是阴极内的辉光

中便出现了阴极物质和内充惰性气体的光谱。

空心阴极灯发射的光谱，主要是阴极元素的光谱（其中也杂有内充气体及阴极中杂质
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的光谱），因此用不同的待测元素作阴极材料，可制成各相应待测元素的空心阴极灯。若

阴极物质只含一种元素，可制成单元素灯；阴极物质含多种元素，则可制成多元素灯。为

了避免发生光谱干扰，在制灯时，必须用纯度较高的阴极材料和选择适当的内充气体（常

用高纯惰性气体氖或氩），以使阴极元素的共振线附近没有内充气体或杂质元素的强谱

线。

空气阴极灯的光强度与灯的工作电流有关。增大灯的工作电流，可以增加发射强度。

但工作电流过大，会导致一些不良现象，如使阴极溅射增强，产生密度较大的电子云，灯本

身发生自蚀现象；加快内充气体的“消耗”而缩短寿命；阴极温度过高，使阴极物质熔化；放

电不正常，使灯光强度不稳定等。但如果工作电流过低，又会使灯光强度减弱，导致稳定

性、信噪比下降，因此使用空心阴极灯时必须选择适当的灯电流。最适宜的灯电流随阴极

元素和灯的设计而不同。空心阴极灯在使用前应经过一段预热时间，使灯的发射强度达

到稳定，预热时间的长短视灯的类型和元素的不同而不同，一般在５～２０ｍｉｎ范围内。
另外，空心阴极灯还具有以下优点：只有一个操作参数（即电流），发射的谱线稳定性

好，强度高而宽度窄，并且容易更换。

６．２．２．２ 原子化系统
原子化系统的作用是将试样中待测元素转变成原子蒸气。使试样原子化的方法主要

有火焰原子化法和无火焰原子化法两种。前者具有简单、快速、对大多数元素有较高的灵

敏度和检测极限等优点，因而至今使用仍最广泛。但近年来，无火焰原子技术有了很大改

进，它比火焰原子化技术具有较高的原子化效率、灵敏度和检测极限，因而发展很快。另

外，还有氢化物形成法、冷原子吸收法等。

１．火焰原子化装置
火焰原子化装置包括雾化器和燃烧器两部分。燃烧器有两种类型，即全消耗型和预

混合型。全消耗型燃烧器，是将试液直接喷入火焰；而预混合型是用雾化器将试液雾化，

在雾化室内将较大的雾滴除去，使试液的雾滴均匀化，然后再喷入火焰。二者各有优缺

点，但后一种类型应用较为普遍。

⑴ 雾化器 雾化器的作用是将试液雾化，其性能对测定精密度和化学干扰等产生显
著影响。因此要求喷雾稳定，雾滴微小均匀和雾化效率高。目前普遍采用的是气动同轴

雾化器，其雾化效率可达１０％以上。根据伯努利原理，在毛细管外壁与喷嘴口构成的环
形间隙中，由于高压助燃气（空气、氧气、氧化亚氮等气体）以高速通过，造成负压区，从而

将试液沿毛细管吸入，并被高速气流分散成雾滴。为了减少雾滴的粒度，在雾化器前几毫

米处放置一撞击球，喷出的雾滴经节流管碰在撞击球上，进一步分散成细雾。形成雾滴的

速率，除取决于溶液的物理性质（表面张力及粘度等）外，还取决于助燃气的压力，气体导

管和毛细管孔径的大小和位置（雾化器结构）。增加助燃气流速，可使雾滴变小。气压增

加过大，提高了单位时间试样溶液的用量，反而使雾化效率降低。故应根据仪器条件和试

样溶液的具体情况来确定助燃气条件。

⑵ 燃烧器 燃烧器如图６．２－４所示，试液需雾化后进入预混合室（也叫雾化室），与
燃气（如乙炔、丙烷、氢等气体）在室内充分混合。其中较大的雾滴凝结在壁上，经雾化室

下方废液管排出，而最细的雾滴则进入火焰中。对雾化室的要求是能使雾滴与燃气充分
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混合，“记忆”效应（前测组分对后测组分测定的影响）小，噪声低和废液排出快。雾化室燃

烧器的主要优点是产生的原子蒸气多、吸样和气流的稍许变动影响较小、火焰稳定性好、

背景噪声较低、比较安全。缺点是试样利用率低，通常约为１０％。

图６．２－４ 预混合型燃烧器
１－火焰；２－喷床头；３－撞击球；４－毛细管；

５－雾化器；６－试液；７－废液；８－预混合室

燃烧器所用的喷灯有“孔型”和“长缝型”两种，在预混合型（也叫雾化型）燃烧器中，一

般用吸收光程较长的长缝型喷灯。这种喷灯灯头金属边缘宽，散热较快，不需要水冷。为

了适应不同组成的火焰，一般仪器配有两种以上不同规格的单缝式喷灯，一种为缝长１０
～１１厘米，缝宽０．５～０．６毫米，适用于空气－乙炔火焰；另一种缝长为５厘米，缝宽０．４６
毫米，适用于氧化亚氮－乙炔火焰。此外，还有三缝燃烧器，多用于空气－乙炔火焰中。

⑶ 火焰 原子吸收分光光度分析测定的是基态原子，而火焰原子化法是使试液变成
原子蒸气的一种理想方法。化合物在火焰温度的作用下经历蒸发、干燥、熔化、离解、激发

和化合等复杂过程。在此过程中，除产生大量游离的基态原子外，还会产生很少量激发原

子、离子和分子等不吸收辐射的粒子，这些粒子是需要尽量设法避免的。

原子吸收所使用的火焰，只要其温度能使待测元素离解成游离基态原子就可以了。

如超过所需温度，则激发态原子增加，电离度增大，基态原子减少，这对原子吸收是很不利

的，因此在确保待测元素充分离解为基态原子的前提下，低温火焰比高温火焰具有较高的

灵敏度。但对某些元素来说，若温度过低，则盐类不能离解，反而使灵敏度降低，并且还会

发生分子吸收，干扰可能会增大。例如，一般易挥发或电离电位较低的元素（如Ｐｂ、Ｃｄ、

Ｚｎ、Ｓｎ，碱金属及碱土金属等），应使用低温且燃烧速度较慢的火焰；与氧易生成耐高温氧
化物而难离解的元素（如Ａｌ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔｉ及Ｗ等），应使用高温火焰。
火焰温度表示火焰蒸发和分解不同化合物的能力。火焰温度主要决定于燃烧气体和

助燃气体的种类，还与燃料气与助燃气的流量有关。

火焰的组成关系到测定的灵敏度、稳定性和干扰强弱等，因此对不同的元素应选择不

同的恰当的火焰。常用的火焰有空气－乙炔、氧化亚氮－乙炔、空气－氢气等多种。空气
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－乙炔火焰，是用途最广的一种火焰，最高温度约２３００℃，能用以测定３５种以上元素，但
测定易形成难离解氧化物的元素（如Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ等）时灵敏度很低，不宜使用。而氧化亚氮

－乙炔火焰的使用，在对火焰条件、燃气与助燃气的比例、燃烧器的高度等的选择上，远比
用普通空气－乙炔火焰严格，甚至稍微偏离最佳条件，也会使灵敏度明显降低，这也是必
须注意的。由于氧化亚氮－乙炔火焰容易发生爆炸，因此在操作中应严格遵守操作规程。

２．无火焰原子化装置（石墨炉原子化器）
前述应用火焰进行原子化的方法，由于重现性好、易于操作，已成为原子吸收分析的

标准方法，但它的主要缺点是仅有约１０％的试液被原子化，而约９０％的试液由废液管排
出，这样低的原子化效率成为提高灵敏度的主要障碍。无火焰原子化装置可以提高原子

化效率，使灵敏度增加３～４个数量级，因而近年来得到较大的发展。
无火焰原子化装置有多种，如电热高温石墨管、石墨坩埚、石墨棒、钽舟、镍杯、高频感

应加热炉、空气阴极溅射、等离子喷焰、激光等。下面仅对最常用的电热高温石墨管原子

化器进行介绍。

⑴ 石墨炉原子化器结构
石墨炉原子化器结构如图６．２－５所示。

图６．２－５ 石墨炉原子化器结构图
ｌ，６－电接头；２，９－绝缘体；３－惰性气体入口；

４－可卸窗；５－水入口；７－试样；８－光路；

１０－石墨管；１１－金属套管；１２－水出口

① 电源 能提供低电压（１０Ｖ）、大电流
（４００～５００Ａ）的供电设备，它能使石墨管迅速加
热达到２０００℃以上的高温，并能以程序梯度升
温方式加温，便于对不同元素选择最佳原子化

条件。

② 炉体 具有水冷外套，能快速冷却，内部
可通入惰性气体，两端有石英窗，中间有进样

孔。

③ 石墨管 有管式石墨管、杯式石墨管、热
解式石墨管、带平台的石墨管。

⑵ 石墨炉的操作程序
通常经过干燥、灰化、原子化和清洗（除去

残渣）等四个步骤。

干燥是为了蒸发样品中的溶剂或水分，干

燥时间与样品体积有关，通常为２０～６０ｓ不等。
灰化的作用是为了减少有机物对原子吸收的干扰，以及除去样品中比分析元素（或化

合物）容易挥发的基体物质。

原子化温度与时间的选择，取决于待测元素的性质，通常可通过绘制吸收－原子化温
度、吸收－原子化时间的关系曲线来确定。
原子化试样测定完毕后，需要使用大电流、高温，在短时间内除去残渣。

３．氢化物形成法
砷、锑、铋、锗、锡、硒、碲和铅等元素，在强还原剂（如四氢硼钠）的作用下，容易生成氢

化物，可在较低的温度下使其分解、原子化，进行原子吸收的测定。
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表６．２－１列出各氢化物的沸点、分解温度及方法检测限。

４．冷原子吸收法
冷原子吸收法主要用于无机汞和有机汞的分析。该方法是基于常温下汞有较高的蒸

气压。在常温下用还原剂（如ＳｎＣｌ２）将Ｈｇ（Ⅱ）还原为金属汞，然后把汞蒸气送入原子吸
收管中，测量汞蒸气对Ｈｇ２５３．７ｎｍ吸收线的吸收。

表６．２－１ 进行原子吸收测定的各氢化物的有关参数

参 数 ＡｓＨ３ ＳｂＨ３ ＢｉＨ３ ＧｅＨ４ ＳｎＨ４ ＰｂＨ４ Ｈ２Ｓｅ Ｈ２Ｔｅ

沸点／℃ －５５ －１７ －２２ －８８．５ －５２ －４２ －１８

分解温度／℃ ３００ ２００ １５０ ３４０ １５０ 室温 １００ ０

检测限／（μｇ·ｍＬ－１）０．０００８ ０．０００５ ０．０００２ ０．００４ ０．０００５ ０．１ ０．００１８ ０．００１５

６．２．２．３ 分光系统
原子吸收光谱的分光系统是用来将待测元素的共振线与干扰的谱线分开的装置。它

主要由外光路系统和单色器构成。外光路系统的作用是将光源发出的共振谱线正确地通

过被测试样的原子蒸气，并投射到单色器的入射狭缝上。单色器的作用是将待测元素的

共振谱线与其他谱线分开，然后进入检测装置。

外光路系统分单光束系统和双光束系统。单光束型仪器结构简单、体积小、价格低，

能满足一般的分析要求，其缺点是光源和检测器的不稳定性会引起吸光度读数的漂移。

为了克服这种现象，使用仪器之前需要充分预热光源，并在测量时经常校正零点。

单道双光束型原子吸收光度计结构见图６．２－６。光源发射的共振线，被切光器分解
成两束光，一束通过试样被吸收（Ｓ束），另一束作为参比（Ｒ束），两束光在半透明反射镜

Ｍ处，交替地进入单色器和检测器。由于两束光由同一光源发出，并且交替地使用相同
检测器，因此可以消除光源和检测器不稳定性的影响。

图６．２－６ 单道双光束型原子吸收光度计

６．２．２．４ 检测放大系统
在原子吸收分光光度计上，广泛采用光电倍增管作检测器。它的作用是将单色器分

出的光信号转变为电信号。这种电信号一般比较微弱，需经放大器放大。信号的对数变

换最后由读数装置显示出来。非火焰原子吸收法，由于测量信号具有峰值形状，故宜用峰

高法或积分法进行测量。

·１８２·
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６．２．３ 原子吸收光谱法分析技术

６．２．３．１ 实验条件的选择

１．原子吸收光谱法的灵敏度和检出限
原子吸收光谱分析法的灵敏度，是指产生１％ 吸收或０．００４４吸收值时水溶液中某元

素的浓度，通常以（μｇ·ｍＬ－１）／１％ 表示，可用下式计算：

Ｓ［（μｇ·ｍＬ－１／１％］＝０．００４４ｃ
Ａ

式中 Ｓ———灵敏度，（μｇ·ｍＬ－１）／１％；

ｃ———试液浓度，μｇ·ｍＬ－１；

０．００４４———１％ 吸收时的吸收值；

Ａ———试液的吸收值。
在非火焰法（石墨炉法）中，常用绝对灵敏度表示，即某元素在一定的实验条件下产

生１％ 吸收时的质量，以ｇ／１％表示，可用下式计算：

Ｓ（ｇ／１％）＝０．００４４ｃ·Ｖ
Ａ

式中 Ｓ———绝对灵敏度，ｇ／１％；

ｃ———试液浓度，ｇ·ｍＬ－１；

Ｖ———试液体积，ｍＬ；

０．００４４———１％ 吸收时的吸收值。
原子吸收光谱分析法的检测限，１９６９年第二次国际原子吸收会议定义检测限是以产

生空白溶液信号的标准偏差两倍时的测量信号的浓度来表示。

Ｄ ＝ｃ·２σ
Ａｍ

式中 Ｄ———原子吸收光谱分析法中元素的检测限，μｇ·ｍＬ－１；

ｃ———试液中某元素的浓度；

Ａｍ———试液十次测量的吸收值平均值；

σ———空白溶液吸光度的标准偏差。

１９７５年国际纯化学学会（ＩＵＰＡＣ）规定，检测限定义为某元素水溶液，其信号等于空
白溶液的测量信号的标准偏差的３倍时的浓度。

２．分析线的选择
原子吸收强度正比于谱线振子强度与处于基态的原子数。因而从灵敏度的观点出

发，通常选择元素的共振谱线作分析线。这样可以使测定具有高的灵敏度。但是共振线

不一定是最灵敏的吸收线，如Ａｓ、Ｓｅ、Ｈｇ等元素的共振吸收线位于远紫外区（波长小于

２００ｎｍ），背景吸收强烈，这时就不宜选择这些元素的共振线作分析线。当测定浓度较高
的样品时，有时宁愿选取灵敏度较低的谱线，以便得到适度的吸光度值，改善标准曲线的

线性范围。

３．狭缝宽度与光谱通带的选择
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在原子吸收光谱中，谱线重叠的几率是较小的。因此，在测量时允许使用较宽的狭

缝，这样可以提高信噪比和测定的稳定性。但对于谱线复杂的元素（如Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等），因
为在分析线附近还有很多发射线，它们不是被测元素的共振线，因此不被基态原子吸收，

这样就会导致测定灵敏度下降、工作曲线弯曲。此时，应选用较窄的狭缝。决定狭缝的宽

度的一般原则是在不减小吸光度值的条件下，尽可能使用较宽的狭缝。

合适的狭缝宽度可用实验方法确定：将试液喷入火焰中，调节狭缝宽度，测定不同狭

缝宽度时的吸收值。在狭缝宽度较小时，吸收值是不随狭缝宽度的增加而变化的，但当狭

缝增宽到一定程度时，其他谱线或非吸收光出现在光谱通带内，吸收值就开始减小。不引

起吸收值减小的最大狭缝宽度，就是理应选用的最合适的狭缝宽度。

光谱通带又称单色器通带，是指出射狭缝所包含的波长范围。

光谱通带（ｎｍ）＝狭缝宽度（ｍｍ）×倒线色散率（ｎｍ／ｍｍ）
倒线色散率常用于表示单色器的色散能力，它的定义是：在单色器焦面上１ｍｍ的光

谱中所包含的以ｎｍ为单位的波长数。倒线色散率数值越小，单色器的色散能力越大。
表６．２－２给出了一些元素的共振线波长及光谱通带。

表６．２－２


 
 


元素的共振线波长及光谱通带

元素
共振线

ｎｍ
通带 元素

共振线

ｎｍ
通带 元素

共振线

ｎｍ
通带 元素

共振线

ｎｍ


 
 


通带


 
 


Ａｌ ３０９．３ ０．２ Ｃｒ ３５７．９ ０．１ Ｍｏ ３１３．３ ０．５ Ｓｅ １９６．０ ２

Ａｇ ３２８．１ ０．５ Ｃｕ ３２４．７ １ Ｎａ ５８９．０①


 
 


１０ Ｓｉ ２５１．６ ０．２

Ａｓ １９３．７ ＜


 
 


０．１ Ｆｅ ２４６．３ ０．２ Ｐｂ ２１７．０ ０．７ Ｓｒ ４６０．７ ２

Ａｕ ２４２．８ ２ Ｈｇ


 
 


２５３．７ ０．２ Ｐｄ ２４４．８ ０．５ Ｔｅ ２１４．３ ０．６


 
 


Ｂｅ ２３４．９ ０．２ Ｉｎ ３０２．９ １ Ｐｒ ２６５．９ ０．５ Ｔｉ ３６４．８ ０．２


 
 


Ｂｉ ２２３．１ １ Ｋ ７６５．５ ５ Ｒｂ ７８０．０ １ Ｔｌ ３７７．６ １


 
 


Ｃａ ４２２．７ ３ Ｌｉ ６７０．９ ５ Ｒｈ ３４３．５ １ Ｓｎ ２８６．３ １

Ｃｄ ２２８．８ １ Ｍｇ ２３５．２ ２ Ｓｂ ２１７．６ ０．２ Ｚｎ ２１３．９②


 
 


５

Ｃｏ ２４０．７ ０．１ Ｍｎ ２７９．５ ０．５

①使用１０ｎｍ通带时，单色器通过的是５８９．０和５８９．６ｎｍ双线。若用４ｎｍ通带测定５８９．０ｎｍ线，

灵敏度可提高。

②如为黄铜阴极灯时，为了避免Ｃｕ２１６．６ｎｍ和Ｃｕ２１７．８ｎｍ线的干扰，通带应限制在１ｎｍ以内。

４．空心阴极灯电流的选择
空心阴极灯的发射特性取决于工作电流。一般商品空心阴极灯均标有允许使用的最

大工作电流和正常使用的电流。在实际工作中，通常是通过测定吸收值随工作电流的变

化来选定适宜的工作电流。选择工作电流的原则是在保证稳定和合适光强输出的条件

下，尽量选用低的工作电流。若空心阴极灯有时呈现背景连续光谱，使用较高的工作电流

是有利的，可以得到较高的谱线强度／背景强度比。
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空心阴极灯需要经过预热才能达到稳定的输出，预热时间一般为１０～３０ｍｉｎ。

５．原子化条件的选择

⑴ 火焰原子化条件的选择 在火焰条件选择之前，应安装和调整空心阴极灯，调整
狭缝及波长，然后按下述步骤进行：

① 按测定元素性质选定火焰种类。不同类型的火焰所产生的火焰温度差别较大，对
于难离解化合物的元素，应选择温度较高的空气－乙炔火焰，或氧化亚氮－乙炔火焰。对
于易电离的元素，如Ｋ、Ｎａ等宜选择低温的空气－丙烷火焰。

② 按火焰种类选定燃烧器。

③ 按火焰种类选定喷雾器。

④ 助燃气压强的调节，一般是在０．１５～０．２ＭＰａ·ｃｍ－２之间。调定了助燃气的流量，

对于特定的雾化器，其吸液量及雾化效率等因素也就固定。在测定过程中，一般不再变动

助燃气的流量。

⑤ 选定燃气流量，调定火焰的状态。选择时可用标准溶液吸喷，并改变燃气流量（改
变流量时要重新调零）。再根据吸收值－流量变化情况，选用具有最大吸收值的流量范围
中最小的流量。

火焰按照燃料气体和助燃气体的不同比例，分为三类：

中性火焰 这种火焰的燃气和助燃气的比例与它们之间化学反应计量关系相近，它

具有温度高、干扰小、背景低及稳定性好等特点，适用于多数元素的测定。

富燃火焰 即燃气与助燃气比例大于化学计量，这种火焰燃烧不完全、温度低、火焰

呈黄色。具有还原性强、背景高、干扰较多、不如中性火焰稳定的特点，适用于易形成难离

解氧化物元素的测定。

贫燃火焰 燃气与助燃气比例小于化学计量，这种火焰的氧化性强，温度较低，有利

于测定易解离、易电离的元素。

在完成以上选择后，再选择合适的燃烧器高度。

⑥ 燃烧器高度的选择 燃烧器的高度也直接影响测定的灵敏度、稳定性和干扰程
度。在火焰中，自由原子的空间分布是不均匀的。因此，应该吸喷标准溶液，调节火焰燃

烧器的高度，选取最大吸收值的燃烧高度，从而获得最高的灵敏度。

⑵ 石墨炉原子化条件的选择 石墨炉原子化条件的选择，按下述步骤进行：

① 光源、波长、狭缝宽度的选择基本上与火焰法相同；

② 调节仪器光路，以获得最大的吸收值；

③ 选择惰性气体及流量；

④ 选择适宜的石墨管的类型；

⑤ 选择干燥温度与时间；

⑥ 选择灰化温度与时间；

⑦ 选择原子化温度与时间；

⑧ 选择清洗温度与时间。

６．２．３．２ 干扰及其消除方法
原子吸收分光光度法中，总的说来，干扰是比较小的，这是由方法本身的特点决定的。
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但在原子吸收法中，在试样转化为基态原子的过程中，不可避免地受到各种因素的干扰，

在某些情况下干扰还很严重。在原子吸收法中，干扰效应按其性质和产生的原因，可以分

为四类：物理干扰、化学干扰、电离干扰和光谱干扰。

１．物理干扰及其消除
物理干扰是指试样在转移、蒸发和原子化过程中，由于试样物理特性的变化而引起的

吸收强度变化的效应。它主要影响试样喷入火焰的速度、雾化效率、雾滴大小及分布、溶

剂与固体微粒的蒸发等。这类干扰是非选择性的，对试样中各元素的测定影响基本相同。

属于这类干扰的因素有：试液的粘度，它影响试样喷入火焰的速度；表面张力，它影响

雾滴的大小及分布；溶剂的蒸气压，它影响蒸发速度和凝聚损失；雾化气体的压力，它影响

喷入量的多少等。这些因素都将影响进入火焰中的待测元素的原子数量，从而影响吸光

度的测定。此外，大量基体元素的存在，总含盐量的增加，在火焰中蒸发和离解时要消耗

大量的热量，也可能影响原子化效率。

配制与待测溶液具有相似组成的标准样品，是消除物理干扰的常用而有效的方法。

在不知道试样组成或无法匹配试样时，可采用标准加入法或稀释法来减小和消除物理干

扰。

２．化学干扰及其消除
化学干扰是指液相中或气相中被测元素的原子与其他组分之间发生化学作用，从而

影响被测元素化合物的解离及其原子化。

典型的例子是待测元素与共存物作用生成了难挥发的化合物，使得参与吸收的基态

原子数减少。例如硫酸盐、磷酸盐对测定钙的干扰，就是由于它们与钙形成难挥发的化合

物所致。同样，硅、钛形成难挥发的氧化物，钨、硼、稀土元素等生成碳化物，从而使有关元

素不能有效原子化，都是化学干扰的例子。化学干扰是一种选择性干扰。

化学干扰是个复杂的过程，应视具体情况采取相应的对策。消除化学干扰的方法有：

化学分离、改变火焰种类和组成、加入释放剂和保护剂、使用基体改进剂等。

３．电离干扰及其消除
在高温下原子电离，使基态原子的浓度减少，引起原子吸收信号降低，此种干扰称为

电离干扰。电离效应随温度升高而升高，随被测元素的电离能的增加而降低，随被测元素

浓度增高而减小。

为了消除电离作用的影响，一方面可适当降低火焰温度，另一方面应加入较大量的易

电离元素，如碱金属钾、钠、铯等，加入的物质称为消电离剂。这些易电离元素在火焰中强

烈电离从而减少了被测元素的电离几率。例如在测定钠时，可在标准溶液和试样溶液中

均加入１０００ｍｇ·ｋｇ－１的钾或铯，即可消除电离干扰。

４．光谱干扰及其消除
原子吸收分析法使用了发射单一元素光谱的锐线光源，所以光谱干扰不严重。在原

子吸收中的光谱干扰主要是指下列三方面：光谱的重叠干扰、火焰发射光谱干扰、背景干

扰。

⑴ 光谱的重叠 当共存元素的吸收线波长与分析元素共振发射线的波长很接近时，
两条谱线重合或部分重叠，原子吸收分析结果便不正确。若两谱线的波长差为０．０３ｎｍ
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时，则认为重叠干扰是严重的。

光谱重叠干扰很容易克服，当怀疑或己知有可能产生干扰共存元素时，只要另选分析

线即可解决问题。

⑵ 火焰发射干扰 火焰发射是一种直流信号，在近代仪器中使用调制光源和同步检
波放大来消除火焰和石墨炉的发射光谱的干扰。

⑶ 背景干扰 背景干扰主要由于分子吸收、光散射和火焰气体吸收等造成。
分子吸收是指在原子化过程中生成的气体、氧化物及溶液中盐类和无机酸等分子对

光辐射的吸收而产生的干扰，使吸收值增高。

光散射是原子化过程中产生的固体颗粒对光的阻挡引起的假吸收。通常波长短、基

体浓度大时，光散射严重，使测定结果偏高。

火焰气体吸收，其波长愈短，吸收愈强。在空气－乙炔火焰中，波长小于２５０ｎｍ时，
如锌、镉、砷等元素有明显吸收，可通过仪器调零来消除。

原子吸收是锐线吸收，当波长改变０．１ｎｍ时，吸收值变化很大，而背景吸收是分子吸
收，产生波长范围宽，当改变波长甚至５ｎｍ时，吸收值变化不大，趋于一定数值。在实际
分析中，应根据原子吸收与背景吸收的差异，仔细判断是否存在背景干扰，确定扣除办法。

背景干扰扣除的方法常用的有：用连续光源氘灯自动扣除背景；用塞曼效应自动扣除

背景；用与吸收线邻近的一条非吸收线来扣除背景；用不含待测元素的基体溶液来校正背

景吸收等。

６．２．３．３ 样品的处理
取样要有代表性，取样量要适当。

防止样品的玷污是样品处理过程中的一个重要问题。样品污染主要来源有水、大气、

容器与所用的试剂。

原子吸收分析中应使用离子交换水；应使用洗净的硬质玻璃容器或聚乙烯、聚丙烯塑

料容器；样品处理过程中应注意防止大气对试样的污染。

对于试剂的纯度，应有合理的要求，以满足实际工作的需要。用来配制标准溶液的试

剂，不需要特别高纯度的试剂，分析纯即可。对于用量大的试剂，例如用来溶解试样的酸

碱、光谱缓冲剂、电离抑制剂、释放剂、萃取溶剂及配制标准基体的试剂，必须是高纯试剂，

尤其是不能含有被测元素，否则由此而引入的杂质量是相当可观的，甚至会使以后的操作

完全失去意义。

避免被测痕（微）量元素的损失是样品制备过程中的又一重要问题。由于容器表面吸

附等原因，浓度低于１μｇ·ｍＬ－１的溶液是不稳定的，不能作为贮备溶液，使用时间不要超

过１～２天。吸附损失的程度和速度，有赖于贮存溶液的酸度和容器的质材。作为贮备溶
液，通常是配制浓度较大（例如１ｍｇ·ｍＬ－１或１０ｍｇ·ｍＬ－１）的溶液。无机贮备溶液或试样

溶液置放在聚乙烯容器里，维持必要的酸度，保持在清洁、低温、阴暗的地方。有机溶液在

贮存过程中，应避免它与塑料、胶木瓶盖等直接接触。

对于溶液样品，处理比较简单。如果浓度过大，无机样品用水（或稀酸）稀释到合适的

浓度范围。有机样品用甲基异丁酮或石油醚作溶剂，稀释到样品的粘度接近水的粘度。

固体样品与有机固体样品如植物、肥料、食物、生物样品等处理方法参见本书３．９。
·６８２·



６．２．３．４ 标准溶液的配制
原子吸收光谱法的定量结果是通过与标准溶液相比较而得出的。配制的标准溶液的

组成要尽可能接近未知试样的组成。溶液中含盐量对雾珠的形成和蒸发速度都有影响，

其影响大小与盐类性质、含量、火焰温度、雾珠大小均有关。当总含盐量在０．１％以上时，
在标准样品中也应加入等量的同一盐类，以期在喷雾时和火焰中所发生的过程相似。

非水标准溶液是将含金属的化合物溶于合适的有机溶剂中来配制，或者将金属离子

转为可萃取络合物，用合适的有机萃取溶剂萃取。有机相中的金属离子的含量可通过测

定水相中它的含量间接地加以标定。最合适的有机溶剂是Ｃ６或Ｃ７脂肪族酯或酮，Ｃ１０烷

烃（例如甲基异丁酮、石油醚等）。芳香族化合物和卤素化合物不适合于作有机溶剂，因为

它们燃烧不完全，产生浓烟，会改变火焰的物理化学性质。简单的溶剂如甲醇、乙醇、丙

酮、乙醚、低分子量的烃等，因为其易挥发，也不适合作有机溶剂。

６．２．３．５ 被测元素的分离和富集
原子光谱分析中常用来分离和富集痕量组分的方法是萃取法和离子交换树脂法。

６．２．３．６ 定量分析
原子吸收分光光度法一般采用标准曲线法及标准加入法两种。

１．标准曲线法
配制４～６个标准溶液样品，用微量进样器吸取一定量（通常为１０～２０ｍＬ）的标准溶

液注入原子化器中，在所选择的最佳分析条件下，用峰高或峰面积法测定各标准溶液的吸

光值Ａ，用最小二乘法按线性回归拟合标准工作曲线，求出标准工作曲线的截距ａ，斜率

ｂ。
在同样的条件下测定未知溶液的吸光度值，根据测得的吸光度值由拟合的回归方程

计算或由标准工作曲线查出未知溶液的浓度。测定结果必须扣除空白与校正背景，应逐

日制作标准工作曲线，或用标准溶液对原有的标准工作曲线进行检查与校正。

２．标准加入法
对于标准溶液试料难予匹配的基体复杂的未知样品，应用标准加入法测定。在未知试

样中分别加入零和不同已知量的标准溶液，配制４～６个溶液试样。加入量的大小，应以
能明显区分加入已知量标准溶液前后的分析信号来决定（一般来说，最小加入量应与未知

试样的浓度在同一数量级）。在所选择的最佳分析条件下，测定已加入标准溶液的试料与

未加入标准溶液的“空白”吸光度值。扣除“空白”的吸光度值后，用最小二乘法按线性回

归拟合净吸光度值与标准溶液加入量的工作曲线，根据公式分别求出标准工作曲线的截

距ａ，斜率ｂ，再由ａ、ｂ求出未知样品溶液的浓度。或者，用吸光度值对标准溶液加入量绘
制工作曲线，将工作曲线向低浓度方向延长至与横坐标相交，交点至坐标系原点距离所相

应的加入浓度，即为未知溶液试样的浓度。用该法测定时，必须扣除空白与校正背景，而且

只有工作曲线的斜率ｂ不随加入浓度而改变时，该法才能应用。
另外，在实际样品分析中，当有干扰时，应对干扰进行校正，或采取适当措施消除干

扰。在测试过程中，应进行全程质量控制。要测定与校正全程空白值，在分析未知样品

时，应同时分析质控样品。为保证量值的溯源性，应用标准物质配制标准溶液，无标准物

质可使用时，应用能满足具体工作要求的相应纯度的物质配制标准溶液。
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分析方法用检测能力、精密度、准确度与适用性来评定，检测能力以检出限，测定结果

的精密度用标准偏差或相对标准偏差，准确度用误差或相对误差表示。当适用性指它所

适用的被测组分的浓度范围时，用工作曲线的线性范围来衡量；当指对不同组成试样的适

用性时，用它的抗干扰能力来说明。

６．２．４ 原子荧光光谱分析

原子荧光光谱分析法是本世纪６０年代中期以后发展起来的一种新的痕量分析方法。
它是一种通过测量待测元素的原子蒸气在辐射能激发下所产生的荧光发射强度，来测定

待测元素含量的一种仪器分析方法。

当自由原子吸收了特征波长的辐射之后被激发到较高能态，接着又以辐射形式去活

化，就发射出波长与激发辐射波长相同或不同的辐射。当激发光源停止辐射试样后，再发

射过程立即停止，这种再发射的光叫做原子荧光。原子荧光种类多达十余种，如共振原子

荧光、非共振原子荧光和敏化原子荧光等。其中共振原子荧光是观察到的最强荧光，荧光

线波长与激发光波长相同，在分析中应用最广。

图６．２－７
原子荧光分光光度计示意图

１－光源；２－透镜；３－原子化器；

４－单色器；５－检测器

各种元素的原子所发射的荧光波长各不同，这是

各种元素原子的特征。所发射的荧光强度和原子化器

中单位体积的该种元素的基态原子数目成正比。如将

激发光的强度和原子化条件保持恒定，则可由荧光的

强度测出试样溶液中该元素的含量，从而进行原子荧

光定量分析。

原子荧光分析所使用的仪器和原子吸收分析所使

用的仪器基本上一样，但光源、原子化器与分光检测系

统是排成直角。如图６．２－７所示。
激发光源，常用的是高强度空心阴极灯、无极放电

灯、激光等。

原子荧光分析仪对原子化器的要求与原子吸收光谱仪基本相同。

原子荧光光谱分析法具有灵敏度高、干扰少，工作曲线的线性范围宽，可同时进行多

元素测定等优点，故在各个领域获得广泛的应用。

６．３ 分子发光光谱分析

分子发光光谱包括分子荧光、分子磷光、化学发光、散射光谱等，但用得较多的是分子

荧光与化学发光光谱。其共同点是分子吸收某种形式的能量成为激发分子，激发分子在

回至基态分子过程中发射出由本身结构及环境影响所决定的具有一定波长的光。研究分

子发光光谱可表征分子的结构和状态，也可用于含量分析。

将分子发光光谱用于分析称为发光分析，发光分析的主要优点是灵敏度高。荧光方

法灵敏度一般要比相应的吸收方法高１～３个数量级；化学发光则更为灵敏，因为在这种
方法中没有可以作为背景信号的散射激发辐射，广泛用于痕量分析中，是很有发展前景的
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现代痕量分析技术。发光分析的另一个优点是对浓度的响应线性范围宽，常常可以达数

个数量级。与吸收法相比荧光法还有选择性强的优点，因为在存在其他荧光化合物的情

况下，可以通过调节激发波长和发射波长使得对目标化合物的选择性最强。

荧光法的主要局限性是许多化合物并不产生荧光，虽可通过制备非荧光化合物的荧

光衍生物来解决，但引入生成衍生物的步骤有损于这种方法。另外，由于能够生成激发态

产物的化学反应比较少，因而化学发光法的适用范围目前还比较有限。

６．３．１ 分子荧光光谱

６．３．１．１ 原理
分子荧光发光过程如图６．３－１所示，在一定温度下，体系中所有分子最初基本上是

处于该温度下最低的电子和振动能级。吸收一个光子，一个电子就被激发到激发态的数

个可能的振动能级的某一能级上。吸收之后，激发态的所有振动激发能级很快迭驰至激

发态的最低振动能级。当电子从激发态的最低振动能级回到一个基态振动能级时，即产

生荧光光谱。由于吸收过程中涉及到的能量转换大于发射过程，因而与吸收光谱相比，观

测到的荧光光谱能量较低，亦即波长较长。

图６．３－１ 荧光发光过程能级图

若固定荧光的发射波长，然后改变激发波长，所测得的荧光强度与激发波长的关系即

为激发光谱，由激发光谱可选择出最大激发波长。若固定荧光的激发波长为其最大激发

波长，然后测定不同发射波长时的荧光强度，即得荧光光谱。由荧光光谱可得出最大发射

波长。图６．３－２示出了典型激发光谱和发射光谱。
电子激发态还能通过非辐射过程返回基态。荧光效率，又称荧光量子产率（），即

发出的光子数目与形成激发态时吸收的光子数目之比，取决于相对于这些非辐射过程的

荧光速度。荧光效率越高则荧光强度越大。分子结构与荧光效率的关系十分复杂，一般

来说，刚性、平面结构和可造成其中π电子离域以及疏电子基团（如—ＮＨ２和—ＯＨ）会增
强荧光，而亲电子基团（—ＮＯ２、—ＣＯＯＨ、卤素）会减弱荧光。另外，荧光物质的浓度以及
化学环境（如溶剂、体系ｐＨ值、温度等）也能显著影响荧光过程。研究这些影响因素，可
用来表征分子的结构和状态。

荧光强度与激发辐射的强度成正比，在低浓度范围内也与荧光分子的浓度成正比。

·９８２·
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当实验条件一定时，荧光强度（ＩＦ）与荧光物质的浓度（ｃ）成线性关系

ＩＦ ＝ｋｃ
这是荧光光谱法定量分析的理论依据。

图６．３－２ 典型的激发光谱和发射光谱

但如果荧光物质浓度足够高，致使激发辐射通过样品时被吸收作用显著衰减，则荧光

强度则不再与浓度成正比。

６．３－３ 荧光分析仪结构示意图

６．３．１．２ 仪器
图６．３－３所示为荧光仪器结构示意图。

在分光荧光仪中，来自光源的辐射被激发单

色器分散，调节单色器以使所需激发波长照

射到样品上。通常是与激发辐射成９０°观测
荧光。荧光辐射被发射单色器分散，然后由

光电倍增管检测器定量测量。将激发辐射固

定在一个波长上，同时改变检测荧光的波长，

从而记录荧光发射光谱。使发射波长保持不

变而改变激发波长，则可记录激发光谱。对

于常规分析，可以使用滤光荧光仪。

６．３．２ 化学发光光谱法

６．３．２．１ 原理
某物质（反应体系中反应物、产物或其他

能量接受体）吸收化学反应过程中所产生的能量后处于电子激发态，然后以辐射方式回至

基态，从而产生光辐射，称为化学发光。任何一个化学发光体系都包括化学激发和发光两

个关键步骤，因此，必须满足如下条件。

⑴ 化学发光反应必须提供足够的激发能。激发能的主要来源是反应焓。在可见波
长范围内能产生化学发光的物质，大多数是有机化合物，其生色基团的激发能通常在

１５０～４０ｋＪ·ｍｏｌ－１范围内。许多氧化还原反应所提供的反应焓与此相当，故大多数化学发

光反应为涉及有机化合物的氧化还原反应。

·０９２·



⑵ 要有有利的化学反应历程，使化学反应的能量至少被一种物质所接受并产生激发
态。有机分子的液相化学发光反应中容易生成激发态的物质，常是芳香族化合物和羰基

化合物。

⑶ 在反应条件下，处于激发态的分子以光能释放能量，或能够把它的能量转移给另
一种分子使此分子激发，然后以光能形式释放能量回到基态。

化学发光强度（Ｉ）在一定条件下与待测物质浓度（ｃ）之间有下列关系

Ｉ（ｔ）＝ｋφ·
ｄｃ
ｄｔ

式中Ｉ（ｔ）表示ｔ时刻化学发光强度，ｋ为比例常数，φ是与待测物有关的化学发光效率，

ｄｃ
ｄｔ
是待测物参加反应的速率，当参加反应的发光试剂浓度比待测物大得多时，其浓度可

认为是一常数。化学发光反应可视为一级反应，ｔ时刻的化学发光强度Ｉ（ｔ）与该时刻的待
测物浓度成正比：

Ｉ（ｔ）＝ｋｃ（ｔ）＋ｂ
此时就可以通过检测化学发光强度来进行定量分析。

６．３．２．２ 仪器
基于测量化学发光而设计的分析仪器称为化学发光分析仪。由于任何一个时刻的化

学发光强度均与激发态的形成速度成正比，因而化学发光方法必然是动态的。化学发光

用于分析时，是在被测物质充当限速反应剂的条件下进行发光反应的。通常，反应剂在光

检测器前面混合，然后按混合后一定时限累积发光强度；另外，反应剂也可以在流动装置

内连续混合，得到的稳态发光与浓度有关。无论用哪一种混合方法，化学发光仪器都需要

两个基本部件，即反应混合装置和光检测器。某些情况下，还要有一个滤光片，以分辨所

关切的波长。目前，市售的化学发光分析仪大致可分为气相、液相和专用分析仪三种类

型。根据进样方式不同，液相化学发光仪又可以分为分离取样式和流动注射式。流动注

射液相化学发光仪测定的精密度和自动化程度高，但分析过程中消耗的试剂量较大。

６．４ 紫外—可见光谱分析

６．４．１ 基本原理

当用能量接近电子能级差的可见、紫外光照射分子时，会发生伴随有转动能级与振动

能级变化的电子能级之间的跃迁。由此所得的光谱就是电子光谱，按其所用光的波长称

为紫外－可见光谱。

６．４．１．１ 主要类型
电子光谱是由属于整个分子的外层电子的跃迁所引起的光谱。一般可将这些跃迁分

成如下几类。

① 成键轨道与反键轨道之间的跃迁。包括饱和碳氢化合物中的σ→σ跃迁（所需能

量较大，一般在２００ｎｍ以下的远紫外区，较少研究），以及不饱和烯烃中的π→π跃迁（常

·１９２·

第六章 仪器分析技术



出现在含双键、三键或共轭体系的化合物中）。

② 非键电子向反键轨道的跃迁。包括ｎ→σ跃迁及ｎ→π跃迁。

有机化合物主要产生上述各种跃迁，其所需能量大小为：

σ→σ＞ｎ→σ＞π→π＞ｎ→π

③ 电荷转移跃迁。化合物吸收光能后，除产生上述几种电子跃迁外，还可产生电荷
转移跃迁和相应的电荷转移吸收光谱。配合物的紫外－可见光谱中往往出现这种跃迁吸
收峰，通常这是由配体向中心离子跃迁产生的，其强度特别大（摩尔吸光系数可达１０４～
１０５Ｌ／ｍｏｌ－１·ｃｍ－１），常用于微量组分的定量分析。中心离子氧化能力或极化能力越强，

配体的还原能力或变形性越强，则发生电荷迁移跃迁所需能量越小，吸收光的波长越长。

④ｄ－ｄ跃迁。含有ｄ１至ｄ９电子的过渡金属离子的配合物中，轨道没有充满，由于配

位场的作用，ｄ轨道能量发生分裂，电子可在不同能量的ｄ轨道之间跃迁。其能量差相当
于紫外和可见光区的能量。其吸收谱带较宽，强度较小，且易受环境因素的影响。

⑤ｆ－ｆ跃迁。大多数镧系和锕系离子的ｆ轨道都没有充满，电子可以在不同能量的

ｆ轨道之间跃迁，因此对紫外－可见光可以产生吸收。它们的吸收光谱是由一些狭窄而很
明确的特征吸收峰所组成，由于（ｎ－２）ｆ受到较高主量子数的外层电子的屏蔽作用，因此
这些吸收峰几乎不受与该金属离子结合的配体影响。同ｄ－ｄ跃迁一样，ｆ－ｆ跃迁强度
也较小。

物质的颜色与物质在可见光区的吸收光谱有密切的关系。

６．４．１．２ 朗伯－比尔定律
朗伯－比尔定律（简称比尔定律）是分光光度测定的理论基础。物质在光的照射下会

对光产生吸收，而且物质对光的吸收是具有选择性的，不同物质都有各自的吸收光谱。因

此，当不同波长的单色光通过溶液时其光的能量会被不同程度地吸收。在一定的波长下，

光能量被吸收的程度和物质的浓度有一定的比例关系，即符合比耳定律。

Ｔ ＝Ｉ
Ｉ０

Ａ ＝ｌｏｇ（１Ｔ
）＝ｌｏｇ（

Ｉ０

Ｉ
）＝εｃｌ

式中，Ｔ为透过率；Ａ为吸光度；Ｉ０为入射光强度；Ｉ为透射光强度；ｌ为溶液的光程长度；ε
为摩尔吸光系数；ｃ为溶液的浓度。
摩尔吸光系数是当ｌ＝１ｃｍ，ｃ＝１ｍｏｌ·Ｌ－１时，测得的Ａ值。
由上式可以看出，当吸收系数与光程长度不变时，吸光度与溶液浓度成正比。

６．４．２ 化合物的紫外—可见吸收光谱

６．４．２．１ 无机化合物的紫外－可见吸收光谱
无机化合物由于其结构复杂，离子所处环境变化很大，浓度不同、阴离子不同都会影

响其吸收峰的位置，尚未见有吸收光谱吸收峰与结构之间的定量关系式或经验式，一般教

科书及手册较多介绍其颜色及其影响因素。水溶液中某些离子的颜色如下：

无色离子：Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋、Ｓｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｂｉ３＋、Ａｇ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、
·２９２·



Ｈｇ２２＋、Ｈｇ２＋、ＢＯ２
－、Ｂ４Ｏ７

２－、Ｃ２Ｏ４
２－、Ａｃ－、ＣＯ２－

３ 、ＳｉＯ３
２－、ＮＯ３

－、ＮＯ２
－、

ＰＯ４
３－、ＡｓＯ４

３－、［ＳｂＣｌ６］３－、［ＳｂＣｌ６］－、ＳＯ３
２－、ＳＯ４

２－、Ｓ２－、Ｓ２Ｏ３
２－、Ｆ－、

Ｃｌ－、ＣｌＯ３
－、Ｂｒ－、ＢｒＯ３

－、Ｉ－、ＳＣＮ－、［ＣｕＣｌ２］－、ＴｉＯ２＋、ＶＯ３
－、ＶＯ４

３－、

ＭｏＯ４
２－、ＷＯ４

２－等

有色离子：Ｃｕ２＋（浅蓝色）、［ＣｕＣｌ４］２－（黄色）、［Ｃｕ（ＮＨ３）４］
２＋（深蓝色）、Ｔｉ３＋（紫色）、

［ＴｉＣｌ（Ｈ２Ｏ）５］２＋（绿色）、［ＴｉＯ（Ｈ２Ｏ２）］
２＋（桔黄色）、Ｖ２＋（紫色）、Ｖ３＋（绿

色）、ＶＯ２＋（蓝色）、ＶＯ２
＋（浅黄色）、［ＶＯ２（Ｏ２）２］

３－（黄色）、［Ｖ（Ｏ２）］
３＋（深

红色）、Ｃｒ２＋（蓝 色）、Ｃｒ３＋（紫 色）、［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）５Ｃｌ］２＋（浅 绿 色）、
［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）４Ｃｌ２］２＋（暗绿色）、［Ｃｒ（ＮＨ３）２（Ｈ２Ｏ）４］３＋（紫红色）、［Ｃｒ（ＮＨ３）３

（Ｈ２Ｏ）３］３＋（紫色）、［Ｃｒ（ＮＨ３）４（Ｈ２Ｏ）２］３＋（橙红色）、［Ｃｒ（ＮＨ３）５Ｈ２Ｏ］３＋

（橙黄色）、［Ｃｒ（ＮＨ３）６］
３＋（黄色）、ＣｒＯ２

－（绿色）、ＣｒＯ４
２－（黄色）、Ｃｒ２Ｏ７

２－

（橙色）、Ｍｎ２＋（肉色）、ＭｎＯ４
２－（绿色）、ＭｎＯ４

－（紫红色）、Ｆｅ２＋（浅绿色）、

Ｆｅ３＋（淡紫色）、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－（黄色）、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－（浅桔黄色）、
［Ｆｅ（ＳＣＮ）ｎ］３－ｎ（血红色）、Ｃｏ２＋（粉 红 色）、［Ｃｏ（ＮＨ３）６］

２＋（黄 色）、

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
３＋（橙黄色）、［Ｃｏ（ＮＨ３）５Ｃｌ］２＋（红 紫 色）、［Ｃｏ（ＮＨ３）５

（Ｈ２Ｏ）］３＋（粉红色）、［Ｃｏ（ＮＨ３）４ＣＯ３］
＋（紫红色）、［Ｃｏ（ＣＮ）６］３－（紫色）、

［Ｃｏ（ＳＣＮ）４］２－（蓝色）、Ｎｉ２＋（亮绿色）、［Ｎｉ（ＮＨ３）６］
２＋（蓝色）

６．４．２．２ 有机化合物的紫外－可见吸收光谱

１．有机化合物紫外－可见吸收光谱中常用的名词术语

⑴ 生色团
从广义的角度而言，所谓生色团就是可以吸收光子而产生电子跃迁的原子基团。此

外，亦有人把生色团定义为在紫外及可见光范围内产生吸收的原子团。例如有机化合物

中常见的某些官能团：羰基、硝基、双键或叁键、芳环等均是典型的生色团。表６．４－１，

６．４－２列举了某些常见生色团和基团的吸收特性。

⑵ 助色团
通常，助色团是指含有未共享电子（非键电子，亦称为ｎ电子或ｐ电子）的非生色团。

而当它附加于某一生色团时，能使该生色团的吸收波长位置向长波方向移动且增加其最

大吸收的强度。由于孤立的生色团吸收带往往位于紫外光域（除非若干生色团共轭相

连），在引入某些助色团时光吸收移向可见光域，故由此得名。常见的助色团按其“助色”

效应的强弱可大致排列为下述次序：

－Ｆ＜－ＣＨ３＜－Ｃｌ＜－Ｂｒ＜－ＯＨ＜－ＯＣＨ３＜－ＮＨ２＜－ＮＨＣＨ３＜－Ｎ（ＣＨ３）２＜
－ＮＨＣ６Ｈ５＜－Ｏ－

⑶ 反助色团
这类基团与助色团的效应恰好相反。常见的反助色团的次序如下

－ＮＨ３
＋＜－ＳＯ２ＮＨ２＜－ＣＯＯ－＜－ＣＮ＜－ＣＯＯＨ＜－ＣＯＯＣＨ３＜－ＣＯＣＨ３＜

－ＣＨＯ＜－ＮＯ
·３９２·

第六章 仪器分析技术



⑷ 红移
当有机化合物的结构发生变化时，其吸收带的最大吸收峰波长或位置（λ最大）向长波

方向移动，这种现象称为红移（或称为“向红”）。红移往往由于取代基的变更或溶剂的影

响而发生。

表６．４－１ 某些常见生色团的吸收特性

生色团 实例 溶剂 λｍａｘ／ｎｍ εｍａｘ 跃迁类型

烯 Ｃ６Ｈ１３ＣＨ ＣＨ ２ 正庚烷 １７７ １３０００ π→π

炔 Ｃ５Ｈ１１ 帒帒Ｃ Ｃ ＣＨ３ 正庚烷
１７８
１９６
２２５

１００００
２０００
１６０

π→π

———

———

羧基
ＣＨ３ＣＯＨ



Ｏ
乙醇 ２０４ ４１ ｎ→π

酰氨基
ＣＨ３ＣＮＨ２



Ｏ
水 ２１４ ６０ ｎ→π

羰基
ＣＨ３ＣＣＨ３



Ｏ
正已烷 １８６

２８０
１０００
１６

ｎ→σ

ｎ→π

偶氮基 ＣＨ３Ｎ ＮＣＨ ３ 乙醇 ３３９ ５ ｎ→π

硝基 ＣＨ３ＮＯ２ 异辛烷 ２８０ ２２ ｎ→π

亚硝基 Ｃ４Ｈ９ＮＯ 乙醚 ３００
６６５

１００
２０ ｎ→π

硝酸酯 Ｃ２Ｈ５ＯＮＯ２ 二氧杂环已烷 ２７０ １２ ｎ→π

π和σ为激发态。

⑸ 蓝移
当有机化合物的结构发生变化时，其吸收带的最大吸收峰波长或位置（λ最大）向短波

方向移动，这种现象称为蓝移（或“向蓝”）。同样，取代基或溶剂的影响亦可引起蓝移。

图６．４－１
吸收带位置移动的术语说明

⑹ 浓色效应（增色效应，ｈｙｐｅｒｃｈｒｏｍｉｃｅｆｆｅｃｔ）
当有机化合物的结构发生变化时，其吸收带的摩

尔吸光系数ε最大增加，亦即吸收强度增加。这种现象
称为浓色效应或增色效应。

⑺ 浅色效应（减色效应，ｈｙｐｏｃｈｒｏｍｉｃｅｆｆｅｃｔ）
当有机化合物的结构发生变化时，其吸收带的摩

尔吸光系数ε最大减少，即吸收强度降低。这种现象称
为浅色效应（减色效应）。

⑻ 强带
有机化合物的紫外与可见吸收光谱中，凡摩尔吸

光系数ε最大值大于１０４的吸收带称为强带。这种电子跃迁往往是几率很大的允许跃迁。

⑼ 弱带

·４９２·



有机化合物的紫外与可见吸收光谱中，凡摩尔吸光系数ε最大值小于１０３的吸收带称

为弱带。这类跃迁很可能是不符合允许跃迁选律的禁阻跃迁。

关于红移、蓝移以及浓色和浅色效应可用图６．４－１更清楚地表明其关系。

２．有机化合物紫外－可见吸收光谱吸收带类型
表６．４－２




某些基团的紫外特征吸收峰

基团
吸收峰波长λ

ｎｍ

摩尔吸光系数ε

ｍｏｌ－１·ｃｍ－１
跃迁类型 基团

吸收峰波长λ
ｎｍ

摩尔吸光系数ε

ｍｏｌ－１·ｃｍ－１




跃迁类型

Ｃ Ｏ １８５ １０００ ｎ→σ Ｎ Ｃｌ ２７０ ３００ ｎ→σ






Ｃ Ｎ ２００ ３０００ ｎ→σ Ｎ Ｂｒ ３００ ４００ ｎ→σ





Ｃ Ｓ ２００ ２０００ ｎ→σ Ｏ Ｏ ２００ ｎ→σ






Ｃ Ｂｒ ２００ ３００ ｎ→σ Ｓ Ｓ ２５０～３３０ １０００ ｎ→σ






Ｃ Ｉ ２６０ ５００ ｎ→σ Ｃ Ｃ

Ｓ
２６５ ５０８ ｎ→σ






Ｃ Ｃ １９０ ９０００ ｎ→π 



Ｓ Ｏ ２１０ ２０００

Ｎ Ｏ ６７５ ２０ ｎ→π






Ｃ Ｏ ２８０ ２０ ｎ→π ３００ １００ ｎ→π





１９０ ２０００ ｎ→σ ＮＮＯ ３５０ １００ ｎ→π



１６０ π→π

 ２４０ ８０００
ＣＯＯＲ ２０５ ５０ ｎ→π ＯＮＯ ３１０～３９０ ３０ ｎ→π



１６５ ４０００ π→π




２２０ １０００

Ｃ Ｎ — ２５０ ２００ ｎ→π ＮＯ２



３３０ １０

２８０ ２０ ｎ→π






Ｃ Ｎ ＯＨ １９３ ２０００ ｎ→π ＯＮＯ２ ２６０ ２０ ｎ→π





ＳＣＮ ２４５ １００ ｎ→π






Ｃ Ｓ ５００ １０ ｎ→π




ＮＣＳ ２５０ １０００

２４０ ９０００ Ｃ Ｎ３ ２８０ ３０ ｎ→π






Ｃ Ｎ ２ ３５０ ５ ｎ→π ２２０ １５０ ｎ→π






Ｎ Ｎ ３４０ １０ ｎ→π 帒帒Ｃ Ｃ １７５ ８０００ ｎ→π






２４０ ｎ→π

关于有机化合物电子光谱吸收带类型，按不同的分类方法可以综合归纳如下。
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⑴Ｎ→Ｖ跃迁

Ｎ→Ｖ跃迁是分子中电子由处于基态的成键分子轨道跃迁至具有高能量的反键分子
轨道。这类跃迁又包括：

Ａ．σ→σ

这类跃迁是σ轨道之间的跃迁。即处于成键σ轨道上运动的σ电子吸收光能后被激
发至反键σ轨道。由于有机化合物的分子中σ键较为牢固，σ电子相对来说被束缚较紧，
故激发它至反键σ轨道需要较大能量。吸收光的波长落于远紫外光区（真空紫外区）。

例如乙烷的λ最大为１３５ｎｍ。

Ｂ．π→π

这类跃迁是π→π轨道之间的跃迁。即处于成键π轨道上运动的π电子吸收光能后
被激发至反键π轨道。一般说来，实现π→π跃迁所需能量较之实现σ→σ跃迁为低。

吸收光的波长落于远紫外光区的近紫外端或近紫外光区。例如，乙烯（蒸气）其λ最大为

１８２ｎｍ。
这里还顺便介绍几个吸收光谱文献中常遇到的名称。如果π→π跃迁发生在共轭体

系中，那么产生的吸收带称为Ｋ带。其特征是摩尔吸光系数ε值较高，一般ε最大＞１０４，为

强带。例如丁二烯的λ最大为２１７ｎｍ，相应的ε最大为２１０００。如果π→π跃迁发生在共轭

的封闭体系中（例如芳烃系统），这时产生的吸收带又有Ｅ带（包括Ｅ１和Ｅ２带）和Ｂ带之
分。

Ｅ带：在共轭的封闭体系（芳烃）中，起因于π→π跃迁所产生的较强或强的吸收谱

带。如苯环中封闭的环式共轭结构，就可以产生此谱带。Ｅ带又分为Ｅ１和Ｅ２带。两者的差

别在于其强度不同，Ｅ１带的摩尔吸光系教值ε最大≥１０４，而Ｅ２带的相应ε最大 值约为１０３

左右。这两种跃迁属于几率较大或中等的允许跃迁。

Ｂ带：在共轭的封闭体系（芳烃）中，起因于π→π跃迁所产生的强度很弱的吸收谱

带。Ｂ带是具有苯环结构的化合物特征谱带，其相应摩尔吸光系数ε最大 值为２００左右。这
种跃迁属于几率较小的禁阻跃迁。

例如苯分子在波长１８３ｎｍ、２０３ｎｍ、２５５ｎｍ共有三个吸收带，它们的相应摩尔吸光系
数值分别为４６０００、７４００、２２０。在１８３ｎｍ产生的吸收带称为Ｅ１带，而２０３ｎｍ产生的吸
收带为Ｅ２带，在２５５ｎｍ产生的吸收带为Ｂ带。
（２）Ｎ→Ｑ跃迁
即分子中处于基态原子轨道上的非键电子（又称ｎ电子或ｐ电子）跃迁至具有高能

量的反键分子轨道。这类跃迁包括：

Ａ．ｎ→σ

这类跃迁是处于基态原子轨道上的ｎ电子吸收光能后被激发至反键σ 轨道所产生

的跃迁。实现这种跃迁所需要的能量较高，依赖于各种化合物的不同而落于近紫外光区和

远紫外光区。

Ｂ．ｎ→π

这种跃迁是处于基态原子轨道上的ｎ电子吸收光能后被激发至反键π 轨道所产生

的跃迁。
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由ｎ→π跃迁所产生的吸收带称为Ｒ带。某些单一的生色团如羰基、硝基可以产生

ｎ→π 跃迁而引起Ｒ带。其特点是摩尔吸光系数ε值很小，通常在１００以内而没有超过
１０００的。显然，Ｒ带就其强度而言是弱带。这种跃迁一般难于发生，即产生的几率很小，属
于禁阻跃迁。实现这种跃迁所需的能量落于近紫外光区和可见光区。

（３）Ｎ→Ｒ跃迁
即分子中电子（包括σ、π、ｎ等电子）在光能激发下由处于基态的轨道跃迁至具有很

高能量而可导致分子离解的另一轨道，这种跃迁称为Ｎ→Ｒ跃迁，又称为里德堡跃迁。这
类跃迁的结果实际上导致分子的光致离解而变为离子。可用下式表示：

Ｘ—Ｙ→［Ｘ—Ｙ］＋

Ｎ→Ｒ跃迁会产生相当于被激发至各个高能态的一系列谱带。而分子产生Ｎ→Ｒ跃
迁的谱带系列终结极限即相当于电离为分子离子。产生这一谱带所需能量落于远紫外光

区，而且谱带有很高的强度。

（４）电荷迁移跃迁
有机化合物吸收光能后，除产生上述几种电子跃迁外，还可产生电荷迁移跃迁及相应

的电荷迁移吸收光谱，即在光能激发下，某一化合物中的电荷发生重新分布，导致电荷从

化合物的一部分迁移至另一部分而产生的吸收光谱。

師師 師師師師

例如，某些取代芳烃就可以产生这种分子内电荷迁移吸收。

ＮＲ２
ｈ

→
師師

帩帩

ν
Ｎ
＋
Ｒ ２－

（Ⅰ
師師 師師師師

）

Ｃ

Ｒ

Ｏ
ｈ

→
師師

帩帩

ν
Ｃ

Ｒ

Ｏ－＋

（Ⅱ）

６．４．２．３ 温度和溶剂对电子光谱的影响

１．温度的影响
由于光能的激发，电子能级发生变化的同时总是伴随着分子的振动和转动能级发生

变化。所以与红外光谱相比较，紫外与可见吸收光谱的吸收带总是较宽。大量实验证明，

温度较低时，分子的振动和转动能级跃迁以及溶质与溶剂的相互作用将减少。这样就导

致分子的振动和转动跃迁对整个谱带的贡献亦减少，以致在某些时候，吸收谱带仅呈现单

一的电子跃迁。

２．溶剂的影响
溶剂对紫外与可见吸收光谱的影响较为复杂。当从非极性溶剂改变至极性溶剂时，

常导致精细结构完全消失，而吸收带更为平滑。溶剂的极性对吸收光谱的影响可从图

６．４－２中进一步看出。
在蒸气状态，由于分子间的相互作用已减少到最低程度，所以紫外吸收光谱的精细结

构很容易地观察到。在非极性溶剂中，由于溶质分子与溶剂分子的碰撞，精细结构大部分

消失。在极性溶剂中，由于溶质与溶剂分子的相互作用，精细结构则进一步消失。
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溶剂的改变除了导致吸收谱带的结构发生变化外，亦影响最大吸收峰的位置。就一

般而言，对π→π跃迁，如果在极性更强的溶剂中则导致吸收峰红移。对ｎ→π跃迁，则

导致吸收峰蓝移。

６．４－２ 溶剂对紫外光谱的影响

由于溶质与溶剂的相互作用对吸收光谱有显著影响，所以在紫外与可见分光光度分

析中选择合适的溶剂甚为重要。对溶剂的基本要求是：在样品吸收光谱区域无明显吸收

（如试样溶液呈色，则应选择无色透明溶剂）；它能使被测物质或有关显色产物溶解；用该

溶剂配制的溶液应具良好的化学及光化学稳定性。

表６．４－３列出了紫外与可见吸收光谱中常用的溶剂及其使用最低波长极限。
表６．４－３


 


紫外与可见吸收光谱中常用溶剂使用最低波长极限

溶 剂
最低波长

极限／ｎｍ
溶 剂

最低波长

极限／ｎｍ
溶 剂

最低波长

极限／  ｎｍ
２００～２５０ 乙醚 ２１０ Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺  ２７０

水 ２１０ 庚烷 ２１０ 甲酸甲酯  ２６０
正丁醇 ２１０ 己烷 ２１０ 四氯乙烯  ２９０
氯仿 ２４５ 甲醇 ２１５ 二甲苯  ２９５
环己烷 ２１０ 甲基环已烷 ２１０ ３００～  ３５０
十氢化萘 ２００ 异辛烷 ２１０ 丙酮  ３３０
１，１－二氯乙烷 ２３５ 异丙醇 ２１５ 苯甲腈  ３００
二氯甲烷 ２３５ 水 ２１０ 溴仿  ３３５
１，４－二氧六环 ２２５ ２５０～３００ 吡啶  ３０５
十二烷 ２００ 苯 ２８０ ３５０～  ４００
乙醇 ２１０ 四氯化碳 ２６５ 硝基甲烷 ３８０
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６．４．３ 紫外—可见分光光度计

６．４．３．１ 紫外—可见分光光度计的基本组成部分
光度计的种类和型号繁多，但它们都是由下列基本部件组成的：

１．光源
光源的作用是提供强而稳定的可见或紫外连续入射光。一般分为可见光光源及紫外

光源两类。

最常用的可见光光源为钨丝灯（白炽灯），最适用的使用范围为３２０～１０００ｎｍ。在可
见光区内，钨丝灯的辐射强度与施加的电压的４次方成正比，因此要严格控制电源电压。
在钨丝灯中加入适量卤素或卤化物可制成卤钨灯，卤钨灯的发光效率比钨灯高，寿命也

长。新的分光光度计多采用碘钨灯。

紫外光源以氢灯及氘灯应用最为广泛，其发射光谱最适宜的使用范围为

１８０～３５０ｎｍ。

２．单色器
将光源发出的连续光谱分解为单色光的装置称为单色器。单色器由棱镜或光栅等色

散元件及狭缝和透镜等组成。

棱镜单色器的分光原理为：光源发出的连续光谱经过狭缝后成为平行光，不同波长的

光经过棱镜后发生折射产生色散，色散后的光被会聚透镜聚焦在一个稍微弯曲并带有出

射狭缝的表面上。转动棱镜可使所需要波长的单色光通过狭缝射出。棱镜的色散都不是

线性色散，对长波长的光色散率低，对短波长的光色散率高。

光栅单色器则具有线性色散。光栅可定义为一系列等宽、等距离的平行狭缝。常用

的光栅单色器为反射光栅单色器，它又分为平面反射光栅和凹面反射光栅两种，其中最常

用的是平面反射光栅。它是在一块抛光的金属或镀有金属膜的玻璃表面上刻线制成，每

条刻线起着一个狭缝的作用，光在未刻部分发生反射，各反射光束间的干涉引起色散。光

栅单色器可用的波长范围很宽，从紫外光到红外光都可以使用。

３．吸收池
吸收池亦称比色皿，用于盛装吸收试液并决定透光液层的厚度。常用的吸收池有石

英和玻璃两种，石英池可用于紫外、可见及近红外光区，普通硅酸盐玻璃池只能用于

３５０～２０００ｎｍ的光谱区。

４．检测系统
紫外－可见光检测器是将紫外－可见光的光信号转变为电信号的装置。常用的检测

器有光电池、光电管及光电倍增管等，它们都是基于光电效应原理制成的。

常用的光电池是硒光电池，它对于波长为５５０ｎｍ左右的光灵敏度最高，而在２５０ｎｍ
和７５０ｎｍ处相对灵敏度降至１０％左右。其受强光照射或长久连续使用时会产生疲劳现
象，表现为光电流逐渐下降。这时应暂停使用，将它放在暗处使其恢复原有灵敏度。

５．读出显示系统
读出显示系统的作用是将检测器输出的电信号以吸收光谱的形式显示出来。一般是

经放大器放大后通过电位差计等电学仪器进行测量和记录。
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６．４．３．２ 紫外－可见分光光度计的类型
紫外－可见光谱仪根据其光通路设计的不同，可以分为两类，一类叫做单光束分光光

度计，另一类是双光束分光光度计。

１．单光束分光光度计
从光源到检测器只有一条光路，其光路图如图６．４－３所示。

图６．４－３ 单光束分光光度计光路图

从光源Ｄ２或Ｗ发射的连续辐射经过凹面聚光镜Ｍ１、平面反射镜Ｍ２、再经狭缝Ｓ到
达准直镜Ｍ３，此时形成的平行光束进入棱镜Ｐ被色散后，在棱镜镀铝面上被反射，又重新
进入棱镜再一次色散，并经Ｍ３反射，通过狭缝Ｓ和样品槽Ｓａ，最终到达光电倍增管ＰＭ，
经过转换，放大处理后，即可被显示或记录下来。通常单光束分光光度计又可分为手动型

和自动记录型两种。早期的分光光度计大多为该种类型。

２．双光束分光光度计
从光源到检测器有两条光通路：样品光路和参比光路。仪器的设计可自动消除空白

吸收，不需空白调零操作。其光路图如图６．４－４所示。

图６．４－４ 双光束分光光度计光路图

从光源Ｄ２或Ｗ发射的辐射经反射镜Ｍ１、平面反射镜Ｍ２、入口狭缝Ｓ１到达准直镜

Ｍ３形成平行光束，到达光栅Ｇ，被色散后，经Ｍ３，出口狭缝Ｓ２，再经扇形镜Ｓｅ１和反射镜

Ｍ４，交替地进入样品槽和参比槽，最后又交替地经过Ｓｅ２，最终到达光电倍增管ＰＭ，经过
转换，放大处理后，即被显示或记录下来。

２０世纪８０年代后，双光束紫外光谱仪已发展到带微机、荧光屏显示、图像打印等一
个很高的水平。
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６．４．４ 实验方法

６．４．４．１ 样品的制备
在测定紫外－可见光谱时一般应使用样品的溶液，所使用的溶剂必须具备以下几个

条件：（１）在所测定的紫外－可见区域应是透明的；（２）对样品有足够的溶解度；（３）溶剂不
与样品作用（应避免溶剂与样品形成氢键而产生的溶剂效应）。

最常用的溶剂是正己烷、乙醇和水。

配制溶液时应将一定量的样品溶于适当的溶剂中，样品量应根据其吸收系数的大小

来确定。

固体样品可与ＫＣｌ等混合压片进行测定。粉末状固体可混制成糊状化合物测定。

６．４．４．２ 参比溶液的选择
如果仅待测物与显色剂的反应产物有吸收，可用纯溶剂作参比；

如果显色剂或其他试剂略有吸收，应用空白溶液（不加试样溶液）作参比溶液；

如试样中其他组分有吸收，但不与显色剂反应，则当显色剂无吸收时，可用试样溶液

作参比溶液，当显色剂略有吸收时，可在试液中加入适当掩蔽剂将待测组分掩蔽后再加显

色剂，以此作参比溶液。

６．４．４．３ 吸收曲线的绘制
在表达实验的光谱结果时应注意坐标单位的选择。坐标的选择视仪器和具体的需要

而定。在理论工作中，纵坐标常选用摩尔吸光系数ε，它可清楚地表示各个带的相对强
度，但有时会使弱带消失。在各个带强度差别较大时，选用ｌｇε可使弱带突出。在分析化
学中，则常常选用透射率Ｔ、吸光度Ａ或ｌｇＡ作纵坐标，应注意：用Ｔ与用Ａ作纵坐标时
吸收带是相反的（用Ｔ时吸收带朝下）。
横坐标通常用波长，单位一般选用ｎｍ来表示。在理论工作中，一般采用波数

槇
ν作横

坐标，单位为ｃｍ－１，由于其值与光子的能量成正比，可使长波部分受到压缩，短波部分得

到扩展，使整个长短波谱图更为对称和均匀。

在紫外—可见光谱中，对于定性测量只需吸收波长和吸光度数据。而在定量工作中，

则还要明确浓度、吸收的极大和极小波长、谱带的半宽度、狭缝宽度等。

６．４．５ 紫外—可见光谱法的应用

６．４．５．１ 检测化合物的结构特征

１．定性分析
通常采用对比法，即把未知试样的紫外吸收光谱图同标准物质的光谱图进行比较。

在鉴定时，为消除溶剂效应，应将试样和标准物质以相同浓度配制在相同溶剂中，在相同

条件下分别测定其吸收光谱。若两者的谱图相同（包括吸收曲线的形状、吸收峰数目、

λｍａｘ、εｍａｘ等），说明它们是同一化合物。为了进一步确证，有时还可换一种溶剂进行比较。

应当指出，分子或离子对紫外—可见光的吸收只是它们含有的生色团和助色团的特

征，而不是整个分子或离子的特征。因此只靠一个紫外—可见光谱来对未知物进行定性

是不可靠的。

·１０３·
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２．结构分析
某一化合物在２００～８００ｎｍ无吸收峰，可能是直链烷烃或环烷烃及脂肪族饱和的胺、

腈、醇、醚、羧酸和烷基氟或烷基氯，不含共轭体系。

在２１０～２５０ｎｍ有强吸收带，表明含有共轭双键。若ε值在１０４～２×１０４之间，说明

为二烯或不饱和酮；若在２６０～３５０ｎｍ有强吸收带，可能有３～５个共轭单位。
在２５０～３００ｎｍ有弱吸收带，ε为１０～１００时，则含有羰基，在此区域若有中强吸收

带，表示有苯的特征。

若化合物有许多吸收峰，甚至延伸到可见光区，则可能为一长链共轭化合物或多环芳

烃。

利用紫外光谱还可确定顺反异构体。一般来讲，由于顺式异构体的位阻效应影响了

平面性，使共轭程度降低，所以λｍａｘ及εｍａｘ比反式异构体的小。

３．化合物的纯度的鉴定
由于一般能吸收紫外光的物质，其ε值都很高，所以一些对近紫外光透明的溶剂或化

合物，如其中的杂质能吸收近紫外光的，只要ε＞２０００，检查的灵敏度便能达到０．００５％。
例如，乙醇在紫外和可见光区域没有吸收带，若含有少量苯时，则在２５５ｎｍ处有一个吸
收。又如环己烷中，常含有苯杂质，如果这样，在靠近２５５ｎｍ处便有吸收峰出现。因此用
这一方法来检查是否存在不必要的物质是很方便和灵敏的。

６．４．５．２ 定量分析
根据比尔定律，在相同条件下，溶液的吸光度与浓度成正比，只要测得待测溶液的吸

光度，便可同已知浓度的溶液比较，计算出该溶液的浓度。

紫外－可见光谱分析主要用于微量组分的测定，也可以用于高含量组分的测定、多组
分分析等。

１．单组分分析
在选定某一波长λｍａｘ下测吸光度，与标准溶液进行比较即可。

２．多组分分析
进行多组分混合物定量分析的依据是吸光度的加和性。

假定溶液中同时存在两种组分ｘ和ｙ，如果它们的吸收光谱不重叠，则可分别在各自
的最大波长下，测定组分ｘ和ｙ而相互不产生干扰。
如果吸收光谱重叠，则找出两组分吸光度差值最大的波长λ１和λ２，在这两个波长处

测定吸光度Ａ１和Ａ２，由吸光度的加和性得联立方程：

Ａ１＝εｘ１
ｌｃｘ＋εｙ１

ｌｃｙ

Ａ２＝εｘ２
ｌｃｘ＋εｙ２

ｌｃｙ
式中ｃｘ、ｃｙ分别为ｘ和ｙ的浓度；εｘ１

、εｙ１
分别为ｘ和ｙ在波长λ１时的摩尔吸收系数；

εｘ２
、εｙ２
分别为ｘ和ｙ在波长λ２时的摩尔吸收系数。式中仅ｃｘ和ｃｙ是未知数，解方程即可

求得。

若组分数＞３，用解联立方程的方法往往不能得到准确的计算结果，需用一些数学方
法对测定数据进行数学处理。目前常用的一些计算方法包括最小二乘法、因子分析法、主
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成分分析法等。

３．高含量组分的测定
当待测组分含量较高时，测得的吸光度值常常偏离比尔定律，或因为使用纯溶剂作参

比溶液，使测得的吸光度太高，超出了适宜的读数范围而引入较大误差。示差分光光度法

可克服这一缺点。

示差法首先使用稍低于试液浓度（ｃｘ）的标准溶液（ｃｓ）作参比溶液调节仪器吸光度为

“０”，然后测定试液的吸光度，该吸光度称为相对吸光度（Ａｒ）。根据比尔定律得

Ａｒ＝ε·ｌ·（ｃｘ－ｃｓ）＝ε·ｌ·Δｃ
如果用上述浓度为ｃｓ的标准溶液作参比，测定一系列Δｃ已知的标准溶液的相对吸

光度Ａｒ，绘制Ａｒ－Δｃ工作曲线，则由测得试液的相对吸光度Ａｒ，ｘ，可从工作曲线上查得

Δｃ，再根据ｃｘ＝ｃｓ＋Δｃ计算试样的浓度。

６．４．５．３ 配合物组成及稳定常数的测定
常用的方法有以下两种。

摩尔比法

设金属离子Ｍ与配合剂Ｌ反应生成配合物ＭＬｎ，固定金属离子浓度ｃＭ，逐渐改变配

合剂浓度ｃＬ，测定一系列ｃＭ值一定，ｃＬ不同的溶液的吸光度。以吸光度为纵坐标，ｃＭ／ｃＬ

为横坐标作图。当ｃＭ／ｃＬ＜ｎ时，金属离子没有完全配合，随着配合剂量的增加，生成的配
合物增多，吸光度增大，当ｃＭ／ｃＬ＞ｎ时，金属离子几乎全部生成配合物ＭＬｎ，吸光度不再

改变。两条直线的交点所对应的横坐标比值为配合物的配合比。

此法适用于离解度小的配合物，尤其适用于配合比高的配合物组成的测定。

连续变化法（等摩尔系列法）

如果金属离子Ｍ与配合剂Ｌ反应生成配合物ＭＬｎ，可制备一系列溶液，保持ｃＭ＋ｃＬ

＝ｃ（ｃ值恒定），改变ｃＭ与ｃＬ的相对比值，测定这一系列溶液的吸光度，当二者的浓度比

等于配合物的配合比时，配合物的浓度最大，即吸光度最大。

连续变化法应用的前提是体系只形成一种配合物。

６．４．５．４ 酸碱离解常数的测定
当有机分子的酸或碱的官能团是发色基的一部分时，则其光谱随溶液的ｐＨ而变化，

即在低ｐＨ时显示共轭酸的光谱，高ｐＨ时显示其共轭碱的光谱。当其溶解度＞１０－４ｍｏｌ·

Ｌ－１时，可用紫外－可见光谱测定其离解常数Ｋａ。

图６．４－５是一种弱酸ＨＡ及其阴离子Ａ－的吸收光谱。由于ｐＨ＝８以上吸收光谱
均等同，故在ｐＨ＝８测得的吸收光谱即为Ａ－的吸收光谱。同理，ｐＨ＝２时的吸收光谱是
纯ＨＡ的吸收光谱。为测定［ＨＡ］／［Ａ－］，需选择一波长，在此波长ＨＡ与Ａ－的摩尔吸光

系数相差最大。例如图６．４－５中的３５８ｎｍ即为这样的波长。今设在ｐＨ＝８测得浓度为

ｃ０的Ａ－的吸光度为ＡＡ－，在ｐＨ＝２测得同一浓度（ｃ０）的纯ＨＡ吸光度为ＡＨＡ。当ｐＨ
值为５．５时溶液中ＨＡ及Ａ－共存，按物料平衡其浓度之和应等于配制的酸的分析浓度，

即ｃ０。设其吸光度为Ａ，则有

ＡＡ－ ＝εＡ－ｃ０ｂ
·３０３·
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ＡＨＡ＝εＨＡｃ０ｂ
Ａ ＝εＡ－ＣＡ－ｂ＋εＨＡＣＨＡｂ

容易验证，ｐＨ＝５．５试液中，ＣＨＡ－与ＣＡ－的比值为：

ＣＨＡ
ＣＡ－ ＝

ＡＡ－－Ａ
Ａ－ＡＡ



于是可得： ｐＫａ ＝ｌｇ
ＡＡ－－Ａ
Ａ－ＡＨＡ

＋ｐＨ

图６．４－５ 不同ｐＨ测得ＨＡ的吸收光谱（图中数字为ｐＨ值）

６．５ 红外光谱法

６．５．１ 基本原理

６．５．１．１ 红外吸收光谱的产生
红外光谱亦称为分子振动光谱，因为它主要是来源于分子振动、分子转动。

分子的振动频率不仅与键本身有关，而且还受到全分子的影响。一定频率的红外线

照射分子时，如果分子中某一个键的振动频率和红外线的频率相同，这个键就吸收红外线

而增加能量，键的振动就会加强；如果分子中没有同样频率的振动，红外线不会被吸收。

因此，用红外线照射样品时，若连续改变红外线的频率，则通过样品吸收池的红外线的部

分能量被吸收，而使有些区域的光吸收较多，有些区域吸收较少，这样就产生了红外吸收

光谱。

分子要产生红外吸收作用，必须满足两个条件：第一，辐射能必须与分子的激发态和

基态之间的能量差相当，这样辐射能才会被分子吸收，用来增强它的自然振动；第二，分子

的振动必须引起分子偶极矩的净变化。
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６．５．１．２ 伸缩振动和变形振动
分子的振动可分为伸缩振动和变形振动两大类。沿着原子之间连接方向发生的振动，

即键角不变，键长改变的振动，称为伸缩振动，其符号为ν。同一基团的伸缩振动，需要改
变键长，所需能量较高，常在高频率端出现吸收。伸缩振动又分为对称伸缩振动和不对称

伸缩振动，分别以符号νｓ和νａｓ表示。通常不对称伸缩振动比对称伸缩振动的频率高。

变形振动也称为变角振动，是基团键角发生周期变化的振动，通常以δ表示。同一基
团的变角振动的频率都出现在其伸缩振动的低频率端，它对环境变化较为敏感，所以一般

不把它作为基团频率处理。根据其振动的特点，又可分为面内变形振动和面外变形振动两

种。面内变形振动又分为剪式振动和平面振动。面外变形振动也可分为非平面振动和扭曲

振动等。表６．５－１是振动的类型、形式及表示符号。
表６．５－１




振动的类型、形式及其表示符号

















振动类型 振动形式 表示符号 振动类型 振动形式 表示符号

伸缩振动 ν

对称伸缩振动 νｓ

反对称伸缩振动 νａｓ

变形振动 δ

对称变形振动 δｓ

反对称变形振动 δａｓ

变形振动 变曲振动 δ

面内变曲振动 β
面外变曲振动 γ

卷曲振动 τ

平面摇摆振动 ρ
非平面摇摆振动 ω

红外光谱常以波数或波长来表征光的频率的单位。波数是指每ｃｍ中所含光波的数
目，其符号为

槇
ν；单位为ｃｍ－１。波长是指光波的运动中，两个相邻波的波峰（或波谷）之间

的直线距离。一般用符号λ表示，单位常用μｍ表示。波数与波长的关系如下：
槇
ν＝１００００

λ
６．５．１．３ 红外光谱的谱带强度与分子振动的关系
红外光谱的谱带强度的大小与分子振动时偶极矩的变化大小有关。分子振动时对称

性越小，偶极矩变化越大，红外谱带吸收强度越大。一般来说，极性较大的分子或基团在

振动时偶极矩变化较大。因此，它们的红外吸收峰较强，如羰基（ Ｃ Ｏ ）、氨基

（—ＮＨ２）、羟基（—ＯＨ）、硝基（—ＮＯ２）等。反之，极性较弱的分子或非极性的化学键振动

的红外吸收峰的强度较弱，如：碳—碳键（Ｃ—Ｃ）、碳—氢键（Ｃ—Ｈ）及氮—氮（Ｎ≡Ｎ）键
等。红外吸收峰的强度常定性地用ｖｓ（很强）、ｓ（强）、ｍ（中等）、ｗ（弱）、ｖｗ（很弱）、ｗｍ（弱
到中等）、ｓｈ（尖）等表示。

６．５．１．４ 有机化合物的特征吸收谱带和官能团频率

１．常见官能团谱带的一般规律
对于常见官能团的主要谱带有以下几条规律：
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表６．５－２




主要官能团的红外特征吸收峰

官 能 团 波数范围ｃｍ－１ 官 能 团 波数范围ｃｍ



－１

乙炔 ３３００～３２００（ｍｏｒｓ） １７６０（ｓ

）（稀溶液）

２２５０～２１００（ｗ） 羧酸 １７１０～１６８０（ｓ

）（纯）

乙醇（纯） ３３５０～３２５０（ｓ） １４４０～１４００（ｍ

）

１４４０～１３２０（ｍｏｒｓ） ９６０～９１０（ｓ

）

６８０～６２０（ｍｏｒｓ） 氯代基 ８５０～６５０（ｍ

）

乙醛 ２８３０～２８１０（ｍ） 腈基 ２１９０～２１３０（ｓ

）

２７４０～２７２０（ｍ） 酯 １７６５～１７２０（ｓ

）

１７２５～１６９５（ｓ） １２９０～１１８０（ｓ

）

１４４０～１３２０（ｓ） 醚 １２８５～１１７０（ｓ

）

烷基 ２９８０～２８５０（ｍ） １１４０～１０２０（ｓ
）

１４７０～１４５０（ｍ） 氟烷基 １４００～１０００（ｓ
）

１４００～１３６０（ｍ） 甲基 ２９７０～２７８０（ｓ

）

酰胺（ＣＯＮＨ２） ３５４０～３５２０（ｍ） １４７５～１４５０（ｍ

）

３４００～３３８０（ｍ） １４００～１３６５（ｍ

）

１６８０～１６６０（ｓ） 亚甲基甲撑（ＣＨ２，烷烃） ２９４０～２９２０（ｍ

）

１６５０～１６１０（ｍ） ２８６０～２８５０（ｍ

）

（ＣＯＮＨＲ） ３４４０～３４２０（ｍ） １４７０～１４５０（ｍ

）

１６８０～１６４０（ｓ） （烯烃） ３０９０～３０７０（ｍ

）

１５６０～１５３０（ｓ） ３０２０～２９８０（ｍ

）

１３１０～１２９０（ｍ） 腈 ２２４０～２２２０（ｍ

）

７１０～６９０（ｍ） 硝基（ＮＯ２，烷烃） １５７０～１５５０（ｓ

）

（ＣＯＮＲ２） １６７０～１６４０（ｓ） １３８０～１３２０（ｓ

）

胺（伯） ３４６０～３２８０（ｍ） ９２０～８３０（ｍ

）

２８３０～２８１０（ｍ） （芳香烃） １４８０～１４６０（ｓ

）

１６５０～１５９０（ｓ） 吡啶基（Ｃ５Ｈ４Ｎ） ３０８０～３０２０（ｍ

）

（仲） １１９０～１１３０（ｍ） １６２０～１５８０（ｓ

）

７４０～７００（ｍ） １５９０～１５６０（ｓ

）

氨 ３２００（ｓ） ８４０～７２０（ｓ

）

１４３０～１３９０（ｓ） 磺酸酯（ＲＯＳＯ３Ｒ′） １４４０～１３５０（ｓ

）

芳香烃 ３１００～３０００（ｍ） １２３０～１１５０（ｓ

）

１６３０～１５９０（ｍ） （ＲＯＳＯ３Ｍ） １２６０～１２１０（ｓ

）

１５２０～１４８０（ｍ） ８１０～７７０（ｓ

）

９００～６５０（ｓ） 磺酸（ＲＳＯ３Ｈ） １２５０～１１５０（ｓ

，宽）

溴代基 ７００～５５０（ｍ） ＳＣＮ ２１７５～２１６０（ｍ

）

特丁基 ２９８０～２８５０（ｍ） 硫代基 ２５９０～２５６０（ｗ

）

１４００～１３９０（ｍ） ７００～５５０（ｗ

）

１３８０～１３６０（ｓ）
乙 烯 基

（ ＣＨ２ＣＨ —）
３０９５～３０８０（ｍ

）

羰基 １８７０～１６５０（ｓ，ｂｒｏａｄ） １６４５～１６０５（ｍｏｒｓ

）

羧酸 ３５５０（ｍ）（ｄｉｌｕｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ） １０００～９００（ｓ

）

３０００～２４４０（ｓ，ｂｒｏａｄ）（ｎｅａｔ）
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⑴ 不同分子中相同基团的特征频率大都出现在特定的波段内。基团的特征谱带大
多集中在４０００～１３００ｃｍ－ｌ波段，故称之为基团的特征吸收区。而１３００ｃｍ－ｌ～６５０ｃｍ－ｌ波

段称为指纹区。

⑵ 一个基团可能有几个振动形式。因而一个基团振动产生的吸收峰有一组的相关
峰。如：—ＣＨ３基团除在２９６０ｃｍ－ｌ～２８７０ｃｍ－ｌ处有伸缩振动吸收峰外，在１４６０ｃｍ－ｌ处有

反对称变形振动及１３７０－ｌ～１３８０ｃｍ－ｌ波段的对称变形振动吸收峰。用一组相关峰可更

正确地鉴别基团，特别是官能团，这是应用红外光谱进行定性分析的一个重要原则。

⑶ 对同一基团，由于伸缩振动，要改变键长，所需能量较高，键力常数就大；而变形振
动，不改变键长，所需能量较低，键力常数小。因此，伸缩振动的吸收波数高于变形振动。

⑷ 价键愈强，则键力常数愈大，吸收波数就愈高。例如，Ｃ—Ｃ键，从单键、双键到叁
键，其键的强度依次增加，其伸缩振动吸收波数也按１５００～７００ｃｍ－ｌ，１８００～１６００ｃｍ－ｌ和

２５００～２０００ｃｍ－ｌ波数递增。

⑸ 与同一键连接的原子愈轻，其振动吸收的波数愈高。例如：Ｏ—Ｈ键和Ｏ—Ｄ（氘）
键的键强度是一样的。但由于Ｄ原子量比氢重一倍，所以Ｏ—Ｈ键的伸缩振动吸收谱带
出现在３６００ｃｍ－ｌ，而Ｏ—Ｄ键则位移至２６３０ｃｍ－ｌ。

⑹分子中基团的极性越大，吸收峰强度越强。反之强度减弱。例如碳—氧键
（ Ｃ Ｏ）的吸收峰较碳—碳（ Ｃ Ｃ）键的吸收峰强得多。

⑺ 同一原子（如氢）其连接的原子的电负性逐渐增大，其伸缩振动的频率也依次增
大。例如，其振动频率顺序为Ｏ—Ｈ＞Ｎ—Ｈ＞Ｃ—Ｈ。

⑻ 同一物质，在不同的仪器上测得的红外光谱的吸收强度不同，而光谱中各峰的强
弱顺序都应相同。

２．主要基团的特征吸收峰
用红外光谱来确定化合物是否存在某官能团时，首先应该注意在官能团区它的特征

峰是否存在，同时也应找到它们的相关峰作为旁证。

表６．５－２为主要官能团的红外特征吸收峰。

６．５．１．５ 无机化合物的特征吸收谱带
无机化合物的红外光谱图要比有机化合物简单得多，在４０００～６６７ｃｍ－１区只显示少

数几个宽吸收峰。无机化合物的红外光谱通常只显示分子中阴离子的信息，特别是含有

氧原子的无机离子常常具有特征的光谱，金属离子对其特征频率影响较小。

ＣＯ３
２－的特征频率在１５３０～１３２０ｃｍ－１有一强峰，通常是双峰，在８９０～８００ｃｍ－１有一

弱到中等强度的峰。很多碳酸盐在７５０～６７０ｃｍ－１有一弱峰或弱双峰，利用此吸收峰常

可鉴别矿物。碱性和酸性碳酸盐可以在３３００ｃｍ－１见到ＯＨ基团的振动。

ＳＯ４
２－在１２１０～１０４０ｃｍ－１有一强多重峰，在１０３０～９６０ｃｍ－１有一峰，还常常在６８０

～５７０ｃｍ－１有一中强双峰或多重峰。

ＮＯ３
－的强峰出现在１５２０～１２８０ｃｍ－１（双峰或多重峰），而ＮＯ２

－的强峰出现在１３５０
～１１７０ｃｍ－１（双峰），它们都在８５０～８００ｃｍ－１（双峰）出现一弱至中等强度谱带，与阳离

子性质无关。

·７０３·

第六章 仪器分析技术



ＰＯ４
３－的红外光谱常常只发现一个很强而且宽的谱带，出现在１１２０～９４０ｃｍ－１。

ＳｉＯ４
４－在１１７５～８６０ｃｍ－１区出现一强的吸收谱带，各种矿物之间谱带的数目、位置变动

很大，但相似的硅酸盐离子则光谱相似。Ｂ４Ｏ７
２－主要在１４８０～１３４０ｃｍ－１出现一强峰。

氰化物、硫氰酸盐、氰酸盐及配离子均在２２５０～２０２０ｃｍ－１有一强峰。

６．５．２ 红外光谱仪

６．５．２．１ 红外光谱仪的基本结构
红外光谱仪有以棱镜为色散元件的棱镜分光红外光谱仪，也称第一代红外光谱仪；以

光栅为色散元件的光栅分光红外光谱仪，又称第二代红外光谱仪。随着科学技术的迅速

发展，以色散元件为主要分光系统的光谱仪器在许多方面已不能完全满足需要，例如这种

类型的仪器在远红外区能量很弱，得不到理想的光谱，同时它的扫描速度太慢，使得一些

动态研究以及与其他仪器（如色谱）的联用遇到困难。随着光学、电子学、尤其是计算机技

术的迅速发展，已发展为干涉分光傅里叶变换红外光谱仪，也称第三代红外光谱仪。

目前虽然已进入干涉分光傅里叶变换红外光谱仪时代，但还有大量光栅仪器仍在使

用之中，常用的光栅红外光谱仪多为光栅双光束红外分光光度计，由光源、吸收池、单色

器、检测器、放大器以及机械装置、记录器组成。各组成部分之间的排列如图６．５－１。下
面简单地介绍红外光谱仪的主要部件。

１．光源
常用的光源有能斯特灯（Ｎｅｒｎｓｔ－ｇｌｏｗｅｒ）和硅碳棒两种，它们都能够发射高强度连续

波长的红外光。能斯特灯为Φ１～３ｍｍ，Ｌ２～５ｃｍ的中空棒或实心棒，由锆、钇、铈等氧化
物的混合物烧结而成，两端绕有铂丝以及电极，当加热至８００℃时则变成导体，开始发光，
因此工作前需预热。硅碳棒寿命长，发光面积大，室温下为导体，不需加热。

图６．５－１ 光栅型双光束红外光谱仪方块图

２．吸收池
由于玻璃、石英对红外线几乎全部吸收，因此吸收池窗口的材料一般是一些盐类的单

晶，如ＮａＣｌ、ＫＢｒ、ＬｉＦ，但它们易吸湿气而引起吸收池的窗口模糊，故需在特定的恒湿环境
中工作。

３．单色器
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单色器由光栅、准直镜和狭缝（入射狭缝和出射狭缝）组成，它的作用是把通过样品池

和参比池而进入入射狭缝的复色光分成“单色光”射到检测器上。

光栅是一平行、等宽而又等间隔的多线槽反射镜。一般的红外光谱仪使用的衍射光

栅，每厘米长度内约有一千条以上的等距线槽。光栅刻的愈密，其色散能力愈强。

４．检测器
红外光谱仪上使用的检测器，其检测原理是利用照射在它上面的红外光产生热效应，

再转变成电信号加以测量。常用的检测器有真空热电偶、热电量热计等。

５．放大器、机械装置及记录器
由检测器输出的微小电信号，需经电子放大器放大。放大后的信号驱动梳状光阑和

电动机，使记录笔在长条记录纸上移动。

傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）主要由迈克尔逊干涉仪和计算机两部分组成。干
涉仪将由光源来的信号以干涉图的形式送往计算机进行傅里叶变换的数学处理，最后将

干涉图还原成为光谱图。

６．５．３ 实验方法

６．５．３．１ 对试样的要求
红外光谱仪对于固体、液体和气体样品都适用，但应当指出，所有用作红外光谱分析

的试样，必须保证高纯度和无水；否则由于杂质和水的吸收，使光谱图变得亳无意义。水

不仅在３７１０ｃｍ－１和１６３０ｃｍ－１有强烈的吸收峰，而且还腐蚀由氯化钠或溴化钾制作的样

品池。

６．５．３．２ 样品的制备
气体样品采用气体槽进行测量。在使用气体样品槽时，首先应将槽中抽至一定真空，

以除去其中空气，然后再用量气装置充入一定压力的样品气体。气体槽还可用于易挥发

样品的蒸气光谱，其方法是在槽中滴入数滴易挥发的样品，待其挥发后即可进行测量。

对于液体样品，可滴一滴样品夹在两片盐片之间，使之成为一极薄的液膜，用于测定；

也可以将液体直接放入样品池中进行测定。

固体样品可采用三种方法，一种为石蜡油或氟油研糊法，即将１～３ｍｇ的固体与一滴
石蜡油或氟油放在玛瑙研钵中研磨成糊状，然后把糊状物夹在两盐片之间，放入样品池中

进行测定。此法的缺点是石蜡油本身在２９００ｃｍ－１、１４６５ｃｍ－１和１３８０ｃｍ－１附近有强烈的

吸收峰。第二种方法是卤盐薄片法：将１ｍｇ样品与大约３００ｍｇ氯化钠或溴化钾研细后放
在金属模中，在真空下加压制成含有分散样品的卤盐薄片（也称为固体溶液），这样可以得

到没有杂质吸收的红外光谱。此法的缺点是卤盐易吸水，有时也不能避免在３７１０ｃｍ－１处

出现水的吸收峰，这样对样品中是否存在羟基会引起怀疑。第三种方法是薄膜法，是将固

体样品制成薄膜后再来测定的方法。

不论液体样品还是固体都可以制成溶液进行测定，常用的溶剂有四氯化碳、二硫化碳

和氯仿等，浓度一般配成１％，为了抵消溶剂的吸收，测定时需同时把溶剂加到参比池中
进行比较测定。
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６．５．４ 红外光谱法的应用

红外光谱对有机和无机化合物的定性分析具有显著的特征性。每一功能团和化合物

都具有其特征的光谱。其谱带的数目、频率、形状和强度均随化合物及其聚集状态的不同

而异。根据化合物的光谱，就如同辨认人的指纹一样，可辨认各化合物及其功能团，能容

易地分辨同分异构体、位变异构体、互变异构体。具有分析时间短、需要试样量少、不破坏

试样、测定方便等优点。

６．５．４．１ 已知物及其纯度的定性鉴定
已知物定性鉴定方法比较简单，同时是红外光谱重要的应用领域。通常将已知物（被

鉴定物）和已知物的标准物质（标准样品）在完全相同的条件下，测绘二者的红外光谱。如

果两张谱图吸收峰的位置和形状完全相同，峰的相对强度一样，就可认为样品是该种已知

物。如果两谱图图形不一样，或者峰位不对，或者相对强度不一样，只要有微小的差别，则

说明两者不是同一物，或者样品不纯含有杂质。

一已知物的鉴定在不可能得到已知物标准样品时，可用已知化合物的红外标准谱图

相比较来进行鉴定。但要注意，测试的样品的物态和标准谱图的物态是否相同；物质的结

晶状态是否一样；使用的溶剂是否一致；在处理样品时是否引入了杂质（如Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等）；

以及使用的仪器的分辨率及测试参数是否相同等都会有不同程度的影响。

最常见的红外标准图谱有“萨特勒标准红外光谱集”和“ＡＰＩ”红外光谱资料等。

６．５．４．２ 未知物结构的测定
测定未知物的结构，是红外光谱法定性分析的另一个重要用途。对于简单的化合物，

根据所提供的分子式，利用红外谱图就可定出结构式；对于比较复杂的化合物，只用红外

光谱很难确定其结构式，需要与核磁共振、有机质谱、紫外光谱等分析手段配合，才能定出

其结构式。

测得未知物的红外光谱图后，就要对谱图进行解析。谱图的解析是非常复杂的。一

方面要根据红外光谱的基本原理和经验规律；另一方面还得依靠亲身经历的大量的实际

经验。

１．根据谱图的初步分析，确定化合物的类型

⑴ 有机物与无机物的判别 观察在３０００ｃｍ－１附近有无饱和与不饱和的—ＣＨ基团
的吸收峰。若有，则是有机物。无机物在红外光谱中的吸收峰数目较少，且峰较宽，一般

只有３～１０个峰，有机物的峰数较多。

⑵ 饱和烃与不饱和烃的判别 以３０００ｃｍ－１为界，低于３０００ｃｍ－１附近有—ＣＨ基团
吸收峰，而高于３０００ｃｍ－１附近无吸收峰，则为饱和烃。若在３０００ｃｍ－１两侧均有—ＣＨ基
团吸收，则该化合物既含有饱和碳原子，又含有不饱和碳原子。

⑶ 脂肪族化合物与芳香族化合物的判别 芳香族化合物含有苯环，在１６００～
１４５０ｃｍ－１波段有表征苯环的特征峰，就可进行初步判断。再根据在２０００～１８５０ｃｍ－１波

段与取代类型有关的倍频峰及高于３０００ｃｍ－１附近苯环上ＣＨ基团的吸收峰进一步验
证。

２．推断化含物中可能存在的基团或官能团
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通常是从特征频率区入手，发现某基团后，再根据指纹区的吸收谱带，进一步验证该

基团与其他基团的结合方式。例如，在试样谱图１７４０ｃｍ－１处出现强吸收峰，则表示可能

有羰基（ Ｃ Ｏ）存在。随后，在指纹区的１３００～１０００ｃｍ－１波段处发现有Ｃ—Ｏ伸缩振
动强吸收，则可进一步得到肯定。若在１７００～１６００ｃｍ－１出现较尖的中弱吸收，可能含有

Ｃ Ｃ 基团，再在１０００～６５０ｃｍ－１波段有很强的Ｃ—Ｈ变形振动吸收峰，基本上可以确
定有 Ｃ Ｃ 基团。若在２２００ｃｍ－１附近有很尖锐的吸收谱带，可能含有—Ｃ≡Ｃ—或—Ｃ
≡Ｎ基团。
若在谱图上缺少某基团的特征吸收谱带，则是该分子中无此基团的象征，这样就可否

定该基团的存在，用这种方法可以大大缩小对谱图的分析范围。

３．不饱和度的计算
计算化合物的不饱和度，对于推断未知物的结构是非常有帮助的。不饱和度表示有

机分子中碳原子不饱和的程度。计算不饱和度的经验公式如下：

ｕ＝１＋ｎ４＋
１
３
（ｎ３－ｎ１）

式中，ｎ１、ｎ３和ｎ４分别为分子式中一价、三价和四价原子的数目。根据提供的分子

式，计算出化合物的不饱和度。当ｕ＝０，表示分子是饱和的；ｕ＝１时，表示分子中有一个
双键或一个环；ｕ＝２时，表示分子有一个叁键；ｕ＝４为苯环化合物。
分子式通常可用有机元素分析仪获得分子中各元素的比值来求得。

在解析谱图前，应收集试样的有关资料和数据，对试样有较透彻的了解。例如，试样

的纯度、外观、来源、分子式及其他物理性质（如分子量、沸点、熔点等），这样能大大节省解

析谱图的时间。

６．５．４．３ 红外光谱的定量分析
红外光谱法定量分析是根据物质组分的吸收峰强度的大小来进行的。红外谱带较

多，选择余地较大，所以能较方便地对单组分或多组分进行定量分析。但红外光谱的摩尔

吸收系数小于１０３，灵敏度较低，只适用于常量组分分析，而不适于微量组分的测定。红

外光谱法定量分析的依据与紫外、可见吸收光谱法一样，也是基于朗伯－比尔定律。红外
光谱法定量分析可测定气体、液体和固体试样。但定量分析中干扰因素较多，分析结果的

误差较大，一般为５％左右，并且因红外光谱在绘制时变数较多，吸光系数不宜采用文献
值，而应实际测定。

吸光度的测定大多是借助于测定吸收峰尖处的吸光度，即峰高来进行，可分为一点法

和基线法两种。

其定量方法通常有标准曲线法、联立方程式求解法，补偿法（即差示法）、吸收强度比

法等。

６．５．４．４ 其他方面的应用
红外光谱是研究高聚物的一个很有成效的工具，可以鉴定未知聚合物的结构，剖析各

种高聚物中的添加剂、助剂，定量分析共聚物的组成，考察聚合物的结构、结晶度、取向度、

判别其主体结构等。

红外光谱也是研究表面化学的一种重要工具。在催化剂表面结构、化学吸附、催化反
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应机理等方面应用也相当广泛。

６．６ 核磁共振波谱分析（ＮＭＲ）

核磁共振谱是磁共振谱中的一种。磁共振谱分为核磁共振谱和电子共振谱两类，当

物质分子或原子中核和电子处在特定的外磁场中时，能吸收一定能量的电磁波，记录这种

吸收现象所获得的波谱就是磁共振谱。前者为核磁共振谱（ＮＭＲ），后者为电子顺磁共振
谱（ＥＰＲ）或电子自旋共振谱。

６．６．１ 基本原理

６．６．１．１ 核磁共振现象
许多原子核具有自旋的特性，其中化学家最感兴趣的是１Ｈ和１３Ｃ。氢核（即质子）可

以看作是一个球形的旋转着的带电质点，它有一定的磁矩，其方向与旋转轴重合。如把质

子置于外加磁场中时，它的磁矩相对于外加磁场有两种排列。与外加磁场同向的是稳定

的低能态，反向的是高能态。两种自旋状态的能量差ΔＥ与外加磁场的强度成正比：

ΔＥ＝ｒｈ
２πＨ０

其中ｒ为质子特征常数，ｈ为普朗克常数，Ｈ０为外加磁场的强度。

如果用一定频率的无线电波照射处于磁场中的氢核，当无线电波提供的能量等于两

种取向的能量差时，就会发生氢核的转向，由低能态跃迁到高能态，即发生所谓“共振”，此

时核磁共振仪中产生吸收信号。从理论上讲，无论改变外加磁场的强度（扫场）或者是改

变辐射的无线电波频率（扫频），都会达到质子翻转的目的。能量的吸收可以用电磁波的

形式测量得到，并以峰谱的形式记录下来，这种由于氢核吸收能量所引起的共振现象，称

为氢核磁共振（１ＨＮＭＲ）。由于频率差更容易正确地测定，实际工作中通常采用扫频的
方法。

６．６．１．２ 化学位移
上述讨论的共振现象是周围没有电子的裸质子。化合物中的质子与独立的质子不

同，它的周围还有电子，这些电子在外界磁场的作用下发生环流运动，产生一个对抗外加

磁场的感应磁场。感应磁场可以使质子“感受”到的磁场产生增大和减小两种效应，这取

决于质子在分子中的位置和它的化学环境。假若质子周围的感应磁场与外加磁场反向，

这时质子感受到的磁场将减少百万分之几，产生屏蔽效应。屏蔽得越多，对外加磁场的感

受越少，因此与屏蔽较小的质子相比，在较高的磁场才发生共振吸收。相反，假如感应磁

场与外加磁场同向，等于在外加磁场下再加了一个小磁场，此时质子“感受”到的磁场增加

了，即受到了所谓去屏蔽效应。相同的质子，如果它们在分子中的位置不同，那么将在不

同的强度处发生共振吸收，给出信号，这种现象称之为化学位移。

由于化学位移难以精确测量，化合物中质子所经受的屏蔽效应可以用它与标准物质

四甲基硅烷（ＴＭＳ）来进行比较。选用ＴＭＳ作标准化合物是因为它具有以下几个优点：

① 沸点低（ｂｐ２７℃），回收样品较容易；② 易溶于有机溶剂中；③ 信号为一尖峰，而且这个
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信号的磁场比一般化合物的信号磁场高，信号不会互相重叠。

按照惯例，吸收谱的化学位移用磁场的百万分之几（ｐｐｍ）δ表示

δ＝
ＢＴＭＳ－Ｂ样品

ＢＴＭＳ
×１０６

ＢＴＭＳ和Ｂ样品分别是使ＴＭＳ质子和样品质子产生共振吸收所需的外磁场强度，而且

ν样品和νＴＭＳ则为相应的吸收峰的频率，由于νＴＭＳ也很接近仪器的频率ν０，因此也可写作：

δ＝
ν样品－νＴＭＳ

ν０
×１０６

多数化合物的氢质子信号发生在０～１０ｐｐｍ（δ）范围内。
表６．６－１



一些常见基团质子的化学位移

基 团 化学位移，ｐｐｍ 基 团 化学位移，ｐｐ ｍ
（ＣＨ３）４Ｓｉ ０ ＣＨ３Ｏ－ ３．３～ ４．０
Ｒ２ＮＨ ０．４～０．５ ＲＣＨ２Ｘ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，ＯＲ） ３．４～ ３．８
ＲＯＨ（单体，稀溶液） ０．５ ＡｒＯＨ（聚合的） ４．５～ ７．７
ＲＮＨ２ ０．５～２．０ Ｈ２ Ｃ Ｃ ４．６～ ７．７
ＣＨ３Ｃ ０．７～１．３ ＲＣＨ ＣＲ ２ ５．０～ ６．０
ＨＣＣＮＲ２ １．０～ １．８ ＨＮＣ Ｏ ５．５～ ８．５
ＣＨ３ＣＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ，ＯＨ， １．０～２．０ ＡｒＨ ６．０～ ９．５

ＯＲ，ＯＡｒ，Ｎ，ＳＨ） ＲＨＮ ７．１～ ７．７
ＲＣＨ２Ｒ １．２～１．４ 苯

 ７．２７
ＲＣＨＲ２ １．５～１．８ ＨＣＯＯ ８．０～



８．２

ＣＨ３ Ｃ Ｃ １．６～１．９ ＡｒＨＮ ８．５～ ９．５
ＣＨ３ Ｃ Ｏ １．９～２．６ ＡｒＣＨＯ ９．０～



１０．５

ＨＣ≡Ｃ ２．０～３．１ ＲＣＨＯ ９．４～ １２．０
ＣＨ３Ａｒ ２．１～２．５ ＲＣＯＯＨ（二聚体，非极性溶剂） ９．７～ １３．２
ＣＨ３Ｓ－ ２．１～２．８ ＡｒＯＨ（分子内氢键） １０．５～ １５．５
ＣＨ３Ｎ ２．１～３．０ ＨＯ３Ｓ－ １１．０～ １３．０
ＡｒＳＨ ２．８～４．０ ＲＣＯＯＨ（ｍｏｎｏｍｅｒ） １２．０
ＲＯＨ ３．０～５．２ 烯醇 １５．０～１６．０

表６．６－１为一些常见的基团质子的化学位移。不同的化学位移代表了不同化学环
境下的不同类型的质子。它对分析谱图是一个非常重要的数据。例如，在乙酸苄酯中，亚

甲基的氢在较低场吸收（δ值４．９９），而甲基上的氢则在高场吸收（δ值１．９６），这种状况的
产生是由于电负性强的氧和苯环吸电子的结果，而苯环上的氢在更低场（δ值７．２７）产生
吸收，则是苯环π电子环流所引起的各向异性的结果。

６．６．１．３ 峰面积
在核磁共振谱图中，每组峰的面积与产生这组信号的质子数目成正比。如果把各组

信号的面积进行比较，就能确定各种类型质子的相对数目。近代的核磁共振仪可以将每

个吸收峰的面积进行电子积分，并在谱图上记录下积分曲线。例如，乙酸苄酯谱图（见图
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６．６－１）中积分曲线的总高度为３．１６、１．２５和１．８９ｃｍ，除以０．６３后为５、２和３，分别代表
苯环上的５个氢、亚甲基上的２个氢和甲基上的３个氢。

６．６．１．４ 自旋裂分
在溴乙烷的１ＨＮＭＲ谱图中（见图６．６－２），亚甲基和甲基上的质子所产生的吸收峰

都不是单峰，而是四重峰和三重峰。这是受邻近质子的自旋偶合而产生的谱线增多的结

果。

图６．６－１ 乙酸苄酯核磁共振谱图

图６．６－２ 溴乙烷的核磁共振谱图

分子中位置相近的质子之间自旋的相互影响称为自旋－自旋偶合（ｓｐｉｎ－ｓｐｉｎｃｏｕ
ｐｌｉｎｇ），自旋偶合使核磁共振信号分裂为多重峰，称为自旋－自旋裂分（ｓｐｉｎ－ｓｐｉｎｓｐｌｉｔ
ｔｉｎｇ）。相邻两个峰之间的距离称为偶合常数，以Ｊ表示，其单位为赫（Ｈｚ）。偶合常数的
大小与核磁共振仪所用的频率无关。表现在谱图中质子分裂信号的峰数是有规律的，当

与某一个质子邻近的质子数为ｎ时，该质子核磁共振信号裂分为ｎ＋１重峰，其强度也随
着裂分发生有规律的变化。当两个质子之间相隔三个共价键时，自旋偶合最强。这种偶

合称为三键偶合，四键偶合在６０ＭＨｚ的核磁共振仪中一般检测不出来；化学环境相同的
·４１３·



等性质子彼此之间也不产生自旋裂分。

６．６．１．５ 偶合常数
偶合常数起源于邻近的两种氢核之间的干扰，偶合常数的大小决定于干扰程度，与外

磁场强度无关。当用６０ＭＨｚ和１００ＭＨｚ的核磁共振仪来测定核磁共振谱时，偶合常数Ｊ
（以Ｈｚ表示）的数值不变，而用Ｈｚ表示的化学位移值则发生变化。偶合常数Ｊ有正值和
负值，用数学方法处理可确定它的符号。当我们分析谱图时常用它们的绝对值。

偶合常数与化合物的结构有关，对于测定结构很有用。自旋－自旋偶合常发生在相
隔三个键以下的两种不同类型的氢原子之间，所以偶合常数有Ｊ偕（Ｊｇｅｍ）（相隔两个键）和

Ｊ邻（Ｊｖｉｃ）（相隔三个键的偶合）。

６．６．２ 核磁共振光谱仪

按施加射频的方式，核磁共振仪可分为两类：连续波核磁共振仪和脉冲傅里叶变换核

磁共振仪。

图６．６－３是扫场式核磁共振仪的主要组件示意图。

图６．６－３核磁共振波谱仪示意图
（扫描线圈上箭头的方向是流过线圈电流的方向）

样品被放在两磁极之间。如果是扫场仪器，扫描线圈一般是绕在两磁极上或装在两

磁极之间，这样，流过扫描线圈电流产生的磁场就加在磁铁磁极的磁场上。改变电流的大

小，通过样品的磁通密度也随之改变。磁场必须既稳定又均匀，因为谱峰的宽度取决于通

过样品磁通密度的均匀性，因此，磁场必须是非常均匀的。被称为匀场线圈的辅助磁场线

圈经常用于调节磁场三个轴向的均匀性直至观察图谱峰宽达到最小。

用在核磁共振仪上的磁铁可以是永久磁铁、超导磁铁或是电磁铁。永久磁铁费用最

低且操作容易，这些操作方法不能用于其他类型的磁铁上。永久磁铁的主要缺点是比较

笨重。超导磁铁比较小巧并且达到的磁通密度比其他类型磁铁所能达到的更高。由于分
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辨率和化学位移（以赫兹为单位）随着磁通密度的增加而增加，超导磁铁用于要求高分辨

的仪器上。峰面积同样是磁通密度的函数，通常峰面积正比于Ｂ０
３／２。超导磁铁的主要缺

点是比较贵。电磁铁可以通过改变流过磁铁线圈电流的大小来改变磁通密度。电磁铁相

对来说对温度变化不那么敏感，但对永久磁铁和超导磁铁，温度却必须很好地控制。

射频辐射从与磁场垂直的方向作用于样品上。图６．６－３中射频线圈是绕在管子上
的，射频发射器里有一个半导体振荡器，其振荡频率可由晶体的共振频率或其他方法来控

制。

射频信号由射频接收器检测出，接收器线圈一般也绕在管子上，有的仪器接收器和发

射器共用同一线圈。从发射器来的辐射被样品吸收时，接收线圈检测出线圈里减少的电

位。从射频接收器输出的信号用于驱动记录器或其他读出装置的ｙ轴，扫描发生器则用
于驱动读出装置的ｘ轴。如果仪器用于记录多种元素的核（例如１Ｈ和１３Ｃ）的共振谱，那么
每种核必须有各自的发射器和线圈。

要得到一个图谱，既可用保持射频不变而改变磁场强度的方法（扫场法），也可以用改

变射频频率而保持磁通密度固定不变（扫频法）。尽管有许多仪器用扫场法，但对于化学

位移进行高精度测量的仪器和为去偶实验设计的仪器一般都采用扫频法。假如用的是扫

频法，仪器发射的射频能量就必须高度稳定。

６．６．３ 实验方法

无粘性的液体样品，可用ＴＭＳ作内标直接测定。粘性液体或固体必须溶解在适当
的溶剂中，加入内标再行测定。

６．６．３．１ 溶剂的选择
理想的溶剂应没有干扰的氢原子，无粘性、沸点低（便于回收样品），并且对样品有较

大的溶解度而不与样品发生反应。

四氯化碳是不含质子的溶剂，它没有极性，是较好的溶剂。但是它对有些化合物的溶

解度不够理想，故常用氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）作溶剂。由于氘的自旋量子数Ｉ＝１，因而在测
定１Ｈ核磁共振谱时不会给出干扰信号。但在氘代氯仿中，常存在微量氯仿，信号较小，一
般影响不大，但必须注意以免混淆。除此以外，其他的溶剂经氘代后都可应用，但必须注

意同位素１Ｈ的信号。

６．６．３．２ 内标的选择
最常用的内标是四甲基硅烷（ＴＭＳ）。它在样品溶液中的含量为１％到４％（以体积

计）。ＴＭＳ不溶于水，如果用重水作溶剂时则选用２，２－二甲基－２－硅戊烷－５－磺酸
钠（ＤＳＳ）。

６．６．３．３ 样品的制备

１．将液体或固体样品溶于０．５～１ｍＬ溶剂中，理想的浓度是２０％。

２．如果溶剂中事先未加入ＴＭＳ，则加入１～２滴ＴＭＳ。

３．将溶解好的样品溶液（应清亮透明），放入标准的薄壁核磁共振样品管中，高度约为

５ｃｍ，并用塑料盖盖好，置核磁共振仪中进行核磁共振谱的描绘。
在大多数的情况下，由专职人员测定核磁共振谱。如果条件许可，学生可在教师指导
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下熟悉所使用仪器的性能及操作方法，待教师确认你已掌握了操作方法后，方可独立进行

核磁共振谱的测定。

６．６．４ 核磁共振光谱法的应用

６．６．４．１ 有机化合物结构解析
对于各种类型的有机化合物的核磁共振谱，很难以一种固定不变的规则来解析它们。

有时为了从谱图中得到确切的信息，还需要做一些另外的实验，以提供补充信息。下述解

析步骤便于初学者用来解析一般的谱图。

１．将谱图中各类氢原子的化学位移δ值列表。根据氢原子的δ值判断它们是哪一种
类型的氢原子。如果对于某组峰，不能判断它是来源于个别氢原子，或者是复杂的多重峰

中的一部分时，我们可暂时将它作为一组氢原子，记录它们的化学位移范围。

２．测量积分曲线的阶梯高度，以确定各类氢原子之间的比例。

３．观察各组峰的裂分情况，单峰以ｓ（ｓｉｎｇｌｅｔ）表示，双重峰以ｄ（ｄｏｕｂｌｅｔ）表示，三重峰
以ｔ（ｔｒｉｐｌｅｔ）表示，四重峰以ｑ（ｑｕａｒｔｌｅｔ）表示，若不符合一级裂分ｎ＋１规律，出现多重峰形
式，以ｍ（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ）表示。

４．测量峰间距离偶合常数Ｊ，根据Ｊ确定相互偶合的氢原子。

５．根据上述信息可以确定是否存在烷基、烯基或芳基，以及它们相邻的情况。

６．为了确定是否存在—ＯＨ、—ＮＨ２或者—ＳＨ，可以加入一滴重水（Ｄ２Ｏ）振摇后再测
定核磁共振谱。如果存在上述基团，在加重水后的核磁共振谱中，它们的信号消失。

６．６．４．２ 定量分析
某类氢核共振吸收峰的峰面积与其对应的氢核数目成正比。定量分析的基本公式

为：

Ａ＝Ａ０·ｎ·Ｃ
式中，Ａ为被测化合物的某类氢核的峰面积；Ａ０为一个氢核的峰面积，可由标准物质求

得；ｎ为１ｍｏｌ被测化合物中某类氢核的数目；Ｃ为被测化合物的物质的量。常用的定量分
析方法有校正曲线法、标准加入法和内标法。

６．６．４．３ 其他
利用核磁共振谱还可以进行动力学、配合物的结构测定及高聚物晶态－非晶态的比

例等研究。

６．７ 质谱分析

质谱分析是现代物理与化学领域内使用的一个极为重要的工具。早期的质谱仪器主

要用于测定原子质量、同位素的相对丰度以及研究电子碰撞过程等物理领域。第二次世

界大战期间，为了适应原子能工业和石油化学工业的需要，质谱法在化学分析中的应用受

到了重视。以后由于出现了高性能的双聚焦质谱仪，这种仪器对复杂有机分子所得的谱

图分辨率高，重现性好，因而成为测定有机化合物结构的一种重要手段。２０世纪６０年代
末，色谱－质谱联用技术因分子分离器的出现而日趋完善，使气相色谱法的高效能分离混
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合物的特点，与质谱法的高分辨率鉴定化合物的特点相结合，加上电子计算机的应用，这

样就大大地提高了质谱仪器的效能，扩展了质谱法的工作领域。

６．７．１ 基本原理与仪器

质谱分析的基本原理是很简单的：使所研究的混合物或单体形成离子，Ｍ→Ｍ＋，然后

６．７－１ 单聚焦质谱仪
１－储样器；２－进样系统；３－漏孔；４

－离子源；５－加速电极；６－磁场；７－离子

检测器；８－接真空系统；９－前置放大器；

１０－放大器；１１－记录器

使形成的离子按质量，确切地讲按质荷 比ｍ／ｚ，进行
分离。因此质谱仪器必须具备下述几个部分：

除此以外，仪器需要在高真空（１０－４～１０－６Ｐａ）下
进行工作，因此尚有真空系统。现以扇形磁场单聚焦

仪器为例，将质谱仪器各主要部分的作用原理讨论如

下。图６．７－１为单聚焦质谱仪的示意图。

６．７．１．１ 真空系统
质谱仪的离子源、质量分析器及检测器必须处于

高真空状态（离子源的真空度应达１０－３～１０－５Ｐａ，质
量分析器应达１０－６Ｐａ），若真空度低，则会发生下列情
况：

１．大量氧会烧坏离子源的灯丝；

２．会使本底增高，干扰质谱图；

３．引起额外的离子－分子反应，改变裂解模型，使
质谱解释复杂化；

４．干扰离子源中电子束的正常调节；

５．用作加速离子的高压会引起放电，等等。
通常用机械泵预抽真空，然后用扩散泵高效率并

连续地抽气。
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６．７．１．２ 进样系统
图６．７－２是一种进样系统的示意图。对于气体

及沸点不高、易于挥发的液体，可以用图中上方的进样装置。贮样器的容量为０．５Ｌ（玻璃
或上釉不锈钢制），抽低真空（１Ｐａ），并加热至１５０℃，样品以微量注射器注入，在贮样器内
立即气化为蒸气分子，然后由于压力陡度，通过漏孔以分子流形式渗透入高真空的离子源

中。

对于高沸点的液体、固体，可以用探针杆直接进样。它是一直径为６ｍｍ、长２５ｃｍ的
不锈钢杆，在其末端有一盛放试样的小黄金坩埚。调节加热温度，使试样气化为蒸气。此

方法可将微克量级甚至更少试样送入电离室。探针杆中试样的温度可冷却至约－１００℃，
或在数秒钟内加热到较高温度（如３００℃左右）。
对于有机化合物的分析，目前较多采用色谱－质谱联用（此章节后面有介绍），此时试

样经色谱柱分离后，经分子分离器进入质谱仪的离子源。

图６．７－２ 进样系统示意图
上图：用加热的贮样器及漏孔；

下图右方：用插入真空锁的试样探针杆

６．７．１．３ 离子源
离子源是将分子转化成离子的装置。使分子电离的手段很多，常用的一种离子源是

电子轰击离子源（ＥＩ），其构造原理如图６．７－３所示。
电子由直热式阴极ｆ（多用铼丝制成）发射，在电离室ａ（正极）和阴极（负极）之间施

加直流电压（５～８０Ｖ），使电子得到加速而进入电离室中。当这些电子轰击电离室中的气
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体（或蒸气）的原子或分子时，该原子或分子就失去电子成为正离子（分子离子）：

Ｍ＋ｅ－＝Ｍ＋＋２ｅ－

分子离子继续受到电子的轰击，使一些化学键断裂，或引起重排，以瞬间速度裂解成

多种碎片离子（正离子）。

Ｔ为电子捕集极，在Ｔ（正极）和电离室（负极）之间施加适当电位（例如４５Ｖ），使多余
的电子被Ｔ收集。Ｇ为栅极，可用来控制进入电离室的电子流，也可在脉冲工作状态下
切断和导通电子束。

在电离室（正极）和加速电极（负极）之间施加一个加速电压（８００～８０００Ｖ），使电离室
中的正离子得到加速而进入质量分析器。

Ｒ为离子推斥极，在推斥极上施加正电压，于是正离子受到它的排斥作用而向前运
动。除此之外，还有使正离子在运动中聚焦集中的电极等。总起来讲，离子源的作用是将

试样分子或原子转化为正离子，并使正离子加速、聚焦为离子束，此离子束通过狭缝而进

入质量分析器。

分析上另外一种常用的离子源是高频火花离子源（ＦＤ）。此种离子源是在试样电极
和辅助电极间（相距约０．５ｍｍ）施加高频电压，在真空中发生火花放电而引起强热，继而
使试样气化、电离而产生正离子。高频火花源对各种元素的气化效率和电离效率基本上

相同，所以特别适用于无机试样的质谱分析。在一次分析中，可以把相对原子质量从７到

图６．７－３ 电子轰击离子源示意图

２５２的全部元素记录
在一张照相干板上，所以可同时检定周期表中绝大部分元素。但由于高频火花离子

源的能量太高，有机化合物将被裂解为过于简单的离子，故它不适用于有机化合物的质谱

分析。另外，由于高频火花离子源产生的各种离子的能量很不一致，所以进入质量分析器

的离子速度也将相差很大，因此要使用高分辨率的双聚焦质谱仪。

除上述两种离子源外，还有场致电离源、化学电离源、激光电离源等等。

６．７．１．４ 质量分析器
质量分析器又称质量分离器，是将离子源中生成的各种正离子按质荷比大小分离的

部件。质量分析器内主要为一电磁铁，自离子源发生的离子束在加速电极电场（８００～
８０００Ｖ）的作用下，使质量为ｍ 的正离子获得一定的速度ｖ，以直线方向（ｎ）运动（图６．７
－４），其动能为：
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ｚＵ ＝ １
２ｍｖ２ （６．７－１）

