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物理化学电子教案—第七章

化学化工学院
物化教研室

电化学
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电化学是研究电能与化学能相互转换规律的科学

1. 电解－把电能转换为化学能的过程

2. 原电池－把化学能转换为电能的过程

*化学能是指恒温恒压下化学反应的ΔrGm（在数值上等于Wr’）。

*只有自发化学反应（ΔG<0）才有可能构成原电池，产生电功。

*对非自发化学反应（ΔG>0），需加入电功Wr′进行电解，才能使

反应进行。

无论是电解池还是原电池，其工作介质都离不开电解质溶液，所

以在讨论电解池和原电池之前，须先讨论电解质溶液。

第七章电化学
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能导电的物质称为导体，其可分为二类：

（1）电子导体：依靠自由电子的运动而导电，导体本身不发生化

学变化，温度升高，导电能力降低。

（2）离子导体：依靠离子定向运动而导电，须将电子导体作为电

极，当电流通过溶液时，在电极与溶液的界面上发生化学变

化，同时在溶液中正、负离子分别向两极移动，温度升高，导

电能力增大。

电解质溶液的导电机理及法拉第定律

上一内容 下一内容 回主目录 返回

法拉第定律是表示通过电极的电量与电极反应的物资的量之间的

关系。电极反应可表示为：

氧化态 + Ze ─
＝还原态

还原态＝氧化态+ Ze ─

式中Z为电极反应的电荷数（即转移电子数），取正值。

当电极反应的反应进度为ξ时：

通过电极的元电荷的物质的量为Zξ;

通过的电荷数为L Z ξ（L为阿伏加德罗常数）

2、法拉第定律
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每个元电荷的电量为e，故通过的电量为Q＝e L Z ξ

法拉第常数F=Le

所以，法拉第定律：通过电极的电量正比于电极反应的反应进度

与电极反应电荷数的乘积。

Q=ZFξ

其中：F=Le =96485.309 C⋅mol-1
≈96500 C⋅mol-1

此即为1 mol电子所带的电量。

2、法拉第定律
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例1       Ag ++ e─ = Ag

Z=1, 当Q=96500C时

＝ ＝1mol

由 ，可得

Δn(Ag)=ξ×ν(Ag)=1mol

Δn(Ag+)=ξ×ν(Ag+)=-1mol

即每有1mol Ag+
被还原或1mol Ag沉积下来，通过的电量一定为

96500C。

2、法拉第定律
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例2  Cu = Cu2+ + 2e─

Z=2, 当Q=96500C时

＝ ＝0.5mol

Δn(Cu)=ξ×ν(Cu)= -0.5mol

若将此反应写成：

Z=1, 当Q=96500C时

＝ ＝1mol

Δn(Cu)=ξ×ν(Cu)= -0.5×1＝-0.5mol
可见，化学反应计量式的不同书写法会影响ξ，但不会影响Δn。

电量计

2、法拉第定律

ZF
Q

=ξ
965002

96500
×

ZF
Q

=ξ
965001

96500
×

−+ += eCuCu 2

2
1

2
1

上一内容 下一内容 回主目录 返回

依据法拉第定律，人们往往通过分析测定电解过程中电极反应

的反应物或产物物质的量的变化（常常测量阴极上析出的物

质的量）来计算电路中通过的电量。相应的测量装置称为电

量计或库仑计。

最常用的有：银电量计、铜电量计等。

2、法拉第定律
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银电量计：

将银电极作为阴极置于AgNO3水溶

液中，并串连到电解池的电路

上，根据通电后在电极上析出

银的质量来计算所通过的电

量。

铜电量计

将Cu电极作为阴极置于CuSO4水

溶液中

2、法拉第定律

气体电量计:  将Pt电极置于酸性水溶液中，并串连到电路上，通

过测量通电后阴极产生的H2或阳极上析出的O2在一定温度、压力

下的体积，以计算通过电路的电量。

银
棒

AgNO3

素
瓷
筒
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1、离子迁移数的定义

电迁移－离子在电场作用下的运动

电迁移的过程：

（1）在两个惰性电极之间充满1-1型电解质溶液，将电解池分

为三个区域，每个区域均含有6mol阳离子和6mol阴离子。

§7.2离子的迁移数

A B

()(─)
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（2）设通过的电量为4×96500C。依据法拉第定律，阴极上有4 

mol正离子发生还原反应，在阳极上有4 mol负离子发生氧化

反应。

§7.2离子的迁移数

A B
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（3）设ν+＝3ν-，则在任一截面上均有3 mol阳离子和1 mol阴离

子逆向通过，即任一截面上通过的电量都是4×96500C。由于

通电后，中间区电解质的物质的量维持不变，而由于发生电

极反应，使阴极区和阳极区电解质的物质的量均有下降，但

下降的程度不同。阴极区内减少的电解质的量，等于阴离子

迁出阴极区的物质的量；阳极区内减少的电解质的量，等于
阳离子迁出阳极区的物质的量。

§7.2离子的迁移数

(─) ()
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可见，正、负离子运动速度的不同决定了正、负离子迁移的电

量在通过溶液的总电量中所占的比例不同，也决定了离子迁

出相应电极区内物质的量的不同。故有：

＝

＝

§7.2离子的迁移数
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阴离子运载的电量

阳离子运载的电量

的量阴离子迁出阳极区物质

的量阳离子迁出阳极区物质
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离子的迁移数

迁移数是表示某种离子迁移的电量与通过溶液的总电量之比。

若溶液中只有一种正离子和一种负离子。

则正离子迁移数t+表示为：

§7.2离子的迁移数

发生电极反应物质的量

的量阳离子迁出阳极区物质
=

+
=

+
=

+
=

−+

+

−+

+

−+

+
+ II

I
QQ

Qt
νν

ν

负离子迁移数t-表示为：

发生电极反应物质的量
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t+ + t-＝1
可见，凡是影响离子运动速度的因素（温度、浓度等）就有可

能影响离子的迁移数，所以，在给出离子在某种溶液中的迁

移数时，应注明溶液的浓度和温度。

电迁移率

离子在电场中的运动速率，除了与离子本性，溶剂性质，浓

度，温度等因素有关外，还与电场强度有关。为了便于比

较，通常将一定离子在指定溶剂中，电场强度为1伏特/米时

(即E=1V⋅m-1)的速度称为该离子的电迁移率（离子淌度）。

以μ表示。

§7.2离子的迁移数
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离子B的电迁移率与其在电场强度E下的运动速度νB之间的关系：

μB＝νB/ E
电迁移率的单位为m2⋅V-1⋅S-1

根据迁移数定义，计算离子的迁移数时，可用U+和U-代替ν+和ν-：

§7.2离子的迁移数
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虽然电场强度影响离子速度，但并不影响离子迁移数。因为电

场强度改变时，正、负离子的速度都按相同比例改变。
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2离子迁移数的测定方法

（1）希托夫法

根据公式：

通过实验测定上式中的分子，分母即可算出离子迁移数。此

法称为希托夫（Hittorf）法。

§7.2离子的迁移数

发生电极反应物质的量

的量阳离子迁出阳极区物质
=+t

发生电极反应物质的量

的量阴离子迁出阴极区物质
=+t
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1. 用电量计测定电极反

