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Электрохимические методы анализа



Электрохимические методы анализа занимают достойное место среди 
методов контроля состояния окружающей среды, так как способны 
обеспечить определение огромного числа как неорганических, так и 
органических загрязняющих веществ. Для них характерны высокая 
чувствительность и селективность и, наконец, они не требуют 
дорогостоящего аналитического оборудования и могут применяться в 
лабораторных, производственных и полевых условиях. 

В электрохимических методах анализа (ЭМА) в качестве 
аналитического сигнала используют электрический параметр (разность 
потенциалов, силу тока, количество электричества и др.), величина 
которого зависит от количества (концентрации) и природы определяемого 
компонента. 

Для любого рода электрохимических измерений необходима 
электрохимическая цепь, важным элементом которой является 
электрохимическая ячейка, включающая электроды и анализируемый 
раствор. Процессы, используемые в электрохимических методах, протекают 
на поверхности электрода или в приэлектродном пространстве.



Электрохимические методы классифицируют следующим образом: 

1. Методы без наложения внешнего потенциала (равновесные методы), 
основанные на измерении разности потенциалов, — 
потенциометрические методы. В них используют зависимость 
равновесного потенциала электрода от активности (концентрации) 
ионов, участвующих в окислительно-восстановительных реакциях (ОВР). 

2. Методы с наложением внешнего потенциала (неравновесные 
методы), основанные на измерении количества электричества, 
прошедшего через раствор, — кулонометрия; зависимости величины 
тока от наложенного потенциала — вольтамперометрия и др. 
В потенциометрических методах электрохимическая ячейка 

представляет собой гальванический элемент, в котором вследствие 
протекания ОВР возникает электрический ток. В методах с наложением 
потенциала электрохимическая ячейка работает в режиме электролизера, 
в котором на электродах происходит электролиз — окисление или 
восстановление вещества под действием электрического тока





Потенциометрические методы анализа 

Потенциометрия относится к равновесным методам 
электрохимического анализа. В основе потенциометрических измерений 
лежит зависимость равновесного потенциала электрода от активности 
определяемого иона, описываемая уравнением Нернста. 
Для полуреакции:

где E — измеряемый в условиях эксперимента (реальный) электродный 
потенциал, В; E0

— стандартный окислительно-восстановительный (О-В) электродный 
потенциал, В; R — универсальная газовая постоянная, равная 8,3143 Дж * 
моль–1 * K–1); T — абсолютная температура, K; n — число электронов, 
участвующих в реакции; F — постоянная Фарадея, равная 96485 Кл/моль; aОк и 
aВос — активности окисленной и восстановленной форм вещества 
соответственно. Активности ионов связаны с их концентрациями. 



В потенциометрии замеряют электродвижущие силы (ЭДС). При 
потенциометрических измерениях в электрохимической ячейке используют два электрода: 
рабочий (индикаторный) электрод (ИЭ), реагирующий на изменение концентрации 
определяемого (потенциалопределяющего) вещества, и электрод сравнения (ЭС), 
потенциал которого в условиях проведения анализа остается постоянным. 

В качестве ЭС используют электроды 2-го рода, например хлоридсеребряный (ХСЭ) и 
насыщенный каломельный (НКЭ) электроды, обратимые по отношению к аниону.

ЭДС (В) электрохимической цепи вычисляется как разность потенциалов катода и 
анода: 
ЭДС = Екат – Еан. 

ЭДС не может иметь отрицательное значение, поэтому катодом является тот электрод, 
потенциал которого более положительный.



Хлоридсеребряный электрод (рис. а) состоит из 
серебряной проволоки, покрытой слоем хлорида 
серебра электролитическим способом и погруженной 
в раствор хлорида калия известной 
концентрации.  Его потенциал при 25°С равен 
+0,222 В (±0,2 мВ) .

Промышленно изготовленные хлоридсеребряные 
и каломельные электроды выпускаются в виде 
компактных датчиков, непосредственно 
пригодных для погружения в анализируемый 
раствор, т.к. они уже содержат солевой мостик, а 
иногда и двойной солевой мостик (один из которых 
предотвращает загрязнение внутреннего раствора 
анализируемым веществом) (рис. б). 

Каломельный электрод (также электрод второго 
рода) представляет собой ртутный электрод, 
помещенный в насыщенный раствор Hg2Cl2 - 
каломель и раствор KCl определенной 
концентрации (рис. в).



Схема потенциометрической ячейки с ионселективным электродом для определения фторидов



Различают прямую потенциометрию (ионометрию, рН-метрию, 
редоксметрию) и потенциометрическое титрование. В прямой 
потенциометрии непосредственно проводят измерения потенциала РЭ 
(рабочий электрод) в растворе относительно ЭС. 

В качестве индикаторных используют электроды, которые стабильно 
и предсказуемо определяют активность (концентрацию) анализируемых 
ионов по величине своего электродного потенциала. 

В ионометрии в основном применяют электроды 1-го рода и 
ионоселективные (мембранные) электроды (ИСЭ). Электроды 1-го рода 
обратимы по отношению к катиону и представляют собой металл, 
погруженный в раствор соли этого металла. Главным элементом ИСЭ 
является мембрана, селективная к ионам определенного вида 
(катионам или анионам). Различают ИСЭ с твердыми, жидкими и 
газовыми мембранами. Широко применяется стеклянный мембранный 
электрод, обратимый по отношению к ионам водорода (для измерения рН 
растворов в интервале рН = 2–10). рН-метрия — частный случай 
ионометрии. Кроме стеклянного электрода (СтЭ) для определения 
концентрации ионов водорода применяют водородный (ВЭ) и 
хингидронный (ХГЭ) электроды.



