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主要内容 

 电导、电导率和摩尔电
导率,电导测定的应用 

 可逆电极及可逆电池的
特征及能斯特公式及应
用 

 电池电动势的测定及应
用 

 超电势的测定及其应用 

 金属离子的电沉积 

重点难点 

 通过电导测定计算难溶
盐的溶解度和溶度积 

 将化学反应设计成可逆
电池，电池表示式的写
法 

 应用电池电动势判别反
应方向、计算热力学函
数、平衡常数 

 极化电极电势与反应顺
序 

第12章    电化学 
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 本章实际应用 

     电导测定：水纯度；CMC；电导滴定；电化学离子色谱抑

制柱。 

        化学电源：从手机的可充电电池到宇宙飞船上使用的燃料
电池，从电渗析法自海水中获得饮用水到环境的三废治理，从
电泳分离技术和心脑电图检测技术到各种电化学传感器。 

        电解；电镀；防腐；稀有金属精炼。 

        电化学现象在自然界中普遍存在。例如，处于潮湿大气中

的金属本身也可构成微电池，造成金属腐蚀；生物体内细胞膜
电势驱动肌肉运动等。这些现象无不涉及电化学问题。这种普
遍存在的电化学现象注定了电化学具有强大的生命力。 

 

 

第12章    电化学 
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§12.1 引言 

电化学反应特征 

电 

化学 
研究化学能和电能的相互转化的学科 

第12章    电化学 

3 2 2
Fe Cu Fe Cu

    

一般化学反应的特征 

  1) 反应物接触、碰撞 

  2) 电子转移途径短 

  3) 电子运动混乱  

电化学反应的特征 

  1) 电子有规则定向运动 

  2) 反应物彼此分离 

  3) r 与电极电势有关 
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电化学体系 

 1) 电解质：离子导体，提供电流通路； 

2) 电极：与反应物进行电子交换，转移电子； 

3) 外电路：联系电极，保证电流畅通。 

§12.1  引言 

主要研究内容 

 1) 电解质溶液； 

2) 原电池 （化学能  电能）； 

3) 不可逆电极过程（电能  化学能）。 
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电解质溶液性质 

§12.2 电迁移现象 

第12章    电化学 

电解质溶液的非平衡现象－－电迁移现象    

电解质分类 
强电解质：真正电解质 

弱电解质：潜在电解质 

平衡性质 

非平衡性质 
扩散 

电迁移 
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12.2.1 法拉第定律 

§12.2  电迁移现象 

法拉第 

定律 

        电解时，在电极上析出的物质量与通过的
电量成正比。 

定义：1 mol 质子的电荷，即1 mol电子所带电量的 

             绝对值称为法拉第常数，用 F 表示   

  F = Le = 96485 C/mol  

  Mez+ + ze Me 
Q

m M
z F



法拉第电解定律 

 另： Q = It    (Q：电量；I：电流；t：时间) 
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12.2.2 电解质溶液的导电能力 

§12.2  电迁移现象 

    根据物质的导电能力和特征，可将其分为五类： 

       1) 非导体或绝缘体。超过108 cm  

       2) 第一类导体或电子导体。 =106~108 cm 

             (各种金属、碳质材料和某些氧化物)  

       3) 半导体  (某些半金属、金属间的化合物、盐类、有

机化合物等) 

       4) 第二类导体或离子导体  

           （固态盐、离子熔融物和电解质溶液） 

        5) 混合型导体（电子和离子联合导电的材料） 
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电导率 

 

                                
 

                                   单位：1m1； Sm1 

1 1 1l l I l I i
G

A R A A A l E


  
         

 

(I) 电导、电导率、摩尔电导率 

§12.2  电迁移现象 

电  导     G = 1/R = I/       单位：S 或 1 

摩尔 

电导率 

   m =  / c                单位：Sm2mol1 

(i：电流密度; E：电场强度) 

计算时注意单位换算 
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 的意义：长为1 m、截面积为1 m2的导体(或电解质溶

  液液柱 ) 的电导。     

        对电解质溶液，置面积为1 m2的两个平行电

  极于电解质溶液中，两电极间距离为1 m时的

  电导。 

§12.2  电迁移现象 

m 的意义：在相距为1 m的两个平行电极板之间冲入含

  有1 mol电解质的溶液时所具有的电导，称为

  该溶液的摩尔电导率 

在讨论m时要指定电解质的基本单元。 

例：MgSO4，½MgSO4；m (MgSO4) = 2m(½ MgSO4)  
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§12.2  电迁移现象 

电导、电导率、摩尔电导率的定义 
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§12.2  电迁移现象 

(II) 电导的测定及电导率、摩尔电导率的计算 

 (ii) 计算   

1
x

x

G
R



1l l
G

A R A
    

x x

l
R R

A
     x

x

R

R
  

,

x

m x
c


 

 (i) 电导的测定 

                惠斯顿交流电桥－Rx 

l /A－电导池常数(m-1) 

对一固定的电导池，l /A为常数。用一已知  的溶液

测出 R，求出l /A ，再求待定溶液的 x。 
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§12.2  电迁移现象 

(III) 电导率、摩尔电导率与浓度的关系 

对强电解质，浓度在达到 5 

mmoldm3之前，  随浓度增

大明显增加，几乎成正比关系(

单位体积内离子数目增加)；当

超过一定浓度范围后， 反而

有减小的趋势(离子密集，正负

离子间的引力增大，从而限制

了离子的导电能力)。 

对弱电解质， 随浓度变化不显著(浓度增大，虽然单位体积溶

液的电解质分子数增多，但电离度却随之减小，因此离子数目
增加并不显著)。 

电
导
率
与
浓
度
的
关
系 
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§12.2  电迁移现象 

与电导率不同，无论是强电解质还是弱电解质，溶液
的摩尔电导率 m 均随浓度的增大而减小。 

对强电解质，m 随浓度下降略

有增加(稀释过程中两电极间的

电解质数量仍保持1 mol，参加

导电的离子数目没有变化，仅

是浓度下降，离子间引力变小，

离子迁移速度略有增加)。 

对弱电解质，m 随浓度降低显著增大(稀释过程中，虽然电极

间的电解质数量不变，但电离度大大增加，导致参加导电的离
子数目大大增加)。 

m 
与 
浓 
度 
的 
关 
系 
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      当溶液浓度无限接近 0 时， m达到极限值，用

m
表示，称为无限稀释的摩尔电导率。      

m m
A c

   

3

m m
A c

   

1
lg lg

2
m

c  常数

§12.2  电迁移现象 

无限稀释的摩尔电导率 m
 

对弱电解质 

      科尔劳乌施（Kohlrausch）实验发现：  

对强电解质 
低浓度区域    

高浓度区域 

稀溶液 

A — 经验常数 
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§12.2  电迁移现象 

       对于强电解质，以 m 

对       作图，外推得到m
。        c

无限稀释摩尔电导率的确定 

       对弱电解质，其m
可

用离子独立运动定律求得。 
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§12.2  电迁移现象 

12.2.3 离子的电迁移现象 

(I) 离子的电迁移率  u 

离子电
迁移率 

    B

B

v
u

E


vB：离子B的迁移速度，ms1 

E：电场强度或电势梯度，Vm-1 

u 单位：m2V1s1 

uB 的含义：单位电场强度下离子B的迁移速度。 

  与 uB 的关系： /
B B B B B B

B B

i
z Fv c E z Fu c

E


 
   

 
 

B B B B

B B

i i z Fv c   i －总电流密度 

iB－离子B的电流密度 
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将            ，   代入到 tB 的定义式 

§12.2  电迁移现象 

(II) 离子的迁移数(电流分数)  tB  

离子 

迁移数 

    B离子所承担的导电任务的分数称为B离子
的迁移数 

B B B B
i z Fv c i E 

B B B B B BB

B

z Fv c z Fu ci
t

i E 
  



溶液呈电中性： z c z c
   
  

i v u
t

i i v v u u

  



     

  
  

1
u

t t
u u
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§12.2  电迁移现象 

测定迁移数的常用方法：希托夫法和界面移动法 

在三根玻璃管中装入Cu(NO3)2水溶
液，阳极是Cu极，阴极是惰性电极。
接通电源，让很小的电流通过电解质
溶液。此时，正负离子分别向阴、阳
极迁移，同时在电极上反应，致使电
极附近的溶液浓度不断改变，而中部
的则基本不变。通电一定时间后，把
阴极部（或阳极部）溶液小心放出，
进行称重分析，从而根据电解质含量
的变化和串联在电路中的库仑计上测
出的通过的总电量即可计算离子的迁
移数。 

