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前　言

在半年之前，本编辑部曾推出过一套科普丛书，叫做
《科学目击者》，读者反应良好。然而，区区一部丛书怎能
将各种科学新知囊括其中？所未涉及者仍多。编辑部的
同仁们也有余兴未尽之意，于是就有了这套《探索未知》
丛书。

《科学目击者》和《探索未知》可以说是姊妹关系，也
可以说是父子关系。说它们是姊妹，是因为它们在方向
设定、内容选择上不分彼此，同是孕育于科学，同为中国
基础科普而诞生。说它们是父子，则是从它们的出版过
程考虑的。《科学目击者》的出版为我们编辑本套丛书提
供了丰富的经验，让我们能够更好的把握读者们的需求
与兴趣，得以将一套更为优秀的丛书呈献给读者。从这
个层面上讲，《科学目击者》的出版成就了《探索未知》的
诞生。

如果说《科学目击者》只是我们的第一个试验品，那
么《探索未知》就是第一个正式成品了。它文字精彩，选
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题科学，内容上囊括了数学、物理、化学、地理以及生物五
个部分的科学知识，涵盖面广，深度适中。对于对科学新
知有着浓厚兴趣的读者来说，在这里将找到最为满意的
答复。

有了《科学目击者》的成功经验，让我们得以取其优、
去其短，一直朝着尽善尽美的目标而努力。但如此繁杂
的知识门类，让我们实感知识面的狭窄，实非少数几人所
能完成。我们在编稿之时，尽可能地多汲取众多专家学
者的意见。然而，百密尚有一疏，纰漏难免，如果给读者
您的阅读带来不便，敬请批评指正。

编 者
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电化学概述

电化学是研究电和化学反应之间相互关系的科学。

电和化学反应相互作用可通过电池来完成，也可利用高
压静电放电来实现（如氧通过无声放电管转变为臭氧），
二者统称电化学，后者为电化学的一个分支，称放电化
学。由于放电化学有了专门的名称，因而，电化学往往专
门指“电池的科学”，本文就采取这一含义。

电化学的内容

电池由两个电极和电极之间的电解质构成，因而电
化学的研究内容应包括两个方面：

一是电解质的研究，即电解质学，其中包括电解质的
导电性质、离子的传输性质、参与反应离子的平衡性质
等，其中电解质溶液的物理化学研究常称作电解质溶液
理论。

另一方面是电极的研究，即电极学，其中包括电极的
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平衡性质和通电后的极化性质，也就是电极和电解质界
面上的电化学行为。电解质学和电极学的研究都会涉及
到化学热力学、化学动力学和物质结构。

电化学的历史

１７９１年Ｌ．伽伐尼发表了金属能使蛙腿肌肉抽缩的
“动物电”现象，一般认为这是电化学的起源。１７９９年

Ａ．伏打在伽伐尼工作的基础上发明了用不同的金属片
夹湿纸组成的“电堆”，即现今所谓“伏打堆”。这是化学
电源的雏型。在直流电机发明以前，各种化学电源是惟
一能提供恒稳电流的电源。１８３４年法拉第电解定律的
发现为电化学奠定了定量基础。

１９世纪下半叶，经过 Ｈ．ｖｏｎ亥姆霍兹和Ｊ．Ｗ．吉布
斯的工作，赋于电池的“起电力”（今称“电动势”）以明确
的热力学含义。１８８９年 Ｗ．Ｈ．能斯脱用热力学导出了
参与电极反应的物质浓度与电极电势的关系，即著名的
能斯脱公式。

１９２３年Ｐ．德拜和Ｅ．休克尔提出了人们普遍接受的
强电解质稀溶液静电理论，大大促进了电化学在理论探
讨和实验方法方面的发展。２０世纪４０年代以后电化学
暂态技术的应用和发展、电化学方法与光学和表面技术
的联用，使人们可以研究快速和复杂的电极反应，可提供
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电极界面上分子的信息。电化学的发展与固体物理、催
化、生命科学等学科互相渗透。电化学一直是物理化学
中比较活跃的分支学科。

电化学的应用

在物理化学的众多分支中，电化学是惟一以大工业
为基础的学科。它的应用分为以下几个方面：

（１）电解工业，其中的氯碱工业是仅次于合成氨和硫
酸的无机物基础工业，耐纶６６的中间单体己二腈是通过
电解合成的；铝、钠等轻金属的冶炼，铜、锌等的精炼也都
用的是电解法；

