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丛 书 序

主编 　樱井良文

现在 ，很多大学正在进行院系调整以及学科 、专业的重组 ，以

研究生培养为重点 ，引入学期制 ，采用新的课程体系授课 ，特别是

由于学期制教学计划的引入 ，使得原来分册编写的教材很难在一

个学期的教学中消化 。因此 ，各学校对“易教” 、“易学”教材的需

求越来越迫切 。

本系列是面向通信 、信息 ，电子 、材料 ，电力 、能源 ，以及系统 、

控制等多学科领域的新型教学参考系列 。系列中的各册均由活

跃在相应学科领域第一线的教授任主编 ，由年轻有为的学者执

笔 ，内容丰富 、精炼 ，有利于对学科基础的理解 。设计版面时着意

为学生留出了写笔记的空间 ，是一种可以兼作笔记 ，风格别致的

教学参考书 。

希望肩负新世纪工程技术领域发展重任的青年读者们 ，通过

本教程系列的学习 ，建立扎实的学科基础 ，在实践中充分发挥自

己的应用能力 。



前 　 言

电池 、燃料电池作为一种清洁 、高效的电化学能源转换 、贮存

系统 ，作为一种解决现代文明面临的环境和能源问题的有效方法 ，

正在倍受人们的关注 。例如 ，首先在日本实用化的混合型汽车和

仅用电池驱动的电动汽车 ，几乎完全仰仗高性能蓄电池的开发 、应

用 。其次 ，世界各国竞争激烈的汽车驱动用实用型燃料电池 ，作为

代替火力发电的技术储备用的燃料电池等等 ，都是以电化学反应

为核心的装置 。另一方面 ，在用来制造氢气和氧气的水电解法中

众所周知的电解 ，还被用于制造氢氧化钠和氯气 、提炼纯铝 ，已经

成为材料生产的基础产业 。用来制作半导体印制电路的电镀铜 、

镍 、金等 ，也是电解技术的一个分支 。还有 ，利用氧化钛的光电化

学反应进行环境净化等 ，也是电化学的重要领域 。

在有关电化学的教科书中 ，法拉第 、伏特 、能斯特等在物理化

学的开创时期做过大量基础性工作的伟大科学家的名字频繁出

现 。由此可知 ，电化学是非常古老的物理化学的一个分支领域 。

但是 ，现在的电化学不仅用在电池和燃料电池 、功能性电镀等高新

技术领域 ，而且 ，就像在物理 、有机化学中经常见到的 、用电位扫描法

确定氧化还原电位等那样 ，它还在许多前沿技术领域承担着重任 。

也有人认为 ，电解技术是在 １８００年伏特发明了叫做电池的电

源不久后才开始应用的技术 ，但镀覆技术从公元前就开始使用了 ，

比出现电的概念要早得多 。

电池和电解 ，是电极与反应物之间的电子交换扮演主要角色

的一连串电化学反应 。伴随着电子交换 ，通常会连续发生化学键

的断开和生成 。因为电子交换的对象是叫做“电极”的固体 ，其反

应就与在液体中进行的普通化学反应稍有差异 。本书力图使读者

充分理解在液固界面上进行的电化学反应的特征 、反应的场所 、反

应的速度等基础知识 。在此基础上 ，理解使用电化学反应的电池 、

燃料电池 、电解合成 、光电化学 、表面改性的原理和特点 。

本书以电力和能源专业的大学本科或专科的高年级学生为对

象 ，力图尽可能简单明了地阐述电化学领域的基础知识 。考虑到



　 iv 　前 　言 　 　

学校一学期的课程教学为 １３周左右 ，本书由 １２章组成 ，目标是一

周消化一章 。每章后面附有练习题 ，以帮助理解本章内容 。 第 １

章到第 ５章介绍化学的基础知识 ，为便于充分理解力图写得通俗

易懂 。第 ６章到第 １２ 章 ，选取了倍受关注的实际内容 ，也介绍了

一些高新技术 。因此 ，涉及了若干专业知识 ，但跳过某些章节 ，对

整体知识的理解也无大碍 。

电化学是一门古老的学科 ，相信今后也将或明或暗地活跃在

广阔的领域之中 。如果读者通过本书的学习能够获得哪怕是一点

点新的知识 ，作者们将感到不胜荣幸 。

最后 ，在本书出版之际 ，谨对给予大力协助的 OHM 社的各
位 ，致以衷心的谢意 。

小久见善八
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第 1 章
电化学系统的原理

　 　电化学反应包含电极与反应物质之间的电子交换过程 。虽然在

普通化学反应中也有的有电子转移 ，但在电极成为电子交换的对象

这一点上 ，电化学反应与普通化学反应不同 。为了进行电化学反应 ，

还需要一些“装置” 。本章介绍电化学反应的特征 、电化学体系的构

成 ，以及电化学反应的装置 。

１ ．１ 　氧化 、还原反应及其装置

氢气和氧气混合点火将发生爆炸性反应 。这是因为在生成水

的同时放出大量的热的缘故 。其反应式如下 ：

　 　 ２H２ ＋ O２ ２H２ O － ΔG０
＝ ２３７ ．２ kJ／mol（H２O）

（１ ．１）

如果稍微仔细分析 ，反应过程可分成如下两步 ：

