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二、电化学测试的基础
知识

通过测试包含电极过程动力学信息的电位、电流两个物理量，

研究它们在各种极化信号激励下的变化关系，从而研究电极过

程的各个基本过程。

电化学测试的主要任务：

电化学测试的主要步骤：
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电极电位的测量

1. 电极电位

绝对电极电位是不可测量的，测量的都是相对电极电位。
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2.相对电极电位
待测电极与参比电极组成一个原电池回路，所测出的电池端电压 E
即为待测电极的相对电位。

电极体系中，两类导体界面所形成的 相间电位 ，即电极材料和离

子导体的 内电位差。

极化条件下的电极电位测量

1.三电极体系 (tri-electrode system)

电极极化时

a.辅助电极也会发生极化，不能作为电位比较的标准

b.极化电流在研究电极和辅助电极之间溶液上引起的
欧姆降也将附加到被测的电极电位中，造成测量误差

P 

┻

o V
┻

C 

R 

W 

mA 

W: 工作电极 (Work electrode)

R: 参比电极 (Reference electrode)

C: 辅助电极 (Counter electrode)

P: 电源

mA: 电流表

V：测量或控制电极电位的仪器
极化回路 测量控制回路



3

极化条件下的电极电位测量

1.三电极体系 (tri-electrode system)

电极极化时

a.辅助电极也会发生极化，不能作为电位比较的标准

b.极化电流在研究电极和辅助电极之间溶液上引起的
欧姆降也将附加到被测的电极电位中，造成测量误差
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极化回路 测量控制回路

极化回路中有极化电流流过，可对极

化电流进行测量和控制。

在测量控制回路中，对研究电极的电

位进行测量和控制。由于回路中没有

极化电流流过，只有极小的测量电流

，所以不会对研究电极的极化状态以

及参比电极的稳定性造成破坏。

极化条件下的电极电位测量

1.三电极体系 (tri-electrode system)

电极极化时

a.辅助电极也会发生极化，不能作为电位比较的标准

b.极化电流在研究电极和辅助电极之间溶液上引起的
欧姆降也将附加到被测的电极电位中，造成测量误差
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极化回路 测量控制回路

采用三电极体系，既可使研究电极

的界面上通过极化电流，又不妨碍

研究电极电极电位的控制和测量，

同时实现对电流和电位的测量和控

制。
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极化条件下的电极电位测量

2. 极化时电极电位测量的主要误差来源

极化回路和测量回路的公共部分：

a. 研究电极

b. 参比电极和研究电极之间的溶液
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在测量回路中，测试电流非常小 (<<10-7 A)，由测量回路电流造成的压降可以
忽略。
在极化回路中，极化电流在溶液电阻 (Ru)上产生一个可观的电压降， 溶液欧

姆压降，其位于参比和研究电极之间，将附加在测量电极电位上，成为测量

误差的主要来源。

极化条件下的电极电位测量

u
liR J
k

=
J: 极化电流密度； L : 参比距电极表面的距离； k: 溶液电导率

3.提高电极电位测量精度的措施

a. 加入支持电解质，提高溶液的导电性。
b. 使用鲁金 (Luggin) 毛细管。

Luggin capillary: 通常用玻璃管或塑料管制成，靠近研
究电极一端拉的很细，另一端与参比相连。

注意：当 Luggin 毛细管过于靠近研究电极表面时，毛细
管对于研究电极表面的电力线会产生屏蔽作用，改变电

极上电流和电位的分布。
2dδ=
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极化条件下的电极电位测量

4. 参比电极 (Reference electrode)

参比电极选择的一般要求：

a. 参比电极应为可逆电极，电化学反应处于平衡状态，可用能
斯特方程计算不同浓度时的电位值 ；

b. 参比电极不易极化，以保证电极电位比较标准的恒定；
c. 参比电极应具有较好的恢复特性：断电或温度恢复，电极电
位能够很快恢复到原来的数值，不发生滞后；

参比电极的性能直接影响着电极电位测量的稳定性、重现性和

准确性。不同场合对参比电极的要求不尽相同，应根据具体对

象合理选择参比电极。

极化条件下的电极电位测量

d. 参比电极具有良好的稳定性：温度系数要小，电极电位随时间
变化要小；

e. 参比电极具有良好的重现性：不同人、不同批次制备的电极的
电极电位要相同。重现性：热力学体系研究： 0.02mV，动力
学测试：不超过 1mV；

f.  电极的制作、使用和维护简单方便；
g. 具体选用参比电极时，应考虑使用的溶液体系。 一般采用同种

离子溶液的参比电极 ，如在氯离子的溶液中采用甘汞电极；在

硫酸根离子的溶液中采用汞 -硫酸汞电极；在碱性溶液中采用
汞-氧化汞电极。这样，可以避免研究电极体系和参比电极体
系间溶液的相互作用和相互污染。
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极化条件下的电极电位测量