应的物质的量。

2. 阴(阳)离子迁出阴(阳)
区物质的量

(i)先测量电解前溶液的

浓度，再测定电解后

阳极区或阴极区电解

质的物质的量

§7.2离子的迁移数

用橡皮管衔接橡
皮
管

橡
皮
管

(ii)假定溶剂水不迁移。

当二个电极均为惰性电极时，两极区内电解质溶液的浓度均有
所下降：

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.2离子的迁移数

用橡皮管衔
接

橡
皮
管

橡
皮
管

阳离子迁出阳极区物质的量＝电

解前阳极区电解质的物质的量—
电解后阳极区电解质的物质的量

当阳极为可溶性电极时，如用

两个Ag电极电解AgNO3溶液时，

由于阳极Ag氧化成Ag+进入溶液

及NO3
－的迁入，反而使电解后阳

极区AgNO3浓度有所增加，则

阳离子迁出阳极区物质的量＝电解前阳极区电解质的物质的量+

电量计电极反应的物质的量—电解后阳极区电解质的物质的量
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§7.2离子的迁移数

用橡皮管衔
接

橡
皮
管

橡
皮
管

(iii)代入下式即可算出t+

发生电极反应物质的量

的量阳离子迁出阳极区物质
=+t
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若要测定CA溶液中C+离子的迁移数

(i)将其量于一玻璃管中，然后从上部非常小心

地加入C′A溶液作指示液（注意①C′A溶液

的密度要小于CA溶液。②且C′+离子的移动

速度略低于C+离子的运动速度。③两者的阴

离子要相同）

(ii)由于两种溶液的折射率不同，而在ab处呈现

一清晰界面，通电时此界面会缓缓移动，一

段时间后，界面从ab处移至a′b′处。

(2)界面移动法

a

a′

b

b′

CA

CA′

CA′

CA
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(iii)若通过的电量为nF，则有物质的量为t+n的

C+离子通过界面a′b′，也就是说，在界面ab

与a′b′间的液柱中的全部C+离子通过了界面

a′b′，设此液柱的体积为V，CA溶液的浓度

为C，则： t+n=VC ， t+=VC/n

(iV)从样品管直径，ab a′b′的距离可求出V，n

由电量计得出，故可算出t+

(2)界面移动法

a

a′

b

b′

CA

CA′

CA′

CA
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1、定义：

1. 电导——电阻R的倒数，表示导体导电能力大小的物理

量，

式中，ρ 为电阻率，l 为导体长度，AS为导体的截面积。

1. 电导率（比电导）

式中，κ为电导率，等于1/ρ，表示当导体的截面积为单位面

积，单位长度时的电导。

§7.3 电导、电导率和摩尔电导率
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2、电解质溶液体系

其电导率为相距单位长度，单位面积的两个平等板电极间充满

电解质溶液时的电导，它与电解质浓度有关。

摩尔电导率

定义：某一电解质溶液的电导率与其浓度之比，即

§7.3 电导、电导率和摩尔电导率

Cm /κ=Λ
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测量电解质溶液的电导，实际上是测量其电阻。测量溶液

的电阻通常是采用惠斯通电桥，但不能用直流电源，因直流

电通过时，由于电解作用使电级附近溶液的浓度改变，并会

在电极上析出产物而改变两电极的本质，因此，应采用适当

（高）频率的交流电源。

3、电导的测定

上一内容 下一内容 回主目录 返回

如图所示，T为检零计，AB为均匀的

滑线电阻， K为用于抵消电导池电

容的可变电容器。测定时，接通电

源，选择一定的电阻R1，移动接

触点C，直至CD间的电流为零，

这时，电桥平衡。

3、电导的测定

4

31
R
R

R
R

x
=

故溶液的电导为：

114

3 111
RCB
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检
测
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R3 R4
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待测溶液的电导为：

3、电导的测定

对于一个固定的电导池，l和AS都是定值，故比值l/AS为一常数

（系数），此常数称为电导池常数。

用来测定电导池常数的溶液通常是KCl水溶液,因不同浓度的KCl

水溶液的电导率的数据可在手册中查到。

cell
xsxs

x K
RA

l
RA

lG ×=×=×=
11κ
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3.摩尔电导率与浓度的关系

柯尔劳施提出：在很稀的溶液中，

强电解质的摩尔电导率与其浓度的

平方根成线性关系

式中， 是C→0时的摩尔电导率，

称为无限稀释时的摩尔电导率，亦

称为极限摩尔电导率。

CAmm −Λ=Λ ∞

∞Λm

CH3COOH

0.04
HCl

NaOH

AgNO3

0.03

0.02

0.01

Λm

C
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3.摩尔电导率与浓度的关系

①从图可见，无论是强电解质或是

弱电解质其摩尔电导率均随溶液

的稀释而增大。

②对强电解质：

浓度降低，摩尔电导率增大（线性

关系），因随着浓度的降低，离

子间引力减小，离子运动速度增

加，故摩尔电导率增大。

CH3COOH

0.04
HCl

NaOH

AgNO3

0.03

0.02

0.01

Λm

C
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3.摩尔电导率与浓度的关系

③对于弱电解质

浓度降低，摩尔电导率增大（非线

性关系），在极稀时，随着浓度降

低，摩尔电导率急剧增加，因为弱

电解质的解离度随溶液的稀释而增

加，因此，浓度越低离子越多，摩

尔电导率也越大，如图所示，弱电

解质的无限稀释时的摩尔电导率无

法用外推法求得。

CH3COOH

0.04
HCl

NaOH

AgNO3

0.03

0.02

0.01

Λm

C
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4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

(1)离子独立运动定律

柯尔劳施研究了大量的强电解质溶液后，认为：在无限稀释溶

液中，离子彼此独立运动，互不影响，无限稀释电解质的摩尔

电导率等于无限稀释时阴, 阳离子的摩尔电导率之和。

∞
−−

∞
++

∞ Λ+Λ=Λ ,, mmm νν

式中 ， ， ，分别表示无限稀释时电解质，阳离子及阴

离子的摩尔电导率。

根据离子独立运动定律，可以应用强电解质无限稀释摩尔电导

率来计算弱电解质无限稀释摩尔电导率

∞Λm
∞

+Λ ,m
∞

−Λ ,m

−
−

+
+ +→

−+

ZZ ACAC νννν
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4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

例：弱电解质CH3COOH 的无限稀释摩尔电导率可由强电解质HCl，

CH3COONa，NaCl的无限稀释摩尔电导率来计算。

因：

可由：

故有：

( ) ( ) ( )−∞+∞∞ Λ+Λ=Λ COOCHHCOOHCH mmm 33

( ) ( ) ( )−∞+∞∞ Λ+Λ=Λ ClHHCl mmm

( ) ( ) ( )−∞+∞∞ Λ+Λ=Λ COOCHNaCOONaCH mmm 33

( ) ( ) ( )−∞+∞∞ Λ+Λ=Λ ClNaNaCl mmm

( ) ( ) ( ) ( )NaClCOONaCHHClCOOHCH mmmm
∞∞∞∞ Λ−Λ+Λ=Λ 33
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4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

(2)无限稀释时离子的摩尔电导率

电解质的摩尔电导率是阴，阳离子摩尔电导率贡献的总和，故离

子的迁移数也可以看做是某种离子的摩尔电导率占电解质的摩

尔电导率的分数。

在无限稀释时

可见，用实验求得的某强电解质的 及该电解质的 ， 即可

求出 ，

∞

∞
++∞
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Λ
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∞
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∞
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4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

离子摩尔电导率的写法

习惯上，将一个电荷数为zB的离子的1/Z作为基本单元，如

K+ ， ， ， 相 应 的 离 子 摩 尔 电 导 率 分 别

为 ， ， ，因为1mol这样的单元的不

同离子均含有1mol的基本电荷，故相当于摩尔电荷电导率。

+2
2
1 Mg +3

3
1 Al

)( +Λ Km )( 2
2
1 +Λ Mgm )( 3

3
1 +Λ Alm
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4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

