
第一章 电化学理论基础

电化学体系的基本单元

工作电极（

所有电化学体系至少含有浸在电解质溶液中或紧密附于电解质上的两个电

极，而且在许多情况下有必要采用隔膜将两电极分隔开。

电极

电极（ ）是与电解质溶液或电解质接触的电子导体或半导体，为多相

体系。电化学体系借助于电极实现电能的输入或输出，电极是实施电极反应的场

所。一般电化学体系为三电极体系，相应的三个电极为工作电极、参比电极和辅助

电极。化学电源一般分为正、负极；而对于电解池，电极则分为阴、阳极。现介绍如

下。

，简称

、铂、金、银、铅

：又称研究电极，是指所研究的反应在

该电极上发生。一般来讲，对工作电极的基本要求是：所研究的电化学反应不会因

电极自身所发生的反应而受到影响，并且能够在较大的电位区域中进行测定；电极

必须不与溶剂或电解液组分发生反应；电极面积不宜太大，电极表面最好应是均

一、平滑的，且能够通过简单的方法进行表面净化等等。工作电极可以是固体，也

可以是液体，各式各样的能导电的固体材料均能用作电极。通常根据研究的性质

来预先确定电极材料，但最普通的“惰性”固体电极材料是玻碳

和导电玻璃等。采用固体电极时，为了保证实验的重现性，必须注意建立合适的电

极预处理步骤，以保证氧化还原、表面形貌和不存在吸附杂质的可重现状态。在液

体电极中，汞和汞齐是最常用的工作电极，它们都是液体，都有可重现的均相表面，

制备和保持清洁都较容易，同时电极上高的氢析出超电势提高了在负电位下的工

作窗口，已被广泛用于电化学分析中。

，简称辅助电极（ ：又称对电极，该电极和工作电极组成回

路，使工作电极上电流畅通，以保证所研究的反应在工作电极上发生，但必须无任

何方式限制电池观测的响应。由于工作电极发生氧化或还原反应时，辅助电极上

可以安排为气体的析出反应或工作电极反应的逆反应，以使电解液组分不变，即辅

助电极的性能一般不显著影响研究电极上的反应。但减少辅助电极上的反应对工

作电极干扰的最好办法可能是用烧结玻璃、多孔陶瓷或离子交换膜等来隔离两电



：是指一个已知电势的接近于理想不

学池

极区的溶液。为了避免辅助电极对测量到的数据产生任何特征性影响，对辅助电

极的结构还是有一定的要求。如与工作电极相比，辅助电极应具有大的表面积使

得外部所加的极化主要作用于工作电极上，辅助电极本身电阻要小，并且不容易极

化，同时对其形状和位置也有要求。

参比电极（ ，简称

极化的电极，参比电极上基本没有电流通过，用于测定研究电极（相对于参比电极）

的电势的任何变化值直接表现在工作电极

的电极电势。在控制电位实验中，因为参比半电池保持固定的电势，因而加到电化

电解质溶液的界面上。实际上，

参比电极起着既提供热力学参比，又将工作电极作为研究体系隔离的双重作用。

符合

既然参比电极是理想不极化电极，它应具备下列性能：应是可逆电极，其电极电势

方程；参比电极反应应有较大的交换电流密度，流过微小的电流时电

