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内容提要

本书是教育部师范教育司组织编写、中学教师进修高等师范本科（专科起点）的化

学专业的仪器分析教材。

本书根据教育部中学教师进修高等师范本科（专科起点）教学计划编写，内容包括

两大部分。第一部分为课堂讲授部分，共分１６章，对光谱分析、电化学分析、色谱分析

和质谱分析等常用的各种仪器分析方法的基本原理、仪器结构、方法特点及应用范围

作了简明扼要的阐述。根据本学科的发展，还对某些仪器分析方法的最新进展作了简

要的介绍。每章附有思考题、习题和本章小结。书末附有部分习题的参考答案。第二

部分为实验，对１５个基础仪器分析实验作了详尽的讲解。

本书除可作为化学专业专科起点进修本科的仪器分析课程的教材，也可供高等师

范院校化学、应用化学专业和其他高等理工科院校的相关专业参考使用。

图书在版编目（犆犐犘）数据

仪器分析?曾泳淮主编．—北京：高等教育出版社，
２００３．６
犐犛犅犖７－０４－０１１９７７－３

Ⅰ．仪．．． Ⅱ．曾．．． Ⅲ．仪器分析 Ⅳ．０６５７
中国版本图书馆犆犐犘数据核字（２００２）第１１０７７７号

出版发行 高等教育出版社 购书热线 ０１０－６４０５４５８８
社 址 北京市东城区沙滩后街５５号 免费咨询 ８００－８１０－０５９８
邮政编码 １００００９ 网 址 犺狋狋狆：??狑狑狑．犺犲狆．犲犱狌．犮狀
传 真 ０１０－６４０１４０４８ 犺狋狋狆：??狑狑狑．犺犲狆．犮狅犿．犮狀
经 销 新华书店北京发行所

排 版

印 刷

开 本 ８５０×１１６８ 大３２ 版 次 年 月第 版

印 张 １６．６２５ 印 次 年 月第 次印刷

字 数 ４１００００ 定 价 ２０．８０元

本书如有缺页、倒页、脱页等质量问题，请到所购图书销售部门联系调换。

版权所有 侵权必究



前 言

本书是参照教育部师范教育司《中学教师进修师范本科（专科

起点）教学计划》编写的。全书分为两个部分。第一部分为课堂讲

授部分，共分１６章。第二部分为实验部分，包括１５个基础仪器分

析实验。为了使本书能适应师范专升本教育教学的实际需要，体

现在职、成人及“专升本”教育的特点，在编写时着重注意了以下一

些问题。

１．力求体现少而精、简而明、内容新的特点。以阐述各种仪

器分析方法的基本理论、基本仪器和基本应用为重点，注重基本技

能和解决实际问题能力的培养和训练，为今后从事教学和研究工

作打下良好的基础。

２．考虑到学科发展的需要和适应各校不同的教学要求，本书

在传统的光分析、电分析、色谱分析等仪器分析方法的基础上，加

强了有机化合物结构分析和分子特效分析的内容。分子发光分析

法、核磁共振波谱法和质谱法等章的内容，在广度和深度上均较教

学计划规定的内容有所扩充。此外，还适当反映了一些仪器分析

发展的较新内容，如光电直读等离子体发射光谱仪；化学修饰电

极、超微电极和光谱电化学；高效毛细管电泳、离子色谱及超临界

流体色谱；色－质联用和快原子轰击离子源（犉犃犅）等。

３．对于数学公式，省去了繁杂的推导过程，着重于对其所得

结论的物理意义、单位和使用条件及应用范围的阐明。

４．力求条理清晰、重点突出、概念准确；各大类方法编写了导

论，讲述了必要的准备知识；注意归纳对比，以利于阅读和理解。

５．文字力求通俗易懂、深入浅出，便于自学。正文中引入一

些计算实例，各章附有简明的小结，书末附有部分习题参考答案。
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参加编写的有北京师范大学曾泳淮（第１章、第９～１２章），山

东师范大学江崇球（第２～４章、第８章），华中师范大学宋丹丹（第

５～６章），东北师范大学闫吉昌（第７章、第１３～１６章）。最后由

曾泳淮通读全书并修改、整理、定稿。

本书初稿由北京大学叶宪曾教授审阅，对书稿提出了许多宝

贵的意见和修改建议。高等教育出版社耿承延同志为本书的出版

付出了辛勤的劳动，责任编辑应丽贞同志对本书的手稿进行了极

为细致的全面的加工，并对一些内容的修改提出了看法。在此一

并致以衷心的感谢。

限于编者的学识和水平，谬误和疏漏在所难免，敬请读者批评

指正。

编者

２００２年１２月
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本课程讲授总时数为５４学时，实验总时数为３６学时，建议作

如下分配（表１、表２）：

表１ 仪器分析课程学时分配

课程内容

学时分配

脱产 业余
函授

面授 自学 合计
实验

绪 论 １ １ １ ２ ３
光学分析法导论 １ １ １ ２ ３
原子发射光谱法 ４ ４ ３ ６ ９ ６
原子吸收光谱法 ４ ４ ３ ６ ９ ３
紫外－可见吸收光谱法 ４ ４ ３ ６ ９ ３
红外光谱法 ４ ４ ３ ６ ９ ３
核磁共振波谱法 ５ ５ ３ ６ ９ ３
分子发光分析法 ３ ３ ２ ４ ６ ３
电化学分析法导论 ２ ２ １ ２ ３
电位分析法 ５ ５ ３ ６ ９ ３
电解与库仑分析法 ２ ２ １ ２ ３ ３
伏安法和极谱法 ６ ６ ４ ８ １２ ３
色谱法导论 ４ ４ ３ ６ ９
气相色谱法 ４ ４ ３ ６ ９ ６
高效液相色谱法 １ １ １ ２ ３
质谱法 ４ ４ ３ ６ ９
合 计 ５４ ５４ ３８ ７６ １１４ ３６

表２




仪器分析所需主要仪器一览表

仪器名称
需要数量
台?１００人

仪器名称
需要数量
台?１００

人

１．摄谱仪 ２ ７．狆犎计 ２
２．原子吸收分光光度计 ２ ８．气相色谱仪 １
３．紫外分光光度计 ２ ９．红外吸收光谱仪 １
４．单扫描示波极谱仪 ２ １０．核磁共振波谱仪 １
５．库仑计 ２ １１．高效液相色谱仪

 １
６．离子活度计 ２ 注：仪器型号和规格由各校自行选购

犻犻犻



目 录

第１章 绪论 １⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１－１ 化学分析与仪器分析 １⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１－２ 仪器分析的分类 ２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１－３ 仪器分析的特点 ４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１－４ ２１世纪的仪器分析 ５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第２章 光学分析法导论 ７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２－１ 电磁辐射的基本性质 ７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２－２ 光学分析法的分类 ９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２－３ 光谱法仪器 １３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ２３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ２３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第３章 原子发射光谱法 ２５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３－１ 原子发射光谱法概述 ２５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３－２ 基本原理 ２７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３－３ 仪器 ３２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３－４ 分析方法 ４４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ５３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ５４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第４章 原子吸收及原子荧光光谱法 ５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－１ 原子吸收光谱法概述 ５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－２ 基本原理 ５９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－３ 仪器 ６６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－４ 分析方法 ７５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－５ 干扰及其抑制方法 ８１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－６ 灵敏度与检出限 ８６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４－７ 原子荧光光谱法 ８９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ９２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ９４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

犻



第５章 紫外－可见吸收光谱法 ９６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５－１ 紫外－可见吸收光谱法概述 ９６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５－２ 朗伯－比尔定律 １００⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５－３ 有机化合物的紫外－可见吸收光谱 １０６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５－４ 紫外－可见分光光度计 １１４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５－５ 紫外－可见吸收光谱法的应用 １１７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 １２３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 １２４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第６章 红外光谱法 １２６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６－１ 红外光谱法概述 １２６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６－２ 红外光谱法基本原理 １２９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６－３ 基团频率与分子结构的关系 １３６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６－４ 红外光谱仪 １４５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６－５ 红外光谱样品的制备 １４８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６－６ 红外光谱法的应用 １５０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 １５５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 １５７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第７章 核磁共振波谱法 １５９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－１ 核磁共振的基本原理 １６０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－２ 弛豫过程 １６５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－３ 化学位移 １６７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－４ 自旋耦合和自旋裂分 １７４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－５ 一级谱及高级谱 １７７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－６ 核磁共振波谱仪 １８４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－７ 核磁共振波谱法的应用 １８９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７－８ １３犆核磁共振波谱简介 １９２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 １９３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 １９８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第８章 分子发光分析法 ２０１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

８－１ 分子荧光和磷光分析法 ２０１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

８－２ 化学发光分析法 ２１６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ２１８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ２２０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第９章 电化学分析法导论 ２２２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

犻犻



９－１ 化学电池 ２２２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９－２ 电极电位 ２２６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９－３ 液体接界电位 ２３３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９－４ 电极的极化和超电位 ２３５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９－５ 电极类型 ２３６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ２４１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ２４２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１０章 电位分析法 ２４４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０－１ 电位法测量溶液的狆犎 ２４５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０－２ 离子选择性电极的响应机理 ２５４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０－３ 离子选择性电极的主要类型 ２５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０－４ 离子选择性电极的性能参数 ２６５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０－５ 直接电位法 ２６８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０－６ 电位滴定法 ２７５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ２７９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ２８１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１１章 电解与库仑分析法 ２８３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１１－１ 电解分析的基本原理 ２８４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１１－２ 电解分析方法及其应用 ２８８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１１－３ 库仑分析的基本原理 ２９１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１１－４ 库仑分析方法及其应用 ２９３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ２９９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ３００⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１２章 伏安法和极谱法 ３０２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－１ 经典极谱法的基本原理 ３０２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－２ 极谱定量分析基础———尤考维奇方程式 ３０９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－３ 干扰电流及其消除方法 ３１１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－４ 极谱定量分析方法 ３１７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－５ 极谱定性分析的依据———半波电位 ３２０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－６ 单扫描极谱法 ３２６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－７ 循环伏安法 ３３１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－８ 脉冲极谱法 ３３５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２－９ 电分析化学的新进展 ３３９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ３５１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

犻犻犻



本章小结 ３５４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１３章 色谱法导论 ３５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１３－１ 色谱法基本概念 ３５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１３－２ 色谱法基本理论 ３６２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ３７１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ３７３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１４章 气相色谱法 ３７６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１４－１ 气相色谱仪 ３７６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１４－２ 气相色谱固定相 ３７８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１４－３ 气相色谱最佳实验条件的选择 ３８３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１４－４ 气相色谱检测器 ３８８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１４－５ 气相色谱法定性、定量分析及应用 ３９８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ４０３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ４０６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１５章 高效液相色谱法 ４０８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１５－１ 高效液相色谱法分类 ４０９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１５－２ 高效液相色谱法流动相 ４１７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１５－３ 高效液相色谱仪 ４１８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１５－４ 高效毛细管电泳 ４２２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１５－５ 超临界流体色谱法 ４２４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ４２８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ４２９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１６章 质谱分析法 ４３１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１６－１ 质谱法概述 ４３１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１６－２ 质谱仪 ４３２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１６－３ 离子的类型 ４４２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１６－４ 质谱法的应用 ４４６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１６－５ 色谱－质谱联用技术 ４５３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

思考题与习题 ４５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

本章小结 ４５８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

仪器分析实验 ４６０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１ 原子发射光谱定性分析 ４６０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验２ 火焰原子吸收光谱法测定自来水中的钙和镁 ４６３⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验３ 荧光分析法测定维生素犅２ ４６５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

犻狏



实验４ 紫外吸收光谱法间接测定食品添加剂乳酸亚铁中犉犲３＋

含量 ４６９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验５ 聚苯乙烯、苯甲酸和苯乙酮的红外光谱的测绘 ４７１⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验６ 酸度计主要性能检验和溶液狆犎的测定 ４７３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验７ 电位滴定法测定碘离子浓度 ４７８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验８ 氟离子选择性电极测定饮用水中的氟 ４８１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验９ 库仑滴定法测定痕量砷 ４８４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１０ 直流极谱法测定混合金属离子溶液中的镉 ４８８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１１ 单扫描示波极谱法测定痕量铅 ４９０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１２ 色谱柱温对保留值的影响 ４９３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１３ 氢火焰离子化检测器性能的测试 ４９５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１４ 茶叶中咖啡因的高效液相色谱测定 ４９７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

实验１５ 核磁共振波谱法鉴定典型的氢质子 ５００⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

主要参考文献 ５０３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录 ５０７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录１ 部分习题参考答案 ５０７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录２ 基本物理常数 ５１３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录３ 元素的相对原子质量（犃狉）表（１９９７年） ５１４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录４ 国际单位制（犛犐）的基本单位 ５１５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录５ 犛犐单位制的词头 ５１５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录６ 原子发射光谱法中各种元素的重要分析线 ５１５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录７ 原子吸收光谱法中元素的主要吸收线 ５１８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

狏



第１章 绪 论

分析化学是人们获得物质组成、结构和其他信息的科学，即表

征与测量的科学。分析化学在２０世纪内经历了三次重大的变革。

当今分析化学正在成长为一门建立在化学、物理学、数学、计算机

科学、精密仪器制造科学等学科之上的综合性的边缘科学———分

析科学。１９９１年国际纯粹化学和应用化学联合会（犐犝犘犃犆）召开

了国际分析科学会议（犐犝犘犃犆犐犆犃犛’９１）。会上，大会主席东京大

学犈．犖犻犓犻教授明确指出：未来的２１世纪是光明还是黑暗大大地

取决于人类在各种信息、能源、资源（材料）、环境和健康领域中科

学和技术上取得的进步，而解决这些领域中的问题的关键因素将

是分析科学。２１世纪分析化学将面临巨大的挑战和机遇。

１－１ 化学分析与仪器分析

分析化学包括化学分析和仪器分析两大部分。以物质的化学

反应及其计量关系为基础的分析方法称为化学分析法。其内容包

括定性分析、滴定分析和重量分析等方法。测定时一般只需用化

学试剂、天平、玻璃器皿和其他普通实验室器具。这类方法发展较

早，应用广泛，是分析化学的基础，所以又有经典分析化学之称，主

要应用于物质成分的定性分析和定量分析。

仪器分析是以物质的物理和物理化学性质为基础而建立起来

的分析方法。其内容十分广泛，测定时除需上述器具外，还需要用

到一些较为精密、特殊或昂贵的仪器，故称之为仪器分析法。仪器

分析是２０世纪４０年代发展起来的一类分析方法。它除用于成分

的定性和定量分析之外，还可用于物质的结构、价态和状态分析，
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表面、微区和薄层分析，化学反应有关参数的测定以及为其他学科

提供各种有用化学信息等。因此，仪器分析不仅是重要的分析测

试方法，而且是强有力的科学研究手段，是分析化学的发展方向。

仪器分析是化学专业必修的基础课程之一。通过本课程的学

习，使学生能基本掌握常用仪器分析方法的基本原理和仪器的简

单结构；要求学生初步具有根据分析的目的，结合学到的各种仪器

分析方法的特点和应用范围，选择适宜的分析方法的能力。

１－２ 仪器分析的分类

物质的物理或物理化学性质是多种多样的，所以仪器分析内

容非常丰富。根据所测量（或分析中所用）物质属性的不同，将常

用仪器分析法分为光学分析法、电化学分析法、色谱法、质谱法和

热分析法等。

一、光学分析法

光学分析法是根据物质发射的电磁辐射或电磁辐射与物质相

互作用而建立起来的一类分析方法的统称。这些电磁辐射包括从

γ射线到无线电波的所有电磁波谱范围，而不只局限于光学光谱

区。因此，属于光学分析法范畴的方法有很多，一般可分为光谱法

和非光谱法两大类。

光谱法是通过检测样品光谱的波长和强度来进行分析的。因

为这些光谱是物质的原子或分子的特定能级的跃迁所产生的，它带

有结构的信息，所以根据特征谱线的波长可以进行定性分析；而光

谱强度与物质的含量有关，故可进行定量分析。属于这一类的方

法有：原子发射光谱法、原子吸收光谱法、原子荧光光谱法、紫外－
可见吸收光谱法、红外光谱法、核磁共振波谱法、犡荧光光谱法、分

子荧光光谱法、分子磷光光谱法、化学发光法和激光拉曼光谱法

等。
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非光谱法不涉及光谱的测量，亦即不涉及能级的跃迁。它是

通过测量电磁辐射与物质相互作用后，某些（如折射、反射、干涉、

衍射和偏振等）基本性质的变化来进行分析的。属于这类的方法

有：折射法、干涉法、旋光法、犡射线衍射法和电子衍射法等。

二、电化学分析法

电化学分析法是根据电化学原理和溶液的电化学性质而建立

的一类分析方法。溶液的电化学现象一般发生于化学电池中，所

以测量时要将试液构成化学电池的组成部分。通过测量该电池的

某些电参数，如电阻（电导）、电位、电流、电量的变化等对被测物质

进行分析。根据测量参数的不同，可分为电导分析法、电位分析

法、电解和库仑分析法以及伏安法和极谱法等。

三、色谱法

色谱法是利用混合物各组分在互不相溶的两相（固定相和流

动相）中的吸附能力、分配系数或其他亲和作用的差异而建立的分

离分析方法。用气体作为流动相的称为气相色谱法，用液体作为

流动相的称为液相色谱法。

四、其他仪器分析方法

（１）质谱法。通过将样品转化为运动的气态离子，然后利用

离子在电场或磁场中运动性质的差异，将其按质荷比（犿?狕）大小

进行分离记录，即得质谱图。根据谱线的位置和谱线的相对强度

来进行分析。

（２）热分析法。通过测定物质的质量、体积、热导或反应热与

温度之间的关系而建立起来的一种分析方法。包括热重量法、差

热分析法等。
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１－３ 仪器分析的特点

仪器分析的内容十分广泛，而且各种方法相互比较独立，可以

自成体系，每种方法都有自己的特点。然而若将仪器分析作为一

个整体与化学分析相比较，则可看出它有如下几个主要特点。

（１）仪器分析方法的灵敏度高，其绝对灵敏度可达１×１０－９犵，

甚至１×１０－１２犵，远高于化学分析法。样品用量由化学分析的

犿犔，犿犵级降低到仪器分析的μ犔，μ犵级，甚至更低。因此，仪器分

析比较适合于微量、痕量和超痕量组分的测定。

（２）仪器分析方法多数选择性比较好。由于许多电子仪器对

某些物理或物理化学性质的测试，有较高的分辨能力，可以通过选

择或调整测试条件，使对共存组分的测定相互间不产生干扰。

（３）操作简便，分析速度快，易于实现自动化。一般在数秒或

几分钟内就可完成一项测试工作。有些仪器还配有自动记录装

置，以及应用微型电子计算机采集和处理数据，这都会使分析工作

大大缩短时间，及时报告分析结果，特别适合于控制生产过程的在

线分析。

（４）相对误差较大。多数仪器分析方法相对误差较大，一般

为５％左右，有的甚至更大。这样的准确度对常量组分的分析显

然是不适宜的；但对痕量组分的测定，因其含量极低，还是相当理

想的（因为绝对误差较小）。

（５）适应性强，应用广泛。仪器分析方法种类繁多，方法功能

各不相同，所以仪器分析的适应性很强，不仅可以作定性定量分

析；还可以用于结构状态、空间分布、微观分布等有关特征分析；还

可以进行微区、纵深分析以及遥测、遥控分析等等。

（６）需要价格比较昂贵的仪器。从仪器分析的特点看，它比

化学分析有许多优点，但两者之间并无截然区分的界限。在仪器

分析中使用仪器进行测试只是分析过程中的一个重要环节。在进
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行测试之前，一般还要对样品进行一系列的化学处理，如样品的溶

解，共存组分的掩蔽、分离或化学富集等，主要是化学分析步骤。

另外，绝大部分仪器分析法都是相对分析法，即未知物的分析结果

都是通过与已知标准物作比较（校准曲线法或标准加入法）而确定

的。所用标准物的含量都要用化学分析法来确定。所以，仪器分

析与化学分析是相辅相成的。在学习仪器分析时，应继续巩固和

进一步熟练掌握化学分析部分所学的有关知识和实验技能，这样

才能全面掌握仪器分析法。

１－４ ２１世纪的仪器分析

纵观分析化学三次巨大变革的历史可以看出，学科之间相互

渗透与相互促进是分析化学发展的基本规律。１６世纪出现了第

一个使用天平的试金实验室，使分析化学有了科学的内涵。２０世

纪初期，由于物理化学的发展，为分析化学提供了理论基础，建立

了四大平衡理论，使分析化学从一门技术发展成一门科学———经

典化学分析，这是第一次。第二次变革发生在第二次世界大战前

后直到２０世纪６０年代。物理学、电子学、半导体及原子能工业的

发展促进了分析中物理方法的大发展，分析化学突破了以经典分

析化学为主的局面，开创了仪器分析的新时代。从７０年代到现

在，以计算机应用为主要标志的信息时代的来临，给科学技术的发

展带来巨大活力。分析化学正处在第三次变革时期。

２１世纪是生命科学和信息科学的世纪，正探求可持续发展的

道路。分析化学面临巨大的机遇和挑战。２１世纪仪器分析的发

展趋势可归纳为以下几个方面。

（１）计算机技术在仪器分析中的应用将更加普遍和深入。分

析仪器实现自动化、数字化和计算机化并向智能化、信息化的纵深

发展，智能化的仪器分析方法将逐渐成为常规分析的重要手段。

（２）仪器分析方法的灵敏度和选择性将进一步提高，许多新
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的痕量与超痕量分析方法（狀犵?犵至狆犵?犵以及犳犵?犵和犪犵?犵，甚至

狕犵?犵）将逐步建立。

（３）发展各种仪器分析方法的特长，实行不同仪器分析方法

的联用，特别是分离与检测方法的联用。例如气相、液相或超临界

流体色谱和光谱技术（质谱、核磁共振、傅里叶红外或原子光谱等）

相结合。这两种技术的各自缺点（色谱识别缺乏可靠性及光谱技

术需要高纯的分析物）由其优点互补（色谱分离的高效能和光谱识

别的可靠性）。如，气相色谱－质谱联用（犌犆－犕犛），犌犆－傅里叶

变换红外（犉犜犐犚），犌犆－原子发射检测器（犃犈犛），液相色谱（犔犆）－
犕犛，犔犆－犉犜犐犚，以及犔犆－核磁共振波谱（犖犕犚）联用等。

（４）目前仪器分析进行的大多数仍然是离线（狅犳犳犾犻狀犲）分析检

测，所得结果绝大多数都是静态的非直接现场数据，不能瞬时直接

准确地反映生产实际和生命环境的情景实况，以致不能及时控制

生产、生态和生物过程。这显然不能适应２１世纪人类社会和科技

发展的需要。因此，运用先进的科学技术发展新的分析原理并研

究建 立 有 效 而 实 用 的 原 位（犻狀狊犻狋狌）、在 体（犻狀狏犻狏狅）、实 时（狉犲犪犾
狋犻犿犲）、在线（狅狀犾犻狀犲）和高灵敏度、高选择性的新型动态分析检测和

无损探测方法及多元多参数的检测监视方法，从而研制出相应的

新型分析仪器已势在必行，这将是２１世纪仪器分析发展的主流，

也是分析化学第三次变革的主要内容。

·６·



第２章 光学分析法导论

光学分析法（犗狆狋犻犮犪犾犕犲狋犺狅犱狊狅犳犃狀犪犾狔狊犻狊）是根据物质发射的

电磁辐射或电磁辐射与物质相互作用而建立起来的一类分析方法

的统称。它是仪器分析方法的重要组成部分。为了更好地学习光

学分析法，首先必须了解电磁辐射的基本性质、电磁辐射与物质间

的相互作用及光学分析法的分类和仪器等。

２－１ 电磁辐射的基本性质

电磁辐射是一种以巨大速度通过空间，不需要任何物质作为

传播媒介的能量。它包括无线电波、微波、红外光、可见光、紫外

光、犡射线和γ射线等形式。电磁辐射具有波动性和粒子性。

图２－１ 电磁波

一、电磁辐射的波动性

电磁辐射的传播以及反射、折射、散射、衍射及干涉等现象表

现出电磁辐射具有波的性质，如图２－１所示，波的电矢量和磁矢

量与传播方向相互垂直，并能与物质中电子相互作用，而形成物质
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特有的光谱。电磁波可用下列波参数描述。

１．周期犜 正弦波中相邻两个波峰或波谷通过空间某一固

定点所需要的时间间隔称为周期，单位为秒（狊）。

２．频率ν 单位时间内通过传播方向上某一点波峰或波谷

的数目，即每秒钟内电磁场振动的次数称为频率，它等于周期犜
的倒数，即１?犜，单位为赫兹（犎狕）。频率与辐射传播的介质无关，

对于一个确定的电磁辐射，它是一个确定的特征量。

３．波长λ 相邻两个波峰或波谷之间的距离。不同的电磁

波谱区可采用不同的波长单位，常用的单位有米（犿）、厘米（犮犿）、

微米（μ犿）或纳米（狀犿）。其换算关系为１犿＝１０２犮犿＝１０６μ犿＝
１０９狀犿。波长与辐射传播的介质有关。

４．波数σ 每厘米内波的振动次数，它等于以厘米为单位波

长的倒数，σ＝１λ
，单位为犮犿－１。

５．传播速度狏 电磁波在每秒钟内通过的距离，狏＝λν。所

有的电磁辐射在真空中的传播速度都相同，其数值等于光速犮＝
２．９９８×１０１０犮犿·狊－１。

二、电磁辐射的粒子性

光具有粒子性，表现在电磁辐射与物质相互作用所产生的吸

收和发射现象时，物质吸收或发射的辐射能量是不连续的能量微

粒，它是由光子或光量子所组成。光子所具有的能量取决于其电

磁辐射的频率，可以用普朗克关系式表示为

犈＝犺ν＝犺犮λ
（２－１）

式中犈代表每个光子的能量；ν为频率；犮为光速；犺为普朗克常

数，其数值为６．６２６×１０－３４犑·狊。

普朗克关系式成功地将属于粒子概念的光量子能量与属于波

动概念的频率或波长联系起来。波长越长或频率越低，则光子具
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有的能量越小。例如５３０狀犿的绿色光，其波数为

σ＝１λ ＝
１

５３０×１０－７犮犿＝
１．８９×１０４犮犿－１

其频率为

ν＝犮λ ＝
２．９９７×１０１０犮犿·狊－１

５３０×１０－７犮犿 ＝５．６５×１０１４犎狕

光子的能量为

犈＝犺犮λ

＝６．６２６×１０
－３４犑·狊×２．９９７×１０１０犮犿·狊－１

５３０×１０－７犮犿
＝３．７５×１０－１９犑

因为１犲犞＝１．６０２×１０－１９犑，所以，光子的能量为

犈＝ ３．７５×１０－１９犑
１．６０２×１０－１９犑?犲犞＝

２．３４犲犞

三、电磁波谱

将各种电磁辐射按照波长或频率大小的顺序排列就得到电磁

波谱。表２－１列出各电磁波谱区的名称、波长范围、能量大小及

相应能级跃迁类型。不同文献所提供的不同波谱区的界限往往略

有不同。这些不同区的辐射均可用于物质的分析。

２－２ 光学分析法的分类

光学分析法是根据物质发射的电磁辐射或电磁辐射与物质相

互作用而建立起来的一类分析方法。它可分为光谱法和非光谱法

两大类。光谱法是基于能量与物质作用时，测量由物质内部发生

量子化的能级之间的跃迁而产生的发射、吸收或散射辐射的波长

和强度进行分析的方法。光谱法可分为原子光谱和分子光谱。原

子光谱是由原子外层或内层电子能级的变化产生的，它的表现形
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表２－１ 电磁波谱

波谱区名称 波长范围 波数?犮犿－１ 频率?犕犎狕 光子能量?犲犞 跃迁能级类型 光学方法

γ射线 １０－４～１０－３狀犿 １×１０１１～１×１０１０ ３×１０１５～３×１０１４ １．２×１０７～１．２×１０６ 核能级跃迁 γ射 线 光 谱、穆 斯

堡尔光谱法

犡射线 １０－３～１０狀犿 １×１０１０～１×１０６ ３×１０１４～３×１０１０ １．２×１０６～１．２×１０２
内层电子能级

跃迁 犡射线光谱法

光
学
光
谱
区

远紫外光 １０～２００狀犿 １×１０６～５×１０４ ３×１０１０～１．５×１０９ １．２×１０２～６．２ 原子及分子外

紫外－可 见 吸 收

光谱法

近紫外光 ２００～４００狀犿 ５×１０４～２．５×１０４ １．５×１０９～７．５×１０８ ６．２～３．１ 层电子能级跃 原子发射光谱法

可见光 ４００～７５０狀犿 ２．５×１０４～１．３×１０４７．５×１０８～４．０×１０８ ３．１～１．７
迁

原子吸收光谱法

近红外光 ０．７５～２．５μ犿 １．３×１０４～４×１０３ ４．０×１０８～１．２×１０８ １．７～０．５ 分子振动能

中红外光 ２．５～２５μ犿 ４０００～４００ １．２×１０８～１．２×１０７ ０．５～０．０５ 级跃迁 红外光谱法

远红外光 ２５～１０００μ犿 ４００～１０ １．２×１０７～１０５ ０．０５～４×１０－４
分子转动能级

跃迁

微波 ０．１～１００犮犿 １０～０．０１ １０５～１０２ ４×１０－４～４×１０－７
分 子 转 动、电

子自旋磁能级

跃迁

微波谱、顺磁共振

波谱法

射频 １～１０００犿 ０．０１～１０－５ １０２～１０－１ ４×１０－７～４×１０－１０
核自旋能级跃

迁
核磁共振波谱法

１狀犿（纳米）＝１０－９犿，１?＝１０－１０犿，１μ犿（微米）＝１０－６犿；波长单位也可用狆犿（皮米），１狆犿＝１０－１２犿

１犲犞（电子伏特）＝１．６０２×１０－１９犑（焦耳），相当于频率ν＝２．４１８６×１０１４犎狕，或波长λ为１．２４０×１０－４犮犿，或波数σ为３．０６７

×１０３犮犿－１的光子所具有的能量
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式为线光谱。属于这类分析方法的有原子发射光谱法（犃犈犛）、原子

吸收光谱法（犃犃犛）、原子荧光光谱法（犃犉犛）以及犡射线荧光光谱法

（犡犉犛）等。分子光谱是由分子中电子能级、振动和转动能级的变化

产生的，表现形式为带光谱。属于这类分析方法的有紫外－可见

吸收光谱法（犝犞－犞犻狊）、红外光谱法（犐犚）、分子荧光光谱法（犕犉犛）

和分子磷光光谱法（犕犘犛）等。

非光谱法是当物质与辐射相互作用时，测量辐射的某些性质，

如折射、散射、干涉、衍射和偏振等变化的分析方法。非光谱法不

涉及物质内部能级的跃迁，电磁辐射只改变了传播方向、速度或其

他某些物理性质。属于这类分析方法的有折射法、光散射法、干涉

法、衍射法、偏振法、旋光法和圆二向色性法等。

本书主要介绍光谱法。如果按照电磁辐射和物质相互作用的

结果，可以分为发射、吸收和联合散射三种类型的光谱。

一、吸收光谱法

当辐射能通过固体、液体或气体样品中的一个透明层时，组成

样品的粒子犕（分子、原子或离子）会选择性地吸收某种频率的辐

射能，从低能态犕（基态）跃迁至高能态犕（激发态），这种现象称

为辐射的吸收。通常表示为

犕＋犺ν→犕

为了使吸收现象发生，电磁辐射的能量必须与吸收粒子的基

态与激发态的能级差相当。由于各种粒子的结构不同，造成能级

差不尽相同，根据普朗克关系式

Δ犈＝犺犮λ
（２－２）

所以各种粒子吸收线的波长或频率不同。因此，对吸收线波长及

强度的研究，可以提供样品的性质、结构及含量的信息。这种利用

待测物质与电磁辐射相互作用时产生的特征吸收光谱来进行分析

的方法，称为吸收光谱法。根据吸收光谱所在的光谱区及吸收粒
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子的差别，主要可分为：紫外－可见吸收光谱法、原子吸收光谱法

及红外光谱法，此外还有核磁共振波谱法及犡射线吸收光谱法。

各类吸收光谱法的主要特点见表２－２。

表２－２ 吸收光谱法

方法名称 辐射能 作用物质 检测信号

紫外－可 见 吸 收

光谱法

紫外、可见光 分子外层的电子 吸收后的紫外、可

见光

原子吸收光谱法 紫外、可见光 气态 原 子 外 层 的

电子

吸收后的紫外、可

见光

红外光谱法 红外光 分子的振动 吸收后的红外光

核磁共振波谱法 ０．１～１００犕犎狕
射频

磁性原子核（犐≠
０）

吸收

有机 化 合 物 分 子

的质子

犡射线吸收光谱法犡射线 犣＞１０的重元素 吸收后的犡射线

放射性同位素辐射 原子的内层电子

穆斯堡尔光谱法 原子核 吸收后的γ射线

激光吸收光谱法 激光 分子（溶液） 吸收

二、发射光谱法

当粒子（分子、原子或离子）吸收能量后，从低能态跃迁至高能

态，处于高能态的粒子是不稳定的，在短暂的时间内（约１０－８狊），

又从高能态返回低能态或基态，在此过程中，将吸收的能量释放出

来，若以光的形式释放能量，则得到发射光谱。通常表示为

犕 →犕＋犺ν
由于各种元素的原子结构或化合物的分子结构不同，造成能

级差不同，发射光谱的特征波长也各不相同。通过测定待测物质

的发射光谱来进行分析的一类方法称为发射光谱法。根据发射光

谱所在的光谱区和激发方法的不同以及待测物质粒子的差别，主

要可分为：原子发射光谱法、原子荧光光谱法及分子荧光光谱法，
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此外还有犡射线荧光分析法、磷光光谱法及化学发光分析法等。

各类发射光谱法的主要特点见表２－３。

表２－３ 发射光谱法

方法名称 激发方式 作用物质或机理 检测信号

原子发射光谱法 电弧、火花、等离

子炬等

气态原子的外层

电子

紫外、可见光

原子荧光光谱法 高强 度 紫 外、可

见光

气态原子的外层

电子

原子荧光

分子荧光光谱法 紫外、可见光 分子 荧光（紫外、可见

光）

分子磷光光谱法 紫外、可见光 分子 磷光（紫外、可见

光）

化学发光法 化学能 分子 可见光

犡射线荧光分析 犡射 线（０．０１～
２．５狀犿）

原子内层电子的

逐出，外 层 能 级

电 子 跃 入 空 位

（电子跃迁）

特征 犡射 线（犡
射线荧光）

三、拉曼（犚犪犿犪狀）散射光谱法

当用单色光照射到透明样品时，大部分光按原来方向透射，而

一小部分光则按不同的角度散射开来，这种现象称为光的散射。

如果由于辐射与待测物质分子相互作用时发生能量交换、引起分

子振动能级的变化并有辐射能量的增加或减小，因而产生与入射

光波长不同的散射光，这种散射称为拉曼散射。根据拉曼散射光

谱而建立起来的分析方法称为拉曼光谱法。

２－３ 光谱法仪器

尽管各种光谱法所依据的原理不同，但它们均包含３个主要

过程：（犻）光源提供能量；（犻犻）能量与待测物质发生相互作用；

（犻犻犻）检测相互作用时产生的信号。因此，各类光谱法所用仪器的
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基本部件大致相同，但部件的结构、排布及光路略有不同。图２－
２列出了三种光谱仪结构的示意图，它们都是由５部分组成：

（犻）光源；（犻犻）单色器；（犻犻犻）样品池；（犻狏）检测器；（狏）信号显示和

记录系统。

图２－２ 各类光谱仪部件

（犪）发射光谱仪 （犫）吸收光谱仪 （犮）荧光和散射光谱仪

一、光源

光源可分为连续光源和线光源两大类。选择的光源必须具有

足够的输出功率和较好的稳定性。

（一）连续光源

连续光源是指在较宽波长范围内发射强度平稳的具有连续光

谱的光源。它主要应用于分子光谱。

１．紫外光源 紫外光区最常用的连续光源是氢灯或氘灯，其
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连续光谱的波长范围为１６０～３７５狀犿。氘灯光谱强度比氢灯大

３～５倍，寿命也比氢灯长。

２．可见光源 可见光区最常用的连续光源是钨丝灯，光谱的

波长范围为３４０～２５００狀犿。另外还有卤钨灯和氙灯。

在紫外－可见分光光度计上，常用氢灯或氘灯作紫外光源，用

钨灯或卤钨灯作可见光源。在分子荧光光度计上常用氙灯（２５０～
７００狀犿）作为连续光源。

３．红 外 光 源 常 用 的 红 外 光 源 是 一 种 电 加 热 到 温 度 在

１５００～２０００犓之间的惰性固体所产生的红外连续光。在红外分

光光度计上，常用硅碳棒或能斯特灯作为红外光源。

（二）线光源

线光源是指能发射出数条分开谱线的光源。它主要应用于原

子吸收、原子荧光和拉曼（犚犪犿犪狀）光谱法等。

１．空心阴极灯 由各种元素作为空心阴极组成的各种空心

阴极灯都能发射出它们各自的特征谱线。

２．金属蒸气灯 汞灯在波长范围为２５４～７３４狀犿内有数条波

长分开的谱线，如２５３．７，２６５．０，３１３．５，３６５．０，５４６．０及５７９．０狀犿。

钠灯主要有５８９．０和５８９．６狀犿一对谱线。

３．激光 激光的强度非常高，方向性和单色性好，作为一种

新型光源在拉曼光谱、荧光光谱及发射光谱等领域备受重视，主要

应用于紫外－可见光区。

二、单色器

光学分析仪器几乎都有单色器，它的作用是将复合光分解成

按波长顺序排列的单色光，通过改变棱镜的角度或转动光栅平台

可以得到一定波长的单色光或有一定宽度的谱带。单色器是由入

射狭缝、透镜、色散元件和出射狭缝组成，如图２－３所示。

（一）棱镜的色散

棱镜是利用光的折射现象进行色散作用的，构成棱镜的光学
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图２－３ 单色器

材料对不同波长的光具有不同的折射率，在紫外－可见光区，可用

下式表示

狀＝犃＋犅λ２＋
犆
λ４

（２－３）

式中狀为折射率；λ为波长；犃，犅，犆为常数。由式（２－３）可见，

图２－４ 棱镜的最小偏向角位置

波长短的折射率大，波长长的折射率小。因此，当包含不同波长的

复合光通过棱镜时，不同波长的光就会因折射率的不同而分开，经

聚焦后在焦面的不同位置上成像，得到按波长顺序排列的光谱，这

种作用称为棱镜的色散作用。棱镜的色散能力常用色散率和分辨

率来表征。

１．色散率 棱镜的角色散率用犱θ
犱λ

表示，其物理意义是指两条

波长相差为犱λ的谱线被分开角度的大小，角色散率越大，波长相

差很小的两条谱线分得越开。

取一 个 顶 角 为α 的 等 边 棱

镜，入射线与折射线的夹角叫做

偏向角θ。当入射线射入棱镜后

折射线与棱镜底边平行时，入射角

与出射角相等，此时偏向角最小，

如图２－４所示。这时棱镜的角色

散率为
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犱θ
犱λ＝

２狊犻狀α２

１－狀２狊犻狀２α槡 ２

×犱狀犱λ
（２－４）

由式（２－４）可见，棱镜的角色散率与折射率狀有关，所以也与波

长有关。因此经棱镜色散所得的光谱是按波长顺序排列不均匀的

光谱。

２．分辨率 棱镜的分辨率犚是指将两条靠得很近的谱线分

图２－５ 两条

刚可分的谱线

开的能力，如图２－５所示。犚可用下式

表示

犚＝ λΔλ
（２－５）

式中Δλ为刚好能分开的两条谱线间的

波长差，λ为两条谱线的平均波长。犚
值越大，仪器的分辨能力越强。一般光

谱仪的分辨率在５０００～６００００之间。例

如要 分 辨 锂 的４６０．２０狀犿和４６０．３０狀犿
两条谱线，则要求该棱镜的分辨率：

犚＝
（４６０．３０狀犿＋４６０．２０狀犿）

２×（４６０．３０狀犿－４６０．２０狀犿）＝４．６×１０
３

（二）光栅的色散

光栅实际上就是一组相距很近、等距、等宽、平行排列的狭缝

阵列。光栅分为透射光栅和反射光栅，用得较多的是反射光栅。

反射光栅又可分为平面反射光栅（或称闪耀光栅）和凹面反射光栅

两种，前者在普通的光谱仪中使用较多，后者在光电直读等离子体

发射光谱仪（犐犆犘－犃犈犛）中广泛使用。

１．平面反射光栅的色散作用 图２－６表示平面反射光栅的

色散作用。如果一束均匀的平行光束射到光栅的主截面上，光波

就在每条刻线上产生光的衍射现象，使光分布在一个较大的角度

内。每条刻线所衍射的光又会互相干涉。如果刻线数目增多，干
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图２－６ 平面反射光栅的衍射

犱—光栅常数；犖—光栅法线；１，２—入射光束；

１′，２′—衍射光束；θ—入射角；φ—衍射角

涉条纹也就更明锐，这些按波长顺序排列的干涉条纹就构成了光

栅光谱。光栅的色散作用可用光栅公式表示

犱（狊犻狀φ＋狊犻狀θ）＝犓λ （２－６）

式中：θ为入射角，取正值；φ为衍射角，与入射角在法线同一侧时

为正，异侧时为负；犱为光栅常数，即相邻两刻痕间的距离；犓 为

光谱级次；λ为谱线波长，即衍射光的波长。

由光栅方程式（２－６）可以得出以下结论：

（１）当犓＝０时，即零级光谱，则φ＝－θ，且λ可取任意值。

在这种情况下，光栅就好似一面反射镜，入射光中所有波长的光都

沿同一方向衍射，叠加在一起，不会产生色散。

（２）当犓取整数时，若θ不变，对于确定的犓值，φ为λ的函

数。在这种情况下，光栅能把不同波长的光衍射到不同方向上获

得光栅光谱，这就是光栅的色散原理。

２．光栅的色散率 将光栅方程式（２－６）对波长微分，可得光

栅的角色散率

犱φ
犱λ＝

犓
犱犮狅狊φ

（２－７）

在法线附近，衍射角很小，犮狅狊φ≈１，因而角色散率近似地认为
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犱φ
犱λ＝

犓
犱

（２－８）

在这种情况下，角色散率几乎与衍射角无关，亦即与波长无关。并

且，光谱级数犓越大，光栅常数犱越小，则光栅的角色散率越大，

即谱线分得越开。

在实际工作中常用线色散率犱犾
犱λ

来表示，其物理意义为波长相

差犱λ的两条谱线在焦面上分开的距离犱犾，公式为

犱犾
犱λ＝

犱φ
犱λ

·犳＝ 犓犳
犱犮狅狊φ

（２－９）

式中犳为投影物镜的焦距。由式（２－９）可见，光栅的线色散率与

波长无关，即经光栅色散后可以得到按波长顺序均匀排列的光谱，

这也是光栅色散优于棱镜色散的一个重要方面。

３．分辨率 光栅光谱仪的分辨率犚为

犚＝ λΔλ＝犓犖
（２－１０）

式中：犓为光谱级次；犖为光栅的总刻线数。由此可见，分辨率与光

谱级次和光栅的总刻线数成正比，与波长无关。在实际工作中，要

提高分辨率，最现实的方法是采用大块的光栅，以增加总刻线数。

目前，有些光谱仪采用２５４犿犿尺寸的光栅，分辨率高达６×１０５。

例２－１ 若光栅宽度为５０犿犿，刻线数为１２００条?犿犿，计算：

（１）此光栅的理论分辨率（取犓＝１）。

（２）能否将铌３０９．４１８狀犿和３０９．２７１狀犿的两条谱线分开？

解：应用式（２－１０）得光栅的理论分辨率

犚＝犓犖＝１×５０犿犿×１２００条?犿犿＝６００００
要将铌的两条谱线分开，则要求分辨率

犚′＝ λΔλ＝
（３０９．４１８狀犿＋３０９．２７１狀犿）

２×（３０９．４１８狀犿－３０９．２７１狀犿）＝２１０４

由于仪器的分辨率远远大于将两条谱线分开所要求的分辨率，所以能将铌的

两条谱线分开。
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三、样品池

样品池是由光透明材料制成的。在紫外光区，采用石英材料

的样品池；在可见光区，采用玻璃材料的样品池；在红外光区，可选

用犖犪犆犾或犓犅狉制成样品池的窗口。在原子发射光谱法中，可将

样品直接引入光源中；在原子吸收和原子荧光光谱中，可将样品溶

液引入原子化器中。

四、检测器

检测器可分为两类，一类是对光子有响应的光电检测器，另一

类是对热有响应的热检测器。

（一）光电检测器

光电检测器必须在一个较宽的波长范围内对光辐射有响应，

且在低辐射功率时反应敏感，对光辐射的响应快，产生可以很快被

放大的电信号，噪音小，更重要的是产生的电信号必须与入射光束

的强度犐成正比，即

犌＝犓犐＋犇犮 （２－１１）

式中：犌为检测器以电流、电阻或电动势表示的电信号；常数犓取

决于检测器的灵敏度；犇犮 为没有入射光时的暗电流，一般可以补

偿电路加以解决，使其减小到零。因此，在一般情况下式（２－１１）

可以写成

犌＝犓′犐 （２－１２）

常用的光电检测器有光电管和光电倍增管。

１．光电管 光电管是一种真空或充有少量惰性气体的二极

管。它是在玻璃或石英泡内装有两个电极，阴极为半圆筒状金属

片，内表面涂有一层光电发射材料，阳极通常为一个镍丝或镍片，

如图２－７所示。当光照射到光电管的阴极上时，阴极涂层就放出

电子，并在外加电压作用下流向阳极，形成光电流，光电流的大小

与入射光强度成正比。随组成光电管阴极涂层材料的不同，光电
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管有红敏（阴极表面为银和氧化铯）和蓝敏（阴极表面为锑铯）两

种。在测定可见光谱时，使用对红光敏感的红敏光电管；测定紫外

光谱时则使用对紫外光敏感的蓝敏光电管。

图２－７ 光电管结构示意图

２．光电倍增管 光电倍增管是目前最常用的精确测量微弱

图２－８ 光电倍增管工作原理图

犓—光敏阴极；犇—聚焦极；犇１～犇１０—电子倍增极；犃—阳极

光辐射的一种灵敏的光电转换元件，如图２－８所示。它的外壳由

玻璃或石英制成，内部抽真空。阴极为涂有能发射电子的光敏物

质（犛犫－犆狊或犃犵－犗－犆狊等）的电极。在阴极犓和阳极犃之间装

有一系列次级电子发射极，即电子倍增极犇１、犇２、⋯等。阴极犓
和阳极犃之间加有约１０００犞的直流电压。当光照射在阴极上

时，光敏物质发射出电子，该光电子被电场加速落在第一倍增极

犇１ 上，撞击出更多的二次电子。依次类推，阳极最后收集到的电
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子数将是阴极发出的电子数的１０５～１０８ 倍。

光电倍增管的输出电流随外加电压的增加而增加。因为每个

倍增电极获得的增益取决于加速电压，因此，总增益对外加电压的

变化极为敏感。所以光电倍增管的电源电压必须严加控制。即使

没有光照射在阴极上，光电倍增管也有输出电流，这就是暗电流。

光电倍增管暗电流越小，质量越好。光电倍增管适用的波长范围

取决于涂敷阴极的光敏材料。

（二）热检测器

热检测器是吸收辐射并根据吸收引起的热效应来检测入射辐

射的强度的。它们主要应用于测量红外辐射的强度。因红外辐射

光子能量较低，不足以引起光电子发射，所以不能用光电检测器检

测。常用的有真空热电偶和热释电检测器等。

１．真空热电偶 真空热电偶是目前红外光谱仪最常用的一

图２－９ 真空热电偶

种检测器。它是根据热电偶的两端点由于温度不同产生温差热电

势这一原理，让红外光照射热电偶的一端，此时两端点间的温度不

同，产生电势差，在回路中有电流通过，而电流的大小则随照射的红

外光的强弱而变化。为了提高灵敏度和减少热传导的损失，热电偶

是密封在一个高真空的玻璃容器内

（见图２－９），它以一小片涂黑的金

箔（其表面沉积了一层绒毛状的金

黑）作为红外辐射的接受面。在金

箔的另一面焊有两种不同的金属、

或合金或半导体作为热电偶的“热

端”。“冷端”是热偶丝与较大铜接

线柱联接处构成（图中未画出）。为

了让红外线通过，容器壁开了一个

盐窗（用犓犅狉、犆狊犐或犓犚犛－５）。

２．热释电检测器 利用某些

晶体如氘化硫酸三苷钛（犇犜犌犛）、
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硫酸三甘氨酸酯、钽酸锂等具有温敏偶极矩的性质，把这些晶体放

在两块金属板之间，当红外辐射照射到晶体上时，晶体表面电荷分

布发生变化，由此测量红外辐射的强度。

五、信号处理与读出装置

由检测器将光信号转变为电信号后，可用检流计、记录仪、数

字显示器或加入适当的电子线路信号处理系统，来显示或记录测

定结果。

思考题与习题

２－１ 简述电磁辐射的基本性质及其表征。

２－２ 简述吸收光谱和发射光谱产生的机理。

２－３ 可见光（４００～７５０狀犿）相应的能量为多少犲犞？频率范围为多少

犕犎狕？

２－４ 铜的共振线激发电位为３．８２４犲犞，其波长为多少？波数为多少？

２－５ 由光的色散效果来比较光栅和棱镜的区别。

２－６ 棱镜能分辨开５８９．０狀犿和５８９．６狀犿的犖犪的二条谱线，该棱镜

的分辨率为多少？

２－７ 若光栅的宽度为６０犿犿，总刻线数为１５００条?犿犿，计算

（１）此光栅的理论分辨率；

（２）能否将铁的３１０．０６７１狀犿、３１０．０３６９狀犿和３０９．９９７狀犿的三条谱线

分开？

本 章 小 结

本章讲述了电磁辐射的基本性质、光学分析法的分类和光谱

法仪器。

１．电磁辐射是以巨大速度通过空间、不需要以任何物质作为

传播媒介的一种能量。它具有波粒二象性，普朗克关系式犈＝犺ν
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＝犺犮λ
将两者联系起来。

２．光学分析法可分为光谱法和非光谱法两大类。本课程主

要研究光谱法，其内容包括原子发射光谱法（犃犈犛）、原子吸收光谱

法（犃犃犛）、紫外－可见吸收光谱法（犝犞－犞犻狊）、红外光谱法（犐犚）、

核磁共振波谱法（犖犕犚）和分子发光分析法等。

３．光谱法仪器由（犻）光源；（犻犻）单色器；（犻犻犻）样品池；（犻狏）检测

器；（狏）信号显示和记录系统等５部分组成。但应注意到不同的光

谱方法其部件的排布、结构和功能又有自己的特点。
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第３章 原子发射光谱法

原子发射光谱法（犃狋狅犿犻犮犈犿犻狊狊犻狅狀犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔，犃犈犛）是根

据待测物质的气态原子或离子被激发时所发射的特征谱线的波长

及其强度来测定物质元素组成和含量的一种分析方法。

３－１ 原子发射光谱法概述

一、原子发射光谱分析过程

在进行发射光谱分析时，必须通过下列过程：

１．样品蒸发并被激发产生辐射 首先将样品引入激发光源

中，样品获得足够的能量，经过蒸发、离解、原子化后，再激发气态

原子使之产生特征辐射。蒸发、激发和产生特征辐射的过程是在

激发光源中产生的，所需能量由光源发生器提供。

２．色散分光形成光谱 经激发产生的特征辐射是包括各种

波长的复合光，还需要进行分光才能获得便于观察和测量的、按波

长顺序排列的光谱。该过程是通过分光系统完成的，分光系统的

主要部件是光栅（或棱镜），其作用就是分光。

３．根据光谱进行定性定量分析 检测光谱的方法有摄谱法

和光电直读法。通过辨认光谱中待测元素的特征谱线是否存在来

进行定性分析；测量光谱中待测元素特征谱线的强度来进行定量

分析。

二、原子发射光谱的特点和应用

原子发射光谱法是光学分析法中产生与发展得最早的一种。
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它对科学的发展起过重要作用。在建立原子结构理论的过程中，

提供了大量的、最直接的实验数据。在元素周期表中，有不少元素

是利用发射光谱发现或经光谱法鉴定而被确认的。例如碱金属中

的铷、铯；稀散元素中的镓、铟、铊；惰性气体中的氦、氖、氩、氪、氙

及一部分稀土元素等。

在近代的各种材料的定性与定量分析中，原子发射光谱法发

挥了重要作用。特别是近年来，由于新型光源的研制和计算机的

应用，使原子发射光谱分析获得了新的发展，成为仪器分析方法中

最重要的方法之一。其主要特点如下：

１．具有多元素同时检测的能力并且分析速度快 每一个样

品一经激发后，其中各种不同的元素都发射出特征谱线，这样就可

以同时测定一个样品中的多种元素。若利用光电直读光谱仪，可

在几分钟内同时对几十种元素进行定量分析。分析样品不需经过

化学处理，固体和液体样品都可以直接测定。

２．选择性好 每种元素因原子结构不同，发射各自不同的特

征谱线。所以对于化学性质极相似的元素的分析具有特别重要的

意义。例如，铌和钽、锆和铪以及十几种稀土元素，用其他方法都

很难分析，而利用原子发射光谱法可以毫无困难地将它们区分开

来，并分别加以测定。

３．检出限低 一般光源的检出限可达０．１～１０μ犵·犵－１或

μ犵·犿犔
－１，绝对检出限可达１０－８～１０－６犵。采用新型电感耦合高

频等离子体（犐犆犘）的检出限可达狀犵·犿犔－１数量级。

４．准确度较高 使用一般光源进行定量分析的相对误差约

为５％～１０％；而使用犐犆犘光源的相对误差可以在１％以下。

５．样品用量少 一般只需几毫克至几十毫克样品，可对样品

中多种元素同时进行分析，或全分析（定性或定量），优于其他仪器

分析方法。

原子发射光谱法是多元素定性、定量分析的主要方法，在各个

领域中获得了广泛应用。可以测定周期表中７０余种元素。特别
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是在地质勘探、冶金、化工和环保等方面的应用更为广泛。

原子发射光谱法的不足之处在于它只能用于元素分析，而不

能确定这些元素在样品中存在的化合状态和结构；对于一些常见

的非金属元素如氧、硫、氮和卤素等难以测定；另外仪器价格昂贵，

推广受到限制等。

３－２ 基 本 原 理

一、原子发射光谱的产生

各种物质在常温下多是以固体、液体或气体状态存在的，并且

一般都是处于分子状态，而不是原子状态。所以要获得原子发射

光谱必须首先将固体或液体样品引入激发光源中使其获得能量

后，经过蒸发过程转变成气态，并使气态的分子进一步离解成原子

状态。在一般情况下，原子是处于能量最低的基态，而基态原子是

不会发射光谱的。但当原子受到外界能量（如热能、电能等）作用

时，原子由于与高速运动的气态粒子和电子相互碰撞而获得能量，

使原子中外层电子从基态跃迁到更高的能级上，处于这种状态的

原子称为激发态。这种将原子中外层电子从基态激发至激发态所

需要的能量称为激发电位（犈犼），以电子伏特（犲犞）为单位表示。处

于激发态的原子是不稳定的，它的寿命小于１０－８狊，当它从激发态

返回基态或较低的能态时，若以辐射的形式释放出多余的能量，便

产生原子发射光谱。

当外加的能量足够大时，可以把原子中的外层电子激发至无

穷远处，即脱离原子核的束缚而逸出，使原子成为带正电荷的离

子，这种过程称为电离。使原子电离所需要的最小能量称为电离

电位，以电子伏特（犲犞）为单位表示。原子失去一个电子，称为一

次电离，一次电离后的离子再失去一个电子，称为二次电离，依此

类推。这些离子中的外层电子也能被激发，其所需要的能量即为
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相应离子的激发电位。电离的原子受激发时所发射的谱线，称为

离子线。在原子谱线表中，罗马数字Ⅰ表示中性原子发射的谱线，

Ⅱ表示一次电离离子发射的谱线，Ⅲ表示二次电离离子发射的谱

线等。如犕犵Ⅰ２８５．２１狀犿为原子线，犕犵Ⅱ２８０．２７狀犿为一次电

离的离子线。由于原子与离子具有不同的能级态，所以原子线与

离子线的波长不相同，其谱线波长λ是由产生跃迁的高（犈２）低

（犈１）两能级的能量差决定的，即

Δ犈＝犈２－犈１ ＝犺犮λ
（３－１）

由式（３－１）可以看出：

１．每一条发射线的波长取决于跃迁前后的两个能级的能量

之差Δ犈。由于原子或离子的各个能级是不连续的（量子化的），

电子在能级间的跃迁也是不连续的，因此得到的原子或离子光谱

不是连续光谱，而是线光谱。

２．由于原子的激发态能级很多，且存在能级分裂的现象，原

子在被激发时，其外层电子可以在不同能级间跃迁，产生一系列具

有不同波长的特征谱线或谱线组。由最低激发态向基态跃迁所发

射的谱线称为共振线。共振线具有最小的激发电位，因此最容易

被激发，是该元素的最强的谱线。如钠双线（犖犪Ⅰ５８９．５狀犿和

犖犪Ⅰ５８８．９９狀犿）是钠原子的两条共振线。

３．不同元素的原子，由于原子结构不同，发射谱线的波长也

不相同，故谱线的波长是光谱定性分析的依据。

二、谱线的强度

谱线的强度特性是原子发射光谱定量测定的基础。在激发光

源的高温作用下，原子由某一激发态犼返回基态或较低能级态犻
时，发射谱线的强度犐犻犼与激发态原子数成正比，如下式所示

犐犻犼＝犖犼犃犻犼犺ν犻犼 （３－２）

式中：犃犻犼为两个能级间的跃迁概率；ν犻犼为发射谱线的频率；犺为普
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朗克常数；犖犼为单位体积内激发态原子数。

若激发是处于热力学平衡状态下，单位体积内激发态原子数

犖犼与基态原子数犖０ 之间遵守波兹曼分布定律

犖犼＝犖０
犵犼
犵０犲

－
犈犼
犽犜 （３－３）

式中：犈犼为激发电位；犽为波兹曼常数；其值为１．３８×１０－２３犑?犓；犜
为激发温度（犓）；犵犼?犵０ 为激发态和基态统计权重之比。

将式（３－３）代入式（３－２）中，得谱线强度公式为

犐犻犼＝
犵犼
犵０犃犻犼犺ν犻犼犖０犲

－
犈犼
犽犜 （３－４）

由式（３－４）可以看出，谱线强度与下列因素有关：

１．激发电位 谱线强度与激发电位成负指数关系，所以激发

电位越高，谱线强度就越弱。这是由于随着激发电位的增高，处于

该激发态的原子数减少的缘故。因为每一种元素都有不同的激发

电位，所以每一种元素产生不同波长辐射时，其谱线的强度也是不

相同的。激发电位最低的共振线通常是所有谱线中最强的谱线。

２．跃迁概率 跃迁是指原子的外层电子从高能级态跳跃到

低能级态发射出光量子的过程。跃迁概率是指电子在两个特定能

级态犈犼和犈犻间的跃迁占所有可能发生的跃迁中的概率。它可以

通过实验数据计算得到，一般犃犻犼的数值在１０６～１０９狊－１之间。谱

线强度与跃迁概率成正比。跃迁概率与激发态原子平均寿命τ
成反比，即原子处于激发态的时间越长，跃迁概率就越小，产生谱

线的强度就越弱。如犖犪Ⅰ３３０．０３２狀犿谱线的跃迁概率比共振线

犖犪Ⅰ５８８．９９６狀犿谱线的跃迁概率小约２２倍，因而谱线强度也相

应弱得多。

３．统计权重 整体原子的能级状态可以用原子光谱项来表

示。光谱项是用狀，犛，犔，犑四个量子数表征。狀为主量子数，犛
为总自旋量子数，犔为总角量子数，犑为内量子数。其光谱项符号

为狀２犛＋１犔犑。由于具有相同狀、犔、犑值的能级在有外加磁场时可
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以分裂成２犑＋１个能级，而一般在没有外加磁场时，这个能级就

不会发生分裂，这时可以认为这个能级是由２犑＋１个不同能级合

并而成的，（２犑＋１）这个数值称为简并度或统计权重。例如钠原

子的两条最强线犖犪Ⅰ５８８．９９６狀犿是由３２犛１?２—３２犘３?２跃迁产生

的；犖犪Ⅰ５８９．５９３狀犿是由３２犛１?２—３２犘１?２跃迁产生的，这两个高能

级的权重分别为

犵犼，１ ＝２×
３
２＋１＝４

犵犼，２ ＝２×
１
２＋１＝２

基态的统计权重为

犵０＝２×１２＋１＝２

所以两条谱线统计权重的比值分别为２和１。

谱线强度与激发态与基态的统计权重之比成正比。在其他条

件均相同时，钠原子的５８８．９９６狀犿谱线的强度应是５８９．５９３狀犿
谱线强度的２倍，与实测结果十分接近。

４．激发温度 温度升高，谱线强度增大。但是由于温度升

图３－１ 谱线强度和温度关系

高，体系中被电离的原子数目也会增多，造成中性原子数减少，致

使原子谱线的强度减弱，离子线强度增大。温度再升高时，一次电
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离的离子线的强度也下降，如图３－１所示。因此每一条谱线都有

一个最合适的温度，在此温度时，谱线强度最大。

５．基态原子数 在一定的实验条件下，上述影响因素均为常

数，则谱线强度与基态原子数成正比。由于在固定的实验条件下，

基态原子数与样品中该元素的浓度成正比，所以谱线强度与待测

元素浓度成正比，这就是光谱定量分析的依据。

三、谱线的自吸与自蚀

原子发射光谱是通过样品的蒸发、解离、激发、跃迁后，能量辐

射出弧层而得到的。在激发光源的弧焰中心区域，温度高，激发态

原子数多；在弧焰的边缘区，温度较低，因而处于基态或较低能级

的同类原子较多。当某元素的激发态原子从中心区域发射谱线

时，必须通过弧层边缘到达检测器。此时，发射的电磁辐射就可能

被处在弧焰边缘的同种原子的基态或较低能级态的原子所吸收，

造成检测器接受到的谱线强度减弱。这种现象，称为自吸现象。

如图３－２所示。

图３－２ 有自吸自蚀的谱线轮廓

１—无自吸；２—有自吸；３—自蚀；４—严重自蚀

自吸现象对谱线的中心强度影响很大。当元素含量很低时，

不表现出自吸。当含量增大时，自吸现象增加。当自吸现象非常

严重时，谱线中心的辐射都被吸收了，好像是两条谱线，这种现象

称为自蚀。在谱线表上，狉表示有自吸的谱线，犚表示自蚀。基态
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原子对共振线的自吸最为严重，并且常产生自蚀。自吸现象是定

量分析中必须注意的问题。

３－３ 仪 器

原子发射光谱法所用仪器主要由激发光源、光谱仪和观测设

备等组成。

一、激发光源

激发光源的作用主要是提供样品蒸发和激发所需要的能量，

使其发射光谱。光谱分析要求光源提供足够的能量，以获得良好

的灵敏度。其次，光源的稳定性和重现性也是十分重要的。常用

的光源有直流电弧、交流电弧、高压电火花和电感耦合高频等离子

体等。

（一）直流电弧

直流电弧发生器的原理见图３－３。直流电源犈由全波整流

器供给，电压为２２０～３８０犞，电流５～３０犃；镇流电阻犚用于稳定

和调节电弧电流的大小；电感犔用于减小电流的波动；犌 为分析

间隙，由两个电极组成，上电极为碳电极（阴极），下电极为工作电

极（阳极），两电极之间留一分析间隙，相距约４～６犿犿。

图３－３ 直流电弧发生器

犈—直 流 电 源；犞—直 流 电 压 表；犔—电 感；

犚—镇流电阻；犃—直流电流表；犌—分析间隙 图３－４ 直流电弧结构
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电弧的点燃方式有高频引弧法和接触引弧法两种。其作用原

理是电极间隙气体电离形成导体，将气体加热而形成电弧放电（图

３－４）。在碳作电极的情况下，电弧柱温度可达４０００～７０００犓，

可将样品充分蒸发并激发发光。

直流电弧的特点是电极的温度高，有利于难融化合物的蒸发；

分析的绝对灵敏度很高，适用于痕量元素的定性和半定量分析。

其缺点是电弧放电的稳定性差，分析重现性不好。

（二）低压交流电弧

低电交流电弧光源的原理见图３－５。图中（Ⅱ）为低压电弧

电路，由交流电源（２２０犞）、可变电阻犚１、电感线圈犔２、放电间隙

犌２ 与旁路电容犆２ 组成，与直流电弧电路基本相同。（Ⅰ）为高频

引燃电路，由可变电阻犚２、变压器犅１、放电盘犌１、高压振荡电容

犆１ 及电感犔１ 组成。（Ⅰ）、（Ⅱ）两个电路借助于犔１、犔２（变压器

犅２）耦合起来。

图３－５ 低压交流电弧发生器

（Ⅰ）—高频引燃电路；（Ⅱ）—低压电弧电路

犈—交流电源；犅１、犅２—变压器；犚１、犚２—可变电阻；犆１—振荡电容；

犆２—旁路电容；犌１—放电盘；犌２—分析间隙；犃—交流电流表

低压交流电弧不能像直流电弧那样一经点燃后可持续放电。

因为交流电随时间以正弦波形式发生周期性变化，每半周经过一

次零点，因此低压交流电弧必须采用高频引燃装置，不断地“击穿”

电极间的气体，造成电离，维持导电。对频率为５０犎狕的交流电，

每秒钟必须“点火”１００次，才能维持电弧不灭。高频引燃电路
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（Ⅰ）的电源接通后，变压器犅１ 在次级线圈上可得到约３０００犞的

高电压，并向电容器犆１ 充电，放电盘犌１ 与犆１ 并联，犆１ 电压增

高，犌１ 电压也增高。当犌１ 电压高至引起火花击穿时，犌１－犆１－

犔１ 构成一个振荡回路，产生高频振荡，得到高频电流。这时在变

压器犅２ 的次级线圈犔２ 上产生的高频电压可达１０犽犞，旁路电容

犆２ 对高频电流的阻抗很小，犔２ 的高压将犌２ 放电间隙击穿，引燃

电弧。引燃后，低压电路便沿着导电的气体通道产生电弧放电。

放电很短的瞬间，电压降低直至电弧熄灭。在下半周高频引燃作

用下，电弧重新被点燃，如此反复进行，交流电弧维持不熄。

交流电弧除具有电弧放电的一般特性外，还有以下特点：

（犻）交流电弧电流具有脉冲性，电流密度比直流电弧大，因此电弧

温度高，激发能力强；（犻犻）交流电弧的稳定好，分析的重现性与精密

度较好，适于定量分析；（犻犻犻）交流电弧的电极温度较低，这是由于

放电的间隙性所致，蒸发能力略低。

（三）高压火花

高压火花发生器线路图见图３－６，２２０犞交流电压经变压器

图３－６ 高压火花发生器

犈—电源；犚—电阻；犅—变压器；犇—扼流圈；

犆—电容器；犔—电感；犌—分析间隙

犅升压至８０００～１２０００犞高压，通过扼流线圈犇向电容犆充电。

当电容犆两端的充电电压达到分析间隙犌的击穿电压时，通过电

感犔向分析间隙放电，犌被击穿产生火花放电，并伴随有爆裂声。

在交流下半周时，电容犆又重新充电与放电。这一过程重复不
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断，维持火花放电而不熄灭。

高压火花光源的特点：（犻）由于放电瞬间释放出很大的能量，

放电间隙的电流密度很高，因此弧焰温度很高，可达１００００犓以

上，具有很强的激发能力，适用于一些难激发元素的分析，所得谱

线大多为离子线；（犻犻）放电的稳定性好，因为火花放电的各项参数

均可精密地加以控制。因此分析的重现性好，适合于做定量分析；

（犻犻犻）电极温度较低，这是由于放电间歇时间略长，放电通道窄小之

故，适合做熔点较低的金属与合金分析，而且它们自身可做电极；

（犻狏）灵敏度较差，但可做高含量分析；噪音较大，做定量分析时，需

要有预燃时间。所以高压火花光源主要用于难激发元素或易熔金

属、合金试样分析以及高含量元素的定量分析。

（四）电感耦合高频等离子体（犐犆犘）

电感耦合高频等离子体是目前原子发射光谱法中广泛应用的

新型光源。等离子体是一种由自由电子、离子、中性原子与分子所

组成的电离度大于０．１％而总体上呈电中性的气体。犐犆犘是指高

频电能通过电感耦合到等离子体所得到的外观上类似火焰的高频

放电光源。

１．犐犆犘的结构 犐犆犘装置原理见图３－７。它是由高频发生

器和感应圈、等离子体炬管和供气系统、样品引入系统三部分组

成。

高频发生器的作用是产生高频磁场，以供给等离子体能量，频

率大多采用２７．１２犕犎狕，最大输出功率通常是２～４犽犠。感应线

圈一般是以圆形或方形铜管绕成的２～５匝水冷线圈。

等离子炬管由３层同心石英管组成。在最外层石英管中通冷

却气流（犃狉气），目的是使等离子体离开外层石英管内壁，以避免烧

毁石英管。采用切线方向引入犃狉气并螺旋上升，目的是利用离心

作用在炬管中心产生低气压通道，以利于引入样品溶液。中层石英

管做成喇叭形，通入犃狉气起维持等离子体的作用。内层石英管内

径约１～２犿犿左右，通入载气（犃狉气）载带样品的气溶胶注入等离
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图３－７ 犐犆犘装置示意图

子体内。样品的气溶胶由气动雾化器或超声雾化器产生。

２．犐犆犘的形成 当有高频电流通过线圈时，在炬管的轴线方

向上形成一个高频磁场，管外的磁场方向为椭圆形。此时，若向炬

管内通入犃狉气，并用一感应圈产生电火花引燃，则气体触发产生

电离粒子。当这些带电粒子不断增多达到足够的导电率时，在垂

直于管轴方向的截面上就会感应出环形涡电流。这股几百安培的

感应电流瞬间就会将气体加热到近万度的高温，并在管口形成一

个火炬状的稳定的等离子体。整个系统就像一个变压器，感应线

圈是初级线圈，等离子体相当于单匝的闭合次级绕组。高频电能

将不断地通过感应线圈耦合到等离子炬中，并维持等离子炬。当

载气载带着样品的气溶胶通过等离子炬时，被后者迅速加热至

６０００～７０００犓进行蒸发，原子化和激发，产生样品的原子发射光
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谱。

３．犐犆犘的分析特性

（１）犐犆犘光源的温度高，有利于难激发元素的激发；样品的气

溶胶在等离子体中有较长的平均停留时间（约犿狊级，比电弧、电

火花（１０－２～１０－３犿狊）长得多）。高的温度和长的平均停留时间，

能使样品充分地原子化，既能提高测定的灵敏度，又能有效地消除

化学干扰。

（２）犐犆犘有一个环形加热区，其中心是一个温度较低的中心

通道。经中心通道进入的气溶胶受到加热而离解和原子化，产生

的原子和离子限制在中心通道内而不扩散到犐犆犘的周围，避免了

自吸现象，同样也能提高测定的灵敏度，工作曲线线性范围变宽，

达４～６个数量级。

（３）样品在惰性气氛中激发，没有电极玷污，样品组成的变化

对犐犆犘的影响很小，因此，光谱的背景小，并且具有良好的稳定性。

由于犐犆犘光源具有优良的分析特性，所以它是液体样品的最

佳光源，可测定７０多种元素，检出限可达１０－３～１０－４犿犵?犔数量

级，精密度好，适用于高、低、微含量金属和难激发元素的分析测

定。其缺点是不能用于测定卤素等非金属元素。另外，仪器的价

格昂贵，运转费用高。

表３－１ 常用光源性能比较

光源 蒸发温度 激发温度?犓 放电稳定性 应用范围

直流电弧 高 ４０００～７０００ 稍差

定性、半定量分析；矿石

中难熔微量元素的定量

分析

交流电弧 中 ４０００～７０００ 较好
金属、合 金 中 低 含 量 元

素的定量分析

高压电火花 低 瞬间１００００ 好

难激 发、低 熔 点 金 属 合

金分 析；高 含 量 定 量 分

析

犐犆犘 很高 ６０００～８０００ 很好 溶液定量分析
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二、光谱仪

凡是能将不同波长的复合光分解为按波长顺序排列的单色光

并能进行观测记录的仪器均称为光谱仪。

常见的光谱仪有棱镜摄谱仪、光栅摄谱仪和光电直读光谱仪。

（一）棱镜摄谱仪

棱镜摄谱仪是用棱镜作色散元件，用照相的办法记录谱线的

光谱仪。其光学系统是由照明系统、准光系统、色散系统和记录系

统组成的，如图３－８所示。

图３－８ 犙－２４中型石英棱镜摄谱仪光路示意图

犙—光源；犓Ⅰ，犓Ⅱ，犓Ⅲ—照明系统；犛—狭缝；犔１—准直镜；

犔２—成像物镜；犘—色散棱镜；犉犉′—焦面（感光板位置）

１．照明系统 一般采用三透镜照明系统，其作用是使光源发

出的光能均匀地照明入射狭缝犛的全部面积，使感光板上的谱线

黑度均匀。

２．准光系统 包括狭缝犛及准直镜犔１，其作用是把经狭缝入

射的光由准直镜变成平行光束照射到棱镜犘上。

３．色散系统 由一个或多个棱镜组成。其作用是分光，即把

具有各种波长的平行光束按波长顺序分散成单色平行光束。

４．记录系统 由成像物镜犔２ 和感光板犉组成。其作用是把

单色平行光束聚焦在焦面犉犉′上的不同部位，于是便得到按波长

展开的光谱。感光板的作用是接收与记录谱线。

（１）感光板与谱线黑度。感光板由感光层与支持体（玻璃板）

组成。感光层又称乳剂层，它是由感光物质卤化银（常用犃犵犅狉）、
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明胶和增感剂等物质组成。摄谱时元素发射出的光谱线使感光板

感光，然后在暗室显影、定影，感光层中的金属银析出，形成黑色的

光谱线。

感光板上谱线的黑度与曝光量有关，曝光量越大，谱线越黑。

曝光量犎等于乳剂所接受光的照度犈与曝光时间狋的乘积，而照

度又与辐射光的强度犐成正比，所以，曝光量与光的强度成正比，

即

犎＝犈·狋＝犓犐狋 （３－５）

式中犓为比例常数。

谱线黑度犛是指谱线在感光板上变黑的程度，用谱线处透射

比的倒数的对数值来表示（见图３－９）

犛＝犾犵１犜 ＝犾犵
犐０
犐

（３－６）

式中：犐０ 为感光板未曝光处（无谱线部位）透过光的强度；犐为已曝

光处（有谱线部位）透过光的强度。谱线处透射比犜＝犐?犐０。黑度

的测量在测微光度计上进行。

（２）乳剂特性曲线。感光板上谱线的黑度与曝光量之间的关

系较为复杂，很难用简单的数学公式表达，通常用图解法表示，即

以犛为纵坐标，犾犵犎为横坐标作图得到乳剂特性曲线，如图３－１０
所示。

图３－９ 黑度的测量

１—玻璃板；２—乳剂未曝光部分；

３—乳剂已曝光部分；犪—测量光束强度 图３－１０ 乳剂特性曲线
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乳剂特性曲线可分为四部分：犃犅为曝光不足部分，其黑度随

曝光量的增大而逐渐增大；犅犆为正常曝光部分，黑度与曝光量的

对数呈线性关系；犆犇 为曝光过度部分，随曝光量对数的增加，黑

度也缓慢增加，但不呈线性关系；犇犈为负感部分，黑度随曝光量

对数的增加反而减小。在光谱定量分析中，通常需要利用乳剂特

性曲线的正常曝光部分犅犆段，由于它是一条直线，其斜率为

γ＝ 犛
犾犵犎－犾犵犎犻

犛＝γ（犾犵犎－犾犵犎犻）＝γ犾犵犎－γ犾犵犎犻＝γ犾犵犎－犻 （３－７）

式中γ表示乳剂特性曲线犅犆直线部分的斜率，称为感光板的反

衬度。它表示感光板上的谱线在曝光量改变时，黑度改变的程度。

犎犻是感光板的惰延量，它决定了感光板的灵敏度，犎犻越大，则感

光板越不灵敏。式中犻＝γ犾犵犎犻。直线犅犆部分在横轴上的投影

犫犮称为乳剂特性曲线的展度，犫犮段在一定程度上决定了用这种感

光板作定量分析时，能分析元素含量范围的大小。

（二）光栅摄谱仪

光栅摄谱仪是用光栅作色散元件，用照相干板记录谱线的光

谱仪。其光学系统是由照明系统、准光系统、色散系统和记录系统

组成。图３－１１是国产犠犛犘－１型平面光栅摄谱仪的光路图。

由光源犅发射出的光经过三透镜照明系统犔后照射到狭缝

犛上，再经平面反射镜犘折向凹面反射镜 犕 下方的准光镜犗１
上，经犗１ 反射以平行光束照射到光栅犌上，经光栅色散后，按波

长顺序分开，不同波长的光再经凹面反射镜上方的物镜犗２ 聚焦

于感光板犉上，得到按波长顺序展开的光谱。旋转光栅转台犇
可同时改变光栅的入射角和衍射角，得到所需波长范围和改变光

谱级数。

棱镜摄谱仪和光栅摄谱仪的光学特性可用色散率和分辨率来

表征。有关内容见第２章。

光栅摄谱仪与棱镜摄谱仪相比，前者具有适用波长范围广泛，
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图３－１１ 犠犛犘－１型平面光栅光路示意图

色散率和分辨率较大，色散几乎与波长无关等优点，因而现在的商

品仪器多为光栅摄谱仪。

（三）光电直读光谱仪

１．光电测量方法原理 光电直读光谱仪是利用光电测量方

法直接测定光谱线强度的光谱仪。它与摄谱仪的主要区别是不用

感光板来接收谱线，而是让光谱线通过焦面处的出射狭缝，用光电

倍增管接收光辐射。一个出射狭缝和一个光电倍增管构成一个光

的通道，可检测一条谱线。每一个光电倍增管都连接一个积分电

容器，由光电倍增管输出的光电流向电容器充电，曝光时间就是光

电管向积分电容器充电的时间，曝光完毕通过测量积分电容器上

的电压来测定谱线强度。

光电倍增管输出的光电流犻与入射辐射（即光谱线）的强度犐
成正比，即

犻＝犓犐 （３－８）

式中犓为比例常数。在曝光时间狋内积累谱线强度，即接收到的

总能量犈为

犈＝∫
狋

０
犐犱狋＝１犓∫

狋

０
犻犱狋 （３－９）
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光电流犻向积分电容器充电时间狋后，在电容器上积累电荷犙为

犙＝∫
狋

０
犻犱狋 （３－１０）

电容器的电压犝 为

犝 ＝犙犆 ＝
∫
狋

０
犻犱狋

犆 ＝犓犈犆
（３－１１）

式中电容器的电容犆是固定的，因此犓 与犆之比也是常数，令

犓?犆＝犽，则

犝 ＝犽犈
在一定曝光时间狋内，谱线强度是不变的，则

犈＝犐狋 （３－１２）

犝 ＝犽犐狋 （３－１３）

式（３－１３）表明，积分电容器的充电电压与谱线强度成正比。积分

电容器充电是对于各元素同时进行的，测量结果按预定顺序打印

出来。一般事先将各元素的校准曲线输入计算机可直接给出含

量。

２．光电直读等离子体发射光谱仪

光电直读光谱仪过去在钢铁等冶炼部门应用较多，大多用于

炉前快速分析及金属材料的质量监测。目前由于犐犆犘光源的广

泛使用，光电直读光谱仪才被大规模地应用，现在商品犐犆犘光谱

仪中，光电直接光谱仪已占主要地位。光电直读光谱仪有两种基

本类型。一种是多道固定狭缝式；另一种是单道扫描式，它只有一

个通道，可转动光栅在不同的时间检测不同波长的谱线。本章主

要讨论目前常用的多道固定狭缝式，它又称为光量计。

多道仪器安装多个（２０～７０个）固定的出射狭缝和光电管，可

接收多种元素的谱线进行多元素测定。图３－１２为一多道犐犆犘光

量计示意图。从光源犐犆犘炬管发出的待测元素光辐射经入射狭

缝投射到凹面光栅（既起色散作用，又起聚焦作用）上，经色散后不
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图３－１２ 多道型光电直读等离子体光谱仪示意图

同波长的光分别聚焦在预先设定的、排在罗兰（犚狅狑犾犪狀犱）圆①上的

不同的出射狭缝上，然后由反射镜反射至各自对应的光电倍增管

上进行检测。全部过程除进样外都是微型计算机自动控制进行

的。

光电直读等离子发射光谱仪的优点是：（犻）分析速度快。一次

样品分析仅用几分钟即可得到欲测十或数十种元素的含量值；

（犻犻）准确度高。相对误差约为１％；（犻犻犻）线性范围宽。由于光电倍

增管对信号放大能力强，对强弱不同谱线可用不同的放大倍率，相

差可达１００００倍。因此浓度测量的线性范围宽，可作高含量分

析。还可在同一分析条件下，对样品中多种含量范围差别很大的

元素同时进行分析。其缺点是出射狭缝和能分析的元素固定，改

换分析线和增加分析元素都有困难；仪器昂贵，对环境的要求较

高，运转维护费用高。

·３４·

① 曲率半径为犚的凹面反射光栅，其中心点与直径为犚的圆相切，入射狭缝在

圆上，则不同波长的光都成像在这个圆上，即光谱在这个圆上，称为罗兰圆。



３－４ 分 析 方 法

一、光谱定性分析

光谱定性分析一般采用摄谱法，通过一次摄谱可将样品中含

有的数十种元素同时定性检出。它是目前进行元素定性检出的最

好方法。

（一）定性分析的依据

每种元素的原子都有其各自的原子结构，在激发光源的作用

下，样品中每种元素都发射自己的特征谱线。其波长由元素的原

子结构决定，而与元素的化合形式和物理状态无关，这些特征谱线

是区别元素的重要标志，是光谱定性分析的依据。

１．灵敏线与最后线 灵敏线是指一些激发电位低、跃迁概率

大的谱线，一般说来，灵敏线多是一些共振线。最后线是指样品中

某元素的含量逐渐减少时而最后消失的谱线。例如，含有１０％犆犱
溶液的光谱中，可以出现１４条犆犱谱线；当犆犱的含量为０．１％时，

出现１０条谱线；在０．０１％时，出现７条谱线；而到０．００１％时仅出

现一条谱线（２２６．５狀犿），因此，这条谱线就是犆犱的最后线。在多

数情况下，最后线就是该元素的最灵敏线。

各元素灵敏线的波长可由光谱线波长表① 中查到。

２．分析线 在实际光谱分析中，由于样品中含有多种元素，

摄谱仪的分辨能力又有限，可能会造成元素的谱线交错重叠，因此

不能仅凭一条灵敏线或最后线的出现来判断该元素的存在。例

如，犣狀有３３０．２６狀犿和３３０．２９狀犿的 两 条 谱 线 与 犖犪元 素 的

３３０．２３狀犿和３３０．３０狀犿两条谱线互相干扰。因此，为了判断某元

素是否存在，所选用的谱线不仅灵敏度要高而且选择性要好，这样

·４４·

① 冶金工业部科技产品标准研究所编译《光谱线波长表》，中国工业出版社，１９７１



的谱线称为分析线。

（二）定性分析的方法

１．元素光谱图比较法 若要进行光谱定性全分析或同时进

行多元素鉴定时，常采用“元素光谱图”比较法。“元素光谱图”是

在一张张放大２０倍的不同波段的铁光谱图上，将６８种元素的灵

敏线按波长位置标插在铁光谱图的相应位置上，再配有波长标尺

制成，如图３－１３所示。由于铁的光谱在２１０～６６０狀犿波长范围

内有约４６００条谱线，分布均匀，且每条谱线的波长都已作了精确

的测定，并在各个波段上均有容易辨认的特征谱线组，所以，将铁

光谱作为波长比较的标尺是很适宜的。

图３－１３ 某一波长范围的元素光谱图

１—标尺；２—铁光谱；３—元素灵敏线；４—元素符号

在进行光谱定性分析时，首先将纯铁和样品运用哈特曼光阑

并列摄谱于同一块感光板上，然后将谱片置于映谱仪上放大２０倍

与“元素光谱图”进行比较。使“元素光谱图”上的铁光谱与同映在

映谱仪白色视屏上的铁光谱完全重合后，再逐一检查样品中欲定

性鉴定元素的灵敏线。若样品光谱中的某一元素的谱线与“元素

光谱图”上标明的某一灵敏线相重合，则表明样品中存在该元素。

需要强调的是，当样品组成复杂时，常发生谱线的重叠干扰，因此，

不能仅靠检查一条谱线就做出结论，通常应在光谱图上找出２～３
条待测元素的灵敏线才可确认某元素的存在。

·５４·



２．标准样品光谱比较法 将要检出元素的纯物质或纯化合

物与样品并列摄谱于同一感光板上，然后在映谱仪上比较两者的

光谱。如果样品的光谱中有谱线与元素纯物质光谱的谱线出现在

同一波长位置，表明样品中存在该元素。此法适用于只检查几种

指定的元素，且这几种元素的纯物质容易获得。

（三）定性分析工作条件的选择

１．光谱仪 一般选用中型摄谱仪，因为其色散率较为适中，

可将待测元素一次摄谱，便于检出。对于十分复杂的样品，谱线干

扰严重，可选用大型摄谱仪。

２．激发光源 选用直流电弧光源，因为其电极头的温度高，

有利于样品的蒸发，绝对灵敏度较高。

３．电流控制 为了减少易挥发和难激发元素谱线的相互干

扰，可采用分段摄谱法。即先用较小电流（５～６犃），激发产生易挥

发元素的光谱，然后再用大电流（６～２０犃），激发产生难激发元素

的光谱。这样同一个样品可在不同电流下摄得两张光谱图，分别

识谱，可以保证易挥发元素与难激发元素都能很好地被检出。

４．狭缝 为了减小谱线的相互重叠干扰和提高分辨率，摄谱

时，应采用较小的狭缝，一般为５～７μ犿。

５．运用哈特曼光阑 光谱定性分析时，为了避免摄谱时因感

图３－１４ 哈特曼光阑

光板的移动机构带来的机械误差，而造成摄取的铁光谱与样品光

谱波长位置不一致，在摄取每组互相比较的光谱时，可运用哈特曼

光阑。哈特曼光阑是由金属制成的多孔板，如图３－１４所示。它

位于摄谱仪狭缝前面的导槽内。摄谱时哈特曼光阑在导槽内移动

位置，光阑上的不同方孔截取狭缝的

不同位置，因而能使摄得的光谱落在

感光板的不同位置。由于狭缝位置

不变，只是光阑对其不同高度的截

取，限制了谱线的高度，所以得到该

组光谱的谱线位置固定不变，便于相
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互比较波长，查找谱线，保证定性分析结果准确可靠。

６．感光板 选用适用于定性分析中灵敏度较高的紫外Ⅱ型

感光板。

二、光谱半定量分析

发射光谱的半定量分析可以简便、快速地估计样品中组分的

大致含量，例如，它在钢材、合金的分类；矿石品位的评定以及光谱

定性分析时除需给出样品中存在何种元素外，还需要指出其大致

含量等情况下，得到广泛应用。

发射光谱半定量分析的依据是，谱线的黑度及数目与元素含

量的大小密切有关。元素的含量越高，谱线越黑，元素所呈现谱线

的数目越多。常用的半定量分析方法是摄谱法中的谱线黑度比较

法。将样品与已知不同含量的标准样品在相同实验条件下，在同

一块感光板上并列摄谱，于映谱仪上确定样品中被测元素的灵敏

线，然后用目视法直接比较被测样品与标准样品系列的同一灵敏

线的黑度。若黑度相同，则表明样品中待测元素的含量近似等于

该标准样品中待测元素的含量。例如，在分析铅锌矿中的锗时，可

采用２６５．１１８狀犿或２６５．１５８狀犿作分析线进行黑度比较。将含

有锗分别为０．０１％，０．０３％，０．０５％，０．１％和０．２％的标准样品与

样品并列摄谱。如果样品中的分析线与０．０１％标样的分析线黑

度相近，则样品中锗的含量为０．０１％；若样品中分析线的黑度介

于０．０３％和０．０５％的标样分析线的黑度之间，则样品中锗的含量

约为０．０４％。

三、光谱定量分析

（一）光谱定量分析的基本关系式

光谱定量分析是根据谱线强度与待测元素浓度的关系来进行

的，如３－２节中所述。当实验条件一定时，谱线强度犐与待测元

素浓度犮成正比，即
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犐＝犪犮
当考虑到谱线自吸时，有如下关系式

犐＝犪犮犫 （３－１４）

或 犾犵犐＝犫犾犵犮＋犾犵犪 （３－１４′）

此即光谱定量分析的基本关系式，又称赛伯（犛犮犺犻犲犫犲犌）－罗马金

（犔狅犿犪犽犻狀犅犃）公式。式中犪是与样品的蒸发、激发过程和样品的

组成、形态等因素有关的一个参数；犫为自吸系数，犫随浓度犮增

加而减小，当浓度很小无自吸时，犫＝１。反之，有自吸时，犫＜１，而

且自吸越大，犫值越小。研究结果表明，由于某些实验条件（如蒸

发、激发条件，样品组成形态等）很难严格控制恒定不变，因此直接

利用式（３－１４）测定谱线的绝对强度进行定量分析是困难的，故在

实际工作中通常用内标法。

（二）内标法

内标法是通过测量分析线对相对强度来进行定量分析的方

法。具体做法是：在待测元素的光谱中选一条谱线作为分析线；在

基体元素（或加入定量的其他元素）的光谱中选一条谱线作为内标

线，这两条谱线组成分析线对。分析线与内标线的绝对强度的比

值称为相对强度。然后根据分析线对的相对强度与待测元素含量

之间的关系进行定量分析。这样可以使谱线强度由于光源波动而

引起的变化得到补偿。

设分析线和内标线的光强度分别为犐１ 和犐２，待测元素与内

标元素的含量分别为犮１ 和犮２，由式（３－１４）得

犐１ ＝犪１犮１犫１

犐２ ＝犪２犮２犫２

分析线对的强度之比犚称为相对强度，则

犚＝
犐１
犐２ ＝

犪１犮１犫１
犪２犮２犫２

＝犃犮１犫１ （３－１５）

当内标元素含量为一定值时，犮２ 为常数；设内标线无自吸，则犫２＝
·８４·



１。此时，若保持实验条件一定，则犃＝ 犪１
犪２犮２犫２

为常数。以犮和犫

代替犮１ 和犫１，将式（３－１５）取对数，得

犾犵犚＝犾犵犃＋犫犾犵犮 （３－１６）

式（３－１６）是内标法光谱定量分析的基本关系式。

（三）摄谱法光谱定量分析

用摄谱法进行光谱定量分析时，是利用感光板上所记录谱线

的黑度来量度谱线的强度，因此需要确定谱线的相对强度与黑度

间的关系。当分析线对的谱线黑度均落在乳剂特性曲线的直线部

分时，如式（３－７）所示，分析线的黑度犛１ 和内标线的黑度犛２ 用

下式表示

犛１ ＝γ１犾犵犎１－犻１ ＝γ１犾犵犐１狋１－犻１
犛２ ＝γ２犾犵犎２－犻２ ＝γ２犾犵犐２狋２－犻２

因为在同一块感光板上的同一条谱带上，曝光时间相同；分析线对

的波长比较接近，且谱线黑度均落在乳剂特性曲线的直线部分，故

狋１ ＝狋２，犻１ ＝犻２ ＝犻，γ１ ＝γ２ ＝γ
将犛１ 减去犛２ 可得

Δ犛＝犛１－犛２ ＝γ１犾犵犐１－γ２犾犵犐２ ＝γ犾犵
犐１
犐２ ＝γ犾犵犚

由内标法已知

犾犵犚＝犾犵
犐１
犐２ ＝犾犵犃＋犫犾犵犮

故 Δ犛＝γ犾犵犃＋γ犫犾犵犮 （３－１７）

式（３－１７）表明，分析线对的黑度差与待测元素的浓度的对数

呈线性关系。这就是基于内标法的原理，以摄谱法进行光谱定量

分析的基本关系式。

用摄谱法进行光谱定量分析时，最基本和最常用的方法是三

标准样品法。将三个或三个以上含有不同浓度待测元素的标准样

品（其基体组成与样品相似）和样品在完全相同的实验条件下，于
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同一感光板上摄谱。在测微光度计上测定各个标准样品和样品的

黑度差Δ犛。以标准样品的Δ犛对各自相应的犾犵犮作图，绘制校准

曲线（见图３－１５），然后根据未知样品的Δ犛从校准曲线上查得

样品中该组分的含量。

例３－１ 铜合金中的锌的测定。选取四个已知锌含量的标准样品，每

个样品摄谱三次。选犣狀３３０．３狀犿作分析线，犆狌３３０．８狀犿作内标线，测得下

列数值：

标准样品编号 犣狀含量?％ Δ犛＝犛犣狀－犛犆狌 Δ犛平均值

１ ３．８ －０．５２，－０．５４，－０．５６ －０．５４

２ ４．９ －０．４３，－０．４３，－０．４５ －０．４４

３ ６．９ －０．２５，－０．２５，－０．３２ －０．２７

４ ８．９ －０．１８，－０．１２，－０．１２ －０．１４

在相同实验条件下，测得未知样品的Δ犛平均值为－０．２０。计算铜合金中锌

的含量。

解：根据题给实验数据，以Δ犛平均值对犾犵犮作图，得校准曲线，见图３－
１５。从校准曲线上查得未知样品对应的犾犵犮＝０．９０，即铜合金中锌的含量为

７．９％。

图３－１５ 校准曲线

（四）光电直读法光谱定量分析
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光电直读光谱定量分析法是利用光电测量直接测定待测元素

含量的方法。由式（３－１３）可知，积分电容器的充电电压与谱线强

度成正比，即

犝 ＝犽犐狋
由于积分时间狋为常数，将式（３－１４）犐＝犪犮犫 代入上式得

犝 ＝犽狋犪犮犫

犝 ＝犃犮犫 （３－１８）

或 犾犵犝 ＝犫犾犵犮＋犃 （３－１９）

式（３－１８）和式（３－１９）是光电直读法定量分析的基本公式。由于

犐犆犘光源稳定性好，激发产生的光谱线强度也稳定，所以，一般可

以不用内标法。但有时因为试液黏度等的差异会引起样品导入的

不稳定，也可采用内标法。设分析线的强度为犐，内标线的强度为

犐狉，根据内标法原理和式（３－１３）可得

犝
犝狉＝

犐
犐狉 ＝犚

（３－２０）

或 犾犵犝犝狉＝犾犵
犐
犐狉 ＝犾犵犚

由式（３－１６）可得光电直读光谱分析内标法关系式为

犾犵犝犝狉＝犫犾犵犮＋犾犵犃
（３－２１）

犐犆犘光电直读光谱仪商品仪器上带有内标通道，可自动进行

内标法测定。光电直读法中，在相同条件下激发样品与标样的光

谱，测量标准样品的电压值犝 和犝狉（犝、犝狉分别为分析与内标线

的电压值），再绘制犾犵犝－犾犵犮或犾犵（犝?犝狉）－犾犵犮校准曲线；最后

根据样品犾犵犝 或犾犵（犝?犝狉）值，从校准曲线上查出被测元素的含

量。这些都由计算机自动完成。

（五）光谱定量分析工作条件的选择

１．光谱仪 对一般谱线不太复杂的样品，可选用中型光谱
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仪，对谱线较为复杂的元素（如稀土等），则应选用色散率大的大型

光谱仪，例如测定高纯犢２犗３ 中微量稀土杂质元素。

２．光源 可根据待测元素的含量、特性及分析要求，参照表

３－１选择适宜的光源。

３．狭缝 在定量分析时，使用的狭缝宽度要比定性分析中的

宽，一般可达２０μ犿左右。这是由于狭缝宽时，感光板上乳剂的

不均匀性所引入的误差就会小些。

４．内标元素与内标线 内标元素和内标线的选择将直接影

响内标法定量分析的准确度，所以内标元素和内标线的选择必须

符合下列要求：

（１）内标元素的含量必须固定。如果内标元素是外加的，则

在原分析样品中应不含或极少含有内标元素，定量加入的内标物

质中应不含被测元素。若样品中基体元素的含量固定，有时亦可

选用基体元素作内标元素。例如，在金属材料的光谱分析中，一般

选基体元素作内标元素。如在钢铁分析中，内标元素选用铁。而

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

与待测元素的蒸发行为也大多不相同，故一般不用基体元素作内

标元素，而是定量加入其他元素作内标元素，如在测定矿石中的

犜犻时，通常加入定量的犣狉作为内标元素，选用λ犜犻＝３３４．９狀犿和

λ犣狉＝３３２．７狀犿组成分析线对。

（２）内标元素与分析元素要有尽可能类似的蒸发特性。在蒸

发过程中，当电极温度发生变化时，它们的蒸发速度之比几乎不

变，因而分析线对的相对强度之比受电极温度变化的影响很小。

（３）用原子线组成分析线对时，要求两条谱线的激发电位相

近；若选用离子线组成分析线对，则不仅要求两条谱线的激发电位

相近，还要求两种元素的电离电位也相近。应使分析线对的波长

接近，且其黑度值必须落在乳剂特性曲线的直线部分。不能用一

条原子线与一条离子线组成分析线对。

（４）分析线和内标线应没有自吸或自吸很小，且不受其他谱
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线的干扰。

５．光谱缓冲剂 样品的组成变化会影响弧焰的温度，弧焰温

度又直接影响待测元素的谱线强度。因此，为了减少样品组成对

弧焰温度的影响，使弧焰温度稳定，常在样品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。它们都是一些具有

低的熔点和低电离电位的物质。例如，常用氯化钠作为测定易挥

发元素的缓冲剂；碱土金属的氯化物常作为测定中等挥发元素的

缓冲剂。碳粉也是缓冲剂的常用组分，它起着稀释样品，减少样品

与标样在组成及性质上的差别的作用。特别是在矿石的光谱分析

中，光谱缓冲剂的作用是不能忽视的。

思考题与习题

３－１ 试述原子发射光谱分析的主要过程。

３－２ 激发光源的主要作用是什么？有哪几种类型？它们各有什么特

点？在实际工作中，如何正确选择？

３－３ 光栅摄谱仪和棱镜摄谱仪的色散作用有何区别？两者相比，前者

具有什么优点？

３－４ 试画出一条乳剂特性曲线，说明什么叫乳剂特性曲线的惰延量、

反衬度和展度？

３－５ 试述光谱定性分析的基本原理和分析方法。

３－６ 光谱定量分析为什么要用内标法？简述其原理，并说明如何选择

内标元素和内标线，写出内标法定量分析的关系式。

３－７ 在下列情况下，应选择什么激发光源？

（１）矿石的定性、半定量分析；

（２）炼钢炉前１２种元素的快速定量分析；

（３）头发中各元素的定量分析；

（４）污水中犆狉，犕狀，犆狌，犉犲，犃犾，犖犻等的分析；

（５）合金中的犆狌（～狓％）的测定。

３－８ 测定合金钢中的锰。实验测得数据如下：

·３５·



测定对象 狑犕狀?％ 犛犕狀２９３．９３狀犿 犛犉犲２９２．６６狀犿
标准钢样１ ０．１０５ ０．２３８ １．５１６
标准钢样２ ０．４２５ １．３２５ １．４２７
标准钢样３ ０．６８０ １．２５３ １．０３３
未知钢样 １．０２７ １．５０９

计算合金钢中锰的含量。

３－９ 测定植物中的犣狀，用犆犱作内标，标准犣狀的浓度及所测犣狀和犆犱
谱线的强度如下。计算样品中锌的浓度。

标准犣狀的浓度?（μ犵·犿犔
－１）１．０×１０－３ １．０×１０－２１．０×１０－１ １．０ 样品

犐犣狀 ７．６ ９．０ ９．９ １０．７ ９．０
犐犆犱 ４．２ ４．５ ４．４ ４．２ ４．３

３－１０ 测定锡合金中铅的含量时，实验测得数据如下：

测定对象 狑犘犫?％ 犛犛狀２７６．１狀犿 犛犘犫２８３．３狀犿
标准样品１ ０．１２６ １．５６７ ０．２５９
标准样品２ ０．３１６ １．５７１ １．０１３
标准样品３ ０．７０８ １．４４３ １．５４６
标准样品４ １．３３４ ０．８２５ １．４２７
未知样品 ０．９２０ ０．６６９

计算锡合金中铅的含量。

本 章 小 结

原子发射光谱是气态原子经过激发所发射的特征线状光谱。

本章主要讨论了原子发射光谱法的基本原理、基本仪器，以及光谱

定性、半定量和定量分析的依据、方法和应用。

１．在一般情况下，原子处于最低能量状态（基态）。当原子在

光源中获得能量后就会使外层的电子从基态或低能态激发至高能

态（激发态）。原子外层电子处于激发态时是不稳定的，寿命小于

１０－８狊。当它从激发态跃迁回到基态或低能态时将释放出多余的

能量，若此能量以光的形式出现，即得到原子发射光谱。
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２．激发光源主要作用是提供分析物蒸发和激发所需能量，以

产生光谱信号。原子发射光谱的光源有直流电弧、交流电弧、高压

火花和电感耦合高频等离体炬（犐犆犘）等。各种光源有其不同的性

能和分析特性。与其他光源相比，犐犆犘具有稳定性好，基体效应

小，检出限低，线性范围宽等特点，因而被广泛应用，是目前公认的

最有活力、前途广阔的激发光源。

３．光谱仪有棱镜摄谱仪、光栅摄谱仪和光电直读等离子体光

谱仪（犐犆犘－犃犈犛）。后两种为目前最常用的光谱仪。

４．元素的原子结构不同，它们被激发后所产生的光谱也各不

相同，也即不同元素的原子产生各自的特征光谱。根据谱线的波

长进行定性分析，常用的定性方法是元素光谱图比较法。

５．根据谱线的强度进行定量分析。光谱定量分析的基本关

系式如下：

（１）光谱定量分析的基本公式

犐＝犪犮犫

或 犾犵犐＝犫犾犵犮＋犾犵犪
（２）内标法光谱定量分析原理

犚＝
犐１
犐２ ＝犃犮

犫

或 犾犵犚＝犾犵
犐１
犐２ ＝犫犾犵犮＋犾犵犃

（３）摄谱法光谱定量分析原理

Δ犛＝犛１－犛２ ＝γ犾犵
犐１
犐２ ＝γ犫犾犵犮＋γ犾犵犃

三标准样品法是最基本、最常用的摄谱法光谱定量分析方法。

（４）光电直读光谱分析原理

犾犵犝 ＝犫犾犵犮＋犾犵犃

或 犾犵犝犝狉＝犫犾犵犮＋犾犵犃
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第４章 原子吸收及原子荧光光谱法

原子吸收光谱法（犃狋狅犿犻犮犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔，犃犃犛）和

原子荧光光谱法（犃狋狅犿犻犮犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔，犃犉犛）同属原

子光谱的范畴，在仪器构造方面有不少相似之处。然而，从原理上

看它们又是两种截然不同的分析方法。前者是基于气态基态原子

对共振辐射的吸收；后者则是原子受激发后荧光的发射。本章主

要讨论原子吸收光谱法的原理、仪器和定量分析方法。

４－１ 原子吸收光谱法概述

一、原子吸收光谱法的分析过程

原子吸收光谱法是以测量待测元素的气态基态原子外层电子

对其特征谱线的吸收作用来进行定量分析的方法。以测定试液中

镉离子的含量为例，说明原子吸收光谱法的分析过程，见图４－１。

图４－１ 原子吸收分析示意图

先将试液喷射成雾状进入燃烧火焰中，含镉盐的细雾在高温
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火焰中蒸发、挥发并解离成镉的基态原子蒸气。再用镉空心阴极

灯作为光源，它能辐射出波长为２２８．８０狀犿的镉特征谱线的光，

当光通过具有一定厚度的镉原子蒸气时，部分光被蒸气中的镉基

态原子吸收而减弱，透过光通过单色器分光后，由检测系统测得镉

特征谱线减弱的程度，即吸光度，然后根据吸光度与试液浓度之间

的线性关系，可求得试液中镉的含量。

二、原子吸收光谱法与紫外－可见吸收光谱法的比较

原子吸收光谱法与紫外－可见吸收光谱法同属吸收光谱的范

畴。这两种吸收光谱分析方法的原理、仪器及应用等方面既有相

同之处，又存在明显的差异。图４－２是这两种分析方法的比较示

意图。

图４－２ 紫外－可见吸收光谱法与原子吸收光谱法的比较

（犪）紫外－可见吸收光谱法；（犫）原子吸收光谱法

紫外－可见吸收光谱法是基于溶液中的分子、离子对光的吸

收。分子吸收光谱是一种宽带吸收，其半宽度一般从几纳米到几

十纳米，所以紫外－可见吸收光谱法使用的是能发射出连续光谱
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的光源，如钨灯、氢灯等，再通过单色器选择适宜的波长照射到待

测溶液中被分子吸收；而原子吸收光谱法的吸收本质是原子吸收，

原子光谱具有线光谱的特征，吸收线的半宽度仅为１０－３狀犿数量

级，因而要检测原子吸收，必须使用锐线光源，如空心阴极灯。此

外还必须将样品原子化，转化成基态原子蒸气，一般多用高温火焰

或石墨炉来实现。由于两种分析方法吸收机理的差异，所以它们

所使用的分析仪器、分析条件及分析方法的特点和应用有许多不

同之处。但两种分析方法对光的吸收都遵循朗伯－比尔定律。现

归纳列表如下：

表４－１ 原子吸收光谱法与紫外－可见吸收光谱法的比较

方法

不同点 相同点

吸收机理 光源
样品存
在状态

仪器排布 应用
定量分
析依据

工作波
长范围

紫外－
可见
吸收
光谱
法

分子吸
收带状
光谱

连续光
源
钨 灯、
氢灯等

分子或
离子的
溶液

光源→
单色器

→吸收
池→检
测系统

定性分
析，定
量 分
析，结
构分析

犃＝
犓犫犮

１９０ ～
９００狀犿

原子
吸收
光谱
法

原子吸
收线光
谱

锐线光
源
空心阴
极灯

气态基
态原子

锐线光
源→原
子化器

→单色
器→检
测系统

定量分
析 犃＝犓犮 １９０ ～

９００狀犿

三、原子吸收光谱法的特点及应用

原子吸收光谱法是一种重要的成分分析方法，可对七十种以上

的元素进行定量测定。该法具有如下优点：检出限低，火焰原子吸

收法可达１０－９犵?犿犔级，石墨炉原子吸收法可达到１０－１０～１０－１４犵；

准确度高，火焰原子吸收法的相对误差＜１％，石墨炉原子吸收法约

为３％～５％；选择性好，在大多数情况下，共存元素对被测元素不产

生干扰；分析速度快；仪器比较简单，价格较低廉，一般实验室都可
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配备。因此，原子吸收光谱法已成为一种常规的分析测试手段，得