　 　 ２H２ ４H ＋
＋ ４e －

（１ ．２）

　 　 O２ ＋ ４H ＋
＋ ４e －

２H２O （１ ．３）

氢放出电子后变成质子 ，即氢被氧化 。另一方面 ，氧接受电子与质

子反应生成水 ，即氧被还原 。氧化反应与还原反应同时急剧地进

行 。

若使上述的氢的反应和氧的反应各自在控制下进行 。那么 ，

以电子为中介 ，就能使反应式（１ ．２）和式（１ ．３）中的反应各自进行 。

为使电子成为中介 ，应当使用金属之类的导电物质 。也就是使反

应式（１ ．２）中的氢在氧化反应时放出的电子进入金属 ，再让电子参

与反应式（１ ．３）中的氧的还原反应 。

如图 １ ．１所示 ，用导线连接两个铂网 ，放入盛满硫酸溶液（０ ．５

mol · L － １ H２ SO４ ）的玻璃容器中 ，分别向铂网外的气罩中通入氢

气和氧气 。于是 ，在左侧的气罩中氢被氧化 ，反应式（１ ．２）所示反



应产生的电子进入左侧的铂网 ，再通过外回路到达右侧气罩中的

铂网 ，进行反应式（１ ．３）所示反应 ，氧被还原 。结果 ，反应式（１ ．１）

所示总反应得以完成 。

质子的原形

质子在水中不能单独存在 ，常常被水合 。质子究竟被几个水 （分子）包

围 ，将因条件而异 。一般质子被 ４个水包围变成 H９O４
＋ 或被 ６个水包围成为

H１３O６
＋
。通常用 H３O ＋ 表示水合质子 。在水溶液中 ，其他阳离子也被水合 。

离子的价位与离子的尺寸之间的比值越大 ，水合强度越高 ，水合数也越大 。

即 ，价位高 、尺寸小的离子容易被水合 。 H ＋ 非常小 ，容易被水合 。碱金属离

子中 ，按 Li＋ ＞ Na ＋ ＞ K ＋ 的顺序水合数减小 。二价 、三价的阳离子也符合同

样规律 。与阳离子相比 ，阴离子的半径相对较大 ，因此除了 F －以外很少发生

水合 。

图 1 ．1 　氢气和氧气的电化学反应

　 　如果使氢气和氧气混合使其反应 ，会放出大量的热 。然而 ，如

图 １ ．１所示 ，让电子通过外回路移动 、氧化反应和还原反应分别在

各自的场所进行时 ，已经看不到大量热的放出 。取而代之的是 ，在

外回路中装上灯泡 ，灯泡会被点亮 ；接上电阻丝 ，电阻丝会放出热
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量 。外回路中的电子流动 ，便是可以利用的电能 。 即在反应式

（１ ．１）的反应中放出的自由能转换成电能 。这样的反应称为电化

学氧化和电化学还原 。

图 １ ．１中的反应就是燃料电池的反应 。

１ ．２ 　电极的原理和电化学反应的特征

如图 １ ．１中的铂网那样 ，可以接受电子或放出电子成为中介

的导电物质叫做电极（electrode） 。因为氧化反应和还原反应是各
自分别进行的 ，所以需要两个电极 。例如 ，如果只进行氢的氧化反

应 ，电子将进入铂网 。若铂网再接受一些带负电荷的电子 ，就会发

生电子积蓄 ，铂网也将带很大的负电荷 ，必将排斥带负电荷的电

子 ，不能继续接受电子 。积蓄在铂电极中的电子 ，必然通过导线移

向另一方的铂电极 ，并且必须在那里消耗掉 。另一方的铂电极必

然发生还原反应 。

进行氧化反应的电极称为阳极 ，进行还原反应的电极称为阴

极 。阳极是接受电子的电极 ，阴极是供给电子的电极 ，用来表示反

应的方向 。电池的正极和负极是电池特有的叫法 ，以电势（如后所

述）的高 、低为基准 。与电源中电压高的一侧为正的定义相同 。

在图 １ ．１中 ，铂电极仅是电子的接受体和供给体 ，与反应无

关 。承担这种任务的电极 ，一定要在反应条件下本身不参加反应 。

例如 ，在图 １ ．１中 ，用铜做电极时会发生什么 ？在氧电极一侧 ，铜

和氧反应变成铜离子进入溶液 。另一方面 ，在氢电极一侧 ，铜不活

泼 ，不溶解 。作为氢气被氧化的电极 ，能够使用铂和铜（用铜做电

极时 ，在氢用光了的情况下也可能被氧化） 。

下面 ，比较一下氢被氧化一侧的电极使用铂和铜时的情况 。

用铂做电极时 ，反应式（１ ．２）的反应顺利地进行 ，总反应［反应式

（１ ．１）］也顺利地进行 。在反应式（１ ．２）的反应中 ，铂和铜的化学活

性是不同的（详见第 ５ 章） 。虽说电极与反应无关 ，实际在发生电

子交换反应的难易程度上是有差别的 。铂能够促进反应式（１ ．２）

和（１ ．３）的反应 ，即催化作用强 。这种催化作用称为电化学催化作

用 。将铂之类催化作用强的材料（电极催化剂）添加到稳定的材料

中 ，可以制成催化电极 。

除了上述铂电极那样的电极之外 ，还有参与反应的电极 。例
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如 ，如图 １ ．２所示 ，把金属镍板浸入硫酸铜溶液中 ，以金属铜板作