极电势能迅速恢复原状；应具有良好的电势稳定性和重现性等。不同研究体系可

选择不同的参比电极，水溶液体系中常见的参比电极有：饱和甘汞电极（

电极、标准氢电极（ 或 ）等。许多有机电化学测量是在非水溶剂中

进行的，尽管水溶液参比电极也可以使用，但不可避免地会给体系带入水分，影响

研究效果，因此，建议最好使用非水参比体系。常用的非水参比体系为

（乙腈）。工业上常应用简易参比电极，或用辅助电极兼做参比电极。在测量工作

电极的电势时，参比电极内的溶液和被研究体系的溶液组成往往不一样，为降低或

消除液接电势，常选用盐桥；为减小未补偿的溶液电阻，常使用鲁金毛细管。图

为一般电化学研究中所用的两电极体系和三电极体系的示意图。

对于化学电源和电解装置，辅助电极和参比电极通常合二为一。化学电源中

电极材料可以参加成流反应，本身可溶解或化学组成发生改变。而对于电解过程，

电极一般不参加化学的或电化学的反应，仅是将电能传递至发生电化学反应的电

极 溶液界面。制备在电解过程中能长时间保持本身性能的不溶性电极一直是电

化学工业中最复杂也是最困难的问题之一。不溶性电极除应具有高的化学稳定性

外，对催化性能、机械强度等亦有要求。有关不溶性电极将在电化学应用部分加以

介绍。

隔膜

隔膜（

还原反应的反应

）在电化学研究的大部分场合是电解槽必要的结构单元，隔膜

将电解槽分隔为阳极区和阴极区，以保证阴极、阳极上发生氧化

物和产物不互相接触和干扰。特别是在化学电源的研究中，隔膜常常是影响电池

性能的重要因素。隔膜可以采用玻璃滤板隔膜、盐桥和离子交换膜等，起传导电流

作用的离子可以透过隔膜。电化学工业上使用的隔膜一般可分为多孔膜和离子交



还原反应，

的示意图两电极体系（ 和三电极体系（图

换膜两种。而离子交换膜又分为阳离子交换膜和阴离子交换膜两种，有的有市售。

）等。

电解质溶液

电化学池中电解质溶液是电极间电子传递的媒介，它是由溶剂和高浓度的电

解质盐（作为支持电解质）以及电活性物种等组成，也可能含有其他物质（如络合

剂、缓冲剂）。电解质溶液大致可以分成三类，即水溶液体系、有机溶剂体系和熔融

盐体系。

）是使溶液具有导电能力的物质，它可以是固体、液体，偶尔电解质（

电解质作为电极反应的起始物质，与溶剂相比，其离

还原反应，在电化学体系中起导电和反应物双重作用。

也用气体，一般分为四种：

子能优先参加电化学氧化

电解质只起导电作用，在所研究的电位范围内不参与电化学氧化

这类电解质称为支持电解质。

物质，如聚环氧乙烷和全氟磺酸膜 铝氧土（

固体电解质为具有离子导电性的晶态或非晶态

膜及

熔盐电解质：兼顾（ 的性质，多用于电化学方法制备碱金属和碱土金属及其
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蒸馏后使用。蒸馏最好采用石英容器，第一次蒸馏时常通过

