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实验一   滴定分析 
 

滴定(Titration)的最初含义是“纯度的测定”，这种方法是在十八世纪从法国诞生和发展

起来的。1729 年，法国化学家日夫鲁瓦(Claude Joseph Geoffroy，1683～1752)第一次采用了

滴定分析原则，他以磷酸钾为基准物质，测定了醋酸的浓度。由于滴定分析法的简便、快速，

在工业生产中很快显示出了极大的优越性，受到了广泛欢迎，推动了它的不断完善，到了十

九世纪中叶，出现了它发展中的极盛时期，它所使用的仪器已基本上具备了我们今天实验室

中所用的各种形式。 

滴定分析在定量分析中占有十分重要的位置。所谓定量分析，是对所研究的样品中存在

的某一或某些指定成分进行含量测定的一类分析方法。它大致可分为容量分析、重量分析和

仪器分析。根据滴定的方式不同，滴定分析的方法有直接滴定、间接滴定、返滴定和置换滴

定。若根据分析时所利用的化学反应不同，滴定分析法又分为酸碱滴定法、配位滴定法、氧

化还原滴定法和沉淀滴定法。这些滴定法简便、快速，并有足够的准确度，因此，在临床检

验、医疗卫生分析、工业生产中是一类广泛应用的分析方法。 
在近代发展起来的滴定分析方法中，许多是利用一些特殊的仪器装置来确定滴定终点，如：

电位滴定法、电导滴定法、库仑滴定法、安培滴定法和光度滴定法等等。这些均属于仪器分

析的范畴。 
 

（一）葡萄糖注射液中葡萄糖含量的测定 
 

目的要求  

通过葡萄糖注射液中葡萄糖含量的测定，掌握间接碘量法的原理及其操作。 

实验原理  

I2 与 NaOH 溶液作用生成 NaIO，NaIO 可将葡萄糖定量氧化为葡萄糖酸，在酸性条件下，

未与葡萄糖作用的次碘酸钠可转变成单质碘(I2)析出，因此只要用硫代硫酸钠标准溶液滴定

析出的碘，便可计算出葡萄糖的含量。 

反应式为：I2＋2NaOH = NaI＋NaIO＋H2O 

CH2OH(CHOH)4CHO＋NaIO＋NaOH →  

CH2OH(CHOH)4COONa＋NaI＋H2O 

过量的 NaIO 在酸性条件下与 NaI 作用又生成 I2： 

NaIO＋NaI＋H2SO4=Na2SO4＋I2＋H2O 

析出的 I2 可用 Na2S2O3 标准溶液进行滴定： 

2 Na2S2O3＋I2 = Na2S4O6＋2 NaI 

由上述反应可得关系式： 

n(I2)=n(C6H12O6)＋
2
1 n(Na2S2O3) 

即： 
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n(C6H12O6)= n(I2)－
2
1 n(Na2S2O3) 

注射液中葡萄糖的质量浓度为： 

?(C6H12O6)=
试样V

MVcVc
612632232222 OHCOSNaOSNaII 2

1




 ⋅−⋅

 

仪器、药品 

容量瓶(250ml)  移液管(25ml)  碱式滴定管(50ml)  小烧杯  小量筒  锥形瓶(250ml)  

碘量瓶(250ml)  洗瓶   

K2Cr2O7(A.R)   Na2S2O3 5H2O（固）  Na2CO3（固）  I2（固）  KI（固）  葡萄糖注

射液(50g·L-1)  HCl（6mol·L-1） NaOH(1mol·L-1)  H2SO4(1mol·L-1)  淀粉指示剂(5g·L-1)。 

实验步骤  

1．0.1mol·L-1Na2S2O3 标准溶液配制与标定 

(1) 准确称取 1.0~1.2g(称准至小数点后四位)分析纯 K2Cr2O7（150℃~180℃烘干 2 小时）

于小烧杯中，加少量水溶解并转入 250ml 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，计算其准确

浓度。 

(2) 称取 Na2S2O3 5H2O12.5g 和 0.05gNa2CO3 于小烧杯中，加适量刚煮沸并冷却的蒸馏

水溶解，稀释至 500ml，转移至棕色瓶中，放置一周后再进行标定。 

(3) 用移液管移取 25.00ml K2Cr2O7 标准溶液于碘量瓶中，加入 6mol·L-15ml 和 20% KI 

5ml，立即密塞摇匀，在暗处放置 5 分钟用蒸馏水稀释至 100ml，用待标定的 Na2S2O3 溶液

进行滴定至溶液呈黄绿色时，加入 0.5%淀粉指示剂 2ml，继续滴定至蓝色恰好消失，而溶

液变为 Cr3+离子的亮绿色。记录所消耗 Na2S2O3 溶液的体积，平行测定 3 次，计算 Na2S2O3

溶液的准确浓度。 

2．0.05mol·L-1 碘标准溶液的配制与标定 

(1) 称取 12.7g 碘研细，转移至小烧杯中用 70%KI50ml 使之完全溶解，用水稀释至

1000ml，置棕色瓶中备用。 

(2) 用移液管准确移取 25.00ml Na2S2O3 标准溶液于锥形瓶中，加 50ml 蒸馏水，加淀粉

指示剂 2ml 用 I2 液滴定至溶液呈蓝色不消失为止。记录所消耗 I2 溶液的体积，平行测定 3

次，计算碘溶液的准确浓度。 

3．葡萄糖注射液中葡萄糖含量的测定 

用移液管吸取 25.00ml 50g·L-1 葡萄糖注射液于 250ml 容量瓶中，加水稀释至刻度，摇

匀。用 25.00ml 移液管分别吸取上述溶液 3 份，置于 3 个锥形瓶(或碘量瓶)中，再分别移取

25.00ml I2 标准溶液于上述 3 个锥形瓶(或碘量瓶)中，摇匀。慢慢加入 1mol·L-1 NaOH 溶液(约

需 4ml)，边加边摇，直至溶液呈淡黄色（附注）。将锥形瓶(或碘量瓶)加塞，摇匀，于暗处

放置 10min，再加入 5ml 1mol·L-1 H2SO4 溶液酸化，立即用 Na2S2O3 标准溶液滴定至浅黄色

时，加入 2ml 5g·L-1 淀粉溶液，继续滴定到蓝色消失为止。记录滴定数据，平行滴定 2～3

次。计算葡萄糖注射液的质量浓度。 
 

思考题 

1．用间接碘量法测定葡萄糖注射液的质量浓度时，为什么要先加 NaOH 溶液，后加

H2SO4 溶液？ 
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2．淀粉指示剂的用量为什么要多达 2ml（0.5%）？和其他滴定方法一样，只加几滴行

不行？ 

3.为什么用 I2 溶液滴定Na2S2O3 溶液时应预先加入淀粉指示剂？而用 Na2S2O3 滴定 I2 溶

液时必须在将近终点之前才加入？ 
 

附注 

1．加入 NaOH 溶液的速度不能过快，否则 NaIO 来不及氧化 C6H12O6 而歧化为不与

C6H12O6 反应的 NaIO3 和 NaI，使测定结果偏低。 
 

 

                                                 （张建萍  编） 
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（二）水的总硬度测定 
 

实验目的  

1．了解配位滴定法的基本原理和方法。 

2．掌握用 EDTA 标准溶液测定水的总硬度的操作方法和测定条件。 

基本原理  

水的硬度的测定可分为水的总硬度的测定和钙镁硬度的测定两种。总硬度的测定是滴定

Ca2+,Mg2+离子的总含量，并以 Ca2+进行计算。通常以每升水中所含 Ca2+离子的毫摩尔数表

示，规定 1 升水中含 1mmol Ca2+为 1 度。后一种是分别测定 Ca2+和 Mg2+的含量。测定水的

总硬度，一般采用配位滴定法。最常用的配位剂是乙二胺四乙酸二钠盐，用 Na2H2Y�2H2O

表示，习惯上称为 EDTA，它在溶液中以 Y4-的形式与 Ca2+、Ma2+离子配位，形成 1:1 的无

色配合物。即： 

Ca2+ +Y4 - CaY2- 
Mg2++Y4- MgY2- 

用 EDTA 滴定时，必须借助于金属指示剂确定滴定终点。常用的指示剂为铬黑 T，它在

pH=10 的缓冲液中，以纯蓝色游离的 HIn2-形式存在，与 Ca2+、Mg2+离子形成酒红色的配合

物，通式为： 

M2+ + HIn2- MIn－+ H+ 

   (蓝色)         (酒红色) 

Ca2+、Mg2+离子与 EDTA 及铬黑 T 形成配合物的稳定性不同，其稳定性大小的顺序为： 

CaY2- >MgY2- >MgIn- >CaIn- 

测定时，先用 NH3·H2O-NH4Cl 缓冲溶液调节溶液的 pH=10 左右。滴定前，当加入指示剂铬

黑 T 时，它首先与水中少量的 Mg2+配位形成酒红色的配合物，当用 EDTA 溶液滴定时，EDTA

便分别与水中游离的 Ca2+，Mg2+离子配位，接近终点时，因 MgY2-的稳定性大于 MgIn-，故

EDTA 夺取 MgIn-中的 Mg2+，使铬黑 T 游离出来，这时溶液由酒红色变为蓝色，指示终点到

达。 

根据等物质的量反应规则，根据 EDTA 标准溶液的浓度和消耗的体积，可按下式计算水的

总硬度。 

水的总硬度（mmol�L-1）= 1000
? 样

EDTAEDTA ×
V

Vc  

标定 EDTA 溶液的准确浓度，所用的基准物质有 Zn、MgCO3 或 CaCO3 等，标定条件同

前述，计算公式如下： 

                       cEDTA= 1000
EDTAZn

Zn ×
VM

m
 

仪器、药品 

50ml 碱式滴定管  移液管(25ml、50ml )  250ml锥形瓶  250ml 容量瓶  500ml 试剂瓶  

NH3-NH4Cl 缓冲溶液(pH≈10)  EDTA 标准溶液(0.01mol�L-1)  9mol�L-1NH3�H2O  铬黑 T 指
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示剂（5g�L-1）  6mol�L-1HCl  纯锌(分析纯) 

实验步骤  

1．0.01mol·L-1EDTA 溶液的配制 

称取 EDTA（固）1.87g 于烧杯中，微热溶解后稀释至 500ml，存于 500ml 试剂瓶中备

用。 

2．EDTA 标准溶液的标定 

准确称取纯锌 0.16～0.17（称至小数点后第四位）于烧杯中，加 6 mol·L-1HCl5m 

使其全部溶解，用 250ml容量瓶定容。 

用移液管吸取上述 Zn2+标准溶液 25.00ml 至锥形瓶中，边震荡边缓慢滴加 3～4 滴

9mol·L-1NH3·H2O 至有 Zn(OH)2 白色沉淀析出，再加入 NH3·H2O-NH4Cl 缓冲溶液 10ml 沉淀

溶解，加 2 滴铬黑 T 指示剂，用 EDTA 溶液滴定至溶液由酒红色刚好变为纯蓝色为终点。

再重复滴定 2 次。计算 EDTA 溶液的准确浓度。 

3．水的总硬度测定 

准确吸取水样 50.00ml 于锥形瓶中，加入 3～4 滴 9mol·L-1 NH3·H2O，再加入 5ml 
NH3·H2O-NH4Cl 缓冲溶液，2 滴铬黑 T 指示剂，用 EDTA 标准溶液滴定至溶液由酒红色刚

好变为纯蓝色为终点。记录消耗 EDTA 溶液的体积。再重复滴定 2 次，计算水的总硬度。 
 

思考题 

1．滴定时为什么要加入 NH3·H2O-NH4Cl 缓冲溶液？ 

2．在配位滴定中，指示剂应具备什么条件？ 
 

附注 

1．EDTA 固体含结晶水不稳定，故不能直接配制其标准溶液。 

2．以 MgCO3 作基准物质标定 EDTA 溶液：准确称取 MgCO3(于 110℃干燥 2 小时至恒

重)0.20-0.22g(称至小数点后第四位)置于烧杯中，加 5 滴蒸馏水润湿，缓慢滴入 6 mol·L -1HCl

约 3ml，搅拌溶解，移入 250ml 容量瓶中，稀释至刻度，摇匀待用。 

    用移液管吸取上述标准溶液 25.00ml 于锥形瓶中，滴加 3-4 滴 9mol·L-1NH3·H2O，再加

入 NH3·H2O-NH4Cl 缓冲溶液 10ml，3 滴铬黑 T 指示剂，用 EDTA 溶液滴定，当溶液由酒红

色刚好变为纯蓝色时，即达滴定终点。记录消耗 EDTA 溶液的体积。再重复滴定 2 次。计

算 EDTA 溶液的准确浓度。 
 

 

（贾少辉  编） 
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实验二   溶液的渗透压及其对细胞形态的影响 
 

最早对渗透压进行半定量研究的是法国生理学家杜特罗夏 (Rene Joachim Henri 

Dutrochet，1776～1847)在 1830 年左右进行的。他用一个钟罩形的玻璃容器，下面用羊皮纸

封住，从上面插进一支长玻璃管，容器中分别放入各种不同浓度、不同物质的溶液，然后把

它浸入水槽中。于是观察到玻璃管内液面上升，发现其升高值与溶液的浓度成正比。他解释

说：这个压力是由于外面的水通过羊皮纸向溶液方向迁移而产生的。他给这种现象命名为“渗

透”(Osmosis)。 

渗透压是溶液的四项依数性之一。稀溶液的依数性包括溶液的蒸气压下降、沸点升高、

凝固点降低和溶液的渗透压。其中，溶液渗透压的测定在临床上最为重要，它对纠正体内水、

电解质以及酸碱平衡失调起着十分重要的作用。 

动物体内有血液和组织液，它们总称内环液。内环液浸浴着机体内部组织，它是组织与

外环境实现物质和能量交换的介质。内环液负担着维持体内平衡的功能。 

动物细胞或机体必须保持定量的水分，脱水或胀水都将引起病变。细胞内外的各种膜都

是半透膜，细胞的水分代谢(进出)就靠内环液有恒定的渗透压来维持平衡。内环液渗透压上

升，细胞将脱水；反之，若保持较低的渗透压强，则细胞吸水胀大。由此，这就很容易解释

将海鱼放养于淡水或淡水鱼放养于海水都将造成死亡的原因。 
 

目的要求  

1．学习利用凝固点降低法测定溶质的相对分子量及溶液的渗透压。 

2．掌握低渗、等渗、高渗溶液的配制。 

3．用显微镜观察细胞在渗透压不同的溶液中的形态。 

实验原理  

渗透压的测量方法有使用半透膜的直接测量法和不使用半透膜的间接测量法。医学上，

由于人体各种体液内除含有蛋白质外，大多含有小分子电解质离子(Na+、K+、Cl-等)，因此

常用间接法测量。间接测量渗透压的方法有蒸气压下降、沸点升高和凝固点降低等方法，其

中以凝固点降低的操作最为方便，且精度高，测定迅速，适合于人体各种体液(如尿、血清、

胃液、唾液等)的测定。 
将溶质溶于溶剂中，溶剂的凝固点则降低，即溶液的凝固点低于纯溶剂的凝固点。在稀

溶液中溶液凝固点的降低值与溶液的质量摩尔浓度成正比。 

Bffff mKTTT ⋅=−=∆ o         (1) 

式中， fT∆ 为溶液的凝固点降低值； 0
fT 为纯溶剂的凝固点； fT 为溶液的凝固点； fK 为

溶剂的摩尔凝固点降低常数； Bm 为溶液的质量摩尔浓度。 

若溶质的摩尔质量为 M，称取溶质 m(g),溶剂 W(g)配成稀溶液，则溶液的质量摩尔浓度

为： 

               1000×=
W

Mm
mB                （2） 

已知溶剂的 Kf 值，测得溶液的凝固点降低值 fT∆ ，可运用（3）式计算出溶质的摩尔质

量，即得溶质的相对分子量。 
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W
m

T

K
M

f

f 1000×
×

∆
=                （3） 

根据 Vant Hoff 渗透压计算公式及溶液的凝固点降低值，可计算出溶液的渗透压。 

             RT
K

ΔT
RTmΠ

f

f
B ==               （4） 

式中，R：8.314×103Pa·L·mol-1·K -1 , T：绝对温度。 

人体正常红细胞呈扁圆形，边缘厚，中间薄。在等渗溶液中，其形状不变；在低渗液中

细胞易溶胀破裂；于高渗液中易皱缩形成血栓。 

仪器、药品 

凝固点测定装置  0.1℃分度温度计   冰  载玻片  盖玻片  吸耳球  滴管  玻璃棒  

洗瓶  小试管  血色素吸管(20µl)  6号注射针头  分析天平  光学显微镜  葡萄糖(分析纯)   

粗食盐 
5%(W/W)葡萄糖标准溶液  70%酒精消毒棉球  消毒干棉球  擦镜纸  新鲜血液。 

实验步骤  

1．凝固点降低法测定葡萄糖相对分子量 

(1) 制冰盐水混合物 

在玻璃缸或大烧杯中，加自来水适量(约占容器

体积 1/3)，放入外搅拌器，加足量小冰块和粗食盐

至饱和，控制温度在-2～-4℃，为保持此温度，实验

过程中应及时补充冰和粗食盐。 

(2) 纯溶剂水的凝固点测定 

取蒸馏水 40ml 置冰点管中，按图 6-1 装置，然

后均匀地上下搅拌冰点管内的水，同时不断搅动冰

水浴，直至管内有冰晶析出。此时温度略有回升，

待温度恒定时，记录数据，可借助放大镜观察读数，

读取至小数点后第 2 位。 

取出冰点管，待冰晶融化，重复测定 1 次，取

其平均值即为纯溶剂水的凝固点 T 0
f 。 

(3) 葡萄糖溶液的凝固点测定   

用待测葡萄糖溶液冲洗冰点管 3 次。取 40ml5%（W/W）葡萄糖标准溶液，注入冰点管

中，按上述方法测定葡萄糖溶液的凝固点。重复测定 1 次，取其平均值即为葡萄糖溶液的凝

固点 Tf 。 

(4) 数据处理 

测定项目 第一次 第二次 平均值 

溶剂水的凝固点    

溶液的凝固点    

葡萄糖的分子量 M= 

 

    

图 2-1 凝固点降低装置 
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葡萄糖溶液的渗透压Π= 

2．红细胞在低渗、等渗和高渗溶液中的形态观察 

(1) 配制不同渗透压的溶液 

取固体葡萄糖按下表配制成三种浓度的溶液 

测定项目 1 2 3 

配制浓度(mol·L-1) 0.10 0.28 0.50 

配制体积（ml） 10 10 10 

称取葡萄糖的重量(g)    

mOsml·L-1    

取三支洁净干燥小试管，分别注入 1ml上述所配制的溶液备用。 
(2) 红细胞混悬液的制备   

采血可在手指或耳垂部，通常以耳垂取血较好，不易感染。取血时轻揉耳垂片刻，用

70%酒精消毒棉球擦洗耳垂部，待酒精稍干后，手指夹住耳垂，用消毒注射针头(在酒精灯

上烧红亦可)快速刺破耳垂下缘，轻轻挤压耳垂，第一滴血用干棉球擦去，然后用血色素吸

管吸取血液，在上述 3 支小试管中分别注入血液 10µl，摇匀，即得红细胞混悬液。 

(3) 观察红细胞形态   

从上述 3 支试管中各取一滴红细胞混悬液，分别滴于载玻片上，盖上盖玻片，置于显

微镜载物台上，转动粗调焦轮，使低倍镜(1:10)于最低位置(注意勿将盖玻片压碎)，然后边

观察边调节粗调焦轮，使镜头由低向高移动，调至血涂片中红细胞形态清晰，再换用高倍镜

(1:45)观察，调节微调焦轮至镜内成像清晰可见。观察比较 3 种浓度溶液中红细胞的形态。

必要时，可与标准血涂片比较。 
 

思考题 

1．什么是溶剂的凝固点？什么是溶液的凝固点？什么是过冷现象？ 

2．将所测得的葡萄糖分子量与理论值比较，分析造成误差的因素。 

3．如何解释在显微镜下观察到的红细胞在低渗、等渗和高渗溶液中的形态？ 
 

附注 

1．在实验过程中，控制适当的过冷温度，需注意以下几点： 
(1) 冰盐水混合物温度以不低于所测液体凝固点 3℃为宜。 

(2) 内搅拌器应套在温度计外面，温度计水银球距冰点管底部约 1cm，上下搅拌时，上

至液面下至管底部，以每秒约一次的速度均匀搅拌，不宜停顿，尽量不要使液体溅到管壁上，

同时避免内搅拌器触及管壁和温度计。 

(3) 过冷程度控制不当，冰点管内液体易在管壁结成冰套。若有冰套形成，应将其取出

或暖融，重新操作。 

2．由于溶液渗透压值与冰点降低值呈线性关系，冰点渗透压计已将冰点降低值换算成

渗透浓度而显示出来（目前渗透压计仍然以 mOsm·kg-1H2O 表示渗透浓度）。因此本实验也

可用冰点渗透压计测定所配制的低渗、等渗和高渗溶液的渗透浓度值。 
 



基础化学实验 

 9 

 

                                                （刘君  编） 
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实验三   缓冲溶液的配制与性质 
 

所谓缓冲溶液，是指能抵抗外加少量酸、碱及稀释，而保持其 pH 值基本不变的溶液。

许多化学反应需要在一定的 pH 值条件下进行，为了使所研究的化学反应正常进行，必须加

入适当的缓冲溶液，以维持反应体系的 pH 值。显然，缓冲溶液在化学研究中占有非常重要

的地位。在生命科学的研究中，缓冲溶液也发挥着举足轻重的作用。人体各种体液的 pH 值

都必须维持在一定的范围。如血液的 pH 值要保持在 7.35～7.45 之间，超出这个范围，就会

引起酸中毒或碱中毒，严重时甚至危及生命。此外，测量体液的 pH 值时，需要用一定 pH

值的缓冲溶液作比较来加以测定，微生物的培养、组织切片、细菌的染色和血库中血液的冷

藏都需要一定 pH 值的缓冲溶液，研究生物体内的催化剂— 酶的催化作用，也需要在一定 pH

值的缓冲溶液中进行，许多药物也需要在一定 pH 值的介质中才能稳定。 

因此，掌握缓冲溶液的配制，加强对缓冲溶液性质的理解是非常必要的。缓冲溶液的配

制通常有两种方法，一种是近似配制，即确定缓冲对后根据 Henderson-Hasselbalch方程式计

算出所需一定浓度溶液的体积后配制，另一种是直接根据缓冲溶液的配方进行配制。目前，

国际上通用的缓冲溶液配方是美国国家标准局制定的 pH=1～13 的缓冲溶液配方(详见附录

七)，按附录七表中所示进行配制缓冲溶液，其 pH 值准确度可达±0.02pH 单位。 
 

目的要求  

1．学习缓冲溶液的配制方法。 

2．通过实验加深对缓冲溶液性质的理解。 

基本原理  

缓冲溶液具有缓冲作用，其特点是：当加入少量强酸、强碱或适当稀释时，其 pH 值不

发生明显的改变。依据酸碱质子理论，缓冲溶液是由具有足够浓度、适当比例的共轭酸碱对

的两种物质组成，其中的共轭酸为抗碱成分，而共轭碱为抗酸成分。由于缓冲溶液中存在较

大量的抗酸成分和抗碱成分，通过其共轭酸碱对之间的质子转移平衡的移动，维持 pH 的相

对稳定。不同的缓冲溶液具有不同的缓冲范围，配制缓冲溶液时，应根据所需 pH 值选择合

适的缓冲对，使所需 pH 值恰好符合在缓冲溶液的缓冲范围内。 

缓冲溶液的近似 pH 值可用 Henderson-Hasselbalch方程式计算： 

][
][lgppH a 共轭酸

共轭碱+= K         (1) 

式(1)中，pKa 为弱酸解离常数的负对数，[共轭碱]、[共轭酸]为达共轭酸碱对之间的质

子转移平衡时的平衡浓度，在近似计算时可以分别用其初始浓度来表示。 

若所配制缓冲溶液的共轭酸碱的浓度相同，上式可写为： 

共轭酸

共轭碱

V
V

K lgppH a +=            (2) 

由式(2)，根据需要，改变共轭酸碱的体积比，可得到一系列 pH 值不同的缓冲溶液。 

应当指出，按上述公式计算、配制出的缓冲溶液的 pH 值是近似值，可能与实测值有偏

差。配制精确 pH 值的缓冲溶液，可查阅有关缓冲溶液现成的配方(附录七、十三)，按照附

录给出的配方，可配成所要求 pH 值的缓冲溶液。 

缓冲溶液的缓冲能力都是有一定限度的。1922 年，生理学家 Donald D.Van Slyke 提出用

缓冲容量作为衡量缓冲能力大小的尺度，并给出了定量的表达式。缓冲容量与缓冲溶液的总

浓度和缓冲比有关。对于一定的缓冲溶液，当缓冲比为定值时缓冲溶液总浓度愈大，则缓冲
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容量愈大。当总浓度相同时，缓冲比愈接近于 1，缓冲容量愈大(且缓冲比等于 1 时，缓冲

容量有极大值)。 

仪器、药品 

酸度计  玻璃电极  饱和甘汞电极  精密 pH 试纸  移液管  容量瓶   NaAc 
(0.1mol·L-1)  HAc(0.1mol·L-1)  NaAc(1mol·L-1)  HAc(1mol·L-1)  NaOH (0.1mol·L-1)  pH=4

盐酸溶液  甲基红指示剂  NaHCO3(0.05mol·L-1)  NaOH(2mol·L-1) 

实验步骤  

1．缓冲溶液配制 

利用 Henderson-Hasselbalch 方程式计算 1＃缓冲溶液所需各组分体积。通过查阅附录七

确定 2＃各组份所需体积。一并填入下表。 

缓冲溶液 pH 值 组分体积(ml) 实测 pH 值 

1＃ 

配制 30ml 
4 

HAc(0.1mol·L-1)的体积     (     ) 

NaAc(0.1mol·L-1)的体积     (     ) 

 

2＃ 

配制 50ml 
10.00 

NaHCO3(0.05mol·L-1)的体积  (     ) 

NaOH(0.1mol·L-1)的体积     (     ) 

 

根据表中用量，在烧杯中配制 1＃缓冲溶液。配制 2＃缓冲溶液时，需准确量取所需体积

的 NaHCO3 和 NaOH 溶液于 50ml 容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。 
用酸度计或精密 pH 试纸测定 1＃和 2＃缓冲溶液的 pH 值，记录数据，并与标示值比较。