到广泛的应用。原子吸收光谱法的局限性为：测定一些难熔元素：

如稀土元素、锆、铪、铌、钽等以及非金属元素不能令人满意；测一种

元素就得换一个空心阴极灯，使多元素的同时分析受到限制。

４－２ 基 本 原 理

一、原子吸收光谱的产生

一个原子可以具有多种能级状态，当有辐射通过基态原子蒸

气时，如果入射辐射的频率等于原子中外层电子由基态跃迁至激

发态（一般情况下都是第一激发态）所需要的能量频率，原子就会

从辐射场中吸收能量产生共振吸收，电子从基态跃迁至激发态，同

时使入射辐射减弱，产生原子吸收光谱。使电子从基态跃迁至第

一激发态时所产生的吸收谱线称为共振吸收线；反之，当它再返回

基态时，会发射出相同频率的谱线，称为共振发射线，统称为共振

线。由于共振线激发时所需的能量最低，跃迁概率最大，因此对大

多数元素来说，共振线是元素的灵敏线。

二、原子吸收光谱的性质

（一）原子吸收光谱的波长

原子对辐射的吸收是有选择性的，这种选择性由原子的能级

结构决定。由于各种元素的原子结构及外层电子的排布不同，其

能级结构也不同，因而各种元素的共振线各具有其特征波长，所以

共振线是元素的特征谱线。由于原子外层电子产生共振吸收跃迁

所需的能量一般在１～２０犲犞，依据普朗克关系式

Δ犈＝犺犮λ
（４－１）

得到所对应共振线的波长位于紫外－可见光区。
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（二）原子吸收线的轮廓与吸收线变宽

原子吸收线并不是一条严格几何意义上的线，而是占据着有

限的、相当窄的频率或波长范围，即谱线具有一定宽度和轮廓。吸

图４－３ 吸收线轮廓与半宽度

收线可用吸收系数犓ν 与频率的

关系图来表示，见图４－３。原子吸

收线常用其中心频率ν０（或中心

波长λ０）和半宽度Δν（或Δλ）来

表征。与最大吸收对应的频率ν０
称为中心频率，其值由原子能级决

定。中 心 频 率 对 应 的 吸 收 系 数

犓０ 称为峰值吸收系数。吸收线

的半宽度是指吸收系数等于犓０?２
处吸收线轮廓上两点之间的频率或波长差Δν或Δλ，简称吸收线

的宽度，约为１０－３～１０－２狀犿。同样发射线也具有一定的宽度。

原子吸收线的宽度受诸多因素的影响，一是与原子自身的性质有

关，而更主要的是受外界因素的影响造成谱线变宽。

１．自然宽度 无外界条件影响时的谱线宽度称为自然宽度，

以Δλ犖 表示。它与产生跃迁的激发态原子的平均寿命有关，平均

寿命愈长，谱线愈窄。不同元素原子的吸收线有不同的自然宽度，

多数情况下，Δλ犖 约为１０－６～１０－５狀犿。

２．多普勒（犇狅狆狆犾犲狉）变宽 由于原子在空间作无规则的热运

动所引起的谱线变宽，又称为热变宽，以Δν犇 或Δλ犇 表示。根据

多普勒效应，无规则热运动的发光原子的运动方向趋向检测器时，

检测器接受到光的频率较静止原子发出光的频率高；反之，发光原

子背离检测器运动时，检测器接受光的频率较静止原子发出光的

频率低。在原子吸收光谱中，气态原子是处于无规则的热运动状

态，既有趋向又有背离检测器的运动，所以检测器接受到的频率是

（ν＋犱ν）和（ν－犱ν）之间的各种频率，故谱线变宽。谱线的多普勒
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变宽由下式决定

Δν犇 ＝７．１６×１０－７ν０ 犜
犃槡狉

（４－２）

或 Δλ犇 ＝７．１６×１０－７λ０ 犜
犃槡狉

（４－３）

式中：ν０ 和λ０ 分别为谱线的中心频率和中心波长；犜为热力学温

度；犃狉为相对原子质量。

从式（４－２）或（４－３）可见，随着温度升高、谱线波长变长和相

对原子质量减小，多普勒变宽增大，见表４－２。多普勒变宽可达

１０－３狀犿数量级。

３．碰撞变宽 是指吸光气态原子与蒸气中原子或分子相互

碰撞引起的变宽。原子之间相互碰撞导致激发态原子平均寿命缩

短，引起谱线变宽，根据与其碰撞的粒子不同，又可分为两种。

（１）洛伦兹（犔狅狉犲狀狋狕）变宽：指被测元素原子与其他种粒子碰

撞引起的变宽，它随原子区内气体压力增大和温度升高而增大。

（２）赫尔兹马克（犎狅犾狋狊犿犪狉犽）变宽：指待测元素的激发态原子

与基态原子（同种原子）相互碰撞而引起的谱线变宽，又称共振变

宽。只有在待测元素浓度高时才起作用，在原子吸收光谱法中可

以忽略不计。

碰撞变宽也可达１０－３狀犿数量级，见表４－２。

表４－２ 某些元素的多普勒变宽Δλ犇 及洛伦兹变宽Δλ犔（１０－４狀犿）

元素
相对原

子质量

λ
狀犿

犜＝２０００犓 犜＝２５００犓 犜＝３０００犓
Δλ犇 Δλ犔 Δλ犇 Δλ犔 Δλ犇 Δλ犔

犖犪 ２２．９９ ５８９．０ ３９ ３２ ４４ ２９ ４８ ２７
犕犵 ２４．３１ ２８５．２ １８ ２１ ２３
犆犪 ４０．０８ ４２２．７ ２１ １５ ２４ １３ ２５ １２
犉犲 ５５．８５ ３７１．９９ １６ １３ １８ １１ １９ １０
犆狌 ６３．５４ ３２４．７６ １３ ９ １４ ８ １６ ７
犅犪 １３７．２４５５３．５５ １５ ３２ １７ ２８ １５ ２６
犃狌 １９６．９７２６７．５９ ６ ７ ７．５
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４．场致变宽 在外界电场或磁场作用下，将引起原子能级的

分裂，从而导致谱线变宽，这称为场致变宽。在多数情况下，由此

引起的谱线宽度约为１０－５狀犿数量级。

综上所述，在通常原子吸收的实验条件下，影响吸收线变宽的

主要因素是多普勒变宽和洛伦兹变宽。

三、积分吸收与峰值吸收

（一）积分吸收

基态原子蒸气所吸收的全部能量在原子吸收光谱法中称为积

分吸收，即图４－３中原子吸收线下面所包括的整个面积。曲线积

分∫犓ν犱ν可用下式表示

∫犓ν犱ν＝π犲
２

犿犮犳犖０
（４－４）

式中：犲为电子电荷；犿 为电子质量；犮为光速；犳为振子强度，它

代表每个原子能被光源辐射激发的平均电子数，在一定条件下，对

于一定元素，犳可视为一常数；犖０ 为单位体积内原子蒸气中吸收

辐射的基态原子数。

式（４－４）表明，谱线的积分吸收与基态原子数成正比。所以，

若能测得积分吸收值，便可计算出待测元素的含量。但是由于原

子吸收线的半宽度仅为１０－３狀犿数量级，若要准确测定积分吸收

值，就要精确地对原子吸收线的轮廓进行扫描，为此就需要高分辨

率的单色仪。它的分辨率高达５０万①，是一般仪器所达不到的，

这也正是原子吸收现象早在１００多年前就被发现，但一直未用于

定量分析的原因。直到１９５５年澳大利亚物理学家沃尔什（犠犪犾狊犺）

·２６·
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犚＝λΔλ＝
５００
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提出采用锐线光源辐射测量峰值吸收的方法来代替积分吸收才解

决了上述困难，使原子吸收光谱法得到广泛应用。

（二）峰值吸收

所谓锐线光源是指能发射出谱线半宽度很窄的发射线的光

图４－４ 发射线与吸收线

源，一般来说，它只有吸收线半宽度

的１?５。在原子吸收光谱法中，采用

待测元素制成的空心阴极灯作为锐

线光源，发射的发射线比吸收线半

宽度小得多且中心频率一致，如图

４－４所示。在这种条件下，峰值吸

收系数犓０ 与原子化器中待测元素

的基态原子数犖０ 之间存在简单的

线性关系，这样犖０ 值可由测定犓０
值而得到，这种方法称为峰值吸收法。

１．峰值吸收系数犓０ 与基态原子数犖０ 的关系 由图４－３
中原子吸收线的轮廓可以看出，在一定的近似下，峰值吸收系数与

积分吸收有如下关系

∫犓ν犱ν＝犓０Δν２犫 （４－５）

式中：犫为比例常数，其值与谱线变宽的物理因素有关。

将式（４－４）代入式（４－５）可得

犓０ ＝２犫Δν
π犲２
犿犮犳犖０

（４－６）

在一定条件下，式中犫，Δν和π犲２犳?（犿犮）均为常数，得

犓０ ＝犓′犖０ （４－７）

在一定条件下，式中犓′仍为常数，因此峰值吸收系数犓０ 与基态

原子数犖０ 成正比。所以可用峰值吸收代替积分吸收。

２．峰值吸收的测量 使用锐线光源进行峰值吸收的测量时，

光源发射谱线的半宽度Δν犲小于吸收线的半宽度Δν犪且中心频率
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一致，在吸收线中心频率Δν犲范围内，测量吸收前后发射线发射强

度的变化，便可求出待测元素的含量。

根据吸光度的定义

犃＝犾犵
犐０
犐

（４－８）

式中犐０ 和犐分别表示在Δν犲频率范围内入射光和透射光的强度。

在Δν犲频率范围内，它们的积分光强分别为

犐０ ＝∫
Δν犲

０
犐０，ν犱ν （４－９）

犐＝∫
Δν犲

０
犐ν犱ν＝∫

Δν犲

０
犐０，ν犲－犓ν犔犱ν （４－１０）

于是

犃＝犾犵
∫

Δν犲

０
犐０，ν犱ν

∫
Δν犲

０
犐０，ν犲－犓ν犔犱ν

（４－１１）

由于Δν犲很小，可以近似地认为吸光系数犓ν 在积分限内不随频

率而改变，并可合理地使之等于峰值吸收系数犓０，式（４－１１）中

指数项犓ν犔为常数，用犓０犔代替，整理得

犃＝犾犵 １
犲－犓０犔 ＝０．４３４犓０犔

（４－１２）

再将式（４－７）代入式（４－１２），得

犃＝０．４３４犓′犖０犔 （４－１３）

式中犓′为一常数，犔表示基态原子蒸气的厚度。上式表明，当使

用锐线光源，实验条件保持不变时，峰值吸收测量的吸光度犃 与

待测元素的基态原子数犖０ 成正比。

四、基态原子数犖０ 与激发态原子数犖犼的关系

在原子吸收光谱法中，大都采用火焰或石墨炉原子化器，常用

温度低于３０００犓，此时大多数化合物经过一系列过程转变成气态
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基态原子，其中可能有极小部分热激发为激发态原子。在一定温

度下，当处于热力学平衡时，激发态原子数犖犼与基态原子数犖０
之比服从玻耳兹曼分布定律

犖犼
犖０ ＝

犵犼
犵０犲

－
犈犼
犽犜 （４－１４）

式中：犵犼和犵０ 分别为激发态和基态的统计权重；犈犼为激发能；犜
是热力学温度；犽为玻耳兹曼常数１．３８１×１０－２３犑?犓。

在原子光谱中，对于一定波长的谱线，犵犼?犵０ 和犈犼都是已知

值，只要火焰温度确定，就可以计算出犖犼?犖０ 值。表４－３列出了

几种元素共振线的犖犼?犖０ 值。

表４－３ 几种元素共振线的犖犼?犖０ 值

元素
波长

狀犿
犵犼
犵０

激发能

犲犞
犖犼?犖０

２０００犓 ２５００犓 ３０００犓
犖犪 ５８９．０ ２ ２．１０４ ０．９９×１０－５ １．１４×１０－４ ５．８３×１０－４

犓 ７６６．４３ ２ １．６１７ １．６８×１０－４ １．１０×１０－３ ３．８４×１０－３

犆犪 ４２２．６７ ３ ２．９３２ １．２２×１０－７ ３．６７×１０－６ ３．５５×１０－５

犕犵 ２８５．２１ ３ ４．３４６ ３．３５×１０－１１ ５．２０×１０－９ １．５０×１０－７

犆狌 ３２４．７５ ２ ３．８１７ ４．８２×１０－１０ ４．０４×１０－８ ６．６５×１０－７

犣狀 ２１３．８６ ３ ５．７９５ ７．４５×１０－１５６．２２×１０－１２５．５０×１０－１０

犃狌 ２６７．５９ １ ４．６３２ ２．１２×１０－１２４．６６×１０－１０ １．６８×１０－８

由式（４－１４）及表４－３可以看出，犖犼?犖０ 值随温度而变化，

温度越高，比值越大；在相同温度下，激发能越小，共振线的波长越

长，犖犼?犖０ 值越大。所以在原子吸收光谱分析中，当火焰温度低

于３０００犓时，犖犼与犖０ 相比总是很小的。就是说，处于激发态的

原子数与基态原子数相比，可以忽略不计。所以，可以用基态原子

数代替原子蒸气中的原子总数犖，于是式（４－１３）可以写成

犃＝０．４３４犓′犖犔 （４－１５）

即吸光度与原子蒸气中待测元素的原子总数成正比。
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五、原子吸收光谱法定量分析的依据

当实验条件一定时，试液中待测元素含量犮与原子蒸气中待

测元素的原子总数成正比，即

犖＝α犮 （４－１６）

将式（４－１６）代入式（４－１５），并将所有常数合并为犓，得

犃＝犓犮 （４－１７）

式（４－１７）表明：在一定实验条件下，峰值吸收测量的吸光度与待

测元素的浓度呈线性关系，这就是原子吸收光谱法定量分析的依

据。

４－３ 仪 器

原子吸收光谱法所用的测量仪器称为原子吸收分光光度计。

它是由锐线光源、原子化器、分光系统和检测系统等４个基本部件

组成的，如图４－１所示。

一、锐线光源

（一）锐线光源的作用

锐线光源的作用是发射待测元素的共振辐射。对光源的要求

是：发射线的半宽度要明显小于吸收线的半宽度；辐射强度足够

大；稳定性好；背景小和使用寿命长等。空心阴极灯是符合上述要

求的理想锐线光源。

（二）空心阴极灯的构造

空心阴极灯的构造如图４－５所示。它由一个用待测元素材

料制成的空心圆筒形阴极和一个由钨、钛或其他材料制成的阳极

组成。阴极和阳极密封在带有石英窗口的硬质玻璃壳内，内充低

压惰性气体氖或氩。

（三）空心阴极灯的工作原理
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图４－５ 空心阴极灯

当在空心阴极灯的阴极和阳极之间施加１００～４００犞电压时

可产生辉光放电。阴极发射出的电子在电场作用下高速射向阳极

的途中，可与内充惰性气体的原子碰撞并使之电离。荷正电的惰

性气体的离子从电场中获得动能，高速撞击阴极表面，就可以使阴

极表面待测元素的原子获得能量从晶格能的束缚中逸出而进入空

腔，这种现象称为阴极的“溅射”。溅射出来的待测元素的原子，在

空腔内再与电子、惰性气体的原子或离子相互碰撞而获得能量被

激发，返回基态时发射出待测元素的特征谱线（其中也混杂有内充

气体及阴极材料中杂质的谱线）。因此用不同的待测元素作为阴

极材料时，可以制成各相应待测元素的空心阴极灯，发射出各自的

特征谱线。为了避免光谱干扰，在制灯时，必须选用纯度很高的金

属或合金，以使待测元素的共振线附近没有内充气体或杂质元素

的强谱线。

二、原子化器

原子化器的作用是提供能量，使样品中待测元素转变成气态

基态原子，实现原子吸收。样品中待测元素的原子化过程是一个

复杂的物理、化学过程。它包括试液的输送和雾化、干燥、蒸发、解

离并原子化等过程，如图４－６所示。

对原子化器的基本要求是：必须有足够高的原子化效率、良好

的稳定性和重现性以及低的干扰水平等。常用的原子化器有火焰

原子化器和非火焰原子化器。

（一）火焰原子化器
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图４－６ 待测元素原子化过程示意图

火焰原子化器由喷雾器、雾化室和燃烧器三个部分组成，如图

４－７所示。

图４－７ 预混合型燃烧器

１．喷雾器 喷雾器的作用是将样品溶液雾化，使之成为微米

级的细雾。如图４－７所示，当高压助燃气体由外管高速喷出时，

在内管管口形成负压，试液由毛细管吸入并被高速气流分散成雾

滴，喷出的雾滴再撞击到撞击球上，进一步分散成细雾（气溶胶）。

要求喷雾器喷雾稳定，而且喷出的雾滴细小、均匀，雾化效率高。

２．雾化室 雾化室的作用是使燃气、助燃气与试液的细雾在

雾化室内充分混合均匀，以保证得到稳定的火焰；同时也使未被细

化的较大雾滴在雾化室内凝结为液珠，沿室壁流入泄漏管内排走。
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３．燃烧器 燃烧器的作用是形成火焰，使进入火焰的待测元

素的化合物经过干燥、熔化、蒸发、解离及原子化过程转变成基态

原子蒸气。要求燃烧器的原子化程度高，火焰稳定，吸收光程长及

噪声小。

火焰的温度和性质取决于燃气与助燃气的种类及其化学计量

比，见表４－４。

表４－４ 几种常用火焰的组成及温度

燃气 助燃气 化学反应
燃烧速度?

（犮犿·狊－１）

最高温度?
℃

乙炔 空气 犆２犎２＋５２犗２＝２犆犗２＋犎２犗 １６０ ２３００

乙炔 氧气 犆２犎２＋５２犗２＝２犆犗２＋犎２犗 １１３０ ３０６０

乙炔 氧化亚氮 犆２犎２＋５犖２犗＝２犆犗２＋犎２犗＋５犖２ １８０ ２９５５

氢气 空气 犎２＋１２犗２＝犎２犗 ３２０ ２０５０

氢气 氧气 犎２＋１２犗２＝犎２犗 ９００ ２７００

煤气 空气 ２犆犗＋犗２＝２犆犗２ ５５ １８４０
煤气 氧气 ２犆犗＋犗２＝２犆犗２ ２７３０

根据燃气与助燃气化学计量比不同，可将火焰分为三类：

（１）化学计量性火焰。这种火焰的燃气与助燃气的比与它们

之间化学反应的化学计量关系相近。它具有温度高、稳定性好、干

扰少及背景低等特点。适用于大多数元素的测定。

（２）富燃性火焰。当燃气与助燃气的比大于化学计量关系

时，就形成富燃性火焰。这种火焰由于燃烧不完全，火焰呈黄色，

温度稍低，火焰具有较高的还原性，背景高，干扰较多，不如化学计

量性火焰稳定。它适用于易形成难解离氧化物的元素（如铍、钽、

铅）的测定。

（３）贫燃性火焰。当燃气与助燃气的比小于化学计量关系

时，就形成贫燃性火焰。这种火焰燃烧完全，火焰呈蓝色，温度较

低，火焰具有较强的氧化性。它适用于测定易解离、易电离的元
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素，如碱金属等。

（二）非火焰原子化器

目前应用最广泛的非火焰原子化器是管式石墨炉原子化器，

它主要由加热电源、炉体和石墨管组成，如图４－８所示。

图４－８ 石墨炉原子化器

１．加热电源 加热电源的作用是提供样品中待测元素原子

化所需的能量。一般采用低电压（１０犞）、大电流（３００～５００犃）的

供电设备，使石墨管迅速加热，达到２０００℃以上的高温，并能根

据需要进行调节。

２．炉体 为了防止样品及石墨管氧化，要不断地通入惰性气

体，以保护石墨管不被烧蚀，保护已原子化的原子不再被氧化以及

能有效地除去干燥和灰化过程中所产生的基体蒸气。水冷却外套

是为了确保炉体在切断电源后，炉体能迅速降至室温。两端为石

英窗口。

３．石墨管 石墨管的内径约８犿犿，长约２８犿犿，管中央开一

小孔为进样孔，两端用铜电极夹住向石墨管通电，样品用微量进样

器直接由进样孔注入石墨管中，经过干燥、灰化、原子化和高温除

残四个程序升温过程，实现样品中待测元素转变成基态原子蒸气。

与火焰原子化器相比，石墨炉原子化器的特点是：具有较高且
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可以控制的温度，原子化效率高达９０％；气态原子在吸收区的停

留时间长达０．１～１狊数量级，比在火焰中长１００～１０００倍；样品

消耗量小，通常液体样品体积为１～５０μ犔，固体样品为０．１～１犿犵
数量级；绝对灵敏度比火焰法高约１００～１０００倍，可达１０－９～
１０－１２犵，尤其适用于难挥发、难原子化元素和微量样品的分析。其

缺点是测量精密度比火焰法差，基体影响大，干扰较复杂，另外其

操作也不如火焰法简便。表４－５对两种原子化器进行了比较。

表４－５ 火焰原子化器与石墨炉原子化器的性能比较

火焰原子化器 石墨炉原子化器

原子化原理 火焰热 电热

最高温度 ２９５５℃（乙炔－氧化亚氮火焰） ３０００℃
原子化效率 约１０％，低 约９０％，高

试液体积 约１～５犿犔 ５～１００μ犔
灵敏度 低，对犆犱：０．５狀犵·犵－１ 高，对犆犱：０．００２狀犵·犵－１

对犃犾：２０狀犵·犵－１ 对犃犾：０．１狀犵·犵－１

相对标准偏差 ０．５％～１．０％，精密度好 １．５％～５％，精密度差

基体效应 小 大

（三）低温原子化法

１．氢化物原子化法 氢化物原子化法用来测定易形成氢化

物的元素，如犃狊，犛犫，犘犫，犌犲，犛犲等。该法利用这些元素的化合物

在酸性溶液中能被强还原剂犖犪犅犎４ 还原成极易挥发的氢化物的

特性。例如对于测砷，其反应为

犃狊犆犾３＋４犖犪犅犎４＋犎犆犾＋８犎２犗＝犃狊犎３＋４犖犪犆犾＋４犎犅犗２＋１３犎２
然后利用载气将氢化物导入石英吸收管中，可在较低的温度下

（＜１０００℃）实现原子化。

该法的一个显著特点是，形成氢化物气体的过程也是一个分

离过程，因此基体干扰和化学干扰较少，并且具有较高的灵敏度，

比火焰原子化法高约３个数量级。

２．冷原子吸收法测汞 选择适当的还原剂（如犛狀犆犾２），在常
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温下将样品中汞离子还原为金属汞，然后用空气将汞蒸气带入具

有石英窗口的气体吸收管中，测量汞蒸气对汞发射线２５３．７狀犿
的原子吸收。如果样品中含有有机汞，则在还原前先在酸性条件

下，用高锰酸钾等的强氧化剂将其破坏成汞离子，除去过量的高锰

酸钾后，再用犛狀犆犾２ 还原。该法设备简单，操作方便，干扰少，且灵

敏度高（可检出０．０１μ犵的汞），是定量分析汞的好方法。

三、分光系统

分光系统的作用是将待测元素的共振线与邻近谱线分开。它

由光栅、反射镜和狭缝组成，又称单色器，如图４－９所示。

图４－９ 单道单光束型仪器分光系统示意图

从光源辐射出的光经火焰中基态原子吸收后，由透镜犔聚焦

到入射狭缝犛１ 射入，被凹面镜犕反射并准直成平行光束射到光

栅犌上，经光栅衍射分光后再被凹面镜 犕反射聚焦在出射狭缝

犛２ 处，经出射狭缝后进入检测器。通过转动光栅可选择适宜的波

长检测。

当光源强度一定时，选择具有适当色散率的衍射光栅与狭缝

宽度相配合，就构成了适用于检测器测定的光谱通带 犠，它们之

间的关系可表示如下

犠 ＝犇·犛 （４－１８）

式中：犠 为光谱通带，是指通过单色器出射狭缝后的光束波长区

间的宽度（狀犿）；犇为色散元件光栅的倒线色散率（狀犿?犿犿）；犛为
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出射狭缝宽度（犿犿）。

由上式可见，当单色器的光栅一定时，可以通过调节狭缝的大

小来 改 变 光 谱 通 带 的 宽 窄。如 图４－１０及４－１１给 出 了 在

２５０狀犿到２５３狀犿范围内硅的６条发射线以及选择不同的狭缝宽

度对校准曲线的影响。

图４－１０ ２５０狀犿到２５３狀犿范围内硅的各条共振线

若要选择测定硅的共振线２５１．６１狀犿的吸收，为消除其他邻

近谱线的干扰，则硅的光谱通带 犠＝（２５１．６１－２５１．４３）狀犿＝
０．１８狀犿，若光栅的倒线色散率为１．５狀犿?犿犿，则犛为

犛＝ 犠犇 ＝ ０．１８狀犿
１．５狀犿?犿犿＝０．１２犿犿

所以选择狭缝宽度小于０．１２犿犿就可以消除其他所有邻近谱线

的干扰。而且随着狭缝宽度的减小，光谱通带变小，灵敏度明显提

高，校准曲线的线性关系也得以改善。

与紫外－可见分光光度计不同，在原子吸收分光光度计中，由

于是采用锐线光源和测量峰值吸收的方法，而且吸收光谱本身也
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图４－１１ 不同光谱通带宽度对硅共振线２５１．６狀犿测定的影响

比较简单，因此不要求光栅有很高的色散率，并且将单色器放在原

子化器之后，以阻止来自原子化器内所有不需要的辐射进入检测

器。

四、检测系统

检测系统的作用是将单色器分光后微弱的光信号转换为电信

号，最后以吸光度显示其检测结果。检测系统主要由光电倍增管

（见第２章）、放大器和读数记录系统组成。

五、仪器类型

在原子吸收分光光度计中，使用最普遍的是单道单光束和单

道双光束两种类型。

（一）单道单光束原子吸收分光光度计
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单道单光束是指仪器只有一个单色器，外光路只有一束光，其

光学系统结构原理如图４－９所示。该仪器结构简单，共振线在外

光路损失少，灵敏度较高，能满足一般分析工作的要求。缺点是不

能消除光源波动引起的基线漂移。因此，空心阴极灯应充分预热，

并在测量时经常校正零吸收。

（二）单道双光束原子吸收分光光度计

这类仪器的基本构造原理如图４－１２所示。它将空心阴极灯

辐射的共振线用切光器１分成两束光。一束光通过火焰产生共振

吸收；另一束光绕过火焰，两光束在切光器２处相会，并分别交替

进入单色器和检测器。获得的信号是对两束光进行比较的结果，

即两束光的强度比或吸光度之差。因此可以消除光源和检测器不

稳定引起的基线漂移。但它仍不能消除原子化器不稳定和背景产

生的影响。

图４－１２ 单道双光束型仪器光学系统示意图

４－４ 分 析 方 法

一、测定条件的选择

１．分析线 通常选用待测元素的共振线作为分析线，因为这

样可使测定具有较高的灵敏度。例如，测金（共振线２４２．８０狀犿）

时，选用不同的分析线灵敏度变化如下：
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犃狌的吸收线λ?狀犿 ２４２．８０ ２６７．６０ ２７４．８３ ３１２．２８

火焰法灵敏度?（犿犵?犔） ０．２ ０．４ ２５０ ２４０

在测定高含量元素时，为了避免样品溶液过度稀释并减少污

染，可选用灵敏度较低的非共振线作为吸收线。对于犃狊，犛犲，犎犵
等元素，共振线位于２００狀犿左右，在此处空气－乙炔火焰的组分

也有明显的吸收，可选用其他非共振线作为分析线。原子吸收光

谱法中元素的主要吸收线，见本书附录７。

２．空 心 阴 极 灯 的 工 作 电 流 空 心 阴 极 灯 一 般 需 要 预 热

１５犿犻狀以上才能有稳定的光强输出。灯电流过小，放电不稳定，光

强输出小；灯电流过大，造成被气体离子激发的金属原子数增多，

由于热变宽和碰撞变宽的影响，使发射线明显变宽，灯内自吸现象

增大，导致灵敏度下降，灯寿命缩短。选用灯电流的一般原则是：

在保证稳定和合适光强输出的情况下，尽量使用较低的工作电流。

通常以空心阴极灯上标注的 最 大 工 作 电 流（约５～１０犿犃）的

４０％～６０％为宜。

３．原子化条件的选择

（１）火焰的种类。在火焰原子化器中，火焰的种类和燃助比

是影响原子化效率的主要因素。选择的一般原则是：对于易电离、

易挥发的元素（如碱金属和部分碱土金属）及易与硫化合的元素

（如犆狌，犃犵，犆犱，犛狀，犣狀等）可使用较低温度的火焰，如空气－乙炔

火焰；对于难挥发和易生成难解离氧化物的元素（如犃犾，犛犻，犜犻，犠，

犅等）可使用高温火焰，如氧化亚氮－乙炔火焰；对于分析线位于

２００狀犿左右的元素，如犃狊，犛犲等可选用空气－氢气火焰。

对于确定火焰种类的火焰，可以通过改变燃助比来改变火焰

的温度及性质。一般说来，富燃性火焰适用于易形成难解离氧化

物元素的测定；贫燃性火焰有利于测定易解离、易电离的元素，如

碱金属等；化学计量性火焰适用于多数元素的测定。

（２）燃烧器高度。由于在火焰的不同区域，火焰的温度和性
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图４－１３ 预混合火焰结构

质不同，所以基态原子不是均匀

地分布在整个火焰中，而是较密集

地分布在燃烧完全、温度较高的原

子化区，如图４－１３所示。实验中

通过调节燃烧器的高度，使来自空

心阴极灯的发射线从基态原子浓

度最大的原子化区通过，以期得到

最大的灵敏度。

４．狭缝宽度 选择适宜的狭

缝宽度，一方面要保证将共振吸收

线与非吸收线分开，另一方面又要考虑适宜的光强输出。一般对

于谱线较简单的元素，如碱金属、碱土金属等，宜选用较宽的狭缝；

而对于谱线复杂的元素，如过渡元素、稀土元素等，宜选用较窄的

狭缝。

二、定量分析方法

（一）校准曲线法

配制一系列标准溶液，在同样的测量条件下，测定标准溶液和

样品溶液的吸光度，绘制吸光度与标准溶液浓度间的校准曲线，然

后从校准曲线上依据样品的吸光度查得待测元素的浓度或含量。

该法简单、快速，适用于大批量、组成简单或组成相似样品的分析。

为确保分析准确，应注意以下几点：

（１）待测元素浓度高时，会出现校准曲线弯曲的现象，因此，

所配制标准溶液的浓度范围应服从比尔定律。最佳分析范围的吸

光度应在０．１～０．５之间。绘制校准曲线的点应不少于４个。

（２）标准溶液与样品溶液应该用相同的试剂处理，且应具有

相似的组成。因此，在配制标准溶液时，应加入与样品组成相同的

基体。

（３）使用与样品具有相同基体而不含待测元素的空白溶液将
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仪器调零，或从样品的吸光度中扣除空白值。

（４）应使操作条件在整个分析过程中保持不变。

（二）标准加入法

当配制与待测样品组成相似的标准溶液遇到困难时，可采用

标准加入法。分取几份（狀≥４）等量的待测样品溶液，分别加入含

有不同量待测元素的标准溶液，其中一份不加入待测元素的标准

溶液，最后稀释至相同体积，使加入的标准溶液浓度为０，犮狊，２犮狊，

３犮狊，⋯⋯，然后在选定的实验条件下，分别测定它们的吸光度。以

吸光度犃对待测元素标准溶液的加入量（浓度或体积）作图，得到

标准加入法的校准曲线。外延曲线与横坐标相交，交点至原点的

距离所相应的浓度犮狓 或体积犞狓，可再计算出样品中待测物质的

含量。

例４－１ 用原子吸收光谱法测定水样中的钴。分别取１０．０犿犔水样于

５个１００犿犔容量瓶中，每只容量瓶中加入质量浓度为１０．０犿犵?犔的钴标准

溶液，其体积如下表所示。用水稀释至刻度后，摇匀。在选定实验条件下，测

定的结果见下表。根据这些数据求出水样中钴的质量浓度（以犿犵?犔表示）。

编号 水样体积?犿犔 加入钴标准溶液的体积?犿犔 吸光度，犃

０ ０．０ ０．０ ０．０４２

１ １０．０ ０．０ ０．２０１

２ １０．０ １０．０ ０．２９２

３ １０．０ ２０．０ ０．３７８

４ １０．０ ３０．０ ０．４６７

５ １０．０ ４０．０ ０．５５４

解：首先将１～５号的吸光度扣除空白溶液的吸光度分别得：０．１５９，

０．２５０，０．３３６，０．４２５和０．５１２。以此为纵坐标，以钴标准溶液的体积为横坐

标作图，见图４－１４。曲线不通过原点，外推曲线与横坐标相交，其值等于

１７．２犿犔。

水样中钴的浓度＝１７．２犿犔×１０．０犿犵?犔１０．０犿犔 ＝１７．２犿犵?犔
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图４－１４ 标准加入法的校准曲线

使用标准加入法应注意以下几点：

（１）标准加入法是建立在待测元素浓度与其吸光度成正比的

基础上，因此待测元素的浓度应在此线性范围内。

（２）为了得到较为准确的外推结果，最少应采用４个点来作

外推曲线。加入标准溶液的量应适当，以保证曲线的斜率适宜，太

大或太小的斜率，会引起较大的误差。

（３）本法能消除基体效应带来的影响，但不能消除背景吸收

的干扰。如存在背景吸收，必须予以扣除，否则将得到偏高的结

果。

三、应用示例

（一）直接原子吸收光谱法

利用原子吸收光谱法可以直接测定７０余种元素，见表４－６。

（二）间接原子吸收光谱法

间接原子吸收光谱法指对于不能直接测定的物质，有时可以

通过另外的化学反应间接地进行测定。例如：

１．利用沉淀反应 例如，氯化物与硝酸银反应生成氯化银沉

淀，沉淀经过滤、洗涤后溶于氨水，用原子吸收法测定银，便可间接

·９７·



表４－６ 周期表中能用原子吸收光谱法分析的元素①

元素符号下面的数字为分析线的波长（狀犿），最低一排数字表示火焰的类别：０：冷原子化法；１：空气－乙炔火焰；

１＋：富燃空气－乙炔火焰；２：空气－丙烷，或空气－天然气；３：氧化亚氮－乙炔火焰。大部分元素均可用石墨炉原子化法进行分析

① 罗伯特、布朗著，北京大学化学系等译，《最新仪器分析技术全书》．化学工业出版社，１９９０年，１３５页。
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地定量测定氯化物的含量。

２．利用络合反应 例如，硫氰酸根与吡啶和犆狌２＋生成络合

物犆狌２（犘狔）２（犛犆犖）２，用氯仿萃取络合物后，用原子吸收光谱法测

定铜，便可间接地测定硫氰酸根的含量。

３．利 用 氧 化 还 原 反 应 例 如，在 碱 性 条 件 下，用 糖 还 原

犆狌（Ⅱ）生成犆狌２犗沉淀，过滤后，用原子吸收光谱法测定溶液中未

参加反应的犆狌２＋，从而间接地测定糖的含量。

由上述可见，利用间接原子吸收光谱法可以测定阴离子及某

些有机化合物，从而进一步扩大其应用范围。

４－５ 干扰及其抑制方法

由于原子吸收光谱法使用的是锐线光源和测量峰值吸收的方

法，干扰相对较少。但实际上干扰不仅存在，有时在某些情况下，

表现得还相当严重。干扰主要有光谱干扰、化学干扰、电离干扰及

物理干扰。

一、光谱干扰

光谱干扰是指与光谱发射和吸收有关的干扰，它主要来自光

源和原子化器，也与共存元素有关。包括谱线干扰和背景干扰等。

（一）谱线干扰

谱线干扰是指单色器的光谱通带内存在着非吸收线。

１．吸收线与相邻谱线分不开 这种情况多见于多谱线元素。

例如图４－１０是硅空心阴极灯的发射光谱，可见在硅的共振吸收线

２５１．６１狀犿附近还有多条硅的发射线，如２５１．４３狀犿，２５１．９２狀犿
等。

２．待测元素的吸收线与共存元素的谱线分不开 例如测定

铁中的锌时，若选用锌的分析线２１３．８５６狀犿，则铁的２１３．８５９狀犿
谱线与之相邻，会产生谱线重叠。
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当这些不被待测元素气态基态原子吸收的非吸收线不能被单

色器阻挡而进入检测系统时，将导致测定的灵敏度降低，校准曲线

弯曲，如图４－１１所示。此时，可用减小狭缝宽度，降低灯电流或

选用其他分析线等方法来消除干扰。

（二）背景干扰

背景干扰是指来自原子化器的一种干扰，包括分子吸收和光

散射。

图４－１５ 钠化合物的分子吸收

１．分子吸收 分子吸收干扰是指在原子化过程中生成的气

态分子或氧化物、氢氧化物及盐类等分子对光的吸收而引起的干

扰，它是一种宽频带吸收。例如碱金属的卤化物在紫外区的大部

分波段均有吸收，如图４－１５所示；又如在空气－乙炔火焰中，犆犪
形成犆犪（犗犎）２，大 约 在５４０～６２０狀犿有 几 个 吸 收 带，干 扰犅犪
５５３．５狀犿和犖犪５８９．０狀犿的测定。分子吸收与干扰元素的浓度

有关，浓度越大，分子吸收越强烈。它还与火焰的温度和种类有

关。

消除分子吸收干扰可利用高温火焰。例如在空气－乙炔火焰
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中碱金属卤化物的吸收就不存在；在乙炔－氧 化 亚 氮 火 焰 中

犆犪（犗犎）２对犅犪的分子吸收干扰就消除了。这是由于在高温火焰

中不存在干扰物质的分子。

２．火焰气体吸收 火焰气体对光谱线也有吸收，波长越短，吸

收越强烈。如乙炔－空气火焰在小于２５０狀犿时开始有明显的吸

收，如图４－１６所示。火焰气体吸收与火焰的种类及燃助比有关。

图４－１６ 不同火焰的背景吸收

１—犖２犗－犆２犎２焰（犖２犗７犔·犿犻狀－１，犆２犎２６犔·犿犻狀－１）；

２—犃狉－犎２焰（犃狉８．６犔·犿犻狀－１，犎２１０犔·犿犻狀－１）；

３—空气－犎２焰（空气１０犔·犿犻狀－１，犎２２８犔·犿犻狀－１）；

４—空气－犆２犎２焰（空气１０犔·犿犻狀－１，犆２犎２２．３犔·犿犻狀－１）

火焰气体吸收对分析结果影响不大时，可以利用零点扣除来

消除 干 扰。如 果 严 重 时，会 影 响 信 号 的 稳 定 性。在 测 定 犃狊
（１９３．７狀犿），犛犲（１９６．０狀犿），犣狀（２１３．８狀犿），犆犱（２２８．８狀犿）等短

波段吸收线的元素时，可改用空气－氢气火焰。

３．光散射 光散射是指在原子化过程中产生的固体微粒对

光产生散射现象，导致被散射的光偏离光路而不为检测器检测，造

成吸光度值增加，引起干扰。一般采用“调零”的方法来消除干扰。
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现在很多商品仪器都附有氘灯自动背景校正装置，它适用于

在氘灯辐射较强的波段１９０．０～３５０．０狀犿区间内的背景吸收扣

除。近年来又发展起来了校正背景吸收效果极佳的塞曼效应技术

和自吸校正背景技术。

二、化学干扰

化学干扰是指由于待测元素与共存元素发生化学反应，生成了

更稳定的化合物，从而降低了待测元素的原子化效率，形成干扰。

产生化学干扰的主要原因有两个。其一是待测元素与共存元素之

间形成了更稳定的难解离的化合物，如在空气－乙炔火焰中测定钙

时，磷 酸 根 或 硫 酸 根 的 存 在 使 钙 生 成 了犆犪犛犗４（熔 点１７２３犓）、

犆犪３（犘犗４）２（熔点１９５０犓），远远高于犆犪犆犾２（熔点１０４５犓）的熔点，严

重影响了钙的原子化效率，使测钙的灵敏度降低；另一个原因是待

测元素在火焰中形成了难熔的氧化物，因而难以原子化。

消除化学干扰的方法有：

１．加入释放剂 当待测元素与共存元素在火焰中能生成稳

定化合物时，加入另一种物质使之与共存元素作用生成更稳定更

难挥发的化合物，从而使待测元素从与共存元素形成的化合物中

释放出来。这种加入的物质称为释放剂。例如磷酸盐干扰钙的测

定，加入氯化镧作释放剂，镧与磷酸盐生成更稳定的化合物而将钙

释放出来。

３犆犪犆犾２＋２犎３犘犗 ４ 犆犪３（犘犗４）２＋６犎犆犾
犆犪３（犘犗４）２＋２犔犪犆犾 ３ ２犔犪犘犗４＋３犆犪犆犾２

２．加入保护剂 保护剂大多是络合剂，能与待测元素或共存

元素形成稳定的络合物，从而消除化学干扰。例如磷酸盐干扰钙

的测定，加入保护剂犈犇犜犃，此时钙转化成易原子化的犆犪－犈犇犜犃
络合物，抑制磷酸盐的干扰。

３．加入缓冲剂 在被测样品和标准样品中均加入过量的干

扰元素，使干扰作用达到恒定，这种含有干扰元素的试剂称为缓冲

·４８·



剂。例如在犖２犗－犆２犎２火焰中测定犜犻与犞时，犃犾抑制犜犻，犞的

吸收，但是当犃犾的质量浓度大于２００犿犵?犔时，吸收趋于稳定，可

以消除犃犾对犜犻，犞测定的干扰。

４．使用高温火焰 对于在低温火焰中易生成难熔氧化物的

元素，可以通过使用高温火焰来消除干扰。例如犃犾，犜犻，犛犻等元素

在空气－乙炔火焰中测定时灵敏度很低，当使用犖２犗－犆２犎２火焰

时，可大大提高灵敏度。

５．化学分离 采用化学分离的方法不仅能消除干扰，而且还

能达到使被测元素富集的目的，有利于提高测定的灵敏度。但化

学分离手续较为复杂。

三、电离干扰

某些易电离的元素在高温火焰中发生电离，使基态原子数减

少，灵敏度降低，这种现象称为电离干扰。电离干扰在碱金属和碱

土金属的测定中较为严重，且火焰温度越高，电离干扰越严重。可

以加 入 消 电 离 剂 来 抗 干 扰。例 如 测 定 钡 时（犅犪的 电 离 能 为

５．２１犲犞），加入消电离剂———２犵·犔－１犓犆犾（犓的电离能４．３犲犞），由

于钾先电离，产生的大量电子可以抑制犅犪的电离。即

→犓 犓＋＋犲－

犅犪＋＋犲 →－ 犅犪
另外，采用低温火焰也可以减少电离干扰的影响。

四、物理干扰

物理干扰是指由于样品溶液和标准溶液的物理性质如表面张

力、黏度、密度、温度等之间的差异而引起的干扰。例如，试液黏度

的改变影响试液喷入火焰的速度；表面张力的不同影响试液形成

雾滴的大小及分布；雾化气体的压力影响喷入量的多少；试液中所

含盐类在火焰中蒸发、解离时需要能量，影响火焰的温度等。上述

这些因素都将影响进入原子化器中的待测元素的原子数量，因而
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影响吸光度的测定。

物理干扰可以通过稀释试液，使样品溶液与标准溶液具有相

同的基体组成，或者采用标准加入法等来消除干扰。

４－６ 灵敏度与检出限

灵敏度和检出限是评价分析方法与分析仪器的重要指标。

犐犝犘犃犆对此作了建议规定或推荐命名。

一、灵敏度

１９７５年犐犝犘犃犆规定，灵敏度犛的定义是分析标准函数的一

次导数。分析标准函数为

狓＝犳（犮） （４－１９）

式中：狓为测量值；犮为被测元素或组分的浓度或含量。则灵敏度

犛＝犱狓犱犮
（４－２０）

可见，灵敏度就是分析校准曲线的斜率。当犮很小时，犛通常是常

数。犛大，即灵敏度高，它意味着当被测元素或组分的浓度或质量

改变一个单位时，测量值变化就很大，这正是我们所希望的。

１．特征浓度 在火焰原子法中常用特征浓度（犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮
犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀）来表征灵敏度，所谓特征浓度是指能产生１％吸收

（即吸光度值为０．００４４）信号时所对应的被测元素的质量浓度

（μ犵·犿犔
－１?１％）或质量分数（μ犵·犵

－１?１％）。显然它相当于犱犮?犱犃，

与犐犝犘犃犆的灵敏度定义不一致。所以，犐犝犘犃犆建议将这种习惯

的表示方法称之为特征浓度。特征浓度犮犮的计算公式为

犮犮＝
犮狓×０．００４４

犃 μ犵·犿犔－１?１％ （４－２１）

式中：犮狓为某待测元素质量浓度（μ犵·犿犔
－１）；犃为多次测量的吸光
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度值。例如３．０μ犵·犿犔
－１铜溶液，测得其吸光度为０．１３２，则铜的

特征浓度为

犮犮＝３．０×０．００４４０．１３２ μ犵·犿犔－１?１％＝０．１μ犵·犿犔－１?１％

２．特征质量 在石墨炉原子吸收法中，由于测定的灵敏度取

决于加到原子化器中样品的质量，此时采用特征质量犿犮 表征元

素测定的绝对灵敏度。把能产生１％吸收（即吸收值为０．００４４）时

所对应的被测元素的质量定义为特征质量（以犵?１％表示）。特征

质量犿犮的计算公式为

犿犮＝
犮狓犞×０．００４４

犃 犵?１％ （４－２２）

式中：犮狓 为试液的质量浓度（犵·犿犔－１）；犞 为试液进样体积（犿犔）；

犃为试液的吸光度。可以看出，特征浓度或特征质量愈小，测定

的灵敏度愈高。

二、检出限

检出限犇（犇犲狋犲犮狋犻狅狀犔犻犿犻狋，犇．犔．）是指以特定的分析方法，

以适当的置信水平被检出的最低浓度或最小量。在原子吸收光谱

法中，检出限犇表示被测定元素所产生的信号强度为空白值的标

准偏差的３倍（３σ）时所相应的质量浓度或质量。单位用μ犵·犿犔
－１

或犵表示。

设犇为元素的检出限（μ犵·犿犔
－１），犮狓 为试液浓度，犃 为试液

的平均吸光度，σ为空白溶液或接近空白的标准溶液１０次以上连

续测定测得的吸光度值的标准偏差。则

犃＝犓犮狓
３σ＝犓犇

因此，火焰原子吸收光谱法相对检出限为

犇＝
犮狓×３σ
犃 μ犵·犿犔－１ （４－２３）
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同理，石墨炉原子吸收光谱法绝对检出限为

犇＝
犮狓犞×３σ
犃 犵 （４－２４）

σ＝ ∑（狓犼－狓）２

狀槡 －１
式（４－２４）中，犮狓 为试液的质量浓度（犵·犿犔－１），犞 为进样体积

（犿犔）。

显然，检出限比特征浓度有更明确的意义。因为当样品信号

小于３倍仪器噪声时，将会被噪声所掩盖而检不出。检出限越低，

说明仪器的性能越好，对元素的检出能力越强。表４－７列出了原

子吸收法常用元素的灵敏度和检出限。

表４－７ 原子吸收光谱法常用元素的灵敏度与检出限

元素
分析线

波长

狀犿

火焰原子吸收法 石墨炉原子吸收法

特征浓度

μ犵·犿犔
－１?１％

检出限

μ犵·犿犔
－１

火焰
特征质量

犵?１％
绝对检出限

犵

犃犵 ３２８．１ ０．０６ ０．００２ １ ５．０×１０－１２ １．０×１０－１３

犃犾 ３０９．３ １．０ ０．０３ ２ ５．０×１０－１１ ５．０×１０－１２

犃狊 １９３．７ ２．０ ０．０５ ３ ２．５×１０－１１ ２．０×１０－１１

犃狌 ２４２．８ ０．０５ ０．０１ １ ２．０×１０－１１ １．０×１０－１１

犅犪 ５５３．６ ０．４ ０．０１ １ １．５×１０－１０ ５．０×１０－１１

犅犲 ２３４．９ ０．０３ ０．０２ ２ ２．０×１０－１２ ５．０×１０－１３

犆犪 ４２２．７ ０．０７ ０．００５ １ ４．０×１０－１２ ４．０×１０－１３

犆犱 ２２８．８ ０．０２５ ０．００２ １ ８．０×１０－１４ ３．０×１０－１５

犆狅 ２４０．７ ０．１５ ０．００２ １ ４．０×１０－１１ ５．０×１０－１２

犆狉 ３５７．９ ０．１ ０．００３ １ ２．０×１０－１１ １．０×１０－１１

犆狌 ３２４．７ ０．１ ０．００１ １ ３．０×１０－１１ ２．０×１０－１２

犉犲 ２４８．３ ０．１ ０．００５ １ ２．５×１０－１１ ５．０×１０－１２

犕犵 ２８５．２ ０．００７ ０．０００１ １ ４．０×１０－１４ ４．０×１０－１４

犕狀 ２８０．１ ０．０５ ０．００１ １ ２．０×１０－１３ ３．０×１０－１４

犘犫 ２８３．３ ０．５ ０．０１ １ ５．３×１０－１２ ２．０×１０－１２
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续表

元素
分析线

波长

狀犿

火焰原子吸收法 石墨炉原子吸收法

特征浓度

μ犵·犿犔
－１?１％

检出限

μ犵·犿犔
－１

火焰
特征质量

犵?１％
绝对检出限

犵

犘狋 ２６５．９ ２．０ ０．１ １ ３．０×１０－１０ ３×１０－１１

犖犻 ２３２．０ ０．１ ０．００２ ２ １．７×１０－１１ ９．０×１０－１２

犣狀 ２１３．８ ０．０１５ ０．００１ １ ３．０×１０－１４ １．０×１０－１３

 火焰：１．空气－乙炔；２．氧化亚氮－乙炔；３．氩气－氢气

４－７ 原子荧光光谱法

一、原子荧光光谱法基本原理

（一）原子荧光光谱的产生及其类型

当气态基态原子被具有特征波长的共振线光束照射后，此原

子外层的电子吸收辐射能，从基态或低能态跃迁到高能态，大约在

１０－８狊内又返回基态或低能态，同时发射出与照射光（激发光）相

同或不同波长的光，这种现象称为原子荧光。这是一种光致发光，

当激发光停止照射后，荧光也不再发射。原子荧光主要分为三类：

共振荧光、非共振荧光和敏化荧光，见图４－１７所示。

图４－１７ 原子荧光的类型

（犪）共振荧光；（犫）直跃线荧光；（犮）阶跃线荧光；（犱）阶跃激发荧光

１．共振原子荧光 共振原子荧光是指气态基态原子吸收共

振线后再发射出与共振线相同波长的荧光。由于共振跃迁的概率
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比其他跃迁的概率大得多，因此共振荧光的强度最大。例如，锌、

镍和铅分别吸收和再发射２１３．８６狀犿，２３２．００狀犿和２８３．３１狀犿
的共振线，如图４－１７（犪）所示。

２．非共振原子荧光 非共振原子荧光是指气态基态原子吸

收激发光后再发射出与激发光不同波长的荧光。若荧光波长大于

激发光的波长称为斯托克斯荧光；反之，小于激发光的波长称为反

斯托克斯荧光。非共振原子荧光又可分为直跃线荧光、阶跃线荧

光和阶跃激发荧光等几种类型，如图４－１７（犫），（犮），（犱）所示。

３．敏化原子荧光 敏化原子荧光产生的机理是首先激发某

种原子犃成为激发态原子犃，然后激发态原子犃与另一种原子

犅碰撞时，将能量转移给犅原子，使待测元素犅原子被激发成激发

态原子犅，然后激发态原子犅返回基态或低能态时发射敏化原

子荧光，这一过程可用下式表示

犃＋犺ν →１ 犃

犃 →＋犅 犃＋犅＋Δ犈
犅 → 犅＋犺ν２

例如，铊与高浓度汞蒸气混合，汞原子首先被２５３．６５狀犿的

激发光激发成犎犵，然后被激发的犎犵再与铊原子相碰撞，将吸

收的辐射能传递给铊原子。铊原子被激发再发射出３７７．５７狀犿
和５３５．０５狀犿的敏化原子荧光。产生这类荧光要求犃原子的浓

度很高，因此在火焰原子化器中难以实现，在非火焰原子化器中才

可以得到。

（二）原子荧光强度

同其他光分析方法类似，当气态基态原子浓度较低时，检测器

所检测的原子荧光强度可用下式表示

犐犳＝犃犐０ε犔犖 （４－２５）

式中：为荧光量子效率，表示发射荧光光量子数与吸收激发光光

量子数之比；犃 为受光源照射后在检测系统中观察到的有效面

积；犐０ 为单位面积上接受入射光的强度；犔为吸收光程长；ε为峰
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值吸收系数；犖为能够吸收辐射的基态原子的浓度。

在实际工作中，仪器参数和实验测试条件保持不变，即，犃，

犐０，ε，犔均为常数，即可认为，原子荧光强度与基态原子的浓度成

正比。由于原子浓度与待测元素浓度犮成正比，所以可得

犐犳＝犓犮 （４－２６）

式中犓为一常数。式（４－２６）表明：在实验条件一定时，原子荧光

强度与待测元素浓度成正比，这是原子荧光光谱法定量分析的基

本关系式。

二、原子荧光光谱仪

原子荧光光谱仪与原子吸收分光光度计的构造大致相同，其

主要区别在于原子吸收分光光度计的锐线光源、原子化器、单色器

和检测系统位于同一条直线上。而原子荧光光谱仪的锐线光源、

原子化器和单色器、检测系统处于直角状态，如图４－１８所示。因

为只有这样，才能避免光源的辐射进入单色器和检测系统，影响荧

光信号的检测。

图４－１８ 原子荧光分光光度计示意图

由式（４－２５）可知，适当增大光源强度，有利于提高测定的灵

敏度，所以在原子荧光光谱仪中，常使用高强度空心阴极灯或无极

放电灯作为锐线光源；对原子化器的要求与原子吸收分光光度计
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相同；由于原子荧光光谱较简单，所以不需要高分辨能力的单色

器，但要求有较强的聚光本领；检测器应对光辐射有很高的灵敏

度。

三、原子荧光光谱法的特点及应用

原子荧光光谱法的特点：（犻）有较低的检出限，较高的灵敏

度，特别是对锌、镉有相当低的检出限，分别可达０．５和０．０４

μ犵?犔；（犻犻）线性范围宽，在低浓度范围内，校准曲线可在３到５个

数量级内呈线性关系，而原子吸收光谱法仅有１到２个数量级；

（犻犻犻）由于原子荧光是向各个方向发射的，这样有利于制作多道仪

器同时进行多元素测定。

虽然原子荧光光谱法具有以上优点，但由于荧光淬灭效应的

影响，致使测定复杂样品及高含量样品时，尚有一定的困难。另

外，散射光的干扰也是原子荧光光谱法应用中的一个问题。因此，

原子荧光光谱法在应用方面尚不如原子吸收光谱法广泛。

思考题与习题

４－１ 原子吸收光谱是如何产生的？

４－２ 影响谱线变宽的主要因素有哪些？试加以说明。

４－３ 什么叫积分吸收？什么叫峰值吸收？为什么原子吸收光谱法采

用峰值吸收而不应用积分吸收？

４－４ 说明原子吸收光谱法定量分析的基本关系式，并说明其应用条

件。

４－５ 试画出原子吸收分光光度计的结构框图，各部件的作用是什么？

在构造上与紫外－可见分光光度计有什么不同？

４－６ 试画出空心阴极灯结构示意图并简要说明其工作原理和特点。

４－７ 说明火焰的组成及燃助比不同对火焰的性质及温度有何影响？

其适用情况如何？

４－８ 原子吸收光谱法有几种干扰？怎么产生的？如何消除干扰？
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４－９ 原子吸收的测量条件有哪些？应如何选择？

４－１０ 标准加入法的特点是什么？如何正确运用该方法进行测定？

４－１１ 原子荧光光谱是怎样产生的？有哪几种类型？

４－１２ 试从原理、仪器、应用三个方面对原子发射、原子吸收和原子荧

光三种光谱法加以比较说明。

４－１３ 欲测定下述物质，应选用哪一种原子光谱法，并说明其理由：

（１）血清中锌和镉的测定（犣狀２μ犵?犿犔，犆犱０．００３μ犵?犿犔）；

（２）鱼肉中汞的测定（～１００犿犵?犵）；

（３）水中砷的测定（～１０－１犿犵?犔）；

（４）矿石中犔犪，犆犲，犘狉，犖犱，犛犿的测定［～（１０－３％～１０－１％）］；

（５）废水中犉犲，犕狀，犃犾，犖犻，犆狅，犆狉的测定［～（１０－４％～１００％）］。

４－１４ 已知某原子吸收分光光度计的倒线色散率为１．５狀犿?犿犿，测定

犕犵时选用２８５．２狀犿的共振线，为了避免２８５．５狀犿谱线的干扰，宜选用狭缝

宽度为多少？

４－１５ 欲测犆狅２４０．７３狀犿吸收线的吸光度，为防止犆狅２４０．６３狀犿谱

线的 干 扰，应 选 择 的 狭 缝 宽 度 为 多 少？ 已 知 仪 器 的 倒 线 色 散 率 为

２．０狀犿?犿犿。

４－１６ 测得浓度为２μ犵?犿犔的铍标准溶液犜＝０．３５，则该仪器测铍的

灵敏度为多少？

４－１７ 犃，犅两 个 仪 器 厂 生 产 的 原 子 吸 收 分 光 光 度 计，对 浓 度 为

０．２μ犵?犿犔镁标准溶液进行测定，测得犃分别为０．０４２和０．０５６，其灵敏度分

别为多少？哪个厂仪器的灵敏度高？

４－１８ 测定硅酸盐样品中的钛。称取１．０００犵样品，经溶解处理后，转

移到１００犿犔容量瓶中，稀释到刻度。吸取１０．０犿犔试液于５０犿犔容量瓶

中，用水稀释至刻度。取一系列不同体积的钛标准溶液（１０．０μ犵?犿犔）于

５０犿犔容量瓶中，同样用水稀释至刻度，测得犃如下。计算样品中钛的质量

分数。

犞犜犻?犿犔 １．００ ２．００ ３．００ ４．００ ５．００ 样品溶液

犃 ０．１１２ ０．２２４ ０．３３８ ０．４５０ ０．５６１ ０．２３８

４－１９ 用原子荧光光谱法分析废水中的镉。在２２８．８狀犿处测得犆犱犆犾２
标准溶液和样品溶液的荧光强度如下表，试计算废水中镉的摩尔浓度。
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编号 １ ２ ３ ４ ５ 样品液

犮犆犱?１０－７犿狅犾·犔－１ ２．５ ５．０ ７．５ １．０ １．２５
相对荧光强度 １３．６ ３０．２ ４５．３ ６０．７ ７５．３ ５０．５

４－２０ 用冷原子吸收法测定排放废水中的微量汞，分别吸取试液

１０．０犿犔于一组２５犿犔容量瓶中。加入浓度为０．４０μ犵?犿犔标准汞溶液的体

积如下，稀释到刻度，测得吸光度如下。计算水样中汞的含量，以μ犵?犔表示。

编号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６
水样体积（犿犔） ０．００ １０．０ １０．０ １０．０ １０．０ １０．０ １０．０

标准汞溶液体积（犿犔） ０．００ ０．００ ０．５０ １．００ １．５０ ２．００ ２．５０
吸光度犃 ０．０１５０．０８２０．１６００．２３７０．３０９０．３８６０．４６０

本 章 小 结

本章主要讲述了原子吸收光谱法的基本原理、基本仪器装置

和定量分析方法，还简要介绍了原子荧光光谱法。

１．原子吸收光谱法是测量气态基态原子对空心阴极灯发射

的待测元素特征谱线（共振线）的吸收程度来进行定量分析的方

法。

２．空心阴极灯发射的待测元素特征谱线的半宽度远小于原

子吸收线的半宽度，且两者的中心频率一致，实现峰值吸收测量。

在实际工作中，通过测量待测元素的气态基态原子对其特征谱线

的吸光度，依据犃＝犓犮定量分析关系式，利用校准曲线法或标准

加入法进行定量分析。

３．原子吸收分光光度计由锐线光源、原子化器，单色器和检

测系统组成。

４．在原子吸收光谱分析实验中，必须选择适宜的工作条件来

提高方法的精密度和准确度。

５．元素的特征浓度（犮犮）、特征质量（犿犮）和检出限（犇）是评价

分析方法和分析仪器的重要指标。
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犮犮＝
犮狓×０．００４４

犃 μ犵·犿犔－１?１％

犿犮＝
犮狓犞×０．００４４

犃 犵?１％

犇＝
犮狓×３σ
犃 μ犵·犿犔－１

犇＝
犮狓犞×３σ
犃 犵

６．原子荧光光谱法是通过测量待测元素的气态基态原子在

吸收特征谱线辐射能被激发后所产生的荧光强度来进行定量分析

的方法。它与原子吸收光谱法的仪器组成相似，其主要区别是锐

线光源、原子化器与单色器、检测系统处于直角状态，避免透过光

影响荧光信号的检测。
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第５章 紫外－可见吸收光谱法

５－１ 紫外－可见吸收光谱法概述

紫外－可见吸收光谱法（犝犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋－犞犻狊犻犫犾犲犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀犛狆犲犮
狋狉狅犿犲狋狉狔，犝犞－犞犻狊）是根据溶液中物质的分子或离子对紫外和可

见光谱区辐射能的吸收对物质进行定性、定量和结构分析的方法，

也称 作 紫 外 可 见 分 光 光 度 法（犝犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋－犞犻狊犻犫犾犲犛狆犲犮狋狉狅狆犺狅
狋狅犿犲狋狉狔），它包括比色分析法（犆狅犾狅狉犻犿犲狋狉犻犮犃狀犪犾狔狊犻狊）和紫外－可见

分光光度法。比较有色物质溶液颜色深浅来确定物质含量的方法

称为比色分析法，它属于可见吸收光度法的范畴。使用分光光度

计进 行 吸 收 光 谱 分 析 的 方 法 称 作 分 光 光 度 法（犛狆犲犮狋狉狅狆犺狅
狋狅犿犲狋狉狔）。

紫外光是波长为１０～４００狀犿的电磁辐射，分为远紫外光（１０～
２００狀犿）和近紫外光（２００～４００狀犿）。由于空气中的氧、二氧化硫

及水蒸气等都吸收远紫外光，因此要研究物质分子对远紫外光的

吸收必须在真空条件下进行，所以远紫外区又称为真空紫外区。

鉴于真空紫外需要昂贵的真空紫外光谱仪器，故其应用受到限制。

通常所说的紫外－可见光谱法，实际上是指近紫外－可见吸收光

谱法。

紫外－可见吸收光谱法具有如下特点：

（１）灵敏度较高。它既可用于含量在１％～５０％的常量组分

的分析，又可用于微量（１％～１０－３％）或痕量（１０－４％～１０－５％）组

分的测定。

（２）准确度高。一般紫外－可见光谱的相对误差为２％～
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５％，在仪器设备和其他测量条件较好的情况下，其相对误差可减

少到１％～２％。虽然相对误差比重量法和滴定法要大，但对微量

组分的测定已能满足要求。

（３）相对于其他光谱分析方法来说，其仪器设备和操作都比

较简单，费用少，分析速度快。

（４）应用范围广。可以测定绝大多数无机离子和许多有机化

合物（特别是含有生色团和共轭体系的有机物），是鉴定有机化合

物结构的重要辅助工具；还可用于测定某些物理化学常数，如相对

分子质量、络合物组成及稳定常数等。在化学、化工、冶金、环境保

护、医药及地质等诸多领域，紫外－可见光谱法都得到了广泛的应

用。

一、分子吸收光谱的产生及其类型

分子吸收光谱形成的机理是基于电子在不同能级之间的跃

迁。根据分子轨道理论，分子中的电子总是处在一定能级的分子

轨道中。这些电子吸收外来辐射的能量时，即从能量较低的能级

跃迁至另一能量较高的能级。但是由于分子内部运动所涉及的能

级变化比较复杂，分子光谱也就比较复杂。分子内部除具有电子

相对于原子核的运动能量犈电子 外，还包括分子内原子在其平衡位

置附近的相对振动能量犈振动 及分子本身围绕重心的转动能量

犈转动 。这三种运动的能量都是量子化的，并对应有一定的能级。

若不考虑各运动形式之间的相互作用，可近似地认为分子的能量

犈分子 为

犈分子＝犈电子＋犈振动＋犈转动 （５－１）

当分子由较低能级犈跃迁至较高的能级犈′时，所需吸收的辐

射能量Δ犈分子 为

Δ犈分子＝犈′－犈
＝（犈′电子－犈电子 ）＋（犈′振动－犈振动 ）＋（犈′转动－犈转动 ）
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＝Δ犈电子＋Δ犈振动＋Δ犈转动 （５－２）

分子中电子能级间的能量差Δ犈电子 一般为１～２０犲犞，分子的

振动能级间的能量差Δ犈振动 在０．０５～１犲犞之间，分子的转动能级

间的能量差Δ犈转动 通常小于０．０５犲犞，即Δ犈电子＞Δ犈振动＞Δ犈转动 。

如果用能量远小于Δ犈电子 及Δ犈振动 而接近Δ犈转动 的远红外光

（２５０～２５μ犿，相当能量约为０．００５～０．０５犲犞）照射分子，则不会

引起电子能级和振动能级的跃迁，只能引起转动能级的跃迁，所得

光谱称为转动光谱或远红外光谱。

若以 能 量 远 小 于 Δ犈电子 但 接 近 Δ犈振动 的 红 外 光（２５～
１．２５μ犿，相当能量约为０．０５～１犲犞）照射分子，则此电磁辐射能量

图５－１ 苯的紫外吸收光谱

（犪）己烷溶液；（犫）苯蒸气

不足以引起电子能级的跃迁，只能引起振动能级和转动能级的跃

迁，由此所得的吸收光谱称为振动－转动光谱或红外光谱。

若以能量与电子能级间的能量差Δ犈电子 相当的紫外光或可见

光（１２．５～０．０６μ犿，相当能量约为１～２０犲犞）照射分子，则必然引

起伴有转动能级与振动能级变化的电子能级间的跃迁，相应的光

谱称为紫外－可见吸收光谱或电子光谱。

紫外－可见吸收光谱属于分子光谱，它与原子光谱的窄吸收
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带不同，每种电子能级的跃迁会伴随若干振动和转动能级的跃迁，

使分子光谱呈现出比原子光谱复杂得多的宽带吸收。因此在仪器

上观察到的分子的电子光谱是由若干条谱带合并而成的连续带状

光谱。图５－１是实验上得到的苯的紫外吸收光谱。吸收光谱上

的各个小峰就是由许多非常相近的振动能级、转动能级跃迁产生

的吸收带叠加到电子能级跃迁上形成的光谱精细结构。这种精细

结构只有对于气态分子或在惰性溶剂中或采用高分辨分光光度计

才能观察到。

二、光谱吸收曲线

各种物质都有其特征的分子能级，内部结构的差异决定了它

们对光的吸收是具有选择性的。如果将各种波长的单色光，依次

通过一定浓度的某物质溶液，测量该溶液对各种光的吸收程度，然

后以波长为横坐标，以物质的吸光度为纵坐标作图，即可以得到一

条曲线，称为该物质的吸收光谱（或称吸收曲线）。图５－２绘出了

不同浓度的抗坏血酸溶液的紫外吸收曲线。

图５－２ 不同浓度的抗坏血酸

溶液的紫外吸收曲线

１—１０犿犵?犔；２—２０犿犵?犔；３—３０犿犵?犔

吸收曲线中显示的各个峰称为吸收峰，其最大吸收峰对应的
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波长称为最大吸收波长，用λ犿犪狓表示。不同浓度的同一物质，其最

大吸收波长λ犿犪狓位置不变，吸收光谱的形状相似但吸光度的差值

在λ犿犪狓处最大，所以通常选择在λ犿犪狓进行物质含量的测定，以期获

得较高的灵敏度。吸收曲线描述了物质对不同波长光的吸收能

力，具有不同特征的光谱吸收曲线，反映了物质分子能级的变化，

因而吸收曲线的形状和λ犿犪狓位置以及吸收强度（常用摩尔吸光系

数ε犿犪狓表示）等与分子的结构有着密切的关系，为研究物质的内部

结构提供重要信息。

５－２ 朗伯－比尔定律

一、吸光度与透射比

当一束平行单色光垂直照射到一均匀非散射的溶液时，光的

一部分被溶液中的吸光质点吸收，一部分透过溶液，还有一部分被

器皿的表面反射。设入射光强度为犐０，吸收光强度为犐犪，透过光

强度为犐狋，反射光强度为犐狉，则

犐０ ＝犐犪＋犐狋＋犐狉 （５－３）

在吸收光谱分析中，盛装待测试液和参比溶液的吸收池是采

用相同质料和厚度的光学玻璃制成，犐狉基本不变，且其值很小，其

影响可以相互抵消，式（５－３）可简化为

犐０ ＝犐犪＋犐狋 （５－４）

由式（５－４）可见，当入射光强度犐０ 一定时，溶液透过光的强

度犐狋越大，则溶液吸收光的强度犐犪 就越小；相反，溶液透过光的

强度越小，溶液吸收光的强度就越大，表明溶液对光的吸收能力越

强。透过光强度犐狋与入射光强度犐０ 之比称为透射比，用犜（％）

表示
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犜＝
犐狋
犐０

或 犜＝
犐狋
犐０×１００％

（５－５）

定义吸光度为入射光强度与透过光强度之比的对数值，用符

号犃表示，则

犃＝犾犵
犐０
犐狋

（５－６）

由式（５－５）和（５－６）可知，吸光度与透射比的关系为

犃＝犾犵１犜 ＝－犾犵犜
（５－７）

二、朗伯－比尔定律

实验证明，溶液对光的吸收程度，与该溶液的液层厚度、浓度

等因素有关。朗伯与比尔分别研究了光的吸收与溶液的液层厚度

及浓度之间的定量关系，为吸光光度法奠定了定量测定的理论基

础。

（一）朗伯定律

当一束强度为犐０ 的平行单色光垂直照射到均匀、非散射、厚

图５－３ 光的吸收示意图

度为犫的液层（见图５－３）时，由于溶液中吸光质点的吸收，通过

液层后光的强度减弱为犐狋。如果将溶液分成厚度为犱犫的无限小

的相等薄层，设照射到薄层上的入射光强度为犐犫，当光通过薄层

后，其强度减弱犱犐，则－犱犐与照射到薄层上的光强度犐犫 成正比，
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也与液层厚度犱犫成正比，即

－犱犐∝犐犫犱犫
或 －犱犐＝犓１犐犫犱犫

－犱犐犐犫 ＝犓１犱犫
（５－８）

负号表示光强度减弱，犓１ 为比例系数，将式（５－８）积分得：

∫
犐狋

犐０
－犱犐犐犫 ＝∫

犫

０
犓１犱犫

－犾狀
犐狋
犐０ ＝犓１犫

（５－９）

将自然对数变换为常用对数得

犾犵
犐０
犐狋 ＝

犓１
２．３０３

·犫＝犓′１犫 （５－１０）

根据吸光度的定义，式（５－１０）可表示为

犃＝犾犵
犐０
犐狋 ＝犓′１犫

（５－１１）

式（５－１１）为朗伯定律的数学表达式。

（二）比尔定律

当一束平行单色光垂直照射到厚度一定的均匀、非散射的溶

液时，其入射光强度的减弱程度随溶液中吸光质点浓度的增大而

成比例地增加。设入射光通过溶液后其强度减弱为犱犐，溶液中吸

光质点的浓度增大犱犮，则－犱犐与照射到溶液上的光强度犐犮 及犱犮
成正比，即

－犱犐∝犐犮·犱犮
－犱犐＝犓犮犐犮·犱犮

－犱犐犐犮 ＝犓犮
·犱犮 （５－１２）

用推导式（５－９）的方法处理，不难得出

犾犵
犐０
犐狋 ＝犓′２

·犮
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犃＝犾犵
犐０
犐狋 ＝犓′２

·犮 （５－１３）

式（５－１３）为比尔定律的数学表达式。

（三）朗伯－比尔定律

如果同时考虑溶液的液层厚度犫和浓度犮对吸光度的影响，

可将式（５－１１）和式（５－１３）合并为

犃＝犾犵
犐０
犐狋 ＝犾犵

１
犜 ＝犓

·犫·犮 （５－１４）

此即朗伯－比尔定律的数学表达式。

朗伯－比尔定律的物理意义是，当一束平行单色光垂直通过

某一均匀非散射的吸光物质时，其吸光度犃与吸光物质的浓度犮
及吸光层厚度犫成正比。这就是吸光光谱法进行定量分析的理论

依据。朗伯－比尔定律是光吸收的基本定律，适用于所有的电磁

辐射和所有的吸光物质（气体、固体、液体、原子、分子和离子）。同

时应当指出，朗伯－比尔定律成立是有前提的，即（１）入射光为平

行单色光且垂直照射；（２）吸收光物质为均匀非散射体系；（３）吸

光质点之间无相互作用；（４）辐射与物质之间的作用仅限于光吸

收过程，无荧光和光化学现象发生。

三、吸光系数

式（５－１４）中的比例系数犓的值及单位与犮和犫采用的单位

有关。犫的单位通常以犮犿表示，因此犓的单位主要决定于浓度犮
用什么单位。犮以犵·犿犔－１为单位时，犓 称为吸光系数，以犪表

示，式（５－１４）变为

犃＝犪犫犮 （５－１４犪）

犪的单位为犿犔·犵－１·犮犿－１。当犮以犿狅犾·犔－１为单位时，犓 称为摩

尔吸光系数，用ε表示，单位为犔·犿狅犾－１·犮犿－１，这时式（５－１４）变

为

犃＝ε犫犮 （５－１４犫）
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ε比犪更常用，因为有时吸收光谱的纵坐标用ε或犾犵ε表示，

并以最大摩尔吸光系数ε犿犪狓表示吸光强度。摩尔吸光系数的物理

意义是：当吸光物质的浓度为１犿狅犾·犔－１，吸收层厚度为１犮犿时，

吸光物质对某波长光的吸光度。摩尔吸光系数在特定波长和溶剂

的情况下是吸光质点的一个特征常数，是物质吸光能力的量度，可

作为定性分析的参考，也可用于大致估计定量分析方法的灵敏度。

ε值越大，方法的灵敏度越高。如ε为１０４ 数量级时，测定该物质

的浓度范围可以达到１０－６～１０－５犿狅犾·犔－１，灵敏度比较高；当ε＜
１０３ 时，其测定浓度范围在１０－４～１０－３犿狅犾·犔－１，灵敏度就要低得

多。

显然在实际工作中，不能直接取１犿狅犾·犔－１这样高浓度的溶

液来测定ε，而是在适宜的低浓度时测量其吸光度犃，然后据ε＝
犃?犫犮计算而求得。

例５－１ 已知含铁（犉犲２＋）为１．０μ犵·犿犔
－１的溶液，用邻二氮菲分光光度

法测定。吸收池厚度为２犮犿，在５１０狀犿处测得其吸光度犃＝０．３８０，计算其

摩尔吸光系数。

解 已知犉犲的相对原子质量为５５．８５

犮＝１．０×１０
－３

５５．８５ 犿狅犾·犔－１＝１．８×１０－５犿狅犾·犔－１

ε５１０＝犃犫犮＝
０．３８０

２×１．８×１０－５犔
·犿狅犾－１·犮犿－１＝１．１×１０４犔·犿狅犾－１·犮犿－１

在化合物组成不明的情况下，物质的摩尔质量无法知道，此时

式（５－１４）中的溶液浓度犮可采用质量浓度（犵?１００犿犔）为单位。

如果液层厚度犫以犮犿为单位，这时比例常数犓 就用犃１％１犮犿表示，

称为比吸光系数。它的含义是：在入射光波长一定时，溶液浓度为

１犵?１００犿犔及液层厚度为１犮犿时的吸光度。因此

犃＝犃１％１犮犿犫犮 （５－１５）

这种表示方法在未知化合物的定性鉴定以及相对分子质量的测定

时应用较多。

ε与犃１％１犮犿的换算关系为
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ε＝０．１犕狉犃１％１犮犿
犕狉为被分析物质的相对分子质量。

四、偏离朗伯－比尔定律的因素

根据朗伯－比尔定律，当吸收池厚度不变，以吸光度对浓度作

图５－４ 比耳定律的偏离

图时，应得到一条通过原点的直线。

但在实际工作中吸光度与浓度之间

常常偏离线性关系，即对比尔定律发

生偏离，见图５－４，一般以负偏离的

情况居多。

产生偏离的主要因素有：

１．仪器因素 朗伯－比尔定律

仅适用于单色光。但在实际上，经单

色器分光后通过仪器的出射狭缝投

射到被测溶液的光，并不是理论上要

求的单色光。这种非单色光是所有偏离比尔定律的因素中较为重

要的一个。因为实际用于测量的是一小段波长范围的复合光，由

于吸光物质对不同波长的光的吸收能力不一样，就导致了对比尔

定律的负偏离。在所使用的波长范围内，吸光物质的吸收能力变

化越大，这种偏离就越显著。

２．样品溶液因素 朗伯－比尔定律是建立在吸光质点之间

没有相互作用的前提下的，它只适用于稀溶液。但随着溶液浓度

的增大，吸光质点间的平均距离减小，彼此间相互影响和相互作用

加强，就会改变吸光质点的电荷分布，从而改变它们对光的吸收能

力，即改变物质的摩尔吸光系数，导致对比尔定律的偏离。此外，

溶液中的化学反应，如吸光物质发生解离、缔合、形成新化合物或

互变异构等作用，都会使被测组分的吸收曲线发生明显改变，吸收

峰的位置、高度以及光谱的精细结构等都会不同，从而破坏了原来

的吸光度与浓度的函数关系，偏离了朗伯－比尔定律。
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５－３ 有机化合物的紫外－可见吸收光谱

一、电子跃迁类型

有机化合物的紫外－可见吸收光谱取决于分子中外层电子的

分布和结合情况。与紫外－可见吸收光谱有关的外层电子有形成

单键的σ电子、形成双键的π电子以及氧、氮、硫和卤素等杂原子

上未成键的狀电子（孤对电子）。不同轨道上的电子具有不同的能

量。处于基态的分子吸收紫外或可见辐射后，分子中的成键电子

和未成键电子可被激发跃迁至能量较高的σ和π反键轨道。有

机化合物在紫外－可见光谱区域内，经常遇到 的 跃 迁 类 型 有

σ→σ、狀→σ、π→π和狀→π，各种跃迁所需的能量顺序（见图

５－５）为：

图５－５ 常见电子能级和跃迁类型

σ→σ＞狀→σ≥π→π＞狀→π

（一）σ→σ跃迁

σ→σ跃迁是分子中的成键σ电子跃迁至σ反键轨道。由于
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σ键键能很高，所以实现σ→σ跃迁所需吸收的辐射能量最大，吸

收的辐射波长最短。饱和有机化合物中所有的键都是σ键，只能

产生σ→σ跃迁，吸收光谱都在小于２００狀犿的远紫外区。例如，

甲烷的最大吸收峰波长λ犿犪狓为１２２狀犿，乙烷的最大吸收峰波长

λ犿犪狓为１３５狀犿。因此烷烃在近紫外及可见光区没有吸收带，在测

定紫外－可见光谱时可以用作溶剂。

（二）狀→σ跃迁

狀→σ跃迁是分子中的未成键狀电子激发到σ轨道上去。所

有含杂原子（如犖、犛、犗、犘和卤素原子等）的饱和烃类衍生物都可

能发生这种跃迁。实现狀→σ跃迁所需能量小于σ→σ跃迁，吸

收峰的波长一般在１５０～２５０狀犿，强度较弱。大多数吸收峰仍出

现在２００狀犿以下的远紫外区。例如甲醇的吸收带也在远紫外

区，其λ犿犪狓＝１８３狀犿，ε犿犪狓＝５００犔·犿狅犾－１·犮犿－１。

由于上面两种类型跃迁产生的吸收光谱一般需要真空紫外技

术才能观察到，实际应用价值不大。

（三）狀→π跃迁

含有杂原子的双键（如 犆 犗， 犆 犛， 犖 犗等）化合物大多

会发生这种未成键轨道（狀轨道）向反键π轨道的跃迁。狀→π跃

迁所需能量较低，对应的波长范围一般在近紫外区。狀→π跃迁

产生的吸收带较弱，其摩尔吸光系数ε犿犪狓＜１０３犔·犿狅犾－１·犮犿－１。

例如酮基 犆 犗在３００狀犿附近有一个弱吸收带。

（四）π→π跃迁

任何具有不饱和键（如双键、三键或芳香环）的有机化合物分

子中都可能发生电子从π轨道向反键π轨道的跃迁，对应的波长

范围较宽。非共轭π轨道的π→π跃迁，对应的波长范围为１６０～
１９０狀犿。两个或两个以上π键共轭，π→π跃迁能量降低，对应波

长移至近紫外光区甚至可见光区。例如，乙烯的吸收峰在１８５狀犿
以下，丁二烯就移到２１７狀犿的紫外区。π→π跃迁的摩尔吸光系

数很大，具有单个不饱和键化合物的摩尔吸光系数ε犿犪狓大约在
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１０４犔·犿狅犾－１·犮犿－１。

狀→π跃迁和π→π跃迁产生的紫外－可见吸收光谱对有机

化合物的分析非常重要，紫外光谱研究的对象主要就是共轭体系。

由于狀电子和π电子比较容易激发，π轨道的能量又比较低，所

以这两类跃迁所产生的吸收峰波长一般在大于２００狀犿的近紫外

区或可见光区。它们都要求化合物分子中含有不饱和键或结构体

系（如 犆 犆，犆≡犆， 犆 犗， 犆 犛等）以提供π轨道。因此，把含

有π键的不饱和基团称为生色团。一些常见生色团的吸收特性列

于表５－１。

表５－１ 某些生色团的吸收特性

生色团 λ犿犪狓?狀犿 ε犿犪狓?（犔·犿狅犾－１·犮犿－１） 跃迁类型

—犆≡犆— １７５ ８０００ π→π

犆 犆 １９０ ９０００ π→π

犆 犗 ２８０ ２０ 狀→π

１９０ ２０００ 狀→σ

１６０ π→π
—犆犗犗犎 ２０４ ４１ 狀→π
—犆犗犗犚 ２０５ ５０ 狀→π

１６５ ４０００ π→π

犆 犛 ５００ １０ 狀→π

２４０ ９０００
— 犖 犖 ３４０ １０ 狀→π

２４０ 狀→π

犛 犗 ２１０ ２０００

犆—犅狉 ２００ ３００ 狀→σ

犆—犐 ２６０ ５００ 狀→σ

二、生色团的共轭作用

当化合物分子中含有两个或两个以上的生色团时，按相互间
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的位置可分为共轭和非共轭两种情况：当两个生色团处于非共轭

状态时，各个生色团彼此独立地产生吸收，吸收峰由各生色团的吸

收峰加和而成；若两个生色团彼此相邻形成共轭体系，则生色团原

有的吸收峰可能会消失而产生新的吸收峰。由于共轭后的π电子

具有更大的自由度在新结构中运动，使得π→π跃迁所需能量变

小，所以共轭作用产生的新吸收峰向长波方向移动，即发生红移，

同时吸收强度也显著增加，这一现象称为生色团的共轭效应。共

轭的不饱和键越多，红移现象越明显。表５－２表明了共轭作用对

一些多烯化合物吸收的影响。

表５－２ 共轭作用对多烯化合物吸收的影响

化合物 乙烯基数目 λ犿犪狓?狀犿 ε犿犪狓?（犔·犿狅犾－１·犮犿－１）

犆犎 ２ 犆犎２ １ １９３ ５０００
犆犎 ２ 犆犎— 犆犎 犆犎２ ２ ２１７ ２０９００
犎（ 犆犎 犆犎）３犎 ３ ２５８ ３５０００

十碳五烯 ５ ３３５ １１８０００
２－羟基－β－胡萝卜素 ８ ４１５ ２１００００

β－胡萝卜素 １１ ４８０ １３９０００
去氢番茄色素 １５ ５０４ １５０００

还有一些基团，它们本身在近紫外区并不产生吸收峰，如

—犖犎２，犚犖犎—，犚２犖—，—犗犎以及卤素等。这些基团中都含有

未成键狀电子，它们能够同生色团上的不饱和键发生共轭作用，使

生色团的π→π跃迁能量降低，引起生色团吸收峰红移、吸收强度

師師
師師 師師增大。这些基团称为助色团，例如： ：λ犿犪狓＝２５４狀犿，ε犿犪狓＝

２００犔·犿狅犾－１·犮犿－１ 師師
師師 師師；

犗犎

：λ犿犪狓＝２７０狀犿，ε犿犪狓＝１４５０犔·犿狅犾－１·犮犿－１

師師
師師 師師

；

犖犎２

：λ犿犪狓＝２８０狀犿，ε犿犪狓＝１４３０犔·犿狅犾－１·犮犿－１。这是由于—犗犎和
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—犖犎２ 的未成键狀电子参加形成多电子共轭π键，使分子轨道

间的能级差变小，导致分子激发能降低，所以波长向长波方向移

动。

三、有机化合物的吸收带

在紫外－可见吸收光谱中，吸收峰在光谱中的波带位置称为

吸收带。根据电子及分子轨道的种类，可将吸收带分为四种类型。

（一）犚吸收带

犚带 是 由 化 合 物 的狀→π 跃 迁 引 起 的。例 如 犆 犗，

—犖犗，—犖犗２，— 犖 犖—等具有杂原子和双键结构的基团将产

生犚吸收带。犚带的特征是呈平滑带状，对称性强，由于狀→π跃

迁所需的能量小，一般λ犿犪狓在２７０狀犿的长波方向，吸收强度比较

弱（ε犿犪狓＜１００犔·犿狅犾－１·犮犿－１），有时易被附近的强吸收峰所掩盖。

（二）犓吸收带

犓带是由共轭体系的π→π跃迁产生的。共轭双烯、α，β－不

饱和醛酮、芳香醛酮等含有共轭生色团的化合物的吸收光谱均会出

现这个特征吸收带。其特点是吸收峰波长比犚带短，一般λ犿犪狓＞
２００狀犿，但吸收强度大（摩尔吸光系数ε犿犪狓＞１０４犔·犿狅犾－１·犮犿－１）。

（三）犅吸收带

犅带是由芳香环内共轭双键π→π跃迁和苯环的振动跃迁叠

加而产生的，具有清晰的振动精细结构，是芳香族化合物的特征吸

收带。其特点是在２３０～２７０狀犿有一系列弱吸收峰。其λ犿犪狓＝
２５４狀犿，ε犿犪狓约为２００犔·犿狅犾－１·犮犿－１。

（四）犈吸收带

犈带也是芳香族化合物的特征吸收带，由芳香环的π→π跃

迁产生。例如，苯的犈１ 带落在远紫外区，约在１８４狀犿，吸收强度特

别大，（摩尔吸光系数＝５００００犔·犿狅犾－１·犮犿－１）；犈２ 带在２０４狀犿，吸
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收强度比较大，次于犈１ 带（摩尔吸光系数＝７４００犔·犿狅犾－１·犮犿－１）。

当苯环上引入生色团或助色团时，犈２ 带受到影响而发生红移，吸

收强度有所增加。如果犈２ 带红移超过２１０狀犿，将衍变为犓带。

图５－６ 苯乙酮在正庚烷中

的紫外吸收光谱

图５－６为苯乙酮在正庚烷溶

剂中的紫外吸收光谱。苯乙酮的三

个 吸 收 峰 分 别 为 犓 带：λ犿犪狓 ＝
２４０狀犿，ε犿犪狓＝１３００犔·犿狅犾－１·犮犿－１；

犅 带：λ犿犪狓 ＝ ２７８ 狀犿，ε犿犪狓 ＝
１１００犔·犿狅犾－１·犮犿－１；犚带：λ犿犪狓＝
３１９狀犿，ε犿犪狓＝５０犔·犿狅犾－１·犮犿－１。

犈１、犈２ 带和犅带均是由芳香

环的π→π跃迁所致，是芳香族化

合物的紫外吸收光谱中三个特征

吸收谱带，常用于芳香族化合物的

鉴定。

表５－３ 某些苯衍生物的吸收特性

化合物 分子式 溶 剂
吸收峰

λ?狀犿

吸收峰

λ?狀犿

吸收峰

λ?狀犿

ε犿犪狓?
（犔·犿狅犾－１·犮犿－１）

苯 犆６犎６ 碳氢化合物 ２５４ ２５０ ２０４ ８８００
甲 苯 犆６犎５犆犎３ 碳氢化合物 ２６２ ２６０ ２０８ ７９００
六甲基苯 犆６（犆犎３）６ 碳氢化合物 ２７１ ２３０ ２２１ １００００
氯 苯 犆６犎５犆犾 碳氢化合物 ２６７ ２００ ２１０ ７４００
碘 苯 犆６犎５犐 碳氢化合物 ２５８ ６６０ ２０７ ７０００
苯 酚 犆６犎５犗犎 碳氢化合物 ２７１ １２６０ ２１３ ６２００
酚盐离子 犆６犎５犗－ 稀犖犪犗犎溶液 ２８６ ２４００ ２３５ ９４００

苯甲酸 犆６犎５犆犗犗犎 乙 醇 ２７２ ８５５ ２２６ ９８００
苯 胺 犆６犎５犖犎２ 甲 醇 ２８０ １３２０ ２３０ ７０００

苯胺盐离子 犆６犎５犖犎＋３ 稀 酸 ２５４ １６０ ２０３ ７５００
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四、溶剂对紫外－可见光谱的影响

紫外－可见光谱的测定大多在溶液中进行。溶剂的极性对溶

质的紫外－可见光谱的峰形、强度及最大吸收波长都有影响。一

般说来，随溶剂极性增加，由π→π跃迁产生的吸收峰发生红移；

而狀→π跃迁产生的吸收峰向短波方向移动，即发生蓝移（或称紫

移）。

对于大多数能发生π→π跃迁的基团，其激发态的极性总是

大于基态的极性。溶剂极性增大使激发态能量降低的程度大，从

而使基态和激发态的能量差减小，吸收峰红移。能发生狀→π跃

迁的基团，未成键狀电子与极性溶剂间形成较强的氢键，使狀轨道

的能量降低，而激发态能量降低较小，所以随溶剂极性增大，轨道

能量差增大，吸收峰蓝移。

极性溶剂除对吸收带波长有影响外，还影响光谱精细结构和

吸收强度。当物质处于低压气态时，分子间的相互作用极弱，其振

动（甚至转动）光谱精细结构清晰可见。当它溶于非极性溶剂时，

溶剂化作用限制了分子的自由转动，转动光谱就不能表现出来，谱

带精细结构不明显。随着溶剂极性的增大，分子间的相互作用加

强了，分子振动也受到限制，以致振动精细结构逐渐消失而呈现宽

而低的谱带形式。

图５－７是四氮杂苯在不同测量条件下的紫外吸收光谱。从

光谱１可清楚地看到振动和转动能级跃迁产生的光谱精细结构；

光谱２尚可分辨出振动效应的谱带；而在光谱３中，精细结构完全

消失，得到的是很宽的吸收带。

在测定有机化合物的紫外－可见吸收光谱时，溶剂的选择是

十分重要的。在溶解度允许范围内，应尽可能选择非极性溶剂，以

获得物质吸收光谱的特征精细结构。与标准谱图进行光谱对照

时，必须采用相同的溶剂。所选溶剂在所研究的光谱区域内应该

没有明显的吸收，并且不含有其他干扰物质，与溶质没有相互作
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图５－７ 四氮杂苯的紫外吸收光谱

１—在蒸气中；２—在环己烷中；３—在水中

用，否则会使谱线产生移动、变宽和偏离比尔定律。

常用溶剂使用的波长范围见表５－４。当测定波长低于此波

长时，溶剂的吸收不可忽略。

表５－４ 紫外－



可见光谱常用溶剂使用的波长范围

溶剂 使用波长范围?狀犿 溶剂 使用波长范围? 狀犿
乙 腈 ＞１９０ 乙 醚 ＞ ２１５
己 烷 ＞１９５ 二氯甲烷 ＞ ２３２
环己烷 ＞２０５ 氯 仿 ＞ ２４５
甲 醇 ＞２０５ 四氯化碳 ＞ ２６５
乙 醇 ＞２０４ 二甲亚砜 ＞ ２６５
１－丙醇 ＞２０５ 犖，犖－二甲基乙酰胺 ＞ ２６８
２－丙醇 ＞２０５ 苯 ＞ ２８０

水 ＞２１０ 丙酮 ＞３３０
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５－４ 紫外－可见分光光度计

一、仪器主要部件的性能与作用

紫外－可见分光光度计主要由光源、单色器、吸收池、检测器

和信号显示器组成。

（一）光源

光源是提供入射光的装置，其基本要求是在仪器的工作波长

范围内发射具有足够强度和良好稳定性的连续光谱，且辐射能量

随波长无明显变化。在可见光区最常用的光源是钨丝灯和碘钨

灯，可使用的波长范围在３４０～２５００狀犿。氢灯和氘灯是紫外光

区常用的连续光源，它们适用的波长范围在１６０～３７５狀犿。在相

同的操作条件下，氘灯的光谱分布与氢灯类似，但光强度比氢灯约

大３～５倍。紫外－可见分光光度计同时配有可见和紫外两种光

源。

（二）单色器

单色器是一种能将光源辐射的复合光分解为单色光的装置。

通常由入射狭缝、准直镜、色散元件、聚焦透镜和出射狭缝等部件

组成。其核心部分是色散元件。单色器的性能主要取决于色散元

件的质量。常用的色散元件有棱镜和光栅。由于光栅在紫外、可

见及近红外光谱区域内具有良好而均匀一致的色散能力，因此，现

在的商品仪器几乎都用光栅作为色散元件。

（三）吸收池

吸收池是用于盛装溶液并提供一定吸光厚度的器皿。它由透

明的光学玻璃或石英材料制成，以透过所研究光谱区域的辐射。

因此，在可见光区可以用玻璃吸收池，在紫外光区进行测定时用石

英吸收池。

（四）检测器
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检测器是测量单色光透过溶液后光强度变化的装置。现在使

用的分光光度计多使用光电管或光电倍增管作为检测器。它们通

过光电效应将照射在检测器上的光信号转变为电信号（详见本书

第２章）。

（五）信号显示器

信号显示器的作用是将放大信号以适当方式显示或记录下

来。简易型分光光度计通常采用悬镜式光电反射检流计测量光电

流。较高档的分光光度计采用函数记录仪、数字显示器或微处理

机显示结果。

二、紫外－可见分光光度计的类型

根据仪器的光学系统可以将紫外－可见分光光度计分为单波

长分光光度计和双波长分光光度计。其中，单波长分光光度计又

有单光束和双光束之分。

（一）单波长单光束分光光度计

目前广泛采用的简易型单光束分光光度计是国产７２１型分光

光度计。它的基本结构如图５－８所示。由光源发出的复合光经

单色器分光后得到单色光，此单色光通过参比溶液或样品溶液后

照射在光电检测器上转变为电信号，再经放大后在显示器上以吸

光度或透射比的形式显示出来。

图５－８ 单光束分光光度计结构示意图

国产７５１，７５２，７２２，７２４型以及英国犝犖犐犆犃犕犛犘－５００型、美

国犅犲犮犽犿犪狀犇犝－８型等仪器均属此类。

（二）单波长双光束分光光度计
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图５－９是一种双光束分光光度计的结构示意图。

图５－９ 双光束分光光度计的结构示意图

它在单色器后、样品吸收池前有一个转动扇轮镜（或前平面

镜）作为切光器（光束分裂器），将同一波长的单色光分解为强度相

等的两束光，经过同步反射镜调制以极快的速度交替通过参比溶

液和样品溶液，并交替到达同一检测器。如果两束光的辐射功率

相同，则交流放大器无信号输出。如果两束光的辐射功率不同，则

交流放大器产生不平衡信号，经对数转换将其转换成吸光度或透

射比并作为波长的函数记录下来。

双光束分光光度计对参比信号和样品信号的测量几乎是同时

进行的，能自动消除并补偿由于光源强度不足和电子检测系统的

波动等引起的误差，提高了测量的精密度和准确度。双光束分光

光度计一般都能自动记录吸收光谱曲线，适用于在较宽的光谱区

域研究复杂吸收光谱的定性分析。此类仪器有国产７３０型和７４０
型，日本岛津犝犞－３４０型和美国犘犈犚犓犐犖犈犔犕犈犚犔犪犿犫犱犪９型

等。

（三）双波长分光光度计

双波长分光光度计与单波长分光光度计的主要差别在于使用

双单色器，如图５－１０所示。

将同一光源发出的光分为两束，分别经过两个单色器后得到

两束强度相同、波长分别为λ１ 和λ２ 的单色光。利用切光器使两
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图５－１０ 双波长分光光度计工作原理图

光束以一定的频率交替地照射到同一吸收池溶液，然后检测其透

过光强度，得到的信号经系统处理后显示出两个波长下的吸光度

之差值（Δ犃）。根据Δ犃＝（ελ１－ελ２）犫犮进行定量分析。

双波长分光光度法的优点是它不需用参比溶液，可以通过波

长的选择方便地消除由于样品浑浊产生的背景干扰或共存组分的

吸收干扰，校正由于光源强度变化引起的误差，使测定的准确度显

著提高，适用于浑浊液和多组分混合物的定量分析。

５－５ 紫外－可见吸收光谱法的应用

紫外－可见吸收光谱在某种程度上反映了化合物的性质和结

构，主要用于有机化合物的定性、定量和结构分析。此外，紫外－
可见吸收光谱法还可以用来研究化合物的组成及测定某些化合物

的物理化学参数。

一、化合物的鉴定

利用标准样品或标准谱图对未知化合物进行鉴定时，可采用

吸收光谱对照法，即在相同的测量条件下，测定未知化合物的吸收

光谱和标准样品的吸收光谱，或将未知化合物的吸收光谱与文献

上提供的标准吸收光谱进行对照。如果两者吸收光谱的形状、吸

收峰的数目、最大吸收波长以及吸收带强度等完全一致，则可初步

确定在它们的分子结构中，存在相同的生色团（如羰基、苯环和共

轭双键体系等）。常用的标准吸收谱图可采用犛犪犱狋犾犲狉犚犲狊犲犪狉犮犺
犔犪犫狅狉犪狋狅狉犻犲狊编著的《犜犺犲犛犪犱狋犾犲狉犛狋犪狀犱犪狉犱犛狆犲犮狋狉犪—犝犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋》，
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自１９６４年的第一卷至１９９１年的第１５０卷，共收集了４．３６万张标

准紫外图谱。由于大多数有机化合物的紫外－可见吸收光谱比较

简单，谱带宽且数目少，缺乏精细结构特征，而且很多生色团的吸

收峰几乎不受分子中其他非吸收基团的影响，因此，仅依据紫外－
可见吸收光谱数据来鉴定未知化合物具有较大局限性，必须与其

他方法如红外光谱法、核磁共振波谱法和质谱法等相配合，才能对

未知化合物进行准确的鉴定。

二、化合物纯度检验

利用紫外－可见吸收光谱法检查化合物纯度，也是一种简便

而有效的方法。例如，在药物分析中常常需要检查阿司匹林片剂

中是否存在水杨酸。阿司匹林（犃犛犃）在空气中容易吸收水分而产

生水杨酸（犛犃），前者在２８０狀犿处有一强吸收带，后者的π→π跃

迁吸收带在３１２狀犿。因此，只要检查在３１２狀犿处是否出现吸收

峰，即可判断阿司匹林片剂中是否存在水杨酸。

三、有机化合物的结构分析

由紫外－可见吸收光谱可以得到各吸收带的最大吸收波长

λ犿犪狓和相应的摩尔吸光系数ε犿犪狓两种重要数据，它们反映了分子内

共轭体系的特征，虽不能反映整个分子结构，但对于推测与鉴定化

合物中的官能团和共轭体系还是有一定价值的。

如果某化合物的紫外可见光谱在２００～４００狀犿范围内无吸

收，说明该化合物可能为饱和直链烃、脂环烃或其他饱和的脂肪族

化合物或是只含一个双键的烯烃等。

若化合物在２１０～２５０狀犿范围有强吸收带，其ε犿犪狓＞１０４

犔·犿狅犾－１·犮犿－１（这是犓带的特征），表示该化合物分子可能存在共

轭双键（共轭二烯或α，β不饱和醛、酮）。如在２６０狀犿，３００狀犿和

３３０狀犿左右有高强度吸收峰，则表明分子中含有更大的共轭π键

体系。
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如果化合物在２３０～２７０狀犿范围有中等强度吸收带ε犿犪狓＝
１０２～１０３犔·犿狅犾－１·犮犿－１，或显示不同程度的振动精细结构（犅
带），表明分子中有苯环存在。此外，苯环在１８４狀犿和２０２狀犿处

还有很强的犈吸收带。

若在２７０～３００狀犿有一个随溶剂的极性增加而蓝移的弱吸

收带则表明有羟基存在。

此外，还可以根据化合物可能的分子结构，配合经验计算来推

断其紫外－可见吸收峰的位置λ犿犪狓，并与实测值对照，以确定预测

的化合物结构是否正确。

四、定量分析

（一）单组分化合物的分析

图５－１１ 单组分化合物的校准曲线

若样品溶液中只含有一种组分，或者混合物溶液中待测组分

的吸收峰与其他共存组分的吸收峰不互相重叠时，可采用校准曲

线法进行定量测定。

校准曲线法是紫外－可见分光光度法中最常用的分析方法之

一。首先绘制待测组分的吸收曲线，由此选择最大吸收波长作为

测定波长。然后配制一系列不同浓度的标准溶液，以试剂空白溶

液为参比，在选定波长下分别测定它们的吸光度犃。然后在坐标

纸上以吸光度犃为纵坐标，以标准溶液的浓度犮为横坐标绘制校

准曲线。当溶液的浓度符

合朗伯－比尔定律的线性

范围时，校准曲线是一条通

过原点的直线。在相同条

件下测定待测组分的吸光

度犃狓，从校准曲线上即可

求得待测组分的浓度犮狓 或

含量，如图５－１１所示。

此外，还可以利用计算
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机或计算器求出校准曲线的一元线性回归方程，由该方程即可求

得未知物浓度。其方法是根据一系列吸光度－浓度数据求出回归

方程。其公式如下

犃狓＝犓犮狓＋犅
式中

犓＝狀∑犮犻犃犻－∑犮犻∑犃犻
狀∑犮２犻－ ∑犮（ ）犻

２ ，

犅＝∑犮
２
犻犃犻－∑犮犻∑犮犻犃犻
狀∑犮２犻－ ∑犮（ ）犻

２ ，犮狓＝
犃狓－犅
犓

犮犻 和犃犻 分别为所配制标准溶液浓度及所对应的吸光度值，犮狓 和

犃狓 为未知物浓度和吸光度。

（二）混合物中多组分的测定

图５－１２ 两组分混合物的吸收光谱

如果溶液中含有两个或两个以上吸光组分，它们的吸收光谱

在测定波长处互相重叠时，只要各组分的吸光性能符合朗伯－比

尔定律，就可根据吸光度的加和性原则测定各个组分的浓度。所

谓吸光度的加和性，是指在测定波长下，含有多种吸光组分的溶

液，只要各组分间不存在着相互作用，总吸光度为各个组分的吸光

度之和，即
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犃＝犃１＋犃２＋犃３＋⋯＋犃狀 （５－１６）

图５－１２是两个组分犕和犖各自的吸收光谱和它们混合后

的吸收光谱。设λ１ 和λ２ 各为两组分的最大吸收波长，犃λ１和犃λ２
分别是混合物在λ１ 和λ２ 处的总吸光度，设吸收池厚度为１犮犿，

根据吸光度的加和性原则，可得到如下的联立方程组

犃λ１ ＝ε
犕
λ１

·犮犕＋ε犖λ１犮犖

犃λ２ ＝ε
犕
λ２

·犮犕＋ε犖λ２犮
烅
烄

烆 犖

（５－１７）

式中犮犕 和犮犖 分别为混合物中组分犕和犖的浓度，ε犕λ１，ε犖λ１，ε犕λ２
和ε犖λ２分别为犕和犖在波长λ１ 和λ２ 处的摩尔吸光系数。解此

联立方程组，即可求出犮犕 和犮犖。

联立方程组法也可用于两种以上吸光组分的同时测定。但该

方法的测定误差随测定组分的增多而增大。近年来，由于使用微

处理机控制的附有测量和数据处理软件的分光光度计，使更复杂

的多组分体系可由仪器直接给出测定结果。

（三）双波长等吸收测定法

当吸收光谱互相重叠的两组分共存时，利用双波长法可以消

除共存组分的干扰，对单个组分或同时对两个组分进行测定。

例如两组分（犡＋犢）混合体系中，各组分的吸收光谱如图５－
１３所示。若测定组分犡的含量，则组分犢的干扰可通过选择对犢
组分为等吸收的两个波长λ１ 和λ２ 加以消除。一般选择被测组分

犡的最大吸收波长为测量波长λ２，于λ２ 处作垂线与犢的吸收光谱

曲线相交于犘点，由此交点作λ轴的平行线与犢的吸收曲线交于

另一点犙，选取此点对应的波长λ１ 为参比波长。则组分犢在λ１ 和

λ２ 具有相等的吸光度。对混合物进行测定，可得到如下方程

犃λ１ ＝犃
犡
λ１＋犃

犢
λ１

犃λ２ ＝犃
犡
λ２＋犃

犢
λ

烅
烄

烆 ２

（５－１８）
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图５－１３ 双波长等吸收测定

法选择波长λ１，λ２ 示意图

Δ犃＝犃λ１－犃λ２ ＝犃
犡
λ１＋犃

犢
λ１－犃

犡
λ２－犃

犢
λ２

由于干扰组分犢在λ１ 和λ２ 处具有等吸收，即

犃犢λ１ ＝犃
犢
λ２

故

Δ犃＝犃犡λ１－犃
犡
λ２ ＝（ε犡λ１－ε

犡
λ２

）犫犮 （５－１９）

对于被测组分犡来说，（ε犡λ１－ε
犡
λ１

）为一定值，吸收池厚度犫也是固

定的，所以，双波长法测得的Δ犃与组分犡的浓度犮成正比，而与

干扰组分无关，这就是双波长等吸收测定法的定量理论基础。同

理，适当选择组分犡具有等吸收的两个波长，也可以对组分犢进

行定量测定。

（四）络合物组成的测定

应用吸收光谱法测定络合物的组成有多种方法，这里仅介绍

摩尔比法。

摩尔比法又称饱和法。它是根据在络合反应过程中金属离子

被配位显色剂所饱和的原理来测定络合物组成的。

设络合反应为
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犕＋狀 →犚 犕犚狀
式中犕为金属离子，犚为配位显色剂，犕犚狀 为待测络合物。犕与

犚对犕犚狀 的吸收均不干扰，设两者的分析浓度分别为犮犕、犮犚（犿狅犾

图５－１４ 摩尔比法示意图

·犔－１）。测定时，固定金属离子浓

度，改变显色剂的浓度，配制一系

列犮犚?犮犕 值不同的溶液，以相应

的试剂空白为参比，在选定波长

下测量各溶液的吸光度犃，然后

以吸光度犃 为纵坐标，犮犚?犮犕 为

横坐标作图（图５－１４）。当加入

的显色剂犚还未能使金属离子定

量转化为犕犚狀 时，曲线显示直线

部分，当加入的显色剂使犕定量

转化为犕犚狀 并稍有过量时，曲线便出现转折，加入的显色剂继续

过量时，吸光度不再增大，曲线便成水平直线。此时表明溶液中的

金属离子全部形成络合物。若络合物比较稳定，则曲线的转折点

明显；反之，则不明显，这时可采用外推法求两直线的交点。交点

对应的犮犚?犮犕 值即是有色络合物犕犚狀 的配位数狀值。

这种方法操作简便，适用于配比单一、离解度小、配位数高的

络合物组成的测定。

思考题与习题

５－１ 分子吸收光谱有哪几种类型？都是怎样产生的？各有什么特点？

５－２ 为什么有机化合物的紫外－可见光谱大都是带状光谱？在什么

条件下才可以看到紫外－可见光谱的精细结构？

５－３ 与有机化合物的紫外－可见光谱有关的电子跃迁类型有哪些？

能量高低顺序如何？和有机化合物的结构有什么关系？

５－４ 写出朗伯－比尔定律的数学表达式，并指出每个符号的物理意义
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和单位。

