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1）系统误差与随机误差的比较 

项目 系统误差 随机误差 

产生原因 固定因素，有时不存在 不定因素，总是存在 

分类 
方法误差、仪器与试剂误

差、主观误差 

环境的变化因素、主观
的变化因素等 

性质 
重现性、单向性（或周期

性）、可测性 

服从概率统计规律、不
可测性 

影响 准确度 精密度 

消除或减小
的方法 

校正 增加测定的次数 



2）置信度：分析结果在某一误差范围内出现的概率，称为置
信度（又称置信水平或概率水平）。P=1-α ，α 为显著性水平。 

3）置信区间：在选定的置信度下，真值μ （即总体平均值）
在以测量平均值为中心的某可信范围内出现，该范围称为平均
值的置信区间。 
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%95),

或般将置信度定在越大。分析化学中，一

真值的可能性区间越宽，其区间包括置信度选择越高，置信

。存在，把握程度为区间（

值附近的一个下，真值将在测定平均意义：在一定的置信度

测定次数有关。度、测量值的精密度和置信区间的宽度与置信
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4）格鲁布斯Grubbs法：用于判断可疑数据的取舍，
判断的准确性较高。 

5）Q检验法：用于判断可疑数据的取舍，计算简便，
但在统计上可能保留离群较远的值，因此用Grubbs法
更好。 

6）t检验用于检验分析结果的准确度有无显著性差异。
具体的方法有两种： 

（1）样本与标准值的t检验； 

（2）两样本之间均值的t检验。 

7）F检验用于检验两组数据分析结果的精密度有无显
著性差异。 



8）有效数字及其运算规则 

如：pH、pM、lgK 等 

20.11pH

决定有效数字 

        2位 

Lmol /103.6 12相当于[H+]浓度 

方次 

有效数字的位数仅取决于小数点后的位数 
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质子碱酸

Brösted-Lowry theory——质子酸碱理论 

4、酸碱滴定 



共轭酸碱对 Ka Kb 

HOAc-OAc- 1.8×10-5 5.6×10-10 

H2PO4
--HPO4

2- 6.3×10-8 1.6×10-7 

NH4
+-NH3 5.6×10-10 1.8×10-5 

HS--S2- 7.1×10-15 1.4 

酸的强度顺序为：HOAcH2PO4
-  NH4

+  HS- 

共轭碱的强度顺序为：OAc-HPO4
2-  NH3  S2- 

酸越强，其共轭碱越弱； 

酸越弱，共轭碱越强。 
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各型体的分布分数为：一元弱酸

),( pHKf ai 

分布分数仅与溶液中的[H+]及酸本身的特性Ka

有关，而与酸的总浓度无关。 
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二元酸的分布分数图 
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10p5p 21  aa KK ，

1ppH3 1  aK）（ ，1AH2
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pKa1 pKa2 

* 注意pKa的大小。 



F-和CN-常用作络合剂以掩蔽某些金属离子。由于 

HF远比HCN的酸性强， F-占优势的区域（pH>3.17) 

比CN-占优势的区域（pH>9.31)宽得多，因此F-作为 

掩蔽剂应用的pH范围比CN- 宽得多。 
 



称取混合碱(Na2CO3和NaOH或Na2CO3和NaHCO3的混合物)

试样1.200g，溶于水，用0.5000mol/L HCl溶液滴定至酚酞褪

色，用去30.00mL。然后加入甲基橙，继续滴加HCl溶液至呈

现橙色，又用去5.00mL。试样中含有何种组分？其百分含量各

为多少？ 

Na2CO3 

NaOH 
NaHCO3 

H2O 

CO2 
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NaHCO3 

NaHCO3 
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V1<V2 
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V2 



解： 

          由上述分析可知，题目所给的混合碱的成分为NaOH和
Na2CO3，设 NaOH的含量为x%， Na2CO3的含量为y%，则 

                                                        nNaOH= nHCl 

                                    2n Na2CO3
= nHCl 
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电位分析法：用一指示电极（其电位与被测物质浓度有关）和一

参比电极（其 电位恒定）与试液组成电化学电池，在零电流条件

下测定电池的电动势。通过电动势与离子活度之间关系进行分析

的方法。包括直接电位法和电位滴定法。 

电位分析法的关键是如何确定电极电位值，利用电极电位值与其

相应的离子活度遵守Nernst关系达到测定离子活度的目的。 

电极电位的表示(Nernst方程)： 
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工作电池的组成： 

