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摘要：离子迁移数作为物理化学课程中电化学部分的一个重要概念，其测定实验被设置在多所高校的物理化学实

验课程中。文献调研及过往教学实践表明，使用希托夫(Hittorf)法测定的离子迁移数，结果与文献值有较大出入。

为了降低测定误差，以及探究测试结果的影响因素，本实验从溶液装液量控制、断液断电顺序、计算电量的数据

来源三个方面进行改进，尽可能降低实验操作和浓度测定导致的误差，从而分析真正影响测试结果的因素。实验

表明，当采用电流乘以时间作为电量的数据来源，且采用阴极区溶液计算离子迁移数时，所得结果更接近实验参

考值。 
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Exploration of Factors Influencing the Determination of Ion Migration 
Number by Hittorf Method 
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Abstract:  As one of the important concepts in the electrochemical part in physical chemistry, the determination of 

ion migration number is involved in the physical chemistry experiment course in various universities. Literature 

research and our past teaching practices have shown that the ion migration number measured using the Hittorf method 

differs significantly from the literature values. In order to reduce the measurement errors and investigate the influencing 

factors of the test results, this experiment made improvements in three aspects: controlling the amount of solution, the 

sequence of solution/electricity disconnection, and the calculation of the quantity of electricity. After minimizing the 

errors caused by experimental operations and concentration measurement, the factors that truly influence the 

measurement results of ion migration number were analyzed. The experimental results indicated that when using 

current multiplied by time as the data source for the quantity of electricity and calculating the ion migration number 

using the cathodic solution, the obtained results were closer to the reference value. 
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1  引言 
离子迁移数是电化学中的一个重要概念，在多所高校的物理化学实验课程中都开设了测定离子

迁移数的实验项目[1–4]。测定离子迁移数的方法主要有希托夫(Hittorf)法、界面移动法和电动势法[5]

等。其中Hittorf法原理易懂、操作便捷、计算容易、便于实验教学开展，因此多数高校均采用Hittorf
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法测定离子迁移数。但Hittorf法也存在缺点。一方面，任何能够导致溶液内部发生扰动的因素(如对

流、装置震动等)都会导致溶液扩散，从而使得阴极区和阳极区溶液的测试浓度无法代表迁移后的真

实浓度。另一方面，由于离子的水化作用，在迁移过程中是水化离子的定向迁移，因此Hittorf法测得

的是表观迁移数(也称Hittorf迁移数)，并非真实的迁移数[6–8]。 

尽管从原理上，利用迁移后阳极区或阴极区溶液的浓度变化以及利用阳极铜片减重或阴极铜片

增重计算得到的离子迁移数结果应该一致，但教学实践发现，不同组学生的测试结果相差很大，并

且与文献值有明显出入，学生对此颇感疑惑。为了探究测试结果偏差大的产生原因，本实验从迁移

管内溶液用量、溶液收集顺序、电量数据来源三个方面进行改进，以期在保证结果重现性的基础上，

发现规律，探究原因，回应学生的疑问。 

 
2  实验方案 
2.1  仪器和药品 

无活塞U型迁移管1套；铜电极2支，直流稳流电源1台；分光光度仪1台；库仑计1台；电子分析

天平1台；锥形瓶(100 mL) 6个；移液管(10 mL) 3支；CuSO4溶液(0.10 mol∙L−1，0.05 mol∙L−1)；饱和

CuSO4溶液；CuSO4标准溶液(1.000 mg∙mL−1)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  分光光度法测定Cu2+浓度 

离子迁移数测定实验中，很多教材使用碘量法测定迁移前后不同区域硫酸铜溶液的浓度。但此

方法对滴定终点的判断存在较大误差，这主要是由于CuI沉淀表面会吸附I2，且吸附较强导致的[9]。

本实验采用分光光度法，建立吸光度–浓度标准曲线，测定硫酸铜原溶液和迁移后三个区的硫酸铜溶

液的吸光度，借助商品标准铜溶液的准确浓度，计算出各溶液中的Cu2+浓度。对同一溶液的多次测

试表明，该方法的重现性好、准确度高，可以尽量降低在浓度分析步骤引入的误差，从而能够探究

离子迁移数准确测定的真正影响因素。 

由Hittorf法的原理可知，对阳极区， 

0 en n n n   迁移         (1) 

