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第二章 有机化合物系统鉴定法
Systemic Identification of Organic Compounds
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一、初 步 检 验
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1. 物 态

首先要观察未知物是固体还是液体。

☞ 若为固体，注意在显微镜下观察结晶形状。

☞ 若为液体，注意清、浊及分层情况。

★ 因为文献数据是按各类

化合物在室温（20℃）是固

体或液体分开排列的。
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2. 颜 色

大多数有机化合物无色。

★ 若有色，则有三种可能：

①样品本身有色，即分子中存在生色基团。

②含有色杂质。

③被空气中氧气氧化，如：苯胺、苯酚。

☞ 后两种情况可通过提纯除去杂质。
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例：

硝基物（黄） 偶氮化合物 （橙或红）

醌 （红） 氧化偶氮化合物（深红）

★ 若是稳定的无

色液体或白色晶体，

肯定没有生色基或

容易被氧化为生色

基 的 官 能 团 。

☞ 稳定的碳正离

子、碳负离子以及

许多含有较长共轭

体系的化合物等，

其纯品都有色。
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3. 气 味

☞应熟悉常见化合物的气味。

至今尚未找到化合物的气味与其结

构间的科学关系，而且对气味也不能做

精确描述。

★ 注 意：气味有时来自其中的少量杂质。
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☞ 醇与酯、酚与胺、醛与酮的气味不同。

☞苯甲醛、硝基苯、苯甲腈都有苦杏仁味。

☞丁香酚、香豆素、香草醛、水杨酸甲酯、

醋酸异戊酯等各有特殊香味。

☞ 硫醇、异腈等有难闻臭味但又彼此不同。

☞同一系列的化合物中，低分子量者由于挥

发性较强，气味较大。

如：
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4. 灼烧试验

观察样品在受热时的变化，对其性质

有初步的了解。

★对未知物的鉴定很有价值。

☞ 取约 0.1克样品置于瓷坩埚盖

上，用坩埚钳夹起，放在灯焰边

缘上点燃，观察能否燃烧。先用

小火加热，最后放大火焰强烧。

具 体 试 验
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① 样品是否可燃？火焰性质？是否爆炸？

② 如为固体，是否熔化？是否升华？

③ 有无气体或蒸汽放出？有无特殊气味？

④ 灼烧后有无残渣？

☞ 若灼烧后有残渣，冷却后在残渣上加 1 滴水，

用石蕊试纸检验溶液的酸碱性。

☞ 再加 1滴稀盐酸，观察有否气体放出。

☞ 用铂丝蘸取此盐酸溶液进行火焰试验，检定

存在的金属元素。

灼烧过程中注意观察
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河北医科大学药学院

天然药物化学教研室李力更教授 6

11

灼烧试验能够判断化合物的大致类型！

如：

☞ 多硝基化合物容易爆炸。

☞ 多卤化物不易燃烧。

☞ 淀粉无熔点。

☞ 有机物易挥发、熔化。

☞ 无机物及盐类难熔化且留有残渣。

☞ 樟脑易升华。

…………
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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芳香烃 黄色火焰带浓黑烟

低级脂肪烃 黄色火焰几乎无烟

含氧化合物 火焰显兰色

卤代物 火焰带烟

多卤代物
一般不燃烧，当火焰直接与试
样接触时试样使火焰冒烟

糖和蛋白质 燃烧时发生特殊焦味

某些化合物燃烧时，产生不同/特征火焰。

例：
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其 它：

☞灼烧有机碱的盐酸盐会放出氯化氢。

☞ 灼烧铵盐、酰胺等会放出氨。

☞ 灼烧硫化物会放出二氧化硫。

☞ 灼烧有机酸的金属盐后有残渣等。

☞ 若火焰证明有钠，应改用铂箔代替瓷坩锅

盖做灼烧试验。

☞ 可选取有代表性的已知化合物做对照实验。

☞ …………
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二、物理常数的测定
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1. 熔点的测定

有机物的熔点（melting point, melting range）：

指从固相变为液相的温度范围，即转

变温度范围。

☞ 常用熔点测定方法见下页

★ 对于纯化合物，这种转

变是很明显、很可靠的。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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常用熔点测定方法

毛细管法 显微熔点仪

从灼烧试验可估样品的大致熔点范围：

☞ 易熔者约 25~300℃，测定时用液体浴加热。

☞ 难熔者约300~500℃，测定时用金属浴加热。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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混合熔点：