指示电极（电极电位随待测离子活度不同而变化的电极） 

参比电极（电极电位与被测物无关，数值恒定） 

待测溶液 
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参比电极 

要求：  
（1）电极电势已知并且恒定； 

（2）与不同的测试溶液间的液体接界电位差异很小； 

种类： 

（1）标准氢电极 

（2）甘汞电极 （ 饱和甘汞电极SCE、标准甘汞电极NCE） 

（3）银-氯化银电极 



指示电极 

指示电极：能快速而灵敏地对溶液中参与半反应的离子的活

度或不同氧化态的离子的活度比产生能斯特响应。 

常用的指示电极： 

（1）金属电极（基于电子交换的电极）： 

（2）膜电极（基于离子选择性的电极）： 

离子选择电极是通过电极上的薄膜（敏感膜）对各种离子有

选择性的电位响应而作为指示电极的。氟电极是均相晶体膜

电极，氯电极是非均相晶体膜电极，玻璃电极是非晶体膜电

极。 

离子选择性电极种类较多，但其基本结构有三部分： 

（1）内参比电极（2）内参比溶液（3）选择性膜 



膜电位包括液接电位和道南电位。膜电极组成的半电池，没

有电极反应；相界间没有发生电子交换过程。表现为离子在

相界上的扩散，造成双电层存在，产生界面电位差。 

道南电位：一种选择性渗透膜，当它与溶液接触时，能选择

性的让某一种或某几种离子渗透，这种具有强制性和选择性

的扩散造成膜内外界面电荷分布不均匀，产生双电层结构，

形成了电位差，这种电位称为道南电位。 

液接电位：又称扩散电位。它是指当两种不同组分的溶液或

两种组分相同但浓度不同的溶液相接触时，离子因扩散而通

过相界面的速率不同，相界面有微小的电位差产生，称为液

体接界电位。 



不对称电位不对称产生的原因： 

由于薄膜内外两个表面的状况不同，如含钠量、张力以及外

表面的机械和化学损伤等不同而产生的。 

其值为当aH内＝ a H外时的电位。 

pH玻璃电极在使用之前一般需要在水中浸泡一段时间，目

的是为了形成水化层，并减小不对称电位。 



 离子选择性电极的膜电位及其选择性的估量 
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       在一定条件下，离子选择性

电极的膜电位与溶液中待测离子

的活度的对数值呈线性关系，这

是离子选择性电极法测定离子活

度的基础。  
待测离子i对干扰离子j的修正Nernst方程式为： 
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Ki,j：在实验条件相同时，产生相同电位的待测离子 

活度i与干扰离子活度 j的比值。 

电位选择性系数Ki,j表明电极的选择性，若Ki,j =10-3 

表明选择性电极对i离子的敏感性为j离子的1000倍。 



pH的电位测定 

pH的定义： 


H
apH lg

测定溶液的pH常用玻璃电极作指示电极，甘汞电极作参比电

极，与待测溶液组成工作电池。 

HgClHgKClHClAgClAg ,, 22（饱和）试液玻璃

膜 

玻璃=  AgCl/Ag+膜 

L 

电位测定法 



玻璃电极 

 

    玻璃电极的选择性源于玻璃敏感膜组成的不同。 

    pH玻璃电极膜电位的产生是由于氢离子在玻璃敏感膜

上的交换作用。 



用离子选择性电极测定溶液pH时，要使用pH标准 

缓冲溶液来进行校准，用于消除不对称电位和液接电位。 

 

pH的实用定义 

 

 

25C时， 
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标准缓冲溶液的种类：25C时的pH值  

（1）0.05mol/L 四草酸氢钾，pH=1.680 

（2）饱和酒石酸氢钾, pH=3.559 

（3）0.05mol/L 邻苯二甲酸氢钾, pH=4.003 

（4）0.025mol/L磷酸二氢钾和0.025mol/L磷酸二氢钠, pH=6.86 

（5）0.01mol/L硼砂, pH=9.182 

（6）饱和Ca(OH)2, pH=12.460 



25˚C时， 

 

适用范围：pH 57 

pFKaK
F

059.0lg059.0膜  ＝



氟电极 

由于LaF3的晶格有空穴，在晶格上的F-可以移入晶格邻近

的空穴而导电。当氟电极插入含氟溶液中时，则溶液中F-

可以进入单晶的空穴，单晶表面的F-也可以进入溶液。 

25˚C时， 

适用范围：pH 57，pH过低，形成HF或HF2
-，降低F-的

活度；pH过高，LaF3薄膜中的F-与溶液中的OH-发生交换，

晶体表面形成La(OH)3，干扰测定。 

溶液中能与F-生成稳定配合物或难溶化合物的离子（ Al3+, 

Fe3+ ，Ca2+，Mg2+等）有干扰，可加掩蔽剂消除干扰。 

pFKaK
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059.0lg059.0膜  ＝



在用离子选择性电极直接电位法测定离子强度时， 

须加入总离子强度调节缓冲液（TISAB）， 

作用： 

（1）固定被测溶液的离子强度，使活度系数恒定，膜电位与

lgci呈线性关系； 

（2）控制溶液pH值； 

（3）掩蔽干扰离子的作用。 

 

 



测定F-时，常用的TISAB组成: 

NaCl （1 mol/L）， 

HOAc （0.25 mol/L）-NaOAc （0.75 mol/L） 

柠檬酸钠（0.001 mol/L） 

 

柠檬酸钠用以掩蔽Fe3+，Al3+ 

Fe3+-柠檬酸配合物lg=25 

Al3+-柠檬酸配合物lg=20 
 



影响测定准确度的因素： 

（1）温度：温度不但影响直线的斜率，也影响直线的截距， 

          K’包括参比电极电位，膜的内表面膜电位，液接电位等。 

（2）电动势的测量：E随        改变而变化。 

      当仪器读数的E发生1mV测量误差时， 活度的相对偏差

约为3.9n，对一价离子n=1，相对偏差3.9%，对于二价离子

n=2，相对偏差7.8%。 

（3）干扰离子：干扰离子的存在，不仅给测定带来误差，而

且使电极响应时间增长。可以加入掩蔽剂消除干扰离子。 

 

alg



影响测定准确度的因素： 

（4）溶液pH 

（5）待测离子浓度 

（6）电位平衡时间： 

 （i）浓溶液响应快； 

 （ii）搅拌溶液可以加快待测离子到达电极表面的速率（搅拌

速率需恒定）； 

    （iii）膜越薄响应越快； 

    （iv）介质离子强度：含有大量非干扰离子时，响应比较快； 

     （v）薄膜表面光洁度：光洁的响应比较快。 

 



