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◼ 前言 

十九世紀上半世紀，科學家對於原子相對質量的認識陷入混亂。例如：道爾頓（John 

Dalton）認為氫、氮及氧的相對原子量分別是 1、5 及 7。在 1858 年，義大利科學家斯坦尼斯

勞·坎尼札羅（Stanislao Cannizzaro, 1826–1910）透過實驗結果準確地證實亞佛加厥（Amedeo 

Avogadro）的分子假說（Amadeo Avogadro, 1811），成功地揭開原子世界的謎團。坎尼札羅的

重要發現（Stanislao Cannizzaro, 1858）是 

1. 等體積的氣體中包含相同數量的分子，但原子數量不同； 

2. 氫分子、氧分子、鹵素分子都包含兩個相同的原子，金屬中的原子皆個別存在；以及 

3. 運用氣體密度和杜龍–柏蒂定律（Dulong–Petit law）決定原子量。 

坎尼札羅的圖像如圖 1 所示，他將氫氣的密度定為 2，將其視為 2 個原子的組成。分析

氣體分子的密度後得到正確的相對原子量，以及分子的原子組成。他提出的正確原子量幫助

門得列夫製作出週期表。坎尼札羅的論文如同一部時光機，讓我們回到十九世紀的科學思維。

本文作者導讀該文部分的內容如下所述，以便快速地瞭解早期坎尼札羅提出原子量和分子量

的探索歷程。 

 

圖 1：斯坦尼斯勞·坎尼扎羅 

（圖片來源：Stanislao Cannizzaro, Wikipedia, https://en.wikipedia.org/wiki/Stanislao_Cannizzaro.） 
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◼ 關於原子質量的探索之路 