保留 1＃缓冲溶液备用。 

2．缓冲溶液的性质 

取 3 支试管，分别加入 5m1 (用量筒)1＃缓冲溶液，按照下表用量分别加入酸、碱和水，

摇匀后用精密 pH 试纸测量 pH 值，并记入表中。 

依前述同样步骤，用 pH=4 盐酸 5ml 代替 1＃缓冲溶液进行试验，将结果记入表中，根

据实验结果总结性质并解释原因。 
 

 

溶     液 
加入 0.1mol·L-1HCl 

 4 滴后的 pH 值 

加入 0.1mol·L-1 NaOH  

4 滴后的 pH 值 

加入蒸馏水 5ml 后的

pH 值 

1＃缓冲溶液(pH=4)    

盐酸(pH=4)    

3．缓冲容量 
(1) 取 2 支试管，其一加入 0.1mol·L-1 HAc 和 0.1mol·L-1 NaAc 各 5ml，另一试管加入

1mol·L-1 HAc 和 1mol·L-1 NaAc 各 5ml，混匀后判断两试管 pH 值是否相同？向两管中分别加

入甲基红指示剂 2 滴观察溶液颜色。然后分别滴加 2 mol·L-1 NaOH 溶液至溶液刚变黄色。

记录各管所加滴数并解释原因。 

(2) 在 2 支试管中，分别加入 0.1 mol·L-1 HAc 和 0.1 mol·L-1 NaAc，按表中用量配制 3＃

和 4＃缓冲溶液，用酸度计或精密 pH 试纸测定 pH 值记录于表。然后分别各加入 0.1 mol·L-1 

NaOH 1.00ml，混匀后再测其 pH 值。记录数据并解释之。 

缓 冲  溶  液 [HAc]：[NaAc] pH 加碱后 pH ? pH 
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3# 
3.00ml HAc 

3.00ml NaAc 
1:1    

4# 
1.00ml HAc 

5.00ml NaAc 
1:5    

 

思考题 

1．试解释为什么缓冲溶液具有缓冲作用？ 

2．用 Henderson-Hasselbalch 方程式计算的 pH 值为何是近似的？应怎样校正？ 
 

 

                                               （刘君  编） 
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实验四   离子交换法测定 PbCl2的溶度积 
 

离子交换作用一般指在固相和液相之间发生的可逆的离子交换反应，它可用于分离各种

可解离的物质。Adams 和 Holmes 在 1935 年通过酚、甲醛和磺酸缩聚成不溶性树脂，制成

了第一个人工合成的离子交换材料，从此以后，人工合成的离子交换树脂日见增多。离子交

换树脂是分子中含有活性基团并能与其他物质进行离子交换的大分子化合物。含有酸性基团

且能与其它物质进行阳离子交换的树脂称为阳离子交换树脂，如强酸型的含有磺酸基 (－

SO3H)、中强酸型的含有磷酸基 (－PO3H2)、亚磷酸基(－PO2H)等基团；而含有碱性基团且能

与其它物质进行阴离子交换的树脂则称为阴离子交换树脂，如强碱型的含季铵 [－N＋

(CH3)3]、弱碱型的含叔胺 [－N(CH3)2]、仲胺(－NHCH3)、伯胺(－NH2)等。虽然一般认为离

子交换树脂的作用仅仅是通过离子交换过程来分离和交换物质，而实际上也可能存在吸附作

用和分子筛作用。离子交换树脂适合分离和交换无机离子和小分子有机物质如氨基酸等，根

据离子交换树脂的这一性质，离子交换法可广泛应用于水的净化和离子的分离测定。 

离子交换树脂与被交换(分离)的离子的结合是一种动态平衡，其结合程度取决于树脂的

性质、温度、离子强度和溶剂成分，同时还与树脂的电离度和被交换(分离)的物质的性质有

关。可以通过改变缓冲液的 pH 值来洗脱被交换(分离)的离子，另外溶剂中的某些(个)其它

离子要与结合离子竞争离子交换树脂中的可电离基团，这些(个)离子的浓度越高，就越容易

取代结合离子，所以增加离子强度也可将结合离子洗脱。 

 

目的要求  

1．学会用离子交换法测定难溶电解质的溶解度和溶度积。 

2．进一步掌握滴定分析的基本操作。 

实验原理  

本实验采用强酸型阳离子交换树脂测定二氯化铅饱和溶液中

Pb2+浓度，进而计算 PbCl2 溶度积。在进行 Pb2+交换前，必须将所

用的钠型阳离子交换树脂转换为氢型树脂，然后才能进行离子交

换： 

RSO3
-
Na+ + H+  RSO3

-
H+ +Na+ 

2 RSO3
-
H+ + Pb2+ ( RSO3

-
)2Pb2+ + 2H+ 

经过交换后，二氯化铅饱和溶液变成了酸性溶液，用 NaOH

标准溶液滴定之，根据消耗的 NaOH 标准溶液的体积，便可计算

出 PbCl2 饱和溶液中 Pb2+的浓度和 PbCl2 的溶度积。 

PbCl2 Pb2+ + 2Cl－ 
0
spK = [ Pb2+][Cl－]2 = 4[Pb2+]3 

仪器、药品 

50ml 离子交换柱  锥形瓶  移液管  碱式滴定管  15 ~ 20 目强酸型离子交换树脂  溴

百里酚兰指示剂  PbCl2 饱和溶液  0.1mol·L-1NaOH 标准溶液   2mol·L-1HCl         2 

mol·L-1 HNO3。 

被测试液或
洗脱液

离子交换树脂

脱脂棉

图 4-1 离子交换装置 
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实验步骤  

1．装柱 将离子交换柱(也可用碱式滴定管代替)洗净，底部填以少量脱脂棉或玻璃纤维。

将 15~20 克用去离子水浸泡 24~48 小时并洗净的 15 ~ 20 目强酸型离子交换树脂装入离子交

换柱内，调节水的液面略高于离子交换树脂。若出现气泡，可用一长玻璃棒伸入柱内树脂层

上下搅拌，将气泡赶出。整个装置如图 4-1 所示。 

2．转型 为了保证 Pb2+能完全交换出 H+，必须将钠型阳离子交换树脂转换为氢型树脂，

为此，取 40ml 2mol·L-1HCl溶液，分批加入交换柱中，控制每分钟 80~85 滴的流速，让其流

过离子交换柱，此时，树脂收缩，高度下降。HCl 溶液流完后，用蒸馏水(大约 50~70ml)洗

涤树脂，直到流出的洗涤液呈中性(用 pH 试纸检验)。 

3．交换 准确量取 25.00ml PbCl2 饱和溶液于交换柱内，为使离子交换完全，控制交换

柱流出液的速度为每分钟 20 ~ 25 滴，不宜太快，用 250ml锥形瓶承接流出液，待 PbCl2 饱

和溶液液面略高于树脂面时，用约 50ml 蒸馏水，分数次洗涤离子交换树脂，以保证交换出

的 H+全部被洗出(用 pH 试纸检验流出液的 pH 值)，流出液一并承接于锥形瓶中。 

4．滴定 用溴百里酚兰作指示剂，用 0.1mol·L-1NaOH 标准溶液滴定锥形瓶中的收集液，

至溶液由黄色刚好变为蓝色即为滴定终点，准确记录 NaOH 溶液所消耗的体积。 

5．离子交换树脂的再生 用 30ml 2 mol·L-1HNO3 溶液，以每分钟 25~30 滴的流速流过离

子交换柱，然后用去离子水淋洗树脂，直到流出液呈中性。 

数据处理 

准确浓度 耗用体积 
NaOH标准溶液 

  

溶液温度 溶解度 溶度积 
PbCl2 饱和溶液

    

 

思考题 

1．离子交换过程中，为什么要控制液体的流速不宜过快？为什么要自始至终保持液面

高于交换树脂层？ 

2．若用 PbCl2 饱和溶液的混浊液进行实验，溶液中固体 PbCl2 对实验结果有何影响？ 
 

附注  

PbCl2 饱和溶液的制备： 

将 1 克分析纯 PbCl2 固体溶于约 70ml 去离子水(经煮沸除去 CO2)中，搅拌 15 分钟，再

放置约 15 分钟，使之达到平衡，测量并记录 PbCl2 饱和溶液的温度，然后用定量滤纸进行

过滤(所用的漏斗、接受器必须是干燥的)。 
 

 

                                      （马庆苓  编） 
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实验五   血和尿中某些化学成分的检测 
 

血液是流体性状的结缔组织，充满于心血管系统（循环系统）中，流经体内任何器官。
正常人的总血量约占体重的 5%—7%左右。其中，70%~80%的血量参与循环，其余的则贮
存在肝、脾等“人体血库”内，当人体少量失血时，便会释放出来。 

血液由 40%-45%的血细胞和 55%-60%的血浆组成。血细胞包括红细胞、白细胞、血小
板。红细胞由血红蛋白组成，它的机能是运送氧气，并将代谢产生的二氧化碳送到肺部；白
细胞帮助人体抵御细菌、病毒和其他异物的侵袭，是保护人体健康的卫士；血小板有凝血和
止血的作用。血浆相当于结缔组织的细胞间质，约占血液容积的 55％，其中 90％是水，其
余为血浆蛋白（白蛋白、球蛋白、纤维蛋白原）、脂蛋白、脂滴、无机盐、酶、激素、维生
素和各种代谢产物。血液流出血管后，溶解状态的纤维蛋白原转变为不溶解状态的纤维蛋白，
于是凝固成血块。血块静置后即析出淡黄色清明的液体，称血清。在体内血液保持一定的比
重（1.050～1.060）、pH 值（7.3～7.4）、渗透压（313 mOsmol·L-1）、粘滞性和化学成分，以
维持各种组织和细胞生理活动所需的适宜条件。  
   尿液通过肾脏生成，它直接来源于血液。尿的生成主要经过 3 个过程： (1)肾小球的滤
过作用。血浆经肾小球滤过形成原尿，原尿含有除血细胞和大分子蛋白质外的几乎所有血浆
成分，包括少量分子量较小的血浆蛋白。(2)肾小管的重吸收作用。99%的水和少量葡萄糖、
蛋白质、钠离子、氯离子、尿素等被重吸收到血液中；(3)肾小管和集合管的分泌作用。尿
中有相当一部分物质是由肾小管和集合管上皮细胞将它们周围毛细血管血液中的一些成分，
以及这些细胞本身产生的一些物质分泌或排泄到管腔中，再经乳小管、肾盂等器官进入膀胱
形成终尿。  

人体排出的尿，其尿量和成分均与滤过、重吸收、分泌三个过程有密切的关系。正常人

24 小时排尿量平均为 1500ml，常呈淡黄色，比重为 1.015～1.025，pH 值为 5.0～7.0 渗透压

为 600～1000mmol·L-1。其中 95%～97%为水，溶质部分占 3%～5%。溶质的一半为尿素，

四分之一为氯化钠，其余四分之一为各种无机物（Cl-、Na+、K+、NH4
+、PO4

3-、HCO3
－和

SO4
2-等）和有机物（尿酸、肌酸酐、氨基酸、马尿酸、乳酸、结合葡萄糖醛酸、草酸、α-

羟丁酸、含硫化合物等）。另外，尿中虽有少量蛋白质和糖，由于一般方法检查不出来，所

以被看成是生理性的。如在尿中检查出蛋白质和糖则认为是病理性的。 

通过对血液和尿液的分析，能得到有关人体健康的许多信息。例如，血红蛋白减少多见

于急性、慢性再生障碍性贫血、缺铁性贫血等。尿中出现白蛋白多见于肾脏机能失常或器官

受损。通过本实验了解血液和尿液的化学成分以及血液检验和尿液检验的初步知识。 
 

目的要求  

1．熟悉血和尿中某些无机离子和有机化合物的检测方法。 

2．了解血液的颜色反应和尿的病理检验方法。 

实验原理  

一、血液检测 

1．全血试验 

联苯胺试验：血液检验的极灵敏颜色试验是联苯胺试验，本试验灵敏度极高，只需微量

试样即可进行，甚至干的血迹或尿中的痕量血都可以检验出来。试验时，取少量试样，依次

滴入冰醋酸，联苯胺无水酒精饱和溶液和 3％的过氧化氢各一滴。如果检材上有血迹存在，

就会出现翠蓝色反应。反应原理是，血红蛋白中的铁，具有过氧化物酶的作用，可分解过氧

化氢放出氧，使联苯胺氧化呈绿色或蓝色。 

溶血和皱缩：红细胞周围由液体包围，它可以失去水分进入到周围的液体中，或从周围
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液体中得到水分，以维持正常的渗透压。如果血红细胞吸取的水分过多，细胞就会破裂，它

的成分分散到周围的液体中，使液体变红色，这就是血球溶解或溶血作用。红细胞向周围液

体失去水分称为皱缩。借助于显微镜可清楚的看到红细胞的形态变化。 

2．血液中的无机盐检测 

血液中的无机离子主要是 Na+、Cl-、HCO3
-，此外还有较少的、但非常重要的 K+、Ca2+、

Mg2+和 PO4
3-。HCO3

-与 H2CO3 (CO2 + H2O)对于维持血液内的恒定的 pH 值起重要的作用。 

Cl- 检验：向血清中加入 HNO3 和 AgNO3 溶液，生成 AgCl 沉淀。该反应灵敏，易于检

出。 

PO4
3-检验：向血清中加入 HNO3 和 (NH4)2MoO4 溶液，微热，观察沉淀生成，反应式为： 

12(NH4)2MoO4 + Na2HPO4 + 23HNO3 = (NH4)3 PO4·12MoO3·6H2O↓ + 6H2O + 2NaNO3 

+ 21NH4NO3 

二、尿液的检测 

1．正常尿试验  

SO4
2-的检验：在酸性环境下向尿样中滴加 BaCl2 溶液，生成 BaSO4 沉淀。 

Cl- 检验：向尿样中滴加 HNO3 和 AgNO3 溶液，生成 AgCl 沉淀。 
2．病态尿试验 

酮体试验：亚硝基五氰合铁（Ⅲ）酸钠 Na2[Fe(NO)(CN)5]遇尿分解为 Na4Fe(CN)6、NaNO2、

Fe(OH)3 和 Fe(CN)5
2-。如果尿中存在可检出量的酮体（丙酮、乙酰乙酸），在碱性环境下即

与试剂作用生成异硝基（HOON=）或异硝基胺（NH2OON=），后者与 Fe(CN)5
2-生成紫红色

化合物。 

尿蛋白检验：磺基水杨酸是一种生物碱，在酸性条件下，磺基水杨酸的磺酸根离子与蛋

白质氨基酸阳离子结合，形成不溶性的蛋白盐沉淀，沉淀生成的程度可反映蛋白质的含量。 

尿葡萄糖检验：葡萄糖或其他还原性糖的醛基在热碱性溶液中，能将班氏试剂中的铜离

子还原为黄色的氢氧化亚铜，进而形成红色氧化亚铜沉淀。 

苯丙酮酸实验：尿中的苯丙酮酸在酸性条件下，与 FeCl3 溶液作用生成蓝绿色螯合物。

磷酸盐有干扰，应事先加含 Mg2+的沉淀剂把它除去。 

仪器、药品 

试管  烧杯  瓷蒸发皿  玻璃片  玻璃棒  煤气灯(或酒精灯)  滤纸  pH 试纸  蓝色

石 蕊 试 纸   联 苯 胺  H2O2(30g·L-1 )  NaCl(9g·L-1,100g·L-1)  H2SO4(3mol·L-1)  
Na2WO4(100g·L-1)  HNO3(6mol·L-1)  AgNO3(0.1mol·L-1)  (NH4)2MoO4(100g·L-1)  

HCl(6mol·L-1、0.1mol·L-1)  BaCl2(0.1mol·L-1)  冰醋酸  亚硝基五氰合铁(III)酸钠(0.5g)  磺

基水杨酸(200g·L-1)  无水碳酸钠(10g)  硫酸铵(10g)  FeCl3(100g·L -1)  班氏试剂   葡萄糖

(2g·L-1、5g·L-1、20g·L -1)  正常尿样  病态尿样  糖尿病人尿样  血液 

实验步骤  

一、血液检测 

1．全血试验 

将 1 滴血在一张干净的滤纸上展开，晾干，留作以下实验使用。 

(1) 血液的颜色试验 

① 在 1 支干净的试管中，加入 10ml 蒸馏水和 1 滴血，充分振荡。 

② 取 3 滴上面制得的稀释血，加到蒸发皿中，加 3 滴联苯胺试剂(联苯胺是致癌物，切

勿接触皮肤)，用玻璃棒充分搅拌，加 3 滴 30 g·L-1 H2O2 溶液，再用玻璃棒搅拌，观察其颜

色。 
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③ 洗净蒸发皿，用 3 滴蒸馏水代替 3 滴稀释血，重复以上操作，对比它们的试验现象。 

(2) 溶血作用和皱缩 

① 取 3 支干净试管，在第一支试管中 10ml 蒸馏水，在第二支试管中加 10ml 9 g·L -1NaCl

溶液，在第三支试管中加 10ml 100 g·L-1NaCl 溶液。 

② 在上述 3 支试管中各加入 3 滴血，充分振荡，静置约 5min，观察 3 支试管的现象，

并解释实验现象。 

(3) 血渍的除去 

① 用准备好的带血渍的滤纸，撕去血渍外四周的滤纸，将带血渍部分放入 1 个 50ml

烧杯中。 

② 加 3ml 蒸馏水，用玻璃棒搅拌滤纸，为了充分洗出滤纸上的血，将水倾泻至一干净

的试管中。 

③ 再用 3ml蒸馏水再洗涤(如上面操作)，将洗涤的水与第一次的合并。 

④ 向烧杯内的滤纸上加 1ml(约 20 滴)30 g·L-1 H2O2 溶液，观察现象，用玻璃棒搅拌滤

纸，使血渍与 H2O2 成分接触，滴加 3ml蒸馏水，倾泻出水，观察纸上的血渍是否除净。 

⑤ 在洗涤水中加几滴联苯胺试剂，观察颜色的变化。 
2．血液中的无机盐检测 

(1) 不含蛋白质的血浆滤液(血清)的制备 

在含有 2ml 血浆的试管中，加入 2ml 3mol·L-1H2SO4、2ml 100g·L-1Na2WO4 溶液和 14ml

蒸馏水，振荡，静置 10min，生成沉淀。过滤出蛋白质沉淀，滤液是什么颜色的？将其留作

检验其中 Cl-、PO4
3-之用。 

(2) 检验血清中的 Cl- 

取 1ml除去蛋白质的血浆滤液(血清)，加入 4 滴 6mol·L-1HNO3 和 10 滴 0.1 mol·L-1AgNO3

溶液，观察有无沉淀产生。 

(3) 检验血清中的 PO4
3- 

在一干净的试管中，取 1ml 血清，加 4 滴 6 mol·L-1HNO3 和 1ml (NH4)2MoO4 溶液，在

煤气灯(或酒精灯)上小火微热，但不要煮沸，观察有无沉淀生成。 

(4) 血浆的缓冲作用 

① 用 pH 试纸试验血浆的 pH 值，记录下来。 

② 在一干净的试管中加入 1ml 血浆，再加 1 滴 0.1mol·L-1HCl 溶液，充分混合，用 pH

试纸测定其 pH 值。 

③ 用 pH 试纸测定蒸馏水的 pH 值。 

④ 在一干净的试管中加 1ml 蒸馏水，再加 1 滴 0.1mol·L-1HCl 溶液，充分混合，测定其

pH 值。它与血浆有何不同？血浆有无缓冲作用？ 

二、尿液的检测 

1．正常尿试验  

(1) 尿液 pH 值的测定 

用 pH 试纸试验正常尿样的 pH 值，尿呈碱性还是酸性？ 

(2) SO4
2-的检验 

在一干净的试管中加 3ml尿样，逐滴加入 6mol·L-1HCl 溶液，直至石蕊试纸变红，在通

风橱内加热至沸，冷却后逐滴加入 0.1mol·L-1BaCl2 溶液，如果有沉淀生成说明有 SO4
2-存在。

记录实验结果。 

(3) Cl-的检验 

在一干净的试管中加 3ml 尿样，逐滴加入 6mol·L-1HNO3 溶液，直至石蕊试纸变红，逐

滴加入 0.1mol·L-1AgNO3 溶液，如果有沉淀生成说明尿中有 Cl-存在。记录实验结果。 
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2．病态尿试验 

(1) 酮体试验  

① 酮体粉的制备：将烘干的亚硝基五氰合铁(III)酸钠 0.5g,无水碳酸钠 10g,硫酸铵 10g

混匀研磨，存于棕色磨口瓶内待用。 

② 把少许酮体粉置于玻片上（或试管中）。 

③ 滴加尿液于酮体粉上，至完全浸湿。5min 内出现紫色者为阳性。 

(2) 尿中血的检验 

在一干净的瓷蒸发皿内，加 2 滴病态尿和 3 滴联苯胺试剂，再加 2 滴 30 g·L-1H2O2 溶液，

用干净的玻璃棒充分搅拌，注意观察有无沉淀或颜色出现。 

(3) 尿蛋白质的检验 

① 取 2 支试管，各加清晰尿液 1ml。 

② 在第一支试管中滴加磺基水杨酸溶液 2 滴，轻轻混匀；另一支试管不加试剂作空白

对照。1mim 内出现沉淀即为阳性。 

    用正常尿重复上述操作。 

(4) 尿葡萄糖检验 
① 在 6 支试管上各贴上 1~6 号标签，向试管内各加约 3ml班氏试剂。 

② 在试管 1 中加 6 滴正常尿；试管 2 加 6 滴 2 g·L-1 葡萄糖溶液；试管 3 加 6 滴 5 g·L-1

葡萄糖溶液；试管 4 加 6 滴 20 g·L-1 葡萄糖溶液；试管 5 加 6 滴糖尿病人的尿；试管 6 不加

任何物质。 

③ 将 6 个试管放在沸水浴中加热 10min，观察并记录每支试管中的颜色，有无沉淀产

生？估计糖尿病人的尿液中糖的含量。 

(5) 苯丙酮酸试验 

取几滴特殊的病态尿润湿一片滤纸，在润湿处，滴加 1~2 滴 FeCl3 溶液，观察和记录颜

色的变化。 

用正常尿重复上述操作。 
 

思考题 

1．血浆是什么类型的缓冲溶液？ 

2．如何用渗透压解释溶血作用和皱缩？ 

    3．尿蛋白检测还有哪些方法？ 
 

 

                                         （孔繁栋  编） 
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实验六   化学反应速率和活化能 
 
化学反应速率（rate of chemical reaction）是衡量化学反应过程进行的快慢，即反应体系

中各物质的数量随时间的变化率。用反应进度（ξ）的概念表示，其定义为：单位体积内反
应进度随时间的变化率。由此可确定一个化学反应的统一反应速率。在实际应用中，习惯于
用反应物的消耗速率来表示反应进行的快慢。由于多数反应的反应速率随时间而改变，因此
就有平均速率和瞬时速率两种表示方式。为什么反应速率有快有慢呢？经过长期的反应机理
研究，形成了两种较为成熟的速率理论，碰撞理论和过渡态理论。碰撞理论认为反应物分子
间的相互碰撞是反应进行的先决条件，反应分子有效碰撞的频率越高，反应速率越快。过渡
态理论，又称为活化络合物理论，是在量子力学和统计力学的基础上提出来的，它认为反应
物分子的形状和内部结构的变化，在相互靠近时就已开始，不仅是在碰撞的一瞬间发生的变
化。从外部反应条件看，影响化学反应速率的因素主要有三个：浓度，温度和催化剂。 

1．反应物浓度与速率之间的关系  大量实验表明，在一定温度下，增加反应物的浓度
可以增大反应速率。因为增加反应物的浓度，单位体积内活化分子数增多，从而增加了单位
时间内反应物分子的有效碰撞的频率，导致反应速率加快。这一关系可通过反应速率方程式
来表示。 

2．反应温度与速率之间的关系   温度对化学反应速率的影响特别显著。一般来说，大
多数化学反应的速率都随温度的升高而加快。归纳许多实验结果，如果反应物浓度恒定，温
度每升高 10K，反应速率大约增加 2～3 倍。这是因为温度升高，不仅分子间碰撞频率加大，
更重要的是由于温度升高，活化分子百分数增大，使反应速率大大的加快。 

1889 年阿仑尼乌斯 (Arrhenius)指出了反应速率常数和温度之间的定量(见实验原理部
分)，该关系式不仅说明了反应速率与温度的关系，它还说明活化能对反应速率的影响以及
活化能和温度两者与反应速率的关系。 

3．催化剂与反应速率的关系  催化剂之所以能增加反应速率，是因为催化剂能改变反
应历程，降低了反应的活化能。 

研究化学反应速率的科学称为化学动力学(chemical kinetics)，它不仅是化学的研究内
容，而且在临床医学、药学领域也有重要的应用。 

 
目的要求 

1．了解浓度、温度、催化剂对反应速率的影响。 
2．学习测定(NH4)2S2O8 氧化 KI 的反应速率、速率常数、反应级数及活化能的原理和方

法。 
3．练习用计算法、作图法处理实验数据。 

实验原理  

1．化学反应速率的测定 
在水溶液中，(NH4)2S2O8 与 KI 发生如下反应： 

  S2O8
2-+3I-=2SO 4

2-+I3
-                  (1) 

此反应的反应速率与反应物浓度的关系可近似表示为： 

nm2
82

2
82 ]I[]OS[]OS[ −−

−

=
∆

∆−= k
t

v  

式中Δ[S2O8
2-]为在Δt 时间间隔内反应物 S2O8

2-浓度的改变量；k 为特定温度下的反应
速率常数；（m+n）为反应级数。 

本实验采用初始速率法和“碘钟反应”， 测定反应一开始较短时间Δt 内反应物 S2O8
2-

浓度的改变量，从而求得反应速率。即在碘离子与 S2O8
2-反应时，一开始即加入已知的少量 

S2O3
2-与淀粉指示剂，反应进行时即产生 I2 ，但 I2 马上与 S2O3

2- 作用生成 I -而不使淀粉
显色，如下式： 
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    2 S2O3
2-+I3

