
第十一章 伏安和极谱分析法

§11.3  极谱波的类型及其方程式

§11.1  直流极谱法的基本原理

§11.2  极谱定量分析

§11.4  极谱分析法特点及存在问题



伏安和极谱分析是一种特殊形式的电解分析方法，它

以小面积的工作电极与参比电极组成电解池，电解被分

析物质的稀溶液，根据所得到的电流－电压曲线来进行

分析。这种分析法中，参比电极面积较大，不易极化。

而工作电极面积较小，易产生极化，故也称为极谱法，

所得到的电流－电压曲线称为伏安图或极谱图。

极谱法（Polarography）：使用电极表面作周期性的

连续更新的液态电极作工作电极如滴汞电极。

伏安法（Voltammetry）：用固定面积的液态或固态

电极作工作电极，如悬汞、石墨、铂电极等。



极谱分析法自1922年Heyrovsky创建以来，至今已形

成了一系列的近代极谱方法和技术，它作为电分析化学

的重要组成部分，已成为一种常用的分析方法和研究手

段，它的实际应用相当广泛，凡能在电极上被还原或被

氧化的无机离子和有机物质，一般都可用极谱法测定。

极谱法除用作痕量物质的测定外，在基础理论研究方

面，极谱法也常用来研究化学反应机理、化学反应动力

学过程、测定络合物的组成及化学平衡常数等。
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图11-1 滴汞电极

§11-1 直流极谱法的基本原理

一、基本装置和电路
在普通极谱法中，采用滴汞电极为

工作电极，其构造见图11－1。

电极的上部为贮汞瓶，下接一厚壁

塑料管，塑料管的下端接一毛细管，其
内径约0.05mm，汞自毛细管中有规则地
下落，其滴下时间约为3－5s。

参比电极常采用饱和甘汞电极，其

面积较大，电流密度小，无极化现象。
使用时，滴汞电极一般作为负极，

饱和甘汞电极为正极。



由直流电源B，可变电
阻R和滑线电阻DE构成

电位计线路。通过改变
可变电阻，可连续地改
变施加于电解池C的电
压（一般从0－2V），
并可由伏特表V指示(电
压改变速度一般为100～
200mV／min。电压改变

过程中电流的变化，则
用串联在电路中的检流
计G来测量，记录得到

的电流－电压曲线称为
极谱图。
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图11-2 极谱法装置图
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极谱法的电路示意图见图
4－2。
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在极谱分析中外加电压与两个电极的电位有如下关

系：

二. 饱和甘汞电极如何去极化，
滴汞电极又如何极化？

式中ϕSCE代表饱和甘汞电极（阳极）的电位

ϕDME代表滴汞电极（阴极）的电位

R为回路中的电阻

E外＝ϕa-ϕc＋i·R = ϕSCE -ϕDME ＋i·R （11-1）



由于极谱分析中的电流很小，小于100μA，所以iR一项

的值可略去不计，则式（11－1）可写为：

在一定的条件下只要使饱和甘汞电极的电位保持恒定，

于是式（11－2）为：

ϕDME ＝ ϕ SCE － E外＝－（E外－ϕ SCE）

＝－E外(对ϕ SCE)                                   （11-3）

E外＝ ϕSCE-ϕDME (11-2)

滴汞电极电位相对饱和甘汞电极而言，在数值上就

等于外加电压（符号不同），亦即滴汞电极会随着外加
电压的变化而变化（符号不同）,  成为极化电极。

问题在于如何使饱和甘汞电极的电位保持恒定？



F
RT303.2

T0C恒定时， 为常数， 为一常数。

只要αCl- 一定， 就保持恒定。

F
RT303.2

22ClHgϕ

0
,22 HgClHgϕ

0
,22 HgClHgϕ

消耗一些Cl-，但由于极谱分析中的电流很小，所消耗的
相对很小，故αCl- 几乎不变，饱和甘汞电极的电位亦保持恒
定。

甘汞电极电极电位： ϕ =        - logαCl-

在极谱分析过程中，饱和甘汞电极作为阳极会发生电极
反应：

2Hg +2Cl- = Hg2Cl2 + 2e
- （11-5）



铂丝电极作用：
当回路的电阻较大时，如使用陶瓷塞甘汞电极或在

非水质中进行测定，则电解池中的iR降便相当大。很明

显，此时工作电极的电位就不能简单地用外加电压来表
示了，情况变得复杂，并自然会歪曲极谱波形。而辅助
电极的装置可消除这一影响。在极谱电解池系统中，外
加电压系加在工作电极和对电极之间，如果E外足够大，
则可引起此回路中有电解电流通过。此时

*目前的极谱仪很多都采用三电极系统如图11－4，
除工作电极W、参比电极R外，尚有一个辅助电极C，辅

助电极一般为铂丝电极。

E外＝ϕC－ ϕW＋iR



在极谱分析中，极谱波实际上就是i与ϕw的关系曲线。
i很容易由电路中求得，困难的是要很方便地、准确地求
得ϕW而不受ϕC 和iR降在电解过程中对它的影响。为此，
在电解池中放入第三支电极－参比电极，将它与工作电
极组成一个电位监测回路。由于此回路中的阻抗甚高，
所以实际上没有明显的电流通过，即此回路中的电压降
可以忽略不计。很明显，通过这种装置，就可以随时显
示出电解过程中工作电极对参比电极的电位。

