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目J 己

    分析化学是大学化学类各专业的基础课程之一。在过去的50年中，复旦大学化学系对

分析化学基础课程进行了多次重大的改革。1961年对分析化学课程进行了两项改革，其一

是定性分析部分并入一年级的无机化学课程，其二是在传统的 “分析化学 (一)”(定量化学

分析)之后，增加以仪器分析为内容的 “分析化学 (二)”。实践表明，这两项改革，方向正

确，教学效果很好。20世纪80年代初，又对教材内容进行重新编写，更名为 《定量分析》

和 《仪器分析》(复旦版)出版，构成了完整的分析化学基础课教材。这一成果对推动我国

化学专业的分析化学基础课程改革起了积极作用。

    20世纪后半叶分析化学的飞速发展表明，有必要对分析化学的基础内容作出调整和充

实。1994年我们尝试把原来的定量分析课程与仪器分析课程合并，根据分析化学的知识结

构特点，把课程的目标定格在所需要解决的问题上，兼顾测试方法与手段，重新组合课程内

容，设立以定量分析为主线的分析化学课程及以结构分析为主线的谱学导论课程。复旦大学

化学系把这一改革纳入复旦大学化学类专业课程体系改革的总方案 (此方案在2002年获上

海市优秀教学成果奖)中，并在实践的基础上编写相应的基础课教材 《分析化学原理》及

《谱学导论》(高教版，2001年)。

    分析化学是化学测量和表征的科学，它所涉及的范围极其广泛。从方法和手段上讲，它

涉及现代科学技术的各个领域，包括化学、物理学、生物学、数学、计算机科学等;从研究

的物质对象上讲，可以是无机物、有机物和生物物质;从测量的信息特征上讲，它是在分

子、原子水平上认知物质，即进行定性、定量或结构的测定，测量对象的认知区位可以是整

体的、表面的、微区的，获得信息的测量环境可以是离线的、在线的或是原位的。显然，由

这 “三维坐标”组成的立体空Ii1表明，分析化学拥有庞大的知识容量。如何取舍本教材的编

写内容，我们遵循着以下几个原则。

    ① 其内容应满足教育部颁发的 “化学专业本科基本培养规格和基本教学要求”以及

“化学专业和应用化学专业化学教学基本内容”的要求。

    ② 围绕课程的主要教学目标，针对测定各类物质从常量组分至痕量组分，建立起系统

的 “量”的相关概念。以此，提炼基本概念、基本理论，取舍基础内容，在提供科学研究的

基础和实际应用间寻求平衡点。

    ③ 从有利于科学思维和方法的训练出发，注意适当的理论深度，同时引入必要的学科

前沿知识，介绍学科发展的轨迹，以启迪创新意识。

    根据以上原则，作者在近20年的教学实践中逐渐形成了本教材的编写体系。在第1, 2

章对分析化学和定量分析的概念作简要介绍之后，按化学分析法、电化学分析法、光学分析

法、分离分析法和化学计量学初步及分析过程五部分编写。与20世纪80年代两本复旦版的

分析化学教材相比，提炼压缩了经典化学分析方法的内容，在电化学分析法中引入了生物电

化学传感器、微电极及化学修饰电极等内容;光学分析法主要讨论以定量分析为主的光学光

谱区域的各种分析方法，加强了现代光谱分析方法的内容;在分离分析方法中以色谱分析法

为重点，加强了高效液相色谱的内容，新增了毛细管电泳分析及分析化学中的联用技术。化



学计量学的发展已使它成为分析化学基础理论的组成部分，教材中以单独立篇的方式加以介