Стеклянный электрод в растворе с 
неизвестной концентрацией ионов Н



В редоксметрии применяют окислительно-восстановительные 
электроды из благородных металлов (Pt, Au, Pd и др.). Данные электроды 
являются инертными, т. е. работают как переносчики электронов от 
восстановленной формы к окисленной форме вещества. Когда и 
окисленная, и восстановленная формы вещества (сопряженная О-В-пара) 
находятся в растворе, инертный металл принимает потенциал, который 
зависит только от отношения активностей (концентраций) этих форм.

В потенциометрическом титровании фиксируют скачкообразное 
изменение потенциала РЭ (или ЭДС), связанное с протеканием 
химической реакции в растворе (ОВР, реакции нейтрализации, осаждения 
или комплексообразования). По данным изменения потенциала в ходе 
анализа строят интегральные или дифференциальные кривые титрования 
в координатах Е–Vт или ∆Е/∆V–Vт соответственно. По графикам 
определяют объем израсходованного титранта до точки эквивалентности 
ТЭ (в области скачка потенциала), по объему титранта в ТЭ рассчитывают 
содержание (концентрацию или массу) компонента, используя формулы 
титриметрического анализа.



 Кривые потенциометрического титрования, а) интегральная кривая; б) дифференциальная кривая; в) кривая 
титрования по второй производной; г) кривая Грана



Показатели в объектах окружающей среды, определяемые  потенциометрией с применением 
различных электродов



Приборы, основанные на потенциометрических методах 
анализа 

Ионометрия (pН-метр 
Эксперт-рН)

Редоксметрия 
(Портативный измеритель 
ОВП (редокс-метр) Starter 

ST10R)



Вольтамперометрические методы анализа
 

Вольтамперометрические методы относятся к неравновесным 
электрохимическим методам, в которых контролируемый параметр — 
потенциал рабочего (индикаторного) электрода (ЕРЭ, В) — меняется во 
времени, а измеряемой величиной является ток (I, А), протекающий через 
рабочий электрод.

В зависимости от типа индикаторного электрода различают 
полярографию, вольтамперометрию (прямую, инверсионную) и 
амперометрическое титрование. В полярографии рабочим электродом 
является ртутный капающий электрод (РКЭ), представляющий собой 
каплю ртути, вытекающую из капилляра, ее поверхность периодически 
обновляется. На РКЭ подают напряжение, при этом регистрируют так 
называемую полярограмму — зависимость величины тока от 
прилагаемого напряжения. Вид полярограммы определяется выбранным 
вариантом полярографии и составом раствора.



В случае восстановления на электроде ионов одного электро- 
активного вещества классическая полярограмма имеет вид, 
представленный на рис









В вольтамперометрии (ВА) в качестве рабочих электродов 
используют стационарные металлические, 
углеродсодержащие, пленочные и другие электроды (кроме 
РКЭ) с постоянной площадью поверхности, и также 
регистрируют зависимости I – E (вольтамперограммы) с 
пиком, положение которого характеризует вещество, а его 
высота (ток или площадь под пиком) пропорциональна 
концентрации вещества в анализируемой пробе.

Метод инверсионной вольтамперометрии (ИВА) отличается 
от прямой ВА наличием стадии предварительного 
концентрирования определяемого элемента на поверхности 
рабочего электрода при определенном значении потенциала с 
последующей регистрацией вольтамперограммы, 
соответствующей растворению концентрата. Метод ИВА более 
чувствительный, чем прямая ВА.



Общая схема ВА анализа стандартного раствора, расчет концентрации и погрешности 
измерений. В современных BA-комплексах эти данные обрабатываются с помощью 

компьютера, сохраняются в архиве прибора и могут быть распечатаны.





Приборы для вольтамперометрического анализа

Вольтамперометрический 
анализатор ТА-Lab

Комплекс аналитический 
вольтамперометрический СТА



Методы кулонометрического анализа

Методы кулонометрии основаны на измерении количества 
электричества, затраченного на электролиз. Электролиз — 
химическое превращение вещества под действием 
электрического тока. 

В прямой кулонометрии электролизу подвергается 
анализируемое вещество в кулонометрической ячейке. 

В косвенной кулонометрии (кулонометрическом 
титровании) определяемое вещество реагирует с титрантом, 
который генерируется (вырабатывается) непосредственно в 
кулонометрической ячейке при электролизе специально 
подобранного раствора. 



Количество электричества (Q, Кл) и масса вещества (m, г), подвергшегося 
электролизу, связаны объединенным законом Фарадея: 

где М — молярная масса вещества, г/моль; n — число электронов, 
участвующих в электрохимической реакции; F — число Фарадея, равное 
96485 Кл/моль. 

Важной характеристикой процесса электролиза является выход по току 
(ɳ, %), равный:

где mпракт — реально выделившаяся при электролизе масса вещества, г; 
mтеор — масса вещества, рассчитанная по закону Фарадея, г
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Классификация кулонометрических методов анализа

Прямая
Косвенная (кулонометрическое 

титрование)



Приборы для кулонометрического анализа

Титратор Фишера кулонометрический 
ПЭ-9210 Кулонометр WTK
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