式中ｚ为离子电荷数，Ｕ为加速电压。显然，在一定的加速电压下，离子的运动速度与质量

ｍ 有关。

图６．７－４ 正离子在正交磁场中的运动

当此具有一定动能的正离子进入垂直于离

子速度方向的均匀磁场（质量分析器）时，正离

子在磁场力（洛仑兹力）的作用下，将改变运动

方向（磁场不能改变离子的运动速度）作圆周运

动。设离子作圆周运动的轨道半径（近似为磁

场曲率半径）为Ｒ，则运动离心力ｍｖ
２

Ｒ
必然和磁

场力Ｈｚｖ相等，故

Ｈｚｖ＝ｍｖ２

Ｒ
（６．７－２）

式中Ｈ为磁场强度。合并式（６．７－１）及（６．
７－２），可得

ｍ
ｚ ＝Ｈ２Ｒ２

２Ｕ
（６．７－３）

式（６．７－３）称为质谱方程式，是设计质谱仪器的主要依据。由此式可见，离子在磁场
内运动半径Ｒ与ｍ／ｚ、Ｈ、Ｕ有关。因此只有在一定的Ｕ及Ｈ的条件下，某些具有一定质
荷比ｍ／ｚ的正离子才能以运动半径为Ｒ的轨道到达检测器。
若Ｈ、Ｒ固定，ｍ／ｚ正比于１／Ｕ，只要连续改变加速电压（电压扫描）；或Ｕ、Ｒ固定，

ｍ／ｚ正比于Ｈ２，连续改变Ｈ（磁场扫描），就可使具有不同ｍ／ｚ的离于顺序到达检测器发
生信号而得到质谱图。

６．７．１．５ 离子检测器
质谱仪器中所用的检测器有下述三种检测方法：

１．直接电测法：离子流直接为金属电极所接收（筒状或平板状金属电极检测器），配合
直流放大器或动态电容式静电计放大器，可检测约１０－９～１０－１５Ａ电流，时间常数为１ｓ左
右。由于时间常数较大，它不适用于快速分析，但测量的线性较好，结构简单。

２．二次效应电测法：使离子引起二次效应，产生二次电子或光子，然后用相应的倍增
管和电学方法记录离子流。静电式电子倍增器是应用最广的倍增器，其结构如图６．７－５
所示。当一定能量的正离子打击阴极（铍铜合金或其他材料）Ｃ的表面时，产生二次电子。
然后用Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３、Ｄ４等二次电极使电子不断倍增（—个二次电子的数量倍增为１０４～１０６

个二次电子），最后为阳极Ａ所检测，可测出１０－１７Ａ的微弱电流，时间常数远小于１ｓ，因
而它适用于快速分析。多数电子倍增器是非线性的。因此在定量分析时要作相应的校

正。

３．照相记录法：多数应用于高频火花源质谱仪中，以检测微量固体组分。控制曝光时
间，有利于提高灵敏度。

·１２３·
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图６．７－５ 静电式电子倍增器

６．７．２ 质谱定性分析及图谱解析

质谱图可提供有关分子结构的许多信息，因而定性能力强是质谱分析的重要特点。

以下简要讨论质谱在这方面的主要作用。

６．７．２．１ 相对分子质量（Ｍ）的测定
从分子离子峰可以准确地测定该物质的相对分子质量，这是质谱分析的独特优点，它

比经典的相对分子质量测定方法（如冰点下降法、沸点上升法、渗透压力测定等）快而准

确，且所需试样量少（一般０．１ｍｇ）。关键是分子离子峰的判断，因为在质谱中最高质荷比
的离子峰不一定是分子离子峰，这是由于存在同位素等原因，可能出现Ｍ＋１、Ｍ＋２峰；
另一方面，若分子离子不稳定，有时甚至不出现分子离子峰。因此，在判断分子离子峰时

应注意以下一些问题：

表６．７－１




一些常见游离基和中性分子的质量数



质量数 游离基或中性分子 质量数 游离基或中性分子

１５ ·ＣＨ３ ４６ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，ＮＯ２，（Ｈ２Ｏ＋ ＣＨ２ ＣＨ２

）

１７ ·ＯＨ ４７ ＣＨ３Ｓ

·

１８ Ｈ２Ｏ ４８ ＣＨ３ ＳＨ
２６ ＣＨ≡ＣＨ，·Ｃ≡Ｎ ４９ ·ＣＨ２ Ｃｌ
２７ ＣＨ２ ＣＨ ·，ＨＣ≡Ｎ ５４ ＣＨ２ ＣＨ－ ＣＨ ＣＨ ２

２８ ＣＨ２ ＣＨ ２ ，ＣＯ ５５ ·ＣＨ ＣＨＣＨ２ＣＨ ３

２９ ＣＨ３ＣＨ２·，·ＣＨＯ ５６ ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２ＣＨ ３

３０ ＮＨ２ＣＨ２·，ＣＨ２Ｏ，ＮＯ ５７ ·Ｃ４Ｈ




９

３１
３２

·ＯＣＨ３，·ＣＨ２ＯＨ，ＣＨ３ＮＨ２

ＣＨ３ＯＨ
５９

ＣＨ３ＯＣ



Ｏ

·，ＣＨ３ＣＯＮＨ ２

３３ ＨＳ·，（·ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ） ６０ Ｃ３Ｈ７ ＯＨ
３４ Ｈ２Ｓ ６１ ＣＨ３ＣＨ２Ｓ ·

３５ Ｃｌ· ６２ （Ｈ２Ｓ＋ＣＨ２ ＣＨ２ ）

３６ ＨＣｌ ６４ ＣＨ３ＣＨ２ Ｃｌ
４０ ＣＨ３Ｃ≡ＣＨ ６８ ＣＨ２ Ｃ（ＣＨ３）－ ＣＨ ＣＨ ２

４１ ＣＨ２ ＣＨＣＨ３，ＣＨ ２ Ｃ Ｏ ７１ ·Ｃ５Ｈ




１１

４３
４４

·Ｃ３Ｈ７，ＣＨ３ＣＯ·，ＣＨ２ ＣＨ－Ｏ ·

ＣＨ２ ＣＨＯＨ，ＣＯ ２
７３

ＣＨ３ＣＨ２ＯＣ·





Ｏ

４５ ＣＨ３ＣＨＯＨ·，ＣＨ３ＣＨ２Ｏ·

·２２３·



１．分子离子稳定性的一般规律：分子离子的稳定性与分子结构有关。碳数较多，碳链
较长（有例外）和有链分支的分子，分裂几率较高，其分子离子峰的稳定性低；具有π键的
芳香族化合物和共轭链烯，分子离子稳定，分子离子峰大。分子离子稳定性的顺序为：

芳香环＞共轭链烯＞脂环化合物＞直链的烷烃类＞硫醇＞酮＞胺＞酯＞醚＞分支较
多的烷烃类＞醇

２．分子离子峰质量数的规律（Ｎ律）：由Ｃ、Ｈ、Ｏ组成的有机化合物，分子离子峰的质
量一定是偶数。而由Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ组成的化合物，含奇数个Ｎ，分子离子峰的质量是奇数；
含偶数个Ｎ，分子离子峰的质量则是偶数。这一规律称为Ｎ律。凡不符合Ｎ律者，就不
是分子离子峰。

３．分子离子峰与邻近峰的质量差是否合理。如有不合理的碎片峰就不是分子离子
峰。例如，分子离子不可能裂解出两个以上的氢原子和小于一个甲基的基团，故分子离子

峰的左面，不可能出现比分子离子峰质量小３～１４个质量单位的峰；若出现质量差１５或

１８，这是由于裂解出·ＣＨ３或一分子水，因此这些质量差都是合理的。表６．７－１列出从有
机化合物中易于裂解出的游离基（附有黑点的）和中性分子的质量差，这对判断质量差是

否合理和解析裂解过程有参考价值。

图６．７－６ 场致电离示意图

４．Ｍ＋１峰：某些化合物（如醚、酯、胺、酰、胺等）形成的分子离子不稳定，分子离子峰
很小，甚至不出现；但Ｍ＋１峰却相当大。这是由于分子离子在离子源中捕获一个Ｈ而
形成的，例如：

Ｒ Ｏ Ｒ′
－ｅ
→
－

Ｒ′ Ｏ
＋·

Ｒ′
＋·
→
Ｈ

Ｒ Ｏ
＋

Ｈ

Ｒ′
５．Ｍ－１峰：有些化合物没有分子离子峰，但Ｍ－１峰却较大，醛就是一个典型的例
子，这是由于发生如下的裂解而形成的：

Ｒ Ｃ

Ｈ

Ｏ
－ｅ
→
－

Ｒ Ｃ

Ｈ

Ｏ
＋


· －·

→
Ｈ

Ｒ Ｃ Ｏ帒帒
＋
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因此在判断分子离子峰时，应注意形成Ｍ＋１或Ｍ－１峰的可能性。

６．降低电子轰击源的能量，观察质谱峰的变化：在不能确定分子离子峰时，可以逐渐
降低电子流的能量，使分子离子的裂解减少。这时所有碎片离子峰的强度都会减小，但分

子离子峰的相对强度会增加。仔细观察质荷比最大的峰是否在所有的峰中最后消失。最

后消失的峰即为分子离子峰。

已如前述，有机化合物的质谱分析，常应用电子轰击源作为离子源，但在应用这种离

子源时，有的化合物仅出现很弱的，有时甚至不出现分子离子峰，这样就使质谱失去一个

很重要的作用。为了得到分子离子峰，可以改用其他一些离子源，如场致电离源、化学电

离源等。场致电离源如图６．７－６所示。在相距很近（ｄ＜１ｍｍ）的阳极和阴极之间，施
加７０００～１００００Ｖ的稳定直流电压，在阳极的尖端（曲率半径ｒ＝２．５μｍ）附近产生

１０７～１０８Ｖ·ｃｍ－ｌ的强电场，依靠这个电场把尖端附近纳米处的分子中的电子拉出来，使

之形成正离子，然后通过一系列静电透镜聚集成束，并加速到质量分析器中去。图６．７－７
是３，３－二甲基戊烷的质谱图。在场致电离的质谱图上，分子离子峰很清楚，碎片峰则较
弱，这对相对分子质量测定是很有利的，但缺乏分子结构信息。为了弥补这个缺点，可以

使用复合离子源，例如电子轰击－场致电离复合源，电子轰击－化学电离复合源等。

６．７．２．２ 分子式的确定
各元素具有一定的同位素天然丰度，因此不同的分子式，其（Ｍ＋１）／Ｍ和（Ｍ＋２）／Ｍ

的百分比都将不同。若以质谱法测定分子离子峰及其分子离子的同位素峰

（Ｍ＋１，Ｍ＋２）的相对强度，就能根据（Ｍ＋１）／Ｍ和（Ｍ＋２）／Ｍ的百分比来确定分子式。
为此，Ｊ．Ｈ．Ｂｅｙｎｏｎ等计算了含碳、氢、氧和氮的各种组合的质量和同位素丰度比。现举例
说明其应用。

ａ．电子轰击源 ｂ．场致电离源
图６．７－７ ３，３－二甲基戊烷的质谱图

某化合物，根据其质谱图，已知其相对分子质量为１５０，由质谱测定，ｍ／ｚ１５０、１５１
和１５２的强度比为：

Ｍ（１５０） １００％
Ｍ＋１（１５１） ９．９％

·４２３·



Ｍ＋２（１５２） ０．９％
试确定此化合物的分子式。

从（Ｍ＋２）／Ｍ＝０．９％可见，该化合物不含Ｓ、Ｂｒ或Ｃｌ。在Ｂｅｙｎｏｎ的表中相对分子质
量为１５０的分子式共２９个，其中（Ｍ＋１）／Ｍ的百分比在９～１１％的分子式有如下７个：

分子式

（１）Ｃ７Ｈ１０Ｎ４

（２）Ｃ８Ｈ８ＮＯ２

（３）Ｃ８Ｈ１０Ｎ２Ｏ
（４）Ｃ８Ｈ１２Ｎ３

（５）Ｃ９Ｈ１０Ｏ２

（６）Ｃ９Ｈ１２ＮＯ
（７）Ｃ９Ｈ１４Ｎ２

Ｍ＋１

９．２５

９．２３

９．６１

９．９８

９．９６

１０．３４

１０．７１

Ｍ＋２

０．３８

０．７８

０．６１

０．４５

０．８４

０．６８

０．５２
此化合物的相对分子质量是偶数，根据前述Ｎ律，可以排除上列第２、４、６三个式子，剩下
四个分子式中，Ｍ＋１与９．９％最接近的是第５式（Ｃ９Ｈ１０Ｏ２），这个式子的Ｍ＋２也与０．９
很接近，因此分子式应为Ｃ９Ｈ１０Ｏ２。

６．７．２．３ 根据裂解模型鉴定化合物和确定结构
各种化合物在一定能量的离子源中是按照一定的规律进行裂解而形成各种碎片离子

的，因而表现一定的质谱图。所以根据裂解后形成的各种离子峰就可以鉴定物质的组成

及结构。

图６．７－８ 一种未知物的质谱图

例如有一未知物，经初步鉴定是一种酮，

它的质谱图如图６．７－８所示。图中分子离
子质荷比为１００，因而这个化合物的相对分
子质量为１００。质荷比为８５的碎片离子可
认为是由分子断裂·ＣＨ３（质量１５）碎片后形
成的。质荷比为５７的碎片离子则可以认为
是再断裂ＣＯ（质量２８）碎片后形成的。质荷
比为５７的碎片离子峰丰度很高，是标准峰，
表示这个碎片离子很稳定，也表示这个碎片

和分子的其余部分是比较容易断裂的。这个

碎片离子很可能是 Ｃ

ＣＨ３
?＋
·

ＣＨ３

ＣＨ３

。于是整个断裂过程可以表示如下：

未知物
断裂·ＣＨ

→
３
碎片离子

断裂
→

ＣＯ
Ｃ

ＣＨ３
＋

ＣＨ３

ＣＨ３

因而这个未知酮的结构式很可能是ＣＨ３—ＣＯ—Ｃ（ＣＨ３）３。为了确证这个结构式，还

·５２３·
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可以采用其他分析手段，例如红外光谱、核磁共振等进行验证。

图中质荷比为４１和２９的两个质谱峰，则可认为是［Ｃ（ＣＨ３）３］
＋碎片离子进一步重排

和断裂后所生成的碎片离子峰，这些重排和断裂过程可表示如下：

Ｃ

ＣＨ３
?＋

ＣＨ３

ＣＨ３

重排并断裂

ＣＨ４（质量为１６
→
） ＣＨ ＣＨ２

?＋

ＣＨ２

ｍ ／ｚ＝４１

Ｃ

ＣＨ３
?＋

ＣＨ３

ＣＨ３

→
重排

＋ＣＨ

ＣＨ２ ＣＨ３

ＣＨ３
断裂

ＣＨ ＣＨ
→
３

ＣＨ２ ＣＨ３
?＋

ｍ ／ｚ＝２９

图６．７－９ 气相色谱－质谱联用示意图

６．７．３ 气相色谱—质谱联用

如前所述，质谱法具有灵敏度高、定性能力强等特点，但进样要纯，才能发挥其特长，

另一方面，进行定量分析又较复杂；气相色谱法则具有分离效率高、定量分析简便的特点，

但定性能力却较差。因此这两种方法若能联用，可以相互取长补短，其优点是：

⑴气相色谱仪是质谱法的理想的“进样器”，试样经色谱分离后以纯物质形式进入质
·６２３·



谱仪，就可充分发挥质谱法的特长。

⑵ 质谱仪是气相色谱法的理想的“检测器”，色谱法所用的检测器如氢焰电离检测
器、热导池检测器、电子捕获检测器等都有局限性，而质谱仪能检出几乎全部化合物，灵敏

度又很高。

所以，色谱－质谱联用技术既发挥了色谱法的高分离能力，又发挥了质谱法的高鉴别
能力。这种技术适用于作多组分混合物中未知组分的定性鉴定；可以判断化合物的分子

结构；可以准确地测定未知组分的相对分子质量；可以修正色谱分析的错误判断；可以鉴

定出部分分离甚至未分离开的色谱峰等等，因此日益受到重视，现在几乎全部先进的质谱

仪器都具有进行联用的气相色谱仪，并配有电子计算机。

图６．７－９是一种色谱－质谱联用仪器的示意图。由色谱柱分离后的组分经分子分
离器进入电离室，并在此被电子轰击而产生相应的正离子，其中部分被引入离子检测器，

所得信号称为质谱总离子流。总离子流随时间的变化曲线就是相应的色谱流出曲线。另

一部分正离子则引入质量分析器中进行质量分离并得到与色谱图相对应的各个流出部分

的质谱图。

实现色谱－质谱联用的关键是界面装置（或称接口），色谱仪与质谱仪就是通过它联
接起来的。因为通常色谱柱出口处于常压，而质谱仪则要求在高真空下工作，所以将这两

者联接起来时存在着压力差和将载气与被分析组分分离的困难。使用分子分离器可以解

决这个问题，它有两个作用：

⑴ 分离载气，使组分浓缩，从而提高灵敏度；

图６．７－１０ 喷嘴分离器

⑵ 起减压作用，使之适应质谱高真空要
求。

分子分离器的种类很多，现讨论其中目

前使用较多的一种喷嘴分离器（图６．７－
１０）。由色谱柱出口流出的具有一定压强的
气流，通过狭窄的喷嘴进入真空室时，在喷嘴

出口端产生扩散作用，扩散速率与相对分子

质量的平方根成反比，质量小的载气（在色谱

－质谱联用仪中用氦为载气）大量扩散，被真
空泵抽除；组分分子通常具有大得多的质量，

因而扩散得慢，大部分按原来的运动方向前

进，进入质谱仪部分，这样就达到分离载气、浓缩组分的目的。为了提高效率，可以采用双

组喷嘴分离器。

在联用仪中一般用氦作载气，原因是：

（１）Ｈｅ的电离电位２４．６ｅＶ，是气体中最高的（Ｈ２、Ｎ２为１５．８ｅＶ），它难于电离，不会
因气流不稳而影响色谱图的基线；

（２）Ｈｅ的相对分子质量只有４，易于与其他组分分子分离。另一方面，它的质谱峰很
简单，主要在ｍ／ｚ＝４处出现，不干扰后面的质谱峰。
色谱－质谱联用，还可以采用一种不分离载气的方法，这就是采用化学电离源（ＣＩ）作

·７２３·
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为离子源。化学电离源的原理如下：

将试样蒸气引入含有大量过量的反应气体的电离室内，一般使用的反应气体有甲烷、

丁烷、异丁烷、氢、ＮＨ３、ＣＨ３ＮＨ２、（ＣＨ３）２ＮＨ等等。试样浓度约为１％，反应气体压强为

１５０～２５０Ｐａ。在此条件下用能量为５００ｅＶ的电子轰击反应气体使之电离，被电离的反应
气体再与试样分子发生离子分子反应形成准分子离子ＱＭ＋。

以ＣＨ４作反应气体为例，以５００ｅＶ电子轰击时，反应气体发生下述反应：
一级反应：

ＣＨ４＋ｅ →－ ＣＨ４
＋＋ＣＨ３

＋＋ＣＨ２
＋＋ＣＨ＋＋Ｃ＋＋Ｈ２

＋＋Ｈ＋＋ｎｅ－

二级离子－分子反应：

ＣＨ４
＋＋ＣＨ →４ ＣＨ５

＋＋ＣＨ３

ＣＨ３
＋＋ＣＨ →４ Ｃ２Ｈ５

＋＋Ｈ２

ＣＨ２
＋＋ＣＨ４

Ｃ２Ｈ４
＋＋Ｈ

→
２

Ｃ２Ｈ３
＋＋Ｈ２＋Ｈ

ＣＨ＋＋ＣＨ →４ Ｃ２Ｈ２
＋＋Ｈ２＋Ｈ

三级离子－分子反应：

Ｃ２Ｈ５
＋＋ＣＨ →４ Ｃ３Ｈ７

＋＋Ｈ２

Ｃ２Ｈ３
＋＋ＣＨ →４ Ｃ３Ｈ５

＋＋Ｈ２

Ｃ２Ｈ２
＋＋ＣＨ →４ 聚合物

在上述反应中，主要的离子是ＣＨ５
＋（总量的４７％），Ｃ２Ｈ５

＋（４１％）及Ｃ３Ｈ５
＋（６％）。

它们再与试样分子Ｍ发生下述离子分子反应：

⑴ 质子的转移：

ＣＨ５
＋ →＋Ｍ ＭＨ＋＋ＣＨ４

Ｃ２Ｈ５
＋ →＋Ｍ ＭＨ＋＋Ｃ２Ｈ

烍
烌

烎４
产生（Ｍ＋１）峰

ＣＨ５
＋ →＋Ｍ （Ｍ—Ｈ）＋＋ＣＨ４＋Ｈ２

Ｃ２Ｈ５
＋ →＋Ｍ （Ｍ—Ｈ）＋＋Ｃ２Ｈ

烍
烌

烎６

产生（Ｍ－１）峰

⑵ 复合反应：

ＣＨ５
＋＋Ｍ→（Ｍ＋ＣＨ５）

＋ 产生Ｍ＋１７峰

Ｃ２Ｈ５
＋＋Ｍ→（Ｍ＋Ｃ２Ｈ５）

＋ 产生Ｍ＋２９峰
这样就形成了一系列准分子离子ＱＭ＋而出现（Ｍ＋１）＋、（Ｍ－１）＋、（Ｍ＋１７）＋、（Ｍ

＋２９）＋等质谱峰。
化学电离源的优点是：

⑴ＱＭ＋很稳定，故强度大，便于从ＱＭ＋准确推断相对分子质量；

⑵ 碎片峰较少，质谱简单；

⑶ 灵敏度高；

⑷ 色谱－质谱联用时，可直接把载气作为反应气体。
·８２３·



对于毛细管柱气相色谱，由于载气流量较低，若质谱仪采用大功率差动泵抽真空系

统，可将石英毛细管色谱柱直接插至离子源而实现联用。

６．７．４ 实验方法

６．７．４．１ 仪器检测前的准备

在确认仪器真空度和所有供电已达到规定的要求后，应按下列步骤对仪器进行检查。

１．根据分析要求选择合适的离子源。当选用ＣＩ离子源时，要确定使用的反应气体。
当选用ＦＡＢ源（快原子轰击）时，可用氩气或氙气作为产生快离子的气体。

２．确认离子源温度、发射电流、电子能量、加速电压及ＧＣ、ＭＳ各部件的温度、电压、
流量等均已达到分析要求。

３．确认检测器、记录仪及计算机数据系统工作正常。

４．接口的检查 用标准口径重型毛细管柱进行ＧＣ／ＭＳ分析时，可直接将毛细管柱
连接到质谱仪的离子源内。在进行ＧＣ／ＭＳ联用分析时，应选定合适的ＧＣ工作条件。根
据分析目的选择合适的ＧＣ色谱柱，柱子应进行老化处理，载气应采用９９．９５％以上纯度
的氦气。在进行ＣＩ源分析时，应选择适宜的反应气体，其纯度应优于９９．９％。

６．７．４．２ 仪器性能的确认
仪器对给定的分析任务的适应程度，除参考指标外，更重要的是对仪器的现状作出正

确的判断，若不符合应达到的要求，应预调整、校正使之达到规定指标要求。

１．分辨率的调整
应按分析任务要求的质量范围和灵敏度来调整分辨率，通过离子源电子透镜以及有

关部件的调整可改变分辨率。对磁式质谱仪，分辨率与灵敏度两项指标是相互矛盾的，若

追求过高的分辨率会降低灵敏度，反之追求过高的灵敏度则会降低分辨率，因而应恰当协

调两者的关系。

２．质量标定
质量标定可通过校正物全氟三丁胺（ＰＦＴＡＢ）、全氟煤油（ＰＦＫ）、甘油、碘化铯等进

行。

注：ＰＦＴＡＢ、ＰＦＫ用于ＥＩ源，甘油或碘化铯用于ＦＡＢ源。

３．本底检查
只允许存在足够小的本底信号，若本底信号过大，对ＧＣ来说应对色谱柱进行老化或

更换，或清洗进样器，对ＭＳ来说，应检查连接处的泄漏或清洗离子源甚至分析器。对本
底水平的要求，取决于样品中某些待测组分的浓度。

４．灵敏度的设置
仪器的灵敏度决定于待测样品量的要求，需达到待测样品最低浓度组分的水平，并且

要有合乎要求的准确度，须考虑重现性、样品量及时间限制等因素。对于分析操作所希望

的最高灵敏度，在分析方法中，与此有关的进样、离子源温度和电离电压的数据，必要时应

作说明。一般检查仪器的灵敏度是否符合要求，可配制适当的试剂溶液，按绝对含量进

样，测定质谱图的信噪比并与规定指标进行比较。

·９２３·
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６．７．４．３ 测定操作

１．分析条件的设定
在设定分析条件时，应根据分析要求或规定进行以下操作：

确定离子源温度、电子能量、发射电流、电子倍增器电压等。确定计算机的采样方式

（正常扫描、联动扫描、子离子扫描、母离子扫描、中性丢失扫描、选择离子检测、ＭＩＫＥＳ
等），并进一步确定采样参数（如扫描质量范围、扫描速度等）。若使用ＣＩ源，要确定反应
气体主流量、压力等。若使用ＦＡＢ源或ＳＩＭＳ源，要确定气体的流量、压力、快离子束的
能量，根据化合物的性质选择合适的底物。若使用铯枪要调节合适的电压和电流。若使

用ＦＤ源，要选择已经老化活化处理的发射丝，选择涂布试样合适的溶剂，控制发射体的
加热电流值和解吸电压。

２．ＧＣ条件的选择
首先选定色谱柱，并充分老化，然后确定载气的流量，压力和分流比。设定ＧＣ／ＭＳ

的接口温度。设定色谱柱温度，若采用程序升温，设定初始温度、升温速率、终止温度的持

续时间。根据样品性质及接口的要求选择合适的条件。

３．试样的测定
应尽量避免过量的溶剂、试样和空气进入质谱仪内。否则将会导致真空度下降和离

子源污染。在满足检测灵敏度的要求下，应使用尽可能少的样品。固体或液体试样，采用

直接进样方式时，可使用直接进样杆或直接解吸进样杆，直接将试样送入离子源。根据试

样性质确定样品加热温度和加热速率。对极性、热不稳定和大分子的生化样品往往采用

ＦＡＢ、ＦＤ等方法。液体或气体混合物试样可由ＧＣ进样口导入。

４．选择离子检测
为了提高仪器的检测灵敏度，可采用选择离子法记录一个或若干个特定质荷比的离

子信息。

５．精确质量测定
通常采用双聚焦磁质谱仪，并根据样品的要求选定足够的分辨率，对分子量小于

１０００的化合物，通常分辨率Ｒ设在５０００～１００００之间，同时测定已知精确质量的内标化
合物（如ＰＦＫ、甘油、碘化铯等）和试样。

⑴ 峰匹配法测定特定峰的精确质量 利用质量与加速电压成反比的关系，交替地切
换加速电压，使特定未知质量峰与已知精确质量峰轮流出现在荧光屏上，精确调整加速电

压的比值，使这两个匹配峰完全重合，即能测定特定峰的精确质量。

⑵ 高分辨率测定全谱精确质量 利用内标化合物参考峰的精确质量，使未知试样峰
在时间坐标的位置介于参考峰之间，用计算机内插法来测定全谱的精确质量。通常用全

氟煤油作为参考物质。

６．定性分析
确认分子离子 它通常是谱图中最高质量数峰，属奇电子离子，且给出合理的碎片丢

失，并符合氮规则。分子离子峰在ＦＩ源条件下不出现时，可采用降低电离电压或其他软
电离方式（如ＣＩ源、ＦＡＢ源、ＥＤ源、ＳＩＭＳ源）以获得分子量信息。
根据同位素丰度，判断某些杂离子的元素组成，若获得高分辨率精确质量测定的数
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据，利用精确质量数据可直接计算获得元素组成，计算不饱和度。

对可能的结构判断，根据质谱仪所得到的重要低质量碎片离子、重要的特征离子、分

子离子及由ＭＳ／ＭＳ法、联动扫描法、亚稳分析法所获得的母离子与子离子碎片离子的关
系等，进行可能结构的推测。结合所有其他的信息和其他谱图、样品来源、化学分析等来

进行结构判定。按推断的分子结构，对照标准谱图和类似化合物标准谱图，或者根据该推

断对化合物断裂机理进一步作出确认。

７．定量分析
（１）仪器的校准 用质谱法进行定量测定时，要准备标准样品（各待测成分的纯物质
或检验用混合物），在一定的条件下测定其质谱，并整理得到数据，在进行标准样品的测定

前或测定后，要测定仪器校准样品及本底质谱。标准样品或检验用混合物的质谱，原则上

在样品分析前后都要进行测定。但在日常分析中，可以只测仪器校准样品，以校正测定灵

敏度。

（２）样品的测定 按测定标准样品同样的试验条件，测定仪器校准样品、待测的未知
样品及本底的质谱。当一般方法的灵敏度达不到要求时，采用多离子检测定量法，使用标

准样品或加入内标样品，测量选择离子的强度，或用ＧＣ／ＭＳ总离子流曲线，选定对应的
峰强度，作出校准曲线，再测未知样品。由校准曲线求出待测成分的含量。

６．７．４．４ 仪器测定后的检查
试样测定结束后，仪器应再采集一张质量校正表对仪器性能进行检查，以检查仪器的

可靠性。若不符合要求，应重新进行仪器的校准和样品的测定。

６．７．４．５ 安全注意事项
有机质谱分析法涉及到仪器中的高电压、有机溶剂及高压钢瓶和易燃气体，实验时应

严格执行有关的安全规则。

温度与湿度应符合仪器规定要求，温度应在２０～２５℃左右，相对湿度通常应小于

７０％。
避免振动和阳光直接照射。工作环境中避免高浓度有机溶剂蒸气或腐蚀性气体。电

源应符合规定，包括电压、功率、频率等，应配备稳压抗干扰电源，仪器的接地电阻也应小

于３Ω。避免各种强磁场、高频电场的干扰。冷却水的水压、流量、水温、纯度必须符合要
求。真空系统工作状态好，真空度应符合要求。

６．８ Ｘ－衍射分析法

Ｘ－射线是１８９５年德国物理学家伦琴（Ｗ．Ｃ．Ｒｏｒｔｇｅｎ）在研究阴极射线时发现的。其
波长范围为０．００１～１０ｎｍ，分析中常用的Ｘ－射线波长位于０．０５～０．２５ｎｍ。在分析上使
用Ｘ－射线的主要技术有吸收、发射、荧光衍射、电子探针和电子显微镜。下面仅介绍荧
光及衍射技术。
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６．８．１ 基本原理

６．８．１．１ Ｘ－衍射谱线

Ｘ－射线通过使用电子或质子等高能粒子或Ｘ－射线光子轰击物质而产生。若原子
受到电子或质子的轰击，则一个电子将从原子的一个内层上被击出，该空位将立即为从较

高能量电子层上来的一个电子所充填，结果在此较高能量电子层上又形成一个空位，它又

为从能量更高的电子层上来的一个电子所充填，这样，通过一系列的跃迁（Ｌ→Ｋ，Ｍ→Ｌ，

Ｎ→Ｍ），使每个新产生的空位被充填，直至受激发的原子返回其基态为止。如果Ｋ层的
电子被逐出，则发生的Ｘ－射线波长最短，称Ｋ系射线。若Ｌ层电子被逐出，则发生的射
线称Ｌ射线。

图６．８－１ 铀Ｘ－射线能级跃迁图

每次电子跃迁（除无辐射跃迁外）都导致发射特征Ｘ－射线光谱线，其能量为与跃迁
有关的两个电子的结合能之差，受量子力学规律的制约，只有某些电子跃迁是允许的。允

许跃迁的量子力学选律是ΔＬ＝±１，也就是说，允许跃迁所对应的轨道是ｓ到ｐ，ｐ到ｓ或

ｄ，ｄ到ｐ或ｆ等。电子由Ｌ层进入Ｋ层，得到Ｋβ射线；电子由Ｍ层进入到Ｌ层，则得到

Ｌα射线等。Ｘ－射线谱线的能量或波长是定性分析的基础，它们以ＮｉＫαｌ、ＦｅＫβ２、ＳｎＬα２和

ＵＭα１之类的符号来表示，其中Ｎｉ、Ｆｅ、Ｓｎ和Ｕ代表化学元素，Ｋ、Ｌ、Ｍ等分别表示最先从

Ｋ、Ｌ、Ｍ层失去电子后产生的光谱线；系列中的特定谱线以希腊字母α、β等（代表与跃迁
有关的外层电子所在的亚层壳层）加数字下标表示；数字下标表示某一特定系列中每根谱
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线的相对强度，例如Ｋα１比Ｋα２强度大。另外由于可能发生的内层跃迁的数目有限，所以

Ｘ－射线光谱比因失去价电子或价电子的跃迁而产生的复杂光谱要简单；此外，Ｘ－射线
的强度和波长基本上与被激发元素的化学和物理状态无关。

由铀发射的Ｘ－衍射线的能级图见图６．８－１。

６．８．１．２ Ｘ－射线管

Ｘ－射线通常是在局部抽真空的Ｘ－射线管中，用电子束轰击适当的元素而产生的。
电子的产生，可以通过Ｘ－射线管中气体正离子轰击阴极的方法，也可以通过加热灯丝的
热阴极发射的方法。最新式管子均使用加热灯丝的方法产生电子束。每秒钟发射电子的

数目（电子束电流）是通过调节灯丝温度来控制的。

发射出的电子在灯丝与阳极之间的高电位差作用下朝着靶加速运动。电子射到靶之

前所具有的动能，可以通过改变靶与灯丝之间的电压进行控制。

Ｘ－射线管靶的设计有固定式和可拆卸式两种。具有可拆卸式靶的Ｘ－射线管，总
是用在本身就是待分析的样品或者用来滤过不同波长的单色的Ｘ－射线。通过改变靶材
就能够获得不同的发射线。装有固定式靶的Ｘ－射线管是永久密封的。带有可拆卸式靶
的Ｘ－射线管需要使用扩散真空泵和机械旋转泵连续不断地抽真空。而带有固定式靶的

Ｘ－射线管，因为是在真空下永久密封的，所以不需要真空泵。通常，Ｘ－射线管的靶必须
用水冷却，因为９９％以上的入射电子的动能在靶上转化为热能，只有不到１％的动能转变
为Ｘ－射线光子。如果不用水冷却，靶将熔化。图６．８－２是一种类型的Ｘ－射线管。

图６．８－２ 一种Ｘ－射线管的示意图

当电子束撞击靶时，电子或将靶材的一个内层电子打出或是由于与靶中一些原子相

互作用而失去部分或全部动能。在第一种情况下，电子转移足够的能量给原子，打出一个

电子，从而形成了具有一个内层空穴的离子。随着一个外层电子跃迁到空穴，就发射出一

条具有特征频率的Ｘ－射线。
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在第二种情况下，电子转移的能量不足以产生离子化，然而，内层电子激发到价层是

可能的。对价层轨道，总括称之为价带。因为价层轨道之间的能量差相对于产生Ｘ－射
线辐射相关联的能级差是小的，所以，价带中的电子从邻近能级轨道跃入空的内层所发射

的Ｘ－射线全部为宽带光谱。发射的连续光谱的宽度等于靶中价带的宽度。
发射的Ｘ－射线的能量与入射电子和靶相互作用时所损失的动能相等。由于入射电

子与靶中若干原子的连续碰撞而逐渐失去它的能量，所以，发射的Ｘ－射线可具有等于或
少于电子原有动能的任何能量。因此，靶发射的Ｘ－射线是连续光谱，从靶中驱逐电子而
产生的特征线光谱重叠在发射的连续光谱上。连续光谱称为连续辐射或韧致辐射。

当入射电子的能量足够将靶原子离子化时，内层电子被打出，Ｘ－射线管能够发射线
光谱。如果入射电子的动能足够打出一个内层电子，那么，紧接着外层电子跃入空穴并同

时发射一条Ｘ－射线。入射电子的能量可以用灯丝和靶之间的加速电位来测量。如果加
速电位不足以引起靶中原子内层的电子发射，那么，仅仅发射连续光谱。在较高的加速电

位下，靶元素的特征线光谱便叠加在韧致辐射上。Ｘ－射线管通常是在加速电位为１０～
１００ｋＶ之间的条件下工作。
由Ｘ－射线吸收所产生的荧光是单色的。作为光源用的Ｘ－射线管，所使用的靶金

属常具有相当大的原子序数，还应具有良好的导热率和高熔点。大的原子序数可保证得

到一个强的发射连续谱，高的导热率可以防止靶过热。可用来做靶的元素有Ａｇ、Ｃｏ、Ｃｒ、

Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｗ和Ｙ，通常优先选用钨。含有其他元素的管子不能像在使用钨
靶的管子那样高的功率下使用。只有当希望得到那些元素所发射的特征线，或当钨线影

响分析时才使用其他元素作靶材。分析原子序数小于２２（Ｔｉ）的元素时，选用铬靶管子，
因为铬发射的特征线光谱含有高强度线，可以有效地激发像铝和氯等一些低原子序数的

元素。阳极的原子序数越高，所得到Ｘ－射线能量越大，波长越短，穿透能力就越强，这就
是通常所说的硬Ｘ－射线。通常人体透视就属这种。硬Ｘ－射线不易为生物组织所吸
收，因此对人体的破坏性较软Ｘ－射线小得多。用做Ｘ－衍射分析的Ｘ－射线要较医用
的Ｘ－射线软。

６．８．２ Ｘ－射线荧光化学分析法

１９２３年赫维西提出了应用Ｘ－射线荧光光谱的定量分析法，但由于受到当时探测技
术水平的限制，该法并未得到实际应用。直到４０年代后期，随着Ｘ－射线管与分光计的
改进，特别是物理探测技术的发展，Ｘ－射线荧光分析才开始进入蓬勃发展的时期，成为
一种极为重要的分析手段。

Ｘ－射线荧光分析之所以获得迅速发展，是与其本身所具有的许多优点分不开的。
这些优点是：

⑴Ｘ－射线荧光光谱来自原子内层电子的跃迁，谱线简单，谱线干扰少。除轻元素
外，它基本上不受化学键的影响，基体吸收与元素之间激发效应易于校正。

⑵ 与原级Ｘ－射线发射法相比，不存在连续光谱，分析灵敏度显著提高，一般检出限
为１０－５～１０－６ｇ·ｇ－１，用好的仪器许多元素检出限可以达到１０－７～１０－９ｇ·ｇ－１。

⑶ 强度测量再现性好。
·４３３·



⑷ 分析元素范围广，从原子序数为３的Ｌｉ到超铀元素都可以分析。分析元素浓度
范围，从常量组分到痕量杂质都能进行测定。

⑸ 样品在激发过裎中不受破坏，便于进行无损分析。

⑹ 易于实现仪器自动化，分析快速、准确，但设备价格较贵。

６．８．２．１ Ｘ－射线荧光的产生
当能量高于原子内层电子结合能的高能Ｘ－射线光子与原子发生碰撞时，就驱逐一

个内层电子而出现一个空位，使整个原子体系处于不稳定的激发态。激发态原子寿命约

为１０－１２～１０－１４ｓ，将自发地由能量高的状态跃迁到能量低的状态，这个过程称为弛豫过
程。驰豫过程既可以是非辐射跃迁，亦可以是辐射跃迁。当较外层电子跃入空位时，所释

放的能量随即在原子内部被吸收而逐出较外层的另一个次级光电子，此称为次级光电效

图６．８－３
荧光Ｘ－射线及俄歇
电子产生过程示意图

应或无辐射跃迁。所逐出的次级光电子，称为俄歇电子，

它的能量是特征的，与入射辐射的能量无关。当较外层电

子跃入内层空位所释放的能量不在原子内被吸收，而以辐

射形式放出时，便产生Ｘ－射线荧光，其能量等于两能级
之间的能量差。Ｘ－射线荧光产生的机理与特征Ｘ－射
线相同，电子跃迁遵守选择定则，角量子数相差±１的电
子跃迁都是允许的。图６．８－３给出了Ｘ－射线荧光和俄
歇电子产生过程示意图。

６．８．２．２ Ｘ－射线荧光的测量

Ｘ－射线荧光在Ｘ－射线荧光光谱仪上进行测量。根
据Ｘ－分光原理，可将Ｘ－射线荧光光谱仪分为两类：波长色散型和能量色散型。目前仍
以波长色散型仪器较为常用。

波长色散型仪器由Ｘ－光管激发源、试样室、晶体分光器、探测器和计数系统等部分
组成。能量色散型仪器与波长色散型仪器的差别在于用半导体探测器和多道脉冲分析器

代替晶体分光器和普通的探测器。图６．８－４为这两类Ｘ－射线荧光光谱仪的工作原理
图。

Ｘ光管激发源用来产生一次Ｘ－射线，作为激发Ｘ－射线荧光的辐射源。一次Ｘ－射
线的波长稍短于受激元素吸收限波长λｍｉｎ时，才能有效地激发出Ｘ－射线荧光。一次Ｘ－
射线激发波长越接近受激元素吸收限波长，激发效率越高。Ｘ－射线管的靶材和管工作
电压决定了一次Ｘ－射线中能有效激发Ｘ－射线荧光的那一部分的强度。受激元素吸收
限波长（λｍｉｎ）由下式决定

λｍｉｎ＝
ｈｃ
ｅＵ ＝１２４００

Ｕ
式中Ｕ 是管工作电压（Ｖ），ｈ是普朗克常数（Ｊ·ｓ－１），ｃ是光速（ｃｍ·ｓ－１），ｅ是电 子电荷
（Ｃ），λｍｉｎ单位为。上式可用来指导正确选择管工作电压。
除了用Ｘ－射线为激发源外，还可用放射性同位素２６Ｆｅ５６、２７Ｃｏ５７、４８Ｃｄ１０９、９５Ａｍ２４ｌ以及

质子作为激发源。

晶体分光器是利用晶体衍射现象使不同波长的Ｘ－射线分开，以便从中分出被测元
·５３３·
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图６．８－４ 波长色散谱仪（ａ）和能量色散型谱仪（ｂ）原理图

素的特征Ｘ－射线。根据分光晶体是平面晶体还是弯曲晶体，晶体分光器可分为平行光
束法分光器和聚焦光束法分光器。前者应用较为普遍。

检测Ｘ－射线的探测器，常用的有比例计数器、闪烁计数器和半导体探测器。
计数系统的作用是将探测器的脉冲信号进一步放大，然后进行计数率测定。

能量色散型仪器是将半导体探测器检测到的一系列幅度与Ｘ－射线光子能量成正比
的脉冲，经放大器放大后送到多道脉冲分析器，后者按脉冲幅度的大小分别统计脉冲数。

脉冲幅度以Ｘ－射线光子能量标度，于是便可以得到计数率随Ｘ－射线光子能量的分布
曲线，即能谱图。

６．８．２．３ Ｘ射线荧光定性分析

Ｘ－射线荧光定性分析的基础是莫斯莱定律。莫斯莱定律的数学表示式为：

λ＝Ｋ（Ｚ－Ｓ）２

式中Ｋ和Ｓ是常数。因此，只要测得Ｘ－射线荧光的波长λ，就可以知道原子序Ｚ，从而可
以确定被测元素的种类。

在进行定性分析时，首先根据被测元素选择合适的分光晶体，在荧光光谱仪上画出

Ｘ－射线荧光光谱图。根据所用晶体晶面距ｄ和谱峰位置２θ，用晶体衍射布拉格公式就
可以找到谱峰的特征Ｘ－射线荧光波长λ。布拉格公式的数学表示式为

２ｄｓｉｎθ＝ｎλ
式中ｄ是晶面间距，ｎ是整数，ｎ＝０、±１、±２⋯⋯等，θ是入射线和衍射面之间的夹角，
称为布拉格角，λ是特征Ｘ－射线荧光波长。

６．８．２．４ Ｘ射线荧光定量分析
当入射的Ｘ－射线强度、入射角、检测角、照射面积等固定时，Ｘ－射线荧光强度与被
·６３３·



测元素含量成正比，这是进行定量分析的基础。

１．标准曲线法
配制一套标准样品，其主要成分要与被测试样相匹配。在合适的条件下测定分析线

强度或相对于某一标样的相对强度，建立标准曲线。在同样的条件下测定未知试样分析

线的强度或相对强度，由标准曲线上求得未知试样的含量。

当组成变化范围较大时，联合质量衰减系数（所谓联合质量衰减系数是指样品中各元

素的质量衰减系数与该元素质量的乘积之和）变化大，影响分析线强度与浓度之间的线性

关系，这时可采用稀释法，使稀释剂在联合质量衰减系数中占９５％或更高一些，以维持联
合质量衰减系数的稳定。稀释剂可以是大量的轻元素，也可以使用重吸收剂。对稀释剂

的要求是：稀释剂不对分析元素产生激发效应和谱线干扰；不使分析线强度有太大的衰

减；稀释剂用量足以使各个试样的联合质量衰减系数维持在一个稳定的水平上；在固体粉

末法中，使样品的不均匀性误差减至最小。

２．增量法
取几份相同量的被测试样，除一份试样外，在其余各份试样中分别加入己知不同量的

被测组分，然后在相同条件下分别测定各份试样分析线强度。以加入量为横坐标，分析线

强度为纵坐标建立工作曲线。当被测组分含量小于１０％时，工作曲线近似为一直线。将
直线外推与横坐标相交，交点至坐标系原点的距离所对应的含量值，即为被测组分的含

量。

使用增量法时，必须扣除背景，否则会使测定结果偏高。增量法很适合于样品数量

少，而组分复杂的试样分析。

３．内标法
在试样中加入一已知量标准元素Ｓ，其谱线波长与分析元素的分析线的波长相近。所

加入的标准元素，称为内标元素，所选用内标元素的谱线，称为内标线。内标线和分析线的

强度分别为ＩＳ和ＩＡ，内标元素和分析元素的含量分别为ｃＳ和ｃＡ，则有：

ｃＡ

ｃＳ
＝ｋ

ＩＡ

ＩＳ

式中ｋ为换算系数。因ｃＳ是固定的，于是可以建立ＩＡ／ＩＳ对ｃＡ的工作曲线。利用换算

系数ｋ或工作曲线可以求出试样中分析元素的含量ｃＡ。

对内标元素的基本要求是：内标元素不能引起新的吸收和激发效应以及谱线干扰；对

原子序为Ｚ的分析元素，所选内标元素以Ｚ±１或Ｚ±２为最有利；所加入的内标元素必
须与试样混合均匀，且分析元素含量不高于２５％；内标线与分析线的波长必须接近。

６．８．３ Ｘ－射线衍射

Ｘ－射线衍射用于测定晶体中原子间的距离，用原子间距离推断晶体结构。除了用
于确定结构以外，Ｘ－射线衍射还能用于定性和定量分析。这是因为每一种晶体的Ｘ－射
线衍射图样都是独一无二的，因此，如果一个未知试样的图样与一个鉴别试样的图样正好

一样时，就可以认定它们是同一种物质。另外，也可用衍射数据（图谱强度）作混合物中晶

体化合物的定量测定，此法可提供给我们用其他手段难以或不可能得到的数据。例如，石
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墨和碳混合物中石墨的百分含量。

６．８．３．１ 布拉格方程
当Ｘ－射线束以某种角度θ打在一晶体表面上时，其中一部分将被晶体表面的原子

层所散射。光束的未散射部分穿透到第二原子层，在那里又再一次发生部分散射。剩下

的再进到第三层。此种由有规则地间隔着的晶体中心所产生的散射的累积效应就是与可

见辐射被反射光栅的衍射颇为相似的光束的衍射。产生衍射的必要条件是：（１）相邻原子
层间的间隔必须大体上与辐射的波长相同；（２）散射中心的空间分布必须非常有规则。

图６．８－５ 晶体对Ｘ－射线的衍射

Ｗ．Ｌ．Ｂｒａｇｇ对晶体的Ｘ－射线衍射的处理如图６．８－５所示。图中Ｘ－射线束以角

θ射到晶体表面上，由于辐射与位于Ｏ，Ｐ和Ｒ处的原子相互作用而发生了散射。如果距
离

ＡＰ＋ＰＣ ＝ｎλ
其中ｎ为整数时，散射辐射的相位将在ＯＣＤ处相同，因此，看起来就象晶体反射了Ｘ

辐射。但容易看出

ＡＰ＝ＰＣ＝ｄｓｉｎθ
式中ｄ是晶体的晶面间距。因此，我们可以将角θ方向的光束发生相长干涉的条件写成

ｎλ＝２ｄｓｉｎθ
该方程式做Ｂｒａｇｇ方程式，它是一个具有根本重要性的方程式。值得注意是，只有入射角
满足下列条件时，Ｘ－射线才能被晶体所反射，即

ｓｉｎθ＝ｎλ／２ｄ
在其他所有角度则都将发生干涉。

６．８．３．２ Ｘ－射线衍射仪

Ｘ－射线衍射仪如图６．８－６所示。

Ｘ－射线衍射仪通常由Ｘ－射线发生器、试样衍射测角器（立式或卧式）、探测设备及
记录系统、控制和数据处理系统四部分组成。试样可以为单晶、多晶粉末、液体、熔体和非

晶态固体。入射的Ｘ－射线经索拉狭缝（由一组相互平行的金属片组成，相邻两薄片的间
隙在０．５ｍｍ以下，薄片的厚度约为０．０５ｍｍ，其作用是限制Ｘ－射线垂直发散），发散狭
缝（其作用是限制Ｘ－射线水平发散）后，射到试样上。产生衍射线光束后，经过同在一个
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图６．８－６ Ｘ－射线衍射仪构成示意图

运载器上的接收狭缝、索拉狭缝、散射狭缝进入探测器中。在Ｘ－衍射仪测试样品时，样
品每转动θ角度时，运载器同时转动２θ角度。

Ｘ－射线衍射器的探测器，其作用是将衍射线的强度转化为直流电信号，经过一系列
的电路将信号传入记录仪，记录出衍射线的谱图。

６．８．３．３ Ｘ－射线衍射图谱测定方法

Ｘ－射线衍射图谱测定常用的方法是粉末法和单晶法。

１．粉末法
如果样品是由很多很细的晶体构成的集合体而未形成单晶，则采用粉末法。样品先

研成细而均匀的粉末（２００～３００目），这样大量的小晶体就会有各种可能的取向。因此，
当Ｘ－射线通过粉末时，可有相当数量晶体颗粒的取向能满足从每一个可能的晶面间隔
发出反射的布拉格条件。样品可装在薄壁玻璃或玻璃纸作的毛细管中，或将样品用一种

适当的非金属粘合剂混合，制成适当的形状放入光路。

由粉末衍射图样鉴定某一物质的根据是各谱线的位置（以θ或２θ表示）及其相对强
度。衍射角θ的大小取决于某一组特定晶面的晶面间隔。根据布拉格方程式，由已知波
长辐射源和所测定的角度很容易计算出此间距ｄ，谱线的强度则与存在于各组晶面内的
原子反射中心的种类和数目有关。

２．单晶法
如果样品能制成单晶，则可将样品直接放入样品台，使用四圆Ｘ－衍射。测定时，让

样品围绕某一对称轴旋转，测定后，再使晶体围绕另外的轴旋转测定，整个装置可以为衍

射晶体提供四个旋转自由度，为检测器提供两个旋转自由度。晶体和计数器的各种角度

是以程序化信息为基础而设定的。测量的是衍射强度对角度的函数。

单晶衍射技术是以单晶作为研究对象，它比多晶粉末法所得物质结构信息更多，更可

靠。目前测定单晶结构主要利用四圆衍射仪，它是由Ｘ－射线发生器、四圆测角仪（样品
台）和检测器所组成。它与多晶Ｘ－射线衍射仪的主要区别是其样品台能在四个圆的方
向运动，使晶体旋转，能使探测器收集到晶体全部反射数据。根据四圆衍射仪收集到的大

量衍射线的衍射方向和衍射强度数据，通过计算机的晶体结构分析程序对这些数据进行

处理计算，并显示出结构图象来，从图上能清楚地看出组成分子的原子种类、个数及相对

·９３３·
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位置（空间结构），同时还能给出晶体中原子之间的键长、键角等重要的结构化学数据。

单晶Ｘ－射线衍射技术普及很快，是最受化学家、生物学家青睐的一种晶体结构解析
技术。目前，在世界上每发表一个多原子的天然的或人工合成的新化合物，除利用红外、

核磁、质谱、紫外、热分析等表征其结构外，还一定要给出它的单晶Ｘ－衍射报告，才能定
出其最终结构，以增加所表征的结构的可信度。

６．８．３．４ Ｘ－射线衍射的应用

Ｘ－射线衍射主要用于化合物结晶体的结构分析、物相分析和定量分析，还可以用于
测定粒子半径（共价半径、离子半径、范德华半径）、高聚物的结晶度、固体催化剂的粒子大

小及用于非晶体物质的结构分析。下面简要介绍固体结构分析和物相分析。

１．粉末法结构分析
用粉末法研究结构，样品不必是单晶，故适用范围广。但粉末法衍射图不容易指标

化，衍射点重叠多，因而有不少局限性。只有比较简单的化合物才可由粉末衍射图推出晶

体结构。对于难以得到单晶的化合物，多晶衍射法是测定晶体结构的重要方法和补充手

段。下面以简单的ＮａＣｌ为例说明粉末法测定结构的方法。

⑴ 确定晶系及其衍射指标规律
由ＮａＣｌ晶体的外形和使用其他方法可以确定ＮａＣｌ属于立方晶系。对于立方晶系，

由布拉格方程可推出如下关系式

ｓｉｎ２θｈｋｌ＝（λ２ａ
）２（ｈ２＋ｋ２＋ｌ２）

立方晶系有三种空间点阵形式，即简单立方、立方体心、立方面心三种。根据系统消光规

则，简单立方点阵Ｐ的衍射中无消光，立方体心点阵Ｉ的衍射中ｈ＋ｋ＋ｌ为奇数时系统消
光；立方面心点阵Ｆ的衍射指标奇偶混杂时有系统消光，由此可得表６．８－１。

表６．８－１




立方点阵的衍射指标规律

ｈ２＋ｋ２＋ｌ２ Ｐ Ｉ Ｆ ｈ２＋ｋ２＋ｌ２



Ｐ Ｉ Ｆ

１ １００ １４ ３２１ ３２１

２ １１０ １１０ １５

３ １１１ １１１ １６ ４００ ４００ ４００
４ ２００ ２００ ２００ １７ ４１０、 ３２２
５ ２１０ １８ ４１１、 ３３０ ４１１

６ ２１１ ２１１ １９ ３３１ ３３１

７ ２０ ４２０ ４２０ ４２０

８ ２２０ ２２０ ２２０ ２１ ４２１
９ ３００、 ２２１ ２２ ３３２ ３３２

１０ ３１０ ３１０ ２３

１１ ３１１ ３１１ ２４ ４２２ ４２２ ４２２
１２ ２２２ ２２２ ２２２ ２５ ５００、 ４３０
１３ ３２０ ⋯

⑵ 点阵形式的确定
在以铜靶的Ｋα辐射（λ＝０．１５４ｎｍ）作为单色光源，在直径２Ｒ ＝５７．３ｍｍ照相机上

·０４３·



摄取粉末图。见图６．８－７和６．８－８。按θ＝Ｌ可量出θ角，列于表６．８－２第一列中，由
所得的θ算出ｓｉｎ２θ，列于表第二列。由ｓｉｎ２θ除以０．０１８７５，可得ｓｉｎ２θ的比例是３∶４∶８∶１１
∶１２∶１６∶１９∶２０∶２４⋯⋯得表中第三列。与表６．８－１对照，可以断定ＮａＣｌ属于面心立方点
阵Ｆ。

⑶ 粉末线的指标化
由上已知ＮａＣｌ为面心立方点阵，则由表６．８－１对照可知第一条粉末线是（１１１）衍

射，第二条粉末线为（２００）衍射⋯⋯数据列在表６．８－２第六列。这种确定衍射图中衍射
指标的步骤叫指标化。

图６．８－７ ＮａＣｌ晶体的粉末照相法示意图

⑷ 晶胞参数的测定
将第一根粉末线的数据代入

ｓｉｎ２θ＝（λ
２

４ａ２）（ｈ２＋ｋ２＋ｌ２）

０．０５６＝
（１．５４）２

４ａ２ ×３

ａ＝０．５６２ｎｍ
晶胞体积 ａ３＝０．１７７５ｎｍ３

精确的计算要用最小二乘法求各条粉末线ａ值的平均值。

⑸ 晶胞中ＮａＣｌ的“分子数”
已知ＮａＣｌ的相对分子质量Ｍｒ＝５８．５，密度ｄ＝２．１６ｇ／ｃｍ３，所以每个分子的体积

为

Ｍｒ

ｄＮ ＝ ５８．５
２．１６×６．０２２×１０２３×１０

２１ｎｍ３＝０．０４５ｎｍ３（１ｃｍ３＝１０２１ｎｍ３）

因晶胞体积为０．１７７５ｎｍ３，所以每个晶胞中ＮａＣｌ的分子数为
·１４３·
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图６．８－８ ＮａＣｌ晶体粉末衍射图

ｎ＝０．１７７５
０．０４５＝４

表６．８－２ ＮａＣｌ粉末图的衍射数据

θ ｓｉｎ２θ ｓｉｎ２θ
０．０１８７５＝ｈ２＋ｋ２＋ｌ２ ｆＮａ ｆＣｌ （ｈｋｌ） Ｉ

１３°４１′００″ ０．０５６０ ３ ８．９ １３．１ （１１１） ３
１５°５１′００″ ０．０７４０ ４ ８．６ １２．２ （２００） １００
２２°４３′３０″ ０．１４９２ ８ ７．５ １０．２ （２２０） ９０
２６°５６′１２″ ０．２０５２ １１ ６．８ ９．４ （３１１） １
２８°１４′１８″ ０．２２３９ １２ ６．６ ９．２ （２２２） １５
３３°６′５４″ ０．２９８４ １６ ５．９ ８．６ （４００） ４
３６°３２′００″ ０．３５４４ １９ ５．４ ８．２ （３３１） １
３７°３８′５４″ ０．３７３１ ２０ ５．３ ８．１ （４２０） １０
４１°５９′５４″ ０．４４７７ ２４ ４．８ ７．７ （４２２） １０
４５°１２′３６″ ０．５０３６ ２７ ４．４ ７．５ （５１１）（３３３） １
５０°３６′２４″ ０．５９７２ ３２ ４．０ ７．２ （４４０） ２
５３°５４′１２″ ０．６５２９ ３５ ３．８ ７．１ （５３１） １
５５°２′００″ ０．６７１５ ３６ ３．７ ７．０ （６００）（４４２） ２

２．物相分析
材料或工业产品的性质，不只是简单地由产品中元素或离子的成分所决定，而同时是

由这些成分所组成的物相、各物相的相对含量、晶体结构、晶体中的缺陷情况、晶粒相互结

合在一起的形态及方式等所决定。如石墨和金刚石皆为碳原子组成，但性质却差异极大。

如成分同为ＣａＣＯ３，可结晶成方解石和文石。一般的化学分析及原子发射或吸收光谱都

·２４３·



只能确定样品中存在哪些元素，而不能确定这些元素组成哪些物相，用多晶Ｘ－衍射分析
可提供一种物相分析的手段。

每种晶体的粉末图几乎类似于人的指纹。不同的晶体，就会有对应的不同的衍射线

条数目、位置和强度。反过来，由衍射图就可以推测样品的组成物质、结构，确定是晶体还

是非晶体，是单相还是多相，这就是物相定性分析。若对组成的各相进行定量，这叫物相

定量分析。

含有几种物相的混合试样，所得的Ｘ－射线衍射花样是各个单独物相衍射花样的简
单迭加，所以有可能把混合物的各个物相分析出来。

多晶样品的物相分析，首先是测得衍射图，计算出有关参数，然后根据实验所得的晶

体点阵的晶面间距ｄ值、衍射强度Ｉ／Ｉ１、化学组成、样品来源与标准粉末衍射数据进行比

较、鉴定。这里ｄ为晶面距；Ｉ／Ｉ１为相对强度，以２θ＜９０°时最强的一条衍射线强度为

１００（Ｉ１），其他衍射线的相对强度即为Ｉ／Ｉ１。

已知物相的粉末衍射卡片有以前由美国材料及试验协会（ＴｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒ
ＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ）编辑出版的ＡＳＴＭ卡片，后来由国际粉末衍射标准联合会（Ｊｏｉｎｔ
ＣｏｍｍｉｔｔｅｅｏｎＰｏｗｄｅｒＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＳｔａｎｄａｒｄｓ，简称ＪＣＰＤＳ）审定汇编的《粉末衍射卡片集》
（ＰＤＦ卡片）。ＰＤＦ是目前内容最丰富的多晶衍射数据集。除了收集了几万种无机化合
物外，还收集了一万多张有机物、三千多种矿物、七千多张金属与合金的衍射数据。

ＰＤＦ和ＡＳＴＭ卡片各栏目内容见下面示意图（图６．８－９）。
１０

ｄ １ａ １ｂ １ｃ １ｄ

Ｉ／Ｉ１ ２ａ ２ｂ ２ｃ ２ｄ
７ ８

３

４

５

６

９

图６．８－９ ＰＤＦ（ＡＳＴＭ）卡的格式

（ａ）１ａ、１ｂ、１ｃ为从衍射图中选出的三根最强线对应的面间距，１ｄ为这物质的最大面
间距。ｄ即是面间距。
（ｂ）Ｉ／Ｉ１为衍射线相对强度，以最强线为１００。２ａ、２ｂ、２ｃ、２ｄ为上面衍射线对应的相
对强度。

（ｃ）第３栏为测试条件与资料来源：包括靶（ｒａｄ）、波长（单位为），滤光片物质（ｆｉｌ
ｅｒ）、圆筒相机直径（ｄｉａ）、能测得的最大面间距（ｃｕｔｏｆｆ）、测量线条件强度方法（如ｄｉｆｆｒａｃ
ｔｏｍｅｔｅｒ表示衍射仪法，ｖｉｓｕａｌ表示目测法）。
（ｄ）第４栏为物质晶体学数据。其中ｓｙｓ为晶系；Ｓ．Ｇ．为空间群，前面为国际符号，后
边是熊夫利斯符号，括号中数字为空间群序号；ａ０、ｂ０、ｃ０是晶胞在三个轴上的长度，α、

β、γ是晶轴夹角；Ｚ是晶胞内相当于化学式的单位数，对单质而言即为原子数。
（ｅ）第５栏是该物质的光学参数和其他参数。包括折射率、光性符号ｓｉｇｎ、实测密度

·３４３·
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Ｄ、根据Ｘ－衍射测量的密度Ｄｘ、熔点ｍｐ、颜色ｃｏｌｏｒ。
（ｆ）第６栏是样品的化学分析数据、样品来源、制备方法等。
（ｇ）第７栏是化学式及英文名。
（ｈ）第８栏是结构式，右上角符号表示可靠性，“☆”号最可靠。“○”表示可靠度较低，
无标记为一般，“Ｃ”表示衍射数据来自计算结果。
（ｉ）第９栏是测量所得的晶面距ｄ，相对强度Ｉ／Ｉ１和衍射指数。

