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摘　要 :采用文本分析的方法 ,研究了平野一贯《定性分析》一书对日本近代分析化学的影响 ,对《定

性化学》的考质分试法和考质相生法相关内容进行了详细解析.《定性化学》提出化学反应速率理

论、沉淀理论、金属活泼性理论等重要化学原理 ;对无机化合物的本质、配质进行独特的系统分类 ;

化学反应原理涉及棕环反应、歧化反应、复分解反应等.其对日本定性化学的发展具有重要的意义.
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Abstract : A detailed st udy on Qual i t at i ve A nal ysis writ ten by Hirano Ikkan was reported.

Important chemical p rinciples such as chemical reaction rate , deposition , chemical activity of

metals were pointed in t his textbook. Negative ions and positive ions of inorganic compound also

have been sorted. The chemical reaction principles such as brown ring test , doulble

decomposition reaction and disp roportionation reaction were appeared in t he Qual i tat i ve

A nal ysis . This text book writ ten by Hirano Ikkan had a great cont ribution to t he develop ment of

J apan qualitative chemist ry.
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　　日本近代化学是化学史的重要部分 ,一直受到

人们的重视.日本近代化学著作不多 ,仅有 1869 年

小幡笃次郎的《博物新编补遗》,而定性化学著作则

少之又少[123 ] .《定性分析》一书由日本药化学家 ,医

科大学教授下山顺一郎博士校阅 ,平野一贯、河村汪

编纂 ,是 19世纪末日本重要的化学教材 ,下山顺一

郎本人是日本将中国传统本草学与近代生物科学结

合形成日本生药学的权威 ,对当时的定性化学具有

较大的影响.《定性分析》由杜亚泉翻译 ,连载于

1900年《亚泉杂志》第 4—10 期 ,共 2 万 4 千余字 ,

其知识构架比较独特.由于《亚泉杂志》在中国内地

藏本极少 ,仅北京大学图书馆和中国科学院图书馆

各收藏一套 ,浙江图书馆藏有 3—5、7、9共 5 期 ,见

者不多 ,尚未见有文献对其内容进行系统研究[4 ] .

本文针对《定性化学》中考质分试法和考质相生法相

关内容进行比较分析 ,以期对其知识体系的构架进

行准确的定位.

1　《定性分析》内容

《定性分析》译者及编者杜亚泉于光绪二十六年
(1900年)十一月十一日为该书专门写了前言 ,在前

言中对定性分析做了清晰的解释 ,“定性分析云者 ,
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盖亦考质之意也.”[5 ]由杜亚泉写的前言可知 ,《定性

分析》以“俄国某府大学教授排依鲁氏所著之作

A nlei t ung Zur Quanti t at i ven A nal yse 为标准”,参

考众家之长而成[ 6 ] .该书分为两章 ,第一章为考质分

试法 ,选盐类中常用 38种分别进行试验 ,“以示各本

质配质相感之性”.第二章为考质相生法 ,即鉴定各

本质、配质 ,分为大略试法、考本质法、考配质法.其

目录如下所示.

(1) 第一章 　考质分试法中化合物有 : 食盐

(NaCl) 、苏特 ( Na2 CO3 ·10 H2 O) 、元明粉 (Na2 SO4

·10 H2 O) 、咸磠沙 (N H4 Cl) 、咸硝 ( KNO3 ) 、智利硝

(NaNO3 )、燐盐(Na2 HPO4 )、硼砂 (Na2B4 O7 ·10H2 O)、

外国元明粉 (MgSO4 ·7 H2 O) 、白石粉 (CaCO3 ) 、钡

绿二 (BaCl2 ·2 H2 O) 、鎴绿二 ( SrCl2 ·6 H2 O) 、石膏

(CaSO4 ·2H2 O)、錏矾 (Al2 ( N H4 ) 2 (SO4 ) 4 ·24H2 O)、

钾二鉻二养七 ( K2 Cr2 O7 ) 、铁 ( Fe) 、碣石 ( MnO2 ) 、锌

( Zn) 、镍硫养四 ( NiSO4 ·7 H2 O) 、钴 (淡养三 )二 ( Co

( NO3 ) 2 ·6 H2 O ) 、铅 ( Pb) 、铋 (Bi ) 、铜 ( Cu) 、镉

( Gr) 、水银 ( Hg) 、银 (Ag) 、锡 ( Sn) 、锑 ( Sb) 、砒及砒

霜 (As ,As2 O3 ) 、钾绿养三 ( KClO3 ) 、钠二矽养三 ( Na2

SiO3 ) 、钾炭二轻养四 ( KC2 HO4 ·H2 O) 、钠二硫二养三
(Na2 S2 O3 ·5 H2 O) 、钾碘 ( KI) 、鎴硫养四 ( SrSO4 ) 、

