
§7.7      电极电势和液体接界电势

原电池电动势等于构成电池的

各相界面上所产生的电势差的代数
和

阳极电势差(－)

液体接界电势或扩散电势

阴极电势差(+)

金属―溶液间的相间电势差

321 ϕϕϕ ∆∆∆ ++=E

单个电极相间电
势差的绝对值无
法直接测得



E(电池) =  E(待测电极) － E(标准氢电极) =  E(待测电极)
此定义的电极电势为还原电极电势

（1）电极电势

E(标准氢电极) = 0
+ =2[H | H (g)] 0E

以标准氢电极为基准得到的相对电势

待定电极中各组分均处在标准态时待定电极中各组分均处在标准态时,,电极电势称为标准电极电势电极电势称为标准电极电势,,
记为记为EE ((电极电极))

+ + =2Pt | H (g,100kPa) | H (H ) 1 ||[ ]a 待测电极

若E(电池)为正，
则E(待测电极)为正，
待测电极实际发生还原反应。

若E(电池)为负，
则E(待测电极)为负，
待测电极实际发生氧化反应。

1、电极电势



[ ] [ ]+ + + += =2 2
2Pt | H (g,100kPa) | H (H ) 1 || Cu (Cu ) 1 | Cua a

电池电动势E（电池）＝0.34V，该电池反应自发进行

2 2
2Pt | H (g,100kPa) | H [ (H ) 1] | | Zn [ (Zn ) 1] | Zna a+ + + += =

电池电动势E（电池）＝ –0.763V，该电池反应不能自发进行

(Zn ) 0.7630 VE =极 －电

锌电极实际作负极，发生的是氧化反应

（2）电极电势

11、电极电势、电极电势

E(电池) =  E(待测电极) － E(标准氢电极) =  E(待测电极)
此定义的电极电势为还原电极电势

(Cu ) 0.3400 V极E 电 =



(-)Li - e=Li+

(+) Li++e =Li



按规定此电池的电动势 E即为锌电极的电极电势E(Zn2＋|Zn)，

（3）电极反应的能斯特方程

于是：

电池的标准电动势 即为锌电极的标准电极电势 (Zn2＋|Zn)EE
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2Pt | H (g,100kPa) | H [ (H ) 1] | | Zn [ (Zn )] | Zna a+ + + +=

11、电极电势、电极电势
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2(H )=100kPa (H ) 1，p a + =因



（3）电极反应的能斯特方程
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电极 电极 电极反应的
能斯特方程

∴任意电极电势 O Rν ν+ -
RzeO

2 2
2

(Zn)(Zn | Zn) (Zn | Zn) ln
2 (Zn )
RT aE E

F a
+ +

+= −

2 2Zn [ (Zn )] 2e = Zna+ + −+

11、电极电势、电极电势

注意：●规定电极反应：氧化态 + ze- 还原态
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11、电极电势、电极电势

（3）电极反应的能斯特方程
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22、原电池电动势的计算、原电池电动势的计算

①①根据电极反应，分别计算电极电势根据电极反应，分别计算电极电势EE(+)(+)、、E E ((--))

EE = = E E (+)(+)－－E E ((--))

②②根据电池反应，由根据电池反应，由NernstNernst方程计算：方程计算：

EE > 0         > 0         电池反应能自发进行电池反应能自发进行

= ( ) ( )E E E+ − −首先查表计算：首先查表计算：

然后将然后将 和各组分活度代入和各组分活度代入NernstNernst方程，即可算得方程，即可算得EE。。E
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++ > KH vv

液－液界面的电势差称作液体接界电势，由不同离子扩散引起液－液界面的电势差称作液体接界电势，由不同离子扩散引起

Cl-浓度相同，不会扩散
H+和K+扩散，且速率不同

界面右边：正离子过剩
界面左边：负离子过剩

因静电吸引，形成双电层，产生
液体接界电势

(2)相同电解质,浓度不同的扩散

高浓度向低浓度扩散

+− > AgNO vv
3

左边正离子过剩 右边负离子过剩

形成双电层，产生液接界电势

3. 3. 液体接界电势及消除液体接界电势及消除

(1)(1)不同电解质扩散（浓度相同）不同电解质扩散（浓度相同）



◆液接电势的消除◆液接电势的消除
不同电解质间连接盐桥，可消除界面液接电势不同电解质间连接盐桥，可消除界面液接电势

3. 3. 液体接界电势及消除液体接界电势及消除


