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内  容  提  要

本书修订版既保持了第一版的写作宗旨与方式 , 全面涵盖了现在广泛应用的

电化学方法原理 , 同时也增补了本书初版 20 年来电化学快速发展的新领域和新

课题 , 如超微电极的应用、完整表面上的电化学现象、修饰电极、现代电子转移
理论、扫描探针方法、液相色谱电化学联用方法、阻抗谱学、现代形式的脉冲伏

安法和各种谱学电化学技术。本书内容丰富 , 数据和理论新颖 , 结构严谨。书中

包括大量的习题和化学实例 , 并附有最新的参考文献 , 非常便于学习。

本书可作为大学化学系高年级及研究生教材 , 同时也是从事电化学和电分析
化学领域研究和应用人员的必备基础书。



译   序

由国际著名电化学家 A. J. Bard 和 L. R. Faulkner 合著的“ELECTROCH EMICAL

MET HODS Fundamentals and Applications”一书于 1980 年问世 , 引起了全世界电化学
和电分析化学界热烈反响 , 大家普遍认为这是一本非常好的教科书和参考书。它既适于
大学化学系高年级学生和研究生作为教材 , 同时也是从事电化学与电分析化学领域研究
和应用的必备基础书。世界各大学相应专业均指定为教科书和参考书。我国相关大学和
研究所也不例外 , 普遍选用该书为研究生相应专业的教材。很快天津大学谷林�先生
(已去世 ) 等翻译为中文 , 在化学工业出版社出版。
该书的修订版较第一版有了很大扩展 , 对电化学和电分析化学原理、方法和应用进

行了很有深度和广度的精辟阐述。把修订版翻译为中文是非常急迫和需要的。中国科学
院长春应用化学研究所电分析化学国家重点实验室 (原为中科院开放室 ) 自该书第一版
问世后 , 即将其指定为研究生的电化学和电分析化学课程的教科书 , 每年对该专业的研
究生进行每周 4小时的授课。经 A. J. Bard 教授 (美国科学院院士 , 曾任美国化学会志
JACS主编 20 年) 等同意 , 化学工业出版社从 John Wiley & Sons 公司购买了该书的版
权。我所组织了以邵元华研究员 (现北京大学教授 ) 负责 , 朱果逸研究员、董献堆研究
员和张柏林研究员参与共同编译该书。这四位研究员均长时间以此书为主要教材对研究
生“电化学和电分析化学的基础和应用”授课。在研究和教学方面都取得很好的成绩 ,

也都有在国外留学和工作的经历。无疑他们能够胜任该书的翻译工作。他们辛勤不懈的
劳动 , 持之以恒 , 终于完成了该书的翻译出版。这将是对我国电化学与电分析化学界基
础和应用教育的重要贡献 , 也是我国电化学和电分析化学界的大事 , 必将推动我国相关
领域的发展。热烈祝贺该书的出版。

第三世界科学院和中国科学院院士
汪尔康 2005年 1月于长春

中国科学院长春应用化学研究所



译 者 的 话

2001年初 , 当 A. J. Bard 和 L. R. Faulkner的“ELECTROCH EMICAL MET H ODS

Fundamentals and Applica tions” (第二版) 出版不久 , 我们通过美国的朋友就买到了该
书 , 大家阅后深感第二版较第一版有较大扩展。该书对电化学和电分析化学原理和方法
阐述的深度和广度是大多数相关的丛书或专著无法比拟的 , 对于国内电化学和电分析化
学领域的研究人员以及相关的研究生是非常急需的 , 翻译成中文是非常必要的。加之第
一版主要的翻译者天津大学的谷林锳先生已经去世 , 在征得著者之一 A. J. Bard教授同
意后 , 我们决定组织人员进行翻译 , 化学工业出版社从 John Wiley & Sons 公司购买了
版权 , 并与我们签署了翻译协议。由于该书篇幅大 (英文 800 多页 )、涉及的内容多、
难度大 , 因而由北京大学邵元华教授 (原中科院长春应用化学研究所电分析化学国家重
点实验室研究员 ) 负责 , 朱果逸研究员、董献堆研究员、张柏林研究员 (中科院长春应
用化学研究所电分析化学国家重点实验室) 参与共同翻译。
本书的两位作者 A. J. Bard教授和 L. R. Faulkner 教授是国际著名的电化学和电分

析化学专家。其中 A. J. Bard教授是美国科学院院士和 2002 年度美国化学会最高奖
Priestley Medal得主 , 曾任美国化学会志 ( Journal of American Chemical Society, JACS)

主编 20 年。两位作者在电化学与电分析化学的诸多领域均有开拓性的建树。
本书的学术水平一流 , 是两位作者花费大量心血完成的。本书的主要特点是系统

地论述了电化学的基本原理和各种电化学技术方法原理 , 读者只要具备基本的物理和
化学基础 , 均可自学。本书第一版于 1980 年出版后 , 得到全世界电化学及电分析化
学界广泛好评。本书适用于大学化学系高年级学生、研究生作为教材 , 同时也适用于
非化学专业人员 , 例如涉及到采用各种电化学技术进行研究的材料科学、环境科学和
生命科学等领域科技人员 , 是从事电化学及电分析化学领域研究和应用的当然必备
书。我们希望该书第二版中文版的出版正如第一版一样 , 能够推动我国在相关领域的
发展。
本书在翻译的过程中得到了汪尔康院士、陈洪渊院士、查全性院士以及董绍俊先

生的大力支持和关怀 , 特别是汪先生在百忙中为本书写序 , 对我们是极大地鼓励和鞭
策。在本书的策划和翻译过程中 , 本书责任编辑做出了很大的努力和花费了大量的时
间 , 我们对于他认真的态度和一丝不苟的工作精神表示敬佩和感谢。我们在翻译的过
程中也参考了第一版的中译本 , 并从中学习了许多东西 , 在此对天津大学的谷林锳先
生等表示感谢。我们也感谢在翻译过程中给予我们帮助的同事和学生 , 如高瞾、詹东
平、张美芹、陈忠、何莎莉、梁中伟、静平等 , 他们在翻译初稿出来后 , 进行了仔细
阅读并提出了宝贵的意见。我们也感谢在翻译过程中家人所给予的理解和支持。
邵元华主要翻译了本书 1～4 章、12 章、17 章、18 章以及附录 C、D, 并对全书进

行了校对和统一符号用法。朱果逸和邵元华翻译了 9～11 章和 15章。董献堆翻译了 5～
8章以及附录 A、B。张柏林翻译了 13 章、14 章和 16 章 , 并参与了部分校对。同时我
们将封面和封底上的基本公式、量纲换算、重要关系式、物理常数、25℃时导出的常数
等整理成为附录 D。索引我们没有按照原文进行翻译 , 而是按照中文的常规做法整理



的。由于我们的水平有限 , 可能存在许多翻译不准确、甚至不正确的地方 , 欢迎读者随
时提出宝贵的意见。

邵元华 (北京大学化学与分子工程学院 )

朱果逸 (中科院长春应用化学研究所 )

董献堆 (中科院长春应用化学研究所 )
张柏林 (中科院长春应用化学研究所 )

2005年 1月



前   言

在本书第一版出版后的 20 年内 , 电化学和电分析化学领域已有充分的发展。对各
种现象的更深层理解 , 对在当时已有的实验工具的进一步发展和引入新的方法等都是该
进展的重要体现。在 1980 年版的序中 , 我们指出电化学研究的重点看来已从发展方法
学转移到应用这些方法来研究化学行为 , 历史的发展大体上证实了这个观点。我们在那
时对于方法学的总结已过时了 , 在实际应用中这些方法也有重要变化。在此新版中 , 我
们是本着这样一个思路来进行修订的 , 即将此书的内容进行扩展 , 使之能作为一本通用
的介绍电化学方法的书。
我们保持了第一版的写作宗旨和方式 , 即全面涵盖了现在广泛应用的电化学方法的

原理。本书试图使其作为教科书 , 包括了大量的习题和化学实例。为了使概念阐释清
楚 , 采用了大量的图表 , 通篇格式适用于教学。这本书可用于大学高年级学生和研究生
开始阶段的正规教程 , 同时我们也力图使写作方式适用于感兴趣的读者自修之用。虽然
要求读者具有基本的物理化学知识 , 但是通常的讨论方式是从基础入手并逐渐加深。我
们试图使这本书从最基本的化学和物理原理出发来阐述几乎所有的与电化学有关的重要
概念。因为我们强调基本原理和应用的范围 , 此版继续突出所述方法的数学理论 ; 但是
关键思想始终避开繁冗的数学基础。特定的数学基础知识因需要而介绍。每一章后的习
题作为教学手段而设计 , 它们经常扩展了在正文中所介绍的概念 , 或者显示实验结果如
何被转化为基本的结论。本书还引用了大量的文献 , 但主要包括具有创新性的论文和综
述 , 不可能覆盖本领域中数量巨大的原始文献 , 因而我们也没有试图朝这个方向努力。
我们的方式首先是给出一个电极过程的全貌 (第 1 章 ) , 介绍电化学实验中所有的

基本内容集成起来的方法。然后再对热力学和电势 , 电子转移动力学和物质传递等进行
讨论 (第 2～4章 )。第 5～11 章是将上述基本概念集成起来论述各种电化学方法。第 12

章单独处理均相化学动力学的影响 , 以便对不同电化学方法的响应进行对比。第 13～14

章讨论界面结构、吸附和修饰电极 ; 接下来是对电化学仪器的简介 (第 15 章 ) , 第 16～
18章详细介绍了电化学和其他研究工具相结合的实验方法。附录 A 介绍了相关数学背
景知识 ; 附录 B简介了数值模拟的方法 ; 附录 C包含了一些有用数据表。
此版的结构总体上和第一版相同 , 但进行了一些重要的增补 , 主要包括这段时期快

速发展的新领域和新课题。它们是超微电极的应用、完整表面上的电化学现象、修饰电
极、现代电子转移理论、扫描探针方法、液相色谱电化学联用方法 ( LCEC)、阻抗谱
学、现代形式的脉冲伏安法和各种谱学电化学技术。第一版中的第 5章“控制电势的微
电极技术———电势阶跃方法”现已分成了新的第 5 章“基本的电势阶跃方法”和新的第
7章“极谱学和脉冲伏安法”。第一版中的第 12 章“双电层结构和电极过程的吸附中间
体”现在变成了两章 : 第 13 章“双电层结构和吸附”和第 14 章“电活性层和修饰电
极”。原版中仅有一章是介绍其他的表征方法和电化学体系的联用 (第 14 章“光谱和光
化学实验”)。在新版中 , 专设“扫描探针技术” (第 16 章 ) , 并增设了“光谱电化学和
其他联用表征方法” (第 17 章) , “光电化学和电致化学发光” (第 18 章 )。虽说在新版
中有相当大的修订 , 但其他章节和附录仍与原版相对应。



全书中数学符号用法是统一的 , 最大限度地不用重复符号。主要的符号表和缩写表
均提供了定义、量纲和引用章节。通常我们遵循国际纯粹和应用化学联合会 ( IUPAC)

电化学委员会推荐使用的符号 [ R . Parsons et al ., Pure A pp l . Chem ., 37 , 503
(1974) ]。有些例外是因为沿袭习惯用法或为使符号不致混淆而不得不用的。
本书在深度、广度和篇幅之间不可避免地要进行妥协。一些“经典”的电化学内

容 , 如电解池的热力学、电导、电势法没有涵盖。同样道理 , 对于许多有用但在实践中
没有广泛应用的技术 , 在本书中也没有介绍。实验程序的具体细节 , 如电解池的设计、
电极的制备和试剂的提纯均超出了本书的范围。在新版中 , 我们删去和简化了一些内
容。通常 , 我们新版中注明这些内容在旧版中对应的章节 , 以便感兴趣的读者仍然可以
在旧版找到相关的内容。
与第一版一样 , 我们应该感谢许多对此工作给予帮助的人们。我们特别感谢 Rose

McCord 和 Susan Faulkner , 在本书的准备和出版过程中辛勤劳动。 S. Amemiya ,
F. C. Anson, D. A. Buttry , R . M . Crooks , P. He , W. R. H eineman , R. A. Marcus ,

A. C. Michael , R . W. Murray, A. J. Nozik , R. A. Osteryoung , J . -M. Savéant ,

W. Schmickler , M. P . Soriaga , M. J. Weaver , H. S. White , R. M. Wightman 和
C. G. Zoski 等对此书提出了有建设性的意见。我们感谢他们和许多电化学界的同仁 , 在
多年的工作中给予我们的启迪。最后 , 我们也感谢我们的家人对于这个相当艰苦工作所
给予的无私支持。

Allen J. Bard
Larry R. Faulkner



主 要 符 号

下面列出的是在各章中或某一章中使用较多的符号。类似的符号在具体章节中可能会有不同
的意义。在大部分情况下 , 这些符号的用法都遵循国际纯粹和应用化学联合会 ( IUPAC) 电化
学委员会的建议 [ R. Parsons et al. , Pure A ppl. Chem. , 37 , 503 (1974) ] ; 但也有例外。

用于浓度或电流的上划 [如 CO ( x, s) ] 表示变量的 Laplace变换 , 但当 i表示极谱法中的平
均电流时例外。

标 准 下 标

a 阳极的 dl 双电层 O 特指 O + ne R中的 O

c (a) 阴极的 eq 平衡 p 峰

( b) 荷电的 f (a ) 正向的 R (a) 特指 O + ne R中的 R

D 圆盘 ( b) 法拉第的 ( b) 圆环

d 扩散 l 极限的 r 反向的

罗 马 符 号

符号 意   义 常用单位 涉及章节

A  ( a )面积 cm2 1 •…. 3 á. 2

 ( b)多孔电极的横截面积 cm2 11 ¾³. 6 �. 2

 (c )速率表达式中的频率因子 取决于级数 3 •…. 1 á. 2

 ( d)放大器开环增益 无 15 ¾³. 1 �. 1

A  吸光度 无 17 ¾³. 1 �. 1

a  ( a )多孔电极内表面 cm2 11 ¾³. 6 �. 2

 ( b)扫描电化学显微镜的探头半径 μm 16 ¾³. 4 �. 1

aαj  α相中物质 j的活度 无 2 •…. 1 á. 5

b  αF v/ R T s - 1 6 •…. 3 á. 1

bj  βjΓj , s mol/ cm2 13 ¾³. 5 �. 3

C  电容 F 1 •…. 2 á. 2 ,10 Ç. 1 #. 2

CB  电解池的串联等效电容 F 10 ¾³. 4

Cd  双电层的微分电容 F , F/ cm2 1 •…. 2 á. 2 ,13 Ç. 2 #. 2

Ci  双电层的积分电容 F , F/ cm2 13 ¾³. 2 �. 2

Cj  物质 j的浓度 mol·L - 1 , mol/ cm3

C*
j  物质 j的本体浓度 mol·L - 1 , mol/ cm3 1 •…. 4 á. 2 ,4 ™. 4 õ. 3

Cj ( x )  物质 j在离电极表面为 x 处的浓度 mol·L - 1 , mol/ cm3 1 •…. 4

Cj ( x = 0)  物质 j在电极表面的浓度 mol·L - 1 , mol/ cm3 1 •…. 4 á. 2



符号 意   义 常用单位 涉及章节

Cj ( x , t)  物质 j在离电极表面为 x、时间为 t时的

浓度

mol·L - 1 , mol/ cm3 4 •…. 4

 

Cj (0 , t)  物质 j在时间为 t时电极表面的浓度 mol·L - 1 , mol/ cm3 4 •…. 4 á. 3

Cj ( y)  物质 j 在旋转电极下方距离为 y 处的

浓度

mol·L - 1 , mol/ cm3 9 •…. 3 á. 3

 

Cj ( y = 0 )  旋转电极上物质 j的表面浓度 mol·L - 1 , mol/ cm3 9 •…. 3 á. 4

CSC  空间电荷电容 F/ cm2 18 ¾³. 2 �. 2

Cs  假电容 F 10 ¾³. 1 �. 3

c  光在真空中的速度 cm/ s 17 ¾³. 1 �. 2

DE  修饰电极薄膜内电子的扩散系数 cm2 / s 14 ¾³. 4 �. 2

Dj  物质 j的扩散系数 cm2 / s 1 •…. 4 á. 1 ,4 ™. 4

Dj (λ, E)  物质 j的浓度态密度 cm3 ·eV - 1 3 •…. 6 á. 3

DM  模拟中的模型扩散系数 无 B •. 1 ë. 3 ,B ­. 1 	. 8

DS  修饰电极薄膜内主要反应物的扩散系数 cm2 / s 14 ¾³. 4 �. 2

d  扫描电化学显微镜探头到基底的距离 μm , nm 16 ¾³. 4 �. 1

dj  j相的密度 g/ cm3

E  ( a )相对于参比电极的电极电势 V 1 •…. 1 , 2 =. 1

 ( b)反应电动势 V 2 •…. 1

 (c )交流电压的振幅 V 10 ¾³. 1 �. 2

ΔE  ( a )示差脉冲伏安法中的脉冲高度 mV 7 •…. 3 á. 4

 ( b)断续和阶梯伏安中阶跃高度 mV 7 •…. 3 á. 1

 (c )交流伏安法中交流激励的幅值 (1/ 2

p～ p)

mV 10 ¾³. 5 �. 1

 

E  电子的能量 eV 2 •…. 2 á. 5 ,3 ™. 6 õ. 3

C  电场强度矢量 V/ cm 2 •…. 2 á. 1

C  电场强度 V/ cm 2 •…. 2 á. 1

�E  电压或电势的相量 V 10 ¾³. 1 �. 2

E�  ( a )电极或电对的标准电势 V 2 •…. 1 á. 4

 ( b)半反应的标准电动势 V 2 •…. 1 á. 4

ΔE�  两个电对的标准电势差 V 6 •…. 6

E�  相对于电对标准电势的电子能量 eV 3 •…. 6 á. 3

E�′  电极的形式电势 V 2 •…. 1 á. 6

EA  反应的活化能 kJ/ mol 3 •…. 1 á. 2

Ea c  电势的交流组分 mV 10 ¾³. 1 �. 1

Eb  NPV 和 RPV 中的基本电势 V 7 •…. 3 á. 2 ,7 ™. 3 õ. 3

Edc  电势的直流组分 V 10 ¾³. 1 �. 1

Eeq  电极的平衡电势 V 1 •…. 3 á. 2 ,3 ™. 4 õ. 1

EF  费米能级 eV 2 •…. 2 á. 5 ,3 ™. 6 õ. 3

Efb  平带电势 V 18 ¾³. 2 �. 2

Eg  半导体的禁带隙 eV 18 ¾³. 2 �. 2

Ei  初始电势 V 6 •…. 2 á. 1

Ej  接界电势 mV 2 •…. 3 á. 4

Em  膜电势 mV 2 •…. 4

Ep  峰电势 V 6 •…. 2 á. 2

ΔEp  ( a )循环伏安法中的 | Epa - Epc | V 6 •…. 5

 ( b)方波伏安法中的脉冲高度 mV 7 •…. 3 á. 5



符号 意   义 常用单位 涉及章节

Ep/ 2  线性扫描伏安法 i = ip / 2 处的电势 V 6 •…. 2 á. 2

Epa  阳极峰电势 V 6 •…. 5

Epc  阴极峰电势 V 6 •…. 5

ΔEs  方波伏安法中的阶梯阶跃高度 mV 7 •…. 3 á. 5

Ez  零电荷电势 V 13 ¾³. 2 �. 2

Eλ  循环伏安法的换向电势 V 6 •…. 5

Eτ/ 4  计时电势法的 1/ 4 波电势 V 8 •…. 3 á. 1

E1/ 2  ( a )伏安法测量或预测的半波电势 V 1 •…. 4 á. 2 ,5 ™. 4 ,5 Q. 5

 ( b)导出的可逆半波电势

E�′+
R T
nF

ln
DR

DO

1/ 2

V

 

5 •…. 4

 

E1/ 4  i/ id = 1/ 4 时的电势 V 5 •…. 4 á. 1

E3/ 4  i/ id = 3/ 4 时的电势 V 5 •…. 4 á. 1

e  ( a )电子的电量 C

 ( b)电路的电压 V 10 ¾³. 1 �. 1 , 15 õ. 1

ei  输入电压 V 15 ¾³. 2

eo  输出电压 V 15 ¾³. 1 �. 1

es  放大器的输入端电压 μV 15 ¾³. 1 �. 1

erf( x)  x的误差函数 无 A •. 3

erfc ( x )  x的余误差函数 无 A •. 3

F  法拉第常数 ;1mol电子所带的电量 C

f  ( a ) F/ R T V - 1

 ( b)旋转的频率 r/ s 9 •…. 3

 (c )正弦振动的频率 s - 1 10 ¾³. 1 �. 2

 ( d)方波伏安法的频率 s - 1 7 •…. 3 á. 5

 (e )滴定分数 无 11 ¾³. 5 �. 2

f ( E)  费米函数 无 3 •…. 6 á. 3

fi ( j , k)  物质 i在盒子 j 中模拟迭代 k 次后的部

分浓度

无 B •. 1 ë. 3

 

G  吉布斯自由能 kJ, kJ/ mol 2 •…. 2 á. 4

ΔG  化学过程的吉布斯自由能变化 kJ, kJ/ mol 2 •…. 1 á. 2 , 2 ¸. 1 �. 3

G  电化学自由能 kJ, kJ/ mol 2 •…. 2 á. 4

G�  标准吉布斯自由能 kJ, kJ/ mol 3 •…. 1 á. 2

ΔG�  化学过程的标准吉布斯自由能变化 kJ, kJ/ mol 2 •…. 1 á. 2 , 2 ¸. 1 �. 3

ΔG≠  标准活化的吉布斯自由能 kJ/ mol 3 •…. 1 á. 2

ΔG
�α→β
t ran sfer , j  物质 j从α相转移到β相的标准自由能 kJ/ mol 2 •…. 3 á. 6

g  ( a )重力加速度 cm/ s2

 ( b)吸附等温线的相互作用参数 J·cm2 / mol2 13 ¾³. 5 �. 2

H  ( a )焓 kJ, kJ/ mol 2 •…. 1 á. 2

 ( b)
kf

D
1/ 2
O

+
kd

D
1/ 2
R

s - 1/ 2 5 •…. 5 á. 1

ΔH  化学过程中焓的变化 kJ, kJ/ mol 2 •…. 1 á. 2

ΔH�  化学过程中标准焓变化 kJ, kJ/ mol 2 •…. 1 á. 2

ΔH≠  标准活化焓 kJ, kJ/ mol 3 •…. 1 á. 2

h  普朗克常数 J·s

hco rr  滴汞电极的校正汞柱高度 cm 7 •…. 1 á. 4



符号 意   义 常用单位 涉及章节

I  交流电流幅值 A 10 ¾³. 1 �. 2

I( t)  电流的卷积变换 ;电流的半积分 C/ s1/ 2 6 •…. 7 á. 1

�I  电流相移 A

I  平均电流的扩散电流常数 μA·s1/ 2 / ( mg2/ 3·mM ) 7 •…. 1 á. 3

( I) max  最大电流的扩散电流常数 μA·s1/ 2 / ( mg2/ 3·mM ) 7 •…. 1 á. 3

Ip  交流电流幅值的峰值 A 10 ¾³. 5 �. 1

i  电流 A 1 •…. 3 á. 2

Δi  方波伏安法的微分电流 = if - ir A 7 •…. 3 á. 5

δi  示差脉冲伏安法的微分电流 = i (τ) - i

(τ′)

A 7 •…. 3 á. 4

 

i(0 )  本体电解的初始电流 A 11 ¾³. 3 �. 1

iA  描述旋转圆盘修饰电极主要反应物流量

的特征电流

A 14 ¾³. 4 �. 2

 

ia  阳极分电流 A 3 •…. 2

ic  ( a )充电电流 A 6 •…. 2 á. 4

 ( b)阴极分电流 A 3 •…. 2

id  ( a )扩散流量的电流 A 4 •…. 1

 ( b)扩散极限电流 A 5 •…. 2 á. 1

id  通过整个汞滴寿命的平均扩散极限电流 A 7 •…. 1 á. 2

( id ) max  滴汞电极在 tmax 时的扩散极限电流 (最

大电流)

A 7 •…. 1 á. 2

 

iE  描述修饰电极表面电子扩散的特征电流 A 14 ¾³. 4 �. 2

if  ( a )法拉第电流 A

 ( b)正向电流 A 5 •…. 7

iK  动力学极限电流 A 9 •…. 3 á. 4

ik  描述修饰电极薄膜内反应的特征电流 A 14 ¾³. 4 �. 2

il  极限电流 A 1 •…. 4 á. 2

il , a  阳极极限电流 A 1 •…. 4 á. 2

il , c  阴极极限电流 A 1 •…. 4 á. 2

im  迁移电流 A 4 •…. 1

iP  描述主要反应物渗透进入修饰电极薄膜

的特征电流

A 14 ¾³. 4 �. 2

 

ip  峰电流 A 6 •…. 2 á. 2

ipa  阳极峰电流 A 6 •…. 5 á. 1

ipc  阴极峰电流 A 6 •…. 5 á. 1

ir  反向阶跃电流 A 5 •…. 7

iS  ( a )描述主要反应物扩散通过修饰电极

薄层的特征电流

A 14 ¾³. 4 �. 2

 

 ( b)扫描电化学显微镜的基底电流 A 16 ¾³. 4 �. 4

iss  稳态电流 A 5 •…. 3

iT  扫描电化学显微镜的探头电流 A 16 ¾³. 4 �. 2

iT ,∞  扫描电化学显微镜远离基底时的探头

电流

A 16 ¾³. 4 �. 1

 

i0 Â 交换电流 A 3 •…. 4 á. 1 ,3 ™. 5 õ. 4

i0 , t  真实交换电流 A 13 ¾³. 7 �. 1

Im( w)  复变函数 w的虚部 A •. 5



符号 意   义 常用单位 涉及章节

Jj ( x, t)  物质 j在 x 处 t时间下的流量 mol·cm - 2· s - 1 1 •…. 4 á. 1 ,4 ™. 1

j  ( a )电流密度 A/ cm2 1 •…. 3 á. 2

 ( b)模拟的盒子指数 无 B •. 1 ë. 2

 (c ) - 1 无 A •. 5

j0 Ë 交换电流密度 A/ cm2 3 •…. 4 á. 1 ,3 ™. 5 õ. 4

K  平衡常数 无

KP , j  反应物 j的前置平衡常数 取决于具体情况 3 •…. 6 á. 1

k  ( a )均相反应速率常数 取决于级数

 ( b)模拟迭代数 无 B •. 1

 (c )吸光系数 无 17 ¾³. 1 �. 2

 玻尔兹曼常数 J/ K

k0 Ð 标准异相速率常数 cm/ s 3 •…. 3 , 3 =. 4

kb  ( a )氧化的异相速率常数 cm/ s 3 •…. 2

 ( b)“逆”反应均相速率常数 取决于级数 3 •…. 1

kf  ( a )还原的非均相速率常数 cm/ s 3 •…. 2

 ( b)“正”反应均相速率常数 取决于级数 3 •…. 1

k
po t
i, j  物质 j干扰物质 i电势法测量的选择性

系数

无 2 •…. 4

 

k
0
t  真实标准异相速率常数 cm/ s 13 ¾³. 7 �. 1

L  多孔电极的长度 cm 11 ¾³. 6 �. 2

L{ f ( t) }  f ( t) = f ( s)的拉普拉斯变换 A •. 1

L - 1 { f ( s) }  f ( s)的拉普拉斯逆变换 A •. 1

l  薄层电池溶液的厚度 cm 11 ¾³. 7 �. 2

�  模拟中相应 tk 的迭代数 无 B •. 1 ë. 4

m  滴汞电极的汞流速度 mg/ s 7 •…. 1 á. 2

m( t)  电流的卷积变换 ;电流的半积分 C/ s1/ 2 6 •…. 7 á. 1

mj  物质 j的物质传递系数 cm/ s 1 •…. 4 á. 2

N  旋转环盘电极的收集效率 无 9 •…. 4 á. 2

NA  ( a )受主密度 cm - 3 18 ¾³. 2 �. 2

 ( b)阿伏加德罗常数 mol - 1

ND  施主密度 cm - 3 18 ¾³. 2 �. 2

N j  物质 j在体系中的摩尔总数 mol 11 ¾³. 3 �. 1

n  ( a )电极反应中所涉及的电子数 无 1 •…. 3 á. 2

 ( b)半导体的电子密度 cm - 3 18 ¾³. 2 �. 2

 (c )折射率 无 17 ¾³. 1 �. 2

n̂  复合折射率 无 17 ¾³. 1 �. 2

n0 Ò z∶ z电解质中每种离子的浓度 cm - 3 13 ¾³. 3 �. 2

ni  本征半导体的电子密度 cm - 3 18 ¾³. 2 �. 2

nj  ( a )物质 j在一相中的摩尔数 mol 2 •…. 2 á. 4 ,13 Ç. 1 #. 1

 ( b)电解液中离子 j的浓度 cm - 3 13 ¾³. 3 �. 2

n0
j  离子 j在本体电解液中的浓度 cm - 3 13 ¾³. 3 �. 2

O  标准体系 O + ne R 的氧化形式 ;通

常用来表示相应于物质 O 的下标

P  压力 Pa , atm

p  ( a )半导体的空穴密度 cm - 3 18 ¾³. 2 �. 2
 ( b) mj A/ V s - 1 11 ¾³. 3 �. 1



符号 意   义 常用单位 涉及章节

pi  本征半导体的空穴密度 cm - 3 18 ¾³. 3 �. 2

Q  电解时通过的电量 C 1 •…. 3 á. 2 ,5 ™. 8 õ. 1 , 11 Û. 3 7. 1

Q0  根据法拉第定律 ,一组分完全电解所需

的电量

C 11 ¾³. 3 �. 4

 

Qd  扩散组分的计时库仑电量 C 5 •…. 8 á. 1

Qdl  用于双电层电容的电量 C 5 •…. 8

qj  j相的过剩电荷 C,μC 1 •…. 2 , 2 =. 2

R  标准体系 O + ne R 的还原形式 ;通
常用作表示相应于 R 的下标

R  ( a )气体常数 J·mol - 1·K - 1

 ( b)电阻 Ω 10 ¾³. 1 �. 2

 (c )多孔电极中电解物质的分数 无 11 ¾³. 6 �. 2

 ( d)反射率 无 17 ¾³. 1 �. 2

RB  电池的串联等效电阻 Ω 10 ¾³. 4

Rct  电荷传递电阻 Ω 1 •…. 3 á. 3 ,3 ™. 4 õ. 3

Rf  反馈电阻 Ω 15 ¾³. 2

Rmt  物质传递 (转移 )电阻 Ω 1 •…. 4 á. 2 ,3 ™. 4 õ. 6

Rs  ( a )溶液电阻 Ω 1 •…. 3 á. 4

 ( b)等效电路中的串联电阻 Ω 1 •…. 2 á. 4 ,10 Ç. 1 #. 3

Ru  未补偿电阻 Ω 1 •…. 3 á. 4 ,15 Ç. 6

RΩ  溶液欧姆电阻 Ω 10 ¾³. 1 �. 3

r  距电极中心的径向距离 cm 5 •…. 2 á. 2 ,5 ™. 3 ,9 Q. 3 ­. 1

rc  毛细管半径 cm 7 •…. 1 á. 3

r0 Ë 电极半径 cm 5 •…. 2 á. 2 ,5 ™. 3

r1 Ë 旋转圆盘电极或旋转环盘电极的半径 cm 9 •…. 3 á. 5

r2 Ë 圆环电极的内径 cm 9 •…. 4 á. 1

r3 Ë 圆环电极的外径 cm 9 •…. 4 á. 1

Re  雷诺数 无 9 •…. 2 á. 1

Re( w)  复变函数 w的实部 A •. 5

ΔS  化学过程的熵变 kJ/ K , kJ·mol - 1·K - 1 2 •…. 1 á. 2

ΔS�  化学过程的标准熵变 kJ/ K , kJ·mol - 1·K - 1 2 •…. 1 á. 2

ΔS≠  标准活化熵 kJ·mol - 1 ·K - 1 3 •…. 1 á. 2

Sτ( t)  t =τ时上升的单位阶跃函数 无 A •. 1 ù. 7

s  ( a )拉普拉斯平面变量 ,通常对 t互补 A •. 1

 ( b)多孔电极的比表面 cm - 1 11 ¾³. 6 �. 2

T  绝对温度 K

t  时间 s

tj  物质 j的传递数 无 2 •…. 3 á. 3 ,4 ™. 2

tk  模拟的已知特征时间 s B •. 1 ë. 4

tmax  滴汞电极的滴落时间 s 7 •…. 1 á. 2

tp  方波伏安法的脉冲宽度 s 7 •…. 3 á. 5

uj  离子 j (或电荷载体 )的淌度 cm2 ·V - 1·s - 1 2 •…. 3 á. 3 ,4 ™. 2

V  体积 cm3

v  ( a )线性电势的扫描速度 V/ s 6 •…. 1

 ( b)均相反应速率 mol·cm - 3· s - 1 1 •…. 3 á. 2 ,3 ™. 1



符号 意   义 常用单位 涉及章节

 ( c )异相反应速率 mol·cm - 2· s - 1 1 •…. 3 á. 2 ,3 ™. 2

 ( d)溶液流动的线速度 ,通常是位置的

函数

cm/ s 1 •…. 4 á. 1 ,9 ™. 2

 

vb  ( a )“反向”均相反应速率 mol·cm - 3· s - 1 3 •…. 1

 ( b)阳极异相反应速率 mol·cm - 2· s - 1 3 •…. 2

vj  j方向的速度分量 cm/ s 9 •…. 2 á. 1

vm t  向表面的物质传递速率 mol·cm - 2· s - 1 1 •…. 4 á. 1

W j (λ, E)  物质 j的密度函数概率 eV - 1 3 •…. 6 á. 3

w  带状电极的宽度 cm 5 •…. 3

wj  电子转移反应中物质 j的功项 eV 3 •…. 6 á. 2

XC  容抗 Ω 10 ¾³. 1 �. 2

Xj  物质 j的摩尔分数 无 13 ¾³. 1 �. 2

x  距离 ,通常指距一个平板电极 cm

x1 Ù 内海姆荷茨平面距离电极表面的距离 cm 1 •…. 2 á. 3 ,13 Ç. 3 #. 3

x2 Ù 外海姆荷茨平面距离电极表面的距离 cm 1 •…. 2 á. 3 ,13 Ç. 3 #. 3

Y  导纳 Ω- 1 10 ¾³. 1 �. 2

Y  导纳向量 Ω- 1 10 ¾³. 1 �. 2

y  旋转圆盘电极或旋转环盘电极下方的

距离

cm 9 •…. 3 á. 1

 

Z  ( a )阻抗 Ω 10 ¾³. 1 �. 2

 ( b)模拟的无量纲电流参数 无 B •. 1 ë. 6

Z  阻抗矢量 Ω 10 ¾³. 1 �. 2

Zf  法拉第阻抗 Ω 10 ¾³. 1 �. 3

ZI m  阻抗的虚部 Ω 10 ¾³. 1 �. 2

ZRe  阻抗的实部 Ω 10 ¾³. 1 �. 2

Zw  Warburg 阻抗 Ω 10 ¾³. 1 �. 3

z  ( a )到圆盘电极或圆柱电极表面的垂直

距离

cm 5 •…. 3

 

 ( b) z∶ z电解液中每个离子的电荷 无 13 ¾³. 3 �. 2

zj  以电子电荷为量纲的物质 j的电荷 无 2 •…. 3

希 腊 符 号

符号 意   义 常用单位 涉及章节

α (a )传递(转移 )系数 无 3 §œ. 3

( b)吸收系数 cm - 1 17 ÕÊ. 1 &. 2

β (a )扩展的电荷转移的距离因子 (10 - 1 0 m) - 1 3 §œ. 6 ø. 4

( b)旋转环盘电极的几何参数 无 9 §œ. 4 ø. 1

(c)1 -α 无 10 ÕÊ. 5 &. 2

βj (a )�E/�Cj (0 , t) V·cm3 / mol 10 ÕÊ. 2 &. 2

( b)物质 j吸附等温线的平衡参数 无 13 ÕÊ. 5 &. 2

Γj 平衡时物质 j的表面过剩 mol/ cm2 13 ÕÊ. 1 &. 2

Γj ( r) 物质 j对于组分 r 的相对表面过剩 mol/ cm2 13 ÕÊ. 1 &. 2



符号 意   义 常用单位 涉及章节

Γj , s 饱和时物质 j的表面过剩 mol/ cm2 13 ÕÊ. 5 &. 2

γ (a )表面张力 dyn/ cm

( b)用于定义在球形电极上的阶跃实验的频率 (时

间)域的无量纲参数

无 5 §œ. 4 ø. 2 ,5 °. 5 �. 2

 

γj 物质 j的活度系数 无 2 §œ. 1 ø. 5

Δ 椭圆参数 无 17 ÕÊ. 1 &. 2

δ r0 ( s/ DO ) 1/ 2 ,用于定义球形电极表面扩散 无 5 §œ. 5 ø. 2

δj 电极上由对流传递提供的“扩散层”厚度 cm 1 §œ. 4 ø. 2 ,9 °. 3 �. 2

ε (a )介电常数 无 13 ÕÊ. 3 &. 1

( b)光频率介电常数 无 17 ÕÊ. 1 &. 2

(c)孔率 无 11 ÕÊ. 6 &. 2

ε̂ 复光频率介电常数 无 17 ÕÊ. 1 &. 2

εj 物质 j的摩尔吸光率 L·mol - 1·cm - 1 17 ÕÊ. 1 &. 1

ε0 Å真空的介电常数 C2·N - 1·m - 2 13 ÕÊ. 3 &. 1

ζ Zeta电势 mV 9 §œ. 8 ø. 1

η 过电势 , E - Eeq V 1 §œ. 3 ø. 2 ,3 °. 4 �. 2

ηc t 电荷转移过电势 V 1 §œ. 3 ø. 3 ,3 °. 4 �. 6

ηj 流体 j的黏度 g·cm - 1· s - 1 9 §œ. 2 ø. 2

ηmt 物质传递 (转移 )过电势 V 1 §œ. 3 ø. 3 ,3 °. 4 �. 6

θ (a ) exp
nF
R T

( E - E�′) 无 5 §œ. 4 ø. 1

( b)τ1/ 2 + ( t -τ) 1/ 2 - t1/ 2 s1/ 2 5 §œ. 8 ø. 2

θj 物质 j对界面的覆盖度分数 无 13 ÕÊ. 5 &. 2

κ (a )溶液的电导率 S/ cm =Ω - 1·cm - 1 2 §œ. 3 ø. 3 ,4 °. 2

( b)反应的传递系数 无 3 §œ. 1 ø. 3

(c) r0 kf/ DO ,用于定义球形电极的动力学区域 无 3 §œ. 5 ø. 2

( d)双层厚度参数 cm - 1 13 ÕÊ. 3 &. 2

(e)修饰电极体系主要反应物的分配系数 无 14 ÕÊ. 4 &. 2

κel 电子转移系数 无 3 §œ. 6

Λ 溶液的当量电导 cm2·Ω- 1·equiv - 1 2 §œ. 3 ø. 3

λ (a )电子转移的重组能 eV 3 §œ. 6

( b)
kfτ1/ 2 (1 +ξθ)

D1/ 2
O

无 5 §œ. 5 ø. 1

(c)无量纲均相动力学参数 无 12 ÕÊ. 3

( d)循环伏安法的换向时间 s 6 §œ. 5

(e)真空中光的波长 nm 17 ÕÊ. 1 &. 2

λi 重组能的内组分 eV 3 §œ. 6 ø. 2

λj 离子 j的当量离子电导 cm2·Ω- 1·equiv - 1 2 §œ. 3 ø. 3

λ0 j 外推到无限稀释时离子 j的当量电导 cm2·Ω- 1·equiv - 1 2 §œ. 3 ø. 3

λo 重组能的外组分 eV 3 §œ. 6 ø. 2

μ (a )反应层厚度 cm 1 §œ. 5 ø. 2 ,12 Þ. 4 :. 2

( b)磁导率 无 17 ÕÊ. 1 &. 2

μαe 电子在α相的电化学势 kJ/ mol 2 §œ. 2 ø. 4 ,2 °. 2 �. 5

μ
α

j 物质 j在α相的电化学势 kJ/ mol 2 §œ. 2 ø. 4

μαj 物质 j在α相的化学势 kJ/ mol 2 §œ. 2 ø. 4

μ0αj 物质 j在α相的标准化学势 kJ/ mol 2 §œ. 2 ø. 4



符号 意   义 常用单位 涉及章节

ν (a )动力黏度 cm2 / s 9 §œ. 2 ø. 2

( b)光的频率 s - 1

νj 物质 j在化学过程中的当量系数 无 2 §œ. 1 ø. 5

νn 核频率因子 s - 1 3 §œ. 6

ξ
DO

DR

1/ 2

无 5 §œ. 4 ø. 1

ρ (a )电阻率 Ω·m 4 §œ. 2

( b)粗糙因子 无 5 §œ. 2 ø. 3

ρ( E) 电子态密度 cm2·eV - 1 3 §œ. 6 ø. 3

σ (a )
nF v
R T s - 1 6 §œ. 2 ø. 1

( b)
1 &

nF A 2

βO
D

1/ 2
O

-
βR
D

1/ 2
R

Ω· s - 1 10 ÕÊ. 2 &. 3

σj j相的过剩电荷密度 C/ cm2 1 §œ. 2 ø. 2 T. 2

σj 描述取决于吸附能的电势参数 无 13 ÕÊ. 3 &. 4

τ (a )计时电势法的过渡时间 s 8 §œ. 2 ø. 2

( b)采样电流伏安法的采样时间 s 5 §œ. 1 ,7 T. 3

(c)双阶跃实验的正向阶跃宽度 s 5 §œ. 7 ø. 1

( d)通常由实验性质定义的特征时间 s

(e )在处理超微电极时 , 4 DO t/ r
2
0 Š无 5 §œ. 3

τ′ 常规和示差脉冲伏安法的电势脉冲的开始 s 7 §œ. 3

τL 溶剂的纵向弛豫时间 s 3 §œ. 6 ø. 2

Φ 一个相的功函 eV 3 §œ. 6 ø. 4

� (a )静电势 V 2 §œ. 2 ø. 1

( b)两个正弦信号之间的相角 度数 ,弧度 10 ÕÊ. 1 &. 2

(c)�Ia c和�Eac之间的相角 度数 ,弧度 10 ÕÊ. 1 &. 2

( d)修饰电极的修饰膜厚度 cm 14 ÕÊ. 4 &. 2

Δ� (a )两点或两相间的静电势差 V 2 §œ. 2

( b)半导体空间电荷区的电势降 V 18 ÕÊ. 2 &. 2

�j j相的绝对静电势 V 2 §œ. 2 ø. 1

Δ
α
β� 液/ 液界面的接界电势 V 6 §œ. 8

Δ
α
β�
�
j 物质 j 的离子从α相转移到β相的标准 Galvani

电势

V 6 §œ. 8

 

�0 Ì双电层溶液一侧总的电势降 mV 13 ÕÊ. 3 &. 2

�2 Ì外海姆荷茨平面相对本体溶液的电势 V 1 §œ. 2 ø. 3 ,13 Þ. 3 :. 3

χ
12 O
7

1/ 2 kfτ1/ 2

D
1/ 2
O

无 7 §œ. 2 ø. 2

χ( j) 模拟中盒子 j的无量纲距离 无 B ¦. 1 �. 5

χ( bt)
线性扫描伏安法和循环伏安法中完全不可逆体系的

归一化电流

无 6 §œ. 3 ø. 1

 

χ(σt) 可逆体系扫描实验的归一化电流 无 6 §œ. 2 ø. 1

χf 修饰电极主要反应物渗透进入薄膜的速率常数 cm/ s 14 ÕÊ. 4 &. 2

Ψ (a )椭圆参数 无 17 ÕÊ. 1 &. 2

( b)循环伏安法的无量纲速率参数 无 6 §œ. 5 ø. 2

ω (a )旋转的角频率 , 2π×转速 s - 1 9 §œ. 3

( b)正弦振荡的角频率 ;2πf s - 1 10 ÕÊ. 1 &. 2



标 准 缩 写

符号 意   义 涉及章节

ADC 模-数转换器 15 Æ». 8

AES 俄歇电子能谱 17 Æ». 3 �. 3

AFM 原子力显微镜 16 Æ». 3

ASV 阳极溶出伏安法 11 Æ». 8

BV Bulter-Volmer 3 •̃. 3

CB 导带 18 Æ». 2 �. 2

CE 前置异相电子转移的均相化学过程① 12 Æ». 1 �. 1

CV 循环伏安法 6 •̃. 1 , 6 E. 5

CZE 毛细管区带电泳 11 Æ». 6 �. 4

DAC 数-模转换器 15 Æ». 8

DME (a)滴汞电极 7 •̃. 1 é. 1

( b)二甲氧基乙烷

DMF N , N-二甲基甲酰胺

DMSO 二甲亚砜

DPP 示差脉冲极谱 7 •̃. 3 é. 4

DPV 示差脉冲伏安法 7 •̃. 3 é. 4

EC 随后均相化学反应的异相电子转移① 12 Æ». 1 �. 1

EC′ 在随后均相反应中的电活性物质的催化重生① 12 Æ». 1 �. 1

ECE 依次为异相电子转移、均相化学反应和异相电子转移① 12 Æ». 1 �. 1

ECL 电致化学发光 18 Æ». 1

ECM 电毛细极大 13 Æ». 2 �. 2

EE 完成两电子的还原或氧化的逐级异相电子转移① 12 Æ». 1 �. 1

EIS 电化学阻抗谱学 10 Æ». 1 �. 1

emf 电动势 2 •̃. 1 é. 3

EMIRS 电化学调制红外反射光谱 17 Æ». 2 �. 1

ESR 电子自旋共振 17 Æ». 4 �. 1

EST M 电化学扫描隧道显微镜 16 Æ». 2

EXAFS 扩展 X 射线吸收精细结构 17 Æ». 6 �. 1

FF T 快速傅里叶变换 A ¥. 6

GCS 古依-恰帕曼-斯特恩 13 Æ». 3 �. 3

GDP 恒电流双脉冲 8 •̃. 6

H CP 六方密堆积 13 Æ». 4 �. 2

H MDE 悬汞电极 5 •̃. 2 é. 2

HOPG 高定向的热解石墨 13 Æ». 4 �. 2

I HP 内海姆荷茨平面 1 •̃. 2 é. 3 ,13 Ï. 3 +. 3

IPE 理想极化电极 1 •̃. 2 é. 1

IRRAS 红外反射吸收光谱 17 Æ». 2 �. 1

IR-SEC 红外光谱电化学 17 Æ». 2 �. 1

ISE 离子选择电极 2 •̃. 4

ITIES 两互不相溶电解质溶液界面 6 •̃. 8

ITO 铟-锡氧化物薄膜 18 Æ». 2 �. 5

LB Langmuir-Blodgett 14 Æ». 2 �. 1

LCEC 液相色谱电化学检测 11 Æ». 6 �. 4



符号 意   义 涉及章节

LEED 低能电子衍射 17 Æ». 3 �. 3

LSV 线性扫描伏安法 6 •̃. 1

MFE 汞膜电极 11 Æ». 8

NH E 标准氢电极 1 •̃. 1 é. 1

NCE 标准甘汞电极 , H g/ H g2 Cl2 / KCl(1 ti. 0mol·L - 1 )

NPP 常规脉冲极谱 7 •̃. 3 é. 2

NPV 常规脉冲伏安法 7 •̃. 3 é. 2

OH P 外海姆荷茨平面 1 •̃. 2 é. 3 ,13 Ï. 3 +. 3

O TE 光学透明电极 17 Æ». 1 �. 1

O T TLE 光学透明薄层电极 17 Æ». 1 �. 1

PAD 脉冲电流(安培 )检测器 11 Æ». 6 �. 4

PC 碳酸丙烯酯
PDIRS 电势差红外检测器 17 Æ». 2 �. 1

PZC 零电荷电势 13 Æ». 2 �. 2

QCM 石英晶体微天平 17 Æ». 5

QRE 准参比电极 2 •̃. 1 é. 7

RDE 旋转圆盘电极 9 •̃. 3

RDS 决速步骤 3 •̃. 5

R PP 反向脉冲极谱 7 •̃. 3 é. 4

R PV 反向脉冲伏安法 7 •̃. 3 é. 4

RRDE 旋转环盘电极 9 •̃. 4 é. 2

SAM 自组装单层膜 14 Æ». 2 �. 2

SCE 饱和甘汞电极 1 •̃. 1 é. 1

SECM 扫描电化学显微镜 16 Æ». 4

SERS 表面增强拉曼光谱 17 Æ». 2 �. 2

SH E 标准氢电极( = NH E) 1 •̃. 1 é. 1

SHG 二次谐波 17 Æ». 1 �. 5

SMDE 静态滴汞电极 7 •̃. 1 é. 1

SNIFTIRS 差减归一化界面傅里叶转换红外光谱 17 Æ». 2 �. 1

SPE 固体聚合物电解质 14 Æ». 2 �. 6

SPR 表面等离子体共振 17 Æ». 1 �. 3

SSCE 钠饱和甘汞电极 H g/ H g2 Cl2 / NaCl(饱和)

ST M 扫描隧道显微镜 16 Æ». 2

SWV 方波伏安法 7 •̃. 3 é. 5

TBABF4 四丁基铵氟硼酸
TBA I 碘化四丁基铵
TBAP 四丁基铵高氯酸

T EAP 四乙基铵高氯酸
T H F 四氢呋喃
UH V 超高真空 17 Æ». 3

UME 超微电极 5 •̃. 3

UPD 欠电势沉积 11 Æ». 2 �. 1

XPS X 射线光电子能谱 17 Æ». 3 �. 2

VB 价带 18 Æ». 2 �. 3

① 这些字母可标注 i , q或 r , 表示不可逆、准可逆或可逆反应。
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第 1章  电极过程导论及综述

1. 1  导论

电化学是研究电的作用和化学作用相互关系的化学分支。此领域大部分工作涉及通过电流导
致的化学变化以及通过化学反应来产生电能方面的研究。事实上 , 电化学领域包括大量的不同现
象 (例如 , 电泳和腐蚀 )、各类器件 (电致变色显示器、电分析传感器、各种电池和燃料电池 )

和各种技术 (金属电镀、大规模生产铝和氯气 ) 等。尽管本书所讨论的电化学原理均适用于上述
各方面 , 但本书的重点是电化学方法在各种化学体系研究方面的应用。
基于种种原因 , 科学家们要对某些化学体系进行电化学测量。他们的兴趣可能是得到一个反
应的热力学数据; 或产生一种不稳定的中间体 (诸如自由基离子 ) , 并研究它的衰变速率或光谱
性质; 也可能是寻求分析溶液中痕量金属离子或有机物。在这些例子中 , 与常用的光谱方法一
样 , 电化学方法被用作研究化学体系的工具。另外一些研究则侧重于体系自身的电化学特性 , 例
如 , 设计一种新的能源或电合成某些产品。现在已经发展出许多电化学方法。应用这些方法 , 就
需要了解电极反应的基本原理和电极-溶液界面的电性质。
本章将介绍描述电极反应的一些术语和概念。此外 , 在对电极过程的研究方法及其数学表达

式的解析解进行详细探讨之前 , 先讨论几种不同类型的电极反应的近似处理方法 , 以阐明它们的
主要特征。这里所叙述的一些概念及方法 , 将在以后的章节中以更完善和更严格的方式加以讨论。

1. 1. 1  电化学池和电化学反应
在电化学体系中 , 关心的是影响电荷在化学相界面之间 , 例如电子导体 (电极 , an elec-

trode) 和离子导体 (电解质 , an electrolyte) 之间迁移的过程和因素。贯穿本书的是电极/ 电解
质界面的性质以及施加电势和电流通过时该界面上所发生的情况。电极上的电荷迁移是通过电子

(或空穴 ) 运动实现的。典型的电极材料包括固体金属 (例如 , 铂、金 )、液体金属 (汞、汞齐 )、
碳 (石墨) 和半导体 (铟-锡氧化物、硅 )。在电解液相中 , 电荷迁移是通过离子运动来进行的。
最常用的电解质溶液是含有如 H + 、Na + 和 Cl - 等离子物种水溶剂或非水溶剂的液态溶液。就电
化学池而言 , 所研究的电化学实验体系 , 电解质溶液必须有较低的电阻 (即有足够高的导电性 )。
不常用的电解液包括熔融盐 (例如 , NaCl-KCl的低共溶混合物 ) 和离子型导电聚合物 (例如 ,
Nafion, 聚环氧乙烷-LiClO4 )。还有固体电解质 (例如 , β-氧化铝钠 , 其电荷传导是由氧化铝层
间钠离子的运动而引起的)。
考虑在单个界面上发生的事情是很自然的 , 但这种孤立的界面在实验上是无法处理的。实际
上 , 必须研究称为电化学池 (electrochemical cells) 的多个界面集合体的性质。这样的体系最普
遍的定义是两个电极被至少一个电解质相所隔开。
一般来讲 , 在电化学池中电极之间的电势差可被测量。典型的办法是采用一个高阻抗的伏特

计来完成。电池电势 ( cell potential ) 的单位为伏特 [ V, 1V = 1焦耳/ 库仑 ( J/ C) ] (简称为伏 ,
译者注 ) , 它是表征电极之间外部可驱动电荷能量的尺度。电池电势是电池中所有各相之间电势
的代数和。读者在第 2章中将会发现 , 电势从一个导电相到另一个导电相的转变 , 通常几乎全都
发生在相界面上。急剧的变化表明在界面上存在一个很强的电场 , 可以预料它对于界面区域内电
荷载体 (电子或离子 ) 的行为有极大的影响。界面电势差的大小 , 也影响着两相中载体的相对能
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量; 因此 , 它控制着电荷转移的方向和速率。所以 , 电池电势的测量和控制是实验电化学中最重
要的方面之一。

在讨论这些操作是如何完成之前 , 确定一个用以表示电池结构的简明符号用法。例如 , 图
1. 1. 1 (a) 所示的电池 , 可以简洁地写成

Zn/ Zn2 + , Cl - / AgCl/ Ag (1. 1. 1)
式 (1. 1. 1) 中 , 斜线代表一个相界面 , 同一相中的两个组分用逗号分开。这里没有用到的双斜
线代表这样的相界面 , 其电势对电池总电势的贡献是可以忽略的。当涉及气相时 , 应写出与其相
邻的相应导电组分。例如 , 图 1. 1. 1(b) 中的电池 , 可图解式地写为

Pt/ H2/ H + , Cl - / AgCl/ Ag (1. 1. 2)

图 1. 1. 1  典型的电化学池
(a ) 浸在 ZnCl2溶液中的金属 Zn 和被 AgCl覆盖的 Ag 丝 ; ( b) 在 H2气流中的

Pt 丝和浸在 H Cl 溶液中被 AgCl 覆盖的 A g 丝

电池中所发生的总化学反应 , 是由两个独立的半反应 ( half-reaction) 构成的 , 它们描述两
个电极上真实的化学变化。每一个半反应 (及电极附近体系的化学组成 ) 与相应电极上的界面电
势差相对应。大多数情况下 , 人们所感兴趣的仅仅是这些反应中的一个 , 该反应发生的电极称为
工作 (或指示 ) 电极 (working electrode, or indicator electrode)。为了集中研究工作电极 , 就要

使电池的另一半标准化 , 办法是使用由一个组分恒定的相构成的电极 (称为参比电极 , reference
electrode)。
国际上认可的首选参比电极是标准氢电极 ( standard hydrogen electrode, SHE) , 或称为常

规标准氢电极 ( normal hydrogen elect rode, N HE) , 其所有组分的活度均为 1。
Pt/ H2 ( a= 1)/ H + ( a= 1 ,水相 ) (1. 1. 3)

从实验的角度来看 , NHE不是很方便 , 实际工作中常用其他的参比电极来测量和标出电势。一

个常用的参比电极是饱和甘汞电极 ( the saturated calomel elect rode, SCE) , 可表示为
Hg/ Hg2 Cl2/ KCl (饱和水溶液 ) (1. 1. 4)

它的电势相对于 NHE是 0. 242 V。另外一个常用的参比电极是银-氯化银电极 ( silver-silver chlo-
ride electrode) , 可表示为

Ag/ AgCl/ KCl (饱和水溶液 ) (1. 1. 5)

它的电势相对于 NHE 是 0. 197V。当采用该电极作为参比电极时 , 文献中常以“ vs. Ag/
AgCl”来标明电势。
由于参比电极的组成固定不变 , 因而它的电势是恒定的。这样 , 电池中的电势变化都归结于
工作电极。当讲观测或控制工作电极相对于参比电极的电势时 , 也就等于说观测或控制工作电极

内电子的能量[ 1 , 2 ]。当电极达到更负的电势时 (例如 , 将工作电极与一个电池或电源的负端接在
一起 ) , 电子的能量就升高。当此能量高到一定程度时 , 电子就从电极迁移到电解液中物种的空

电子轨道上。在这种情况下 , 就发生了电子从电极到溶液的流动 (还原电流 ) [见图 1. 1. 2( a) ]。
同理 , 通过外加正电势使电子的能量降低 , 当达到一定的程度时 , 电解液中溶质上的电子将会发

2  电化学方法———原理和应用
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现在电极上有一个更合适的能级存在 , 就会转移到那里。电子从溶液到电极的流动 , 是氧化电流
[见图 1. 1. 2(b) ]。这些过程发生的临界电势与体系中特定的化学物质的标准电势 E� ( standard

potentials) 有关。

图 1. 1. 2  溶液中物质 A 的还原 (a ) 和氧化 ( b) 过程的表示法
所示的分子轨道 ( MO) 为物质 A 的最高占有和最低空的 M O。它们分别近似地

对应于 A/ A - 和 A + / A 电对的 E�s 。图例体系代表在质子惰性溶剂中 (例如乙腈 )

铂电极上的芳香族烃 (例如 9 , 10-二苯基蒽 )

在此考察一个典型的电化学实验 , 其中工作电极和参比电极浸入到溶液中 , 电极之间的电势
差通过一个外加电源来调节 (见图 1. 1. 3)。这种电势 E的变化 , 能够在外电路上产生电流流动 ,

这是由于氧化还原反应的发生 , 电子穿过电极/ 溶液界面所致。回想一下 , 穿过界面的电子数在
化学计量方面与化学反应的程度有关 (即与反应物的消耗和产物的生成量有关 )。电子数是由通
过电路中总的电量 Q来测量的。电量的单位是库仑 ( C) , 1 库仑等于 6. 24×1018个电子所带的电
量。电量和所生成产物的量之间的关系遵循法拉第定律 ( Faraday�s law) ; 即通过 96485. 4C的电
量可以引起一个当量反应 (即对于一个 1电子反应 , 消耗 1mol的反应物或生成 1mol的产物 )。电
流 i是库仑 (或电子) 流动的速度 , 1安培 (A) 电流等于 1C/ s。当电流作为电势的函数作图时 ,

可得到电流-电势曲线 (current-potential curve, i vs. E)。该曲线可提供相关溶液和电极的性质 , 以
及在界面上所发生反应的非常有用的信息。本书随后的许多章节将描述如何得到和解释这种曲线。
现在考察如图 1. 1. 3 所示的特定电池 , 对从中可能得到的电流-电势曲线进行定性探讨。在
本章的 1. 4节和以后的章节中 , 将给出更多的定量讨论。首先只考虑能够采用一个高阻抗伏特计
(即一个内阻很高 , 测量时没有明显电流流过的伏特计) 与电池连接来测定的电势。所测定的电
势值称为这个电池的开路电势 ( open-circuit poten tial)�.。

3第 1 章  电极过程导论及综述  
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对某些电化学电池 , 如图 1. 1. 1 所示的情况 , 有可能通过热力学数据 , 即通过能斯特公式

图 1. 1. 3  电化学池 Pt/ HBr

(1mol/ L)/ AgBr/ Ag 与电源和

伏安计连接测量电流-电势

曲线 ( i-E ) 的示意

(Nernst equation , 见第 2 章) 给出的两个电极上的半反应的标

准电势 , 来求算其开路电势。关键是应建立一个真正的平衡 ,
因为每个电极上都存在与给定的半反应对应的一对氧化还原物
种 (即一个氧化还原电对 , a redox couple )。例如 , 在图
1. 1. 1( b) 中 , 一个电极上是 H + 和 H2 , 而在另外一个电极上
有 Ag和 AgCl�.。
由于不能建立一个总体的平衡 , 所以图 1. 1. 3 中所示的电

池是不同的。在 Ag/ AgBr电极上存在一电对 , 其半反应为
AgBr + e Ag + Br -  E� = 0. 0713V(相对于 N HE)

(1. 1. 6)
由于 AgBr和 Ag均为固体 , 所以它们的活度是 1。Br - 的活度
可由溶液中的浓度得到 , 因此这个电极的电势 (相对于 NHE)
可以通过 Nernst公式求得 , 这个电极处于平衡状态。但是不能

计算 Pt/ H + , Br - 电极的热力学电势 , 因为不能确定与所给定
的半反应对应的一对化学物质。控制电对显然不是 H2/ H + 电
对 , 因为电池中没有引入氢气。同理 , 也不是 O2/ H2 O电对 ,
因为通过去掉电池表达式中氧气则表示电池中溶液已经除氧。
这样 , Pt电极和此电池作为一个整体不处于平衡状态 , 平衡电

势就不存在。尽管该电池的开路电势无法通过热力学数据获得 , 仍可按如下所示在一定的电势范
围内估计它。
现在分析当一个电源 (例如 , 一个蓄电池 ) 和一个毫安计与该电池相连接 , 以及 Pt电极电
势相对于 Ag/ AgBr参比电极较负时的情况。在 Pt电极上首先要发生的反应是质子的还原 ,

2H + + 2e H2 (1. 1. 7)

如图 1. 1. 2(a) 所示的那样 , 电子流动的方向是从电极到溶液中的质子 , 即有还原 (阴极) 电流
流动。本书的习惯用法是将阴极电流作为正 , 将负电势标注在右边�/。如图 1. 1. 4所示 , 当 Pt电
极的电势在 H + / H2反应的 E� (0V, vs. NHE或 - 0. 07V, vs. Ag/ AgBr 电极 ) 附近时 , 电流流

动开始发生。在此反应发生的同时 , 溶液中存在 Br - 情况下 , Ag/ AgBr 电极 (在此作为参比电
极 ) 上发生的是 Ag的氧化反应并形成 AgBr。在该电极表面附近溶液中 Br - 的浓度相对于最初的
浓度 (1mol/ L) 没有明显的变化 , 因而 Ag/ AgBr电极的电势与其在开路时的几乎相同。电荷的

守恒要求在 Ag电极上的氧化反应速率与在 Pt电极上的还原反应速率相等。
当 Pt电极上的电势相对于参比电极的电势足够正时 , 电子从溶液相进入电极 , 发生 Br - 氧
化为 Br2 (和 Br

-
3 ) 的反应。在电势接近如下半反应的 E� 时 , 一个氧化电流或阳极电流开始

流动 ,

Br2 + 2e 2Br - (1. 1. 8)
此半反应的 E�是 + 1. 09V (相对于 NHE) 或 + 1. 02V (相对于 Ag/ AgBr)。当此反应在 Pt

电极上发生时 (从右到左) , 参比电极中的 AgBr被还原成 Ag, 而 Br - 被释放到溶液中。另外 ,
当有一定的电流通过时 , Ag/ AgBr/ Br - 界面的组成 (即 AgBr、Ag 和 Br - 的活度 ) 几乎没有变
化 , 此参比电极的电势保持不变。的确 , 一个参比电极的基本特征是当有小电流通过时 , 它的电
势实际上保持恒定。当在 Pt和 Ag/ AgBr电极之间加一个电势时 , 几乎所有的电势变化均发生在
Pt/ 溶液界面上。
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�/

每个电极上存在一个氧化还原电对和没有液接界电势 (将被讨论 ) 时 , 开路电势即为平衡电势 ( equilibriu m po-

t en tia l)。这是图 1. 1 . 1 中所示的每个电池的情形。

将阴极电流作为正的习惯用法来源于早期的极谱研究 , 在极谱中通常研究还原反应。尽管现在同样广泛地研究

氧化反应 , 这种习惯用法仍被许多分析化学家和电化学家沿用。其他的一些电化学家更愿意将阳极电流看作为正。当查

看文献中公式推导或考察一个发表的 i- E 曲线时 , 首先弄清采用哪一种习惯用法是很重要的 (即哪个方向是向上的 ?)。
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图 1. 1. 4  电池 Pt/ H + , Br - (1mol/ L)/ AgBr/ A g的电流-电势曲线示意
图中显示了受到限制的质子还原和溴阴离子氧化的过程。所给出的电池电势是铂电极相对于

银电极 , 它等价于 EPt ( V, vs. Ag/ AgBr)。由于 EAg/ AgBr = 0. 07V ( vs. N H E ) , 电势坐标通

过对每个电势值增加 0. 07V 而转变 EP t ( V , vs. N H E )

背景极限 ( background limits, 也称为电势窗 , potential window, 译者注 ) 是工作电极浸入

到仅含有一种使溶液电阻降低的电解质 (支持电解质 , a supporting electrolyte) 时 , 在工作电极
上阴极和阳极电流开始流动的电势范围。将电势移动超出背景极限 (例如 , 在上述例子中 , 相对

于 H2析出的极限范围更负或生成 Br2更正时 ) , 在没有另外的电极反应发生时 , 只会引起电流的

急剧增加 , 这是因为反应物 (支持电解质) 的浓度很高。这些讨论暗示对于一个给定的电极-溶
液界面 , 根据体系的热力学性质 (即相应半反应的标准电势 ) , 常常可以估计其背景极限。在后
面的例子中将会看到 , 这种情况大多数是对的 , 但并不是总是对的。

从图 1. 1. 4可以看出 , 在所讨论的体系中 , 开路电势并不是严格定义的。仅仅可以说开路电
势在背景极限内的某个位置。实验所得到的数值与溶液中痕量杂质 (例如氧气) 和 Pt电极的预
处理情况有关。

现在考察同一个电池 , 但用汞电极取代 Pt电极 , 则

Hg/ H + , Br - (1mol/ L)/ AgBr/ Ag (1. 1. 9)
仍然不能计算其开路电势 , 因为对于汞电极不能定义为一个氧化还原电对。在用外加电势来考察

该电池行为时 , 将会发现电极反应和观察到的电流-电势行为和前例非常不同。当汞电极的电势
较负时 , 在热力学上预期有氢气析出的区间 , 并没有电流流动。如图 1. 1. 5所示 , 的确必须将电
势移到非常负的值时 , 此反应才能发生。由于式 (1. 1. 7) 所表示的半反应的平衡电势与金属电

极无关 (见 2. 2. 4节 ) , 因而其热力学并没有变化。然而 , 当汞作为氢气析出的反应场所时 , 速
率 (用一个异相速率常数来表征 ) 比在 Pt上要小得多。在这些条件下 , 此反应并不像热力学预
期的那样发生。为了使此反应在一个可测量的速率下发生 , 必须施加相当高的电子能量 (更负的

电势 )。与均相反应 (在给定温度下 , 其速率常数是一定的 ) 不同的是 , 异相电子转移反应的速
率常数是外加电势的函数。为使一个反应在一定的速率下发生所多加的电势 (超出热力学预期的

值) 称为过 (超 ) 电势 ( overpotential)。因此 , 可以这样讲 , “汞电极上的氢气析出反应具有高
的过电势”。
当电势较正时 , 汞电极上发生阳极反应、电流流动时的电势也与 Pt电极时的情况大相径庭。

在电势 0. 14V (相对于 N HE , 或 0. 07V相对于 Ag/ AgBr) 附近汞被氧化成 Hg2 Br2 , 阳极背景

极限在此电势附近 , 特征半反应为
Hg2 Br2 + 2e 2Hg + 2Br - (1. 1. 10)

一般来讲 , 背景极限与电极的材料和电化学池中的溶液性质有关。

最后 , 考察在上述电池的溶液中加入少量 Cd2 + 时的情况 ,

5第 1 章  电极过程导论及综述  
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图 1. 1. 5  汞电极在电池 H g/ H + , Br - (1mol/ L)/ AgBr/ Ag 中的电流-电势曲线的示意
图中所示的极限过程是在较大的负的过电势时质子的还原和汞的氧化。电势坐标与图 1. 1. 4 的定义类似

Hg/ H + , Br - (1mol/ L) , Cd2 + (10 - 3 mol/ L)/ AgBr/ Ag (1. 1. 11)

该电解池定性的电流-电势曲线见图 1. 1. 6。应注意到在大约 - 0. 4V (相对于 NHE) 处出现一个
还原波 ( reduction wave) , 这是由于如下的还原反应

CdBr
2 -
4 + 2e

Hg
Cd( Hg) + 4Br - (1. 1. 12)

这里 Cd( Hg) 代表镉汞齐。此波的大小和形状将在 1. 4. 2 节中讨论。如果将 Cd2 + 加入到图
1. 1. 3 所示的电解池中 , 所得到的电流-电势曲线与图 1. 1. 4 没有 Cd2 + 存在时类似。在 Pt电极
上 , 质子的还原电势比 Cd2 + 的还原电势正 , 所以在 1mol/ L HBr溶液中 , 阴极的背景极限发生
在可以观察到镉离子还原波之前。

图 1. 1. 6  汞电极在电池 H g/ H + , Br - ( 1mol/ L) , Cd2 + ( 1mmol/ L)/ AgBr/ Ag

中的电流-电势曲线的示意
所示的为 Cd2 + 的还原波

总之 , 当一个电极的电势从它的开路电势值移向较负时 , 首先被还原的物种是具有最不负

(或最正 ) E�的电对的氧化态 (假设所有可能的电极反应都很快 )。例如 , 对于一个浸入到含有

Fe3 + 、Sn4 + 和 Ni2 + 均为 0. 01mol/ L的 1mol/ L HCl溶液中的 Pt电极 , 由于 Fe3 + 的 E�在这些物

种中最正 [见图 1. 1. 7(a) ] , 首先被还原的是 Fe3 + 。当电极电势从零电流值移向较正时 , 首先被

6  电化学方法———原理和应用
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氧化的物种是具有最不正 (或最负 ) E� 的电对的还原态。于是 , 对于一个浸入到分别含有
0. 01mol/ L Sn2 + 和 Fe2 + 的 1mol/ L HI溶液中的金电极而言 , 由于 Sn2 + 的 E�在这些物种中最负

[见图 1. 1. 7(b) ] , 首先被氧化的是 Sn2 + 。另一方面 , 应该注意这些预测是基于热力学的考虑
(即反应唯能论 , reaction energetics) , 动力学上慢速可能使原本根据 E� 判断在一个电势区域内
可能发生的反应 , 实际上却不能以可观的速率发生。这样 , 对于一个插入到含有 Cr3 + 和 Zn2 + 均
为 0. 01mol/ L的 1mol/ L HCl溶液中的汞电极 , 按热力学预测首先发生的还原过程应是氢气从含
H + 溶液析出 [见图 1. 1. 7(c) ]。正如前面讨论的那样 , 此反应在汞上的反应速率很慢 , 实际上
观察到的第一个过程是 Cr3 + 的还原。

图 1. 1. 7  
( a ) 在含有均为 0. 01 mol/ L Fe3 + 、Sn4 + 和 Ni2 + 的 1m ol/ L HC l溶液中 , 初始电势约为 1V

(相对于 N H E ) 的铂电极上它们可能的还原电势 ; ( b ) 在含有均为 0. 01m ol/ L Sn2 + 和

Fe2 + 的 1 mol/ L H I 溶液中 , 初始约为 0. 1 V (相对于 N H E ) 的金电极上可能的氧化反应电

势 ; (c ) 在含有 0. 01m ol/ L Cr3 + 和 Zn2 + 的 1 mol/ L H Cl 溶液中汞电极上可能还原的电势。

箭头表示所讨论的电势变化方向

1. 1. 2  法拉第过程和非法拉第过程
在电极上有两种过程发生。一种包括像刚刚讨论的反应那样 , 在这些反应中 , 电荷 (例如电
子) 在金属-溶液界面上转移。电子转移引起氧化或还原反应发生。由于这些反应遵守法拉第定
律 (即因电流通过引起的化学反应的量与所通过的电量成正比 ) , 所以它们称为法拉第过程

( Faradaic processes )。发生法拉第过程的电极有时称为电荷转移电极 ( charge transfer elec-
trodes)。在某些条件下 , 对于一个给定的电极-溶液界面 , 在一定的电势范围内 , 由于热力学或
动力学方面的不利因素 , 没有电荷-转移反应发生 [例如 , 在图 1. 1. 5 中从 0～ - 0. 8V的区域

(相对于 NHE) ]。然而 , 像吸附和脱附这样的过程可以发生 , 电极-溶液界面的结构可以随电势
或溶液组成的变化而改变。这些过程称为非法拉第过程 ( nonfaradaic processes)。虽然电荷并不
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通过界面 , 但电势、电极面积和溶液组成改变时 , 外部电流可以流动 (至少瞬间地 )。当电极反
应发生时 , 法拉第和非法拉第过程两者均发生。虽然在研究一个电极反应时 , 通常主要的兴趣是

法拉第过程 (研究电极-溶液界面本身性质时除外 ) , 在应用电化学数据获得有关电荷转移及相关
反应的信息时 , 必须考虑非法拉第过程的影响。因此 , 下一节将讨论在一个体系中仅有非法拉第
过程发生的简单情况。

1. 2  非法拉第过程和电极-溶液界面的本质

1. 2. 1  理想极化电极 ( ideal polarized electrode , IPE)
无论外部所加电势如何 , 都没有发生跨越金属-溶液界面的电荷转移的电极 , 称为理想极化

(或理想可极化 ) 电极。没有真正的电极能在溶液可提供的整个电势范围内表现为 IPE, 一些电
极-溶液体系在一定的电势范围内 , 可以接近理想极化 , 例如 , 汞电极与除氧的氯化钾溶液界面
在 2V宽的电势范围内 , 就接近于一个 IPE的行为。在很正的电势时 , 汞可被氧化 , 其半反应
如下:

Hg + Cl - 1
2

Hg2 Cl2 + e   (约 + 0. 25V, 相对于 NHE) (1. 2. 1)

当电势非常负时 , K+ 可被还原:

   K + + e
Hg

K( Hg)   (约 - 2. 1V, 相对于 N HE) (1. 2. 2)
在上述过程发生的电势范围区间 , 电荷-转移反应不明显。水的还原为

H2 O + e
1
2

H2 + O H - (1. 2. 3)

在热力学上是可能的 , 但在汞电极表面上除非达到很负的电势 , 否则此过程以很低的速率进行。
这样 , 在此电势范围内仅有的法拉第电流流动是因为微量杂质的电荷-转移反应 (例如 , 金属离

子、氧气和有机物质 ) , 对于纯净的体系此电流是相当小的。另外一种具有 IPE行为的电极是吸
附有烷基硫醇自组装单层的金表面 (见 14. 5. 2节 )。

1. 2. 2  电极的电容和电荷
当电势变化时电荷不能穿过 IPE界面 , 此时电极-溶液界面的行为与一个电容器的行为类似。
电容器是由介电物质隔开的两个金属片所组成的电路元件 [见图 1. 2. 1 (a) ]。它的行为遵守如下
公式

q
E = C (1. 2. 4)

式中 , q为电容器上存储的电荷 , 单位是库仑 , C; E为跨越电容器的电势 (单位是伏 , V) ; C

为电容 (单位是法拉第 , F )。当电容器被施加电势时 , 电荷将在它的两个金属极板上聚集 , 直
到电荷 q满足式 ( 1. 2. 4 )。在此充电过程中 , 有电流产生 (称为充电电流 , charging current )。
电容器上电荷由两个极中一个电子过剩和一个电子缺乏构成 [见图 1. 2. 1 ( b) ]。例如 , 在一个
10μF的电容器上加上一个 2V的电池 , 电流流动一直到 20μC聚集在电容器的金属板上为止。电
流的大小与电路的电阻有关 (也见 1. 2. 4 节)。
实验证明电极-溶液界面行为类似一个电容器 , 于是可以给出与一个电容器类似的界面区域
模型。在给定的电势下 , 在金属电极表面上将带有电荷 qM , 在溶液一侧有电荷 qS (见图
1. 2. 2)。相对于溶液 , 金属上的电荷是正或负 , 与跨界面的电势和溶液的组成有关。无论如何 ,
qM = - qS (在实际的实验中有两个金属电极 , 因而不得不考虑有两个界面 ; 我们仅集中在一个
上 , 忽略另外一个上所发生的问题)。金属上的电荷 qM代表电子的过量或缺乏 , 仅存在于金属表
面很薄的一层中 ( < 0. 01nm)。溶液中的电荷 qS , 由在电极表面附近的过量的阳离子或阴离子构
成。电荷 qM和 qS与电极面积比值 , 称为电荷密度 (charge densities) , σM = qM/ A, 通常单位是
μC/ cm2。在金属-溶液界面上的荷电物质和偶极子的定向排列称为双电层 ( elect rical double lay-
er, 正如将在 1. 2. 3节中看到的那样 , 它的结构仅仅非常粗略地与两个荷电层相类似 )。在给定

8  电化学方法———原理和应用
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图 1. 2. 1  (a ) 一个电容器和 ( b) 由干电池给电容器充电

的电势下 , 电极-溶液界面可用双电层电容 Cd来表征 , 一般在 10～40μF/ cm2之间。然而 , 与真
实的电容器不同的是 , Cd通常是电势的函数 , 而电容器的电容与外加电势无关�.。

图 1. 2. 2  类似电容器的金属-溶液界面 , 金属上所带电荷为 qM

( a ) 负电 ; ( b) 正电

1. 2. 3  双电层的简要描述
双电层的溶液一侧 , 被认为是由若干“层”所组成。最靠近电极的一层为内层 ( inner

layer) , 它包含溶剂分子以及一些有时称为特性吸附的其他物质 (离子或分子 ) (见图 1. 2. 3)。这
种内层也称为紧密 (compact) 层、海姆荷茨 ( Helmholtz) 层或斯特恩 ( Stern) 层。特性吸附离
子电中心的位置叫做内海姆荷茨面 (inner Helmholtz plane, IH P) , 它处在距离电极为χ1处。在

此内层中 , 特性吸附离子的总电荷密度是σi (μC/ cm2 )。溶剂化的离子只能接近到距离金属为χ2
的距离处; 这些最近的溶剂化离子中心的位置称为外海姆荷茨面 ( outer H elmholtz plane,

OH P)。溶剂化离子与荷电金属的相互作用仅涉及长程静电力 , 它们的作用从本质上讲与离子的
化学性质无关 , 这些离子因此被称为非特性吸附离子。由于溶液中的热扰动 , 非特性吸附离子分
布在一个称为分散层 ( diffuse layer) 的三维区间内 , 它的范围从 OHP到本体溶液。分散层中的
过剩电荷密度是σd , 因此 , 双电层的溶液一侧总的过剩电荷密度σS可由下式给出

σS =σj +σd = -σM (1. 2. 5)

分散层的厚度与溶液中总离子浓度有关; 当浓度大于 10 - 2 mol/ L 时 , 其厚度小于 10nm。图

1. 2. 4 是双层区内的电势分布。
双电层的结构能够影响电极过程的速率。考虑一个没有特性吸附的电活性物质 , 它只能靠近
电极到 OHP, 它所感受到的总电势比电极和溶液之间的电势小�2 -�S值 , 该值是分散层上的电

势降。例如 , 在 0. 1mol/ L NaF中 , 在 E = - 0. 55V (相对于 SCE) 时 , �2 -�S为 - 0. 021V, 在
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�. 在文献和本书的各种公式中 , Cd代表单位面积电容 , 单位是μF/ cm2 , 或代表整个界面上的电容 , 单位是μF。对

于一个给定的情况其用法很容易从文中或量纲分析知道。
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更负和更正的电势下 , �2 -�S值要稍大些。在讨论电极反应动力学时 , 有时可以忽略双电层的影
响 , 而在有些情况下 , 双电层的作用就必须加以考虑。吸附和双电层结构的重要性将在第 13章

中详细讨论。

图 1. 2. 3  在阴离子特性吸附条件下

所提出的双电层模型

 

图 1. 2. 4  无特性吸附离子存在下双层

区域的电势分布图
变量�称为内电势 ( inn er pote n tial) , 将在 2. 2 节中

详细讨论。此分布图进一步定量的表示见图 13. 3. 6�.