钡硫养四 (BaSO4 ) 、钾衰 ( KCN) 、醋铅 ( (CH3 COO) 2

Pb·3 H2 O) .

(2) 第二章　考质相生法

考
质
相
生
法

甲 大略试法

一 试筒中加热之感应

二 木炭上吹火灼热之感应

三 以苏特拌和灼热之感应

四 燐盐珠之色

五 火焰之色

六 溶化之法

乙 考本质法

一 本质分类法

二 分第一类法

三 分第二类法

四 分第三及第四类法

五 分第五及第六类法

六 分第五类法

七 分第六类法

八 考水及酸类不能溶化之物质

丙 考配质法

一 查配质之法

二 考盐酸硝酸硫酸燐酸诸配质之法

三 考其余诸配质之法

四 考有机配质之法

五 考釸养二盐类

六 考含衰之杂质

由此可以看出 ,该书多选择常用盐类考察其化

学性质 ,对盐类的名称多采用俗语.

2　考质分试法

在这一章中 ,主要是对常用的盐类的化学性质

进行说明 ,编者在正文旁加注了许多化学试验方法 ,

使得读者能深入地对文中的化学知识用实验验证 ,

并提醒读者在试验中的注意事项.现选取其中第五

节 KNO3为代表进行分析 ,以厘清作者当时对化合

物化学性质的认识程度 ,其化学原理用化学方程式

解释.

一试筒中加热能溶 ,若更加高度之热 ,能放养

气 ,其所余为钾淡养二 .

二以吹管于木炭上加热 ,剥剥发声 ,所余之质 ,

含钾炭养三 .

三其火焰有茄花色 ,隔蓝玻片视之 ,现深红色.

四溶化于水至饱足 (凡溶化于水愈浓则其相感

愈速愈灵 ,寻常消化物质须将物质溶化于沸水至有

余 ,俟其冷而过淋提其不溶化及结成者方可) ,加钠

轻炭四轻四养六 ,结成白色之质沈下 ,若其水淡 ,则结

成稍缓 ,以玻条在试筒内边摩擦之 ,则速能结成.五

钾淡养三水加铂绿四 ,结成黄色之重质沈下 ,即铂

绿四二钾绿 ,其式为

三铂绿四加四钾淡养三 二 (铂绿四二钾绿加

铂 (淡养三 )四 ) .

若溶化之钾淡养三甚淡 ,则结成甚缓 ,须多加酒

精则较速.六将钾淡养三水加等分之浓硫酸 ,待冷 ,

缓缓加入铁硫养四水 ,令浮于该水之上 ,则二水相接

之界 ,成一红黑色之轮层 ,此轮层即二 (铁硫养四淡

养) ,其变化之式为

六铁硫养四加二轻淡养三加三轻二硫养四 二

淡养加三铁二 (硫养四 )三加四轻二养.

七以蓝靛即炭八轻五淡养化水一二滴 ,加入钾淡

养三 ,更加盐酸煮沸 ,其蓝色消灭 ,变为红黄色之质 ,

系炭八轻五淡养二 ,名曰衣柴亲 ,其式为

三炭八轻五淡养加二轻淡养三 三炭八轻五淡

养二加轻二养.

八以钾淡养三与铜屑混合 ,加浓硫酸热之 ,发红

雾 ,即淡养二 .九以钾淡养三加钠轻养及铅屑或锌屑

铁屑而热之 ,即发錏莫尼亚 ,其式为

钾淡养三加八轻 淡轻三加钾轻养加二轻二

养[6 ] .