- ＝S4O6
2-  + 3I -                    （2） 

反应式(2)为快反应，几乎瞬间完成，而反应式(1)却慢得多，开始时 S2O3
2- 能及时氧化掉生

成的 I2 。当少量的 S2O3
2- 消耗完后，再产生的碘分子则会使溶液中的淀粉马上显现出蓝黑

色，测出从开始反应至溶液变色的时间差距为Δt。 
由反应方程式(1)和式(2)不难看出，此时反应物 S2O8

2- 浓度的改变量总是等于加到溶液
中的 S2O3

2- 浓度减少量的一半，即： 

]OS[
2
1

2
]OS[]OS[ 2

32

2
322

82
−

−
− =∆−=∆−  

由于溶液变为蓝色表明溶液中的 S2O3
2-已消耗殆尽，因此Δ[S2O8

2-] 实际上就是反应开
始时溶液中 Na2S2O3 的浓度，而本实验中每份反应混合液中 Na2S2O3 的浓度都是相等的，所
以： 

ttt
v

∆
−=

∆
∆

−=
∆

∆
−=

2
]OS[

2
]OS[]OS[ -2

32
-2

32
-2

82  

应该指出，速率方程式  v = k [S2O8
2-]m [I -]n 表示的是瞬时反应速率，而

t
v

∆
∆

−=
]OS[ -2

82  

为Δt 时间内的平均速率。可以用平均速率表示速率方程的前提条件是Δ[S2O8
2-]<< [S2O8

2-]，
因此，实验中所用 Na2S2O3 的浓度远远小于(NH4)2S2O8 的浓度。 

2．反应级数和反应速率常数的测定 
固定反应体系中的[I-]，改变[S2O8

2-]，根据 v = k [S2O8
2-]m [I-]n, 得： 

lgv = mlg[S2O8
2-] + n lg[I-] +lgk - 

以 lgv 与 lg[S2O8
2-]作图，直线斜率即为 m。 

同理，固定浓度[S2O8
2-]，改变[I-]，可得到指数 n。m 和 n 的数值确定之后，就可根据

速率方程式计算出反应速率常数 k。 
3．反应活化能的测定 
反应在一定温度下进行时，速率常数 k 是不因反应物浓度改变而变化，而反应温度改变

时，k 值将变化，根据 Arrhenius 方程式 

C
RT

E
k a +−=

303.2
lg  

以 lgk 对 1/T 作图，求出直线斜率(
R

Ea

303.2
− )，即可得到活化能 Ea。 

仪器、药品 

锥形瓶(150mL)  量筒(20mL，10mL)  温度计(0～100℃)  恒温水浴  秒表  电磁搅拌
器  (NH4)2S2O8  (0.20mol·L-1)  KI (0.20mol·L-1)  Na2S2O3  (0.010mol·L-1)  淀粉 (0.2％，Ｗ /
Ｖ)  KNO3(0.20 mol·L -1)  (NH4)2SO4 (0.20mol·L -1)  Cu (NO3)2 (0.020 mol·L -1) 

实验步骤 

1．浓度对反应速率的影响，测定反应的速率常数及反应级数 
在室温下用 3 个量筒分别量取 KI、Na2S2O3 及淀粉溶液(用量按表 1 中的 1 号实验)，都

加入 150mL 锥形瓶中，混合均匀。再用另一量筒量取所需的(NH4)2S2O8 溶液，迅速倒入上
述锥形瓶中，同时启动秒表，边搅拌、边仔细观察，待溶液刚出现蓝色时，立即停止秒表，
记录反应时间Δt。按表 1 中 2 至 5 号的试剂量重复上述操作，将实验结果记入表中。 

              表 1  浓度对反应速率影响                     室温      ℃ 

实  验  编   号 1 2 3 4 5 

KI 10 5 2.5 10 10 试剂用量(ml) 

淀粉 2 2 2 2 2 
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Na2S2O3 4 4 4 2 1 

KNO3 0 5 7.5 0 0 

(NH4)2SO4 0 0 0 7 10.5 

 

(NH4)2S2O8 10 10 10 5 2.5 

KI      

(NH4)2S2O8      起始浓度 

Na2S2O3      

反应时间(s)      

反应速率 v      

2．温度对反应速率的影响，测定反应的活化能 
按表 1 中实验 2 的试剂用量，改变反应温度，分别进行比室温低 10℃和比室温高 10℃

时的实验（如果室温低于 10℃，也可在高于室温 10℃、20℃下进行，要将反应温度控制在
30℃以下，以减小实验误差），按实验 1 相同的方法进行操作，将实验结果记入表 2 中。 

表 2  温度对反应速率的影响 

实验编号 2 6 7 

反应温度 室温(t)℃  (t-10)℃  (t+10)℃  

反应时间    

速率常数(k)    

3．催化剂对反应速率的影响 
室温下按表 3 中 2 号实验的试剂用量按实验 1 相同的方法进行操作，加入催化剂 Cu 

(NO3)2 溶液进行实验，记录反应时间，加以比较。 

表 3  催化剂对反应速率的影响 

实验编号 2 8 

加 Cu(NO3)2 滴数 0 3 

反应时间   

 
数据处理  

1．反应级数和反应速率常数的计算 

同一温度下，固定[I-]，改变[S2O8
2-]求出一系列反应速率，以 lgv 与 lg[S2O8

2-]作图，得

直线斜率即为 m；固定[S2O8
2-]，以 lgv 与 lg[I-]作图可得 n；将 m 和 n 代入速率方程式中即

可求得反应速率常数 k。 

实验编号 1 2 3 4 5 

lgv      

lg[S2O8
2-]      

lg[I-]      

     m 

     n  

     k    

2．活化能的计算 
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根据 Arrhenius 方程式，测定不同温度时的 k 值(表 2))，以 lgk 对 1/T 作图，求出直线斜
率，即可得到活化能 Ea。 

实验编号 2 6 7 

k    

lgk     

1/T    

反应活化能 Ea    

 

思考题 

1．在实验编号 2、3 及 4、5 中分别添加(NH4)2SO4 及 KNO3 溶液，其作用是什么? 
2．若不用 S2O8

2-而用 I-或 I3
-的浓度变化来表示反应速率，反应速率常数是否相同？ 

3．本实验中 Na2S2O3 的用量过多或过少，对实验结果有何影响？ 
  

 

（孔繁栋  编） 
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实验七   DNA的琼脂糖凝胶电泳 
 

带电质点在电场中移动的现象称为电泳。早在十九世纪初期人们发现了电泳现象，并应

用于胶体化学中，但是电泳技术的开始应用则在二十世纪四十年代左右。 

1937 年 Tiselius 利用 U 形玻璃管进行血清蛋白质电泳，电泳后用光学系统使各种蛋白

质所形成界面折光率差别成为曲线图像，发现血清蛋白质可分为 4~5 个高峰，即白蛋白、a?(?a ?

及 a2)、ß?和?? 球蛋白。但这类电泳仪结构较复杂，价值昂贵，不宜推广。1948 年 Wieland 和

König 等用滤纸作为支持物，使电泳技术大为简化，而且可以使许多组份相互分离为区带，

所以这类电泳被成为区带电泳，而 Tiselius 的电泳装置则称为界面自由电泳。纸上电泳发明

以后，在临床上得到广泛应用。1950 年发展为琼脂凝胶电泳。1955 年 Smithies 以淀粉胶为

支持物进行血清蛋白质电泳分离，结果可分为十余条区带，这是由于淀粉胶尚具有分子筛作

用使蛋白质更有效地分离。1959 年 Davis 发明聚丙烯酰胺凝胶电泳，可以制备出不同孔径

的凝胶，作为分子筛，对于蛋白质和核酸等大分子物质的分离，提供了有用的技术。六十年

代以来，由于与光学系统和自动部分收集器相结合，又出现了等电聚焦仪、等速电泳仪等等，

大大地发展和扩大了电泳技术的应用范围。在电泳形式上更是丰富多样，有在溶液中进行的，

有将支持物做成薄膜或薄层的，也有平板的或柱状的。 

在凝胶电泳中，琼脂凝胶电泳是最早得到广泛应用的。因为它具有下列优点：1．在琼

脂凝胶中含有琼脂 1～1.5%，其余都是水。在这种凝胶中电泳，近似自由界面电泳，可是样

品扩散又比自由界面电泳小。2．琼脂凝胶电泳，支持物均匀，电泳区带整齐，分辨率高，

重复性好。3．液相与固相界面无明显界限，电泳速度快。4．琼脂凝胶透明而不吸收紫外线，

可以直接用紫外检测仪测定。5．区带容易染色，样品容易洗脱，利于制备。6．干膜可以长

期保存。但是琼脂凝胶电泳也有它的不足之处，琼脂是一种强酸性物质，能造成严重的电渗

现象，而且琼脂中所含可溶性杂质难以除去。 

琼脂凝胶电泳有平板式和柱式两种，一般多采用平板式。 

电泳技术主要用于分离各种有机物 (如氨基酸、多肽、蛋白质、酶、脂类、核苷、核苷

酸、核酸等)和无机盐。也可用于分析某种物质纯度，还可用于分子量的测定。电泳技术与

其它分离技术(如层析法)结合，可用于蛋白质结构的分析，指纹法就是电泳法与层析法的结

合产物。用免疫原理测试电泳结果，提高了对蛋白质的鉴别能力。电泳与酶学技术结合发现

了同工酶，对于酶的催化和调节功能有了更深入的了解，所以电泳技术是医学科学中的重要

研究技术。 

 

目的要求  

1．掌握凝胶电泳的原理。 

2．掌握凝胶电泳的一般方法。 

实验原理  

DNA 分子在 pH 高于其等电点的溶液中带负电荷，在电场中向正极移动。DNA 分子在

电场中通过凝胶介质而泳动，除电荷效应外，凝胶介质还有分子筛效应，与分子大小及构象

有关。由于 DNA 分子或 DNA 片段的 M r 差别，电泳后呈现迁移位置的差异。当超螺旋的

DNA 转变成同一 Mr 的开环或线状 DNA 时，电泳后迁移位置明显不同。 

琼脂糖是以经过挑选质地较纯的琼脂作为原料而制成的。琼脂在化学上是由琼脂糖和琼

脂胶组成的复合物。琼脂胶是一种含有硫酸根的多糖，带负电荷，具有离子交换性质，这种

性质会给电泳及凝胶过滤以不良的影响。琼脂糖是直链多糖，它是由 D-半乳糖和 3,6-脱水
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半乳糖的残基交替排列组成的。 

OH O

CH2OH

OH

OH

O

CH2OH

OHH2C

O

D-半乳糖 3,6脱水-半乳糖

OH

OHOH

 

琼脂糖凝胶对 DNA 的分离范围较广，用各种浓度的琼脂糖凝胶可以分离长度为

200~50kb 的 DNA(见表 1)。琼脂糖凝胶电泳通常采用电流方向恒定的条件下进行 DNA 的分

离。长度达 10 000kb 的更大的 DNA 可以通过电流方向呈周期性变化的脉冲电泳进行分离，

而分离小片段 DNA(5~500kb)则采用聚丙烯酰胺凝胶电泳，其分辨力极高，能分离相差 1kb

的 DNA 片段。 

表 7-1 不同浓度琼脂糖凝胶分离 DNA 的范围 

凝胶中琼脂糖含量[%(W/V)] 线状 DNA 分子的有效分离范围(kb) 

0.3 5~60 

0.6 1~20 

0.7 0.8~10 

0.9 0.5~7 

1.2 0.4~6 

1.5 0.2~3 

2.0 0.1~2 

溴乙啶染色原理及其灵敏度：溴乙啶(ethidium bromide，简称 EB)分子结构式如下： 

N+ C2H5
H2N

NH2

Br-  

观察琼脂糖凝胶中 DNA 的最简便的方法是利用荧光染料 EB 染色。EB 是一种扁平分子，

它可以嵌入核酸双链的配对碱基之间，在紫外线激发下，发出红色荧光。激发荧光的能量来

源于两个方面，一是核酸吸收 254nm 的紫外线后将能量传给 EB，二是结合在 DNA 分子中

的 EB 本身吸收波长为 302nm 和 360nm 的紫外线的能量。来源于这两个方面的能量，最终

激发 EB 发射出波长为 590nm 的可见光谱红橙区的红色荧光。EB-DNA 复合物中的 EB 发出

的荧光，比游离的凝胶中的 EB 本身发出的荧光强度大 10 倍，因此不需要洗净凝胶中游离

的 EB 也可以检测出 DNA 的条带。若核酸量很少，而 EB 造成背景太深致使带型不清时，

则需进行背景的脱色，它可检出 10ng 或更少的 DNA 含量。 

EB 可用于单链(DNA 或 RNA)或双链核酸的检测，但染料对单链核酸的亲和力相对较

小，荧光产率也相对较低。 

仪器、药品 

垂直柱型电泳槽或垂直板型电泳槽装置  直流稳压电源(0~600V，0~50mA)  家庭用小

型高压锅  微量取液器(100µL 或 20µL)  254nm 或 302nm 波长紫外分析仪  一次性手套  

照相设备  红色滤色镜   DNA 样品：新制备的线粒体 DNA 或质粒 DNA  全色胶卷  
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pH8.3Tris-硼酸-EDTA 缓冲液  0.5 g·ml-1 溴乙啶染色液  已知分子量的标准 DNA  溴酚蓝-

甘油溶液(0.05%溴酚蓝-50%甘油溶液)  琼脂糖 

实验步骤  

1．琼脂糖胶液的制备 

称取 0.7g(或 1g)琼脂糖，置于锥形瓶中，加入 100ml pH8.3 Tris-硼酸-EDTA 缓冲液(附

注 1)，瓶口扣一个小烧杯，置于家庭用小型高压锅内，加热冒出大量蒸汽时扣阀，维持

8~10min，琼脂糖即可全部熔化于缓冲液中，取出摇匀，即成为 0.7%(或 1%)琼脂糖胶液。 

2．凝胶柱的制备 

若采用垂直柱型电泳，则需制备凝胶柱。取数支 10cm×0.6cm 的玻璃管，其一端用一

小段乳胶管套住，并塞以玻璃球，使玻璃管底部密封，并在管底部放 1~2 滴 50%甘油。 

向管中加入熔化的琼脂糖胶液直至管口，待胶液凝固后，将管的顶端用尼龙纱网套住，

倒转放置，此时尼龙纱网位于下端，使凝胶不致滑出。去掉灌胶前套上的乳胶管，将凝胶柱

横放，使凝胶滑出管口少许，用刀片修平，使凝胶长度恰为 9cm，然后将胶条滑回管中。将

凝胶管安装到电泳槽上，灌入上、下槽电极缓冲液，备用。 
3．凝胶板的制备 

平板型凝胶电泳可分为水平板型和垂直板型两种。 

水平板型电泳槽是目前进行琼脂糖凝胶电泳使用最普遍的装置。水平板型凝胶通常在一

块可安放于电泳槽平台的玻璃板或两侧带有挡板的胶模上灌制。如用玻璃板，则灌胶前需用

胶带纸或医用胶带将四周贴成一个围墙，以防胶液渗漏。如使用与电泳槽配套购置的制胶模，

则只需在灌胶前封住两端。 

将熔化的胶液冷却至约 60℃时，灌注于胶模上以后，立即将梳子插在胶膜的一端，注

意梳齿两侧不能带入气泡。如在玻璃板上制胶，则用两个书夹侧立于台面上，夹住梳子两端，

使梳子固定，并垂直立于凝胶液中，但梳齿必需与胶膜底部保持约 1~2mm 的距离，室温放

置 15~20min 后，凝胶液冷却形成凝胶块。使用前轻轻拔下梳子，即可见到加样品用的孔格，

孔格的底部应有 1~2mm 的凝胶，保持样品不会泄漏。电泳前切记撕去胶带，使凝胶与正、

负电极槽相通。 

垂直板型电泳的灌胶方法如下：向预先装置好的垂直板型电泳槽的凝胶模底部加适量的

琼脂糖凝胶，待其冷却后，即可将胶模底部的缝隙堵住。待其余的琼脂糖胶液温度降至 60

℃时，立即灌入凝胶模中。迅速将样品槽模板插入胶液顶部。在室温放置 0.5~1h，待胶液全

部凝结后，轻轻拔出样品槽模板，则在胶的顶部形成互相隔开的样品槽。为防止琼脂糖凝胶

中水分蒸发而造成裂缝，应将电极槽内灌好电极缓冲液，并同时检查有无渗漏之处。 

4．加样 

线粒体 DNA 经某种内切酶水解后，得到分子量不同的大小片段。为检测酶切后形成几

个片段以及各片段的 Mr 范围，可将此样品溶液混入溴酚蓝-甘油溶液(样品溶液：染料溶液

=4：1，V/V)（附注 2）进行电泳。同时另取一个 ?DNA EcoRI 酶水解液作为已知分子量的

标准（附注 4），在同一凝胶板上进行电泳。 

为得到清晰的电泳图谱，一般 DNA 样品量最好在 0.5~1µg 之间。用微量注射器将分离

的样品注入凝胶柱顶部或平板胶的样品槽中。混合在样品中的甘油可增加样品液的比重，因

此样品可以自然平铺于样品槽中，并且不易扩散，由于溴酚蓝染料的存在，可直接观察到加

样的情况，而且染料在电泳过程中可作为指示标志。 

5．电泳 

(1) 0.7%琼脂糖凝胶柱(9cm×0.6cm)；pH8.3 Tris-硼酸-EDTA 缓冲液，通电维持电压降

11V·cm-1
，2.2mA/管，约 1.5h。 
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(2) 1%琼脂糖凝胶板(13cm~11cm×0.2cm)；pH8.3 Tris-硼酸-EDTA 缓冲液，通电维持电

压降 30V，7mA，约 3~4h。 

观察染料距凝胶底部 1~2cm时断电。 

6．染色及观察 

电泳完毕，将电泳管底部的尼龙网取下，凝胶柱即可滑出；如为板型电泳，则取出凝胶

模，揭去其中一侧的玻璃板，将凝胶推到一块干净的玻璃板上，浸于 0.5µg·ml-1 溴乙啶溶液

(附注 3)中，浸 0.5h 后取出。于 254nm 或 302nm 波长紫外灯下进行观察，DNA 存在的位置

呈现橙黄色的荧光，放置时间超过 4~6h 后荧光减弱。因此，初步观察后，应立即照相。采

用全色胶卷，拍照时加红色滤色镜。根据照片，可将样品 DNA 片段迁移位置与 ?DNA EcoRI

酶水解片段相对照，初步估计样品中各 DNA 片段的 Mr 范围。 

不同波长紫外灯在相同条件下照射EB-DNA 复合物对染色的灵敏以及DNA 产生断裂缺

口等影响不同。 

注意：溴乙啶是较强的致突变剂，配制和使用溴乙啶溶液时要戴一次性手套或橡皮手套，

勿将溶液滴洒在台面或地面上。对于含有溴乙啶的溶液也不应该直接倒入下水道，应进行净

化处理，淬灭溴乙啶的致突变能力（附注 5）。待操作熟练后，可将胶液中预先加入溴乙啶，

使其浓度达到 0.5µg·ml-1，电泳完毕，取出，可立即在紫外灯下观察。 
 

思考题 

1．凝胶电泳的基本原理是什么？ 

2．利用琼脂糖做凝胶电泳有何优点？ 

附注 

1．pH8.3Tris-硼酸-EDTA 缓冲液[89mmol·L-1 Tris，89mmol·L-1 硼酸，2.5mmol·L-1 EDTA]：

取 10.78g Tris，5.500g 硼酸,0.930g EDTA-Na2 溶于去离子水，定容至 1000ml。 

2．溴酚蓝-甘油溶液(0.05%溴酚蓝-50%甘油溶液)：先配制 0.1%溴酚蓝水溶液，然后取

等体积的甘油与之混合即成。 

3．0.5µg·ml-1 溴乙啶染色液：称取 5mg 溴乙啶，用去离子水溶解，定容至 10ml，再稀

释 1000 倍即可。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 和 3 分别为 E.coli pCRI和 pBR322，为-20℃储存 5个月后的样品，除共价闭环（超螺旋）分子(下面的条带)外，出现了开环分子

(上面的条带）；2 为 pUB110共价闭环分子；6、7、8 分别为经EcoRI充分消化后的 pBR322，pUB110及 pCRI（全部转变成线状分子）；

4 为 ?c1857s7DNA；5 为 ?c1857s7DNA经 EcoRI 消化后的片断，自上而下，各片断的Mr分别为 13.7×106、4.74×106、3.73×106、3.48

×106、3.02×106、2.13×106。电泳条件：1％琼脂糖凝胶；凝胶板；11.5cm×13.5cm×0.36cm；在Tris-乙酸盐缓冲溶液（40mmol·L-1 Tris，

20 mmol·L-1乙酸钠，10 mmol·L-1 EDTA-Na2，用冰醋酸调到 pH8.0）中进行电泳；电压降 3.5V·cm-1，电流强度 35mA，室温。 

 

4．已知分子量的标准 DNA：每 µgDNA 加入 1 单位的 EcoRI，在 10mmol·L-1 

 

图 7-1 各种不同 Mr 及不同构象 DNA 电泳图谱（示意图） 
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MgCl2-50mmol·L-1 NaCl-100mmol·L-1，pH7.5 Tris-HCl 缓冲液(简称为 MST 缓冲液)内，37℃

消化 30min，然后在 65~70℃加热 10min 使该酶失活。经 EcoRI 水解后，?DNA 形成 6 个已

知 Mr 的线型 DNA 片段，其电泳图谱见图 7-1。 

5．溴乙啶的净化处理： 

(1) 每 100ml 溶液中加入 100mg 活性炭； 

(2) 于室温下放置 1h，不时振摇； 

(3) 用 Whatman 1号滤纸过滤溶液，丢弃滤液； 

(4) 用塑料袋封装滤纸和活性炭，作为有害废弃物予以丢弃。 
 

 

                                    (凌爱霞  编) 
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实验八   胶体的制备与性质 
 
胶体分散系在生物界和非生物界都普遍存在，在实际生活和生产中占有重要的地位。如

在石油、冶金、造纸、橡胶、塑料、纤维、肥皂等工业部门，以及其它学科如生物学、土壤

学、医学、气象、地质学等中都广泛地接触到与胶体分散系有关的问题。 

生活中溶胶处处可见，如牛奶、石油、油漆等是液溶胶；泡沫塑料、珍珠、某些宝石、

合金、有色玻璃等是固溶胶；雾是细小水滴分散在空气中的气溶胶，烟、粉尘是固体粒子分

散在空气中的气溶胶。预防医学中很重视气溶胶问题。如欲防止悬浮在空气中微生物、病毒

或尘埃的污染，则需净化空气，做到无菌无尘操作。在工农业生产中形成的生产性粉尘会长

期飘浮在大气中，污染环境，危害人们的身体健康。飘浮在大气中的尘粒，90%以上是荷电

的。一般认为，带电尘粒易被机体滞留，小于 50nm 的尘粒会进入肺泡。人们长期吸入生产

性粉尘而引起以心肺组织纤维化为主的全身性疾病称为尘肺，如长期吸入游离的二氧化硅粉

尘(一种结晶形粉尘)可引起矽肺，是尘肺中病情发展最快，危害最为严重的一种。 

溶胶的许多性质都有非常重要的应用价值。例如，渗析在工业上还广泛用于污水处理、

海水淡化等；在生物化学中可用于测定蛋白质分子、酶分子以及病毒和细菌分子的大小；在

医药工业上常用来去除中草药中的淀粉、多聚糖等高分子杂质，从而提取其有效成分并制成

针剂；人们还利用渗析原理，用人工合成的高分子膜(如聚丙烯腈薄膜等)制成了人工肾，帮

助肾功能衰竭的患者去除血液中的毒素和水分，用于严重肾脏病患者的“血透”方法就是基

于这种原理让患者的血液在体外通过装有特制膜的装置从而将血液中的有害物质除去。 

电泳技术是医学科学中的重要研究技术，主要用于分离各种有机物(如氨基酸、多肽、

蛋白质、酶、脂类、核苷、核苷酸、核酸等)和无机盐。也可用于分析某种物质的纯度以及

分子量的测定等。 

 

目的要求  

1．掌握溶胶制备和净化的一般方法。 

2．掌握溶胶的光学性质、电学性质。 

3．观察电解质对溶胶稳定性的影响。 

4．观察动物胶对溶胶的保护作用及其膨胀现象。 

实验原理  

胶体与大分子化合物都属于胶体分散系，其分散相粒子的大小在 1~100nm 之间。大分

子溶液为均相体系，而溶胶为多相体系。 

胶体的制备方法有分散法和凝聚法。 

1．Fe(OH)3 溶胶的制备： 

FeCl3+3H2O(沸水)＝Fe(OH)3+3H2O 

Fe(OH)3+HCl＝FeOCl+2H2O 

Fe(OH)3 胶核因选择吸附 FeO+离子而带正电荷，形成正溶胶。 

2．Sb2S3 溶胶的制备： 

2(SbO)K(C4H4O6)+3H2S＝Sb2S3+2KHC4H4O6+2H2O 

过量的 H2S 解离 
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H2S＝H++HS- 

Sb2S3 胶核因选择吸附 HS-离子而带负电荷，形成负溶胶。 

制得的溶胶常有电解质等离子存在，影响溶胶的稳定性。根据胶粒不能透过半透膜，而

其它杂质离子易透过半透膜的特点，常用渗析法净化溶胶。 

溶胶具有较强的光散射现象。当一束光线照射溶胶时，在其垂直方向可看到一束光锥，

此现象称为丁铎尔(Tyndall)现象。 

胶粒表面带有电荷，在外加电场作用下，胶粒定向迁移，产生电泳现象。研究胶粒的电

性，能深入了解胶粒形成过程及其结构。电泳在蛋白质、氨基酸等物质的分离和鉴定方面有

极其重要的应用，如纸上电泳。 

溶胶稳定的主要原因是胶粒带电荷，若所带电荷全部或部分地被中和，溶胶易聚集变大

而沉降。在溶胶中加入一定量电解质或带相反电荷的溶胶均可使溶胶聚沉。 

大分子溶液对溶胶具有保护作用，即若在溶胶中加入大分子溶液，可以增加溶胶的稳定

性。但是若加入的量不足反而会降低溶胶的稳定性，使其聚沉，此现象称为敏化作用。 

动物胶吸收介质(水)体积胀大的现象称溶胀，动物胶在等电点时的水化能力最小，溶胀

力最差。 

仪器、药品 

电分散法制银溶胶装置   电泳仪和电泳管   Tyndall 效应实验装置   刻度试管

0.1mol·L-1 FeCl3  硫的乙醇饱和溶液   饱和 H2S 溶液  0.4% 酒石酸锑钾   饱和 NaCl  

0.01mol·L-1 NaCl  0.01mol·L-1 CaCl2  0.01mol·L-1 AlCl3  0.05mol·L-1KI  火棉胶  pH 试纸  