若样品中混有杂质，所测：

熔点将降低

熔程将变宽

（见下页）

★ 断定两个样品是否相同物质

的非常简便、可靠的方法。

☞ 若两个试样为同一物，则它们混合

后的所测熔点将无变化。
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▲ 有少数几对化合物混合后熔点并不降低，

但此种情况上在某一比例组成时才如此。

▲ 为避免此情况干扰，可采用“堆分法”。

即：将混合物（A+B）制成不同比例的三

组混合物，分别测其熔点。

若熔点均一致，则A与 B为相同化合物。

注 意：

☞ 有关“堆分法”介绍见下

页河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 18
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A

1/2  A

 1/2  A

1/2  B

 1/2  B

B

三等分
1/6 （A+B）

1/6 （A+B）

1/6 （A+B）

1（80%A+20%B）

2（50%A+50%B）

3（20%A+80%B）

堆分法测熔点示意图

☞ 分别测定并比较混合物1、2、3的熔点。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授

20

个别情况可能例外。

例：四溴代间二甲苯的熔点 247~248℃;

四溴代对二甲苯的熔点 248~250℃，

混合熔点 248~250℃。

☞ 若遇此情况，仅靠堆分法测混合熔点

也很难判断出它们是否同一化合物，必须

通过测定其它性质/方法来判断。
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所用温度计应用某些纯化合物熔点

加以校正，并绘出熔点校正曲线。

温度计校正

观测值

校正值

198.5

201.2

 熔点校正曲线

☞可利用此曲线找出相应的校正后的熔点。河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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熔点(校正值)，℃ 熔点(校正值)，℃ 熔点(校正值)，℃

0 冰 132 尿 素 238 碳酰苯胺

53 对-二氯苯 157 水杨酸 257 草酰苯胺

90 间二硝基苯 187 马尿酸 286 蒽 醌

114 乙酰苯胺 200 靛 红 332 N,N'-二乙酰基
联苯胺

121 苯甲酸 216 蒽

常用校正熔点温度指示计的化合物

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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2. 沸点的测定

沸点（boiling point）：

饱和蒸气压等于外界大气压时的温度。

★有机物沸点实际是指沸程（boiling range）：

液体化合物沸腾时，开始稳定的馏出温

度与最终馏出温度之间的范围。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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☞ 纯物沸程应在1℃左右，不大于 3℃。

☞ 不纯物沸程大。

★ 注意：沸程窄未必是纯品标志，如共沸物。
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河北医科大学药学院

天然药物化学教研室李力更教授 13

25

注 意：

☞ 测沸点时应记录当时的大气压。

☞ 温度计也需要校正。

实验室常用测沸点方法

①常量法（小样蒸馏法）

☞ 与简单蒸馏装置相同，

但样品量较少，一般取2~10毫

升（国家标准），用相应小体

积的蒸馏瓶。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授

26

②微量法

☞ 此法约需样品 0.1 毫升。

注 意：

☞ 测沸点时应记录当时的大气压。

☞ 温度计也需要校正。

实验室常用测沸点方法

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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3. 比重的测定

比重：指在一定温度时，物质重量与

同体积水的重量相比的比值。

比重会随温度变化，记录时要记下

当时的温度。

如：D4
20是指 20℃时物质的比重与

4℃时水相比的比重。

★注 意：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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D20
20

20 C时物质重量

20 C时同体积水重量

O

O

D20
4

20 C时物质重量

20 C时同体积水重量

O

O
0.99823

注：0.99823 为 20℃时水的密度。

★ 因4℃比室温低很多，难测准，故常

在20℃测比重，用下式换算成与4℃时水

相比的比重：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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如何测定：

☞ 一般用比重管或比重瓶测定。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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例：

比重随组成和结构不同，有一定变化规律。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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一 般 规 律

☞烃类通常比水轻。

☞伯氯代烷比水轻，伯溴代烷和伯碘代烷的比

重都大于1.0。

☞分子中卤原子数增多则比重增大，大于1.0。

☞芳基卤的比重大于1.0。

☞引进含氧官能团使比重增大。

☞一元的醚、胺、醇、酯、酸较水轻。

☞甲酸、乙酸由于缔合作用比水重。

☞卤代酯、酮酸酯、羟基酸酯、多元酸酯、含芳

核酯较水重。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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例：某化合物不含卤素且比重小

