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§10.1 理论分解电压

理论分解电压 使某电解质溶液能连续不断发生

电解时所必须外加的最小电压，在数值上等于该电

解池作为可逆电池时的可逆电动势



要使电解池顺利地进行连续反应，除了克服作

为原电池时的可逆电动势外，还要克服由于极化在

阴、阳极上产生的超电势 和 ，以及克服电

池电阻所产生的电位降 。这三者的加和就称为实

际分解电压。

实际分解电压



根据极化产生的不同原因，通常把极化大致分为

两类：浓差极化和电化学极化。

§10.2 极化作用
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电解池中两电极的极化曲线
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分解电压 = 槽电压

电解水溶液时，因 或 的析出，会改变 或

的浓度，计算电极电势时应把这个因素考虑进去



为了使分离效果较好，后一种离子反应时，前

一种离子的活度应减少到 倍以下(认为分离干

净)，这样分离前后的析出电势要相差一定的数值。

金属离子的分离

如果溶液中含有多个析出电势不同的金属离子，

可以控制外加电压的大小，使金属离子分步析出而达

到分离的目的。



例题：水中Cd2+对人体的危害严重，298 K，压力为pΘ

时采用电解法从某一含Cd2+和Zn2+的浓度皆为0.1 mol /

L的废水中分离出Cd，阳极析出O2。请计算：

（1）分解电压应控制在什么范围？

（2）当Zn开始析出时，溶液中Cd2+的浓度是多少？

（3）氢气能否析出而影响分离效果？

已知ψo (Cd2+/Cd) = -0.4026V ;ψo (Zn2+/Zn) =

-0.7628V ; H2(g)在Cd和Zn的析出超电势分别为0.48V

，0.70V。 O2的析出超电势为0.6 V（用浓度代替活度

）



解：Cd、Zn的析出电位分别为：

E1=1.415-(-0.432)=1.847V E2=1.7878-(-0.793)=2.5808V



故可控制电压在1.847~2.208 V间便可使Cd析出而不
析出Zn.
当Zn析出时，f = -0.793 V，此时溶液中的[Cd2+]可由
下式求得：

此时



（3）H2在金属Cd上的析出电势：

在金属Zn上的析出电势：

显然，Cd2+析出时不会有氢气析出！但是影响
Zn2+析出！



离子共同析出（合金电镀）

要使两种离子同时在阴极析出，必须使其具有相近的
析出电势：

例如 φo(Zn2++2e-→Zn)＝ - 0.763 V
φo(Cu2++2e-→Cu)＝ 0.337 V

加入络合剂NaCN后生成络离子，此时：
φ(Zn(CN)42-+2e-→Zn+4CN-)＝ - 1.108 V
φ(Cu(CN)42-+2e-→Cu+4CN-)＝ -0.763 V

两者相差0.345 V，再加上两者超电势不相同，例如:在阴
极电流密度0.005Acm-2时，hCu= - 0.685 V, hZn= - 0.316
V；因此:φCu= - 1.448 V,φZn = - 1.424V，两者仅相差
0.024 V；

在这样的条件下，就可以使Cu、Zn同时析出，从而
实现锌-铜合金电镀。



阴极产品：电镀、金属提纯、保护、产品的美化

（包括金属、塑料）和制备 及有机物的还原产物等

阳极产品：铝合金的氧化和着色、制备氧气、双

氧水、氯气以及有机物的氧化产物等。

常见的电解制备有氯碱工业、由丙烯腈制乙二

腈、用硝基苯制苯胺等。

电解的其他应用



合金电镀：防护性、装饰性、耐磨性（了解）

装饰性金合金主要应用在饰品上，可得到鲜艳、
清亮、让人喜欢的颜色。
如 Au-Ni合金

Au-In合金
Au-Cu合金
Au-Ag合金等。
大部分金合金的色泽是金黄色系列，如金黄、浅

金黄、玫瑰金。
另一色系是偏红色系，如桃红、粉红、玫瑰

红。
Au-Ag合金还可以得到带绿色光的镀层。
Au-Ni合金和Au-Ag合金还可以得到偏白色。





• 白色金合金主要有：

Ø含镍白色金合金：
Au-Ni-Cu(Zn)系白色
金合金是目前市场上
最为普遍的白色金合
金饰品。

Ø含钯白色金合金：

ØAu-Pd-Ag系合金

http://www.craftmail.cn/sell/dir-more-nub-B03003-page-2.html


塑料电镀：目前金属离子电沉积的

基体不仅是金属，用化学沉积法

使塑料表面（尼龙、聚四氟乙烯

等）形成很薄的导电层，再把塑

料置于电镀槽的阴极，镀上各种

金属.