（ｊ）第１０栏是卡片序号。
为了检索卡片需利用索引，索引分为“有机”和“无机”两类，每一类又都有字母索引和

数值索引两种。

字母索引按物质的组成元素的英文字母顺序排列，后面是化学式，三强线 的ｄ值 及
卡片号。

数值索引又称哈那瓦特（Ｈａｎａｗａｌｔ）索引。在此，全部衍射卡按最强衍射线所对应的ｄ
值大小次序排列分组，每组内按次强衍射线的ｄ值排列。如此按强度大小标出８条强线的

ｄ值。后面是物质的化学式及卡片号。
人工物相定性分析，常用数值索引。将实际上获得的衍射数据按强度大小顺序的ｄ值

列出，就可按此法检索，查到卡片。如果实验值ｄ和Ｉ／Ｉ１与卡片上完全相符（因实验条件

会造成一些小的差别），就可以确定一种物相。

如果是多相物质，需要将剩余线条重新排列，以最强线为１００，计算Ｉ／Ｉ１强度，重复以

上过程，由卡片对照确定物相，直到物相确定。

近年来，人们试用计算机完成物相鉴定的检索，大大节省了人工检索的时间。但是完

全依靠计算机检索，由于卡片太多，有些物质结构又很相似，使用计算机也会出错。所以计

算机检索加操作者的经验才是既快又好的途径。

Ｘ－射线衍射物相分析有许多特点，但也有其局限性，即样品必须是晶体，微量样品
难以检出。检出极限因物质而异，一般为０．１％～１０％左右。

３．单晶结构分析一般步骤
单晶结构分析目前常用四圆衍射仪完成，这是一项复杂、需要较深的专业知识和技能

的工作。详细的介绍请读者参阅专著。这里我们只对一般步骤作简要介绍。

⑴ 培养和选择单晶
单晶的大小因组成而异，一般用０．１～１ｍｍ大小的单晶。还应注意晶体要完整，不附

着有杂质或小晶体，不是双晶晶体。

⑵ 测定晶体学参数
从晶体外形或热电性能等物理性质测定晶体所属的晶系及点群。

常用回摆法和魏森堡法，得到衍射空间的对称性与晶胞参数的值（ａ、ｂ、ｃ；α、β、γ），
观察到消光规律。

⑶Ｘ－射线衍射强度的收集与还原
用四圆衍射仪收集晶体每个衍射点的Ｘ－射线衍射强度Ｉｈｋｌ。由Ｉｈｋｌ可以计算得到结

构振幅｜Ｆ｜，这叫数据的还原过程。

⑷ 空间群的确定
·４４３·



从衍射线的强度消光规律，可以确定晶体空间群。

⑸ 分子中原子结构参数的确定
根据测试结果确定晶胞参数、晶胞内的分子数，将上述所得数据按结构因子公式和电

子密度分布函数进行数学分析和计算，求得晶体和分子的原子坐标参数。

⑹ 结构描述
计算原子间的距离，特别是成键原子间的键长、键角，了解原子间的联系，分子的结

构、分子的形状和分子的堆积方式。

通过上述计算，将晶体学表达形式转化为化学表达，把晶体结构、原子间相互作用、化

学键的性质、分子结构及分子间作用力有机地联系起来，并给出电子密度图，晶胞构造图

和分子结构图。

图６．８－１０为间苯二酚在ｃ轴方向的电子密度图，此图类似地理上的等高图。

图６．８－１０ β－间苯二酚沿（００１）面的电子云密度投影

电子密度中心为原子所在位置。此图中氢原子难以看到。

在图６．８－１０中，以Ｉ电子／３间隔作等电子密度线，点线表示１电子／３的等密度

线，苯平面和投影平面倾斜５１°。
图６．８－１１为间苯二酚的结构图，图６．８－１２是一些物质的结构描述。

·５４３·
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图６．８－１１ 间苯二酚的键长、 图６．８－１２ 一些物质的结构描述
键角（氧原子比环平面高０．０８） （１）Ｈ２Ｏ；（２）（Ｃ６Ｈ５）２ＰＯ（ＯＨ）２；（３）Ａｇ２Ｃ２；（４）Ｐ４Ｓ３

６．９ 热分析

６．９．１ 热分析概述

６．９．１．１ 热分析的定义
热分析是在程序控制温度下，测量物质的物理性质与温度的关系的一种技术。其数

学表达式为：

Ｐ ＝ｆ（Ｔ）
其中，Ｐ是物质的一种物理量；Ｔ是物质的温度。所谓程序控制温度就是把温度看作

是时间的函数：

Ｔ ＝φ（ｔ）
其中ｔ是时间，则Ｐ ＝ｆ（Ｔ或ｔ）。
物质是不断运动、变化的，其中一个重要原因是温度的变化。一种物质在不同温度

下，有气、液、固三种不同的状态和性质，其中固体又有晶态、非晶态，而晶态又有各种不同

晶型。不同物质的性质在不同温度下差异很大。物质状态与性质的变化无一例外地伴随

着物质物理性质的变化，这包括物质的质量（重量），能量以及力学、声、光、电、磁、热等性

质中的一种或几种性质的变化。不同物质在同一温度下，它们的状态和性质一般是不同

的，如在室温下有的是固体，有的是液体，各有自己特定的熔点与沸点。即使两种固体的

熔点、沸点一样（指在一定测温精度下），在目前热分析可以达到的温度范围（从－１５０℃到

１５００℃或２４００℃）内，这两种物质的所有物理、化学性质也是不会完全相同的。因此热分
析的各种曲线具有物质‘指纹图’的性质，这是热分析存在的客观物质基础。

通俗地讲，热分析是通过测定物质加热或冷却过程中物理性质（目前主要是重量和能

量）的变化来研究物质性质及其变化，或者对物质进行分析鉴别的一种技术。目前，热化
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学和热分析研究领域不断扩展，研究队伍不断扩大，资料日渐积累，技术日臻完善，逐步形

成一门跨越许多领域的边缘学科。

６．９．１．２ 热分析的特点、应用领域及研究内容

１．热分析的第一个特点是其应用的广泛性。
热分析技术研究的领域包括：化学反应热、相变热、比热、纯度测定，高分子物质玻璃

化转变温度，反应动力学参数测定以及相图测定。涉及的学科主要有无机化学、有机化

学、高分子化学和金属材料等。但是，尽管如此，热分析不属于精确的成分分析手段，在这

点上与“热分析”的名称有些不符。比如在热分析的研究论文中，有关化学成分分析、纯度

测定等方面的内容在１／３以下，而且没有增加的趋势。

２．热分析的第二个特点是能在动态条件下快速研究物质的热性质。
尽管由于混合物中某一物质的热性质将随其他组分的存在和变化而有所变化，造成

热分析技术用于定性分析时，灵敏度不是很高，但热分析用于定量分析时具有不需要分离

样品、不用试剂、分析快速等优点。在一些对准确度要求不太高的情况下，可用于试样的

相对含量分析，如无机盐矿物、原煤等的快速分析。

３．热分析的第三个特点是方法和技术的多样性。
国际热分析协会（ＩＣＴＡ）通过的热分析分类共有９类１７种技术。目前各种热分析技

术在化学上应用最广泛的方法是热重（ＴＧ）和差热分析（ＤＴＡ），ＴＧ－ＤＴＡ联用技术，以
及差示量热扫描法（ＤＳＣ），这三种技术构成了热分析的支柱。
近年来，热分析仪和各种其他测试技术的联用发展非常迅速。这是因为经典的热分

析只能给出试样的重量变化及吸热或放热情况，对多组分试样的热分析曲线的解释常常

是很困准的。尽管ＴＧ－ＤＴＡ联用技术可以解决一些问题，比只进行ＴＧ或ＤＴＡ测定要
好些。但当ＤＴＡ或ＤＳＣ有许多连续峰时，ＴＧ曲线就只是一个综合变化结果，难以反映
化学过程中确切的质量变化，因此仅有ＴＧ－ＤＴＡ或ＴＧ－ＤＳＣ联用是不够的。由于目
前许多试样的标准曲线是找不到的，同时由于试样纯度不同，仪器情况和操作条件的差

异，也会使热分析结果与标准曲线有所差别。因此还需要把热分析与其他仪器串接或联

用，如常和气相色谱仪、质谱仪、红外光谱仪、Ｘ－衍射仪等联用对逸出气体和固体残留物
进行连续的或间断的，在线的或离线的分析，从而推断出反应机理。此外，目前计算机的

广泛使用也大大简化了热分析的研究。

６．９．２ 热重法（ＴＧ）

６．９．２．１ 热重法定义及失重量的计算方法

１．热重法定义及基本术语
热重法（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ）简称ＴＧ，是在程序控制温度下测量物质的质量与温度关

系的一种技术。数学表达式为：

Ｗ ＝ｆ（Ｔ或ｔ）
热重法不能称为热重分析（ＴＧＡ），不能写作ｔｇ或Ｔ．Ｇ．，记录的曲线称为热重曲线或ＴＧ
曲线，不叫热谱图（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍ）。图６．９－１是一条典型的ＴＧ曲线，纵坐标是重量ｍ
（ｍｇ），从上往下表示重量减少，横坐标是温度（℃或Ｋ），有时也可用时间（ｔ），从左向右
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图６．９－１ 典型的ＴＧ曲线

表示Ｔ或ｔ增加。
热重法的几个常用术语：

热天平（Ｔｈｅｒｍｏｂａｌａｎｃｅ）：在程序温度下，连续
称量试样的仪器。

试样（Ｓａｍｐｌｅ）：实际研究的材料，即被测定物
质。

平台（Ｐｌａｔｅａｕ）：ＴＧ曲线上质量基本不变的部
分。

起始温度Ｔｉ（Ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）：当累积质量
变化达到热天平能够检测时的温度。

终止温度Ｔｆ（Ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）：累积质量变
化达到最大值时的温度。

反应区间（Ｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｅｒｖａｌ）：起始温度与终止温度间的温度间隔（图中Ｔｉ～Ｔｆ）。

一般把ＴＧ曲线上外推基线与前沿最大斜率点切线的交点所对应的温度，作为热化
学过程的分解温度Ｔｏｎｓｅｔ。当热化学分析中有多个失重时，多步骤过程可当成一系列单个

过程的叠加结果处理。

纵坐标也可以是失重百分刻度，把失重百分率直接表示成温度或时间的函数。

２．失重量的计算

ＴＧ曲线作完后，按照设置，根据原始试样用量及各温度区间的失重量就可以计算出
各温度区间的失重百分率。每步的失重量为曲线上分解前平台的切线与开始失重部分曲

线的切线交点为起点，以结束部分曲线的切线与后面平台切线的交点为终点的垂直距离，

从而进行热化学过程中质量变化的定量计算。

３．样品的预处理
当曲线的初始阶段有少量失重时，说明试样有水，其含量常与空气中相对湿度有关。

试样经过重结晶或用溶剂洗涤过，高分子样品中含有溶剂和未聚合单体时也会出现这种

情况。此过程的失重与挥发物的含量一致。样品一般应在室温下抽真空干燥后保存在盛

有变色硅胶的干燥器中。红外灯烘烤或用Ｐ２Ｏ５干燥，都有可能使样品中结晶水失去。

６．９．２．２ 影响热重曲线ＴＧ的因素

１．仪器的影响

ａ．浮力的影响
空气在室温下每毫升重１．１８ｍｇ，而１０００℃时每毫升重量只有０．２８ｍｇ。热天平受热

区中部件在升温过程中排开空气的重量在不断减小，即浮力在减小。也就是说在试样质

量没有变化的情况下，只是由于升温试样也会增重，这种增重称为表观增重。表观增重值

可由下式计算：

Ｗ ＝Ｖ×ｄ（１－２７３
Ｔ
）

式中，Ｗ 是表观增重，Ｖ 是热区中的试样、坩埚及样品底座的体积，ｄ是试样周围气体在

２７３Ｋ时的密度，Ｔ是热区的绝对温度。由此式推算，３００℃ 时浮力是室温时的１／２，９００℃
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时减少为室温时的１／４。式中最难测定的是体积Ｖ，其次炉内气体温度也不都一样，所以
表观增重值很难用上式计算。热天平的炉型及样品底座不同时，增重情况也不完全一样。

所以，浮力及对流影响，最好在实际测定中按仪器说明书调节，并经常校正。

ｂ．坩埚的影响
热分析用的坩埚，要求对试样、中间产物、最终产物和气氛都是惰性的，既不能有反应

活性，也不能有催化活性。一般常用的有陶瓷和金属（Ａｌ、Ｐｔ）坩埚，使用时要选用适合所
测样品的坩埚。如陶瓷坩埚对碱性样品不适合，白金坩埚也不适合做含磷、硫和卤素的高

聚物试样。其次，坩埚使用后上次遗留的残余物也可能与试样起作用，或本身在高温时失

重，都会造成混乱。进行流动气氛热分析时，流速要稳定，否则基线会不稳。对于真空条

件下的热重测定，抽气不要过猛，待真空稳定后再升温，以免试样飞溅。

２．样品的影响
试样热分析过程中逸出的挥发物有可能在热天平其他部分再冷凝，这不但污染了仪

器，而且会使测得的失重量偏低，待温度进一步上升后，这些冷凝物可再次挥发或反应产

生失重，使ＴＧ曲线变形，使测定不准并无法重复。向热天平通适量适当的气体可解决这
个问题。有些试样热分解过程中由于剧烈分解（如爆炸）也会使样品逸出，从而使测得的

失重量发生偏差。解决的办法一般是用Ａｌ２Ｏ３将样品稀释，或减慢升温速度。

图６．９－２ 典型的ＤＴＡ曲线

３．操作条件的影响
不同的测试条件，可能会得出不同的热分析结果，因此，

热分析结果中一般都要求标明测试条件。

ａ．升温速度
这是对测定影响最大的因素。一般来说，升温速度越

快，温度滞后越严重，开始分解和结束分解的温度都越高，温

度区间也越宽。常用的升温速度为：高分子样品（传热性较

差）５～１０℃／ｍｉｎ，无机物和其他样品５～２０℃／ｍｉｎ，进行动
力学研究时还应更低一些。

ｂ．测试气氛
气氛对热化学反应的影响一般都符合化学平衡原理。如真空、流动气氛都会使分解

温度降低，而含有与逸出气体相同的气氛则会使分解温度升高。

ｃ．样品粒度和填装
热分析的样品一般要求研细并填装紧密，否则会使分解温度滞后并使ＴＧ曲线的清

晰度降低。

６．９．３ 差热分析法（ＤＴＡ）

差热分析法（ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓ）是应用最广的一种热分析技术。差热法往
往比热重法（ＴＧ）可以给出更多关于试样的信息，主要包括各分解阶段试样的热量变化
（吸、放热及大小）。

６．９．３．１ ＤＴＡ的定义及ＤＴＡ仪器

１．ＤＴＡ的定义及术语
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差热分析是在程序控制温度下，建立被测量物质和标准参比物质的温度差与温度关

系的一种技术。其数学表达式为：

ΔＴ ＝Ｔｓ－Ｔｒ＝ｆ（Ｔ或ｔ）
式中，Ｔｓ，Ｔｒ分别表示试样及参比物温度，Ｔ为程序温度，ｔ是时间。记录的曲线叫作差热
曲线或ＤＴＡ曲线，纵坐标为试样与参比物的温度差，向上为放热，向下为吸热；横坐标为

Ｔ或ｔ，从左往右为增大方向。
国际热分析协会（ＩＣＴＡ）规定了以下术语：
参比物：通常在实验温度下没有热活性的已知物质。

样品：试样与参比物的总称。

差示热电偶：测量温度差用的热电偶系统。

测温热电偶：测量温度用的热电偶系统。

基线：曲线上（ΔＴ）近似为零的部分。
吸热或放热峰：试样温度低于（－ΔＴ）或高于（＋ΔＴ）参比物温度的峰。
峰面积：峰和内插基线间所包含的面积，峰面积的大小一般与热分析过程中的ΔＨ

成正比。

外推起始点Ｔｅ．ｏ．：在峰的前沿最大斜率点的切线与外推基线的交点。

图６．９－２为典型的ＤＴＡ曲线。图中，Ｔａ为ＤＴＡ曲线开始偏离基线的温度；Ｔｐ为

峰值温度。一般常用外推起始点Ｔｅ．ｏ．作为热效应的温度，但也有人以Ｔｐ作为该温度。

图６．９－３ 热分析仪结构图

２．差热分析仪简介
热分析仪主要由转换器、记录器和温度控制器三大部分组成。差热分析仪是用电炉

中的试样及参比物支持器间的温差热电偶，把温差信号变为电信号（通常是电压），后经放

大记录。记录器通常是多笔记录仪或与电脑打印机相连。温度控制单元可配合控制热电

偶给炉子提供一定程序的升温、降温或恒温。一般炉子升温速率在０．５～２０℃／ｍｉｎ之间，
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分档可调。气氛控制单元可以给炉内抽真空及改变气氛，也可配合钢瓶通入一定流速的

气体。图６．９－３是热分析仪的结构图。
为了保证试样侧与参比物侧尽量对称，要求试样支持器和参比物支持器，尤其两者的

相应热电偶要尽量一样（包括材质、接点大小、安装位置等），两个坩埚在炉中相对位置也

要尽量一致。炉子的均温区尽可能大些，升温速率要均匀，恒温控制误差要小。这样，

ＤＴＡ曲线的基线才能稳定，有利于提高差热分析的灵敏度。一般ＤＴＡ仪用镍铬－镍铝
热电偶，最高可用到９００℃。高温ＤＴＡ用铂－铂铑热电偶，可用到１５００℃。由于铂－铂
铑热电偶比镍铬－镍铝热电偶的温差热电势低，其ＤＴＡ灵敏度也低些，所以低温ＤＴＡ测
定最好不用高温炉。

６．９．３．２ 影响ＤＴＡ曲线的因素

１．仪器
仪器在使用中一定要注意检查坩埚底部的板式热电偶能不能和坩埚保持良好接触，

以及内部的导线有无相碰。

２．操作条件
升温速度：升温速度过快，单位时间内产生的热效应越大，产生的温差也越大，峰值温

度会偏高。ＤＴＡ曲线峰型会变得高而窄，有时还会因升温太快造成包峰，降低曲线的分
辨率。

气氛：一般来说，样品能被氧化时，气氛对ＤＴＡ曲线的影响很大。如草酸钙在空气气
氛（或氧气）中分解时的峰值温度，明显低于惰性气氛中的峰值温度。此外，静止气氛也会

使坩埚内试样上部分解产物的蒸气压增大，而使分解温度比流动气氛升高。

样品：ＤＴＡ测试所需的试样量一般为２～２０ｍｇ，试样量太多会使峰型扩张，峰值温度
后移，分辨率下降。同时，样品应仔细研磨，减小粒径，有利于分解气体逸出。

６．９．４ 差示扫描量热法（ＤＳＣ）

ＤＴＡ技术虽有方便快捷的优点，但也有重复性差、分辨率不够高的不足，最大缺点是
不能定量测定热分析过程中的热量值。为此，１９６４年美国Ｗａｔｓｏｎ和Ｏ’Ｎｅｉｌｌ首次提出了
示差扫描量热法（ＤＳＣ）的概念，并自制了仪器。随后，ＤＳＣ技术从无到有，发展很快，现已
成为热分析三种主要方法之一。ＤＳＣ技术的产生发展也反过来推动了ＤＴＡ技术的发
展，共同提高了热分析技术水平。

６．９．４．１ ＤＳＣ的定义
差示扫描量热法是在程序控制温度下，测量输入到待测物和参比物的功率差与温度

的关系的一种技术。按测定方法可分为两种类型：功率补偿型差示扫描量热法和热流型

差示扫描量热法。记录的曲线叫差示扫描量热曲线或ＤＳＣ曲线。ＤＳＣ纵坐标是试样与
参比物的功率差ｄＨ／ｄｔ，也可称作热流率，单位是ｍＪ／ｓ。横坐标是时间（ｔ）或温度（Ｔ），
自左至右为增长（不符合此规定应注明）。但纵坐标没有规定吸热、放热的方向。目前，

国际热分析协会对此也未作统一规定，因此在看图或资料时应注意这一问题。热流型

ＤＳＣ基本上与ＤＴＡ区别不大。ＤＳＣ曲线的其他名词如基线、峰高、峰面积与ＤＴＡ曲线
的定义相同。
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６．９．４．２ ＤＳＣ的原理

１．动态零位平衡原理

ＤＴＡ曲线记录的是试样与参比物之间的温度差，温差可以是正，也可以是负。ＤＳＣ
则要求试样与参比物温度，不论试样吸热或放热都要处于动态零位平衡状态，即ΔＴ→０，
这是ＤＳＣ与ＤＴＡ技术最本质的不同。功率补偿型ＤＳＣ仪器的试样支持器与参比物支
持器，不论是分开或是连成一体的，都有一个独立的热源。在试样皿和参比皿底部除有

测温元件外，还有用来补偿热量用的电阻加热装置。

２．ＤＳＣ仪简介

ＤＳＣ仪器有两种加热方式：一种叫外加热式，一种叫内加热式。所谓外加热式就是
用一个炉子来加热，ＤＴＡ和热流型ＤＳＣ就是外加热型，对炉子的要求和两个支持器在炉
中位置的要求与对ＤＴＡ仪器相同。外加热式因为要用炉子，所以升降温都来得慢。热流
型ＤＳＣ的代表仪器是ＤｕＰｏｎｔ１０９０，其测量时的热损失只有不足１０％，目前最先进的

ＤＳＣ仪器其测量精度可达９８％以上。虽然有人认为这种ＤＳＣ仪器属于定量ＤＴＡ，但仍
是最常用的热量测定仪。内加热式就是不用加热炉，而是靠支持器中的电阻丝加热。这

组电阻丝用交流电的半个周期作程序升温的热源，另外半个周期用来作功率补偿，这两个

半周期分别由两个电子线路控制。由于不用外加热电炉，所以热容小，升降温都快，但缺

点是基线不如外加热式的好。

ＤＳＣ仪器属于高灵敏度的热量测定仪，可直接测量出热分析过程中的焓变ΔＨ，其使
用温度一般都在６００℃以下，超过此温度，基线明显不稳，不能用于高精度测量。
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第七章 化学合成

化学作为一门中心学科，其核心是合成化学。通过合成化学获取物质材料，其中包括

大量自然界所不存在的新物质材料；通过合成化学研究化学反应中的规律。正是通过这

些物质材料和化学反应规律，化学为人类文明做出贡献。

合成化学的基础是化学反应，一个化学反应的实现，既要从热力学方面考虑其可能

性，又要从动力学方面分析其现实性。

合成与分离是紧密相连的，分离不好，就无法获得满意的合成结果。因此，一个优化

的合成路线必须同时考虑到产品纯化的合理方案。

重要的产品在实验室合成之后，多数情况下要形成工业规模的生产，对社会才有贡

献。所以合成工艺路线的选择必须从实际出发，从原料或资源的来源、成本的高低、三废

污染的防治以及技术安全等方面综合考虑。

为研究方便，或根据合成对象及合成反应的特点，通常将合成化学分为无机合成、有

机合成、高分子合成及生物合成等。

７．１无机合成化学

无机合成化学是以无机物为合成对象，其合成方法既有常规方法的合成，也有特种技

术的合成。后者对于一些高新技术材料尤为重要。

７．１．１ 常规合成方法

７．１．１．１ 复分解反应法
复分解反应是指两种化合物在水溶液中正、负离子发生互换的反应，若生成物是气体

或沉淀，通过收集气体或分离沉淀，即能获得产品。如果生成物也溶于水，则可采用结晶

法获得产品。这种制备方法的主要操作包括溶液的蒸发、浓缩、结晶、重结晶、过滤和洗涤

等。现以ＫＮＯ３的制备为例作一介绍。

制备ＫＮＯ３的原料是ＫＣｌ和ＮａＮＯ３，两者的溶液混合后，在溶液中同时存在着Ｋ＋、

Ｎａ＋、Ｃｌ－和ＮＯ３
－四种离子，它们可以组成四种盐：ＫＣｌ、ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３和ＮａＣｌ。这些盐

的溶解度虽然会相互影响，但比较它们在不同温度下的溶解度，也可以粗略地找出制备

ＫＮＯ３的条件。不同温度时四种盐在水中的溶解度列于表７．１－１。
由表中数据可看出，相同温度时，四种盐的溶解度各不相同，而且它们受温度变化的

影响也不一样。随着温度的升高，ＮａＣｌ的溶解度几乎没有改变，ＫＣｌ和ＮａＮＯ３的溶解度

改变也不很大，而ＫＮＯ３的溶解度却迅速增大。因此，只要把上述混合溶液在较高温度
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下蒸发浓缩，ＮａＣｌ首先达到饱和而从溶液中结晶出来，趁热过滤将其分离。再将滤液冷
却，就析出溶解度急剧下降的ＫＮＯ３晶体。在ＫＮＯ３的初次结晶中，一般混有少量可溶

性杂质，为除去这些杂质，可进一步采取重结晶法提纯。

表７．１－１ 四种盐在水中的溶解度（ｇ／１００ｇＨ２Ｏ）

ｔ／℃ ０ ２０ ４０ ６０ ８０ １００

ＫＮＯ３ １３．３ ３１．６ ６３．９ １１０．０ １６９ ２４６
ＫＣｌ ２７．６ ３４．０ ４０．０ ４５．６ ５１．１ ５６．７

ＮａＮＯ３ ７３．０ ８８．０ １０４．０ １２４．０ １４８．０ １８０．０
ＮａＣｌ ３５．５ ３６．０ ３６．６ ３７．３ ３８．４ ３９．８

７．１．１．２ 分子间化合物的制备
分子间化合物由简单化合物分子按一定化学计量比化合而成，它的范围十分广泛。

有水合物，如ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ；氨合物，如ＣａＣｌ２·８ＮＨ３；复盐，如（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ；配
合物，如［Ｃｕ（ＮＨ３）４］ＳＯ４·Ｈ２Ｏ等。
制备分子间化合物的原理与操作虽较为简单，但为了得到合格的产品还要注意以下

几点。

⑴ 原料的纯度 合成分子间化合物的各组分必须经过提纯，因为一旦合成分子间
化合物后，杂质离子就不易除去。如明矾，一般由Ｋ２ＳＯ４与Ａｌ２（ＳＯ４）３溶液相互混合而制

得，如果原料中有杂质ＮＨ４
＋，就可能形成与Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ同晶的（ＮＨ４）２ＳＯ４

·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ，后者将很难除去。

⑵ 投料量 一般都是按两种组分的理论量配料，但在实际操作中，往往有意让某一
种组分过量。如合成［Ｃｕ（ＮＨ３）４］ＳＯ４，为了保持其在溶液中的稳定性，配位剂ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
必须过量；又如合成（ＮＨ４）２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ时，为了防止组分Ａｌ２（ＳＯ４）３水解，合

成反应须在酸性介质中进行。为此，应加过量（ＮＨ４）２ＳＯ４，这样也有利于充分利用价格较

高的Ａｌ２（ＳＯ４）３，以降低成本。

⑶ 溶液的浓度 在合成分子间化合物时，还必须考虑各组分的投料浓度。如在
（ＮＨ４）２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ的合成中，由于（ＮＨ４）２ＳＯ４为过量，可按其溶解度配制成

饱和溶液，而Ａｌ２（ＳＯ４）３则应稍稀些为宜。如果两者的浓度都很高，容易形成过饱和，不

易析出结晶。即使析出，颗粒也较小。大量的小晶体，由于表面积比较大而吸附杂质较

多，影响产品纯度；如果两者浓度都很小，这样不仅蒸发浓缩耗能多，时间较长，而且也影

响产率。

⑷ 严格控制结晶操作 由简单化合物相互作用合成分子间化合物后，一般经过蒸
发、浓缩、冷却、过滤、洗涤、干燥等工序后，才能得到产品。但由于分子间化合物的范围十

分广泛，性质各异，所以在合成时还应考虑它们在水中以及对热的稳定性大小。对一些稳

定的复盐，如Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ、（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ等可按上述操作进行。
而［Ｃｕ（ＮＨ３）４］ＳＯ４·Ｈ２Ｏ、Ｎａ３［Ｃｏ（ＮＯ２）６］等配合物，热稳定性较差，欲使其从溶液中析出

晶体，必须更换溶剂，一般是在水溶液中加入乙醇，以降低溶解度，使结晶析出。对某些能

形成不止一种水合晶体的水合物，如ＮｉＳＯ４，在水溶液中结晶时，温度低于３１．５℃时析出
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结晶为ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ；３１．５～５３．３℃时为ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ；１０３．３℃时为ＮｉＳＯ４。为此，在蒸

发过程中不仅要严格控制浓缩程度，而且还要严格控制结晶温度，不然就得不到合乎要求

的产品。

７．１．１．３ 无水化合物的制备
以上讨论的两类化合物都是在水溶液中合成的，但有些化合物具有强烈的吸水性。

如ＰＣｌ３、ＳｉＣｌ４、ＳｎＣｌ４、ＦｅＣｌ３等化合物，它们一遇到水或潮湿的空气就迅速反应而生成水合
物。所以不能利用水相反应制取这类无水化合物，必须采用干法或在非水溶剂中合成。

下面简单介绍无水金属氯化物的几种合成方法。

⑴ 金属与氯气直接合成 金属一般在室温下都为固体（除汞以外），与氯气反应是属
于多相反应。对气－固多相反应来说，有以下五个过程：
反应物分子向固体表面扩散→反应物分子被固体表面所吸附→分子在固体表面上进

行反应→生成物从固体表面解吸→生成物通过扩散离开固体表面。
所以只有生成物易升华或易液化和气化，能及时离开反应界面的才能用直接合成法

制取，如ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＳｎＣｌ４等。

２Ｆｅ（ｓ）＋３Ｃｌ２ →
Δ

２ＦｅＣｌ３（ｇ）

２Ａｌ（ｌ）＋３Ｃｌ２ →
Δ

２ＡｌＣｌ３（ｇ）
升华出来的ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３冷却即凝结为固态。

Ｓｎ（ｌ）＋２Ｃｌ２ →
Δ

ＳｎＣｌ４（ｌ）
由于ＳｎＣｌ４的沸点较低，随着合成反应所放出的大量热，将ＳｎＣｌ４蒸馏出去。

⑵ 金属氧化物的氯化
氧化物＋ →氯气 氯化物＋氧气

从ΔｆＧ０—
ｍ值来判断，许多金属元素的氯化物都比氧化物稳定，理论上反应是可行的。

但是有许多元素的无水化合物的ΔｆＧ０—
ｍ负值不大，有的甚至是正值。一般可以采用下列

两种方法实现氧化物到氯化物的转变：

① 使反应在流动系统中进行，在反应器的一端通入干燥的氯气，让过量的氯气不断
地将置换出的氧气从另一端带走。

② 在反应系统中加入吸氧剂，例如碳，在加热情况下，碳氧化为一氧化碳。如由ＴｉＯ２

制取ＴｉＣｌ４，先将ＴｉＯ２和Ｃ的混合物加热至８００～９００℃，然后通入干燥的氯气，即发生氯
化反应，反应如下：

ＴｉＯ２＋２Ｃ＋２Ｃｌ２ →
Δ

ＴｉＣｌ４＋２ＣＯ
⑶ 氧化物与卤化剂反应 如：

Ｃｒ２Ｏ３＋３ＣＣｌ４ →
Δ

２ＣｒＣｌ３＋３ＣＯ＋３Ｃｌ２
由于生成的ＣｒＣｌ３在高温下能与氧气发生氧化还原反应，所以反应必须在隋性气体（如氮
气）中进行。

⑷ 水合卤化物与脱水剂反应 水合金属卤化物与亲水性更强的物质（脱水剂）反应，
夺取金属卤化物中的配位水，制取无水卤化物。如用氯化亚砜（ＳＯＣｌ２）与水合三氯化铁
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（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）共热，ＳＯＣｌ２与ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ中的水反应，生成ＦｅＣｌ３，并有ＳＯ２和ＨＣｌ气体
逸出：

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ＋６ＳＯＣｌ２ →
Δ

ＦｅＣｌ３＋６ＳＯ２↑＋１２ＨＣｌ↑
常用的脱水剂还有ＨＣｌ、ＮＨ４Ｃｌ、ＳＯ２等。

由于这些无水氯化物具有强烈的吸水性，合成反应一般又需在高温下进行，同时往往

有毒性或腐蚀性的气体生成，因此合成反应的设备不仅要密闭性良好，而且要耐高温、耐

腐蚀，并在通风良好的条件下进行反应。

７．１．１．４ 由矿石、废渣（液）制取化合物
以上讨论的三类制备类型都是以单质或化合物为原料进行合成的，而这些原料的最

初来源极大多数是矿石或工业废料，因此讨论由矿石或工业废料制取无机化合物具有十

分重要的意义。

矿石是指在现代技术条件下，具有开采价值可供工业利用的矿物。在自然界中以单

质形式存在的元素只是少数，大多数的金属都以化合态存在，一般可分为两类。一类是亲

氧元素与氧形成氧化物矿或含氧酸盐矿，如软锰矿（ＭｎＯ２·ｎＨ２Ｏ）、金红石（ＴｉＯ２）、钛铁矿

（ＦｅＯ·ＴｉＯ２）、铬铁矿（ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３）、白云石（ＣａＣＯ３·ＭｇＣＯ３）、重晶石（ＢａＳＯ４）、孔雀石

［ＣｕＣＯ３·Ｃｕ（ＯＨ）２］等。另一类是亲硫元素与硫形成硫化物矿，如黄铁矿（ＦｅＳ２）、黄铜矿

（ＣｕＦｅＳ２）、闪锌矿（ＺｎＳ）、辰砂矿（ＨｇＳ）等。
工业废料是指化工产品生产过程中排放出来的“废”物，统称为三废（废气、废液、废

渣）。如硫酸厂排放出来的二氧化硫废气，氮肥厂排放出来的氨水、铵盐等废液，硼砂厂的

废渣硼镁渣等。在化工生产中，甲工厂的废料常常是乙工厂的原料，综合、合理地利用资

源是国民经济可持续发展的重要原则之一，因此作为化学工业的科技人员必须充分重视

保护环境、变废为宝的问题。

矿石虽然预先经过精选，将所需的组分与矿渣分开，但精选后的矿石往往仍为多组分

的原料，含有一定杂质。另一方面，矿石与废渣一般都不溶于水，因此，以矿石或废渣为原

料制取化合物，通常要经过三个过程：原料的分解与造液；粗制液的除杂精制；蒸发、浓缩、

结晶、分离。

１．原料的分解和造液
原料分解的目的是使矿石或废渣中的所需组分变成可溶性物质，应根据原料的化学

组成、结构及有关性质选择分解原料的方法，常用的有溶解和熔融两种方法。

⑴ 溶解法 溶解法较为简单、快速，所以分解原料时尽可能采用溶解法。根据选择
溶剂的不同，溶解法又可分为酸溶和碱溶。

① 酸溶 作为酸性溶剂的无机酸有盐酸、硝酸、硫酸、氢氟酸、混合酸（如王水）等。
其中用得最多的是硫酸。硫酸是强酸，除可溶解活泼金属及其合金外，许多金属氧化物、

硫化物、碳酸盐都能被硫酸所溶解，生成的硫酸盐除铅、钙、锶、钡外，其他一般都溶于水。

浓硫酸的沸点高、难挥发，不仅可以提高酸溶的温度，而且能置换出挥发性酸，分解原料中

的ＮＯ３
－、Ｃｌ－、Ｆ－等杂质。硫酸所能达到的浓度又是所有酸中最高的。浓硫酸又具吸水

性，可以脱去反应所生成的水，从而加快溶解反应的速率。

·６５３·



② 碱溶 常用的碱性溶剂为ＮａＯＨ，用于溶解两性金属Ａｌ、Ｚｎ及其合金，也可用于
溶解一些酸性矿石。

⑵ 熔融法 当原料用各种酸、碱溶剂不能完全溶解时，才采用熔融法。熔融法的一
般工艺过程为：

原料 →
熔剂

→ →熔块 浸取 分离

液相（粗制液）

固相（残渣）

据选择的熔剂不同，又可分为酸熔、碱熔两种。

① 酸熔 常用的酸性熔剂有焦硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ７），它在高温时（＞３００℃）能分解产生

ＳＯ３。ＳＯ３有强酸性，能与两性或碱性氧化物作用生成可溶性硫酸盐。如金红石（ＴｉＯ２）的

分解：

ＴｉＯ２＋２Ｋ２Ｓ２Ｏ７ →
熔融

Ｔｉ（ＳＯ４）２＋２Ｋ２ＳＯ４

也可用ＫＨＳＯ４代替Ｋ２Ｓ２Ｏ７作为酸性熔剂，因在熔融灼烧时ＫＨＳＯ４将脱水分解产生

ＳＯ３：

２ＫＨＳＯ４ →
Δ

ＳＯ３＋Ｋ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ

②碱熔 常用的碱性熔剂有Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｎａ２Ｏ２及它们的混合物。

酸性氧化物及不溶于酸的残渣等均可用碱熔法分解。Ｎａ２Ｏ２是具有强氧化性的碱性熔

剂，能分解许多难熔物，如铬铁矿（ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３）：

２ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３＋７Ｎａ２Ｏ２ →
熔融

２ＮａＦｅＯ２＋４Ｎａ２ＣｒＯ４＋２Ｎａ２Ｏ
但由于Ｎａ２Ｏ２具有强的腐蚀性，而且价格较为昂贵，一般不常用。铬铁矿的分解常采用

Ｎａ２ＣＯ３作熔剂，利用空气中的氧将铬铁矿氧化，制得可溶性铬（Ⅵ）酸盐：

４ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３＋８Ｎａ２ＣＯ３＋７Ｏ２ →
熔融

８Ｎａ２ＣｒＯ４＋２Ｆｅ２Ｏ３＋８ＣＯ２

为了降低熔点，以便在较低温度下实现上述反应，常用Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ混合熔剂，
并加入少量氧化剂（如ＮａＮＯ３）以加速氧化：

２ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３＋４Ｎａ２ＣＯ３＋７ＮａＮＯ３ →
熔融

４Ｎａ２ＣｒＯ４＋Ｆｅ２Ｏ３＋４ＣＯ２＋７ＮａＮＯ２

为了使原料分解反应完全，熔融时要加入大量的熔剂，一般约为原料量的６～１２倍。大量
的熔剂在高温下具有极大的化学活性，为尽量减少其对容器的腐蚀，应根据熔剂的性质选

择熔融容器。如碱熔时，一般选用铁或镍坩埚。

原料通过熔融成为熔块，然后用溶剂（常用水）浸取、过滤，滤去不溶性残渣，得到粗制

液。

２．粗制液除杂精制
粗制液或工业废液中含有较多的杂质，杂质离子的来源一部分是矿石、废渣（液）原有

的，另一部分是在溶解、熔融过程中由溶（熔）剂带入的。这些杂质很难通过结晶的方法除

去，而要通过化学除杂的方法，最常用的有以下几种。

⑴ 水解沉淀法 水解沉淀法是利用某些杂质离子在水溶液中能发生水解的性质，通
·７５３·
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过调节溶液的ｐＨ值，使杂质离子水解生成氢氧化物沉淀而除去。调节溶液ｐＨ值的范围
必须要使杂质离子沉淀完全（残留在溶液中的杂质离子浓度≤１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１），而使有用

组分（或产品）不产生沉淀。溶液的ｐＨ值范围可根据氢氧化物的溶度积求得。

⑵ 活泼金属置换 溶液中如含有某些重金属（如Ｃｕ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｐｂ等）杂质离
子，还可用活泼金属置换的方法除杂，所选择的金属必须与产品有相同的组分，这样不会

引进杂质。如由菱锌矿（主要成分为ＺｎＣＯ３）制取ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ时，原料用Ｈ２ＳＯ４浸取

后，粗制液中含有Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋等杂质，杂质Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋用氧化水解沉淀法除
去，对于杂质Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋则用活泼金属Ｚｎ置换除去。
金属置换反应是多相反应，为了提高置换反应的速率，除了加热和搅拌外，还要求金

属尽量粉碎成小颗粒粉末，以增加反应的接触面积。

除上述两种除杂方法外，还可以用硫化物沉淀、溶剂萃取、离子交换等多种除杂方法，

这里不再叙述。

３．蒸发浓缩、结晶、分离
精制液中除有产品组分外，还含有少量杂质离子，这些杂质的去除可通过结晶或重结

晶操作加以分离、提纯。有关内容请参阅本书３．５。

７．１．２ 常规条件下的配合物的合成

７．１．２．１ 配体取代法合成配合物

１．水溶液中的取代合成
这是迄今合成金属配合物最常用的方法，即将金属盐和配体溶解在水溶液中，由配体

取代水合离子中的水分子进行反应。例如：

３Ｃ２Ｏ４
２－＋Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６ →３＋ ［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３］

３－＋６Ｈ２Ｏ
必要时可采用加热或加入催化剂等手段促使反应加速进行。

２．非水溶液中的取代合成
当合成反应具有以下特点时，可以考虑使用非水溶剂：ａ．金属离子易水解；ｂ．配体水

溶性差；ｃ．配体配位能力小于水；ｄ．配体本身可作为溶剂使用。例如合成反应：

ＣｒＣｌ３＋６ＮＨ３（ｌ →） Ｃｒ（ＮＨ３）６
３＋＋３Ｃｌ－

可直接在液氨中进行。

３．固相取代合成
固相取代合成即在一定温度下，固相反应物中配体直接被取代，或配合物中内外界配

体互相转化。例如：

２［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２ →
Δ

Ｃｏ［ＣｏＣｌ４］＋１２Ｈ２Ｏ
前者为淡红色，而后者为兰色物质，其中Ｃｌ－为四面体配合物的内界配体。

７．１．２．２ 氧化还原法合成
对有不同价态的金属配合物，可以利用氧化还原反应，在配体存在下将某一价态的金

属化合物进行氧化或还原，从而得到期望的目标化合物。例如：

２［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２＋１０ＮＨ３＋２ＮＨ４Ｃｌ＋Ｈ２Ｏ →２ ２［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３＋１４Ｈ２Ｏ
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在选择合成反应中的氧化剂和还原剂时，应尽量避免引入杂质离子，或者使杂质离子

沉淀或挥发出来，与目标化合物分离。例如，一般常用的氧化剂是Ｏ２（或空气）、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３

等，有时也可选用ＰｂＯ２、ＳｅＯ２等易通过过滤除去其分解产物的固体氧化剂。当然，必要

时也可使用（ＮＨ４）２Ｃｅ（ＮＯ３）６、ＫＭｎＯ４、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７等强氧化剂，但它们会给体系引入难以除

去的杂质离子。

７．１．２．３ 模板反应法合成
当配合物中含有四个以上的配位原子，且配体能完全包围金属离子时，可以考虑使用

模板反应。即利用金属离子（模板）和配体之间的特殊环化反应（模板反应），直接得到大

环配合物。例如：

Ｎｉ２＋

帩帩 師師
師師＋４

ＣＨＯ

ＮＨ２

－４Ｈ２
→

師師 師師師師

Ｏ
Ｎ

Ｃ


 


Ｈ



師師
師師

帩帩

Ｎ ＣＨ

Ｎ
帿

帿Ｎｉ








ＣＨ



帿
帿

ＮＣＨ

该反应可以利用加热硫酸镍与邻氨基苯甲醛直接一步进行，即氨基与醛基在Ｎｉ２＋离
子周围配位，进而发生缩合反应形成目标化合物。

７．１．３ 特殊或极端条件下无机物的合成

在化学科学飞速发展的今天，大部分化合物，尤其是在常规条件下就能获得的物质都

已被我们所熟知。因此，许多新化合物，特别是一些具有特殊性能的功能材料，只能在高

温、高压、高真空或超低温下合成。

７．１．３．１ 高温合成

１．高温的获得和测量
表７．１－２电炉中的电阻材料与最高使用温度

电阻 最高温度／℃
镍铬丝 １０６０
碳硅棒 １４００
铂铑合金 １５４０
钨丝 １７００（真空）

ＴｈＯ２－ＣｅＯ２ １９００
ＺｒＯ２ ２４００
石墨 ２５００

·９５３·
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用于合成反应中的高温一般是通过各种电炉获得的，最常用的是电阻炉（参见表

７．１－２），如需要极端高温时也可用电弧炉。
需要注意的是，当电阻材料所能达到的温度高于导线的熔点时，二者不能直接相连。

应选用导电性能优良但导热性小的金属氧化物陶瓷作为连线材料。常用的有：ＴｈＯ２

（９５％）－Ｌａ２Ｏ３（５％）；ＺｒＯ２（８５％）－Ｙ２Ｏ３（１５％）。高温下，这类材料因含有大量Ｏ２－的

空位而能导电。

高温时的测温装置有两种：一是利用一些物质的物理量随温度变化而变的性质直接

测量；二是利用热量的性质间接测量。

２．高温下无机固体物质的合成

⑴ 利用高温下的复分解反应合成 这种反应常用来合成具有特殊性能和物相的无
机功能材料及化合物。例如：

ＭｇＯ（ｓ）＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ →） ＭｇＡｌ２Ｏ４（ｓ，尖晶石型）
这类固相反应都是通过各物相界面间阳离子的扩散而进行的，无论是离子的扩散，还

是晶核的形成，都需要较高的温度。同时，反应物之间的相互接触，即固体的粒径大小对

反应的影响也很大。因此，这种反应往往都是通过一系列的研磨、压片、锻烧多次重复而

实现的。

⑵ 利用高温还原反应合成 这种方法主要用于制备一些高纯度的金属，常用的有
以下两种反应：

一是利用还原性气体制备高活性的海绵状金属，例如：

Ｎｂ２Ｏ５＋５Ｈ →２ ２Ｎｂ＋５Ｈ２Ｏ
该反应可在８６０℃以上进行，温度越低Ｎｂ粉的活性越高。
二是利用金属热还原反应制备高纯度的稀贵金属，如：

２ＭｇＯ＋Ｓｉ →（硅铁） ＳｉＯ２（ｓ）＋２Ｍｇ（ｇ）
反应是在１２００℃以上及高真空下进行的。

⑶ 利用高温下的气相化学传输反应（Ｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｎｓｐｏｒｔｒｅａｃｔｉｏｎ）合成。即将固体或
液体反应物Ａ与一种气体反应，形成的气态产物在温度发生变化时可发生分解逆反应，
从而得到纯化的反应物Ａ。典型反应如下：

Ｔｉ（ｓ）＋Ｉ２（ｇ） →
５２３Ｋ

ＴｉＩ２（ｓ）

ＴｉＩ２（ｓ）＋
１
２Ｉ２
（ｇ） →

６２３Ｋ
ＴｉＩ３（ｓ）

ＴｉＩ３（ｓ）＋
１
２Ｉ２
（ｇ） →

６５３Ｋ
ＴｉＩ４（ｇ）

在１０００℃以上，又发生如下反应：

ＴｉＩ４（ｇ）
≥

→
１２７３Ｋ

Ｔｉ（ｓ）＋Ｉ２（ｇ）
生成的则是高纯度的金属Ｔｉ。

７．１．３．２ 低温合成

１．低温的获得和测量
·０６３·



从室温到１７３Ｋ（－１００℃）之间叫做普冷，１７３～４．２Ｋ之间叫做深冷，４．２Ｋ以下则为
极冷。合成反应中的温度大多在普冷和深冷间进行，这种温度除了利用制冷机根据热力

学原理获得之外，实验中常用一些温度恒定的低温浴，即在一些低温液体的沸点温度下进

行反应。常用的低温浴有：

表７．１－３ 低温液体的使用温度

低温浴 使用温度

冰＋水 ０℃
冰（３）＋ＣａＣｌ２（３） －４０℃
冰（３）＋ ＮａＣｌ（１） －２１℃
液氨 －３４℃
干冰 －７８℃
液氧 －１８３℃
液氮 －１９６℃

使用时需加入惰性溶剂

２．低温下的合成反应

⑴ 液氨中的反应

① 碱金属，碱土金属与液氨反应生成氨基化合物：

Ｎａ＋ＮＨ３（ｌ →） ＮａＮＨ２＋１／２Ｈ２（ｇ）
该反应在无催化剂时速度很慢，但在Ｆｅ３＋存在下速度很快。

② 液氨与金属化合物进行氨解反应合成金属氨基化合物，例如：

ＣａＣｌ２＋４ＮＨ →３ Ｃａ（ＮＨ２）２＋２ＮＨ４Ｃｌ
③ 非金属化合物与液氨反应合成非金属含氮化合物，例如：

ＢＣｌ３＋６ＮＨ →３ Ｂ（ＮＨ２）３＋３ＮＨ４Ｃｌ

１０Ｓ＋４ＮＨ →３ Ｓ４Ｎ４＋６Ｈ２Ｓ

４Ｏ３＋２ＮＨ →３ ＮＨ４ＮＯ３＋Ｈ２Ｏ＋４Ｏ２

④ 过渡金属化合物与液氨反应合成内界为ＮＨ３的配合物，例如：

ＣｒＣｌ３＋６ＮＨ →３ Ｃｒ（ＮＨ３）６
３＋＋３Ｃｌ－

这类化合物在水溶液中由于水的配位性很强而很难制备。

⑵ 稀有气体化合物的合成反应
几乎所有的稀有气体化合物都是在低温下合成、分离纯化的。常用的方法有：

① 低温放电合成

Ｘｅ＋２Ｆ２
２８００Ｖ，

→
１２ｍＡ

ＸｅＦ４

这是第一例稀有气体的化合物，是从－７８℃的温度下制得的。类似的反应还有：

ＸｅＦ４＋Ｏ２Ｆ２ →
１４０－１９２Ｋ

ＸｅＦ６＋Ｏ２

该反应之所以重要，是因为ＸｅＦ６是合成其他稀有气体化合物的原料。

② 低温水解合成
典型的反应有：

·１６３·
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ＸｅＦ６＋３Ｈ２ →Ｏ ＸｅＯ３＋６ＨＦ
３ＸｅＦ４＋６Ｈ２ →Ｏ ＸｅＯ３＋２Ｘｅ＋３／２Ｏ２＋１２ＨＦ

③ 低温光化学合成

Ｆ２＋Ｋｒ
ｈ
→
ν

ＫｒＦ２

反应在液氮温度下通过紫外光照射进行，是典型的自由基反应。

７．１．３．３ 真空条件下的无机合成反应

１．真空的获得和测量
真空条件可通过各种泵抽真空的方法获得。

表７．１－４ 真空压强范围

真空范围 系统压力（Ｐａ） 获得方式

粗真空 １０５———１０３ 水泵，机械泵

低真空 １０３———１０－１ 机械油泵，冷凝泵

高真空 １０－１———１０－５ 扩散泵

超高真空 １０－５———１０－１２ 扩散泵加冷阱，涡轮分子泵

极高真空 ＜１０－１２ 深冷泵

真空度的大小可以由真空计或真空规测量。

２．真空合成反应

⑴ 金属蒸气合成反应（ＭＶＳ）
挥发性的金属蒸气原子和不饱和烃反应，可用来合成各类金属有机化合物。例如：

Ｔｉ＋

帩帩 師師
師師２

（１）７７Ｋ
（２）
幑 幐帯帯帯

帩帩 師師
師師

２５０Ｋ

帩帩 師師
師師Ｔｉ

图７．１－１ 典型的ＭＶＳ反应装置

反应在类似旋转蒸发仪的特殊装置（图７．１－１）中进行。整个系统与扩散泵相连，使

ＭＶＳ装置处在高真空条件下。装置中反应容器一般处于液氮冷浴中，以保证在高真空条
件下不饱和烃类反应物能以凝聚态形式存在，处于反应器中心的固态金属在电极放电产

生电弧时气化成气态金属原子，并“溅落”在反应器壁上与不饱和烃反应。
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⑵ 低压气相化学沉积合成（ＬＰＶＣＤ）
指在低温真空下，利用热分解反应将蒸气压较小的反应物分解为薄膜形式的产物，广

泛应用于各类无机材料的制备。例如：

Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４
９２０～１２００Ｋ，

→
１．３３ｋＰａ

ＳｉＯ２＋各类碎片
还有一类反应是低压气相金属有机化学沉积（ＬＰＭＯＣＶＤ），例如：

（ＣＨ３）３Ｇａ＋ＡｓＨ３
８８０Ｋ，Ｈ２，

→
１．３３ｋＰａ

ＧａＡｓ＋３ＣＨ４

用于制备高性能的半导体薄膜。

⑶ 化学气相传输反应合成法
这种反应主要用于无机物大单晶的制备。例如：

Ｆｅ３Ｏ４＋８ＨＣｌ（ｇ）幑幐

帯高温
２ＦｅＣｌ３（ｇ）＋ＦｅＣｌ２（ｇ）＋４Ｈ２Ｏ（ｇ）

产物在高温、高真空下为气体，但在低温时逆向进行，缓慢形成反应物单晶。

７．１．３．４ 高压反应
利用高压可以合成一些反应中有物相变化或体积变化的化学物质。这一现象可以用

ＬｅＣｈａｔｅｌｉｅｒ原理解释：即当生成物的体积小于反应物的体积时，高压合成反应才能发生。

１．高压的获得
较低的压力可以用提高挥发性组分蒸气压的方法获得，而高压只能通过机械方法得

到。

２．高压合成反应

⑴ 相变反应
金刚石的人工合成是最典型的例子：

Ｃ石墨
［Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ

→
］
Ｃ金刚石（微晶）

反应在４ＧＰａ，９５０℃下进行，过渡金属或其合金是反应触媒，通常在２０分钟内就可生
成粒径为０．２ｍｍ的产物。

⑵ 非相变反应

ＬｉＦｅＯ２（３５．５）＋２Ｆｅ２Ｏ３（２×５０．２ →） ２Ｌｉ０．５Ｆｅ２．５Ｏ４（２×７２．３）
这类反应都是严格按照ＬｅＣｈａｔｅｌｉｅｒ原理进行的。其他的例子还有：

Ｆｅ１－ｘ →Ｏ＋ｘＦｅ ＦｅＯ
ＢａＣｒＯ４＋Ｃｒ２Ｏ →３ ＢａＣｒＯ３＋２ＣｒＯ２

⑶ 高压气固相反应
这类反应可以用来合成一些特殊价态的化合物，例如：

４ＣａＯ＋２Ｆｅ２Ｏ３＋Ｏ２ →
５ＧＰａ

４ＣａＦｅＯ３

２Ｔｂ４Ｏ７＋Ｏ２ →
６．５ＧＰａ

８ＴｂＯ２

⑷ 水热合成反应
水热反应是指高温下，密闭反应器中反应物在由溶剂所产生的高压气氛中反应，形成

特殊结构的化合物。例如：
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ＣｒＯ３＋Ｃｒ２Ｏ３
Ｈ２Ｏ、

→
４００Ｋ

３ＣｒＯ２

３ＫＦ＋ＣｏＣｌ２
Ｈ２Ｏ、

→
５５０Ｋ

ＫＣｏＦ３＋２ＫＣｌ
７．１．３．５ 光化学合成反应
光化学合成反应是指在紫外光或射线照射下将反应物分子能量升高至激发态，从而

诱导其发生反应。

１．配合物的光化学合成

［Ｃｒ（ＮＨ３）５Ｃｌ］２＋＋Ｈ２Ｏ
ｈν（３６５～５０６ｎｍ

→
）

ｃｉｓ－［Ｃｒ（ＮＨ３）４（Ｈ２Ｏ）Ｃｌ］２＋＋ＮＨ３

而在无光照的热引发下，生成的产物是［Ｃｒ（ＮＨ３）５（Ｈ２Ｏ）］３＋。
光照还可以使配合物的构型发生改变，例如：

ｃｉｓ－［Ｃｏ（ＣＮ）４（Ｈ２Ｏ）２］－
ｈν（３１３ｎｍ

→
）

ｔｒａｎｓ－［Ｃｏ（ＣＮ）４（Ｈ２Ｏ）２］－

２．光诱导电子转移反应
光照射所形成的反应物激发态很容易得到或失去电子，生成特殊价态的产物。典型

反应有：

［ＬｎＨｎＩＯ６］
ｎ－２ ｈ

→
ν
｛［ＬｎＨｎＩＯ６］

ｎ－２｝

２｛［ＬｎＨｎＩＯ６］
ｎ－２｝＋１

２Ｏ２＋Ｈ２ →Ｏ ２［ＬｎＨｎＩＯ６］
ｎ－１＋２ＯＨ－

７．１．３．６ 电化学合成反应

１．放电合成反应

⑴ 电极放电合成
在铜或铜棉电极上施加２０００伏的电压时，ＢＣｌ３可发生如下反应：

２ＢＣｌ３ →＋２Ｃｕ Ｂ２Ｃｌ４＋２ＣｕＣｌ
许多稀有气体化合物也是通过放电反应合成的。

⑵ 无电极放电合成反应
最典型的是Ｏ３的合成：

３Ｏ２
５～

→
２０ｋＶ

２Ｏ３

产物可用来作为其他氧化反应的原料。

２．电解合成反应
电解合成有溶液电解和熔盐电解两种，主要用来制备金属和一些特殊价态的化合物。

例如：

Ｅｕ３＋＋ＳＯ４
２－＋ｅ →

１２Ｖ
ＥｕＳＯ４

该反应通过电解从Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋、Ｙｂ３＋的混合物中将Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋，再利用了
Ｅｕ２＋和Ｂａ２＋的相似性，使Ｅｕ与其他两个性质非常相似的元素分离。

７．２ 有机合成

有机合成是利用化学方法将单质、简单无机物或简单的有机物制成比较复杂的有机
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物的过程。根据承担的任务不同，有机合成大体上可分为基本有机合成（重有机合成）与

精细有机合成（轻有机合成）。基本有机合成的任务是利用丰富的天然资源（如煤、石油、

天然气等）及其初步加工产物和副产物（如电石、煤焦油等）来合成基本有机原料（乙炔、乙

烯、苯、萘等）。然后，再进一步合成重要的有机原料（如乙醇、甲醛、醋酸等）。精细有机合

成的任务是利用一些简单的有机物合成一些比较复杂的有机化合物，如药物、染料、农药、

香料等。

在实验室进行的有机合成通常都是精细有机合成。

有机合成反应一般应按下列规则书写：

第一，在每一步中只表示出反应的主要产物；

第二，试剂、催化剂和反应条件写在箭头的上面；

第三，若不写温度和压力的数值，则表示在常温常压下进行反应；

第四，使用无机物不必写出它的制备；

第五，使用的有机物不必写出它的制备；

第六，为了简便，可把两步或几步较简单的反应合并为一步，同时要指出进行多步反

应的次序。例如：

ＣＨ３ＣＨ２ＣＮ
ＮａＯＨ

→
水溶液，加热

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＮａ
Ｈ２
→
Ｏ
ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ

可以写为：

ＣＨ３ＣＨ２ＣＮ
（１）ＯＨ－，Δ
（２）Ｈ２

→
Ｏ

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ

有机合成内容十分广泛，是化学合成中最为活跃的领域。下面就其原理与方法按类

给以简单介绍，具体可参考实验内容部分及有关文献资料。

７．２．１ 脂肪族化合物的合成

７．２．１．１ 烯烃的合成
烯烃是重要的化工基本原料，工业上是通过对石油、天然气裂解重整来获得的。在实

验室，烯烃的制备主要通过卤代烷的消除反应、醇的脱水反应、炔烃的还原、芳香烃的部分

还原、Ｗｉｔｔｉｇ反应来实现。

１．卤代烷的消除反应
在强碱性作用条件下卤代烷通过消除卤化氢，得到烯烃，是合成烯烃最重要的方法之

一，反应产物遵循扎伊采夫（Ｚａｙｔｚｅｆｆ）规则，其选择性为反式消除。一般采用的碱为碱金
属的氢氧化物、烷氧化物、碱金属的氨化物等。

Ｒ
Ｘ

Ｒ′

→
碱


Ｒ

Ｒ′

２．醇的脱水反应
醇在酸性条件下加热进行分子内脱水得到烯烃，是一个普遍而又广泛使用的方法，脱

水速度是伯醇＞仲醇＞叔醇。它和卤代烃的消除反应类似，不能得到单一的产物，反应取
向仍服从扎伊采夫（Ｚａｙｔｚｅｆｆ）规则，主要生成双键上连有较多取代基的烯烃，并伴随重排。
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常用的酸为硫酸、磷酸、对甲苯磺酸、五氧化二磷等。

ＯＨ

Ｈ２ＳＯ
→

師師

４

３．炔烃的还原
在溶有金属的液氨中，炔烃被选择性还原为反式烯烃；而在去活化的Ｐｄ（Ｌｉｎｄｌａｒ催化

剂）的作用下，得到的产物的立体选择性与前者相反，炔烃被选择性还原为顺式烯烃。

４．芳香烃的部分还原
碱金属或碱土金属的液氨可使芳烃部分还原为脂环烯烃。苯及各种取代的苯被钠或

钾的液氨溶液还原为非共轭的环己二烯。

５．Ｗｉｔｔｉｇ反应
除了上述的烯烃的合成方法，另一个最为有效的制备烯烃的方法就是 Ｗｉｔｔｉｇ－

Ｈｏｒｎｅｒ反应。季磷盐在碱性条件下消除卤化氢，得到磷叶利德。其与醛、酮类羰基化合
物作用，得到羰基烯化的产物。利用改良的Ｗｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ反应，可以得到酮羰基烯化的
产物。通过此反应，得到的双键位于原来羰基的位置，反应的选择性可以通过改变反应的

条件而得以改变。此外，利用此法，可以得到能量上不利的环外双键化合物。



Ｏ

Ｐｈ３Ｐ＝ＣＨ
→



２

７．２．１．２ 卤代烃的合成
卤代烃是一类重要的有机中间体。由于卤原子的存在，化合物的极性增强，化学性质

活泼，容易被其他原子或者基团取代、缩合，得到许多种类的有机化合物，如腈、醇、醚等化

合物。此外，卤代烃也是一类重要的有机溶剂。在各类卤代烃中，反应活性按氟代物、氯

代物、溴代物、碘代物依次增强；在伯、仲、叔卤代物中，叔卤代烷活性＞仲卤代烷＞伯卤代
烷。工业上主要采用烷烃的高温气相卤代反应来制备卤代烃。由于氟代物活性较低，而

碘代物活性较高，在实验室中氯代物和溴代物使用比较广泛。根据卤代烷结构的不同，有

以下几类制备方法：

１．醇的卤代
由烷烃的自由基卤代反应，可以制备饱和的卤代烷，但是此方法由于产物复杂或者难

以提纯而没有实际应用的价值。醇类化合物的卤代反应是实验室制备卤代烷最主要的方

法。在实验室中，一般是以相应的醇为原料，通过与各种卤代试剂亲核取代反应来制备单

卤代烷。常用的卤代试剂主要有氢卤酸、氯化亚砜、三卤化磷。使用此方法制备溴代烷

时，通常使用ＫＢｒ或ＮａＢｒ与浓硫酸来代替４７．５％的氢溴酸。例如：

ＯＨ ＮａＢｒ

Ｈ２ＳＯ
→
４

Ｂｒ

此类亲核取代反应是制备单卤代烷最方便的方法之一，对于伯醇来说，一般按照ＳＮ２机理
进行，对于叔醇而言，一般按照单分子ＳＮ１机理进行。在进行亲核取代反应的同时，往往
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发生脱水消除反应，叔醇还有可能存在重排反应，从而导致醚、烯烃或者其他重排产物的