5. 常用水溶液参比电极

Cl -离子0.222 （25oC）银/氯化银电极

硫酸溶液0.616 （25oC）汞/硫酸汞电极

碱性0.098 （25oC）汞/氧化汞电极

Cl -离子0.2412 （25oC）饱和甘汞电极

酸性和碱
性

0 V
（任意温度）

酸性：

碱性：
标准氢电极

使用场合标准电极电位电极反应电极种类

22 2H e H+ -+ U

2 22 2 2H O e H OH- -+ +U

2 2 2 2 2Hg Cl e Hg Cl
- -

+ +U

2 2HgO H O e Hg OH- -+ + +U

2
2 4 42 2Hg SO e Hg SO- -+ +U

AgCl e Ag Cl- -+ +U

标准氢电极

a. 在任何温度下，氢电极的标准电极电位均为 0。

b. 制作方法：通常是将镀有一层海绵状铂黑的铂片
，浸入到 H＋浓度为 1.0mol/L的酸溶液中，在
298.15K时不断通入压力为 1atm的纯氢气，使铂
黑吸附 H2气至饱和，使得铂片就好像是用氢制成
的电极一样。

c. 在镀铂黑前，铂片电极可先放在王水中浸洗一下
。然后在浓硝酸中浸洗，再用蒸馏水清洗。为了
除去Pt表面的氧化物，在电镀前可把电极在
0.005mol/L硫酸中阴极极化 5min，再用蒸馏水洗
净。

22 2H e H+ -+ U酸性溶液：

碱性溶液： 2 22 2 2H O e H OH- -+ +U

2,Pt H H +

几种常用的水溶液体系参比电极

氢电极的电极反应
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饱和甘汞电极

a. 甘汞电极是汞和甘汞与不同浓度的 KCl 溶液组成的电极，
它的电极电位可以与标准氢电极组成电池而精确测定，所

以又称这种电极为 二级标准电极 。它的电极电位随氯离子

的浓度不同而不同。

b. 在25oC下，饱和甘汞电极的电极电位为 0.2412V。
c. 在电极内部有一根小玻璃管，管内的上部放置汞，它通过
封在玻璃管内的铂丝与外部的导线相联；汞的下部放汞和

甘汞的糊状物。为了防止它们脱落，在小玻璃管的下部用
脱脂棉或多孔性陶瓷封口，小玻璃管浸入 KCl 溶液内。

d. 甘汞电极的下端用多孔性陶瓷封口，以减缓液体的流出
速度，在使用的时候，可以把上部的橡皮塞打开，使电极

管内的溶液以很慢的速度流出，以阻抑外界溶液渗入电极

管内。

电极反应为： 2 2 2 2 2Hg Cl e Hg Cl
- -

+ +U

电极电位为：

2 2 ( )Hg Hg Cl s Cl -

0 ln cl

RT
E E

F
α -= -

几种常用的水溶液体系参比电极

1.如果被测溶液中不允许含有氯离子，应避免直接插入甘汞电极，应使用盐桥。
2.甘汞电极不宜在强酸、强碱介质中，由于液体接界电位比较大，而且电极容易
被氧化。

3.不能将甘汞电极长时间浸在被测溶液中。
4.使用前，先将电极侧管上的小橡皮塞及弯管下端的橡皮套取下，以借着重力使
管内的氯化钾溶液维持一定的流速与被测溶液通路。

5.安装电极时，要使甘汞电极中氯化钾溶液的液面与待测溶液的液面有一定的高
度差，防止待测溶液向甘汞电极中扩散。

6.对于要求较高的实验，甘汞电极需在恒温下工作，以免受温度的影响。
7.每隔一段时间，要测试一下电极的内阻，阻值不能超过规定值，一般 10kΩ。
8.当电极内氯化钾溶液的液面低于电极内管管口时，应从加液口注入饱和氯化钾
溶液。

9.在饱和甘汞电极中应保留少许氯化钾晶体，以保证溶液的饱和度
10.注意保持甘汞电极的清洁，不得使灰尘或局外粒子进入电极内部。

甘汞电极的使用注意事项
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Hg/HgO 电极

a. 在25oC下，汞 /氧化汞电极的标准电极电位为 0.098V。
b. 在玻璃管内铺一层汞，汞上面放置汞 -氧化汞糊状物。氧化
汞有红色和黄色氧化汞两种，制作汞 -氧化汞电极时应采用
红色氧化汞 ，原因是红色氧化汞制成的电极能较快地达到