绍，以示这一内容在基础教材中的应有地位，在第五篇中同时介绍数据的统计处理、分析测

量的质量控制、测量的不确定度、分析试验设计、多元校准方法等内容。最后一章分析过程

向读者介绍如何开展分析工作，作为本教材的总结，并对流动注射技术及过程分析化学作简

要介绍。本书主要讨论上述内容的基本原理及概念，因此取名为 《分析化学原理》。但要真

正理解和掌握所学的分析方法，还要与实验课程相结合，才能收到较好的效果。

    分析化学中涉及的内容很多，我们仅选择一些重要的方法加以介绍，使学生掌握有关方

法和测量的基本原理，了解它的应用特点，以便在今后的工作和学习中开拓思路，为深入学

习提供基础。由于具体的分析方法众多，又涉及多种学科的基础知识，在教学实践中我们始

终把握住以物质量的测量为主线索，把不同的方法串联起来，教学中仅讲授教材中的主要内

容。我们尝试过108学时，90学时，甚至于72学时 (辅以多媒体教学手段)实施教学。许

多内容，特别是叙述性内容可由学生自学，通过比较、归纳等学习方法掌握知识，同时训练

学生归纳思维的能力。近年来的讲授表明，这样做可收到较好的教学效果。

    本教材在编写过程中，尽量注意其易读性，以便于学生自学。每章后给出基本的问题与

习题，在 “嵌”号之后的则是一些进一步思考的问题和习题、在每篇后还推荐了一批阅读材

料，引导学生进一步深入学习，拓宽知识面，加深对教材内容的理解。

    本书的编写得到了教育部人才培养基地创名牌课程项目和 “十五”复旦大学教材建设项

目的支持，并始终得到了化学系领导的大力支持;得到了陶增宁教授、朱世盛教授、杨尤源

教授的热情鼓励;孔继烈、张祥民、陈治江、袁双生、邱德仁、汪乃兴、邓家棋等教授对教

材原稿的部分章节的审阅，或对编写提供宝贵的资料或建议，在此由衷地向他们表示深深的

感谢。

    作者还要感谢章慧琴、董芳女士，她们为本教材打字绘图，付出了辛勤劳动。

    在本教材编写过程中，参考了本教材所列的国内外有关著作，从中得到了许多启发和收

益，在此一并表示感谢。

    本教材的编写是教学改革的一种尝试，有些问题有待于作进一步的推敲，错漏和不当之

处也难以避免，恳请读者批评指正。

  编 者

2004年 3月
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}Q /HZ()十0. 0592lg{p(Q4
。。+生0592门丫。。

丝lg[0. 100〕一0.

沪二一1.

9{P( )仁H+」

308(V

Z3V

当铜和氧

犷南 铂 执

当铜和氧构成原电池时

生由}ft热 勒

Pt} 0

}Poz一P02/H2+

= 1.

电池时

Pt}02(1013251

:鼠/HZ()十0. 059219 {4

23-0'华丝   lg(1

Pa)，H+(0.Znlol/L)，Cu

9{P(Ozg p )仁H+」

X (0.2)4}二 1. 1

/L)，Cu2+(0 . lmol/ }C

89(V

/L)}Cu

其电动势

由△.

Pt}0:

其电动势为

E今叭

由△G=-n 可知

Pt}0:(IO1325Pa

E今沪。一Ta=甲c。一}Po

FE可知，此时△G为正

尸a)，H+ <0. 2mol ，Cu

7 Cu一}Po2=0. 30一1.189

OG为正值，反应不能自

/L)，Cu2+ (0. lmol/ }C

8一1. 189=一0.