为另一个电极 。接上电源 ，铜为正极 ，镍为负极 。通电后 ，铜被氧

化变成铜离子 ，铜离子在镍板上被还原 ，即镍板被镀上铜 。铜作为

阳极持续氧化溶解 ，镍作为阴极在其表面不断析出铜 。当然 ，在镍

电极上析出铜以后 ，镍电极已经显示铜的性质 。氧化与还原必定

成对发生 。如果把铁的氧化还原反应和铈的氧化还原反应组合起

来 ，就成了众所周知的氧化还原滴定体系 ：

阳极反应 ：Fe２ ＋ Fe３ ＋
＋ e －

（１ ．４）

阴极反应 ：Ce４ ＋
＋ e － Ce３ ＋

（１ ．５）

总 反 应 ：Ce４ ＋
＋ Fe２ ＋ Fe３ ＋

＋ Ce３ ＋
（１ ．６）

这类多价金属离子的氧化还原体系也归入电化学中 ，是均匀

体系的电化学反应 。

图 1 ．2 　在硫酸铜水溶液中镀铜

１ ．３ 　 电势的意义

势能高的电极是正极 ，势能低的电极是负极 。带电粒子感受

到的势能的高低叫做电势 。如 １ ．２ 节所述的图 １ ．１ 中 ，在切断连

接两个电极的外回路（开路状态）的状态下 ，电子必定进入左侧的

电极 。左侧的铂电极积蓄电子而变负 ，到一定程度后电子将不再
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进入 。为使反应继续进行 ，必须用导线接通两个电极 。

图 1 ．3 　考虑电势的思路（示意图）

图 １ ．３是这种情况的示意图 。即氢的电子处于高能量状态 ，

而氧处于容易接受电子的状态 。图中 ，容易放出电子的氢在上方 ，

成为电子的供给源 ，氧成为电子的接受体 。如果纵轴表示电子的

势能 ，氢电子的势能高 ，氧电子的势能低 。众所周知 ，电势的高低

用伏［特］表示（V） 。电势“高”和“低”的基准是什么 ？正如海平面

为地上高度的基准一样 ，某种基准都是经过协商才被确定的 。公

认的电势基准 ，是标准状态下（参与反应的所有物质的活度均为

１）氢的氧化还原电势 ，表示为 E０
（H ＋

／H
２
） ＝ ０ 。

在图 １ ．３中 ，电势上低下高 ，与通常的表示方法相反 。这是由

于电子带负电 ，电势低而能量高 ，是为了便于理解 。

　 　若把电势不同的两个氧化 、还原体系组合起来 ，就产生电压 。

哪一个是正极 ，由组合的氧化还原体系的电势决定 。电势的高 、低

是相对的 。电势高的体系氧化能力强 ，电势低的体系还原能力强 。

还往往把电势高说成电势贵（noble） ，把电势低说成电势贱（less唱
noble） 。
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１ ．４ 　 电池和电解的作用

从对图 １ ．１和图 １ ．２的分析可知 ，电极一旦积蓄了电子 ，电化

学反应就停止 。下面注意两个电极之间 。如果图 １ ．１ 的反应进

行 ，左侧电极附近积蓄 H ＋
，于是反应式（１ ．２）的反应不再进行 。

另一方面 ，右侧电极附近 H ＋ 贫乏 ，因此反应式（１ ．３）的反应停止 。

如果看两个电极间的电解液 ，左侧带正电 ，右侧带负电 。

若出现这种状态 ，则 H ＋ 将从左向右移动 ，HSO －
４ 或 SO２ －

４ 会

从右向左移动 ，以消解电荷的偏聚 。即离子运送电荷 ，产生电流 。

为使电化学系统进行反应 ，必须形成连接电子流和离子流的闭合

回路 。可以说 ，电化学反应（也叫电极反应）是在电子导体与离子

导体之间 ，电子和离子交替变成电荷的载体的情况下进行的 。

由图 １ ．１可知 ，在电化学系统中 ，有氧化剂和还原剂参与反

应 。假如它们直接接触发生了化学反应 ，电化学反应将不再进行 。

因此 ，必须设置隔膜 ，使阳极一侧的反应物与阴极一侧的反应物互

不接触 。隔膜必须隔断反应物 ，只让离子迅速通过 。这类隔膜 ，通

常采用多微孔型高分子膜或离子交换膜 。

如图 １ ．４所示 ，电化学系统由作为阳极和阴极的电极 １ 和电

极 ２ 、离子导体（多数用电解质水溶液） 、隔膜 、容器 ，以及通过外电

源或负载连接两个电极的导体组成 。

图 １ ．２中的镀铜 ，是由电源向系统供电获得有用的物质 ，是电

解 。另一方面 ，在图 １ ．１的氢和氧的体系中 ，在氢气与氧气反应生

成水时 ，可以得到电力 ，因此是电池（此反应是燃料电池的反应） 。

综上所述 ，如图 １ ．５所示 ，在电化学系统中 ，以投入电力获得附加

值高的生成物为目的的是电解 ；通过反应物反应得到电力的是电

池 。

　 　为使电化学系统中的反应顺利进行 ，要求 ：①电极与反应物之

间的电子交换顺利地进行（即如在第 ５章说明的 ，极化要小） ；②电

子导体或离子导体中的电子或离子通畅地移动 ；③ 欧姆损失小 。

此外 ，还需要反应物迅速到达进行反应的电极表面（物质输送要

快） 。
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图 1 ．4 　电化学系统的组成

图 1 ．5 　电化学系统 ———电池和电解
投入电力获得有用的生成物 B时 ：电解

反应物 A 通过反应变成生成物 B 时可以得到电力 ：电池

１ ．５ 　电解质溶液

在电化学系统的组成要素中 ，电极将在后面作详细介绍 ，本节

简单介绍电解质水溶液 ，它是进行电极反应的电极／电解液界面的
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重要组成部分 。

