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第八章   极谱分析法

§8-1 概述
§8-2 经典极谱法
§8-3 极谱定量分析基础理论
§8-4 极谱定量分析方法
§8-5 干扰电流及其消除方法
§8-6  极谱波方程式及半波电位
§8-7  极谱分析法的发展
 试题



3

§8-1  概   述

        极谱分析法和伏安分析法是以测定电解过程中

的电流-电压曲线为基础的一类电化学分析法。

    极谱法和伏安法的不同:工作电极

    极谱法:使用滴汞电极或电极表面能周期性更新

的液体电极;

    伏安法:使用表面不能更新的液体或固体电极。
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  控制电位极谱法: 

      直流极谱法（即经典极谱法）、单扫描极

谱法、交流极谱法、方波极谱法和脉冲极谱法

等.

  控制电流极谱法:

  计时电位法（依据电位-时间曲线）

  交流示波极谱法等
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§8-2   经典极谱法

一、极谱分析的
基本装置

  特殊条件下的
  电解过程。

  两个电极:
  *大面积饱和甘汞

电极
  *小面积滴汞电极

（DME）
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   *工作电极: 滴汞电极的面积很小→电解时电流

密度很大→容易发生浓差极化→极化电极。
   

    *参比电极: 饱和甘汞电极面积很大→ 电解时

电流密度小→电极表面Cl-浓度变化很小→不
发生浓差极化→去极化电极。

二、极谱波的形成

以电解PbCl2 溶液为例说明极谱波的形成过程。
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  阴极：以滴汞电极
  阳极：饱和甘汞电极
  支持电解质：KCl溶液
  表面活性剂：明胶溶液
  除氧：通入氮气
  滴汞周期：6S

  

  电解：
  逐渐增加外加电压→ 

记录相应的电流值。
  绘制电流-电压曲线
  ----极谱图。
  静止情况下电解

图8-2    极谱图
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  极谱波可分为三部分。

    1．残余电流ir：

  *电解电流：微量杂质和未除净的微量

氧在滴汞电极上还原。

  

  *电容电流：滴汞电极充放电引起。
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2．扩散电流部分（电流上升部分)

   外加电压增加到Pb2+的分解电压时，滴汞

电极表面的Pb2+开始还原为金属铅并与汞

结合成铅汞齐：

       Pb2+ + 2e- + Hg      Pb(Hg) 

  在甘汞电极上，汞被氧化成甘汞：

       2Hg + 2Cl-      Hg2Cl2 + 2e
-

  此时电解池中开始有Pb2+的电解电流流过。

继续增加外加电压，使滴汞电极的电位变

得更负。电极表面Pb2+被还原也就越多，

电解电流就越大，于是极谱波上升。
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 3．极限电流部分
  增加外电压→滴汞电极的电位负到一定
数值→电流达到一个极限值→极限电流 i

 

l。
  Pb2+在滴汞电极表面的浓度趋向于零，电
流不随外加电压的增加而增加，而受Pb2+

从溶液主体扩散到电极表面的速度所控
制。

  扩散电流i d ： 极限电流与残余电流之差
称为极限扩散电流，简称扩散电流。

            i d ∝ CPb2+
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  半波电位1/2 ：电流等于扩散电流一半

时所对应的滴汞电极的电位。
     

    不同物质具有不同的半波电位
         极谱定性分析 

三  极谱分析过程的特殊性

    特殊电极上和特殊条件下的电解过程。

     电极的特殊性？

     电解条件的特殊性？
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 1．电极的特殊性

    一般电解分析：两个大面积的电极

  极谱分析：一个面积很大的饱和甘汞电极

            一个面积很小的滴汞电极

  滴汞电极上产生浓差极化，从而使主体溶液中

的Pb2+向电极表面扩散而形成扩散电流。

  滴汞电极在电解过程中完全浓差极化是产生扩

散电流的先决条件，也是滴汞电极最重要的特

性。 。
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  浓差极化的主要因素----电流密度。

  滴汞电极面积很小→表面起反应的离子数目少

→产生的电解电流小→但电流密度却很大→很

容易产生浓差极化→极化电极

      其电位随外加电压的改变而改变。

  饱和甘汞电极面积大→电解时电流密度很小→

浓差极化很小→电极表面Cl- 浓度改变甚微→

电位保持不变→去极化电极

       在极谱分析中用作参比电极。
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滴汞电极的优点: 

