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Ⅰ 课程的性质及设置目的 

一、课程的性质与设置的目的 

分析化学是中药学专业的一门专业基础课。分析化学是关于研究物质的

组成、含量、结构和形态等化学信息的分析方法及理论的一门学科，是化学

学科的一个重要分支。 

分析化学有着极高的实用价值，对人类的物质文明作出了重要贡献，广

泛的应用于地质普查、矿产勘探、冶金、化学工业、能源、农业、医药、临

床化验、环境保护、商品检验等领域。在医药卫生事业方面，临床检验、疾

病诊断、新药研发、药品质量控制、天然产物有效成分的分离和测定、药物

代谢和药物动力学研究、药物制剂的稳定性、生物利用度和生物等效性等研

究都离不开分析化学。 

通过本课程的学习，可以使自学考试者达到高等教育中药专业专科生的

理论水平，能真正运用所学的理论知识和技能来分析问题，解决问题，以适

应中药专业工作的需要，更好地为人民的健康服务。 

 

二、课程的基本要求 

本课程应掌握分析化学的基本知识、基本理论，了解分析测定结构的一

般方法，具备初步的分析问题、树立正确的量的概念。 

由于分析化学在中药专业整个学科体系中具有重要地位，为此要善于将

有关基础理论及实践学科的知识有机地结合起开，注意知识的整体性和系统

性，更要注意本学科各章节的特点及其内在联系。对于要求重点掌握的内容，

必须反复研读，深入理解，真正达到巩固牢记并灵活应用的目的；对于要求

熟悉的内容，应在熟读的基础上，要有较深入的理解，并消化吸收；对于要

求了解的，可作一般理解，但要有较深的印象。 

三、与相关课程的关系 

    本课程的前修课程是有机化学，有机化学介绍的有机物的结构和性质可

为本课程的学习奠定基础。同时，作为专业基础课程，可为之后的中药化学、
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中药炮制学、中药鉴定学、中药药剂学、中药药理学等专业课学习打下良好

的理论基础。 

 

Ⅱ   课程内容和考核目标 

第一章   绪论 

一、学习目的与要求 

（一）掌握分析化学的分类。 

（二）熟悉分析化学的发展趋势。 

（三）了解分析化学的任务和作用。 

二、课程内容 

第一节 分析化学的任务与作用 

（一）分析化学的任务 

分析化学的主要任务是采用各种方法和手段，获取分析数据，确定物质

体系的化学组成、各组分的含量以及化学结构等。根据任务的不同，分析化

学可以分为定性分析、定量分析和结构分析。 

（二）分析化学的作用 

分析化学是化学学科的一个重要分支，它不仅对化学各学科的发展起着

重要作用，而且在医药卫生、工业、农业、国防、资源开发等许多领域中都

有广泛的应用。 

第二节 分析化学方法的分类 

按照不同的分类方法，可将分析方法归属于不同的类别。 

（一）根据分析任务分类，可以分为定性分析、定量分析和结构分析。 

    定性分析的任务是鉴定试样由哪些元素、离子、基团或化合物组成。定

量分析的任务是测定物质中某种或某些组分的含量。结构分析的任务是研究

物质的分子结构或晶体结构。 

（二）根据分析对象分类，可以分为无机分析和有机分析。 

无机分析的对象是无机物，通常要求鉴定物质的组成和测定各成分的含

量。有机分析的对象是有机物，不仅需要鉴定组成元素，更重要的是进行官

能团分析和结构分析。 

（三）根据分析方法测定原理分类，可以分为化学分析法和仪器分析法。 
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化学分析是利用物质的化学反应及其计量关系确定被测物质的组成及

其含量的分析方法，又称为经典分析法，分析范围以常量分析为主。仪器分

析是以物质的物理化学性质为基础的仪器分析方法，适合于微量或痕量组分

的分析。 

（四）根据分析时试样用量的多少分类，可以分为常量分析、半微量分析、

微量分析和超微量分析法。 

（五）根据具体作用的不同分类，可以分为例行分析和仲裁分析。 

 

第三节 分析化学的发展和展望 

分析化学已经突破了纯化学领域，将化学与数学、物理学、计算机学及

生物学紧密地结合起来，发展成为一门多学科性的综合科学。要求能提供物

质更多的、更全面的多维信息，如形态分析、微区分析、微观结构分析、快

速反应追踪分析、无损分析和在线分析等。同时要求能提供灵敏度、准确度、

选择性、自动化及智能化更高的新方法与新技术。另外将两三种各具优点的

方法联合使用，可使以前不能测定的项目变为可能，也是发展的方向。 

 

三、考核知识点 

（一） 分析化学的定义、任务和作用 

（二） 分析化学的分类 

 

四、考核要求 

（一） 分析化学的定义、任务和作用 

领会：分析化学的研究内容、任务和作用。 

（二） 分析化学的分类 

识记：分析化学的分类方法。 

 

第二章 误差和分析数据的处理 

一、学习目的与要求 

（一）掌握准确度和误差；精密度和偏差；有效数字的修约规则及运算规则；

可疑数据的取舍。 

（二）熟悉准确度和精密度的关系；有效数字的概念；提高分析准确度的方
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法。 

（三）了解总体平均值的置信区间；显著性检验方法；相关与回归。 

 

二、课程内容 

第一节 测量的准确度和精密度 

（一）准确度和误差 

准确度：是指测量值与真值之间的符合程度。 

绝对误差：说明测定结果的可靠性，用误差值来量度。但绝对误差不能

完全地说明测定的准确度，即它没有与被测物质的质量联系起来。 

相对误差：分析结果的准确度常用相对误差表示。相对误差反映了误差

在真实值中所占的比例，用来比较在各种情况下测定结果的准确度比较合

理。 

（二）精密度与偏差 

精密度：指几次平行测定结果相互接近的程度。 

偏差：测量值在平均值附近分散的程度。  

标准偏差：用平均偏差表示精密度比较简单，但不足之处是在一系列测

定中，小的偏差测定总次数总是占多数，而大的偏差的测定总是占少数。因

此，在数理统计中，常用标准偏差表示精密度。 

（三）准确度和精密度的关系 

精密度高，不一定准确度高；准确度高，一定要精密度好。精密度是保

证准确度的先决条件，精密度高的分析结果才有可能获得高准确度；准确度

是反映系统误差和随机误差两者的综合指标。 

（四）系统误差和偶然误差 

系统误差：又称可定误差，由某种确定的原因引起。其特点是有固定的

方向（正或负）和大小，具有重复性和可测性，可用加校正值的方法予以消

除。 

系统误差产生的原因：方法误差、仪器误差、试剂误差和操作误差。 

偶然误差：即随机误差，是由实验中难以控制、无法避免的偶然因素造

成的误差。它的出现服从统计规律，主要影响实验的精密度，适当增加平行

测定的次数可以有效减小随机误差的影响。 

过失：是由于实验者操作错误引起的失误，一旦试验出现过失，不论数

据如何，都应弃去不用，重做实验。 
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（五）提高分析准确度的方法 

    减少分析误差可采取的主要方法：选择适当的分析方法；减少测量误差；

消除测量中的系统误差。 

 

第二节 有效数字及其运算规则 

（一）有效数字的概念 

有效数字：指实际能测量的数字。其位数包括所有准确数字和一位可疑

数字，它反映了测量的准确度。 

（二）有效数字的修约规则 

数字修约：即在运算时，按一定的规则舍入多余的位数。 

数字修约的基本原则：四舍六入五成双，同时只允许对原测量值一次修

约到所需位数，不能分次修约。在修约标准偏差或其它表示准确度和精密度

的数值时，修约的结果应使准确度和精密度的估计值变得更差一些。 

（三）有效数字的运算规则 

加减运算结果的绝对误差与各数据中绝对误差最大的相当。即几个测量

值相加减时，和或差的有效数字的保留，应以小数点后位数最少（即绝对误

差最大的）的数据为准。 

乘除运算结果的相对误差与各数据中相对误差最大的相当。即结果的有

效数字位数以各数据中有效数字位数最少的为准。 

 

第三节 有限测量数据的统计处理 

（一）总体平均值的置信区间 

置信区间：总体平均值以一定概率（统计上称为置信度）出现在

n

St
x

n

St
x





 ~ 范围内，这个范围称作总体平均值的置信区间。 

决定置信区间大小的因素：测定的标准偏差、次数及选定置信度下的概

率系数 t。 

（二）可疑数据的取舍 

异常值或逸出值：即实际分析过程中，有时会出现过高或过低的数据。

如果该数值系实验中过失造成，必须舍弃；如不能检查出产生异常值的原因，

则应用统计检验的方法，决定异常值是否应该舍弃。 

检验异常值的方法：Q 检验法或 G 检验法等。当测量次数不多（n=3~10）

时，常使用 Q 检验法。 



 

 7 

（三）显著性检验 

显著性检验：即定量分析中，常需对两份试样或两种分析方法的分析结

果的平均值与精密度等是否存在着显著性差别作出判断。 

检验的方法：最常用的包括 F 检验法和 t 检验法，分别用于检验两个分

析结果是否存在显著的偶然误差或系统误差。 

 

第四节 相关与回归 

（一）相关分析 

从多次实验数据中大体可以找到两个变量之间关系的内在规律，这种变

量之间的统计关系，称为相关关系。判断两变量之间是否相关，常采用作图

法和计算相关系数法。 

（二）回归分析 

回归分析是对大量实验数据应用数理统计的方法确立两个变量之间的关

系，求出回归方程，从而得到对各数据对的误差最小的一条线即回归线。 

 

三、考核知识点 

（一）测量的准确度和精密度，误差与偏差 

（二）有效数字及其运算规则 

（三）有限次测量数据的统计处理 

 

四、考核要求 

（一）测量的准确度和精密度，误差与偏差 

识记：准确度，精密度，误差，偏差的概念；误差产生的原因，种类和特点。 

领会：准确度和精密度的关系；提高分析准确度的方法。 

（二）有效数字及其运算规则 

识记：有效数字的概念。 

简单应用：有效数字的修约与运算。 

（三）有限次测量数据的统计处理 

领会：显著性检验的方法；平均值的置信区间。 

综合应用：异常值的取舍。 

 

第三章   重量分析法 
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一、学习目的与要求 

（一）掌握影响沉淀溶解度和纯度的因素；计算重量分析的结果；恒重的概

念。 

（二）熟悉沉淀法对沉淀形式和称量形式的要求；沉淀析出的过程及沉淀形

状与沉淀条件的关系；沉淀重量法的基本操作；挥发法的概念和分类。 

（三）了解重量分析的分类。 

 

二、课程内容 

第一节 沉淀重量法 

（一）沉淀重量法 

沉淀重量法是利用试剂与待测组分发生沉淀反应，使待测组分转变为难

溶化合物，以沉淀形式析出，再经过滤、洗涤、干燥或灼烧，称得沉淀的质

量从而计算出待测组分的含量。 

（二）沉淀法对沉淀形式和称量形式的要求 

沉淀法中，被测组分在溶液中析出的沉淀物质称为沉淀形式。沉淀经处

理后，供最后称量的物质称为称量形式。沉淀形式和称量形式可以相同也可

以不同。 

对沉淀形式的要求：沉淀的溶解度要小，溶解损失小于天平的称量误差；

纯度高；易于过滤和洗涤；易于彻底转变为具有固定组成的称量形式。 

对称量形式的要求：有与化学式完全相符的固定组成；稳定性高；有较

大的摩尔质量。 

（三）影响沉淀溶解度和纯度的因素 

影响沉淀溶解度的因素：主要有同离子效应、盐效应、副反应、温度、

溶剂和沉淀颗粒大小等。 

影响沉淀纯度的因素：主要有共沉淀和后沉淀。共沉淀是指难溶化合物

沉淀时，某些可溶的杂质同时被沉淀下来的现象。导致共沉淀的原因有表面

吸附、生成混晶、吸留和包藏；后沉淀是指当沉淀析出后，另一种可溶组分

也在沉淀表面逐渐沉积，且随着放置时间的延长逐渐增加的现象。 

（四）沉淀条件的选择 

不同类型的沉淀，生成的机理、污染的原因和纯化的对策不同，制备条

件不同。晶形沉淀应在比较稀的热溶液中进行，并在不断搅拌下，缓缓地滴

加沉淀剂。沉淀完成后，将沉淀与母液一起放置陈化一段时间，可获得粗大
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而纯净的晶形沉淀。非晶形沉淀一般在较浓的热溶液中进行，沉淀剂的加入