在电化学实验中 , 通常不能忽略双层电容或充电电流的存在。实际上 , 在电活性物质浓度很
低的电极反应中 , 充电电流要比还原或氧化反应的法拉第电流大得多。由于这种原因 , 下面将简
要讨论几种电化学实验中 IPE上充电电流的性质。

1. 2. 4  双层电容和电化学测量中的充电电流
一个由 IPE电极和一个理想可逆电极组成的电池 , 它近似于一个在 KCl溶液中的汞电极和
一个与此 KCl溶液相连接的 SCE。该电池可用 Hg/ K + , Cl - / SCE 表示 , 也可用代表溶液电阻的

Rs与代表 Hg/ K+ , Cl - 界面双电层电容的 Cd组成的等效电路来近似 (见图 1. 2. 5)�/。由于 Cd通
常是电势的函数 , 严格地讲通过等效电路所提出的模型仅仅对于整个电池电势变化不大的实验才
是准确的。对于变化大的情况 , 近似的结果可用整个电势范围内的“平均”Cd来得到。
有关电化学体系的信息通常是通过对体系施加一个电扰动并观测所产生的体系特征的变化来
获得。在本章的后面部分和本书的后面章节中 , 将会不断地遇到这样的实验。在此值得考虑的是
IPE体系 (用线路元件 Rs和 Cd串联代表) 对几种常见的电扰动的响应。

(1) 电压 (电势) 阶跃  理想极化电极的电势阶跃结果类似于 RC电路问题 (见图 1. 2. 6 )。
当施加一个数值为 E的电势阶跃时 , 电流 i与时间 t的关系为

i=
E

Rs
e - t/ R

S
C

d (1. 2. 6)

这个方程是由电容器上的电荷 q与施加的电压 EC之间函数的一般公式导出的 :
q= Cd EC (1. 2. 7)

在任意时间 , 电阻上的电压 ER和电容器上的电压 EC之和必然等于所施加的总电压 , 因此
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原文为图 12. 3 . 6。

实际上 , SCE 的电容 CSCE也应包括在内。但 Cd和 CSCE的串联电容是 CT = Cd CSCE/ [ Cd + CSCE ] , 通常 CSCE m Cd ,

所以 CT≈Cd。所以在此线路中可忽略 CSCE。
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图 1. 2. 5  左图为由一个理想极化的滴汞电极和一个 SCE组成的两电极电池 ;

右图为由线性电路元件组成的电池表示法

图 1. 2. 6  电势阶跃实验的 RC电路

E = ER + EC = i Rs + q/ Cd (1. 2. 8)

注意到 i = dq/ d t, 整理得
dq
d t

=
- q

Rs Cd
+

E
Rs

(1. 2. 9)

若假设电容器开始并不荷电 (即 t = 0时 , q= 0) , 则式 (1. 2. 9) 的解为

q= ECd [1 - e - t/ R
S

C
d ] (1. 2. 10)

对式 (1. 2. 10) 进行微分可得到式 (1. 2. 6)。因此 , 施加一个电势阶跃 , 电流随时间呈指数衰减

(见图 1. 2. 7) , 其时间常数为τ= Rs Cd。双电层电容的充电电流在 t =τ时 , 下降至初始值的
37% , 在 t = 3τ时 , 下降至初始值的 5%。例如 , 如果 Rs = 1Ω, Cd = 20μF, 则τ= 20μs , 那么在

60μs内 , 双电层充电完成 95%。
(2) 电流阶跃  当 Rs Cd电路通过一恒定的电流时 (见图 1. 2. 8 ) , 仍然可采用方程式

(1. 2. 8)。由于 q =∫id t且 i是一个常数 ,

E = iRs +
i

Cd∫
t

0
d t (1. 2. 11)

或

E = i( Rs + t/ Cd ) (1. 2. 12)

因此对于电流阶跃 (见图 1. 2. 9) , 电势随时间线性增加。
(3) 电压扫描 (或电势扫描 )  电压扫描或线性电势扫描 ( voltage ramp or linear potential

sweep) 是电势从给定的初始值开始 (在此假设为零 ) 以扫描速度 v( V· s - 1 ) 随时间线性增加

[见图 1. 2. 10(a) ]。
E = vt (1. 2. 13)

如果在 Rs Cd电路加上一个这样的斜线上升电势时 , 公式 (1. 2. 8) 仍然适用 , 因此

vt = Rs ( dq/ d t) + q/ Cd (1. 2. 14)
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图 1. 2. 7  由电势阶跃引起的暂态电流 ( i vs. t)

图 1. 2. 8  RC电路的电流阶跃实验

图 1. 2. 9  电流阶跃实验引起的 E-t 行为

如果在 t = 0 时 , q= 0 ,
i = vCd [ 1 - exp( - t/ Rs Cd ) ] (1. 2. 15)

21  电化学方法———原理和应用



随着电势扫描的进行电流从零达到一个稳态值 vCd [图 1. 2. 10(b) ]。由此稳态电流可估算 Cd值。
如果时间常数 Rs Cd与 v相比较小 , 暂态电流作为 E的函数可用于测量 Cd。

如果所加电势是一个三角波 ( triangular wave) (即在某一电势 Eλ处 , 线性电势扫描速度从 v
变到 - v) , 那么稳态电流将由正向 ( E增加 ) 扫描的 vCd变化到逆向 ( E减小 ) 扫描的 - vCd。
图 1. 2. 11显示了 Cd为常数的体系的结果。

图 1. 2. 10  施加线性电势扫描时 RC电路的电流-时间行为

图 1. 2. 11  施加循环线性电势扫描 (或三角波 ) 时 RC电路的电流-时间和电流-电势图

1. 3  法拉第过程和影响电极反应速率的因素

1. 3. 1  电化学池———类型和定义
有法拉第电流流过的电化学池可分为原电池 ( galvanic cell) 和电解池 ( electrolytic cell) 两

种。原电池是这样一种电池 , 当与外部导体接通时 , 电极上的反应会自发地进行 [见图 1. 3. 1
(a) ]。这类电池常用于将化学能转换成电能。商业上重要的原电池包括一次电池 (不可再充电的
电池 , 如 LeclanchéZn-MnO2电池 ) , 二次电池 (可再充电的电池 , 如充电的 Pb-PbO2蓄电池) 和

燃料电池 (如 H2 -O2电池)。电解池是这样一种电池 , 其反应是由于外加电势比电池的开路电势
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大而强制发生的 [见图 1. 3. 1( b) ]。电解池常常用于借助电能来完成所期望的化学反应。涉及电
解池的商业过程包括电解合成 (例如氯气和铝的生产 )、电解精炼 (如铜 ) 和电镀 (如银和金 )。

铅酸蓄电池充电时就是一个电解池。

图 1. 3. 1  (a ) 原电池和 (b ) 电解池

虽然区分原电池和电解池很方便 , 但人们经常最关心的是在其中一个电极上所发生的反应。

这样把注意力在一个时候集中在电池的一半上 , 就会使处理简化。如果需要 , 可通过将单独半电
池特性组合起来之后探索电池整体的行为。单个电极的行为及其反应性质与它作为一个原电池或
电解池的一部分无关。例如 , 考察图 1. 3. 1 中所示的电池 , 如下反应的本质在两种电池中是相同

的: Cu2 + + 2e Cu。如果需要镀铜 , 可以在一个原电池 (采用一个具有较 Cu/ Cu2 + 电势负的
半电池来组成一个原电池) 中或者一个电解池 (采用任何一个半电池并通过外加电源给铜电极提

供电子构成电解池 ) 中来实现。因此 , 电解 ( elect rolysis) 是定义的一个较广泛的术语 , 包括伴
有电解液中电极上法拉第反应的化学变化。对电池而言 , 人们称发生还原反应的电极为阴极
(cathode) , 发生氧化反应的为阳极 ( anode)。电子穿过界面从电极到溶液中一种物质上所产生的

电流称为阴极电流 (cathodic current ) , 电子从溶液中物质注入电极所产生的电流称为阳极电流
(anodic curren t)。在一个电解池中 , 阴极相对于阳极较负 , 但在一个原电池中 , 阴极相对于阳极
较正�.。

1. 3. 2  电化学实验及电化学池的变量
电化学行为的研究 , 包括维持电化学池的某些变量恒定并观察其他变量 (通常指电流、电势

或浓度 ) 如何随受控变量的变化而变化。电化学池中的重要参数见图 1. 3. 2。例如 , 在电势法实
验中 , 当 i = 0时 , E可作为浓度 C的函数来测量。因为在此实验中无电流流过 , 无净的法拉第
反应发生 , 故电势经常 (但不总是 ) 由体系的热力学性质决定。许多变量 (电极面积、物质传

递、电极的几何形状 ) 并不直接影响电势。
进行电化学实验的另外一种方法是使研究的体系对一个扰动发生响应。把电化学池看作是一
个“黑匣子”, 对这个“黑匣子”施加某个激发函数 (例如一个电势阶跃 ) , 在体系的所有其他变

量维持恒定的情况下 , 测量其特定的响应函数 (例如电流随时间的变化 ) (见图 1. 3. 3)。实验的
目的是通过观察激发函数和响应函数以及所了解的有关体系的恰当的模型 , 获得相关信息 (热力
学的、动力学的、分析的等 )。这一点与许多其他类型的实验所采用的基本思想相同 , 例如电路

测试或分光光谱分析。在分光光谱测定中 , 激发函数是不同波长的光; 响应函数是该波长下体系
的吸光度; 体系的模型是比尔 (Beer) 定律或某种分子模型; 信息的内容包含吸光物质的浓度 ,
它们的吸光率或它们的跃迁能。
在建立电化学体系的简单模型之前 , 应仔细地讨论一下电化学池的电流和电势的实质。
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�. 由于发生阴极电流和阴极反应的电极 , 相对于另一电极 (例如辅助电极或参比电极 , 见 1. 3. 4 节 ) 即可是正极

也可为负极 , 所以把阴极或阳极这些名词与电势的具体正负号联系起来的用法是不好的用法。例如 , 当意思是指“电势

向负方向移动”时 , 就不能说“电势向阴极方向移动”。阳极和阴极这些术语是指电子流动或电流的方向 , 而不是指

电势。 
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图 1. 3. 2  影响电极反应速率的变量

图 1. 3. 3  ( a) 通过施加激发 (或扰动 ) 信号并观察响应来研究体系性质的一般原理 ;

( b) 在分光光度实验中 , 激发信号是不同波长 (λ) 的光 , 响应信号是吸光率 ( A)

曲线 ; (c ) 在电化学 (电势阶跃 ) 实验中 , 激发信号是所加的电势阶跃 ,

响应信号是观察到的 i- t曲线

所探讨的体系是插在 1mol/ L Cd( NO3 ) 2 溶液中的镉电极与 SCE 所组成的电化学池 (见图
1. 3. 4 )。其开路电势为 0. 64 V, 连接镉电极的铜丝比连接汞电极的铜丝负�.。当外电源所加

电压 Eappl是 0. 64V时 , 电流 i = 0。当 Eappl较大时 (即 Eappl > 0. 64V, 这样镉电极相对于 SCE

更负 ) , 此电化学池就变成了一个电解池 , 有电流流过。在镉电极上发生 Cd2 + + 2e Cd, 同
时在 SCE上汞被氧化成 Hg2 Cl2。一个大家可能感兴趣的问题是 : 如果 Eappl = 0. 74V (即假如

使镉电极的电势相对于 SCE为 - 0. 74V) , 将有多少电流流过 ? 因为 i表示每秒钟内同 Cd2 + 反
应的电子数 , 或者每秒钟内流过的电量的库仑数 , 所以“ i是多少 ?”的问题 , 从本质上就是

“Cd2 + + 2e Cd的反应速率是多少 ?”的问题。下面的关系式说明法拉第电流与电解速度的
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�. 此值可由图 1. 3. 4 中的信息计算得到。实验值也包括活度系数和液接界电势的影响 , 它们在此被忽略。见第 2 章。



正比关系 :

i( A) =
dQ
d t ( C/ s) (1. 3. 1)

Q
nF
×

C
C/ mol

= N(电解的摩尔数) (1. 3. 2)

式中 , n为参与电极反应的电子的化学计量数 (例如 , 对于还原 Cd2 + 为 2)。

图 1. 3. 4  与一个外电源相连的电池示意
双斜线表明 KCl 溶液和 Cd ( N O3 ) 2溶液之间没有可检测到的液接界电势。

常采用一个“盐桥” (见 2. 3 . 5 节 ) 来达到此目的

速率 ( mol/ s) =
d N
d t

=
i

nF
(1. 3. 3)

阐明一个电极反应速率往往比认识一个在溶液中或气相中的反应更复杂 , 后者称为均相反应
( homogeneous reaction) , 因为均相反应在介质中的任何地方反应均以相同的速率进行。相反 ,

电极过程是一个仅发生在电极-电解质界面的异相反应 ( heterogeneous reaction)。它的速率除受
通常的动力学变量的影响之外 , 还与物质传递到电极的速率以及各种表面效应有关。由于电极反
应是异相的 , 它们的反应速率通常以摩尔/ 秒·单位面积来表示; 即

速率 ( mol·s - 1·cm - 2 ) =
i

nFA
=

j
nF

(1. 3. 4)

式中 , j为电流密度 , A/ cm2。
一个电极反应的信息通常是通过测量电流作为电势函数 ( i-E曲线) 而获得的。某些术语有
时与曲线的特征有关�.。如果一个电化学池有一个确定的平衡电势 (见 1. 1. 1节 ) , 那么它是该
体系的一个重要参考点。由于法拉第电流通过体系而使电极电势 (或电化学池电势 ) 偏离平衡电
势的现象 , 称为极化 (polarization)。极化的大小由过电势 ( overpotential) η来表示

η= E - Ee q (1. 3. 5)
电流-电势曲线 , 特别是那些在稳态条件下得到的曲线 , 有时称为极化曲线 ( polarization curve)。
曾看到当一个无限小的电流流过时 , 一个理想极化电极的电势将有很大的变化范围 (见 1. 2. 1

节) ; 这样理想极化性可由 i-E曲线的一个水平区域来表征 [见图 1. 3. 5(a) ]。一种物质靠其被氧
化或还原可使电极的电势较接近它的平衡值 , 这种物质称为去极剂 ( depolarizer)�/。一个理想非
极化电极 ( ideal nonpolarizable electrode) (或理想去极化电极 , ideal depolarized electrode) 是这
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�.

�/

这些术语是由早期的电化学研究和模型沿袭下来的 , 并非最好的术语。然而 , 鉴于它们在电化学术语中的使用

是如此根深蒂固 , 保留并尽可能地准确定义它们 , 看来是比较明智的。

去极剂这一术语 , 还经常用于这样的物质 , 即优先被氧化或还原而防止不希望的电极反应发生的物质。有时它

是电活性物质的简称。
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样一种电极 , 它的电势不随通过的电流而变化 , 即它的电势是固定的。非极化性由一个 i-E 曲线
上的垂直区域来表征 [见图 1. 3. 5 (b) ]。在小电流情况下 , 由一个大的汞池与一个 SCE所构成的

电池应当接近理想非极化性。

图 1. 3. 5  理想极化电极 ( a) 和理想非极化电极 ( b) 电流-电势曲线
虚线表示实际电极在有限的电流或电势区间接近于理想电极的行为

1. 3. 3  影响电极反应速率和电流的因素
考察一个总电极反应 O + ne R, 它包含一系列影响溶液中溶解的氧化物 O转化为还原态
形式 R的步骤 (见图 1. 3. 6)。一般来讲 , 电流 (或电极反应速率 ) 是由如下序列过程的速率所
决定的 , 诸如:
① 物质传递 (例如 O从本体溶液到电极表面 )。
② 电极表面上的电子转移。

③ 电子转移步骤的前置或后续化学反应。这些可以是均相过程 (例如质子化或二聚作用 )
或电极表面的异相过程 (例如催化分解 )。
④ 其他的表面反应 , 如吸附、脱附或结晶 (电沉积 )。
其中有些过程 (例如电极表面的电子转移或吸附过程 ) 的速率常数与电势有关。

图 1. 3. 6  一般电极反应的途径

最简单的反应仅包括反应物向电极的物质传递、非吸附物质参与的异相电子转移和产物向溶
液本体的物质传递。这类反应的一个例子是在非质子溶剂 (例如 , N, N-二甲基甲酰胺 , DMF )

中还原 9, 10-二苯蒽 (DPA) 成自由基阴离子 (DPA—· )。更加复杂的反应常常涉及一系列的电子

转移和质子化、副反应机理、并行过程和电极表面的修饰。当得到一个稳态电流时 , 在此系列中
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所有的反应步骤的速率相同。这个电流的大小通常是由一个或多个慢的反应所限制的 , 它们称为
速率决定步骤 ( rate-determining steps)。更多的反应由于其产物分解或生成反应物速率控制步骤

的缓慢而无法达到最大反应速率。
每一个电流密度值 j都是由一定的过电势η所驱动的。该过电势可认为是与各反应步骤相关
的过电势值的总和: ηm t (物质传递过电势 ) , ηc t (电荷转移过电势 ) 和ηrxn (与前置反应相关的过
电势 ) 等。这样电极反应可用电阻 R来表示 , 它包括代表不同步骤的一系列电阻 (更准确地讲 ,
是阻抗 ) : Rmt , Rc t等 (见图 1. 3. 7)。一个快速的反应可用一个低电阻 (或阻抗 ) 来表示 , 而一
个慢反应可用一个高电阻来代表。然而 , 除了外加很小的电流或电势的情况外 , 这些阻抗与真实

的电子元件不同 , 它们是 E (或 i) 的函数。

图 1. 3. 7  以电阻表示的电极反应过程

1. 3. 4  电化学池及其电阻
考虑由两个理想非极化电极所组成的一个电池 , 例如 , 两个 SCE电极插入到氯化钾溶液中 ,

SCE/ KCl/ SCE。这个电池的 i-E曲线特征如图 1. 3. 8所示 , 看起来应该像一个纯电阻 , 因为电流

流动仅取决于溶液的电阻。实际上 , 这些条件 (即一对非极化电极 ) 是测量溶液电导率所需要
的。对于任何实际用的电极 (例如 SCE) , 在足够高的电流密度时 , 物质转移过电势和电荷转移
过电势也就变得重要了。

图 1. 3. 8  由两个近似理想非极化电极组成的电池的电流-电势曲线

当有电流通过时 , 相对于一个非极化参比电极来说当测量一个电极的电势时 , 在测量值中总

是包括一个等于 iRs的电压降。这里 , Rs是电极之间的溶液的电阻 , 它与在描述电极反应中物质
传递和活化能的阻抗不同 , 在相当大的条件范围下与真实电阻元件相同。例如 , 再次考虑图
1. 3. 4 所示的电池。在开路时 ( i = 0 ) , 镉电极的电势是其平衡值 Ee q , C d (相对于 SCE 大约为
- 0. 64V)。在 Ea ppl = - 0. 64V( Cd vs. SCE) , 前面没有看到在安培计上有电流流过。当所加电势
增加到 - 0. 80V时 , 有电流流动。额外所加的电压可分为两部分: 第一 , 镉电极的电势 EC d , 必
须移到一个新值 , 也许是 - 0. 7V (相对于 SCE) , 才能使电流流动 ; 剩下的部分 (在此例子中为

- 0. 10V) 代表由于电流在溶液中流动所产生的欧姆降。假设在一定的外加电流下 , SCE本质上
是非极化的 , 它的电势不改变。这样通常有如下公式:

Ea ppl (vs. SCE) = EC d (vs. SCE) - iRs = Ee q , Cd (vs. SCE) +η- iRs (1. 3. 6)

此公式的后两项与电流流动有关。当有阴极电流通过镉电极时 , 两者均为负。相反 , 对于阳极电
流则均为正。对于阴极极化而言 , Eappl必须保持这样的 (负 ) 过电势 ( EC d - Eeq , C d ) 来维持相

应于电流的电化学反应速率 (在上述的例子中 , η= - 0. 06V)。另外 Eappl中必须包括欧姆降 , 用
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于驱动溶液中的离子电流 (相应于由镉电极到 SCE通过的负电荷 )�.。溶液中欧姆降不应该看作
是一种过电势 , 因为它所反映的是本体溶液的性质 , 而不是电极反应的性质。它对实验测量的电

极电势的贡献可以通过适当的电池设计和仪器方法来减小。
大多数情况下 , 人们仅对一个电极上所发生的反应感兴趣。实验用的电化学池包括一个人们
感兴趣的电极体系 , 称为工作 (指示 ) 电极; 和一个已知电势的电极 , 它的行为近似于理想非极
化电极 (如一个 SCE和一个大面积的汞池 ) , 称为参比电极。如果所通过的电流不影响参比电极
的电势 , 工作电极的 E可由公式 (1. 3. 6 ) 给出。在 iRs很小的情况下 (如小于 1～2mV) , 图
1. 3. 9 所示的两电极系统可用于测量 i-E曲线 , 电势可认为与所加电势 ( Eappl ) 相同或扣除了小

的 i Rs。例如 , 在水相中进行经典的极谱实验时 , 经常采用两电极系统。在这些体系中 , 满足如
下的条件: i < 10μA和 Rs < 100Ω时 , iRs < (10 - 5 A) (100Ω) 或 iRs < 1mV, 这在大多数的情况下
是可忽略不计的。对于一些高阻抗的溶液 , 例如许多非水溶剂 , 如果采用两电极系统而又不导致

严重溶液 i Rs的影响 , 就必须采用一个非常小的电极 (一个超微电极 , an ult ramicroelectrode, 见
5. 3节 )。采用这样的电极 , 电流通常在 1nA左右 ; Rs值即使在 MΩ级的范围也是可以接受的。
在实验中 , 当 i Rs较大时 (例如 , 采用大尺寸的电解池或原电池 , 或实验中涉及低电导率的
非水溶剂) , 推荐采用三电极池 (系统 ) ( three-electrode cell) (见图 1. 3. 10)。在此系统中 , 电流在
工作电极和对 (或辅助 ) 电极 ( counter or auxillary electrode) 之间流动。辅助电极可以是任何
一种电极 , 因为它的电化学性质并不影响工作电极的行为。通常选择电解时不产生可到达工作电

极表面并影响界面反应的物种的电极作为对电极。经常是将它与工作电极放置在用烧结的玻璃片
或其他分离器分开的不同的室中。工作电极的电势由一个分开的参比电极来控制的 , 参比电极尖
端放置在工作电极附近。测量工作电极和参比电极之间电势差的装置输入阻抗很高 , 这样通过参
比电极的电流就可忽略不计。所以 , 它的电势将保持不变 , 等于其开路电势值。在大多数电化学
实验中都采用这样的三电极系统。图 1. 3. 11是几种常用的电池。

图 1. 3. 9  两电极电池 图 1. 3. 10  三电极电池和不同电极的命名

即使在这种系统中 , 通过电势测量装置所得到的数据也不能排除所有的 i Rs降。考虑如图
1. 3. 12所示的工作电极和辅助电极间溶液中的电势分布 (在一个实际应用的电解池中电势分布
与电极形状、几何构造、溶液的电导率等有关 ) , 电极之间的溶液可当作一个电势计 (但并非必

须是线性的 )。除非参比电极放在工作电极表面上 , 在任何地方所测量的电势中总是包括一部分
iRs降 (称为 iRu降 , 这里 Ru是未补偿的电阻 )。即使参比电极的尖端通过设计成一个所谓的
Luggin-H aber毛细管与工作电极非常靠近时 , 一些未补偿的电阻通常仍存在。这些未补偿的电

势降有时可以随后扣除 , 例如通过稳态测量的 Ru来逐点扣除 , 但现代的电化学仪器通常包括 iRu

项的电子补偿线路 (见第 15章 )。
屏蔽阻碍了溶液到达电极表面的流动 , 从而引起电极表面的电流密度分布不均匀。如果参比

毛细管的直径为 d, 它可以放置在离工作电极 2 d处而不致引起显著的屏蔽误差。对于一个表面
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�. 作为这里采用电流符号习惯 (阴极电流作为正 ) 的结果 , 式 (1 . 3. 6 ) 中欧姆降之前的符号应为负。



图 1. 3. 11  电化学实验中使用的典型的二电极和三电极电池
( a ) 极谱中采用的二电极电池 , 工作电极为滴汞电极 (毛细管 ) , N2输入管是为了通氮以除去溶液中的氧 [引自

L. M ei t es , P ola rogra phic T echniques , 2nd e d. , Wiley-In t er scie nce , New York , 1965 ] ; ( b) 在铂圆盘工作电极上 ,

为研究非水溶液而设计的三电极电池 , 带有抽真空的接口 [引自 A. Demort ie r a nd A. J. Bard , J. A m. Chem. Soc. ,

95 , 3495 ( 1973 ) ]。整体电解使用的三电极电池见图 11 . 2. 2

电流密度分布均匀的平板电极 ,

图 1. 3. 12  ( a) 溶液中工作电极和辅助电极

之间的电位降和在参比电极处测量的 i Ru ;

( b ) 以电势计表示的电池

Ru = x/κA (1. 3. 7)
式中 , x为毛细管尖端到电极的距离; A为电
极的面积; κ为溶液的电导率。对于像悬汞电

极或滴汞电极这样的球形微电极 , iRu降的影
响特别严重。对于一个半径为 r0的球形电极 ,

Ru =
1

4πκr0
x

x + r0
(1. 3. 8)

在这种情况下 , 电阻降主要发生在离电极很
近的地方。对于参比电极的尖端放置在离工
作电极仅一个电极半径远的地方 ( x = r0 )

时 , Ru值已经等于它放置于离电极无限远处
时的一半。任何来自于工作电极自身 (例如 ,
制备超微电极的细丝 , 半导体电极 , 电极表

面上的电阻膜 ) 的电阻也将反映在 Ru上。

1. 4  物质传递控制的反应介绍

1. 4. 1  物质传递的模式
现在更加定量地考察电流-电势曲线的大小和形状。如公式 ( 1. 3. 4 ) 所示 , 如果想理解 i,

必须能够描述电极表面的电极反应速率 v。最简单的电极反应是那些所有相关的化学反应速率与
物质传递过程相比都非常快的反应。在这些条件下 , 化学反应通常可以用特别简单的方式来处

理。例如 , 如果一个电极过程仅仅涉及快速异相电荷转移动力学和迁移 , 以及可逆的均相反应 ,
可以定义如下的两个条件: (a) 均相反应处于平衡态 ; ( b) 与法拉第过程相关物种的表面浓度与
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电极电势关系符合 Nernst方程。电极反应的净速率 vrxn完全由电活性物质从溶液到电极表面的
物质传递速率 vm t来决定的。因此由公式 (1. 3. 4) 可得到如下关系式 ,

vr xn = vm t = i/ nFA (1. 4. 1)
由于在电极表面 , 主要的物种遵守热力学关系 , 这样的电极反应通常被称为可逆反应或 Nernst
反应 , 既然物质传递在电化学动力学中扮演重要作用 , 在此讨论它的三种模式及其数学处理
方法。
物质传递 , 即物质在溶液中从一个地方迁移到另一个地方 , 是由两处电化学势或化学势的不
同 , 或者一定体积的溶液扩散所引起的。物质传递的模式有如下三种。

(1) 迁移 (migration)  荷电物质在电场 (电势梯度) 作用下的运动。
(2) 扩散 (diffusion)  一个物种在化学势梯度 (即浓度梯度) 作用下的运动。
(3) 对流 (convection)  搅拌或流体传输。一般流体流动是由于自然对流 (由于密度梯度所

引起的对流 ) 和强制对流而发生的 , 在空间上可分为静止区、层流区和湍流区。
电极附近的物质传递可由 Nernst-Planck公式来描述 , 沿着 x方向的一维物质传递方程可表
示为

Ji ( x) = - Di
�Ci ( x)
�x

-
zi F
R T

Di Ci
��( x)
�x

+ Ci v( x) (1. 4. 2)

式中 , Ji ( x) 为在距电极表面 x处的物质 i的流量 , mol·s - 1·cm - 2 ; Di为扩散系数 , cm2/ s;
�Ci ( x)/�x为距离 x处的浓度梯度; ��( x)/�x是电势梯度 ; zi和 Ci分别为物质 i的电荷 (无量

纲) 和浓度; v( x) 为溶液中一定体积单元在 x方向移动的流速 , cm/ s。此公式将在第 4 章中进
行更详细地推导和讨论。公式右边的三项分别代表扩散、迁移和对流对流量的贡献。
在后面的章节中将给出该公式的特定解 , 但给出三种物质传递都起作用时的通用的解析解是
不容易的。因而电化学体系经常是这样设计的 , 即使一种或几种物质传递可忽略不计 , 例如 , 电
迁移的影响可通过加入较电活性物质浓度大得多的惰性电解质 (支持电解质 , supporting elect ro-
lyte) 来减小 (见 4. 3. 2节 )。对流可通过不搅拌溶液或不振荡电解池来避免。在此章中 , 将提供

一个对于稳态物质传递的近似处理方法 , 它对以后章节中所遇到的过程是一个有用的指南。同
时 , 不因烦琐的数学处理而妨碍对电化学反应认识。

1. 4. 2  稳态传质传递的半经验处理
考虑一个物种 O 在阴极上的还原: O + ne R。在实际情况下 , 氧化态 O 可能是

Fe( CN)
3 -
6 , 而还原态可能是 Fe(CN)

4 -
6 , 最初在 0. 1mol/ L K2 SO4 溶液中仅有毫摩尔级的

Fe( CN)3 -
6 存在。设想在一个三电极池中有一个铂阴极、一个铂阳极和 SCE作为参比电极。另

 图 1. 4. 1  浓度分布图 (实线 ) 和

 扩散层的近似 (虚线 )
x = 0 相应于电极表面 , δO是扩散层的厚度。浓度分布

图是在两种不同电极电势下的情况 : ①此处 CO ( x =

0 ) 大约为 C*
O / 2。②此处 CO ( x = 0 )≈0 和 i = il

外 , 采用一个搅拌器对溶液进行搅拌。可重复这些实验条件的一个专门的方法是将铂阴极做成固
定在绝缘体中的圆盘 , 并在一定的速度下进行旋

转 , 这就是所谓的旋转圆盘电极 ( rotating disk
electrode, RDE) , 在 9. 3 节中将对此进行讨论。
一旦 O电解开始后 , 它在电极表面的浓度

CO ( x = 0) 将小于其本体浓度 C
*
O (远离电极 )。

假设在电极表面处搅拌无效 , 在 x = 0 时速率项
就可以不考虑。这种简化的处理是基于这样的想

法 , 在电极表面存在一个厚度为δO 的静止层
( Nernst扩散层) , 搅拌可以使在 x =δO以外的浓

度均为 C
*
O (见图 1. 4. 1)。也假设有过量的支持

电解质存在 , 电迁移项可以忽略 , 物质传递的速
率与电极表面的浓度梯度成正比 , 正如公式
(1. 4. 2) 所示的第一 (扩散 ) 项:

 vm t∝ (d CO/ d x) x = 0 = DO ( dCO/ d x) x = 0 (1. 4. 3)

如果进一步假设在扩散层内浓度梯度是线性的 ,
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由式 (1. 4. 3) 可得到

vmt = DO [ C
*
O - CO ( x = 0) ]/δO (1. 4. 4)

由于δO通常是未知的 , 为方便起见 , 将它与扩散系数结合起来组成另外一个常数 , mO = DO/δO ,
这样式 (1. 4. 4) 变为

vmt = mO [ C
*
O - CO ( x = 0) ] (1. 4. 5)

式中 , 常数 mO称为物质传递系数 ( mass-transfer coefficient ) , 单位是 cm/ s (这是一级异相反应
速率常数的单位 , 见第 3 章 )。这些单位可从 v和 CO而来 , 也可认为是单位面积上的体积流速

(cm3·s - 1·cm - 2 )�.。这样 , 若以还原电流为正 [即当 C
*
O > CO ( x = 0) 时 , 电流为正 ] , 由式

(1. 4. 1) 和式 ( 1. 4. 5) 可得

i
nFA = mO [ C

*
O - CO ( x = 0) ] (1. 4. 6)

若只有净的阴极反应 , 在电极表面生成 R, 这样 , CR ( x = 0) > C
*
R ( C

*
R 是 R的本体浓度 ) , 因而有

i
nFA

= mR [ CR ( x = 0) - C
*
R ] (1. 4. 7)

或者对于特定的情况 , C
*

R = 0 (本体中没有 R) , 则

i
nFA

= mR CR ( x = 0) (1. 4. 8)

CO ( x = 0) 和 CR ( x = 0 ) 的值是电极电势 E的函数。当 CO ( x = 0) = 0时 , 氧化态 O的物质

传递速率最大 [更准确地讲 , 是 CO ( x = 0)n C
*
O , 这样 , C

*
O - CO ( x = 0)≈C

*
O ]。在这些条件下

的电流值称为极限电流 il ( limiting curren t) , 它为

il = nFAmO C
*
O (1. 4. 9)

当达到极限电流时 , 电极过程是以在给定物质传递的条件下 , 以最大可能的速率进行的 , 因
为 O被带到电极表面后就被还原。从公式 (1. 4. 6) 和式 (1. 4. 9) 可得到 CO ( x = 0) 的表达式为

CO ( x = 0)
C*

O
= 1 -

i
il

(1. 4. 10)

CO ( x = 0) =
il - i

nFAmO
(1. 4. 11)

这样 , O在电极表面的浓度与电流成线性关系, 从 C
*
O ( i = 0时) 变化到一个可忽略的值 ( i= il时)。

如果电子转移的动力学很快 , O和 R在电极表面的浓度可被认为是处在与电极电势相应的
平衡状态 , 可由该半反应的能斯特公式给出�/

E = E�′+
R T
nF

ln
CO ( x = 0)
CR ( x = 0)

(1. 4. 12)

这样的过程称为能斯特反应 ( nernstian reaction)。对于 Nernst反应 , 可推导出在几种不同的条
件下的稳态 i-E曲线。

(1) 初始时 R不存在的情况  当 C
*
R = 0 , 由式 (1. 4. 8) 可得到 CR ( x = 0) 为

CR ( x = 0) = i/ nFAmR (1. 4. 13)

这样 , 结合式 (1. 4. 11)～式 (1. 4. 13) , 可以得到

E = E�′-
R T
nF

ln
mO

mR
+

R T
nF

ln
il - i

i
(1. 4. 14)
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�.

�/

mO在此被认为是一个表观参数 , 在更准确的处理中有时 mO可用可测量的量来表示。例如 , 对于旋转圆盘电极 ,

mO = 0 . 62 D2/ 3
O ω

1/ 2ν- 1/ 6 , 这里ω是圆盘的角速率 (即 2π f , f 是频率 ) ; ν是运动学黏度 (即黏度/ 密度 , 单位是 cm2/ s )

(见 9. 3. 2 节 )。稳态电流也可通过一个称为超微电极 ( UM E , 5. 3 节 ) 的非常小的电极 (例如一个半径 r0 在μm 范围的

铂圆盘电极 ) 来得到。在此电极上 , mO = 4 D/πr0。

公式 ( 1. 4 . 12 ) 是通过称为形式电势 E�′而非标准电势 E�来表示的。形式电势是标准电势的一个变化形式 , 考

虑了活度系数和介质的一些化学影响。在 2. 1. 6 节中将进行更详细的讨论。现在没有必要去区别 E�′和 E�。



图 1. 4. 2(a) 显示了这种情况下的 i-E曲线。注意到当 i = il/ 2时

E = E1/ 2 = E�′-
R T
nF

ln
mO

mR
(1. 4. 15)

这里 E1/ 2与物质的浓度无关 , 因而是 O/ R体系的特征参数 , 这样

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
il - i

i
(1. 4. 16)

当一个体系遵守此公式时 , E对 lg[ ( il - i)/ i] 作图是一条直线 , 斜率为 2. 3 RT/ nF (在 25℃时为
59. 1/ n mV)。另一种方式是 lg[ ( il - i)/ i] 对 E作图 , 得到一条斜率为 nF/ 2. 3 R T (在 25℃时为 n/

59. 1mV - 1 ) 的直线 , 截距为 E1/ 2 [见图 1. 4. 2( b) ]。当 mO与 mR有相似的值时 , E1/ 2≈ E�′。

图 1. 4. 2  (a ) 含有两种可溶性物质且最初只有氧化态存在的能斯特反应的电流-电势曲线 ;

(b ) 该体系的 lg[ ( il - i)/ i] 对 E作图

(2) 初始时 O与 R均存在的情况  当氧化还原电对的两种形式均在本体溶液中存在时 , 必
须区别当 CO ( x = 0)≈0时的阴极极限电流 il , c和当 CR ( x = 0)≈0 时的阳极极限电流 il , a。仍有由
式 (1. 4. 11) 给出的 CO ( x = 0) , 但现在 il特定为 il , c。阳极极限电流自然反映了 R传递到电极表
面转化为 O的最大速率。由式 (1. 4. 7) 可以得到:

il , a = - nFAmR C
*
R (1. 4. 17)

(引入负号是因为习惯以阴极电流为正 , 而以阳极电流为负) , 这样, CR ( x = 0) 可由如下公式给出:

CR ( x = 0) =
i - il , a

nFAmR
(1. 4. 18)

CR ( x = 0)
C

*
R

= 1 -
i

il , a
(1. 4. 19)

其 i-E关系可表示为

E = E�′-
R T
nF

ln
mO

mR
+

R T
nF

ln
il , c - i
i - il , a

(1. 4. 20)

图 1. 4. 3是由此公式所表示的 i-E曲线。当 i = 0 时 E = Ee q , 体系处于平衡状态 , 表面浓度值与

本体相同。当有电流流动时 , 电势偏离 Eeq , 其偏离的程度即为浓度过电势 (当然 , 当 C
*

R = 0时
平衡电势无法定义 )。

(3) R不溶解的情况  假设 R 是一种金属 , 当电极反应在金属本体 R 上发生时 , 其活度应
为 1�.。当 aR = 1时 , 其能斯特方程为

E = E�′+
R T
nF ln CO ( x = 0) (1. 4. 21)
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�. 对于 R 以亚单层量电镀到一个惰性基底 (如基底电极为 Pt , R 为 Cu) 情况则完全不同。此条件下 , aR可能远远

小于 1。



或者采用由式 (1. 4. 11) 所得到的 CO ( x = 0) 值 ,

E = E�′-
R T
nF

lnC
*
O +

R T
nF

ln
il - i

il
(1. 4. 22)

当 i = 0时 , E = Eeq = E�′+ ( R T/ nF) lnC
*
O (见图 1. 4. 4)。如果 , 定义浓度过电势ηcon c (或物质

传递过电势ηm t ) 为
ηc onc = E - Ee q (1. 4. 23)

那么 ,

ηcon c =
R T
nF

ln
il - i

il
(1. 4. 24)

当 i = il时 , ηc onc→∞。既然η是对极化的一种度量 , 这种情况有时称为完全浓度极化 (complete

concent ration polarization)。

图 1. 4. 3  含有两种可溶性物质开始均存在的

能斯特体系的电流-电势曲线

图 1. 4. 4  还原态为不溶物的 Nernst

体系的电流-电势曲线

公式 ( 1. 4. 24) 可被写作指数形式:

1 -
i

il
= exp

nFηcon c

R T
(1. 4. 25)

把指数作幂级数展开 , 在自变量较小的情况下 , 高次幂项可忽略 , 即

ex = 1 + x +
x

2

2
+⋯≈1 + x  (当 x较小时) (1. 4. 26)

这样在电势偏离 Eeq较小的条件下 , i -ηc on c呈线性关系 :

ηcon c =
- R Ti
nFil

(1. 4. 27)

由于 -η/ i具有电阻的量纲 (欧姆 ) , 可定义一个“小信号”物质传递电阻 Rmt为

Rm t =
R T

nF | il |
(1. 4. 28)

在此看到仅在较小的过电势时 , 物质传递所控制的电极反应特性才与一个实际的电阻元件类似。

1. 4. 3  暂态响应的半经验处理
1. 4. 2节中的处理方法也可用于与时间相关的 (暂态 ) 现象的一种近似方法 , 例如扩散层的

建立不论是在一个搅拌的溶液中 (在达到稳态之前 ) , 还是在一个静止溶液中 , 扩散层均随时间
而增加。公式 (1. 4. 4) 仍适用 , 但在这种情况下 , 认为扩散层的厚度是与时间相关的 , 所以

i/ nFA = vm t = DO [ C
*
O - CO ( x = 0) ]/δO ( t) (1. 4. 29)

考虑在含有物种 O的溶液中的电极上施加一个大小为 E的电势跃迁时会发生什么情况。如果反

应遵守 Nernst方程 , 在 x = 0时 O和 R 浓度会迅速调节到由能斯特公式所给出的值。近似的线
性扩散层的厚度δO ( t) 会随时间而增加 (见图 1. 4. 5 )。在任一时刻 , 扩散层的体积为 AδO ( t)。

电流的流动引起 O的浓度减小 , 被电解的 O的量为
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  扩散层中被电解的 O的摩尔数≈ [ C
*
O - CO ( x = 0) ] = Aδ( t)

2
=∫

t

0

id t
nF

(1. 4. 30)

图 1. 4. 5  扩散层厚度随时间的增长

对式 (1. 4. 30) 微分并联立式 ( 1. 4. 29) 得到
[ C

*
O - CO ( x = 0) ]

2
Aδ( t)

d t
=

i
nF

=
DO A
δ( t)

[ C
*
O - CO ( x = 0 ) ] (1. 4. 31)

图 1. 4. 6  在静止电极 (无对流 )

和搅拌溶液并达到稳态电流的

电极 (有对流) 上施加电势阶跃
时的电流-时间暂态曲线

或

dδ( t)
d t

=
2 DO

δ( t)
(1. 4. 32)

由于在 t = 0 时 , δ( t) = 0, 式 (1. 4. 32) 的解为

δ( t) = 2 DO t (1. 4. 33)
那么 ,

i
nFA

=
D

1/ 2
O

2 t
1/ 2 [ C

*
O - CO ( x = 0) ] (1. 4. 34)

这种近似处理预测扩散层随 t1/ 2而增加 , 而电流随 t - 1/ 2 而衰
减。在没有对流存在时 , 电流继续衰减 , 但在一个对流体系
中 , 电极最终趋于稳态值 , δ( t) =δO (见图 1. 4. 6 )。即使经过
这样的简化 , 其结果仍与真实体系非常接近; 对一个 Nernst体
系施加一个电势阶跃时的电流响应的严格描述 , 与公式

(1. 4. 34) 仅差一个 2/π1/ 2系数 (见 5. 2. 1节 )。

1. 5  偶合有化学反应的能斯特反应的半经验处理

迄今为止所讨论的电流-电势曲线可用于测量浓度、物质传递系数和标准电势。在界面上电
子转移是决速步骤的情况下 , 它们也可用于测量异相动力学参数 (见第 3 章和第 9 章 )。然而 ,
人们经常对应用电化学方法去探索与电子转移步骤偶合的均相反应的平衡常数和速率常数感兴
趣。本节将对这些应用给出一个简单的介绍。

1. 5. 1  偶合可逆反应
如果一个反应速率快到可被认为总是处于热力学平衡态 (可逆过程 ) 的均相过程与 Nernst
电子转移反应偶合 , 则可以利用稍加展开的稳态处理方法来得到 i-E 曲线。例如 , 考虑一种物质
O涉及前置平衡过程的电子转移反应�.

A O + qY (1. 5. 1)
O + ne R (1. 5. 2)
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例如 A可以是一个金属配合物 MYn +
q ; O是自由金属离子 Mn + ; Y是游离的中性配体 (见 5. 4. 4

节)。对于反应式 (1. 5. 2) , 在电极表面 Nernst公式仍成立

E = E�′+
R T
nF

ln
CO ( x = 0)
CR ( x = 0)

(1. 5. 3)

假设式 (1. 5. 1) 总是处于平衡状态:

CO C
q
Y

CA
= K  (所有的 x) (1. 5. 4)

因此

E = E�′+
R T
nF

ln
KCA ( x = 0)

C
q
Y ( x = 0) CR ( x = 0)

(1. 5. 5)

假设①在 t = 0 时 , CA = C
*
A , CY = C

*
Y , CR = 0 (对于所有的 x ) ; ② C

*
Y m C

*
A , 在任一时刻 ,

CY ( x = 0) = C
*
Y ; ③Kn 1; 当达到稳态时

i
nFA

= mA [ C
*
A - CA ( x = 0) ] (1. 5. 6)

il
nFA

= mA C
*
A (1. 5. 7)

i
nFA

= mR CR ( x = 0) (1. 5. 8)

然后 , 像前面的推导一样

CA ( x = 0 ) =
( il - i)
nFAmA

 CR ( x = 0) =
i

nFAmR
(1. 5. 9)

E = E�′+
R T
nF

ln K +
R T
nF

ln
mR

mA
-

R T
nF

qln C
*
Y +

R T
nF

ln
il - i

i
(1. 5. 10)

E = E1/ 2 + (0 .059/ n) lg
il - i

i
( T = 25℃) (1. 5. 11)

其中

E1/ 2 = E�′+
0. 059

n
lg

mR

mA
+

0. 059
n

lg K -
0. 059

n
qlg C

*
Y (1. 5. 12)

这样 , 如式 ( 1. 5. 11) 所示的电流-电势曲线 , 有一个正常的 Nernst式的形状 , 但与式 (1. 5. 2 )
所示的无均相平衡偶合过程的电势位置比较 , E1/ 2将负移 (因为 Kn 1 )。从 E1/ 2位移与 lg CY 的
关系 , 同时可以求出 q[ = - ( n/ 0. 059) ( dE1/ 2/ d lg C*

Y ) ] 和 K值。虽然热力学参数和化学计量数
可以求出 , 但当两者均为可逆反应时 , 动力学和相关机理的信息却无法求得。

1. 5. 2  与不可逆化学反应偶合的情况
当一个不可逆化学反应与一个 Nernst电子转移反应偶合时 , 电流-电势曲线可给出溶液中反
应的动力学信息。考虑一个 Nernst电荷转移反应之后跟随着一个一级反应:

O + ne R (1. 5. 13)

R
k

T (1. 5. 14)
式中 , k为 R分解的速率常数 (单位为 s - 1 ) (注意 k可能是准一级反应常数 , 比如当 R 与质子在
缓冲溶液作用和 k = k′CH + 时)。在酸性溶液中对氨基苯酚氧化可作为此类反应的一个例子。

      
OH  

NH2  

      
O  

NH  

+ 2 H + + 2e (1. 5. 15)

      
O  

NH  

+ H2 O

      
O  

O  

+ NH3 (1. 5. 16)
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反应式 (1. 5. 16) 并不影响 O物质的传递和还原 , 公式 ( 1. 4. 6 ) 和公式 (1. 4. 9) 仍适用
(假设在所有的 x和 t = 0的情况下 , CO = C*

O 和 CR = 0)。然而 , 此反应会引起 R 在电极表面以

相当高的速率消失 , 这种差别将影响电流-电势曲线。
在没有后续反应时 , 可以想像 R 的浓度分布从电极表面的值 CR ( x = 0) 到能斯特扩散层的
外端δ处 CR = 0的值之间 , 为线性减小。偶合反应增加了一个 R 消失的渠道 , 因此该反应存在
时 , R在溶液中的分布不会延伸超过距电极表面δ处。这样 , 附加的偶合反应使浓度分布变陡 ,
增加了 R离开电极表面的物质传递的速率。对于稳态行为 , 如在一个旋转圆盘电极上 , 假设 R
从电极表面消失的速率为没有偶合此反应时的扩散速率 [ mR CR ( x = 0) ; 见式 (1. 4. 8 ) ] 加上一

个与偶合反应速率成正比的增量 [μkCR ( x = 0) ]。由于式 ( 1. 4. 6) 给出的形成 R 的速率与总的
R消失速率相等 , 因此有

i
nFA

= mO [ C*
O - CO ( x = 0) ] = mR CR ( x = 0) +μkCR ( x = 0) (1. 5. 17)

式中 , μ为一个比例常数 , 单位是 cm。因此正如所需要的那样 , μk的单位为 cm/ s。在文献 [ 3]
中 , μ称为反应层厚度 ( reaction layer thickness)。对于我们目的而言 , 最好是把μ当作一个可调
节的参数。由式 (1. 5. 17) 得到:

图 1. 5. 1  旋转圆盘电极上不可逆后续均相

化学反应对能斯特 i-E 曲线的影响
1—无干扰情况下的曲线 ; 2 , 3—在两种旋转速度下 ,

有后续反应的曲线 ; 3 的旋转速度大于 2

CO ( x = 0) =
il - i

nFAmO
(1. 5. 18)

CR ( x = 0) =
i

nFA( mR +μk) (1. 5. 19)

将这些值带入式 (1. 5. 13) 所示半反应的 Nernst公式 , 可得

E = E�′+
R T
nF

ln
mR +μk

mO
+

R T
nF

ln
il - i

i
(1. 5. 20)

或

E = E1/ 2′ +
0. 059

n
lg

il - i
i

 T = 25℃ (1. 5. 21)

其中

E1/ 2′ = E�′+
0. 059

n
lg

mR +μk
mO

(1. 5. 22)

或

E1/ 2′ = E1/ 2 +
0. 059

n
lg 1 +
μk
mR

(1. 5. 23)

式中 , E1/ 2为没有动力学干扰时反应的半波电势。
可以定义两种极限情况: ①当μk/ mR n 1 , 即μk/ n mR时 , 后续反应 ( 1. 5. 14) 的影响可忽
略不计 , 这样的结果是一个无动力学干扰的电流-电势曲线 ; ②当μk/ mR m 1 时 , 后续反应决定

其行为 , 并且

E1/ 2′ = E1/ 2 +
0. 059

n
lg
μk
mR

(1. 5. 24 )

其影响是还原波正移 , 但其形状不变。对于旋转圆
盘电极 , mR = 0. 62D2/ 3

R ω1/ 2 v - 1/ 6 , 假设μ≠ f (ω) ,
式 (1. 5. 24) 变为

E1/ 2′ = E1/ 2 +
0. 059

n
lg
μk

0. 62 D
2/ 3
R v

- 1/ 6 -
0. 059

2 n
lgω

(1. 5. 25 )
旋转速度ω的增加 , 将引起波形负移 (见图 1. 5. 1 ,
趋近于无干扰的波 )。ω增加 10 倍可引起 0. 03/ nV
的移动。
对于其他与电荷转移反应偶合的化学反应可用
类似的处理方法[ 4 ]。这种方法在用定性或半定量
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解释电流-电势曲线经常是有用的。然而 , 应该注意到 , 除非在特定条件下可以给出 mR 和μ的严
格表达式 , 确切的 k值是不能得到。在第 12 章中 , 将对电极反应与均相化学反应偶合的情况进

行严格的讨论。

1. 6  电化学文献

现在对电极反应的基本原理及其研究方法进行更详细和严格的讨论。在开始时 , 列出通用的
专著和综述丛书 , 许多相关的问题在这些专著和综述丛书中都有非常深入的探讨。所列出来的并
不包罗万象 , 但代表了有关电化学这个主题最近的英文资料。对于一些较老的文献可以在这些专

著和综述丛书以及第一版中找到。在相关的章节中列出了对一些特定问题的专著和综述 , 同时也
列出了定期出版的与电化学方法相关论文的杂志。

1. 6. 1  书和专著
(1) 普通电化学
Albery, W. J. ,“Electrode Kinetics,”Clarendon, Oxford, 1975
Bockris, J. O�M. , and A. K. N. Reddy,“Modern Elect rochemistry,” Plenum, New York,

1970 (2 volumes) ; 2nd ed. , ( vol. 1) 1998
Christensen, P. A. , and A. Hamnett ,“ Techniques and Mechanisms in Electrochemistry,”

Blackie Academic and Professional, New York , 1994
Conway, B. E. ,“Theory and Principles of Elect rode Processes ,”Ronald, New York, 1965
Gileadi, E. ,“ Electrode Kinetics for Chemists, Chemical Engineers , and Material Scien-

tis ts ,”VCH , New York, 1993
Goodisman , J. ,“ Elect rochemistry: Theoretical Foundations, Quantum and Statis tical Me-

chanics, Thermodynamics , the Solid State,”Wiley, New York, 1987
Hamann, C. H. , A. Hamnett , and W. Vielstich,“ Elect rochemistry,”Wiley-VCH , Wein-

heim, Germany, 1997
Koryta, J. , J. Dvorak , and L. Kavan, “ Principles of Elect rochemist ry,” 2nd ed, Wiley,

New York, 1993
MacInnes , D. A. ,“The Principles of Elect rochemistry,”Dover , New York, 1961 ( Correc-

ted version of 1947 edition)
Newman , J. S. , “ Elect rochemical Systems,” 2nd ed, Prentice-Hall, Englewood Cliffs,

NJ, 1991
Oldham, K. B. , and J. C. Myland ,“ Fundamentals of Electrochemical Science,”Academic,

New York, 1994
Rieger, P. H. ,“Elect rochemistry,”2nd ed, Chapman and Hall, New York , 1994
Rubinstein, I. , Ed. ,“Physical Electrochemistry: Priciples, Methods, and Applications,”

Marcel Dekker, New York , 1995
Schmickler, W.“Interfacial Elect rochemist ry,”Oxford University Press , New York, 1996
(2) 电化学方法学
Adams, R. N. ,“Electrochemistry at Solid Elect rodes,”Marcel Dekker , New York, 1969
Delahay , P. , “ New Inst rumental Methods in Electrochemist ry,” Interscience, New

York, 1954

Galus, Z. ,“Fundamentals of Electrochemical Analysis ,”2nd ed, Wiley, New York, 1994
Gileadi, E. , E. Kirowa-Eisner, and J. Penciner ,“ Interfacial Electrochemistry-An experimen-

tal Approach ,”Addison-Wesley, Reading , MA, 1975
Kissinger P. T. , and W. R. Heineman , Eds. ,“ Laboratory Techniques in Electroanalytical

Chemistry,”2nd ed, Marcel Dekker, New York, 1996
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Lingane, J. J. ,“Electroanalytical Chemistry,”2nd ed, Interscience, New York, 1958
Macdonald, D. D. ,“Transient Techniques in Elect rochemistry,”Plenum, New York , 1977

Sawyer , D. T. , A. Sobkowiak , and J. L. Roberts, Jr. ,“ Electrochemistry for Chemists,”
2nd ed, Wiley, New York, 1995

Southampton Electrochemistry Group, “ Inst rumental Methods in Electrochemistry,” Ellis
Horwood, Chichester, UK, 1985

Van�sek, P. , Ed. ,“Modern Techniques in Elect roanalysis ,”Wiley, New York , 1996
(3) 叙述性的电化学
Bard, A. J. , and H. Lund , Eds. ,“Encyclopedia of the Electrochemist ry of the Elements,”

Marcel Dekker, New York , 1973～1986 ( 16 volumes)
Lund, H. , and M. M. Baizer ,“Organic Elect rochemistry: an In troduction and Guide,”3rd

ed, Marcel Dekker , New York, 1991
Mann, C. K. , and K. K. Barnes,“Electrochemical Reactions in Nonaqueous Systems,”Mar-

cel Dekker, New York , 1970
(4) 电化学数据汇编

Bard, A. J. , R. Parsons, and J. Jordan , Eds. ,“Standard Potentials in Aqueous Solutions,”
Marcel Dekker, New York , 1985

Conway, B. E. ,“Electrochemical Data,”Elsevier, Amsterdam, 1952
Horvath, A. L. ,“Handbook of Aqueous Electrolyte Solutions: Physical Properties , Estima-

tion, and Correlation Methods,”Ellis Horwood, Chichester, UK, 1985
Janz, G. J. , and R. P. T. Tomkins,“Nonaqueous Elect rolytes Handbook ,”Academic, New

York, 1972 (2 volumes)
Meites, L. , and P. Zuman,“Electrochemical data,”Wiley, New York, 1974
Meites, L. , and P. Zuman et al. ,“CRC Handbook Series in Organic Electrochemist ry,” ( 6

volumes) CRC, Boca Raton, FL, 1977～1988
Parsons , R. ,“Handbook of Electrochemical Data,”Butterwor ths, London, 1959
Zemaitis, J. F. , D. M. Clark , M. Rafal, and N. C. Scrivner ,“Handbook of Aqueous Elect ro-

lyte Thermodynamics: Theory and Applications,”Design Institute for Physical Property Data ( for
the American Institute of Chemical Engineers) , New York, 1986

1. 6. 2  综述丛书
有一系列的与电化学及相关领域有关的综述丛书。每年或几年出几卷 , 有关的章节是由不同
方面的权威专家撰写�.。

Bard, A. J. , Ed. , ( from Vol. 19 with I. Rubinstein) ,“Electroanalytical Chemistry ,”, Mar-
cel Dekker, New York , 1966～1998 (20 volumes)

Bockris, J. O�M. , and B. E. Conway, et al. , Eds. ,“Modern Aspects of Electrochemistry,”
Plenum, New York , 1954～1997 ( 31 volumes)

Delahay , P. , and C. W. Tobias (from Vol. 10 , H. Gerischer and C. W. Tobias) , Eds. ,“Ad-
vances in Electrochemist ry and Elect rochemical Engineering,”Wiley, New York, 1961～1984 (13
volumes)

Gerischer, H. , C. W. Tobias, et al. , Eds. ,“Advances in Electrochemical Science and Engi-
neering,”Wiley-VCH, Weinheim , Germany, 1990～1997 (5 volumes)

Specialis t Periodical Repor ts ,“ Electrochemistry,”G. J. Hills ( Vols. 1～ 3 ) , H. R. Thirsk
( Vols. 4～7 ) , and D. Pletcher ( Vols. 8～10) Senior Repor ters , The Chemical Society, London,
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1971～1985 (10 volumes)
Steckhan, E. , Ed. ,“ Electrochemistry ( Topics in Current Chemistry ) ,”Springer, New

York, 1987～1997 (6 volumes)
Yeager, E. , J. O�M. Bockris , B. E. Conway, et al. , Eds. ,“ Comprehensive Treatise of

Electrochemistry,”Plenum, New York, 1984 (10 volumes)
Yeager, E. , and A. J. Salkind, Eds. , “ Techniques of Electrochemistry,” Wiley-Inter-

science, New York, 1972～1978 (3 volumes)
与电化学主题相关的综述也经常出现在下列的期刊中:

Account of Chemical Research , The American Chemical Society, Washington
Analytical chemistry (Annual Reviews) , The American Chemical Society , Washington
Annual Reviews of Physical Chemist ry, Annual Reviews, Inc. , Palo Alto, CA, from 1950
Chemical Reviews, The American Chemical Society, Washington

1. 6. 3  杂志
如下的杂志是电化学的主要杂志 :
Electroanalysis (1989～ ).
Electrochimica Acta (1959～ ).
Electrochemical and Solid State Letters (1998～ ).
Electrochemist ry Communications (1999～ ) .
Journal of Applied Electrochemistry (1971～ ).
Journal of Electroanalytical Chemistry (1959～ ).
Journal of Electrochemical Society (1902～ ).

Journal of Solid State Electrochemistry (1997～ ).

1. 6. 4  网上信息
大量网页含有与电化学主题有关的书籍和文章、电化学领域中的模拟程序、电化学协会和会
议信息的目录。上述网页或读者感兴趣的与本书相关的信息可通过如下地址链接 : http: / /

www. wiley. com/ college/ bard.

1. 7  参考文献

1  L. R. Fa ulkn er , J. Chem. E duc. , 60 , 262 (1983 )

2  L. R. Fa ulkn er in“ P hy sical Me thod s in Mod ern Ch emical A nalysis,”Vol. 3 , T . K uwa n a, E d. , Academic , New York ,

1983 , 137～248

3  P. Dela h ay ,“New Inst rume ntal M ethods in E lectroc hemist ry ,”In te rscien ce, New Yor k , 1954 , pp. 92ff

4 See , for e xam ple , G. J. Hoytink , J. Va n Schoot en , E. de Boer , and W. Aalber sberg , Rec. T ra v. Chim. , 73 , 355

( 1954) , for a n applica t ion of t his typ e of method to the study of reac tions c oupled to th e reduc tion of aro mat ic hydrocar-

bons

1. 8  习题

1. 1  对于如下的每个电极-溶液界面 , 请写出当电势移动时 , 首先发生的电极反应的方程式 : ( 1 ) 电势从
开路电势负移 ; (2 ) 电势从开路电势正移。在每个反应后面 , 请写出该反应相对于 SCE的近似电势
( V ) (假设反应是可逆的)。
(a ) Pt/ Cu2 + ( 0. 01mol/ L) , Cd2 + ( 0. 01mol/ L) , H2 SO4 (1mol/ L) ;

( b) P t/ Sn2 + ( 0. 01mol/ L) , Sn4 + (0. 01mol/ L) , H Cl( 1mol/ L) ;

(c) H g/ Cd2 + ( 0. 01mol/ L) , Zn2 + ( 0. 01mol/ L) , HCl(1mol/ L)。
1. 2  对于一个旋转圆盘电极 , 采用稳态处理物质传递控制电极反应 , 其中物质传递系数是 mO = 0. 62 D2/ 3

O

ω1/ 2ν- 1/ 6 。式中 , DO为扩散系数 , cm2 / s ; ω为圆盘的角速度 , s - 1 , ω= 2π f , 是每秒旋转的频率 ; ν
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为运动黏度 (ν=η/ d , η= 黏度 , d为密度 , 对于水溶液 v约为 0. 010cm2 / s )。一个面积为 0. 30cm2 的

旋转圆盘电极用于在 1mol/ L H2 SO4 中还原 0. 010mol/ L Fe3 + 到 Fe2 + 。给定 Fe3 + 的扩散系数为5. 2×
10 - 6 cm2 / s , 计算在圆盘旋转速度为 10r/ s 时的还原极限电流 , 在计算过程中考虑各变量的单位 , 并
在答案中给出电流的单位。

1. 3  体积为 50cm3的 1mol/ L HCl溶液中含有 2. 0×10 - 3 mol/ L Fe3 + 和 1. 0×10 - 3 mol/ L Sn4 + 。此溶液用
一个面积为 0. 30cm2的铂旋转圆盘电极进行伏安实验。在所采用的旋转速度下 , Fe3 + 和 Sn4 + 的物质
传递系数 m为 10 - 2 cm/ s。 ( a ) 计算在这些条件下还原 Fe3 + 的极限电流。 ( b ) 从 + 1. 3～ - 0. 40 V

(相对于 NH E) 进行电流-电势扫描。定量地标出所得的 i-E曲线。假设在此扫描中 Fe3 + 和 Sn4 + 的本

体浓度没有变化 , 所有的电极反应均为能斯特反应。
1. 4  0. 1mol/ L KCl溶液在 25℃时的电导率是 0. 013Ω - 1 cm - 1。 (a ) 计算在此溶液中 , 面积为 0. 1cm2相距

3cm的两个铂平板电极之间的电阻。 ( b) 带有 Luggin 毛细管的参比电极离一个铂平板电极 ( A = 0. 1

cm2 ) 的距离如下 : 0. 05cm , 0. 1cm , 0. 5cm , 1. 0cm , 计算每种情况下的 Ru ? ( c) 对于一个具有相同
面积的球形工作电极 , 重复在 ( b ) 中的计算 [在 ( b) 和 ( c ) 部分中 , 假设采用了一个大的对电

极 ]。
1. 5  在 Rs 分别为 1Ω、10Ω或 100Ω的条件下 , 对于一个电极面积为 0. 1cm2 , Cd = 20μF/ cm2的电极进行电
势阶跃实验。在每种情况下的时间常数以及双电层充电完成 95 %所需的时间是多少 ?

1. 6  对于习题 1. 5 中的电极 , 当以 0. 02 V/ s、1 V/ s 和 20 V/ s 进行线性扫描时 , 流过的非法拉第电流是多

少 ? (忽略任何的暂态值 )。
1. 7  考虑如下的 Nernst 半反应 :

A3 + + 2e A +  E
�

A
3 +

/ A
+′ = - 0. 500V ( vs. NH E)

25℃时 , 在过量支持电解质存在下 , 含有 2. 00mmol/ L A3 + 和 1. 00mmol/ L A + 的溶液 i-E 曲线显示
il , c = 4. 00μA 和 il , a = - 2. 40μA。 ( a ) E1/ 2 ( V vs. NH E) 是多少 ? ( b ) 画出该体系预期的 i-E 曲线草
图。( c) 画出该体系的“对数曲线”草图 [见图 1. 4. 2( b) ]。

1. 8  考虑在习题 1. 7 的体系中加入一个配合剂 L - , 它与 A3 + 有如下的反应

A3 + + 4L - AL
-

4  K = 101 6

25℃时 , 在过量惰性支持电解质存在下 , 对于仅含有 2. 0mmol/ L A3 + 和 0. 1mol/ L L - 的溶液 , 请回
答习题 1. 7 中的问题 (a ) , ( b) 和 ( c) (假设 A3 + 和 AL -

4 的 mO相同 )。

1. 9  在 1. 4. 2 节的条件下 , 一个体系中初始 R浓度为 C
*
R , C

*
O = 0 , 请推导出电流-电势关系。认为 O 和 R

均可溶 , 画出预期的 i-E 曲线。
1. 10  设想将面积为 1cm2 的汞池浸入到 0. 1mol/ L的高氯酸钠溶液中 , 需要多少电荷 (数量级 ) 才能使其

电势改变 1mV ? 当电解质的浓度变为 10 - 2 mol/ L时 , 其影响如何 ?为什么 ?

1. 11  整理公式 (1. 4. 16 ) 可得到下面计算能斯特反应的 i-E曲线的简便表达式 :

i/ il = {1 + exp [ ( nF/ R T) ( E - E1/ 2 ) ]} - 1

(a ) 推导此表达式。 ( b) 考虑半反应 : Ru ( NH3 )
3 +
6 + e Ru ( NH3 )

2 +
6 , 其 E� 可由附录 C 中查

到。在含有 10mmol/ L Ru ( NH3 )3 +
6 和 1mol/ L KCl作为支持电解质的溶液中 , 可得到一个稳态的 i-E

曲线。在两种 Ru化合物 m = 10 - 3 cm/ s 条件下 , 采用面积为 0. 1cm2 的铂电极进行实验 , 利用程序进
行计算并画出预期的 i-E曲线。

1. 12  (a ) 类似于习题 1. 11 , 采用式 ( 1. 4. 15 ) 对于 E1/ 2的定义 , 从公式 ( 1. 4. 20) 推导出可用于溶液含

有氧化还原两种组分情况下的电流作为电势函数的表达式 ; ( b) 考虑与习题 1. 11 相同的体系 , 但溶
液中含有 10mmol/ L Ru( N H3 )

3 +
6 、5mmol/ L Ru( NH3 )

2 +
6 和 1mol/ L KCl, 应用一个程序进行计算并

画出其 i-E 曲线。(c ) 在阴极电流密度为 0. 48mA/ cm2的情况下 , ηconc是多少 ? ( d) 估算 Rm t。
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第 2章  电势和电池热力学

第 1章中 , 曾试图获得关于电势作为一个电化学变量的感性认识 , 这里将更详细地探讨其物
理意义 , 目的是要理解电势差是如何建立的 , 以及由此可以获得的化学信息。首先将通过热力学
方法来处理这些问题。在一个电化学体系中 , 电势差与该体系自由能的变化有关 , 这一发现将为
通过电化学测量来测定各种化学信息开辟了道路。在本章末 , 将探讨电势差产生的机理。当考察
电化学体系在电势调制下的相关性质时 , 这些讨论将会是特别有益的。

2. 1  电化学热力学基础

2. 1. 1  可逆性
由于热力学只严格地适用于平衡体系 , 所以应用热力学方法处理一些实际过程时 , 可逆性

( reversibility) 这个概念很重要。归根结底 , 平衡的概念涉及这样的思想 , 即一个过程能够从平
衡位置向两个相反方向中的任一方向移动。因此形容词“可逆的” (reversible) 是该思想的本质。
遗憾的是在电化学文献中 , 它有几种相关但不同的含义 , 现在需要区分如下三种。

(1) 化学可逆性 (chemical reversibility)  考虑如图 1. 1. 1( b) 所示的电化学池 :
Pt/ H2/ H + , Cl - / AgCl/ Ag (2. 1. 1)

当所有的物质都处于标准状态时 , 实验测得银丝和铂丝之间的电势差是 0. 222 V。而且 , 铂丝作
为阴极 , 当两个电极连接在一起时发生如下的反应:

H2 + 2AgCl 2Ag + 2H + + 2Cl - (2. 1. 2)
如果用一个电池或者其他直流电源 , 来抵消这个电化学池的电压 , 那么通过此电化学池的电流将
反向 , 新的电池反应为

2Ag + 2H + + 2Cl - H2 + 2AgCl (2. 1. 3)
改变电池电流方向仅仅改变了电池反应的方向 , 并没有新的反应发生 , 因此该电池就称为“化学
上可逆的” (chemically reversible)。
另一方面 , 如下的体系不是化学可逆的:

Zn/ H + , SO
2 -
4 / Pt (2. 1. 4)

锌电极相对于铂电极是负极 , 电池放电时在锌电极发生如下的反应
Zn Zn2 + + 2e (2. 1. 5)

在铂电极上有氢气析出 :
2H + + 2e H2 (2. 1. 6)

因此净的电池反应是�.