于1，那么该化合物除了烃或醚外

最多再含一个简单的官能团。

例：某化合物比水重，

则可能含多个官能团。

经常可利用物质的比重数据，把某

些化合物从各种可能性的名单中排除掉。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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nT Sin 

Sin 



Boundary
Liquid

N1

N2

air

β

β

n：折射率 T：温度 λ：入射光波长
α：入射角 β：折射角

4. 折射率及摩尔折射度的测定

折射率等于光在空气中的入射角的正

弦与其在液体中的折射角的正弦之比。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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测定化合物的折射率：

常用阿贝折光仪。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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折射率是化合物的特定的物理常数。

★ 折射率对于鉴定未知物、观察样品纯度

非常有意义，可查文献对照。

★ 摩尔折射度有加和性，可以由其组成原

子及结构单元的折射度加和求出。

☞ 若实验值与计算值相近，即可

证明该化合物的结构（略）。

折射率的应用

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授

5. 旋光度的测定

旋光性只是分

子内部结构不对称

的化合物（手性化

合物）才具有。

☞ 在糖、氨基酸、生物碱等

天然产物时鉴定时应用较多。

a    100

L     c
[a]t

D =

[α]t
D：在温度t、钠光源下的比旋光度 α：测得旋光度

L：旋光管长度，分米 c：溶液的浓度，克/100毫升

比旋光度是具

有旋光性物质的特

定物理常数，可查

文献对照。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 36
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旋光测定仪

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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6. 分子量的测定

分子量的确定再结合元素、官能团定量

等，对于推测分子式及结构非常有价值。

★测定分子量主要有五种方法：

☞ 凝固点降低法

☞ 中和当量法

☞ 皂化当量法

☞ 蒸气相渗透压测定法

☞ 质谱法

*其中后两种方法测定精确，尤其是质谱法甚至可以通过碎片推测出分子结构。河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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质 谱 仪

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授

40

三、溶 度 试 验
Solubility  Test

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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溶度分组法：

根据物质在某些指定溶剂中的“溶

解行为”进行分组，以初步确定未知物

的大致类型范围。

溶 解

例：乙醚溶于
四氯化碳。

单纯溶解 反应性溶解

例：硝基苯甲酸溶
于氢氧化钠。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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1. 溶度分组方法及各组化合物的类型

分组溶剂：
水

乙醚

5%氢氧化钠

5%碳酸氢钠

5%盐酸

冷浓硫酸（96%）

85%磷酸

惰性溶剂

反应性溶剂

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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★ 在惰性溶剂中：

以室温下 100ml 溶剂溶解 3 克溶质为

“溶解”的标准。

溶解标准

★ 在反应性溶剂中：

以发生反应作为“溶解”的标准，并

不一定要形成均相溶液。

☞ 注意：此“溶解”概念是特殊规定的，

不要与其它场合下的溶解标准相混淆。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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CA有关溶解度的标准

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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水

不溶

溶

S 2

石蕊试纸变红

石蕊试纸变兰

石蕊试纸不变色 S 1

Sa

S b

溶

不

溶

乙醚

5% N aO H

溶

5% N a H C O 3

 溶

不溶

A 1

A 2

不
溶 5% H C l

溶 B

M N

不
溶

96% H 2S O 4

溶

85% H 3P O 4
 溶

不溶

N 1

N 2

不溶 I

样品

用此七种溶剂可把有机物按“溶解”标准分成十一组：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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S1：5 碳及 5 碳以下单官能团化合物，如：醇、

醛、酮、酯、腈、酰胺等。

Sa：5碳及 5碳以下一元羧酸；磺酸、砷酸。

Sb：6碳及 6碳以下一元胺。

S2：盐类（RCO2Na，RSO3Na，RNH3Cl）、

氨基酸；多官能团化合物，如糖、多元醇、 多

元酸。

各组包含的化合物类型大致如下（1）：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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A1：6 碳及以上的羧酸、磺酸，含邻对位吸电

子取代基的酚、β-二酮等。

A2：5 碳以上的酚、 烯醇、肟、酰亚胺、 磺

酰胺、β-二酮、有α-氢的硝基物、硫酚等。

各组包含的化合物类型大致如下（2）：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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B：8碳以上脂肪胺、单芳基胺。

