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内  容  简 介

    实验电化学从实验技术角度闸述电化学间题，它是

电化学的重要组成部分。全书共分九章，通过24个电化

学实验说明各种电化学研究方法的典型应用。它包括旋

转圆盘电极、线性电位扫描、阶跃电流、阶跃电位、交

流阻抗、光电流、椭偏光、拉曼、红外、尤PS等。实验

内容包括电极界面性质、各类电极反应、吸附、阳极溶

解、钝化、电沉积、电催化等常见电化学问题。研究电

极涉及汞电极、金属电极、半导体电极和多孔电极。除

了水溶液体系外，也给出非水溶液研究体系。涉及面广，

反映近代电化学实验进展。

    本书可作为物理化学(电化学)专业本科生和研究

生的教材和教学参考书，也可供从事电化学研究人员，

以及从事化学电源、电镀、电化学防腐、电解、电合成

等工程技术人员参考。



前 言

    实验电化学通过具体实例综合了电极过程动力学和电化学研

究方法的基本内容，它是电化学必不可少的重要组成。本书在编

者已实施过的教学基础上进行修订、增补和更新，给出了24个实

验。

    实验内容包括了最基本的常规电化，学方法(旋转圆盘电极、

线性电位扫描、阶跃电流、阶跃电位和交流阻抗)，同时还给出

了反映近代电化学实验进展的新技术，光学和谱学研究方法(光

电流、椭圆偏振光、拉曼、红外、XPIS等)。选用的电化学体系

包括电极界面性质、各种类型电极反应、法拉第和非法拉第吸

附、阳极溶解、钝化、电沉积等常见电化学间题。研究电极类型

涉及汞电极、金属电极、半导体电极和多孔电极。电解质溶液除

水溶液体系外，也有非水溶液体系。本书着重电化学理论基础实

脸，但也兼顾某些具有实际应用背景的实验内容。

    电化学实验是应用电化学仪器对研究体系(电解池)进行激

励和检测，对实验数据进行数学处理，从而达到研究目的。因此，

电解池装置、电化学仪器和电化学数学方法是电化学实验技术的

三个主要方面，分别安排在前三章讨论。然后，按方法分章阐述，

每章内容是独立的。在每种类型实验前都简要介绍方法要点，实

验内容分节给出。学生实验要点放在以方括号为标志的段落中。

    本书可作为物理化学(电化学)专业本科生和研究生的教材
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和教学参考书，对科研人员也有参考价值。

    厦门大学化学系电化教研室的支持，电化学实验教学组的辛

勤工作，田昭武教授悉心指导，编者在此表示衷心感谢。书中难

免存在错漏之处，敬请专家和读者批评指正。

        陈体衔

1992年5月30日于厦门大学
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第一章  电解池装置

    电解池装置的设计是电化学实验首要考虑的问题，它是研究

体系的基本装置。图1.1给出电解池装置的基本部份，包括研究电

极，电解质溶液，提供极化电流回路的辅助电极，测量电极电位

的参比电极，以及电解池容器。

        图1.1

I。研究电极，2

4。电解质溶液，

电解池装置示意图

.辅助电极，3.参比电极，

5、电解池容器。

    双电极电解池装置是将参比电极和辅助电极共用一个电极，

这在电化学实验中很少用，一般都用上述三电极电解池装置。

' 1.1 电解质溶液〔1)

在电解质溶液中，除了电活性物质外还有溶剂和改善溶液导

                                                                        I



电性的电解质，有时还加有pH缓冲剂。最常见电解质溶液是水溶

液，溶剂是H20，电解质有H2SOI, HCI, HCIO,,, UOH、

KOH, NaOH, KCI, NaCl, KCIO‘等。尽管它们在电化学

领域中占有重要地位，但是它们不是电解质溶液的全部，特别对

许多有机物质是不适用的。不少有机物质不溶于水中，需要采用

其他的溶剂。上述电解质在水中有很好的溶解度和离解度，但在

其他溶剂中未必适用，需要更合适的盐类。

    溶剂有不同的分类方法。依据溶剂中质子在质子化过程的活

性分为质子活性溶剂和质子惰性溶剂两类，这对于电化学应用似

乎比较合适。因为质子化过程对电极反应过程，特别对阴极还原

过程影响甚大。在质子高活性介质中，质子化过程一般发生在传

荷过程之前。已质子化物质与未质子化物质相比，还原已质子化

物质一般可以在更正电位下进行。在质子中等活性介质中，未质

子化物质还原成自由基阴离子，并快速质子化为自由基。这自由

基的进一步还原要比还原未还原物质容易的多。因此，在质子活

性的溶剂中，质子化过程将使电极反应过程变得复杂。与此相反，

在质子惰性介质中，传荷过程形成的自由基可以作为产物稳定存

在着，还原自由基比还原未还原物质更困难。因此，在质子惰性溶

剂中，电极反应历程比较简单，形成自由基的单电子反应居多。

    质子活性溶剂常见有H20, CH,OH, H2SO,(98-99%).
H2SO,:CH30H=i:I的混合液、HAC, NH3, EDA(乙二胺)