干动物胶粉   新配制的  3%动物胶溶液   淀粉溶液   pH 为 3.8，4.8，5.8 的缓冲溶液  

0.05mol·L-1 碘液  1mol·L-1 NH3·H2O  0.05mol·L-1 AgNO3 

实验步骤  

1．胶体的制备 

注意：保留本实验所制得的各种溶胶供后面实验用。 

(1) 水解法制备 Fe(OH)3 溶胶 

取 15ml蒸馏水于小烧杯中，加热至沸，然后边搅拌边滴加 2ml 0.1mol·L-1 FeCl3，继续

煮沸 1~2min，观察颜色变化。写出其胶团的结构式。 

(2) 复分解反应法制备 Sb2S3 溶胶 
往盛有 0.4%酒石酸锑钾溶液的大试管中滴加饱和 H2S 溶液，边滴边摇匀，直至溶液变

为橙红色为止。写出其胶团的结构式。 

(3) 改变溶剂法制备硫溶胶 

往盛有 5ml 蒸馏水的大试管中滴加硫的乙醇饱和溶液 4~5d，摇匀即得硫溶胶，试解释

硫溶胶生成的原因。 

(4) 电分散法制备银溶胶 

加蒸馏水 50ml 于 100ml 的小烧杯中，将两支套有玻 璃管的银

电极插入水中(勿使两电极接触，如图 8-1 所示)，接通电 源，将两

电 极 迅速接触， 立 即 分

开，使 之 产 生 电 火花，连

续 数 次，即可得 银溶胶。 
                      

 

~
R

银电极

水

220V

 

图 8-1  电分散法制备银溶胶 

+ -
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2．溶胶的性质 

(1) 溶胶的光学性质——Tyndall 现象 

将上述实验制备的溶胶，分别置于 Tyndall 现象实验装置中，对准光束，从垂直光束方

向观察 Tyndall 现象。也可用手电在暗处照射溶液观察现象。 

(2) 溶胶的电学性质——电泳 

简单的电泳管是一 U 形管(如图 8-2 所示)。向 U 形管中注入 Sb2S3 溶胶或新配制的 AgI

溶胶(配制方法见附注 4)，沿 U 形管两侧管壁慢慢加入蒸馏水，使水与溶胶间有明显的界面

(界面不清晰需重做)，水层厚约 1~2cm。将金属电极分别插入水层，接通直流电源，调节电

压在 30~110V，半小时后观察。根据溶胶界面移动的方向，判断胶粒所带电荷。 

(3) 胶体的净化——渗析 

火棉胶袋的制作方法见附注 1。 

在火棉胶袋内加适量淀粉溶液，再滴加 2 滴饱和 NaCl 溶液，将火棉胶袋浸入装有蒸馏

水的小烧杯中。十分钟后，取胶袋外液适量用 0.05mol·L-1 AgNO3 溶液检查 Cl-，再分别取少

量胶袋内液与胶袋外液，各滴加 0.05mol·L-1 碘液，检查有无淀粉，解释说明实验结果。 

净化自制的 Fe(OH)3 溶胶，方法见附注 2。 

3．溶胶的聚沉 

(1) 取三支干燥试管，各加入 2ml Sb2S3 溶胶，然后在 1 号管滴加 0.01mol·L-1 NaCl，在

2 号管滴加 0.01mol·L-1 CaCl2，在 3 号管滴加 0.01mol·L-1 AlCl3，每加一滴立刻振荡试管，直

至溶液刚刚呈现混浊。记录各管所加溶液的滴数，比较三种电解质的聚沉能力的大小并解释

之。 

(2) 2 ml Fe(OH)3 溶胶与 2ml Sb2S3 溶胶混合，振荡，观察现象并解释之。 

4．大分子化合物对溶胶的保护作用 

取两支大试管，在一支试管中加入 2ml 蒸馏水，在另一支试管中加入 2ml 新配制的 3%

动物胶溶液，然后在每支试管中各加入 4ml Sb2S3 溶胶，小心振荡试管，放置约 3min 后，

向两支试管中滴加饱和 NaCl溶液，观察两试管中溶胶聚沉现象的差别并解释之。 

5．pH 值对动物胶溶胀的影响 

取三支刻度试管，各加入干燥动物胶 1g，然后分别加入 pH 为 3.8，4.8 和 5.8的缓冲溶

液各 5ml 后，搅拌后记下各管内动物胶的体积，静置 10~20 分钟，记录溶胀后的动物胶体

积。根据动物胶体积的变化，判断动物胶的等电点 pH 范围。 

溶液的 pH 值 3.8 4.8 5.8 

动物胶溶胀的体积    

 



基础化学实验 

 31 

思考题 

1．制备 Fe(OH)3 溶胶时，为什么需将 FeCl3 溶液滴入沸水中？ 

2．为什么在等电点时，动物胶的水化能力最差？ 

 

附注 

1．Fe(OH)3 溶胶的 Tyndall 现象常不明显，可滴加 1mol·L-1 NH3·H2O 调节 pH3~4，或加

水稀释。 

2．火棉胶袋的制作方法 

将适量火棉胶注入洁净的容器中(50ml 短颈烧瓶、表面皿和大试管皆可)慢慢地转动容

器，使火棉胶在器壁上形成均匀的薄层，倾出多余的火棉胶，继续旋转容器，使火棉胶均匀

附于器壁，待乙醚溶剂蒸发尽后，小心地用蒸馏水冲洗容器，然后轻轻地将火棉胶膜与容器

口分离，注水于容器壁与膜之间，膜即可脱离容器壁，慢慢取出，注意不要撕破。 

3．自制 Fe(OH)3 溶胶的渗析 

将 Fe(OH)3 溶胶注入火棉胶袋，袋口用线扎紧，置于盛有蒸馏水的烧杯中(袋口不要浸

入水中)10 分钟后，取 1ml 袋外溶液，分别用 0.01mol·L-1 AgNO3 和 0.1mol·L-1 KSCN 溶液检

测 Cl-和 Fe3+离子。 

4．AgI 溶胶的制备 

取 50ml 蒸馏水于小烧杯中，加 0.05mol·L-1 AgNO3 2ml，混匀，逐滴加入 0.05mol·L-1 KI

溶液，边滴边搅拌，直到生成 AgI 溶胶(浅黄色)能出现乳光现象即可(不宜久置)。 

5．0.05mol·L-1 碘溶液的配制 

方法一：称取 13g 碘放入盛有 100ml 36% KI 溶液的乳钵中研磨使之完全溶解，转移至

烧杯中，加盐酸 3 滴，蒸馏水适量。使成 1000ml，过滤即可。 

方法二：称取 13g 碘于乳钵中研细，转移至烧杯中用 72% KI 溶液 50ml 使之溶解完全，

稀释至 1000ml 即可。 
 

 

                                              （孔令栋  编） 
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实验九   氧化还原反应与电化学 
 

早在 1600 年吉尔白特(William Gibert，1544~1603，伊丽莎白女王的医生)观察到用毛皮

擦过的琥珀有吸引其它轻微物体的能力，就用“electric”(希腊语“琥珀”)来描述这样的行

为。1799 年伏打(Alessandro Volta，1745~1827，意大利物理学家)从银片、锌片交替的叠堆

中成功地产生了可见火花，才提供了用直流电源进行广泛研究的可能性。1807 年戴维(H. 

Davy，1778~1829，英国化学家)用电解成功地从钠、钾的氢氧化物中分离出了金属钠和钾。

1833 年法拉第(Michael. Faraday，1791~1867，英国物理学家和化学家 )归纳出著名的法拉第

定律，为电化学的定量研究和为以后的电解工业奠定了理论基础。1870 年人们发明了发电

机后，电解被广泛地应用于工业中。 

许多有色金属以及稀有金属的冶炼和精炼都采用电解的方法，例如铝、镁、钾、钠、铪

和锂都是用电解法来冶炼的。利用电解方法可以制备许多基本的化工产品，如氢氧化钠、氯

气、氯酸钾、过氧化氢以及一些有机化合物等，在化工生产中也广泛采用电催化和电合成反

应。此外，近年来工业上发展很快的电镀、电解加工、电铸、电抛光、铝的氧化保护、电着

色以及电泳喷漆法等也都是采用电化学方法。 

化学电源是电化学在工业上应用的另一个重要方面。锌锰干电池、铅酸蓄电池等以其稳

定又便于移动的特点在日常生活和汽车工业等方面已起了重要作用。随着尖端科技如火箭、

宇宙飞船、半导体、集成电路、大规模集成电路等的迅速发展对化学电源提出了新的要求，

故能连续工作的燃料电池，各种体积小、重量轻，即安全又便于存放的新型高能电池、微型

电池不断地被研制、开发，使得它们在照明、宇航、通讯、生化、医学等方面得到了越来越

广泛的应用。 

生物体的每一个细胞都被细胞膜所包围着，细胞膜内外都充满液体，在液体中都溶有一

定量的电解质。由于膜两侧离子浓度不等而引起的电势差称为膜电势。实验测出神经细胞的

膜电势约为-70mV。实验表明，当一个刺激沿神经细胞传递时，或当肌肉细胞收缩时，细胞

膜电势会暂时变为正值。通过神经细胞膜电势的变化而传递这种神经刺激。肌肉细胞膜电势

的改变会引起肌肉收缩。我们的思维以及通过视觉、听觉和触觉器官接受外界的感觉，所有

这些过程都与膜电势的变化有关。心动电流图(Electrocardiogram，ECG，简称心电图)就是

测量人体表面几组对称点之间的电势差随时间的变化情况，从而判断心脏工作是否正常。类

似的还有监测骨架肌肉电活性的肌动电流图(Electromyogram，EMG)，监测头皮上两点之间

的电势差随时间的变化从而了解大脑中神经细胞的电活性的脑电图(Electroencephalogram，

EEG)等。 
 

目的要求  

1．掌握电极电势与氧化还原反应方向的关系；明确介质的酸度和反应物浓度对氧化还

原反应的影响。 

2．了解浓度对电极电势的影响。 

3．通过实验加深对氧化还原反应可逆性的理解。 

实验原理  

氧化还原反应的实质是电子的转移，物质在溶液中得失电子能力的强弱由氧化还原电对

的电极电势决定，电极电势越大，氧化型物质的氧化能力越强，还原型物质的还原能力越弱，

反之亦然。根据氧化还原电对的电极电势相对大小，可判断电对中氧化型或还原型物质的氧

化能力或还原能力的相对强弱，进一步判断氧化还原反应进行的方向。 
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电极电势的大小与物质的本性有关。浓度、温度、介质酸度等条件的变化均可导致电极

电势的变化。 

浓度与电极电势之间的关系(T 为 298.15K)可用能斯特(Nernst)方程式表示： 

][
][lg05916.0

还原型
氧化型

n
+= oϕϕ  

对于有含氧酸根离子参加的氧化还原反应常有 H+参加，如： 

MnO4
- + 8H+ ＝ Mn2+ + 4H2O 

][Mn
]][H[MnO
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5
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2

8
4

/MnMnO/MnMnO 2
4

2
4 +

+−

+= +−+−
oϕϕ  

可见，[H+]浓度增大， +− 2
4 /MnMnOϕ 值增大，因此，MnO4

-的氧化性随[H+]增大而增强。 

仪器、药品 

酸度计  锌片  铜片  碳棒  盐桥  0.1mol·L-1 FeCl3  0.1mol·L-1 KBr  0.5mol·L-1 

ZnSO4  CCl4  0.1mol·L-1  KSCN  0.5mol·L-1 CuSO4  0.1mol·L-1 Fe(NH4)(SO 4)2  溴水 

6mol·L-1 HAc  0.01mol·L-1 KMnO4  10mol·L-1NaOH  碘 液   0.1mol·L-1 Na3AsO4  

0.01mol·L-1 I2  0.1mol·L-1 Na3AsO3  浓氨水  0.1mol·L-1 FeSO4  3mol·L-1 H2SO4  0.1mol·L-1 

KI 3mol·L-1NH4F  浓盐酸 

实验步骤  

1．电极电势与氧化还原反应的关系 

(1) 在两支小试管中分别加入 5 滴 0.1mol·L-1 KI 溶液和 5 滴 0.1mol·L-1 KBr 溶液，再分

别加入 2 滴 0.1mol·L-1 FeCl3 溶液，摇匀后再分别加入 5 滴 CCl4，充分振荡，观察 CCl4 颜色

有何变化，写出化学反应式。 

(2) 在试管中加入 10 滴 0.1mol·L-1 FeSO4 和数滴溴水，振荡后滴加 0.1mol·L-1 KSCN，

观察现象并写出化学反应式。 
用碘液代替溴水进行同样的实验，反应能否进行？根据实验结果，定性比较 −/BrBr2

ϕ 、

−/II2
ϕ 、 ++ 23 /FeFeϕ 三者的相对高低，并指出哪个物质是最强的氧化剂，哪个物质是最强的还

原剂，说明电极电势与氧化还原反应方向的关系。 
2．浓度、酸度对电极电势的影响 

(1) 浓度 

取两只 50ml烧杯，分别加入 20ml 0.5mol·L-1 CuSO4 和 20ml 0.5mol·L-1 ZnSO4 溶液，在

ZnSO4 溶液插入锌片，在 CuSO4 溶液插入铜片，组成两个电极，用盐桥把两溶液连通。 
 

通过电线把锌片和铜片分别与酸度计的

负极和正极相连，测量两极间的电势差。 

在不断搅拌下，向 CuSO4 溶液中加浓氨水

至生成的沉淀完全溶解为止，观察原电池两极

间电势差有何变化。 

在不断搅拌下，向 ZnSO4 溶液中加浓氨水

至生成的沉淀完全溶解为止，观察原电池两极

间电势差有何变化。 

利用 Nernst 方程来解释实验现象。 CuS O4

Zn Cu盐桥

ZnS O4
 

图 9-1 原电池 
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(2) 酸度 

在两个各盛有 10 滴 0.1mol·L-1 KBr 的试管中，分别加入 0.5ml 3mol·L-1 H2SO4 和 0.5ml 

6mol·L-1 HAc，然后再分别加入 2 滴 0.01mol·L-1 KMnO 4，观察并比较两试管中紫色消失的快

慢，写出化学方程并加以解释。 
3．浓度、酸度对氧化还原反应方向的影响 

(1) 浓度 

在试管中加入 1ml 0.1mol·L-1 Fe(NH4)(SO4)2，1ml 0.1mol·L-1 KI 和 0.5ml CCl4 溶液，摇

匀后观察 CCl4 层的颜色，然后加入 1ml 3mol·L-1NH4F 溶液，充分振荡，观察 CCl4 的颜色变

化。解释原因。 

(2) 酸度 
取两只 50ml烧杯，在一烧杯中加入 10ml 0.1mol·L-1 Na3AsO4和 10ml 0.1mol·L-1 Na3AsO3，

在另一烧杯中加入 10ml 0.1mol·L-1 KI 和 10ml 0.01mol·L-1 I2 溶液。每一烧杯中各插入一根碳

棒，以盐桥相连两溶液，用导线将两电极分别与酸度计的负极和正极相连。在前一烧杯中逐

滴加入浓盐酸，观察指针的移动方向，再在该溶液中滴加 10mol·L-1NaOH 溶液，观察电流

方向的改变。 

 

思考题 

1．通过本实验总结出影响电极电势的因素。 

2．说明浓度、酸度是如何影响氧化还原反应方向的？ 
 

附注 

1．盐桥的制法 

称取 1g 琼脂，放在 100ml饱和的 KCl 溶液中浸泡片刻，加热搅拌使成糊状，趁热倒入

U 型玻璃管中(里面不能有气泡)，冷却后即成。 

更为简便的方法是用饱和 KCl 溶液装满 U 型玻璃管，两管以脱脂棉球塞住(里面不能有

气泡)，即可使用。 

2．AsO4
3-与 I-发生如下反应： 

AsO4
3-+2I-+2H+ AsO3

3-+I2+H2O  

此反应是可逆的，在酸性溶液中反应向右进行，在中性或碱性溶液中(pH=8)反应向左进

行。 

 

 

                                         （孔令栋   编） 
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实验十   配位化合物的性质 
 

历史上有记载的最早发现的第一个配合物就是我们很熟悉的亚铁氰化钾  (普鲁士蓝)。

它是 1704 年普鲁士人狄斯巴赫在染料作坊中为了寻找蓝色染料，而将兽皮、兽血同碳酸钠

在铁锅中强烈煮沸而得到的，后经研究确定其化学式为 Fe4[Fe(CN)6]3。 

配位化学所涉及的范围和应用是非常广泛的。金属的分离和提取、分析技术、化工合成

上的配位催化、无机高分子材料、染料电镀、鞣革、医药等方面，都与配合物有密切的关系。

与配合物相关的学科也很多，例如生物无机化学、药物学、有机化学、分析化学、结构化学

等。 
原子能、半导体、火箭等尖端技术的发展，需要大量核燃料、稀有金属以及高纯化合物，

这些需要大大促进了分离技术和分离方法的研究，而溶液中任何分离方法(如溶剂萃取法、

离子交换法、沉淀法等)，以及许多分析方法(如配位滴定法、比色法、分光光度法、极谱法

等)几乎都与配合物密切相关。它们都是利用生成配合物的倾向不同而达到分离和分析的目

的。 
生物体中许多金属元素都是以配合物的形式存在的。如血红素是铁的配合物，它与呼吸

作用有密切的关系。叶绿素是镁的配合物，是进行光合作用的关键物质。最近人们已经普遍

注意到各种金属元素在人体和动植物内部起着很重要的作用。如各种酶分子，维生素 B12(钴

的配合物 )，几乎都含有以配合物形态存在的金属元素，它们控制着生物体内极其重要的化

学作用。配合物在药物治疗中也日益显示出强大的生命力。例如，EDTA 的钙盐是排除人体

内铀、钍、钌等放射性元素的高效解毒剂。顺式二氯·二氨合铂(II)是抗癌药物。 

目前已证明对人体有特殊生理功能的必需微量元素有 Mn、Fe、Co、Mo、I、Zn 等；还

有初步查明的必需元素有 V、Cr、F、Si、Ni、Se、Sn 等。它们是以配合物的形式存在于人

体内的。微量元素在体内的分布极不均匀。如甲状腺中的碘，红细胞中的铁，造血器官中的

钴，脂肪组织中的钒，肌肉组织中的锌，都是脏器的组成部分之一，并且具有极其重要的特

异生理功能。有些必要的微量元素是酶和蛋白质的关键成分(如 Fe、Cu、Zn 等)，有些参与

激素的作用(如 Zn 参与促进性腺激素的作用，Ni 促进胰腺作用)；有些则影响核酸的代谢作

用(如 V、Cr、Ni、Fe、Cu 等)。可见微量元素不仅对人体的正常生长、发育是必需的，而

且对人体的其它生命活动有着极为重要的作用。研究它们的配合物的性能和结构也是大有用

处的。 
 

目的要求  

1．了解配合物的生成与组成，配离子与简单离子的区别。 

2．比较配离子的稳定性。了解配位平衡与沉淀平衡、氧化-还原平衡、及溶液酸碱度之

间的关系。 

实验原理  

金属离子 (或原子)与一定数目的中性分子或负离子以配位键相结合形成的离子称为配

离子。含有配离子的化合物以及中性配位分子统称为配合物。 

若某个配体可同时提供两个或两个以上的配位原子与中心原子(离子)结合，形成具有环

状结构的配位化合物，称为螯合物。 

配离子在溶液中或多或少地能离解成简单离子，并在一定条件下达到配位平衡。配离子

的稳定性用配位平衡常数 K 稳表示，也常用其对数值表示。 

同种类型的配离子，其稳定性可直接根据 K 稳值大小判断，K 稳值越大，表明配离子越
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稳定。如： 

[Ag(NH3)2]+Ag++2NH3       lgK 稳=7.05 

[Ag(S2O3)2]
3-Ag++2S2O3

2-
      lgK 稳=13.46 

比较可知，[Ag(NH3)2]+的稳定性小于[Ag(S2O3)2]3-，溶液中游离的 Ag+浓度前者远大于

后者。 

当配位平衡条件(如浓度、酸度等)发生变化时，配位平衡将发生移动。例如，在含有

[Ag(NH3)2]+的溶液中加入 KI 溶液，配位平衡被破坏，反应为： 

+
I-平 衡 移 动 方 向

AgI

Ag++2NH3[Ag(NH3)2]+

 

仪器、药品 

试管   试管架   试管刷  0.1mol·L-1 CuSO4  0.1mol·L-1 NiSO4  0.1mol·L-1 KSCN 
0.1mol·L-1 NaOH  0.1mol·L-1 NaCl  0.1mol·L-1 NaF  0.1mol·L-1AgNO3  0.1mol·L-1KI 

0.1mol·L-1FeCl3   0.1mol·L-1NH3·H2O  0.1mol·L-1 EDTA  0.1mol·L-1 Pb(NO3)2  0.5mol·L-1 

K2CrO4  1mol·L-1 Na2S2O3  2mol·L-1NH3·H2O  6mol·L-1 NH3·H2O  CCl4  6mol·L-1 H2SO4饱和

水杨酸  0.5mlNa3[Co(NO2)6]  1%丁二酮肟(镍试剂)  pH 试纸 滤纸 0.1mol·L-1K3[Fe(CN)6] 

实验步骤  

1．配合物的生成 

(1) 在试管中加入 0.1mol·L-1 CuSO 4 1ml，逐滴加入 2mol·L-1 NH3·H2O，至产生沉淀后继

续滴加 NH3·H2O，观察现象并解释。保存溶液备用。 

(2) 在试管中加入 0.1mol·L-1 FeCl3 3 滴，然后加入饱和水杨酸 5 滴，观察有机螯合物的

生成。 

(3) 在瓷反应板上加 2 滴 0.1mol·L-1 NiSO4、2 滴 2mol·L-1 NH3·H2O 和 2 滴 1%丁二酮肟，

观察有何现象。 

2．配离子与简单离子的区别 

(1) 在试管中加入 0.1mol·L-1 CuSO 4 1ml，逐滴加入 2mol·L-1 NH3·H2O，至产生沉淀后继

续滴加 NH3·H2O，直至变为深蓝色溶液。将此溶液分为两份，分别滴加少量 NaOH、BaCl2
溶液，有何现象？将此现象与 CuSO4 溶液中分别滴加 NaOH、BaCl2 溶液的现象进行比较。

解释这些现象。 

(2) 取两支试管，各加入 1ml 0.1mol·L-1 NiSO4 溶液，在另一支试管中逐滴加入 6mol·L-1 

NH3·H2O，边滴加边振荡，待沉淀溶解后，再继续滴加 NH3·H2O 2~3 滴，然后向两支试管中

各加入 0.1mol·L-1 NaOH 3 滴，观察并解释现象。 

3．配离子稳定性比较 

取两支试管，各加入 2 滴 0.1mol·L-1 AgNO3 溶液，在一支试管中加 10 滴 0.1mol·L-1 

NH3·H2O，另一支试管中加 10 滴 0.1mol·L-1 Na2S2O3 溶液，充分振荡，然后各加入 2 滴

0.1mol·L-1 KI 溶液，记录并解释现象。 
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4．配位平衡的移动 

(1) 配位平衡与沉淀平衡的关系 

在试管中加入 10 滴 0.1mol·L-1 AgNO3 溶液，加入 1～2 滴 0.1mol·L-1 NaCl 溶液，生成白

色沉淀，然后加入 2mol·L-1 NH3·H2O 使沉淀溶解，将溶液分别置于两支试管中，于一支试管

中加 2 滴 0.1mol·L-1 NaCl 溶液，另一支试管中加 2 滴 0.1mol·L-1 KI 溶液，观察并解释现象。 

(2) 配位平衡与氧化还原平衡的关系 

在两支试管中分别加入 0.1mol·L-1 FeCl3 2滴，其中一支试管中加 3滴 0.1mol·L-1 KI 溶液，

加入 1ml CCl4 后充分振荡，观察 CCl4 层颜色并解释。于另一支试管中加 3 滴 0.1mol·L-1 NaF

溶液至溶液无色，再加入 3 滴 0.1mol·L-1 KI 溶液，振荡后观察 CCl4 层颜色并解释。 

(3) 配位平衡与酸碱介质的关系 

在自制的硫酸四氨合铜溶液中（实验 1(1)中制备），滴加 1mol·L-1 H2SO4 溶液酸化，振

荡，观察现象，如继续加入 H2SO4 又有何现象并解释。 

取 0.5ml Na3[Co(NO2)6]溶液，逐滴加入 6mol·L-1 NaOH 溶液，振荡试管，有何现象。 

解释酸碱性对配位平衡的影响。 

5．配位剂的掩蔽作用 
取两支小试管，各加入 0.1mol·L-1 Pb(NO3)2 溶液 2 滴，于一支试管中加 0.1mol·L-1 EDTA

溶液 6 滴，另一支试管中加蒸馏水 6 滴，然后分别加入 0.5mol·L-1 K2CrO4 溶液 2 滴，观察并

解释现象。 

 

思考题 

1．总结本实验所观察到的现象，说明配离子与简单离子的区别。 

2．怎样比较水溶液中配离子的稳定性？ 

3．通过实验，总结影响配合平衡的因素。 

 

附注 

1．银氨配合物不能储存，因放置时(高温时不到一天)会析出有强爆炸性的氮化银 Ag3N

沉淀。为了破坏溶液中的银氨配离子，可加盐酸，使其转化为氯化银，回收。 

2．Na3[Co(NO2)6]的配制：溶解 230g NaNO2 于 500ml H2O 中，加入 165ml 6mol·L-1 HAc

和 30g Co(NO3)2·6H2O 放置 24h，取其清液，稀释至 1L，并保存在棕色瓶中。此溶液呈橙色，

若变黄色，表示已分解，应重新配制。 

3．对 Na3[Co(NO2)6]溶液，酸和碱均能分解其中的[Co(NO2)6]3+配离子，在酸中： 

[Co(NO2)6]3+ + 6H+  ＝ Co3+ +3NO↑ +3NO2 ↑+3H2O 

在碱中： 

[Co(NO2)6]3+ + 3OH- ＝ Co(OH)3↓+6NO2  

 

 