MN：5碳以上含 N、S、P的中性化合物。

N1：5~9 碳之间的单官能团化合物醇、醛、甲基

酮、环酮、酯（酸酐、缩醛、内酯）；8 碳以下

的醚、环氧物。

N2：碳数大于9的N1组化合物；烯、炔，某些带

有致活基团的芳香化合物；酮（N1组以外者）。

I：惰性化合物，烷、卤代烃、二芳基醚、带致

钝基团的芳香化合物。

各组包含的化合物类型大致如下（3）：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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以上分组并非绝对严格。

☞ 某些化合物属“临界”化合物，

需结合其它条件具体分析。

提 示

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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2. 关于“溶解”与分子结构的关系

①水作为溶剂其有以下特征

A.偶极矩大，

即极性大，

因此极性越

大的有机化

合物越易溶

于 水 ， 即

“ 相 似 相

溶”。

B. 水的介电常数

大（ ε=81）。已

知分开相反电荷

的力与电荷间介

质的介电常数成

反比，许多离子

化合物溶于水后

形成水合离子。

C. 水能形

成氢键（即

可为给予者

也 是 接 受

者），形成

氢键能力越

强则越易溶

于水。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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有机化合物在水中的溶解规律：

a.盐类和极性化合物溶于水。

b.同系物中随分子量增大水溶性降低。

c.含支链的化合物比同碳数的正构物水溶度大。

d. 一元极性化合物中，一般5碳以下者溶于水；多

元极性化合物中，如果每个官能团平均搭配3~4个碳

原子时，溶于水；一个苯基大致相当于一个丁基。

e. 与水形成氢键比极性更显著影响其水溶性，如硝

基苯极性比苯酚、苯胺大，但前者的水溶性较小。

f. 固态化合物的水溶度与其内聚力有关，同系物中

高熔点者比低熔点者溶度小。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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a.非极性及中等极性化合物溶于乙醚。

b.非离子型化合物溶于乙醚。

c.含多元极性官能团的化合物不溶于乙醚。

②乙醚作为溶剂有以下两个特征

有机化合物在乙醚中的溶解规律：

A.介电常数 4.3。

B. 本身不缔合，即彼此不以氢键相连，

一般也不与其它分子形成氢键。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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③ 5%NaHCO3和5%NaOH作为溶剂的特点：

碳 酸： Ka1＝ 4x10-7

一般羧酸： Ka >  10-6

因此，选择NaHCO3来区分物质酸性强弱。

☞ 若在二者中均“溶”，为“强酸”A1 组。

☞ 只溶NaOH而不溶NaHCO3（不产生CO2）

中，归为“弱酸”A2 组。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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④ 5% HCl 作为溶剂的特点：

如：脂肪胺、芳香胺、含氮杂环等。

溶于5% HCl的物质大多是含氮有机碱。

注：酰胺、二芳基胺等碱性弱，不属 B 组。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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A. 不饱和烃（发生聚合）；

B. 易磺化的芳烃；

C. 在硫酸中能形成氧盐的中性含氧化合物。

⑤溶于冷浓硫酸者有三类化合物：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 55
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磷酸形成氧盐的能力比冷浓硫酸差，

故用其可区分 9碳上下的中性含氧物。

⑥在磷酸中溶解：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 56



河北医科大学药学院

天然药物化学教研室李力更教授 29

57

四、元素定性分析
Qualitative Element Analysis

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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有机化合物元素定性分析一

般不做碳、氢、氧的检定，主要

检定硫、氮、磷、卤素，金属元

素等有必要时也需检定。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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★注意：分析前必须确定化合物为纯品!

将样品进行化学分解，将所含元

素转化为水溶性的无机离子；

然后对水溶液中所含元素成分分

别进行检定。

分 析 原 理

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 59
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分解反应式示意

C，H，N，S，P，X
[O]

CN-，S2-，X-，CNS-，PO4
3-

☞ 钠熔法 ☞ 氧瓶燃烧法

常用分解样品方法

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授



河北医科大学药学院

天然药物化学教研室李力更教授 31

61

a.钠熔法（图） b.氧瓶燃烧法（图）

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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取一支钠熔试管，底部在火焰上加热以赶走空气。

