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再版修订说明

本书第一版自 1986年出版以来, 受到读者的欢迎, 荣获第二届全国高等学校优秀教

材二等奖。读者和兄弟院校在使用中也提出了不少宝贵的意见和建议, 我校在六年教学实

践中亦积累了一定经验,以此为依据, 在第一版的基础上作了如下的修订和增补:

1. 适当精简了化学分析法的份量。

2. 适当增加了仪器分析法的内容,如增加了原子吸收光谱分析法,流动注射分析法、

气相色谱分析法三章。在光度分析中简单介绍了光度滴定及长光路毛细吸收管分光光度、

浮选光度和固相光度法等新技术。

3. 增加了定量分析中的分离方法。

4. 全书采用了国家法定计量单位。

为了培养学生的思考能力, 扩大知识面, 各章配备了一定的思考题, 并适当增加了习

题的数量,附有习题答案供参考。

书中标题后加注“* ”的内容,供参考用。

参加修订工作的有薛华(第二至五章、第六章第 6节、第七章 ) , 郁鉴源 (第一、八章) ,

李隆弟(第六章 1—5节、九至十一章) ,陈德朴(第十二、十三章)。由薛华和郁鉴源统稿。郭

日娴同志参加了本书修订提纲的讨论, 邓勃同志审阅了第十章, 提出了宝贵的意见和建

议,周群同志做了全书的习题, 在此谨对他们表示感谢。

由于我们学识水平有限, 书中存在的错误和不妥之处, 热忱欢迎读者提出批评和建

议。

作 者    

1993 年 3 月  
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第 一 版 前 言

本书是参照高等学校工科类与理科类《分析化学》教学大纲, 作为工科偏理的分析化

学教材编写的。本书的内容曾在清华大学化学与化学工程系各专业及土木与环境工程系

环境保护专业试用过多次,经过修改、补充后写成的。

本书以定量分析为主要内容。为培养学生分析问题和解决问题的能力,将“酸碱滴定

法”、“络合滴定法”等部分作为定量分析的入门, 作了比较全面的、系统的阐述, 以期学生

打下比较扎实的分析化学理论基础,并建立正确的学习分析化学的方法; 为开阔学生的

思路,介绍了诸如图解法求溶液 pH 值及酸碱滴定法的终点误差、运用副反应处理复杂平

衡体系问题的方法等。另外,考虑到理科专业还要学习《仪器分析》课程, 仪器分析部分仅

编入了电位分析法、比色分析法和分光光度法。

分析化学实验是分析化学课程的重要环节,学时数多于讲课。为此, 由谈慧英同志编

写了《分析化学实验》一书,与本书配套使用。关于定量分析实验的基本操作、仪器的校正

方法和部分有关实验原理等内容均在该实验材料中详述,不再重复。

在本书编写过程中,得到了教研组同志们的支持和关心。许多教学中的经验, 如内容

的选择,深度和广度的确定, 讲课和习题课、实验的配合等都是集体智慧的结晶。定量分析

中的误差和数据处理、络合滴定法、比色分析法和分光光度法等三章分别由谈慧英、郁鉴

源同志编写了初稿,全稿完成后, 他们又仔细阅读,并一起讨论, 进行了认真的修改。郑用

熙、李隆弟、陈德朴同志曾分别对部分章节提出了宝贵的意见和建议, 郭日娴同志作了全

书的习题,并对习题提出了修改意见, 在此谨对他们表示衷心感谢。

编写本书时,参考了国内外的分析化学教材和专著, 并从中得到了启发和教益。

由于编者的能力和水平有限,书中难免出现缺点和错误, 热忱欢迎读者批评指正。

薛 华      

1984 年 7 月于清华大学  