希
托
夫
法 
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§12.2  电迁移现象 

Cu(NO3)2的电解 

阴极区：Cu2+的浓度变化由Cu2+的迁入和Cu2+ 

                        在阴极上的还原反应造成     

                ½ Cu2+ + e  ½ Cu(s) 

      n终了 = n起始 + n迁移  n电解 

      n迁移 = n终了 + n电解  n起始  

      t+ = n迁移 / n电解         t- = 1-t+  

阴极区                                         阳极区 
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§12.2  电迁移现象 

阳极区：Cu2+的浓度变化由阳极上的氧化反应 

              （电解）和Cu2+的迁出造成     

                ½ Cu(s)  ½ Cu2++ e 

      n终了 = n起始 + n电解  n迁移  

      n迁移 = n起始 + n电解 n终了 

      t+ = n迁移 / n电解         t- = 1-t+  

3
NO

或： n终了 = n起始  n迁移  

n迁移 = n起始 n终了 

 t- = n迁移 / n电解  
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§12.2  电迁移现象 

(III) 离子的摩尔电导率  m,B 

m,B 

                             B：B离子的电导率； 

                             cB：溶液中B的真正浓度 
,

B

m B

B
c


 

使用时必须指定基本单元 

 2 21
2

2
m m

Cu Cu   
  

 
 3 31

3
3

m m
Al Al   

  
 

B B B B
z Fu c 

,

B

m B B B

B

z Fu
c


  

 ∵  

∴ 
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§12.2  电迁移现象 

B

B

 

,

1 1
m B B m B

B B

c
c c c


      

 

 

, ,

, ,

, ,

1

1

m m m

m m

m m

c c
c

v c v c
c

v v

 

 

 

   

   

   

    

     

   

对于弱电解质，不完全电离，所以上式不成立。 

对于强电解质             ，若完全电离且不形成离子对： M X  
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§12.2  电迁移现象 

(IV) 科尔劳乌施离子独立运动定律 

独立运
动定律 

在无限稀的溶液中，每一种离子的运动都是
独立的，不受同时存在的其它离子的影响。  

 , ,m m m
v v   

   
    

该定律严格适用强电解质的无限稀溶液，

对于弱电解质只能近似使用。  

推论1：电解质 m
 可表示为离子 m

 之和 

    对  ，有 M X   , ,m m m
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推论2.  一定溶剂和一定温度下，任何一种 离子 的m
 

                   均为一定值。 

由此，可利用强电解质的m
求算弱电解质的m

 

例： 

§12.2  电迁移现象 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

m m m

m m m m

m m

HOAc H OAc

H Cl Na OAc

Na Cl

 

   

 

    

       

   

  

   

 

( ) ( ) ( ) ( )
m m m m

HOAc HCl NaOAc NaCl
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§12.2  电迁移现象 

12.2.4 电导测定的应用 

(I) 检验水的纯度  理论计算纯水：  = 5.5106 Sm1 

          二次水和去离子水：  < 1104 Sm1 

          普通蒸馏水：   1103 Sm1 

 高纯水： < 1104 Sm1 

        弱电解质在溶液中为部分电离, 摩尔电导率为m ,

若其为全部电离，摩尔电导率为m’ （或m
 ），则 

'

m m m
       奥斯特瓦尔德冲淡定律 

(II) 求算弱电解质的电离度  及电离常数 Kc 
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§12.2  电迁移现象 

2 2
( )

(1 ) 1
c

c c
K

c

 

 

 
 

  

2

( )

m

c

m m m

c
K

 

 

    

0 0 0

(1 )
e

HOAc H OAc

t c

t t c c c  

 



 

, ,

m m

m m m


     

   

 
 
 

例： 
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难溶盐的溶解度很小，可认为溶解即完全解离，故： 

§12.2  电迁移现象 

(III) 求算难溶盐的溶解度和溶度积 

( ) ( )

( ) ( )
m m

salt salt
c

salt salt

 


 
 

 

        电导测定能够准确测得难溶盐的溶解度。 

        实验步骤：1) 测定高纯水的电导率  (H2O) 

          2) 配制难溶盐的饱和溶液 

          3) 测定此饱和溶液的电导率  (实验)  

( ) ( )
m m

salt salt
  

2
( ) ( ) ( )salt H O   实验 
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§12.2  电迁移现象 

2

sp Ag Cl
K c c c c c  

    

( ) ( ) ( )

e

AgCl s Ag aq Cl aq

t t c c

 



, ,m m m m
     

   
    

例： 

 (AgCl) =  (实验)－  (H2O) 

2
( ) ( )( )

m m

H OAgCl
c

 



 

 

实验 
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§12.2  电迁移现象 

(IV) 电导滴定 

        电导滴定可用于酸碱中和、生成沉淀、氧化还原

等各类滴定反应。 

       电导滴定比一般使用指示剂滴定的优势： 

        1) 溶液有颜色，电导滴定更有效 

        2) 不必担心滴过终点 

例：用 NaOH 滴定 HCl 
4 2 1

/ 10

349.8

50.1

ion s m mol

H

Na

  







 
4 2 1

/ 10

76.1

198.3

ion s m mol

Cl

OH
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§12.2  电迁移现象 

酸碱电导滴定示例 

（1）：NaOH 滴定 HCl 

（2）：NaOH 滴定 HOAc 

H+和OH的 m
值较大 
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§12.3 原电池 

化学能       电能 

例：Daniel 电池 

铜锌原电池 

铜锌原电池的图形表示法 

12.3.1 电池的图式表示方法 

(I) 电池的图形表示法 

第12章    电化学 
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§12.3  原电池 

根据IUPAC的1953年“斯德哥尔摩协约”，原电池用

图式表示。例：Daniel电池表示为 

“ ”表示相的界面；“  ”表示可混(溶)液体之间的接

界； “    ” 表示假设液接电势已经消除的液体之间 

的接界 —— 盐桥；“, ” 表示在同一相。 

(-) Cu Zn ZnSO4(aq)    CuSO4(aq) Cu (+) ┊ 

(-) Cu Zn ZnSO4(aq)    CuSO4(aq) Cu (+) ┊ ┊ 

┊ ┊ 

┊ 

(II) 电池的图式表示方法 
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 电极反应：()  Zn = Zn2+(aq) + 2e 

                     (+)  Cu2+(aq) + 2e = Cu  

放电反应用“”，其它用“＝”或“        ” 

(III) 电极反应、电池反应         

§12.3.1  电池的图式表示方法 

 规定：左方为 () 极，氧化反应 

    右方为 (+) 极，还原反应 

例：Daniel电池 

电池反应：Zn + Cu2+(aq) = Zn2+(aq) + Cu 
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E = R  L = 右  左      单位：伏特 V 

电池电
动势 E 

        通过电池外电路的电流为零时的两电极
的电势差。  

(-) Cu Zn ZnSO4(aq)    CuSO4(aq) Cu (+) ┊ 

例：Daniel 电池 

2 2-
R L Cu Cu Zn Zn

E       

§12.3.1  电池的图式表示方法 

12.3.2 电池电动势产生的机理 
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§12.3  原电池 

电池电动势产生的机理 

接
触
电
势 

电
极
电
势 

液
接
电
势 

电
极
电
势 

Cu Zn ZnSO4(aq)   CuSO4(aq) Cu ┊ 

例：Daniel 电池 
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§12.3  电池电动势产生的机理 

(I) 电极电势 

     (i) E晶 < E水  (晶格能、水化能)  

   M ⇋ Mz+ + ze 

     (ii) E晶 > E水  

   Mz+ + ze ⇋ M 

(II) 接触电势 

通常指两种金属接触时，在界面上产生的电势差。

 ( < 1 mV ) 

双
电
层
结
构 
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(III) 液体接界电势 

发生在两液体(电解质溶液)的接界处，或两个不同浓度

的电解质溶液的接界处。 

产生原因：离子的扩散速度不同。 

Zn ZnSO4(aq)  CuSO4(aq) Cu ┊ 

Pt HCl(c1)    HCl(c2) Pt ┊ 

Pt HCl(c)    KCl(c) Pt ┊ 

例：  
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不同电解质 不同浓度 

氢
离
子
迁
移
速
度
快 

达
到
稳
定’ 

但
非
平
衡
态 

§12.3.2  电池电动势产生的机理 
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液接电势一般小于 0.03 V，

可通过盐桥减小或消除，

饱和 KCl (4.2 M) 盐桥可

将液接电势降至 0.1 mV

以下。 

§12.3.2  电池电动势产生的机理 
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(IV) 电池电动势 

Daniel 电池：    Cu Zn ZnSO4(aq) ┊ CuSO4(aq) Cu 

R L
E   

§12.3.2  电池电动势产生的机理 

   4
,Cu CuSO aq    

   4 4
, ,CuSO aq ZnSO aq    

       4
, 'ZnSO aq Zn Zn Cu           

2 2Cu Cu Zn Zn
         

液接 接触

2 2Cu Cu Zn Zn
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§12.3  原电池 

12.3.3 原电池分类 

(I) 物理电池  (由化学等同的两个电极构成) 

