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在人类进入２１世纪之后，人们面临着在信息科学、生命
科学、材料科学、环境科学等领域快速发展的挑战，在这些领
域，人才的需求成为影响国家高度发展的至关重要的因素。
而有机分析是生命科学、材料科学、环境科学等学科必不可少
的手段和工具。特别是有机合成、天然有机化学、医药学、高
分子合成材料科学以及石油化工等方面的快速蓬勃发展，对
有机分析工作者提出了各种各样的分析问题，要求分析方法
快速、灵敏、简单而实用。尽管化学分析方法中的相当一部分
工作已被仪器分析方法所替代，且后者显得更加快速、准确和
灵敏，但是化学分析方法至今在生产和科研中仍占有重要位
置。这是由于化学分析方法具有设备简单、便于推广、一般不
需纯标准样品作对照等长处，故乐于被人们所采用。虽然有
关有机分析的专著在国内出版了不少，但其中多是针对有机
分析专业人员写的专著，尚缺少一套系统的比较简洁的介绍
有机分析技术的书，供广大的工厂企业中从事有机分析的初
中级技术人员和科研院所的科技人员，甚至管理人员学习参
考。基于这样的目的，我们编写了这本《简明有机分析》。本
书体现了近代有机分析的新水平，具有语言简练、结构严谨、
内容新颖、系统性强等特点。

本教材的内容主要包括：有机化合物的系统鉴定、有机化
合物的分离提纯和色谱分离法以及有机元素和有机官能团的
定性、定量测定方法等。在每章还详细叙述了测定方法的基
本原理、测定条件和适用范围；结合有机化学理论安排了相关
实验，实验内容与化工生产实际相结合并遵循国家有关标准。
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本书也可作为普通高等学校工科学生和综合大学药学系
及化学系本科生的教材或参考书。本书在编写过程中参考了
大量相关的文献资料、教材和专著，在此谨向有关专家、作者
表示衷心的感谢！对大力支持该书出版的郑州大学出版社表
示衷心的感谢！

参加本书编写的有：龙跃、黄利华、韩志慧、武杰、王艳芝
等几位同志。全书由龙跃统编、审定。

本书内容涉及面广，但限于篇幅不可能面面俱到。更由
于作者水平有限，书中错误和不妥之处在所难免，敬请广大读
者给予批评指正，以便在今后再版中订正。

编者
于郑州大学化学系有机化学教研室

２００９年６月

·２·
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第一部分 　 有机化合物的分离与提纯

１　 物理分离法 ３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 １． １　 重结晶和升华 ３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 １． ２　 蒸馏 ４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 １． ３　 萃取与洗涤 ４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

２　 色谱技术 ６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ２． １　 柱色谱法 ６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． １． １　 吸附柱色谱法 ６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． １． ２　 分配柱色谱法 ７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． １． ３　 柱色谱的实验方法 ８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验２． １　 柱色谱法分离偶氮苯与邻－硝基苯胺 ９
!!!!!!!!!!!!!!

　 ２． ２　 薄层色谱法 １１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． ２． １　 薄层色谱基本原理 １１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． ２． ２　 薄层色谱的实验方法 １４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验２． ２　 薄层色谱法分离绿色植物色素 １７
!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ２． ３　 纸色谱 １８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． ３． １　 纸色谱基本原理 １８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． ３． ２　 纸色谱的实验方法 １８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验２． ３　 纸层析上行法—多元酚的分离 ２１
!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验２． ４　 纸层析环形法—氨基酸分离 ２３
!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ２． ４　 其他色谱法简介 ２４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． ４． １　 气相层析法 ２４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ２． ４． ２　 高效液相色谱法 ２５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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３　 未知混合物分离的一般步骤 ２７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ３． １　 预实验 ２７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． １． １　 物理状态的观察 ２７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． １． ２　 灼烧实验 ２８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． １． ３　 水分实验 ２８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． １． ４　 挥发性液体实验 ２８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． １． ５　 溶解性实验 ２８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． １． ６　 化学性质的检验 ２８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ３． ２　 二元混合物的分离 ２９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． ２． １　 根据各组分溶解性的差别进行分离 ２９
!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． ２． ２　 根据各组分挥发性的差别进行分离 ２９
!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ３． ２． ３　 利用各组分化学性质的差别进行分离 ３０
!!!!!!!!!!!!!!