取金属钠约 0.1克（豆粒大小）投入钠熔试管中，加大

火焰迅速烧红试管底部，待钠蒸气上升约1厘米高时，立即

用滴管加入1~2毫升液体样品或5~10毫克固体样品，继续强

烧赶走挥发组份（可加 1毫升无水乙醇与过量的钠反应）。

趁热将试管底部接触已准备好的装有10毫升蒸馏水的小

烧杯中的水中，试管会立即爆炸。

将烧杯中的溶液连同碎玻璃一起加热煮沸，过滤，滤渣

用蒸馏水洗涤两次。

收集滤液约20毫升，应无色澄清，留作检定之用。

钠熔法具体操作

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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以下主要介绍有关元素定性反应

的原理、实验现象及注意事项等。

☞ 实际工作中有关具体的试剂配制

及使用要查阅有关的文献。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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☞ 醋酸铅试剂制法：取3滴饱和醋酸铅溶

液，加2毫升 10%的氢氧化钠溶液。

1. 硫的检定

①硫化铅法

1ml试液加1ml醋酸铅，生成硫化铅黑色

沉淀表明有硫存在。

S2- PbSPb(Ac)2+
 弱碱性条件

 

 
  

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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②硫离子与亚硝基铁氰化钠生成

兰紫色的硫亚硝基铁氰化钠

1ml试液加3滴新配0.1%亚硝基铁氰化钠溶液，

振荡后变兰紫色不久褪去，表明有硫存在。

Na2S Na2[Fe(CN)5NO]+ Na4[Fe(CN)5(NOS)]
振荡

（褪色） 

兰紫色

 
 

 

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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*注 意：

★ 若有 S 的检出时，必须在 1ml 试

液中加入1滴饱合的 Pb(Ac)2 溶液（不

可多加），过滤，再用滤液进行后面

各项元素检查。

如果样品中没有 S 的检出时，可

以进行后续各项元素检查。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授



河北医科大学药学院

天然药物化学教研室李力更教授 34

67

①普鲁士兰法 在 KF 存在下氰离子与亚铁、

高铁离子生成特征兰色。

☞ 取2毫升试液调pH=13，加2滴饱和硫酸亚铁溶液和2滴
20%KF溶液，煮沸约半分钟，在热的溶液中加入稀硫酸使氢氧化
亚铁溶解，得到普鲁士兰沉淀或溶液显兰色均表明有氮存在。

2. 氮的检定

6NaCN + FeSO4 Na4Fe(CN)6 + Na2SO4

Na4Fe(CN)63 + Fe2(SO4)32 Fe4[Fe(CN)6]33 + Na2SO46

普鲁士兰

 

 

  

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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取1ml对硝基苯甲醛、1ml邻

二硝基苯试剂加到试管，再加2

滴氢氧化钠溶液、2滴试液。

②显色反应

利用氰根与对-硝基苯甲醛反应生成氰醇，

氰醇再与邻-二硝基苯反应后变兰紫色。

★ 此反应中氰醇并不消耗，故较普鲁士兰

法要灵敏得多。

具体实验：

原理见后

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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反应原理：

NaCN + CHOO2N CO2N

H

O-Na+

CN

CO2N

H

O-Na+

CN

2

C

O CN

NO2

+

NO-Na+

N O-Na+

O

NO2

NO2

+ + H2O

C

O CN

NO2

+ 2NaOH CO2N

H

O-Na+

CN

兰紫色双负离子

☞ 兰紫色表示有CN-，黄或黄褐色为无。

☞ X-、S2-都不影响此试验。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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☞ 此法较普鲁士兰法灵敏。

☞ 若样品含硫、卤素时可能有干扰。

③联苯胺兰法

利用氰根与铜离子生成氰化铜，进

一步将联苯胺氧化为兰色复合物。

2NaCN + CuAc2 Cu(CN)2 + 2NaAc

Cu(CN)22 + H2N NH22

HN NH

H2N NH2

+ H[Cu(CN)2]2

兰  色

 

 

 

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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3. 硫和氮同时存在时的检定

硫和氮共存时，所生成的硫氰根离

子与铁离子生成血红色的硫氰化铁。

★注 意：此试验负结果也不能断定无硫、氮

存在，有可能因为钠过量而使硫氰化钠分解。

6NaCNS + FeCl3 Na3(FeSCN)6 + 3NaCl

血红色

 
  

2Na + NaCNS Na2S + NaCN  
 

 

☞ 可用此法进一步证明样品中含有硫、氮。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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含有卤素的有机物，经灼烧会分产生