速度可稍快，不需陈化。 

（五）分析结果的计算 

沉淀分析中，被测物 X 被沉淀成沉淀型 A，经灼烧转化为称量型 B，称

量型的质量为 mB。其中的数量关系如下： 

xX→aA→bB 

则被测物 X 的质量 mX 为 
B

B

X
X m

bM

xM
m 

 

    式中 MX为被测物 X 的相对分子质量，MB为称量型 B 的相对分子质量。 

第二节 挥发重量法 

被测组分可挥发时，利用加热等方法使挥发组分逸出后吸收，称量吸收

剂的增重，或称量加热前后试样质量的变化，从而推算被测组分的含量，称

为挥发重量法。分为直接挥发法和间接挥发法。 

（一）直接挥发法 

直接挥发法是用加热等方法使试样中挥发性组分逸出，用适宜的吸收剂

将其全部吸收，根据吸收剂质量的增加来计算被测组分含量的方法。 

（二）间接挥发法 

间接挥发法是利用加热等方法使试样中挥发性组分逸出后，称量加热前

后试样质量差，计算挥发组分含量的方法。按照物质不同的性质，可分别采

用不同的干燥方法如常压加热干燥，减压加热干燥和干燥剂干燥。 

 

三、考核知识点 

（一）重量分析法的概念，分类及特点 

（二）沉淀法的概念，对沉淀形式和称量形式的要求，沉淀的形态及其影响

因素，沉淀的纯净和沉淀条件，沉淀重量法的计算 

（三）挥发法的概念及分类 

 

四、考核要求 

（一）重量分析法的概念，分类及特点 

识记：重量分析法的概念，分类及特点。 

（二）沉淀法 

识记：沉淀法的概念；对沉淀形式和称量形式的要求；沉淀按物理性质的分
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类。 

领会：沉淀的形成过程；影响沉淀形态的主要因素；影响沉淀纯度的主要因

素。 

综合应用：选择合适的沉淀条件；沉淀重量法的结果计算。 

（三）挥发法 

识记：挥发法的概念及分类；恒重的概念。 

领会：不同干燥方法的应用。 

第四章 滴定分析法 

一、学习目的与要求 

（一）掌握滴定分析的基本概念；基准物质以及标准溶液的配制、标定；滴

定分析的计算；各种滴定分析的原理、滴定条件、影响滴定突跃的因素及适

用范围；溶剂的均化效应与区分效应；酸碱指示剂变色原理、变色范围和选

择原则；沉淀滴定法确定终点的方法；配位滴定中酸度的选择和控制；碘量

法和高锰酸钾法的原理及测定条件。 

（二）熟悉浓度的表示方法；滴定分析对滴定反应的要求；各类滴定法的应

用；溶液 pH 的计算；酸碱滴定误差；三种银量法的应用范围；条件稳定常

数及其表达式；指示剂的封闭现象；条件电极电位；影响条件电极电位的因

素；氧化还原滴定中的指示剂。 

（三）了解滴定分析法的分类；各类滴定曲线的绘制；影响酸碱指示剂变色

范围的因素；非水滴定的概念与应用；溶剂的分类、性质与选择；沉淀反应

法应满足的条件；乙二胺四乙酸的分析特性；影响配合物稳定性的因素；金

属指示剂；Nernst 方程式的表达；氧化还原反应进行程度的判定。 

 

二、课程内容 

第一节 滴定分析法概述 

 

（一）滴定分析 

滴定分析是将一种已知准确浓度的溶液（标准溶液）滴加到被测物质的

溶液中，使标准溶液与被测物质按一定的化学计量关系定量反应完全，根据

标准溶液的浓度和体积，计算被测组分含量的一类方法，又称为容量分析法。 

（二）滴定剂、滴定和化学计量点 
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滴定分析中所使用的标准溶液是已知准确浓度的溶液，又称为滴定剂。

滴加标准溶液的操作过程称为滴定。当加入的标准溶液与被测组分按化学反

应式的化学计量关系恰好反应完全时，反应到达了化学计量点。 

（三）滴定分析法和滴定方式 

滴定分析法的应用及特点：多用于常量分析，准确度高，操作简便，用

途广泛。 

    滴定分析法分类： 酸碱滴定法、沉淀滴定法、配位滴定法和氧化还原

滴定法。 

用于滴定分析的化学反应必须满足的条件：反应必须定量完成；反应速

度要快；有简单可靠的方法确定滴定终点。 

滴定分析的方式：直接滴定法（用标准溶液直接滴定被测溶液的方法）；

返滴定法（又称回滴定法，当被测物质与滴定剂的反应速度过慢或没有适当

的指示剂，不能采用直接滴定法时，常采用返滴定法）；置换滴定法（当滴

定剂与被测物质不按一定化学计量关系进行或有副反应发生时，不能直接用

滴定剂滴定被测物质，可先加入适当试剂与被测物质反应，置换出一种能被

定量滴定的物质，然后再用适当的滴定剂滴定，这种方法称为置换滴定法）；

间接滴定法（不能与滴定剂直接起化学反应的物质，可通过另一种能与标准

溶液作用的物质，间接进行测定） 

（四）标准溶液与基准物质 

基准物质：指能直接配制标准溶液或标定标准溶液浓度的物质。 

基准物质应满足的条件：性质稳定；具有较大的摩尔质量；组成与化学

式必须完全符合；纯度足够高；物质参与滴定反应时，应按化学计量关系进

行，不发生副反应。 

标准溶液的配制：分为直接配制法和间接配制法。直接配制法是准确称

取一定质量的基准物质，用适当溶剂溶解后定量转移到容量瓶中，稀释至一

定体积并摇匀，根据称取物质的质量和所配制的溶液的体积计算出该标准溶

液的浓度。但许多物质不符合基准物质的要求，只能采取间接配制法。先配

制成接近所需浓度的溶液（称为待标定溶液，简称待标液），然后用基准物

质或另一种标准溶液来确定其准确浓度。利用基准物质（或标准溶液）来测

定待标液浓度的操作过程称为标定。 

标准溶液浓度的表示方法：有物质的量浓度和滴定度两种。物质的量浓

度表示单位体积溶液中所含溶质的物质的量；滴定度是指每毫升滴定剂相当
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于被测物质的克数，用 TT/A表示，T 是滴定剂的化学式，A 是被测物的化学

式。   

（五）滴定分析的计算 

滴定分析是一种基于化学反应的定量分析方法。物质的浓度与滴定度之

间的换算；与标准溶液有关的计算（直接配制法和间接配制法）；与待测物

的含量有关的计算（直接滴定法、返滴定法、置换滴定法和间接滴定法）。 

 

第二节 酸碱滴定法 

（一）基本原理 

酸碱滴定法：以酸碱质子转移反应为基础的滴定分析方法。 

酸碱反应的实质：是质子转移，在酸碱滴定过程中溶液的 pH 不断变化。 

（二）酸碱指示剂 

酸碱指示剂：一般是一些有机弱酸或弱碱，其共轭酸碱对具有不同的结

构，呈现不同的颜色。当溶液 pH 改变时，指示剂失去或得到质子，结构发

生改变，引起颜色变化。因而可通过酸碱指示剂颜色的变化来确定酸碱滴定

的终点。 

指示剂的理论变色范围：pH=pKHIn±1。当 [HIn]=[In
-
]时，pH=pKHIn，溶

液中酸式色的浓度等于碱式色的浓度，显酸式与碱式的混合色，称为指示剂

的理论变色点。指示剂的变色范围越窄越好。 

    影响指示剂变色范围的因素：主要有温度、指示剂用量、离子强度和滴

定程序。 

混合指示剂：是利用颜色之间的互补作用，使变色范围变窄，从而使终

点时颜色变化敏锐。配制方法一般有两种：一种是由两种或多种 pKa值比较

接近的指示剂混合而成。另一种是在某种指示剂中加入一种惰性染料，由于

颜色互补使变色敏锐，但变色范围不变。 

（三）滴定曲线和指示剂的选择 

滴定突跃和滴定突跃范围：在化学计量点前后 0.1%，滴定曲线呈现近似

垂直的一段，表明溶液的 pH 有一个突变。这种 pH 的突变便称为滴定突跃，

突跃所在的 pH 范围也称之为滴定突跃范围。 

强酸（强碱）的滴定时浓度对突跃范围的影响：滴定突跃的大小与被滴

定物质及标准溶液的浓度有关。一般说来，酸碱浓度增大 10 倍，则滴定突

跃范围就增加 2 个 pH 单位；反之，若酸碱浓度减小 10 倍，则滴定突跃范围
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就减少 2 个 pH 单位。 

强酸（强碱）的滴定时选择指示剂的原则：指示剂的变色范围全部或部

分落入滴定突跃范围内；指示剂的变色点尽量靠近化学计量点。 

弱酸（弱碱）的滴定时，影响滴定突跃范围大小的因素和滴定的可行性

条件：弱酸弱碱滴定的突跃范围与弱酸（碱）的浓度及其离解常数有关。当

弱酸（碱）的浓度一定时，Ka（Kb）越大，即酸（碱）越强时，滴定突跃范

围越大，当 Ka（Kb）≤10
−9时，已无明显突跃；当 Ka（Kb）一定时，酸（碱）

的浓度越大，突跃范围越大。对于弱酸弱碱的滴定来说，准确滴定的条件是

Ca Ka（Cb Kb）≥10
−8。 

弱酸（弱碱）的滴定时，指示剂的选择：由于滴定突跃范围变小，指示

剂的选择受到一定的限制，但选择原则还是与强酸强碱的滴定一样。 

多元酸（碱）滴定必须考虑的情况：一是能否滴定多元酸或多元碱各级

离解的总量，二是能否分级滴定。 

滴定误差：又称终点误差，是指由于指示剂的变色点（滴定终点）与化

学计量点不一致而产生的误差，常用百分数表示。 

（四）标准溶液的配制与标定 

酸标准溶液：常用 HCl 标准溶液，一般用浓盐酸间接法配制，即先配制

成接近所需浓度的溶液，然后再用基准物质标定其准确浓度。常用于标定

HCl 溶液的基准物质有无水碳酸钠和硼砂。 

碱标准溶液：常用 NaOH 标准溶液，一般用 NaOH 配制。由于 NaOH 具

有很强的吸湿性，也容易吸收空气中的水分及 CO2，因此 NaOH 标准滴定溶

液也用间接法配制。常用于标定 NaOH 标准溶液浓度的基准物有邻苯二甲酸

氢钾与草酸。 

（五）应用实例 

     乙酰水杨酸的测定和硼酸含量的测定。 

（六）非水溶液中的酸碱滴定 

非水滴定法：在非水溶剂中进行的滴定分析方法。 

非水滴定中的常用溶剂：质子溶剂和无质子溶剂。其中质子溶剂指能接

受质子或给出质子的的溶剂，根据它们酸碱性强弱，又分为两性溶剂，酸性

溶剂和碱性溶剂三类。无质子溶剂指没有给出质子能力的溶剂称为无质子溶

剂，根据其接受质子的能力，分为偶极亲质子性溶剂和惰性溶剂两类。 

溶剂的性质：溶剂的酸碱性和溶剂的自身离解常数对滴定突跃范围的影
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响。 