1 ．5 ．1 　电离与水合
电解质包括硫酸等强酸 、醋酸等弱酸 、氢氧化钠之类强碱 、氨

水之类弱碱以及由它们组合生成的盐 。如果电解质溶解于水 ，将

发生电离 。例如 ，在 NaCl 水溶液中 ，固态时存在的 Na － Cl 离子
键断开 ，形成 Na ＋ 和 Cl － 离子 ，作为溶剂的水吸附在其周围 ，发生

水合并稳定存在 。即在水中 ，以水合状态存在比以固体状态存在

所需要的能量更低 。强酸 、强碱及其盐几乎均可电离 ，弱酸 、弱碱

及其盐只有少数电离 。

电解质溶解时 ，电离的程度 、变成离子的比例 ，可以用电离度

α表示 。电离度除了与电解质本身性质有关之外 ，还受溶剂的性

质很大的影响 。在介电常数高的溶剂中 ，盐容易电离 。当浓度为 c
的电解质 MA 溶解时 ，各自的离子浓度用电离度表示如下（为了简

化 ，离子用 M ＋
、A －表示） ：

　 　 MA M ＋
＋ A －

（１ ．７）

　 　 ［M ＋
］ ＝ ［A －

］ ＝ αc （１ ．８）

　 　 ［MA］＝ （１ － α） c （１ ．９）

反应式（１ ．７）所示电离平衡还可写成

　 　 K ＝ ［M ＋
］［A －

］／［MA］＝ α
２ c／（１ － α） （１ ．１０）

电离容易 、α接近 １的电解质 ，叫做强电解质 ；电离困难 、α 虫 １

的电解质 ，叫做弱电解质 。

1 ．5 ．2 　离子淌度与电导
因为离子带电 ，一旦被放置在电场中 ，就会受力移动 ，产生电

流 。离子移动的难易程度 ，与离子进行分子运动的难易程度有关 。

在电解质溶液中加上电场的情况下 ，可以用淌度（mobility ，用 u表
示）表示离子移动的难易程度 。

离子电导的难易程度叫做电导率（为了避免与热导率混淆 ，因

此不用导电率和传导率等词） 。通常用摩尔电导率（molar electric
conductivity）表示电导率 ，用 Λ（S · cm２

／mol）表示 。摩尔电导 ，有

时也叫当量电导 ，是在 １cm 的间隔中（截面积因浓度而异）充满

１mol的电解质溶液时的电导率 κ（S／cm） 。 设电解质浓度为 倡 c
（mol／cm３

） ，有

　 　 Λ ＝ κ／
倡 c （１ ．１１）
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如果电解质溶液用摩尔浓度 c（mol／dm３
） ，则变成

　 　 Λ ＝ １０００κ／ c （１ ．１２）

由于电离度取决于浓度 ，加上后述的离子相互作用 ，摩尔电导

率与浓度密切相关（参见图 １ ．６） 。将用外推法求出的浓度为 ０时

的电导率值 ，称为无限稀释的摩尔电导率 ，用 Λ０ 表示 。电导率的

值与离子淌度有直接关系 。科尔劳希（Kohlrausch）把图 １ ．６所示

的摩尔电导率与浓度的关系用下式（在低浓度范围内成立）表述 ：

　 　 Λ ＝ Λ０ － A c （１ ．１３）

图 1 ．6 　电解质溶液的摩尔电导率与浓度的关系

　 　阳离子和阴离子在电场中各自独立移动 ，叫做克劳修斯离子

独立移动定律 。但应当注意 ，无论在溶液中任何地方（分子级尺度

除外） ，阳离子与阳离子的电荷之和都为零 ，保持电中性 。因为溶

液中存在多种离子 ，有电流流过时 ，在电流中特定离子承担的比例

称为离子迁移数 。离子迁移数 Ti 表征如下 ：

　 　 　 　 Ti ＝ ui ／∑
i
ui ＝ λi ／∑

i
Λ i （１ ．１４）

其中 ，u为淌度 ；λ为各种离子的电导率 。
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1 ．5 ．3 　离子活度
电解质电离后 ，生成带正 、负电荷的阳离子和阴离子 。阳离子

