
第九章 电解和库仑分析法

电解分析：

电重量法：根据电解后在电极上析出的被测物

质质量来进行分析（高含量）

电解分离法：用于物质的分离

库仑分析法：根据电解过程中所消耗的电量来

求得被测物质的含量（可用于痕量）



9.1 电解分析的基本原理

一、电解

电解是利用外部电源使化学反应向非自发方向
进行的过程。

电解CuSO4
(+)阳极：2H2O ↔ 4H＋ + O2 + 4e- 氧化

(-)阴极：Cu + 2e ↔ Cu                还

原



二、分解电压与析出电位

U分：使物质开始在两极上析出时的最小外加电压

U分= -E原电池 = E阳–E阴
U分= U反
U外 - U分= iR

E析：使物质开始在电解上析出的电位

实际上，阴极电位更负，阳极电位更正，才能析出

对于不同组分，U分越小，越易电解

阴极上，析出电位愈正者，愈易还原；

阳极上，析出电位愈负者，愈易氧化。



三、过电压及过电位

U分 > U反
η= U分 - U反
原因：极化引起两极产生超电位

（极化：电流流过时电极电位对理论值的偏差）

a. 浓差极化：由于电解过程中电极表面附近溶液
的浓度与本体溶液的浓度的差异引起的。

b. 电化学极化：由于电极反应迟缓引起的。

阳极更正—ηa为正

阴极更负—ηc为负

U分=（E平（阳）＋ ηa）－ （E平（阴）＋ ηc）



四、电解时离子的析出次序及完全程度

金属在阴极上析出，电位越正越先析出

电解完全：剩下为原浓度的10-5~10-6



9.2 电解分析
方法及其应用

一、控制电流电解法

（恒电流电解法）



二、控制电位电解法
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电解开始时，被电解物质的浓度较高，电解电流较
大，电解速率较快。随着电解的进行，该物质浓度
越来越小，因此电解电流越来越小。当该物质被全
部电解析出后，电流就趋于零，电解完成。



三、汞阴极电解分离法

1. 氢在汞上的过电位特别大，很多金属都能在

汞阴极上还原析出。

2. 许多金属能与汞形成汞齐，使汞电极上金属

离子的析出电位更正，易于还原，并能防止其被

再次氧化。



9.3  库仑分析法

根据电解过程中所消耗的电量来求得被测
物质含量的方法

一、法拉第电解定律

库仑分析三要素：

电量的准确测量

电解终点的指示

100％的电流效率
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1. 电量的测量

（1）库仑计：氢氧气体库仑计

通过测量水被电解后产生的氢氧混合气体的体积，可求得电解过
程所消耗的电量。

H+ + e- →½H2
OH- - e- → ¼O2 + ½H2O

（2）电子积分仪

2.指示终点的方法

（1）化学指示剂法

（2）电位法

（3）永停终点法

3. 100%的电流效率：必须避免在工作电极上有负反应发生
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二、控制电位库仑分析法

以控制电极电位的方式电

解，当电流趋近于零时表

示电解完成。由测得电解

时消耗的电量求出被测物

质的含量。



三、控制电流库仑分析法

控制电流库仑分析法是在恒定

电流的条件下电解，由电极反

应产生的滴定剂与被测物质发

生反应，用化学指示剂或电化

学的方法来确定滴定的终点。

由恒电流的大小和到达终点需

要的时间算出消耗的电量，由

此求得被测物质的含量，因此

恒电流库仑分析法也称为库仑

滴定法。



例 3.000g含砷试样经融解还原为三价砷后，加入缓冲溶液后进行

电解。在0.120A的恒定电流下，用电解产生的I2来库仑滴定AsO3
3-

，经560s达滴定终点。试计算试样中As2O3的百分含量。

解 电极反应：2I- = I2 + 2e-

库仑滴定：I2 + AsO3
3- + H2O = 2I

- + AsO4
3- + 2H+
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四、应用

库仑分析法与容量法相比，它不需要制备标准溶
液，不稳定试剂可以就地产生，样品量小，电流和
时间能准确测定，它具有准确、灵敏、简便和易于
实现自动化等优点，应用广泛。

库仑分析法可以测定微量水、硫、碳、氮、氧和卤
素等等。

1. 微量水分的测定

2. 有机化合物中硫等成分的测定

3. 化学需氧量的测定


