
第8章 电化学分析法导论
Chapter 8 Introduction to Electroanalysis

§8.2 电化学分析法的特点及应用

§8.1 电化学分析法的分类

§8.3 电化学分析中某些基本术语与概念



电化学分析法是根据物质在溶液中的电化学性质及其

变化来对物质进行分析的方法。

把测定对象构成一个化学电池的组成部分，通过测量

电池的某些电化学量，如以电导、电位、电流和电量等电
化学参数求得被测物质或某些电化学性质。

电化学分析法:

具体做法:



8.1.1 按方法原理可分为三类：

VNaOH

pH

3．以电化学参量变化指示容量分析终点变化。如电位滴

定法。

1．以电化学参数与待测物含量之间直接关系为基础。如

直接电位法。E=f（c）
2．转入第二相中进行测定。如电重量分析法。Ag+ →Ag

§8.1 电化学分析法的分类



8.1.2  按所测量的电化学参数分为五类：

1．电导分析法：电导法和电导滴定法

2．电位分析法：（直接）电位法和电位滴定法

3．电解分析法：电重量法和电解分离法

4．库仑分析法：控制电位库仑分析和控制电流的库仑

分析－库仑滴定法

•5.   极谱和伏安分析法：在极化的条件下研究电解电流
和电极电位的曲线—极谱图或伏安曲线。



1.    第一类它既不涉及双电层，也不涉及电极反应，如电
导分析和高频滴定。

8.1.3 IUPAC的分类

2.    第二类它涉及双电层，但不涉及电极反应，如表面张
力法和非法拉第阻抗的测量。

3.    第三类它涉及电极反应，如电位分析法、电解分析法、
库仑分析法、极谱和伏安分法。



§8.2 电化学分析法的特点及应用

1．分析速度快
电化学分析法一般都具有快速的特点，如极谱分析

法有时一次可以同时测定数种元素，试样的预处理手续
一般也比较简单，单扫描示波极谱在7s中测一个样品。

2.   灵敏度高
电化学分析法适用于痕量组分的分析，如脉冲极谱、

溶出伏安法和极谱催化波法等都具有非常高的灵敏度，
有的项目可测定浓度低至10-11mol.L-1, 含量为10-7％的组分。



3.  选择性好
电化学分析法的选择性一般都比较好，这也是使

分析快速和易于自动化的一个有利条件。如离子选择
性电极法。

4.  所需试样的量较少，适用于进行微量操作
如超微型电极，可直接刺入生物体内，测定细胞

内原生质的组成，进行活体分析和监测。

5.  易于自动控制
由于电化学分析法是根据所测量的电学量（电响

应）进行分析的方法,因此易于采用电子系统进行自

控，
适用于工业生产流程的监测和自动控制以及环境监测
等方面。

6. 电化学分析法还可用于各种化学平衡常数的测定以及
化学反应的研究。



§8.3  电化学分析中某些基本术语
与概念

8.3.1 电极电位
8.3.1.1   符号的规定

国际理论（纯粹）及应用化学协会（IUPAC）统一

了电极电位符号的两种不同的表示习惯，规定如下：
(1)规定半反应写成还原过程：

Ox+ne-=Red 

如Cu 与Cu2+组成电极时，金属Cu带正电荷，则其电
极电位为正值；Zn与Zn2+组成电极时，金属Zn带负电

荷，则其电极电位为负值。

(2)规定电位符号相当于金属与标准氢电极组成电池

时，金属所带静电荷的符号。



8.3.1.2  电池的图解表示式
铜锌电池的图解表示式为：

Zn|ZnSO4(1mol.L-1)||CuSO4(1mol.L-1)|Cu
规定如下：
(1)左边的电极上进行氧化反应，右边的电极上进行还原

反应。
(2)电极的两相界面和不相混的两种溶液之间的界面，都
用单竖线“|”表示，当两种溶液通过盐桥连接，已消除液接
电位时，则用双虚线“‖”表示。
(3)电解质位于两电极之间。

