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前　言

在半年之前，本编辑部曾推出过一套科普丛书，叫做
《科学目击者》，读者反应良好。然而，区区一部丛书怎能
将各种科学新知囊括其中？所未涉及者仍多。编辑部的
同仁们也有余兴未尽之意，于是就有了这套《探索未知》
丛书。

《科学目击者》和《探索未知》可以说是姊妹关系，也
可以说是父子关系。说它们是姊妹，是因为它们在方向
设定、内容选择上不分彼此，同是孕育于科学，同为中国
基础科普而诞生。说它们是父子，则是从它们的出版过
程考虑的。《科学目击者》的出版为我们编辑本套丛书提
供了丰富的经验，让我们能够更好的把握读者们的需求
与兴趣，得以将一套更为优秀的丛书呈献给读者。从这
个层面上讲，《科学目击者》的出版成就了《探索未知》的
诞生。

如果说《科学目击者》只是我们的第一个试验品，那
么《探索未知》就是第一个正式成品了。它文字精彩，选
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题科学，内容上囊括了数学、物理、化学、地理以及生物五
个部分的科学知识，涵盖面广，深度适中。对于对科学新
知有着浓厚兴趣的读者来说，在这里将找到最为满意的
答复。

有了《科学目击者》的成功经验，让我们得以取其优、
去其短，一直朝着尽善尽美的目标而努力。但如此繁杂
的知识门类，让我们实感知识面的狭窄，实非少数几人所
能完成。我们在编稿之时，尽可能地多汲取众多专家学
者的意见。然而，百密尚有一疏，纰漏难免，如果给读者
您的阅读带来不便，敬请批评指正。

编 者
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分析化学概述

分析化学是化学的一个重要分支。其主要任务是研

究下列问题：①物质中有哪些元素和（或）基团（定性分

析）；②每种成分的数量或物质纯度如何（定量分析）；

③物质中原子彼此如何联结而成分子和在空间如何排列

（结构和立体分析）。研究对象从单质到复杂的混合物和

大分子化合物，从无机物到有机物，从低分子量到高分子

量（如１０７ 原子质量单位）。样品可以是气态、液态和固

态。称样重量可由１００克以上以至毫克以下。１９３１年

Ｅ．威森伯格提出的残渣测定，只取１０微克样品，便属于

超微量分析。所用仪器从试管直到高级仪器。

分析化学以化学基本理论和实验技术为基础，并吸

收物理、生物、统计、电子计算机、自动化等方面的知识以

充实本身的内容，从而解决科学、技术所提出的各种分析

问题。

分析化学这一名称虽创自玻意耳，但其实践应与化
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学工艺同样古老。不能想像古代冶炼、酿造等工艺的高

