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内 容 提 要

本书是参照国家教委师范教育司组织制订的高等师范学校本科化学专

业化学学科分析化学教学基本要求编写的。

全书分为两册。即化学分析部分和仪器分析部分。本册主要介绍光学

分析法、电化学分析法和色谱分析法的原理和目前广泛应用的测试方法 ,根

据本学科的发展 ,对某些现代仪器分析技术也作了简要介绍。

本书注重基本理论、基础知识和基本技能的培养 ,力求以条理清晰、简明

扼要、概念准确为特点。

本书可用作高等师范学校化学系本科仪器分析教材 ,也可供综合性大

学、高等师范专科学校以及其他高等学校在教学中参考。
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前   言

本书是参照国家教育委员会师范教育司组织制订的高等师范

学校本科化学专业化学学科分析化学教学基本要求编写的。全部

教材包括定性分析、定量分析和仪器分析三方面的内容。为适应

目前各类高等师范学校的实际设课情况 ,将定性分析、定量分析和

可见光区分光分析合编为一册 ,名曰《分析化学 (化学分析部分 )》,

仪器分析则自成一册 ,取名《分析化学 (仪器分析部分 )》。

这本仪器分析教材在编写中 ,着重注意了以下一些问题。

一、注重基本理论、基础知识和基本技能的培养和训练 ,以确

保本书具有大学基础仪器分析课程教材的特点。

二、主要内容是讲述目前广泛应用的光学分析法、电化学分

析法和色谱分析法的原理、仪器和测试方法。考虑到本学科的发

展 ,对某些已广为应用的现代仪器分析技术 ,也作了简要介绍。

三、各大类型方法均编写了导论 ,讲述了必要的准备知识 ,以

便本教材能适应低年级设课时选用。

四、对各种分析方法重点介绍一种仪器 ,剖析各种组件的功

能 ,以求对方法原理深入理解 ,也有助于掌握测试要领。

五、力求条理清晰、重点突出、概念准确 ;对问题阐述简明、文

字通顺 ,并注意归纳对比 ,以利于阅读和理解。

本册是由林树昌 (第一、七～十一章 )和曾泳淮 (第二～六、十

二～十五章 )编写的。书稿经作者反复修改 ,最后由林树昌通读定

稿。

于 1990 年 12 月在北京召开了审稿会 ,会议由陕西师范大学

张渔夫教授主持 ,参加审稿会的还有高等教育出版社 文方 编审、

华东师范大学陶德祥副教授、东北师范大学王富权副教授、华中师

范大学杜运清副教授 ,以及本书责任编辑高等教育出版社耿承延
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同志。审稿会后 ,与会的各位老师和华东师范大学王筱敏副教授

对书稿又分章进行了细致审阅 ,都对书稿的修改和完善提出了宝

贵意见。本书的编写和出版还得到了许多朋友和同志的鼓励和支

持。在此一并致以衷心的感谢 !

限于编者水平 ,书中会有缺点和错误 ,欢迎读者批评指正。

林树昌  曾泳淮

一九九三年五月

于北京师范大学化学系
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第一章  仪器分析概论

§1 - 1  仪器分析在分析化学中的地位

分析化学是研究表征和测量物质的化学组成和特性的一门学

科。分析化学不仅应用的领域非常广 ,它所采用的方法也是多种

多样的。普遍地是通过物质的各种物理性质、物理化学性质、化学

性质以及某些生物化学性质和生物性质 ,获得所需的信息 ,而达到

分析的目的。在分析化学中 ,对以被测物质的物理或物理化学性

质为分析的主要依据 ,并采用某些特定仪器进行测试的分析方法 ,

统称为仪器分析法。

由于生产和科学研究的发展 ,需要测定微量和痕量组分的含

量 ,以及要求了解物质的结构、状态、微区和表面的特征。为适应

这些要求 ,现代分析化学广泛地吸取了化学及其他学科的各种新

成就 ,而形成了仪器分析这个新领域 ,它是分析化学中一个新兴的

重要分支。

仪器分析的出现 , 使分析化学与其他各门学科的发展也联系

得更加密切了。仪器分析法已成为化学领域内的研究工作不可缺

少的重要手段。例如 , 有机物或无机物化学结构和晶体结构的测

定 ; 各种化学反应的平衡常数和焓、熵、自由能变化等热力学函

数的测定 ; 以及对各种化学反应机理的研究 , 都离不开仪器分析

方法。

§1 - 2  仪器分析的特点及在学习

中应注意的问题

  仪器分析是分析化学的一个分支。因此 ,有关分析化学的基
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本原理、基础知识和基本技能 ,都是仪器分析的重要基础。此外 ,