立不能自发进行，电动势

/L)}Cu

881<V

电动势一0. 881 为反

225

V为反电

      225



第 2篇 电

动势值。要

加电压，且

论分解电任

篇 电分析化学法

势值。要使电解能够进辛

电压，且至少为+0. 881 V

分解电压值U二应为

爹法

能够进行，

+

一为

必须从外电路辑

然后再增大电

= 甲。

人外电路输人电能，即夕}

再增大电压，电解电流尺

=矶一价 =0.881V

指，即外加一个与反电动

解电流即随之增加。本条

881V

与反电动势方向相反的外

加。本条件下电解的理

反的外

解的理刀日甩 压 ，且

论分解电压雇

而实际居

极化作用引起

电位 (overp。

毯压 ，且 兰 少 刀 十 U. 乙匕IV

分解电压值U二应为

而实际所需分解电压要

化作用引起的。极化现象

位 (overpotentiall，也称

十U.乙匕IV，共下)西尸」.」飞彗人 电

为

= 甲。

解电压要比理论分解电压声

极化现象将使阴极电位更负

也称超电位刀。这时疾

冉 瑞 天 电 压 ， 电 解 电 饰

=甲。一件=0.881V

分解电压大，如图1于2所

极电位更负，阳极电位更正

刀。这时实际分解电压可表

群 电 佩 L IJ随 二乙h )J u。 月、分

881 V

图10-2所示，其超出部夕

极电位更正。超出部分的电

解电压可表示为

A日。 今 佘 1十 卜kt,'胖  thJ理

超出部分主要是由电解

出部分的电位差值称为过

I由电解

氢称为过极化作用弓

电位 (ove

外加电

七作用引起的。极化现象

位 (overpotential)，也称

外加电压U还应包括电

及化现象将使阴极电位更

也称超电位刀。这时疾

=(

二(叭

应包括电解池两极间的电

及电位更负，阳极电位更

刀。这时实际分解电压可表

二(甲。斗一仇)一(巩一，。

二(叭一c0。)+(}! +}

极间的电位降，即电解液

=U〔1+iR

及电位更正。超出部分的

俘电压可表示为

巩一，。

从+从

即电解液的电阻，此时

部分的电位差值称为过

时此

直称为过

外加电

此式称为电角

[例10·

OOcmZ，电

外加电压U还应包括电

式称为电解方程式

[例10一1] 如图

cmZ，电流为0.1oA，电

应包括电解池两极间的电

戈

图 10一1所示电解中，申

OA，电流密度为0.001八

极间的电位降，即电解液

=U} -f- iK

=(甲。一甲。)+(叮。十

包解中，电解池的内阻为

为0.OolA/CTnZ，氧在光亮

电解液的电阻，此时

+(叮。十刃。)1 iR

的内阻为 0.502，铂电

氧在光亮铂电极上的超

此时

R 0一2

n，铂电极的表面积为

极上的超电位为 0.72V

0-2

面积为

0.72V，

此式称为电

[例10·

00 ，电右

求外加电压为

解 图

在搅拌情

戈称为电解方程式

[例10-1] 如图

cmZ，电流为0. 1 ，电

加电压为多少?

解 图10-1所示电角

叽 二

在搅拌情况下铜的超电位

戈

图 10-1所示电解

OA，电流密度为0.0

示电角

叽=}Po= 1.189

铜的超电位可以忽略，由

解中，电解池的内阻共

为0. 001 A/ cm2，氧在光

= 1. 189 V，沪。一处。二

忽略，由式 (10-2)得

的内阻为 0.50 Z，铂电

氧在光亮铂电极上的超

处。=0. 308V

得

Q，铂电极的表面积为

极上的超电位为 0.72V

面积为

0. 72V，

在搅拌

10. 1. 3

可逆平鑫

健

在搅拌情况下铜的超电'!