从P12的表7.3.2中可见，H+ 和OH- 的无限稀释时的摩尔电导

率，均远较其它离子为大，这一现象可用格鲁萨斯导电机理加以

说明

上一内容 下一内容 回主目录 返回

4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

在水溶液中水分子间存在着氢键，这使H+ 离子传递正电荷和OH-

传递电子的过程不必直接通过离子的迁移而是通过氢键传递来实

现，如上图所示，在电场作用下水分子基本上是定向排列， OH-

通过氢键将电子朝正极方向传递，这种传递方式的速度显然比直

接迁移快得多，如果不是传递后分子需要重排才能实现下一次传

递，则速度将会更快。
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5．电导测定的应用

1.计算弱电解质的解离度及解离常数

因弱电解质只有部分电离，对电导有贡献的仅仅是已电离的部

分，溶液中离子浓度又很低，可以认为已电离出的离子可应用

独立运动定律，故近似有

或者：

设 ，对于弱电解质这种近似方法在浓度不太大

时，误差不大。

∞Λ=Λ mm α ∞Λ
Λ
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4．离子独立运动定律和离子的摩尔电导率

2.计算难溶盐的溶解度和溶度积

溶解度的测定实质上是确定饱和溶液的浓度。难溶盐溶解度很

小，饱和溶液浓度极稀，对于其摩尔电导率可以近似地用无限

稀释时的摩尔电导率表示，由无限稀释时的离子摩尔电导率计

算

式中C为饱和溶液的浓度（mol m3），故在测得饱和溶液的电导

率后，由上式可求出C，进而计算溶度积KSP。在这类的情况

下，溶液的电导率往往很小，必须考虑水的电导率，并从实验

数据中扣除。

∞
−−

∞
++

∞ Λ+Λ=Λ≈Λ ,, mmmm νν ∞Λ
=

Λ
=

mm
C κκ
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§7.4电解质的平均离子活度因子及德拜—休克尔极限公式

1. 平均离子活度和平均离子活度因子

电解质在水溶液中解离成阴，阳离子。

因Z+>0, Z-<0, ν+Z++ν-Z-=0

整体电解质的化学势μ可表示为：

μ = ν+ μ+ + ν-μ-

若电解质的质量摩尔浓度为b，则有

b+=ν+b     ;    b-=ν-b

−
−

+
+ +→

−+

zz ACAC νννν
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§7.4电解质的平均离子活度因子及德拜—休克尔极限公式

阴，阳离子的活度和活度因子为：

• a+= γ+b+/bθ ; a-= γ-b-/b
θ

将化学势的表达式用于两种离子

将这二式代入电解质的化学势表达式

)/ln(ln θθθ γμμμ bbRTaRT ++++++ +=+=

)/ln(ln θθθ γμμμ bbRTaRT −−−−−− +=+=

)/ln()/ln( θθθθ γνμνγνμν

μνμνμ

bbRTbbRT −−−−−+++++

−+−++

+++=

+=

令： θθθ μνμνμ −−++ +=
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)ln(

])/()/(ln[

)/ln()/ln(

−+

−+−+

−+

−+

−+−+

−−++

⋅+=

+=

++=

ννθ

νθνθννθ

νθνθθ

μ

γγμ

γγμμ

aaRT

bbbbRT

bbRTbbRT

因为在电解质溶液中，阴、阳离子是同时存在的，尚无实验方

法可测定单个离子的活度及活度因子，而平均离子活度及平均

离子活度因子是可以通过实验求出的，所以需要引入平均离子

活度及平均离子活度因子的概念

上一内容 下一内容 回主目录 返回

第七章 电化学

令：ν＝ν++ ν-

定义平均离子活度为：

定义平均离子活度因子：

定义平均离子质量摩尔浓度：

故有：

式中： ;当

整体电解质活度为a，则电解质的化学势为：

其中：

ννν /1)( −+
−+± ⋅= aa

def
a

ννν γγγ /1)( −+
−+± ⋅=

def

ννν /1)( −+
−+± ⋅= bb

def
b

])/(ln[)ln( νθνθνθ γμμμ bbRTaRT ±±± +=+=
θγ bba /±±± = 10 →→ ±γ时，b

aRT ln+= θμμ −+
−+± ⋅== ννν aaaa
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第七章 电化学

2、离子强度

①电解质的 与溶液的质量摩尔浓度b有关，在稀溶液范围内，

随着b的降低而增大。（与浓度有关）

①在稀溶液范围内，对相同价型的电解质，当b相同时，其 近

似相等，而不同价型的电解质，虽b相同，其 并不相同，

高价型电解质的 较小。（与价数有关）

在此基础上，路易斯（Lewis）根据实验结果总结出，在稀溶液

范围内，一定价型电解质的平均离子活度与离子强度I的关系
为：

离子强度：

±γ
±γ

±γ

±γ
±γ

I∝±γlg
∑= 2

2
1

BBZbI
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第七章 电化学

3、德拜—休克尔极限公式

1923年德拜和休克尔提出了解释稀溶液性质的强电解质离子互吸

理论（非缔合式电解质理论）：假定强电解质完全电离，并认为

溶液中离子间的相互作用中，只有库仑力起主要作用，并提出了

离子氛的概念。

（1）离子氛

在溶液中有二种类型的相互作用力

（i）库仑力：同性离子相斥，异性离子相吸，离子在静电作用

下，趋于如同离子晶体那样规则地排列。
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第七章 电化学

(ii)热运动：离子的热运动则力

图使它们均匀地分散在溶液中这

两种运动相互作用的结果，使得

某个离子（中心离子）的周围好

像是被一层异号离子所包围着，

这层异号电荷的总电荷在数值上

等于中心离子的电荷，统计的看

，这层异号电荷是球形对称的，

这层电荷所构成球体称为离子

氛。

离子氛

上一内容 下一内容 回主目录 返回

第七章 电化学

由于中心离子与离子氛的电荷大

小相等，荷号相反，所以将它们

作为一个整体来说，是电中性

的，这个整体与溶液中的其它部

分之间不再存在着静电作用，因

此，根据球形对称的离子氛，就

可以形象地将溶液中的静电作用

完全归结为中心离子与离子氛之

间的作用。使问题和理论推导大

大地简化了。

离子氛

上一内容 下一内容 回主目录 返回

第七章 电化学

3、德拜—休克尔极限公式

德拜—休克尔通过上述的简化处理，并引入一些适当假设，推导

出稀溶液中的单个离子活度因子公式

L－阿伏加德罗常数，ρ纯溶剂的密度，εo真空中的介电常数，εr

溶剂的相对介电常数，K玻尔兹曼常数。

IAZ 2lg ++ −=γ
IAZ 2lg −− −=γ

IZAZ −+± −=γlg

2/3

32/1

)4(303.2
)2(

KT
eLA

roεπε
ρπ

=
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第七章 电化学

在25℃的水溶液中，A=0.509(mol-1.Kg-1)-1/2

此公式之所以称为极限公式，是因为推导过程中的一些假设只有

在很稀溶液中才能成立，故该公式只适用于稀溶液。

从上面的公式可见，在一定温度水溶液中，离子的平均活度系数

只取决于溶液的离子强度及电解质的价型。对同一价型的电解质

溶液而言，其离子平均活度系数只随溶液的离子强度而改变，与

电解质的性质无关。
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§7.5可逆电池及其电动势的测定

原电池是利用电极上的氧化还原反应实现化学能转化为电

能的装置。

1、可逆电池

可逆电池必须具备以下的条件

（1）电极必须是可逆的

当相反方向的电流通过电极时，电极反应必须随之逆向

进行，电流停止，反应亦停止。

（2）要求通过电极的电流无限小，电极反应在接近电化学平

衡的条件下进行。

（3）在电池中所进行的其它的过程也必须是可逆的。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.5可逆电池及其电动势的测定

