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■  电极电势与电池电动势



电极/溶液界面是电化学反应发生的场所，它的结构和性

质对电极反应速度和反应机理有显著的影响。

界层电势差（或叫相间电势）的形成原因是电荷在界面

分布不均匀，包括：

1）离子双电层电势差，

2）偶极双电层电势差，

3）吸附双电层电势差。

1) 电极/溶液界面结构

➢ 双电层的形成



1）离子双层电势差(φq ）：带电粒子在两相间转移或外电源

使两相中出现剩余电荷，用φq表示。

※双电层的形成：

自发形成 强制形成

)l(Zn)s(Zn 22 ++  

界面处：

锌片一侧富集电子

      (负电荷)

溶液一侧富集Zn2+ 

(正电荷)



3）偶极双层电势差(φdip ）： 偶极子正负电荷分开而形成双电

层。

2）吸附双层电势差（φad ）：溶液中某种离子有可能被吸附

在电极与溶液界面上，形成一层电荷。这层电荷又靠静电作

用吸引溶液中同等数量的带相反电荷的离子而形成双电层.这

样的双电层称为吸附双层。

φ=φq+φad+φdip

界层电势差（相间电势）



在金属与溶液的界面上，由于正、负离子静电吸引和

热运动两种效应的结果，溶液中的反离子只有一部分紧密

地排在固体表面附近，相距约一、二个离子厚度（0.1nm

左右）称为紧密层。

另一部分离子按一定的浓

度梯度扩散到本体溶液中，

称为扩散层。紧密层和扩散

层构成了双电层。金属表面

与溶液本体之间的电势差即

为界面电势差。

ε = ε紧密层+ε扩散层

典型：斯特恩模型



绝对电极电势：由于电荷在电极/溶液界面分布不均匀而

形成的相间电势差（绝对电极电势），其值是不可测的，也是

无法通过计算得到的。

人们目前所说的某一电

极的电极电势是该电极体

系相对于另外一电极体系

的相对电极电势V（φ），

也就是说需要引入一个参

比电极RE，如图1-6所示。

2）绝对电极电势与相对电极电势



相对电极电势V（φ）（WE的电极电势）既不是研究电极与溶

液接触产生的界面绝对电势差，也不是W | S与R | S两个界面绝对电

势差之和，而是W | S、 S | R 、 R | W 3个界面绝对电势差之和，只

是约定俗成地称其为“某电极相对于某参比电极的电极电势”。

        就是说，φ本质上是一种相对的电极电势(或称相对电势差)，而

不是绝对电势差。 φ的物理意义可理解为电子从W 到W’相转移过

程中所做的电功，或电子从μ较高的相转到μ较低的相做的电功。

注意：
V = DWj S +DSjR +DRjW



( )SW =

常数+= SWV 

常数= RS参比电极是不极化电极，即R | S

界面的电势差是一定值。所以有：

而当WE和RE电极材料不变时，

当WE发生极化时，电势的改
变量，即过电势：

从而有：

常数= WR

就是说，相对电势差的改变量等于研究电极绝对电势差

的改变量。显然，绝对电势差不可测，但绝对电势差的改变
量是可测的。这一结论对研究界面性质随的变化是十分重要
的。

V = DWj S +DSjR +DRjW



根据国际理论及应用化学联合会(IUPAC) 的规定，用标

准氢电极(SHE)作为负极与待测电极作为正极组成电池，这

一电池电动势就是待测电极的相对电极电势，用φ表示。

测量该电池的电动势，这个数值和符号就是待测电极
的氢标还原电极电势的数值和符号。即：

Pt| H2(pH2=1pθ ) | H+(aH+=1)|| 待测

φ待测（Ox|Red)＝ E

若待测电极处于标准状态(反应物和产物的活度为单位

活度)下则称为标准电极电势，用φθ表示。       

➢ 相对电极电势的测定



2 H
Pt | H ( ) | H ( 1)p a +

+ =

用镀铂黑的金属铂片，浸入
H+溶液中，在一定温度下，
当氢离子活度等于1mol/L、
通入溶液的氢气压力为标准
压力101325Pa时，达到平衡
状态后的电极。

2(H |H ) 0 + =

※标准氢电极

2

1
2 H

H ( ) H ( 1) ep a
+ −

+→ = +



氢标还原电极电势

2

2

2 H Cu
|Pt H ( ) H ( 1) Cu ( ) Cu(s)| p a a+ +

+ +=│ │ │

阳极，氧化（-）

(Ox|Red)