形成。

氯化亚砜和三卤化磷是很有效的卤代试剂，特别是氯化亚砜，其具有无副反应、产率

高、产物容易纯化等特点。

２．烯烃、炔烃与卤素、卤化氢或次卤酸的加成
烯烃、炔烃分别与卤素加成，得到二卤代和四卤代产物；通过烯烃与卤素直接进行亲

电加成可以获得邻二卤代烃，这是制备邻二卤代烃的最为重要的方法。由于碘反应的活

性较低，一般情况下不能与烯烃进行加成，而氟的反应活性太高，其进行加成时反应剧烈，

得到的产物复杂；因此，在合成制备中所采用的一般为氯和溴，尤以Ｂｒ２／ＣＣｌ４为常用的溴
代试剂。烯烃与次卤酸作用，得到卤代醇。

３．烯丙型、苄基型卤代物
由于双键的拉电子和电荷的离域效应，丙烯及烷基芳烃的α－氢比较活泼，因此它们

的卤代反应具有良好的选择性。在实验室中，烯丙型和苄基型卤代物一般是通过ＮＣＳ、

ＮＢＳ进行氯代和溴代的。使用此方法进行卤代，反应产物单一且容易纯化，但是所用试
剂较为昂贵。此外，羰基化合物的α－位置的卤代反应也是制备卤代物的重要方法之一。

４．芳香族卤代物
芳烃的卤代是合成卤代芳烃的主要途径之一。卤素是最常用的卤化试剂。它们的卤

代通常要在催化剂ＦｅＸ３、ＡｌＸ３、Ｉ２等存在下才能够进行。这些催化剂均能够与卤素形成
卤正离子的络合物，从而促进卤素对芳核的亲电进攻。在ＦｅＣｌ３存在下，苯与氯气反应生
成氯代苯。由于碘的亲电能力较弱，而发生取代反应所生成的碘化氢却是强的亲电试剂，

因此，芳烃的碘化物往往被还原为芳烃。卤代芳烃的另一个合成方法是Ｓａｎｄｙｍｅｒ反应，
利用重氮盐的亲核取代反应来获得。芳香族化合物的重氮盐在亚铜盐的催化下得到相应

的卤代芳烃。

７．２．１．３ 醇的合成
醇是一类重要的有机化工原料，除了可以作溶剂之外，还是合成其他各类有机化合物

的重要起始原料。醇的制备方法很多，在工业上采用水煤气合成、淀粉发酵、油脂的高压

加氢以及烯烃水合反应等多种途径来获得醇。实验室中，醇的制备主要通过醛酮类化合

物与金属有机试剂的加成反应（Ｇｒｉｇｎａｒｄ反应）、卤代烃的水解反应、各种含氧化合物的还
原等反应来实现。

１．Ｇｒｉｇｎａｒｄ反应

Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂是金属镁的有机试剂，是由相应的卤代烃或卤代芳烃与金属镁反应来
获得的，此反应一般要求以无水乙醚或四氢呋喃作为溶剂。

Ｒ—Ｘ
Ｍｇ

→
ｅｔｈｅｒｏｒＴＨＦ

Ｒ—ＭｇＸ

在各类卤代烃的反应中反应速率顺序依次为ＲＩ＞ＲＢｒ＞ＲＣｌ＞ＲＦ。由于碘代物的价
格昂贵且易发生偶合反应，因此，在实验室一般以氯代烃和溴代烃使用更为普遍。生成的

格氏试剂由于Ｃ－Ｍｇ键的极化，使得碳带有部分负电荷，可以作为亲核试剂与醛、酮、酯、
环氧化合物进行加成反应，这是延长碳链的重要方法之一。例如：
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Ｒ２ Ｒ３



Ｏ

１．Ｒ１ＭｇＸ

２．Ｈ
→＋ Ｒ２ Ｒ３

ＯＨＲ１

由卤代烷与金属镁生成的格氏试剂，一般情况下不需要分离纯化可直接使用。与醛、

酮加成时，首先生成烷氧基卤化镁，然后其在酸性条件下水解，得到醇。由于盐酸具有亲

核性，为了避免取代的副产物的形成，一般情况下均采用饱和氯化铵或其溶液来进行水

解。格氏试剂与甲醛、环氧乙烷加成得到伯醇；与其他醛加成得到仲醇；与酮加成得到叔

醇；与酯加成，反应不会停留在中间阶段，得到的最终产物为具有两个相同取代基的叔醇。

在由卤代烷制备格氏试剂时，由于格氏试剂与卤代烷容易发生偶合反应，特别是在温

度较高时更为显著，因此，为了尽量减少副反应的发生，提高反应收率，在制备格氏试剂

时，应当适当控制卤代烷的滴加速度，降低反应液浓度。由于格氏试剂能够与空气中的氧

气、水、二氧化碳等发生反应，因此，制备格氏试剂的反应中所需的试剂和仪器都需要干

燥，而且尽量在惰性气体（常用氩气、氮气等）保护下进行反应。

２．卤代烃的水解反应
卤代烷的水解反应也是一个制备醇的主要途径。叔卤代烷与水共热就能够水解；仲

卤代烷在过量碱和加热条件下进行水解，由于其立体位阻较大，亲核试剂不易靠近，而容

易进攻β位的碳原子发生消除反应得到烯烃；伯卤代烷水解相对困难。为了减少消去反
应，经常使用氯代烷和溴代烷，氯代烷反应能力低于溴代烷，但由于其体积小，具有最小的

消去反应，且来源方便，成本低，因此使用较广。由卤代烷制备醇，为了减少副反应，往往

使用弱碱来进行水解。

３．烯烃的硼氢化－氧化反应
烯烃的硼氢化－氧化反应是极具合成价值的反马氏规则的烯烃水合方法。其过程为

首先是烯烃与乙硼烷发生硼氢化反应生成烷基硼烷，继而烷基硼烷经过碱性过氧化氢氧

化，即生成醇。其主要的合成特点是：顺式加成，—ＯＨ连接在双键上含氢多的碳原子上，
而且不存在碳骨架的重排。

４．含氧化合物的还原
醛、酮、羧酸酯等含羰基的化合物在合适的还原剂还原下可以得到醇类化合物。醛、

酮在硼氢化钠、硼氢化钾等还原下，得到醇。在与氢化锂铝作用下，上述羰基化合物均能

顺利被还原成醇。

Ｒ１ Ｒ２



Ｏ

ＮａＢＨ
→
４

Ｒ１ Ｒ２

ＯＨ
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Ｒ１ 

Ｏ

ＯＲ２

ＬｉＡＩＨ
→
４

Ｒ１

ＯＨ
７．２．１．４ 醚的合成
醇的双分子脱水是制备对称醚的主要方法。一般在酸性条件下，醇加热进行脱水，得

到对称醚。常用的酸为硫酸、磷酸；反应的副产物一般是烯烃。仲醇、叔醇不能用此法来

制备对称醚，它们几乎全部生成烯。如正丁醇与硫酸共热分馏脱水，得到二丁醚。

２ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ
Ｈ２ＳＯ

→
４
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｏ

醇（酚）钠与卤代烃作用，是制备混合醚的最常用的方法，即Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成法。此
方法特别适用于合成不对称醚，所用的卤代烃必须是伯卤代烃，因为叔卤代烃、仲卤代烃

在强碱作用下更容易生成内消除的产物烯烃，而醚的产率往往很低。

７．２．１．５醛酮类化合物的合成
醇的氧化和脱氢是制备醛酮类化合物的常见方法。伯醇氧化是合成醛的重要方法，

其催化脱氢或催化氧化适用于低分子量的醛的工业生产。但醛亦易被氧化为更高氧化态

的羧酸，因此，选择合适的氧化剂和控制反应条件是利用氧化反应制备醛的关键。高锰酸

钾的水溶液由于其氧化能力很强，不适用于伯醇的氧化。重铬酸钾的硫酸水溶液是常用

的氧化试剂，为了避免生成的醛被进一步氧化为羧酸，通常使反应温度高于醛的沸点，则

醛一经生成即从反应体系中被蒸出。

铬酸的酸性溶液不能用于对酸敏感或者含有其他易被氧化基团的醇的氧化。对于这

类醇的氧化，则一般采用比较温和的氧化剂，比如三氧化铬－吡啶络合物、三氧化铬－双
吡啶、铬酸－双吡啶盐等。
除了铬的高价氧化物以外，活性二氧化锰也是良好的高选择性的氧化剂，它只氧化烯

丙醇和苄醇，而其他醇则不能被氧化。


Ｒ ＯＨ

ＭｎＯ
→
２


Ｒ



Ｏ

Ｈ

Ａｒ ＯＨ

Ｒ

ＭｎＯ
→
２


Ａｒ Ｏ

Ｒ

α－二醇被过碘酸或者四乙酸铅氧化伯羟基得到甲醛，仲羟基得到高级醛。反应通常
在室温进行。该反应产率较高，不仅用于醛的合成，而且广泛用于α－二醇的结构测定和
定量分析。

Ｒ

ＯＨ
ＯＨ

ＨＩＯ４

或Ｐｂ（ＯＡｃ）
→
４
Ｒ—ＣＨＯ＋ＨＣＨＯ

仲醇氧化是制备酮的最重要的方法之一，可以采用多种氧化剂或催化脱氢。化学氧

化是沿用已久的经典方法，各种具有良好选择性的催化剂也不断涌现，催化脱氢具有经

济、简便的特点，被广泛用于工业生产当中。与醛的合成相似，上述氧化试剂也广泛适用

·９６３·

第七章 化学合成



于酮的合成。重铬酸钾的硫酸水溶液是最常用的氧化剂，如果底物中没有对酸敏感或易

被氧化的其他基团时，可以得到良好收率的酮。三氧化铬的硫酸水溶液（Ｊｏｎｅｓ试剂）、三
氧化铬－吡啶络合物是更为温和的氧化剂，适用于具有其他易被氧化的基团的醇。烯烃
与臭氧反应，然后对其臭氧加成物还原，可以得到醛、酮。该方法不仅适用于醛、酮的合

成，同时由于收率较高，也广泛应用于烯烃结构的化学鉴定当中。

前已述及，烯烃的硼氢化－氧化反应（Ｂｒｏｗｎ反应）所得到的三烷基硼，以碱性过氧化

師師

氢处理得到醇，但如果使用铬酸氧化则得到酮。

ＮａＢＨ４

ＢＦ３－Ｅｔ２
→
Ｏ

帿
Ｈ

帿

烄

烆

烌

烎

Ｂ Ｈ２ＣｒＯ
→
４ 

Ｏ

酮的碱催化烃化反应是沿用已久的的合成方法，特别是β－酮酸酯的烃化反应（乙酰
乙酸乙酯合成法）更具有重要的合成意义。β－酮酸酯与乙醇钠的无水乙醇溶液作用，即
形成一定浓度的烯醇负离子，继而与多种烃化试剂反应，生成烃基取代的β－酮酸酯。单
取代的β－酮酸酯可继续与醇钠作用，然后与烃化试剂反应，得到双取代的β－酮酸酯。
在制备双取代β－酮酸酯时，通常先使用位阻较小的烃化剂与β－酮酸酯作用，得到单取
代β－酮酸酯，随后再与位阻较大的烃化剂作用，从而获得不同取代的二取代的β－酮酸
酯。取代的β－酮酸酯通过水解即生成酮。常用的碱有甲醇钠、乙醇钠、叔丁醇钠、叔丁
醇钾等。反应的副产物通常是烃化剂与醇钠形成的醚或烃化剂消除卤化氢所形成的烯

烃。

 

Ｏ Ｏ

ＯＥｔ
ＮａＯＥｔ

Ｒ１
→

Ｘ



Ｏ

Ｒ１



Ｏ

ＯＥｔ
ＮａＯＥｔ

Ｒ２
→

Ｘ



Ｏ

Ｒ１ Ｒ２



Ｏ

ＯＥｔ

１ＮａＯＨ

２Ｈ＋ →
，加热



Ｏ

Ｒ１

Ｒ２

副反应：Ｒ１ →Ｘ＋ＥｔＯＮａ Ｒ１ＯＥｔ
一元酮的α－氢酸性比β－酮酸酯的酸性弱。因此，必须采用较强的碱才能使其生成

一定浓度的烯醇负离子，以保证烃化反应的顺利进行。叔丁醇钾的叔丁醇溶液是酮烃化

反应最常用的碱性试剂之一。但它只能使酮部分地形成烯醇负离子，因此，生成的烯醇负

离子可能与未形成烯醇负离子的酮发生羟醛缩合反应等副反应。如果使用碱性更强的氢

化钠、三苯甲基锂（钠）、烷基锂、氨基钠（钾）等，则可使酮全部转变成烯醇负离子而进行反

应。

稳定的碳负离子，例如在碱催化下由酮形成的烯醇负离子，可以与亲电的α，β－不饱
和羰基化合物，如醛、酮、腈、酯等发生亲核的１，４－加成，生成酮的烃化产物（Ｍｉｃｈａｅｌ加
成反应）。反应通常在催化量的碱作用下发生。而由烃基锂、烃基钠或烷基格氏试剂形成

的不稳定的碳负离子，只能与α，β－不饱和酮的羰基发生１，２－加成。当有催化量的亚铜
·０７３·



盐存在时，有机镁试剂与α，β－不饱和酮反应优先发生１，４－加成。这一反应是将烃基引
入α，β－不饱和酮β－位的有效方法。有机铜试剂是优良的１，４－加成试剂，在产率及立
体选择性两方面均比亚铜离子催化的有机镁试剂要好，特别适用于有立体位阻的α，β－
不饱和酮的１，４－加成。

７．２．１．６ 羧酸及其衍生物的合成

１．羧酸的合成
羧酸是重要的基本化工原料。工业上大规模生产采用空气或氧气使用催化氧化的方

法来实现。实验室制备羧酸的方法较多，常用的方法如下：

⑴ 羧酸衍生物的水解 羧酸衍生物，如羧酸酯、酰胺、酰氯、酸酐、腈等化合物水解，
均可得到相应的羧酸。除了酰氯和酸酐外，酯和酰胺水解都要在酸、碱的作用下进行。但

是，羧酸衍生物大多是从羧酸制备的，因此，在羧酸的实际制备中意义并不大，有时只用于

分离和精制的目的。酰氯、简单的酸酐及水溶性酰胺可以直接用水水解。酰胺水解后生

成羧酸铵，必须用无机强酸或强碱才能使难溶于水的羧酸离析出来。腈的水解则较多，是

制取羧酸的中间体，其很容易从卤代烃或重氮盐取代来获得。腈在碱性条件下水解，为使

反应进行彻底，通常使用过量１０％～２０％的ＮａＯＨ；酸性水解，通常是在３５％～７０％的

Ｈ２ＳＯ４中进行。

⑵ 烃、醇、醛的氧化 芳烃的侧链氧化是常用的合成芳香酸的方法，高锰酸钾、重铬
酸钾均为常用的氧化剂。醇和醛的氧化，也是制备羧酸的重要合成方法之一。伯醇氧化

时，首先生成醛，再进一步氧化成酸。醇氧化时，伯羟基比仲羟基更易氧化，仲醇在氧化

时，一般只能够停留在酮的阶段，如果使用极强的氧化剂，则往往发生碳－碳键的断裂。
化学氧化中，高锰酸钾、重铬酸钾、硝酸、过酸是常用的氧化剂，但是在酸性条件下，仲醇或

醛在氧化时生成的酸可能会与未被氧化的醇作用，生成一定量的酯，因此，一般情况下，往

往使用碱性高锰酸钾溶液或高锰酸钾的水溶液来实施氧化。除了锰、铬的高价化合物作

氧化剂外，氧化银也是醛氧化成羧酸的有效试剂。在催化氧化中，铂、钯等贵金属是最常

用的催化剂。

⑶ 格氏试剂与ＣＯ２的加成反应 有机金属化合物的羧化反应是将卤代物转化为多

一个碳原子的羧酸的有效方法。有机金属化合物中，尤以镁试剂和有机锂试剂应用最为

普遍，但锂试剂比镁试剂要活泼，反应条件要求比有机镁试剂苛刻，通常反应在惰性气体

保护和严格的无水条件下进行。

ＲＭｇＸ
ＣＯ
→
２
ＲＣＯ２ＭｇＸ

Ｈ３Ｏ
→
＋

ＲＣＯＯＨ

ＲＬｉ
ＣＯ
→
２
ＲＣＯ２Ｌｉ

Ｈ３Ｏ
→
＋

ＲＣＯＯＨ
２．羧酸衍生物的合成
酰卤、酸酐、酯、酰胺、腈都是羧酸衍生物，一般情况下都是从羧酸来获得的。

⑴ 酰卤的合成 作为重要的酰化试剂，在所有的羧酸衍生物中，酰卤是化学活性最
·１７３·
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活泼的，一般通过羧酸与无机卤代物进行反应来获得，也可以用其他高级酰卤进行卤素交

换来制备。酰卤中以酰氯应用最普遍。常用的无机卤代物有氯化亚砜、三卤化磷、五卤化

磷等，尤其以氯化亚砜使用最为普遍。氯化亚砜与羧酸反应后的副产物均为气体，便于产

物纯化。酰氯与氯化亚砜均极易吸水，因此反应的原料、产物与使用的仪器均应干燥无

水。

Ｒ ＯＨ


Ｏ

＋ＰＣｌ →３ Ｒ Ｃｌ



Ｏ

＋Ｈ３ＰＯ３

Ｒ ＯＨ



Ｏ

＋ＳＯＣｌ →２ Ｒ Ｃｌ



Ｏ

＋ＳＯ２＋ＨＣｌ

Ｒ ＯＨ



Ｏ

→
ＰｈＣＯＣｌ

Ｒ Ｃｌ


Ｏ

＋ＰｈＣＯ２Ｈ
⑵ 酸酐的合成 酸酐也是非常有效的酰化试剂，在实验室中一般是通过酰氯与羧酸

的无机盐（常用钠盐与钾盐）共热来获得，也可以用羧酸为原料，采用脱水剂，直接进行分

子间脱水来得到酸酐，脱水剂以乙酸酐和五氧化二磷使用较多。

Ｒ Ｃｌ



Ｏ

＋ Ｒ１ ＯＮａ



Ｏ

→
加热

Ｒ Ｏ Ｒ１



ＯＯ

Ｒ ＯＨ



Ｏ

→
乙酸酐

Ｒ Ｏ Ｒ



ＯＯ

⑶ 酯的合成 酯的制备大多是由羧酸和醇在酸催化条件下直接获得的。常见的酸
性催化剂有硫酸、磷酸、对甲苯磺酸和氯化氢。

酯化反应是可逆的，因此，为使反应向产物方向进行，通常是其中之一的原料醇或羧

酸过量，或者通过苯、甲苯、二甲苯与水形成共沸物，利用共沸蒸馏的方法将反应生成的水

不断从体系中蒸出，从而提高反应的转化率和酯的产率。有时为了加快反应速度，提高产

物的转化率，也经常使用酰氯或酸酐与醇作用来得到羧酸酯，在此情况下，反应体系中需

要加入等反应量的三级胺，如吡啶、三乙胺等，以用来中和反应所生成的酸。

⑷ 酰胺的合成 Ｎ－酰化反应是制备酰胺的最重要反应，羧酸及其衍生物均可作为
氨或胺的Ｎ－酰化试剂。由于羧酸与胺的反应是一平衡反应，因此使一反应物过量或将
反应生成的水移去，均有利于平衡向产物方向进行。酰卤和酸酐与氨或胺的酰化反应是

合成酰胺最简便的方法。酰卤作为酰化试剂时，反应迅速并剧烈，因此反应往往在冷却下

进行，也可将酰卤以惰性溶剂稀释以减缓反应速度。由于反应产生的酸会抑制酰化的进

一步进行，因此，在反应体系中通常加入等反应量的三级胺，如吡啶、三乙胺等以中和生成

的酸，也可采用过量的胺，既做反应物又做碱。

７．２．１．７ 脂肪胺的合成
卤代烷与氨或胺作用来制取伯胺或仲胺是合成胺的一种重要方法。不过，由于反应
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生成的胺又能与卤代烷进一步反应，因此，利用此方法合成胺时，往往得到各种胺的混合

物。这是由于烷基化以后的胺碱性更强的原因所致（ＮＨ３＜ＲＮＨ２＜Ｒ２ＮＨ＜Ｒ３Ｎ）。
脂肪族伯胺的制备，可以通过由脂肪族含氮衍生物的还原（如叠氮、腈、肟等的还原）

来实现。叠氮化合物可以被许多还原剂所还原，生成伯胺。催化氢化和用氢化物还原是

常用的方法，氢化锂铝、硼氢化钠均可将叠氮化合物顺利还原为胺。肟的还原也是获得伯

胺的一种有效途径。肟可以由醛、酮与羟胺作用来获得，因此，通过醛、酮肟的还原，可以

制备胺。醛酮类化合物与胺作用形成醛亚胺和酮亚胺，经氢化还原，是制备取代胺的十分

有效的方法。除此之外，Ｇａｂｒｉｅｌ胺合成法也是非常有效的制备伯胺的方法。邻苯二甲酰
亚胺在碱性条件下与卤代烷作用所得Ｎ－烃基邻苯二甲酰亚胺，在酸性或碱性条件下水
解（在肼解条件下更佳），即可顺利得到伯胺。利用此法，可以制备含有其他基团的伯胺。

７．２．２ 芳香族化合物的合成与反应

简单的芳香烃，一般是作为溶剂来广泛使用的。芳香族化合物的反应，最重要的就是

亲电取代反应和重氮盐的亲核取代反应。芳香族化合物的制备与合成也是通过这两大类

重要的反应来实现的。在芳香族亲电取代反应中，常见的有硝化反应、磺化反应、卤代反

应、付氏烷基化反应、酰化反应等。芳香族化合物的亲电取代反应，遵循亲电取代反应取

代基的定位规则，即芳环上如果有给电子的第一类取代基，则由亲电反应所引入的第二个

取代基进入给电子基团的邻、对位置；如果芳环上只有拉电子的第二类取代基和基团，则

由亲电反应所引入的第二个取代基进入此拉电子基团的间位位置。

芳香族化合物的硝化反应，根据其取代基团和取代基的不同，硝化反应的条件也有所

不同。如果是给电子的第一类取代基，则硝化反应一般要求条件比较温和，用稀硝酸或普

通硝酸即可达到硝化的目的。如苯酚的硝化，一般采用稀硝酸并且在低温下进行反应，否

则将产生各种多硝化的产物；如果存在拉电子的第二类取代基，则硝化反应通常采用硝酸

与浓硫酸组成的混酸，使用浓硫酸的目的是使反应体系中产生足够的亚硝酰正离子；在另

外的一些情况下，还必须使用发烟硝酸或者发烟硝酸与发烟硫酸组成的混酸才能够进行

硝化。

卤代反应，通常是氯代反应，一般在三氯化铁存在下与氯气作用来获得氯代烃。

带有取代基的芳烃的制备，一般是通过芳香族化合物的付氏烷基化反应或酰基化反

应的产物进行还原来获得的。只有当芳香环上有给电子基团存在时，付氏烷基化和酰化

反应才能够进行。烷基化反应所需的亲电试剂，通常是卤代烃、醇或烯烃，使用的催化剂

有三氯化铝、硫酸等，伯卤代烷与芳烃作用，得到取代的芳烃，但如果使用仲卤代烷或叔卤
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代烷，则往往得不到相应的烷基化产物，只得到重排的取代产物；付氏酰基化反应的产物

进行Ｃｌｅｍｍｅｎｓｅｎ还原或 Ｗｏｌｆｆ－黄鸣龙还原，将羰基还原成亚甲基，可以避免上述现象
的发生（如果分子中有对碱敏感的基团，采用Ｃｌｅｍｍｅｎｓｅｎ还原；如存在对酸敏感的基团，
则采用Ｗｏｌｆｆ－黄鸣龙还原条件进行还原）。
芳香醛、酮，一般均采用芳香烃经付氏酰基化反应来获得。芳香醛，可以由芳烃经

Ｇａｔｔｅｒｍａｎｎ反应、Ｖｉｌｓｍｅｉｅｒ反应、Ｒｅｉｍｅｒ－Ｔｉｅｍａｎｎ反应制备，也可通过对由芳烃经氯甲
基化反应所得的苄基氯氧化来制备；芳香酮的制备，则常采用酰化反应来实现。常用的催

化剂有Ｌｅｗｉｓ酸如三氯化铝、三氟化硼、四氯化锡、氯化锌等，也可采用硫酸、氢氟酸、多聚
磷酸等质子酸。酰化试剂可以采用任何羧酸衍生物，但以酰氯和酸酐使用最为普遍。

芳香羧酸的制备，一般是通过对芳香族化合物的侧链进行氧化或对芳香醛氧化来获

得。

芳香胺的制备，通常是通过对芳香族硝基化合物进行还原来获得的。化学还原和催

化氢化是使用最多的方法。催化氢化由于条件温和，反应易于操作等诸多优点，在芳香胺

的制备中被广泛使用。常用的催化剂有ＲａｎｅｙＮｉ、Ｐｄ－Ｃ等。
芳香胺在与亚硝酸作用，得到芳香胺的重氮盐。其与多种亲核试剂作用，得到众多取

代的芳烃，如在Ｃｕ（Ｉ）催化下，可以得到许多无法经由亲电取代反应所获得的卤代烃、芳
腈等。重氮盐的还原偶联反应，可以制备各种有机重氮染料。

７．２．３ 重要的命名反应

在有机化学中，有许多化学反应是以命名形式给出的。有些反应是以开拓此反应领

域的研究人员的名字来命名的，我们称之为人名反应；有些反应可以被推广用于其他化合

物的制备和转化，这类反应也有通过其所使用的原料来命名的，如乙酰乙酸乙酯合成等，

这些均是被命了名的反应，我们称之为命名反应，它们构成了有机合成的一个重要部分，

此处仅举一些最为常见及前面所提及的例子。

乙酰乙酸乙酯合成（ＡｃｅｔｏａｃｅｔｉｃＥｓｔｅｒＳｙｎｔｈｅｓｉｓ）
乙酰乙酸乙酯合成在碱的作用下去α位质子，与卤代烃或酰氯发生亲核取代反应，结

果在亚甲基位置上引入烃基或酰基，然后脱羧基或脱乙酰基得到各种取代的酮或羧酸的

这类反应均被称为乙酰乙酸乙酯合成。

反应通式：

 

Ｏ Ｏ

ＯＥｔ →
ＮａＯＥｔ

Ｏ


－



Ｏ

ＯＥｔ
Ｏ


－



Ｏ

ＯＥｔ →
Ｒ′Ｘ 

Ｏ

Ｒ′



Ｏ

ＯＥｔ
１ＯＨ－

２Ｈ＋，
→
△



Ｏ
Ｒ′
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Ｏ


－



Ｏ

ＯＥｔ
Ｒ″ＣＣｌ



→

Ｏ

 

Ｏ Ｏ

ＯＥｔ

Ｏ Ｒ″

１ＯＨ－

２Ｈ＋，
→
△

 

Ｏ Ｏ

Ｒ″

羟醛缩合反应（ＡｌｄｏｌＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ）
具有α－氢的醛、酮类化合物在酸或碱的作用下缩合生成β－羟基化合物的反应称为

羟醛缩合反应。酸或碱催化的反应都是可逆的。β－羟基化合物脱水生成α，β－不饱和
羰基化合物。不同的醛酮之间的相互反应称为交叉的羟醛缩合反应。

２



Ｏ

Ｈ →
ＮａＯＨ 

ＯＨＯ

Ｈ
－Ｈ２

→
Ｏ 

Ｏ

Ｈ
Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化（Ｂａｅｙｅｒ－ＶｉｌｌｉｇｅｒＯｘｉｄａｔｉｏｎ）
酮被过酸氧化成酯的反应被称为Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化。不对称酮被氧化时，通常氧

原子插入取代较多的位置，环酮经Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化得到内酯。

贝克曼重排（ＢｅｃｋｍａｎｎＲｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ）
酮肟在酸催化作用下，重排为羧酸的反应称为贝克曼重排。在此重排过程中，位于羟

基反位的基团发生迁移。尼龙单体己内酰胺便是通过此方法经由环己酮来获得的。

安息香缩合（ＢｅｎｚｏｉｎＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ）
在腈负离子存在下，芳香醛进行分子间缩合，生成醇酮的反应称为安息香缩合。苯甲

醛经安息香缩合得到安息香。
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康尼扎罗反应（ＣａｎｎｉｚｚａｒｏＲｅａｃｔｉｏｎ）
两摩尔醛在浓碱催化下发生歧化反应，生成一摩尔醇和一摩尔羧酸或羧酸衍生物，此

反应称为康尼扎罗反应。如果使用有α－Ｈ的醛，就有可能发生与之相互竞争的羟醛缩
合反应。因此，康尼扎罗反应主要适用于芳香醛或没有α－Ｈ的醛以及甲醛。当两种不
含α－Ｈ的醛进行此反应时，称之为交叉康尼扎罗反应。其中之一的醛为甲醛时，此反应

帩帩 師師
師師

在合成上具有实用价值。

ＣＨＯ
→

帩帩 師師
師師５０％ＫＯＨ

ＣＯＯＨ 帩帩 師師
師師＋ ＯＨ

克累森缩合（ＣｌａｉｓｅｎＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ）
酯在碱催化下进行缩合生成β－酮酸酯的反应称为Ｃｌａｉｓｅｎ缩合。乙酸乙酯经

Ｃｌａｉｓｅｎ缩合得到乙酰乙酸乙酯，其在有机合成中的烷基化和酰化反应具有重要的应用价
值。



Ｏ

ＯＥｔ
→

Ｎａ  
Ｏ Ｏ

ＯＥｔ

 

Ｏ Ｏ

ＯＥｔ

Ｒ１Ｘ，
→

ＥｔＯＮａ 

Ｏ

Ｒ１



Ｏ

ＯＥｔ

ＮａＯＨ
→

Ｈｅａｔ


Ｏ

Ｒ１

Ｃｌｅｍｍｅｎｓｅｎ还原（ＣｌｅｍｍｅｎｓｅｎＲｅｄｕｃｔｉｏｎ）
用锌汞齐和浓盐酸把醛、酮的羰基还原成亚甲基的反应称为Ｃｌｅｍｍｅｎｓｅｎ还原，此法

适用于分子中有对碱敏感的基团的羰基的还原，分子中如有 Ｃ Ｃ

帩帩 師師
師師

双键等均不受影响。

Ｒ



Ｏ

Ｚｎ（Ｈｇ）

浓ＨＣｌ，
→

帩帩 師師
師師

Δ

Ｒ
Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应（Ｄｉｅｌｓ－ＡｌｄｅｒＲｅａｃｔｉｏｎ）
由４π电子共扼体系与２π电子体系进行环加成的反应称为Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应，４π电

子共扼体系称为双烯体，２π电子体系称为亲双烯体。通过Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应，生成了一个
新的六元环，而且对于取代的双烯体和亲双烯体而言，其立体化学在反应前后均保持不

变。

Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ反应（Ｆｒｉｅｄｅｌ－ＣｒａｆｔｓＲｅａｃｔｉｏｎ）

Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ反应是一类在Ｌｅｗｉｓ酸催化下的芳核亲电取代反应，如果是烷基取代
·６７３·



了芳环上的氢，则成为Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ烷基化反应，如果是芳香环上的氢被酰基取代，则
成为Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ酰基化反应。烷基化试剂一般可以是卤代烃、醇或烯烃；酰基化试剂
可以是酸酐或酰卤。最常见的催化剂是ＡｌＣｌ３。当芳环上有第一类的给电子取代基存在
时，Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ反应很容易进行，而当芳环上存在第二类使芳环致钝的拉电子取代基
时，Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ

帩帩 師師
師師

反应则不能够发生。

ＯＨ



Ｏ

Ｃｌ

ＡｌＣｌ
→

帩帩 師師
師師

３

ＯＨ



Ｏ

帩帩 師師
師師＋

ＨＯ



Ｏ

Ｇａｔｔｅｒｍａｎ－Ｋｏｃｈ合成（Ｇａｔｔｅｒｍａｎ－ＫｏｃｈＳｙｎｔｈｅｓｉｓ）
在ＣｕＣｌ（Ｉ）和ＡｌＣｌ３作用下，以ＣＯ和ＨＣｌ（ｇ）的混合物在取代的芳核上引入醛基的反

应称为Ｇａｔｔｅｒｍａｎ－Ｋｏｃｈ

師師
師師 師師

合成。

ＣＯ，ＨＣｌ

ＣｕＣｌ，ＡｌＣｌ
→

帩帩 師師
師師

３



Ｏ

Ｈ

Ｇｒｉｇｎａｒｄ反应（ＧｒｉｇｎａｒｄＲｅａｃｔｉｏｎ）

Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂是金属镁的有机试剂，是由相应的卤代烃或卤代芳烃与金属镁在乙醚
或四氢呋喃溶液中反应来获得的。

Ｒ—Ｘ
Ｍｇ

→
ｅｔｈｅｒｏｒＴＨＦ

Ｒ—ＭｇＸ

生成的格氏试剂由于Ｃ－Ｍｇ键的极化，使得碳带有部分负电荷，可以作为亲核试剂
与醛、酮、酯、环氧化合物进行加成反应，这是延长碳链的重要方法之一。例如：

Ｒ２ Ｒ３



Ｏ

１．Ｒ１ＭｇＸ

２．Ｈ
→＋ Ｒ２ Ｒ３

ＯＨＲ１

丙二酸酯合成（ＭａｌｏｎｉｃＥｓｔｅｒＳｙｎｔｈｅｓｉｓ）
丙二酸酯在碱的作用下，与卤代烃反应，得到取代的丙二酸酯。后者经水解脱羧，用

于制备α取代的羧酸，称为丙二酸酯合成。

ＣＯ２Ｅｔ

ＣＯ２Ｅｔ

ＥｔＯＮａ，Ｒ１Ｘ

ＥｔＯＮａ，Ｒ２
→
Ｘ

Ｒ１

Ｒ２

ＣＯ２Ｅｔ

ＣＯ２Ｅｔ

１ＮａＯＨ

２ＨＣｌ，
→

Ｈｅａｔ

Ｒ１

Ｒ２

ＣＯＯＨ

Ｍｉｃｈａｅｌ加成（ＭｉｃｈａｅｌＡｄｄｉｔｉｏｎ）
具有亲核性的杂原子或负碳基团加成到α，β－不饱和羰基化合物的烯键的反应称为

Ｍｉｃｈａｅｌ加成。反应得到的是在β－位置上引入杂原子或碳取代的产物。

Ｒ


２



Ｏ

Ｒ１
Ｒ

→
３

Ｒ２

Ｒ３



Ｏ

Ｒ１

Ｐｅｒｋｉｎ缩合（ＰｅｒｋｉｎＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ）
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乙酸酐和芳香醛在乙酸钠存在下发生缩合反应，生成肉桂酸类化合物的反应称为

Ｐｅｒｋｉｎ

帩帩 師師
師師

缩合。

ＣＨＯ
Ａｃ２Ｏ

→

帩帩 師師
師師



ＡｃＯＮａ

ＣＯＯＨ

Ｒｅｉｍｅｒ－Ｔｉｅｍａｎｎ反应（Ｒｅｉｍｅｒ－ＴｉｅｍａｎｎＲｅａｔｉｏｎ）
在碱催化下，氯仿和酚类发生反应，经由二氯卡宾亲电进攻酚氧离子，随后水解，得到

邻羟基苯甲醛的反应，称为Ｒｅｉｍｅｒ－Ｔｉｅｍａｎｎ反应。

ＣＨＣｌ３
ＯＨ
→
－

ＣＣｌ２∶

ＣＣｌ２ 師師
師師 師師

師師
師師 師師

∶＋ →

ＯＨ

Ｈ
→

帩帩 師師
師師

＋

ＯＨ
ＣＨＯ

Ｓａｎｄｍｅｙｅｒ反应（ＳａｎｄｍｅｙｅｒＲｅａｃｔｉｏｎ）
芳香族重氮盐与氯化亚铜、溴化亚铜、氰化亚铜反应生成氯苯、溴苯和芳香腈的反应

称为Ｓａｎｄｍｅｙｅｒ
帩帩 師師
師師

反应。

Ｎ２
＋Ｃｌ－

Ｃｕ（Ｉ）Ｃｌ

－Ｎ
→

帩帩 師師
師師

２

Ｃｌ

Ｓｋｒａｕｐ合成（Ｓｋｒａｕｐｒｅａｃｔｉｏｎ）
在硫酸和氧化剂存在下，由芳香胺和丙三醇合成喹啉环系的反应称为Ｓｋｒａｕｐ反应。

ＯＨ
ＯＨ

→
ＯＨ



帩帩 師師
師師

ＣＨＯ

ＯＨ
ＮＨ２ 

→ 師師
師師 師師

ＣＨＯ
ＯＨ Ｈ

Ｎ
→ → 師師

師師 師師

ＯＨＣ

ＯＨ

師師
師師

Ｎ

Ｖｉｌｓｅｉｅｒ反应（ＶｉｌｓｅｉｅｒＲｅａｃｔｉｏｎ）
在三氯氧磷作用下，以ＤＭＦ作酰化试剂在芳环上引入醛基的方法，称为Ｖｉｌｓｅｉｅｒ反

帩帩 師師
師師

应。

ＨＯ ＯＨ

ＰＯＣｌ３，
→ 師師

師師 師師ＤＭＦ

ＨＯ

ＣＨＯ

ＯＨ
Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成（ＷｉｌｌｉａｍｓｏｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓ）
醇（酚）钠与卤代烃作用，是制备混合醚的最常用的方法，即Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成法。此

方法特别适用于合成不对称醚。卤代烃必须是伯卤代烃，因为叔卤代烃、仲卤代烃在强碱

作用下更容易生成内消除的产物烯烃，而醚的产率往往很低。
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Ｒ１—Ｘ
Ｒ２

→
ＯＮａ

Ｒ１—Ｏ—Ｒ２

Ｗｉｔｔｉｇ反应（ＷｉｔｔｉｇＲｅａｃｔｉｏｎ）
季磷盐在碱性条件下消除卤化氢，得到磷叶利德。其与醛类化合物作用，得到羰基烯

化的产物。利用改良的Ｗｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ反应，可以得到酮羰基烯化的产物。通过此反应，
得到的双键位于原来羰基的位置，反应的选择性可以通过改变反应的条件而得以改变。

此外，利用此法，可以得到能量上不利的环外双键化合物。


Ｏ

Ｐｈ３Ｐ ＣＨ
→



２

Ｗｏｌｆｆ－Ｋｉｓｈｎｅｒ－黄鸣龙还原（Ｗｏｌｆｆ－Ｋｉｓｈｎｅｒ－ＨｕａｎｇｍｉｎｌｏｎＲｅｄｕｃｔｉｏｎ）
醛、酮的腙与氢氧化钠（钾）或乙醇钠于１８０℃共热转变成烷烃的反应称为 Ｗｏｌｆｆ－

Ｋｉｓｈｎｅｒ还原，我国化学家黄鸣龙改用氢氧化钠（钾）肼的水溶液和醛酮在二聚乙二醇中共
热，同样达到了把醛酮还原成亚甲基的目的，这就是Ｗｏｌｆｆ－Ｋｉｓｈｎｅｒ－

帩帩 師師
師師

黄鸣龙还原。

Ｒ



Ｏ


Ｏ

ＯＨ
Ｈ２Ｎ ＮＨ２ ，ＫＯＨ，２００℃

ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２
→

帩帩 師師
師師

ＯＨ

Ｒ



Ｏ

ＯＨ

７．３ 高分子合成

７．３．１ 高分子合成简介

高分子化合物通常是由许多相同且简单的结构单元通过共价键重复连接而成，分子

量通常高达１０４～１０６，构成的原子数多达１０３～１０５。采用人工方法制备高分子化合物的

过程称为高分子合成。

高分子合成所依据的化学反应是聚合反应，控制一定条件可使能提供简单结构单元

的物质（通常称作单体）相互成键聚合而成为高分子化合物。

在高分子化学实验中，对使用药品的纯化、精制以及对器具的清洁等，应予以特别的

注意。聚合用的单体要求其纯度很高，阻聚杂质须限制在一定含量以下。因为纯净的高

分子单体，在光照及受热的情况下，会进行聚合并放出大量的热，以致使容器爆炸。因此

单体存放时，需要加入适量的阻聚剂，且要存放于低温阴暗处。聚合以前，再行脱除。

聚合所用的单体、引发剂、溶剂及其他辅助试剂，基本上多是低分子量有机化合物，故

其纯化与精制，与通常的有机化合物的纯化是相似的。固体化合物一般多用重结晶或升

华的方法来纯化，熔点间隔范围最好控制在１℃以内；液体化合物，特别是含酚类阻聚剂
的烯类单体则用稀酸或稀碱溶液及蒸馏水洗涤，用适当干燥剂干燥后，在氮气流下进行蒸

馏，最后测定其折光指数。

微量杂质对于聚合反应有很大影响，因此聚合用的器具的洗涤是很重要的一个问题。
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最常用的洗涤方法是先用洗液洗，然后用自来水、蒸馏水顺序洗净，切忌最后用肥皂或去

污粉去洗。

获取的聚合物需进行精制提纯。聚合物不同于小分子，其蒸气压非常小，同时又不能

用结晶法由溶剂中分离，常用的高聚物提纯方法有：沉淀法、萃取法、冻结法。

沉淀法 沉淀法是将聚合物溶解于溶剂中，然后加入对聚合物不溶，而与溶剂能混溶

的溶剂，而使聚合物沉淀出来的方法。选用沉淀剂时要注意使它能溶解聚合物中的全部

杂质，从而避免形成橡胶状和固块状。聚合物溶液浓度、混合速度、沉淀时的温度等对于

所分离出的聚合物的外观影响很大。如果聚合物溶液浓度过高，则溶解时与沉淀剂的混

合性较差，沉淀物成为橡胶状；而浓度过低时，聚合物又成为微细粉状，处置困难。为此须

选择适当的聚合物浓度，在沉淀时还应注意搅拌方式和速度。

萃取法 用溶剂进行萃取的方法也是很重要的，一般多在索氏萃取器中进行。

冻结法 冻结法是将溶液冻结，在减压下升华除去萃取苯的方法。用此法可以得到

外观很好的多孔聚合物，包藏的溶剂很少，能溶解于苯的聚合物可用此法。其他还有渗析

法、吸附法等。

７．３．２ 聚合方法

根据聚合反应机理和动力学，将聚合反应分为连锁聚合和逐步聚合两大类。

烯类单体的聚合反应属于连锁聚合反应。连锁聚合需要活性中心，活性中心可以是

自由基、阳离子、阴离子或配位阴离子。连锁聚合的整个过程由链引发、链增长、链终止等

几步基元反应组成，各步的反应速率和活化能差别很大。链引发是活性中心的形成，单体

只能与活性中心反应而使链增长，但彼此间不能反应，活性中心的破坏就是链终止。自由

基聚合在不同转化率下分离得到聚合物的平均分子量差别不大。体系中始终由单体、高

分子量聚合物和微量引发剂组成，没有分子量递增的中间产物，聚合物量（转化率）随时间

而增大。

７．３．２．１ 链式聚合反应
链式聚合方法主要有：本体聚合、溶液聚合、悬浮聚合、乳液聚合

本体聚合 不加其他介质，只有单体本身在引发剂、热、光、辐射的作用下进行的聚

合。本体聚合按聚合物能否溶解于单体中，而分为两类：

⑴ 苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、乙酸乙烯酯等单体可进行均相反应，聚合过程中所得聚
合物能溶解在单体中，最后产物纯度高且透明度很好，称均相聚合。

⑵ 乙烯、氯乙烯、偏氯乙烯、丙烯腈等单体聚合时生成的聚合物不溶于单体而不断析
出，呈不透明白色不规整的颗粒状，纯度仍是高的，叫沉淀聚合或非均相聚合。

特点：聚合体系组成最少，只有单体或单体加引发剂，得到聚合物纯度高。但聚合过

程中，体系粘度大，温度难于控制，因自动加速效应，易产生局部过热，出现“爆聚”影响聚

合产物的性能。

聚合初期，转化率不高，体系粘度不大时，散热无困难。但转化率提高，体系粘度增大

后，散热不易，加上凝胶效应，放热速率提高，如散热不良，轻则造成局部过热，使分子量分

布变宽，最后影响到聚合物的机械强度，严重的则温度失调，引起爆聚。改进的方法采用
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两段聚合：第一阶段保持较低的转化率，这阶段体系粘度较低，散热尚无困难，第二阶段进

行薄层（如板状）聚合，或以较慢的速度进行。

本体聚合特别适于实验室研究，如单体聚合能力的初步鉴定，少量聚合物的试制、动

力学研究、竞聚率测定等，所用的仪器有简单的试管、安瓿封管、膨胀计、特定的聚合模等。

不同单体的本体聚合工艺差别很大，说明见表７．３－１。
表７．３－１ 本体聚合工艺比较说明

聚合物 过 程 要 点

聚甲基丙烯酸甲酯

（有机玻璃板）

第一段预聚至转化率为１０％的粘稠浆液，然后浇模分段升温聚合，
最后脱模成板材

聚苯乙烯
第一段于８０～８５℃预聚至转化率为３３～３５％，然后流入聚合塔，温

度从１００℃递增至２２０℃，最后熔体挤塑造粒

聚氯乙烯
第一段预聚至转化率为７～１１％，形成颗粒骨架，第二段继续沉淀聚

合，最后以粉状出料

聚乙烯（高压）
选用管式或釜式反应器，连续聚合，控制单体转化率约１５～３０％，最

后熔体挤塑造粒

溶液聚合 单体和引发剂溶于适当溶剂中的聚合称作溶液聚合。

特点：与本体聚合相比，溶液聚合体系粘度较低，混合和传热较易，温度容易控制，较

少凝胶效应，可以避免局部受热。由于单体浓度较低，溶液聚合速率较慢，设备能力和利

用率低；同时由于单体浓度低和向链转移的结果，使聚合物分子量较低；溶剂分离回收费

用高。

溶液聚合可能消除凝胶效应，在实验室作动力学研究，通过选用链转移常数较小的溶

剂，容易建立稳态，便于找出聚合速率、聚合度与单体浓度、引发剂浓度等参数间的定量关

系。自由基溶液聚合选择溶剂时，需注意两方面的问题：

１．溶剂的活性
溶剂对引发剂有诱导分解作用，链自由基对溶剂有链转移反应，这两方面的作用都可

能影响聚合速率和分子量。各类溶剂对过氧类引发剂的分解速率依次增加如下：芳烃、烷

烃、醇类、醚类、胺类。偶氮二异丁腈在许多溶剂中都有相同的一级分解速率，较少诱导分

解。引发剂向溶剂分子转移结果，使分子量降低。各种溶剂的转移常数变动很大，水为

零，苯较小，卤代烃较大。

２．溶剂对聚合物溶解性能和对凝胶效应的影响
选用良溶剂时，为均相聚合，如果单体浓度不高，则有可能消除凝胶效应，遵循正常的

自由基聚合动力学规律。选用沉淀剂时，则成为沉淀聚合，凝胶效应显著。不良溶剂的影

响则介于两者之间，影响程度则视溶剂优劣程度和浓度而定。有凝胶效应时，反应自动加

速，分子量也增大。链转移和凝胶效应同时发生时，分子量分布将决定于这两个相反因素

的程度。
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离子和配位引发剂容易被水、醇、二氧化碳等含氧化合物所破坏，因此离子聚合不能

选用水做介质进行悬浮聚合或乳液聚合，多选用有机溶剂进行溶液或本体聚合。所用单

体和溶剂含水量，须限制在一定量以下。

溶液聚合多用于聚合物溶液直接使用的场合，如涂料、粘合剂、浸渍剂、合成纤维纺丝

液、继续进行的化学反应等。

悬浮聚合 以水为介质，通过机械搅拌作用，把单体分散成细小的液滴悬浮在水中，

然后引发的聚合。聚合体系主要由单体、水、引发剂、分散剂四部分组成。

苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、氯乙烯等大多数乙烯基单体在水中的溶解度很小，进行搅

拌时，在剪切力作用下，单体在水中分散成小液滴，但靠搅拌形成的液液分散是不稳定的，

聚合一定程度后，单体液滴就变得发粘，两液滴碰撞时，往往会粘在一起，因此体系中须加

入一定量的分散剂，以便在液滴表面形成一层保护模，防止粘结。加入分散剂的悬浮体

系，当转化率提高到２０～７０％，液滴进入发粘阶段，如果停止搅拌，仍有粘结成块的危险。
因此在悬浮聚合中，分散剂和搅拌是两个重要因素。分散剂分为水溶性高分子如聚乙烯

醇、明胶、淀粉、甲基纤维素衍生物，苯乙烯与顺丁烯二酸酐共聚物等及水难溶性的无机物

如碳酸钙（钡）、磷酸钙、滑石粉、硅藻土、硅酸盐等。

特点：体系粘度低，散热和温度控制比本体聚合、溶液聚合容易的多。产品分子量及

其分布比较稳定。产品分子量比溶液聚合高，杂质含量比溶液聚合产品中少。后处理工

序比溶液聚合、乳液聚合简单，生产成本较低，粒状树脂可以直接用来加工。但聚合产品

中多少附有少量分散剂残留物，要生产透明和绝缘性能高的产品，须将残留的分散剂除

尽。

悬浮聚合多用于生产聚氯乙烯、聚苯乙烯及离子交换树脂、聚甲基丙烯酸甲酯等。因

为悬浮聚合所得聚合物粒子较大，且与水分离，故不能进行管道化操作，为间歇式操作。

乳液聚合 乳液聚合是单体和水（或其他分散介质）用乳化剂配成乳液状态进行的聚

合，聚合体系的基本组分是单体、水、引发剂、乳化剂。

乳液聚合的配方通常如下：

组成 含量

水 ７０％～４０％
单体 ３０％～６０％
乳化剂 单体的０．２～５．０％
引发剂 单体的０．１％～０．３％

此外有时还加入助分散剂（如明胶、酪素）以调节粒子大小和分布及增加乳液稳定性，

及加入分子量调节剂、缓冲剂等。常用的乳化剂是表面活性剂，最常用为皂类，如长链的

Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４
＋盐，它的分子结构中都有亲油基团和亲水基团。单体不溶于水，由于单体

与水的表面张力相差很远，在静置时分为两层，在水中加入少量乳化剂就能使水的表面张

力及两相间界面张力大为降低，因而增加了水对单体的分散能力，这时单体在搅拌下形成

油滴，其周围有乳化剂分子包围，使颗粒不易合并成为稳定乳液，同时乳化剂溶于水中超

过一定浓度就会形成胶束。聚合过程中，如果使用水溶性引发剂，由于在水相中单体的浓

度很低，故一般认为不可能在水相中进行增长，而是引发剂迅速迁入到胶束分子中，这样
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胶束分子所需的单体可由单体液滴所提供。由于引发剂的水溶性，聚合反应也不太可能

在单体液滴中进行。因而可以认为绝大多数的聚合反应是在被扩散进来的单体所溶胀的

胶束中进行的，扩散作用为一动态过程，胶束从水相取得单体，而水相中的单体又从单体

液滴中得到补充，这一过程使聚合反应得以进行。

特点：由于使用了乳化剂，聚合反应在乳液中进行，乳液体系散热容易，流动性好，容

易操作。并且聚合速率快，同时分子量高，可在较低的温度下聚合。特别是直接应用胶乳

的场所，如水胶乳、粘合剂、纸张、皮革、织物处理剂，更宜采用乳液聚合。但在需要固体聚

合物时，乳液须经凝乳、洗涤、脱水、干燥等工序，生产成本较悬浮法高。由于产品中留有

乳化剂等，难以完全除尽，对于聚合物电性能要求较高的制品，乳液聚合不适合。乳液聚

合在工业上应用广泛，丁苯橡胶、丁腈橡胶、聚醋酸乙烯酯胶乳、丙烯酸酯类涂料和粘合剂

生产，采用乳液聚合。

表７．３－２ 自由基溶液聚合示例

单体 溶剂 引发剂 聚合温度℃ 聚合液用途

丙烯腈加第二、三单体 硫氰化钠水溶液或水
偶氮二异丁腈 ７５～８０
氧化还原体系 ４０

纺丝液

醋酸乙烯酯 甲醇 偶氮二异丁腈 ５０ 醇解成聚乙烯醇

丙烯酸酯类 醋酸乙酯加芳烃 过氧化苯甲酰 回流 涂料、粘合剂

丙烯酰胺 水 过硫酸铵 回流 絮凝剂

７．３－３ 四种自由基聚合方法的比较

本体聚合 溶液聚合 悬浮聚合 乳液聚合

配方主要

成分
单体、引发剂。

单体、引发剂、溶

剂。

单体、引发剂、水、

分散剂。

单体、水溶性引发剂、

水、乳化剂。

聚合场所 本体内 溶液内 液滴内 胶束和乳胶粒内

聚合机理

遵循自由基聚合一

般反应机理，提高速率

的因素往往使分子量

降低。

伴有向溶剂的

链转移反应，一般

分子量较低，速率

也较低。

与本体聚合相

同。 能同时提高聚合速

率和分子量。

生产特征

热不宜散出，间歇生

产（有些也可连续生

产），设备简单，宜制板

材和型材。

散热容易，可连

续生产，不易制成

干燥粉状或粒状

树脂。

散热容易，间歇

生产，须有分离、

洗涤、干燥等工

序。

散热容易，间歇生

产，制成固体树脂时，

须经凝聚、洗涤、干燥

等工序。

产物特征

聚合物纯净，宜于生

产透明浅色制品，分子

量分布较宽。

一般聚合液直

接使用。

比较纯净，可能

留有少量分散剂。

留有少量乳化剂和

其他助剂。

离子型和配位聚合引发剂的活性将为水破坏，因此只能选取适当有机溶剂进行溶液

聚合或本体聚合，而不能以水做介质进行悬浮聚合和乳液聚合。乙烯、丙烯在烃类溶剂中

进行配位聚合时聚乙烯、聚丙烯将从溶液中沉析出来成悬浮液，称作溶液沉淀聚合或淤浆

液聚合。表７．３－２、７．３－３分别列出了某些自由基溶液聚合实例和四种自由基聚合方法
·３８３·
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的比较。

７．３．２．２ 逐步聚合反应
逐步聚合是制取高分子化合物的重要的方法之一，它是由一个或多个带有两个（或两

个以上）的官能团的低分子化合物通过官能团间的缩合反应，相互聚合成高聚物且放出小

分子的过程。

对于线形逐步聚合，在某种程度上说，分子量控制要比聚合速率重要。提高分子量需

要考虑一些共同问题，如尽可能减少副反应，要求原料纯度高，接近等当量，避免加入单官

能团物质或某单体过量等。对于平衡缩聚，应设法排除低分子副产物，使向形成聚合物方

向移动。

逐步聚合实施的方法主要有：熔融聚合、固态聚合、溶液聚合、界面聚合。

熔融聚合 在反应中不加溶剂，使原料单体和聚合物在反应体系熔融温度以上（一般

高于熔点１０～２５℃）进行的缩聚反应。
特点：反应时间长，一般需要几个小时；由于反应在高温下进行，且长达数小时之久，

为了避免生成的聚合物的氧化降解，反应必须在惰性气氛中进行（水蒸气、氮气、二氧化

碳）；为了使生成的低分子产物较完全排除于反应系统之外，后期反应常常在真空中进行，

有时甚至在高真空中进行，或在薄层中进行，以有利于低分子产物较完全地排除。

熔融聚合的反应体系中只有单体或单体和少量催化剂，产物纯净、分离简单。熔融聚

合应用很广，如合成涤纶、酯交换法聚碳酸酯、聚酰胺等。

固态缩聚 尼龙盐、ω－氨基酸、聚酯低聚物等在单体及聚合物熔点以下的惰性气体
或真空下加热进行的缩聚反应。

特点：固态缩聚可以制得高分子量、高纯度的聚合物，但聚合时间长，产品分子量分布

宽。

溶液聚合 单体加适当催化剂在溶剂（包括水）中的聚合称作溶液聚合。

特点：溶液聚合的温度较低，要求单体具有较高的活性。如属平衡聚合，可通过精馏

或加碱成盐除去副产物。聚合温度较低，副反应可望减少。溶液聚合的缺点是溶剂除去

困难。

聚砜和聚苯醚的合成或尼龙－６６合成前期均采用溶液聚合。
界面聚合 两单体分别溶解于两不互溶的溶剂中，反应在界面上进行。主要用于不

可逆聚合，属于非均相体系，要求单体活性高。由于反应快，须加适当搅拌，以消除扩散影

响。二元醇、二元胺常以水作溶剂，并加适量碱，以中和副产物ＨＣｌ。另一原料，通常是酰
氯，则选用苯、甲苯、乙醚、氯仿、四氯化碳为溶剂。在实验室内，将己二胺溶于水（加碱），

将癸二酰氯溶于氯仿，放于烧杯中，于界面处很快成膜，可以抽丝。

特点：界面聚合虽然可在较低的温度下进行，避免一些副反应，反应速率较高，两单体

等当量比并不十分严格，可用于多种聚合物的合成，但使用原料酰氯较贵，溶剂用量较多，

处理和回收麻烦。

三种逐步聚合方法的比较见表７．３－４。
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７．３－４ 三种逐步聚合方法的比较

条件 熔融 溶液 界面

温度 高 低于溶剂的熔点和沸点，一般在室温左右

对热稳定性 要求稳定 无要求 无要求

动力学 平衡，逐步 平衡，逐步 通常不可逆

反应时间 １ｈ－几天 几分钟－１ｈ 几分钟－１ｈ

产率 高 低到高 低到高

等当量 要求严格 要求严格 要求不太严格

单体浓度 要求高 要求稍低 要求较低

设备 特殊要求，气密性要好 简单，敞开 简单，敞开

压力 高、低 常压 常压

７．４ 生物合成

７．４．１ 生物合成简介

生物体内的化学变化，即生物化学反应，有时也称新陈代谢，代谢的类型有分解代谢

和合成代谢。前者即所谓的生物分解，它是将细胞内的生物大分子降解为低分子量化合

物并放出能量的过程。后者即所谓生物合成，它包括产生细胞组分的各种生物合成反应，

也就是细胞将各种从内外环境中所取得的低分子量前体同化为各种高分子量的物质并需

要能量的过程。

存在于细胞中的各种组分有多糖、脂类、蛋白质和核酸等大分子。它们分别由单糖、

脂肪酸和甘油、氨基酸及核苷酸等前体分子在相应的生物催化剂的催化下合成。尽管这

些生物合成反应的途径千差万别，但大多数反应却是由化学本质为蛋白质的酶来催化的。

由于生物酶具有多样性和复杂性，以及高度立体选择性，其催化的底物的范围也异常广

泛，能够避免化学合成方法的种种缺陷。酶不仅可以催化已知的化学反应，而且可以催化

目前人们不能用化学合成方法合成的反应。而且提供酶的微生物常常具有代谢能力强、

易培养的特点，提取工艺简单，是一个非常理想的应用资源库。

酶作为生物催化剂，跟普通化学催化剂相比有着诸多的优点。它催化条件温和，一般

在接近中性的水溶液中和室温下进行催化反应，具有极高的催化效率和反应速度，通常可

以比化学催化的反应高很多倍，更重要的是酶催化具有高度的底物、区域、位点和立体化

学专一性，因此副反应少，产率很高。随着酶工程的发展，酶催化反应的优点将进一步扩

大，而难以得到、不稳定等缺点正得以改善和克服，因而生物合成反应将会得到巨大的应

用，具有广阔的前景。

·５８３·
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７．４．２ 生物合成的一般过程

７．４．２．１ 酶的制取
生物合成需要酶的催化，大多数酶都是存在于生物组织中或从生物组织中提取的。

由于各种组织材料所含酶的种类和数量不一，提取时应首先选取含所需酶丰富的材料，然

后再进行组织破碎，选用适当的水、缓冲液或有机溶剂提取。对粗提取物的分离和纯化，

要根据酶的性质和对酶的要求进行。一般采用等电点沉淀、盐析和有机溶剂分级分离，然

后再用离子交换、凝胶过滤等层析方法进行纯化，还可用亲和层析、各种电泳等方法进行

高度纯化。目前已有许多商品酶出售，可直接用于生物合成。

７．４．２．２ 酶的使用
酶是具有催化能力的特殊蛋白质，它在体内外都有催化作用。生物体的代谢活动是

由无数错综复杂的反应所组成的，这些反应都有一定的顺序性和延续性，反应之间彼此配

合，有条不紊。酶的催化作用除酶本身的结构和性质之外，外界条件也有重要影响。这些

因素主要有温度、ｐＨ值、底物浓度、酶浓度、产物浓度、激活剂、抑制剂等，它们不仅影响体
外的酶促反应，也影响体内的酶促反应。因此，酶促反应一般要在最适温度、最佳ｐＨ值、
无抑制剂等条件下进行。酶作为优良的生物催化剂应用于实际生产中，存在着一些不足

之处。例如酶促反应一般是在水溶液中进行，但许多酶在水溶液中很不稳定，由于底物或

产物可能对酶有抑制作用，所以在酶促反应中底物和产物浓度一般都很小，难以提高生产

效率，酶催化的反应体系中，酶和底物、产物处于同一相中，不仅产物的分离困难，而且使

反应过程难以实现连续化。为了解决这些问题，人们发展了酶的固定化技术。酶的固定

化是通过物理或化学方法，将酶束缚在某种载体上，使酶只能在一定的空间内进行催化活

动。底物通过扩散作用与酶接触并发生反应。在反应结束后，产物扩散到反应介质中与

酶分离，而酶可以重复进行催化作用。这种酶在反应体系中以固相形式存在，所以称为固

定化酶或固相酶。固相酶不但仍然具有酶的高度专一性及温和条件下高效催化的特点，

还具有离子交换树脂那样的优点，容易分离纯化，回收后反复使用。固定化酶的制备方法

主要有吸附法、载体偶联法、交联法等。近年来，固定化酶在化学工业、食品工业、医药工

业和环境保护方面都获得了广泛的应用。

７．４．２．３ 酶促反应
下面以乙醇的生物合成为例，简要说明酶促反应过程。乙醇的生物合成在工业上称

之为发酵，发酵是天然有机物借助于酶催化进行的化学变化过程，酿酒是最古老的化学技

艺之一，多年来人们一直认为用酵母把淀粉变为乙醇和二氧化碳的转化作用与酵母细胞

的生命过程不可分割的联系在一起。１９０７年，Ｂｕｃｈｎｅｒ证明了发酵过程没有任何酵母细
胞，是由酒化酶的高效催化的生化过程，酒化酶是一个复合物，有着高度的选择性。乙醇

的生物合成反应式如下：

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ →
酶

Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ →
酶

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ →
酶

Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋ＣＯ２
淀粉 葡萄糖 果糖 乙醇

具体操作是：在锥形瓶中将蔗糖溶于一定量的水中，加入适量的酶（干酵母）和磷酸二

氢钠，混合均匀，反应中放出的气体通入石灰水中（石灰水也起水封作用，防止空气进入反
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应体系），在２５～３５℃的室温下放置一周，待无气体放出时，表明发酵已经完全。过滤，蒸
馏（分馏）后即可得到产品乙醇。

