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【摘 要】有些化学史书认为道尔顿在其原子论中提出的“最简规则”是人为的、武断的、甚至是不科学

的。本文通过对近代科学原子论产生的历史背景的考察，分析了道尔顿、贝齐里乌斯、康尼查罗等测定原子

量的科学方法，阐述了道尔顿提出“最简规则”的合理性、必要性及它对测定原子量的重要作用。
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"道尔顿的原子论及原子论中的“最简
规则”

英国化学家约翰·道尔顿 （1234 5678249 ")!!
’ ",00）于 ",$*年提出了科学的原子论。在他的原
子论中，原子是元素的最终组成，原子具有形状、质

量及各种性质，同一元素的原子，其形状、质量和各

种性质相同，不同元素的原子，形状、质量和各种性

质不同；原子分为简单原子和复杂原子，简单原子即

元素的原子，是最简单的基本粒子，同种元素的简单

原子不能相互结合，不同元素的简单原子可以以简

单数目比彼此结合，形成化合物的复杂原子；简单原

子的最重要的特征是质量，复杂原子的质量为所含

各种元素简单原子质量之总和。

道尔顿提出原子概念以后，提出了如何测定原

子量的问题，他本人已经意识到，对物体基本粒子

（即原子）的相对重量的探索，是一个全新的问题。

他曾提出过一个假定：相同体积的不同气体在相同

条件下含有相同数目的原子。如果这个假定成立，

那么只要测出蒸汽的相对密度就可以求出原子的相

对重量。但是，他观察到一些反应，如氢和氧发生反

应生成水蒸汽，产物的密度小于反应物的密度。因

此，测定蒸汽密度方法不能成为测量原子量的一般

方法。道尔顿由此认为上述假定是不成立的。

道尔顿试图用测量蒸汽密度的物理方法测定原

子量遇到了困难，于是，他转向了化学方法。在他之

前，许多化学家对气体化合物重量组成进行了实验

研究，为道尔顿准备了许多定量分析资料。但是，要

从这些资料中计算原子量，建立计算体系，首先需要

确定“复杂原子”的组成式。为此，他在当时的条件下

不得不大胆地提出一些假定，即所谓化合物的“最简

规则”的假定。

假设有两个倾向于化合的物体 (和 :，下面就
是以最简单形式开始的许多可能发生的化合顺序，

即：

"个 (原子 ; "个 :原子 < "个 =原子（二元的）

"个 (原子 ; %个 :原子 < "个 5原子（三元的）

%个 (原子 ; "个 :原子 < "个 >原子（三元的）

"个 (原子 ; *个 :原子 < "个 ?原子（四元的）

*个 (原子 ; "个 :原子 < "个 @原子（四元的）
⋯⋯

在所有关于化学合成的研究中，下列一整套规

则可作为指导来应用：

第一，当两物体 (和 :只有一种化合物时，必
须认为该化合物是二元的，除非某些特殊原因使之

不然。

第二，当发现二种化合物时，必须认为它们一种

是二元的，一种是三元的。

第三，当发现三种化合物时，可以认为一种是二

元的，另两种是三元的。

第四，发现有四种化合物时，我们可认为一种是

二元的，两种是三元的，还有一种是四元的。

第五，二元的化合物应该比二种组成的混合物

重。
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第六，三元的化合物应该比二元化合物和简单

物质的混合物重。

第七，当两种化合物如 "和 #，#和 $等化合
时，上述规则亦同样适用。

从已知的化学事实出发，按这些规则，可引出下

列结论：第一，水是氢和氧的二元化合物，这两种元

素的原子的相对重量比接近于 %& ’；第二，氨是氢和
氮的二元化合物，这两种元素的原子的相对重量比

接近于 %& (；第三，亚硝气是氮和氧的二元化合物，
它们的原子分别重 (与 ’；硝酸按照它的制法是一
种二元的或三元化合物，由一个氮原子和两个氧原

子组成，重 %’；亚硝酸是硝酸和亚硝气的二元化合
物，重 !%。氧化硝酸是硝酸和氧的二元化合物，重
)*；第四，碳氧化物是二元化合物，由一个碳原子和
一个氧原子组成，重 %)；碳酸是一种三元（但有时是
二元的）化合物，由一个碳原子和两个氧原子组成，