电镀后的塑料制品能导电、导磁

有金属光泽、有焊接能力、热稳

定性、防老化能力和机械性能提

高。



• 铝及合金的阳极氧化和表面着色：将铝或其合金
置于相应的电解液（硫酸）作为阳极，在阳极发
生氧化形成氧化膜，膜有许多空隙可吸附润滑
剂，可作为发动机汽缸等耐磨零件；吸附染料，
可产生鲜艳色彩，应用与轻工业、装潢行业；形
成的硬质氧化膜，具有耐热性、绝缘性、抗蚀
性、绝热性，用于航天、航空、电气、电子工
业。



去极化剂的使用

电镀工业中为了使金属表面光滑均匀，常加入
去极化剂，防止氢气的析出而使表面有空隙和疏松
现象产生。

最简单的去极化剂是具有高低不同价态的离
子，如Fe3+/Fe2+ Sn4+/Sn2+等。



电解冶炼 （自学）

电解冶炼按电解的介质可分为水溶液电解冶金
和熔盐电解冶金。

例：铜的电解精炼：铜电解精炼时的电化学系统
是——阳极为粗铜、阴极为纯铜，电解液主要含有
CuSO4和H2SO4。

阴极：Cu2+ + e→ Cu ＝0.34V
Cu+ + e → Cu ＝0.51V
Cu2+ + e→ Cu+ ＝0.17V
4H+ + O2+ 4e→ 2H2O ＝1.229V

阳极：Cu - 2e = Cu2+ Cu – e = Cu+ Cu+ - e = Cu2+



电解冶炼（自学）

●阳极：由于Cu2+|Cu的电极电势较Cu+|Cu的更负，主
要发生铜阳极溶解生成Cu2+；而生成Cu+反应次要；

● 阴极： Cu+、Cu2+离子的还原；

尽管电解液是酸性，但氢析出的电势较铜更
负，所以在阴极很少有氢气析出。

●在铜电解精炼时，粗铜中比铜电极电势更负的杂质
如:Fe、Ni、Zn等，可在阳极共溶，进入电解液，但
不能在阴极与铜析出；

●而粗铜中电极电势较铜正的杂质不能在阳极共溶而
进入电解液，也就不存在在阴极析出污染铜的问题；
只能进入阳极泥，这类金属包括Ag、Au、铂族等。
这样就达到分离杂质、精炼金属铜以及资源充分利用
的目的。



金属腐蚀与防护



§10.4 金属的电化学腐蚀、防腐与金属的钝化

金属腐蚀分两类：

（1）化学腐蚀 金属表面与介质如气体或非电

解质液体等因发生化学作用而引起的腐蚀，称为化

学腐蚀。化学腐蚀作用进行时无电流产生。

（2）电化学腐蚀 金属表面与介质如潮湿空气或

电解质溶液等，因形成微电池，金属作为阳极发生

氧化而使金属发生腐蚀。这种由于电化学作用引起

的腐蚀称为电化学腐蚀。



化学腐蚀

例如：当铁锈蚀时发生如下反应：

2Fe(s) + O2(g) + 2H2O(l)→ 2Fe(OH)2 (s)
4Fe(OH)2(s) + O2(g) + 2H2O(l)→ 2Fe(OH)3(s)
2Fe(OH)3(s)→ Fe2O3(s) + 3H2O(l)