均化效应：即将各种不同强度的酸 （或碱） 均化到溶剂化质子 （或

溶剂阴离子） 的现象。 

区分效应：在溶剂 SH 中，对于比 SH2
＋更弱的酸，能分辨其强弱，对于

比 S
−更弱的碱，能分辨其强弱，这种现象就是区分效应，这种溶剂被称为区

分性溶剂。 

非水滴定对溶剂的要求：对试样的溶解度较大, 并能提高其酸度或碱度；

能溶解滴定生成物和过量的滴定剂；溶剂与样品及滴定剂不发生化学反应；

有合适的终点判断方法；易提纯，挥发性低，易回收，使用安全。 

（七）非水滴定法的应用 

滴定弱碱应当选择碱性弱的溶剂。最常用的是冰醋酸。滴定弱碱应选用

强酸为标准溶液。常以 HClO4为标准溶液。 

滴定弱酸要用酸性弱的溶剂，如乙二胺、正丁胺，吡啶等，常用的标准

溶液是甲醇钾或甲醇钠，以及氢氧化四丁胺的苯-甲醇溶液。 

第三节 沉淀滴定法 

（一）基本原理 

沉淀滴定法：是以沉淀反应为基础的滴定分析方法。 

沉淀滴定法的反应必须满足的要求：生成的沉淀溶解度必须很小，且组

成恒定；沉淀反应迅速，反应定量完成；沉淀的吸附作用不影响滴定结果及

终点判断；有简单方法确定终点。 

目前应用较多的是银量法。 

    滴定曲线：滴定突跃范围的大小取决于沉淀的溶度积常数 Ksp和溶液的

浓度。Ksp越小，滴定突跃范围越大。 

（二）沉淀滴定确定终点的方法 

根据确定终点所用的指示剂不同，银量法可分为三种：莫尔法（Mohr

法），佛尔哈德法（Volhard 法），法扬司法（Fajans 法）。 

莫尔法又称铬酸钾指示剂法，是在中性或弱碱性溶液中，用 AgNO3 为

标准溶液，铬酸钾为指示剂，直接测定氯化物或溴化物的滴定方法。由于

K2CrO4指示剂的黄色较深，不易观察砖红色 Ag2CrO4沉淀的形成，所以指示

剂的实际用量比理论用量少；滴定应在中性或弱碱性溶液（pH 6.5~10.5）中

进行；滴定不能在氨性溶液中进行；滴定时应充分振摇，以避免由于 Cl
−、

Br
−浓度降低而导致的终点提前，引入误差；预先分离干扰离子。多用于 Cl

−、
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Br
−的测定，在弱碱性溶液中也可测定 CN

−。 

佛尔哈德法又称铁铵矾指示剂法，是在酸性溶液中，用 NH4SCN（或

KSCN）为标准溶液，铁铵矾（NH4Fe(SO4)2•12H2O）为指示剂，测定 Ag
+的

滴定方法。佛尔哈德法也可用于测定卤素离子，一般采用回滴法。即在含有

卤素离子的硝酸溶液中，先准确加入过量的 AgNO3标准溶液，使 Ag
+与 X

−

作用生成 AgX 沉淀，以铁铵矾为指示剂，用 NH4SCN 标准溶液滴定剩余的

AgNO3，计量点时，稍微过量的 SCN
−与 Fe

3+反应生成红色 Fe(SCN)
2+，即表

示到达滴定终点。滴定应在酸性溶液中进行；测定氯化物时，临近终点应轻

轻振摇，以免沉淀转化，直到溶液出现稳定的淡棕红色为止；测定碘化物时，

应先加入一定体积过量的 AgNO3 标准溶液后，才能加入铁铵矾指示剂；测

定不宜在较高温度下进行，否则红色配合物褪色，不能指示终点；强氧化剂

及 Cu
2+、Hg

2+等离子会与 SCN
−作用，干扰测定，须预先除去。本法采用直

接滴定法可测定 Ag
+等，采用回滴法可测定 Cl

−、Br
−、I

−、SCN
−、

3

4
PO 和

3

4
AsO

等离子。 

 

法扬司法又称吸附指示剂法，是用 AgNO3 为标准溶液，吸附指示剂确

定滴定终点，测定卤化物含量的方法。吸附指示剂是一种有机染料，在溶液

中能部分离解，其阴离子被沉淀胶粒表面吸附后，使指示剂构型改变而引起

明显颜色变化，以指示滴定终点的到达。在滴定前应将溶液稀释并加入糊精、

淀粉等亲水性高分子化合物作为胶体保护剂，使沉淀保持胶体状态且具有较

大吸附表面，同时应避免大量中性盐存在；沉淀对指示剂离子的吸附力应略

小于对被测离子的吸附力；滴定应在中性或弱碱性、弱酸性溶液中进行；指

示剂的呈色离子与加入标准溶液的离子应带有相反电荷；避免在强光下进行

滴定。本法可用于 Cl
−、Br

−、I
−、SCN

−和 Ag
+等离子的测定。 

（三）银量法的标准溶液与基准物质 

硝酸银标准溶液可以用基准试剂直接配制，也可用分析纯硝酸银配制，

再用 NaCl 基准物标定。硫氰酸铵（或硫氰酸钾）容易潮解，且常含有杂质，

不能直接配制标准溶液，可用硝酸银标准溶液标定，也可用氯化钠作基准，

以铁铵矾指示剂法一次同时标定硝酸银与硫氰酸铵两种溶液的浓度。 

（四）应用实例 

白硇砂中氯化物的含量测定、天然水中 Cl
−的测定、有机卤化物中的卤

素的测定和银合金中的 Ag 的测定。  
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第四节 配位滴定法 

（一）配位滴定法的基本原理 

配位滴定法：是以配位反应为基础的滴定分析方法，只有具备滴定分析

条件的配位反应才能用于滴定分析。无机配体易发生逐级配位反应，很少用

于滴定分析。有机配位剂在配位滴定中应用最为广泛。 

常用滴定剂：氨羧配位剂，以乙二胺四乙酸（EDTA）最为普遍。EDTA

的配位特点：EDTA 为六基配体，能与多种金属离子形成配合物；与不同价

态的金属离子一般均按 1︰1 配位；与金属离子配位时，生成配合物非常稳

定；与无色的金属离子形成无色配合物，有利于指示剂确定滴定终点；与有

色金属离子形成颜色更深的配合物，滴定时应控制其浓度不宜过大；与多数

金属离子配位反应速度较快。 

稳定常数：KMY为金属－EDTA 配合物的稳定常数，又称形成常数，其

值越大表明配合物越稳定。 

影响配合物稳定性的因素：酸效应和配位效应。 

条件稳定常数：配位滴定体系中，除被测金属离子与滴定剂的主反应外，

还存在许多副反应。没有副反应发生时，配位反应进行程度可用稳定常数表

示。但实际滴定中，常有副反应发生，配合物的实际稳定性下降，条件稳定

常数来衡量配合物稳定性。 

影响滴定突跃大小的因素：金属离子浓度和条件稳定常数。金属离子浓

度越大，滴定曲线的起点越低，突跃范围越大；条件稳定常数越大，突跃范

围越大。 

金属指示剂：配位滴定最常用的是通过能与金属离子生成有色配位化合

物的有机染料显色剂来指示滴定终点，这种显色剂称为金属离子指示剂，简

称金属指示剂。 

指示剂应具备下列条件：指示剂与金属离子形成的配合物 MIn 与指示剂

本身 In 应有显著的颜色差别；显色反应灵敏、迅速，有良好的变色可逆性；

指示剂与金属离子的配合物既要有足够的稳定性，但其稳定性又要小于

EDTA 与该金属离子形成的配合物 

指示剂的封闭现象：指示剂与某些金属离子生成极稳定的有色配合物，

稳定性强于该金属离子与 EDTA 生成的配合物。当用 EDTA 滴定这些金属离

子时，即使过量的 EDTA 也不能把指示剂从有色配合物中置换出来，造成到

达化学计量点时指示剂颜色不变的现象，这种现象称为指示剂的封闭现象。
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解决办法一般可加入掩蔽剂，使干扰离子生成更稳定的配合物，从而不再与

指示剂作用。 

僵化现象：指示剂与某些金属离子生成难溶于水的有色配合物，使置换

反应的速度缓慢，终点变色不敏锐的现象。可通过加入适当的有机溶剂或加

热的方法来消除。 

增强金属指示剂稳定性的方法：配成固体混合物或加入少量抗氧化剂。 

常用金属指示剂：铬黑 T（EBT）二甲酚橙（XO）吡啶偶氮萘酚（PAN）

钙指示剂（NN）。 

（二）配位滴定条件的选择 

    EDTA 准确滴定金属离子的条件：综合考虑被测金属离子的浓度 CM 和

配合物条件稳定常数 K′MY两个因素。 

配位滴定中酸度的控制：酸度是影响配位滴定的重要因素，金属离子 M

能被 EDTA 准确滴定的主要条件是 lgCMK′MY≥6。各种不同金属离子除了有

准确滴定允许的最高酸度，还有最低酸度，配位滴定中常加入缓冲溶液以维

持滴定体系的酸度基本不变。 

（三）标准溶液的配制与标定 

配位滴定中常使用 EDTA 标准溶液，如需长期放置，应贮存于聚乙烯瓶

中，标定常采用 ZnO 或金属锌作为基准物质。 

（四）配位滴定滴定方式 

滴定方式有直接滴定法、间接滴定法、返滴定法（回滴法）和置换滴定

法。 

直接滴定法方便、快速，误差较小，因此在可能的情况下应尽量采用直

接滴定法。 

有些金属离子与 EDTA 形成的配合物不稳定，非金属离子则不和 EDTA

形成配合物，无法直接用 EDTA 滴定，但利用间接法可以测定。通常使被测

离子定量地转化为有固定组成的沉淀，沉淀中的另外一种离子溶解后可以用

EDTA 滴定，通过滴定后者可以间接求出被测离子的含量。 

当被测离子与 EDTA 反应速度缓慢，或在选定的滴定条件下会发生水解

等副反应，或被测离子虽能与 EDTA 生成稳定的配合物，但找不到适宜的指

示剂或对指示剂有封闭作用时，可使用返滴定法，是在待测溶液中加入一定

体积过量的 EDTA 标准溶液，待反应完全后，用另一金属离子标准溶液回滴

过量的 EDTA。根据两种标准溶液的浓度及用量，即可求出被测离子的含量。 
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置换滴定法是利用置换反应，置换出等物质量的另一种金属离子或置换

出 EDTA，然后滴定的方法。 

（五）实例 

镁盐的测定和水硬度的测定。 

第五节 氧化还原滴定法 

（一）氧化还原滴定基本原理 

氧化还原滴定法：是以氧化还原反应为基础的滴定分析方法。 

Nerns 方程式：通常情况下，可以根据电对的标准电极电位
 值的相对

大小来判断电对氧化型的氧化能力或还原型的还原能力。不同电对的标准电

极电位不同，但每种电对的标准电极电位都是常数；在给定的条件下，应当

通过 Nernst 方程式先计算电对的电极电位，再进行判断。 

条件电位：氧化还原反应进行的完全程度取决于相关电对的电极电位差。

特定条件下，电对氧化型、还原型分析浓度均为 1mol/L 或其比值为 1 时的

实际电位称为条件电极电位。条件电位与标准电位不同，不是热力学常数，

其数值随介质的种类和浓度的变化而变化，只有在一定条件下才是常数，所

以称为条件电极电位。 

影响条件电极电位的因素：离子强度的影响；酸度的影响；其它副反应

的影响；温度的影响。  

氧化还原反应进行的程度：氧化还原反应进行的程度可以用相关反应的

平衡常数 K 来衡量。通常认为不论什么类型的氧化还原反应，只需

△φ
'
≥0.3V~0.40V，就可以满足氧化还原滴定分析的要求。 

影响氧化还原滴定电位突跃范围的主要因素为：两个氧化还原电对的

△ ' 值越大，突跃范围越大；两个氧化还原半反应中转移的电子数 n 和 m

越大，突跃范围越大。 

氧化还原滴定中常用的指示剂：自身指示剂，如高锰酸钾；特殊指示剂，

如可溶性淀粉是碘量法的专用指示剂；外指示剂可与标准溶液或试样溶液发

生氧化还原反应，不能被直接加入被测定的试样中，只能在化学计量点附近，

用玻璃棒蘸取微量被测溶液在外面与其作用，依据颜色的变化判断滴定的终

点；氧化还原指示剂本身具有氧化还原性的有机试剂，氧化态和还原态具有

明显不同的颜色，变色范围应在滴定突跃范围内，并应注意终点颜色变化要

明显。 

（二）碘量法 
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碘量法：利用 I2 的氧化性或 I
−
 的还原性进行滴定分析的氧化还原方法。 