U= (1.18

10.1.3 超电位

可逆平衡电位 (equilibr

叽=}Po= 1.189

洞的超电位可以忽略，由

U= (1.189一0. 3 )十 0

位

equilibriurnreversible

二1. 189 V，沪。一处。二

忽略，由式 (10-2)得

08)十 0. 72+ 0. 1 只0. 5

ersiblepotential)是指电

处。=0. 308V

得

OX0.5   0二1. 6 (V

是指电化学电池的电极

5(V

池的电极上无电流流过流流过

10。1。3

可逆平移

寸，即电极列

电位偏离可逆

电位。由于电

主要有以下两

0.1.3

10. 1. 3 超电位

可逆平衡电位 (equilibr

即电极处于平衡状态、稠

位偏离可逆平衡电位的现象

位。由于电极和溶液界面

要有以下两科

0.1.3.1 浓差极

位

equilibrium rev

衡状态、符合能斯特方程苏

电位的现象称为极化

溶液界面上的电极反应过程

差极

ersible potential)是指电

cT特方程式时的电位。电御

极化 (polarization)，其偏

极反应过程较复杂，因而硅

是指电化学电池的电杨

包位。电解过程中电流流立

其偏离可逆平衡电位

杂，因而电极上发生的极

池的电极上无电流流过

电流流过电极，使电极

芝平衡电位的差值称为超

发生的极化现象有多种

过

极

超

扒

认

线

雌

种

流

电

为

歼

翻
协
积
侈

帅

币

拜

有芭但 。 田

主要有以下两

0.1.3

电解过程

对平衡电位的

e二=tM 电极

的补充，此时

流密度增大时

田 士 电 枚 利 浴 准 齐

要有以下两科

0.1.3.1 浓差极

电解过程中，由电极表面

平衡电位的偏离，称为浓去

一 M电极反应，使电极表

充，此时从能斯特方程于

密度增大时，电位向负值移

脊准 了卜回 仁kỲ1电枚 汉 为L

差极

由电极表面附近电活性物辰

称为浓差极化 (conce

使电极表面M 浓度迅运

斯特方程计算得到的电极电

立1ii 负值移得更多。同理

父汉 坦 过 程 牧 员 笨 ， 囚 肛

包活性物质浓度与主体溶扼

concentration p

浓度迅速下降.这种

到的电极电位值，就要比平

多。同理、如果发生阳极反

书， 囚 叨 电 枚 上 反 王 阴恢

万主体溶液浓度的差异，弓

olarization)。电解时廖

这种下降如果得不到主

就要比平衡电位值更负一

发生阳极反应，那么由于金

反 王 kYJ恢 化 现 家 有 步 科

勺差异，引起的电极电位

电解时阴极发生 M"+十

裂得不到主体溶液中M叶

立值更负一些，而且当电

那么由于金属的溶解，使

3

位

十

叶

电

播

电

科

M

当

极

M

中

且

扭

﹄
巳

.

﹂﹄
吸

一刀

起

e二==亡M 电

的补充，此

流密度增大刚

电极表面的金

的电解的实a7

验中可以通过

一 M电极反应，使电极

充，此时从能斯特方程

密度增大时，电位向负值

极表面的金属离子浓度比

电解的实际电极电位与平

扣可以通过搅拌溶液，减

使电极表面M 浓度

斩特方程计算得到的电极

I rl负值移得更多。同理

子浓度比主体溶液中的浓

电位与平衡电位间的差值

溶液，减小电流密度.提

浓度迅速下降.这种

列的电极电位值，就要比

多。同理、如果发生阳极

液中的浓度大，阳极电位

间的差值，称为浓差超电

密度.提高溶液温度等办

这种下降如果得不到生

就要比平衡电位值更负一

生阳极反应，那么由于金

极电位将更正些。这种因

差超电位，其数值由浓差

度等办法来减小浓差极化

得不到主体溶液中Mn+

立值更负一些，而且当电

么由于金属的溶解，使

些。这种因浓差极化引起

数值由浓差大小决定。实

小浓差极化

叶

电

使

起

实

M

当

，
引

中

且

解

化

定

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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电

10. 1. 3. 2 电化学

一般认为，电极上配

的速度，它需要相对较高

电化学极化 (electroche

电化学极化

电极上的反应是分步进

勇相对较高的活化能才能

ectrochemistrypolariza

分步进行的，其中反应

能才能进行反应，这种庄

olarization)。对于阴极反

第10章 电解7

霎中反应速度最慢的一步井

立，这种由于电极反应迟缓

于阴极反应，如果流过队

熟 电解分析法与库仑分

曼的一步决定着整个电极

吸反应迟缓所引起的极化

口果流过阴极的电流密度

库仑分析法

个电极反应

的极化称为

流密度大于

 
 