(4)气体或均相的电极反应，反应物质本身不能直接作为

电极，要用惰性材料（如铂、金）作电极，以传导电流。
(5)电池中的溶液应注明浓（活）度，如有气体，则应注
明压力、温度，若不注明，系指25°C及101325Pa（1标准
大气压）。



任何电池中都有两个电极 根据电极反应的性质来

区分阳极和阴极，凡是起氧化反应的电极为阳极，起还
原反应的电极为阴极， 根据电极电位的正负程度来区分

正极和负极。即比较两个电极的实际电位，凡是电位较
正的电极为正极，电位较负的电极为负极。 电池电动

势的符号取决于电流的流向。

例如：
Zn|Zn2+(0.1.mol·L-1)||H+(1mol.L-1)|H2(101325Pa),Pt

如上述铜锌电池短路时，在电池内部的电流流向是

从左到右外部电流从右边阳极通过外电路流向左边阴
极，电池反应为:

Zn+Cu2=Zn2++Cu
反应能自发进行，也就是自发电池，电动势定正值。



e i

Zn=Zn2++2e                  Cu2++2e=Cu

Cu2+ 

α Cu2+

Zn2+

α Zn2+

Zn Cu

Zn Cu

图8-1  铜锌电池



反之，如电池写为：
Cu|Cu2+‖Zn2+|Zn

电池反应则为
Cu+Zn2+=Cu2++Zn

该反应不能自发进行，必须外加能量，也就是电解池，电
动势定为负值，即锌（右边电极）的电位比铜（左边电极）
负。

因此，电动势的符号遵从下述规则，如果右边的电极

是电池的正极，则电动势为正值。
电池电动势为右边电极的电位减去左边电极的电位,即

E电池=ϕ右-ϕ左 (8-1)               



统一以标准氢电极（SHE，NHE）作为标准，并人

为地规定它的电极电位为零，然后把它与待测电极组成
电池，测得在零电流下的电动势即为该电极的电极电位。
因此目前通过的标准电极电位值都是相对值，是相对标
准氢电极的电位而言的，并不是绝对值。

8.3.1.3  电极电位的测定
任何电池都是由两个电极组成的，根据它们的电极

电位，可以算出电池的电动势，但是目前还无法测量单
个电极的绝对电位值，而只能测量电池的电动势。

测定时规定将标准氢电极作为负极与待测电极组成电池：
标准氢电极‖待测电极

测得此电池的电动势就是待测电极的电位



H+ 
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ZnNHE
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图8-2  锌电极与氢电极组成的化学电池

ie



若待测电极上实际进行的反应是还原反应，待测电

极作为正极，氢电极为负极，则电动势为正值，即待测
电极的电位比标准氢电极的电位为正，电极电位为正值。

*各种电极的标准电极电位，原则上都可以采用上述方法

测定，但还有许多电极的标准电极电位不便用此法测
定，此时则可根据化学热力学的原理，从有关反应中自
由能的变化进行计算。

若待测电极上实际进行的反应是氧化反应，则待测

电极为负极，氢电极应为正极，于是电动势为负值，即
待测电极的电位比标准氢电极的电位为负，电极电位为
负值。



8.3.1.4  标准电极电位与条件电位
能斯特公式表示电极电位与反应物质活度之间的关

系：

ϕ=ϕ0 +       ln (8-2)

若氧化态活度与还原态活度均等于1，此时的电极电位即
为标准电极电位ϕ0。
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合并前两项，以 ϕ0′表示
ϕ0′=ϕ0 +      ln (8-3)

所以
ϕ=ϕ0′+ ln (8-4)

ϕ0′为氧化态与还原态的浓度均等于1时的电极电位，称为
条件电位。
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因此使用条件电位常比标准电极电位具有更大的实际价值

离子强度
络合效应
水解效应
pH因数

条件电位随反应物质的活度系数不同而不同，它包含



8.3.2 电极的分类

3）辅助电极或对电极 它们是提供电子传导的场所，与工

作电极组成电池，形成通路，但电极上进行的电化学反应
并非实验中所需研究或测试的。

2）参比电极 在测量过程中，其电位基本不发生变化的电

极

1）指示电极和工作电极
在电化学池（自发电池或电解池）中藉以反映离子浓

度，发生所需电化学反应或响应激发讯号的电极，一般对
于平衡体系，或在测量期间主体浓度不发生任何可觉察变
化的体系，相应的电极称为指示电极；如果有较大的电流
通过，主体浓度发生显著改变的体系，则相应的电极称为
工作电极。