平衡。

c. 汞 -氧化汞糊状物地制作方法为：在研钵中放一些红色氧化
汞，并滴加几滴汞，充分研磨均匀，使其颜色比原氧化汞

的颜色更深一些，然后加几滴所用的碱液，进一步研磨。

注意所加碱液不能太多，磨成后的糊状物应是比较 ”干”的

。然后加到电极管中，铺在汞的表面，在电极管中加 KOH
或NaOH溶液后，糊状物能充分吸收碱液。电极用铂丝作为
引线。

电极反应为：

电极电位为：

2 2HgO H O e Hg OH- -+ + +U

0 ln OH

RT
E E

F
α -= -

( )Hg HgO s OH -

几种常用的水溶液体系参比电极

Hg/Hg 2SO4电极

电极反应为：
2

2 4 42 2Hg SO e Hg SO- -+ +U

电极电位为：

a. 在25oC下，汞 /硫酸汞电极的标准电极电位为 0.616V。

b. 其制作方法与甘汞电极完全相同，只不过将甘汞糊换

成了硫酸汞糊。

2
2 4 4( )Hg Hg SO s SO -

2
4

0 ln
2 SO

RT
E E

F
α -= -

几种常用的水溶液体系参比电极
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Ag/AgCl 电极

电极反应为：

电极电位为：

a. 在25oC下，银 /氯化银电极的标准电极电位为 0.222V。

b. 制作方法：将银丝作为阳极在含 Cl - 溶液中电解沉积上

一层氯化银，插入一定浓度的氯化钾溶液中即可构成。

c. AgCl 在水中的溶解度是很小，但如果在较浓的 KCl 溶液

中，由于 AgCl和Cl －离子能生成络合离子 AgCl 2
-,会使

AgCl的溶解度显著增加，因此，为保持电极电位的稳定

，所用的 KCl 溶液需预先用 AgCl饱和 。另外， AgCl 见光

会发生分解，因此应尽量避免电极直接受阳光照射。

AgCl e Ag Cl- -+ +U( )Ag AgCl s Cl -

0 ln Cl

RT
E E

F
α -= -

几种常用的水溶液体系参比电极

a. 两个电极之间的电极电位差 <1mV ;

b. 参比电极的电极电位一般只同一种阴离子的活度有关，且阴离子浓
度较低时可用浓度代替活度，所以 电极电位基本上同阴离子的浓度的

对数成正比 ，因此将自制电极浸入含有不同浓度阴离子的溶液中，测

量其电极电位，用 E-ln[anion] 作图，应为一条直线，截距即为参比电
极的标准电极电位，实验值与理论值比较，即可知其质量。

0 ln
Cl

RTE E
F

α -= -

自制参比电极质量的评定
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电解池 (electrolytic cell)

电解池设计要求：

a. 电解池体积要适当，确定一个适当的研究电极面积和溶液体积比，以保证溶液
本体浓度不随反应的进行而改变；

b. 研究电极体系和辅助电极体系之间要隔开，防止辅助电极产物影响被测体系；

c. Luggin毛细管的位置应该选择得当；

d. 正确选择辅助电极的形状、大小和位置，保证研究电极表面的电流分布均匀。
一般来说， 辅助电极的面积应大于研究电极 ，形状应与研究电极的形状相吻合

，放置在与研究电极相对称的位置上。这样才能保证 研究电极表面各处电力线
均匀分布。为了使研究电极充放电完全，辅助电极要过量 4-5倍以上。

电解池材料选择：

材料稳定性要好 ，避免使用时产生杂质，干扰被测的电极过程。一般是玻璃、聚

四氟乙烯 (PTFE) 、聚三氟氯乙烯 (Kel-F)、有机玻璃 (PMMA) 、聚乙烯 (PE)、环
氧树脂、橡胶、尼龙等。

几种常见的电解池
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电解质溶液 (Electrolyte)
电解质体系用溶剂

1.水
高纯度水：一般离子交换水蒸馏或二次蒸馏水

纯水几乎不导电，因此电解质溶液要具有良好的导电性，需要加入具有离子
导电性的支持电解质。

2.有机溶剂
优点： 1) 可以溶解不溶于水的物质

2) 有些反应的生成物可能与水反应，但可在有机溶液中稳定存在

3) 能在比水溶液体系具有更大的电势、 PH值和温度范围内进行实验

作为有机溶剂，应具备下列条件：

1) 可溶解足够量的支持电解质 2) 具有足够使支持电解质离解的介电常数 (一
般大于 10) 3) 常温下为液体，且蒸气压较小 4) 黏度不能太大 5) 电势窗口要大
6) 除水容易 7) 价格便宜且毒性小

电解质溶液 (Electrolyte)

常用溶剂的物理性质 (25oC)
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电解质溶液 (Electrolyte)