５－５ 说明朗伯－比尔定律适用的前提和范围，简述偏离朗伯－比尔定

律的原因。

５－６ 将２．０犿犵的某化合物溶于２５犿犔水溶液中，在１．０犮犿的吸收池

中测定。在最大吸收波长处测得吸光度为０．７３。已知该化合物的摩尔质量

为１２０．０犵·犿狅犾－１，求其摩尔吸光系数。

５－７ 有机化合物的紫外吸收光谱中有哪几种类型的吸收带？它们各

具有什么特点？代表哪些基团的吸收特性？

５－８ 指出下列化合物可能产生的电子跃迁类型

（１）— 犆犎 犆犎—；（２）— 犖 犖—；（３）犎犆≡犆犎；

（４ 師師
師師

帩帩
） ；（５）犆犎３



犆

犗

犆２犎５；（６）犆２犎５



犆

犗

犆犾

５－９ 某化合物在２８６狀犿处有最大吸收。将样品配制成１×１０－５

犿狅犾·犔－１溶液，用２犮犿吸收池测得透射比为５０％。计算摩尔吸光系数。

５－１０ 有一分子式为犆８犎８犗
的化合物，测得其紫外光谱如下

图所示。结合图示说明该化合物

有几个不同的吸收带？都是什么

带？分子中可能有何种生色团？

试确定分子的结构式。

５－１１ 已知相对分子质量为

１６８的某化合物在最大吸收波长处

的摩 尔 吸 光 系 数ε犿犪狓＝１．４×

１０４犔·犿狅犾－１·犮犿－１。现将０．２５０犿犵
的该化合物配制成１００犿犔的乙醇溶液，用０．５犮犿的吸收池测得吸光度犃
为０．９５０。求该化合物的含量。

本 章 小 结

本章主要讲述了分子吸收光谱的产生、朗伯－比尔定律、紫外－
可见分光光度计和紫外－可见吸收光谱法在定性、定量及结构分析
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中的应用。

１．紫外－可见吸收光谱是分子中电子能级跃迁产生的电子

光谱。电子能级的跃迁必然伴随振动能级和转动能级的跃迁。因

此分子光谱比原子光谱复杂的多，往往呈现带状。

有机化合物的紫外－可见吸收光谱与其分子结构密切相关。

与紫外－可见吸收光谱有关的电子跃迁有σ→σ、狀→σ、π→π

和狀→π跃迁。其中，实现π→π和狀→π跃迁所需吸收的辐射

能量处于波长大于２００狀犿的近紫外或可见光区。所以，紫外－
可见吸收光谱法是研究含有不饱和基团和共轭体系的有机化合物

的重要手段。

２．在紫外－可见吸收光谱中，根据吸收峰在谱带中的位置分

为不同的吸收带。犚吸收带由狀→π跃迁所产生，波长较长，但强

度很弱；犓吸收带是由π→π跃迁产生的，含有共轭生色团的化合

物紫外吸收光谱都呈现这类谱带，随共轭体系增长，犓带向长波方

向移动；犅吸收带是由芳香环的π→π 跃 迁 产 生 的，在２３０～
２７０狀犿处呈现一系列较弱的、具有精细结构的吸收带，是识别苯

环的重要标志；犈吸收带也是芳香族化合物的特征吸收带。识别

上述几种吸收带对推断有机化合物的结构很有帮助。

３．紫外－可见分光光度计主要由光源、单色器、吸收池、检测

器和信号显示器五部分组成。本章简述了单波长单光束、双光束

和双波长分光光度计的工作原理。

４．根据物质的紫外－可见吸收光谱可以对有机化合物进行

定性、定量和结构分析。根据紫外－可见吸收光谱的吸收峰形状、

最大吸收峰波长和峰强度，采用光谱对照法可以对有机化合物进

行鉴定和结构分析。在定量分析中，对单组分的测定可采用校准

曲线法；对多组分，当其吸收光谱在测定波长处相互重叠时，只要

各组分的吸光性质能符合朗伯－比尔定律，就可依据吸光度的加

合性原则，用联立方程的求解方法测定各组分的浓度；此外还可采

用双波长等吸收测定法进行定量分析。
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第６章 红外光谱法

红外光谱法（犐狀犳狉犪狉犲犱犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔，犐犚）是根据物质对红外辐

射的选择性吸收特性而建立起来的一种光谱分析方法。分子吸收

红外辐射后发生振动和转动能级的跃迁，故红外光谱又称为分子

振动－转动光谱。所以，红外光谱法实质上是一种根据分子内部

原子间的相对振动和分子转动等信息来鉴别化合物和确定物质分

子结构的分析方法。

６－１ 红外光谱法概述

一、红外光区的划分

红外辐射（或称红外光）是波长接近于可见光但能量比可见光

低的电磁辐射，红外辐射就是因为其能量低于可见光区的红光而

得名。红外光的波长范围约为０．７５μ犿～１０００μ犿。根据所采用

的实验技术以及获得信息的不同，将红外光按波长划分为三个区

域（见表６－１）。

表６－１ 红外光谱的三个波区

区域 λ?μ犿 σ?犮犿－１ 能级跃迁类型

近红外区（泛频区）０．７５～２．５ １３１５８～４０００
犗犎、犖犎及犆犎键

的倍频吸收

中红外区（基频区） ２．５～２５ ４０００～４００
分子中原子振动

和分子转动

远红外区（转动区） ２５～１０００ ４００～１０
分子转动、

骨架振动
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由于绝大多数有机物和无机物的基频吸收带都出现在中红外

区，因此中红外区是研究和应用最多的区域，积累的资料也最多，

仪器技术最为成熟。通常所说的红外光谱即指中红外光谱。

二、红外光谱的表示方法

当用一定频率的红外光作用于物质分子时，物质分子将吸收

一定频率的红外辐射。当物质分子中某个基团的振动频率和红外

光的频率一致时，二者发生共振，分子吸收能量，由原来的振动（转

动）基态能级跃迁到能量较高的振动（转动）能级。将分子吸收红

外辐射的情况用仪器记录下来，即得红外光谱图。

一般用犜－σ曲线或犜－λ曲线来表示红外光谱。在红外光

谱图中，横坐标表示吸收峰的位置，通常有波长（λ）及波数（σ）两

种标度，其单位分别为μ犿和犮犿－１，λ与σ的关系为：

σ（犮犿－１）＝ １
λ（犮犿）＝

１０４
λ（μ犿）

（６－１）

由于辐射能犈与波数σ呈线性关系（犈＝犺·ν＝犺·犮·σ），用

图６－１ 苯甲酸乙酯的红外光谱图

波数描述吸收谱带位置较为简单，且便于与拉曼（犚犪犿犪狀）光谱进

行比较，所以近年来的红外光谱均采用波数等间隔分度。纵坐标

一般用透射比犜（％），因而吸收峰向下，波谷向上，见图６－１
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三、红外光谱法的特点和应用

（１）红外光谱与紫外－可见吸收光谱同属于分子光谱范畴，

但它们的产生机制、研究对象和使用范围不尽相同。紫外－可见

光谱是电子－振动－转动光谱，研究的主要对象是不饱和有机化

合物，特别是具有共轭体系的有机化合物。而红外光谱是振动－
转动光谱，主要研究在振动中伴随有偶极矩变化的化合物。因此

除了单原子分子和同核分子，如犖犲，犎犲，犗２，犖２，犆犾２等少数分子

外，几乎所有化合物均可用红外光谱法进行研究，研究对象和适用

范围更加广泛。

（２）红外光谱最突出的特点是具有高度的特征性，除光学异

构体外，每种化合物都有自己特征的红外光谱。它作为“分子指

纹”被广泛地用于分子结构的基础研究和化学组成的分析上。红

外吸收谱带的波数位置、波峰的数目及强度，反映了分子结构上的

特点，可以用来鉴定未知物的分子结构组成或确定其化学基团；而

吸收谱带的吸收强度与分子组成或其化学基团的含量有关，可用

以进行定量分析或纯度鉴定。

（３）红外光谱法对气体、液体、固体样品都可测定，具有样品

用量少、分析速度快、不破坏样品等特点。

（４）自２０世纪７０年代以来，随着计算机的高速发展以及傅

里叶变换红外光谱仪和各种联用技术的出现，大大拓宽了红外光

谱的应用范围。例如，红外与色谱联用可以进行多组分样品的分

离和定性；与显微红外联用可进行微区（１０μ犿×１０μ犿）和微量

（１０－１２犵）样品的分析鉴定；与热失重联用可进行材料的热稳定性

研究；与拉曼光谱联用可得到红外光谱弱吸收的信息。这些新技

术为物质结构的研究提供了更多的手段。因此，红外光谱成为现

代分析化学和结构化学不可缺少的工具，红外光谱法被广泛地应

用于有机化学、高分子化学、无机化学、化工、催化、石油、材料、生

物、医药和环境保护等领域。
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６－２ 红外光谱法基本原理

一、红外光谱产生的条件

物质分子吸收红外辐射发生振动和转动能级跃迁，必须满足

以下两个条件：一是辐射光子的能量与发生振动和转动能级间的

跃迁所需的能量相等；二是分子振动必须伴随有偶极矩的变化，辐

射与物质之间必须有相互作用。由于分子的振动导致分子中电荷

分布发生改变即偶极矩发生有规则的变化时，会产生一个与红外

辐射电磁场相互作用的交变电磁场。当红外辐射的频率与分子振

动能级差所对应的辐射频率相匹配时，分子与辐射相互作用（振动

耦合）而发生能量交换，从而使分子振动的振幅增大，即吸收红外

辐射，发生振动能级的跃迁。因此，并非所有的振动都会产生红外

吸收，只有偶极矩发生变化的振动才能引起可观测的红外吸收，这

种振动称为红外活性振动；偶极矩等于零的分子振动不能产生红

外吸收，称为红外非活性振动。例如，犆犗分子周围的电荷分布是

不对称的，其中一个原子的电荷密度大于另一个原子，因此当两原

子中心间距发生改变即发生振动时，将产生一个可与辐射电磁场

相互作用的振动电磁场。若辐射频率与分子固有振动频率相一

致，就会有能量转换而使分子振动发生变化，而吸收辐射后，不对

称分子围绕其质心的转动也会引起周期性的偶极矩变化，因此也

可以与辐射发生相互作用。而犗２、犖２或犆犾２这样一些同核双原子

分子发生振动和转动时，没有偶极矩的变化，因此这些分子不吸收

红外辐射，是非红外活性的。

综上所述，当一定频率的红外辐射照射分子时，如果分子中某

个基团的振动频率和它一致，两者就产生共振，此时的光子能量通

过分子偶极矩的变化而传递给分子，被其基团吸收而产生振动跃

迁；如果红外辐射频率与分子基团振动频率不一致，则该部分的红
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外辐射就不被吸收。研究在不同频率照射下分子吸收前后辐射强

度的变化可得到红外吸收光谱。

二、双原子分子的振动

为简便起见，首先讨论双原子分子的振动光谱。忽略分子的

图６－２ 双原子分子谐振子的

简谐振动模型

转动，可将双原子分子中的两个

原子视为质量为犿１和犿２的刚体

小球，而把连接两原子的化学键

设想 为 质 量 可 以 忽 略 不 计 的 弹

簧，如图６－２所示。两原子沿着

键轴方向在平衡位置附近以非常

小的振幅作周期性的伸缩振动，

称为简谐振动。双原子分子的振

动方式可近似地看作是谐振子的

简谐振动。

根据经典力学的虎克（犎狅狅犽犲）定律，双原子分子简谐振动的

频率可按下式计算

ν＝ １２π
犽槡μ （６－２）

或用波数表示

σ＝ν犮 ＝
１
２π犮

犽槡μ （６－３）

式中：σ为化学键振动频率（犮犿－１）；犽为弹簧的力常数，在此为连

结两个原子的化学键力常数，单位为犖·犮犿－１（牛顿·厘米－１），其

定义为将两原子由平衡位置伸长单位长度时的恢复力。单键的力

常数约为５犖·犮犿－１，双键和参键的力常数分别近似为单键的２倍

和３倍，见表６－２。犮为光速；μ为振动双原子的折合质量，μ＝
犿１犿２?（犿１＋犿２），以原子质量（狌）为单位。
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表６－２ 一些化学键的键力常数

 

犽

键型 犽?（犖·犮犿－１） 键型 犽?（犖·犮犿－１） 键型 犽?（犖·犮犿－１  ）

犎—犉 ９．７ ≡犆—犎 ５．９ 犆—  犆 ４．５
犎— 犆犾 ４．８ 犆—犎 ５．１ 犆—  犗 ５．４
犎—犅狉 ４．１ —犆—犎 ４．８ 犆—  犉 ５．９
犎—犐 ３．２ —犆≡犖 １８ 犆—  犆犾 ３．６
犗—犎 ７．７ —犆≡犆 １５．６ 犆—  犅狉 ３．１
犖—  犎 ６．４ 犆 犗 １２ 犆—  犐 ２．７
犛— 犎 ４．３ 犆 犆 ９．６

将有关常数代入式（６－３）中，化简后得

σ（犮犿－１）＝１３０３ 犽槡μ
①

（６－４）

式（６－３）和（６－４）称为分子振动方程式。由此可知，作简谐

振动的双原子分子的基本振动频率与化学键的常数及相对原子质

量有关。化学键的力常数犽越大，折合质量μ越小，则化学键的

基本振动频率越高，红外吸收谱带将出现在高波数区域。例如犆
≡犆、 犆 犆和犆—犆三种键结构的相对原子质量相同，键力常数

大小顺序是三键＞双键＞单键，因此犆≡犆键的吸收峰出现在约

２２２２犮犿－１，而 犆 犆约在１６６７犮犿－１，犆—犆在１４２９犮犿－１附近。

对于化学键相同的基团，相对原子质量越大，化学键的振动频率越

低，红外吸收谱带将产生在低波数区域。如犆—犆，犆—犗，犆—犖三

种键的力常数相近，但相对原子折合质量不同：犆—犆＜犆—犖＜
犆—犗，因而它们的基频振动峰分别出现在１４３０，１３３０和１２８０
犮犿－１附近。

例６－１ 计算犆—犎伸缩振动吸收峰的频率。（已知键力常数犽犆—犎＝

① σ＝ １
２×３．１４１６×２．９９７×１０１０犮犿·狊－１

· 犽（犖·犮犿－１）

μ×１．６６０６×１０－２７犽槡 犵
因为 １犖＝１犽犵·犿·狊－２

所以 σ（犮犿－１）＝１３０３ 犽槡μ
·１３１·



５．１犖·犮犿－１）

解：键力常数 犽犆—犎＝５．１犖·犮犿－１

折合质量 μ＝
犿１犿２
犿１＋犿２＝

１．０×１２．０
１．０＋１２．０狌

＝０．９２狌

σ＝１３０３ ５．１槡０．９２犮犿－１≈３０６８犮犿－１
从实验上观察到的犆—犎伸缩振动吸收峰在此频率附近，同

计算值基本符合。由于氢原子质量小，所以含氢原子的单键基本

振动频率都出现在中红外的高频区，例如氯仿犆犎犆犾３的犆—犎伸

缩峰在２９１５犮犿－１。由于各种有机化合物的结构不同，它们的原

子质量和化学键力常数各不相同，就会出现不同的吸收频率，因而

有其各自的红外吸收光谱。从而说明把双原子分子的伸缩振动近

似地看作是谐振子的简谐振动，基本能够反映分子振动光谱的主

要特征。应该指出的是，上述用经典力学方法处理分子的振动是

宏观处理方法，或是近似处理方法，事实上一个真实分子的振动能

量变化是量子化的。另外，一个分子中基团与基团之间，基团中的

化学键之间都存在着相互影响，因此基本振动频率除了决定于化

学键两端的原子质量、化学键的力常数外，还与内部因素（结构因

素）及外部因素（化学环境）有关。

三、多原子分子的振动

上述双原子分子的振动是最简单的，它只有一种振动形式，即

沿键轴的伸缩振动。多原子分子的振动则要复杂得多，但可以把

它们的振动分解成许多简单的基本振动，即简正振动。

（一）简正振动

简正振动是分子的基本振动，它是指分子质心保持不变，整体

不转动，每个原子都在其平衡位置附近做简谐振动，其振动频率和

位相都相同，即每个原子都在同一瞬间通过其平衡位置或达到最

大位移值。分子中任何一个复杂振动都可以看成是这些简正振动
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的线性组合。

（二）简正振动的基本形式

简正振动有多种形式，大体上可分为两类，即伸缩振动和弯曲

振动。

１．伸缩振动 原子沿键轴方向伸缩，使键长发生变化而键角

不变的振动称为伸缩振动，用符号ν表示。按其对称性的不同，它

又可分为对称伸缩振动（ν狊）和不对称伸缩振动（ν犪狊）。前者是指振

动时各个键同时伸长或缩短，以符号ν狊 表示；后者是指有的键伸

长、有的键缩短，以符号ν犪狊表示。对同一基团而言，不对称伸缩振

动的频率及吸收强度总是高于对称伸缩振动。

２．弯曲振动 弯曲振动又叫变形振动，是一种基团键角发生

周期性地变化而键长不变的振动形式，它又可分为面内弯曲振动

和面外弯曲振动两种类型。面内弯曲振动的振动方向位于分子平

面内，而面外弯曲振动是垂直于分子所在平面的一种弯曲振动。

面内弯曲振动又分为剪式弯曲振动和平面摇摆振动。剪式弯

曲振动是指两个原子在同一平面内彼此相向弯曲的振动形式，以

符号δ表示。平面摇摆振动是指两个原子作为一个整体在分子平

面内左右摆动的振动，以符号ρ表示。

面外弯曲振动也分为两种。一种是面外摇摆振动，是基团作

为一个整体在垂直于分子对称平面的前后摇摆，键角基本不发生

变化，以符号ω表示。另一种是面外扭曲振动，即两个原子在垂

直于分子平面的方向上前后相反地来回扭动，以符号τ表示。

图６－３所示为亚甲基的几种振动形式。

（三）振动自由度

多原子分子振动形式的多少可用振动自由度来描述。每个振

动自由度相应于红外光谱上一个基频吸收带。对于单个原子，如

果不考虑其中电子的运动（即将电子的整体看成一个质点），则描

述其在三维空间里的运动需用狓狔狕三个坐标来描述，即每个原子

在空间的运动有三个自由度，犖 个原子组成的分子则有３犖 个自
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图６－３ 亚甲基的简正振动形式

＋表示垂直于纸面向上运动；－表示垂直于纸面向下运动

由度。这些原子由化学键联结为一个整体，作为整体的分子，其运

动状态有三种，除振动自由度外还有质心沿狓狔狕三个坐标方向的

平动自由度和整个分子绕狓狔狕轴转动的转动自由度。由３犖 个运

动自由度扣除平动和转动自由度后为分子的振动自由度或分子的

简正振动数目。因而对于非线性分子，其振动自由度为３犖－６；

对于直线型分子，若以狓轴为键轴，则整个分子只能绕狔狕轴转

动，所以其振动自由度为３犖－５。

例如，水分子是非线性分子，振动自由度为３×３－６＝３，其三

种基本振动形式如图６－４所示。这三种振动形式都是红外活性

振动，在红外光谱上产生三个吸收峰。

又如犆犗２分子为线性分子，振动自由度为３犖－５＝３×３－５，

即有四种基本振动形式，如图６－５所示

从理论上讲，各种振动形式都有其特定振动频率，在红外光谱
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图６－４ 水分子基本振动形式

图６－５ 犆犗２ 基本振动形式

图中都应有其相应的吸收谱带，但实际上并非如此。绝大多数化

合物在红外光谱图上出现的基频吸收带数目往往小于理论上计算

的振动自由度。其原因主要有：

１．红外非活性振动 例如犆犗２分子的对称伸缩振动（ν狊：

１３８８犮犿－１）使它的两个键偶极矩方向相反，大小相等，正负电中

心重合，没有伴随偶极矩的变化，所以不产生红外吸收。

２．简并 不同振动形式有相同的振动频率，如犆犗２分子的面

内和面外弯曲振动因频率完全相同而发生简并，故在其红外光谱

中只能看到一个６６７犮犿－１的吸收谱带。

３．仪器分辨率不高 难以分辨那些频率十分接近和强度很

弱的吸收峰，或有的吸收峰不在仪器检测范围之内。

在中红外光谱中，除了有基团由基态向第一振动激发态跃迁

所产生的基频峰外，还有由基态跃迁到第二、第三激发态等所产生
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的吸收峰，称为倍频峰。除倍频峰外，尚有合频峰ν１＋ν２，２ν１＋

ν２，⋯，差频峰ν１－ν２，２ν１－ν２，⋯等。倍频峰、合频峰和差频峰统

称为泛频峰。泛频谱带一般较弱，且多出现在指纹区，使光谱变得

复杂，增强了红外光谱鉴别复杂结构的特征性。

四、吸收谱带的强度

红外谱带的强度是一个振动跃迁概率的量度，而跃迁概率与

分子振动时偶极矩的变化大小有关。化学键的极性越强，振动时

偶极矩变化越大，吸收谱带越强。例如 犆 犗和具有强极性的基

团犛犻—犗，犆—犆犾等都具有很强的红外吸收谱带，而 犆 犆，犆—犆，

犆—犖等弱极性基团，其伸缩振动吸收带较弱。

分子的对称性越高，振动时偶极矩变化越小，吸收谱带越弱。

例如三氯乙烯结构不对称，在１５８５犮犿－１处有ν犆 犆的弱吸收带，而

四氯乙烯结构对称，其 犆 犆键作全对称伸缩振动，没有偶极矩变

化，跃迁概率等于零，红外光谱就没有ν犆 犆吸收带。红外吸收光谱

的强度一般比紫外光谱小２～３个数量级，定性地用很强（狏狊）、强

（狊）、中等（犿）、弱（狑）和很弱（狏狑）来表示。

６－３ 基团频率与分子结构的关系

一、基团频率区和指纹区

在研究了大量化合物的红外光谱后发现，不同分子中同一类

型基团的振动频率是非常相近的，例如， 犆 犗（任何含 犆 犗化

合物）的伸缩振动吸收峰均出现在１９００～１６００犮犿－１附近，—犆犎３
基团的特征频率在２８００～３０００犮犿－１附近，—犆犖的吸收峰在

２２５０犮犿－１附近，—犗犎伸缩振动的强吸收谱带在３２００～３７００
犮犿－１等。通常将这种出现在一定波数位置，能代表某种基团的存
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在，且有较高强度的吸收谱带称为基团特征吸收谱带，其吸收最大

值的波数位置称为基团特征频率，简称为基团频率。最有分析价

值的基团频率在４０００～１３００犮犿－１之间，称为基团频率区或特征

区。区内的峰是由伸缩振动产生的吸收带，受分子其余部分的影

响较少，比较稀疏，易于辨认，常用于鉴定官能团。

分子的某些振动与分子的整体结构有关。如犆—犆单键的伸

缩振动，犆—犎等键的弯曲振动等，大多受到分子其余部分结构的

强烈影响。这些振动的吸收带频率常出现在１３００～６００犮犿－１之

间。当分子结构稍有不同时，该区吸收就有细微的差异，并显示出

分子的特征。这犹如人的指纹各不相同一样，因此称为指纹区。

指纹区对于认证结构相似的化合物很有帮助，而且可以作为某种

基团存在与否的辅助证据。

（一）基团频率区（４０００～１３００犮犿－１）

基团频率区又可分为以下几个区域。

１．犡—犎伸缩振动区（４０００～２５００犮犿－１）（犡代表犗、犖、犆或

犛原子）

（１）犗—犎伸缩振动出现在３６５０～３２００犮犿－１范围内，它可

作为判断有无醇类、酚类、有机酸和水分子的重要依据。醇与酚以

游离态存在浓度小于０．０１犿狅犾·犔－１时，其犗—犎键的伸缩振动频

率在３６５０～３５８０犮犿－１范围内，有中等强度吸收，峰形尖锐，且没

有其他吸收峰干扰，易于识别。随着溶液浓度的增加，分子间氢键

的形成，醇或酚以二聚态或多聚态存在，结果使ν犗—犎向低波数位

移，且出现多条谱带。多聚态的醇或酚伸缩振动大约在３５５０～
３２００犮犿－１范围内出现，谱带形状变宽且吸收强度增加。

羧酸中游离犗—犎键伸缩振动谱带在３５５０犮犿－１附近。在液

体或固体状态下，以及在极性溶剂或浓度大于０．０１犿狅犾·犔－１的非

极性溶剂中，羧酸一般因形成分子间氢键而以二聚体的形式存在。

因此，犗—犎键伸缩振动移至３３００～２５００犮犿－１范围，中心频率约

为３０００犮犿－１，其谱带较醇、酚的谱带宽，是羧酸存在的重要标志
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之一。

（２）犖—犎伸缩振动在３５００～３３００犮犿－１，强度中等。伯胺

基（—犖犎２）因振动耦合呈现双峰；仲胺基（—犖犎犚）为单峰；脂肪

胺谱带强度较弱；芳香胺峰较强，峰形也较尖锐。

（３）犆—犎伸缩振动。不饱和犆—犎伸缩振动，３３００～３０００
犮犿－１；饱和犆—犎伸缩振动，＜３０００犮犿－１。醛基上的犆—犎伸缩

振动呈现为弱双峰，～２８２０犮犿－１和～２７２０犮犿－１（犠），是鉴别醛

基的特征频率。

２．三键和累积双键区（２５００～１９００犮犿－１） 主要包括犆≡
犆，犆≡犖三键等的伸缩振动和  犆 犆 犆、  犆 犆 犗等累积双键

的不对称伸缩振动，中等强度吸收或弱吸收，此峰区干扰少，谱带

易于识别。

３．双键伸缩振动区（１９００～１２００犮犿－１） 该区主要包括

犆 犗、 犆 犆、 犆 犖和 犖 犗等的伸缩振动和苯环的骨架振动

产生的吸收带，以及芳香族化合物倍频吸收带。

犆 犗伸缩振动。１９００～１６５０犮犿－１，是红外光谱中最具特

征的吸收谱带，由于在这一区域内其他吸收峰干扰很少而容易识

别，是判断有无羰基存在的主要依据。

犆 犆伸缩振动。烯烃的ν犆 犆为１６８０～１６２０犮犿－１，它的强

度一般较弱，并取决于烯烃是否对称。对称性强，甚至可能转为红

外非活性振动。单核芳烃的 犆 犆伸缩振动出现在１６００犮犿－１和

１５００犮犿－１附近，有２～４个峰，这是芳环的骨架振动，用于确认有

无芳核的存在。

苯衍生物的泛频吸收带出现在２０００～１６５０犮犿－１范围，是

犆—犎面外和 犆 犆面内弯曲振动的泛频吸收，虽然强度很弱，但

吸收峰的数目和形状与苯环的取代类型直接有关。利用该区的吸

收峰与９００～６００犮犿－１区域苯环的犆—犎面外弯曲振动吸收峰，共

同确定苯环的取代类型是很可靠的。图６－６给出了几种不同的

苯环取代类型在这两个区域的光谱。
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图６－６ 苯的衍生物在２０００～１６６７犮犿－１和

９００～６５０犮犿－１的红外吸收谱

４．犡—犎弯曲振动区（１６５０～１３００犮犿－１） 该区域包括犆—

犎、犖—犎弯曲振动。甲基在１３８０～１３７０犮犿－１出现一个特征的

弯曲振动吸收峰，对于判断甲基十分有用。当一个碳原子上存在

两个甲基时，两个甲基的弯曲振动互相耦合，使１３７０犮犿－１附近的

吸收峰发生分裂，出现两个吸收峰。

（二）指纹区（１３００～４００犮犿－１）

指纹区的吸收峰是由于犆—犎、犖—犎键的弯曲振动，犆—犗、

犆—犖和犆—犡（卤素原子）等键的伸缩振动以及犆—犆骨架振动所

引起。由于各种单键的强度大体相同，相邻单键之间的相互作用，

使得这个区域内的吸收光谱变得非常复杂，并对分子结构上的变

化十分敏感，分子结构的细微差异（如同系物、同分异构体和空间

构象差异等）将引起该区吸收光谱明显变化。因此，除极少数较强

特征峰外，一般难以确定吸收带的具体归宿，但可视为整体分子的

特征，对鉴别化合物十分有用。



在指 纹 区 内，也 存 在 几 种 基 团 的 特 征 吸 收 峰。如 烯 烃 的

犆—犎面外弯曲振动的吸收峰，根据双键取代情况，反式构型
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吸收峰在９９０～９７０犮犿－１；而顺式构型 则

出现在７３０～６７５犮犿－１附近。据此可作为烯烃顺反异构体的判

断。苯环的犆—犎面外弯曲振动在９００～６５０犮犿－１出现的吸收谱

带对于确定苯环取代类型是很特征的（图６－６）。犆—犗伸缩振动

出现在１３００～１０００犮犿－１，是该区域的最强峰，也较易识别。

以上按区域简单讨论了一些基团的红外吸收谱带，更为详细

的资料可参看有关教材或专著。

二、影响基团频率的因素

分子中各基团的振动并不是孤立的，要受到分子中其余部分，

特别是邻近基团的影响，有时还会受到溶剂、测定条件等外部因素

的影响。因此同样的基团在不同的分子和不同的外界环境中，基

团频率可能会在一较大的范围内变化。了解影响基团频率的因

素，对解析红外光谱和推断分子结构是十分有用的。

影响基团频率位移的因素大致可分为内部因素和外部因素两

类。下面以羰基为例进行讨论。

（一）内部因素

１．诱导效应 具有不同电负性的取代基团，通过静电诱导作

用使分子中电子云的密度发生变化，从而改变了键力常数，引起基

团特征频率发生位移。诱导效应常常使吸收谱带向高频方向移

动。例如，丙酮的羰基 犆 犗（ν犆 犗）谱带位置在１７１５犮犿－１处，而

当丙酮的一个甲基被卤素原子取代后，由于卤素原子的吸电子作

用，使电子云由氧原子移向羰基 犆 犗双键中间，化学键常数增

大，因而振动吸收谱带向高波数方向移动，如乙酰氯的ν犆 犗为

１８０７犮犿－１。

随着取代基电负性增强或数目增多，羰基的伸缩振动吸收进

一步向高频方向移动。
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２．共轭效应 由于分子中π－π共轭或狀－π共轭的结果，使

共轭体系中电子云密度趋于均匀化，使单键具有双键特性，双键具

有单键特性。因此，当一个羰基 犆 犗和 犆 犆双键共轭后，其单

键特性必然增加，键力常数减小，从而使 犆 犗的伸缩振动频率

向低频方向移动。例如，苯乙酮ν犆 犗降为１６８５犮犿－１，二苯丙酮的

ν犆 犗更降低为１６６５犮犿－１。

当具有孤对电子的原子（犗、犖、犛等）接在多重键上时，也会发

生类似共轭效应的作用，常称为狆－π共轭。例如，酰胺

当氮原子接在羰基 犆 犗上时，氮原子的狆电子与 犆 犗双

键形成狆－π共轭。氮原子的孤对电子向 犆 犗基方向移动，引起

犆 犗基上的电子向氧原子方向移动，这时犆—犖单键的电子云

密度增加，而 犆 犗双键上的电子云密度降低，双键性减弱，键力

常数减小，因而使ν犆 犗降低。

如果在同一个化合物分子中，同时存在诱导效应和共轭效应

的影响，则基团特征频率的移动方向取决于哪一种效应占优势。

３．氢键效应 羟基犗犎与羰基 犆 犗之间易形成分子内氢

键，从而使ν犆 犗，ν犗—犎向低频方向位移。如下列化合物，羰基 犆

犗的伸缩振动有较大差异，由此可判断分子中羟基的位置。

分子间形成的氢键主要存在于醇、酚及羧酸类化合物中。
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例如，乙醇（游离）中ν犗犎位于３６４０犮犿－１，因分子间形成氢键而产

生的二聚体或多聚体，它们的伸缩振动谱带频率分别移至３５１５
犮犿－１和３３５０犮犿－１。分子间氢键随着溶液浓度的降低而减弱。

若采用稀溶液进行测定，分子间氢键可能会消失，但分子内氢键则

不受溶液浓度的影响，因此用红外光谱很容易区别这两类氢键。

无论在分子内或分子间形成氢键，均使氢原子周围的电子云

密度发生变化，其键能和伸缩振动频率也随之降低，强度加大，谱

带变宽。

４．振动耦合 当两个频率相似的基团联结在分子中同一个

原子上时，其振动吸收带由于相互作用而发生裂分，形成双峰，其

频率分别高于和低于正常频率，这就是振动耦合效应。例如，酸酐

的二个羰基，振动耦合而分裂成两个峰

其他的结构因素还有空间效应、环的张力效应和犉犲狉犿犻共振

等，可参阅有关专著。

（二）外部因素

影响基团频率位移的外部因素主要是指样品状态、制样方法

以及溶剂极性等。同一化合物由于状态不同，分子间的相互作用

力不同，测得的红外光谱也不同。一般在气体状态下测定的谱带

频率最高，还可观察到伴随振动光谱的转动精细结构。在液态和

固态下测定的谱带波数相对较低。通常在非极性溶剂的稀溶液中
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表６－３ 典型有机化合物的重要基团频率（σ?犮犿－１）

区域 基 团
吸收频率

犮犿－１
振动形式

吸收
强度

说 明

—犗犎（游离） ３６５０～３５８０ 伸缩 犿，狊犺 判断有无醇类、酚类和有机酸的重要依据
—犗犎（缔合） ３４００～３２００ 伸缩 狊，犫
—犖犎２，—犖犎（游离） ３５００～３３００ 伸缩 犿
—犖犎２，—犖犎（缔合） ３４００～３１００ 伸缩 狊，犫

犡 —犛犎 ２６００～２５００ 伸缩
基 ｜ 不饱和犆—犎 ３０００以上 伸缩

犎 ≡犆—犎 ３３００附近 伸缩

频 伸 犆—犎 ３０１０～３０４０ 伸缩 狊 末端 犆—犎在３０８５犮犿－１附近
缩 苯环中犆—犎 ３０３０附近 伸缩 狊 强度比饱和犆—犎稍弱，但谱带较尖锐

区 振 饱和犆—犎 ３０００～２８００ 伸缩
动 —犆犎３ ２９６０±５ 不对称伸缩 狊
区 —犆犎３ ２８７０±１０ 对称伸缩 狊

—犆犎２ ２９３０±５ 不对称伸缩 狊 三元环中的 犆犎２ 出现在３０５０犮犿－１

—犆犎３ ２８５０±１０ 对称伸缩 狊 犆 犎 出现在２８９０犮犿－１，很弱

—犆≡犖 ２２６０～２２２０ 伸缩 狊 针状，干扰少
—犖≡犖 ２３１０～２１３５ 伸缩 犿

三
键
区

—犆≡犆— ２６００～２１００ 伸缩 狏
犚—犆≡犆—犎在２１００～２１４０犮犿－１；

犚′—犆≡犆—犚在２１９０～２２６０犮犿－１；若
犚′ 犚，对称分子，无红外谱带

—  犆 犆 犆— １９５０附近 伸缩 狏
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续表

区域 基 团
吸收频率

犮犿－１
振动形式

吸收
强度

说 明

犆 犆 １６８０～１６２０ 伸缩 犿，狑
双 芳环中 犆 犆 １６００，１５８０ 伸缩 狏 苯环的骨架振动
键 １５００，１４５０
伸 其它吸收谱带干扰少，是判断羰基
缩 — 犆 犗 １８５０～１６００ 伸缩 狊 （酮、酸、酯、酸酐等）的特征频率，位置
振 变动大

基 动 —犖犗２ １６００～１５００ 不对称伸缩 狊
区 —犖犗２ １３００～１２５０ 不对称伸缩 狊

频 犛 犗 １２２０～１０４０ 伸缩 狊
区
犡
｜
犎
弯
曲
振
动
区

—犆犎３，—犆犎２ １４６０±１０ 犆犎３ 不对
称弯曲 犿

大部分有机化合物都含犆犎３、犆犎２ 基，故
此峰经常出现

犆犎２ 剪式弯曲 犿
—犆犎３ １３８０～１３７０ 对称弯曲 狊 烷烃中犆犎３ 基的特征吸收

—犖犎２ １６５０～１５６０ 弯曲 犿～狊

犆—犗 １３００～１０００ 伸缩 狊 犆—犗键（酯、醚、醇）的极性很强，故强度
大，常成为谱图中最强的吸收

指 犆—犗—犆 １１５０～９００ 伸缩 狊
醚类中ν犪狊在（１１００±５０）犮犿－１，是最强的

吸收；ν狊在１０００～９００犮犿－１，较弱
纹 犆—犉 １４００～１０００ 伸缩 狊

犆—犆犾 ８００～６００ 伸缩 狊
区 犆—犅狉 ８００～６００ 伸缩 狊

犆—犐 ５００～２００ 伸缩


狊
犆犎２ ９１０～８９０ 面外摇摆 狊

—（犆犎２）狀— ７２０ 面内摇摆 狏 狀＞４
注：①狊—强吸收，犫—宽吸收带，犿—中等强度吸收，狑—弱吸收，狊犺—尖锐吸收峰，狏—吸收强度可变；

② 由４个原子组成的基团，它的弯曲振动也有对称和不对称之分，例如甲基。
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得到的光谱重现性较好，而在极性溶剂中，溶质分子的极性基团的

伸缩振动频率随溶剂极性的增加而向低波数方向移动，并且强度

增大。因此在红外光谱测定中，尽量采用非极性溶剂，而在查阅标

准谱图时应注意样品的状态和制样方法。

三、常见有机化合物的基团特征频率

用红外光谱来确定化合物中某种基团是否存在时，需熟悉基

团频率。应先在基团频率区观察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。例如醇羟基，除了犗—犎键伸缩振

动（３７００～３２００犮犿－１）强吸收谱带之外，还有面内弯曲（１４１０～
１２６０犮犿－１）、犆—犗伸缩振动（１２５０～１０００犮犿－１）和面外弯曲

（７５０～６５０犮犿－１）等谱带。用一组相关峰确认一个基团的存在，是

红外光谱解析的一条重要原则。表６－３列出了一些有机化合物

的重要基团频率。

６－４ 红外光谱仪

目前主要有两类红外光谱仪，即色散型红外光谱仪和傅里叶

变换红外光谱仪（犉狅狌狉犻犲狉犜狉犪狀狊犳狅狉犿犐狀犳狉犪狉犲犱犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋犲狉，犉犜－
犐犚）。

一、色散型红外光谱仪

（一）工作原理

色散型红外光谱仪的组成与紫外－可见分光光度计相似，也

是由光源、单色器、吸收池、检测器和记录显示系统等部分组成。

但由于两种仪器的工作波长范围不同，因此各部件的结构，所用材

料及性能，各部件排列顺序也略有不同：红外光谱仪的样品池是放

在光源和单色器之间，而紫外－可见分光光度计是放在单色器之

后。
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图６－７是色散型红外光谱仪原理示意图。

图６－７ 色散型红外光谱仪原理示意图

由光源发射的红外光被分成强度相等的两束光，一束通过样

品吸收池，称为样品光束；另一束通过参比吸收池，称为参比光束。

它们随斩光器（扇面镜）的调制交替通过单色器，然后被检测器检

测。当样品有吸收，使两束光强度不等时，检测器产生交流信号，

驱动光楔进入参比光路，使参比光束减弱直至与样品光束强度相

等。显然被衰减的参比光束能量就是样品吸收的辐射能，与光楔

相连的记录笔就可以直接记录下在不同波数范围的吸收峰。

（二）仪器主要部件

１．光源 红外光源应能发射高强度的连续红外辐射。常用

的是能斯特灯或硅碳棒。能斯特灯是以锆和钇等稀土金属氧化物

混合烧结而成的中空棒，高温下导电并发射红外线。它具有高的

电阻温度系数，在室温下不导电。使用前需要预热至７００℃以上，

灯发光后切断预热电流。能斯特灯的优点是发光强度高，使用寿

命长，稳定性好，不需水冷，在短波范围辐射效率高于硅碳棒。硅

碳棒由碳化硅烧结而成，其发光面积大，坚固，不需预热，在长波范

围辐射效率高于能斯特灯。

２．吸收池 红外吸收池的透光窗片常用犖犪犆犾，犓犅狉，犆狊犐等

透光材料制成。使用时需注意防潮。固体样品常与纯犓犅狉混匀
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压片，直接测定。

３．单色器 单色器主要由色散元件，准直镜和狭缝构成。目

前常用的色散元件是复制反射光棚，特点是具有线性色散，分辨率

高，易于维护，对环境条件要求不高。

４．检测器 多数红外分光光度计采用真空热电偶、热释电检

测器等作为检测元件。其原理是利用照射在检测器上的红外辐射

产生热效应，转变为电压或电流信号而被检测。

５．记录系统 红外分光光度计一般都有记录仪自动记录红

外图谱。新型的仪器还配备有微处理机或小型计算机，实现了仪

器的操作控制，谱图中各种参数的计算及谱图的检索等。

二、傅里叶变换红外光谱仪

２０世纪７０年代由于计算机技术和快速傅里叶变换技术的发

展，出现了第三代的红外光谱仪，这就是基于干涉调频分光的傅里

叶变换红外光谱仪，该仪器与色散型犐犚仪的主要区别是用迈克

尔逊（犕犻犮犺犲犾狊狅狀）干涉仪取代了单色器，主要由光源（硅碳棒），迈

克尔逊（犕犻犮犺犲犾狊狅狀）干涉仪，检测器，计算机和记录仪等组成（见

图６－８），其核心部分是犕犻犮犺犲犾狊狅狀干涉仪。

图６－８ 傅里叶变换红外光谱仪工作原理示意图

干涉仪主要由互相垂直排列的固定反射镜犕、可移动反射镜

犕′以及与两反射镜成４５°角的光束分裂器犅组成。光源发出的红
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外光先进入干涉仪，光束分裂器犅使照射在它上面的入射光分裂

成等强度的两束，５０％透过，５０％反射。两束光分别被犕和犕′反

射后，再经光束分裂器犅反射或透射到达检测器。当到达检测器

的两束光的光程差为λ?２的偶数倍时，发生相长干涉，光程差为

λ?２的奇数倍时，发生相消干涉。改变干涉仪中可移动反射镜犕′
的位置，并以检测器所接收的光强度对可移动镜的移动距离作图，

即得一干涉图。如果在光路中放入样品，由于样品对特定频率的

红外辐射产生吸收，干涉图就会发生变化。变化后的干涉图经计

算机进行复杂的傅里叶变换处理，就可得到常规的红外吸收光谱

图。

该仪器具有如下优点：

（１）扫描速度快，可在１狊内完成全光谱扫描，得到多张犐犚
谱。

（２）分辨率高，便于观察气态分子的精细结构。

（３）测定光谱范围宽（１０４～１０犮犿－１），一台傅里叶变换红外

光谱仪，只要相应地改变光源，分光束和检测器的配置可以得到整

个红外区的光谱。

（４）傅里叶变换红外光谱仪不再采用狭缝装置，消除了狭缝

对所通过的光能的制约，可以同时获得光谱所有频率的全部信息，

因而可以检测透射比较低的样品。便于利用不同的附件，如漫反

射、镜面反射、表面反射等附件，并能检测不同的样品，如气体、固

体、液体、薄膜和金属镀膜等，可用于已知化合物结构分析，未知化

合物结构的鉴定，以及生物大分子、药物中基团的分析。

６－５ 红外光谱样品的制备

一、红外光谱法对样品的要求

红外光谱的样品可以是固体、液体和气体，一般应符合以下要
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求：

（１）样品纯度应不小于９８％，以便于与纯化合物的标准光谱

进行对照。多组分样品在测定前有必要进行分离提纯，否则，各组

分光谱相互重叠，难于解析。

（２）样品不应含水（结晶水或游离水），水有红外吸收，与羟基

峰干扰，而且会侵蚀吸收池的盐窗，所以样品应当经过干燥处理。

（３）样品的浓度和测试厚度应适当选择，以使光谱中大多数

吸收峰的透射比处于１０％～８０％范围内。

二、制样实验技术

１．固体样品

（１）犓犅狉压片法。将１～２犿犵样品与２００犿犵纯犓犅狉共同在

玛瑙研钵中研细混匀，置于模具中经油压机压成一定直径和厚度

的透明薄片，即可置于光路中进行测定。纯犓犅狉在中红外区无吸

收，因此可获得样品的全波段红外光谱图。犓犅狉极易吸水，故需进

行干燥处理，该法是测定固体样品经常采用的一种方法。

（２）石蜡糊法。将干燥后的样品研细，与液体石蜡油混合，调

成糊状，夹在两块盐窗片之间进行测定。液体石蜡油的红外光谱

比较简单，但此法不能用来测定饱和烷烃的吸收情况。

（３）薄膜法。主要用于高分子化合物的测定。将样品溶解在

易挥发的溶剂中，涂在盐片上，待溶剂挥发成膜测定。对熔点低且

熔融时不分解的样品，可将它们直接加热熔融后涂渍或压制成均

匀薄膜。

２．液体样品

（１）液膜法。将一滴液态样品滴在两块盐片之间，形成液膜

放入光路中测定。该法适用于沸点较高且不易清除的液体样品。

（２）溶液法。易挥发或红外吸收很强的液体可以先配成溶

液，再用注射器注入封闭的液体池中测定。所选择的溶剂应能很

好地溶解样品，且自身的吸收不干扰样品的吸收，不侵蚀盐窗，与
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样品 没 有 氢 键 反 应。因 此，分 子 简 单，极 性 较 小 的犆犛２，犆犆犾４，

犆犎犆犾３等是最常用的红外溶剂。其中犆犛２适于低波数区域的测定，

犆犆犾４适用于高波数区域。

３．气体样品 气体样品可在玻璃气体池内进行测定，气体池

的两端附有红外透光的犖犪犆犾或犓犅狉窗片，分析前先抽成真空，再

将样品注入。

６－６ 红外光谱法的应用

红外光谱法广泛应用于有机化合物的定性鉴定和结构分析。

一、定性分析

１．已知物的鉴定 将样品的谱图与标样的谱图进行比较，如

果两张谱图各吸收峰的位置和形状完全相同，峰的数目以及相对

强度一致时，即可认为样品与该已知纯物质为同一化合物。

２．未知化合物结构的测定 测定未知物的结构，是红外光谱

法定性分析的一个重要用途。如果只是为了核对一下未知物是否

为某种物质，则比较简单。只要由它的分子式或化学名称就可以

利用标准光谱的谱带索引，查出该物质的标准谱图，将其与测定的

未知物谱图进行对照核实即可。如果样品是完全未知的，则需进

行红外光谱解析，判断样品可能的结构，然后由化学分类索引查找

标准谱图对照核实。解析的一般程序如下：

（１）了解样品来源及收集样品的有关资料和数据。解析光谱

之前，应当了解样品的来源、元素分析的结果、相对分子质量、熔

点、沸点、溶解度、折光指数等物理常数以估计样品可能是哪类化

合物，这样可以缩小结构的推测范围，并作定性分析的旁证。

（２）计算化合物的不饱和度。由元素分析和质谱数据确定化

合物的分子式并计算不饱和度（犝狀狊犪狋狌狉犪狋犻狅狀犖狌犿犫犲狉，犝犖）
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犝犖＝１＋狀４＋
狀３－狀１
２

（６－５）

式中：狀４、狀３和狀１分别为四价（如犆，犛犻）、三价（如犖，犘）和一价

（如犎，犉，犆犾，犅狉，犐）原子的数目。二价原子如硫、氧等不参加计

算。当计算得犝犖＝０时，表示分子是饱和的，应为链状烃及其不

含双键的衍生物；犝犖＝１时，可能有一个双键或脂环；犝犖＝２
时，可能有两个双键或脂环，也可能有一个三键；犝犖＝４，可能有

一个苯环。

（３）推断分子的结构。首先分析红外光谱图基团频率区的最

强谱带的位置和形状，推测未知物分子中可能含有的基团和结构

单元，再结合指纹区的吸收情况作进一步的验证，用一组相关峰来

确认一个基团的存在。对于简单化合物，确认几个基团后，便可初

步确定其分子结构，然后查对标准光谱核实。

３．标准谱图的检索 在红外定性分析中，无论是已知物的验

证，还是未知物的鉴定，往往都需借助纯物质的红外标准谱图作最

后的对比核定。最广泛应用的标准谱图是美国犛犪犱狋犾犲狉研究实验

室编 集 和 出 版 的 大 型 光 谱 集《犛犪犱狋犾犲狉犚犲犳犲狉犲狀犮犲犛狆犲犮狋狉犪犆狅犾犾犲犮
狋犻狅狀狊》。它收集的图谱最多并备有各种索引，使用甚为方便。

４．有机化合物结构分析举例

例６－１ 分子式为犆６犎１４的化合物，其红外光谱如图６－９，说明产生各

种吸收的基团的振动形式。

图６－９ 化合物犆６犎１４的红外光谱图
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解：分子式犆６犎１４，化合物的不饱和度犝犖＝０，为饱和烃类化合物。

谱图中，３０００～２８００犮犿－１强吸收带为饱和犆—犎伸缩振动的特征吸

收。１４６１犮犿－１（狊）为犆犎３的不对称弯曲振动和犆犎２面内弯曲振动吸收谱带。

１３８０犮犿－１由犆犎３的对称弯曲振动产生，中等强度吸收带，该谱带无裂分。

７７５犮犿－１弱带为犆犎２的面内摇摆振动。该振动频率随分子内犆犎２数目的增

加而向低波数移动。

例６－２ 分子式为犆８犎７犖的化合物，红外光谱如图６－１０，试推导其结

构。

图６－１０ 化合物犆８犎７犖的红外光谱图

解：由分子式计算不饱和度。犝犖＝１＋８＋１２
（１－７）＝６，犝犖＞４，表明

分子中可能含有苯基和三键。

红外光谱分析：３５００～３１００犮犿－１范围无吸收带，表示无犖—犎、≡犆—

犎存在。３０３０犮犿－１ 弱吸收带为 犆—犎或苯环的犆—犎伸缩振动，结合

１６０７犮犿－１和１５０８犮犿－１中等强度吸收带，由苯环的 犆 犆骨架振动引起，

确定苯基的存在。８１７犮犿－１强而尖的特征吸收带为苯环上相邻两个氢的面

外弯曲振动，表明苯是对位取代（８６０～８００犮犿－１）。２２１７犮犿－１中等强度尖

峰，经判断为犆—犖伸缩振动，且与苯基相连（２２６０～２２１０犮犿－１）。２９２０弱

吸收带为犆犎３的犆—犎伸缩振动，１４５０犮犿－１和１３８０犮犿－１两个弱带是犆犎３
的犆—犎弯曲振动所致。由此可见，该化合物的结构为
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该结构式与分子式吻合，与谱图相符。

例６－３ 分子式为犆８犎８犗化合物的红外光谱如图６－１１，试解析其结

构。

图６－１１ 化合物犆８犎８犗的红外光谱图

解：由分子式计算不饱和度

犝犖＝１＋８＋１２
（０－８）＝５

犝犖＞４表明分子中可能存在一个苯环和一个双键。谱图３０５０犮犿－１弱吸收

带是苯环及犆犎３ 的犆—犎伸缩振动；１６００犮犿－１，１５８０犮犿－１，１４５０犮犿－１三

个中等强度吸收带是苯环 犆 犆骨架振动所致；指纹区７６０犮犿－１和６９０犮犿－１

处的两个吸收强带，是苯环的犆—犎面外弯曲振动，说明该化合物为单取代

苯。在１６８７犮犿－１处的强特征吸收带是明显的 犆 犗伸缩振动所致，并且与

苯环共轭（１６９５～１６８０犮犿－１）。结合以上分析，推测化合物很可能是芳香

酮。这与不饱和度的计算结果也是一致的。此外，１３６３犮犿－１和１４３０犮犿－１

的吸收带分别是犆犎３的犆—犎对称和不对称弯曲振动，而１３６３犮犿－１是甲基

酮基 特有的振动吸收。综上所述，初步推断此化合物的结构
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是 。进一步比较化合物的红外光谱和苯乙酮的标准红

外谱图，结果完全一致，证明上述推断正确。

二、定量分析

红外光谱定量分析的依据是朗伯－比尔定律。红外光谱用于

图６－１２ 用基线法测定吸光度

（犪）线性透射比纵坐标 （犫）非线性纵坐标

定量分析是由于有较多的特征吸收峰可选择，有利于消除干扰。

对于混合物，如果分别测定其特征谱带的吸收，甚至可不经分离就

进行分别定量。在测定某些物质如异构体、过氧化物、高分子化合

物等，红外定量法比常用的气相色谱法更为有利。

红外光谱定量时，吸光度的测定常采用基线法，见图６－１２。

画一条与吸收带两肩相切的线犓犔作为基线，如果通过峰值波长

处的垂线与这一基线相交于 犕 点，则这一波长的吸光度为犃＝

犾犵
犐０
犐

，然后绘制犃对浓度的关系曲线，用校准曲线法或联立方程

求解等方法进行定量分析。
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思考题与习题

６－１ 为什么说红外光谱是振动－转动光谱？

６－２ 分子吸收红外辐射的条件是什么？为什么在犆犗２的红外光谱中

没有波数为１３８８犮犿－１的对称伸缩振动谱带？

６－３ 犗２有几个振动自由度？有无红外活性？

６－４ 计算犛犗２分子的振动自由度。在红外光谱中可观察到几个吸收

带？是由何种振动方式引起的？

６－５ 什么是基团振动频率？哪一类基团的何种振动方式在下列范围

内产生红外吸收？

（１）３７００～３１００犮犿－１；

（２）２５００～２０００犮犿－１；

（３）１９００～１６５０犮犿－１；

（４）１６８０～１６１０犮犿－１；

（５）１６００～１５００犮犿－１；

（６）１９５０犮犿－１附近。

６－６ 根据下列键力常数，计算各化学键的基本振动频率（犮犿－１）：

（１）犆—犎键 犽＝５．０７犖·犮犿－１；

（２） 犆 犗键 犽＝１２．０６犖·犮犿－１；

（３） 犆 犆键 犽＝９．７７犖·犮犿－１；

（４）犆≡犖键 犽＝１７．５犖·犮犿－１。

６－７ 某个基团的伸缩振动波长为６．７μ犿，计算其波数。

６－８ 苯环的骨架振动在１６００犮犿－１，１５００犮犿－１和１４５０犮犿－１处有红

外吸收，分别计算其对应的波长（μ犿）。

６－９ 计算下列分子的不饱和度，并说明所含化学键类型。

（１）犆６犎１０；

（２）犆９犎１２犗；

（３）犆９犎１０犗２；

（４）犆８犎７犖；

（５）犆８犎１７犖犗；
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（６）犆７犎７犖犗３。

６－１０ 说明下列红外光谱中主要吸收带的振动方式。

（１）

（２）
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本 章 小 结

红外吸收光谱法是根据物质对红外辐射的选择性吸收特性而

建立起来的一种光谱分析法。本章主要讲述了红外光谱法的基本

原理、红外光谱仪、红外光谱与有机化合物分子结构的关系及其在

有机化合物定性鉴定和结构分析中的应用。

１．分子吸收红外辐射必须满足两个条件：（１）辐射光子具有

的能量与发生振动、转动能级跃迁所需要的能量相等；（２）分子振

动必须伴随偶极矩的变化。具有偶极矩变化的分子振动称为红外

活性振动（Δμ≠０）；偶极矩不发生变化的分子振动不能产生红外

吸收，称为红外非活性振动（Δμ＝０）。

２．在常温下绝大多数分子处于基态（ν＝０），由基态跃迁到振

动激发态（ν＝１）所产生的吸收谱带，称为基频吸收谱带。

双原子分子的振动只能发生在连接两个原子的直线上，并且

只有一种振动方式，其基本振动频率可用分子振动方程式表述

σ＝１３０３ 犽槡μ
多原子分子有３犖－６（线性分子为３犖－５）种简正振动，每种

简正振动代表一种振动方式，每种振动方式都有自己的振动频率。

３．中红外光谱区的划分

基团频率区 ４０００～１３００犮犿－１是基团伸缩振动出现的区

域，它对鉴定基团最有价值；

指纹区 １３００～６００犮犿－１是单键的伸缩振动和弯曲振动产

生的复杂图谱区，当分子结构稍有不同时，该区的吸收就有细微的

差异，对于区别结构类似的化合物很有帮助。

４．红外光谱仪有色散型红外光谱仪和傅里叶变换红外光谱

仪。

５．利用红外光谱法对已知物进行鉴定时，可采用与已知纯物
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质的红外谱图或文献上的标准谱图相比较的方法。如果两张谱图

各吸收峰的位置和形状完全相同，峰的数目以及相对强度一致时，

即可认为该样品与该已知纯物质为同一化合物。对未知物结构的

鉴定，主要依据图谱推测未知物分子的基团和结构单元，初步确定

分子结构，最后用标准图谱核实。
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第７章 核磁共振波谱法

在光谱分析法中，用不同的电磁波照射样品会使分子能级或

原子能级发生跃迁，而产生吸收光谱。在紫外－可见光谱法中，用

波长２００～７５０狀犿的电磁波照射样品，使样品分子的价电子发生

跃迁。在红外光谱法中，用波长２．５～２５μ犿的电磁波照射样品，

使样品中的原子或原子团发生振动跃迁。若用波长１０～１００犿
（频率相当于犕犎狕数量级）的电磁波照射样品，由于电磁波波长较

长，能量较低，不能引起价电子跃迁和原子或原子团的振动跃迁。

但这样的电磁波能够与放置在磁场中一定数量样品的原子核相互

作用，发生磁性原子核能级的跃迁。产生核磁共振信号，记录其共

振跃迁信号位置和强度，就是核磁共振波谱。如图７－１所示。图

中上部的阶梯式曲线是积分线，它是将各组吸收峰面积加以积分

而得。积分曲线高度代表了积分值的大小。由于图谱上吸收峰面

积与引起该吸收峰的氢核数目成正比，因此用积分曲线的高度可

确定各基团的质子比。积分曲线的画法是由低磁场移向高磁场，

而积分曲线的起点到终点的总高度（用小方格数或厘米表示），与

分子中所有质子的数目成正比。由此可以根据分子中质子的总

数，确定每一组吸收峰质子的个数。以此原理建立起来的分析方

法称为核磁共振波谱法（犖狌犮犾犲犪狉犕犪犵狀犲狋犻犮犚犲狊狅狀犪狀犮犲犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅
狆狔，犖犕犚）。

１９４６年斯坦福大学的犅犾狅犮犺和哈佛大学的犘狌狉犮犲犾犾各自独立

地发现了核磁共振现象。１９５６年犞犪狉犻犪狀制造出第一台高分辨核

磁共振谱仪。核磁共振波谱法现已广泛应用在有机化学、无机化

学及生物化学等领域中，为人们提供有关分子结构、分子构型、分

子运动等多种信息。与其他分析方法（如质谱、红外光谱等）相比，
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图７－１ 电磁波与磁场中样品的原子核相互作用形成的核磁共振谱

犖犕犚的灵敏度相对较低，但它所提供的原子水平上的结构信息

是其他方法所无法比拟的。因此，犖犕犚法已成为研究有机分子

微观结构不可缺少的工具。

７－１ 核磁共振的基本原理

一、原子核的自旋和磁矩

（一）原子核的自旋

原子核由质子和中子组成。质子带正电荷，中子不带电，因此

原子核带正电，其电荷数等于质子数。通常表示为犃
犣犡，其中犡为

元素的化学符号，犃是质量数，犣是原子序数。犣相同，犃不同的

元素称同位素。例如：１１犎和２
１犎及１２

６犆和１３
６犆等。

实验研究表明，大多原子核都在绕某轴作自旋运动，运动产生

了动量矩，称为自旋角动量，其数值用犘表示。按照量子力学理

论，自旋角动量是量子化的

犘＝犺２π 犐（犐＋１槡 ） （７－１）

式中犺为普朗克常数，犺＝６．６２６×１０－３４犑·狊；犐为原子核的自旋量

子数，犐值可以为０，１?２，１，３?２，⋯等。它只能是整数，半整数或
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零，并与原子的质量数（犃）和原子序数（犣）有关。如表７－１所

示。

表７－１ 自旋量子数与原子的质量数及原子序数的关系

质量数

犃

原子序数

犣

自旋量子数

犐
犖犕犚信号 实 例

偶数 偶数 ０ 无 １２
６犆，１６８犗，３２１６犛，２８１４犛犻，４２犎犲

偶数 奇数 整数 有 ２
１犎，６３犔犻，１４７犖，犐＝１；１０５犅，犐
＝３

奇数 奇数或偶数 半整数 有 １
１犎，１３６犆，１９

９犉，３１
１５犘，１５

７犖，犐＝
１
２

；１１５犅，３５１７犆犾，７９３５犅狉，８１３５犅狉，犐＝

３
２

；１７８犗，１２７５３犐，犐＝５２

（二）原子核的磁矩

质量数与原子序数其中之一为奇数的核，犐≠０，具有自旋现

象，例如１犎，１３犆，１９犉，３１犘，１５犖，３５犆犾等核，带有一定的正电荷，这些

电荷围绕着自旋轴旋转产生环形电流，环形电流就会产生磁场。

因此，凡是犐≠０的原子核都会产生核磁矩μ。

μ＝γ犘 （７－２）
１犎核μ＝２．７９２７核磁子，１３犆核μ＝０．７０２２核磁子。核磁子

是磁矩的最小单位，为５．０５０×１０－２７犑·犜－１。式（７－２）中γ为核

的磁旋比，每种核都具有其特定值。

磁矩μ的方向垂直于环形电流的平面，并与自旋角动量犘的

方向重合，核磁矩的大小与自旋角动量犘的大小成正比。这类具

有磁性的原子核可以产生犖犕犚信号。

犐＝０，犘＝０的核不作自旋运动，因而没有核磁矩，这类核称

为非磁性核，不能产生犖犕犚信号。

犐＞１?２的原子核，其电荷在核上的分布不是球形对称的，这

类核的犖犕犚研究要复杂很多。犐＝１?２的原子核，电荷在核上呈

球形对称分布，这类核易得到高分辨犖犕犚谱，是目前研究的主要
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对象。表７－２列出了在犖犕犚研究中比较重要的原子核的犖犕犚
特性。其中研究最多，应用最广的是１犎和１３犆核磁共振谱。

表７－２ 常用核的犖犕犚性质

同位素 自旋量子数 天然丰度?％
磁 矩

（核磁子）

２．３５犜时

犖犕犚频率?犕犎狕
１犎 １?２ ９９．９８ ２．７９２７ １００．０
２犎 １ ０．０２ ０．８５７４ １５．４
１３犆 １?２ １．０７ ０．７０２１ ２５．２
１４犖 １ ９９．６４ ０．４０３７ ７．２
１９犉 １?２ １００ ２．６２７３ ９４．１
３１犘 １?２ １００ １．１３０５ ４０．５

二、自旋核在磁场中的行为

（一）核磁矩在外磁场中的取向

若将具有自旋的原子核放入磁感应强度为犅０ 的磁场中，由

于自旋核的磁矩和磁场相互作用，核自旋角动量在外磁场中受到

力矩的作用进行不同的定向排列，根据量子力学理论，各取向是量

子化的，可用磁量子数犿 表示，犿 可为下列数值：

犿 ＝犐，犐－１，犐－２，⋯，０，⋯，－犐
共２犐＋１个，即核磁矩在外磁场中的取向数目有２犐＋１个。例

如，１犎核的犐＝１?２，犿＝＋１?２及－１?２，核磁矩有两种取向，对２犎
核犐＝１，犿＝１，０，－１，核磁矩有三种取向，见图７－２。

（二）核磁能级

根据电磁理论，在磁感应强度为犅０ 的外磁场中核磁矩与外

磁场作用产生的势能叫核磁能犈，可由下式计算

犈＝－犿μβ犅０?犐 （７－３）

式中负号表示：μ与犅０ 反向时，核磁能级能量高；μ与犅０ 同向，能

量低；犅０ 为磁感应强度，单位为犜；β是一个常数，称为核磁子，等

于５．０５０×１０－２７犑·犜－１；μ是以核磁子为单位表示的核的磁矩。在
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图７－２ 核磁矩在外磁场方向的投影

无外磁场存在时，核磁矩μ只有一个简并的能级，只有在外磁场

的作用下，μ才由原来简并的能级分裂为２犐＋１个能级。
１犎在外磁场中只有犿＝＋１?２和犿＝－１?２两种取向，这两

种状态的能量为

当犿＝＋１?２，

犈＋１?２ ＝－犿μβ犅０?犐＝－（１?２μβ犅０）?（１?２）＝－μβ犅０
当犿＝－１?２，

犈－１?２ ＝－犿μβ犅０?犐＝－（－１?２μβ犅０）?（１?２）＝＋μβ犅０
对于低能态（犿＝＋１?２）核磁矩方向与外磁场同向；对于高能

态（犿＝－１?２），核磁矩与外磁场方向相反，因此高低能态能量差

Δ犈为

Δ犈＝犈－１?２－犈＋１?２ ＝２μβ犅０ （７－４）
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在通常情况下，自旋量子数为犐的核，由式（７－３）可得相邻

核磁能级差Δ犈为

Δ犈＝犈（犿＝犐－１）－犈（犿＝犐）

＝－［（犐－１）（μβ犅０）］?犐－［－犐（μβ犅０）?犐］

＝［（－犐μβ犅０）＋（μβ犅０）］?犐＋［犐（μβ犅０）?犐］

所以

Δ犈＝μβ犅０?犐 （７－５）

三、核磁共振条件方程式

当照射样品的射频能犺ν正好等于两个核磁能级的能量差

Δ犈时，低能级的核就会吸收频率为ν的射频电磁波而跃迁到高

能级，从而产生核磁共振吸收信号。发生核磁共振时，犺ν＝Δ犈，代

入（７－５）式，所吸收的频率ν为

ν＝Δ犈?犺＝μβ犅０?（犐犺） （７－６）

式（７－６）称为核磁共振条件方程式，它是核磁共振的数学理论基

础。

核磁共振条件方程式的意义为：

（１）对于不同的原子核，核磁矩μ及核自旋量子数犐不同，发

生共振时的外加磁感应强度犅０ 或吸收射频波的频率ν不同。当

固定犅０ 时，不同的核共振，频率ν不同；固定ν时，不同的核共

振，磁感应强度犅０ 不同。用某一射频频率照射样品时，只能观测

到某一种核的吸收，不存在各种原子核的共振信号的互相干扰。

据此，可以鉴定各种元素和同位素。例如，用核磁共振方法测定重

水中的犎２犗的含量，犇２犗和犎２犗的化学性质十分相似，但两者的

核磁共振频率却相差极大。因此犖犕犚法是一种非常敏感而准确

的方法。

（２）对同一种原子核，共振频率ν与外加磁感应强度成正比，

每给定一个ν，则必有一个对应的犅０ 如：
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ν?犕犎狕 ４０ ６０ １００
犅０?犜 ０．９４００ １．４９２ ２．３５００

例７－１ 已知１犎核磁矩μ为２．７９２７核磁子，求外加磁感应强度为

２．３４８８犜时的共振频率。

解：应用公式（７－６）得

ν＝（２．７９２７×５．０５０×１０－２７犑·犜－１×２．３４８８犜）?
（６．６２６２×１０－３４犑·狊×１?２）＝１００犕犎狕

７－２ 弛 豫 过 程

一、玻耳兹曼分布

若将一些自旋核置于均匀的外磁场中，核能级分裂。对犐＝
１?２的核只可能有两个能级，在热平衡状态下，两能级的自旋核

数，即高能态的核数狀２ 与低能态的核数狀１ 的比率服从玻耳兹曼

分布，即

狀２?狀１ ＝犲－Δ犈?犽犜 （７－７）

式中：Δ犈为核磁能级差；犽为玻耳兹曼常数１．３８０×１０－２３犑·犓－１；

犜为热力学温度。

例７－２ 计算在１．４０９２犜磁场存在下，室温２５℃时１犎的两种能级的

自旋核数目比（狀２?狀１）。

解：

狀２
狀１＝犲

－Δ犈?犽犜 ＝犲－μβ
犅０
犐

（犽犜）

＝犲－２．７９２７×５．０５０×１０
－２７犑·犜－１×１．４０９２犜１?２

（１．３８０×１０－２３犑·犓－１×２９８犓）

＝０．９９９９９
这说明在常温下，低能态的１犎核数仅比高能态的１犎核数多

十万分之一。核磁共振正是依据这微弱过量的低能态核吸收射频
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能跃迁到高能态而产生核磁共振信号的，因此，核磁共振的灵敏度

低。如果没有有效途径使高能态核回到低能态，那么，在射频照射

样品时，很快就会使两能态的粒子数相等而达到饱和，不再产生核

磁共振信号。但实际上，无论射频波照射样品多久，总会产生核磁

共振信号，这是由于弛豫过程的存在。

二、弛豫过程

高能态的原子核通过非辐射形式放出能量而回到低能态的过

程叫弛豫过程。在核磁共振中有两种弛豫过程。

（一）自旋－晶格弛豫

高能态的自旋核把能量以热能形式传递给周围的粒子而回到

低能态称为自旋－晶格弛豫。周围的粒子，对固体样品是指晶格；

对液体样品是指周围的同类分子，或溶剂分子。对全体核而言能

量下降，因此，也称为纵向弛豫。

一个体系通过自旋－晶格弛豫过程而达到热平衡状态所需要

的时间称纵向弛豫时间，通常以激发态（即高能态核）的半衰期犜１
表示。犜１ 越小，表示自旋－晶格弛豫过程效率越高；犜１ 越大则效

率越低，越容易达到饱和。固体及黏滞性液体由于流动性差，犜１
很大，有时可达几小时或更长；气体和液体的流动性好，犜１ 很小，

一般在０．０１～１００狊之间。

（二）自旋－自旋弛豫

高能态核与低能态核之间相互交换能量的过程，称为自旋－
自旋弛豫，即

幈 幇帲帲帲帲高能态核
失去能量

吸收能量
低能态核

在这种弛豫过程中，体系中核的总能量未变，所以也称横向弛

豫。

自旋－自旋弛豫时间以犜２ 表示。一般气体、液体的犜２ 为
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１狊左右。在固体及高黏度样品中，由于各个核的相互位置比较固

定，有利于相互能量的转移，故犜２ 极小，可低至１０－４狊。即在固体

中各个磁性核在短时间内迅速往返于高能态与低能态之间，其结

果使共振吸收峰的宽度增大，分辨率较低。因此为得到高分辨的

核磁共振谱，在核磁共振分析中固体样品应先配成溶液。

７－３ 化 学 位 移

一、化学位移产生的原因

由式（７－６）可知，质子的共振频率由外加磁感应强度和磁矩

决定。例如前面曾计算过１犎核在２．３４８８犜磁场中，发生共振吸

收的频率为１００犕犎狕。这种关系是仅对孤立氢核而言的。但实

际情况是，在分子中原子核不是“裸核”，都被不断运动着的电子所

包围。在外磁场作用下，按照楞次定律，核外电子会产生环电流，

图７－３ 电子对核的磁屏蔽效应

并产生一个与外磁场反向的感应磁场，如图７－３所示。使原子核

实际上受到的磁感应强度降低，这种对抗外磁场的作用，称为电子

·７６１·



的屏蔽效应，因此该感应磁场也称屏蔽磁场。屏蔽磁场的磁感应

强度犅犲与外加磁场磁感应强度犅０ 成正比

犅犲＝σ犅０ （７－８）

式中σ为比例常数，称为原子核的磁屏蔽常数。σ值的大小取决

于给定核的核外电子的密度，约为１０－５～１０－６数量级。核外电子

的密度越大，产生的感应磁场的强度就越大，即屏蔽效应越大。核

外电子的密度显然与该原子核在分子中所处的不同化学环境有

关。

原子核实际上受到的磁感应强度犅有效 为

犅有效 ＝犅０－犅犲＝（１－σ）犅０ （７－９）

相应的共振频率为

ν＝μβ犅有效?（犺犐）＝μβ（１－σ）犅０?（犺犐） （７－１０）

因此，存在屏蔽效应时，产生核磁共振的条件为：若射频频率

ν固定，则必须增大外加磁场磁感应强度才能达到共振条件，即吸

收峰的位置位移到不考虑磁屏蔽效应时的较高磁感应强度一端，

σ值越大，吸收峰向高磁场方向位移得越多；若外加磁感应强度

犅０ 固定，则必须降低射频频率才能达到共振条件，即吸收峰的位

置位移到不考虑磁屏蔽效应时的较低频率一端，σ值越大，吸收峰

向低频方向位移得越多。这种由于屏蔽效应使共振磁感应强度或

共振频率发生位移的现象称为化学位移。化学位移的大小与原子

核所处的化学环境密切有关，因此化学位移能提供有机化合物的

分子结构信息。

二、化学位移的表示方法

化学位移δ在扫场时可用磁感应强度的改变来表示。在扫

频时可用频率的改变来表示。从理论上讲某核的化学位移应以其

裸核为基准进行测定，这显然是办不到的。又因为化学位移与磁

感应强度有关，同一种核用不同磁感应强度或不同射频频率的仪
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器来测定时，化学位移不同，无法相互比较。所以实际应用中通常

采用某种公认标准物质作标准，以样品与标准物质中指定核的共

振频率（ν样品 与ν标准 ）或磁感应强度（犅样品 与犅标准 ）的相对差值，来

表示样品中该核的化学位移。由于化学位移是一个很小的数值，

为了使用的方便，在相对值上乘以１０６，即

δ＝
犅标准－犅样品

犅标准
×１０６≈

ν样品－ν标准

ν标准
×１０６（７－１１）

由于犅标准 与ν标准 与波谱仪的工作磁感应强度犅０ 及工作频率

ν０ 相差甚小，因此分母中犅标准 和ν标准 可近似用犅０ 和ν０ 代替。上

式可改写为

δ＝
犅标准－犅样品

犅０ ×１０６≈
ν样品－ν标准

ν０ ×１０６（７－１２）

目前公认的内标物是四甲基硅烷［（犆犎３）４犛犻，犜犕犛］，人为地

规定犜犕犛的１犎核共振吸收峰的峰位为零，即δ犜犕犛＝０。

用犜犕犛作标准是由于下列几个原因：（１）结构对称，犜犕犛中

１２个氢核处于完全相同的化学环境中，１犎核信号只有一个尖峰；

犜犕犛中质子的屏蔽常数要比大多数其他化合物中１犎大，因此，其

峰位比一般有机化合物中的１犎核吸收峰处在更高的磁场；（２）由

于硅的电负性小于碳，使犜犕犛质子的电子密度很高，以此为标

准，使绝大多数有机物的质子吸收峰不会与犜犕犛峰重合，δ值为

正；（３）沸点低（２６．５℃），易除去，回收样品容易，便于测定稀有和

贵重样品；（４）犜犕犛易溶于大多数有机溶剂中；（５）犜犕犛为惰性非

极性化合物，不会与样品发生化学反应或缔合。

δ表示相对位移是量纲为一的量。对于给定的峰，不管采用

４０，６０，１００还是３００犕犎狕的仪器，δ都是相同的。大多数质子峰

的δ在１～１２之间。

三、化学位移与有机物结构的关系

化学位移是确定分子结构的重要信息，主要用于基团鉴定。
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处在同一类基团中的氢核，其化学位移相似，共振峰在一定范围内

出现。所以，各基团的化学位移具有一定的特征性，可借以鉴定有

机化合物的结构。表７－３列出常见各种基团中质子的化学位移

近似值。

表７－３ 各种化学环境的质子化学位移δ




范围表

基团
化学

位移
基团

化学



位移

（犆犎３）４犛犻 ０ 犆犎３犗－ ３．３～




４．０

犚２犖犎 ０．４～５．０
犚犆犎２犡（犡＝犆犾，犅狉，

犗犚）
３．４～


３．８

犚犗犎（单体，稀溶液） ０．５ 犃狉犗犎（聚合的） ４．５～ ７．７
犚犖犎２ ０．５～２．０ 犎２ 犆 犆 ４．６～ ７．７
犆犎３犆 ０．７～１．３ 犚犆犎 犆犚２ ５．０～ ６．０
犎犆犆犖犚２ １．０～ １．８ 犎犖犆 犗 ５．５～




８．５
犆犎３犆犡（犡＝犉，犆犾，犅狉，犐，

犗犎，犗犚，犗犃狉，犖，犛犎）
１．０～２．０ 犃狉犎 ６．０～



９．５

犚犆犎２犚 １．２～１．４ 犚犎犖＋ ７．１～ ７．７
犚犆犎犚２ １．５～１．８ 苯

 ７．２７
犆犎３ 犆 犆 １．６～１．９ 犎犆犗犗 ８．０～ ８．２
犆犎３ 犆 犗 １．９～２．６ 犃狉犎犖＋ ８．５～ ９．５
犎犆≡犆 ２．０～３．１ 犃狉犆犎犗 ９．０～ １０．５
犆犎３犃狉 ２．１～２．５ 犚犆犎犗 ９．４～




１２．０

犆犎３犛－ ２．１～２．８
犚犆犗犗犎（二 聚 体，非

极性溶液）
９．７～



１３．２

犆犎３犖 ２．１～３．０ 犃狉犗犎（分子内氢键） １０．５～ １５．５
犃狉犛犎 ２．８～４．０ 犎犗３犛－ １１．０～ １３．０
犚犗犎（聚合的） ３．０～５．２ 犚犆犗犗犎（单体）

 １２．０
烯醇 １５．０～１６．０

犚代表一个饱和取代基或犎。

溶于三氟乙酸。
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四、影响化学位移的因素

化学位移是由原子核外电子云引起的，因此，凡是能引起核外

电子云密度发生变化的因素都会影响化学位移。

（一）诱导效应

诱导效应是指吸电子基团或原子对化学位移的影响。在化合

物分子中，与１犎核相邻的原子或原子团的电负性会直接作用于该

类１犎核外围的电子云密度。原子团的电负性大，其吸电子能力

强，则１犎核外围的电子云密度变小，磁屏蔽常数σ变小，共振吸收

峰移向低场，化学位移δ增大。

１．原子的电负性越大，相邻１犎核的化学位移就越大。

例如，原子 犛犻 犎 犐 犅狉 犆 犉
电负性 １．８ ２．２ ２．５ ２．８ ３．２ ４．０
化合物 （犆犎３）４犛犻犆犎４ 犆犎３犐犆犎３犅狉犆犎３犆犾犆犎３犉
δ犎 ０ ０．２３ ２．１６ ２．６８ ３．０５ ４．２６

又如，原子 犆 犖 犗
电负性 ２．５ ３．０ ３．５
化合物 犆—犆犎３ 犖—犆犎３ 犗—犆犎３
δ犎 ０．７７～１．８８ ２．１２～３．１０ ３．２４～４．０２

２．１犎核距电负性元素越近，则其δ值越大。

例如，在乙醚分子中，犆犎３犆犎２—犗—犆犎２犆犎３ 由于吸电子原

子———氧原子的影响，使次甲基质子的外围电子云密度低于甲基

质子的外围电子云密度，屏蔽常数σ犆犎３＞σ犆犎２，所以δ犆犎３＜δ犆犎２，

出现了两个吸收峰。

３．１犎核相邻的电负性原子数越多，则其δ值越大。

例如，化合物 犆犎３犆犾 犆犎２犆犾２ 犆犎犆犾３
δ犎 ３．０５ ５．３３ ７．２４

（二）磁各向异性效应

当考查重键化合物（如双键、叁键及芳香族化合物）的核磁共
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振时，用诱导效应不能解释它们的质子出现的峰位，即化学位移。

例如，炔基的氢有一定的酸性，其外围电子云密度较低。根据诱导

效应，其质子峰应出现在烯基氢质子峰的低场方向。但实验事实

相反，它们的化学位移为：

化合物 犆２犎２ 犆２犎４ 犆２犎６
δ犎 ２．９ ５．２５ ０．９

磁各向异性效应通过空间起作用，能解释重键化合物的化学

位移。如果在外磁场的作用下，一个基团中的电子环流取决于它

相对于磁场的取向，则该基团具有磁各向异性效应。而电子环流

将会产生一个次级磁场（右手定则），这个附加磁场与外加磁场共

同作用，使相应质子的化学位移发生变化。

１．双键化合物 π电子云垂直于双键平面。当外磁场方向

垂直于双键平面时，π电子云在外磁场犅０ 作用下产生电子环流，

电子环流又感应产生一个与外磁场方向相反的感应磁场犅犲，见图

７－４。

图７－４ 双键的磁各向异性效应

因为感应磁力线具有闭合的性质，双键区内感应磁场犅犲 与

外磁场犅０ 反向，称此区域为屏蔽区，以号标记。在屏蔽区，实

际磁感应强度减小，为犅０－犅犲。相反，在双键两侧连接基团的
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犅犲，犅０ 同向，称此区域为去屏蔽区，以号标记。在去屏蔽区，１犎
核实受磁感应强度增大，为犅０＋犅犲，共振吸收信号移向低场，δ值

增大。

犆犎 ２ 犆犎２ 中的四个１犎核均位于去屏蔽区，所以，其化学位

移（δ＝５．２５）要比乙烷的化学位移（δ＝０．９）大得多。醛质子的δ
值在７．８～１０．５范围内，又比乙烯质子的δ值大得多。这是因为

醛质子既受到双键的磁各向异性效应的去屏蔽作用，又受到氧原

子的诱导效应作用之故。

２．叁键化合物 犆≡犆叁键的π电子云是以叁键键轴为中心

呈圆柱体对称分布，见图７－５。在外磁场方向平行于叁键键轴

时，π电子云在外磁场作用下形成绕键轴的电子环流，此电子环流

所产生的感应磁场犅犲 使位于键轴上下方的质子处于屏蔽区，见

图７－６，因而共振吸收峰移向高场区，所以乙炔质子的δ值比电

负性预测的要小。

图７－５ 叁键的电子云分布 图７－６ 乙炔的磁各向异性效应

３．芳香烃 苯环的电子云对称地分布于苯环平面的上下方。

当外磁场方向垂直于苯环平面时，在苯环上下方各形成一个π电

子环流。π电子环流产生的感应磁场犅犲 使苯环周围的１犎核处于
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去屏蔽区，见图７－７。所以其共振吸收峰位于低磁场区，δ值大，

为７．３０。

图７－７ 苯环的磁各向异性效应

（三）氢键的影响

与杂原子相连的氢，如犚犗犎，犃狉犗犎，犚犛犎，犃狉犛犎，犚犖犎２ 及

犚犆犗犗犎等易形成分子间氢键，如犚—犡—犎⋯犡犎—犚，吸电子基

团犡会使氢键上１犎核外电子移向氢键，核外电子云密度减小，屏

蔽常数σ变小，使质子的化学位移值δ变大。由于氢键与样品的

浓度、溶剂的性质及温度等因素有关，致使杂原子上质子吸收峰的

δ值也同样受这些因素影响而发生变化。例如，苯酚的四氯化碳

溶液随浓度变化δ值发生变化：

狑?％ １００ ２０ １０ ５ ２ １
δ犎 ７．５ ６．８ ６．５ ６．０ ４．９ ４．４

７－４ 自旋耦合和自旋裂分

化学位移阐明了核磁共振谱中吸收峰的数目及峰位，但为什

么一个吸收峰常常会以多重峰出现？自旋耦合能说明形成多重峰

的问题。
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从犆犾犆犎２犆犎犆犾２ 的 犖犕犚 谱 图（ 见 图７－８）可 以 看 到，

—犆犎２—峰是个二重峰，—犆犎—峰是个三重峰，这种峰的裂分是

由于质子之间相互作用所引起的，这种作用称自旋－自旋耦合，简

称自旋耦合。由自旋耦合所引起的谱线增多的现象称自旋－自旋

裂分，简称自旋裂分。耦合表示质子间的相互作用，裂分表示谱线

增多的现象。

图７－８ 犆犾犆犎２犆犎犆犾２ 的犖犕犚谱图

一、自旋耦合产生的原因

以犆犾犆犎２犆犎犆犾２ 为例，存在两种质子犆犾—犎犫犆犎犫—犎犪犆犆犾２，即

犎犪（结合在一个碳原子上，组成—犆犎—基）和犎犫（组成—犆犎２—

基）。发生核磁共振时，在—犆犎—基上的犎犪除了受外磁场的作用

外，还受到相邻碳原子上犎犫 的影响。由于质子是不断自旋的，自

旋的质子产生一个小磁场，对于犎犪 来说，在相邻碳原子上有两个

犎犫，也就是说对犎犪常存在着两个小磁场，通过成键的价电子的传

递，就必然要对犎犪产生影响，使犎犪受到的磁感应强度发生改变。

由于质子的自旋有两种取向，两个犎犫 的自旋就有三种不同的组

合，即

①＋１?２，＋１?２；②－１?２，－１?２；③＋１?２，－１?２；－１?２，＋１?２
① 这种情况产生的核磁场与外界磁场方向一致，使犎犪 受到

的磁场增强，于是犎犪 的共振信号将出现在比原来稍低的磁感应

强度处。
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② 与外磁场方向相反，使犎犪 受到的磁场降低，于是使犎犪 的

共振信号出现在比原来稍高的磁感应强度处。

③ 对于犎犪共振不产生影响，共振峰仍在原处出现。

因此由于犎犫的影响，犎犪的共振峰一分为三，形成三重峰。又

由于③这种组合出现的概率两倍于①或②，于是中间的共振峰的

强度也将两倍于①或②。如图７－８所示，其强度为１∶２∶１。同样

情况，犎犪也影响犎犫 的共振。犎犪 的自旋有两种取向，一种取向与

外磁场方向平行，另一种反平行。因此它产生的自旋磁场，一种使

邻近的犎犫 实受磁感应强度增大，另一种使犎犫 实受磁感应强度减

弱，形成二重峰。因为质子的两种取向概率相等，所以，犎犫 质子裂

分的二重峰面积相等。

一般来说，多重峰数目犖＝狀＋１，式中狀为相邻基团上１犎核

的数目。即二重峰表示相邻碳原子上有１个质子；三重峰表示有

２个质子；四重峰则表示有３个质子等。而裂分各组多重峰的强

度比为：二重峰１∶１；三重峰１∶２∶１；四重峰１∶３∶３∶１等。即比例数

为（犪＋犫）狀 展开后各项的系数。

自旋耦合进一步说明了磁核之间的相互作用，可提供相互作

用的磁核数目、类型及相对位置，为有机化合物结构的分析提供了

更丰富的信息。

二、耦合常数

自旋耦合产生的多重线间的距离叫耦合常数，用犑表示，单

位为犎狕。

（１）耦合裂分是质子之间相互作用引起的，犑值的大小表示

了相邻质子间相互作用力的大小。与化学位移不同，犑与外部磁

感应强度无关。它受外界条件如溶剂、温度、浓度变化等的影响也

很小。

（２）由于耦合作用是通过成键电子传递的，因此，犑值的大小
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与两个（组）氢核之间的碳数有关。当质子相隔三个键时，这种力

比较显著，随着结构的不同犑值在１～２０犎狕之间；如相隔四个单

键或四个以上单键，相互作用力已经很小，犑值减小至１犎狕左右或

趋近于零。根据相互耦合的氢核之间相隔键数，可将耦合作用分

为：同碳耦合（相隔二个键），邻碳耦合（相隔三个键）和远程耦合

（相隔三个键以上），并用２犑，３犑，⋯分别表示同碳和邻碳耦合等（见

表７－４）。

表７－４ 质子自旋－




自旋耦合常数

类 型 犑犪犫?犎狕 类 型 犑犪犫?



犎狕

１０～１５ ６～




１２

６～８ １～




２

０ ４～








１０

４～６ ０～２

７－５ 一级谱及高级谱

一、核的等价性

（一）化学等价核

有相同化学环境的核具有相同的化学位移，这样的核称为化

学等价核。例如，乙醚的六个甲基质子在分子中的化学环境完全

相同，化学位移都一样，为一组化学等价核。同样，四个次甲基质

子为另一组化学等价核。又如，在对硝基苯甲醚中：
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犎犪 和犎′犪（或犎犫 和犎′犫）的化学环境相同，化学位移相同，它们是

化学等价的；苯环上，六个氢的化学位移相同，它们是化学等价

的。

化学位移不同的核称化学不等价核。例如，乙醚中的甲基质

子和次甲基质子分别处于不同的化学环境中，具有不同的化学位

移，称为化学不等价核。

（二）磁等价核

分子中的一组氢核化学位移相同，而且对组外任何一个原子

核的耦合常数也相同，称磁等价核。化学位移不同或化学位移相

同，但与同一邻近核的耦合常数不同的一组核叫磁不等价核。例

如乙醚中的六个甲基质子的化学位移都相同，与四个次甲基质子

耦合时使次甲基质子裂分的多重峰间距（即犑值）都相等，为磁等

价核。又如，在二氟甲烷中，犎犪 和犎犫 质子的化学位移相同，并且

它们对犉犪或犉犫的耦合常数也相同，即犑犎犪犉犪＝犑犎犫犉犪，犑犎犫犉犫＝犑犎犪犉犫。

因此犎犪和犎犫称为磁等价核。它们之间虽有自旋干扰，但并不产

生峰的分裂；而只有磁不等价的核之间发生耦合时，才会产生峰的

分裂。

化学等价的核不一定是磁等价的，而磁等价核一定是化学等

价的。例如，在二氟乙烯中，两个１犎和两个１９犉虽然化学环境相

同，是化学等价的，但是由于犎犪和犉犪是顺式耦合，与犉犫是反式耦

合，同理犎犫和犉犫是顺式耦合，与犉犪 是反式耦合。所以犎犪 和犎犫
是磁不等价的。

另外，在同一碳原子上的质子，不一定都是磁等价的。事

实上，与手性碳 原 子 相 连 的—犆犎２—上 的２个 氢 核，就 是 磁 不
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等价的。例如，在化合物２－氯丁烷中，犎犪 和犎犫 是磁不等价

的。

在分析犖犕犚谱时，必须清楚某组质子是化学等价还是磁等

价，才能正确解析图谱。

二、一级图谱

在自旋耦合系统中，通常以相互耦合１犎核的两个裂分共振吸

收峰的频率差Δν与其耦合常数犑的比值是否大于或小于１０来分

类。若Δν?犑≥１０，则为一级谱，是几组吸收峰位置相距较远，而多

重峰间距又较小的磁等价核所构成的自旋体系，为弱耦合；若Δν?
犑＜１０，则为高级谱，是吸收峰位置相距较近，而多重峰间距又较

大的几组磁等价核所构成的自旋系统，为强耦合。

一级谱的自旋系统符号用字母表上相距较远的字母组合来

表示。例如，犃犡，犃犿犡狀，犃犕犡等。高级谱的自旋体系符号用字

母表上相距较近的字母组合来表示。例如，犃犅，犡犢，犃犅犆，犡犢犣，

犃犃′犅犅′等。磁等价的核可以用完全相同的字母表示。如犃２，犅３
等。只是化学等价而不是磁等价的核则以犃犃′，犅犅′等符号表

示。

（一）一级谱的两个特征

（１）Δν?犑≥１０；

（２）化学位移相同的同一组的核，均为磁等价的，则犑犃犡＝

犑犡犃。

（二）一级谱解析

（１）吸收峰裂分的数目由相邻基团磁核数目狀决定，计算式
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为（２狀犐＋１）。这里犐为核的自旋量子数。对于氢核而言，犐＝
１?２，多重峰数目计算式为狀＋１，各峰的化学位移为中心对称分

布。在乙醇分子中，亚甲基峰的裂分数由邻近的甲基质子数目确

定，即（狀＋１）＝４，为四重峰；甲基质子峰的裂分数由邻近的亚甲

基质子数确定，即（２＋１）＝３，为三重峰。

（２）自旋裂分峰的相对强度（即多重峰中各峰的峰面积之

比），为二项式（犡＋１）狀 的展开式中各项的系数之比。这里的狀
与狀＋１中的狀相同。例如，在犆犎３犆犎２犆犗犆犎３ 中，右侧的甲基

质子与其他质子被３个以上的键分开，因此只能观察到一个峰。

中间的—犆犎２—质子则具有（３＋１）＝４重峰，且四重峰的相对强

度，即面积之比为（犡＋１）３＝犡３＋３犡２＋３犡＋１的各项系数之比

为１∶３∶３∶１。左侧甲基质子则有２＋１＝３重峰，其强度之比为

１∶２∶１。

三、高级谱

（一）高级谱的特征

（１）Δν?犑＜１０；

（２）由于发生了附加裂分，谱线裂分的数目不再像一级图谱

那样符合（２狀犐＋１）规则；

（３）多重峰强度比不符合二项式展开后的各项系数比；

（４）δ值不一定在一组裂分峰的中心，犑值一般不等于裂分峰

间的距离，因此不能在共振图谱上直接读取δ和犑值。

高级谱的谱线相互重叠，图谱解析十分困难。量子力学虽有

解析方法，但计算繁杂。现在一般是从技术上采取措施，使高级图

谱简化为近似的一级谱，以便解析。

（二）高级图谱的简化方法

１．增大δ值使重叠峰彼此分离 不增加外磁场，用位移试剂

可使样品质子的信号发生位移。实验发现，于样品中加入配合物

犘狉（犇犘犕）３ 或犈狌（犇犘犕）３，通式为
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配合物中的犈狌３＋或犘狉３＋具有强烈的吸电子能力，能与样品分子中

带孤对电子的原子（如—犗犎，—犖犎２，—犆＝犗等）配位生成配合

物，使邻近的１犎核受到较大的位移试剂的磁各向异性效应的去屏

蔽作用，δ值显著增大；相距较远的１犎核所受的去屏蔽作用小，δ
值增大不多，于是就会使原来重叠的化学位移相互分离。这种配

合物称为化学位移试剂。

图７－９ 氧化苯乙烯加入位移试剂前后的共振谱

（犪）犆犆犾４溶液；（犫）在（犪）中加入０．２５犿狅犾的犘狉（犇犘犕）３

图７－９是氧化苯乙烯的核磁共振谱图。未加位移试剂时，峰

密集；加入位移试剂犘狉（犇犘犕）３ 以后，整个谱图大为展开。这是由

·１８１·



于犘狉３＋与氧化苯乙烯中的氧原子配位，引起了化学位移的变化；

苯环上邻位质子离中心离子的距离较间位和对位近，所以邻位质

子化学位移的变化比间位和对位大。而靠近配位中心的犎犪，犎犫
和犎犮的化学位移改变更大。整个图谱变得十分清晰简单，可按

一级谱近似处理。

２．自旋－自旋去耦法 自旋去耦法的原理：设犃，犅两组质

子相互耦合引起谱线裂分，为使其去耦，需要同时使用两个射频振

荡器。第一个振荡器产生低强度的射频，通过扫描使犃组质子产

生共振吸收；第二个振荡器产生高强度的射频，通过扫描使犅组

质子产生共振吸收，并达到饱和，此时犅组质子由于饱和而不再

产生净吸收，于是犅组质子峰消失。同时由于犅组质子在高能级

与低能级间迅速跃迁，使产生的自旋磁场相互对消，于是也不再裂

分犃组质子，因此，犃组质子呈一单峰。这种技术称去耦法或双

照射法。去耦法不仅可以简化图谱，而且，可以确定哪些核与去耦

质子有耦合关系。

例如，１－硝基丙烷波谱如图７－１０（犪）所示。如用不同的ν２
分别照射犆犎３—犆犎２—犆犎２—犖犗２ 中的—犆犎２—犖犗２，—犆犎２—和

犆犎３—的质子就可得到图７－１０中（犫）（犮）（犱）简化图。

３．使用高磁感应强度的仪器简化高级谱 由于Δν＝ν样－
ν犜犕犛＝μβ（σ犜犕犛－σ样 ）犅０?（犺犐），两共振吸收峰的频率差Δν正比于

外磁感应强度犅０。因此，增大外加磁感应强度犅０ 能大大增大Δν
值，而耦合常数犑不随犅０ 的改变而变化。所以，加大犅０，可以增

加Δν?犑的值，直到Δν?犑≥１０，使复杂的高级谱简化为一级谱，便

于剖析。这就促使人们不断去设计制造尽可能大的磁感应强度的

核磁共振仪。超导核磁共振波谱仪的出现为此目的的实现提供了

条件。如：犎２ 犆 犆犎—犆犖在６０犕犎狕仪器（对应磁感应强度为

１．４０９２犜）上为犃犅犆自旋系统，但在２２０犕犎狕仪器（对应磁感应

强度为５．１７００犜）上就变为犃犕犡自旋系统，见图７－１１。
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图７－１０ １－硝基丙烷犖犕犚图

（犪）犆犎３—犆犎２—犆犎２—犖犗２的犖犕犚谱；（犫）用第二射频ν２照

射α位产生的犖犕犚谱；（犮）用第二射频ν２照射β位产生的

犖犕犚谱；（犱）用第二射频ν２照射γ位产生的犖犕犚谱

图７－１１ 磁感应强度对犖犕犚波谱的影响

（犪）犎２ 犆 犆犎—犆犖在６０犕犎狕仪器上为犃犅犆自旋系统；

（犫）在２２０犕犎狕上变为犃犕犡自旋系统
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７－６ 核磁共振波谱仪

按施加射频的方式，核磁共振波谱仪可分为连续波核磁共振

波谱仪和脉冲傅里叶变换核磁共振波谱仪两大类。按磁场设备

可分为电磁铁的，永久磁铁的及超导磁体的核磁共振波谱仪三

类。

一、连续波核磁共振波谱仪

连续波核磁共振波谱仪由磁铁、射频振荡器、探头、射频接收

器及记录显示单元组成。见图７－１２。

图７－１２ 连续波核磁共振波谱仪示意图

（一）磁场部分

１．对磁场的要求

（１）磁感应强度应尽可能大。由Δ犈＝μβ犅０?犐可知，因为磁

感应强度犅０ 大，分裂的能级差Δ犈大。按玻尔兹曼分布：狀２?狀１
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＝犲－Δ犈（犽犜），低能级１犎核数目狀１ 多，核磁共振的灵敏度就大。另

外，犅０ 大，所获得的犖犕犚波谱就越类似于一级谱，波谱解析越简

单。

（２）质子核磁共振波谱仪的分辨率要求达到０．３犎狕左右，因

此要求磁场的稳定性应 达 到１０－９。如 果 稳 定 性 为１０－８，对 于

６０犕犎狕仪器，相当于１０－８×６０×１０６犎狕＝０．６犎狕，超过了０．３犎狕
的要求。因此要求磁感应强度稳定、均匀，这是获得高分辨的必要

条件。

（３）磁感应强度连续变化，这是进行磁感应强度连续扫描的

要求。

２．磁铁 磁铁是核磁共振波谱仪最重要的组成部分。为使

磁性原子核的核磁能级分裂并获得足够灵敏度的核磁共振信号，

要求磁铁提供的磁感应强度应大于１犜。常用的磁铁有：永久磁

铁、电磁铁和超导磁体三种。

永久磁铁可达２．１犜，必须安装在（３５±０．００２）℃的恒温槽

内，恒温需三、四天。

电磁铁可达２．３犜，对温度不敏感，磁场能较快达到稳定，但

消耗电功率大，散热多，需水冷系统，可提供对应于氢核的共振频

率为６０犕犎狕，９０犕犎狕和１００犕犎狕。

超导磁体是用超导材料铌钛合金绕制成螺线管，放在液氦

（４犓）杜瓦瓶中。此时导线电阻接近于零，导线很细，匝数很多，

通电后电流即循环不止，产生很强的磁场，其磁感应强度可达

１２犜，常用５．８犜，仪器昂贵且运行和维持费用亦很高，目前可提

供对应于氢核的共振频率为８００犕犎狕。

（二）探头

探头是将样品保持在磁场中某一固定点的部件，它包括样品

管、发送线圈及接收线圈。样品管容积为２５μ犔～０．５犿犔。样品

管带有一个旋转装置，可使样品管高速旋转，以便样品各部分所受

磁感应强度均匀化。发送线圈的作用是把射频振荡器产生的射频
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加到样品上，使之被磁性原子核吸收，发生核磁能级跃迁，产生核

磁共振信号。接收线圈的作用是接收核磁共振信号，它起着无线

电天线一样的作用。

为避免磁场相互干扰，发送线圈、接收线圈和外磁场犅０ 分别

装在狓，狔，狕轴互相垂直的方向上，如图７－１３。

图７－１３ 发送线圈、接收线圈及犅０ 的排列关系

（三）扫描单元

扫描方式有两种：一种是保持频率恒定，线性地改变磁场，称

为扫场；另一种是保持磁场恒定，线性地改变频率，称为扫频。许

多仪器同时具有这两种扫描方式。

（四）接收单元

从探头预放大器得到的载有核磁共振信号的射频输出，经检

波和放大后（约１０５ 倍）加以记录。

（五）记录处理单元

现代犖犕犚仪都配有计算机，具有多次重复扫描并将信号进

行累加的功能。犖犕犚最大的缺点是灵敏度低，可以通过把多次

采集的信号进行累加来提高灵敏度。还可以画出一系列积分线阶

梯，各阶梯的高度，代表其相应的吸收峰峰面积。

连续波犖犕犚仪兴盛于２０世纪６０年代，在犘犉犜－犖犕犚问世

后其重要性大大下降。但由于其结构简单，易于操作，价格相对较
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低，仍不失为专用于丰核犖犕犚的常规分析仪器。

二、脉冲傅里叶变换核磁共振波谱仪（犘犉犜－犖犕犚）

连续波犖犕犚仪仅适于自然丰度较大，犖犕犚信号比较强的

核，如１犎，１９犉，３１犘，它们的丰度分别是９９．９８％，１００％，１００％。对

丰度仅约为１．１％的１３犆就不适用了。连续波犖犕犚仪采用的是

单频发射和接收方式，在某一时刻，只能记录谱图中的很窄一部分

信号，即单位时间内获得的信号很少，使用累加技术，也得不到良

好效果。为提高单位时间的信息量，可采用多道发射机同时发射

多种频率，使处于不同化学环境的核同时共振，再采用多道接收装

置同时得到所有的共振信息。

例如，在１００犕犎狕核磁共振仪中，质子共振信号化学位移范

围为１０时，相当于１０００犎狕。若扫描速度为２犎狕?狊，则连续波

犖犕犚仪需５００狊才能扫完全谱。而具有１０００个频率间隔１犎狕
的发射机和接收机同时工作时，只要１狊可扫完全谱。

脉冲傅里叶变换核磁共振波谱仪（犘犉犜－犖犕犚）用短而强的

射频脉冲（约５０μ狊）照射样品，此射频脉冲包含一系列频率成

分，相当于“多道发射机”，使样品中所选的核同时被激发，得到

自由感应衰减信号（犉犐犇）。犉犐犇是复杂的频率干涉图，其强度随

时间逐渐衰减，为时间函数。然后以快速傅里叶变换作为“多道

接收机”，变换出各条谱线在频率中的位置及其强度（见图７－
１４）。这就是犘犉犜－犖犕犚仪的原理，犘犉犜－犖犕犚仪示意图见图

７－１５。

三、样品

通常犖犕犚法要求样品是非黏滞性液体，溶液浓度在２％～
１５％，需纯样１５～３０犿犵。若样品是固体或气体，则溶解在适当的

溶剂中转为溶液；若样品为非纯品，则需用合适的方法将被测组分

提取出来。对犘犉犜－犖犕犚仪样品可大大减少，１犎谱可少至几微
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图７－１４ ０．１％乙基苯的犘犉犜－犖犕犚谱图

（犪）自由感应衰减信号；（犫）累加１０００次后犪的变换图；

（犮）连接波犖犕犚谱图

克；１３犆需要几到几十毫克样品。

理想的溶剂应不含质子，沸点低，非极性及化学惰性。常用四

氯化碳和二硫化碳，但对大多数化合物溶解度小。也可用氯仿、丙

酮、二甲亚砜、苯等含氢溶剂，为避免其中质子信号的干扰，可采用

它们的氘代衍生物。对于盐类及水溶性物质，多以重水作溶剂，也

可用三氯乙酸。
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图７－１５ 脉冲傅里叶变换犖犕犚谱仪示意图

７－７ 核磁共振波谱法的应用

犖犕犚法以其特征的测定结果：化学位移、自旋裂分、耦合常

数及积分曲线高度等，在有机化合物的结构鉴定中发挥着重要作

用，常承担仲裁分析的重任。

一、有机化合物的结构鉴定

犖犕犚法所提供的数据与有机化合物的结构有密切关系，和

红外光谱类似，对简单分子，根据一级谱图，用化学位移值鉴别质

子的类型，即可鉴定或确认化合物。对于复杂分子，可以配合红外

光谱、紫外光谱、质谱、元素分析等鉴定其结构。
１犎－犖犕犚谱图解析，一般包括下列步骤：

（１）检查整个 １犎－犖犕犚谱图的外形、信号的对称性、分辨

率、噪声和被测样品的信号等；

（２）应注意所用溶剂的信号和杂质峰等；

（３）确定犜犕犛的位置，若有偏移应对全部信号进行校正；

（４）根据分子式计算不饱和度；
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（５）从积分曲线计算质子数。在正确记录下来的犖犕犚波谱

中，共振吸收峰的峰面积和犎核数成正比，各峰峰面积之比即为

各类犎核数之比。不知道分子式，可根据各峰的积分线高度比求

得各类犎核的相对数目；

（６）解析单峰；

（７）确定是否有关芳香族化合物。如在６．５～８．５范围内有

信号，则表示芳香族质子存在。如出现犃犃′犅犅′的谱形说明有芳香

邻位或对位二取代；

（８）解析多重峰。按照一级谱的规律，根据各峰之间的相互

关系，确定有何基团。如果峰的强度太小，可把局部进行放大测

试，增大各峰的强度；

（９）把图谱中所有峰的化学位移与文献值对照，确定是何官

能团，并预测质子的化学环境；

（１０）用 重 水 交 换 确 定 有 无 活 泼 氢。由 于 活 泼 氢（—犗犎，

—犖犎）易形成氢键及发生化学交换，使δ值在很大范围内变化，

使δ值无法确认。确认活泼氢的简单办法是在样品中加入重水，

使活泼氢与氘核发生化学交换：犗犎（或犖犎）＋犇犗犇＝犗犇（或犖犇）

＋犎犗犇，进行前后谱图对照，如加重水后对应的峰变小或消失，则

可以认为有此类活泼氢存在；

（１１）连接各基团，推出结构式，并用此结构式对照该图谱，判

定其是否合理。再对照已知化合物的标准谱图，确定结构式。

例７－３ 一 含 有 碳 氢 及 氧 的 化 合 物，元 素 分 析 含 碳６２．２％，含 氢

１０．３％，其犖犕犚波谱数据如下，推断其结构。

峰号 δ 重峰数 积分线高度?格

犪 １．２ １ １１．８

犫 ２．２ １ ６．２

犮 ２．６ １ ４．１

犱 ４．０ １ ２．０（能与犇２犗交换）
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解析：原子数比犆∶犎∶犗＝６２．２１２∶
１０．３
１ ∶
１００－６２．２－１０．３

１６ ＝３∶６∶１，可见

化合物的化学式为（犆３犎６犗）狀。能与重水发生化学交换，可推断为—犗犎质子

峰；四类１犎核数之比犪∶犫∶犮∶犱＝１１．８∶６．２∶４．１∶２．０＝６∶３∶２∶１。因此，化合物

分子式中应含有１２个氢原子，化学式为犆６犎１２犗２；不饱和度为１，含有一个双

键，因为犪、犫、犮三峰的δ值均小于４．５，为烷基峰，所以，此双键为—犆＝犗；犪
峰，δ＝１．２，有６个１犎原子，单峰，应为孤立的—犆犎３，即有犆犎３—犆—犆犎３ 结