度发展，没有简单的鉴定、分析、制作过程的控制等手段。

随后在东、西方兴起的炼丹术、炼金术可视为分析化学的

前驱。

古代的分析化学

公元前３０００年，埃及人已知称量的技术。最早出现

的分析用仪器当推等臂天平，它记载在《莎草纸卷》（公元

前１３００年）上。巴比伦的祭司所保管的石制标准砝码

（约公元前２６００年）尚存于世。不过等臂天平用于分析，

当在中世纪用于烤钵试金法（火试金法之一）中。

古代元素观　古代认识的元素，非金属有碳和硫，金

属中有铜、银、金、铁、铅、锡和汞。公元前４世纪已知使

用试金石以鉴定金的成色。公元前３世纪，阿基米德在

解决叙拉古王喜朗二世的金冕的纯度问题时，即利用了

金、银密度之差。这是无伤损分析之先驱。

公元６０年左右，老普林尼将五倍子浸液涂在莎草纸

上，用以检出硫酸铜的掺杂物铁，这是最早使用的有机试

剂，也是最早的试纸。迟至１７５１年，埃勒尔·冯·布罗

克豪森用同一方法检出血渣（经灰化）中的含铁量。

—２—
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火试金法　火试金法是久经考验的一种分析方法。

远在公元前１３世纪，巴比伦王致书埃及法老阿门菲斯四

世称：“陛下送来之金经入炉后，重量减轻……”这说明

３０００多年前人们已知道“真金不怕火炼”这一事实。１４

世纪时，在欧洲已用法律规定烤钵试金法为检验黄金的

手段。匈牙利王查理一世曾令每一矿城须建立一个火试

金试验室。法国国王菲利普六世曾规定黄金检验的步

骤，其中并提出对所使用天平的构造要求和使用方法，如

天平不应置于受风吹或寒冷之处，使用者的呼吸不得影

响天平的称量等。

１５４０年出版的《火技艺》一书已详述用骨灰制作烤

钵和灰吹法。随后不久，火试金法即推广至某些贱金属，

特别是铜和铅矿石分析。德国阿格里科拉在其名著《坤

舆格致》第七章中，系统叙述火试金法。此法又称干法，

适用于能从样品中以粒状或钮扣状析出的金属，而不适

用于非金属。

近代的分析化学

瑞典化学家贝格曼可称为无机定性、定量分析的奠

基人。他首先提出金属元素除金属态外，也可以其他形
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式离析和称量，特别是以水中难溶的形式，这是重量分析

中湿法的起源。当时还没有原子量，也没有化合物的分

子式。他的换算因子是由实验直接获得的。

德国化学家克拉普罗特不仅改进了重量分析的步

骤，还设计了多种非金属元素测定步骤。他准确地测定

了近２００种矿物的成分及各种工业产品如玻璃、非铁合

金等的组分。

１８世纪分析化学的代表人物首推贝采利乌斯。他

引入了一些新试剂（如氢氟酸用于分解硅酸盐岩石和二

氧化硅测定）和一些新技巧，并使用无灰滤纸、低灰分滤

纸和洗涤瓶。他是第一位把原子量测得比较精确的化学

家。除无机物外，他还测定过有机物中元素的百分数。

他对吹管分析尤为重视。吹管分析可认为是冶金操作之

微型化，即将少许样品置于炭块凹处，用氧化或还原焰加

热，以观察其变化，从而获得有关样品的定性知识。此法

沿用至１９世纪，其优点是迅速、所需样品量少，又可用于

野外勘探和普查矿产资源等。

１９世纪分析化学的杰出人物之一是弗雷泽纽斯，他

创立一所分析化学专业学校，至今此校仍存在，并于

１８６２年创办德文的《分析化学》杂志，由其后人继续任主

编至今。他编写的《定性分析》、《定量分析》两书曾译为

多种文字，包括晚清时代出版的中译本，分别定名为《化
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学考质》和《化学求数》。他将定性分析的阳离子硫化氢

系统修订为目前的五组，还注意到酸碱度对金属硫化物

沉淀的影响。在容量分析中，他提出用二氯化锡滴定三

价铁至黄色消失。

容量分析　１６６３年玻意耳报道了用植物色素作酸

碱指示剂。但真正的容量分析应归功于法国盖·吕萨

克。１８２４年他发表漂白粉中有效氯的测定，用磺化靛青

作指示剂。随后他用硫酸滴定草木灰，又用氯化钠滴定

硝酸银。这三项工作分别代表氧化还原滴定法、酸碱滴

定法和沉淀滴定法。络合滴定法创自李比希，他用银滴

定氰离子。

另一位对容量分析作出卓越贡献的是德国莫尔，他

设计的可盛强碱溶液的滴定管至今仍在沿用。他推荐草

酸作碱量法的基准物质，硫酸亚铁铵（也称莫尔盐）作氧

化还原滴定法的基准物质。

微量分析　最早的微量分析是化学显微术，即在显

微镜下观察样品或反应物的晶态、光学性质、颗粒尺寸和

圆球直径等。１７世纪中叶胡克从事显微镜术的研究，并

于１６６５年出版《显微图谱》。法国药剂师德卡罗齐耶在

１７８４年用显微镜以氯铂酸盐形式区别钾、钠。德国化学

家马格拉夫在１７４７年用显微镜证实蔗糖和甜菜糖实为

同一物质，在１７５６年用显微镜检验铂族金属。１８６５年
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黑尔维希著《毒物学中之显微镜》。１８７７年博里基著《以