8.3.2.1    按用途分类：指示电极、工作电极、参比电极、

辅助电极与对电极



8.3.2.2   按原理分类
电极按其组成体系及作用原理的不同，可以分成五类：

（1）第一类电极 第一类电极是指金属与该金属离子溶液

组成的电极体系，其电极电位决定于金属离子的活度。
Mn++ne=M

这些金属有限、铜、锌、镉、汞和铅等。

++ += nn MMM nF
RT αϕϕ ln0

,
(8-5)



分写为：Ag+ + e = Ag
AgCl = Ag+ + Cl-

Ksp(AgCl)= αAg+ α Cl-

（2）第二类电极
第二类电极是指金属及其难溶盐（或络离子）所组成

的电极体系，它能间接反映与该金属离子生成难溶盐（或
络离子）的阴离子的活度

−−=
ClAgAgCl nF

RT αϕϕ ln0
, (8-6)

例如氯离子能与银离子生成氯化银难溶盐，在以氯化

银饱和过的、含有氯离子的溶液中，用银电极可以指示氯
离子的活度。 AgCl + e =Ag + Cl-

++ += AgAgAg F
RT αϕϕ ln0
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氰离子能与银离子生成二氰合银络离子，同样银电

极能指示氰离子的活度。
Ag(CN)- + e =Ag + 2CN-

2
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所以银电极的电位与氰离子活度的关系，符合能斯特

公式。
这类电极中常用的有银－氯化银和甘汞（Hg/Hg2Cl2）

电极。
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若原银离子浓度为一定值并较氰离子浓度为小，则
可视为常数，于是
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1 标准氢电极 2 饱和甘汞电极 3 双液接饱和甘汞电极 4 Ag-AgCl电极

图8-3 参比电极
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（3）第三类电极：
第三类电极是指金属与两种具有共同阴离子的难溶盐

或难离解的络离子组成的电极体系。

F
RT

银电极电位由下式确定：

ϕ=ϕ0
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例如草酸钙饱和过的、含有钙离子的溶液中，用银

电极可以指示钙离子的活度。
Ag |Ag2C2O4,CaC2O4,Ca2+



这类电极由于涉及到三个相间的平衡，达到平衡的速

度较慢，所以实际应用较少。
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将式（8－9）及（8－10）代入式（8－8）得:
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(4）零类电极
零类电极采用惰性金属材料（如铂、金等）作为电

极，它能指示同时存在于溶液中的氧化态和还原态活度的
比值，以及用于一些有气体参与的电极反应。这类电极本
身不参与电极反应，仅作为氧化态和还原态物质传递电子
的场所，同时起传导电流的作用。
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(5)  膜电极
具有敏感膜且能产生膜电位的电极称为膜电极，它能