（1）汞滴不断下滴，电极表面总是新鲜的，吸

附的杂质少，测定的重现性好。

（2）氢在汞上的超电位较大，滴汞电极的电位

降至-1.3V(vs.SCE)时还不会有氢气析出，这

样就使极谱测定可以在酸性溶液中进行。 

（3）汞能与许多金属生成汞齐，使这些金属的

析出电位降低，所以在碱性溶液中也能对碱金

属、碱土金属进行极谱分析。

（4）汞容易提纯，能够得到高纯度的汞。为
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 提高测定结果的重现性创造了有利条件。

滴汞电极的缺点：

（1）汞易挥发且有毒。实验必须在通风良好的条件

下进行。

（2）当滴汞电极作为阳极时，汞本身能被氧化，所

以滴汞电极不能在比+0.4V（vs.SCE)更正的电位下

使用，否则汞将被氧化为Hg2+ ，所产生的氧化电

流将掩盖溶液中其它可氧化组分的极谱波。因此，

使用滴汞电极为工作电极，只适用于分析具有还原

性或很容易被氧化的物质。

（3）使用中毛细管易堵塞。
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 2．电解条件的特殊性：

  *电解过程中不搅拌，保持溶液静止状态

  *溶液中加入了大量支持电解质。

  电解电流的大小主要取决于离子到达电极表

面的速率。

  离子由溶液到达电极表面主要有三种运动：

         对流运动→对流电流

         迁移运动→迁移电流

         扩散运动→扩散电流

  只有扩散电流与待测物质浓度有定量关系
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  消除对流运动：不搅拌，溶液保持静止

    消除离子的电迁移运动： 加入大量支

持电解质。

    

    仅有浓度差异而引起的扩散运动，而极

谱分析法中测定的正是这种完全受扩散

运动控制的电流。
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§8-3 极谱定量分析基础理论—扩散电

流方程式

一、极谱定量分析基础

     极谱电解过程中，外加电压(V)、滴汞电极的电位

(DME)、饱和甘汞电极的电位(SCE)和电流等之

间的关系遵守电解方程式： 

       V=（a – c ）+η+ iR

  由于金属的超电位很小，电解池的内阻也很小，

故η和iR降可以忽略不计，于是电解方程式可简

化为：V= SCE – DME
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   在电解过程中SCE 恒定不变，则上式可改写为：

V= – DME（vs.SCE）

    式中（vs.SCE）符号表示以饱和甘汞电极为标

准时某电极的电位。上式表明，滴汞电极的电
位DME（vs.SCE）的数值与外加电压完全相等，

符号相反。如果横坐标取负值，则i~V曲线与

i~DME曲线是完全等同的。

   在电解PbCl2 溶液的极谱分析中，当继续增加外

加电压，使滴汞电极的电位DME变得更负时，

电极表面有更多的Pb2+被还原，由于浓差极化，

使得主体溶液中的Pb2+源源不断



20

    地向电极表面扩散，形成了持续不断的扩散电

流。因此扩散电流的大小与Pb2+的扩散速度成

正比，而扩散速度又与浓度梯度成正比，则：

                         i d  = K c

    式中K为比例常数，c为待测组分的浓度，上式

表明扩散电流与待测组分的浓度成正比。

图8-3 扩散层示意图

（8-5）
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二、尤考维奇扩散电流方程

     式（8-5）中的比例常数K，在滴汞电极上其

值为：

                  K= 706 n D1/2 m2/3 t1/6

    则滴汞电极上的瞬时扩散电流公式为：

                    i d  = 706 n D1/2 m2/3 t1/6 c         （8-6）

    式中i d为瞬时扩散电流(μA)，n为电极反应中

的电子转移数，D为被测物质在溶液中的扩

散系数(cm2 ·s-1)，m为汞流出毛细管的质量流

速（mg·s-1），t为汞滴生长时间 (s)，c为溶

液中被测物的本体浓度(mmol·L-1)。
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    i d在每一滴汞的生长周期内，随汞滴生长时间t

的1/6次方而增加。

  在汞滴生长的最初时刻，t = 0，i d  = 0；随
着汞滴的生长，i d  急剧增加，随后电流增加
变得缓慢；当汞滴将要滴下的一瞬间，即t =  
(滴汞周期)时，i d  达到最大值(i d )max ，汞滴

一旦落下，电流迅速降为零，又开始新的周期。
最大扩散电流：

   (i d )max = 706 n D
1/2 m2/3 1/6 c   （8-7）

在极谱分极中,常测量的是平均扩散电流 i d 。

       i d = 607n D
1/2 m2/3 1/6 c    （8-9）



23

  上式称为尤考维奇方程式，它是极谱定量分析

的依据。

扩散电流随时间的变化

平均扩散电流

记录仪
上的振荡曲线

真正的
电流－时间曲线
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三、影响极限扩散电流的因素
        i d = 607n D