     (i) 重力电池 

       Hg (h1) HgA Hg (h2) (h1 > h2) 

            较高的电极具有较大的自由能 

2

2 2

1
( ) ( )

2
Hg e Hg h

  

1 2
( ) ( )Hg h Hg h

2

1 2

1
( ) ( )

2
Hg h Hg e

  

-6
100 20 10h cm E V   时，

电池反应： 

电极反应： 
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(ii) 同素异形电池 

      电池材料是同一金属的两个变体(M、M)，将其浸在

该金属离子导体化合物的溶液(或熔融盐)中构成电池 

     若M为稳定变体；为M介稳变体 

M MA M 

( )

( )

z

z

M M ze

M ze M





 

 

 

 

M M 

电极反应： 

电池反应： (E 通常很小) 

§12.3.3  原电池分类 
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(II) 浓差电池 

(i) 电极浓差电池 

1 2
( ) ( )M Hg a MA Hg a M 

(ii) 电解质浓差电池 

1 2
( ) ( )Ag AgCl HCl a HCl a AgCl Ag

§12.3.3  原电池分类 
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(III) 化学电池 

 电能来源于化学反应的自由能变化 

 (i) 简单化学电池 

左右两方电极分别对相同电解质溶液中的正、负离子

反应。  

4 2 2 4
( ) (8 / 3) ( ) ( )Cd Hg CdSO H O sat Hg SO s Hg

§12.3.3  原电池分类 

特点：可逆性好，温度系数小，常作标准电池  

Weston标准电池 
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(ii) 复杂化学电池 

       两电极分别对应各自的电解质溶液。 

       例：Zn ZnSO4(aq) ┊ CuSO4(aq) Cu 

(iii) 双重化学电池 (无迁移浓差电池) 

      两个具有不同电解质浓度的相同简单化学电池， 

       用一个公共电极联结成的一个电池 

1 2 2 2
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )Ag AgCl s HCl a H g Pt H g HCl a AgCl s Ag

§12.3.3  原电池分类 
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§12.3  原电池 

12.3.4 可逆电池 

(I) 可逆电池 与 不可逆电池 

     (i) 可逆电池 

             满足两个条件： 

 电极反应和电池反应必须可以正、逆

两个方向进行 

 通过电极的电流必须无限小，电池的

状态变化在可逆条件下进行 
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2
( ) ( ) ( ) ( )Zn ZnCl aq AgCl s Ag 

可逆充电 (E < E外)   

2
( ) ( ) 2

( )2 ( ) 2 2 2 ( )

Zn Zn aq e

AgCl s e Ag Cl aq

 

 

  

   

2
2 ( ) ( ) 2 ( ) 2Zn AgCl s Zn aq Cl aq Ag

    

2
( ) ( ) 2

( )2 2 ( ) 2 ( ) 2

Zn aq e Zn

Ag Cl aq AgCl s e

 

 

  

   

2
( ) 2 ( ) 2 2 ( )Zn aq Cl aq Ag Zn AgCl s

    

阳极，氧化 

阴极，还原 

阴极，还原 

阳极，氧化 

可逆放电 (E > E外) 

§12.3.4  可逆电池 
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     (ii) 不可逆电池 

             不满足如下任一条件： 

 有电流通过电极 

 充、放电电池反应不同 

 有离子迁移过程发生 

 例：Daniel 电池为不可逆电池 

       Cu Zn ZnSO4(aq) ┊ CuSO4(aq) Cu 

§12.3.4  可逆电池 
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(II) 可逆电池热力学 

(i) 可逆电池电动势的Nernst公式 

若电池反应： 0
B

B

B

( ) ln
B B B

T RT a
  代

入 

对可逆电池的电化学反应，推导可得：  

B B

B

zFE   

§12.3.4  可逆电池 

E－电池电动势  

,

B B

BT p

G
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,

ln

( ) ln B

B B B B B B

B B BT p

r m B

B

G
RT a

G T RT a zFE





    


 
   

 

    

  



1,
B r m

a G zFE
    若：

( )
ln Br m

B

B

G T RT
E a

zF zF




   

ln B

B

B

RT
E E a

zF

   Nernst公式 

§12.3.4  可逆电池 
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(ii) 由可逆电池电动势计算电池反应的热力学参数      

 
,

/
B B r mT p

B

G G zFE G           

可逆电池满足 W = 0 条件，所以电池中化学 

反应的判据仍为: 

 
,

/ 0
T p

G G     

§12.3.4  可逆电池 

 a) 求               或  
,

/
T p

G  
r m
G
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即： 

,

0
T p

G
G zFE



 
     

 

适用条件：恒温，恒压， W = 0 

若 E > 0，则 G < 0，反应按电池反应正向进行 

若 E < 0，则 G > 0，反应按电池反应逆向进行 

若 E = 0，则 G = 0，此反应体系已达平衡 

E 和 E 均为强度性质，且与计量方程写法无关 

,T p

G



 
 
 

也为强度性质，但与计量方程写法有关 

§12.3.4  可逆电池 
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若电池反应中参加反应的物质均处于标准状态，则 

ln

r m

r m a

G zFE

G RT K

 

 

  

  
 ln

a

RT
E K

zF

 

 b) 求反应的H 和 S 

 
2

/

p

G T H

T T

   
  

 

2 2

p

G
T G

T H

T T

 
  

  
 

p

G G H
S

T T

    
   

 
 

§12.3.4  可逆电池 

由Gibbs-Helmholtz方程 
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p p

G E
S zF

T T

    
      

    

r m

p

E
S zF

T


  

   
 

p

E

T

 
 
 

——电池的温度系数，可由实验测定 

 /
p

H zFE zFT E T      

 /
r m p
H zFE zFT E T

       

根据热力学关系： 

§12.3.4  可逆电池 

H G T S    
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        电池反应无论是可逆还是不可逆进行，状态函数的

变化相同，均可设计可逆电池，通过可逆电池的电动势

测定及其温度系数测定求得。 

ΔS和ΔH的物理意义： [T, p, n]条件下，无限大量的电

池化学反应体系中，反应进度 Δξ ＝ 1mol 时，体系的

熵变和焓变。 

§12.3.4  可逆电池 

注意：此热力学函数的数值与计量方程的写法有关! 
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(iii) 求电池反应的热效应 

p

p

E
Q H zFE zFT

T

 
      

 

R

p

E
Q T S zFT H zFE

T

 
      

 

b) 可逆电池在 W = -zFE 下[T, p]可逆放电 

R
Q H 此时： 

§12.3.4  可逆电池 

a) 可逆电池开路, W = 0 
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0
p

E

T

 
 

 
则QR > 0，[T, p]下电池可逆放电是吸热反应 

0
p

E

T

 
 

 
则QR < 0，[T, p]下电池可逆放电是放热反应 

0
p

E

T

 
 

 
则QR = 0，H = zFE，反应热全部转化为电能 

R

p

E
Q T S zFT H zFE

T
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c) 电池在电压 V 下，[T, p] 下不可逆放电 

   '
IR IR

U Q W W Q p V zFV        

IR
U p V Q zFV    

IR
H Q zFV  

IR

p

E
zFE zFT Q zFV

T

 
    

 

§12.3.4  可逆电池 

根据热力学第一定律： 
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d) 电池短路 

p

p

E
Q H zFE zFT

T

 
      

 

 

 

IR

p

R

E
Q zFT zF E V

T

Q zF E V

 
   

 

  

 

不做电功，W = 0 
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§12.3  原电池 

12.3.5 可逆电极 

(I) 可逆电极电势φ 的Nernst方程 

1953年，IUPAC建议采用标准氢电极为标准电极，用标

准氢电极与待测电极构成电池，测定电池的电动势，即

可获得待测电极的电极电势。  

例： 
22

2( ) ( 1) ( )
CuH

Cu aPt H p H a Cu
 

 

标准氢标还原电极电势 

 标准氢电极   给定电极  ┊ ┊ 

┊ ┊ 
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2
( ) ( ) 2 ( 1) 2

H
H p H a e




   

2

2
( ) ( ) 2

Cu
Cu a e Cu

  

2

2

2
( ) ( ) 2 ( 1)

Cu H
H p Cu a H a Cu


 

   电池反应： 

 2
2

2 2
2

2

ln ln
2 2

Cu CuH

Cu Cu H H
H Cu Cu

a a aRT RT
E E

F a a F a

   


 

 


    