等。中性溶剂有H20和CH30H. CH30H电化学性质与H20十

分类似。对于难溶于水的电活性物质，可使用CH30H代替水做溶

剂。适用于CHsOH的电解质有NH,Cl, LiCl, HCI, KOH,

NaCIO‘等。H2SO‘及其甲醇混合液常在工业电解中作溶剂，无

需另加电解质，不过要注意氧化和磺化的影响。HAC是很好的

酸性溶剂，可以溶解很多物质，适量加 HCIO‘到包含有乙醉的

    2



HAC中，既提高了酸度又可移走化学反应产生的水。适合于HAC

溶剂的电解质有NaOAC, NH,OAC, LiC1, HCI, H2SO,、

HCIO,, NaCIO,, TBAP, TBAT等。NH:适用于低温研究的

碱性溶剂，液态温度范围为一77.70一一33. VC。适用电解质有

NH4CI, NH4NO3,KN03,.NaCI0,等。EDA可在常温使用的

碱性溶剂，不过它特别容易被氧化，仅适用于在阴极还原反应时

作溶刘。适用电解质有LiCI和NaNO3.

    质子惰性溶剂有乙腊(Cl-TaCN)、二甲摧甲酚胺(DMF),

毗吮(pyridine)、二甲基亚矾(DMSO)、无水丙酮、丙烯碳

酸盐(PC)、四氢Ra吩矾等。电解质常用四乙基或四丁基 的季

胺阳离子(Et, N+或BU 4N十)分别与卤素阴离子(Cl- , Br- ,

V)，过氯酸根阴离子(CIO又)和四氟硼酸根阴离子(BF二)组成

各种盐类。Et, N十和Bu,N+的缩写分别是TEA和TBA. Cl-，

]Br-, I-, C10-4 , BF-4的缩写分别是C, B, 1, P, T。如TBAT

代表Bu,NBF‘盐，TEAP代表Et, NC104盐。表1.1和表1.2给

出各种电解质在不同溶剂中的溶解度和导电性。

    在选择电解质溶液时，可用于研究的电极电位范围和溶剂介

电常数是经常要考虑的两个问题。电极电位范围既决定于电极材

料，也与溶剂和电解质有关，见图1.2。对质子惰性溶剂配置的

电解质溶液，可用于研究的电极电位范围比较宽。一般来说，要

还原溶剂是很困难的，阴极还原电位上限主要决定于电解质抗还

原能力。阳极氧化电位上限主要决定于溶剂抗氧化能力。溶剂介

电常数是重要参量，介电常数愈大，盐在这介质中离解愈好，电

解质溶液导电性也愈好。水的介电常数为80, 0.5m盐水溶液的

电导率可期望达到loll, (0 - cm)一’。对于乙睛和二甲基亚矶的中

等介电常数(20-50)，则需要大于im盐浓度才能达到同样电
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表1.1 各种四经基季按盐在不同溶荆中的溶解度和溶液的比电阻( 25*G)

乙睛 1,2一二甲氧基乙烷 四氧吠喃 二甲基甲酸胺

电解质 溶解度

那loomi

    《浓度，

  比电阻

  Q1CM

M )

溶解度

g/loomi

比电阻

0,cm

溶解度

g/ loom I
比电阵
Q-cm

溶解度

9八oomi

比电阻

Q-cm

(浓度，M ) (浓度，M) ‘浓度，M )

Et,&NCIOA

u一Bu,tNCIO,t

Et,NBF,

n一Bu4NBF4

Et,&NBr

n一Bu,LNBr

260.13) 26(0.60) (<0.01) (<0.01) 230.00) 52(0.60)

70(2.05) 37(0.60) 31(l.10) 3120.0) 500.48) 368(l.0) 79(2.29) 77(0.60)

370.69) 18(l.0) (<0.01) (<0.01) 270.24) 380.0)

71(2.21) 310 .0) 530.70) 2280.0) 65(2.02) 3730.0) 75(2.34) 690.0)

7.8(0.37, (<0.01) (<0.01) 4.10.19)

660.99) 48(0.60) (<O.I) 4.8(0.14) 52(t.57) 1060.60)



襄1.2 各种离子在不同溶荆中的极限离子电导率(25* )
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图1.2不同电极材料在不同电解质溶液中可使用的电极电位范围

导率‘，若用低介电常数的溶剂，如四氢吠喃(7.4)就要更高的

浓度才能获得合适的电导率溶A.