重 %+，等等。在所有这些情况中，重量是以氢原子的
重量为 %来表示的。

) “最简规则”的合理性

从这些内容可以看出，道尔顿的原子概念是与

化学经验事实密切联系、能够解释化学经验事实的

一个化学基本概念，因此可以叫做化学论的原子概

念或化学原子概念。这个概念的基本含义可以概括

为组成化合物和参加化学变化的不可分割的最基本

的粒子。以这个概念为基础，揭示了化学经验定律

（如当量定律、定组成定律、质量守恒定律）的本质及

其相互之间的内在联系，预言并且很快证实了倍比

定律。

但笔者从有些化学史书上看到下列一些对上述

“最简规则”的看法，觉得不妥。比如：“上述道尔顿

确定化合物组成的原则，是没有什么根据的，显然也

是过于主观、随意和武断了，因此很多化合物复杂原

子的组成被道尔顿弄错了。例如水是氧 %氢 )，而他
便误认作氧 %氢 %了；氨应当是氮 %氢 !，他也误认
为是氮 %氢 %。因此氧、氮的原子量也都计算错了。”
“这种主观、武断的假设，使他弄错了许多化合

物复杂分子的组成，直接造成他推算原子量工作中

的最大失误。也正是这些假设，引起了对原子论认

识的争论，影响了其他化学家对原子论的信赖和传

播。”

“道尔顿的原子分子学说的最大缺点，是上述第

（,）条关于分子式的假设。这就是说，根据人们事先
已知某种化合物的存在来决定其化合物的分子式这

种主张。换句话说，‘一个人的主观见解决定客观对

象的本性’，这是典型的主观唯心主义的假设。”

“上述道尔顿确定化合物组成的原则，是没有什

么根据的，显然也是过于主观、随意和武断了。因此

很多化合物的原子组成被弄错，计算出的原子量当

然也就靠不住。”

为什么说这些看法不妥呢？我们先来看一下道

尔顿是在怎样的历史背景下提出原子论的：

公元十六世纪是科学突飞猛进的时期。新大陆

的发现开阔了人们的地理眼界，印刷机的运用使知

识得到传播。由此产生的后果是：各门科学都呈现出

一片繁荣景象，基础比较雄厚的古老学科尤其兴旺

发达。解剖学方面出现了维萨留斯 -./0123405 %(%6 7
%(*6 8；天文学方面出现了哥白尼 - "9:/;<3=405
%6’! 7 %(6! 8。当时的化学还远不是一门能进行独立
研究的科学，也不象其它科学领域那样进展神速。但

它毕竟以种种不太明显的方式，取得了一些重大进

步。化学文献的大多数著述家开始全面、明确地阐述

各种化学方法。从事化学操作的技术专家们不再全

是炼金术士，他们开始关心怎样才能真正达到某种

现实的目的。通过几个世纪的发展，在文艺复兴后期

出现了许多化学著作，同时化学实验也有了一定的

发展，先后发现了许多元素和化合物，掌握了一些分

离物质和对物质的成分进行测定的方法，并对一部

分物质的结构进行了比较精确的测定。古代原子论

也得到了广泛的传播。使化学家们能够在较科学的

水平上考虑物质的组成。伽桑狄、笛卡儿、波义尔、牛

顿等学者们对原子的认识就是这样一个时代的产

物。把原子看成是物理意义上的机械的微粒。

十七、十八世纪，随着化学分析，特别是定量分

析的发展，化学计量定律陆续被发现。%’,+年，拉瓦
锡用精确定量的实验证明了质量守恒定律；%’+%
年，里希特 ->3=?@/; 8 提出了酸碱反应的当量定律；
%’++年，普罗斯特 - A90/:? B9430 C;940@ 8发现并阐述
了定组成定律。

有些气体单质及化合物的组成已陆续被发现：

%’’) 年瑞典化学家舍勒 （"1;2 D32?/2E F=?//2/5
%’6) 7 %’,*）用硫磺和铁粉的混合物来吸收大气中
的氧而取得氮气。%’’% 7 %’’6年，他用浓盐酸与软
锰矿作用制得了氯气。%’’6年普利斯特里利用聚光
镜给氧化汞加热制得了“脱燃素空气”；%’’’年拉瓦
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锡正式将这种“脱燃素空气”命名为氧气，同年拉瓦

锡建立了氧化理论。#$%%年，法国勒梅里 （&’()*+,
-./.012 #%"3 4 #$#3）用铁和锌与稀硫酸作用制得了
氢气，并用排水集气法收集起来。#$$"年后不久，普
利斯特里进行氨的研究，他曾使用电火花通过氨这