应该指出，在现代的极谱仪中，通常要求ϕ W以一定
的速度变化。在这种情况下， E外 就不会是线性变化

的，而是随电流的增大而增大。辅助电极系统的作用，
就是将ϕ W等速扫描这一讯号，通过适当的方式反馈给外
加电压扫描器，使E外 随时作相应的调整，以保证ϕ W的
电位变化速度在整个电解过程中准确不变。



三、极谱波的形成

以电解氯化镉的稀溶液为例（如10-3mol.L-1 CdCl2的
1.0 mol.L-1 KCl溶液）以浓度代替活度，来说明极谱波的
产生过程，现将镉的极谱波（见图11－5）分段剖析进行

讨论。
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即极谱图上的a-b
段，这时，外加电压还没
有达到Cd2+ 的分解电压，

也就是滴定汞电极电位较
Cd2+的析出电位为正，电
极上没有Cd2+被还原，应

该没有电流通过电解池。
但此时仍有极微小的电流
通过电解池，称之为残余
电流（ir）。
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1.残余电流部分



当外加电压增加达到Cd2+的分

解电压时，也就是滴汞电极电
位变负到等于Cd2+的析出电位

时，在滴汞阴极上被还原析出
金属镉，金属镉再与汞生成镉
汞齐。与此同时，甘汞阳极中
的汞则被氧化生成氯化亚汞。
电极反应如下：
Cd2+＋ 2e-+Hg=Cd(Hg)    (11-6)
2Hg+2Cl- = Hg2Cl2+2e- (11-7)
此时电解池中开始有电解电流
通过。这就是图上的b点。
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2.电流开始上升点



当继续增加外加电

压，使滴汞电极电位较
Cd2+的析出电位稍微负一
些，根据（11－6）可
知， 变负时， [Cd2+] 
/[Cd(Hg)]的比值就会变
小，于是式（11－4）的

平衡就被破坏，滴汞电极
表面附近Cd2+迅速地被还

原，电解电流也就随着急
剧上升。即图上的b-c段。
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3. 电流急剧上升阶段



由于出现浓差极化现象，使滴汞电极表面附近的Cd2+

浓度cs低于溶液中Cd2+的浓度c0，破坏了溶液中Cd2+浓度
的均匀性，因而使Cd2+由溶液中向滴汞电极表面扩散。这
样，则建立起来的电极平衡又因电极表面附近的Cd2+浓度
的增大而遭受破坏，结果使得刚扩散过来的Cd2+在电极表

面还原，产生电解电流。这种由于不断的扩散，因而不
断的引起电极反应而产生的电流称为扩散电流。

对于可逆电极过程来说，由于电极反应的速度是很

快的，而扩散速度则是较慢的，所以扩散电流的大小取
决于扩散速度的大小。当滴汞表面附近的离子参加电极
反应之后，浓度由原来的c0降低为cs，而溶液又是静止

的，因而在滴汞周围形成一个扩散层。扩散层的厚度
（δ）约为0.05mm。理论和实验均证明，扩散电流 i与扩
散速度成正比, 而扩散速度与扩散层中的浓度梯度成正

比，故

δ

sCCi −
∝

0

i=K（C0-C s） （11-9）



当外加电压继续增

加，使滴汞电极电位负到
一定的数值，此时电流继
续上升并到达一个稳定值
（图中c-d段），以后不随

电压的增加而上升，曲线
上出现一个平台，即图中
的d-e段，此时电流达到极
限值，称为极限电流（ ）。
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图 4-5 镉的极谱图
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4.  极限扩散电流阶段
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由于外加电压已足够

大，使电极反应可以进行到
如此完全的程度，以致电极
表面附近的绝大部分被还原
了，其浓度趋近于零，这种
情况叫做达到了完全浓差极
化。此时cs →0，产生的扩
散电流称为极限扩散电流
（id），故式（11－7）可写

为：
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图 4-5 镉的极谱图
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id=Kc0 （11－10）

极限扩散电流与溶液中Cd2+

的浓度成正比，这是极谱
定量分析的基础。



（一）在极谱分析中，滴汞电极面积小，电流密度大，
[Cd2+]小，易发生浓差极化称为极化电极，它的电位随

外加电压的变化而变化。

四. 极谱波形成过程中的几个问题：

参比电极的表面积较大电解电流密度较小（微安
级），[Cl-]又很大。没有明显的浓差极化现象，它的电

位很稳定，不随外加电压而变化，称为去极化极。

极谱波的产生是由于在极化电极上出现浓差极化现

象而引起的，所以其电流－电位曲线称之为极化图或极
谱波，极谱的名称也是由此而来的。



（二）浓差极化现象的建立，一般需具有下列条件：

（1）作为极化电极的表面积要小，这样电流密度就很
大，单位面积上起电极反应的离子数量就很多，cs就易于

趋近于零；
（2）溶液中被测定物质的浓度要低，cs也就易于趋近于

零；
（3）溶液不搅拌，有利于在电极表面附近建立扩散层。



（三）极谱图上的极限电流，不完全由浓差极化而得，
它包含残余电流（ir），迁移电流（im），对流电流和扩
散电流（id）。

残余电流是外加电压还没有达到被分析物质的分解电压时通过电

解池的极微小的电流，进行定量分析时，应由极限电流中减去。

迁移电流是由于被测定的离子在电场力的作用下，趋向电极表面,
并在电极上反应而引起的电流,可藉助加入大量的支持电解质而消除。

对流电流是指被测定的离子由于对流作用趋向电极表面, 并在电极

上反应而引起的电流，保持溶液静止即可消除。

扩散电流则是由于浓差极化而引起，在一定条件下极限电流减去

残余电流，即得极限扩散电流，其大小与被测定物质的浓度成正比。



（四）极谱图另一特征
是半波电位（ϕ1/2），
即扩散电流为极限扩散
电流一半时的滴汞电极
的电位。当溶液的组分
的温度一定时，每一种
物质的半波电位是一定
的，不随其浓度的变化
而有所改变，可作为定
性的依据。