Fe2O3即为铁锈的主要成分；腐蚀是一个或多个氧化还
原反应自发进行的结果，即金属自发的与空气中的氧
气和水汽发生氧化还原反应。



金属的电化学腐蚀

铜板上的铁铆钉为什么特别容易生锈？

暴露在空气中，表面

被潮湿空气或雨水浸润，

空气中的 和海边

空气中的NaCl溶解其中，

形成电解质溶液，这样组

成了原电池

铜板侧作阴极，铁作阳极

所以铁很快腐蚀形成铁锈。



电化学腐蚀示意图



铁锈的组成

铁在酸性介质中只能氧化成二价铁：

二价铁被空气中的氧气氧化成三价铁，三价铁在水

溶液中生成 沉淀， 又可能部分失水

生成

所以铁锈是一个由 等

化合物组成的疏松的混杂物质。



将含有杂质的粗锌放入稀硫酸中，腐蚀速度

比纯锌快

既有化学腐蚀,又有电化学腐蚀

杂质



腐蚀时阴极上的反应

(1)析氢腐蚀 酸性介质中 在阴极上还原成氢气析出。

设

铁阳极氧化，当 时认为已经发生腐蚀，

这时组成原电池的电动势为 ，是自发电池。



如果既有酸性介质，又有氧气存在，在阴极上发

生消耗氧的还原反应：

这时与 (-0.617V)阳极组成原电池的电动
势为

（2）耗氧腐蚀

显然耗氧腐蚀比析氢腐蚀严重得多。



金属电化学腐蚀的另一个原因

形成浓差电池

金属表面不同部位电解质溶液浓度不均匀或气体电

极形成的浓差电池也能产生电化学腐蚀。

实验:如将两块金属铁放在稀NaCl 溶液中，在一块铁表面

通氮气，另一块通空气，这时两电极间产生电势差并引起

了电流的流动。该电池的电极反应为：

缺氧电极：阳极 Fe – 2e-→ Fe2+

氧足电极：阴极 O2+ 2H2O + 4e-→ 4OH -

例子:同一根铁管,如局部处于氧浓度较低处(裂缝或螺纹连接
处等)就构成浓差电池,氧气缺少的部分作为阳极被腐蚀)



关于电化学腐蚀

1.所形成的电池阳极反应都是金属的溶解过程，即被腐蚀

M→ Mz+ + ze-
2.阴极反应在不同条件下可以是不同的反应，最常见的有两
种：① H+离子还原成氢气的反应（析氢腐蚀）

2H+ + 2e- → H2。

该反应容易发生在酸性溶液和在氢超电势较小的金属材料。

② 氧气还原成OH-离子的反应（耗氧腐蚀）

O2 + 2H2O + 4e→ 4OH-。
在中性或碱性溶液中，以及溶液里溶解足够量氧气时，常发
生此反应。

③若在酸性环境中发生反应 O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O
酸性介质中的耗氧腐蚀,金属腐蚀程度更为严重.



金属的防腐

（1）非金属防腐 在金属表面涂上油漆、搪瓷、

塑料、沥青等，将金属与腐蚀介质隔开。

（2）金属保护层 在需保护的金属表面用电镀或

化学镀的方法镀上Au，Ag，Ni，Cr，Zn，Sn等金

属，保护内层不被腐蚀。

（3）电化学防腐：按防腐性质将金属保护层分为
阳极保护层和阴极保护层



（2）金属保护层——阳极保护层：

（3）金属保护层——阴极保护层



金属的防腐（了解并掌握）

（3）电化学保护

1．保护器保护：将被保护的金属如铁作阴极，较活

泼的金属如Zn作牺牲性阳极构成原电池。阳极腐蚀后

定期更换。

2．阴极电保护 外加电源组成一个电解池，将被

保护金属作阴极，废金属作阳极。

3．阳极电保护 用外电源，将被保护金属接阳

极，在一定的介质和外电压作用下，使阳极钝化或形

成氧化膜。



活化区

钝化区

过钝化区

金属的钝化



金属的防腐

（4）加缓蚀剂 在可能组成原电池的系统中加缓

蚀剂，改变介质的性质，降低腐蚀速度。

缓蚀剂降低腐蚀速度机理:通过减慢阴极(或阳极)过程
速率,或覆盖电极表面防止腐蚀发生

无机缓蚀剂

无机盐如铬酸盐，磷酸盐，亚硝酸盐等在中性水盐
体系介质中能形成带负电胶体粒子向阳极迁移，与
阳极金属腐蚀的产物生成沉淀覆盖在阳极表面上，
起到防腐作用――阳极缓蚀剂