和阴离子与水分子水合 。在浓度极低的稀溶液中 ，阳离子和阴离

子之间相距甚远 ，不发生相互作用 。但是浓度稍高 ，离子之间相互

接近 ，开始产生相互作用 。即其他离子分布在中心离子周围 。像

这样的在中心离子周围形成的离子分布 ，称为离子氛 。

由于周围离子的静电作用 ，阳离子和阴离子的活动受到束缚 。

与没有相互作用的情况比 ，离子的活性降低 。设质量摩尔浓度为

m ，这时的化学势表示为

　 　 μ＝ μ
０
＋ RTlnα （１ ．１５）

式中 ，α称为活度 ，与质量摩尔浓度 m有如下关系 ：

　 　 α＝ γm （１ ．１６）

其中 ，γ叫做活度系数 。对于体积摩尔浓度 c ，也有同样的活度系
数 ，但多半用 f 表示 。

　 　 α＝ f c （１ ．１７）

阳离子和阴离子的活度系数分别用 γ
＋
、γ

－表示 。 γ
＋
、γ

－是不

能分别求出的 ，用平均活度系数 γ± 表示 。 在 １唱１ 价电解质溶液

中 ，γ± 与 γ
＋
、γ

－有如下关系 ：

　 　 （γ± ）
２
＝ γ

＋
× γ

－
（１ ．１８）

德拜（Debye）和休克（Hückel）研究了离子相互作用 ，在浓度较低

（１０
－ ３ mol · L － １以下）时 ，活度系数可以用下式表示 ：

　 　 lgγ± ＝ A ｜z ＋ z －
｜I１ ／２ （１ ．１９）

其中 ，I是离子强度 ；A 是常数 ，在 ２５ ℃ 的水溶液中 A ＝ ０ ．５０９１ 。

此公式叫做德拜 休克极限方程式 。

１ ．６ 　 界面现象与电化学的关系

石英由 SiO２ 组成 ，如果将其浸在水溶液中 ，如图 １ ．７所示 ，其

表面的 － Si － O － Si －键就与水反应 ，形成 SiOH 基 ：

　 　 － Si － O － Si － ＋ H２O ２ － Si － OH （１ ．２０）

　 　与其接触的水溶液的 pH 值高时（碱性） ，－ SiOH 发生如下反
应 ：
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图 1 ．7 　将石英浸在水溶液中时的表面

　 　 － SiOH ＋ OH －
－ SiO －

＋ H２O （１ ．２１）

与其接触的水溶液的 pH值低时（酸性） ，发生如下反应 ：　 　 　 　

　 　 － SiOH ＋ H３O ＋
－ SiOH ＋

２ ＋ H２ O （１ ．２２）

　 　例如 ，把石英颗粒浸在 ０ ．１mol · L － １ NaOH 溶液中 ，负电荷

必然积蓄在石英表面 。如图 １ ．１８所示 ，表面的负电荷将正电荷吸

引到表面附近 。因此 ，电极带电 ，吸引溶液中的离子 ，形成了类似

电容器的形态 。此形态的电荷分布叫做双电层 。在含有电解质的

溶液与固体接触时 ，几乎都生成双电层 。
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图 1 ．8 　带负电的石英与水溶液界面的双电层

练习题
１ ．试指出组成电化学系统的各要素 。

２ ．试说明阳极与阴极的作用以及在其表面进行的反应 。

３ ．试说明电解质溶液的离子导电性 。

４ ．试说明活度系数 。

５ ．用镍板做阳极和阴极 ，电解 ０ ．５ mol · cm － ３氢氧化钾水溶液 。试画出反应

装置图 。

６ ．试说明摩尔电导率和无限稀释的摩尔电导率 。
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第 2 章
法拉第定律与量的关系

　 　通过本章需要理解的是 ，当电解或者化学电池（以下简化为电

池）工作时 ，不仅在外回路的导线中有电流 ，在插有电极的电解质溶

液（通常称为电解液）中也有电流 。还需要理解的是 ，当有电流流动

时 ，在电极表面上发生的化学变化与流过的电量成正比 。

２ ．１ 　电解时的电流方向

电解时 ，必须将两个电极互不接触地插入电解质溶液（以下简

称电解液） ，接上直流电源并通电 ，如图２ ．１所示 。像电极与电解

图 2 ．1 　在氯化钠水溶液进行电解时 ，电流的流向和电荷的流向
单位时间内通过导线截面 A 的电子电量 ，等于单位时间内通

过电解液截面 B 的 Na ＋ 和 Cl －离子电量之和 　 　 　 　 　 　



液那样不同物质的交界处 ，叫做界面 。电极与电解液的交界处 ，叫

做电极界面 。

在金属导体中 ，通过电子的移动输送电流 。在电解质溶液中 ，

通过离子的移动输送电流 。在溶剂中加入可以溶解并电离成离子

的物质（叫做电解质） ，即可制成电解液 。溶剂本身具有电绝缘性 ，

电流不能通过 。水是常用的溶剂 ，蒸馏水的电阻率为 ２ ．３ × １０
７

Ω · m 。

在表 ２ ．１ 中 ，给出了几种电解液的电导率 。电导率的倒数是

电阻率 。如表所示 ，电解质的浓度越高 ，电解液的电导率越大 。但

是 ，即使浓度相同 ，电导率的值也因电解质的种类而异 。

表 2 ．1 　在 25 ℃时电解质水溶液的电导率／（Ω
－ 1

· m－ 1
）

电解质
浓度／（mol · L － １ ）１）

１０ － ３ １０ － ２ １０ － １ １ Z
KCl ０ 镲．０１４ ７ 　 ０ 墘．１４１ 　 １  ．２９ 　 １１ G．１９ 　

NaCl ０ 镲．０１２ ４ ０ 墘．１１８ １  ．０６７ ８ G．５８

H ２SO４ 3０ 镲．０８０ ０ ０ 墘．６７２ ８ ５  ．０１６

Na２SO４ B０ 镲．０２４ ８４ ０ 墘．２２３ ２ １  ．８０２ ９ G．３８

NaOH ０ 镲．０２４ ４ ０ 墘．２３８ ２  ．２１５ １４ G．４

　 　 １） １ mol 是等于物质的原子量或分子量的以克为单位的质量 ，如果将 １ mol的电解
质溶于 １ dm３ （１L）的溶剂 ，可制成 １ mol／dm３ 的溶液 。