2
2Cu Cu H H

E
   

根据电池反应的Nernst方程 

电极反应： 

2 2
1 / 1

Cu H H
a a p p

  其中： ；

§12.3.5  可逆电极 
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规定： 
2

0
H H

  

2 2

2

ln
2

Cu

Cu Cu Cu Cu

Cu

aRT

F a

  



  

ln
aRT

zF a

   还原态
可逆 可逆

氧化态

可逆电极电势 

的Nernst公式 

平衡电极电势 

注意： 

§12.3.5  可逆电极 

E 为电动势，             为电极电势 
2

( )E Cu Cu


    2) 可逆电极电势与计量方程写法无关 

1) 新标准规定，电动势和电极电势均用 E 表示 
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(II) 可逆电极类型 

(i)   第一类电极  (单质电极) 

(ii)   第二类电极 (难溶盐、氧化物电极) 

(iii)   气体电极 

(iv)   汞齐电极 

(v)   氧化还原电极 

(vi)   非金属非气体电极 

(vii)  离子选择性膜电极 

§12.3.5  可逆电极 
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 第一类非金属电极： Mez  Me    例： Se2  Se 

lnz z

z

M

M M M M

M

aRT

zF a

  



 

ln
z

z z

Me

Me M e Me Me
Me

aRT

zF a

 


  

z
M ze M

 

z
Me ze Me

 

电极电势： 

(i) 第一类电极 

 第一类金属电极： Mz+  M    例： Cu2+  Cu           

注意：写下标时，离子写在前    

电极反应： (还原反应)          

电极电势： 

电极反应： 

§12.3.5  可逆电极 
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 甘汞电极：Cl(aq)  Hg2Cl2(s)  Hg 

ln

ln

z

z z

z z

MA

A MA M A MA M
MA

A MA M A

a aRT

zF a

RT
a

zF





 





 

 


 

 

2 2
( ) 2 2 ( ) 2 ( )Hg Cl s e Hg l Cl aq

  

z
MA ze M A

  

(ii) 第二类电极      

电极表示： Az  MA  M      

电极电势： 

电极反应： 

电池反应： 

§12.3.5  可逆电极 
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电极电势： 
2 2 2 2( ) ( )

ln
Cl Hg Cl s Hg Cl Hg Cl s Hg Cl

RT
a

F

    

注：甘汞电极电势与电极反应的计量方程无关， 

         但与KCl的浓度有关。 

         饱和甘汞电极常用作参比电极 

 银－氯化银电极：Cl(aq)  AgCl(s)  Ag      

( ) ( ) ( )AgCl s e Ag s Cl aq
  

( ) ( )
ln

Cl AgCl s Ag Cl AgCl s Ag Cl

RT
a

F

    电极电势： 

电极反应： 

§12.3.5  可逆电极 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第12章 电化学 

§12.3.5  可逆电极 

甘
汞
电
极 

银-

氯
化
银
电
极 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第12章 电化学 

 金属－金属氧化物电极 

      例：汞－氧化汞电极 OH(aq)  HgO(s)  Hg           

2
( ) 2 ( ) 2 ( )HgO s H O e Hg l OH aq

   

( ) ( )
ln

OH HgO s Hg OH HgO s Hg OH

RT
a

F

    

W H OH
K a a  

( ) ( )
ln ln

WOH HgO s Hg OH HgO s Hg H

RT RT
K a

F F

     

此类电极对 OH 和 H+ 均可逆， 

可作任何酸、碱溶液的参比电极 

电极电势： 

电极反应： 

则： 

又： 

§12.3.5  可逆电极 
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(iii) 气体电极      

 氢电极：H+(aq)  H2 (g)  Pt   

2
2 ( ) 2 ( )H aq e H g

 

2

2 2
2

/
ln

2

H

H H H H

H

p pRT

F a



  



 

 氧电极：OH(aq)  O2 (g)  Pt   

2 2
( ) 2 4 4 ( )O g H O e OH aq

  

2 2

2

4

ln
4 /

OH

OH O Pt OH O Pt
O

aRT

F p p




 



  

电极电势： 

电极反应： 

电极电势： 

电极反应： 

§12.3.5  可逆电极 
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 氯电极：Cl(aq)  Cl2 (g)  Pt (卤素电极)      

2
( ) 2 2 ( )Cl g e Cl aq

 

2 2

2

2

ln
2 /

Cl

Cl Cl Cl Cl
Cl

aRT

F p p




 



  

电极表示： Mz+  M(Hg)      

( )

( ) ( )
lnz z

z

M Hg

M M Hg M M Hg

M

aRT

zF a

  



 

( )
z

M ze M Hg
 

电极电势： 

电极反应： 

电极电势： 

电极反应： 

(iv) 汞齐电极      

§12.3.5  可逆电极 
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电极表示： Mz+, My+  Pt 

在电极上，发生氧化或还原的物质处于同一液相中，

浸在溶液中的惰性电极(如Pt)不参与电极反应，只起

到供给或接收电子的作用。 

     例：Fe3+, Fe2+  Pt  

2

3 2 3 2

3

, ,
ln Fe

Fe Fe Pt Fe Fe Pt

Fe

aRT

F a

 


   



 

3 2
Fe e Fe

  

电极电势： 

电极反应： 

(v) 氧化还原电极      

§12.3.5  可逆电极 
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与铁有关的电极：  

    Fe2+  Fe          Fe3+  Fe        Fe3+, Fe2+  Pt 

    三者电极电势的关系可由热力学方法确定 

      G1 = G2 + G3 

 z1FE1 = z2FE2 + z3FE3 

 31 = 22 + 3  

Fe Fe3+ 

Fe2+ 

(1) 

(3) (2) 

3 2 3 2,
3 2

Fe Fe Fe Fe Fe Fe Pt
      

Luther 规则 ,
( )h n h nM M M M M M Pt

h n h n       

Mh+ —高价态离子，Mn+—低价态离子 

§12.3.5  可逆电极 
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例： Br(aq)  Br2(l)  Pt； I(aq)  I2(s)  Pt  

             溶液中分别饱和了 Br2 或 I2  

2 2 2

2

2

( )

ln ln
2

Br

Br Br Br Br Br Br Br
Br l

aRT RT
a

F a F

   


      

2
( ) 2 2 ( )Br l e Br aq

 

例：玻璃电极 

测定pH最常用的一种指示电极——氢离子选择性电极 

(vi) 非金属非气体电极      

(vii) 离子选择性膜电极      

§12.3.5  可逆电极 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第12章 电化学 

1
( ) ( ) ln ( ) 2.303

( )

RT RT

F a H F

   


    pH玻璃 玻璃 玻璃

§12.3.5  可逆电极 

pH测定装置示意图 晶体膜电极 
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设：S — 已知pH值的标准溶液， 

         x — 待测溶液，G —玻璃膜 

x G
H H

 

测得电池的电动势为：ES 

将玻璃电极和甘汞电极组成下列电池 

测得电池的电动势为：Ex 

S G
H H

 

§12.3.5  可逆电极 

溶液pH值的测定 

1

2 2
(0.1 ) ( ) ( )

H
Pt Ag AgCl HCl mol kg G x a KCl sat Hg Cl Hg Pt



1

2 2
(0.1 ) ( )Pt Ag AgCl HCl mol kg G S KCl sat Hg Cl Hg Pt
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( )
2.303

x s

F
E E

RT
  pH(x) pH(S)∴ 

       玻璃电极在使用前必须用蒸馏水浸泡数小时，使玻

璃膜上的正离子被水中的氢离子置换出来，当把泡过的

电极插入到待测溶液中，就可在玻璃表面建立起与氢离

子的平衡。 

2.303
(ln ln ) (lg lg )

S x S x

x s H H H H

RT RT
E E a a a a

F F
       

推导可得： 

§12.3.5  可逆电极 
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§12.3  原电池 

12.3.6 标准电极电势及其应用 

R L
E

    

        测定电池的标准电动势，即可获得给定电极的标

准电极电势。     

应用2.   求 E  

应用1.   表征氧化、还原能力的大小 

    越正，表示越容易被还原    (＋) 极 

    越负，表示越容易被氧化    (－) 极     

  标准氢标还原电极电势 

   标准氢电极   给定电极  ┊ ┊ 
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§12.3  原电池 

12.3.7 浓差电池 

(I) 电极浓差电池 

例1：Pt  H2(p1)  HCl(a)  H2(p2)  Pt      (p1 > p2) 

电极反应： 

1

2

ln
2

pRT
E

F p
 与标准电极电势和电解质溶液浓度无关，

仅与电极上反应物质的浓度有关 

2 1 2 2
( ) ( )H p H p

2 2

2 1

2 2
ln ln

2 2( ) ( )
R L H H H H

p p p pRT RT
E

F Fa H a H

 
     

 

   
        
            