1/2 m2/3 1/6 c    （8-9）
* 影响D的因素：温度、离子淌度、离子强度、溶液粘

度、介电常数等。
* 影响m和t的因素：毛细管直径、汞柱高、电极电位。 
1.滴汞电极汞柱高度的影响：
                 m=k’h 
         汞柱高度影响滴汞周期
                 =k”/h
           id=K

*m2/3 1/6=Kh1/2
1) 使用同一根毛细管，汞柱高度一致。
2) 毛细管要垂直，倾斜度∠5度(m,),滴汞下落不规则

3) 太小→滴下速度快而搅动液体→对流电流

  太大→检流器反应慢→电流在最大和最小间变动
               3-6s
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    2.滴汞电极电位的影响：
  1) 汞滴受力：向下重力，向

上浮力和界面张力
  重力=界面张力，汞滴下落
  2) 界面张力对m影响很小
     影响汞滴的大小→ 
  3)滴汞电极电位影响界面张力

 电极电位→界面张力→  →id
 
  电位逐渐变负→汞表面的正电

荷逐渐变小→界面张力逐渐增
加→汞表面不带电荷→ 界面
张力达到最大值→使汞的电位
变得更负→汞表面带负电荷，
界面张力又减小。

界面张力与滴汞电
极电位的关系。
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                          id=K
* m2/3 1/6

      

                 0-1.0V → m2/3 1/6 基本不变
3.溶液组成的影响：溶液的组成不同时→ D →id

4.温度的影响：D, m, 均为温度的函数。
                        5º →1%

5.电子转移数n

DME（vs.SCE）/V

m
2
/3

 1
/6

/m
g

2
/3

s 
1
/6

毛细管电荷曲线

  滴汞电极电位对 及m2/3 1/6的影响
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§8-4  极谱定量分析方法

              id  = K c

                  id →待测物质的浓度
  通常以波高来表示扩散电流的相对大小

      根据上式就可以进行定量分析

一、直接比较法
  浓度为cs的标准溶液
  浓度为cx的未知液极

    测量它们的波高h (mm)。

(8-10)

→ 极谱图
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则有                     ，                     ，

                            

          由上式可求出未知液的浓度

二、标准曲线法
                    配制一系列标准溶液
   相同条件下测得一系列标准溶液和未知液的极谱图
                                 分别测量其波高 
                  然后绘制波高对浓度的标准曲线
          根据未知液的波高在图上求得未知液的浓度

三、标准加入法
    

(8-11)
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    首先测出体积为V0（mL）的未知液的极谱图，
并测量其波高hx（mm）；然后在电解池中加
入体积为Vs(mL)、浓度为cs的该被测物质的标

准溶液，在同样的实验条件下再测出其极谱图，
测得波高为H(mm)。

    

      整理得未知液的浓度

(8-12)
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  波高的测量：
  对于波形良好的极谱图，可以通过极谱波上

残余电流部分和极限电流部分作两条平行的
直线，两条直线间的垂直距离h为所得的波高。

  若极谱图不规范，则采用三切线法。作残余

电流和极限电流的延长线，并与波的切线相
交于两点，通过这两点作相互平行的直线，
二平行线间的垂直距离h为波高。

图8-9 测量峰高示意图
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§8-5  干扰电流及其消除方法

  在极谱电解过程中，除扩散电流外，还有其它

原因产生的电流。这些电流与被测物质的浓度

无关，但它们干扰测定，故统称为干扰电流。

应根据它们产生的原因设法加以消除。

一、残余电流

    电解电流、电容电流
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  电解电流：

   电解液中混入的易还原杂质造成的。

            如溶液中溶解的微量氧

  蒸馏水和试剂中微量重金属离子Cu2+、Fe3+等。

      电解电流在残余电流中所占的比例极小

  电容电流：

  滴汞电极同待测液界面上双电层的充电过程产生，所

以也叫充电电流。

  始终伴随着极谱过程，是残余电流的主要成分

  在经典极谱上无法消除（10-7A）

  限定了极谱分析法的检测下限（10-5M）。
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  原因：
  *电极和溶液的界面间形成一个双电层，如同