电子带有负电荷 ，一个电子的电量是 － １ ．６０ × １０
－ １９ C 。 另一

方面 ，在氯化钠（NaCl）溶液中 ，一价的阳离子（Na ＋ ）与一价的阴离
子（Cl － ）等量存在 。因为一个钠离子是由中性的钠原子放出一个

电子形成的 ，所以一个钠离子的电量与一个电子的电量绝对值相

同 ，但带正电荷 。即一个钠离子带有 １ ．６０ × １０
－ １９ C 的电量 。 相

反 ，一个氯离子是在氯原子中添加一个电子形成的 ，带有与电子相

同的电量 ，为 － １ ．６０ × １０
－ １９ C 。 如果用硫酸钠作电解质 ，以两个

Na ＋ 和一个 SO２ －
４ 的比例电离 。 SO２ －

４ 离子带有两倍 Cl －离子的电
量 。

电流流动时必须形成闭合回路 。如图 ２ ．１所示 ，进行电解时 ，

电流从外电源的正极流出 ，通过与其连接的电极（叫做阳极） ，经过

电解液通过与外电源的负极连接的电极（叫做阴极） ，返回外电源

的负极 。但是 ，电子带有负电荷 ，因此电子的流向与电流的流向相
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反 ，从外电源的负极流向阴极 ，经过阳极返回外电源的正极 。 这

时 ，在电解液中 ，并非是电子直接移动 。

如上所述 ，电解液的溶剂电导率小 ，电子难以流动 。因为离子

是带电物质 ，在电解液中通过离子输送电荷 。即电解液中的阳离

子向阴极移动 ，阴离子向阳极移动 。阴极是阴离子移出的电极 ，并

因此而命名 。同样 ，阳极是阳离子移出的电极 ，也因此而得名 。在

电解时 ，也常把与外电源正端相连的电极叫做阳极 ，把与负端相连

的电极叫做阴极 。

但是 ，本书按照国际标准定义阳极（anode）和阴极（cathode） 。
在通电时 ，单位时间内流过外回路导线截面 A 的电子电量等于单
位时间内流过电解液截面 B的离子电量 。这种情况 ，无论取何处

的截面都成立 。并且在通电时 ，这些电极与电解液之间 ，即在电极

界面上 ，通过电子的交接进行如后面所述的电荷转换 。

２ ．２ 　电极与电解液之间的电流转换及其反
　 　 应式

通电电解时 ，在电极界面上发生从电极中的电子向电解液中

的离子的电荷转移 ，或者与此相反 ，发生从电解液中的离子向电极

中的电子的电荷转移 。并且 ，同时产生化学变化 。在氯化钠饱和

水溶液中 ，插入两根（或块）碳棒（或板） ，接上外电源并通电 ，电解

液中的氯离子（Cl － ）向阳极移动 ，如图 ２ ．２所示 。到达阳极表面的

氯离子把电子交给阳极 ，本身变成中性的氯原子 。然后 ，与由相同

反应生成的氯原子结合变成氯分子 ，从电极表面逸出溶液 。通电时 ，

电子不断地从氯离子进入阳极 ，所以氯离子连续地生成氯分子 。

用化学反应方程式表示上述反应如下 ：

阳极 ：２Cl － ２Cl ＋ ２e － （２ ．１）

　 　 ２Cl － Cl２ （２ ．２）

总反应 ：２Cl － Cl２ ＋ ２e －
（２ ．３）

氯离子在电解液中 ，电子经常在导体（电极）中 ，存在的场所不

同 ，但反应式中没有表述 。

另一方面 ，与氯离子的移动方向相反 ，电解液中的钠离子移向

阴极 ，但不发生从阴极接受电子形成金属钠的反应（参照第 ３ 章 、

第 ８章） ，而发生水分子接受电子 、还原出氢气的反应 。因此 ，在通
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图 2 ．2 　在氯化钠饱和水溶液中通电时发生在电极表面的化学变化