                                   （张波  编） 
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实验十一   仪器分析 
 

（一）电位滴定法测定水中氯 
 

在各种容量分析中，都研究了滴定过程中被测物质浓度与消耗的标准溶液体积的关系，

即滴定曲线；如中和法是用 pH-V 的关系来说明的，沉淀法中用 pAg-V、配位滴定法中用

pM-V、氧化还原法中用 E-V 等。由此可见，只要用适当的指示电极配合参比电极与滴定溶

液组成电池，测定电池的电动势，根据 Nernst 方程式，电动势的变化直接反映了溶液中 pH、

pAg、pM、E 等参数的变化。因此在电位滴定中，以滴定剂体积对电动势作图，得到的 E-V

曲线即滴定曲线，便可用来确定滴定的终点。 

由于电位滴定不用指示剂确定终点，因此不受溶液颜色或溶液浑浊的限制，也适合于滴

定分析中没有适当指示剂的滴定，因此电位滴定法有其独特的应用价值。电位滴定中终点是

以电信号显示的，因此很容易用此电信号来控制滴定系统，达到滴定自动化的目的。目前，

自动滴定中电位滴定用得最多。 

电位滴定不仅用于确定滴定终点，还可用于确定一些热力学常数，诸如弱酸、弱碱的电

离常数，配离子的稳定常数等。 

国产 ZD-2 型自动电位滴定仪是由电位滴定的指示电极与参比电极输入信号，电子仪器

部分包括电子电位计与控制器部分。电子电位计部分与一般的 pH-mV 计相同，把由来自电

池的电位信号放大后由电表指示出溶液的 pH 或电池的电动势。控制器部分可以由操作者把

结束滴定的 pH 或 mV 值预先设定好，当电表指示值达到设定好的 pH 或 mV 值时，控制器

部分即刻使滴定管的电磁阀关闭而结束滴定。滴定终点的 pV 或 mV 值可以由计算或作电位

滴定曲线来确定。此外，自动电位滴定仪还可以采用微分电路，对滴定曲线作一次微分或二

次微分，用微分后的信号进行终点控制。这种方法对控制滴定终点、减少误差很有好处。国

外已有不少实验室采用此方法进行滴定分析。 
 

目的要求   

1．掌握电位滴定的原理和方法。 

2．学习自动电位滴定仪的使用。 

实验原理  

本实验用银— 氯化银电极作指示电极，饱和甘汞电极作参比电极，与被测自来水组成电

池，用 AgNO3 溶液作滴定剂。银— 氯化银电极电位： 

ϕ AgCl/Ag = ϕ
o

AgCl/Ag + 
F

RT303.2 lg
]Cl[

1
-

 

随着滴定的进行，[Cl-]逐渐改变，ϕ AgCl/Ag 及电池电动势亦随之变化。测定终点可由电

位滴定曲线(电池电动势对滴定剂体积作图)来确定。使用 ZD-2 型自动电位滴定仪，当滴定

至预定终点时，滴定仪自动停止滴定，由消耗的标准物质 AgNO3 的量可计算出水中氯离子

的含量。 

仪器、药品 

DZ-1 型滴定装置  ZD-2 型自动电位滴定仪  216 型银— 氯化银电极  酸式滴定管  容
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量瓶  217 型饱和甘汞电极  500ml 棕色试剂瓶  移液管  NaCl(分析纯)  AgNO3 (分析纯)  

浓硝酸 

 

实验步骤  

1．溶液配制 

(1) 硝酸银溶液的配制 称取约 1.3 克分析纯 AgNO3，溶解在 500ml不含 Cl-的蒸馏水中，

置于暗处保存。 

(2) 氯化钠标准溶液的配制 准确称取 0.43— 0.44 克(称至小数点后第四位)预先干燥的

分析纯 NaCl，置于小烧杯中，用蒸馏水溶解后转入 500ml 容量瓶中，加水稀释至刻度，摇

匀。计算 NaCl 标准溶液的浓度。 

2．硝酸银滴定液的标定 

(1) 调节仪器  自动电位滴定仪的外部结构如图 11-1-1 所示。将甘汞电极接在“接线柱

3”上，银-氯化银电极接在“电极插孔 2”的接线器上，连接滴定计及滴定装置仪器后背的

“单元组合”配套插座，开启电源开关(在仪器背面)。 

为了校正滴定计的“指示电表 1”，将“选择器开关 8”置于“mV 滴定”处，松开电极

插孔的电极，按下“读数开关 4”，旋动“校正器 6”调节电表指针于 0mV 处。校正结束后，

勿再旋动校正器，否则必需重新校正。 

(2) 标定  用移液管移取 25.00ml 标准 NaCl 溶液于洁净的 250ml 烧杯中，用蒸馏水稀

释至 100ml 左右，加入 2ml 浓硝酸，放入一洁净的搅拌磁子，随后将烧杯置于滴定装置的

搅拌器平台上，将装有 AgNO3 滴定液的滴定管夹在滴定管架上，并将滴定管下端尖嘴插入

“电磁阀 18”上的细橡胶管的上端，细橡胶管的下端与滴定毛细管连接，然后旋松滴定架

上的固定螺丝，使电极和毛细管刚好插入溶液中，而又不与搅拌磁子相碰，旋紧固定螺丝，

打开“搅拌开关 17”，此时，搅拌指示灯亮，转动“搅拌转速调节器 16”，使搅拌调至合适

的速度，打开滴定管活塞，将“工作开关 12”拨向手动档，按下“滴定开始按键 13”进行

滴定，起初，滴加 AgNO3 的体积可大些(大约 5ml)，每加一次 AgNO3 溶液后，要放开“滴
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定按键 13”，待电位值稳定后，读取滴定液体积和相应的电位值。滴定电位有较明显变化时，

应每隔 0.2 毫升记录一次电位值。最后以电位值为纵坐标，以消耗的 AgNO3 溶液体积为横

坐标绘出滴定曲线，并由滴定曲线找出终点电位值及所需 AgNO3 体积，然后求算 AgNO3

溶液的浓度。 

3．自来水中氯离子含量的测定 

(1) 调节仪器  将“选择器 8”拨至终点档，按下“读数开关 4”，用“预定终点调节器

9”将表头指针调至终点电位处，调好后，在整个滴定过程中勿再旋动终点调节器，否则将

因终点值的变化而影响分析结果的准确性。随后将“选择器 8”再拨向“mV”滴定档，用

于控制滴定速度的“预控制调节器 5”调至中间位置。 

(2) 滴定  移取 100.00ml 自来水样于 250ml 烧杯中，再加入 2ml 浓硝酸，同上法安装

滴定管和电极，将滴定装置上的“工作开关 12”拔向“控制”位置，打开滴定管活塞，“滴

液开关 10”拨至“+”，按下“滴定开始按键 13”，约 2 秒钟时“终点指示灯 14”亮，“滴定

指示灯 15”时亮时暗，滴定液自动滴下，电表指针逐渐向终点电位值接近。在接近终点时，

滴定指示灯亮得时间短，当电表指针到达滴定终点时，电磁阀自动关闭，滴定指示灯熄灭，

约 10 秒钟后，终点指示灯熄灭，滴定即告结束。记录消耗的 AgNO3 溶液的体积。 
以空白溶液(不含 Cl-的蒸馏水)代替自来水，按同样的操作步骤进行空白实验。 

滴定结束后，关闭全部开关及滴定活塞，放松电磁阀的支头螺丝。升起电极架，用蒸馏

水淋洗电极表面，洗净滴定管和小橡皮管内的残留液。 

自来水中 Cl-的含量按下式计算： 

水中 Cl-的含量(mg·L-1) = 1000
5.35)(

3

AgNO21 3 ×
××−

V

cVV
 

式中 V1 为滴定水样消耗的 AgNO3 溶液的体积，V2 为滴定空白溶液所消耗的 AgNO3 溶

液的体积，V3 为水样的体积，
3AgNOc 为 AgNO3 溶液的浓度。 

 

思考题 

1．试述自动电位滴定的基本原理和过程。 

2．自动电位滴定操作时应注意哪些问题？ 
 

 

（李振泉  编） 
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（二）配位化合物的组成和稳定常数的测定 
 

研究配位化学有一整套物理实验方法，如测定稳定常数就可采用 pH 法、电位法、极谱

法、分光光度法、溶剂萃取法、离子交换法等，这些方法对于配合物的组成、结构和构象的

研究是十分有效的，并且从 40 年代起就开始应用于生物配合物的研究，陆续报道了各种生

命金属与各种 a-氨基酸、生物配体(如抗坏血酸、核黄素、脱氧核糖核酸等)、羧肽酶和碳酸

酐酶配合物的稳定常数。从这些研究中得到了许多有关生物配体的新信息。50 年代起，许

多新的物理方法开始广泛应用于配合物电子结构和空间结构的研究，如 X 射线晶体结构测

定法、电子光谱、红外光谱、电子顺磁共振谱等。对于金属蛋白和金属酶来说，最直接也最

可靠的方法是 X 射线晶体结构测定法。1926 年 Summer 得到了世界上第一个酶的晶体—尿

酶(Urease)，这是一种具有催化功能的纯蛋白，但直到 1975 年，由于 X 射线晶体结构测定

法的应用，Lerner 才确定尿酶是一种 Ni(II)的金属蛋白。60 年代，配合物的研究方法又有了

新的发展。一方面出现了全新的物理方法，如 Mössbauer(穆斯堡尔)谱；另一方面对原有的

方法作了改进，扩大了研究范围，如 Raman(拉曼)光谱采用了激光源，提高了光谱强度，并

可研究带色配合物；核磁共振谱因位移试剂的应用，提高了分辨率。这些方法被用于生物体

内酶的结构和催化反应的研究以及化学模拟的研究。70 年代起，包括中子活化分析、各种

电子显微探针、中子衍射、磁圆二色谱等等，几乎每一种用于配合物的结构分析方法都很快

地被应用于金属蛋白和金属酶的结构测定。 
 

目的要求  

1．了解等摩尔系列法测定配合物组成和稳定常数的原理和方法。 

2．掌握分光光度计的使用方法。 

实验原理  

磺基水杨酸（简式为 H3R）与 Fe3+可以形成稳定的有色配位化合物，据控制溶液的 pH
值不同，所形成的配合物的组成和颜色均不相同。在 pH 值为 10 左右时，可以形成 1:3 的配
合物，呈黄色；在 pH 值为 4～10 之间时，生成红色的 1:2 配合物；在 pH<4 时，形成 1:1
的配合物，呈红褐色。 

本实验是在 pH<2.5时测定 Fe3+离子与磺基水杨酸(H3R)形成配合物的组成和表观稳定常

数 K，
稳 。 

COOH

HO SO3H + Fe3+

COOH

HO SO3 Fe
 

根据 Lambet-Beer 定律，溶液的吸光度与有色物质的浓度成正比。选择一定波长的单色

光，采用等摩尔系列法测定一系列不同组分溶液的吸光度，即在保持溶液中金属离子浓度

CM 与配位体浓度 CL 之和不变，改变 CM 与 CL 的相对量（中心原子 M 和配体 L 的总物质的

量保持不变，而 M 和 L 的摩尔分数连续变化），配制一系列溶液，测定其吸光度。当溶液中

配位体与金属离子物质的量之比与配合物组成相一致时，配合物的浓度最大。当溶液中配位

体与金属离子物质的量之比与配合物组成相一致时，配合物的浓度才能最大。在所测溶液中，

磺基水杨酸为无色，Fe3+浓度很稀，近乎无色，对光几乎不吸收，所以配合物的浓度最大时，

其吸光度值A 也最大。以吸光度 A为纵坐标，配位体摩尔分数XL为横坐标绘图（见图 11-2-1），

配合物的组成 n 就等于最大吸收峰处金属离子与配位体摩尔分数之比。 
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L

L

X
X

n
−

=
1

 

XL 和（1-XL）分别为最大吸收峰处的配位体摩尔分数和金属离子摩尔分数。 

将图中曲线两侧的直线部分延长并相交于 B 点，可认为是金属离子 M 与配体 L 全部生

成配合物 MLn 时的吸光度，但由于 MLn 有部分解离，而实际测得最大吸光度为 D 处。因此，

配合物的离解度为： 

%100
1

21 ×
−

=
A

AA
α  

若       MLn =  M + nL 

起始浓度   C      0   0 

平衡浓度 C-Ca    Ca   nCa 

配合物的表观稳定常数计算公式为： 

1
' 1

]L][M[
]ML[

+

−
== nnnCn

K
α
α

稳
 

C 为最大吸光度处 MLn 的起始浓度，也是组成 MLn 的金属离子的浓度。 

当 n=1 时   
2

' 1
α

α
C

K
−

=稳
         

仪器、药品 

吸量管  容量瓶  722 型(721 型)分光光度计    

0.01mol·L -1 HClO4  0.001mol·L-1 磺基水杨酸   0.0100mol·L -1 Fe3+ 

实验步骤  

1．配制 0.001mol·L-1 Fe3+溶液和 0.001mol·L-1 磺基水杨酸溶液 

准确吸取 0.0100mol·L-1Fe3+溶液 10.00ml 于 100ml 容量瓶中，用 0.01mol·L-1 HClO4 溶液

稀释至刻度，摇匀备用。 

同法由 0.0100mol·L-1 磺基水杨酸溶液配制 0.0010mol·L-1 磺基水杨酸溶液。 

2．配制等摩尔系列溶液 

按下表用量分别吸取 0.01mol·L-1 HClO4 溶液、0.0010mol·L-1 Fe3+溶液和 0.0010mol·L-1

磺基水杨酸溶液，逐一注入 11 只 50ml 烧杯中，摇匀。 

溶液编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

HClO4(ml） 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 

Fe3＋
(ml) 10.00 9.00 8.00 7.00 6.00 5.00 4.00 3.00 2.00 1.00 0.00 

磺基水杨酸(ml) 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 

配体摩尔分数 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

吸光度            

3．测定吸光度 

在 500nm 波长下分别测定上述溶液的吸光度，将所得数据记录于表。以吸光度对磺基

BA1

A2 D

0.0 0.50 1.0

[M]+[L]
[L]

 

图 11-2-1 等摩尔系列法 
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水杨酸的摩尔分数作图，从图中找出最大吸收，算出配合物的组成和表观稳定常数。 
 

思考题 

1．为什么溶液的酸度对配合物的生成会有影响？在不同酸度下测得的配合物组成和

稳'K 是否相同？ 

2．等摩尔系列法测定配合物组成的原理是什么？ 
 

附注 

1．本实验是测定磺基水杨酸合铁(Ⅲ)的表观稳定常数，没有考虑溶液中存在着 Fe3+的

水解和磺基水杨酸的离解平衡，故与实际 K 稳值有差别。若将所测 K，
稳加以校正，便可与实

际 K 稳值相同。校正公式为 lgK 稳=lgK，
稳+lga，当溶液 pH 值在 2.0 左右时，lga=10.3。 

2．HClO4 的作用：试验中高氯酸的作用一方面是控制溶液的酸度，另一方面在溶液中

ClO4
-离子对金属离子的配位倾向很小，所以在配合物水溶液的试验中，利用它造成的一定

离子强度，避免其它阴离子对配位反应的干扰。 
 

 

                                     （丁林  编） 
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（三）配合物中心原子 d 轨道分裂能的测定 
 

配合物约占无机化合物总数的 75%，其组成复杂应用广泛，是现代化学的主要研究领

域之一，也成为化学工作者研究的重心之一。生物体内的许多必需微量元素都是以配合物形

式存在，而且某些药物本身就是配合物，所以配合物与生物体本身和医学的关系很紧密。因

此了解配合物的结构和性质是十分必要的。为了说明配合物的各种错综复杂的立体结构、反

应、光谱和磁性等性质，化学家们相继提出了各种配合物成键的理论来概括配合物形成的本

质。1893 年，瑞士苏黎世大学年仅 27 岁的维尔纳 (Werner，A．1866~1919)提出自己的配位

理论，用立体化学的观点成功地解释了配合物的空间构型，从而奠定了配位化学的基础，他

也因此而获得了诺贝尔化学奖。 

目前配合物的化学键理论主要有：价键理论、晶体场理论、分子轨道理论、晶体场理论

与分子轨道理论相结合的配位场理论，以及新近发展的将分子轨道能量参数化的角重迭模

型。 

1910~1940 年间许多现代研究方法应用到配合物研究中，如红外、紫外、X 射线、电子

衍射与磁学测量等，1930 年鲍林(Pauling)用 X 射线测定了配合物的结构，在此基础上提出

了价键理论，这个理论取得了很大的成功，而且直观易懂，至今仍然广泛地使用。 

晶体场理论早在 1929 年由皮塞 (H．Bethe)和范弗里克(J．H．Van Vlack)提出，但是由

于当时人们未了解其重要意义而被忽视，直到 1951 年，晶体场理论在解释过渡元素配合物

的颜色方面取得了成功后才得到广泛应用，后来又进一步发展成为比较完整的配位场理论。 

1958 年山寺用角重迭模型来简化分子轨道的处理方法，可以得出晶体场的若干参数，

后来经焦更生(J．Rgensen)等人整理成为一般的理论，称为角重迭模型。 
 

目的要求  

1．掌握测定吸收光谱曲线及最大吸收波长的方法。 

2．熟悉配合物中心原子 d 轨道分裂能? 的测定方法。 

3．掌握 721 分光光度计的使用。 

实验原理  

在八面体场中，配合物中心原子的 5 个简并 d 轨道在配体的作用下，可发生能级分裂，
分裂成能量相差较大的两组轨道，一组是能量较高的 22 yx

d
−

、 2zd 二重简并轨道，称为 dγ轨

道；一组是能量较低的 xyd 、 yzd 、 xzd 三重简并轨道，称为 dε轨道。最高能级 dγ轨道与最

低能量 dε轨道之差，称为分裂能，记作Δ，它在数值上相当于 1 个电子在 dγ和 dε间跃迁所
需的能量。 

当中心原子的 d 轨道未被电子填满时，电子吸收了一定能量后就从 dε轨道跃迁到 dγ轨

道上，称为 d-d 跃迁。这种跃迁所需的能量一般在可见光区内。可以利用分光光度计测定其

吸收波长，进一步算出晶体场稳定化能(CFSE)。 

具有一定频率或波长的光的能量为： 

λγ
c

h
h

E ==  
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E0

Es

dz2 dx2-y2

dxy dzy dxz

E(dν)

E(dε)

∆0

自由离子

球形场中的离子

正八面体

 

图 11-3-1  中心原子 d 轨道在正八面体场中的能级分裂 

 

d 轨道的分裂能为： 

λ
c

h=∆  

式中，h 为普朗克常数（Planck constant），其值为 6.626×10-34J·s；c 为光速，其值为 3.00

×10
8
m·s-1

；λ为波长，单位为 nm。由于 h 与 c 都是常数，当 1mol 电子跃迁时，则 hν=1。

故 

)(10
1

)(
1 171 −−− ×==∆ cmnm

λλ
 

选取一定浓度的配合物溶液，用分光光度计测出在不同波长下的吸光度 A，以 A 为纵坐

标，λ为横坐标作图，可得吸收曲线。利用曲线最高峰所对应的波长λmax 来计算? 值 

)(101 17

max

−−×=∆ cm
λ

 

仪器、药品 

721 型分光光度计   移液管 (10ml、 5ml)  容量瓶 (50ml)  0.01mol·L-1 CuSO4 溶液

0.5mol·L-1 氨水  乙二胺水溶液(ϕ=0.2)  去离子水 

实验步骤  

1．溶液的配制 

用移液管移取 5.00ml 0.01mol·L-1 CuSO4溶液置于50ml容量瓶中，再加入10ml 0.5mol·L-1

的氨水，摇匀，得到[Cu(NH3)4]2+配离子溶液。 

用移液管移取 5.00ml 0.01mol·L-1 CuSO4 溶液置于 50ml 容量瓶中，再加入ϕ为 0.2的乙

二胺水溶液，摇匀，得到[Cu(en)2]2+配离子溶液。 

2．吸光度 A 的测定 

以去离子水为参比溶液，用 721 型分光光度计在波长 500～700nm 范围内，每间隔 10nm

测一次配离子溶液的吸光度，在接近峰值附近，每间隔 5nm 测一次数据。 
3．数据处理 

(1) 测试记录（填入下表）。 

(2) 以 A 为纵坐标，λ为横坐标，作配离子的吸收曲线。 

(3) 在吸收曲线上找出最高峰所对应的波长λmax，计算配合物的分裂能? 。 

λ(nm) 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 
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0.0033mol·L-1[Cu(NH3)4]2+            

0.0033mol·L-1[Cu(en)2]2+           

 

λ(nm) 610 620 630 640 650 660 670 680 690 700 610 

0.0033mol·L-1[Cu(NH3)4]2+            

0.0033mol·L-1[Cu(en)2]2+            

 

思考题 

1．配合物的颜色与分裂能的大小有什么关系？ 

2．配合物分裂能与跃迁稳定性有什么联系？ 
 
 

                                      （凌爱霞  编） 
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（四）荧光法测定水中铝 
 

铝在自然界里的丰度甚高，且又广泛存在于动植物体内。以前人们认为铝的毒性不大，

所以把铝列为无毒的微量元素。近年来研究发现，人和动物摄入过多的铝，均可引起异常变

化。铝的毒性作用首先由慢性肾功能衰竭得到证实。人体免疫系统对 Al3+的毒性亦很敏感，

淋巴细胞对 Al3+的亲合力相当强，故而认为铝对机体有免疫抑制作用。研究发现，与铝中毒

有关的老年性痴呆、帕金森氏症也属于免疫系统紊乱性疾病。铝对造血系统也有毒性，铝致

骨软化患者有时发生红细胞低色素性贫血症(不缺铁)。关于铝的神经毒性，已证明铝与脑内

钙调蛋白的结合，可改变钙调蛋白的构型和其他蛋白的互相作用，铝加速琥珀酸脱氢酶细胞

色素系统的摄氧速率及增加乙酰胆碱的水解和乙酰胆碱酶的活性。铝的神经毒性的临床症状

表现为语言障碍、定向障碍、肌痉挛、癫痫发作、幻觉、痴呆，以及症状出现后 6～8 个月

死亡。同时流行病学调查发现，老年痴呆症发病率与饮水中铝的含量有关。 

铝的生化与临床研究依赖于分析方法的准确度。生物样品是含有大量有机物和无机物的

复杂体系。因此，给微量铝的测量带来一定困难。铝是环境中无处不在的元素。在生物体内

含量又很低。所以，在样品采集、贮存、前处理和分析测定的过程中要避免受到污染。在测

定方法上，就必须探求最合适的条件。根据资料显示，铝的测定方法目前最常用的有比色法、

荧光法、中子活化分析法、原子发射光谱法（AES）、电化学法、原子吸收法（AAS）、高效

液相色谱法（HPLC）和气相色谱法（GC）。与其他方法相比，荧光法的主要优点是：灵敏

度高，检出限低；光谱比较简单，干扰因素相对较少。因此用荧光法测定生物样品或饮用水

中的铝是一个简便可行的方法。 
 

目的要求  

1．掌握荧光法测定水中铝的原理。 

2．掌握荧光测量、萃取等基本操作。 

实验原理  

铝离子能与许多有机试剂形成会发光的荧光络合物，其中 8- 羟基喹啉是较常用的试剂，

它与铝离子所生成的络合物能被氯仿萃取，萃取液在 365nm 紫外光照射下，会产生荧光，

峰值波长在 530nm 处，以此建立铝的荧光测定方法。其测定范围为 0.002~0.24µg?mL -1 铝。

Ga3+及 In3+会与该试剂形成会发光的荧光络合物，应加以校正。存在大量的 Fe3+、Ti4+、VO3
-

会使荧光强度降低，应加以分离。 

实验使用标准硫酸奎宁溶液作为荧光强度的基准。 

仪器、试剂 

930 型荧光光度计(附液槽 1 对、滤光片 1 盒)  50ml容量瓶 7 个  2ml、5ml吸量管各 1

支  5ml、100ml 量筒各 1 个  125ml 分液漏斗 7 个  漏斗 7 个 1.000g?L-1 铝储存标准液(附

注 2)  2.00µg?L -1 铝工作标准液(附注 3)  2%8-羟基喹啉溶液(附注 4)  NH4Ac-NH3?H2O 缓冲

溶液(附注 5)  50.0µg?ml-1 奎宁标准溶液(附注 6)  氯仿 

实验步骤  

1．系列标准溶液的配制 

取 6 个 125ml 分液漏斗，各加入 40~50ml 蒸馏水，分别加入 0，1.00，2.00，3.00，4.00

及 5.00ml 2.00µg?ml-1 铝的工作标准液。沿壁加入 2ml 2% 8-羟基喹啉溶液和 2ml 缓冲溶液至
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以上各分液漏斗中。每个溶液均用 20ml 氯仿萃取 2 次。氯仿萃取溶液通过脱脂棉滤入 50ml

容量瓶中，并用少量氯仿洗涤脱脂棉，用氯仿稀释至刻度，摇匀。 

2．荧光强度的测量 

选择合适的激发滤光片及荧光滤光片。用奎宁标准溶液调节荧光强度读数为 100。然后

分别测量标准系列溶液各自的荧光强度。 

3．未知试液的测定 

取一定体积未知试液，按步骤 1、2 方法处理并测量（附注 1） 

4．数据及处理 

(1) 记录系列标准溶液的荧光强度，并绘出标准曲线。 

(2) 记录未知试样的荧光强度，由标准曲线求得未知试样的铝浓度。 
 

思考题 

影响荧光强度的外界因素有哪些？ 
 

附注 

1．若样品浓度超出线性范围，应稀释适当的倍数，使其浓度在线性范围内。 

2．1.000g?L -1 铝储存标准液：溶解 17.57g 硫酸铝钾[Al2(SO4)3?K2SO4?24H2O]于水中，滴

加 1:1 硫酸至溶液清澈，移至 1L 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 

3．2.00µg?L-1铝工作标准液：取 2.00ml铝的储存标准液于 1L 容量瓶中，用水稀释至刻度，

摇匀。 

4．2% 8-羟基喹啉溶液：溶解 2g 8-羟基喹啉于 6ml冰醋酸中，用水稀释至 100ml。 

5．缓冲溶液：每升含 NH4Ac200g 及浓 NH3?H2O 70ml。 

6．50.0µg?ml-1 奎宁标准溶液：0.500g 奎宁硫酸盐溶液在 1L0.5mol?L-1 硫酸中，再取此溶

液 10ml，用 0.5mol?L -1 硫酸稀释到 100ml。 
 

 

（陈中道  编） 
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（五）对羟基苯甲酸酯类混合物的反相高效液相色谱分析 
 

高效液相色谱法（HPLC）是指在液相柱色谱中，采用颗粒十分细的高效固定相，并采

用高压泵输送流动相，全部工作通过仪器来完成。固定相亦称填料或吸附剂等，液相色谱所

用的填料是经典的多孔无定形硅胶。到 60 年代中后期，发展出薄壳形填料。1972 年以后，

发展出了多孔微球硅胶。由于细粒度有利于减小涡流扩散效应，缩短了溶质在两相间的传质

扩散过程，从而提高了色谱柱的分离效率。因此，目前人们所采用的 HPLC 固定相绝大部

分是这类填料。HPLC 固定相主要有液－固吸附、键合相和液－液分配固定相三种类型。按

照键合有机硅烷的官能团分类，键合相可分为非极性、极性和离子交换键合相等。而反相色

谱通常是以具有非极性标明的载体为固定相，以比固定相极性更强的溶液为流动相的色谱分

离系统。其中，十八烷基键合硅胶固定相是反相高效液相色谱中应用最广泛的一种。 

与气相色谱法比较，液相色谱法不受样品挥发度和热稳定性的限制，只要被分析物质在

流动相溶剂中（各式各样）中有一定的溶解度，便可以分析。所以液相色谱特别适合于分离

和分析那些沸点高、极性强、热稳定性差的生物大分子、离子型化合物、不稳定的天然产物

以及其它各种高分子化合物等。此外，液相色谱中的流动相不仅起到使样品沿色谱柱移动的

作用，而且与固定相一样，与样品分子发生选择性的相互作用，这就为控制和改善分离条件

提供了一个额外的可变因素。 

高效液相色谱法是 70 年代以来发展最快的一个分析化学分支学科，现已称为生化、医

学、药物临床、化学化工、食品卫生、环保检测、商检和法检等领域最常用的分离分析手段。

高效液相色谱在生物样品纯化、手性药物拆分等方面也具有非常重要的作用。 

 