　 ３． ３　 多元混合物的分离 ３３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第二部分 　 有机化合物的定性分析

４　 初步实验 ３７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ４． １　 初步审查 ３７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． １． １　 物态审查 ３７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． １． ２　 颜色审查 ３７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． １． ３　 气味审查 ３８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ４． ２　 灼烧实验 ３９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． １　 审查和灼烧实验 ３９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ４． ３　 有机元素定性分析 ４０
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ３． １　 钠熔法 ４０
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ３． ２　 元素的鉴定 ４１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． ２　 元素定性分析—钠熔法 ４３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ４． ４　 物理常数的测定 ４４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ４． １　 熔点的测定 ４４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． ３　 熔点的测定—毛细管法 ４７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ４． ２　 沸点的测定 ４９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． ４　 沸点的测定—毛细管法 ５２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ４． ３　 相对密度的测定 ５２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． ５　 相对密度瓶法测定密度 ５６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ４． ４　 折射率的测定 ５７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． ６　 折光率的测定 ５９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ４． ４． ５　 比旋光度的测定 ６０
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验４． ７　 比旋光度的测定 ６２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

·２·



５　 溶解度分组实验 ６４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ５． １　 溶解度分组的方法 ６４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ５． ２　 溶解度实验 ６５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ２． １　 在水中的溶解 ６５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ２． ２　 在５％氢氧化钠溶液中的溶解 ６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ２． ３　 在５％盐酸溶液中的溶解 ６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ２． ４　 注意临界化合物 ６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ２． ５　 不溶于水、稀碱和稀酸的含氧化合物 ６６
!!!!!!!!!!!!!!!

　 ５． ３　 有机化合物在溶剂中的溶解行为 ６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ３． １　 在水中的溶解度 ６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ３． ２　 在乙醚中的溶解度 ６７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ５． ３． ３　 在５％氢氧化钠溶液和５％碳酸氢钠溶液中的溶解度 ６７
!!!!!!!!

　 　 ５． ３． ４　 在５％盐酸溶液中的溶解度 ６８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验５． １　 溶解度实验 ７０
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

６　 官能团的定性检验 ７２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． １　 烃类的检验 ７２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． １． １　 烷烃的检验 ７２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． １． ２　 烯烃和炔烃的检验 ７３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． １． ３　 芳烃的检验 ７４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ２　 卤代烃的检验 ７５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ２． １　 硝酸银－乙醇溶液实验 ７５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ２． ２　 碘化钠－丙酮溶液实验 ７６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ３　 醇、酚、醚的检验 ７６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ３． １　 醇类的检验 ７６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ３． ２　 酚类的检验 ７８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ３． ３　 醚类的检验 ８０
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ４　 醛和酮的检验 ８１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ４． １　 ２，４ －二硝基苯肼实验 ８１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ４． ２　 亚硫酸氢钠实验 ８１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ４． ３　 Ｔｏｌｌｅｎｓ实验 ８２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ４． ４　 Ｆｅｈｌｉｎｇ实验 ８２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ４． ５　 Ｓｃｈｉｆｆ实验 ８３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ４． ６　 碘仿实验 ８３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ５　 羧酸及其衍生物的检验 ８４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ５． １　 羧酸的检验 ８５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ５． ２　 羧酸衍生物的检验 ８６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ６　 含氮化合物的检验 ８７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ６． １　 胺类化合物的检验 ８７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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　 　 ６． ６． ２　 硝基化合物的检验 ８９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ７　 糖类化合物的检验 ９０
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ７． １　 Ｍｏｌｉｓｈ（莫利许）实验（α －萘酚实验） ９１
!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ７． ２　 Ｂｅｎｅｄｉｅｔ（班氏）实验 ９１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ７． ３　 Ｓｅｌｉｗａｎｏｆｆ（西里瓦诺夫）实验 ９２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ７． ４　 淀粉的水解 ９２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ６． ８　 氨基酸和蛋白质的鉴定 ９３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ８． １　 蛋白黄实验 ９４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ６． ８． ２　 双缩脲实验 ９４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验６． １　 官能团的定性检验 ９４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

７　 查阅文献和制备衍生物 １０１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ７． １　 查阅文献 １０１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ７． ２　 未知物的验证 １０２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ７． ３　 衍生物的制备 １０３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ７． ３． １　 制备衍生物的原则 １０３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ７． ３． ２　 衍生物的制备 １０４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ７． ４　 未知物鉴定报告示例 １１１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ７． ４． １　 未知物号码：１号 １１１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ７． ４． ２　 未知物号码：２号 １１３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ７． ４． ３　 未知物号码：３号 １１４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ７． ４． ４　 未知物号码：４号 １１６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验７． １　 未知物分析 １１７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第三部分 　 有机化合物的定量分析