丹尼尔（Daniel）电池：铜－锌电池

多孔
隔膜

ZnSO4
1mol⋅kg-1

CuSO4
1mol⋅kg-1

Zn Cu阳极（负极，锌电极）——氧化

Zn ⎯→Zn2+ + 2e

阴极（正极，铜电极）——还原

Cu2+ + 2e ⎯→ Cu

多孔隔膜允许离子通过，但防止两

种溶液由于相互扩散而完全混合。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.5可逆电池及其电动势的测定

其机理为：（1）刚开始时，离子会通过多孔隔膜，但由于离子

的迁移速率不同，在隔板处会形成扩散双电层。从而阻碍了离

子的进一步通过（离子还是会通过）。

+

+

+

+

+

－

－

－

－

－

Zn2+

Cu2+

（2）多孔隔膜一般是采用多孔烧结

玻璃，其孔的表面一般是带负

电；

会妨碍正、负离子的迁移。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

(3)多孔隔膜的孔是弯弯曲曲的，也会妨碍正、负离子的迁移

速率。

（4）由于I→0，正、负离子的迁移速率很慢。

所以，多孔隔膜会防止机械的混合，但离子仍可通过隔膜

进行扩散。
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此电池可用图式表示：

－) Zn ⏐ZnSO4(aq)    CuSO4(aq) ⏐Cu (+

原电池图式书写的规定：

1. 阳极（负极）写在左边，阴极（正极）写在右边

2.  按实际顺序用化学式从左到右依次排列出各个相的组成和

相态（气、固、液）

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.5可逆电池及其电动势的测定

3.   用实线“⏐”表示相与相之间的界面

用虚线“ ”表示可混液相之间的界面

用双虚线“ ”表示已加入盐桥而液体接界电势已经消除后液体之间

的接界。

注：在原电池表示式中可将“+”“－”号省略。

丹尼尔电池的电极反应虽然具可逆性，但因液体接界处的扩散是不

可逆的，故严格讲，双液电池均为不可逆电池。但若不考虑液体

接界处的不可逆性。在可逆充、放电的条件下，可将丹尼尔电池

近似按可逆电池处理。
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§7.5可逆电池及其电动势的测定

2、韦斯顿标准电池

它是一种高度可逆的电池。

阳极——含有W(Cd)=12.5%的镉汞齐，将其浸入硫酸镉溶液中，该

溶液为CdSO4⋅8/3H2O晶体的饱和溶液

阴极——汞与硫酸亚汞的糊状体。此

糊状体也浸在硫酸镉的饱和溶液中，

为使引出的导线与糊状体接触紧密，

在糊状体的下面放少许汞。
镉－汞齐 Hg－Hg2SO4

汞

CdSO4⋅8
/3H2O

CdSO4饱

和溶液

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.5可逆电池及其电动势的测定

韦斯顿标准电池的图式为：

镉汞齐{ W(Cd)=12.5%}⏐ CdSO4⋅8/3H2O⏐ CdSO4饱和溶液 ⏐Hg2SO4(s)⏐ Hg

注：右边没有写CdSO4⋅8/3H2O，这是由于它没有参与电极反应，故可不

写。

此电池的电极反应及电池反应为：

阳极： Cd（汞齐）＝Cd2+ +2e－

Cd2+ + SO4
2－ + 8/3H2O＝CdSO4⋅8/3H2O

—————————————————————————

Cd（汞齐）+ SO4
2－ + 8/3H2O＝CdSO4⋅8/3H2O + 2e－
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§7.5可逆电池及其电动势的测定

阴极：Hg2SO4(s) + 2e－ ＝ 2 Hg (l) + SO4
2－

电池反应：Cd(汞齐)+Hg2SO4(s)+8/3H2O＝CdSO4⋅8/3H2O+2Hg (l)

韦斯顿标准电池的最大优点是电动势稳定，随温度改变很小。

除了上述的饱和韦斯顿标准电池外，还有不饱和韦斯顿标准电池，

其电动势受温度影响更小

韦斯顿标准电池的主要用途是配合电位计测定原电池的电动势。
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§7.5可逆电池及其电动势的测定

3、电池电动势的测定

原电池电动势是在电池的电流趋于零的情况下两极之间的电势

差。

因有电流通过电极时，极化作用的存在将无法测得可逆电池的电

动势。波根多夫（Poggendorff）对消法：

工作电池

检流计

标准电池

A C C′
B
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§7.5可逆电池及其电动势的测定

它是常采用的测量电池电动势的方法。

原理: 是用一个方向相反、数值相同的电动势来对抗待测电池的电

动势，使电路中没有电流通过。

如图所示，工作电池经AB构成一个通路，在均匀滑动电阻AB上产

生均匀电势降。待测电池的正极连接电钥，经检流计和工作电池

的正极相连，负极连接到一个滑动接触点C上，这样就在待测电

池的外电路中加入了一个方向相反的电势差，它的大小由滑动接

触点的位置决定。通过改变滑动接触点的位置（设为C点）使检

流计中无电流，则待测电池的电动势恰为AB段的电势差所完全

抵消。
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§7.5可逆电池及其电动势的测定

为了求AC段的电势差，可将电钥相连。因标准电池的电动势EN是

已知的，而且保持恒定。用同样的方法可以找出检流计中无电流

通过的另一点C′，AC′段的电势差就等于EN。因电势差与电阻线

的长度成正比，故待测电池的电动势为：

'AC

ACEE Nx ⋅=
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§7.6原电池热力学

原电池热力学建立了可逆电池的电动势与相应的电池反应的热力

学函数变之间的关系。因而可以通过对可逆电池电动势的精确

测量来确定电池反应的热力学函数变。

1、由可逆电池电动势计算电池反应的摩尔吉布斯函数变

若电池可逆放电时，可逆电功等于电池的电动势E与电量的乘

积。根据法拉第定律，电量dQ=ZFdξ，故可逆电功为：

（体系对环境做工为负值）EZFdWr )(' ξδ −=

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.6原电池热力学

因恒温恒压下，电池反应的 ，故

dΔrG=-ZFEdξ

此式除以反应进度微变dξ，即得电池反应的摩尔反应吉布斯函数

变。

可见，若一化学反应dΔrGm<0，E>0，说明自发的化学反应在恒温

恒压下，在原电池中可逆进行时，吉布斯函数的减少全部转化为

对环境所作的电功。

'
rr WG =Δ

ZFEGG
PT

r
mr −=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Δ∂

=Δ
,ξ
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§7.6原电池热力学

00平衡

－+非自发

+－自发

E符号ΔrGm符号反应性质
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2、由原电池电动势的温度系数计算电池反应的摩尔熵变
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式中，(∂E/∂T)P  称为原电池电动势的温度系数。表示恒压下电

动势随温度的变化率，其值可通过实验测定一系列不同温度下

的电动势求得。
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3、由电池电动势及电动势温度系数计算电池反应的摩尔焓变

即得：

从上式计算出来的ΔrHm是该反应在没有非体积功情况下进行

时的恒温恒压反应热。由于能够精确地测量电池的电动势，故

按上式计算出来的ΔrHm比用量热法测得的更准确。
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4、计算原电池可逆放电时的反应热Qr