化学／显微镜法作矿物与岩石分析》，并使用气体试剂（如

氟化氢、氯）、氟硅酸和硫化铵与矿物及其切片作用。贝

仑斯不仅从事无机物的晶体检验，还扩充到有机晶体。

１８９１年莱尔曼提出热显微术，即在显微镜下观察晶体遇

热时的变化。科夫勒及其夫人设计了两种显微镜加热

台，便于研究药物及有机化合物的鉴定。热显微术只需

一粒晶体。后来又发展到电子显微镜，分辨率可达１埃。

不用显微镜的最早的微量分析者应推德国德贝赖

纳。他从事湿法微量分析，还有吹管法和火焰反应，并发

表了《微量化学实验技术》一书。公认的近代微量分析奠

基人是埃米希。他设计和改进微量化学天平，使其灵敏

度达到微量化学分析的要求，改进和提出新的操作方法，

实现毫克级无机样品的测定，并证实纳克级样品测定的

精确度不亚于毫克级测定。有机微量定量分析奠基人是

普雷格尔，他曾从胆汁中离析一降解产物，其量尚不足作

一次常量碳氢分析，在听了埃米希于１９０９年所作的有关

微量定量分析的讲演并参观其实验室后，他决意将常量

燃烧法改为微量法（样品数毫克），并获得成功。１９１７年

出版《有机微量定量分析》一书，并在１９２３年获诺贝尔化

学奖。

常量操作如不适用于微量分析则需改进。例如，常

—６—



趣
说
分
析
化
学

量过滤是将沉淀定量移入滤纸锥中或过滤坩埚中。若用

此法于微量沉淀过滤，则在原进行沉淀的烧杯壁所粘附

的物质就不能再忽略不计了，所以必须改变办法。微量

过滤采用滤棒吸出母液，而留全部沉淀于容器中。容器

可用２５毫升瓷坩埚，它兼用作称量器皿。还可在其内洗

涤沉淀，然后再用滤棒吸出洗液。这样既可避免沉淀损

失，又可简化操作手续。

无机化合物在滤纸上的行为在１９世纪中已引起注

意。德国化学家龙格在１８５０年将染料混合液滴在吸墨

纸上使之分离。更早些时候他用染有淀粉和碘化钾溶液

的滤纸或花布块作漂白液的点滴试验。他又用浸过硫酸

铁（Ⅲ）和铜（Ⅱ）溶液的纸，在其中部滴加黄血盐，等每滴

吸入后再加第二滴，因此获得自行产生的美丽图案。

１８６１年出现舍恩拜因的毛细管分析，他将滤纸条浸入含

数种无机盐的水中，水携带盐类沿纸条上升，以水升得最

高，其他离子依其迁移率而分离成为连接的带。这与纸

层析极为相近。他的学生研究于滤纸上分离有机化合物

获得成功，能明显而完全分离有机染料。

用滤纸或瓷板进行无机、有机物的检出是普雷格尔

的贡献。方法简单而易行，选择性和灵敏度均高，点滴试

验属微量分析范围。所著《点滴试验》和《专一、选择和灵

敏反应的化学》两书，为从事分析者所必读。１９２１年后
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奥地利法伊格尔系统地发展了点滴试验法。