2 H

H ( ) 2H ( 1) 2ep a
+

+ −

→ = +

阴极，还原（+） 2

2

Cu
Cu ( ) 2e  Cu(s)a +

+ −
+ →

电池净反应

2

2

2 Cu H
H ( ) Cu ( ) Cu(s) 2H ( 1)p a a+ +

+ +
→+ + =

CuCu
E

/2+=

所测电动势即为待测电极的氢标还原电极电势



相对电极电势的大小反映了电极上可能发生反应的次序

➢ 相对电极电势越小，越容易失去电子，越容易被

氧化，是较强的还原剂

➢        相对电极电势越大，越容易得到电子，越容易被

还原，是较强的氧化剂

➢ 利用标准电动序，在原电池中，可以判断哪个做

正极，哪个为负极。电势小者为负极；在电解池中，可

以判断电极上发生反应的次序，阳极上小者先氧化，阴

极上大者先还原

※测试电极相对电势大小的意义



2

3

2
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+
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+
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Pt| H ( ) | H ( =1)||  p a

||  标准氢电极 给定电极

Ox | Red 0 <

Ox | Red =0

2

2+

+

3+

Cu | Cu(s)

Hg | Hg(l)

Ag | Ag(s)
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+



2 2 2Cl
Pt H ( ) H ( 1) || Cl ( ) Hg Cl (s) Hg(l)p a a −

+ −=∣ ∣ ∣ ∣

2 2(Cl |Hg Cl (s)|Hg)E  −=

以氢电极为基准电极测电动势时，精确度很高。一般情况下可
达1×10-6V。但氢电极的使用条件要求严格，且制备和纯化比较
复杂，所以在实际应用中常采用有确定电极电势的甘汞电极作二
级标准电极。

※甘汞电极

优点：电极电势稳定，容易制备，使
用方便。且饱和KCl溶液可以起到盐
桥的作用。



 0.1mol/L 甘汞电极 标准甘汞电极(NCE) 饱和甘汞电极(SCE) 

KCl 浓度    0.1 mol / L     1.0 mol / L     饱和溶液 

电极电位（V）     +0.3365      +0.2828     +0.2438 

 



由覆盖着氯化银层的金属银浸在氯化钾或盐酸溶液

中组成。常用 Ag|AgCl|Cl-表示。一般采用银丝或镀银铂

丝在盐酸溶液中阳极氧化法制备。银|氯化银电极的电极

电势与溶液中Cl-浓度和所处温度有关。 

Ag/Ag+（乙腈）非水溶液体系参比电极：

※Ag/AgCl电极

➢        在测量时，参比电极内的溶液和被研究体系的溶液不同，

为降低液接电势，常选用盐桥。

➢         化学电源和电解装置，辅助电极和参比电极常二合一。



※电极电势计算通式

Red
(Ox|Red)(Ox|Red)

Ox

ln
aRT

zF a
 = −

这是计算电极还原电极电势的 Nernst 方程

给出了电极的平衡电极电势与氧化态和还原态粒子的活度以及温度的关系

ROx ede aa z −+ ⎯⎯→



Cl
AgCl(s) e Ag(s)+Cl ( )a −

− −+ →

j
Cl- |AgCl|Ag

=j
Cl- |AgCl|Ag

-
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a

Ag
a

Cl-

a
AgCl

如有电极

电极的还原反应为

电极电势的计算式为

=j
Cl- |AgCl|Ag

-
RT

F
lna

Cl-

计算举例：

Cl
-
(aCl

- )|AgCl(s)|Ag(s)