对阴极区， 

0 en n n n   迁移           (2) 

其中，n0是迁移前原溶液中Cu2+的物质的量；n+和n−分别是迁移后阳极区和阴极区溶液中Cu2+的物质

的量；n迁移是迁移离开阳极区或进入阴极区的Cu2+的物质的量；ne是库仑计铜片上沉积或脱落的铜的

物质的量。 

由离子迁移数的定义，可计算得到Cu2+的离子迁移数， 
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当采用阳极区溶液进行计算时，得到： 
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同理，采用阴极区溶液进行计算时，得到：  
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其中，c0是原溶液Cu2+的浓度；c+和c−分别是迁移后阳极区和阴极区溶液中Cu2+的浓度；V+和V−分别

是阳极区和阴极区硫酸铜溶液的体积(认为迁移前后各自不变)；A0是原溶液的吸光度；A+和A−分别是

迁移后阳极区和阴极区溶液的吸光度；k是Cu2+在测定波长下的摩尔吸光系数。 
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摩尔吸光系数k由建立的标准曲线求解；测定各溶液的吸光度和阳极区、阴极区硫酸铜溶液的体

积，代入公式(4)或(5)，即可计算离子迁移数。 

2.2.2  建立标准曲线 

文献中配制的硫酸铜溶液的浓度大多采用碘量法进行测定[6,7]，在滴定终点的判断上容易引入误

差。本实验将配制的浓度约为0.10 mol∙L−1的硫酸铜溶液(浓度记为C0)进行不同倍数(0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 

0.5, 0.6)的稀释，分别测定稀释后6个溶液的吸光度(见表1)，建立吸光度–浓度标准曲线，并拟合为与

C0有关的线性方程。再测定浓度为1.000 mg∙mL−1 (即0.01562 mol∙L−1)的标准Cu2+溶液的吸光度，代入

拟合好的线性方程中，可计算出C0的数值，并得到对应的标准曲线。 

 

表1  稀释前后硫酸铜溶液的浓度与吸光度 

浓度c'/C0 吸光度A 浓度c'/C0 吸光度A 

0.1 0.112 0.4 0.450 

0.2 0.226 0.5 0.561 

0.3 0.333 0.6 0.674 

 

通过线性拟合，我们得到标准曲线为A = 1.1223 (1/C0)c' (c'为以C0为单位的浓度)，R2 = 0.9999 (截

距约为10−4，可忽略)。这表明在上述测定范围内，浓度与吸光度呈正比，完全符合Lambert-Beer定律。

随后，测得1.000 mg∙mL−1标准Cu2+溶液的吸光度为0.180，代入标准曲线表达式，得到商品标准Cu2+

溶液的浓度c'  = 0.160C0。由标准Cu2+溶液的浓度，可计算得到配制的硫酸铜溶液浓度为C0 = 

0.01562/0.160 mol∙L−1 = 0.09763 mol∙L−1。则吸光度A对摩尔浓度c的标准曲线的表达式为A = 11.50 

(mol∙L−1)−1 c。 

2.2.3  离子迁移数的测定方案 

配制浓度约为0.05 mol∙L−1的CuSO4溶液。清洗迁移管，检查旋塞不漏水后，用待迁移CuSO4溶液

润洗迁移管至少两次。将CuSO4溶液倒入迁移管中，控制加入量，使未插入铜电极时，两侧管内液面

低于中间管，溶液不连通(图1a)；在两侧管中同时插入铜电极时，则液面上升，与中间管溶液连通

(图1b)。迁移管中不能有气泡。 

 