3.离子液体 (室温熔融盐 )
一类不含任何中性分子，由有机阳离子和无机阴离子组成，在室温或低温 (-
97～200oC)下为液体的盐。既可以作为溶剂，也可作为电解质。

优点：

1) 几乎无蒸气压，无可燃性，无着火点，使用和贮藏中不会蒸发，可循环使
用，不污染环境

2) 高的热稳定性和化学稳定性，在宽广的温度范围内处于液态

3) 离子电导率高，分解电压高，电化学窗口大，达 3～5V

4) 热容量大

5) 对无机物和有机物有良好的溶解能力

6) 可通过改变组成比例调节其物理化学性质

电解质溶液 (Electrolyte)
支持电解质

条件： 1) 溶解度要大，至少是电活性物种的 50-100倍

2) 电势范围大，在实验范围内保持惰性

3) 不与体系中的溶剂或电极反应有关的物质发生反应，且对电极表面
无特性吸附，不改变双电层结构

4) 在有机溶液中使用，必须充分干燥、无水

水溶液中的支持电解质：

无机盐：常用 KNO 3、Na2SO4。

原因： NO3
-和SO4

2-的氧化电势比 H 2O和OH -的氧化电势要正， K +和Na+的还

原电势比 H +和H 2O的要负，电势范围比 H 2O要大。
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电解质溶液 (Electrolyte)

有机溶液中常用的支持电解质

电化学测量的基本原则
电极过程：
a: 物质传递过程 (mass transfer process) ，反应物
和产物在电极界面静止液层中的扩散过程
b: 电子转移的前置转化 (chemical reaction before 
electron transfer )
c: 电 极 表面 上的电子 转移 (electron transfer 
process)，电化学步骤
d: 电子转移过程的前置或后续化学反应 (chemical 
reaction after electron transfer)
e: 新相生成过程 (new phase formation process)，
反应产物生成新相或反应后的液相传质过程。

每个电极基本过程在整个电极过程中的地位随具体条件而变化，而整个电极过

程总是表现出占据主导地位的电极基本过程的特征，在进行电化学测试时，往

往要研究某一个电极基本过程，测量某一个基本过程中的参量，因此就必须 控

制实验条件，突出主要矛盾，使该过程在电极总过程中占据主导地位，降低或

消除其它基本过程的影响，通过研究总的电极过程研究这一基本过程。
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1) 要测量双电层电容 ，就必须突出双电层的充电过程，而降低其它过程的
地位。可以采用小幅度恒电位阶跃极化，极化时间非常短，消除扩散过程

的影响。选择适当的溶液和电位范围，使电极处于理想极化状态，消除电

荷转移过程的影响。溶液中加入支持电解质，消除离子导电过程的影响。

使双电层充电过程占据主导地位，这样就可以测出该过程的参数－－双电

层电容。

2) 为了测量溶液的电阻或电导 ，就要使离子导电过程占据主导地位，使电

荷转移和双电层充电过程退居次要地位。一般采取增大电极面积，加快电

荷传递过程的速率和加大双电层电容，同时提高交流电的频率，使电荷转

移、液相传质、双电层充电过程都退居次要地位。

3) 相反，如果要测量 电荷转移速率 ，就必须使离子导电过程退居次要地位

。采取的措施可以是使用 Luggin毛细管，在电解液中加入支持电解质。

电化学测量的基本原则

电化学测量的主要步骤

研
究
对
象

选
择
电
解
质

选
择
参
比
电
极

和
辅
助
电
极

电
解
池
设
计

选
择
测
试
方
法

确
定
测
试
条
件

测
试

实
验
结
果
分
析

实验条件控制



16

电化学测量的主要步骤

电化学测量主要包含三个主要步骤：
a. 实验条件的控制 ：根据测试目的确定，包括对电化学系统的设计和极化条
件的选择和安排。

b. 实验结果的测量 ：包括电极电位、极化电流、电量、阻抗、频率、非电信
号 (光学信号 )等物理量的测量，测量要保证足够的精度和足够快的测量速

度，现代测量仪器，如电化学综合测试系统可方便、准确地完成测量。

c. 实验数据的分析 ：每一种电化学测量方法都有各自特定的数据处理方法，
经过适当的解析才能得到有用的信息。可采用 极限简化法、方程解析法或

曲线拟合法 。三种方法都必须建立在理论推导出来的电极过程的物理模型

或数学模型 (方程 )的基础之上。极限简化法应用某些极限条件，对物理模

型或数学模型进行简化，得到电极过程的相关信息。方程解析法直接应用

数学方程，配合作图等方法对实验数据进行解析。曲线拟合法通过调整物

理模型或数学模型中的待定电化学参数，使得该模型的理论曲线可以最佳

地逼近实验测量的结果，从而得到待定参数的数值。

电化学测试仪器
常用电化学工作站信息