Zn + 2H + H2 + Zn2 + (2. 1. 7)
当外加一个大于电池电压的反向电压时 , 就有反向电流流过 , 而所观测到的反应是

2H + + 2e H2  (锌电极上 ) (2. 1. 8)
2H2 O O2 + 4H + + 4e  (铂电极上) (2. 1. 9)

�. 净反应在外电路中没有电子流动的情况下也能发生 , 因为溶液中的 H + 会浸蚀锌。这一“副反应”与电化学过程

是相同的 , 如果溶液是稀酸 , 其反应速率较慢。



2H2 O 2 H2 + O2  (净反应 ) (2. 1. 10)
当电流反向后 , 不仅有不同的电极反应发生 , 而且有不同的净反应过程 , 这种电池称为“化学上

不可逆的” (chemically irreversible)。
可以通过化学可逆性来类似地表征半反应。在无氧、干燥的乙腈溶液中还原硝基苯时 , 产生
一个稳定的阴离子自由基 , 它是一个化学上可逆的单电子过程:

PhNO2 + e PhNO
—
2· (2. 1. 11)

在相似的条件下还原卤代苯 ArX, 通常是一个化学不可逆过程 , 因为电子转移反应生成的阴离子
自由基会迅速分解:

ArX + e + Ar· + X - (2. 1. 12)
半反应是否化学可逆与溶液条件和实验的时间范畴有关。例如 , 若硝基苯的反应在酸性乙腈溶液

中进行 , 该反应将成为化学不可逆的 , 因为在该条件下 , PhNO
—

2
·将与质子发生反应。另外 , 如

果采用一种技术能够在很短的时间范畴内研究 ArX的还原反应 , 那么在此时间范畴间 , 反应是
化学可逆的:

ArX + e ArX
—· (2. 1. 13)

(2) 热力学可逆性 ( thermodynamic reversibility)  当外加一个无限小的反向驱动力时 , 就可
以使一个过程反向进行 , 该过程即为热力学可逆的。显然除非体系在任何时间仅能感受到一个无
限小的驱动力 , 否则 , 它是不会发生的 ; 因而从本质上讲 , 此过程总是处于平衡状态。因而一个
体系中两个状态之间的可逆途径是一系列连续的平衡态 , 穿越它需要无限长的时间。

化学不可逆电池不可能具有热力学意义的可逆行为。一个化学可逆的电池不一定以趋于热力
学可逆性的方式工作。

(3) 实际可逆性 ( practical reversibility)  由于所有的实际过程都是以一定的速率进行的 ,
它们不具有严格的热力学可逆性。然而 , 实际上一个过程可能以这样的方式进行 , 即在要求的精
度内 , 热力学公式仍然适用。在这些情况下 , 人们可以称此过程为可逆的。实际可逆性并不是一
个绝对的术语 ; 它包含着观察者对于该过程的确切的态度和期望。
一个有用的类比是从一个弹簧秤上拿去一个重物。为使该过程严格可逆地进行 , 需要经历系
列连续的平衡态; 通常适用的“热力学”公式是

k x = mg (2. 1. 14)

式中 , k为力常数; x为当加上质量为 m的重物时弹簧被拉长的距离; g为地球的重力加速度。
在此可逆过程中 , 弹簧以无限小的距离回缩 , 因为重物以无限小的质量渐次移走。
如果一次性将重物拿去 , 而达到同样的最后的状态 , 公式 (2. 1. 14) 在此过程中任何时间都
无法适用 , 该过程将严重地失衡 , 而且是很不可逆的。
另一方面 , 重物可被一块块地移走。当重物被分割成足够多的小块时 , 热力学公式

(2. 1. 14) 可在大多数时间内适用。事实上 , 人们不大可能将真实 (但略有一点不可逆 ) 的过程
和严格的可逆过程区分开。这样将此真实的转化过程标记为“实际上可逆的”是合理的。
在电化学中 , 经常根据 Nernst公式来提供电极电势 E和电极过程参与者的浓度之间的关系:

E = E�′+
R T
nF

ln
CO

CR
(2. 1. 15)

O + ne R (2. 1. 16)
如果一个体系遵守 Nernst公式或由其推导而来的公式 , 此电极反应常被称为热力学或电化学可
逆的 (或 Nernst反应 )。

一个过程是否可逆取决于人们测定失衡信号的能力。这种能力依次与测量时间范畴、所观察
的过程驱动力变化的速率和体系重新建立平衡的速度有关。如果施加于体系的扰动足够小 , 或者
与测量时间相比该体系重新平衡的速率足够快 , 热力学关系仍可适用。如果实验条件范围很宽 ,
一个给定体系在一个实验中可以是可逆的 , 而在另外一个实验中可以是不可逆的。本书中将会反
复遇到这个问题。

2. 1. 2  可逆性与吉布斯 ( Gibbs) 自由能
考虑采用三种不同的方法进行如下的反应[ 1 ] : Zn + 2AgCl Zn2 + + 2Ag + 2Cl - :
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① 假设在恒定的大气压和 25℃时 , 锌和氯化银在量热器中直接混合 , 并且实验中由于反应
的程度很小 , 以至于所有物质的活度都保持不变。可以发现 , 当所有组分都处于标准态时 , 反应

所释放的热量是锌的溶解产生的 , 为 233kJ/ mol。因此 , ΔH� = - 233kJ�.。
② 假设我们现在构造一个如图 1. 1. 1( a) 所示的电池 , 即 ,

Zn/ Zn2 + ( a= 1) , Cl - ( a= 1)/ AgCl/ Ag (2. 1. 17)
并且通过一个电阻 R进行放电。同样假设反应程度足够小 , 所有组分基本不变。在此放电
过程中 , 热量可以从电阻和电池上释放出来 , 可以将整个装置放在一个量热器中 , 测量其总热量
的变化。会发现每摩尔锌所释放的热量是 233kJ, 与电阻 R无关。即ΔH� = - 233kJ , 与电池放
电的速率无关。
③ 将电池和电阻放在不同的量热器中 , 重复这个实验。假设连接电池和电阻的导线没有电
阻 , 并且在两个量热器之间不传热。如果将电池的热量变化看作为 QC , 电阻的热量变化为 QR ,
将会发现 QC + QR = - 233kJ/ mol, 是锌反应所产生的 , 与 R无关。然而 , 这些量之间的平衡确
与放电的速率相关。随着 R的增加 , | QC |减小而 | QR |增加。在 R趋于无限大时 , 每摩尔锌的
QC接近 - 43kJ , 而 QR趋近于 - 190kJ。
在这个例子中 , 能量 QR以热的形式释放出来 , 但它是由电能而得到的 , 也可被转化为光或
机械功。与此相反 , QC必然是一个与热相关的能量变化。既然通过 R→∞来放电相应于一个热
力学可逆过程 , 那么在经过一个可逆途径时 , 以热的形式出现的能量 , Qrev与 lim

R→∞
QC一致。熵的

变化ΔS定义为 Qrev/ T[ 2 ] , 因此对于我们的例子 , 当所有的组分都在标准态时 ,
TΔS� = lim

R→∞
QC = - 43kJ (2. 1. 18)

因为ΔG� =ΔH� - TΔS� ,
ΔG� = - 190kJ = lim

R→∞
QR (2. 1. 19)

注意到现在已证明可从电池获得的最大的净功 ( net work) 为 -ΔG, 这里的净功定义为非体
积功 (非 PV功) [ 2 ] 。对于任何有限的电阻 R, | QR | (和净功 ) 比极限值小。同时应注意到电池
放电时可以吸收或者释放热量。对于前者 , |ΔG� | > |ΔH� |。

2. 1. 3  自由能和电池的电动势 ( emf )
上一节中已说明 , 如果采用一个无限大的电阻使电化学池 (2. 1. 17) 放电 , 放电过程将是可
逆的。因而电势差总是其平衡值 (开路电势值 )。由于假设反应程度足够小 , 所有组分的活度都
保持不变 , 所以电势也应该保持不变。这样 , 耗散在 R上的能量可由下式给出

|ΔG| =通过的电量×可逆电势差 (2. 1. 20)
|ΔG| = nF | E| (2. 1. 21)

式中 , n为每个锌原子反应时所通过电路的电子数 (或每摩尔锌反应时电子的摩尔数 ) ; F为摩
尔电子的电量 , 约为 96500C。然而 , 我们也认识到自由能的变化与电池净反应方向有关 , 应该
有正负号。我们可以通过改变反应的方向来改变其正负号。另一方面 , 电池电势的一个无限小的

变化就可使反应反向 , 因此 E基本恒定且与 (可逆的 ) 转化的方向无关。现在遇到一个问题 ,
即我们需要把一个对方向敏感的量 (ΔG) 与一个方向不敏感的可观测量 ( E) 联系起来。这种需
要是引起目前电化学中所存在的符号引用惯例混乱的全部根源。另外 , - 号和 +号的确切含意对
于自由能和电势而言是不同的。对于自由能 , - 号和 +号分别是体系失去和得到能量 , 这样的惯
例可追溯到早期的热力学。对于电势 , - 号和 +号表示负电荷的过剩和缺乏 , 是由本杰明·富兰
克林 (Benjamin Franklin) 早在发现电子之前所提出来的静电学惯例。在许多科学讨论中 , 这种
差别并不重要 , 因为热力学相对静电学的前后关系是清楚的。但是当人们需要同时应用热力学和
静电学的概念去考虑电化学池时 , 明确区分这两种惯例是必要的。

当对电化学体系的热力学性质感兴趣时 , 可以引入一个所谓的电池反应电动势 (emf) 的热
力学概念来克服这一困难。这个量被赋予反应 (而非实体池 ) , 因此它有方向的概念。书面上也
将一个给定的化学反应和一个图示的电池关联起来。如式 (2. 1. 17) 所表示的电池 , 其反应为
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Zn + 2AgCl Zn2 + + 2Ag + 2Cl - (2. 1. 22)
右边电极相应于电池反应中暗含的还原半反应 , 左边电极则是氧化半反应。这样 , 若反应

(2. 1. 22) 反向进行 , 相应的电池图示为
Ag/ AgCl/ Cl - ( a= 1) , Zn2 + ( a= 1 )/ Zn (2. 1. 23)

电池反应的电动势 Erxn , 可定义为图示电池中右边电极相对于左边的静电势。
例如 , 在式 (2. 1. 17) 所示的电池中 , 测量的电势差是 0. 985V, 锌电极为负; 这样 , 反应

(2. 1. 22) 电动势为 + 0. 985V, 是自发反应。同理 , 反应 (2. 1. 22 ) 的逆反应和电池 ( 2. 1. 23 )
的电动势为 - 0. 985V。采用这种惯例 , 我们就可以将一个 (可观测的 ) 与电池工作的方向无关

的静电量 (电池电势差 ) , 与一个 (确定的 ) 与方向相关的热力学量 (Gibbs 自由能 ) 联系起来。
如果理解了这种静电测量和热力学概念之间形式上的关系 , 人们就可以完全避免由电池电势符号
惯例所带来的常见的混乱[ 3 , 4 ] 。
由于这种惯例暗指当反应为自发反应时电池电动势为正值 , 所以

ΔG= - nFEr xn (2. 1. 24)

或如上所述 , 当所有的组分活度为 1时 ,

ΔG� = - nFE
�
r xn (2. 1. 25)

式中 , E
�
r xn称为电池反应的标准电动势。
现在已将电池的电势差与自由能联系起来 , 其他的热力学量便可由电化学测量而导出。例

如 , 电池反应的熵变可由ΔG与温度之间的关系而得到:

ΔS = -
�ΔG
�T P

(2. 1. 26)

因此 ,

ΔS= nF
�Erx n

�T P
(2. 1. 27)

并且

ΔH =ΔG+ TΔS = nF T
�Er xn

�T P
- Erx n (2. 1. 28)

反应的平衡常数由下式给出

R Tln Krx n = -ΔG� = nFE
�
rxn (2. 1. 29)

应注意到这些关系式对于从热力学数据预测电化学性质也是有用的。本章的几个习题也可帮助解
释这些方法的用处。现已有大量的热力学数据存在[ 5～ 8 ]。

2. 1. 4  半反应和还原电势
正如一个电池反应由两个独立的半反应所组成 , 可以认为将电池电势分成两个独立电极电势
是合理的。实验上支持这种观点 , 已设计出了一系列的相互一致的半反应电动势和半电池电势。
根据定义建立任何导电相的绝对电势 , 必须导出将一个没有质量的单位正电荷从无限远处移
到导电相内部所做的功。虽然从严格的热力学意义上讲 , 这个量是不能测量的 , 如果放宽热力学
的精度 , 它可通过一系列非电化学测量和理论计算来估算。即使我们能够测量这些绝对相电势 ,

它们的用途也是有限的 , 因为绝对相电势与相所处的外加场的强度有关 (见 2. 2 节 )。测量电极
和电解液之间绝对电势的差值会更有意义 , 因为该差值是决定电化学平衡态的主要因素。遗憾的
是 , 将会发现这种绝对电势差值也不能精确地测量。实验上 , 我们仅能得到两个电子导体之间的
绝对电势的差。即便如此 , 当用一个具有标准半电池反应的标准参比电极来表示电极电势和半反
应的电动势时 , 仍会得到一种有用的标度。
按惯例 , 所选择的主要参比是常规氢电极 ( NHE) , 也称为标准氢电极 ( SHE) :

Pt/ H2 ( a= 1)/ H + ( a= 1) (2. 1. 30)
它的电势 (静电学标准 ) 在所有的温度下被认为是零。同理 , 如下半反应的标准电动势值在所有
的温度下也被指定为零 (热力学标准 ) :
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2H + + 2e H2 (2. 1. 31)
通过测量在整个电池中电极相对于 NHE的电势 , 以记录半电池电势�.。例如 , 在如下的体系中 ,

Pt/ H2 ( a= 1)/ H + ( a= 1 )/ / Ag+ ( a= 1)/ Ag (2. 1. 32)
电池电势为 0. 799V, 银电极为正。因而 , 可以认为 Ag+ / Ag电对的标准电势相对于 N HE 为

+ 0. 799V。而且 , Ag+ 还原的标准电动势相对于 N HE也为 + 0. 799V, 而 Ag氧化的标准电动势
相对于 NHE则为 - 0. 799V。另一种正确的表述是 Ag+ / Ag的标准电极电势相对于 N HE 是
+ 0. 799V。概括起来写作�/:

Ag+ + e Ag  E
�
A g + / A g = + 0. 799V(相对于 NHE) (2. 1. 33)

对于如式 (2. 1. 16) 所示的通用体系 , R/ O电极的静电势 (相对于 NHE) 总是和 O还原的
电动势一致。因而 , 可以将静电学和热力学信息浓缩为列表中的一项 , 即电极电势 , 将半反应写

为还原类。附表 C提供了一些常见的电势值。文献 [5] 是一本对于水相体系权威的通用书。
这类表格是非常有用的 , 因为它们将许多化学的信息和电信息浓缩到很小的空间。少数电极
电势可表征相当多的电池和反应。由于电势实际上是自由能的标志 , 所以它们也是计算平衡常数、
配合常数和溶度积的方便手段。它们也可以线性组合的方式提供有关其他半反应的电化学信息。人们
只需粗略地看一眼一个排列整齐的电势表 , 就可以知道一个给定的氧化还原反应能否自发地进行。
认识到静电势 (而不是 emf) 可通过实验来控制和测量是很重要的。若一个半反应化学上可

逆 , 无论发生氧化过程或还原过程 , 相应的电极电势通常有相同的符号 [见文献 [ 9] 和 1. 3. 4
和 1. 4. 2节 ]。
一个电池或半反应的标准电势是当所有组分都处在标准态时得到的[ 10 ]。对于固体 , 如在式

(2. 1. 32) 所示的电池或式 ( 2. 1. 33 ) 反应中的 Ag, 标准态是纯晶体 (本体 ) 金属。考虑构成
“本体金属”所需的原子数和颗粒尺寸 , 以及面对的对象是金属簇时标准电势是否与颗粒尺寸有

关将是非常有趣的。这些问题已被探讨过[ 11～ 13 ] ; 对于由 n个原子组成的簇 (这里 n< 20) , E
�
n

的确与本体金属 ( nm 20) 的值不同。以 Agn簇为例 , 对于一个银原子 ( n= 1) , 通过引入 Ag电

离势以及 Ag和 Ag+ 水合能的热力学循环 , 可将 E
�
1 与本体金属的 E

�
联系起来。该过程为

Ag+ (水相) + e Ag1 (水相 )  E
�
1 = - 1. 8V(相对于 N HE) (2. 1. 34)

它比本体银负 2. 6V。这个结果表明 , 从能量上讲 , 由一个孤立单个银原子上移走一个电子要比
从银晶格上的银原子移走一个电子容易得多。实验结果表明 , 当采用较大的银原子簇时 , 随着原

子簇尺寸的增加 , E
�
n 值越接近于本体金属的值。例如 , 对于 n= 2的情况

Ag+ (水相 ) + Ag1 (水相 ) + e Ag2 (水相)  E
�
2 约为 0V(相对于 N HE) (2. 1. 35)

标准电势的这种差别可以解释为 , 小的原子簇与本体金属相比有较大的表面能 , 这与小颗粒

生长成为大颗粒的趋势是一致的 (例如 , 2Ag1聚合为 Ag2或者 Ostwald熟化效应使胶体颗粒形成
沉淀 )。与晶体内原子相比表面原子结合的原子较少 , 那么细分金属增加的金属表面积就需要额
外的表面自由能。相反地 , 一个体系的总能量可以通过减少表面积而得以最小化 , 如采取球形或
将多个小颗粒熔合成大的颗粒。从微观上讲 , 人们可以观察到表面重构的 (见 13. 4. 2节 ) 以及
表面不同的位点处不同的腐蚀速率倾向 , 表明即使是金属离子还原成“本体金属”的标准电势

值 , 实际上也是在不同位点还原的 E�的平均值[ 14 ]。

2. 1. 5  电动势和浓度
考虑一个普通的电池 , 其右边电极的半反应是

νO O + ne νR R (2. 1. 36)
式中 , ν是化学计量数。对于如下的电池反应

νH2 +νO O νR R +νH + (2. 1. 37)

其自由能可由基本的热力学公式给出[ 2 ]
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注意 , N H E 是一个不能制造的理想装置。但真实的氢电极与它很近似 , 它的性质可用外推法确定。

在一些早期的文献中 , 还原和氧化的标准 emf 分别称为“还原电势”和“氧化电势”。这些名称极易引起混乱 ,

应避免采用 , 因为它们使反应方向的化学概念与电势的物理概念相混淆。
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式中 , ai是组分 i的活度�.。因为ΔG= - nFE并且ΔG� = - nFE� , 所以
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既然 aH + = aH
2

= 1, 则
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R
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(2. 1. 40)

这个关系就是 Nernst公式 , 它提供了 O/ R的电极电势 (相对于 N HE) 与 O和 R 的活度之间的
关系。另外 , 它定义了式 (2. 1. 36) 反应的电动势和活度的依赖关系。
现在已经明了 , 任何电池反应的电动势均为两个半反应的电极电势的差 ,

Erxn = Er igh t - Ele ft (2. 1. 41)
式中 , Erigh t和 Ele ft相应于图示的电池 , 均可由适当的 Nernst公式给出。电池的电势即等于这个差值。

2. 1. 6  形式电势
通常 , 在计算半电池电势时采用活度是很不方便的 , 因为活度系数一般是未知的。避免这个

问题的方法是采用形式电势 E�′( formal potential)。形式电势是在①物质 O和 R 的浓度比 C
ν

O
O /

C
ν

R
R 为 1和②其他特定的物质 , 如介质中各种组分的浓度均为定值时 , 测得的半电池电势 (相对
于 N HE)。形式电势至少包含标准电势和某些活度系数γi。例如 , 对于如下的反应

Fe3 + + e Fe2 + (2. 1. 42)
它的 Nernst关系很简单 ,

E = E� +
R T
nF

ln
aF e

3 +

aF e2 + = E� +
R T
nF

ln
γF e

3 + [ Fe
3 +

]
γFe

2 + [ Fe2 + ]
(2. 1. 43)

即 E = E�′+
R T
nF

ln
[ Fe3 + ]
[ Fe2 + ]

(2. 1. 44)

其中
E�′= E� +

R T
nF

ln
γFe3 +

γFe2 + (2. 1. 45)

因为离子强度影响活度系数 , 对于不同的介质其 E�′是不同的。表 C. 2 包括了该电对在 1mol/ L
HCl, 10mol/ L HCl, 1mol/ L HClO4 , 1mol/ L H2 SO4和 2mol/ L H3 PO4中的 E�′值。测量不同离
子强度下形式电势 , 然后外推得到离子强度为零 (此时活度系数趋近于 1) 处的形式电势值 , 即
可得到半反应或电池的标准电势值。

E�′也与配位反应和离子对效应有关 , 实际上 Fe (Ⅲ )/ Fe (Ⅱ ) 电对在 HCl、H2 SO4 和
H3 PO4溶液中的确如此。两种价态的铁离子在这些介质中均有配位反应; 因此 , 式 ( 2. 1. 42 )
并未准确地描述该半电池反应。然而 , 人们可以采用经验形式电势来回避对配位竞争平衡的详尽
阐释。在这些情况下 , E�′包含着平衡常数和平衡中所涉及物质的浓度项。

2. 1. 7  参比电极
为了在水溶液和非水溶液中进行各种电化学研究 , 除了 NHE和 SCE之外 , 还研制出了许多
其他类型的参比电极。一些作者就这方面的问题进行了探讨[ 16～ 18 ]。
通常根据实验要求选择参比电极。例如 , 对于如下的体系
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�. 对于一个溶质 i , 其活度为 ai =γi ( Ci/ C0 ) , 这里 Ci是溶质的浓度 , C0是标准浓度 (通常为 1 mol/ L ) , γi是一个无

量纲的量 , 称为活度系数。对于气体 , ai =γi ( pi/ p0 ) , pi是 i 的分压 , p0是标准压力 , γi是活度系数 , 也无量纲。对于大

多数已发表的文献 , 包括 20 世纪 80 年代后期之前所有的文献 , 标准压力是一个大气压 ( 101325 Pa)。国际纯粹与应用化

学联合会所推荐的新的标准压力是 105 Pa。结果造成新的 N H E 电势与过去使用的不同。“新的 N H E”相对于“旧的

N H E”(基于一个标准大气压 ) 为 + 0 . 169 m V。这种差别并不重要 , 本书也这样认为。表中所列出的电势 , 包括在表 C. 1

中的值 , 仍是相对于旧的 N H E (见文献 15 )。



Ag/ AgCl/ KCl (饱和水溶液 ) (2. 1. 46)
与 SCE相比该电极具有较小的温度系数 , 并且可制作得更加紧凑。当实验体系中不允许氯化物

存在时 , 可采用硫酸亚汞电极 :
Hg/ Hg2 SO4/ K2 SO4 (饱和水溶液 ) (2. 1. 47)

对于非水溶剂 , 会涉及水溶液参比电极漏水的问题 , 因此采用如下体系的电极会更合适。
Ag/ Ag+ (0. 01mol/ L,在乙腈中 ) (2. 1. 48)

因为对于非水溶剂 , 选择一个对测试溶液没有污染的参比电极很困难 , 所以常采用准参比电
极 (quasireference electrode, QRE)�.。它通常是一根银丝或铂丝 , 若在实验中本体溶液组分基

本上保持不变 , 尽管此金属丝的电势未知 , 但在一系列的测量中并不变化。在报告相对于 QRE
的电势之前 , 必须采用一个真正的参比电极对准参比电极的实际电势进行校正。通常 , 此校正可
容易地进行 , 即在同样的条件下 , 通过测量一个已知标准电势或形式电势的电对 (相对于真正参
比电极 ) 相对于 QRE的标准电势或形式电势来达到 (例如 , 伏安法 )。推荐二茂铁/ 二茂铁离子
( Fc/ Fc + ) 电对作为校正的氧化还原电对 , 因为两种形态在许多溶剂中可溶解并稳定存在 , 而且

通常具有 Nernst行为[ 19 ]。通过记录二茂铁氧化的伏安图 , 可以确立 E
�
′Fc/ Fc

+ 相对于 QRE的值 ,

这样其他反应的电势就可相对于 E
�
′Fc/ F c + 值来报告。报告相对于一个未校准的参比电极的电势是

不能被接受的。另外 , 在有些实验 , 如整体电解中 , 由于因为本体溶液组分的变化会引起 QRE
电势的变化 , 所以 QRE是不适用的。另外一种方法是采用一个参比电极[ 20 ] , 将浓度比已知的
Fc和 Fc+ 固定在电极表面上的高分子层中 (见第 14章 )。
既然一个参比电极相对于 NHE或 SCE的电势在实验报道中通常是确定的 , 标度之间的相互转换

比较容易实现。图 2. 1. 1为 SCE和NHE之间关系的示意。本书封底里是最常用参比电极的电势表。

图 2. 1. 1  NH E、SCE和“绝对”电势标度之间的关系
绝对标度的电势是指将单位正试验电荷从体系外真空中某点移到电极导电相内所需

要做的电功 (见 2. 2. 5 节 )。右方是每个所标明的电势对应的 Fer mi能级。 Fer mi能

级是指电极上电子的电化学势 (见 2. 2. 4 节 )

2. 2  界面电势差详述

2. 2. 1  相电势物理学
在上节热力学描述中 , 并没有提出有关在某种相边界产生可观测的电势差的机理。然而 , 脱
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�. “准”意指它“几乎”或“基本上”是一个参比电极。有时这样的电极也称为 p seudorefere nce el ec trode (拟参比

电极 , p seudo 是假的意思 ) ; 该术语似乎不十分恰当。



离机理模型来进行化学思维是困难的 , 发现机理模型对于探讨产生界面电势差的各种相间相互作
用是有益的。首先 , 考虑两个更重要的问题: ①可以认为在某一相中电势是均匀的吗 ?②如果这

样 , 它的值由什么来决定 ?
当然可以提及某一相中任何一点的电势。该点电势�( x , y , z)可定义为 , 在没有物质之间相互
作用时 , 将单位正电荷从无限远处移到点 ( x, y, z) 所需要的功。由静电学知识能确认�( x, y, z)与
试验电荷所经过的路径无关[ 21 ]。所做的功用来克服库仑场的作用 ; 因此 , 通常把电势表示为

�( x , y , z) =∫
x , y , z

∞
- C·d l (2. 2. 1)

式中 , C为电场强度矢量 (即在任一点处作用于单位电荷上的力 ) ; d l为电荷运动轨迹方向上无
限小的长度元。从无限远处到 ( x, y, z) 点的任何途径上进行积分。那么点 ( x′, y′, z′) 和点
( x, y, z) 之间的电势差为

�( x′, y′, z′) -�( x, y, z) =∫
x′, y′, z′

x , y , z
- C·d l (2. 2. 2)

一般情况下 , 两点之间任意一处的电场强度都不为零 , 其积分不能抵消 , 因而通常存在一电
势差。
导电相有某些重要的特性。这样的相为均有可移动电荷载体的相 , 如金属、半导体或电解质
溶液。当没有电流通过导电相时 , 就没有电荷载体的净运动 , 因此相内所有点的电场均须为零。
否则 , 电荷载体必定要在电场的作用下运动来抵消此电场。从公式 ( 2. 2. 2 ) 可知 , 在这些条件

下 , 相内任意两点之间的电势差也必然为零 ; 这样 , 整个相是一个等电势体 ( equipotential vol-
ume)。用�来表示它的电势 , �被称为该相的内电势 ( inner poten tial ) (或伽伐尼电势 , Galvani
potential)。
为什么内电势有这样的值 ?一个非常重要的因素是相本身带有过剩电荷 , 因为试验电荷必须
克服其库仑场而做功。电势的其他成分是由试样外部荷电体产生的各种场而引起的。在整个体系
电荷分布不变的时候 , 相电势将保持恒定 , 但相内或相外电荷分布的变化将会改变相电势。这

样 , 得出的第一个论点是: 相间化学相互作用所产生的电势差某种程度上源于电荷分离。
一个有趣的问题是关于导电相中任意过剩电荷的位置问题。初等静电学中的高斯 ( Gauss )

图 2. 2. 1  含有一个高斯闭合区体的

三维导电相的截面图
本图说明过剩电荷分布于相表面

定律在此是非常有用的[ 22 ]。Gauss定律指出:
如果用一个假想面 ( Gauss 面 ) 闭合一个空
间 , 该 Gauss面内的净电荷 q可由电场对整个
表面的积分求得

q =ε0∮C·dS (2. 2. 3)

式中 , ε0为一个比例常数�.; dS为垂直于表面
向外一个无穷小的矢量。现在考虑位于导体内
的一个 Gauss表面 , 该导体内部是均匀的 (即

实心导体或均相导体 )。如果没有电流通过 ,
则 Gauss面上所有的点C为零 , 因此在这个边
界内的净电荷为零。如图 2. 2. 1所示。这个结
论适用于任何 Gauss面 , 甚至于紧靠相边界内侧的 Gauss面; 这样 , 必然得出过剩电荷实际上分
布在导电相表面的结论�/。
至此相电势建立方式的概念正在开始浮现出来。
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参数ε0称为真空介电常数或电常数 , 其值为 8. 85419×10 - 12 C2 · N - 1· m - 1。本书中所采用的静电学习惯的更

全面的解释 , 可参见第 13. 3. 1 节的脚注。

这个表面层有一定的厚度。临界尺寸是相对于本体载流子浓度的过剩电荷的尺寸。如果此电荷因从一个大的体

积中引出载流子而建立的话 , 则热过程将阻碍过剩电荷在此表面上紧密堆聚 , 那么此荷电区由于其三维特性被称为空间

荷电区。在电解质溶液和半导体中 , 其厚度可从几埃到几千埃不等。在金属中其厚度则可忽略不计。这方面的更详细讨

论可参考第 13 章和第 18 章。



① 导电相电势的变化可由改变相表面或周边电荷分布来达到。
② 如果相的过剩电荷发生变化 , 其电荷载体将进行调整以使全部过剩电荷分布在整个相边

界上。
③ 在无电流通过的条件下 , 电荷的表面分布将使相内电场强度为零。
④ 相内有一恒定的电势�。
电化学意义上很大的导体电势改变所需的过剩电荷通常不是很大。例如 , 对于一个半径为
0. 5mm的悬在空气或真空中的球形汞滴 , 其电势改变 1V, 仅需大约 5×10 - 14 C 的电量 (大约
300000电子/ V) [ 21 ]。

2. 2. 2  导电相之间的相互作用
两个导体 , 例如一个金属和一个电解质溶液放在一起相互接触 , 两相之间的库仑相互作用使

图 2. 2. 2  金属球与它周围的电解质溶液层之

间相互作用�.的截面图。高斯封闭体是一

个包含金属相和部分电解质溶液的球体

情况变得更加复杂。使一相带电来改变其电势也必

然会改变邻相的电势。这一点可通过理想化的图
2. 2. 2来解释 , 它描述了这样一种情况 , 一个放大的
荷电金属球 , 可能是直径 1mm的汞滴 , 被几个毫米
厚的不带电的电解质溶液所包围。这样的集合体悬
在真空中 , 知道金属的电荷 qM 存在于金属表面上。
这种未平衡的电荷 (在图中为负 ) 使电极附近溶液

中产生过剩浓度正离子。对于溶液中这种明显的不
平衡的电荷量及其分布 , 应该如何解释呢 ? �.

讨论一下公式 ( 2. 2. 3 ) 在图 2. 2. 2 所示的
Gauss面上的积分。由于此表面位于一个没有电流通
过的导体相中 , 在任何一点的C为零 , 包含的净电
荷也为零。如果将此 Gauss 面放在紧靠金属与溶液

界面的外面 , 将得到同样的结论。这样 , 现在知道溶液中过量的正电荷 qS分布在金属-溶液界面 ,
并完全补偿了金属的过剩电荷。即

qS = - qM (2. 2. 4)

这个事实对于处理界面电荷排列是非常有用的 , 前已述及 , 这种电荷排列被称为双电层 (见第 1
章和第 13章) �/。
另一种方法是将Gauss面移到紧邻电解质溶液外边界以内的位置。所包含的电荷仍必须是零 ,
仍可知道整个体系的净电荷是 qM。因此与 qM相等的负电荷必须分布在电解质溶液的外表面。
图 2. 2. 3显示了电势与距离 (从此集合体中心开始 ) 的关系 , 即将一个单位正试验电荷从无
限远处移动到离中心一定距离所做的功。随着试验电荷从此图中右端向左移动 , 它受到电解质溶
液外表面电荷的吸引; 这样 , 在周围的真空中向电解质表面的任何运动都需要做负功 , 在该方向
上电势逐步降低。在电解质溶液内部 , 任何一点的C为零 , 移动试验电荷不需做功 , 电势为恒定
值�S。由于双电层的存在于金属-溶液界面 , 存在一个较强的电场 , 双电层上的电荷排列使正试
验电荷穿过此界面需要做负功。因此 , 在双电层距离坐标内 , 电势有一个从�S到�M 的急剧变
化�0。由于金属是一个等势体 , 其内部电势恒定。如果要增加金属上的负电荷 , 可以降低�M ,
但是也降低了�S , 因为溶液外边界的过剩电荷也将增加 , 在通过真空中的每一点时 , 试验电荷
将受到电解质溶液层更强烈的吸引。
�M -�S的差值 , 称为界面电势差 ( interfacial potential difference) , 与界面上的电荷不平衡性
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这里我们是在一个宏观的尺度上考虑问题 , 将 qS看作严格分布在金属-溶液界面上是准确的。在尺度为 1μm 或更

小的情况下 , 图形更详尽。将会发现 qS仍在金属 -溶液界面附近 , 但它分布在厚度可为 100n m 的一个或多个区域中 (见

13. 3 节 )。

此处原著排版错误。

此图是以宏观的尺度画出的 , 这样从�S到�M的转变显示为垂直。双电层理论 ( 13. 3 节 ) 表明大部分的变化发生

在一到几个溶剂单分子层的距离内 , 仅较小部分发生在溶液的扩散层中。



和界面的物理尺寸有关。即它依赖于界面电荷密度 ( C/ cm2 )。改变界面电势差需要一定量的电

图 2. 2. 3  图 2. 2. 2 中所示体系的电势分布图 ,

距离为距金属球中心的径向距离

荷密度的变化。对于上面所考虑的球形汞滴 ( A =

0. 03cm2 ) , 若被 0. 1mol/ L的强电解质溶液所包围 ,
界面电势差变化 1V, 需要大约 10 - 6 C电量 (或 6×
1012个电子)。这些数量较无电解质溶液存在时多 107

倍。这种差别的出现是因为任何表面电荷的库仑场均
需要邻近电解质溶液的一个非常大的极化与之平衡。
在实际的电化学中 , 金属电极部分暴露在电解

质溶液中 , 部分被绝缘起来。例如 , 可用一个面积
为 0. 1 cm2的铂圆盘电极 , 接在一根几乎完全密封在
玻璃中的铂导线上。研究用来改变这样一个相电势
的过量电荷的分布是有意义的。当然 , 电荷必须在
整个表面上分布 , 包括绝缘的和电化学活性的区域。
然而 , 已经看到电解质溶液的库仑作用是如此强烈 , 以致在任何电势下几乎所有的过剩电荷均分
布在靠近溶液一侧的金属界面处 , 除非与电解质接触的金属相的面积所占百分比确实很小�.。
要对一个相充电 , 究竟有什么实用手段呢 ?一个重要的手段是简单地施加某种能量将电子泵
入或泵出金属或半导体。事实上 , 将大量地应用这种方法作为控制电极动力学的基础。另外 , 也
有一些化学手段。例如 , 由经验知道 , 将一个铂丝放入含有铁氰化物和亚铁氰化物的溶液中 , 其
电势将移到一个由 Nernst公式给定的可预知的平衡值。这个过程的发生是因为电子在两相中的

亲和力最初是不同的; 因此电子可从金属转移到溶液或发生相反的过程。铁氰化物被还原或亚铁
氰化物被氧化。电荷将继续转移直到电势的变化达到平衡点 , 此时溶液和金属的电子亲和力相
等。在一个典型的体系中 , 与铁氰化物和亚铁氰化物得失的总电荷相比 , 在铂电极上建立平衡所
需的电荷是非常少的; 因此 , 净化学效应对溶液的影响可忽略不计。依据此机理 , 金属要和溶液
相适应并反映其组成的变化。
电化学存在大量这样的情况 , 在此情况下荷电的物质 (电子或离子) 穿过界面区域。这些过
程通常产生一个净电荷转移 , 以建立所观察到的平衡或稳态电势差。然而 , 对它们进行更深层次
的研究 , 必须引入另外一些概念 (见 2. 3 节和第 3章 )。
实际上 , 界面电势差在两相无过剩电荷时也可产生。考虑电解质溶液与一个电极相接触的情
况。由于电解质溶液与金属表面相互作用 (例如 , 湿润 ) , 与金属相接触的水偶极子通常有某种
优先的取向。从库仑作用的观点看 , 这种情况与穿过界面的电荷分离相当 , 因为水偶极子不是随
时间无序分布的。由于让一个试验电荷通过界面需要做功 , 界面电势差不为零[ 23～26 ] �/。

2. 2. 3  电势差的测量
已经指出 , 相互接触的两相的内电势差Δ�, 是影响发生在此两相界面上的电化学过程的一
个最重要的因素。它的一部分影响来源于反映边界区域电势巨大变化的局部电场。这些电场的电
势梯度可以高达 107 V/ cm。它们是足够大的 , 可使反应物扭曲以改变其反应活性 , 并且能够影
响界面电荷转移的动力学。另外 , 内电势差直接影响界面两侧的荷电物质的相对能量。通过这种
方式 , Δ�控制两相的相对电子亲和性 , 从而控制反应的方向。
遗憾的是 , 单个界面的Δ�是不可测量的 , 因为在引入少于两个界面的情况下 , 人们无法得
到溶液的电性质。测量电势差的装置 (例如 , 电势计、伏特计或静电计 ) 特征是只能通过记录相
同组分两相间的电势差来进行校正 , 如在大多数仪器中有两个金属可用于连接。考虑 Zn/ Zn2 + ,
Cl - 界面上的Δ�, 图 2. 2. 4(a) 所示为可用于测量Δ�的最简单方法 , 电势计用铜作为引线。很
清楚 , 在两个铜引线间可测量的电势差 , 除Δ�以外 , 还包括在 Zn/ Cu和 Cu/ 电解质界面上的电
势差。可以通过采用锌引线的伏特计来将此问题简化 , 如图 2. 2. 4 ( b) 所示 , 但所测量的电压仍
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正如一个超微电极的情况 (见 5. 3 节 )。

有时将内电势分成称为外 (伏打 ) 电势 Ψ和表面电势χ是有用的。这样 , �= Ψ+ χ。关于界面电势差及其构成

部分的确立、意义和测量有大量详细的文献报道 , 可见参考文献 [ 23～26]。



包含两个独立界面上的电势差。

图 2. 2. 4  两种用于测量含有 Zn/ Zn2 + 界面电池电势的装置

现在可认识到所测量的电池电势是几个不能独立测量的界面电势差的总和。例如 , 可以根据

图 2. 2. 5  平衡时整个电池的电势分布图

如图 2. 2. 5 所示的 Vetter图表示下列电池的电势
分布�.

Cu/ Zn/ Zn2 + , Cl - / AgCl/ Ag/ Cu′(2. 2. 5)

即使对于这些复杂的情况 , 仍然可能集中研
究单个界面的电势差 , 比如式 (2. 2. 5) 中的锌和
电解质之间的界面。如果保持电池中所有其他的
接界的界面电势不变 , 那么任何 E的变化都必须
归结为锌和电解质溶液之间的界面Δ�的变化。保
持其他的接界的界面电势差恒定并不是一件难事 ,

金属-金属接界在没有特殊的情况下 , 其界面电势
差在恒温时恒定 , 至于银/ 电解质溶液界面 , 若参
与半反应的物种的活度一定 , 其界面电势差也保
持恒定。当领悟了这个概念 , 则所有有关半反应

的基本原理和如何选择参比电极就会变得更加明确。

2. 2. 4  电化学势
再来考察 Zn/ Zn2 + , Cl - (水溶液 ) 界面 , 并且重点放在金属锌和溶液中锌离子上。在金属
中 , Zn2 + 固定在带正电荷的锌离子的晶格上 , 自由电子遍布整个金属结构中。溶液中的锌离子
被水合 , 并且可能与 Cl - 相互作用。任意位置的锌离子能态显然与化学环境相关 , 它主要是通过
电性质的短程力表现出来。另外 , 即使不考虑化学影响 , 仅将正 2价锌带到正在讨论的位置也需
要能量。显然 , 此能量与所在位置的�成正比; 因此 , 这个能量受环境的影响比其自身性质的影
响要大得多。虽然对于单个物种人们无法在实验上分离这两个能量组分 , 但离子与周围环境关系
范畴上的差别使得人们可以在数学上将其分离开来[ 23～ 26 ]。Butler[ 27 ] 和 Guggenheim[ 28 ] 从概念上
提出了将其分开的方法 , 并引入了电化学势的概念 , 对于α相中带有电荷 z i的物种 i , 其电化学

势 (electrochemical potential) 为μ
α
i :

μαi =μαi + zi F�α (2. 2. 6)

式中 , μ
α
i 为熟知的化学势

μ
α
i =
�G
�ni T , P , n

j≠i

(2. 2. 7)

式中 , ni为在α相中 i的摩尔数。这样 , 电化学势应为

μαi =
�G
�ni T , P , n

j≠i

(2. 2. 8)

式中 , 电化学自由能 G与化学自由能 G的区别在于 G包括来自荷电环境的长程相互作用的影响。
(1) 电化学势的性质
① 对于不带电荷的物质: μαi =μαi。

② 对于任何物质: μ
α
i =μ
�α
i + R Tln a

α
i , 式中μ�αi 为标准化学势 ; a

α
i 为α相中物质 i的活度。
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�. 尽管氯化银是一个独立相 , 但对电池电势并无贡献 , 因为它并未将银与电解液实际分开。事实上它甚至并不需

要存在 , 而仅仅需要氯化银饱和溶液来测量同一电池电势。



③ 对于活度为 1的纯相 (例如 , 固体 Zn、AgC、Ag或逸度为 1的 H2 ) : μαi =μ�αi 。

④ 对于金属中的电子 ( z = - 1) : μ
α
e =μ
α
e - F�α。由于电子浓度不会明显改变 , 因此活度影

响可以忽略。
⑤ 对于物质 i在α和β两相之间的平衡: μ

α
i =μ
β
i。

(2) 单相中的反应  对于一个单独的导电相 , 其任何地方�都是常数 , 对化学平衡不产生影
响。可以将�这一项从电化学势的关系式中去掉 , 而仅保留化学势。例如 , 考虑酸-碱平衡:

HOAc H + + OAc - (2. 2. 9)
即有

μH O A c =μH + +μO A c - (2. 2. 10)
μH O A c =μH + + F�+μO A c - - F� (2. 2. 11)
μH O A c =μH + +μO A c - (2. 2. 12)

(3) 无电荷转移的两相反应  现在考察如下的溶解平衡:
AgCl(晶体 , c) Ag+ + Cl - (溶液 , s) (2. 2. 13)

可用两种方法对此进行处理。第一种 , 我们可以认为固液两相中 Ag+ 和 Cl - 分别处于平衡
态 , 即

μ
A g Cl

A g
+ =μ

s
A g + (2. 2. 14)

μ
A g Cl

C l - =μ
s
C l - (2. 2. 15)

考虑到

μ
A g C l

A g C l =μ
A g C l

A g + +μ
A g C l

Cl - (2. 2. 16)

从式 (2. 2. 14) 和式 (2. 2. 15) 之和可得

μ
� A g C l
A g C l =μ

s
A g

+ +μ
s
C l

- (2. 2. 17)

展开上式可得到
μ
� A g C l
A g C l =μ

� s
A g + + R Tln a

s
A g + + F�s +μ

� s
Cl - + R Tln a

s
C l - - F�s (2. 2. 18)

重新排列给出
μ
� A g C l
A g C l -μ

� s
A g + -μ

� s
C l - = R Tln( a

s
A g + a

s
C l - ) = R Tln Ks p (2. 2. 19)

式中 , Ks p为溶度积。得到此著名结果的较快的方法是直接从化学方程式 ( 2. 2. 13 ) 写出式
(2. 2. 17)。
注意到在式 (2. 2. 18) 中�S项已被消除 , 在式 (2. 2. 16) 中实际上潜在地消去了�A g C l项。
由于最后的结果是仅与化学势有关 , 平衡不受界面电势差的影响。这是界面反应中没有电荷 (离
子或电子) 转移的一个普遍特征。当电荷转移确有发生时 , �项不能被消除 , 界面电势差将强烈
地影响该化学过程。我们可用电势差去探测或改变平衡位置。

(4) 电池电势的公式  现在考察式 (2. 2. 5) 所示的电池 , 其电池反应可被写为:
Zn + 2AgCl + 2e( Cu′) Zn2 + + 2Ag + 2Cl - + 2e( Cu) (2. 2. 20)

在平衡时 ,
μZ n

Z n + 2μA g C l
A g C l + 2μC u′

e =μsZn 2 + + 2μA g
A g + 2μsCl - + 2μCu

e (2. 2. 21)

2(μ
Cu′
e -μ

C u
e ) =μ

s
Zn2 + + 2μ

A g
A g + 2μ

s
Cl - -μ

Z n
Z n - 2μ

A g C l
A g C l (2. 2. 22)

但是 ,
2(μ

C u′
e -μ

Cu
e ) = - 2 F(�

Cu′
-�C u ) = - 2 FE (2. 2. 23)

展开式 (2. 2. 22) 可得到

- 2 FE =μ
� s
Z n

2 + + R Tlna
s
Zn 2 + + 2 F�s + 2μ

� A g
A g + 2μ

� s
C l

- + 2 R Tlna
s
Cl - - 2 F�s -μ

� Zn
Zn - 2μ

� A g Cl
A g Cl

(2. 2. 24)

- 2 FE =ΔG� + R Tln a
s
Zn

2 + ( lna
s
Cl

- )2 (2. 2. 25)
这里

ΔG� =μ
� s
Zn 2 + + 2μ

� s
C l - + 2μ

� A g
A g -μ

� Zn
Zn - 2μ

� A g C l
A g C l = - 2 FE

�
(2. 2. 26)

这样得到

E = E� -
R T
nF

ln( a
s
Zn2 + ) ( a

s
C l - )2 (2. 2. 27)
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它是该电池的 Nernst方程。这个经过证实了早期的结论 , 表明了电化学势在研究具有电荷转移

的界面反应时是普遍有效的 , 它们是很有用的工具。例如 , 它们可以方便地用来研究如下两个电
池是否有相同的电池电势:

Cu/ Pt/ Fe2 + , Fe3 + , Cl - / AgCl/ Ag/ Cu′ (2. 2. 28)

Cu/ Au/ Fe2 + , Fe3 + , Cl - / AgCl/ Ag/ Cu′ (2. 2. 29)

这一点留给读者在习题 2. 8来探讨。

2. 2. 5  费米能级和绝对电势 ( Fermi level and absolute potential)

在α相中电子的电化学势μαe 称为 Fermi能级或 Fermi能量 , 并且它相应于一个电子能级 EαF

(而不是一个电势值 )。Fermi能级是指在α相中有效电子的平均能量 , 它与电子在此相中的化学
势μαe 以及α相的内电势有关

�.。一种金属或半导体的 Fermi能级取决于此物质的功函 (见第

18. 2. 2节)。对于一个溶液相 , 它是溶液中溶解的氧化还原物种电化学势的函数。例如 , 对于一
个含有 Fe3 + 和 Fe2 + 的溶液

μ
s
e =μ

s
Fe2 + -μ

s
Fe3 + (2. 2. 30)

对于一个与溶液相接触的惰性金属 , 电 (或电子 ) 平衡的条件是两相的 Fermi能级相等 , 即

E
s
F = E

M
F (2. 2. 31)

这个条件就等价于在两相中电子的电化学势相等 , 或者说有效电子 (即可转移的) 的平均能量在
两相中是一样的。当初始不带电荷的金属与初始不带电荷的溶液相接触时 , Fermi能级通常是不

同的。正如在第 2. 2. 2节中所讨论的那样 , 等势点是通过两相之间的电子转移来达到的 , 电子从
Fermi能级高的相 (较高的μe 或能量较高的电子 ) 流向 Fermi能级较低的相。这种电子流动引起

相间电势差 (电极电势 ) 的移动。
对于大多数电化学工作而言 , 人为地采用 NHE来标定电极电势 (和半电池电动势 ) 就足够
了 , 但有时也对估算绝对的或单电极电势 (即相对于真空中自由电子的电势 ) 感兴趣。比如 , 这

种兴趣源于人们希望通过金属或半导体的功函来估算它们的相对电势。根据某种热力学之外的假
设 , 如质子从气体导入溶液中需要的能量[ 10 , 29 ] , N HE的绝对电势可估算为 ( 4. 5±0. 1 ) V。这

样 , 将一个电子从 Pt/ H2/ H + ( a= 1) 移到真空中所需的能量大约为 4. 5eV或 434kJ�/。有了此值

后 , 其他电对和参比电极的标准电势均可在绝对电势标度上给出 (见图 2. 1. 1)。

2. 3  液接界电势

2. 3. 1  电解液-电解液界面的电势差
目前为止 , 仅考察了处于平衡状态的体系 , 已知热力学能够准确地处理平衡电化学体系的电

势差。然而 , 许多现实的电池无法达到平衡 , 因为其两个电极各自具有不同的支持电解质。在两
种溶液间的某处有一界面存在 , 在此界面处物质传递过程使溶质混合。除非初始时是相同的溶
液 , 否则液接界将不处于平衡态 , 因为发生连续净的物质流动通过它。

这类电池如下:
Cu/ Zn/ Zn2 + / Cu2 + / Cu′

α   β (2. 3. 1)
对此可以给出如图 2. 3. 1 所示的平衡过程。整个电池在没有电流时的电势为

E = (�Cu′ -�β ) - (�Cu -�α ) + (�β -�α ) (2. 3. 2)

显然 , E的前两项是铜和锌电极的界面电势差。第三项表明所测量的电池电势也与两种电解液之
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更准确地讲 , 它是在各个电子能级分布中电子占有概率为 0. 5 时的能量 (费米 -狄拉克分布 )。有关 EF 更详细的

讨论见 3. 6. 3 节和 18 . 2. 2 节。

一个电极的电势和费米能级有不同的符号 , 因为电势是基于引入一个正试验电荷的能量的变化 , 而费米能级与

一个负电子有关。



间的电势差相关 , 即液接界电势。液接界电势的发现对电极电势体系是一个真正的威胁 , 因为该
电极电势体系是基于这样一个概念 , 对于 E的全部贡献可被明确地归因于一个电极和另一个电

极。怎样才能恰当地规定出液接界电势呢 ?所以必须评估这些现象的重要性。

图 2. 3. 1  电池 ( 2. 3. 1 ) 中的各相示意。对于所示的一些特定的电荷载体 ,

可以建立平衡 , 但在两种电解质相α和β的接触处 , 平衡没有建立

2. 3. 2  液接界的类型
通过对图 2. 3. 2(a) 所示边界的研究 , 可以容易地理解液接界电势的存在。在液体接界处 ,

H + 和 Cl - 有急剧的浓度梯度 , 因此 , 两种离子势必从右到左扩散。由于氢离子较氯离子的淌度
大得多 , 所以它最初以较高的速度进入浓度较稀的相。这个过程使浓度较稀的相得到正电荷而浓
度较大的相得到负电荷 , 其结果就产生了界面电势差。而后相应的电场阻碍 H + 的运动并加快

Cl - 的通过 , 直到两者穿过此界面的速率相等。这样 , 就有一个可以检测的稳态电势 , 它不是由
于一个平衡过程所产生的[ 3 , 24 ,30 ,31 ] 。根据它产生的根源 , 有时此界面电势被称为扩散电势 ( dif-
fusion potential)。

Lingane[ 3 ]把液接界分为三种类型。
① 电解质相同但浓度不同的两种溶液 , 如图 2. 3. 2(a) 所示。
② 相同浓度的两种不同电解质溶液 , 有一个共同离子 , 如图 2. 3. 2( b) 所示。

③ 不满足上述①或②两种情况的两种溶液 , 如图 2. 3. 2(c) 所示。
将会发现这种分类方法在以后处理液接界电势时是有用的。
尽管边界区域不处于平衡状态 , 但经过较长时间后 , 界面处的组分实际上是恒定的 , 因此可
以研究该界面电的可逆迁移行为。

图 2. 3. 2  液接界的类型
箭头所指方向是每种离子的净传递方向 , 箭头的长度表示离子的相对淌度。对于每种情况下

的液接电势的极性由圆圈的符号表示。 [引自 J. J. Linga n e,“ Elect roa naly tical Chemistry ,”

2nd ed. , Wi ley- In te rscien ce, New Yor k , 1958 , p. 60 ]

2. 3. 3  电导、迁移数和淌度
当电流通过一个电化学池时 , 溶液中的电流是通过离子运动来传导的。例如 , 以如下电池作
为例子 :

α   β
�Pt/ H2 (1atm)/ H + , Cl - / H + , Cl - / H2 (1atm) Pt′�

( a1 )   ( a2 ) (2. 3. 3)
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这里 a2 > a1
�.。当电池以原电池的方式运作时 , 在左边电极上发生氧化

H2 2H + (α) + 2e( Pt ) (2. 3. 4)
右边电极上发生还原

2H + (β) + 2e( Pt′) H2 (2. 3. 5)

因此 , 存在一个使α相荷正电而使β相荷负电的趋势。这种趋势受到离子运动的制约: H + 向右
及 Cl - 向左。每通过 1mol的电子 , 在α相产生 1mol H + , 在β相中消耗 1mol H + 。通过α和β
相界面的总的 H + 和 Cl - 量必须等于 1mol。
由 H + 和 Cl - 所运载的电流分数称为它们的迁移数或传输数 ( t ransference numbers or t rans-

por t numbers)。如果以 t+ 表示 H + 的迁移数 , 以 t - 表示 Cl - 的迁移数 , 显然有
t+ + t - = 1 (2. 3. 6)

通常 , 对于一个含有多种离子 i的电解质溶液

∑
i

t i = 1 (2. 3. 7)

可用图 2. 3. 3来描述此过程。在电池的右边最初有较高活度的盐酸 ( +为 H + , - 为 Cl - ) [见图
2. 3. 3( a) ] ; 因此自发放电时在左边产生 H + , 在右边消耗 H + 。如图 2. 3. 3(b) 所示 , 假设 5个

氢离子参与反应。对于盐酸 , t+ ≈0. 8和 t - ≈0. 2; 因此 , 为了保持电中性 , 4 个氢离子必须迁
移到右边 , 1个 Cl - 到左边。此过程见图 2. 3. 3(c) , 溶液的最终状态见图 2. 3. 3( d)。
在图 2. 3. 3( b) 所示的电荷不平衡情况在实际中是不会发生的 , 因为会产生一个很大的电场
来消除不平衡。从宏观上考虑 , 整个溶液总是保持电中性。如图 2. 3. 3 (c) 所示的迁移与电子转

移反应同时发生。

图 2. 3. 3  一个右边 H Cl浓度高左边低的体系电解时电荷再分配的示意

迁移数是通过详细地测量离子电导而得到 , 主要是通过测量溶液中有电流通过时的电阻或电

阻的倒数 , 电导 L[ 31 , 32 ]。电场中溶液的电导值与电场矢量相垂直的截面积成正比 , 与平行于电

场矢量的溶液部分的长度成反比。该比例常数为电导率κ, 它是溶液的固有性质 :
L =κA/ l (2. 3. 8)

电导 L的单位为西门子 ( S =Ω- 1 ) , κ的单位是 S·cm - 1或Ω- 1·cm - 1。

由于通过溶液的电流是由不同离子的独立运动所完成的 , 所以κ是所有离子物种 i贡献的总

和。直观上讲每一种组分的κ与离子的浓度、所带电荷数 | zi |及其迁移速率的某种指标成正比。

这个指标称为淌度 ui (mobility) , 它是单位电场强度下离子运动的极限速度。淌度通常的单

位是 cm2·V - 1·s - 1。当一个强度为C的电场施加到一种离子上 , 离子将在此电场力的作用下

加速运动 , 直到摩擦阻力与电场力平衡。然后该离子将以此极限速度运动。图 2. 3. 4示出了此平
衡作用。

电场所施加的力的大小为 | zi | e C, 这里 e是电子的电量。摩擦阻力可由 Stokes 定律近似为
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图 2. 3. 4  在电场作用下溶液中运动的荷电粒子上的力。在极限速度时这些力达到平衡

6πηrv, 这里η是介质的黏度 , r是离子的半径 , v是速度。当达到极限速度时 , 有

ui =
v
C =

| zi | e
6πηr

(2. 3. 9)

联系各种离子电导率与电荷、淌度和浓度之间关系的比例系数就是法拉第常数; 这样

κ= F∑
i

| zi | ui Ci (2. 3. 10)

对于物种 i的迁移数仅仅是它对电导率的贡献除以总的电导率:

ti =
| zi | ui Ci

∑
j

| zj | uj Cj (2. 3. 11)

对于简单的纯电解质溶液 (例如 , 一个正和一个负的离子 ) , 如 KCl、CaCl2和 HNO3 , 其电

导通常用当量电导率Λ(equivalent conductivity) 来描述 , 其定义为

Λ=
κ

Ce q
(2. 3. 12)

式中 , Ceq为正 (或负 ) 电荷的浓度。这样 , Λ表达的是电荷单位浓度的电导率。对于这些体系

中的任意一种离子 , 由于 C| z | = Ce q , 从式 (2. 3. 10) 和式 (2. 3. 12) 中可知
Λ= F( u+ + u - ) (2. 3. 13)

式中 , u+ 为正离子的淌度而 u - 为负离子的淌度。由此关系可知Λ是每种离子当量电导率的总和
Λ=λ+ +λ- (2. 3. 14)

因此有
λi = Fui (2. 3. 15)

在这些简单的溶液中 , 迁移数 ti可由下式给出

ti =λi/ Λ (2. 3. 16)

或者

ti =
ui

u+ + u-
(2. 3. 17)

迁移数可通过几种方法进行测量[ 31 , 32 ] , 在文献中有大量的关于纯溶液的数据。通常 , 迁移

数由电解时所引起的浓度变化来测量 , 如图 2. 3. 3 (见习题 2. 11 ) 所示的实验。表 2. 3. 1给出了
在 25℃时水溶液的一些值。从这些结果中 , 人们可以导出单个离子的电导率λi。λi和 ti的值与纯

电解质的浓度有关 , 因为离子之间的相互作用可以改变其淌度[ 31～33 ]。在表 2. 3. 2中所列出的λ

值 , 通常是λ0 i值 , 它是由外推到无限稀释时而得到的。在查不到迁移数时 , 可以方便地采用这
些值和公式 (2. 3. 16) 去估算纯溶液的 ti值 , 对于混合电解质溶液 , 可采用与式 ( 2. 3. 11 ) 类似

的方法计算 ti :

ti =
| zi |Ciλi

∑
j

| zj |Cjλj
(2. 3. 18)

除了已经考虑的液体电解质外 , 有时在电化学池中用到固体电解质 , 如β-氧化铝钠、卤化银
和高分子如聚环氧乙烷/ LiClO4

[ 34 , 35 ]。在这些物质中 , 离子即使在无溶剂时也可在电场作用下

运动。例如 , 单晶β-氧化铝钠在室温下的电导率是 0. 035S/ cm , 这个值与水溶液中的类似。固体
电解质在制造电池和电化学器件时是很重要的。固体电解质中的有些物质 , 其中有些固体电解质
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(如α-Ag2 S和 AgBr) 与所有液体电解质有着本质上的不同 , 它们既有电子导电又有离子导电。
可以通过在电池上施加一个不足以引起电化学反应的很小的电势 , 观察所引起的电流 (非法拉第

电流 ) 大小来确定固体电解质的电子电导的相对贡献。另外 , 可通过电解独立确定法拉第电流的
贡献 (见习题 2. 12)。

表 2. 3. 1  25℃时水溶液中的阳离子迁移数
①

电 解 质
浓度 ( Ceq )②

0 È¾. 01 0 üò. 05 0 D:. 1 0 —•. 2

HCl 0 Ÿ•. 8251 0 ÓÉ. 8292 0 �ý. 8314 0 ZP. 8337

NaC l 0 Ÿ•. 3918 0 ÓÉ. 3876 0 �ý. 3854 0 ZP. 3821

KCl 0 Ÿ•. 4902 0 ÓÉ. 4899 0 �ý. 4898 0 ZP. 4894

N H 4 Cl 0 Ÿ•. 4907 0 ÓÉ. 4905 0 �ý. 4907 0 ZP. 4911

K NO3 0 Ÿ•. 5084 0 ÓÉ. 5093 0 �ý. 5103 0 ZP. 5120

Na2 SO4 0 Ÿ•. 3848 0 ÓÉ. 3829 0 �ý. 3828 0 ZP. 3828

K2 SO4 0 Ÿ•. 4829 0 ÓÉ. 4870 0 �ý. 4890 0 ZP. 4910

  ① 引自 D. A. MacInnes ,“ T he Prin cip les of E lectroc hemist ry ,”Dover , New York , 1961 , p. 85 及所引的文献。

② 正 (或负 ) 电荷的摩尔浓度。

表 2. 3. 2  25℃时无限稀释的水溶液的离子特性

离  子 λ0/ cm2·Ω - 1·equiv - 1① u/ cm2·s - 1· V - 1② 离  子 λ0/ cm2·Ω - 1·equiv - 1① u/ cm2·s - 1·V - 1②

H + 349 €v. 82 3 àÖ. 625×10 - 3

K + 73 ka. 52 7 àÖ. 619×10 - 4

Na + 50 ka. 11 5 àÖ. 193×10 - 4

Li + 38 ka. 69 4 àÖ. 010×10 - 4

N H +
4 873 €v. 4 7 ôê. 61×10 - 4

1 Ü
2

C a2 + 59 ka. 50 6 àÖ. 166×10 - 4

O H - 198 ½2 ôê. 05×10 - 3

Cl - 76 ka. 34 7 àÖ. 912×10 - 4

Br - 78 €v. 4 8 ôê. 13×10 - 4

I - 76 âØ. 85 7 g]. 96×10 - 4

N O -
3 ¥71 âØ. 44 7 SI. 404×10 - 4

O Ac - 40 ÷í. 9 4 g]. 24×10 - 4

ClO -
4 ²68 ÷í. 0 7 g]. 05×10 - 4

1 S
2

SO2 -
4 79 ÷í. 8 8 g]. 27×10 - 4

HCO -
3 à44 âØ. 48 4 SI. 610×10 - 4

1 S
3

Fe( CN )3 -
6 101 ��. 0 1 SI. 047×10 - 3

1 S
4

Fe( CN )4 -
6 110 ��. 5 1 SI. 145×10 - 3

  ① 引自 D. A. MacInnes ,“ T he prin cip les of E lectroc hemist ry ,”Dover , New Yor k , 1961 , p. 342。

② 由λ0计算而得。

2. 3. 4  液接界电势的计算
假设如图 2. 3. 5所示浓度电池 (2. 3. 3) 与一个电源相接。电源所加电压与电池的电压相反 ,

可以用实验的方法使这两个电压正好抵消 , 这样在检流计 G上就没有电流流过。如果所加的反
向电压稍微减少一些 , 电池反应将像前面所描述的那样自发地进行 , 在外电路中电子从 Pt 流向
Pt′。在液接区所发生的过程是从右到左有等量的负电荷通过。如果所加的反向电压是从零点开
始增大 , 包括电解质界面的电荷转移在内的整个过程将反过来。驱动力有很小的变化就可以改变

电荷流通方向的事实说明整个过程的电化学自由能的变化为零。
这些现象可分为在金属-溶液界面上发生的化学变化 :

1
2

H2 H + (α) + e( Pt) (2. 3. 19)

H + (β) + e( Pt′)
1
2 H2 (2. 3. 20)

以及图 2. 3. 6所示的在液接区的电荷转移 :
t+ H + (α) + t - Cl - (β) t+ H + (β) + t - Cl - (α) (2. 3. 21)

注意到式 (2. 3. 19) 和式 (2. 3. 20) 在零电流条件下是严格平衡的; 因此每个反应各自的电化学

自由能的变化为零。当然 , 这一点对于它们的总和也是正确的。
H + (β) + e( Pt′) H + (α) + e( Pt ) (2. 3. 22)
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它描述了体系的化学变化。此式加上描述电荷转移的关系式 (2. 3. 21) 阐述了电池中发生的整个
过程。然而 , 已经知道对于整个过程和式 ( 2. 3. 22) 的电化学自由能的变化均为零 , 因此可以得

出结论 : 对于式 (2. 3. 21) , 其电化学自由能的变化也为零。换言之 , 尽管电荷在液接界面上的
转移不能认为是一个平衡过程 , 但是该过程的发生方式却使体系的电化学自由能变化为零。这个
重要结论提供了计算液接界电势的一种方法。

图 2. 3. 5  说明电荷在一个有液接界

电池中可逆流动的实验体系

图 2. 3. 6  通过图 2. 3. 5中所示

液接界的可逆电荷转移示意

首先把注意力集中在净化学反应式 (2. 3. 22) 上。由于电化学自由能的变化为零 , 那么

μ
β
H

+ +μ
P t′
e =μ

α
H

+ +μ
P t
e (2. 3. 23)

FE = F(�Pt′ -�Pt ) =μ
β
H

+ -μ
α
H

+ (2. 3. 24)

E =
R T
F

ln
a2

a1
+ (�β -�α ) (2. 3. 25)

在式 (2. 3. 25) 中 E的第一部分仅是与可逆化学变化相关的能斯特关系 , 而�β -�α为液接界电
势。通常 , 对于零电流条件下的一个可逆化学体系 ,

Ece l l = ENe rn s t + Ej (2. 3. 26)
因此 , 液接界电势对 Nernst响应来讲总是一个附加干扰。
为了求出 Ej值 , 考虑式 (2. 3. 21 )

t+μ
α
H + + t- μ

β
Cl - = t+μ

β
Η+ + t - μ

α
C l - (2. 3. 27)

因此 ,

t+ (μ
α
H

+ -μ
β
H

+ ) + t- (μ
β
Cl

- -μ
α
C l

- ) = 0 (2. 3. 28)

t+ R Tln
aαH +

a
β
H +

+ F(�α -�β ) + t- R Tln
a
β
C l -

aαC l
-

- F(�β -�α ) = 0 (2. 3. 29)

单个离子的活度系数在热力学严格定义上是不能测量的[ 30 ,36～38 ] ; 因此通常用可测量的平均离子

活度系数 ( mean ionic activity coefficient ) 来代替。在此计算过程中 , a
α
H

+ = a
α
C l

- = a1 , a
β
H

+ =

a
β
C l - = a2。由于 t+ + t - = 1 , 对于类型 1电解质为 1∶1时 , 有

Ej = (�β -�α ) = ( t+ - t- )
R T
F ln

a1

a2
(2. 3. 30)

例如 , 考虑 a1 = 0. 01和 a2 = 0. 1 的 HCl溶液 , 从表 2. 3. 1可知 t+ = 0. 83 , t- = 0. 17; 因此
在 25℃时为

Ej = (0. 83 - 0. 17)×59 .1lg
0. 01
0. 1

= - 39. 1mV (2. 3. 31)

对于整个电池 ,

E = 59. 1lg
a2

a1
+ Ej = 59 .1 - 39 .1 = 20 .0mV (2. 3. 32)

可见 , 液接界电势是所测得的电池电势的一个重要组成部分。

在上述推导过程中 , 假设整个体系中迁移数恒定不变。对于液接界电势类型 1, 这是一个非
常好的近似 , 因此式 (2. 3. 30 ) 并不是过于折中的方法。对于类型 2 和类型 3 的体系 , 显然式
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图 2. 3. 7  净正电荷从左向右传递通过

液接区的一个无穷小的部分
每通过 1mol 总电量时每种离子必须贡献 t i摩尔

电荷 , 因此 , 必然有 ti/ | zi |摩尔离子转移

( 2. 3. 30) 不适用。在考虑这些情况时 , 必须将液接界
区分割成无数个单位体积元 , 其组成逐渐从纯α相组

成到纯β相组成过渡。穿过每一单位体积元的迁移电
荷与组分中的每一个离子物种有关 , 每通过 1mol电荷
必须有 ti/ | zi |摩尔物种 i的移动。这样 , 从α到β相
正电荷的传输可见图 2. 3. 7 所示。可以看出电化学自
由能的变化与任何可运动物种的关系是 ( ti/ zi ) dμi ( zi

是与符号有关的量 ) ; 因此 , 自由能的微分是

dG = ∑
i

t i

z i
dμi (2. 3. 33)

从α到β相进行积分 , 可得到

∫
β

α
dG = 0 = ∑

i∫
β

α

ti

z i
dμi (2. 3. 34)

如果μ�i 对于α和β相 (比如 , 如果均为水溶液 ) 相等 , 则有

∑
i∫
β

α

ti
z i

R Tdlnai + ∑
i

t i F∫βαd�= 0 (2. 3. 35)

由于∑ ti = 1 ,

Ej =�β -�α =
- RT

F ∑i∫
β

α

ti
z i

dln ai (2. 3. 36)

这是液接界电势的一般表达式。
显而易见 , 式 (2. 3. 30) 是 ti为常数、1∶1型电解质溶液间的类型 1 液接界的特例。应当注
意 , Ej与 t+ 和 t- 有密切关系 , 如果 t+ = t - , Ej实际上等于零。在 25℃时 , 对于 1∶1 型的电解
质 , 当 a1/ a2 = 10 时 , Ej值与 t+ 的函数关系为

Ej = 59. 1( 2 t+ - 1) mV (2. 3. 37)
例如 , 对于如下的电池 , t+ = 0. 49 , 因此 Ej = - 1. 2mV。

Ag/ AgCl/ KCl(0. 1mol/ L)/ KCl(0. 01mol/ L)/ AgCl/ Ag (2. 3. 38)
类型 1液接界可在一定的严格条件下进行处理 , 与形成此接界的方法无关 , 但类型 2和类型

3液接界的电势却与它们形成的方式有关 (例如 , 静止的或流动的 ) , 并且它们仅能通过近似的
方法处理。显然不同的形成液接界的方式导致通过液接区的 ti的剖面不同面 , 这样导致有不同的
式 (2. 3. 36) 积分。 Ej的近似值可通过如下的假设来得到: ①离子在液接区任何地方的浓度与活
度相等 ; ②每一种离子的浓度在两相之间线性变化。这样 , 式 (2. 3. 36) 可被积分 , 给出 Hen-
derson公式[ 24 , 30 ] :

Ej =
∑

i

| zi | ui

z i
[ Ci (β) - Ci (α) ]

∑
i

| zi | ui [ Ci (β) - Ci (α) ]
RT
F

ln
∑

i

| zi |ui Ci (α)

∑
i

| zi | ui Ci (β)
(2. 3. 39)

式中 , ui为物种 i的淌度; Ci为它的摩尔浓度。对于类型 2 液接界 , 电解质溶液 1∶1的情况 , 这
个公式称为 Lewis-Sargent关系式:

Ej =±
R T
F

ln
Λβ
Λα

(2. 3. 40)

这里正号相应于两相中有一阳离子作为共同离子 , 负号相应于两相中有一阴离子作为共同离子。
下面的电池可作为一个例子:

Ag/ AgCl/ HCl(0. 1mol/ L)/ KCl(0. 01mol/ L)/ AgCl/ Ag (2. 3. 41)
其 Ecel l本质上为 Ej。在 25℃时测量值为 ( 28±1 ) mV, 与形成此液接界的技术有关[ 30 ] , 由式
(2. 3. 40) 和表 2. 3. 2的数据其估算值为 26. 8mV。

2. 3. 5  减少液接界电势
在大多数电化学实验中 , 液接界电势是一个附加的影响因素 , 因而总是经常要想方设法予以
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消除。或者希望它很小或至少保持不变。减少 Ej的常用方法是用一个具有高浓度体系的盐桥

( salt bridge) 来取代液接部分 , 而盐桥的溶液中正、负离子具有几乎相等的淌度 , 例如对于
HCl( C1 )/ NaCl( C2 ) (2. 3. 42)

可用如下体系来取代

HCl( C1 )/ KCl( C)/ NaCl( C2 ) (2. 3. 43)
对于如下的电池 , 表 2. 3. 3列出了一些测量的液接界电势 ,

Hg/ Hg2 Cl2/ HCl(0. 1mol/ L)/ KCl( 0. 1mol/ L)/ Hg2 Cl2/ Hg (2. 3. 44)
随着 C的增加 , Ej显著降低 , 因为在两个液接界部位的离子迁移越来越由高浓度的 KCl来完成。
这一系列液接电势大小相近但极性相反 , 因此它们趋于相互抵消。在水性盐桥中通常包含有 KCl

( t+ = 0. 49 , t- = 0. 51) , 或者在 Cl - 有干扰时 , 采用 KNO3 ( t+ = 0. 51 , t - = 0. 49)。其他的已
被推荐用于盐桥、具有相等迁移数的浓溶液包括 CsCl ( t+ = 0. 5025 )、RbBr ( t+ = 0. 4958 ) 和

N H4 I( t+ = 0. 4906) [ 39 ]。在许多测量中 , 如测量 pH值时 , 如果液接界电势在校正 (例如 , 采用

一个标准缓冲溶液 ) 和测量时保持恒定就足够了。然而 , Ej仍有 1～2mV的变化 , 这在解释电势
数据时都应该考虑到。

表 2. 3. 3  盐桥对所测量的液接界电势的影响
①

KCl 的浓度 ( C) M Ej/ mV KCl 的浓度 ( C) M Ej/ m V

0 úð. 1 27 b2 •w. 5      3 —•. 4

0 úð. 2 20 b3 •w. 5      1 —•. 1

0 úð. 5 13 b4 •w. 2 (饱和溶液 ) < 1 é

1 úð. 0 8 $�. 4

  ① 引见 J. J. Ling an e ,“ E lectroa n aly t ical Ch emis try ,” Wiley-In t er scie nce , New York , 1958 , p. 65。原始数据来自

H. A. Fa les a nd W. C. Vos burgh , J. A m. Ch em. Soc, 40 , 1291 ( 1918 ) ; E. A. Guggen heim , ibi d. , 52 , 1315 ( 1930 ) ;

and A. L. Fergu son , K. Va n Le nte , and R . Hi tc hen s , ibid. , 54 , 1285 (1932 )。

2. 3. 6  两互不相溶液体的液接界电势
另外一种有趣的液接界是在两互不相溶电解质溶液之间的情况[ 40～44 ] 。这种类型的典型例

子是
K+ Cl - ( H2 O)/ TBA+ ClO

-
4 (硝基苯 )

α相         β相 (2. 3. 45)

式中 , TBA + ClO
-

4 为四甲基铵高氯酸盐。诸如如下的体系 , 它是在两个水溶液相之间有两互不
相溶液体的电池 , 它们与离子选择性电极 (2. 4. 3节 ) 的研究有关并且可作为生物膜的模型 ,

Ag/ AgCl/ KCl(水相 )/ TBA + ClO
-

4 (硝基苯 )/ KCl(水相)/ Ag/ AgCl (2. 3. 46)
式中 , 中间的液体层其行为像一种膜。对于穿过如式 (2. 3. 45) 的液接界电势的处理与此节前面

所给出的方法类似 , 仅物种 i在两相中的标准自由能 u
�α
i 和 u

�β
I 此时不再相等。液接界电

势为[ 40 , 41 ]

�β -�α = -
1

zi F
ΔG
�α→β
t ra n s fe r , i + R Tln

a
β
j

a
α
i

(2. 3. 47)

这里ΔG
�α→β
tr an s fe r , i是电荷为 z i的物种 i在两相之间转移所需的标准自由能 , 定义为

ΔG
�α→β
t ra n sfe r , i =μ

�β
i -μ

�α
i (2. 3. 48)

标准自由能的值可以估算 , 例如 , 由溶解度数据来估算 , 但仅限于某种非热力学假设。例如

对于四苯砷四苯硼 ( TPAs+ T PB - ) , 广泛采用的假设是认为 T PAs + 的溶剂化自由能 (ΔG
�
so lvn )

与 TPB - 的相等 , 因为两者均为较大离子 , 几乎所有的电荷均埋在周围苯基环内[ 45 ]。因此 , 单

个离子的溶剂化能等于此盐的一半 , 盐的溶剂化能可由在给定溶剂中的溶度积来测量 , 即

ΔG
�
s o lvn ( TPAs+ ) =ΔG

�
so lvn ( T PB - ) =

1
2
ΔG
�
s o lvn ( TPAs + TPB - ) (2. 3. 49)

ΔG
�α→β
t ra ns fe r , T P As

+ =ΔG
�
s olvn ( TPAs+ ,β) -ΔG

�
s o lvn ( TPAs+ ,α) (2. 3. 50)

转移自由能也可由盐在两相中的分配来得到。对于每一种离子 , 如果α相和β两相之间的互溶性
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很小的话 , 采用此方法所得到的值应与由式 (2. 3. 50) 计算所得到的相同。
离子在两互不相溶液体界面上的转移速率也是很有意义的 , 速率常数可以通过电化学测量而

得到 (见 6. 8节 )。

2. 4  选择性电极[ 46～55 ]

2. 4. 1  选择性界面
假设可以在两电解质溶液相之间产生一个界面 , 仅一种离子可穿过。一个选择性的可透过膜
可能作为一个分离器来完成此目的。公式 ( 2. 3. 34) 仍适用 , 但如果认识到可透过离子的迁移数
为 1而其他的离子的迁移数为零 , 可简化此式。如果两种电解质溶在相同的溶剂中 , 通过积分可
得到下式:

R T
zi

ln
a
β
i

a
α
i

+ F(�β -�α ) = 0 (2. 4. 1)

这里离子 i是可透过的离子。对上式重排可得到

Em = -
R T
z i F

ln
aβi

a
α
i

(2. 4. 2)

如果物质 i活度在一相中保持恒定 , 则两相间的电势差 (常称为膜电势 , membrane potential,
Em ) 与另一相中离子活度的关系符合 Nernst形式。
这种思想是离子选择性电极的本质。采用这些装置进行测量本质上是测量膜电势 , 其本身包

括电解质溶液相之间的液接界电势。任何一个单一体系的性质在很大程度上取决于感兴趣的离子
在膜部分电荷转移中占主导地位的程度。下面将看到真实装置是相当复杂的 , 电荷通过膜迁移的
选择性很难达到 , 且实际上不需要。
许多离子选择性界面已被研究过 , 一些不同类型的电极已被商品化。将通过它们中的几种来
考察导入选择性的基本策略。玻璃膜是讨论的出发点 , 因为它提供了一个相当完整的考察基本概

念和实际装置中常见的复杂问题的视角。

2. 4. 2  玻璃电极
在 20 世纪早期人们已经认识到玻璃/ 电解质溶液界面的离子选择性行为 , 从那时起 , 玻璃电

极已被应用于 pH 值和碱金属离子活度的测量[ 24 , 37 , 46～ 55 ]。图 2. 4. 1 给出了构建典型装置的示
意。进行测量时 , 薄膜整个浸在被测试溶液中 , 记录相对于一个如 SCE的参比电极的电极电势。
这样 , 电池就变成了

Hg/ Hg2 Cl2/ KCl(饱和 )/ 被测溶液/ 玻璃膜/ HCl(0. 1mol/ L)/ AgCl/ Ag

玻璃电极的内参比电极                             

    SCM                玻璃电极 (2. 4. 3)
被测溶液的性质在两个方面影响电池的总电势差。一是 SCE电极和被测溶液之间的液接界问题。

由 2. 3. 5节的讨论可以希望此电势差很小并且恒定。另一个则来自于被测溶液对玻璃膜电势差的
影响。既然电池中其他的界面均有恒定的组成 , 电池电势的变化可全部归结为玻璃膜和被测溶液
之间的液接界变化。如果此界面仅对单个物种 i有选择性 , 电池电势是

E =常数 +
R T
z i F

ln a
s oln
i (2. 4. 4)

式中 , 常数项是其他的界面上电势差的总和�.。此项可通过“标准化”电极而得到 , 即用已知 i

活度的标准溶液取代电池中被测试溶液 , 从而测量 E值�/。
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�.