构单元存在；犫峰，有３个１犎原子，单峰，为孤立的—犆犎３ 质子峰；犮峰，有２
个１犎原子，单峰，为孤立的—犆犎２—质子峰。综上所述，可推断化合物的结

构式为：（犆犎３）２犆犗犎犆犎２犆犗犆犎３。

例７－４ 某化合物的摩尔质量为１３４犵·犿狅犾－１，核磁共振谱图如图７－
１６，试求出该化合物的结构式。

图７－１６ 例７－４的犖犕犚谱图

解：由核磁共振谱图可知该化合物可能有芳环，其δ值为７．１，从其单峰

说明可能是单取代苯，为犆６犎５；相对分子质量还有５７，可能是犆４犎９，与谱图

相吻合，所以该化合物的分子式为犆１０犎１４。计算不饱和度等于４，积分高度

共３７，每个质子相当于２．６４格高度。列表格如下：

δ 分裂峰 面积比 质子数 基团 相邻基团

０．８ 三重峰 ８ ３ 犆犎３ 犆犎２
１．２ 二重峰 ７．５ ３ 犆犎３ 犆犎
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续表

δ 分裂峰 面积比 质子数 基团 相邻基团

１．５ 多重峰 ６ ２ 犆犎２ 犆犎３

２．５ 六重峰 ３ １ 犆犎 犆犎３，犆犎２

７．１５ 单重峰 １３ ５ 犆６犎５—

从以上分析可知第一种与第三种质子相互耦合，第一种峰被分裂为三重

峰，但第三种质子除了犆犎３ 对它耦合之外，还有犆犎。因此该化合物的结构

只能是犆６犎５犆犎（犆犎３）犆犎２犆犎３。

二、定量分析

核磁共振波谱法的定量依据是积分曲线高度与引起该组峰的

核数成正比。用犖犕犚法进行定量不需引入校正因子或绘制工作

曲线，可直接根据各共振峰的积分高度的比值，求算该自旋核的数

目。但是，往往犖犕犚法可以定量的样品，用别的方法也可以方便

地完成；犖犕犚仪器价格和运行费用又高，应用不十分广泛。

７－８ １３犆核磁共振波谱简介

由于１３犆核的天然丰度很低，仅占１．１％，磁旋比γ＝６．７３×
１０７犜－１·狊－１，约为１犎核γ的１?４，１３犆核磁共振信号的灵敏度约

为１犎核灵敏度的１?６０００，难以测定。因此，１３犆谱长期未得到广泛

应用。随傅里叶变换核磁共振技术的发展，提高了灵敏度，１３犆核

磁共振技术才成为常规测试方法。

由于１３犆核自旋量子数犐＝１?２，其核磁共振的原理与１犎核基

本相同。

由于１３犆－犖犕犚的化学位移δ范围为０～３００（１犎－犖犕犚δ
的范围为０～１２），比１犎－犖犕犚大２０多倍，因此图谱分辨能力高，
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几乎所有的碳核都能够被观测到。另外，氢谱广泛存在着自旋－
自旋耦合，对大多数１犎核，导致共振吸收带加宽和重峰裂分现象。

在碳谱中，自旋－自旋裂分实际上不存在，图谱比较简单。
１３犆自旋－晶格弛豫时间犜１ 可以判断结构归属，进行构象测

定。在液体条件下，１３犆核的犜１ 大约在１０－３～１０２狊内，即使在同

一化合物中，处于不同环境的１３犆核，它们的犜１ 值可以相差两个

数量级，因此，犜１ 可以作为结构鉴定的波谱参数。

从１３犆－犖犕犚谱中还可以直接观测不带氢的含碳官能团的信

息，如碳基（ ）、腈基（—犆≡犖）和季碳原子。

１３犆－犖犕犚谱图的解析首先推断碳原子数及确定裂分峰数，

再利用化学位移范围找出各共振信号的归属。

思考题与习题

７－１ 试指出下列核中，哪些核的自旋量子数犐为零，为整数和半整数？

１９
９犉，１２６犆，１６８犗，１１犎，７３犔犻，１４７犖，４２犎犲，３１１５犘
７－２ 在下面化合物中，哪个质子具有较大的δ值？为什么？

７－３ 试问６０犕犎狕的核磁共振仪磁感应强度为多少？

７－４ 写出化合物犆犎３犆犎２犗犆犎３ 中各质子峰分裂数目。

７－５ 已知化合物的结构，根据图７－１７—图７－２０所示的犖犕犚波谱

指出各吸收峰的归属。

７－６ 图７－２１为某化合物的犖犕犚波谱，确定它是下列化合物中的哪

一种？

犃 犆犎３犆犗犆犎３； 犅 犆犎 ２ 犆犎犆犎２犗犎； 犆 犆犎３ 犆犎 犆犎犗犎； 犇

犆犎２犆犎２犆犎２； 犈 犆犎３—犆犎—犆犎２

７－７ 图７－２２与下列哪种化合物的结构相对应，为什么？
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图７－１７ 习题７－５的犖犕犚波谱一

图７－１８ 习题７－５的犖犕犚波谱二
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图７－１９ 习题７－５的犖犕犚波谱三

图７－２０ 习题７－５的犖犕犚波谱四

７－８ 某化合物含有碳、氢、氧及氮，其核磁共振波谱如图７－２３所示，

图中由左到右峰面积比为２∶２∶３，推断该化合物的结构。

７－９ 化合物犆８犎１０有两种异构体，其犖犕犚波谱见图７－２４和７－２５，

试鉴定之。

７－１０ 某化合物分子式为犆７犎８，其犖犕犚谱如图７－２６。试指出该化

合物的结构。

７－１１ 化合物的相对分子质量为１７６，分子式为犆１１犎１２犗２。试通过图７
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图７－２１ 习题７－６的犖犕犚波谱

图７－２２ 习题７－７的犖犕犚波谱

图７－２３ 习题７－８的犖犕犚的波谱
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图７－２４ 习题７－９的犖犕犚波谱之一

图７－２５ 习题７－９的犖犕犚波谱之二

图７－２６ 式犆７犎８ 化合物犖犕犚谱图
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－２７核磁共振谱图推断结构式。

图７－２７ 习题７－１１的犖犕犚谱图

本 章 小 结

将磁性原子核在磁场中对射频能量吸收产生的共振信号与射

频频率对应记录下来，即得到核磁共振谱。本章主要讲述了核磁

共振波谱法的原理、波谱参数、核磁共振仪及应用。

１．核磁共振 自旋量子数犐＞０的自旋核具有核磁矩μ。在

磁感应强度为犅０ 的外加磁场中，由于μ与犅０ 相互作用，原来简

并的核自旋能级分裂成（２犐＋１）个分立的核磁能级。当照射样品

的射频能犺ν恰好等于相邻两个核磁能级的能量差Δ犈时，低能级

的核就会吸收频率为ν的射频电磁波而跃迁到高能级，从而产生

核磁共振吸收信号。核磁共振条件方程式为

犺ν＝Δ犈
或 ν共振 ＝μβ犅０?犐犺

分子中的原子核不是“裸核”，是由电子云包围着的。若考虑

电子屏蔽效应的影响，核磁共振条件方程应改写为

ν共振 ＝μβ犅有效?（犐犺）＝μβ（１－σ）犅０?（犐犺）

因此，屏蔽常数σ不同的核，其共振将分别出现在核磁共振谱的
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不同频率区域或不同磁感应强度区域。

２．化学位移 由于电子屏蔽效应使产生共振的磁感应强度

或共振频率发生位移的现象称为化学位移。

为了统一起见，化学位移δ采用一个量纲为一的相对差值来

表示。又因氢核的δ值数量级为百万分之几到十几，因此常在相

对差值上乘以１０６，即

δ＝
犅犜犕犛－犅样品

犅０ ×１０６≈
ν样品－ν犜犕犛

ν０ ×１０６

凡是使核外电子云密度改变的因素，都能影响化学位移。影

响因素有内部的，如诱导效应、共轭效应和磁的各向异性效应等；

外部的如溶剂效应、氢键的形成等。一般说来，诱导效应、共轭效

应以及分子形成氢键时使核的共振频率向低场移动。电负性基团

的电负性越大，向低场移动越大。

３．自旋耦合和自旋分裂 一般说来，一级图谱自旋－自旋裂

分的吸收峰数目，相对强度和排列次序遵守下列规则：

（１）一个峰被分裂成多重峰时，多重峰的数目将由相邻原子

中磁等价的核数狀来确定，其计算式为（２狀＋１）；

（２）裂分峰的面积之比为二项式（犡＋１）狀 展开式中各项系数

之比。多重峰通过其中点作对称分布，其中心位置即为化学位移

值。

４．核磁共振波谱仪 按施加射频的方式可分为连续波核磁

共振波谱仪和脉冲傅里叶变换核磁共振波谱仪两大类。１９５３年

制成第１台连续波方式的商品谱仪，并普及了１犎－犖犕犚波谱法；

２０世纪６０至７０年代，脉冲技术以及计算机和计算技术的引用，

发展成脉冲傅里叶变换方式的谱仪。从而犖犕犚波谱法从丰核

（主要是１犎核）的测量向稀核，尤其是１３犆－犖犕犚发展，并使之成

为常规的测量方法，极大地方便了有机分子结构的确定。

５．从质子共振谱图上，可以获得如下信息：

（１）吸收峰的组数，对一级谱图而言，说明分子中化学环境不
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同的质子有几组；

（２）质子的化学位移值，说明分子中的基团情况；

（３）峰的分裂个数及耦合常数，说明基团间的连接关系；

（４）阶梯式积分曲线高度，说明各基团的质子比。

核磁共振波谱法是鉴定有机化合物结构和构象的重要工具之

一。
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第８章 分子发光分析法

分子发光包括荧光、磷光、化学发光、生物发光等。本章讨论

分子荧光（犕狅犾犲犮狌犾犪狉犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲），分子磷光（犕狅犾犲犮狌犾犪狉犘犺狅狊狆犺狅
狉犲狊犮犲狀犮犲）和化学发光（犆犺犲犿犻犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲）分析法。

８－１ 分子荧光和磷光分析法

一、基本原理

（一）荧光和磷光的产生

荧光和磷光的产生涉及光子的吸收和再发射两个过程，如图

８－１所示。

１．激发过程 分子吸收辐射使电子能级从基态跃迁到激发

态能级，同时伴随着振动能级和转动能级的跃迁。在分子能级跃

迁的过程中，电子的自旋状态也可能发生改变。应用于分析化学

中的荧光和磷光物质几乎都含有π→π跃迁的吸收过程，它们都

含有偶数电子。根据泡里不相容原理，在同一轨道上的两个电子

的自旋方向要彼此相反，即基态分子的电子是自旋成对的，净自旋

为零，即犛＝０，则光谱多重态２犛＋１＝１，这种电子都配对的分子

电子能态称为单重态。当分子吸收能量后，在跃迁过程中不发生

电子自旋方向的变化，这时分子处于激发的单重态；如果在跃迁过

程中还伴随着电子自旋方向的改变，这时分子便有两个自旋不配

对的电子，即犛＝１，则２犛＋１＝３，这时分子处于激发三重态，如图

８－２所示。

图８－１中符号犛０ 表示分子的基态；犛１，犛２ 分别表示第一和第
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图８－１ 荧光和磷光体系能级图

图８－２ 单重态及三重态激发示意图

二激发单重态；犜１，犜２ 分别表示第一和第二激发三重态。

２．发射荧光的过程 处于激发态的分子是不稳定的，通常以

辐射跃迁和无辐射跃迁方式的去活化过程失去能量再返回基态。

辐射跃迁的去活化过程，发生光子的发射，即产生荧光和磷光；无

辐射跃迁的去活化过程则是以热的形式失去其多余的能量，它包

括振动弛豫、内转换、系间跨越及外转换等过程。

（１）振动弛豫（犞犻犫狉犪狋犻狅狀犚犲犾犪狓犪狋犻狅狀，犞犚）它是指在同一电子
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能级上，电子由高振动能级转移至低振动能级的无辐射跃迁过程。

发生振动弛豫的时间约为１０－１２狊数量级。

（２）内转换（犐狀狋犲狉狀犪犾犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀，犐犆）。是指两个电子能级非

常靠近以致其振动能级有重叠时，常发生电子由高能级转移至低

能级的无辐射跃迁过程。内转换取决于过程的两个电子能级之间

的相对能量差。激发单重态与基态之间能量差较大，内转换是一

个低效率过程（犛１→犛０）。然而，在两个电子能级非常靠近以致其

能级相耦合时，内转换很容易发生。两个激发单重态或两个激发

三重态之间能量差较小，并且它们的振动能级相耦合，耦合处具有

相同的位能。显然这两种能态之间易发生内转换。

（３）系间跨越（犐狀狋犲狉狊狔狊狋犲犿犮狉狅狊狊犻狀犵，犐犛犆）是指不同多重态间

的无辐射跃迁，同时伴随着受激电子自旋状态的改变，如犛１→犜１。

（４）外转换（犈狓狋犲狉狀犪犾犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀，犈犆）是指激发分子通过与

溶剂或其他溶质分子间的相互作用使能量转换，而使荧光或磷光

强度减弱甚至消失的过程。这一现象又称为“熄灭”或“淬灭”。

下面结合荧光和磷光的产生，进一步说明各种能量传递方式

在其中所起的作用。

假设分子外层电子吸收辐射后被激发到犛２ 以上的某个激发

态的不同振动能级上。处于高振动能级上的电子，很快地发生振

动弛豫降到该电子能级上的最低振动能级上，此后又经过内转换

和振动弛豫降落到犛１ 电子能级的最低振动能级上。处于犛１ 电子

能级最低振动能级的激发态分子，其分子的去活化过程有如下３
个途径：（犻）发生犛１→犛０ 的辐射跃迁，产生荧光；（犻犻）发生犛１→犛０ 的

外转换过程；（犻犻犻）发生犛１→犜１ 的系间跨越，接着发生快速的振动

弛豫而到达犜１ 激发三重态最低振动能级上，当没有其他过程同

它竞争时，则可能发生犜１→犛０ 的辐射跃迁而产生磷光。

（二）激发光谱和发射光谱

任何荧光或磷光化合物都具有两种特征的光谱：激发光谱和
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发射光谱。

１．荧光激发光谱 荧光为光致发光现象，所以必须选择合适

的激发光波长。荧光激发光谱反映了不同激发光波长引起荧光的

相对效率。激发光谱的测绘方法为：固定荧光的最大发射波长，然

后改变激发光的波长。根据所测得的荧光强度与激发光波长的关

系作图，得到激发光谱曲线，见图８－３犃。激发光谱曲线上的最大

荧光强度所对应的波长，称为最大激发波长，用λ犲狓表示。它表示

在此波长处，分子吸收的能量最大，处于激发态分子的数目最多，

因而能产生最强的荧光。

图８－３ 萘的激发光谱（犃）、

荧光（犉）和磷光光谱（犘）

２．荧光发射光谱 又称荧光光谱。选择最大激发波长作为

激发光波长，然后测定不同发射波长时所发射的荧光或磷光强度，

得到荧光或磷光光谱曲线，见图８－３犉，犘。其最大荧光或磷光强

度处所对应的波长称为最大发射波长，用λ犲犿表示。

由图８－３可见，分子荧光的发射波长总是大于激发光波长，

即λ犲犿＞λ犲狓，且荧光光谱的形状与激发光波长无关，但其荧光强度

与激发光波长有关。所以，在荧光分析中，一般选择λ犲狓作为激发
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光波长，通过测量荧光光谱中λ犲犿处的荧光强度来进行定量分析。

（三）影响荧光强度的因素

物质分子吸收辐射后，能否发生荧光取决于分子的结构。荧

光强度的大小不但与物质的分子结构有关，也与环境因素有关。

１．量子产率 又称荧光效率，通常用下式表示：

犳＝
发射荧光的光量子数

吸收的光量子数

它表示物质发射荧光的能力，越大，发射的荧光越强。由前面已

经提到的荧光产生的过程中可以明显地看出，物质分子的荧光产

率必然由激发态分子去活化过程的各个相对速率决定。若用数学

式来表达这些关系，得到

犳＝
犽犳

犽犳＋犽犻
式中：犽犳为荧光发射的速率常数，犽犻 为其他无辐射跃迁速率常

数的总和。显然，凡是能使犽犳升高而其他犽犻 值降低的因素都可

使荧光增强；反之，荧光就减弱。犽犳的大小主要取决于化学结构，

而受环境的影响甚微；其他犽犻 值强烈地受环境的影响，也轻微地

受化学结构的影响。

２．荧光与分子结构的关系

（１）跃迁类型与共轭效应。实验证明，π→π跃迁是产生荧光

的主要跃迁类型，所以绝大多数能产生荧光的物质都含有芳香环

或杂环。此外，增加体系的共轭度，荧光效率一般也将增大，并使

荧光波长向长波方向移动。如表８－１所示。共轭效应使荧光增

强的原因，主要是由于增大荧光物质的摩尔吸光系数，π电子更容

易被激发，产生更多的激发态分子，使荧光增强。

（２）刚性平面结构。荧光效率高的物质，其分子多是平面构

型，且具有一定的刚性。例如荧光素和酚酞结构十分相似，荧光素

呈平面构型，是强荧光物质，而酚酞没有氧桥，其分子不易保持平

面，不是荧光物质。又如芴和联苯，芴在强碱溶液中的荧光效率接
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近１，而联苯仅为０．２０，这主要是由于芴中引入亚甲基，使芴刚性

增强的缘故。再有萘和维生素犃都有５个共轭双键，萘是平面刚

性结构，维生素犃为非刚性结构，因而萘的荧光强度是维生素犃
的５倍。

表８－１ 几种线状多环芳烃的荧光

化 合 物 犳 λ犲狓?狀犿 λ犲犿?狀犿

苯 ０．１１ ２０５ ２７５

萘 ０．２９ ２８６ ３２１

蒽 ０．４８ ３６５ ４００

并四苯 ０．６０ ３９０ ４８０

刚性结构还可以解释由有机试剂与金属离子形成配合物时荧

光增强的现象。例如，２，２′－二羟基偶氮苯虽然具有共轭双键，但

由于不是刚性结构，分子处于非同一平面，因而不产生荧光。但与

犃犾３＋形成配合物后，随着分子的刚性增强，平面结构增强，便能产

生强荧光。

一般说来，分子结构刚性增强，共平面性增加，荧光增强。这

主要是由于增加了π电子的共轭度，同时减少了分子的内转换和

系间跨越过程以及分子内部的振动等非辐射跃迁的能量损失，增

强了荧光效率。

（３）取代基效应。芳烃和杂环化合物的荧光光谱和荧光强度

常随取代基而改变。表８－２列出了部分基团对苯的荧光效率和

荧光 波 长 的 影 响。一 般 说 来，给 电 子 取 代 基 如—犗犎，—犖犎２，

—犗犚，—犖犚２等能增强荧光。这是由于狀电子的电子云几乎与芳

环上π轨道平行，产生了狆～π共轭作用，增强了π电子的共轭程

度，导致荧光增强，荧光波长红移。而吸电子取代基如—犖犗２，

—犆犗犗犎，— 犆 犗，卤素离子等使荧光减弱。这类取代基也都含

有狀电子，然而其狀电子的电子云不与芳环上π电子共平面，不能
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扩大π电子共轭程度，反而使犛１→犜１ 系间跨越增强，导致荧光减

弱，磷光增强。例如苯胺和苯酚的荧光较苯强，而硝基苯则为非荧

光物质。

卤素取代基随卤素相对原子质量的增加，其荧光效率下降，磷

光增强。这是由于在卤素重原子中能级交叉现象比较严重，使分

子中电子自旋轨道耦合作用加强，使犛１→犜１ 系间跨越明显增强的

缘故，称为重原子效应。

３．环境因素对荧光光谱和荧光强度的影响

（１）溶剂的影响。一般地讲，许多共轭芳香族化合物的荧光

强度随溶剂极性的增加而增强，且发射峰向长波方向移动。如图

８－４所示８－巯基喹啉在四氯化碳、氯仿、丙酮和乙腈４种不同极
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性溶剂中的荧光光谱。

表８－２ 苯环上接不同取代基的荧光相对强度

化 合 物 分 子 式 荧光波长?狀犿 荧光的相对强度

苯 犆６犎６ ２７０～３１０ １０
甲 苯 犆６犎５犆犎３ ２７０～３２０ １７
丙 基 苯 犆６犎５犆３犎７ ２７０～３２０ １７
氟 代 苯 犆６犎５犉 ２７０～３２０ １０
氯 代 苯 犆６犎５犆犾 ２７５～３４５ ７
溴 代 苯 犆６犎５犅狉 ２９０～３８０ ５
碘 代 苯 犆６犎５犐 — ０
苯 酚 犆６犎５犗犎 ２８５～３６５ １８
酚 离 子 犆６犎５犗－ ３１０～４００ １０
苯 甲 醚 犆６犎５犗犆犎３ ２８５～３４５ ２０
苯 胺 犆６犎５犖犎２ ３１０～４０５ ２０
苯胺离子 犆６犎５犖犎＋３ — ０
苯 甲 酸 犆６犎５犆犗犗犎 ３１０～３９０ ３
苯 基 氰 犆６犎５犆犖 ２８０～３６０ ２０
硝 基 苯 犆６犎５犖犗２ — ０

乙醇溶液。

这是由于狀→π跃迁的能量在极性溶剂中增大，而π→π跃迁的

能量降低，从而导致荧光增强，荧光峰红移。

在含有重原子的溶剂如碘乙烷和四氯化碳中，与将这些成分

引入荧光物质中所产生的效应相似，导致荧光减弱，磷光增强。

（２）温度的影响。一般说来，温度升高并不影响辐射过程，但

无辐射跃迁去活化过程将因碰撞概率增加而增大，从而导致荧光

强度下降。

（３）狆犎的影响。大多数芳香族化合物带有酸性或碱性取代

基时，溶液狆犎的变化，将导致电离平衡发生移动。由于弱酸或弱

碱分子与离子的电子构型不同，从而使分子和离子的荧光强度和

荧光光谱发生明显变化。例如，苯酚为一弱酸，在酸性溶液中是以
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图８－４ ８－巯基喹啉在不同溶剂中的荧光光谱

（浓度１×１０－３犿狅犾?犔，２４℃）

１—乙腈；２—丙酮；３—氯仿；４—四氯化碳

分子状态呈现荧光的，但在狆犎≥１２时，苯酚转变为阴离子而不呈

现荧光。因此，在荧光分析中要注意控制溶液的狆犎。

（４）荧光的熄灭。它是指荧光物质分子与溶剂分子或其他溶

质分子的相互作用引起荧光强度降低的现象。这些引起荧光强度

降低的物质称为熄灭剂。

（犻）碰撞熄灭。碰撞熄灭是荧光熄灭的主要原因。它是指处

于激发单重态的荧光分子犕与熄灭剂犙相互碰撞后，激发态分

子以无辐射跃迁的方式返回基态，产生熄灭作用。这一过程可以

表示如下

犕＋犺ν→犕 （激发）

犕
犽
→
１
犕＋犺ν （发生荧光）

犕＋犙
犽
→
２
犕＋犙＋热 （熄灭）

式中犽１，犽２ 为相应的反应速率常数。显然，荧光熄灭的程度取决

于犽１ 和犽２ 的相对大小及熄灭剂的浓度。

此外，不难理解，碰撞熄灭将随温度的升高而增加；将随溶液

·９０２·



黏度的减小而增大。

（犻犻）能量转移。它是指处于激发单重态的荧光分子犕与熄

灭剂相互作用后，发生能量转移，使熄灭剂得到激发，其反应如下

犕 →＋犙 犕＋犙

（犻犻犻）组成化合物的熄灭。它是指熄灭剂和荧光分子在基态

时发生配合反应，生成不发荧光的配合物

幑幐

帯

犕＋犙 犕犙
由此可见，熄灭剂的浓度越大，荧光熄灭的程度越大。

（犻狏）自熄灭和自吸收。当荧光物质浓度较大时，常会发生自

熄灭现象，这可能由于激发态分子之间的碰撞引起能量损失。假

如荧光物质的吸收光谱和发射光谱有较大的重叠，由荧光物质发

射的荧光，有一部分可能会被它自身的基态分子所吸收，这种现象

称为自吸收。随荧光物质浓度的增加，自吸收现象将会加剧。

（四）荧光分析法定量分析的依据

荧光强度犐犳正比于吸收激发光强犐犪与荧光效率犳
犐犳＝犳犐犪 （８－１）

又根据比尔定律，得

犐犪＝犐０－犐狋＝犐０（１－１０－ε犫犮） （８－２）

式中，犐０ 和犐狋分别为入射光强和透射光强。将式（８－２）代入式

（８－１）得

犐犳＝犳犐０（１－１０－ε犫犮）

展开上式，得

犐犳＝犳犐０（２．３ε犫犮－
（２．３ε犫犮）２

２！ ＋
（２．３ε犫犮）３

３！ －⋯）

对于稀溶液ε犫犮＝犃≤０．０５时，上式可简化为

犐犳＝２．３犳犐０ε犫犮 （８－３）

当入射光强度犐０ 和犫一定时，犳和ε也是常数，得

犐犳＝犓犮 （８－４）

由此可见，在稀溶液中，荧光强度与荧光物质的浓度呈线性关系，
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且增大入射光的强度，可以增大荧光的强度。对于较浓的溶液，由

于荧光熄灭和自吸收等原因，使荧光强度与溶液的浓度不呈线性

关系。

二、荧光分析仪器

荧光分析所用的仪器可分为目视、光电和分光三种类型。它

们通常都是由激发光源、单色器或滤光片、样品池和检测系统四个

部分组成。如图８－５所示。

图８－５ 荧光光度计示意图

（一）激发光源 荧光分析要求激发光源应有较强和稳定的

光强输出。常用氙灯和高压汞灯。

氙灯是连续光源，可用于２００～７００狀犿波长范围。

高压汞灯发射不连续光谱，在荧光分析中常用３６５，４０５，４３６
狀犿３条谱线。

（二）单色器

荧光计有两个单色器：激发单色器和发射单色器。在荧光分

光光度计中常用光栅作为色散元件。

（三）样品池

样品池采用低荧光、不吸收紫外光的石英材料制成。

（四）检测系统
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选用具有较高灵敏度的光电倍增管检测荧光信号。

由激发光源发出的光，经激发单色器后得到所需要的激发光

波长λ犲狓，设其强度为犐０。通过样品池后，由于一部分光被荧光物

质所吸收，其透射光强度减为犐狋。荧光物质被激发后，将向四面

八方发射荧光。为了消除入射光和散射光的影响，荧光的测量应

在与激发光成直角的方向上进行。因此利用发射单色器，选择适

宜的发射光波长，消除来自溶液中可能存在的其他谱线的干扰，利

用检测器可获得最大的荧光强度。

三、荧光分析法的特点及其应用

荧光分析法的优点是灵敏度高（一般比紫外－可见吸收光谱

法高２～３个数量级），选择性好，工作曲线线性范围宽，且能提供

分子的激发光谱、荧光光谱、荧光寿命、荧光效率及荧光强度等诸

多信息。因此，它不但已成为一种重要的痕量分析技术，还能从不

同角度为研究分子结构提供信息，使其在生物化学和药物学方面

的研究发挥重大作用。

（一）无机化合物的分析

无机化合物能直接产生荧光并用于测定的很少，但与有机试

剂形成络合物后进行荧光测定的元素目前已达到６０多种。其中

铝、铍、镓、硒、钙、镁及某些稀土元素常用荧光法测定。

１．直接荧光法 利用金属离子或非金属离子与有机络合剂

生成能发荧光的络合物，通过测量络合物的荧光强度进行定量分

析。例如，犃犾３＋与８－羟基喹啉所生成的配合物的犆犎犆犾３ 萃取液，

会产生绿色荧光，反应如下

选择λ犲狓＝５２０狀犿，测定λ犲犿＝５７０狀犿波长处的荧光强度，可定量
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测定浓度范围为０．００２～０．２４μ犵·犿犔
－１的铝。

２．荧光熄灭法 某些无机离子不能形成荧光络合物，但它可

以从金属离子与有机试剂生成的荧光络合物中夺取金属离子或与

有机试剂形成更稳定的络合物，使荧光络合物的荧光强度降低，测

量荧光强度减弱的程度可以确定该无机离子的含量。荧光熄灭法

广泛地应用于测定阴离子。例如，利用铝－８－羟基喹啉荧光熄灭

法，可定量测定浓度范围为０．０１～０．４μ犵·犿犔
－１的氟离子。

（二）有机化合物的分析

１．脂肪族有机化合物的分析 在脂肪族有机化合物中，本身

会产生荧光的并不多，如醇、醛、酮、有机酸及糖类等。但可以利用

它们与某种有机试剂作用后生成会产生荧光的化合物，通过测量

荧光化合物的荧光强度来进行定量分析。例如，甘油三酸酯是生

理化验的一个项目，人体血浆中甘油三酸酯含量的增高被认为是

心脏动脉疾病的一个标志。测定时，首先将其水解为甘油，再氧化

为甲醛，甲醛与乙酰丙酮及氨反应生成会发荧光的３，５－二乙酰

基－１，４－二氢卢剔啶，其激发峰在４０５狀犿，发射峰在５０５狀犿，测

定浓度范围为４００～４０００μ犵·犿犔
－１。

具有高度共轭体系的脂肪族化合物，如维生素犃、胡萝卜素等

本身能产生荧光，可直接测定。例如，血液中维生素犃，可用环己

烷萃取后，以３４５狀犿为激发光，测量４９０狀犿波长处的荧光强度，

可以测定其含量。

２．芳香族有机化合物的分析 芳香族化合物具有共轭的不

饱和体系，多能产生荧光，可直接测定。例如，３，４－苯并芘是强致

癌芳烃之一。它在犎２犛犗４ 介质中用５２０狀犿激发光测定５４５狀犿
波长处的荧光强度，可测定其在大气及水中的含量。

此外，药物中的胺类、甾体类、抗生素、维生素、氨基酸、蛋白

质、酶等大多具有荧光，可用荧光法测定。

在研究生物活性物质与核酸的作用及蛋白质的结构和机能方

面，荧光分析法是重要的手段之一。
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四、磷光分析法

（一）概述

磷光产生的机理，在８－１节中已讨论过，其仪器和应用也与

分子荧光分析法相似。与荧光分析法相比，磷光分析法具有以下

三个特点：（犻）磷光的发射波长大于荧光的发射波长。这是因为

分子激发三重态犜１ 能量比激发单重态犛１ 能量低；（犻犻）磷光的寿

命比荧光长，由于荧光是犛１→犛０ 跃迁产生的，这种跃迁是自旋许

可的跃迁，因而犛１ 态的辐射寿命通常在１０－９～１０－７狊，磷光是犜１
→犛０ 跃迁产生的，这种跃迁属于自旋禁阻的跃迁，其速率常数要

小得多，因而辐射寿命较长，大约１０－４～１０狊；（犻犻犻）由于磷光是由

激发三重态经禁阻跃迁返回基态，很容易受其他辐射或无辐射跃

迁的干扰而使磷光减弱，甚至完全消失。为了获得较强的磷光，宜

采取下列一些措施：

１．低温磷光 在低温如液氮（７７犓）甚至在液氦（４犓）的冷冻

下，使样品冷冻为刚性玻璃体。这时振动耦合和碰撞等无辐射去

活化作用降到最低限度，磷光增强。

２．固体磷光 在室温条件下，测量吸附在固体基质上（如滤

纸，硅胶等）的待测物质所发射的磷光，称为固体磷光法。这样可

以减少激发三重态的碰撞熄灭等无辐射跃迁的去活化作用，获得

较强的磷光。

３．分子缔合物的形成 在试液中，表面活性剂与待测物质形

成胶束缔合物后，可增加其刚性，减少了激发三重态的内转化及碰

撞熄灭等无辐射跃迁去活化作用，增加了激发三重态的稳定性，获

得较强的磷光。

４．重原子效应 如前所述，在含有重原子的溶剂中，将使待

测物质的荧光减弱，磷光得到加强。

（二）磷光分析仪器

在荧光光度计上配上磷光附件，即可用于磷光测定。磷光附

·４１２·



件包括：

１．液槽 为了实现在低温下测量磷光，需将样品溶液放置在

盛液氮的石英杜瓦瓶内。

２．磷光镜 有些物质能同时产生荧光和磷光，为了能在荧光

发射的情况下测定磷光，通常必须在激发单色器与液槽之间以及

在液槽和发射单色器之间各装一个磷光镜，并由一个同步电动机

带动，如图８－６所示。现以转盘式磷光镜为例说明其工作原理。

当两个磷光镜调节为同相时，荧光和磷光一起进入发射单色器，测

到的是荧光和磷光的总强度；当两个磷光镜调节为异相时，激发光

被挡住，此时，由于荧光寿命短，立即消失，而磷光的寿命长，所以

测到的仅是磷光信号。

图８－６ 转筒式磷光镜（犪）和转盘式磷光镜（犫）

（三）磷光分析法及其应用

与荧光分析法相同，磷光物质在低浓度时，其磷光强度与待测

物质的浓度成正比，如下式所示：

犐狆＝２．３狆犐０ε犫犮 （８－５）

磷光分析法主要用于测定有机化合物，在石油化工、生物、医
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药、农药及临床检验等领域中得到广泛应用。表８－３列出了一些

有机化合物的磷光分析实例。

表８－３ 一些有机化合物的磷光分析

测定物质 样品 测定范围?（μ犵·犿犔
－１）

阿司匹林 血清或血浆 １０～１０００

普鲁卡因 血液 ０．０３０～３０

柯卡因 血或尿 ０．０３０～３．０

苯巴比妥 血 １０～１０００

阿托品 尿 ８～８０

对硝基苯酚 尿 ０．００２８～１．４０

犬尿烯酸 尿 １０～２００

８－２ 化学发光分析法

一、化学发光分析的基本原理

（一）化学发光的产生

化学发光是基于化学反应所提供足够的能量，使其中一种产

物的分子的电子被激发成激发态分子，当其返回基态时发射一定

波长的光，称为化学发光。表示如下

→犃＋犅 犆＋犇
犆 → 犆＋犺ν

化学发光包括吸收化学能和发光两个过程。为此，它应具备

下述条件：

（１）化学发光反应必须能提供足够的化学能。

（２）要有有利的化学反应历程，以使所产生的化学能用于不

断地产生激发态分子。
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（３）激发态分子能以辐射跃迁的方式返回基态，而不是以热

的形式消耗能量。

例如，一氧化氮与臭氧的气相化学发光反应有较高的化学发

光效率，其反应机理如下

犖犗＋犗 →３ 犖犗２ ＋犗２
犖犗 →２ 犖犗２＋犺ν

上述反应可用于测定大气中１０－２～１０４犿犵?犔的犖犗。

（二）化学发光分析定量分析的依据

化学发光反应的化学发光效率犮犾，它取决于生成激发态产物

分子的化学激发效率犮犲和激发态分子的发光效率犮犿这两个因

素。可用下式表示：

犮犾＝
发射光子的分子数
参加反应的分子数＝犮犲×犮犿

化学发光的发光强度犐犮犾，以单位时间内发射的光子数来表

示，它等于化学发光效率与单位时间内起反应的被测物浓度犮犃 的

变化犱犮犃
犱狋

（以微分表示）的乘积，即

犐犮犾（狋）＝犮犾×
犱犮犃
犱狋

（８－６）

式中犐犮犾（狋）表示狋时刻的化学发光强度。如果反应是一级动力学

反应，此时反应速率可表示为

犱犮犃
犱狋＝犽犮犃

（８－７）

式中犽为反应速率常数。由此可得：在合适的条件下，狋时刻的化

学发光强度与该时刻的分析物浓度成正比，可以用于定量分析，也

可以利用总发光强度犛与被分析浓度的关系进行定量分析。此

时，将式（８－６）积分，得到

犛＝∫
狋２

狋１
犐犮犾（狋）犱狋＝犮犾∫

狋２

狋１

犱犮犃
犱狋犱狋＝犮犾

·犮犃 （８－８）
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如果取狋１＝０，狋２ 为反应结束时的时间，则得到整个反应产生的总

发光强度与分析物的浓度呈线性关系。

二、化学发光的测量仪器

化学发光分析法的测量仪器比较简单，主要包括样品室、光检

测器、放大器和信号显示记录系统，如图８－７所示。

图８－７ 化学发光测试仪原理方框图

化学发光反应在样品室中进行，样品和试剂的混合方式有间歇式

不连续加样混合方式和流动注射式连续进样混合方式。从样品室

中产生的化学发光直接进入检测系统进行光电转换，再通过放大

器处理输出信号。

三、化学发光分析法的特点及应用

化学发光分析法最显著的特点是灵敏度高，又能进行快速连

续的分析，已广泛地应用于痕量元素的分析、环境监测、生物学及

医学分析的各个领域。

思考题与习题

８－１ 试从原理和仪器两方面比较分子荧光、磷光及化学发光的异同

点。

８－２ 解释下列名词：
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（１）荧光效率；（２）荧光熄灭；（３）重原子效应；（４）荧光的自吸收；

（５）激发光谱与发射光谱。

８－３ 下列两对化合物中［（１）和（２），（３）和（４）］，预期哪一种的荧光量

子产率较高，为什么？

８－４ 在下列何种溶剂中，萘将具有最大的荧光、氯丙烷、溴丙烷或碘丙

烷，为什么？

８－５ 苯胺的荧光在狆犎＝３还是狆犎＝１０时更强？为什么

８－６ 简述无机离子形成荧光化合物的条件。

８－７ 解释２－苯胺基－６－萘磺酸在不同溶剂中的荧光光谱为何不一

样？见图８－８。

图８－８ ２－苯胺基－６－萘磺酸在不同溶剂中的荧光光谱

１—乙腈；２—乙二醇；３—３０％乙醇－７０％水；４—水

８－８ 还原态的犖犃犇犎是一种具有荧光的辅酶。在λ犲狓＝３４０狀犿，λ犲犿

＝４６５狀犿条件下，测得荧光强度如下表所示，求未知液中辅酶的物质的量浓

度。
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犖犃犇犎?（１０－６犿狅犾?犔） 犐犳 犖犃犇犎?（１０－６犿狅犾?犔） 犐犳

０．１００ １３．０ ０．５００ ５９．７

０．２００ ２４．６ ０．６００ ７１．２
０．３００ ３７．９ ０．７００ ８３．５
０．４００ ４９．０ 未知液 ４２．３

本 章 小 结

本章讲述了分子荧光、分子磷光和化学发光分析法的基本原

理、仪器及其应用。

１．处于基态的分子在吸收适当能量（光能、电能、热能、化学

能、生物能等）后，其价电子从成键轨道跃迁到反键轨道上去，这就

是分子激发态产生的本质。激发态不稳定，将很快衰变到基态。

若返回基态时伴随光子的辐射，这种现象称为“发光”。分子荧光

和分子磷光都属于光致发光，两者的根本区别是：荧光是由激发单

重态（犛１）最低振动能级至基态（犛０）各振动能级的跃迁产生的；而

磷光是由激发三重态（犜１）的最低振动能级至基态各振动能级间

跃迁产生的。荧光辐射的波长比磷光短；荧光的寿命（１０－９～１０－７

狊）比磷光（１０－４～１０狊）短。

２．在一定光源强度下，若保持荧光（磷光）最大发射波长

（λ犲犿）不变，改变激发光的波长，测量荧光强度的变化。以激发光

波长为横坐标、荧光强度为纵坐标作图，即得到荧光（磷光）化合物

的激发光谱。如果将激发光波长固定在最大激发波长（λ犲狓）处，然

后改变（扫描）发射波长，测定不同发射波长处的荧光（磷光）强度，

即得到荧光（磷光）发散光谱。

３．荧光效率犳是发射荧光的光量子数与吸收的光量子数之

比。其值取决于辐射跃迁和无辐射跃迁相对速率的大小。辐射跃

迁的相对速率大，发射荧光强。π→π跃迁是产生荧光的主要跃

迁类型，增加体系的共轭程度，荧光效率也会增大，并使荧光波长
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向长波方向移动；具有刚性平面结构的有机化合物分子或金属配

合物荧光增强；引入吸电子基团会使荧光减弱；此外，还应注意环

境因素对荧光强度的影响。

４．对于低浓度溶液而言，一定λ犲狓和λ犲犿条件下测得的荧光

（磷光）强度犐犳（犐狆）可表示为

犐犳＝２．３０３犳犐０ε犮犫
犐狆＝２．３０３狆犐０ε犮犫

由此可见，只要发光物质的浓度不是太大（ε犮犫＜０．０５），在一定条

件下，其荧光（磷光）强度与其浓度成正比，是荧光（磷光）分析定量

分析的基础。

５．荧光分光光度计与紫外分光光度计类似，由光源，单色器，

样品池和检测器等部分组成。但有两点不同：其一，光源不同，荧

光计多采用高强度的高压汞灯、氙灯和激光作光源。其二，荧光测

量多采用激发光和发射光成直角的光路，仪器的布置有所不同。

６．化学发光是由化学反应提供激发能，激发产物分子或其他

共存分子产生光辐射。它与荧光、磷光主要区别是激发能不同，而

它们的光谱是十分相似的。化学发光最大特点是灵敏度高，对气

体和痕量金属离子的检出限都可达狀犵?犿犔。
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第９章 电化学分析法导论

电化学分析法（犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犕犲狋犺狅犱狊）是根据电化学原理

和物质在溶液中的电化学性质而建立起来的一类分析方法的统

称。这类方法的特点是，将待测试液以适当的形式作为化学电池

的一部分，选配适当的电极，然后通过测量电池的某些参数，如电

阻（电导）、电极电位、电量和电流等，或者测量这些参数在某个过

程中的变化情况来求分析结果。根据所测量的电参量不同，电化

学分析法可分为：电导法、电位法、电解分析法、库仑分析法、伏安

法和极谱法等。

电化学分析法是仪器分析的一个重要分支，不仅可以应用于

各种样品的成分分析，而且还可以用于理论研究，为实验提供重要

信息。它具有仪器设备简单，分析速度快，灵敏度高，选择性好，易

于实现自动化等优点，所以得到广泛应用。

无论使用哪一种电化学分析法，都必须对化学电池的基本原

理和实际操作有一定的了解。本章的目的是从分析化学的角度阐

明有关电化学的某些基本概念。

９－１ 化 学 电 池

化学电池是一种电化学反应器，大多数电分析方法都是通过

化学电池来实现的。如果化学电池自发地将本身的化学能变成电

能，此化学电池称为原电池。如果实现电化学反应所需要的能量

是由外部电源供给的，则这种化学电池称为电解池。上述两种化

学电池在电化学分析中均有应用。
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一、原电池

将犣狀和犣狀犛犗４ 与犆狌和犆狌犛犗４ 溶液分开为两个半电池，即

犣狀半电池和犆狌半电池，外电路用导线接通，半电池用盐桥沟通，

这样就得到了一个为大家熟知的犆狌－犣狀原电池（图９－１）。产生

电流的大小和方向可由检流计指示。

图９－１ 犆狌－犣狀原电池

由于犣狀比犆狌的标准电极电位更负，因此犣狀较犆狌活泼，犣狀
原子易失去电子，氧化成犣狀２＋进入溶液相。犣狀原子将失去的电

子留在犣狀电极上，通过外电路流到犆狌电极上。犆狌２＋离子接受流

来的电子，成为金属铜沉积在铜电极上。因此犣狀电极上发生的

是氧化反应，是阳极

幑幐

帯

犣狀 犣狀２＋＋２犲－

犆狌电极上发生的是还原反应，是阴极

犆狌２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犆狌
电池的总反应方程式为

犣狀＋犆狌 幑幐

帯

２＋ 犣狀２＋＋犆狌
外电路电子流动的方向是，电子由犣狀电极流向犆狌电极。电

流的方向与此相反，由犆狌电极流向犣狀电极。所以犆狌电极的电

位较高为正极，犣狀电极的电位较低为负极。

反应发生后，在犣狀半电池中，由于犣狀２＋增加，正电荷过剩；在
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犆狌半电池中，由于犆狌２＋减少，犛犗２－４ 相对增加，负电荷过剩。盐桥

可以沟通两个半电池，保持其电荷平衡，使反应继续进行。在盐桥

中，离子运动的总方向是犆犾－向犣狀半电池移动，犓＋向犆狌半电池

运动，从而使锌盐和铜盐溶液维持电中性。

二、电解池

将外电源接到犆狌－犣狀原电池上，如果外电源的电压稍大于

图９－２ 电解池

犆狌－犣狀原电池的电动势，且方向相反

时，则外电路电子流动方向只能按外电

源的极性而定。此时，两极的电极反应

与原电池的情况恰恰相反（见图９－
２）。

犣狀电极上发生的是还原反应，是

阴极

犣狀２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犣狀
犆狌电极上发生的是氧化反应，是

阳极

幑幐

帯

犆狌 犆狌２＋＋２犲－

电池的总反应方程式为

犣狀２＋ 幑幐

帯

＋犆狌 犣狀＋犆狌２＋

显然，上述反应是不能自发进行的。这种由外加电能所引起

的电化学反应的电池，称为电解池。它实质上是将电能转化为化

学能的一种电化学反应器。

从上面的讨论可以看出，任何电池中都有两个电极。阳极和

阴极的区分是根据电极反应的性质来确定的，凡是起氧化反应的

电极为阳极，起还原反应的电极为阴极；正极和负极的区分则是根

据电极电位的正负程度来确定，即比较两个电极的实际电位，凡是

电位较正的电极（即电子贫乏的极）为正极，电位较负的电极（即电

子丰富的极）为负极。
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三、电池的表示式

按国际纯粹化学和应用化学联合会（犐犝犘犃犆）的规定，电池书

写方法要遵循以下一些规则。

（１）“‖”代表盐桥或多孔隔膜，其两边各为电池的一个半电

池（即电极），其间进行的反应称为半电池反应。

（２）发生氧化反应的阳极写在左边，发生还原反应的阴极写

在右边。

（３）写出电极的化学组成和物态。溶液应注明活（浓）度，气

体要注明分压和所处的温度，当不加标注时即表示该气体的分压

为１．０×１０５犘犪，２５℃；固体和纯液体的活度认为是１。

（４）用竖“｜”或逗号表示相界面。

（５）气体或均相的电极反应，反应物本身不能直接作为电极，

要用惰性材料（如铂、金和碳等）作电极，以传导电流。

按上述规则，图９－１所示犆狌－犣狀电池可表示为

犣狀｜犣狀犛犗４（狓犿狅犾?犔）‖犆狌犛犗４（狔犿狅犾?犔）｜犆狌

四、电池的电动势

电池的电动势是指当流过电池的电流为零或接近于零时两电

极间的电位差。习惯地将阳极写在左边，阴极写在右边，电池电动

势犈池 为右边电极的电位φ右 减去左边电极的电位φ左 ，即

犈池 ＝φ右（阴）－φ左（阳）＝φ＋－φ－ （９－１）

根据电池电动势的符号可判断该电池的性质，比如式（９－１）

所得犈池 是正值，即表示电池反应能自发地进行，是一个原电池；

若得到的犈池 为负值，则表示此化学电池内电极反应不能自发进

行，要使其电池反应进行，必须外加一个大于该电池电动势的外加

电压，构成一个电解池。
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９－２ 电 极 电 位

一、电极电位的产生

将金属插入含有该金属离子的溶液中所组成的体系称为电

极。当金属与溶液接触后，金属晶格上的原子因被液相中水分子

极化，吸引，最终有可能脱离晶格并以水合离子的状态进入溶液，

即

犕（狊 幑幐

帯

） 犕狕＋（犪狇）＋狕犲－

图９－３ 双电层结构示意图

同样，溶液中的金属离子，也有被吸

附到金属表面上的可能。这些荷电

粒子在两相间的转移倾向与金属的

活性及溶液的活（浓）度有关。当达

到平衡时，净结果是金属原子以正

离子的形式进入溶液，此时由于固

相表面积 累 了 过 剩 的 电 子 而 荷 负

电，溶液中的正离子被吸引而分布

在金属表面的附近。于是在紧挨两

相之间的 界 面 层 形 成 了 一 个 双 电

层，如图９－３所示。因双电层电性

相反，故两相间必存在一定的界面电位差，亦称相间电位差。金属

与溶液之间的相间电位差是电极的绝对电位。所以，电极电位来

源于不同相之间的相间电位差。

二、电极电位的测量

单个电极与电解质溶液界面的相间电位差（即绝对电极电

位），迄今为止还无法直接进行测量。因为目前用电化学方法测量

电位差都要用两根导线从测量仪器上引出，一根与待测电极的金
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属相连，这是容易办到的。而另一根则需插入溶液的双电层处，这

就产生了困难。因为导线只要一插入溶液，就必然形成一个固?液

界面，构成第二个电极。这时测量的电位差就不是所要测量的电

位差，而是两个电极组成的电位差了。所以，绝对电极电位无法从

实验测定。因此，采用相对电极电位概念。

按照犐犝犘犃犆的建议，将标准氢电极（犛狋犪狀犱犪狉犱犎狔犱狉狅犵犲狀犈犾犲犮
狋狉狅犱犲，犛犎犈）作为发生氧化反应的负极，待定电极作为正极，组成

一个电池（图９－４）。

标准氢电极（犛犎犈）‖待定电极

该电池电动势的数值和符号，就是待定电极的相对电极电位的数

值和符号，简称电极电位，以符号φ表示。

图９－４ 以犛犎犈为标准时电极电位的测量

标准氢电极结构见图９－４。它是将一片镀铂黑的铂片，浸入

活度为１的犎＋溶液中构成的。通犎２ 使铂电极上不断有气泡通

过，以保证电极表面和溶液都为犎２ 所饱和。在液相上面，犎２ 的分

压保持在１．０×１０５犘犪，铂黑并不参加电极反应，但由于它有很大

的表面积可以在电极表面吸附犎２，可以保证反应

２犎＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犎２（犵）↑
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在电极表面上快速而可逆地进行。

电极表示式为

犘狋｜犎２（１．０×１０５犘犪），犎＋（犪犎＋＝１）

国际上统一规定在任何温度下标准氢电极的电位为０．００００犞。

在２９８．１５犓时，以水为溶剂，当氧化态和还原态活度等于１时的电

极电位称为标准电极电位。如犣狀电极构成下列电池

犘狋｜犎２（１．０×１０５犘犪），犎＋（犪犎＋＝１）‖犣狀２＋（犪犣狀２＋＝１）｜犣狀
测得该电 池 电 动 势 为－０．７６３犞，所 以犣狀的 标 准 电 极 电 位 为

－０．７６３犞。

一个电池由两个电极组成。每个电极可以看作半个电池，称

为半电池。一个发生氧化反应，另一个发生还原反应。按以上惯

例，电极电位的符号适用于写成还原反应的半电池。标准电极电

位见表９－１。

表９－１ 标准电极电位及条件电位（狏狊．犛犎犈）

电 极 反 应
标准电极

电位φ
?犞

条件（介质条件）

电位φ
′?犞

犗３＋２犎＋＋２犲 － 犗２＋犎２犗 ２．０７
犛２犗２－８ ＋２犲 － ２犛犗２－４ ２．０
犎２犗２＋２犎＋＋２犲 － ２犎２犗 １．７７
犆犲４＋＋犲 － 犆犲３＋ １．６１ １．７４（１犿狅犾?犔犎犆犾犗４）

１．４５（０．５犿狅犾?犔犎２犛犗４）

１．２８（１犿狅犾?犔犎犆犾）

２犅狉犗－３ ＋１２犎＋＋１０犲 － 犅狉２＋犎２犗 １．５
犕狀犗－４ ＋８犎＋＋５犲 － 犕狀２＋＋４犎２犗 １．５１
犅狉犗－３ ＋６犎＋＋６犲 － 犅狉－＋３犎２犗 １．４４
犆犾２＋２犲 － ２犆犾－ １．３５８
犆狉２犗２－７ ＋１４犎＋＋６犲 － ２犆狉３＋＋７犎２犗 １．３３ １．０３（１犿狅犾?犔犎犆犾犗４）

１．１５（４犿狅犾?犔犎２犛犗４）

１．００（１犿狅犾?犔犎犆犾）
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续表

电 极 反 应
标准电极

电位φ
?犞

条件（介质条件）

电位φ
′?犞

犕狀犗２（狊）＋４犎＋＋２犲 － 犕狀２＋＋２犎２犗 １．２３
犗２＋４犎＋＋４犲 － ２犎２犗 １．２２９
２犐犗－３ ＋１２犎＋＋１０犲 － 犐２＋６犎２犗 １．１９
犅狉２＋２犲 － ２犅狉－ １．０８
犖犗－３ ＋３犎＋＋２犲 － 犎犖犗２＋犎２犗 ０．９４
犎犵２＋＋２犲 － ２犎犵 ０．８４５
犃犵＋＋犲 － 犃犵 ０．７９９４
犎犵２＋２ ＋２犲 － ２犎犵 ０．７９２
犉犲３＋＋犲 － 犉犲２＋ ０．７７１ ０．７５（１犿狅犾?犔犎犆犾犗４）

０．７０（１犿狅犾?犔犎犆犾）

０．６８（１犿狅犾?犔犎２犛犗４）

０．５１（１犿狅犾?犔犎犆犾－
０．２５犿狅犾?犔犎３犘犗４）

犉犲（犆犖）３－６ ＋犲 － 犉犲（犆犖）４－６ ０．３５５ ０．５６（０．１犿狅犾?犔犎犆犾）

０．７２（１犿狅犾?犔犎犆犾犗４）

犗２＋２犎＋＋２犲 － 犎２犗２ ０．６９
２犎犵犆犾２＋２犲 － 犎犵２犆犾２＋２犆犾－ ０．６３
犕狀犗－４ ＋２犎２犗＋３犲 － 犕狀犗２＋４犗犎－ ０．５８８
犕狀犗－４ ＋犲 － 犕狀犗２－４ ０．５７
犎３犃狊犗４＋２犎＋＋２犲 － 犎犃狊犗２＋２犎２犗 ０．５６
犐－３ ＋２犲 － ３犐－ ０．５４ ０．５４５（０．５犿狅犾?犔犎２犛犗４）

犐２（狊）＋２犲 － ２犐－ ０．５３５
犆狌２＋＋２犲 － 犆狌 ０．３４
犎犵２犆犾２＋２犲 － ２犎犵＋２犆犾 ０．２６８
犛犗２－４ ＋４犎＋＋２犲 － 犎２犛犗３＋犎２犗 ０．１７
犆狌２＋＋犲 － 犆狌＋ ０．１７
犛狀４＋＋２犲 － 犛狀２＋ ０．１５ ０．１４（１犿狅犾?犔犎犆犾）

犛＋２犎＋＋２犲 － 犎２犛 ０．１４
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续表

电 极 反 应
标准电极

电位φ
?犞

条件（介质条件）

电位φ
′?犞

犛４犗２－６ ＋２犲 － ２犛２犗２－３ ０．０９
２犎＋＋２犲 － 犎２ ０．００
犛狀２＋＋２犲 － 犛狀 －０．１４
犜犻（Ⅵ）＋犲 － 犜犻（Ⅲ） ０．１ －０．０１（０．２犿狅犾?犔犎２犛犗４）

０．１５（５犿狅犾?犔犎２犛犗４）

０．１０（３犿狅犾?犔犎犆犾）

犆犱２＋＋２犲 － 犆犱 －０．４０３
犉犲２＋＋２犲 － 犉犲 －０．４４
犛＋２犲 － 犛２－ －０．４８
犣狀２＋＋２犲 － 犣狀 －０．７６２８
犛犗２－４ ＋犎２犗＋２犲 － 犛犗２－３ ＋２犗犎－ －０．９３

三、能斯特（犖犲狉狀狊狋）方程式

能斯特方程式表示了电极电位φ与溶液中对应离子活度之

间的关系。对于一个可逆的氧化还原体系

犗狓＋狀犲 幑幐

帯

－ 犚犲犱
则有

φ＝φ＋
犚犜
狀犉犾狀

犪犗狓
犪犚犲犱

（９－２）

式中：φ
为标准电极电位；犚为摩尔气体常数（８．３１４５犑?（犿狅犾·犓））；

犜为热力学温度（犓）；犉是法拉第（犉犪狉犪犱犪狔）常数（９６４８５犆?犿狅犾）；狀
为电极反应中转移的电子数；犪犗狓和犪犚犲犱为氧化态和还原态的活

度。把各常数值代入并转换成常用对数，在２９８犓时，方程式

（９－２）可写成

φ＝φ＋
０．０５９２
狀 犾犵

犪犗狓
犪犚犲犱

（９－３）

能斯特方程式是电化学分析中最重要的公式之一。它是电位
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分析法的理论基础，通过能斯特方程可以计算电极电位、电池电动

势和有关的常数。应用时要注意下面几点。

（１）在分析中一般要测定的是物质的浓度，可采取下述方法

处理：其一，可通过活度系数γ将能斯特方程中活度项转化为浓

度项，具体方法可参考有关书籍；其二，在实际工作中（如电位法绘

制校准曲线），常设法使标准溶液与被测溶液的离子强度相同，活

度系数不变，这时可以用浓度代替活度；其三，当溶液很稀时，可近

似地用浓度代替活度进行一般的计算。

（２）用式（９－３）进行有关计算时，首先要正确地写出反应方

程式并配平；其次，要明确氧化态（或还原态）一项中应包括电极反

应中氧化态（或还原态）所在一边的其他参与反应的全部物质；第

三，如果反应物（或产物）为固态或为不与溶剂互溶的液态或溶剂

时，它们的活度都可视为１，如在水溶液中水的活度；使用滴汞电

极时，汞的活度等。若为气态，则其活度用它的分压（狆）代替。

（３）关于电池电动势的计算，有几条规则如下：首先，对于给

定的电池，其左边（负极）为阳极，发生氧化反应；右边（正极）为阴

极，发生还原反应。据此可写出电池两个电极的反应，将其合并可

得出电池反应；第二，一律按还原电极电位用能斯特方程式计算

φ阴 和φ阳 。由犈池＝φ右（＋）－φ左（－）＝φ阴－φ阳 计算其电池电动

势；第三，若得犈池＞０，表明该电池为原电池，其电池反应可自发

进行；若犈池＜０，则为电解池，其电池反应为非自发反应，必须外

加一个至少同犈池（负值）数值相等，方向相反的外加电压，电极反

应方可进行。

下面举几个典型电极反应为例，说明能斯特方程的使用方法

（｛ ｝表示不带量纲的数值）。

犣狀２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犣狀

φ犣狀２＋?犣狀＝φ

犣狀２＋?犣狀＋

０．０５９２
２ 犾犵［犣狀２＋｛ ｝］

犉犲３＋＋犲 幑幐

帯

－ 犉犲２＋
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φ犉犲３＋?犉犲２＋＝φ

犉犲３＋?犉犲２＋＋０．０５９２犾犵

［犉犲３＋］
［犉犲２＋｛ ｝］

犎犵２犆犾２＋２犲 幑幐

帯

－ ２犎犵＋２犆犾－

φ犎犵２犆犾２?犎犵＝φ

犎犵２犆犾２?犎犵＋

０．０５９２
２ 犾犵 １

［犆犾－］｛ ｝２
＝φ

－０．０５９２犾犵［犆犾－｛ ｝］

犆狉２犗２－７ ＋１４犎＋＋６犲 幑幐

帯

－ ２犆狉３＋＋７犎２犗

φ犆狉２犗２－７ ?犆狉３＋＝φ

犆狉２犗

２－
７ ?犆狉

３＋＋０．０５９２６ 犾犵
［犆狉２犗２－７ ］［犎＋］１４

［犆狉３＋］｛ ｝２

犗２＋２犎２犗＋４犲 幑幐

帯

－ ４犗犎－

φ犗２?犗犎－＝φ

犗２?犗犎

－＋０．０５９２４ 犾犵
狆犗２

［犗犎－］
烅
烄
烆

烍
烌
烎４

例９－１ 对下述电池

犅犻｜犅犻犗＋（０．０４０犿狅犾?犔），犎＋（２．００×１０－２犿狅犾?犔）‖犐－（０．２０犿狅犾?犔），犃犵犐
（饱和）｜犃犵

已知：犅犻犗＋＋２犎＋＋３犲 幑幐

帯

－ 犅犻＋犎２犗 φ

犅犻犗＋?犅犻＝０．３２犞

犃犵＋＋犲 幑幐
帯

－ 犃犵（狊） φ

犃犵＋?犃犵＝０．７９９犞

犓狊狆，犃犵犐＝８．３×１０－１７

（１）写出两个电极上的半电池反应；

（２）计算电池的电动势；

（３）判定该电池是原电池还是电解池。

解：（１）按电池布置规则

左边（负极），阳极，氧化反应 犅犻＋犎２犗－３犲 幑幐

帯

－ 犅犻犗＋＋２犎＋

右边（正极），阴极，还原反应 犃犵＋＋犲 幑幐

帯

－ 犃犵（狊）

（２）用还原电极电位，计算φ阴 、φ阳

φ阴＝φ

犃犵＋?犃犵＋０．０５９２犾犵｛［犃犵＋］｝

＝０．７９９＋０．０５９２犾犵犓狊狆－０．０５９２犾犵｛［犐－］｝

＝［０．７９９＋０．０５９２犾犵（８．３×１０－１７）－０．０５９２犾犵０．２０］犞
＝－０．１１２犞

φ阳＝φ

犅犻犗＋?犅犻＋０．０５９２３ 犾犵｛［犅犻犗＋］［犎＋］２｝
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＝ ０．３２＋０．０５９２３ 犾犵［０．０４×（２．００×１０－２）２｛ ｝］ 犞

＝０．２２５犞

犈池＝φ右－φ左＝φ阴－φ阳＝（－０．１１２－０．２２５）犞＝－０．３３７犞
（３）因犈池＜０，该电池为电解池。

四、条件电位

在实际工作中，为了方便也可用氧化态、还原态的浓度代替它

们的活度。这时能斯特方程式中的标准电极电位φ
要改用条件

电位φ
′。所谓条件电位，是指半电池反应中参加反应各物质浓

度均为１犿狅犾?犔时，在某一特定条件下测得的电极电位（见表９－
１）。它是把所有由于离子强度改变造成的活度系数的变化，缔合

作用，络合作用，酸碱电离，液接电位等影响都考虑在内的一种实

用的标准电极电位。但目前仍缺乏许多条件下条件电位的数据，

故实际应用受到一定限制。

９－３ 液体接界电位

一、液接电位

在两个组成不同或浓度不同的电解质溶液互相接触的液?液

界面间所产生的电位差，称为液体接界电位，简称液接电位（φ犔）。

它是由于电解质溶液中离子扩散的速率不同引起的，故又称扩散

电位。

图９－５中Ⅰ，Ⅱ是两种浓度不同的犎犆犾溶液相接触，犎犆犾浓

度大的溶液Ⅱ中的犎＋和犆犾－将向Ⅰ中扩散。由于犎＋的扩散速

率比犆犾－大，因而越过相界的犎＋比犆犾－多，使（Ⅰ）相带“＋”电，

（Ⅱ）相带“－”电，因而在相间产生电位差。这电位差一经产生，对

犎＋的进一步扩散起到阻碍作用，对犆犾－的扩散起促进作用，直到
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图９－５ 液接电位的产生

图中箭头长度表示溶液中离子迁移速率

最后两种离子的扩散速率相等，

建立一个稳定的电位差，这就是

液接电位产生的原因。

二、液接电位的消除———盐

桥的作用

实际的液接电位是难以准确

计算和单独测量的。而所研究的

化学电池往往需要两种不同的溶

液相接触。因此为了准确测定电

池电动势，必须设法消除液接电位，或尽量降低到最小程度。通常

采用的方法是在两个溶液之间设置“盐桥”。盐桥可以这样制备：

在饱和犓犆犾溶液中加入约３％的琼脂，加热使琼脂溶解，趁热吸入

犝形玻璃管中，冷却成凝胶。使用时将它的两端分别插入两个溶

液中。盐桥消除或降低液接电位的原因见图９－６。饱和犓犆犾溶

液的浓度高达４．２犿狅犾?犔，当盐桥与浓度不大的电解质溶液接触

时，主要是盐桥中犓＋和犆犾－扩散到插入的溶液中，犓＋和犆犾－的扩

散速率相近，使盐桥与溶液接触产生的液接电位很小，一般为１～
２犿犞。

图９－６ 液接电位的消除
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９－４ 电极的极化和超电位

一、电极的极化

当电极上无净电流通过时，电极处于平衡态，与之相对应的电

位是平衡可逆电位φ平 。当电极上有净电流通过，且随着电流密

度的增加，电极的不可逆程度越来越大，其电位值（φ实 ）对平衡可

逆电位的偏离也越来越大。当电极上有净电流流过时，电极电位

偏离其平衡值的现象称为电极的极化或极化作用。电池的两个电

极都可以发生极化。当电子从外电路大量流入金属相，破坏了原

来金属与含该金属离子溶液两相间的平衡电位，使电极电位变得

更负，这就是阴极的极化。如果外电路接通后，金属相的电子大量

流失，同样破坏了原来的平衡电位，使电极电位变得更正，这就是

阳极极化。

根据极化作用产生的原因不同，可以把极化作用分为浓差极

化和电化学极化两类。

１．浓差极化 浓差极化是由电解过程中电极表面附近溶液

的浓度和本体溶液（指离开电极较远，浓度均匀的溶液）浓度间的

差异引起的。如电解时在阴极发生 犕狕＋＋狀犲 幑幐

帯

－ 犕的电极反

应，使电极表面附近离子的浓度迅速降低，离子的扩散速率又有

限，得不到很快的补充。因此阴极表面的离子浓度就比本体溶液

中的离子浓度小。这种差别称为浓差。因为电极表面的离子浓度

较小，由能斯特方程可知，其电极电位比平衡可逆电位要负一些。

而且电流密度越大，电极电位负移越显著。如果发生的是阳极反

应，由于金属的溶解，使阳极表面金属离子浓度比本体溶液大得

多，而使阳极电位变得更正一些（正移）。这种由浓差所引起的极

化，称为浓差极化。

２．电化学极化 电化学极化是由于电极反应的速率较慢而
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引起的。电极上进行的反应是分步进行的。其中某一步反应速率

较慢，它对整个电极反应起着决定作用。这一步反应需要比较高

的活化能才能进行。对于阴极反应，必须使阴极电位比平衡可逆

电位更负，以克服其活化能的增加，让电极反应进行。对于阳极反

应，则相反，需要更正的电位。

二、超电位

由于极化现象存在，实际电极电位（φ实 ）与平衡可逆电位

（φ平 ）之间产生一个差值。这个差值称为超电位（过电位、超电

压）。一般用η表示。η犮 表示阴极超电位，η犪 表示阳极超电位。

超电位的大小可以作为电极极化程度的量度。超电位的数值无法

从理论上进行计算，只能根据实验归纳出一些规律：（犻）超电位随

电流密度的增大而增大；（犻犻）超电位随温度升高而降低；（犻犻犻）超电

位与电极材料有关，电极的化学成分不同，超电位明显不同；（犻狏）

产物是气体的电极过程，超电位一般较大，金属电极和仅仅是离子

价态改变的电极过程，超电位一般较小。

９－５ 电 极 类 型

在电化学分析法中要用到各种电极。按电极电位的形成机

制，电极可分为金属基电极和离子选择性电极。按电极在电化学

分析中的用途可分为指示电极，参比电极，工作电极和辅助电极

等。

一、按电极电位形成机制分类

（一）金属基电极

这类电极以金属为基体，共同特点是电极上有电子交换反应，

即氧化还原反应存在。它可以分为以下４种。

１．第一类电极（活性金属电极） 它是由金属与该金属离子
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溶液所组成的电极体系，犕｜犕狕＋（狓犿狅犾?犔）。如将洁净光亮的银丝

插入含有犃犵＋，如犃犵犖犗３ 的溶液中，其电极反应为

犃犵＋＋犲 幑幐

帯

－ 犃犵
电极电位在２５℃时为

φ犃犵＋?犃犵＝φ

犃犵
＋?犃犵＋０．０５９２犾犵犪犃犵＋ （９－４）

构成第一类电极常见的金属有犃犵，犆狌，犣狀，犆犱，犎犵和犘犫等。

２．第二类电极（金属?难溶盐电极） 它是由金属、该金属的

难溶盐和该难溶盐的阴离子溶液组成。如银－氯化银电极（犃犵｜
犃犵犆犾，犆犾－（狓犿狅犾?犔）），其电极反应为

犃犵犆犾＋犲 幑幐

帯

－ 犃犵＋犆犾－

犃犵?犃犵＋电极的电位在２５℃时如式（９－４）所示。当存在犃犵犆犾时，

犪犃犵＋ 将由溶液中犆犾－活度犪犆犾－ 和犃犵犆犾的溶度积犓狊狆，犃犵犆犾来决定

犪犃犵＋＝犓狊狆，犃犵犆犾?犪犆犾－
代入式（９－４）可得

φ犃犵犆犾?犃犵＝φ

犃犵
＋?犃犵＋０．０５９２犾犵犓狊狆，犃犵犆犾－０．０５９２犾犵犪犆犾－ （９－５）

或 φ犃犵犆犾?犃犵＝φ

犃犵犆犾?犃犵－０．０５９２犾犵犪犆犾－ （９－６）

图９－７ 银－氯化银电极

１—导线；２—犃犵－犃犵犆犾丝；３—犓犆犾溶液；４—素烧瓷芯

当犪犆犾－ 一定时，其电极电位稳定，电极反应可逆。在测量其他电

极的相对电位时，常用它来代替标准氢电极（犛犎犈）作参比电极用。
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它克服了氢电极条件要求苛刻和使用氢气的不便，又比较容易制

备。在电化学分析中将它作为二级标准电极。实验室常用的市售

银－氯化银电极结构如图９－７。

属于这类电极的还有实验室常用的甘汞电极（犎犵｜犎犵２犆犾２（狊）

｜犆犾－（狓犿狅犾?犔）），其电极反应为

犎犵２犆犾２＋２犲 幑幐

帯

－ ２犎犵＋２犆犾－

在２５℃时电极电位为

φ犎犵２犆犾２?犎犵＝φ

犎犵２犆犾２?犎犵－０．０５９２犾犵犪犆犾－ （９－７）

由此可见，甘汞电极的电位在一定温度下只取决于犆犾－的活度，按

所采用犓犆犾浓度不同而制备各种类型的甘汞电极。常应用饱和

犓犆犾，１犿狅犾?犔犓犆犾，０．１犿狅犾?犔犓犆犾溶液而制得饱和甘汞电极（犛犪狋狌
狉犪狋犲犱犆犪犾狅犿犲犾犈犾犲犮狋狉狅犱犲，犛犆犈），１犿狅犾?犔甘汞电极（摩尔甘汞电极，

犕犆犈）和０．１犿狅犾?犔甘汞电极（０．１犕犆犈）。实验室常用的市售饱和

甘汞电极见图９－８。在２５℃下各类甘汞电极和银－氯化银电极

的电位值见表９－２。

表９－２ 甘汞电极和银－氯化银电极的电位（２５℃）

电 极 电极电位φ（狏狊．犛犎犈）?犞
甘汞电极 犎犵｜犎犵２犆犾２，犆犾－

０．１０犿狅犾?犔犓犆犾 ０．３３４
１．０犿狅犾?犔犓犆犾 ０．２８２
饱和犓犆犾 ０．２４２

银－氯化银 犃犵｜犃犵犆犾，犆犾－

０．１０犿狅犾?犔犓犆犾 ０．２８８
１．０犿狅犾?犔犓犆犾 ０．２２８
饱和犓犆犾 ０．１９９

３．第三类电极 这类电极是由金属与两种具有相同阴离子

的难溶盐（或难离解的络合物），再与含有第二种难溶盐（或难离解

的络合物）的阳离子组成的电极体系。例如，由金属铅、犘犫犆２犗４
·８３２·



图９－８ 甘汞电极（犪）２３２型；（犫）２１７型

１—导线；２—加液口；３—犓犆犾溶液；４—素烧瓷芯；

５—铂丝；６—犎犵；７—犎犵２犆犾２

（固）、犆犪犆２犗４（固）及犆犪犆犾２ 溶液组成的半电池

犘犫｜犘犫犆２犗４（狊），犆犪犆２犗４（狊），犆犪２＋

其电极反应为

犆犪２＋＋犘犫犆２犗４＋２犲 幑幐

帯

－ 犆犪犆２犗４＋犘犫
铅离子的活度受犘犫犆２犗４ 和犆犪犆２犗４ 两个难溶盐的溶解平衡所控

制

犪犘犫２＋＝犓狊狆，犘犫犆２犗４?犪犆２犗２－４
犪犆２犗２－４ ＝犓狊狆，犆犪犆２犗４?犪犆犪２＋

在２５℃时电极电位为

φ＝φ

犘犫２＋?犘犫＋

０．０５９２
２ 犾犵

犓狊狆，犘犫犆２犗４

犓狊狆，犆犪犆２犗４
＋０．０５９２２ 犾犵犪犆犪２＋ （９－８）

这类电极由于涉及三个相间的平衡，达到平衡的速度很慢，所以实

际应用较少。

４．零类电极 这类电极是将惰性金属（如铂电极或金电极）
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浸入氧化态与还原态同时存在的溶液中所构成的体系。它能指示

同时存在于溶液中的氧化态和还原态的比值。如犘狋｜犉犲３＋，犉犲２＋；

犘狋｜犆犲４＋，犆犲３＋；犘狋｜犐－３ ，犐－等。其电极反应为

犗狓＋狀犲 幑幐

帯

－ 犚犲犱
２５℃时电极电位为

φ犗狓?犚犲犱＝φ

犗狓?犚犲犱＋

０．０５９２
狀 犾犵

犪犗狓
犪犚犲犱

（９－９）

零类电极还包括氢电极、氧电极和卤素电极。零类电极中的

惰性金属本身并不参加电化学反应，仅起传导电子的作用。

（二）离子选择性电极

离子选择性电极（犐狅狀犛犲犾犲犮狋犻狏犲犈犾犲犮狋狉狅犱犲，犐犛犈）也称膜电极，

是２０世纪６０年代发展起来的一种新型电化学传感器。它有选择

地响应待测离子的浓度（活度），而对其他离子不响应或很少响应，

其电极电位与它的所敏感的离子活度的对数呈线性关系，并遵循

或近似遵循能斯特公式。这类电极的电位不是由于氧化或还原反

应（电子交换）所形成的。因此它与金属基电极在基本原理上有本

质的区别。第１０章将详细介绍。

二、按电极的用途分类

（一）指示电极和工作电极

在电化学电池中凡是借以反映待测离子活度或响应激发信

号，但在整个测试期间它却不引起待测溶液本体成分发生可觉察

的变化的电极均可称之为指示电极。例如，测定溶液狆犎的狆犎玻

璃电极，以及电位法中的离子选择性电极等。极谱分析中的滴汞

电极，尽管有很微小的电流通过，但在试验期间一般并不引起待测

主体溶液成分明显的变化，故滴汞电极及伏安法中使用的固体电

极都是指示电极。死停终点法中的两个微铂电极也是指示电极。

凡因电解池中有电流通过，使本体溶液成分发生显著变化的

电极，称为工作电极。例如，电解分析中待测定物质在上面析出的
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电极，以及恒电流库仑滴定中电解产生滴定剂的电极等都是工作

电极。

（二）参比电极

在恒温恒压条件下，电极电位不随溶液中被测离子活度的变

化而变化，具有基本恒定电位值的电极称为参比电极。在测量过

程中，提供电位标准，其电位基本不变。最常用的参比电极是饱和

甘汞电极（犛犆犈），银－氯化银电极等。

（三）辅助电极或对电极

它们是提供电子传导的场所，与工作电极组成电池，形成电流

通路，但电极上进行的电化学反应并非实验中所需研究或测试的。

当通过的电流很小时，一般直接由工作电极和参比电极组成电池。

但当通过的电流较大时，参比电极将不能负荷，其电位不再稳定；

或者当体系的犻·犚降太大，难以克服。此时需要再采用辅助电极

（让电流在辅助电极和工作电极间通过）即构成所谓三电极系统来

测量或控制工作电极的电位。在不用参比电极的两电极系统中，

与工作电极配对的电极称为对电极。但有时把辅助电极也称为对

电极，两者常不严格区分。

思考题与习题

９－１ 解释下列名词

原电池；电解池；电池电动势；电极电位；液接电位；标准电位；条件电位；

平衡电位；浓差极化；电化学极化；超电位；指示电极；参比电极；工作电极。

９－２ 简述盐桥可以消除液接电位的原理。

９－３ 正极是阳极，负极是阴极的说法对吗？阳极和阴极，正极和负极

的定义是什么？

９－４ 对下述电池：（１）写出两个电极上的半电池反应；（２）计算电池电

动势；（３）按题中的写法，该电池是原电池还是电解池。

（犪）犘狋犆狉３＋（１．００×１０－４犿狅犾?犔），犆狉２＋（１．００×１０－１犿狅犾?犔）

‖犘犫２＋（８．００×１０－２犿狅犾?犔）犘犫
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已知 犆狉３＋＋犲 幑幐

帯

－ 犆狉２＋ φ
＝－０．４１犞

犘犫２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犘犫 φ
＝－０．１２６犞

（犫）犉犲犉犲２＋（２．００×１０－３犿狅犾?犔）‖犆犱２＋（１．００×１０－１犿狅犾?犔）犆犱
已知 犉犲２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犉犲 φ
＝－０．４４犞

犆犱２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犆犱 φ
＝－０．４０３犞

９－５ 根据下列电池测得的电池电动势数值，计算右边电极相对于

犛犎犈的电极电位

（犪）饱和甘汞电极‖犕狕＋｜犕，犘狋 犈＝０．８０９犞
（犫）摩尔甘汞电极‖犡３＋，犡２＋｜犘狋 犈＝０．３６２犞
（犮）饱和银－氯化银电极‖犕犃（饱和），犃２－｜犕 犈＝－０．１２２犞
９－６ 将下列电极电位转换成相对于饱和甘汞电极的电位

（犪）犆狌２＋＋２犲 幑幐

帯

－ 犆狌（狊） φ
＝０．３３４犞

（犫）犆犲４＋＋犲 幑幐

帯

－ 犆犲３＋ φ
′＝１．４５犞（０．５犿狅犾?犔犎２犛犗４）

（犮）犜犾＋＋犲 幑幐

帯

－ 犜犾（狊） φ
′＝－０．３３犞（１．０犿狅犾?犔犎犆犾犗４）

本 章 小 结

本章讲述了原电池、电解池、电极电位、液接电位、电极的极化

和超电位等基本概念，为后面电分析各章作准备。

１．电化学分析法是根据电化学原理和物质在溶液中的电化

学性质而建立起来的分析方法。大多数电分析方法都是通过化学

电池来实现的。化学电池分为原电池和电解池两类。电池电动势

犈池＝φ右－φ左＝φ阴－φ阳 。若犈池＞０，表示该电池为原电池，电

池反应从左到右自发进行；若犈池＜０，表示电池反应不能自发进

行，若要使其进行必须从外电路输入电能构成一个电解池。

２．化学电池的阴极和阳极是根据电极反应性质划分的。凡

是发生氧化反应的电极称阳极，发生还原反应的电极称阴极。而

正极和负极是根据电极电位的正负程度区分的。凡是电位较正的

电极（即电子贫乏的电极）称正极，电位较负（电子丰富的电极）称

负极。
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３．因单个电极的电位无法直接测量，所以某电极的电位等于

该电极与标准氢电极（犛犎犈）构成电池的电动势。一般用饱和甘汞

电极（犛犆犈）作为测量电位的次级标准，这时在电位值后面加（狏狊．
犛犆犈）符号表示。

４．能斯特（犖犲狉狀狊狋）方程是电化学分析中最重要的基本方程

之一。必须熟练掌握其各种形式的应用。用该公式进行计算时，

一律按犗狓＋狀犲 幑幐

帯

－ 犚犲犱，φ＝φ
＋犚犜狀犉犾犵

犪犗狓
犪犚犲犱

，犈池＝φ阴－φ阳 处

理。

５．液接电位φ犔 是两个组成不同或浓度不同的电解质溶液互

相接触的液?液界面的电位差。它是由于离子扩散速率不同所引

起，故又称扩散电位。用盐桥将两半电池沟通，可以使φ犔 最大限

度地减小。

６．当电极上有净电流通过时，电极电位偏离其平衡电位值的

现象称为电极的极化。极化使阴极电位变得更负，阳极电位变得

更正。极化可分为浓差极化和电化学极化两类。超电位是极化程

度的量度，极化是超电位产生的原因。

７．金属基电极电位的产生是基于电子交换反应；而离子选择

性电极（膜电位）则是由相界面处发生的离子交换和扩散的结果。

从不同角度出发，电极有不同的分类。
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第１０章 电位分析法

电极电位与溶液中相应离子的活度之间的关系，可用能斯特

方程式表示

φ＝φ＋
犚犜
狀犉犾狀

犪犗狓
犪犚犲犱

（１０－１）

在一定条件下，活度可近似地用浓度代替，则２５℃时，上式可写为

φ＝φ＋
０．０５９２
狀 犾狀

［犗狓］
［犚犲犱］

（１０－２）

由此可见，通过测量电极电位，就可确定离子的活度（浓度）。在此

基础上建立起来的一类分析方法称为电位分析法（犘狅狋犲狀狋犻狅犿犲狋狉犻犮
犃狀犪犾狔狊犻狊）。

由于单个电极的电位是无法测量的，必须由一个能指示被测

离子活度变化的指示电极和另一个与被测物无关的，电位稳定的，

能提供电位测量标准的参比电极组一个化学电池。在通过电路的

电流接近于零的条件下，测量电池的电动势，然后用适当的方法求

出被测物质的浓度。

电位分析法可分为两类，一类是根据测得的电池电动势求出

被测离子活度（浓度）的直接电位法（犇犻狉犲犮狋犘狅狋犲狀狋犻狅犿犲狋狉狔）；另一

类则向试液中滴加能与被测物质发生化学反应的已知浓度的试剂

（滴定剂），并观测滴定过程中电池电动势的变化（或指示电极电位

的变化），以确定滴定终点，从所消耗的滴定剂的体积及其浓度计

算出被测物质的含量，这类方法称为电位滴定法（犘狅狋犲狀狋犻狅犿犲狋狉犻犮
犜犻狋狉犪狋犻狅狀）。

在２０世纪６０年代以前，可用于定量分析的电极并不多，电位

法只用于测定狆犎及少数离子。６０年代以后，由于离子选择性电
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极的兴起和发展，使电位法有了新的突破。目前已有几十种离子

选择性电极可供使用，分析应用范围大大扩展。电位分析法还可

以测定其他方法难以测定的许多离子，如碱金属和碱土金属离子，

阴离子和有机离子等，而且使用的仪器非常简单，操作方便，又易

于实现分析的自动化。在研究溶液平衡方面，电位法也是不可缺

少的手段。

本章主要讨论使用离子选择性电极作指示电极的直接电位

法，即离子选择电极法，并对电位滴定的原理和终点的确定方法作

一简介。

１０－１ 电位法测量溶液的狆犎

电位法测定溶液的狆犎是直接电位法的一个典型例子。用

狆犎玻璃电极作指示电极测量溶液的狆犎是目前测量溶液狆犎的最

好方法。狆犎玻璃电极是使用最早，研究最多，应用最为广泛的离

子选择性电极。通过对狆犎测定的讨论，特别是对狆犎玻璃电极响

应机理的探讨，可以对直接电位法的基本原理及电极响应机理有

所了解。

一、狆犎玻璃电极

２０世纪初，１９０６年克莱姆（犕．犆狉犲犿犲狉）发现当玻璃膜置于两

种不同组成的水溶液之间，会产生一个电位差，这个电位差值受溶

液中氢离子浓度的影响。其后，许多学者对此相继进行了研究。

１９２９年麦克英斯（犇．犃．犕犮犐狀狀犲狊）等制成了有实用价值的狆犎玻璃

电极。这是直接电位法的历史性的第一次突破。

（一）狆犎玻璃电极的构造

狆犎玻璃电极的构造见图１０－１。电极的主要部分是下端部

由特殊成分的玻璃（摩尔分数：犖犪２犗０．２２，犆犪犗０．０６，犛犻犗２０．７２）

吹制而成的球状敏感膜，其厚度约为０．０５～０．１犿犿。球内装有内
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图１０－１ 玻璃电极

１—敏 感 膜；２—内 参 比 溶 液

（狆犎７缓冲溶液）；３—内参比电

极（犃犵?犃犵犆犾）；４—电极杆；５—

带屏蔽的导线

参比溶液（含犖犪犆犾的狆犎７缓冲溶液）并

插入犃犵－犃犵犆犾电极作为内参比电极，

其内参比电极电位恒定，与待测溶液狆犎
无关。

玻璃电极作为指示电极，其作用主

要在玻璃膜上。当玻璃电极插入被测溶

液时，玻璃膜处于内部溶液（氢离子活度

为犪犎＋，内 ）和 待 测 溶 液（氢 离 子 活 度 为

犪犎＋，试 ）之间，这时跨越玻璃膜产生一电

位差Δφ犿，这种电位差称之为膜电位，它

与待测溶液氢离子活度之间的关系符合

能斯特公式。

（二）狆犎玻璃电极的响应机理

１．狆犎玻璃电极对犎＋ 活度有响应

以及其响应的选择性主要决定于膜的组

成和结构 实验表明，由纯犛犻犗２ 制成的石英玻璃，没有响应，不具

有膜电极的功能。如果在犛犻犗２ 中加入一定比例的犖犪２犗后制成

的玻璃薄膜，则对犎＋有选择性的响应。这可由膜的结构加以说

明。

纯犛犻犗２ 石英玻璃结构为 犛犻（Ⅳ）—犗 犛犻（Ⅳ）—，犛犻（Ⅳ）处

在正四面体中心，分别以共价键与处于正四面体的顶角氧原子

键合，形成犛犻犗４ 正四面体。犛犻—犗键在空间不断重复，形成大

分子石英晶体。这种稳定结构没有可供离子交换的带电荷的

点位（即定域体），在溶液中与犎＋ 没有作用，因而没有膜电极

的性质。

在加入犖犪２犗后制成钠硅酸盐玻璃晶格中，犖犪（Ⅰ）取代了晶格中

部分犛犻（Ⅳ）的位置，使部分犛犻—犗键断裂，形成了固定的带负电荷
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图１０－２ 硅酸盐玻璃结构平面示意图

的硅－氧骨架（见图１０－２），即得 犛犻（Ⅳ）—犗－犖犪＋。犖犪（Ⅰ）

与犗的键合为离子键，形成了可供离子交换的定域体。溶液中的

犎＋能进入晶格代替犖犪＋的点位，但其他负离子却被带负电荷的硅

－氧晶格所排斥。二价和高价正离子也不能进出晶格。这是狆犎
玻璃电极对犎＋有选择性响应的原因。

２．必须水化 玻璃电极在使用前必须在水中浸泡一定的时

间，浸泡时玻璃膜表面形成一层很薄的水化层，这是电极起作用的

主要部分。

当玻璃膜浸泡在水中时，由于硅氧结构与犎＋的键合强度远

远大于其与犖犪＋的强度（约为１０１４倍），因此发生如下的离子交换

反应

犎＋
（溶液）

＋犖犪＋犌犾－幑幐

帯

（玻璃）
犖犪＋

（溶液）
＋犎＋犌犾－

（玻璃）
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反应平衡常数很大，有利于反应朝正方向进行，使得玻璃表面的点

位在酸性或中性溶液中，几乎全为犎＋所占据。当玻璃膜长时间

浸在水中或溶液中时，犎＋将继续渗透到玻璃中，达到平衡后，形成

类似硅酸（犎＋犌犾－）的，其厚度约为１０－４～１０－５犿犿的水化胶层。

在水化胶层的最外表面犖犪＋的点位全部被犎＋占有。水化胶层的

内部，犎＋数目逐渐减少，犖犪＋数目相应增加。在玻璃膜的中间部

分为干玻璃区（厚度≈１０－１犿犿），其点位全部被犖犪＋所占据。图

１０－３给出一个浸泡好的玻璃电极截面的示意图。

图１０－３ 一个浸泡好的玻璃膜示意图

３．膜电位Δφ犿 的产生 当把泡好的玻璃电极浸入待测溶液

中时，水化胶层与外部试液接触，由于水化胶层表面和溶液犎＋活

度不同，两者之间存在着浓度差，因此犎＋从活度大的一方向活度

小的一方扩散，并建立如下平衡

犎＋ 幑幐

帯

水化胶层
犎＋
溶液

这样就改变了膜外表面与试液两相界面的电荷分布，形成了

双电层，从而产生了外相间电位φ外 。同理，膜内表面与内参比溶

液两相界也产生内相间电位φ内 。由热力学可以证明，φ外 、φ内 与

每个相界的犎＋活度有关，并遵守能斯特方程。于是

φ外 ＝犽１＋犚犜犉犾狀
犪犎＋，试

犪′犎＋，试

（１０－３）
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φ内 ＝犽２＋犚犜犉犾狀
犪犎＋，内

犪′犎＋，内

（１０－４）

式中：犪犎＋，试 和犪犎＋，内 分别为外部试液和内参比溶液的犎＋活度；

犪′犎＋，试 和犪′犎＋，内 分别为外水化层和内水化层中的犎＋活度；犽１ 和

犽２ 分别为玻璃外，内膜表面性质决定的常数。假设膜内，外两个

表面性质完全相同，具有相同数目的交换点位，则犽１＝犽２。若表

面上原有犖犪＋已全部被犎＋所取代，则犪′犎＋，试＝犪′犎＋，内 。

在每一个水化层中，仍存在着一个扩散电位（φ扩，外 ，φ扩，内 ）。

这是由于在水化层中，靠近溶液一侧的表面交换点位全部为犎＋

所占据，靠近干玻璃一侧的交换点位全部为犖犪＋所占据。而两种

离子（犖犪＋、犎＋）在水化胶层中的流动性不同，于是在水化胶层中

产生电荷分离，因而形成了扩散电位。对特定组成的玻璃，其扩散

电位为一常数，由图１０－３可见，外水化层扩散电位φ扩，外 和内水

化层扩散电位φ扩，内 ，其大小相等、符号相反，故φ扩，外＋φ扩，内＝０。

狆犎玻璃电极的膜电位是膜内外两个相间电位和膜内扩散电

位的代数和。设膜对外部试液的电位为正，又因净扩散电位值为

零，则

Δφ犿＝φ外－φ内 （１０－５）

将式（１０－３）和式（１０－４）代入式（１０－５），因犽１＝犽２，犪′犎＋，试

＝犪′犎＋，内 ，所以可得

Δφ犿＝
犚犜
犉犾狀

犪犎＋，试

犪犎＋，内

（１０－６）

因内参比溶液的犎＋活度（犪犎＋，内 ）为一定值，所以

Δφ犿＝犓＋
犚犜
犉犾狀犪犎

＋，试 （１０－７）

因狆犎的理论定义为狆犎＝－犾犵犪犎＋ ，所以

Δφ犿＝犓－
２．３０３犚犜
犉 狆犎试 （１０－８）

由此可见，在一定温度下，狆犎玻璃电极的膜电位与被测试液的狆犎
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呈线性关系。

根据狆犎玻璃电极的构造可知，狆犎玻璃电极的电位φ玻 为

φ玻＝Δφ犿＋φ犃犵犆犾?犃犵＝φ犃犵犆犾?犃犵＋犓－
２．３０３犚犜
犉 狆犎试 （１０－９）

由于内参比犃犵犆犾?犃犵电极电位φ犃犵犆犾?犃犵为定值，令φ犃犵犆犾?犃犵＋犓＝
犓玻 ，则

φ玻＝犓玻－２．３０３犚犜犉 狆犎试 （１０－１０）

式中犓玻 为常数，它取决于玻璃电极本身的性能。从式（１０－１０）

可以看出，只要通过测量φ玻 ，就可以测出被测试液中犎＋的活度。

这是狆犎玻璃电极测定溶液狆犎的理论依据。

（三）狆犎玻璃电极的性能

１．钠差（碱差）和酸差 普通狆犎玻璃电极的膜材料为犖犪２犗，

犆犪犗和犛犻犗２，其测定范围一般为狆犎１～９。当用此电极测定狆犎
值大于９的强碱性溶液时，狆犎测定值低于真实值，产生负误差，称

为碱差或钠差。产生钠差的原因是由于溶液中犎＋浓度很低，犖犪＋

浓度很大，水化胶层表面的点位没有全部为犎＋所占据，而犖犪＋进

入胶层占据了部分点位，代替犎＋产生电极响应，使犎＋表观活度

变大，测得狆犎偏低。如果用犔犻２犗代替犖犪２犗制作玻璃膜，由于锂

玻璃的硅氧网络中的空间较小，而钠离子的半径较大，不易进入与

氢离子交换，因而避免了钠离子的干扰。实验证明，这种电极可用

于测量狆犎１～１３．５的溶液。当溶液狆犎＜１时，狆犎玻璃电极的响

应也有误差，称为酸差。酸差使测得的狆犎偏高。

２．不对称电位 从式（１０－６）可知，当狆犎玻璃电极膜内外溶

液的狆犎值相等时，即犪犎＋，试＝犪犎＋，内 时，Δφ犿＝０。如果内外参比电

极使用相同电极，则原电池的电动势也应为零。但实际上电动势

不为零，仍有１～３０犿犞左右。这一电位称为不对称电位φ不 。它

主要是由于玻璃膜的电极膜内外两个表面的结构和性能不完全一

致所造成的。它对狆犎测定的影响，只能用标准缓冲溶液来进行
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校正，即对电极电位进行定位的办法来加以消除。仪器上的“定位

调节”即为此目的而设置的。

３．电极的内阻 玻璃电极和一般的离子选择性电极的内阻

都很高，通常高达５０～５００犕Ω，所以其电极电位不能使用一般的

电位差计或伏特计进行测量，否则会引入较大的测量误差。因此，

在使用狆犎玻璃电极或离子选择性电极测量溶液狆犎和离子活度

时，应该使用具有高输入阻抗的狆犎计或离子计以减小测量误差。

４．狆犎玻璃电极的优点 响应范围广，如２３１型狆犎玻璃电

极在狆犎１～１３的范围内有良好的线性响应；准确度高；狆犎玻璃

电极不受氧化剂和还原剂的影响，也不受能毒害其他犎＋指示电

极的犎２犛、犓犆犖、砷化物等的影响；可用于有色、浑浊或胶体溶液

的狆犎的测量，也可用于酸碱滴定中作指示电极。狆犎玻璃电极

操作时，不易沾污试液，但玻璃电极易损坏，且不能用于含氟离子

的溶液。

二、电位法测定溶液狆犎的基本原理

电位法测定溶液的狆犎，常用狆犎玻璃电极作为犎＋活度的指

示电极，饱和甘汞电极作为参比电极，浸入待测试液中组成工作电

池。用于测量溶液狆犎的典型电极体系如图１０－４所示。

图１０－４ 测定狆犎的工作电池示意图

电池可表示为
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在此原电池中，以玻璃电极为负极，饱和甘汞电极为正极，则

所组成电池的电动势犈为

犈＝φ右（＋）－φ左（－）＝φ犛犆犈－φ玻 （１０－１１）

若考虑狆犎玻璃电极的不对称电位φ不 和犛犆犈与溶液接触所产生

的液接电位φ犔 对电池电动势的影响，则上述原电池的电动势应

为

犈＝φ犛犆犈－φ玻＋φ不＋φ犔

＝φ犛犆犈＋φ不＋φ犔－ 犓玻－２．３０３犚犜犉 狆犎（ ）试

令φ犛犆犈＋φ不＋φ犔－犓玻 ＝犓′，得

犈＝犓′＋２．３０３犚犜犉 狆犎试 （１０－１２）

式（１０－１２）中犓′在一定条件下为一常数，故原电池的电动势与溶

液的狆犎之间呈线性关系，其斜率为２．３０３犚犜?犉，此值与温度有

关。在２５℃时为０．０５９１６犞，即溶液狆犎变化一个单位时，电池电

动势将改变５９．１６犿犞（２５℃）。这就是电位法测定溶液狆犎的理

论依据。

式（１０－１２）中的常数犓′的值不能由理论计算求得。可采用

标准校准法将常数项互相抵消。即在测量被测溶液狆犎之前，先

用标准狆犎缓冲溶液校准仪器，然后再测被测溶液，这样便可直接

测得其狆犎。其原理如下：

根据式（１０－１２）可得出标准狆犎缓冲溶液和被测试液的电池

电动势分别为

犈狊＝犓′＋２．３０３犚犜犉 狆犎狊 （１０－１３）
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犈狓＝犓′＋２．３０３犚犜犉 狆犎狓 （１０－１４）

将式（１０－１４）减式（１０－１３），得

狆犎狓＝狆犎狊＋
犈狓－犈狊
２．３０３犚犜?犉

（１０－１５）

式（１０－１５）称为狆犎的实用定义（或操作定义）。这种以标准缓冲

溶液的狆犎狊为基准，通过比较电动势犈狓 和犈狊 的值，求出待测试

液的狆犎狓 的方法，通常又称之为狆犎标度法。测定狆犎用的仪

器———狆犎计（酸度计）就是根据这一原理设计制造的。

在实际测量中，为了减小测定误差，应该选用狆犎与待测试液

的狆犎接近的标准溶液为基准，并在测量过程中尽可能使溶液温

度保持恒定。又因为所选用的标准狆犎缓冲溶液是测量的基准，

所以标准缓冲溶液的配制（配制方法见本书实验６）及其狆犎的确

定是非常重要的。标准缓冲溶液的狆犎见表１０－１。

表１０－１ 标准缓冲溶液的狆犎

温度

?℃

草酸氢钾

犓犎３（犆２犗４）２

·２犎２犗
（０．０５犿狅犾?犔）

酒石酸

氢钾

犓犎犆４犎４犗６
（２５℃，饱和）

邻苯二甲

酸氢钾

犓犎犆８犎４犗４
（０．０５犿狅犾?犔）

犓犎２犘犗４
（０．０２５犿狅犾?犔）

犖犪２犎犘犗４
（０．０２５犿狅犾?犔）

硼 砂

犖犪２犅４犗７
·１０犎２犗

（０．０１犿狅犾?犔）

氢氧化钙

犆犪（犗犎）２

（２５℃，饱和）

０ １．６６６ — ４．００３ ６．９８４ ９．４６４ １３．４２３

１０ １．６７０ — ３．９９８ ６．９２３ ９．３３２ １３．００３

２０ １．６７５ — ４．００２ ６．８８１ ９．２２５ １２．６２７

２５ １．６７９ ３．５５７ ４．００８ ６．８６５ ９．１８０ １２．４５４

３０ １．６８３ ３．５５２ ４．０１５ ６．８５３ ９．１３９ １２．２８９

３５ １．６８８ ３．５４９ ４．０２４ ６．８４４ ９．１０２ １２．１３３

４０ １．６９４ ３．５４７ ４．０３５ ６．８３８ ９．０６８ １１．９８４

与狆犎计能直接测量溶液的狆犎相类似，各种离子计可用来直

接测量试液的狆犕。为此，使用不同的离子选择性电极和相应的
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标准溶液来校准仪器的刻度。

１０－２ 离子选择性电极的响应机理

一、离子选择性电极

离子选择性电极（犐狅狀犛犲犾犲犮狋犻狏犲犈犾犲犮狋狉狅犱犲，犐犛犈）是近代发展起

来的一种新型的电化学传感器。它有选择地响应待测离子的活度

（浓度），而对其他离子不响应或很少响应。离子选择性电极的电

位与它所敏感离子的活度的对数呈线性关系，并遵循或近似遵循

能斯特公式。这类电极所指示的电极电位，不是由于氧化还原（电

子交换）所形成的，这与金属基电极有本质区别。它们都具有一个

敏感膜，故又称膜电极。

图１０－５ 氟离子选

择性电极

１—氟化镧单晶膜；２—内参比

溶液（犖犪犉＋犖犪犆犾）；３—内参比

电极（犃犵?犃犵犆犾）；４—带屏蔽的

导线；５—塑料管或玻璃管

离子选择性电极的结构随敏感膜

不同而略有不同，但一般都由下列四

部分组成（见图１０－５）。

敏感膜———或称传 感 膜，是 离 子

选择性电极最关键的部分。制膜的材

料是对某离子能选择性地响应的活性

材料，如一定组成的硅酸盐玻璃，单晶

或难溶盐压片，液态离子交换剂和中

性载体等。用适当方法将活性材料制

成一定大小的膜片，将其固定在电极

杆末端。敏感膜的作用是将溶液中给

定离子的活度转变成可测量的电位信

号。

内导 体 系———包 括 内 参 比 溶 液

（一般由响应离子的强电解质和氯化

物组成）和内参比电极（常用银－氯化银），起将膜电位引出的作
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用。

电极杆———起着固定和支持敏感膜的作用。常用高绝缘的，

化学稳定性好的塑料或玻璃制成。

带屏蔽的导线———将内导体系传输出的膜电位输送至仪器的

输入端。为了防止周围交流电场及静电感应对测定的干扰，故使

用聚乙烯金属隔线作导线。

二、离子选择性电极的响应机理

离子选择性电极一般是由敏感膜、内参比溶液和内参比电极

组成，膜材料和内参比溶液中均含有与待测溶液相同的离子，其膜

电位产生的机理与前面讨论的狆犎玻璃电极相类似，是基于敏感

膜和溶液界面间的离子交换及扩散作用。当电极插入含有某些离

子的溶液中时，其中那些具有适合电荷和适合大小的离子将与薄

膜中某种离子起离子交换反应，从而扰乱了两相界面原有的电荷

分布，因而形成了双电层，产生了一个稳定膜电位。由于内参比电

极电位固定，内参比溶液中有关离子的活度恒定，所以离子选择性

电极电位φ犐犛犈只随溶液中待测离子的活度变化而变化，且二者的

关系符合能斯特方程

φ犐犛犈 ＝犓±
２．３０３犚犜
狕犉 犾犵犪 （１０－１６）

式中：狕为离子电荷数；犪为被测离子活度；犓值与电极结构有关，

它包括膜内界面的相间电位、内参比电极电位及不对称电位。对

于同一只电极，测量条件恒定，犓 为常数；式中右边第二项前边的

符号，对阳离子为正，对阴离子为负。

三、离子选择性电极的测量原理

离子选择性电极电位φ犐犛犈不能直接测出，通常是以离子选择

性电极作为指示电极，饱和甘汞电极作为参比电极，插入被测溶液
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组成原电池①：

参比电极｜盐桥｜被测溶液｜指示电极

即

犈池＝φ犐犛犈－φ犛犆犈＋φ犔

＝犓＋犚犜狕犉犾狀犪犕－φ犛犆犈＋φ犔

式中φ犔 为液接电位，令犓－φ犛犆犈＋φ犔＝犓′，则

犈池 ＝犓′＋犚犜狕犉犾狀犪犕
（对阳离子犕狕＋） （１０－１７）

同理，测定阴离子犚狕－，犈池 可表示为

犈池 ＝犓′－犚犜狕犉犾狀犪犚
（１０－１８）

式（１０－１７）和式（１０－１８）表明，在一定条件下，原电池的电动势与

被测离子活度的对数呈线性关系。因此，通过测量原电池电动势，

便可对被测离子进行定量分析，这就是离子选择性电极的测量原

理。

１０－３ 离子选择性电极的主要类型

１９７６年犐犝犘犃犆基于离子选择性电极绝大多数都是膜电极这

一事实，依据膜的组成、结构和响应机理，将离子选择性电极分类

如下。

·６５２·

① 按照犐犝犘犃犆１９５３年的推荐，犈池＝φ右－φ左 。常 用 的 离 子 计 是 按犈池＝

φ指示－φ参比 设计的，故上面的电池表达式是按此顺序写的。但许多狆犎计是按犈池＝

φ参比－φ指示 设计的，此时电池表达式则应将犛犆犈写在右边（参见本书１０－１二）



离
子
选
择
性
电
极

原
电
极

晶体膜

电极

均相膜电极———如氟、氯、铜离子选择性电极

非均相膜电极———如硅橡胶或聚乙烯（犘犞犆｛ ）膜电极等

非晶体

膜电极

刚性基质电极———如狆犎、狆犖犪等玻璃电极

流动载体

电极

带正电荷的载体电极———如硝酸根离子选择性电极

带负电荷的载体电极———如钙离子选择性电极烅
烄

烆

烅
烄

烆

烅

烄

烆 中性载体电极———如钾离子选择性电极

敏
化
电
极

气敏电极———如犖犎３气敏电极、犆犗２气敏电极等

｛

烅

烄

烆
酶电极———如尿素电极等

原电极是指敏感膜直接与试液接触的离子选择性电极，又称

基本电极。敏化电极则是以原电极为基础组装而成的离子选择性

电极。

一、晶体膜电极

这类电极的敏感膜由难溶盐的单晶或多晶沉淀压片制成。并

不是所有难溶盐晶体都能做电极的敏感膜。它们必须具备两个条

件：（犻）溶解度要小；（犻犻）常温下能导电，即只有固体离子导体才能

做成电阻不太大及电位稳定的敏感膜。其中最典型、最成功的晶

体膜电极是氟离子选择性电极，其构造见图１０－５。其敏感膜由

犔犪犉３单晶片制成。为 改 善 导 电 性 能，晶 体 中 还 掺 杂 了 少 量 的

犈狌犉２ 和犆犪犉２。膜导电由离子半径小，带电荷较少的晶格离子犉－

来担任。犈狌２＋，犆犪２＋代替了晶格点阵中的犔犪３＋，形成了较多空的

犉－点阵，降低了晶格的电阻。

当氟电极浸入被测溶液中时，溶液中的犉－与膜上的犉－进行

离子交换，并通过扩散进入膜相，而膜相中由于晶格缺陷产生的

犉－也可扩散进入溶液相。这样在晶体膜外层与溶液接触的界面

上形成了双电层，产生相间电位。同理，膜内表面与内参比溶液之

间亦产生相间电位，两者之差为膜电位。氟离子选择性电极的电

位与被测溶液中犉－活度的关系符合能斯特方程
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φ犉＝犓－
２．３０３犚犜
犉 犾犵犪犉－ （１０－１９）

氟电极对犉－响应的线性范围为１０－６～１０－１犿狅犾?犔，检出限为

１０－７犿狅犾?犔。电极对犉－有良好的选择性。一般的阴离子除犗犎－

外均不干扰电极对犉－的响应。犗犎－的干扰是因为它在电极表面

发生如下反应

犔犪犉３＋３犗犎 幑幐

帯

－ 犔犪（犗犎）３＋３犉－

释放出来的犉－为电极所响应，使表观犉－浓度增大，测定结果偏

高。当狆犎较低时，由于形成犎犉、犎犉－２ 或犎犉２－３ 等，降低了犉－浓

度使分析结果偏低。实验表明，测定时需控制溶液的狆犎值在５～
６之间为宜。

硫化银膜电极是另一种常用的晶体膜电极。它是由犃犵２犛晶

体粉末压制成坚实的薄片而制成的敏感膜。晶体膜中可移动离子

是犃犵＋，所以电极对犃犵＋敏感，其电位与被测溶液中犃犵＋活度的

关系符合能斯特方程

φ＝犓＋
２．３０３犚犜
犉 犾犵犪犃犵＋ （１０－２０）

据此，硫化银电极可用于溶液中犪犃犵＋ 的测定，它是银离子电极。

当犃犵２犛电极接触试液时，存在犃犵＋与犛２－的活度之间由溶度

积所决定的平衡关系

犃犵２ 幑幐

帯

犛 ２犃犵＋＋犛２－

犪２犃犵＋·犪犛２－＝犓狊狆，犃犵２犛

犪犃犵＋＝
犓狊狆，犃犵２犛

犪犛槡 ２－
（１０－２１）

将式（１０－２１）代入式（１０－２０），合并有关常数为犓′，则

φ＝犓′－
２．３０３犚犜
２犉 犾犵犪犛２－ （１０－２２）

可见硫化银电极同时能用作硫离子电极。

难溶盐犃犵２犛和犃犵犡（犡－为犆犾－，犅狉－，犐－）以及犃犵２犛和犕犛
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（犕２＋为犆狌２＋，犘犫２＋，犆犱２＋）也可制成电极。这些电极是将难溶盐