2 1

2 2

( ) ( ) 2 2

( ) 2 2 ( )

H p H e

H e H p

 

 

 

 

电池反应： 
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若  a1 < a2，则  E < 0，电池反应逆向进行 

电极反应： 

1

2

ln
2

aRT
E

F a


例2：Cd-Hg(a1)  CdSO4(m)  Cd-Hg(a2) 

若  a1 > a2，则  E > 0，电池反应正向进行 

2

1

2

2

( ) ( ) ( ) 2

( ) ( ) 2 ( )

Cd Hg a Cd m e

Cd m e Cd Hg a

 

 

  

  

1 2
( ) ( )Cd Hg a Cd Hg a 电池反应： 

§12.3.7  浓差电池 
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(II) 电解质浓差电池 

" " "

' ' '
ln ln

Ag Ag Ag

Ag Ag Ag

a mRT RT
E

F a F m





  

  


 



电池反应： 

'

"

( ) ( )

( ) ( )

Ag

Ag

Ag Ag a e

Ag a e Ag





 

 

 

 

" '
( ) ( )

Ag Ag
Ag a Ag a 

 

电极反应： 

" '

1 1
( ) ln ( ) ln

R L

Ag Ag

RT RT
E Ag Ag

F a F a

    
 

   
        
      

§12.3.7  浓差电池 

例： Ag(s)  AgNO3(m’)     AgNO3(m”)  Ag(s) ┊ ┊ 
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§12.3  原电池 

12.3.8 液体接界电势 

(I) 液体接界电势 Ej 

  

 当界面两侧荷电后，由于静电作用，会使扩散快

的离子减慢而扩散慢的离子加快，很快达到稳定状态，

使两种离子等速通过界面，在界面处形成稳定的双电

层——液体接界电势。 

 

液体接
界电势 

    电池中，在两电解质溶液的界面也会形
成双电层，其产生电势差，称为“液体接界
电势”。因其产生的原因是离子的扩散速度
不同，故又称为“扩散电势”。  
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    (i) 由电池电动势的测定求算液接电势 Ej 

         例： 对电池 

( ) ( )Ag Cl LiCl AgCl e
   

( ) ( )AgCl e Ag Cl NaCl
   

( ) ( )Cl LiCl Cl NaCl
 

电极反应： 

电池反应： 

§12.3.8  液体接界电势 

( ) ( ) ( ) ( )Ag AgCl s LiCl m NaCl m AgCl s Ag┊ 
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( ) ( ) /
ln

( ) ( ) /

Cl Cl

j

Cl Cl

NaCl m NaCl mRT
E E E

F LiCl m LiCl m











 

 

 
   

  

( )
ln

( )

Cl

j

Cl

NaClRT
E E

F LiCl









 
   

  

( ) ( )
Cl Cl

NaCl LiCl  稀溶液中 

j
E E∴ 

§12.3.8  液体接界电势 
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例： 

(ii) 液接电势 Ej 的计算公式 （最简单情况）  

 假定电池可逆放电1F 电量时，有 t+ 

mol 的 H+ 从浓度为 m1(a1) 的溶液迁移到

浓度为m2(a2) 的溶液，迁移数为t+，同时，

有 t mol 的 Cl 从浓度为 m2(a2) 的溶液迁

移到浓度为m1(a1) 的溶液，迁移数为t。 

         

§12.3.8  液体接界电势 

2 1 2 2
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )Pt H p HCl a HCl a H p Pt

  ┊ 
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 迁移过程的自由能变化：Gj = zFEj 

2 1

1 2

( ) ( )
ln ln

( ) ( )
j

a a
G t RT t RT

a a

 

 

 

  又: 

 2 1

1 2

( ) ( )
ln ln

( ) ( )
j

a aRT RT
E t t

F a F a

 

 

 

  

§12.3.8  液体接界电势 
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对于1－1型电解质 m m m
  
 

  
  
 

1

2

( )
( ) ln

( )
j

aRT
E t t

F a



 



 

消除液接电势的方法：盐桥 

KCl 饱和溶液，t+  t，Ej  0 

根据电池是否存在Ej     有迁移电池 

       无迁移电池 

假定: 

则: 

§12.3.8  液体接界电势 
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(i)  有迁移化学电池，例： Daniel电池 

(i)  无迁移化学电池  

4 2 2 4

8
( ) ( ) ( )

3
Cd Hg CdSO H O Hg SO s Hg 饱和

例2： 
2
( ) ( ) ( )Pt H g HCl aq AgCl s Ag

例1： 

(ii)  有迁移浓差电池，例: 

(II) 有迁移电池 

(III) 无迁移电池 

§12.3.8  液体接界电势 

4 4
( , ) ( , )

L L R R
Cu CuSO aq m CuSO aq m Cu┊ 

4 1 4 2
( ) ( )Zn ZnSO a CuSO a Cu┊ 
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(ii)  无迁移浓差电池，（双重化学电池）  

2 2
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

L R
Pt H p HCl a AgCl s Ag Ag AgCl s HCl a H p Pt

 

左边电池反应： 

( ) ( ) ( ) ( )
R R L L

H a Cl a H a Cl a
    

( )
ln

( )

L

R

a HClRT
E

F a HCl
 

2

1
( ) ( ) ( ) ( )

2
L L

H p AgCl s H a Cl a Ag
    

2

1
( ) ( ) ( ) ( )

2
R R

H a Cl a Ag H p AgCl s
   右边电池反应： 

复合电池反应： 

(E > 0，HCl从右向左迁移) 

§12.3.8  液体接界电势 
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§12.3  原电池 

12.3.9 电池电动势的测定及其应用 

(I) 电池电动势的测定 

电动势的测定采用对消法或补偿法。 

        基本原理：使外电源的电势差恰好与电池电动势相

对峙，此时电路中电流为0，读出电势差值，即等于待

测电池的电动势。 

        外电源的电势差需先用Weston标准电池校正。 

        核心问题：外电路无电流通过 
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( / )
x s x s

E E ab ab

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 

Weston 标准电池 

对消法装置示意图 
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(II) 电池电动势测定的应用 

(i)   计算电池化学反应的热力学函数变化 

(ii)   判断氧化还原反应方向 

(iii)   求氧化还原反应的平衡常数 

(iv)   求难溶盐的溶度积和络离子的不稳定常数 

(v)   确定标准电极电势及计算平均活度系数 

(vi)   测定溶液的pH值 

(vii)  电势滴定 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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(i) 计算电池化学反应的热力学函数变化 

,T p

G
G zFE



 
    

 
r m
G zFE

   

p p

G E
S zF

T T

    
      

    
r m

p

E
S zF

T


  

   
 

p

E
H zFE zFT

T

 
     

 
r m

p

E
H zFE zFT

T


   

     
 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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(ii) 判断氧化还原反应方向 

,

0
T p

G
G zFE



 
     

 

或     E > 0    反应从左向右进行 

         E = 0      反应平衡 

         E < 0      反应从右向左进行 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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2

2 2

1
2

2
Fe H O Fe H O

    

解：设计电池 

2
( ) 2Fe Fe e

   

2 2

1
( ) 2 2

2
H O e H O

    

2

2 2

1
2

2
Fe H O Fe H O

    

例：铁在酸性介质中的反应如下，当 

21, 1
H Fe

a a   时，腐蚀能否发生？ 

2
,

O
p p



电极反应 

电池反应 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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2
2

2

2 1/ 2
ln

2

H OFe

Fe OH

a aRT
E E E

F a a a

 




  

 

设计电池为： 

腐蚀能够发生 1 229 0 440 1 669 0

R LE E

V V V

     

    . ( . ) .

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 

2

2 2

1
2

2
Fe H O Fe H O

    

2

2

2
( ) ( ) ( )

Fe
Fe Fe a H aq O g Pt

 ┊ ┊ 

.