有机缓蚀剂

气相缓蚀剂
在包装、储藏或运输过程，上加入某些易于挥发

但挥发不是很快的物质,当金属器件表面由于温度或湿
度的变化而形成水膜时,这些物质将溶解在水膜中,改变
介质性质,防止金属锈蚀. 这种物质称为气相缓蚀剂



（5）制成耐蚀合金 在炼制金属时加入其它

组分，提高耐蚀能力。如在炼钢时加入Mn，Cr
等元素制成不锈钢。



10.5 化学电源（自学）

化学电源的特点

（1）能量转换效率高

化学电源能量转换效率远远高于火力发电。从理论

上讲可以达到100%。

（2） 污染相对较少

（3） 便于使用，可携带、使用方便。

可以做成适合不同工作需要的多种性能的装置，

从而为一些用于特殊目的的设备提供电能，这是其

它供电方式无法比拟的。医学。



化学电池的性能指标

（1）容量—是指1安培电流持续通过1小时所给出
的电量(I.t) A.h或mA.h。

（2）理论质量比能量—是指1kg反应物所产生的
电能(w.h kg-1)。

（3）寿命—包括使用寿命、充放寿命和贮存寿
命。

（4）功率密度—单位质量或单位体积的电池输出
的功率(W/kg;W/dm-3)
(5)电池的开路电压与工作电压.

电池电动势>开路电压>工作电压



§10.5 化学电源

化学电源分类

1、一次电池

电池中的反应物质进行一次电化学反应放电之

后，就不能再次利用，如干电池、纽扣电池。

这种电池造成严重的材料浪费和环境污染。



金属封顶盖

封口纸

颈圈纸

金属外壳

绝缘纸筒

电芯纸托

底纸

金属底板（－）

锌筒

电解液

NH4Cl，水

ZnCl2，淀粉

电芯

MnO2， C，

NH4Cl，水

(+)碳电极

一次电池结构示意图



2、燃料电池

又称为连续电池

以氧气作为正极反应物质组成燃料电池。

一般以天然燃料或其它可燃物质如氢气、甲醇、

天然气、煤气等作为负极的反应物质



氢氧燃料电池

H2 ( pH2) | H+或 OH- (aq) | O2 ( pO2)

氧电极：O2+4H++4e -→2H2O

氢电极：2H2( pH2)→ 4H+ + 4e -

净反应：2H2( pH2) + O2 = 2H2O

在pH 1—14范围内，标准电动势 1.229 V



燃料电池的结构
燃料电池：

-燃料‖电解质‖氧化剂 +

燃料电池特点：电极上需要
的物质储存在电池外部，它
是一个敞开体系，可以根据
需要连续加入，而产物也同
时排出，电极本身在工作时
不消耗和变化。



燃料电池分类：
按照燃料电池中电解质类型分类:
磷酸型\ 熔融碳酸盐\ 固体氧化物\ 碱性燃料电
池\质子交换膜\ 微生物燃料电池等。

其它燃料电池

甲烷电池:阴极: 2O2 + 8H+ + 8e-→ 4H2O(l)

阳极: CH4(g) + H2O(l)→ CO2 + 8H++ 8e–

电池反应: CH4 (g) + 2O2 (g)→2H2O(l) +CO2(g)



燃料电池的优点：

1。高效 化学能 热能 机械能

化学能 电能 机械能

h <30%
h > 80%

2。环境友好

不排放有毒的酸性氧化物，CO2比热电厂少40%，

3。重量轻，比能量高；

用于航天事业，汽车工业，应急电源等。是21
世纪首选的清洁能源。

产物水可利用，无噪音；

4。稳定性好，可连续工作，可积木式组装，可移动



氢氧燃料电池的难点：

氢气的储存

液氢要求高压、低温，有危险性

钢瓶储氢，可使用氢气只占钢瓶质量

的1%，同样有危险性

研制储氢金属和其他储氢材料是研究的热点

研制用太阳能制备氢气



3、蓄电池

又称为二次电池，可充电电池 。

这种电池放电后可以充电，使活性物质基本复

原，可以重复、多次利用。

如常见的铅蓄电池和锂离子电池等。



Li离子电池的工作原理

负极： 石墨，焦炭

正极：

负极反应

正极反应

总反应



Li离子电池的工作原理

负
极

正
极

锂原子

石墨

Li离子电池又称为摇椅电池



Li离子电池的优点：

1. 通讯，如手机；

Li离子电池的用途：

1. 重量轻（从金属壳到塑料壳），能量密度大；

2. 优良、安全，有防暴阀，环境污染较小；

3. 比能量高，循环寿命长；

4. 电压较高（3.6V）,成本相对较低。

2. 电子器件，电脑等；

3. 人造器官用电，如心脏起博器等。



二次电池(蓄电池)

