
电化学

电化学热力学和
电极过程动力学

特点、要点、难点



电化学热力学
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电化学系统的热力学的特点
Thermodynamic of Electrochemical Systems
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多相，多组分

带电粒子，多相，多组分



要点:  电化学势
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a.从半电池考虑(可逆电池)

b.从电化学势考虑

单电极的Nenster方程的推导
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平衡时： µi 
β + zie0φ β =  µi 

α + zie0φ α

两相间建立平衡电势
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两相间建立平衡电势
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平衡时电化学势
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大块金属中一摩尔M 分离为Mz+ 和
z个电子且达到平衡的化学势变化
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标准电极电势
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单电极的Nernst方程电极电势表达式
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电极过程动力学特点电极过程动力学特点

如何控制电化学过程
加快或减缓电化学反应速度

电 流

如何控制电化学过程
加快或减缓电化学反应速度

电 流

三电极体系
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要点:如何检测和分析电解池中的电流？

电解池中的I – V 曲线？？？

e e
Pb2+

（PbSO4）

+2e

Pb

Pb2+

（PbSO4）

-2e

PbO2

H+

SO4
= SO4

=

H+

+-
II

电解池电解池

电源 +-
I

V

?



-ϕ

-j

0

ϕr0 +ϕ

+j

电池电压

I

电解电压

I

电解电压输出电压

电解池原电池

阴极电位阳极电位

阴极阳极

电池电动势(唯一) 电极电势(唯一)

ϕ

-I +I

-ϕ

+I-I

+ϕϕr

-ϕ 0

+j

-j



极化曲线
+I

-ϕ +ϕ

-I

-I+I
电化学池

+ϕ
ϕ′r

ϕ″′r

ϕ″r-ϕ
0

+j

电极

+I

-ϕ +ϕ

-I

-I+I



放电(原电池)(-)极 (+)极
Red1 Ox1+z1e Ox2+z2e Red2

阳极 阴极

阴极 阳极

Ox1+z1e Red21 Red2 Ox2+z2e

aη cη

cη aη

V

E

V

ϕi,-
ϕr,-

ϕi,- ϕi,+
ϕr,+

ϕi,+ϕ- ϕ+

Ia

Ia

Ic

Ic

电
流
强
度

充电(电解池)



电极反应的j-ϕ关系
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何为正确的V – I 关系 ?

如何将实际复杂的工作体系分解为几
部分后分别研究

电极 电极

A 外加电源



∆ϕ工作电极
参考电极 对电极

A 外加电源



针对单一电极的超电势的测量

三电极体系及其特点
研究(工作)电极 Working Electrode

参比(参考)电极 Reference Electrode

辅助(对)电极 Counter Electrode



∆ϕ(测量) = ∆ϕ + I ×Rl’

工作电极 参考电极 对电极∆ϕ



采用鲁金毛细管

工作电极 参考电极 对电极∆ϕ



用三电极体系测量电极电势的装置
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甘汞电极
(氯化亚汞电极)
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甘汞电极

Hg2Cl2+2e      2Hg+2Cl-

饱和甘汞电极最

常用，配KCl盐

桥。但是温度系

数较大，



双电极电解池的电势分布
应主要降在双电层区间



≠∆ 1G
≠
−∆ 1G

(Red) (Ox)

ϕβzFG −∆ ≠
−1

ϕαzFG +∆ ≠
1

能量

x
改变∆rG， 直接影响电极动力学过程

Ox + ze          Red阴极过程

阳极过程



≠∆ 1G

ϕβzFG −∆ ≠
−1

ϕαzFG +∆ ≠
1

≠
−∆ 1G

(Red) (Ox)
ϕβzF
ϕαzFϕzF

能量



≠∆ 1G

ϕβzFG −∆ ≠
−1

ϕαzFG +∆ ≠
1

≠
−∆ 1G

(Red) (Ox)

x

ϕβzF
ϕαzFϕzF

x

ϕ
0>ϕ

0=oϕ

能量



≠∆ 1G
≠
−∆ 1G

(Red) (Ox)

能量

ϕβzFG −∆ ≠
−1

ϕαzFG +∆ ≠
1

ϕβzF
ϕαzFϕzF

Ox + ze          Red
正向过程

负向过程

x

xϕ0<ϕ



α，β分别表示对所研究电极施加ϕ（∆ϕ）后

分别对其正向和负向过程活化能的影响程度
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“电荷传递系数”（对称因

子）