的粉末在每平方厘米１０８～１０９犘犪的压力下，压成致密的薄片。

一些常用的晶体膜电极性能见表１０－２。

表１０－２ 常用晶体膜电极的性能

电极 膜材料
线性响应浓度范围

犮?（犿狅犾·犔－１）

适用

狆犎范围
主要干扰离子

犉－ 犔犪犉３＋犈２＋狌５×１０－７～１×１０－１ ５～６．５ 犗犎－

犆犾－ 犃犵犆犾＋犃犵２犛５×１０－５～１×１０－１ ２～１２ 犅狉－，犛２犗２－３ ，犐－，犆犖－，犛２－

犅狉－ 犃犵犅狉＋犃犵２犛５×１０－６～１×１０－１ ２～１２ 犛２犗２－３ ，犐－，犆犖－，犛２－

犐－ 犃犵犐＋犃犵２犛 １×１０－７～１×１０－１ ２～１１ 犛２－

犆犖－ 犃犵犐 １×１０－６～１×１０－２ ＞１０ 犐－

犃犵＋，犛２－ 犃犵２犛 １×１０－７～１×１０－１ ２～１２ 犎犵２＋

犆狌２＋ 犆狌犛＋犃犵２犛 ５×１０－７～１×１０－１ ２～１０ 犃犵＋，犎犵２＋，犉犲３＋，犆犾－

犘犫２＋ 犘犫犛＋犃犵２犛 ５×１０－７～１×１０－１ ３～６ 犆犱２＋，犃犵＋，犎犵２＋，犆狌２＋，犉犲３＋，犆犾－

犆犱２＋ 犆犱犛＋犃犵２犛 ５×１０－７～１×１０－１ ３～１０ 犘犫２＋，犃犵＋，犎犵２＋，犆狌２＋，犉犲３＋

二、非晶体膜电极

非晶体膜电极是出现最早应用最广泛的一类离子选择性电

极。根据其基质的性质可分为两类：一类是刚性基质电极（玻璃电

极）；另一类是流动载体电极（液膜电极）。

（一）刚性基质电极（玻璃电极）

这类电极的敏感膜是由玻璃材料制成，由于各种玻璃电极的

玻璃膜组成不同，因此不同玻璃电极就会对不同离子产生选择性

响应。除 了 前 面 讲 的狆犎玻 璃 电 极 外，还 有 可 测 定 犖犪＋、犓＋、

犃犵＋、犔犻＋等离子的玻璃电极。这类玻璃电极的结构和外形都与

狆犎玻璃电极相似，内参比电极大多用犃犵－犃犵犆犾电极，内参比溶

液为待测离子的氯化物溶液。对犖犪＋ 选择性电极，亦可简称为

狆犖犪玻璃电极。

几种玻璃电极的化学组成和性能见表１０－３。
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表１０－３ 几种玻璃电极膜的组成和性能

主要响

应离子
玻璃膜的组成（摩尔分数?％）

范围

狆犕
选择性系数

犎＋
犖犪２犗２１．４－犆犪犗６．４－犛犻犗２７２．２ １～９ 犓犎＋，犖犪＋＝１０－９

犔犻２犗１８．２－犆犪犗９．６－犛犻犗２７２．２ １～１３ 犓犎＋，犖犪＋＝１０－１２

犖犪＋
犖犪２犗１１－犃犾２犗３１８－犛犻犗２７１ １～５ 犓犖犪＋，犓＋＝４×１０－４（狆犎１１）

犓犖犪＋，犓＋＝３×１０－３（狆犎７）

犓＋ 犖犪２犗２７－犃犾２犗３４－犛犻犗２６９ １～４ 犓犓＋，犖犪＋＝５×１０－２

犃犵＋
犖犪２犗２８．８－犃犾２犗３１９．１－犛犻犗２５２．１ 犓犃犵＋，犎＋＝１×１０－５

犖犪２犗１１－犃犾２犗３１８－犛犻犗２７１ 犓犃犵＋，犖犪＋＝１×１０－３

犔犻＋ 犔犻２犗１５－犃犾２犗３２５－犛犻犗２６０
犓犔犻＋，犖犪＋＝０．３；

犓犔犻＋，犓＋＝１×１０－３

（二）流动载体电极（液膜电极）

流动载体与玻璃电极不同，玻璃电极的载体（ 犛犻 犗－ 骨

架）是固定不动的，流动载体电极的载体则可在膜内流动，但不能

离开膜，而待测离子可以自由穿过膜。因为这类电极的膜是液态，

所以又称液膜电极。其膜是由某种有机液体离子交换剂（活动载

体）填充在惰性微孔支持体（聚四氟乙烯、聚偏氟乙烯、纤维素渗析

膜或垂熔玻砂片、素烧陶瓷片等）内而形成。有机相的膜将试液和

内参比溶液分开，膜中的离子交换剂与膜两边水相中的待测离子

分别发生离子交换反应，从而改变了膜内外两个相界面上的电荷

分布，产生膜电位。

犆犪２＋离子选择性电极是这类电极的典型例子，其结构如图

１０－６所示。电极内装有两种溶液，一种是内部溶液（０．１犿狅犾?犔
犆犪犆犾２ 水溶液），其中插入内参比电极（犃犵－犃犵犆犾电极）；另一种是

液体离子交换剂的非水溶液，如０．１犿狅犾?犔二癸基磷酸钙的苯基

膦酸二辛酯溶液，底部用多孔性膜材料如纤维素渗析膜与外部溶

液（试液）隔开。在由液体离子交换剂充分浸入到多孔膜中所形成

的离子交换薄膜即敏感膜内外界面发生如下离子交换反应
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图１０－６ 液膜电极

［（犚犗）２犘犗－２ ］２犆犪２＋幑幐

帯

有机相
２（犚犗）２犘犗－２

有机相
＋犆犪２＋

水相

犚＝犆８～犆１６，若为癸基，则犚＝犆１０。

进行离子交换反应时，犆犪２＋可以自由通过水相和有机相膜，而

带负电荷的载体（犚犗）２犘犗－２（因此犆犪２＋电极又称带负电荷的流动

载体电极）则被限制在膜相内，但在膜内可以自由活动。这点与固

态膜不同，固态膜与试液中的离子进行交换作用的点位（即定域

体）是不能移动的。由于上述反应的结果改变了两相界面的电荷

分布，产生了膜电位。犆犪２＋选择性电极电位与溶液中犆犪２＋活度的

关系符合能斯特方程

φ＝犓＋
２．３０３犚犜
２犉 犾犵犪犆犪２＋ （１０－２３）

犖犗－３ 选择性电极是带正电荷的，如季胺类硝酸盐。将其溶于

邻硝基十二烷醚中，将此溶液再与含有５％犘犞犆（聚氯乙烯）的四

氢呋喃溶液（１∶５），在平板玻璃上制成薄膜，构成电极，其电极电位

φ＝犓－
２．３０３犚犜
犉 犾犵犪犖犗－３ （１０－２４）

·１６２·



犓＋选择性电极的流动载体是中性有机大分子，如缬氨霉素。

此抗菌素的结构为

缬氨霉素

它是一个具有３６元环的环状缩酚酞，与犓＋络合时，带



号

的六个羧基氧原子与犓＋键合而生成１∶１络合物。将其溶于有机

溶剂如二苯醚、硝基苯等中，可制成对犓＋有选择性的液膜，能在

１０４ 倍犖犪＋的存在下测定犓＋。

一些常用的流动载体电极性能见表１０－４。

表１０－４ 带电荷的流动载体电极

离子电极 膜组成
线性响应浓度范围

犮?（犿狅犾·犔－１）
主要干扰离子

犆犪２＋
二（正 辛 基 苯 基）

磷酸钙溶于苯基

磷酸二辛酯

１×１０－５～１×１０－１ 犣狀２＋，犕狀２＋，犆狌２＋

水硬度

（犆犪２＋＋犕犵２＋）

二癸基磷酸钙溶

于癸醇
１×１０－５～１×１０－１

犖犪＋，犓＋，犅犪２＋，犛狉２＋，

犆狌２＋，犖犻２＋，犣狀２＋，犉犲２＋

犖犗－３
四（十 二 烷 基）硝

酸铵
５×１０－６～１×１０－１ 犖犗－２ ，犅狉－，犐－，犆犾犗－４

犆犾犗－４
邻 二 氮 杂 菲 铁

（Ⅱ）配合物
１×１０－５～１×１０－１ 犗犎－

犅犉－４
三庚基十二烷基

氟硼酸铵
１×１０－６～１×１０－１ 犐－，犛犆犖－，犆犾犗－４
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三、气敏电极

气敏电极是基于界面化学反应的敏化电极，它是指示电极和

参比电极装置在一个电极腔内的电池整体。它包括：（犻）憎水的透

气膜，只让气体透过不让离子透过；（犻犻）内电解质溶液；（犻犻犻）指示电

极，它与透气膜间有一薄层内电解质溶液；（犻狏）参比电极。目前用

得较多的是犖犎３ 电极和犆犗２ 电极，其他还有犛犗２，犎２犛，犖犗２，犎犉
和犆犾２，犅狉２，犐２ 等气敏电极。

图１０－７ 氨气敏电极的

结构示意图

１—电极管；２—透气膜；３，７—０．０１犿狅犾?犔

犖犎４犆犾溶液；４—狆犎玻璃电极；

５—犃犵?犃犵犆犾参比电极；６—玻璃膜；

８—可卸电极头；９—内参比溶液；

１０—内参比电极

氨气敏电极是这类电极的典型

例子，其结构见图１０－７。它是以

平 形狆犎玻璃电极为指示电极，

犃犵－犃犵犆犾电极为参比电极，内电解

质溶液为０．０１犿狅犾?犔的犖犎４犆犾溶

液，透气膜为聚偏氟乙烯。当试液

中的溶解犖犎３ 通过憎水的透气膜

扩散到内电解质薄层中并达到扩散

平衡时（即外部试液中和内电解质

溶液薄层中的犖犎３ 的分压相等），

犖犎３在内电解质溶液中存在以下

平衡

犖犎３＋犎２ 幑幐

帯

犗 犖犎＋４ ＋犗犎－

其平衡常数表达式为

犓犫＝
犪犖犎＋４ ·犪犗犎－

狆犖犎３
因为内电解质溶液中含有大量的犖犎４犆犾，可以认为犪犖犎＋４ 是固定不

变的，故上式可写为

犪犗犎－ ＝犓·狆犖犎３ （１０－２５）
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即 犓狑
犪犎＋ ＝犓

·狆犖犎３
所以

犪犎＋ ＝犓′?狆犖犎３ （１０－２６）

如果以狆犎玻璃电极来指示内电解质溶液中狆犎的变化，则间接地

表征了犖犎３ 分压的大小，即可达到测犖犎３ 的目的。因为狆犎玻璃

电极电位φ为

φ＝犓＋
２．３０３犚犜
犉 犾犵犪犎＋

所以 φ＝犓″－
２．３０３犚犜
犉 犾犵狆犖犎３?（ ）犘犪 （１０－２７）

而内电解质溶液中犖犎３ 的分压狆犖犎３与被测溶液中的犖犎３ 浓度成

正比，于是狆犎玻璃电极电位与试液中犖犎３ 浓度的关系符合能斯

特方程

φ＝犓－
２．３０３犚犜
犉 犾犵［犖犎３］试?犿狅犾·犔－（ ）１ （１０－２８）

四、酶电极

酶电极也是一种基于界面化学反应的敏化电极，酶在界面

反应中起催化作用，而催化反应的产物是一种能被离子选择性

电极所响应的物质。测定尿素的酶电极是一个典型例子。尿素

酶用凝胶固定，然后直接涂在氨气敏电极的透气膜上。当电极

与试液接触时，尿素扩散到酶层中，并在尿素酶的催化下发生下

列反应

犆犗（犖犎２）２＋犎２犗 
尿素酶

２犖犎３＋犆犗２
生成的犖犎３ 可由氨电极检测，从而测得尿素的含量。
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１０－４ 离子选择性电极的性能参数

一、选择性系数

离子选择性电极除对某特定离子有响应外，溶液中共存离子

对电极电位也有贡献。这时电极电位可写成

φ＝犓±
２．３０３犚犜
狕犻犉 犾犵（犪犻＋犓狆狅狋犻，犼犪狕犻?狕犼犼 ） （１０－２９）

式中：犻为特定离子，犼为干扰离子；狕为电荷数；等式右端第二项的

符号阳离子取＋，阴离子取－；犓狆狅狋犻，犼为电位选择性系数，表示选择

性系数是用电位法测得的，通常简写为犓犻，犼。

从式（１０－２９）可见，在一定实验条件下，离子选择性电极的电

位是由特定离子犻和干扰离子犼共同贡献的结果。当两者对电位

贡献相等时，即

犪犻＝犓犻，犼犪狕犻?狕犼犼 （１０－３０）

则

犓犻，犼＝
犪犻
犪狕犻?狕犼犼

（１０－３１）

所以犓犻，犼的涵义为：当其他条件相同时，引起离子选择性电位有相

同变化所需特定（被测）离子的活度与干扰离子活度的比值。例

如，某狆犎玻璃电极的选择性系数犓犎＋，犖犪＋ ＝１０－１２，这表示当犎＋

活度为１０－１２时，对电位的贡献与犖犪＋的活度为１时相同，即此电

极对犎＋的敏感性是对犖犪＋敏感性的１０１２倍。若犓犻，犼＝１０２，则与犻
比较，犼是电极的主要响应离子。显然，犓犻，犼越小越好。选择性系

数越小，说明犼离子对犻离子干扰越小，即此电极对待测离子的选

择性越好。

必须指出，犓犻，犼虽为常数，其数值也可从某些手册查到，但无
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严格的定量关系，常与实验条件有关。因此，它不能用于校正干扰

值，但在估计电位分析的误差和允许干扰离子最高存在量等方面

具有实用价值。

图１０－８ 固定干扰法

选择性系数犓犻，犼的值常用固定

干扰法测定。方法如下：配一系列

的试液，其中所含干扰离子犼的活

度固定，改变被测离 子犻的 活 度。

分别测定离子选择性电极和参比电

极所 组 成 的 电 池 电 动 势犈，绘 制

犈－犾犵犪犻曲线（见图１０－８）。当犪犻
显著大于犪犼时，电极对犻呈能斯特

响应，此时犼的影响可以忽略不计，

得到直线犆犇段。

犈犻＝常数＋２．３０３犚犜狕犻犉 犾犵犪犻 （１０－３２）

当犪犻降到犪犻犪犼，犪犻可忽略，这时电位由犪犼决定，固定不变为直

线犃犅段，则

犈犼＝常数＋２．３０３犚犜狕犻犉 犾犵犓犻，犼犪狕犻?狕犼（ ）犼 （１０－３３）

犃犅，犇犆延长线的交点犕 处，犈犻＝犈犼，可得

犪′犻＝犓犻，犼犪狕犻?狕犼犼 （１０－３４）

即

犓犻，犼＝
犪′犻
犪狕犻?狕犼犼

（１０－３５）

二、能斯特响应、线性范围及检测下限

以离子选择性电极的电位φ（或电池电动势犈）对响应离子活

度的对数作图（见图１０－９），所得曲线称为校准曲线。在一定浓

度范围内，校准曲线呈直线（犆犇），当活度较低时，曲线就逐渐弯曲
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（犇犌）。此校准曲线的直线部分所对应的离子活度范围称为离子

选择性电极响应的线性范围。直线犆犇 的斜率为电极的响应斜

率。当斜率与理论值２．３０３×１０３犚犜?狕犉（犿犞?狆犪犻）基本一致时，就

称为电极具有能斯特响应。

图１０－９ 电极校准曲线

检测下限是灵敏度的标志，在实际应用中，将其定义为犆犇与

犌犉延长线交点犃所对应的活度值。

三、响应时间

响应时间是指离子选择性电极和参比电极一起从接触试液开

始到电极电位变化稳定（波动在１犿犞以内）所经过的时间。该值

主要决定于敏感膜的性质。另外还与待测离子、干扰离子浓度及

溶液搅拌速度有关。常常通过搅拌溶液来缩短响应时间。

四、内阻

离子选择性电极的内阻主要是膜内阻，也包括内充液和内参

比电极的内阻。各种类型的电极其数值不同。晶体膜较低，玻璃

电极的电阻高达１０７～１０９Ω。电极的电阻越高，要求测量仪器的

输入阻抗越高，而且越容易受外界噪音的干扰，造成测量上的困难

和误差。
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１０－５ 直接电位法

因为液接电位、不对称电位的存在，以及活度系数难以计算，

所以一般不能从电池电动势数据通过能斯特方程来计算被测离子

的浓度。被测离子的含量还需通过下列方法来测定。

一、分析方法

（一）校准曲线法

配制一系列含不同浓度被测离子的标准溶液，用选定的指示

电极和参比电极插入以上溶液，分别测定其电池电动势犈。作

犈－犾犵犮或犈－狆犕图。然后，在相同条件下，测定由试液和电极所

组成电池的电动势，并从校准曲线上求出待测液中所含被测离子

的浓度。

校准曲线法操作简便，特别适合于大批样品的分析，但它要求

标准溶液的组成与样品溶液的组成相近，溶液的离子强度相同。

因此，在配制标准系列和样品溶液时都必须加入适当的“总离子强

度调节缓冲剂”（犜犐犛犃犅），以确保样品溶液和标准溶液的离子强度

一致，并起到控制溶液的狆犎值和掩蔽干扰离子的作用。例如测

犉－时，犜犐犛犃犅的组成为：０．１犿狅犾?犔犖犪犆犾（控制离子强度）；０．２５
犿狅犾?犔犎犃犮－０．７５犿狅犾?犔犖犪犃犮（狆犎缓冲调节剂）和０．００１犿狅犾?犔
柠檬酸钠（掩蔽干扰离子犃犾３＋，犉犲３＋等）。

（二）标准比较法

对浓度为犮狓 的某一离子未知液进行定量分析时，首先配制一

浓度为犮狊的标准溶液（使犮狊同犮狓 相近），两者都加入同量的犜犐犛
犃犅。在相同条件下，分别测得未知液和标准溶液的电池电动势为

犈狓 和犈狊，则

犈狓＝犓±犛犾犵犮狓 （１０－３６）

犈狊＝犓±犛犾犵犮狊 （１０－３７）
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两式相减得

犈狓－犈狊＝Δ犈＝±犛犾犵
犮狓
犮狊

Δ犈为未知液和标准溶液电池电动势之差，对上式取反对数，得

犮狓＝犮狊·１０±Δ犈?犛 （１０－３８）

式（１０－３８）是标准比较法的计算公式，对阳离子取＋号，对阴离子

取－号。犛为电极的响应斜率，由实验测得。此法适合于个别样

品的分析。

（三）标准加入法

如果样品的组成比较复杂，用校准曲线法有困难，此时可采用

标准加入法。该法通常是将小体积的标准溶液加到已知体积的未

知试液中。根据加标样前后电池电动势的变化计算试液中被测离

子的浓度。标准加入法测定分两步进行。

设待测离子的浓度为犮狓，体积为犞狓，活度系数为γ狓，测得其

电池电动势为犈狓，则

犈狓＝犓１±犛犾犵（γ狓·犮狓） （１０－３９）

然后向待测的样品试液中加入浓度为犮狊、体积为犞狊 的标准

溶液（一般犮狊犮狓；犞狊犞狓）。加入标准溶液后，待测离子的活度

系数为γ′狓。搅拌均匀后，在相同条件下再测量电池电动势犈狓＋狊，

则

犈狓＋狊＝犓２±犛犾犵γ′狓
犮狓犞狓＋犮狊犞狊
犞狓＋犞（ ）

狊
（１０－４０）

由于所加标准溶液体积犞狊犞狓，可以认为标准溶液加入前后试

液的其余组分基本不变，离子强度基本不变，所以可认为γ狓≈γ′狓；

又因为测定时使用同一支电极，故犓１＝犓２。由式（１０－４０）与式

（１０－３９）相减，可得

Δ犈＝犈狓＋狊－犈狓＝±犛犾犵
犮狓犞狓＋犮狊犞狊
犮狓（犞狓＋犞狊）
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±Δ犈?犛＝犾犵
犮狓犞狓＋犮狊犞狊
犮狓（犞狓＋犞狊）

因犞狊犞狓，所以犞狓＋犞狊≈犞狓，则上式可表示为

±Δ犈?犛＝犾犵
犮狓犞狓＋犮狊犞狊
犮狓犞狓

取反对数

１０±Δ犈?犛 ＝
犮狓犞狓＋犮狊犞狊
犮狓犞狓 ＝

犮狊犞狊
犮狓犞狓＋１

所以

犮狓＝
犮狊犞狊
犞狓 １０

±Δ犈?犛－（ ）１ －１ （１０－４１）

式中犛为电极响应斜率 理论斜率犛＝２．３０３犚犜（ ）狕犉
；右端指数项的

符号，对阳离子取＋号，阴离子取－号。电极的响应斜率应由实验

测得。其方法为：取两份浓度不同的标准溶液犮１ 和犮２，且犮１＞
犮２，在实验条件下，用同一支电极分别测其电池电动势犈１ 和犈２，

则电极的实际斜率为

犛＝
犈１－犈２
犾犵犮１－犾犵犮２

（１０－４２）

所以只要求得Δ犈和犛后，便可根据式（１０－４１）计算出待测离子

的浓度。该法的准确度较高，适合于组成较为复杂，以及份数不多

的样品的分析。

（四）格氏（犌狉犪狀）作图法

格氏作图法又称连续标准加入法，其实验方法与标准加入法

相似。在测量过程中连续多次加入标准溶液，同时进行一系列不

同加入量下的电池电动势测量。根据犈和加入的标准溶液体积

的关系式，用作图法求待测离子的浓度。

设待测离子浓度为犮狓，体积为犞狓，加入标准溶液浓度为犮狊，

Σ犞犻 为第犻次加标准溶液后，在试液中加入的标准溶液的总体积。
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设活度系数变化不大。电池电动势可表示为

犈犻＝犓＋犛犾犵
犮狓犞狓＋犮狊Σ犞犻
犞狓＋Σ犞犻

（对阳离子） （１０－４３）

上式经整理重排可得

（犞狓＋Σ犞犻）·１０犈犻?犛 ＝１０犓?犛（犮狓犞狓＋犮狊Σ犞犻）

（１０－４４）

式（１０－４４）是格氏作图法的基本公式。（犞狓＋Σ犞犻）·１０犈犻?犛－Σ犞犻
呈直线关系。在测定时通常向试液中连续加４～５次标准溶液，每

加一次标准溶液，测一次犈犻 值并计算相应的（犞狓＋Σ犞犻）·１０犈犻?犛

值，然后以它为纵坐标，Σ犞犻 为横坐标作图，得一直线。延长直线

与横轴相交于犞犲（为负值），在此点

（犞狓＋Σ犞犻）·１０犈犻?犛 ＝０
由式（１０－４４）可得

１０犓?犛（犮狓犞狓＋犮狊Σ犞犻）＝０
用犞犲代替Σ犞犻，则

犮狓犞狓＋犮狊犞犲＝０

所以 犮狓＝－
犮狊犞犲
犞狓

（１０－４５）

由图中找出犞犲后，根据式（１０－４５）可计算犮狓。

例如，用犉－电极测犉－浓度。已知犞狓＝１００犿犔，加入５次犮狊
＝２×１０－３犿狅犾?犔犉－的标准溶液于试液中，每次添加１．０犿犔。测

得电动势值如下表。

加入标准液Σ犞犻?犿犔 ０．００ １．００ ２．００ ３．００ ４．００ ５．００
测得犈犻?犿犞 ９５．８ ８９．０ ８２．６ ７８．２ ７４．０ ７０．６

（犞狓＋Σ犞犻）１０－犈犻?犛 ２．２３ ２．９５ ３．８４ ４．６２ ５．５１ ６．３７

根据表列数据，作（犞狓＋Σ犞犻）１０犈犻?犛－Σ犞犻 图（见图１０－１０）。

由图查得犞犲 ＝ －２．５０犿犔，代 入 式（１０－４５）得 犮犉－ ＝
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５．０×１０－５犿狅犾?犔。

图１０－１０ 犌狉犪狀作图法

图１０－１１ 格氏作图纸法

为了省去每次计算（犞狓＋Σ犞犻）１０犈犻?犛的麻烦，专门设计了

犌狉犪狀坐标纸。这是一种半反对数坐标纸，纵坐标表示实测电位

犈犻（对一价离子每大格为５犿犞，对二价离子每大格为２．５犿犞）；

横坐标表示实际加入的标准溶液的体积Σ犞犻（犿犔），并带１０％稀

释体积校正（犞狓 取１００犿犔，横坐标一大格为１犿犔）。这样可根据
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加入标准溶液后所测得的犈犻 对Σ犞犻 直接作图，外推直线可得

犞犲，本例的实验结果见图１０－１１。

二、直接电位法的准确度

影响直接电位法准确度的因素较多，如电极性能，电池电动势

的测量，温度和溶液组成等。下面讨论电极选择性和电动势测量

所带来的误差。

（一）电极选择性带来的误差

通过前面的讨论可以看出，离子选择性电极的响应没有绝对

的专一性，只有相对的选择性。离子选择性电极除能对被测离子

响应外，对某些共存的干扰离子也有不同程度的响应。这种响应

程度的差异用选择性系数犓犻，犼来表示，犓犻，犼越小，离子选择性电极

对被测离子的选择性越好，那么干扰离子所带来的误差就越小。

因此，可以根据选择性系数来估算干扰离子给测定结果带来的误

差的大小。

设待测离子活度为犪犻，干扰离子活度为犪犼，从式（１０－２９）可

以看出，离子选择性电极的电位是被测离子和干扰离子共同贡献

的结果。干扰离子对电位的影响体现在公式中对数符号后的第二

项，可以这样来理解该项的含义，即对犻离子敏感的犻电极，误把活

度为犪犼的干扰离子犼当成活度为犓犻，犼犪狕犻?狕犼犼 的待测离子来响应了，

于是响应活度增加了犓犻，犼犪狕犻?狕犼犼 。因此，引起浓度测量相对误差为

相对误差＝Δ犮犮×１００％＝
犓犻，犼犪狕犻?狕犼犼

犪犻 ×１００％ （１０－４６）

例１０－１ 用犆犪２＋选择性电极测定４．０×１０－４犿狅犾?犔的犆犪犆犾２ 溶液的浓

度，若溶液中存在０．２０犿狅犾?犔的犖犪犆犾，计算

（１）由于犖犪犆犾的 存 在 所 引 起 的 相 对 误 差 为 多 少（已 知 犓犆犪２＋，犖犪＋ ＝

０．００１６）？

（２）若要使误差减少至２％，允许犖犪犆犾的最高浓度是多少？

解：（１）应用式（１０－４６）

·３７２·



相对误差＝０．００１６×
（０．２０）２

４．０×１０－４ ×１００％＝１６．０％

（２）同样应用式（１０－４６）

犪犼＝
相对误差×犪犻

犓犻，槡 犼
＝ ２％×４×１０－４槡０．００１６ ＝７．１×１０－２犿狅犾?犔

当犖犪犆犾浓度低于７．１×１０－２犿狅犾?犔时，由此产生的误差小于２％。

（二）电动势测量误差

电动势测量的准确度（即测量系统的误差）直接影响测定的准

确度。电动势测量误差Δφ与浓度测量相对误差Δ犮?犮的关系可

根据能斯特公式导出。

φ＝犓＋
犚犜
狕犉犾狀犪＝犓＋

犚犜
狕犉犾狀γ＋

犚犜
狕犉犾狀犮

（１０－４７）

将上式两边微分

犱φ＝
犚犜
狕犉

·犱犮
犮

若测量误差Δφ很小，可用有限的增量Δφ和Δ犮代替犱φ和犱犮，

则得

Δφ＝
犚犜
狕犉

·Δ犮
犮

将犚（８．３１４犑·犓－１·犿狅犾－１），犉（９６４８５．３０９犆·犿狅犾－１）值代入上式，

温度用２５℃，φ的单位换算成犿犞，则

Δφ＝
２５．６９
狕

·Δ犮
犮

浓度测量的相对误差为

相对误差＝Δ犮犮 ×１００％≈
（４狕Δφ）％ （１０－４８）

从式（１０－４８）可见，如果电动势测量误差Δφ为±０．５犿犞
时，对一价离子产生的相对误差约为±２％，二价离子约为±４％，

三价离子约为６％。所以，直接电位法适合于低价态离子的测定。

为降低分析误差，在测定高价离子时，设法将其转变为电荷数较低

的形式再测量是较为有利的。例如，测犅（Ⅲ），将犅（Ⅲ）转化为
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犅犉－４ 后，再用犅犉－４ 液膜电极测定；测犛２－时，加入过量犃犵＋，使之

形成犃犵２犛沉淀，再测剩余的犃犵＋等。从式（１０－４８）还可看出，结

果的相对误差同浓度本身无关，因此相对来说，离子选择电极法用

于低浓度试液的分析较为有利。

因此，为了尽量避免产生电动势测量误差，要求测量电位的仪

器（高阻抗输入的毫伏计、狆犎计或离子计）必须具有高的灵敏度和

相当的准确度。目前已有Δ犈＝±０．１犿犞的商品离子计出售，这

样可使电动势测量误差引起的浓度相对误差小于±０．５％。

直接电位法的测量误差除了与电极的选择性、干扰离子、电动

势测量精度有关外，还与测量条件有关，如温度、狆犎、溶液浓度等。

另外，还与电极的响应时间、迟滞效应等有关。所以，在测定过程

中，要控制好实验条件，以提高分析的准确度。

１０－６ 电位滴定法

电位滴定法是根据滴定过程中电池电动势的变化来确定滴定

终点的滴定分析法。进行电位滴定时，在被测溶液中插入指示电

极和参比电极组成一工作电池。随着滴定剂的加入，被测离子与

滴定剂发生化学反应，离子浓度的改变引起电位的改变。在滴定

达到终点前后，离子浓度变化较大，引起电位的突跃。因此测量电

池电动势的变化，就可以确定滴定的终点。被测组分的含量通过

消耗滴定剂的量计算。电位滴定基本装置见图１０－１２。

电位滴定的最大优点是，它可以应用于不能使用指示剂滴定

的场合（例如待测试液浑浊、有色或者缺乏合适的指示剂等），并且

便于实现自动化。

进行电位滴定时，每加一次滴定剂，测量一次电动势，直至超

过化学计量点为止。这样就得到一系列的滴定剂用量（犞）和相应

的电动势（犈）数据。滴定终点可用图解法或二阶微商内插法计算

求得。
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图１０－１２ 电位滴定装置

１—指示电极；２—参比电极；３—滴定管；４—狆犎－犿犞计；

５—磁力搅拌棒；６—电磁搅拌器

一、电位滴定终点的确定方法

以０．１０００犿狅犾?犔犃犵犖犗３ 标准溶液滴定含２．４３３犿犿狅犾犆犾－的

溶液为例。用银电极作指示电极，以犛犆犈为参比电极，滴定过程

中获得数据见表１０－５。表中第一、二栏为实验测定值；三、四栏

为相邻两次电池电动势和体积数值之差；第五栏为一阶微商值，其

值等于Δ犈除以Δ犞之商；第六栏为两相邻体积数的算术平均值；

第七栏为相邻一阶微商之差；第八栏为二阶微商值，其值等于相邻

一阶微商之差除以对应的平均体积（珡犞，犿犔）之差。

（一）图解法确定终点

１．犈－犞 曲线法 根据表１０－５中第一、二栏数据作犈－犞
曲线（滴定曲线），曲线的拐点即滴定终点。具体方法为：首先在滴

定曲线下方作一条与横轴交角为４５°的切线１；然后作１的平行线

２，并使切线２与滴定曲线上方相切；最后在两平行线间作平行等

分线３，它与滴定曲线的交点即为拐点，其所对应的毫升数即为终
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图１０－１３ 电位滴定曲线

（犪）犈－犞曲线；（犫）Δ犈?Δ犞－珡犞 曲线；（犮）Δ２犈?Δ犞２－犞曲线

点，此例犞犲狆＝２４．３４犿犔（见图１０－１３（犪））。

２．Δ犈?Δ犞－珡犞 曲线法 一阶微商值Δ犈?Δ犞 对相邻两次平

均体积犞 作图（图１０－１３（犫）），曲线的极大处所对应的体积为终

点。

３．Δ２犈?Δ犞２－犞 曲线法 用Δ２犈?Δ犞２ 对犞 作图，得二阶

微商曲线（图１０－１３（犮））。二阶微商等于零的点所对应的滴定剂

体积犞犲狆为终点。

（二）二阶微商内插法确定终点

用图解法求终点既费时又不一定准确，所以常用二阶微商内

插法计算终点。首先计算出终点附近的几组二阶微商数据，然后

在Δ２犈?Δ犞２ 数值刚好出现符号变化所对应的两个体积之间进行

内插，求出二阶微商等于零的点所对应的体积即为终点犞犲狆。从

表１０－５可知，

加入２４．３０犿犔滴定剂时，
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表１０－５ 以０．１０００犿狅犾?犔犃犵犖犗３ 溶液滴定犖犪犆犾溶液

一 二 三 四 五 六 七 八

犞犃犵犖犗３
犿犔

犈（犛犆犈）

犞
Δ犈
犞

Δ犞
犿犔

Δ犈?Δ犞
犞?犿犔

平均体积

珡犞?犿犔

Δ
（Δ犈?Δ犞）

犞?犿犔

Δ２犈?Δ犞２

犞?犿犔２

５．０ ０．０６２
１５．０ ０．０８５
２０．０ ０．１０７
２２．０ ０．１２３
２３．０ ０．１３８
２３．５０ ０．１４６
２３．８０ ０．１６１
２４．００ ０．１７４
２４．１０ ０．１８３
２４．２０ ０．１９４
２４．３０ ０．２３３
２４．４０ ０．３１６
２４．５０ ０．３４０
２４．６０ ０．３５１
２４．７０ ０．３５８
２５．００ ０．３７３
２５．５０ ０．３８５
２６．０ ０．３９６
２８．０ ０．４２６

０．０２３ １０ ０．００２ １０．００
０．０２２ ５ ０．００４ １７．５０
０．０１６ ２ ０．００８ ２１．００
０．０１５ １ ０．０１５ ２２．５０
０．００８ ０．５０ ０．０１６ ２３．２５
０．０１５ ０．３０ ０．０５０ ２３．６５
０．０１３ ０．２０ ０．０６５ ２３．９０
０．００９ ０．１０ ０．０９ ２４．０５
０．０１１ ０．１０ ０．１１ ２４．１５
０．０３９ ０．１０ ０．３９ ２４．２５
０．０８３ ０．１０ ０．８３ ２４．３５
０．０２４ ０．１０ ０．２４ ２４．４５
０．０１１ ０．１０ ０．１１ ２４．５５
０．００７ ０．１０ ０．０７ ２４．６５
０．０１５ ０．３０ ０．０５ ２４．８５
０．０１２ ０．５０ ０．０２４ ２５．２５
０．０１１ ０．５０ ０．０２２ ２５．７５
０．０３０ ２．００ ０．０１５ ２７．００

＋０．２８ ＋２．８
＋０．４４ ＋４．４
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图１０－１４ 内插法求

滴定终点

Δ２犈?Δ犞２＝＋４．４犞?犿犔２

加入２４．４０犿犔滴定剂时，

Δ２犈?Δ犞２＝－５．９犞?犿犔２

将其对应关系表示在图１０－１４中。

由图可见其Δ２犈?Δ犞２＝０的点对应

的滴定剂体积为

犞犲狆＝ ２４．３０＋
２４．４０－２４．３０
４．４＋５．９（ ×

）４．４ 犿犔＝２４．３４犿犔

二、电位滴定指示电极的选择

电位滴定法应用较广，可用于

各种滴定分析。但对不同类型的滴

定应该选用相适应的指示电极。一般说来，酸碱滴定可选用狆犎
玻璃电极；氧化还原滴定可选用铂电极；沉淀滴定可根据不同的滴

定反应选择合适的指示电极。例如，以犃犵犖犗３ 滴定犆犾－，犅狉－ 和

犐－时，可选犃犵电极；以犘犫（犖犗３）２ 滴定稀土硫酸盐时，可选用

犘犫２＋选择性电极；络合滴定可选用离子选择性电极、铂电极和狆犕
电极等。

思考题与习题

１０－１ 电位法的依据是什么？它可以分成哪两类？

１０－２ 在构成电位分析法的化学电池中的两个电极的名称是什么？各

自的特点是什么？

１０－３ 离子选择性电极的定义是什么？它的一般构造如何？

１０－４ 什么是膜电位？薄膜电极的膜电位是怎么产生的？

１０－５ 简述狆犎玻璃电极的响应机理。

１０－６ 流动载体电极与玻璃电极或晶体膜电极的主要区别是什么？
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１０－７ 气敏电极在构造上与一般离子选择性电极的不同之处是什么？

１０－８ 离子选择性电极的选择性系数的含义是什么？它是如何测得

的？犓犻，犼有何用处？

１０－９ 画出电位法测定溶液狆犎装置示意图并注明电极和仪器的名

称。

１０－１０ 什么是狆犎的理论定义？什么是狆犎的操作定义？

１０－１１ 当下列电池中的溶液是狆犎等于４．００的缓冲溶液时，在２５℃
测得的电池电动势为０．２０９犞。

玻璃电极｜犎＋（犪＝狓）‖犛犆犈
当缓冲溶液由三种未知液代替时，测得电动势分别为（犪）０．３１２犞；（犫）

０．０８８犞；（犮）－０．０１７犞。试计算每种未知溶液的狆犎。

１０－１２ 将一个犖犪＋选择性玻璃电极（狆犖犪玻璃电极）浸入浓度为１．００
×１０－４犿狅犾?犔犖犪＋的溶液，测得电池电动势为０．５８７犞。当同一电极浸入

犖犪＋和犎＋的浓度均为１．００×１０－４犿狅犾?犔的溶液时，电池电动势为０．６２５犞。

计算此电极的选择性系数犓犖犪＋，犎＋ 。

１０－１３ 犖犗－３ 选择性电极和参比电极犛犆犈浸入浓度为１．００×１０－３

犿狅犾?犔硝酸盐溶液中，测得犖犗－３ 选择性电极电位为－１２２．４犿犞（狏狊．犛犆犈）。

将同一对电极浸入硝酸盐和氯化钠浓度均为１．００×１０－３犿狅犾?犔的溶液中，则

犖犗－３ 选择性电极电位为－１２４．８犿犞。若两溶液的温度均为２５℃，试计算

犓犖犗－３ ，犆犾－ 。

１０－１４ 配制一系列浓度不同的高氯酸盐标准溶液，每份标液中均含浓

度为１．０×１０－３犿狅犾?犔的硝酸盐。当以犆犾犗－４ 离子选择性电极为指示电极，

以犛犆犈为参比电极，测得所组成一系列电池的电动势如下表所示。试求

犆犾犗－４ 离子选择性电极的选择性系数犓犆犾犗－４ ，犖犗－３



。

犮犆犾犗－４?犿狅犾·犔
－１

犈?犞 犮犆犾犗－４?犿狅犾·犔
－１

犈? 犞
１．０×１０－２ ０．５１４３ １．０×１０－４ ０．６２８２
５．０×１０－３ ０．５３２１ ５．０×１０－５ ０．６２９３
１．０×１０－３ ０．５７３５ １．０×１０－５ ０．６３１５
５．０×１０－４ ０．５８８５

１０－１５ 设溶液中狆犅狉＝３．０，狆犆犾＝１．０。如果用犅狉－选择性电极测定
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犅狉－浓度，将产生多大误差？已知犓犅狉－，犆犾－ ＝６×１０－３。

１０－１６ 某钠电极的犓犖犪＋，犎＋ ＝３０。如用此电极测定狆犖犪等于３．０的

犖犪＋溶液，并要求误差小于３％，试液的狆犎必须大于多少？

１０－１７ 用液膜电极测定溶液中犆犪２＋浓度。于０．０１０犿狅犾?犔犆犪２＋溶液

中，插入犆犪２＋电极和另一参比电极测得的电池电动势为０．２５０犞。于同样的

电池中，放入未知浓度的犆犪２＋溶液，测得的电动势为０．２７１犞。两种溶液的

离子强度相同，计算未知犆犪２＋溶液的浓度。

１０－１８ 用标准加入法测定离子浓度时，于１００犿犔铜盐溶液中添加

０．１０犿狅犾?犔硝酸铜溶液１．００犿犔后，电池电动势增加４犿犞，计算原液中铜离

子的浓度。

１０－１９ 在干净烧杯中，准确加入试液犞狓＝５０．００犿犔，用钙离子选择

性电极和另一参比电极测得其电动势为－０．０２２５犞。然后，向试液中加入

犆犪２＋浓度为０．１０犿狅犾?犔的标准溶液０．５０犿犔。在搅拌均匀后，测得电池电动

势为－０．０１４５犞。计算原试液中犆犪２＋的浓度。

本 章 小 结

本章以狆犎玻璃电极为重点，讲述了离子选择性电极的构造、

响应机理及其应用等。对电位滴定法确定滴定终点的方法进行了

简要介绍。

１．电位法的理论根据是能斯特方程。其实质是在零电流条

件下，测定由指示电极、参比电极和待测试液所组成的电池的电动

势。测试所用仪器为高输入阻抗的毫伏计、狆犎计或离子计等。

２．电位法中所使用的指示电极主要是各类离子选择性电极

（犐犛犈），参比电极均为饱和甘汞电极（犛犆犈）。犐犛犈是一类电化学传

感器，它的电位与溶液中给定离子活度的对数呈线性关系，其电位

的产生是基于敏感膜与溶液界面间的离子交换和扩散的结果。

狆犎玻璃电极是犎＋选择性电极，是发明最早、研究应用最多、典型

的犐犛犈，搞清楚其响应机理对于认识和理解其他离子选择性电极

具有重要意义。对其他类型犐犛犈则重点了解其有代表性电极的
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结构和主要特点，如晶体膜电极的氟离子电极、流动载体电极的钙

离子选择电极、气敏电极的氨气敏电极和酶电极的尿素电极等。

３．离子选择性电极的电位表达式

φ犐犛犈＝犓±
犚犜
狕犉犾狀犪犕

（对阳离子取＋号，阴离子取－号）

当待测离子为犻，干扰离子为犼时

φ犐犛犈＝犓±
犚犜
狕犉犾狀犪犻＋犓犻，犼犪狕犻?狕犼［ ］犼

测定由犐犛犈（右）与犛犆犈（左）组成的电池，其电池电动势为

犈池 ＝犓′±犚犜狕犉犾狀犪犕

当存在干扰离子犼时

犈池＝犓′±犚犜狕犉犾狀犪犻＋犓犻，犼犪狕犻?狕犼［ ］犼

４．选择性系数犓犻，犼是犐犛犈性能的重要参数。它表示，当待测

离子与干扰离子对电位贡献相等时，所需待测离子的活度与干扰

离子活度的比值。犓犻，犼的值一般用固定干扰法测定，它是实验测

定值，在一定条件下为一常数，但不能用于校正分析结果，可以用

其估计干扰离子存在时所引起的分析误差。

５．由于液接电位、不对称电位的存在，以及活度系数难以计

算等困难，所以一般不能从犈池 的数据通过能斯特方程直接计算

出被测离子的浓度。通常采用的分析方法有校准曲线法、标准比

较法、标准加入法和格氏作图法等。

６．电位滴定是一种利用电位法判断终点的滴定分析法。它

特别适合于有色、混浊及其他难于使用指示剂指示终点的体系，具

有独到之处。
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第１１章 电解与库仑分析法

电解分析法和库仑分析法是两种不同的分析方法，但它们都

是以电解为基础而建立的分析方法。

电解分析法（犈犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮犃狀犪犾狔狊犻狊）是根据电解的原理而建立

起来的测定和分离元素的方法，包括电重量法（犈犾犲犮狋狉狅犵狉犪狏犻犿犲狋狉狔）

和汞阴极电解法（犕犲狉犮狌狉狔犆犪狋犺狅犱犻犮犈犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊）。电重量法是应

用外加电源电解试液，通过电极反应将试液中的待测组分以纯金

属或难溶化合物的形式定量地沉积在电极上，然后通过称量沉积

物的质量来确定被测组分的含量。汞阴极电解法是以汞为阴极，

将溶液中易还原的金属在汞电极上析出，从而达到与溶液中其他

金属分离的目的。

库仑分析法（犆狅狌犾狅犿犲狋狉犻犮犃狀犪犾狔狊犻狊）是通过测量待测物质定量

地进行某一电极反应，或在它与某一电极反应产物定量地进行化

学反应的过程中所消耗的电量（库仑数）来进行定量分析的方法。

包括恒电位库仑分析法和恒电流库仑分析法。该法与电重量法不

同，被测物质不一定在电极上沉积，但要求其电流效率为１００％。

电解分析法和库仑分析法不仅在原理上相似，它们还有一些

共同特点。例如，都不需要使用基准物质和标准溶液；准确度较

高，相对误差一般为０．１％～０．０１％，常被用作标准分析法或仲裁

分析法。电解分析法特别适合于高含量成分的分析，同时也可作

为一种分离元素的重要手段。而库仑分析法还可以用于痕量物质

的分析。
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１１－１ 电解分析的基本原理

一、电解现象

在电解池的两个电极上，加一直流电压使溶液中有电流通过，

图１１－１ 电解装置

１—０．１犿狅犾?犔犆狌犛犗４－０．５犿狅犾?犔

犎２犛犗４溶液；２—电磁搅拌器；

３—磁力搅拌棒

在两个电极上便发生电极反应而引起

物 质 的 分 解，称 为 电 解。 例 如，在

０．１犿狅犾?犔犆狌犛犗４－０．５犿狅犾?犔犎２犛犗４ 溶

液中（设电解池内阻犚＝０．５Ω），浸入

两个铂电极，电极通过导线分别与直流

电源的正、负两极相连，构成如图１１－１
的电解装置。

在图１１－１中，犈 为直流电源，以

电压表犞测量两个铂电极间的电压，用

电流表犃测量电流的大小。调节变阻

器犚，逐步增加两极间的电压，观察电

流随电压的变化。当外加电压从零开

始逐渐增加时，开始没有明显的电流，

或只有很小的残余电流，直到铂电极两

端达到足够大的电压时，通过电解池的

电流显著增大，同时可以观察到有明显的电极反应产生：

阴极 犆狌２＋＋２犲 →－ 犆狌↓ φ
＝＋０．３３７犞

阳极 ２犎２ →犗 犗２↑＋４犎＋＋４犲－ φ
＝＋１．２２９犞

电池总反应为

２犆狌２＋＋２犎２ →犗 ２犆狌↓＋犗２↑＋４犎＋ （１１－１）

于是阳极上有氧气放出，阴极上有金属铜析出，形成金属镀层。

电解池的负极为阴极，它与外电源的负极相连，电解时阴极上

发生还原反应；电解池的正极为阳极，它与外电源的正极相连，电
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解时阳极上发生氧化反应。

二、分解电压和析出电位

（一）分解电压

由上述可知，电解需由外电路供给电能，那么对一定的电解过

图１１－２ 电解犆狌（Ⅱ）溶液的

电流－电压曲线

１—实测曲线；２—理论计算曲线

程来说，究竟要外加多大的电压

才能使电解开始进行呢？下面

仍以电解硫酸铜溶液为例来说

明这个问题。

按图１１－１所示装置，外加

电压从零开始逐渐增大，观察电

流随电压的变化情况，可以得到

如图１１－２中所示曲线１。图中

犇点的电压为引起电解质电解

的最低外加电压，称为该电解质

的分解电压，它是实际测得的，

所以 又 称 为 实 际 分 解 电 压，以

犝分，实 表示。图中犇′点的电压称

为理论分解电压，以犝分，理 表示。

理论分解电压是根据可逆电极电位计算的。如本例中：

阴极电位 φ犮＝φ犆狌２＋?犆狌＝ ０．３３７＋
０．０５９２
２ 犾犵（０．１００［ ］） 犞

＝０．３０７犞 （１１－２）

阳极电位 φ犪＝φ犗２?犎２犗

＝ １．２２９＋０．０５９２４ 犾犵
［犗２］［犎＋］４

［犎２犗］｛ ｝（ ）２ 犞

大气中氧的压力分数约为０．２１，犎２犗的浓度可视为１，［犎＋］＝１
犿狅犾?犔，所以

φ犪＝φ犗２?犎２犗＝１．２１９犞 （１１－３）
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化学电池的电动势

犈池＝φ犮－φ犪＝（０．３０７－１．２１９）犞
＝－０．９１２犞 （１１－４）

这里负号表明式（１１－１）所示电池反应为非原电池反应，不能自发

进行，必须从外电路输入电能。要使电解进行，至少得外加一个和

－０．９１２犞方向相反的电动势，即外电压＋０．９１２犞。然后再继续

增大电压，电解电流随之增加。所以理论分解电压应为

犝分，理＝φ犪－φ犮 （１１－５）

从图１１－２可见，犝分，实 比犝分，理 大，原因有二：一是由于电解

质溶液有一定的电阻，欲使电流通过必须用一部分电压克服犻·犚
电位降（犻为电解电流，犚 为电解回路总电阻），一般这是较小的；

二是主要用于克服因极化而产生的超电位，η犪 表示阳极超电位，

η犮表示阴极超电位。所以，实际分解电压为

犝分，实＝（φ犪＋η犪）－（φ犮＋η犮）＋犻犚 （１１－６）

故要使电解进行的外加电压为

犝外≥（φ犪＋η犪）－（φ犮＋η犮）＋犻犚 （１１－７）

式（１１－７）称为电解方程式。它表明要使电解过程正常进行，外加

电压必须等于或大于阳、阴极实际电位的差值与电解电路中犻犚
降之和。

若电解时，铂电极面积为１００犮犿２，电流为０．１０犃，则电流密

度为０．００１犃?犮犿２ 时，犗２ 在铂电极上的超电位是０．７２犞，犆狌的超

电位在加强搅拌的情况下可以忽略。所以

犝分，实＝［（１．２１９＋０．７２）－０．３０７＋０．１０×０．５０］犞＝１．６８犞
（二）析出电位

从式（１１－６）可以看出，分解电压是对整个电解池而言的，包

含了犻犚降和超电位等因素的影响，而超电位是和电极过程的不

可逆性相联系的，受很多因素的影响。实际工作中往往只需要考

虑某一工作电极的电位，即析出电位。析出电位是指物质在阴极
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上产生迅速的、连续不断的电极反应而被还原析出时，所需最正的

阴极电位；或在阳极上被氧化析出时，所需最负的阳极电位。从理

论上讲，某一物质的析出电位，对于可逆过程来说，等于其平衡时

的电极电位。对于上述电解犆狌犛犗４ 的例子，犆狌２＋在阴极上的析出

电位φ析 为

φ析＝φ平＝φ犆狌２＋?犆狌＝φ

犆狌２＋?犆狌＋
０．０５９２
２ 犾犵（［犆狌２＋］?犿狅犾·犔－１）（２５℃）

（１１－８）

如果，外加电压恰好使阴极电位φ犮 等于平衡电位φ平 ，则电极反

应处于平衡状态。当φ犮比φ平 稍负一点，则上述电极反应的平衡

就被破坏。为了维持在新的阴极电位下新的反应平衡，则［犆狌２＋］

必须减小，使之符合能斯特公式关系的要求，即在电极上产生

犆狌２＋还原为金属铜的电极反应。

在阴极上，析出电位越正的组分，越易还原；在阳极上，析出电

位越负的组分，越易氧化。

三、电解时离子的析出顺序及完全程度

电解分析法进行计量的依据是电解析出物质的质量。因此，

电解析出物质是否纯净和是否完全析出是影响测定结果准确度的

关键。当电解某种金属离子使其析出时，共存离子有无干扰取决

于两者析出电位相差的大小。

例如，含有１犿狅犾?犔犆狌２＋－０．０１犿狅犾?犔犃犵＋的混合液，以犘狋
为电极进行电解。由于犆狌和犃犵在犘狋电极上的超电位都很小，

可以忽略不计，则在２５℃时：

犆狌的析出电位为

φ析，犆狌＝φ犆狌２＋?犆狌＋
０．０５９２
２ 犾犵（［犆狌２＋］?犿狅犾·犔－１）

＝ ０．３３７＋０．０５９２２ 犾犵（ ）１．０ 犞
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＝０．３３７犞
犃犵的析出电位为

φ析，犃犵＝φ犃犵＋?犃犵＋０．０５９２犾犵（［犃犵＋］?犿狅犾·犔－１）

＝（０．７９９＋０．０５９２犾犵０．０１）犞
＝０．６８１犞

由于犃犵的析出电位较犆狌析出电位正，所以犃犵＋先在阴极上析

出。当其浓度降至１０－６犿狅犾?犔时，一般认为犃犵＋已电解完全。此

时阴极的电极电位应为

φ犮＝φ犃犵＋?犃犵＋０．０５９２犾犵１０－
６

＝０．４４４犞
此时的阴极电位尚较犆狌的析出电位为正，犆狌２＋尚不致电解析出。

由于犃犵和犆狌两者析出电位相差较大，犃犵的析出电位较犆狌为

正，即便犃犵＋的浓度较犆狌２＋小两个数量级，尚能分离完全。

一般说来，假如金属离子的超电位可以忽略不计，要使甲金属

离子和乙金属离子借电解法定量分离时，必须满足下列条件：若两

离子均为一价时，两者析出电位必须相差０．３５犞以上；对二价离

子，其析出电位必须相差０．１８犞以上。

１１－２ 电解分析方法及其应用

一、恒电流电解分析法

恒电流电解法是在恒定的电流条件下进行电解，使待测物质

以单质或氧化物的形式在阴极或阳极上定量析出，然后称量求得

电极上析出物质的质量来进行分析测定的一种电重量法。

恒电流电解法的基本装置见图１１－３。用直流电源作电解电

源，加于电解池的电压用变阻器犚调节，并用电压表犞指示，通过

电解池的电流由电流表犃显示。在电解池中移入电解液，通常以铂

丝网作为阴极，较粗的螺旋铂丝作为阳极，并兼作搅拌棒，电解时阳
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极用搅拌器电机带动不断转动，使溶液充分搅拌，以提高电流效率。

在电解时，通过电解池的电流是恒定的，一般控制在０．５～

图１１－３ 恒电流电解法

的基本装置

（犕搅拌器电机）

２犃。随着电解的进行，被电解的待

测组 分 不 断 析 出，其 浓 度 不 断 减

小，电解电流随之降低，所以在电

解过程中要不断地提高外加电压

以保持电流恒定。

恒电流电解法的主要优点是：

仪器装置简单，测定速度较快，准

确 度 较 高，方 法 的 相 对 误 差

＜０．１％。该方法的准确度在很大

程度上决定于沉积物的物理性质。

沉积物必须牢固地附着于电极表

面，以防在洗涤、烘干和称量等操

作中脱落散失。电解时电极表面

的电流密度越小，沉积物的性质越

好。电 流 密 度 过 高，沉 积 速 度 过

快，沉积物不致密，附着力差且易夹带杂质。为了获得光滑致密的

电沉积物，不能使用太大的电流，充分搅拌溶液或使电解物质处于

络合状态，以便控制适当的电解速度，改善电沉积物的物理性质。

恒电流电解法的主要缺点是选择性差，只能分离电动序中氢

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，当

这类金属完全被分离析出后，再继续电解就析出氢。所以在酸性

溶液中电动序在氢以上的金属就不能析出，而达到分离的目的。

所以一般来说，恒电流电解法适用于溶液中只有一种较氢易于还

原的金属离子的测定。如果两种金属的还原电位相差不大，则不

能用此法分离。对纯铜及铜合金中大量铜的测定，此法至今仍是

常用的精密测定方法。除铜外，用此法还可以测定镉、钴、铁、镍、

锡、银、锌、锑、铋等金属元素，有些元素要在碱性条件或络合剂存
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在下才能测定。

二、控制电位电解分析法

控制电位电解分析法是在控制工作电极（阴极或阳极）电位为

一恒定值的条件下进行电解的分析方法。恒电位的选定是根据共

存组分的析出电位的差别。例 如，在 前 一 节 中 所 讨 论 的０．０１
犿狅犾?犔犃犵＋ －１犿狅犾?犔犆狌２＋ 混 合 溶 液，由 于 犃犵的 析 出 电 位 为

＋０．６８１犞，犆狌的析出电位为＋０．３３７犞，犃犵比犆狌的析出电位更

正，电解时犃犵先于犆狌在电极上析出。当控制电解的阴极电位使

其负于犃犵的析出电位而正于犆狌的析出电位，取＋０．４４４犞时，则

犃犵离子可完全析出，而犆狌则不能析出，从而达到分离犃犵＋ 和

犆狌２＋的目的。

控制阴极电位的电解装置如图１１－４所示。它与恒电流电解

图１１－４ 自动控制电极电位装置

犃—辅助电压；犃犿狆—放大器；

犕—可逆电机

的不同之处，在于它具有测量和控制阴极电位的装置。在电解过

程中，阴极电位可用电位计或电子毫伏计准确测量，并通过变阻器

犚来调节加于电解池的电压，使阴极电位保持为一定值，或使之
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保持在某一特定的电位范围之内，使电极反应只限于在此电位下

的一种离子还原，以达到分离测定的目的。

在恒电位电解过程中，被电解的只有一种物质，随着电解的进

行，该物质在电解液中的浓度逐渐减小，因此电解电流也随之越来

越小。当该物质被电解完全后，电流趋近于零，可以此作为完成电

解的标志。

控制阴极电位法的主要特点是选择性高，可用于分离并测定

犃犵（与犆狌分离），犆狌（与犅犻，犘犫，犃犵，犖犻等分离），犅犻（与犘犫，犛狀，犛犫等

分离），犆犱（与犣狀分离）等。

三、汞阴极电解法

电解时以汞为阴极，以铂为阳极，这种方法称为汞阴极电解

法。该法主要用于除掉共存的大量组分，有利于对微量组分的测

定，所以也叫做汞阴极电解分离法。其特点如下：

（１）很多金属容易和汞生成汞齐，使其析出电位变正，易于分离。

（２）氢在汞上的超电位特别大（约０．８犞），因此在水溶液中，

在氢析出之前，除铝、钛、碱金属和碱土金属等难还原的金属离子

外，许多重金属离子都可在汞阴极上还原析出。在弱酸性溶液中

可电解分离的金属有：犉犲，犆狉，犕狅，犖犻，犆狅，犣狀，犆犱，犆狌，犛狀，犅犻，犎犵，

犃狌，犃犵，犘狋，犌犪，犐狀，犜犻等。

汞的密度大，易挥发，有毒性，不利于干燥和称重，故这种电解

法只作分离手段，而不作为电重量法应用。

１１－３ 库仑分析的基本原理

库仑分析法是建立在电解分析的基础上，以电解过程中所消

耗的电量为测量对象的一种分析方法。因此必须使通过电解池的

电量全部用于电解被测物质，即在工作电极上除了用于测定的电

极反应之外，不得有其他副反应或次级反应存在。电极反应必须

·１９２·



单纯，用于测定的电极反应必须具有１００％的电流效率，这是库仑

分析的先决条件。库仑分析定量的依据是法拉第电解定律。

一、法拉第电解定律

法拉第（犉犪狉犪犱犪狔）电解定律表示在电解反应时，在电极上发生

化学变化的物质的质量犿 与通过电解池的电量犙 成正比。其数

学表达式为

犿 ＝ 犕狀犉犙＝
犕
狀犉犻狋

（１１－９）

式中：犿 为在电极上发生化学变化的物质的质量（犵）；犕 为物质

的摩尔质量（犵?犿狅犾）；狀为电极反应中的电子转移数；犉为法拉第

常数（９６４８５犆?犿狅犾）；犙 为电解消耗的电量（犆，１犃电流通过溶液

１狊的电量为１犆）；犻为通过电解池的电流强度（犃）；狋为电解进行

的时间（狊）。

法拉第定律是自然科学中最严密的定律之一，它不受温度、压

力、电解质浓度、电极材料和形状、溶剂的性质等因素的影响。

二、电流效率

库仑分析的电流效率（η犲）是指电解待测物质所消耗的电量

（犙狊）与通过电解池总电量（犙狋）之比。总电量包括犙狊 和副反应

消耗的电量犙犫以及溶液和样品中电活性杂质消耗的电量犙犻犿狆，

故电流效率可表示为

η犲＝
犙狊
犙狋×１００％＝

犙狊
犙狊＋犙犫＋犙犻犿狆×

１００％

（１１－１０）

为了使电流效率尽可能接近１００％，必须尽量避免各种电极

副反应的发生，尽可能采用较高纯度的试剂和溶剂。在实际工作

中，必须注意下列因素的影响。

１．溶剂的电极反应 将工作电极的电极电位控制在溶剂和
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其离子不发生电解的范围内，这样可降低犙犫，提高η犲。常用溶剂

为水，可利用控制工作电极电位和溶液狆犎的办法，防止水电解消

耗电量。

２．电活性杂质的电极反应 试剂及溶剂中微量易还原或易

氧化的杂质在电极上发生反应会影响电流效率。可采用提纯试剂

或作空白校正加以消除。

３．试液中可溶性气体的电极反应 试液中可溶性气体主要

是空气中的氧气，它会在阴极上还原为犎２犗或犎２犗２。通常采用

通入惰性气体（如氮气）法驱除之。

４．电极自身参与反应 如电极本身参与反应，可用惰性电极

或其他材料制成的电极。

５．电极产物的再反应 常见的是在两个电极上的电解产物

会相互反应，或一个电极上的反应产物又在另一个电极上反应。

防止的办法是选择合适的电解液或电极；采用隔膜套筒将阳极和

阴极隔开；或采用双池式的办法，将辅助电极置于另一容器内，用

盐桥相连接等。

６．共存元素的电解 若样品中共存元素与被测离子同时在

电极上反应，则应预先加以分离。

１１－４ 库仑分析方法及其应用

一、恒电位库仑分析法

（一）原理和装置

恒电位库仑分析法是建立在控制电位电解基础上的库仑分析

法。该法在电解过程中控制工作电极的电位保持恒定值，使被测

物质以１００％的电流效率进行电解。当电流趋近于零时，表示该

物质已被电解完全。根据库仑计或其他方法测得所消耗的电量，

用法拉第定律算出被测物质的质量。
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图１１－５ 控制电位库仑分析装置示意图

犃—辅助电压；犃犿狆—放大器；

犕—可逆电机；犙—库仑计；犌—检流计

恒电位库仑分析法的仪器装置与控制阴极电位电解法类似，

只是在电路中串联了一个库仑计，以测

量电解中消耗的电量（见图１１－５）。

（二）电量的测定

在恒电位电解时，工作电极的电位

保持不变，通过电解池的电流随时间而

衰减，电解过程中消耗的电量不能简单

地根据电流与时间的乘积来计算。一般

用库仑计或作图法进行测量。

１．氢氧库仑计 氢氧库仑计就是

水电解器。从电解水产生的氢氧混合气

体的体积来计算工作电极上有多少物质

起反应。氢氧库仑计的构造如图１１－６
所示。它由一支带有活塞和两个铂电极

３的电解管１与一支刻度试管２以橡胶

管相连接，电极管放在恒温水浴套４中。

管中充以０．５犿狅犾?犔犓２犛犗４（或犖犪２犛犗４）

图１１－６ 氢氧库仑计

１—电解管；２—刻度试管；

３—铂电极；４—恒温水浴套
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电解液。打开活塞，上提２管使１管充满溶液后，关闭活塞。当有

电流通过时，铂阴极上析出氢气，铂阳极上析出氧气。两种气体均

收集在电解管中，以刻度管电解前后的液面差读出电解所得到混合

气体 的 体 积。在２７３．１５犓，１０１３２５犘犪下，每 库 仑 电 量 析 出

０．１７４１犿犔氢氧混合气体。若测得库仑计中氢氧混合气体的体积

（已校正为２７３．１５犓，１０１３２５犘犪下）犞（犿犔），则被测物质的质量为

犿＝ 犞犕
０．１７４１犿犔·犆－１×９６４８５犆·犿狅犾－１×狕

＝ 犞犕
１６７９８犿犔·犿狅犾－１×狕

（１１－１１）

例１１－１ 用恒电位库仑法测定溶液中犉犲２（犛犗４）３ 的含量，使犉犲３＋定量

地在铂电极上还原成犉犲２＋。当电解完毕时，库仑计中氢氧混合气体的体积

为３９．３犿犔（２３℃，１０１９９２犘犪）。计算犉犲２（犛犗４）３ 的毫克数。

解：将混合气体体积换算成标准状况下的体积

犞＝３９．３犿犔×１０１９９２犘犪１０１３２５犘犪×
２７３犓
２９６犓＝３６．５犿犔

犉犲２（犛犗４）３ 的质量为

犿＝３６．５犿犔×４００犵
·犿狅犾－１

１６７９８犿犔·犿狅犾－１×２ ＝０．４３５犵＝４３５犿犵

２．作图法 在恒电位电解过程中，电解电流犻随电解时间狋
呈负指数衰减

犻狋＝犻０犲－犽狋 （１１－１２）

式中：犻０ 为电解开始时的电流；犻狋 为时间狋时的电流；犽为与电极

面积、电解池体积、搅拌速率等有关的常数。

电解至时间狋，流过电解池的电量犙狋 可以积分求得

犙狋＝∫
狋

０
犻犱狋＝∫

狋

０
犻０犲－犽狋犱狋＝

犻０
２．３０３犽

（１－１０－犽狋）

（１１－１３）

随狋的增加，１０－犽狋减小，当犽狋＞３时，１０－犽狋项可以忽略不计。所

以，当狋相当大时
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犙＝ 犻０
２．３０３犽

（１１－１４）

将式（１１－１２）两边取对数，得

犾犵犻狋＝犾犵犻０－ 犽
２．３０３狋

图１１－７ 控制电位库仑分析

的犾犵犻狋－狋关系曲线

可见，用犾犵犻狋 对狋作图，可得一直线

（图１１－７）。从斜率可求得犽。在

狋＝０时的纵轴上的截距为犾犵犻０，将犻０
和犽值代入式（１１－１３）或（１１－１４），

便可求得电解所耗的总电量。为了

计算犻０ 和犽，只需绘制部分直线即

可，因此不必要电解完全。但此法的

准确度较差，所以一般都用库仑计测

量电量。

（三）特点和应用

（１）恒电位库仑法既灵敏又有选

择性，可测定微克级物质，可用于测定多种金属离子及卤素离子。

（２）可用于电极反应生成物不是固态物质的测定。例如，可

以利用亚砷酸（犎３犃狊犗３）在铂阳极上氧化成砷酸（犎３犃狊犗４）的反应

测定砷；铁（Ⅱ）在一定的电位下转变为犉犲（Ⅲ）来测定铁（Ⅱ）等。

（３）可用于电极反应机理的研究，如测定电极反应的电子转

移数等。

二、恒电流库仑分析（库仑滴定）法

（一）原理与装置

恒电流库仑分析法是建立在控制电流电解过程基础上的库仑

分析法。用恒定强度的电流通过电解池，以１００％的电流效率电

解溶液中的某物质（亦称辅助电解质），在电极附近由于电极反应

而产生一种试剂（相当于滴定分析中的“滴定剂”），这个试剂瞬即
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与被测物质进行定量的化学反应，当被测物质作用完毕，反应终点

可借助于化学指示剂法、电流法、电势法、分光光度法等任何一种

方法确定，但通常采用的是电化学指示法。作分析时，记录电解时

间和电流强度，根据法拉第定律计算被测物质的含量。

从以上的讨论不难看出，恒电流库仑法与恒电位库仑法的主

要区别在于：恒电位库仑法是直接将待测物质在一定的电位下电

解的方法，所以又称之为原级库仑分析法；而恒电流库仑法是在一

定的电流下电产生出中间体，再定量地与待测物质进行反应的方

法，所以又称之为次级库仑分析法或库仑滴定法。

现列举一种库仑滴定的仪器装置如图１１－８所示。它包括发

生系统（也称电解系统）和终点指示系统两部分。前者的作用是提

供一个数值已知的恒电流，产生滴定剂并准确记录电解时间；后者

的作用是指示滴定终点，以控制电解的结束。

图１１－８ 库仑滴定装置

１—犘狋工作电极；２—犘狋辅助电极（置于有烧结玻片的玻管中）；

３，４—犘狋指示电极

（二）指示终点的方法

１．双铂电极电流法（死停终点法） 以库仑滴定法测定砷为
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例，说明库仑滴定及双铂电极电流法指示终点的原理。库仑滴定

法测犃狊（Ⅲ）是在酸性条件下，用恒电流电解称之为辅助电解质的

犓犅狉溶液，在溶液中电解产生的滴定剂溴分子，立即与犃狊（Ⅲ）发

生定量的化学反应。在电解系统的工作电极上发生的反应为

铂阳极（犘狋工作电极１） ２犅狉 →－ 犅狉２＋２犲－

铂阴极（犘狋辅助电极２） ２犎＋＋２犲 →－ 犎２↑
电解产生的犅狉２ 与溶液中犃狊（Ⅲ）反应为

犎犃狊犗２－３ ＋犅狉２＋犎２犗＝犎犃狊犗２－４ ＋２犅狉－＋２犎＋

滴定终点采用双铂电极电流法指示，即在电解池中插入一对

铂电极（见图１１－８指示系统犘狋电极３，４）作指示电极，加上一个

很小的直流电压（一般为１０～２００犿犞）。由于犃狊（Ⅴ）?犃狊（Ⅲ）电

对为不可逆电对，其电极反应速率很慢。在此条件下该电对不会

在电极上发生电极反应，因此在终点前指示系统无电流通过，检流

计犌的光点指示为零（即死停在原点零的位置）。而在终点后，溶

液中有了过量的溴，这时溶液中同时存在一个氧化还原可逆电对

的两种状态犅狉２ 和犅狉－，在此条件下它们可以在指示电极上发生

如下的可逆电极反应

阳极（犘狋指示电极４） ２犅狉 →－ 犅狉２＋２犲－

阴极（犘狋指示电极３） 犅狉２＋２犲 →－ ２犅狉－

因而通过指示电极的电流明显增大，检流计犌的光点突然有较大

的偏转，表示终点到达。

２．化学指示剂法 在一般的滴定分析中使用的化学指示剂，

只要体系合适仍能在此使用。仍以库仑滴定法测犃狊（Ⅲ）为例，用

犓犅狉作为辅助电解质，用甲基橙作指示剂。当电产生滴定剂犅狉２
与犃狊（Ⅲ）完全反应后，过量的犅狉２ 便与甲基橙作用使其褪色，此

时表示终点已经到达。

（三）特点和应用

（１）既准确又灵敏。方法的相对误差约为０．５％。如果采用
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精密库仑滴定法，由计算机程控确定滴定终点准确度可达０．０１％
以下，可用作标准方法。它是目前最准确的常量分析方法，又是高

灵敏度的痕量分析方法，当被测物质少至１０－３μ犵时仍可准确测

定。

（２）不需用标准物质，应用广泛。由于库仑滴定法所用的滴

定剂是由电解产生的，边产生，边滴定，所以该法不存在滴定剂的

配制、标定、储存及其是否稳定等问题。即使不稳定的物质如

犕狀３＋，犅狉２，犆犾２，犆狌＋等，也可以作为滴定剂使用。扩大了滴定分析

的应用范围。在滴定分析中的各类反应，如中和、沉淀、络合以及

氧化还原反应等都可以进行库仑滴定。

（３）取样量少，分析速度快，仪器设备简单，易于实现自动化，

可作为在线分析仪表和环境监测仪器等。

思考题与习题

１１－１ 名词解释：分解电压；析出电位；恒电流电解法；控制电位电解

法；电流效率；恒电位库仑分析法；恒电流库仑滴定法；死停终点法。

１１－２ 什么是电解分析和库仑分析？它们的共同点是什么？不同点是

什么？

１１－３ 库仑分析的基本原理是什么？基本要求又是什么？

１１－４ 恒电位库仑分析法与库仑滴定法在分析原理上有什么不同？

１１－５ 在含犆犱犛犗４ 溶液的电解池的两极上施加电压，同时测得相应的

电流值，获得如下一组数据，试以作图法求犆犱犛犗４ 的分解电压。

犝?犞 ０．５ １．０ １．８ ２．０ ２．２ ２．４ ２．６ ３．０
犻?犃 ０．００２０．００４ ０．００７ ０．００８ ０．０２８ ０．０６９ ０．１１０ ０．１９２

１１－６ 某电解池由两支铂电极组成，它的内阻为０．６０Ω，铂电极的面积

为１００犮犿２。将两支铂电极插入２０犿犔０．５犿狅犾·犔－１犎２犛犗４ 和０．１犿狅犾?犔犃犵＋

溶液中进行电解。已知：通过电解池的电流为１．８０犃；φ

犃犵＋?犃犵＝０．７９９犞，

φ

犗２?犎２犗

＝１．２２９犞；电流密度为０．０１０犃?犮犿２ 时，犗２ 在铂电极上的超电位为
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０．８５犞。

（１）写出电池的图解表达式；

（２）计算电解犃犵＋的理论分解电压和开始沉积犃犵时需要的外加电压。

１１－７ 如果要用电解法从组成为１×１０－２犿狅犾?犔犃犵＋，２犿狅犾?犔犆狌２＋的

溶液中，使犃犵＋完全析出（电解液中残留浓度达１０－６犿狅犾?犔）而与犆狌２＋分离，

铂阴极的电位应控制在什么数值上？（狏狊．犛犆犈，不考虑超电位）。

１１－８ 将含有犆犱和犣狀的矿样１．０６犵完全溶解后，在氨性溶液中用汞

阴极沉积。当阴极电位维持在－０．９５犞（狏狊．犛犆犈）时，只有犆犱沉积，在该电

位下电流趋近于零时，与电解池串联的氢氧库仑计收集到混合气体的体积为

４４．６１犿犔（２５℃，１０１３２５犘犪）。在－１．３犞时，犣狀２＋还原，与上述条件相同，当

犣狀电解完全时，收集到的氢氧混合气体为３１．３０犿犔。求该矿中犆犱和犣狀的

质量分数。

１１－９ 将９．１４犿犵纯苦味酸（犕苦味酸＝２２８．９３犵?犿狅犾）样品以１犿狅犾?犔

犎犆犾完全溶解后，全部移入汞阴极池中，用恒电位库仑法［－０．６５犞（狏狊．
犛犆犈）］进行电解。当电解完全，与电解池相串联的库仑计求得的电量为６５．７
犆，求此还原反应的电子转移数狀？

１１－１０ 用库仑滴定法测定某炼焦厂下游河水中酚的含量。取１００犿犔
水样，酸化后加入过量犓犅狉，电解产生的犅狉２ 与酚发生如下反应

犆６犎５犗犎＋３犅狉幑幐

帯

２ 犅狉３犆６犎２犗犎＋３犎犅狉
通过恒定的电流为１５．０犿犃，经８犿犻狀２０狊到达终点。计算水中酚的含量（以

犿犵?犔表示）。已知：犕犆６犎５犗犎
＝９４．１１犵?犿狅犾。

１１－１１ 用库仑滴定法测某有机酸的犿（１犿狅犾）?狕值。溶解０．０２３１犵
纯净样品于乙醇－水混合溶剂中，以电解产生的犗犎－离子滴定此溶液，用酚

酞作 指 示 剂 进 行 滴 定。当 达 终 点 时，电 解 时 间 为４０２狊，电 解 电 流 为

０．０４２７犃。计算此有机酸的犿（１犿狅犾）?狕值。

本 章 小 结

本章讲述了电解分析法和库仑分析法的基本原理、仪器装置

和各种方法的特点及应用。

１．在电解池的两极上加直流电压，使溶液中有电流通过，物

·００３·



质在电极上发生氧化、还原反应而分解的过程称电解。电解法包

括电重量法和汞阴极电解法。库仑分析法是根据电解过程中所消

耗的电量求被测物质的含量的方法。库仑分析的关键是所用的电

极反应必须单纯，必须具有１００％的电流效率。利用法拉第电解

定律计算结果。

２．分解电压是使被电解物质在两电极上产生迅速的、连续不

断的电极反应所需的最小的外加电压。它是实验测得值，记为

犝分，实 。而理论分解电压为阳、阴极可逆电极电位之差

犝分，理＝φ犪－φ犮
式中，φ犪、φ犮分别表示阳极和阴极可逆电极电位，亦即阳极析出电

位与阴极析出电位。考虑犻犚降和超电位，则

犝分，实＝（φ犪＋η犪）－（φ犮＋η犮）＋犻犚
所以要使电解进行犝外≥犝分，实 ，即电解方程为

犝外≥（φ犪＋η犪）－（φ犮＋η犮）＋犻犚
３．恒电流电解法，电解时维持电流恒定，不断提高外加电压，

电解时间短，分析速度快，但选择性差。一般适合于只有一种较氢

易还原的金属离子的测定。

控制阴极电位电解法，电解时控制阴极电位，被电解只有一种

物质，选择性好。电解至犻→０时，电解结束，耗时较长。

４．恒电位库仑分析法是在控制电位的电解线路中，串联一个

测量电量的库仑计。常用氢氧库仑计，在２７３．１５犓，１０１３２５犘犪
下每通过１犆电量析出０．１７４１犿犔氢氧混合气体。

恒电流库仑滴定法是利用电解时所产生的“滴定剂”，与溶液

中被测物质发生定量的化学反应，借适当的方法指示反应的终点

以控制电解的时间。由于电解时间狋和电解电流犻均可精确测

定，所以该法准确度高。
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第１２章 伏安法和极谱法

伏安法（犞狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔）和极谱法（犘狅犾犪狉狅犵狉犪狆犺狔）都是以测定电

解过程中所得的电压－电流（或电位－时间）曲线为基础的电化学

分析方法。它们和同类的其他电化学分析法的区别在于电解池中

使用一个极化电极和一个去极化电极。伏安法与极谱法的区别在

于极化电极的不同。凡使用滴汞电极或其他表面能够周期性更新

的液体电极者称为极谱法；凡使用表面静止的液体或固体电极者

称为伏安法。

极谱法是捷克斯洛伐克化学家犎犲狔狉狅狏狊犽狔于１９２２年创立的。

几十年来极谱分析获得了巨大发展，除经典直流极谱外，还出现了

单扫描极谱、交流极谱、方波极谱、脉冲极谱、溶出伏安法、方波伏

安法、半微分半积分极谱、极谱催化波和交流示波极谱等新型快速

灵敏的极谱技术和方法。目前极谱分析已成为电化学分析中最重

要、最成功和应用最广泛的一种分析方法。凡在汞电极上能被还

原或氧化的无机物和有机物一般均可用极谱法测定。极谱法不仅

是一种应用广泛的微量分析方法，它还是化学反应机理、电极过程

动力学及平衡常数等基础理论研究的重要手段。

１２－１ 经典极谱法的基本原理

一、极谱法的基本装置

极谱法是一种特殊的电解方法。其实验装置（图１２－１）与普

通的电解装置一样由三部分组成。第一部分是电压装置。它是由

直流电源犈、均匀的滑线电阻犃犇和伏特计犞组成。通过改变接

·２０３·



触点犆的位置，可以改变加在两个电极上的电压，一般变化幅度

为０～２犞，这一电压的大小通过伏特计犞来指示。第二部分是灵

敏检流计犌，用以测量通过电解池的电流（μ犃级）。第三部分是电

解池。它是由两个电极和待测试液组成。

图１２－１ 极谱分析的基本装置

极谱分析与电解分析的不同主要在电极形式和电解条件等方

面。首先，电解分析通常采用面积较大的阴极和阳极。而极谱分

析则 是 采 用 一 个 面 积 很 大 的 饱 和 甘 汞 电 极（犛犪狋狌狉犪狋犲犱犆犪犾狅犿犲犾
犈犾犲犮狋狉狅犱犲，犛犆犈）作 阳 极，一 个 面 积 很 小 的 滴 汞 电 极（犇狉狅狆狆犻狀犵
犕犲狉犮狌狉狔犈犾犲犮狋狉狅犱犲，犇犕犈）作阴极。滴汞电极的上端为一贮汞瓶，

瓶中的汞通过厚壁塑料管进入长度为１０犮犿、内径为００５犿犿的

毛细管，汞在毛细管中周期地长大滴落，周期为３～５狊。滴汞电极

面积很小，电解时电流密度很大，易于产生浓差极化，其电极电位

完全受外加电压的控制，因此叫做极化电极。而饱和甘汞电极的

面积很大，电解时的电流密度则很小，没有浓差极化，其电极电位

基本保持不变，因此叫做去极化电极，它是测量电极电位的标准，

故又称为参比电极。其次，一般电解分析时，往往要搅拌溶液，尽

量减小浓差极化；而极谱分析中电解溶液保持静止，不搅拌。第
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三，电解分析是通过称量电极上析出物质的质量来进行定量分析

的，它主要应用于常量组分的分析；而极谱分析是根据电解过程中

获得的电流－电压曲线（极谱图）来进行定量和定性分析的，它主

要适合微量组分的测定。

二、极谱法的基本原理

（一）滴汞电极的电位完全受外加电压的控制

极谱分析是以电解为基础的分析方法。因此，极谱电解过程

中外加电压、电极电位以及电解电流等之间的关系，可根据电解方

程式（１１－６）表示为

犝 ＝φ犛犆犈－φ犇犕犈＋η＋犻犚 （１２－１）

式中：犝 为加到极谱电解池两极上的外加电压；φ犛犆犈和φ犇犕犈分别

为饱和甘汞电极和滴汞电极的电极电位；η为超电位，金属在滴汞

电极析出时的超电位一般很小，所以极谱电解中η可以忽略不

计；犻犚为电解池的内阻引起的电压降。因为极谱电解电流很小

（μ犃数量级），并且电解液中含有大量支持电解质，所以犻犚 项也

很小，也可忽略不计，于是

犝 ＝φ犛犆犈－φ犇犕犈 （１２－２）

在极谱分析中，阳极通常采用大面积的饱和甘汞电极，由于电解通

过电解池的电流很小，所以饱和甘汞电极表面的电流密度很小，在

其表面上所发生的汞的氧化作用所引起的犪犆犾－ 的变化是不致察

觉的，故可以认为φ犛犆犈在电解过程中保持恒定。当以饱和甘汞电

极为标准，即视φ犛犆犈＝０，以狏狊．犛犆犈为表示符号，则

犝 ＝－φ犇犕犈（狏狊．犛犆犈） （１２－３）

式（１２－３）有两个重要意义：（１）表明滴汞电极电位完全受外加电

压控制，随外加电压的变化而变化。滴汞电极电位φ犇犕犈（狏狊．犛犆犈）

和外加电压数值相等、符号相反。因此，极谱电解过程是一个比较

完善的控制电极电位的电解过程；（２）同时还表明，当犻犚降可以
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忽略不计时，从实验中得到的电流－外加电压（犻－犝）曲线与作为

理论研究基础的电流－滴汞电极电位（犻－φ犇犕犈）曲线（负值向右

方）是完全等同的。在以后的讨论中不再严格区分这两种曲线。

（二）极谱波的形成

以电解犆犱犆犾２ 稀溶液为例，说明极谱波的产生过程。

将５×１０－４犿狅犾?犔的犆犱犆犾２ 溶液加入电解池中，同时加入大量

犓犆犾（支持电解质），使其浓度达０１犿狅犾?犔，再加入几滴０５％的动

物胶（极大抑制剂），并通入氮气或氢气数分钟，以除去溶液中的溶

解氧。调节贮汞瓶的高度，使汞滴以每３～５狊一滴的速度滴下。

以滴汞电极为阴极、饱和甘汞电极为阳极，在溶液保持静止的条件

下进行电解。通过移动接触点犆的位置，使外加电压从零逐渐增

加。记下不同电压时相应的电流值，绘制电流－电压关系曲线，如

图１２－２所示。下面分段讨论之。

图１２－２ 镉离子的极谱图

１．残余电流部分 当外加电压尚未达到犆犱２＋ 的分解电压

时，滴汞电极电位较犆犱２＋的析出电位为正，电极上没有犆犱２＋被还

原，应该没有电流通过电解池。但此时仍有极微小的电流通过，这

种电流称为残余电流犻狉，即极谱图上的犃犅部分。

２．电流上升部分 当外加电压增加到犆犱２＋分解电压时，即
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滴汞电极电位变负到等于犆犱２＋的析出电位时（在－０５～－０６犞
之间），犆犱２＋开始在滴汞电极上还原为金属镉，并与汞结合为汞齐

犆犱２＋＋２犲－＋犎 幑幐

帯

犵 犆犱（犎犵）

在阳极甘汞电极上，汞氧化为犎犵２＋２ ，并与溶液中的犆犾－离子生成

甘汞

２犎犵－２犲－＋２犆犾 幑幐

帯

－ 犎犵２犆犾２
于是就有犆犱２＋还原的电解电流通过电解池，即图上的犅点。此

时滴汞电极的电位可用下式表示

φ犇犕犈 ＝φ析（犆犱）＝φ＋
０．０５９２
２ 犾犵

犮狊
犮犪

（２５℃）（１２－４）

式中：φ
为体系的标准电极电位；犮狊 为电极表面犆犱２＋的浓度；犮犪

为电极表面犆犱（犎犵）中犆犱的浓度。

当外加电压继续增加，使滴汞电极电位较犆犱２＋的析出电位稍

负时，从式（１２－４）可知，φ犇犕犈变负，则犮狊?犮犪 的值将变小，这样就

使得滴汞电极表面的犆犱２＋迅速地被还原，产生电解电流。因为电

解是在静止条件下进行的，所以使得滴汞电极表面的犆犱２＋浓度犮狊
小于本体溶液的犆犱２＋离子浓度犮。此浓度差将使溶液本体中的

犆犱２＋向电极表面扩散。扩散到电极表面的犆犱２＋又在电极上还原，

形成持续不断的电解电流。由于电极反应的速率是很快的，而扩

散速率则相对较慢，所以电流的大小决定于扩散速率。这种为扩

散过程所决定的电流，称为扩散电流。扩散速率又决定于溶液本

体的浓度和电极表面浓度的差别，于是可以得出如下关系

犻∝扩散速率∝（犮－犮狊）

或 犻＝犓（犮－犮狊） （１２－５）

犓为比例常数。

当外加电压继续增加，滴汞电极电位更负时，犮狊就变得更小，

犆犱２＋在溶液本体和电极表面之间的浓差就更大，因此扩散电流也

随着增加，即极谱图中犅犆段。
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３．极限扩散电流部分 当外加电压继续增加，使滴汞电极电

位负到一定数值后，犮狊趋近于零。这时溶液本体和电极表面之间

的浓度差达到极限情况，即达到完全浓差极化。这时电流不再随

外加电压的增加而增加，曲线呈一平台，即图中犆犇段。这种情况

下产生的扩散电流称为极限扩散电流

犻犱＝犓犮 （１２－６）

可见，极限扩散电流与待测组分的浓度成正比，这就是极谱定量分

析的基础。

极谱图上的极限电流（犻犾），不完全由浓差极化而得，它包含了

残余电流，因此极限电流减去残余电流即得极限扩散电流，其大小

与被测物质的浓度成正比。

图１２－３ 不同浓度犆犱２＋在

１犿狅犾?犔犓犆犾溶液中的极谱波

１—２．８×１０－４犿狅犾?犔；２—５６×１０－４

犿狅犾?犔；３—１．１×１０－３犿狅犾?犔；４—２×

１０－３犿狅犾?犔；５—５×１０－３犿狅犾?犔

从上面的讨论可见，完全浓差极化是极谱分析的基础。因此

在极谱分析中必须创造产生完全浓差极化的条件。其主要包括：

（犻）工作电极上的电流密度必须很大，这样单位面积上起电极反

应的离子数量就多，犮狊 就易于趋近

于零。这就是极谱分析中使用小面

积滴汞电极的重要原因；（犻犻）溶液中

被测离子浓度要低，犮狊 也就易于趋

近于零；（犻犻犻）溶液静止不搅拌，有利

于电极表面建立扩散层。

当极谱波的扩散电流值等于极

限扩散电流的一半时，它所对应的

滴汞电极的电位称为半波电位，以

φ１?２为表示符号。在一定条件下，每

种物质的半波电位是个固定值，不

因该物质在电解液中所含的浓度不

同而有变化（图１２－３），这是极谱定

性分析的依据。

·７０３·



（三）滴汞电极的特点

在极谱分析中，常用滴汞电极作工作电极。这不仅是由于滴

汞电极的面积很小，电解时电流密度很大，容易达到浓差极化，而

且还由于滴汞电极具有下述其他固体微电极所不具备的特点：

（１）由于汞滴不断生长和落下，电极表面始终是新鲜的，接触

的溶液也是新鲜的。从而保证了同一外加电压下的不同汞滴上的

电流数值的一致性，故分析结果的重现性很高。如果使用固体微

电极，由于电解时电极上析出物不断积累，改变了电极表面性质，

将得不到重现性好的结果。

（２）氢在汞电极上的超电位比较大，一般当滴汞电极电位达

－１３犞（狏狊．犛犆犈）时，还不会有氢气析出，因此可以在酸性溶液中

对很多物质进行极谱测定。滴汞电极的最大局限性是易被氧化，

当用滴汞电极作阳极时，电位一般不能超过＋０４０犞（狏狊．犛犆犈），

否则，汞自身被氧化，所产生的电流会掩盖掉溶液中其他可氧化组

分的极谱波。故滴汞电极只能用来分析可还原或很易氧化的物

质。其次，滴汞电极还有汞蒸气有毒、电极的制备较麻烦和使用中

毛细管易堵塞等缺点。

三、极谱法的特点和应用

（１）经典极谱法测定的浓度下限为１０－５犿狅犾?犔，相对误差一般

为±２％～５％；但采用近代极谱法和新极谱技术，如单扫描极谱

法、极谱催化波法、溶出伏安法、脉冲极谱法或微分脉冲溶出伏安

法等，可提高灵敏度至１０－７～１０－１２犿狅犾?犔。

（２）在合适的条件下，可以在一份试液中同时测定几个元素，

如在氨性溶液中，犆狌、犆犱、犖犻、犣狀、犕狀可同时测定，而无需事先分离。

（３）进行极谱测定时，通过溶液的电流很小，因此经过分析后

的溶液，其浓度基本上没有变化，可反复进行测定。

（４）应用广泛。凡在滴汞电极上可起氧化或还原反应的物

质，大部分可以用极谱法测定；一些不起氧化或还原反应的物质也
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可设法应用间接法如络合吸附法等进行测定。既可测定无机物

质，例如，元素周期表上大多数元素都可用极谱法测定，最常用极

谱法测定的金属元素有犆狉，犕狀，犉犲，犆狅，犖犻，犆狌，犘犫，犣狀，犆犱，犐狀，犜犾，

犛狀，犛犫，犃狊，犅犻等；又可测定有机物质，如共轭不饱和化合物、羰基

化合物、有机卤化物、含氮化合物、亚硝基化合物、偶氮化合物、含

硫化合物等。在药物分析方面有各种抗生素、维生素、激素、生物

碱、呋喃类和异烟肼等。此外，还可以测定络合物离子的离解常数

和配位数。从尤考维奇方程可以测定金属离子在溶液中的扩散系

数，通过对极谱波作对数分析等手段来判断电极过程的可逆性等。

１２－２ 极谱定量分析基础———

尤考维奇方程式

一、尤考维奇方程式

前已述及，滴汞电极上的极限扩散电流遵守下式

犻犱＝犓犮
式中的比例常数犓，在滴汞电极上称为尤考维奇（犇．犐犾犽狅狏犻̌犮）常

数，它等于

犓＝６０７狀犇１?２犿２?３狋１?６

故

犻犱＝６０７狀犇１?２犿２?３狋１?６犮 （１２－７）

上式即经典极谱法的扩散电流公式，是极谱法定量分析的理论基

础。它是用捷克学者尤考维奇的姓命名的，以纪念尤考维奇首先

推导出这个公式。式中：犻犱 为汞滴上的平均极限扩散电流（μ犃），

代表汞滴自形成至落下过程中汞滴上的平均电流；狀为电极反应

中电子的转移数；犇为电极上起反应的物质在溶液中的扩散系数

（犮犿２?狊）；犿 为滴汞电极毛细管中汞的流速（犿犵?狊）；狋为在测量犻犱
的电压时的滴汞周期（狊）；犮为在电极上起反应的物质的浓度
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（犿犿狅犾?犔）。

二、影响极限扩散电流的因素

从尤考维奇方程式（１２－７）可以看出，影响极限扩散电流的因

素有：

１．电活性物质的浓度 当犿 和狋一定时，即用同一根毛细管

且汞柱高度保持不变时，对给定的被测溶液，平均极限扩散电流与

被测物质浓度成正比

犻犱＝犓犮 （１２－８）

这是极谱定量分析的基础。对于完全受扩散控制的可逆极谱波，

在一定浓度范围内犻犱 与犮存在良好的线性关系。当被测物质浓

度太大，或电极反应速率较慢，或溶液中除扩散外还有其他化学反

应时，犻犱和犮的关系就偏离线性。因此，当采用式（１２－８）进行定

量分析时，首先验证犻犱和犮是否呈线性关系是必要的。这也是判

断完全受扩散控制的电流的一个实验依据。

犻犱 与犮的线性关系也受滴汞周期狋的影响。在狋小于２狊时，

由于汞滴下落对溶液的搅动，干扰了扩散层，使电流变大，犻犱 与犮
偏离线性关系；当狋太大，检流计周期与滴下时间之比小于２时，

检流计的振荡太大，使平均极限扩散电流测定不准确，也会造成偏

差。所以最合适的狋值为３～５狊。

２．毛细管特性犿２?３狋１?６ 从尤考维奇方程式可见，犻犱 与犿２?３

狋１?６成正比。因此犿 与狋的任何改变都会引起犻犱的变化。由于犿
和狋决定于毛细管孔的大小和汞柱的压力，均为毛细管特性，所以

犿２?３狋１?６称为毛细管常数。

汞流速度犿 与汞柱压力狆成正比

犿 ＝犽１狆
而滴汞周期狋与汞柱压力狆成反比

狋＝犽２?狆
·０１３·



于是 犿２?３狋１?６＝（犽２?３１犽１?６２ ）狆１?２

所以 犻犱∝犿２?３狋１?６∝狆１?２

汞柱压力通常是以贮汞瓶中的汞面与滴汞电极玻璃毛细管末端之

间的垂直高度（即汞柱高度）犺来表示，且

狆∝犺
所以 犻犱∝犺１?２

即 犻犱＝犽犺１?２ （１２－９）

从式（１２－９）可见，在一定的实验条件下，平均极限扩散电流与汞

柱高度的平方根成正比。该关系常用来作实验验证极谱波是否为

扩散波。

３．扩散系数犇 从尤考维奇方程式可知，犻犱 与犇１?２成正比，

而扩散系数犇与溶液的黏度有关。黏度越大，犇 越小，犻犱 也随之

减小。而溶液的黏度与溶液的组分有关。所以在极谱分析中，必

须保证标准溶液和样品溶液组成相同或相近。

如果犿 和狋由实验测出，狀及电活性物质浓度犮已知，由犻犱
可以求出电活性物质在不同溶液中的实际扩散系数。

４．温度 在尤考维奇方程式中，除狀外，其他各项均受温度

的影 响。扩 散 电 流 的 温 度 系 数α 约 为００１３?℃，如 果α＞
００２?℃，则电流就可能不完全是由扩散所控制。因此，温度系数

α也可用来验证某一极谱电流是否只受扩散速率所控制。

５．电极反应的电子数狀 电极反应的电子数狀越大，犻犱 越

大。如果由实验得毛细管常数，犇 已知，可以从方程式中估算电

极反应的电子数狀。

１２－３ 干扰电流及其消除方法

在极谱电解过程中，除了扩散电流之外，还有其他因素引起的

电流，如残余电流、迁移电流、极谱极大和氧波等。这些电流与被
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测物质的浓度无关，但影响极限扩散电流的准确测量，故称干扰电

流，必须设法加以消除。

一、残余电流

在极谱电解过程中，外加电压尚未达到被测物质的分解电压

时，仍有微小的电流通过电解池，这种电流称为残余电流。

残余电流是由电容电流和杂质电流两部分组成的。杂质电流

是试剂中痕量杂质（如金属离子）在滴汞上还原产生的，它可以通

过试剂的提纯来减小；电容电流是滴汞电极表面双电层的充电作

用所产生的充电电流，它是残余电流的主要成分。现对此作进一

步讨论。

按图１２－４的装置，电解池中为已仔细除尽溶解氧的０１
犿狅犾?犔犓犆犾溶液，由此得到的极谱曲线如图１２－５所示。

图１２－４ 电容电流的产生 图１２－５ ０．１犿狅犾?犔犓犆犾溶液的残余电流

由图１２－５可见，由犪到犫是残余电流。当溶液中没有可以在电

极上起反应的杂质时，残余电流全部是电容电流。犫以上是钾离

子的还原电流。当滴汞电极未与外加电源或甘汞电极相连接时，
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滴汞电极是不带电荷的，这时汞滴的电位与溶液的电位一致。当

外加电压装置的接触点犆与犃接触时（见图１２－４），外加电压虽

然为零，但却使滴汞电极与甘汞电极短路。由于甘汞电极表面带

正电荷，向滴汞电极充正电而使汞滴表面带正电荷，并从溶液中吸

引负离子而形成双电层。如果汞滴的面积不变化，这个充电过程

在一霎间即告完成，即对双电层充电而使其达到甘汞电极的电位

时，甘汞电极上的正电荷便停止流入，因此这个电流只是瞬时的。

但是，在滴汞电极上，由于汞滴面积的不断改变，电容电流是连续

不断的。这是外加电压为零的情况。当外加电压逐渐增大（即图

中接触点犆由犃向犅端移动）时，由于滴汞电极与外加电压的负

极相连，汞滴从外加电压取得负电荷，抵消了一部分正电荷，所以

汞滴的正电荷逐渐减小，因而电容电流逐渐减小。当外加电压达

到图１２－５上的犮点时，汞滴上的正电荷完全消失，汞滴不带电荷

（此点称为零电点），电容电流就消失。当外加电压继续增大时，汞

滴上带负电荷，电容电流又产生了，不过这时的电容电流的方向与

上述在零电点前所产生的相反而为正电流①。以后，随外加电压

增大，电容电流也相应地增加（如图１２－５）。

电容电流的大小约为１０－７犃数量级，相当于１０－５犿狅犾?犔一价

金属离子产生的极限扩散电流。当测定小于１０－５犿狅犾?犔的物质

时，由于此时极限扩散电流比电容电流还小，使测量发生困难。所

以，电容电流是限制经典极谱法灵敏度提高的主要因素。为了解

决电容电流的问题，促使了新的极谱技术，如方波极谱、微分脉冲

极谱的产生和发展。方波极谱和微分脉冲极谱都在电容电流衰减

完毕的时刻才记录电解电流，消除电容电流的影响，提高极谱方法

的灵敏度。

残余电流与被测离子的浓度无关。在定量分析时，必须将残
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余电流从极限电流中扣除。扣除残余电流一般采用作图法，或利

用极谱仪器上的残余电流补偿装置将残余电流抵消。

二、迁移电流

迁移电流是由于电解池的正极和负极对被分析离子的静电吸

引力或排斥力，使离子迁移到电极表面而产生电极反应所形成的

电流。例如，犆犱２＋在滴汞电极上的还原，由于浓度梯度，犆犱２＋由溶

液本体扩散到电极表面，产生电极反应形成扩散电流。同时犆犱２＋

还受电场的作用，作为负极的滴汞电极对正离子的静电吸引作用，

使犆犱２＋移向电极表面而被还原，产生迁移电流。迁移电流的大小

与被分析物质的浓度之间并无定量关系，故应加以消除。

消除迁移电流的方法是在溶液中加入大量的惰性电解质，它

在溶液中电离为正离子和负离子，负极对所有正离子都有静电引

力。这时负极表面被电解质的正离子所包围，因此对溶液中少量

的欲测离子的静电引力就大大地减弱了，以致由静电力引起的迁

移电流趋近于零而被消除。这种加入的电解质称为支持电解质。

它在欲测离子可还原的电位范围内并不起电极反应，故又称为惰

性电 解 质。常 用 的 支 持 电 解 质 有 犓犆犾，犓犖犗３，犖犎４犆犾，犎犃犮－
犖犪犃犮，犎犆犾，犎２犛犗４，犖犎３·犎２犗－犖犎４犆犾和犖犪犗犎等。支持电解质

的浓度通常为被测离子浓度的５０～１００倍。

三、极谱极大

在极谱分析中，常会出现一种特殊现象，即当外加电压达到被

测物质的分解电压后，极谱电流随外加电压的增高而迅速增大到

极大值，随后又下降到极限扩散电流的正常值。极谱波上出现的

这种极大电流的畸峰，称为极谱极大（图１２－６）。除个别离子外，

大多数离子的极谱波一般都会出现极大。但半波电位接近于毛细

管电荷零点时，极谱波一般没有极大。使用表面固定的电极代替

滴汞电极时，也没有极大。
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图１２－６ 极谱极大

１—０．１犿狅犾?犔犖犪犆犾－犘犫２＋；２—１＋０．１犿犔

０．１％动物胶

显然，由于极大的发生，将影响半波电位及极限扩散电流的正

确测量，因此必须加以消除。除去极大的最常用的方法是在溶液

中加入少量的极大抑制剂。极大抑制剂一般是表面活性剂。常用

的有动物胶、犜狉犻狋狅狀犡－１００和聚乙烯醇等。必须注意，加入极大

抑制剂的量要少，例如加入动物胶的量一般不超过００１％，否则

会降低扩散系数，影响扩散电流，甚至会引起极谱波变形。

四、氧波

室温时，氧在水中或溶液中的溶解度约为８犿犵?犔，浓度为２５
×１０－４犿狅犾?犔，这样的浓度在极谱分析中还是相当可观的。溶解

氧在滴汞电极上还原时产生的极谱波称为氧波。氧的还原分两步

进行，产生两个高度相等的极谱波，见图１２－７。

第一个波常伴有极大，是氧分子还原为犎２犗２
犗２＋２犎＋＋２犲 →－ 犎２犗２ （酸性溶液）

犗２＋２犎２犗＋２犲 →－ 犎２犗２＋２犗犎－ （中性或碱性溶液）

φ１?２（狏狊．犛犆犈）＝－０．０５犞
第二个波是犎２犗２ 还原为犎２犗
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图１２－７ 氧的极谱波

１—以空气饱和的００５犿狅犾?犔犓犆犾溶液的氧波；

２—１＋微量甲基红；３—２用犖２除犗２

犎２犗２＋２犎＋＋２犲 →－ ２犎２犗 （酸性溶液）

犎２犗２＋２犲 →－ ２犗犎－ （中性或碱性溶液）

φ１?２（狏狊．犛犆犈）＝－０．９４犞
这两个氧波，波形倾斜，延伸的电位范围很宽，从－００５犞直

到－１．３犞左右，大多数金属离子是在这个电位范围内还原，氧波

重叠在被测物质的极谱波上将严重干扰测定，因此必须除去溶液

中的溶解氧。除氧的方法有：

１．用极谱惰性气体除氧 一般可将犖２、犎２ 和犆犗２ 气体通入

溶液一定时间，借以驱除溶解的犗２。犖２ 和犎２ 可用于所有溶液，

而犆犗２ 则只能用于酸性溶液。

２．用化学方法除氧 在中性或碱性溶液中可加入犖犪２犛犗３ 还

原犗２。在弱酸性或碱性溶液中也可加入抗坏血酸还原犗２。

为了防止试液重新吸收氧气，分析过程还可在氮气保护下进

行。
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１２－４ 极谱定量分析方法

一、底液的选择

尤考维奇方程式是极谱定量分析的基础，准确测量平均极限

扩散电流是定量分析的关键。为此要设法消除或尽量减小各种干

扰电流的影响。除了残余电流可用作图法扣除外，其他各种干扰

电流的消除都是在被分析溶液中想办法解决。在极谱分析中，把

电解池内的溶液体系称为底液。它包括支持电解质、极大抑制剂、

除氧剂以及为消除干扰和改善极谱波所需加入的试剂，如狆犎缓

冲剂、络合剂等。要根据样品和被测组分的性质，通过条件试验来

选择最佳的底液组成。通常考虑的一般原则是，灵敏度高，极谱波

形好；极限扩散电流与被测物质浓度的线性关系好；体系的稳定性

和重现性好；干扰少、成本低和便于配制等。

二、极谱波高的测量

极谱定量分析中，常用极谱波的波高来表示极限扩散电流的

大小，一般只需测量相对波高数值犺（以犿犿或记录纸格子数表

示），而不必测量极限扩散电流的绝对值。准确地测量波高是保证

定量分析结果准确度的重要因素之一。

１．平行线法 若极谱波的波形良好，极限电流部分与残余电

流部分互相平行，可用平行线法测量波高。其方法是：通过极限电

流和残余电流部分的锯齿形波纹中心，分别作互相平行的直线

犃犅和犆犇，再作垂直于横轴的直线，此直线在平行线犃犅和犆犇间

的高度犺，即为所求的波高（见图１２－８犪）。

２．三切线法 当极谱波的极限电流部分与残余电流部分不

平行时，可用三切线法测量波高。其方法是：通过极限电流部分和

残余电流部分的波纹中心分别作直线犃犅和犆犇，并作起波部分的
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图１２－８ 测量波高的方法

（犪）平行线法；（犫）（犮）三切线法

切线犗犘，交犃犅于犗，交犆犇于犘。过犗、犘分别作平行横轴的直

线，则此 两 条 平 行 线 间 的 垂 直 距 离犺 即 为 所 求 的 波 高（见 图
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１２－８犫）。

连续测定两种以上组分所得的极谱波，也可采用上述方法测

量出各相应组分的波高（见图１２－８犮）。

三、定量分析方法

常用的极谱定量分析法有：直接比较法、校准曲线法和标准加

入法等。

１．直接比较法 将浓度为犮狊的标准溶液和浓度为犮狓 的未知

溶液在同一实验条件下，分别测得其极谱波高犺狊和犺狓，因为

犺狓＝犓犮狓
犺狊＝犓犮狊

在相同条件下犓相同，两式相除得

犮狓＝
犺狓
犺狊

·犮狊 （１２－１０）

求出未知液的浓度犮狓。测定应在同一条件下进行，即应使两个溶

液的底液组成、温度、毛细管、汞柱高度等保持一致。此外，标准溶

液和未知溶液的浓度应尽量接近。

２．校准曲线法 配制一系列含有不同浓度的被测离子的标

准液，在相同的实验条件下（底液组成、温度、毛细管、汞柱高度）绘

制极谱图。以波高对浓度作图，得一通过原点的校准曲线。在上

述条件下测定未知液的波高，从校准曲线上查得样品的浓度。

３．标准加入法 先测得试液体积为犞狓 的被测物质的极谱

波的波高犺；然后在电解池中加入浓度为犮狊，体积为犞狊的被测物

质的标准溶液，在同一实验条件下再测定其极谱波高犎。则

犺＝犓犮狓

犎 ＝犓
犞狓犮狓＋犞狊犮狊
犞狓＋犞狊

消去比例系数犓，即可求得犮狓
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犮狓＝
犮狊犞狊犺

犎（犞狓＋犞狊）－犺犞狓
（１２－１１）

１２－５ 极谱定性分析的依据———半波电位

前已述及，当电流等于极限扩散电流一半时的滴汞电极电位

称为半波电位（φ１?２），其最重要的特征是在一定实验条件下（如支

持电解质的组成与浓度以及溶液的温度保持不变），φ１?２的数值与

被测离子的浓度无关（见图１２－３），是极谱定性分析的依据。在

讨论半波电位以前，先讨论极谱波方程式。所谓极谱波方程式是

指极谱波上任一点滴汞电极的电位与电流的关系式。这里仅讨论

可逆电极反应中简单金属离子还原为汞齐的极谱波方程式。

一、简单金属离子还原为汞齐的极谱波方程式

若金属离子犕狀＋在滴汞电极上还原为金属 犕后溶于汞，形

成汞齐犕（犎犵），电极反应可以写成

犕狀＋＋狀犲－＋犎 幑幐

帯

犵 犕（犎犵）

由于研究的体系是很稀的溶液，活度系数可近似认为是１，溶于汞

中金属的活度系数也近似认为是１。假设电极反应是可逆的，滴

汞电极的电位与电极表面上反应物质浓度的关系，可用能斯特公

式表示

φ犇犕犈 ＝φ＋
犚犜
狀犉犾狀

［犕狀＋］犛
［犕（犎犵）］犛

（１２－１２）

式中：φ
为该电极反应的标准电极电位；［犕狀＋］犛 是电极表面金属

离子的浓度；［犕（犎犵）］犛 是电极表面汞齐中金属的浓度。

由于电极反应速率很快，极谱电流犻受扩散过程控制，扩散电

流与溶液本体金属离子浓度和电极表面金属离子浓度的梯度成正

比

犻＝犓犛（［犕狀＋］－［犕狀＋］犛） （１２－１３）
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式中犓犛＝６０７狀犇１?２犛 犿２?３狋１?６；犇犛 是金属离子在溶液中的扩散系

数。金属离子在汞滴表面的浓度随电流的增加而减小，当电流达

到极限扩散电流时，［犕狀＋］犛 趋于零，故

犻犱＝犓犛［犕狀＋］ （１２－１４）

由式（１２－１３）可得到极谱波上任一点上［犕狀＋］犛 的表示式，

并将式（１２－１４）代入得

［犕狀＋］犛＝
犻犱－犻
犓犛

（１２－１５）

另一方面，极谱波上任一点在电极表面汞齐中金属离子的浓

度与扩散电流成正比

犻＝犓犪［犕（犎犵）］犛

［犕（犎犵）］犛＝
犻
犓犪

（１２－１６）

式中犓犪＝６０７狀犇１?２犪 犿２?３狋１?６；犇犪是金属在汞中的扩散系数。

将式（１２－１５）和（１２－１６）代入式（１２－１２），得

φ犇犕犈 ＝φ＋
犚犜
狀犉犾狀

犓犪
犓犛＋

犚犜
狀犉犾狀

犻犱－犻
犻

（１２－１７）

式（１２－１７）为简单金属离子还原为汞齐的极谱波方程式。它

表示极谱波上任一点滴汞电极电位与扩散电流的关系。根据半波

电位的定义，当犻＝犻犱?２时，φ犇犕犈＝φ１?２，则

φ１?２＝φ＋
犚犜
狀犉犾狀

犓犪
犓犛

＝φ＋
犚犜
狀犉犾狀

犇１?２犪
犇１?２犛

（１２－１８）

在一定实验条件下，φ
，犇犪，犇犛 均为常数，所以半波电位φ１?２是一

个常数，与离子浓度无关，可作极谱定性分析的依据。

将式（１２－１８）代入式（１２－１７），得到简单金属离子的极谱还

原波方程，即
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φ犇犕犈 ＝φ１?２＋
犚犜
狀犉犾狀

犻犱－犻
犻

（１２－１９）

二、半波电位的测定和电极反应可逆性的判断

根据极谱波方程式（１２－１９）可 以 准 确 测 定φ１?２。通 常 以

犾犵
犻

犻犱－犻
为纵坐标，φ犇犕犈为横坐标绘图，得一直线，其斜率为狀?