指示溶液中某种离子的活度，膜电位起源于被膜分隔的两
边不同成分(物种/浓度）的溶液，

其测量体系为：
参比电极1|溶液1|膜|溶液2|参比电极2

测量时需用两个参比电极，体系的电位差取决于膜的
性质和溶液1和溶液2中的离子活度。膜电位的产生不同于

上述各类电极体系，不存在电子的传递和转移过程，而是
由于离子在膜与溶液两相界面上扩散的结果，膜可以是固
态也可以是液态物质，属于离子导体。

这类电极有各种离子选择电极，其膜电位与响应离子

的活度符合能斯特公式的关系。（将在下章详细介绍）



8.3.3 电解现象及相关概念

8.3.3.1 电解现象

在电解池的两个电极上，加上一直流电压，使溶液中

有电流通过，在两极上便发生电极反应而引起物质的分
解，这个过程称为电解。



例如，在硫酸铜溶液中，浸入两个铂电极，电极通过导线
分别与直流电源的正极和负极相连接，如果在两电极间加
有足够大的电压，则可观察到有明显的电极反应产生：

阳极上有氧气放出，阴极上有金属铜析出，形成金属

镀层。

阳极反应： 2H2O=4H++O2↑+4e

电解池的负极为阴极，它与外电源的负极相联，电解时阴
极上发生还原应；电解池的正极为阳极，它与外电源的正
极相联，电解时阳极上发生氧化反应。

阴极反应： Cu2++2e=Cu↓



8.3.3.2   析出电位与分解电压
电解时，外加电压要多大，才能使电解作用进行并

有物质分解？两电极的电极电位各应具有什么数值，才
能使电极上有电极反应发生并有物质析出？

A
V

R

+ _

图8-4 电解装置

按图1－4的装置，

改变V外测定电解电流。
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图8-5 分解电压

当以很小的电压加于电解
池，起初几乎没有电流通
过，调节电阻R使外加电压

增加，则电流略有增加，当
达到某一定电压值时，如图
8－5中的D点，通过电解池

的电流就有明显地增加，同
时在两电极上产生连续不断
的电极反应。以后电流随电
压的增加而直线上升，如图
8－5所示。



分解电压:
分解电压是指使被电解物质在两电极上产生迅速的、

连续不断的电极反应时所需的最小的外加电压，图8－5
中D点的电压就是分解电压。

一种电解质的分解电压，对于可逆过程来说，在数

值上等于它本身所构成的自发电池的电动势，在电解池
中，此电动势称为反电动势，反电动势的方向与外加电
压的方向相反，它阻止电解作用的进行。



例如，电解硫酸铜溶液时，将两个铂电极浸入溶液中，开
始时并不构成自发电池，当接上外电源后，如外加电压很
小，在最初瞬间会有极小量的Cu和O2分别在阴极和阳极
上析出，当一旦有少量的Cu和O2被吸附在电极上时，就

立刻形成由氧电极和铜电极组成的自发电池，产生反动
势，阻止电解作用的进行，只有当外加电压达到能克服此
反电动势时，电解才能继续进行，电流才能显著上升。所
以，要使某一电解过程能够进行，只有当外加电压超过
（即使是很微小的数值）它自身所构成的自发电池的电动
势，也就是它的分解电压时，电解在理论上才成为可能，
外加电压与分解电压之间具有下列的关系：

E分＝E反

V外－E分＝iR （8-14）
式中i为电解电流，R为回路中的总电阻。

具体到每个电极的电位有是多少呢？



如果按图8－6的装置，在改变外加电压的同时，测量

通过电解池的电流与阴极电位的关系。

A
R

_+

图8-6 具有测量阴极电位的电解池

电位计

参比电极



D’

i

ϕ

图8-7 析出电位

结果见图8－7。



当电解池接上外电源后，立即形成由氧电极和铜电极

组成的自发电池，在铜电极上，铜离子还原为金属铜而析
出，故为阴极，它与溶液中的铜离子之间建立下列电极反
应的平衡：

Cu2++2e Cu
其平衡电位为：

]ln[ 20
,2

++= + Cu
nF
RT

CuCu
ϕϕ



若外加电压恰好使阴极电位ϕ阴等于平衡电位ϕ0，则
电极反应处于平衡状态，若ϕ阴比ϕ0稍负一点，则上述电
极反应平衡就被破坏，为了保持新的阴极电位下新的反应
平衡，必须减小溶液中铜离子的浓度，使之符合能斯特公
式关系的要求，即在电极上产生铜离子还原为金属铜的电
极反应。因此，析出电位就是平衡时的电极电位，很明
显，要使某一物质在阴极上还原析出，产生迅速、连续不
断的电极反应，阴极电位必须比析出电位为负（即使是很
微小的数值），同样，如在阳极上氧化析出，则阳极电位
必须比析出电位为正。

*分解电压是指整个电解池而言，而析出电位则是对

一个电极来说，通常在电解分析中只需考虑某一工作电极
的情况。

在阴极上，析出电位愈正者，愈易还原；在阳极上，

析出电位负者愈易氧化。



综上所述，对可逆电极过程来说，分解电压等于电解

池的反电动势，而反电动势则等于阳极平衡电位与阴极平
衡电位之差，所以对可逆电极过程来说，分解电压与析出
电位具有下列关系：

E分 = ϕ析（阳）- ϕ析（阴）

E分 = ϕ平衡（阳）- ϕ平衡（阴） (8-15)