种气体，发现它能分解为氢气和氮气；在分解后的气

体中氮占 # 5 "体积，从而粗略地知道了氨是由 #体
积氮与 !体积氢化合而成。#$6#年，普利斯特里将
氢气和空气放在密闭玻璃瓶中爆炸得到露珠；同年，

凯文第旭也做同样的实验，并确认了露珠是水。次

年，拉瓦锡重复了这个实验，提出了水不是一个元素

而是氢和氧的化合物。这些发现为道尔顿原子论的

产生奠定了牢固的实验基础。

道尔顿提出的这个最简规则实际上是很合理

的，这些假定把原子概念与化学组成和化学变化结

合起来了。在当时人们还无法检验一个一个的原子

或分子，所以对分子式中原子数目的确定就象我们

用解不定方程组的方法配平化学反应方程式一样，

我们列出一个代表化学反应方程式中分子数或摩尔

数的不定方程组后，先必须任意地假定某个未知数

的值才能求解这个不定方程组。解出的结果再根据

化学方程式的有关性质调整。假定哪个未知数是任

意的，假定为多少也是任意的，但怎么假定都是合理

的，不过我们将结果可能为最简单的未知数定为 #
或 7等，对求解方程组往往能带来一些方便，那么这
样的假定应该说是最合理的。

道尔顿的最简规则为 #67% 年贝齐里乌斯制定
“一些确定物质组成的规律”提供了基础。贝齐里乌

斯这一“规律”的内容是：

#8 9 : ;、7;、!;,,极限可能是 #7;，因为在
一个球的周围与它接触的同样大小的球的个数最多

是 #7。
78 79 : !;、3;或 $;，只知道少数这种化合

物。问题产生了 79 : 7;是否和 9 : ;相同？有些情
形可用实验决定。

他以氧等于 #<<作为基准，根据这个规律，于
#67%年测出了 "=种元素的原子量，按氧为 #%折算
后所得的原子量数据与现代原子量很接近。

在当时的历史背景下，道尔顿将水的组成定为

氢 # 氧 #和将氨的组成定为氢 # 氮 # 是错的，但是
合理的。因为只有这样才能进一步测定，通过大量的

测定，发现了许多定律和现象，这些定律和现象反过

来论证和推测了水和氨的真实组成。同时道尔顿测原

子量先从组成简单的化合物的成分原子入手也是科

学的，特别是他将从当时的情况来看，原子量可能最

小的元素氢的原子量定为 #，这也是很合理的。#6<!
年以后，许多化学家都开展了对原子量的测定工作，

比如 >8 汤姆逊、贝齐里乌斯、普劳特和康尼查罗等。
康尼查罗在测定原子量的基础上，结合物质重

量组成分析的结果，提出了一个合理确定组成元素

原子量的方案。由于不同分子中所含同一元素原子

的数目必定是整数 #、7或 !等等，因此不同分子所
含同一元素不同重量必定是一定重量的整倍数。这

一定重量就是该元素的原子量。

爱尔兰化学家威廉·希金斯 （?’**’+/ @’AA’B,2
#$%! 4 #673）于 #$6=年在其《燃素论与反燃素论观
点的比较》一书中也阐述了原子的概念。提出各种元

素的终极粒子各具有一定的重量，在成为化合物时

仍保持不变。但他工作上的弱点是没有及时用分析

实验来确证自己的设想，也没有计划求出各种原子

的相对重量。

道尔顿的原子论同古希腊的原子论以及机械论

中的原子论相比，它的特点是提出了原子具有重

量。威廉·希金斯提出的原子论中也提到了原子具

有重量，但他的不足就是没有计划求出各种原子的

相对重量。与之相比，道尔顿不仅提出了原子具有重

量思想，而且提出了最简规则，根据最简规则开始了

对原子量的测定，所以最简规则才是原子论最大的

特点，也是道尔顿原子论同以往原子概念的最大区

别。

在原子量的测定中，道尔顿是有些失误，但不是

提出最简规则，而是他应用了别人不太精确的实验

数据，以致于得出了一些错误的原子量。

道尔顿提出的原子概念和学说中，也存在着混

乱和矛盾。他一方面把原子看作为不可分的基本粒

子，另一方面把原子分为简单原子和复杂原子。他只

承认化合物的复杂原子（实质上是分子），不承认单

质分子，即不承认同种元素的简单原子也能够相互

结合成复杂分子。

#6##年，阿佛加德罗提出了分子假说，建立了
分子概念，特别是 #636年康尼查罗《化学哲学课程
大纲》的出版，使道尔顿的原子概念和学说中的混

乱、矛盾得以澄清和解决，这才真正意味着化学新世

纪的到来。
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