图 4-5 镉的极谱图
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*另外，极谱图所以呈锯齿

形的振荡，是由于使用滴汞
电极时，汞滴作周期性的滴
落，引起电流起伏波动所致。



§11.2  极谱定量分析

扩散电流方程式是指扩散电流（id)与在滴汞电极上
进行电极反应的物质浓度(c)之间的定量关系。

一.  扩散电流方程式

在静止溶液中，消除了迁移电流后，极谱电流就完全受
可还原离子扩散速度控制，形成扩散电流。

面积固定的电极

面积不断周期性变化的球面滴汞电极



图11-6 平面电极的线形扩散

平面电极表面的线性扩散的情况

x  x+dx

c  c+dc

扩散方向

电极表面

cS c0

水平放置的平面电极

距离x

c0

cS



 对于平面电极，当其插入待测物质的溶液中时，待
测物质向电极表面的线性扩散（如图4-6），可用Fick第
一定律描述，单位时间内通过扩散到达电极表面的被测
粒子的量dn为：

x
cDA

dt
dn

∂
∂

=

2

2

x
cD

t
c

∂
∂

=
∂
∂

电极附近，被测物浓度C的分布，除与距离X有关外，
还与电解时间t有关。

根据Fick`s第二定律：

其中n为物质的量（摩尔数）；
c为物质的量浓度；
D为扩散常数；
A为电极面积（cm2）



选择一定的起始和边界条件，求解以上方程可得电极表
面活差梯度：

Dt
cccc

x
C ss

x πδ
−

=
−

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

00

0

其中 称为扩散层有效厚度。时间越长，扩散层

厚度越大。
Dtπδ =

dt
dnZFi =

Dt
ccZFADccZFAD
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−

=
−

=
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= Cottrell方程



对于滴汞电极，由于电极不断生长，产生相对溶液

的运动，使得有效的扩散厚度减小。

故：
Dtπδ

7
3

=

Dt

cZFADid

π
7
3

=



滴汞电极汞滴滴下几乎是圆球形，其体积：

3

3
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tt rV π=

ρ
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Vt, rt为t时刻滴汞的体积及半径。

同时：

m为汞的流量(g·s-1)，ρ为汞的密度(g·cm-3)。由此可求
得滴汞面积



其中:
id为最大扩散电流（μA）,
D为离子扩散系数(cm2⋅s-1), 
m为汞在毛细管中的流量(mg.s-1), 
t为在测量电流时所加电位下汞滴落下时间(t=s),

c为离子浓度(mmol.L-1)。
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图11-8 扩散电流随时间的变化

imax

i

tτ

1
2
3

最大扩散电流是在每滴汞寿命的最后时刻获得的，实
际上滴汞的生长和滴下呈周期性，其电流亦随时间呈
周期性变化（图11-8）



当汞滴滴下后，电流急速降至零，然后又逐渐上升至
imax，如此反复进行，很明显，如此大的电流起伏，难以

用于定量分析，所以在极谱分析中，需要测量整个滴下时
间的平均扩散电流，不难理解，整个滴下时间（τ从0至t）
通过的电量为Q    ，除以滴下时间t，则为单位时间内通过
的电量，即为平均极限扩散电流 ：

ctmzDdi
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Qi
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1

0
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=== ∫

di

式(11-20)称为扩散电流方程式，亦称尤考维奇
(Ilkovic)方程式。

id=Kc

即一定条件下，极限扩散电流与被分析物质的浓度成正
比，这就是极谱定量分析的基本关系式。

(11-20)



*扩散电流方程式的适用范围非常广泛，只要电流是受扩

散速度控制的，不论是水溶液、非水溶液或熔盐介质，
也不论是温度低至-30℃或高至200℃，扩散电流方程式

仍然适用。

**由于平均极限扩散电流与被分析物质的浓度成正比，

所以通过测量平均极限扩散电流的大小，即可以求得被
分析物质的含量。



汞流速度m与汞柱压力p成正比，即m=k1p，
滴下时间t则与汞柱压力p成反比，即 t=k2/p

m2/3t1/6=(k1/p )2/3(k2/p) 1/6

由于 id∝m2/3t1/6

所以 id∝p1/2

（一）毛细管特性的影响
id与m2/3t1/6成正比，m与t均为毛细管的特性，任何改

变都会相应引起扩散电流的变化，m2/3t1/6称为毛细管常

数。

二、影响扩散电流的主要因素

在极谱分析过程中，只有保持扩散电流方程式的常
数项K不变，才能使极限扩散电流与被测定物质的浓度
成正比，影响K值的主要因素有:



式中I称为扩散电流常数，此常数与毛细管特性无关，可

用于判断数据的重现性。
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izDI d== (4-18)

*在实际操作中，应该保持汞柱高度不变。在分析标

准溶液与未知试样时，要用同一支毛细管，并在同样的
汞柱高度下记录极谱图，才能得到准确的结果。

**另外，扩散电流与汞柱高度的平方根成正比，这

是受扩散速度所控制的电极反应的一个特性，可用来检
验电极反应是否受扩散速度所控制。

也就是说，扩散电流与汞柱压力的平方根成正比，一般
作用于滴汞上的压力是以贮汞瓶中的汞面与滴汞电极末
端之间的汞柱高度h(cm)来表示，因此：

id∝h1/2                   (4-17)