�/

公式 ( 2. 4. 4 ) 是由式 ( 2. 4. 2 ) 推导来的 , 将测试溶液作为α相 , 电极的内充溶液作为β相。也见图 2. 3. 5 和图

2. 3 . 6。

“物质 i的活度”是指 i的浓度乘以平均离子活度系数。请参看 2. 3. 4 节有关单一离子活度概念的注释和参考文献。



实际上 , 玻璃相的行为是相当复杂的[ 24 , 37 , 46～ 48 , 51 ]。膜的本体厚度大约为 50μm , 它是干燥

图 2. 4. 1  典型的玻璃电极示意

的玻璃 , 通过内部存在的阳离子专一地进行电荷转移。

通常 , 玻璃内部存在的阳离子为碱金属离子 , 如 Na + 或
Li+ 。溶液中的氢离子对该区域的导电并不做出贡献。与
溶液相接触的膜的表面与本体不同 , 因为玻璃的硅酸盐
结构是水合的。如图 2. 4. 2 所示 , 水合层很薄。仅在该
水合层中发生的玻璃和邻近溶液之间的相互作用 , 可因
偶合水解过程的溶胀而在动力学上被加速。

膜电势的出现是因为硅酸盐网络对特定阳离子有亲和
力 , 它们被吸附在此结构上 (可能在固定的阴离子位点 )。
这种作用产生电荷分离从而改变界面电势差。此电势差反
过来将改变吸附和脱附的速率。这样 , 与前面所讨论的关
于建立液接界电势的机理类似 , 速率将逐渐达到平衡。
显然 , 玻璃膜与一个选择性可透过膜那样的简化思

想相悖。事实上 , 对于最感兴趣的一些离子 , 如质子 , 它可能根本没有穿透玻璃膜。那么 , 这种
离子迁移数在整个膜中就并非是 1, 准确地讲在特定区域内可能为零。这时仍能理解所观察到的
选择性响应吗 ?如果所感兴趣的离子主导了膜界面区域的电荷转移 , 答案是肯定的。

图 2. 4. 2  玻璃膜的剖面 图 2. 4. 3  研究玻璃隔膜膜电势的模型

考虑如图 2. 4. 3所示的一个关于玻璃膜的模型。玻璃将被认为由三部分组成 , 在界面区域
m′和 m″与溶液中成分很快达到平衡 , 这样每一个吸附的阳离子有一个活度 , 它反映了邻近溶液

中对应的活度。玻璃的本体由 m代表 , 假设传导由单个物种进行 , 为了讨论的方便 , 假设为

Na + 。因此整个体系由五个相组成 , 穿过膜的总的电势差是由本体区域的四部分液接界构成:

Em = (�β -�m″) + (�m″ -�m ) + (�m -�m′) + (�m′ -�α ) (2. 4. 5)

第一项和最后一项是由该界面上选择性电荷交换平衡所产生的界面电势差。这种情况被称为
Donnan平衡 (Donnan equilibrium)。由此而产生的电势差的值可由电化学电势而得到。假设我们

有 Na+ 和 H + 作为界面活性离子 , 这样在界面α/ m′上

μ
α
H + =μ

m′
H + (2. 4. 6)

μ
α
N a + =μ

m′
N a + (2. 4. 7)

将式 (2. 4. 6) 扩展 , 有

μ
�α

H
+ + R Tln a

α
H + + F�α =μ

� m′

H
+ + R Tln a

m′
H + + F�m′ (2. 4. 8)

重排可给出

(�m′ -�α ) =
μ
�α

H
+ -μ
� m′

H
+

F
+

R T
F

ln
a
α
H

+

a
m′
H +

(2. 4. 9)

用同样的方法处理β和 m″界面给出

(�β -�m″) =
μ
� m″

H + -μ
�β

H +

F
+

R T
F

ln
am″

H +

a
β
H +

(2. 4. 10)
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由于α和β相均为水溶液 , μ
�α

H + =μ
�β

H + 。同理 , μ
� m′

H + =μ
� m″

H + 。在后面的处理中加上式 ( 2. 4. 9 )

和式 (2. 4. 10) 的话 , 包含μ�的项将被消掉。
式 (2. 4. 5) 中的第二和第三部分是玻璃膜内的液接界电势。在特定的文献中 , 它们称为扩
散电势 ( diffusion potential) , 因为它们是由 2. 3. 2节中所讨论的微分离子扩散的方式所引起的。

这些体系相应于上述所定义的类型 3液接界电势。
可以采用前面 2. 3. 4节中所引入的 Henderson公式 (2. 3. 39 ) 的另一种形式来处理它们。如
果忽略活度的影响并假设界面区域离子浓度是线性分布的 , 该公式的常用形式可由式 (2. 3. 36)
导出。这里 , 仅对一价正电荷载体感兴趣 , 因而对于 m和 m′的界面 , 式 (2. 3. 39) 可写为

(�m -�m′) =
R T
F

ln
uH + a

m′
H + + uN a + a

m′
N a +

uN a
+ a

m
N a

+
(2. 4. 11)

这里浓度被活度取代。另外 , 对于 m和 m″的界面有

(�m″ -�m ) =
R T
F

ln
uN a + a

m
N a +

uH
+ am″

H
+ + uN a

+ am″
N a

+
(2. 4. 12)

正如式 (2. 4. 5) 所示 , 现在合并从式 ( 2. 4. 9)～式 ( 2. 4. 12 ) 所示的各个界面的电势差 , 得到
透过膜的总电势差�.:

Em =
R T
F

ln
a
α
H + a

m″
H +

aβH + am′
H +

 (Donnan项 )     

+
R T
F

ln
( uN a + / uH + ) a

m′
N a + + a

m′
H +

( uN a
+ / uH

+ ) a
m″
N a

+ + a
m″
H

+
(扩散项 ) (2. 4. 13)

对此结果可作一些重要的简化。首先 , 可将式 (2. 4. 13) 中的两项重新整理给出:

Em =
R T
F

ln
( uN a + / uH + ) ( a

α
H + a

m′
N a + / a

m′
H + ) + a

α
H +

( uN a
+ / uH + ) ( a

β
H

+ a
m″
N a

+ / a
m″
H

+ ) + a
β
H

+
(2. 4. 14)

现在考虑式 (2. 4. 6) 和式 (2. 4. 7) , 它们的加和也一定是正确的:
μ
α
N a + +μ

m′
H + =μ

α
H + +μ

m′
N a + (2. 4. 15)

此公式是如下离子交换反应的自由能平衡式 :
Na + (α) + H + ( m′) H + (α) + Na+ (m′) (2. 4. 16)

由于没有引入净电荷转移, 它对界面电势差不敏感 [见 2. 2. 4(3) 节] , 所以有如下式给出的一平衡常数:

KH
+

, N a
+ =

a
α
H

+ a
m′
N a

+

a
m′
H + a
α
N a +

(2. 4. 17)

引入相同的 KH + , Na + 数值 , 同样的表达式可适用于β和 m″相界面。带入式 (2. 4. 14) 后 , 可给出

Em =
R T
F

ln
( uN a + / uH + ) KH

+
, N a

+ a
α
N a + + a

α
Η+

( uN a + / uH + ) KH
+

, N a
+ a
β
N a + + a

β
Η+

(2. 4. 18)

由于 KH
+

, N a
+ 和 uN a

+ / uH
+ 是实验常数 , 它们的积可以方便地定义为电势法选择性系数 ( poten-

tiometric selectivity coefficient ) , k
pot
H + , N a + :

Em =
R T
F

ln
a
α
H + + k

po t
H + , N a + a

α
N a +

a
β
H + + k

po t
H + , N a + a

β
N a +

(2. 4. 19)

若β相是内充溶液 (组成一定 ) , α相是被测溶液 , 则电池总的电势是

E =常数 +
R T
F

ln( a
α
H

+ + k
pot
H + , N a + a

α
N a

+ ) (2. 4. 20)

由此表达式可知 , 电池的电势与测试溶液中的 Na+ 和 H + 的活度有关 , 对这些离子的选择

性定义为 k
pot

H
+

, N a
+ 。如果 k

pot

H
+

, N a
+ a
α
N a + 比 aαH + 小得多 , 那么此膜本质上将仅对 H + 具有选择性响

应。在此条件下 , 在α和 m′相之间的电荷交换由 H + 主导。
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�. 应注意 , 如果不把 m 看作是一个独立相的话 , 这里的扩散项就与考虑 m′和 m″组分时 Henderson 公式所预示的一样。

有关此问题的许多处理都遵守此方法。相对于以 Hender son 公式为基础的假设来讲 , 膜的三相模型更为现实, 因此加上了 m相。



在仅考虑 Na+ 和 H + 作为活性物质的情况下 , 已系统地阐明了此问题。玻璃膜也对其他的离
子有响应 , 如 Li+ 、K+ 、Ag+ 和 NH +

4 。相关的响应可以通过相应的电位势法选择性系数来表述

(对于一些典型的离子见习题 2. 16) , 玻璃组分对此有较大的影响。基于不同组分的玻璃的不同类型的
电极已商品化。它们广义上可分为: ①具有选择性顺序为 H + m Na+ > K+ 、Rb+ 、Cs+ m Ca2 + 的 pH
电极; ②具有选择性顺序为 Ag+ > H + > Na+ m K+ 、Li+ m Ca2 + 的钠离子选择性电极; ③具有较窄
选择性范围 , 选择性顺序为 H+ > K+ > Na+ > NH

+
4 , Li+ m Ca2 + 的通用阳离子选择性电极。

有许多关于玻璃电极设计、性能和理论的文献 [37 , 46～55]。感兴趣的读者可以参考它们
而得到更深的理解。

2. 4. 3  其他类型的离子选择性电极
刚才所阐述的原理也适用于其他类型的选择性膜[ 48 ,50～59 ]。它们通常可分为如下两类。
(1) 固态膜  与玻璃膜类似 (玻璃膜是固态膜的一种) , 其他常见的固态膜是这样的电解质 ,

在其表面对确定的离子有特性吸附。
例如 , 单晶 LaF3膜 , 掺杂 EuF2可使产生氟离子传导的空穴。除 OH - 以外 , 它的表面仅选

择性地富积 F - 。
其他的装置是由不溶盐的沉淀物所制备的 , 如 AgCl、AgBr、AgI、Ag2 S、CuS、CdS和

PbS。这些沉淀物通常被压制成片或分散在高聚物基底中。银盐是由银离子传导的 , 但重金属的
硫化物通常要与 Ag2 S混合 , 因为它们的导电性不好。这些膜的表面通常对盐所含的离子灵敏 ,

也对可以和盐组分中的离子趋于形成沉淀物的离子敏感。例如 , Ag2 S膜对 Ag+ 、S2 - 和 Hg2 +

有响应。同理 , AgCl膜对于 Ag+ 、Cl - 、Br - 、I - 、CN - 和 O H - 敏感。

(2) 液体和高分子膜  另外一种可供选择的结构是利用疏水的液体膜作为传感元件。在内充
水溶液和测试溶液之间该液膜在物理上是稳定的 , 并且它可以渗透一个多孔的亲油隔膜。与此隔
膜外部相接触的容器装有这种液体。这种液体中溶入了对所研究的离子具有选择性的螯合剂 , 它
们提供电荷跨越膜边界的选择性机理。
基于这些原理的装置之一是钙离子选择性电极。疏水溶剂可以是磷酸二辛基苯酯 , 螯合剂可
以是烷基磷酸酯钠盐 ( RO)2 PO -

2 Na + , 这里 R 是一个有 8～18 个碳的脂肪族链。此膜对于

图 2. 4. 4  一种典型的塑料膜

离子选择性电极
(由 Orion Researc h , In c. 提供 )

Ca2 + 、Zn2 + 、Fe2 + 、Pb2 + 、Cu2 + 、四烷基铵离子敏感 , 对其他
的物质也有较微的敏感性。“水硬度”电极基于类似的试剂 , 但被
设计为本质上对 Ca2 + 和 Mg2 + 有同等的响应。
其他的有液体离子交换剂特征的体系对于阴离子亦适用 , 例
如 , NO

-
3 、ClO

-
4 和 Cl - 。硝酸根和高氯酸根可分别由含有烷基化

的 1 ,10-邻菲�啉与 Ni2 + 和 Fe2 +
的螯合物膜来传感。上述三种阴

离子均对其他的含有季铵盐的膜敏感。
在商品化的电极中 , 液体离子交换剂是以这样的形式存在的 ,
将螯合剂固定在疏水高分子膜如聚氯乙烯中 (见图 2. 4. 4)。基于
这种设计的电极 (称为高分子或塑料膜离子选择性电极 , polymer
or plastic membrane, ISEs) 更加耐用 , 通常具有更好的性能。

液体离子交换剂都含有荷电螯合剂, 在操作中各种离子交换平衡
发挥重要作用。一种与此类型相关的装置也具有固定的液膜特征 , 采
用不带电荷的螯合剂, 通过与确定离子选择性螯合而达到电荷的转移。
这些试剂有时称为中性载体 (neutral carriers)。基于这些中性载体的体
系通常在膜中也存在某种阴离子位点, 或本身具备 , 或以憎水性离子
的形式加入 , 离子交换过程与这些阴离子位点有关[56～58 ]。也有人

提出基于中性载体的电极是通过相界面过程 (例如吸附 ) 实现的 , 而不是载体机理[59 ]。
例如 , 钾离子选择性电极可由溶于二苯醚中的中性大环缬氨霉素作为中性载体制备而成。此
膜对于 K + 的选择性较 Na + 、Li + 、Mg2 + 、Ca2 + 或 H + 大得多 , 但对于 Rb+ 和 Cs+ 几乎有和
K + 相同的选择性。选择性似乎主要依赖于目标离子与载体螯合位点之间的分子识别。

(3) 商品化的装置  表 2. 4. 1列出了一些典型的商品化离子选择性电极 , 可适用的 pH 值和
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浓度范围以及典型的干扰离子等。它们中的许多电极的选择性系数是已知的[ 55 ,57 ]。

表 2. 4. 1  典型的已商品化的离子选择性电极

种   类 类型① 浓度范围/ ( m ol/ L ) p H 范围 干 扰 离 子

铵离子 ( N H +
4 ) L 10 - 1～10 - 6 5～8 �K + , Na + , Mg2 +

钡离子 ( Ba2 + ) L 10 - 1～10 - 5 5～9 �K + , Na + , Ca2 +

溴离子 ( Br - ) S 1～10 - 5 2～12 %I - , S2 - , S N -

镉离子 ( Cd2 + ) S 10 - 1～10 - 7 3～7 �Ag + , H g2 + , Cu2 + , P b2 + , Fe3 +

钙离子 ( Ca2 + ) L 1～10 - 7 4～9 �Ba2 + , Mg2 + , Na + , P b2 +

氯离子 ( Cl - ) S 1～5×10 - 5 2～11 %I - , S2 - , CN - , Br -

铜离子 ( Cu2 + ) S 10 - 1～10 - 7 0～7 �Ag + , H g2 + , S2 - , Cl - , Br -

氰离子 ( CN - ) S 10 - 2～10 - 6 10～14 :S2 -

氟离子 ( F - ) S 1～10 - 7 5～8 �O H -

碘离子 ( I - ) S 1～10 - 7 3～12 %S2 -

铅离子 ( Pb2 + ) S 10 - 1～10 - 6 0～9 �Ag + , H g2 + , S2 - , Cd2 + , Cu2 + , Fe3 +

硝酸根 ( NO -
3 ) L 1～5×10 - 6 3～10 %Cl - , Br - , N O -

2 , F - , SO2 -
4 \

亚硝酸根 ( N O -
2 ) L 1～10 - 6 3～10 %Cl - , Br - , N O -

3 , F - , SO2 -
4 \

钾离子 ( K + ) L 1～10 - 6 4～9 �Na+ , Ca2 + , Mg2 +

银离子 ( Ag + ) S 1～10 - 7 2～9 �S2 - , H g2 +

钠离子 ( Na + ) G 饱和溶液～10 - 6 9～12 %Li + , K + , N H +
4 æ

硫离子 ( S2 - ) S 1～10 - 7 12～14 :Ag + , H g2 +

  ① G 为玻璃 ; L 为液膜 ; S 为固态。典型的温度范围对于液膜电极为 0～50℃ , 对于固态电极为 0～80℃。

(4) 检测限  正如表 2. 4. 1所示的那样 , ISE的测量下限通常为 10 - 6～10 - 7 mol/ L。该极限
主要由离子从内部溶液到样品溶液的渗漏所决定的[ 60 ]。渗漏可通过降低被测离子在内部电解质
中的浓度来减缓 , 从而在膜中建立浓度梯度使离子从样品向内部电解质流动。此低浓度可采用离

子缓冲液来保持 , 即一个金属离子与过量的强螯合剂的混合溶液。另外 , 可在内部溶液中加入第
二个决定电势的高浓度离子。在这些条件下 , 测量下限可以得到较大的改进。例如 , 对于一个常
规的液膜 Pb2 + 电极 , 内部溶液为 5×10 - 4 mol/ L Pb2 + 和 5×10 - 2 mol/ L Mg2 + , 对 Pb2 + 的测量
极限为 4×10 - 6 mol/ L。当内部溶液变为 10 - 3 mol/ L Pb2 + 和 5×10 - 2 mol/ L Na2 EDTA (游离

Pb2 + 的浓度为 [ Pb2 + ] = 10 - 12 mol/ L) , 测量极限降为 5×10 - 12 mol/ L[ 61 ] 。在内部溶液中 , 决
定电势的离子主要是 0. 1mol/ L的 Na+ 。

图 2. 4. 5  一种气敏电极的结构
(由 Orion Researc h , In c. 提供 )

2. 4. 4  气敏电极
图 2. 4. 5给出了一个典型的电势法气敏电极的结构[ 62 ]。通常 , 这样的装置是由一个高分子

隔膜保护与测试溶液隔开的玻璃 pH电极组成。在玻璃膜和

隔膜之间有小体积的电解质溶液。诸如 SO2、NH3和 CO2这

样的小分子可穿透此隔膜与两膜之间的电解质溶液发生反
应 , 从而使 pH值发生变化。玻璃电极则对酸性的变化产生

响应。
采用氧化钇掺杂的二氧化锆 (钇锆氧化物 ) 作为固体电

解质的电化学池 , 可以在高温下测量气体中氧的含量。事实
上 , 这种类型的传感器被广泛地应用于监测汽车发动机所产

生的尾气 , 这样 , 通过控制空气与燃料的混合比来减少所排
放的污染物如 CO 和 NO x。这种固体电解质仅在高温下

(500～1000℃ ) 有好的导电性 , 导电过程是由于氧化物离子

的迁移。一个典型的传感器是由内外壁均涂有 Pt的管状氧
化锆组成的。外壁 Pt电极与已知氧分压 pa 的空气相接触并

作为参比电极。管内壁与较低氧分压 ( peg ) 的热尾气相接

触 , 电池的构成如下:
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Pt/ O2 (尾气 , pe g )/ ZrO2 + Y2 O3/ O2 (空气 , pa )/ Pt (2. 4. 21)

这个氧浓度池的电势可用于测量 pe g (见习题 2. 19)。
在此指出广泛应用的克拉克氧电极 ( Clark oxygen elect rode ) 从原理上讲与这些装置不
同[ 18 ,63 ] 。克拉克装置在结构上与图 2. 4. 5 类似 , 其高分子膜将电解质固定并与传感表面接触。
然而 , 克拉克传感器是一个铂电极 , 分析信号是还原分子氧所产生的稳态法拉第电流。

2. 4. 5  酶偶合装置
酶催化反应的天然特性可被作为选择性检测分析物的基础[ 49 ,64～68 ] 。一个有成效的方法类似
于图 2. 4. 5 所示的电势法传感器 , 不同点是在离子选择性电极和高分子隔膜之间填充有固定化酶
的基质。
例如 , 脲酶可与缓冲电解质溶液一起被固定在交联的聚丙烯酰胺凝胶中。当此电极插入到测
试溶液中 , 尿素将通过隔膜扩散到凝胶 , 从而产生对于尿素的选择性响应。该响应源于脲酶催化

的如下反应:

CNH2

O  

N H2 + H+ + 2 H2 O
脲酶

2 NH
+

4 + H CO
-

3 (2. 4. 22)

所产生的铵离子可通过一个阳离子敏感的玻璃膜来检测。另外 , 可以采用 NH3气体敏感电极取
代玻璃电极来减少 H + 、Na + 和 K + 的干扰。

在研究文献中有许多基于此策略的例子。不同的酶选择性地检测某种物质 , 如葡萄糖 (用葡
萄糖氧化酶 )、或一组物质如 L-氨基酸 (用氨基酸氧化酶 )。可以参考近期的综述[ 66～ 68 ] 来更全
面地了解此领域。
电流型酶电极将在 14. 2. 5节和 14. 4. 2 (c) 节中讨论。
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2. 6  习题

2. 1  设计电化学池使如下的反应能够发生。如果需要液接界 , 请在式中适当地表示出来 , 但可忽略它们的
影响。
(a ) H2 O H + + OH -

( b) 2 H2 + O2 H2 O

(c) 2 PbSO4 + 2 H2 O PbO2 + Pb + 4 H + + 2SO2 -
4

(d ) A n -� + T MPD
+
� An + TMPD (在乙腈溶液中 , 这里 An 和 A n -� 分别是蒽和它的阴离子自由

基 , TMPD 和 TMPD
+
�分别是 N , N , N′, N′-四甲基对苯二胺和它的阳离子自由基。采用附录 C. 3 中

给出的蒽在 DMF 中的电势)。

(e ) 2Ce3 + + 2 H + + BQ 2Ce4 + + H2 Q (在水溶液中 , 这里 BQ 是对苯醌 , H2 Q 是对氢醌 )

(f) Ag+ + I - AgI (水溶液中 )

(g ) Fe3 + + Fe( CN )
4 -
6 Fe2 + + Fe( CN)

3 -
6 (水溶液中 )

( h) Cu2 + + Pb Pb2 + + Cu (水溶液中 )

( i) An -� + BQ BO -� + An (在 N , N-二甲基甲酰胺溶液中 , 这里 BQ、An 和 An -� 意义同上 , 而
BQ - 是对苯醌阴离子自由基。采用附录 C. 3 中给出的对苯醌在乙腈中的电势 )

在每个电池中电极上所发生的半反应是什么 ? 在每种情况下电池的标准电势是什么 ? 哪个电极是负
的 ? 在进行一个从左到右的净反应时 , 电池是以电解池式还是原电池式的方式进行的 ? 确定你的结论

与化学直觉一致。
2. 2  已经研究了可能用于燃料电池的燃料 : 一些碳氢化合物和一氧化碳。从参考文献 [5～8 ] 和 [16] 中
的热力学数据 , 导出下列反应在 25℃时的 E�值。
( a ) CO ( g) + H2 O( l) CO2 ( g) + 2 H + + 2e

( b ) CH4 ( g) + 2 H2 O( l) CO2 ( g) + 8 H + + 8e

( c) C2 H6 ( g) + 4 H2 O(l ) 2CO2 ( g) + 14 H + + 14e

( d) C2 H2 ( g) + 4 H2 O( l) 2CO2 ( g) + 10 H + + 10e

即使不能建立一个可逆的 emf (为什么不能 ?) , 哪一个半电池与标准氧半电池在酸性溶液中组成一个
电池理论上具有最高的电池电势 ?上述哪一种燃料可以产生最高的摩尔净功 ? 哪一种燃料可以给出最
高的质量净功 (每克 ) ?

2. 3  设计一个电池代表下列整个电池过程 ( T = 298K ) :

2Na + + 2Cl - 2Na( H g) + Cl2 (水相 )

这里 Na( H g) 代表其汞齐。此反应能否自发地进行 ? 标准自由能的变化是多少 ? 形成汞齐 Na( Hg )

的标准自由能是 - 85kJ/ mol , 从热力学的观点讲 , 另外一个反应更容易在此电池的阴极发生 , 它是什

么样的反应 ? 已观察到上述反应可以在高的电流效率下进行 , 为什么 ? 此电池有商业应用价值吗 ?

2. 4  下列体系电池反应和 emfs 是什么 ? 这些反应能自发地进行吗 ? 假设所有的体系均在水相。
(a ) A g/ AgCl/ K + , Cl - ( 1mol/ L)/ H g2 Cl2 / H g

( b) P t/ Fe3 + (0. 01mol/ L) , Fe2 + ( 0. 1mol/ L) , H Cl( 1mol/ L)/ / Cu2 + ( 0. 1mol/ L) , H Cl(1mol/ L)/ Cu

(c) Pt/ H2 (1a tm)/ H , Cl - ( 0. 1mol/ L)/ / H + , Cl - ( 0. 1mol/ L)/ O2 (0. 2atm)/ Pt

(d ) P t/ H2 (1atm)/ Na + , OH - (0. 1mol/ L)/ / Na + , OH - (0. 1mol/ L)/ O2 (0. 2a tm)/ P t

(e ) Ag/ AgCl/ K + , Cl - ( 1mol/ L)/ / K + , Cl - ( 0. 1mol/ L)/ AgCl/ Ag

(f) Pt/ Ce3 + (0. 01mol/ L ) , Ce4 + ( 0. 1mol/ L ) , H2 SO4 ( 1mol/ L)/ / Fe2 + ( 0. 01mol/ L) , Fe3 + ( 0. 1mol/

L) , HCl(1mol/ L)/ Pt

2. 5  考虑习题 2. 4 中的 ( f) , 在 galvanic放电达到平衡时 , 体系的组分是什么 ? 电池的电势是多少 ? 在考

虑两边的体积相等时 , 每个电极相对于 N HE 或 SCE的电势分别是多少 ?

2. 6  设计一个可导出 P bSO4溶度积的电池。从相关的 E�值 ( T = 298K ) 计算其溶度积。
2. 7  从习题 2. 1 的 ( a) 所示的电池反应参数中导出水的离解常数。
2. 8  考虑下列的电池

Cu/ M/ Fe2 + , Fe3 + , H + / / Cl - / A gCl/ Ag/ Cu′
如果 M 是化学惰性的话 , 电池电势与 M 的本质 (例如 , 石墨、金、铂 ) 无关吗 ? 应用电化学势证明
你的观点。
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2. 9  对于给出的标准氢电极的半电池反应

Pt/ H2 ( a = 1)/ H + ( a = 1 ) (溶液 )

H2 2 H (溶液 ) + 2e( Pt )

证明虽然此半电池反应的 emf被看作为零 , 但铂和溶液之间的电势差 , 即 , �P t -�S不为零。

2. 10  试提出采用与其他的半反应进行线性组合 , 以获取一个新的半反应的标准电位时的热力学上充分的
根据。以下面两个为例 , 试计算 E�值 , T = 298 K。
(a ) CuI + e Cu + I -

( b) O2 + 2 H + + 2e H2 O2

已知如下的半反应和 E� ( V vs. NH E)

Cu2 + + 2e Cu      0. 340

Cu2 + + I - + e CuI    0. 86

O2 + 4 H + + 4e 2 H2 O 1. 229

H2 O2 + 2 H + + 2e 2 H2 O 1. 763

2. 11  迁移数通常是由本习题所解释的 Hittorf法进行测量的。考虑如下由三部分所组成的电池

       L          C          R

Ag/ AgNO3 (0. 100mol/ L)/ / AgNO3 (0. 100mol/ L)/ / AgNO3 (0. 100mol/ L) Ag�
这里双斜线 (/ / ) 表示烧结玻璃圆盘 , 它将这三部分分开 , 防止其相互混合 , 但不阻碍离子运动。
在每个部分中 Ag NO3溶液的体积是 25. 00mL。当外接电源按图示的极性连接 , 加电流使 96. 5C 的电

量通过 , 可引起银在左边银电极上沉积 , 右边银电极溶解。
(a ) 在左边银电极上沉积多少克银 ? 沉积银的 mmol数是多少 ?

( b) 如果 Ag+ 的迁移数是 1. 00 (即 tAg + = 1. 00 , tN O
-

3
= 0. 00) , 电解后在三部分中的 Ag+ 浓度分别

是多少 ?

(c) 假设 A g+ 的迁移数是 0. 00 (即 tAg
+ = 0. 00 , tN O

-

3
= 1. 00 ) , 电解后在三部分中 Ag+ 的浓度分别

是多少 ?

( d) 在一个实际的这类实验中发现在阳极部分 ( R ) 中 Ag+ 的浓度增加到 0. 121mol/ L , 计算 tAg +

和 tN O
-

3
。

2. 12  假设要测定一种掺杂的 AgBr 固体电解质的电子 (而非离子 ) 电导率。实验电池可通过在两个银电
极之间夹一层 AgBr膜来制备 , 每个银电极的质量为 1. 00g , 即�Ag/ AgBr/ Ag�。通过 200mA 电流
10min后拆开电池 , 发现阴极为 1. 12g , 如果银的沉积是在阴极上惟一的法拉第过程 , 在通过电池的

电流中代表 AgBr 中电子电导的比例是多少 ?

2. 13  对于表 2. 3. 3中所示的前两种浓度 , 在 T = 298K 时 , 计算式 ( 2. 3. 44 ) 中盐桥两侧的液接界电势。
在每种情况下 , 两个电势的总和是多少 ?与表中相应的值比较结果如何 ?

2. 14  估算下列情况下的液接界电势 ( T = 298K ) :

(a ) H Cl(0. 1mol/ L)/ NaCl(0. 1mol/ L)

( b) H Cl(0. 1mol/ L)/ NaCl(0. 01mol/ L)

(c ) KNO3 (0. 01mol/ L)/ NaO H (0. 1mol/ L)

( d) NaNO3 (0. 01mol/ L)/ NaO H ( 0. 1mol/ L)

2. 15  通常可以看到 , 用 p H 计可直接读到 0. 001pH。在比较不同试验溶液 p H 值时 , 试评价这些读数的

准确度 , 并说明测量同一种溶液的 p H 值的微小变化 (如在滴定过程中 ) 时的这些读数的意义。

2. 16  下列关于 k
p ot

N a
+

, i的数据对于钠离子选择性玻璃电极上的干扰物 i 来讲是有代表性的 : K + , 0. 001;

NH
+

4 , 10 - 5 ; Ag+ , 300 ; H + , 100。当电势法测得钠离子的活度为 10 - 3 mol/ L时 , 计算引起 10 %

误差的每种干扰物活度。
2. 17  对于一个液膜电极来讲 , Na2 H2 EDTA 是一个好的离子交换剂吗 ? 对于 Na2 H2 EDTA-R , 其中 R 是
含有 20 个碳的烷基取代基 , 情况如何 ? 解释为什么 ?

2. 18  试说明发展直接电势法测定不带电荷物质的选择性电极的可行性。
2. 19  对于一个基于氧浓度池 (2. 4. 21) 的尾气分析仪 , 高温下在两个 Pt/ ZrO2 + Y2 O3界面上电极反应为

O2 + 4e 2O2 -

写出电池电势与压力 ( peg和 pa ) 之间的关系式。当尾气中氧的分压为 0. 01 个大气压 (1013 Pa) 时 ,

电池的电势是多少 ?
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第 3章  电极反应动力学

在第 1章中 , 建立了电流与电极反应净速率 v之间的正比关系为 v = i/ nFA。也已知对于一
个给定的电极过程 , 在某些电势区没有电流产生 , 而在其他的电势区有不同程度的电流流过。反
应速率强烈地依赖于电势 , 因此 , 为了精确地描述界面电荷转移动力学 , 需要确立与电势相关的
速率常数。
本章的目标是建立这样的理论 , 它能够定量地解释所观察到的电极动力学行为与电势和浓度
的关系。一旦建立了这样的理论 , 它将有助于理解新情况下的动力学效应。首先 , 简要地回顾一
下均相动力学的某些概念 , 因为这些概念既可提供熟悉的起始依据 , 又可提供通过类推方法建立
电化学动力学理论的基础。

3. 1  均相动力学的回顾

3. 1. 1  动态平衡
假设两种物质 A和 B之间进行着简单的单分子基元反应�.

A
kf

kb
B (3. 1. 1)

两个基元反应始终都在进行 , 正反应的速率 vf ( mol·L - 1·s - 1 ) 为
vf = kf CA (3. 1. 2)

而逆反应的速率是
vb = kb CB (3. 1. 3)

速率常数 kf和 kb的量纲是 s - 1 , 很容易证明它们分别是 A和 B平均寿命的倒数 (见习题 3. 8 )。
从 A转化为 B的净速率是

vne t = kf CA - kb CB (3. 1. 4)
在平衡时净转化速率为零 , 所以

kf

kb
= K =

CB

CA
(3. 1. 5)

因此在体系达到平衡时 , 动力学理论和热力学一样 , 可预测出恒定的浓度比值。
任何动力学理论都要求这种一致性。在平衡的极限处 , 动力学公式必须转变成热力学形式的
关系式 ; 否则动力学的描述就不准确。动力学描述了贯穿整个体系的物质流动的变化情况 , 包括
平衡状态的达到和平衡状态的动态保持这两个方面。热力学仅描述平衡态 , 除非动力学的观点和
热力学的观点对于平衡态性质的描述是一致的 , 否则对一个体系的理解仅处在较粗糙的水平。

另一方面 , 热力学不能提供保持平衡态所需的机理的信息 , 而动力学可以定量地描述复杂的
平衡过程。在上述例子中 , 平衡时从 A转化为 B的速率 (反之亦然 ) 并非为零 , 而是相等的。
有时将它们称为反应的交换速率 v0 :

v0 = kf ( CA )e q = kb ( CB )e q (3. 1. 6)

�. 一个基元反应描述一个真实的、独立的化学过程。一般写出来的化学反应并非是基元反应 , 因为产物转变为反

应物的过程包含了几个可区分开的步骤 , 而每个步骤才是基元反应 , 这些基元反应构成了总反应的机理。



将在下面看到交换速率的思想在处理电极动力学方面发挥重要作用。

3. 1. 2  Arrhenius公式和势能面[ 1 , 2]

实验事实表明 , 在溶液相中的大多数反应 , 其速率常数随温度变化有一共同的模式 , 即 ln k
与 1/ T几乎都成线性关系。Arrhenius首先认识到这种行为的普遍性 , 提出速率常数可表达为

k = Ae - E
A

/ R T (3. 1. 7)

式中 , EA具有能量的单位。由于指数因子暗示着利用热能去克服一个高度为 EA的能垒的可能

性 , 所以此参数被称为活化能 (activation energy)。如果指数项表述克服能垒的可能性 , 那么 A
必须与企图达到此可能性的频率有关 , 这样 A一般称为频率因子 (frequency factor)。通常 , 这
些思想是过分简化了 , 但它们反映了事实的本质 , 并且对于人们在头脑中建立起一个反应途径的

图 3. 1. 1  反应过程中势能变化简图

概念是有益的。
活化能的概念可导出势能沿着反应坐标 ( reaction

coordinate) 变化的反应途径。图 3. 1. 1 给出了一个例

子。对于一个简单的单分子过程 , 如 1 , 2-二苯乙烯的
顺-反异构化 , 反应坐标可能是一个很容易识别的分子
参数 , 即此分子中沿着中心双键扭曲的角度。一般地
讲 , 反应坐标是指在一个多维曲面上过程优先发生的途
径 , 该曲面描述的是体系中所有独立位置坐标上的势能
函数。该表面的一个区域相应于我们称为“反应物”的

构型 , 另一个区域相应于“产物”的构型。两者必须占
据势能面的最低处 , 因为它们是仅有的具有长寿命的排
列。虽然其他的构型是可能的 , 它们必须在较高的能量

处 , 缺乏稳定构型所需的最低能量。随着反应的进行 , 坐标从反应物的坐标变化到产物。由于沿

着反应坐标的途径连接两个最低点 , 它必须先升高 , 通过一个最高点 , 然后再降低到产物区。经
常是将谷底到最高点的高度作为活化能 , EA , f和 EA , b分别对应于正向和逆向的反应。

采用另一种符号 , 可将 EA理解为从一个最低点到最高点的标准内能的变化 , 称为过渡态

( transition state) 或活化配合物 (activated complex)。也可指定它作为标准活化内能 , ΔE=| 。标

准活化焓ΔH =| 将是ΔE=| +Δ( PV) =| , 但Δ( PV) =| 通常在一个凝聚相反应中可忽略不计 , 这样

ΔH =| ≈ΔE=| 。Arrhenius公式可重写为

k = Ae - Δ H =| / R T (3. 1. 8)

因为在指数项中引入了一个无量纲常数 , 标准活化熵ΔS=| , 也可将系数 A 写作 A′exp

(ΔS=| / R)。这样 ,
k = A′e - (ΔH

=|
- TΔS

=|
)/ RT (3. 1. 9)

或

k= A′e - ΔG
=|
/ R T (3. 1. 10)

这里ΔG=| 是标准活化自由能 ( standard free energy of activation)�.。此式与式 (3. 1. 8) 一样 , 是
Arrhenius公式 (3. 1. 7) 的等价陈述 , 式 (3. 1. 7) 本身是一个对事实的经验式的总结。公式

(3. 1. 8) 和式 ( 3. 1. 10) 是从式 (3. 1. 7) 导出的 , 但仅仅阐述了经验常数 EA。到目前为止 , 还
没有阐述任何特定的动力学理论。

3. 1. 3  过渡态理论[ 1～4 ]

已经发展了多个动力学理论以阐释控制反应速率的因素 , 这些理论的主要目的是根据特定的
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�. 在此采用标准热力学量 , 因为一种物质的自由能和焓与浓度有关。在稀溶液体系中速率常数与浓度无关 ; 这样

此争论导致式 ( 3. 1. 10 ) 需要在一个标准浓度态下而得到。标准态的选择对于此讨论并非很关键。它简单地影响常数在

速率表达式中的被分配的方式。为简化起见 , 我们省去了ΔE=| , ΔH =| , ΔS =| 和ΔG =| 的上标“0”, 但应记住在本书中它

们均指在标准浓度态的情况。



化学体系从定量的分子性质来预测 A和 EA的值。对于电极动力学被采用的一个重要的通用理论

图 3. 1. 2  反应过程中自由能的变化

活化配合物 (或过渡态) 是具有最大自由能的构型

是过渡态理论 ( transition state theory ) , 它也称

为绝对速率理论 ( absolute rate theory) 或活化配
合物理论 ( activated complex theory)。
此方法的中心思想是反应通过一个相当明确
的过渡态或活化配合物来进行的 , 如图 3. 1. 2 所
示。从反应物到活化配合物的标准自由能的变化
为ΔG=|

f , 而从产物升到活化配合物的标准自由能

的变化为ΔG=|
b 。

先考虑式 (3. 1. 1 ) 所示的体系 , A和 B两种
物质通过单分子反应联系起来。首先集中考虑一

个特定的条件 , 整个体系 ( A, B 以及所有其他
的构型 ) 均在热平衡下。对于此情况 , 活化配合
物的浓度可根据由任意一个平衡常数导出的标准
活化自由能计算出:

[配合物 ]
[ A]

=
γA/ C�

γ=| / C�
Kf =
γA
γ=|

exp( -ΔG
=|

f / R T) (3. 1. 11)

[配合物 ]
[ B]

=
γB
γ=|

Kb =
γB
γ=|

exp( -ΔG
=|
b / R T) (3. 1. 12)

式中 , C�为标准态的浓度 (见 2. 1. 5节 ) ; γA , γB和γ=| 分别为无量纲的活度系数。通常假设该

体系是理想的体系 , 这样活度系数趋于 1并可从式 (3. 1. 11) 和式 (3. 1. 12 ) 中消去。
活化配合物以一个组合的速率常数 k′衰减为 A或 B, 它们可被分为四个部分: ①由 A产生
再回到 A, fA A ; ②来自 A的衰减到 B, fA B ; ③来自 B再衰减到 A, fB A ; ④来自 B的再回到
B, fBB。这样由 A转化到 B的速率是

kf [A] = fAB k′[活化配合物] (3. 1. 13)
由 B转化到 A的速率是

kb [ B] = fBA k′[活化配合物 ] (3. 1. 14)
既然在平衡时 kf [ A] = kb [B] , fAB和 fB A必须相等。在此理论最简化的形式下 , 两者可看作 1/ 2。
这种假设暗示 fA A = fBB≈0 , 这样 , 活化配合物并不被认为回到原始状态。事实上 , 任何达到活
化构型的体系 , 都以单位效率转变与原始状态相对的产物。在一个更加灵活的方式中 , fA B和
fB A可等于κ/ 2 , 这里κ为传输系数 ( transmission coefficient ) , 其值可从 0到 1。
分别将从式 ( 3. 1. 11 ) 和式 ( 3. 1. 12 ) 得到的活化配合物浓度代入式 ( 3. 1. 13 ) 和式

(3. 1. 14) 中 , 可得到速率常数为

kf =
κk′

2
e - ΔG

=|

f
/ R T (3. 1. 15)

kb =
κk′

2
e - ΔG

=|

b
/ R T (3. 1. 16)

统计力学可用于预测κk′/ 2值。通常 , 此值依赖于在活化配合物区域中势能面的形状 , 对于简单
的情况 , k′可被看作为 2 T/ h, 其中 和 h是玻尔兹曼 (Boltzmann) 常数和普朗克 ( Planck) 常
数。这样两者的速率常数均可表示为

k =κ
T

h
e - ΔG =| / R T (3. 1. 17)

这是采用过渡态理论计算速率常数最常见的公式。
为了得到式 (3. 1. 17) , 仅需考虑一个处在平衡时的体系。如下的事实很重要 , 即一个基元
过程的速率常数在给定的温度和压力下是一定的 , 而与反应物和产物的浓度无关。公式

(3. 1. 17 ) 是一个通用的表达式。如果它适用于平衡态 , 它应该也适用于非平衡状态。平衡的假
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设虽在推导过程中有用 , 但并不限定该公式的应用范围�.。

3. 2  电极反应的本质[ 6～14 ]

在上面注意到 , 任何动态过程的精确动力学图像在平衡极限下必须产生一个热力学形式的方
程。对于一个电极反应 , 平衡是由 Nernst公式来表征的 , 它将电极电势与反应物种的本体浓度
联系起来。对于一般的情况:

O + ne
kf

kb
R (3. 2. 1)

该 Nernst公式为

E = E� +
R T
nF ln

C
*
O

C
*
R

(3. 2. 2)

式中 , C
*
O 和 C

*
R 为本体浓度; E

�
′为表观 (式 ) 电势。任何正确的电极动力学理论必须在相应

的条件下预测出此结果。
同时要求该理论能够解释在各种环境下所观察到的电流与电势的依赖关系。在第 1章中 , 电
流经常全部或部分是由电反应物传输到电极表面的速率所决定的。这种限制不影响界面动力学理

论。对于低电流和有效搅拌的情况 , 物质传递并不是决定电流的因素。事实上 , 它是由界面动力
学控制的。早期对于这种体系的研究表明电流通常与过电势之间存在指数关系 , 即

i = a′eη/ b′ (3. 2. 3)
或者如 Tafel在 1905 年所给出的那样 ,

η= a+ blg i (3. 2. 4)

一个成功的电极动力学的模型必须解释公式 (3. 2. 4) 的正确性 , 此式被称为 Tafel公式 ( Tafel
equation)。
开始考虑反应 (3. 2. 1) , 如式所示其有正向和逆向的反应途径。正向的反应以速率 vf进行 ,
它必须与 O的表面浓度成正比。将距离表面 x处和在时间 t时的浓度表达为 CO ( x, t) , 因此表面

浓度为 CO ( 0, t)。联系正向反应的速率和浓度 CO (0, t) 的正比常数是速率常数 kf。

vf = kf CO (0 , t) =
ic

nFA (3. 2. 5)

由于正向反应是一个还原反应 , 应有正比于 vf的阴极电流 ic。同理 , 对于逆向反应我们有

vb = kb CR ( 0, t) =
ia

nFA (3. 2. 6)

这里 ia是总体电流中的阳极部分。这样 , 净反应速率为

vn e t = vf - vb = kf CO (0, t) - kb CR (0 , t) =
i

nFA
(3. 2. 7)

对于整个反应有
i = ic - ia = nFA[ kf CO (0, t) - kb CR (0 , t) ] (3. 2. 8)

应注意到异相反应的描述方法与均相是不同的。例如 , 异相体系的反应速率与单位界面面积
有关 , 因此它们有 mol·s - 1·cm - 2这样的单位。如果浓度的单位是 mol/ cm3 , 那么异相速率常

数的单位是 cm/ s。由于界面仅受它所直接接触的环境的响应 , 在速率表达式中的浓度总是表面
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�. 注意 T/ h的单位是 s - 1 , 指数项无单位 , 这样在式 ( 3. 1 . 17 ) 中的表达式在量纲上相应于一级速率常数。对于

二级反应 , 相应于式 ( 3. 1. 11 ) 中的平衡 , 在左边的分母上应该有两个反应物的浓度 , 在右边的分子上应有每个物质的

活度系数与标准态浓度 C�的商。这样 C�在最后的表达式中将不会被消掉 , 而以一次方的形式存在于表达式的分母上。

由于它通常有一个单位值 (通常 1 L·mol - 1 ) , 它的存在并不影响其数值 , 但影响其单位。总的结果是产生一个前置因

子 , 其数值等于 T/ h, 但单位为 L·mol - 1·s - 1。这是采用过渡态理论处理较单分子衰减更为复杂的过程时常被忽略的

一点。见 2. 1. 5 节和文献 5。



浓度 , 它可能与本体浓度不同。

3. 3  电极动力学的 Butler-Volmer模型[ 9 , 11 , 12 , 15 , 16 ]

经验表明电极电势强烈地影响发生在其表面上的反应的动力学。在一定电势下 , 氢析出反应
的速率很快 , 但在其他电势区域并不如此。在一确定的电势范围内 , 铜从金属样品上溶解 , 但此
金属在该电势范围外稳定 , 所有的法拉第过程均如此。由于界面电势差可被用于控制反应性质 ,
我们期望能够准确地预测 kf和 kb与电势的关系。在本节中 , 将纯粹地基于经典的概念发展为一
个可预测的模型。虽然它有很大的局限性 , 但它在电化学文献中被广泛地采用 , 在此领域的每一
个学生都必须理解它。3. 6节将会给出基于电子转移微观特性的更现代的模型。

3. 3. 1  电势对能垒的影响
在 3. 1节中已经看到 , 反应在势能面上沿着反应坐标从反应物构型到产物构型变化的进程可

图 3. 3. 1  法拉第过程中自由能变化的简单示意图
(a ) 在平衡电势时 ; ( b) 在比平衡电势更正的电势时 ;

( c ) 在比平衡电势更负的电势时

用图表示出来。这种思想也适用于电极反
应 , 但其能量面的形状是电极电势的函数。

通过考虑下列反应可以容易地看到此
影响

Na + + e
H g

Na( Hg) (3. 3. 1)
这里 Na + 溶解在乙腈或二甲基甲酰胺溶液
中。以钠核到界面的距离为反应坐标 , 这样

自由能沿着反应坐标的剖面图如图 3. 3. 1( a)
所示。右边是 Na + + e。此构型的能量与核
在溶液中的位置无关 , 除非电极非常接近离
子使其部分或全部去溶剂化。左边的构型相
对于钠原子溶解在汞中。在汞相中 , 能量仅
与位置稍有关联 , 但如果钠原子离开汞液内

部 , 随着有利的汞-钠相互作用的失去 , 其能
量将上升。相应于这些反应物和产物构型的
曲线在过渡态处交叉 , 氧化和还原的能垒的
高度决定它们相对的速率。如图 3. 3. 1 ( a )
所示 , 当两者速率相等时 , 体系处于平衡态 ,
电势是 Ee q。

现在假设电势向正方向移动。主要的影
响是降低“反应物”电子的能量 , 因此与
Na + + e有关的曲线相对于 Na ( Hg) 降低 ,
此情况如图 3. 3. 1 ( b ) 所示。由于还原的能

垒升高 , 氧化的能垒降低 , 净转变是由 Na( Hg) 到 Na+ + e。将电势移到较 Eeq更负的值 , 电子

的能量升高 , 如图 3. 3. 1(c) 所示 , 对应于 Na+ + e的曲线将移到较高的能量处。由于还原的能

垒降低 , 氧化的能垒升高 , 相对于在 Eeq的条件 , 有一净阴极电流流过。这些讨论定性地显示电

势影响电极反应的净速率和方向的过程。通过对于此模型更详细地考虑 , 可以建立一个定量
关系。

3. 3. 2  单步骤单电子过程
现在考虑可能的最简单的电极过程 , 在此 O和 R 仅参与界面上的单电子转移反应 , 而没有
其他任何化学步骤

O + ne
kf

kb
R (3. 3. 2)
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还假设标准自由能沿着反应坐标的剖面图具有抛物线形状 , 如图 3. 3. 2 所示。上图画出了从反应
物到产物的全路径 , 下图是在过渡态附近区域的放大图。至于这些剖面图的形状的细节 , 知道与

否对于此处的讨论并不重要。

图 3. 3. 2  电势的变化对于氧化和还原的标准活化自由能的影响
下图是上图中阴影部分的放大图

在发展一种电极动力学理论时 , 可以很方便地选择体系中有重要化学意义的某点作为电势的
参考点 , 而不是一个绝对的外参比如 SCE。有两个自然的参考点 , 即体系的平衡电势和在所考虑
条件下的电对的标准 (形式 ) 电势。实际上在上节的讨论中曾采用平衡电势作为参比点 , 在本节
中将再次采用它。然而 , 仅在电对的两种物质均存在和平衡可定义时 , 才能够这样做。更加通用
的参考点是 E�′。假设当电极电势等于 E�′时 , 图 3. 3. 2 的上部曲线适用于 O + e。这样 , 阴极
和阳极的活化能分别是ΔG=|

0 c和ΔG=|
0 a。

如果电势变化由ΔE到一个新值 E , 在电极上的电子的相对能量变化为 - FΔE = - F( E -

E�′) ; 因此 O + e的曲线将上移或下移这一数值。图 3. 3. 2 的左边的下部曲线显示了一个正ΔE
的影响情况。显然氧化的能垒值ΔG

=|
a 较ΔG

=|
0 a比总能量变化小一个分数。把此分数称为 1 -α, 这

里α称为传递系数 ( transfer coefficient ) , 其值可从 0到 1 , 与交叉区域形状有关。所以 ,
ΔG

=|
a =ΔG

=|
0 a - (1 -α) F( E - E�′) (3. 3. 3)

此图也揭示在电势 E处的阴极能垒ΔG
=|

c 应较ΔG
=|
0 c高出αF( E - E�′) , 因此

ΔG
=|

c =ΔG
=|

0 c +αF( E - E�′) (3. 3. 4)

现在假设速率常数 kf和 kb有 Arrhenius的形式 , 可表示为

kf = Af exp( -ΔG
=|

0 c/ R T) (3. 3. 5)

kb = Ab exp( -ΔG
=|
0 a/ R T) (3. 3. 6)

将式 (3. 3. 3) 和式 (3. 3. 4) 所表示的活化能代入 , 得到
kf = Af exp( -ΔG

=|
0 c/ R T)exp[ -αf ( E - E�′) ] (3. 3. 7)

kb = Ab exp( -ΔG
=|

0 a/ R T) exp[ ( 1 -α) f ( E - E�′) ] (3. 3. 8)
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这里 f = F/ R T。在每个表达式中的前两项产生一个与电势无关的积 , 等于在 E = E�′时的速率常
数�.。

现在考察一个特殊的情况 , 界面处于平衡状态 , 溶液中 C
*
O = C

*
R 。在此情况下 , E = E�′和

kf C
*
O = kb C

*
R , 所以 kf = kb。这样 , E�′是处于正向和逆向速率常数相等时的电势。该处的速率

常数值称为标准速率常数 k0 ( standard rate constant )�/。在其他电势值的速率常数可简单地通过

k0来表示:

kf = k0 exp[ -αf ( E - E�′) ] (3. 3. 9)

kb = k0 exp[ (1 -α) f ( E - E�′) ] (3. 3. 10)

将这些关系式代入式 (3. 2. 8) 可得到完全的电流-电势特征关系式 :

i= FAk0 [ CO (0 , t)e - αf ( E - E�′) - CR (0 , t)e( 1 - α) f ( E - E�′) ] (3. 3. 11)

该公式非常重要 , 它或通过它所导出的关系式可用于处理几乎每一个需要解释的异相动力学
问题。3. 4节将介绍这些细节。这些结果和由此所得出的推论通称为 Butler-Volmer 电极动力学
公式 , 以纪念此领域的两位开创者[ 17 , 18 ]。
采用基于电化学势的 另外一种方法 , 也可以推导出 Butler-Volmer 动力学表达

式[ 8 , 10 ,12 ,19～21 ] 。这种方法对于更加复杂的情况较为方便 , 例如对于需要考虑双电层影响或者具
有连续反应机理的情况。在本书第一版中对此有详细的介绍�0。

3. 3. 3  标准速率常数
k0的物理阐释是很直观的 , 它可以简单地理解为氧化还原电对对动力学难易程度的量度。一

个具有较大 k0值的体系将在较短的时间内达到平衡 , 而 k0值较小的体系达到平衡将很慢。最大
可测量的标准速率常数在 1～10cm/ s范围内 , 它们与特定的简单电子转移过程有关。例如 , 对于
许多芳香族碳氢化合物 (如取代的蒽、芘和苝 ) 的氧化还原成相应的阴或阳离子自由基的标准速
率常数在此范围[ 22～24 ] 。这些过程仅涉及电子转移和去溶剂化 , 分子形式没有大的变化。与此类

似 , 一些涉及形成汞齐的电极过程 [例如 , Na+ / Na( Hg) , Cd2 + / Cd( Hg)和 Hg
2 +
2 / Hg] 相当

快[ 25 ,26 ] 。涉及与电子转移相关的分子重排的复杂反应 , 例如将分子氧还原成过氧化氢或水 , 或

将质子还原成分子氢 , 可能会很慢[ 25～27 ] 。许多这类体系牵涉多步骤机理 , 将在 3. 5 节中进行更
详细的讨论。已有报道 k0值较 10 - 9 cm/ s还要小[ 28～31 ] , 因此电化学涉及十个数量级的动力学反
应活性。

应注意到即使 k0值小 , 当施加相对于 E�′足够大的过电势时 , kf和 kb能够相当大。实际上 ,
可通过电的方法改变活化能以驱动反应发生。在 3. 4节中 , 将对此思想有详尽的讨论。

3. 3. 4  传递系数
传递系数α是能垒的对称性的度量。这种想法可通过考察如图 3. 3. 3所示的交叉区域的几何
图形而加强。如果曲线在交叉区域是线性的 , 其角度θ和�可定义为

tanθ=αFE/ x (3. 3. 12)

tan�= (1 -α) FE/ x (3. 3. 13)
因此

α=
tanθ

tan�+ tanθ
(3. 3. 14)

如果是交叉对称的 , 则�=θ, 且α= 1/ 2。对于其他情况 , 0≤α< 1/ 2 或 1/ 2 <α≤1 则如图
3. 3. 4 所示。对于大多数体系 , α值在 0. 3～0. 7 之间 , 在没有确切的测量时通常将之近似为 0. 5。

自由能曲线不大可能在反应坐标大范围内保持线性 , 因而当反应物与产物的势能曲线的交叉
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在其他的电化学文献中 , kf和 kb有用 ka和 kc或 kox和 kred表示的。有时动力学公式用一个互余的传递系数β= 1 -α

来表示。

在电化学文献中标准速率常数也有用 ks, h和 ks表示的。有时它也被称为固有速率常数。

参见第一版 3. 4 节。



图 3. 3. 3  传递系数与自由能曲线相交角的关系

区域随电势移动时 , θ和�会发生变化。因此 , α一般认为是与电势相关的因子 (见 6. 7. 3 节 )。
然而 , 在大多数实验中 , α是恒定的 , 因为可以得到动力学数据的电势范围相当窄。在一个典型
的化学体系中 , 活化自由能的范围只有几个电子伏特 , 但可测量动力学的整个范围相应于活化能

的变化而言仅为 50～200meV, 或总活化能的百分之几。这样 , 交叉点仅在很小的区域变化 , 例
如图 3. 3. 2所标示的矩形区域 , 剖面图的弯曲部分很难看清。因为电子转移的速率常数随电势呈
指数变化 , 在大多数体系中动力学可操作的电势范围是很窄的。当外加电势偏离一个可检测的电
流发生的电势不大的值时 , 物质传递变成了决速步骤 , 电子转移动力学不再是控制步骤。这些论
点在本书的后面部分有更加详尽的探讨。在一些体系中 , 物质传递不是问题 , 动力学可在很宽的
范围内进行测量。图 14. 5. 8提供了一个例子 , 显示在引入表面键合电活性物质的情况下 , α随

电势有很大的变化。

图 3. 3. 4  传递系数作为反应能垒对称性的标志
虚线显示对于 O + e随着电势变正 , 能量曲线的移动

3. 4  Butler-Volmer模型在单步骤单电子过程中的应用

在本节中 , 将建立一系列对于阐释电化学实验有用的关系式。此节中每个关系式都是在假设
电极反应是单步骤单电子过程的条件下 , 根据前面已经得到的主要公式推导出的 , 这些结论对于
多步骤过程的适用性将在 3. 5节中专门讨论。

3. 4. 1  平衡条件及交换电流[ 8～14 ]

在平衡时净电流为零 , 电极电势与 O和 R的本体浓度的关系遵守 Nernst公式。现在看一看
该动力学模型能否得出一个热力学的特定关系。在电流为零时 , 对于公式 (3. 3. 11) 有

FAk0 CO (0 , t)e - αf ( E
eq

- E
�
′) = FAk0 CR (0 , t)e( 1 - α) f ( E

eq
- E
�
′) (3. 4. 1)

由于是在平衡态 , O和 R的本体浓度与表面浓度相等 ; 所以
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e f ( E
eq

- E
�
′) =

C*
O

C
*
R

(3. 4. 2)

它是如下 Nernst公式的指数表达形式:

Eeq = E�′+
R T
F

ln
C

*
O

C
*
R

(3. 4. 3)

这样 , 动力学理论通过了其与现实适用性的第一次测试。
即使在平衡时净电流为零 , 仍能够想像其平衡的法拉第活性 , 它可通过交换电流 i0 ( ex-

change current ) 来表示 , 其大小等于 ic或 ia , 即

i0 = FAk0 C*
O e - αf / ( E

eq
- E
�
′) (3. 4. 4)

将式 (3. 4. 2) 两边同时乘 -α幂次方 , 得到

e - αf ( E
eq

- E�′) =
C

*
O

C
*
R

- α

(3. 4. 5)

将式 (3. 4. 5) 代入式 ( 3. 4. 4) , 给出�.

i0 = FAk0 C
* ( 1 - α)
O C

*α
R (3. 4. 6)

因而交换电流与 k0成正比 , 在动力学公式中经常可用交换电流代替 k0。对于 C
*
O = C

*
R = C的特

定情况 ,
i0 = FAk0 C (3. 4. 7)

交换电流经常被标准化为单位面积上的电流 , 从而得到交换电流密度 ( exchange current densi-

ty) , j0 = i0/ A。

3. 4. 2  电流-过电势公式
采用 i0而不是 k0的优点是电流可以通过偏离平衡电势即过电势η, 而不是形式电势 E�′来表

述。用式 (3. 3. 11) 除以式 (3. 4. 6 ) 得到

i
i0

=
CO (0 , t)e - αf ( E - E�′)

C
* ( 1 - α)
O C

*α
R

-
CR (0 , t)e( 1 - α) f ( E - E�′)

C
* ( 1 - α)
O C

* α
R

(3. 4. 8)

或

i
i0

=
CO (0 , t)

C
*
O

e - αf ( E - E�′) C
*
O

C
*
R

α

-
CR (0, t)

C
*
R

e( 1 - α) f ( E - E�′) C
*
O

C
*
R

- ( 1 - α)

(3. 4. 9)

( C
*
O / C

*
R )α和 ( C

*
O / C

*
R ) - ( 1 - α) 的比值可容易地从式 (3. 4. 2) 和式 (3. 4. 5 ) 中导出 , 代入上式

可得到

i = i0
CO (0 , t)

C
*
O

e - αfη -
CR (0 , t)

C
*
R

e( 1 - α) fη (3. 4. 10)

这里η= E - Eeq。此公式称为电流-过电势公式 (current-overpoten tial equation) , 将在以后的讨

论中经常用到。注意到该式中第一、二项描述的分别是在任何电势下阴极电流和阳极电流的
贡献�/。
图 3. 4. 1 描绘了式 ( 3. 4. 10) 所预测的行为。实线显示的是实际的总电流 , 它是 ic和 ia的
总和 , 虚线显示的是 ic或 ia。对于较大的负过电势 , 阳极部分可忽略 , 因而总的电流曲线在此
与 ic重合。对于较大的正过电势 , 阴极部分可忽略 , 总的电流基本上与 ia一样。电势从 Ee q向
正负两个方向移动时 , 电流值迅速增大 , 这是因为指数因子占主导地位 , 但对于极端的η值 ,

电流趋于稳定。在这些稳定区域 , 电流不是由异相动力学 , 而是由物质传递过程所决定的。式
(3. 4. 10 ) 中的指数项的影响由于 CO ( 0 , t)/ C

*
O 和 CR ( 0 , t)/ C

*
R 而减弱 , 二者反映了反应物的
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�/

在 E = Eeq时交换电流可从阳极电流部分 ia推导出相同的公式。

由于在此处理中没有包括双电层的影响 , 所以在 Delah ay 的命名法中 [8 ] , k0和 i0称为体系的表观常数。两者均与

双电层的结构有一定的关系 , 是相对于溶液本体的在外 H elmhol tz 面上电势�2的函数。这一点将在 13. 7 节中更加详细地

讨论。



供给情况。

图 3. 4. 1  体系 O + e R 的电流-过电势曲线
条件 : α= 0. 5 , T = 298 K, il, c = - il, a = il和 i0/ il = 0. 2。虚线表明电流 ic和 ia的部分

3. 4. 3  i-η公式的近似形式
(1) 没有物质传递影响的情况  如果溶液被充分地搅拌 , 或电流维持在很小值时 , 其表面浓

度与本体浓度没有较大的差别 , 那么式 (3. 4. 10) 为
i = i0 [e - αfη - e( 1 - α) fη ] (3. 4. 11)

此式通称为 Butler-Volmer 公式 ( Butler-Volmer equation)。当 i小于极限电流 il , c或 il , a的 10%

时 , 它是式 (3. 4. 10) 的很好的近似。公式 (1. 4. 10) 和公式 ( 1. 4. 19 ) 显示 CO ( 0 , t)/ C
*
O 和

CR (0 , t)/ C
*
R 将在 0. 9～1. 1之间。

图 3. 4. 2显示了不同交换电流密度时式 ( 3. 4. 11 ) 的行为 (在一般情况下α= 0. 5 )。图
3. 4. 3 以类似的方式显示了α的影响 , 对于每条曲线 , 交换电流密度为 10 - 6 A/ cm2。图 3. 4. 2的
一个显著的特点是反映了在 Ee q处电流-过电势曲线的变形程度与交换电流密度关系。

图 3. 4. 2  交换电流密度对引发净电流密度所需的活化过电势的影响
( a ) j0 = 10 - 3 A/ cm2 (此曲线与电流坐标重叠 ) ; ( b) j0 = 10 - 6 A/ cm2 ; ( c) j0 = 10 - 9 A/ cm2。

上述情况均是针对反应 O + e R 而言 , 且α= 0. 5 和 T = 298K

由于这里没有考虑物质传递的影响 , 任意给定电流下的过电势仅用于提供异相反应过程以该
电流所表征的速率进行所需的活化能。交换电流越小 , 动力学越迟缓 , 因此特定净电流下的反应
活化过电势越大。
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如图 3. 4. 2中 (a ) 的情况 , 如果交换电流很大 , 在很小的活化过电势下 , 体系仍能够提供
大的电流 , 甚至是传质极限电流。在这种情况下 , 任何所观察到的过电势均与 O和 R表面浓度

的变化有关。它称为浓度过电势 (concent ration overpotential) , 可看作为支持此电流的物质传递
速率所需的活化能。如果 O和 R的浓度相差不多的话 , Ee q将接近 E�′, 在 E�′附近几十毫伏内
就可达到阳极和阴极部分的极限电流。
另一方面 , 人们要考虑如图 3. 4. 2 中 (c ) 的情况 , 因为 k0值很低 , 所以交换电流非常小。
在这种情况下 , 除非施加很大的活化过电势 , 否则没有显著的电流流动。在足够大的过电势下 ,
异相反应过程可以足够快以至于物质传递控制电流 , 从而可达到一个极限平台电流。当物质传递

的影响开始出现时 , 浓度过电势将也将产生 , 但主要的过电势仍是激活电荷传递。在这样的体系
中 , 还原波发生在较 E�′负得多的电势 , 氧化波发生在较 E�′正得多的电势。
交换电流可认为是一种电荷在界面交换的“无功电流”。如果想勾勒出一个仅是这种双向无
功电流很小一部分的净电流的话 , 仅需要很小的过电势。即使在平衡时 , 体系仍以比我们要求的
大得多的速率进行界面电荷转移。施加一微小的过电势的作用 , 是在很小的程度上破坏双向反应
速率间的平衡 , 从而使其中一个占主导地位。另一方面 , 如果需要一个超过交换电流的净电流的

话 , 将是一个困难得多的任务。所以不得不驱动体系以所需要的速率释放电荷 , 仅能够通过施加
很大的过电势来达到此目的。由此可见 , 交换电流是在活化过程中没有大量能量损失的情况下 ,
体系释放净电流能力的量度。
实际体系的交换电流密度反映了相当宽的 k0值的范围 , 它们可超过 10A/ cm2或小于 pA/

cm2 [ 8～14 ,28～31 ] (见图 3. 4. 3 )。

图 3. 4. 3  对于 O + e R 在 T = 298K 和 j0 = 10 - 6 A/ cm2 时 ,

传递系数对于电流-过电势曲线对称性的影响

(2) 在小η值时的线性特征  对于小的 x值 , 指数 ex可近似为 1 + x, 所以对于足够小的η,
公式 (3. 4. 11) 可表示为

i = - i0 fη (3. 4. 12)

它表明在 Eeq附近较窄的电势范围内 , 净电流与过电势有线性关系。 -η/ i有电阻的量纲 , 常被
称为电荷转移电阻 Rct (charge-transfer resistance)

Rc t =
R T
F i0

(3. 4. 13)

该参数是 i-η曲线在原点 (η= 0, i = 0) 处斜率的负倒数。作为动力学难易程度的一个很方便的
指数 , 它可从一些实验中直接得到。对于非常大的 k0 , 它接近于零 (见图 3. 4. 2)。

(3) 在大的η值时的 Tafel行为  对于较大的η值时 (负或正 ) , 式 (3. 4. 11) 括号中的某项
可忽略。例如 , 在很负过电势时 , exp( -αfη)m exp[ (1 -α) fη] , 公式 (3. 4. 11) 变为

i = i0 e - αfη (3. 4. 14)
或
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η=
R T
αF

ln i0 -
R T
αF

ln i (3. 4. 15)

因而 , 发现上述的动力学处理的确给出一个 Tafel形式的关系式 , 与在适当条件下所观察到现象
一致。Tafel经验常数 [见公式 (3. 2. 4) ] 现在可从理论上证实为�.

a=
2. 3 R T
αF

lg i0  b=
- 2. 3 R T
αF

(3. 4. 16)

当逆向反应 (例如 , 一个净还原反应的阳极过程 , 反之亦然 ) 的贡献小于电流的 1%时 ,

Tafel形式是正确的 , 或
e( 1 - α) fη

e - αfη = e fη≤0. 01 (3. 4. 17)

它暗示在 25℃时 , |η| > 118mV。如果电极动力学相当快 , 当施加这样的极端过电势时 , 体系将
达到物质传递极限电流。在这样的情况下 , 观察不到 Tafel关系式 , 因为必须排除物质传递过程

对电流的影响。当电极动力学较慢而需要较大的活化过电势时 , 可得到很好的 Tafel关系。此点
强调了这样的事实 , 即 Tafel行为是一个完全不可逆动力学的标记。此类体系 , 除非在很高的过
电势下 , 一般仅允许小电流流动 , 其法拉第过程是单向的 , 因此 , 化学上是不可逆的。

(4) Tafel 图[ 8～11 ,32 ]  lg i对于η作图称为 Tafel图 ( Tafel plot) , 它是一个有效的导出动力
学参数的方法。一般来讲 , 对于阳极分支有斜率为 (1 -α) F/ 2. 3 R T , 阴极分支有斜率为 -αF/
2. 3 R T。如图 3. 4. 4所示 , 两者的线性部分外推可得一个截距 lg i0。当η接近零时 , 由于逆向反

应不能再被忽略 , 两者均严重偏离线性行为。显然传递系数α和交换电流 i0均可较容易地从这些
作图中得到。

图 3. 4. 4  O + e R在α= 0. 5 , T = 298K 和 j0 = 10 - 6 A/ cm2时 ,

电流-过电势曲线的阳极和阴极分支的 T afel图

体系 Mn(Ⅳ)/ Mn(Ⅲ) 在浓酸中的一些实际的 Tafel图如图 3. 4. 5所示。在非常大的过电势
时的线性负偏差是由于物质传递的限制。在非常小的过电势区域 , 由于前面述及的原因会急剧

下降。
Allen和 Hickling[ 34 ]曾提出利用在小过电势下所得到的数据另外一种方法。公式可重新写为

i = i0 e - αfη (1 - e fη ) (3. 4. 18)
或

lg
i

1 - e fη = lg i0 -
αFη

2. 3 R T
(3. 4. 19)

这样 lg[ i/ (1 - e fη ) ] 对η作图可得截距 lg i0和斜率 -αF/ 2. 3 R T。该方法的优点是可用于那些并
非完全不可逆的电极反应 , 即阳极和阴极过程均在过电势区内对所测电流有重要贡献 , 且物质传

递影响并不重要的那些反应。这样的体系通常称为准可逆体系 ( quasireversible ) , 因为必须考虑
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相反的电荷传递反应 , 仍然需要一个显著的活化过电势以使一个给定的净电流通过界面。

图 3. 4. 5  在 298K 时 7. 5mol·L - 1 H2 SO4溶液中 , 将 Mn(Ⅳ ) 在铂电极上还原为 Mn(Ⅲ ) 的 Tafel图
虚线对应于α= 0 . 24 [引自 K. J. Ve t te r and G. Ma nec ke , Z. P h ysi k. Chem. ( Leip z ig) , 195 , 337 ( 1950 ) ]

3. 4. 4  交换电流图[ 8～14]

从式 ( 3. 4. 4) 认识到交换电流可被表示为

lg i0 = lg( FAk0 ) + lgC
*
O +
αF

2. 3 R T
E�′-
αF

2. 3 R T
Ee q (3. 4. 20)

在浓度 C
*
O 恒定时 , lg i0与 Eeq作图应有一直线 , 其斜率为 -αF/ 2. 3 R T。在 O的浓度不变时 , 在

实验上可通过改变 R的本体浓度改变平衡电势 Eeq。当 i0可以直接测得时 (例如 , 见第 8章和第
10章 ) , 这种作图法对于从实验中获得α是有用的。
另外一种测量α的方法是将式 (3. 4. 6) 重写为

lg i0 = lg( FAk0 ) + (1 -α) lgC*
O +αlg C*

R (3. 4. 21)
这样

�lg i0
�lgC

*
O C

*

R

= 1 -α 和  
�lg i0
�lgC

*
R C

*

O

=α (3. 4. 22)

另一公式 , 不需要将 C
*
O 或 C

*
R 保持恒定是

dlg( i0/ C
*
O )

dlg( C
*
R / C

*
O )

=α (3. 4. 23)

它可方便地从式 (3. 4. 6) 导出。

3. 4. 5  非常快的动力学和可逆行为
对此问题 , 仅详细讨论了体系上施加有显著的活化过电势的情况。另外一个重要的限制情况
是这类电极动力学仅需要一个可忽略的驱动力。正如前面所注意到的那样 , 这种情况相应于一个
非常大的交换电流 , 或一个大的标准速率常数 k0。电流-过电势公式 (3. 4. 10) 重写如下 :

i
i0

=
CO ( 0, t)

C
*
O

e - αfη -
CR (0 , t)

C
*
R

e( 1 - α) fη (3. 4. 24)

当 i0比任何所感兴趣的电流都大得多时 , i/ i0的比值趋于零 , 对于这种极限情况上式可简化为

CO (0 , t)
CR (0 , t)

=
C

*
O

C
*
R

e f ( E - E
eq

) (3. 4. 25)

将式 (3. 4. 2) 所示的能斯特公式代入 , 得到
CO (0, t)
CR ( 0, t)

= e f ( E
eq

- E�′) e f ( E - E
eq

) (3. 4. 26)
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或
CO (0 , t)
CR (0 , t)

= e f ( E - E
�
′) (3. 4. 27)

该公式可重新排列后得到非常重要的结果:

E = E�′+
R T
F

ln
CO (0 , t)
CR (0 , t) (3. 4. 28)

这样 , 发现无论电流流动与否 , 电极电势与 O和 R的表面浓度都可通过一个 Nernst形式的公式
联系起来。
式 (3. 4. 28) 中没有动力学参数 , 因为动力学过程如此快 , 以至于在实验上没有体现。事实
上 , 电势和表面浓度总是通过快速电荷转移而保持平衡 , 作为平衡特征的热力学公式 (3. 4. 28)
总是成立。净电流流动是因为表面浓度和本体浓度不存在平衡 , 物质传递连续将其运到表面 , 在

此通过电化学变化使其与电势保持一致。
已经明确一个总是处于平衡态的体系 , 称为可逆体系 , 因而从逻辑上讲 , 一个电化学体系 ,
其界面电荷转移总是在平衡态 , 称为可逆 (或者 Nernst型) 体系。这些术语简单地指那些体系 ,
其界面氧化还原非常快 , 以致不能看到活化作用的影响。在电化学中存在许多这样的体系 , 将在
不同的实验条件下经常考虑该类体系。根据对于电荷转移动力学研究的需要 , 也将看到对于任何
给定的体系可能呈现为可逆、准可逆和完全不可逆三种情况。

3. 4. 6  物质传递的影响

将由式 (1. 4. 10) 和式 (1. 4. 19) 所表示的 CO (0 , t)/ C
*
O 和 CR (0 , t)/ C

*
R 代入式 ( 3. 4. 10 )

可以得到一个更完全的 i-η关系式 :

i
i0

= 1 -
i

il , c
e - αfη - 1 -

i
il , a

e( 1 - α) fη (3. 4. 29)

该公式可容易地通过简单重排后给出在全部η的范围内 , i作为η的显函数。图 3. 4. 6给出了几
种 i0/ ii比时的 i-η曲线 , 这里 , il = il , c = - il , a。

图 3. 4. 6  在不同交换电流时 , 活化过电势与净电流的关系
反应为 O + e R 且α= 0. 5 , T = 298K 和 il, c = - il, a = il , i0/ il值注明在曲线上

对于过电势较小的情况 , 可以采用线性化的关系。当αfηn 1 时 , 式 ( 3. 4. 24) 的 Taylor级
数展开式为

i
i0

=
CO (0 , t)

C
*
O

-
CR (0 , t)

C
*
R

-
Fη
R T (3. 4. 30)

整理上式可得到
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η= i
R T
F

1
i0

+
1
il , c

+
1
il , a

(3. 4. 31)

根据公式 ( 1. 4. 28) 和公式 (3. 4. 13) 所定义的电荷转移和物质传递准电阻 , 此公式可写为

η= - i( Rc t + Rmt , c + Rmt , a ) (3. 4. 32)

在此清楚地看到当 i0远大于极限电流时 , Rct n Rmt , c + Rmt , a , 过电势即使在 Ee q附近 , 也是
一个浓度过电势。另一方面 , i0远小于极限电流时 , 当 Rmt , c + Rmt , a n Rc t时 , 在 Ee q附近的过电
势是由于电荷转移的活化。这种观点是理解 3. 4. 3(a) 节中的论点另一种简单的方式。
在 Tafel区域 , 可得到公式 (3. 4. 29) 的其他的有用形式。对于阴极部分η值较大处 , 阳极
的贡献不重要 , 式 (3. 4. 29) 变为

i
i0

= 1 -
i

il , c
e - αfη (3. 4. 33)

或

η=
R T
αF

ln
i0
il , c

+
R T
αF

ln
( il , c - i)

i
(3. 4. 34)

当体系的 Tafel图因传质影响变得复杂时 , 该公式对求算其动力学参数是有用的。

3. 5  多步骤机理[ 11 , 13 , 14 , 25 , 26 , 35 ]

过去的几节中集中讨论了简单的单步骤单电子反应的正向和逆向速率常数与电势之间的依赖
关系上。就此而论 , 已经定性和定量地理解了电极动力学的重要特征。同时也发展了一系列的公
式 , 并期望它们能够应用于一些实际化学体系 , 例如

Fe(CN)
3 -
6 + e Fe(CN)

4 -
6 (3. 5. 1)

Tl+ + e
H g

Tl( Hg) (3. 5. 2)

Anthracene + e Anthracene
—· (3. 5. 3)

但是现在必须认识到许多电极过程的机理是多步骤的。例如 , 如下重要的反应
2H + + 2e H2 (3. 5. 4)

显然必须引入几个基元反应。氢核以氧化态形式独立存在 , 必须通过还原使其结合起来。在还原
过程中 , 必须有一对电荷转移 , 并以某些化学方式使两个氢核联结起来。也考虑如下的还原反应

Sn4 + + 2e Sn2 + (3. 5. 5)
两个电子同时隧穿界面是现实的吗 ?或者应该考虑经历了还原和氧化次序的两个单电子过程 , 其
间生成了一个 Sn3 + 中间体。另外一个看似简单的情况是从硝酸钾中沉积银:

Ag+ + e Ag (3. 5. 6)
然而已有证据表明该还原过程至少引入了一个电荷转移步骤 , 产生一个吸附的银原子 (adatom,
吸附原子) 和一个结晶步骤。在结晶过程中 , 吸附原子在银的表面迁移直到它找到一个空的晶位
点。电极过程也可能涉及初始反应物、中间体和产物的吸附和脱附的动力学。
因此 , 电极反应通常很复杂 , 对于机理的每一步 , 都可以得到电流和电势间的明确的理论关
系。除了考虑初始反应物和产物的浓度外 , 此关系式应考虑所有步骤的电势关系与所有中间体的
表面浓度。
人们在研究复杂电极反应机理方面已经付出了很大的努力。一个通用的方法是基于稳态电
流-电势曲线。理论响应是基于各种机理推导出的 , 然后比较其预计的行为 , 例如交换电流随反
应物浓度的变化 , 与实验得到的行为进行比较。在文献中有大量的关于此方法非常好的评
论[ 8～14 ,25 ,26 ,35 ] 。除了在习题 3. 7和习题 3. 10以外 , 在此章中将不深入探讨特例。对于复杂行为
的研究 , 更常用的是暂态响应 , 如不同扫速下的循环伏安法。采用这类技术从实验上研究多步骤
反应见第 12章。