由上式可见，在恒温下电池可逆放电时：

（i） 电池不吸热也不放热

（ii） 电池从环境吸热

（iii） 电池向环境放热
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5、能斯特方程

对于化学反应：

有： （气相反应）

（凝聚相反应）

上面的式子适用于各类反应，也适用于电池反应

（状态函数只取决于始终态，因电池反应与一般反应的区别仅

为过程不同，而始终态可以完全相同，因而等温反应方程适用

于各类反应。
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若系统中参加反应的各组成均处于各自的标准态。电池反应的

摩尔吉布斯函数变ΔrGm就等于反应的标准摩尔吉布斯函数变。

根据

则有

由

则有

此式称为能斯特（Nernst）方程
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它表明一定温度下可逆电池的电动势与参加电池反应的各组分

的活度、分压力之间的关系。

在25°C时

于是，在25°C时的能斯特（Nernst）方程可写为：

当电池反应达到平衡时，ΔrGm＝0，E=0          于是：

V
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式中Kθ——电池反应的标准平衡常数

θνθ K
ZF
RTa

ZF
RTE

B
B

B lnln == ∏ （平衡）
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§7.5电极电势和液体接界电势

由对消法所测原电池电动势实际上等于构成电池的各相界面上所产

生的电势差的代数和。如以Cu为导线的丹尼尔电池为例：

Cu ⏐ Zn ⏐ ZnSO4(a1)  CuSO4(a2) ⏐ Cu

Δϕ1      Δϕ2                        Δϕ3                          Δϕ4

于是：E= Δϕ1+Δϕ2 +Δϕ3+Δϕ4

式中：Δϕ1——金属接触电势，金属Zn与Cu之间的电势差。

Δϕ2——阳极电势差，即Zn与ZnSO4溶液间的电势差

Δϕ3——液体接界电势（扩散电势），即ZnSO4溶液与CuSO4

溶液间的电势差。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.5电极电势和液体接界电势

Δϕ3——阴极电势差，即Cu与CuSO4溶液间的电势差

Δϕ1、Δϕ2、Δϕ3、Δϕ4都不能分别直接由实验测定，能够直接测定的

是这些量的代数和，即电池的电动势。

电势的变化情况：

沿着电池内部由正极至负极，电势逐步下降

CuZnZnZnZnCuCuCu //// 2222 ϕϕϕϕ Δ>Δ>Δ>Δ ++++
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金属接触电势的产生起源于不同金属中的电子有不同的逸出功

Δϕe,m。因金属锌的Δϕe,m小于金属铜，当二种金属接触时，电子自

发从锌表面上逸入铜中，最后导致双电层的形成。若二电极金属性

质相同如Pt与Cu导线相连时，其接触电势相互抵消。实际上接触电

势一般很小，可忽略。 本节重点讨论电极的电势差和液体的接

界电势
Cu Zn Cu Zn
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1. 电极电势

单个电极电势差的绝对值是无法直接测得的，于是人们提出了电极

电势的概念。电极电势实际上是一个相对电势。

电极电势是利用下列电池的电动势定义的：

Pt ⏐ H2 (g, 100 kPa) ⏐ H+(a =1) 待测电极

即由标准氢电极（H2的分压为100 kPa，溶液中H+活度为1）作为阳

极，待测电极作为阴极，所组成电池的电动势定义为待测电极的

电极电势，以E（电极）表示。

上一内容 下一内容 回主目录 返回
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当待测电极中各组分均处在各自的标准态时，相应的电极电势即为

标准电极电势，以Eθ（电极）表示。

显然，按此规定，在任意温度下，若待测电极为另一氢电极，那么

氢电极的标准电极电势恒为零，即Eθ{H+/ H2 (g)}=0

电极电势的能斯特方程-------------以锌电极为例：

Pt ⏐ H2 (g, 100 kPa) ⏐ H+{a(H+) =1} Zn2+ {a(Zn2+) }⏐ Zn

阳极：H2 (g, 100 kPa)＝2H+{a(H+) =1}+2e－

阴极：Zn2+ {a(Zn2+) } + 2e－＝Zn

上一内容 下一内容 回主目录 返回
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电池反应为：

Zn2+ {a(Zn2+) } + H2 (g, 100 kPa)＝Zn + 2H+{a(H+) =1}

能斯特方程为：

因P(H2)= 100 kPa, a(H+) =1，按此规定此电池的电动势E即为锌电

极的电极电势E(Zn2+/Zn)，电池的标准电动势Eθ即为锌电极的标

准电极电势Eθ(Zn2+/Zn)，于是
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可见，对于任一电极的电极电势，能斯特方程可表示为：

式中aB(电极) ——为电极发生还原反应时物质B(电极)的活度。

νB(电极)——为其化学计量数

Z ——为电极反应的转移电子数

在P29，表7.7.1列出了25°C时水溶液中一些电极的标准电极电势：
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（1）由电极电势定义可知，待测电极总是作为阴极，故相应的电

极反应为还原反应，因此所定义的电极电势为还原电极电势。其

电极电势均写为：

氧化态 + Ze－＝还原态

（2）若Eθ(电极)为正值。 ，表示当各反应组分

均处于标准态时，与标准氢电极（阳极）所组成的电池反应能自

发进行。如Eθ(Cu2+/Cu)=0.3400 V，则 ，表示当各

反应组分均处于标准态时，电池反应：

Cu2+ + H2 (g) → Cu + 2H+ （自发进行）

0),( <−=Δ θθ ZFEPTGm

0),( <Δ PTGm
θ
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（3）若Eθ(电极)为负值。如Eθ(Zn2+/Zn)=－0.7630 V，则，表示当

各反应组分均处于标准态时，电池反应：

Zn2+ + H2(g) → Zn + 2H+ （不能自发进行）

说明在该条件下，H2不能还原Zn2+，而其逆反应则能自发进行。也

就是说，电池自然发电时，锌电极上实际进行的不是还原反应，

而是氧化反应。

由此可见，还原电极电势的高低，为该电极氧化态物质获得电子被

还原成还原态物质这一反应趋势大小的量度。
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§7.5电极电势和液体接界电势

由任意两个电极构成的电池，其电动势E等于阴极电极电势与阳极

电极电势之差。

若E >0，则表明在该条件下电池反应能自发进行。

左右 EEE −=

θθθ
左右 EEE −=
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标准电极电势Eθ的测定

以氢——氯化银电极构成的单液电池（无液体接触电势）为例：

Pt ⏐ H2 (g, 100 kPa) ⏐ HCl (b) ⏐ AgCl(s) ⏐ Ag

电极反应为：

阴极：AgCl(s) + e－ → Ag + Cl－(b)

电池反应为：

−+ +→ ebHkPagH )()100,(
2
1

2阳极：

)()()()100,(
2
1

2 bClbHAgsAgClkPagH −+ ++=+
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能斯特方程为：

式中，Ag、AgCl 均为纯固体，活度为1，氢气的分压为100kPa，压

力较低，其逸度可近似等于分压力，即f(H2)/Pθ ≈ P(H2)/Pθ=1

故有：
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根据：
222 )/()()( θγ bbaClaHa ±±
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可见：

（1）测定一系列不同浓度b的HCl溶液的电动势，然后算出

值，再与 b1/2 作图，应为一直线（稀溶

液），其截距为Eθ。

（2）若已知Eθ，将不同浓度b下测得的E代入上式，可求出各浓度

下HCl的离子平均活度系数 。

)/ln(2 θbb
F
RTE +

±± a、γ
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HCl (0.1M) HCl (0.01M) HCl (0.1M) HCl (0.01M)