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第一章 绪  论

§ 1 分析化学的任务和作用

  分析化学是化学学科的一个重要分支。它是获取物质化学组成和结构信息的科学。分

析化学的任务包括: 确定物质由哪些元素、离子、官能团或化合物所组成(定性分析) ;测

定有关组分的含量(定量分析) ;确定物质的存在形态(氧化-还原态、配位态、结晶态等)和

结构(化学结构、晶体结构、空间分布等)⋯⋯等,以获得物质及其变化的全面信息。

分析化学不仅对化学各学科的发展起着重要的作用, 而且在国民经济、国防建设、资

源开发等方面都有广泛的应用。在化学领域里,只要涉及物质及其变化的研究, 如有机合

成、催化机理、溶液理论等,都需要由分析化学的结果加以确证。许多学科, 如材料、环境、

生命以及空间科学的研究中,分析技术都是不可缺少的手段。近年来出现的两项世界瞩目

的尖端课题——高温超导材料及室温核聚变的研究,分析方法的可靠程度和灵敏度, 已被

公认为是深入探讨其理论基础和解决争端的关键之一。分析化学在工业生产中的重要性

主要表现在原料分析、工艺流程的控制和产品质量的检验。产品质量的控制是企业在市场

竞争中永保活力的基础。在农业方面, 分析化学在水土成分的调查,化肥、农药及其残留物

和农产品质量检验中占据重要地位。在以生物科学技术和生物工程为基础的“绿色革命”

中,分析化学在细胞工程、基因工程、发酵工程和蛋白质工程的研究中发挥重要的作用。在

国防建设中, 分析化学在核武器的燃料、武器结构材料、航天材料及环境气氛的研究中都

有着广泛的应用。在煤炭、石油、天然气以及矿藏的探测、开采和炼制过程中, 更是离不开

分析测试。所以人们常常把分析化学比喻为生产、科研中的“眼睛”,它在实现我国工业、农

业、国防和科学技术现代化的进程中有着不可缺少的重要作用。

随着科学技术的发展,分析化学正处在变革之中, 生命科学、环境科学、新材料科学发

展的要求,生物学、信息科学、计算机技术的引入, 使分析化学已发展成为获取物质尽可能

全面的信息,进一步认识自然、改造自然的科学。快速跟踪、无损和在线监测等新的分析方

法和技术应运而生。由于计算机科学和仪器自动化的飞速发展, 分析化学工作者已不仅仅

是分析数据的提供者,而正逐步成为生产和科研中实际问题的解决者。分析化学正处在一

个新的发展阶段。

在高等理工科院校的有关专业中,分析化学与无机化学、有机化学和物理化学一起,

构成四门重要的化学基础课。基础分析化学主要内容是定量化学分析。它是一门树立准

确“量”的概念的课程,要求学生掌握定量分析的方法及有关理论; 培养学生严谨、认真和

实事求是的科学作风; 学习定量进行化学实验的技能,提高分析和处理实际问题的能力,

为后继课程的学习以及今后参加祖国社会主义建设、从事科学研究和生产工作打下良好

的基础。
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§ 2 定量分析方法

一、化学分析法

  以物质的化学反应为基础的分析方法,主要有重量分析法和滴定分析法等。

(一) 重量分析法

根据某一化学计量反应:

X
(待测组分)

+ R
(试剂)

P
(反应产物)

从反应产物( P)的量来计算待测组分( X)的量。如果反应产物是沉淀,则称量沉淀的重量,

从而计算待测组分的含量。

(二) 滴定分析法(容量分析法)

根据某一化学计量反应:

X
(待测组分)

+ R
(试剂)

P
(反应产物)