3. 5. 1  决速电子转移
在化学动力学的研究中 , 由于认识到机理中某一步骤较其他步骤慢得多 , 从而决定着整个反
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应的速率 , 人们常对反应行为的预测和分析进行简化。如果反应机理是一个电极过程 , 其决速步
骤 (rate-determining step , RDS) 可能为一个异相电子转移反应。
在电化学中一个被广泛接受的概念是一个真实的基元电子转移反应总是只涉及一个电子交
换 , 这样 , 若整个过程中涉及 n个电子的变化 , 则必须引入 n个确切的电子转移步骤。当然 , 它
也可能涉及其他的基元反应 , 如吸附、脱附或远离界面的化学反应。以此观点 , 一个决速电子转
移总是一个单电子过程 , 虽然通常必须理解为中间体的浓度 , 而不是初始物或最终产物的浓度 ,
前面所推导的有关单步骤单电子过程的结论能够适用于描述 RDS的性质。
例如 , 考虑 O经过多电子步骤还原为 R的情况

O + ne R (3. 5. 7)
其机理具有如下的特点 :

O + n′e O′( RDS之前步骤的净结果 ) (3. 5. 8)

O′+ e
kf

kb
R′( RDS) (3. 5. 9)

R′+ n″e R( RDS之后步骤的净结果) (3. 5. 10)
显然 n′+ n″+ 1 = n�.。
电流 -电势的特征可写为

i = nFAk
0
r ds [ CO′(0 , t)e - αf ( E - E�′

rds
) - CR′(0 , t)e( 1 - α) f ( E - E�′

rds
) ] (3. 5. 11)

这里 k
0
rd s、α和 E

�′rd s适用于 RDS。上式用以扫描 RDS的电流-电势特征 , 由公式 (3. 3. 11 ) 乘以 n
得出 , 因为每转换一个 O′到 R′结果是有 n个电子流动通过界面而不是一个电子。浓度 CO′(0 , t)
和 CR′(0 , t) 不仅由物质传递和异相电子反应动力学相互作用所控制 , 如 3. 4 节所述 , 也与前置
和随后反应的特性有关。这种情况相当复杂 , 因此并不试图讨论该通用问题。然而 , 它存在几种
重要而简单的情况 , 将在此进行扼要的推导�/。

3. 5. 2  平衡时的多步骤过程
如果整个过程存在一个真实的平衡 , 那么机理中的所有步骤均各自处于平衡。这样 , 表面浓
度 O′和 R′分别与 O和 R的本体浓度相对应 , 指定它们为 ( CO′)e q和 ( CR′)eq。认识到 i = 0 , 可
以采用推导出公式 (3. 4. 2) 的方法得到类似的关系式

e f ( E
eq

- E
�
′

r ds
) =

( CO′)e q

( CR′)e q
(3. 5. 12)

对于从式 ( 3. 5. 8)～式 (3. 5. 10) 所示的机理 , 前置和随后的反应遵循 Nernst关系式定义的平
衡 , 它们可被写为如下的形式 :

en′f ( E
eq

- E�′
p re

) =
C

*
O

( CO′)e q
 en″f ( E

eq
- E�′

post
) =

C
*
R

( CR′)e q
(3. 5. 13)

式中 , E
�′p re和 E

�′pos t分别适用于式 ( 3. 5. 8) 和式 (3. 5. 10)。替换在式 (3. 5. 12 ) 中 O′和 R′的平
衡浓度可得

e f ( E
eq

- E
�
′

rde
) en′f ( E

eq
- E
�
′

pre
) en″f ( E

eq
- E
�
′

post
) =

C
*
O

C*
R

(3. 5. 14)

由于 n= n′+ n″+ 1, 整个过程的标准平衡电势 E�′(见习题 2. 10) 为

E�′=
E
�
′r ds + n′E

�
′p re + n″E

�
′po st

n
(3. 5. 15)

将式 (3. 5. 14) 简化为

enf ( E
eq

- E�′) =
C

*
O

C*
R

(3. 5. 16)
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�/

如果 n′和 n″中的一个或两者为零 , 随后的讨论仍成立。

在第一版和许多文献中 , 以 na作为决速步骤的 n , 结果是 na出现在许多动力学表达式中。由于 na可能总是等于

1 , 它是一个多余的符号 , 因此在此版中被删去。对于一个多步骤的过程其电流 -电势关系常被表示为 i = nF A k0 [ CO ( 0 , t)

e -αna f ( E - E�′) - CR ( 0 , t) e(1 -α) na f ( E - E�′) ] , 它对于多步骤机理的 i- E 关系并不是一个精确的形式。



它是总反应的指数形式 Nernst公式。

Eeq = E�′+
R T
nF

ln
C*

O

C
*

R
(3. 5. 17)

当然 , 如果需要证实动力学模型的正确性 , 这就是所需要的结果 , 重要的是 , 无论是对于 i = 0

的极限情况 , 通过 BV模型都可以得到 Nernst关系式。此处的推导是对于前置和随后反应都还
是对净电荷转移的机理而言 , 然而 , 对于任何反应次序 , 只要它化学上可逆并可建立一个真正的
平衡 , 采用类似的方法都可得到同样的结果。

3. 5. 3  Nernst形式的多步骤过程
如果机理中所有步骤的速率都很快 , 那么所有步骤的交换速率与净反应速率相比都要大 , 即
使有净电流流动 , 所有参与反应的物质的浓度在该区域本质上总是处于平衡状态。在这种
Nernst (可逆 ) 条件下 , 对于 RDS的结论已经得到 , 正如式 (3. 4. 27) 所示 , 现在将此写成指
数形式 :

CO′(0 , t)
CR′(0 , t)

= e f ( E - E
�
′

rd s
) (3. 5. 18)

前置和随后反应的平衡表达式将 O′和 R′的表面浓度与 O和 R 的表面浓度联系起来。在如从式

(3. 5. 8)～式 (3. 5. 10) 所示的机理中 , 如果这些过程涉及界面电荷转移 , 其表达式有能斯特
形式

en′f ( E - E
�
′

pre
) =

CO (0 , t)
CO′( 0, t)

 en″f ( E - E
�
′

post
) =

CR′(0 , t)
CR (0 , t)

(3. 5. 19)

通过类似于从式 (3. 5. 12) 推导式 (3. 5. 16) 的步骤 , 对于可逆体系有

enf ( E
eq

- E
�
′) =

CO (0 , t)
CR (0 , t)

(3. 5. 20)

它可重排为

E = E�′+
R T
nF

ln
CO (0 , t)
CR (0 , t)

(3. 5. 21)

此关系式是一个非常重要的通用结果。它说明对于动力学上较快的体系 , 无论有无电流流
动 , 也无论联系这些物质的机理细节如何 , 在所有时间内电极电势与初始反应物和最终产物的表
面浓度在该区域内都处于 Nernst 平衡状态。式 (3. 5. 17 ) 和式 (3. 5. 21) 是在前置和随后反应
涉及净电荷转移的情况下推导出来的 , 然而人们可以容易地将此推导通用化 , 并适用于其他的类

型。必要条件是所有的步骤应该在化学上可逆且动力学上是快速的�.。
许多实际的体系满足这些条件 , 采用电化学方法研究它们可以得出丰富的化学信息 (见

5. 4. 4 节)。一个很好的例子是汞电极上乙二胺 (en) 与 Cd(Ⅱ) 的配合物的还原反应:

Cd( en)2 +
3 + 2e

Hg
Cd( Hg) + 3en (3. 5. 22)

3. 5. 4  准可逆和不可逆的多步骤过程
如果一个多步骤过程即不是 Nernst形式的 , 也不处在平衡态 , 动力学将影响其在电化学实
验中的行为 , 人们可以应用这些结果判断机理和得到动力学参数。正如研究均相动力学的那样 ,

人们可以提出一个关于机理的假设 , 以此假设为基础预计实验行为 , 将预计的结果与实验结果进
行对比。在电化学领域 , 预测反应特征的一个重要部分是根据可控制的参数发展电流-电势特征 ,
如控制参与物的浓度。
如果 RDS是一个异相电子转移步骤 , 那么电流-电势关系有式 ( 3. 5. 11) 的形式。对于大多
数机理 , 该公式直接的用途是有限的 , 因为 O′和 R′是中间体 , 其浓度不能直接控制。公式

(3. 5. 11 ) 仍然可作为更实际的电流-电势关系式的基础 , 因为人们可以采用假定的机理根据更容
易控制的物质浓度 , 如 O和 R的浓度来表示 CO′(0 , t)和 CR′(0, t)。
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�. 在可逆的极限情况下 , 不再适宜谈一个 RDS, 因为动力学不是速率控制步骤。保留此术语是因为要考察当动力

学变得很快时 , 一个含有 RDS 的机理的电流 -电势行为。



不幸的是 , 在实际应用中 , 结果容易复杂化。例如 , 考虑从式 (3. 5. 8)～式 ( 3. 5. 10 ) 所示
的简单机理 , 这里前置和随后的反应都假设为动力学上足够快 , 可以保持该区域的平衡。总的能

斯特关系式 (3. 5. 19) 将 O和 R的表面浓度与O′和 R′的表面浓度联系起来。这样 , 电流-电势的
关系式 (3. 5. 11) 可通过初始反应物 O和最终产物 R的表面浓度表达为

i = nFAk0
r ds CO (0 , t)e - n′f ( E - E�′

pre
) e - αf ( E - E�′

rd s
) - nFAk0

rd s CR ( 0, t)e - n″f ( E - E�′
post

) e( 1 - α) f ( E - E�′
rds

)

(3. 5. 23)
该式可重写为

i = nFA[ kf CO (0, t) - kb CR (0 , t) ] (3. 5. 24)
这里

kf = k0
r ds e f [ n′E�′

p re
+αE�′

rd s
] e - ( n′+ α) fΕ (3. 5. 25)

kb = k
0
rd s e - f [ n″E�′

po st
+ ( 1 - α) E�′

rds
] e( n″+ 1 - α) fΕ (3. 5. 26)

这些结果的要点是解释在处理隐含一个 RDS的多步骤机理时的一些困难。电势与速率常数
的关系可不再用两个参数表示 , 其中一个可解释为内在动力学难易程度的量度。取而代之的是
k0由于式 ( 3. 5. 25) 和式 (3. 5. 26) 中的第一个指数因子而变得模糊了 , 两者表示的是机理中的

热力学关系。人们必须设法先求出 n′, n″, E
�′p re , E

�′po st和 E
�′r ds值 , 然后才能完全定量地求出 RDS

的动力学参数。这通常是一个难题。
对一些更加简单的情况 , 可以得到切实有效的结果。
(1) 仅与化学平衡偶合的单电子过程  前面述及的问题的复杂化是由于前置和随后反应均牵

涉异相电子转移 , 因此平衡与 E相关。考虑这样的一个替代机理 , 除了决定速率的界面电子转
移以外 , 仅引入化学平衡反应 :

O + Y O′( RDS之前步骤的净结果 ) (3. 5. 27)

O′+ e
kf

kb
R′( RDS) (3. 5. 28)

R′ R + Z( RDS之后步骤的净结果 ) (3. 5. 29)
式中 , Y和 Z为其他物质 (例如 , 质子或配位体 )。如果式 ( 3. 5. 27 ) 和式 ( 3. 5. 29) 反应速率
很快 , 以致它们总是处于平衡的话 , 那么在式 (3. 5. 11) 中的 CO′(0 , t)和 CR′(0 , t) 可由相应的
平衡常数计算出来 , 该平衡常数可由独立的实验得到。

(2) 初始步骤完全不可逆  假设 RDS在机理中是第一步 , 且是一个完全不可逆的异相电子转移:

O + e
kf

R′( RDS)    (3. 5. 30)
R′+ n″e R( RDS之后步骤的净结果 ) (3. 5. 31)

除了每个参与反应的 O加上 n个电子外 , 式 (3. 5. 30) 后续的化学反应与电化学响应无关。这
样 , 电流比式 (3. 5. 30) 的结果大 n ( = n″+ 1) 倍。总的结果可由式 (3. 3. 11) 的第一项给出 ,
此处 CO′( 0, t) = CO (0, t)

i = nFAk0 CO (0 , t)e - αf ( E - E�′
rds

) (3. 5. 32)
文献中有许多具有这类行为的例子 , 例如在 0. 1mol/ L NaO H溶液中铬酸盐的极谱法还原:

CrO
2 -
4 + 4 H2 O + 3e Cr(OH)

-
4 + 4O H - (3. 5. 33)

显然该体系的机理是复杂的 , 但其行为似乎以一个不可逆电子转移过程为第一步。
(3) 均相化学反应控制速率  一个完全的电极反应可能涉及均相化学 , 其中一步可能是

RDS。虽然均相反应的速率常数不依赖于电势 , 但它们可以通过改变界面上活性物质的表面浓度
来影响总的电流-电势特征。电分析技术的一些最感兴趣的应用在于阐释有活性物质后续电化学
产物的均相化学反应的性质 , 如自由基的均相化学。第 12章将讨论这些问题。

(4) 在平衡附近的化学可逆过程  大量的实验方法 , 如阻抗谱 (见第 10章 ) , 是基于对平衡
体系施加小的扰动信号。只要体系是可逆的 , 这些方法常可相对直接地得到交换电流。值得考虑
的是一个多步骤过程在平衡时的交换特性 , 下面将要考察的例子其总过程为 O + ne R, 受式
(3. 5. 8)～式 (3. 5. 10) 所示机理的影响且标准电势是 E�′。
在平衡时 , 机理中的所有步骤都各自处于平衡 , 每步骤有一个交换速率。电子转移反应的交
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换速率可采用已经看到的交换电流来表示。对于总过程也有一个可用交换电流表示的交换速率。
正如现在所考虑的 , 在一系列机理中有惟一的 RDS, 总的交换速率是由 RDS的交换速率所限制

的。根据式 (3. 4. 4) 我们可将 RDS的交换电流写作

i0 , rd s = FAk
0
r ds ( CO′)eq e - αf ( E

eq
- E�′

rd s
) (3. 5. 34)

因为在 RDS中每交换一个电子 , 前置和随后反应贡献 n′+ n″个电子 , 总的交换电流是 n倍于
RDS的电流 , 这样

i0 = nFAk0
rd s ( CO′)e q e - αf ( E

eq
- E�′

rds
) (3. 5. 35)

可以应用这样的事实 , 即前置反应处于平衡 , ( CO′)e q可用 C
*
O 来表示 , 将式 (3. 5. 13) 代入得

i0 = nFAk
0
rd s C

*
O e - n′f ( E

eq
- E�′

p re
) e - αf ( E

eq
- E�′

rds
) (3. 5. 36)

乘以 e( n′+ α) f ( E�′- E�′) , 重排后为

i0 = nFAk
0
rd s en′f ( E�′

pre
- E�′) eαf ( E�′

rd s
- E�′) C

*
O e - ( n′+α) f ( E

eq
- E�′) (3. 5. 37)

由于建立了平衡 , 对于总过程 Nernst公式仍适用。采用式 ( 3. 5. 16) 的形式 , 两边同时乘以幂

-
n′+α

n , 有

i0 = nFAk
0
r ds en′f ( E�′

pre
- E�′) eαf ( E�′

rds
- E�′) C

* [ 1 - ( n′+ α)/ n]
O C

* [ ( n′+α)/ n]
R (3. 5. 38)

体系在给定的温度和压力下 , 这两个指数项是恒定的。为方便起见 , 将两者合并起来 , 称为总过
程的表观标准速率常数 k

0
app (apparent standard rate constant) , 其定义为

k
0
a pp = k

0
r ds en′f ( E�′

p re
- E
�
′) eαf ( E�′

rds
- E
�
′) (3. 5. 39)

于是最后的结果为

i0 = nFAk
0
a pp C

* [ 1 - ( n′+ α)/ n]
O C

* [ ( n′+α)/ n]
R (3. 5. 40)

该公式一般来讲适用于从式 (3. 5. 8)～式 (3. 5. 10) 所示类型的机理 , 但对于其他反应, 如涉及
纯粹的均相前置和随后反应 , 正向和逆方反应的决速步骤不同时不适用。即便如此 , 若所有步骤在化
学上可逆且处于平衡时 , 在此所用的原理 , 对于其他类型的体系 , 仍可导出与式 (3. 5. 40) 类似的表

达式。总体来讲 , 可以用表观标准速率常数和各种反应参与物的本体浓度来表示总交换电流。对于一
个给定的过程, 如果其交换电流可以正确地测量, 所推导的关系式可洞察机理的细节。
例如 , 交换电流随 O和 R浓度的变化可给出式 ( 3. 5. 8)～式 ( 3. 5. 10) 所示的连续机理的

( n′+α)/ n值。采用类似于 3. 4. 4节的方法 , 从式 (3. 5. 40) 中可得到

�lg i0
�lgC

*
O C

*

R

= 1 -
n′+α

n
(3. 5. 41)

�lg i0
�lg C

*
R C

*

O

=
n′+α

n (3. 5. 42)

由于 n常常可以独立地由库仑法或从反应物和产物的化学知识获得 , 经常计算的是 ( n′+α)。从
此值 , 有可能估算 n′和α值 , 反过来有可能获得 RDS的参与物的化学信息。习题 3. 7 和习题

3. 10 提供了这方面的练习。
正如在此所看到的那样, 对于一个多步骤的过程, 表观标准速率常数 k

0
app通常并不是一个简单的

动力学参数。解释其物理意义可能需要详细地理解机理, 包括各基元步骤标准电势或平衡常数等知识。
对这个问题进行更深入的探讨 , 可以建立具有由式 (3. 5. 8)～式 (3. 5. 10) 所示的准可逆过

程的电流-过电势关系 , 自式 ( 3. 5. 24)～式 (3. 5. 26) 开始将第一项乘以 exp [ - ( n′+α) f ( E -
Eeq ) ] 和将第二项乘以 exp[ - ( n′+α) f ( E - Eeq ) ] 可得

   i = nFAk
0
r ds CO (0 , t)e - ( n′+ α) f E

eq e f [ n′E�′
p re

+αE�′
rd s

] e - ( n′+ α) f ( E - E
eq

) -

nFAk
0
r ds CR (0 , t)e( n″+ 1 - α) f E

eq e f [ n″E�′
post

+ ( 1 - α) E�′
rds

] e( n″+ 1 - α) f ( E - E
eq

) (3. 5. 43)

将第一项乘以 exp[ - ( n′+α) f ( E�′- E�′)] , 将第二项乘以 exp[ ( n″+ 1 -α) f ( E�′- E�′) ] 可得

i = nFAk
0
r ds CO (0 , t)e - ( n′+ α) f ( E

eq
- E
�
′) e f [ n′E�′

p re
+αE�′

rd s
- ( n′+ α) E�′] e - ( n′+α) fη -

nFAk
0
r ds CR (0 , t)e( n″+ 1 - α) f ( E

eq
- E
�
′) e - f [ n″E�′

post
+ ( 1 - α) E�′

rds
- ( n″+ 1 - α) E�′] e( n″+ 1 - α) fη (3. 5. 44)
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这里 ( E - Eeq ) 为η。每一项中的第一指数项可按照式 (3. 5. 16) 重新写为本体浓度的函数, 结果为

 i = nFAk
0
rd s CO (0 , t) C

* [ ( n′+α)/ n]
O C

* [ ( n′+ α)/ n]
R e f [ n′E�′

pre
+ αE�′

rds
- ( n′+α)Ε

�
′] e - ( n′+ α) fη -

nFAk
0
rd s CR (0, t) C

* [ ( n″+ 1 - α)/ n]
O C

* - [ ( n″+ 1 - α)/ n]
R e - f [ n″E�′

po st
+ ( 1 - α) E�′

r ds
- ( n″+ 1 - α)Ε

�
′] e( n″+ 1 - α) fη

(3. 5. 45)
除以式 (3. 5. 40) 所给出的交换电流 , 合并本体浓度得到

       
i

i0
=

k
0
r ds

k
0
ap p

CO (0 , t)
C

*
O

e f [ n′E�′
pre

+ αE�′
r ds

- ( n′+ α) E�′] e - ( n′+α) fη -

k0
r ds

k
0
ap p

CR (0, t)
C

*
R

e - f [ n″E�′
post

+ ( 1 - α) E�′
rd s

- ( n″+ 1 - α) E�′] e( n″+ 1 - α) fη (3. 5. 46)

这里 , 已知 n′+ n″+ 1 = n。代入由式 (3. 5. 39) 所得 k0
a pp , 合并指数项 , 最后的结果为

i
i0

=
CO (0 , t)

C
*
O

e - ( n′+α) fη -
CR (0 , t)

C
*
R

e( n″+ 1 - α) fη
(3. 5. 47)

它类似于公式 (3. 4. 10)。
当电流较小或物质传递很有效时 , 表面浓度与本体浓度没有大的差别 , 这样

i = i0 [e - ( n′+ α) fη - e( n″+ 1 - α) fη ] (3. 5. 48)

它与公式 ( 3. 4. 10) 类似。在小的过电势下 , 此关系式可通过 e x = 1 + x近似为线性 ,

i = - i0 nfη (3. 5. 49)

它相应于公式 (3. 4. 12)。对于此多步骤体系的电荷转移电阻为

Rc t =
R T

nFi0
(3. 5. 50)

它是公式 ( 3. 4. 13) 的通用式。
讨论所得到的式 (3. 5. 47)～式 (3. 5. 50) 特定于式 (3. 5. 8)～式 (3. 5. 10) 所假设的机理 ,

但对于任何准可逆机理采用同样的技术可得到类似的结果。事实上 , 公式 ( 3. 5. 49 )～式
(3. 5. 50) 对于准可逆多步骤过程是通用的 , 它们是通过诸如阻抗谱 (基于对平衡体系的微扰动
技术 ) 这样的方法实验测量 i0的基础。

3. 6  电荷转移的微观理论

在上述几节中 , 探讨了基于宏观概念的异相电子转移动力学的一般理论 , 其中反应的速率可
通过唯象参数 k0和α来表示。这种方法对于帮助组织实验研究的结果和提供有关反应机理的信息

是有用的 , 但不能够用于预测动力学是如何受反应物质、溶剂、电极材料和电极吸附层的性质及
结构等因素的影响。为了得到这些信息 , 人们需要一个微观的理论去描述分子结构和环境是如何
影响电子转移过程的。

在过去的 45年中 , 为发展微观理论已进行了大量的工作。其目的是使预测的结果能够被实验证
实, 以便人们可以理解引起反应在动力学上或快或慢的基本结构和环境因素。在此理解的基础上, 将
会有更加坚实的基础去设计许多有科学和技术应用价值的优越新体系。在此领域 Marcus[37 ,38] ,

Hush[ 39 ,40 ] , Levich[41] , Dogonadze[ 42 ]和其他人做出了主要的贡献。已有许多全面的综述[43～50 ] , 论

述了有关在均相溶液和生物体系中与电子转移反应相关的领域的详细的处理[51～53]。在本节中所采用的
方法主要是基于Marcus模型, 它在电化学研究中已有广泛的应用, 并已被证明通过最少量的计算 , 它便

有能力进行关于结构对动力学影响的有用的预测。Marcus因此贡献而获得 1992年度诺贝尔化学奖。
首先 , 区分在电极上发生的内层 ( inner-sphere) 和外层 ( outer-sphere) 电子转移反应是有
益的 (图 3. 6. 1)。这些术语是借用描述配合物电子转移反应所采用的术语[ 54 ]。“外层”表示在

两个粒子之间的反应 , 在活化配合物中两者保持各自初始的配合层 [“电子从一个初始键体系转
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移到另外一个体系”[ 54 ] ]。相反地 ,“内层”反应是发生在一个活化配合物中 , 发生反应的离子共

享一个配合剂 [“在一个初始键体系中电子转移”[ 54 ] ]。

均相电子转移
外层

Co( N H3 ) 3 +
6 + Cr( bpy) 2 +

3 Co( N H 3 ) 2 +
6 + Cr ( bpy) 3 +

3

内层
Co( N H3 ) 5 Cl2 + + Cr ( H2 O ) 2 +

6 ( N H 3 )5 COClCr ( H2 O) 4 +
5

异相电子转移

图 3. 6. 1  外层和内层反应的示意
内层的均相反应在失去一个水分子后 , 产生一个配位体桥联的配合物 (见图 ) ,它能分解为 CrCl ( H2 O ) 2 +

5 和

Co ( N H 3 )5 ( H2 O )2 + 。在异相反应中 , 图中显示了一个金属离子 ( M ) 被配位体所包围。在内层反应情况

下 , 可用较黑的颜色来表示一个配合剂吸附到电极上并实现电极与金属的桥联。后面的一个实例是在 Cl - 或

Br - 存在时 , 在汞电极上 Cr( H 2 O )2 +
5 的氧化

同样 , 在一个外层电极反应 ( outer-sphere reaction) 中 , 反应物和产物与电极表面之间没有
很强的相互作用 , 它们通常在距电极至少有一个溶剂层。一个典型的例子是异相还原
Ru( NH3 )

3 +
6 , 在电极表面的反应物本质上与在本体溶液中的一样。在一个内层电极反应中 , 反

应物、中间体或产物与电极均有较强的相互作用 , 即这类反应在电极反应中涉及物质的特性吸
附。水溶液中 Pt电极上氧还原和氢氧化便是内层反应。另外一类内层反应以特性吸附阴离子作
为金属离子的配位桥梁[ 55 ]。显然外层反应不如内层反应那么依赖于电极材料的性质�.。
外层电子转移反应与内层过程相比 , 可用更加一般的方式进行处理 , 而在内层过程中特性化学和
相互作用是重要的。因此, 外层电子转移反应的理论得到了更加深入地发展, 下面的讨论适用于这类
反应。然而 , 如在燃料电池和电池等的实际应用中 , 更复杂的内层反应亦很重要。这样的理论, 正如
第 13章中所要描述的那样 , 需要考虑特性吸附的影响以及在异相催化反应中的诸多重要因素等[ 56]。

3. 6. 1  Marcus微观模型
考虑一个外层反应 , 一个电子从电极转移到物质 O, 形成产物 R。此异相过程与采用一个恰
当的还原剂 R′, 将 O还原到 R的均相反应紧密相关

O + R′ R + O′ (3. 6. 1)
将发现在同一理论范畴中考虑这两种情况是方便的。电子转移反应 , 无论是均相或异相的 , 都是
反应粒子的无辐射电子重排。因此 , 在电子转移理论和激发态分子的无辐射去活化的处理之间存
在许多共同的因素[ 57 ]。由于转移是无辐射的 , 电子必须从一个初始态 (在电极上或在还原剂 R′
上) 移到具有同等能量的接受态 (在物质 O或电极上 )。这种对等能电子转移 ( isoenergetic elec-
tron transfer) 的要求是一个具有深远意义的基本观点。
对于大多数电子转移的微观理论 , 第二个重要观点是假设在实际转移过程中反应物和产物的
构型并不变化。这种思想本质上是基于 Frank-Condon原理 ( Franck-Condon principle) , 该原理认

为 , 在电子过渡的时间范围内 , 核动量和位置不发生变化。这样 , 反应物 O和产物 R在转移的
时刻有相同的核构型。
再一次考虑粒子 O和 R的标准自由能�/与反应坐标之间的关系 (见图 3. 3. 2) , 但现在更加仔
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即使与电极之间没有强的相互作用 , 外层反应也与电极材料有关 , 因为①双层的影响 (见 13. 7 节 ) ; ②金属对

Hel mhol tz 层结构的影响 ; ③电极上电子能量和能态分布的影响。

见 3. 1. 2 节中与采用标准热力学量相关的脚注。



细地考察反应坐标的性质和标准自由能的计算。目标是得到标准自由活化能ΔG=| 与反应物结构参
数之间的函数表达式 , 这样公式 (3. 1. 17) (或紧密相关的形式 ) 可用于计算速率常数。在早期的

理论工作中 , 速率常数的指前因子表示为碰撞数
[ 37, 38 ,58 , 59 ]

, 但现在所用的形式导出如下表达式:
kf = KP , Oνnκe l exp( -ΔG

=|
f / R T) (3. 6. 2)

式中 , ΔG
=|

f 为 O还原的活化能 ; KP , O为前置平衡常数 ( precursor equilibrium constant) , 它代表
了在电极上反应位置的反应物浓度 (前置态 ) 与本体溶液中的浓度之比; νn为核频率因子 ( nu-
clear frequency factor) , s - 1 , 它代表了粒子翻越能垒的频率 (通常与化学键振动和溶剂运动有

关) ; κe l为电子传输系数 (electronic transmission coefficient ) (见 3. 6. 4节 , 与电子隧穿的概率有
关)。若一个反应其反应物很靠近电极 , 反应物和电极之间有很强的偶合作用 , 这时κel通常看作
1 (见 3. 6. 4 节)�.。显然已有估算各种因子的方法[ 48 ] , 但它们的值有较大的不确定性。

图 3. 6. 2  对于如 Ru( NH3 )
3 +
6 + e Ru( NH3 )

2 +
6

的电子转移反应 , 标准自由能 G� 与
反应坐标 q的函数关系

此图适用于 O 和 R 在电极上发生的异相反应或如式

( 3. 6. 1 ) 所示的均相反应 , 其中 O 和 R 与另外的氧化还原

电对间反应。对于异相反应 , 曲线 O 是电势 E对应的 Fer-

mi能级上粒子 O 与电极上电子的能量总和。这样 , ΔG� =

F( E - E� )。对于均相反应 , 曲线 O 是 O 和反应物伴生物

R′的能量的总和 , 曲线 R 是 R 和 O′的总和 , 这样ΔG�是

反应的标准自由能的变化。图的上方是伴随着电子转移可

能发生的结构变化的通用表示法。周围六个点的空间变化

代表例如电活性物质键长的变化或外围溶剂层的重构

实际上 , 公式 ( 3. 6. 2) 既适用于在电极上

的异相还原反应也适用于均相溶液中一个反应
物将 O还原为 R的电子转移反应。对于一个异
相电子转移反应 , 前置态可以认为是一个反应
物移动到电子转移可能发生的电极表面附近。
这样 , KP , O = CO , s u rf/ C*

O , 这里 CO , s ur f 是表面

浓度 , 其单位是 mol/ cm2。因此 KP , O的单位是
cm, kf的单位是 cm/ s。对于一个在 O和 R′之间
发生的均相电子转移 , 前置态可被认为是一个
反应单元 , OR′两者距离很近以致允许一个电子

发生转移。所以 KP , O = [ OR′]/ [ O] [ R′] , 如果
浓度采用常规的单位 , KP , O单位为 L·mol - 1。
正如所需要的那样 , 该结果给出的速率常数 kf

的单位为 L·mol - 1。
对于两者中的任一情况 , 认为反应发生在

一个多维表面上 , 该表面定义为体系相对于反
应物、产物和溶剂的核坐标 (原子的相对位置 )

的标准自由能。核坐标的变化来源于 O和 R的
振动和转动 , 以及溶剂分子位置和方向的波动。
像往常一样 , 将注意力集中在反应物和产物之
间在能量上有利的途径 , 通过反应坐标 q测量
其进程。两个一般的假设是①反应物 O集中分
布在距电极的某个固定的位置 (或者在一个双

分子均相反应中 , 反应物之间的距离是固定

的 ) ; ②O和 R的标准自由能 , G
�
O 和 G

�
R 与反

应坐标是平方的关系[ 49 ] :

G
�
O ( q) = ( k/ 2) ( q - qO )2 (3. 6. 3)

G
�
R ( q) = ( k/ 2) ( q - qR )2 +ΔG� (3. 6. 4)

式中 , qO和 qR为相对于 O和 R的平衡原子构型的坐标值; k为正比常数 (例如 , 对于键长变化
的一个力常数 )。对所考虑的情况 , ΔG�既可是一个均相电子转移的反应自由能 , 也可为一个电
极反应的自由能 F( E - E� )。
先考虑一个特别简单的情况 , 以给出一个我们这里所暗示的物理图像。假设反应物是一个双
原子分子 A-B, 产物是 A-B - 。在一级近似的情况下 , 核坐标可以是 A-B( qO ) 和 A-B - ( qR ) 键
长 , 自由能的方程代表在常规谐振子近似范畴内的键的伸缩能量。当溶剂分子也对活化自由能有
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贡献 (有时是主要的 ) , 此图像就过于简化了。在下面的讨论中 , 假定溶剂偶极子对活化自由能
的贡献呈平方关系。

图 3. 6. 2显示了基于式 (3. 6. 3) 和式 (3. 6. 4) 的典型的自由能曲线。图的上部所显示的分
子代表反应物的稳定构型 , 例如 Ru(N H3 )

3 +
6 和 Ru( NH3 )

2 +
6 作为 O和 R, 它也提供了还原过程

中核构型的图像变化。过渡态在 O和 R具有相同构型的位置 , 在反应坐标上用 q=| 表示。为了与
Frank-Condon原理一致 , 电子转移仅在该位置发生。
过渡态的自由能可由下式给出

G
�
O ( q=| ) = ( k/ 2) ( q=| - qO )2 (3. 6. 5)

G
�
R ( q=| ) = ( k/ 2) ( q=| - qR )2 +ΔG� (3. 6. 6)

由于 G
�
O ( q=| ) = G

�
R ( q=| ) , 解式 (3. 6. 5) 和式 (3. 6. 6) 得到 q=| 的值

q=| =
( qR + qO )

2
+
ΔG�

k( qR - qO )
(3. 6. 7)

O还原的活化自由能由下式给出
ΔG

=|
f = G

�
O ( q=| ) - G

�
O ( qO ) = G

�
O ( q=| ) (3. 6. 8)

这里注意到正如式 (3. 6. 3) 所定义的 , G
�
O ( qO ) = 0。将式 (3. 6. 7) 代入式 ( 3. 6. 5) 得到

ΔG=|
f =

k( qR - qO )2

8
1 +

2ΔG�

k( qR - qO )2

2

(3. 6. 9)

定义λ= ( k/ 2) ( qR - qO )2 , 我们有

ΔG
=|

f =
λ
4

1 +
ΔG�

λ

2

(3. 6. 10a)

或者对于一个电极反应

ΔG=|
f =
λ
4

1 +
F( E - E� )
λ

2

(3. 6. 10b)

可能存在超越在上述推导中所考虑的自由能的贡献。一般来讲 , 它们涉及将反应物和产物从介质

中的平均环境带到电子转移发生的特定环境的能量变化 , 其中包括离子对的能量和反应物及产物
到达反应位置所需的静电功 (例如 , 将一个荷正电的反应物带到一个带正电荷的电极附近某个位
置)。这些影响通常由通过引入功项 ( work terms ) wO和 wR来处理 , 它们是对ΔG� 或 F( E -

E� ) 的调整。为了简便起见 , 它们在上面的公式中被省略。包括功项的完全公式是�.

ΔG
=|

f =
λ
4

1 +
ΔG� - wO + wR

λ

2

(3. 6. 11a)

ΔG
=|

f =
λ
4

1 +
F( E - E� ) - wO + wR

λ

2

(3. 6. 11b)

关键的参数是重组能λ ( reorganization energy) , 它代表将反应物和溶剂的核构型转变为产物核构
型所需要的能量。通常它被分为内重组能λi和外重组能λo两个部分。

λ=λi +λo (3. 6. 12)
式中 , λi代表物质 O重组的贡献; λo为溶剂重组的贡献�/。
在某种程度上反应物的常规模式在所需要的失真范围内保持谐振 , 原理上讲 , 人们可将反应

物的常规振动模式总和起来计算λi , 即

λi = ∑
j

1
2

kj ( qO , j - qR , j )2 (3. 6. 13)
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习惯上将 wO和 wR定义为从反应物和产物在介质中的平均环境到建立反应位置所需要做的功。式 ( 3. 6 . 11 a ) 和

式 ( 3. 6. 11b ) 中的符号和此一致。在许多情况下 , 功项也指前驱平衡的自由能的变化。对此情况 , wO = - R Tln KP, O和

wR = - R Tln KP , R。  

人们不应混淆λ的内组分和外组分与内、外层反应的概念。此时 , 处理的是一个外层反应 , λi和λo是简单地将能

量各自简单地分割成键长的变化 (例如一个金属 -配体键 ) 和溶剂化的变化。



式中 , k为力常数; q为常规模式坐标的位移。
典型的λo是通过假设溶剂是一个介电连续区 , 反应物是一个半径为 aO的球形而计算。对于

一个电极反应

λo =
e2

8πε0
1
aO

-
1
R

1
εop

-
1
εs

(3. 6. 14a)

式中 , εop和εs分别为光学和静电介电常数; R是分子的中心到电极的距离的两倍 (即 2 x0 , 它是
反应物和它在电极上的镜像电荷之间的距离 )�.。对于一个均相电子转移反应

λo =
e2

4πε0
1

2 a1
+

1
2 a2

-
1
d

1
εop

-
1
εs

(3. 6. 14b)

式中 , a1和 a2为反应物的半径 [在式 (3. 6. 1) 中为 O和 R的] , d= a1 + a2。λ的典型值是0. 5～1eV。

3. 6. 2  Marcus理论的推论
从原理上讲 , 通过计算前置因子项和λ值 , 有可能估算一个电极反应的速率常数 , 但在实际
中很少这样做。此理论更大的价值是它提供的化学和物理洞察力 , 这来自于它预测和通用化电子

转移反应的能力。
例如 , 人们可从式 (3. 6. 10b) 得到预测的α值:

α=
1
F
×
�G

=|
f

�E
=

1
2

+
F( E - E� )

2λ
(3. 6. 15a)

或包括功项为

α=
1
2

+
F( E - E� ) - ( wO - wR )2

2λ
(3. 6. 15b)

这样 , 该理论不仅预测α≈0. 5 , 它可预测α与电势间特定的依赖关系。正如在 3. 3. 4节所提到的

那样 , Butler-Volmer (BV) 理论能够提供一个电势的α的关系 , 但是以经典的方式 , BV理论将
α看作为一个常数。而且 , 在 BV 理论中没有预测其依赖于电势的基础。另一方面 , 在式
(3. 6. 15a) 和式 (3. 6. 15b) 中的电势相关项与λ的大小有关 , 但通常并不是很大的 , 所以在实
验上很难观察到一个显著的电势与α的依赖关系。当电活性中心与电极键合时 , 这种影响要更加
显著 (见 14. 5. 2节 )。

Marcus理论也能够对相同反应物的均相和异相反应的速率常数之间的关系作出预测。考虑

下面的自交换反应的速率常数

O + R
kex

R + O (3. 6. 16)
与相关的电极反应 , O + e R的 k0相比较。可通过将 O进行同位素标记 , 测量同位素以 R出
现的速率来测量 kex , 或有时通过其他的方法如 ESR 或 NMR得到 ke x。比较式 (3. 6. 14a) 和式

(3. 6. 14b) , 这里 aO = a1 = a2 = a和 R = d= 2 a, 得到
λe l =λe x/ 2 (3. 6. 17)

式中 , λe l和λe x分别为对于电极反应和自交换反应的λo。对于自交换反应 , ΔG� = 0 , 在重组能

中只要λo较λi大得多 , 这样式 (3. 6. 10a) 给出ΔG
=|

f =λe x/ 4。对于电极反应 , k0值相应于 E =

E�的速率常数 , 如果再一次忽略λi , 式 (3. 6. 10b) 给出ΔG
=|

f =λe l/ 4。根据式 ( 3. 6. 17 ) , 对于

均相和异相反应 , 人们可用相同的项表示ΔG
=|

f , 发现 kex与 k0的关系可用下式表示
( ke x/ Ae x ) 1/ 2 = k0/ Ae l (3. 6. 18)

式中 , Ae x和 Ae l为自交换和电极反应的前指因子 (粗略地讲 , Ae l为 104～105 cm/ s, Ae x为 10
11
～

10
12

L·mol - 1·s - 1 )�/。
此理论也能有效地对反应动力学进行定性预测。例如 , 公式 (3. 6. 10b) 在 E� 处可给出
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�.

�/

在电子转移反应的处理中 , 假定反应物的电荷大部分为溶液中的对离子所屏蔽 , 以至于在电极表面并没有形成

镜像电荷。在这种情况下 , R指反应分子中心与电极间的距离。

当包括λi项时 , 此公式仍可采用 (但功项可忽略 ) , 因为在均相自交换反应中 , 对于λi总的贡献是两个反应物之

和 , 但对于电极反应仅为一个。



ΔG=| =λ/ 4 , 此时 kf = kb = k0。这样 , 当内部重组能较小时 , 即在反应中 O和 R 有类似的结构 ,

k0将较大。结构变化较大的电子转移反应将变得较慢。溶剂化通过其对λ的贡献也影响 k0。与较
小分子相比大分子 (大 a0 ) 趋向于有低的溶剂化能 , 反应中溶剂化程度变化小。基于此道理 ,

人们期望小分子的电子转移 , 如在质子惰性介质中的两电子还原 O2到O
—

2
· , 将比还原 Ar 到 Ar

—·

要慢 , 这里 Ar是一个大的芳香族分子 , 如蒽。
对于一个电子转移反应 , 溶剂的影响远大于简单地考虑其对λo的能量方面的贡献。有证据
表明溶剂重排的动力学 , 经常用溶剂的纵向弛豫τL来表示 , 对公式 (3. 6. 2) 中的前指因子有贡

献[ 47 ,62～65 ] , 例如νn∝τL - 1。由于τL粗略地与黏度成正比 , 一个反比关系暗示异相速率常数将
随溶液黏度的增加 (即随着反应物扩散系数的降低 ) 而降低。此行为已经得到证实 , 如在水溶液
中加入蔗糖以增大黏度 , 可以观察到 k0值的降低 (假设λo没有显著变化 ) [ 66 ,67 ]。其他的研究 ,
如 Co(Ⅲ/ Ⅱ ) tris ( bipyridline) , 通过在配合剂上接上聚乙烯或聚乙烯氧化物链 , 从而使其在未
经稀释的高黏度的离子熔化物中的扩散系数有很大的变化 , 这种效应尤其显著[ 68 ] 。

图 3. 6. 3  在几个不同λ值时 , 一个均相电子转移反应的ΔG� 对ΔG=|
f 的影响

根据理论得到的一个特别有趣的预测是均相电子转移反应存在一个“翻转区” ( inverted

region)。图 3. 6. 3显示了公式 (3. 6. 10a) 如何预测ΔG
=|

f 随电子转移的热力学驱动力ΔG�而变
化的。尽管所示的曲线是针对不同的λ值 , 但所有的曲线的基本行为模式是相同的 , 即标准自由
活化能存在一个最小值。在最小值的右边有一常规区域 ( normal region) , 随着ΔG�的增大 (即
变得更负) , ΔG

=|
f 减少 , 因此速率常数增大。当ΔG� = -λ, ΔG

=|
f 为零 , 所预测的速率常数最

大。在更负的ΔG�值时 , 即反应的驱动力非常强 , 活化能变大 , 速率常数降低。这就是翻转区 ,
在此区域随着热力学驱动力的增加 , 电子转移速率减小。此效应物理学上有两个原因。首先 , 一
个反应自由能很负意味着产物的振动模式允许其非常快地接受所释放的能量 , 当 -ΔG�超过λ时

进行此过程的概率要下降 (见第 18章 )。第二 , 在翻转区可以发生一种情况使能量面不再允许绝
热电子转移 (见 3. 6. 4节 )。翻转区的存在可以解释电致化学发光现象 (第 18 章 ) , 通过其他的
方法对溶液中发生的电子转移反应也已经观察到了翻转现象。
尽管公式 (3. 6. 10b) 也有一个最小点 , 对于金属电极上发生的电极反应 , 翻转区效应将不
会发生。原因是公式 (3. 6. 10b) 在推导过程中含蓄地指出电子总是处于电极相对于 Fermi能级

很窄的能态范围内 (见图 3. 6. 2中的说明 )。即使在此能级的反应速率在非常负的过电势被预测
反向 , 金属中总是存在比 Fermi能级低的被占有能态 , 它们不需要反向就可将一个电子转移到
O。在金属中通过异相反应所产生的低能空轨道将最大限度地由来自于 Fermi能级的电子所填
充 , 能量的差别将以热量的形式耗散掉 , 这样总的能量变化正如热力学所预计的那样。类似的观
点对于金属上的氧化反应也适用 , 金属上总有未被占据的能态。此讨论在下节中将会更加详尽的

探讨。
在两互不相溶电解质溶液界面上发生的电子转移 , 观察到了一个翻转区 , 氧化剂 O在一相 ,
还原剂 R′在另外一相[ 69 ]。这方面的实验研究仅在最近才被报道[ 70 ] 。
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3. 6. 3  基于能态分布的模型
对于异相动力学 , 另外一个理论分析方法是基于电极的电子态与溶液中反应物的电子态之间
的重叠[ 41 ,42 ,46 ,47 ,71 ,72 ]。图 3. 6. 4 显示了此概念 , 在本节中将详尽探讨。此模型源自 Gerischer
的贡献[ 71 ,72 ] , 对于处理在半导体电极上的电子转移尤其有用 (见 18. 2. 3 节 ) , 半导体电极的电
子结构十分重要。基本观点是一个电子转移反应能够在任何已占有的能态和与其能量 E匹配的

一个未占有接受态之间发生。如果该过程是一个还原反应 , 已占有态是在电极上而接受态在电活
性物质 O上。对于一个氧化反应 , 已占有态在溶液中物质 R上而接受态在电极上。一般地 , 能
态有一个有效的能量范围 , 总的速率是各能级处速率的积分。

图 3. 6. 4  当溶液中 O 和 R的浓度相等时 , 金属/ 溶液界面上各种电子态的关系
纵坐标是基于绝对标度的电子能量 E。在电极一侧所表明的是一个宽度为 4 T, 中心在费米能级 EF上的区域 , 这

里 f ( E) 是电子占有率从 1 [ f ( E)以下区域 ] 到 0 [ f ( E )以上区域 ] 的过渡区。见左边固体阴暗区 f ( E) 的图形。

在溶液一边 , 所示为 O 和 R 的能态密度分布。它们是高斯分布和概率密度函数 , W O (λ, E ) 和 W R (λ, E ) , 具有

相同的形状。相应于标准电势 E� 的电子能量是 - 3. 8 eV 和 λ= 0. 3 eV。这里的费米能级相应的电极电势是

- 250 mV ( vs. E� )。界面两边的填充态由深阴暗表示。由于电极的填充态与 O 态重叠 , 故还原过程可以发生。由

于 R 态 (填充 ) 仅与电极的填充态重叠 , 氧化被阻碍

在电极上 , 能量 E和 E + d E之间的电子态的数量是 Aρ( E) dE, 这里 A是与溶液接触的面
积 , ρ( E) 是态密度 ( density of states ) [单位是 (面积-能量 ) - 1 , 如 cm - 2·eV - 1 ]。当然 , 在

一个宽的能量范围内电子态的总数是 Aρ( E) 在此范围内的积分。如果电极是一种金属 , 态密度
很大而且是连续的 , 但如果电极是一种半导体 , 则有可观的能量区域 , 称为带隙 ( band gap) ,
此处的态密度很小 (对于物质电子性质的全面讨论见 18. 2节 )。

电子以能量从低到高的顺序填充电极的能态 , 直到所有的电子被接纳为止。任何物质均有多
于电子所需要的能态 , 这样在填充态之上总有空能态。如果物质处在绝对零度 , 那么最高的填充
态所对应的能级是 Fermi能级 (或 Fermi能量 ) EF , 所有高于 Fermi能级的能态将是空的。在任

意高于绝对零度的温度下 , 热能使一些电子占据高于 EF的能态并产生低于 EF的空位。在热平衡
时能态的填充状况可用 Fermi函数 ( Fermi function) f ( E) 来描述

f ( E) = {1 + exp[ ( E - EF )/ T]} - 1 (3. 6. 19)
它是一个电子占有能态 E的概率。容易看到 , 对于较 Fermi能级低得多的能态 , 占有率实际上是

1 , 对于较 Fermi能级大得多的能态 , 占有率实际上是零 (见图 3. 6. 4 )。EF上下几个 T范围内

的能态具有过渡的占有率 , 随着能量的升高其值从 1到 0。在 EF处的占有率为 0. 5。图 3. 6. 4所
示的过渡区域具有带宽 4 T (在 25℃时大约为 100meV)。
在能量范围 E～( E + d E) 之间的电子数即为占有态的数目 , A Noc c ( E) d E, 这里 No cc ( E) 是

密度函数
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Noc c ( E) = f ( E)ρ( E) (3. 6. 20)

像ρ( E) 一样 , Noc c ( E) 单位是 (面积-能量 ) - 1 , 典型的 cm - 2·eV - 1 , 而 f ( E) 无量纲。同理 ,
我们可以定义未占有态的密度为

Nuno cc ( E) = [1 - f ( E) ]ρ( E) (3. 6. 21)
随着电势的变化 , Fermi能级移动 , 在更负的电势下 Fermi能级移到更高的能量 , 反之亦
然。在一个金属电极上 , 这些变化的发生不是通过填充或空出许多附加的能态 , 在大多数情况下

是通过对金属充电 , 这样所有的能态随着电势的影响而移动 (见第 2节 )。充电的确引起了在金
属上总电子数的变化 , 但此变化仅占总的电子数很小的一部分 (见 2. 2. 2 节 )。因此 , 在所有电
势下的 Fermi能级附近存在同样的态序。由于此原因 , 可以更加适当地认为ρ( E) 是 E-EF的调和

函数 , 几乎与 EF值无关。既然 f ( E) 性质相同 , 所以 Noc c ( E) 和 Nunoc c ( E) 一样。正如在 18. 2
节所讨论的那样 , 对于一个半导体其图像更复杂。
溶液中的能态可采用类似的概念描述 , 只是占有态和空能态相应于不同的化学物质 , 即分别
相应于一个氧化还原电对的两种组分 R和O。这些能态与区域化的金属能态不同。若事先没有接

近电极 , R和 O组分不能与电极进行电子转移。由于 R和 O可在溶液中非均相存在以及电极表
面附近的混合态 , 最好是用浓度来表示态密度 , 而不是粒子总数。在任意时刻 , 电极附近�.溶液
中 R上的可移动的电子根据一个浓度密度函数 DR (λ, E) , 单位是 [ (体积-能量 ) - 1 , cm - 3·

eV - 1 ] 分布在一个能量区。这样 , 在 E到 E + d E范围内电极附近 R 的数浓度 ( number concen-

tration) 是 DR (λ, E)d E。因为这一小部分 R与 R 的总表面浓度 , CR ( 0 , t) 成正比 , 能够将 DR

(λ, E) 表示为
DR (λ, E) = NA CR (0 , t) WR (λ, E) (3. 6. 22)

式中 , NA为 Avogadro常数 ; WR (λ, E) 是一个概率密度函数 , 单位是 (能量 ) - 1。由于在整个能

量域的 DR (λ, E) 积分必然得到所有态的总数浓度 , NA CR (0 , t) , 得到 WR (λ, E) 是一个归一化
的函数

∫
∞

- ∞
WR (λ, E)d E = 1 (3. 6. 23)

同理 , 粒子 O的空能态的分布是
DO (λ, E) = NA CO ( 0, t) WO (λ, E) (3. 6. 24)

正如式 (3. 6. 23) 所示的那样 , 这里 WO (λ, E) 也是归一化的。在图 3. 6. 4 中O和 R的能态分布
被表示为高斯型的 , 其原因将在下面讨论。
现在考虑电极上的占有态在能量范围 E和 E + d E之间 O的还原速率。它仅为总的还原速率

的一部分 , 因此称它为对于能量 E的区域速率 ( local rate)。在一个时间间隔Δt内 , 电子从电极
上的占有态能够发射到具有同样能量范围的 O上 , 还原速率是发射的电子数除以Δt。此速率是
瞬间速率 , 如果Δt足够短①此还原过程并能不显著地改变溶液一侧未占有能态的数; ②单个 O
分子由于其分子内振动和转动并不显著地改变其未占有能态的能级。这样Δt是在低于振动的时

间范围。区域还原速率可被写为

区域速率 ( E) =
Pre d ( E) A No cc ( E) dE
Δt

(3. 6. 25)

式中 , A No cc d E为能够发射的电子数 ; Pred ( E) 为电子发射到 O的未占有态的概率。直观上

Pre d ( E) 与能态密度 DO (λ, E) 成正比。定义εre d ( E) 作为一个正比函数 , 有

区域速率 ( E) =
εred ( E) DO (λ, E) A No cc ( E) dE

Δt
(3. 6. 26)

式中 , εre d ( E) 的量纲是体积-能量 (即 cm3 eV)。总的还原速率是所有无限小能量区域的区域速

率之和 , 可由如下积分得到
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�. 在此讨论中 ,“电极附近区域的浓度”和“电极附近的浓度”可交换使用 , 本书中大多数物质传递和异相速率公

式中它们表示的浓度是 C (0 , t)。然而 , 与在电极上的反应位置的浓度 (即前驱态 ) 不同 , C( 0 , t) 是扩散层外的浓度。在

此所考虑的情况较本书中大部分地方提到的尺度要更精细 , 而这种区别是必要的。在 13. 7 节中强调了这一点。



速率 =ν∫
∞

- ∞
εre d (Ε) DO (λ, E) ANo cc ( E) dE (3. 6. 27)

根据常规式中Δt可用频率来表示 , ν= 1/Δt。积分的范围覆盖所有的能量 , 但被积的函数仅在电
极的被占有态与溶液中 O的能态重叠区域才有显著的值。在图 3. 6. 4 中 , 相关区域大约在
- 4. 0～ - 3. 5eV的能量范围。

将式 ( 3. 6. 20) 和式 (3. 6. 24) 代入上式 , 得到

速率 =νA N A CO (0 , t)∫
∞

- ∞
εred ( E) WO (λ, E) f ( E)ρ( E) dE (3. 6. 28)

此速率是通过每秒多少分子或电子表示的。除以 A NA 将给出更方便的速率的量纲 , mol·

cm - 2·s - 1 , 进一步除以 CO (0 , t) 得到速率常数为

kf =ν∫
∞

- ∞
εre d ( E) WO (λ, E) f ( E)ρ( E)d E (3. 6. 29)

采用类似的方法 , 可以容易地导出对于 R 氧化反应的速率常数。在电极一侧 , 空能态是电

子的受体 , 因此 Nuno cc ( E) 是利益的分布。溶液一侧的填充态的密度是 DR (λ, E) , 在时间间隔
Δt内电子转移的概率是 Pox ( E) =εox ( E) DR (λ, E)。正如推导式 (3. 6. 29) 所采用的相同的方式 ,

可得到

kb =ν∫
∞

- ∞
εox ( E) WR (λ, E) [1 - f ( E) ]ρ( E) dE (3. 6. 30)

在图 3. 6. 4中 , R的能态分布不与电极上未占有态的区域重叠 , 所以式 ( 3. 6. 30) 中的被积

函数在每处实际上为零 , 与 kf相比 , kb可忽略。电极相对于 O/ R电对是处于还原状态。若将电
极电势变为更正的值 , Fermi能级将下移并能够达到这样的位置 , 即 R的能态开始与电极上的未
占有能态重叠 , 这样式 (3. 6. 30) 中的积分变得显著起来 , kb将会增大。

文献中有许多类似于式 (3. 6. 29) 和式 (3. 6. 30) 的形式的公式 , 采用不同的符号和引入各
种变量来阐释前指因子和正比函数εre d ( E) 及εox ( E)。例如 , 经常见到从ε函数中导出的隧穿概

率 , κel , 或前驱态平衡常数 , KP , O或 KP , R放置在指前因子中。通常频率ν等同于式 ( 3. 6. 2) 中
的νn。有时指前因子含有频率以外的东西 , 但仍用一个简单的符号表示。这些变量所代表的意义
反映出这样的事实 , 该理论的基本思想仍在发展中。这里所提供的处理是通用的 , 能够适用于任

何扩展的观点 , 即关于体系的基本性质是如何决定ν、εred ( E) 和εox ( E) 的。
根据式 (3. 6. 29) 和式 (3. 6. 30) , 采用一个适当的电极材料的态密度 , ρ( E) 显然可能解释
电极的电子结构对于动力学的影响 , 这方面的工作已有报道。然而 , 必须警惕这样的可能性 , 即

εre d ( E) 和εox ( E) 也依赖于ρ( E)�.。
Marcus理论可用于定义密度概率 WO (λ, E) 和 WR (λ, E)。关键是要认识到式 (3. 6. 10b)

的推导是含蓄地基于这样的思想 , 即电子转移全部发生于 Fermi能级。现在所考虑的是 , 式
(3. 6. 10b) 中活化能所对应的速率常数与 Fermi能级上区域速率成正比 , 而 Fermi能级可能处于
相对于 O和 R分布的任意位置。采用电子能量 , 式 (3. 6. 10b) 可重写为

ΔG=|
f =
λ
4

1 -
E - E�

λ

2

(3. 6. 31)
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�. 例如 , 考虑一个简单模型 , 它基于这样的思想 , 即在时间区域Δt内 , 在能量 E和 E + d E区间所有的电子在所有

的能态以相同的概率重新分布。一种精心的安排使物种 O 上的能态与电极上的能态以不同的分量参与反应成为可能。如

果电极上的能态分量是一个单位 , 溶液中的分量设定为κred ( E) , 那么

Pred ( E ) =
κred ( E ) DO (λ, E )δ

p ( E) +κred ( E) DO (λ, E)δ
=εred ( E) DO (λ, E )

式中 , δ为电子转移跨越的平均距离 , 而κred ( E) 是一个无量纲因子 , 可被定义为隧穿概率 , κel是 kf另一种形式。若电极

是一个金属 , ρ( E) 的数量级远远大于κred ( E) DO (λ, E)δ; 因而 , 速率常数为

kf = v∫
∞

-∞
κred ( E)δW O (λ, E) f( E ) d E

它与电极的电子结构无关。



式中 , E�为相应于 O/ R 电对标准电势的能量。在 E = E� +λ时 , 可以很容易地发现在 E =
E� +λ处ΔG=|

f 达到最小值 , 此处ΔG=|
f 为零。因而 , 当 EF = E� +λ时 , Fermi能级上的区域还

原速率最大。当 Fermi 能级在任何其他的能量 E 时 , 根据式 ( 3. 6. 2 )、式 ( 3. 6. 26 ) 和式
(3. 6. 31) , Fermi能级上的区域还原速率可以表示为

   
区域速率 ( EF = E)
区域速率( EF = E� +λ)

=
νnκel exp

λ
4 T

1 -
E - E�

λ

2

νnκe l

=
εre d ( E) DO (λ, E) f ( EF )ρ( EF )

εre d ( E� +λ) DO (λ, E� +λ) f ( EF )ρ( EF )
(3. 6. 32)

假设εre d不依赖于 EF的位置 , 将上式简化为
DO (λ, E)

DO (λ, E� +λ)
= exp -

( E - E� -λ)2

4λ T
(3. 6. 33)

正如图 3. 6. 4所示 (参见 A. 3 节 ) , 这是其平均值在 E = E� +λ处一个高斯分布 , 标准偏差为
(2λ T )1/ 2。由式 (3. 6. 24) 可知 , DO (λ, E)/ DO (λ, E� +λ) = WO (λ, E)/ WO (λ, E� +λ)。另外 ,
由于 WO (λ, E) 被归一化了 , 前指因子 WO (λ, E� +λ) , 可看作标准偏差的倒数的 ( 2π) - 1/ 2倍

(见 A. 3节 ) , 因此

WO (λ, E) = (4πλ T ) - 1/ 2 exp -
( E - E

�
-λ)2

4λ T
(3. 6. 34)

同理 , 可以得到如下的公式

WR (λ, E) = (4πλ T ) - 1/ 2 exp -
( E - E� +λ)2

4λ T
(3. 6. 35)

这样 R的能态分布和 O具有相同的形状 , 如图 3. 6. 4所示 , 其中心在 E
�

-λ。
任何电极动力学的模型均需要满足如下条件

kb

kf
= e f ( E - E� ) = e - ( E - E� )/ T (3. 6. 36)

它可因平衡时体系应收敛到 Nernst公式的需要而推导出 (习题 3. 16)。由 Gerischer的模型发展
得到公式 (3. 6. 29) 和公式 (3. 6. 30) 是通用的 , 人们可以想像这两个公式中的各种组分函数可
结合起来以不同的方式满足此要求。此后将不包括功项的 Marcus理论结合起来 , 我们能够定义

分布函数 WO (λ, E)和 WR (λ, E)。此简易的 Gerischer-Marcus模型的另一特点是εox ( E) 和εre d

( E) 是等同的 , 不需要再区分。然而 , 对于包括功项和一个前驱体平衡的相关模型 , 这些结论
不一定正确。
如图 3. 6. 5所示 , 重组能λ对于预期电流-电势响应有较大的影响。上图解释了λ= 0. 3eV时
的情况 , 该λ值接近实验上所发现的下限值。对于此重组能 , - 300mV的过电势的情况 ( a )
将 Fermi能级置于 O的能态分布的最大值处 , 因此将观察到快速的还原过程。同样地 , 一个

+ 300mV的过电势。( b) 将 Fermi能级置于 R 的能态分布的最大值处 , 使体系发生快速的氧
化。一个 - 1000mV 的过电势。 ( c ) 将使 WO (λ, E) 与电极占有态完全重叠 , 对于η=
+ 1000mV ( d) , WR (λ, E) 仅与电极上空能态重叠。后两种情况分别对应于非常强的可被还原
和氧化状态。
图 3. 6. 5的下图是重组能相当大 , 为 1. 5eV 时的非常不同的情况。在此条件下 , 一个

- 300mV的过电势不足以提升 Fermi能级使电极上填充能态与 WO (λ, E) 重叠 , 一个 + 300mV的

过电势不足以降低 Fermi能级使电极上未填充能态与 WR (λ, E) 重叠。它需要η≈ - 1000mV使
还原反应有效地发生 , 同样地对于氧化反应 , η≈ + 1000mV。对此重组能 , i-E曲线的阳极和阴
极部分会分离得很宽 , 很像图 3. 4. 2(c) 所示的情况。
由于以重叠态分布来表示此异相动力学公式直接与基本的 Marcus 理论相联系 , 发现它的许
多预测与前两节是一致的情况并不奇怪。主要的区别在于此公式能够清楚地解释远离 Fermi能级
的能态的贡献 , 它对于半导体电极上发生的反应 (见 18. 2 节 ) 或涉及金属电极上键合单层的情

况 (见 14. 5. 2节 ) 是很重要的。
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图 3. 6. 5  在 Ger ischer- Marcus 动力学描述中λ的影响
上图 : λ= 0. 3 eV, 下图 : λ= 1 . 5eV。在两个图中物种 O 和 R 的

浓度相等 , 这样 Fer mi 能级对应于平衡电势 , EF , eq , 等于在标

准电 势 E� 时 ( 虚 线 ) 的 电 子 能量。在两 个 图 中 , E� =

- 4 . 5eV。在每个图中也显示了 Fer mi能级随电极电势移动的方

式。不同的 Fer mi能级对于 a—η= - 300m V; b—η= + 300m V ;

c—η= - 1000 mV ; d—η= + 1000m V。在溶液一侧 , W O (λ, E)

和 W R (λ, E) 分别用浅和深的阴影区域显示

3. 6. 4  隧穿和扩展的电荷转移
在上面论述中 , 假设反应物被固定在一个离电极较短的距离处 , 设为 x0。考察溶液中的物

质在离电极不同距离时是否进行电子转移 , 电子转移速率与距离和介质的特性之间关系 , 也是很

有趣的。电子转移的行为通常被看作电极上的能态与反应物的能态之间电子的隧穿。电子隧穿通
常遵守如下的关系:

隧穿概率∝exp( -βx) (3. 6. 37)

式中 , x为电子隧穿所经过的距离 ; β为这样的一个因子 , 它与能态之间能垒的高度和介质的特
性有关。例如 , 两金属片在真空中隧穿[ 73 ]

β≈4π(2 mΦ)1/ 2/ h≈0. 102nm - 1 eV - 1/ 2×Φ1/ 2 (3. 6. 38)

式中 , m为电子的质量 , 9. 1×10 - 28 g; Φ为金属的功函数 , 其量纲通常是 eV。因而 , 对于金属
Pt, Φ= 5. 7 eV, β大约是 2. 4。在电子转移理论中 , 隧穿效应通常被整合到电子发射系数中 , 在

式 (3. 6. 2) 中的κe l为

κel ( x) =κ
0
e l exp( -βx) (3. 6. 39)

当反应物和电极之间的距离 x处的相互作用很强 , 以致反应以绝热的方式发射时[48 , 49 ]κe l ( x)→1。

在电子转移理论中 , 相互作用的程度或两个反应物之间的 (或反应物和电极之间的) 电子偶
合通常用绝热性 ( adiabaticity) 来描述。如果相互作用很强 , 在能量曲线的交叉点有一个大于 T
的断裂 [见图 3. 6. 6(a) ]。它导致下面的曲线 (或表面 ) 从 O到 R连续地进行 , 较高的能量曲线

(或表面 ) 代表一个激发态。在这种强偶合作用下 , 一个体系将几乎总是停留在较低能量的表面 ,
进行从 O到 R的转化 , 这样的反应称为绝热反应。对于一个绝热反应 , 该途径的反应概率接近
于 1。

如果相互作用较弱 (即当反应物相距较远 ) , 在交叉点的势能曲线的断裂小于 T [见图
3. 6. 6( b) ]。在此情况下 , 体系进行从 O到 R的反应可能性较小。这种反应称为非绝热反应 , 因
为体系趋于停留在初始的“反应物”表面 (或确切地讲 , 从基态表面到激发态表面穿过 )。通过

交叉区域的反应概率为κel < 1[ 47 , 48 ]。例如 , κel可能为 10 - 5 , 意味着每发生一个成功的反应 , 平
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图 3. 6. 6  在交叉区域能量曲线 (能量面) 的分裂
( a ) 在 O 和电极之间有强烈地相互作用导致一个定义完好、连续地连接 O + e 和 R 的曲线 (面 )。如果反应体系达到过

渡态 , 它将进行到如弯曲箭头所示的相应与 R 的谷的概率很高。 ( b ) 弱相互作用导致一个小于 T 的分裂。当反应体

系从左边接近过渡态时 , 它有如直线箭头所示的保持在 O + e曲线上的趋势。穿过到达 R 曲线的概率很小。这些曲线

是为一个电极反应所绘制 , 但对于一个均相反应其原理是相同的 , 这里反应物和产物可能分别是 O + R′和 R + O′

均来讲反应物将通过交叉区域 (即达到过渡态 ) 一万次。
在考虑溶解的反应物参与一个异相反应时 , 可认为此反应是在一定距离范围内发生的 , 速率

常数与距离是指数衰减。其结果[ 48 , 74 ] 是电子转移是在距电极一定的距离范围内发生的 , 如外
Helmholtz面 , 并非仅在一个位置。然而 , 仅在相当严格的条件下 (即 D < 10 - 10 cm2/ s) , 溶解
的反应物的影响才能在实验上观察到 , 所以它通常是不重要的。
另一方面 , 有可能研究电活性物质在距电极表面一个固定距离 ( 1～3nm) 时所发生的电子
转移反应 , 其方法是处于一个合适的空间隔离体 (见 14. 5. 2节 ) [ 7 5 , 76 ]。一种方法是采用一个
阻碍单层 , 如一个烷基硫醇的自组装单层或一个绝缘的氧化物膜 , 去确定一个溶解的反应物到

电极的最接近的距离。这种策略需要知道阻碍层精确厚度并确保没有针孔和缺陷 , 溶液中物质
可通过它们穿透进去 (见 14. 5节 )。另外 , 吸附的单层可能本身含有电活性基团。这类单层典
型的例子是一个烷基硫醇 ( RSH) 的一端有一个二茂铁基团 (—Fc) , 即 HS ( CH2 ) n OOCFc
(经常写为 HSCn OOCFc, 典型的 n= 8～18) (见图 3. 6. 7) [ 75 ] 。这些分子常被类似的非电活性分

子 (例如 , HSCn CH)稀释到单层膜中。测量速率常数作为烷基链长度的函数 , 并通过 ln k与 n
或 x作图的斜率来测定β。

图 3. 6. 7  烷基硫醇吸附单层的示意
烷基硫醇膜中含有类似的电活性物质 , 其与电极的距离是一定的

对于饱和链 , 典型的β值在 0. 1～0. 12nm - 1范围。该键合 ( through-bond) 的β值和真空中

(通过空间 , through-space) 的β值的差别约为 0. 2nm - 1 , 反映了分子键对于隧穿的贡献。采用
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π-共轭分子作为空间隔离体 [例如 , � Ph—C≡ C�n ] , 已观察到更小的β值 ( 0. 04～

0. 06nm - 1 ) [ 77 , 78 ]。在这些电化学研究中所得到的β值的可信度由于如下的事实而得到加强 , 即
它们总体上与长程分子内电子转移 (如在蛋白质中 ) 所得结果一致。
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3. 8  习题

3. 1  考虑电极反应 : O + ne R , 在如下的条件时 : C*
R = C*

O = 1mmol·L - 1 , k0 = 10 - 7 cm/ s , α= 0. 3

和 n = 1。
( a ) 计算交换电流密度 , j0 = i0 / A, 单位用μA/ cm2。

( b) 当阳极和阴极电流密度可达 600μA/ cm2 , 绘出该反应的电流密度-过电势曲线。忽略物质传递的
影响。
( c) 在 ( b) 所示的电流范围内 , 绘出 lg | j | -η曲线 ( T afel 图 )。

3. 2  电流作为过电势的函数的一般表达式 , 包括物质传递的影响 , 可由式 ( 3. 4. 29) 得到 :

i =
exp ( -αfη) - exp[ (1 -α) fη]

1
i0

+
exp[ -αfη]

il , c
-

exp[ ( 1 -α) fη]
il , a

(a ) 推导出该表达式。
(b ) 假设 mO = mR = 10 - 3 cm/ s, 采用一个编程的方法重新计算习题 3. 1 中问题 ( b) 和 ( c) , 包括物

质传递的影响。
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3. 3  采用编程的方法计算和绘出在习题 3. 2 中所给出的 i-η通用公式的电流-电势和 ln (电流 )-电势曲线。

(a ) 在如下所给参数条件下 , 将结果列表 [电势、电流、 ln (电流 )、过电势 ] 并绘出 i-η图和 ln | i | -η
图。A = 1cm2 ; C

*
O = 1. 0×10 - 3 mol/ cm3 ; C

*
R = 1. 0×10 - 5 mol/ cm3 ; n = 1 ; α= 0. 5 ; k0 = 1. 0×10 - 4

cm/ s ; mO = 0. 01cm/ s ; mR = 0. 01cm/ s; E� = - 0. 5V (vs. N HE)。

( b) 显示当其他参数与在 ( a) 相同时 , 在确定 k0范围内 , i-E的各种曲线。在什么样的 k0值时 , 曲线
与能斯特反应曲线无法区分 ?

(c) 显示当其他参数与在 (a ) 相同 , 对于一系列α值其 i-E 的曲线。
3. 4  在大多数情况下 , 单个过程的电流是可累加的 , 即总的电流 it是不同电极反应的电流 ( i1 , i2 , i3 , ⋯)

总和。考虑如下的情况 , 一个铂电极作为工作电极浸入到含有 1mmol/ L K3 Fe(CN )6 的 1. 0mol/ L H Br

溶液中 , 各种交换电流密度如下 :

H + / H2                j0 = 10 - 3 A/ cm2

Br2 / Br - j0 = 10 - 2 A/ cm2

Fe(CN )
3 -
6 / Fe(CN )

4 -
6    j0 = 4×10 - 5 A/ cm2

采用编程的方法计算和绘出此体系从阳极背景极限到阴极背景极限的电流-电势曲线。利用表 C. 1 中
的标准电势和习题 3. 3 中的其他参数 ( mO , α, ⋯ )。

3. 5  考虑α= 0. 50 和α= 0. 10 的单电子电极反应 , 计算在应用下列条件和公式时其电流相对误差 :

(a ) 对于过电势为 10mV , 20mV 和 50mV 时 , 采用线性 i-η公式。
( b) 对于过电势为 50mV , 100mV 和 200mV 时 , 采用 Tafel (完全不可逆 ) 关系式。

3. 6  根据 G. Scherer 和 F. Willig [ J. Electroanal. Chem. , 85 , 77 (1977) ] , 如下体系在 25℃时其交换电流
密度 j0 是 2. 0mA/ cm2 : Pt/ Fe ( CN )

3 -
6 ( 2. 0mmol· L - 1 ) , Fe ( CN )

4 -
6 ( 2. 0mmol· L - 1 ) , NaCl

(1. 0mol·L - 1 ) , 此体系的传递系数大约是 0. 50。计算 (a ) k0 值 ; ( b) 两个配合物的浓度均为
1mol·L - 1时 , 其 j0值 ; (c) 在铁氰化钾和亚铁氰化钾浓度均为 10 - 4 mol·L - 1时 , 面积为 0. 1cm2 的
电极 , 其电荷转移电阻是多少 ?

3. 7  Berzins 和 Delahay [ J. A m. Chem. Soc. , 77 , 6448 (1955 ) ] 研究下列的反应 :

Cd2 + + 2e
H g

Cd( H g)

当 CCd ( H g ) = 0. 40mol·L - 1时得到如下的数据 :

CCd
2 + ( mmol·L - 1 )   1. 0     0. 50     0. 25     0. 10

j0 ( mA/ cm2 )   30. 0   17. 3   10. 1   4. 94

(a) 假设在式 (3. 5. 8 )～式 ( 3. 5. 10) 所示的通用机理在此适用 , 计算 n′+α的值并建议 n′, n″和α各
自的值。写出一个此过程的特定化学机理。
( b) 计算 k

0
app。

(c) 与他们在原始论文中的分析结果进行比较。
3. 8  (a ) 说明对于一级均相反应

A
kf

B

A 的平均寿命是 1/ kf。
( b) 当物质 O 进行如下的异相反应时 , 请推导出其平均寿命的表达式 :

O + e
kf

R

注意当此物种与表面的距离小于 d 时才能反应。考虑一个假设的体系 , 溶液相仅从表面扩展距离 d

(大约 1nm)。
(c) 寿命为 1ms 时 kf值应有多大 ?寿命可能短到 1ns 吗 ?

3. 9  试讨论将一个铂电极浸入到含有 Fe(Ⅱ) 和 Fe(Ⅲ ) 的 1mol·L - 1 H Cl溶液中 , 使电势达到平衡的机
理。为使电极电势移动 100mV , 大约需要多少电荷 ? 为什么当 Fe(Ⅱ ) 和 Fe(Ⅲ ) 的浓度很低时 , 即
使它们的浓度比被保持在接近于 1 , 电势值也变得不稳定了呢 ? 这个实验事实反映了热力学原则吗 ?

你认为此答案应用到离子选择电极电势的建立上合适吗 ?

3. 10  在氨溶液中 ( [ NH3 ] 约 0. 05mol·L - 1 ) , Zn(Ⅱ ) 主要是以配位离子 Zn( NH3 )3 ( OH ) + 存在 [以后

均以 Zn(Ⅱ) 表示 ]。在研究此配合物在汞电极上电还原为锌汞齐时 , Gerischer [ Z . Physik. Chem. ,

202 , 302 ( 1953) ] 发现
�lg i0
�lg[Zn(Ⅱ ) ]

= 0 .41±0 .03   
�lg i0
�lg[ N H3 ]

= 0 .65±0 .03

�lg i0
�lg[ OH - ]

= - 0 .28±0 .02
�lg i0
�lg[Zn]

= 0 .57±0 .03
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这里 [Zn ] 代表在汞齐中的浓度。

(a ) 给出总反应式。
( b) 假设过程是按下列机理进行的 :

Zn(Ⅱ ) + e
H g

Zn(Ⅰ) +ν1 , N H
3

NH3 +ν1 , O H - OH - (快速的前置反应 )

Zn(Ⅰ ) + e
H g

Zn( H g) +ν2 , N H
3

NH3 +ν2 , O H
- OH - (决速步骤 )

这里 Zn(Ⅰ ) 代表一种锌的未知组分 , 其氧化态为 + 1 , ν是化学计量参数。推导出与式 ( 3. 5. 40 )

类似的交换电流的表达式 , 并给出该反应的对数表达式。
(c ) 计算α和所有的化学计量参数。
( d) 辨别出 Zn(Ⅰ ) 并写出与所给数据一致的机理。
(e ) 考虑另外一个与上述机理类似的机理 , 但第一步是决速步骤 , 这样的机理与实验观察一致吗 ?

3. 11  下列数据是由在一个搅拌溶液中 , 面积为 0. 1cm2 的电极上还原 R 为 R - 所得到的 ; 溶液中含有

0. 01mol·L - 1 R 和 0. 01mol·L - 1 R - 。
η(mV )    - 100     - 120     - 150     - 500     - 600

i(μA )    45. 9  62. 6  100  965  965

请计算 i0 , k0 , α, Rct , il , mO和 Rmt 。

3. 12  当 10 - 2 mol·L - 1 Mn(Ⅲ ) 和 10 - 2 mol·L - 1 M n(Ⅱ ) 时 , 根据图 3. 4. 5 中的数据估算 j0 和 k0 。当

Mn(Ⅲ ) 和 M n(Ⅱ ) 的浓度均为 1mol·L - 1时 , 所预测的 j0是多少 ?