 
图1  迁移管内溶液液面示意图 

(a) 未插入铜电极；(b) 插入铜电极 

 
将库仑计的两个铜片均取下，先用细砂纸磨光，再依次用去离子水和无水乙醇淋洗，吹干，分

别在分析天平上称重、记录，装回库仑计中。 

将库仑计、迁移管、直流稳流电源连接后，打开稳流电源开关，调节电流为18.00 mA，发生离

子迁移。连续通电60 min后，同时轻轻拔出两个铜电极，两侧管液面同时降低至中间管以下，形成

断路(图1a)，再关闭稳流电源开关。这样操作的目的是避免先断电引起存在浓度差的溶液发生扩散，
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导致迁移后浓度不准确。如果在不拔出电极的情况下先放出中间区溶液，则阴极管和阳极管上端的

溶液会流入中间区，对三个区域的溶液浓度都会产生影响。 

三个区域溶液彼此断开后，先将中间区溶液接入锥形瓶中。然后采用差减法分别得到全部阳极

区、全部阴极区、10 mL阳极区和10 mL阴极区的溶液质量。并计算出阳极区、阴极区溶液的体积。 

将两个铜片从库仑计中取出，依次用去离子水和无水乙醇冲洗干净，吹干，称重。 

分别将原溶液和迁移后各区溶液置于分光光度计中测量吸光度，利用标准曲线计算各溶液的浓

度。 
 

3  结果与讨论 
共进行了5组平行实验，各组实验的测试数据均列于表2中。 
 

表2  铜离子迁移数测定的原始实验数据与计算结果 

物理量 数据来源 第1组 第2组 第3组 第4组 第5组 

溶液吸光度 中间区 0.566 0.561 0.562 0.563 0.558 

原溶液 0.563 0.558 0.560 0.562 0.560 

阳极区 0.614 0.612 0.614 0.613 0.612 

阴极区 0.503 0.499 0.500 0.500 0.498 

溶液总体积/mL 阳极区 40.64 40.54 39.84 39.95 40.90 

阴极区 42.71 42.52 42.50 42.26 42.26 

库仑计铜片 

质量变化/g 

阳极 0.0207 0.0187 0.0221 0.0224 0.0238 

阴极 0.0248 0.0235 0.0247 0.0268 0.0269 

ne/(10−4 mol) 阳极 3.257 2.943 3.478 3.525 3.745 

阴极 3.903 3.698 3.887 4.217 4.233 

电流时间 3.560 3.560 3.560 3.560 3.560 

离子迁移数 

(阴极增重) 

阳极区 0.538 0.485 0.519 0.580 0.563 

阴极区 0.427 0.410 0.430 0.460 0.462 

离子迁移数 

(阳极减重) 

阳极区 0.447 0.353 0.462 0.497 0.506 

阴极区 0.316 0.259 0.362 0.354 0.392 

离子迁移数 

(电流时间) 

