
第十六章  电解及库仑分析

Chapter 16 Electrolysis and Coulometry



nn 16.1　概论

nn 16.2　电解分析的基本原理

nn 16.3　电解分析方法及应用

nn 16.4　库仑法

本章学习内容



本章学习基本要求

nn 了解电解分析方法与库仑分析方法的特点；

nn 掌握电解分析方法的基本原理、计算及应用；

nn 掌握库仑分析法的基本原理、计算及应用；

nn 掌握控制电位库仑法和恒电流库仑滴定法。



§16-1    概    述

一、电解分析法

1. 定义

        电解分析法是应用外加电源电解试液，通过电极反应

将试液中的待测组分转化为金属或其它形式在电极上析出，

然后直接称量析出物的质量来求被测组分的含量的方法。

又称为电重量分析法，也是一种很好的分离手段。

        以电作“沉淀剂”，由于在计算中，不涉及电解过程
所消耗的电量，所以，分析中不要求100%的电流效率。



2. 应 用

        ⑴ 利用沉积物的重量计算被测组分在原溶液中的含

量，称为“电重量分析法”。

        电解法是以测量沉积于电极表面的沉积物的重量为

基础的。沉积物可以是金属离子在阴极上被还原产生的

金属，也可以是阴离子在阳极上氧化产生的氧化物和盐。

若知道了沉积物的化学组成，就可以计算被测组分在原

溶液中的含量。



⑵ 可用于物质的分离，称为“电解分离法”。

        利用电解法将溶液中较易还原的金属离子电解沉积

在电极表面，从而与其它金属离子分离。电解分离时，

常用螺旋丝状铂极作阳极，汞电极为阴极，利用汞易于

许多金属形成汞齐，从而降低了金属的析出电位，使那

些不能在铂电极析出的金属，能在汞阴极上析出，达到

分离的目的，又称为“汞阴极电解法”。

2.  应   用



二、库仑分析法

       定义：以测量电解过程中所消耗的电量为基础来求

出待测组分含量的方法。

        可用于测量留在溶液中或排到周围大气中而不在电

极上沉积的物质。由于现代测量技术可以精确测量微小

的电流，因此，库仑分析法是一种高精密度和灵敏度的

分析方法误差较小。

        库仑分析法是根据法拉第定律从电解过程中消耗的

电量来测定物质的含量，所以要求100%的电流效率。



三、二者的异同点：

1. 不同点

       电重量法只能用来测定高含量物质；库仑分析法

特别适用于微量、痕量成分的分析。 

2. 共同点：

       a. 测定过程中不需要基准物质和标准溶液，是一

种绝对分析法；

       b. 两种方法的准确度都高。



§16-2  电解分析法

一、电解过程

1. 电解

        以电解池为基础，以双铂电极作电极，在电解池的

两个电极上加一直流电压，使电解池中有电流通过，物

质在两个电极上发生氧化还原反应而引起物质分解的过

程，称为电解；该化学电池为电解池。

     例如：电解0.5 mol·L-1H2SO4 ~ 1.0 mol·L-1CuSO4



装 置：

逐步增加电压，观察电流随电压变化情况：

        当外加电压很小时，电极上没有什么明显变化，电解

池中只有很微小的电流通过——残余电流。
        当外加电压大到某一数值时，电流迅速增大，电极才

出现变化，阴极上析出红色的金属Cu，阳极上呈现氧的气

泡，则



        产生的电流说明电解液中的物质在电解池中开始电解

所产生的电流——电解电流。

电极反应为：

（-）阴极：Cu2+ + 2e- ⇌ Cu    

                                 （还原反应）

（+）阳极：2H2O ⇌ O2↑+4H+ + 4 e-

                                                 （氧化反应）

        说明：① 电流进入电解池是通过电极反应进行的；

                    ② 电解开始后，Cu在阴极上析出，O2在阳极

上吸附，构成原电池，产生电池电动势，与外电压方向相

反—— 反电动势。



2. 反电动势——Er 

        也称反电解电压。随电解的进行，电解池两个完全相

同的铂电极分别因：

        产生的电池电动势正好与外电压方向相反，称为反电

动势，阻止电解的进行。要想电解反应得以进行，只要不

断增大电解电压，即外电压U，才能克服反电动势，使电

解反应继续。通常将两电极上产生迅速的连续不断地电极

反应所需要的最小外加电压称为分解电压。 

     阴极沉积电解产物Cu—变成了Cu电极

     阳极吸附电解产物O2—变成了氧电极

电解液

原电池



二、分解电压（Depomposition Voltage）——U
d

     定义：使被电解物质在两个电极上产生迅速的连续不断

的电极反应时所需要的最小外加电压。对于电化学可逆过

程，理论上的分解电压在数值上等于电解池的最小反电动

势。即：

       待测物质不同时，Ud不同，Ud越小，说明待测物质越

易电解。

 阳析－ 阴析



1. 理论分解电压 

           U理＝  阳－ 阴

         根据Nernst方程计算，使反

应进行，需要提供的最小外加电

压（D'点）。 

阴极反应：Cu2+  + 2e  ⇌ Cu

阳极反应：2H2O ⇌ O2  + 4H+ +4e

电池反应： 2Cu2+  + 2H2O = 2Cu + O2 + 4H+

例如：电解0.5 mol·L-1H2SO4 ~ 1.0 mol·L-1CuSO4



例如：电解0.5 mol·L-1H2SO4 ~ 1.0 mol·L-1CuSO4

        电池电动势为：Er = 1.23 - 0.34 =0.89 (V)，即理论分解

电压为0.89V。

       外加电压U应克服电池反电动势及电路中的iR降，即：                 

U = Ud + i R =Er + i R

        如果电解池内阻 R=0.5 ，电解电流 i =0.1A，则 

                             i R = 0.5×0.1=0.05 V



2. 实际分解电压（Ud'，D点）

        实际上，当外加电压达到理论

上的分解电压时，电解并未发生，

即实际分解电压的值大于理论分解

电压。 

       理论计算外加电压为： 

                          U外=Ud + i R=0.89+0.05=0.94V

      外加电压为0.94V 时，阴

极是一定有铜析出吗?