式中ϕ析（阳）与ϕ析（阴）分别为阳极析出电位与阴极析
出电位，也就是可逆过程中电极的平衡电位，它们可以根
据能斯特公式进行计算。

ϕ析（阳） = ϕ平衡（阳）

ϕ析（阴） = ϕ平衡（阴）



例：在1.0mol.L-1HNO3介质中电解1.0mol.L-1CuSO4溶液，

计算其分解电压解。

解：
两个电极上的电极反应分别为：
阴极：Cu2++2e-=Cu
阳极：2H2O=4H++O2+4e-

根据能斯特公式计算两电极上的析出电位：
ϕ析（阴）= ϕ0+        log[Cu2+]

=0.34+          log1.0 = +0.34V
2
059.0

2
059.0

ϕ析（阳）= ϕ0+           log[H+]⋅pO2

= +1.23 +0.059log1=+1.23V
2
059.0

所以E分= ϕ析（阳）- ϕ析（阴）= +1.23 - 0.34 = 0.89V



这是由于电极过程不可逆而有极化现象和过电位存

在所致。

但是，实际分解电压为1.36V，其间存在差别。

在电解分析中，由于电极反应往往不可逆，所以不能

简单地根据能斯特公式来计算析出电位，而必须考虑过电
位的问题，析出电位一般是用实验测定的。



过电压η包括阳极过电位ηa  与阴极过电位ηc，

η=ηa-ηc 

极化现象
当电流通过电极与溶液界面时，如果电极电位偏离了

它的平衡值，使阳极析出电位更正，阴极电位析出更负，
这种现象称为极化现象。

主要有两种极化现象：

8.3.3.3   极化现象及过电位

过电位是指使电解以十分显著的速度进行时，实际析

出电位超过平衡电极电位的值。

过电压是指实际分解电压超过可逆电池电动势的值。

用η表示。即：η=分解电压－可逆电池电动势



（1）浓差极化
当阴极电极电位负到一定程度时，在电极表面，金属

离子开始电解，而溶液中的金属离子又来不及扩散至电极
表面附近，因此电极表面附近金属离子的浓度（ cs ）与本
体浓度（c0）不再相同，但电极电位却决定于其表面浓

度，所以电解时的电极电位就不等于其平衡时的电极电
位，两者之间存在偏差，这种现象叫做浓差极化。

ϕ析（阴）= ϕ0+        log cs

ϕ平（阴）= ϕ0+        log c0

由于cs < c0 ，对阴极反应来说，将使阴极电位较平衡时的电

位为负；
若为阳极反应，则将使阳极电位较平衡时的电位为正。

2
059.0

2
059.0



由于浓差极化现象的存在，在电解过程中，将使阴极

电位不断地变负，经常遇到这样的情况，当被测离子还没
有完全电解之前，阴极电位已达到足以使其它离子在电极
上析出，因而使被测离子的沉积不完全。

如果要减小浓差极化，可采用降低电流密度，增高溶

液温度或进行机械搅拌等方法。
但在极谱分析中要利用浓差极化现象。



(2）电化学极化
整个电极过程是由许多分步过程组成的:

从溶液本体扩散到电极表面
在电极表面脱去溶剂
在电极表面得到电子还原（电极反应）
在电极表面结晶沉积

其中速度最慢的一步对整个电极过程的速度起决定

性的作用，在许多情况下，电极反应这一步的速度是很慢
的，它的进行需要较大的活化能。因此，在通常情况下，
只有少数能量较大的离子才能参加电极反应。在电解时，
为了使电解作用能显著地进行，有一定的电解电流通过电
解池，对于阴极反应来说，必须使阴极电位较其平衡电位
更负一些，以增加活化能而使电极反应以一定的速度进
行，这种电极电位与平衡电位之间产生偏差的现象，称为
电化学极化。