仪器分析方法本身也有一些新的特点 ,可大致分为以下几个方面。

其一 ,仪器分析方法的灵敏度高 ,所以一般都适于进行对微量

和痕量组分的测定。通常其检测范围为该组分在样品中的含量约

0.1%～10
- 6

% ,甚至达 10
- 10

%。由于被测组分含量低 ,干扰物

质所引入的系统误差难以取得校正值 ,通常是利用标准加入法来

消除这种影响。由于仪器分析法的相对误差较滴定分析和重量分

析大 ,所以通常不适于测定常量组分。

其二 ,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能的测试 ,有较高的分辨能力 ,可较精确

选择最佳的测试条件 ,同时还可配合使用各种化学掩蔽和分离处

理技术 ,这些都能大大提高仪器分析方法的选择性。有时还可通

过逐步改变测试条件 ,进行多组分的连续测定。

其三 ,仪器分析方法比较快速 ,在数秒或几分钟内就可完成一

项测试工作。有些仪器设备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。

其四 ,便于在线分析或使分析工作自动化。

仪器分析所具有的上述特点都是由于使用了近代电子仪器带

来的好处。因此 ,在学习仪器分析时必须注意掌握有关仪器的工

作原理 ,及其安装、调试、维护和保养等知识。有些仪器设备是比

较昂贵的 ,如使用时操作不当也会使仪器的性能受到损害 ,或者造

成更严重的事故。因此 ,在操作中必须认真了解仪器的结构、特性

和各种部件的功能 ,这也是学习仪器分析时所应掌握的内容。

在仪器分析工作中 ,使用仪器进行测试 ,只是整个分析工作的

一个重要环节。在进行测试之前还要对试样进行一系列化学处

理 ;同时也还要作各种标准物质的准备和配制工作。所以在学习

仪器分析中 ,应继续巩固和进一步熟练掌握在化学分析部分中所

学习的有关知识和实验技能 ,这样才能全面掌握仪器分析法。

·2·
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严格地说 ,仪器分析和化学分析之间并无截然区分界限。仪