目前，化学家和生物学家们最感兴趣和最具挑战性的研究课题之一是在实验室中合

成活性酶或酶模型，并使用它们进行仿生合成。

·７８３·
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第八章 物质的鉴定及未知物的剖析①

对物质进行化学鉴定（定性分析）或对未知物进行剖析，确定其组成是化学工作者的

重要任务，环境监测、样品检测无不与此有关，了解并掌握物质鉴定、未知物剖析的一般化

学原理或程序，对于从事实际工作应用知识分析问题和解决问题十分重要。

８．１ 无机物的定性分析

关于无机物的定性分析，目前应用最多的是发射光谱分析法。但化学分析法也有它

优越的地方，如方法的灵活性大，不需要特殊的仪器设备，这对于那些不便使用仪器的地

方，更具有特殊的意义。对于无机物的定性分析，通常是指对无机离子的定性鉴定。

常见的阳离子有：Ａｇ＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｂｉ３＋、Ｈｇ２＋、Ａｓ（ＩＩＩ、Ｖ）１、Ｓｂ（ＩＩＩ、

Ｖ）、Ｓｎ２＋、Ｓｎ（ＩＶ）、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和ＮＨ４
＋等；

常见的阴离子有：ＳＯ２－
４ 、ＳＯ２－

３ 、Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＣＯ２－

３ 、ＰＯ３－
４ 、ＡｓＯ３－

４ 、ＳｉＯ２－
３ 、ＣＮ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、

Ｉ－、Ｓ２－、ＮＯ－
３、ＮＯ－

２ 等。

由于分析对象的不同，具体的分析方法也随之而异。因此，想要制定一个适用于所有

情况的分析方案是不可能的。尽管如此，各种具体分析过程中总要包括一些一般的步骤。

这些步骤大体上包括以下内容：试样的外表观察和准备；初步试验；阳离子分析；阴离子分

析；分析结果的判断。

进行无机物定性分析应注意以下事项：

１．鉴定反应的选择性
一种试剂往往能和许多离子起作用。例如，Ｋ２ＣｒＯ４不仅能和Ｐｂ２＋作用，而且能和

Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋等起作用，都生成黄色沉淀。所以，当Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋与Ｐｂ２＋同时存在时，就不能
断定黄色沉淀是ＰｂＣｒＯ４。

一种试剂如只与为数不多的离子起反应，则这种反应称为选择性反应。与试剂起反

应的离子愈少，反应的选择性愈高。如果试剂只与一种离子起反应，则这一反应的选择性

最高，称为该离子的专属反应。例如，在阳离子中，只有ＮＨ＋
４ 与ＮａＯＨ作用，生成具有特

殊性质的ＮＨ３（有气味、能使润湿的红色石蕊试纸变蓝等），通常认为这是ＮＨ＋
４ 的专属反

应。
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① 括号中的罗马只表示该元素的氧化数，不表明它们在溶液中的存在形式。例如，五价砷在溶液中主要是以
ＡｓＯ４

３－形式存在，但以Ａｓ（Ｖ）表示。



在实际工作中，真正的专属反应是不多的。例如上述用ＮａＯＨ检查ＮＨ４
＋的反应，严

格说来也不能称为专属反应，因为后来发现，ＣＮ－在热的ＮａＯＨ介质中也会放出ＮＨ３，反

应式如下：

ＣＮ－＋２Ｈ２ →Ｏ ＨＣＯＯ－＋ＮＨ３
如果已知试样中含有ＣＮ－，可加入Ｈｇ２＋将ＣＮ－络合，以消除其干扰，从而使该反应

成为检验ＮＨ＋
４ 的专属反应。但应注意，Ｈｇ２＋浓度不能太大，否则由于下列反应，影响

ＮＨ＋
４ 的检出：

ＨｇＣｌ２＋２ＮＨ →３ ＨｇＮＨ２Ｃｌ↓＋ＮＨ＋
４ ＋Ｃｌ－

提高鉴定反应选择性的途径主要有：

① 控制溶液的酸度 例如以ＣｒＯ２－
４ 检验Ｂａ２＋，生成黄色的ＢａＣｒＯ４沉淀，Ｓｒ２＋有干

扰。如果反应在ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液中进行，由于溶液的酸度足以使ＣｒＯ２－
４ 的平衡浓

度降低，进而使ＳｒＣｒＯ４沉淀不能析出；而ＢａＣｒＯ４的溶解度比ＳｒＣｒＯ４小，这时仍能析出沉

淀，从而提高了反应的选择性。

② 加入掩蔽剂 例如用ＳＣＮ－检验Ｃｏ２＋，生成天蓝色的Ｃｏ（ＳＣＮ）２－４ ，当有Ｆｅ３＋存
在时，由于Ｆｅ３＋与ＳＣＮ－生成血红色的Ｆｅ（ＳＣＮ）２－５ ，干扰Ｃｏ２＋的检验。如果加入大量

Ｆ－作为掩蔽剂，就可形成稳定的无色的ＦｅＦ３－
６ ，从而消除Ｆｅ３＋的干扰。

③ 分离干扰离子 例如用Ｃ２Ｏ２－
４ 检验Ｃａ２＋，生成白色的ＣａＣ２Ｏ４沉淀，Ｂａ２＋产生同

样的反应。这时可加入ＣｒＯ２－
４ ，使Ｂａ２＋生成ＢａＣｒＯ４沉淀分出，从而消除其干扰。

必须指出，在选用鉴定反应时，应该同时考虑反应的灵敏度和选择性，若只考虑选择

性，而灵敏度达不到要求，则被检离子浓度较低时，结果往往不正确；反之，片面地追求灵

敏度而忽视选择性，则当干扰离子存在时，也会得到不可靠的结果。因此，应该在灵敏度

能满足要求的条件下，尽量采用选择性高的反应。

２．系统分析和分别分析
系统分析是按一定的步骤和顺序，将离子加以分组分离，然后进行鉴定。在系统分析

中，首先用几种试剂将溶液中性质相近的离子分成若干组，然后在每一组中用适当的反应

鉴定某种离子是否存在，也可以在各组内进一步分离和鉴定。

将各组离子分开的试剂叫“组试剂”。采用组试剂将反应相似的离子整组分出，可以

使复杂的分析任务大为简化。组试剂一般是沉淀剂。理想的组试剂应满足下列要求：

①分离完全，一些离子完全沉淀，另一些离子完全进入溶液；②反应迅速；③沉淀与溶液易
于分开；④一个组内离子的种类不宜太多，以便鉴定。
在其他离子共存时，不需要经过分组分离，直接检查待检出离子的方法，称为分别分

析法。理想的分别分析法需要采用专属反应的条件———即创立一种条件，在此条件下，所

采用的试剂仅和一种离子发生作用。

分别分析法最适用于指定范围内离子的鉴定，即对试样组成已大致了解，仅需确定其

中某些离子是否存在时进行的鉴定。但是，对于组成较为复杂的试样，当要求对其中每种

离子都要进行检出时，用分别分析法一种一种地去检出各种离子并不方便。这时宜采用

系统分析法。
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３．检查鉴定反应的灵敏度和进行对照试验
每一鉴定反应所能检出的离子都是有一定检出限度的。利用某一反应检定某一离

子，若得到否定的结果，只能说明此离子的存在量小于该反应所示的检出限量（灵敏度），

不能说明此离子不存在。鉴定反应的灵敏度，一般用检出限量（绝对量）和最低浓度（相对

量）来表示。

在无机定性分析中，当待检离子的浓度小于１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１时，即可认为它不存在。

检出限量是指在一定条件下，利用某反应能检出某离子的最小质量，以μｇ表示。最
低浓度是指在一定条件下，被检出离子能得到肯定结果的最低浓度，以μｇ／ｍＬ表示。
如果根据试样来源和预测试验估计某些离子可能存在，而又未能检出时，则可能是鉴

定反应的灵敏度不够，或反应条件控制不当，或者试剂变质失效、干扰离子未消除等原因，

此时应作“对照试验”。

用含有待检离子的溶液代替试液，用与鉴定反应相同的方法进行鉴定，称为对照试

验。对照试验主要用于检查试剂是否失效，反应条件是否控制正确，以及当反应现象不明

显难以确认时，用来参比对照。

４．检查试剂的纯度———空白试验
在定性分析中，因为经常采用灵敏度较高的鉴定反应，故当试样中不含某种离子时，

如果试剂或蒸馏水中含有这种杂质离子，则会被误认为试样中含有这种离子。另外，当试

样中有某一离子时，由于试剂变质失效，或反应条件控制不当，则会被误认为这种离子不

存在。为了正确判断分析结果，通常要做空白试验。即用蒸馏水代替试液，在与鉴定反应

完全相同的条件下进行试验。空白试验主要用于检查试剂或蒸馏水中是否含有待检离

子，或具有相似反应的其他离子，以免过度检出。当待检离子含量极小、反应现象不明显

时，用来比较确证。在定量分析中，特别是微量分析中，这种试验方法往往是很重要的。

试验的结果不仅能帮助判断分析结论的可靠程度，而且也有助于获得某些组分含量范围

的信息。

例如，在试样的ＨＣｌ溶液中用ＮＨ４ＳＣＮ鉴定Ｆｅ３＋时，得到浅红色溶液，说明有微量

Ｆｅ３＋。但不能确定Ｆｅ３＋是试样中原有的，还是试剂或水中带入的。为此，可做一空白试
验。取少量同样体积的蒸馏水，加入同样的ＨＣｌ和ＮＨ４ＳＣＮ溶液，若得到同样的浅红色，
说明试样并不含Ｆｅ３＋；若得到的是更浅的红色或无色，说明试样中确有微量Ｆｅ３＋。
当空白试验颜色很深时，说明试剂或蒸馏水不合要求。此时应查明原因，并加以更

换。

５．分析结果的判断
在完成了试样分析的全过程后，最后要对分析结果作出一个总的结论，回答试样“是

什么”的问题。

在回答这个问题的时候，首先要把观察、试验、分析得来的资料综合起来考虑，而且不

允许这些资料之间发生相互矛盾或不合理的情况。例如，试样溶于水，就不能同时有

Ｐｂ２＋和Ｓ２－，加酸时产生气体，就必须找到至少一种挥发性的阴离子，等等。

其次，要注意到我们所采用的分析方法主要是湿法，而湿法鉴定的独立组分是离子，

因此它在判断原试样“是什么”的时候，有很大的局限性。例如，仅仅根据分析结果是
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Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃ１－、ＮＯ３
－这一事实，我们无从得知原试样是ＫＣｌ＋ ＮａＮＯ３还是ＫＮＯ３＋

ＮａＣｌ。在这种情况下，只报告上述四种离子也就够了。
但是，在某些情况下，根据原试样的物理观察，再结合分析者已有的化学知识，也可能

对原试样作出进一步的判断。

值得注意的是，有时分析结果中只有阳离子而没有阴离子，这种情形表明原试样是金

属氢氢化物或氧化物。相反地，当只有阴离子而没有阳离子时，则说明原试样是酸或酸性

氧化物。最后需要指出，定性分析虽然不解决各组分的含量问题，但也需要注意“量”的概

念。比如根据鉴定反应中沉淀量的多少或颜色的深浅等判断哪种组分是大量的，哪种组

分是中量的或少量的，这种粗略的划分在定性中也很有意义。例如，一试样的分析结果是

含有大量Ｎａ＋和ＳＯ３
２－，只有少量ＳＯ４

２－，那就说明原试样是Ｎａ２ＳＯ３，而ＳＯ４
２－只是由

ＳＯ３
２－氧化而产生的一种杂质。

８．１．１ 试样的外表观察和预备试验

１．外表观察
接到一个样品，首先要尽可能详细地了解其来源、价值、用途、分析目的和要求等各方

面的情况。这些信息对确定分析范围、选择分析方法、拟定分析方案有重要的参考价值。

其次，应对试样的物理性质作仔细认真的观察，例如颜色（见表８．１－１）、光泽、气味、
硬度、密度等。如果是液体试样，除观察其颜色外，还应试验其酸、碱性。

初步观察的结果只能作为拟定分析方案和核对分析结果的参考，不能直接根据它作

出肯定的结论。

表８．１－１




常见的有色离子

水溶液

的颜色
阳 离 子 阴 离 子

水溶液

的颜色




阳 离 子 阴 离 子

蓝 Ｃｕ２＋、Ｃｒ２＋ 桔红 Ｃｒ２Ｏ７




２－

绿
Ｎｉ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｒ３＋、Ｙｂ２＋、

Ｐｒ３＋
ＭｎＯ４

２－、ＣｒＯ２
－ 粉红 Ｃｏ２＋、Ｎｄ３＋、Ｅｒ










３＋

黄

Ｆｅ３＋、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、

Ｃｅ４＋、Ａｕ３＋、Ｓｍ３＋、Ｅｕ２＋、

Ｈｏ３＋

ＣｒＯ４
２－、

［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－
紫 ＭｎＯ４

－

２．预测试验
预测试验可以给定性分析提供重要的线索，缩小待检出离子的分析范围。常用的预

测试验方法有以下几种。

① 灼烧试验 灼烧试验在硬质、干燥的玻璃试管中进行。试管中放入约１０～１５ｍｇ
试样，然后将试管斜放（开口下倾）在火焰上，缓缓加热，注意观察现象。即是否产生颜色

变化？是否产生异味？是否产生气体？是否升华等。

② 熔珠试验 熔珠试验是利用金属的氧化物或盐类与硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）或磷
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酸氢铵钠［Ｎａ（ＮＨ４）ＨＰＯ４·４Ｈ２Ｏ］一起熔融时，形成具有特征颜色的熔珠，借此可预测试
样中可能含有何种组分及鉴定简单的矿物质。

试验时将铂丝或镍铬丝一端弯成小圈，蘸浓ＨＣｌ在火焰中灼烧至无色，进一步煅烧
至红热，然后沾取少量硼砂或磷酸氢铵钠细粉，在火焰中加热熔融，形成无色透明的玻璃

状小球，从火焰中取出，以此小球沾取少量试样粉末，重新在火焰中（注意是氧化焰还是还

原焰）烧结成球，观察熔珠颜色的变化。熔珠的颜色与烧结时所处的火焰部位（氧化焰或

还原焰）及温度有关。

③ 焰色试验 焰色试验是利用某些元素在火焰中灼烧时所呈现的特征颜色，借此以
判断某些盐类的存在。试验时先将铂丝或镍铬丝（烧结于玻璃棒上）一端弯成小环状，蘸

浓ＨＣｌ，在煤气灯的氧化焰中灼烧，如此反复几次至火焰无色，此时表示金属丝已清洁。
然后蘸取盐酸酸化的试液（或固体粉末）在火焰上灼烧，火焰着色情况见表８．１－２、

８．１－３。
表８．１－２




焰色试验的推断


火焰颜色 可能存在的盐类 火焰颜色 可能存在的盐类



黄色 钠盐 黄绿色（苹果绿色） 钡盐



砖红色 钙盐 绿色 铋盐、锑盐、钼盐、硼砂、碲盐、铊




猩红色 锶盐和锂盐 盐、硫酸及易挥发的铜盐

紫色
钾盐（淡紫色）和铷盐、铯盐（蓝

紫色）、镓盐、氯化亚汞
淡蓝色

硒盐及铅、锡、锑、砷的挥发性化

合物

表８．１－３




几种元素的焰色反应



元素 火焰颜色 元素 火焰颜色

Ｎａ 黄 Ｂａ

黄绿

Ｋ 紫 Ｃｕ

绿

Ｓｒ 猩红 Ｂ

绿

Ｃａ 砖红 Ｐｂ，Ｓｂ 淡蓝

④ 溶解性试验 研究各种溶剂对试样的作用，是初步试验中最重要的内容。它不仅
可以提供给我们很多关于试样组成的资料，而且还使我们知道该用什么样的溶剂来制备

分析试液。在定性实验中常用的溶剂有水、ＨＣｌ、ＨＮＯ３、王水等。实验的顺序是：水、稀

ＨＣｌ、稀ＨＮＯ３、浓ＨＮＯ３、王水。选用每种溶剂试验时，都应先用冷的，不溶时再换热的。

每换一种溶剂时，都必须把原先不溶的部分分离出来，然后再换另一种溶剂，绝不可连续

加入，以免影响溶剂效果，甚至造成混乱现象。如果怀疑试样只有部分溶解，可取少量清

亮溶液，在表面皿或微烧杯中蒸干检查。

如果试样溶于水，则应注意溶液的颜色，试验其酸碱性。酸性表示有游离酸或强酸弱

碱盐存在；碱性表示有游离碱或强碱弱酸盐存在；中性表示存在着不水解的强酸强碱盐或

由同等强度的弱酸弱碱生成的盐，例如醋酸铵等。

对于王水都不溶的样品可用碱熔法或熔融法处理。
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８．１．２ 无机阳离子的定性分析

８．１．２．１ 阳离子分析试样的制备
根据溶解性试验的结果，可选择适当的溶剂溶解试样。当试样能溶于两种溶剂时，应

当先水后酸、先稀后浓，能用前者溶的就不要用后者。

若试样是用浓酸溶解的，应将所得溶液蒸发近干，以除去过量的酸，放冷后再用水溶

解残渣制成分析溶液。

若试样用碱熔法或熔融法处理，熔块应再用水或酸浸取。

８．１．２．２ 常见阳离子与常用试剂的反应
常见的阳离子与常用试剂的反应，见表８．１－４。

８．１．２．３ 阳离子的初步试验
通过初步试验，可以获得某些阳离子是否存在的重要信息。常用的初步试验有下面

几种。

表８．１－４ 常见阳离子与常用试剂的反应
离子

试剂
Ａｇ＋ Ｈｇ２２＋ Ｐｂ２＋ Ｂｉ３＋ Ｃｕ２＋ Ｃｄ２＋ Ｈｇ２＋ Ａｓ（ＩＩＩ）Ｓｂ（ＩＩＩ） Ｓｎ（ＩＩ） Ｓｎ（ＩＶ）

ＨＣｌ ＡｇＣｌ
↓白

Ｈｇ２Ｃｌ２
↓白

ＰｂＣｌ２
↓白

Ｈ２Ｓ
０．３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ

Ａｇ２Ｓ
↓黑

ＨｇＳ↓＋
Ｈｇ↓黑

ＰｂＳ↓
黑

Ｂｉ２Ｓ３↓
暗褐

ＣｕＳ↓
黑

ＣｄＳ↓
亮黄

ＨｇＳ
↓黑

Ａｓ２Ｓ３
↓黄

Ｓｂ２Ｓ３
↓橙

ＳｎＳ
↓褐

ＳｎＳ２
↓黄

硫化物沉淀

加Ｎａ２Ｓ
不溶 ＨｇＳ２２－＋

Ｈｇ↓黑
不溶 不溶 不溶 不溶 ＨｇＳ２２－ ＡｓＳ３３－ ＳｂＳ３３－ 不溶 ＳｎＳ３２－

（ＮＨ４）２Ｓ
Ａｇ２Ｓ
↓黑

ＨｇＳ↓＋
Ｈｇ↓黑

ＰｂＳ
↓黑

Ｂｉ２Ｓ３
↓暗褐

ＣｕＳ
↓黑

ＣｄＳ
↓亮黄

ＨｇＳ
↓黑 ＡｓＳ３３－

Ｓｂ２Ｓ３
↓橙

ＳｎＳ
↓褐

ＳｎＳ２
↓黄

（ＮＨ４）２ＣＯ３

Ａｇ２ＣＯ３
↓白
过量试剂

→
Ａｇ（ＮＨ３）２＋

Ｈｇ２ＣＯ３
↓淡黄
→

ＨｇＯ＋Ｈｇ
↓黑

碱式盐

↓白
碱式盐

↓白
碱式盐

↓浅蓝
碱式盐

↓白
碱式盐

↓白
ＨＳｂＯ２
↓白

Ｓｎ（ＯＨ）２
↓白

Ｓｎ（ＯＨ）４
↓白

ＮａＯＨ

适量
Ａｇ２Ｏ
↓褐

ＨｇＯ↓＋Ｈｇ↓
黄 黑

Ｐｂ（ＯＨ）２
↓白

Ｂｉ（ＯＨ）３
↓白

Ｃｕ（ＯＨ）２
↓浅蓝

Ｃｄ（ＯＨ）２
↓白

ＨｇＯ
↓黄

Ｓｂ（ＯＨ）３
↓白

Ｓｎ（ＯＨ）２
↓白

Ｓｎ（ＯＨ）４
↓白

过量 不溶 不溶 ＰｂＯ２２－ 不溶
部分

ＣｕＯ２２－
不溶 不溶 ＳｂＯ２－ ＳｎＯ２２－ ＳｎＯ３２－

ＮＨ３

适量
Ａｇ２Ｏ
↓褐

ＨｇＮＨ２Ｃｌ
↓白 ＋
Ｈｇ↓黑

Ｐｂ（ＯＨ）２
↓白

Ｂｉ（ＯＨ）３
↓白

Ｃｕ（ＯＨ）２
↓浅蓝

Ｃｄ（ＯＨ）２
↓白

ＨｇＮＨ２Ｃｌ
↓白

Ｓｂ（ＯＨ）３
↓白

Ｓｎ（ＯＨ）２
↓白

Ｓｎ（ＯＨ）４
↓白

过量 Ａｇ（ＮＨ３）２＋ 不溶 不溶 不溶 Ｃｕ（ＮＨ３）４２＋
深蓝

Ｃｄ（ＮＨ３）４２＋ 不溶 不溶 不溶 不溶

·３９３·
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离子

试剂
Ａｇ＋ Ｈｇ２２＋ Ｐｂ２＋ Ｂｉ３＋ Ｃｕ２＋ Ｃｄ２＋ Ｈｇ２＋ Ａｓ（ＩＩＩ）Ｓｂ（ＩＩＩ） Ｓｎ（ＩＩ） Ｓｎ（ＩＶ）

Ｈ２ＳＯ４

Ａｇ２ＳＯ４
↓白

Ａｇ＋浓度

大时析出

Ｈｇ２ＳＯ４
↓白

ＰｂＳＯ４
↓白

试剂

离子

Ａｌ３＋ Ｃｒ３＋ Ｆｅ３＋ Ｆｅ２＋ Ｃｏ２＋ Ｎｉ２＋ Ｚｎ２＋ Ｍｎ２＋ Ｂａ２＋ Ｓｒ２＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋

（ＮＨ４）２Ｓ
Ａｌ（ＯＨ）３
↓白

Ｃｒ（ＯＨ）３
↓灰绿

Ｆｅ２Ｓ３↓＋
ＦｅＳ↓黑

ＦｅＳ↓
黑

ＣｏＳ↓
黑

ＮｉＳ↓
黑

ＺｎＳ↓
白

ＭｎＳ↓
浅粉红

色

（ＮＨ４）２ＣＯ３
Ａｌ（ＯＨ）３
↓白

Ｃｒ（ＯＨ）３
↓灰绿

碱式盐

↓红褐

碱式盐

↓
绿渐变

褐

碱式盐↓
蓝紫

碱式盐↓
浅绿

碱式盐↓
白

ＭｎＣＯ３

↓
白

ＢａＣＯ３

↓
白

ＳｒＣＯ３

↓
白

ＣａＣＯ３

↓
白

碱式盐↓
ＮＨ４

＋浓

度大时

不沉淀

ＮａＯＨ

适量
Ａｌ（ＯＨ）３
↓白

Ｃｒ（ＯＨ）３
↓
灰绿

Ｆｅ（ＯＨ）３
↓红棕

Ｆｅ（ＯＨ）２
↓绿渐
变红棕

碱式盐

↓蓝
碱式盐

↓浅绿
Ｚｎ（ＯＨ）２↓
白

Ｍｎ（ＯＨ）２
↓浅粉红
变棕褐

ＣａＣＯ３

↓少量，
白

Ｍｇ（ＯＨ）２
↓白

过量 ＡｌＯ２
－ ＣｒＯ２

－

亮绿
不溶 不溶

Ｃｏ（ＯＨ）２
↓粉红

Ｎｉ（ＯＨ）２
↓绿

ＺｎＯ２
２－ 不溶 不溶 不溶

ＮＨ３

适量
Ａｌ（ＯＨ）３
↓白

Ｃｒ（ＯＨ）３
↓灰绿

Ｆｅ（ＯＨ）３
↓红棕

Ｆｅ（ＯＨ）２
↓绿渐
变红棕

碱式盐

↓蓝
碱式盐

↓浅绿
Ｚｎ（ＯＨ）２

↓白

Ｍｎ（ＯＨ）２
↓浅粉红
变棕褐

部分成

Ｍｇ（ＯＨ）２
↓白

过量 不溶 部分溶解 不溶 不溶

Ｃｏ（ＮＨ３）６２＋
土黄→

Ｃｏ（ＮＨ３）６３＋

→粉红

Ｎｉ（ＮＨ３）６２＋
淡紫

Ｚｎ（ＮＨ３）４２＋ 不溶 不溶

Ｈ２ＳＯ４
ＢａＳＯ４

↓白
ＳｒＳＯ４

↓白
ＣａＳＯ４

↓白

⑴ＨＣｌ试验 取试液少许，加２滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ，只有Ａｇ＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２２＋能与ＨＣｌ
作用，均生成白色氯化物沉淀。

ＰｂＣｌ２的溶解度比较大，只有在Ｐｂ２＋浓度较大时才析出沉淀，所以试液中加入ＨＣｌ
后，若无白色沉淀析出，只能证明无Ａｇ＋及Ｈｇ２２＋存在①，而不能证明无Ｐｂ２＋存在。

ＡｇＣｌ能溶于氨水，也能部分溶于浓ＨＣｌ或ＨＣｌ＋ ＮａＣｌ的浓溶液中，生成ＡｇＣｌ２－。

Ｈｇ２Ｃｌ２与ＮＨ３作用时，由于发生歧化反应，生成氨基氯化汞和金属汞：

Ｈｇ２Ｃｌ２＋２ＮＨ ３ ＨｇＮＨ２Ｃｌ↓＋Ｈｇ↓＋ＮＨ＋
４ ＋Ｃｌ－

白 黑

因此，白色沉淀转化为灰黑色沉淀。

·４９３·

① 在无机物的定性化学分析中，当某种离子在溶液中的浓度小于１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１时，一般即可认为此离子不存
在。



此外，当溶液的酸度较低时，Ｂｉ３＋、Ｓｂ３＋、Ｓｎ２＋和Ｓｎ４＋也会析出碱式盐沉淀。

⑵Ｈ２ＳＯ４试验 在常见阳离子中，只有Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃａ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２２＋与Ｈ２ＳＯ４形

成硫酸盐白色沉淀。ＣａＳＯ４的溶解度较大，只有当Ｃａ２＋的浓度大时才析出沉淀。若向溶
液中加入适量乙醇后，ＣａＳＯ４的溶解度大为降低。ＰｂＳＯ４沉淀可溶于ＮＨ４Ａｃ。ＢａＳＯ４、

ＳｒＳＯ４及 Ｈｇ２ＳＯ４ 均 不 溶 于 强 酸。在 饱 和（ＮＨ４）２ＳＯ４ 溶 液 中，由 于 生 成 了

（ＮＨ４）２［Ｃａ（ＳＯ４）２］而不析出ＣａＳＯ４沉淀。这是Ｃａ２＋与Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋及Ｈｇ２２＋在性质上的

差别。

ＢａＳＯ４、ＳｒＳＯ４不溶于强酸，但根据微溶化合物转化的原理，将它们转化为微溶性的碳

酸盐后，即可溶于酸：

ＢａＳＯ４＋Ｎａ２ＣＯ ３ ＢａＣＯ３↓＋Ｎａ２ＳＯ４

ＢａＣＯ３＋２Ｈ ＋ Ｂａ２＋＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２

⑶ＮａＯＨ试验 很多金属阳离子都能与ＮａＯＨ作用，生成氢氧化物或碱式盐沉淀①。

这些沉淀的溶解度与金属离子的价数有关。一般规律是：一至四价的金属离子，价数越

高，越易生成氢氧化物沉淀；五价以上的金属离子呈明显的酸性，故常以含氧酸根的形式

存在于溶液中，除少数原子量较大的金属离子外，均无氢氧化物沉淀生成。

一价金属离子中的碱金属氢氧化物可溶于水，但Ｃｕ＋、Ｈｇ２２＋、Ａｇ＋和Ａｕ＋能生成氢

氧化物或氧化物沉淀。

二价金属离子中除Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋只能在很浓的ＮａＯＨ溶液中形成氢氧化物沉淀
外，其他金属离子一般都生成氢氧化物沉淀，不溶于水，但其中Ｐｂ２＋、Ｓｎ２＋、Ｂｅ２＋、Ｚｎ２＋具
有明显的两性，在过量ＮａＯＨ溶液中形成ＰｂＯ２

２－、ＳｎＯ２
２－、ＢｅＯ２

２－、ＺｎＯ２
２－等偏酸根离

子② 而重新溶解。

三价金属离子更易生成氢氧化物沉淀，甚至在微酸性溶液中即可生成沉淀。但其中

Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｓｂ３＋、Ｇａ３＋、Ｉｎ３＋的氢氧化物具有两性，在过量ＮａＯＨ溶液中，生成ＡｌＯ２
－、

ＣｒＯ２
－、ＳｂＯ２

－、ＧａＯ２
－、ＩｎＯ２

－等偏酸根离子而溶解。

四价金属离子生成氢氧化物沉淀的倾向更大，在更低ｐＨ值时，即有沉淀生成。但其
中Ｓｎ（ＯＨ）４具有两性，可溶于过量ＮａＯＨ中，生成ＳｎＯ２－

３ 。

少数五价金属离子能形成氢氧化物（含氧酸）沉淀，如ＨＳｂＯ３、ＨＮｂＯ３、ＨＴａＯ３等。其

他五价元素的含氧酸可溶于水。

六价元素的含氧酸除在浓ＨＮＯ３溶液中能析出微溶的Ｈ２ＷＯ４和溶解度较大的

Ｈ２ＭＯＯ４外，其他均不生成沉淀。

七价元素的含氧酸均不生成沉淀。

下面分两种情况叙述常见金属离子与ＮａＯＨ的反应。

① 生成两性氢氧化物沉淀，能溶于过量ＮａＯＨ的有：

·５９３·
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①

② 金属的偏酸根离子实际上是金属离子与ＯＨ－生成的络离子，如Ｐｂ（ＯＨ）４２－、Ａｌ（ＯＨ）４－、Ｃｒ（ＯＨ）６３－等。

许多金属离子在生成氢氧化物沉淀以前，先生成碱式盐沉淀。碱式盐的组成与溶液中存在的阴离子有关。
例如，Ｃｕ２＋自硫酸盐溶液中析出的沉淀，其组成近似于ＣｕＳＯ４·３Ｃｕ（ＯＨ）２。



Ａｌ３＋

Ｃｒ３＋

Ｚｎ２＋

Ｐｂ２＋

Ｓｂ３＋

Ｓｎ３＋

Ｓｎ４＋

Ｃｕ

烍

烌

烎２＋

适量

→
ＮａＯＨ

Ａｌ（ＯＨ）３ 白
Ｃｒ（ＯＨ）３ 灰绿
Ｚｎ（ＯＨ）２ 白
Ｐｂ（ＯＨ）２ 白
ＳｂＯ（ＯＨ） 白
Ｓｎ（ＯＨ）２ 白
Ｓｎ（ＯＨ）４或Ｈ４ＳｎＯ４

烍

烌

烎白

过量

→
ＮａＯＨ

ＡｌＯ２
－ 无色

ＣｒＯ２
－ 亮绿

ＺｎＯ２
２－ 无色

ＰｂＯ２
２－ 无色

ＳｂＯ２
－ 无色

ＳｎＯ２
２－ 无色

ＳｎＯ３
２－

烅

烄

烆 无色

Ｃｕ（ＯＨ）２ 浅蓝

烅

烄

烆 
浓ＮａＯＨ

→
，加热
少量溶解，生成ＣｕＯ２

２－蓝

② 生成氢氧化物、氧化物或碱式盐沉淀，不溶于过量ＮａＯＨ的有：

Ｍｇ２＋

Ｆｅ３＋

Ｆｅ２＋

Ｍｎ２＋

Ｃｄ２＋

Ａｇ＋

Ｈｇ２＋

Ｈｇ２２＋

Ｃｏ２＋

Ｎｉ

烍

烌

烎２＋

→
ＮａＯＨ

Ｍｇ（ＯＨ）２白

Ｆｅ（ＯＨ）３红棕
浓

→
ＮａＯＨ
少量生成ＦｅＯ２

－

Ｆｅ（ＯＨ）２浅绿
空气Ｏ

→
２
Ｆｅ（ＯＨ）３红棕

Ｍｎ（ＯＨ）２浅粉红色
空气Ｏ

→
２
ＭｎＯ（ＯＨ）２棕

Ｃｄ（ＯＨ）２白

Ａｇ２Ｏ褐

ＨｇＯ黄

ＨｇＯ黄＋Ｈｇ黑

碱式盐
浓

→
ＮａＯＨ

Ｃｏ（ＯＨ）２粉红

碱式盐
浓

→
ＮａＯＨ

Ｎｉ（ＯＨ）２

烅

烄

烆 绿

此外，由于ＮａＯＨ易吸收空气中的ＣＯ２，因此，ＮａＯＨ溶液中或多或少地夹有少量

Ｎａ２ＣＯ３，故碱土金属离子常伴随析出少量碳酸盐沉淀。

⑷ 与ＮＨ３的反应

① 生成氢氧化物、氧化物或碱式盐沉淀，能溶于过量氨水，生成络氨离子的有：

Ａｇ＋

Ｃｕ２＋

Ｃｄ２＋

Ｚｎ２＋

Ｃｏ２＋

Ｎｉ

烍

烌

烎２＋

适量
ＮＨ
→
３

Ａｇ２Ｏ褐
碱式盐蓝绿

Ｃｄ（ＯＨ）２白

Ｚｎ（ＯＨ）２白
碱式盐蓝
碱式盐

烅

烄

烆

烍

烌

烎浅绿

过量
ＮＨ
→
３

Ａｇ（ＮＨ３）
＋
２ 无色

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 深蓝

Ｃｄ（ＮＨ３）
２＋
４ 无色

Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
４ 无色

Ｃｏ（ＮＨ３）
２＋
６ 土黄

空气中Ｏ
→
２
Ｃｏ（ＮＨ３）

３＋
６ 黄

Ｎｉ（ＮＨ３）
２＋
６

烅

烄

烆 淡紫

② 生成氢氧化物或碱式盐沉淀，不与过量的ＮＨ３生成络离子的有：

·６９３·



Ａｌ３＋

Ｃｒ３＋

Ｆｅ３＋

Ｆｅ２＋

Ｍｎ２＋

Ｓｎ２＋

Ｓｎ４＋

Ｐｂ２＋

Ｍｇ２＋

Ｈｇ２＋

Ｈｇ２＋

烍

烌

烎２

ＮＨ
→
３

Ａｌ（ＯＨ）３白

Ｃｒ（ＯＨ）３灰绿

Ｆｅ（ＯＨ）３红棕

Ｆｅ（ＯＨ）２浅绿
空气中Ｏ

→
２
Ｆｅ（ＯＨ）３红棕

Ｍｎ（ＯＨ）２浅粉红
空气中Ｏ

→
２
ＭｎＯ（ＯＨ）２棕褐

Ｓｎ（ＯＨ）２白

Ｓｎ（ＯＨ）４白
碱式盐白

Ｍｇ（ＯＨ）２白

ＨｇＮＨ２Ｃｌ白

ＨｇＮＨ２Ｃｌ白＋Ｈｇ

烅

烄

烆 黑

在ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ溶液中，少量Ｃｒ３＋生成Ｃｒ（ＮＨ３）６
３＋，溶液加热后，络离子分解，析出

Ｃｒ（ＯＨ）３沉淀。部分Ｆｅ２＋也能生成Ｆｅ（ＮＨ３）
２＋
６ ，但因水溶液中常有溶解氧存在，络离子

迅速被氧化，并随即析出Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀。

Ｍｇ（ＯＨ）２的溶解度较大，只有当ＮＨ３的浓度较高，即溶液的ＯＨ－浓度较高时才生

成Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀。如果溶液中加入大量ＮＨ４Ｃｌ，降低其ＯＨ－浓度，则没有Ｍｇ（ＯＨ）２沉
淀生成。

氨水中可能由于吸收ＣＯ２而生成ＣＯ３
２－，故与碱土金属离子生成微溶性碳酸盐沉

淀。

Ａｇ＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋和Ｎｉ２＋等可形成络氨离子，故其氢氧化物可溶于ＮＨ３·

Ｈ２Ｏ中。

试验可在小试管中进行。取试液１０滴，加３～５滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ或０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，观察有无沉淀产生及沉淀的颜色，然后向沉淀中再滴加２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ
或２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，再观察沉淀的变化情况。

⑸ 与（ＮＨ４）２ＣＯ３的反应

除Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＨ４
＋、Ａｓ（ＩＩＩ、Ｖ）外，其他阳离子都能与（ＮＨ４）２ＣＯ３生成沉淀。但沉

淀的形式和性质不一样，分述如下：

①Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋和Ａｇ＋与（ＮＨ４）２ＣＯ３反应，生成白色的碳酸盐沉淀。沉

淀能溶于强酸或醋酸。其中Ａｇ２ＣＯ３尚可溶于过量（ＮＨ４）２ＣＯ３中，生成Ａｇ（ＮＨ３）２
＋。

② Ｐｂ２＋、Ｂｉ３＋、Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｇ２＋① 与

（ＮＨ４）２ＣＯ３反应，生成碱式碳酸盐沉淀。其中Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的碱式碳酸盐能溶于过
量（ＮＨ４）２ＣＯ３中，生成可溶性的氨络合物。

③Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋、Ｓｂ３＋与（ＮＨ４）２ＣＯ３反应，生成氢氧化物沉淀。

·７９３·

第八章 物质的鉴定及未知物的剖析

① Ｍｇ２＋浓度较大时才析出沉淀。



④Ｈｇ２＋２ 与（ＮＨ４）２ＣＯ３反应，先生成Ｈｇ２ＣＯ３，迅速分解变黑，反应式如下：

Ｈｇ２＋２ ＋ＣＯ２－
３ →Ｈｇ２ＣＯ３↓淡黄色

｜
———→ＨｇＯ↓ ＋Ｈｇ↓＋ＣＯ２

黄 黑
因（ＮＨ４）２ＣＯ３在溶液中强烈水解：

ＮＨ４
＋＋ＣＯ３

２－ Ｈ２
幑幐

帯Ｏ
ＮＨ３＋ＨＣＯ３

－

故通常于溶液中加入氨水，以防止其水解。其次，（ＮＨ４）２ＣＯ３在冷溶液中易脱水：

２ＮＨ４
＋＋ＣＯ３

２－
冷时
幑幐

帯

热时ＮＨ２ＣＯＯＮＨ４＋Ｈ２Ｏ

所以用（ＮＨ４）２ＣＯ３作沉淀剂时，常在加热至６０～７０℃时进行。

⑤ 与Ｈ２Ｓ或（ＮＨ４）２Ｓ的反应

Ｈ２Ｓ和（ＮＨ４）２Ｓ是重要的无机沉淀剂，能在不同的条件下与长周期表中部的许多金
属离子生成硫化物沉淀。如果在弱碱性溶液中以（ＮＨ４）２Ｓ为沉淀剂，则某些高价金属离
子伴随着生成氢氧化物沉淀。此外，某些金属离子在碱性溶液中与多硫化铵（ＮＨ４）２Ｓｘ或

Ｎａ２Ｓ生成硫代酸盐。由此可见，各种硫化物的性质是复杂多样的。

Ｈ２Ｓ是二元弱酸，在溶液中离解出Ｓ２－，Ｓ２－的浓度与酸度有关。溶液的酸度愈大，

Ｓ２－浓度愈小；反之，酸度愈小，Ｓ２－浓度愈大。由于金属硫化物的溶解度相差颇大，根据

溶度积原理推断，有的金属离子能在酸性溶液中生成硫化物沉淀，有的在碱性溶液中生成

硫化物沉淀。

Ａ．在～０．３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中通入Ｈ２Ｓ，能生成沉淀的有：

Ａｇ＋

Ｐｂ２＋

Ｃｕ２＋

Ｃｄ２＋

Ｂｉ３＋

Ｈｇ２＋２
Ｈｇ２＋

Ａｓ（Ｖ）

Ａｓ３＋

Ｓｂ（Ｖ）

Ｓｂ３＋

Ｓｎ４＋

Ｓｎ

烍

烌

烎２＋

０．３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ

Ｈ２
→

Ｓ

Ａｇ２Ｓ黑

ＰｂＳ黑

ＣｕＳ黑

ＣｄＳ黑

Ｂｉ２Ｓ３

烍

烌

烎褐

溶于热ＨＮＯ３

ＨｇＳ＋Ｈｇ黑

ＨｇＳ ｝黑
溶于王水

Ａｓ２Ｓ５黄

Ａｓ２Ｓ３
烍
烌

烎黄
不溶于浓ＨＣｌ，溶于ＮａＯＨ

Ｓｂ２Ｓ５橙

Ｓｂ２Ｓ３橙

ＳｎＳ２
烍
烌

烎黄
不溶于浓ＨＣｌ，溶于ＮａＯＨ

ＳｎＳ褐 溶于浓ＨＣｌ，不溶于

烅

烄

烆 ＮａＯＨ

ＨｇＳ、Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ２Ｓ５、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｓ５、ＳｎＳ２可溶解在Ｎａ２Ｓ中，生成可溶性的硫代酸盐。

·８９３·



Ａｓ２Ｓ５

Ａｓ２Ｓ３

Ｓｂ２Ｓ５

Ｓｂ２Ｓ３

ＳｎＳ２

Ｈｇ

烍

烌

烎Ｓ

Ｎｓ２
→
Ｓ

ＡｓＳ４
３－

ＡｓＳ３
３－

ＳｂＳ４
３－

ＳｂＳ３
３－

ＳｎＳ３
２－

ＨｇＳ２

烅

烄

烆 ２－

如果用（ＮＨ４）２Ｓ代替Ｎａ２Ｓ，则除ＨｇＳ外，砷、锑、锡的硫化物都能生成硫代酸盐。这
些硫代酸盐溶液酸化后，又重新析出硫化物沉淀，并产生硫化氢。

Ｂ．在～０．３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中通入Ｈ２Ｓ，分出后，再加（ＮＨ４）２Ｓ或在氨性溶液中通
入Ｈ２Ｓ，能生成的沉淀的有：

Ｍｎ２＋

Ｆｅ３＋

Ｆｅ２＋

Ｚｎ２＋

Ｃｏ２＋

Ｎｉ２＋

Ａｌ３＋

Ｃｒ

烍

烌

烎３＋

（ＮＨ４）２
→
Ｓ

ＭｎＳ↓ 浅粉红色

ＦｅＳ↓ 黑

Ｆｅ２Ｓ３↓＋ＦｅＳ↓黑

ＺｎＳ↓白

α－ＣｏＳ黑

α－ＮｉＳ

烍

烌

烎黑

溶于稀

｝

ＨＣｌ

→
放置或加热 β－ＣｏＳ 不溶于稀ＨＣｌ，

β－ＮｉＳ 溶于ＨＮＯ
烅
烄
烆 ３

Ａｌ（ＯＨ）３↓白

Ｃｒ（ＯＨ）３↓
烍
烌
烎灰绿
溶于强碱及稀

烅

烄

烆
ＨＣｌ

表８．１－５ 常见阳离子的铬酸盐试验

沉淀的颜色
试液中可能
存在的离子

沉淀组成 沉淀的溶解性 沉淀条件

淡黄
Ｂａ２＋

Ｓｒ２＋

Ｔｌ＋

ＢａＣｒＯ４

ＳｒＣｒＯ４

Ｔｌ２ＣｒＯ４

难溶于乙酸，易溶于 ＨＣｌ和
ＨＮＯ３
微溶于水，易溶于酸
不溶于冷的稀乙酸、ＨＣｌ和
ＨＮＯ３

仅在中性溶液中沉淀

黄

Ｃｄ２＋

Ｐｂ２＋

Ｚｎ２＋

ＣｄＣｒＯ４

ＰｂＣｒＯ４

碱式铬酸盐

易溶于稀酸和氨水
不溶于乙酸和氨水，溶于ＨＮＯ３
和苛性碱溶液
易溶于稀酸、氨水和苛性碱溶液

仅在中性溶液中沉淀

仅在中性溶液中沉淀

黄至橙 Ｂｉ３＋ （ＢｉＯ）２ＣｒＯ４
与ＰｂＣｒＯ４相似，但不溶于苛性

碱溶液

砖红

Ａｇ＋

Ｈｇ２２＋

Ｈｇ２＋

Ｃｏ２＋

Ａｇ２ＣｒＯ４

Ｈｇ２ＣｒＯ４（热时析出的组成）

ＨｇＣｒＯ４或碱式盐

ＣｏＣｒＯ４·Ｃｏ（ＯＨ）２

稍溶于乙酸，易溶于稀ＨＮＯ３和

氨水
不溶于极稀ＨＮＯ３和氨水

不溶于极稀ＨＮＯ３和氨水

溶于氨水
稀溶液仅加热时沉淀

棕黄 Ｃｕ２＋ 碱式铬酸盐 极易溶于稀酸和氨水 仅在中性溶液中沉淀

棕 Ｎｉ２＋ 碱式铬酸盐 易溶于酸和氨水

根据硫化物沉淀的颜色（注意：深色沉淀会掩盖浅色的沉淀）和沉淀在不同酸碱溶剂中的

·９９３·
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溶解情况，可判断存在的离子。

⑥ 铬酸盐试验 取１滴中性试液，加入１滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４试剂，观察是否有

沉淀产生及沉淀的颜色，再试验沉淀在不同溶剂中的溶解情况，由此可作出一些推断，见

表８．１－５。
注意：试液必须近中性。因为在酸性溶液中，不仅某些铬酸盐不能沉淀，而且它易氧

化Ａｓ３＋、Ｓｂ３＋、Ｓｎ２＋、Ｆｅ２＋等还原性阳离子，而本身生成绿色Ｃｒ３＋。

⑦ 磷酸盐试验 取１滴中性试液，加入１滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＨＰＯ４试剂，观察有无沉

淀产生及沉淀的颜色，再试验沉淀在不同溶剂中的溶解情况，见表８．１－６。
表８．１－６ 常见阳离子的磷酸盐试验

沉淀颜色 沉淀的溶解性 试液中可能存在的离子

黄 不溶于稀乙酸溶液（ｐＨ＝３） Ａｇ＋、Ｆｅ３＋、ＵＯ２
２＋

黄白 弱酸性溶液中，溶于过量Ｎａ２ＨＰＯ４ Ｆｅ３＋

绿 易溶于浓苛性碱溶液 Ｃｒ３＋

黄绿 溶于浓氨水，生成氨络合物 Ｎｉ２＋

蓝绿 溶于浓氨水，生成氨络合物 Ｃｕ２＋

蓝紫 溶于浓氨水，生成氨络合物 Ｃｏ２＋

棕 溶于浓氨水，生成氨络合物 Ｍｎ２＋

白 不溶于稀乙酸溶液（ｐＨ＝３） Ａｌ３＋、Ｂｉ３＋、Ｃｅ３＋、Ｃｅ４＋、Ｈｇ２２＋、Ｉｎ３＋、Ｌａ３＋、
Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋、Ｔｈ４＋、Ｔｉ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋

较难溶于０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ，不溶于２０％
ＨＣｌ

Ｂｉ３＋、Ｃｅ４＋、Ｌａ３＋、Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋、Ｔｈ４＋、Ｔｉ４＋、
Ｚｒ４＋

不溶于０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３ Ｂｉ３＋、Ｚｒ４＋

溶于浓氨水，生成氨络合物 Ａｇ＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋

易溶于浓苛性碱溶液 Ａｌ３＋、Ｂｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｓｂ３＋、Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋、Ｚｎ２＋
弱酸性溶液中，溶于过量Ｎａ２ＨＰＯ４ Ａｌ３＋

８．１．２．４ 常见阳离子的鉴定
通过初步试验，能够大致确定可能存在的阳离子范围，即可选择适当的化学反应并控

制反应条件进行鉴定。表８．１－７列出了常见阳离子的化学鉴定方法。
表８．１－７ 常见阳离子的化学鉴定方法

离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度
（μｇ）

干扰离子
（消除方法）

Ａｌ３＋

① 铝试剂
［１％水溶液］

②茜素试纸
［用茜素的乙醇饱和
溶液浸润定量滤纸，
晾干］

在乙酸铵－氨水溶液（ｐＨ
＝６～７）中与试剂作用

在茜素试纸上加１滴试
液，在ＮＨ３·Ｈ２Ｏ瓶上熏

生成红色絮状螯合
物沉淀

出现红色斑点

０．１６

０．１５

Ｃａ２＋ ［ 加
（ＮＨ４）２ＣＯ３］

Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋
Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］可沉
淀Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋

·００４·



离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度
（μｇ）

干扰离子
（消除方法）

Ａｇ＋

①盐酸

②ＫＢｉＩ４

取试液２滴，加盐酸１
滴；分离出沉淀，洗涤，加
浓ＮＨ３·Ｈ２Ｏ２滴，再加
ＨＮＯ３
中性或弱酸性介质

白色沉淀，沉淀溶
解，又析出白色沉淀

深 红 色 双 碘 化 物

ＡｇＢｉＩ３沉淀

０．５

Ｆｅ２＋（邻菲罗啉），其
他离子（ＥＤＴＡ 掩
蔽）

Ａｓ（Ⅲ）

①Ｉ２
② Ｚｎ 粉，２０％
ＡｇＮＯ３

ＮａＨＣＯ３存在下（ｐＨ＝８）
在小试管中置试液２滴，
加少许 Ｚｎ粉，加 ２滴
ＮａＯＨ，管口盖滤纸，滤纸
上加１滴２０％ＡｇＮＯ３

红棕色消失

ＡｇＮＯ３试纸由黄变

黑

５
２．５

Ｓｂ（ＩＩＩ）、Ｓｎ（ＩＩ）

Ｂａ２＋

① 玫瑰红酸钠
［０．２％水溶液］
②１％Ｋ２ＣｒＯ４

在中性或弱酸性溶液中
与试剂作用，加稀ＨＣｌ
在点滴板上加试液１滴，
加２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ和１％
Ｋ２ＣｒＯ４各１滴

红棕色沉淀，变桃红
色
黄色沉淀

０．２５

３．５ Ｐｂ２＋、Ａｇ＋、Ｈｇ２＋

Ｆｅ２＋（ＥＤＴＡ）

Ｃａ２＋

①Ｈ２ＳＯ４ ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ结晶 ０．０４ Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋

②乙二醛双（２－羟
基缩苯胺）［乙醇饱
和溶液］；ＮａＣＮ－
ＮａＯＨ 溶 液：１ｇ
ＮａＣＮ 和 １ｇ ＮａＯＨ
溶于１０ｍＬ水中

取ｌ滴中性或微酸性试
液，加４滴乙二醛双（２—
羟基缩苯胺），加 １滴
ＮａＣＮ－ＮａＯＨ溶液，１滴
Ｎａ２ＣＯ３，３～４滴ＣＨＣｌ３，
振荡、静置

ＣＨＣｌ３层呈红色 ０．０５ Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋、 Ｍｎ２＋、
ＵＯ２

２＋（不被ＣＨＣｌ３
萃取）；Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋
（Ｎａ２ＣＯ３）；Ｓｎ２＋

Ｃｄ２＋

乙二醛双（２－羟基
缩苯胺）［乙醇饱和
溶液］
掩 蔽 剂：［２０％
Ｎａ２ＳＯ３和２０％酒石
酸钠等体积混合，并
以ＮａＦ饱和］

试液２滴，加掩蔽剂２
滴，５０％ＫＩ２滴，乙二醛
双（２—羟基缩苯胺）２
滴，再加 ＣＨＣｌ３４滴，振
荡、静置

ＣＨＣｌ３层呈蓝色 １ Ｃｕ２＋ （ ＫＩ ＋
Ｎａ２ＳＯ３ ）、 Ｆｅ３＋
（ＰＯ４

３－ ）、Ｐｄ２＋、
ＵＯ２

２＋（ＰＯ４
３－）

Ｃｏ２＋

①１－亚硝基－２－
萘酚
［１ｇ试剂溶于５０ｍＬ
冰乙酸中，用水稀释
至１Ｌ］

１滴中性（或微酸性）试
液，加１滴试液

棕色斑 ０．０５ Ｃｕ２＋ （ ＫＩ ＋
Ｎａ２ＳＯ３ ）、 Ｆｅ３＋
（ＰＯ４

３－ ）、Ｐｄ２＋、
ＵＯ２

２＋（ＰＯ４
３－）

② １ｍｏｌ · Ｌ－１

ＮＨ４ＳＣＮ
在点滴板上加试液１滴，
１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２Ｓ２Ｏ３１滴，
１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４ＳＣＮ１
滴，丙酮５～１０滴

显蓝色 ０．５ ＶＯ２＋、 Ｃ２Ｏ４
２－、

ＣＮ－、 ＥＤＴＡ、
［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－

·１０４·
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离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度
（μｇ）

干扰离子
（消除方法）

Ｃｒ３＋

Ｈ２Ｏ２，戊醇 试液２滴，加 ＮａＯＨ 和
Ｈ２Ｏ２溶液各２滴，加热，
分离清液用Ｈ２ＳＯ４酸化

至ｐＨ＝２～３，加Ｈ２ＳＯ４

１滴，戊醇３滴，静置分层

呈黄色；戊醇层呈蓝
色

２．５

Ｃｒ（Ⅵ）

①靛蓝胭脂红（酸性
靛蓝）［０．０４％水溶
液］

②ＥＤＴＡ

取一定试液，依次加试剂

２％Ｈ２Ｏ２、０．２ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ和０．０３％２，２－联
吡啶溶液少许，另取蒸馏
水做空白对照

Ｃｒ２Ｏ７
２－与ＥＤＴＡ在ｐＨ

＝５的介质中用抗坏血
酸还原

颜色褪去

紫色ＣｒＹ－

０．０２

３ Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋

Ｃｕ＋

① 铜试剂［２，２—联
喹啉试剂饱和的乙
醇溶液］

②２，９－二甲基－
４，７－二苯基－１，１０
－邻菲罗啉

在ｐＨ＞３用盐酸羟胺晶
体处理，再与试剂作用

在ｐＨ＞３用盐酸羟胺晶
体处理，再与试剂作用

呈紫到粉红色

呈紫到粉红色

０．０５

０．００１

Ｃｕ２＋

①二乙基二硫代氨
基甲酸铅［０．１％氯
仿溶液］

②Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］

在酸性溶液中与试剂作
用，摇荡

试液２滴，加ＨＡｃ－ＮａＡｃ
缓 冲 液 １ 滴， 加
Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］２滴

氯仿层由红变黄

红棕色沉淀

０．１

０．０２ Ｆｅ３＋（ＫＦ）、Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋

Ｆｅ２＋

①１，１０－邻菲罗啉
［０．２５％水溶液］

在ｐＨ３．５，先加１％盐酸
羟胺溶液，再加试剂

呈粉红色或血红色 Ｂｉ３＋、Ａｇ＋

②２，２－联吡啶
［２％的乙醇溶液］

与试剂作用 呈红或粉红色 ０．０３ Ｆｅ３＋（ＫＦ）

③１％Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］ 于滤纸或点滴板上加微
酸性试液１滴，加试剂１
滴

蓝色沉淀 ０．１ Ａｇ＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｍｎ２＋

Ｆｅ３＋

① 试铁灵（７－碘－
８－羟基－喹啉－５
－磺酸）［０．１％水
溶液］

酸性（ｐＨ＝３．５）试液与试
剂作用

呈绿色 ０．５

②１％ＫＳＣＮ 于点滴板上加微酸性试
液ｌ滴，加试剂１滴

呈血红色 ０．２５ Ｈｇ２＋、Ｆ－、ＰＯ４
３－、

Ｃ２Ｏ４
２－、ＮＯ２

－、酒

石酸、柠檬酸

Ｈｇ２＋

① 二苯卡巴腙
［新鲜的１％乙醇
溶液］

在０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３存

在下与试剂作用

呈现紫或蓝色 １ ＣｒＯ４
２－（Ｈ２ＳＯ３ 或

ＨＣｌ）

②ＫＩ—ＣｕＳＯ４ 在点滴板上加微酸性试
液１滴，加试剂 １滴，
Ｃｕ２ＨｇＩ４沉淀

橙红色沉淀 ０．００３ ＷＯ４
２－、ＭｏＯ４

２－

·２０４·



离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度
（μｇ）

干扰离子
（消除方法）

Ｈｇ２２＋

Ｈｇ２＋

乙二醛双－（２－巯
基缩苯胺）［１％的氯
仿溶液］

在滤纸上与试剂作用，于

８０℃干燥２ｍｉｎ
显暗红色至淡粉色
环

０．５

Ｋ＋

①Ｎａ３Ｃｏ（ＮＯ２）６（新

配）

弱酸性试液，与试剂作用 黄色沉淀 ４

②四苯硼酸钠［２％
水溶液］

用乙酸缓冲液调节至ｐＨ
＝５．４，与试剂作用

白色沉淀（应做空白
试验）

０．０９ ＮＨ４
＋ （ＮａＯＨ，加
热）、Ａｇ＋、Ｈｇ２＋
（ＫＣＮ）

Ｍｇ２＋

①镁试剂（对硝基苯
偶氮 －α－ 萘 酚
［０．００１ｇ试 剂 溶 于
１００ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＫＯＨ溶液中］

试液２滴，加（ＮＨ４）２ＣＯ３
溶液２滴，分离清液加入
ＮａＯＨ使溶液显碱性，煮
沸，加入镁试剂１滴

蓝色沉淀 ０．１ Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、
Ｓｎ４＋ （ 固 体
ＮａＮＯ３）、 Ｃｄ２＋、
Ｃｏ２＋、 Ｎｉ２＋
（ＣＮ－ ）、 Ｍｎ２＋
（Ｓ２－）、ＮＨ４

＋（加

热）

②铬黑Ｔ ｐＨ＝９～１０ 红色络合物 ０．０２ Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋

Ｍｎ２＋

① 甲醛肟［在１０％
盐酸羟胺溶液中，加
入 ４ｍＬ 甲 醛 肟
（３７％）］

在氨性溶液中（１＋１）与
试剂作用

橙红色 ０．０２ （可用０．２ｍｏｌ·Ｌ－１

ＥＤＴＡ和１０％盐酸
羟胺掩蔽干扰离子）

② ＮａＢｉＯ３粉末 置试液２滴于点滴板上，
加浓 ＨＮＯ３１滴，加入
ＮａＢｉＯ３粉末少许，搅拌

紫红色 ０．８ （如 试 液 有 色，加

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 沉淀分
离，沉淀溶于ＨＮＯ３
后鉴定 Ｃｒ３＋、Ｃｌ－、
Ｂｒ－、Ｉ－、Ｈ２Ｏ２）

Ｎａ＋

① 醋 酸 铀 酰
ＵＯ２（Ａｃ）２

结晶反应 八面体结晶 ０．４ Ｋ＋

②４，５－二羟基－４
－烯－１，２，３－三酮
水溶液

在ｐＨ＝１～１２介质中与
试剂作用

白色沉淀 １．７

③ 醋酸铀酰锌用
ＨＡｃ溶解

试 液 ２ 滴， 加
（ＮＨ４）２ＣＯ３ 溶液２滴，
分离。清液用 ＨＡｃ酸
化，加试剂５滴，用玻璃
棒摩擦管壁

淡黄色沉淀 １２．５ 大 量 Ｋ＋；Ａｇ＋、

Ｈｇ２２＋、 Ｓｂ３＋、
ＰＯ４

３－、ＡｓＯ４
３－

·３０４·
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离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度
（μｇ）

干扰离子
（消除方法）

ＮＨ４
＋

（ＮＨ３）

① 中性的红石蕊试
纸或ｐＨ试纸

②奈斯勒试剂

在微烧杯中置试液２滴，
加２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ １
滴，盖上表面皿，表面皿
上贴一条湿润的红石蕊
试纸或ｐＨ试纸，于４０℃
加热５ｍｉｎ

碱性介质

试纸变蓝

红棕色沉淀

０．０１

０．０５

ＣＮ－（ＨｇＣｌ２）

Ｎｉ２＋

①丁二酮肟
［２％乙醇溶液］

在 滤 纸 上 依 次 滴 加
（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、试液、２％
丁二酮肟各１滴（每次都
等稍干后再加），在氨气
上熏

斑点边缘呈鲜红色 ０．１５ Ｆｅ３＋、Ｐｄ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｃｏ２＋、Ｃｒ２＋、Ｍｎ２＋
（柠檬酸或酒石酸）、

Ｆｅ２＋（先 氧 化 成
Ｆｅ３＋）

②二硫代乙二酰胺 氨性介质 蓝或蓝紫色沉淀 ０．０１２ Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋

Ｐｂ２＋

① 双硫腙（打萨宗）
［１～２ｍＬ试剂溶于
１００ｍＬＣＣｌ４］

在中性试液中，加入试剂
并剧烈振摇

ＣＣｌ４层呈现砖红色 ０．０４ 重金属离子（ＫＣＮ）

②１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４ 于点滴板上加试液１滴，
用ＨＡｃ酸化，加入１ｍｏｌ·
Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４１滴

黄色沉淀（不溶于

ＨＡｃ，可溶于 ＮａＯＨ
或ＨＮＯ３）

２０ Ａｇ＋（ＮＨ３）、Ｈｇ２＋
（ＫＣＮ）、Ｂａ２＋（不溶
于ＮａＯＨ）

Ｓｂ（Ⅲ），
Ｓｂ（Ⅳ）

罗丹明Ｂ 置试液１滴于试管中，加
固体ＫＮＯ３数粒，浓ＨＣｌ
ｌ～２滴，待剧烈作用停
止后，加０．２％罗丹明Ｂ
１滴，苯５滴，振荡静置

苯层显紫色 ０．２５

Ｓｂ（Ⅲ）
Ｓｂ（Ⅴ）

① 二硫酚（４－甲基
－１，２－二巯基苯）
［０．２ｇ 试 剂 溶 于
１００ｍＬ１％ ＮａＯＨ］

１滴试液（ＨＣｌ），加入１～
２滴试剂，温热

红色液或红色沉淀 ０．０５ ＭｏＯ４
－及大量其他

金属盐（试液事先要
用过量黄色硫化铵
处理，滤液中加入过
量Ｈ２Ｏ２微热，分离，

沉淀溶于稀ＨＣｌ，然
后按左边方法进行）

②Ｚｎ＋ＨＣｌ 取５滴试液，加５ｍＬ浓
ＨＣｌ，加１片锌片，将装满
冷水的微量试管浸入上
述混合物中，然后将此试
管放在本生灯的还原焰
中

蓝色焰 １

Ｓｒ２＋

玫瑰红酸钠
［新鲜的０．２％水溶
液］

将１滴试液放于浸过饱
和Ｋ２ＣｒＯ４溶液并干燥过

的滤纸片，１ｍｉｎ后加１滴
０．２％试剂

红棕色斑 ４

·４０４·



离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度
（μｇ）

干扰离子
（消除方法）

Ｚｎ２＋

① 双硫腙
［０．０１％的 ＣＣｌ４溶
液］

１滴试液（ｐＨ４．０～５．５）
加２滴１０％ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３，１
滴２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＣＮ，加
５滴试剂，摇动