3. 13  对于大多数溶剂 , 溶剂项 ( 1/εop -1/εs ) 的值大约为 0. 5 , 计算当一个分子半径是 0. 40nm , 与电极表
面的距离是 0. 7nm时 , 仅由于溶剂化引起的λ0 和活化自由能 (以 eV 为单位 ) 的值。

3. 14  请推导出式 (3. 6. 30 )。
3. 15  对于一个平衡能量为 Eeq的体系 , 如何从表示 DO ( E,λ) 和 DR ( E ,λ) 的公式出发 , 导出本体浓度 C*

O

和 C*
R 与 E� 之间类似于 Nernst 公式的表达式。该表达式与以 Eeq 和 E� 表示的 Nernst 公式有何不
同 ? 如何解释此差异 ?

3. 16  对于反应 O + e R , 其本体浓度为 C
*

O 和 C
*
R , 在体系处于平衡时 , 推导出公式 ( 3. 6. 36 )。
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第 4章  迁移和扩散引起的物质传递

4. 1  一般物质传递公式的推导

在本节中 , 讨论支配物质传递的通用偏微分方程 , 它们将在随后的几章中推导适用于不同的

电化学技术时的方程中经常用到。正如在 1. 4节中所讨论的那样 , 溶液中的物质传递通过扩散、
迁移和对流来完成。扩散和迁移是由于一个电化学势μ的梯度所引起的。对流是由作用于溶液的
不平衡力所引起的。
考虑连接溶液中的 r和 s两点的一个无穷小的溶液单元 (见图 4. 1. 1) , 对于确定的物种 j,

μj ( r)≠μj ( s)。在该距离上μj 有此差异 (一个电化学势梯度 ) 是由于对于物质 j有浓度 (活度 )
差 (一种浓度梯度) , 或因为存在一个�值差 (一个电场或电势梯度 )。通常 , 物质 j的流动会消

除该差值。流量 Jj ( mol·s - 1·cm
- 2

) 与μj 的梯度成正比:
J j∝gradμj  或  Jj∝Δμj (4. 1. 1)

图 4. 1. 1  电化学位的梯度示意

这里 grad或Δ是一个矢量算符。对于线性 (一维 ) 物质传递 , Δ = i(�/�x) , 其中 i是沿轴向的单
位矢量 , x是距离。对于在三维笛卡儿空间的物质传递有

Δ = i
�
�x

+ j
�
�y

+ k
�
�z

(4. 1. 2)

在式 ( 4. 1. 1) 中的比例常数是 - Cj D j/ R T , 因此有

J j = -
Cj D j

R T
Δμj (4. 1. 3)

对于线性的物质传递公式为

j j ( x) = -
Cj D j

R T
�μj

�x
(4. 1. 4)

这些公式中的负号是因为流量的方向与μj 增加的方向相反。

如果除了该μj 梯度外 , 溶液也在运动 , 这样溶液的一个单元体 [浓度为 Cj ( s) ] 从 s点以速
度 v运动 , 那么在流量公式中就得附加一项:

Jj = -
Cj D j

R T
Δμj + Cj v (4. 1. 5)



对于线性的物质传递公式为

J j ( x) = -
Cj D j

R T
�μj

�x
+ Cj v ( x) (4. 1. 6)

当 aj≈Cj 时 , 得到能斯特-普朗克 ( Nernst-Planck) 方程 , 可写为

Jj ( x) = -
Cj D j

R T
�
�x( R TlnCj ) +

�
�x( zj F�) + Cj v( x) (4. 1. 7)

J j ( x) = - Dj
�Cj ( x)
�x

-
zj F
R T

D j Cj
��( x)
�x

+ Cj v( x) (4. 1. 8)

或一般的写法为

J j = - DjΔCj -
zj F
R T

D j CjΔ�+ Cj v (4. 1. 9)

在本章中 , 考察的是不存在对流的体系。对流物质传递将在第 9章中进行讨论。在静止条件

下 , 即在不搅拌或没有密度梯度的静止溶液中 , 溶液的对流速度 v是零。流量的通用公式
(4. 1. 9) 变为

Jj = - DjΔCj -
zj F
R T D j CjΔ� (4. 1. 10)

对于线性物质传递有

J j ( x) = - Dj
�Cj ( x)
�x

-
zj F
R T

D j Cj
��( x)
�x

(4. 1. 11)

这里右边各项分别代表扩散和迁移对于总物质传递的贡献。
如果物质 j带电荷 , 流量 Jj 等价于电流密度。考察物质流动方向垂直 , 横截面积为 A的线
性体系。这样 , J j 等于 - ij/ zj FA[ C·mol - 1·cm2 ] , 这里 ij 是由于物质 j的流动在任何 x 处的
电流。公式 (4. 1. 11) 可写为

- J j =
ij

z j FA
=

id , j

z j FA
+

im , j

z j FA
(4. 1. 12)

且
id , j

z j FA
= Dj
�Cj

�x
(4. 1. 13)

im , j

z j FA
=

zj FD j

R T
Cj
��
�x

(4. 1. 14)

式中 , id , j和 im , j分别为物质 j的扩散和迁移电流。
在电解过程中 , 在溶液中的任何位置 , 总电流 i是由所有物质的贡献所组成的 , 即

i =∑
j

i j (4. 1. 15)

或

i =
F2 A
R T
×
��
�x∑j z

2
j D j Cj + FA∑

j
z j D j
�Cj

�x
(4. 1. 16)

式中 , 每种物质在其位置的电流都是由迁移部分 (第一项) 和扩散部分 (第二项) 所组成的。
现在将详细地讨论电化学体系中的迁移和扩散问题。下面所推导出的概念和公式至少可追溯

到 Planck的工作[ 1 ]。更详尽的有关到电化学体系中的物质传递的普遍问题可在一系列的综述中
查到[ 2～ 6 ]。

4. 2  迁移

在本体溶液中 (离电极较远处 ) , 浓度梯度一般来讲较小 , 总的电流主要是由迁移来完成的。
所有的荷电物质都做贡献。对于物质 j , 在一个横截面积为 A的线性物质传递体系的本体区域 ,
ij = im , j或
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ij =
z2

j F2 ADj Cj

R T
×
��
�x

(4. 2. 1)

在 2. 3. 3节中定义的物质 j的淌度 , 与扩散系数的关系可由 Einstein-Smoluchowski 公式联系

起来:

uj =
| zj | FDj

R T
(4. 2. 2)

因此可将 ij 表达为

ij =| zj |FAuj Cj
��
�x

(4. 2. 3)

对于一个线性电场 ,
��
�x

=
ΔE

l
(4. 2. 4)

式中 , ΔE/ l为电场在距离 l上电势的变化为ΔE时所引起的梯度 , V/ cm, 这样

ij =
| zj |FAuj CjΔE

l (4. 2. 5)

本体溶液中总电流由下式给出

i = ∑
j

i j = FAΔE
l ∑j | zj | uj Cj (4. 2. 6)

它是式 (4. 1. 16) 在此特殊情况下的表达式。溶液的电导 L(Ω- 1 ) 是电阻 R(Ω) 的倒数 , 由欧
姆定律给出 ,

L =
1
R

=
i
ΔE

=
FA
l ∑j | zj | uj C j =

A
l
κ (4. 2. 7)

这里κ是电导率 (Ω- 1·cm - 1 ; 见 2. 3. 3 节) 由下式表示

κ= F∑
j

| zj | uj Cj (4. 2. 8)

同理 , 可写出用电阻率ρ(Ω·cm) , ρ= 1/κ, 表示的溶液电阻:

R =
ρl
A

(4. 2. 9)

一个指定离子 j运载的电流在总电流中所占的分数是 j 的迁移数 t j , 由下式给出

tj =
ij

i
=

| zj | uj Cj

∑
k

| zk | uk Ck
=

| zj |Cjλj

∑
k

| zk | Ckλk (4. 2. 10)

参见公式 ( 2. 3. 11) 和公式 (2. 3. 18)。

4. 3  在活性电极附近的混合迁移和扩散

扩散和迁移对一种物质的流量 (和此物质流量对于总电流) 的相对贡献在给定的时刻随其在

溶液中位置的不同而不同。一般来讲 , 在电极附近 , 一个电活性物质的传递是由两者共同完成
的。电极表面电活性物质的流量控制着反应的速率 , 因而控制着外电路上的法拉第电流 (见
1. 3. 2 节)。该电流可分为扩散电流和迁移电流 , 分别反映电活性物质在电极表面流量的扩散和
迁移部分:

i= id + im (4. 3. 1)

注意 im 和 id 可能有相同或相反的方向 , 取决于电场的方向和电活性物质的电荷。图 4. 3. 1 显示
了三种还原过程的例子 (物质荷正电、荷负电和不荷电 )。对于阳离子在阴极和阴离子在阳极反
应的迁移部分总是与 id 方向相同。当阴离子在阴极还原和阳离子在阳极氧化时 , 其迁移部分总

是与 id 方向相反。
对于许多电化学体系 , 如果迁移部分对电活性物质的流量的贡献可忽略的话 , 数学处理可大
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大简化。在本节中 , 讨论此条件近似成立时的情况。对于此专题的更深入探讨可见文献[7～10]。

图 4. 3. 1  还原过程中不同电迁移电流贡献的例子
( a ) 反应物荷正电 , ( b ) 反应物荷负电 , ( c ) 反应物不带电荷

4. 3. 1  电解过程中的物质传递的平衡图表
虽然电解时在本体溶液中是由迁移来传导电流 , 但在电极附近 , 也会发生扩散传输 , 因为电
极附近存在电活性物质的浓度梯度。的确 , 在某些情况下 , 电活性物质到电极的流量几乎完全是
由扩散所完成的。下面采用“平衡图表”的方法来讨论如下的几个实例[ 11 ]。

实例 4. 1
考虑盐酸溶液在铂电极上的电解过程 [见图 4. 3. 2(a) ]。由于 H

+
的当量电导λ+ 和 Cl - 的当

量电导λ- 存在如下的关系: λ+ ≈4λ- , 那么从式 ( 4. 2. 10 ) 可知 t+ = 0. 8 和 t - = 0. 2。假设单
位时间内总计有 10个电子流过电池 , 在阴极上生成 5个 H2 分子 , 在阳极上生成 5个 Cl2 (实际

上 , 在阳极上也可能生成一些 O2 , 为简便起见 , 忽略此反应 )。在本体溶液中总电流是由 8H +

向阴极和 2Cl - 向阳极运动来进行的 [见图 4. 3. 2 ( b) ]。为了保持一个稳定的电流 , 单位时间内
需向阴极供给 10H + , 因此 , 两个额外的 H + 必须扩散到电极 , 为了保持电中性 , 同时带来了 2

个 Cl - 。同样在阳极上 , 单位时间内要提供 10 个 Cl - , 8个 Cl - 和 8 个 H + 需由扩散到达电极。
这样 , 不同的电流 [单位时间 ( s) 内 , 任选 e为单位 ] 是: 对于 H + , id = 2, im = 8; 对于
Cl - , id = 8, im = 2。总电流是 10。在迁移与扩散方向相同的情况下 , 公式 (4. 3. 1) 成立。

图 4. 3. 2  电解盐酸溶液的平衡图表
(a ) 电解池的示意 ; ( b) 单位时间内外电路通过 10 个电子时各种离子对于电流的贡献

对于荷电物质的混合物 , 由第 j种物质传导的电流的分数是 t j ; 在总电流为 i时 , 由第 j种

物质传导的电流大小是 t j i。每秒钟迁移的第 j种物质的摩尔数是 t j i/ zj F。若第 j种物质参加电
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解 , 每秒钟被电解的摩尔数是 | tj i |/ nF, 而每秒钟由于迁移到达电极的摩尔数是± im/ nF , 其中
正号用于 j的还原 , 负号用于 j的氧化。因而

±
im
nF

=
tj i

z j F
(4. 3. 2)

或

im =±
n
z j

t j i (4. 3. 3)

由公式 (4. 3. 1) 知
id = i - im (4. 3. 4)

id = i 1ê
ntj

z j
(4. 3. 5)

式中 , 负号用于阴极电流 , 正号用于阳极电流。应注意 i和 z j 是有正负号的。
在此简化的处理中 , 假设迁移数在本体溶液中和在电极附近扩散层中本质上是相同的。当溶
液中离子浓度很高时 , 这种情况是真实的 , 因此由电解产生或移走的离子而引起的区域浓度的变
化很小。在大多数实验中此条件可满足。如果电解严重地引起扩散层中的离子浓度相对于本体浓

度的变化 , 如公式 (4. 2. 10) 所示的那样[ 12 ] , tj 值也将发生显著变化。
实例 4. 2
考虑在两个汞电极上电解含有 10 - 3 mol·L - 1 Cu( NH3 )

2 +
4 、10 - 3 mol·L - 1 Cu( NH3 )

+
2 和

3×10 - 3 mol·L - 1 Cl - 的 0. 1 mol·L - 1 N H3溶液 [见图 4. 3. 3 (a) ]。假设所有离子的极限当量
电导相等 , 即

λCu ( Ⅱ ) =λCu ( Ⅰ ) =λCl
- =λ (4. 3. 6)

图 4. 3. 3  电解 Cu(Ⅱ ) , Cu(Ⅰ ) , NH3 体系的平衡图表
(a ) 电解池的示意 ; ( b) 单位时间内外电路通过 6 个电子时各种离子对于电流的贡献 ; i = 6 , n = 1。对于阴极

的 Cu(Ⅱ ) , | im | = (1 / 2)× ( 1 / 3 )× ( 6) = 1 [公式 (4 . 3. 3 ) ] , id = 6 - 1 = 5[公式 ( 4. 3. 4 ) ]。

对于阳极的 Cu(Ⅰ ) , | im | = ( 1 / 1 )× (1 / 6)× ( 6 ) = 1 , id = 6 + 1 = 7

由式 (4. 2. 10) 得到如下的迁移数: tCu ( Ⅱ ) = 1/ 3、 tC u (Ⅰ ) = 1/ 6和 tCl
- = 1/ 2。设单位时间内通过

6e的电流 , 本体溶液中的迁移电流是由 1 个 Cu(Ⅱ ) 和 1个 Cu(Ⅰ ) 朝阴极的运动 , 3 个 Cl - 朝
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阳极的运动来实现。该体系的平衡图表见图 4. 3. 3( b)。在阴极 , 电解 Cu(Ⅱ) 的电流的 1/ 6是由迁
移完成 , 5/ 6是由扩散完成。氨分子不带电荷 , 对电流的传输没有贡献 , 它仅起稳定 + 1价和 + 2

价铜离子的作用。由于溶液中离子总浓度很小 , 所以此电解池的电阻相对较大。

4. 3. 2  加入过量支持电解质的影响
实例 4. 3

考虑与实例 4. 2 中相同的电池 , 但溶液中含有 0. 10 mol·L - 1的 NaClO4作为过量的电解质
[见图 4. 3. 4 ( a) ]。假设λN a

+ =λC lO
-

4 =λ, 得到如下的传递数: tN a
+ = tClO

-

4
= 0. 485, tC u (Ⅱ ) =

0. 0097, tC u (Ⅰ ) = 0. 00485 , tC l - = 0. 0146。钠离子和高氯酸根离子并不参与电子转移反应 , 但由
于它们的浓度很高 , 它们承担了本体溶液所传送电流的 97%。该电池的平衡图表 [见图 4. 3. 4
( b) ] 显示此时绝大多数 Cu(Ⅱ ) 到达阴极是由于扩散 , 迁移的贡献仅占总流量的 0. 5%。

图 4. 3. 4  对于图 4. 3. 3 的体系 , 但有过量 NaClO4作为支持电解质的平衡图表
(a ) 电解池的示意 ; ( b) 单位时间内外电路通过 6 个电子时各种离子对于电流的贡献 ( i = 6 , n = 1 )。

tCu(Ⅱ) = [ (2×10 - 3 )λ/ (2×10 - 3 + 3×10 - 3 + 0. 2)λ] = 0. 0097。对于阴极的 Cu (Ⅱ ) , | im | = ( 1/ 2 )×

( 0. 0097 )× ( 6 ) = 0. 03 , id = 6 - 0. 03 = 5. 97

这样 , 一种过量的非电活性离子 (一种支持电解质 , a supporting electrolyte) 的加入几乎消
除了迁移对于电活性物质传递的影响。总之 , 它通过消除物质传递公式中的Δ�项或��/�x项 ,
简化了电化学体系的数学处理 [例如 , 式 ( 4. 1. 10) 和式 (4. 1. 11) ]。
除了降低迁移的贡献 , 支持电解质还有其他的重要功能。高浓度离子的存在降低了溶液电
阻 , 因此降低了在工作电极和参比电极之间的未补偿电阻降 (见 1. 3. 4节 )。所以 , 支持电解质
可提高对工作电极电势的控制和测量的精度 (见第 15章 )。本体溶液电导的提高也可降低在电池
中电能的消耗 , 从而大大简化了测量仪器 (见第 11和第 5 章)。除了这些物理上的益处外就是支
持电解质的化学贡献 , 它经常由于建立溶液组分 (pH值、离子强度、配合剂的浓度 ) 以控制反

101第 4 章  迁移和扩散引起的物质传递  



应的条件 (第 5 , 7, 11章和第 12章 )。在分析应用中 , 由于高浓度电解质的存在经常作为缓冲
溶液 , 可降低或消除样品的基底效应。最后 , 支持电解质可确保双电层的厚度相对于扩散层相很

薄 (见第 13章 ) , 即使在电极上有离子的产生或消耗 , 仍可使整体溶液中保持均一的离子强度。
支持电解质也带来一些问题。由于所用浓度很大 , 它们的杂质能够带来严重的干扰。例如 ,
它们自身有法拉第响应 , 可与电极过程的产物发生反应 , 或吸附在电极表面并改变动力学行为。
另外 , 支持电解质可显著地改变电池中介质的性质 , 使其与纯溶剂不同。这种差别使得电化学实
验所得到的结果 (例如 , 热力学数据 ) 与采用纯溶剂的其他的实验所得数据的比较变得复杂化。
大多数电化学研究是在根据溶剂和感兴趣的电极过程而选择的支持电解质存在下进行的。对

于水溶液 , 许多酸、碱和盐是可采用的。对于具有高介电常数的有机溶剂 , 如乙腈、DMF, 经
常采用四烷基铵盐 , 如 Bu4 NBF4和 Et4 NClO4 (Bu为正烷基 , Et为乙基) 为支持电解质。在低介
电常数的溶剂 (如苯 ) 中 , 不可避免地涉及高阻抗的溶液 , 因为大多数离子盐在它们中的溶解度
很低。一些盐的确能溶解在非极性介质 , 如 Hx4 NClO4 ( Hx为正己烷基) , 但溶液中存在离子对。
在阻抗很大的溶液中进行研究需要采用超微电极 , 通常通过的电流很小 , 所以引起的电阻降
并不明显 (见 5. 9. 2 节 )。支持电解质浓度对于超微电极上的稳态极限电流的影响已被研究

过[ 12～14 ] 。典型的结果如图 4. 3. 5所示 , 表明了在一个汞膜电极上还原 Tl+ 为铊汞齐的极限电流
是随 LiClO4浓度的增加而减少[ 15 ] 。在没有或 LiClO4浓度很低时的电流较在高浓度时大得多 , 是
因为荷正电荷的 Tl+ 迁移到阴极可使电流增强。在高 LiClO4浓度时 , Li+ 的迁移取代了 Tl + 的迁

移 , 所观察到的电流本质上是纯扩散电流。在本书第一版中 , 给出过一个类似的例子 , 即 Pb
(Ⅱ ) 在以 KNO3作为支持电解质的溶液中的极谱研究�.。

图 4. 3. 5  在半径为 15μm的镀有汞膜的银超微电极上 , 0. 65mmol·L - 1 Tl2 SO4还原的伏安图
支持电解质的浓度为 : a—0 mmol· L - 1 , b—0 . 1mmol· L - 1 , c—1mmol· L - 1和 d—100 mmol· L - 1 LiClO4。电

势相对于铂丝准参比电极 , 其电势与溶液组分有关。这是还原波的位置在电势坐标上发生移动的原因

[引自 M. Ciszkow sk a and J. G. Os te ryoung , A nal. Chem. , 67 , 1125( 1995 ) ]

4. 4  扩散

正如刚刚所讨论的那样 , 采用支持电解质并在静止的溶液中 , 有可能将一个电活性物质在电
极附近的物质传递仅限制为扩散模式。大多数电化学方法是建立在这些条件成立的假设上 ; 因此
扩散是一个重要的中心环节。现在对于扩散现象和描述它的数学模型进行更深入细致的
探讨[ 16～ 19 ]。
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4. 4. 1  微观观点-非连续源模型
扩散 , 通常导致一个混合物的均一化 , 是由于“随机散步” ( random walk) 所致。通过讨论
一维的随机散步 , 可得到一个简单图像。考虑一个被限定在线性轨道上的分子 , 受到溶剂分子的
碰撞而建立布朗运动 , 每单位时间τ, 其运动的步长为 l。试问“经历时间 t后 , 分子将在什么地
方 ?”对此只能回答出分子处于某个不同的位置的概率。或者说 , 可以想像在 t = 0 时 , 大量的分

子集中在一条线上 , 在时间 t时分子将是如何分布的。此问题有时称为“喝醉酒的水手问题”,
想像一个从酒吧出来的喝得大醉的水手 (见图 4. 4. 1) , 他随意的左右摇晃 (每摇晃一步的距离
为 l, 每τ秒走一步)。在一定时间 t后 , 这个水手倒在街上某一距离的概率是多少 ?

图 4. 4. 1  一维随机散步和“喝醉酒的水手问题”

在随机散步中 , 在任何耗去的周期内可能经过的所有途径近乎是相等的 ; 因此分子到达的任

何特定点的概率简单地说就是到达该点的途径数除以到达所有可能点的总途径数。这种想法见图
4. 4. 2。在时间τ, 分子到达 + l和 - l处的概率几乎相等; 在 + 2 l, 0和 - 2 l处的相对概率分别是
1 , 2 和 1。

图 4. 4. 2  (a ) 在 0～4 时间单位内 , 一维随意散步的概率分布 , 在每个可能达到点上显示的数字

是该点的途径数 ; ( b) 在 t= 4τ时的分布示意。在此时刻 , x = 0 处的概率是 6/ 16 ,

x = ±2 l处是 4/ 16 , x = ±4 l处是 1/ 16

概率的公式 , 即在 m时间单位 ( m= t/τ) 之后 , 分子在给定位置上的概率 P( m, r) 由二项
式系数给出

P( m, r) =
m !

r ! ( m - r) !
1
2

m

(4. 4. 1)

这里位置簇的定义为 x = ( - m+ 2 r) l, r= 0 , 1 , ⋯ , m。分子的均方位移 , Δ2 , 可通过把所有位
移的平方和除以概率总数 (2m ) 来计算。位移的平方类似于统计学中所得到的标准偏差 , 因为
运动可能是正或负两种方向 , 并且位移的总和经常为零。这种步骤示于图 4. 4. 1 中。通常 , Δ2由
下式给出

Δ2 = ml2 =
t
τ

l2 = 2 Dt (4. 4. 2)
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式中 , D为扩散系数 , 等同于 l2/ 2τ, 是一个与步长和步频率有关的常数�.。其量纲为 (长度 )2/
时间 , 通常为 cm2/ s。这样在时间 t时 , 均方根位移是

Δ= 2Dt (4. 4. 3)

此公式提供了一种估算扩散层厚度的简捷的经验法则 (例如 , 在给定的时间内 , 平均来讲产
物分子离开电极多远 )。在水溶液中 , D的典型数值为 5×10 - 6 cm2/ s, 因此在 1ms内建立的扩散

层厚度是 10 - 4 cm, 在 0. 1s内建立的扩散层厚度是 10 - 3 cm, 在 10s内建立的扩散层厚度是 10 - 2

cm (也见 5. 2. 1节 )。
随着 m变大 , 能够给出公式 (4. 4. 1) 的连续形式。在 t = 0 时在原点处的 N0个分子 , 在某

个时间后的分布可用高斯曲线描述。在以位置 x为中心Δx宽的一小段区域内 , 分子数是[ 20 ]

N( x , t)
N0

=
Δx

2 πDt
exp

- x2

4Dt
(4. 4. 4)

对于二维和三维的随意散步问题 , 可采用类似的处理方法 , 对两种情况下的均方根位移分别
是 (4Dt)1/ 2和 (6 Dt)1/ 2 (见表 4. 4. 1)。

表 4. 4. 1  随意散步过程的分布
①

t n② Δ③ ∑Δ2 nΔ2 =
1 «
n
∑Δ2

0τ 1 ( = 20 ) 0 Ó0 00 ¬

1τ 2 ( = 21 ) ± l( 1 ) 2 l2 Nl2 µ

2τ 4 ( = 22 ) 0 (2 ) ,±2 l( 1 ) 8 l2 N2 l2 Ê

3τ 8 ( = 23 ) ± l( 3 ) ,±3 l( 1) 24 l2 b3 l2 Ê

4τ 16( = 24 ) 0 (6 ) ,±2 l( 4 ) ,±4 l( 1) 64 l2 b4 l2 Ê

mτ 2 m m nl2 ( = m2m l2 ) ml2

  ① l = 步长 , 1/τ= 步频率 , t = mτ= 时间间隔。

② n = 概率的总数。

③ Δ= 可能的位置 ; 括号内为相对概率。

通过考虑分子和扩散速率的概念来发展液体中一个更加清晰的分子图像可能具有指导意

义[ 21 ] 。在一个马克斯维尔气体中 , 一个质量为 m, 一维平均速度为 vx的粒子的平均动力学能量

为 1/ 2 mv
2
x。此能量可表示为 T/ 2[ 22 , 23 ] ; 所以平均分子速度是 vx = ( T/ m)1/ 2。对于在 300K时

的氧气分子 ( m = 5×10 - 23 g) , 可发现 vx = 3×104 cm/ s。在一个液体溶液中 , 类似于马克斯维尔
气体的速率分布仍可适用; 然而 , 一个溶解的氧气分子仅在它与溶剂分子碰撞前一小段距离上 ,

在给定的方向以此高速度运动 , 然后改变方向。由重复碰撞所产生的随意散步而引起的通过溶液
的纯运动较 vx 慢得多 , 它是由上述碰撞过程所控制的。从公式 ( 4. 4. 3) 可得出一种“扩散速
率” vd 为

vd =Δ/ t = (2D/ t)1/ 2 (4. 4. 5)
因为随意散步在起始点更倾向于以较小的位移进行 , 此速率与时间有关。
迁移和扩散的相对重要性可通过比较 vd 与在电场中淌度为 ui (2. 3. 3节 ) 的离子的稳态迁移

速率 v来量度。由定义 , v = ui C, 式中C是离子感受到的电场强度。由 Einstein-Smoluchowski公
式得

v = | zi | FDi C/ R T (4. 4. 6)
当 vn vd , 在给定位置和时间内 , 物质的扩散相对于迁移占主导地位。由式 ( 4. 4. 5 ) 和式

(4. 4. 6) , 发现当下式成立时 , 此条件成立。
Di C

R T/ | zi | Fn
2Di

t

1/ 2

(4. 4. 7)
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的数 ( = 1/ τ)。



重排得

(2Di t)1/ 2 Cn 2
R T

| zi | F (4. 4. 8)

式中左边是扩散长度乘以电场强度 , 它也是在扩散长度范围内溶液中的电压降。为了确保迁移与
扩散相比可忽略 , 该电压降必须小于 2 R T/ | zi | F, 它在 25℃时是 51. 4/ | zi | mV。这就是说 , 扩
散离子的电势能在扩散长度范围内的差值必须小于几个 T。

4. 4. 2  菲克 ( Fick) 扩散定律
Fick定律是描述物质的流量和浓度与时间和位置间函数关系的微分方程。考虑线性 (一维 )

扩散的情况。在时间 t及给定位置 x处物质的流量写为 JO ( x, t) , 它是 O的净物质传递速率 , 可
表示为单位时间 , 单位面积上物质的量 (例如 mol·s - 1·cm - 2 )。因此 , JO ( x , t) 代表在每秒

内 , 在某一垂直于扩散轴的每平方厘米的截面积上通过的 O的物质的量。
菲克第一定律 ( Fick�s first law) 阐明流量与浓度梯度成正比的关系:

JO ( x, t) = DO
�CO ( x, t)
�x

(4. 4. 9)

此公式可从下述的微观模型导出。考虑在位置 x处 , 并假设在时间 t时 , N0 ( x) 分子瞬间移动
到 x的左侧 , N0 ( x +Δx) 分子瞬间移动到 x的右侧 (见图 4. 4. 3)。所有的分子都在距位置 x一

个步长Δx范围内。在时间增量期间Δt, 在随意散步过程 , 这些分子的一半在两个方向均移动
Δx, 因此 , 在 x处通过一截面积 A的净流量是从左边移动到右边和从右边移动到左边的分子数
差值:

JO ( x, t) =
1
A
×

NO ( x)
2

-
NO ( x +Δx)

2
Δt

(4. 4. 10)

图 4. 4. 3  溶液中 x面的流量

通过乘以Δx2/Δx2 , 注意到 O的浓度是 CO = NO/ AΔx, 我们导出

- JO ( x, t) =
Δx2

2Δt
×

CO ( x +Δx) - CO ( x)
Δx

(4. 4. 11)

由式 (4. 4. 2) 中扩散系数的定义 , DO =Δx2/ 2Δt, 当Δx和Δt趋于零时 , 我们得到式 (4. 4. 9)。
菲克第二定律 ( Fick�s second law) 是关于 O的浓度随时间变化的定律:

�CO ( x , t)
�t

= DO
�2 CO ( x, t)
�x2 (4. 4. 12)

该公式可从 Fick第一定律按如下的方式导出。在位置 x的浓度变化由宽度是 d x的单元体 (见图
4. 4. 4 ) 流入和流出的流量的差值 (见图 4. 4. 4)

�CO ( x , t)
�t

=
J( x , t) - J( x + d x, t)

d x
(4. 4. 13)

注意到 J/ d x的量纲是 ( mol·s - 1·cm - 2 )/ cm或根据需要取每单位时间内浓度的变化。在 x +
d x处的流量可按在 x处的通用公式给出

J( x + dx , t) = J( x , t) +
�J( x , t)
�x

d x (4. 4. 14)

从公式 (4. 4. 9) 我们得到

-
�J( x, t)
�x

=
�
�x

DO
�CO ( x, t)
�x

(4. 4. 15)
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图 4. 4. 4  在 x处的单元体输入和输出的流量

把公式 (4. 4. 13)～式 ( 4. 4. 15) 结合起来得
�CO ( x , t)
�t

=
�
�t

DO
�CO ( x, t)
�x

(4. 4. 16)

当 DO不是 x的函数时 , 得到式 (4. 4. 12)。
在大多数电化学体系中 , 由电解引起的溶液组分的变化是足够小的 , 因而扩散系数随 x的变
化可忽略。然而 , 当电活性组分浓度很高时 , 溶液的性质 , 如区域黏度 , 在电解时会发生很大的

变化。对于这些体系 , 式 (4. 4. 12) 不再适用 , 需要有更复杂的处理[ 24 ,25 ]。在这些条件下 , 迁
移的影响也很重要。
在随后的章节中 , 将会在各种边界条件下求解式 ( 4. 4. 12 )。此公式的解得出浓度分布

CO ( x , t) (concent ration profiles)。

对于任意的几何图形 , Fick第二定律的一般式是

�CO

�t
= DOΔ

2
CO (4. 4. 17)

式中 , Δ
2
为拉普拉斯算符。表 4. 4. 2 给出了各种几何形状的Δ

2
的形式。因此 , 有关平板电极的

问题 [见图 4. 4. 5( a) ] , 线性扩散公式 ( 4. 4. 12 ) 是适用的。有关球形电极的问题 [见图 4. 4. 5
( b) ] , 如悬汞滴电极 ( HMDE) , 必须使用扩散公式的球坐标形式:

�CO ( r, t)
�t

= DO
�2 CO ( r, t)
�r2 +

2
r
�CO ( r, t)
�r

(4. 4. 18)

线性和球形公式之间的差异是因为随着 r的增加 , 球形扩散通过不断增大的面积来进行的。

表 4. 4. 2  不同几何形状的拉普拉斯算符的形式①

类   型 变   量 Δ 2 0例

线性 x �2/�x2 s平板盘电极

球形 r �2/�r2 + (2/ r) (�/�r) 悬汞电极

圆柱形 (轴向 ) r �2/�r2 + (1/ r) (�/�r) 丝状电极

Disk r , z �2/�r2 + (1/ r) (�/�r) +�2/�z2 �镶嵌圆盘超微电极②

Ba nd x, z �2/�x2 +�2/�z2 �镶嵌带电极③

  ① 引自 J. Cra nk ,“ T h e M at hema tics of Diffusion ,” Clarendon , Oxford , 1976。

② r= 从圆盘中心所测的径向距离 ; z = 到圆盘表面的法向距离。

③ x = 带平面上的距离 ; z = 到带表面的法向距离。

考虑这样的情况 , 电活性物质 O 到电极的传递纯粹是由扩散来完成的 , 它进行的电极反
应是

O + ne R (4. 4. 19)
如果没有其他的电极反应发生 , 那么电流与电极表面 ( x = 0) 物质 O的流量 JO (0 , t) 的关系为

- JO (0, t) =
i

nFA
= DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

(4. 4. 20)

因为单位时间内转移的电子总数 , 必须与该时间内到达电极的 O的量成正比。在电化学中它是
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图 4. 4. 5  在不同电极上发生的扩散类型
( a ) 平板电极的线形扩散 ; ( b) 悬汞电极的球形扩散

一个非常重要的关系 , 因为它是连接电极附近电活性物质浓度分布和电化学实验中所测电流的桥
梁。在随后的章节中将多次用到它。

如果在溶液中存在几种电活性物质 , 电流与它们在电极表面的流量的总和相关。因此 , 对于
q种可还原的物质 , 有

i
FA

= -∑
q

k = 1

nk J k (0 , t) = ∑
q

k = 1

nk Dk
�Ck ( x, t)
�x x = 0

(4. 4. 21)

4. 4. 3  电化学问题的边界条件
在求解电化学问题中的物质传递部分时 , 要写出每种溶解的物质 (O, R,⋯ ) 的扩散方程式

(或一般为物质传递方程)。这些方程的解 , 也就是说 , 要得到作为 x和 t的函数的 CO , CR , ⋯
的公式 , 对于每种扩散的物质都需要一个初始条件 (在 t = 0 时的浓度分布 ) 和两个边界条件
(在某一定 x时的可通用的函数 )。典型的初始和边界条件包括如下几项。

(1) 初始条件  通常的形式是
CO ( x , 0) = f ( x) (4. 4. 22)

例如 , 如果实验开始时 , O的本体浓度为 C
*
O , 且在本体溶液中是均匀分布的 , 则初始条件为

CO ( x , 0) = C
*
O (4. 4. 23)

如果最初溶液中没有 R, 那么
CR ( x, 0) = 0 (4. 4. 24)

(2) 半无限边界条件  电解池与扩散层相比通常要大得多 ; 因此 , 电解池壁附近的溶液不因
电极过程而改变 (见 5. 2. 1节)。通常可假设在距离电极较远处 ( x→∞ ) , 浓度为一恒定值 , 因
此典型的初始浓度有如下示例 :

lim
x→∞

CO ( x, t) = C
*
O (4. 4. 25)

lim
x→∞

CR ( x, t) = 0 (4. 4. 26)

对于薄层电化学池 (见 11. 7节 ) , 池壁距离为 l, 与扩散层在同一数量级 , 必须用 x = l处边界条
件代替 x→∞处的边界条件。

(3) 电极表面边界条件  另外的边界条件通常与电极表面浓度或浓度梯度有关。例如 , 如果
在一个控制电势的实验中 , 可能有

CO (0, t) = f ( E) (4. 4. 27)

CO (0 , t)
CR (0 , t)

= f ( E) (4. 4. 28)

式中 , f ( E) 为某种电极电势的函数 , 它可从一般的电流-电势特性曲线推导出 , 或是它的一种
特殊的情况 (例如 , Nernst公式 )。
如果电流是一个被控制的量 , 边界条件可通过在 x = 0处的流量来表示; 例如
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- JO (0 , t) =
i

nFA
= DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

= f ( t) (4. 4. 29)

在一个电极反应中 , 物质守恒也很重要。例如 , 当 O在电极上被转化为 R, 并且 O和 R均
溶解在溶液中 , 那么 , 对于在电极上进行电子转移的每个 O, 相应地必须有一个 R产生。因此 ,
JO (0 , t) = - JR (0 , t) 和

DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

+ DR
�CR ( x , t)
�x x = 0

= 0 (4. 4. 30)

4. 4. 4  扩散方程的解
在随后的章节中 , 将考察在各种条件下扩散方程的解。解决这些问题的数学方法 , 在附录 A
中有简要的叙述。数值方法 , 包括数值模拟法 (附录 B) 也常用到。
有时人们仅对于稳态解感兴趣 (例如 , 对于旋转圆盘电极或超微电极 )。由于在这种情况下 ,

�CO/�t= 0 , 扩散方程简化为

Δ2 CO = 0 (4. 4. 31)
有时可通过查找文献中类似的问题而得到解。例如 , 热传导的公式与扩散方程有相同的

形式[ 26 , 27 ] :

�T/�t=αiΔ
2

T (4. 4. 32)
式中 , T为温度; αi =κ/ρs(κ为热传导率 , ρ为密度 , s为比热 )。人们发现所感兴趣的问题的解
如果能够以温度分布 T( x, t) 或热流量表示的话 , 可容易地将这些结果转化并得到浓度分布和
电流的解。
电学方面也有类似的问题存在。例如 , 稳态扩散方程式 ( 4. 4. 31) , 与一个未被荷电体所占

据的空间的电势分布问题 (Laplace方程 ) 有相同的形式

Δ
2
�= 0 (4. 4. 33)

如果能得到此电学问题以电流密度表示的解 , 这里
- j =κΔ� (4. 4. 34)

式中 , κ为电导率 , 这样可写出类似的扩散问题的解 (为浓度 CO 的函数 ) , 并且从式 ( 4. 4. 20 )
或更通用的形式得到流量:

- J = DOΔCO (4. 4. 35)
例如此方法已经被应用于测量超微电极上的稳态未补偿电阻[ 28 ] , 以及在扫描电化学显微镜研究

中 , 一个离子选择性电极探头和一个表面之间的溶液电阻[ 29 ,30 ]。有时也可以通过电子元件网络
来模拟一个电化学体系的物质传递和动力学问题[ 31 ,32 ]。由于有相当数量的计算机程序 (如
SPICE) 用来分析电子线路 , 这种方法对于某些电化学问题是十分方便的。
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4. 6  习题

4. 1  考虑在铂电极上电解 0. 01mol·L - 1 NaOH 溶液 , 反应式为

       (阳极) 2O H - 1
2

O2 + H2 O + 2e

       (阴极) 2 H2 O + 2e H2 + 2 OH -

请给出此体系在稳态操作条件下的平衡图表。假设在每单位时间内 , 在外电路通过 20 个电子 , 并可

采用表 2. 3. 2 中的λO值估算迁移数。

4. 2  考虑在铂电极上电解含有 10 - 1 mol·L - 1 Fe( ClO4 )3和 10 - 1 mol·L - 1 Fe(ClO4 ) 2的溶液 , 反应式为

       (阳极) Fe2 + Fe3 + + e

       (阴极) Fe3 + + e Fe2 +

假设两种盐均完全溶解 , Fe3 + 、Fe2 + 和 ClO
-

4 的λ值相等 , 每单位时间在外电路有 10 个电子通过。

请给出此体系在稳态操作条件下的平衡图表。
4. 3  对于一个给定的可用半无限边界条件的方程描述的电化学体系 , 电池的壁必须至少离电极 5 倍于“扩

散层厚度”远。对于一种物质其 D= 10 - 5 cm2 / s , 对于一个耗时 100s 的实验 , 电池壁距电极的距离是

什么 ?

4. 4  淌度 , uj 与扩散系数 , Dj 的关系可由式 4. 2. 2 给出。 (a ) 从表 2. 3. 2 中有关淌度的数据 , 估算 H + ,

I - 和 Li + 在 25℃时的扩散系数。( b) 试写出由λ值估算 D 的公式。

4. 5  采用 4. 4. 2 节的程序 , 推导出球形扩散的 Fick 第二定律 (式 4. 4. 18 ) [提示 : 因为发生在 r和 r + d r处
的扩散有不同的面积 , 所以通过考虑每秒扩散的摩尔数 , 而不是流量来得到在 d r处的浓度变化 , 可

能更为方便]。
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第 5章  基本的电势阶跃法

在随后的 3章中所讨论的方法均是电极电势强制地依附于已知的程序。电势可能控制在恒定
值或者随时间的变化方式是预先确定的方式 , 测量电流作为时间或电势的函数。本章将要讨论的
体系其电活性物质的传输仅由扩散进行 , 所涉及的方法局限于其工作电极电势只是阶跃型函数。
阶跃方法是电化学技术中种类最多的一类 , 其中一些还是电化学中最强大的实验技术。
对本章乃至随后两章所涉及的实验方法 , 均假定满足小 A/ V比值条件 , 即小的面积体积比。
也就是说 , 电极面积足够小 , 电解质溶液体积足够大 , 以保证实验中流过电解池的电流不改变溶
液中电活性物质的本体浓度。一般可以认为在 10mL以上的溶液中 , 使用几毫米左右大小的电极
进行持续几秒到几分钟的实验 , 不显著消耗电活性物质 (习题 5. 2 )。几十年前 , Laitinen 和
Kolthoff[ 1 , 2 ]发明了“微电极” ( microelectrode) 一词来描述这种情况下电极的作用�.。这种电极
的作用只是探测体系性质而不改变体系组分。大 A/ V条件的情况将在第 11章研究 , 在那里电极

被用于改变体系组成。

5. 1  阶跃实验的概述

5. 1. 1  技术分类
图 5. 1. 1是基本实验系统的示意。其中称为恒电势仪 ( potentiostat ) 的仪器负责控制加在工
作电极和对电极上的电压 , 保证实验中工作电极与参比电极间的电势差 (通过高阻抗反馈回路测

量) 与预设定的程序一致 , 预设的程序由函数信号发生器设定。恒电势仪的作用是随时注入电流
以保证工作电极电势满足要求。由于电流与电势相关 , 因而对应电势的电流是单值的。从化学角
度看 , 电流是电子的流量 , 用于保证在指定的电势下以一定的速率进行电化学反应。事实上 , 电
流就是恒电势仪对指定电极电势 (即工作电极与参比电极间的电势差 ) 的响应 , 是可观察测量
的。恒电势仪的设计将在第 15章介绍。
电势阶跃实验基本波形示于图 5. 1. 2 (a)。下面通过一个例子 , 来分析在固体电极与不搅拌
含有电活性物质 (例如蒽 , An) 的电解质溶液间界面上施加单电势阶跃的情况。对于除氧的二
甲基甲酰胺 (DMF) 中蒽的还原反应 , 于非法拉第区取 E1 , 在物质传递极限控制 ( mass-t rans-
fer-limited) 区取较负的 E2 , 使得还原反应速度足够快以至于蒽表面浓度几乎达到 0。对这样的
电势阶跃扰动 , 体系如何响应呢 ?
电极表面附近的蒽首先被还原为稳定的阴离子自由基:

An + e An -· (5. 1. 1)

由于该过程在阶跃瞬间立即发生 , 需要很大的电流。随后流过的电流用于保持电极表面蒽被完全
还原的条件。初始的还原在电极表面和本体溶液间造成浓度梯度 (即浓差 ) , 本体的蒽就因而开
始不断地向表面扩散 , 扩散到电极表面的蒽立即被完全还原。扩散流量 , 也就是电流 , 正比于电

�. 最近几年来 , 大小在微米甚至纳米范围的很小工作电极发展很快 , 它们拥有一些很有用的特性。在许多文献和

日常交流中 , 也常称它们为“微电极”以示它们的尺寸。它们一般总是在小 A/ V 条件下使用 , 满足这里的定义 , 当然 ,

满足此条件的大尺寸电极也是微电极。虽然微电极一词的新用法有取代原用法的趋势 , 在本书中 , 还是保持微电极一词

的含义 , 而把小尺寸电极称为超微电极 ( u lt ra microelect rod e) (见 5 . 3 节 )。



图 5. 1. 1  用于控制电势的实验装置示意

极表面的浓度梯度。然而注意到 , 随着反应进行 , 本体溶液中的蒽向电极表面不断扩散 , 使浓度

梯度区向本体溶液逐渐延伸变厚 , 表面浓度梯度逐渐变小 (贫化 ) , 电流也逐渐变小。浓度分布
和电流随时间的变化示于图 5. 1. 2(b) 和图 5. 1. 2(c)。因为电流以时间的函数记录 , 所以该方法
称为计时电流法或计时安培法 (chronoamperomet ry)。

图 5. 1. 2  ( a) 阶跃实验波形 , 反应物 O 在电势 E1不反应 , 在 E2以扩散极限速度被还原 ;

( b) 各不同时刻的浓度分布 ; (c ) 电流与时间的关系曲线

假设现在讨论在上述蒽溶液中一系列的阶跃实验。每个单电势阶跃实验之间 , 都对溶液进行

搅拌 , 因而总是有相同的初始条件。同理 , 初始电势 (阶跃之前 ) 在无法拉第过程发生区域选
定。实验之间的变化是如图 5. 1. 3(a) 所示的电势。实验 1 阶跃到尚不足以使蒽活化还原的电势 ,

实验 2和实验 3阶跃到蒽可以还原但还不足以使表面浓度达到零 , 而选择实验 4和实验 5的阶跃
电势在物质传递极限控制区。显然 , 实验 1没有法拉第电流 , 实验 4和实验 5得到和上述相同的
电流行为。在实验 4和实验 5中 , 反应物表面浓度降到了零 , 本体中的蒽将尽可能快地向表面扩

散 , 电流的大小受限于此扩散速度。一旦电极电势使得扩散达到这种极限扩散条件 , 再增加电势
也不会影响电流的大小。实验 2和实验 3的情况则有所不同 , 还原不够强烈 , 电极表面仍有部分

蒽存在 , 表面浓度虽低于本体浓度 , 但和实验 4和实验 5 的物质传递极限情况相比 , 浓差较小 ,
单位时间内向电极表面的扩散流量也较小 , 相应的反应电流也较小。当然 , 仍然会有贫化效应
(浓度梯度区逐渐向本体延伸 ) , 电流仍然随时间衰减。

对每一阶跃实验 , 若在阶跃后某同一时刻τ对电流采样见 [见图 5. 1. 3 ( b) ] , 将此电流对相
应的阶跃电势作图 , 就得到图 5. 1. 3(c) 所示的电流-电势曲线。该曲线与 1. 4. 2节研究过的对流

条件下的稳态伏安曲线波形非常相似。这样的一类方法统称为取样电流伏安法 ( sampled-current
voltammetry) , 它在实际应用中有很多种形式。这里描述的就是其中最简单的一种 , 称为常规脉
冲伏安法 ( normal pulse voltammetry)。对取样电流伏安法的一般性研究在本章进行 , 其目的在

于建立可用于各类特定方法的基本概念。在第 7章再详述基于阶跃的许多技术的细节 , 包括常规
脉冲伏安及其来龙去脉等。

现在研究图 5. 1. 4(a) 所示的电势阶跃的影响。前一步是在时刻 t = 0 从 E1～ E2的阶跃 , 完

全与前述的计时电流实验相同。在电势 E2持续时间τ内 , 还原产物 (如蒽的阴离子自由基 ) 在
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图 5. 1. 3  取样电流伏安法
( a ) 系列实验中使用的电势阶跃波形 ; ( b ) 对应各阶跃观测到的电流 -时间曲线 ; ( c ) 取样电流伏安图

电极表面生成 , 积累在电极附近。然而 , 在实验第二步 , 从时刻 t =τ开始 , 电势跃回 E1。在电
势 E1下 , 只有氧化态 (蒽 ) 是稳定的 , 还原态不能共存 , 所以当阴离子自由基被氧化回原反应
物 , 开始时有较大的阳极电流流过 , 接着 , 电流大小随表面阴离子自由基的贫化而衰减 [见图
5. 1. 4 (b) ]。

图 5. 1. 4  双电势阶跃计时电流法
( a ) 电势波形 ; ( b) 电流响应

图 5. 1. 5  双电势阶跃计时库仑法的响应曲线
电势阶跃波形与图 5. 1. 4( a) 同

这种技术称为双电势阶跃计时电流 (安培) 法 (double potential step chronamperomery) , 是本书
介绍的第一种反向技术 (reversal technique)。反向技术有多种形式 , 均是以双电势阶跃为基础, 其特
点是某种产物在初始步骤生成 , 然后在某种反向技术中进行直接电化学检测。反向技术是研究复杂电

极反应的强有力工具, 后面还会作进一步介绍。

5. 1. 2  检测
在控制电势实验中 , 一般观测电流对时间或电
势的关系。但有时 , 记录电流对时间的积分是很有
用的。由于该积分表示通过的电量 , 故这些方法称
为库仑 ( coulometric ) (或电量 ) 方法。库仑方法
中 , 最基本的是计时库仑法 ( chronocoulometry )
(计时电量法 ) 和双电势阶跃计时库仑法 ( double
potential step chronocoulometry ) (双电势阶跃计时
电量法 ) , 它们事实上就是相应计时电流法的积分
量。图 5. 1. 5是对应图 5. 1. 4 ( a) 双电势阶跃信号
的库仑响应。通过积分 , 可以很容易看出图 5. 1. 5
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与图 5. 1. 4(b) 间的关系。双电势阶跃的前一步还原时注入电荷 , 在反向氧化时抽取电荷。
当然 , 也可以记录电流微分随时间或电势的变化。不过微分操作必然增强信号的噪声 , 所以

很少使用微分技术 (derivative technique) (见第 15章 )。
其他几种较复杂的测量模式 , 如电流的卷积 (半积分)、半微分等某种转换形式 , 也有使用。
这些方法建立在相当巧妙的数学基础上 , 到 6. 7 节再讨论它们。

5. 1. 3  电流-电势行为特征
基于 5. 1. 1节对实验的仅有的定性理解 , 可以预计响应曲线的基本形状。然而 , 要从电流-
时间曲线或电流-电势曲线获得电极过程的定量信息 , 就需要建立有关理论 , 来定量表示响应函
数与实验参数如时间、电势、浓度、物质传递系数以及动力学参数的关系。一般来说 , 对于如下
电极反应的控制电势实验

O + e
kf

kb
R (5. 1. 2)

可使用通用电流-电势方程

i = FAk0 [ CO (0 , t)e - αf ( E - E� ) - CR (0 , t)e( 1 - α) f ( E - E� ) ] (5. 1. 3)
并结合 Fick定律来处理。Fick定律给出表面浓度 CO (0 , t) 和 CR (0 , t) 与时间的关系。然而微分
方程的求解总是不容易 , 有时也得不到精确的解析解 , 经常不得不使用数值方法或做近似处理。
如果涉及多步骤反应机理 (见 3. 5节) , 微分方程的求解会更加困难。
对于这类复杂问题 , 科学中通常采用的方法是通过恰当的实验设计来简化理论及推导。如下
几种特殊的情况就是这样。

(1) 大幅度电势阶跃  如果让电势阶跃到传质控制区 , 电极表面电活性物质的浓度几乎为
零 , 电极反应动力学不再影响电流 , 就不再需要通用的电流-电势方程。此时 , 电流 i与电势 E
无关 , 仅取决于物质传递过程 , 或取决于远离电极的溶液中的其他反应。这种情况将在 5. 2 和
5. 3节讨论。

(2) 小幅度电势扰动  如果电势扰动较小 , 并且存在氧化还原电对 (即平衡电势存在 ) , 电

流电势关系就可简化为线性关系。对式 ( 5. 1. 2 ) 这样的单电子单步骤反应 , 结果就和式
(3. 4. 12) 一样:

i= - i0 Fη (5. 1. 4)
(3) 可逆 (能斯特 ) 电极过程  对很快的电极反应 , i-E关系通常变为 Nernst方程的一种形

式 (见 3. 4. 5和 3. 5. 3 节) :

E = E� +
R T
nF

ln
CO (0 , t)
CR (0 , t)

(5. 1. 5)

该式不包含动力学参数 k0和传递系数α, 数学处理可以大大简化。
(4) 完全不可逆电子转移  当电极反应动力学非常慢时 (即 k0很小 ) , 式 ( 5. 1. 3) 中的阳

极反应和阴极反应不会同时占优。也就是说 , 若有明显的净阴极电流流过 , 式 ( 5. 1. 3 ) 的第二
项就可忽略不计 , 反之亦然。这种情况下 , 要施加过电势 , 强烈活化正向过程 , 反向反应就会被
完全抑制 , 才能观测到净电流 , 即总是在 Tafel 区观测 , 因而式 ( 5. 1. 3 ) 中有一项可以忽略
(见 3. 4. 3和 3. 5. 4节 )。

(5) 准可逆体系  不幸的是 , 当电极过程不是很快或很慢时 , 就必须考虑复杂的 i-E 关系 ,
这就是准可逆或者说是准 Nernst 情况 , 它的特点是净电流中包含正反两个方向电荷转移的

贡献。
在以上描述中 , 重点考虑的是化学上可逆的电极过程。然而 , 电极过程的机理也经常包含不
可逆的化学变化 , 如电极反应产物被跟随均相反应消耗。前面分析的 DMF中的蒽就是一个很好
的例子。如果溶液中存在水那样的质子给体 , 蒽阴离子自由基会被不可逆地质子化 , 再经过几个
步骤 , 最后生成 9, 10-二羟基蒽。处理这种偶合不可逆化学步骤的异相电子转移 , 比处理只有异
相电子转移过程要复杂得多。利用精心的实验设计 , ( a )～ ( d) 简化后的情况可以处理电子转移
步骤 , 但蒽这样的复杂情况需要加上均相动力学处理。即便没有偶合溶液中的反应 , 化学上可逆
的电极过程还会因多步骤的异相电子转移而复杂化。如 Sn4 + 到 Sn2 + 的两电子还原是由单电子转
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移的序列反应构成的。在第 12章给出这些复杂反应的处理。

5. 2  扩散控制下的电势阶跃

5. 2. 1  平板电极
以蒽的还原为例 , 前面分析了从非电活性区向传质控制区的电势阶跃实验 , 定性地理解了实
验的电流-时间行为。现在对这类阶跃实验进行定量理论分析。假设使用平板电极 (如铂圆盘电

极) , 溶液不搅拌 , 考虑一般反应 O + ne R。无论电极动力学是快还是慢 , 总是能用足够负
的电势活化反应 , 使得 O的表面浓度为零 (除非溶剂或支持电解质先还原 )。在任意极端的电势
下可满足该条件。假设可以瞬间阶跃到这种状态。

(1) 扩散方程的解  要得到极限扩散电流 id 和浓度分布 CO ( x, t) , 需对线性扩散方程:

�DO ( x , t)
�t

= DO
�2 CO ( x , t)
�x2 (5. 2. 1)

在下列边界条件下求解 :

CO ( x , 0) = C
*
O (5. 2. 2)

lim
x→∞

CO ( x, t) = C
*
O (5. 2. 3)

CO (0 , t) = 0   ( t > 0) (5. 2. 4)

初始条件式 (5. 2. 2) 表示实验开始前 t = 0时刻 , 溶液是均匀的 ; 式 ( 5. 2. 3 ) 中的半无限
条件 ( semi-infinite condition) 保证整个实验过程中 , 远离电极的本体相不变; 式 ( 5. 2. 4) 表示
电势阶跃后电极表面的条件。这就是我们要研究的电势阶跃实验。

附录 A. 1. 6证明式 (5. 2. 1) 经 Laplace变换后 , 应用条件式 (5. 2. 2) 和式 (5. 2. 3) , 给出

CO ( x , s) =
C

*
O

s
+ A( s)e - ( s/ D

O
)

1/ 2
x (5. 2. 5)

应用式 (5. 2. 4) (第 3个条件 ) , 可得到 A( s) , 进而通过反变换得到 O的浓度分布。变换式
(5. 2. 4) 得到

CO (0 , s) = 0 (5. 2. 6)
该式意味着

CO ( x , s) =
C

*
O

s
-

C
*
O

s
e - ( s/ D

O
) 1/ 2 x (5. 2. 7)

在第 4章已经知道电极表面的流量正比于电流

- JO (0, t) =
i( t)
nFA

= DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

(5. 2. 8)

变换为

i( s)
nFA

= DO
�CO ( x, s)
�x x = 0

(5. 2. 9)

式 (5. 2. 9) 中的微分可从式 (5. 2. 7) 导出。代入后得到

i( s) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

s1/ 2 (5. 2. 10)

反变换后就得到电流-时间关系

i( t) = id ( t) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 (5. 2. 11)

该式称为康泰尔方程 (Cottrell equation)[ 3]。Kolthoff和 Laitinen完成的经典实验已证实了它的正确性,

他们测量或控制了所有的参数[1 , 2 ]。注意, 表面附近电活性物质的贫化效应造成电流与 t1/ 2的倒数关

系。这种时间依赖关系也会在其他类型的实验中经常遇到 , 是电解速度受扩散控制的一个标志。

411  电化学方法———原理和应用



对这种条件下 i-t行为的实际观测 , 一定要注意仪器和实验上的限制。
① 恒电势仪的限制。方程 (5. 2. 11) 预示实验开始时会有很大的电流 , 但实际的最大电流

决定于恒电势仪的电流和电压输出能力 (见第 15章 )。
② 记录设备的限制。在电流的起始部分、示波器、暂态记录仪或其他记录设备可能过载 ,
只有过载恢复后的记录才是准确的。
③ Ru和 Cd的限制。如 1. 2. 4节所言 , 电势阶跃时 , 还有非法拉第电流流过。这种电流随电
解池时间常数 Ru Cd作指数衰减 ( Ru是未补偿电阻 , Cd是双电层电容 )。即使经过时间常数的 5
倍时间后 , 充电电流对总电流仍有可观的贡献 , 从中很难精确地分离出法拉第电流。实际上 , 双

电层充电是实现电势改变所必需的 , 所以电解池时间常数也决定了电极电势改变需要的最短时
间。阶跃后采集数据的时间必须远长于时间常数的值 , 才能真正达到 t = 0时表面浓度发生瞬时
变化的实际状态 (见 1. 2. 4节和 5. 9. 1 节 , 译者注: 在实际工作中 , 关键是 t = 0 时刻的确定和
从何时刻起数据有效。它们的确定是有误差的 , 必要时可自己重新处理原始数据 )。
④ 对流的限制。在长时间的实验中 , 浓度梯度和偶尔的振动会对扩散层造成对流扰动 , 表
现为电流大于 Cottrell方程计算值。对流的影响依赖于电极的取向、电极是否有保护罩及其他因

素[ 1 , 2 ] 。在水或其他流体溶剂中 , 基于扩散的测量很难超过 300s , 甚至长于 20s 就可能受到对流
的影响。

(2) 浓度分布  反变换式 (5. 2. 7) 得到

CO ( x, t) = C
*
O 1 - erfc

x
2( DO t)1/ 2 (5. 2. 12)

或

CO ( x, t) = C
*
O erf

x
2( DO t)1/ 2 (5. 2. 13)

图 5. 2. 1显示了式 (5. 2. 13 ) 对应不同时刻时的浓度分布。很容易可以看出 , 电极附近的氧化态
被耗尽 , 电极表面的浓度梯度随时间变小 , 使得式 (5. 2. 11) 的 id 随时间单调降低。

图 5. 2. 1  阶跃实验不同时刻时的浓度分布 ( DO = 1×10 - 5 cm2 / s )

从图 5. 2. 1还可看出 , 扩散层是电极附近与本体浓度不同的区域 , 其厚度随时间而变 , 是不
固定的。浓度分布逐渐趋近本体浓度值。可以把式中的项 ( DO t)1/ 2看作扩散层厚度 , ( DO t)1/ 2

具有长度单位 , 相当于组分 O在 t时间内能扩散的距离。式 (5. 2. 13) 中误差函数的参数相当于

以 2( DO t)1/ 2为单位表示的距离。误差函数随其参数的变化很快地接近其渐近极限值 1 (见附录

A. 3)。当其参数为 1、2、3时 [即 x值分别为 ( DO t)1/ 2的 2、4、6 倍 ] , 误差函数的值分别为

0. 84、0. 995、0. 99998。因而可以认为扩散层是在距电极 6 ( DO t)1/ 2的距离内。对大部分需要 ,

可以认为扩散层更薄些。由于需要说明电极过程伸入溶液中的程度 , 人们经常谈到扩散层厚度。
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在离电极表面距离远大于扩散层厚度的溶液中 , 电极对溶液浓度没有影响 , 那里的反应物不参与
电极过程。而在距离电极表面远小于扩散层厚度的溶液中 , 电极的影响占优 , 溶液受到显著改

变。二者之间没有一致公认的区分定义 , 人们一般取 ( DO t)1/ 2的 1、21/ 2、π1/ 2或 2倍作为扩散
层厚度。这些值都可以使用。在 1. 4. 3和 4. 4. 1节已经看到过以不同方式定义的扩散层厚度。

如图 5. 2. 1所示 , 扩散层厚度与实验时间密切相关。对扩散系数为 1×10 - 5 cm2/ s的物质 ,
( DO t)1/ 2在 1s时大约是 30μm, 在 1ms时仅 1μm, 1μs时只有 30nm。

5. 2. 2  半无限球形扩散
对球形电极 (如悬汞电极 ) , 必须考虑球形扩散场 , 这时的 Fick第二定律为

�CO ( r, t)
�t

= DO
�2 CO ( r, t)
�r2 +

2
r
×
�CO ( r, t)
�r

(5. 2. 14)

式中 , r为距电极球心的径向距离。此时的边界条件为 ( r0是电极半径 )

CO ( r, 0) = C
*
O   ( r > r0 ) (5. 2. 15)

lim
x→∞

CO ( r, t) = C
*
O (5. 2. 16)

CO ( r0 , t) = 0   ( t > 0) (5. 2. 17)

(1) 扩散方程的解  作变量代换 v( r, t) = rCO ( r, t) , 可把式 (5. 2. 14 ) 转换为线性形式 (推
导过程留给读者 , 习题 5. 1)。求解得到扩散电流为

id ( t) = nFADO C
*
O

1
(πDO t)1/ 2 +

1
r0

(5. 2. 18)

可写为

id (球形 ) = id (线形) +
nFADO C

*
O

r0
(5. 2. 19)

所以球形扩散电流就是平面时的电流加上一常数项。对平面电极有极限
lim
t→∞

id = 0 (5. 2. 20)

但对球形情况

lim
t→∞

id =
nFADO C

*
O

r0
(5. 2. 21)

球形扩散存在非零极限电流的原因是 , 球形扩散场可以从连续不断扩大的外表面获得反应

物 , 扩散层的增长不影响改变电极表面的浓度梯度。用几毫米或更大一点的工作电极进行实际的
长时间实验时 , 浓度梯度或振动引起的对流会增强物质传递 , 因而很难观察到稳态扩散。然而 ,
使用半径 25μm或更小的超微电极 , 可以很容易地实现稳态扩散。这种能够研究稳态的能力是超
微电极的基本优点之一 (见 5. 3节 )。

(2) 浓度分布  也可由求解扩散方程得到电极附近电活性物质的浓度分布为

CO ( r, t) = C
*
O 1 -

r0

r
erfc

r - r0

2( DO t)1/ 2 (5. 2. 22)

式中 , r - r0为从电极表面算起的距离。此式所示的浓度分布与式 (5. 2. 12 ) 的线性情况非常相
似 , 差别只是式中的系数 r0/ r。如果扩散层和电极半径相比很薄 , 球形电极行为就和平面电极行

为并无差别 , 就像日常生活中人们感觉不到地球是球形一样。
另一方面 , 当扩散层厚度远大于电极半径时 (如超微电极的情况 ) , 电极表面附近的浓度分布
就变得与时间无关 , 仅与 1/ r成线性关系。从式 (5. 2. 22) 可以看出 , 当 ( r - r0 )n 2( DO t)1/ 2 , 误

差函数趋近于 1时 , 于是

CO ( r, t) = C
*
O (1 - r0/ r) (5. 2. 23)

电极表面处的斜率为 C
*
O / r0。由此 , 根据电流和流量之间的关系

i
nFA

= DO
�CO ( r, t)
�r r = r

0

(5. 2. 24)

也可给出稳态电流式 (5. 2. 21 )。
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(3) 线性近似的适用性  上述分析表明 , 时间足够短 , 电极半径足够大时 , 线性扩散完全可
以用于处理球形扩散。更准确地说 , 只要式 ( 5. 2. 18 ) 中的第二项 (常数项 ) 和第一项 ( Cot-

trell项) 相比足够小 , 就可以当作线性扩散处理。若要求α%内准确度 , 就有

nFADO C
*
O

r0
≤

a
100
×

nFAD
1/ 2
O C

*
O

(πt)1/ 2 (5. 2. 25)

或

π1/ 2 D
1/ 2
O t1/ 2

r0
≤
α

100
(5. 2. 26)

若α= 10% , DO = 10 - 5 cm2/ s, 则 t1/ 2/ r0≤18s1/ 2/ cm。对于典型半径为 0. 1cm的汞滴电极 , 那

么 3s左右的球形扩散可按线性处理 , 准确度在 10%之内。
式 (5. 2. 26) 左边项的分子就是扩散层厚度 , 可以看出球形扩散稳态行为的占优程度取决于
这个扩散层厚度与电极半径的比值。当扩散层厚度增长到和 r0相比不够小时 , 线性方程就不再
适用 , 电流将主要由稳态电流构成。

5. 2. 3  微观面积和几何面积
如果电极表面是严格的平面并有规则的边界 , 如装在玻璃罩中的有原子级平滑表面的金属圆
盘 , 就很容易理解 Cottrell方程中它的面积 A。但实际上 , 真实电极的表面没有那么光滑 , 面积的
概念需要加以限定。图 5. 2. 2 帮助定义电极面积的两种测量表示。一种是微观面积 ( microscopic

图 5. 2. 2  电极面积和电极表面的正投影

投影圆柱的截面是电极的几何面积

犪狉犲犪），这是原子级计量的面积 , 包括了对原子
级表面上的起伏、裂隙等粗糙情况的考虑。另
一种是较容易得到的几何面积 (geometric area,
又叫投影面积 projected area)。从数学上看 , 几
何面积是对电极边界做正投影得到的截面面积。
微观面积 Am当然总是大于几何面积 Ag , 二者

之比定义为粗糙度ρ( roughness factor) :
ρ= Am/ Ag (5. 2. 27)

一般情况下, 抛光过的金属表面的粗糙度约
为 2～3, 高质量的单晶表面的粗糙度可达 1. 5,
液体金属电极如汞的表面可认为是原子级光滑
的。微观面积的测量一般通过两种方法判断, 一是通过测量双电层电容 (见 13. 4节 ) , 二是通过测量

在电极表面形成或剥离单分子层需要的电量。例如在指定条件下 , 铂或金电极的真实面积经常通过测
量吸附层脱附时通过电极的电量来确定。对于铂电极 , 吸附氢脱附需要的电量为 210μC/ cm2 , 对于金
电极 , 吸附氧的还原需要的电量是 386μC/ cm2[ 4]。这种测量方法的误差来源于两个方面 , 一是双层充
电和其他法拉第过程的影响不易扣除 , 一是吸脱附电量与金属的晶面有关 (见图 13. 4. 4)。
在 Cottrell方程及其他类似描述电流的方程中 , 所使用的电极面积与测量的时间尺度有关。
在 5. 2. 1 节推导 Cottrell方程时 , 电流定义为物质扩散通过 x = 0面的流量。以每秒摩尔为单位的
总反应速率 , 对应以安培为单位的总电流 , 是扩散流量与扩散场截面积 ( cross-sectional area of
the diffusion field) 的乘积。这个扩散场截面积才是电流计算真正需要的面积。
对于大多数计时电流实验 , 时间尺度在 0. 001～10 s, 扩散层厚度在几微米到几百微米之间 ,
这个数值远大于良好抛光电极的粗糙程度 (一般是零点几微米以下 )。所以对于扩散层来说 , 可
以认为电极是平坦的 , 扩散层的等浓度面是平行于电极面的 , 扩散场的截面等于电极几何面积。

满足这些条件时 , 就可以在 Cott rell方程中使用几何面积 [如图 5. 2. 3(a) 所示 ]。
现在来分析相反的情况 , 对于很短的时间尺度如 100ns, 扩散层厚度只有 10nm, 这时电极
的粗糙尺度大于扩散层厚度 [见图 5. 2. 3( b) ] , 扩散等浓度面的面积取决于电极表面的特征 , 大
于电极的几何面积 , 接近于微观面积。当然这个面积还是小于微观面积 , 因为在扩散场中 , 小于
扩散层厚度的粗糙被平均化了。
对于面积大而仅部分区域有活性的电极 , 要理解它的计时电流行为也需做类似分析。如图

5. 2. 4所示 , 用微电子技术制备的阵列电极 , 或是用如石墨这样的导电颗粒分散在如高分子之类

711第 5 章  基本的电势阶跃法  



图 5. 2. 3  粗糙电极上长时间 (a ) 和短时间 ( b) 的扩散场
这里假设电极表面的粗糙源于理想的锯齿状。图中虚线表示扩散层中的等浓度面 , 箭头所示向量表示浓度梯度

的绝缘相中形成的复合材料电极。另一类是用有针孔的阻挡层覆盖或修饰的电极 , 在这类电极
上 , 电活性物质只能通过针孔到达电极表面 (见 14. 5. 1节 )。在短时间范围内 , 扩散层厚度小于
活性点的尺度时 , 每个活性点产生各自的扩散场 [见图 5. 2. 4(a) ] , 扩散场总面积是活性点面积
的总和。随着时间的增长 , 各独立扩散场将向外延伸出活性点边界 , 线性扩散逐渐演变为放射状
扩散 [见图 5. 2. 4( b) ]。随时间进一步增长 , 扩散层厚度达到相邻活性点的间距尺度时 , 分隔的
扩散场就开始融合为一个场 , 重新表现出线性扩散的特征 , 电极面积是整个电极包括绝缘区的总

几何面积 [见图 5. 2. 4 (c) ]。这时已无法分辨出各个独立活性区 , 电极表现出均一的行为。这
时 , 从溶液很远 (和活性区的间距相比 ) 地方来的分子 , 扩散向不同活性位区的距离差别和时间
差别可以忽略。对规则的阵列电极[ 5 ] 或是活性点大小分布均匀的电极上的情况 , 可以进行解析
分析 , 对于更一般情况则需要数值模拟。

图 5. 2. 4  计时电流实验中 , 表面有活性区和惰性区的电极的扩散场
图中所示电极虽然是活性区大小形状分布规则的阵列电极 , 但其基本结论也同样适用于不规则电极。

( a ) 短电解时间 ; ( b ) 中电解时间 ; ( c ) 长电解时间。指向电极的箭头表示扩散场方向
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电容电流源于电极表面附近极短距离内的变化 , 它总是反映微观面积 (见第 13章 )。在抛光
的多晶金属电极上 , 这种非法拉第电流可能远大于扩散电流。而对于稀疏分散小电极构成的阵列

电极 , 则可能相反。

5. 3  超微电极上的扩散电流

在本章开始 , 曾简介了尺寸很小的电极的不寻常的优点。现在详细分析它们的性质、有关的
实验技术和应用。自本书第一版以来 , 没有什么能比超微电极给电化学科学带来如此巨大的变
化。这种变化大约开始于 1980 年 Wightman和 Fleischmann及他们的合作者们的独立工作[ 6 , 7 ]。
今天 , 无论是在空间、时间、化学介质还是方法学上 , 超微电极已经大大扩展了电化学技
术[ 6～13 ] 。在本书的其余部分 , 也会遇到许多基于超微电极的工作。
随应用不同 , 常规电极的尺寸可以是米、厘米、毫米级 , 显然超微电极的大小比它们小得

多。目前对超微电极 , 还没有一个可被广泛接受的定义。但一般来讲 , 超微电极小于扩散层的厚
度是一个基本的共识。虽然不是所有应用都要建立这样的电极与扩散层的关系 , 但许多情况下是
这样。必须进行理论分析 , 识别这类体系的特征 , 才能弄清它们的行为规律。在其他一些方面 ,
超微电极的应用则是建立在小时间常数和低欧姆降等小电极的这些性质上 (见 5. 9节 )。
在本书中定义的超微电极 , 是那种至少在一个维度上 (如圆盘的半径或是带的宽度 ) 小于 25μm
的电极。这一尺度称为临界尺度 (critical dimension)。现在已能制备临界尺度小至 0. 1μm的电极, 甚
至小至几纳米的电极也有报道。当电极临界尺度达到可以和双电层厚度、分子大小可比时 , 需要重新
考虑理论和实验问题。为方便分析超微电极 , 这里把临界尺度下限定在 10nm[ 12 ,14 ,15] , 小于这个限度
的电极在某些文献中被称为纳极 (nanodes) , 该叫法与功能的关系仍需要确定。

5. 3. 1  超微电极的分类
要具备超微电极的性质 , 电极只需在一个维度上足够小就可以了 , 所以电极可以是各种形
状 , 在物理尺度上仍有很大的回旋余地。
最常见的是圆盘电极 , 制备方法是把细金属丝封在绝缘体如玻璃或某种塑料树脂中 , 然后抛
光露出金属丝的截面。临界尺度是金属丝的半径 r0 , 必须小于 25μm。已有半径 5μm的铂丝商品供
应。r0小于 0. 1μm的圆盘电极可以制备 , 暴露面积仅达几纳米的圆盘电极也可以用其他方法制得。
圆盘电极的几何面积与半径的平方成正比 , 可以很小。如 r0 = 1μm, 面积大约是 3×10 - 8 cm2 , 比
半径 1mm的电极的面积小了 6个数量级。对某些有空间大小要求的应用来讲 , 电极的尺度是关键
因素 , 同时小电极也意味着通过的电流很小 , 常在 nA、pA, 甚至 fA级。在 5. 9 节和第 15章 , 会
看到小电流既给实现某些实验提供了机会也给实验带来了困难。
球形电极可以用金制备[ 16 ] , 其他材料很难做成球形电极。半球形电极可以在微圆盘电极上
镀汞制备。这两类电极的临界尺度是曲率半径 r0 , 其行为在许多方面与圆盘电极很相似 , 不过
它们的几何处理要简单些。
和上述几种电极相当不同的是带状电极 , 其临界尺度是带宽度 w要在 25μm内 , 而它的长度

l可以大至厘米数量级。把金属箔或镀膜密封在玻璃或塑料片之间 , 然后抛光露出截面 , 就可以

制备带状超微电极。通过微电子工业的常用技术在绝缘体上做金属线也可以制备带状超微电极。
这些方法可以制备出带宽在 25～0. 1μm间的电极。带状电极与盘电极的不同是带的几何面积与
临界尺度与带宽呈线性正比 , 而盘电极的面积与临界尺度 r0的平方成正比。虽然带状电极宽度 w
很小 , 面积却可以很大 , 所以电流也可以很大。如宽度 1μm、长度 1cm 的带电极 , 面积可达
10 - 4 cm2 , 几乎比半径 1μm的圆盘电极面积高出 4个数量级。
通过简单地暴露一段长为 l半径为 r0的金属丝可以制备圆柱状电极。和带状电极一样 , 长度
可以是宏观的 , 一般是毫米级 , 临界尺度是 r0。圆柱电极和带状电极很相似 , 传质问题比带状
电极还简单些。

5. 3. 2  对大电势阶跃的响应
假定在只有氧化物质 O的电解质溶液中 , 超微电极初始电势在 O不被还原的电势 , 在 t = 0
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时刻施加电势阶跃 , 使得 O在扩散控制下还原到 R。在这类似 Cottrell条件的情况下 , 超微电极
服从什么规律呢 ?