００５９２（２５℃）。在这直线上犾犵
犻

犻犱－犻
＝０时的电位为半波电位，并

且从直线的斜率可以求出电极反应电子数狀值。这种方法称为

极谱波的对数分析法。图１２－９为１０－３犿狅犾?犔犜犾＋ 离子在０９
犿狅犾?犔犓犆犾溶液中所得犻－φ犇犕犈曲线和犾犵［犻?（犻犱－犻）］－φ犇犕犈图，

由图求得狀＝１，φ１?２＝－０４８犞。

图１２－９ 对数作图法

对极谱波进行对数分析还可以判断电极反应的可逆性。如用

上述方法作图时，若得到良好的直线，求得的狀值非常接近整数，
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则电极反应是可逆的。若作图时得不到很好的直线，或求得的狀
值与整数偏离较大，则电极反应是不可逆的。

三、半波电位及其影响因素

半波电位φ１?２是极谱分析的重要常数。当支持电解质的种类

和浓度以及温度一定时，φ１?２与被测物质的浓度无关。从理论上

来说，半波电位可以作为极谱定性分析的依据。然而由于极谱分

析可以使用的电极电位的范围有限（一般不过２犞），许多物质的

氧化还原电位都集中在很窄的电位范围内，而且有许多物质的半

表１２－１ 某些金属离子在不同底液中的半波电位

（犞，狏狊．犛犆犈）

金属

离子

１犿狅犾?犔
犓犆犾

１犿狅犾?犔
犎犆犾

１犿狅犾?犔犓犗犎
（犖犪犗犎）

２犿狅犾?犔犎犃犮＋
２犿狅犾?犔犖犎４犃犮

１犿狅犾?犔犖犎３·犎２犗＋

１犿狅犾?犔犖犎４犆犾
犃犾３＋ －１．７５ — — — —

犉犲３＋ ＞０ ＞０ — ＞０ —

犉犲２＋ －１．３０ — １．４６ — １．４９
（－０．９） （－０．３４）

犆狉３＋ －０．８５－０．９９ －０．９２ －１．２ －１．４３
－１．４７－１．２６ －１．７１

犕狀２＋ －１．５１ — －１．７０ — －１．６６
犆狅２＋ －１．３０ — －１．４３ －１．１４ －１．２９
犖犻２＋ －１．１０ — — －１．１０ －１．１０
犣狀２＋ －１．００ — －１．４８ －１．１０ －１．３５
犐狀３＋ －０．６０－０．６０ －１．０９ －０．７１ —

犆犱２＋ －０．６４－０．６４ －０．７６ －０．６５ －０．８１
犘犫２＋ －０．４４－０．４４ －０．７６ －０．５０ —

犜犾＋ －０．４８－０．４８ －０．４６ －０．４７ －０．４８
犆狌２＋ ＋０．０４＋０．０４ －０．４１ －０．０７ －０．２４

－０．２２－０．２２ －０．５１
犅犻３＋ — －０．０９ －０．６ －０．２５ —

注：括号内为氧化波，两个数值的表示两级还原，—表示在氢波后或发生水解、沉

淀现象。
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波电位相差不大或甚至重叠，因此用极谱半波电位作定性分析的

实际意义不大。但掌握各种物质在不同底液中的半波电位和影响

半波电位的因素仍然是很重要的。因为通过半波电位，可以了解

在某种溶液体系下，各种物质产生极谱波的电位，所以对选择合适

的分析条件，避免共存物质的干扰等是有意义的。表１２－１列出

了某些金属离子在不同底液中的半波电位数据。

影响半波电位的主要因素有：

１．支持电解质的种类和浓度 同一物质在不同支持电解质

溶液中半波电位常不相同，即使在相同的支持电解质中，因支持电

解质浓度不同，半波电位也有差异。例如犘犫２＋在０１，１和３犿狅犾?犔
犓犆犾溶 液 中 的 半 波 电 位 分 别 为 －０３８６犞，－０４３１犞 和

－０４８３犞。这主要是支持电解质浓度不同引起离子强度的变

化，影响被测定物质的活度系数，因而影响极谱波的半波电位。

２．溶液的酸度 不少极谱波的半波电位与溶液酸度有关。

例如电极反应：犅狉犗－３ ＋６犎＋＋６犲 － 犅狉－＋３犎２犗，在酸性溶液

中，半波电位为－０９７犞，而在中性溶液中则为－１８５犞。这是

因为在酸性溶液中，氢离子浓度较大，有利于电极反应的进行，所

以半波电位较正。

３．络合物的形成 在极谱分析中，有些支持电解质与被测离

子有络合作用。有时为了消除干扰，要在溶液中加入适当的络合

剂，使被测离子生成络合物，这都会影响半波电位的数值。当络合

剂浓度一定时，形成的络合物越稳定，即犓稳 越大，半波电位向负移

动越多。例如，犆犱２＋在０１犿狅犾?犔犓犖犗３－１犿狅犾?犔犖犪２犛２犗３－００１％
明胶和在０１犿狅犾?犔犓犖犗３－１犿狅犾?犔犓犆犖－００１％明胶的底液

中，其半波电位分别为－０７８犞和－１１６犞（狏狊．犛犆犈）。这是因为

犆犱（犆犖）２－４ 比犆犱（犛２犗３）４－３ 稳定得多的缘故。当络合物的犓稳 一

定时，络合剂的浓度越大，半波电位向负方向移动越多。例如，

犆犱２＋在０１犿狅犾?犔犖犎４犖犗３－０１犿狅犾?犔犖犎３·犎２犗和０１犿狅犾?犔
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犖犎４犖犗３－２犿狅犾?犔犖犎３·犎２犗的支持电解质中，半波电位分别为

－０６７犞和－０８５犞（狏狊．犛犆犈），这显然是因为在后一种溶液中，

络合剂犖犎３ 的浓度较大所致。

４．温度 一般温度升高１犓，半波电位向负方向移动１犿犞。

可见，温度对半波电位影响不大。但是，在温度变化较大时，则应

对半波电位进行校正。

四、不可逆极谱波

前面讨论的是可逆极谱波，它们的电极反应是可逆反应，电极

反应速率很快，电流的大小完全受扩散所控制。当电极反应速率

较慢而成为控制步骤时，极谱电流受电极反应速率控制，这类极谱

波称为不可逆波。

图１２－１０ 可逆波与不可逆波

１—可逆波；２—不可逆波

不可逆波的电极反应是不可逆的，其波形倾斜，如图１２－１０。

在犃犅段电位不够负时，电极反应速率很慢，没有明显电流通过。

波的犅犆段，电位逐渐变负，超电位逐渐被克服，电极反应速率增

加，电流也增加。波的犆犇段，电位足够负，电极反应速率加快，形

成完全浓差极化，即此时的电流仍然是受扩散控制的，因此仍然可

以用来作定量分析。
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１２－６ 单扫描极谱法

单扫描极谱法（犛犻狀犵犾犲－犛狑犲犲狆犘狅犾犪狉狅犵狉犪狆犺狔）与经典极谱法相

似，加到电解池两极间的也是直流电压，也是根据电流－电压曲线

来进行分析的。所不同的是加到电解池两电极的电压扫描速率不

同。经典极谱加电压速率缓慢，一般为０２犞?犿犻狀，获得一个极谱

波需要近百滴汞。这样对于一个滴汞来说，它的电位变化很小，因

此这种方法也称为恒电位极谱法。而单扫描极谱法是在一滴汞生

长的后期，将一锯齿形脉冲电压加在电解池的两个电极上进行电

解，电压扫描速率很快，一般为０２５犞?狊，在一滴汞上就可获得一

个完整的极谱波。由于电压扫描的速率特别快，只有采用长余辉

的阴极射线示波器才能在一个汞滴上观察其电流－电压曲线，故

这种方法也称为单扫描示波极谱法。又因为在这种方法中加在每

一滴汞上的电位是随时间线性变化的，因此又将此法称为线性变

位极谱法。犐犝犘犃犆推荐称为单扫描极谱法。

一、基本原理

单扫描极谱法的基本装置如图１２－１１所示。犞为极化电压

（锯齿波电压或线性电压）发生器。由极化电压发生器产生的随时

间作线性变化的扫描电压，加在置于电解池试液中的犇犕犈和犘狋
辅助电极上，待测物质在滴汞电极上还原后所产生的极谱电流在

电阻犚上产生电位降犻犚。将此电位降经放大器（图中未画出）放

大后，加到示波器的垂直偏向板上，因此垂直偏向板代表电流坐

标。另外，把犇犕犈与犛犆犈之间的电位差经放大后加到示波器的

水平偏向板上，因此水平偏向板代表工作电极（犇犕犈）的极化电

压。于是，在示波器的荧光屏上直接显示电流（犻）－电位（φ犇犕犈）

峰形曲线，如图１２－１２所示。由于这种方法外加电压变化速率很

快，当达到可还原物质分解电压时，电极表面附近的被测物质在电
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极上迅速地起电化学反应，因此电流急剧增加。随后，当电压再增

加时，电极表面附近去极剂（在极化电极上起反应的物质）显著贫

乏，扩散层厚度增加，电流又迅速下降。因而犻－φ犇犕犈曲线出现峰

形。峰电流的最大值称为峰值电流，即峰电流，以犻狆 表示。峰值

电流所对应的电位称峰值电位，即峰电位，以φ狆表示。

图１２－１１ 单扫描极谱仪的基本电路

犞—极化电压；犚—可调电阻；犘—示波器；犇犕犈—

滴汞电极；犛犆犈—甘汞电极；犘狋—辅助电极

图１２－１２ 单扫描极谱波形

由于汞滴面积随时间的变化而变化，因此当加上锯齿波扫描

电压时，不可能得到一个稳定的图形。为了解决此问题，国产犑犘
系列示波极谱仪是控制汞滴下落的时间间隔为７狊，前５狊不扫描，

在滴汞寿命的最后２狊进行扫描。扫描完毕，汞滴同时落下，然后

开始第二滴汞的成长和扫描。为此，仪器中设有定时和同步线路，

每７狊强制汞滴滴下，并开始计时，前５狊为静止时间，即保持在起

始电压犝犻（犝犻 可任意控制），不扫描；接着扫描２狊，扫描电压为

０５犞。这样就达到了汞滴定时，扫描同步，使每滴汞的犻－φ犇犕犈
曲线有良好的重现性。另外，因每次扫描都是在滴汞生长后期２狊
内进行的，此时汞滴的表面积最大，且面积的变化率最小，电容电

流较小。所以，得到的极谱电流中电解电流的成分较大，电容电流

较小。这就是单扫描极谱法的灵敏度比经典极谱法灵敏度高的原

因。单扫描极谱法整个工作过程中滴汞电极面积、电解电流及电
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容电流随时间的变化情况如图１２－１３所示。

图１２－１３ 单扫描极谱法原理示意图

从图１２－１１可见，单扫描极谱仪采用了三电极系统电解池。

图１２－１４ 三电极极谱仪

电路示意图

目前各国生产的各种极谱仪大都采用三电极系统（图１２－１４），除

工作电极 犠、参比电极犚外，尚有一

个辅助电极犆（又称对电极），辅助电

极一般为铂丝电极。三电极系统的

作用如下：当回路的电阻较大（如使

用市售陶瓷塞甘汞电极或在非水介

质中进行测定）或电解池 电 流 较 大

时，电解池的犻犚降便相当大，此时工

作电极的电位就不能简单地用外加
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电压来表示了。引入辅助电极，在极谱电解池系统中，外加电压

犝 加到工作电极 犠和辅助电极犆之间，如果犝 足够大，则可引

起此回路中有电解电流犻通过，此时

犝 ＝φ犆－φ犠＋犻犚 （１２－２０）

极谱波实际上就是犻与φ犠 的关系曲线。犻很容易由犠和犆电路

中求得。困难是如何准确地测定φ犠，而不受φ犆 和犻犚降的影响。

为此在电解池中放置第三个电极，即参比电极，将它与工作电极和

运算放大器等电子元件（图中未画出）组成一个电位监测回路。由

于此回路中的阻抗甚高，所以实际上没有明显的电流通过，回路中

的电压降可以忽略。监测回路随时显示电解过程中工作电极对参

比电极的电位φ犠。

二、电流－电位曲线

单扫描极谱的可逆波的峰电流犻狆 符合兰德尔斯（犑．犈．犅．
犚犪狀犱犾犲狊）－休维奇（犃．犛犲狏̌犮犻犽）方程式

犻狆＝２．６９×１０５狀３?２犇１?２犿２?３狋２?３狆狏１?２犮（２５℃） （１２－２１）

式中：犻狆为峰电流（μ犃）；狀为电极反应电子转移数；犇为扩散系数

（犮犿２?狊）；犿 为汞通过毛细管的质量流速（犿犵?狊）；狋狆 为电流峰出现

的时间（从汞滴开始生成时算起，狊）；狏为扫描速率（犿犞?狊）；犮为被

测物质浓度（犿犿狅犾?犔）。

从式（１２－２１）可见，在一定的底液及实验条件下，峰电流与被

测物质的浓度成正比

犻狆＝犓犮 （１２－２２）

这是单扫描极谱法定量分析的基础。

同时还可看出，峰电流与狏１?２成正比，扫描速率大，有利于峰

电流增大，但电容电流也随狏增大，故狏也不能太大，否则将降低

信噪比。为了进一步提高分辨率，仪器设有导数装置，可以进行一

阶、二阶导数测定。
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在２５℃时，单扫描极谱可逆波的峰电位φ狆 与相应经典极谱

的半波电位φ１?２的关系为

φ狆＝φ１?２±１．１
犚犜
狀犉

＝φ１?２±
０．０２８
狀 犞

（１２－２３）

式（１２－２３）右端第二项的符号，对还原波用“－”号，对氧化波用

“＋”号，即还原过程φ狆较φ１?２负００２８?狀（犞），对氧化过程φ狆 比

φ１?２正００２８?狀（犞）。因此，可逆波的还原峰电位与氧化峰电位相

差００５６?狀（犞）。

三、单扫描极谱法的特点和应用

（１）方法快速。只在一滴汞上通过一次电压扫描即可直接在

荧光屏上读取峰高值，数秒钟可完成一次测量，特别适合于大批量

样品的常规分析。

（２）灵敏度高。测定灵敏度一般可达１０－７犿狅犾?犔，比经典极

谱法约高两个数量级。若配合以平行催化或形成络合物产生吸

附富集等手段，其检出限可达１０－８犿狅犾?犔，甚至可达１０－９犿狅犾?犔，

因此可直接测定天然水中的阴、阳离子和一般微量或痕量有机污

染物等。

（３）分辨率较好。由于极谱波呈峰形，两组分峰电位相差０１
犞，就可分开，采用导数波分辨率更高。

（４）由于氧在滴汞电极上的还原是不可逆的，其干扰作用大

为降低，当被测物质浓度较高时或使用导数波时，往往可以不必除

氧；实验中一般不加极大抑制剂。若遇有极大现象出现（如氨性底

液中进行测定）时，加入少量极大抑制剂也是必要的。

一般地说，经典极谱法能测定的物质，单扫描极谱法也能测

定。有时经典极谱法测定有困难的，单扫描极谱法也可以测定。

例如钢铁中钛的测定，单扫描极谱法可以在不分离铁的情况下直
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接测定钛，但经典极谱法则不可能。因此，单扫描极谱法在各种工

作领域中，对金属或非金属元素以及各类有机物的分析测试已经

得到广泛应用。

１２－７ 循环伏安法

一、基本原理

循环伏安法（犆狔犮犾犻犮犞狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔，犆犞）与单扫描极谱法相似，

图１２－１５ 三角波扫描电压

都是以快速线性扫描的方式施加

电压。其不同之处是单扫描极谱

法施加的是锯齿波电压，而循环

伏安法施加的是三角波电压，如

图１２－１５所示。当线性扫描由

起始电压φ犻开始，随时间按一定

方向作线性扫描，达到终止电压

φ狊后，将扫描反向，以相同的扫速返回到原来的起始扫描电压φ犻。
如果前半部扫描（电压上升部分）为去极剂在电极上被还原的阴极

过程，则后半部扫描（电压下降部分）为还原产物重新被氧化的阳

极过程。因此，一次三角波扫描完成一个还原过程和氧化过程的

循环。同时，所使用的工作电极是表面固定的微电极（如悬汞电

极、汞膜电极或其他固体电极等），所以叫做循环伏安法。所得的

犻－φ曲线称为循环伏安图（图１２－１６）。图中有两个峰电流，阴

极峰电流犻狆犮和阳极峰电流犻狆犪；两个峰电位，阴极峰电位φ狆犮和阳

极峰电位φ狆犪，其峰电位之差用Δφ狆表示。两个峰电流值、两个峰

电流的比值和两个峰电位值及其差Δφ狆是循环伏安法中最重要的

参数。

设还原过程
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图１２－１６ 循环伏安图

犗狓＋狀犲 幑幐

帯

－ 犚犲犱
为可逆过程，则峰电流可用犚犪狀犱犾犲狊－犛犲狏̌犮犻犽方程式（１２－２１）表示

犻狆犮 ＝２６９狀
３?２犃犇１?２犗狓狏１?２犮 （１２－２４）

其峰电位φ狆犮与半波电位φ１?２的关系由式（１２－２３）可得

φ狆犮 ＝φ１?２－
２８
狀 犿犞

（２５℃） （１２－２５）

设其氧化过程

幑幐

帯

犚犲犱 犗狓＋狀犲－

也为可逆过程，则峰电流仍可用式（１２－２１）表示

犻狆犪 ＝２６９狀
３?２犃犇１?２犚犲犱狏１?２犮 （１２－２６）

其峰电位φ狆犪与半波电位φ１?２的关系为

φ狆犪 ＝φ１?２＋
２８
狀 犿犞

（２５℃） （１２－２７）

由式（１２－２４）、（１２－２６）可得，阳、阴极峰电流之比值（设犇犗狓
＝犇犚犲犱）为
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犻狆犪
犻狆犮
＝１ （１２－２８）

由式（１２－２５）和式（１２－２７）可得，阳、阴极峰电位之差Δφ狆
为

Δφ狆＝φ狆犪－φ狆犮 ＝
５６
狀 犿犞

（２５℃） （１２－２９）

这些是可逆体系的循环伏安图的特征值。

二、应用

循环伏安法通常不用来作成分分析，成分分析用单向扫描就

可完成。循环伏安法一般用于研究电极过程，如判断电极过程的

可逆性，电极吸附现象以及电极反应的机理等，是电化学基础理论

研究的手段。

１．电极过程可逆性的研究 对于可逆体系，Δφ狆＝
５６
狀 犿犞

（２５℃），犻狆犪?犻狆犮≈１；对于不可逆体系，Δφ狆＞
５６
狀 犿犞

，犻狆犪?犻狆犮＜１，两

峰相隔越远，两峰电流比值越小，越不可逆。图１２－１７为０１
犿狅犾?犔犓犆犾中犆犱２＋、犖犻２＋和犣狀２＋的循环伏安图。可见，犆犱２＋的电

极过程是可逆的，而犖犻２＋和犣狀２＋是不可逆的。

图１２－１７ 犆犱２＋、犖犻２＋、犣狀２＋的循环伏安图，

底液０１犿狅犾?犔犓犆犾

２．电极吸附性的研究 电极上的吸附现象往往使循环伏安
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图变形或分裂出新的峰。若反应物或产物在电极表面上弱吸附，

伏安图形变动不大，仅使峰电流值增加（图１２－１８（犪），（犫））。若

反应物或产物在电极上为强吸附，则在正常峰之后或之前产生新

的吸附峰（图１２－１８（犮），（犱））。如果反应物强吸附，则在主峰后

产生一小吸附峰（图１２－１８（犮））。若产物为强吸附，则小峰发生

在主峰之前（图１２－１８（犱）），其吸附峰电流的大小决定于反应物

的浓度、吸附自由能的大小和扫描速率等。

图１２－１８ 电极反应中反应物或产物

吸附的循环伏安图

（犪）反应物弱吸附；（犫）产物弱吸附；（犮）反

应物强吸附；（犱）产物强吸附

———有吸附时；－－－－－－不存在吸附时

图１２－１９ 循环伏安图

（犪）１０－３犿狅犾?犔犚狌（犖犎３）５犆犾２＋，循

环扫描时间１００犿狊；（犫）溶液同犪，

循环扫描时间为５００犿狊；（犮）１０－３

犿狅犾?犔犚狌（犖犎３）５犎２犗３＋，循环扫描

时间１００犿狊支持电解质均为０１７１

犿狅犾?犔甲苯磺酸，２５℃

３．电化学－化学耦联反应过程的研究 例如，在研究无机化

·４３３·



合物一氯五氨络钌离子犚狌（犖犎３）５犆犾２＋的电极反应机理时得到循环

伏安图（图１２－１９）。在扫描速率很高的情况下，从图１２－１９（犪）

可以看出，只出现一阴极波和一阳极波。其电极反应为

犚狌（犖犎３）５犆犾２＋＋犲 幑幐

帯

－ 犚狌（犖犎３）５犆犾＋

阴极波为犚狌（犖犎３）５犆犾２＋的还原，阳极波为犚狌（犖犎３）５犆犾＋的氧化。

在扫速较慢的情况下，从图１２－１９（犫）可见，除原来的一对

阴、阳极峰外，在较正的电位处出现一对新的氧化还原峰。这是因

为当扫速较慢时，反应产物犚狌（犖犎３）５犆犾＋生成水合络离子

犚狌（犖犎３）５犆犾＋＋犎２犗 →
犽
犚狌（犖犎３）５犎２犗２＋＋犆犾－

由于有较长的时间，使得这一化学反应得以进行，所以在电极表面

溶液中形成较多的水合络离子，能在较正的电位处发生电极反应，

出现阴极峰和阳极峰

犚狌（犖犎３）５犎２犗３＋＋犲 幑幐

帯

－ 犚狌（犖犎３）５犎２犗２＋

图１２－１９（犮）为犚狌（犖犎３）５犎２犗３＋溶液的循伏安图。它证实了图

１２－１９（犫）中较正电位处的峰是水合钌离子还原及其产物氧化的

结果。

１２－８ 脉冲极谱法

一、基本原理

脉冲极谱法（犘狌犾狊犲犘狅犾犪狉狅犵狉犪狆犺狔，犘犘）是在滴汞电极每滴汞生

成后期即将滴下之前的很短时间间隔中，施加一个低频率的矩形

脉冲电压，然后记录通过电解池的脉冲电解电流与电位的关系曲

线。由于加电压和读取电流的方式不同，分为微分脉冲极谱和常

规脉冲极谱。

（一）微分脉冲极谱（犇犻犳犳犲狉犲狀狋犻犪犾犘狌犾狊犲犘狅犾犪狉狅犵狉犪狆犺狔，犇犘犘）
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微分脉冲极谱法是用滴汞电极为工作电极。在滴汞电极上除

了加一个像直流极谱一样缓慢变化的直流电压（一般为０１犞?
犿犻狀）外，滴汞生长到后期（汞滴滴下时间狋犱一般为０５～５狊）叠加

一个脉冲高度（Δ犝）为１０～１００犿犞的脉冲电压。脉冲的持续时

图１２－２０ 微分脉冲极谱施加的电压波形

间为４０～８０犿狊（例如６０犿狊），如图１２－２０所示。当直流扫描电

压到达被测物质的分解电压时，所加的脉冲电压就使电极产生脉

冲电解电流和电容电流。由于电容电流以犲－狋?犚犮关系衰减，电解电

流以狋－１?２关系衰减，因此经适当延时（例如６０犿狊）后，电容电流几

乎衰减为零，而电解电流仍相当大。如果在脉冲加入前２０犿狊和

终止前２０犿狊之内测量电流（如图１２－２１所示的狋１ 和狋２），则两

次测量的电流差值Δ犻，便是扣除了电容电流后的纯脉冲电解电

流。如此在相同时间区间里记录其Δ犻，即得微分脉冲极谱波，其

图形呈峰形。因为当脉冲电压叠加在直流极谱波的残余电流或极

限电流部分时，都不会使电解电流发生显著的变化，故Δ犻值均很

小。当脉冲电压叠加在半波电位附近时，将使电解电流发生很大

的变化，故Δ犻就比较大，所以得到图１２－２２所示犇犘犘图。通过

测量峰高可进行定量分析。
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图１２－２１ 微分脉冲极谱的电流－时间曲线

图１２－２２ 犆犱２＋的犇犘犘图

０．０４犿狅犾?犔邻苯二甲酸氢钾－８．９×１０－６犿狅犾?犔犆犱２＋

（二）常规脉冲极谱（犖狅狉犿犪犾狆狌犾狊犲犘狅犾犪狉狅犵狉犪狆犺狔，犖犘犘）

常规脉冲极谱的工作原理与微分脉冲极谱基本相同。不同之

处在于加电压和读取电流的方式等。常规脉冲极谱向电解池加电

压的方式如图１２－２３所示。它是在一个不发生电极反应的、恒定

的某一起始电压犝犻的基础上，叠加一个振幅随时间线性增加的
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阶梯形脉冲电压，即在加脉冲电压前每一滴汞上的电位是相同的；

加脉冲电压后每一滴汞上的电位是不同的，后一滴汞上的电位比

前一滴汞上的电位负一个固定值Δ犝（对还原过程）或正一个固定

值Δ犝（对氧化过程）。脉冲振幅可以在０～２犞间选择，脉冲的持

续时间为４０～８０犿狊。在脉冲后期测量电流，经放大记录，即得常

规脉冲极谱波（见图１２－２４）。因为采用这种形式的脉冲电压，每

一个脉冲所提供的电解电流都是受扩散过程所控制，所记录的电

流为扩散电流。，因此犖犘犘图与经典（直流）极谱相似，为一台阶

波。通过测量平台的波高，可以进行定量分析。

图１２－２３ 犖犘犘的脉冲电压

图１２－２４ 犆犱２＋犖犘犘图

０．０４犿狅犾?犔邻苯二甲酸氢钾－８９×１０－６犿狅犾?犔犆犱２＋
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二、特点和应用

（１）灵敏度高。由于采用了加脉冲电压的方法，大大降低了

电容电流，提高了信噪比，使灵敏度大大提高。对电极反应可逆的

物质灵敏度可达１０－８犿狅犾?犔，对不可逆的物质可以达到１０－６～
１０－７犿狅犾?犔。如果与溶出伏安方法相结合，可高达１０－１０～１０－１１

犿狅犾?犔，是目前灵敏度最高的极谱方法。

（２）分辨力强。微分脉冲极谱法对两个峰电位相差２５～３０
犿犞的电流峰即可分开。同时，使前波的影响也大为减小，提高了

方法的选择性。

（３）应用广泛。由于该法具有灵敏度高、选择性好；并有效地

消除了支持电解质中杂质的影响，在极稀的底液中也可得到良好

的波形；对不可逆波的灵敏度亦很高等优点。所以，在矿石、合金

及高纯物质中微量痕量组分的测定、有机物及药物和环境污染物

的分析测定以及在病理、生理的研究等方面都获得了广泛的应用。

１２－９ 电分析化学的新进展

电分析化学是电化学和分析化学学科的重要组成部分。它的

内容极为丰富、方法多样而灵活，被广泛应用于各种研究领域。近

年来，电分析化学在方法、技术和应用等方面取得长足发展，并呈

蓬勃上升趋势。本章将在化学修饰电极、超微电极和光谱电化学

等方面进行一些简单介绍。

一、化学修饰电极

化学修饰电极（犆犺犲犿犻犮犪犾犾狔犕狅犱犻犳犻犲犱犈犾犲犮狋狉狅犱犲狊，犆犕犈狊）是由

导体或半导体制作的电极，在电极表面涂敷了单分子的、多分子

的、离子的或聚合物的化学物薄膜，借犉犪狉犪犱犪狔（电荷消耗）反应而

呈现出此修饰薄膜的化学的、电化学的以及?或光学的性质。
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与电分析化学中所使用的其他电极相比，犆犕犈狊最突出的特

性是，在电极表面接着或涂敷了具有选择性化学基团的一层薄膜

（从单分子层到几微米）。它是按人们意图设计的，并赋予了电极

某种预定的性质，如化学的、电化学的、光学的、电学的和传输性

等，从而有选择地进行所期望的反应，在分子水平上实现了电极功

能设计。因此，化学修饰电极可以理解为电极表面经分子设计、其

表面被人工剪裁过的任何电极。在电分析化学中，一般所用的电

极如汞、铂、金和碳等，它们长期以来仅仅为电化学反应提供一个

电子得失的场所，即只有电子授受的单一作用。而化学修饰电极

的表面性质比一般电极和离子选择性电极（犐犛犈）要宽广得多，它

概括了有意图设计的最高形式，设计相界面，设计电极表面和电极

之间的膜中分配和传输性质。犆犕犈狊和犐犛犈不同点还在于，犆犕犈狊
一般用安培法，利用犉犪狉犪犱犪狔（电荷转移）反应进行实验测定或研

究。而犐犛犈一般总是用电位法测定相界电位（界面电位差）来进

行分析的。

１９７５年犕犻犾犾犲狉和犕狌狉狉犪狔分别独立地报道了按人为设计对电

极表面进行化学修饰的研究，标志着化学修饰电极的正式问世。

经过２０多年的发展，化学修饰电极不仅成为近代电化学、电分析

化学的最新成就之一，而且也为整个化学学科的发展显示出美好

的前景。

化学修饰电极的基底材料主要是碳［包括石墨、热解石墨和玻

碳（犌犆）］和贵金属及半导体。这些固体电极在实施修饰步骤之

前，必须首先经过表面的清洁处理。目的是为获得一种新鲜的、活

性的和重现性好的电极表面状态，以利于后继的修饰步骤进行。

另一个重要目的是，为取得溶液中氧化还原体在裸电极上反应的

电化学参数，以期与接着在电极表面上的行为比较。处理步骤分

两步，第一步是机械研磨和抛光。用金刚砂纸、α－犃犾２犗３ 粉末在

粒度降低的顺序下机械研磨、抛光至镜面程度；第二步是化学法和

电化学法处理。特别是电化学的处理，是最常用来清洁、活化电极
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表面的手段。电化学法常用强的矿物酸或中性电解质溶液，有时

也用弱的配合性缓冲溶液（如醋酸和磷酸）在恒电位、恒电流或循

环电位扫描下极化，取决于扫描电位终止的电位不同，可获得氧化

的、还原的或干净的电极表面。电化学方法还能在试液中直接进

行电极处理，方法简便易行。

（一）化学修饰电极的制备和类型

化学修饰电极的制备是开展这个领域研究的关键步骤。电极

表面的修饰方法依其类型、功能和基底电极材料的性质和要求而

不同。按修饰电极表面上微结构的尺度分类，有单分子层和多分

子层（以聚合物薄膜为主）两大类型，此外还有组合型等。制备单

分子层主要有共价键法、吸附法、欠电位沉积法及近年提出的犔犅
（犔犪狀犵犿狌犻狉－犅犾狅犱犵犲狋狋）膜法和犛犃（犛犲犾犳－犃狊狊犲犿犫犾犻狀犵）膜法。制备多

分子层修饰电极的主要方法是聚合物薄膜法，还有气相沉积法。

在前一种方法中，又分为从单体出发和从聚合物出发制备聚合物

薄膜电极两种途径。化学修饰电极的制备和类型见图１２－２５。

图１２－２５ 化学修饰电极的制备和类型示意图

１．共价键合型修饰电极 这类电极是将被修饰的分子通过

共价键的连接方式结合到电极表面。修饰一般分两步进行，第一

步是电极表面的预处理，以引入可供键合的基；第二步是进行表面

有机合成，通过键合反应把预定功能团接着在电极表面。这类电
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极较稳定，寿命长。电极材料有碳电极、金属和金属氧化物电极。

图１２－２６ 分子接着过程

犃狀狊狅狀将磨光的碳电极在高温下与犗２ 作用，形成较多的含氧

基团，如羧基、羟基、酸酐和羰基等。然后用犛犗犆犾２ 跟这些含氧基

团作用，形成了 。由于 是活泼的，所以一旦接上

去后，会立刻与所需要接上去的物质如犎２犖犆犎２ 反应，结果

得到 ，于是通过酰胺键把吡啶基接到了电极

表面。再用电活性物质［（犖犎３）５犚狌犎２犗］２＋与吡啶基配合，得到活
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性的电极表面，见图１２－２６。

金属和金属氧化物电极的表面一般有较多的羟基—犗犎，它可

以被利用来进行有机硅烷化，引入—犖犎２ 等活性基团，然后再结

合上电活性的官能团。

犕狌狉狉犪狔在犘狋电极表面利用—犗犎与硅烷试剂乙二胺烷氧基

硅烷的作用生成伯胺基。它能与含羰基或酸性氯化物的化合物反

应，将电活性物质键合到电极表面，如图１２－２７所示。其中犇犆犆
是双环己基二亚胺，它是生成酰胺键的促进剂。

图１２－２７ 用硅烷化试剂的分子接着过程

共价键合的单分子层一般只有（０１～１）×１０２狀犿厚，修饰后

电极的导电性较好，官能团接着较牢固，但其修饰步骤繁琐、费时，

最终能接上的官能团的覆盖量也较低。

２．吸附型修饰电极 吸附型修饰电极是利用基体电极的吸

附作用，将有特定官能团的分子修饰到电极表面。它可以是强吸

附物质的平衡吸附，也可以是离子的静电引力，还可以是犔犅膜的

吸附方式。犔犅膜的吸附是将具有脂肪疏水端和亲水端基团的双

亲分子溶于挥发性的有机溶剂中，铺展在平静的气－水界面上，待

溶剂挥发后沿水面横向施加一定的表面压，这样溶质分子便在水

面上形成紧密排列的有序单分子膜，其亲水基伸向水相，而疏水基

伸向气相，见图１２－２８。然后将膜转移到固体电极表面，得到犔犅
膜修饰电极。

吸附型修饰电极的修饰物通常为含有不饱和键，特别是苯环
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图１２－２８ 制备犔犅膜的装置示意图

等共轭双键结构的有机试剂和聚合物，因其π电子能与电极表面

交叠、共享而被吸附。硫醇、二硫化物和硫化物能借犛原子与金的

作用，在金的表面形成有序的单分子膜，称为自组装（犛犲犾犳－犃狊
狊犲犿犫犾犻狀犵，犛犃）膜。

被吸附修饰的试剂很多是配合剂，它对溶液中的组分可以进

行选择性的富集，大大提高测定的灵敏度。如玻碳电极修饰８－
羟基喹啉后可用于犜犾＋的测定。修饰物也能对某些反应起催化作

用，如犃狀狊狅狀将双面钴卟啉吸附于石墨电极表面，它能在酸性溶液

中催化还原犗２ 为犎２犗。

３．聚合物型修饰电极 聚合物型修饰电极的聚合层可通过

电化学聚合、有机硅烷缩合和等离子体聚合连接而成。所谓电化

学聚合是将单体在电极上电解氧化或还原，产生正离子自由基或

负离子自由基，它们再进行缩合反应制成薄膜；有机硅烷缩合是利

用有机硅烷化试剂易水解，发生水解聚合生成分子层；等离子体聚

合是将单聚体的蒸气引入等离子反应器中进行等离子放电，引发

聚合反应，在基体上形成聚合物膜。

除上述方法以外，将聚合物溶于适当的低沸点的溶液中，得到

聚合物溶液，可用蘸涂法（将基底电极浸入到聚合物稀溶液中足够

长的时间，靠吸附作用自然形成薄膜）、滴涂法（取数微升聚合物稀
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溶液，滴加到电极表面，并使其挥发成膜）和旋涂法（用微量注射器

取少许聚合物稀溶液，滴加到正在旋转的圆盘电极中心处，此时过

多的溶液被抛出电极表面，余留部分在电极表面干燥成膜）等涂敷

在电极上。该法在氧化还原型和离子交换型聚合物薄膜电极的制

备方面应用广泛。

（二）化学修饰电极在电分析中的应用

１．化学修饰电极在提高选择性和灵敏度方面具有独特的优

越性 化学修饰电极表面上的微结构可以提供多种能利用的势

场，使待测物能进行有效的分离富集，借控制电位又能进一步提高

选择性，而且还能把测定方法（如脉冲伏安法、溶出伏安法等）的灵

敏度和修饰电极的选择性相结合，可以认为化学修饰电极是把分

离、富集和选择性三者合而为一的理想体系。例如，柄山正树等在

玻碳电极（犌犆）上分别以共价键合修饰了亚胺二乙酸（犐犇犇）、乙二

胺四乙酸（犈犇犜犃）和３，６－二氧环辛基－１，８－乙氨基－犖，犖，犖′，

犖′－四 乙 酸（犌犈犇犜犃）。这 类 修 饰 电 极 用 于 循 环 伏 安 法 测 定

犃犵（犐）时，可以大大提高分析的灵敏度（见表１２－２）。

表１２－２ 不同电极测定犃犵（犐）的结果

电极 犻狆犪?μ犃 φ狆犪?犞 峰面积?犮犿２

犌犆 ０．０８ ０．２２０ ０．１２０
犌犆?犐犇犃 ３．３０ ０．３００ ３．９６
犌犆?犈犇犜犃 ２．６０ ０．３２０ ２．６１
犌犆?犌犈犇犜犃 ３．５０ ０．３００ ４．２９

２．利用修饰电极制成各种电化学传感器 犔犪犿犻犲犾犾狅和犢犪
犮狔狀狔犮犺将犔－氨基酸氧化酶（犔犃犃犗）共价键合在玻碳电极表面形

成化学修饰的酶电极。它可作为一些犔－氨基酸的电位传感器。

电极对犔－苯基丙氨酸、犔－蛋氨酸、犔－亮氨酸在１０－２～１０－５

犿狅犾?犔范围有线性响应。

３．修饰电极的催化作用 董绍俊等制备了聚乙烯二茂铁
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（犉犮）修饰电极，对水溶液中的抗坏血酸（犃犎２）在较宽的狆犎和浓

度范围内有良好的催化作用

犉犮 幑幐

帯

（膜） 犉犮＋（膜）＋犲－
↑

｜
２犉犮＋（膜）＋犃犎 →２ ２犉犮（膜）＋犃＋２犎＋

这是平行催化过程，如此循环，电极电流大大增加，提高了测定

犃犎２ 的灵敏度。

二、超微电极

超微电极（犝犾狋狉犪犿犻犮狉狅犲犾犲犮狋狉狅犱犲）是指电极直径在狀犿～μ犿数

量级的电极。其种类很多，按电极材料不同，可分为超微铂、金、汞

电极和碳纤维电极；按其形状不同，可分为超微盘电极、环电极、球

电极和组合式电极。组合式微电极由许多超微电极组合起来，构

成微电极簇，具有超微电极的特征，总的电流又比较大。经常使用

的犘狋，犃狌，碳纤维电极是将这些材料的极细的丝封入玻璃毛细管

中，然后抛光露出盘形端面而制成。

（一）超微电极的基本特征

１．具有极小的电极半径和体积 在一般情况下，它的半径狉
在５０μ犿以下，最小的已制成纳米级，能穿过单细胞膜达到其内

部细胞质而进行检测，并且不破坏体内原有的平衡。它已成为研

究神经系统中传导机理、生物体循环和器官功能跟踪检测的很好

手段。

２．具有很小的犻犚降 由于超微电极的表面积很小，相应电

流的绝对值也很小（一般为狀犃至狆犃数量级），因此电解池的犻犚
降常小至可以忽略不计。这样，在电阻较高的溶液中，如某些有机

溶剂和未加支持电解质的水溶液中测量时，也可以用双电极体系

代替为消除犻犚降而设计的三电极体系。

３．具有很低的响应时间常数 由于超微电极面积极小，而

电极的双电层电容犆又正比于电极面积，即犆∝狉２；而溶液阻抗
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犚∝１狉
，所以时间常数犚犆∝狉（一般犚犆＜１μ狊）。这大大提高了

电极响应速度和信噪比，可用于快速的暂态研究，可检测一般电化

学方法难以检测的一些半衰期短的反应中间产物。

４．易于达到稳定的电流 这是由于电极具有超微的几何尺

图１２－２９ 超微圆盘电极上的

等浓度线

寸及 在 溶 液 中 的 边 缘 效 应（图

１２－２９）造成的。从图１２－２９可

以看出，物质在超微电极上的扩

散面很快由平面转向球面。径向

的扩散大大提高了传质效率。当

扫描进行时，扩散层很快就达到

稳态，因此易于达到稳定的电流。

所以超微电极特别适合研究快速

的电荷转移或快速电极反应的动力学。

（二）超微电极的应用

由于超微电极在生物体研究中，不会损坏组织，不因电解破坏

测定体系的平衡，适合单细胞水平的检测，因此在生物分析及生命

科学的研究中得到广泛的应用。如在活体分析中，超微电极用作

电化学探针，检测动物脑神经组织中多巴胺及儿茶胺等物质浓度

的变化。通过铂微电极测定血清中的抗坏血酸，确定生物器官的

循环障碍。用微型碳纤维电极植入动物体内进行活体组织的连续

测定，如对犗２ 的连续测定，时间可达一月之久。

在痕量分析中，碳纤维电极具有很高的信噪比，电流虽小，但

检出限仍达到１０－８～１０－９犿狅犾?犔，甚至可达１０－１０犿狅犾?犔。如钌的检

出限为１０－９犿狅犾?犔。在流动体系中溶液的流速对微电极的影响很

小，用作流动注射的检测器充分显示微电极的优越性。不受犻犚
降的影响，可在高阻抗溶剂甚至非极性溶剂中检测，在犎犘犔犆中

常用的低极性、高阻抗的有机溶剂，采用常规电极的电化学检测器

难以检测，而微电极可以构成性能优良的电化学检测器。在反应
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动力学研究中，应用扫描速率１００００犞?狊的微电极可以观察到寿

命仅１μ狊的物种，使电化检测进入微秒区。微电极响应速度快的

独特性能，在光谱电化学的测量上已经显示出光辉的应用前景。

三、光谱电化学

光谱电化学（犛狆犲犮狋狉狅犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔）法是各种光谱技术与电

化学方法结合的一种交叉学科方法。其中现场光谱电化学法是最

重要的内容。

现场光谱电化学法是把光谱技术和电化学方法结合起来，在

一个电解池内同时进行测量的方法。通常，用电化学方法产生激

发信号，而体系对激发信号的响应，则以光谱技术进行监测，两者

密切结合发挥了各自的优点，如用电化学方法容易控制调整物质

的状态，能定量产生试剂等，而用光谱的方法则有利于识别物质。

这样所取得的光谱信息直接反映电极上发生的电化学变化，使得

从分子水平研究电极过程成为可能。目前，光谱电化学已在研究

无机、有机、生物体氧化还原反应及电极表面等方面得到了公认。

图１２－３０ 光谱电化学方法的类型

（犪），（犫）光透射法；（犮），（犱）光反射法；１—光透电极

光谱电化学方法一般按光入射电极方式可分两类，即光透射

法（图１２－３０（犪），（犫））和光反射法（图１２－３０（犮），（犱））。光透射

法是入射光横穿过电极和其邻接的溶液，这里又可因电解方式不

同，而有半无限扩散（图１２－３０（犪））和薄层耗竭性电解（图１２－３０
（犫））两种。光反射法按其反射方式的不同，分为全内反射（图

１２－３０（犮））和镜面反射两种。前者是入射光束通过电极的背面，
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射到电极和溶液的界面，当其入射角刚大于临界角时，产生光谱全

反射；后者是入射光从溶液侧面射向电极表面。

（一）电极与电池结构

光谱 电 化 学 使 用 光 透 电 极（犗狆狋犻犮犪犾犜狉犪狀狊狆犪狉犲狀狋犈犾犲犮狋狉狅犱犲，

犗犜犈），它要求有很好的透光性，又要求电阻值低。电极通常分为

薄膜电极和微栅电极两类。

薄膜电极是将导电材料犛狀犗２，犐狀２犗３，犃狌，犘狋等涂或镀到透明

体（玻璃或石英）上。电极的膜越薄，透光性越好，但导电性差，即

电阻较大。

图１２－３１ 光透薄层电池（金网栅）

（犪）正视图；（犫）侧视图

１—吸溶液口；２—聚四氟乙烯胶带；３—玻璃

片；４—溶液；５—透光金网栅；６—入射光的

光程；７—参比电极和辅助电极；８—贮液器

微栅电极是由金属丝编制成网状而成。光可以从大量的细小

的网孔中通过。微栅电极经一定时间电解后，其扩散层厚度比小

孔的尺寸要大得多，整个电极可看作平板电极。

按实际用途，光透薄层电池的结构有多种类型，图１２－３１为

最常用的夹心式金网栅薄层电池。这种电池很容易在实验室自己
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组装。被测溶液由贮液器吸入到薄层电池的顶端。金网栅电极所

覆盖的溶液只有４０μ犔左右，液层厚度约为０２犿犿，这是为保持

薄层电解特性给出的最大光程所允许的值。电解很短的时间，就

能观察到物质明显的变化。

（二）光谱电化学的应用

光谱电化学是研究电极反应机理的很好的手段。如测定体系

的标准电极电位φ
′和电子转移数狀。薄层光谱电化学能借控制

电位而快速准确地调整小体积溶液中的氧化态和还原态的浓度

比，而 且 用 光 谱 的 方 法 同 时 就 地 测 定。体 系 的 电 极 电 位 可 用

犖犲狉狀狊狋方程表示为

φ＝φ
′＋犚犜狀犉犾狀

［犗］

［犚（ ）］ 表面

（１２－３０）

式中，
［犗］

［犚（ ）］ 表面

是指电极表面附近的氧化态和还原态的浓度比。

在薄层电解的情况下，电解开始很短时间内（一般≤６０狊），整体溶

液中的
［犗］

［犚］
值迅速调整到同样比，达到平衡时

［犗］

［犚（ ）］ 表面
＝

［犗］

［犚（ ）］ 溶液

（１２－３１）

例如，邻二甲基二胺基联苯（犗犜犔犇），在＋０８０犞和＋０４０犞间，

出现一清晰的氧化还原波。当外加电压由＋０４０犞向正方向扫

描，每改变一次电压，待平衡后，记录一次吸收光谱，求得光吸收值

犃。当电压为＋０４０犞时，［犗］?［犚］＜０００１，为完全还原态的光

吸收犃１；当电压为＋０８０犞时，［犗］?［犚］＞１０００为完全氧化态的

光吸收犃３。溶液中氧化态和还原态浓度比可由下式关系计算

［犗］

［犚］＝
犃２－犃１
ε（ ）犫

犃３－犃２
ε（ ）犫 ＝

犃２－犃１
犃３－犃２

（１２－３２）

式中，犃２ 为氧化态和还原态混合物的光吸收；ε是犗犜犔犇的摩尔

吸收系数，犫为光程。
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将式（１２－３２）代入式（１２－３０）得

φ＝φ
′＋犚犜狀犉犾狀

犃２－犃１
犃３－犃２

２５℃时

φ＝φ
′＋０．０５９２狀 犾犵

犃２－犃１
犃３－犃２

（１２－３３）

以φ对犾犵
［犗］

［犚］
，即φ对犾犵

犃２－犃１
犃３－犃２

作图，如图１２－３２得一直

线。由其斜率可求得狀，由截距可求得φ
′。上述体系的斜率为

３０８，求出狀＝１９２≈２，即２个电子反应。截距为０６１２犞（狏狊．
犛犆犈），相当于φ

′＝０８５４犞（狏狊．犛犎犈）。

图１２－３２ 外加电位φ与犾犵
［犗］

［犚］
的关系图

思考题与习题

１２－１ 极谱法是一种特殊的电解方法，其特殊性表现何在？

１２－２ 请画出经典极谱法基本装置图，并指明各主要元件的名称和作
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用。

１２－３ 说明“ ”形极谱波形成的原因。

１２－４ 尤考维奇方程式的数学表达式是什么？每个符号的意义和单位

是什么？从尤考维奇方程式可以看出影响平均极限扩散电流的因素有哪些？

１２－５ φ１?２是什么？它有什么特点和用途？

１２－６ 极谱分析中主要干扰电流有哪些？各种干扰电流如何消除？

１２－７ 什么是极谱波的对数分析？它有什么用途？

１２－８ 什么是可逆波和不可逆波？它们的主要特点是什么？不可逆波

能否用于极谱定量分析？

１２－９ 单扫描极谱法与经典极谱法的主要区别是什么？解释单扫描极

谱波呈峰状的原因？

１２－１０ 什么是循环伏安法？它的用途有哪些？

１２－１１ 经典极谱的局限性是什么？单扫描极谱和脉冲极谱在这方面

有什么改进？

１２－１２ 某未知浓度的犘犫２＋溶液，以直流极谱法测得平均极限扩散电

流为４０μ犃，加入１００犿犔浓度为２０×１０－３犿狅犾?犔犘犫２＋标准溶液于１００
犿犔该待测试液后，再行测定，得到平均极限扩散电流为６０μ犃。计算未知

液犘犫２＋的浓度。

１２－１３ 根据下列实验数据计算试液中犘犫２＋ 的质量浓度（以犿犵?犔表

示）

编号 电 解 液
在－０．６５犞处测

得电流犻?μ犃
１ ２５．０犿犔０．４０犿狅犾?犔犓犖犗３ 稀释至５０犿犔 １２．４

２
２５．０犿犔０．４０犿狅犾?犔犓犖犗３，加１０．０犿犔试液，稀

释至５０．０犿犔
５８．９

３
２５．０犿犔０．４０犿狅犾?犔犓犖犗３，加１０．０犿犔试液，加

５０犿犔１．７×１０－３犿狅犾?犔犘犫２＋，稀释至５０犿犔
８１．５

１２－１４ 在０１犿狅犾?犔犓犆犾溶液中，犘犫２＋ 浓度为２０×１０－３犿狅犾?犔，极谱

分析时得到铅的平均极限扩散电流为２００μ犃，所用毛细管的常数犿２?３狋１?６

为２５０犿犵２?３狊１?６。若铅离子还原成金属状态，计算犘犫２＋在此介质中的扩散

系数。
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１２－１５ 在稀的水溶液中氧的扩散系数为２６×１０－５犮犿２?狊。在００１
犿狅犾?犔犓犖犗３ 溶 液 中 氧 的 浓 度 为２５×１０－４ 犿狅犾?犔，在φ犇犕犈（狏狊．犛犆犈）＝

－１５０犞处，所得平均极限扩散电流为５８μ犃，犿 及狋分别为１８５犿犵?狊和

４０９狊。在此条件下氧还原成什么状态？

１２－１６ 某待测液为含４２０犿犿狅犾?犔犓犖犗３ 的二甲基甲酰胺溶液，在

２５℃进行极谱电解时获得一还原波，在极谱波平台处（达到极限扩散电流

时），１０滴汞的总滴落时间为３４９狊，２０滴汞的总质量为０１２９６犵，平均极限

扩散电流（犻犱）为１４２５μ犃，并在极谱波的上升部分取得以下一系列数据，确

定犖犗３－在二甲基甲酰胺（犇犕犉）中极谱波的φ１?２以及狀和犇值。

φ犇犕犈（狏狊．犃犵?犃犵犆犾）?犞 犻?μ犃 φ犇犕犈（狏狊．犃犵?犃犵犆犾）?犞 犻?μ犃
－２．４００ １．００ －２．４６０ ６．００
－２．４２０ ２．２８ －２．４８０ ９．００
－２．４４０ ３．５０ －２．５００ １１．１７

１２－１７ 在２５℃时，应用极谱法测得某一体系极谱波的平均极限扩散

电流（犻犱）为３２４μΑ，并在极谱波上升的部分得到如下一系列数据。试求该

体系极谱波的半波电位（φ１?２）并判断其是否为可逆波；如为可逆波则求出其

电极反应的电子转移数（狀）值。

φ犇犕犈（狏狊．犛犆犈）?犞 犻?μ犃 φ犇犕犈（狏狊．犛犆犈）?犞 犻?μ犃
－０．３９５ ０．４８ －０．４２２ １．９４
－０．４０６ ０．９７ －０．４３１ ２．４３
－０．４１５ １．４０ －０．４４５ ２．９２

１２－１８ 什么是化学修饰电极？与电分析中所使用的其他电极相比较

有何突出的特点？

１２－１９ 简述共价键合型、吸附型和聚合物型化学修饰电极的修饰方

法。

１２－２０ 举例说明化学修饰电极在电分析化学中的应用。

１２－２１ 超微电极与一般微电极（如滴汞电极）相比较，其突出的特点是

什么？它能应用于分析化学的哪些领域？为什么？

１２－２２ 何谓光谱电化学？它是如何将光谱技术与电化学方法结合在
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一起的？它可用来研究哪些电分析问题？

本 章 小 结

本章主要讲述了经典极谱法、单扫描极谱法、循环伏安法和脉

冲极谱法的基本原理及特点和应用。对电分析化学的某些新进

展，如化学修饰电极、超微电极和光谱电化学等作了简要介绍。

１．极谱法是特殊条件下的电解方法。它使用两个性质完全

相反的电极，在静止的条件下电解被测物质的稀溶液，根据电解所

得电流－电压曲线来进行定性、定量分析。

２．尤考维奇方程是极谱定量分析的基础，必须牢记公式的基

本形式犻犱＝６０７狀犇１?２犿２?３狋１?６犮，明确每个符号的物理意义及其单

位，并能熟练地进行各种相关的计算。

３．残余电流由电容电流（充电电流）和杂质电流组成。电容

电流是提高经典（直流）极谱灵敏的主要障碍。迁移电流、极大和

氧波都是极谱分析的干扰电流。分别用作图法、加入大量的支持

电解质、加入极大抑制剂和通犖２ 除氧等办法加以消除。

４．半波电位φ１?２在一定条件下是物质的特性为一常数，是极

谱定性的依据。

５．单扫描极谱法是在每一滴汞生长后期（此时汞滴面积变化

率最小，电容较小），加一个快速扫描的锯齿波电压，得到一峰形极

谱图。由于扫描的速率很快，只能用长余辉的阴极射线示波器观

察极 谱 波，所 以 又 称 为 单 扫 描 示 波 极 谱 法。其 灵 敏 度 可 达

１０－７犿狅犾?犔，分析速度快，设备简单，获得广泛应用。

６．循环伏安法是施加一个三角波扫描电压，当线性扫描电压

从起始电压φ犻开始，按一定方向扫描到终止电压φ狊后，将扫描反

向，以相同速率返回φ犻。如前半部扫描为去极剂在电极上被还原

的阴极过程，则后半部扫描为还原产物重新被氧化的阳极过程。

因此，一次三角波电压扫描完成一个还原过程和氧化过程的循环。
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同时，因它所使用的电极为表面固定的微电极（如悬汞电极或固体

微电极），故称循环伏安法，是研究电极过程的重要手段。

７．脉冲极谱法是在滴汞电极每滴汞生长后期即将落下之前

的极短时间内，施加一个低频率的矩形脉冲电压。然后记录通过

电解池的脉冲电解电流与电位的关系曲线。由于加电压和读取电

流的方 式 不 同，可 分 为 微 分 脉 冲 极 谱（犇犘犘）和 常 规 脉 冲 极 谱

（犖犘犘）。由于采取了加脉冲电压的方法，大大降低了电容电流，提

高了信噪比，使灵敏度大大提高，可达１０－８犿狅犾?犔，是目前灵敏度

最高的极谱法。

８．１９７５年问世的化学修饰电极突破了电极上电子授受的单

一作用和以往电化学家研究的范畴。通过物理的、化学的手段，在

电极表面接上一层化学基团，造成某种微结构，以赋予电极预定的

功能，从而有选择地进行所期望的反应，在分子水平上实现了电极

功能设计。

９．超微电极的电极面积极小，呈现出传质快，响应迅速，犻犚
降小以及信噪比高等优良的电化学性质，适合于微区和痕量分析

及进行快扫伏安和电极过程动力学的研究。

１０．现场光谱电化学法是把光谱技术和电化学方法结合在同

一电解池内进行。测试时电极处于工作状态，所取得的光谱信息

直接反映电极上发生的电化学变化，使得从分子水平研究电极过

程成为可能。

·５５３·



第１３章 色谱法导论

１３－１ 色谱法基本概念

一、色谱法定义和发展简史

色谱法（犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔）也称色层法或层析法，是一种物理

化学分离分析方法。近几十年飞速发展，形成一门独立的科学，称

色谱学，成为多组分混合物的最重要的分析方法。它利用混合物

中各组分在两相间分配系数的差异，当两相相对移动时，各组分在

两相间进行多次分配，从而使各组分得到分离。

１９０３年俄国植物学家茨维特（Цвет），在一根填充碳酸钙的玻

璃管中，倒入植物叶子的提取液，然后加入石油醚自上而下淋洗，

沿着石油醚的流动方向形成一圈圈带颜色的谱带。茨维特称该方

法为色谱法。玻璃管称色谱柱，碳酸钙称为固定相，石油醚称为流

动相。后来知道色谱法不仅可分离有色物质，也适用于分离无色

物质。但色谱法这个名称一直沿用下来。１９４１年，马丁（犕犪狉狋犻狀）

等提出了塔板理论，发展了液－液色谱，开创了分配色谱新阶段，

获得了１９５２的诺贝尔化学奖。

１９５７年戈雷发明了毛细管气相色谱，使柱效达到１０５～１０６ 理

论塔板数，配合高灵敏度检测器，可以测定低于１０－１４犵级的痕量

组分。２０世纪６０～７０年代，气相色谱－质谱（犌犆－犕犛）、气相色

谱－傅里叶变换红外光谱（犌犆－犉犜犐犚）等联用技术的成功，７０年

代计算机技术的应用，使其成为分离、鉴定、剖析复杂混合物的最

有效工具。
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４０年代对石油馏分进行全分析，采用精馏法，一个样品需要

几个月乃至一年以上时间。现在应用犌犆－犕犛联机分析，２００余

个组分几个小时即可完成。色谱法已广泛应用在化工、环境、医药

卫生、农业、食品、空间研究等各个领域。

二、色谱法分类

从不同的角度，有不同的分类方法，可将色谱法分类如下。

（一）按流动相与固定相状态分类

流动相可以是气体、液体、超临界流体，分别称为气相色谱法

（犌犆）、液相色谱法（犔犆）、超临界流体色谱法（犛犉犆）。固定相可以

是固体或液体（液态固定液涂渍在固体载体表面上），相对应气相

色谱可分为气－固色谱法（犌犛犆）、气－液色谱法（犌犔犆）；液相色谱

可分为液－固色谱法（犔犛犆）、液－液色谱法（犔犔犆）。如果用滤纸

或是涂在玻璃板上的吸附剂做固定相，分别称纸色谱或薄层色谱

法（犜犔犆）。

（二）按分离机理分类

利用组分在吸附剂（固定相）上的吸附能力的差别而分离的方

法，称吸附色谱法（犃犆）。利用组分在液态固定相中溶解度不同而

分离的方法，称分配色谱法（犘犆）。犔犐犆与犌犔犆都属于犘犆法范

围。利用组分分子大小不同在多孔固定相（凝胶）中的选择渗透而

分离的方法，称凝胶渗透色谱法（犌犘犆）或空间排阻色谱法（犛犈犆）。

利用在离子交换剂上的亲和力的差别而分离的方法，称为离子交

换色谱法（犐犈犆），其中，用于分离分析离子的犐犈犆称离子色谱法

（犐犆）。样品在毛细管的液体介质中，在电场力作用下得到分离的

方法，称毛细管电泳法（犆犈）。

（三）按色谱技术分类

为提高多组分的分离效能，采取了许多技术措施。为此有程

序升温气相色谱法、反应色谱法、裂解色谱法、顶空气相色谱法、毛

细管气相色谱法、多维气相色谱法等。常见的色谱法见图１３－１。
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图１３－１ 常见色谱法分类

三、色谱法的特点

（１）应用广泛，可用于有机物、无机物、低分子量或高分子化

合物、生物活性分子的分离；可分析气体、液体、固体样品；可在化

学、化工、石油、食品、卫生、生物、医药、材料、环境、农业、刑侦、军

事等领域中应用。

（２）分离效率高，应用毛细管色谱仪柱效可达几十万理论塔

板数。

（３）分析速度快，一般用几分钟到几十分钟就进行一次复杂

样品的分离和分析。

（４）灵敏度高，可测定１０－１２犵微量组分。

（５）样品用量少，用犿犵，μ犵级样品即可完成一次分离和测

定。

（６）在分析仪器中，价格不算太高，易于普及。

（７）定性方法还需要加强研究，以提高可靠性。

四、色谱图及基本概念

（一）色谱图
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以组分的浓度变化（信号）为纵坐标，组分流出时间为横坐标，

所得曲线为色谱流出曲线，通常称为色谱图。

组分从柱后流出、浓度达到最大值所形成的部分称色谱峰。

在一定条件下，色谱峰是对称的。

（二）基线

在操作条件下，没有进样，只有流动相通过检测器时所得到的

响应讯号称为基线。当色谱仪稳定时，应为一条平滑的水平曲线，

如图１３－２中犗犜所示的直线。因而，基线的形状可以用来判断

实验和仪器是否正常。

（三）峰高犺
色谱峰顶点与基线之间的垂直距离，如图１３－２中的犃犅。

图１３－２ 色谱流出曲线

（四）标准偏差σ
即０６０７倍峰高处色谱峰宽度的一半，如图１３－２中的犈犉

的一半。

（五）半峰宽犠１?２

即峰高一半处对应的峰宽，如图１３－２中犌犎，它与标准偏差

σ的关系为

犠１?２ ＝２σ槡２犾狀２＝２．３５４σ （１３－１）
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（六）峰底宽度犠
即色谱峰两侧拐点（是指流出曲线上二阶导数为零的那两个

点，经计算拐点位于０６０７犺处，即图１３－２中的犈和犉点）上的

切线在基线上截距间的距离。如图１３－２中犐犑，它与标准偏差σ
的关系为

犠 ＝４σ （１３－２）

可以用σ、犠１?２、犠 这三种方式来描述色谱峰的区域宽度。

区域宽度是衡量柱效能的重要指标，我们希望越窄越好。

（七）保留值

１．死时间狋犕 不被固定相吸附或溶解的组分，从进样到出

现峰极大值所需的时间称死时间。如图１３－２中犗′犃′。

２．保留时间狋犚 组分从进样到出现峰最大值所需时间。如

图１３－２中犗′犅′。狋犚 可用时间单位（如犿犻狀）或长度单位（如犮犿）

表示。

３．调整保留时间狋′犚 组分的保留时间扣除死时间后，称为

该组分的调整保留时间，如图１３－２中犃′犅′即

狋′犚＝狋犚－狋犕 （１３－３）

４．死体积犞犕 色谱柱未被固定相占据的空间，以及色谱柱

进样系统、检测系统的空间的总体积。等于死时间乘以载气流速

犉０（犿犔?犿犻狀）。

犞犕 ＝狋犕·犉０ （１３－４）

５．保留体积犞犚 从进样到组分色谱峰极大值出现时，所通

过的载气体积。可用保留时间乘以载气流速求得。

犞犚 ＝狋犚·犉０ （１３－５）

６．调整保留体积犞′犚 组分的保留体积扣除死体积即为调整

保留体积。

犞′犚＝犞犚－犞犕 （１３－６）

７．相对保留值狉２，１ 组分２的调整保留值与组分１的调整保
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留值之比，即为相对保留值。

狉２，１ ＝
狋′犚（２）

狋′犚（１）
＝
犞′犚（２）

犞′犚（１）
＝＼
狋犚（２）

狋犚（１）
＝＼
犞犚（２）

犞犚（１）

（１３－７）

由于狉２，１只与柱温及固定相性质有关，而与柱长、柱内径、填

充情况及流动相流速无关，因此，可作为定性的依据。

在定性分析中，通常固定一个色谱峰为标准（狊），然后再求其

他峰（犻）对这个峰的相对保留值，此时可用符号α表示，即

α＝
狋′犚（犻）

狋′犚（狊）

（１３－８）

式中狋′犚（犻）为后出峰的调整保留时间，所以α总是大于１的。相对

保留值往往可作为衡量固定相选择性的指标，又称选择性因子。

（八）分配系数犓
在一定温度和压力下组分在固定相和流动相之间分配达到平

衡时的浓度之比。即

犓＝组分在固定相中的浓度?组分在流动相中的浓度＝犮狊?犮犿
（１３－９）

不同的组分犪和犫在两相之间的分配系数犓犪 和犓犫 不同。

在相同温度下若犓犪大于犓犫，每次分配后组分犫在流动相中的浓

度犮犿（犫）大于组分犪在流动相中的浓度犮犿（犪）。因此，经多次分配，

组分犫和组分犪分离开来，组分犫比组分犪较早的流出色谱柱。

（九）分配比犽
在一定温度和压力下，组分在两相间分配达平衡时，分配在固

定相和流动相中的质量比，称为分配比。即

犽＝组分在固定相中的质量?组分在流动相中的质量＝犿狊?犿犿

（１３－１０）

犽值越大，说明组分在固定相中的量 犿狊 越大，相当于柱的容量

大。因此，犽又称容量因子，与流动相及固定相的体积有关。

犽＝
犿狊
犿犿
＝
犮狊犞狊
犮犿犞犿

（１３－１１）
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式中犮狊，犮犿 分别为组分在固定相和流动相中的浓度。犞犿 为柱中

流动相的体积，近似等于死体积，犞狊为柱中固定相的体积，在不同

类型色谱中有不同的含义。在分配色谱中，犞狊 表示固定液的体

积；在排阻色谱中，则表示固定相的孔体积。犽可从色谱图求得

犽＝
狋犚－狋犕
狋犕 ＝

狋′犚
狋犕

（１３－１２）

狋′犚＝犽·狋犕，又狋犚 ＝狋′犚＋狋犕
狋犚 ＝犽·狋犕＋狋犕 ＝狋犕（１＋犽） （１３－１３）

分配系数犓和分配比犽的关系

犓＝
犮狊
犮犿 ＝

犿狊?犞狊
犿犿?犞犿

＝犽·
犞犿

犞狊
（１３－１４）

式（１３－１４）中，流动相体积犞犿 和固定相体积犞狊之比β，称为相

比，即

β＝犞犿?犞狊 （１３－１５）

于是 犓＝犽·β （１３－１６）

分配系数犓及分配比犽与选择因子α的关系，根据式（１３－８）和

（１３－１４）得

α＝
狋′犚（犻）

狋′犚（狊）
＝
犓（犻）

犓（狊）
＝
犽（犻）

犽（狊）

（１３－１７）

从式（１３－１７）中可见，若犻和狊两组分的犓 或犽值相等，则α
＝１。犻和狊色谱峰必然重合，分不开，犓 或犽值相差越大，分离越

好。

１３－２ 色谱法基本理论

色谱法是一种分离技术，两峰间的距离必须足够远，才能分

开。两峰间的距离是由组分在两相间的分配系数决定的，即与色

谱过程的热力学性质有关。但相邻两峰都很宽，以致彼此重叠，也

不能分开。峰的宽度反映了组分在色谱柱中的运动情况，与色谱
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过程的动力学性质有关。因此，应该从热力学和动力学两个方面

来讨论色谱行为。

一、塔板理论

犕犪狉狋犻狀等人提出的塔板理论把色谱柱比作精馏塔，由一系列

塔板组成，在每一块塔板上，即在每一小段柱内，组分可以在两相

间迅速达到平衡。这一段柱长称为理论塔板高度，用犎 表示。由

于不同的组分结构不同，性质不同，分配系数不同，在两相中的分

配则不同。在流动相推动下向前移动进入下一块塔板，再进行一

次新的分配平衡，只要各组分的分配系数有微小差别，经过多次分

配各组分将得到分离。如前所述，分配系数小的组分比分配系数

大的组分先流出色谱柱，先出峰。

假设色谱柱长为犔，狀为理论塔板数（即分配次数），则

狀＝犔犎
（１３－１８）

显然狀越大塔板数越多，分配次数越多；犎越小，塔数高度越

小；犔越长，组分分离越好。在狀＞５０时，可得到基本对称的峰

形。一般色谱柱的狀约为１０３～１０６，因而色谱流出曲线趋于正态

分布。

由塔板理论可以导出狀与犠１?２及犠 的关系

狀＝５．５４
狋犚
犠１?

（ ）
２

２

＝１６狋犚（ ）犠
２

（１３－１９）

式中狋犚，犠１?２，犠 采用同一单位（时间或距离）。从式（１３－１９）可

看出，色谱峰越窄（犠１?２、犠 小），狀越大。当色谱柱长犔一定时，

犎越小，柱效能越高。在实际分析测定时，由于死时间（死体积）

没有参加柱内分配，扣除后，能更准确地反映色谱柱的分离效能，

因此常用有效塔板数狀有效 表示柱效

狀有效 ＝５．５４（狋′犚?犠１?２）２ ＝１６（狋′犚?犠）２ （１３－２０）

有效塔板高为
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犎有效 ＝犔?狀有效 （１３－２１）

例１３－１ 已知两组分犃和犅，色谱分离后峰底宽分别为 犠犃＝４０狊、

犠犅＝５０狊，保留时间分别为狋犚（犃）＝４００狊，狋犚（犅）＝６００狊，计算理论塔板数狀犃
和狀犅。

解： 狀犃＝１６（狋犚?犠）２＝１６×（４００?４０）２＝１６００块

狀犅＝１６×（６００?５０）２＝２３０４块

从例１３－１可知，在相同色谱条件下，不同的物质在一支色谱

柱上色谱行为不同（狋犚 不同），计算出的塔板数不同。因此，在说

明柱效时，应指出用什么物质来进行测量的。

例１３－２ 某色谱柱，固定相体积为０５犿犔，流动相体积为２犿犔。流动

相的流速为０６犿犔?犿犻狀，组分犃和犅在该柱上的分配系数分别为１２和１８，

求犃和犅的保留时间和保留体积。（流动相的体积即为死体积犞犕）

解：

狋犚 ＝狋犕（犽＋１） （１）

犽＝犓·犞狊?犞犕 （２）

犞犕 ＝狋犕犉０，狋犕 ＝犞犕?犉０ （３）

将（２），（３）代入（１），得

狋犚 ＝犞犕?犉０（犓·犞狊?犞犿＋１）

狋犚（犃）＝２?０．６（１２×０．５?２＋１）犿犻狀＝１３．３３犿犻狀
同理 狋犚（犅）＝２?０．６（１８×０．５?２＋１）犿犻狀＝１８．３３犿犻狀

犞犚（犃）＝狋犚（犃）·犉０ ＝１３．３３×０．６犿犔＝８犿犔

犞犚（犅）＝狋犚（犅）·犉０ ＝１８．３３×０．６犿犔＝１１犿犔
例１３－３ 在２犿长的色谱柱上，测得某组分保留时间（狋犚）６６犿犻狀，峰

底宽（犠）０５犿犻狀，死时间（狋犕）１２犿犻狀，载气流速（犉０）４０犿犔?犿犻狀，固定相体

积（犞狊）２１犿犔，求：

（１）容量因子犽；

（２）死体积犞犕；

（３）调整保留体积犞′犚；

（４）分配系数犓；

（５）有效塔板数狀有效 ；
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（６）有效塔板高度犎有效 。

解：（１）犽＝狋′犚?狋犕＝（６．６－１．２）?１．２＝４．５
（２）犞犕＝狋犕×犉０＝１．２×４０犿犔＝４８犿犔
（３）犞′犚＝（狋犚－狋犕）×犉０＝（６．６－１．２）×４０犿犔＝２１６犿犔
（４）犓＝犽×（犞犕?犞狊）＝４．５×（４８?２．１）＝１０３
（５）狀有效＝１６×（狋′犚?犠）２＝１６×［（６．６－１．２）?０．５］２＝１８６６
（６）犎有效＝犔?狀有效＝（２０００?１８６６）犿犿＝１．０７犿犿

塔板理论用热力学观点形象地描述了色谱分离的原理，成功

地解释了流出曲线的形状，还提出了计算和评价柱效的参数。但

是，色谱过程不仅受热力学因素的影响，还与分子扩散、传质阻力

等动力学因素有关。因而，塔板理论是不全面的。它不能解释造

成谱带变宽的原因和影响板高的各种因素，更无法提出提高柱效，

降低塔板高度的途径。

二、速率理论

１９５６年荷兰学者范弟姆特（狏犪狀犇犲犲犿狋犲狉）等提出了速率理论，

他们吸收了塔板理论中塔板高度的概念，并充分考虑影响塔板高

度的动力学因素，指出理论塔板高度犎 是峰展宽的量度，导出了

塔板高度犎与流动相线速度狌的关系

犎 ＝犃＋犅?狌＋犆狌 （１３－２２）

式中狌为流动相的线速度（犿?狊）；犃、犅、犆分别代表涡流扩散系

数、分子扩散系数和传质阻力系数。可以看出，当狌一定时，犎 受

犃、犅、犆三种因素的影响，只有犃、犅、犆较小时，犎 才能小，柱效

高。反之则柱效低，色谱峰变宽。

（一）涡流扩散系数犃
在填充柱中，流动相带着组分通过固定相颗粒空隙时，方向不

断改变，使组分形成涡流式的流动，如图１３－３所示。

由于固定相颗粒大小与形状不同，使组分在固定相中运动的

路径有长有短，使同时进入色谱柱的相同组分流出色谱柱的时间
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图１３－３ 组分涡流扩散示意图

不一，引起色谱峰变宽。变宽程度由下式决定

犃＝２λ犱狆 （１３－２３）

该式表明，犃与固定相颗粒的平均直径犱狆的大小和固定相填充不

规则因子λ呈正比，与流动相的性质、线速度和组分性质无关。

使用粒度小而均匀的固定相，填充均匀，是减少涡流扩散，降低塔

板高度犎，提高柱效的有效途径。令犃＝０，这就是空心毛细管柱

柱效高的原因之一。

（二）分子扩散系数犅

图１３－４ 纵向分子扩散使峰变宽

（犪）柱内谱带构型；（犫）相应的响应信号

当组分刚进入色谱柱时呈“塞子”形状，在流动相的推动下，组

分沿色谱柱运动必然产生纵向扩散，使“塞子”变长，见图１３－４所
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示，造成色谱峰变宽。犅值由下式决定

犅＝２γ犇犵 （１３－２４）

式中γ是填充柱内流动相分子扩散路径的弯曲因子，它表示固定

相颗粒形状对分子运动的阻碍情况；犇犵为组分在流动相中的扩散

系数，单位为犮犿２?狊，犇犵与流动相及组分性质有关，分子质量相对

大的组分犇犵小，犇犵 随温度增高而增加。另外，组分在色谱柱中

停留时间长，纵向扩散就大。因此，为降低犅，要加大载气流速，使

用分子质量较大的载气（如犖２），选择低柱温。

（三）传质阻力系数犆
传质阻力指组分在色谱柱中迁移时影响运动速度的阻力。传

质阻力系数犆包括气相传质阻力系数犆犵 和液相传质阻力系数

犆犾，即

犆＝犆犵＋犆犾 （１３－２５）

对于气相色谱填充柱，气相传质阻力系数犆犵为

犆犵＝
０．０１犽２

（１＋犽）２
·
犱２狆
犇犵

（１３－２６）

犽为容量因子。从上式可以看出，犆犵 与填充物粒度的平方犱２狆 成

正比，与组分在载气中的扩散系数犇犵 成反比。因此采用粒度小

的填充物和分子量相对小的气体（如犎２，犎犲）作载气，可减小犆犵，

从而降低犎，提高柱效。

液相传质阻力系数犆犾为

犆犾＝ ２３
· 犽

（１＋犽）２
·
犱２犳
犇犾

（１３－２７）

由上式可见，犆犾与固定液的膜厚度平方犱２犳 成正比，与组分在液相

中的扩散系数犇犾成反比。因此降低固定液的含量，减小液膜厚

度，加快组分在液相中的扩散，可减小犆犾，降低犎，提高柱效。

将犃、犅、犆代入式１３－２２中，得到范弟姆特塔板高方程式
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犎＝２λ犱狆＋
２γ犇犵
狌 ＋ ０．０１犽２

（１＋犽）２
·
犱２狆
犇犵＋

２犽犱２犳
３（１＋犽）２犇［ ］

犾
狌

（１３－２８）

范弟姆特方程对色谱条件的选择具有实际指导意义，和塔板

理论一起，是色谱法的理论基础。

（四）流速狌对塔板高度犎的影响

根据范弟姆特方程犎＝犃＋犅?狌＋犆狌，作犎－狌的关系曲

线，可以得到一条双曲线，见图１３－５。

图１３－５ 犌犆的犎－狌关系曲线

从图可以看到，犎－狌关系曲线有最低点，该点流速所对应的

最小塔板高 犎最小 ，柱效最高。这点对应的流速即为最 佳 流 速

狌最佳 。

狌最佳 和犎最小 还可通过对式（１３－２２）进行微分后求得

狌最佳 ＝（犅?犆）１?２ （１３－２９）

将狌最佳 代入式（１３－２２），得到

犎最佳 ＝犃＋２（犅犆）１?２ （１３－３０）
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例１３－４ 色谱柱温为１５０℃，在范氏方程中，犃＝００８犮犿，犅＝０６５
犮犿２?狊，犆＝０００３狊，求该柱狌最佳 及犎最小 。

解：根据式（１３－２９）和式（１３－３０）得

狌最佳 ＝（犅?犆）１?２ ＝（０．６５?０．００３）１?２犮犿?狊＝１４．７犮犿?狊

犎最小 ＝犃＋２（犅犆）１?２ ＝（０．０８＋２（０．６５×０．００３）１?２）犮犿＝０．１７犮犿
（五）分离度

色谱法是一种分离技术。两组分能否分开应满足两个条件：

一是两组分的色谱峰之间的距离必须足够大；二是两峰必须足够

窄。否则，彼此会重叠。如图１３－６。

图１３－６ 不同分离度时色谱峰分离的程度

为描述相邻两峰的分离程度，引入综合指标分离度（也称分辨

率）犚，定义为相邻两组分色谱峰保留值之差与两个组分色谱峰峰

底宽度总和之半的比值

犚＝
狋犚（２）－狋犚（１）

１?２（犠１＋犠２）＝
２（狋犚（２）－狋犚（１））

犠１＋犠２
（１３－３１）

犚值越大，意味着相邻两组分分离得越好。当犚＝１时，两峰
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分离程度可达９８％；当犚＜１时，两峰有部分重叠；当犚＝１５时，

分离程度可达９９７％。常用犚＝１５作为相邻两组分完全分开的

标志。见图１３－６。

对于相邻两物质对，他们的分配系数差别不大，可合理地假设

犽１＝犽２＝犽，犠１＝犠２＝犠。

由式（１３－３１）得

犚＝
狋犚（２）－狋犚（１）

１?２（犠１＋犠２）＝
２（狋′犚（２）－狋′犚（１））

犠１＋犠２
＝
狋′犚（２）－狋′犚（１）

犠

犠 ＝
狋′犚（２）－狋′犚（１）

犚
（１３－３２）

将式（１３－３２）代入式（１３－２０）中

狀有效 ＝１６（狋′犚（２）?犠）２ ＝１６［狋′犚（２）·犚?（狋′犚（２）－狋′犚（１））］２

狀有效 ＝１６犚２［狉２，１?（狉２，１－１）］２ （１３－３３）

犔＝１６犚２［狉２，１?（狉２，１－１）］２·犎有效 （１３－３４）

由式（１３－１９），（１３－２０）得，狀?狀有效＝（狋犚?狋′犚）２，再代入式（１３－
１２），（１３－１３）得

狀?狀有效 ＝［狋犕（１＋犽）?（狋犕·犽）］２ ＝［（１＋犽）?犽］２，所以

狀＝狀有效［（１＋犽）?犽］２ （１３－３５）

比较式（１３－３３）和（１３－３５）得

狀＝１６犚２［狉２，１?（狉２，１－１）］２［（１＋犽）?犽］２ （１３－３６）

当视组分２为（犻），组分１为（狊）时，见式（１３－７）和（１３－８），狉２，１即

为α，从（１３－３３）式有

狀有效 ＝１６犚２［α?（α－１）］２ （１３－３７）

从（１３－３６）式有

狀＝１６犚２［α?（α－１）］２［（１＋犽）?犽］２ （１３－３８）

称式（１３－３７），（１３－３８）为色谱分离方程式，可完成多种计算。

例１３－５ 在１犿长的填充柱上，某镇静药犃及其异构体犅的保留时间

分别为５８０犿犻狀和６６０犿犻狀；峰底宽度分别为０７８犿犻狀及０８２犿犻狀；空气通
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过色谱柱需１１０犿犻狀。计算：

（１）载气的平均线速度；

（２）组分犅的分配比；

（３）犃及犅的分离度；

（４）该色谱柱的平均有效理论塔板数和塔板高度；

（５）分离度为１５时，所需的柱长；

（６）在长柱上犅的保留时间为多少？

解：

（１）应用狌＝犔?狋犕
狌＝犔?狋犕 ＝１００?１．１０犮犿·犿犻狀－１＝９０．９０犮犿·犿犻狀－１

（２）应用式（１３－１２）

犽＝狋′犚?狋犕 ＝（６．６０－１．１０）?１．１０＝５．００
（３）应用式（１３－３２）

犚＝２（狋犚（２）－狋犚（１））?（犠１＋犠２）

＝２×（６．６０＋５．８０）?（０．７８＋０．８２）＝１．００
（４）应用式（１３－２０）和（１３－２１）

狀１ ＝１６（狋′犚?犠）２ ＝１６×［（５．８０－１．１０）?０．７８］２ ＝５８１
狀２ ＝１６×［（６．６０－１．１０）?０．８２］２ ＝７２０

狀平均 ＝（５８１＋７２０）?２＝６５０
犎有效 ＝犔?狀＝（１００?６５０）犮犿＝０．１５犮犿

（５）应用式（１３－１８）和（１３－３６）

犔＝１６犚２［狉２，１?（狉２，１－１）］２犎有效 ＝｛１６×（１．５）２×
［５．５?４．７?（５．５?４．７－１）］２×０．１５｝犮犿
＝２５６犮犿
＝２．５６犮犿

（６）应用式（１３－１８）和（１３－３８）

狋犚（犅）＝（１６犚２犎有效 ）?狌［狉２，１?（狉２，１－１）］２（１＋犽）３?犽２

＝１６×１．５２×０．１５?９０．９×［１．１７?（１．１７－１）］２×（１＋５）３?５２

＝２４．３３犿犻狀

思考题与习题

１３－１ 色谱法作为分析方法的最大特点是什么？

·１７３·



１３－２ 衡量色谱柱柱效能的指标是什么？衡量色谱柱选择性的指标是

什么？

１３－３ 色谱峰流出曲线可以说明什么问题？

１３－４ 在一根理论塔板数为８１００的色谱柱上，测得异辛烷和正辛烷

的调整保留时间为８１０狊和８１５狊，则该柱分离上述两组分所得到的分离度为

多少？

１３－５ 已知某色谱柱的理论塔板数为２５００块。组分犪和犫在该柱上

的保留时间分别为２５犿犿和３６犿犿。求组分犪和犫的峰底宽。

１３－６ 有一根长３犿的色谱柱，分离两组分得它们的调整保留时间分

别为１３犿犻狀和１６犿犻狀，且后者的峰底宽度为１犿犻狀。如果使两组分的分离度

达１５，应用多长的色谱柱？

１３－７ 在某色谱分析中得到下列数据：保留时间（狋犚）为５０犿犻狀，死时

间（狋犕）为１０犿犻狀，液 相 体 积（犞狊）为２０犮犿３，柱 出 口 载 气 流 速（犉０）为

５０犿犔·犿犻狀－１试计算：

（１）分配比犽；

（２）死体积犞犕；

（３）分配系数犓；

（４）保留体积犞犚。

１３－８ 长度相等的两根色谱柱，其狏犪狀犇犲犲犿狋犲狉常数如下：

犃 犅 犆
柱１ ０．１８犮犿 ０．４０犮犿２·狊－１ ０．２４狊
柱２ ００５犮犿 ０．５０犮犿２·狊－１ ０．１０狊

（１）如果载气流速是０５０犮犿·狊－１，那么，这两根柱子给出的理论塔板数

哪一个大？

（２）柱１的最佳流速是多少？

１３－９ 已知某组分峰底宽为４０狊，保留时间为４００狊，

（１）计算此色谱柱的理论塔板数；

（２）若柱长为１００犮犿，求此理论塔板高度。

１３－１０ 在某气液色谱柱上组分犃流出需１５０犿犻狀，组分犅流出需

２５０犿犻狀，而不溶于固定相的物质犆流出需２０犿犻狀，问：

（１）犅组分相对于犃的相对保留时间是多少？

（２）犃组分相对于犅的相对保留时间是多少？
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（３）组分犃在柱中的容量因子是多少？

（４）组分犅流出柱子需２５０犿犻狀，那么，犅组分通过固定相的平均时间

是多少？

１３－１１ 组分犘和犙在某色谱柱上的分配系数分别为４９０和４６０，那

么，哪一个组分先流出色谱柱？

１３－１２ 某色谱峰峰底宽为５０狊，它的保留时间为５０犿犻狀，在此情况下，

该柱子有多少块理论塔板？

１３－１３ 改变如下条件，对板高有何影响？

（１）增加固定液的含量；

（２）减慢进样速度；

（３）增加气化室的温度；

（４）增加载气的流速；

（５）减小填料的颗粒度；

（６）降低柱温。

１３－１４ 在一个柱效相当于４２００有效塔板数的色谱柱上，测得十八烷

及２－甲基十七烷的调整保留时间分别为１５０５犿犻狀及１４８２犿犻狀。计算：

（１）十八烷及２－甲基十七烷的相对保留值；

（２）这两个化合物在此色谱柱上的分离度是多少？

（３）如果要求分离度犚＝１０，则需要多少块有效塔板？

本 章 小 结

色谱法是一种高效的分离分析混合物的技术，根据混合物中

各组分在流动相和固定相中具有不同的分配系数，各组分在两相

中进行多次分配，得到分离，依次流出色谱柱。根据色谱流出曲线

的各种参数，对各组分进行定性和定量分析。

１．色谱名词术语

分配系数

犓＝组分在固定相中的浓度?组分在流动相中的浓度＝犮狊?犮犿
分配比（犽） 又称为分配容量、容量因子或容量比。

犽＝组分在固定相中的质量?组分在流动相中的质量＝犿狊?犿犿
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分配比与分配系数的关系

犽＝犓·β－
１

相比（β）

β＝流动相体积?固定相体积＝犞犿?犞狊
２．保留值

保留时间 包括死时间（狋犕）、保留时间（狋犚）、调整保留时间

（狋′犚）

狋′犚＝狋犚－狋犕
保留体积 包括死体积（犞犕）、保留体积（犞犚）、调整保留体积

（犞′犚）

犞′犚＝犞犚－犞犕 ＝犉０（狋犚－狋犕）

犉０ 为流动相流速（犿犔?犿犻狀）。

相对保留值（γ２，１）

γ２，１ ＝狋′犚（１）?狋′犚（２）＝犞′犚（２）?犞′犚（１）

式中狋′犚（１），狋′犚（２），犞′犚（１），犞′犚（２）为组分１、组分２的调整保留时间及

调整保留体积。

区域宽度 通常度量色谱峰区域宽度有三种方法，标准偏差

（σ）、半峰宽（犠１?２）、峰底宽（犠）。

３．色谱法基本理论

（１）塔板理论 塔板理论把色谱柱看作一个蒸馏塔，借用蒸

馏塔中“塔板”的概念来描述组分在两相间的分配行为。理论塔板

数可作为评价柱效能高低的一种量度。

理论塔板数（狀）及有效理论塔板数（狀有效 ）

狀＝５．５４（狋犚?犠１?２）２ ＝１６（狋犚?犠）２

狀有效 ＝５．５４（狋′犚?犠１?２）２ ＝１６（狋′犚?犠）２

塔板高度（犎）及有效塔板高度（犎有效 ）

犎 ＝犔?狀
犔为色谱柱长
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犎有效 ＝犔?狀有效

（２）速率理论 速率理论提出，色谱峰受涡流扩散、分子扩

散、气液两相间的传质阻力等因素控制，速率理论方程式或称狏犪狀
犇犲犲犿狋犲狉方程式为

犎＝犃＋犅?狌＋犆狌
此式，犃为涡流扩散项，犅?狌为分子扩散项，犆狌为传质阻力项，

犃，犅，犆为三个常数。

将常数项的关系式代入简化式（简式）得气相色谱速率理论方

程式

犎＝２λ犱狆＋２γ犇犵?狌＋｛０．０１犽２?（１＋犽）２·

（犱狆２?犇犵）＋２犽犱２犳?［３（１＋犽）２犇１］｝狌
最佳线速狌最佳 、最小板高犎最小

狌最佳 ＝（犅?犆）１?２

犎最小 ＝犃＋２（犅犆）１?２

４．分离度犚 分离度是定量描述相邻两组分在色谱柱区分

离情况的指标

犚＝２（狋犚（２）－狋犚（１））?（犠１＋犠２）

基本分离方程

狀＝１６犚２［α?（α－１）］２［（１＋犽）?犽］２
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第１４章 气相色谱法

以气 体 为 流 动 相 的 色 谱 法 称 气 相 色 谱 法（犌犪狊犆犺狉狅犿犪狋狅
犵狉犪狆犺狔，犌犆）。由所用固定相的状 态 不 同，又 分 为 气－固 色 谱

（犌犛犆）和气－液色谱（犌犔犆）。由于气相色谱法分析速度快，灵敏

度高，可以分离复杂的多组分混合物，因而在化工、医药、生物、食

品、环境、农业等各个领域有十分广泛的应用。

１４－１ 气相色谱仪

图１４－１ 气相色谱过程示意图

１—载气钢瓶；２—减压阀；３—净化器；４—气流调节阀；

５—转子流量计；６—气化室；７—色谱柱；８—检测器

一、气相色谱流程

气相色谱流程如图１４－１所示。由高压钢瓶１供给气体做流

动相（载气），载气经减压阀２降低压力，经净化器３除去杂质，经

压力、流量调节装置４，５（流量调节阀，转子流量计或电子调节系
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统）调载气的压力和流量。样品由气化室６进入，随载气通过色谱

柱７分离后，进入检测器８转变为电信号，经放大由记录器记录下

来，得到色谱图。样品通过检测器后放空。

二、气相色谱仪的构造

气相色谱仪由五大系统组成：气路系统、进样系统、分离系统、

检测系统和记录系统（色谱工作站）。

（一）气路系统

其功能是为气相色谱仪提供稳定、纯净的载气，携带样品在气

相色谱仪中运行全过程，为动力源。新型气相色谱仪配置电子气

路控制，可以完成程序升压（或升流）即所谓犈犘犆功能。气相色谱

常用氮气做载气，也可以根据具体要求使用氢气、氦气和氩气。氢

气易燃，要注意安全。载气要通过装有活性炭、硅胶和分子筛的净

化管，以除去载气中的水、氧气、烃类等杂质。氧气和水分会使固

定相，特别是在高温条件下，快速产生降解。氧、水和烃的单个浓

度不应超过１～２犿犵?犔。氮气、氦气和氢气纯度应为９９９９５％～
９９９９９％。

（二）进样系统

其功能是将样品瞬间气化，稳定而不分解，快速而无记忆效

应，定量而不损失地进入色谱柱中。液体样品常用手动微量注射

器，规格有１μ犔，５μ犔，１０μ犔等。若进行批量分析可使用自动进

样器，由程序控制自动洗针、排气、吸样、进样。准确，重复性好。

在进样器中常酌情配有分流?不分流、隔垫吹扫、冷柱头进样

装置等，功能更加完善。

（三）分离系统

分离系统主体即色谱柱，是气相色谱仪的核心部分。混合物

的分离在这里完成。色谱柱分填充柱和空心毛细管柱两大类。填

充柱由不锈钢或玻璃制成，内径为２～４犿犿，长度为１～１０犿，犝
形或螺旋型，柱容量大，用于定量分析，重复性好，但分离效能低。
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空心毛细管柱由石英或玻琉制成，内径为０２～０５犿犿，长度为

２５～３００犿，盘成螺旋状。分离效能高，塔板数可达１０６。用于复

杂混合物分离。

（四）检测系统

其功能是把经色谱柱分离后的组分按性质和含量的变化转化

成电信号。

（五）程序控制数据采集处理系统即色谱工作站

按设定色谱条件通过计算机控制色谱仪；在分析过程中采集

数据；分析结束后处理数据，做出报告。

１４－２ 气相色谱固定相

气相色谱的分离过程在色谱柱内完成，分离效能如何，取决于

色谱柱内的固定相。填充柱中固定相分两类：①气－固色谱柱用

的是固体吸附剂；②气－液色谱柱用的是载体表面涂高沸点有机

物———固定液。空心毛细管柱内壁涂渍固定液。

一、气－固色谱固定相———固体吸附剂

气－固气相色谱填充柱中的固体吸附剂由于对各种气体吸附

能力不同，能使气体得到很好的分离。所以在分离和分析永久性

气体及气态烃类时，多选用固体吸附剂作固定相。固体吸附剂主

要有强极性的硅胶、弱极性的氧化铝、非极性的活性炭和特殊作用

的分子筛等。常用的固体吸附剂见表１４－１。

二、气－液色谱固定相

气－液色谱固定相由载体（担体）和固定液构成，载体为固定

液提供一个大的惰性表面，以承担固定液，使它能在表面展成薄而

均匀的液膜。

（一）载体（担体）
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表１４－１ 气－固色谱法常用的几种吸附剂及其性能

吸
附
剂

主要化

学成分

最高使

用温度

?℃

性

质
活化方法 分离特征 备注

活

性

炭
犆 ＜３００

非

极

性

粉碎 过 筛，用 苯 浸 泡

几次，以 除 去 其 中 的

硫黄、焦油等杂质；然

后在３５０℃下通入水

蒸气，吹 至 乳 白 色 物

质消 失 为 止，最 后 在

１８０℃烘干备用

分离永久性

气体及低沸

点 烃 类，不

适于分离极

性化合物

商品色谱用

活 性 炭，可

不用水蒸气

处理

石
墨
化
炭
黑

犆 ＞５００
非

极

性

同上

分离气体及

烃 类，对 高

沸点有机化

合物也能获

得较对称峰

形

硅

胶

犛犻犗２·
狓犎２犗

＜４００
氢

键

型

粉碎过筛后，用６犿狅犾·
犔－１犎犆犾浸泡１～２犺，

然后用蒸馏水洗到没

有 氯 离 子 为 止。 在

１８０℃烘箱中烘６～
８犺。装 柱 后 于 使 用

前在２００℃下通载气

活化２犺

分离永久性

气体及低级

烃

商品色谱用

硅 胶，只 需

在２００℃下

活化处理

氧

化

铝
犃犾２犗３ ＜４００

弱

极

性

２００～１０００℃烘烤活

化

分离烃类及

有 机 异 构

物，在 低 温

下可分离氢

的同位素

分

子

筛

狓（犕犗）·

狔（犃犾２犗３）·

狕（犛犻犗２）·

狀犎２犗

＜４００
极

性

粉碎 过 筛 后，用 前 在

３５０～５５０℃下 活 化

３～４犺，或在３５０℃，

真空下活化２犺

特别适用于

永久性气体

和惰性气体

的分离
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１．对载体的要求 载体是一种化学惰性、多孔性的固体颗

粒，起支持固定液的作用。首先，要求载体的表面呈化学惰性，即

表面没有吸附性或吸附很弱，更不能与被测物质起化学反应；其

次，具有足够大的表面积和良好的孔穴结构，使固定液与样品的接

触面较大；第三，热稳定性好，有一定的机械强度，不易破碎；第四，

粒度细小均匀，有利于提高柱效，但颗粒过细，阻力过大，使柱压降

增大，对操作不利，一般选用４０～６０目，６０～８０目或８０～１００目

等。

２．载体类型 大致可分为硅藻土和非硅藻土两类。硅藻土

类载体是由天然硅藻土煅烧而成，它又分为红色载体和白色载体

两种：①红色载体因其中含少量氧化铁使颗粒呈红色，如国产

６２０１型载体和２０１载体等。其优点是表面孔穴密集，孔径较小，

比表面积大，机械强度好；缺点是表面有吸附活性中心，不宜涂极

性固定液，故一般适用于分析非极性或弱极性物质。②白色载体

因天然硅藻土煅烧前加入少量犖犪２犆犗３ 助熔剂，煅烧时氧化铁转

变为无色铁硅酸钠，而呈白色多孔性颗粒物，如１０１型白色载体

等。白色载体机械强度差，比表面积小；但其表面极性小，吸附性

小，故一般用于分析极性物质。

一般对硅藻土类型的载体在使用前需进行预处理，使其表面

钝化。常用的处理方法有酸洗（除去碱性作用基团）、碱洗（除去酸

性作用基团）和硅烷化（消除氢键结合力）等。目前已有经过预处

理的载体出售，可以直接使用。

非硅藻土类型载体有氟载体、玻璃微球载体、高分子多孔微球

等，多在特殊情况下使用。

（二）固定液

可作为气－液色谱用的固定液种类繁多，主要是高沸点有机

物。由于组成、性质不同，对不同的样品分离性能不同，有极为广

泛的应用。

１．固定液和被分离组分分子之间的作用力 这种分子间的
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作用力，不像化学键力那么强。它包括色散力、诱导力、定向力、氢

键作用力。有时固定液与被分离组分分子间生成松散的化学加成

物或形成络合物。

２．固定液分类 色谱柱内所涂渍的固定液决定了色谱柱性

能。文献报道，用于色谱的固定液已有千余种。目前，一般按固定

液的化学组成和极性来分类。

（１）按固定液化学组成分类

烃类 包括烷烃、芳烃以及它们的聚合物。常用的有角鲨烷

（异三十烷）、阿皮松等。此类固定液适于非极性化合物的分析。

这是极性最弱的一类固定液，对组分的保留能力主要取决于瞬时

偶极作用力，混合物组分在此固定液上大多按沸点序流出。

醇类 包括一元醇、多元醇及其聚合物，糖类及其衍生物等。

它们含有羟基或醚键，是广泛应用的固定液之一。此类固定液常

用的有正十八烷醇、聚乙二醇、聚乙二醇壬基苯基醚等。醇类固定

液一般适于极性化合物或芳烃分析。这是一类极性较强的固定

液，对组分的保留能力主要取决于氢键的作用力，一般对含有极性

官能团的化合物有较强的保留能力。

腈类 包括腈和腈醚。如狆，狆－氧二丙胯、芳基腈、１，２，３－
三（２－氰乙氧基）丙烷等。此类固定液常用于分析极性化合物和

可极化的化合物（例如不饱和物），有些腈类固定液能分离几何异

构物。这是一类强极性固定液，对组分的保留能力主要取决于诱

导偶极作用力或氢键作用力，能从醇类混合物中分离伯醇，从烃类

混合物中分离不饱和烃、芳烃和环烷烃，从卤代烃混合物中分离极

性较强的卤代烃，从含醛酮混合物中分离出醛和酮等。

酯类 包括有机酸酯和无机酸酯及其聚酯。是应用很广的一

类固定液，如邻苯二甲酸二壬酯、聚碳酸酯树脂等。它们可用于分

析很多种类的化合物。酯类固定液大部分具有中等极性，对组分

的保留能力往往取决于氢键作用力。聚酯类的热稳定性好，有的

聚酯能将饱和和不饱和脂肪酸分离。
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胺类 包括胺、酰胺及其聚合物等。如脂肪伯胺、二苯基甲酰

胺、聚酰胺树脂等。常用于分析极性化合物及其异构体。此类固

定液大部分有较高的极性，对组分的保留能力往往取决于氢键作

用力。胺和酰胺因其使用温度较低，仅适于分析分子量较低的化

合物；而其聚合物则具有较高的热稳定性，可用于分析高级醇、胺、

含硫和含氮化合物、甾族化合物和水等极性化合物。

聚硅氧烷 包括聚甲基硅氧烷、苯基聚硅氧烷、氰烷基聚硅氧

烷、卤烷基聚硅氧烷和聚碳硼烷硅氧烷等，是目前使用最广泛的一

种固定液。常用的有：犛犈系列、犗犞系列、犇犆系列、犡犈系列等，广

泛用于分析各类化合物。这类固定液具有各种不同的极性，对大

多数有机物有很好的分离性能，故有通用型固定液、广谱型固定液

之称。这类色谱柱工作温度范围宽、黏度小、热稳定性高、蒸气压

低、流失少、柱效率高。

（２）按固定液的极性分类 此法以β，β－氧二丙睛的相对极

性为１００，角鲨烷的相对极性为０，其他固定液的相对极性犘极 按

下式计算

犘极 ＝１００－１００（犙１－犙狓）?（犙１－犙２） （１４－１）

式中，犙１ 为丁二烯和正丁烷在氧二丙腈柱上相对保留值的对数

值；犙２ 为丁二烯和正丁烷在角鳖烷柱上相对保留值的对数值；犙狓
为丁二烯和正丁烷在被测固定液柱上的相对保留值的对数值。

这样得到的相对极性都在０～１００之间，然后以２０单位为一

级，共分为五级，分别以＋１～＋５表示，而非极性（即相对极性为

０）则以“－１”表示。此分类法的示例见表１４－２。

３．固定液的选择 一般可按“相似相溶”原则来选择固定液，

即固定液的性质和被测组分性质相似时，其溶解度较大，因为这时

分子间作用力强，选择性高，分离效果好。

（１）分离非极性样品选用非极性固定液。样品中各组分按沸

点从低到高依次流出。

（２）分离极性样品选极性固定液。样品中的各组分按极性次
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序分离。极性小的先流出，极性大的后流出。

（３）分离非极性和极性混合样品，选用极性固定液。非极性

组分先流出，极性组分后流出。

（４）分离能形成氢键的样品，一般选用极性或氢键型固定液。

样品中各组分按与固定液分子间形成氢键能力的大小先后流出。

不易形成氢键的先流出，易形成氢键的后流出。

（５）复杂难分离样品，可选两种或两种以上混合固定液，也可

以串联两根不同固定液色谱柱进行分离。

表１４－２ 常用固定液的极性数据

固定液 相对极性 级别 固定液 相对极性 级别

角鲨烷 ０ －１ 犡犈－６０ ５２ ＋３
阿皮松 ７～８ ＋１ 新戊二醇丁二酸聚酯 ５８ ＋３

犛犈－３０，犗犞－１ １３ ＋１ 犘犈犌－２０犕 ６８ ＋３
犇犆－５５０ ２０ ＋２ 犘犈犌－６００ ７４ ＋４

己二酸二辛酯 ２１ ＋２ 己二酸聚乙二醇酯 ７２ ＋４
邻苯二甲酸二辛酯 ２８ ＋２ 己二酸二乙二醇酯 ８０ ＋４
邻苯二甲酸二壬酯 ２５ ＋２ 双甘油 ８９ ＋５

聚苯醚犗犛－１２４ ４５ ＋３ 犜犆犈犘 ９８ ＋５
磷酸三甲酚酯 ４６ ＋３ β，β′－氧二丙腈 １００ ＋５

１４－３ 气相色谱最佳实验条件的选择

一、色谱柱的选择

前已述及，一个样品分离是否完全，主要取决于色谱柱。选择

色谱柱首先是选择固定液，见１４－２节。其次是柱长和内径。由

于分离度犚与柱长犔成正比，因此增加柱长可以提高分离度。但

增加柱长会使各组分保留时间增加，拖长分析时间。因此，在满足

一定分离度的情况下，应尽可能使用短柱子。一般填充柱为２～
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６犿，毛细管柱１２～３０犿。遇到难分离物质或多组分混合物，当然

应选用５０～１００犿长毛细管柱，而分析时间的长短则成为次要矛

盾，不必过多考虑。

减小柱内径，柱效提高，分离能力强；增加柱内径，会使柱效下

降，但可以增加柱容量，增大进样量，可减小相对误差。填充柱一

般用３～６犿犿内径；毛细管柱常用内径０１～０５犿犿。

二、柱温的选择

柱温是一个重要的色谱分析参数，它对分离效能和分析速度

影响很大。显然，柱温不能高于固定液最高使用温度，否则会造成

固定液流失，柱效降低，直至失效。升温可以增加气相和液相的传

质速率，提高柱效能，缩短分析时间，但使各组分靠拢，不利于分

离；降低柱温可使选择性增大，但过低会使被分离组分在两相间的

扩散速率大大减小，不能迅速达到平衡，峰形变宽，并延长了分析

时间。因此，应综合考虑在最难分离的组分能分开的前提下，采取

适当低的柱温，但应以保留时间适宜、峰形不拖尾为度。

在色谱实验中，一般根据样品的沸点选择柱温，同时也要考虑

固定液的用量（表１４－３）。

表１４－３ 根据沸点选择柱温及固定液用量

样品沸程 柱温 固定液用量（膜厚）

３００～４００℃ ２００～３００℃ １％～３％
２００～３００℃ １００～２００℃ ５％～１０％
１００～２００℃ ７０～１４０℃ １０％～１５％

气体烃 －５０℃～室温 １５％～２５％

程序升温 通常把柱温恒定在样品各组分的平均沸点，称恒

温色谱法。对于沸点范围较宽的样品，则低沸点组分因柱温太高

而使色谱峰互相重叠；高沸点组分又因柱温太低，流出很慢，峰形

宽而平，有些甚至不能流出。对这种样品应采用程序升温的办法。
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即按一定的加热速率，柱温随时间增加，使混合物各组分在最佳温

度下流出色谱柱，得到良好分离，如图１４－２，（犪）为柱温恒定在

４５℃，只有五个组分流出色谱柱，低、中沸点的组分分离较好；（犫）

为柱温恒定在１２０℃，因柱温较高，保留时间缩短，低沸点组分峰

密集，分离不好；（犮）从３０℃开始，升温速率为５℃?犿犻狀，低沸点及

高沸点组分都能在各自的适宜温度下得到良好分离。

图１４－２ 宽沸程样品在恒定柱温及程序升温时的分离

结果比较

１—丙烷（－４２℃）；２—丁烷（－０５℃）；３—戊烷（３６℃）；４—己

烷（６８℃）；５—庚 烷（９８℃）；６—辛 烷（１２６℃）；７—溴 仿

（１５０５℃）；８—间氯甲苯（１６１６℃）；９—间溴甲苯（１８３℃）

三、载气流速的选择

见１３－２节。在实验条件下，做一条塔板高度犎和载气流速

狌曲线，在曲线最低点，找到最佳流速狌最佳 ，此时，塔板高犎 最小，

柱效最高。毛细管柱由于受内径的限制，一般流量最大为１０～
２０犿犔?犿犻狀。
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为了保证定量分析结果的准确性和重复性，应该准确测量载

气压力和流速。载气压力指载气进入色谱柱前的压力。载气流速

则指载气经过色谱柱，色谱柱出口流速（称为柱体积流速或柱后流

速）。

色谱柱前载气压力是通过安装在色谱仪上的标准压力表或电

子流量计来测量的。从表上可直接读出载气进入色谱柱前的压

力，单位是犕犘犪（兆帕），该压力直接影响着柱子的分离效果。

载气流速的大小，通常从仪器上的转子流量计或载气刻度指

示阀上读出。转子流量计刻度单位是犿犔?犿犻狀，表示每分钟进入柱

子的载气的毫升数。该流速是载气进入柱子前的流速，并非柱体

积流速。柱体积流速可从下式中算出

犉０ ＝犳０（１＋犘犻） （１４－２）

式中：犉０ 为柱体积流速（犿犔?犿犻狀）；犳０ 为柱前流速（从转子流量计

上读，犿犔?犿犻狀）；犘犻为柱前压力（从柱前压力表上读，犕犘犪）。

以上结果是近似值。为了准确测量柱体积流速，用皂膜流量

计最好。皂膜流量计制作十分简单。用一支碱式滴定管，连接一

支玻璃三通管，下端接一内装适量肥皂水的小橡皮球（如：洗耳球

或乳胶管），另一端用乳胶管连接柱的出口。测量流速时用手挤压

橡皮球，载气顶着皂膜沿刻度玻璃管自上而下移动，用秒表测量一

定时间内皂膜移动的距离，可用下式计算柱体积流速

犉０ ＝狏狋
（１４－３）

式中：犉０ 为柱体积流速（犿犔?犿犻狀）；狏为皂膜移动的距离（犿犔）；

狋为皂膜移动的时间（犿犻狀）。

当用体积流速计算色谱仪检测器灵敏度的时候，这时的体积

流速还要考虑温度、水的饱和蒸气压及柱压的影响，必须加以校正

才更精确。可用下式校正

犉′０＝犽犉０·狆０－狆狑
狆０

·
犜０
犜狉

（１４－４）
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式中：犉′０ 为精确柱体积流速（犿犔?犿犻狀）；犉０ 为近似柱体积流速

（犿犔?犿犻狀）；狆０ 为柱后压力（犘犪）；狆狑 为测得时水的饱和蒸气压

（犘犪）；犽为压力梯度校正因子

犽＝３２
（犘犻?犘０）２－１
（犘犻?犘０）３－［ ］１ （１４－５）

犘犻为柱前压力（犘犪）；犜０ 为柱温（犓，即犜０＝２７３犓＋狋０（犓?℃），狋０
表示温度计读数?℃）；犜狉为室温（犓）；

有时只考虑温度对体积流速的影响，则上式可简化为

犉′０＝犉０·
犜０
犜狉

（１４－６）

此外，用氮气转子流量计测氢气时，因氢气的气体黏度比氮气

小一倍，故指示值就低一倍。例如：氮气流量指示为２０犿犔?犿犻狀，

若测氢气流量，转子高度一样，则氢气流量应为４０犿犔?犿犻狀。

目前，新型气相色谱仪多配置电子气路控制（犈犘犆），犈犘犆是

２０世纪９０年代初出现的新技术，通过计算机来实现压力和流量

的自动控制。这种技术用于犌犆的主要优点是：流量控制准确，重

现性好；可以实现载气的多模式操作；有利于优化分离条件；仪器

自动化程度更高等。

四、进样量、进样方式及进样时间的选择

进样量应较少。液体样品一般在１μ犔左右。若进样量太多，

由于容量有限，当样品浓度较大时，某些组分会重叠分不开，应采

取分流进样方式，将绝大部分样品从分流装置中排出，极小部分进

到柱中，两者之比称为分流比。一般为１０∶１００到２００或更大，这

样分离效果会大大提高。

当样品浓度很小时，采取不分流进样。进样量太小，会使含量

少的组分不出峰。

进样速度必须很快。若时间过长，样品峰原始宽度变大，峰形

必然变宽。一般进样时间应在１狊以内。
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五、气化温度的选择

进样后要有足够的气化温度，使样品迅速气化后被载气带入

柱中。一般选择气化温度比柱温高５０℃左右。但要注意，提高气

化温度不能使样品分解。

六、检测器的选择（见１４－４节）

１４－４ 气相色谱检测器

检测器是把经色谱柱分离后的各组分按其性质和含量转换成

易测量的信号（如电阻、电流、电压、离子流、频率、光波等）的装置。

这些信号送到数据处理系统被记录下来，得到色谱图。

一、检测器分类

目前检测器多达５０多种，根据检测原理的不同，可将检测器

分为浓度型和质量型检测器两种。浓度型检测器，测量的是载气

中组分浓度的变化，即响应信号与样品中组分的浓度成正比。如

热导检测器（犜犆犇），光电离检测器（犘犐犇），红外检测器（犐犚犇），电子

捕获检测器（犈犆犇）。质量型检测器测量的是单位时间进入检测器

的组分质量的变化，即响应信号与样品中组分的质量成正比。如

火焰离子化检测器（犉犐犇），火焰光度检测器（犉犘犇），氮磷检测器

（犖犘犇），质谱检测器（犕犛犇）。还可根据在检测过程中组分的分子

形式是否被破坏，分为破坏型检测器（如犉犐犇，犖犘犇，犉犘犇，犕犛犇）和

非破坏型检测器（如犜犆犇、犘犐犇、犐犚犇）。

二、检测器的性能指标

（一）灵敏度犛
一定进样量犙 通过检测器，就产生一定的响应信号犚。灵敏
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度就是响应信号对进样量的变化率，以犛表示。

１．浓度型检测器灵敏度犛犮 可按下式计算

犛犮＝Δ犚Δ犮＝
犃·犆１·犉０
犆２·犿

（１４－７）

式中，犃为峰面积（犮犿２）；犆１ 为记录仪或数据处理仪灵敏度（犿犞?