4 1 4( )   Cu' | Zn | ZnSO ( ) CuSO  | Cu  |  ( )a− +

                                 − +接触 扩散

        E    + −= + + +接触 扩散

2) 电池电动势

➢ 电池电动势的产生

当通过一个可逆电池中的电

流为零时，电池两端的电势差

称为电池的电动势，用E表示。

也就是说，电池的可逆电动势为
电流趋近于0时，构成电池各相界
面的电势差的代数和。



电池反应分别为

2 2

2 2

Zn Cu
(3)  Zn(s) Zn ( ) || Cu ( ) Cu(s)a a+ +

+ +| |

2 2

2 2

Cu Zn
(3)  Zn(s)  Cu ( ) Cu(s) Zn ( )a a+ +

+ ++ = +

r m r m r m((3) 3) (1) (2) (1) (2  )  G G G ==  −−

➢ 电池电动势的计算或测定

※电池电动势计算通式推导



2r m 1 1 Cu Cu(s)
(1) 2                G E F E  + = − =

|

电池电动势计算通式

原电池所做的最
大电功等于电池
反应过程中吉布
斯自由能的减少

E =j
Ox|Red (+)

-j
Ox|Red (-)



2

2

Zn
( ) Zn(s) Zn ( ) 2ea +

+ −− ⎯⎯→ +

净反应

※从电池总反应直接用Nernst方程计算电池电动势：

B

B

B

ln a
RT

E E
zF

= − 

两种方法结果相同
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Cu
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2 2Cu |Cu Zn |Zn
E  + += −



1.电极反应和电池反应都必须物量和电荷量平衡

2.电极电势都必须用还原电极电势，电动势等于正极的还

原电极电势减去负极的还原电极电势

3.要注明反应温度，不注明是指298 K

4.要注明电极的物态，气体要注明压力，溶液要注明浓度

※上述公式应用的注意事项：



XX EUIIRUE →→+= ,0内

电池电动势是通过原电池电流为零(电池反应达平衡)时的电

池电势，用E表示，单位为伏特。由于电动势的存在，当外接负

载时，原电池就可对外输出电功。       

电池与伏特计接通后有电流通过，在电池两极上会发生极

化现象，使电极偏离平衡状态。另外，电池本身有内阻，伏特

计所量得的仅是不可逆电池的端电压。 因此电池电动势不能直

接用伏特表来测定。

能否用伏特计来测量E ？

※对消法测电动势
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对消法工作原理是在待测电池上并联一个大小相等，方向相反

的外加电势，这样待测电池中就没有电流通过，外加电势差的

大小就等于待测电池的电动势。如图所示。



■  电极反应过程



⑴反应物(离子、分子等)从溶液本体相传递到电极表面附近
双层迁移，称为液相传质步骤

⑵反应粒子在电极表面或电极表面附近液层中进行电化学
反应前的某种转化过程，简称前置转化

总的电极反应是由一系列步骤组成，即可以说电极反应
速度由一系列过程所控制

⑶反应粒子在电极／溶液界面上得到或失去电子，生成还
原反应或氧化反应的产物。这一过程称为电子转移步骤或
电化学反应步骤。

1) 电极反应过程的描述

⑷反应产物在电极表面或表面附近液层中进行电学反应
后的转化过程，简称随后转化。

⑸反应后的液相传质步骤

⑹吸脱附、电沉积等其他表面反应



对一个具体的电极过程来说，并不一定包含所有上述五个单
元步骤，可能只包含其中的若干个。但是，任何电极过程都
必定包 括(1)，(3)，(5)三个单元步骤。 

电
极
反
应
的
一
般
过
程

电极过程速度
控制步骤：

整个电极过程
反应速度的大
小取决于其中
反应速度最慢
的一步,反应速
度最慢的一步
我们称之为速
度控制步骤.