.

ln . . .
( . )

O
p p

RT
E E V V V

F







    

2

0 5

0 21

1
1 669 0 01002 1 659

2 0 21

若：
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(iii) 求氧化还原反应的平衡常数 

ar mG zFE RT K
       ln a

zF
K E

RT

 ln

例：求298 K 时，Sn + Pb2+ = Pb + Sn2+ 的 Ka
 

解： 
2

1
( ) ( ) 2Sn Sn a e

  

2

2
( ) ( ) 2Pb a e Pb

  

2 2

2 1
( ) ( )Sn Pb a Pb Sn a

  

设计电池为： 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 

2 2

1 2
( ) ( )Sn Sn a Pb a Pb

 ┊ ┊ 
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2 2

0.126 ( 0.136 ) 0.01

Pb Pb Sn Sn
E

V V V

     

    

2 96485 0.01
ln

8.314 298.15
a

K
  




2

2

2.97 Sn

a

Pb

a
K

a

 



 

2

2

2.97Sn

Pb

a

a







即，将Sn插入到Pb2+溶液中，平衡时 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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(iv) 求难溶盐的溶度积和络离子的不稳定常数  

 例：试用 Ө 数据求25 C时 AgBr 的活度积 Ksp
Ө 。 

 已知：25 C， 

( ) ( )
( ) ( )

( )
a sp

a Ag a Br
K a Ag a Br K

a AgBr

 
 

 
   

解： 

0.799 , 0.711
Ag Ag Br AgBr Ag

V V
    

( ) ( ) ( )AgBr s Ag aq Br aq
 

( ) ( )Ag Ag aq e
  

( ) ( ) ( )AgBr s e Ag Br aq
   

( ) ( ) ( )AgBr s Ag aqAg Br aq Ag
   设计电池： 

( ) ( ) ( )AgBr s Ag aq Br aq
 

电极反应： 

电池反应： 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第12章 电化学 

根据反应设计电池为 

0.7279

R L

Br AgBr Ag Ag Ag

E

V

  

 

 

  

 

   

1 96485
ln ln ( 0.7279) 28.35

8.314 298
sp a

zF
K K E

RT

   
      



13
4.87 10

sp
K

   

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 

( ) ( ) ( ) ( )Ag Ag aq Br AgBr s Ag
  ┊ ┊ 
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(v) 标准电极电势的确定和平均活度系数的计算 

     例：试确定AgCl电极在25 C时的标准电极电势

并计算不同浓度HCl溶液的  。 

      解：设计电池： 2
( ) ( ) ( )Pt H p HCl m AgCl s Ag



2( ) ( )Cl AgCl s Ag H H Cl AgCl s Ag
E

         

2
( ) 2 ( ) 2 ( ) 2 ( ) 2 ( )

H Cl
H p AgCl s H a Cl a Ag s


 

   

2
( ) ( ) 2 ( ) 2

( ) 2 ( ) 2 2 ( ) 2 ( )

H

Cl

H p H a e

AgCl s e Ag s Cl a






 

 

 

  

电池反应 

电极反应 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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2

2
2

ln ln
2

ln ln

H Cl H Cl

RT RT
E E a a E a a

F F

mRT RT
E a E

F F m

 

 




   



 

     

 
     

 

对1－1型电解质，m = m，上式整理可得： 

 
2 2

ln ln
RT RT

E m m E
F F

  


  

  ln ( ) ln
2

F
E E m m

RT

 

  

可 求 

(1) 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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2 2.34

ln
RT RT

E m m E m
F F

   

作 图 

外推至        时，与纵坐标交点即为 E  0m 

2
( ) ( )Cl AgCl s Ag Cl AgCl s AgH H

E
      
  

确定标准电极电势广泛使用的方法 

求 E = ? 

lg 0.509 0.509z z I m
  
    21

2
i i

I z m 

代入(1)式，得 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 

 
2 2

ln ln (1)
RT RT

E m m E
F F
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(vi) 测定溶液的pH值 

      测pH电极︱被测溶液X(aH+) ︱参比电极 

                                                                       

                                                                   
x s

pH pH ( )
2.303

x s

F
E E

RT
  

(vii) 电势滴定 

         在滴定中，溶液中离

子浓度随试剂的加入而变化，

插入一个能与该离子进行可

逆反应的指示电极，再放一

个参比电极组成电池。 

(见玻璃电极) 

§12.3.9  电池电动势的测定及其应用 
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§12.3  原电池 

12.3.10 化学电源 

(I) 一次电池 

       化学电源是指实际使用的原电池，属于化学能转

化为电能的装置。 

 俗称：干电池 

 (i)  ZnMn 电池  

2 4 2
( ) ( )Zn ZnCl aq NH Cl aq MnO C

2
(30%)Zn KOH O C

(ii)  Zn空气电池 
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(iii)  锂一次电池（锂电池） 

2 2 4 2

2 2

x n
Li I , Li Ag CrO , Li (CF ) , Li MnO ,

Li SO , Li SOCl

   

 

   商品化的锂一次电池有： 

锂电池的特点 

     (1) 电池电压高，开路电压达3~4V 

     (2) 实际比能量大于其他所有电池 

     (3) 放电电压平稳 

 

§12.3.10  化学电源 

安全隐患：短路、

强迫过放电、充

电时有时可能引

起爆炸 
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4 2
(-) Li(s) LiClO ,PC- DME MnO (s) ( )

2

2

( ) Li(s) Li e

( ) MnO (s) Li e MnOOLi(s)

Li(s) MnO (s) MnOOLi(s)

 

 

  

   

 

例：Li – MnO2锂电池 

       广泛用于照相机、计算器、电子手表、各种具有存

储功能的的电子器件和装置 

§12.3.10  化学电源 

锂电池的电解质溶液：非质子的溶剂 (乙二醇二甲醚(DME)、

二甲基甲酰胺、二甲亚砜、二乙基碳酸酯、甲酸甲酯、乙腈、

碳酸丙烯酯(PC)、四氢呋喃)。 
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  充电电池 

(i) 酸性蓄电池   (电解质溶液是H2SO4 ) 

4 2 4 4 2
( )Pb PbSO (s) H SO (aq) PbSO (s) PbO (s) Pb'( ) 

2

4 4
( ) ( ) 2Pb SO PbSO s e

   
2

2 4 4 2
( ) ( ) 4 2 ( ) 2 ( )PbO s H SO e PbSO s H O l

      

2

2 4 4 2
( ) 4 2 2 ( ) 2 ( )Pb PbO s H SO PbSO s H O l

    

H SO

RT RT
E E E

F a a F a2
4

4 2 6

1 1
ln ln

2 2

 

  

   


(II) 二次电池 

§12.3.10  化学电源 
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      (ii) 碱性蓄电池  (电解质为KOH、NaOH水溶液) 

 镉镍电池 

( )Cd KOH aq NiOOH

2
( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )Cd s Cd OH s KOH aq Ni OH s NiOOH s

2
( )Zn KOH aq Ag O Ag

( ) ( )MH s KOH aq NiOOH

2
( ) ( ) ( ) ( ) ( )MH s KOH aq Ni OH s NiOOH s

 银锌电池 

 金属氢化物镍电池  (MH: LaNi5H6  储氢材料) 

§12.3.10  化学电源 
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(iii) 锂二次电池（锂离子蓄电池）  

6 6 2
LiC LiPF EC DMC LiCoO 

LiC Li C e
6 6

( )
   

放电

充电

CoO Li e LiCoO
2 2

( )
   

放电

充电

6 2 2 6
LiC CoO LiCoO C 

EC－碳酸乙酯 

DMC：二甲基碳酸酯 

锂离子电池的特点： 

高工作电压：3.6 - 3.7 V 

高比能量：> 100 Wh  kg-1 

低自放电：       6％ / 月 

长循环寿命：   71000次 

无记忆效应 

无污染  

§12.3.10  化学电源 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第12章 电化学 

        燃料电池（Fuel Cell）是一种将存在于燃 

料与氧化剂中的化学能直接转化为电能的发电 

装置，是通过连续供给燃料从而连续获得电力 

的绿色能源。 

  

优点：发电效率高、适应多种燃料和环境特性好 

(III) 燃料电池 

§12.3.10  化学电源 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第12章 电化学 

分类： 

 (i) 按电解质分类（ 6个种类） 

       (1) 碱性燃料电池(AFC)； 

       (2) 磷酸盐型燃料电池(PAFC)； 

      (3) 熔融碳酸盐型燃料电池(MCFC)； 

       (4) 固体氧化物型燃料电池(SOFC)； 

 (5) 固体聚合物燃料电池[SPFC，又称为质子交  

      换膜燃料电池，(PEMFC)]； 

  (6)及生物燃料电池（BEFC）。 

§12.3.10  化学电源 
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(ii) 按工作温度分类（高、中、低温型燃料电池） 

      (1) 温度从室温到373K的为常温燃料电池，如SPFC； 

      (2) 温度在373K～573K之间的为中温燃料电池，如PAFC； 

      (3) 温度在873K以上的为高温燃料电池，如MCFC和SOFC。 

(iii) 按燃料的聚集状态分类 

      (1) 气态燃料电池(如氢 – 氧燃料电池)； 

      (2) 液态燃料电池(如甲醇直接氧化燃料电池、水 

           合肼― 氧燃料电池)。 

§12.3.10  化学电源 
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例：氢氧燃料电池 

 

         两电极为多孔石墨，起催化电极反应的作用 

2 2
( ) ( ) ( ) 'C H g NaOH aq O g C

2 2
( ) 2 2H OH H O e

    

2 2

1
( ) 2 2

2
O H O e OH

    

2 2 2

1
( )