目的要求  

1．学习高校液相色谱保留值定性方法和归一化法定量。 

2．熟悉高校液相色谱分析操作。 

实验原理  

在对羟基苯甲酸酯类混合物中含有对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯

甲酸丙酯和对羟基苯甲酸丁酯，它们都是强极性化合物，可采用反相液相色谱进行分析，选

用非极性的 C-18 烷基键合相作固定相，甲醇的水溶液作流动相。 
由于在一定的实验条件下，酯类各组分的保留值保持恒定，因此在同样条件下，将测

得的未知物的各组分保留时间，与已知纯酯类各组分的保留时间进行对照，即可确定未知物

中各组分存在与否。这种利用纯物质对照进行定性的方法，适用于来源已知，且组分简单的

混合物。 

本实验采用归一化法定量，归一化法适用于试样中各个组分都能完全分离，且都能出

峰的情况，计算公式为：  

100%

1

×=

∑
=

n

i
ii

ii

Af

Af
Ci  

对羟基苯甲酸酯类混合物属同系物，具有相同的生色团和助色团，因此它们在紫外光

度监测器上具有相同的校正因子，故上式可简化为： 
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∑
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仪器、试剂 

岛津高效液相色谱仪(岛津 SPD-10A 检测器  岛津 C-R6A 数据处理仪)  微量进样器：

25ul  超声波发生器 

对羟基苯甲酸甲酯  对羟基苯甲酸乙酯  对羟基苯甲酸丙酯  对羟基苯甲酸丁酯甲醇

等均为分析纯  去离子水  色谱纯甲醇 

实验步骤  

1．标准溶液的配制 

(1) 标准贮备液   分别于四只 100mL 容量瓶中，配制浓度均为 1000ug·mL -1 的上述四

种酯类化合物的甲醇溶液。 
(2) 标准使用液   用上述四种标准贮备液分别于四只 10mL 容量瓶中，配制浓度均为

10ug·mL -1 的四种酯类化合物的甲醇溶液，摇匀备用。 

(3) 标准混合使用液  于一只 10mL 容量瓶中，用上述四种标准贮备液，配制浓度均含

10ug·mL -1 的酯类混合物的甲醇溶液，混匀备用。 

2．实验条件的选择 

(1) 色谱柱   长 15cm、内径 3mm，装填 C18 烷基键合相，颗粒度为 10um 的固定相。 

(2) 流动相  甲醇：水（55：45），流量 1mL·min-1 

(3) 监测器  紫外光度监测器，254nm，灵敏度 0.04 

(4) 记录仪  量程 5mV，纸速 480mm·h-1 

(5) 进样量  3uL 

3．测定 

(1) 将配制好的流动相甲醇水溶液置于超声波发生器上脱气 15min。 

(2) 根据实验条件，将高效液相色谱仪按照操作步骤调节至进样状态，待仪器液路和电

路系统达到平衡时，记录仪基线呈平直，即可进样。 

(3) 依次分别吸取 3uL 的四种标准使用液及标准混合使用液和未知试液进样，记录各色

谱图，并各重复 2 次，在每次进样后，于进样信号附近标明进样溶液的名称。 

 

数据及处理 

1．记录实验条件 

(1) 色谱柱与固定相 

(2) 流动相及其流量 

(3) 监测器及其灵敏度 

(4) 记录仪量程及纸速 

(5) 进样量 

2．测量四种对羟基苯甲酸酯化合物色谱图的保留时间 tR 值，并填于下表中。 

保留时间 tR/min 

测定次数 1 2 3 平均值 
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对羟基苯甲酸甲酯     

对羟基苯甲酸乙酯     

对羟基苯甲酸丙酯     

对羟基苯甲酸丁酯     

3．依次测量标准混合液色谱图上各色谱峰的保留时间 tR 值，并填于下表中，然后与上

表中的 tR 值对照，确定各色谱峰代表何种化合物，填入下表中。 

保留时间 tR/min 

测定次数 1 2 3 平均值 
相应化合物的名称 

峰 1      

峰 2      

峰 3      

峰 4      

4．测量未知试样色谱图上各组分的峰高 h、半峰宽 W1/2，并计算各组分峰面积 A 及其

含量 Ci％，并将数据列于下表中。 
 

组     分 次数 h/mm W1/2/mm A/uV·s A1/uV·s Ci/% 

1    

2    对羟基苯甲酸甲酯 

3    

  

1    

2    对羟基苯甲酸乙酯 

3    

  

1    

2    对羟基苯甲酸丙酯 

3    

  

1    

2    对羟基苯甲酸丁酯 

3    

  

 

思考题 

1．高效液相色谱分析采用归一化法定量有何优缺点？本实验为什么可以不用相对质量

校正因子？ 

2．在高效液相色谱中，为什么可利用保留值定性？这种定性方法你认为可靠吗？ 

3．本实验为什么采用反相液相色谱法，试说明理由。 

4．高效液相色谱分析中流动相为何要脱气，不脱气对实验有何妨碍？ 

 

 

                                      （马庆苓  编） 
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实验十四   蒸馏和分馏 
 

有机合成与人类息息相关，看看周围五彩缤纷的世界，从鲜艳的颜色，到用途广泛的塑

料，治疗疾病的药物，沁人心脾的香料大多是有机合成的结果。孕育生命的自然界也无时无

刻不在进行着有机合成。有机合成前程似锦，而与之相适应的分离技术也是前景光明。常见

的有机物分离方法有：对固态有机化合物而言，分离方法为重结晶、过滤、升华等，而对液

态有机化合物的分离和提纯来说，应用最广泛的方法是蒸馏，其中包括常压蒸馏、减压蒸馏、

分馏以及水蒸汽蒸馏等。这几种蒸馏被称为液态有机化合物分离和提纯的四大方法。蒸馏技

术广泛应用于石油炼制、炼焦化工、有机合成等化工生产以及中草药有效成分的分离技术中。

关于蒸馏技术的发展大约可追溯到公元一世纪时，希腊的炼金术就已有了简单的蒸馏设备，

到十一、十二世纪，随着多国酿酒工业的发展，中外都独立地发明了蒸馏酒的技术。苏格兰

人蒸馏麦酒发明了威士忌(Whiskey),俄国人制作了伏特加(Vodka),荷兰人蒸馏葡萄酒制得

白兰地(Brandy)。但是蒸馏常用于分离提纯混合物中沸点差达 30℃以上的物质，但在蒸馏

沸点比较接近的混合物时各物质的混合蒸汽将同时蒸出，只不过低沸点的多一些，故难以达

到较好的分离提纯的效果，此时只有采用分馏才能达到较好的分离提纯效果。 

 

（一）蒸  馏 
 

目的要求  

1．了解沸点测定的意义； 

2．掌握常压蒸馏的原理和操作方法。 

实验原理  

把液体加热变成蒸汽，然后使蒸汽经过冷凝变成液体的过程叫蒸馏。蒸馏广泛地应用

于分离和提纯液体有机化合物，也可以测定化合物的沸点及了解有机物的纯度，还可以回收

溶剂或蒸出部分溶剂以浓缩溶液。 

液体受热后，当它的蒸汽压和液面上所受的大气压相等时的温度叫沸点。蒸馏时从第

一滴馏出液开始至蒸发完全时的温度范围叫沸点距。在一定压力下，纯物质具有恒定的沸点，

沸点距很小，一般在 0.5～1℃。而混合物(共沸物除外)则不同，没有恒定的沸点，沸点距也

较大，所以通过蒸馏可以测定物质的沸点。由于沸点是物质固有的物理常数，故可以通过测

定沸点来鉴别物质和判断其纯度。 

为了消除在蒸馏过程中的过热现象和保证沸腾的平稳状态，常加入素烧瓷片或沸石，因

为他们都能防止加热时的暴沸现象，故把他们叫做止暴剂。在加热前应加入止暴剂。当加热

后发觉未加止暴剂或原有止暴剂失效时，千万不能匆忙投入止暴剂。因为当液体在沸腾时投

入止暴剂，将会引起剧烈的暴沸，液体易冲出瓶口，若是易燃物，将会引起火灾。所以，应

使沸腾的液体冷却至沸点以下才能加入止暴剂。 

仪器、药品 

250ml 电热套  100ml 蒸馏烧瓶 1 只  蒸馏头 1 个   直形冷凝器 1 只  50ml 接受瓶 1

只  尾接管 1 个  温度计(100℃)1 只  温度计套管 1 个   50ml 量筒 1 只  长颈漏斗 1 只  

烧杯 1 只  铁架台  升降台  橡胶管  沸石  95％乙醇 
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实验步骤  

1．仪器安装(仪器装置见图 14－1) 

蒸馏仪器主要由蒸馏瓶、蒸馏头、温度计、温度计套管、冷凝器、尾接管、接受器组成。

安装的顺序一般是“由上而下，由左而右”，根据热源的位置，依次安装铁架台、电热套和

蒸馏烧瓶等。蒸馏烧瓶用铁夹垂直夹好，在瓶口插入蒸馏头；在另一铁架台上用铁夹夹住连

有橡胶管的冷凝器的中部，调整冷凝器的位置(高低和角度)使其与蒸馏头侧管在同一直线

上，然后旋松冷凝管中部的夹子，使

冷凝管沿此直线上移与蒸馏头侧管连

接好，旋紧冷凝管上的夹子(各铁夹不

应夹得太紧或太松，以夹住后稍用力

尚能转动为宜)。在冷凝器下端连接尾

接管，其末端插入接受器。在蒸馏头

上塞上插有温度计的温度计套管，调

整温度计位置，使温度计水银球的上

缘恰好与蒸馏头侧管接口的下缘在同

一水平线上。冷凝水由冷凝器的下端

流入，上端流出。 

整套仪器要做到与大气相通、准

确端正，不论从侧面看或正面看，各

仪器的中心都要在一直线上。 

2．蒸馏操作及沸点的测定 

(1)用干燥量筒量取 95％乙醇 50ml，经长颈漏斗倒入干燥的蒸馏瓶中，加入沸石 2～3

粒，打开冷凝水，调节中等水流，检查装置的正确性与气密性，一切正常后，将蒸馏瓶置于

电热套中加热至沸腾(最初宜用小火，以免蒸馏烧瓶因局部受热而破裂；慢慢增大电压使之

沸腾)，当第一滴蒸馏液落于接受器中时，观察并记录此时的温度，调节电热套电压继续加

热，保持蒸馏速度为每秒 1～2 滴，直至蒸馏瓶中仅存少量液体时(不要蒸干)，停止加热，

并观察记录最后的温度；起始及最终的温度代表液体的沸程。最后停止通水，将收集的乙醇

倒入回收瓶。  

(2)另取 50％乙醇 50ml 同步骤(1)进行蒸馏，并记录结果。蒸馏结束，拆卸仪器，其顺

序与安装时相反。 

（二）分  馏 

 

目的要求  

1．明确分馏的意义。 

2．掌握分馏的原理及操作方法。 

实验原理  

分馏又叫精馏，是多次蒸馏的过程，

在常压蒸馏装置上安装一支分馏柱，其

作用就是使沸腾着的混合液的蒸汽进入

分馏柱时，由于柱外空气的冷却，蒸汽

中高沸点的组分就被冷却为液体，回流

图 14－1  常压蒸馏装置 
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入蒸馏瓶中，故上升的蒸汽中低沸点组分的相对量便较多了。当冷凝液回流途中遇到上升的

蒸汽时，二者便进行热交换，上升的蒸汽中沸点高的组分又被冷凝，因此蒸汽中低沸点组分

又增加了。如此在分馏柱内反复进行着汽化、冷凝、回流等程序。在分馏柱效率相当高且操

作正确时则在分馏柱上部逸出的蒸汽就接近于低沸点的组分，再向下回流入蒸馏瓶的液体则

接近于高沸点的组分，从而达到分离和提纯的目的。实际上分馏就是利用分馏柱来达到多次

重复的蒸馏过程，将沸点相差很近的两组分分开(形成共沸点的混合物除外)。 

仪器、药品 

蒸馏瓶  分馏柱(vigreux 韦氏)  冷凝管  接受器  水浴锅  温度计  沸石  丙酮  乙

醇 

实验步骤  

分馏采用如图 14－2 所示的装置，主要仪器包括：蒸馏烧瓶、分馏柱、冷凝管、接受器

四个部分。安装顺序从热源开始按照“由下而上，由左及右”地进行。安装时首先在铁架台

上固定好蒸馏烧瓶的位置，然后，在蒸馏烧瓶上装上普通分馏柱。分馏柱顶端插上温度计，

使温度计水银球上缘恰与分馏柱支管接口的下缘相平齐。分馏柱的支管与冷凝管相连，冷凝

管固定在另一铁架台上，其斜度应与分馏柱支管的斜度相同。冷凝管下端与牛角管相连接，

牛角管末端伸入接受器中。冷却水由冷凝器下口导入，上口导出。在蒸馏前先通入冷却水。 

用量筒量取 15ml 丙酮，15ml 乙醇经小漏斗倒入干燥的蒸馏瓶中，加入 2~3 粒沸石(止

爆剂)。根据被分馏液体的沸点范围选用合适的热浴加热；当第一滴流出液流出时，密切注

意浴温，控制流出液的速度为 1 滴/2~3 秒，收集流出液。待第一个组分蒸完后第二个组分

开始蒸出时，会产生沸点的迅速上升。 
 

思考题 

1．为什么整套装置不能密闭，而蒸馏部分和冷凝部分必须要密闭？ 

2．利用沸点的测定，怎样判断一种液体物质是否纯净；如果此液体具有恒定的沸点，

能否证明它就是纯净物呢？ 

3．把橡胶管套进冷凝管侧管时，怎样才能防止折断其侧管；当加热后有馏出液出来时，

才发现冷凝管没有通水，能否马上通水，若不行，该怎么办？ 

4．试简述分馏的原理及意义？ 

5．如果分馏的速度过快或过慢对分馏结果有什么影响？ 
 

附注 

1．蒸馏易挥发、易燃物质(如乙醚(不能用明火加热，以避免火灾。 

2．分馏的关键是选择分馏柱和分馏装置，一般说来被分馏的液体混合物，沸点相差愈

大，则对分馏柱的要求愈低。液体混合物的沸点相差 100℃以上，可以不用分馏柱；相差 25

℃左右，可用一般分馏装置；相差 10℃左右则需要更精细的分馏装置。 

3．分馏的热源要求能够控制并保持稳定。加热过快，蒸馏速度太快，上升的蒸汽会把

凝结在分馏柱内的液体顶上去，破坏了回流，使分馏效率降低，这种现象叫做“液泛”。加

热太慢，分馏柱就变成了回流冷凝器，而蒸不出任何组分。 
 

 

图 14－2  分馏装置图 
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                                                (全先高  编) 
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实验十五   有机物的层析 
 

色谱法是 20 世纪初由俄国植物学家 M.Tswtt 在研究植物色素成分时发现的一种物理化

学分离方法。为了分离提纯植物色素，他将碳酸钙装填在玻璃管中做吸附剂，将色素石油醚

提取液从柱顶加入，再用纯石油醚做为洗脱剂进行洗脱。由于碳酸钙对各种色素成分的吸附

力不同，各种成分被分离，在柱内不同的部位形成颜色不同的色带，然后对不同的色带进行

定性定量分析，这种分离方法被命名为色谱法，并沿用至今。 

20 多年后，色谱法迅速发展，经不断改进，已成功的发展为各种类型的色谱分析方法。

相继有了薄层色谱和纸色谱法，并提出了色谱的塔板理论。50 年代以后，色谱法发展更加

迅速和广泛，推出了气相色谱法和高分离效率的毛细管色谱法。60 年代又创立了凝胶色谱

法和高效液相色谱法。高效液相色谱法的创立弥补了气相色谱法不能直接分析难挥发、热不

稳定及高分子化合物样品的缺陷，使色谱法的应用范围更加广泛。80 年代又创建了超临界

液体色谱法和毛细管电泳法。至此，色谱法已发展成为一门新兴的科学—色谱学。目前，这

门具有强大生命力的分离技术正继续向着智能化、联用技术和多维色谱法的方向快速发展，

成为生命科学及其他许多研究领域不可缺少的重要分离手段。 

薄层色谱和柱色谱是有机物分离常采用的两种方法，柱色谱、薄层色谱和纸色谱在原理

和操作上是相似的。主要是用于化合物的分离、纯化和鉴定，也常用于制备性分离。柱色谱

在分离时一般承载样品量较大，所用时间也较长，不适用较小量样品的分离。纸色谱只适用

于较小样品量的分离，其灵敏度较低。而薄层色谱同时兼备了柱色谱和纸色谱两者的优点，

既适用于小量样品的分离，又能对较大量样品进行分离、精制。而且它分离时间较短(几十

分钟)。这样迅速而有效的分离效果是柱色谱和纸色谱所不能比拟的。由于薄层色谱具有以

上优点，而且操作方便、设备简单。所以，薄层色谱发展很快，广泛应用于生物制药、化工、

生物医学等领域。 

 

（一）薄层色谱 

 

目的要求 

1．学习薄层色谱分析的原理和方法。 

2．掌握薄层色谱法分离、鉴定有机化合物的操作技术。 

实验原理  

薄层色谱法(Thin Layer Chromatography，TLC),也叫薄层层析法，它是一种快速、简便

和应用广泛的层析方法。薄层色谱法是把吸附剂(固定相)均匀的涂铺在表面光洁的玻璃板(称

薄层板)上，把待分析样品滴加在薄层板的一端，放在密闭的容器中用合适的展开剂(流动相

(展开。由于样品中各个组分对吸附剂的吸附能力和

在展开剂中的溶解度不同，当展开剂流经吸附剂时，

发生无数次吸附和解吸过程，吸附力弱的组分随流

动相向前移动快，吸附力强的组分滞留在后。经过

一段时间展开后，吸附能力不同的组分会彼此分离。

如组分为无色物质，可用物理或化学方法显色定位。 

各组分斑点移动的速率可用比移值 Rf 表示。 
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Rf = 
距离原点中心至溶剂前沿的
距离原点中心至斑点中心的  

Rf 值随分离化合物的结构、固定相与流动相的性质、温度等因素的不同而变化。当实

验条件固定时，Rf 值为一特定的常数，因而可作为定性分析的依据。但由于影响 Rf 值的因

素很多，实验数据往往与文献记载不完全相同，因此在鉴定时常用标准样品对照分析。 

薄层色谱主要用于有机化合物的分离和鉴定，也可用于半微量制备。此外，薄层色谱也

经常用于寻找柱色谱的最佳分离条件。 

仪器、药品 

层析缸  玻璃板(12×5cm)  毛细管  喷雾器  电吹风  台秤 

硅胶 G  0.1%羧甲基纤维素钠  0.1%精氨酸  0.05%丙氨酸  待分离溶液(丙氨酸+精氨

酸混合溶液)  展开剂(正丁醇：冰醋酸：乙醇：水= 4：1：1：2)  0.5%茚三酮丙酮溶液 

实验步骤 

1．制备薄板 
取 12×5cm的玻璃板两块，洗净晾干。 

称取 3g 硅胶 G 置于小烧杯内，加 0.1%羧甲基纤维素钠 8ml，充分搅拌，调成均匀的

糊状，分倒在上述两块洁净的玻璃板上，用玻璃棒快速涂平后，立即用拇指和食指拿住玻璃

板作前后左右摇晃摆动，使流动的硅胶 G 均匀的平铺在玻璃板上[1]，也可将玻璃板在台面上

轻轻跌落数次。然后将玻璃板放于水平的台面上室温晾半小时(基本收干水分)，移入烘箱内

缓慢升温至 110oC，活化半小时，稍冷后,置于干燥器中备用。 

2．点样 

在薄层板一端，距边沿 1.0cm 处,用铅笔轻轻划一直线作为点样线，取管口平整的毛细

管点加样品 [2]，样品斑点的扩散直径以 2～3mm 为宜，一次点样不够时，应在溶剂挥发后再

点一次。各样品点样点之间的距离为 1.5cm。 

3．展开 

在密闭洁净的层析缸内加入展开剂 30ml，使溶剂蒸汽饱和 5~10 分钟，再将已点加样品

的薄板倾斜放入层析缸内，点样一端朝下，浸入展开剂约 0.5cm(注意勿使样品浸入展开剂

中)，密闭层析缸。当展开剂前沿上升至薄板上端约 1.0cm 处或各组分已明显分开时，取出

薄板，尽快用铅笔在展开剂上升的前沿处划一记号 [3]，晾干，也可用电吹风吹干，但应吹反

面(即没有硅胶 G 的一面)，以免吹掉硅胶层。 

4．显色 

将薄板喷上茚三铜溶液，用电吹风均匀加热可显紫红色斑点。 

5．比移值 Rf的计算 

测量点样中心到斑点中心的距离，分别计算 Rf值。 
 

思考题 

1．为什么在一定条件下，可用 Rf值来鉴定化合物？ 

2．展开剂的高度超过了点样线，对薄层色谱有何影响？ 
 

附注 

1．薄板要尽量铺的均匀，否则，展开剂前沿不齐，色谱结果也不易重复。 
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2．点样时，使毛细管刚好接触薄层即可，切勿点样过重而使薄层破坏。 

3．如不及时划上记号，等展开剂挥发后，就无法确定展开剂上升的高度。 
 

 

                                                (徐志强  编)  
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（二）柱色谱 

目的要求  

1．掌握柱色谱的原理和基本操作。 

2．学会利用柱色谱的方法分离和提纯有机化合物。 

实验原理  

柱色谱(Column Chromatography)，又称柱层析，是用来分离和提纯有机化合物的一种色

谱分析方法。根据固定相的不同，将柱层析分为吸附柱层析和分配柱层析两类。吸附柱层析

常用氧化铝或硅胶作固定相。分配柱层析则以硅胶或硅藻土与纤维素等为支持剂，以吸收较

大量液体为固定相。本实验为吸附柱层析。 

吸附柱层析是利用固体吸附剂对被分离混合物中不同组分的吸附力大小不同而达到分

离的柱上层析法。通常是在玻璃柱中装填比表面积很大、经过活化的多孔或粉末状固体吸附

剂，将待分离混合物溶液加在柱的顶端，混合物被吸附剂所吸附，然后不断从上端加入适当

的溶剂(洗脱剂)进行洗脱，由于各组分被吸附的能力不同，所以随洗脱剂下移的速度也不同，

随着洗脱的不断进行，各组分被分成不同的层次，若被分离的是有色物质，则在柱中形成若

干个色带，继续洗脱，已经分开的组分可从柱下逐一流出，分别加以收集，对于柱上不显色

的化合物，可对流出部分分段收集，再进行光谱等鉴定。 

柱层析常用来分离和提纯少量有机化合物，但制备性分离的应用也越来越广泛。 

仪器、药品 

层析柱)20×1.5cm)  铁架台  小漏斗  100ml 滴液

漏斗  100ml 烧杯  100ml 锥形瓶  1ml 移液管  脱脂

棉  滤纸  剪刀。 

0.05% 甲基橙与 0.25% 次甲基蓝混合乙醇溶液   

100~~200 目中性层吸用氧化铝  95%乙醇 

实验步骤  

1．装柱 

取一根洗净的层析柱垂直固定在铁架台上，以锥形

瓶作洗脱液接收器，柱底部用少量脱脂棉轻轻塞住，在

脱脂棉的上面铺一张比柱内经略小的滤纸，关闭活塞，

向柱中加入 95%乙醇 15ml。 

称取 10g 中性氧化铝于 100ml烧杯中，加入 95%乙

醇 15ml，用玻棒调成糊状。打开活塞，控制流速 1 滴/

秒，然后将糊状氧化铝通过小漏斗慢慢加入到层析柱内，

边加边轻轻敲打柱身下部，使氧化铝沉降均匀、平整，

填装紧密，待沉降结束后，在氧化铝上面放一圆形滤纸，装柱结束。注意不能让柱顶变干。 

2．加样 

当柱中乙醇液面下降至与氧化铝表面约 1mm 时，关闭活塞，立即用移液管加入 1ml 次

甲基蓝和甲基橙的混和溶液。 

3．洗脱 

打开柱活塞，并控制流速 1 滴/秒，从滴液漏斗中滴加 95%乙醇进行吸脱。随着乙醇的

图 15-2  柱层析装置图 
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不断滴入，在柱上形成了两个明显的色带，当次甲基蓝到达柱底时，更换接收器，接收全部

色带溶液。关闭柱活塞，更换滴液漏斗中的乙醇为蒸馏水，继续重复上述操作，收集全部甲

基橙水溶液。 
 

思考题 

1．装柱时应注意什么事项？ 

2．柱层析中为什么极性大的组分要用极性大的溶液来洗脱？ 
 

 

                                               (卢英华  编) 
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实验十六   萃取和洗涤 
 

萃取是分离混合物的一项比较经典的方法，它是利用物质在两种互不相溶的溶剂中溶解

度不同而实现分离的。它的形成可以追溯到于十八世纪后期，当时一位药剂师名叫舍勒，他

用石灰水提取安息香树胶中的安息香酸获得成功，后来用类似的方法提取了草酸、苹果酸、

酒石酸、柠檬酸、乳酸、没食子酸、马尿酸等纯净物。从此以后人们对萃取方法进行了深入

的理论研究和应用研究，使萃取方法的应用越来越广，不但在有机化学、分析化学、植物化

学、生物化学和医学领域广泛使用，在稀土化学、配位化学、化学动力学研究领域里也是不

可缺少的重要手段。同时萃取技术和方法也在不断的发展。例如，发明了索氏提取器，使中

草药中有效成分的提取效率得到很大提高；而与现代技术相结合的超声萃取、微波辐射诱导

萃取、超临界流体萃取等新技术应用 ,标志着经典的萃取技术已经发展到一个新的水平，它

们的应用不但使萃取效率大大提高，而且萃取的应用范围得以扩大。通过下面的萃取实验，

学员可以了解萃取的基本原理，掌握萃取的基本操作，为以后使用这一有用的技术打下初步

的基础。 

 