例如银氰络合离子在阴极还原的过程:





⑴电极是电子的传递介质，电极表面又是“反应地点”

⑵电极表面上存在双电层和表面电场，可以在一定范围内任

意地和连续地改变电极表面的电场强度和方向，因而可以在

一定范围内改变电极反应的活化能和反应速率。

2) 电极过程的主要特征

电流通过电极时电极电位偏离平衡电位的现象叫做电极的极化。

在电化学体系中,发生电极极化时,阴极的电极电位总是变得比

平衡电位更负,阳极电位总变得比平衡电位更正.因此,电极电

位偏离平衡电位向负方向移动的称为阴极极化,向正移动的称

为阳极极化.

➢ 电极过程的极化现象



在一定的电流密度下，电极电位与平衡电位的差值称为该电

流密度下的过电位或超电势，用符号η表示。即 η＝ E-E平，过电

位η是表征电极极化程度的参数，在电极过程动力学中有重要的

意义。习惯上取过电位为正值。因此规定阴极极化ηc＝E平-Ec；

阳极极化时，ηa＝Ea-E平 。对于同一电化学体系，通过的电流越

大，电极电势偏离平衡值越大

电极极化现象是极化与去极化两种矛盾作用的综合结果，

其实质是电极反应速度跟不上电子运动速度而造成的电荷

在界面的积累，即产生电极极化现象的内在原因正是电子

运动速度与电极反应速度之间的矛盾.

※电极产生极化的原因：



※两类重要的极化：

由于物质传递造成的电极表面浓度对溶液本体浓度的偏
离而引起的极化称为浓差极化。

由于电子交换过程缓慢而导致的极化称为电化学极化。

          以阴极还原过程为例，在电流密度较大的情况下，单位
时间内供给电极的电荷数量相当多，如果电极反应速度较
快，则可在维持平衡电位不变的情况下，使金属离子被还
原。相反，如果电极反应速度较慢，离子来不及与电极表
面上过剩的电子结合，就将会使电子在电极表面上积聚起
来，从而使电极电位变负，这就是阴极极化。

      不论哪种原因引起的极化，其结果都是使阴极电位变
得更负，阳极电位变得更正。



一般情况下，因电子运动速度大于电极反应速度，故通电

时．电极总是表现出极化现象。但是，也有两种持殊的极端情

况，即理想极化电极与理想不极化电极。所谓理想极化电极就

是在一定条件下电极上不发生电极反应的电极。这种情况下，

通电时不存在去极化作用，流入电极的电荷全都在电极表面不

断地积累，只起到改变电极电位，即改变双电层结构的作用。  

※理想极化电极与理想不极化电极

反之，如果电极反应速度很大，以致于去极化与极化作用

接近于平衡，有电流通过时电极电位几乎不变化，即电极不出

现极化现象，这类电极就是理想不极化电极。例如常用的饱和

甘汞电极等参比电极. 