，

效
似

﹄庄
︸

右
以

翻
卫

招
件

汁
吓

度

学

换

会

而

水

其

速

化

交

就

，

，

的

电

其

位

小

位

的速度，它需要相对较

电化学极化 (el

其交换电流密度，则金属

位就会负移，产生电化学

1、，而析出H:或0:时

水溶液体系中氢的超

立，其中氢在汞电极上的

相对较高的活化能才能过

ectrochemistry p

璧，则金属离子不能立即在

声生电化学超电位，或称活

或0:时，这类超电位较大

系中氢的超电位大小，具有

汞电极上的超电位特别大

能才能进行反应，这种过

olarization)。对于阴极反

能立即在阴极上还原，导

位，或称活化过电位。在电

超电位较大

大小，具有重要意义。表

位特别大，可利用它作为有

宝种由于电极反应迟叁

于阴极反应，如果流过队

上还原，导致阴极表面自由

电位。在电极上还原出金属

意义。表 10一1列出了氢在

它作为有效的分离方法

叉反应迟缓所引起的极化

口果流过阴极的电流密度

汲表面自由离子增加，队

还原出金属时，这类超电

出了氢在不同阴极上的

分离方法

旦的极化称为

包流密度大于

曾加，阴极电

这类超电位较

极上的超电

秒

洛

咋

血

水

其

扑

工从

万

卜，血价 出 H:或 U2日寸

水溶液体系中氢的超

立，其中氢在汞电极上的

阴极卜一

或 U:日寸，这类 超 电位较

氢的超电位大小，具礁

灭电极上的超电位特别大

开始出现气泡

表

下
﹄一型。

迢电位较 大

丈小，具有重要意义。表

立特别大，可利用它作为有

表10-1 氢在不同阴极上的超

超电位(电解液1二

屯流密度0.叭A1

爹义。表 10-1列出了氢在

它作为有效的分离方法

阴极上的超电位

夜lmol/L HzSO4)/V

0. 01 A/cm 七7}

出了氢在不同阴极上的走

净离方法

七流密度0.IA/CI记

极上的超电

A/clnZ
阴极

Sb

BI

Cd

Cu
Au
Pb

开始出现气泡

19
017
40

0

认

。

阴极

Sb

BI

Cd

Cu
Au
Pb

始出现气泡

19
017
40

0

认

。

屯流密度0.

S

-

H

一

，OlAjcm2 { 电

H2S

七流密度0. 1A/

一

A/cm2

。灿外、一污、、介

19
)l7
40
80
一卯
)97
切
铭

0

认

0

0

一
约

仪

0

0

。灿外、一污、、介

19
)l7
40
80
一卯
)97
切
铭

0

认

0

0

一
约

仪

0

0

忍
一
的
沼
万
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入

0

0
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的
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」一

(CaHjOz?z](C 一
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0

1

!，
1

1
-

扰

实

。
(1

A

s]

乙
-

在
 
 
 
 
 
 
 
 

-

存

Zn

0.1.3.3 影响超

实际的电极过程包括

存在

1) 电极材料及其表

影响超电位的因素

极过程包括很多步骤

材料及其表面状态 在

对 弓

定

Lof/L Zn

素

骤

因

步

态 在

对 于一 个 电极反应

定电流密度下，金

 
 
 
 

C
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

‘

、 
 
 
 
 
 
 
 

fl

5

Z

电极反应会有多种影

劳度下，金属电极材料的热

) 一

多种影响超电位的因素同

极材料的热功函数不同，其

的因素同时

不同，其电。
(1)
耐
耐
Sn，
(2)
创

ha

嵘
你
Pb.

艇

存在

1)电极材料及其表

极表面的超电位也不同

位，而在Pt电极上则反之

b , Sn ,氢的超电位均较

2) 电流密度 电流

的超电位比表面粗糙的要

料及其表面状态 在一元

也不同，如Hg对原子茎

极上则反之，氢超电位较

超电位均较大

密度 电流密度增加，超电

面粗糙的要大。实际上粗

在一定电流密度下，盆

对原子氢的吸附热 △去

超电位较小，见表10

曾加，超电位亦随之增力}

实际上粗糙表面有更大的

度下，金属电极材料的夯

咐热 △H较小，放电迟缓

表10-1。实验表明在较软

遮之增加。相同电流密度下

菌有更大的表面，而大的

材料的热功函数不同

放电迟缓，有较大的氢

复明在较软的金属上，女I

电流密度下，表面光亮的

而大的表面降低了其

不同，其电

大的氢超电

属上，如Zn

七亮的电极

低了其电流

)

仁

)

槛

)

伯

(2

电

。
(3

的

(4

夫
 
 
 
 