器分析是在化学分析基础上逐渐发展起来的一种仪器测试方法。

分析化学的整体应包括化学分析和仪器分析 ,故本书取名为《分析

化学 (仪器分析部分 )》。

§1 - 3  仪器分析方法的内容和分类

物质的物理或物理化学性质是多种多样的 ,所以仪器分析法

所包括的内容也十分丰富。根据物质的物理和物理化学性质所产

生的可测量信号的不同 ,而将仪器分析法分为若干类。各类方法

也往往有各自独立的方法和原理 ,并自成体系。通常可以归结为

以下几类。

一、光学分析法

以能量作用于被测物质后 ,检测其产生的辐射信号或辐射性

质所引起的变化的分析方法 ,统称为光学分析法。在光学分析法

中 ,基于光的吸收、发射和拉曼散射等作用 ,通过检测光谱的波长

和强度来进行计量的分析方法 ,叫做光谱法。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

见分光光度法、红外吸收光谱法、核磁共振波谱法、X荧光光谱法、

分子荧光光谱法、分子磷光光度法、化学发光法和激光拉曼光谱法

等。另外 ,在光学分析法中仅通过测量电磁辐射的某些基本性质

(如反射、折射、干涉、衍射和偏振等 )的变化的分析方法 ,则叫做非

光谱法。属于这类的方法有 :折射法、干涉法、旋光法、X射线衍射

法和电子衍射法等。

二、电化学分析法

根据被测物质所制备的试液的电化学性质及其变化来进行分

析的方法 ,称为电化学分析法。在电化学分析法中 ,又根据所测量

的电物理量的不同而分为 :电导分析法、电位分析法、电解和库仑

分析法以及极谱和伏安分析法等。
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三、色谱分析法

根据混合物的各组分在互不相溶的两相中 ,吸附能力或其他

亲合作用性能的差异 ,当混合物中各组分随着流动相移动时 ,在流

动相和固定相之间反复进行多次的分配 ,使各组分在移动速度上

产生了差异 ,从而达到进行分离的目的 ,再依据保留峰的位置和面

积进行定性和定量分析 ,这就是色谱分析法。色谱分析法又可根

据流动相的形态分为气相色谱法和液相色谱法。

四、其他仪器分析法

除上述各类方法外 ,常见的还有 :根据物质的质量和所带电荷

比的关系来进行分析的质谱法 ;利用同位素性质的放射分析法 ;利

用物质的热性质的热分析法等。

根据本课程的目的和要求 ,本书主要讨论光学分析法、电化学

分析法和色谱分析法中的一些能反映基本原理而又广泛应用的方

法 ,其他各种方法则仅作简要介绍。

本教材的“化学分析部分”已经介绍了许多定性、定量分析方

法 ;在“仪器分析部分”中 ,又将学习很多可用于定性、定量和结构

分析的方法 ;而且随着时代的前进 ,还将有更多的新方法问世。在

许多情况下 ,不止一种方法可用于某种物质某一组分的分析测定。

因此 ,在实际工作中常会遇到选择分析方法的问题。在处理这一

问题时 ,一般应考虑以下一些因素 :

(1 ) 待测组分的含量与分析方法可测定的有效浓度范围是否

相符 ;

(2 ) 分析结果所要求的精密度和准确度 ;

(3 ) 要求给出分析结果的速度 ;

(4 ) 实验室已有的设备条件 ;

(5 ) 分析工作人员对该方法的掌握程度和工作经验 ;

(6 ) 完成分析工作所需要的成本。
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§1 - 4  仪器分析的发展趋势

仪器分析法随着高新科学技术的发展 ,在分析化学的第三次

变革中不断革新 ,主要表现在以下几个方面。

其一 ,不断改善仪器的结构和性能使其灵敏、快速的特点更加

突出。例如 ,红外光谱仪由于采用了红外激光光源及其他新技术

的应用 ,使可测样品量由原来的毫克级提高到纳克级。同时 ,也出

现了一批能连续测定大量样品的新仪器。如已有能连续测定 35

个样品的 X射线荧光光谱分析器 ,能连续测定 36 个和 40 个样品

的极谱仪和伏安分析器。使分析速度大为提高。

其二 ,计算机化的程度不断提高。在仪器的改进上和测试数

据的记录和处理 ,以及仪器的调控和操作 ,都大量地通过计算机来

完成 ,使分析仪器的自动化程度大为提高。计算机的使用技术已

成为仪器分析法不可分割的部分。

其三 ,各种仪器方法互相渗透和联用 ,进一步扩大了适用的领

域 ,并简化了分析程序。例如 ,将具有分离能力的气相色谱与具有

定性鉴定能力的质谱、光谱、核磁等联用 ,能快速剖析复杂样品 ,因

而出现了气相色谱 - 质谱联用仪 ,气相色谱 - 红外光谱联用仪等。

又如 ,与高效液相色谱联用的检测器 ,除紫外吸收和折射率测定仪

外 ,还有等离子体、吸收热、荧光和库仑、电导、放射法、安培法、极

谱法 ,使仪器分析法的分离和检测能力都得到了提高 ,扩展了各类

方法的适用范围。

总之 ,随着科学技术的不断发展 ,新的仪器分析方法也在不断

地涌现 ,仪器分析在分析化学中所占的比重将不断增长 ,并成为现

代实验化学的重要支柱。
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第二章  光学分析法导论

光学分析法是建立在物质发射的电磁辐射或电磁辐射与物质

相互作用基础之上的各种分析方法的统称。它是仪器分析方法的

重要组成部分。为了更好地认识光学分析法的本质 ,下面将对电

磁辐射的基本性质、光学分析法的分类及常用仪器的组成加以介

绍。

§2 - 1  电磁辐射的基本性质

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。近代研究和实验结果表明 ,电磁辐射既具有波的

性质 ,也具有粒子的性质 ,该二重性可以被波动力学统一起来。

一、电磁辐射的波动性

根据经典物理的观点 ,电磁波是具有相同位相的两个互相垂

直的振动矢量 ,一个是沿 Y 轴方向变化的电场矢量 E ,一个是沿

Z 轴方向变化的磁场矢量 H , E 和 H 都与电磁波的传播方向垂

直 ,如图 2 - 1 所示。

图 2 - 1  电磁波
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  因为辐射的透射、反射、折射和吸收等现象 ,都是由于电磁辐