合金体系中。需要指出的是，除熔盐电解质外，一般电解质只有溶解在一定溶剂中

才具有导电能力，因此溶剂的选择也十分重要，介电常数很低的溶剂就不太适合作

为电化学体系的介质。

浓由于电极反应可能对溶液中存在的杂质非常敏感，如即使在

度下，有机物种也常常能被从水溶液中强烈地吸附到电极表面，因此溶剂必须仔细

纯化。如果以水作为溶剂，在电化学实验前通常要将离子交换水进行二次或三次

溶液以除去

吸水，再蒸馏而除去。表

可能存在的有机杂质。尽管在绝大部分的电化学研究中都使用水作为溶剂，但进

行水溶液电解时必须考虑到氢气和氧气的产生。尤其是最近一些年，有机电化学

研究日益受到人们的关注，有机溶剂的使用日益增多。作为有机溶剂应具有如下

条件：可溶解足够量的支持电解质；具有足够使支持电解质离解的介电常数；常温

下为液体，并且其蒸气压不大；黏性不能太大，毒性要小；可以测定的电位范围（电

位窗口）大等。有机溶剂使用前也必须进行纯化，一般在对溶剂进行化学处理后采

用常压或减压蒸馏提纯。在非水溶剂中，一种普遍存在的杂质是水，降低或消除水

的方法一般是先通过分子筛交换，然后通过 列

出了电化学实验常用的溶剂和介质性质。

）主要包括电极和电解液，以及连通的一个

容器。本部分讨论的电解池是指一些在实验室进行电化学测量的小型电解池。电

电化学电解池（

电解池的设计与安装

电化学实验中常用溶剂的物理性质表



、聚乙烯和有机玻璃等作槽体，也有采用不锈钢容器中可采用聚四氟乙烯

解池的材料一般采用玻璃，视使用目的不同可采用不同材料，如在 液和浓碱液

作为槽体。电解池设计时一般应注意以下几点。

电解池的体积不宜太大，尤其是所研究的物质较昂贵时（如对于生物体系

的电化学研究），因为体积大，耗液量多。

工作电极和辅助电极最好分腔放置。一般当工作电极上发生氧化（或还

原）反应时，辅助电极上肯定要发生一对应的还原（或氧化）反应，分腔放置可以避

免两个电极上的反应物和产物之间相互影响，分腔放置的方法是隔膜的使用；同时

作电极和对电极的放置应使整个工作电极上的电流分布均匀。

毛细管位置，以降低液接电势和

参比室应有一个液体密封帽，以在不同溶液间造成接界，同时应选择合适

的盐桥和 降。

进行电化学测量时常常需要通高纯氮气或氩气，以除去溶液中存在的氧

气，因此，电化学电解池设计时还要注意留有气体的进出口。

：参比电极：对电极，：工作电极，

电化学研究用的几种简单电解池图



电化学过程热力学

可逆电化学过程的热力学

为几种三电极体系电解池的示意图。

如要温度保持恒定，必须考虑恒温装置；还要考虑搅拌。

此外，辅助电极的位置也必须放置得当。常见的电解槽有单室、双室和三室电

解槽等。图

自由能的减少等于体系对外

式中， 为电池输出单位电荷的物质的量，单位为（ 电子） 为法拉第常量，其

值为 电子）

众所周知，通过对一个体系的热力学研究能够知道一个化学反应在指定的条

件下可能进行的方向和达到的限度。化学能可以转化为电能（或者反之）。如果一

个化学反应设计在电池中进行，通过热力学研究同样能知道该电池反应对外电路

所能提供的最大能量，这就是电化学热力学的主要研究内容。

自由能的定义，体系

电池的可逆电动势是可逆电池热力学的一个重要物理量，它指的是在电流趋

近于零时，构成原电池各相界面的电势差的代数和。对于等温等压下发生的一个

可逆电池反应，根据

，可逆电功等于电池电动势所做的最大非体积功。如果非膨胀功只有电功（

与流过的电量的乘积）一种，则可得到

。如果电池反应的进度 ，上式表示为

式中， 电子） 反应）
，

为电极反应中电子的计量系数，量纲为（

的量纲为

自由能的变化可以计算出电池的电动势和最大输出电根据电池反应的

式可写为功等。若电池反应中各参加反应的物质都处于标准状态，则（

式计的值可以通过附录的电极电势表获得，从而可通过（标准电动势

（

和（ 式得到合并（

的关系为与反应的平衡常数已知



式就可以求出电池，根据

。

，即电池短路时（直接发生化学反应，不作电功）的热效应

式比较得到

（

因此，从实验测得的电动势的温度系数，就可以计算出电池反应的熵变。在等温情

况下，可逆电池反应的热效应为

从温度系数的数值为正或为负，即可确定可逆电池在工作时是吸热还是放热。依