ＣＣｌ４层红色 ０．０２５
～０．０６

Ａｕ３＋、Ｃｄ２＋、Ｐｄ２＋、
Ｓｎ２＋、大多数重金属
离子（ＣＮ－）

②Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］＋
硫脲＋罗丹明Ｂ

取 １ 滴 试 液，加 入
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲 １滴，
０．０５％罗丹明 Ｂ１滴，
０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］１滴

紫色 ２

③ （ＮＨ４）２Ｈｇ（ＳＣＮ）４
－ＣｕＳＯ４

酸 性 试 液（Ｈ２ＳＯ４ 或

ＨＡｃ）
紫色混晶 Ｆｅ３＋（ＫＦ）

８．１．３ 阴离子的定性分析

在水溶液中，非金属元素常以简单或复杂的阴离子形式存在，如Ｓ可以形成Ｓ２－、

ＳＯ４
２－、ＳＯ３

２－、Ｓ２Ｏ３
２－、ＳＣＮ－等。非金属元素虽然不多，但形成的阴离子种类却不少。此

外，有些高价金属元素也以含氧酸根等阴离子形式存在，如ＣｒＯ４
２－、ＭｎＯ４

－等。

８．１．３．１ 阴离子的分析特性———挥发性与氧化还原性
从分析角度考虑，阴离子的特性主要表现在两个方面：

⑴ 相应酸的挥发性 有些阴离子，如Ｓ２－、ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－、ＣＯ３
２－、ＣｌＯ－、ＮＯ２

－以及

ＣＮ－等，在酸性溶液中所形成的酸或者沸点很低，极易挥发，或者极不稳定，容易分解。

因此，这些阴离子遇到强酸时，相应的酸就会挥发或分解而放出气体。这种性质不仅可用

于阴离子的初步试验，也决定了阴离子的分析试液不能采用该酸溶解制备。

⑵ 氧化性或还原性 许多阴离子具有不同程度的氧化性或还原性，见表８．１－８ａ和
表８．１－８ｂ。因此在同一试液中，某些阴离子不能同时共存，见表８．１－９。

表８．１－８ａ 氧化性物质试验

试 液 操 作 方 法 可能存在的物质 备 注

ＫＩ

取１～２滴试液，以１ｍｏｌ·
Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４酸化，加数滴

苯（或ＣＣｌ４）和１～２滴
１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＩ溶液，再加
少许淀粉溶液，呈蓝色

ＭｎＯ４
－、 ＣｒＯ４

２－、

Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＮＯ２

－、ＣｌＯ３
－、

ＣｌＯ－、 ＢｒＯ３
－、 ＩＯ３

－、

ＩＯ４
－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、

ＡｓＯ４
－、Ｈ２Ｏ２及其他过氧

化物（加少许钼酸铵为催
化剂）

ＭｎＣｌ２

置４滴试液于小试管中，
加１０滴ＭｎＣｌ２（在浓盐酸
的饱和溶液中），溶液呈
棕色或黑色

ＣｒＯ４
２－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、

ＣｌＯ３
－、ＮＯ３

－、ＮＯ２
－

·５０４·
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试 液 操 作 方 法 可能存在的物质 备 注

Ｆｅ２＋－ＳＣＮ－

在点滴板上将１滴试液
用１滴无色试剂处理，溶
液变成红色

许多氧化剂（包括某些不
溶性氧化剂）

试剂制备：溶解９ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
于５０ｍＬ盐酸（１＋１），然后加少
许Ｚｎ粒，待颜色褪去后，加５ｇ
ＮａＳＣＮ，将上层清液与未反应的
Ｚｎ粒分离，可用１天。如用前发
现溶液变红，须再加少许Ｚｎ粒
使其退色

表８．１－８ｂ 还原性物质试验

试 液 操 作 方 法 可能存在的物质 备 注

亚甲基蓝
１滴试液与ｌ滴０．１％亚甲基蓝的
１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液混合，稍等片刻，
亚甲基蓝的颜色消失

Ｓｎ２＋、ＶＯ２
－、Ｆｅ２＋、Ｕ４＋等强

还原剂

ＫＭｎＯ４

① 酸性液 取一小试管，加入５滴
试液，用３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４酸化，加

水稀释至０．５ｍＬ左右，再加２滴
３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４，然后加０．０２ｍｏｌ·
Ｌ－１ＫＭｎＯ４溶液１～２滴，紫红色退
去

ＳＯ２－
３ 、Ｓ２Ｏ２－

３ 、Ｓ２－、ＡｓＯ３
３－、

ＮＯ２
－、ＣＮ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、

ＳＣＮ－、Ｉ－、Ｂｒ－、Ｃ２Ｏ２－
４ （加

热）、Ｃ４Ｈ４Ｏ２－
６ （加热）、Ｃｌ－（高

浓度并加热）、Ｆｅ２＋、Ｓｎ２＋、
Ｔｉ３＋

② 碱性液 如上法，但以６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液代替３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４，使

溶液碱化，紫红色褪去，产生棕黑色
沉淀

ＳＯ３
２－、 Ｓ２Ｏ３

２－、 Ｓ２－、
ＡｓＯ３

３－、Ｉ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－

ＦｅＣｌ３－Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］

于一离心管中，放５滴水，５滴３ｍｏｌ·
Ｌ－１ＨＣｌ，１滴０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３和１
滴新配的１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，
此时不显绿蓝色，再加４滴试液，摇
匀后放置３ｍｉｎ，产生蓝色沉淀或蓝绿
色沉淀

ＳＯ３
２－、Ｓ２－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、

Ｉ－、ＮＯ２
－、ＮＨ２ＯＨ（０．１μｇ）、

（ＳｂＯ２
－）、Ｃ４Ｈ６Ｏ６（０．１μｇ）、

ＳｎＣｌ２（０．５μｇ）、ＮａＮ３（５μｇ）、
Ｈ２Ｏ２（５μｇ）、ＨｇＣｌ２、ＺｎＳ、ＣｄＳ、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３（０．１μｇ）

碘－淀粉

取１清试液，加１滴碘溶液，１颗固体
ＮａＨＣＯ３和１滴淀粉溶液，混合后，
如不显蓝色，再逐滴加碘液，再加１
滴淀粉液至明显的蓝色止，观察蓝色
退去显著与否

如退色显著，可能有ＳＯ２－
３ 、

Ｓ２Ｏ３
２－、 Ｓ２－、 ＡｓＯ２－

３ 、

［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、ＣＮ－、ＳＣＮ－

碘液制备：１．３ｇＩ２和４ｇＫＩ
溶于１００ｍＬ水中

ＭｎＯ２

在ＭｎＯ２纸上加１滴微乙酸性试液，
在热空气中干燥后，在滴试液处出现
浅色区或白色斑点

可溶性还原性物质

ＭｎＯ２纸的制备：将滤纸条

浸于弱碱性的ＫＭｎＯ４溶液

中，洗净、干燥后备用。试
纸颜色从深棕色到仅仅可
见的黄色，其颜色的不同决
定于所用ＫＭｎＯ４对滤纸作

用时间的长短

·６０４·



试 液 操 作 方 法 可能存在的物质 备 注

硝酸银－氨水

在一小试管中，将ｌ滴强碱性试液和
１滴５％ＡｇＮＯ３溶液作用，产生氧化

银沉淀，在水浴中温热１—２ｍｉｎ后，
逐滴加入浓氨水，剩余的氧化银溶
解，但由于还原而生成的灰色或黑色
银粉则不溶（硫化物与硫代硫酸盐亦
有此反应）

ＮＨ２ＯＨ、 Ｎ２Ｈ４、 Ｎａ３ＡｓＯ３、

Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］·３Ｈ２Ｏ、ＰｂＯ２
２－、

Ｔｌ＋、 ＮａＨ２ＰＯ２、 Ｎａ２ＳｎＯ２、

ＳｂＣｌ３、Ｃｒ（ＯＨ）３（除去生成金
属Ａｇ外，同时产生ＣｒＯ４

２－）

表８．１－９ 阴离子间的不相容性

阴离子
与第一栏离子不能共存的阴离子

碱 性 溶 液 酸 性 溶 液

Ｃｌ－ ＭｎＯ４
－ ＣｌＯ３

－、ＣｌＯ－、ＭｎＯ４
－

ＣｌＯ３
－ Ｈ２ＰＯ２

－ Ｓ２－、Ｂｒ－、Ｃｌ－、ＳＣＮ－、ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－、Ｃ２Ｏ４
２－、ＡｓＯ４

３－、

［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、Ｈ２ＰＯ２
－

ＣｌＯ－
Ｓ２－、Ｓ２Ｏ３

２－、Ｉ－、ＣＮ－、ＳＣＮ－、

ＡｓＯ３
３－、 ＳＯ３

２－、 ＮＯ２
－、

Ｈ２ＰＯ２
－

Ｓ２－、Ｓ２Ｏ３
２－、Ｂｒ－、Ｃｌ－、Ｉ－、ＳＣＮ－、ＣＮ－、ＡｓＯ３

３－、Ｃ２Ｏ４
２－、

Ｈ２ＰＯ２
－、ＳＯ３

２－

Ｂｒ－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＭｎＯ４
－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＣｌＯ３

－、ＣｌＯ－、ＭｎＯ４
－、Ｃｒ２Ｏ７

２－

Ｉ－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＣｌＯ３
－、ＣｌＯ－

［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＣｌＯ３
－、ＣｌＯ－、ＭｎＯ４

－、Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＮＯ２

－、

ＡｓＯ４
３－

Ｓ２－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＭｎＯ４
－、ＣｌＯ－

［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＣｌＯ４
－、ＣｌＯ３

－、ＣｌＯ－、ＭｎＯ４
－、Ｃｒ２Ｏ７

２－、

ＮＯ２
－、ＮＯ３

－、ＡｓＯ４
３－、ＳＯ３

２－、Ｓ２Ｏ３
２－

ＳＣＮ－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＭｎＯ４
－、ＣｌＯ３

－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＭｎＯ４
－、ＣｌＯ３

－、Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＮＯ２

－、ＡｓＯ４
３－

ＳＯ３
２－、

Ｓ２Ｏ３
２－
［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＭｎＯ４

－ Ｓ２－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＣｌＯ３
－、ＣｌＯ－、ＭｎＯ４

－、Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＮＯ２

－、

ＮＯ３
－、Ｈ２ＰＯ２

－

ＡｓＯ４
３－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－ Ｓ２－、Ｉ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、ＣｌＯ３

－、ＣｌＯ－、ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－

ＡｓＯ３
３－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＭｎＯ４

－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、ＣｌＯ３
－、ＣｌＯ－、ＭｎＯ４

－、Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＮＯ２

－

ＮＯ２
－ ＭｎＯ４

－ Ｓ２－、Ｉ－、ＳＣＮ－、ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－、Ｃ２Ｏ４
２－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、

Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＭｎＯ４

－、ＣｌＯ３
－、ＣｌＯ－

ＭｎＯ４
－

Ｓ２－、ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－、ＡｓＯ３
３－、

Ｃ４Ｈ４Ｏ６
２－、Ｂｒ－、Ｃｌ－、Ｉ－、

ＳＣＮ－、ＣＮ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、
ＮＯ２

－

Ｓ２－、Ｂｒ－、Ｃｌ－、Ｉ－、ＳＣＮ－、ＣＮ－、ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－、Ｃ２Ｏ４
２－、

［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、ＮＯ２
－、ＡｓＯ３

３－

ＣｒＯ４
２－ ＡｓＯ３

３－、Ｓ２－
Ｓ２－、Ｉ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、ＳＯ３

２－、ＳＣＮ－、Ｂｒ－、Ｓ２Ｏ３
２－、Ｃ２Ｏ４

２－、

ＮＯ２
－、ＡｓＯ３

３－、Ｈ２ＰＯ２
－

·７０４·
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８．１．３．２ 阴离子分析试液的制备
用于阴离子分析的试液，需要采用不同于阳离子分析试液的特殊方法来加以制备。

这是由于以下两个原因：

第一，多数阳离子由于本身的颜色、氧化还原性质或与阴离子生成沉淀的性质而干扰

阴离子的分析，这些阳离子（定性分析上称为重金属离子）必须加以除去；

第二，制备阳离子分析试液时如果使用了酸，那么许多挥发性阴离子将被破坏，彼此

在酸中不能共存的阴离子将互相反应，改变了试样本来的状态，这样的试液显然不适于作

阴离子分析。

所以，制备阴离子分析试液时必须满足三个要求，除去重金属离子；将阴离子全部转

入溶液；保持阴离子原来的存在状态。

为了达到这一目的，最好的办法是以Ｎａ２ＣＯ３处理试样。阳离子中除Ｋ＋、Ｎａ＋、

ＮＨ４
＋、ＡｓＩＩＩ，Ｖ以外都能生成沉淀（碳酸盐、碱式碳酸盐、氢氧化物、氧化物）而同阴离子分

离；Ｎａ２ＣＯ３溶液是碱性的，阴离子在碱性环境中比较稳定，彼此发生氧化还原反应的机会

也最少。这样制得的阴离子分析试液，称为制备溶液或碳酸钠提取液。

用Ｎａ２ＣＯ３处理试样时，所依据的反应是复分解反应。如果以 ＭＡ代表试样中某种
重金属离子的盐，则此时的复分解反应为

ＭＡ＋Ｎａ２ＣＯ ３ ＭＣＯ３＋Ｎａ２Ａ
反应进行的完全程度，视生成的ＭＣＯ３是否比ＭＡ更难溶而定。如果ＭＡ的溶解度

较大，而ＭＣＯ３的溶解度很小，那么它很容易被Ｎａ２ＣＯ３分解，生成碳酸盐沉淀，同时其阴

离子便转入溶液。相反，如果ＭＡ的溶解度远比ＭＣＯ３为小，那么这种转化就比较困难。

所以，用Ｎａ２ＣＯ３处理也不是理想的方法。一方面，像硫化物、磷酸盐、卤化银等这些

溶解度相当小的难溶盐可能转化不完全或不能转化；另一方面，具有酸性的离子如

Ｓｎ、Ｓｂ、Ａｌ、Ｃｒ等，还可能部分被溶解。当遇到难转化的难溶盐时，用Ｎａ２ＣＯ３处理后的残

渣还要用以下特殊方法加以处理。用Ｎａ２ＣＯ３处理后所得的试液中含有大量Ｎａ２ＣＯ３，在

分析之前，应先用乙酸中和。如中和恰当，还可使留在溶液中的两性阳离子再次沉淀出来

而被除去。由于加入了Ｎａ２ＣＯ３、ＨＡｃ，故定性分析ＣＯ３
２－、Ａｃ－时，需另取原试样进行。

残渣先以ＨＡｃ溶解，如果全溶，则说明不存在尚未转化的物质；如果不全溶，而且阴
离子分析中又未能鉴定出Ｓ２－、ＰＯ４

３－、Ｘ－（卤离子）等，则应取加ＨＡｃ未溶的残渣之一部
分，加Ｚｎ粉及Ｈ２ＳＯ４处理，可将Ｓ２－和Ｘ－转入溶液。

ＨｇＳ＋Ｚｎ＋２Ｈ ＋ Ｈｇ＋Ｚｎ２＋＋Ｈ２Ｓ

２Ａｇ Ｘ＋Ｚｎ ２Ａｇ＋Ｚｎ２＋＋２Ｘ－

Ｈ２Ｓ可用ＰｂＡｃ２试纸检出；Ｘ－在赶出Ｈ２Ｓ后可用一般方法鉴定。

残渣的另一部分以ＨＮＯ３溶解，然后以钼蓝试验法鉴定ＰＯ４
３－。

值得提醒的是：如果试样中不含重金属离子，那么这种试样可以直接用水溶解。以

ＮａＯＨ调为碱性便可用于阴离子分析。
根据阴离子与稀ＨＣｌ、ＢａＣｌ２及ＣａＣｌ２溶液和用稀ＨＮＯ３酸化过的ＡｇＮＯ３溶液的作

用通常将常见阴离子分为四组。

·８０４·



第一组阴离子被稀ＨＣｌ分解产生气体，属本组离子有：ＣＯ３
２－、ＳＯ３

２－、Ｓ２Ｏ３
２－、Ｓ２－、

ＮＯ２
－、ＣＮ－及ＣｌＯ－。

第二组阴离子，它们的钡盐和钙盐不溶于水，但易溶于稀酸（ＢａＳＯ４和ＣａＦ２除外）。

这些阴离子的银盐也不溶于水（Ａｇ２ＳＯ４和ＡｇＦ除外），而易溶于稀ＨＮＯ３中。属本组离

子有：ＰＯ４
３－、ＳＯ４

２－、ＢＯ２
－或 Ｂ４Ｏ７

２－、ＳｉＯ３
２－、Ｆ－、Ｃ２Ｏ４

２－、ＡｓＯ３
２－、ＡｓＯ４

２－、ＳｉＦ６
２－、

ＣｒＯ４
２－。

第三组阴离子和Ａｇ＋形成不溶于稀ＨＮＯ３的沉淀，它们的钡盐和钙盐溶于水。属本

组阴离子有：Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＳＣＮ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－。

第四组阴离子有：ＮＯ３
－、ＣＨ３ＣＯＯ－及ＣｌＯ３

－、Ｃ６Ｈ５ＣＯＯ－、Ｃ６Ｈ４（ＯＨ）ＣＯＯ－。

当分析阴离子时，组试剂不是用来把各组分离，而是用来初步检查某组离子是否存

在。

８．１．３．３ 常见阴离子与常用试剂的反应
常见阴离子与常用试剂的反应见表８．１－１０。

表８．１－１０ 常见阴离子与常用试剂的反应

试 剂
常 见 阴 离 子

ＳＯ４
２－ ＳＯ３

２－ Ｓ２Ｏ３
２－ ＣＯ３

２－ ＰＯ４
３－ ＡｓＯ４

３－ ＳｉＯ３
２－

ＢａＣｌ２
ＢａＳＯ４↓白
不溶于水

ＢａＳＯ３↓白
ＢａＳ２Ｏ３↓白
浓溶液中析出

ＢａＣＯ３↓白

溶于盐酸 溶于强酸及乙酸

Ｂａ３（ＰＯ４）２↓
白

Ｂａ３（ＡｓＯ４）２↓
白

ＢａＳｉＯ３↓白
溶于酸
析出硅酸

ＡｇＮＯ３

Ａｇ２ＳＯ４↓白
浓溶液中
析出

Ａｇ２ＳＯ３↓白
溶于强酸、
乙酸

Ａｇ２Ｓ２Ｏ３↓
白－黄－
棕－黑
溶于ＨＮＯ３
（析出Ｓ）

Ａｇ２ＣＯ３↓白 Ａｇ３ＰＯ４↓黄 Ａｇ３ＡｓＯ４↓棕

溶于强酸、乙酸

Ａｇ２ＳｉＯ３↓
白溶于酸
析出硅酸

稀Ｈ２ＳＯ４ — ＳＯ２ ＳＯ２＋Ｓ ＣＯ２
ＨＰＯ４

２－及

Ｈ２ＰＯ４
－

ＨＡｓＯ４
２－及

Ｈ２ＡｓＯ４
－

Ｈ２ＳｉＯ３↓
白色凝胶

浓Ｈ２ＳＯ４ — ＳＯ２ ＳＯ２ ＣＯ２ Ｈ３ＰＯ４ Ｈ３ＡｓＯ４
Ｈ２ＳｉＯ３↓
白色凝胶

氧化剂 —

ＳＯ４
２－ ＳＯ４

２－

（酸性溶液中与ＫＭｎＯ４作用）

ＳＯ４
２－ Ｓ４Ｏ６

２－

（与Ｉ２作用）

— — — —

还原剂 — Ｓ、Ｓ２－
（被Ａｌ、Ｍｇ等金属还原）

— —

在硫酸介
质中被 ＫＩ
还原，生成

Ｉ２ 和

ＡｓＯ３
３－

—

·９０４·
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试 剂
常 见 阴 离 子

ＣＮ－ Ｃｌ－ Ｂｒ－ Ｉ－ Ｓ２－ ＮＯ３
－ ＮＯ２

－

ＢａＣｌ２ 不 产 生 沉 淀

ＡｇＮＯ３
（稀ＨＮＯ３）

ＡｇＣＮ↓白 ＡｇＣｌ↓白
溶于氨水

ＡｇＢｒ↓淡黄
部分溶于氨水

ＡｇＩ↓黄
不溶于氨水

（溶于ＫＣＮ，不溶于酸）

Ａｇ２Ｓ黑
不溶于氨水
不溶于ＫＣＮ
溶于热ＨＮＯ３

— —

稀Ｈ２ＳＯ４ ＨＣＮ ＨＣｌ ＨＢｒ ＨＩ Ｈ２Ｓ — ＮＯ＋ＨＮＯ３

浓Ｈ２ＳＯ４ ＮＨ４
＋＋ＣＯ ＨＣｌ ＨＢｒ及Ｂｒ２ Ｉ２ Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ ＮＯ２ ＮＯ＋ＮＯ２

氧化剂

与ＫＭｎＯ４
不反应

与Ｉ２作用生
成ＣＮＩ－和Ｉ－

Ｃｌ２ Ｂｒ２ Ｉ２，ＩＯ３
－

（酸性溶液中与ＫＭｎＯ４作用）

Ｓ、ＳＯ２、ＳＯ４
２－

（酸性及碱性
溶液中与

ＫＭｎＯ４作用）

Ｓ
（与Ｉ２作用）

—

ＨＮＯ３
（酸性溶液中
与ＫＭｎＯ４
作用）

还原剂
（与Ａｌ、Ｚｎ
等作用）

— — — — —
ＮＯ２、ＮＯ
Ｎ２、ＮＨ３

ＮＯ、Ｎ２、

ＮＨ３

８．１．３．４ 阴离子的初步试验
一般而言，阴离子的分析放在阳离子分析之后进行（也有先分析阴离子的）。因此，在

分析阴离子时有可能充分利用阳离子分析中已经得出的结论，对各种阴离子存在的可能

性作一些推断。

例如，从已经鉴定出的阳离子以及试样的溶解性出发，可以推断某些阴离子有无存在

的可能。假设阳离子中有Ａｇ＋，而试样又溶于水，那么阴离子的第二组不能存在，如果这

个水溶液不呈酸性，则第一组的大部分也不能存在。

又如，在选择制备阳离子分析试液的溶剂时，顺便可以观察到试样加酸时有无气体排

出，其气体性质如何等，这些都是阴离子分析中的重要参考。

根据上述推断，再加上分析阴离子的初步试验，那么最后必须鉴定的，可能只剩下为

数不多的几种阴离子了。于是我们就可以针对这些阴离子进行分别分析。

初步试验按如下程序进行：

⑴ 稀硫酸试验 在试管中放固体试样少许，加数毫升硫酸溶液［ｃ（Ｈ２ＳＯ４）＝１ｍｏｌ·

Ｌ－１］，首先于室温下观察，然后加热，观察所发生的现象，必要时使用验气装置或试纸检

查。根据产生气泡的性质，可初步判断含有什么阴离子，见表８．１－１１。

⑵ 浓硫酸试验 浓硫酸作用于固体试样时，大多数稀硫酸试验的现象也会发生，而
且程度更为激烈。此外还可能发生与稀硫酸反应时所不能产生的现象。为了观察仅由浓

硫酸所引起的现象，可用浓硫酸作用于已被稀硫酸作用过的那部分物质，见表８．１－１２。
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表８．１－１１ 常见阴离子的稀硫酸试验

观 察 到 的 现 象 可 能 的 结 论

气体的颜色 气 味 放出气体的性质
气体或蒸

气的组成
可能存在的阴离子

无 色 无臭 放出时带“咝”声，用玻棒沾石灰

水（或氢氧化钡水），伸入气体中

变混浊（最好用验气装置）

ＣＯ２ ＣＯ３
２－

无 色 燃硫的臭味 试法如上，使氢氧化钡水滴变混

浊；或使湿润品红试纸退色

ＳＯ２ ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－（有Ｓ２Ｏ３
２－

存在时析出硫）

无 色 腐蛋的臭味 浸有Ｐｂ（Ａｃ）２或ＮａＨＰｂＯ２的纸变

黑

Ｈ２Ｓ Ｓ２－以及有活泼金属存在的

ＳＯ３
２－或Ｓ２Ｏ３

２－

无 色 苦杏仁的臭味（有

毒！）

使苦味酸试纸产生红色斑点 ＨＣＮ ＣＮ－、 ［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、

Ｆｅ（ＣＮ）６３－（与稀Ｈ２ＳＯ４持

续沸腾时）

无 色 醋的刺激性臭味 ＨＡｃ Ａｃ－

红 棕 独特的刺激性臭味 使ＫＩ的淀粉试纸变蓝 ＮＯ２ ＮＯ２
－

红 棕 独特的刺激性臭味 使浸有淀粉的滤纸条变黄 Ｂｒ２ 有氧化剂存在下的Ｂｒ－

紫 独特的臭味 浸有淀粉液的滤纸条变蓝 Ｉ２ Ｉ－（有氧化剂存在时）

表８．１－１２ 常见阴离子的浓硫酸试验

观 察 到 的 现 象 可 能 的 结 论

气体的颜色 气 味 放出气体的性质
气体或蒸
气的组成

可能存在的阴离子

无 色 刺激性臭味
潮湿空气中冒白烟，侵蚀玻璃（试
管壁） ＨＦ Ｆ－

无 色 刺激性臭味
将纯水滴在白金丝上，放入气体中
引起浑浊 ＳｉＦ４ 有ＳｉＯ２存在下的Ｆ－

无 色 燃硫的臭味 使氢氧化钡水滴变浑浊 ＳＯ２

有单质金属，不溶于稀硫酸
的硫化物，溴化物、碘化物、
有机物等存在时，浓Ｈ２ＳＯ４
被还原为ＳＯ２

无 色 燃硫的臭味 使氢氧化钡水滴变浑浊；试样炭化

ＳＯ２（由

炭 与 浓

Ｈ２ＳＯ４
反应放
出），ＣＯ

多数有机物

·１１４·
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观 察 到 的 现 象 可 能 的 结 论

无 色 刺激性臭味
使ＡｇＮＯ３溶液滴表面形成一层白

色固体，浸有氨水的玻棒引起烟雾

ＨＣＩ 或
ＨＢｒ（在
后 一 种
情况，同
时 放 出
游离溴）

Ｃ１－及Ｂｒ－

无 色 腐蛋的臭味
使浸有Ｐｂ（Ａｃ）２或ＮａＨＰｂＯ２的纸

变黑
Ｈ２Ｓ

Ｓ２－（某些金属及碘化物等
存在时，浓 Ｈ２ＳＯ４亦被还

原成Ｈ２Ｓ）

无 色 无臭 燃烧时现蓝色火焰 ＣＯ
ＣＮ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－ 及
［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－

无 色 无臭 使石灰水滴变浑浊 ＣＯ２及ＣＯ 羧酸及羧酸盐

无 色 无臭 使留有火星的小木片复燃 Ｏ２
ＭｎＯ４

－、ＣｒＯ４
－、ＣｌＯ－、过

氧化物

红 棕 独特的刺激性臭味 ＮＯ２ ＮＯ３
－

红 棕 独特的刺激性臭味 使浸有淀粉液的滤纸条变黄 Ｂｒ Ｂｒ－

紫 独特的臭味 使浸有淀粉液的纸变蓝 Ｉ２ Ｉ－

暗 黄 独特的刺激性臭味
可能发生爆炸（特别是有有机物
时） ＣｌＯ２ ＣｌＯ３

－

黄 绿 刺激性臭味 Ｃｌ２
Ｃｌ－（有氧化剂存在时）、
ＣｌＯ３

－（ＣｌＯ２分解产物）

红 棕 独特的臭味 ＣｒＯ２、Ｃｌ２ Ｃｌ－（有Ｃｒ２Ｏ７
２－存在时）

必须注意的是，浓硫酸作用于某些物质（如氯酸钾）时，会被浓酸分解发生爆炸！

⑶ 氯化钡试验 将试液用ＨＣｌ酸化，加热除去ＣＯ２，然后加氨水使溶液呈中性（或碱

性）。取一离心管，加１滴中性（或碱性）试液，加１滴０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＢａＣｌ２或Ｂａ（ＮＯ３）２溶

液，观察现象。如析出沉淀，离心沉降，吸出上层清液，沉淀用稀乙酸、稀ＨＣｌ和稀ＨＮＯ３

分别溶解，观察现象。常见阴离子的氯化钡试验结果见表８．１－１３。
表８．１－１３ 常见阴离子的氯化钡试验

钡盐沉淀的溶解情况 可能存在的阴离子

在水中、稀乙酸、稀ＨＣｌ和稀ＨＮＯ３中均不溶 ＳＯ４
２－、ＳｉＦ６

２－、ＩＯ３
－

不溶于水和稀乙酸，但溶于稀ＨＣｌ Ｆ－①、ＣｒＯ４
２－、ＳＯ３

２－②、Ｓ２Ｏ３
２－①②

略溶于水，能溶于稀乙酸
ＰＯ４

３－、ＡｓＯ４
３－、ＡｓＯ３

２－、ＢＯ２
－①、ＳｉＯ３

２－③、

ＣＯ３
２－②

①Ｓ２Ｏ３
２－、ＢＯ２

－、Ｆ－、ＡｓＯ３
３－的钡盐的溶解度较大，故氯化钡试验时虽不析出沉淀，但这些离子仍
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有存在的可能。

②ＢａＳＯ４、ＢａＳ２Ｏ３和ＢａＣＯ３与酸反应时，逸出气体，ＢａＳ２Ｏ３在逸出气体的同时析出硫。

③ＢａＳｉＯ３与酸反应时，析出Ｈ２ＳｉＯ３。

⑷ＡｇＮＯ３试验 取１滴试液于离心管中，加１滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｇＮＯ３，观察有无沉

淀产生及沉淀的颜色。

如有沉淀析出，离心分离，吸去上层清液，将沉淀分为两部分，一部分加１～２滴４ｍｏｌ
·Ｌ－１ＨＮＯ３溶液，另一部分加浓氨水，观察现象，见表８．１－１４。表中离子后括号内所注
为相应银盐沉淀的颜色，未注明者均为白色。

表８．１－１４ 常见阴离子的硝酸银试验

现 象 可 能 存 在 的 阴 离 子

中性溶液析出沉淀但溶于 ４ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３
①

ＢＯ－②
２ 、ＣＯ２－

３ 、Ｃ２Ｏ２－
４ 、Ｃ６Ｈ４Ｏ２－

６ 、ＰＯ３－
４ （黄）、ＡｓＯ３－

４ （棕）、

ＡｓＯ３－②
３ （黄）、ＳＯ２－

３ 、Ｓ２Ｏ２－③
３ 、ＣｒＯ２－

４ （黄）、ＳｉＯ２－④
３ （黄）、

（ＮＯ－
２、ＳＯ２－

４ 、ＩＯ－
４）

②

中性溶液中析出沉淀不溶于４ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３

Ｃｌ－、Ｂｒ－（淡黄）、Ｉ－（黄）、ＣＮ－、ＩＯ－
３、ＢｒＯ－

３、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－

（橙）、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、ＳＣＮ－、Ｓ２－（黑）（与ＨＮＯ３加热时，部分

氧化成ＳＯ２－
４ 而溶解）、ＣｌＯ－（酸性溶液中与ＡｇＮＯ３反应析出

ＡｇＣｌ沉淀）

略能溶于浓氨水 Ｂｒ－（淡黄）、ＳＣＮ－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－

不溶于浓氨水 Ｉ－（黄）、Ｓ２－（黑）

①Ａｇ３ＰＯ４、Ａｇ３ＡｓＯ３、ＡｇＢＯ２和Ａｇ２ＣＯ３在乙酸中即可溶解；

② 在中性溶液中，ＢＯ２
－、ＣＯ３

２－和ＡｓＯ３
３－与ＡｇＮＯ３反应仅析出很少量的沉淀，故加ＡｇＮＯ３溶液后

不产生沉淀不能即认为这些阳离子不存在；高浓度的ＮＯ２
－、ＳＯ４

２－和ＩＯ４
－与ＡｇＮＯ３反应也产生白色沉

淀，但这些沉淀用水稀释时即溶解；

③ 在中性溶液中，ＡｇＮＯ３与Ｓ２Ｏ３
２－反应先析出白色沉淀，此沉淀迅速变 黄→棕→黑色，Ｓ２Ｏ３

２－本

身遇酸析出Ｓ；

④Ａｇ２ＳｉＯ３与ＨＮＯ３反应时，析出Ｈ２ＳｉＯ３沉淀。

⑸ 氧化剂和还原剂试验 见表８．１－８。

８．１．３．５ 常见阴离子的鉴定方法
在初步试验结果的基础上，对于可能存在的或未得出结论的离子拟定合理的分析步

骤，可采用适当的方法直接鉴定（表８．１－１５）。
表８．１－１５ 常见阴离子的鉴定方法

离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度

μｇ
干扰离子
（消除方法）

Ａｃ－

（ＣＨ３ＣＯＯ－）
乙醇

取试样５滴于一小试管
中，加 乙 醇 ５ 滴，浓
Ｈ２ＳＯ４５滴

产生芳香气味

·３１４·
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离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度

μｇ
干扰离子
（消除方法）

ＢＯ－
２

（Ｈ３ＢＯ３、

Ｂ４Ｏ２－
７ ）

①乙醇 在一小试管中放入试样
（最好是固体），加乙醇１０
滴，浓Ｈ２ＳＯ４１０滴，在管
口点燃

火焰呈黄绿色

②姜黄试纸 一滴酸性试液于姜黄试
纸上，烘干。
加碱ｐＨ７．８～９．２

呈红色斑点

斑点呈绿黑色或淡
蓝色

Ｂｒ－

① α － 萘 黄 酮
（０．１％的冰醋酸溶
液）

在试液中加过量钼酸固
体，再加试剂及３体积
５０％ Ｈ２ＳＯ４和 １ 体积
３０％Ｈ２Ｏ２的混合物

呈现橙红色 １

② 氯水 在小试管中依次加入试
液２滴，ＣＨＣｌ３３滴，边滴
加氯水边用力振摇

有机层先变红色，后
变黄色

Ｉ－（如有Ｉ－，先显
紫色，紫色消失后
才显红色）

ＢｒＯ－
３
对氨基苯磺酸饱和
水溶液

在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３中与

试剂反应

开始显紫色，然后渐
变为黄棕色 ０．５

Ｃｌ－
２％ＡｇＮＯ３ 试液１滴，加ＨＮＯ３１滴，

２％ ＡｇＮＯ３ １ 滴， 加
Ｎａ３ＡｓＯ３ ２～３滴

白色沉淀 Ｂｒ－、Ｉ－（沉淀，加
氨水分离，清液酸
化又出沉淀）

ＣｌＯ－
２％Ｔｌ２ＳＯ４

试液１滴，加 ＮａＯＨ１
滴，加２％Ｔｌ２ＳＯ４ ２滴

棕色沉淀 ０．５ ＸＯ－均有此反应

ＣｌＯ３
－
饱和ＭｎＳＯ４，

８５％Ｈ３ＰＯ４

试液２滴，加饱和ＭｎＳＯ４

１滴，８５％ Ｈ３ＰＯ４１滴，
微热后冷却

深紫色 ０．０５

ＣｌＯ４
－

① 三苯基硒氯化物
饱和水溶液

与试剂作用 白色沉淀或显乳白
色

０．５

②亚甲基蓝－硫酸
锌（以５０％ ＺｎＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ 水溶液为溶
剂，加入亚甲基蓝使
其浓度为０．２％）

试液１滴，加０．５ｍＬ试
剂

紫色 强氧化剂

ＣＮ－

①钯－丁二肟＋镍
－ 铵 盐（酸 性 的
ＰｄＣｌ２溶液用丁二肟
沉淀后，充分洗涤，
将此钯－丁二肟与
３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ 共
摇，滤 去 不 溶 物，

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１氯化锡
溶液用ＮＨ４Ｃｌ饱和）

将１滴碱性试液＋１滴碱
性钯－丁二肟液＋１滴
镍－铵盐溶液

红色沉淀或粉色溶
液

０．２５

② ０．１％ ＣｕＳＯ４，

Ｈ２Ｓ
在滤纸上加１滴０．１％
ＣｕＳＯ４，１滴 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，
用Ｈ２Ｓ气熏，呈黑色，再
加试剂１滴

黑色褪去 １．２５

·４１４·



离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度

μｇ
干扰离子
（消除方法）

ＣＯ３
２－

①ＢａＣｌ２ 载玻片上加ＢａＣｌ２于试液
上，小火蒸干，再加一滴

ＨＣｌ

低 倍 放 大 镜 观 察

ＣＯ２气泡

② Ｈ２ＳＯ４ 在微烧杯中加试液２滴
（或固体少许），加Ｈ２ＳＯ４

３滴盖上表面皿，表面皿
上贴一小块滤纸，滤纸上
滴酚酞，再加Ｎａ２ＣＯ３（恰

使酚酞变红）

酚酞试纸退色 ６

Ｆ－

① 锆－茜素（氧化
锆与稀ＨＣｌ共热，过
滤，每豪升中含约

０．５ｍｇＺｒ，加入稍过
量的茜素乙醇溶液，
用乙醚抽滤一部分
溶液，如乙醚显黄
色，即表示茜素已
过量）

试液与试剂作用于滤纸
上，加一滴ＨＡｃ（１＋１）

红紫色湿斑褪去而
显现黄色

１ 大 量 ＳＯ４
２－、

Ｓ２Ｏ３
２－、ＰＯ４

３－、

ＡｓＯ４
３－、ＣｒＯ４

２－

② 茜素－３－甲氨
基－Ｎ，Ｎ－二乙酸
（０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１水
溶液）

在ｐＨ４．３的ＨＡｃ－ＮａＡｃ
缓冲溶液中与试剂作用，
再加入与试剂等量的

０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｃｅ（ＮＯ３）３溶液（也可以

用Ｌａ（ＮＯ３）３溶液，但ｐＨ
值调节到５．４），振摇

淡蓝色或紫色 ０．２

③ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７粉，浓

Ｈ２ＳＯ４

细径小试管加 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
粉末少许，加浓 Ｈ２ＳＯ４

１ｍＬ，细心转动洗涤管
壁，加固体试样少许，温
热

管 内 壁 被 腐 蚀，

Ｈ２ＳＯ４不能再均匀

布于管壁

０．５

〔Ｆｅ（ＣＮ）６〕３－

还原酚酞（２ｇ酚酞，
１０ｇＮａＯＨ，５ｇＺｎ粉
与２０ｍＬ水，在回流
冷 凝 管 下 微 热 约

２ｈ，冷却，过滤，滤液
用水稀释至５０ｍＬ，
贮放于暗处，必要时
可加 Ｚｎ粒使之退
色）

在中性或微酸性条件下
与试剂作用

显红到粉红色 ０．５

〔Ｆｅ（ＣＮ）６〕４－
乙酸 铀 酰（１ｍｏｌ·
Ｌ－１水溶液）

在中性或微酸性条件下
与试剂作用

棕色沉淀
１

ＩＯ－
３
对氨基苯酚（５％水
溶液）

试液与试剂作用 呈蓝紫色 ０．５

Ｉ－
氯水 在小试管中加入试液２

滴，ＣＨＣｌ３３滴，滴加氯
水，边振荡边滴加氯水

ＣＨＣｌ３层呈紫色，后
紫色消失

Ｓ２－、 ＳＯ２－
３ 、

Ｓ２Ｏ２－
３

·５１４·
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离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度

μｇ
干扰离子
（消除方法）

ＩＯ４
－

四甲基对二氨基二

苯甲烷（ａ．２ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＡｃ加入四甲基对
二氨基二苯甲烷后
振摇，ｂ．１０％ＭｎＣｌ２
溶液，临用前ａ和ｂ
等体积混合）

试液与试剂作用 呈蓝色 ０．５

ＮＯ２
－

①ａ．１％对氨基苯
磺酸的３％乙酸溶
液；ｂ．０．０３ｇα－萘
胺在７０ｍＬ水中煮
沸，取上层清液与３０
ｍＬ冰乙酸混合

中性或 ＨＡｃ酸化条件
下，与等量的试剂ａ和ｂ
作用

呈红色 ０．０１

② 硫脲，２ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ及ＦｅＣｌ３
取中性或ＨＡｃ酸化试液
１滴，２滴硫脲，２滴２ｍｏｌ
·Ｌ－１ＨＣｌ及１滴ＦｅＣｌ３

呈深红色 ０．０１ ＳＣＮ－、Ｉ－

ＮＯ３
－

①１０％ＢａＡｃ２ 将１滴酸性试液（ＨＡｃ
ｐＨ＝４～５）于载片上，加
１滴１０％ＢａＡｃ２，微热，冷
却

显微镜下观察

② 变 色 酸 钠
（０．０５％的浓Ｈ２ＳＯ４
溶液）

与试剂作用（必要时加少
量浓Ｈ２ＳＯ４）

呈黄色 ０．２

③ＦｅＳＯ４固体 在小试管中加试液５滴，
固体ＦｅＳＯ４少许，沿管壁

小心加入浓Ｈ２ＳＯ４１滴，
使其流入管底

在两层交界处呈现
棕色环

２．５ Ｉ－、Ｂｒ－、ＮＯ２
－、

ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－

ＰＯ４
３－

① 甲基紫（ａ．１％的
甲基紫水溶液；ｂ．
２０ｇ 钼 酸 铵 溶 于
１５０ｍＬ水，用３５ｍＬ
１０ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ酸
化）

在滤纸上加１滴试液，先
与试剂ａ作用，再喷试剂
ｂ

蓝色斑点 ０．１

②１２ｇ钼酸铵溶于
１５０ｍＬ 水，再 加
３５ｍＬ １０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ）

在滤纸上加１滴酸性试
液，加钼酸铵试剂１滴，
微热至近干

黄色斑点 ０．７ ＳｉＯ３
２－

Ｓ２－

①１％亚硝酰铁氰
化钠

② Ｎａ２Ｐｂ（ＯＨ）４，滴
在定性滤纸上。

碱性试液１滴加试剂１
滴

１滴酸性试液（６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ）， 盖 上 １ 片
Ｎａ２Ｐｂ（ＯＨ）４的滤纸

呈紫色

滤纸变黑

１

ＳＣＮ－ ２％ＦｅＣｌ３
浓ＨＣｌ１滴加试液１滴，
加２％ＦｅＣｌ３

由橙→红色 ０．５ Ｃ２Ｏ４
２－，Ｆ－（过量

ＦｅＣｌ３）

·６１４·



离子 试剂及配制 鉴定方法 现 象
灵敏度

μｇ
干扰离子
（消除方法）

ＳＯ３
２－

① 孔雀绿（２．５％水
溶液）

②１％亚硝酰铁氰
化钠

中性试液与试剂作用

在一试管中加１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］１滴，饱和
ＺｎＳＯ４１滴，１％亚硝酰铁
氰化 钠 １ 滴，中 性 试
液１滴

溶液退色

开始有白色沉淀产
生，试液加入后沉淀
变红

１

２

单硫化物和多硫
化物有类似反应

ＳＯ４
２－

①１％新鲜玫瑰红酸
钠溶液

②ＣａＣｌ２溶液

在滤纸上１滴玫瑰红酸
钠溶液

载玻片上加１滴试液和１
滴ＣａＣｌ２溶液

红棕色斑点

显微结晶

０．５

Ｓ２Ｏ３
２－

①２％ＡｇＮＯ３

②ＦｅＣｌ３

试液１滴加２％ＡｇＮＯ３１
滴
点滴板上１滴ＦｅＣｌ３，２滴
试液

产生沉淀由白→黄
→棕→黑变化
深紫色，后退去

Ｓ２－（固体ＣｄＣＯ３）

ＳｉＯ３
２－

联苯胺（将数粒联苯
胺用浓Ｈ２ＳＯ４淹没，

加几滴Ｈ２Ｏ，完全溶
解后再加 １ｍＬ 浓
Ｈ２ＳＯ４

于微坩埚中加试液２滴，
用ＨＮＯ３酸化后，加钼酸

铵２滴，微热至有气泡逸
出。冷却，加联苯胺 １
滴，ＨＡｃ数滴

开始有黄色沉淀生
成，随后转变为蓝色
沉淀

０．２

８．２ 有机化合物的化学定性鉴定

鉴定有机化合物的结构是每个有机化学工作者都会遇到的问题。虽然近半个世纪以

来，波谱技术的发展和普及使这一工作变得空前的方便和快捷，但传统的化学方法却仍不

失为一种有用的方法。它不需要昂贵的专门仪器，往往只需数滴试剂、几支试管就可为鉴

定化合物的结构提供重要信息，因而可与波谱法相辅相成，互为补充和印证。

化学鉴定有定性分析和定量分析之分，前者是指确定化合物的物理常数、化学性质、

所含元素或官能团的种类等，而后者则是指确定化合物的分子量、分子式、各元素含量、各

官能团的数目等。最后将各种结果综合起来才能推断出化合物的结构细节，如骨架、官能

团位置及构型等。

被鉴定的化合物可能属于下列三种情况中的一种：

１．化合物的结构完全未知。例如，从天然产物中分离出来的全新化合物，从无文献报
导，没有任何可供参考的信息。此种情况需先作详细的定性分析，再送专业人员做定量分

析，必要时还需辅以波谱数据才能最后确定具体结构。

２．已知或可以推断出某些结构信息的化合物。例如某些合成实验的产物，虽然也从
无文献报导，属于全新的，但却可以从合成方法中推断出一些有用的信息，因而可省去一

些鉴定步骤。比如当合成的原料、溶剂、催化剂都不含硫时，其产物中不可能有含硫的官

能团，也就不必要作硫元素和含硫官能团的鉴定。

３．已知化合物。按照经典反应合成出来的已有文献报导的化合物，其物理常数、化学
·７１４·
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性质及结构都是已知的，通常只需测定两三项物理常数，若与文献值相符，其结构即可确

认，而不必作系统的鉴定。

综上可知，定性鉴定是确定化合物结构的必要条件，但却并非充分条件；确认一个具

体化合物的结构，其定性鉴定可能需要全做，也可能只需做一部分，应依具体情况决定。

值得强调的是，任何来源的化合物都必须经过严格的分离纯化，确信是单一的纯净化合物

之后才可用于鉴定。

有机化合物的鉴定并无固定不变的模式可资遵循，操作者大都是根据已经掌握的信

息，结合自己的知识和经验制定实施方法的。此处提供的一般步骤只是一种参考。

８．２．１ 初步试验

８．２．１．１ 初步审察
对于待鉴定化合物样品的初步观察有助于粗略判断其类属。内容包括：

物态 即气态、液态（易流动的或粘稠的）或固态（晶形、光泽），可粗略判断其沸点或

熔点的相对高低及分子量的相对大小。

颜色 无色者多为普通的有机化合物；黄色者可能为硝基、亚硝基化合物或α—二
酮；红到黄色者可能为醌类、偶氮化合物、共轭多烯或高度共轭的酮类；若样品的颜色在空

气中较快变深变暗，则可能为酚类或芳香胺。

气味 有气味的化合物分子量相对较低。有花香或水果香味者大多为酯类或某些萜

类；有辛辣的刺激性气味者可能为酸类；有鱼腥味者可能为胺类；有令人不愉快的臭味者，

可能为硫醇、异腈、吡啶等。一种具体的化合物，其气味也往往是独特的，并不难辨别，却

不易表述。值得注意的是在辨别气味时只可用手在敞开的样品瓶口轻轻扇动，使少许气

体飘近鼻下；而不可凑近样品瓶闻，以免过量吸入。

灼烧试验 将约０．１克样品置于瓷坩锅盖上，以小火缓缓加热，待开始燃烧后移开火
焰，观察燃烧现象。待不再燃烧时再继续加热直至坩锅盖呈红热，观察现象。

⑴ 样品是否熔融（在较低温度下熔融还是在强热下熔融）？有否升华或碳化？

⑵ 样品是否燃烧？火焰颜色如何？有无气味？若火焰为黄色但不发烟，通常为脂肪
族化合物；黄色且发烟，常为芳香族化合物或高度不饱和的脂肪族化合物；火焰近无色或

蓝色，说明为含氧化合物；样品不易燃或不可燃，说明含氧量甚高或含有卤素；若燃烧非常

猛烈则可能含有硝基；若燃烧时散发出二氧化硫的特殊气味，则说明样品中含硫。

⑶ 燃烧后残留有白色残渣，可用１滴蒸馏水溶解，以ｐＨ试纸检验，若为碱性，则说明
样品中含有金属离子（钠、钾等）。

８．２．１．２ 物理常数的测定
对于已有文献报导的化合物，只需测定数项物理常数，与文献相符，即可确认其结构。

对于尚无文献报导的化合物，将测定值与其类似物的相应常数比较，对鉴定其结构亦

有参考价值。通常所说物理常数主要是指熔点、沸点、折射率、比旋光度、密度等，有关测

定方法见本书３．１５。

８．２．１．３ 元素定性分析
在有机化合物中，常见的元素除碳、氢、氧外，还含有氮、硫、卤素，有时亦含有其他元
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素如磷、砷、硅及某些金属元素等。元素定性分析的目的在于鉴定某一有机化合物是由哪

些元素组成的，若有必要再在此基础上进行元素定量分析或官能团试验。

一般有机化合物都含有碳和氢，因此已知要分析的样品是有机物后，一般就不再鉴定

其中是否含有碳和氢了。化合物中氧的鉴定，还没有好的方法，通常是通过官能团鉴定反

应或根据定量分析结果来判断其是否存在，由于组成有机化合物的各元素原子大都是以

共价键相结合的，很难在水中离解成相应的离子，为此需要将样品分解，使元素转变成离

子，再利用无机定性分析来鉴定。分解样品的方法很多，最常用的方法是钠熔法，即将有

机物与金属钠混合共熔，结果有机物中的氮，硫，卤素等元素转变为氰化钠、硫化钠、硫氰

化钠、卤化钠等可溶于水的无机化合物，然后用下列方法进行各种离子的鉴定。

有 机 物

（含Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｓ、Ｎ、Ｘ） →
钠熔

ＮａＣＮ
Ｎａ２Ｓ
ＮａＣＮＳ
ＮａＸ

烅

烄

烆ＮａＯＨ
１．氮的鉴定

⑴ 普鲁士蓝试验

ＮａＣＮ在碱性溶液中与硫酸亚铁溶液反应可生成Ｎａ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］（滤液中如含有硫时
有黑色硫化亚铁沉淀析出，但不影响鉴定），加入稀盐酸使产生的硫化亚铁、氢氧化亚铁沉

淀刚好溶解，然后加入三氯化铁溶液，有普鲁士蓝沉淀析出。反应式如下：

２ＮａＣＮ＋ＦｅＳＯ →４ Ｆｅ（ＣＮ）２＋Ｎａ２ＳＯ４

Ｆｅ（ＣＮ）２ →＋４ＮａＣＮ Ｎａ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３Ｎａ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］＋４ＦｅＣｌ →３ Ｆｅ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］３↓＋１２ＮａＣｌ
普鲁士蓝

⑵ 醋酸铜－联苯胺试验
当沿管壁将醋酸铜－联苯胺试剂徐徐加入用醋酸酸化的含氰根的试液中时，在两层

交界处有蓝色环生成。样品中如有硫存在，则需加入１滴醋酸铅（不可多加）后进行离心
分离，并取上层清液进行试验。

本试验的反应机理是，氰根能改变下列平衡，因此出现联苯胺蓝的蓝色环。

铜离子＋ 幑幐

帯

联苯胺 亚铜离子＋联苯胺蓝

联苯胺 Ｈ２
師師

師師

帩帩
師師

師師

帩帩
Ｎ ＮＨ２

联苯胺蓝［
師師

帩帩
ＨＮ ＮＨ·Ｈ２ 師師

師師

帩帩
師師

師師

帩帩
Ｎ ＮＨ２ ］·ＨＯＡｃ

当有氰根存在时，由于亚铜离子与它形成［Ｃｕ２（ＣＮ）４］２－络离子，亚铜离子浓度减小，
促使平衡向右移动，联苯胺蓝增多，故出现蓝色环。

２．硫的鉴定

⑴ 硫化铅试验
含有Ｓ２－的试液可与醋酸铅溶液反应，生成硫化铅黑色沉淀。反应式如下：

Ｎａ２Ｓ＋Ｐｂ（ＯＡｃ） →２ ＰｂＳ↓＋２ＮａＯＡｃ
·９１４·
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⑵ 亚硝酰铁氰化钠试验

Ｓ２－可与亚硝酰铁氰化钠生成紫红色的络合物。反应式如下：

Ｎａ２Ｓ＋Ｎａ２［Ｆｅ（ＣＮ）５ＮＯ →］ Ｎａ４［Ｆｅ（ＣＮ）５ＮＯＳ］

紫红色

３．硫和氮同时鉴定
如果硫和氮同时存在，钠熔后会生成ＳＣＮ－，滤液用稀盐酸酸化，再滴加三氯化铁溶

液，生成硫氰合铁配离子。反应式如下：

ｘＣＮＳ－＋Ｆｅ →３＋ Ｆｅ（ＣＮＳ）
３－ｘ
ｘ

在钠熔时，若用钠量较少，硫和氮常以ＣＮＳ－形式存在，因此在分别鉴定硫和氮时，若

得到负结果，则必须作本实验。

５．卤素的鉴定

⑴ 卤化银试验
如滤液中无硫、氮，则可直接将滤液用硝酸酸化，滴入硝酸银以鉴定卤素。若化合物

中含有硫、氮，则应先用稀硝酸酸化煮沸，除去硫化氢及氰化氢（在通风橱中进行），然后再

加数滴５％硝酸银溶液，若有大量白色或黄色沉淀析出，表明有卤素存在。

ＮａＸ＋ＡｇＮＯ →３ ＡｇＸ↓＋ＮａＮＯ３

⑵ 铜丝火焰燃烧法
把铜丝一端弯成圆圈形，先在火焰上灼烧，直至火焰不显绿色为止。冷却后，在铜丝

圈上沾少量样品，放在火焰边缘上灼烧，若有绿色火焰出现，证明可能有卤素存在（生成挥

发性的卤化亚铜）。

６．氯、溴、碘的分别鉴定

⑴ 溴和碘的鉴定
将除去硫、氮（稀硝酸酸化后，加热煮沸数分钟）的试液加入四氯化碳，再逐渐加入新

配制的氯水，若有碘存在，则四氯化碳层呈现紫色。继续滴加氯水，如含有溴，则紫色渐退

而转变为黄色或橙黄色。反应式如下：

Ｃｌ２＋２Ｉ－ＣＣｌ
→
４
Ｉ２（ＣＣｌ４）＋２Ｃｌ－

紫色

Ｉ２＋５Ｃｌ２＋６Ｈ２ →Ｏ ２ＩＯ３
－＋１０Ｃｌ－＋１２Ｈ＋

无色

Ｃｌ２＋２Ｂｒ－ＣＣｌ
→
４
Ｂｒ２（ＣＣｌ４）＋２Ｃｌ－

橙黄色

⑵ 溴的鉴定
将含有溴的试液中加入冰醋酸和二氧化铅，加热后产生的溴蒸气可使荧光素试纸变

为粉红色。氯无干扰，碘使试纸变为棕色。

⑶ 氯的鉴定

① 在试液加入浓硫酸及过硫酸钠，将溴和碘氧化，煮沸数分钟，将溴和碘全部除去，
·０２４·



然后取清液用硝酸银检验氯离子。

② 在试液中滴加浓硝酸，使溴和碘氧化为单质，然后用四氯化碳反复萃取，直至四氯
化碳层呈无色。然后用硝酸银溶液检验氯（有硫、氮时，须酸化加热除去硫化氢及氰化

氢）。

Ｂｒ－（Ｉ－）
浓ＨＮＯ

→
３

Ｂｒ２（Ｉ２）

８．２．２ 溶解度试验

溶解度试验有助于粗略判断化合物的类属，以缩小试验的范围。但各类化合物间并

无严格的溶解度界限，因此这种判断仅仅是粗略的、参考性的。

所有未知物都应进行溶解度试验。要对少量有机物在水、５％盐酸、５％氢氧化钠溶
液、５％碳酸氢钠溶液、浓硫酸及有机溶剂中的溶解度进行测定。未知物的溶解性能能揭
示该化合物是酸，是碱，还是中性化合物。硫酸试验能说明中性化合物中是否含有能被质

子化的含氧、含氮或含硫的官能团。溶解度试验还可以使我们排除或选择各种不同官能

团的可能性。溶解度试验的分类流程图见图８．２－１。

图８．２－１ 溶解度试验流程图

在做溶解度试验时，液体或固体的消失及混合线条的出现，都表明发生了溶解。再加

·１２４·
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入几滴液体或几粒固体晶体，可以测定化合物溶解度的大小。在测定溶解度时常犯的一

个错误是把过多的未知物投入所选定的溶剂中，应注意加入少量的未知物。固体的溶解

可能需要几分钟的时间，大的结晶与粉状或小的晶体相比，溶解需要更长的时间，因此必

须要将大的结晶研碎。适度加热有时会帮助溶解，但不宜强烈加热，以免引起反应。有色

化合物溶解时往往会使溶液染上颜色。

用浓硫酸试验时，有时观察到的可能是颜色的变化，应视为阳性的试验。在任何试验

的溶剂中都不溶解的固体未知物可能是无机盐。为排除这种可能性，应试验此未知物在

几种有机溶剂中的溶解度，如果是有机物，通常总能找到一个溶解它的溶剂。

如未知物能溶于水，就应用石蕊试纸或ｐＨ试纸估计溶液的ｐＨ值。水溶性的化合物
一般能溶于所有水性溶剂中。如果某化合物仅微溶于水，则它可能更易溶解于另一水性

溶剂中。例如，某种羧酸可能微溶于水，却极易溶于稀碱。一般没有必要测定未知物在每

种溶液中的溶解度。

１．在水中的溶解度
含四个或少于四个碳并含有氧、氮元素的化合物往往是水溶性的，任何含这些元素的

官能团均能使相对分子质量低的化合物具备水溶性，含这些元素的五碳或六碳化合物往

往不溶于水或具有边界线溶解度。化合物的烷基支链使分子间作用力降低，较直链化合

物的分子彼此较易分离，因而在水中溶解度较大。由此可以预料，叔丁醇肯定比正丁醇易

溶于水。

强酸

可溶于ＮａＯＨ和ＮａＨＣＯ３

弱酸

溶于ＮａＯＨ，但不溶于ＮａＨＣＯ３

磺酸ＲＳＯ３Ｈ
羧酸ＲＣＯ２Ｈ

帩帩 師師
師師

邻和对位取代的二和三硝基酚

ＮＯ２

Ｏ２Ｎ
ＯＨ

ＮＯ

帩帩 師師
師師

２

ＮＯ２

ＯＨ
ＮＯ２

酚 ＡｒＯＨ

硝基烷烃ＲＣＨ２ＮＯ２、Ｒ２ＣＨＮＯ２

β－二酮 Ｒ Ｃ ＣＨ２



Ｃ

Ｏ

Ｒ



Ｏ

β－二酯 ＲＯ Ｃ



Ｏ

ＣＨ２



Ｃ

Ｏ

ＯＲ

酰亚胺 Ｒ Ｃ



Ｏ

ＮＨ Ｃ



Ｏ

Ｒ

磺酰胺 ＡｒＳＯ３ＮＨ２

ＡｒＳＯ３ＮＨＲ

当分子中氧、氮对碳原子的比例增大时，由于分子中极性官能团的数目增多，在水中

的溶解度也往往增大。化合物中的烷烃链增长，达到四个碳以上时，极性基团的影响减

·２２４·



小，在水中的溶解度开始下降，同系物中的高级成员更像衍生它们的烃类。

２．在５％ＮａＯＨ和５％ＮａＨＣＯ３中的溶解度

能溶于弱碱碳酸氢钠中的化合物是强酸，能溶于强碱氧氧化钠中的化合物可能是强

酸或弱酸。因此，通过在强碱（ＮａＯＨ）和弱碱（ＮａＨＣＯ３）中的溶解度的测定，便可区别弱

酸和强酸，上表列出了将弱酸和强酸区分的某些官能团的分类。

在本实验中，一个同时能溶于两种碱的化合物通常表明是羧酸（ｐＫａ～５）；如只溶于

ＮａＯＨ，则表明可能是酚（ｐＫａ～１０）。
化合物能溶于碱是由于生成钠盐，某些相对分子量高的化合物的钠盐如硬脂酸的钠

盐往往形成乳状液。某些酚也能形成不溶性钠盐，而且这些钠盐往往由于负离子的共轭

作用而有颜色。

３．在５％ＨＣｌ中的溶解度
若未知物可溶于稀酸（５％ＨＣｌ），就应考虑到胺的可能性。脂肪胺（ＲＮＨ２、Ｒ２ＮＨ、

Ｒ３Ｎ）易溶于酸，由于生成盐酸盐，后者溶于水介质中。

ＲＮＨ２ →＋ＨＣｌ ＲＮＨ３
＋Ｃｌ－

烷基被芳环取代后，胺的碱性下降，但仍可与稀酸发生成盐反应。芳胺的碱性下降是

由于游离碱中氮上的未共用电子对与芳环发生共轭作用离域的结果。当胺的氮上连有两

或三个芳环时，碱性进一步下降，因此二芳基胺（Ａｒ２ＮＨ）和三芳基胺（Ａｒ３Ｎ）均不溶于稀
酸。某些取代芳胺如三溴苯胺和对硝基苯胺由于碱性太弱也不溶于稀酸。

４．在浓Ｈ２ＳＯ４中的溶解度

许多化合物能溶于冷的浓硫酸，醇、醚、醛、酮和酯等含氧化合物属于这一类。能溶于

浓硫酸的其他化合物包括烯、炔、酰胺和芳香硝基化合物。

凡能溶于浓硫酸但不溶于稀酸的化合物均为Ｌｅｗｉｓ碱。所有含氧、氮和硫原子的化
合物几乎都可以在浓硫酸中被质子化而溶于硫酸介质中。由于能溶于浓硫酸的化合物种

类较多，故需通过进一步的化学试验或波谱加以区别。

不溶于浓硫酸或任一其他溶剂的化合物被认为是惰性的，包括烷烃、卤代烷和大多数

简单的芳香族化合物。

８．２．３ 有机官能团的检验

要确定一个化合物的结构，除了由元素分析知道所含的元素和它们的百分含量外，还

要测定它们的物理常数并进行溶解度试验，此外官能团分析也是很重要的方法。尤其是

官能团的定性试验，操作简便，费时少，反应快，可立即知道结果，结合波谱分析，对化合物

的鉴定非常有用。官能团的定性是利用有机化合物中各官能团所具有的不同特性，能与

某些试剂作用产生特殊的颜色或沉淀等现象，而与其他有机物区别开来，所以定性试验要

求反应迅速，结果明显，而且对某一官能团有专一性。

有机反应大多是分子反应，分子中直接发生变化的部分一般都局限在官能团上，具有

同一官能团的不同化合物由于受到分子其他部分的影响不同，反应性能不可能完全相同，

所以在有机定性试验中例外情况也是常见的。此外有机定性试验中还存在不少干扰因

素。但是，使用几种试验方法还是可以达到官能团定性分析的目的的，这就是有机定性试

·３２４·
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验中常常用几种方法来检验同一种官能团的原因。

