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项目一  电位分析法的基本任务 

任务一  电化学分析法 

电化学分析法是根据电化学原理和物质的电化学性质而建立起来的一类分析方法。电化

学分析法通常是将待测液与适当的电极组成化学电池，通过测量电池的电化学参数（电导、

电流、电压、电量、电阻等）的变化情况或强度，对待测组分进行分析。它具有选择性高、

灵敏度高、设备简单、分析速度快、易于微型化等优点，广泛用于化工、医药、环境、生物、

学习目标．．．． 

◇ 知识目标 

※ 掌握：指示电极与参比电极的概念及作用；直接电位法测量溶液 pH 值的原理和方

法。 

※ 熟悉：电位滴定法的原理、分类及判断终点的方法。 

※ 了解：指示电极的分类；电位法测定其他离子浓度的方法；电位滴定法的应用。 

◇ 技能目标 



材料、能源等领域的样品分析及科学研究，特别是近年来，随着现代科技的进步，新材料、

新技术的应用，各种微电极、修饰电极的相继问世，电化学分析法应用于自然科学、生命科

学等许多研究领域，前景十分广阔。 

一、电化学分析法的分类 

按分析中所测量的电化学参数不同，可将电化学分析法分为以下几类。 

1. 电位分析法 

电位分析法是将合适的指示电极与参比电极插入待测溶液中组成化学电池，运用电池的

电动势或指示电极的电位变化进行分析的方法。电位分析法可分为直接电位法和电位滴定法。

直接电位法是通过测量原电池的电动势直接求得待测离子活（浓）度的方法。如用玻璃电极

测定溶液中 H+的活（浓）度。电位滴定法是通过测量滴定过程中电池电动势的变化来确定滴

定终点的一种滴定分析法。电位滴定法常运用于对没有合适的指示剂指示滴定终点，浑浊溶

液或深色溶液等难以用指示剂判断滴定终点的滴定反应，采用该法可得到更准确的分析结果。 

2. 电解分析法 

电解分析法是以电解现象为基础建立的分析法，包括库仑分析法、电重量法、库仑滴定

法。库仑分析法是采用外加电源电解试样，根据待测物完全电解时消耗的电量进行分析的方

法。电重量法是采用外加电源电解试样，根据电解产物在电极上定量沉积后电极质量的增加

来确定待测物的含量。从滴定反应类型而言，库仑滴定法的基本原理与普通滴定分析类似，

所不同的是，库仑滴定法中的标准溶液不是经由滴定管向待测液中滴加，而是采用恒定电流，

通过电解试样产生，然后与待测组分作用，根据滴定终点消耗的电量求出待测物质含量。 
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3. 电导分析法   