据热力学第一定律，如体积功为零，电池反应的内能的变化 为

以上讨论的是可逆电池放电时的反应，而对于等温、等压下发生的反应进度

的可逆电解反应，系环境对体系作电功，类似于上述推导过程，同样可以

得到有关热力学函数变化量和过程函数。

算电池反应的平衡常数

）式代入得到公式，将（

（

根据

即

依据实验测得的电池电动势和温度系数（

放电反应的

，与同时，从热力学第二定律的基本公式可知，在等温时，

不可逆电化学过程的热力学

前一节介绍了可逆电化学过程的热力学，而实际发生的电化学过程都有一定

的电流通过，因而破坏了电极反应的平衡状态，导致实际发生的电化学过程基本上

均为不可逆过程。设在等温、等压下发生的反应进度

和逆电池中，则体系状态函数的变化量

和始末状态下在可逆电池中发生时相同，但过程函数

对于电池实际放电过程，当放电时电池的端电压为

可表示为

的化学反应在不可

皆与反应在相同

却发生了变化。

时，不可逆过程的电功

。
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。当溶液界面进行传递的电极称为理想极化电极（

可示为

不可逆电解过程的热效应为

非法拉第过程及电极 溶液界面的性能

依据热力学第一定律，电池不可逆放电过程的热效应为

公式（ 右式第一项表示的是电池可逆放电时产生的热效应，第二项表示的是

由于电化学极化、浓差极化以及电极和溶液电阻等引起的电压降的存在，过程克服

电池内各种阻力而放出的热量。显然，电池放电时放出的热量主要与放电条件有

关，因此，对于电池的放电必须要注意放电条件的选择，以保证放出的热量不至于

引起电池性能的显著变化。

的不可逆电解反应，环境对体系

时，不可逆过程的电功

对于等温、等压下发生的反应进度

作电功，当施加在电解槽上的槽压为

公式（ 右边第一项表示的是可逆电解时体系吸收的热量，第二项表示的是由

于克服电解过程各种阻力而放出的热量。对于实际发生的电解过程，体系从可逆

电解时的吸收热量变成不可逆电解时的放出热量。为了维持电化学反应在等温条

件下进行，必须移走放出的热量，因此必须注意与电化学反应器相应的热交换器的

选择。

溶液界面进行传电极上发生的反应过程有两种类型，一类是电荷经过电极

溶液界面并不发生电荷传递反应，仅仅是电极

递而引起的某种物质发生氧化或还原反应时的法拉第过程，其规律符合法拉第定

律，所引起的电流称法拉第电流。另一类是在一定条件下，当在一定电势范围内施

加电位时，电极 溶液界面的结构发

生变化，这种过程称非法拉第过程，如吸附和脱附过程。无论外电源怎样给它施加

电位，均无电流通过电极

溶液界面的行理想极化电极的电位改变时，由于电荷不能穿过其界面，所以电极

为就类似于电容器。

）是由介电材料分开的两块金属薄片组成的，对于特定的电

容器，其电容的值是确定的，电容器的行为符合以下方程式：

电容器（

电极的电容和电荷



溶液界面，在一个给定

是电

所示。由于

是施加于电容器上的电位（伏特，式中， 是电容器的电量（库仑，

容器的电容（法拉第， 。当对电容器施加一个电位时，电荷将在金属板上积累起

来，直到满足方程（

所示。

，而且定向排列在电容器两个极板上的电荷数目相等，符

号相反，同时在电容器的充电过程中就会有充电电流通过。如图

）电池给电容器充电电容器

图

电极 溶液界面的性质类似于一个电容器。对于电极

的电位下，如果金属电极上带的电荷为

同决定），溶液中带的电荷为 成立，如图

（正、负号由界面的电势和溶液的组成共

，总有关系式

正电负电，金属所带电荷

溶液界面类似于电容器的金属图



模型的合理因模型和

电极

和

验

才首次明确指出：当物种在电极

分子层的作用成为

。因而，在给定的电位下，电极

世纪末 提出的平板电容器模型

（也称紧密层模型），他认为金属表面过剩的电荷必须被溶液相中靠近电极表面的

带相反电荷的离子层所中和，两个电荷层间的距离约等于离子半径，如同一个平板

电容器。这种由符号相反的两个电荷层构成的界面区的概念，便是“双电层”一词

的起源。

之后，双电层理论的发展经历了若干主要发展阶段。继

在 世纪初不谋而合地提出了扩散双电层模型。他们考虑到界面溶液