***根据扩散电流方程式，尚可得到下列关系：



（二）温度的影响

在扩散电流方程式中，除了Z以外，其它各项都受温

度的影响，但主要是D受温度的影响。实验证明，在室温

时，扩散电流的温度系数约为+1.3%/℃。因此在实验过

程中，必须将温度控制在±0.5℃的范围内，才可使扩散

电流因温度的变化而产生的误差不大于1％，但是在实际

应用中，由于标准与试样在同一条件下进行测定，所以

温度的差别很小，可以忽略，而可以不采用恒温装置。



（三）溶液组份的影响

从扩散电流方程式可知，扩散电流与扩散系数D1/2成

正比，而扩散系数D与溶液的粘度有关。粘度越大，物质

的扩散系数就越小，因此id也随之而减小，溶液组份不

同，其粘度也不同，对扩散电流的影响随之而不同，所

以在极谱分析中，要求保持标准溶液和试样溶液的组份

基本上相一致。



在极谱分析中，除了前面讨论的扩散电流以外，还

有其它因素引起的干扰电流，这些干扰电流和扩散电流
的本质区别，就是它们与被测物质浓度之间无定量关
系，因此它们的存在严重地干扰极谱分析，实验时必须
设法除去。

三 . 极谱分析中的干扰电流



在进行极谱分析时，当外加电压虽未达到被测物质

的分解电压时，但仍有微小的电流通过电解池，这种电
流称为残余电流，残余电流一般是很小的（约零点几
μA），然而对测定微量物质（如＜10-5mol.L-1）却有影

响，因为此时被测物质产生的扩散电流很小，甚至比残
余电流还小，以致残余电流会掩蔽被测物质的极谱波而
影响测定。

残余电流包括：杂质电解电流及充电电流

1. 电解电流是溶液中易于在滴汞电极上还原的微量
杂质所引起的，如O2、Cu2+和Fe3+等，但这一部分电流通

常是十分微小的。

（一）残余电流

2. 充电电流是残余电流的主要组成部分，也是影响

极谱法灵敏度的主要因素，其产生原因可解释如下：



电解池中装有已除氧的
0.1mol.L-1KCl溶液，并

将滴汞电极和甘汞电极插入
其中，如将滴汞电极和甘汞
电极短路，则滴汞电极将具
有甘汞电极的电位，甘汞电
极中的汞层与其相接触的氯
化亚汞、氯化钾溶液的界面
之间有双电层，汞带正电
荷，溶液则带相当量的负电
荷，当两者短路后，甘汞电
极便向汞滴表面充以正电
荷，溶液则带有负电荷，在
界面上形成双电层（如图
11-9中A所示）。
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如果在两极间施加外加电压
使滴汞电极的电位逐渐变
负，电子便从电源负极流入
滴汞电极，于是表面带的正
电荷便逐渐减少，当滴汞电
极的电位达到某一值时（本
例中为-0.56V，对摩尔甘汞

电极），汞滴表面不带电
荷，此时滴汞电极的电极电
位称为零电荷电位（如图11-
9中C所示）。

C



再继续增加外加电压使滴
汞电极的电位更负时，汞
滴表面就带负电荷，并从
溶液中把相当量的正离子
吸引到表面附近，形成符
号相反的双电层（如图11-
9中B所示）。
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可以看出，这种双电层的性质如同一个电容器，在

一定的电位时具有一定的电容量。因此，当滴汞电极的
电位正于零电荷电位时，应向汞滴充以正电荷，因此便
有电流从甘汞电极经外电路流向滴汞电极（负电流）；
在零电荷电位时，汞滴不带电荷，电流为零；当滴汞电
极的电位负于零电荷电位时，应向汞滴充以负电荷，因
此便有电流从滴汞电极经外电路流向甘汞电极（正电
流），这便是充电电流，如图11-9所示。
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图11-2 极谱法装置图
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图11-9  0.1mol·L-1KCl的充电电流曲线示意图
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充电电流示意图



*对于面积固定的静止电极来说,   当两个电极短路时的电

位达到相等时，电荷便停止充入，充电电流是瞬时的，但
是滴汞电极的表面积是不断改变的，因此必须连续不断地
向汞滴充以正电或负电，才能使其表面具有相当于该电位
时所应有的电荷密度值，这样便形成了连续不断的充电电
流，当然，如在电极上同时有电极反应存在，那么在电解
电流上也同时叠加了充电电流。



充电电流与滴汞电极的电位，电位变化速率及电极面
积变化率有关。若Co代表单位面积上电容（F⋅cm-2），A
和ϕ代表t时刻电极面积（cm-2）和电极电位（V），ϕ0为
汞滴不带电荷的零电荷电位（单位为V）则滴汞电极上所

充电荷为：

dt
dCA

dt
dAC

dt
dQiC

ϕϕϕ 000 )( ⋅+−== （4-19）

Q = A⋅C0⋅(ϕ-ϕ0)

充电电流为：
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可以看出，充电电流与电极面积变化速率 和电
位变化速率 有关.