超

度

极

了 
 

的

密

电

碍

匕、岛n，虱 kỲ1 仪 利

2)电流密度 电流

的超电位比表面粗糙的男

密度

温度 通常温度

电极的温度系数为ZmV/0

4)析出物形态 电

碍了表面层的扩散交换

亘电 仪 利 牧 灭

度 电流密度增加，超电

面粗糙的要大。实际上粗

通常温度升高，离子扩散

数为ZmV/C

物形态 电极上析出气体

扩散交换，超电位一般较大

加，超电位亦随之增力}

实际上粗糙表面有更大配

离子扩散速度加快，极化

出气体，表面逐渐富集成

位一般较大。而析出固体百

之增加。相同电流密度J

有更大的表面，而大的

快，极化可能性减小，超

逐渐富集成气泡，减小了电

析出固体金属时，超电位

流密度下，表面光亮的

而大的表面降低了其

减小，超电位即下降

咸小了电极的工作面私

超电位一般很小，大

七亮的电极

低了其电流

下降。多数

工作面积，阻

畏小，大多在

接

)

硬

左

刁

石

的

(4

表

斌

(5

析

极

了

，m

式

电

碍

功

形

电极的温度系数为2mV

4)析出物形态 电

碍了表面层的扩散交换

OmV左羊

5)电解质组成 溶

形式析出的超电位。这是

为2mV/0C

珍态 电极上析出气体

散交换，超电位一般较声

组成 溶液中金属离子以

位。这是因为电子在电极
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眺渺
随钢

在电解还原母

可将阴极电位控

而 B留在溶液

离子的电位相差

电位相差 0. 2 V

去分别测定

装置中，电解液

0. Ol00mo1/1.的

朴猛
钢厂山赢蒸与

图 控制阴极电

卜瓣
#s
控制阴极电位电解装置装置

触
[8lJ]
lmc
祝
扶
解

可

。

犷

网

便

为

A
.
铂

便可用控制阴极电位电解

【例10-2] 如图10一4

为0. lmol/I、的 HZ

Age和2. OOmol 的Cu

铂网上先析出

解 铜开始析出的电

电位电解分析法分别测定

如图10-4所示装置中

SOS，含有 0.OIOOr-no

/I_的Cu_T。若在250C时

析出的电位为

于别测定

装置中，电解液

0. Ol00mo1/1.的

庄25OC时，超电势和电池

磁搅拌器

图 控制阴极电

势和电池内阻均不计，试

半器

控制阴极电位电解装置

不计，试问哪种离子在

229

装置

离子在阴极

229



第 2篇 电

银 开始析 出

2篇 电~分析化学法

干始析 出的 由矛ll为

法

分。=甲民2+，c。十

=0.337十

  。 0. 059、二，。_二
甲酷+，c。十一9-i 」

337十q竺一契丝，9[2.。。1-
                              /

9[Cu公tCu2g ]