将电流密度随电位的变化(或反过来)绘成的曲线，这就

是极化曲线。

因为电流密度是电极反应速度的一种表达，所以极化曲

线直观地显示了电极反应速度与电极电位的关系。

在曲线上某一电流密度下电位的变化率△E/△i称为极化

度。极化度大，电极反应的阻力大；极化度小，电极反应

的阻力小。

在同一曲线上，不同的电流密度下极化度可以不同，也

就是说，在不同的电流密度下电极反应的阻力不同。

※极化曲线及其特点



电池的极化曲线

从原电池的极化曲线看， 因为阳极的电位比阴极的电位负，所以

阳极极化曲线在阴极极化曲线的右边。原电池两电极之间的电位差

随着电流的增大而减少，此电位差就是原电池的输出电压；这说明

了放电电流越大，原电池能做的电功越小。 



电解池的极化曲线

从电解池的极化曲线图可见：随着电流的增大，电解池两

电极之间的电位差增大，这说明了增加电解电流，就要增大外

加电压，即消耗更多的电能。   



当电子转移步骤成为速度控制步骤时，相应的极化称为

电化学极化，这种情况下引起的过电位称为电化学过电位

当液相传质步骤成为控制步骤时,相应的极化称为浓差极

化，相应的过电位称为浓差过电位

当前置或者后续化学反应步骤成为控制步骤时，相应的

极化成为化学极化，相应的过电位成为化学反应过电位

协同效应

※过电位概念



表明了电流i与过电位的关系，即过电位对电化学反应速

度的影响，同样称为Butler-Volmer方程

( )  ( )   RTzFexpRTzFexp0 −−= ii

★当外电流一定时，交换电流越大的电极反应，其过电

位越小。而相对于一定的交换电流而言，则外电流越大时，

过电位也越大。

★交换电流依赖于电极反应本性，反应了电极反应进行

难易程度，可看作是决定过电位大小或产生电极极化的内

因，而外电流是决定过电位大小或产生极化的外因(条件)。

内因和条件中任何一方面的变化都会导致过电位的改变。

※电流与过电位的关系



第一种情况：低过电位时的情况

根据数学知识当x值很小时有 1+ xe x

所以当η很小时，方程

可以简化为

( )  ( )  RTzFexpRTzFexp0 −−= ii

表示在接近平衡电势的狭小范围内，电极反应的电流与过电

位呈线性关系。

几种特殊情况下i-η方程的近似处理

-/i具有电阻的因次，通常称为电荷传递电阻Rct或电化学反

应电阻，表示为

0zFiRTRct =



第二种情况：高过电位时的情况

当极化电流远大于交换电流时，通常会出现高的过

电位值，即电极的极化程度较高。此时，电极反应的平

衡状态遭到明显的破坏。当阴极过电位很大时（此时，

电极电势很负，阳极氧化反应可以忽略），有

)
RT

F
exp()

RT

F
exp( 




 zz
−

( )  ( )  RTzFexpRTzFexp0 −−= ii这时 可写成

( ) ( ) ii lnzFRTlnzFRT 0  −=

  )RTnFexp(ii − 0



( ) ( ) ii lnzFRTlnzFRT 0  −=

对于一定条件下的指定电极上发生的特定反应，

可简化为

)nFRT −( )
0lnzFRT i 和 为一确定的值，

iblga +=

nF

RT.
b

ilog
nF

RT.
a





32

32
0

−=

=
阴极极化Tafel经验方程

同样,对于阳极极化也可做类似推导得到

( ) ( ) ii lnzFRTlnzFRT 0  −=



※ 关于Tafel方程

塔菲尔(Tafel)在1905年提出的过电位和电流i之间的经

验公式。式中:a和b为两个常数

iblga +=

a——电流为单位数值(如1A)时的过电位值,它的大小和电

极材料的性质、电极表面状态、溶液组成及温度等因素有

关。

b——是一个主要与温度有关的常数,对大多数金属而言，

常温下b的数值在0.12左右.



根据图上直线的截距可以求

出交换电流i0的值，根据直

线的斜率可以求出电荷传递

系数和的值。 

1

32

32

0

=+

=

−=







ilog
nF

RT.

nF

RT.

截距

斜率

Tafel方程只适用于不存在物质传递对电流影响（即极化过

电位较大）的情况，Tafel行为是完全不可逆电极过程的标志 



对一个具体的电极过程，可以考虑按照以下四个方面去进行
研究： 

(1)弄清电极反应的历程；

(3)测定控制步骤的动力学参数；

※电极过程的研究

(4)测定非控制步骤的热力学平衡常数或其他有关的热力学数据。

(2)找出电极过程的速度控制步骤。



■  电化学过程热力学



1) 电化学过程热力学研究的意义

通过对一个体系的热力学研究能够知道一个反应在指定

的条件下可进行的方向和达到的限度。化学能能够转变为

电能或者电能转变为化学能，如果一个化学反应设置在电

池中进行，通过热力学研究同样能够知道该电池反应对外

电路所能提供的最大能量。

可逆电化学过程的热力学 

不可逆电化学过程的热力学 



■  电极反应动力学



1) 电极反应动力学简介

（1）确定电极过程的各步骤

    （2）阐明反应机理

    （3）速度方程

➢ 电极反应动力学的主要任务

➢ 电极反应的特点

（1）同一般的化学反应一样，电极反应的速度与温度、
压力溶液介质、固体表面状态、传质条件有关。
        （2）电极反应速度受施加于电极/溶液界面电位的强
烈影响。 