2
H O H O l 

电池电压为 1 V 

§12.3.10  化学电源 
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§12.4 不可逆电极过程 

第12章    电化学 

♦ 电极反应只有在电场作用下才能完成 

♦ 对整个电化学过程，电极反应只完成了半反应 

♦ 电极反应速率不仅与电极附近反应物浓度、产   

物浓度、电极材料、电极表面状态有关，在很

大程度上还决定于电极所处电势。 

          研究电极过程主要是寻找电极反应的动力学

 规律及影响电极反应速率的诸因素。 

特征： 

研究目的： 
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则单位电极表面积上物质的量随时间的变化率 r 为： 

电极反应速率表示方法 

电极上发生氧化还原反应的物质的量为 n 

Q It
n

zF zF
 

dn I

dt zF


1 B

B

dn

dt
z

B ze B
  

B

B B B

dn I i
r

S v dt Sv zF v zF

1 1
  

 B
i zFr i = I/S — 电流密度        

S 为电极面积 

§12.4  不可逆电极过程 

对 反应速率为： 

1 B

B B

dn I

v dt v zF
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12.4.1 电解与分解电压 

§12.4  不可逆电极过程 

 电流通入电解质溶液而引起的化学变化过程称为

电解；使电能转化为化学能的装置称为电解池。 

 原电池中反应，G减小 

 电解池中反应， G增大 

 当一个电池与外接电源反向对接时，只要外加电

压大于该电池的电动势 E 一个无限小值，电池接受外界

提供的电能，电池反应发生逆转，原电池变成电解池。 

(I) 电解池与电解 
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§12.4 .1  电解与分解电压 

 例：水的电解反应：2H2O  2H2 + O2 

        是原电池                                                                的 

电池反应的逆反应。若要使电解发生，则施加两极上

的外电压不能小于相应原电池的可逆电动势。 

      

2 2
( ) ( ) ( ) ( ) ( )Fe H p KOH c O p Ni

  

分解 

电压 

 
  使电解质溶液发生电解所必须的最小电压 

(II) 分解电压 
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§12.4 .1  电解与分解电压 

开始加外压时：电极反应发生，形成极小量H2和O2 ,

压力极小，I  0。 

外压稍增加：电极表面产生少量H2和O2但 p << 1pθ,不

能逸出，向溶液中扩散。但此时处于吸附状态的微量

的H2和O2构成一个原电池，产生一个与外电压方向相

反的电动势，阻碍电解进行。 

2 2
( ) 2 2 2H OH H O e

    

2 2

1
( ) 2 2

2
O H O e OH

    

2 2 2

1
( )

2
H O H O l 
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§12.4 .1  电解与分解电压 

继续增加外压：电极上的气体不断扩散到溶液，因而 I 

也增加。由于 pH2和 pO2的不断增大，反向电动势也增

大(1-2段)。 

继续增加外压： pH2 和 pO2 增大到 p，电极上开始有气

泡逸出，反向电动势达最大值而不再继续增加. 

继续增加外压：只能增加溶液的电势降 

        E外  E反 = IR，电流激增。 

        （2－3段） 
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§12.4 .1  电解与分解电压 

 将直线部分外延到电流强度为0处所得的电压就是

分解电压，即理论分解电压，其相当于原电池的电动势。

实际上，由于电极极化，实际分解电压均大于理论分解

电压。 
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§12.4 .1  电解与分解电压 

(III) 析出电势 

(IV) 电流效率 

 当外加电压等于分解电压时，两电极电势分别是

氢和氧的析出电势。 

 发生电化学反应的一定物质的量均小于根据法拉

第定律计算应得的量——电流效率问题。 

i
 

实际产量
× % =电流效率

理论产量
30 50% 

实际
～
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§12.4  不可逆电极过程 

12.4.2 极化和超电势 

(I) 电极的极化 

I = 0，原电池： 

   电解池： 

,0 ,0, , , ,c aR L
E           平 平 阴平 阳平

,0 ,0, , a c
E       阳平 阴平分解

0
ln i

i

i

RT
a

zF

     平 平

平衡电

极电势 

        当电极上无电流通过时，电极处于平衡

状态，此时电极的电势称为平衡电极电势，
或可逆电极电势，其遵守Nernst方程。  
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     阳极极化电极电势用 a 表示 (anode) 

     阴极极化电极电势用 c 表示 (cathode) 

     阳极极化的结果使电极电势向正方向移动 (更正) 

     阴极极化的结果使电极电势向负方向移动 (更负) 

§12.4 .2  极化和超电势 

 

极化电 

极电势 

    当有电流通过电极时，电极电势偏离平
衡电极电势的现象称为电极的极化。此时的
电极称为极化电极。相应的电极电势称为极
化电极电势，或不可逆电极电势。 
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§12.4 .2  极化和超电势 

(II) 超电势 

(i) 定义 

超电势 
        在某一电流密度下，电极电势与平衡电

极电势的差值的绝对值称为超电势或过电位  

,0i i i
   

,0a a a
   

,0c c c
   

a c

a c

V E IR E E IR  

 

       

 

外加 理分 不可逆 可逆

阳极超电势： 

阴极超电势： 

电解池在不可逆情况下进行时，实际分解电压表示为 
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§12.4 .2  极化和超电势 

(ii) 超电势产生的原因 

 根据极化产生原因的不同，可分为三类。 

 浓差超电势 

         由于电解过程中，电极附近的离子在电极上反

应，结果使电极表面附近的溶液浓度与本体溶液浓度

不同造成的反向电动势称为浓差超电势。此种极化称

为浓差极化。 

         克服方法：搅拌。 
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§12.4 .2  极化和超电势 

 电阻超电势 (电阻极化) 

        当电流通过电极时，在电极表面或电极与溶液的界

面上往往会形成一高电阻的薄层或其它物质膜，从而产

生表面电阻电势降称为电阻超电势。 

        克服方法：增加电解池电导或减小两极间距离 

 活化超电势 (电化学极化) 

         由于参加电极反应的某些粒子缺少足够的能量来

完成电子的转移，因此需要提高电极电势，这部分提

高的电势称为活化超电势。 
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§12.4 .2  极化和超电势 

(iii) 超电势的测定 

极化曲线：i 或 不可逆i 的关系曲线称为极化曲线。   

鲁金毛细管  = 1 mm，

同时，强烈搅拌以消除

浓差极化。当通过研究

电极的电流密度不大时，

则测得的过电势即为活

化超电势。 
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    测量步骤： 

 1)  测量不通过电流时的稳定电势值 

 2)  电流由小到大，每次读取稳定电势值 

 3)  某一 i 时， 

 根据Nernst公式计算出 

(0)稳

( )i稳

( ) (0)i   不可逆 稳 稳

ln
aRT

zF a

   还原
可逆 可逆

氧化

a
   不可逆 可逆

c
   可逆 不可逆

§12.4 .2  极化和超电势 
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(iv) 电解池与原电池极化的区别 

      单个电极：阴极极化使电极电势变得更负 

        阳极极化使电极电势变得更正 

 电解池：阳极是“+”极，a；阴极是“”极，c 

 原电池：阳极是“ ”极，a；阴极是“+”极，c 

§12.4 .2  极化和超电势 

电解池极化曲线 原电池极化曲线 
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(III) 电化学极化 

反应粒子在电极上的放电过程： 

 (i)  扩散 (溶液中反应物扩散到电极附近界面层) 

 (ii) 前置转换  (反应物吸附到电极上) 

 (iii) 电化学步骤 (氧化－还原反应) 

 (iv) 产物转化，脱附或沉积 

§12.4 .2  极化和超电势 
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例：氢析出反应 

 (i) 实验结果   

                      2H+ + 2e  H2 

  低超电势金属，Pt或Pd 

  中超电势金属，Au、Ag、Cu、Ni、Fe….. 