1.铅酸蓄电池

铅酸蓄电池的构成如下：

Pb (s)｜H2SO4( aq, b)｜PbO2 (s)| Pb(s)
负极： Pb + H2SO4 → PbSO4+2H++2e-

正极： PbO2 + 2H++H2SO4 + 2e-→PbSO4+2H2O
电池反应：

Pb+PbO2+2H2SO4= 2PbSO4+2H2O

铅蓄电池将析氧超电势大的PbO 2与析氢超电势
大的Pb组合,使电池具有高的电压.充电时反应如
何?



铅酸蓄电池
(1860年--)

I
e e

Pb2+
PbSO4

-2e
Pb

Pb2+
PbSO4

+2e
PbO2

H2
O H+

SO4= SO4=

H+

硫酸

放 电
(对外作功)



作 业
1、系统复习电化三章内容
2、查阅文献，了解化学传感器、燃料电池、锂离子电
池、合金电镀（首饰合金）、电有机合成等相关内容
的研究进展。选取一个感兴趣的内容，写成论文
（2000字左右），砺儒云平台提交，截止时间11月30
日24点前。
论文格式：

题目
姓名 学号

单位
摘要 关键词
引言 正文 结论
参考文献



作业

• P151
• 3, 7, 10, 16， 22



电化学总复习

• 1．理解电化学中的一些基本概念，如原电池和电解
池的异同点，电极的阴、阳、正、负的定义，离子导
体的特点和Faraday定律等。

• 2．掌握电导率、摩尔电导率的定义、计算、与浓度
的关系及其主要应用等。

• 了解强电解质稀溶液中，离子平均活度因子、离子平
均活度和平均质量摩尔浓度的定义，掌握离子强度的
概念和离子平均活度因子的理论计算。



• 3．了解可逆电极的类型和正确书写电池的书面表达
式，会熟练地写出电极反应、电池反应，会计算电
极电势和电池的电动势。

• 4．掌握电动势测定的一些重要应用，如：计算热力
学函数的变化值，计算电池反应的标准平衡常数，
求难溶盐的活度积和水解离平衡常数，求电解质的
离子平均活度因子和测定溶液的pH等。

• 5．了解电解过程中的极化作用和电极上发生反应的
先后次序，具备一些金属腐蚀和防腐的基本知识，
了解化学电源的基本类型和发展趋势。



电化学习题课

• 1、将一根均匀的铁棒，部分插入水
中，部分露在空气中。经若干时间后，
哪一部分腐蚀最严重？为什么？



答：在靠近水面的部分腐蚀最严重。

因为在水下部分的铁棒，虽然有CO2和SO2等酸性氧
化物溶于水中，使水略带酸性，但H+ 离子的浓度还
是很低的，虽然发生析氢腐蚀, 但趋势不大；

铁棒露在空气中的部分，虽然与氧气接触，但无电
解质溶液，构成微电池的机会较小；

而在靠近水面的部分，既有氧气，又有微酸性的电
解质溶液，所以很容易构成微电池，发生耗氧腐
蚀，这样形成的原电池的电动势比在水中的析氢腐
蚀的电动势大，因而这部分腐蚀最严重。



• 2、对在相同温度下，无限稀释的
HCl、KCl、 CaCl2三种溶液，以下说法
不正确的是：

• （A）Cl－ 的淌度都相同

• （B）Cl － 的迁移数都相同

• （C）Cl － 的摩尔电导率都相同

• （D）Cl － 的迁移速率相同

• 答案：B



• 3、影响电解质导电能力最小的的因素是离
子的：

• （A）浓度 （B）迁移速率

• （C）半径 （D）价数

• (C)