事实不是
这样！



3. 产生差别的原因

由于有电流流过电解池，使得实际电极电位偏离平衡电

位，产生超电位。超电位（η）的存在，分解电压的理论值

作如下修正：

实际的外加电压为： 原
来
如
此



        实际的外加电压U是理论分解电压Ud、电池的超电

压 与电解池中 iR降之和。即：

      实际需要的外加电压

高达1.66V，大于理论计

算值0.94V。

       上述电解CuSO4溶液中， a= 0.72V（O2）， c可忽

略。则实际的外加电压为：

         ——称为电解方程式，表示电解时，外加电压等于阳、
阴两极实际电位的差值与电解电路中的iR降。



三、析出电位（Deposition Potential）

       就某电极而言，被测物质在阴极上产生迅速的、连

续不断的电极反应而被还原析出时所需最正的阴极电位

或阳极氧化析出时所需最负的阳极电位。

       对于可逆电极电位，某物质的析出电位等于其平衡

电极电位，即：

                 析 =  c,平 /  a , 平

       当有超电位存在时，析出电位等于平衡电位与超电

位之和，即：

                析 =  c,平+ c /  a , 平+ a



nn               析出电位析出电位是指物质在阴极上产生迅速的、连是指物质在阴极上产生迅速的、连

续不断的电极反应而被还原析出所需的续不断的电极反应而被还原析出所需的最正的阴最正的阴

极电位极电位，或在阳极上被氧化时所需的，或在阳极上被氧化时所需的最负的阳极最负的阳极

电位电位。。

nn       要使某一物质在阴极上析出，产生迅速的、连要使某一物质在阴极上析出，产生迅速的、连

续不断的电极反应，续不断的电极反应，阴极电位必须比析出电位为阴极电位必须比析出电位为

负负；如在阳极上氧化析出，则；如在阳极上氧化析出，则阳极电位必须比析阳极电位必须比析

出电位更正出电位更正。。



nn 分解电压对整个电解池而言；分解电压对整个电解池而言；

nn 析出电位是对某一电极而言。析出电位是对某一电极而言。                

nn 对可逆电极过程来说，分解电压与析出电位关系对可逆电极过程来说，分解电压与析出电位关系

为：为：  

                            UU分分=E=E析（阳）析（阳）-E-E析（阴）析（阴）



对于任意可逆的阴极反应：

                              Mn+ + ne- ⇌ M

因为物质的分解电压越小，越易电解，而：

                   Ud' = a，析 - c，析

        因此，若阳极电位越负，或阴极电位越正，其分解电

压越小，反应易于进行。故：

        对阴极而言，析出电位越正，越易得到电子被还原；

        对阳极而言，析出电位越负，越易失去电子被氧化。

阴极电位为：



  电极材料和电极表面状态电极材料和电极表面状态

                        过电位的大小与过电位的大小与电极材料电极材料有极大关系。例如，在不同有极大关系。例如，在不同

材料的电极上，氢析出的超电位差别很大。它材料的电极上，氢析出的超电位差别很大。它2525℃℃，电流，电流

密度为密度为10mA10mA／／cmcm22时，时，铅铅电极上氢的过电位为电极上氢的过电位为11．．09V09V，，

汞汞电极上为电极上为11．．04V04V，，锌和镍锌和镍电极上为电极上为0.78V0.78V，而，而铜铜电极上电极上

为为0.58V0.58V。。

                过电位的大小也与过电位的大小也与电极表面状态电极表面状态有关。例如，在上有关。例如，在上

述条件，氢的超电位在光亮铂片上为述条件，氢的超电位在光亮铂片上为0.07V0.07V，而镀铂黑，而镀铂黑

电极上，则接近于理论上的电极上，则接近于理论上的0.000.00电位值。可利用氢在汞电位值。可利用氢在汞