犿犿）；犆２ 为记录仪纸速（犮犿?犿犻狀）；犉０ 为载气流速（犿犔?犿犻狀）；犿
为样品质量（犿犵）。

２．质量型检测器灵敏度犛犿，可按下式计算

犛犿 ＝
６０×犆１·犃
犆２·犿

（１４－８）

式中符号意义同前。由于犛犿 的单位可为犿犞·狊?犵，因此式中的犿
的单位应用犵；当犆２ 的单位为犮犿?犿犻狀时，为了换算成狊，须乘以

６０。

表１４－４ 浓度型、质量型检测器的灵敏度符号、单位及含义

检测器 灵敏度 符号 单位 含义

犜犆犇，犈犆犇
浓度型检测

器灵敏度
犛犮 犿犞·犿犔?犿犵

每毫升载气中含有１犿犵样品

时，检测器所产生的毫伏数

犉犐犇，犉犘犇
质量型检测

器灵敏度
犛犿 犿犞·狊?犵

有１犵样品通过检测器时，每

秒钟所产生的毫伏数

（二）检出限犇
当无组分通过检测器时，由各种原因引起的基线波动，称为噪

声。它是一种本底信号。在灵敏度计算中没有考虑噪声。信号只

有超过噪声足够大时，才能鉴别出信号。通常认为能鉴别的响应

信号至少应等于检测器噪声的３倍。因此，定义检出限犇为

犇＝３犖犛
（１４－９）

式中犖为检测器的噪声（犿犞），指基线波动的毫伏数；犛为检测器

灵敏度。将产生３倍噪声信号时，单位体积的载气或单位时间内
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需向检测器进入的组分量称为检出限犇。

对于浓度型检测器，检出限犇犮（单位为犿犵?犿犔）为

犇犮＝３犖犛犮
（１４－１０）

质量型检测器，检出限犇犿（单位为犵?狊）为

犇犿 ＝３犖犛犿
（１４－１１）

（三）最小检测量犿０

在实际分析中，检测器不能单独使用，总是与柱、记录器、气化

室等组成色谱体系。最小检测量是指产生３倍噪声信号时，色谱

体系（色谱仪）所需的进样量。对于浓度型检测器色谱仪，最小检

测量犿０犮 单位为犿犵为

犿０犮＝１．０６５×犠１?２·犉０·犇犮 （１４－１２）

质量型检测器色谱仪，最小检测量犿０犿 单位为犵为

犿０犿 ＝１．０６５×６０×犠１?２·犇犿 （１４－１３）

式中半峰宽犠１?２以时间表示。可以看出，犿０ 与犇是两个不同的

概念。检出限犇只用来衡量检测器的性能；而最小检测量犿０ 不

仅与检测器性能有关，还与色谱柱效和操作条件有关。半峰宽

犠１?２越窄，犿０ 就越小。

（四）线性范围

检测器的线性范围指被测物浓度与信号之间保持线性关系的

范围，用最大允许进样量和最小检测量的比值来表示。例如，若在

线性范围内，样品的浓度上下限分别为１０７ 和１０，则检测器的线

性范围为１０６。犉犐犇线性范围可达１０７，犜犆犇则在１０５ 左右。线性

范围越宽，越有利于定量。

例１４－１ 进样０５μ犔纯苯，得色谱峰高犺＝６２５犮犿，半峰宽 犠１?２＝

０２５犮犿，苯的密度为０８８犵·犮犿－３，记录纸走速犆２＝０５犮犿·犿犻狀－１，检测器

入口处载气流速犉０＝３０犿犔?犿犻狀，记 录 仪 满 量 程 为１０犿犞，满 量 程 宽 度

２５犮犿，求热导检测器的灵敏度。
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解： 犿＝０．５×１０－３犮犿３×０．８８×１０３犿犵·犮犿－３＝０．４４犿犵
犆１＝１０犿犞?２５犮犿＝０．４犿犞·犮犿－１

犃＝１．０６５犺犠１?２＝１．０６５×６．２５犮犿×０．２５犮犿
将以上各式代入式（１４－２），得

犛犮＝（１．０６５×６．２５犮犿×０．２５犮犿×０．４犿犞·犮犿－１×

３０犿犔·犿犻狀－１）?（０．４４犿犵×０．５犮犿·犿犻狀－１）

＝９０．８犿犞·犿犔·犿犵－１

三、气相色谱检测器的原理及构造

（一）热导检测器（犜犆犇）

热导检测器是根据不同的物质具有不同的热导系数的原理制

成的，采用热敏元件进行检测，属物理常数检测方法。热导检测器

的结构简单，性能稳定，几乎对所有物质都有响应，通用性好，线性

范围宽，价格便宜，因此在气相色谱中得到广泛应用。其主要缺点

是灵敏度较低。

１．热导池的结构和工作原理 热导池是由池体和惠斯顿电

桥电路构成的（图１４－３），图１４－３下部为进样器与色谱柱，中部

为热导池体，上部为惠斯顿检测电路图。载气经参比池、进样器、

色谱柱，通过测量池后排出。犚１、犚２ 为固定电阻，且阻值相等，犚１
＝犚２；犚３、犚４ 分别为参比臂和测量臂热敏电阻丝电阻，且阻值相

等，犚３＝犚４。它们组成惠斯顿电桥。热敏元件对热敏感，当温度

发生微小变化时，电阻值则发生变化。

犜犆犇处于调试状态时，纯载气以一定速度通过两臂，由电源

犈流出电流犐，在犃 点分成两路至犅 点汇合，而后回到电源。

犜犆犇加热达到热平衡时，两臂温度不变，阻值不变。此时电桥处

于平衡状态：犚１·犚２＝犚３·犚４，犕、犖 两点电位相等，电位差为零，

此时记录仪上记录的是一条直线（基线）。当从进样口２进样，经

色谱柱分离后的组分进入测量臂时，这时的气体由载气和组分组

成，其导热系数不同于纯载气，引起测量臂热敏电阻丝上的温度发
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图１４－３ 犜犆犇工作原理

１—参考池；２—进样器；３—色谱柱；４—测量池

生变化，其阻值也随之改变，破坏了电桥的平衡，犕 与犖 两点间

的电位不等，产生电位差，输出信号，记录仪上出现色谱峰。上述

这种装置为二臂热导池，若将犚１ 和犚２ 也以热敏元件代替，分别

作为测量池和参比池，构成四臂热导池，灵敏度提高一倍。目前，

都采用四臂热导池。

２．提高犜犆犇灵敏度的方法

（１）桥电流。增加桥电流，使热敏丝温度提高，热敏丝和热导

池体的温差加大，气体就容易将热量传出去，灵敏度就提高。犜犆犇
的灵敏度犛与桥电流的三次方成正比。提高桥电流可迅速提高

灵敏度。但电流过大，噪声加大，基线不稳，精密度下降；桥流越
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高，热丝越易被氧化，金属丝寿命大大缩短。

（２）载气。载气与样品的导热系数相差越大，灵敏度越高。

犎犲或犎２ 的导热系数远远大于其他化合物，因此，选氢或氦作载

气有利于灵敏度的提高。如用氮作载气，有些样品（如甲烷）的导

热系数比它大，就会出倒峰，见表１４－５。选犎犲安全，但价格昂

贵；选犎２ 做载气灵敏度最高，但易燃，在操作中要注意安全，还要

考虑样品可能与犎２ 反应。用９９９９９％超纯犎２ 比用９９％普通犎２
灵敏度高３％～１６％。

表１４－５ 某些气体与蒸气的导热系数（λ）

气体或蒸气
λ?１０－４犑·（犮犿·狊·℃）－１

气体或蒸气
λ?１０－４犑·（犮犿·狊·℃）－１

０℃ １００℃ ０℃ １００℃
空气 ２．１７ ３．１４ 正己烷 １．２６ ２．０９

氢 １７．４１ ２２．４ 环己烷 １．８０
氦 １４．５７ １７．４１ 乙烯 １．７６ ３．１０
氧 ２．４７ ３．１８ 乙炔 １．８８ ２．８５
氮 ２．４３ ３．１４ 苯 ０．９２ １．８４

二氧化碳 １．４７ ２．２２ 甲醇 １．４２ ２．３０
氨 ２．１８ ３．２６ 乙醇 ２．２２

甲烷 ３．０１ ４．５６ 丙酮 １．０１ １．７６
乙烷 １．８０ ３．０６ 乙醚 １．３０
丙烷 １．５１ ２．６４ 乙酸乙酯 ０．６７ １．７２

正丁烷 １．３４ ２．３４ 四氯化碳 ０．９２
异丁烷 １．３８ ２．４３ 氯仿 ０．６７ １．０５

（３）热敏元件。犜犆犇的灵敏度正比于热敏元件的电阻值和

电阻温度系数。应选择阻值大和电阻温度系数高的热敏元件，如

钨丝、铼钨丝等。犎犘６８９０型，岛津犌犆－１７犃型气相色谱仪的

犜犆犇均用铼钨丝。

（４）池体温度。犜犆犇的灵敏度与热丝和池体间的温度差成
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正比。降低池体温度，可使池体和钨丝温差变大，可以提高犜犆犇
的灵敏度。但池体温度过低，被测样品可能冷凝在检测器中。一

般池体的温度应高于柱温。

（二）氢火焰离子化检测器（犉犐犇）

氢火焰离子化检测器是利用氢火焰作能源，使有机物产生离

子，在外电场作用下形成微电流而产生响应的检测器，简称氢焰检

测器。犉犐犇的突出优点是对几乎所有的有机物均有响应，特别对

烃类化合物灵敏度高，且响应与碳原子数成正比；检出限低，可达

１０－１２犵·狊－１；比犜犆犇的灵敏度高１０３ 倍；它的线性范围宽，可达

１０６；死体积小，响应速度快；结构简单，操作维护方便，是目前应用

最广泛的色谱检测器之一。它对永久气体、水、犆犗、犆犗２、犆犛２、氮

氧化物、犎２犛不响应或响应信号很弱。

１．氢火焰离子化检测器的结构和流程 氢火焰离子化检测

器的结构如图１４－４所示。

图１４－４ 犉犐犇系统示意图

１—毛细管柱；２—喷嘴；３—氢气入口；４—尾吹气入口；５—点火灯丝；

６—空气入口；７—极化极；８—收集极

由色谱柱１后流出的载气携带样品在喷嘴２处与从３进入的
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氢和６进入的空气混合，用点火器５点燃氢火焰。在极化极７和

收集极８间加直流电压，形成一个静电场。样品随载气进入火焰，

发生离子化反应，燃烧生成正负离子，在电场作用下向收集极和极

化极定向移动而形成电流，经放大，由记录仪记录得色谱图。

２．火焰离子化机理 火焰离子化机理现在还在深入研究中，

目前，化学电离机理为更多的人们所接受。有机物在火焰中燃烧

先生成犆犎·自由基，然后与犗２ 反应生成正离子和电子，再同火焰

中的犎２犗反应生成犎３犗＋。在电场作用下，犆犎犗＋、犎３犗＋等正离

子与电子分别向两极移动形成离子流（微电流），经放大得到色谱

峰。以苯为例，在火焰中以下式电离：

犆６犎 →６ ６·犆犎
６·犆犎＋３犗 →２ ６犆犎犗＋＋６犲－

６犆犎犗＋＋６犎２ →犗 ６犆犗＋６犎３犗＋

在火焰中不电离的物质如犗２、犖２、犆犗、犆犗２、犛犗２、犆犛２、犖犎３、

犎２犗、犛犻犆犾４、犛犻犉４、犎犆犎犗和无机酸等，不能用犉犐犇直接测定。对烃

类的检出限达１０－１２犵?狊。

３．犉犐犇操作条件的选择

（１）载气。犖２、犃狉、犎２、犎犲均可作犉犐犇的载气，犖２ 载气灵敏

度高，线性范围宽，且价格便宜，故常用犖２ 载气。对一定的色谱

柱和样品，要找到最佳流速，分离效果好。

（２）氢气。氢气流量和载气流量之比影响火焰温度及样品的

电离过程。氢气流量低，火焰温度低，样品分离电离数目少，灵敏

度低；氢气流量太高，噪声过大。一般犎２ 与犖２ 流量比为１∶１～
１∶１５。

（３）空气。空气是助燃气，并为生成犆犎犗＋提供犗２。空气流

量在一定范围内对响应值有响应。一般氢气与空气流量比为

１∶１０。

（４）极化电压。极化电压较低时，响应值随极化电压升高而
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增加，然后趋于饱和值。一般选１００～３００犞之间。

（三）电子捕获检测器（犈犆犇）

见图１４－５，由柱流出的载气（如犖２）进入犈犆犇池，在放射源

（一般为６３犖犻）放出的β射线轰击下被电离，生成游离基和大量电

子

犖 →２ 犖＋２ ＋犲－

图１４－５ 犈犆犇系统示意图

１—色谱柱；２—阴极；３—放射源；４—阳极；５—吹扫气；

６—气体出口；７—电源；８—微电流放大器；９—记录器或

数据处理系统

这些电子在电场作用下，向正极流动。形成恒定的电流即基

流，约为１０－８～１０－９犃。当电负性物质进入犈犆犇后，捕获这些电

子，使基流下降，产生负信号，形成倒峰。通过极性转换即为正峰。

犈犆犇是一个高灵敏度、高选择性的检测器。组分中电负性元

素的电负性越强，捕获电子的能力越大，倒峰也越大。因此，对含

有电负性元素组分（如含卤素、硫、磷、氰等）的检测有很高灵敏度，

检出限可达１０－１４犵·犿犔－１。应用于农药残留量、大气和水质污染

物以及生化、医学、药学和环境监测等领域中。它的缺点是线性范

围窄（１０２～１０４），重复性差。

（四）火焰光度检测器（犉犘犇）

见图１４－６，犉犘犇是利用富氢火焰使含硫、磷有机物燃烧时，

发射出特征波长的光，记录这些特征光谱，以检测硫和磷。
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图１４－６ 犉犘犇系统示意图

１—石英管；２—发光室；３—遮光罩；４—燃烧器；５—石英窗；６—散热片；７—滤光

片；８—光电倍增管

含硫有机物犚犛，在富氢焰中（犎２∶犗２＞３∶１）首先被氧化成

犛犗２

犚犛＋２犗 →２ 犆犗２＋犛犗２
然后被犎２ 还原成犛原子

２犛犗２＋４犎 →２ ４犎２犗＋２犛
在适当温度下，生成激发态犛２ 分子

犛＋犛 →
３９０℃

犛２
当激发态的犛２ 分子回到基态时，发出波长为３９４狀犿的特征

光

犛 →２ 犛２＋犺ν（３９４狀犿）

对于含磷化合物，先被氧化成磷的氧化物，然后被犎还原成

犎犘犗，被激发的磷碎片发射出５２６狀犿特征光

犘犗＋ →犎 犎犘犗

犎犘犗 → 犎犘犗＋犺ν
四种常用检测器的性能指标见表１４－６。
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表１４－６ 四种常用检测器的性能指标

检测器

性能
热导 火焰离子化 电子捕获 火焰光度

类型 浓度型 质量型 浓度型 质量型

通用性或

选择性

通用 通用 选择 选择

灵敏度 １０４犿犞·犮犿３·犿犵－１１０－２犿犞·狊·犵－１８００犃·犮犿３·犵－１ ４００犿犞·狊·犵－１

检出限 ２×１０－６犿犵·犮犿－３ １０－１２犵·狊－１ １０－１４犵·犮犿－３ １０－１２犵·狊－１（对犘）

１０－１１犵·狊－１（对犛）

最小检测

浓度
０．１μ犵·犵

－１ １狀犵·犵－１ ０．１狀犵·犵－１ １０狀犵·犵－１

线性范围 １０４ １０７ １０２～１０４ １０３～１０４（对犘）

１０２（对犛）

适用范围 有机物和无机物 含碳有机物 卤素及亲电子

物质、农药

含硫、磷化合

物、农药残留物

１４－５ 气相色谱法定性、定量分析及应用

一、定性分析

气相色谱法定性分析就是确定每个色谱峰代表何种物质，主

要是依据保留值，并同标准样品对照来进行定性。

（一）利用标准样品直接对照定性

在具有已知标准物质的情况下，将未知物和标准样品在同一

色谱柱上，用相同的色谱条件进行分析，得到两张色谱图，比较它

们的保留时间。若保留时间相同，可以推测未知样可能是这种标

准样品，见图１４－７。这种方法要求实验条件不得有微小变化，以

防止保留时间的波动。

（二）利用相对保留值定性
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图１４－７ 用已知纯物质与未知样品对照比较进行定

性分析

１～９—未知物的色谱峰；犪—甲醇峰；犫—乙醇峰；犮—正丙醇

峰；犱—正丁醇峰；犲—正戊醇峰

相对保留值是在相同色谱操作条件下，组分与基准物的调整

保留值之比。只要检测器和固定相柱温相同，相对保留值为定值。

用其定性较为可靠。

（三）用已知物增加峰高法定性

先测得未知样的色谱图。在未知样品中加入已知纯物质，在

同色谱条件下测色谱图。对比这两张色谱图，哪个峰加高了，则该

峰就是加入的已知纯物质。这是确认复杂样品中是否含有某一组

分的较好办法。

（四）利用文献值对照定性

上述办法需要有多种已知标准物质，这往往很难找到。当没

有待测组分的标准样品时，可用文献值定性。文献报导的分析数

据，主要是保留指数。保留指数由匈牙利色谱学家犓狅狏犪狋狊提出，
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因此，又称科瓦茨指数。它规定：正构烷烃的保留指数为其碳数乘

１００，如正庚烷和正辛烷的保留指数分别为７００和８００。其他物质

的保留指数则可采用两个相邻正构烷烃保留指数进行标定。测定

时，将碳数为狀和狀＋１的正构烷烃加于样品狓中进行分析，若测

得它们的调整保留时间分别为狋′犚（狀），狋′犚（狀＋１）和狋′犚（狓）。被测物狓的

狋′犚（狓）应恰在狋′犚（狀）和狋′犚（狀＋１）之间。

则被测物狓的保留指数犐狓 用下式计算

犐狓＝１００［狀＋（犾犵狋′犚（狓）－犾犵狋′犚（狀））?（犾犵狋′犚（狀＋１）－犾犵狋′犚（狀））］

（１４－１４）

利用上式求出未知物的保留指数，然后与文献值对照，即可实现未

知物的定性。保留指数仅与柱温和固定相有关，与色谱条件无关。

不同实验室测定的保留指数的重现性较好，精度可达±００３个指

数单位，用其定性有一定的可靠性。

（五）利用双柱或多柱定性

未知物与纯化合物在性能不同的两根或多根色谱柱上有完全

相同的保留值（在不同柱上的保留时间不同），则这两个化合物基

本上可以认定为同一个化合物。使用的柱子越多，可信度越高。

（六）联机定性

气相色谱与质谱联机是目前解决复杂样品定性分析的最优秀

最可靠的方法之一（见第１６章）。

二、定量分析

（一）定量校正因子

１．绝对校正因子 气相色谱法定量分析的依据是，检测器对

组分犻产生的响应信号（峰面积犃犻 或峰高犺犻）与组分犻的质量

（犿犻）成正比

犿犻＝犳犻犃犃犻
犿犻＝犳犻犺犺犻
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式中犳犻犃 和犳犻犺 分别为组分犻的峰面积和峰高的绝对校正因子。

显然，

犳犻犃 ＝犿犻?犃犻 （１４－１５）

犳犻犺＝犿犻?犺犻 （１４－１６）

可见，绝对校正因子是指组分犻通过检测器的质量与检测器

对该组分的响应信号之比，即单位峰面积或单位峰高相当于组分犻
的质量。由于同一检测器对不同物质有不同的响应值，即对不同

物质，检测器的灵敏度不同，所以两个相等质量的不同物质在同一

个检测器上不一定具有相等的峰面积。因此，在计算时需将面积

乘上一个换算系数犳犻犃，使组分的面积转换成相应物质的质量。

即

犿犻＝犳犻犃犃犻 （１４－１７）

当物质量分别用质量（犵）、摩尔（犿狅犾）、体积（犔）表示时，校正

因子分别称为质量校正因子（犳犿）、摩尔校正因子（犳犿）、体积校正

因子（犳犞）。

绝对校正因子受仪器及操作条件的影响很大，应用受到限制。

在实际应用中，一般采用相对校正因子。

２．相对校正因子 相对校正因子是指组分犻与基准物狊的绝

对校正因子之比，即

犳犃犻狊＝犳犃犻?犳犃狊 ＝犃狊犿犻?犃犻犿狊 （１４－１８）

式中犳犃犻狊为组分犻的峰面积相对校正因子，犳犃狊 为基准物狊的峰面积

绝对校正因子。

３．相对响应值（犛犻狊） 相对响应值即检测器灵敏度，与相对

校正因子互为倒数

犛犻狊＝ １犳犻狊
（１４－１９）

４．响应信号（犺，犃）的测量 峰高犺即峰顶到基线之间的距

离。对称峰的峰面积

·１０４·



犃＝１．０６５×犺×犠１?２ （１４－２０）

不对称峰的峰面积

犃＝１２犺
（犠０．１５＋犠０．８５） （１４－２１）

犠０．１５和犠０．８５分别为峰高０１５和０８５处的峰宽。

（二）定量方法

１．外标法 即校准曲线法。将欲测组分的标准样品配制成

不同浓度（犮１～犮５）的溶液，进行色谱测定，得到不同浓度标准样品

的峰面积（犃１～犃５）或峰高（犺１～犺５）。以浓度对峰面积或峰高作

图，应是一条通过原点的直线。测定未知样品时，在完全相同的实

验条件下，测得未知样的峰面积（犃狓）或峰高（犺狓），通过校准曲线

即可查得其浓度（犮狓）。

作校准曲线时选择的标准溶液浓度应和未知样浓度相近，且

在校准曲线的线性范围内。此法简单易行，适于工厂控制分析和

大量样品分析。但要求实验条件稳定，进样技术高，否则重现性

差，给测定带来较大误差。使用自动进样器进样将使准确度大大

提高。

２．内标法 选择适宜的物质作为欲测组分犻的参比物，即所

谓内标物狊，定量加到样品中，依据欲测组分和内标物在检测器上

的响应值（峰面积犃犻、犃狊 或峰高犺犻、犺狊）之比及内标物加入的量

（犿狊），求出欲测组分的量（犿犻），称内标法。由于

犿犻
犿狊＝

犃犻·犳犃犻狊
犃狊·犳犃狊狊

犿犻＝
犃犻·犳犃犻狊·犿狊
犃狊·犳犃狊狊

所以

狑犻＝
犿犻
犿 ×１００％＝

犃犻犳犃犻狊犿狊
犃狊犳犃狊狊犿

×１００％ （１４－２２）

式中狑犻为被测组分的质量分数；犿 为样品质量；犳犃犻狊，犳犃狊狊分别为被
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测组分和内标物的相对质量校正因子。在实际工作中，一般以内

标物作为基准，故犳犃狊狊＝１，此时式（１４－２２）简化为

狑犻＝
犃犻
犃狊

·
犿狊
犿

·犳犃犻狊×１００％ （１４－２３）

由式１４－２３可见，内标法是通过测量内标物及欲测组分响应

值的比来进行计算，因而进样量的微小变化、色谱条件的变化对内

标法影响不大。

内标法适于样品中所有组分不能全部出峰时，或只需测定样

品中某几个组分时使用。该法选择的内标物要求出峰不能离欲测

组分太远，又得分开，加入量要准确，因此操作比较麻烦。但是，显

然内标法比外标法定量的准确度和精密度都要好。

３．归一化法 当样品中所有组分均能出峰并可测量时，把所

有出峰的组分含量之和按１００％计算，某组分犻的含量可按下式计

算

狑犻＝
犃犻犳犃犻狊

犃１犳犃１狊＋犃２犳犃２狊＋犃犻犳犃犻狊＋⋯＋犃狀犳犃狀狊
×１００％

（１４－２４）

该法适于多组分样品的分析测定，简便准确；操作条件变化

时，对测定结果影响不大。

思考题与习题

１４－１ 试用方框图说明气相色谱仪的流程。

１４－２ 热导池、氢火焰检测器是根据何种原理制成的？

１４－３ 要实现气相色谱的快速分析，如何选择色谱操作条件？

１４－４ 在气相色谱法中，可以利用文献记载的保留数据进行定性分析，

目前最有参考价值的是哪一种？

１４－５ 在气－液色谱中，色谱柱使用的上限温度取决于什么？使用的

下限温度又取决于什么？

１４－６ 在气相色谱法定量分析中，如果采用火焰离子化检测器测定相
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对校正因子，应选用哪种物质为基准物？如果采用热导池为检测器，应选用

何种基准物呢？

１４－７ 对气相色谱柱分离度影响的最大因素是什么？

１４－８ 下列色谱操作条件，如改变其中的一个条件，色谱峰形将会发生

怎样变化？

（１）柱长增加一倍；

（２）固定相颗粒变粗；

（３）载气流速增加；

（４）柱温降低。

１４－９ 热导池检测器的灵敏度测定：进纯苯０２μ犔，苯的色谱流出峰

高为１５４犿犞，半峰宽为０３０犮犿，柱出口载气流速为５８犿犔?犿犻狀，苯密度

０８８犿犵?μ犔，记录纸速５犿犿?犿犻狀，记录仪灵敏度０２犿犞?犮犿，衰减信号１?２，

求该检测器的灵敏度。

１４－１０ 氢焰检测器灵敏度的测定：注入含苯００５％的犆犛２ 溶液１μ犔，

苯的色谱峰高１０犮犿，半峰宽为０５犮犿，记录仪纸速为１犮犿?犿犻狀，记录纸每厘

米宽为０２犿犞，噪音为００２犿犞，求其灵敏度和检测限。

１４－１１ 在某一色谱分析条件下，把含犃和犅以及相邻的两种正构烷

烃的混合物注入色谱柱进行分析。犃在相邻的两种正构烷烃之间流出，它们

的保留时间分别为１０、１１和１２犿犻狀，最先流出的正构烷烃的保留指数为

８００，而组分犅的保留指数为８８２３，求组分犃的保留指数。试问犃和犅有可

能是同系物吗？

１４－１２ 在气相色谱分析中，为了测定下面组分，宜选用哪种检测器？

（１）农作物中含氯农药的残留量；

（２）酒中水的含量；

（３）啤酒中微量硫化物；

（４）苯和二甲苯的异构体。

１４－１３ 已知犆犗２ 气体体积含量分别为８０％、４０％、２０％时，其峰高分

别为１００、５０、２５犿犿（等体积进样），试作出外标曲线。现进一个等体积的样

品，犆犗２ 的峰高为７５犿犿，问此样品中犆犗２ 的体积分数是多少？

１４－１４ 试计算下列化合物的保留指数犐，

（１）丙烷，狋′犚＝１．２９犿犻狀；

（２）狀－丁烷，狋′犚＝２．２１犿犻狀；
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（３）狀－戊烷，狋′犚＝４．１０犿犻狀；

（４）狀－己烷，狋′犚＝７．６１犿犻狀；

（５）狀－庚烷，狋′犚＝１４．０８犿犻狀；

（６）狀－烷，狋′犚＝２５．１１犿犻狀；

（７）甲苯，狋′犚＝１６．３２犿犻狀；

（８）异丁烷，狋′犚＝２．６７犿犻狀；

（９）甲基乙基酮，狋′犚＝８．４０犿犻狀；

（１０）环己烷，狋′犚＝６．９４犿犻狀；

（１１）狀－丁醇，狋′犚＝９．８３犿犻狀。

１４－１５ 测得石油裂解气的各组分的色谱数据如下：

组分

参数
空气 甲烷 二氧化碳 乙烯 乙烷 丙烯 丙烷

相对响应值 １．１９ １．３５ １．００ １．００ ０．９５ ０．７９ ０．７３
峰面积?犿犿２ ３４ ２１４ ４．５ ２７８ ７７ ２５０ ４７．３

衰减档 １?４ １?４ １?４ １?４ １?１ １?１ １?１

用归一化法定量，求出各组分的质量分数。

１４－１６ 有一样品含有甲酸、乙酸、丙酸及水等，称取样品１０５５犵，将

０１９０犵环己酮加到样品中作为内标，混合均匀后，吸取此溶液１μ犔进行分

析，得到如下数据：

组分

参数
甲酸 乙酸 环己酮 丙酸

峰面积?犿犿２ １４．８ ７２．６ １３３ ４２．４
响应值犛犻狊 ０．２６１ ０．５６２ １ ０．９３８

求样品中甲酸、乙酸、丙酸的质量分数各为多少。

１４－１７ 分析脱高炔塔顶气中丙炔、丁二烯和乙烯基乙炔三组分的含

量，用标准丁二烯为外标。

（１）取标准丁二烯１犿犔，浓度为７３８μ犵?犿犔，注入色谱仪，测得峰高为

１４０犮犿，半峰宽为０６犮犿，求丁二烯的犓值（每平方厘米峰面积相当丁二烯

的量，以μ犵?犿犔表示）；

（２）取样品１犿犔在同样条件下进行色谱分析，得到下列数据，求各组分
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质量浓度（以μ犵?犿犔表示）。

组分

参数
丁二烯 丙炔 乙烯基乙炔

峰高?犮犿 １２．６ １．２ ０．６
半峰宽?犮犿 ０．６ ０．７ １．４

相对响应值犛犻狊 １．００ ０．７５ ０．９８

本 章 小 结

以气体为流动相的色谱法为气相色谱法。其中，气－液色谱

由于可选择的固定液种类很多；气体做流动相，扩散速率高；气相

色谱检测器种类多，灵敏度高，因此应用十分广泛。本章主要讲述

了气相色谱仪的组成、气相色谱柱、分离条件的选择和定性与定量

的分析方法。

１．气相色谱仪

（１）气相色谱仪由五大部分组成：气路系统、进样系统、分离

系统、检测和记录系统。

（２）气相色谱主要有热导池检测器（犜犆犇）、电子捕获检测器

（犈犆犇）、火焰光度检测器（犉犘犇）和氢火焰离子化检测器（犉犐犇）。其

中犉犘犇和犉犐犇为质量型检测器。

（３）检测器的性能指标主要有灵敏度（犛）、检出限（犇）、最小

检测量（犿０）、线性范围等。不同类型的检测器，性能指标计算方

式不同。

浓度型检测器灵敏度（犛犮）的计算公式为

犛犮＝犃·犆１·犉０?（犆２·犿）

质量型检测器灵敏度（犛犿）的计算公式为

犛犿 ＝６０·犆１犃?（犆２·犿）

浓度型检测器的最小检测量（犿０犮）
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犿０犮＝１．０６５×犠１?２·犉０·犇犮
质量型检测器的最小检测量（犿０犿）

犿０犿 ＝１．０６５×６０×犠１?２·犇犿
２．气相色谱柱

（１）气相色谱柱有填充柱和毛细管柱，后者对复杂多组分的

分离更为有效。

（２）固定液种类繁多，要有规律地选择固定液必须将其分类，

一般按固定液的化学组成和相对极性来分类。

（３）保留指数（犐狓） 主要用于表征固定液的极性和定性分析

犐狓＝１００［狀＋（犾犵狋′犚（狓）－犾犵狋′犚（狀））?（犾犵狋′犚（狀＋１）－犾犵狋′犚（狀））］

３．气相色谱分离条件的选择 根据狏犪狀犇犲犲犿狋犲狉方程式，正

确选择载气与线速、柱温、色谱柱及柱长、载体及其粒度、固定液配

比以及样品量。

４．定性和定量分析

（１）定性分析 有以下几种：利用保留值定性；利用相对保留

值定性；利用多柱定性；用经验规律定性；联用技术定性等。

（２）定量分析 色谱定量分析的依据是在一定的色谱条件

下，分析组分的质量或其在流动相中的浓度与检测器响应信号（峰

面积犃犻或峰高犺犻）成正比。

犿犻＝犳犃犻·犃犻或犿犻＝犳犺犻·犺犻
定量方法有归一化法、内标法和外标法等。

归一化法计算公式为

狑犻＝犃犻犳犃犻狊?（犃１犳犃１狊＋犃２犳犃２狊＋⋯＋犃犻犳犃犻狊＋⋯＋犃狀犳犃狀狊）×１００％
内标法计算公式为

狑犻＝（犿犻?犿）×１００％＝犃犻犳犃犻狊犿狊?（犃狊犳犃狊狊犿）×１００％
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第１５章 高效液相色谱法

流动相为液体的色谱法称为液相色谱法（犔犻狇狌犻犱犆犺狉狅犿犪狋狅
犵狉犪狆犺狔，犔犆）。液相色谱包括传统的柱色谱、薄层色谱和纸色谱。

在２０世纪６０年代末期，在经典液相色谱和气相色谱法的基础上，

在液相柱色谱中，采用极细颗粒的高效固定相，全部分离过程由计

算机控制完成，由此发展起来的新型分离分析技术，称为高效液相

色谱法。目前已成为应用极为广泛的分离分析的重要手段。

高效液相色谱法与气相色谱法比较，具有以下特点：

（１）气相色谱法分析的样品限于气体和沸点较低的具有挥发

性的化合物。液相色谱法分析的样品不受样品挥发性和热稳定性

的限制，适合于分离生物大分子、不稳定的天然产物、离子型化合

物以及高沸点的高分子化合物。这类化合物占有机物总数的大多

数。

（２）气相色谱采用的流动相是惰性气体，它对被分离组分不

产生相互作用力，仅起运载作用。而液相色谱中的流动相可选用

多种多样的不同极性的液体，它对被分离组分可产生一定的作用

力，这就为提高分离效能比气相色谱多了一个可选择的参数。

（３）气相色谱分析一般在较高的温度下进行，而高效液相色

谱法则经常在室温条件下工作，并可对分析样品回收和纯化制备。

尽管如此，由于气相色谱分析速度快，更灵敏，更简便，消耗较

低，在实际应用中，凡是能用气相色谱法分析的样品一般不用液相

色谱法。另外，高效液相色谱法不能完成柱效要求高达１０５ 块理

论塔板数以上的复杂样品的分离，如多沸程石油产品分析，只能用

毛细管柱气相色谱法。
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１５－１ 高效液相色谱法分类

通常高效液相色谱法依据溶质（样品）在固定相和流动相的分

离机理不同，分为以下几种类型：液－固吸附色谱法，液－液分配

色谱法，离子交换色谱法，尺寸排阻色谱法和亲和色谱法。

一、液－固吸附色谱法（犔犛犆）

液－固色谱法是液相色谱中发展历史最长的一种方法，它是

由茨维特在２０世纪初提出的，成功地用于植物色素分离，从而开

创了色谱分离法。液固色谱法的固定相为固体吸附剂，是一些多

孔的固体颗粒物质，在它们的表面上存在着吸附中心。不同的分

子由于在固定相上的吸附作用不同而得到分离，因此，也称为吸附

色谱。

（一）分离原理

当流动相分子（犛）和溶质分子（犡）进入色谱柱，通过固定相

时，溶质分子和流动相分子在吸附剂表面上的吸附中心竞争吸附，

可用下式表示

犡犿＋狀犛 幑幐

帯

犪 犡犪＋狀犛犿 （１５－１）

式中犛犪和犛犿 分别表示被吸附在固定相表面上的溶剂分子和在流

动相中的溶剂分子，犡犿 和犡犪 分别表示在流动相中和被吸附的溶

质分子。狀是被吸附的溶剂分子数。溶质分子犡犿 被吸附，将取

代固定相表面上的溶剂分子犛犪，这种竞争吸附达到平衡时，有

犓犃 ＝
［犡犪］［犛犿］狀

［犡犿］［犛犪］狀
（１５－２）

式中犓犃 为吸附平衡常数。犓犃 值的大小由溶质和吸附剂分子间

相互作用的强弱决定。犓犃 值大表示组分在吸附剂上保留强，难

于洗脱；犓犃 值小则保留弱，易于洗脱。样品中各组分据此得以分
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离。

（二）固定相

液－固色谱中的固定相吸附剂可分为极性和非极性两大类。

极性吸附剂为各种无机氧化物，如：硅胶、氧化铝、氧化镁、硅酸镁

及分子筛等；非极性吸附剂最常见的是活性炭。

溶质分子与极性吸附剂吸附中心的相互作用，会随溶质分子

上官能团极性的增加或官能团数目的增加而增加，这会使溶质在

固定相上的保留值增大。不同类型的有机化合物，在极性吸附剂

上的保留顺序如下：

氟碳化合物＜饱和烃＜烯烃＜芳烃＜有机卤化物＜醚＜硝基

化合物＜腈＜酯、酮、醛＜醇＜羧酸。

目前，由于硅胶线性容量高，机械性能好，不溶胀，与大多数样

品不发生化学反应，是使用最多的固定相。

二、液－液分配色谱法（犔犔犘犆）

流动相和固定相都是液体的色谱法，称液－液色谱法。作为

固定相的液体涂在惰性载体表面上形成一层液体膜，与流动相不

相溶。

（一）分离原理

溶质（样品）分子进入色谱柱后，分别在流动相和固定相的液

膜上溶解，在两相进行分配，如同液液萃取一样。当达到平衡时，

分配系数犓狆为（见“色谱基本概念”）

犓狆＝
犮狊
犮犿

（１５－３）

式中犮狊和犮犿 分别表示溶质在固定相和流动相中的浓度。每种组

分在两相的溶解度不同，分配系数不同。在同一色谱条件下，两种

组分中分配系数大的组分在固定相中的浓度相对较大，分配系数

小的组分在固定相中的浓度相对较小，经多次分配，两组分得到分

离。
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（二）固定相

液－液色谱固定相由两部分组成，一部分是作为载体的惰性

微粒，另一部分是涂在载体表面上的固定液。原则上凡是在气－
液色谱中使用的固定液，在液－液色谱中都可以使用。但由于

液－液色谱流动相与被分离物质相互作用，流动相极性的微小变

化，都会使组分的保留值出现较大的改变。因此，在液－液色谱

中，只需用几种极性不同的固定液即可。常用β，β′－氧二丙腈、

聚乙二醇、角鲨烷等。

在液－液色谱中，固定液只是机械的涂抹在载体上，由于流动

相的溶解作用或冲洗作用而容易流失。结果将导致被分离组分保

留值的变化，不能采用梯度洗脱，同时还污染样品。因此，２０世纪

８０年代初，研制成功的一种新型固定相———化学键合固定相，得

到了广泛应用。

三、化学键合固定相色谱法（犅犘犆）

用化学反应的方法通过化学键把固定液有机分子结合到载体

表面。一般都采用硅胶为载体。利用硅胶表面的硅醇基（≡犛犻—

犗犎）与多种有机分子成键，可以得到各种性能的化学键合固定相。

应用范围最广泛的是硅烷化（≡犛犻—犗—犛犻—犆）键合固定相。制备

反应如下

≡犛犻—犗犎＋犆犾犛犻犚３（或犚犗犛犻犚３ →） ≡犛犻—犗—犛犻犚３＋犎犆犾
这类键合固定相的特点是制备简单；具有良好的热稳定性；不易吸

水；耐有机溶剂，不易流失；能在７０℃以下，狆犎＝２～８的较宽范围

内正常工作；可以键合不同官能团，能灵活地改变选择性；可用于

梯度洗脱。

化学键合固定相的分离原理：由于键合基团不能全部覆盖具

有吸附能力的载体，所以既不是典型的液液分配过程，也不是全部

吸附过程，而是双重机理兼而有之，只是按键合量的多少而各有侧

重。应用于多环芳烃的分离测定，可以得到令人十分满意的效果，
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见图１５－１。

图１５－１ 犘犃犎狊标样的色谱图

色谱柱：十八烷基硅胶键合柱；流动相：乙腈水溶液，梯度洗脱；

检测器：可变波长荧光检测器

１—萘；２—１，２－亚 二 氢 苊；３—二 氢 苊；４—芴；５—菲；６—蒽；

７—荧蒽；８—芘；９—苯 并［犪］蒽；１０— ；１１—苯 并［犫］荧 蒽；

１２—苯并［犽］荧蒽；１３—苯并［犪］芘；１４—二苯并［犪，犺］蒽；１５—苯

并［犵，犺，犻］菲；１６—茚并［１，２，３］芘

四、离子交换色谱法（犐犈犆）

利用离子交换剂做固定相的液相色谱法称为离子交换色谱

法。凡是在溶液中能够电离的物质，通常都可用离子交换法进行

分离，也可用于有机物的分离，如氨基酸、核酸、蛋白质等生物大分

子，应用比较广泛。

（一）分离原理

离子交换剂是一种有带电荷官能团的固体。带—犛犗－３ 等负

电荷官能团的称阳离子交换剂。带—犖犚＋３ 等正电荷官能团的称

阴离子交换剂。它们都带有可游离的离子。当被分析物质进入色

谱柱后产生的阳离子犕＋和阴离子犡－可与离子交换剂上可游离
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的离子进行交换，反应通式如下

阳离子交换：犚—犛犗－３犎＋＋犕 →＋ 犚—犛犗－３犕＋＋犎＋

阴离子交换：犚—犖犚＋３犆犾－＋犡 →－ 犚—犖犚＋３犡－＋犆犾－

通式为：犚— 犃＋犅 犚—犅＋犃
达平衡时，平衡常数（离子交换反应的选择系数）

犓犅?犃 ＝
［犅］狉［犃］

［犅］［犃］狉
（１５－４）

式中［犃］狉、［犅］狉分别代表交换剂中洗脱离子犃和样品离子犅的浓

度，［犃］［犅］则代表它们在溶液中的浓度。选择性系数犓犅?犃表示样

品离子犅对于犃型交换剂亲和力的大小。犓犅?犃越大，说明犅离子

交换能力越大，越易保留而难于洗脱。

（二）固定相

常用的离子交换剂的固定相有：

１．多孔型离子交换树脂，它是聚苯乙烯和二乙烯苯基的交联

聚合物，直径约为５～２０μ犿。

２．离子交换键合固定相，它是用化学反应将离子交换基团键

合到惰性载体表面。它的优点是机械性能稳定，可使用小粒度固

定相和高柱压来实现快速分离。成功地应用的分析实例见图

１５－２。

五、离子色谱法（犐狅狀犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔，犐犆）

离子交换色谱的流动相是电解质溶液，对于可检测电解质溶

液的通用型检测器———电导检测器来说，样品以电解质溶液为背

景，而被测物的浓度又大大小于流动相电解质的浓度，这样难以测

量由于样品离子的存在而产生的微小电导的变化。长时间以来没

有一种可以和电导检测器相配合的分离模式。直到１９７５年犛犿犪犾犾
在分析柱和检测器之间增加了一个“抑制柱”，消除洗脱液中离子

本身带来的本底电导，这一方法叫做“离子色谱”。这一方法提出
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图１５－２ 糖醇和糖的离子色谱法分离图

色谱柱：阴离子交换柱；淋洗剂：０１５犿狅犾?犔犖犪犗犎，１犿犔?犿犻狀；

电化学检测器。

１—木糖醇；２—山梨糖醇；３—鼠李三糖；４—阿戊糖；５—葡萄糖；

６—果糖；７—乳糖；８—蔗糖；９—棉子糖；１０—水苏糖；１１—麦芽糖

之后受到普遍的重视，２０多年来得到了长足的发展，成为分析无

机和有机离子十分重要的方法，在各领域中得到广泛的应用。

在离子色谱中，利用抑制柱可以除去流动相中的高浓度电解

质，把背景电导加以抑制。现以硫酸钠和硝酸钠的分离为例说明

双柱离子色谱的分离原理：以阴离子交换树脂做固定相，以碳酸钠

溶液为流动相，可以有效地把两种阴离子分开。洗脱液在进入检

测器之前，经过抑制柱，在抑制柱（填充有氢离子型阳离子交换剂）

中把洗脱液中的高电导碳酸钠交换为难解离的碳酸溶液，与此同

时硝酸根离子和硫酸根离子在抑制柱中也转化为相应的酸。硝酸

和硫酸与碳酸不同，比其盐类有更高的导电性，经分离柱分离后，

被电导检测器检测出。

８０年代之前离子色谱仅限于用电导检测器来分析简单的无

机阴阳离子。目前离子色谱已经发展成为多种分离方式和多种检

测方法，成为无机阴阳离子和有机离子的分析中重要而灵敏的方

法。近几年来发展了离子色谱用的新型高效分离柱、灵敏的电化
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学和光学检测器、梯度泵和耐腐蚀的全塑系统，使离子色谱跨进了

一个新时代。离子色谱目前在环境科学、生命科学、食品科学领域

中获得了广泛的应用。

六、离子对色谱法（犐犘犆）

离子交换色谱法和离子色谱法都是用离子交换剂做固定相分

离离子型混合物的方法，而离子对色谱法是用正相或反相色谱柱

分离离子和中性化合物混合物的方法。离子对色谱法的出现源于

离子对萃取。它是一种液－液分配分离离子化合物的技术，这种

萃取方法是选择合适的反电荷离子加入到水相中，与被分离的化

合物形成离子对，离子对表现为非离子性的中性物质，被萃取到有

机相中。在６０年代初期，把它引入到液相色谱中。

现代离子对色谱主要分为两类：正相离子对色谱和反相离子

对色谱。现在最常用的是反相离子对色谱。反相离子对色谱兼有

反相色谱和离子色谱的特点，它保持了反相色谱的操作简便、柱效

高的优点，而且能同时分离离子型化合物和中性化合物。

反相离子对色谱常以非极性疏水固定相如犗犇犛（或犆２，犆８）做

填料，流动相是含有对离子（如犅－）的极性溶液，当样品（含有被分

离的离子犃＋）进入色谱柱之后，犃＋和犅－相互作用生成中性化合

物犃犅，犃犅就会被疏水性固定相分配或吸附，按照它和固定相及

流动相之间的作用力大小被流动相洗脱下来。

反相离子对色谱在许多领域中得到应用，如无机阴离子、阳离

子、生物碱、维生素、抗菌素以及其他药物的分析，在生物化学、石

油、石油化工等方面也有很多应用。

七、尺寸排阻色谱法（犛犻狕犲－犲狓犮犾狌狊犻狅狀犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔，犛犈犆）

尺寸排阻色谱法是利用多孔凝胶的特性，基于样品分子的尺

寸大小和形状不同来实现分离的方法，也称凝胶渗透色谱法。根

据所用凝胶性质，可分为使用水溶液的凝胶过滤色谱法（犌犉犆）和

·５１４·



使用有机溶剂的凝胶渗透色谱法（犌犘犆）。

（一）分离原理

尺寸排阻色谱法的填充剂是凝胶，它是一种表面惰性、含有许

多不同尺寸的孔穴的物质。对于大分子，由于不能进入孔穴而被

排阻，首先被流动相洗脱出来；中等大小的分子能进入一些适当的

孔穴中，但不能进入更小的微孔，在柱中受到滞留，较慢地从柱中

洗脱出来；小分子可进入凝胶的绝大部分孔穴，而不受到排阻，会

更慢地被洗脱出来，因而实现分离。分配系数犓犇 为

犓犇 ＝
［犡狊］

［犡犿］
（１５－５）

式中［犡狊］为样品分子在多孔凝胶固定相中的平衡浓度，［犡犿］为样

品分子在流动相中的平衡浓度。

图１５－３ 凝胶色谱法分离聚乙烯标样

固定相：多孔玻璃球；流动相：四氢呋喃；流速：１１犿犔?犿犻狀；

检测器：紫外检测器

当凝 胶 固 定 相 中 所 有 孔 穴 都 能 接 受 样 品 分 子 时，［犡狊］＝
［犡犿］，则犓犇＝１０，此即为凝胶的渗透极限。若凝胶固定相的所

有孔穴都不能使样品分子进入，则［犡狊］＝０，犓犇＝０，此即为凝胶的

排阻极限。因此在尺寸排阻色谱中，不同尺寸样品分子的分布系
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数犓犇 总保持在０～１０之间。

（二）固定相

尺寸排阻色谱固定相的种类很多，依机械强度不同可分为软

性（如聚苯乙烯）、半刚性（交联聚乙烯醋酸酯）和刚性凝胶（多孔玻

璃珠）三类。所谓凝胶，是指含有大量液体（一般是水）的柔软而富

于弹性的物质，它是一种经过交联而具有主体网状结构的多聚体。

可以研究高分子化合物的分子量分布。应用实例见图１５－３。

１５－２ 高效液相色谱法流动相

在气相色谱中，可供选择的流动相———载气只有三、四种，要

提高选择性，主要是改变固定相的性质。在液相色谱中，可选择的

流动相种类和配比很多，能显著地影响分离效果。

一、对流动相的要求

（１）流动相与固定相不互溶，以免固定相流失。

（２）作为流动相的溶剂的纯度要高，必要时要经过纯化，以除

去杂质。

（３）所选用的溶剂应与所使用的检测器相匹配。如使用紫外

检测器，就不能用有紫外吸收的溶剂。

（４）选用的溶剂对样品有足够的溶解能力，以提高灵敏度。

（５）应使用低黏度溶剂，可减小溶质的传质阻力，有利于提高

柱效。

（６）应尽量避免使用有毒性的溶剂，以保证人员安全。

二、流动相的极性

在液相色谱中为避免固定液的流失，流动相与固定相的极性

差别越大越好。如果采用流动相的极性小于固定相的极性，称为

正相分配色谱，它适于极性化合物的分离。其流出顺序是极性小
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的先流出，极性大的后流出。如果采用流动相的极性大于固定相

的极性，称为反相分配色谱。它适于非极性化合物的分离，其流出

顺序与正相色谱相反。常用溶剂极性顺序如下：

水＞乙腈＞甲醇＞乙醇＞丙酮＞乙醚＞苯＞二硫化碳＞环己烷

为了获得合适的极性，常采用二元或多元组合的溶剂系统作

为流动相。离子交换色谱主要用含水流动相。组分的保留值用流

动相中盐的浓度和狆犎来控制。体积排阻色谱所用的溶剂必须与

凝胶本身非常相似，这样才能润湿凝胶并防止吸附作用。

１５－３ 高效液相色谱仪

高效液相色谱仪结构示意见图１５－４。一般由五大部分组

成：（犻）高压载液系统；（犻犻）进样系统；（犻犻犻）分离系统；（犻狏）检测系统；

（狏）数据处理系统。高压泵将贮液器中流动相溶剂经过进样器进

入色谱柱，经分离的组分依此进入检测器，由数据处理系统记录下

色谱图。

图１５－４ 高效液相色谱仪示意图
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一、高压载液系统

液相色谱与气相色谱流动相不同，为液体。液相色谱柱固定

相又是固体微粒（３～７μ犿），因此需要高压输液设备，即高压泵。

它是现代高效液相色谱的主要部件。泵性能应是：泵材质抗化学

腐蚀，一般使用优质不锈钢；输出压力达４０～５０犕犘犪·犮犿－２，无脉

冲；流量恒定，可调，重现性好；泵腔体积小，可快速更换溶剂。常

用恒流泵和恒压泵，应用最多的是机械往复泵。

为了提高分离能力，现代液相色谱仪都备有梯度洗脱装置。

在分析复杂样品时，流动相不只用一种模式，而是将两种或两种以

上不同极性但可以互溶的溶剂，随着运行时间改变而按一定比例

混合，以连续改变色谱柱中流动相的极性、离子强度或狆犎值等，

从而改变被测组分的保留值，提高分离度。显然，液相色谱的梯度

洗脱和气相色谱中的程序升温作用相似，都是为了使复杂样品得

到较好分离。不过，气相色谱是通过改变柱温，而液相色谱是通过

改变流动相的组成而达到分离的目的。

二、进样系统

现代高效液相色谱仪常配有六通阀进样装置，或带有自动进

样器。

１．六通阀进样装置 六通阀体为不锈钢，死体积小，密闭性

好。在“取样”位置，用平头注射器进样入定量管，此时与柱系统隔

断。旋转手柄置“进样”位置，与色谱柱连通，样品进入色谱柱。重

现性好，可耐２０犕犘犪高压。

２．自动进样器 自动进样器由计算机自动控制定量阀，按预

先编制注射样品的操作程序工作，取样，进样，清洗和样品盘转动，

全部自动进行，一次可连续进几十个或上百个样品。重复性好，适

于大量的样品分析。但价格较贵。在犎犘１１００高效液相色谱仪中

已广泛应用。
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三、分离系统

液相色谱柱一般采用不锈钢材质，耐高压。长１０～５０犮犿，直

径４～５犿犿，直形以减小阻力。当填料粒度为５～１０μ犿时，柱效

可达５０００～１００００块?犿理论塔板数。

填充色谱柱的方法，有干法和湿法。当填充粒的微粒大于

２０μ犿时用干法，边填充边敲打和震动。填充１０μ犿以下的微粒，

先将填粒制成悬浮液，用高压泵打入。

四、检测系统

液相色谱检测器需要检测的对象是液体，可分为两类：只对被

分离组分的物理或物理化学性质有响应，如紫外检测器（犝犞犇）、

二极管阵列检测器（犘犇犃犇）、荧光检测器（犉犇）、电化学检测器，称

溶质性检测器；对样品和洗脱液总的物理或物理化学性质有响应，

如示差折光检测器（犚犚犇）、电导检测器（犈犆犇）称总体检测器。性

能指标如表１５－１所示。犘犇犃犇是２０世纪８０年代发展起来的新

表１５－１ 检测器性能指标

检测器性能
可变波长

紫外吸收
示差折光 荧光 电导

测量参数
吸光度

（犃犝）

折光指数

（犚犐犝）

荧光强度

（犃犝）

电导率

（μ犛?犮犿）

池体积?μ犔 １～１０ ３～１０ ３～２０ １～３
类型 选择性 通用性 选择性 选择性

线性范围 １０５ １０４ １０３ １０４

最小检出浓度?（犵?犿犔） １０－１０ １０－７ １０－１１ １０－３

最小检出量 ≈１狀犵 ≈１μ犵 ≈１狆犵 ≈１犿犵
噪声（测量参数） １０－４ １０－７ １０－３ １０－３

用于梯度洗脱 可以 不可以 可以 不可以

对流量敏感性 不敏感 敏感 不敏感 敏感

对温度敏感性 低 １０－４℃ 低 ２％?℃
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型紫外吸收检测器，它与犝犞犇的区别在于进入流通池的不再是

单色光，获得的检测信号不是在单一波长上，而是全部紫外光波长

上的色谱信号。因此它不仅可进行定量检测，还可提供组分的光

谱定性信息。

图１５－５ 选择高效液相色谱分离方法参考图

犔犛犆—液－固色谱法；犖犘－犅犘犆—正相键合相色谱法；犚犘－犅犘犆—反相键

合相色谱法；犌犘犆—凝胶渗透色谱法；犌犉犆—凝胶过滤色谱法；犐犘犆—离子

对色谱法；犐犆—离子色谱法

五、数据处理系统

现代液相色谱仪均配有色谱工作站，它具有下列功能：（犻）自

行诊断；（犻犻）全部操作参数控制；（犻犻犻）智能化数据和谱图处理；（犻狏）

进行计量认证（判定是否符合计量认证标准）；（狏）控制多台仪器；

（狏犻）网络运行。可以预料，随计算机技术的发展，工作站的功能将

更加丰富和完善。
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六、方法选择

在充分考虑分析样品的溶解度、分子量、分子结构和极性差异

的基础上，确定高效液相色谱分离方法。图１５－５可作为方法选

择时的参考。

１５－４ 高效毛细管电泳

一、高效毛细管电泳的特点

高效毛细管电泳（犎犻犵犺犘犲狉犳狅狀狀犪狀犮犲犆犪狆犻犾犾犪狉狔犈犾犲犮狋狉狅狆犺狅狉犲狊犻狊，

犎犘犆犈）是指溶质以电场为推动力，在毛细管中按淌度差别而实现

的高效、快速分离的新型电泳技术。和传统电泳技术及现代色谱

相比，犎犘犆犈的突出特点是：

（１）仪器简单，操作方便，容易实现自动化。高效毛细管电泳

仪器基本组成极其简单，只要有一个高压电源、一根毛细管、一个

检测器和两个缓冲溶液瓶。

（２）分离效率高，分析速度快。由于毛细管能抑制溶液对流，

并具有良好的散热性，允许在很高的电场下（可达４００犞?犮犿以上）

进行 电 泳，因 此 可 在 很 短 时 间 内 完 成 高 效 分 离。例 如 可 以 在

３１犿犻狀内分离３６种无机及有机阴离子。把碱金属和镧系元素的

２４种阳离子完全分离仅需４１犿犻狀，塔板数可达１０５～１０７ 块?犿。

（３）操作模式多，分析方法开发容易。只要更换毛细管内填

充溶液的种类、浓度、酸度或添加剂等，就可以用同一台仪器实现

多种分离模式。

（４）实验成本低，消耗少。因为进样为狀犔级或狀犵级；分离在

水介质中进行，消耗的大多是价格较低的无机盐类；毛细管长度仅

５０～７０犮犿，内径２０～７５μ犿，容积仅几微升。

（５）应用范围极广。由于犎犘犆犈具有高效、快速、样品用量少
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等特点，所以广泛用于分子生物学、医学、药学、材料学以及与化学

有关的化工、环保、食品、饮料等各个领域，从无机小分子到生物大

分子，从带电物质到中性物质都可以用犎犘犆犈进行分离分析。

二、犎犘犆犈的几种模式

１．毛细管区带电泳 毛细管区带电泳（犆犪狆犻犾犾犪狉狔犣狅狀犲犈犾犲犮
狋狉狅狆犺狅狉犲狊犻狊，简称犆犣犈）是指溶质在毛细管内的背景电解质溶液中

以不同速度迁移而形成一个一个独立的溶质带的电泳模式，其分

离基础是淌度的差别。因为中性物质的淌度差为零，所以不能分

离中性物质。犆犣犈模式是犎犘犆犈中最简单、应用最广的一种操作

模式，是其他操作模式的基础。

２．胶 束 电 动 色 谱 胶 束 电 动 色 谱（犕犻犮犲犾犾犲犈犾犲犮狋狉狅犽犻狀犲狋犻犮
犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔，简称犕犈犆犆或犕犈犓犆）是把电泳与色谱相结合，

不仅可分离离子型化合物，而且也能分离中性化合物，从而大大拓

宽了电泳的应用范围。犕犈犓犆的实验操作与犆犣犈相同，惟一差别

是在操作缓冲溶液中加入表面活性剂。

３．毛细管凝胶电泳 毛细管凝胶电泳（犌犲犾犆犪狆犻犾犾犪狉狔犈犾犲犮狋狉狅
狆犺狅狉犲狊犻狊，简称犌犆犈）是毛细管内填充凝胶或其他筛分介质，如交联

或非交联的聚丙烯酰胺。荷质比相等，但分子的大小不同的分子，

在电场力的推动下在凝胶聚合物构成的网状介质中电泳，其运动

受到网状结构的阻碍。大小不同的分子经过网状结构时受阻力不

同，大分子受到的阻力大，在毛细管中迁移的速度慢；小分子受到

的阻力小，在毛细管中迁移的速度快，从而使它们得以分离。

４．毛细管等电聚焦 等电聚焦（犐狊狅犲犾犲犮狋狉犻犮犉狅犮狌狊犻狀犵，简称

犐犈犉）是一种根据等电点的差别分离生物大分子的电泳技术。等

电聚焦电泳在毛细管中行进，就是毛细管等电聚焦（犆犪狆犻犾犾犪狉狔犐狊狅
犲犾犲犮狋狉犻犮犉狅犮狌狊犻狀犵，简称犆犐犈犉）。两性物质以电中性状态存在时的

狆犎叫等电点，用狆犐表示。如氨基酸、蛋白质、多肽等在其等电点

时为电中性，淌度为零，溶解度最小。当所处环境的狆犎大于其等
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电点时，两性物质以带负电形式存在；当所处环境的狆犎小于其等

电点时，两性物质以带正电形式存在。利用两性物质在等电点时

呈电中性、淌度等于零的特性，建立了等电聚焦电泳。

所谓“聚焦”是当两性物质在毛细管中形成狆犎梯度时，不同等

电点的溶质在外电场的作用下，分别向其等电点的狆犎范围迁移，此

过程叫聚焦。当溶质迁移到等于其等电点的狆犎范围时，就不再移

动，形成一个很窄的溶质带。由于不同两性物质的等电点不同，聚

焦的狆犎范围不同，可以形成一个个独立的溶质带而彼此分开。

５．毛细管等速电泳 毛细管等速电泳（犆犪狆犻犾犾犪狉狔犐狊狅狋犪犮犺狅
狆犺狉犲狊犻狊，简称犆犐犜犘）用两种淌度差别大的缓冲体系分别构成前导

离子和尾随离子，将样品像夹心饼干一样夹在二者之间，在一次电

泳中可以同时分离正离子或负离子。

前导电解质用淌度大于样品中所有负离子的电解质组成，尾

随离子由淌度小于样品中所有负离子的电解质组成。所有溶质都

按前导离子的速度等速前移。由阴极进样，在阳极检测。当加电

压后，所有负离子都向阳极迁移。因前导离子淌度最大，迁移最

快，走在最前，其后是淌度次之的负离子，他们都以前导离子的速

度迁移，并逐渐形成独立的溶质区带而得到分离。

６．毛细管电色谱 毛细管电色谱（犆犪狆犻犾犾犪狉狔犈犾犲犮狋狉狅犮犺狉狅犿犪
狋狅犵狉犪狆犺狔，简称犆犈犆）是把毛细管电泳和毛细管液相色谱结合起来

的一种分离技术，是用装有固定相的毛细管柱（或有固定相涂层的

空心毛细管柱）以电渗流为驱动力，使样品在两相间进行分配的色

谱。普遍使用的是装犗犇犛的毛细管填充柱（５０～１００μ犿）装在毛

细管电泳仪上，以电渗流作驱动力，让样品在固定相和流动相之间

进行分配。

１５－５ 超临界流体色谱法

超 临 界 流 体 色 谱 法（犛狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾犉犾狌犻犱犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔，
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犛犉犆）是以超临界流体作为流动相的一种色谱方法。所谓超临界

流体，是指既不是气体也不是液体的一些物质，它们的物理性质介

于气体和液体之间。超临界流体色谱技术是２０世纪８０年代发展

起来的一种崭新的色谱技术。由于它具有气相和液相色谱所没有

的优点，并能分离和分析气相和液相色谱不能解决的一些对象，发

展十分迅速。至今约有全部难分离的２５％的物质，通过超临界流

体色谱能取得较为满意的结果。

１．超临界流体的特性

图１５－６ 纯物质的相图

（１）物质的临界点。我们知道，某些纯物质具有三相点和临

界点。纯物质的相图见图１５－６。由三相图看出：物质在三相点

时，气、液、固三相处于平衡状态。而在物质的临界点，其气相和液

相具有相同的密度。当处于临界温度以上，则不管施加多大压力，

气体也不会液化。在临界温度和临界压力以上，物质是以超临界

流体状态存在。即在超临界状态下，随温度和压力的升降，流体的

密度会变化。此时的物质既不是气体也不是液体，却始终保持为

流体。临界温度通常高于物质的沸点和三相点。

（２）超临界流体的特性。超临界流体具有对于分离极其有利

的物理性质。它们的这些性质恰好介于气体和液体之间（见表

１５－２）。超临界流体的扩散系数和黏度接近于气相色谱，因此溶

质的传质阻力小，可以获得快速高效的分离。另一方面，其密度与
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液相色谱类似，这样就便于在较低温度下分离和分析热不稳定或

相对分子质量大的物质。

表１５－２ 超临界流体与气体、液体的物理性质比较

气 体 超临界流体 液 体

密度?（犵·犮犿－３） （０．６～２）×１０－３ ０．２～０．５ ０．６～２
扩散系数?（犮犿２·狊－１） （１～４）×１０－１ １０－３～１０－４ （０．２～２）×１０－５

黏度?（犵·犮犿－１·狊－１） （１～３）×１０－４ （１～３）×１０－４ （０．２～３）×１０－２

全部数据仅以数量级表示。

另外，超临界流体的物理性质和化学性质，如扩散、黏度和溶

剂力等，都是密度的函数。因此，只要改变流体的密度，就可以改

变流体的性质，从类似气体到类似液体，无需通过气液平衡曲线。

超临界流体色谱中的程序升密度相当于气相色谱中的程序升温度

和液相色谱中的梯度淋洗。

通常作为超临界流体色谱流动相的一些物质，其物理性质列

在表１５－３中。

表１５－３ 一些超临界流体的性质

流体
超临界温

度?℃

超临界压力?

１０６犘犪

超临界点的密

度?（犵·犮犿－３）

在４×１０７犘犪下的

密度?（犵·犮犿－３）

犆犗２ ３１．１ ７２．９ ０．４７ ０．９６
犖２犗 ３６．５ ７１．７ ０．４５ ０．９４
犖犎３ １３２．５ １１２．５ ０．２４ ０．４０

狀－犆４犎１０ １５２．０ ３７．５ ０．２３ ０．５０

表中提供的数据表明：这四种流体的临界温度和压力，在通常

的实验室中很易实现；另外，这些流体的高密度特性，使它们具有

足够能力溶解大量非挥发性分子。其中犆犗２ 流体在超临界流体

色谱中的应用尤为普遍，犆犗２ 流体能很好溶解含５～３０个碳原子

的正烷烃和各种多环芳烃。

２．超临界流体色谱仪 １９８５年出现第一台商品型的超临界

·６２４·



流体色谱仪。图１５－７表示了超临界流体色谱仪的一般流程。图

中很多部分类似于高效液相色谱仪，但有两点重要差别：

图１５－７ 超临界流体色谱仪流程图

（１）具有一根恒温的色谱柱。这点类似于气相色谱中的色谱

柱，目的是为了提供对流动相的精确温度控制。

（２）带有一个限流器。目的在用以对柱维持一个合适的压

力，并且通过它使流体转换为气体后，进入检测器进行测量。

３．压力效应 在犛犉犆中，压力的变化对容量因子犽值产生

显著的影响，由于以超临界流体作为流动相，它的密度随压力增加

而增加，而密度的增加引起流动相溶剂效率的提高，同时可缩短淋

洗时间。例如，采用犆犗２ 流体作为流动相，当压力由７０×１０６犘犪
增加到９０×１０６犘犪时，对于十六碳烷烃的淋洗时间可由２５犿犻狀
缩短到５犿犻狀。在犛犉犆中，通过程序升压实现了流体的程序升密

度，达到改善分离的目的。

４．固定相和流动相 用于犛犉犆中的色谱柱可以是填充柱也

可以是毛细管柱。

在犛犉犆中，最广泛使用的流动相是犆犗２ 流体，它无色、无味、

无毒、易获取并且价廉，对有机分子是一种好的溶剂。它在紫外区

是透明的；临界温度３１℃，临界压力７２９×１０６犘犪；在色谱分离中，

犆犗２ 流体允许对温度、压力有宽的选择范围。有时可在流体中引
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入１％～５％甲醇，以改进分离的选择因子α值。除犆犗２ 流体外，

可作流动相的还有乙烷、戊烷、氨、氧化亚氮、二氯二氟甲烷、二乙

基醚和四氢呋喃等。

５．检测器 在高效液相色谱仪中经常采用的检测器，如紫

外、荧光、火焰光度检测器等都能在犛犉犆仪中很好应用。但犛犉犆
比起犎犘犔犆还具有一个主要优点是可采用犌犆中的火焰离子化检

测器（犉犐犇）。我们知道，犉犐犇对一般有机物分析具有较高的灵敏

度，这也就提高了犛犉犆对有机物测定的灵敏度。

６．超临界流体色谱法与其他色谱法的比较

（１）与高效液相色谱法比较。犛犉犆的柱效一般比犎犘犔犆要

高：当平均线速度为０６犮犿·狊－１时，犛犉犆的柱效可为犎犘犔犆的３
倍左右，犛犉犆的分离时间也比犎犘犔犆短。这是由于流体的低黏度

使其流动速度比犎犘犔犆快，有利于缩短分离时间。

（２）与气相色谱法比较。由于超临界流体的扩散系数与黏度

介于气体和液体之间，因此犛犉犆的谱带展宽比犌犆要小；另外犛犉犆
中流动相的作用类似犔犆中流动相，流体作流动相不仅载带溶质

移动，而且与溶质会产生相互作用力，参与选择竞争。我们把溶质

分子溶解在超临界流体中看作类似于挥发，这样，大分子物质的分

压很大，因此可采用比犌犆低得多的温度，实现对大分子物质、热

不稳定性化合物、高聚物等的有效分离。

（３）应用范围的比较。犛犉犆比起犌犆测定相对分子质量的范

围要大出好几个数量级，基本与犔犆法相当。当然，尺寸排阻色谱

法（犛犈犆）所测相对分子质量范围是所有色谱法中最大的。

超临界流体色谱法被广泛应用于天然物、药物、表面活性剂、

高聚物、多聚物、农药、炸药和火箭推进剂等物质的分离和分析。

思考题与习题

１５－１ 高效液相色谱法与气相色谱法有哪些相同和不同？
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１５－２ 犔犔犛犆，犔犔犘犆，犅犘犆，犐犈犆和犛犈犆五种方法的基本原理是什么？

１５－３ 对高效液相色谱的流动相有何要求？如何选择？

１５－４ 简述紫外、示差折光、荧光和电导检测器的原理和应用范围。

１５－５ 何谓梯度淋洗，适用于哪些样品？与犌犆的程序升温有何相同

与不同？

１５－６ 什么叫化学键合色谱？与液－液色谱相比有何优点？

１５－７ 什么叫正相色谱和反相色谱？应用范围如何？

１５－８ 液相色谱和气相色谱检测器，检测的对象有何不同？

１５－９ 已知物质犃和犅在水和正己烷中的分配系数犓＝犮犎２犗?犮犺犲狓分别

为６５０和１０，在一带水硅胶柱中分离，用正己烷做流动相。已知相比为

２３７。试计算：

（１）两物质的分配比；

（２）选择性系数；

（３）欲得到分离度为１５时，需多少塔板数？

（４）若柱长为８０６犮犿，流动相的流速为７１０犮犿·狊－１，则需多长时间可冲

洗出各物质？

本 章 小 结

液体做流动相的色谱法称为液相色谱法。适合于分子量较

大、热不稳定样品的分离测定。本章主要讲述了不同种类的高效

液相色谱和高效液相色谱仪的原理。

１．高效液相色谱与气相色谱的异同点。

２．高效液相色谱的类型。高效液相色谱主要有：液－固吸附

色谱、液－液分配色谱、化学键合色谱、离子交换色谱，离子对色

谱、离子色谱和尺寸排阻色谱（凝胶色谱）。

３．高效液相色谱仪由高压输液系统、进样系统、分离系统、检

测系统和数据处理系统等五个部分组成。根据需要配备梯度淋

洗、自动进样装置。

４．高压输液泵是高效液相色谱仪的关键部件之一，按其工作
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原理分为恒流泵和恒压泵两大类。

５．常用的高效液相色谱检测器主要是：紫外吸收检测器、示

差折光检测器、荧光检测器、电化学检测器。

６．高效液相色谱中的梯度洗脱技术类似于气相色谱中的程

序升温，不过前者连续改变的是流动相的极性、狆犎或离子强度而

不是温度。

７．高效液相色谱固定相是一种颗粒小而均匀，并有一定机械

强度的多孔物质。常用的有表面多孔型、全多孔微球型和化学键

合型。根据固定相和流动相极性的情况，分为正相色谱和反相色

谱。
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第１６章 质谱分析法

１６－１ 质谱法概述

质谱分析法（犕犪狊狊犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔，犕犛），是通过对样品离子的

质荷比和强度的测定来进行定性和定量分析的一种分析方法。质

谱分析法的过程是：首先将样品气化为气态分子或原子，然后将其

电离失去电子，成为带电离子，再将离子按质荷比（即离子质量与

所带电荷之比，以犿?狕表示）大小顺序排列起来，测量其强度，得

到质谱图，见图１６－１。横坐标为质荷比，纵坐标为每种带电离子

的相对丰度。通过质荷比可以确定离子的质量，从而进行样品的

定性分析和结构分析；通过每种离子的峰高可以进行定量分析。

图１６－１ 标准质谱图

图中强度最大的犿?狕为基峰，以其为１００％，然后用基峰去

除其他各峰的高度，这样得到的百分数称为相对丰度。图１６－１
这种形式称为标准质谱图，也称棒图。实际上由记录仪记录的真

实质谱是一个个尖峰，称为峰形质谱图或原始质谱图，见图１６－２。
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为便于解析，把峰形图整理归一化为棒图形式，更加简单明了。离

子质量犿 采用原子质量单位（犪狋狅犿犻犮犿犪狊狊狌狀犻狋，符号狌）度量。

图１６－２ 峰形质谱图

质谱法原理发现于１８８６年，１９１３年汤姆逊（犜犺狅犿狊狅狀，英国）

利用质谱法测定了氖同位素２０犖犲和２２犖犲。２０世纪４０年代有机质

谱促进了石油工业的发展。

１６－２ 质 谱 仪

一、质谱仪的基本组成

质谱仪是能产生离子，并将这些离子按它们的质荷比顺序进行

分离记录的仪器。它由六大部分组成：Ⅰ进样系统；Ⅱ离子源；Ⅲ质

量分析器；Ⅳ检测器；Ⅴ质谱工作站；Ⅵ真空系统。见图１６－３。

图１６－３ 质谱仪组成方框图

二、质谱仪的技术指标

这些指标是衡量质谱仪性能优劣的标准，是实验者操作必须
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掌握的基础数据。

（一）分辨率

分辨率是指仪器对离子质量的鉴别能力。分辨率的定义为：

对两个强度相等的已经分开的相邻峰，其分辨率犚用下式计算

犚＝犿２?（犿２－犿１）＝犿２?Δ犿 （１６－１）

式中犿１、犿２ 为质量数，且犿１＜犿２。通常认为：相邻两峰的重叠

小于峰高的１０％，就认为“已经分开”，如图１６－４所示。从式

（１６－１）可以看出：两峰质量差越小（Δ犿 越小），分析测试的质量

越大（犿２ 越大），需要的仪器的分辨率犚越大。在实际的工作中，

找到“两个强度相等的相邻峰”也非易事。由于应用分辨率犚 常

常是用来考查可否分开的可能性，因此“强度相等”可取近似值。

图１６－４ 质谱仪１０％峰谷分辨率

质谱仪按分辨率大小可分为低、中、高三个级别，低分辨质谱

仪只能给出离子质量的整数位，中分辨质谱仪可以给到小数点后

四位，高 分 辨 质 谱 仪 可 以 精 确 到 小 数 点 后 第 五 位，犚 值 可 达

１０００００，能对有机物的精细结构给出准确信息。犚值在５００左右

即可满足一般有机分析的要求。高分辨质谱仪价格要比低分辨质

谱仪价格高出３～４倍。

（二）灵敏度

在一定的操作条件下，质谱仪能给出定性信息（信噪比）时，所

需样品的最小量（克），称为该仪器的灵敏度。显然，在进行灵敏度
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测试时，尤其是当对不同的质谱仪进行比较时，应明确是在什么操

作条件下，用什么样品，信噪比标准定为多少。应使用相同操作条

件，才具有可比性。某公司质谱仪标出：使用犈犐源，全扫描方式

（犛犆犃犖）进样１狆犵八氟萘，信噪比犛?犖＞１０∶１。另一公司质谱仪

标出：使用犈犐源，犛犆犃犖方式，进样１０狆犵的八氟萘，犛?犖＞４０∶１。

显然，第一家公司的质谱仪灵敏度较高。

（三）质量范围

指质谱仪所能测量的离子质荷比范围。如果离子只带一个电

荷，可测的质荷比范围实际上就是可测的分子质量或原子质量的

范围。犎犘５９７３台式质谱仪的质谱范围为３～８００狌。

三、质谱仪的主要部件

（一）进样系统

目前用于有机分析的进样装置主要有直接进样器、气相色谱

仪和液相色谱仪。

（１）直接进样器也称探针，如图１６－５。把少量样品（纯净的

液体或固体样品）放在探针头的小舟中，直接插入离子源，升温，气

化，离子化，得到质谱图。对于纯物质分析简便、易行、灵敏度高。

图１６－５ 直接探针引入进样系统
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（２）将气相色谱仪（犌犆）和液相色谱仪（犔犆）当作进样装置和

质谱仪（犕犛）连接，成为犌犆－犕犛和犔犆－犕犛联机，使色谱强有力

的分离能力和质谱的高鉴别能力结合起来，是目前分析复杂有机

混合物的最有效的方法之一。近些年来，联机这一手段得到了迅

速发展，由于引入计算机使之更加成熟和可靠。

（二）离子源

离子源是产生离子的装置。它的作用是使样品的中性分子转

化为带电的离子，并把离子引出、聚焦和加速。它的性能对质谱仪

的灵敏度和分辨率有很大影响。常用的离子源有电子轰击（犈犐）源、

化学离子化（犆犐）源、火花离子化（犛犐）源、场致离子化（犉犐）源、快速原

子轰击（犉犃犅）源等。下面介绍应用较多的犈犐源、犆犐源和犉犃犅源。

１．犈犐源 犈犐源的原理是样品的蒸气分子或原子受到一定能

量的电子轰击，失去电子，形成了带正电的离子。对于复杂的样品

分子，还常得到碎片离子。这个过程称为电子轰击离子化。

犕＋犲 →－ 犕＋＋２犲－ （１６－２）

犕代表分子，犕＋表示失去一个电子的分子离子。原则上看，轰击

电子的能量只要高于样品分子的离子化能，就能使样品分子电离，

不过这时离子化效率会很低。实验表明，电子加速电压在５０～
１００犞（一般为７０犞）之间时，形成的离子流比较稳定，离子化效率

较高。因此，一般都采用７０犞的质谱做为标准谱，制成质谱数据

库。图１６－６为电子轰击源示意图。

气化的样品分子（或原子）由进入孔进入电离室，受到灯丝（钨

丝或铼丝）发射的电子束的轰击，失去电子而生成带正电荷的离

子，在推斥极（带正电）和加速电极（带负电）的作用下，通过一组狭

缝聚焦形成离子束进入质量分析器。灯丝发射的多余电子被收集

极（带正电）吸收。

与其他离子源相比，犈犐源结构比较简单，操作方便，电离效率

高，离子能量分数小，从而保证了质谱仪有较高的灵敏度和分辨

率，是质谱仪广泛采用的电离方式。不足之处是样品必须气化为
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图１６－６ 电子轰击源结构图

分子状态进入电离室，方可实现电离，不适于热不稳定和不易挥发

的样品。有时还得不到分子离子峰，对确定分子质量和结构分析

不利。

２．犆犐源 犆犐源是利用样品的蒸气分子和反应气体的离子相

互反应，而使样品的分子离子化。现以甲烷犆犎４ 作反应气，犡犎为

样品分子为例，说明化学电离的过程。在电离室中，控制样品分子

含量为反应气分子的千分之一。因此，在电子的轰击下，主要是反

应气犆犎４ 电离

犆犎４＋犲 →－ 犆犎＋４ ＋犆犎＋３ ＋犆犎＋２ ＋犆犎＋＋犆＋＋犎＋２ ＋犎＋＋狀犲－

由质谱测定可以看到，其中犆犎＋４ 和犆犎＋３ 占全部离子的９０％
左右。这些离子进一步与反应气犆犎４ 作用，生成新的离子

犆犎＋４ ＋犆犎 →４ 犆犎＋５ ＋犆犎３
犆犎＋３ ＋犆犎 →４ 犆２犎＋５ ＋犎２

生成的犆犎＋５ 和犆２犎＋５ 离子不与中性甲烷进一步反应，但可和样品

分子犡犎发生下列反应

犆犎＋５ ＋ →犡犎 犡犎＋２ ＋犆犎４
犆２犎＋５ ＋ →犡犎 犡＋＋犆２犎６
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犆２犎＋５ ＋ →犡犎 犡犎＋２ ＋犆２犎４
由此可见在化学离子化过程中产生了犡犎＋２ 和犡＋离子，比分

子离子犡犎＋多一个或少一个犎，称犡犎＋２ 和犡＋为准分子离子。在

确定分子质量的时候注意减１或加１。使用犆犐源时需将样品气

化后进入离子源，因此不适用于难挥发、热不稳定或极性较大的有

机物的分析。

３．犉犃犅源 快速原子轰击源（犉犃犅源）是一种新型的离子

图１６－７ 快速原子轰击

离子化源（犉犃犅）示意图

１—放电源；２—碰幢室；

３—靶；４—质量分析器；

５—偏转电极

源，是２０世纪８０年代发展起来的一种

新型软电离技术。如图１６－７所示。在

放电源１中，氩原子犃狉被电离为氩离

子犃狉＋。然后被加速通过一个充中性

犃狉气的碰撞室２，快速的犃狉＋与静止的

犃狉碰撞，发生电荷交换得到高能氩原子

流，射向靶面，轰击敷在靶３上的样品，

使样品失去电子而变成离子，离子被加

速后进入质量分析器４。在此过程中，

由碰撞室射出的犃狉中含有部分犃狉＋，

经偏转电极５除去犃狉＋，仅使快速犃狉射

向靶面。

犉犃犅源是在室温下操作，电离过程

中不必加热气化，因此适合大分子量、

难气化、热稳定性差的样品的分析，例

如肽类、低聚糖、天然抗生素、有机金属化合物等。样品用量少且

可回收。通常极性大的化合物具有较高的灵敏度，有人用犉犃犅源

测定多肽样品，检出限达到２狀犵。

（三）质量分析器

质量分析器的作用是把不同质荷比的离子分开。主要类型

有：磁分析器、四极滤质器、飞行时间分析器等。

１．磁分析器 最常用的类型之一是扇形电磁铁，离子束经加
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速电极电压犝（８００～８０００犞）的作用，使质量为犿，电荷为狕的

正离子获得狏的速度进入磁场，其动能为

狕犝 ＝１２犿狏
２ （１６－３）

由于磁场的作用，飞行轨道发生弯曲，作圆周运动。见图１６－８。

设离子运动半径为犚，则运动离心力犿狏２?犚必然和磁场施加的

向心力犅狕狏相等，故

犅狕狏＝犿狏２?犚 （１６－４）

式中犅为磁感应强度。合并式（１６－３）和式（１６－４），得

犿?狕＝犅２犚２?（２犝） （１６－５）

式中各物理量单位为：犿 为犽犵；狕为犆；犅为犜；犚为犿；犝 为犞。

式（１６－５）称为质谱方程。由此式可见，离子在磁场内运动半

径犚与犿?狕、犅、犝 有关。只有在一定的犝 和犅的条件下，某些

具有一定质荷比犿?狕的正离子才能以运动半径犚的轨道到达检

测器。

若固定犅和犚，犿?狕与１?犝 成正比，只要连续改变加速电压

犝（电压扫描）；或固定犝 和犚，犿?狕与犅２ 成正比，连续改变犅（磁

感应强度扫描），就可使具有不同犿?狕的离子顺序到达检测器，得

到分离。

图１６－８ 磁分析器原理图

例１６－１ 试计算在运动半径为１０犮犿的１２犜的磁场中，加速电压为

６９４×１０３犞，质量为多少的一价正离子到达检测器？一个电子的电荷或单
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位正电荷为１６０×１０－１９犆。

解：据式（１６－５）

犿＝犅２犚２狕?２犝＝｛［１．２２×（０．１０）２×１．６０×１０－１９］?（２×６．９４×１０３）｝犽犵

＝１．６６×１０－２５犽犵

＝（１．６６×１０－２５?１．６６×１０－２７）狌＝１００狌

２．四极滤质器 四极滤质器由四根平行的金属电极组成，见

图１６－９。在四极加直流电压和射频电压，在极间形成一个射频

场。离子进入此射频场后，受到电场力的作用作横向摆动。在一

定的直流电压和射频电压下，只有一种质荷比的离子以稳定的振

荡通过四极场到达检测器，其他离子以不稳定的振荡在运动过程

中撞击到电极上被真空泵抽走。如果进行电压扫描（其他条件不

变），就可使不同质荷比的离子依次得到稳定振荡而通过四极场，

如同一种种离子得到过滤。

图１６－９ 四极滤质器示意图

四极滤质器以四支电极代替了笨重的电磁铁，具有体积小、结

构简单的特点，近年来发展很快。

３．飞行时间分析器 由示意图１６－１０可见，正离子飞出离

子源被栅极犌上的直流负电压犝（如－２８犽犞）加速而获得动能，

以速度狏飞越长度为犔的无电场又无磁场的漂移空间，离子向前

运动的速度狏与离子的犿?狕有关，以不同的速度运动着，质量越
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小的离子运动越快，先到达检测器。离子能量为

犿狏２?２＝狕犝 （１６－６）

则离子速度为

狏＝（２狕犝?犿）１?２ （１６－７）

离子飞行长度为犔的漂移空间所需时间狋＝犔?狏。故可得

狋＝犔（犿?２狕犝）１?２ （１６－８）

式中：犔为飞行长度单位（犿）；狋为飞行时间（狊）；犝 为加速电压

（犞）。在犔，狕和犝 一定值时，离子由离子源到达检测器的飞行时

间狋和离子质量的平方根成正比。

图１６－１０ 飞行时间质谱仪示意图

犳—阴极；犃—电离室；犘—收集极；犌１，犌２—栅极

飞行时间分析器工作原理简单，不需要磁场和电场，只需要直

线漂移空间，仪器设备结构也比较简单，增长漂移路程犔就可以

提高分辨率。

（四）离子检测器

电子倍增器是现代质谱仪广泛使用的离子检测装置。工作原

理如图１６－１１所示，一般具有１０～２０个电极（铍铜合金或其他材

料）。从质量分析器射出的具有一定能量的离子，打在第一极上并

产生数量较多的二次电子，这些电子打在第三极上又产生数量更

多的二次电子，在每一极上都重复这一过程。这样经过多极使电

子不断倍增，最后被检测。假如一个１６级电子倍增器，每个电极

的效率相同，每次碰撞产生３个二次电子，则３１６≈４×１０７，具有
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１０７ 增益。电子倍增器响应快，灵敏度高。随着使用时间的延长，

电极会老化，增益会降低，具有一定的寿命。

图１６－１１ 电子倍增器示意图

（五）质谱工作站

现代质谱仪一般都配有高性能计算机，应用功能强大的操作

软件，设置仪器工作参数，采集和处理数据，打印出报告。

（六）真空系统

质谱仪的离子产生和经过系统必须处于高真空状态，一般应

在１０－５～１０－６犘犪。要求高真空的理由主要是：

（１）真空度差，过多的氧气将损耗、直至烧毁离子源中的灯

丝；

（２）高本底气压将干扰质谱图形；

（３）电离空气压过高，会发生离子－分子反应，改变碎片谱图

形；

（４）离子源内的高气压将干扰电子束的正常调解；

（５）电离气或离子源内的高气压，可能引起高达数千伏的离

子加速电压放电。

目前，质 谱 仪 都 采 用 机 械 泵 预 抽 真 空（压 力 降 到１０－１～
１０－２犘犪）后，再用高效率的扩散泵或分子涡轮泵连续地抽气以达

到并保持高真空状态（压力降到１０－５～１０－６犘犪）。
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１６－３ 离子的类型

样品分子在离子源中可以发生各种电离，产生多种离子。使

质谱图中有许多峰，提供的信息十分丰富。主要有：分子离子峰、

同位素离子峰、碎片离子峰、重排离子峰、亚稳离子峰等。

一、分子离子

样品分子电离失去一个电子成带正电荷的离子称为“分子离

子”。

犕＋犲 →－ 犕＋＋２犲－

犕表示分子，犕＋表示分子离子或母离子。分子离子的犿?狕
值相当于该化合物的分子质量。在质谱图中分子离子所呈现的峰

称为分子离子峰。几乎所有的有机分子都可以设法在质谱中得到

分子离子峰，显然，在正常情况下，它的位置应在质谱图的最右端。

（一）形成分子离子峰的难易程度

在有机化合物中，分子离子产生的顺序与化合键失去电子的

难易程度有关。一般说来，含有杂原子的有机分子，其杂原子上的

未成键电子最易失去，其次是π键，再次是碳碳相连的σ键，而后

是碳氢相连的σ键。即失去电子的顺序为：

杂原子＞ 犆 犆＞犆—犆＞犆—犎
（二）增强分子离子峰的方法

分子离子峰在质谱解析中十分重要。然而由于样品本身性质

的原因、仪器本底的干扰、实验条件不当等，有时无分子离子峰，或

分子离子峰的强度过低，很难识别。常采用下列一些方法增强分

子离子峰：

１．降低电子轰击能量 电子轰击的能量过高，碎片离子增

加，分子离子必然相对减少。因此降低轰击能量使分子离子进一

步发生裂解的可能性减少，而增强分子离子峰。如图１６－１２所
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示，图中犿?狕６０强度明显增加，它是分子离子峰，而犿?狕７３峰是

杂质峰。

图１６－１２ 不同电子轰击能量下所获得的正丙醇的质谱图

（犪）轰击能量为７０犲犞；（犫）轰击能量为１８犲犞

２．针对不同的样品分子选择适合的电离方式 对于低挥发

性或热不稳定的分子，可以通过改变离子化方式得到分子离子峰。

如采用犉犃犅源或犆犐源。

３．制备易挥发衍生物 有助于增强分子离子峰的强度。例

如：有机羧酸、磺酸、胺类、多羟基化合物、两性化合物（如氨基酸）

等样品的蒸气压很低。为了获得其质谱不得不提高蒸发温度，结

果又往往导致分解，得不到分子离子峰。制备高蒸气压的衍生物

可以在低的蒸发温度下获得理想的质谱图。羧酸可以制成酯，磺

酸制成砜，胺类乙酸化，多羟基化合物制成乙酸酯，尤其是三甲基

硅醚的衍生物因挥发性好、裂解规律明显而被广泛应用。

二、同位素离子

在质谱图中，我们常常看到一些比分子离子或碎片离子峰高

１，２或更高的原子质量单位的峰，称之为同位素离子峰。它们的

强度与离子中所含同位素的种类和它的相对丰度有关。表１６－１
列出了有机化合物中常见元素的天然同位素丰度。在质谱中，其

犿?狕为犕＋１、犕＋２等的同位素峰称第一、第二同位素峰，依此
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类推。

表１６－１ 常见元素的稳定同位素相对丰度

元素 质量数 相对丰度?％ 峰类型

犎 １ １００．００ 犕
２ ０．０１５ 犕＋１

犆
１２ １００．００ 犕
１３ １．０８ 犕＋１

犖
１４ １００．００ 犕
１５ ０．３６ 犕＋１
１６ １００．００ 犕

犗 １７ ０．０４ 犕＋１
１８ ０．２０ 犕＋２
３２ １００．００ 犕

犛 ３３ ０．８０ 犕＋１
３４ ４．４０ 犕＋２

犆犾
３５ １００．００ 犕
３７ ３２．５ 犕＋２

犅狉
７９ １００．００ 犕
８１ ９８．０ 犕＋２

元素 质量数 相对丰度?％ 峰类型

犔犻 ６ ８．１１ 犕
７ １００．００ 犕＋１

犅
１０ ２５．００ 犕
１１ １００．００ 犕＋１
２４ １００．００ 犕

犕犵 ２５ １２．６６ 犕＋１
２６ １３．９４ 犕＋２

犓
３９ １００．００ 犕
４１ ７．２２ 犕＋２

犆犪
４０ １００．００ 犕
４４ ２．１５ 犕＋４
５４ ６．３２ 犕

犉犲 ５６ １００．００ 犕＋２
５７ ２．２９ 犕＋３

犃犵
１０７ １００．００ 犕
１０９ ９２．９４ 犕＋２

三、碎片离子

当轰击电子的能量超过分子电离所需的能量时（一般为５０～
７０犲犞），分子离子进一步裂解产生质量数较低的碎片，称“碎片离

子”。碎片离子峰在质谱上位于分子离子峰的左侧。

四、亚稳离子

在离子源的电离室中，有质量为犿１ 的离子，它可以进一步断

裂，生成正离子犿２＋和中性碎片犿３。即

犿１ →＋ 犿２＋＋犿３
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如果断裂发生在电离室到接收器的飞行途中，则犿２＋就称为

亚稳离子。犿１＋在电离室中和在飞行途中断裂虽然都生成质量

相同的犿２＋离子，但在亚稳断裂中生成的犿２＋的动能总是小于

电离室内产生的犿２＋ 的动能。故在质谱图上，亚稳断裂产生的

犿２＋峰，出现在较低质量犿处，如图１６－１３所示。它们三者的

关系可以下式计算：犿＝（犿２）２?犿１。

图１６－１３ 亚稳离子峰质谱图

由于在自由区飞行途中裂解的离子不能聚焦于一点，故在质

谱图上，亚稳离子的峰形宽而矮小，通常犿?狕为非整数，比较容易

识别，用来阐明有机分子的裂解机理。

五、重排离子

在质谱中分子离子裂解为碎片离子时，有些碎片离子不是仅

仅通过简单的键的断裂，而是还通过分子内原子或基团从一个位

置转移到另一个位置后而形成的，称为重排离子。

重排的途径很多，其中最常见的一种是麦氏（犕犮犔犪犳犳犲狉狋狔）重

排，其通式为

这里犅，犡，犢，犣可以是犆，犗，犖，犛的任意组合，犃可以是犎，犚，
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犗犎，犗犚，犖犚２ 等。可以发生这类重排的化合物有：酮、醛、酸、酯、

酰胺、腈、烯等。可以看出，发生这类重排所需的结构特征是，分子

中有双键，γ位置上有氢原子。例如

１６－４ 质谱法的应用

应用质谱法对有机物进行鉴定，是最有力的方法之一。用计

算机进行检索鉴定，方便、快捷、准确。近几年来，质谱数据库发展

很快，常见的犖犐犛犜库已达７５万个化合物质谱图，犠犐犔犈犢库已

收入２７万张质谱图。另外，还有药物、毒物、农药和环境污染物

库、热裂解用的专业质谱库。检索结果可以给出化合物的名称、分

子式、相对分子质量，有的化合物还可以给出结构式。

对尚未收入谱库的未知化合物，只有进行人工质谱解析。一

般可通过如下步骤：

一、尽量搜集样品的有关资料

如：样品的来源、类别、状态、相对分子质量范围及其他分析测

试结果等等。

二、确认分子离子峰

分子离子峰是质谱图中最重要的信息。根据它可以确定一个

化合物的相对分子质量。

（一）分子离子峰

分子离子峰一般应该是质谱图中最高的质荷比峰，但要注意

到样品中的杂质和本底的干扰。最高质荷比离子峰和它最靠近的
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碎片峰的质量差，应该符合合理的裂解规律。通常一个有机化合

物受到电子轰击后，可以失去１～３个犎，但不能同时失去４～１３
个犎；可以失去１４～２０个质量单位的结构碎片，但不能失去２１～
２５个质量单位的碎片。因此，两者之间的质量差值，不能落在４～
１３，２１～２５之间。否则，最高质量数峰不是分子离子峰，很可能是

一个杂质峰。

（二）分子离子峰必须符合氮规则

氮规则的内容是：１．只由犆、犎、犗组成的有机化合物，其分子

离子峰的犿?狕值一定是偶数；２．在含有犖的有机化合物中，犖的

原子个数为奇数时，其分子离子峰的犿?狕值一定为奇数，犖的原

子数为偶数时，其分子离子峰的犿?狕值一定是偶数。这是因为在

由犆、犎、犗、犖、犘、卤素等元素组成的有机分子中，只有氮原子的化

合价为奇数而质量数为偶数。

（三）注意与犕＋犎峰或犕－犎峰的区别

犕＋犎，犕－犎也称准分子离子峰。凡是在 犕＋１峰的位置

上其强度超过正常同位素峰的情况，即认为是 犕＋犎峰，是分

子－离子反应的结果。醚、酯、胺、醇等，它们的分子离子容易质子

化。同样，有些化合物，如腈、醛、含氮杂环等分子容易失去一个质

子，形成 犕－犎离子。例如，六氢吡啶的 犕－犎峰比 犕峰高得

多。

（四）利用亚稳离子判断分子离子峰

若有亚稳峰存在，利用犿＝（犿２）２?犿１ 的关系式，找到犿１
和犿２，推断出犿１→犿２ 的断裂过程。例如，在高质量区有２个

峰，它们的犿?狕分别为１７２和１８７，并有１个亚稳离子峰犿?狕为

１７０６。如果认为１８７是分子离子，经１７２２?１８７＝１５８２计算，亚

稳离子为１５８２。但实际上犿＝１７０６。经计算１８７２?１７０６＝
２０５０。分子离子应为２０５０。
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三、分子式的确定

（一）碳、氢、氧、氮原子数的计算

分子离子峰和同位素峰的相对强度是可以估算的，利用同位

素比计算分子式。对于含有碳、氢、氧和氮元素组成的有机化合

物，其分子式可写成犆狑犎狓犖狔犗狕。采用下式能近似计算其（犕＋
１）?犕 和（犕＋２）?犕 的值

（犕＋１）?犕×１００＝１．０８狑＋０．０１５狓＋０．３６狔＋０．４２狕
（１６－９）

（犕＋２）?犕×１００＝（１．０８狑＋０．０１５狓）２?２００＋０．２０狕
（１６－１０）

上述计算式中的系数：１０８，００１５，０３６，０２０分别是１３犆，２犎，
１５犖，１８犗相对于它们最大丰度同位素的相对丰度（见表１６－１）。

贝农（犅犲狔狀狅狀）等人根据式（１６－９）和（１６－１０）计算了相对分

子质量５００以下，只含犆、犎、犖和犗的化合物的犕＋２和犕＋１峰

与分子离子峰犕 的相对强度，并编成文献，见表１６－２贝农表。

在求分子式时，只要在质谱图上得到的犕，犕＋１，犕＋２都能准

确测定（计算机采集数据可以给出准确数据），计算犕＋１和犕＋
２峰相对于犕 的百分数后，查贝农表，便可确定分子可能的经验

式。

表１６－２ 贝农表（犕＝１０２部分数据）

分子式 犕＋１ 犕＋２ 分子式 犕＋１ 犕＋２
犆５犎１０犗２ ５．６２ ０．５３ 犆６犎１４犗 ６．７５ ０．３９
犆５犎１２犖犗 ６．０２ ０．３５ 犆７犎２犗 ７．６４ ０．４５
犆５犎１４犖２ ６．３９ ０．１７ 犆７犎４犖 ８．０１ ０．２８
犆６犎２犖２ ７．２８ ０．２３ 犆８犎６ ８．７４ ０．３４

（二）氯、溴元素的识别和数量的确定

在分子中含有犆犾、犅狉等元素时，在分子离子峰附近出现的同
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位素峰的强度可由下式计算：

（犪＋犫）狀 （１６－１１）

式中犪是轻同位素的相对丰度，犫是重同位素的相对丰度，狀是分

子中该元素的原子数目。由（犪＋犫）狀 展开后的各项数字即为各

同位素峰的相对强度。

例１６－２ 氯仿中含有三个氯原子，即狀＝３，又３５犆犾∶３７犆犾＝１００∶３２５≈
３∶１，故犪＝３，犫＝１。因此

（犪＋犫）狀 ＝（３＋１）３ ＝犪３＋３犪２犫＋３犪犫２＋犫３ ＝２７＋２７＋９＋１
这说明， 犕∶（犕＋２）∶（犕＋４）∶（犕＋６）＝２７∶２７∶９∶１
例１６－３ 某化合物分子含有三个溴原子，即狀＝３，又７９犅狉∶８１犅狉＝

１００∶９８≈１∶１，故犪＝１，犫＝１，因此

（犪＋犫）狀 ＝（１＋１）３ ＝１＋３＋３＋１
这也意味着

犕∶（犕＋２）∶（犕＋４）∶（犕＋６）＝１∶３∶３∶１
对于在一个分子中含有１～３个氯原子（或溴原子或氯和溴混

合原子）时，可以根据它们的丰度比来判断未知化合物中，是否含

有氯、溴以及确定它们的数量是多少。

（三）硫的识别和数量的确定

硫的存在主要靠 犕＋２峰来识别。例如，有一化合物，其分

子中含有一个硫原子，如果把它的分子离子峰的强度规定为１００
的话，那么它的犕＋２峰的强度就应为４４。如果化合物的分子

中含几个硫原子，则犕＋２峰的强度至少应为狀×４４，由此从犕
＋２峰的强度可以推算出该化合物的分子中所含硫原子的个数。

四、计算不饱和度

不饱和度（犝犖）也称环加双键数，根据确定的分子式，可按式

（６－５）进行计算

犝犖＝１＋狀４＋（狀３－狀１）?２ （６－５）

五、研究低质量数区的碎片离子峰

低质量数区的碎片离子峰能更多地反映化合物的类别，如果
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配合其他光谱数据，如紫外、红外光谱等，可以最终确定化合物的