标准加入法的准确度较高。适用于组成比较复杂，份数较少的

试样。在试液中准确加入一小体积Vs（约为试液体积1/100）较

高浓度的待测离子的标准溶液Cs（约为Cx的100倍） 
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例 用氟离子选择性电极测定饮用水中F-含量时，吸取水样

50.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL总离子强度调节缓

冲液，稀释至刻度，测其电动势值为 -192mV。然后在此饮

用水中加入1.00 mL 0.01 mol/L氟标准溶液，测得电动势为 -

150 mV。计算 1L 饮用水中F-的质量。 

)Lg(1010.9)110(
00.100

00.1
01.0

0592.0
nF

2.303RT
s其中

)110(

1-410592.0

)192.0()150.0(

1















x

s

E

x

c

cc解：



例 用酶电极测定某种酶的含量。取该试液50.0mL，用选定的

酶电极测得电位值为-140mV；添加0.1000mol/L 的该酶标准

溶液0.5 mL 后测得电位值为-70mV。经校验，该电极的响应

斜率为53.0mV/pK。请计算样品溶液中该酶的浓度。 
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• 建立在物质对光的选择性吸收基础上的分析
方法称为吸光光度法。 

光学光谱区 

紫外光 可见光 

  10~200nm(远) 

200~400nm(近) 
400~750nm 

光源 单色器 样品池 检测器 

紫外 氢灯或氘灯 棱镜或光栅 石英比色皿 光电倍增管 

可见 钨灯 棱镜或光栅 玻璃比色皿 光电倍增管 



  产生选择性吸收的本质   

    构成物质的分子都处在一定的能级上运动。当物质分子吸

收了一定频率的可见光后，它的外层电子就会发生跃迁，从而

使分子的能量升高。由于不同分子的能级差是不同的，因此，

不同物质对不同频率光的吸收是具有选择性的。 

  

     



吸收曲线 
为了描述溶液对不同波长可见光的选择性吸收作用。通

常固定溶液浓度和液层的厚度，测量溶液对不同波长光的吸光

度，以波长（λ）为横坐标，吸光度(A)为纵坐标所得到的曲线，

称为吸收曲线。 

300 400 500 600 
λ/nm 

Cr 2 O 7 
2- 

350nm 
525nm 

MnO 4 
- 

高锰酸钾和重铬酸钾的吸收曲线 

A
 



通过吸收曲线能获得哪些信息？ 

 

解： 

 

 

 

 

 

通过吸收曲线能了解吸收光谱的形状、吸收

峰的数目、吸收峰的位置（波长）、吸收峰

的强度以及吸收峰的相对位置 



光吸收定律——朗伯-比尔定律 

    吸光度： A=  b c 

      透射率： 

I (λ) —某波长透过光的强度；  I0(λ) —某波长入射光的强度。 
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
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    不同透光度或吸光度下的分析误差是不同的。为了使分

析误差在2.0％以下，应控制读数T =10～70％（A＝1.0～

0.15）之间。 

T = 36.8%,   A = 0.434, 测量误差最小。 

 



朗伯-比尔定律 KcbA 

c：mol / L K    摩尔吸光系数 cbA 

c：g / L K    a   吸光系数 acbA 

c：g / 100 mL K  %1
1cmE 比吸光系数 

cbEA cm
%1

1

相互关系 

M
aE cm


1010%1

1 



cbA  
ε— 摩尔吸光系数，其单位为L·mol-1·cm-1。 

当溶液以物质的量浓度为单位时，朗伯比尔定律表
示为： 

①ε 表示1mol/L待测物质溶液，在1cm比色皿中，对某
特定波长的光所产生的吸光度。 

② ε与吸收光波长、溶液温度和介质条件有关，与液层厚
度和溶液浓度无关。 

③最大吸收波长处的ε最大，分析灵敏度也最高。 

L:/吸收曲线.swf


选择在最大吸收波长处进行测量，因为（1）最大，

灵敏度最高；（2）Δε最小，偏离朗伯比耳定律最小，所

以测量误差小。 







入射光谱
带宽相同 

ε 

λ 



 

影响朗伯-比尔定律的主要因素有哪些？ 

 

解： 1. 非单色光引起的偏离 

2. 介质不均匀引起的偏离 

3. 被测物发生化学反应引起的偏离 



吸光度的加和性原理 

• 单色光通过符合朗伯比尔定律的多组分溶

液时，测得的总吸光度A总，等于各组分独立

存在时的各溶液吸光度Ai 之和。 

x 1  x 2 …x i 

I 0 ( λ) I (λ) 
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• 根据加和性原理，当多个待测组分存在于

同一溶液中，且它们的吸收曲线部分重叠时，

用分光光度法仍可对它们进行测定。 
  

 

y 

 

A
 

 