由于电化学极化，使析出电位偏离了理论值，它们之

间的差值叫做过电位，用符号η表示。
*如不加指明，过电位一般是指由电化学极化所引起
**过电位与多种因素有关系。
如果在电极上的析出物为金属，过电位一般很小，但

当析出物为气体时，特别是阴极上析出氢，阳极上析出
氧，过电位都很大。

在各种电极上氢、氧的过电位列于表8－1。



表 8-1 氢和氧的过电位* 
电极  氢过电位 氧过电位 

Pt((镀层) 
Pd 
Au 
Fe 

Pt(光亮) 
Ag  
Ni 
Cu 
Cd 
Sn 
Pb 
Zn 
Hg 

~0 
~0 

-0.02 
-0.08 
-0.09 
-0.15 
-0.21 
-0.23 
-0.48 
-0.53 
-0.64 
-0.70 
-0.78 

+0.2 
+0.43 
+0.53 
+0.25 
+0.45 
+0.41 
+0.06 
— 

+0.43 
— 

+0.31 
— 
— 

 

*开始出现气泡时的过电位值



电解质的分解电压不能单从能斯特公式进行计算，还

必须考虑过电位，于是，对不可逆的电极过程来说，式
（8－14）应作如下修正：

E分＝（ϕ平（阳）＋ηa）－（ϕ平（阴）＋ηc）

式中
ηa 代表阳极过电位，为正值；
ηc代表阴极过电位，为负值。

在前述的电解硫酸铜溶液的例子中，在阳极上产生氧
气，其ηa为＋0.40V，在阴极上析出金属铜，其ηc为
-0.07V，所以分解电压应为：

E分=(+1.23+0.40)-(0.34-0.07)
=1.63-0.27=1.36V

与理论值0.89V的差值0.47V，即为过电压。



8.3.3.4  电解方程：
E外-E分=i.R
E分 ＝（ ϕ阳析 - ϕ阴析）

ϕ阳析＝（ϕ平（阳）＋ηa）

ϕ阴析＝（ ϕ平（阴）＋ηc）

E分 ＝（ϕ平（阳）＋ηa） -（ ϕ平（阴）＋ηc）

对于可逆电极过程：
ηa=0
ηc=0

ϕ阳析＝ϕ平（阳）

ϕ阴析＝ϕ平（阴）



8.3.3.5 影响过电位的主要因素

超电位的大小与很多因素有关，主要有以下几个方面：
（1）电极材料和电极表面的状态

如当电流密度为10 mA/cm2时，H2在不同电极上的析出的超电位

为：
材 料 Pb Hg      Zn,Ni      Cu      Pt片 Pt片

（光亮）（镀铂黑）
超电位（V) -1.09    -1.04    -0.78    -0.58    0.05               0

可以看出，电极材料不同，其超电位差别很大。而且，同种电

极材料，表面状态不同，超电位相差亦很大。



（3）电流密度
单位面积上通过电流强度的大小（电流密度）与析出物质

的超电位也有很大，一般说来，电流密度越大，超电位也越
大。

H2析出时的电流密度（mA/cm2） 1      10      100    

超电位（V） 0.19    0.58   0.85

（2）析出物的形态
一般来讲，电极表面析出金属的超电位是很小的。但如果

析出的是气体，特别是H2和O2，超电位相当大。不同的金属

其在表面的析出电位也有差异。
如Cd, Ag, Zn的阴极超电位要小一些。而Fe, Co和Ni则大一

些。当电流密度为10 mA/cm2时，氧的超电位为－0.40V。



（4）温度
一般情况下，增加溶液的温度往往会降低超电位。
例如，对于氢气，温度没增加 10℃，超电压将降低

20~30mV.   