在直流极谱法中，电位变化速率很慢（100～200 
mv/min, 1～3mV/s）对于一滴汞（3－5s）而言,  可认为

，则上式可写为:

dt
dϕ dt

dA

0=
dt
dϕ

)( 00 ϕϕ −= C
dt
dAiC （4-20）

由上式可知:



iC = C0⋅(ϕ-ϕ0)

= 0.567 m2/3t-1/3C0⋅(ϕ-ϕ0)
dt
dA

dt
dϕ

*        大时则不可忽略

.0=
dt
dA**对与伏安法



例：已知C0 = 20μF/cm2 ，m=1mg/s， t=4s， ϕ-ϕ0=1.0V，z=1，
D=1.0×10-5 cm2/s，C=1.0×10-4mol/L金属离子， 据式

（11-21）可求出
ic = 0.11μA

根据尤考维奇方程式可计算
id=0.24μA

*在测量扩散电流时，对残余电流一般采用作图的方法加以扣除。

*计算表明, 充电电流的大小为10－7A数量级，这相当于浓为10-5 

mol ·L- 1 物质所产生的扩散电流的大小，这就限制了普通极谱法的灵
敏度。



（二）迁移电流
1.  迁移电流产生：
来源于电解池的正极和负极对被分析离子的静电吸引

力或排斥力。

例如电解 10-3mol.L-1Pb(NO3)2溶液，Pb2+在滴汞电极上还
原，由于浓差极化，使得溶液中Pb2+ 受到扩散力的作用

而向电极表面附近扩散，产生扩散电流。此外，作为负
极的滴汞电极对正离子的静电吸引作用，使有更多的Pb2+

趋向滴汞电极表面而被还原，因而观察到的总极限扩散
电流比只有扩散电流时为高，此种由于电极对被分析离
子的静电吸引力，而使更多的离子趋向电极表面，并在
电极上还原所产生的电流称为迁移电流，迁移电流与被
分析物质的浓度之间并无定量关系，故应加以消除。



如果向电解池中加入大量电解质，由于负极对所有

正离子都有静电吸引力（无选择性），所以作用于被分
析离子的静电吸引力就大大地减弱了，从而使由静电引
力引起的迁移电流趋近于零，达到消除迁移电流的目的。

*在实际应用中，由于处理试样所用的酸，碱溶剂以

及试样中大量存在的其它物质，其浓度一般远超过被测
物质的浓度，它们即可起到支持电解质的作用，所以一
般不用另外再加支持电解质。

2.  迁移电流消除：

加入的电解质称为“支持电解质”。支持电解质是一些

能导电但在该条件下不能起电极反应的所谓惰性电解
质，如氯化钾、盐酸、硫酸等。一般支持电解质的浓度
要比被测物质浓度大50－100倍。



（三）对流电流

在电解过程中，待测离子向电极上运动并在电极上

发生电极反应的方式除了扩散和电迁以外，还有对流作
用。而在极谱分析中，要使电流完全受扩散控制，也必
须消除溶液中待测离子的由于对流而引起的电流，在滴
汞电极上只要使溶液保持静止，一般不会有对流作用发
生。



（四）极谱极大
在极谱分析中，常常有

一种特殊的现象发生，这就
是当电解开始的时候，电流
随电压的增加而迅速地上升
到一个很大的值，然后下降
到扩散电流区域，以后电流
保持不变，见图4-11曲线1。
这种电流－电位曲线上出现
的比扩散电流要大得多的不
正常的电流峰，称为极谱大
或畸峰。

-ϕ(νs.SCE)

i

图11-11 极谱极大

2

1

极谱极大的高度与被测物质
浓度之间并无简单的关系，
又影响扩散电流和半波电位
的准确测量，故应加以消除。



当电流峰上升至极大值后，此时被还原离子因为迅

速消耗，在电极表面附近的浓度已趋近于零，达到完全
浓差极化，电流就立即下降到扩散电流区域。

产生电流畸峰的原因：

汞滴在成长过程中，它的表面上产生了切向运动，

致使表面附近的溶液被搅动，破坏了浓差扩散，可还原
或可氧化物质急速地达到电极表面，所以电流也就剧烈
地增加；切向运动的出现是由于汞滴表面各部分的表面
张力不均匀而引起的，表面张力小的部分要扩张，表面
张力大的部分要收缩，引起切向运动；表面张力的不均
匀是由于汞滴表面各部分的电位分布不均匀所造成的，
电位的不均匀是由于可还原离子在汞滴表面各部分的单
位面积上还原的速度（即电流密度）不均匀所致；汞滴
的上部，在某种程度上被毛细管的末端所屏蔽，因此汞
滴下部的电流密度较上部为大。



由于表面活性物质能吸附在汞滴表面上，并使汞的表

面张力降低，表面张力较大的部分吸附较多，降低也较
多；表面张力较小的部分吸附较少，降低也较少，这样
汞滴各部分的表面张力就均匀了，避免了切向运动，消
除了极大，如图（4-11）中曲线2。

极谱极大的抑制：

明胶，聚乙烯醇、Triton（曲通）X-100及某些有机染

料等。

常用抑制极大的表面活性物质：

极谱极大可用表面活性物质来抑制。



在室温时，常压下，氧在溶液中的溶解度约为8mg.L-1。

当进行电解时，试液中的氧在电极上被还原，产生两个极
谱波。

（五）氧电流（氧波）

由于氧波的波形很倾斜，延伸得很长，它的两个波占
了从0~ -1.2V极谱分析最有用的电位区间，重叠在被测物

质的极谱波上，干扰很大，应设法消除。

第一个波 O2+2H++2e-=H2O2             ϕ1/2=-0.2V
第二个波 H2O2+2H++2e-=2H2O    ϕ1/2=-0.8V



2.  在中性或碱性溶液中，可加入Na2SO3来还原氧，但当
溶液为酸性时，SO2亦可在电极上还原产生极谱波，
故不适用。

常用的除氧方法：

1.  通入惰性气体10 ~ 20min，可使溶液中的氧驱除干
净，

从而消除氧电流，常用的惰性气体有H2、N2及CO2，
但CO2仅适用于酸性溶液。

3. 在强酸性介质中，加入Na2CO3使生成CO2，或加入还
原铁粉与酸作用而生成H2，可驱除溶液中的氧。



极谱分析一般都是在水溶液中进行的，溶液中的氢

离子在足够负的电位时会在滴汞电极上还原析出而产生
氢波（尽管氢在汞电极上有较大的起电位，不易电解析
出）。

（六）氢波

在酸性溶液中，氢离子在滴汞电极上的析出电位约
为-1.2 ~ -1.4V（随酸度而不同，）产生很大的还原电
流，所以半波电位较负的离子如Co2+、Ni2+、Zn2+、Mn2＋