为了更进一步确定有机化合物的结构，通常可以采用制备衍生物的方法，由所用的反

应和衍生物的结构来证明原来有机物的结构，在选择制备衍生物时应考虑下列几点：

⑴ 衍生物在常温下是固体，要求熔点在５０～２００℃之间；

⑵ 反应速度快而副反应少，容易纯化；

⑶ 衍生物的物理性质与样品有较大的差别。
制备所得的衍生物的熔点可由一般的有机分析书中查得，从而可以鉴定原来的有机

化合物。

在进行有机化合物的性质试验或制备衍生物时，试剂用量的比例必须严格掌握，对于

吸取试剂的滴管，最好能有统一的规格或进行标定过，这样便于在取药时折算，对于少量

固体样品最好用药物台秤称量，否则将达不到预期的结果。

８．２．３．１ 烷、烯、炔的鉴定
烷烃分子含Ｃ—Ｈ键与Ｃ—Ｃ键，是饱和的碳氢化合物，在一般条件下比较稳定，在

特殊条件下可发生取代反应等。

烯烃与炔烃分子含有 Ｃ Ｃ 和Ｃ≡Ｃ键，是不饱和的碳氢化合物，易于发生加成反应
和氧化反应。例如溴的四氯化碳溶液（或水溶液）与不饱和化合物因发生加成反应，而使

溴的颜色褪去。

Ｃ Ｃ ＋Ｂｒ →２ Ｃ

Ｂｒ

Ｃ

Ｂｒ
—Ｃ≡Ｃ—＋２Ｂｒ２—ＣＢｒ →２ —ＣＢｒ２—

如用高锰酸钾溶液和不饱和化合物反应时，高锰酸钾的紫色褪去，同时生成黑褐色的

二氧化锰沉淀。

３ Ｃ Ｃ ＋２ＭｎＯ４
－＋４Ｈ２ →Ｏ ３ Ｃ

ＯＨ

Ｃ

ＯＨ

＋２ＭｎＯ２＋２ＯＨ－

Ｃ

ＯＨ

Ｃ

ＯＨ

［Ｏ
→
］

Ｃ Ｏ＋ Ｏ Ｃ

Ｒ—Ｃ≡Ｃ—Ｒ′＋２ＫＭｎＯ →４ ＲＣＯＯＫ＋Ｒ′ＣＯＯＫ＋２ＭｎＯ２↓
Ｒ—Ｃ≡Ｃ—Ｈ型的炔烃，因其含有活泼氢，可和一价银离子或亚铜离子生成白色的炔
化银或红色炔化亚铜沉淀，借此性质可和烯烃及其他炔烃区别开来。

Ｒ—Ｃ≡Ｃ—Ｈ
Ａｇ＋（Ｃｕ＋

→
）
Ｒ—Ｃ≡Ｃ—Ａｇ（Ｒ—Ｃ≡Ｃ—Ｃｕ）

８．２．３．２ 卤代烃的鉴定
由元素定性分析测得化合物含有卤素以及是何种卤素后，进一步可用硝酸银醇溶液

来试验卤代烃在ＳＮ１反应中的活性，进而推测卤代烃可能的结构。试验是基于硝酸银与
足够活泼的卤代烃反应，产生白色或米黄色的卤化银沉淀。

ＲＸ＋ＡｇＮＯ →３ ＡｇＸ↓＋ＲＯＮＯ２

·４２４·



最活泼的卤代烃是那些在溶液中能形成稳定碳正离子和带有良好离去基团的化合

物，苄卤、烯丙基卤和叔卤代烷均能立即与硝酸银反应，仲卤代物和伯卤代物在室温下不

起反应，但加热时可起反应，芳香卤代物和乙烯式卤即使在升高温度时也不发生反应，两

个以上卤原子连在同一碳原于上（如氯仿、四氯化碳）也不与硝酸银作用。这一活性次序

与碳正离子的稳定次序是一致的。

当烃基结构相同时，不同卤素表现出不同的活性。其中碘化物最活泼，氟化物不活

泼，其活性次序如下：

ＲＩ＞ＲＢｒ＞ＲＣｌ＞ＲＦ
由溶解在丙酮里的碘化钠（或钾）组成的试剂，按卤代烷与该试剂进行ＳＮ２反应的活

性对它们进行分类相当有用。碘离子是良好的亲核试剂，而丙酮则是极性较小的溶剂，生

成卤化钠沉淀的倾向有利于反应向卤素交换的方向移动。由于碘化钠（钾）均可溶于丙

酮，但相应的氯化物与溴化物则不溶，因此，产生的氯离子和溴离子便可从溶液中以沉淀

析出。

ＲＣｌ＋ＮａＩ →
丙酮

ＲＩ＋ＮａＣｌ

ＲＢｒ＋ＮａＩ →
丙酮

ＲＩ＋ＮａＢｒ
８．２．３．３ 醇的鉴定
醇和乙酰氯直接作用生成酯的反应可用于醇的定性试验。

ＣＨ３ →ＣＯＣｌ＋ＲＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＲ＋ＨＣｌ
低级醇的乙酰酯有香味，容易检出，高级醇的乙酰酯因香味很淡或无香味而不适用。

含１０个碳以下的醇和硝酸铈铵溶液作用可生成红色的络合物，溶液的颜色由橘黄变
成红色，此反应可用来鉴别化合物中是否含有羟基。

（ＮＨ４）２Ｃｅ（ＮＯ３）６ →＋ＲＯＨ （ＮＨ４）２Ｃｅ（ＯＲ）（ＮＯ３）５＋ＨＮＯ３
橘黄色 红色

铬酸是鉴别醇和醛酮的—个重要试剂，反应在丙酮溶液中进行，可迅速获得明确的结

果。铬酸试剂可氧化伯醇、仲醇及所有醛类，在５ｓ内产生明显的颜色变化，溶液由橙色变
为蓝绿色，而在试验条件下，叔醇和酮不起反应。因此，铬酸试验可使伯、仲醇与叔醇区别

开来。

Ｈ２ＣｒＯ４＋ＲＣＨ２ＯＨ（或Ｒ２ＣＨＯＨ）
Ｈ２ＳＯ

→
４
Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋ ＲＣＯ２Ｈ（Ｒ２Ｃ Ｏ ）

橙 蓝绿

不同类型的醇与氯化锌－盐酸（Ｌｕｃａｓ）试剂反应的速度不同，三级醇最快，二级醇次
之，一级醇最慢，故可用来区别一、二、三级醇。含３～６个碳原子的醇可溶于氯化锌－盐
酸溶液中，反应后由于生成不溶于试剂的卤代烷，故会出现混浊或分层，利用各种醇出现

混浊或分层的速度不同可加以区别。含６个碳原子以上的醇类不溶于水，故不能用此法
检验，而甲醇和乙醇由于生成的相应卤代烷的挥发性，故此法也不适用。

ＲＯＨ＋ＨＣｌ
ＺｎＣｌ
→

２
ＲＣｌ＋Ｈ２Ｏ

醇与３，５－二硝基苯甲酰氯作用得到固体的酯，有固定的熔点，并且容易纯化，可作
·５２４·
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为衍生物来鉴定醇。表８．２－１列出了一些醇的衍生物的物理常数，可以进行对比。
表８．２－１ 醇的衍生物的熔点

醇 ｂｐ／℃ １－萘基氨基甲酸酯ｍｐ／℃ ３，５－二硝基苯甲酸酯ｍｐ／℃
甲醇 ６５ １２４ １０９
乙醇 ７８ ７９ ９３
异丙醇 ８２ １０６ １２２～１２３
叔丁醇 ８３ １０１ １４２
烯丙醇 ９７ １０８～１０９ ４８～４９
正丙醇 ９７ ８０ ７４
仲丁醇 ９９ ９７ ７６
叔戊醇 １０２ ７２ １１６
异丁醇 １０８ １０４ ８７
３－戊醇 １１６ ９５ １０１
正丁醇 １１８ ７１ ６４
１－戊醇 １３８ ６８ ４６
１－己醇 １５６ ５９，６２ ５８
环己醇 １６１ １２９ １１３
呋喃甲醇 １７２ １３０ ８１
１－辛醇 １９５ ６７ ６１
苄醇 ２０５ １３４ １１３
二苯甲醇 ２９７（ｍｐ６６～６７） １３６～

帩帩 師師
師師

１３９ １４１

Ｏ２Ｎ

ＣＯＣｌ

ＮＯ２

→

帩帩 師師
師師＋ＲＯＨ

Ｏ２Ｎ

ＣＯＯＲ

ＮＯ２

＋ＨＣｌ

８．２．３．４ 酚的鉴定
酚类化合物具有弱酸性，可用ｐＨ试纸检验。酚与强碱作用生成酚盐而溶于水，酸化

后可使酚游离出来。

大多数酚与三氯化铁有特殊的颜色反应，而且各种酚产生不同的颜色，多数酚呈现

红、蓝、紫或绿色，颜色的产生是由于形成电离度很大的络合物。以苯酚为例：

帩帩 師師
師師６

ＯＨ

＋ＦｅＣｌ →３ ６Ｈ＋＋３Ｃｌ－＋［Ｆｅ（ＯＣ６Ｈ５）６］
３－

一般烯醇类化合物也能与三氯化铁起颜色反应（多数为红紫色）。大多数硝基酚类，

间位和对位羟基苯甲酸不起颜色反应，某些酚如α－萘酚及β－萘酚等由于在水中溶解度
很小，它的水溶液与三氯化铁不产生颜色反应，若采用乙醇溶液则呈正反应。

羟基的存在使苯环活泼性增加，酚类能使溴水褪色，形成溴代酚析出。如苯酚与溴水

作用生成白色固体三溴酚：

·６２４·



帩帩 師師
師師

ＯＨ

＋３Ｂｒ →

帩帩 師師
師師２

Ｂｒ

Ｂｒ
ＯＨ

Ｂｒ

＋３ＨＢｒ

但要指出的是，这个反应并非酚的特有反应，一切含有易被溴取代的氢原子的化合

物，以及一切易被溴水氧化的化合物，如芳胺与硫酚均有此反应。

８．２．３．５ 醛和酮的鉴别
醛和酮类化合物含有羰基，能与许多试剂如苯肼、２，４－二硝基苯肼、羟氨、缩氨脲、亚

硫酸氢钠等发生作用。醛和酮在酸性条件下能与２，４－二硝基苯肼作用，生成黄色、橙色
或橙红色的２，４－二硝基苯腙沉淀。表８．２－２、８．２－３列出了一些醛酮的衍生物的熔
点。

Ｃ

Ｒ

（Ｒ′）Ｈ


帩帩 師師
師師Ｏ ＋

ＮＯ２

ＮＨＮＨ２

ＮＯ →

帩帩 師師
師師２

ＮＯ２

ＮＨＮ Ｃ

Ｒ

Ｈ（Ｒ′）
ＮＯ２

２，４－二硝基苯肼 ２，４－二硝基苯腙

２，４－二硝基苯腙是有固定熔点的结晶，易从溶液中析出，既可作为检验醛酮的定性
试验，又可作为制备醛酮衍生物的一种方法。沉淀的颜色取决于醛酮的共轭程度，为了得

到真实颜色，必须将沉淀从溶液中分离出来，并加以洗涤。

缩醛因可水解生成醛，故也可与２，４－二硝基苯肼作用生成沉淀；某些烯丙醇和苄醇
由于易被试剂氧化生成相应的醛酮，因而也对２，４－二硝基苯肼显正性试验。此外，某些
醇因含少量的氧化产物，也可与２，４－二硝基苯肼作用产生少量沉淀，故极少量的沉淀一
般不应视为正性试验。

鉴于醛比酮易被氧化的性质，选用适当的氧化试剂可加以区别。区别醛酮的一种灵

敏的试剂是Ｔｏｌｌｅｎｓ试剂，它是银氨络离子的碱性水溶液。反应时醛被氧化成酸，银离子
被还原成银附着在试管壁上，故Ｔｏｌｌｅｎｓ试验又称银镜反应。

ＲＣＨＯ＋２Ａｇ（ＮＨ３）２
＋＋２ＯＨ →－ ２Ａｇ↓＋ＲＣＯ２ＮＨ４＋Ｈ２Ｏ＋３ＮＨ３

最近有人发现，一些酮和某些化合物也对Ｔｏｌｌｅｎｓ试剂显正性反应，甚至Ｔｏｌｌｅｎｓ试剂
进行空白试验加热到一定温度时试管壁也能出现银镜。因而采用不加碱的银氨溶液与各

种醛酮进行银镜反应，其结果更为可靠。

区别醛和酮的另外两种试剂是Ｆｅｈｌｉｎｇ试剂和Ｂｅｎｅｄｉｃｔ试剂，它们是含铜离子的盐
（分别为酒石酸和枸橼酸盐）作为氧化剂。用这两种试剂时，一般水溶性的醛可将Ｃｕ２＋还
原为Ｃｕ＋，有砖红色的氧化亚铜（Ｃｕ２Ｏ）生成视为正性试验。但这两种试剂更多地用于还
原性糖的鉴别。

·７２４·
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表８．２－２ 醛的衍生物

醛 ｂｐ／℃
缩氨基脲

ｍｐ／℃
２，４－二硝基苯腙

ｍｐ／℃

乙醛 ２１ １６２ １６８
丙醛 ４９ ８２ １４８
丙烯醛 ５２ １７１ １６５
丁醛 ７５ ９５ １２３
２－丁烯醛 １０２ １０６
呋喃甲醛 １６２ ２０２ ２１２
苯甲醛 １７９ ２２２ ２３７
苯乙醛 １９５ １５３ １２１
水杨醛 １９７ ２３１ ２４８
对甲基苯甲醛 ２０４ ２３４ ２３４

表８．２－３ 酮的衍生物

酮 ｂｐ／℃ ｍｐ／℃
缩氨基脲

ｍｐ／℃
２，４－二硝基苯腙

ｍｐ／℃

丙酮 ５６ １８７ １２６
丁酮 ８０ １４６ １１７

３－戊酮 １０２ １３８ １５６
片呐酮 １０６ １５７ １２５

４－甲基－２－戊烯酮 １３０ １６４ ２０５
环戊酮 １３１ ２１０ １４６
２－庚酮 １５１ １２３ ８９
环己酮 １５６ １６６ １６２
苯乙酮 ２０２ ２０ １９８ ２３８
乙基苯基甲酮 ２１８ ２１ １８２ １９１
二苯酮 ３０５ ４８ １６７ ２３８
对溴苯乙酮 ２２５ ５１ ２０８ ２３０

如前所述，铬酸试验也可用来区别醛和酮，由于铬酸在室温下很容易将醛氧化为相应

的羧酸，溶液由橘黄色变为绿色，酮在类似条件下不发生反应。

ＲＣＨＯ＋Ｈ２Ｃｒ２Ｏ７＋３Ｈ２ＳＯ →４ ３ＲＣＯ２Ｈ＋Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋４Ｈ２Ｏ
橙黄 绿

由于伯醇和仲醇也可被铬酸氧化，因此铬酸试验不是鉴别醛的特征试验，只有通过用

２，４－二硝基苯肼鉴别出羰基后，才能用此法进一步区别醛和酮。
一个鉴别甲基酮的简便方法是次碘酸钠试验，凡具有ＣＨ３ＣＯ—基团或其他易被次碘

酸钠氧化成这种基团的化合物，如ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）—均能被次碘酸钠作用生成黄色的碘仿
沉淀。

ＲＣＯＣＨ３ →＋３ＮａＩＯ ＲＣＯＣＩ３＋３ＮａＯＨ
ＮａＯＨ
ＲＣＯＯＮａ＋ＣＨＩ３（黄）

·８２４·



８．２．３．６ 胺的鉴定
胺类化合物具有碱性，是判断这类化合物最重要的依据，它可以与酸作用形成铵盐。

Ｈｉｎｓｂｅｒｇ试验是根据伯胺和仲胺与苯磺酰氯发生反应生成的产物有区别而鉴定的。
伯胺与苯磺酰氯反应生成的Ｎ－取代苯磺酰胺有酸性氢，能溶于氢氧化钠溶液中；而仲胺
反应所生成的Ｎ，Ｎ－

師師 師師師師

二取代磺酰胺无酸性氢，因而不溶于氢氧化钠溶液。

ＣＨ３ ＳＯ２Ｃｌ＋ＲＮＨ →
師師 師師師師２ ＣＨ３ ＳＯ２ＮＨＲ

ＮａＯＨ
幑幐

帯 師師 師師師師ＨＣｌ
ＣＨ３ ＳＯ２Ｎ

－
Ｒ·Ｎａ＋

師師 師師師師

对甲苯磺酰氯 伯胺 不溶 可溶性盐

ＣＨ３ ＳＯ２Ｃｌ＋Ｒ２ →
師師 師師師師ＮＨ ＣＨ３ ＳＯ２ＮＲ２ →

ＮａＯＨ
不溶，Ｎ上无酸性氢

仲胺 不溶

某些伯胺的磺酰胺可生成不溶性钠盐，这可能导致得出该胺为仲胺的错误假定。

叔胺在此条件下不反应，可能是因为叔胺氮上无可被取代的氢。实际上，叔胺可与苯

磺酰氯发生反应，然而在大多数情况下，总的结果看来反应似乎没有发生。而脂肪叔胺与

芳香叔胺的情况又有所不同。对大多数脂肪族叔胺，反应是按下列方式进行的。

Ｒ３
師師 師師師師Ｎ＋ ＣＨ３



Ｓ

Ｏ

Ｏ

→
師師 師師師師Ｃｌ ＣＨ３



Ｓ

Ｏ

Ｏ

Ｎ＋Ｒ３Ｃｌ

熿

燀

燄

燅

－ ＯＨ
→

師師 師師師師

－

Ｒ３Ｎ＋ＣＨ３



Ｓ

Ｏ

Ｏ

ＯＨ＋Ｃｌ－

表面看来，叔胺似乎未发生任何反应，而反应的确是发生了。此外，许多脂肪族叔胺

在反应介质中保留时易生成络合沉淀，因此试验时间不宜太长。

芳香叔胺通常不溶于反应介质并形成油状物沉于试管底部，此情况下，介质中的氢氧

師師 師師師師

根离子能迅速与磺酰氯反应而不会与胺作用，结果仍观察不到发生了反应。

ＡｒＮＲ２＋ＣＨ３



Ｓ

Ｏ

Ｏ

Ｃｌ
ＯＨ
→

師師 師師師師

－

ＡｒＮＲ２＋ＣＨ３



Ｓ

Ｏ

Ｏ

ＯＨ

不溶性油 不溶性油

当芳香叔胺溶于反应介质时，导致发生复杂的次级反应。特别是使用过量试剂和加

热的情况下，往往产生深色的染料。

由于上述原因，进行Ｈｉｎｓｂｅｒｇ试验时，必须使用试剂级的胺以免混入杂质，微量沉淀
不应视为正性反应，操作应迅速，反应时间不宜太长，只能微热。许多叔胺在更剧烈的条

件下会导致进一步反应。

亚硝酸试验可用来区别伯胺和仲胺，也可用来鉴别脂肪族伯胺和芳香族伯胺。在试

验条件下，脂肪族伯胺与亚硝酸作用生成相应的醇，并在常温下放出氮气，芳香族伯胺与

亚硝酸在低温下生成稳定的重氮盐，重氮盐可与β－萘酚发生偶联生成橙红色的染料，这
·９２４·
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是芳香伯胺所独有的反应，仲胺与亚硝酸作用生成黄色油状或固体的亚硝基化合物。亚

硝基化合物通常有致癌作用，操作时应避免与皮肤接触。

ＡｒＮＨ２
ＨＮＯ

→
２
ＡｒＮ＋≡Ｎ：β

－
→ 師師

師師 帩帩 師師
師師

萘酚

Ｎ Ｎ— Ａｒ

Ｒ２ＮＨ
ＨＮＯ

→
２

Ｒ２Ｎ— Ｎ Ｏ
苯甲酰胺和苯磺酰胺是伯胺和仲胺合适的衍生物，这些衍生物都有固定的熔点，可以

用来鉴别胺，而叔胺则一般利用它的成盐性质。表８．２－４列出了一些胺的苯甲酰胺和苯
磺酰胺衍生物的熔点。

ＲＮＨ２（Ｒ２ＮＨ）＋Ｃ６Ｈ５ＣＯＣｌ →
吡啶

Ｃ６Ｈ５



Ｃ

Ｏ

ＮＨＲ（Ｃ６Ｈ５



Ｃ

Ｏ

ＮＲ２）

表８．２－４ 伯胺和仲胺的衍生物

胺 ｂｐ／℃ 苯磺酰胺ｍｐ／℃ 苯甲酰胺ｍｐ／℃
乙胺 １７ ５８ ８０
正丙胺 ４９ ３６ ８４
二乙胺 ５５ ４２ ４２
仲丁胺 ６３ ７０ ７６
异丁胺 ６９ ５３ ５７
哌啶 １０５ ９３～９４ ４８
乙二胺 １１６ １６８ ２４９
正己胺 １２８ ９６ ４０
吗啡 １３０ １１８ ７５
环己胺 １３４ ８９ １４９
苯胺 １３３ １１２ １６０
苄胺 １８４ ８８ １０５
α－苯乙胺 １８５ １２０
Ｎ－甲苯胺 １９２ ７９ １０２

β－苯乙胺 １９８ ６９ １１６
邻甲苯胺 １９９ １２４ １４３
间甲苯胺 ２０３ ９５ １２５
Ｎ－乙基苯胺 ２０５ ６０
邻氯苯胺 ２０７ １２９ ９９

利用Ｈｉｎｓｂｅｒｇ反应制备磺酰胺时，应注意原料应足量，最终产物可用９５％乙醇重结
晶。鉴定叔胺一般利用它的成盐性质，碘甲烷和苦味酸盐都为结晶的盐。

Ｒ３Ｎ＋ＣＨ３ →Ｉ ［Ｒ３Ｎ＋ＣＨ３］Ｉ－

·０３４·



師師 師師師師Ｒ３Ｎ＋ＨＯ

Ｏ２Ｎ

ＮＯ２

Ｏ２

→
師師 師師師師

Ｎ

Ｒ３Ｎ＋ＨＯ－

Ｏ２Ｎ

ＮＯ２

Ｏ２Ｎ

８．２．３．７ 羧酸的鉴定
羧酸具有酸的通性，可与氢氧化钠和碳酸氢钠发生成盐反应，这是判断这类化合物最

重要的依据。

由于羧酸较强的酸性，故可通过用标准碱滴定来确定其中和当量。

中和当量＝
羧酸的质量（ｍｇ）

ＮａＯＨ的浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）×所加ＮａＯＨ的体积（ｍＬ）
一元羧酸的中和当量等于它的相对分子质量，多元酸中和当量等于酸的相对分子质

量除以分子中羧基的数目。中和当量可用于鉴定一个具体的酸，它几乎像衍生物一样有

用。

某些酚特别是环上邻位和对位有吸电子取代基的酚有与羧酸类似的酸性，这些酚可

通过氯化铁试验加以排除。

８．２．３．８ 酯的鉴定
从形式上看，酯可以看作是酸和醇脱水的产物。鉴别酯的两个最普通的试验是羟肟

酸铁试验和碱性水解。水解和皂化当量的操作比较困难而且费时，故不在此讨论。

所谓羟肟酸铁试验是指酯首先与羟胺作用形成羟肟酸，后者与三氯化铁在弱酸性溶

液中络合形成洋红色的可溶性羟肟酸铁。

Ｒ Ｃ

Ｏ

ＯＲ′＋ＮＨ２ →ＯＨ Ｒ Ｃ

Ｏ

ＮＨＯＨ＋Ｒ′ＯＨ
羟肟酸

３ Ｒ Ｃ



Ｏ

ＮＨＯＨ＋ＦｅＣｌ →３ Ｒ Ｃ

Ｎ
Ｈ

Ｏ




熿

燀

燄

燅

Ｏ

３

Ｆｅ＋３ＨＣｌ

所有羧酸酯（包括内酯和聚酯）根据其结构特征，均可显示不同深度的洋红色。酰氯

和酸酐也可产生正性试验。除甲酸可显红色外，其他羧酸均为负性试验。大多数酰胺也

可产生正性试验，但腈类化合物大多为负性结果。

在进行试验前必须先进行初步试验（使未知物与三氯化铁作用），以确定待试样品中

有无与三氯化铁起颜色反应的官能团，如溶液呈黄色，则进行羟肟酸铁试验；如有橙、红、

蓝、紫等颜色出现，则不能用此试验鉴别。

８．２．３．９ 糖的鉴定
糖类化合物是指多羟基醛或多羟基酮以及它们的缩合物，通常分为单糖（如葡萄糖）、

双糖（如蔗糖、麦芽糖）和多糖（淀粉、纤维素）。

糖类化合物一个比较普遍的定性反应是Ｍｏｌｉｓｈ反应，即在浓硫酸存在下，糖与α－萘
·１３４·
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酚作用生成紫色环。紫色环生成的原因通常认为是糖被浓硫酸脱水生成糠醛或糠醛衍生

物，后者再进一步与α－萘酚缩合成有色物质。

ＨＯＣＨ

ＣＨ２

ＯＨ

ＣＨＯＨ

ＣＨ

ＯＨ

ＣＨＯ

Ｈ２ＳＯ
→
４ 帩帩 師師

Ｏ
ＣＨＯ＋３Ｈ２Ｏ

五碳糖

ＨＯＣＨ

ＣＨ

ＯＨ

ＨＯＣＨ２

ＣＨＯＨ

ＣＨ

ＯＨ

ＣＨＯ

Ｈ２ＳＯ
→
４ 帩帩 師師

Ｏ
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六碳糖

帩帩 師師
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ＣＨＯ 師師
師師 帩帩 師師

師師＋２

ＯＨ

Ｈ２ＳＯ
→
４ 帩帩 師師

ＯＨＯＣＨ２

師師


師師 師師師師
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師師
師師 帩帩 師師

師師

Ｃ Ｏ

ＳＯ３ＨＨＯ３Ｓ

ＯＨ

紫色

单糖又称还原性糖，能还原Ｆｅｈｌｉｎｇ试剂、Ｂｅｎｅｄｉｃｔ试剂和Ｔｏｌｌｅｎｓ试剂（见醛、酮的鉴
定），并且能与过量的苯肼生成脎。单糖与苯肼的作用是一个很重要的反应，糖脎有良好

的结晶和一定的熔点，根据糖脎的形状和熔点可以鉴别不同的糖。图８．２－２为不同糖脎
的晶形。（见下表）

果糖和葡萄糖结构不同，但能形成相同的脎，但是由于反应速度不同，析出糖脎的时

间也不同，所以还是可以用这一反应加以区别和鉴定的。

双糖由于两个单糖的结合方式不同，有的有还原性，有的则没有。麦芽糖、乳糖、纤维

二糖等分子里有一个半缩醛基，属于还原糖，也能成脎。蔗糖分子里没有半缩醛结构，所

以没有还原性，也不能成脎。淀粉和纤维素都是由很多葡萄糖缩合而成。葡萄糖以α－
苷键连接则形成淀粉；若以β－苷键结合则形成纤维素。两者均无还原性。淀粉与碘生
成蓝色，在酸或淀粉酶作用下水解生成葡萄糖。

８．２．４ 未知物的鉴定举例

根据前面所讨论的，再加上波谱数据，可推测未知物的结构。现举例如下：

某学生实验时得到一种未知物，试验结果为：
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图８．２－２ 糖脎晶形
⑴葡萄糖脎；⑵麦芽糖脎；⑶乳糖脎

初步观察：无色透明液体，沸点１４３～１４５℃，有酯香味，灼烧试验火焰带蓝色。
元素分析：不含卤素、硫或氮。
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溶解度试验：溶于水和乙醚，水溶液呈中性。

官能团试验：与硝酸铈铵、溴的四氯化碳溶液、２，４－二硝基苯肼、铬酸均为负性试验，
但羟肟酸铁呈阳性试验。

波谱分析，该未知物的红外光谱和核磁共振谱见图８．２－３。

红外光谱在１７５０ｃｍ－１和１２３０ｃｍ－１有吸收峰，可能为酯羰基（ Ｃ Ｏ）和Ｃ—Ｏ—Ｃ

键的伸缩振动。官能团定性试验已排除了该化合物为醛或酮的可能性。该化合物

的１ＨＮＭＲ谱从左到右有四组峰，分别为δ４．１，三重峰；δ３．５，三重峰；δ３．３，单峰；δ２．０，单
峰。积分高度比为１６：１６：２４：２４，化为最小整数比为２：２：３：３。δ２．０和δ３．３两个单峰相
当于周围无其他质子存在的甲基，第二个单峰明显移向低场（δ３．３），表明甲基可能与氧键
合。但甲酯的可能性不大，甲酯甲基的化学位移通常在δ３．７～４．１的范围内。化学位移
相当于醇或醚的α氢，但波谱分析与官能团试验表明无羟基存在，故可能为氧甲基
（ＣＨ３Ｏ—），这与红外光谱在１０５０ｃｍ－１有脂肪Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动是一致的。δ４．１和

δ３．５两个三重峰与Ｘ—ＣＨ２ＣＨ２—Ｙ型的结构相符。

图８．２－３ 未知物的红外光谱和核磁共振谱图

根据初步观察，元素分析、溶解度试验、官能团试验和波谱分析，初步判断该化合物为

乙酸（２－甲氧基乙基）酯。
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ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣ



Ｏ

ＣＨ３

查阅衍生物表可知，乙酸（２－甲氧基乙基）酯的沸点为１４５℃，与未知物的沸点是一
致的。衍生物的制备：为进一步证实这一结果，可将酯水解为相应的醇，并将醇转化为衍

生物３，５－二硝基苯甲酸酯或１－萘基氨基甲酸酯，纯化后测定熔点。查阅更为详尽的醇
的衍生物表，２－甲氧基乙醇的１－萘基氨基甲酸酯衍生物的熔点为１１３℃。
最后对未知物进行了元素定量分析，结果是：Ｃ５０．８３％，Ｈ８．５３％，Ｏ４０．６３％，元素

的摩尔比为Ｃ：Ｈ：Ｏ≈１．６７：３．３３：１．００，化为整数比为Ｃ：Ｈ：Ｏ≈５：１０：３，与２－甲氧基乙
酸乙酯的分子式是相吻合的。

８．３ 未知物的剖析

８．３．１ 未知物剖析的基本特点

在现代分析科学中，面临最困难的课题之一，是对复杂体系样品的分析。所谓“复杂

体系”，不仅仅是样品的组分多样性，而且还可能包含完全不同体系的物质共存于一个样

品中，如无机与有机化合物共存一体，高分子、大分子与小分子化合物共存一体，生命与非

生命物质共存一体等。对这种复杂体系的样品分析，提供全面、准确的结构与成分表征信

息，采用简单的分析方法和操作过程已不能胜任。甚至采用一种单一仪器或单一分析方

法很难满足对其未知物样品的分析结果，这种分析过程可能包括从常量到微量及痕量分

析；从成分到结构与形态的分析。为了圆满的解决一个复杂体系样品的全分析，几乎囊括

了全部的现代分析方法，这就是所谓的综合分析。

剖析研究中的样品，通常是组成复杂的混合体系，特别是有机和生命物质，通常只有

Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ和卤素等几种元素，构成形态、结构各异，功能、作用万千的生命世界和用
途广泛的商品市场。现代分析方法中没有一种方法能独立完成这些复杂的分析课题，必

须采用多种方法进行综合分析。

８．３．１．１剖析的对象

１．样品组成的复杂性
许多复合材料是由无机、有机和高分子等多种成分构成；一些动植物体内的成分研

究，也是与大多数生化物质共存于一体，剖析研究必须面对世界用途广泛的市场商品。对

这些复杂的样品剖析，已主要不是元素的组成，而是各种元素的连接与组合的方式，即物

质的分子结构。在现代分析方法中，没有一种方法能圆满地独立完成这种复杂的分析课

题，必须采用多种分析方法，并对提供的各种数据、信息进行综合分析，才能给出样品中各

组分的结构与成分信息。

２．样品中各组分的含量变化悬殊
有时常量、微量与痕量组分共存于一体，而人们最感兴趣的组分又可能是其中的微

量、痕量组分。如半导体、超导材料中的痕量掺杂成分；感光材料中的增感剂等，其含量通

·５３４·

第八章 物质的鉴定及未知物的剖析



常在百万分之几的范围内。不同含量的组分，要求不同的分析方法和分析过程。

３．样品取样量的限制
在一些特殊分析样品中，取样量的大小受到严格的限制，如法庭科学的物证鉴定，临

床滥用药物的分析等取样量可能只有μｇ、μｍ或μＬ级，且样品只能一次取样，这就要求全
部分析必须采用微量和超微量技术，设计合理的实验程序，确保提供数据的全面与可靠

性。

４．样品组分的稳定性不同
某些组分在加工、贮存或应用过程中，可能已发生某些变化，如高分子材料中的抗氧

剂，交联剂等的剖析，通常得到的是发生某些反应后的产物，再由此反推其原始物质状态

及含量。有时亦需给出变化过程中的信息，即反应动力学与时间分辨信息，从过程中的某

一时刻取样分析，预测其整个反应的历程。

５．复合材料的分布分析
复合材料中各种组分的微区、表面和空间分布分析的信息比本体平均信息更为重要，

这就要求采用一些特殊的微束分析法。

８．３．１．２ 分析方法的综合性
现代分析科学领域中的各种分析方法，如元素分析、结构分析、成分分析、无机分析、

有机分析、生化分析等方法和仪器，都可能成为剖析选用的工具。熟悉和采用最新的分析

仪器和方法，提供更丰富、更准确的结构与成分信息，是提高剖析工作效率和准确性的重

要措施，所以完善的仪器设备和综合分析能力，是做好剖析研究的重要基础。充分利用邻

近实验室的仪器设备，补充剖析研究室中缺乏的手段也是经济可行的。即使剖析实验室

没有大型分析仪器，利用常规的化学方法和色谱方法，将样品进行预处理与分离、纯化后，

再借助他人实验室的仪器，提供各种结构与成分分析的数据，同样可进行剖析研究。

８．３．１．３ 复杂的分析过程
由于样品组成的复杂性和剖析要求的多样性，决定了剖析过程的复杂性。剖析研究

的工作程序通常包括三个重要部分：一是对样品中各组分的分离、纯化及纯组分的制备过

程；二是对分离出来的各纯组分进行结构分析与成分含量分析；三是对推测的结构进行合

成、加工及应用性能验证。所以整个剖析过程是把分离分析、结构分析与成分分析相结合

的一门综合分析技术，又是把分析信息与合成加工及应用技术密切结合的一项系统工程。

不同系统样品的剖析程序可能相差很大，增加了剖析研究程序的复杂性。

８．３．２ 剖析研究的一般程序

由于剖析研究的样品体系不同，以及剖析的目的、侧重点不同，其工作程序有很大的

差异，试图用一种简单的模式去适应并完成所有样品的剖析研究，是不现实的。表８．３－
１中以商品材料剖析为例，概述了剖析研究的一般工作程序。

８．３．２．１ 对样品来源、用途等商品信息的了解
剖析取样应注意厂家、商标、批号、包装、贮存条件等信息，以确保样品来源的可靠性

和代表性。非均一体系还要按分析化学的标准方法正确取样。样品来源不准确，取样没

有代表性，样品被污染，或存放不合理而变质等都可能使剖析研究复杂化，甚至徒劳无功。
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同一厂家不同批号的产品组成亦可能不相同。此外，对样品生产厂家的了解，还将有助于

缩小文献及专利查阅范围，了解商品是否申请专利保护和专利保护的范围、时间等重要信

息。

对样品的用途、应用性能的了解，可给出一些重要的结构成分信息。许多商品材料的

用途—结构—成分之间有很密切的关系，如高分子材料中高强度的聚合物大都是聚酰胺、

聚甲醛和聚碳酸酯等工程塑料；耐高温的高分子材料则可能是含硅、氟或杂环聚合物等。

此外对样品的应用价值和性能的了解，对剖析计划的制定、工作的深度、规模及速度等决

策都是十分重要的。通常为了了解样品的某种性能信息，仅对样品中某些特定成分进行

剖析，如了解某种高分子材料的抗老化性能，只需对抗氧剂或紫外线吸收剂等进行剖析即

可。只有在某些引进技术的全面消化与国产化研究中，才需要对样品全面地剖析。

表８．３－１ 剖析研究的一般工作程序

８．３．２．２ 对样品的一般性质考察

１．样品的外观审察
仔细观察样品的外观颜色、形貌，可判断是否为均一体系或为非均一体系。应尽量选

用机械、物理和化学方法进行预分离，使不同相态的混合物相互分开，或直接作非破坏性

的微区、表面及分布分析。此外，样品的颜色、嗅味、密度、硬度等物理性质亦与其组成有

密切关系。

２．溶解性能检验
利用样品在不同溶剂中的溶解性能可给出很重要的结构组成信息。根据溶质与溶剂

结构相似相溶的规律，检验样品的溶剂行为，对样品中各组分的预处理、萃取、提取、重结

晶和沉淀分离中溶剂的选择，以及色谱法纯化样品时流动相的选择等都是很重要的信息。
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作为样品分组预分离的溶剂通常用乙醚、乙醇以及５％ＮａＯＨ和５％ＨＣｌ溶液等。

⑴ 乙醚 这是非极性与中等极性化合物的最佳溶剂。溶于乙醚又能溶于苯、正己
烷中的是非极性化合物；溶于乙醚同时又能溶于醇中，表明分子中含有极性大，可生成氢

键的官能团和小于５个碳的中等极性化合物。

⑵ 乙醇－水体系 这是含羟基、羧基、磺酸基和季铵盐等强极性化合物的最好溶
剂。当分子中烷基或芳基增大时，分子的极性减弱，在水中的溶解度降低。一般说，一个

极性官能团与４个以下的碳原子匹配构成的化合物，均能溶于水。一个芳环约相当于４
个碳原子。易形成氢键的化合物易溶于水，例如硝基苯的极性比苯甲酸大，但苯甲酸易形

成氢键，它在水中的溶解度远大于硝基苯。生成分子内氢键的化合物，在水中溶解性降

低。如水杨醛在水中的溶解度反比苯甲酸低。成盐后的阴离子化合物，水溶性增加。碱

金属以外的金属盐在水中溶解度远小于碱金属盐，如磺酸的钠盐、铵盐易溶于水，但相应

的钙、铝等高价金属盐则难溶或不溶于水，需经酸处理，脱掉金属离子后才能溶于水。

⑶５％的ＮａＯＨ溶液 这是含羧酸、磺酸、酚以及肟、羟肟酸、烯醇、硫醇等的良好溶
剂。

⑷５％的ＨＣｌ溶液 用于含氮的碱性物的提取，随着氮原子上的取代基不同及烷
基、芳基类型不同，其水溶性与在稀盐酸中的溶解性差异甚大。

应当特别注意的是，在样品中引入酸、碱溶液常常对样品会产生破坏作用，如酯、酰胺

等的水解。尤其是在浓缩样品时，酸、碱的浓度增加，引起样品中组分结构的变化可能更

严重。所以，只有在样品量足够和确悉样品中各组分的结构在酸或碱中皆稳定时，才可以

做酸、碱溶解分组分离实验。

３．燃烧性能实验
当剖析样品的量充分时，通过燃烧试验，观察生成火焰的颜色，分解气体的嗅味，残余

的状态等，可给出一些有用的结构信息，特别是对聚合物、纤维等类型的鉴别，是一种简便

易行的方法。

用燃烧试验鉴别物质也有很大的局限性，特别是塑料制品通常是高聚物与多种助剂

填料复合而成的材料，各种组分的存在可能相互影响生成火焰的颜色、气味及残余物的形

态等性能。例如不含芳环的聚合物可能因含酞酸酯类增塑剂而燃烧冒黑烟；样品中的无

机填料、阻燃剂等的存在可能影响燃烧速度与状态；有时燃烧会生成有毒气体，如硫化氢、

氰化氢等，鉴别气味时可能对人体产生伤害，所以必须谨慎试验才能给出可靠的结论。

８．３．２．３ 样品的预处理
剖析研究中的样品的预处理是一个很重要的实验环节，对于一个复杂组成的样品，不

经预处理，任何一种现代化的分析仪器，也无法直接分析给出全部表征信息。选择正确的

预处理方法是简化实验程序、保证数据可靠性的首要环节。不同的样品，不同的分析仪器

和方法，对样品的预处理有不同的要求。

１．无机组分的预处理
样品中无机组分的预处理比较简单，对样品中常量元素的定性分析，可不作任何处

理，而直接选用Ｘ光荧光光谱（ＸＦＳ）法或电子Ｘ－射线能谱法（ＥＤＡＸ），很方便地给出准
确定性和相对含量的分析数据。当需要准确地定量分析某些元素成分，特别是微量成分
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时，通常选用原子吸收和发射光谱法（ＡＡＳ和ＡＥＳ），此时需对样品灰化、溶解等处理使之
成为溶液后进行分析，已有不少专著评述各种无机材料分析中的制样技术，技术比较成

熟。

２．微量有机组分的富集与提取
固体中微量成分的富集通常用适宜的溶剂在脂肪提取器中回流提取进行富集。液体

中微量成分富集，如水中痕量无机元素通常用离子交换树脂和螯合树脂进行富集。水中

微量有机物则推荐用大孔树脂、烷基键合硅胶进行富集与分离。

３．非均一体系样品的预处理
非均一体系的样品一般不宜直接进行仪器分析，因取样不均匀和样品中各组分的相

互干扰，可能使分析结果的解析复杂化。气－液－固混合的复杂体系，可先用吸附、冷凝
或吸收等方法将气体和易挥发的液体组分富集起来，再用其他物理化学方法进行预处理；

液－固混合物可选用萃取、蒸馏、过滤等方法将液、固两相分开。固体混合物可用机械分
离，溶剂抽提等方法将某些组分选择性分离。在得到均一体系后，再选用各种简单的预处

理方法或按沸点，或按溶剂的溶解性，或按在吸附剂上的吸附活性强弱作分组分离。

８．３．２．４ 分离与纯化
由于样品组成的复杂性，所要求的分离与纯化的方法与操作，可能有很大的差异。组

成比较简单的样品，通过简单的物理、化学方法即可得到分离与纯化。不同的结构分析方

法对分离与纯度的要求亦不相同。如有机质谱分析法本身就具有把不同质量数的组分相

互分离的功能，因此它对样品的纯度要求不高，特别是把色谱分离方法与质谱直接联机，

如ＧＣ／ＭＳ，ＬＣ／ＭＳ，某些混合样品可不经分离而直接进行分析，但是对大多数组成复杂
的样品剖析，须将各组分逐个分离得到纯品后，才能进行结构分析和给出可靠的数据。剖

析中样品的纯化分离，最方便、最可靠的方法还是色谱法。色谱法被公认为现代分离科学

中的最杰出的方法。

１．常压柱色谱法
这是色谱法中历史最悠久，应用最广泛的一种分离方法。它具有更换吸附剂和淋洗

剂方便、设备简单、可按试样量的需要而自如地改变柱体积等优点，是剖析中对样品进行

初步分离与制备纯样操作中首选的方法。除了强极性、水溶液样品外，大部分混合样品都

可通过这种方法进行分组分离并达到纯化目的。由于实验是在常压下的手工操作，实验

技术与经验对分离效果的影响很大，所用的柱填料一般较粗（１００～２００目），柱子粗而短
［（５～１０）ｍｍ×（１５０～２００）ｍｍ］，柱效不高，一般只有几十块理论板数，其分离能力主要
靠选择吸附剂与淋洗剂合理的搭配，实现对某些组分选择性的分离。对组成完全未知的

样品，可采用常规的梯度淋洗法，把样品按吸附活性，即样品极性大小作分组分离。分离

条件的选择简便，并可避免分离操作中引起样品的损失。收集各馏分溶液，除去溶剂后即

可进行谱学方法分析和给出结构信息。必要时，反复几次利用柱色谱法，调节不同比例的

淋洗剂，即可达到纯化样品的目的。此法的缺点是分离速度较慢，柱填充与淋洗实验条件

不易控制与重现，特别是对大多数无色馏分的分离，因无检测器指示流出物的组成，通常

只能依靠更换流动相和定体积收集各馏分，各个馏分之间可能出现相互重叠。

２．薄层色谱法（ＴＬＣ）
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第八章 物质的鉴定及未知物的剖析



与常压柱色谱法比，ＴＬＣ的分离效率高得多，理论板数可达到数百块，且对分离展开
后各组分的检测显色方便，不需复杂的设备，是剖析研究中进一步分离纯化各组分的最有

效方法之一。虽然ＴＬＣ法中使用的吸附剂粒度比高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）粗得多，但是
在ＴＬＣ法中更换展开剂的体系容易，且一次实验所分离的样品量比ＨＰＬＣ大得多，在分
离制备纯样的应用中，比ＨＰＬＣ法要方便和适用。ＴＬＣ法的缺点是分离实验重现性较
差，操作者的实验技术与经验，成为影响实验成功与否的重要因素。

３．高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）

ＨＰＬＣ是现代色谱方法中发展速度最快，应用范围最广的一种，它使经典的柱色谱分
离技术摆脱了低效率的手工操作，实现了高效率的仪器化和自动化的操作。一根普通分

析柱的理论板数可达数千甚至数万块，使一些用其他色谱法很难处理的分离问题得以解

决，目前它主要用于多组分样品的成分分离与定量分析。在剖析研究中，可使用普通的分

析柱，或内径稍粗的半制备柱多次进样作样品的分离制备。

离子色谱法可作为ＨＰＬＣ方法的一个特例，适用于分离含磺酸基、羧基和胺基等水
溶性化合物。通常只以分析为目的，因酸碱缓冲溶液可能将盐引入样品中，各种盐的阴离

子，除了卤素以外，将干扰样品的红外光谱分析。

４．凝胶色谱法
在柱子中填充一些表面有一定孔穴的树脂，当样品的分子随流动相通过柱子时，分子

量大的分子不能扩散进入树脂的孔隙中而直接通过，首先从柱中流出。小分子量的化合

物则可通过扩散进入树脂的孔隙中，流出行程加长，通过柱子速度慢，比大分子迟后流出，

这就使分子量大小不同的分子依次由大到小被分离开。显然这种分离方法，对分子量相

差不大的小分子，实现完全分离是很困难的，通常用于从体系中把大分子与小分子相互分

离，如用于从高分子材料和生化大分子样品中，除去大分子量的组分，浓集小分子组分。

５．气相色谱法（ＧＣ）

ＧＣ是色谱法中最成熟的一种技术，特别是毛细管气相色谱仪的发展，使色谱法的分
离效率达到近乎完美的程度，一根色谱柱，一次可使数百个组分的混合物，得到完全分离。

它的主要应用对象是热稳定性好、易气化、中小分子量的化合物，特别是在能源科学、环境

科学中应用十分广泛，作为有机物定量分析已成为公认的标准方法，但在定性分析方面，

主要依靠与标准物质的保留值相比较的方法，或直接与质谱、红外光谱的联机分析。由于

受柱容量的限制和馏分收集技术上的因难，很少被用作制备方法。热解色谱被用于高聚

物的定性鉴定，其热解指纹峰有很好的规律性。

８．３．２．５ 纯度鉴定
分离后得到的各个组分的纯度鉴定是非常重要的实验程序，只有纯度足够好的样品，

提供的各种结构分析数据才是可信和有价值的。对样品的纯度未经鉴别就匆匆进行各种

谱学结构分析，可能给出一些互相矛盾的数据，不仅是“劳民伤财”，而且可能干扰结构分

析的正确思路，使剖析更加复杂化。对未知组分的纯度鉴别最困难的是因为它的结构组

成可能是全然未知或所知甚少，很难捕捉住它们的特征物理常数和光谱特征等信息。分

离过程中各组分是否已分离开，感兴趣的组分在何处，分离过程是否满意，能否满足结构

分析的要求等一系列基本问题，经常困扰着剖析工作者。以下概括了一些行之有效的纯
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度鉴定方法，供剖析研究时借鉴。

１．样品外观审察与物理常数测定
对分离后各组分的样品外观审察，如颜色是否均一、是否有好的晶形、粉末是否松散

等直觉信息，对纯度判别是很有用的。在样品量足够、实验条件允许时，测定某些物理常

数，如沸点、熔点、升华温度、分解温度等数据，对纯度的鉴定也是有用的信息。其中比较

方便的是用显微熔点仪测定熔点的方法，用样量小，仅用一个结晶即可，如果熔距在５℃
以内，样品的纯度可靠性一般较好。但是应注意这种熔点数据与标准数据仍可能有差距，

这是因为测定方法可能不标准，或因结晶、沉淀条件不同，影响熔点的范围。

２．元素分析
样品中有机成分的元素含量分析也是判定样品纯度的可靠方法之一。如果化合物中

Ｃ、Ｈ、Ｎ等主要元素的含量分析数据，其相对含量（质量分数），与标准物质或预想结构的
元素含量理论计算值之间的偏差，在０．５％以内时，可以认为样品的纯度已足够作谱学结
构分析用。这种方法有一些局限性：其一，它是破坏性分析方法，一次分析需数毫克的样

品，且需二次以上的平行实验给出的数据方可信赖，但对提纯困难及微量样品剖析，很难

给出做元素分析所需要的量。其二，如样品中存在微量吸附水，结晶水时，可能引起分析

结果含Ｈ量增高，含Ｃ量降低；如样品中存在小量机械杂质和无机盐等，可能使分析结果
中Ｃ、Ｈ、Ｎ的含量皆下降；但是微量水、机械杂质和无机盐等，一般对光谱结构分析并不
形成严重干扰。其三，用元素分析数据判定纯度的前提是已有一个预测可能的元素组成

及分子式，才能计算给出理论值与实验值间的偏差。在剖析研究的分离过程之中就有一

个预想的结构式，显然是不现实的，所以在剖析研究的现代方法中，元素分析方法的作用

已大大降低，但在有机合成物的纯度鉴定中，它仍有很重要的地位。

３．色谱法
采用色谱方法提纯样品的过程中，同时也给出样品纯度的信息，当改变不同的色谱条

件，如更换不同的吸附剂，改变流动相的种类和比例，采用不同的检出方法等，某一组分皆

为一个色谱斑或一个色谱峰，此时可认为该组分已达到“色谱纯”，一般可满足各种谱学结

构分析的要求。

４．有机光谱分析鉴定
剖析研究中分离提纯样品的最终目的，是为了满足有机结构分析中各种光谱（波谱）

方法的需要，以提供可靠的谱学结构信息。由于各种光谱方法的原理、特点不同，对样品

“纯度”的判别标准也不同，只有各种谱学方法给出的信息一致时，给出的结构信息才是可

信的。

⑴ 紫外－可见光谱（ＵＶ－ＶＩＳ）法 只能提供样品分子中大共轭体系的结构信息，其
灵敏度可达ｎｇ级。对分子中不存在共轭体系的样品组分，即使含量超过９９％以上，可能
在紫外光谱法中仍然是“视而不见”。例如用紫外光谱法检测石蜡油中的芳烃，在ｎｇ级时
即可检出；相反用于检查苯中饱和石蜡烃，即使石蜡烃含量达到９９％以上，紫外光谱将仍
然毫无察觉。因此在以紫外光谱为检测器的ＨＰＬＣ法中，不能单从有无吸收峰或峰的高
低来判断馏出峰的纯度。

⑵ 红外光谱（ＩＲ）法 对样品中各组分结构信息的表征比紫外光谱法要“公平”得多。
·１４４·
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虽然各种化合物在红外光谱中的吸收峰位置及强度可能不同，但是它们的吸光系数，即样

品中各组分包括有机物、无机物、高分子、大分子与小分子，峰强度的关系，基本上在相近

的数量级内，因此红外光谱是剖析鉴定样品纯度最常用，也是最主要的方法。通常可用红

外光谱跟踪分离中各馏分的纯度，待不同的提纯方法皆给出相同的红外光谱图时，且图中

各个峰的位置及强度不存在异常现象时，可认为达到红外光谱的“光谱纯”。由于红外光

谱法本身的灵敏度不高，当样品中含有的杂质量小于１％～５％时，在红外光谱中表现可
能很不明显，所以红外光谱法鉴定样品时，给出的“光谱纯度”概念，一般可视为纯度达到

９５％以上。幸运的是样品的这个纯度通常可满足有机质谱法和核磁共振分析的需要。由
于红外光谱分析简单，所需样品量小（ｍｇ～ｐｇ级），且对样品无破坏，可以回收作进一步提
纯及其他光谱分析使用，所以在有机结构分析中对样品的纯度鉴定，一般要先通过红外光

谱的检查关，再进行其他光谱法分析。

⑶ 有机质谱法 ＭＳ法对样品的纯度判定是一个复杂的问题。一般说来，由于质谱
法本身对样品中不同分子量的化合物具有分离作用，在质谱分析中还可缓慢控制样品的

气化温度，使不同的组分按加热时气化的性质差异得到分离，某些高挥发性的杂质，较早

气化除去，而大分子、难挥发性的杂质在正常加热时难气化，对样品的质谱解析干扰较少，

而被“忽视”。对易气化的、热稳定性好的中小分子，具有很高的灵敏度，因此又是鉴定样

品中含有微量小分子杂质的有效方法，所以不能简单地用质谱法来判断样品的纯度。

⑷ 核磁共振波谱技术（ＮＭＲ） ＮＭＲ的灵敏度在四大光谱技术中是最低的一种，即
它对样品中微量杂质的检出能力也是最低的，因此它对样品的纯度要求不高。但ＮＭＲ
技术中给出的信号分辨能力比红外光谱法要好，某些杂质的存在，在ＮＭＲ法常规分析的
碳谱和氢谱中，可很容易识别而排除其对结构解释的干扰。达到红外光谱纯度的样品，一

般能满足ＮＭＲ分析的要求。适当选用溶剂，避开溶剂峰对样品的干扰和采用超导高场
仪器，对ｐｇ级的样品，也可给出有用的ＮＭＲ信息。表８．３－２总结了四大光谱的剖析应
用范围及检出限量。

表８．３－２ 四大光谱的剖析应用范围及检出限量

分析方法 １３Ｃ－ＮＭＲ １Ｈ－ＮＭＲ分析 ＩＲ光谱分析 质谱分析

定

性
定性基础

⑴ 分子中１３Ｃ核
由于结合状态不
同显示不同的化
学位移；

⑵ 能得到１３Ｃ核
与１Ｈ核的自旋偶
合的相互作用而
造成有裂分的图
谱，从分裂峰数可

确定１３ Ｃ核的类
型。

⑴ 分子中的１Ｈ核
由其各自磁场环
境的不同而显示
出特有的化学位
移。

⑵ １Ｈ核与其相
邻官能团中１Ｈ核
的自旋偶合作用
显示裂分的图谱，
从分裂峰数能确
定与１Ｈ核相邻官
能团中１Ｈ数及其
类型。

各官能团有其特
定的波长范围，并
且可用所谓的“指
纹”区域内的峰来
鉴定各种化合物。

由电子轰击产生
各种离子，其质量
／电荷（ｍ／ｅ）和
离子的相对强度
在一定测定条件
下是分子所固有
的特征。
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分析方法 １３Ｃ－ＮＭＲ １Ｈ－ＮＭＲ分析 ＩＲ光谱分析 质谱分析

定

量

检测限度 １ｍｇ／０．５ｍＬ （ｍｇ～μｇ）／０．５ｍＬ （ｍｇ～μｇ）
间接进样：１ｎｇ
直接进样：１ｐｇ

利用范围
１３Ｃ核的位移范
围δ３００

１Ｈ的化学位移
δ１５

波数范围：

４０００～４００ｃｍ－１
质量数

１～１００００Ｄａ
定量分
析基础

吸收峰面积与共
振核浓度成正比

吸收峰面积与共
振核浓度成正比

吸光度和浓度成
正比

质谱峰的强度
与浓度成正比

定量范围
１％～高浓度（低
浓度时要多次累
加）

１％～高浓度 １％～高浓度
间接进样（１ｎｇ）
直接进样（１ｐｇ）
ＧＣ／ＭＳ１０－１３ｇ

误差（％） 约１０ ２～５ １～５ ５～１０

测定时间
几分～几十小时
累加

几分～十几分 几秒～几分 几秒～几分

形态 液体、溶液 液体、溶液 气、液、固体 气、液、固体

用样量 ０．５～５ｍＬ ０．１～０．５ｍＬ ｍｇ
液体（μＬ）
固体（μｇ）

８．３．２．６ 借助化学反应对有机物的结构鉴定
虽然现代仪器分析方法已在剖析研究中占据了主导地位，但是不应否定和忽视化学

反应在剖析中的作用。一些经典的化学反应对某些物质的定性鉴别有时仍是快速、经济

和准确的方法，广泛用于一些有机物的鉴定。用简单的化学反应，如降解、热解、化学衍生

化反应等，使某些物质变成容易测定的形式，或提高化合物的稳定性，检出灵敏度等，再与

相应的仪器分析方法相配合，常常可简化实验程序，提供更多、更准确的结构成分信息，亦

受到许多剖析工作者的重视。

１．化学降解法 对材料和商品中的高聚物，生命科学中的一些大分子等直接用仪器
分析做结构测定，通常是很困难的，为此可通过一些简单的化学反应使其降解为相关的小

分子化合物，再进行分离和做结构分析。常用的化学降解法有以酸、碱、水和某些化学试

剂共存时的溶液降解；在某些化学试剂共存时的高温、高压熔融降解；以及某些生化大分

子，如多糖、多肽类选择性的酶化学降解等。化学降解与热解方法比较，其优点是降解生

成产物的结构与成分是确定并可以预测，一般受操作条件影响较少，可用于准确的定性与

定量分析。化学降解法在复杂有机物分子的结构分析中，应用的成功示例是在染料剖析

中使染料分子中含有的酰胺基、偶氮基发生降解。通常与某些还原剂，如保险粉、锌粉、氯

化亚锡等共存时生成低分子的芳胺，通过分离并再借助其他仪器分析方法进行结构分析。

高分子聚合材料中的交联聚合物，缩聚物等，如醇酸树脂、聚氨酯、聚酰胺聚酯、脲醛树脂

等的结构分析，有时需要对其中的各种中间体作出准确的判断，采用化学降解法，使其分

解成简单的小分子中间体，再进行分离与鉴定，可给出满意的分析结果。生物大分子的降

解通常采用专一性强的生物酶，如专用于糖类大分子水解的解糖酶，用于多肽水解的蛋白
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酶，以及只使某些特定肽键断裂的选择性内切酶等，已成功地用于分子生物学中一些生化

物质的结构分析。

２．热解法 采用热解法使一些高聚物裂解成相关的小分子，再通过气相色谱进行分
离和鉴定，是高聚物剖析中重要的技术之一。这种方法的特点：一是取样量小，取数毫克

级的材料，即可进行分析；二是对聚合物中的一些助剂、填料可不经分离而直接进行热解，

通常不影响分析结果；三是定性方便，速度快。除了用类似的聚合物作同时裂解，对照其

指纹色谱图解析，还可直接与结构分析的仪器，如质谱、红外等联用。已出现商品化的仪

器，可对热解产物快速、直接进行定性鉴定。热裂解法的局限性是方法的重现性较差，各

种实验条件，如裂解方式、裂解温度、样品用量等对实验结果的重现性影响较大，不同的实

验室和分析者的实验结果之间的可比性较差。各种实验条件对图谱的裂解规律的研究以

及图谱的标准化研究尚有不少的技术难题待解决。目前主要用于选取标准样品，在基本

相同的实验条件下与未知样品同时实验，比较其裂解指纹谱来进行定性鉴定。

３．化学衍生化法 化学衍生化方法曾经是鉴定有机物的经典方法，已有许多收录各
种衍生物物理常数的手册、辞典与大全等工具书出版。贝尔斯登的《有机化学大全》是查

阅有机化合物数据最大的有机化学全书。利用这种方法来鉴定有机物，需要娴熟的有机

合成技术和较长的实验周期。在仪器分析已经可快速、准确地提供丰富结构信息的时代，

利用合成衍生物鉴定有机物的方法已失去其重要性。但是利用化学衍生化使某些化合物

改性以有利于采用仪器分析方法，还被普遍地采用。例如对含羟基、羧基等热不稳定的化

合物使之醚化、酯化、硅烷化等衍生化生成热稳定性好、易挥发的衍生物，而有利于ＧＣ和

ＧＣ／ＭＳ分析；对在ＧＣ法电子捕获检测器不灵敏的化合物，可做成氟乙酰化产物，提高其
检测灵敏度；或者衍生化生成含荧光的化合物，提高在ＨＰＬＣ法在荧光检测器上的灵敏
度。

８．３．２．７ 推测结构的确认
尽管综合考虑了各种波谱数据与理化性质推测出最可能的结构，仍可能存在某些差

错，这可能是由于：①剖析过程中分离出的样品纯度不够好，因此给出某些错误的结构信
息；②实验中选用的仪器、方法可能有一定的局限性，给出的信息可能不够完整和不够准
确；③剖析工作者的经验、水平不同，也可能导出某些错误的结论。为此通常需要对剖析
推测出来的结构再作进一步确认。确认的方法可选用合成标准样品，作类似的波谱分析，

或从文献中查找标准谱图、标准数据，与未知谱图数据作全面比较，以作出最终确认。

８．３．２．８ 样品中各组分的定量分析
在某些样品的剖析研究中，不仅要求提供样品中各组分的组成结构，而且还需要提供

各组分的准确含量数据。这对某些新产品的开发研究，天然资源的利用，产品质量控制，

科研中未知现象的观察与解释等是很重要的。样品中无机组分的定量分析，经常与定性

分析过程同时提供出来，如ＩＣＰ－ＡＥＳ法等。样品中有机组分的定量分析则需要选择专
门的方法。因为在剖析的分离过程中，主要的目的是分离制备各组分的纯品，供结构分析

用，这与定量分析的要求有所不同，一般不强调分离过程的收率及定量的精度，主要关心

样品的纯度。对各组分的定量分析，只有在完成各组分的结构分析后，才有可能选择适宜

的分析方法作出定量分析。某些组分的定量分析还要求提供相应的合成标样或纯品，制
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作标准曲线，才能完成其定量分析。因此要提供一个多组分样品中各组分的定量分析数

据，有时尚需开展一定的研究工作，寻找适宜方法和完成一系列的条件选择等。许多波谱

和色谱方法都可作为定量分析的方法，这在许多分析方法的文献中已有较详细的介绍。

一些商品的剖析，并不要求非常精确的定量分析结果，采用柱色谱法，以不同的溶剂

作梯度淋洗，收集各馏分除去溶剂后，用重量法计算各组分的相对含量，一般可满足新产

品研制参考的要求。
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