λ/nm 
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双波长分光光度计 

    将不同波长的两束单色光(λ 1、λ 2) 快速交替通过同一

吸收池而后到达检测器，产生交流信号。无需参比池。两波

长同时扫描即可获得导数光谱。 
曲线




d

dA

双波长分光光度计

的输出信号是： 

试样在λ1和λ2处的

吸收之差。 



定量分析的方法——标准曲线法 

0.4 0.8 1.2 1.6 0 c x 

邻二氮菲法测铁标准曲线

A = 0.2097 ×C(μg/mL)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0 0.5 1 1.5 2

Fe浓度／μg/mL

A

Ax=0.226

C x=1.08

Ax=0.226 



光度计的基本部件 

带宽Δλ

0.108

光源 单色器 吸收池 检测系统
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• 原子吸收光谱是基于测量试样所产生的原子蒸气中基态原
子对其特征谱线的吸收，以定量测定化学元素的方法。 

• 原子吸收光谱法的优点： 

• （1）灵敏度高      （2）选择性好 

• （3）测定范围广（4）操作简便、分析速度快 

 

共振线：电子从基态向激发态跃迁产生的谱线。 

                  典型的原子吸收光谱都是由共振线组成， 

                  即由基态向高激发态跃迁产生的 



吸收峰变宽原因： 

（1）自然宽度 

（2）多普勒变宽 （热变宽） ΔVD 

（3）碰撞变宽（洛伦兹变宽，赫尔兹马克变宽）ΔVL 

（4）自吸变宽 

（5）场致变宽 

 



  

    钨丝灯光源和氘灯，经分光后，光谱通带0.2nm。而原

子吸收线半宽度：10-3nm。如图： 

       若用一般光源照射时，吸收

光的强度变化仅为0.5%。灵敏度

极差。 

在原子吸收分析中需要使用锐线光源，测量谱线的峰值吸收， 

锐线光源需要满足的条件： 

   （1）光源的发射线与吸收线的ν0一致。 

      （2）发射线的Δν1/2小于吸收线的 Δν1/2。 

采用锐线光源的原因： 



原子吸收光谱仪流程 

特点  

(1)采用锐线光源 

(2)单色器在火焰与检测器之间（原因？）  

(3)原子化系统 



原子吸收光谱仪所采用的光源——空心阴极灯 

   空心阴极灯优缺点： 

（1）辐射光强度大，稳定，谱线窄，灯容易更换。 

（2）每测一种元素需更换相应的灯。 

原子化过程：将试样中离子转变成基态原子蒸气。 

 

原子化装置组成：雾化器、雾化室和燃烧器 

原子化过程：试样雾滴在火焰中，经干燥，蒸发，解离 

（还原）等过程产生大量基态原子。 

 火焰原子化装置： 

 石墨炉原子化装置： 
    原子化过程：分为干燥、灰化（去除基体）、原子化

、净化（去除残渣） 四个阶段，待测元素在高温下生

成基态原子。 



火焰原子化器特点 石墨炉原子化器特点 

1、雾化效率低和大量气体的

稀释作用使得原子化效率低，

但测定精密度高； 

2、样品进样量大（几毫升）； 

3、原子蒸汽在光程中的滞留

时间短； 

4、伴随火焰反应； 

1、具有较高的可控温度，

原子化效率高，灵敏度高； 

2、样品消耗少（几微升）； 

3、原子蒸汽在光程中的滞

留时间长，测定速度慢； 

4、灰化分离，抗干扰能力

强 

 



凹面镜 

凹面镜 

10-3-4 分光系统 



光谱带宽 

• 光谱带宽S表示在选定狭缝宽度时，通过出射狭缝
的谱线宽度为： 

 

 

•   W:   光谱通带 

  D-1: 倒线色散率，Å/mm 

  S： 出射狭峰宽度, m 

SDW  1



• 狭缝宽度的选择原则： 

–定性分析：选择较窄的狭缝宽度-提高分辨率，减
少其它谱线的干扰，提高选择性； 

–定量分析：选择较宽的狭缝宽度-增加照亮狭缝的
宽度，提高分析的灵敏度； 

–应根据样品性质和分析要求确定狭缝宽度。并通
过条件优化确定最佳狭缝宽度； 

–原子吸收光谱因谱线数少，可以采用较宽的狭缝。
但当背景大时，可适当减小缝宽。 



原子吸收法的定量分析方法 

（1）标准曲线法 

标准曲线法是最常用的方法，适用于共存组分间互不

干扰的试样。 

 

（2）标准加入法 

若试样基体组成复杂，且基体成分对测定又有明显干

扰，此时可采用标准加入法。 

*此法可以消除基体效应带来的影响，但不能消除分

子吸收、背景吸收的影响。 

*应保证标准曲线的线性，否则曲线外推易造成较大

的误差。 



灵敏度、检出限、测定条件的选择 

灵敏度 

特征浓度——指对应于1%净吸收的待测物浓度，或对应于

0.0044吸光度的待测元素浓度。（gmL-1/1%） 

         S=0.0044/A 

   



例：在25.0 mL含Cu2+试样中，获得校正空白后的信号为

23.6单元，当将0.500mL浓度为0.0287mol/L的Cu(NO3)2

溶液加到上述溶液中时，信号增加至37.9单元。试计算

Cu2+的浓度。设信号正比于分析物的浓度。 

解： 

41000.9:

0.255.0

0.250287.0500.06.23
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分子中基团的振动和转动能级跃迁产生：振-转光谱 