碘量法分类：分为直接碘量法和间接碘量法。其中直接碘量法只能在酸

性、中性、弱碱性中进行；间接碘量法应在中性或弱酸性溶液中进行。误差

控制：控制溶液的酸度；防止 I2挥发；防止 I
−被氧化：溶液的酸度不宜过高；

除去溶液中可加速氧化 I
−的铜离子、亚硝酸根离子等催化剂；避光放置；当

I2完全析出后立即滴定，快滴慢摇。 

指示剂： I2 标准溶液可作为自身指示剂，用于指示直接碘量法的滴定

终点；淀粉遇 I2即显蓝色，反应灵敏，可根据蓝色的出现或消失确定滴定终

点，是碘量法中常用指示剂。使用淀粉指示剂时应注意：取可溶性直链淀粉

配制淀粉指示液；淀粉指示剂宜在室温下使用，淀粉指示剂最好在使用前现

配；使用淀粉指示剂时应注意加入时间。直接碘量法，在酸度不高的情况下，

可于滴定前加入。间接碘量法则必须在临近滴定终点时加入，因为当溶液中

有大量碘存在时，碘被淀粉牢牢的吸附，不易立即与 Na2S2O3反应，使蓝色

褪去迟缓而产生误差，造成终点“迟钝”。 

（三）标准溶液 

碘标准溶液和 Na2S2O3标准溶液。 

（四）应用实例 

    直接碘量法测定维生素 C。  

（五）其他常用的氧化还原滴定方法 

    高锰酸钾法：是利用高锰酸钾标准溶液为滴定剂的氧化还原滴定法。高

锰酸钾是一种强氧化剂，其氧化能力与溶液的酸度有关。通常用高锰酸钾作

为自身指示剂。 

亚硝酸钠法：是以亚硝酸钠为标准溶液的氧化还原滴定法。其中，应用

亚硝酸钠溶液滴定芳香伯胺类化合物的方法称为重氮化滴定法。可用外指示

剂和内指示剂。 

重铬酸钾法：是以 K2Cr2O7 为滴定剂的氧化还原滴定法。K2Cr2O7 是一

种常用的强氧化剂。另加二苯胺磺酸钠或邻苯氨基苯甲酸作指示剂。 

 

三、考核知识点 

（一）滴定分析法的特点及主要的滴定分析方法 

（二）滴定分析法对化学反应的要求和滴定方式 

（三）标准溶液与基准物质 
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（四）滴定分析法的计算 

（五）酸碱滴定法基本原理 

（六）酸碱指示剂 

（七）酸碱滴定的类型及指示剂的选择 

（八）非水滴定法中的常用溶剂 

（九）三种银量法的原理、滴定条件及适用范围 

（十）配位滴定的基本原理 

（十一）配位滴定的滴定方式 

（十二）氧化还原平衡 

（十三）氧化还原滴定中常用的指示剂 

（十四）常用的氧化还原滴定法 

 

四、考核要求 

（一）滴定分析法的特点及主要的滴定分析方法 

识记：滴定分析法的基本概念如滴定剂，滴定，化学计量点，滴定终点，指

示剂，终点误差等。 

领会：滴定分析的特点和主要的滴定分析方法。 

（二）滴定分析法对化学反应的要求和滴定方式 

领会：滴定分析法对化学反应的要求。 

综合应用：不同情况采取不同的滴定方式。 

（三）标准溶液与基准物质 

识记：标准溶液，基准物质和滴定度的概念。 

简单应用：标准溶液浓度的表示；标准溶液的配制及标准溶液的标定。 

（四）滴定分析法的计算 

综合应用：滴定分析中的系列计算问题，如标准溶液配制与浓度标定的计算，

标准溶液和待测物质间关系的计算以及测定结果的计算等。 

（五）酸碱滴定法基本原理 

领会：酸碱反应的实质是质子转移。 

（六）酸碱指示剂 

领会：指示剂的变色原理；影响指示剂变色范围的因素。 

（七）酸碱滴定的类型及指示剂的选择 

识记：滴定突跃的概念。 
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综合应用：酸碱滴定过程，滴定曲线，滴定突跃与指示剂的选择。 

（八）非水滴定法中的常用溶剂 

识记：溶剂的分类，均化效应与区分效应的概念。 

领会：溶剂的酸碱性。 

简单应用：溶剂的均化效应与区分效应。 

（九）三种银量法的原理、滴定条件及适用范围 

识记：沉淀滴定法的概念。 

领会：沉淀滴定的特点；用于沉淀滴定的沉淀反应。 

简单应用：三种银量法的原理、滴定条件及适用范围。 

（十）配位滴定的基本原理 

识记：配位滴定法的概念，指示剂的封闭现象。 

领会：配位剂的类型，可用于滴定的配位反应，金属指示剂的作用原理。 

简单应用：选择合适的滴定条件，EDTA 标准溶液的配制与标定。 

（十一）配位滴定的滴定方式 

综合应用：选择正确的滴定方式。 

（十二）氧化还原平衡 

领会：影响氧化还原反应速度的因素。 

综合应用：Nernst 方程；条件电位的计算；判断氧化还原反应进行的方向；

判断氧化还原反应进行的程度。 

（十三）氧化还原滴定中常用的指示剂 

识记：氧化还原滴定中常用的指示剂类型。 

领会：各类指示剂的指示原理。 

（十四）常用的氧化还原滴定法 

简单应用：碘量法，高锰酸钾法，亚硝酸钠法等常用氧化还原滴定法的基本

原理与指示终点的方法；碘，硫代硫酸钠，高锰酸钾和亚硝酸钠标准溶液的

配制与标定。 

第五章 电化学分析法 

一、学习目的与要求 

（一）掌握电位法的基本原理，直接电位法的测量原理。 

（二）熟悉 pH 玻璃电极的构造，响应机理及测定方法；电位滴定判断终点

的三种方法。 
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（三）了解永停滴定的基本原理和三种类型的滴定曲线。 

 

二、课程内容 

第一节 基本原理 

（一）电分析化学法 

电分析化学法是建立在溶液电化学性质基础上的一类分析方法。电位法

和永停滴定法都属于电分析化学法。 

（二）化学电池 

化学电池是化学能与电能互相转化的电化学反应器，由两个电极插入适

当的电解质溶液中组成。由化学能转变成电能的化学电池称为原电池；由电

能转变成化学能的化学电池称为电解池。 

（三）参比电极和指示电极 

参比电极是指具有恒定的电极电位，其电位值大小与待测离子活度变化

无关的电极。常用的参比电极有甘汞电极和银-氯化银电极。 

指示电极是指电极电位随待测组分活（浓）度变化，其值大小可以指示

待测组分活（浓）度的电极。常见的指示电极分为第一类电极、第二类电极、

零类电极和离子选择性电极。 

第二节 电位法 

（一）直接电位法 

直接电位法：是根据待测组分的电化学性质，选择合适的指示电极和参

比电极插入试液中组成原电池，测量原电池的电动势，依据 Nernst 方程计算

被测组分含量的方法。溶液 pH 测定最早和最广泛的应用是直接电位法。 

测量溶液氢离子活度（pH），最常用的是玻璃电极作为指示电极，饱和甘

汞电极作为参比电极。 

直接电位法的定量方法：根据测量的电池电动势，按 Nernst 方程式直接计

算分析结果的方法。常用的定量方法有两次测量法、标准曲线法和标准加入

法三种。 

（二）电位滴定法 

电位滴定法：是利用滴定过程中指示电极电位（实为电池电动势）的变

化来确定滴定终点的滴定分析法。它可以用于酸碱、沉淀、配位、氧化还原

及非水等各类滴定法。 

（三）终点确定方法 
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电位滴定法主要用图解法确定终点，有 E-V 曲线法；△E/△V-V曲线法（一

级微商法）； 

△ 2
E/△V

2
-V 曲线法（二级微商法）。 

 

第三节 永停滴定法 

（一）永停滴定法测量原理及仪器装置 

永停滴定法又称为双指示电极电流滴定法。测量时，把两支相同的指示

电极（常用微铂电极）插入试液中，在电极间外加一个小电压（10~200mV），

根据滴定过程中该电解池的电流变化确定滴定终点。 

（二）确定化学计量点的方法 

    根据滴定过程中电流变化情况，永停滴定法常分为三种类型。 

不可逆电对滴定可逆电对，如 Na2S2O3滴定含有过量 KI 的 I2溶液；可逆电

对滴定不可逆电对，如 I2滴定 Na2S2O3；可逆电对滴定可逆电对，如 Ce
4+滴

定 Fe
2+。 

（三）应用实例 

    永停滴定法快速简便，终点判断直观、准确，所用仪器简单，易于实现

自动滴定。已被中国药典将重氮化滴定法和卡尔-费休（Karl-Fischer）测水

分就是以永停滴定法为确定终点的法定方法。 

三、考核知识点 

（一）电位法的基本原理 

（二）直接电位法 

（三）电位滴定法 

（四）永停滴定法 

 

四、考核要求 

（一）电位法的基本原理 

领会：化学电池的分类；指示电极与参比电极的作用原理与分类。 

（二）直接电位法 

简单应用：利用直接电位法测溶液的 pH 值。 

（三）电位滴定法 

领会：电位滴定法的测量原理。 

简单应用：电位滴定中确定化学计量点的方法。 
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（四）永停滴定法 

领会：永停滴定法的基本原理。 

综合应用：永停滴定法中三种类型的滴定曲线。 

 

第六章  光谱分析法 

一、学习目的与要求 

（一）掌握电磁辐射的特性和电磁波谱区，光谱分析法的定义；紫外-可见

吸收光谱的形成、电子跃迁类型及常用术语；朗伯-比尔（Lambert-Beer）定

律的物理意义；红外吸收光谱基本原理（产生条件、吸收峰分类等）；分子

结构与荧光的关系；原子吸收光谱法基本原理；核磁共振氢谱的基本原理；

质谱仪的结构及其工作原理。 

（二）熟悉光学分析法分类；紫外-可见分光光度计的主要部件及定性定量

方法；有机化合物的典型红外光谱；荧光分光光度计的结构；原子吸收干扰

及其抑制方法；核磁共振氢谱的化学位移和屏蔽效应；质谱中离子类型及裂

解方式。 

（三）了解光谱分析仪器的组成；紫外-可见吸收光谱与分子结构的关系；

红外分光光度计结构及红外光谱法在结构分析中的应用；荧光分析技术及应

用；原子吸收分光光度计的构造；核磁共振波谱仪的构造及谱图解析；质谱

法在有机化合物分析中的应用。 

 