侧的离子不仅受金属上电荷的静电作用，而且受热运动的影响，因此，电极表面附

近溶液层中的离子浓度是沿着远离电极的方向逐渐变化的，直到最后与溶液本体

呈均匀分布。该模型认为在溶液中与电极表面离子电荷相反的离子只有一部分紧

密地排列在电极

模

溶液界面的溶液一侧（称紧密层，层间距离约为一、二个离子的厚

度），另一部分离子与电极表面的距离则可以从紧密层一直分散到本体溶液中（称

扩散层），在扩散层中离子的分布可用玻耳兹曼分布公式表示。

果。 吸取了

型的缺点是忽略了离子的尺寸，把离子视为点电荷，只能说明极稀电解质溶液的实

年，

素，提出整个双电层是由紧密层和扩散层组成的，从而使理论更加切合实际。

还指出离子特性吸附的可能性，可是没有考虑它对双电层结构的影响。直至

年代末，世纪 溶液界面发生特性吸

把金属 电解质溶液界面 分为扩散

层（ ）两部分，两者的边界是

附时，紧密层具有更为精细的结构。

）和内层（或紧密层，

（

，即最接近金属表面的溶剂化离子的中心所在的平面。

当存在特性吸附离子时，它们更加贴近电极表面，其中心所在平面即

）模型便是现代双电修正的

层理论的基础。但是

世纪

没有考虑吸附溶剂分子对双电层性质的影响，溶剂

年代以来双电层理论的主要议题之一。

目前普遍公认的在 模型基础上发展起来的

）模型最具有代表性，其要点如下。

电极 溶液界面的双电层的溶液一侧被认为是由若干“层”组成的。最靠近电

极的一层为内层，它包含有溶剂分子和所谓的特性吸附的物质（离子或分子），这种

电极和溶液界面带有的电荷符号相反，故电极

向排列在界面两侧，称为双电层（

的界面特性可由双电层电容来表征。

双电层理论概要

溶液界面区的最早模型是

溶液界面上的荷电物质能部分地定

溶液



到距电极为

它是在距离为

内层也称为紧密层、 层或

层，如图

层（

所示。实际上，大多数溶剂分

子（如水）都是强极性分子，能在电极表面定

向吸附形成一层偶极层。因此通常贴近在

电极表面第一层便是水分子层，第二层才是

由水化离子组成的剩余电荷层。特性吸附

离子的电中心位置叫内

处。溶剂化离子只能接近

的距离处，这些最近的溶剂

层（化离子中心的位置称外

图 电极

溶剂化离子与电极的相互作用仅涉及远程

的静电力，这些离子被称为非特性吸附离

子。同时，非特性吸附离子由于电场的作用

会分布于称为分散层（扩散层）的三维区间内并延伸到本体溶液。在

溶液界面双电层电位分布示意图电极图

层与溶

溶液界面双电层区模型
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溶液界面的双电层性质就成

，因而

零电荷电势与表面吸附

任何物种在电极与溶液接触的界面上具有的能量与其在溶液本体中所具有的

能量是不同的，这就导致了该物种界面张力

的形状可以看到：第一，

液本体之间是分散层。

，分散层中过剩的电荷密度为内层特性吸附离子总的电荷密度是

存在如下关系：在双电层的溶液一侧，总的过剩电荷密度

（

在非法拉第过程中，电荷没有越过电极界面，但电极电势、电极面积或溶液组

成的变化都会引起外电流的流动，其机理实际上是类似于双电层电容器的充电或

放电，因此这部分电流称为充放电电流，或非法拉第电流。值得注意的是，一般情

况下，法拉第过程和非法拉第过程常同时存在，因此电极反应动力学分析所需的法

拉第电流应是外电路电流与充电电流之差。特别是当电极表面发生吸附时，非法

拉第电流的影响常常是不能忽略的。由于电极 溶液界面的双电层受电极材料、电

极表面物种和溶液中物种等的影响，因此，双电层结构能影响电极过程进行的速

度，在电化学研究中一般不能忽略双电层电容或充电电流的存在，通常采用背景扣

除的方法加以清除。需要指出的是，对于一些电化学体系（如生物膜）的研究，因电

极 溶液界面并不发生电荷传递反应，故而研究电极

为其主要研究方法。

丁炔二醇和糖精等物质，可以改善镀层质量，得到光亮镀

在电化学的一些应用研究领域，双电层的作用非常显著。如在镉镍二次电池

中，为了防止镉负极的钝化，常常在制备时加入一些表面活性剂。再如在电镀镍

时，在镀液中加入了

溶液界面上，从而改变了电极

层，加入十二烷基磺酸钠可以避免镀层出现针孔。究其原因，主要是由于这些物质