辐射→分子振动能级跃迁→红外光谱→官能团→分子结构 

近红外区(泛频区)    0.76-2.5m 

中红外区(基频区)    2.5-50 m        即：波数 4000-200cm-1 

远红外区(转动区)    50-1000 m 
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红外光谱图： 

纵坐标为透射比， 

横坐标为波数σ  

单位：cm-1 

可以用峰数，峰位，

峰强来描述。 

应用：有机化合物的结构解析。 

定性：基团的特征吸收频率； 

定量：特征峰的强度； 

红外光谱与有机化合物结构 



红外吸收光谱产生的条件 

    满足两个条件： 

  (1)辐射应具有能满足物质产生振动跃迁所需的能量； 

  (2)分子振动过程中能引起偶极矩变化的红外活性振动才

能产生红外光谱； 

单原子分子： He, Ne等惰性气体，没有偶极矩，无红外活性。    

同核双原子分子：没有偶极矩，辐射不能引起共振，无红外

活性。  如：N2、O2、Cl2 等。 

非对称分子：有偶极矩，红外活性。 

  



12.1.2分子的振动 

1．两类基本振动形式 

伸缩振动 (键长变化)    

 亚甲基： 

变形振动 

(键角变化)     

  亚甲基 
 



 CO2的红外光谱图 

667cm-1 

2349cm-1 

1388cm-1 2349cm-1 667cm-1 667cm-1 
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，和原子质量分别为），若组成基团的两个（基团中原子的折合质量

与键能和键角有关。）数（连接原子的化学键力常

）光速（

基团振动频率

其中：

方程式：双原子分子的分子振动



表1  某些键的伸缩力常数(N/cm) 