将一已知准确浓度的试剂( R )溶液滴加到待测溶液中, 直到所加试剂恰好与待测组分按

化学计量反应为止,根据试剂溶液的浓度和体积计算待测组分的含量。

重量分析法和滴定分析法适用于常量分析。重量分析法准确度高, 常用它作标准分析

法。有时用它来测定标准物质,或检验一种新的分析方法。但重量分析操作烦琐, 耗时较

长,目前较少采用。滴定分析法操作简便、快速,使用的仪器简单, 测定结果的准确度也较

高,因此, 应用比较广泛。

二、仪器分析法

仪器分析法是以物质的物理性质或物理化学性质为基础的分析方法。因为这类分析

方法需要专用的仪器,故称为仪器分析法。最重要的一类是利用物质的光学性质进行测定

的,称为光学分析法。例如利用物质对光的选择性吸收的可见、紫外、红外分光光度法; 利

用物质接受能量使原子处于激发态并产生辐射和吸收特征光谱现象进行分析的原子发射

光谱法和原子吸收光谱法等。另一类是利用溶液的电化学性质的分析方法如电重量分析

法、电滴定分析法和极谱分析法等。还有利用不同物质在不同的两相中具有不同的分配系

数,使不同的组分得到分离后再测定的色谱分析法(又称为层析法)。主要有液相色谱法和

气相色谱法等。

计算机科学的迅速发展和微机的日益普及,使分析仪器的操作、控制,数据的采集、处

理及信息加工日趋自动化和智能化。本世纪 70年代后出现的化学与应用数学、统计学方

法和计算机技术相结合而形成的前沿学科“化学计量学”的兴起和发展, 更为分析工作者

提供了强有力的工具,使他们可以最佳、最快的方式获取物质系统的有关组成、含量、形态

和结构等全面信息,化学计量学给现代分析化学成为化学信息科学提供了坚实的基础。

仪器分析法的优点是快速、灵敏度高, 操作比较简便,但一般不适用于常量组分的测

定。有些仪器比较昂贵,影响了仪器分析的普遍推广。

由于仪器分析法的种种优点,发展较为迅速, 化学分析法已较多地为仪器分析法所代
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替。但是,化学分析法在近代分析中仍是不可缺少的。对于大部分元素, 只要组分的含量

不是很小,化学分析法的准确度是其它分析方法所不及的。此外, 化学分析法中除滴定分

析法需要纯物质用于标定外,无需其它标准物质。而许多仪器分析法需要与试样组成相似

的标准物质作校准之用, 有时要合成标准或用化学分析法先分析标准; 有时在用仪器分

析法测定前,试样要经过化学处理, 如试样的溶解,干扰物质的分离等, 这些都是在化学分

析法的基础上进行的,所以, 化学分析法是仪器分析法的基础。

各种分析方法都各有其特点和局限性。实际工作中, 应根据分析对象、分析项目、分析

要求等选择分析方法。一般要考虑四个方面的要求: 分析时间、准确度、灵敏性和选择性。

分析任务不同,对分析要求的侧重点也不同。例如标准试样的分析准确度要求很高, 分析

时间可以不予考虑; 仲裁分析是不同单位对分析结果有争议时, 要求作出裁决,因此也要

求准确度较高的分析方法;控制生产过程的分析首先要求快速, 在规定时间内得到分析结

果,对准确度的要求较低, 例如炼钢过程的炉前分析, 准确但是速度慢的分析结果对控制

生产毫无意义; 地质普查的分析, 试样是大批量的, 应采用简单、快速的分析方法,准确度

的要求可以低一些; 纯物质或超纯物质的分析, 由于杂质含量甚微, 应采用灵敏度高的仪

器分析法; 石油化工中的很多分析, 由于待测物质复杂, 所含组分较多,性质又极相近似,

应采用选择性好、灵敏度高的分析方法, 如色谱分析法等。

总之,在分析实践中, 在不同条件和不同要求下,应选择不同的分析方法。一个复杂物

质的分析常要用几种方法配合进行; 有时同一种元素要用几种不同方法测定, 进行比较。

所以化学分析法和仪器分析法是互相配合、互相补充的。

§ 3 化学分析过程

试样的分析过程,一般包括下列几个环节。

1. 取样;

2. 试样的分解,即将待测物质转变为适合于测定的形式;

3. 测定;