等的极谱波位于一个非常大的氢波之后，无法测得，所
以它们就不能在酸性介质中进行测定，而一般应在氨性
溶液中进行分析。

在中性或碱性溶液中，氢离子在很负的电位下开始
起波，因此氢波的干扰作用大为减少。例如在0.1mol.L-1

季氨碱[如N(CH3)4OH]的溶液中可用极谱法测定半波电位

很负的碱金属离子。



除以上六种干扰电流外，在实际工作中，还应设法

消除以下两种干扰因素。

两种物质的极谱波半波电位如果相差不到300/Z 
mV，那么这两个极谱波就会重叠起来，不易分辨，影响

测定。为了消除极谱波的重叠现象，可加入适当的络合
剂，以改变它们的半波电位，使两个波分开，或采用化
学分离的方法，除去干扰物质。

(1)波的重叠

(2)前放电物质的影响

如果被测物质的半波电位较负，而溶液中又同时存在
着大量的（其量大于被测物质10倍）半波电位较正易于
还原的物质，尽管他们的半波电位相差大于 300/Z mV，

但由于该物质先在电极上还原，并产生很大的扩散电
流，因而掩蔽了后还原物质的极谱波，使之无法测定 ，

这称之为前放电物质或前波的干扰。



*在极谱分析中，经常遇到的前放电物质是Cu2+ 与
Fe3+，在没有适当络合剂存在的情况下，它们在正电位

时就开始还原，所以影响很大。一般常采用的在强酸性
介质中加入还原铁粉的方法，使Cu2+成为金属铜析出，
将Fe3+还原为半波电位很负的Fe2+，从而消除干扰。

**在上述各种干扰电流中，除了残余电流可用作图

法扣除外，其它干扰电流都要在实验中加入适当的试剂
后分别予以消除。另外，为了改善波形、控制试液的酸
度，还需加入其它一些辅助试剂，这种加入各种适当试
剂 后 的 溶 液 ， 称 为 极 谱 分 析 的 底 液 （ Supporting 
Solution）。



在极谱分析中，极限扩散电流的大小可以用极谱波的
波高（mm或记录纸格子数）来表示，而不必测量扩散电

流的绝对值，当需要用电流绝对值表示时，则可根据波
高与记录仪的灵敏度算得。

五、定量分析方法

在极谱图上，极限电流减去残余电流后即得与溶液中

被测离子浓度成正比的极限扩散电流。由扩散电流的大
小，可计算出被物质的含量。

波高的测量一般采用三切线法。如图11-11所示。

（一）极谱波高的测量



在极谱波上通过残余电流，极限电流和扩散电
流分别作出AB、CD及EF三条切线，相交于O和P
点，O 与P两点间的垂直距离h即为波高。

A  

ϕ1/2 -ϕdme

i

图 11-12  极谱波高的测量

h

O

B

E

C

D

F

P



先测定体积为Vx，浓度为cx的未知溶液的极谱图（图11-12
中的曲线l），测得其波高h。
然后加入一定体积（Vs）的被测物质的标准溶液（cs），
在同一实验条件下再记录极谱图（曲线2），并测得波高H。

由扩散电流方程式得：

)(
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VsCscVKH

x

xx

+
+⋅

=

xKch =

xx
x hVVVH

hVCc
S

SS

−+
=

)(
（11-26）

校准曲线法

（二）极谱定量方法

标准加入法



h       H

i

-ϕ
图11-13 标准加入法

*  由于加入标准溶液前后试液的组成基本保持一致，基

本上消除了底液不同所引起的误差，所以方法的准确度
较高。
** 采用标准加入法时有一个前提，即波高与浓度应成正

比关系，也就是校准曲线应通过原点时，才能使用。



（一）按电极反应的可逆性区分
极谱波可以分成两类：可逆波与不可逆波，其根本

区别在于电极反应是否表现出明显的电化学极化。

§11. 3  极谱波的类型及其方程式

一、极谱波的类型

1、可逆波
电极反应的速度很快，比电活性物质从溶液向电极

表面扩散的速度来得快，所以极谱波上任何一点的电流
都是受扩散速度所控制（因为整个过程是受最慢的一步
作用所控制），成为扩散电流。在这里，电极反应的进
行不表现出明显的过电位，能斯特公式完全适用，即在
任一电位下，电极表面均能迅速达到平衡，符合能斯特
公式（用电极表面物质浓度），可逆极谱波的波形一般
是很好的，如图11－14曲线1。



图4-14 可逆波与不可逆波
1-可逆波 2-不可逆波

i
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ϕ1/2
ϕ1/2

η

-ϕ



电极反应的速度比扩散的速度来得慢，极谱波上的

电流不完全由扩散速度所控制，而是受电极反应速度所
控制，要使电活性物质在电极上反应，产生电流，就需
一定的活化能，也就是要增加额外的电压，表现出明显
的过电位。因此，不能简单地应用能斯特公式，不可逆
极谱波的波形较差，延伸较长，如图11－14曲线2。