        （3）电极反应的速度依赖于电极/电解质溶液界面的
双电层结构 。



➢ 化学电源体系：固液体系、气液固体系、气固固体系、多

孔电极、气体扩散电极、粉末电极

➢ 反应过程的复杂性：多种化学/电化学反应交替发生；质量

平衡/电荷平衡/热量平衡

➢ 所发生的化学反应主要通过电位、电流、电阻等物理参数

来体现，因此如何将我们的实验参数和我们所理解的化学反

应过程相联系，就需要多重实验手段和研究方法

化学电源涉及多种反应体系



■  多孔电极



多孔电极：
用高比表面积的粉状活性物质与具有导电性的惰性固体微粒

混合，然后通过压制、烧结等方法制成。

多孔电极结构为研制高比能量和高比功率的电池提供了可行

性和现实性。

多孔电极的特点：
(1) 大大增加比表面积。采用粗糙化处理的表面，在表观电流密
度上可达到最大增加量，约为原外观表面的100倍。
采用多孔性电极，电极面积可增加1000倍以上，从而大大减少
极化。
(2) 多孔电极减少了因传质过程所引起的限制，即多孔电极结构

可使得传质极限电流显著高于平板电极，减少浓差极化。例如，
在由多孔电板所构成的气、液、固三相界面微孔中，其孔内扩
散层厚度不到1μm，较平板电极的扩散层厚度(约为100μm左右)

要小得多。
(3) 多孔电极的紧密结构可通过减少电流流动的距离而减少欧姆
电位降，对减少电池不必要的能量损失具有明显的优点。





1) 稳态与暂态

（1）稳态的条件：

电流、电极电势、电极表面状态和电极表面物种的浓度

等，基本上不随时间而改变。对于实际研究的电化学体系，当

电极电势和电流稳定不变（实际上是变化速度不超过一定值）

时，就可以认为体系已达稳态，可按稳态方法处理。 

（2）稳态与平衡态： 

         稳态不等于平衡态，平衡态是稳态的一个特例。平衡态时，

净的反应速度为零。  

➢ 稳态



1) 稳态与暂态

➢ 暂态

（1）在暂态阶段，电极电势、电极表面的吸附状态以及

电极/溶液界面扩散层内的浓度分布等都可能与时间有关，

处于变化中。 

（2）暂态的电流 ：法拉第电流 ＋非法拉第电流 

           在电极反应中，电荷通过电极－溶液界面形成的电

流，称为法拉第电流．法拉第电流引起的化学反应的量与

通过的电量成正比，即遵循法拉第定律，所以称为法拉第

电流．

          稳态的电流：全部是由于电极反应所产生的，它代

表着电极反应进行的净速度。 



循环伏安法属于电位扫描技术中的一种，是指加在工作电

极上的电势从原始电位E0开始，以一定速度v扫描到一定电势

E1，再将扫描方向反向进行扫描到原始电位E0，然后在E0和

E1之间进行循环扫描(循环三角波电压）

2) 电位扫描技术——循环伏安法

其施加电势和时间的关系为： E=E0-vt



控制电位法：按指定规律控制电极电势，同时测量通过的电

极电流或电量随时间的变化，进而计算反应过程的有关参数。 

3) 控制电位技术——单电势阶跃法



控制电流法：是按指定规律拖前工作电极的电流，同时测定

工作电极和参比电极间的电势差随时间的变化（计时电位法）。 

恒电流电解：是指施加在电极上的氧化or还原电流（恒定值）

引起电活性物质以恒定的速度发生氧化或还原反应，导致了电极表

面氧化还原物种浓度比随时间变化，进而导致电极电势的改变。 

4) 控制电流技术——恒流

依靠电位、电流等函数进行实验的优点是直接、简单，

但其缺点明显:单纯电化学测量不能对反应产物或中间体的

鉴定提高直接信息，不能从分子水平上提供界面结构直接证

据
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