电极上有较大的过电位，使一些比氢还原性更强的金属电极上有较大的过电位，使一些比氢还原性更强的金属

先于氢在电极上析出，因而消除氢离子的干扰。先于氢在电极上析出，因而消除氢离子的干扰。我们正我们正

是利用这一点是利用这一点,,用汞电极做极谱工作电极。用汞电极做极谱工作电极。



nn 析出物质的形态析出物质的形态

                        一一般般说说来来，，电电极极表表面面析析出出金金属属的的过过电电位位很很小小的的，，大大

约约几几十十毫毫伏伏。。在在电电流流密密度度不不太太大大时时,,大大部部分分金金属属析析出出的的过过

电电位位基基本本上上与与理理论论电电位位一一致致，，例例如如,,银银、、镉镉、、锌锌等等。。但但铁铁、、

钻钻、、镍镍较较特特殊殊，，当当其其以以显显著著的的速速度度析析出出时时，，过过电电位位往往往往

达到几百毫伏。达到几百毫伏。            

         如析出物是如析出物是气体气体，特别是，特别是氢气氢气和和氧气氧气，过电位是相，过电位是相

当大的。例如，在酸性介质中，在光亮铂阳极上，电流当大的。例如，在酸性介质中，在光亮铂阳极上，电流

密度为密度为20mA20mA／／cmcm22时，时，氧的过电位为氧的过电位为0.4V0.4V，而在碱性介质，而在碱性介质

中则为中则为1.4V1.4V。。 



      电流密度电流密度

          一一般般说说，，电电流流密密度度越越大大，，过过电电位位也也越越大大。。例例如如，，铜铜电电极极上上

,,电电流流密密度度分分别别为为11、、1010和和100mA100mA／／cmcm22时时，，析析出出氢氢气气的的过过

电位相应为电位相应为0.190.19、、0.58 0.58 和和  0.85V0.85V。。

      

nn   温度温度

          通通常常过过电电位位随随温温度度升升高高而而降降低低。。例例如如，，每每升升高高温温度度1010℃℃，，

氢的过电位降低氢的过电位降低2020～～30mV30mV。。



1. 析出顺序

       就电极电位而言：

         阴极，物质析出电位较正的优先析出；

         阳极，物质析出电位较负的优先析出。

         因此，可对溶液中的离子的析出电位进行计算以

判断优先析出的离子。       

            例如：以铂为电极电解0.01mol.L-1 Ag+和1mol.L-1 Cu2+ 

。已知Ag+和Cu2+在铂电极上的超电位都很小，可忽略，则：

四、电解时离子的析出顺序及完全情况



电极反应：   Ag+  + e- ＝ Ag 

                       Cu2+ + 2 e- ＝ Cu

Ag的析出电位：

Cu的析出电位：

        在阴极上，电极电位更正的优先析出，所以Ag+应优

先析出。但是否能将两种离子完全分离开来呢？



2. 两种离子完全分离的条件：

        一般试液浓度为0.01或0.1mol·L-1，离子浓度降低为原

始浓度的10-5倍，即10-7或10-6 mol·L-1，可认为达到分离分

析要求，若此时优先析出离子的析出电位仍未到达另外一种

离子的析出电位，则两种离子可完全分开。

       设溶液中有A、B两种离子，且初始浓度为c的An+离子

优先析出，当其完全析出时，浓度为c×10-5 mol·L-1，可得

A离子的析出电位：



         起始浓度相同的一价离子，只要其标准电位相差0.3V

以上可控制阴极电位将其分离；二价或三价离子，其标准电

位相差0.15V和0.1V以上，可控制阴极电位将其分离。

A离子完全析出时电位为：

       即A、B两种离子的析出电位差                  （n为优先析

出物质的电子转移数）时，可达到完全分离。



可判断0.01mol/LAg+完全析出时，1.0mol/LCu 2+是否干扰：

① 计算Ag +完全析出时电位：

此时，Cu 2+的析出电位:

② 计算Ag +、 Cu 2+的析出电位差值：

        要想Ag完全析出而Cu不干扰，可控制阴极电位为

0.387～0.345V之间。



    ““电位缓冲电位缓冲””  ：在溶液中加入各种去极化剂，限：在溶液中加入各种去极化剂，限

制阴极（或阳极）的电位变化，使电极电位稳定于某值制阴极（或阳极）的电位变化，使电极电位稳定于某值

不变。去极化剂在电极上的氧化或还原反应并不影响沉不变。去极化剂在电极上的氧化或还原反应并不影响沉

积物的性质，但可以防止电极上发生其它的反应。可用积物的性质，但可以防止电极上发生其它的反应。可用

来分离各种金属离子。来分离各种金属离子。

        阅读阅读        课本课本P434    P434    第三段内容第三段内容



        电解分析中有两种电解过程：

        恒电流电解——电解过程中，电流强度不变，外加电

压改变；

        控制电位电解——调节外加电压，使工作电极的电位

控制在某一定数值或某一小范围，使被测离子析出，而其

他离子留在溶液中。

          与此电解过程相对应的电解分析法也分两种：恒电流

电解分析法、控制电位电解分析法。

§16-3  电解分析法及其应用



        1. 定义： 在电解过程中，不断地调节外加电压U，使通

过电解池的电流保持恒定的条件下进行电解，然后直接称量

电极上析出物质的质量来进行分析测定的方法。

一、恒电流电解法

        2. 电极

        阴极：铂丝网，目的是增大

表面积大，可使用较大的分解电

流以加快电解速度，使沉积物的

吸附量大且较牢固。

        阳极：螺旋铂丝，有利于溶

液的搅动，以减小浓差极化。



3. 搅拌

        使金属离子迅速到达电极表面发生

电极反应。

4. 过程特点

       电解时，电流恒定，一般电流控制在0.5-2A之间恒

定。

         当Mn+浓度减小时，阴极电位的平衡电位变负，

反之，则阳极电位正移，而反电动势增大。为了使电流

保持不变，外加电压U也应不断增大。



5. 方法特点：

       仪器装备简单， 测定速度快（i恒定），准确度高，

相对误差＜0.1%；但选择性差。

         选择性差是由于恒电流电解法只能分离金属活泼顺序

中，氢以前和氢以后的金属。活泼性在氢以后的金属先在

阴极析出，而后H2析出，因此，析出氢气是判断恒电流电

解法终点的依据。

6. 应用

          可测金属活泼顺序表中氢以后的金属，如Cu、Hg、

Ag等，或在中性或碱性溶液中，Pb、Sn、Cd、Ni等析出

电位也在氢以后的金属。



二、控制电位电解分析法

        对于多种金属离子共存，第一种离子电解析出时，随

着外加电压的增大，第二种离子可能被还原，为了分别测

定或分离就需要采用控制阴极电位的电解法。

1. 定义

        在电解过程中，控制工作电极（阴极或阳极）电位

为一恒定值的条件下进行电解的分析方法，包括控制阴

极电位电解法和控制阳极电位电解法。其中主要应用的

是控制阴极电位电解法。



2. 阴极电位的选择

        例如，溶液中有A、B两种金

属离子。在实际工作中，以相同

实验条件下，获得其电解电流与

阴极电位 i ~ c曲线用于确定阴

极电位，如图。

        当溶液中存在两种以上可沉积的金属离子时，要考

虑干扰与分离的问题。如果各离子的阴极还原电位相差

较大（                   ），可用控制阴极电位电解法使它们

分离。

a   d    b  c    

i    

c

A        B



       如图，a、b分别为A、B两离

子的析出电位，只要将阴极电位

控制在a、b之间进行电解，使A

离子定量析出B仍留在溶液。测

完A后，将电位控制在c点进行电

解，可测B离子。

3. 过程特点

      a. 电解过程中，工作电极电位恒定；

      b. 因电流减小，外加电压逐渐减小。

a   d    b  c    

i    

c

A        B
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