2.00]=0.346(VV

银开始析出

吉果叭9>叭

始析出的电位为

叭9>孔。，所以Ag十先

=0. 十

Ag

}Pag=}A +，。9斗
=0.799十

七在阴极铂网上析

337十0.一 0591g -
                              /

二唉、，Ag +0. 0591g仁Ag十〕
=0. 799十0. 0591仁0.0

铂网上析出

2. 00]=0. 346<V

9仁Ag+〕

g仁0. 0100〕=0. 681(V

V

81(V

吉果叭9>叭

从例10·

问题是止

【例10一3

完全，计算此

解 }Pag二

Y}a} } Spc} 所以Ag十先

从例10-2中可见，控制

问题是此时Ag+是否全音

[例10-3] 当例10-2的

算此时铂网上的电极

解 甲久9=0.799+0.059

=0.799十

狄Ag十先在阴极铂网上析

见，控制阴极电位稍大于

9+是否全部沉积在电极

例10-2的溶液中，Ag斗一浓

网上的电极电位

9 十0.05919(10

二0. 799十0. 0591仁0.0

泊网上析出

位稍大于0. 346 ，便可

在电极上，实现了定量分

Age一浓度降为10-

0一6)=0.445

g仁o. oloo]=0. 681(V

V，便可以使 Ag一析出而

了定量分离

一6 mol/I.时，可LEI认为

V

81(V

析出而Cue十留在溶液

可以认为银离子已电解

在溶液

已电解

完全，计算止

解 创

计算表明

还未达到

羽极电位

成，且电解电

难从理论上

算此时铂网上的电

解 甲久g=0. 7 +0.05

计算表明，仍然是弧;>
还未达到析出电位，两者

羽极电位所控制的范围虽

且电解电流尽可能大，又

理论上计算出一定阴极电

习上的电极电位

9十0. 059 lg(1

然是弧;>}Pcux 。只要控制
电位，两者可以定量分离

制的范围虽然可以通过计

可能大，又由于超电势的

定阴极电位下所需的夕}

0一s)=0。445(V

要控制阴极电位在。。4

起量分离

狄通过计算求出，但实际分

超电势的存在及电解池iR

所需的外加电压值。实际1

V

立在。.445V，便可使Ag

但实际分析中要求电解在

电解池iR降和溶液电导的

实际工作中是在相同合

使 Ag+全部析出，而

鬓求电解在较短时间内完

多液电导的变化，所以很

是在相同的实验条件下

甲出，而

完

很

"，，

朽

析

下

呐
似
件

间

所

针

抑

万

条

羽极电Ti

成，且电解咤

难从理论上

分别求出两种

要使阴极

等因素

10，2，2.3

羽极电位所控制的范围互

且电解电流尽可能大

理论上计算出一定阴极电

长出两种金属离子的电解

要使阴极电位保持在一定

素

10，2，2.3 电流与时间关

均范围虽然可以通过计

可能大，又由于超电势的

定阴极电位下所需的夕}

离子的电解电流与其阴极

保持在一定的数值，所需

流与时间关系

通过计算求出，但实际头

电势的存在及电解池iR

需的外加电压值。实际1

其阴极电位的关系曲线

所需的外加电压决定于

但实际分析中要求电解不

解池iR降和溶液电导的

实际工作中是在相同

系曲线，由实际分解电位

玉决定于阳极电位、溶液

爵求电解在较短时间内完

液电导的变化，所以很

是在相同的实验条件下

际分解电位来决定

电位、溶液电阻及过电位

完

很
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2. 2. 4 应用

控制阴极电位电解法

离和测定，如银、铜离子

纯锌中的银，失电解出银

应 用

位电解法具有选择性高

铜离子共存时的分离私

电解出银，与基体锌分离

攀性高，电解时间短的优

的分离和测定。也百

体锌分离，再用原子光

第10章 电解分

间短的优点。它可用于某

包可用于高纯物质测定时

月原子光谱法测定银。表

电解一交扭鱼二与连鱼全全

可用于某些金属共存时

勿质测定时的分离，如测定

定银。表 103示出了有共

库仑分析法

共存时的分

如测定高

出了有共存

定

的

，
用

此

测

中

时

如

和

锌

素

，
量

离

纯

元

定

重

离和测定，如银、铜离子

纯锌中的银，失电解出银

元素时，控制阴极电位电

定，如用Pt阴极和控制八

重量。此外，还可通过控

测定元素

铜离子共存时的分离私

电解出银，与基体锌分离

极电位电解法对一些金属

极和控制Ag阳极电解测定

王可通过控制电位电解方法

表10一3 控制阴极

其他共存元素

的分离和测定。也百

体锌分离，再用原子光榨

些金属的测定。同样

汲电解测定溶液中的氯化牡

立电解方法合成有机化合物

3 控制阴极电位电解分析法测

存元素 一}，。定元素

包可用于高纯物质测定UI

月原子光谱法测定银。表

司样，也可以控制阳极

的氯化物，阳极增加的

有机化合物

电解分析法测定的元素
u 一一r-一-.一

定元素一

质测定时的分离，如测t

定银。表 10-3示出了有共

义控制阳极电位进行阴离了

极增加的重量即为氯离子

元素

存元素

如测定高

出了有共存

些行阴离子测

氯离子的

里 重 。此

业怒。且乳
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表10- 控制阴极
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电 胖 力 汰 甘 J7}(,有 创L化 甘 秘
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10. 2. 3 汞阴极电解

用汞代替铂作为阴极

cathode)。可以采用控带，

电解法所用的电解池

Pb,Zn,Sb,Cd、5i

Sn

狡阴极电解法

作为阴极进行电解的方法

采用控制电流电解，也可

包解池

GCd, S

包解的方法，称为汞阴极

解，也可以采用控制阴极

G

N、 { 2

为汞阴极电解法 (e

控制阴极电位电解。图

Zn,A

electrolysis with m

电解。图 10一6所示为汞阴

ercurv

示为汞阴极户

所

作

与

正

乖

夹

)d.