• 4．在298 K时，当 H2SO4溶液的浓度从 0.01
mol·kg-1 增加到 0.1 mol·kg-1时，其电导率k
和摩尔电导率Lm的变化分别为 ( )
(A) k减小 , Lm增加 (B) k增加 , Lm增加

• (C) k减小 , Lm减小 (D) k增加 , Lm减小

• 答：(D)。强电解质溶液的电导率，随溶液浓度
的增加而增加，因为单位立方体内，浓度大了，
导电离子多了，电导率当然要增加。

• 但是摩尔电导率只规定了电解质的量是1 mol，
电极间的距离是单位距离，但没有固定溶液的体
积，所以随溶液浓度的增加，溶液体积变小，离
子间相互作用增加，因而摩尔电导率减小。



• 5．有4个浓度都是 0.01 mol·kg-1 的电解质溶
液，其中离子平均活度因子最大的是 ( )

• (A) KCl (B) CaCl2
• (C) Na2SO4 (D) AlCl3

• 答：(A)。按Debye-Hückel极限定律，离子强
度越大，平均活度因子越小。

• 这里KCl的离子强度最小，所以它的平均活度
因子最大。



• 6、下列电池中，哪个电池的电动势与Cl-的活度
无关？

• (A) Zn│ZnCl2(aq)│Cl2(g)│Pt
• (B) Zn│ZnCl2(aq1)‖KCl(aq2)│AgCl(s)│Ag
• (C) Ag│AgCl(s)│KCl(aq)│Cl2(g)│Pt
• (D) Hg│Hg2Cl2(s)│KCl(aq)‖AgNO3(aq)│Ag

电池反应

• (A)：Zn(s) + Cl2(g) = ZnCl2(aq)
• (B): Zn(s) + 2AgCl(s) =Zn2+ (aq1)+ 2Cl- (aq2) + 2Ag(s)
• (C)：Ag(s) + Cl2(g) = AgCl(s)
• (D): Hg + Ag+ + Cl- = Ag + ½ Hg2Cl2



• 答：(C)。原则上应写出各个电池的反应，
再决定电池的电动势与Cl-是否有关，这显
然要费时间。

• 快速判断的方法是看电极反应，若正、负
极的反应中都有Cl- ，两个电极反应中的
Cl-刚好可以消去，这样Cl-的活度与电池的
电动势就无关，所以只有(C)符合条件。

• (A)和(D)只有一个电极反应有Cl- ，不能对
消。(B)中虽然用了ZnCl2(aq)，但这是一
类电极，电极反应中不会出现Cl- ，所以也
不能对消。



• 7、已知：Cu2+ + e→ Cu+ 的 Ψθ(1) = 0.153
V；

• Cu+ + e → Cu的 Ψθ(2) = 0.521
V，

• 则 Cu2+ + 2e→ Cu的Ψθ为 （ ）

• (A) 0.184 V； (B) 0.352 V；
• (C) 0.674 V； (D) 0.337 V。
• 解：

• DrGm0(1) = -zE0F = - 0.153 F
• DrGm0(2) = -zE0F = - 0.521 F
• DrGm0(3) = -zE0F = - 2 E0F
• DrGm0(3) = DrGm0(1) +DrGm0(2)
• (D)



• 8．某电池在298 K、标准压力下可逆放电
的同时，放出 100 J的热量，则该电池反
应的焓变DrH为： ( )

• (A) DrH = 100J (B) DrH > 100 J
• (C) DrH < -100J (D) DrH = -100 J

• 答：(C)。因为在等温时，



• 9．298 K时有如下两个电池
• （1）

• （2）

• 两个电池的电池反应都可写成 ，
• 则两个电池的 和 之间的关系为 ( )

• （A）Eo 和DrGmo 都相同 （B） DrGmo相同， Eo不同
• （C） Eo 和DrGmo都不同 （D） DrGmo不同， Eo相同
• 答：（B）。因为Gibbs自由能是状态函数，具有容量性

质，反应方程式相同，则反应的DrGmo也相同。
• 但两个反应的电子得失不同，所以根据式DrGmo = -zF
Eo ，电池的标准电动势当然不相同，显然E1o = 2E2o。

• 还有一种判断方式是，看一下电池的表示式，两个电池的
阳极不相同，其电动势也不可能相同。