坎尼札羅的探索歷程並非一帆風順，他以系統性分析，揭示當時科學家們在追尋原子質

量之路上所經歷的謎團。他堅信最新的科學發現已經驗證亞佛加厥（Amedeo Avogadro）定律、

安培（André-Marie Ampère）理論及杜馬斯（Jean Baptiste André Dumas）原子理論。亞佛加

厥在 1811 年發表亞佛加厥定律：相同體積的任何氣體，在相同的溫度和壓力下，具有相同數

量的分子（Wikipédia, 2024）。安培於 1814 年獨立於亞佛加厥發表同樣的定律，也得出類似

的結論。杜馬斯於 1826 年發表原子理論，並制定透過蒸氣密度確定原子量的方法

（Pasteurbrewing, 2024）。然而，坎尼札羅特別強調等體積的氣體中含有相同數量的分子，但

原子數量不同，在研究原子重量時切勿混淆數量和重量，並需要明確區別分子和原子。 

坎尼札羅直言不諱地指出當時科學界的困擾來自於對元素和原子觀念的混淆。他也指出

研究原子的科學家們必須要先理解關於氣態物質的性質以及給呂薩克定律的重要性。給呂薩

克定律：同溫同壓下，氣體相互之間依簡單體積比進行反應，生成的氣體產物也與反應氣體

的體積成簡單整數比。 

當時，整個化學界深受貝采利烏斯（Jöns Jacob Berzelius）的思想影響，使得坎尼札羅的

理論難以獲得廣泛認同。大多數化學家對於他所提出的有關氣態物質相似組成的理論保持懷

疑，認為這與當時所接受的事實背道而馳。當時化學界所接受的解釋主要為貝采利烏斯的電

化二元論（Electrochemical dualism）和在當代就鼎鼎有名的道爾頓思想。電化二元論認為原

子帶電荷，化學反應是電荷相反的原子相互中和，因此，氫氣或氧氣就只能是單一原子，不

可能是雙原子分子，這個理論間接說明沒有雙原子分子的存在。道爾頓也認為純元素的物質

都是以單原子的形式存在。貝采利烏斯的理論雖然合理，卻隱藏一個重大的錯誤，一個我們

今日輕而易舉能夠辨識的錯誤。他堅信鹽酸（氯化氫）、溴化氫、碘化氫、水和硫化氫都含有

相同數目的氫，這種觀點在當時的學術氛圍中竟然得到一定程度的認同。坎尼札羅已經敏銳

地看到觀念背後的盲點，他指出只需要區分原子和分子，就能調和貝采利烏斯的實驗結果，

並適用於所有情況。 

上述的研究都是物質在氣態狀態下進行，當時物理學家對氣態物質做出許多研究，包含

1858 年克勞修斯（Rudolf Clausius）提出的動力學觀點，許多研究都顯示出氣體分子之間的

距離僅取決於溫度和壓力，而與它們的性質、質量和分子內的原子數量無關（Rudolf Clausius, 

1858）。這一結論不僅是理解氣體物質特性的關鍵，也為給呂薩克定律的解釋提供基礎。 

◼ 揭示元素重量背後的驚人發現 

坎尼札羅深信當時科學家之間的歧見與誤解主要源於對原子與分子差異的不瞭解。為了
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解決這個問題，他堅持應用亞佛加厥和安培的理論，這也成為他論述的基石。他提出的第一

個觀點是視氫氣為標準單位，一體積氫氣密度定為 2，這樣氣體的相對密度就可以視為分子

的相對質量。他開始研究物質在氣態狀態下的密度，也就是分子的相對質量來確定各種化合

物，並且對其進行元素分析，如表 1 所示，此表僅列出原著的部分物質，而且表中的英文元

素符號為本文作者所加。然而，同一物質在其不同的同素異形體狀態下，具有不同的分子量，

這一點還需要進一步確認。 

表 1：單位體積物質的重量及其重量組成 

物質名稱 

單位體積物質的重量 

（
𝟏

𝟐
𝐇𝟐視為𝟏） 

單位體積物質的重量組成 

氫原子 1 1 (H) 

氫分子 2 2 (H) 

氧原子 16 16 (O) 

氧氣 32 32 (O) 

水 18 16 (O) + 2(H) 

硫原子 32 32 (S) 

坎尼札羅發現，物質的組成成分之間的重量呈現整數倍數的關係，此類元素被稱為一個

原子，例如：氫（H）為 1、氧（O）為 16、碳（C）為 12，坎尼札羅將此數值或其整數倍定

為物質的原子量。他更進一步指出我們可以在不知道元素分子量的情況下得到其原子量。如

果我們知道碳原子質量的最大公因數為 12，坎尼札羅認為「碳」不論是原子或是化合物，其

原子量就是 12 或是 12 的整數倍，那麼在其為氣態揮發物質時可以推論其他原子的分子量，

並列出化合物分子的表達方式，如表 2 所示。此表僅列出原文的部分物質。 

表 2：單位體積物質的元素組成及其重量組成 

*H = 1、C = 12、O = 16、S = 32；有些分子組成的上標數值為原著的表示方式，與現代表示方式不同。 

物質名稱 重量 元素重量組成 分子組成* 

一氧化碳 28 12 (C) + 16 (O) CO 

碳酸 44 12 (C) + 32 (O) CO2 

硫化碳 76 12 (C) + 64 (S) CS2 

乙烯 28 24 (C) + 4 (H) C2H4 

丙烯 42 36 (C) + 6 (H) C3H6 

乙醚 74 48 (C) + 10 (H) + 16 (O) C4H10O 
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氯化氫 36.5 35.5 (Cl) + 1 (H) HCl 