4. 计算分析结果,并对测定结果作出评价。

一、取样

在实际工作中,要分析的对象往往是很大量的、很不均匀的 (如矿物原料等以吨计) ,

而分析时所取的试样量是很少的(一般不到 1g)。这样少的试样的分析结果应能代表全部

物料的平均组成,否则无论分析结果如何准确, 也是毫无意义的。有时由于提供了无代表

性的试样,对实际工作带来难以估计的后果。因此,在进行分析前, 首先要保证所取试样具

有代表性。

通常遇到的分析对象是多种多样的, 有固体、液体和气体; 有均匀的和不均匀的等

等。对组成较为均匀的金属、化工产品、水样和液态和气态物质等取样比较简单; 对一些

颗粒大小不均匀,组成不均匀的物料, 如矿石、煤炭、土壤等等, 选取具有代表性的试样是

一项既复杂又困难的工作。下面以采取煤样为例来说明取样的过程。
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第一步是选择大量的“粗样”。采取粗样的量决定于颗粒的大小和颗粒的均匀性等。粗

图 1-1 四分法

1——堆成锥形 2——稍压平 , 通过中心分为四等份

3——弃去相对的两份

样是不均匀的, 但应能代表整体

的平均组成。如果煤是在传送带

上移动着的, 可以在一个固定的

位置,隔一定时间, 连续地取一定

分量的试样;如果煤是堆放着的,

应根据堆放的情况, 从不同部位

和不同深度各取一定分量的试

样。

粗样经破碎、过筛、混合和缩

分后,制成分析试样。常用的缩分

法为四分法, 如图 1-1所示。这样每经一次处理,试样就缩减了一半。然后再粉碎、过筛、混

合和缩分,直到留下所需量为止。一般送化验室的试样为 100—300g。试样应贮存在具有

磨口玻璃塞的广口瓶中,贴好标签, 注明试样的名称、来源和采样日期等。

在试样粉碎过程中, 应注意避免混入杂质, 过筛时不能弃去未通过筛孔的粗颗粒试

样,而应再磨细后使其通过筛孔, 也就是说,过筛时全部试样都要通过筛孔, 以保证所得试

样能代表整个物料的平均组成。

试样送到化验室后,还需要进一步研磨、过筛、混合均匀, 有时要进一步缩分。最后分

析用的试样虽只有 1g 左右,但它的分析结果应能代表全部物料的平均组成。

一般情况下,应由有经验的工作人员取样和制备分析试样。在课程中分析的试样是已

制备好的,学生很少遇到取样和制样这个问题, 但是必须知道取样和制样的重要性和如何

才能得到具有代表性的试样。

二、试样的分解

在一般分析工作中,先要将试样分解, 制成溶液,而后测定。试样的分解是分析工作的

重要步骤之一。在分解试样时应注意下列几点: ( 1) 试样分解必须完全; ( 2) 试样分解过

程中,待测组分不应损失; ( 3) 不应引入待测组分和干扰物质; ( 4) 分解试样最好与分离

干扰元素相结合。试样性质不同,分解方法也不同。常用的分解试样的方法有以下两类:

1. 用水、酸、碱等溶剂处理

用酸作溶剂,基于下列反应:

( 1) �H
+
与弱酸的阴离子结合,例如

CaCO 3 ( s) + 2H
+

Ca
2 + + H2 O + CO2↑

( 2) �H
+ 的氧化作用,氧化比 H 2 更活泼的金属, 例如

Zn( s) + 2H
+

Zn
2+

+ H 2↑

( 3) �酸的阴离子的氧化作用, 例如

3Cu ( s) + 2N O
-
3 + 8H

+
3Cu

2 +
+ 2N O↑+ 4H 2 O

3A g2 S( s) + 2NO
-
3 + 8H

+ 6A g
+ + 3S↓+ 2NO↑+ 4H 2O

( 4) �酸的阴离子的还原作用, 例如
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