H+⎯→

Cl－→

电势差的产生一方面使H+运动速度降低，另一方面使Cl－运动速度

增加，最后达到稳定状态，两种离子以相同的速度通过界面，电

势差保持恒定，这就是液体接界电势。

−+ > ClH νν
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对于两种性质不同，而浓度相同的电解质溶液的情况也是一样。

KCl (0.1M) LiCl (0.1M) KCl (0.1M)   LiCl (0.1M)

K+⎯→

←Li－

虽然，K+、Li+、Cl－都会穿过界面进行扩散。但因各处Cl－

相同，净结果，隔膜两边的Cl－并不为此而起变化。可是K+和

Li+的扩散结果就不一样，经过扩散之后，必有一些K+自左边溶

液迁移

+－
+

+
+－

－

－

−+ > LiK νν
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到右边来；同时，也有一些Li+自右边溶液迁移到左边来。正

是由于 ，故在一定时间内，右迁的K+必比左迁的

Li+多。于是造成了右边溶液的正离子过剩，而左边溶液的则负

离子过剩。又由于静电吸引的缘故，这些过剩的正、负离子势

将集中于界面两侧并形成双电层。双电层形成后，妨碍了离子

继续扩散最后达到稳态（即K+和Li+以同样速度），并建立一定

的界面电势差，即液体接界电势。

−+ > LiK νν
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浓差电池的例子：

－） AgNO3 (a1) AgNO3 (a2) （+

在可逆情况下有nF的电量通过液体接触面，则有电功

)(' 液界nFEGWR −=Δ=

由于通过的电量是正、负离子迁移的电量之和，设离子迁移数与

AgNO3溶液的浓度无关，则有：
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这一过程将有t+n的Ag+从a1的溶液通过界面迁移到a2，与此同时

有t－n的NO3
－从a2通过界面迁移到a1的溶液。

由化学势的定义:

吉布斯函数变:

aRT ln+= θμμ
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设AgNO3溶液中

将 代入上式

上述公式只适用于两接界溶液中电解质种类相同，且为1-1型电解

质。

可见，当 t+＝t－ 时，E（液界）=0。

±−+ == aaa
)/ln()( 1,2, ±±−+ −=Δ aanRTttG

)(液界nFEG −=Δ

)/ln()()( 2,1, ±±−+ −= aa
F

RTttE 液界
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为了减少液体接界电势，通常在两液体之间连接上一个称为

“盐桥”的高浓度的电解质溶液。这个电解质的正、负离子须有

极为接近的迁移数(t+≈t－)。因主要扩散作用出自盐桥，所以液

体接界电势会降低到最小值。KCl的饱和溶液是最适合盐桥的

条件。

注意：盐桥的溶液不能与原溶液发生作用，例如对AgNO3溶液就

不能用KCl作为盐桥，而应采用NH4NO3。
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§7.8  电极的种类

按氧化态、还原态物质的状态不同，一般将电极分为三类。

1、第一类电极

这类电极一般是将某种金属或吸附了某种气体的惰性金属置于

含有该元素离子的溶液中构成的。如金属电极、氢电极、氧电

极和卤素电极等。

（1）金属电极和卤素电极——均为较简单电极

Zn2+⏐Zn     Zn2+ + 2e－＝Zn

Cl－⏐Cl2⏐Pt Cl2 (g) + 2e－＝2Cl－
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（2）氢电极

把镀有铂黑的铂片（镀铂黑的目的是增加电极的表面积，促进

对气体的吸附，并有利于与溶液达到平衡）浸入到含有H+的溶

液中，并不断地通入纯净的氢气，使氢气冲打在铂片上，同时

使溶液被氢所饱和，H2泡围绕铂片浮出。

电极反应： 2H+ + 2e－＝H2(g)

标准电极电势：

0)/( 2 =+ HHEθ

上一内容 下一内容 回主目录 返回
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优点——氢电极的电极电势随温度变化很小。

缺点——使用的条件要求很严格

（1）不能用于含有氧化剂的溶液中（因H2会与氧化剂作用）。

（2）也不能用于含有汞、砷、硫化物的溶液中，因这些物质易

被铂黑电极所吸附而使电极失去吸附氢气的能力。

因此，在实际应用中，一般采用其它电极作为“参比电极”。常

采用的参比电极为甘汞电极和银－氯化银电极。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

氢电极——碱性溶液

在碱性溶液中的氢电极： H2O, OH－⏐H2(g)⏐Pt

电极反应为：

2H2O+ 2e－＝H2(g) +2OH－

电极电势

2

2

2222
2

2
)/(

ln
2

)}(/,{)}(/,{
OH

OHH

a

aPP
F

RTgHOHOHEgHOHOHE
−⋅

−= −−
θ

θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

酸性和碱性溶液中氢电极标准电极电势Eθ的区别

在同一溶液中（无论是酸性还是碱性溶液）中，氢电极的两个

电极电势表达式：

2
2

22 )(
/)(ln

2
)/()/( +

++ −=
Ha

PHP
F

RTHHEHHE
θ

θ

2
2

2
2

2222 )(
)(/)(ln

2
)/,()/,(

OHa
OHaPHP

F
RTHOHOHEHOHOHE

−
−− ⋅

−=
θ

θ



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

这两个E是相等的，并利用 )(/)()( 2OHaOHaHaKw
−+ ⋅=

相比较，则有：

wK
F

RTHHEHOHOHE ln)/()/,( 222 += +− θθ

2
2

2
2

2

2
2

2

2
2

22
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)(/)(ln
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OHa
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F
RTK

F
RTHHE
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F
RTHHEHHE

w

w

−
+

−
++

⋅
−+=

⋅
⋅

−=

θ
θ

θ
θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

（3）氧电极

氧电极在结构上与氢电极类似，也是将镀有铂黑的铂片浸入到

酸性或碱性（常用）的溶液中，但通入的是O2。

碱性氧电极： H2O, OH－⏐O2(g)⏐Pt

电极反应： O2(g) + 2H2O + 4e－＝4OH－

电极电势：

2
22

4

2222 )(/)(
)(ln

4
),/(),/(

OHaPOP
OHa

F
RTOHOHOEOHOHOE

⋅
−=

−
−−

θ
θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

酸性氧电极： H2O, H+⏐O2(g)⏐Pt

电极反应： O2(g)+ 4H+ + 4e－＝2 H2O

电极电势：

4
2

2
2

2222 )(/)(
)(ln

4
),/(),/( +

++

⋅
−=

HaPOP
OHa

F
RTHOHOEHOHOE θ

θ

类似地，两种氧电极标准电极电势间的关系

wK
F

RTOHOHOEHOHOE ln),/(),/( 2222 −= −+ θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