2、不可逆波



图11-14 可逆波与不可逆波
1-可逆波 2-不可逆波

i
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2

ϕ1/2
ϕ1/2

η

-ϕ



一般的情况是:

在波的底部（例如当 时的区间）、电流完全受电

极反应速度所控制；

在波的中部，电流既受电极反应速度所控制，也受扩散
速度所控制；

在达到极限电流时，完全受扩散速度所控制.
可逆与不可逆极谱波的半波电位之差，表示不可逆电极
过程所需的过电位（η）。

dii
10
1

=



*电极过程可逆性的区分并不是绝对的。一般认为，电极
反应速度常数K大于2×10－2cm.s－1时为可逆，小于3×10
－5 cm.s－1时为不可逆，而在两者之间时为部分可逆。

**在极谱分析中，不可逆波在达到极限扩散电流区域

时，电流受扩散速度所控制，极限扩散电流同样与浓度
成正比，但波形延伸很长，不便测量，且易受其它极谱
波的干扰。然而，在实际工作中，许多部分可逆极谱波
的波形还是较好的，仍适用于分析。



溶液中的氧化态物质在电极上还原时所得到的极谱

波，其反应如下：
O + ne- = R

如：Ti4+ + e- = Ti3+

在极谱分析中，还原电流习惯上规定为正电流，11-15中
曲线1为还原波。

（二）按电极反应的氧化或还原过程区分

1.还原波（阴极波）



1-还原波 2-氧化波
3-不可逆波的还原波与氧化波

1

2

ϕ1/2

ϕ1/2

-ϕ

3

-i

i

图11-15 还原波与氧化波



溶液中的还原态物质在电极上氧化时所得到的极谱
波，其反应如下： R-ze- = O

如Ti3+-e=Ti4+

氧化电流为负电流，图11－15中曲线2为氧化波。

V
TiTiTiTi
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1 34

−=
++ 氧化
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2.氧化波（阳极波）

对可逆波来讲，同一物质在相同的底液条件下，其
还原波与氧化波的半波电位相同，如图11-15中曲线1与2
所示。例如在饱和酒石酸底液中，钛产生可逆的极谱波。

但对不可逆波来讲，情况就不相同，由于还原过程的

过电位为负值，氧化过程的过电位为正值，所以还原波
与氧化波的半波电波电位就不同，如图中的曲线3。例如
在0.1mol.L-1盐酸底液中，钛的极谱波不可逆。



（1）Mz+ + ne- + Hg = M(Hg)（在滴汞电极上生成汞齐）
如 Pb2+ + 2e- + Hg = Pb(Hg)

（2）Mz+ + ze- = M（以金属状态沉积在滴汞电极上）
如Ni2+  + 2e- =  Ni

（3）Mn+ + ae- = M(n-a)+（均相氧化还原反应）

1．简单离子（实际上是水合离子）的极谱波

2．络合物的极谱波

3．有机化合物的极谱波

如 Fe3+-e- = Fe2+

MXp(z-pb)+  + ze- + Hg = M(Hg) + pX-b

如：Cu(NH3) + 2e- + 2Hg = Cu(Hg) + 4NH3
R + zH+ + ze- = RHz

（三）按进行电极反应的物质区分



二、极谱波方程式

极谱波是极谱电流与工作电极电位的关系曲线，它

们之间的关系式称为极谱波的方程式。

这里仅讨论其中的一种情况，即简单金属离子在滴
汞电极上还原为金属并生成汞齐：

MZ++Ze+Hg=M(Hg)

1）简单金属离子的极谱波



假定电极反应是可逆的，迁移电流已经消除，则滴汞电
极电位为：

（4-25）a
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={溶液中：

汞滴中： i=KaCa Ca = i/Ka

*Ks=607ZDs
1/2m2/3t1/6

Ka=607ZDa
1/2m2/3t1/6

式中cs为金属离子在电极表面的浓度，
ca为金属在汞齐中的浓度。
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式中Ds为金属离子在溶液中扩散系数，Da为金属在
汞齐中的扩散系数，ϕdme及 i 为波上任意一点的相应数值。

当 时的ϕdme值，即为半波位ϕ1/2，此时上式最后
一项等于零，故得到
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*在一定组份和浓度底液中，任一物质的可逆极谱波的

半波电位是一个常数，不随该物质的浓度而变化变化，
可简单用于定性及选择实验条件。
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**若将 对ϕdme 作图，将得到一条直线，25°C其斜

率为Z/0.059，而对数项为零时的电位即为 ϕ1/2，见图11-
16。
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图11-16 极谱波及对数分析图
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*可以准确地测量半波电位，求得电极反应中的电子转移
数z

**还可用来判别极谱波的可逆性:
即当对数分析曲线不为直线或其斜率不等于z/0.059
（25℃）（如z为已知）时，说明上述可逆极谱波的方程

式已不能适用，故可认为是不可逆波；反之，则为可逆
波。



当金属离子形成较稳定的络合离子之后，它的极谱行

为与前者不再相同，最明显的是它的半波电位发生移动。

半波电位移动的方向和大小，与络合离子的稳定常数、

配位数以及络合剂波浓度等因素有关。

这里介绍最简单的情况：电极反应是可逆的，只形

成一种络离子， 络离子的离解平衡能瞬间建立，金属络

离子还原为金属并形成汞齐：

MXp
Z+ +Ze+Hg=M(Hg)+pX （11-36）

其中MXP
Z+为金属络离子，MZ+为简单金属离子，X

为络合剂分子，p为配位数。上述电极反应实际包括下列

几个步骤：

（二）络合物的极谱波



（1）MX p
Z+从溶液到达电极表面 MX p

Z+

[MX p
Z+]o                                     [MX p

Z+]s                    (11-36）

（2）络合物的离解
MX p

Z+==M Z+ + pX (11-37)