类别。表１６－３列出了一些常见化合物的离子系列和低质量碎片

峰。这些低质量的碎片离子主要是二次裂解形成的峰，及重排后

形成的特征峰，在较高质量数区的个别峰代表初级断裂产物，它们

是特定结构特性的标志。

表１６－３ 根据离子质量推断化合物结构类型

离子质量 元素组成 化合物的结构类型

２９ 犆犎犗 醛

３０ 犆犎２犖犎２ 伯胺

４３ 犆犎３犆犗，犆３犎７ 甲基酮，丙基取代物

２９，４３，５７，７１等 犆２犎５，犆３犎７ 等 正烷烃

３９，５０，５１，５２，６５，７７ 芳香族裂解产物 羧酸，醋酸酯类

６０ 犆犎３犆犗犗犎 芳环类

９１ 犆６犎５犆犎２ 苄基

１０５ 犆６犎５犆犗 苯甲酰基

六、研究高质量数区碎片峰

高质量数区的碎片峰主要反映化合物骨架上取代基的性质，某

些化合物的高质量碎片峰能反映骨架本身的一些特点。表１６－４

表１６－４ 根据失去碎片的情况判断化合物结构类型

离子 失去的碎片 化合物的结构类型

犕－１ 犎 醛类（一些醚或胺类）

犕－１５ 犆犎３ 甲基取代物

犕－１８ 犎２犗 醇类

犕－２８ 犆２犎４，犆犗，犖２ 犆２犎４（麦氏重排），犆犗（从脂环酮等脱掉）

犕－２９ 犆犎犗，犆２犎５ 醛类，乙基取代物

犕－３４ 犎２犛 硫醇

犕－３５，犕－３６ 犆犾，犎犆犾 氧化物

犕－４３ 犆犎３犆犗，犆３犎７ 甲基酮，丙基取代物

犕－４５ 犆犗犗犎 羧酸类

犕－６０ 犆犎３犆犗犗犎 醋酸酯类

·０５４·



列出了部分常见的化合物的中性碎片，分子离子失去中性碎片形

成高质量数区的碎片峰都与分子结构相关。所以表中也列出了失

去中性碎片与化合物结构类型的关系，碎片离子二次裂解失去中

性碎片也使用此表。

七、注意重要的特征离子峰

在质谱图中有很多特殊质量数的峰，它们只对应少数特殊结

构的基团。这类特征离子特别有助于推测分子的可能碎片，如胺

的犿?狕３０，苯基的犿?狕７７，苯酰基的犿?狕１０５及邻苯二甲酸酯

的犿?狕１４９等。掌握这些特征离子可以直观快速地做出判断。

下面举例说明质谱解析。

例１６－４ ４个未知化合物犃，犅，犆，犇的质谱数据如下表。试推断它们

的结构。

化合物 犃 犅 犆 犇
质荷比犿?狕 相对丰度?％
１５ ３０．５ — ３．６ ３．１
１８ — — １２．８ ３．０
２７ ７．５ ５８．２ ４．７ ６．７
２８ — ６９．０ — １２．７
２９ — １００ ４．３ ３．０
３０ — ５．７ １００ １００
３１ — ２．９ ３．０ —

４３ １００ １１．２ ５．３ —

４４ — ３．１ ４．３ —

５７ — １０．８ — —

５８ ３３．１［犕＋］ ３７．４［犕＋］ — —

５９ １．１ １．３ — ８．２［犕＋］

６０ ０．１０ ０．１０ ３．０［犕＋］ ０．３２
６１ — — ０．０９ —

解：

化合物犃：
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该化合物分子离子峰犿?狕＝５８，［犕＋１］?［犕］和［犕＋２］?［犕］分别为

３３２和０３０。查犅犲狔狀狅狀表可知该化合物的可能分子式为犆３犎６犗。不饱和

度为１。从质谱数据中可得到如下信息：

犿?狕４３是犆犎３犆犗＋或犆３犎７＋，根据分子式不可能为后者；

犿?狕１５是—犆犎３＋；

犿?狕２７是—犆２犎３＋；

综上所示，该化合物为丙酮：犆犎３犆犗犆犎３。

化合物犅：

分子离子峰犿?狕＝５８，［犕＋１］?［犕］和［犕＋２］?［犕］分别为３４７和

０２７。查犅犲狔狀狅狀表，可知该化合物的可能分子式为犆３犎６犗。不饱和度为１。

从质谱数据中可得到如下信息：

犿?狕４３是分子离子失—犆犎３ 为—犆犎２犆犎犗＋；

犿?狕２９是—犆犎犗＋或—犆犎２犆犎３＋；

犿?狕２７是—犆２犎３＋；

综上所示，该化合物为正丙醛：犆犎３犆犎２犆犎犗。

化合物犆：

该化合物分子离子峰犿?狕＝６０，［犕＋１］?［犕］为３００。根据氮规则，该

化合物只可能含０或２个氮原子。查犅犲狔狀狅狀表，可知该化合物的可能分子

式为犆２犎８犖２。不饱和度为０。从质谱数据中可得到如下信息：

犿?狕３０是—犆犎２犖犎２＋；

犿?狕１８是犖犎４＋；

综上所示该化合物为乙二胺：犎２犖犆犎２犆犎２犖犎２。

化合物犇：

该化合物分子离子峰犿?狕＝５９，［犕＋１］?［犕］为３９０。根据氮规则，该

化合物只可能含１或３个氮原子。查犅犲狔狀狅狀表可知该化合物的可能分子式

为犆３犎９犖，不饱和度为０。从质谱数据中可得到如下信息：

犿?狕３０是—犆犎２犖犎２＋；

犿?狕２８是—犆犎２犆犎２＋；

犿?狕１８是犖犎４＋；

综上所示该化合物为正丙胺：犆犎３犆犎２犆犎２犖犎２。

例１６－５ 某化合物的分子式为犆６犎１２犗，试根据质谱图（图１６－１４）推
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断结构。

图１６－１４ 例１６－５题质谱图

解：计算该化合物的不饱和度：

犝犖＝１＋狀４＋
狀３－狀１
２ ＝１＋６＋０－１２２ ＝１

从质谱图可知：

犿?狕１００为分子离子峰；分别为２９，４３，８５的峰符合烷烃或酮类化合物

的系列峰，但该化合物含氧原子，又有一个不饱和度，故此化合物为酮。

该化合物的分子离子峰为偶数，不含犖，故犿?狕５８峰为奇电子离子峰，

奇电子离子峰的出现，常常意味着发生了重排或消去反应。犿?狕５８峰符合

酮类麦氏重排峰通式４４＋１４狀，该化合物存在γ—犎（产生麦氏重排的必要条

件），故可能有如下两种结构：

犆犎３犆犎２犆犎２犆犎２犆犗犆犎３ 或 （犆犎３）２犆犎犆犎２犆犗犆犎３

１６－５ 色谱－质谱联用技术

一、概述

质谱法是一种卓有成效的鉴定方法，以其丰富直观的质谱峰

信息，提供可靠的定性分析和结构分析结果。但它不具备分离功
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能，对有机混合物分析无能为力。而色谱法是各种分离技术中效

率最高，应用范围最广的一种方法，但在进行定性分析时显得牵

强，而不令人完全信服。若将两者结合起来，先通过色谱仪进行分

离，然后，对分离后的每一个组分进行质谱鉴定，充分发挥两者的

优势，可同时完成复杂有机混合物的分离、定性和定量分析。自

１９５７年实现气相色谱－质谱联用以来，特别是计算机的应用，产

生了气相色谱－质谱－计算机联用装置（犌犆－犕犛）。该技术发展

极为迅速，日臻完善，成为分析复杂有机混合物迄今为止最优秀的

技术之一。现在生产的先进质谱仪，几乎都带有与之联用的色谱

仪。犌犆－犕犛系统示意图如图１６－１５。

图１６－１５ 犌犆－犕犛系统示意图

实现联用技术的主要问题有二：（犻）常压的色谱仪和高真空的

质谱仪的连接问题，要求把色谱的常压变为质谱的高真空；（犻犻）大

量数据的高速采集，处理和贮存问题，要求在色谱出峰时间内，完

成质谱鉴定。目前，已得到较好解决。

二、色谱－质谱接口

色谱柱的出口为常压而质谱仪至少在１０－５犘犪气压下工作。

因此必须将色谱柱的载气（犌犆）或载液（犔犆）压力降低８～１０个数

量级，并将样品中的分析目标物送入质谱仪。
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在所有联用技术中，犌犆－犕犛是目前最成熟的应用最广泛的

一种联用技术，在商品质谱仪销售中占有绝对多数的地位。从毛

细管气相色谱柱中流出的样品和载气可直接引入质谱仪的离子

源，见图１６－１６。

图１６－１６ 毛细管柱直接导入型接口

１—气相色谱仪；２—毛细 管 色 谱 柱；３—直 接 导 入 接

口；４—温度传感器；５—质谱仪；６—四极滤质器；７—

离子源；８—加热器

但填充柱必须经过一个分子分离器降低气压，并将载气与样

品分子分开，见图１６－１７。

图１６－１７ 喷射式分子分离器

在分子分离器中，从色谱柱来的样品分子和载气经一个小孔

加速喷出。具有较大质量的样品分子将在惯性作用下继续直线运
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动经捕集器进入离子源。载气（通常为氦气）由于质量小扩散速度

快被真空泵抽走，样品被浓缩进入离子源，而压力则由１０×１０５

犘犪降至１３×１０－２犘犪。

犔犆－犕犛联用技术近年来得到较大发展。犔犆分离要使用大

量的流动相，如何有效的除去流动相，而不损失样品，是该联用技

术的难题之一。现在广泛使用的离子喷雾和电喷雾技术较好地实

现了犔犆与犕犛的联结。

犌犆－犕犛和犔犆－犕犛等联用技术在环境污染、石油化工、食

品和香料分析、医疗诊断、药物代谢、公安刑侦、兴奋剂和毒品检验

中有广泛的应用。

思考题与习题

１６－１ 一台质谱仪的质量分析器半径为１２７犮犿，磁感应强度为２４０
犿犜，如果进行质荷比２０～２００之间的扫描，问加速电压多大？

１６－２ 某化合物的质谱图有犿?狕为３３８，３９，５１，５６５，７７，１０５，１３６等

峰。试解释各离子间的关系，各亚稳离子的质量是多少？

１６－３ 某烷烃的分子离子峰的犿?狕为９８，得到质谱图如下。试推测出

该化合物的结构式。

１６－４ 在一个分子式为犆８犎１８的烷烃的质谱中可观察到犿?狕为５７处

是基峰。说明该化合物结构的特点，写出它的结构式。
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１６－５ 化合物质谱图如下，从犕＋的犿?狕为９８及各峰的犿?狕判断该

化合物的结构式。

１６－６ 某醇的分子式为犆９犎１２犗，质谱图如下。其中犿?狕＝１０５是基

峰，红外光谱３３００犮犿－１左右有一宽的强峰，指纹区光谱证实为间位取代苯。

写出该化合物的结构式。
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本 章 小 结

质谱法是把样品分子或原子变成离子，再按质荷比排列起来，

测定其强度，从而实现定性、定量分析的方法。本章主要讲述了质

谱仪的工作原理、离子的类型及质谱解析。

１．质谱仪的工作原理。不同质荷比（犿?狕）的离子，在质量分

析器中运动时的圆周半径不同，从而使质量数不同的离子在此得

到分离。

犿?狕＝犅２犚２?２犝
此即质谱方程式（１６－５）。值得注意的是，在使用该式进行有关计

算时，式中各物理量的单位均需采用犛犐制。在质谱中通常说质荷

比 犿?狕 的 单 位 是狌?基 本 电 荷，必 须 使 用１狌＝１６６０５４×
１０－２７犽犵，１基本电荷＝１６０２１８×１０－１９犆进行换算。

２．质谱仪的分辨本领，是指其分开相邻质量数离子的能力。

分辨率犚可用下式计算

犚＝犿２?（犿２－犿１）＝犿２?Δ犿
式中犿 为质量数，且犿１＜犿２。

３．离子的类型 有分子离子峰、同位素离子峰、碎片离子峰、

重排离子峰、亚稳离子峰等。从这些离子峰可得到如下信息：

分子离子峰 从分子离子峰的质荷比犿?狕可得到该化合物

的相对分子质量，其相对强度可以大致指示被测化合物的类型。

同位素 离 子 峰 和 分 子 离 子 峰 的 强 度 比 对 于 分 子 式 为

犆狑犎狓犎狔犗狕 的化合物，可采用下式计算同位素离子峰（犕＋１，犕
＋２）和分子离子峰的相对强度比

（犕＋１）?犕×１００＝１．０８狑＋０．０１５狓＋０．３６狔＋０．４２狕
（犕＋２）?犕×１００＝（１．０８狑＋０．０１５狓）２?２００＋０．２０狕

对于含氯和溴的卤素有机化合物，采用二项展开式（犪＋犫）狀

的系数，可以计算分子离子峰和同位素离子峰的强度比。
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亚稳离子峰 在离开电离室到达收集器之前的飞行过程中，

发生分解而形成低质量的离子，产生亚稳离子峰。母离子犿１、子

离子犿２、亚稳离子犿三者在质谱图上的关系可用下式计算

犿 ＝（犿２）２?犿１
最主要的重排是麦氏重排，发生这类重排所需的结构特征是：

分子中有一个双键以及在γ位置上有氢原子，故酮、醛、酸、酯羰

基化合物，以及烯烃类和含苯环等化合物可产生麦氏重排。
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仪器分析实验

实验１ 原子发射光谱定性分析

一、实验目的

（１）学会使用摄谱仪进行摄谱的操作技术、暗室处理感光板

的方法及映谱仪的使用方法。

（２）掌握利用“元素光谱图”进行光谱定性分析的方法。

二、实验原理

每种元素都有其特征的光谱线，具有较低激发电位的谱线，称

为灵敏线。根据待测元素２～３条灵敏线是否出现，就可以判断样

品中该元素是否存在。为了便于识别谱线波长的位置，通常用铁

光谱作为波长标尺。在实验中，将纯铁与样品并列摄谱于同一块

感光板的不同高度位置上，然后在映谱仪上将感光板上的光谱放

大２０倍与“元素光谱图”进行比较，进行定性分析。

三、仪器与试剂

犠犘犌－１００型（或 犠犘１ 型）平面光栅摄谱仪；直流电弧发生

器；犠犜犢型映谱仪；光谱纯石墨电极；秒表；天津紫外Ⅱ型感光

板；显影液；定影液；未知样品；已知样品（如纯犕犵，犆狌，犃犾等）。

四、实验步骤

１．摄谱前的准备工作
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（１）加工电极和装样。上电极为光谱纯石墨电极加工成锥形

状，下电极为光谱纯石墨电极，加工成平头状，中间有深４犿犿，直

径约３犿犿的孔穴。将样品、铁粉分别装入下电极的孔穴中，并压

紧、编号，插在电极盘上备用。

（２）装感光板。在暗室的红灯下，启封感光板，取出一张，其

余的随即严密包好。按暗盒的大小裁割好感光板。裁板前，用手

指轻轻触摸感光板的边角，发涩的一面为乳剂面。确定乳剂面并

将其向下，垫以干净柔软的纸或布，用金刚刀在玻璃面上划痕、折

断。将裁好的感光板乳剂面朝向挡板，放入暗盒中，关好暗盒挡

板，装在摄谱仪的暗盒架上。

２．摄谱

（１）将上下电极装在电极架的电极夹子上，调整好电极之间

的距离，一般为１～４犿犿。接好光源线路，用照明灯使上、下电极

成像于遮光板孔的两侧。

（２）设置摄谱的工作条件：狭缝１０μ犿；遮光板３２犿犿；电弧

电流５犃；哈特曼光阑：光阑高度１犿犿。

（３）拉出暗盒挡板，准备摄谱。

（犻）摄制铁谱。将哈特曼光阑置于２，５，８处，控制电流５犃左

右，曝光时间约１５狊，摄制三条铁光谱。

（犻犻）摄制样品谱。将下电极换成样品电极，再将哈特曼光阑

置于１，３，４，６，７，９处，控制电流约６犃，曝光时间约３０狊，摄制多条

样品的光谱。

摄谱完毕，推进暗盒挡板，取下暗盒。

３．感光板的冲洗

准备好３只搪瓷盘，分别倒入显影液、水和定影液。调节温度

约为１８～２０℃。显影液和定影液的配制方法采用天津感光板厂

推荐的配方。

显影液：水（３５～４５℃）３５０犿犔；米吐尔０５犵；无水亚硫酸钠３犵；

对苯二酚２５犵；无水碳酸钠１０犵；溴化钾０５犵，加入水至５００犿犔。
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定影液：水（３５～４５℃）３５０犿犔；海波１２０犵；无水亚硫酸钠

７５犵；冰醋酸（９８％）７５犿犔；硼酸３８犵；钾明矾７５犵，加水至

５００犿犔。

各种试剂按上述顺序先后加入，一种试剂完全溶解后再加入

下一种试剂。

在暗室的红灯下，将感光板从暗盒中取出，乳剂面朝上放入显

影液中，轻轻摇动瓷盘，显影３犿犻狀；取出感光板，放在水中漂洗

３０狊，再放在定影液中定影１０犿犻狀左右，直至谱板诱明即可取出用

水冲洗１０犿犻狀，放在感光板架上，晾干。

４．识谱

（１）将光谱板置于映谱仪的谱片台上，调整映谱仪，使谱线清

晰地呈现在白色视屏上。

（２）识别铁光谱。将光谱板从短波长向长波长移动，使“元素

光谱图”中的铁谱线与谱板上的铁谱线相重合。

（３）指定元素的分析。在波长表（见附录６）中查出待测元素

的灵敏线，根据其灵敏线所在的波段，用“元素光谱图”上的谱线与

谱板上的谱线比较，如果某元素的２～３条灵敏线出现，则可确定

该元素的存在。

（４）全分析。首先观察全光谱，找出谱片上出现的粗黑谱线，

并与“元素光谱图”对照，以确定样品中存在的主要元素。然后从

短波长向长波长方向，依次查找出现的谱线，并与“元素光谱图”对

照，记录下谱线的波长、元素。最后根据出现的灵敏线，并排除可

能出现的干扰，即可报出全分析的结果。

五、注意事项

（１）激发光源为高电压、高电流装置，接通激发光源时，不要

接触电极架，以免触电。

（２）电弧辐射很强的紫外光，切勿直接观察，以免伤害眼睛。

（３）根据样品的组成情况，实验中可选定几种元素如犘犫、犕犵、
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犛犻、犆狌等进行分析。

六、结果处理

根据识谱结果，列出样品中可能存在的元素。

七、思考题

（１）原子发射光谱定性分析的原理是什么？

（２）在光谱定性分析中，拍摄铁谱的作用是什么？拍摄铁谱

和样品光谱时，为什么要使用哈特曼光阑？

（３）摄谱仪狭缝宽度对光谱定性分析有什么影响？

实验２ 火焰原子吸收光谱法测定

自来水中的钙和镁

一、实验目的

（１）理解原子吸收光谱法的原理。

（２）了解原子吸收光谱仪的构造，并学会其使用方法。

（３）掌握校准曲线法在实际样品分析中的应用。

二、实验原理

原子吸收定量分析的依据是在使用锐线光源的条件下，待测

元素的基态原子蒸气对共振线的吸收符合比尔定律，由此可得

犃＝犓犮
对组成简单的大批样品，用校准曲线法进行定量分析较方便；

对组成复杂的样品，应利用标准加入法。

三、仪器和试剂

犠犉犡－１犆型原子吸收分光光度计；钙和镁的空心阴极灯。
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钙标准溶液０１００犿犵?犿犔；镁标准溶液００５００犿犵?犿犔。

四、实验步骤

（１）按仪器的操作规程开启仪器并点燃火焰。按下列数据，

设置测量条件：测钙的分析线４２２７狀犿；灯电流５犿犃；狭缝宽度

０２犿犿；燃烧器高度９犿犿；燃助比适宜。

（２）用５犿犔吸量管分别吸取００，１０，２０，３０，４０，５０犿犔
０１００犿犵?犿犔犆犪标准溶液于６个５０犿犔容量瓶中；再用５犿犔吸

量管分别吸取００，１０，２０，３０，４０，５０犿犔００５００犿犵?犿犔犕犵
标准溶液于上述６个５０犿犔容量瓶中，用去离子水稀释至刻度，

摇匀。

（３）自来水样的制备。用５犿犔吸量管吸取５０犿犔水样于

５０犿犔容量瓶中，以去离子水稀释至刻度，摇匀。

（４）校准曲线法测定自来水中的钙。按设定的测量条件，先

用第一个容量瓶中的溶液作为空白溶液调节仪器的吸光度为零；

然后由稀至浓逐个测量系列钙的标准溶液的吸光度；最后测定自

来水样的吸光度。每当改变试液，测定一个新数值前，必须先喷入

去离子水至吸光度为零（以下实验均相同）。

（５）校准曲线法测定自来水中的镁。首先更换成镁空心阴极

灯，设定测量条件：镁的分析线２８５２狀犿；灯电流４犿犃；狭缝宽度

０２犿犿；燃烧器高度９犿犿，燃助比适宜。再用第一个容量瓶中的

溶液作为空白溶液，调节仪器的吸光度为零；然后由稀至浓逐个测

量系列镁标准溶液的吸光度；最后测定自来水样的吸光度。

五、注意事项

（１）乙炔为易燃、易爆气体，必须严格按照操作规程进行。在

点燃乙炔火焰之前，应先开空气，后开乙炔气，乙炔钢瓶阀门旋开

不超过１５转，否则丙酮逸出。实验结束后，喷入去离子水３～５
犿犻狀后，先关乙炔气，再关空气。
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（２）由于仪器型号不尽相同，在测定前，最好应先选择适宜的

测定条件。在测定过程中，不可中途改变设置好的测定条件。如

有改变，则应全部重测。

（３）各地水样的犆犪，犕犵含量不同，在测定时，应使水样的吸

光度位于标准曲线的中段，否则，应改变水样的稀释倍数。

六、数据处理

（１）于方格坐标纸上分别绘制犆犪和犕犵的校准曲线。

（２）确定水样中犆犪，犕犵的质量浓度（以犿犵?犔表示）。

七、思考题

（１）使用火焰原子吸收分光光度计进行测量时，应选择哪些

测量条件？为什么？怎样选择？

（２）在全部试液测定前均先喷去离子水，待吸光度为零时（或

记录仪基线平稳后），再喷试液，为什么？

（３）在原子吸收光谱法中，为什么要用待测元素的空心阴极

灯作为光源？可否用氘灯或钨灯代替？为什么？

实验３ 荧光分析法测定维生素犅２

一、实验目的

（１）理解荧光分析法的原理。

（２）学习测绘维生素犅２ 的激发光谱和荧光光谱以及荧光分

析法测定维生素犅２ 的含量。

（３）了解犚犉－５４０荧光仪的结构、性能及操作。

二、实验原理

维生素犅２（核黄素，犞犻狋犪犿犻狀狌犿犅２）的结构如下
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由于其母核上犖１ 和犖５ 间具有共轭双键，增加整个分子的共

轭程度，是一种具有强烈荧光特性的化合物。其水溶液在狆犎＝
６～７时荧光最强，其最大的激发波长为λ犲狓＝４６５狀犿，最大发射波

长为λ犲犿＝５２０狀犿。在低浓度时，于λ犲狓?犲犿＝４６５?５２０狀犿处测得的

荧光强度与维生素犅２ 的浓度成正比，即

犐犉＝犓犮
采用校准曲线法可测定维生素犅２ 片剂中维生素犅２ 的含量。

三、仪器与试剂

犚犉－５４０型荧光光度计；石英荧光池。

维生素犅２ 标准溶液１００μ犵?犿犔：称取１００犿犵核黄素于小

烧杯中，加入少量１％醋酸水溶液溶解后，转移至１０００犿犔容量

瓶中，用１％醋酸水溶液定容至刻度，摇匀。溶液应贮存于棕色瓶

中，置于冰箱中冷藏保存。

四、实验步骤

１．测绘维生素犅２ 的激发光谱和荧光光谱

于１只２５犿犔容量瓶中，用吸量管加入２０犿犔维生素犅２ 标

准溶液，用１％醋酸水溶液冲稀至刻度，摇匀。选择适当的仪器测

量条件，如灵敏度、狭缝宽度、扫描速度及纵坐标和横坐标等。将

溶液倒入石英荧光池中，放在仪器的池架上，关好样品室盖。首先

任意确定激发波长，如４００狀犿，在４８０～５８０狀犿区间范围内扫描

荧光光谱，从获得溶液的荧光光谱中，确定最大发射波长λ犲犿＝
５２０狀犿；再固定λ犲犿＝５２０狀犿，在４００～５００狀犿区间范围内扫描荧

·６６４·



光激发光谱，从获得的荧光激发光谱中，确定最大激发波长λ犲狓＝
４６５狀犿。如实验图３－１所示。

实验图３－１ 维生素犅２ 的激发光谱（犪）和荧光光谱（犫）

２．制作标准曲线

于５只２５犿犔容量瓶中，用２犿犔吸量管分别加入１００μ犵?犿犔
维生素犅２ 标准溶液０４０，０８０，１２０，１６０，２００犿犔，用１％醋酸

水溶液冲稀至刻度，摇匀。将激发波长固定在４６５狀犿，发射波长

为５２０狀犿，测量系列标准溶液的荧光强度。

３．维生素犅２ 片剂中维生素犅２ 含量的测定

取２片维生素犅２ 片剂于小烧杯中，加入少量１％醋酸水溶

液，用平头玻棒轻轻压碎，搅拌使其溶解；转移至１０００犿犔容量瓶

中，用１％醋酸水溶液冲稀至刻度，摇匀，静止片刻。吸取上述溶

液１００犿犔（平行２～３份）于２５犿犔容量瓶中，用１％醋酸水溶液
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冲稀至刻度，摇匀。在与系列标准溶液相同的测量条件下，测量荧

光强度。

五、注意事项

（１）维生素犅２ 的水溶液较稳定，但在光线作用下极不稳定，

分解速度随温度的升高和狆犎的增高而加速，维生素犅２ 在强酸或

强碱溶液中分解，荧光消失。

（２）在测量前，应仔细阅读仪器的使用说明书，选择适宜的测

量条件。在测定过程中，不可中途改变设置好的测定条件，如有改

变，则应全部重做。

（３）由于维生素犅２ 片剂产地不同，含量不同，因此配制样品

溶液时应使其荧光强度位于标准曲线的中段。

六、数据处理

（１）从测绘的维生素犅２ 的激发光谱和荧光光谱上，确定它的

最大激发波长λ犲狓和最大发射波长λ犲犿。

（２）于方格坐标纸上绘制维生素犅２ 的校准曲线，并从校准曲

线上确定样品溶液中维生素犅２ 的浓度，最后计算出维生素犅２ 片

剂中维生素犅２ 的含量（犿犵?片），并将测定值与药品说明书上的标

示量比较。

七、思考题

（１）结合荧光产生的机理，说明为什么荧光物质的最大发射

波长总是大于最大激发波长？

（２）为什么测量荧光必须和激发光的方向成直角？

（３）根据维生素犅２ 的结构特点，进一步说明能发生荧光的物

质，应具有什么样的分子结构？
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实验４ 紫外吸收光谱法间接测定食品添加剂

乳酸亚铁中犉犲３＋含量

一、实验目的

（１）学习紫外吸收光谱法间接测定食品添加剂中犉犲３＋含量的

实验方法。

（２）掌握紫外－可见分光光度计的使用方法。

二、实验原理

乳酸亚铁广泛用于各种食品中作为铁质强化剂。由于犉犲３＋

的含量是影响乳酸亚铁产品质量的重要指标，因此在食品添加剂

国家标准中对乳酸亚铁中犉犲３＋的含量作了严格的规定。

本实验根据犉犲３＋能将抗坏血酸定量氧化的特性，通过测定反

应前后体系在紫外区２４５狀犿处吸光度值的差值，间接测定样品

中犉犲３＋的含量。犉犲３＋含量在０～２００μ犵?２５犿犔范围内服从比尔定

律。测定前加入犖犎４犉以掩蔽溶液中存在的犉犲３＋及犉犲２＋。

三、仪器与试剂

７５１犌犠型紫外分光光度计。

犉犲３＋ 标 准 溶 液：准 确 称 取０４３２０犵分 析 纯 硫 酸 铁 铵

［犖犎４犉犲（犛犗４）２·１２犎２犗］溶于３０犿犔２犿狅犾·犔－１的盐酸中，加水至

１０００犿犔，摇匀后即为５０μ犵·犿犔
－１的犉犲３＋标准溶液。

１００μ犵·犿犔－１抗坏血酸溶液：称取０２５犵抗坏血酸溶液于

狆犎５２的犆犾犪狉犽－犔狌犫狊缓冲液中，稀释至２５００犿犔。

四、实验步骤

１．抗坏血酸及其氧化产物的紫外吸收光谱的测绘
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取２０犿犔１００μ犵·犿犔
－１抗坏血酸溶液于２５犿犔比色管中，放

置５犿犻狀后，迅速加入２０犿犔２０％犖犎４犉，加水至刻度。

准确移取３０犿犔犉犲３＋标准溶液于２５犿犔比色管中，加入２０
犿犔抗坏血酸溶液，摇匀，反应５犿犻狀后，加入２０犿犔２０％犖犎４犉
溶液，加水至刻度。

以蒸馏水为参比，用１犮犿的吸收池，在２１０～３１０狀犿范围内，

测绘上述抗坏血酸及其氧化产物的紫外吸收光谱。比较两者在

２４５狀犿处的吸收情况。

２．校准曲线绘制

准确移取０，０５，１０，１５，２０，２５，３０犿犔犉犲３＋ 标准溶液

（５０μ犵·犿犔
－１），分别置于２５犿犔比色管中，各加入２０犿犔抗坏血

酸溶液，摇匀，反应５犿犻狀后，加入２０犿犔２０％犖犎４犉溶液，加水

至刻度。以试剂空白溶液为参比，用１犮犿吸收池，在２４５狀犿处分

别测定各溶液的吸光度。以吸光度值为纵坐标，犉犲３＋含量为横坐

标，绘制校准曲线。

３．样品测定

称取乳酸亚铁样品１０犵，溶于３０犿犔２犿狅犾·犔－１盐酸中，加水

稀释至２５０犿犔。取２支２５犿犔比色管，其中一支加入２０犿犔试

液，３０犿犔抗坏血酸溶液，摇匀并放置５犿犻狀后，加入２０犿犔
２０％犖犎４犉，加水至刻度；另一支加入２０犿犔试液后，立即加入

２０犿犔２０％犖犎４犉溶液，摇匀后再加入３０犿犔抗坏血酸溶液，

加水至刻度，分别测定两管的吸光度，计算吸光度差值，从校准曲

线上查出对应的犉犲３＋含量。

五、思考题

（１）在校准曲线的绘制中，为什么必须以试剂空白溶液为参

比？以蒸馏水为参比是否可以？

（２）在样品测定中，为什么一支比色管中加入试液后，先加入
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抗坏血酸溶液，再加入犖犎４犉溶液？而另一支比色管中则顺序相

反？

实验５ 聚苯乙烯、苯甲酸和苯乙酮的

红外光谱的测绘

一、实验目的

（１）学会红外光谱的校正方法及红外分光光度计的使用。

（２）掌握固体样品和液体样品的制样方法与操作。

（３）根据红外光谱图的特征频率，采用已知标准物对照法和

标准谱图对照法，对物质进行红外光谱定性分析。

二、实验原理

在红外光谱定性分析中，无论是已知物的验证，还是未知物的

鉴定，往往都需要借助纯物质的红外标准谱图作最直观的对比核

定。一般可根据待测样品的来源、物理常数、分子式及实测谱图中

的特征频率谱带，查对常用的标准谱图集，如萨特勒（犛犪犱狋犾犲狉）红外

标准谱图集（即犛犪犱狋犾犲狉，犆犪狋犪犾狅犵狅犳犐狀犳狉犪狉犲犱犛狋犪狀犱犪狉犱犛狆犲犮狋狉犪）来确

定化合物。如果缺乏红外标准谱图集，还可采用已知标准物对照

法进行定性，在相同的工作条件下，分别测绘出已知标准样品和样

品的红外光谱。如果两张谱图各吸收峰的位置和形状完全相同，

峰的数目以及相对强度一致时，即可认为是同一化合物。

三、仪器与试剂

犐犚－４０８型红外分光光度计；压片机；玛瑙研钵；可拆式液体

池；氯化钠盐片；红外灯。

苯甲酸；苯乙酮；聚苯乙烯；犓犅狉（犃犚）；无水乙醇（犃犚）；犆犆犾４
（犃犚）；滑石粉。
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四、实验步骤

１．仪器波数的校正

将标准聚苯乙烯薄膜插入仪器的样品窗口前，从４０００～６００
犮犿－１测绘标准膜的红外吸收谱图。将测得的聚苯乙烯薄膜的吸

收光谱与仪器说明书上的谱图对照。对２８５１，１６０１及９０７犮犿－１

的吸收峰进行检验。在４０００～２０００犮犿－１范围内，波数误差不大

于±１０犮犿－１。在２０００～６５０犮犿－１范围内，波数误差不大于±３
犮犿－１。

２．测绘聚苯乙烯溶液的红外吸收光谱（薄膜法）

用滴管吸取浓度为１２％的聚苯乙烯四氯化碳溶液于洁净的

玻璃板上，立即用二端缠有细铜丝的玻棒将溶液推平，自然风干约

２犺。然后将玻板浸于水中，用镊子小心地揭下薄膜，用滤纸吸去

膜上的水，置于红外灯下烘干。将待测聚苯乙烯薄膜安装在固定

架上，插入光路中，测绘其红外吸收谱图。比较标准聚苯乙烯膜与

所测定的聚苯乙烯膜的谱图，讨论它们的主要吸收峰。

３．测绘液体样品苯乙酮的红外吸收光谱（液膜法）

（１）可拆式液体样品池的准备。在红外灯下，用少许滑石粉

加几滴无水乙醇抛光氯化钠盐片的表面。用软纸吸干水分后，滴

加１～２滴无水乙醇，再用软纸擦干净。反复数次，使盐片表面抛

光、干净，然后将盐片置于红外灯下烘干备用。

（２）液体样品的测试。将一滴苯乙酮滴于两块盐片之间，将

盐片夹紧，形成一层薄的液膜。将盐片置于可拆式液体样品池的

金属池板上，一同放入样品池的光路中，按照仪器操作方法从

４０００犮犿－１扫谱至６５０犮犿－１。将扫谱得到的苯乙酮红外吸收光

谱与已知标准谱图进行对照，找出主要吸收峰的归属。

４．测绘固体样品苯甲酸的红外吸收光谱（压片法）

取１～２犿犵苯甲酸样品与２００犿犵纯犓犅狉共同在玛瑙研钵中

研细混匀，颗粒度约为２μ犿。取出约１００犿犵混合样品置于模具

·２７４·



中，在压片机上，在２９４犕犘犪压力下压制１犿犻狀，制成透明样品薄

片（其透射比应超过４０％）。将样品薄片装在样品架上，插入仪器

的样品池光路中，以空气为参比，按仪器操作方法从４０００犮犿－１扫

谱至６５０犮犿－１。将扫谱得到的苯甲酸红外吸收光谱与已知标准

谱图相比较，确定主要吸收峰的归属。

五、注意事项

（１）可拆式液体池的氯化钠盐片应保持干燥透明，每次测定

前后均应反复抛光，不能用水冲洗。在红外灯下烘干后放入干燥

器中保存。

（２）固体样品在红外灯下研磨后，仍需要防止吸水，否则压出

的薄片易沾附于模具上。

（３）犓犅狉极易吸水，故需进行干燥处理。

六、思考题

（１）用压片法制样时，为什么要将固体样品研磨到颗粒度在

２μ犿左右？为什么样品及犓犅狉均应干燥，避免吸水？

（２）简要说明薄膜法、液膜法和压片法的操作程序及各自的

适用范围。

（３）简要说明芳香族化合物红外吸收光谱的特征频率谱带的

位置。

实验６ 酸度计主要性能检验和溶液狆犎的测定

一、实验目的

（１）了解直接电位法测量溶液狆犎的原理。

（２）掌握用酸度计测量狆犎的方法。

（３）学会检验酸度计主要性能的方法。
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二、实验原理

１．狆犎的电位法测定

狆犎是表 示 溶 液 酸 碱 度 的 一 种 标 度，其 理 论 定 义 为狆犎＝
－犾犵犪犎＋ ，犪犎＋ 表示溶液中氢离子的活度。目前比较精确的狆犎测

量都需要用电化学方法，就是根据能斯特公式，用酸度计测量电池

电动势来确定狆犎。该法常用狆犎玻璃电极为指示电极（接酸度计

的负极），饱和甘汞电极为参比电极（接酸度计的正极），与被测溶

液组成如下的电池

电池电动势犈池 可表示为

犈池 ＝φ犛犆犈－φ玻 ＝犓′＋２．３０３犚犜犉 狆犎试液 （１）

（１）式中常数项犓′在一定条件下虽为定值，但却不能准确测定或

计算得到。所以在实际测量时，要先用已知狆犎的标准缓冲溶液

来校准酸度计，称为“定位”，使犈池 和溶液狆犎的关系能满足（１）

式；然后再在相同条件下，测量被测溶液的狆犎。这两个电池的电

动势分别为

狆犎标准溶液 犈狊＝犓′＋２．３０３犚犜犉 狆犎狊 （２）

被测未知溶液 犈狓＝犓′＋２．３０３犚犜犉 狆犎狓 （３）

因为测量条件（如温度、电极等）相同，将式（３）减式（２）得到狆犎的

实用定义（操作定义）为

狆犎狓＝狆犎狊＋
犈狓－犈狊
２．３０３犚犜?犉

（４）

由此可见，狆犎的测量是相对的，每次测量的狆犎试液 都是与其狆犎最

接近的标准缓冲溶液进行对比的。测量结果的准确度首先决定于
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标准缓冲溶液狆犎狊值的准确度。常见几种标准缓冲溶液见本书表

１０－４。

２．酸度计主要性能的检验

酸度计实质上是一台具有高输入阻抗的毫伏计，主要用于测

量溶液的狆犎外，还可用于各种毫伏级的电位测量，尚可用于电位

滴定，是电位分析中的主要仪器。所以，学会其主要性能的检验方

法是化学工作者必备的基本技能。

对于使用中的仪器，通常只检验仪器外观、示值准确性和示值

重现性。修理后的仪器还应增加指示器刻度正确性，温度补偿器

正确性和仪器输入阻抗的检定。本书只介绍使用中的仪器的检定

方法。

仪器示值准确性以基本误差表示。仪器用狆犎１ 标准缓冲溶

液校准后，去测量狆犎２ 标准缓冲液（狆犎１、狆犎２ 相差约３个狆犎单

位）的狆犎，所得示值与该温度下狆犎２ 标准缓冲溶液的标准值之差

称为基本误差。

仪器示值重现性的检定，先用标准缓冲溶液校准仪器，再测量

另一种标准缓冲溶液的狆犎，如此重复５次，５次测量值间的最大

差值（极差）为重复性误差。

三、仪器与试剂

犘犎犛－２型酸度计；２３１型狆犎玻璃电极、２３２型饱和甘汞电

极。

狆犎＝４．００标准缓冲溶液（０．０５犿狅犾?犔邻苯二甲酸氢钾溶液）：

称取在（１１５±５）℃下烘干２～３犺的优级纯邻苯二甲酸氢钾，

（犓犎犆８犎４犗４）１０．１３犵，溶于去离子水中，用１犔容量瓶定容。

狆犎＝６．８６标准缓冲溶液（０．０２５犿狅犾?犔磷酸二氢钾、０．０２５
犿狅犾?犔磷酸氢二钠溶液）：称取在（１１５±５）℃下烘干２～３犺的分

析纯犓犎２犘犗４３．３９犵，犖犪２犎犘犗４３．５３犵，溶于无犆犗２ 的去离子水
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中，在１犔容量瓶中定容。

狆犎＝９．１８标准缓冲溶液（０．０１犿狅犾?犔硼砂溶液）：称取优级纯

犖犪２犅４犗７·１０犎２犗３．８０犵，溶于无犆犗２ 去离子水中，在１犔容量瓶

中定容，于塑料瓶中密封保存。

四、实验步骤

１．酸度计外观检查

（１）仪器各旋钮应能灵活调节，各紧固件应无松动。

（２）玻璃电极应无裂纹，犃犵?犃犵犆犾内参比电极应浸入内充液

中。

（３）饱和甘汞电极内，饱和犓犆犾溶液应充满容积的２?３以上，

并有少许犓犆犾晶体。犓犆犾溶液能缓慢渗出。

２．酸度计示值准确性的检定

（１）按犘犎犛－２仪器说明书测狆犎的操作步骤调试好狆犎计。

（２）用狆犎＝６．８６的标准溶液“定位”校准仪器，测量、记录

狆犎＝４．００缓冲液的实测狆犎。

将此项的“定位校准”、“测量”两步重复３次，把３次实测值的

平均值记为狆犎测 。

（３）测量被测缓冲液的温度，从表１０－４查出该温度下被测

缓冲液的标准狆犎（以狆犎狊示），按下式求出仪器示值准确性的基本

误差（以Δ狆犎示）

Δ狆犎＝狆犎测－狆犎狊
Δ狆犎不应超过表１的规定值。

３．酸度计示值重现性的检定

（１）以狆犎＝４．００（２５℃）标准溶液定位校准仪器。

（２）测量记录狆犎＝６．８６缓冲液的实测值。

（３）将（１）、（２）两步重复５次。所得５次实测值间的极差即

为重复性误差。它不应超过表１的规定值。

４．未知试液狆犎的测定
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用狆犎试纸初步测试试液的狆犎，选用适当狆犎标准缓冲液定

位，准确测出未知试液的狆犎。测定重复３次取平均值作为分析结

果。

表１ 酸度计检定项目和要求

仪器级别

最 小

分度值

（狆犎）

仪器示值准确性（基本误差）

狆犎＜３ ３＜狆犎＜１０ 狆犎＞１０

仪器示值重

现性（重复

性误差）

０．０２ ０．０２ ±０．０３ ±０．０２ ±０．０６ ０．０１

０．０５ ０．０５ ±０．０５ ±０．０５ ±０．０８ ０．０３
０．１ ０．１ ±０．１ ±０．１ ±０．１ ０．０５
用２５℃饱和氢氧化钙溶液检定时为０．０２狆犎

五、注意事项

（１）酸度计是高输入阻抗仪器，因此要特别注意保持输入端

电极插头、插孔内的清洁及干燥。在不测量时，应将接续器插入指

示电极插孔内，以防灰尘和湿气侵入。

（２）狆犎玻璃电极敏感膜极薄，在使用时应特别小心，切勿与

烧杯等相碰。安装时玻璃电极相对甘汞电极而言要高一些，以防

搅拌磁子碰到玻璃电极。

使用前应浸泡在蒸馏水中不少于４８犺，忌用浓硫酸或铬酸洗

液洗涤电极的薄膜部分，不可在无水或脱水的液体（如四氯化碳、

无水乙醇）中浸泡电极。

（３）每次测试后都要用蒸馏水冲洗电极，用干滤纸条小心地

吸干后，再进行下一次测量。使用完毕后，将玻璃电极洗净并浸泡

在蒸馏水中。

（４）甘汞电极下端瓷蕊有时阻塞，电极内饱和犓犆犾溶液量有

时也会不足而产生断路，因此要随时注意处理。

六、数据处理

将仪器性能检定数据和计算结果列表，并与表１相对照，说明

·７７４·



酸度计是否合格。报告所测未知液的狆犎。

七、思考题

（１）什么是狆犎的理论定义？什么是狆犎的实用（操作）定义？

狆犎的实用定义说明什么问题？

（２）为什么不能用普通的毫伏计测狆犎？

（３）在测溶液狆犎时，既然有用标准缓冲溶液“定位”这一操作

步骤，为什么在酸度上还要有温度补偿装置？

实验７ 电位滴定法测定碘离子浓度

一、实验目的

（１）学习电位滴定的基本原理和实验操作。

（２）掌握电位滴定数据处理的方法。

二、实验原理

用电位滴定法测定犐－浓度，通常用犃犵犖犗３ 溶液作滴定剂，以

银电极作指示电极（负极）、双液接饱和甘汞电极作参比电极（正

极）插入试液中组成电池。滴定反应为

犃犵＋＋犐 幑幐

帯

－ 犃犵犐↓
在滴定过程中，电池电动势可根据沉淀的溶度积和被测离子浓度

（或银离子浓度），由能斯特方程算出

犈＝φ犛犆犈－φ犃犵＋?犃犵＝φ犛犆犈－（φ

犃犵＋?犃犵＋０．０５９２犾犵［犃犵＋］）（５）

２５℃时，φ犛犆犈＝０．２４２犞，φ

犃犵＋?犃犵＝０．７９９犞，代入得

犈＝－０．５５７犞－０．０５９２犞犾犵［犃犵＋］ （６）

化学计量点前，犃犵电极的电位决定于犐－浓度

［犃犵＋］＝
犓狊狆，犃犵犐

［犐－］＝
８．３×１０－１７

［犐－］
（７）
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将式（７）代入式（６）得

犈＝０．３９４犞＋０．０５９２犞犾犵［犐－］ （８）

化学计量点时

［犃犵＋］＝［犐－］＝ 犓狊狆，犃犵槡 犐＝ ８．３×１０槡 －１７＝９．１×１０－９犿狅犾?犔
（９）

将式（９）代入式（８）得

犈犲狆＝－０．０８２犞
化学计量点后，犃犵电极电位决定于过量的滴定剂犃犵＋的浓度，电

池电动势可用式（６）求出。

由此可见，随着滴定剂的加入，待测离子和犃犵＋的浓度在不

断变化，化学计量点前后犃犵＋浓度的突变将使电池电动势（亦即

犃犵电极相对参比电极的电位）呈现明显突跃，因此可借助于作图

法或二阶微商内插法确定其终点，求出犐－浓度。

三、仪器与试剂

犣犇－２型自动电位滴定计或犘犎犛－２型酸度计；电磁搅拌器；

银电极，双液接饱和甘汞电极。

０．１００犿狅犾?犔犃犵犖犗３：溶解８．５犵犃犵犖犗３ 于５００犿犔不含犆犾－

的蒸馏水中，将溶液转入棕色试剂瓶中置暗处保存。准确称取

１．４６１犵基准犖犪犆犾，置于小烧杯中，用蒸馏水溶解后转入２５０犿犔
容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。准确移取２５．００犿犔犖犪犆犾标准

溶液于锥形瓶中，加２５犿犔水，加１犿犔１５％犓２犆狉犗４，在不断摇动

下，用犃犵犖犗３ 溶液滴定至呈现砖红色即为终点。根据犖犪犆犾标准

溶液的浓度和滴定中所消耗犃犵犖犗３ 的体积（犿犔），计算犃犵犖犗３ 的

浓度。

含约０．１犿狅犾?犔犓犐未知液。

四、实验步骤

（１）接通犣犇－２型自动电位滴定计电源，预热仪器１５犿犻狀，然
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后按下读数键，调节旋钮，使指针对准表中央，然后放开读数键（即

调仪器零点）。

（２）将犃犵电极打光、洗净、接于仪器的正极上，将２１７型双液

接饱和甘汞电极（套管内充饱和犓犖犗３ 溶液）接于负极上。

（３）在１００犿犔烧杯中，用移液管加入未知液５．００犿犔，加水

约４０犿犔，放入搅拌磁子，插入犃犵电极和饱和甘汞电极，按下读

数键，开动搅拌器，溶液应稳定而缓慢转动。

（４）用犃犵犖犗３ 标准溶液进行滴定。记录各点所用犃犵犖犗３ 标

准溶液的犿犔数和相应电池电动势的犿犞数。开始时，每加１犿犔
滴定剂记录一次，化学计量点前后１犿犔时，每加０．１犿犔标液记

录一次。过终点后，再加０．５，１犿犔犃犵犖犗３，滴定结束。

（５）再移取未知液５．００犿犔，按上述步骤平行滴定，其滴定结

果相对误差在１％以内即可。

（６）实验完毕，用镜头纸擦去电极上的沉淀，并用水洗净保

存。银盐不得倒入下水道，应回收。

五、数据处理

（１）按表２格式记录和处理数据。

表２ 电位滴定法测定碘离子浓度

滴入

犃犵犖犗３
犞?犿犔

电动势

犈?犿犞
（狏狊．犛犆犈）

Δ犈
?犿犞

Δ犞
?犿犔

Δ犈?Δ犞
?（犿犞?犿犔）

平均体积

犞?犿犔
Δ Δ犈Δ（ ）犞
?（犿犞?犿犔）

Δ２犈
Δ犞２

?（犿犞?犿犔２）

（２）作犈～犞，Δ犈?Δ犞～犞，Δ２犈?Δ犞２～犞 曲线，标明终点

·０８４·



体积犞犲狆。

（３）在犈～犞曲线上用４５°切线等分法（参见本书１０－５）求

出终点时犃犵犖犗３ 溶液体积，求出样品溶液中犐－ 的质量浓度（以

犿犵?犔表示）。

六、思考题

（１）为什么本实验中要使用双液接饱和甘汞电极？

（２）电位滴定与一般容量滴定有何不同？

实验８ 氟离子选择性电极测定饮用水中的氟

一、实验目的

（１）掌握电位法的基本原理。

（２）掌握离子选择性电极法测定的原理、方法及实验操作。

（３）了解总离子强度调节缓冲液（犜犐犛犃犅）的意义和作用。

二、实验原理

氟离子选择性电极是以氟化镧单晶片为敏感膜的电位法测氟

离子活度的指示电极，它对溶液中的氟离子具有良好的选择性响

应。测定时氟电极、饱和甘汞电极和含氟试液组成下列电池

该电池电动势为

犈电池＝φ犉－φ犛犆犈＝（φ膜＋φ犃犵犆犾?犃犵）－φ犛犆犈
若考虑氟电极的不对称电位φ不 及液接电位φ犔 的影响，则犈池 应

写作
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犈池＝（φ膜＋φ犃犵犆犾?犃犵）－φ犛犆犈＋φ不＋φ犔

＝ 犓犉－２．３０３犚犜犉 犾犵犪（ ）犉 －φ犛犆犈＋φ不＋φ犔

令犓犉－φ犛犆犈＋φ不＋φ犔＝犓′，得

犈池 ＝犓′－２．３０３犚犜犉 犾犵犪犉 （１０）

式（１０）中犓′在一定实验条件下为一常数，故上述电池的电动势

犈池 与试液中氟离子活度的对数呈线性关系。这就是电位法测定

犉－的理论依据。

用离子选择性电极测量的是溶液中的离子活度，而通常定量

分析需要测量的是离子的浓度，不是活度。所以必须控制试液的

离子强度。如测量试液的离子强度维持一定，则式（１０）可表示为

犈池 ＝犓′－０．０５９２犾犵犮犉（２５℃） （１１）

用离子选择电极测量犉－时，最适宜狆犎范围为５～６。狆犎过

低，易形成犎犉，犎犉－２ 等在氟电极上不响应的型体，降低犉－ 的活

度；狆犎过高，易引起单晶膜中犔犪３＋的水解，形成犔犪（犗犎）３。同时

因犗犎－浓度增大，犗犎－在氟电极上会与犉－产生竞争响应，都会干

扰电极的响应。此外，能与犉－ 形成络合物的阳离子如犃犾（Ⅲ）、

犉犲（Ⅲ）、犜犺（Ⅳ）等，以及能与犔犪（Ⅲ）形成络合物的阴离子对测定

也有不同程度的干扰。因此，为了控制溶液的离子强度、狆犎及消

除金属离子的干扰，通常加入适量的离子强度调制剂（如犓犖犗３、

犖犪犆犾）、狆犎缓冲剂（犎犃犮－犖犪犃犮）和络合剂（柠檬酸钾，犈犇犜犃）的混

合溶液，即总离子强度缓冲调制剂（犜犐犛犃犅）。

三、仪器与试剂

犘犎犛－２型酸度计或离子计；氟离子选择性电极，使用前应在

去离子水中浸泡１～２犺；饱和甘汞电极；电磁搅拌器。

犜犐犛犃犅溶液：１０２犵犓犖犗３，８３犵犖犪犃犮，３２犵犓３犆犻狋放入１犔烧

杯中，再加入冰醋酸１４犿犔，加６００犿犔去离子水溶解。溶液的狆犎
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应为５．０～５．５，如超出此范围应加犖犪犗犎或犎犃犮调节，调好后加

去离子水至总体积为１犔。

０．１００犿狅犾?犔犖犪犉标准溶液：称取２．１００犵犖犪犉（已在１２０℃
烘干２犺以上）放入５００犿犔烧杯中，加入１００犿犔犜犐犛犃犅溶液和

３００犿犔去离子水移至５００犿犔容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，

保存于聚乙烯塑料瓶中备用。

四、实验步骤

（１）将氟电极和甘汞电极分别与狆犎?犿犞计（或离子计）相接，

用“－犿犞”档，预热仪器。氟电极在去离子水中的电极电位应达到

本底值方可使用（该电位值由电极的生产厂标明）。

（２）标准溶液系列的配制：取５个５０犿犔容量瓶，在第一个容

量瓶中加入１０犿犔犜犐犛犃犅，其余加入９犿犔犜犐犛犃犅溶液。用５犿犔
移液管吸取５．０犿犔０．１００犿狅犾?犔犖犪犉标准溶液，放入第一个容量

瓶中，加 水 稀 释 至 刻 度，摇 匀 即 得１．０×１０－２ 犿狅犾?犔犉－ 溶 液。

１０－３～１０－６犿狅犾?犔犉－溶液逐一稀释配制。

（３）校准曲线的绘制：将标准溶液分别倒出部分于干燥的

５０犿犔塑料烧杯中，放入搅拌磁子，插入洗净的电极，搅拌３～４
犿犻狀后读取稳定的电位值。按顺序从低至高浓度依次测量，每测１
份试液，无需清洗电极，仅需用滤纸吸去附着的溶液即可。测量结

果列表记录。

（４）水样的测定：用２个５０犿犔容量瓶，分别加入１０犿犔犜犐
犛犃犅溶液，加自来水至刻度，摇匀。

将电极在去离子水中洗净，使其在纯水中的电位与起始的本

底电位值相接近时，方能用来测定水样中氟的含量。清洗方法为：

取去离子水５０～６０犿犔于１００犿犔烧杯中，放入搅拌磁子，插入氟

电极和饱和甘汞电极。搅拌２～３犿犻狀后，若读数大于起始本底

值，则更换去离子水，继续清洗，直至读数与本底电位接近时为止。

倒出部分水样于干燥的５０犿犔塑料烧杯中，放入搅拌磁子，

·３８４·



插入干净的电极，按操作（３）方法读取稳定电位值。

五、数据处理

（１）用系列标准溶液的数据，以测得的电位值（犿犞）为纵坐

标，以犾犵犮犉－ 为横坐标，绘制犈～犾犵犮犉－ 曲线。

（２）根据水样测得的电位值，在校准曲线上查出样品溶液的

犮犉－ 值，再换算成自来水中的含氟量，并以犿犵?犔表示。

六、思考题

（１）以本实验所用的犜犐犛犃犅溶液各组分所起的作用为例，说

明离子选择电极法中用犜犐犛犃犅溶液的意义。

（２）氟离子选择性电极在使用时应注意哪些问题？

实验９ 库仑滴定法测定痕量砷

一、实验目的

（１）学习和掌握库仑滴定法的基本原理。

（２）练习简易库仑滴定仪的安装、使用和滴定操作。

（３）了解双铂极电流法指示滴定终点的原理。

二、实验原理

库仑滴定法是由电解产生的滴定剂来测定微量或痕量物质的

一种分析方法。该法要求电极反应的电流效率为１００％，电极反

应产物与被测物质在溶液中的化学反应能定量进行，并且能有灵

敏的指示终点的方法。

本实验是在酸性条件下用恒电流电解犓犅狉溶液，产生滴定剂

犅狉２ 来测定犃狊（Ⅲ），电解池工作电极上的反应为

铂阳极 ２犅狉 →－ 犅狉２－２犲－
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铂阴极 犎２犗＋２犲 →－ 犎２↑＋２犗犎－

为了防止阴极产物干扰分析，通常将阴极置于一具有微孔底板的

隔离膜套筒内（或用分池式装置将阴极和阳极分开，用盐桥联接）。

阳极上产生的犅狉２ 与溶液中犃狊（Ⅲ）反应为

犎犃狊犗２－３ ＋犅狉２＋犎２ 犗 犎犃狊犗２－４ ＋２犅狉－＋２犎＋

滴定终点采用双铂电极电流法（永停终点法）指示，即在电解

池中插入一对铂电极（见图９－１指示系统３）作指示电极，加上一

个很小的直流电压（一般为１０～２００犿犞）。由于犃狊（Ⅴ）?犃狊（Ⅲ）

电对为不可逆电对，其电极反应速率很慢，在此条件下该电对不会

在电极上发生电极反应，因此在终点前指示系统无电流通过，检流

计犌的光点指示为零（即永停在原点零的位置）。在终点后，溶液

中有了过量的溴，这时溶液中同时存在一个氧化还原可逆电对的

两种状态犅狉２ 和犅狉－，在此条件下，它们可以在指示电极上发生可

逆电极反应

阳极 ２犅狉 →－ 犅狉２＋２犲－

阴极 犅狉２＋２犲 →－ ２犅狉－

因而通过指示电极的电流明显增大，检流计犌的光点突然有较大

的偏转表示终点到达。

砷的含量可以从电解电流犐（犃）和电解时间狋（狊）按法拉第电

解定律算出

犿犃狊＝
犐·狋·犕犃狊

狀×９６４８５犆?犿狅犾
（１２）

式中，犕犃狊是砷的摩尔质量（７４．９２犵?犿狅犾）；狀 是犃狊（Ⅲ）氧化为

犃狊（Ⅴ）失去的电子数；９６４８５是法拉第常数（犆?犿狅犾）。

三、仪器与试剂

干电池或直流稳压电源（４５犞以上）；甲电池（１．５犞）１个；精

密直流毫安表（３０犿犃，０．５级）；直流伏特表（量程１．５犞）；检流计
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（灵敏度１０－９犃?犿犿）；可变电阻器（约５０００Ω），单刀开关，导线；

铂片电极（作工作电极），铂丝电极及隔离管；电磁搅拌器；库仑池；

秒表。

０．２犿狅犾?犔犓犅狉；浓犎２犛犗４（犃犚）；１００μ犵?犿犔犃狊（Ⅲ）溶液：准确

称取三氧化二砷０．１３２０犵，置于１００犿犔烧杯中，加５犿犔２００犵·

犔－１犖犪犗犎，温热至犃狊２犗３ 全部溶解后，以酚酞为指示剂，用１犿狅犾?犔
犎２犛犗４ 中和至无色，再过量１０犿犔，转入１犔容量瓶中用蒸馏水稀

释至刻度备用。

四、实验步骤

（１）将两对铂电极置于热的１∶１犎犖犗３ 溶液中浸数分钟，再

用蒸馏水冲洗干净。

（２）按实验图９－１接好实验装置。将搅拌磁子放入电解池

中，加入０．２犿狅犾?犔犓犅狉溶液１００犿犔，浓犎２犛犗４１犿犔，搅拌均匀

后，取部分置于阴极隔膜套筒内，其量应保证筒内液面略高于电解

池液面。

（３）接通犓１，调节滑线电阻１０，使加在双铂丝指示电极上的

电压为１５０犿犞左右，转动检流计６的“零点”调节器使光点指示

为“０”。

（４）接通犓２，调节滑线电阻１１，使电解电流在８～１０犿犃左

右。此时，因在铂工作电极阳极上有犅狉２ 产生，从而使指示电极上

的检流计光点发生偏转。所以应当注意观察光点的移动，并立即

断开犓２。

（５）调节检流计６的“灵敏度”分档开关，使光点达到最大偏

转，然后逐滴加入１０μ犵?犿犔砷试液，使检流计光点回零。

（６）接通犓２，当检流计光点恰好移至刻度值为５０格的瞬间

立即断开犓２（此即预定滴定终点）。

（７）用移液管准确加入砷试液５．００犿犔于电解池溶液中，在
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实验图９－１ 简易库仑滴定装置

１—铂片电极；２—铂片电极与阴极隔离室；３—铂丝指示极对；

４—搅拌磁子；５—精密直流毫安表（３０犿犃，０．５级）；６—检流计

（灵敏度１０－９犃?犿犿）；７—直流伏特表（量程１．５伏）；８—直流电源；

９—甲电池１．５伏；１０、１１—滑线电阻；１２、１３—开关犓１，犓２

接通犓２ 的同时开动秒表计时，进行库仑滴定，记录恒电流犐的数

值，并注意观察检流计的光点。当光点移至预定终点值时，立即停

止秒表并断开犓２，记下电解滴定时间。重复上述实验３次。

五、数据处理

（１）实验数据记录

砷试液体积犞（犿犔）：

电解电流犐（犃）：

电解时间狋（狊）：

（２）按式（１２）计算砷的含量；分别计算３次滴定测得砷试液

的浓度（μ犵?犿犔），求其平均值。

六、思考题

（１）本实验的电解电路是怎样获得恒定的电流的？
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（２）试说明双铂极电流法指示滴定终点的原理。

（３）实验中为什么要预定滴定终点？其目的何在？

实验１０ 直流极谱法测定混合金属

离子溶液中的镉

一、实验目的

（１）掌握直流极谱法的基本原理及实验技术。

（２）测定铜、镉、镍、锌离子在氨性底液中的极谱半波电位。

（３）掌握标准加入法定量测定的原理和方法。

二、实验原理

极谱分析法是以小面积滴汞电极作指示电极（极化电极），以

大面积饱和甘汞电极作参比电极（去极化电极），在静置条件下电

解被测物质的稀溶液，根据所获得的电流－电压曲线进行物质的

定量或定性分析。

极谱定量分析的依据是尤考维奇方程式

犻犱＝６０７狀犇１?２犿２?３狋１?６犮
在一定实验条件下，犻犱＝犓犮。φ１?２是电活性物质的特性，是定性分

析的基础。

极谱分析中为了消除迁移电流、极谱极大和氧波等的干扰，分

别采取加入支持电解质、极大抑制剂和除氧剂（或通犖２）等方法。

但电容电流在经典极谱中无法消除，故它成为提高经典极谱灵敏

度的主要障碍。

本实验是在１犿狅犾?犔犖犎３·犎２犗－犖犎４犆犾为支持电解质的溶液

中，用犖犪２犛犗３ 除氧，加入少量动物胶抑制极大，测定犆狌（Ⅱ），

犆犱（Ⅱ），犖犻（Ⅱ），犣狀（Ⅱ）四种离子的连续极谱波，用作图法求其半
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波电位。用标准加入法测定未知溶液中犆犱（Ⅱ）的浓度。

三、仪器与试剂

８８３型笔录式极谱仪。

２犿狅犾?犔犖犎３·犎２犗－犖犎４犆犾溶液；浓度均为５．０×１０－３犿狅犾?犔
的犆狌２＋，犆犱２＋，犖犻２＋，犣狀２＋４种离子混合液；１．０×１０－２犿狅犾?犔犆犱２＋

标准溶液；０．５％动物胶；无水犖犪２犛犗３。

四、实验步骤

在２０犿犔烧杯中，加入２犿狅犾?犔犖犎３·犎２犗－犖犎４犆犾缓冲溶液

５．００犿犔和未知混合溶液２．５犿犔，加水稀释至１０．００犿犔，加少许

无水犖犪２犛犗３ 和１～２滴动物胶，摇匀，放置３～５犿犻狀后，在极谱仪

上自－０．２～－１．８犞作极谱图。

在上述溶液中，加入浓度为１．０×１０－２犿狅犾?犔犆犱２＋标准溶液

０．５犿犔，摇匀，在相同实验条件下，自－０．５～－１．８犞作极谱图。

五、数据处理

（１）在记录纸上标明测试的溶液条件和所使用的仪器的各项

参数值及实验日期。

（２）从所得极谱图上分别测量出犆狌２＋，犆犱２＋，犖犻２＋，犣狀２＋的

半波电位φ１?２，并与文献数据（本书表１２－１）比较。

（３）测量在加入标准溶液前、后犆犱２＋的极谱波峰高，用下列

公式计算混合溶液中犆犱２＋的浓度

犮＝
犮狊犞狊犺

犎（犞＋犞狊）－犺犞
式中：犮为未知溶液浓度（犿狅犾?犔）；犮狊 为标准溶液浓度（犿狅犾?犔）；犺
为欲测离子的波高（犿犿）；犎 为加入标准溶液后的波高（犿犿）；犞
为被测溶液的体积（犿犔）；犞狊为加入标准溶液的体积（犿犔）。
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六、思考题

（１）电活性物质的半波电位随哪些条件而变化？

（２）极谱底液通常包括哪些组分？各起什么作用？

（３）在极谱定量分析时，要保持哪些实验条件不变？

（４）用标准加入法进行极谱测定，有哪些优点？

实验１１ 单扫描示波极谱法测定痕量铅

一、实验目的

（１）熟悉单扫描示波极谱法的基本原理和特点。

（２）掌握示波极谱仪的使用方法。

二、实验原理

单扫描示波极谱法是为克服经典极谱法的不足而发展起来的

快速电分析测量技术之一。它与经典极谱法的主要区别是：扫描

速率不同，经典极谱法比较慢，一般约为０．２犞?犿犻狀；而单扫描示

波极谱法比较快，一般约为０．２５犞?狊。施加极化电压的方式和记

录极谱图的方法不同，经典极谱极化电压施加在连续滴落的多滴

汞上才完成一个极谱图，用笔录方法记录阶梯形极谱波；而单扫描

示波极谱法仅施在一滴汞生长后期，当汞滴面积基本恒定，将电极

电位从一个数值线性改变到另一个数值，用阴极射线示波管法观

察峰形的极化曲线（实验图１１－１）。另外，两者定量分析依据的

电流方程也不同，经典极谱法服从尤考维奇（犐犾犽狅狏犻̌犮）方程，而单扫

描示波极谱法则服从兰德尔斯－休维奇（犚犪狀犱犾犲狊－犛犲狏̌犮犻犽）方程。

对可逆电极反应过程，在示波极谱仪上峰电流犻狆 与可还原物

质浓度的关系可用犚犪狀犱犾犲狊－犛犲狏̌犮犻犽方程表示

犻狆＝犽狀３?２犇１?２犿２?３狋２?３狆狏１?２犮
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实验图１１－１ 单扫描极谱波

（犪）常规波；（犫）导数波

式中：犻狆为峰电流（犃）；狀为电子转移数；犇 为扩散系数（犮犿２?狊）；

犿 为汞流量（犿犵?狊）；狋狆为汞滴生长至电流峰出现的时间（狊）；狏为

扫描速率（犞?狊）；犮为被测物质浓度（犿狅犾?犔）。

当底液及其他条件相同时

犻狆＝犓犮
即峰电流与被测物质的浓度成正比，这是定量分析的依据。

在稀犎犆犾中，犘犫（Ⅱ）的还原为一可逆波，峰电位在－０．４犞
（狏狊．犛犆犈）左右。本实验用此法测定分析纯氧化锌试剂中的痕量

铅。由于样品的主体元素是锌，故用标准加入法测定。

三、仪器与试剂

犑犘－１型或犑犘－２型示波极谱仪；三电极系统；饱和甘汞电极

为参比电极；铂丝电极为辅助电极。

１．００×１０－２ 犿狅犾?犔犘犫（Ⅱ）标 准 溶 液：称 取 ３．３１２犵
犘犫（犖犗３）２，加几滴犎犖犗３，用蒸馏水溶解后转移至１００犿犔容量瓶

中，用水稀释至刻度。使用时稀释至含犘犫（Ⅱ）２．００×１０－４犿狅犾?犔
的溶液；氧化锌：分析纯试剂。
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四、实验步骤

（１）按仪器说明书调试好仪器，起始电位为－０．２０犞。

（２）称取氧化锌约０．８犵两份，分别用２５犿犔１犿狅犾?犔犎犆犾溶

解后转移到１００容量瓶中，用水定容，得０．１犿狅犾?犔犣狀犆犾２ 试液。

（３）移取犣狀犆犾２ 试液１０．００犿犔于１５犿犔烧杯中，通犖２ 除氧

５犿犻狀，在极谱仪上测试其常规波和导数波，读取峰电位值和波高

值。两份试液同时做平行试验。

（４）在上述试液中加入０．１０犿犔２．００×１０－４犿狅犾?犔犘犫（Ⅱ）标

准溶液，通犖２５犿犻狀后测其极谱波，读取波高值。共加３次０．１０
犿犔２．００×１０－４犿狅犾?犔犘犫（Ⅱ）标液。

（５）测试完毕，用蒸馏水充分冲洗电极，并用滤纸擦干水，放

下贮汞瓶，关闭仪器电源。

五、注意事项

（１）单扫描示波极谱仪绝不允许在电极浸入电解池中的情况

下开机或关机。由于在开机或关机的一瞬间，电解池两端会出现

很高的电压，使浸在电解池中的毛细管立即遭到破坏。只能在开

机之后，荧光屏上已出现扫描线，才能放心地将电极浸入电解池。

（２）每次开机之前应当检查甘汞电极的下端是否有气泡。若

有气泡应设法排除。甘汞电极中饱和犓犆犾溶液的液面，必须和电

极芯接触。如液面降低过多，应添注犓犆犾溶液。

（３）测定之前应注意调节贮汞瓶高度，使汞滴的下落与仪器

周期同步。电极放入样品中之后，轻轻转动烧杯，使溶液搅拌均

匀，静止片刻再测定。

（４）由于氧在汞电极上的还原是不可逆的，其电极反应速率

很慢。而单扫描示波极谱法的扫描速率很快，当被测离子发生电

极还原的瞬间，氧来不及发生电极反应，因此溶解氧产生的干扰甚

微。当被测物质浓度较大时，可以不必除氧。但在高灵敏度测定
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时，除氧仍是必要的。

六、数据处理

在坐标纸上以极谱波高为纵坐标，加入犘犫（Ⅱ）标液犿犔数为

横坐标作图。将直线外推与横坐标相交，读出交点的犿犔数（犞）。

按下式计算样品中犘犫（Ⅱ）的摩尔分数。

狓犘犫（Ⅱ）＝２．００×１０
－４犿狅犾?犔×犞

犮犣狀犆犾２×１０．０犿犔
×１００％

式中犮犣狀犆犾２为试液中犣狀犆犾２ 的浓度。分析纯犣狀犗试剂中犘犫（Ⅱ）的

最高允许量为０．０１％，从测定结果看该试剂是否合格？

七、思考题

（１）单扫描示波极谱法与经典极谱法相比较，其主要区别是

什么？

（２）单扫描极谱波为什么呈峰形？

（３）在库仑滴定中，滴定池和电极只要洗净而无需干燥，有时

甚至可以不更换电解液，直接加入样品进行第二个样品测定。在

单扫描示波极谱法中是否也可以这样做？为什么？

实验１２ 色谱柱温对保留值的影响

一、实验目的

（１）理解固定液极性与组分蒸气压对分离的影响。

（２）理解柱温的改变对组分的保留值的影响。

二、实验原理

柱温严重影响分配系数，进而影响组分的分离度。一般地说，

柱温降低，分配系数增大，分离改进。因此若选择了合适极性的固
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定液和合适柱温等实验参数，就可以使一对本来难以分离的物质

获得令人满意的分离。分离度的计算方法如下

犚＝２（狋犚（２）－狋犚（１））?（犠１＋犠２）

三、仪器与试剂

（１）仪器 气相色谱仪；热导检测器；色谱柱犗犞－２１０，２犿×
３犿犿；微量注射器；秒表。

（２）试剂 二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳。以上试剂均为分

析纯。每组试剂按一定比例配制成混合样品。

四、实验步骤

（１）按操作说明书使色谱仪正常运行，并调节至如下条件：柱

温和检测器温度：８０℃；汽化温度：１００℃；热导池电流：１００犿犃；

载气柱前压力：０．１犕犘犪。

（２）分别改变柱温至５０，７０，８０，９０℃。每改变一次柱温后，

注入１．０μ犔卤代烃混合样，记下保留时间，观察分离情况。

五、注意事项

（１）改变柱温时，需旋转温控旋转，但必须慢慢改变，否则易

造成超温，因为水银温度计受热膨胀有一过程，它不可能与指示灯

明暗同步。若柱温已超过规定值，为尽快冷却，可将温控电源切

断，将调温旋转逆时针转动一定距离。打开柱箱门冷却后，再重新

调温。

（２）样品易挥发，严禁敞开容器。注射器吸样后应立即注入

色谱柱。吸入卤代烃的注射器，实验结束时应用丙酮抽洗干净。

（３）若发生二氯甲烷峰尖开叉，可能是由于注射速度过慢或

气化温度过高造成的，应加以调整。
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六、结果处理

分别计算不同柱温时三氯甲烷和四氯化碳分离度，并解释分

离度差别的原因。

七、思考题

试分析柱温的改变，对范氏方程中的哪些因素有影响？如何

影响？

建议：若两组同学分别采用犗犞－２１０和犛犈－３０柱进行实

验，并对结果进行比较，收益更大。

实验１３ 氢火焰离子化检测器性能的测试

一、实验目的

（１）学习气相色谱仪的使用方法。

（２）理解灵敏度、检出限的定义及测试方法。

（３）理解色谱体系的最小检测量。

二、原理

一个优良的检测器首先必须具备灵敏度高、检出限低的优点。

氢火焰离子化检测器属质量型检测器，其灵敏度按下式计算

犛犿＝６０犆１犃?（犿犆２）

用灵敏度并不能全面评价检测器的性能，能全面评价性能的

指标是检出限（犇）

犇犿＝３犖?犛犿
检测器不能单独使用，总是与柱、气化器、连接管道、记录器组

成一个色谱体系。因此人们最关心的是所使用的色谱体系能检测

的最小组分量，即色谱体系的最小检测量（犿０犿）。
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犿０犿＝１．０６５×６０×犠１?２犇犿

三、仪器与试剂

（１）仪器 气相色谱仪；氢火焰离子化检测器；色谱柱犗犞－
２１０，２犿×３犿犿；微量注射器；秒表。

（２）试剂 苯（犃犚）；二硫化碳（犃犚），并以二硫化碳为溶剂，

配成０．０５％的苯－二硫化碳溶液。

四、实验步骤

（１）按操作说明书使色谱仪正常运行，并调整至如下条件：柱

温：８０℃；检测器温度：１２０℃；气化温度：１００℃；载气、氢气和空

气流量分别为３０，５０和５００犿犔?犿犻狀。

（２）注入苯－二硫化碳溶液０．５μ犔进行分离。

（３）再重复步骤２两次。

（４）将“灵敏度”旋钮置于最高档，空走基线数分钟，以便求取

犚犖。

（５）记下记录器灵敏度与走纸速度。

（６）按操作说明书关好仪器。

五、注意事项

（１）必须遵守实验步骤２，３，５，６。

（２）点燃氢火焰时，应将氢气流量开大，以保证顺利点燃。判

明氢火焰已点燃，再将氢气流量缓慢地降至规定值。氢气降得过

快，会熄火。

（３）氢火焰是否点燃，可这样判断：旋下检测器帽，将冷金属

物置于出口上方，若有水气冷凝在金属表面，表明氢火焰已燃着；

或改变氢气流量，氢火焰发生变化，则记录笔应移动，表明氢火焰

已点燃。

（４）注入样品的体积必须准确、重现。每次插入和拔出注射
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器的动作应保持一致。

（５）若使用“衰减”旋钮，计算峰高时必须考虑。

六、结果处理

（１）由记录的色谱峰，计算灵敏度和检测限。

（２）计算色谱体系最小检测量。

七、思考题

（１）根据１４－４内容，为什么灵敏度与载气流量无关？若测

试热导检测器灵敏度时，为什么又与载气流量有关？提示：从质量

型与浓度型检测器的特征去考虑。

（２）灵敏度、检出限与色谱体系的最小检出限的本质区别在

哪里？

实验１４ 茶叶中咖啡因的高效液相色谱测定

一、目的要求

（１）学习高效液相色谱仪的使用方法。

（２）了解反相色谱的原理和应用。

（３）掌握校准曲线定量法。

二、原理

咖啡因又称咖啡碱，属黄嘌呤衍生物，化学名称为１，３，７－三

甲基黄嘌呤，是可由茶叶或咖啡中提取而得的一种生物碱。它能

兴奋大脑皮层，使人精神兴奋。咖啡中含咖啡因约为１．２％～
１．８％，茶叶中约含２．０％～４．７％。可乐饮料、犃犘犆药片等中均含

咖啡因。其分子式为犆８犎１０犗２犖４，结构式见下页。

样品在碱性条件下用氯仿定量提取，采用犈犮狅狀狅狊狆犺犲狉犲犆１８反
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相液相色谱柱进行分离，以紫外检测器进行检测，以咖啡因标准系

列溶液的色谱峰面积对其浓度做校准曲线，再根据样品中的咖啡

因峰的面积，由校准曲线算出其浓度。

三、仪器与试剂

１．仪器

液相色谱仪；数据处理机；色谱柱：犈犮狅狀狅狊狆犺犲狉犲犆１８（３μ犿），

１０犮犿×４．６犮犿；平头微量注射器。

２．试剂

（１）甲醇（色谱纯）；二次蒸馏水；氯仿（犃犚）；１犿狅犾?犔犖犪犗犎；

犖犪犆犾（犃犚）；犖犪２犛犗４（犃犚）；咖啡因（犃犚）；茶叶。

（２）１０００犿犵?犔咖啡因标准贮备溶液；将咖啡因在１１０℃下

烘干１犺。准确称取０．１０００犵咖啡因，用氯仿溶解，定量转移至

１００犿犔容量瓶中，用氯仿稀释至刻度。

四、实验步骤

（１）按操作说明书使色谱仪正常工作，色谱条件为：柱温：室

温；流动相：甲醇?水＝６０?４０；流动相流量：１．０犿犔?犿犻狀；检测波长：

２７５狀犿。

（２）咖啡因标准系列溶液配制：分别用吸量管吸取０．４０，

０．６０，０．８０，１．００，１．２０，１．４０犿犔咖啡因标准贮备液于６只１０犿犔
容量瓶中，用氯仿定容至刻度，浓度分别为４０，６０，８０，１００，１２０，

１４０犿犵?犔。

（３）样品处理如下：准确称取０．３０犵茶叶，用３０犿犔蒸馏水
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煮沸１０犿犻狀，冷却后，将上层清液转移至１００犿犔容量瓶中，并按

此步骤再重复２次，最后用蒸馏水定容至刻度。将样品溶液进行

干过滤（即用干漏斗、干滤纸过滤），弃去前过滤液，取后面的过滤

液。吸取 样 品 过 滤 液２５．００犿犔于１２５犿犔分 液 漏 斗 中，加 入

１．０犿犔饱和氯化钠溶液，１犿犔１犿狅犾?犿犔犖犪犗犎溶液，然后用２０犿犔
氯仿分３次萃取（１０犿犔，５犿犔，５犿犔）。将氯仿提取液分离后经过装

有无水硫酸钠的小漏斗（在小漏斗的颈部放一团脱脂棉，上面铺一

层无水硫酸钠）脱水，过滤于２５犿犔容量瓶中，最后用少量氯仿多次

洗涤无水硫酸钠小漏斗，将洗涤液合并至容量瓶中，定容至刻度。

（４）绘制校准曲线：待液相色谱仪基线平直后，注入咖啡因标

准系列溶液１０μ犔，重复２次，要求２次所得的咖啡因色谱峰面积

基本一致，否则，继续进样，直至每次进样色谱峰面积重复，记下峰

面积和保留时间。

（５）样品测定：分别注入样品溶液１０μ犔，根据保留时间确定

样品中咖啡因色谱峰的位置，再重复２次，记下咖啡因色谱峰的面

积。

（６）实验结束后，按要求关好仪器。

五、注意事项

（１）咖啡因的传统测定方法是先经萃取，再用分光光度法测

定。由于一些具有紫外吸收的杂质同时被萃取，所以测定结果具

有一定误差。液相色谱法先经色谱柱高效分离后再检测，消除了

其他杂质的干扰，测定结果准确。实际样品成分往往比较复杂，如

果不先萃取而直接进样，虽然操作简单，但会影响色谱柱寿命。

（２）不同牌号的茶叶中咖啡因含量不大相同，称取的样品量

可酌量增减。

（３）若样品和标准溶液需保存，应置于冰箱中。

（４）为获得良好结果，标准溶液和样品的进样量要严格保持

一致。
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六、结果处理

（１）根据咖啡因标准系列溶液的色谱图，绘制咖啡因峰面积

与其浓度的校准曲线。

（２）根据样品中咖啡因色谱峰的峰面积，由校准曲线计算茶

叶中咖啡因的质量浓度（用犿犵?犵表示）。

七、思考题

（１）用校准曲线法定量的优缺点是什么？

（２）根据结构式，咖啡因能用离子交换色谱法吗？为什么？

（３）若校准曲线用咖啡因浓度对峰高作图，能给出准确结果

吗？与本实验的校准曲线相比，何者优越？为什么？

（４）在样品干过滤时，为什么要弃去前过滤液？这样做会不

会影响实验结果？为什么？

实验１５ 核磁共振波谱法鉴定典型的氢质子

一、实验目的

（１）通过测定汽油及一系列卤代烷烃的１犎犖犕犚，熟悉几种

不同化学环境氢质子的化学位移值。

（２）了解电负性元素对邻近氢质子化学位移值的影响。

（３）学习核磁共振谱仪的使用方法。

二、实验原理

用１犎犖犕犚波谱图上化学位移值δ，可以区别汽油中存在的

５种以上不同化学环境的氢质子。它们是：（犻）芳香环上的氢质

子；（犻犻）与不饱和碳原子直接相连的氢质子；（犻犻犻）与芳香环直接相

连的 —犆犎２ 或—犆犎３ 上氢质子；（犻狏）与 不 饱 和 碳 原 子 相 连 的
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—犆犎２ 或—犆犎３ 上的氢质子；（狏）正构烷烃、支链和环烷烃上的氢

质子。

化学位移的产生是由于电子云的屏蔽作用，因此凡能影响电

子云密度的因素均会影响化学位移值。如氢质子与电负性元素相

邻接时，由于电负性元素对电子的诱导效应，使质子外电子云密度

不同程度的减小，导致其化学位移向低磁场强度方向移动，随着电

负性元素的电负性增加，向低磁场方向移动的距离就越大。

三、仪器与试剂

（１）仪器：６０犕犎狕犖犕犚谱仪；犖犕犚管：５犿犿外径；０．５犿犔，

０．１犿犔移液管。

（２）试剂：犆犇犆犾３ 和四甲基硅烷；两种优质汽油样品；一氯乙

烷、一溴乙烷、一碘乙烷分别溶在氘代氯仿中，配成的７％溶液。

四、实验步骤

（１）认真阅读犖犕犚谱仪的操作说明书。

（２）在教师指导下，启动犖犕犚谱仪。

（３）取两种优质汽油各０．０３犿犔分别放入两根犖犕犚管中，

再分别加入０．５犿犔氘代氯仿及２滴四甲基硅烷。

（４）将３种７％的卤代烷烃溶液分别放入３根犖犕犚管中，并

加少许四甲基硅烷。

（５）分别记录上述５种溶液的犖犕犚谱图。

（６）如果汽油样品中的某些峰强度太小，可将纵坐标放大后，

再绘制犖犕犚谱图。

五、注意事项

（１）调节好磁场均匀性是提高仪器分辨率、做好实验的关键。

为了调好匀场，首先，必须保证样品管以一定转速平稳旋转。转速

太高，样品管旋转时会上下颤动，转速太低，则影响样品所感受磁
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场的平均比；其次，匀场旋钮要交替、有序的调节；第三，调节好相

位旋钮，保证样品峰前峰后在一条直线上。

（２）仪器示波器和记录仪的灵敏度是不同的。在示波器上观

察到大小合适的波谱图，在记录仪上，幅度起码衰减１０倍，才能记

录到适中的图形。

（３）温度变化时会引起磁场漂移，所以记录样品图前必须不

定时检查犜犕犛零点。

（４）犖犕犚波谱仪是大型精密仪器，实验中应特别仔细，以防

损坏仪器。

六、数据处理

（１）根据化学位移值及耦合情况，确定每一组峰所代表的氢

质子类型。

（２）测定３种卤代乙烷的化学位移值和耦合常数犑，并列成表

格。

七、思考题

（１）化学位移是否随外加磁场而改变？为什么？

（２）取代基的电负性对耦合常数犑有何影响？

（３）电负性元素对邻近氢质子化学位移的影响与其之间相隔

的键数有何关系？
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附 录

附录１ 部分习题参考答案

第２章

２－３ ３．１～１．７犲犞，７．５×１０８～４．０×１０８犕犎狕
２－４ ３２４．７狀犿，３．０８×１０４犮犿－１

２－６ ９８２
２－７（１）９００００；（２）能

第３章

３－８ ０．２７７％
３－９ ０．０２１μ犵?犿犔
３－１０ ０．４６２％

第４章

４－１４ ＜０．２犿犿
４－１５ ＜０．０５犿犿
４－１６ ０．０１９μ犵·犿犔

－１

４－１７ ０．０２１μ犵·犿犔
－１，０．０１６μ犵·犿犔

－１，犅厂高

４－１８ ０．０２１％
４－１９ ８．４×１０－７犿狅犾?犔
４－２０ １７．２μ犵?犔
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第５章

５－６ １．１×１０３犔·犿狅犾－１·犮犿－１

５－８（１）π→π；（２）π→π；（３）π→π；（４）π→π；（５）狀→
π；（６）狀→σ

５－９ １．５×１０４犔·犿狅犾－１·犮犿－１

５－１０ 有３种吸收带，分别是犓带（λ犿犪狓＝２４０狀犿）；犅带

（λ犿犪狓＝２７８狀犿）；犚带（λ犿犪狓＝３１９狀犿）。分子中可能含有 犆 犗，

其结构式为

５－１１ ９５．０％

第６章

６－３ 振动自由度为１，无红外活性

６－４ 振动自由度为４，红外光谱中可观察到３个吸收带

６－５ （１）犗—犎的 伸 缩 振 动；（２）犆≡犆的 伸 缩 振 动；

（３） 犆 犗的伸缩振动；（４） 犆 犆的伸缩振动；（５）—犖犗２ 的不

对称伸缩振动；（６） 犆 犆的伸缩振动

６－６ （１）３０３９犮犿－１；（２）１７２７犮犿－１；（３）１６６１犮犿－１；

（４）２１４２犮犿－１

６－７ １４９３犮犿－１

６－８ ６．２５μ犿，６．６７μ犿，６．９０μ犿
６－９（１）犝犖＝２，分子中可能含有的化学键类型为两个双

键或一个三键；（２）犝犖＝４，含有一个苯环；（３）犝犖＝５，含有一个

苯环和一个双键；（４）犝犖＝６，含有一个苯环和两个双键；（５）犝犖
＝１，含有一个双键

６－１０ （１）１７１０犮犿－１，羰基 犆 犗的 伸 缩 振 动；３０８０
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犮犿－１，１６４０犮犿－１ ，末端 犆—犎的伸缩振动及 犆 犆的伸缩振动；

９９５犮犿－１，９１０犮犿－１ ， 犆犎２ 的面外弯曲振动；１３５５犮犿－１，犆—犎
的弯曲振动 （２）１７１５犮犿－１，羰基 犆 犗的伸缩振动；３３００～
２５００犮犿－１，羧酸分子中犗—犎键的伸缩振动及弯曲振动；１６００
犮犿－１，１５００犮犿－１，１４５０犮犿－１，苯 环 骨 架 振 动；７５０犮犿－１，６９０
犮犿－１，苯环的犆—犎面外弯曲振动

第７章

７－１ １２
６犆，１６８犗，４２犎犲为零；１４７犖为整数；３１１５犘，１１犎，７３犔犻，１９９犉为半整数

７－２ 犎犪
７－３ １．４０９犜
７－４ 犖犆犎３＝３，犖犆犎２＝４

７－５

７－６ 犇
７－７ 犇
７－８ 犆犎３犆犎２犆犗犖犎２
７－９（犃）乙基苯；（犅）间二甲苯

７－１０

７－１１
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第８章

８－３（２）和（３）

８－４ 氯丙烷

８－５ 狆犎１０
８－８ ０．３４×１０－６犿狅犾?犔

第９章

９－４（犪）０．４２９犞；（犫）０．０８７犞
９－５（犪）１．０５１犞；（犫）０．６４４犞；（犆）０．０７７犞
９－６（犪）０．０９２犞；（犫）１．２１犞；（犮）－０．５７２犞

第１０章

１０－１１（犪）５．７４；（犫）１．９５；（犮）０．１８
１０－１２ ３．３３
１０－１３ ０．１０
１０－１４ ０．１２
１０－１５ ６０％
１０－１６ 狆犎＞６
１０－１７ ０．０５２犿狅犾?犔
１０－１８ ２．７４×１０－３犿狅犾?犔
１０－１９ １．１３×１０－３犿狅犾?犔

第１１章

１１－６ ０．４９犞，２．４３犞
１１－７ ０．１３～０．１９犞（狏狊·犛犆犈）

１１－８ 犆犱１２．９２％，犣狀５．５８％
１１－９ １７
１１－１０ １２．１９犿犵?犔
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１１－１１ １２９．８

第１２章

１２－１２ １．００×１０－３犿狅犾?犔
１２－１３ ３６２．６犿犵?犔
１２－１４ １．０９×１０－５犮犿２?狊
１２－１５ 用尤考维奇方程求狀＝３．９３≈４，还原成犗犎－状态

１２－１６ －２．４６６犞，１，１．７０×１０－６犮犿２?狊
１２－１７ －０．４１６犞，可逆波，２

第１３章

１３－４ ０．４４
１３－５ ２．００犿犿，２．８８犿犿
１３－６ ０．７５犿
１３－７（１）４．０；（２）５０犿犔；（３）１００；（４）２５０犿犔
１３－８（１）相等；（２）１．２９犮犿?狊
１３－９（１）１６００；（２）０．６２５犿犿
１３－１０（１）１７７；（２）０．７５；（３）６．５；（４）２３．０犿犻狀
１３－１１ 犙
１３－１２ ５７６００块

１３－１４（１）１．０１５；（２）０．２５；（３）６．９×１０４

第１４章

１４－９ ９１犿犞·犿犔?犿犵
１４－１０ １．３６×１０８犿犞·狊?犵，１．４７×１０－１０犵?狊
１４－１１ 犐犃＝８５２．３，不是

１４－１３ ６０％
１４－１４ ３００，４００，５００，６００，７００，８００，７２４，４３１，６１６，５８５，６４２
１４－１５ ４．８８，２７．０，０．７７，４７．５，３．４５，１３．７，２．７５

·１１５·



１４－１６ ７７，１７．３，６．１
１４－１７ 犓＝８．５４，６４．６，９．６，７．２

第１５章

１５－９ （４）提示：应用式（１３－１６），求出 犓犃＝犓·β
－１＝

２．７４，犓犅＝犓·β
－１＝２．６６

应用式（１３－１７），求出α＝犓（犻）?犓（狊）＝１．０３０
根据式（１３－３８），求出狀＝１６犚２｛α?（α－１）｝２｛（１＋
犓犃）?犓犃｝２＝７．９×１０４

狋犕＝犔?犉０÷６０＝１．８９犿犻狀
由式（１３－１２）犓犃＝（狋犚（犃）－狋犕）?狋犕 得

狋犚（犃）＝犓犃狋犕＋狋犕＝７．０７犿犻狀
同理：狋犚（犅）＝６．９２犿犻狀

第１６章

１６－１ 犿?狕２０时为２２４０犞，２００时为２２４犞
１６－２ ５１，７７

１６－３

１６－４

１６－５ 犆犎３犆犎２犆犎２犆犎２犆犎２ 犆犎 犆犎２

１６－６

·２１５·



附录２ 基本物理常数

名 称 符 号 数 值 和 单 位

理想气体摩尔体积 犞犿

２２．４１４１０±０．０００１９犱犿－３·犿狅犾－１

（２７３．１５犓，１０１．３犽犘犪）

２２．７１１０８±０．０００１９犱犿－３·犿狅犾－１

（２７３．１５犓，１犫犪狉）

标准压力 狆 １犫犪狉＝１０５犘犪

摩尔气体常数 犚 ８．３１４５１０（７０）犑·犿狅犾－１·犓－１

犅狅犾狋狕犿犪狀狀常数 犽 １．３８０６５８（１２）×１０－２３犑·犓－１

犃狏狅犵犪犱狉狅常数 犖犃 ６．０２２１３６７（３６）×１０２３犿狅犾－１

水的三相点 犜狋狆（犎２犗） ２７３．１６犓

水的沸点 狋犫（犎２犗） ９９．９７５℃（１９９０．１．１）

犉犪狉犪犱犪狔常数 犉 ９．６４８５３０９（２９）×１０４犆·犿狅犾－１

犘犾犪狀犮犽常数 犺 ６．６２６０７５５（４０）×１０－３４犑·狊

真空光速 犮０ ２９９７９２４５８犿·狊－１

电子电荷 犲 １．６０２１７７３３（４９）×１０－１９犆

电子质量 犿犲 ９．１０９３８９７（５４）×１０－３１犽犵

犚狔犱犫犲狉犵常数 犚∞ １０９７３７３１．５３４（１３）犿－１

犅狅犺狉半径 犪０ ５．２９１７７２４９（２４）×１０－１１犿

犅狅犺狉磁子 μ犅 ９．２７４０１５４（３１）×１０－２４犑·犜－１

真空电容率 ε０ ８．８５４１８７８１６×１０－１２犉犿－１

原子质量常数 狌 １．６６０５４０２（１０）×１０－２７犽犵
１
１２犿

（１２犆）

核磁子 β ５．０５０７８６６（１７）×１０－２７犑·犜－１

·３１５·



附录３ 元素的相对原子质量（犃狉）表（１９９７年）

元素符号 犃狉 元素符号 犃狉 元素符号 犃狉
银 犃犵 １０７．８６８２（２） 氦 犎犲 ４．００２６０２（２） 铂 犘狋 １９５．０７８（２）

铝 犃犾 ２６．９８１５３８（２） 铪 犎犳 １７８．４９（２） 铷 犚犫 ８５．４６７８（３）

氩 犃狉 ３９．９４８（１） 汞 犎犵 ２００．５９（２） 铼 犚犲 １８６．２０７（１）

砷 犃狊 ７４．９２１６０（２） 钬 犎狅 １６４．９３０３２（２） 铑 犚犺 １０２．９０５５０（２）

金 犃狌 １９６．９６６５５（２） 碘 犐 １２６．９０４４７（３） 钌 犚狌 １０１．０７（２）

硼 犅 １０．８１１（７） 铟 犐狀 １１４．８１８（３） 硫 犛 ３２．０６６（６）

钡 犅犪 １３７．３２７（７） 铱 犐狉 １９２．２１７（３） 锑 犛犫 １２１．７６０（１）

铍 犅犲 ９．０１２１８２（３） 钾 犓 ３９．０９８３（１） 钪 犛犮 ４４．９５５９１０（８）

铋 犅犻 ２０８．９８０３８（２） 氪 犓狉 ８３．８０（１） 硒 犛犲 ７８．９６（３）

溴 犅狉 ７９．９０４（１） 镧 犔犪 １３８．９０５５（２） 硅 犛犻 ２８．０８５５（３）

碳 犆 １２．０１０７（８） 锂 犔犻 ６．９４１（２） 钐 犛犿 １５０．３６（３）

钙 犆犪 ４０．０７８（４） 镥 犔狌 １７４．９６７（１） 锡 犛狀 １１８．７１０（７）

镉 犆犱 １１２．４１１（８） 镁 犕犵 ２４．３０５０（６） 锶 犛狉 ８７．６２（１）

铈 犆犲 １４０．１１６（１） 锰 犕狀 ５４．９３８０４９（９） 钽 犜犪 １８０．９４７９（１）

氯 犆犾 ３５．４５２７（９） 钼 犕狅 ９５．９４（１） 铽 犜犫 １５８．９２５３４（２）

钴 犆狅 ５８．９３３２００（９） 氮 犖 １４．００６７４（７） 碲 犜犲 １２７．６０（３）

铬 犆狉 ５１．９９６１（６） 钠 犖犪 ２２．９８９７７０（２） 钍 犜犺 ２３２．０３８１（１）

铯 犆狊 １３２．９０５４５（２） 铌 犖犫 ９２．９０６３８（２） 钛 犜犻 ４７．８６７（１）

铜 犆狌 ６３．５４６（３） 钕 犖犱 １４４．２４（３） 铊 犜犾 ２０４．３８３３（２）

镝 犇狔 １６２．５０（３） 氖 犖犲 ２０．１７９７（６） 铥 犜犿 １６８．９３４２１（２）

铒 犈狉 １６７．２６（３） 镍 犖犻 ５８．６９３４（２） 铀 犝 ２３８．０２８９（１）

铕 犈狌 １５１．９６４（１） 氧 犗 １５．９９９４（３） 钒 犞 ５０．９４１５（１）

氟 犉 １８．９９８４０３２（５） 锇 犗狊 １９０．２３（３） 钨 犠 １８３．８４（１）

铁 犉犲 ５５．８４５（２） 磷 犘 ３０．９７３７６１（２） 氙 犡犲 １３１．２９（２）

镓 犌犪 ６９．７２３（１） 镤 犘犪 ２３１．０３５８８（２） 钇 犢 ８８．９０５８５（２）

钆 犌犱 １５７．２５（３） 铅 犘犫 ２０７．２（１） 镱 犢犫 １７３．０４（３）

锗 犌犲 ７２．６１（２） 钯 犘犱 １０６．４２（１） 锌 犣狀 ６５．３９（２）

氢 犎 １．００７９４（７） 镨 犘狉 １４０．９０７６５（２） 锆 犣狉 ９１．２２４（２）

注：括号内的数字指末位数字的不确定度。

·４１５·



附录４ 国际单位制（犛犐）的基本单位

量
单 位 名 称

单位符号
中 文 英 文

长 度 米 犿犲狋狉犲 犿
质 量 千克，（公斤） 犽犻犾狅犵狉犪犿 犽犵
时 间 秒 狊犲犮狅狀犱 狊
电 流 强 度 安［培］ 犃犿狆犲狉犲 犃
热力学温度 开［尔文］ 犓犲犾狏犻狀 犓
物 质 的 量 摩［尔］ 犿狅犾犲 犿狅犾
发 光 强 度 坎［德拉］ 犮犪狀犱犲犾犪 犮犱

按《中华人民共和国法定计量单位》规定：［ ］内的字，是在不致引起混淆的情

况下，可以省略的字；（ ）内的字为前者同义词，下同。

附录５ 犛犐单位制的词头

表示的因数 词头名称 词头符号 表示的因数 词头名称 词头符号

１０１８ 艾［可萨］ 犈（犲狓犪） １０－１ 分 犱（犱犲犮犻）

１０１５ 拍［它］ 犘（狆犲狋犪） １０－２ 厘 犮（犮犲狀狋犻）

１０１２ 太［拉］ 犜（狋犲狉犪） １０－３ 毫 犿（犿犻犾犾犻）

１０９ 吉［咖］ 犌（犵犻犵犪） １０－６ 微 μ（犿犻犮狉狅）

１０６ 兆 犕（犿犲犵犪） １０－９ 纳［诺］ 狀（狀犪狀狅）

１０３ 千 犽（犽犻犾狅） １０－１２ 皮［可］ 狆（狆犻犮狅）

１０２ 百 犺（犺犲犮狋狅） １０－１５ 飞［母托］ 犳（犳犲犿狋狅）

１０１ 十 犱犪（犱犲犮犪） １０－１８ 阿（托） 犪（犪狋狋狅）

附录６ 原子发射光谱法中各种元素的重要分析线

元素 分析线波长?狀犿
犃犵 ３２８．０６８ ３３８．２８９
犃犾 ３０９．２７１ ３０８．２１６ ３９４．４０３ ３９６．１５３
犃狊 ２２８．８１２ ２３４．９８４ ２７８．０２０
犃狌 ２４２．７９５ ２６７．５９５
犅 ２４９．６７８ ２４９．７７３
犅犪 ４５５．４０４ ４９３．４０９
犅犲 ２３４．８６１ ３１３．０４２ ３１３．１０７ ３３２．１３４

·５１５·



续表

元素 分析线波长?狀犿
犅犻 ３０６．７７２ ２８９．７９８
犆 ２４７．８５７
犆犪 ３９３．３６７ ３９６．８４７ ４２２．６７３
犆犱 ２２８．８０２ ３２６．１０６ ３４０．３６５
犆犲 ４２９．６６８ ４１３．７６５
犆狅 ３４０．５１２ ３４５．３５１ ３４６．５８０
犆狉 ４２５．４３５ ４２７．４８０ ４２８．９７２
犆狊 ４５５．５３６ ４５９．３１８ （８５２．１１１） （８９４．３５０）

犆狌 ３２４．７５４ ３２７．３９６
犇狔 ３１３．５３７ ３８９．８５４
犈狉 ３２６．４７９
犈狌 ２７２．７７８
犉犲 ２４８．３２７ ２５９．９４０ ３０２．０６４
犌犪 ２９４．３６４ ２８７．４２４
犌犱 ３０１．０１４
犌犲 ２６５．１１８ ３０３．９０６ ３２６．９４９
犎犳 ２６３．８７１ ２６４．１４１ ２７７．３３６ ２８２．０２２
犎犵 ２５３．６５２ ３６５．０１５
犎狅 ３４２．５３５ ３４５．６００
犐狀 ３０３．９３６ ３２５．６０９
犐狉 ３２２．０７８ ２９２．４７９
犓 ４０４．４１４ ４０４．７２０ （７６６．４９０） （７６９．８９６）

犔犪 ３３３．７４９ ４３３．３７４
犔犻 ３２３．２６１ （６７０．７８４）

犔狌 ２６１．５４２
犕犵 ２８５．２１３ ２７９．５５３ ２８０．２７０
犕狀 ２５７．６１０ ２５９．３７３ ２７９．４８２ ２７９．８２７
犕狅 ３１３．２５９ ３１７．０３５
犖犪 ３３０．２３２ ３３０．２９９ （５８８．９９５） （５８９．５９２）

犖犫 ３１３．０７９ ２９２．７８１ ２９５．０８８
犖犱 ４３０．３５７
犖犻 ３０５．０８２ ３４１．４７７

·６１５·



续表

元素 分析线波长?狀犿
犗狊 ２９０．９０６ ３０５．８６６
犘 ２５３．４０１ ２５３．５６５ ２５５．３２８ ２５５．４９３
犘犫 ２８３．３０７ ２８０．２００
犘犱 ３４０．４５８ ３４２．１２４
犘狉 ４２２．２９８ ４２２．５３３
犘狋 ２６５．９４５ ３０６．４７１
犚犫 ４２０．１８５ ４２１．５５６
犚犲 ３４６．０４７ ３４５．１８８ ３４６．４７３
犚犺 ３４３．４８９ ３３２．３０９ ３３９．６８５
犚狌 ３４３．６７４ ３４９．８９４ ３５９．６１８
犛犫 ２５２．８５４ ２５９．８０６ ２８７．７９２
犛犮 ３３５．３７３ ４２４．６８３
犛犲 ２４１．３５２
犛犻 ２５１．６１２ ２８８．１５８
犛犿 ４４２．４３４ ４２８．０７８
犛狀 ２８３．９９９ ２８６．３３３ ３１７．５０２
犛狉 ４０７．７７１ ４２１．５５２ ４６０．７３３
犜犪 ２６８．５１１ ２７１．４６７ ３３１．１１６
犜犫 ３３２．４４０ ３２１．９９５
犜犲 ２３８．３２５ ２３８．５７６ ２５３．０７０
犜犺 ２８３．２３１ ２８３．７３０ ２８７．０４１
犜犻 ３０８．８０３ ３３４．９０４ ３３７．２８０
犜犾 ３５１．９２４ ２７６．７８７ ３２２．９７５
犜犿 ２８６．９２２
犝 ４２４．１６７ ４２４．４３７
犞 ３１８．３４１ ３１８．８９８ ３１８．５４０
犠 ２８９．６４５ ２９４．４４０ ２９４．６９８
犢 ３２４．２２８ ４３７．４９４
犢犫 ３９８．７９９ ３２８．９８５
犣狀 ３３０．２５９ ３３０．２９４ ３３４．５０２
犣狉 ３２７．３０５ ３３９．１９８ ３４３．８２３ ３４９．６２１
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元素 λ?狀犿 元素 λ?狀犿
犃犵 ３２８．０７，３３８．２９ 犆犱 ２２８．８０，３２６．１１
犃犾 ３０９．２７，３０８．２２ 犆犲 ５２０．００，３６９．７０
犃狊 １９３．７０，１９７．２０ 犆狅 ２４０．７１，２４２．４９
犃狌 ２４２．８０，２６７．６０ 犆狉 ３５７．８７，３５９．３５
犅 ２４９．６８，２４９．７７ 犆狊 ８５２．１１，４５５．５４
犅犪 ５５３．５５，４５５．４０ 犆狌 ３２４．７５，３２７．４０
犅犲 ２３４．８６ 犇狔 ４２１．１７，４０４．６０
犅犻 ２２３．０６，２２２．８３ 犈狉 ４００．８０，４１５．１１
犆犪 ４２２．６７，２３９．８６ 犈狌 ４５９．４０，４６２．７２
犉犲 ２４８．３３，２５２．２９ 犚犫 ７８０．０２，７９４．７６
犌犪 ２８７．４２，２９４．４２ 犚犲 ３４６．０５，３４６．４７
犌犱 ３６８．４１，４０７．８７ 犚犺 ３４３．４９，３３９．６９
犌犲 ２６５．１６，２７５．４６ 犚狌 ３４９．８９，３７２．８０
犎犳 ３０７．２９，２８６．６４ 犛犫 ２１７．５８，２０６．８３
犎犵 ２５３．６５ 犛犮 ３９１．１８，４０２．０４
犎狅 ４１０．３８，４０５．３９ 犛犲 １９６．０３，２０３．９９
犐狀 ３０３．９４，３２５．６１ 犛犻 ２５１．６１，２５０．６９
犐狉 ２０９．２６，２０８．８８ 犛犿 ４２９．６７，５２０．０６
犓 ７６６．４９，７６９．９０ 犛狀 ２２４．６１，２８６．３３
犔犪 ５５０．１３，４１８．７３ 犛狉 ４６０．７３，４０７．７７
犔犻 ６７０．７８，３２３．２６ 犜犪 ２７１．４７，２７７．５９
犔狌 ３３５．９６，３２８．１７ 犜犫 ４３２．６５，４３１．８９
犕犵 ２８５．２１，２７９．５５ 犜犲 ２１４．２８，２２５．９０
犕狀 ２７９．４８，４０３．０８ 犜犺 ３７１．９，３８０．３
犕狅 ３１３．２６，３１７．０４ 犜犻 ３６４．２７，３３７．１５
犖犪 ５８９．００，３３０．３０ 犜犾 ２７６．７９，３７７．５８
犖犫 ３３４．３７，３５８．０３ 犜犿 ４０９．４，４１０．５８
犖犱 ４６３．４２，４７１．９０ 犝 ３５１．４６，３５８．４９
犖犻 ２３２．００，３４１．４８ 犞 ３１８．４０，３８５．５８
犗狊 ２９０．９１，３０５．８７ 犠 ２５５．１４，２９４．７４
犘犫 ２１６．７０，２８３．３１ 犢 ４１０．２４，４１２．８３
犘犱 ２４７．６４，２４４．７９ 犢犫 ３９８．８０，３４６．４４
犘狉 ４９５．１４，５１３．３４ 犣狀 ２１３．８６，３０７．５９
犘狋 ２６５．９５，３０６．４７ 犣狉 ３６０．１２，３０１．１８
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