KNO3是无色透明斜方或菱形晶体或白色粉

末 ,易溶于水 ,能溶于液氨和甘油 ,不溶于无水乙醇

与乙醚中 ,为强氧化剂 ,与还原剂碳、硫及钛等金属
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粉末接触能引起燃烧或爆炸. 这里主要阐述了

KNO3的不稳定性、生成有机酸盐沉淀等性质.

KNO3是活泼金属的硝酸盐 ,受热放出 O2 ,并生

成亚硝酸盐.文中第一点就是解释 KNO3 该性质 ,

其化学反应如下 :

2 KNO3

Δ
2 KNO2 + O2 ↑.

文中第三点说明的是 KNO3的焰色反应 ,现在

常用其这一性质制造烟火.

第四点所涉及的化学原理如下 :

KNO3 + Na HC4 H4 O6 KHC4 H4 O6 ↓+

　　NaNO3 .

第五点是方程式 KNO3与 PtCl4是反应生成黄

色物质 ,其不溶于水 ,原方程式中为产物为 PtCl4

2 KCl ,笔者认为这不符合化学分子式的书写 ,应为

K2 ( PtCl6 )晶体 ,故化学方程式为

3 PtCl4 + 4 KNO3 2 K2 ( PtCl6 ) ↓+

　　2Pt (NO3 ) 4 .

这里要说明的是 PtCl4遇水会发生强烈水解 ,

但其水解产物却未能查出.

第六点是鉴定 NO -
3 的反应 ,称为棕环反应.其

原理是利用 Fe2 +和 NO -
3 氧化还原反应产物 NO与

FeSO4 生成不稳定的深棕色亚硝基化合物.其化学

反应式为

8FeSO4 + 2 KNO3 + 4 H2 SO4 3 Fe2 (SO4 ) 3 +

　　2[ FeNO ]SO4 + K2 SO4 + 2 H2 O.

文中化学方程式中未出现 [ FeNO ] SO4 ,是因为

这种亚硝基化合物不稳定 ,加热时 ,NO 即从溶液内

完全逸出.

第七点中的蓝靛是一种染色剂 ,其分子式为

C16 H10 N2 O2 ,系统命名为 22(1 ,32二氢232氧代22 H2
吲哚222亚基)21 ,22二氢23 H2吲哚232酮 ,而文中分子

式为 C8 H5 NO ,这是间氰基笨甲醛 ,并非蓝靛.蓝靛

在酸性情况下遇氧化剂生成靛红 (C8 H5 NO2 ) ,即文

中的“衣柴亲”.

第八点化学反应方程式如下 :

Cu + 2 KNO3 + 2 H2 SO4 CuSO4 + 2NO2 ↑+

　　K2 SO4 + 2 H2 O

这一节中还详细地介绍了饱和溶液的制备 ,“溶

化于水至饱足”“寻常消化物质须将物质溶化于沸水

至有余 ,俟其冷而过淋提其不溶化及结成者方可”,

并说出了反应物浓度于反应速率之间的关系 ,“凡溶

化于水愈浓则其相感愈速愈灵”,即浓度越高 ,反应

速率越大.

3　考质相生法

这一章中作者主要对无机物先进行大致分类 ,

然后分别对阳离子、阴离子鉴别.本质分类法就是对

不同阳离子先划分 ,其具体分类如下.

一先将溶化于水之质 ,加轻绿使成酸性 ,更以水

冲淡之 (此时或结成或不结成无关系) ,通轻二硫 ,有

结成者含有第五类及第六类之金属 ,滤出 ,其滤出之

水 ,加錏轻养至饱足 ,再加錏二硫 ,有结成者含有第

三类及第四类金属.

二由錏二硫结成之质 ,滤出之后 ,取其滤溶一

分 ,加錏轻养及钠二轻燐养四 ,检第二类硷土金属之

存否 ,而后再检第一类硷属金.

对于金属 ,文中按照所选试剂进行分类 ,如表 1

所示.