2、第二类电极

金属—难溶盐电极、金属—难溶氧化物电极

（1）金属—难溶盐电极

在金属上履盖一层该金属的难溶盐，然后将它浸入含有与该

难溶盐具有相同负离子的溶液中而构成。常见：银—氯化银

电极；甘汞电极。



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

甘汞电极

金属为Hg，难溶盐为Hg2Cl2(s)，易溶盐溶液为KCl溶液，因

而电极可表示为：

Cl－⏐ Hg2Cl2(s) ⏐Hg

电极反应：Hg2Cl2(s) + 2e－ → 2Hg + 2 Cl－

电极电势表达式：

)(ln
2

)(s)Cl(Hg E

)
))((
)()(ln(

2
)(s)Cl(Hg E)(s)Cl(Hg E

22

22

22

2222

−−⏐=

⋅
−⏐=⏐

Cla
F

RTHg

sClHga
ClaHga

F
RTHgHg

θ

θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

（2）金属—难溶氧化物电极

锑－氧化锑电极：在锑棒上履盖一层三氧化二锑，将其浸入含

有H+或OH－的溶液中就构成了锑－氧化锑电极。此电极对H+和

OH－可逆。

碱性溶液中： OH－, H2O⏐ Sb2O3(s) ⏐Sb

电极反应： Sb2O3(s) + 3H2O + 6e－→ 2Sb + 6OH－

电极电势：

)(ln)( E

)
)())((

)()(ln(
6

)(E)( E

32

3
232

22

3232

−−

−
−−

−⏐⏐=
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OHa
F
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F
RTSbOSbOHSbOSbOH

θ

θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

酸性溶液： H+, H2O⏐ Sb2O3(s) ⏐Sb

电极反应： Sb2O3(s) + 6H+ + 6e－→ 2Sb + 3H2O

电极电势：

)H(ln)(H E

)
)H())((

)()(ln(
6

)(HE)(H E

32

3
32

3
2

2

3232

++
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++
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F
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F
RTSbOSbSbOSb

θ

θ

可见此为对H+离子可逆的电极。但此类电极不能用于强酸性溶

液。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

3、氧化还原电极

任何电极均发生氧化还原反应。这里所说的氧化还原电极是专指

如下一类电极：

电极极板（Pt）只起输送电子的任务，参加电极反应的物质都

在溶液中，如：

Fe3+, Fe2+⏐Pt   ； MnO4－, Mn2+, H+, H2O⏐Pt

这两类电极的电极反应分别为：

Fe3+ + e－→ Fe2+

MnO4－ + 8H+ + 5e－→ Mn2+ + 4H2O



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

对氢离子可逆的氧化还原电极——醌氢醌电极

醌 氢 醌 ： 等 分 子 比 的 醌 （ C6H4O2 ， 以 Q 表 示 ） 和 氢 醌

（C6H4(OH)2，以H2Q表示）的复合物。（一般是1:1构成的分

子晶体）

它在水溶液中按下式分解：

C6H4O2⋅C6H4(OH)2→ C6H4O2 + C6H4(OH)2

氢醌是弱有机酸，可按下式解离，其解离度很小。

C6H4(OH)2→ C6H4O2
2－ + 2H+

C6H4O2
2－离子与C6H4O2可发生氧化还原反应

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

C6H4O2
2－→ C6H4O2 + 2e－

醌氢醌电极的电极反应为：

C6H4O2 + 2H+ + 2e－→ C6H4(OH)2

电极电势：

)
)H()(

)(ln(
2

)(QE)(Q E 2
2

22 +⋅
−⏐=⏐

aQa
QHa

F
RTQHQH θ

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

因醌氢醌是等分子比的醌和氢醌的复合物，且溶解度很小，故水

溶液中，醌和氢醌的浓度相等且均很低，可认为：

a(Q)=a(H2Q)

因而：

通常将醌氢醌电极放入待测溶液中，与1mol⋅dm-3 KCl甘汞电极组

成原电池，测定其电动势E，以计算待测溶液的ph值。

在25°C时，

)ln()(QE)(Q E 22
++⏐=⏐ H

F
RTQHQH θ

pHQH 05916.06993.0)(Q E 2 −=⏐

2799.0))((Hg E 22 =⏐HgsCl

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

当待测溶液的pH=7.09时，醌氢醌电极与甘汞电极的电势相等。因

此，若待测溶液的pH<7.09时，醌氢醌电极应为阴极，甘汞电

极为阳极。待测溶液的pH为：

（因E(Q/H2Q) > E(Hg2Cl2/Hg)）

若待测溶液的pH>7.09时，醌氢醌电极应为阳极，甘汞电极为阴

极。待测溶液的pH为：

05916.0
4194.0 EpH −

=

05916.0
4194.0 EpH +

=



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.8  电极的种类

醌氢醌电极的制备和使用都极为简单，且不易中毒。但它不能

用于碱性溶液中，当pH>8.5时，氢醌的大量解离而使

a(Q)=a(H2Q)的等式不能成立，这样在计算待测溶液的pH值

时就会产生误差。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.9  原电池的设计

设计方法为：

（1）将物理化学过程分为二部分：一部分发生氧化反应；另一

部分为还原反应，其总的结果与该过程相同。

（2）将氧化反应的部分作为阳极；还原部分作为阴极。从左到

右，由阳极板极开始，按照实际顺序写出各个相，直到阴极板

极，液与液相之间一般加上盐桥，用“┋┋”表示，……

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.9  原电池的设计

1、氧化——还原反应

（1）Cu + Cu2+ → 2Cu+

此反应可设计成下列的三个电池

a）阳极：Cu → Cu+ + e－

阴极：Cu2+ + e－ → Cu+

Cu + Cu2+ → 2Cu+

Cu ⏐ Cu+(a1) ┋┋ Cu2+ (a2)，Cu+(a1) ⏐ Pt

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.9  原电池的设计

b）阳极：Cu → Cu2+ + 2e－

阴极：2Cu2+ + 2e－ → 2Cu+

Cu + Cu2+ → 2Cu+

Cu ⏐ Cu2+ (a2) ┋┋ Cu2+ (a2)，Cu+(a1) ⏐ Pt



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.9  原电池的设计

C）阳极：2Cu → 2Cu+ + 2e－

阴极：Cu2+ + 2e－ → Cu

Cu + Cu2+ → 2Cu+

Cu ⏐ Cu+(a1) ┋┋ Cu2+ (a2) ⏐ Cu

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.9  原电池的设计

①

②

③

因三个电池的始终态（均为在标准态下）相同， 相同。

取①和②两电池：

1; 1111, =−=Δ ZFEZGmr
θθ

2; 2222, =−=Δ ZFEZGmr
θθ

2; 3333, =−=Δ ZFEZGmr
θθ

θ
mrGΔ

θθθθθθ
12212211 2

1;2; EEEEFEZFEZ ==−=−

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.9  原电池的设计

（2）气体反应

（3）扩散过程

（4）中和反应、沉淀反应

（学生习题）

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.10   分解压力

在使用化学电源或进行电解时，都有一定量电流通过电

极，因而破坏电极的平衡状态，电极上进行的过程成为不可逆

过程，电极电势将不同于平衡电极电势，既有极化发生。

在1mol⋅dm-3盐酸溶液中放入二根

Pt电极，将这两个电极与电源相连

接。从图可见，当开始增加电压时，

电流增加很慢，这时在电极上观测

不到有电解发生，但当电压增加到

I

VD



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.10   分解压力

某一数值时，电流突然上升，

同时二电极出现气泡，电解开

始进行。在此之前的微弱电流

称为残余电流。D点所示的电

压是使电解质在两极连续不断

地进行分解时所需的最小外加

电压，称为分解电压

I

VD

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.10   分解压力

当开始通电时，溶液的H+向阴极运动，并在阴极上取得电
子被还原为H2。

2H+ + 2e－→ H2(g)

同时，溶液的Cl－向阳极运动，并在阳极上失去电子被氧化为
Cl2。

2 Cl－→ Cl2 (g) + 2e－

总的电解反应为：

2H+ + 2 Cl－→ H2(g) + Cl2 (g)