８　 有机元素定量分析 １２３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ８． １　 概述 １２３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ８． ２　 有机元素的定量测定 １２４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ８． ２． １　 碳和氢的测定 １２４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ８． ２． ２　 氮的测定 １２８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ８． ２． ３　 卤素的测定 １３６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验８． １　 氧瓶燃烧法测定氯和溴 １４１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ８． ２． ４　 硫的测定 １４２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验８． ２　 有机硫化物中硫元素含量测定 １４３
!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ８． ２． ５　 磷的测定 １４４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

９　 有机官能团的定量分析 １４５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． １　 概述 １４５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． １． １　 有机官能团定量分析的方法 １４５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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　 　 ９． １． ２　 有机官能团定量分析的特点 １４８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． ２　 不饱和化合物的测定 １４９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ２． １　 卤素加成法 １４９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ２． ２　 催化加氧法 １５２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． １　 韦氏加成法测定油脂碘值 １５３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ２． ３　 不饱和化合物中叁键的测定 １５５
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ２　 硝酸银滴定法测定不饱和化合物中炔氢 １５５
!!!!!!!!!!!!

　 ９． ３　 羟基化合物的测定 １５６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ３． １　 概述 １５６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ３． ２　 乙酰化法 １５７
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ３． ３　 高碘酸氧化法 １５９
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ３　 乙酰法测定羟基化合物 １６１
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ４　 高碘酸氧化法测定相邻多羟基化合物 １６２
!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ３． ４　 酚羟基的测定 １６３
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． ４　 烷氧基化合物的测定 １６４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． ５　 羰基化合物的测定 １６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ５． １　 羟胺肟化法 １６６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ５． ２　 亚硫酸氢钠加成法 １６８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ５　 羟胺肟化法测定羰基化合物 １６９
!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ６　 亚硫酸氢钠加成法测定醛或甲基酮 １７１
!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． ６　 羧基化合物的测定 １７２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ６． １　 概述 １７２
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ６． ２　 羧酸的测定 １７４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． ７　 羧酸衍生物的测定 １７６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ７． １　 酯的测定 １７６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ７． ２　 酸酐的测定 １７８
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ７　 中和滴定法测定羧酸（或取代羧酸） １８１
!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ８　 皂化－离子交换法测定苯甲酸乙酯 １８２
!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． ９　 酯化水解法测定邻苯二甲酸酐 １８３
!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ７． ３　 酰氯的测定 １８４
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 实验９． １０　 水解苯胺法测定乙酰氯的含量 １８５
!!!!!!!!!!!!!!!

　 ９． ８　 硝基化合物的测定 １８６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

　 　 ９． ８． １　 概述 １８６
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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２ 简明有机分析



物 理 分 离 法

有机分析的研究对象是有机化合物。然而在实际工作中，常常遇到的都是有机混合
物。因此，为了避免分析时有机物组分之间的相互干扰，事先应进行有机混合物的分离
和纯化。有机混合物通常可分为两类：一类是已知组分的混合物，这类混合物的分离和
纯化一般比较简单。如有机合成反应中，所有的成分都是已知的，在反应后一般只需根
据混合物各组分的性质就可分离出产物、副产物和未反应的原料。另一类是组分完全未
知的混合物。如天然有机混合物，其化学成分十分复杂，性质各异，要做到有效的分离和
纯化是比较困难的，首先，它需要根据天然有机化合物中各类成分溶解度的差异，选择多
种溶剂，按极性大小排列顺序，将有机混合物中溶解度相近的成分依次提取出来；然后再
用色谱法作进一步分离和纯化。

分离有机混合物的方法一般可分为物理分离法和化学分离法。对于简单混合物的
分离，均可采用这两种分离方法，将混合物分离为单一化合物。

物理分离法是利用有机化合物挥发性、溶解度等方面的差别进行分离。在分离过程
中不改变化合物的组成和结构，通常有以下几种方法。

１． １　 重结晶和升华

重结晶和升华是分离和纯化固体物质的经典方法。利用溶剂对被提纯物质及杂质
的溶解度不同，可以使被提纯物质从过饱和溶液中析出，而让杂质全部和大部分仍留在
溶液中（或被过滤除去）从而达到提纯的目的，这种方法称为重结晶。例如，在较高温度
时，杂质在溶剂中的溶解度很小，用趁热过滤的方法将它除去，或者在较低温度时，杂质
在溶剂中溶解度很大，溶剂冷却后不致随化合物一同结晶析出。