电期间 ，电解液中的钠离子把电荷输送到阴极表面 ，在电极界面上

一个水分子从阴极接受一个电子 ，生成一个氢氧根离子和一个氢

原子 ，完成电荷转移 。即这时电极中的电子 ，以带负电荷的氢氧根

离子的形式 ，进入电解液 。同时 ，其他水分子也发生相同反应 ，在

电极表面生成另一个氢原子 ，已生成的两个氢原子结合 ，变成氢分

子 ，并离开电极表面 。其反应可以写成下面的反应式 ：

阴极 ：２H２ O ＋ ２e － ２H ＋ ２OH －
（２ ．４）

　 　 ２H H２ （２ ．５）

总反应 ：２H２ O ＋ ２e － H２ ＋ ２OH －
（２ ．６）

电解液中存在的反应物与电极中的电子 ，在电极界面上进行

电子交换 ，因此发生的化学变化叫做电极反应 。阳极上生成氯［反

应式（２ ．３）］和阴极上生成氢［反应式（２ ．６）］的反应 ，如果细看 ，能

够分别用反应式（２ ．１）和式（２ ．２） 、反应式（２ ．４）和式（２ ．５）来表示 ，

但不论氯原子或氢原子均不能取出 。因此 ，在书写电极反应方程

式时 ，省略这些反应式 ，仅仅用反应式（２ ．３）表示氯的生成反应 ，用

反应式（２ ．６）表示氢的生成反应 。发生电极反应时 ，电子在电极／

电解液界面上移动 ，界面上有电阻 。这种电阻是电极反应中特有

的 ，取决于外加电压的大小 ，具有可变性（参照第 ５章） 。

　 　如果考察上述氯化钠水溶液进行电解的情况 ，可以发现 ，在阳
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极和阴极的电极界面上流过的电流是相同的 ，因此单位时间内通

过两个电极界面的电量相等 。电解一定时间后 ，在反应式（２ ．３）中

生成氯 ，在反应式（２ ．６）中生成氢和氢氧根离子 ，能够求出它们的

生成量 ，参与电极反应的电子在电子导体中不积蓄 。即只发生电

解引起的化学反应 。因此 ，并列书写阳极反应和阴极反应时 ，电子

数要一致 。于是 ，将阳极和阴极的电极反应相加 ，能够由总反应式

正确地求出电解引起的化学变化量（生成量或消耗量） ：

阳极 ：２ Cl － Cl２ ＋ ２e － （２ ．３）

阴极 ：２ H２O ＋ ２e － H２ ＋ ２OH －
（２ ．６）

总反应 ：２ H２O ＋ ２ Cl － Cl２ ＋ H２ ＋ ２OH －
（２ ．７）

２ ．３ 　电池工作时的电流方向与反应式

电池的情况是 ，将作为正极和负极的工作物质制成电极的形

状 ，在互不接触的状态下接触电解液 ，将正极端和负极端与负载连

接后 ，就有电流流动 。化学电池并非外加电力使其反应 ，是通过电

极反应自身发电 。请看铅蓄电池的情况 。

在铅蓄电池中 ，用二氧化铅（PbO２ ）做正极的工作物质（叫做

正极活性物质） ，用铅（Pb）做负极的工作物质（负极活性物质） ，中

间夹着被称为隔板的隔离膜 ，电解液是浓的硫酸（H２ SO４ ）水溶液 。

如果电极接上负载 ，由于两个电极间存在电势差 ，电流从正极通过

负载流向负极 ，通过电解液返回正极（参见图 ２ ．３） 。

与电解时一样 ，导线中的电子从负极通过负载流向正极 ，在硫

酸水溶液中 ，阳离子（H ＋
）向正极移动 ，硫酸根离子（SO２ －

４ ）向负极

移动 。

在正极表面 ，依靠从外回路输送来的电子与通过电解液移过

来的阳离子 ，二氧化铅被还原 ，这时电解液中大量存在的硫酸根离

子也参加反应 ，生成硫酸铅（PbSO４ ） ，［式（２ ．８）］ 。另一方面 ，在负

极表面 ，移过来的硫酸根离子与电极的铅反应 ，变成硫酸铅 ，同时

硫酸根离子携带的电荷在电极上以电子的形式放出 ，［式（２ ．９）］ 。

正极 ：PbO２ ＋ ４H ＋
＋ SO２ －

４ ＋ ２e － PbSO４ ＋ ２ H２O （２ ．８）

负极 ：Pb ＋ SO２ －
４ PbSO４ ＋ ２e －

（２ ．９）
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图 2 ．3 　铅蓄电池放电时电极的化学变化与电解液中的离子移动

　 　总反应 ：PbO２ ＋ Pb ＋ ４H ＋
＋ ２SO２ －

４ ２PbSO４ ＋ ２ H２O
（２ ．１０）

　 　可见 ，如果电流流过外负载（叫做放电） ，将消耗电极上的二氧

化铅和铅 。从反应式（２ ．８）和（２ ．９）可知 ，正极的二氧化铅因放电

变成硫酸铅 ，负极的铅也变成了硫酸铅 。因此 ，电池放电后 ，再接

上外电源 ，正极接电源的正端 ，负极接电源的负端 ，进行电解 。正

极将起阳极的作用 ，发生反应式（２ ．８）的逆反应 ；负极也会成为阴

极 ，发生反应式（２ ．９）的逆反应 。结果是 ，放电时在正极上生成的

硫酸铅重新变成二氧化铅 ，在负极上生成的硫酸铅重新变成铅 。

这就是电池的充电 。

２ ．４ 　 电解与法拉第定律

在硝酸银水溶液 ［把 １０ ～ ２０g 硝酸银（AgNO３ ）溶于 １００cm３

的蒸馏水］中 ，插入两块银板 ，接上 １V 的直流电源 。通电后 ，在电

解液中 ，银离子（Ag ＋
）向阴极移动 ，硝酸根离子（NO －

３ ）向阳极移

动 。因此 ，在阴极上析出银 ，在阳极上却不发生 NO －
３ 的氧化反应

（失去电子的反应） ，而发生银的溶解 ，如图 ２ ．４（a）所示 。

阳极 ：Ag Ag ＋
＋ e － （２ ．１１）
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　 　阴极 ：Ag ＋
＋ e Ag （２ ．１２）