（２）机械工业要用电镀、电抛光、电泳涂漆等来完成
部件的表面精整；

（３）环境保护可用电渗析的方法除去氰离子、铬离子
等污染物；

（４）化学电源；
（５）金属的防腐蚀问题，大部分金属腐蚀是电化学腐

蚀问题；
（６）许多生命现象，如肌肉运动、神经的信息传递都

涉及到电化学机理；
（７）应用电化学原理发展起来的各种电化学分析法

已成为实验室和工业监控的不可缺少的手段。
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电　极

电极概述

电极是电池的组成部分，它由一连串相互接触的物
相构成，其一端是电子导体———金属（包括石墨）或半导
体，另一端必须是离子导体———电解质（这里专指电解质
溶液，简称“电解液”或“电液”）。结构最简单的电极应包
括两个物相和一个相界面，即（金属｜电液）。上述定义的
电极也称“半电池”。电极的概念是 Ｍ．法拉第进行系统
电解实验后在１８３４年提出的，原意只指构成电池的插在
电液中的金属棒。

一、电极表达式

书刊上表达电极的方式很不一致，这里采用的方式
是：写下各串联的物相，每一相界面用一个隔离线表示。
如铜电极写成Ｃｕ｜ＣｕＳＯ４（１Ｍ，水溶液）或Ｃｕ｜Ｃｕ２＋；甘
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汞电极写成 Ｈｇ｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜Ｃｌ－；在水溶液中的钝化的铁电
极可写成Ｆｅ｜Ｆｅ３Ｏ４｜Ｆｅ３Ｏ２｜水溶液。

电极方块图把电极的各个相用分隔的方块表达，便
于标明各相界面上的反应，有助于理解电极上发生的实
际过程。

电极反应：

Ⅰ│Ⅱ相界２Ｈｇ（Ⅰ 幑幐） Ｈｇ２＋（Ⅱ）＋２ｅ（Ⅰ）

Ⅱ│Ⅲ相界２Ｃｌ－（Ⅲ 幑幐） ２Ｃｌ－（Ⅱ）
总反应：

２Ｃｌ－（Ⅲ）＋２Ｈｇ（Ⅰ 幑幐） Ｈｇ２Ｃｌ２（Ⅱ）＋２ｅ（Ⅰ）

二、电极的命名

电极的命名方式很复杂，有些根据电极的金属部分
命名，如铜电极、铂电极等；有些根据电极活性的氧化还
原对中的特征物质命名，如甘汞电极、氢电极；有些根据
电极金属部分的形状命名，如滴汞电极、转盘电极；有些
根据电极的功能命名。这些名称如参比电极、钠离子选
择电极等，都是约定俗成的。

三、电极种类

１．可逆电极

任何金属与电解液接触都会产生电势（位），这是电
极的最主要的特征性质。如果电极界面上存在着单独一
种氧化还原对的快速电子交换，即存在着交换电流很大
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的单一电极反应，这种电极能很快建立电化学平衡，称为
可逆电极。可逆电极的电势能较长时期维持稳定，抗干
扰能力较大，并能精确测量。它是可逆电池的必要组成
部分，是电位分析法测量装置的核心部件，有重要的实用
意义。可逆电极有以下类型：

（１）金属电极。如铜电极，其特点是氧化还原对可以
迁越相界面。

（２）氧化还原电极。它的氧化还原对不能迁越电极
相界面，电极的铂只表示电极金属是惰性的，它只是提供
电子交换的场所，实际应用时可采用任何惰性金属。

（３）气体电极。它是氧化还原对的一个组分，为气体
时的氧化还原电极，例如氢电极、氯电极等。为了加速达
成平衡，金属铂上需要镀上铂黑以增加表面积并起电催
化作用。

２．膜电极

利用隔膜对于单种离子的透过性或膜表面与电解液
的离子交换平衡所建立的电势来测量电液中特定离子活
度的装置，例如玻璃电极、离子选择性电极。

３．化学修饰电极

利用吸附、涂敷、聚合、化学反应等方法把活性基团、
催化物质等附着在电极金属（包括石墨、半导体）表面上，
使之具有较强的特征功能。这是２０世纪７０年代以来电
极制备方法的新发展。
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４．单一电极和多重电极

如果电极的金属│电液界面上只存在一种起主导作
用的电极反应，这就是单一电极；如果存在的不只是一种
电极反应，就是多重电极。例如锌电极（Ｚｎ｜ＺｎＳＯ４ 水溶
液）上可能存在两种电极反应：

→Ｚｎ　 Ｚｎ２＋＋２ｅ （１）

２Ｈ＋ →＋２ｅ Ｈ２ 　　　　　（２）
但由于金属锌上的氢超电势很高，反应（２）速率太

小，反应（１）是主导的，上述锌电极被认为是单一电极，是
典型的可逆电极。当不太纯的锌浸入硫酸中时，反应（１）
和（２）的速率都较快，所以［Ｚｎ｜Ｈ２ＳＯ４］电极是二重电
极，它的静态电势可根据反应（１）和（２）的极化曲线和极
化规律来判断。金属腐蚀体系常常是二重电极。多重电
极不可能是可逆的。