键类型         —CC —  > —C =C —  >  —C — C — 

力常数            15  17        9.5  9.9            4.5  5.6 

峰位             2222cm-1       1667cm-1        1429cm-1    

  化学键键强越强（即键的力常数K越大），原子折合质

量越小，化学键的振动频率越大，吸收峰将出现在高波数区。 



12.1.3 红外吸收光谱的特征性 

       组成分子的各种基团，都有自己特定的

红外吸收区域，分子其它部分对其吸收位置

影响较小。通常把这种能代表基团存在，并

有较高强度的吸收谱带称为基团频率，其所

在位置又称为特征吸收峰。 

例：  2800  3000 cm-1     —CH3   特征峰； 

          1600   1850 cm-1   —C=O  特征峰； 



红外光谱信息区 

常见的有机化合物基团频率出现的范围：4000     670 cm-1 

根据化学键的性质，分为四个区： 

(1)4000    2500 cm-1    X—H伸缩振动区（X=O，N，C） 

(2)2500    2000cm-1    三键，累积双键伸缩振动区 

(3)2000    1500 cm-1         双键伸缩振动区 

(4)1500    1000cm-1          单键区 

根据吸收的特征：又可分为 

4000 1300cm-1       官能团区        伸缩振动 

1300 600cm-1          指纹区         1300 900 cm-1 

                                                      900 600  cm-1       变形振动 



傅里叶变换红外光谱仪结构框图 

干涉仪 

光源 

样品室 检测器 

显示器 

绘图仪 

计算机 

干涉图 

光谱图 

FTS 



迈克尔干涉仪工作原理图  



傅立叶变换红外光谱仪的原理与特点 

原理：光源发出的辐射经干涉仪转变为干涉光，

通过试样后，包含的光信息需要经过数学上的傅

立叶变换解析成普通的谱图。 

特点：由于傅立叶变换红外吸收光谱仪可以在任

何时间内都能够获得辐射源的所有频率的所有信

息，同时消除色散型光栅仪器的狭缝对光谱能量

的限制，使光能的利用率大大提高，因此具有许

多优点。 



测量时间短：在不到1秒钟的时间内可以得到一

张谱图，比色散型光栅仪器快数百倍；可以用于

GC-IR联用。 

分辨率高：波数精度达到0.01 cm-1 

测量精度高：重复性可达0.1% 

杂散光小：小于0.01% 

灵敏度高：在短时间内可以进行多次扫描，多次

测量得到的信号进行累加，噪音可以降低，灵敏

度增大。 10-910-12 

测定光谱范围：10000 cm-1 10 cm-1 

仪器体积小巧。 



定性分析 

已知物及其纯度的定性鉴定 

  将试样的红外谱图同纯物质的红外谱图

进行对照，如果两张谱图各吸收峰的位置

和形状完全相同，峰的相对强度一样，就

可认为试样是该已知物。 



定量分析 

• 有利因素：红外吸收峰多，选择的余地大； 

• 不利因素： 

–摩尔吸收系数小，灵敏度低； 

–吸收光程较难控制，测量误差大； 

–吸收峰受化学环境、溶剂效应的影响较大； 



• 定量分析的依据： 

–朗伯-比尔定律 

• 定量分析的方法： 

–吸收强度比较法、补偿法 

• 定量分析的应用： 

–空气中CO2等气体的快速测量，微量水分的

快速测量 



 1、红外吸收光谱的振动形式可分为               和                 波

数比较高的振动形式为                   。  

  4000~2500cm-1, 2500~2000cm-1, 2000~1500cm-1这三个区域

的吸收峰基本上与化合物中的基团一一对应，特征性强，

能用于确定化合物中是否存在某些官能团，该区域称

为                             。1500cm-1以下的吸收峰对分子整体结构

十分敏感，称为               。 

伸缩振动 弯曲振动 

伸缩振动 

基团特征频率区  

指纹区 

影响吸收峰强度的两个因素： 

1、跃迁几率 （V=0→V=1）  

 2、偶极矩变化 



分析化学期末复习 

误差及分析数据的统计处理 

酸碱滴定法 

电位分析法 

吸光光度法 

原子吸收光谱法 

气相色谱法 

红外光谱法 

分析化学的分离与富集方法 



 分配系数 

       组分在固定相和流动相间发生的吸附、脱附，或溶解、

挥发的过程叫做分配过程。在一定温度下，组分在两相间

分配达到平衡时的浓度（单位：g / mL）比，称为分配系数，

用K 表示，即： 

色谱分离的依据 

分配比（容量因子） 

       在实际工作中，也常用分配比来表征色谱分配平衡过程。

分配比是指，在一定温度下，组分在两相间分配达到平衡

时的质量比： 
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组分在流动相中的质量

组分在固定相中的质量



容量因子与分配系数的关系  


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      1. 分配系数与分配比都是与组分及固定相的热力学性质有关

的常数，随分离柱温度、柱压的改变而变化。 

      2.分配系数与分配比都是衡量色谱柱对组分保留能力的参数

，数值越大，该组分的保留时间越长。 

      3.  分配比可以由实验测得 。 



保留值   

  （1）时间表示的保留值 

   保留时间（tR）：组分从进样到柱后出现浓度极大值时所需的 

                                   时间。 

           死时间（tM）：不与固定相作用的气体（如空气）的保留时间； 

           调整保留时间（tR ＇）：tR＇= tR－tM  



（3）相对保留值r21 

   组分2与组分1调整保留值之比：r21 = t´R2  / t´R1= V´R2 / V´R1 

    相对保留值只与柱温和固定相性质有关，与其他色谱操

作条件无关，它表示了固定相对这两种组分的选择性。 

   相对保留值也称为选择因子 
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（4）区域宽度 

用来衡量色谱峰宽度的参数，有三种表示方法： 

（1）标准偏差()：即0.607倍峰高处色谱峰宽度的一半。 

（2）半峰宽(Y1/2)：色谱峰高一半处的宽度 Y1/2 =2.354  

（3）峰底宽(Y)：Y= 4  



色谱柱效能 

理论塔板数与色谱参数之间的关系为： 

2)(16
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t
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保留时间包含死时间，在死时间内不参与分配! 

色谱柱长：L， 

虚拟的塔板间距离：H， 

色谱柱的理论塔板数：n， 

则三者的关系为：  n = L / H 



有效塔板数和有效塔板高度 

• 单位柱长的塔板数越多，表明柱效越高。 

• 用不同物质计算可得到不同的理论塔板数。 

• 组分在tM时间内不参与柱内分配。需引入有效塔板

数和有效塔板高度 
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速率理论 

1. 速率方程（也称范.弟姆特方程式） 

                 H = A + B/u + C·u  

     H：理论塔板高度， 

     u：载气的线速度(cm/s) 

        减小A、B、C三项可提高柱效； 

        存在着最佳流速； 

        A、B、C三项各与哪些因素有关？ 



A─涡流扩散项 
    A = 2λdp  

dp：固定相的平均颗粒直径 

λ：固定相的填充不均匀因子 

     固定相颗粒越小dp↓，填充的越均匀，A↓，H↓，柱效

n↑。表现在涡流扩散所引起的色谱峰变宽现象减轻，色谱

峰较窄。因此，为了减少涡流扩散，可以采用细粒度和颗粒

均匀的固定相，并尽量填充均匀。 



B/u —分子扩散项 

     B = 2 γDg 

 γ  ：弯曲因子，填充柱色谱，γ <1。 

    Dg：试样组分分子在气相中的扩散系数（cm2·s-1） 

  (1) 存在着浓度差，产生纵向扩散; 

  (2) 扩散导致色谱峰变宽，H↑(n↓)，分离变差; 

  (3) 分子扩散项与流速有关，流速↓，滞留时间↑，扩散↑; 

  (4) 扩散系数：Dg ∝(M载气)-1/2 ； M载气↑，B值↓。 



        k为容量因子； Dg 、DL为扩散系数。 

        减小固定相粒度，选择小分子量的气体作载气，可降低传
质阻力。 

C ·u —传质阻力项 

        传质阻力包括气相传质阻力Cg和液相传质阻力CL即： 

         C =（Cg + CL） 
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3. 速率理论的要点 

  (1)组分分子在柱内运行的多路径造成的涡流扩散、浓度

梯度所造成的分子扩散及传质阻力使气液两相间的分配不能

瞬间达到平衡等因素是造成色谱峰扩展柱效下降的主要原因

。 
      (2)通过选择适当的固定相粒度、载气种类、液膜厚度及载

气流速可提高柱效。 



  (3)速率理论为色谱分离和操作条件选择提供了理论指

导。阐明了流速和柱温对柱效及分离的影响。 

     (4) 各种因素相互制约，如载气流速增大，分子扩散项

的影响减小，使柱效提高，但同时传质阻力项的影响增大

，又使柱效下降；柱温升高，有利于传质，但又加剧了分

子扩散的影响，选择最佳条件，才能使柱效达到最高。 



分离度的表达式： 
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R=1：分离程度98%；（基本分离） 