二、课程内容 

第一节 光谱分析法概论 

（一）电磁辐射及其与物质的相互作用 

电磁辐射的特性：光是一种电磁辐射（也称电磁波），同时具有波动性

和微粒性，即波粒二象性。光的波动性可以用波长 λ、频率 υ 和波数 ζ 三个

特征值作为表征。光由光子组成，每个光子具有的一定的能量，可以用 E 表

示。频率越低，波长越大，能量越低。 

电磁波谱：若将电磁辐射按照波长顺序排列起来，可得到电磁波谱。 

电磁波谱与物质的相互作用：有涉及物质内能的变化，比如产生荧光、

磷光和拉曼散射等现象；也有不涉及物质内能的变化，例如透射、折射、非

拉曼散射、衍射和旋光等现象。 
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   （二）光学分析法的分类 

光学分析法：是利用电磁辐射与物质相互作用时发生的一系列变化而建

立起来的各种不同的分析方法。 

光学分析法的分类：可分为光谱法和非光谱法。利用物质光谱进行定性

定量和结构分析的方法称为光谱分析法（简称光谱法）。光谱法按照研究对

象可分为原子光谱法与分子光谱法。光谱法按照物质能级跃迁的方向又可分

为发射光谱法与吸收光谱法。不涉及物质内部能级的跃迁，仅通过测量电磁

辐射照射物质时所发生的传播方向、速度、偏振性或物理性质（如反射、干

涉等）的改变的分析方法为非光谱法，主要有折射法、偏振法、旋光法、浊

度法及 X-射线衍射法等。 

（三）光谱分析仪器 

光谱分析仪器基本结构：辐射源、单色器、吸收池、检测器和读出装置。 

第二节  紫外-可见分光光度法 

（一）紫外-可见分光光度法 

紫外-可见分光光度法是基于分子内电子跃迁产生吸收光谱进行分析的

方法。 

（二）基本原理 

紫外-可见吸收光谱的形成：分子中的电子总是处在某一种运动状态之

中，每一种状态都具有一定的能量，属于一定的能级。当分子吸收外界的辐

射能量时，会发生运动状态的变化，亦即发生能级的跃迁，其中含电子能级、

振动能级和转动能级的跃迁，具有量子化特征。电子能级的变化 ΔEe 在

1~20eV，相当于紫外-可见光的能量，产生的光谱称为电子光谱，又称为紫

外-可见吸收光谱。 

    有机化合物电子跃迁的类型：ζ→ζ
*跃迁（ζ 电子从 ζ 成键轨道向 ζ

*反

键轨道的跃迁）、n→ζ
*跃迁（非成键的 n 电子从非成键轨道向 ζ

*反键轨道

的跃迁）、π→π
*跃迁（π 电子从成键 π 轨道向反键 π

*轨道的跃迁）、n→π
*

跃迁（由 n 电子从非成键轨道向 π
*反键轨道的跃迁）。 

紫外-可见吸收光谱中的常用术语：吸收峰（吸收曲线上的峰）、吸收谷

（峰与峰之间最低的部位）、肩峰（吸收峰上的曲折处）、末端吸收（在吸收

曲线的最短波长处呈现强吸收而不成峰形的部分）、生色团（有机化合物分

子结构中含有 n→π
*、π→π

*跃迁的基团，能在紫外-可见光范围内产生吸收的

官能团）、助色团（能使生色团的吸收峰向长波方向位移并增强其吸收强度
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的官能团）、蓝移（因化合物的结构改变或溶剂效应等引起的吸收峰向短波

方向移动的现象）、红移（向长波方向移动的现象）、增色效应（由于化合物

的结构发生某些变化或外界因素的影响，使化合物的吸收强度增大的现象）、

减色效应（使吸收强度减小的现象）、R 带（含杂原子的不饱和基团的 n→π
*

跃迁引起的吸收带）、K 带（共轭双键中 π→π
*跃迁引起的吸收带）、B 带（由

苯等芳香族化合物的 π→π
*跃迁所引起的吸收带）、E 带（由苯环结构中三个

乙烯的环状共轭系统的 π→π
*跃迁所引起的特征吸收带）。 

（三）朗伯-比尔（Lambert-Beer）定律 

定义：是物质对光吸收的基本定律。 

数学表达式： CA Kl 。 

物理意义：是当一束平行单色光通过均匀溶液时，溶液的吸光度与吸光

物质的浓度及液层厚度成正比关系。K 值随 C 所取单位不同而异，有摩尔吸

光系数(ε)和百分吸光系数（ %1

1cmE ）两种表示方法。如果浓度 C 以摩尔浓度

（mol/L）表示，则表达式可以写成 CA l （ε 称为摩尔吸光系数）；如果浓

度 C 以质量百分浓度（g/100mL）表示，则表达式可以写成 1%

1 CcmA E l （ %1

1cmE 称

为百分吸光系数）。 

偏离朗伯-比尔定律的因素：化学因素和光学因素（非单色光、杂散光、

散射光和反射光、非平行光） 

（四）紫外-可见分光光度计 

    主要组成部件：光源、单色器、吸收池、检测器及信号显示系统。 

分光光度计的类型：分为单光束、双光束和二极管阵列等。 

（五）定性与定量分析方法 

定性鉴别：主要依据是多数有机化合物具有特征吸收光谱，如吸收光谱

的形状、吸收峰的数目、各吸收峰的波长位置、强度和相应的吸光系数值等。

可通过比较吸收光谱的一致性、比较吸收光谱的特征数据和比较吸光度（或

吸光系数）比值进行定性。 

单组分样品的定量方法：如果试样中只要测定一种组分，且在选定的测

量波长下，试样中其它组分对该组分不干扰，这种单组分的定量分析较简单。

常用的定量分析方法有标准对照法、吸光系数法、标准曲线法等。 

（六）比色法 

比色法：是指对于能吸收可见光的有色溶液测定法。多不吸收光的无色

物质可以利用显色反应变成有色物质，使之能用比色法测定。 
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显色反应的基本要求：被测物质和所生成的有色物质之间必须有确定的

定量关系，才能使反应产物的吸光度准确地反映被测物质的含量；反应产物

必须有足够的稳定性以保证测量结果有良好的重现性；如显色剂本身有色，

则反应产物颜色与显色剂的颜色必须有明显的差别；有较高的灵敏度；显色

反应必须有较好的选择性，才能减免干扰因素。 

显色条件的选择：影响显色反应的主要因素为显色剂用量、溶液的酸度、

反应时间、温度、溶剂等。应控制上述条件在一定范围内使实验误差最小，

测定时用不含被测组分的溶液作为试样空白溶液。 

（七）紫外吸收光谱与分子结构的关系 

利用紫外吸收光谱可以推测分子的骨架、判断发色团之间的共轭关系

等。饱和化合物通常为末端吸收，紫外吸收光谱分析中常作溶剂。不饱和化

合物和芳香族化合物的有紫外吸收。 

    影响紫外吸收光谱的主要因素：位阻效应、跨环效应、溶剂效应和体系

pH 值的影响。 

 

第三节  红外分光光度法 

（一）红外分光光度法 

红外分光光度法：是以连续波长的红外线作为辐射源照射样品，记录样

品吸收曲线的一种分析方法，又称红外吸收光谱法。 

（二）基本原理 

分子振动-转动光谱：谐振子振动；振动能与振动频率 1302
'

K

u
   

振动形式：伸缩振动（分为对称伸缩振动和不对称伸缩振动）；弯曲振

动（分为面内弯曲振动、面外弯曲振动。 

振动自由度：基本振动的数目称为振动自由度，即分子的独立振动数。  

红外光谱吸收峰的分类：基频峰（分子吸收某一频率的红外线后，振动

能级由基态（V =0）跃迁到第一激发态（V =1）时产生的吸收峰）与泛频峰

（倍频峰、合频峰及差频峰统称为泛频峰）、特征峰（能鉴定某官能团存在，

又容易辨认的吸收峰）与相关峰（由一个基团所产生的一组相互依存而又相

互佐证的特征峰）。 

吸收峰峰位：吸收峰的位置是红外光谱鉴定中的主要依据。习惯上将红

外光谱中 4000~1250cm
-1（2.5~8.0μm）区域称为基团特征频率区，简称特征

区。1250~400cm
-1（8.0~25μm）的低频区称为指纹区。 
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吸收峰峰数：使峰数减少的主要原因是由于红外非活性振动、简并。 

吸收峰强度：吸收峰的相对强度，就是振动能级跃迁几率的量度。而跃

迁几率则取决于在振动过程中，分子偶极矩的变化，即偶极矩变化越大，吸

收强度也越大。  

（三）影响谱带位置的因素 

内部因素：主要指结构因素，如相邻基团的影响及空间效应等因素。包

括诱导效应、共轭效应和氢键效应。 

外部因素：主要指溶剂及仪器色散元件的影响。溶剂的影响主要表现为

使极性基团的谱带发生位移。由于极性基团与极性溶剂之间能形成氢键，伸

缩振动频率向低频方向移动。 

（四）红外分光光度计 

傅里叶变换红外光谱仪：是通过测量干涉图和对干涉图进行快速傅里叶

变换的方法得到红外光谱。 

傅里叶变换红外光谱仪主要部件：光源、干涉仪、检测器、计算机、记

录系统。 

傅里叶变换红外光谱仪的优点：扫描速度快、分辨率高、灵敏度高、测

定光谱范围宽。 

（五）有机化合物的典型红外光谱特征 

烷烃类、烯烃类、炔烃类、芳烃类、醇（酚）类、醚类、羰基化合物类

的红外光谱特征。 

（六）红外光谱的应用 

定性分析方法：官能团定性、与已知物对照、核对标准光谱图。 

红外光谱解析程序：收集、了解样品的有关数据及资料；由化学式计算

化合物的不饱和度；谱图的解析 ；红外标准谱图的应用。 

图谱解析示例：利用化合物的红外光谱图推测其结构。 

 

第四节  荧光分析法 

（一）荧光分析法 

某些物质吸收光子能量而激发，然后从激发态回到基态，并发射出比原

来吸收波长更长的光，这种光称为荧光。根据物质分子的 λex和 λem不同，可

以定性鉴别物质；根据物质分子所发射的荧光强度（F）不同，可以进行定

量分析。这种方法称为荧光分析法。 
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（二）基本原理 

分子的激发：多数有机化合物分子的基态都处于单重态。基态分子吸收

能量后，若电子在跃迁过程中，不发生自旋方向的变化，这时仍然是 M =1，

分子处于激发的单重态；如果电子在跃迁过程中伴随着自旋方向的变化，这

时分子中便具有两个自旋不配对的电子， 即分子处于激发的三重态。 

荧光的产生：分子中电子可跃迁到激发态，处于激发态的分子是不稳定

的，它可能通过辐射跃迁和非辐射跃迁的形式去活化释放多余的能量而返回

基态。辐射跃迁主要涉及到荧光，延迟荧光或磷光的发射；无辐射跃迁是指

以热的形式释放多余的能量，包括振动弛豫、内部转移、体系间跨越及外部

转移等过程。 

激发光谱与荧光光谱：发射荧光分子都具有激发光谱和发射光谱两种特

征光谱。它们是荧光分析法进行定性和定量分析的基本参数和依据。 

荧光效率：又称荧光量子产率，是指物质发射荧光的量子数与所吸收的

激发光量子数的比值。 

荧光与分子结构的关系：能够发射荧光的物质应同时具备两个条件，即

分子必须有强的紫外-可见吸收和一定的荧光效率。荧光强弱与分子结构有

关。共轭体系越长，荧光强度也会增大。大部分荧光物质都具有芳环或芳杂

环，环共轭体系越大，荧光强度增强。荧光物质的刚性和共平面性增加，荧

光效率越大，并且荧光波长产生长移。给电子取代基使荧光加强，吸电子基

团使荧光减弱或熄灭。 

影响荧光强度的外界因素：溶剂、温度、酸度、散射光、荧光熄灭剂等。 

（三）荧光分光光度计 

基本组成部件：光源、单色器、样品池、检测器和记录显示装置。 

荧光分析法的主要应用范围：无机物和有机物的定量分析。 

定量分析方法：标准曲线法、比例法。 

第五节 原子吸收分光光度法 

（一）原子吸收分光光度法的定义 

原子吸收分光光度法是基于被测元素的基态原子对特征谱线的吸收来

进行元素定量分析的方法。 

（二）基本原理 

共振吸收线：当原子受外界能量激发时，其外层电子可以吸收一定能量

从基态跃迁到不同激发态，从而产生原子吸收谱线。一般外层电子从基态跃
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迁到第一激发态最易发生，这时所产生的吸收谱线，称为共振吸收线。 