（3） Mn+在汞表面的还原
MZ++Ze-+Hg=M(Hg)                                      (4-38)

（4） M溶于汞形成汞齐（从汞电极表面向中心扩散）
M+Hg =M(Hg)
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根据上节相似的数学处理方法，可得到络合物极谱波
的电流－电位关系式：

当i=id/2时，络合物极谱波的半波电位（ϕ1/2）c为：
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由此可得：

xc c
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+= ln)( 2/1ϕϕ （11-41）

结论：
（1）半波电位与络离子的浓度无关，但与络离子的稳定

常数、络合剂的浓度有关。在一定的底液条件下，当络
合剂的浓度一定时，络离子的半波电位为常数。

（2）在式（4－37）中，前三项为常数，可改写为：

在保持其它条件不变的情况下，在测得不同的络合

剂浓度时的半波电位之后，以 (ϕ1/2)c对lgcx作图，可得直

线关系，直线的斜率为-p，如n为已知，即可求得络合物

的配位数p。



形成络离子后半波电位的移动值可由下式求得:

（3）由式（4－31）可知，简单金属离子的半波电位
（ϕ1/2)s       

有下列关系式：
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当已知p、n和络合剂浓度后，从络离子与简单离子
的半波电位之差，即可求得络合物的累积稳定常数Kc。

比值约等于1 ，则上式可简化为：2/1

2/1

c

s

D
D



(4)  从式（4-37）可以看出，络离子的半波电位比简单金
属离子要负。当络离子越稳定，即Kc越大，或络合剂浓

度越大时，半波电位越变负。
根据以上原理，在极谱分析中，经常应用络合的方

法来改变半波电位，以消除干扰。



三、半波电位与标准电极电位的关系

每种物质的半波电位都与其标准电位密切相关，但

根据具体情况的不同而有下列三种情况：

1．ϕ1/2与ϕ0基本相等

属于这一类情况的主要为均相氧化还原反应的可逆
极谱波。如果均相反应的还原波的 ϕ1/2比ϕ0来得负或氧化
波的ϕ1/2比ϕ0来得正，则为不可逆波。此外，金属离子还
原为金属生成汞齐，但与汞的亲和力不大的，其可逆的
极谱波的ϕ1/2与ϕ0 基本相等，如Pb2+、Cd2+、Cu2+、Sn2+、
Zn2+、Tl+等，但若这类反应的还原波的ϕ1/2比ϕ0更负，则
是不可逆波。



（2）ϕ1/2较ϕ0为正
当金属离子还原为金属生成汞齐且与汞的亲和力特

别大的可逆极谱波，其ϕ1/2比ϕ0 正得多，属于这一类的有
碱金属和碱土金属。
（3）ϕ1/2较ϕ0为负

不可逆还原波的ϕ1/2较ϕ0为负，属于这一类的有Fe2+、
Co2+、Ni2+。它们还原为金属，但不生成汞齐，由于电极
反应有过电位，故ϕ1/2较ϕ0为负。

*凡有H＋或OH－参与的电极反应，其ϕ1/2尚与溶液的
pH值有关。

**一般说来，根据ϕ1/2与ϕ0的关系，可大致判别极谱
波的可逆性。



一、极谱分析法的特点

1. 普通极谱法测定物质的浓度范围为10-5 ~ 10- 2 mol·L-1，
灵敏度不高，但采用近代极谱方法和新技术，如极谱
催化波法、溶出伏安法、单扫描极谱法、脉冲极谱法
等，可提高灵敏度至10-7 ~ 10-1 mol.L－1。

2. 相对误差一般约为±2％，可与比色法媲美。

3. 在合适的条件下，可以在一份试液中同时测定几个元
素，如Cu、Cd、 Ni、Zn等无需进行预分离。

§11.4 极谱分析法特点及存在问题



4. 由于通过溶液的电流很小，试液的浓度在测定过程中
基本上没有变化，因此溶液可重复多次进行分析。

5. 分析时只需很少量的样品。

6. 分析速度快。适用于大批量样品的分析测试。

7. 应用范围广泛。凡在滴汞电极上可起氧化还原反应的
物质，包括金属离子，金属络合物，阴离子和有些有
机化合物，都可用极谱法测定。甚至某些不起氧化还
原反应的物质，也可设法应用间接法测定。



二、极谱方法存在的问题

以上的直流极谱法（通常称为经典极谱方法，以区别

于后来发展起来的技术）存在着一些问题：

1、灵敏度受到一定限制。由于电容电流的存在使得经典
极谱法难以测量＜10-5mol.L－1的物质。

2、分辨力低。除非两种被测物质的半波电位相差300/n 
mV以上，否则要同进准确测量各个波高会有困难。

3、前还原波的影响。当试样中含有大量组分较之欲测定
的微量组分更易还原时，由于该组分产生一很大的前
还原波，使较负ϕ1/2的微量待测组分受到掩蔽，应用
一般极谱测定亦有一定困难。因此需要进行费时的分
离工作。



极谱催化波

单扫描极谱

方波极谱

脉冲极谱

溶出伏安法