R=1.5：达99.7%（完全分离）。 

 难分离物质对的分离度大小受色谱过程中两种因素的综合影响： 

  保留值之差──色谱过程的热力学因素； 

       区域宽度──色谱过程的动力学因素 



令Y2=Y1=Y（相邻两峰的峰底宽近似相等），引入相对保留值

和塔板数，可导出下式： 
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色谱定性与定量分析方法 

1.利用纯物质定性的方法 

   利用保留值定性：在色谱条件一定时，通过对比试样中

具有与纯物质相同保留值的色谱峰，来确定试样中是否含

有该物质及在色谱图中的位置。该方法不适用于不同仪器

上获得的数据之间的对比。 

   利用加入法定性：将纯物质加入到试样中，观察各组分

色谱峰的相对变化。 

色谱定性方法： 



 2.利用文献保留值定性 

    利用相对保留值r21定性 

    相对保留值r21仅与柱温和固定液性质有关。在色谱手

册中都列有各种物质在不同固定液上的保留数据，可以用

来进行定性鉴定。 



定量校正因子 

 试样中各组分质量与其色谱峰面积或峰高成正比，即： 

                         

 

 

绝对校正因子：单位面积或高度对应的物质量： 
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色谱定量方法 

     参数：峰面积 



当mi、mS以摩尔为单位时，所得相对校正因子称为相对摩

尔校正因子；当mi、mS用质量单位时,  称为相对质量校正因

子。 
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相对校正因子：即组分的绝对校正因子与标准物质

的绝对校正因子之比。 



定量方法 

 （1）归一化法： 

 特点及要求：       

 归一化法简便、准确； 

进样量的准确性和操作条件的变动对测定结果影响不大； 

仅适用于试样中所有组分全出峰的情况。 
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 （2）外标法 

外标法也称为标准曲线法。 

特点及要求：  

     外标法不使用校正因子，准确性较高， 

     操作条件变化对结果准确性影响较大。 

     对进样量的准确性控制要求较高，适用于大批量试样

的快速分析。 



（3）内标法 

          内标物要满足以下要求： 

（a）试样中不含有该物质； 

（b）与被测组分性质比较接近； 

（c）不与试样发生化学反应； 

（d）出峰位置应位于被测组分附近，且对组分峰没有影响。 

试样配制：准确称取一定量的试样W，加入一定量内标物mS 

 



计算式： 
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内标法特点 

(a) 内标法的准确性较高，操作条件和进样量的稍许变动对

定量结果的影响不大。 

(b) 若将内标法中的试样取样量和内标物加入量固定，则： 
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气相色谱分析流程 

载气系统 进样系统 色谱柱 检测系统 

温控系统 

常用的载气有：氢气、氮气、氦气 



   ①分离非极性组分时，通常选用非极性固定相。各组分

按沸点顺序出峰，低沸点组分先出峰。 

   ② 分离极性组分时，一般选用极性固定液。各组分按极

性大小顺序流出色谱柱，极性小的先出峰。 

(2)  选择的基本原则 

     “相似相溶”，选择与试样性质相近的固定相。 



   ③分离非极性和极性的（或易被极化的）混合物，一般

选用极性固定液。此时，非极性组分先出峰，极性的（或易

被极化的）组分后出峰。 



检测器类型(按响应特性来分) 
浓度型检测器： 

        测量的是载气中通过检测器组分浓度瞬间的变化，检测 

信号值与组分的浓度成正比。热导检测器；电子俘获检测器; 

质量型检测器： 

        测量的是载气中某组分进入检测器的速度变化，即检测

信号值与单位时间内进入检测器组分的质量成正比。FID； 

气相色谱检测器 



几种典型的气相色谱检测器 

 

1.热导池检测器 (TCD) 

特点    结构简单，性能稳定，线性 

             范围宽，灵敏度适宜。 

试样性质   所有物质 

应用范围   无机气体、有机物 

载气  H2  

 2.氢火焰离子化检测器 (FID) 

特点   结构简单、灵敏度高、 

          死体积小、响应快、 

          线性范围宽、稳定性好。 

试样性质   仅对含碳氢有机化合物灵敏 

应用范围   有机物及痕量分析 

载气  N2  或H2 



3.电子捕获检测器 (ECD) 

特点           高选择性检测器 

 

试样性质   仅对仅对含有卤素、磷、硫、氧等元素的化合

物有很高的灵敏度， 对大多数烃类没有响应。 

 

应用范围  较多应用于农副产品、食品及环境中农药残留

量的测定。 

 