(1) 球形或半球形超微电极  在 5. 2. 2节 , 对球形电极 , 已经得到电流-时间式 (5. 2. 18) 是

i =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 +
nFADO C

*
O

r0
(5. 3. 1)

式中 , 第一项在短时间域占优 , 这时扩散层厚度和 r0相比较小; 第二项在长时间域 , 扩散层厚

度已增长到大于 r0的程度时占优。第一项就是 Cottrell电流 , 可以在同样面积的平面电极上观察
到; 第二项则描述了实验后期达到的稳态电流。在超微电极上 , 只要扩散层厚度达到 100μm甚
至更小就可以满足稳态条件 , 很容易地达到 , 所以超微电极的很多应用都是基于稳态的。
对于球形电极

iSS =
nFADO C

*
O

r0
(5. 3. 2a)

或

iSS = 4πnFDO C
*
O r0 (5. 3. 2b)

对平面覆盖的半球形超微电极 , 其扩散场只有同半径球形超微电极一半 , 其电流也相应只有
球形超微电极电流的一半 , 可使用式 (5. 3. 2a) 计算 , 式 (5. 3. 2b) 仅适用于球形超微电极。

(2) 圆盘超微电极  圆盘电极是最重要最常用的电极 , 其扩散行为的理论处理比较复

杂[ 17 ,18 ] , 涉及两个维度 : 盘的径向 ( r) 和垂直于盘面的法向 ( z) , 这种电极上扩散的特点是电
流密度在盘面各处分布不均匀 (见图 5. 3. 1 ) , 盘边沿给周围溶液中的电活性物质提供了最近的
扩散途径 , 所以边沿处的电流密度最大。用类似 5. 2 节处理一维扩散的方法 , 可以对物种 O写
出如下的扩散方程 (见表 4. 4. 2) :

�CO ( r, z, t)
�t

= D
�2 CO ( r, z, t)
�r2 +

1
r
×
�CO ( r, z, t)
�r

+
�2 C( r, z, t)
�z2 (5. 3. 3)

式中 , r为径向坐标 , 盘对称轴通过 r= 0地轴线; z为法向坐标 , 盘面处 z= 0。

图 5. 3. 1  超微圆盘电极上的扩散坐标

求解此方程需要 5 个边界条件 , 其中一个初始条件、两个半无限条件是:

CO ( r, z, 0) = C
*
O (5. 3. 4)

lim
r→∞

CO ( r, z, t) = C
*
O   lim

z→∞
CO ( r, z, t) = C

*
O (5. 3. 5)

第四个条件是在电极外的区域 ( r> r0 ) 没有反应发生:

�CO ( r, z, t)
�z | z = 0

= 0  ( r > r0 ) (5. 3. 6)
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只要实验开始前溶液是均匀的 , 并且在扩散层外 , 这一条件总是可行的。最后一个条件由实验扰
动信号决定。对这里要研究的情况 , 就是大电势阶跃 , 从 t = 0时刻起 , 它使得电极表面的氧化

态浓度为 0。
CO ( r, 0, t) = 0  ( r≤ r0 , t > 0) (5. 3. 7)

本问题的求解并不容易 , 一般需要使用数值方法来模拟[ 19 , 20 ] , 解析解只能在特定条件下得

到。Aoki和 Osteryoung[ 21 ]引入无量纲参数τ, 推导了一种简洁的形式。τ= 4 DO t/ r
2
0 , 它是扩散

厚度和盘半径的比值的平方。对于确定的实验体系 , τ可看作时间 t的另一种表示。推导的电流
时间方程是

i=
4nFADO C

*
O

πr0
f (τ) (5. 3. 8)

对不同的τ值域 , 可使用不同的近似公式来计算[ 21～ 23 ]函数 f (τ) , 对短时间区 , 即τ< 1时

f (τ) =
π1/ 2

2τ1/ 2 +
π
4

+ 0. 094τ1/ 2 (5. 3. 9a)

或将π值代入得到

f (τ) = 0. 88623τ- 1/ 2 + 0. 78540 + 0. 094τ1/ 2 (5. 3. 9b)
对长时间区 , 即τ> 1时�.

f (τ) = 1 + 0. 71835τ- 1/ 2 + 0. 05626τ- 3/ 2 - 0. 00646τ- 5/ 2⋯ (5. 3. 9c)

对全部范围的τ, Shoup和 Szabo使用一个公式来计算 , 偏离在 0. 6%之内[ 22 ] :

f (τ) = 0. 7854 + 0. 8862τ- 1/ 2 + 0. 2146e - 0 . 7832τ
- 1/ 2

(5. 3. 10)

如图 5. 3. 2所示 , 分 3个时区分析超微圆盘电极的电流时间关系。对短时区 [图 5. 3. 2(a) ] ,
扩散层厚度和 r0相比还很薄 , 径向扩散不占优 , 扩散呈半无限线性扩散的特征。这时的电流就

是 Cottrell电流 [见式( 5. 2. 11) ] , 如图 5. 3. 2 ( a) 所示 , 两种计算结果一样。从式 (5. 3. 8) 和
式 (5. 3. 9a) 也可以看出这是τ趋近 0 的极限情况。若 r0 = 5μm, DO = 10 - 5 cm - 2/ s, 图 5. 3. 2

(a) 中的短时区大约是 60ns～ 60μs, 对应扩散层厚度 [以 2 ( DO t)1/ 2 计算 ] 从 0. 016μm 增
至 0. 5μm。

当实验进入中时间区 [图 5. 3. 2(b) ] , 扩散层厚度和 r0数量级相近 , 径向扩散开始占优。电

流比纯线性扩散电流大 , 出现边缘效应 (edge effect ) [ 17 ]。若 r0和 DO分别为 5μm和 10 - 5 cm - 2/
s , 这一时区大约是 60μs到 60ms, 对应扩散层厚度从 0. 5μm增至 16μm。
时间更长时 , 扩散层厚度大于 r0 , 与半球行为类似 , 电流趋向稳态。使用同样的 r0和 DO ,

图 5. 3. 2(c) 这一时区对应 60ms～60 s, 扩散层厚度从 16μm增至 500μm�/。
这里讨论的电极参数、扩散系数和实验时间范围 , 在标准的商品电化学仪器上很容易实现。
能在各种传质区工作就是超微电极的独特优点 , 实际工作上 , 一般使用超微电极来进行稳态

研究。
当τ很大时 , 式 ( 5. 3. 8) 和式 (5. 3. 9c) 达到稳态极限 , 圆盘电极的稳态电流为

iSS =
4nFADO C

*
O

πr0
= 4 nFDO C

*
O r0 (5. 3. 11)

此式和球形半球形电极的电流函数形式类似 , 圆盘电极电流只是比同样半径的半球电极电流小一
个 2/π的系数 , 这一差别正反映了两种电极表面浓度分布形状的不同�0。
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Aoki和 Osteryoung[23 ]证明 , 计算 f(τ) 的两个公式 , 在 0. 82 <τ< 1. 44 区间重叠 , 所以可以用τ= 1 为分区标志。

实际上用不了 60s , 对流就会起作用 , 这里扩散层厚度达到 500μm 是很困难的。

和球形体系的严格结果比较 , 圆盘电极电流也可用 Cot trell 和稳态项的线性组合来估计 :

i =
n F A D1/ 2

O C*
O

π1/ 2 t1/ 2 + 4 n F DO C*
O r0

Aoki和 O st eryoung 的算法对于短时区和长时区是精确的 , 对图 5. 3 . 2( b) 的范围有百分之几的误差 , 可以看出最大

误差在τ= 1 处 , 约 + 7 %。



图 5. 3. 2  超微圆盘电极的电流-时间关系
电流以 i/ iss表示 , 时间用正比于时间 t的τ表示。图中三角符号是 Cot t rell 方程计算结果 , 实心方块是式 ( 5. 3 . 8)

和式 (5 . 3. 9 a) 的结果 , 空心方块是式 ( 5. 3. 8 ) 和式 ( 5. 3. 9 c) 的结果。虚线为 i/ iss = 1 的稳态

在中时区及其以后 , 由于边沿效应 , 超微圆盘电极的电流密度本质上是不均匀的[ 17 ]。这一
不均匀性影响解释局部电流密度有关的现象 , 如异相电子转移动力学、扩散层内涉及电活性物种
的二次反应动力学等。

(3) 柱状超微电极  柱状电极的分析较简单 , 只需考虑一个扩散方向。其 Fick 第二扩散定
律表示为 (见表 4. 4. 2)

�CO ( r, t)
�t

= D
�2 CO ( r, t)
�r2 +

1
r
×
�CO ( r, t)
�r

+
�2 CO ( r, t)
�z2 (5. 3. 12)

式中 , r为径向位置坐标; z为柱长度方向坐标。因为长度方向是均匀的, 所以�C/�z =�2 C/�z2 = 0,
因而 z坐标可以舍去。边界条件和 5. 2. 2节球形问题时使用的相同 , 详细分析见文献 [10]。

Szabo等[ 24 ] 报道了一个偏离在 1. 3%内的近似公式

i=
nFADO C

*
O

r0

2exp( - 0. 05π1/ 2τ1/ 2 )
π1/ 2τ1/ 2 +

1
ln(5. 2945 + 0. 7493τ1/ 2 )

(5. 3. 13)

式中 , τ= 4DO t/ r20。在短时区 , τ很小 , 式 ( 5. 3. 13) 中只有第一项是重要的 , 指数项近似为 1。
式 (5. 3. 13) 还原为 Cottrell方程 (5. 2. 11) , 这是扩散场厚度小于电极柱曲率半径时的情况。τ达
到 0. 01, 扩散场厚度达到 r0的 10%时 , 事实上 Contrell方程的结果对柱扩散电流的偏离不到 4%。
长时区 , τ很大时 , 式 (5. 3. 13) 中第一项可舍去 , 对数项可近似为 lnτ1/ 2。所以

iqs s =
2 nFADO C

*
O

r0 lnτ
(5. 3. 14)
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式中有τ, 电流是与时间相关的 , 因而不会类似球电极和盘电极那样有个稳态极限。然而由于时
间以其对数的倒数形式出现 , 在长时区电流衰减得很慢 , 所以可以近似认为是一种稳态。文献中

把这称为准稳态 ( quasi-steady state)。
(4) 带状超微电极  正如二维扩散的圆盘电极类似简单一维扩散的半球电极一样 , 二维扩散

的带状电极行为类似简单的半柱电极。带电极上扩散坐标模型示于图 5. 3. 3。短时区内 , 类似
Cott rell方程 (5. 2. 11 ) , 对于长时区 , 时间-电流关系趋近极限形式 ,

iq ss =
2πnFADO C

*
O

wln(64DO t/ w
2

)
(5. 3. 15)

因此 , 带状超微电极在长时区也不会达到真正的稳态。

图 5. 3. 3  带状超微电极上的扩散坐标
一般电极长度远大于宽度 , 电极端部的扩散可以忽略 , 只考虑 x、 z 轴方向的扩散

5. 3. 3  超微电极行为小结
尽管不同形状的超微电极有些重要的区别 , 总结一下超微电极对大幅度电势阶跃响应的共性
还是很有用的。
首先 , 短时间区 , 扩散层厚度比临界尺度小时 , 任何超微电极的电流都服从 Cottrell方程

(5. 2. 11) , 半无限线性扩散适用。
其次 , 长时间区 , 扩散层厚度大于临界尺度时 , 任何超微电极的电流都趋向稳态或准稳态极
限情况。仿照 1. 4. 2节的经验公式 , 该极限电流可写为

iss = nFAmO C
*
O (5. 3. 16)

式中 , mO为传质系数 , 其具体形式与电极形状有关 , 列于表 5. 3. 1。

表 5. 3. 1  不同形状超微电极的传质系数 mO 的形式
带① 柱① 盘 半球 球

2πDO

wln( 64 DO t/ w2 )
2 DO

r0 lnτ
4 DO

πr0

DO

r0

DO

r0

  ① 长时间区极限是趋向准稳态。

一般在实际实验工作中, 控制实验条件 , 使电极要么工作在短时区 (暂态区 , early transient re-
gime或后文称为半无限线性扩散区 , regime of semi-infinite linear diffusion) , 要么工作在长时区 (稳态
区, steady-state regime)。两者之间的过渡区涉及复杂的理论处理 , 实验上没什么优势, 不再深入讨论。

5. 4  可逆电极反应的取样电流伏安法

在 5. 1. 1节特别是图 5. 1. 3描述了取样电流的基本实验方法。在上两节 5. 2和 5. 3中研究了大电
势阶跃的扩散控制响应后, 现在已经明白取样电流实验的结果依赖于在那个时区采样———是暂态区还
是稳态区。相应这两种模式分别见 5. 4. 1和 5. 4. 2节分析可逆伏安反应 , 有关应用在 5. 4. 4节介绍。
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5. 4. 1  平面电极上基于线性扩散的伏安法
(1) 任意电势单阶跃  仍然考虑反应 O + ne R, 在半无限线性扩散下的 Cott rell型实

验�., 且电势可以阶跃到任意值。选初始电势在没有电流的电势 , 在 t = 0 时刻电势 E瞬间改变
到还原波上的某一点。假设电荷转移动力学非常快 , 总满足下式

E = E�′+
R T
nF

ln
CO (0, t)
CR (0 , t)

(5. 4. 1)

该情况的扩散方程是�/

�CO ( x , t)
�t = D

�2 CO ( x , t)
�x2   

�CR ( x, t)
�t = D

�2 CR ( x, t)
�x2 (5. 4. 2)

CO ( x, 0) = C
*
O   CR ( x, 0) = 0 (5. 4. 3)

lim
x→∞

CO ( x, t) = C
*
O   lim

x→∞
CR ( x, t) = 0 (5. 4. 4)

流量平衡是

DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

+ DR
�CR ( x , t)
�x x = 0

= 0 (5. 4. 5)

式 (5. 4. 1) 改写为

θ=
CO (0 , t)
CR (0, t)

= exp
nF
R T

( E - E�′) (5. 4. 6)

和 5. 2. 1节类似 , 对式 (5. 4. 2) 做 Laplace变换并结合式 (5. 4. 3) 和式 (5. 4. 4 ) 给出

CO ( x , s) =
C

*
O

s
+ A( s)e - ( s/ D

O
) 1/ 2 x (5. 4. 7)

CR ( x, s) = B( s)e - ( s/ D
R

)1/ 2 x (5. 4. 8)

变换式 (5. 4. 5) 得到

DO
�CO ( x, s)
�x x = 0

+ DR
�CR ( x , s)
�x x = 0

= 0 (5. 4. 9)

微分式 (5. 4. 7) 和式 ( 5. 4. 8) , 代入式 (5. 4. 9)

- A( s) D
1/ 2
O s1/ 2 - B( s) D

1/ 2
R s1/ 2 = 0 (5. 4. 10)

式中 , B( s) = - A( s)ξ, ξ= ( DO/ DR )1/ 2。至此尚未使用 Nernst关系式 (5. 4. 1) , 所以下两式

CO ( x , s) =
C

*
O

s
+ A( s)e - ( s/ D

O
)

- 1/ 2

x (5. 4. 11)

CR ( x , s) = - A( s)ξe - ( s/ D
O

)
- 1/ 2

x (5. 4. 12)
适用于任何 i-E关系。在 5. 5 节还会使用它们。

现在引入可逆假设来导出 A( s)。从式 (5. 4. 6 ) 可知CO (0 , s) =θCR (0 , s) , 于是

C
*
O

s
+ A( s) = -ξθA( s) (5. 4. 13)

所以 A( s) = - C
*
O / s(1 +ξθ)。变换的浓度分布为

CO ( x, s) =
C

*
O

s
-

C
*
O e - ( s/ D

O
)

1/ 2

x
s(1 +ξθ)

(5. 4. 14)

CR ( x , s) =
ξC

*
O e - ( s/ D

R
) 1/ 2

x
s(1 +ξθ)

(5. 4. 15)

式 (5. 4. 14) 与式 (5. 2. 7) 的差别只是后者有因子 1/ (1 +ξθ)。由于 1/ (1 +ξθ) 与 x和 t无
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虽然常选平面电极为例 , 但要注意 , 电极形状并不是关键 , 只要满足扩散层厚度小于电极曲率半径这个条件既

可。正如 5. 2. 2 和 5. 3 节所示。

显然 , 式 ( 5. 4 . 3) 意味着初始时 R 并不存在。对于初始时有 R 存在的情况 , CR ( x, 0 ) = C*
R , 方法类似 , 具体

分析留做习题 5. 10。



关 , 和以前处理 Cottrell实验一样 , 可以导出 i( s) , 然后反变换得到

i( t) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 (1 +ξθ)
(5. 4. 16)

这就是可逆体系对电势阶跃的一般响应公式。Cottrell方程 (5. 2. 11) 不过是本式在极限扩散时

的形式 , 即 E - E�′很负以至于θ→0时的形式。使用 Cottrell电流作为 id ( t) , 式 (5. 4. 16) 可改写为

i( t) =
id ( t)

1 +ξθ
(5. 4. 17)

从这里可以看出 , 对可逆体系 , 所有电流-时间曲线具有相同的形状 , 只是电流大小按阶跃

电势决定的因子 1/ (1 +ξθ) 变化。若电势相对于 E�′很正 , 此因子将趋近于 0。如图 5. 1. 3 所
示 , 随电势 E不同 , i( t) 将在 0～ id ( t) 之间变化。

(2) 电流-电势曲线的形状  在取样电流伏安法中 , 目的是通过三步得到 i(τ)- E关系: ①进

行一系列阶跃到不同电势的实验; ②在每个阶跃后一固定时刻τ对电流采样 , 然后③对 E画出
i (τ)。现在看看可逆体系中 i(τ)- E的形状和从中得到的信息。
方程 ( 5. 4. 17) 事实上已经回答了这个问题 , 对一固定取样时刻τ

i(τ) =
id (τ)
1 +ξθ

(5. 4. 18)

改写为

ξθ=
id (τ) - i(τ)

i(τ)
(5. 4. 19)

进一步展开为

E = E�′+
R T
nF

ln
D

1/ 2
R

D
1/ 2
O

+
R T
nF

ln
id (τ) - i(τ)

i(τ)
(5. 4. 20)

当 i(τ) = id (τ)/ 2时 , 上式中最后一项消失 , 于是可定义半波电势 ( half-wave poten tial)

E1/ 2 = E�′+
R T
nF

ln
D

1/ 2
R

D
1/ 2
O

(5. 4. 21)

式 (5. 4. 20) 可写为

图 5. 4. 1  取样电流可逆波形特征
其中 n = 1 , T = 298K , DO = DR/ 2 , 由于 DO≠ DR ,

E1/ 2略偏离 E�′, 在本例中约偏离 9m V。若 n > 1 ,

曲线要更陡峭些 (见图 5. 4. 2)

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
id (τ) - i(τ)

i(τ)
(5. 4. 22)

这些公式描述了半无限线性扩散条件下 , 可逆体系的伏安特征。比较式 ( 5. 4. 20 )、式 (5. 4. 22)
和 1. 4. 2a节的稳态伏安波形方程 , 可以看出它们有一致的形式。

如图 5. 4. 1 所示 , 电流从基线上升到扩散控

制极限区 , 约对应以 E1/ 2为中心的很窄电势范围

(约 200mV)。大部分情况下 , 式 ( 5. 4. 21 ) 中的
扩散系数之比几乎是 1 , 所以对可逆体系 , E1/ 2可

以作为 E�′的近似值。

还应该注意到 , E对 lg[( id - i)/ i] 呈现性关
系 , 其斜率是 2. 303 RT/ nF, 或 59. 1/ n(在 25℃)。

常常从实验数据计算这一波斜率 (wave slope) 来
判断可逆性。可逆性的另一种判断方法是 Tome�
判据 | E3/ 4 - E1/ 4 | = 56. 4/ nmV[ 25]。其中电势 E3/ 4

和 E1/ 4分别是 i = 3 id/ 4和 i = id/ 4 时对应的电势。

如果从实验数据得到的波形斜率或 Tome�判据显
著偏离预期值 , 体系就不是可逆的 (见 5. 5. 4节)。

(3) 浓度分布  反变换式 ( 5. 4. 14 ) 和式
(5. 4. 15) 得到浓度分布
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CO ( x, t) = C
*
O -

C
*
O

1 +ξθ
erfc

x
2( DO t)1/ 2 (5. 4. 23)

CR ( x , t) =
ξC

*
O

1 +ξθ
erfc

x
2( DR t)1/ 2 (5. 4. 24)

通过以下方法可以得到与浓度有关的其他方程。从式 (5. 4. 7 ) 和式 ( 5. 4. 8 ) 求出 A( s) 和

B( s) , 代入式 (5. 4. 10) 中

D
1/ 2
O CO (0, s) -

C
*
O

s
+ D

1/ 2
R CR (0 , s) = 0 (5. 4. 25)

反变换得到

D
1/ 2
O CO ( 0, t) + D

1/ 2
R CR (0, t) = D

1/ 2
O C

*
O (5. 4. 26)

若初始时有 R存在 , 则有更一般的形式

D
1/ 2
O CO (0 , t) + D

1/ 2
R CR (0 , t) = C

*
O D

1/ 2
O + C*

R D
1/ 2
R (5. 4. 27)

若 DO = DR , 则

CO (0, t) + CR (0 , t) = C
*
O + C

*
R (5. 4. 28)

方程 (5. 4. 26)～式 (5. 4. 28) 没有使用扩散问题的第六个边界条件 , 所以它们不与特定的电化学
扰动相关 , 可以用于任何电化学方法 , 只要满足半无限线性扩散、O和 R都是可溶性的稳定物
种这些条件即可�.。
现在回到这里研究的阶跃实验 , 从式 (5. 4. 23) 和式 (5. 4. 23) 可解出表面浓度

CO (0 , t) = C
*
O 1 -

1
1 +ξθ

= C
*
O
ξθ

1 +ξθ
(5. 4. 29)

CR (0 , t) = C
*
O
ξ

1 +ξθ
(5. 4. 30)

从式 ( 5. 4. 17) 知 i( t)/ id ( t) = 1/ (1 +ξθ) , 所以

CO (0 , t) = C
*
O 1 -

i( t)
id ( t) (5. 4. 31)

CR (0 , t) =ξC
*
O

i( t)
id ( t) (5. 4. 32)

在 5. 4. 3节再使用这里导出的结论去分析各种情况下可逆的取样电流伏安 , 性急的读者可以
先跳到那里。当然对可逆波的全面理解 , 需要下节对取样稳态电流行为的分析。

5. 4. 2  超微电极上稳态伏安法
(1) 球形电极上的任意单电势阶跃  仍然分析反应 O + ne R的阶跃实验 , 不再有半无限

线性扩散条件限制。首先假设电极是半径为 r0 的球形或半球形电极 , 溶液中初始只有 O存在 ,
没有 R。初始电势在没有电流的电势 , 在 t = 0时刻电势 E改变到还原波上的某一点。
扩散方程是

�CO ( r, t)
�t

= DO
�2 CO ( r, t)
�r2 +

2
r
×
�CO ( r, t)
�r

(5. 4. 33)

�CR ( r, t)
�t

= DR
�2 CR ( r, t)
�r2 +

2
r
×
�CR ( r, t)
�r

(5. 4. 34)

CO ( r, 0) = C
*
O    CR ( r, 0) = 0 (5. 4. 35)

lim
r→∞

CO ( r, t) = C
*
O   lim

r→∞
CR ( r, t) = 0 (5. 4. 36)

DO
�CO ( r, t)
�r r = r

0

+ DR
�CR ( r, t)
�r r = r

0

= 0 (5. 4. 37)
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�. 注意 , 对这里讨论的阶跃实验 , 若 DO = DR , 式 ( 5. 4 . 23 ) 和式 ( 5. 4. 24 ) 还表明在浓度分布的任意一点 CO ( x ,

t) + CR ( x, t) = C
*

O 。



θ=
CO ( r0 , t)
CR ( r0 , t)

= exp
nF
R T

( E - E�′) (5. 4. 38)

使用习题 5. 1同样的方法 , 从上面式 (5. 4. 33)～式 (5. 4. 36) 可导出一般解为

CO ( r, s) =
C

*
O

s
+

A( s)
r

e - ( s/ D
O

) 1/ 2
r (5. 4. 39)

CR ( r, s) =
B( s)

r
e - ( s/ D

O
) 1/ 2 r (5. 4. 40)

和上节类似 , 结合式 (5. 4. 37) 可得到

CO ( r, s) =
C

*
O

s
+

A( s)
r

e - ( s/ D
O

)
1/ 2

r (5. 4. 41)

CR ( r, s) = -
A( s)ξ2γ

r
e - ( s/ D

O
) 1/ 2 r

0 e - ( s/ D
R

) 1/ 2 ( r - r
0

) (5. 4. 42)

式中ξ= ( DO/ DR )1/ 2 ,

γ=
1 + r0 ( s/ DO )1/ 2

1 + r0 ( s/ DR )1/ 2 (5. 4. 43)

至此也并未使用 Nernst关系 , 所以式 (5. 4. 41) 和式 (5. 4. 42) 适用于任何 i-E关系。
假设体系可逆 , 使用 Nernst关系式 (5. 4. 38) , 用上节类似方法导出 A( s)

A( s) = -
1

1 +ξ2γθ
r0 C

*
O

s
e( s/ D

O
)

1/ 2
r
0 (5. 4. 44)

于是变换的浓度分布为

CO ( r, s) =
C

*
O

s
-

1
1 +ξ2γθ

r0 C
*
O

rs
e - ( s/ D

O
)

1/ 2
( r - r

0
) (5. 4. 45)

CR ( r, s) =
ξ2γ

1 +ξ2γθ
r0 C

*
O

rs
e - ( s/ D

R
) 1/ 2 ( r - r

0
) (5. 4. 46)

电流可以从电极表面浓度分布的斜率得到

i( t) = nFADO
�CO ( r, t)
�r r = r

0

(5. 4. 47)

对 t变换

i( s) = nFADO
�CO ( r, s)
�r r = r

0

(5. 4. 48)

用式 (5. 4. 45) 微分后代入 , 得到

i( s) =
nFADO C

*
O

1 +ξ2γθ
1

s1/ 2 D
1/ 2
O

+
1

r0 s (5. 4. 49)

改写为

i( s) =
nFADO C

*
O

1 +ξ2γθ
1 + r0 ( s/ DO ) 1/ 2

r0 s
(5. 4. 50)

此式适用于球形电极的从暂态到稳态的所有时间域。然而γ是 s的复杂函数 , 因而上式无法简单
地进行反变换, 只能针对一些极限情况进行简化。这里通过分析式 (5. 4. 43) 和式 (5. 4. 50) 中 r0 ( s/

DO )1/ 2的意义来区分早期暂态和稳态极限。事实上 s变量是时间的一种变换表示 , 单位是类似 s- 1的

频率 , 所以 ( DO/ s)1/ 2有长度的单位, r0 ( s/ DO )1/ 2关联了电极曲率半径和扩散层厚度。
当 r0 ( s/ DO )1/ 2 m 1时 , 扩散层和 r0 相比较薄 , 体系处于暂态区 , 线性扩散适用。式 (5. 4. 50)

中的括号部分简化为 s- 1/ 2 DO
- 1/ 2 , 且γ→1/ξ, 于是

i( s) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

(1 +ξθ) s1/ 2 (5. 4. 51)

在 5. 4. 1节 , 该式已反变换为式 (5. 4. 16)。
当 r0 ( s/ DO )1/ 2 n 1时 , 扩散层远大于 r0 , 体系处于稳态区。式 (5. 4. 50) 中的括号部分简
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化为 1/ r0 s, 且γ→1 , 于是

i( s) =
nFADO C

*
O

(1 +ξ2θ) r0 s
(5. 4. 52)

类似此式可逆变换为

i =
nFADO C

*
O

(1 +ξ
2
θ) r0

(5. 4. 53)

这是可逆体系阶跃实验的一般响应函数 , 适用于稳态区的电流采样。稳态极限电流式
(5. 2. 21 ) 或式 ( 5. 3. 2) 是本式在极限扩散条件下 (即θ→0) 的特例。用 id 表示极限扩散电流 ,

式 (5. 4. 53) 可重写为

i =
id

1 +ξ2θ
(5. 4. 54)

此式和式 (5. 4. 17) 类似有相同的含义。比较式 (5. 4. 53)、式 (5. 4. 54 ) 和式 ( 5. 4. 16 )、
式 (5. 4. 17) , 主要的差别是这里的结果与扩散系数的一次方相关 , 而前面则是依赖于扩散系数

的平方根 (比较式子中的ξ参数 )。1/ (1 +ξ2θ) 的值在 0 (相对 E�′很正的电势) 和 1 (相对 E�′

很负的电势 ) 之间 , 所以 i在 0～ id ( t) 之间 , 与图 5. 1. 3 所示非常相似。
(2) 得到稳态伏安图的条件  从概念上说 , 取样电流伏安法是进行一系列不同电势阶跃实验,

在每一阶跃后某固定时刻τ对电流取样 , 得到的一系列 i(τ) 对阶跃电势 E作图, 获到 i(τ) -E曲线。在
稳态区, 电流可达极限值, 与时间无关 , 所有稳态区的实验可以放宽对时刻τ的要求 , 以及不必严格
要求时间精度。如果体系是化学可逆的 , 可以不必考虑稳态如何达到 , 也不必每次阶跃后重新初始化
整个体系, 只要实验之间的时间足以使体系建立新的稳态 , 电势阶跃就可以一个接一个地连续进行。

实际上, 甚至可以不使用阶跃方法, 只要电势变化的速度慢于对应的一个稳态到另一个稳态的调
整速度 , 就可以很方便地使用线性变化的电势, 连续记录电流。6. 2. 3节将定量讨论有关的细节。实
际实验时 , 只要满足前面讨论的常规取样电流伏安的有关条件 , 可以用线性扫描获得超微电极的“取
样电流伏安法”的同样结果。差别只是扫描法的充电电流比较大 [见 6. 2. 4和 7. 3. 2(c)节]。

(3) 电流-电势曲线的形状  重组式 (5. 4. 54) , 得到

E = E�′+
R T
nF

ln
DR

DO
+

R T
nF

ln
id - i

i
(5. 4. 55)

该方程和式 (5. 4. 22) 类似 , 差别只是半波电势的定义不同 , 在式 (5. 4. 21) 中扩散系数以

平方根的形式出现 , 这里出现的则是扩散系数的一次方。

E1/ 2 = E�′+
R T
nF

ln
DR

DO
(5. 4. 56)

所以 , 可逆稳态取样电流伏安曲线和图 5. 4. 1的可逆暂态取样电流伏安曲线形状相同, 5. 4. 1(b)
节得到的关于波形的结论在这里同样适用。惟一的差别只是 E1/ 2不同和两种波形在电势轴位置上有微
小差异 [偏离了( RT/ 2nF) ln( DR/ DO ) ]。除非两个扩散系数差别很大 , 两者不会有明显差别。

(4) 浓度分布  式 (5. 4. 45) 和式 (5. 4. 46) 含有 s的复杂函数γ, 无法逆变换得到能用于所有
时间区的通式, 所以只能和前面求 i-E关系那样 , 针对暂态和稳态极限情况, 简化后再进行逆变换。

当 r0 ( s/ Do )1/ 2 m 1时 , 扩散层和 r0 相比较薄, γ→1/ξ, 并用 r/ r0≈1 简化 , 暂态行为就和式
(5. 4. 14)、式 (5. 4. 15) 类似 (式中 x用 r - r0代替) , 逆变换后得到的浓度分布就和式 (5. 4. 23)、式
(5. 4. 24) 一样。
当 r0 ( s/ DO )1/ 2 n 1时 , γ趋近 1, 于是

CO ( r, s) =
C

*
O

s
-

1
1 +ξ2θ

r0 C
*
O

rs
e - ( s/ D

O
)

1/ 2
( r - r

0
) (5. 4. 57)

CR ( r, s) =
ξ2γ

1 +ξ2θ
r0 C

*
O

rs
e - ( s/ D

R
) 1/ 2 ( r - r

0
) (5. 4. 58)

逆变换得到
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CO ( r, t) = C
*
O 1 -

1
1 +ξ2θ

r0

r
erfc

r - r0
2( DO t)1/ 2 (5. 4. 59)

CR ( r, t) = C
*
O
ξ2

1 +ξ2θ
r0

r
erfc

r - r0

2( DR t)1/ 2 (5. 4. 60)

于是表面浓度为

CO ( r0 , t) = C
*
O 1 -

1
1 +ξ2θ

(5. 4. 61)

CR ( r0 , t) = C
*
O
ξ2

1 +ξ2θ
(5. 4. 62)

从式 (5. 4. 54) 知 , 1/ (1 +ξ2θ) = i/ id , 所以

CO ( r0 , t) = C
*
O 1 -

i
id

(5. 4. 63)

CR ( r0 , t) =ξ2 C
*
O

i
id

(5. 4. 64)

(5) 圆盘超微电极的稳态伏安行为  本节的结果基于球电极导出 , 其结果仅严格地适用于球
形或半球形电极。但圆盘微电极使用很广 , 探讨一下上述球形电极体系的结果如何扩展用于圆盘
电极很有用处。如 5. 3 节所述 , 圆盘电极上扩散是二维的 , 较为复杂 , 前人的研究结果已经表
明[ 26 ,27 ] , 对圆盘电极上可逆体系的稳态行为 , 式 (5. 4. 55)、式 ( 5. 4. 56)、式 (5. 4. 63) 和式
(5. 4. 64) 可以应用 , 极限电流可使用式 (5. 3. 11) 计算。

5. 4. 3  简化的电流-浓度关系
分暂态区和稳态区来处理 , 可以简化表面浓度和电流间的关系。对暂态区 , 重排式

(5. 4. 31)、式 (5. 4. 32) , 并用 Cottrell关系式代替 id 代入得到

i( t) =
nFAD

1/ 2
O

π1/ 2 t1/ 2 [ C
*
O - CO (0 , t) ] (5. 4. 65)

i( t) =
nFAD

1/ 2
R

π1/ 2 t1/ 2 CR (0, t) (5. 4. 66)

这些关系式适用于阶跃实验电流衰减的任一时刻 , 对取样伏安法可以使用取样时间τ代替 t。同
样对于球形电极上的稳态 , 方程 (5. 4. 63) 和方程 (5. 4. 64) 可重写为

i =
nFADO

r0
[ C

*
O - CO (0 , t) ] (5. 4. 67)

i =
nFADR

r0
CR (0 , t) (5. 4. 68)

为便于和式 (5. 4. 65)、式 (5. 4. 66) 以及本书中其他有关方程对比 , 原式中的距离位置变量 r
改用 r - r0代替。
无论哪个区 , 这些严格导出的公式与 1. 4节对物质传递经验处理方法中假定的结果在形式上

完全相同。对暂态区 , 用 D
1/ 2
O /π1/ 2 t1/ 2代替 mO , 用 D

1/ 2
R /π1/ 2 t1/ 2代替 mR就可以在两种形式间转

换。对球形或半球形电极上的稳态条件下的取样电流伏安 , 则用 DO/ r0代替 mO , 用 DR / r0代替
mR。对圆盘超微电极上的稳态行为 , 则分别用 (4/π) DO/ r0代替 mO , 用 ( 4/π) DR/ r0代替 mR

(见表 5. 3. 1)。比较两种导出 i-E关系曲线的方法如下。
经验方法   

假设能斯特行为 , 和                         i- E 关系曲线

i = nF A mO [ C*
O - CO ( 0 , t) ]         简单的数学     

                    
i = nF A mR [ CR ( 0 , t) - C*

R ]

严格方法   
假设能斯特行为 ,  与经验方法结果类似的 i- E

扩散方程 ,  关系曲线 , 和

边界条件  i = nF A mO [ C*
O - CO (0 , t) ]

                    复杂的数学分析
                 

i = nF A mR [ CR ( 0 , t) - C*
R ]
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严格的数学分析证明了过去常用的 i-E关系 , 说明使用简单方法处理其他体系也是可信的。
这些方程具有普适性的本质原因是 , 对于可逆体系 , 电极电势直接控制表面浓度 , 并保证了

工作电极表面各处浓度均匀 , 因而 , 扩散场的几何特征 , 不论是稳态还是半无限线性扩散适用
时 , 都不依赖于电极电势 , 扩散场中的梯度仅仅正比于表面浓度和本体浓度的差别。

5. 4. 4  可逆 i-E 曲线的应用
(1) 从波高中获得的信息  简单可逆波的平台电流受传质控制 , 可以用来确定影响电极表面

电活性反应物极限流量的一个体系参数。已知的参数一般是电极反应的 n值 (反应电子数 )、电
极面积、扩散系数和电活性物种的本体浓度 , 所以无论暂态波还是稳态波 , 波高度的最普通用途
是测量浓度 , 典型的应用就是用于校正或测量标准添加物的浓度。取样电流伏安法的典型分析应
用在 7. 1. 3和 7. 3. 6节讨论。
一个新制备的超微电极的尺寸一般是不知道的 , 稳态伏安的平台电流也能提供电极临界
尺度的信息 (如球或圆盘的 r0 )。使用已知扩散系数和浓度的某种电化学物质的溶液 [如

Ru( NH3 )
3 +
6 , D = 5. 3×10 - 6 cm2/ s , 0. 09mol·L - 1 pH = 7. 4 的磷酸盐缓冲液[ 8 ] ] , 测量一次伏

安图就可以很容易地从平台电流得到超微电极的尺寸信息。
(2) 从波形中获得的信息  对于异相电子转移过程 , 可逆 ( Nernst型 ) 体系总是处于平衡

态 , 其动力学非常容易以至于界面完全受热力学控制。所以毫不奇怪 , 可逆波的形状和位置 , 反
映了电极反应的能量依赖性。就像电势测量一样 , 从波的形状和位置中也可以明确地导出有关的
热力学性质 , 如标准电势、反应自由能、平衡常数等。当然另一方面 , 动力学效应就如同是不存
在一样 , 所以动力学信息是得不到的。
常用波斜率来分析波形。对可逆体系波斜率是 2. 303 R T/ nF (如在 25℃时是 59. 1/ n)。在非

Nernst异相动力学或整体上的化学不可逆反应中 [见 5. 5. 4( 2) 节 ] , 常会出现大的斜率 , 所以
这个斜率常可以用来判断可逆性。如果已知体系是可逆的 , 波斜率可以用于初选 n值。接近 60

的波斜率常常是 n值为 1的可逆反应的标志。如果电极反应很简单 , 如简单的吸附问题 (见第 14
章) , 从波斜率就可以确认这个结论。然而如果电极反应很复杂 , 就需要用那种能从两个方向研
究电极反应的方法如第六章的循环伏安法去判断可逆性 , 并与取样电流伏安法的结果比较检验。

(3) 从波形位置中获得的信息  因为可逆波的半波电势与 E�′很接近 , 取样电流伏安法可以
很方便地用来估计尚未定性的化学体系的电势。当然反应必须是可逆的 , 不然的话 E1/ 2与 E�′

相差较大 (见 1. 5. 2, 5. 5节和第 12章 )。
形式电势的定义是单位浓度的氧化还原电对共存平衡时的电势 , 氧化态和还原态可以以多种
化学形式存在 (如偶合的酸碱对)。形式电势总是包含活度系数的贡献 , 也常反映如配位、酸碱
平衡等化学效应。因此形式电势会因介质的变化而有规律地变化 , 相应取样电流伏安波形的半波
电势也会偏移 , 这种现象为获得有用的化学信息提供了有效的途径。
下面以一个配位离子 [Zn(N H3 ) 2 +

4 , 在氨缓冲水溶液中 , 滴汞电极�.上 ] 的可逆还原为例 ,
来分析从取样电流伏安图中可得到的信息。

Zn(N H3 )2 +
4 + 2e + Hg Zn( Hg) + 4N H3 (5. 4. 69)

如上节所证明 , 这里就使用简化的方法来导出 i-E曲线。这类过程通常可表示为
MXp + ne+ Hg M( Hg) + pX (5. 4. 70)

为简化起见 , 金属 M和配位体 X上的电荷省略不写。对 M + ne+ Hg M( Hg) ,

E = E
�′
M +

R T
nF

ln
CM (0, t)

CM ( H g) (0 , t)
(5. 4. 71)

对 M + pX MXp

KC =
CM X p

CM C
p
X

(5. 4. 72)

可逆假设意味着这两个过程同时处于平衡。将式 ( 5. 4. 72) 代入式 (5. 4. 71) 得
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�. 由于电势阶跃中 , 锌能在汞电极上沉积 , 所以在每个取样电流伏安实验后 , 需要恢复初始实验条件。方法是利

用体系的可逆性 , 在每次阶跃实验前 , 保持在初始电势一段时间进行反向电解 , 保证每次实验有同样的初始状态。



E = E
�′
M -

R T
nF

ln KC -
pR T
nF

lnCX (0 , t) +
R T
nF

ln
CVMXp (0, t)
CM ( H g) (0 , t)

(5. 4. 73)

加上以下条件 (a) 初始条件 CM ( H g ) = 0 , CM X p = C*
M X p , CX = C*

X , ( b) C*
X m C*

M X p。对于

这里的锌氨配合物 , 后一条件肯定满足 , 因为缓冲溶液中氨的典型浓度是 100mmol·L - 1～1mol
·L - 1 , 远高于配合物离子的浓度 (一般是 1mmol·L - 1或更小 )。即便考虑反应消耗 , 电极过
程也不会显著改变表面浓度 CX值 , 因而可以认为 CX (0 , t)≈C*

X 。下列关系成立

i( t) = nFAmC [ C
*

M X p - CM X p (0 , t) ] (5. 4. 74)
i( t) = nFAmA CM ( H g) (0 , t) (5. 4. 75)

id ( t) = nFAmC C*
M X p (5. 4. 76)

或

CM X p (0, t) =
id ( t) - i( t)

nFAmC
(5. 4. 77)

CM ( H g ) ( 0, t) =
i( t)

nFAmA
(5. 4. 78)

把式 (5. 4. 77) 和式 (5. 4. 78) 代入式 (5. 4. 73) , 得到

E = E
C
1/ 2 +

R T
nF

ln
id ( t) - i( t)

i( t)
(5. 4. 79)

式中

E
C
1/ 2 = E

�′
M -

R T
nF

ln KC -
pR T
nF

ln C
*
X +

R T
nF

ln
mA

mC
(5. 4. 80)

可以清楚地看出波斜率与简单的反应 O + ne R相同 , 但电势坐标上波的位置除了与金

属/ 汞齐氧化还原对的形式电势有关外 , 还依赖于 KC 与 C
*
X 。若 KC一定 , 配位剂浓度的提高会

使波向远端移动。对于这里讨论的例子 , 氨的配位作用使锌离子更为稳定 , 降低了标准自由能 ,
结果使得还原锌离子 Zn(Ⅱ ) 为锌汞齐 Zn( Hg) 所需要的自由能变化增大。为此需要电极提供更

多的电能 , 因而波移向更负的电势 (见图 5. 4. 2 )。配合键越强 (即 KC越小 ) , 距自由金属 E
�′
M

的偏移就越大。从这个电势偏移可以求出 KC

E
C
1/ 2 - E

�′
M = -

R T
nF

ln KC -
R T
nF

p ln C
*

X +
R T
nF

ln
mA

mC
(5. 4. 81)

图 5. 4. 2  反应物的配位引起的可逆波偏移
左边是 Z n2 + 在 1m ol· L - 1 KCl溶液中 , 使用汞电极得到的还原波 [ E1/ 2 = - 1. 00 V( vs. SCE ) ]。右边是 Zn2 + 在

1m ol· L - 1 N H3 + 1mol·L - 1 N H4 Cl 溶液中 , 使用汞电极得到的还原波 [ E1/ 2 = - 1 . 33 V ( vs. SCE ) ]。氨的配位

降低了氧化态的自由能 , 在同样的电势范围内不再能把锌离子还原为汞齐 , 必须施加更负的电势 , Zn (Ⅱ ) 的

自由能加上电极上的电子才能和 Zn ( H g ) 的自由能相配 , Z n(Ⅱ ) 和 Z n( H g) 间的内转换才可能发生

实际工作中 , E
�′
M 一般是从不含 X的溶液中金属电极伏安曲线的半波电势得到 , 所以
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E
C
1/ 2 - E

M
1/ 2 = -

R T
nF

ln KC -
R T
nF

plnC
*
X +

R T
nF

ln
mM

mC
(5. 4. 82)

公式 ( 5. 4. 80) 表明 E
C
1/ 2对 ln C

*
X 的关系是线性 , 斜率为 - pR T/ nF, 从中可以求出化学计

量比 p。许多金属配合物的化学计量比和稳定常数就是用这个方法获得的。
在这个例子中 , 重要的特征是因氧化还原态之一被选择性的化学稳定化引起的波位置移动。
对于可逆体系 , 电势坐标是自由能坐标 , 波移动的程度与稳定化引起的自由能变化直接相关。这

些概念有普适性 , 可以用于理解许多化学作用对电化学行为的影响。氧化还原物种参与的平衡可
以帮助判定波位置 , 平衡中涉及的次级组分 (如上例中的氨 ) 的浓度变化会引起额外的半波电势
偏移。这些看起来很混乱 , 但其主要原理并不复杂。
① 如果氧化还原对的还原态在某平衡中被化学结合 , 和没被配位相比 , 还原态的自由能降
低。相应使得氧化态的还原过程更容易 , 还原态的氧化过程更困难。因而 , 伏安波向正移 , 移动
幅度与化学结合过程的平衡常数 (即标准自由能的变化) 以及结合剂的浓度有关。
② 如果氧化态在某平衡中被化学结合 , 那么氧化态被稳定化。使得还原态的氧化过程容易 ,
氧化态的还原过程困难。相应伏安波向负移 , 移动幅度与化学结合过程的平衡常数 (即标准自由
能的变化) 以及结合剂的浓度有关。前面讨论的 Zn( NH3 )2 +

4 就是这种情况 (见图 5. 4. 2)。
③ 增加结合剂的浓度 , 使更多的物种被结合 , 相应的效应得到加强 , 偏移更严重。在上面

的例子中 (图 5. 4. 2中的箭头所示 ) , 随氨浓度的升高 , Zn(Ⅱ) 的还原波逐渐负移。
④ 按照同样的原理 , 也可以解释次级平衡对波形位置的影响。如前面例子 , 缓冲溶液中的
氨受 pH 值的影响。如果添加 HCl改变溶液的 pH值 , 自由氨的浓度将降低 , 络合离子的比例降
低 , 进一步将使得波从 pH值改变前的位置向正移 , 尽管 H + 和 Cl - 并没有直接参与电极过程。
⑤ 当氧化态和还原态都参与了其他化学平衡时 , 两者都被稳定化 , 两种效应的作用是相反
的。如果基本电子传递过程两边受到的影响完全相同 , 表观上就没有变化 , 波形不移动。如果氧
化态的稳定化更强些 , 波形将负移。
前面是以金属配合物做例子 , 后面会遇到形成金属汞齐使得波正移的例子 , 在极谱分析中这
种正移有利于分析目的 (见 7. 1. 3 节)。酸碱平衡是最常见的偶合反应 , 经常与生物体系中的无

机或有机氧化还原物种相关。对大部分的偶合结合都可以用类似的方法理解和分析 , 包括二聚
合、离子对、表面吸附、与聚电解质的静电作用以及和酶、抗体、DNA等的作用等。
在上面锌氨配离子中使用的处理方法同样可扩展用于处理其他类型的电极反应 , 如

O + mH + + ne R + H2 O   (习题 5. 7)
O + ne R(吸附态 ) (14章 )

对于没有偶合反应 , 与简单的 O + ne R又不太一样的反应 , 只要它是可逆的 , 也可以用相似
的方法处理。如

3O + ne R (习题 5. 13)
O + ne R(不溶) (习题 5. 5)

有关细节可参考极谱和伏安法方面的文献 [28～30]。
可逆体系的特点是所有化学物质都处于平衡 , 通过一系列平衡关系与参与氧化还原的物种相
关。控制整个体系行为的是初态和终态间的自由能变化 , 详细机理步骤对实验来说不是可见的 ,
因而是否按照精确的动力学步骤处理并不重要。如在上面锌氨配离子的例子中 , 假定配离子先分
解成 Zn(Ⅱ ) , 然后还原成汞齐 , 这个顺序步骤虽然可能不是电极上发生的真实过程 , 但它提供
了方便的热力学循环途径来进行分析计算 , 需要的有关参数可以很容易地测量或从文献中得到。
在实际的化学分析工作中 , 可利用半波电势去区分不同的物种 , 但要小心 , 下面会证明即使
对同一物种如 Zn(Ⅱ) , 在不同的条件下可能有不同的波形位置。所以 , 控制如 pH值、缓冲容量、
配位能力等分析条件是很重要的。取样电流伏安法的分析应用将在 7. 1. 3和 7. 3. 6节详细讨论。

(4) 从扩散电流的变化获得的信息  对于许多过程 , MXp 和 M的扩散系数 D差别不大 , 如
图 5. 4. 2所示 , 一般情况下配位前后的扩散电流 id 基本相同 [见式 (5. 4. 76 ) ]。然而如果配合剂
X分子很大 , 如 DNA、蛋白质、高分子等 , M配合前后的大小变化很大 , D和 id 就会有显著的
降低。这时改变 X 的量 , 测量引起的 id 变化 , 可以来获得 KC 和 p值。一个典型的例子是
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Co( phen)3 +
3 和双链 DNA的相互作用[ 31 ] , phen是 1 , 10-菲咯啉。Co( phen)3 +

3 和 DNA结合前后的

扩散系数从 3. 7×10 - 6 cm2/ s降到 2. 6×10 - 7 cm2/ s。

5. 5  准可逆与不可逆电极反应的取样电流伏安法

在本节 , 处理单步骤、单电子反应 O + e R 的一般 (准可逆 ) i-E关系。与前面的可逆反
应相比 , 它的界面电子转移动力学不是那么快 , 动力学参数 kf、 kb、 k0 和α影响电势阶跃的响
应 , 因而从响应曲线中可以求出这些参数。本节的重点就是从包括取样电流伏安法在内的阶跃实
验中测定这些动力学参数。和前面处理可逆体系的方法类似 , 先分析暂态 , 然后分析稳态。

5. 5. 1  基于平板电极线性扩散的响应
(1) 电流-时间行为  对于传质和电荷转移动力学共同控制的半无限线性扩散 , 关于 O和 R

的扩散方程、初始条件、半无限条件、流量平衡条件和 5. 4. 1节一样 , 变换后得到

CO ( x , s) =
C

*
O

s
+ A( s)e - ( s/ D

O
) 1/ 2 x (5. 5. 1)

CR ( x , s) = -ξA( s)e - ( s/ D
R

)1/ 2 x (5. 5. 2)
式中ξ= ( DO/ DR )1/ 2。
对准可逆单步骤单电子反应 , 使用下面的条件导出 A( s) :

i
FA

= DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

= kf CO ( 0, t) - kb CR (0 , t) (5. 5. 3)

式中

kf = k0′e - αf ( E - E
�
′) (5. 5. 4)

kb = k0′e( 1 - α) f ( E - E�′) (5. 5. 5)
其中 f = F/ R T。
变换式 (5. 5. 3)

DO
�CO ( x , s)
�x x = 0

= kf CO (0, s) - kb CR (0 , s) (5. 5. 6)

然后用式 (5. 5. 1 ) 和式 (5. 5. 2) 代入就可导出

A( s) = -
kf

D
1/ 2
O

×
C

*
O

s( H + s1/ 2 )
(5. 5. 7)

式中

H =
kf

D
1/ 2
O

+
kb

D
1/ 2
R

(5. 5. 8)

进而

CO ( x , s) =
C

*
O

s
-

kf C
*
O e - ( s/ D

O
)1/ 2 x

D
1/ 2
O s( H + s1/ 2 )

(5. 5. 9)

于是从式 ( 5. 5. 3) 就可得到

i( s) = FADO
�CO ( x, s)
�x x = 0

=
FAkf C

*
O

s1/ 2 ( H + s1/ 2 )
(5. 5. 10)

逆变换后

i( t) = FAkf C
*
O exp( H2 t)erfc( H t1/ 2 ) (5. 5. 11)

若初始时有 R存在 , 且浓度为 C
*
R , 上式可改为

i( t) = FA( kf C
*
O - kb C

*
R )exp( H2 t)erfc( H t1/ 2 ) (5. 5. 12)

对确定的阶跃电势 , kf、 kb 和 H是确定的常数。函数乘积 exp( x2 )erfc( x) 在 x = 0时是 1, 随
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图 5. 5. 1  施加阶跃电势 , 通过准可逆

动力学 , O 被还原时的电流衰减曲线

x增大 , 其值单调减小趋于 0, 所以电流-时间曲
线具有图 5. 5. 1所示的形状。注意到动力学限制

使得 t= 0时的电流是一个正比于 kf (若初始时 R
不存在) 的有限值 , 从原理上说 , 这样可以从这
个 t= 0时的法拉第电流求出 kf。但是施加阶跃
时总是有充电电流存在 , 所以实际上 , 不得不把
充电电流衰减后的数据外推回 t= 0来得到那时的
法拉第电流 (见 1. 4. 2和 7. 2. 3节)。

(2) 基于过电势η的表示  如果本体相中
O和 R都存在 , 有平衡电势存在 , 电流-时间曲
线中的电势可以用过电势表示。式 ( 5. 5. 12 )

可改写为

kf C
*
O - kb C

*
R = k�′[ C

*
O e - αf ( E - E�′) - C

*
R e( 1 - α) f ( E - E�′) ] (5. 5. 13)

k�可以用式 (3. 4. 11) 的 i0 代替得到

kf C
*
O - kb C

*
R =

i0
FA[e - αfη - e( 1 - α) fη

] (5. 5. 14)

进一步式 ( 5. 5. 12) 可写成

i = i0 [e - αfη - e( 1 - α) fη
]exp( H2 t)erfc( H t1/ 2 ) (5. 5. 15)

同样 H可改写为

H =
i0

FA
e - αfη

C
*
O D

1/ 2
O

-
e( 1 - α) fη

C
*
R D

1/ 2
R

(5. 5. 16)

应该注意到式 (5. 5. 12)、式 (5. 5. 15) 的含义是两项的乘积
i = [没有传质作用的电流 i]× [ f( H , t) ]

式中 , f ( H , t) 表示了传质的作用。
(3) 线性近似的电流-时间曲线  H t1/ 2的值较小时 , exp( H2 t) erfc( H t1/ 2 ) 项可作线性近似

e x2

erfc( x)≈1 -
2 x
π1/ 2 (5. 5. 17)

此时 , 式 (5. 5. 11) 可表示为

i= FAkf C
*
O 1 -

2 H t1/ 2

π1/ 2 (5. 5. 18)

若体系初始没有 R存在 , 使用小幅度阶跃 (阶跃电势选在波脚那里 , 这时 kf 小 , 因而 H也小 ) ,

用 i对 t1/ 2作图 , 线性外推到 t = 0, 从截距就可以求出 kf。

式 (5. 5. 15) 也可类似地线性化为

i= i0 [ e - αfη - e( 1 - α) fη ] 1 -
2 H t1/ 2

π1/ 2 (5. 5. 19)

该公式仅适用于初始时 O和 R都存在的体系 , 这时 Eeq有明确定义 , 从 Eeq ( Ee q处 i = 0) 阶

跃到另一电势 , 对应一个过电势η, 从 i-t1/ 2直线外推得到的截距是没有传质影响的动力学控制电

流 , 使用得到的一系列截距 it = 0对超电势η作图 , 就可以求出 i0 值。
从式 ( 3. 4. 12) 知 , η值很小时 , i-η近似为线性 , 式 (5. 5. 15) 也可进一步写成

i = -
Fi0η
R T

exp( H2 t)erfc( H t1/ 2 ) (5. 5. 20)

所以对于小的η和小的 H t1/ 2 , 存在“完全线性”的形式

i = -
Fi0η
R T

1 -
2 H t1/ 2

π1/ 2 (5. 5. 21)

(4) 取样电流伏安法  推导取样电流伏安曲线形状之前 , 先来看本体相只有 O存在的式

(5. 5. 11) , 考虑到 kb/ kf =θ= exp[ f ( E - E�′) ] , 所以 H是
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H =
kf

D
1/ 2
O

(1 +ξθ) (5. 5. 22)

式 (5. 5. 11) 可重写为

i =
FAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 (1 +ξθ)
[π1/ 2 H t1/ 2 exp( H2 t) erfc( Ht1/ 2 ) ] (5. 5. 23)

因为是半无限线性扩散 , 扩散控制电流是 Cottrell电流, 上式中显然包含有它, 上式进一步可简化为

i =
id

(1 +ξθ)
F1 (λ) (5. 5. 24)

式中
F1 (λ) =π1/ 2λexp(λ2 )erfc(λ) (5. 5. 25)

λ= H t1/ 2 =
kf t1/ 2

D
1/ 2
O

(1 +ξθ) (5. 5. 26)

公式 ( 5. 5. 24) 简洁地表示了阶跃实验电流与电势、时间之间的关系 , 不论是可逆、准可
逆、不可逆的所有动力学情况都适用。使用无量纲参数λ的函数 F1 (λ) 可以很方便地比较分析

指定电势阶跃下 , 动力学最大电流 FAkf C
*
O 和扩散控制的最大电流 [ id/ (1 +ξθ) ]。很小的λ意味

着动力学对电流起控制作用 , 而大的λ值对应动力学容易、电流相应受扩散控制的情况。对应λ
从 0逐渐增大 , 函数 F1 (λ) 从 0开始单调上升趋向于 1 (见图 5. 5. 2)。

图 5. 5. 2  计时电流和取样电流伏安法的普适动力学函数 F1 (λ)

可逆和不可逆的情况均可使用式 (5. 5. 24) 的简化形式。如描述可逆体系任意电势阶跃电流
时间曲线的式 (5. 4. 17)。对应可逆动力学 , λ很大 , 函数 F1 (λ) 因而是 1, 进而由式 (5. 5. 24)

就可以导出式 (5. 4. 17)。完全不可逆的情况在下面的 5. 5. 1( 5) 部分讨论。
使用式 (5. 5. 24) 可以很方便地描述电势阶跃的电流-时间响应。实际上 , 它也可以用来说
明取样电流伏安法的电流-电势曲线 , 就和用式 (5. 4. 17) 理解可逆体系时的方式一样。对确定

的取样时刻τ, λ变为 ( kfτ1/ 2/ D
1/ 2
O ) (1 +ξθ) , 这时它只是电势变量的函数。在相对于 E�′很正的

电势 , θ很大 , 所有 i = 0。而在很负的电势 , θ→0, kf 很大 , F1 (λ) 趋近 1 , 所有 i≈ id。从这一

点简单的讨论可以看出 , 和前面的可逆体系类似 , 取样电流伏安图同样是 S形。图 5. 5. 3比较了
不同可逆情况下的伏安曲线。

k0 较大、动力学非常快的体系 , 表现为可逆波 , 其半波电势接近 E�′(图 5. 5. 3中 DO = DR ,

E1/ 2 = E�′)。 k0 较小时 , 需要更高的过电势来驱动 , 波形被拉向远端 (对还原反应是移向负电

势端 , 对氧化反应是移向正电势方向 )。同时 , 因动力学效应而波形变宽 (见图 5. 5. 3 )。增加的
过电势正比于动力学的活化 , 对小的 k0 , 过电势可达几百毫伏甚至 1V。 kf是受电势的指数因子
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图 5. 5. 3  不同动力学条件下的取样电流伏安图
图中曲线按 Butle r-V olmer 动力学假定 , 用式 ( 5. 5. 24 ) 计算 , α= 0. 5 , τ= 1 s , DO = DR = 1×10 - 5 cm2/ s。

从左到右对应的 k0 是 10cm/ s、1×10 - 3 cm/ s、1×10 - 5 cm/ s 和 1×10 - 7 cm/ s

控制的 , 所以最终 kf仍会被活化到足够大 , 除非体系有其他背景限制 (如溶剂开始被氧化还原 ) ,

极限扩散供给的电活性物质仍都能反应 , 可以达到扩散控制的平台电流 id。
(5) 完全不可逆反应  改变电势 , 活化 kf的同时抑制了 kb , 电极反应的反向成分变得更不

重要。如果 k0很小 , 要看到显著的电流需要对 kf的强烈活化 , 反向的 kb就会被抑制到可忽略的
地步。在整个伏安波形范围 , 不可逆反应符合条件 kb/ kf≈0(即θ≈0) , 于是式 (5. 5. 11) 变为

i = FAkf C
*
O exp

k
2
f t

DO
erfc

kf t1/ 2

D
1/ 2
O

(5. 5. 27)

相应的公式 (5. 5. 24) 变为

i
id

= F1 (λ) =π1/ 2λexp(λ2 ) erfc(λ) (5. 5. 28)

式中 , λ为 kf t1/ 2/ D
1/ 2
O 。

不可逆波的半波电势在 F1 (λ) = 0. 5 处 , 对应λ= 0. 433。把 kf 改用常规的指数形式表达 , 并
且 t =τ, 就有

k0τ1/ 2

D
1/ 2
O

exp[ -αf ( E1/ 2 - E�′) ] = 0. 433 (5. 5. 29)

重排得到

E1/ 2 = E�′+
R T
αF

ln
2. 31 k0τ1/ 2

D
1/ 2
O

(5. 5. 30)

式中第二项就是在 E1/ 2处活化动力学需要的电势变化。如果α能从其他途径获得 , 用该式就可简
单求出 k0。

(6) 动力学判据  分析 E�′处的λ值可以清楚地区分三种动力学情况。把电势 E�′处的λ值记

作λ0。在 E�′处 , kf = kb = k0 , θ= 1, 所以λ0 = (1 +ξ) k0τ1/ 2/ D
1/ 2
O 。为方便起见 , 这里用2k0τ1/ 2/ D

1/ 2
O ,

可把它理解为动力学和扩散提供电流的本征能力的比值。任意电势下的最大正向反应速度是 kf C
*
O ,

对应电极表面没有贫化效应时的情况。在 E = E�′, 是 k0 C
*
O , 相应的电流是 FAk0 C

*
O 。在取样时刻τ,

最大的扩散电流当然是 Cottrell电流。所以两个电流比是π1/ 2 k0τ1/ 2/ D
1/ 2
O , 即 (π1/ 2/ 2)λ0。

如果一个体系接近可逆 , λ0一定足够大 , 在 E�′附近 F1 (λ) 几乎等于 1。若λ0 > 2 (或者说

k0τ1/ 2/ D
1/ 2
O > 1) , F1 (λ0 ) 大于 0. 9 , 这类体系在实际实验中足以表现出可逆行为。更小的λ0将

表现出可观测的动力学效应 , 因而可以把λ0 = 2作为可逆与准可逆的区分标志。当然这不是一个
突然的转折点 , 具体使用时取决于实验测量的精度。
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对于完全不可逆反应 , 高于基线的可测量电流对应的所有电势下 , kb/ kf≈0(即θ≈0)。因为θ就

是 exp[ f ( E - E�′)] , 所以这个条件意味着电流波形上升部分远离 E�′。如果 E1/ 2 - E�′比 - 4. 6RT/ F
还小 , E1/ 2处的 kb/ kf 将不大于 0. 01, 标志着满足完全不可逆条件。从式 (5. 5. 30) 可以导出此时

lgλ0 < - 2α+ lg(2/ 2. 31)。忽略后一项 , 得到完全不可逆条件是 lgλ0 < - 2α, 若α= 0. 5, λ0就小于 0. 1。

在中间区 , 10 - 2α≤λ0≤2, 体系是准可逆的 , 描述电流衰减和伏安波形的式 (5. 5. 24) 无法简化。
确定λ0 , 判断识别动力学是很重要的 , 它不仅取决于电极反应的本征动力学性质 , 与实验

条件也有关。对一确定体系 , 时间参数也是影响动力学区域的重要变量。假设现有一电极反应 ,
其参数是 k0 = 10 - 2 cm/ s , α= 0. 5 , DO = DR = 1×10 - 5 cm2/ s, 若在 1s后取样 , λ0 > 2 , 伏安图是

可逆的。若在 1s和 250μs之间取样 , 2≥λ0≥0. 1 , 则会得到准可逆行为。而在小于 250μs内采

样 , 伏安图则表现出完全不可逆的特征。

5. 5. 2  球形电极上的一般电流-时间行为
在分析准可逆与不可逆体系的稳态伏安行为之前 , 先研究一下球形电极上电势阶跃的电流响
应。在 5. 4. 2(a) 节已经做过初步分析 , 下列关系是通用的

CO ( r, s) =
C

*
O

s
+

A( s)
s

e - ( s/ D
O

) 1/ 2 r (5. 5. 31)

CR ( r, s) = -
A( s)ξ

2
γ

r
e - ( s/ D

O
)1/ 2 r

0 e - ( s/ D
R

) 1/ 2 ( r - r
0

) (5. 5. 32)

式中ξ= ( DO/ DR )1/ 2 ,

γ=
1 + r0 ( s/ DO )1/ 2

1 + r0 ( s/ DR )1/ 2 (5. 5. 33)

这里的目的是用 kf 和 kb 描述电子转移动力学 , 导出任意电势阶跃的 A( s) 函数 , 进而就可以得
到任意动力学情况下 , 不管是可逆、准可逆、不可逆都适用的电流时间公式。方法和前面式
(5. 5. 3)～式 (5. 5. 9) 类似。对球形电极 , 结果是

CO ( r, s) =
C

*
O

s
-

C
*
O r0

rs

kf r0

DO

r0
s

DO

1/ 2

+ 1 +
kf r0

DO
+

kb r0ξ2γ
DO

e - ( s/ D
R

) 1/ 2 ( r - r
0

) (5. 5. 34)

CR ( r, s) =
C

*
O r0ξ2γ

rs

kf r0

DO

r0
s

DO

1/ 2

+ 1 +
kf r0

DO
+

kb r0ξ2γ
DO

e - ( s/ D
R

) 1/ 2 ( r - r
0

) (5. 5. 35)

电流总是正比于正向和反向反应速率之差。在变换空间有

i( s)
FA

= kf CO ( r0 , s) - kb CR ( r0 , s) (5. 5. 36)

将式 (5. 5. 34) 和式 (5. 5. 35) 代入 , 整理得到变换电流的一般表达式

i( s) =
FADO C

*
O

r0 s
δ+ 1

δ+ 1
κ

+ (1 +ξ2γθ)
(5. 5. 37)

式中 , δ和κ为两个重要的无量纲参数

δ= r0
s

DO

1/ 2

(5. 5. 38)

κ=
r0 kf

DO
(5. 5. 39)

从式 (5. 5. 34)～式 (5. 5. 36) 到式 (5. 5. 37) 的推导留做习题 5. 8(a)。注意θ= exp[ f( E - E�′)] = kb/
kf。式 (5. 5. 33) 可重写为

γ=
δ+ 1
ξδ+ 1

(5. 5. 40)
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无论是对于线性扩散还是球形扩散 , 公式 (5. 5. 37) 完整地表示了任何电极上 , 任何电极反
应动力学对任何电势阶跃的电流响应 , 主要的限制只是要求 R 初始不存在。使用通用的方法 ,

对于初始时 O和 R都存在的体系 , 可导出 [习题 5. 8( b) ] :

i( s) =
nFADO ( C

*
O -θC*

R )

r0 s
δ+ 1

δ+ 1
κ

+ (1 +ξ2γθ)
(5. 5. 41)

显然式 (5. 5. 37) 不过是式 (5. 5. 41) 在 C
*
R = 0时的特例。

可以说 , 至今本章得到的所有电流-时间关系都是式 ( 5. 5. 41 ) 逆变换形式的特例。转换变
量 s隐含在δ和γ中 , 对式 (5. 5. 37 ) 和式 (5. 5. 41) 做详细的转换分析超出了本书的限度。重
要的是把式 (5. 5. 37) 和式 (5. 5. 41) 作为出发点 , 和前面一样 , 用因子δ、κ和θ做为区分重
要实验分区的标志 , 导出具有重要实用意义的特例。

在 5. 4. 2(a) 节 , 使用δ表示电极曲率半径和扩散层厚度的比值 , 并得出结论 , 当δm 1时, 扩散
层比 r0 小, 处于暂态区 , 半无限线性扩散条件适用; 当δn 1时, 扩散层远大于 r0 , 处于稳态区。
现在把κ作为 kf 和稳态传质系数 mO = DO/ r0 之比 , 当κn 1 时 , 还原反应的界面反应速度
常数远小于有效传质速度常数 , 扩散不是电流的限制因素 ; 当κm 1 时 , 界面电子迁移速度常数
远大于有效传质速度常数 , 但是尚需要进一步判断 kb 是不是也很大�.。

现在以极限扩散控制作为从式 ( 5. 5. 37 ) 导出的第一个特例。极限扩散控制时 , kf 很大 ,
κ→∞ , θ= kb/ kf→0 , 于是有

id ( s) =
FADO C

*
O

r0 s
(δ+ 1) (5. 5. 42)

对暂态区 , δm 1[见 5. 4. 2( a) 节] , 上式 ( 5. 5. 42 ) 变为式 (5. 2. 10) , 进而可逆变换为 Cottrell

方程 (5. 2. 11)。对稳态区 , δn 1 , 式 ( 5. 5. 42 ) 退化 , 可以很容易地逆变换为稳态控制电流式
(5. 3. 2)。实际上 , 式 ( 5. 5. 42 ) 可以直接逆变换成球形电极扩散控制电流时间关系式
(5. 2. 18)。这些结果同样适用于半径为 r0 的半球电极 , 和球形电极的差别仅仅是面积不同而已。
与之类似 , 从式 (5. 5. 41) 可以导出前面的其他结果 , 包括可逆体系的暂态和稳态响应式

(5. 4. 17) 和式 ( 5. 4. 54 ) , 准可逆和不可逆体系的暂态响应式 ( 5. 5. 11 )、式 ( 5. 5. 12 )、式
(5. 5. 28) 等。详细推导留做习题 5. 8 (c)。

5. 5. 3  超微电极的稳态伏安法
现在分析电子转移动力学上准可逆和不可逆体系的稳态响应。使用条件δn 1, 它同时意味
着γ→1 , 从式 (5. 5. 37) 得到

i( s) =
FADO C

*
O

r0 s
1

1
κ

+ (1 +ξ2θ)
(5. 5. 43)

括号中各项与 s无关 , 上式可逆变换为

i=
FADO C

*
O

r0
κ

1 +κ(1 +ξ2θ)
(5. 5. 44)

这就是球形或半球形电极上任何动力学条件下的稳态电流。

在相对 E�′很负的电势 , θ接近 0 , κ很大 , 可以给出极限电流为

id =
FADO C

*
O

r0
(5. 5. 45)

正如前面导出的一样。式 ( 5. 5. 44) 和式 (5. 5. 45) 相除得到

i
id

=
κ

1 +κ( 1 +ξ2θ)
(5. 5. 46)
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该式简洁地表示了球形电极上的所有稳态伏安波。

从此式可以看出 , 当电势从远比 E�′正的电势变化到远比 E�′负的电势 , 对应 i/ id 从 0变
到 1 , 稳态伏安曲线的一般形状是 S形。图 5. 5. 4显示了相应 3种动力学情况的伏安曲线。在可

逆情况下 , 对所有电势κ→∞ , 式 (5. 5. 46) 简化为式 (5. 4. 54) , 对应图中最左边的曲线。更
小的 k0 使得波形变宽并向远端拉偏 , 与暂态取样电流波形类似。

图 5. 5. 4  球形电极或半球形电极上 , 各种动力学条件下的稳态伏安图
图中曲线按 But le r- Volmer 动力学 , 从式 (5 . 5. 46) 计算 , α= 0 . 5 , r0 = 5μm , DO = DR = 1×10 - 5 cm2/ s

从左到右对应的 k0 是 2cm/ s、2×10 - 2 cm/ s、2×10 - 3 cm/ s 和 2×10 - 4 cm/ s

(1) 完全不可逆  由 5. 5. 1(5) 节已经知道完全不可逆条件是 , 在对应的所有点 , 有高于基
线的可测量电流 , θ≈0 , 因而式 (5. 5. 46) 此时为

i
id

=
κ

1 +κ
(5. 5. 47)

代入 kf , 重排为

E = E�′+
R T
αF

ln
r0 k0

DO
+

R T
αF

ln
id - i

i
(5. 5. 48)

其半波电势为

E1/ 2 = E�′+
R T
αF

ln
r0 k0

DO
(5. 5. 49)

于是 E-lg[ ( id - i)/ i] 图是线性的 , 斜率是 2. 303 R T/αF(在 25℃是 59. 1/α) , 截距是 E1/ 2 , 从斜率
和截距可以很容易地得到α和 k0。

(2) 动力学判据  按照 5. 5. 1 (6 ) 节的方式可以判断稳态伏安的动力学行为 , 不过这里用

E�′处的κ值来分析。定义κ0 = r0 k0/ DO , 它在稳态伏安中的含义和λ0 在半无限线性扩散伏安中
的含义相同。尽管超微电极上的电流可能很小 , 但传质速度很高 , 电流密度很高 , 这一特点使得
可以把超微电极用于研究快速异相反应。

对一个可逆体系 , E�′附近的κ必须足够大 , 式 (5. 5. 46) 才能简化为式 (5. 4. 54 ) , 这大
约对应κ0 > 10。

如 5. 5. 1(6) 节所证明 , 整个波形下θ≈0 时 , 反应完全不可逆。若把 E1/ 2 - E�′负于 - 4. 6
R T/ F作为判据 , 那么式 (5. 5. 46) 的最后一项就须负于 - 4. 6 R T/ F, 对应 lgκ0 < - 2α。
所以准可逆波就在二者之间 , 判据是 10 - 2α≤κ0≤10。
(3) 其他电极形状  前面的讨论对球形和半球形电极是严格的 , 在这类电极上传质是均匀的

( uniformly accessible, 可均匀接近 )。对于其他形状电极上的准可逆和完全不可逆体系 , 稳态伏
安受到电极表面传质不均匀性的影响。例如 , 圆盘状超微电极上边沿处传质速度远高于电极中心
处 , 所以边沿处的动力学会受到更强的活化 , 而记录得到的伏安图是整体平均行为 , 来自电极表
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面各处的贡献。
注意这里和 5. 4. 2(5) 节不同 , 在那里 , 基于球形电极可逆体系得到的结论可以推广用于其

他形状的电极 , 对于可逆体系可以这样推广 , 因为可逆体系中电势控制电极表面的电活性物质浓
度 , 保证了整个电极表面上浓度分布、浓差传质以及电流分布的均匀。而对准可逆和完全不可逆
情况 , 电势控制的是电极表面上速度常数的均匀性 , 而不是表面浓度的均匀。表面浓度是通过界
面电子传递速度和传质速度的局部平衡间接控制的 , 当电极表面不是均匀可接近时 , 这种平衡与
电极的几何形状有关。这些复杂情况可以用数值模拟做普遍处理 (对任意电极形状 ) , 对有对称

性的盘状超微电极 , 可以简化处理。文献 [ 12] 中给出有关伏安图的定量结果。

5. 5. 4  不可逆 i-E曲线的应用
(1) 从波高中可得到的信息  不可逆和准可逆波的极限电流平台也是完全受扩散控制的 , 这

和可逆情况下类似 , 可以用它求出任何对 id 有贡献的参数。最常用的是求出 C* , 有时也用来求
n、 A、D、 r0。5. 4. 4(1) 节中的分析 , 同样也适用于不可逆波和准可逆波。

(2) 从波形和位置中可得到的信息  不可逆波的半波电势偏离形式电势 , 因而不能像 5. 4. 4
(2) 节中那样来求解热力学参数。对完全不可逆的情况 , 波形和位置只能提供动力学信息 , 有时

准可逆波可以用来得到 E�′的近似值。波形状和位置信息及其解释与动力学判据有关 , 做出正

确的判断是很重要的。
特别是在 n值已知时 , 波的形状是很有用的判断标志。可逆性可以用 E-lg[ ( id - i)/ i] 的斜率
或 Tome�判据 | E3/ 4 - E1/ 4 |来判定。三种动力学情况下 , 暂态、稳态区取样伏安图的波形特征列
于表 5. 5. 1。对于可逆情况 , 在室温下 , 这两个判据都在 60/ n mV左右。更大的值往往标志着不

可逆的程度。例如 , 对单步骤单电子反应 , α在 0. 3～0. 7 之间时 , 完全不可逆体系的 | E3/ 4 -
E1/ 4 |为 65～150mV。除非α值非常偏离上述值 , 这样的 | E3/ 4 - E1/ 4 |值一般意味着对可逆的偏
离。也可用波斜率做类似判断。但要注意 , 暂态时 , 从准可逆和完全不可逆伏安图得到的用于求
波斜率的线有些非线性 , 难以用来进行精确分析。最好使用 | E3/ 4 - E1/ 4 |来判断。

表 5. 5. 1  25℃时取样电流伏安图的波形特征

动  力  学  区
线  性  扩  散 稳   态

波斜率/ m V | E3/ 4 - E1/ 4 |/ m V 波斜率/ m V | E3/ 4 - E1/ 4 |/ m V

可逆 ( n≥1) 线性 , 59 ñç. 1/ n 56 çÝ. 4/ n 线性 , 59 «¡. 1/ n 56 —•. 4/ n

准可逆 ( n = 1 ) 非线性 56 G=. 4/ α～45 •. 0/ α 非线性 56 ÷í. 4/α～45 1. 0/α

不可逆 ( n = 1 ) 非线性 45 éß. 0/ α 线性 , 59 «¡. 1/ n 56 ™•. 4/ α

如果电极过程比单步骤单电子模型复杂 (如 n> 1 , 并且速度控制步骤是异相电子转移 ) , 波
形就很难分析 , 一个例外是 3. 5. 4 (2) 节的情况 , 那里的初始步骤就是电子转移控制步骤 , 只是

电流要乘 n倍 , 就可应用这里对不可逆体系的讨论结果。较大的波斜率是不可逆的明显标志 , 但
不表明电极过程是受电子转移动力学控制的。电极过程经常受到远离电极表面的纯化学过程的影
响。含有化学复杂性的体系的波形也有可能和简单的不可逆电子转移体系相同。例如 , 硝基苯在
水溶液中被还原为苯羟胺 , 与溶液的 pH值有关[ 32 ] :

PhNO2 + 4H + + 4e Ph N
H

OH + H2 O (5. 5. 50)
实际上 , 根据非水溶剂中的测量 (如在 DMF中 ) [ 32 ] , 第一个电子转移步骤是相当快的。

PhNO2 + e PhNO
-

2 (5. 5. 51)
在水溶液中表现出来的不可逆 , 源于这一步随后的质子化和电子转移等步骤上。如果使用完全不
可逆电子转移模型去处理它 , 虽然可以得到动力学参数 , 但这样的参数没什么意义。对如此复杂
的体系的处理需要对电极反应机理有充分的认识。复杂体系将在第 12 章中讨论。
使用波形参数去判断动力学性质时 , 必须对电极过程有一个基本的化学认识。使用如循环伏