目的要求  

1．了解萃取和洗涤的基本原理。 

2．明确分次萃取比一次萃取的效率高。 

3．掌握分液漏斗的使用方法。 

实验原理  

萃取和洗涤是提取、分离和纯化有机化合物的一种常用方法。它是利用物质在两种互不

相溶的溶剂中的溶解度不同来进行分离的。萃取和洗涤的原理相同，但目的不一样，据此原

理从混合物中提取所需要的物质叫做萃取，而洗掉不需要的物质就叫做洗涤。 

萃取分为固—液萃取和液—液萃取，前者适用于固体混合物的分离，而后者适用溶液中

混合物的分离。本实验着重介绍液－液萃取。 

液－液萃取的理论基础是分配定律，即溶质在两种互不相溶的溶剂中的分配系数 K 等

于该溶质在两种溶剂中的溶解度之比。 

K = 
)g/100m(
)g/100ml(

BlB
AA

溶剂中的溶解度溶质在溶剂

溶剂中的溶解度溶质在溶剂  = 
)g/ml(
)g/ml(

B

A

C
C

 

K 值越大，说明溶质在溶剂 A 中的溶解度大，在溶剂 B 中的溶解度小，那么用溶剂 A

进行从溶剂 B 的溶液中萃取溶质的效率越高。另外，一定量的溶剂作一次萃取不如作分次

萃取的萃取效率高。例如，在一萃取过程中，假设 K= 4，溶质的最初质量为 6.0克，将其

溶解在 100ml 水中，用 50ml四氯化碳萃取，则： 

K = 
100)0.6(

50

四氯化碳

四氯化碳

W

W

−
  = 4        

萃取量 四氯化碳W = 4.0 g 

如果把 50ml四氯化碳分两次萃取(每次 25ml)，则第一次萃取为 
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K =  

100
)'0.6(

25
'

四氯化碳

四氯化碳

W

W

−
 = 4       

萃取量 四氯化碳'W  = 3.0 g， 

水中还剩余 6.0-3.0=3.0 g，第二次再用 25ml四氯化碳萃取，则； 

K =  

100
)''0.3(

25
''

四氯化碳

四氯化碳

W

W

−
 = 4      

萃取量 四氯化碳''W =1.5 g 

两次萃取的总量为 四氯化碳'W + 四氯化碳''W =3.0+1.5=4.5 g。50ml 四氯化碳一次萃取量为

4.0 g，如果 50ml四氯化碳分两次萃取(每次 25ml)，萃取量为 4.5 g。萃取效率提高 12.5%，

如果 50ml 四氯化碳分四次萃取，萃取效率将提高 20.25%。 

本实验是用四氯化碳萃取水中的 I2。用标准 Na2S2O3 溶液滴定每次萃取后水中剩余 I2

的量，以此判断萃取效果，反应式为： 

I2  +  2S2O3
2 – 

 =  S4O6
2–

 +  2 I 
–
 

最后将萃取 I2 的四氯化碳溶液收集在一起，用 Na2S2O3 将其中的 I2 还原成 I
–
，再将 I

–

反萃取到水溶液中，使四氯化碳得到纯化，实现四氯化碳的回收再利用，以减少污染，保

护环境。 

仪器、药品 

分液漏斗  铁架台  50ml 烧杯  碱式滴定管  10ml移液管  量筒  漏斗  150ml锥形

瓶 

0.4%I2 溶液  CCl4 0.02mol·L-1   Na2S2O3 淀粉指示剂 

实验步骤  

1．分液漏斗的使用 

(1)选用容积是要分离液体体积二倍以上的分液漏斗。使用前要在活塞处涂上凡士林防

止漏液，具体方法是，用小棒取一点凡士林涂在活塞的粗端，用手指把粗端涂匀，再在漏斗

活塞孔的小端均匀地涂上凡士林(切忌涂的太多，以免堵塞小孔)，把活塞安上，旋转活塞使

涂凡士林处均匀透明，然后套上橡皮筋，防止

活塞松动脱落，最后用水检查活塞和上端的塞

子处是否漏水。 

(2)向分液漏斗注入液体时，先将其架在

铁圈内或漏斗架上，活塞关闭，将溶液和萃取

剂经一普通漏斗从分液漏斗的上口注入，盖塞

(这时不要将分液漏斗上口上的小孔与塞子上

的小槽对准，以免漏斗内的液体流出)。按图

16-1 所示，双手握住分液漏斗振荡，充分混合，

然后将漏斗的上端放低，使漏斗内的液体离开
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活塞部分，慢慢打开活塞放气，关闭活塞。重复振摇—放气—关闭活塞的过程直到没有气体

放出为止，此时混合已达平衡。将漏斗竖置于铁圈内或漏斗架上，将漏斗塞子上的槽对准漏

斗上口上的小孔(若漏斗没有孔和槽，可将塞子拿掉)，静置，待完全分层后，打开活塞使下

层液体流出。留在漏斗内的液体要从分液漏斗的上口倾出。 

2．萃取效果的比较 

(1)一次萃取 

用移液管向分液漏斗内准确加入 0.4% I2 溶液 15.00ml，再用量筒加入 15ml四氯化碳，

盖上塞子，重复振摇—放气—关闭活塞过程直至混合达到平衡，静置分层后，将下层四氯化

碳放入一容器内，上层溶液从上口倒入 150ml 的锥形瓶中，用 0.02mol·L-1 Na2S2O3 标准溶

液滴定至溶液呈黄色，加入 3~5 滴淀粉溶液作指示剂，溶液立即呈蓝色，继续用 Na2S2O3

标准溶液滴定至蓝色恰好褪去，即为滴定终点，记录所用 Na2S2O3 标准溶液的体积，计算出

溶液中 I2 的剩余量。 

(2)分次萃取 

用移液管向分液漏斗内准确加入 0.4%I2溶液 15.00ml，将 15ml四氯化碳分三次(每次 5ml)

萃取，萃取操作同(1)。三次萃取完成后，按上述方法用 0.02mol·L-1 Na2S2O3 标准溶液滴定

上层水溶液中的 I2，记录所用 Na2S2O3 的体积，计算出溶液中 I2 的剩余量。比较一次萃取和

分次萃取的效果。 

3．回收四氯化碳 

将萃取后紫色的四氯化碳溶液倒入分液漏斗内，加入 30ml0.02mol·L-1 Na2S2O3 溶液，

萃取操作同(1)。如紫色不褪，再加入 2ml 0.02mol·L-1 Na2S2O3 溶液进行萃取，如紫色仍不

褪，再重复上一步骤，直到紫色褪去，静置分层，把下层四氯化碳放出，收集于指定的容

器中。 
 

思考题 

1．萃取和洗涤有何异同点？萃取和洗涤常用什么仪器？使用时应注意哪些事项？ 

2．萃取达到平衡的标志是什么？ 

3．若用有机溶剂萃取某水溶液，当不能确定哪一层是有机溶剂层时，怎样迅速作出判

断？ 
 

 

                                                  (李兆楼   编)  
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实验十七   有机物的化学性质 
 
一个化合物的性质决定于整个分子中原子的种类、数目以及它们之间连接的方式和顺

序，也就是决定于整个分子的化学结构。如果知道了一个化合物的化学结构即可预见它的化

学性质；要确定一个化合物的化学结构，也可以依靠化学性质即该化合物所能进行的化学反

应。例如，根据与三氯化铁的颜色反应可推断有酚结构或烯醇结构存在；根据卤仿反应可推

断具有活泼甲基的醇、醛或酮的存在。分子中各原子、原子团之间、原子和原子团之间也是

相互影响的。例如，氯乙酸的电离度明显高于乙酸，又如羟基与不同基团相连时，表现出的

性质各异：与脂肪烃相连的羟基显中性，如乙醇；与苯环相连的羟基显弱酸性，如苯酚；而

与羰基相连的羟基显酸性，如羧酸。 

醇、酚、醛和酮属于重要的基本有机化合物，有的在医药上可用作消毒剂、防腐剂、溶

剂，有的是有机合成中的常用原料。醇和酚的分子中虽然都含有相同的官能团— 羟基，但酚

中的羟基直接连在芳香环上，所以这种结构上的特点使酚的性质与醇不完全相同。醛和酮分

子中都含有活泼的羰基，由于结构上的共同特点，使这两类化合物具有许多相似的化学性质。

但是醛基和酮基的结构并不完全相同，因此，醛和酮的化学性质也就表现出了差异。一般说

来，醛比酮更活泼，往往可以发生某些反应，而酮则不能。本实验的完成，将有助于加深有

机化合物的结构与性质之间的关系。 

 

（一）醇和酚的化学性质 
 

目的要求  

1．观察醇和酚的一些重要反应，加深理解分子结构与化学性质的关系。 

2．掌握醇和酚的主要化学性质及鉴别方法。 

实验原理  

醇类和酚类均含有共同的官能团——羟基，但由于所连烃基的不同，因此它们的化学性

质有相似之处，也有很大差异。 

1．醇类：一元醇是中性化合物，与碱的水溶液不起作用，但醇羟基上的氢易被金属钠

取代，放出氢气生成醇钠。这个反应有时也可用作醇的鉴定，但必须指出这一反应必须在无

水的条件下进行。生成的醇钠遇水分解成原来的醇和氢氧化钠。 

在酸性高锰酸钾或重铬酸钾的作用下，伯醇很容易被氧化成醛并进一步被氧化成酸，仲

醇可被氧化成酮，叔醇在相似的条件下很难被氧化。 

醇与氢卤酸作用时，醇中的羟基可被卤素取代生成卤代烃。不同类型的醇，其羟基被卤

素取代的速度不同。 

多元醇由于分子中羟基数目的增多，羟基中氢的电离度增大，因此，多元醇具有很弱的

酸性。多元醇弱酸性很难用指示剂来检查，但可与重金属的氢氧化物发生反应。例如：甘油

和氢氧化铜作用生成甘油铜。此反应可作为多元醇的定性检验。 

2．酚类：酚具有弱酸性，能与氢氧化钠作用生成酚钠，酚钠遇较强的酸则分解而生成

酚。 

由于酚羟基能使苯环活化，因而在其邻、对位上容易发生亲电取代反应。 

酚类能与三氯化铁发生特殊的颜色反应，产生颜色的原因主要是生成了酚铁络离子，但

具有烯醇结构的化合物也有这个反应。 
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酚类易被氧化，氧化产物由于条件的不同而不同，多元酚更易被氧化，因此是强还原剂。

例如对苯二酚可被重铬酸钾的硫酸溶液氧化成对苯醌。 

仪器、药品 

小试管  酒精灯  玻璃蜡笔 

无水乙醇  正丁醇  金属钠  1%酚酞  95%乙醇  异丙醇  叔丁醇  0.5%重铬酸钾  

3mol·L -1 H2SO4  浓盐酸  2%CuSO4  5%NaOH  甘油  苯酚  2%苯酚  饱和溴水  1%间

苯二酚  0.2%邻苯二酚  0.5%1,2,3—苯三酚  1%FeCl3  4%对苯二酚  5%重铬酸钾 

实验步骤  

1．醇的化学性质 

(1).醇钠的生成及水解 

取两支干燥的小试管，分别加入１ml 无水乙醇和 1ml 正丁醇,再各加入一粒绿豆大小并

用滤纸擦干的金属钠 ,用拇指按住试管口 ,观察反应速度有何差异。待试管内生成的气体聚集

到一定量时，将试管口靠近灯焰 ,放开拇指，观察有何现象? 
待金属钠与乙醇全部作用完后[1]，微热使多余的醇蒸发，即有固体析出，滴 2~3 滴水于

固体上使其溶解，然后滴加 1%的酚酞 1 滴，观察现象。 

(2).醇的氧化 

取三支小试管，编号后各加入 0.5%重铬酸钾溶液 2 滴和 3mol·L-1 H2SO4 1 滴，然后分别

加入 10 滴乙醇、异丙醇和叔丁醇，将各试管摇匀，3min 后观察有何现象。 

(3)醇羟基被卤素的 取代 

取叔丁醇 10 滴于干燥试管中，加入浓盐酸 1ml，在室温振摇数分钟，静置并观察反应

物是否变混浊，有无分层现象。 

(4)多元醇与氢氧化铜的作用 

取两支小试管，各加入 6 滴 2%的 CuSO4 溶液，5 滴 5%NaOH 溶液，使 Cu(OH)2 完全沉

淀下来，然后在两支试管中分别加入 2 滴甘油和乙醇，摇匀后观察结果，并加以比较。 

2．酚的化学性质 

(1).酚的酸性 

取一支试管，加蒸馏水 1ml，再加入 3 滴液体苯酚[2]，充分振荡，有何现象？然后滴入

5%NaOH 溶液 1~2 滴，则溶液澄清(为什么？)，在此澄清液再滴加 3mol·L-1 H2SO4  2~3 滴使

其呈酸性，观察有何变化？ 

(2).酚的取代 

取 2%苯酚溶液 5 滴于一小试管中，慢慢加饱和溴水 1~2 滴 [3]，振荡后观察现象。 

(3).酚与 FeCl3 溶液的反应 

取四支小试管编上号，分别加入 2%苯酚、1%间苯二酚、0.2%邻苯二酚、0.5%1,2,3—

苯三酚各 10 滴，再在每支试管中各加入 1 滴 1%FeCL3 溶液，摇匀后观察现象。 

(4).酚的氧化 

在一试管中加入 4%对苯二酚溶液 10 滴，再滴加 2 滴 3mol·L-1 H2SO4，边振荡边慢慢滴

加 5%K2Cr2O76～7 滴，观察黄色结晶的析出 [4]。 
 

思考题 

1．做乙醇与钠的实验时，为什么要用无水乙醇，而做醇的氧化实验时则可用 95%的乙

醇？ 
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2．如何用化学方法区别甘油和苯酚两种化合物？ 
 

附注 

1．乙醇与钠作用时，溶液逐渐变稠，金属钠外面包上一层乙醇钠，反应逐渐变慢，这

时稍微加热或摇动试管可使反应加快。如果反应停止后溶液中仍有残余的钠，可用镊子将钠

取出放在乙醇中销毁，切不可丢入水中。 

2．将固体苯酚放入滴瓶中，再把滴瓶放入 50~60℃热水中加热即成液体苯酚。 

3．溴水是溴化剂，也是氧化剂，当苯酚的水溶液发生溴代作用时，很快产生白色的 2,4,6

—三溴苯酚，如果继续与过量的溴水作用，可变为淡黄色难溶于水的四溴化合物。 

4．对苯二酚可被重铬酸钾的硫酸溶液氧化成对苯醌。对苯二酚无色，对苯醌是黄色晶

体，具有特殊的剌激性臭味，难溶于水。但在反应过程中首先生成许多黑绿色的沉淀，此系

氧化产物对苯醌与反应液中尚未作用的对苯二酚借分子间氢键形成的络合物对苯醌合对苯

二酚(醌氢醌)。 

O

O

O

O

HO

HO

HO

HO

 +

 

这个络合物可继续氧化为对苯醌，继续滴加重铬酸盐溶液，直到试管壁和液面上出现黄

色晶体(对苯醌)为止。 
 

 

                                              (卢英华   编) 
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（二）醛和酮的化学性质 
 

目的要求  

1．掌握醛、酮的分子结构与其化学性质的关系。 

2．掌握醛、酮的化学反应及鉴别方法。 

实验原理  

醛、酮分子中都有羰基，它们的化学性质有许多相似之处。例如醛和甲基酮能与饱和

亚硫酸氢钠发生加成反应，加成产物在低温时呈白色晶体析出。若与稀酸或稀碱共热时，

又分解为原来的醛和酮。醛、酮均能与 2，4-二硝基苯肼缩合，生成黄色结晶 2，4-二硝基

苯腙，故常用来鉴别醛和酮。乙醛和甲基酮均能在碱性溶液中与碘作用生成碘仿，碘仿为

黄色固体，有特殊刺激性气味，易识别，称此反应为碘仿反应。具有“CH3CH(OH)－”结

构的醇也能发生碘仿反应。 

由于醛分子中羰基上连有一个氢原子，而酮没有，故醛的化学性质比酮活泼，易被弱氧

化剂氧化。如：醛能与托伦(Tollen)试剂作用发生银镜反应，与斐林(Fehling)试剂作用生成氧

化亚铜，但芳香醛与斐林试剂不反应，可用此反应来区别脂肪醛和芳香醛；与品红亚硫酸试

剂发生灵敏的显色反应，而酮则不发生这些反应，这些反应常用来鉴别醛、酮。 

有些醛、酮还可表现出某些特殊的反应，例如，丙酮在碱性溶液中能与亚硝基铁氰化

钠发生颜色反应，此反应用作检验丙酮的存在。 

仪器、药品 

大试管  小试管  250ml 烧杯  洒精灯  石棉网  玻璃棒  试管夹。 

乙醛  丙酮  饱和亚硫酸氢钠  95%乙醇  10%Na2CO3  2,4-二硝基苯肼  异丙醇  碘

溶液  10%NaOH  5%AgNO3  5mol·L -1 氨水  斐林试剂Ⅰ  斐林试剂Ⅱ  苯甲醛  品红亚

硫酸试剂  1:20 丙酮  1%亚硝基铁氰化钠。 

实验步骤  

1．醛和酮相同的化学性质 

(1) 与亚硫酸氢钠的加成 
在两支干燥试管中，各加入 1ml 新配制的饱和亚硫酸氢钠溶液，再分别加入 10 滴乙醛、

丙酮，用力振荡后，在冰浴中放置 5min[1]，观察有无晶体析出。必要时加 1ml 乙醇再用力

振荡，以促使晶体析出(因加成物不溶于乙醇)，静置 5min，观察现象。然后将两试管上清液

倾去，各加入 10%Na2CO3 溶液 1ml，加热，观察现象。 

(2) 与 2,4-二硝基苯肼的反应 

取两支试管，各加入 1ml 2,4-二硝基苯肼溶液，再分别加入 3~4 滴乙醛和丙酮，振荡后，

观察有无结晶析出。 

(3) 碘仿反应 

取三支试管，分别加入 2 滴乙醛、丙酮与异丙醇，然后各滴加碘试液 10 滴，摇匀后再

各滴加 10%NaOH 至碘的颜色退去为止。观察有何现象？为什么？ 

2．醛和酮不同的化学性质 

(1) 与托伦试剂的反应 

在一洁净的试管中加入 5%AgNO3 溶液 1ml和 10%NaOH 溶液 1 滴，此时试管中立即有

棕黑色的沉淀出现，然后在振荡下逐滴加入 5mol·L-1 氨水至析出的氢氧化银沉淀恰好刚刚溶
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解为止。将此制得的托伦试剂 [2]分置于两个洁净的试管中，分别加入 1 滴乙醛、丙酮，摇匀

后放置 1 min，如无变化可在 50~60℃的水浴中加热 2 min 再观察现象，并比较结果[3]。 

(2) 与斐林试剂反应 

取三支试管，分别加入斐林试剂Ⅰ和斐林试剂Ⅱ各 10 滴，摇匀后，再分别加入 4 滴乙

醛、苯甲醛与丙酮，摇匀后，在沸水浴中加热 3~5min [4]，观察并比较实验现象。 

(3) 与品红亚硫酸试剂反应 

取两支试管，各加入 10 滴品红亚硫酸试剂，再分别加入 2 滴乙醛、丙酮。摇匀观察两

试管有何现象。 

(4) 丙酮的检查 

取一支试管，加入 1:20 丙酮溶液 5 滴，然后加入亚硝基铁氰化钠和 10%NaOH 各 2 滴，

观察呈何种颜色。 
 

思考题 

1．鉴别醛、酮有哪些简便方法？ 
2．下面的化合物中哪些可以产生碘仿反应？ 

(1)CH3－CO－CH2－CH3        (2)CH3－CH(OH)－CH3 

(3)CH3－CH2－CO－CH2－CH3   (4)CH3－CO－Cl 
 

附注 

1．振荡可使反应物均匀混合，加成作用发生后有热量放出，故需将稍微发热的混合液

在冰水中冷却片刻。 

2．防止加入过量的氨水，否则将生成雷酸银，雷酸银受热容易引起爆炸，试剂本身还

将失去灵敏性。托伦试剂久置后，将析出黑色的氮化银(Ag3N)沉淀，它受震动时分解，发生

猛烈的爆炸，有时潮湿的氮化银也能引起爆炸。因此，托伦试剂必须在临用时配制，不宜贮

存备用。 

3．此实验试管一定洗刷干净，否则在试管壁上生不成银镜，只是产生银的黑色细粒沉

淀。实验完毕，可用稀硝酸少许将试管中银镜洗去，以免反应液久置产生雷酸银。 

4．此实验加热时间不宜过长，加热时间过长，斐林试剂亦会生成少量氧化亚铜砖红色

沉淀。 

5．试剂配制 

(1)饱和亚硫酸氢钠：将 208g 亚硫酸氢钠溶于 500ml水中，再加入 125ml 乙醇，放置沉

淀完全，过滤备用。此试剂需新鲜配制，并塞紧瓶塞。 

(2)2,4-二硝基苯肼试剂：取 2,4-二硝基苯肼 1g 溶于 7.5ml 浓硫酸中，将此酸性溶液加到

75ml 95％乙醇中，随加随搅拌，最后用蒸馏水稀释至 250ml，必要时过滤备用。此试剂对

水溶性和非水溶性的样品皆适用，因其中含有乙醇。 

(3)碘溶液：将 2g 碘和 5g 碘化钾溶于 100g 水中。 

(4)斐林试剂：斐林试剂Ⅰ，将 175g 硫酸铜晶体(CuSO 4·5H2O)溶于 500ml 蒸馏水中，

加浓硫酸 0.5ml 混合均匀。斐林试剂Ⅱ，将 173g 酒石酸钾钠晶体(KNaC4H4O6·4H2O)和 70g

氢氧化钠溶于 500ml蒸馏水中。两种溶液分别保存，使用时取等体积混合。 

(5)品红亚硫酸试剂：将 0.2g 品红盐酸盐(也叫碱性品红或盐基品红)研细，溶于含 2ml

浓盐酸的 200ml 蒸馏水中，再加 2g 亚硫酸氢钠，搅拌后静置过滤，至红色褪去。如果溶液

最后仍呈黄色，则加入 0.5g 活性炭搅拌过滤，贮存于严密的棕色瓶中。 
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                                                  (卢英华   编) 
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实验十八   有机化合物的光学性质 
 
当物质中的原子、分子或离子与辐射能相互作用时，根据原子、分子或离子的大小、密

度和辐射能的波长等情况不同，可以产生辐射的吸收、发射、散射、折射、反射、干涉和衍

射等情况。通过不断的研究和探索，利用这些不同的情况，人们建立了很多分析测定物质的

方法，以期打开物质的结构、组成、性质、含量的奥秘。这些方法分为两类：①光谱法。如

原子吸收光谱法、原子发射光谱法、紫外分光光度法、可见分光光度法、红外分光光度法、

核磁共振波谱法、X-射线光谱法等，②非光谱法。如折射法、旋光法、光散射法、干涉法、

衍射法等。 

利用某种或某一些方法可以得到有关物质结构、性质、浓度等方面的信息。例如，利用

X-衍射法可以得到晶体物质中晶核间的距离，晶胞的大小等数据，以确定晶体结构；利用

某种物质对某一单色紫外光的吸收强度可以测定其含量的大小；有机地综合利用“有机四

谱”：紫外分光光度法、红外分光光度法和核磁共振光谱法和质谱法，可以测定有机化合物

的结构。 
在有机化学中常常利用折光法和旋光法来进行手性分子的旋光度的测定和物质折光率

的测定。只在一个平面内振动的光叫做偏振光，当偏振光与手性分子(不对称分子)相互作用

时，由于手性分子的基团产生的电磁场不对称，使偏振光的振动平面发生旋转，转动角度即

旋光度的大小与物质本质和测定条件有关，当测定条件固定以后，旋光度的大小只与物质本

身有关，这时的旋光度称为比旋光度，比旋光度是物质的物理常数。因此，测定比旋光度可

以鉴定物质。对于已知比旋光度的物质，通过测定旋光度可以计算手性化合物的浓度。光线

由一种介质进入另一种介质时要发生折射，当测定条件和一种介质固定以后，折射角的大小

就决定于一种介质的性质，根据折射角的大小就可以鉴定物质。把折射角换算成折光率，折

光率也是物质的物理常数。 
 

（一）比旋光度的测定 
 

目的要求  

1．掌握旋光度的测定原理。 

2．熟悉旋光仪的结构和旋光度的测定方法。 

实验原理  

当偏振光通过具有旋光性的物质时，光的偏振面便会发生旋转，谓之旋光。偏振面旋转

的角度即为旋光度。每一种手性物质在一定条件下都具有一定的旋光度，旋光度就象各种物

质的熔点、沸点、密度等一样，是物质本身所固有的一个物理常数。因此，通过测定旋光度

不仅可以鉴定旋光性物质，而且可以检测其纯度及含量。 

旋光性物质的旋光度有正负之分，并且其大小，与溶剂的性质、溶液的浓度、旋光管的

长度、测定时的温度及光波的波长等诸因素有关。因此为了能比较物质的旋光性能，通常用

比旋光度来表示物质的旋光性，即在一定温度下，含 1 g.ml-1旋光性物质的溶液在 1dm 长的

旋光管中测得的旋光度。其公式为： [ ]t
λα = -

lc×
α

式中，? 为由旋光仪测得旋光度；l 为旋

光管的长度，单位为 dm；为所用光源波长，通常用的是钠光源( λ =589.3nm)，以 D 表示；t
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为测定时的温度；c 为溶液浓度，单位为 g.ml-1。 

如果被测物质本身是液体，可直接放入旋光管中测定。纯液体的比旋光度用下式表示： 

[ ]
dl

t

×
=

α
α λ  

式中 d 为纯液体的密度，单位是 g.cm-3。 

以上两公式不仅可以计算物质的比旋光度，也可以在已知比旋光度的情况下，测定物质

的浓度或纯度。测定物质旋光度的仪器就是旋光仪，又称量糖计，实验室常用 WXG-4 小型旋

光仪，其外形及光学系统如图 18-1 和 18-2 所示： 

 

 

本仪器主要部件是两块尼科尔棱镜，位于测量管的两端，第一块是固定的尼科尔棱镜即

起偏镜(5)，它的功用是把通过聚光镜(3)及滤光片(4)的光变成平面偏振光；然后在半波片(6)

处产生三分视场，检偏镜(8)用于检测偏振光的旋转角度。如图 18-2 所示；当整个视场的三部

分有同等最大限度的偏振光通过时，整个视场亮度是一致的，即为零点视场，如图 18-3 中(b)

所示；否则整个视场显出明亮不同的三部分，如图 18-3 中(a)和(c)所示。 

仪器、药品 

旋光仪  50ml 烧杯  擦镜纸  10.0%葡萄糖  10.0%的果糖。 

实验步骤  

 