法

汞

能

向

在

见

th.

解

时

将

以

Ca
电

出

位

可

价

cathode)。可以采用控带，

电解法所用的电解池

汞作为阴极有两个优

出时能与汞形成汞齐，由

立将向正方向移动，使得

可以在汞阴极上析出;其

位，见表 10一1，因此氢在司

采用控制电流电解，也可

解池

有两个优点:其一，许多

汞齐，由于汞齐的形成

动，使得有些不能在铂

析出;其二，氢在汞阴杠

因此氢在汞阴极上析出的

解，也可以采用控制阴杠

一，许多金属在汞阴极

牛的形成，这些金属的析

下能在铂阴极上析出的金

氢在汞阴极上有很大的

汲上析出的电位比在铂阴

控制阴极电位电解。图

在汞阴极上析

金属的析出电

析出的金属也

有很大的过电

匕在铂阴极上

        溶液

偏

包解。图 10-6所示为汞队

霭
一放

中 尸--+

铂电

示为汞阴极

户尸--+

叠电·
haJ
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汞

有

位

可

位

析

于

属

立将向正方向移动，使得

可以在汞阴极上析出;类

位，见表 10-1，因此氢在

析出的电位负得多，从而

于汞阴极上先析出

月汞阴极在弱酸性溶

属有 Fe、Cr、Mo、N

动，使得有些不能在铂

析出;其二，氢在汞阴

因此氢在汞阴极上析出白

I多，从而使许多金属离子

斤出

在弱酸性溶液中进行电解

Mo, Ni、Co、Zn、Cd

能在铂阴极上析出的金

氢在汞阴极上有很大的

及上析出的电位比在铂阴

多金属离子可以在氢析出

进行电解，在阴极上析出

Zn, Cd, Cu、Sn、B:

一为
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一/

-

容

主
水

尸
艺

图10-6 用于

斤出的金属也

及大的过电

匕在铂阴极上

在氢析出之前

极上析出的金

Sn, Bi、Hg

铂电

0--6 用于汞阴极电解法的电解

薯角电极
曰翠
日

生解法的电解池

盯
Fe
梅
AI.
那
秘
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前
Au.
Ti.

出
撕

月汞阴极在弱酸性溶

属有 Fe, Cr,

Au, Ag, Pt, Ga, In, 1

Al, V, Nb、Ta

汞阴极电解法一般不

法，可将电位较正的

分析法中，此法还可以除

弱酸性溶液中进行电解

Mo, Ni、Co、Zn、Cd

a, In, Ti和部分 Mn

Ta, Be, Sc,

眸法一般不直接用于测定

较正的Cu、Pb、Cd等浓缩

法还可以除去重金属离子而

行电解，在阴极上析出

Zn, Cd, Cu、Sn、B:

分 Mn，而留在溶液

Hf, Zr、碱金属、碱土盆

测定，而是一种很有效

d等浓缩在汞中而与 U丘

属离子而制得高纯度试齐}

汲上析出的金

Sn, Bi、Hg

庄溶液中的有

猛
图10- 用于

属、碱土金属和部分Mn

种很有效的分离方法

万U分离以提纯铀

纯度试剂或溶液

躲令月1
0--6 用于汞阴极电解法的电解

部分Mn

离方法。如采用汞阴极电

提纯铀。在伏安分析法与

l

卜解法的电解池

汞阴极电解

分析法与酶将

中

密

可

法

汞
 
 

，
析

法

分

法，可将电位较正的

分析法中，此法还可以除

汞密度大，易挥发

3.1 基本原理

F的Cu, Pb, C 等浓统

王可以除去重金属离子而

易挥发，有毒，使用时要

基本原理
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