县1.2 参比电极、盐桥和鲁金毛细管C幻

    水溶液参比电极常见有氢电极、氯化银电极、甘汞电极、硫

酸亚汞电极和氧化汞电极。图1.3给出上述电极示意图。表1.3给

出它们的电极电位值。

    氢电极是最重要参比电极。镀R黑前的光亮PL片应经体积

比为12MHCI t 16MHN03 s H 20 = 3 : 1 : 4的混合液浸泡

后，用16MHNOs漂洗。用蒸馏水冲洗干净后将它放入

0.01MH2S04溶液中阴极还原数分钟，除去表面氧化物。将电极
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l冬

121,

氏
。

(a一> (b) (C)

图1.3水溶液参比电极。(a)氢电极，(b)氯化银电极，
      (C)甘汞或氧化汞或硫酸亚汞电极。

I.ry.7超细烧结玻璃，2.饱和AgCl的3.5MKCIj 3.覆盖AgCl

的Ag丝;4. 4%琼脂和3.5MKCI; 6. 3.5MKCI盐桥，a. KCI

o r

粉，

KOH or

lo. Hgj

  裹I.a

H,SO‘水溶液，9. H92CII or H90 or H9jSOj

ii. Pt丝，12.铜丝，1L吸管帽.

各种水溶液参比电极电位值(2510)

名 称

饱和甘汞电极

    甘汞电极

硫酸亚汞电极

氧化汞电极

氯化银电极

Hg/H92CI:，Sat.KCI
Hg/H92CI:，1MKCI

Hg/Hg,S04, Sat,KzSO4

Hg/H92SO41 0.5MHjSO4
Hg/HgO, IMKOH

Ag/AgCl，Sat, KCI

V u s Nj'IE

  0.241

  0.280

  0.640

    0.680

    0.926

    0.197



取出清洗后应立即被pt黑。用两个小烧杯，中间用盐桥连通，避

免辅助电极析氯的影响。镀掖为。.072M(3.5Yo)H2NClS + 1.3
x lo- I M (0. 005沁)Pb(AC)2，其中Pb(AC):是防止Pt黑中毒，

提高氢电极使用寿命。在搅拌情况下，用阴极还原电流密度

SornA/'cm'(应防止阴极出现气泡)，电镀lomin, Pt电极表面

将沉积黑色的Pt镀层。已镀Pt黑电极应浸在蒸馏水中保存。氢

电极通入的氢气流量控制在1-2气泡/sec(气管内径约lmm ) .

级气要严格除氧。为了防止浓度变化，气体可先经同浓度电解掖

后再进入氢电极中。

    抓化银电极是另一重要参比电极。Ag丝经3MHNO:和蒸馏

水漂洗后，在。.lMHCI溶液中，用电流密度。.4mA/cml,阳极

氧化30min, Ag丝表面将覆盖AgCl沉积物。新鲜AgCl颜色是

深棕色，然后逐渐变成淡棕色或者棕色。取出清洗后的颜色逐渐

变成粉红色或者梅红色。已覆盖AgCl的Ag丝不能浸在纯KCI溶

液中，，应浸在已被八gcl饱和的KCI溶液中。否则由于络合反应

AgC! + Cl- = AgCl石将使筱盖物AgCl转变成可溶的络合物阴离

子而脱落。

    甘汞、硫酸亚汞和氧化汞参比电极的结构大体相同，见图

1. 3c。它们的差别是在Hg表面放置不同的化合物，依次是

Hg2CI2, H92SO‘和HgO。电解质溶液依次采用KCI, H2SO4,

K014水溶液，分别适用于中性、酸性和碱牲的电解质溶液。饱和

甘汞电极已有商品化产品，是最常用的参比电极。

    上述参比电极不能直接使用于质子惰性溶剂。氢电极中Pt黑

对许多有机溶剂有催化分解作用，易于中毒。氯化银电极表面的

AgCl在水溶液中是难溶的，但在许多有机溶剂中是可溶的。亚汞

化合物在不少有机溶剂中会发生歧化反应。因此，在质子惰性溶剂

的电解质溶液中使用参比电极有两种办法。其一，通过盐桥使用

    8



水溶液参比电极，见下述。其二，采用银离子参比电极。

    银离子参比电极可直接用于质子惰性溶剂，如乙睛，DMS091

DMF等。这种电极制备很简单，将银丝直接插在包含有。.001-

0.01MAgNO。或且AgCIO‘的质子惰性溶剂电解质溶液中即可，

见图1.4。银离子电极是可逆的，电极电位的重视性和稳定性也很

好。不过要准确标出它相对于水溶液参比电极电位值有困难，因为

4尸

图1.4 直接用于有机溶剂的银

      离子参比电极。

      I.这活塞为了盐桥电

      解质溶液能流出清洗烧

      结玻璃和毛细管; 2。用

      溶剂密封磨口，3. 0.1

        M TEAP电解液，4.

      固定磨口弹簧，5.烧

      结玻璃，6. Ag丝，

      7. O.Olm 1191VO3+

        oj M TEA P; 8.包

      含待研究物!质的0.1

        M TEAP溶液;9.

        鲁金毛细管，10.研究

        电极。

这里存在着水溶液和非水溶液之间的液接电位。如水溶液SCE s

盐桥:o.olMAgNos/Ag(乙睛)的电池，当使用0. 1NINaCIO,

的乙腊盐桥时，该电池电压为0.253V。若不用盐桥电池电压为

0. 300V。因此，在注明电位时除了指出相对的参比电极外，还
                                                                              9
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