 

图 18－1  WXG－4 型旋光仪的外形图 

图 18－2  WXG－4 型旋光仪的光学系统图 
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1．接通电源，预热 3~5 分钟使灯光稳定(附注 1)。 

2．零点的校正：用蒸馏水洗涤旋光管数次，然后装满蒸馏水，使液面刚刚突出管口，

取玻璃盖轻轻平推盖好，保证管中无气泡，然后旋上螺丝帽盖不使其漏液(但也不能过紧，

否则因盖子产生扭力使管内有空隙，影响旋光度)。擦干样品管外的液体将其放入旋光仪。

转动检偏镜在视场中找出两种不同影式(图 18-3 中(a)和(c)所示)，在(a)和(c)之间转动旋钮，

使视场达到亮度一致(附注 2)，即零点视场(图 18-3 中(b)所示)，观察读数盘是否在零点，如

果不在零点，应记下读数(附注 3)，此即为零点校正值，测样品时加上或减去该数值。 

 

 
3．样品的测定：用待测液冲洗旋光管 2~3 次，然后加满待测液；找出零点视场，记下

读数，然后另取一只小旋光管(或降低待测液浓度)，用相同的方法测得读数，比较两个数的

大小，如果第二次读数降低，则说明这个化合物是右旋，且该数值即为其旋光度。反之，若

第二次读数增大，则该化合物为左旋，用读数减去 1800 即为其旋光度(附注 4)。 

用上述方法分别测定 10.0%葡萄糖、10.0%的果糖的旋光度，然后计算它们的比旋光度。 

4．实验结束以后切断电源；用蒸馏水冲洗旋光管，用软布揩干(附注 5)。 
 

思考题 

1．简述旋光仪的构造及其功能。 

1． 测定物质的旋光度有何意义和作用？ 
 

附注 

1．钠光灯连续使用时间不宜过久(不超过 4h)，在连续使用时，中间最好关灯 15~20min,

待钠光灯冷却后再用，以免影响其寿命。 

2．在旋光仪视场中，有一明亮且亮度一致的视场(它的特点是不灵敏)，这不是零点视

场，不要与零点视场混淆。 

3．读数方法：刻度盘分为 360 等份，并有固定的游标分为 20 等份。读数时先看游标的

0 落在刻度盘上的位置，记下整数值，再看它的刻度线与刻度盘上等刻度线相平行的点，记

下游标上的读数作为小数点以后的数值。(如图 18-4(a)所示。)如果两个游标窗读数不同，则

取其平均值。(图 18-4(b)、(c)是 WZX-1 型旋光仪的读数示意图)。 

图 18－3  三分视场变示意图 
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4．对未知旋光度的化合物必须测定其旋光方向，这种方法称为两次测定法。对已知化

合物则不必两次测定，只测一次即可。 

5．旋光管使用后及时将溶液倒出，清洗干净并擦干后放入样品盒中。旋光管洗涤后不

可置于烘箱内干燥，因玻璃与金属的膨胀系数不同，将造成破裂，用后可晾干或用乙醚冲洗

数次便干。此外，旋光管两端的圆玻片，为光学玻璃，必须小心用软纸擦，以免磨损。 
 

 

                                                  (李兆楼   编) 图 18－4  读数示意图 
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（二）折光率的测定 
 

目的要求  

1．掌握物质折光率的测定方法。 

2．熟悉阿贝折光仪的原理、结构。 

实验原理  

折光率与熔点、沸点一样是物质的物理常数，固体、液体和气体物质都有折光率，液体

的折光率记载较多。折光率可以作为检验物质纯度的方法，也可以用来鉴定未知物，在很多

情况下，鉴定液体有机化合物或测其纯度，用测折光率的方法比测其沸点更可靠。折光率的

大小不仅与被测物质的结构和入射光的波长有关，而且与温度、压力也有关，不过通常的大

气压变化影响不大。所以，表示物质的折光率时，应注明入射光的波长和测定温度。例如，

乙酰乙酸乙酯的折光率 4180.1n 5.20
D =  式中 n表示折光率，20.5表示测定时的温度(摄氏度)，

D 表示波长为钠光(589.3nm)。通常的折光仪用的都是白光，经棱镜系统加以补偿，所用的

依然是钠光。 

当光线以非垂直于界面的角度由一种透明介质射向另一种透明介质时，在界面上一部分

光发生反射现象，另一部分光发生折射现象(如图 18-5 所示)。根据折射定律，入射角(α)与
折射角(ß)的正弦之比和这两个介质的折光率 N(介质 A 的)、n(介质 B 的)成反比，即： sin

α/sinß=n/N，若介质 A 是真空，则定其 N=1，于是 n =sinα/sinß，所以一个介质的折光率，

就是光线从真空进入这个介质时的入射角和折射角的正弦之比。这种折光率称为该介质的绝

对折光率。通常测定的折光率，都是以空气作为比较的标准。 

由于被测液体的折光率比棱镜的折光率小，故光线由被测液体射入棱镜时，要发生折射，

其入射角α必定大于折射角β。入射角增大时，折射角也必然相应增大。当入射角α= 90
°时，sinα= 1,这时折射角达到最大值，称为临界角，用β0 表示。根据折射定律可得：nAsin

α=nBsinβ当α=α0=90°时，β=β0则nA=nBsinβ0。介质不同，临界角也不同，介质的折光

率也就不同。测定了临界角可由公式计算出折光率。 

为了测定临界角，阿贝折光仪采用了“半明半暗”的方法，就是让单色光由 0~900 的所

有角度从介质 A 射入介质 B，这时介质 B 中临界角以内的整个区域均有光线通过，因而是

明亮的；而临界角以外的全部区域没有光线通过，因而是暗的，明暗两区域的界线十分清楚。

如果在介质 B 的上方用一目镜观测，就可以看见一个界线十分清晰的半明半暗的图像。若

使明暗两区的界线与“十”字交叉线的交点重合，此时，在另一个目镜中就可以直接读出该

物质的折光率(仪器本身已将临界角换算成了折光率)。图 18－6 为实验室常用得 WZS－1 型

阿贝折光仪的外形图。 

仪器、药品 

WZS－1 型阿贝折光仪 
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95%乙醇  丁香油  乙酸乙酯  蒸馏水。 

实验步骤  

1．将折光仪和恒温水浴相连 [1]，选择量程合适的温度计并将其安装在温度计座(14)上，

调节至所需温度(通常为 200C 或 250C)，恒温 [2]。 

2、恒温后，旋松棱镜锁紧扳手(12)，打开直角棱镜组(13)(两块直角棱镜，上面一块是

光滑的，下面一块是磨砂的，待测液体夹在两棱镜之间形成一层均匀的液膜)，用擦镜纸沾

少量 95%乙醇擦洗上下棱镜表面 [3]，风干后将 2-3 滴丁香油[4]均匀地滴于下面的磨砂棱镜面

上，旋紧棱镜锁紧扳手，转动反光镜(18)使光线射入 [5]。 

3．调节棱镜转动手轮(2)，在右镜筒内找到明暗分界线或彩色光带，再转动右侧阿米西

棱镜手轮(10)，消除色散便能看到清晰的明暗分界线。 

4．再次调节棱镜转动手轮(2)，使右镜筒内的明暗分界线与“十”字线交点重合，打开

读数用的小反光镜(4)，在左镜筒内读出折光率[6]。重复操作两次，取平均值。 

5．按(二)擦洗上下棱镜，用同样的方法测定蒸馏水及乙酸乙酯的折光率。 

6．实验完毕，用乙醇将上下棱镜擦洗干净，卸下温度计，脱离水浴，将仪器表面擦净，

晾干后装箱。 
 

思考题 

1．折光率的测定原理是什么？折光率的测定有何意义？ 

2．使用折光仪应注意哪些事项？ 

3．测定折光率时有哪些因素会影响结果？ 

 

附注 

1．新仪器和长时间放置不用的仪器，使用前要进行校正。校正方法是：恒温后把仪器

的棱镜用丙酮洗净，用蒸馏水或已知折光率的标准折光玻璃块进行校正。 

图 18－6  WZS－1 型阿贝折光仪的外形图 
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2．如折光仪不与恒温水浴进行恒温，要进行温度校正：温度增加 10C，液体有机化合

物的折光率减少约 4×10-4。 

3．擦洗棱镜时，要单向擦，不要来回擦，以免在镜面上造成痕迹。 

4．滴加液体时，滴管的末端切不可触及棱镜。若样品易挥发，则可在两棱镜接近闭合

时从加液小槽中加入，然后闭合两棱镜。 

5．被测液体放得少或成膜分布不均，明暗分界线看不清楚。对于易挥发的液体，测定

速度要快。 

6．阿贝折光仪有消色散的装置，故可直接使用日光，测定结果与使用钠光灯结果一样。 
 

 

                                                   (张新颖  编) 
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实验十九   乙酰水杨酸的制备 
 

对于公众来说，乙酰水杨酸(Acetyle Salicylic Acid)为何物，知道的人大概不多，可是其

俗称阿司匹林(Aspirin)却是家喻户晓。早在 1763 年，人们从柳树皮中分离出的一种活性成

分，具有止痛、退热和抗炎的作用，这种成分称为水杨酸。但作为一种药物，它的副作用比

较大，严重刺激口腔、食道和胃粘膜，以致大多数病人不愿服用它。直到 1893 年，拜耳(Bayer)

公司的化学家 Felix Hoffmann 对水杨酸进行了结构修饰，合成了乙酰水杨酸，并把其称之为

阿司匹林，这是世界上首次人工合成出来的具有药用价值的有机化合物。阿司匹林的作用方

式在最近几年逐渐得到阐明，一组叫做前列腺素的化合物已被证明与身体的免疫反应有关。

当机体功能的正常运行受到外来物质或受到不习惯的刺激时，会激发前列腺素的合成，这类

物质与广泛的生理过程有关，并被认为能引起疼痛、发烧和局部发炎。阿司匹林能阻碍体内

合成前列腺素，因而能减弱身体的免疫反应的症状，如发烧、疼痛和发炎。随着医学研究的

不断深入，人们对于阿司匹林又有了新的认识。 

1971 年，伦敦皇家外科医学会的约翰·文(John R.Vane)在研究中发现，阿司匹林能抑制

诱发心脏病和中风的血液凝块的形成。约翰·文因此而获得诺贝尔奖。 

1989 年，哈佛大学的一项研究证明，每天服用一片阿司匹林能使心脏病患者的发作率

大大下降。同时，阿司匹林也有助于防止血栓症和中风。随后，哈佛大学对 14 万病人的阿

司匹林临床实验结果进行了宏观分析并得出结论：如果 70 岁以下有患心脏病危险的人若能

经常服用阿司匹林，全球死于心脏病的人数每年将减少 10 万。 

1992 年，波士顿大学的研究则表明：服用阿司匹林会使肠癌的发生率减少 30%~50%。 

上述情况表明，虽然阿司匹林问世已有百年历史，但其药用价值似乎还未穷尽。现在

我们所用的复方乙酰水杨酸(APC)含阿司匹林、啡那西丁和咖啡因三种成分，APC 是取 

Aspirin、Phenacetin 和 Caffein 三者之字首合并而成。 
 

目的要求  

1．了解固体有机化合物制备、提纯的一般方法。 

2．掌握减压过滤及混合溶剂重结晶的操作。 

3．理解酰化反应原理。 

实验原理  

制备乙酰水杨酸最常用的方法是将水杨酸与酰化试剂乙酸酐作用。水杨酸是一个具有双

官能团的化合物，一个是酚羟基，一个是羧基。羟基和羧基都可发生酯化反应，在乙酸酐存

在下发生的是乙酰化反应，生成乙酰水杨酸。反应式如下： 
 

COH

OH

O

+
CCH3

O

O
CCH3

O

80~90°C

浓硫酸
COH

OCCH3

O

O

+ CH3COOH

水杨酸 阿司匹林  
 

水杨酸的分子内氢键使羟基的活性降低，故在酰化时加入浓硫酸破坏氢键，
从而促进乙酰化的进行。 
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由于水杨酸既有羟基又有羧基，使反应复杂化，在乙酰化的同时发生一些副反应，生成

少量聚合物，成为杂质。产物中的其它杂质还有未作用完全的水杨酸、乙酸酐及生成的乙酸。

乙酸酐在水中分解成乙酸。乙酸溶于水，水杨酸和乙酰水杨酸不溶于水，据此可除去产物中

的大部分乙酸酐及乙酸。在反应时乙酸酐是过量的，故酰化进行的比较完全，未作用完的水

杨酸很少，可用乙醇-水的混合溶剂用重结晶的方法将其除去，重结晶时，残留的乙酸也同

时除去。 

水杨酸有一个酚羟基，可与三氯化铁形成深色配合物，乙酰水杨酸中的酚羟基已被酰化，

不再发生颜色反应，故可用三氯化铁检验提纯效果。 

仪器、药品 

50ml 锥形瓶 1 只  100℃温度计 1 只  25ml 量筒 1 只  10ml 量筒 1 只  500ml 烧杯 1

只  50ml 烧杯 1 只  抽滤瓶  布氏漏斗  滤纸  玻璃棒  台秤  真空泵 

水杨酸  乙酸酐   浓硫酸  95% 乙醇  蒸馏水  10%碳酸氢钠水溶液  20%盐酸  

0.1%三氯化铁溶液 

实验步骤  

1．在干燥的 50ml 锥形瓶中依次加入 1g 水杨酸、50 滴乙酸酐和 3 滴浓硫酸，摇匀，使

水杨酸溶解。 

将锥形瓶置于 80~90℃的水浴中，加热 10 分钟，并不时地振摇。然后，停止加热，待

反应混合物冷却至室温后，加入 1ml 水以分解过剩的乙酸酐，分解完后(不再有气泡)，分 4

次加入 10ml 水(边加边振摇)，摇匀后置冷水浴中冷却至大量晶体析出，转移至布氏漏斗中

抽滤，用滤液冲洗锥形瓶，将瓶中沉淀全部转移至布氏漏斗中，用 10ml冷蒸馏水分两次洗

涤晶体，抽干，得乙酰水杨酸粗产品。 

2．将粗产品转入 100ml烧杯中，加入 10%碳酸氢钠水溶液，边加边搅拌，直到不再有

二氧化碳产生为止。抽滤，除去不溶性聚合物。再将滤液倒入 100ml 烧杯中，缓缓加入 5ml 

20%盐酸，边加边搅拌，这时会有晶体逐渐析出。将反应混合物置于冰水浴中，使晶体尽量

析出。抽滤，用少量冷水洗涤 2~3 次，然后抽滤至干。 

3．取少量乙酰水杨酸放入试管中，加几滴乙醇使之溶解，加入 1 滴 0.1%三氯化铁水溶

液，检查水杨酸的存在。 

4．在 50ml 烧杯中将粗产品溶于 3ml 95%的乙醇中，在 60℃水浴上加热溶解，加入 10ml

水，静置冷却至大量晶体析出(约 30 分钟)，抽滤，用滤液将烧杯中晶体全部转移至布氏漏

斗中，抽干。用 5ml水~乙醇混合液(水:乙醇=4:1)分两次润洗晶体，抽干。 

用 0.1%三氯化铁溶液检查纯品中是否含有水杨酸。 
 

思考题 

1． 酰化反应中使用浓硫酸的目的何在? 

2．乙酰水杨酸在沸水中受热时，分解而得到一种溶液，后者在三氯化铁实验中呈阳性

实验，这是为什么?发生了什么反应?写出这个反应的方程式。 

3．如反应温度过高，反应中可能有哪些聚合副产物？ 

 

附注 

1．乙酸酐和浓硫酸均具有强腐蚀性，量取时要当心。若不慎溅及皮肤，立
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即用大量水冲洗。 
2．由于剩余的乙酸酐发生水解，反应瓶会变热，有时反应混合物甚至会沸

腾，操作应当心。 
3．乙酰水杨酸在水中能缓慢分解，应尽量减少与水的接触时间，若对产品纯度要求较

高，可用乙醚~石油醚或苯作为溶剂重结晶。 

4．若无结晶析出，可用玻璃棒磨

擦瓶内底部然后再静止一会儿。若气

温较高则须用冰水浴冷却。 

5．减压过滤 

(1)滤纸放入漏斗内，用少量水湿

润滤纸，按图所示，安装抽滤装置(注

意布氏漏斗斜口应对着吸滤瓶的吸气

嘴)，开启真空泵(调节抽气速度不至太

快)，使滤纸紧贴在布氏漏斗上。 

(2)混合物沿玻璃棒缓缓倾入漏斗

(溶液不要超过漏斗总量的 2/3)，然后

加快抽气速度，将沉淀全部转移并平铺在漏斗中，抽滤至无滤液滴出。吸滤瓶中滤液高度不

得超过吸气嘴。 

(3)过滤完毕后，先打开安全瓶通大气活塞，然后关泵，在布氏漏斗中加入少量洗涤液

润湿沉淀，再开泵，关上活塞，让洗涤液慢慢透过沉淀，抽干。 
 

 

                                                  (温新民   编) 

图 19－1  减压过滤装置 
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实验二十   乙酸乙酯的制备 
 

酯是一类广泛分布于自然界的化合物，较简单的酯大多具有令人愉快的气
味，花和水果的特殊香味多数是由带有酯官能团的化合物造成的。如：乙酸异戊
酯有香蕉香味、丁酸乙酯有菠萝香味、乙酸辛酯有橙柑香味、邻氨基苯甲酸甲酯
有葡萄香味、乙酸正丙酯有梨子香味、丁酸甲酯有苹果香味等。食品和饮料制造
商对这些酯类非常熟悉并往往把它们用作添加剂以点缀甜点心或饮料的香味。虽
然酯的“果香”气味令人愉快，它们却很少用于制造香料或香水，其原因是酯基
对于人体的汗液来说不像较贵的香精油成分那样稳定，香精油通常都是从天然资
源萃取出来的萜类、酮类和醚类，可以制备香料和香水，酯只能用于制备最便宜
的花露水，因为酯与人体汗液接触后会发生水解反应，生成有机酸，这些酸不像
它们的前体酯，一般不具令人愉快的气味。酯的香甜的水果气味也有不利之处，
那就是它会把觅食的果蝇和其它昆虫吸引过来。这方面，乙酸异戊酯，即人们熟
知的被称为香蕉油的物质，特别有趣，它与蜜蜂的警戒信息素居然完全相同，当
一只工蜂蛰刺一个入侵者时，就随着蛰刺毒汁一起分泌出一种警戒信息素，后者
部分是由乙酸异戊酯组成。这个化合物招引其它蜜蜂成群涌向入侵者，向入侵者
发动进攻，因此，如果穿着具有乙酸异戊酯香味的衣服去接近蜂箱，显然是不聪
明之举。 

 

目的要求  

1．了解从有机酸合成酯的一般原理及方法。 

2．掌握蒸馏的操作技术及分液漏斗的使用方法。 

实验原理  

酸和醇反应生成酯，此反应称为酯化反应，其逆反应为酯的水解反应，它们
形成下列动态平衡： 

C

O

OHR + H OR'
酯化

水解
C

O

OR'R + H2O
 

在无催化剂的情况下，酯化反应进行的非常缓慢，需要很长时间才能达到平
衡，用催化剂和加热的方法可以使反应迅速达到平衡，但是不能改变平衡混合物
的比例关系。为提高酯的产率，根据平衡移动原理应采用以下措施：一是增加反
应物的浓度，二是减少生成物的浓度。本实验用冰醋酸和乙醇为原料，以浓硫酸
为催化剂，加热制取乙酸乙酯；采用乙醇过量和同时不断蒸出乙酸乙酯及利用浓
硫酸的吸水作用使酯化反应顺利进行。乙酸乙酯和水形成共沸混合物(bp:70.4
℃)比乙醇(bp:78℃)和乙酸(bp118℃)的沸点都低，很容易蒸出。 

首次蒸出的粗制品常有少量杂质，如未作用的醋酸、乙醇以及乙醚、亚硫酸
等，通过精制可除去这些杂质。 

仪器、药品 

圆底烧瓶(100ml)  温度计(150℃)  直形冷凝管  分液漏斗  锥形瓶  尾接管  量筒  

烧杯  漏斗  玻璃棒  沸石  
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95%乙醇  冰醋酸  浓硫酸  饱和碳酸钠溶液  饱和氯化钙溶液  饱和食盐水  pH 试

纸  无水硫酸镁。 

实验步骤  

1．在干燥的 100ml 圆底烧瓶中加入 10ml 冰醋酸及 15ml95%乙醇，边振摇边慢慢加入

2ml浓硫酸(注意：浓硫酸的加入速度要缓慢，不然混合液的温度迅速上升，小心烫伤)，摇

匀后加几粒沸石，蒸馏，100ml 锥形瓶为接受器。 

温度升至 90℃时，检查反应生成的酯是否完全蒸出(用试管接收几滴馏出液，加入几滴

水，观察是否分层)，如不分层，证明酯已完全蒸出，停止蒸馏；若分层，继续蒸馏，可蒸

馏到 110℃左右。 

2．将馏出液(包括乙酸乙酯、水、乙醇、醋酸及少量亚硫酸)倒入分液漏斗中，加入 5ml

饱和碳酸钠溶液洗涤，放出水层(用 pH 试纸检验，酯层应呈中性)，再依次用 5ml饱和食盐

水和 5ml饱和氯化钙溶液洗涤。将粗制乙酸乙酯转移到一个干燥的锥形瓶内，加 2g 无水硫

酸镁干燥。将干燥后的乙酸乙酯粗品滤入 60ml蒸馏瓶中，加入沸石后在水浴上进行蒸馏，

收集 73~78℃的馏分，产率在 60%左右。 
纯乙酸乙酯为无色而有香味的液体，沸点为 77.06℃，折光率为 1.3723。 
 

附注 

1．温度不宜过高，否则会增加副产物乙醚的量。 

2．碳酸钠必须洗去，否则下一步用饱和氯化钙溶液洗去醇时，会产生絮状的碳酸钙沉

淀，造成分离的困难。为减少乙酸乙酯在水中的损失，这里选用饱和食盐水洗涤。 
 

思考题 

1．本实验中浓硫酸起什么作用？ 

2．为什么要用过量的乙醇？ 

3．蒸出的粗乙酸乙酯中有哪些杂质？ 

4．能否用浓氢氧化钠溶液代替饱和碳酸钠溶液洗涤蒸出液？ 

5．用饱和氯化钙溶液洗涤，能除去什么？是否可用水代替？ 
  

 

(温新民  编) 
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实验二十一   巴比妥酸的制备 
 

丙二酸二乙酯在乙醇钠的催化下能与尿素发生缩合反应，反应的产物为丙二酰脲。其

烯醇式结构显示比醋酸(pKa = 4.76)还强的酸性(pKa = 3.98)，故又称巴比妥酸。 

NH

NH
O

O

O
N

N
HO

HO

OH
H

H

 
                                        巴比妥酸  

巴比妥酸本身并无生理作用，其 5 号碳上的氢原子被烃基取代后，才显示生理活性。

所以说巴比妥酸是巴比妥类镇静催眠药物的最重要的基础化合物，是医药工业重要的中间

体。C5 上的取代基不同，药物的起效快慢和作用时间不同。临床上应用较多的有苯巴比妥，

异戊巴比妥、司可巴比妥、硫喷钠等。 
研究表明巴比妥类镇静催眠药物主要作用于中枢神经系统，作用于网状兴奋系统的突

触传递过程。它能促进中枢抑制性递质γ—氨基丁酸(GABA)能神经的功能，选择性地抑制

脑干网状结构上行激活系统的功能，抑制弥散性扩散，使大脑皮层细胞兴奋性降低，产生镇

静催眠和麻醉作用。生物化学研究发现多数巴比妥类药物有解偶联氧化膦酸化作用和抑制电

子传递作用，从而降低了脑中的氧化代谢过程及脑的功能活动性。临床上除用于镇静和催眠

外，还用于抗惊阙、抗癫痫及手术麻醉等，是一类重要的镇静催眠药物。但该类药物长期使

用易产生依赖性和耐受性，大剂量使用时可对中枢神经系统产生严重抑制。 

巴比妥类药物的合成一般用丙二酸二乙酯为原料，在醇钠作用下与相应的卤代烃发生

酯的α—氢取代反应，再与脲在醇钠催化下缩合制备。 

H2C
COOC2H5

COOC2H5

R1X
C2H5ONa

C
COOC2H5

COOC2H5

R1

H

R2X
C2H5ONa

C NH2

NH2
O NH

NH
O

O

O
C2H5ONa

R1

R2

C
COOC2H5

COOC2H5

R1

R2

 

巴比妥类药物在空气中性质稳定，由于可互变为烯醇型，故显现较强的酸性，可与碱

形成可溶性盐类，其注射用药一般制成钠盐，但其水溶液不稳定，放量过久易发生水解，故

一般制成钠盐的粉末制剂供药用。 
 

实验目的： 

1．了解杂环化合物的合成 

2．练习无水实验操作 

实验原理： 

巴比妥酸是一类重要的镇静药物的中间体。用丙二酸二乙酯在乙醇钠存在下与尿素作用

形成双酰胺环互变为嘧啶环可制得巴比妥酸。 
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H2C
COOC2H5

COOC2H5
C

NH2

NH2
O

C2H5ONa NH

NH
O

O

O
N

NHO

HO

OH+

 

仪器、药品 

三口烧瓶  冷凝管  直角干燥管  吸滤瓶  电磁加热搅拌器  熔点仪 

丙二酸二乙酯  金属钠  尿素(干燥)  无水乙醇  浓盐酸  无水氯化钙 

实验步骤  

在三口烧瓶中加入 5ml 无水乙醇，装好冷凝管，上端装无水 CaCl2 干燥管，从另一瓶口

处加入切成小块的 0.25g金属钠，同时开动电磁搅拌。待反应完成后，准确量取 1.6ml(0.01mol)

丙二酸二乙酯，加入烧瓶中搅拌均匀，再加 0.6g 尿素，用 3.5ml 无水乙醇冲洗瓶口后盖上

瓶塞。在电磁搅拌下水浴回流约 1.5小时使反应完全。 

往反应瓶中加入 7ml热水，滴加浓盐酸酸化以得到澄清溶液，趁热抽滤。冷却滤液使结

晶析出，再抽滤，用少量冰水洗涤结晶，得白色棱柱形结晶。干燥后称重，计算产率。 

取少量干燥后的固体产物，测其熔点，熔点应为 245℃。 
 

思考题： 

1．从巴比妥酸的结构性质说明将其称为酸的原因？ 

2．为什么实验中仪器和药品均应保证无水？ 
 

附注：本实验为半微量合成实验，若改为常量合成实验，需将试剂用量适当增大即可。 

 

 

                                             (朱军  编) 
 