谱线变宽的因素：影响谱线宽度的因素有原子本身的内在因素及外界条

件因素两个方面，主要包括：自然宽度；多普勒变宽和压力变宽。 

（三）原子吸收分光光度计 

    分类：一般分为单光束型及双光束型。 

    基本组成部件：光源（空心阴极灯）、原子化器、单色器、检测系统。 

原子化器：可提供能量，使试样干燥、蒸发并原子化，产生原子蒸气。

分为火焰原子化器和非火焰原子化器。 

（四）定量分析方法 

样品处理方法：取样要有代表性，充分干燥，粉碎，混合均匀，防止污

染，所用试剂要高纯度，不能含有被测元素。由于溶液中总盐量对雾粒的形

成和蒸发速度都有影响，当试样中总盐量大于 0.1％时，标准溶液中也应加

入等量的同一盐类，以保证标准溶液组成与试样溶液相似。 

    测定条件的选择：分析线、原子化条件。 

    原子吸收光谱分析中的干扰效应：物理干扰、化学干扰和电离干扰。 

常用的定量方法：标准曲线法；标准加入法和内标法。 

 

第六节   核磁共振波谱法 

（一）核磁共振波谱法 

具有核磁性质的原子核（磁性核或自旋核），在外磁场的作用下，产生

核自旋能级的分裂，当用一定频率的电磁波照射时，引起核自旋能级的跃迁，

这个过程所产生的吸收波谱，称为核磁共振波谱。利用核磁共振波谱进行分

析的方法，称做核磁共振波谱法。 

（二）基本原理 

原子核的自旋与磁矩：原子核为带正电的粒子，其自旋运动将产生磁矩。

可以产生磁矩的原子核称为磁性核，是核磁共振研究的对象。原子核的自旋

运动与自旋量子数 I 有关。原子核按 I 值的不同分为三类。质子数和中子数

均为偶数，则 I 为零；质子数和中子数一奇一偶，则 I 为半整数；质子数和

中子数均为奇数，则 I 为正整数。I = 0 的核没有自旋运动，不产生 NMR 信

号。 

    核磁共振的产生：在外磁场的垂直方向用电磁波照射，当电磁波的能量

等于相邻原子核磁能级的能量差时，原子核可以吸收电磁波的能量从低能级
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跃迁到高能级，产生核磁共振。  

（三）化学位移 

化学位移：不同化学环境的原子核的共振频率不同，这种现象称为化学

位移。 

化学位移的表示方法：采用相对值 δ来表示，单位为 ppm，即以某一标

准物的共振吸收峰为标准，测出样品中各共振吸收峰与标准物的相对差值。

化学位移 δ值仅反映原子核所处的化学环境，而与仪器的参数无关。为使大

部分原子核的 δ 值为正数，需要选择含屏蔽常数比较大的原子核的化合物作

为标准物质。1
H-NMR 和 13

C-NMR 最常用的标准物质是四甲基硅烷，简称

TMS。 

各类质子的化学位移：烷烃质子的化学位移一般在 0.8~4.5；炔烃质子在

1.6~3.4，醇基质子在 0.5~5.4，酚基质子在 4~10，烯烃质子在 4.5~8.0，苯环

芳烃质子在 6.0~9.5，醛基质子在 9.5~10.5，羧基质子在 9~13。 

（四）耦合常数 

氢核为自旋核，氢核之间的作用就是自旋核之间的相互作用，称为自旋-

自旋耦合，简称自旋耦合；由于自旋耦合引起的共振吸收峰增多的现象，称

为自旋-自旋裂分，简称为自旋裂分。简单耦合时，峰裂距称为耦合常数（J）。

耦合常数是核磁共振谱中的重要参数，它可以反映化合物的原子连接信息，

特别是立体结构信息，可用于研究化合物的构型、构象及取代基位置等。 

质子（I = 1/2）引发的自旋裂分的规律：若某基团的氢与邻近 n 个质子

有自旋耦合作用，则被测氢裂分成各小峰的数目为 n+1 个，与被测氢本身的

数目无关，此规律为 n+1 律。按 n+1 律分裂的的图谱为一级图谱。服从 n+1

律的一级图谱，多重峰的峰高比为二项式(a+b)
n展开后各项的系数比：n = 1

时，裂分为二重峰 1：1；n = 2 时，裂分为三重峰 1：2：1。 

（五）核磁共振波谱仪 

分类：分为连续波核磁共振波谱仪及脉冲傅里叶变换核磁共振波谱仪。 

主要部件：由磁铁或超导磁场、射频振荡器、射频接收器（检出器）、

读数系统、样品管组成。  

（六）核磁共振氢谱的解析 

核磁共振氢谱解析的一般程序：识别“杂质”峰，其峰面积较样品峰小很

多；根据已知分子式，计算不饱和度 Ω；根据积分曲线，找出各峰组之间氢

原子数的简单整数比，再根据分子式中氢的数目，对各峰组的氢原子数进行
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分配；从各组峰的化学位移、多重峰峰形（小峰数目、强度比及耦合常数）

判断结构单元及连接关系；将推测的结构单元组合成几种可能的结构式；结

构初定后，核对化学位移、耦合关系与耦合常数是否相符。已发表的化合物，

可查标准光谱核对。或利用 UV、IR、MS、13
C-NMR 等其他谱图信息加以

确认。 

 

第七节  质谱法 

（一）质谱法 

将化合物离子转化成带电荷离子，然后利用不同离子在电场或磁场的运

动行为的不同，按离子质荷比的大小依次排列而成的谱图称为质谱图，简称

质谱。用质谱来进行物质成分和结构分析的方法称为质谱法。 

（二）基本原理与质谱仪 

质谱仪基本组成：由进样系统、离子源、质量分析器、检测器、数据处

理系统及高真空系统组成。系统中离子源、质量分析器为核心部分。 

离子源：其作用是将欲分析样品电离、加速和聚焦。常用的离子源有电

子轰击离子源（EI）、化学电离源（CI）、场致电离源（FI）、快原子轰击离

子源（FAB）等。 

质量分析器：其作用是将离子源中产生的离子按质荷比 m/z 的大小顺序

分开，然后经检测记录成质谱。常用的质量分析器有磁分析器、四极杆分析

器、飞行时间质量分析器、离子阱分析器和傅里叶变换离子回旋共振分析器

等。 

（三）离子的主要类型 

有机质谱中主要出现的六种离子：分子离子、碎片离子、同位素离子、

重排离子、多电荷离子和亚稳离子。 

（四）离子的裂解 

裂解类型：单纯裂解（均裂、异裂和半均裂）、重排裂解（麦氏重排和 RDA

裂解）。 

（五）常见有机化合物的裂解方式和规律 

烷烃、烯烃、芳烃、脂肪醇、醛和酮的裂解方式和规律。 

（六）质谱解析 

质谱主要用于定性及分子结构确定，与色谱技术连用时可用作组分的含

量测定。 
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分子离子峰的确定：在质谱解析中，分子离子峰是测定分子量与确定分

子式的主要依据。分子式的确定：一般以同位素丰度法和高分辨质谱提供的

精确分子量来推算分子式。 

质谱解析步骤：确认分子离子峰，确定相对分子质量；用同位素丰度法

或高分辨质谱法确定分子式；计算不饱和度；解析质谱中主要峰的归属，按

各种可能方式，连接已知的结构碎片及剩余的结构碎片，提出可能的结构式，

并进行确认及验证。 

示例：庚酮的质谱解析。 

 

三、考核知识点 

（一）光学分析法的分类 

（二）紫外-可见分光光度法基本原理 

（三）朗伯-比尔定律 

（四）紫外-可见分光光度计基本构造 

（五）紫外-可见分光光度法定性定量方法 

（六）比色法 

（七）紫外吸收光谱与分子结构的关系 

（八）红外分光光度法基本原理 

（九）影响红外吸收谱带位置的因素与有机化合物的典型红外光谱 

（十）荧光的产生及荧光与分子结构的关系 

（十一）影响荧光强度的外界因素 

（十二）荧光定量分析方法 

（十三）原子吸收分光光度法的基本原理 

（十四）原子吸收分光光度计结构 

（十五）原子吸收光谱分析中的干扰效应 

（十六）核磁共振波谱法基本原理 

（十七）化学位移的概念及各类质子的化学位移 

（十八）耦合常数 

（十九）核磁共振氢谱的解析 

（二十）质谱仪基本组成 

（二十一）有机质谱中只要出现的离子类型及离子的裂解类型 

（二十二）常见有机化合物的裂解方式和规律 



 

 34 

（二十三）质谱的解析 

 

四、考核要求 

（一）光学分析法的分类 

识记：光学分析法的分类。光谱法和非光谱法的特点。 

（二）紫外-可见分光光度法基本原理 

识记：紫外-可见分光光度法常用术语吸收峰、吸收谷、肩峰、末端吸收、

生色团、助色团、蓝移、红移、增色效应、减色效应。 

领会：有机化合物电子跃迁的类型；有机化合物吸收带的类型（R 带、B 带、

E 带）。 

（三）朗伯-比尔定律 

识记：朗伯-比尔定律。 

领会：偏离朗伯-比尔定律的因素。 

综合应用：摩尔吸光系数和比吸光系数的换算，朗伯-比尔定律实际工作中

应用。 

（四）紫外-可见分光光度计基本构造 

识记：紫外-可见分光光度计主要部件。 

领会：分光光度计的类型。 

（五）紫外-可见分光光度法定性定量方法 

领会：定性鉴别依据。 

简单应用：对单组分进行定量分析。 

（六）比色法 

领会：显色反应的基本要求和显色条件的选择。 

（七）紫外吸收光谱与分子结构的关系 

领会：饱和化合物通常为末端吸收，紫外吸收光谱分析中常作溶剂。不饱和

化合物和芳香族化合物的有紫外吸收；影响紫外吸收光谱的主要因素。 

综合应用：利用紫外吸收光谱推测分子的骨架、判断发色团之间的共轭关系。 

（八）红外分光光度法基本原理 

识记：振动形式，红外光谱吸收峰的分类。 

领会：分子振动-转动光谱；吸收峰峰位、峰数、强度。 

（九）影响红外吸收谱带位置的因素与有机化合物的典型红外光谱 

识记：烷烃类、烯烃类、炔烃类、芳烃类、醇（酚）类、醚类、羰基化合物
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类的红外光谱特征。 

领会：影响谱带位置的内部因素、共轭效应及氢键对峰位影响。 

综合应用：会对简单有机化合物进行红外图谱解析。 

（十）荧光的产生及荧光与分子结构的关系 

识记：分子荧光的产生，激发光谱与荧光光谱，荧光效率。 

领会：荧光与分子结构的关系。 

（十一）影响荧光强度的外界因素 

识记：影响荧光强度的外界因素。 

（十二）荧光定量分析方法 

简单应用：荧光法定量的原理和基本方法。 

（十三）原子吸收分光光度法的基本原理 

识记：共振吸收线，原子吸收谱线变宽的因素。 

领会：原子吸收光谱的特点。 

（十四）原子吸收分光光度计结构 

识记：原子吸收分光光度计主要结构。 

领会：原子化器的功能和分类。 

（十五）原子吸收光谱分析中的干扰效应 

领会：原子吸收光谱分析中的干扰效应。 

（十六）核磁共振波谱法基本原理 

识记：核磁共振的产生条件。 

领会：原子核的自旋与磁矩，核磁矩的空间取向与能级分裂。 

（十七）化学位移的概念及各质子的化学位移 

识记：化学位移的概念及各质子的化学位移。 

领会：化学位移的产生。 

（十八）耦合常数 

识记：自旋耦合和耦合常数。 

领会：质子引发自旋裂分的规律。 

（十九）核磁共振氢谱的解析 

综合应用：简单化合物的核磁共振氢谱解析。 

（二十）质谱仪基本组成 

识记：质谱仪基本组成。 

领会：离子源的作用及分类；质量分析器的作用及分类。 
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（二十一）有机质谱中主要出现的离子类型及离子的裂解类型 