阳极区 0.494 0.465 0.474 0.502 0.481 

阴极区 0.374 0.387 0.377 0.360 0.360 

 
3.1  溶液扩散误差 

从表2数据可见，相比于硫酸铜原溶液，中间区溶液的吸光度偏差在−0.36% – 0.54%之间，可以

认为在误差范围内几乎没有变化。吸光度变化率等于硫酸铜浓度变化率，说明通过控制迁移管内硫

酸铜溶液的装液量、调整迁移后断液断电顺序和溶液收集顺序，可简便有效地避免先断电引起的溶

液扩散，以及收集溶液过程中的溶液流动。 

3.2  溶液体积平行性 

从表2数据可见，5组平行实验中，阳极区和阴极区溶液的体积极差分别为1.06 mL和0.45 mL，

平均值分别为40.37 ± 0.53 mL和42.45 ± 0.26 mL。阳极区和阴极区硫酸铜溶液的体积有很好的平行

性，再次说明控制迁移管内硫酸铜溶液的装液量和迁移后溶液收集顺序，可有效减小实验误差。 

3.3  库仑计通电量 

从表2结果来看，由库仑计中阳极或阴极的铜片质量变化来计算通过的电量，结果的平行性均不

太理想。我们查阅了一些高校的实验教材，北京大学用阴极铜片质量增加值计算电量[1]；南开大学



大 学 化 学 Univ. Chem. 2024, 39 (4), 98 

采用分析铜电量计中通电结束后阳极区Cu2+浓度计算总电量[2]；南京大学的教材[3]通过阴极铜片质量

增加值计算电量，在该校教师发表的教学研究论文中，也使用电流和时间的乘积计算通入的电量[8]。

考虑到铜库仑计中阳极和阴极发生的氧化及还原反应存在形成一价铜的可能性及铜片质量变化小等

多种因素，由质量变化计算电量往往和实际值有一定差别。借鉴文献，本文采用电流乘以时间计算

电量作为对照。本实验所采用的稳流电源在60 min测试时间内电流从18.00 mA逐渐增大到18.30 mA，

为此，我们在测试时间内跟踪电流值的变化，并分段计算电流乘以时间、再加和，得到通过库仑计

的总电量。平行测定三次，计算得到总电量分别为0.3482、0.3587、0.3610 mmol，重现性较好。取平

均值0.3560 mmol，结果列于表2中。 

3.4  离子迁移数结果分析 

本实验利用各区溶液的吸光度计算浓度。从5组阳极区和阴极区溶液的吸光度数据可见，各区溶

液浓度的平行性很好，但离子迁移数的计算结果却差别很大。考虑到各区溶液的体积具有很好的平

行性，以及所建立标准曲线的比例系数k一定，从离子迁移数的计算公式来看，计算通过库仑计的电

量ne的数据来源，成为影响离子迁移数结果的重要因素。 

目前，多所高校教材采用阴极铜片增重来计算ne和离子迁移数。从本实验的测试数据看，无论

阳极铜片减重还是阴极铜片增重计算得到的电量，与电流和时间的乘积得到的参考值相比，总会出

现较大的偏差，见表3。可能原因：(1) 铜电极表面发生的氧化还原反应存在形成一价铜的可能性，

对质量测量有影响；(2) 与铜片本身质量相比，质量变化数值小，测量相对误差大。因此在后续计算

中通入库仑计的电量采用电流与通电时间的乘积更为合理。 

 

表3  库仑计阳极和阴极铜片质量变化计算的电量与参考电量的偏差 

数据来源 第1组 第2组 第3组 第4组 第5组 

阳极减重 −8.51 −17.33 −2.30 −0.98 5.20 

阴极增重 9.63 3.88 9.19 18.46 18.90 

 

当以电流与通电时间的乘积来计算ne和离子迁移数时，又分为两种情况(见表2和表4)：当采用阳

极区溶液浓度增加的数据进行计算时，离子迁移数的平均值为0.483，标准偏差为0.0149；当采用阴

极区溶液浓度降低的数据时，离子迁移数的平均值为0.372，标准偏差为0.0116，此结果不仅准确性

高(以0.390为Cu2+迁移数的参考值时[8]，与参考值之间的相对误差仅为4.62%)，而且结果的平行性好

(5组结果之间的相对标准偏差仅为3.12%)。为便于对照，将阴极铜片增重得到的计算结果同样列于

表4中。 

 

表4  不同ne来源计算的离子迁移数结果分析 

ne来源 溶液分区 平均值 标准偏差 相对标准偏差/% 

电流时间 阳极区 0.483 0.0149 3.09 

阴极区 0.372 0.0116 3.12 

阴极铜片增重 阳极区 0.537 0.0373 6.94 

阴极区 0.438 0.0225 5.14 

 

4  结语 
本实验使用分光光度法测定溶液的吸光度，利用商品标准铜溶液的浓度计算出配制硫酸铜溶液

及迁移后各区硫酸铜溶液的浓度，准确性高、平行性好，显著降低了离子迁移数测定实验中浓度测

定环节的误差，使对离子迁移数测定的影响因素研究更具有说服力。 
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实验结果表明，控制迁移管内装液量和迁移后先断液再断电，可使中间区浓度几乎与原溶液相

同，保证了两侧区域溶液浓度不受收集过程中溶液流动的影响。对照实验表明，电量的数据来源是

造成离子迁移数测量误差的主要原因之一。采用电流乘以时间得到的电量计算离子迁移数，比称量

库仑计阳极铜片减重和阴极铜片增重获得的结果更接近实验参考值。改进后采用阴极区溶液计算可

以获得理想的结果。 
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