都具有一定的表面活性，能被吸附在电极 溶液界面

的双电层结构和性质，影响了电极过程。有关双电层几种模型的数学处理可查看

有关参考书。

的存在。界面张力与电极电势 有

的现象称为电毛细现象（

关，随电极电势的变化而变化。这种界面张力与电极电势之间具有一定依赖关系

。如果将电极体系极化到不同的电极电

图，可制得图势，同时测定相应的一系列界面张力值，作 中曲线 所示的

曲线

曲线，称为电毛细管曲线，其形状很接近抛物线。

从图 曲线具有最高点。这是因为在纯

汞电极的表面上，当不存在过剩电荷时，它的界面张力最大。第二，最高点的左边

（称左分支）表示汞电极表面存在过剩的正电荷，右边（称右分支）表示汞电极表面



之间存在一定的内在联系，它们之间存在的定和

的变化曲线与 随电极电势汞电极上的图

（达因）

存在过剩的负电荷。

电毛细曲线之所以具有抛物线形状，是因为在电场作用下，不仅有汞本来的表

面张力，而且其单位面积上有过剩电荷。构成过剩电荷的离子将彼此排斥，并尽可

能扩大其表面，所以它们有反抗界面张力收缩其表面的作用。因而，电极单位表面

积上带的过剩电荷越多，即电荷密度越大，排斥力越大，则界面张力变得越小。然

而，电荷密度（ 的大小又取决于电极电势的大小。所以，在不同的电极电势下，

引起的界面张力值不一样，如果电极表面带过剩正电荷，则曲线向左边下降；若电

极表面带过剩负电荷，则曲线向右边下降，所以得到了抛物线形状的电毛细曲线。

研究电极 溶液界面上的界面张力对电极电势的依赖关系是具有理论意义的。

因为从这种关系的测定结果，能够了解双电层的构造和电极表面带过剩电荷的情

况，有助于研究电极反应的热力学和动力学，也有助于掌握通过静电吸附方法制备

化学修饰电极时条件的控制。

从上述讨论可知，在

量关系可以通过热力学关系导出。

方程来表示。对

方程可写成：

界面吸附量和界面剩余电荷密度的关系可用

于本体相，

溶液的界面相则还需要考虑界面自由能的影响，因此应改写为：对电极



溶液界面的面积。在等温、等压条件下，上式简化为为电极

界

物种的总量，而后两相为假设为界面内式中，右方

的整体浓度时界面区中应有的 总量。两相中度仍保持

其中，

温式：

其中， ，称为

设想在

模型

有不同的全部区域，并在此区域内设定某一平面作为“分界面”（图

的定义为：

溶液界面区模型图 电极 《

的数值与所选定的分界面位置有关。习惯上选择分界面位置使

式中不必要再包括溶剂项。对于电极

显然，

因此（

）可改写为：电子外不含有能在界面区中富集的其他物种，则式（

相所

物种的界面吸附量

间界面的两侧划出一定的界面区，其宽度足够包括组成

。按照这一

，

简化为：因而 ，若溶液的组成不变，则式

（ ，而其偏克粒子自由能的变化为则电子的界面吸附量

变的电极中的电子看作是一种界面活性物种。若电极表面上的剩余电荷密度为

时将电势可改式中，右方最后一项只累计液相中除溶剂外的物种。推导式（

溶液界面，如果认为电极相中除

两区内 的浓

（

吸附等



曲线的左分支上，

，即

中

表 金属的零电荷电势

表 中的数据都是在高纯金属上测出的。各种阴离子在“电极

所示。

公式，表示在一定的温度和压力下，在溶液组成不变的式（ 通常称为

，可以由毛细曲线中任意一点上和条件下，

。在图

之间的定量关系。根据式

的斜率求出该电极电势下的表面电荷密度

，故 ，表明电极表面带负电。在曲线的最高点，

表示。

，表明电极表面不带电，这一点相应的电极电势称为“零电荷电势”（

，用

零电荷电势可以用实验方法测定，主要的方法有电毛细曲线法及微分电容曲

线法（稀溶液中）。除此之外，还可以通过测定气泡的临界接触角、固体的密度、润湿

性等方法来确定。由于测量技术上的困难，还不是所有金属的零电荷电势都已测定

到，表 中列出了一些主要金属的零电荷电势。

溶液”界面

或多或少地具有表面活性，其顺序一般为

数值有所不同，如表

，表

中数据取自表面活性很小的或较小的那些离子体系。同一种电极在不同的阴离子

体系中的零电荷电势



溶液界面性质的一个基本参考点。在电化学中有可零电荷电势是研究电极

溶液”界面的许多重要性）表示。“电极，用（为“合理电势”