识记：质谱中的主要离子类型。 

领会：离子裂解的方式。 

（二十二）常见有机化合物的裂解方式和规律 

综合应用：烷烃、烯烃、芳烃、脂肪醇、醛和酮的裂解方式和规律。 

（二十三）质谱的解析 

综合应用：简单化合物的质谱解析。 

 

第七章    色谱分析法 

一、学习目的与要求 

（一）掌握各种色谱技术的基本原理；色谱法的有关概念及其计算公式；薄

层色谱的定性参数；塔板理论及理论塔板数的计算；速率理论的运用，速率

方程表达式，以及各项的物理意义；气相色谱中固定液的分类和选择；气相

色谱中的色谱条件的选择；化学键合相的性质、特点和种类；气相色谱和高

效液相色谱法中的定性和定量方法。 

（二）熟悉薄层色谱的吸附剂种类及显色方法；薄层色谱试验方法；熟悉纸

色谱的分离原理和特点气相色谱中流动相（载气）及其选择；气相色谱仪、

高效液相色谱仪检测器的分类及适用范围；高效液相色谱中的速率理论及其

对选择实验条件的指导作用；毛细管气相色谱柱的分类。 

（三）了解色谱法的分类及色谱法的发展；各种色谱技术的应用；气相色谱

仪、高效液相色谱仪的主要部件及流程。 

 

                                  

二、课程内容 

第一节 经典液相色谱法 

（一）色谱法的产生及其发展 

（二）色谱法的分类 

按固定相和流动相的物态分类、按色谱过程的分离原理分类、按操作

形式分类。 

（三）色谱法的基本原理 

色谱过程：混合物中的各组分不断在相对运动的两相间的分配平衡过
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程。 

流出曲线：洗脱组分的浓度对洗脱液的流出时间作图。 

色谱峰区域宽度：有 3 种表示方法，峰宽；半峰宽；标准差。 

保留值：死时间、保留时间、调整保留时间；死体积、保留体积、调

整保留体积。 

分配系数：溶质在两相间的分配达到平衡时的浓度。 

分配系数、容量因子的定义；分配系数与保留行为的关系。 

（四）液-固吸附柱色谱法 

吸附作用：吸附剂的吸附作用主要靠吸附剂表面的吸附点位。 

吸附平衡：样品中的溶质分子与流动相分子的竞争吸附过程。 

吸附剂及选择：常用的由硅胶、氧化铝和聚酰胺等。根据分离物质的具

体性质选择合适的吸附剂。 

流动相的选择：根据被分离物质的结构与性质、吸附剂性能、流动相的

极性综合考虑。 

（五）液-液分配柱色谱法 

分离机理：固定相是液体，利用混合物中不同的组分在两相中有着不同

的分配系数而实行分离。 

载体与固定相：载体为惰性物质，不具吸附作用，只起支持固定液作用；

固定相一般为强极性溶剂。 

正相液-液分配色谱：其固定相的极性大于流动相，即以强极性溶剂作

为固定相，而以弱极性的有机溶剂作为流动相。适合于分离极性较强的化合

物。 

反相液-液分配色谱：其固定相具有较小的极性，而流动相则极性较大。

适合于分离非极性和极性较弱的化合物。 

（六）离子交换柱色谱法 

离子交换柱色谱法的固定相常用离子交换树脂，流动相常用水溶液，分

离离子型化合物。 

离子交换树脂的分类：分为阳离子交换树脂、阴离子交换树脂 

（七）分子排阻色谱法 

主要分离蛋白质及其它大分子物质。固定相为凝胶，以有机溶剂为流动

相称为凝胶渗透色谱法，用于分离脂溶性样品；以水溶液为流动相称为凝胶

过滤色谱法，用于分离水溶性的样品。 
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（八）柱色谱操作方法 

干装法和湿装法。 

（九）薄层色谱法 

比移值：用 Rf 表示。Rf＝原点至斑点中心的距离/原点至溶剂前沿的距

离。 

相对比移值：组分的移行距离与参考物质移行距离之比。 

薄层色谱常用的硅胶类型。 

展开剂的选择：遵循“相似相溶”原则。 

薄层色谱实验方法：薄层板制备、点样、展开、斑点定位。 

定性和定量分析方法。 

（十）纸色谱法 

基本原理：以纸作为载体的色谱法。固定相为纸纤维上吸附的水，流动

相为不与水混溶的有机溶剂。 

实验方法：色谱滤纸的选择、点样方法、展开剂的选择、展开方式和斑

点的定位。 

第二节  气相色谱法 

（一）气相色谱法的分类 

按固定相分类：分为气-固色谱、气-液色谱。 

按色谱柱的粗细分类：分为填充柱色谱、毛细管柱色谱。 

（二）气相色谱法的特点及应用范围 

特点：分离效能高，选择性好；检测灵敏度高，样品用量少；操作简

单，分析速度快。 

应用范围：适用于分析具有一定蒸气压且热稳定性好的样品。 

（三）气相色谱仪的基本组成 

气路系统、进样系统、分离系统、检测系统、记录系统和温控系统 

（四）气相色谱仪的工作流程 

（五）基本理论 

塔板理论：该理论把色谱柱看成一个分馏塔，在每一个塔板上，组分在

两相间达到分配平衡。经过多次的分配平衡后，分配系数小的先流出色谱柱，

混合组分因此得以分离。 

理论塔板数和塔板高度的计算： 

n

L
H

W

t
n

W

t
n

t
n RRR



 22

2/1

2 )(16)(54.5( 或或）
σ
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效理论塔板数（n 有效，neff）能确切地反映柱效，有效理论塔板数和有效

理论塔板高度的计算： 
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速率理论：描述塔板高度 H 和载气线速度u的关系。速率方程的数学简

化式为： H=A+B/u+Cu。 

涡流扩散项 A：是由于填充物颗粒大小的不同及填充物的不均匀性造成

色谱峰的扩张。 

纵向扩散项 B：由于在柱子前后存在浓度差形成浓度梯度而使组分由高

浓度向低浓度扩散的现象。 

传质阻力项 C：由于组分分子与气相和液相分子相互作用而使分子运动

受阻。 

分离度：指相邻两组分保留时间之差与两组分色谱峰的峰宽平均值的

比值，用 R 表示，其数值可真实反映两组分在色谱柱中的分离情况。 
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（六）色谱柱 

气-固填充色谱柱固定相可分为吸附剂、分子筛、高分子多孔微球等。 

气-液色谱填充柱：载体为化学惰性的多孔性固体颗粒，应有足够大的

比表面积、具有化学惰性、不与样品及固定液起化学反应、热稳定好，形状

规则，大小均匀，具有一定的机械强度。固定液一般为高沸点液体，在操作

温度下为液体，要求热稳定性和化学稳定性要好；蒸气压要低；对样品应有

较好的溶解度及选择性。分类方法有两种：按极性大小分类和按化学结构分

类。 

气-液色谱中固定液的选择：按相似性原则选择固定液；按样品的结构

选择；按主要差别选择。 

毛细管色谱柱：是一种效能极高的色谱柱。按制备方法不同可分为开管

型毛细管柱和填充型毛细管柱。开管型毛细管柱按柱内壁的处理方法不同可

分为涂壁毛细管柱（WCOT）、载体涂层毛细管柱（SCOT）和多孔层毛细管

柱（PLOT）毛细管柱具有渗透性好、柱效高、固定相流失小等优点。 

（七）检测器 

浓度型检测器：响应值与组分在载气中的浓度成正比。 
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质量型检测器：响应值与单位时间内进入检测器的组分质量成正比。 

热导检测器：利用被检测组分与载气之间热导率的差别来检测组分的浓

度变化。具有应用广泛、结构简单、稳定性好、线性范围宽、不破坏组分等

优点。使用热导检测器时宜选热导率大的氢气或氦气做载气。 

氢焰离子化检测器：利用有机物在氢焰的作用下化学电离而形成离子

流，通过测定离子流强度进行定量检测。具有结构简单、灵敏度高、响应快、

线性范围宽等优点。是专属型检测器，一般只能测定含碳有机物。 

电子捕获检测器对含卤素、硫、氮、羰基、氰基化合物等均有很高的检

测响应值；氮磷检测器可检测痕量含氮和含磷有机物；火焰光度检测器是一

种对微量硫、磷化合物具有高选择性和高灵敏度的检测器。 

检测器的性能指标：噪音与漂移；灵敏度；检测限。 

（八）色谱条件的选择 

色谱柱（柱长、柱内径、固定相）。 

柱温的选择。 

    载气及其流速的选择（载气种类、载气流速）。 

进样量的选择。 

气化温度和检测室温度的选择。 

（九）定性分析 

可采用保留值对比定性和联用仪器定性。 

（十）定量分析 

定量校正因子：有绝对定量校正因子和相对定量校正因子之分。绝对校

正因子指单位峰面积所代表的物质的量。相对校正因子是指待测物质与标准

物质的绝对定量校正因子之比。 

定量计算方法：可分为归一化法、外标法（工作曲线法、外标一点法、

外标二点法、内标法和内标对比法等。 

第三节  高效液相色谱法 

（一）高效液相色谱法与经典液相色谱法的比较 

高效液相色谱法采用高压输液泵输送流动相，流速快，分析速度快；应

用了颗粒小、规则均匀的固定相，传质阻抗小，柱效高，分离效率高；使用

紫外、荧光等高灵敏度检测器在线检测，大大提高了分析灵敏度。 

（二）基本原理 

速率理论：在高效液相色谱中，纵向扩散项可忽略不计，速率方程在
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HPLC 中的表达式为： CuAH   。 

在 HPLC 中传质阻抗系数由 3 个系数组成： 

C = Cm + Csm + Cs 

在化学键合相色谱中，固定液是键合在载体表面固定液官能团的单分子

层，固定液的传质阻抗可以忽略。 

HPLC 最常见的 Van Deemter 方程式为： 

H =A +Cmu +Csmu 

（三）化学键合相色谱法 

化学键合相色谱法是用化学反应的方法将固定液的官能团键合在载体

分子的表面作为固定相的色谱法。 

反相键合相色谱法是用低极性或中等极性固定相和极性流动相组成的

色谱体系，是应用最广泛的色谱法，主要用于分离低极性至中等极性的各类

分子型化合物。 

正相键合相色谱法是极性固定相和非极性流动相组成的色谱体系，适合

分离强极性化合物。 

在反相色谱法中，对于分离有机弱酸、有机弱碱，可通过调节流动相的

pH 值，抑制样品组分的解离，增加其在固定相的溶解度，改善分离，这种

技术称为离子抑制色谱。 

（四）高效液相色谱仪 

高效液相色谱仪主要由输液系统、进样系统、色谱柱系统、检测系统及

数据记录处理系统五部分组成。 

高压输液泵是将流动相以高压连续不断地输送到色谱流路系统。目前许

多高效液相色谱仪都有梯度洗脱装置，可在分离过程中改变流动相的组成或

浓度，特别适合于多成分复杂样品的分离。 

进样器：常用六通进样阀。 

色谱柱：由柱管和固定相组成，分为分析型和制备型。 

检测器：是反映色谱过程中组分的量（或浓度）随时间变化的部件。常

用的检测器有紫外检测器、荧光检测器、蒸发光散射检测器和质谱检测器。

紫外检测器是 HPLC 应用最普遍的检测器。具有灵敏度高、精密度好及线性

范围较宽、不破坏样品、可以梯度洗脱、结构简单等特点。它的测定原理是

基于被分析组分对特定波长紫外光的选择性吸收，其吸光度与组分的浓度的

关系服从朗伯-比尔定律；荧光检测器用于在紫外光的激发下能发荧光的化
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合物，或不产生荧光的物质但能利用荧光试剂在柱前或柱后衍生化制成荧光