２０世纪６０年代，魏斯提出环炉技术。仅用微克量

样品置滤纸中心，继用溶剂淋洗，而在滤纸外沿加热以蒸

发溶剂，遂分离为若干同心环。如离子无色可喷以灵敏

的显色剂或荧光剂。既能检出，又能得半定量结果。

色谱法　也称层析法，基本上是分离方法。１９０６年

俄国茨维特将绿叶提取汁加在碳酸钙沉淀柱顶部，继用

纯溶剂淋洗，从而分离了叶绿素。此项研究发表在德国

《植物学》杂志上，故未能引起人们注意。直至１９３１年德

国库恩和莱德尔再次发现本法并显示其效能，人们才从

文献中追溯到茨维特的研究和更早的有关研究，如１８５０
年Ｊ．Ｔ．韦曾利用土壤柱进行分离；１８９３年里德用高岭

土柱分离无机盐和有机盐。四年后Ｄ．Ｔ．戴用漂白土分

离石油。

气体吸附层析始于２０世纪３０年代的舒夫坦和尤

肯。２０世纪４０年代，德国黑塞利用气体吸附以分离挥

发性有机酸。英国格卢考夫也用同一原理在１９４６年分

离空气中的氦和氖，并在１９５１年制成气相色谱仪。第一

台现代气相色谱仪研制成功应归功于克里默。

气体分配层析法根据液液分配原理，由英国马丁和

辛格于１９４１年提出。由于此工作之重要，他们获得

１９５２年诺贝尔化学奖。戈莱提出用长毛细管柱，是另一
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创新。

色谱－质谱联用法中将色谱法所得之淋出流体移入

质谱仪，可使复杂的有机混合物在数小时内得到分离和

鉴定，是最有效的分析方法之一。

液相色谱法包括液－液和液－固色谱，后两个名称

之第一物态代表流动相，第二物态代表固定相。在大气

压力下，液相色谱流速太低，因此须增加压强。这方面的

先驱工作是哈密顿在１９６０年用高压液相色谱分离氨基

酸。１９６３年吉丁斯指出，液相色谱法的柱效要赶上气相

色谱法，则前者填充物颗粒应小于后者颗粒甚多，因此需

要大压强，所用的泵应无脉冲。１９６６年詹特福特和高制

成这种无脉冲泵。１９６９年柯克兰改进填充物，使之具有

规定的表面孔度，再将固定相（如正十六烷基）键合在载

体上，使之能抗热和抗溶剂分解。载体可用二氧化硅，键

合通过Ｓｉ－Ｏ－Ｃ或Ｓｉ－Ｃ键。

薄层层析　采用薄层硅胶等代替滤纸进行层析。由

于硅胶颗粒均匀而细微，分离的速度和程度一般优于纸

层析，分离无机物和有机物时与纸层析一样有效。荷兰

生物学家拜尔因克在１８８９年滴一滴盐酸和硫酸的混合

液于动物胶薄层中部，盐酸扩散远些，在硫酸环之外另成

一环，相继用硝酸银和氯化钡显示这两个环的存在。９
年后维伊斯曼用同样方法证明麦芽的淀粉酶中实含两种
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酶。直至１９５６年德国施塔尔改善涂布方法和操作，采用

细颗粒（０．５～５微米）硅胶等措施，才使该法得到广泛使

用。定量薄层层析始于基施纳等。他们最先测定橙柑属

及其加工品中的联苯。

热分析　希腊哲学家泰奥弗拉斯图斯曾记录各种岩

石矿物及其他物质遇热所发生的影响。法国勒夏忒列和

英国罗伯茨－奥斯汀同称为差热分析的鼻祖。２０世纪

６０年代出现精细的差热分析仪和奥尼尔提出的差示扫

描量热法，它能测定化合物的纯度及其他参数，如熔点和

玻璃化、聚合、热降解、氧化等温度。

２０世纪初提出的热重量法是研究物质，如钢铁、沉

淀等遇热时重量之变化。本多光太郎创制第一架热天

平，它最初只用于解决冶金方面的问题。将它用于分析

方面的当推杜瓦尔。他曾研究过１０００多种沉淀的热行

为。例如草酸钙用高温可灼烧为氧化钙，也可在约

５５０℃灼烧为碳酸钙。二者作为称量形式，则以后者为

佳，因灼烧时既省能量，换算因子值较大（因此误差较

小），又免氧化钙在称量时吸潮。

电解时，铜（Ⅱ）在阴极还原而以单质（零价）析出，再

进行称量，应归入重量法。此时可认为电子是沉淀剂。

还有铅（Ⅱ）在阳极氧化，以二氧化铅形式附于阳极。前

法在１９世纪６０年代分别由德国卢科和美国吉布斯独立
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