注意：与此同时，上述电解产物（H2(g)、Cl2 (g)）与溶液中的相
应离子（H+、Cl－）在阴极和阳极上分别形成了氢电极和氯电

极，从而构成了如下的电池：

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.10   分解压力

Pt ⏐ H2(g) ⏐ HCl (1 mol⋅dm-3) ⏐ Cl2 (g)⏐Pt

这是一个自发电池，氢电极为阳极，氯电极为阴极。电池的电动

势正好与电解时的外加电压相反，称为反电动势。

开始通电时，两电极上分别产生的处于吸附状态的微量氢和氯组

成的原电池，它的电动势与外电压相反，阻止电解的进行，理

论上电流应等于零，然而由于电极上产物的向外扩散，使得它

们在两极的浓度略有减少，因而在电极上仍有微量的电流通

过，使得电解产物得以补充。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.10   分解压力

在达到分解电压时，电解的产物浓度达到最大，氢和氯的

压力达到大气压而呈气泡逸出，此时反电动势达到极大值
Emax，此后再增大外电压，电流直线上升，即I=(V- Emax)/R，

R为电解池的内阻。

当外电压等于分解电压时，两极的电极电势分别为氢和氯的

析出电势。

当电流通过电解池时，由于电解质溶液、导线、接触点等

具有一定的电阻，必须外加电压克服之，此即欧姆电位降，采
用适当措施可使IR 数值降低而忽略不计。

可见，分解电压大于相应原电池的电动势，主要是由于析

出电极电势偏离理论计算的平衡电极电势的缘故。



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

1、电极极化

当电极上无电流通过时，电极处于平衡状态，与之相对应

的电势是平衡电极电势，随着电极上电流密度的增加，电极的

不可逆程度越来越大，电极电势对平衡电极电势的偏离也越来

越远。我们将电流通过电极时，电极电势偏离平衡电极电势的

现象称为电极的极化。

在某一电流密度下的电极电势与其平衡电极电势之差的绝

对值称为超电势，用η表示。

根据极化产生的原因，可得极化分为两类——浓差极化和

电化学极化，相应的超电势称之为浓差超电势和活化超电势。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

（1）浓差极化

以Zn2+的阴极还原过程为例，当电流通过电极时，由于阴极

表面附近液层中的Zn2+沉积到阴极上，因之降低了它在阴极附

近的浓度。如果本体溶液的Zn2+来不及补充上去，则阴极附近

液层中Zn2+浓度将低于它在本体溶液中的浓度，就好象是将此

电极移入一个浓度较小的溶液中一样，而通常所说的平衡电极

电势都是指相应本体溶液的浓度而言的。显然，此电极电势将

低于平衡值，这种现象称为浓差极化，用搅拌可将之减小，但

由于电极表面扩散层的存在，故不可能将其完全除去。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

（2）电化学极化

仍以Zn2+的阴极还原过程为例，当电流通过电极时由于电

极反应的速度是有限的，因而当外电源将电子供给电极以后，

Zn2+来不及立即还原而及时消耗掉外界输送来的电子，结果使

电极表面上积累了多于平衡状态的电子，电极表面上由电子数

量的增多就相当于电极电势向负方向移动，这种由于电化学反

应本身迟缓性而引起的极化称为电化学极化。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

（3）电阻极化（补充）

电阻极化则是由于电流通过电解池时需克服电解池内阻，

消耗一定IR或由于在电解过程（往往是阳极过程）中电极上形

成一层密致的氧化膜（如Al电极氧化后形成Al2O3氧化膜）而

引起。

综上所述

（1）阴极极化的结果，使电极电势变得更负，阳极极化的结果

使电极电势变得更正。

（2）电极电势与电流密度有关，描述电流密度与电极电势间关

系的曲线称为极化曲线。



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

2、测定极化曲线的方法

装置见书43页，已知电极面积，调节可变电阻可改变通过待

测电极的电流，其数值可由安培计读出，将浸入溶液的电极面

积去除电流，就得到电流密度。

为了测量待测电极在不同电流密度下的电极电势，需在电

解池中加入一根参比电极（常用甘汞电极），将待测电极（阴

极）和参比电极连上电位计。由电位计测出不同电流密度下的

电动势，由于参比电极的电极电势是已知的，故可得到不同电

流密度下待测电极的电极电势。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

以电极电势E为纵坐标，电流密度J为横轴，将测量结果绘成

图，即得阴极极化曲线。

阴极超电势 η（阴）=E（阴，平）- E（阴）

E（阴）= E（阴，平）-η（阴）

阳极超电势 η（阳）= E（阳）-E（阳，平）

E（阳）= E（阳，平）+η（阳）

阴极超电势和阳极超电势均为正值。

E(阴)

J(电流密度)

E(阴, 平)

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

1905年塔费尔（Tafel）提出一个表明氢超电势η与电流密度J的

关系：

η=a+blgJ

式中a、b均为经验常数。

E(外)= E(平衡)+ E(浓差)+ η(阴)+ η(阳)+IR(内) 

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

3、电解池与原电池极化的差别

当两个电极组成电解池时，由于电解

池的阳极是正极，阴极是负极，阳

极电势的数值大于阴极电势的数

值，所以在电极电势对电流密度的

图中，阳极极化曲线位于阴极极化

曲线的上方。

随着电流密度的增加，则消耗的能量

也增多，电解池端电压增大。

E 阴极极化曲线

阳极极化曲线

η+

η-

EV
E(阳, 平)

E(阴, 平)

J
电解池中极化曲线



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.11  极化作用

在原电池中，恰恰相反，原电池

的阳极是负极，阴极是正极，阳极

电势的数值比阴极的小，因而在电

极电势对电流密度的图中阳极极化

的曲线位于阴极极化曲线的下方，

所以原电池端点的电势差随着电流

密度的增大而减小，即随着电池放

电电流密度的增大，原电池作出的

电功减小。

E

阴极极化曲线

阳极极化曲线

η+

η-

E V

E(阳, 平)

E(阴, 平)

J
原电池中极化曲线

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.12电解时的电极反应

对电解质溶液进行电解时，需要施加多大的分解电压，以及

在阳极、阴极各得到哪种电解产物，这是电解时的首要问题。

由于水溶液中总是存在着OH－和H+，所以即使是单一电解质

水溶液，除了该电解质的离子外，还需考虑OH－、H+是否可以

发生电极反应。

原则上说，凡是能放出电子的氧化反应都有可能在阳极上发

生，如OH－氧化成氧气，凡是能得到电子的还原反应都有可能

在阴极上发生，如金属离子还原成金属。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.12电解时的电极反应

对于在阳极、阴极均有多种反应可以发生的情况下：

在电解时： V=E(阳)－E(阴)；V小，易进行

*阳极上总是能够发生氧化的各电极反应中极化电极电势最低的反

应优先进行。

*阴极上总是能够发生还原的各电极反应中极化电极电势最高的反

应优先进行。

上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.12电解时的电极反应

电极电势的计算

首先根据各电极反应物的活度（或气体的压力）计算出各电

极反应的极化电极电势（若不考虑浓差极化），极化电极电

势：

E（阳）= E（阳，平）+ η（阳）

E（阴）= E（阴，平）－η（阴）

优先发生氧化反应的极化电极电势与优先发生还原反应的极

化电极电势之差，即为分解电压.



上一内容 下一内容 回主目录 返回

§7.12电解时的电极反应

即外加电压达到如上分解电压时，在阳极上发生的是极化电

极电势最低的氧化反应，在阴极上发生的是极化电极电势最高

的还原反应，当然，如果外加电压很大，其它的电极反应也可

能同时进行。