总反应 ：Ag（阳极） Ag（阴极） （２ ．１３）

在阳极上 ，溶解 １个银原子就残留 １个电子 ，并向电源的正极

移动 。在阴极上 ，银离子从电极接受 １ 个电子 ，析出 １个银原子 。

同样 ，在阳极上 ，溶解 １摩［尔］的银原子 ，即生成 １摩［尔］（６ ．０２ ×

１０
２３个）银离子 。在阴极上 ，析出 １ 摩［尔］的银原子时 ，就有 １ 摩

［尔］的电子参与反应 。如果用硫酸铜水溶液取代硝酸银水溶液 、

用铜板取代银板 ，在阳极上铜溶解 ，在阴极上析出铜 。在阳极上 ，

溶解 １个铜原子 ，将残留 ２个电子 。在阴极上 ，１ 个铜离子变成铜

原子析出时 ，要从电极接受 ２个电子 。如图 ２ ．４（b）所示 。

图 2 ．4 　金属的电解析出与溶解反应

阳极 ：Cu Cu２ ＋
＋ ２e －

（２ ．１４）

阴极 ：Cu２ ＋
＋ ２e Cu （２ ．１５）

就是说 ，在溶解或析出 １摩［尔］铜时 ，要有 ２摩［尔］电子参与

反应 。 １个原子 、离子或分子在电极反应中生成或被消耗时 ，参与

反应的电子数叫做反应电子数 。在反应式（２ ．１１）和（２ ．１２）中所示

的银溶解或析出的反应中 ，反应电子数为 １ 。在反应式（２ ．１４）和

（２ ．１５）中所示的铜溶解或析出的反应中 ，反应电子数是 ２ 。图 ２ ．２

所示的氯化钠电解中 ，产生 １摩［尔］的氢气和氯气 ，就有 ２摩［尔］
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电子参与反应 ，反应电子数是 ２ 。 还有 ，铅蓄电池的正极反应（二

氧化铅的还原）和负极反应（铅的氧化） ，也是 ２电子反应 。

如上所述 ，一个电子携带的电量是 － １ ．６０ × １０
－ １９ C ，１摩［尔］

电子的电量是 － １ ．６０ × １０
－ １９

× ６ ．０２ × １０
２３
＝ － ９６４８５ C 。将 １ 摩

［尔］电子所带电量的绝对值 ９６４８５ C叫做 1法拉第 ，用 F表示 ，称

为法拉第常量 。法拉第常量是 １ 摩［尔］电子的电量 ，因此 F的单
位是C／mol 。１库［仑］（C）的电量是 １ 秒钟通过 １ 安［培］（A）电流
时的电量 。即

　 　 １C ＝ １A · s （２ ．１６）

无论 ０ ．１s通过 １０A 电流 ，还是 １００s通过 ０ ．０１A ，都可以得到

此电量 。如果电流和时间之积相同 ，电量就相等 。 １ 法拉第的电

量是 ９６４８５ A · s ，如果将时间用小时表示 ，１ 法拉第变成 ９６４８５／

３６００ ＝ ２６ ．８A · h 。与库［仑］相比 ，多数用 A · h作为电池的电量
单位 。

在图 ２ ．４（a）中 ，如果通过 １F的电量 ，将从阳极上溶解 １ 摩

［尔］银（１０８g） ，在阴极上析出 １摩［尔］银 。在图 ２ ．４（b）所示的铜
的溶解或析出反应中 ，通过 １F的电量 ，从阳极上溶解 ０ ．５摩［尔］

的铜（３１ ．７７g） ，并使同量的铜在阴极上析出 。可见 ，由电极反应生

成或消耗的物质量 ，取决于通过的电量和反应电子数 。这个规律 ，

是英国化学家法拉第于 １８３３年发现的 ，被称为法拉第定律 。

法拉第定律的内容可以归纳如下 ：

① 电极上发生的化学变化量 ，与通过的电量成正比 。

② 通过相同电量时 ，不论生成或消耗的何种物质 ，总发生同

样克当量的化学变化 。通过 １ 法拉第的电量 ，就发生 １ 克当量的

化学变化 。

所谓 １克当量 ，是指用反应电子数去除反应物的 １摩［尔］质

量的之值 。表 ２ ．２中给出了几个实例 。

电解时 ，设通过的电量为 Q ，生成物的摩尔数为 m ，由法拉第

定律可以得到如下关系 ：

　 　 m ＝ Q／nF （２ ．１７）

其中 ，n是反应电子数 。如果物质的摩尔数 m乘以物质的原子量
或分子量（M ） ，可以求出电极反应获得的物质的质量 。若用 W 表
示质量 ，可以得到如下关系 ：

　 　 W ＝ mM ＝ QM ／ nF＝ I tM ／ nF （２ ．１８）

单位时间内的物质生成量 ，叫做生成速度 。若用电解时间去
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