溴化氫 81 80 (Br) + 1 (H)  HBr 

碘化氫 128 127 (I) + 1 (H)  HI 

乙醇 46 6 (H) + 16 (O) +24 (C) C2H6O 

一氧化碳 28 16(O) + 12(C) CO 

坎尼札羅在此表格中揭示化合物的原子組成，但是對於化合物分子的表示方式，杜馬斯

提出一個有趣的問題。在他那本經典的論文《關於原子理論的若干問題》中，杜馬斯暗示一

個困擾化學家的問題—如果化合物中元素的係數與組成的氣體體積有關，那麼很多係數會是

分數，可能會增加表達的複雜性 

◼ 鹵素化合物的重新詮釋 

舉例來說，針對鹵素化合物，由於我們知道它們在氣態下的密度，因此可以從氯化氫、

溴化氫及碘化氫的密度得到氯、溴及碘原子的質量。然而，若要使用分子體積來表示原子的

重量，則可能會遇到一些不便之處。例如：物質無法被氣化時就無法確定分子的重量，同素

異形體（allotropic states）的質量也可能不同，這會使化學式的表示形式變得繁複。為了解決

這些問題，坎尼札羅提出化合物分子組成用原子表示的論點。如果我們使用原子來表示分子

的組成，就可以清晰地看出類似的化合物在其分子中含有相同數量的原子。 

解決化合物分子的表示方式之後，坎尼札羅注意到在鹵素化合物中，運用密度從氯化汞

和氯化亞汞的分子量推論到汞的原子量都是 200。令人驚訝的是，這數據與現代原子量非常

接近，卻與同時期科學家所接受的汞原子量為 100 的數值截然不同。坎尼札羅強調氯、溴及

碘原子的質量都是其氣體分子的一半，分別是 35.5、80 及 127。 

為了進一步驗證汞的原子量，坎尼札羅運用另一種類似於杜龍–柏蒂定律（Dulong–Petit 

law）的方式，即固體的比熱〔單位：cal/(°C g)〕乘以其原子量為一常數，可以驗證汞的原子

量近於 200，如表 3 所示。 

表 3：元素經過杜龍–柏蒂定律驗證結果 

元素 原子量 單位質量比熱 比熱乘以原子量 

固態溴 80 0.08432 6.74560 

固態碘 127 0.05412 6.87324 

固態汞 200 0.03241 6.48200 

坎尼札羅繼續深入挖掘鉀、鈉、鋰及銀的氯化物、溴化物及碘化物的組成，這些元素彼
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此間只有一種化合物。首先，他大膽假設這些化合物的組成是 1：1，然後通過各自的比熱，

得到與之前研究的物質相同的原子量。值得一提的是，儘管缺乏具體證據，坎尼札羅認為鋰、

鈉、鉀及銀等電元素的分子式分別為 Li2、Na2、K2、Ag2（上標數值為原著表示方式）。也有

部分金屬氯化物是二氯化物的結構，也就是說，對每個金屬都攜帶著兩個氯原子，也可用杜

龍–柏蒂定律檢查組成，分子的原子數目為 3，如表 4 所示。 

表 4：化合物經過杜龍–柏蒂定律驗證結果 

*分子式的上標數值為原著的表示方式，與現代表示方式不同。 

分子式* 分子量 M 比熱 C MxC MxC/n 

n = 2 

KCl  74.5 0.17295 12.884775 6.442387 

NaCl 58.5 0.21401 12.519585 6.259792 

KBr 119 0.11321 13.47318 6.73659 

NaBr 103 0.13842 14.25726 7.12863 

n = 3 

HgCl2  271 0.06889 18.66919 6.22306 

ZnCl2  134 0.13618 18.65666 6.21888 

SnCl2  188.6 0.10161 19.163646 6.387882 

MnCl2  126 0.14255 17.96130 5.98710 

◼ 金屬自由基飽和能力的差異 

坎尼札羅觀察到金屬原子和氯原子結合時，有的與一個氯原子結合，有的則與兩個氯原

子結合。他認為分子組成上的不同是因為在化合物中各種金屬飽和能力（capacity for saturation）

的不同。1 個帶正電的氫原子會被 1 個帶負電的氯原子飽和。他以氫原子作為類比，指出在

不同情況下，金屬原子相當於 1 個或 2 個氫。例如：甘汞（Hg2Cl2）的汞原子的飽和能力相

當於 1 個氫，而在腐蝕性昇華的氯化汞（HgCl2）中，汞原子的飽和能力相當於 2 個氫。鉀、

鈉及銀的飽和能力相當於 1 個氫，而鋅、鉛、鎂及鈣等的飽和能力相當於 2 個氫。根據這個

結果，坎尼札羅更加確信貝采利烏斯的錯誤，因為電化學二元論排除同核雙原子分子的可能

性。 

在原子之亂多年以後，坎尼札羅在 1960 年國際化學大會—卡爾斯魯厄會議（Karlsruhe 

conference）中分享這篇文章，指出令科學界困惑的數據主要來自對於原子和分子的觀念上混

淆，也明確定義原子為元素的最小單位，這讓科學界重新檢視亞佛加厥所提出的假說，解決

關於決定原子質量長久的混亂局面。 
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