射的电场同物质中电子相互作用的结果 ,因此一般情况下仅用电

场矢量 E表示辐射就可以了。但在少数情况下 ,特别是在讨论磁

共振时 ,以磁矢量处理则更为方便。

电磁波可用下列波参数来描述。

(1 ) 周期 T———两个相邻矢量极大 (或极小 )通过空间某固

定点所需的时间间隔叫做辐射的周期 ,单位为秒 ( s )。

(2 ) 频率ν———为空间某点的电场每秒钟到达正极大值的次

数 ,即每秒内辐射振荡的次数 ,ν= 1/ T ,单位为 s
- 1
或赫兹。1 Hz

即为 1 s
- 1
。

(3 ) 波长λ———相邻两极大或极小值之间的距离 ,所用单位

随着不同的电磁波谱区而不同。常用的单位有厘米 ( cm ) , 微米

(μm , 10
- 6

m) ,纳米 ( nm , 10
- 9

m)。

(4 ) 波数σ———每厘米内波的数目 ,即单位距离中极大值的

数目。它等于以厘米为单位的真空中波长的倒数 ,σ= 1/ λ,单位

为 cm
- 1
。

(5 ) 传播速度 v———波在一秒钟内通过的距离。由于波每秒

有ν次振动 ,而每次振动通过的距离为λ,所以

v =λν (2 - 1)

辐射的频率只决定于辐射源 ,而与介质无关。无论辐射通过

什么介质 ,其频率保持不变。与此相反 ,传播速度 v 和波长λ则

与介质有关 ,随着辐射通过不同的介质而不同。从式 ( 2 - 1 )可知 ,

辐射通过介质时 ,它的波长与其传播速度成正比 ,即

v1

λ1
=

v2

λ2
=⋯ =

c
λ

=υ (2 - 2)

式中 c和λ分别为辐射在真空中传播的速度和波长。所有的电磁

辐射在真空中传播的速度相同 ,其数值为 2.998×1010 cm·s - 1。

二、电磁辐射的粒子性

电磁辐射的传播以及反射、衍射、干涉等现象可以用波动性来
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解释。但是 ,电磁辐射的吸收和发射等同物质相互作用的现象则

就不能用波的模型来解释。这时必须将其看作是不连续的能量微

粒 ,即光子或光量子。光子具有能量 hν,具有动量 hν/ c。每个光

子的能量ε与相应的频率及波长有如下关系 :

ε= hν= hc/ λ= hcσ (2 - 3)

光子的动量 p 与波长的关系为 :

p = hν/ c = h/ λ (2 - 4)

从式 (2 - 3)可以看出 : ( 1)普朗克公式把属于粒子概念的光量

子能量ε同属于波动概念的辐射频率或波长联系起来了。波长越

长 (频率越低 ) ,光量子能量越小 ;波长越短 (频率越高 ) ,光量子能

量越大。 (2 )光量子的能量是和波数成正比的。因此 ,可用 cm
- 1

为单位来表示能量的高低。当光子的能量为 1 eV 时 , 其波数

σ=ε/ hc =
1×1.602×10 - 19

6.626×10
- 34
×2.997×10

10 = 8.067× 10
3

cm
- 1
。电

子伏特 (eV)常用作高能量光量子的能量单位 ,其定义为 :一个电

子在真空中通过 1 V 电压降所获得的能量。

表 2 - 1 中列出了光学分析中一些常用的常数值。

表 2 - 1  物 理 常 数

名   称 符  号 数   值

普朗克常数 h 6 X.626×10 - 34 J·s

电子的静止质量 m 9 X.109×10 - 28 g

电子电荷 e 1 X.602×10 - 19 C

玻兹曼常数 k 1 X.380×10 - 23 J·K - 1

对应于 1 VeV 的波长 λ0 o1 X.240×10 - 4 cm

对应于 1 VeV 的频率 ν0 l2 X.419×1014 s - 1 ( Hz)

对应于 1 VeV 的能量 E0 w1 X.602×10 - 19 J

光在真空中的速度 c 2 X.998×1010 cm·s - 1

原子质量单位

 

u

 

12 lC 同位素质量的 1/ 12

1 u = 1 �.660 5×10 - 27 kg
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