根据溶液的电导性质进行分析的方法称为电导分析法，电导分析法分为直接电导法和电

导滴定法。直接电导法是根据测量的电导数据与被测物浓度的定量关系直接确定被测物含量；

电导滴定法则是根据滴定过程中溶液电导的变化确定终点。电导分析法具有灵敏度较高的优

点，但因选择性较差，限制了应用范围。 

4. 伏安分析法 

以测量电解过程中电流-电位曲线（又称伏安曲线）为基础的一类电化学分析方法称为伏

安分析法。极谱法是以滴汞电极为指示电极，根据电解过程的电流-电位曲线进行定性、定量

分析的方法。在某一恒定电压下进行电解，使待测物在电极上富集，再用适当的方法溶解富

集物，根据溶出时的电流-电位或电流-时间曲线进行分析的方法称为溶出伏安法。而电流滴定

法是在固定的电压下，根据滴定过程中电流的变化来确定终点的分析方法。 

二、电化学分析法的特点 

电化学分析法是分析化学领域中发展迅速、应用日益广泛的学科分支。与其他的分析方

法相比，电分析化学法具有许多显著的特点，主要有： 

（1）分析速度快，如伏安或极谱分析法可以一次同时测定多种被分析物。 

（2）灵敏度高，可用于痕量甚至超痕量组分的分析，如脉冲极谱、溶出伏安等方法都具

有非常高的灵敏度，可测定浓度低至 1011 mol·L1、含量为 109 量级的组分。 

（3）所使用的仪器简单、经济，且易于实现自动控制。所需试样的量较少，试样的预处

理手续一般也比较简单。 



（4）由于电化学分析法测量所得到的值是物质的活度而非浓度，从而在生理、医学上有

较为广泛的应用。 

（5）电化学分析法可用于各种化学平衡常数的测定以及化学反应机理的研究。 

（6）电化学分析法适用于进行微量操作，如微型电极，可直接刺入生物体内，测定细胞

内原生质的组成，适用于活体分析和监测。 

三、化学电池 

电化学分析是通过化学电池内的电化学反应来实现的。如果化学电池自发地将本身的化

学能转化为电能，这种化学电池称为原电池。如果实现电化学反应的能量是由外电源提供的，

这种化学电池称为电解池。 

1. 原电池 

将锌棒插入 Zn2+溶液中，作为负极；将铜棒插入 Cu2+溶液中，作为正极，两溶液之间用

盐桥相连接，两电极用导线接通，这样就构成了 Cu-Zn 原电池（图 2-1）。在该电池内发生的

电极反应如下。 

锌电极（阳极）：Zn Zn2++2e（发生氧化反应） 

铜电极（阴极）：Cu2++2e Cu（发生还原反应） 

原电池的总反应：Zn+Cu2+ Zn2++Cu 
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图 2-1  Cu-Zn 原电池示意图 

此电池反应可以自发进行。但必须满足两个条件：反应物中的氧化剂和还原剂须分隔开

来，不能使其直接接触；电子由还原剂传递给氧化剂要通过溶液之外的导线（外电路）；通过

盐桥可以使两种电解质溶液的离子相互迁移，保持溶液的电中性状态，保证反应的顺利进行。 

2. 电解池 

将外电源接到 Cu-Zn 原电池上，如果外电源的电压稍大于 Cu-Zn 原电池的电动势，且方

向相反时，外电路电子流动方向只能依外电源的极性而定。此时，两极的电极反应与原电池

的情况恰恰相反。这样就构成了 Cu-Zn 电解池（图 2-2）。 

锌电极（阴极）：Zn2++2e Zn（发生还原反应） 

铜电极（阳极）：Cu Cu2++2e（发生氧化反应） 

电解池的总反应：Zn2++Cu Cu2++Zn 



 

图 2-2  Cu-Zn 电解池示意图 

3. 电池的表示方法 

IUPAC 规定电池用图解表示式来表示。 

如 Cu-Zn 原电池的图解表示式为 

Zn|ZnSO4(a1)‖CuSO4(a2)|Cu 

Cu-Zn 电解池的图解表示式为 

Cu|CuSO4(a2)‖ZnSO4(a1)|Zn 

书写电池图解表示式的规则如下： 

（1）左边电极进行氧化反应，右边电极进行还原反应。 

（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，并已消除液接电位时，则用双竖线“‖”表示。 

（3）电解质位于两电极之间。 

（4）气体或均相电极反应，反应本身不能直接做电极，要用惰性材料做电极，以传导电

流，在表示图中要指出何种电极材料（如 Pt、Au、C 等）。 

（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，若不注明则指 25 °C
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和 100 kPa。 

四、电极电位与液体接界电位 

1. 电极电位 

在化学电池中，两相接触的界面间存在着电位差，称为电极电位。 

电极的电位绝对值，目前无法测量。测量的是相对值，其相对的标准是标准氢电极（SHE，

国际上规定标准氢电极的电位为零），被测电极与标准氢电极组成原电池，测得电池的电动势，

即可求出被测电极的电位。但有个别氧化还原电对组成的电极，其标准电极电位是根据化学

热力学原理计算得来的。 

2. 液体接界电位  

两个组成不同或浓度不同的溶液直接接触形成界面时，由于浓度梯度或离子扩散使离子

在相界面上产生迁移。当这种迁移速率不同时，会产生电位差或称产生了液接电位。在电化

学分析中，由于液接电位不是电极反应所产生的，会影响电池电动势的测定，实际工作中应

消除。消除或减少的办法是采用盐桥将两个溶液连接起来，使液接电位降低或消除。 

盐桥通常是由饱和 KCl 溶液的琼脂凝胶注入 U 形管中组成，两端以多孔砂芯密封，以防

止电解质溶液间的虹吸。做盐桥的电解质有 KCl、NH4Cl、KNO3 等。 

任务二  电位分析法 

一、概  述 

电位分析法（potentiometric analysis），按 IUPAC 建议是通过化学电池的电流为零的一类