实际应用时，被研究的电极称为工作电极，在电化学
分析法中也称指示电极，它的电势可利用与参比电极组
成的二电极测量电池测量。当工作电极需要极化时，则
要另用一辅助电极，组成三电极测量电池系统，以提供可
调节的电流。此时为了减少电液中欧姆电位降对工作电
极电势测量的误差，参比电极与电解液连接处应采用毛
细管，使之尽量靠近工作电极，称为鲁金毛细管。
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参比电极

测量电极电势时作参照比较的电极称为参比电极。

严格地讲，标准氢电极只是理想的电极，实际上并不能实
现。因此在实际进行电极电势测量时总是采用电极电势
已精确知晓而且又十分稳定的电极作为相比较的电极。
测量由这类电极与被测电极组成电池的电动势，可以计
算被测电极的电极电势。

在参比电极上进行的电极反应必须是单一的可逆反
应，其交换电流密度较大，制作方便，重现性好，电极电势
稳定。一般都采用难熔盐电极作为参比电极。参比电极
应不容易发生极化，如果一旦电流过大，产生极化，则断
电后其电极电势应能很快恢复原值。在温度变化时，其
电极电势滞后变化应较小。

常用的参比电极有以下五种：
（１）氢电极。用镀有铂黑的铂片为电极材料，在氢气

氛中浸没或部分浸没于用氢饱和的电解液中，即可组成
氢电极。其电极电势与温度、溶液的ｐＨ 值和氢气的压
力（大气压）有关。

有时采用与研究体系相同的溶液作为氢电极的溶
液，以消除液体接界电势。氢电极容易失效，应当避免在
溶液中出现易被还原或易发生吸附中毒的物质，如氧化
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剂、易还原的金属离子、砷化物和硫化物等。
（２）甘汞电极。由汞、甘汞和含Ｃｌ－的溶液等组成，

常用 Ｈｇ｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜Ｃｌ－表示。电极内，汞上有一层汞和甘
汞的均匀糊状混合物。用铂丝与汞相接触作为导线。电
解液一般采用氯化钾溶液。用饱和氯化钾溶液的甘汞电
极称为饱和甘汞电极，这是最常用的参比电极。而用１Ｎ
氯化钾溶液的则称为当量甘汞电极。甘汞电极的电极电
势与氯化钾浓度和所处温度有关。它在较高温度时性能
较差。

（３）银｜氯化银电极。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。

（４）汞｜氧化汞电极。这是碱性溶液体系常用的参比
电极，表示式为Ｈｇ｜ＨｇＯ｜ＯＨ－。它由汞、氧化汞和碱溶
液等组成，其结构同甘汞电极。它的电极电势取决于温
度和溶液的ｐＨ值。

（５）汞｜硫酸亚汞电极。它适用于硫酸溶液或硫酸盐
溶液体系。电极由汞、硫酸亚汞和含ＳＯ２－４ 的溶液等所
组成，表示式为 Ｈｇ｜Ｈｇ２ＳＯ４｜ＳＯ２－４ 。其结构同甘汞电
极，它的电极电势与温度和溶液中ＳＯ２－４ 的浓度有关。

有机电解质溶液体系中，常采用相同溶剂的有机电
解质溶液的Ａｇ｜Ａｇ＋电极和Ａｇ｜ＡｇＣｌ｜Ｃｌ－电极为参比
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电极。熔盐体系中，常用熔盐 Ａｇ｜Ａｇ＋电极和Ｐｔ｜Ｐｔ２＋

电极，但熔盐体系尚无统一的标准电极电势表。常用参
比电极的电极电势。

指示电极

指示电极是电化学分析法中所用的工作电极。其金
属部分是惰性的，它和另一对应电极或参比电极组合成电
解池。它在施加一定的电压后，在电化学反应过程中，能
反映出流过的电流，或能在不加外电压的情况下反映出溶
液中某一氧化还原对的电势。由于上述功能的不同，指示
电极可分为两大类：一类是电流型，另一类是电势型。

属于电流型的有极谱法和伏安法或安培滴定法中所
用的滴汞电极、悬汞电极和各种铂、金、石墨电极等以及
库仑滴定法中死停法指示终点的铂电极。极谱法和伏安
法是将上述微电极和另一对应电极或参比电极组合成二
电极或三电极的电解池体系。当外加电压达到溶液中某
一离子的还原电势后，电极反应就迅速进行。由于电极
面积极小，电流密度很大，就发生浓差极化，于是电流完
全受离子在溶液中的扩散作用所控制，微电极指示出反
应过程中的扩散电流，这一电流与离子浓度呈线性关系，
是定量分析的基础。

库仑滴定法指示终点的原理是：库仑滴定电解池中
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