衍生物的化合物检测；蒸发光散射检测器可用于挥发性低于流动相的任何样

品组分，但检测灵敏度较低，主要用于糖类、高分子化合物、高级脂肪酸维

生素及甾体类等化合物的分析；质谱检测器具有极强的定性能力，选择性好，

灵敏度高，也可用于定量分析。 

（五）定性与定量分析方法 

定性分析：利用保留值定性 、化学鉴定法和联用技术鉴定法。 

定量分析：常用外标法及内标法进行定量分析。外标法是以待测成分的

对照品作为对照物质，对比求算其含量的方法。外标法可分为外标工作曲线

法、外标一点法和外标两点法；内标法是将一定量的内标物加入到样品中，

再经色谱分析，根据样品的重量和内标物重量以及待测组分峰面积和内标物

的峰面积，就可求出待测组分的含量。内标法可分为工作曲线法、内标一点

法（内标对比法）、内标二点法。 

        

三、考核知识点 

（一）色谱法基本原理 

（二）分配系数与保留行为的关系 

（三）色谱法的基本概念或术语 

（四）四类基本色谱的分离机制 

（五）液-固吸附柱色谱的固定相、流动相的选择规律 

（六）液-液分配柱色谱的固定相和流动相 

（七）薄层色谱的定性参数、展开剂选择原则和基本操作步骤 

（八）纸色谱的分离原理和特点 

（九）气相色谱仪的基本组成 

（十）塔板理论与速率理论 

（十一）分离度 

（十二）气相色谱柱的类型 

（十三）气-液色谱中常用固定液、载体以及固定液选择原则 

（十四）气相色谱常用的检测器及各自的特点和性能  

（十五）气相色谱分离条件的选择 

（十六）气相色谱的定性与定量分析方法 

（十七）高效液相色谱法的基本原理 
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（十八）化学键合相色谱 

（十九）高效液相色谱仪的组成部件 

（二十）高效液相色谱仪常用检测器 

（二十一）高效液相色谱的定性、定量方法 

  

 

                          

四、考核要求 

（一）色谱法基本原理 

识记：色谱法的概念及分类 。 

领会：利用色谱法使化合物分离基本原理。 

（二）分配系数与保留行为的关系 

识记： 各种分配参数的含义。 

领会： 各种分配参数之间的关系。 

（三）色谱法的基本概念或术语 

识记：色谱法的基本概念、术语。 

领会：色谱区域宽度的表示方法。 

（四）四类基本色谱的分离机制 

识记：四类色谱的固定相和载体，各种分配参数在不同类别色谱中的含义。 

领会：四类色谱的分离机制。 

（五）液-固吸附柱色谱的固定相、流动相的选择规律 

识记： 常用吸附剂。 

领会：液-固吸附柱色谱的分离原理 。 

简单应用：吸附剂、流动相的选择。 

（六）液-液分配柱色谱的固定相和流动相 

识记：载体和固定相。 

领会：正相液-液分配色谱 、反相液-液分配色谱。 

（七）薄层色谱的定性参数、展开剂选择原则和基本操作步骤 

识记：薄层色谱中的定性参数。 

领会：薄层色谱的基本原理、操作。 

简单应用：薄层色谱的定性分析方法。 

（八）纸色谱的分离原理和特点 
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识记： 纸色谱的固定相、流动相。 

领会：分离原理。 

（九）气相色谱仪的基本组成 

识记：相色谱仪的基本组成。 

（十）塔板理论与速率理论 

领会：塔板理论、速率理论、速率方程。 

综合应用：理论塔板数、理论板高、有效理论塔板数等的计算。 

（十一）分离度 

识记：分离度计算公式。 

综合应用：相邻成分的分离度的计算。 

（十二）气相色谱柱的类型 

识记：气相色谱柱的分类。 

（十三）气-液色谱中常用固定液、载体以及固定液选择原则 

识记：载体的分类。 

领会：固定液的分类。 

简单应用：固定液的选择。 

（十四）气相色谱常用的检测器及各自的特点和性能  

识记：常用的检测器。 

领会：常用检测器的工作原理、特点和性能。 

简单应用：检测器的选择。 

（十五）气相色谱分离条件的选择 

识记：柱温、汽化温度和检测室温度的选择。 

领会：载气与流速的选择。 

（十六）气相色谱的定性与定量分析方法 

识记：校正因子。 

简单应用：利用保留值对比定性；利用归一化法、内标法、外标法定量。 

（十七）高效液相色谱法的基本原理 

领会：高效液相色谱法中的速率理论。 

（十八）化学键合相色谱 

识记：反相化学键合相色谱法和正相化学键合相色谱法的概念。 

简单应用：化学键合相色谱的应用。 

（十九）高效液相色谱仪的组成部件 
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识记：高效液相色谱仪的组成。 

领会：梯度洗脱。 

（二十）高效液相色谱仪常用检测器 

识记：紫外检测器、荧光检测器、蒸发光散射检测器、质谱检测器 。 

领会：各检测器的测定原理。 

（二十一）高效液相色谱的定性、定量方法 

识记：定性方法 。 

领会：定量方法 。 
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Ⅲ、有关说明与实施要求 

一、关于考核目标的说明 

1、关于考试大纲与教材的关系 

考试大纲以纲要的形式规定了分析化学（二）课程的基本内容，是

进行学习和考核的依据；教材是考试大纲所规定课程内容的具体化和由

浅入深、循序渐进地系统论述，大量例题便于理解，详细的解题步骤和

分析，便于自学应考者自学、理解和掌握。考试大纲和教材在内容上基

本一致。 

2、关于考核目标的说明 

（1）本课程要求应考者掌握的知识点都作为考核内容。 

（2）关于考试大纲四个能力层次的说明 

识记：要求应考者能知道本课程中有关的名词、概念、原理和知识

的含义，并能正确认识和表述。 

领会：要求在识记的基础上，能全面把握本课程中的基本概念、基

本原理、基本公式等内容，并能加以区别于联系，同时有能正确表述。 

简单应用：要求在领会的基础上，能应用本课程中基本知识、基本

原理、基本方法中的少量知识分析和解决简单理论问题或应用问题。 

综合应用：要求在简单应用的基础上，能运用学过的各个知识点，

综合分析和解决比较复杂的问题。 

二、关于自学教材 

《分析化学》   主编：王新宏  湖南科学技术出版社 

参考书 

    《分析化学》   主编：李发美       人民卫生出版社 

三、关于自学方法指导 

    本课程作为一门专业基础课程，内容较多，难度较大，应考者在自

学过程中应注意以下几点： 

1. 在学习前，认真阅读大纲中关于每章的学习目的与要求、课程内

容、考核知识点和考核要求，注意对各知识点的能力层次要求，以便在

阅读教材时作到心中有数，有的放矢。 
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2. 阅读教材时，应根据大纲要求，逐段细读，注意各知识点的连贯

性，从而吃透每个知识点。分析化学既包括定性分析、重量法、容量法

等经典分析化学内容，又有光谱、色谱等仪器分析内容，学生应从理解

各种分析方法的基本原理出发，理解它们具体应用，从而很好地按要求

掌握各知识点。 

3. 学完教材每一章内容后，应认真完成每章配套的复习思考题，

这一过程可帮助应考者理解、消化和巩固所学知识，增强分析问题和解

决问题的能力。 

 

四、对社会助学的要求 

1．社会助学者应严格地按照本教学大纲所规定的考试内容和考核目

标，认真钻研教材，明确本课程的特点和学习要求，对自学的学生进行

切实有效的辅导，引导学生全面系统地学习教材内容，防止学生在自学

中出现各种偏向，牢牢把握社会助学的正确导向。 

2．引导学生正确处理好基本知识和实际应用能力之间的关系，通过

系统全面的学习把基础知识和基本理论转化成应用能力，在全面辅导的

基础上，着重培养学生独立分析问题和较熟练地独立处理本学科的实际

应用能力。 

3．课程的内容有重点和一般之分，但考试要求覆盖面要广，必须处

理好课程重点与一般的关系。社会助学者应指导学生在全面系统学习教

材的同时突出重点，把重点学习掌握的内容与—般熟悉、了解的内容兼

顾起来，切忌只抓重点，放弃一般，或者引导学生猜题、蒙题。 

五、有关命题考试的要求 

1．本课程的命题考试，根据大纲所规定的考试内容和考试目标来确定考

试的范围和考核的要求，考试命题覆盖面涉及各章，适当突出重点，体现本

课程的内容重点。 

2．试卷对能力层次的要求应结构合理。对不同能力层次要求的分数比

例一般为：识记占 20%，领会占 30%，简单应用占 30%，综合应用占 20%。 

3. 本课程试题的难易程度应适中。每份试卷中不同难度试题的分数比

为：易占 20%，较易占 30%，较难占 30%，难占 20%。应当注意，试题的

难易程度与能力层次不是同一概念，在各个能力层次的试题中都存在着不同

的难度，切勿将二者混淆。 
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4．本课程考试试卷采用题型一般为：单项选择题、多项选择题、填空题、

名词解释题、简答题、计算题、综合应用题。各种题型具体形式见大纲后附

录。 

   5. 考试形式为闭卷，考试时间为 150 分钟。 
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附录一  题型举例 

一、单项选择题 

1．下列各项定义中错误．．的是（    ） 

  A、绝对误差是测定值与真值之差 

  B、相对误差是绝对误差在真实值或测量值中所占的百分率 

  C、偏差是指测定值与平均值之差 

  D、总体平均值就是真值 

2．NaH2PO4的共轭酸是（    ） 

A、Na2HPO4      B、H3PO4     C、Na3PO4     D、H2O 

 

二、多项选择题 

影响条件电极电位的因素有（    ） 

A、盐效应      B、生成沉淀     C、生成配合物      

D、酸效应       E、温度 

 

三、填空题 

配制 Na2S2O3溶液时，要用          水，原因是        。 

 

四、名词解释 

1． 半峰宽 

2． 死时间 

 

五、简答题 
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1 什么是正相色谱？什么是反相色谱？各适用分离哪些组分？ 

2. 有化合物A和B，质谱图显示有m/e 83和57峰，与下列哪个化合物吻合？

（M=140）说明理由。 

A B  

 

六、计算题 

1 用某一个填充柱分离十八烷及 2-甲基十七烷。已知此柱对该两组分的理论

塔板数为 4200，测得它们的保留时间分别为 15.05min，及 14.82min。求： 

①分离度 R；②求 R=1 时的理论板数。 

 

2. 一份 24 小时尿样品，准确稀释到 2.00 升，用 EDTA 测定 Ca 和 Mg 含量： 

（1）吸取 10.0ml 试液，加缓冲溶液使 PH 为 10，用 0.00300mol/LEDTA 滴

定，耗去 25.0ml；（2）另取 10.0ml 试液，先使 Ca 以 CaC2O4沉淀析出，洗

涤后溶于酸，滴定时耗去 EDTA 溶液 10.0ml，求该样品中含 Ca 量和含 Mg

量（mg）。 

(Ca=40.08, Mg=24.31) 
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七、综合应用题 

化合物  (CH3)3CCH2COOCH3 的
1
H-NMR 图谱如下，试注明各峰的归属并

解释理由。 

 

 

 

 

 

 