重结晶的溶剂选择非常重要。选择溶剂时，应注意它不能与被提纯物质起化学反
应，此外，溶剂还应易挥发、价廉、无剧毒，试样在溶剂中的溶解度随温度变化要比较大
等。根据“结构相似者互溶”的经验规律，物质易溶解在结构相似的溶剂中，所以还必须
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考虑到被溶物质的成分与结构。不过，溶剂的最后选择，只能用实验方法来确定。
某些物质在固态时有相当高的蒸气压，当加热时，不经过液态，而直接汽化，蒸气受

到冷却又直接冷凝成固体，这个过程叫做升华。
若固态混合物具有不同的挥发度，则都可用升华法提纯，此法特别适用于纯化易潮

解的物质。若在不太高的温度下，没有足够大的蒸气压，在熔点前低于２６６． ６ Ｐａ，则不能
借升华法来纯化它，因此升华法具有一定的局限性。

１． ２　 蒸馏

蒸馏是分离和纯化有机化合物常用的方法之一。当液体物质被加热时，该物质的蒸
气压达到液体表面的大气压时液体沸腾，这时的温度称为沸点。常压蒸馏就是将液体加
热到沸腾状态，使该液体变成蒸气，又将蒸气冷凝后得到液体的过程。

每个液态的有机物在一定的压力下均有固定的沸点。所以可以利用常压蒸馏的方
法将两种或两种以上沸点相差较大（＞ ３０ ℃）的液体混合物分开（但对于蒸馏时容易分
解、氧化和变质的混合物，应采用减压蒸馏，使混合物各组分在较低的温度下蒸馏出来）。
当混合物的沸点相差较小或接近时，则可用分馏方法将混合物分离。

分馏通常是在蒸馏的基础上用分馏柱来进行的，实际上就是让在分馏柱中的混合物
进行多次汽化和冷凝。当上升的蒸气与下降的冷凝液互相接触时，上升的蒸气部分冷凝
放出的热量使下降的冷凝部分汽化，两者之间发生了热量交换，其结果是上升蒸气中易
挥发的组分增加，而下降的冷凝液中高沸点组分增加。如果继续重复多次，就等于进行
了多次的气液平衡，即达到多次蒸馏的效果。这样靠近分馏柱顶部易挥发物质的组成比
率高，而烧瓶里高沸点组分的比率高。当分馏柱的效率足够高时，就可将沸点不同的物
质分离出来。

对于难溶于水，在沸点附近易分解的物质或者是混合物中含有大量树脂状的物质，
可利用水蒸气蒸馏的方法将它们从混合物中分离出来。

根据分压定律，混合物的蒸气压是各组分的蒸气压之和。当各组分的蒸气压之和等
于大气压力时，混合物开始沸腾。混合物的沸点要比单个物质的正常沸点低，所以该有
机化合物可在比正常沸点低的温度下随水蒸气一起蒸馏出来。水蒸气蒸馏操作简单，但
它是靠蒸气分离，故不能分离出全部组分。

１． ３　 萃取与洗涤

萃取（又叫提取）是分离和提纯有机物常用的基本操作之一。
液－液萃取是利用物质在两种互不相溶（或微溶）溶剂中溶解度或分配的不同来达

到分离、提纯目的的一种操作。
依照分配定律，要节省溶剂而提高萃取的效率，用一定量的溶剂一次加入溶液中萃

取，则不如把这个量的溶剂分成几份多次来萃取好，即多次萃取的效果要好于一次萃取。
液－固萃取则通常是用溶剂浸泡或用溶剂在提取器内连续萃取固体物质，其提取装
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置如图１． １所示，索氏（Ｓｏｘｈｌｅｔ）提取器（索氏提取器又叫脂肪提取器）是常用的连续萃取
装置。由于溶剂渗透进入固体试剂内部是较缓慢的过程，因此液－固萃取需要较长的时
间。如使用有机溶剂提取中草药有效化学成分时，一般需要１０ ～ １５天时间，加热提取可
缩短浸泡时间。

洗涤是从混合物中提取不需要的少量杂质，所以洗涤实际上也是一种萃取。

图１． １　 连续萃取装置
（ａ）较轻溶剂萃取较重溶液中物质装置；（ｂ）较重溶剂萃取较轻溶液中物质装置；（ｃ）兼
具（ａ）和（ｂ）功能的装置；（ｄ）脂肪提取器
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