  高超电势金属，Pb、Hg、Zn 
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§12.4 .2  极化和超电势 

a — Tafel 常数，其为 i = 1 A/cm2  时的超电势 

     a 的大小基本决定了 η 值，a 越大， η 越大，电

 极的不可逆程度越大。 

   (ii) 经验规律       lga b i  Tafel 方程  

b — Tafel 斜率 

 高超电势金属：b = 0.118 V；电化学控制反应 

 低超电势金属：b = 0.030 V；吸附或解析控制反应 

 当电流密度很低时： 
0

RT
i

i F
  i0 —交换电流密度 

0
i i i 电极动态平衡时： 

i0 可表示指定条件下电极的不可逆程度 
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迟缓放电机理 

§12.4 .2  极化和超电势 

步骤：1) 水合氢离子(H3O
+)向电极迁移 

   2) 水合氢离子在电极上放电 

           3) 吸附在电极上的氢原子复合成H2 

           4) 氢气脱附扩散或逸出    

2
H H H吸 吸

3 2 2
H H O e H H O

   吸

r.c.p 

快 
或 

3 2

k
H O e H H O

   吸

化学复合脱附 

电化学脱附 

(iii) 氢阴极析出反应机理    
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§12.4 .2  极化和超电势 

 0

3

E F RT
r A H O e

     

3 3
aE RT

r k H O A e H O
          

推导 Tafel 方程  

Ea ~  关系：  
0a

E E zF  

E0：η = 0 时的反应活化能， 

：经验常数（转换系数）， = 0 ~ 1 (常用0.3, 0.5) 

0 0
E zF  

0 / /

3
[ ]

E RT F RT

H
i v zFr FA H O e e

  

i0 
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§12.4 .2  极化和超电势 

0
ln ln

RT RT
i i

F F


 
  

02.303 2.303
lg lg

RT RT
i i

F F


 
  

02.303
lg

RT
a i

F
 

2.303RT
b

F


若  = 0.5， 

T = 298 K， 

b = 0.118 V 

00

3

E RT
i F A H O e

     

0 F RT
i i e

  

交换电流密度 

lga b i  
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§12.4 .2  极化和超电势 

交换电流密度 i0  

        平衡状态下，单位时间、单位电极表面上

所交换的电流称为交换电流密度。 

净电流密度： 

i0 ，a ，电极越难被极化， ，不可逆程度  

0
i i i 电极动态平衡时： 

    i0 可表示指定条件下电极的不可逆程度 

0i i i  
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§12.4 .2  极化和超电势 

r.c.p 

快 3 2
H O e H H O

  吸

2

k
H H H 吸 吸

2

H
r ka

吸

2

2 2

H H H
i zFr F k a k a     

吸 吸

H

i
a

k


吸
 快速平衡 

 复合理论    
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§12.4 .2  极化和超电势 

3 3

3

3 3

ln

ln ln ln
2 2

H

H O H H O H

H O

H O H H O

aRT

F a

RT RT RT
a k i

F F F





 



 



 

 

   

吸

吸 吸

吸

3

3 3

ln ln ln
2 2

c H O H

H O H H O

RT RT RT
a k i

F F F



  

 



 

 

    

吸

吸

平

平

3 3

ln ln
2H O H H O

RT RT
a a k

F F

      
吸

平

2 303
298 0 030

2

RT
T b

F
  

.
K, . V
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§12.4 .2  极化和超电势 

 电化学脱附机理    

3 2
H O e H H O

  吸

3 2 2
H H O e H H O

    吸 r.c.p 

 
2.303

lg
1

RT
a i

F



 



若  = 0.5，T = 298 K，b = 0.039 V 

快 
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§12.4 .2  极化和超电势 

(iv) 氢超电势的应用 

   1. 湿法冶金、电解精炼应用高超电势材料作阴极

抑制氢的产生 

   2. 电解法制氢气、燃料电池采用低超电势材料作

阴极材料，减少电能消耗   
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§12.4  不可逆电极过程 

12.4.3 金属电沉积 

电沉积
定义 

        金属离子或它们的络离子在阴极上还原
为金属的过程，称为金属的电沉积。  

电沉积应用：电解冶金；电解精炼；电镀； 

      生产复制品或再生艺术品；印刷电路 

电沉积过程： 

 1)  水合离子吸附 

     2)  还原成吸附原子 

     3)  脱去水化层，进入金属晶格－沉积 

2 2

z
M xH O ze M xH O
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(I) 金属离子与氢离子共存时的电沉积 

§12.4 .3  金属电沉积 

析  出 

顺  序 

 阴极极化电极电势越正，优先在阴极还原 

 阳极极化电极电势越负，优先在阳极氧化  

   对于氢析出： 

 

金属阴极还原：  

2 2 2, ,H H H H H
    

可逆 极化

22 2, , HH H H H
    

极化 可逆

, ,z zM M M M M
    

可逆 极化

, ,z z MM M M M
    

极化 可逆

在一定电流密度下 
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§12.4 .3  金属电沉积 

四种情况      

     (1)                  ，且 M 很小，在阴

极上只能发生Mz+的沉积，无氢气析出。 

2, ,zM M H H
  可逆 可逆

(2)                                           ，且       不大， M 较

大时，则                    ，只有氢气

析出而无金属沉积。 

2, ,zM M H H
  可逆 可逆

2/ , / ,ZM M H H
  极化 极化

2H
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§12.4 .3  金属电沉积 

四种情况      

(3)                             ，且 M 很大时，则 

              ，在金属离子还原沉积

时氢气也析出。 

2, ,zM M H H
  可逆 可逆

2, ,zM M H H
  

极化 极化

(4)         ，且       很高， M 

不大时，在一定 i 时，金属和氢同时析出；

在较大 i 时，金属比氢先析出。 

2, ,zM M H H
  可逆 可逆 2H
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§12.4 .3  金属电沉积 

超电势的应用 

有利方面 

     用电解法可得到金属：Zn、Cr、Ni、Na(Hg)、Pb 

不利方面 

    消耗电能 

同时析出的条件 —— 阴极极化电极电势相等         
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(II) 几种金属离子共存时的电沉积 

§12.4 .3  金属电沉积 

析  出 

顺  序 

 阴极极化电极电势越正，优先在阴极还原 

 阳极极化电极电势越负，优先在阳极氧化  

 例：25 C时，铜电极电解0.1 M CuSO4 和 0.1 M 

ZnSO4溶液，当 i = 0.01 Acm2时，H2 = 0.584 V，Zn 

= 0，Cu = 0 。电解时阳极析出氧气。维持溶液的

pH=7。求(1) 阴极析出物析出顺序；(2) 当第二种金属

开始析出时，溶液中第一种金属离子的浓度？ 
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§12.4 .3  金属电沉积 

解: (1) 

 对于H2    pH = 7, 

2,
0.4141 0.584 0.9981( )

c H H
V      

2

2 2
2,

/
ln 0.4141( )

2

H

H H H H

H

p pRT
V

F a



  



   
可逆

2
2 2H e H

  

,0c c c
   

对于Zn 

2 2

2

,

1
ln 0.7924( )

2Zn Zn Zn Zn

Zn

RT
V

F a

  



   
可逆

2 2 ,, / ,
0.7924( )

c Znc Zn Zn Zn Zn
V      

可逆Zn = 0 

2
2Zn e Zn
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§12.4 .3  金属电沉积 

对于Cu 

Cu = 0 

2 2

2

,

1
ln 0.3106( )

2Cu Cu Cu Cu

Cu

RT
V

F a

  



  
可逆

2 2 ,, / ,
0.3106( )

c Cuc Cu Cu Cu Cu
V     

可逆

2, , ,c Cu c Zn c H
    析出顺序：Cu、Zn、H2 

(2) 开始析出Zn时 

2 2 2

2

2

,, / , /

1
ln

2

0.05917
0.3402 lg 0 0.7924( )

2

c Cuc Zn Zn c Cu Cu Cu Cu

Cu

Cu

RT

F a

a V

     





 
    

 
 

    

2 2

39 39 1
5.2 10 , 5.2 10

Cu Cu
a c mol L 

       

2
2Cu e Cu
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§12.4 .3  金属电沉积 

同时析出的条件－－阴极极化电极电势相等         

, ,c A c B
 

, ,, ,
- -

c A c BA B
   可逆 可逆

, ,

1 1
ln ln

z z

A c A B c B

A B

RT RT

zF a zF a

    
 

    

 A
 和B

 相近，且 η 很小 

 A 和B 协调 A
 和 B

 的差距 

 调节  aAz+ 和 aBz+ 的比例 

例：Az+，Bz+ 
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§12.4  不可逆电极过程 

12.4.4 金属的腐蚀与防腐 

化学腐蚀： 金属表面与外界介质直接起化学作用 

电化学腐蚀：金属表面与外界介质发生电化学作用

有电流产生所引起 

产生原因：金属器件的各组成部分之间形成电池，

产生了电化学反应，使金属氧化。 
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§12.4  不可逆电极过程 

例： 

2
( ) : 2Fe Fe Fe e

   

2

2

2 2 2 3

2 ( )

4 ( ) 2 4 ( )

Fe OH Fe OH

Fe OH H O O Fe OH

  

  

2 2

1
( ) : 2 2

2
Cu O H e H O

    

2

2 2

1
2

2
Fe O H Fe H O
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§12.4 .3  金属电沉积 

1.  非金属保护层，例：涂漆 

2.  金属层保护，例：电镀 

3.  电化学保护法 

       (1)  保护器保护 (阴极保护)法 

      (2)  阴极电保护(牺牲阳极)法 

      (3)  阳极电保护法 

金属防腐：  