一个电容器，在一定的电位时具有一定的电容
量。

  *当电极上的外加电压变化时，双电层的充放

电就会引起附加电流；
  *当双电层的电容发生变化时，即使外加电压

不变也会产生附加电流。
       上述两种附加电流称为充电电流
  *极谱电解过程中外加电压和电极面积一直在

变化，充电电流在整个极谱过程中始终存在。
  *残余电流一般采用作图法予以扣除，或利用

仪器的残余电流补偿装置予以抵消。
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二、迁移电流

 *电活性物质在电场的作用下做迁移运动到达电极表面并发生电化学反应所

产生的电流叫做迁移电流。
 离子的迁移方向与扩散方向一致→正的迁移电流im

                   极限电流il = id + im 

                 阳离子在滴汞电极上还原

 如果两者方向相反，则产生负的迁移电流
                                  il = id – im
      阴离子IO3-、BrO3-等在滴汞电极上还原
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      阴离子在阴极上还原          阳离子在阴极上还原

im

il

id

i

DME
DME

il

id

im

i
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    消除办法：

    可以在电解液中加入大量不参与电极反应的

惰性电解质，称为支持电解质，这时溶液导

电的任务主要由支持电解质的离子承担，使

迁移电流减小。加入的支持电解质浓度要大
于待测组分浓度50~100倍。
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三、极谱极大
      

   在极谱分析中，当外加电

压达到待测物质的析出电

位后，往往会出现电流随

外加电压的增加而迅速达

到一个超过极限电流的极

大值，随后又下降回到极

限电流的正常值。极谱图

上出现的这种极大电流的

畸峰称为极谱极大。
极谱极大

i

DME
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    原因：是由于汞滴在生长过程中，其
表面产生了切向运动，致使表面附近
的溶液被搅动，使待测组分急速地到
达电极表面而被还原，从而引起电流
急剧增加，形成极谱极大。当电流上
升至极大值后，由于电极表面待测物
质迅速消耗，达到完全浓差极化，电
流也就下降到正常的扩散电值。

    极谱极大的出现，影响了扩散电流和
半波电位的准确测量，应设法消除。
加入少量表面活性剂(极大抑制剂)可
以消除极谱极大。常用的有动物胶、
甲基红、聚乙烯醇等。
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四、氧波
        溶解在溶液中的氧能在滴汞电极上发生电极反
应而产生极谱波, 称为氧波。室温时，氧在水或溶
液中的溶解度约为8mg·L-1，浓度约为2.5×10-

4mol·L-1，当进行电解时，氧很容易在滴汞电极
上还原，产生两个极谱波。

  

  第一个波
   O2 + 2H

+ + 2e-      H2O2(酸性溶液)

   O2 + 2H2O + 2e
-          H2O2 + 2OH

- 

                  (碱性或中性溶液)
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第二个波
 H2O2 + 2H

+ + 2e-     2H2O (酸性溶液)

 H2O2 + 2e
-      2OH-(碱性或中性溶液)

图8-14 氧的极谱波

1.以空气饱和的KCl溶液
2.加入微量甲基红后
3.用N2除O2后
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  氧的极谱波延伸的范围很宽（约为0～1.2V），

大多数的金属离子在这个范围内还原。为此，

在实验前应除掉溶液中溶解的氧。除氧的方法

有：

  （1）通入惰性气体如N2、He等。在酸性溶液中

还可以通入CO2。

  （2）在强酸性溶液：加入Na2CO3或铁粉

  （3）在微酸性溶液中加入抗坏血酸。

  （4）在中性或碱性溶液中加入Na2SO3。 
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五、氢波、叠波和前波

 1．氢波

    溶液中的H+在滴汞电极上还原而产生的极谱波，

称为氢波。由于氢在滴汞电极上有很大的超电位，

因此氢波在较负的电位-1.2～-1.4V(VS.SCE)才出

现。半波电位比-1.2V更负的物质不能在酸性溶液

中测定。

 2．叠波

  当两种物质的极谱波的半波电位相差<0.2V时，两

个极谱波就会重叠起来，形成叠波，以致无法测量。
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  3．前波

      如果欲测物质的半波电位较负，而待测试

液中同时存在大量的半波电位较正的其它物质，

由于共存物质先于欲测物质在滴汞电极上还原，

产生一个较大的极谱波称为前波，就会对欲测

物质的极谱波产生干扰。

      在极谱分析中，最常见到的前波是Cu2+和

Fe3+的极谱波。消除前波的方法是设法将产生

前波的物质掩蔽或分离。Cu2+波的消除一般是

在酸性溶液中加入适量铁粉将Cu2+还原为金
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  属Cu；Fe3+的消除一般是在酸性溶液中加入抗坏血酸或羟胺

将Fe3+还原为Fe2+，或在碱性溶液中使Fe3+生成Fe(OH)3沉淀

析出。

六、底液及其选择

  以上的干扰电流中，除了残余电流可以通过作图的方法扣除

外，其它的干扰电流只能通过改变分析溶液的组成才能消除。

这种由加入适当试剂所调配成的溶液称为极谱分析的底液。

 1．底液的组成
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