表 1　《定性分析》中本质的分类 3

Tab. 1　Positive ions of class of chemical reaction classif ied in Qualit ative Analysis

试剂

H2 S(酸性) (N H4 ) 2 S(内含 N H3 ·H2 O)

生成沉淀溶于

(N H4 ) 2 S

生成沉淀不溶于

(N H4 ) 2 S

生成硫化

物沉淀

生成氢氧

化物沉淀

Na2 HPO4 无沉淀

金属

类别

第 6类 (As、Sb、

Sn)

第 5 类 ( Ag、

Hg、Bi、Cu、Gd)

第 4 类 ( Fe、Co、

Ni、Zn、Mn)
第 3类 (Al、Cr)

第 2 类 ( Ba、

Sr、Ca、Mg)

第 1 类 ( K、

Na、N H +
4 、Li)

　　　　3 碱土金属的磷酸盐、草酸盐及铀可用划分在第 3、4类金属中进行鉴定.

　　由表 1可见 ,作者设计一套完整的分析方法 ,将

阳离子 (主要是金属类)分为 6 种 ,其方法是将需要

鉴定的物质先后分别加入酸性的 H2 S、N H3 ·H2

O、(N H4 ) 2 S、Na2 HPO4 ,利用得到沉淀反应方法将

其分开.其后再针对第一类至第六类金属进行分析 ,

其分析方法有焰色反应、沉淀反应、生成不同气体

等.而对于阴离子 ,即配质的初步分类鉴定则是通过

以下 3点进行的.

第一轻淡养三与绿养三与轻淡养二与轻二硫养四

等之盐类 ,除钡硫养四与鎴硫养四与钙硫养四与铅硫

养四 ,又轻绿之盐类 ,除银碘与铅碘二与銾二碘 ,又炭

轻二养二即蚁酸及轻炭二轻三养二之诸盐类.
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第二炭养二与鉻养三与砒二养三与燐二养五与硫

养二与矽养二与石布二养三与轻二炭二养四之硷属金盐

类 ,此外含上列诸配质之盐类 ,除矽养二外者 ,仅能

溶化于酸内.

第三硷属金之与硫化合质.

炭养二与轻二硫与硫养二与砒二养三与砒二养五与

鉻养三等 ,已将其本质检出后 ,则炭养二与轻二硫与

硫养二等 ,加轻绿 ,必有气质飞散 ,炭养二遇石灰水变

浊 ,轻二硫遇润湿铅霜水之纸条 ,呈黑色 ,硫养二遇润

湿银淡养三之纸条 ,亦呈黑色.

这三点是利用阴离子形成沉淀达到分离目的 ,

重要的是作者给出了其中规律 ,即氯盐、硝酸盐、亚

硝酸盐、硫酸盐的不溶性盐分别是 AgI、PbI2、

BaSO4、SrSO4等 ,甚至还包括有机酸乙酸等 ;碳酸

盐、铬酸盐、砷酸盐、磷酸盐、硅酸盐等除硅酸盐外只

能溶于酸.此外 ,作者还详细地说明沉淀反应后 ,溶

液若含有 CO2 -
3 , S2 - , SO2 -

3 ,加入 HCl 可以产生气

体 ,根据气体不同的性质可以分别鉴定之.无机盐通

过这样的初步分离 ,又将阴离子分为 6大类 :盐酸硝

酸硫酸燐酸系统 ;其余阴离子 ,包括碘化氢及溴化氢

系统、绿及溴及碘系统 ,溴化银及碘化银及绿化银系

统、氟化氢系统、硅氟酸系统、二氧化硫及硫代硫酸

系统、高氯酸系统、次氯酸系统、硝酸系统、三氧化二

硼系统 ;有机配质系统 ;硅酸盐系统 ;含 CN - 系统分

别进行鉴定.

4　结论

《定性分析》是一部关于近代分析化学的重要书

籍 ,不同于德国富里西尼乌斯的《定性分析化学导

论》.它将 38种常见而重要的盐化学性质进行详细

的阐述 ,并在此过程中提出化学反应速率理论、沉淀

理论、金属活泼性理论等重要化学原理 ,以及饱和溶

液的制备、重结晶的方法 ;对无机化合物的本质、配

质进行独特系统分类.其化学反应原理涉及棕环反

应、置换反应、复分解反应、沉淀反应、焰色反应、歧

化反应、氧化还原反应等.其涵盖了定性分析的全部

核心内容 ,对日本定性化学的发展具有重要的意义.
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