载气   N2 



载气种类和流速的选择 

1. 载气种类的选择 

       载气种类的选择应考虑三个方面：载气对柱效的影响、

检测器要求及载气性质。 

   载气摩尔质量大，可抑制试样的纵向扩散，提高柱效。

载气流速较大时，传质阻力项起主要作用，采用较小摩尔质

量的载气（如H2，He），可减小传质阻力，提高柱效。 

   热导检测器需要使用热导系数较大的氢气有利于提高检

测灵敏度。在氢焰检测器中，氮气仍是首选目标。 

   在载气选择时，还应综合考虑载气的安全性、经济性及

来源是否广泛等因素。 



 柱温的选择 

 柱温控制在固定液的最高使用温度（超过该温度固定液易

流失）和最低使用温度（低于此温度固定液以固体形式存在）

范围之内。  

 柱温↑，被测组分的挥发度↑，即被测组分在气相中的浓度

↑，K↓，tR↓，低沸点组份峰易产生重叠。 

  柱温↓，柱选择性↑，分析时间↑。但对难分离物质对，两

组分的相对保留值增大的同时，两组分的峰宽也在增加，当

后者的增加速度大于前者时，两峰的交叠更为严重。 

  组分复杂，沸程宽的试样，采用程序升温。 

程序升温优点：提高分离效率，缩短分离时间。 



例  已知某组分峰的底宽为40s，保留时间为400s， 

(1) 计算此色谱柱的理论塔板数; 

(2) 若柱长为1.00m，求此理论塔板高度; 
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例题： 

        在一根3.0m的色谱柱上，分离一个样品的结果如下所示

：tm=1.0min，tR1=14.0min，tR2=17.0min，Y2=1.0，试计算 

（1）两组分的调整保留时间？ 

（2）用组分2计算色谱柱的有效塔板数及有效塔板高度？ 

（3）两组分的容量因子？ 

（4）他们的分配系数比及分离度 

（5）若使两组分的分离度为1.5，问所需的最短柱长？（已

知死时间和两组分色谱峰的峰宽均为1.0cm） 



解：（1）tR1’=tR1-tM=14.0-1.0=13.0 min 

                tR2’=tR2-tM=17.0-1.0=16.0 min 

       （2） 

 

 

       （3） 
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（4） 
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分析化学期末复习 

误差及分析数据的统计处理 

酸碱滴定法 

电位分析法 

吸光光度法 

原子吸收光谱法 

气相色谱法 

红外光谱法 

分析化学的分离与富集方法 



分配系数，分配比和萃取效率 

  1.分配系数 

      萃取是溶质在两相中经过充分振摇，达到平衡后

按一定比例重新分配的过程。分配系数： 
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2. 分配比和萃取效率 

       分配系数用于描述溶质为单一形式存在的情况，

如果有多种存在形式，则引入分配比： 

         c有 、c水  分配平衡后，溶质（包括所有的存在形

式）分别在有机层、水层中的总浓度。 

      当溶质以单一形式存在时，KD = D 

水

有

c

c
D 



萃取效率 

       当溶质A的水溶液用有机溶剂萃取时, 则萃取效率

E应该等于： 
%E 100
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A
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萃取效率由分配比D和体积比V水/V有决定。 



多次间歇萃取 (少量多次) 

A在水溶液V水中的浓度为c0， 以有机溶剂(V有)萃取，平衡后A在水

相中浓度c1及在有机相中浓度c1’ ， 

                            c0V水 = c1V水 + c1’V有 =  c1V水 + c1DV有 
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萃取一次后水溶液中 
A的浓度c1： 



    第二次萃取时，以有机溶剂(V有)萃取，平衡后A在水相中浓度c2

及在有机相中浓度c2’ ，萃取二次后水溶液中A的浓度c2：                           

 c1V水 = c2V水 + c2’V有 =  c2V水 + c2DV有 
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萃取三次后： 

萃取两次后： 
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萃取n次后，水中剩余的待分析物的浓度为： 

 

萃取n次后，萃取效率为： n

n
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例  25C时，Br2在CCl4和水中的分配比为29.0，水
溶液中的溴用 （1）等体积的CCl4萃取；（2）
1/2体积的CCl4萃取；（3）1/2体积的CCl4萃取两
次时，萃取效率各为多少？ 
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例某弱酸HA的Ka=2×10-5, 它在某种有机溶剂和水
中的分配系数为30.0，当水溶液的（1）pH=1; 
（2）pH=5时，分配比各为多少？用等体积的有
机溶剂萃取，萃取效率各为多少？ 
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相对比移值Rf 

溶剂前缘移动距离

斑点中心移动距离
fR

Rf值与溶质在固定相和

流动相间的分配系数有

关。在一定条件下，某

组分的Rf值一定。可以

进行定性鉴定。 



离子交换分离法 

        利用离子交换剂与溶液中的离子之间发生交换反应来进

行分离的方法。 

阳离子交换反应： 

      Resin-SO3H    +    Na+  =   Resin-SO3 Na + H+  

      Resin-SO3Na    +    H+  =   Resin-SO3 H +  Na + 

阴离子交换反应： 

      Resin-N(CH3) 3OH  +  Cl-  = Resin-N(CH3) 3 Cl  + OH+  

      Resin-N(CH3) 3 Cl +   OH-  = Resin-N(CH3) 3 OH + Cl -  



离子交换亲和力 

分配系数KP反映了离子与树脂的亲和力大小。 

不同离子对树脂的亲和力大小具有如下规律： 

(1) 稀溶液中，离子电荷越大，亲和力越大； 

(2) 相同电荷时，水合半径越小，亲和力越大； 

Li+＜H+＜Na+＜K+＜Rb+＜Cs+; 

Mg2+＜Ca2+＜Sr2+＜Ba2+； 

F-＜OH-＜CH3COO-＜Cl-＜Br-＜NO3
-＜HSO4

-＜I-＜CNS-＜ClO4
- 




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c

c
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课堂练习及课后作业的参考答案在网络课程

“每章课件与习题”栏目中。 