质都与“合理电势”有关，主要有：

能把零电荷电势逐渐确定为基本的参考电位，把相对于零电荷电势的电极电势称

双电层中的

等都与“合理电势”有关。因此，零电荷

溶液界面的电极表面上发生的，因此电

键的极性使较正，这是由于 要正些。

负移，而且表面活性愈强的阴离子，引起说明，由于阴离子的吸附引起表

较负，而在电极表负移的程度愈大。此外，如果电极表面发生氢的吸附，测得的

面发生氧的吸附，测得的

电极表面电势分布情况；

表面剩余电荷的符号和数量；

各种无机离子和有机物种在界面上的吸附行为；

上的气泡附着情况和电极被溶液润湿情

电势具有一定的参考意义。

现已知道，电化学反应一般是在电极

极表面性能如何是影响电化学反应的重要因素。由于受电极材料种类的限制，如何

改善现有电极材料的表面性能，使电极赋予所期望的性能，便成了电化学工作者研

究的一个永恒课题。而通过吸附的方法有目的地在电极表面引入某些具有特定功

能的物种就可能使电极赋予特定的功能。

溶液界面上发生吸附时，电极

在电毛细曲线最高点的左边表示电极表面存在过剩的正电荷，右边表示电极

表面存在过剩的负电荷。当电极带电时，在静电作用下，双电层中反号离子的浓度

高于其本体浓度（正吸附），而与电极电荷同号的离子的浓度低于其本体浓度（负吸

附）。当无机离子或有机物种在电极 溶液界面的双

电层结构和带电情况都会或多或少地发生改变，因此，物种在电极表面的吸附一方

面与零电荷电势有关，另一方面又可能导致零电荷电势的改变。不同的物种在不同

电极表面的吸附一般可分为五种类型。

第一种类型：由于电极表面过剩电荷的存在，离子通过静电引力吸附于电极表

面，属于这类吸附的物种通常为简单的阴离子和阳离子。这类吸附物的吸附量与电

极表面电荷密度的关系极大。

第二种类型：憎水的有机化合物（中性有机分子）取代电极表面吸附的极性水

表 表电极在不同溶液中的零电荷电势



法拉第过程和影响电极反应速度的因素

电极反应种类和机理

等在与

分子而吸附于电极表面。许多种类的有机化合物，如醇类、酮类、胺类以及羧酸类，

由于其憎水性，溶剂化程度很低，可以吸附于电极表面；特别是一些含有苯环等共

电子可与电极表面交迭、共享而被吸附，并且吸附强轭双键的有机分子，由于其

度随苯环数目的增大而增加，这类物质的吸附要取代表面的水分子。当电极 溶液

界面被强烈极化时，水分子紧密地吸附于界面，用偶极矩较小的分子取代水分子在

能量上是不利的。这时的吸附只能发生在零电荷电势点附近，此处水分子可以较容

易地被取代，而且这类物质的吸附量在零电荷电势点最大，但随着电极表面电荷密

度偏离零电荷电势点，吸附量也逐渐降低。

第三种类型：核外电子排布为 ，的金属离子，如

）本身能在阴离子形成配合物后吸附于电极表面。这类吸附要求阴离子（如

电极上发生吸附，其特征是随电极表面电荷的增加而增加，然后再下降。

特征可以通过电极表面荷电情况和

第四种类型：是过渡金属配合物的吸附，这类吸附与第三种类型不同，其吸附

电子的分布来了解。

金属键，但其速度

第五种类型：前四种类型的吸附速度较快，而该类吸附需要一定时间才能完

成在这类吸附过程中，配合物中的金属能与电极间形成金属

是很慢的。这类吸附除与金属配合物有关外，还与电极材料的性质、电极表面的荷

电情况有关

的吸附都与电极无论哪一种类 溶液界面的双电层结构和电极表面荷电性

溶液界面的双电层结构和电极表质有关，同时在电极表面发生吸附的前后，电极

溶液界面荷面荷电性质也会发生相应的变化。由此可见，研究双电层结构和电极

电情况可以有助于研究物种在电极表面的吸附情况及其吸附特性。

是一种包含电子的、向或自一种表面（一般为电子导体或半导体）转

前已述及，电极上发生的过程有两种类型，即法拉第过程和非法拉第过程。电

极反应实际

，和阳极氧化过程：

移的复相化学过程。本部分主要讨论涉及电荷传递的电极反应。基本电荷迁移过程

有阴极还原过程 ，其主要

反应种类如下。

溶液界面的溶液一侧的氧化或还原物种借助简单电子迁移反应：指电极

电极上发生的

于电极得到或失去电子，生成还原或氧化态的物种而溶解于溶液中，而电极在经历

氧化

的反应，

还原后其物理化学性质和表面状态等并未发生变化，如在

还原为

，
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