HX，HX遇CuO将形成CuX2，在不发光的

煤气或酒精灯火焰中，发出特征的绿色。

☞ 此试验应

与硝酸银试验

相互印证。

4. 卤素的检定

①贝尔斯坦（Beilstein）试验

☞ 此试验十分灵敏，

有时极微量的卤素杂质

也会得正结果。

★注 意

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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取一根铜丝，在灯焰上灼烧至灯焰
不再显绿色止；

冷却后沾取少量样品；

再在灯焰边缘灼烧，出现绿色火焰
表明有卤素存在。

具体实验：

☞ 此试验十分灵敏，极微量

的卤素杂质也得正结果。

★注 意：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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②与硝酸银溶液的反应

若前面试验证明样品中含有硫或氮，

则取部分试液加浓硝酸呈强酸性，加热

微沸几分钟赶走H2S、HCN，冷却后取

清液检验卤素。

☞ 反应原理见后

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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★注意：若溶液仅呈混浊，可能是由于

实验中带入少量卤离子所致。

清液加5%硝酸银溶液，若产生浓厚

沉淀证明卤素存在。

X-
+ Ag+ AgX  

 

 

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 75
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③溴和碘的检定

取2ml试液，加10%硫酸成酸性，煮

沸数分钟，放冷。

加1ml四氯化碳和1~2滴新制的氯水，

振荡后静置，四氯化碳层显紫色表明碘

存在。

☞ 反应原理见后

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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2HI + Cl2 2HCl + I2

I2 + Cl25 H2O6+ HIO3 +3 10HCl

2HBr + Cl2 Br2 + 2HCl

CCl4

CCl4

CCl4

  

☞ 继续一滴一滴加入氯水并不断振荡，
碘的紫色应渐渐消失。

☞ 若有溴存在，四氯化碳层即变为淡红
棕色。

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授 77

78

④溴的检定

加2ml试液、2ml冰醋酸和约0.1克二

氧化铅，试管口盖浸有1%萤光黄溶液试

纸，加热煮沸溶液。

HO OH

O

O

O

Br22

HO

Br

Br

OH

Br

Br
OH

O

O

OH

萤光黄 四溴萤光黄
（红色）

☞ 若有溴存在，溴蒸气使试纸变为红色。

反 应：

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授



河北医科大学药学院

天然药物化学教研室李力更教授 40

79

⑤氯的检定

若碘和溴的鉴定试验为负结果，则加硝

酸银产生沉淀即表明有氯存在。

☞ 若证明有碘或溴时，取4毫升试液加醋

酸7~10毫升使呈酸性，再加0.5克二氧化铅，

煮沸数分钟，使溴和碘挥发。

稍冷过滤，将滤液分成两部分，其中一

部分用前法检验溴和碘是否除，尽如已除尽，

则加硝酸银溶液产生白色沉淀且不溶稀硝酸

表明有氯存在。
河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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⑥氟的检定

取2ml试液加醋酸酸化，煮沸溶液并冷却。

加 1 滴酸化后的溶液于锆-茜素试纸上，若

红色试纸变黄色（游离出茜素）表明有氟存在。

★ 试纸制法：

取 3毫升 1%的茜素乙醇溶液和 2毫升 0.4%

的氯化锆（硝酸锆）溶液混匀，用滤纸浸取此溶

液后干燥保存。

使用前用 1滴50%醋酸浸湿。

河北医科大学 天然药物化学室 李力更 教授
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5. 磷的检定

利用钼酸铵在硝酸介质中溶解，与磷酸

盐生成特殊的黄色结晶状磷钼酸铵沉淀。

★注 意：若样品中含砷酸根也生成沉淀。

PO4
3- + NH4

+
3 MoO4

2-12+ + 24H+

(NH4)3PO4 12MoO3 + 12H2O

黄色结晶

 

 

 

反 应：
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在进行有机元素定性实验时，

初学者该用已知物进行对照。

☞ 除钠熔法分解有机物外，氧瓶

法也是常用且方便的方法。
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★ 对于新化合物，必须报导有机元

素定量分析数据作为它们结构式的佐

证。

对于未知物鉴定，若测得分子量，

结合元素定量分析结果，可以计算它

们的分子式，这对于结构推断很有意

义。

☞ 元素定量分析知识，
将在下一章中介绍。
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五、官能团检验
Functional Groups’ Test
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