超电位的产生是与电极过程的不可逆过程相联系的，它

受到的影响因素很多，难以从理论上进行计算。因此一个电
极反应的超电位通常用实验测定。

（5）电解质成分的影响
电解质成分对于超电位也有很大的影响。
Zn2+在硫酸介质中，超电位较小，而在氨水中超电位却变

大。Cu2+则和Zn2+刚好相反。



8.3.3.6  电解时离子的析出次序及完全程度

（1）电解时离子的析出次序
用电解法测定某一离子时，必须考虑其它共存离子的

共沉积问题，当溶液中同时存在多种物质时，电解时何种
物质先析出呢？

这决定于各种物质析出电位的差别，即析出电位的大小。

E分＝（ϕ平（阳）＋ηa）－（ϕ平（阴）＋ηc）

如电解银和铜-析出电位相差大-可用电解法分离
电解铅和锡-析出电位相近-在电极上同时析出-不能

分离。

ϕ阳析＝（ϕ平（阳）＋ηa）

ϕ阴析＝（ ϕ平（阴）＋ηc）



在电解过程中，假如有A及B两种金属离子存在，如果A
的析出电位较正，则先在电极上析出

但随着电解的进行，A离子的浓度将不断地减小，因此
阴极电位（这时决定于A离子的浓度）亦将不断地变负，
如果认为A离子被电解到溶液中只剩下为原来浓度的10－5

－10－6倍时算作电解完全。那么这时的阴极电位将较开始
时的析出电位负一定值，如果此时还未达到B离子的析出
电位B离子仍然没有析出，则可认为将这两种离子完全分
离了。

（2）电解时离子的析出次序及完全程度

电解时要使两种共存的二价离子达到分离的目的，它
们的析出电位相差必须在0.18V以上，同理，对于分离两
种共存的一价离子，它们的析出电位相差必须在0.36V以
上。



例2 
有Cu2+及Ag+的混合溶液，它们的浓度分别为1mol.L-1

及0.01mol.L-1，以铂为电极进行电解，在阴极上首先析出
的是银还是铜？电解时两种金属离子能否分开？
解：由于银及铜的过电位很小，可以忽略不计，则

Ag的析出电位为：
ϕ = ϕ0

Ag+，Ag+0.059log[Ag
+]

=0.80+0.059log0.01
=+0.68V

Cu的析出电位为：
ϕ = ϕ0

Cu2+，Cu +       log[Cu
2+]

=0.35 +       log1
=+0.35V

因银的析出电位较铜为正，故银离子先在阴极上析出。

2
059.0

2
059.0



假如银离子的浓度降低至10-7mol⋅L-1（原来的10-5倍），可认为银离子已
电解完全，其阴极电位为：

ϕ = ϕ0
Ag+，Ag+0.059log10

-7

=+0.39V
因此，当控制外加电压使阴极电位为+0.39V时，银离子可完全析出而铜

离子则不能析出，这样使可使银与铜完全分离。



在电解分析中，能否使两种金属离子有效的分离，关
键是要控制电极电位。
1.用仪器来控制
2.利用所谓“电势缓冲”的方法

这种方法就是在溶液中加入各种去极化剂，由于它们
的存在，限制了阴极（或阳极）电位的变化。去极化剂在
电解过程中它们或者在阴极上优先地被还原，或者在阳极
上优先地被氧化，使电极电位稳定不变，这种氧化或还原
反应并不影响淀积物的性质，但可以防止电极上发生其它
干扰性的副反应。

例如，在电解铜时，阴极上若有氢气析出，会使铜的淀积性质
不良，若有NO2

-存在时，就可以防止H＋的还原，由于阴极电位变负
时， NO2

- 比H＋先在电极上还原产生NH4
+，而NH4

+不会在阴极上淀
积，也不会影响铜镀层的性质，因此，铜的电解应在硝酸介质中进
行。另外，如溶液中还存在有镍离子及镉离子，亦不会在阴极上还
原析出。 NO2在阴极上还原反应为： NO2

- +10H++8e-= NH4
+ +3H2O



8.3.3.7    电流的性质和符号

IUPAC将阳极和阴极电流分别定义为在指示电极或工
作电极上起纯氧化和纯还原反应所产生的电流。
规定阳极电流为正值

阴极电流为负值

本书仍按过去习惯，即阴极电流为正值，阳极电流为负值。

在绘制电流－电压极化曲线时，应将阴极电流作为正
的纵坐标（即在横坐标的上方），－E（电压）作为正的
横坐标（即在纵坐标的右边）。

－E,V

i

－E(vsSCE),V

i