安法 (参见第 6章 ) 能够直接观察正反向反应的技术 , 可以很容易做到这一点。
一个只有界面电子转移动力学的体系 , 如果表现出不可逆行为 , 它的动力学参数可以通过以
下几种途径获得。
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① kf 的点对点求解。在起波处 , 对每一电势都可以测量得到 i/ id , 然后按下列步骤得到对
应的 kf 值: a. 如果是线性扩散 , 可以用图 5. 5. 2那样的 F1 (λ) 图 , 对每一个 i/ id 求出对应的λ。
如果τ和 DO 已知 , 从每一个λ可以得到对应 kf。b. 对稳态伏安 , 可以使用 i/ id 和式 (5. 5. 47)
求出对应的κ, 如果 DO/ r0 已知 , 就可以求出相应得 kf。这个方法没有假定什么特定的动力学模
型。如果是使用了什么动力学模型 , 可以从 kf 进一步分析其他参数。最常见的是假设 Butler-

Volmer模型 , 那么 lg kf 对 E- E�′作图 , 从斜率可以得到α, 从截距可以得到 k0。当然 E�′无法
从这里得到 , 需要事先用其他如电势测量方法得到 E�′。
② 波斜率图。按照式 (5. 5. 48) , 完全不可逆稳态伏安给出线性的 E-lg[ ( id - i)/ i] 关系 , 从

斜率可以得到α, 如果 DO/ r0 已知 , 从 E�′处的截距可以得到 k0。这个方法需要 Butler-Volmer
动力学适用。对于完全不可逆的暂态伏安 , 波斜率图弯曲 , 没有什么定量的价值。
③ Tome�判据和半波电势。如表 5. 5. 1所示 , 完全不可逆体系的α可以从 | E3/ 4 - E1/ 4 |直接
得到。进而对暂态使用式 ( 5. 5. 30 ) , 对稳态使用式 ( 5. 5. 49 ) 得到 k0。当然同样需 Butler-

Volmer动力学适用且 E�′已知。
④ 曲线拟合。最通用的方法是用非线性最小二乘算法对整个波形进行拟合 , 求出最佳符合
实验结果的参数。对于完全不可逆波 , 暂态伏安使用式 (5. 5. 28) , 稳态伏安使用式 ( 5. 5. 47 )
做拟合函数 , 结合描述 kf 与电势关系的动力学模型 , 确定可调参数 , 进行计算。若使用 Butler-
Volmer动力学模型 , 就是式 (5. 5. 4) , 可调参数是α和 k0 ( k0 也包含在λ0 或κ0 中 )。
如果伏安图是准可逆的 , 就不能使用简化公式 , 必须按照式 ( 5. 5. 24) 或式 ( 5. 5. 44 ) 那样

的通用方程去分析结果。最有用的方法如下。
① Mirkin和 Bard的方法[ 33 ]。如果伏安图基于稳态电流 , 可以很方便地使用 | E1/ 4 - E1/ 2 |和

| E3/ 4 - E1/ 2 |两项电势差。Mirkin和 Bard发表了这些差值和相应的α和 k0 的对照表格 , 可以用
于球形、半球形和盘状超微电极。
② 曲线拟合。和前面对完全不可逆反应拟合类似 , 按照式 ( 5. 5. 24) 或式 ( 5. 5. 44) , 可以
对准可逆的暂态伏安和稳态伏安进行拟合。

准可逆波的 E1/ 2距 E�′不远 , 有时可以用来粗略地估计形式电势。动力学参数求出后 , 再

作出更好的估计。Mirkin和 Bard在文献 [33] 也提供了α、 k0 和 n( E1/ 2 - E�′) 的对应表格。
分析动力学参数时, 要特别注意 , 动力学特征是部分取决于实验条件的 , 实验条件改变了, 动力
学特征有可能改变。基于线性扩散的伏安法中 , 最重要的实验变量是取样时刻τ。对稳态伏安则是电
极半径 r0。细节参见 5. 5. 1(6) 和 5. 5. 3(2) 节的详细讨论。电极的形状也是很重要的, 如制备亚微米
级的小电极时, 金属盘有时会凹进绝缘封套里 , 仅能通过一个小孔与溶液相通 (见习题 5. 17) , 这样
的电极会表现出由小孔半径限定的电流特征, 而其异相动力学却受内陷的圆盘的半径控制[34 ,35]。

5. 6  多组分体系和多步骤电荷转移

考虑溶液中有两种还原组分 ( O和 O′) 的情况 , O + ne R, O′+ ne R′两个还原反应
顺序发生。假如第二个反应直到第一个反应达到极限扩散后发生 , 研究 O的还原不会受 O′的干
扰 , 但 O′的还原电流叠加在 O的还原极限扩散电流上。一个实际的例子就是在 KCl 溶液中

Cd(Ⅱ )和 Zn(Ⅱ) 的还原 , Cd(Ⅱ ) 还原波的 E1/ 2在 0. 6V (相对于 SCE) 附近 , Zn(Ⅱ ) 直到电
势负于 0. 9V才开始还原。
在两个过程都处于极限扩散速度下的电势区 [即 CO (0 , t ) = CO′(0 , t ) = 0 ] , 总电流就是两个
独立极限扩散电流的简单加和。对于基于线性扩散的计时电流和取样电流伏安 , 有下式

( id )to t al =
FA
πt

( nD
1/ 2
O C

*
O + n′D1/ 2

O′ C
*
O ) (5. 6. 1)

式中 , t为取样时刻或电势阶跃实验的时间变量。对超微电极稳态下的取样电流伏安。则为

( id ) to t a l = FA( nmO C
*
O + n′mO′C

*
O′) (5. 6. 2)

式中 , mO和 mO′列于表 5. 3. 1 , 由超微电极的形状决定。
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图 5. 6. 1  两组分体系的取样电流伏安

在取样电流伏安测量中 , 会得到如图 5. 6. 1所
示的结果。第二个反应的独立电流可以通过从总电

流中减去第一个波的极限扩散电流来得到。即

i′d = ( id ) to t a l - id (5. 6. 3)

式中 , id 和 i′d分别为 O和 O′各自贡献的电流。
以上的讨论基于 O和 O′的反应相互独立的
假设 , 反应产物也不相互干扰。然而实际情况
中 , 各种反应经常会相互干扰影响 , 这时式
(5. 6. 3) 就无法成立[ 36 ] 。一个普通的例子就是
非缓冲溶液中 , 汞电极上 , 镉离子和碘酸根离子

的还原 , Cd2 + 相当于 O, IO
-

3 相当于 O′。第一个反应是 Cd2 + + 2e Cd( Hg) , 第二个反应是

IO -
3 + 3H2 O + 6e I - + 6OH - 。第二个反应生成的氢氧根扩散离开电极表面 , 会与从溶液中

向电极表面扩散来的镉离子反应 , 产生 Cd( OH)2的沉积 , 这无疑会降低第一个反应 (镉离子还
原为汞齐) 贡献的电流。结果第二个电流平台远低于两个反应独立或有缓冲溶液时的电流。
对单物种 O, 顺序多步还原 , 每步在不同的电势下进行还原成多种产物的体系 , 处理方法类
似 , 如

O + n1 e R1 (5. 6. 4)
O + n2 e R2 (5. 6. 5)

其中第二步发生在更负的电势。一个简单的例子是中性溶液中分子氧的两步还原。图 5. 6. 2
是这个体系取样电流伏安的极谱图 (极谱将在第 7章详细分析 )。第一个步骤发生在 - 0. 1V(相
对于 SCE) 附近 , 氧通过两电子步骤还原为过氧化氢。第二个步骤是过氧化氢还原为水 , 在
- 0. 5V以前不易察觉 , 此时只能看到第一个步骤的两电子过程、扩散控制的单一波。在更负的
电势 , 第二个步骤才开始发生 , 到超过 - 1. 2V, 氧以极限扩散速度完全还原为水。

图 5. 6. 2  空气饱和的 0. 1mol·L - 1 KNO3 溶液的取样电流伏安的极谱图
使用三硝基甲苯 ( T ri ton) X-100 做去极剂 , 滴汞电极为工作电极。滴汞的生长和敲击下落产生电流振

荡 , 记录仪的响应速度要适当选择 , 既要能跟随记下滴汞生长后期的电流变化 , 又不要记录滴汞下落

后几乎下降为 0 的电流。图中电流包迹的上沿 (深色 ) 可看作是取样电流伏安

对于式 (5. 6. 4) 和式 (5. 6. 5) 所表示的整个反应过程 , 在 O扩散控制还原为 R2 的电势
下 , 对电势阶跃的暂态电流响应是

id =
FAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 ( n1 + n2 ) (5. 6. 6)
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而超微电极的稳态电流是

id = FAmO C
*
O ( n1 + n2 ) (5. 6. 7)

式中 , mO 由表 5. 3. 1 根据电极形状和性质给出。取样电流伏安实验的电流方程可类似写出。这

里关心的是多化学物种、多步骤电子转移的极限电流。第 12章再详细讨论涉及序列电子转移的
许多有趣的动力学和机理问题。

5. 7  计时电流反向技术

从实验上讲 , 单步阶跃之后 , 可以继续施加新的阶跃 , 甚至设计使用更复杂的阶跃序列。最
常见的是双阶跃技术 , 其中第一个阶跃生成想研究的物种 , 第二个阶跃来检测它。虽然第二个阶

图 5. 7. 1  双电势阶跃的一般波形

跃可以阶跃到任意电势 , 但通常它与第一个阶
跃的作用相反。图 5. 7. 1 就是一个例子。如溶

液中只有一个物种 O, 它在形式电势 E�′发生

可逆还原。若电极施加一个远正于 E�′的初始
电势 Ei , 此时没有反应发生。在 t= 0时刻 , 电

势突变到比远负于 E�′的电势 Ef , 物种 R在τ
时间内被 O电解还原生成。然后 , 第二个阶跃

将电极电势跃回较正的电势 Er (常选用 Er =
Ei ) , 这时 , 还原态 R就无法再在电极上存在 ,
会被重氧化回 O。和其他反向技术一样 , 这个
方法设计用来直接检测电生成的 R, 常用于判
断在τ时间内 R可能参与化学反应的情况。
稳态情况下 , 反向阶跃电流主要反映的将

是体相中 R的浓度 , 而不是上步即时生成的 , 因而一般不用这类实验做稳态研究。下面只在半
无限扩散条件下分析这种实验技术。

5. 7. 1  问题求解
为了定量分析这类实验 , 需要先求出第一步阶跃的结果 , 然后用得到的τ时浓度分布 , 作为

求解后一步反向阶跃扩散方程的初始条件。前面 ( 5. 4. 1节 ) 已经清楚地分析了第一步阶跃的作
用 , 可以直接使用那里的结论。然而如果这样来分析第二步 , 理论研究发现 , 反向实验的浓度分
布非常复杂。换一个角度 , 基于叠加原理 ( principle of superpostion) 去认识这个问题可以简单
些[ 37 ,38 ] 。下面就用叠加原理来分析这个问题。
可以把双电势阶跃看作是两个信号的叠加: 一个是在所有 t> 0时间有效的恒定电势分量 Ef ,
一个是在 t >τ时叠加上去的阶跃扰动分量 Er - Ef。图 5. 7. 2图示了这个概念 , 数学上表示为

E( t) = Ef + Sτ ( t) ( Er - Ef )   ( t > 0 ) (5. 7. 1)

图 5. 7. 2  两个组分叠加作为双阶跃波形

式中 , 阶跃函数 Sτ ( t) 在 t≤τ是 0 , 在 t >τ是 1。同样 , 类似电势分量 , 也可把 O和 R的浓度表
示为两种浓度的叠加
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CO ( x , t) = C
Ⅰ
O ( x , t) + Sτ ( t) C

Ⅱ
O ( x , t -τ) (5. 7. 2)

CR ( x , t) = C
Ⅰ
R ( x , t) + Sτ ( t) C

Ⅱ
R ( x , t -τ) (5. 7. 3)

当然边界条件和初始条件是针对实际浓度 CO ( x , t) 和 CR ( x, t) 建立的。初始条件为

CO ( x , 0) = C
*
O   CR ( x, 0) = 0 (5. 7. 4)

对前一个阶跃 , 有

CO (0 , t) = C′O   CR (0, t) = C′R (5. 7. 5)
这里只处理 O/ R氧化还原对符合 Nernst条件的情况

C′O =θ′C′R (5. 7. 6)

式中

θ′= exp[ nf ( Ef - E�′) ] (5. 7. 7)
对反向阶跃 , 有

CO (0 , t) = C″O   CR (0 , t) = C″R (5. 7. 8)
和

C″O =θ″C″R (5. 7. 9)
式中

θ″= exp[ n f ( Er - E�′) ] (5. 7. 10)
通过式 (5. 7. 9) 和式 ( 5. 7. 10) , 对后一阶跃也使用了 Nernst 条件。在所有时间内 , 半无限条
件是

lim
x→∞

CO ( x, t) = C
*
O   lim

x→∞
CR ( x, t) = 0 (5. 7. 11)

流量平衡条件是
JO ( 0, t) = - JR (0 , t) (5. 7. 12)

注意 , 这里所有的条件以及 O 和 R 的扩散方程都是线性的 , 所以从数学上说 , 浓度分量

C
Ⅰ
O 、CV

Ⅱ
O 、C

Ⅰ
R 、C

Ⅱ
R 各自是独立的 , 可以分别求解。然后实际的浓度分布用式 (5. 7. 2) 和式

(5. 7. 3) 组合得到 , 进而导出电流时间关系。详细的推导在本书的第一版的 178～180 页给出 ,
这里留为习题 5. 12。
线性条件下 , 如浓度这样的变量可分离为分量 , 成功地使用叠加方法。可惜 , 许多电化学情

况不满足这些要求 , 这时就只好使用其他如数值模拟的方法了。
对于化学稳定的 O和 R初始都存在的准可逆体系 , 文献 [ 39] 分析了一个特例 , 文献 [40]
进一步做了普适处理 , 得到了一系列结果。利用那里的结果 , 可以在各种各样的条件下 , 从实验
数据得到有关动力学参数。

5. 7. 2  电流-时间响应
5. 4. 1节已经分析了 0 < t≤τ间的实验 , 给出的结果是式 (5. 4. 16)。为上下文需要 , 这里把

它重写为

if ( t) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 (1 +ξθ′)
(5. 7. 13)

用前一节描述的方法 , 可以得到反向阶跃过程中的电流是

- ir ( t) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2
1

1 +ξθ′
-

1
1 +ξθ″

1
( t -τ)1/ 2 -

1
(1 +ξθ′) t1/ 2 (5. 7. 14)

最感兴趣的是前一阶跃跳到还原波极限扩散平台的对应电势 (θ′≈0 , C′O≈0) , 反向阶跃跳

回到氧化极限扩散平台的对应电势 (θ″→∞ , C″R≈0)。式 (5. 7. 14) 就可以简化为下式 , 此式最
初由 Kambara导出[ 37 ]

- ir ( t) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2
1

( t -τ)1/ 2 -
1

t1/ 2 (5. 7. 15)

注意 , 在 C′O = 0, C″R = 0条件下 , 不需要能斯特行为 , 也可以导出此式 , 因而只要电势阶跃足够
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大 , 此式也适用于不可逆体系。

图 5. 7. 3显示了由式 (5. 7. 13) 和式 (5. 7. 14) 表示的电流响应。因为电流和 AD
1/ 2
O 成正比 ,

而 AD
1/ 2
O 常常难以确定 , 不方便直接比较实验和公式的电流 , 为此常使用两个阶跃中某两个电流

的比值。若对应两个时间 tf 和 tr 的电流分别为 if 和 - ir , 则极限扩散下 , 从式 (5. 7. 15) 得到
- ir
if

=
tf

( tr -τ)

1/ 2

-
tf
tr

1/ 2

(5. 7. 16)

若选 tf 和 tr 使得 tr -τ= tf 成立 , 则

- ir
if

= 1 - 1 -
τ
tr

1/ 2

(5. 7. 17)

图 5. 7. 3  双电势阶跃计时电流法的电流响应 图 5. 7. 4  当 tr = tf +τ时 , - ir ( tr )/ if ( tf ) 的工作曲线
对体系 O + ne R , 且在实验期间 O 和 R 都是

稳定的 , 两个方向的阶跃都是极限扩散

  选择 tf 和 tr , 得到一系列这样的值, 结果应该符合图 5. 7. 4所示的工作曲线。对一个稳定的体
系, 可以用 - ir (2τ)/ if (τ) = 0. 293作为方便快速的参考点。偏离这条工作曲线 , 意味着存在复杂的电

极过程动力学。例如 , 如果 R衰变为非电活性物种, | ir |将比式 (5. 7. 15) 预计得小。在图 5. 7. 4中,
- ir/ if 将向小的方向偏离。那些复杂电极过程的判断和定量 , 将进一步在第 12章详细分析。

5. 8  计时电量 (库仑) 法

至今 , 本章讨论了电势阶跃激励的电流-时间暂态曲线和从那些曲线采样重构的伏安图。
Anson及同事提出了电势阶跃实验的另一分析模式———计时电量法[ 41 ] , 它记录电流的积分 , 即

电量对时间的关系 Q( t)。这种方法有一些实验上的突出优点 , 广泛用于替代计时电流法。这些
优点包括: ①和计时电流法相反 , 要测量的信号常是随时间增长的。因此和早期相比 , 暂态后期
受阶跃瞬间非理想电势变化的影响较轻微 , 容易得到实验数据 , 信噪比也更好。②积分对暂态电
流中的随机噪声有平滑作用 , 计时电量法天生就更清晰。③双电层充电、吸附物质的电极反应对
电量的贡献 , 可以和扩散反应物法拉第反应对电量的贡献区分开来。这后一优点对表面过程的研

究特别有益。而在计时电流法中 , 一般不容易区分开各种成分的贡献。

5. 8. 1  大幅度电势阶跃
最简单的计时电量实验是 5. 2. 1节讨论过的 Cott rell情况。在静止均相溶液中有物种 O, 使

用平板电极 , 初始电势为没电解发生的电势 Ei。在 t= 0时刻 , 电势阶跃到足以使 O以极限扩散
电流还原的负电势 Ef。电流响应由 Cott rell公式 (5. 2. 11 ) 描述 , 从 t = 0开始对其积分 , 得到 O
扩散还原需要的电量为

Qd =
2 nFAD

1/ 2
O C

*
O t1/ 2

π1/ 2 (5. 8. 1)

如图 5. 8. 1所示 , Qd 随时间增长 , 对 t1/ 2呈线性关系。已知其他参数时 , 可以求出 n、 A、DO、
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C
*
O 中之一。

图 5. 8. 1  平板铂电极上计时电量响应的线性关系图
体系是 0. 95 mmol· L - 1的 1 ,4-二氰基苯 ( DCB) , 在 0. 1mol·L - 1氟硼酸四正丁基胺的苯甲腈溶液中。相对

Pt QR E, 初始电势为 0. 0V, 阶跃电势是 - 1. 892V, T = 25℃ , A = 0. 018cm2。DCB + e DCB -·的 E�′

是 - 1. 63V。本图是图 5. 8. 2 计时电量图的 t < 250ms 部分 [数据经 R. S. Gl ass 允许 ]

公式 (5. 8. 1) 表明 , t= 0时扩散对电量的贡献为 0。然而 , 实际的电量 Q中还有来自双层充电
和还原吸附的某种氧化态的电量, Q对 t1/ 2的直线一般不通过原点。这些电量与随时间慢慢累积的扩

散贡献电量不一样 , 它们只在瞬间出现 , 因此可以把他们作为与时间无关的两个附加项写在公式中

Q =
2 nFAD

1/ 2
O C

*
O t1/ 2

π1/ 2 + Qd1 + nFAГO (5. 8. 2)

式中 , Qdl为电容电量; nFAΓO 为表面吸附 O还原的法拉第分量 (ΓO 是表面过剩浓度或表面余

量 , surface excess , mol/ cm2 )。

计时电量法常用于获得电活性物质的表面余量。为此需要其他一些实验 (如下节所述 ) , 以
把 Q对 t1/ 2直线截距 Qdl + nFAΓO 中的两部分分开。即用无 O基底溶液做计时电量 , 用得到的

Q-t1/ 2直线截距近似双层 Qdl , 然后和截距 Qdl + nFAΓO 进行比较 , 可估计求出 nFAΓO。但要注

意 , 界面电容受吸附影响 (见第 13章 ) , 所以用底液的 Qdl是很粗略的估计。

5. 8. 2  扩散控制下的反向实验
几乎总是把计时电量实验的阶跃幅度设置得足够大 , 以保证电活性物质以最大速度扩散向电

极。与前面类似 , 典型的实验模式是 , 在 t = 0, 电势从 Ei 阶跃到 O在极限扩散条件下的还原电
势 Ef。在电势 Ef 持续一段时间τ, 再跃回 Ei。在 Ei 电势 , R 以极限扩散速度氧化回 O。这是

5. 7节讨论的一般反向实验的一种特例。 t <τ时的电流和以前的处理相同。对 t >τ的计时电流响
应 , 使用式 (5. 7. 15) 描述。即

ir =
- nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2
1

( t -τ)1/ 2 -
1

t1/ 2 (5. 8. 3)

所以 t>τ时 , 扩散引起并继续累积的电量与时间的关系是

Qd ( t >τ) =
2 nFAD

1/ 2
O C

*
Oτ

1/ 2

π1/ 2 +∫
t

τ
ir d t (5. 8. 4)

或

Qd ( t >τ) =
2 nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 [ t1/ 2 - ( t -τ)1/ 2 ] (5. 8. 5)

两个阶跃方向相反 , 所以 t >τ时 , Qd 随 t增加而降低。整个实验如图 5. 8. 2所示 , 可以预

计 Q( t>τ) 对 [ t1/ 2 - ( t -τ)1/ 2 ] 是线性的。虽然 Qdl在正向阶跃时注入、反向时释放 , 但净电势

变化为 0, 因而在τ时间后的总电量中并没有净的电容电量。
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如图 5. 8. 2所示 , 反向时移去的电量 Qr ( t >τ) 是 Q(τ) - Qd ( t >τ)

Qr ( t >τ) = Qd1 +
2nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 [τ1/ 2 + ( t -τ)1/ 2 - t1/ 2 ] (5. 8. 6)

式中括号部分常用θ表示。为简化起见 , 假设 R 不吸附。Qr 对θ图是线性 , 斜率与上一个图相
同 , 但截距是 Qdl。

图 5. 8. 2  双电势阶跃实验的计时电量响应
体系参数与图 5. 8 . 1 相同。反向阶跃到 0. 0 V [数据经 R . S. Glass 允许 ]

图 5. 8. 3中 , Q( t <τ) 对 t
1/ 2
和 Q( t>τ) 对θ这一对图被称为 Anson图 , 对研究吸附物质的

电极反应非常有用。在这里讨论的例子中 , O吸附而 R不吸附 , 图中两个截距之差就是 nFAΓO。
差减消去了 Qdl , 得到纯粹源于吸附的法拉第电量 , 一般情况下 , 此差值是 nFA(ΓO -ΓR )。有关

这方面各种情况的详细分析参看 14. 3. 6节和文献 [41～43]。

图 5. 8. 3  图 5. 8. 2 数据的计时电量线性关系图
体系数据列于图 5 . 8. 1。 Q( t <τ) 对 t1/ 2的斜率是 9. 89μC/ s1/ 2 , 截距是 0. 79μC , Q( t >τ) 对θ的斜率是

9. 45μC/ s1/ 2 , 截距是 0 . 66μC [数据经 R. S. Gl ass 允许 ]

注意 , 式 (5. 8. 3)、式 (5. 8. 5) 和式 (5. 8. 6) 都假设第二阶跃开始时的浓度分布基于简单
的 Cottrell实验。也就是说 , 这个浓度分布是稳定的 , 不因那些可能吸脱附的扩散物质的添加或
减少而改变。显然 , 这个前提条件很难严格满足。严格处理由 Christie等给出 , 说明了如何校正
计时电量数据[ 42 ]。
反向计时电量法也可用于表征 O和 R的均相化学反应。扩散法拉第电量分量 Qd ( t) 对液相
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反应很敏感[ 43 , 44 ] , 和前面所述的一样 , 从总电量 Q( t) 中可以很容易地把它分出来。
如果 O和 R都是稳定不吸附的 , Qd ( t) 就如式 (5. 8. 1) 和式 (5. 8. 5) 所示。分别用第一阶跃

Qd ( t) 和第二阶跃 Qd ( t) 除以总扩散电量 (即第一步的总扩散电量 Cottrell电量) , 可以得到
Qd ( t≤τ)

Qd (τ) =
t
τ

1/ 2

(5. 8. 7)

Qd ( t>τ)
Qd (τ)

=
t
τ

1/ 2

-
t
τ

- 1
1/ 2

(5. 8. 8)

此式与具体的实验参数 n、C
*
O 、DO、 A无关。如果给定 t/τ, 此比率甚至与τ也无关。这两

个方程清楚地描述了稳定体系计时电量响应的本质特征。如果实际实验结果与此函数不符 , 说明
存在某种复杂化学行为。用电量比 Qd (2τ)/ Qd (τ) 或 [ Qd (τ) - Qd (2τ) ]/ Qd (τ) 可快速判断化学
稳定性。从公式 (5. 8. 8) 知道 , 若是稳定体系 , 这两个值分别是 0. 414和 0. 586。
相反 , 考虑 Nernst型 O/ R氧化还原电对 , R会在溶液中迅速分解为 X, 第一步阶跃时 O以
极限扩散速度还原 , 服从式 (5. 8. 7)。然而由于 R的衰减 , R不会在第二步被全部氧化回去。和
稳定体系相比 , Qd ( t >τ)/ Qd (τ) 会降低得更快。若 R 完全衰变为 X, 就根本看不到 R 的再氧

化 , 那么在第二步的所有时间 t >τ, 都有 Qd ( t>τ)/ Qd (τ) = 1。
还可以观察到偏离公式 (5. 8. 7) 及式 (5. 8. 8) 的其他类型。有关重要均相反应的机理的诊
断讨论可见第 12章。由于在基本假设方面没有区别 , 对于偶合反应的体系的大部分计时电流法
理论可直接应用于描述计时电量实验。仅有的差别是在计时电量法中是积分响应 , 并且在计时电
量实验中更加明显地看出双电层电容和吸附物的电极过程的贡献。

5. 8. 3  异相动力学的影响
前面分析的只是极限扩散情况 , 通过施加极端电势来实现极限扩散条件 , 因而在实验上得不

图 5. 8. 4  1mol·L - 1 Na2 SO4 溶液中 ,

10mmol·L - 1 Cd2 + 的计时电量响应
工作电极是面积为 2. 3×10 - 2 cm2的悬汞电极。初

始电势 - 0. 470V ( vs. SCE ) , 阶跃电势 - 0. 620V。

图中 斜 率 3. 52μC/ ms1/ 2 , t1/ 2
i = 5. 1 ms1/ 2 [ 引自

J. H. Christie , G. Lauer and R. A. Ost eryoung , J .

Electroanal . Chem. , 7 , 60 (1964 ) ]

到异相速度参数。若想得到速度参数 , 需要选用较小的阶跃幅度 , 控制实验期间达不到极限扩散
电解的要求 , 即完全或部分地在界面电荷传递动力学控制下进行计时电量实验。换句话说 , 必须

在取样电流伏安曲线的上升区选择阶跃电势 , 并且时
间也必须足够短以保证电流受电极动力学控制。

合适的实验条件是 , 在 t = 0时电势从不发生电解
的电势跃至发生电解的电势。这里分析一个例

子[ 45 ,46 ] , 初始时 O以浓度 C
*
O 存在而 R 不存在。在

5. 5. 1节 , 已经得到准可逆电极动力学的暂态电流式
(5. 5. 11)。积分得到

Q( t) =
nFAkf C

*
O

H2 exp( H2 t)erfc( Ht1/ 2 ) +
2 Ht1/ 2

π1/ 2 - 1

(5. 8. 9)

式中 , H = ( kf/ D
1/ 2
O ) + ( kb/ D

1/ 2
R )。对 Ht1/ 2 = 5, 括

号内第一项可忽略 , 得到极限形式

Q( t) = nFAkf C
*
O

2 t1/ 2

Hπ1/ 2 -
1
H2 (5. 8. 10)

于是法拉第电量对 t1/ 2的图是线性的 , 电量坐标上的

截距是负值 , t1/ 2 坐标上的截距是正的。如图 5. 8. 4

所示 , 需要外推得到 t1/ 2轴上较精确的截距。记此截

距为 ti 1/ 2 , 可得到

H =
π1/ 2

2 t
1/ 2
i

(5. 8. 11)

有了 H , 通过斜率 2 nFAkf C
*
O / ( Hπ1/ 2 ) 就可以

得到 kf。注意当 E很负时 , H接近 kf/ D
1/ 2
O , 斜率接

841  电化学方法———原理和应用



近 Cottrell斜率 2 nFAD
1/ 2
O C

*
O /π1/ 2 , 这时 , H很大 , 截距接近原点 , 5. 8. 1节处理的就是这种极

限情况。
式 (5. 8. 9) 和式 ( 5. 8. 10) 不包括吸附和双电层充电的贡献 , 精确处理时必须加以校正 ,
或设法控制使它们和扩散的贡献相比小到可忽略的程度。

实际上 , 使用此方法做动力学研究相当困难 , 因而用途不广。这个方法的基本价值是分析计
时电量法负截距 ( Q轴上) 的起因 , 特别是在修饰电极 (第 14 章 ) 方面 , 负截距相当常见。上
述结果说明 , 动力学限制的电量实验得到一个较小的截距 , 这个斜率小于 5. 8. 1 和 5. 8. 2节预计
的值。负截距是动力学限制的明确标志。这可能来自上面讨论的缓慢的界面动力学 , 也可能来自
其他原因 , 如未补偿电阻使得电势建立缓慢。当然使用很大的电势阶跃可以减轻这种现象 , 但那
样就不是研究准可逆反应了。

5. 9  超微电极的特殊用途

超微电极的独特能力大大扩展了电化学方法的应用范围 , 将电化学方法扩展到以前难以处理
的时间、介质和空间区域。这就是 , 在时间尺度上 , 可以研究以前难以研究的化学体系的快速反
应 , 可以在以前难以使用电化学方法的介质如非水介质中使用 , 在空间尺度上 , 可以在微环境中
研究对分子间相互作用有重要意义的空间位置因素。

5. 9. 1  电解池时间常数与快速电化学
在 2. 2节知道 , 通过调节双电层上的电荷量可以控制和建立工作电极的电势。在 1. 2. 4 和

5. 2. 1节中 , 知道双电层电荷的变化和电势的变化 , 都涉及电解池时间常数 Ru Cd (cell time con-
stant) , Ru 是未补偿电阻 , Cd 是双层电容。试图在比电解池时间常数还短的时间内完成电势阶
跃变化是不可能的。事实上 , 新电势的完全建立需要的时间大约是 5 Ru Cd 左右 , 而且获得数据
也需要时间 , 因而阶跃电势至少需要保持 10 Ru Cd , 甚至多于 100 Ru Cd。在很大程度上 , 是电极
面积决定了电解池时间常数 , 进而决定了实验的时间下限。
工作在通常的电解质溶液中的金属圆盘电极 , 它的单位面积界面电容 C

0
d 典型值是 10～

50μF/ cm2 , 所以界面电容是
Cd =πr

2
0 C

0
d (5. 9. 1)

若 r0 是 1mm, Cd 就是 0. 3～1. 5μF。而若 r0 = 1μm, Cd 就降低 6个数量级 , 只有 0. 3～1. 5pF。
虽然不太明显 , 未补偿电阻也依赖于电极尺寸。电流是在工作电极和对电极之间流动的 , 因

而可以粗略地认为 , 电流通过的通道长度与两个电极面间的距离相等。显然 , 电流通道只包含部
分而不是全部电解质溶液。通道是两个电极面做端面和一个环绕曲面围成的空间 , 用最短距离连
接两电极面周长上的所有点构成环绕曲面 (见图 5. 9. 1 )。一般情况下 , 对电极远大于工作电极 ,
所以电流通道向对电极端变宽 , 向工作电极端收窄。未补偿电阻 Ru 的精确值取决于参比电极尖
所处的位置 , 这个位置会影响电流通道。图 5. 9. 1显示的是工作电极半径是对电极半径的 1/ 10
的情况 , 若工作电极是超微电极 , 其半径很容易达到对电极半径的千分之一甚至百万分之一。这
样的话 , 工作电极附近一段电流通道的截面会非常小 , 而正是这一段决定了未补偿电阻 Ru。
对于均匀电流 , 一段溶液体积的电阻是 l/ (κA) , 其中 l是这段电流通道 (溶液体积 ) 的厚
度 , A是截面积 , κ是电导。那么盘状工作电极附近 , 厚度为 r0/ 4、截面积和盘一样的一段溶
液 , 它的电阻是 1/ (4πκr0 )。对对电极也可做出同样计算 , 只是对电极的半径比 r0 高出 103～106

倍。很明显可以看出 , 对电极端很大体积溶液的电阻和工作电极端很小体积溶液的电阻相比是可
忽略的。
球形电极的情况下 , 和对电极相比 , 工作电极可近似看作点来处理 , 这时未补偿电阻是[ 47 ]

Ru =
1

4πκr0

x
x + r0

(5. 9. 2)

式中 , x为从工作电极到参比电极尖的距离。对超微电极的情况 , 一般 x不可能与 r0 相当 , 上
式中括号部分可以近似为 1 , 所以 Ru 为 1/ (4πκr0 )。
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图 5. 9. 1  圆盘状工作电极和对电极间电流通道示意
电流通道主要 (虽不是全部 ) 局限于通过最短距离连接两电极周长围起来的那部分溶液体积

注意 Ru 与电极半径 r0 成反比 , 即电极越小 Ru 越大。 r0 变小时 , 主要决定 Ru 的溶液体积

也变小。厚度与 r0 成正比 , 而截面积与 r2
0 成正比 , 因而对于时间常数 , 截面积变小的影响高过

厚度变小的影响。
从式 ( 5. 9. 1) 和式 (5. 9. 2) 的极限形式 , 可得到电解池的时间常数为

Ru Cd =
r0 C

0
d

4κ
(5. 9. 3)

Ru 随电极半径 r0 变小反比变大 , 而 Cd 随 r
2
0 变小正比变小 , 结果时间常数 Ru Cd 与电极半

径成正比变小。这个重要结论说明 , 小电极可以用于更短时间域的研究。在 C
0
d = 20μF/ cm2 , κ=

0. 013Ω- 1·cm - 1 (即室温下 0. 1mol·L - 1 KCl溶液 ) 体系中 , 估计一下电极尺寸的效果。若
r0 = 1mm, 时间常数是 30μs, 按 10 Ru Cd 定义电势阶跃实验的时间下限就是 0. 3ms。此结果符合
我们的一般经验 , 对于常规尺寸电极 , 实验只能研究毫秒级及更长的时间域。然而若 r0 = 5μm,

时间常数是 170ns, 相应的实验时间下限降到 1. 7μs。在出现超微电极以前 , 电化学很难进行微
级时间域的研究。而有了超微电极之后 , 不仅是电势阶跃方法 , 就是本书后面涉及的其他实验方
法 , 也可以很方便地进行微级时间域的研究。
使用超微电极甚至可能进行纳秒级时间域的研究 , 虽然不太容易。要做到这一点 , 电极尺寸

必须更小 , 电解质溶液的电导必须更高。比如在 1mol·L - 1 H2 SO4 中 , 使用 r0 = 5μm的超微电
极 , 时间常数可以降低到 1ns , 实验时间下限可小至 10ns。当然由于一些仪器问题和扩散层厚度
与分子尺度相当时出现的一些基本问题 , 实验工作会复杂化[ 12 , 14 , 15 , 48 ]。持续 10ns 的阶跃 ,

( Dt) 1/ 2只有 3nm, 如果分子是通过扩散进行反应 , 那就只有几个足够靠近电极表面的分子能进
行反应。在本书写作的时候 , 用扩散体系做过的实验最快在 500ns 的时间尺度。更快的阶跃在
100ns的实验 , 用电极表面固定电化学物质的体系做过 , 而这种体系不需扩散途径[ 49 , 50 ]。有关

这方面的例子将在第 14 章中讨论。

5. 9. 2  低电导介质中的伏安法
在任何恒电势实验中 , 未补偿电阻都会造成控制误差 , 所以真正的电极电势与表观施加的电

势偏离了 i Ru (见 1. 3. 4 和 15. 6节 )。有阴极电流时 , 真正电极电势比表观值偏正; 有阳极电流
时 , 真正电极电势比表观值偏负。在普通的恒电势仪上 , 伏安图是按电流对表观电势记录的 , 波
形中包含 i Ru 的作用。 iRu 的作用与准可逆作用的表现类似 , 即伏安图拉偏向远端电势 , 并沿电

势坐标变宽。若这种偏离很严重 , 就会引起对实验数据的误解。所以弄清如何减轻和校正它们是
很重要的 , 有关内容在后面的章节特别是 15. 6节中讨论。
如果在高电导的溶液中 , 如浓度为 0. 1mol·L - 1或更浓的电解质水溶液中 , 使用常规尺寸的

电极 , Ru 一般只有几个欧姆。这时除非电流大于 1mA, iRu 一般只有几毫伏。在本章讨论的实
验中 , 大于 1mA的电流是很少见的。
另一方面 , 在非水或黏性介质中 , 特别是中极性或弱极性的介质中 , Ru 有可能真的带来误

差。如在含 0. 1mol·L - 1 TBABF4 的二氯甲烷溶液中 , 数 kΩ的 Ru 是很常见的。若电流大于
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1μA, iRu 就会大于几毫伏 , 而常规电极上电流大于 1μA是很常见的。对甲苯那样很弱极性的溶

液 , 即使增加支持电解质 , 但电解质并不电离 , Ru 仍会很高。这样常规电极的电势控制误差会
很大 , 波形甚至会变宽、拉偏到看不到的地步。
采用超微电极就不一样。因为超微电极上的电流非常小 , 实验中电势控制误差比使用常规电

极小得多。比如在取样电流伏安实验中 , 用半径为 r0 的超微圆盘电极 , 若要求未补偿电阻引起
的半波电势偏差小于 5mV, 应该满足什么条件呢 ?
这就是说 , 在 i = il/ 2处 , 要求 iRu < 5mV, 假如取样电流伏安符合半无限线性扩散 (即暂
态行为 ) , 那么若取样时刻是τ, 电流就是相应 Cottrell电流的一半 , 所以

nFD
1/ 2
O C

*
O r0

8π1/ 2κτ1/ 2 < 5×10 - 3 V (5. 9. 4)

说明电势误差随 r0 降低 , 使用小电极可以提高伏安实验的精度。

如果伏安图基于稳态电流 , i就是极限扩散稳态电流的一半 , 即 2 nFDO C
*
O r0 , 所以

nFDO C
*
O

2πκ
< 5×10 - 3 V (5. 9. 5)

此时电势误差与盘电极大小无关 , 但是一般只有在超微电极上才能很容易地实现稳态电流。对于

n= 1, DO = 10 - 5 cm2/ s , C
*
O = 1mmol·L - 1 , 电导必须大于 3×10 - 5Ω- 1 · cm - 1 , 这相当于

10 - 4 mol·L - 1 HCl溶液 , 电解质浓度大于此值的所有水溶液和含有弱电离电解质的大部分常用
低极性溶剂的体系 , 都满足这一要求。

甚至在不满足这些要求的介质中 , 也可以使用超微电极 , 这对伏安实验很有帮助。如在没有
支持电解质的溶剂中或黏度很高的高分子中 , 已经使用过。图 4. 3. 5 曾示出前一种情况的例子。
那种体系中 , 电迁移是传质的主要贡献者 , 电极表面生成和消耗的带电物质显著影响局部电导的

情况[ 51 ] , 所以不符合 5. 4 和 5. 5 节中处理伏安图的假设。这些情况下公式 ( 5. 9. 2 ) 和公式
(5. 9. 5) 不适用。有关 Nernst体系的理论请参考文献 [12, 15 , 48 , 52]。
使用超微电极 , 因为 i很小 , i Ru 一般是可忽略的 , 这也简化了仪器设计。实验中 , 甚至不
需要对参比电极和工作电极间的位置做什么特殊考虑 , 也可以把参比电极同时做对电极来使用而

没什么危险。特别在高速实验中经常使用二电极方式 (见第 15 章)。

5. 9. 3  基于空间分辨的应用
超微电极本身的物理尺寸很小, 可以在小空间中使用。在电生理研究中 , 经常使用单个超微电

极, 如测量神经突触附近神经递质浓度的时间变化等[6 ]。单个电极也是扫描电化学显微镜的基础
(SECM, 见第 16章)。一系列的微电极可以以各种有趣的方式用于研究某些体系的空间敏感特性。
超微电极阵列及其组合一般用微电子技术、微印刷技术制备 , 这类电极一般由平行的带状构

成。如果这些带状电极并联使用 , 其行为就类似我们在 5. 2. 3节描述过的那种多活性区电极。如
果各个带独立作用 , 就可以当作多个工作电极 , 用于表征样品的不同区域 , 如高分子涂层[ 53 ]那
样的样品。
也可以使用阵列电极上的单元电极去检测发生在邻近单元电极的化学反应。最简单的例子就

是以产生-收集模式 ( generator-collector mode) 使用双带电极。如图 5. 9. 2 所示 , 两个带距离很
近 , 以至于它们的扩散场相互交叠 , 这样电极上发生的反应可以互相影响。其中一个电极做发生
器 , 用于驱动实验 , 通常是通过缓慢扫描电势的方式得到稳态伏安图。现在两个电极组合使用 ,
在只含氧化态的溶液中 , 对可逆反应 O + ne R, 并且 R是化学稳定的。如果没有第二个电极

的影响 , 每个独立的电极都可以记录到单电极的准稳态伏安特性。但是在产生-收集模式 , 第二
个电极的电势设定在 O还原波的底部电势区 , 一旦有 R 扩散到达就立即被氧化回 O。当然只有
在产生电极正在生成 R时 , 这个收集电极才会有电流流过 , 收集电极电流对发生电极电势作图
得到和发生电极形状相同、符号相反的电流电势曲线。因为收集电极不可能全部收集生成的 R,

所以收集电极电流值小于产生电极上相应的电流值。这是以空间排布实现反向实验的一个例子 ,
类似的例子还有旋转环-盘电极 (见第 9章 ) , 扫描电化学显微镜中的发生收集实验等。和其他反
向实验一样 , 双带电极上的发生与收集对 R 的化学稳定性是敏感的。如果 R不足以保持活性并
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扩散到收集电极 , 就看不到收集电流。如果只有部分保持活性的 R 扩散到收集电极 , 就只能观
察到较小的电流。在这种方式下 , 可以定性和定量地研究液相反应动力学。

图 5. 9. 2  在产生/ 收集模式下操作的两个微带状电极的示意

超微电极阵列上产生-收集实验有一个有趣的现象 , 发生电流会被收集电极通过反馈 ( feed-
back) 机理增强。没有使用收集电极时 , 发生电极上生成的所有 R都将扩散到溶液中 , 对发生电

极上的实验没有任何进一步的作用。如果收集电极把部分 R 转化回 O, 部分再生的 O会扩散回
(反馈 ) 发生电极 , 结果就增加了从 O扩散向发生电极的流量。于是发生电极的电流和没有激活
收集电极时相比增大。反馈效应对定性定量研究涉及 O和 R的化学反应也很有用。
超微电极阵列也可用于产生-收集实验。一种方式就是使用平行的三带电极 , 其中中间的带
状电极用做发生 , 两边的两个带用于收集。一个精心设计的方法是使用叉指式阵列电极 ( inter-
digitated array) , 叉指式阵列电极有一系列平行的带 , 让产生和收集用的带交替排列。

对于这类电极体系 , 其动态行为依赖于带宽和带间宽度。有关理论和应用见 Amatore的详

细综述[ 12 ]。
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5. 11  习题

5. 1  对半径为 r0 的球形电极 , Fick定律为

�C( r , t)
�t

= D
�2 C( r , t)
�r2 +

2
r
×
�C( r, t)
�r

在下列条件下求解方程得到 C( r, t)

C( r, 0) = C* , C( r0 , t) = 0   ( t > 0 )   和   lim
r→∞

C( r , t) = C*

 证明电流服从下式

i = nFDC* 1
r0

+
1

(πDt) 1/ 2

 [提示 : 将 v( r, t) = rC( r , t)代入 Fick定律和边界条件中 , 问题就可变成线性扩散形式]

5. 2  在条件 n = 1 , C* = 1. 00mmol· L - 1 , A = 0. 02cm2 , D = 10 - 5 cm2 / s 下 , 计算 t = 0. 1s , 0. 5s , 1s ,

2s , 3s , 5s , 10s 和 t→∞时 , ( a ) 平板电极和 ( b ) 球状电极 (见习题 5. 1 ) 在扩散控制下的电解电

流 , 并在同一图中绘制 i- t曲线。要电解多长时间 , 球形电极上的电流才超出平板电极电流 10% ?

积分 Cott rell方程导出电解中的电量与时间的关系 , 并计算 t = 10s 时的总电量 , 用法拉第定律计算此

时反应的物质摩尔数。如果溶液体积是 10mL , 问电解改变了多少分数的样品 ?
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5. 3  分析刚好突出在玻璃环罩的半球汞电极上的扩散控制电解。汞表面的半径是 5μm , 玻璃环罩直径是

5mm。电活性物质是 0. 1mol·L - 1氟硼酸四正丁基胺乙腈溶液中的 1mmol/ L - 1 thianthrene , 电解产物

是阳离子自由基。其扩散系数是 2. 7× 10 - 5 cm2 / s。计算 t = 0. 1ms , 0. 2ms , 0. 5ms, 1ms , 2ms ,

3ms , 5ms , 10ms 和 t = 0. 1s , 0. 2s , 0. 5s , 1s , 2s , 3s , 5s , 10s 时的电流。在线性扩散近似下做同

样计算。分别成对绘出短时区和长时区的 i- t 曲线。误差要求小于 10% , 在多长时间可以使用线性

近似 ?

5. 4  已知某物质电极反应 , n = 1 , 浓度 1mmol· L - 1 , 扩散系数 1. 2×10 - 5 cm2 / s , 用圆盘状超微电极给

出稳态伏安的平台电流 2. 32nA。求电极半径 ?

5. 5  简单金属离子还原成金属沉积在电极上 , 电极反应为

Mn + + ne M (固 )

 假设反应可逆 , 固体 M 的为常数 1 , 推导取样电流伏安关系。 E1/ 2如何随 id、Mn + 浓度变化 ?

5. 6  25℃下 , 金属配位离子还原成金属汞齐的可逆反应 ( n = 2) , 从其取样电流伏安实验获得如下数据

          配位盐浓度 ( NaX)/ mol·L - 1   E1/ 2 (vs. SCE)/ V         
          0. 10              - 0. 448

0. 50 - 0. 531

1. 00 - 0. 566

(a) 计算配合物中 , 与金属离子 M2 + 结合的配体 X - 的数目。

( b) 假设配离子和简单金属离子的扩散系数 D相等 , 所有的活度系数均为 1。如果相应简单金属离子

可逆还原的 E1/ 2是 + 0. 081 V( vs. SCE) , 求配合物的稳定常数。
5. 7  (a ) 许多有机物的还原有氢离子参加 , 推导下面可逆反应的稳态伏安方程

O + p H + + ne R

 式中 O和 R 都是可溶物质 , 初始只有 O 存在 , 浓度为 C
*

O 。

( b) 测得 p值需要用什么实验步骤 ?

5. 8  (a ) 对球形扩散 , 使用合适的边界条件 , 从 Fick 定律推导式 (5. 5. 37) 的导数。

( b) 用式 (5. 5. 37) 的推导方法推导式 (5. 5. 41 )。

(c) 证明式 ( 5. 5. 41) 在下列情况下的特例 :

 (1) 本体中只有 O 存在时 , 可逆体系暂态公式 (5. 4. 17)

 (2) 本体中只有 O 存在时 , 可逆体系稳态电流公式 (5. 4. 54)

 (3) 本体只有 O 存在时 , 准可逆体系暂态公式 (5. 5. 11)

 (4) 本体中 O 和 R 都存在时 , 准可逆体系暂态公式 (5. 5. 12 )

 (5) 本体只有 O 存在时 , 完全不可逆体系暂态公式 (5. 5. 28)

5. 9  从 (5. 5. 41 ) 式推导 , 本体中 O 和 R 都存在时 , 可逆体系、半球电极的稳态伏安方程 , 并与 1. 4. 2

(2) 节的类似结果进行比较。

5. 10  初始 O 和 R 都存在的可逆反应 O + ne R

(a) 假设平板电极、半无限线性扩散条件 , 对从平衡电势阶跃到任意电势 E的阶跃实验 , 从 Fick 定

律出发 , 推导电流-时间曲线。对于用这种阶跃方法完成的取样电流实验 , 推导电流-电势曲线的形

状参数。 E1/ 2的值是什么 ?它与浓度有关吗 ?

( b) 证明 (a ) 的结果是式 (5. 5. 41 ) 的特例。

5. 11  推导下列三种情况的 Tome�判据。( a) 半无限线性扩散、可逆反应的取样电流伏安 , ( b ) 半无限线

性扩散、完全不可逆反应的取样电流伏安 , ( c ) 完全不可逆反应稳态伏安。
5. 12  从式 ( 5. 7. 1 )～式 ( 5. 7. 12) 推导式 (5. 7. 14 ) 和式 (5. 7. 15)。

5. 13  对可逆氧化还原电对

I -
3 + 2e 3I -

溶液中初始只有 I - , 使用静止的铂超微电极 , 推导取样电流伏安的形状参数。半波电势是什么 ? 它

与 I - 的浓度有关吗 ?这种情况和 O + ne R等价吗 ?

5. 14  用图 5. 8. 4的数据计算 Cd2 + 还原为汞齐的 kf。
5. 15  设计计时电量实验 , 测定 Tl在汞中的扩散系数。

5. 16  讨论图 5. 8. 1～图 5. 8. 3 的数据 , 计算二氰基苯 ( DCB) 的扩散系数。如何证实图 5. 8. 3 中两条直线

的斜率符合完全稳定的可逆体系的预期值 ? 对非水介质中的固体平板电极 , 这些数据很有代表性。

对图 5. 8. 3 中两条直线的斜率和截距的微小差异 , 提出至少两种可能的解释。
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5. 17  如图 5. 11. 1 所示的“陷入”盘状超微电极。假设小孔口直径 d0 是 1μm , 铂半球直径是 10μm , 陷入

距离 l = 20μm , 在陷入的空间中电极尖端浸在和本体一样的溶液中 [如 0. 01mol·L - 1 Ru ( N H3 ) 3 +
6

的 0. 1mol·L - 1 KCl溶液]。
(a ) 稳态 (长时间) 扩散电流 id是多大 ?

( b) 如果用这种电极的稳态波形曲线 , 去研究异相电子转移反应 , 其表观 r0 会是多少 ?

图 5. 11. 1  通过小孔和溶液沟通的内陷工作电极

5. 18  在半径 r0 = 5. 0μm的半球超微电极上 , 进行物质 O 的单电子还原。含有 10mmol·L - 1 物质 O 和支

持电解质的溶液中的稳态伏安给出 , ΔE3/ 4 = E1/ 2 - E3/ 4 = 35. 0mV , ΔE1/ 4 = E1/ 4 - E1/ 2 = 31. 5mV ,

id = 15nA。假设 DO = DR , T = 298K。
(a ) 求 DO。

( b) 用文献 [33] 的方法计算 k0 和α。
5. 19  G. Denault , M. Mirkin 和 A. J. Bard[ J. Electroanal. Chem. , 308 , 27 ( 1991 ) ] 提出 , 不需要电极反

应的电子数 n、本体反应物浓度 C* , 只用超微电极在短时间得到的扩散控制的暂态电流 , 用稳态电

流 is s归一化 , 就可以求出扩散系数。

(a ) 推导圆盘状超微电极的 i/ iSS方程。
( b) 为什么这个方法不适用于大电极 ?

(c) 用半径 13. 1μm的微圆盘电极 , 研究高分子膜内 Ru( bpy)2 +
3 的单电子氧化 , 得到 i/ iss 对 t - 1/ 2 关

系直线的斜率是 0. 238s1/ 2 (截距是 0. 780) , 计算 Ru( bpy)2 +
3 的 D。

( d) 若 (c ) 实验得到 iss = 16. 0n A, 那么膜中 Ru( bpy)
2 +
3 的浓度是多少 ?
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第 6章  电势扫描法

6. 1  引言

如 5. 4和 5. 5节所述 , 通过阶跃到不同电势的一系列阶跃实验 , 记录电流-时间关系 , 可以

给出一个三维的 i-t-E关系曲面 [见图 6. 1. 1 ( a) ] , 从而获得一个体系的完整的电化学行为。但
是 , 为了获得好的电势分辨 , 需要很小的电势阶跃间隔 (如小至 1mV)。若使用静止电极通过阶
跃方法来进行 , 不但耗时乏味 , 而且从 i-t曲线也不易观察识别不同物种。如果能够随时间扫描
电势 , 直接记录 i-E曲线 , 一次实验就可以获得更多的信息。定性的看 , 这种 i-E 曲线相当于对
i-t-E域进行剖切 [见图 6. 1. 1( b) ]。通常 , 控制电势随时间做线性变化 (施加信号是电压斜波 )。
常规电极上扫描速度一般从 10mV/ s到 1000V/ s, 超微电极上可高达 106 V/ s。实验中 , 一般把电

流作为电势的函数来记录 , 这等价于记录电流随时间的变化。这种技术的正式名称是线性电势扫
描计时电流法 ( linear potential sweep chronoamperometry) , 但是大多数人把它叫做线性扫描伏
安法 ( linear sweep voltammetry, LSV)�.。

图 6. 1. 1  ( a) Nernst反应的部分 i- t-E曲面。电势坐标以 60/ n mV 为单位。

( b) 剖切该曲面的线性电势扫描 [引自 W. H. Reinmuth , Anal. Chem. , 32 , 1509 ( 1960) ]

对 5. 1节讨论过的蒽那样的体系 , 其典型的 LSV响应曲线如图 6. 1. 2( b) 所示。扫描开始

时 , 电势远正于还原电势 E�′, 此时只有非法拉第电流通过。当电势达到 E�′附近时 , 还原开

始并有法拉第阴极电流流过。随电势越来越负 , 蒽的表面浓度降低 , 指向电极表面的流量 (即电

流) 增加。当电势越过 E�′, 表面的反应物浓度下降到接近零 , 蒽向表面的物质传递速度达到最

大 , 然后随贫化效应的出现而降低 , 于是观察到如图所示的峰状电流-电势曲线。
此时 , 电极附近的浓度分布如图 6. 1. 2(c) 所示。然后考虑电势扫描反向时的情况。当电势

突然反向扫描时 , 电极附近有高浓度的可氧化的蒽阴离子自由基 , 随着电势接近 E�′、进而越过

�. 这个方法也曾叫做静止电极极谱法。但一般保留极谱一词用于 DME 上的伏安测量。



E�′, 表面的电化学平衡将向有利于生成中性蒽的方向移动。蒽阴离子自由基被氧化 , 有阳极电
流流过。由于同样的原因 , 反向电流峰的形状和正向电流峰相似。

图 6. 1. 2  ( a) 从 Ei 开始的线性电势扫描或电势斜坡。电势坐标以 60/ n mV 为单位。

( b) 对应 i-E关系曲线。 (c) 到达峰电势后 , 反应物 A 和产物 A
-·的浓度分布

这种实验技术称为循环伏安法 (cyclic voltammet ry, CV) , 和 5. 7 节的双电势阶跃计时电流

法类似 , 也是一种可反向的电势扫描技术 (见图 6. 1. 3)。循环伏安法特别广泛应用于新体系的
初始电化学研究 , 也可用于获得复杂电极反应的有用信息 (将在第 12章讨论 )。

图 6. 1. 3  ( a) 循环电势扫描 ; ( b) 产生的循环伏安图

下面 , 分别对不同异相反应速率的电极反应 , 使用适当边界条件来求解扩散方程 , 并讨论结
果。基于积分方程的解析解法来求解微分方程的方法 , 曾广泛用于这类问题的分析 , 其结果能够

直接地说明如扫描速度、浓度等实验变量如何影响电流。但在许多时候 , 特别是总反应较复杂时
(如将在第 12章讨论的偶合均相反应 ) , 需要使用数值模拟方法 (见附录 B) 来计算分析伏安行为。

6. 2  能斯特 (可逆) 体系

6. 2. 1  边界值问题的解
与 5. 4. 1节类似 , 开始时溶液中只含氧化态物种 O, 初始电极电势保持在不发生电极反应的

电势 Ei , 并使用半无限扩散条件 , 讨论简单反应 O + ne R。电势以速度 v( V/ s) 进行线性扫
描 , 任意时刻 t时的电势为

E( t) = Ei - vt (6. 2. 1)

假设电极表面的电子转移速度非常快 , 任意时刻物种 O和 R的浓度关系遵循 Nernst方程 , 所以
5. 4节的公式 (5. 4. 2)～式 ( 5. 4. 6) 仍有效。重组公式 ( 5. 4. 6) 为时间的函数

CO (0 , t)
CR (0 , t)

= f ( t) = exp
nF
R T

( Ei - vt - E�′) (6. 2. 2)

由于与时间相关 , 不能像导出式 (5. 4. 13) 那样对式 (6. 2. 2 ) 进行 Laplace转换�., 因而电势扫
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�. 只有当θ不是时间的函数时 , 方程 CO ( 0 , t) =θCR ( 0 , t) 的 Laplace变换才是 CO ( 0 , s) =θCR ( 0 , s) , 这时θ参数才

可以从 La place 积分中消去。



描问题的数学处理大大复杂化。Randles[ 1 ] 和 Sevcik[ 2 ] 最早分析了这个问题 , 这里我们按照
Nicholson和 Shain的方法进行分析[ 3 ] 。边界条件式 (6. 2. 2) 可写作

CO ( 0, t)
CR (0 , t)

=θe -σt =θS( t) (6. 2. 3)

式中 , S( t) = e - σt , θ= exp [ ( nF/ R T) ( Ei - E�′) ] , σ= ( nF/ R T) v。和以前推导类似 (见 5. 4. 1
节) , 对扩散方程进行 Laplace转换 , 并结合初始条件和半无限条件可导出 [见式 (5. 4. 7) ]

CO ( x , s) =
C

*
O

s
+ A( s)exp -

s
DO

1/ 2

x (6. 2. 4)

电流的变换为 [见式 (5. 2. 9) ]

i( s) = nFADO
�CO ( x , s)
�x x = 0

(6. 2. 5)

结合式 (6. 2. 4) 并逆变换 , 运用卷积定理 (见附录 A) , 可得到�.

CO (0 , t) = C
*
O - [ nFA(πDO )1/ 2 ] - 1∫

t

0
i(τ) ( t - τ) - 1/ 2 dτ (6. 2. 6)

引入

f (τ) =
i(τ)
nFA

(6. 2. 7)

式 (6. 2. 6) 改写为

CO (0 , t) = C
*
O - (πDO ) - 1/ 2∫

t

0
f (τ) ( t - τ) - 1/ 2 dτ (6. 2. 8)

类似以上推导 , 假定反应开始时 R不存在 , 从式 (5. 4. 12) 可导出

CR (0 , t) = (πDR ) - 1/ 2∫
t

0
f (τ) ( t -τ) - 1/ 2 dτ (6. 2. 9)

式 (6. 2. 8) 和式 (6. 2. 9) 的推导仅使用了线性扩散方程、初始条件、半无限扩散和流量平衡条
件 , 不涉及电极动力学和实验技术 , 因此是通用的。从它们出发 , 结合 LSV 的边界条件式
(6. 2. 3) , 就可得到

∫
t

0
f (τ) ( t - τ) - 1/ 2 dτ=

C
*
O

θS( t) (πDR ) - 1/ 2 + (πDO ) - 1/ 2 (6. 2. 10)

∫
t

0
i(τ) ( t - τ) - 1/ 2 dτ=

nFAπ1/ 2 D
1/ 2
O C

*
O

θS( t)ξ+ 1
(6. 2. 11)

与前面一样 , ξ= ( DO/ DR )1/ 2。这一积分方程的解就是函数 i( t) , 即电流-时间曲线 , 因为电势与
时间成线性关系 , 也就得到了电流-电势方程。但是方程 (6. 2. 11 ) 的精确解是得不到的 , 只能
使用数值方法求解。为方便起见 , 在数值法求解式 (6. 2. 11) 之前 , 对方程先做两点处理: ①把
电流从时间的函数转换为电势的函数 , 通常我们就是这样考虑数据的 ; ②将方程改写为无量纲形
式 , 得到的数值解就可应用于任何实验条件。定义

σt=
nF
R T

vt =
nF
R T

( Ei - E) (6. 2. 12)

令 f (τ) = g(στ) , z =στ, 于是τ= z/σ, dτ= d z/σ, 在τ= 0时 z = 0, τ= t时 z =σt, 所以得到

∫
t

0
f (τ) ( t - τ) - 1/ 2 dτ=∫

σt

0
g( z) t - z

σ

- 1/ 2 d z
σ

(6. 2. 13)

进而式 (6. 2. 11) 可改写为

∫
σt

0
g( z) (σt - z) - 1/ 2σ- 1/ 2 d z =

C
*
O (πDO )1/ 2

1 +ξθS(σt)
(6. 2. 14)

最后除以 C
*
O (πDO )1/ 2 , 得到
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�. 式 ( 6. 2. 6) 的推导作为习题 6. 1 留给读者练习。在处理涉及半无限线性扩散的其他电化学问题时 , 常以此式为

起点。式中τ是个哑变量 , 求出定积分后就消去了。



∫
σt

0

χ( z)d z
(σt - z)1/ 2 =

1
1 +ξθS(σt)

(6. 2. 15)

式中

χ( z) =
g( z)

C
*
O (πDOσ)1/ 2 =

i(σt)
nFAC

*
O (πDOσ)1/ 2 (6. 2. 16)

式 (6. 2. 15) 就是所期望的以无量纲变量χ( z) , ξ, θ, S(σt) 和σt表示的方程。 S(σt) 是电
势 E的函数 , 对任意 S(σt) 值 , 用式 (6. 2. 15) 可解出χ( z) , 进而重组式 (6. 2. 16) 求出电流

i= nFAC
*
O (πDOσ)1/ 2χ(σt) (6. 2. 17)

在任一给定点 , χ(σt) 是一纯数 , 这样式 (6. 2. 17) 就给出 LSV曲线上任一点的电流和其

他变量间的函数关系。特别是结论 , 电流 i正比于反应物浓度 C
*
O 和扫描速度的开方 v1/ 2。式

(6. 2. 15) 可用多种数值方法求出 [ Nicholson和 Shain[ 3 ] , 数值法; Sevcik[ 2 ] , Reinmuth[ 4 ] , 级

数法; Matsuda和 Ayabe[ 5 ] , Gokhshtein[ 6 ] , 数值积分; 其他相关方法[ 7 , 8 ] ]。一般用一系列χ

(σt) 值 , 作为σt或 n( E - E1/ 2 ) 的函数�., 来表示式 ( 6. 2. 15) 的解 (见表 6. 2. 1 和图 6. 2. 1)。

表 6. 2. 1  可逆电荷转移的电流函数
[ 3 ]①②

n( E - E1/ 2 )
R T/ F

n( E - E1/ 2 )

mV ( 25℃ )
π1/ 2χ(σt) �(σt)

n( E - E1/ 2 )
R T/ F

n( E - E1/ 2 )

mV ( 25℃ )
π1/ 2χ(σt) �(σt)

4 uk. 67 120 �0 ³©. 009 0 Ÿ•. 008 - 0 òè. 19 - 5 m0 �ý. 400 0 ��. 548

3 uk. 89 100 �0 ³©. 020 0 Ÿ•. 019 - 0 òè. 39 - 10 ‚0 �ý. 418 0 ��. 596

3 uk. 11 80 �0 ³©. 042 0 Ÿ•. 041 - 0 òè. 58 - 15 ‚0 �ý. 432 0 ��. 641

2 uk. 34 60 �0 ³©. 084 0 Ÿ•. 087 - 0 òè. 78 - 20 ‚0 �ý. 441 0 ��. 685

1 uk. 95 50 �0 ³©. 117 0 Ÿ•. 124 - 0 òè. 97 - 25 ‚0 �ý. 445 0 ��. 725

1 uk. 75 45 �0 ³©. 138 0 Ÿ•. 146 - 1 ÝÓ. 109 - 28 D:. 50 0 óé. 4463 0 þô. 7516

1 uk. 56 40 �0 ³©. 160 0 Ÿ•. 173 - 1 òè. 17 - 30 ‚0 �ý. 446 0 ��. 763

1 uk. 36 35 �0 ³©. 185 0 Ÿ•. 208 - 1 òè. 36 - 35 ‚0 �ý. 443 0 ��. 796

1 uk. 17 30 �0 ³©. 211 0 Ÿ•. 236 - 1 òè. 56 - 40 ‚0 �ý. 438 0 ��. 826

0 uk. 97 25 �0 ³©. 240 0 Ÿ•. 273 - 1 òè. 95 - 50 ‚0 �ý. 421 0 ��. 875

0 uk. 78 20 �0 ³©. 269 0 Ÿ•. 314 - 2 òè. 34 - 60 ‚0 �ý. 399 0 ��. 912

0 uk. 58 15 �0 ³©. 298 0 Ÿ•. 357 - 3 òè. 11 - 80 ‚0 �ý. 353 0 ��. 957

0 uk. 39 10 �0 ³©. 328 0 Ÿ•. 403 - 3 òè. 89 - 100 –0 �ý. 312 0 ��. 980

0 uk. 19 5 ð0 ³©. 355 0 Ÿ•. 451 - 4 òè. 67 - 120 –0 �ý. 280 0 ��. 991

0 uk. 00 0 ð0 ³©. 380 0 Ÿ•. 499 - 5 òè. 84 - 150 –0 �ý. 245 0 ��. 997

  ① 电流计算

a. i = i(平板 ) + i(球形校正 ) ;

b. i = n F AD1/ 2
O C*

Oσ
1/ 2π1/ 2χ(σt) + n F A DO C*

O (1/ r0 )�(σt) ;

c. i = 602 n3/ 2 A D1/ 2
O C*

O v1/ 2 {π1/ 2χ(σt) + 0. 160[ D1/ 2
O / ( r0 n1/ 2 v1/ 2 ) ]�(σt)} ;

第 c. 式是 25℃的结果 , 单位是 : i, A ; A , cm2 ; DO , cm2/ s; v , V/ s ; C*
O , mol/ L ; r0 , cm。

② E1/ 2 = E�′+ ( R T/ nF ) ln ( DR/ DO ) 1/ 2。

6. 2. 2  峰电流和电势
函数π1/ 2χ(σt) 存在一个极大值π1/ 2χ(σt) = 0. 4463。对应从式 (6. 2. 17) 得到峰电流 ip

ip = 0. 4463
F3

R T

1/ 2

n3/ 2 AD
1/ 2
O C

*
O v1/ 2 (6. 2. 18)

25℃时

ip = (2. 69×105 ) n3/ 2 AD
1/ 2
O C

*
O v1/ 2 (6. 2. 19)

峰电势 Ep
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�. 注意 ln [ξθS(σt) ] = n F ( E - E1/ 2 ) , E1/ 2≡ E�′+ ( R T/ nF ) ln ( DO/ DR ) 1/ 2。



图 6. 2. 1  采用无量纲电流函数表示的详细电势扫描伏安图
电势坐标值是在 25℃下得到的

Ep = E1/ 2 - 1. 109
R T
nF

= 28. 5/ n  mV  25℃ (6. 2. 20)

由于峰的变宽 , 峰电势可能不易确定 , 有时使用 ip/ 2处的半峰电势会更方便些。

Ep/ 2 = E1/ 2 + 1. 09
R T
nF

= E1/ 2 + 28. 0/ n  mV  25℃ (6. 2. 21)

注意 E1/ 2位于 Ep 和 Ep/ 2之间。对 Nernst可逆波 , 一个方便的判据是

| Ep - Ep/ 2 | = 2. 20
R T
nF

= 56. 5/ n  mV  25℃ (6. 2. 22)

对可逆波 , Ep 与扫描速度无关 , 而 ip 及任一点的电流则正比于 v1/ 2后一性质类似于计时电

流法中 ,极限电流 id 与 t - 1/ 2的关系。在 LSV方法中 , ip/ v1/ 2 C
*
O (称为电流函数 ) 取决于 n3/ 2和

D
1/ 2
O 。若已知 DO , 就可以确定电极反应的电子数 n。DO 一般可以从其他分子大小相同、结构类

似物质的已知 n值的 LSV中得到。

6. 2. 3  球形电极和超微电极
对球形电极 (如悬汞电极 ) 的 LSV, 可做类似处理[ 4 ] 。结果为

i = i(平板 ) +
nFADO C

*
O�(σt)

r0
(6. 2. 23)

式中 , r0 为电极半径 ; �(σt) 为表 6. 2. 1 中的函数。常规尺寸的电极 , 扫速较高时 , 式中的 i
(平板 ) 项远大于球形修正项 , 可看作平板电极处理。
一般情况下 , 在高速扫描时 , 上述结论也可用于半球形电极和超微电极。但是对半径很小的
超微电极 , 在慢速扫描时第二项占优 , 从式 (6. 2. 23) 可导出其条件

vn R T DO/ nFr
2
0 (6. 2. 24)

于是伏安曲线表现为与扫描速度无关的稳态响应�.。若 r0 = 5μm, D = 10 - 5 cm2/ s, T = 298K, 式
(6. 2. 24) 的右边是 1000mV/ s, 所以扫描速度在 100mV/ s以下时可以获得稳态电流行为。这个扫描速
度值与半径的平方成正比, 所以要获得较大电极的稳态行为是不现实的。相反 , 对非常小的超微电
极, 需要很高的扫速才能观察到非稳态行为。例如对半径 0. 5μm的电极 , 稳态行为可保持到 10V/ s。

快速扫速下线性扩散的峰状伏安行为和慢速扫描下的稳态伏安行为示于图 6. 2. 2。稳态时, 伏安
曲线是 S形, 服从 1. 4. 2节和 5. 4. 2节的处理。超微电极总是用于研究这些极限情况 , 即大 v1/ 2/ r0 时
的线性行为和小 v1/ 2/ r0 时的稳态行为。中间状态的数学处理很复杂 , 很难获得有用信息。
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�. 式 (6. 2. 24) 也包含了扩散长度和电极半径的比较 ( 5. 2. 2 节讨论过 )。扩散长度 [ DO/ ( nFv ) ]1/ 2对应时间 1/ ( nFv) ,

这个时间是沿电势坐标扫过 T能量 (25℃时是 25. 7/ n m V) 所需的时间, 常被称作 LSV 或 CV 方法的特征时间。



图 6. 2. 2  10μm超微电极上不同扫速下的循环伏安图 (半球形扩散 )

用以下条件模拟 Nern st 反应 : n = 1 , E�′= 0 . 0V , DO = DR = 10 - 5 cm2/ s , C
*
O = 1. 0 mmol· L - 1 ,

T = 25℃。扫速为 1V/ s 时 , 结果响应开始时表现出线性扩散的峰形 , 但是较小的峰电流比值和

扫描反向时的高电流 , 表明稳态行为仍然占优

图 6. 2. 3  线性扫描伏安图中 , 不同

扫速下 , 双电层充电的影响
假设 Cd 与 E无关。充电电流 ic , 法拉第电流

峰电流 ip。注意 ( c ) 和 ( d) 中电流标度

分别是 ( a ) 和 ( b) 中的 10 倍和 100 倍

6. 2. 4  双电层电容和未补偿电阻的影响
使用静止的面积固定的电极 , 在电势阶跃实验
中 , 其充电电流在几倍时间常数 ( Ru Cd ) 的时间后
消失。但是电势扫描实验的电势是连续不断地变

化 , 充电电流总存在 [见式 (1. 2. 15) ]
| ic | = ACd v ( 6. 2. 25)

所以必须用充电电流作基线来测量法拉第电流 (见
图 6. 2. 3)。对线性扩散 , ip 与 v1/ 2成正比 , 而 ic 与
v成正比 , 所以在高速扫描下 , ic 更显著。从式
(6. 2. 19) 和式 (6. 2. 25) 得到

| ic |
ip

=
Cd v1/ 2 (10 - 5 )

2. 69 n3/ 2 D
1/ 2
O C

*
O

( 6. 2. 26)

或者对于 DO = 10 - 5 cm
2
/ s , Cd = 20μF/ cm2 时

| ic |
ip
≈

(2. 4×10 - 8 ) v1/ 2

n3/ 2 C
*
O

( 6. 2. 27)

显然在高 v、低 C
*
O 时 , 扫描曲线受到的干扰最大。

这一点常常限制了可用的最大扫速和最小浓度。
实际上 , 恒电势仪控制的是 E + iRu , 而不是真
正的工作电极电势 (见 1. 3. 4 节和 15. 6. 1 节 )。电
势扫描中的电流随时间不断变化 , 因而控制电势的
误差相应也变化的。若 ip Ru 和测量精度 (如几毫
伏) 相当 , 扫描将不会是线性的 , 也不再满足式
(6. 2. 1 ) 的条件。另一方面 , 充电电流达到式
(6. 2. 25) 的大小也需要时间 , 这个时间依赖于电
极时间常数 [式 (1. 2. 15) ]。 Ru 的影响使波形变平
坦 , 还原峰负移。电流是随 v1/ 2增加 , 因而扫速越
高 , Ep 偏移越大 , 所以大的 Ru 使 Ep 成为扫速的
函数。这在表观上与异相动力学行为相近 , 会引人
误解。
由于超微电极的电流很小 , ip Ru 不像大电极上
那样严重地干扰电势控制和电流响应 , 所以在超微
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电极上可以使用高达 106 V/ s的扫速。超微电极的 Ru Cd 较小 , 对伏安图的干扰也较小。当然 ,
即使使用超微电极 , 法拉第电流也是叠加在充电电流上的 , 要得到有用的信息 , 可以模拟计算电

流响应[ 9 ] , 从中扣除 Cd 和 Ru 的干扰[ 10 ] 。此外 , 用快响应的正反馈电路也可以补偿 Ru 的不良
作用[ 11 ]。
实际工作中 , 除了仪器硬件和 Cd 及 Ru 方面的考虑[ 11 ] , 限制快速伏安法的另一个因素 , 是

少量电活性物质的吸附或电极表面的法拉第改变 (如表面氧化层的形成 )。正如 1. 4. 3 节证明 ,
双电层充电这样的表面过程 , 其电流响应直接与扫速成正比 , 所以 , 这些在慢速扫描下不显著的
过程在高速扫描时会有很大的影响。

6. 3  完全不可逆体系

6. 3. 1  边界值问题

对于完全不可逆的单步骤单电子反应 O + e
kf

R, 上节中的 Nernst条件式 (6. 2. 2) 可换用
下式表示 (见 5. 5 节)

i
FA

= DO
�CO ( x, t)
�x

= kf ( t) CO (0 , t) (6. 3. 1)

式中

kf ( t) = k0 exp{ -αf [ E( t) - E�′]} (6. 3. 2)
将 E( t) 从式 (6. 2. 1) 代入上式得到

kf ( t) CO (0 , t) = kfi ( t) CO (0 , t)ebt (6. 3. 3)
式中 b=αf v,

kfi ( t) = k0 exp[ -αf ( Ei - E�′) ] (6. 3. 4)
求解方法和 6. 2. 1 节类似 , 也需要数值法求解积分方程[ 3 , 5 ]。给出的电流是

i = FAC
*
O (πDO b)1/ 2χ( bt) (6. 3. 5)

i = FAC
*
O D

1/ 2
O v1/ 2 αF

R T

1/ 2

π1/ 2χ( bt) (6. 3. 6)

式中 , χ( bt) 是列于表 6. 3. 1的函数 [与χ(σt) 不同 ]。 i仍然与 v1/ 2和 C
*
O 成正比变化。

球形电极的推导过程 , 和这里对平板电极的处理类似。表 6. 3. 1 也列出了球形校正因子�
( bt) , 对于球形电极使用下式

i = i(平板 ) +
FADO C

*
O�( bt)

r0
(6. 3. 7)

表 6. 3. 1  不可逆电荷转移的电流函数
[ 3 ]①②

无量纲电势②
电势③

m V (25℃ )
π1/ 2χ( bt) �( bt) 无量纲电势②

电势③

m V ( 25℃ )
π1/ 2χ( bt) �( bt)

6 ž”. 23 160 B0 ³©. 003 1 òè. 56 40 ‚0 �ý. 264 0 ��. 083

5 ž”. 45 140 B0 ³©. 008 1 òè. 36 35 ‚0 �ý. 300 0 ��. 115

4 ž”. 67 120 B0 ³©. 016 1 òè. 17 30 ‚0 �ý. 337 0 ��. 154

4 ž”. 28 110 B0 ³©. 024 0 òè. 97 25 ‚0 �ý. 372 0 ��. 199

3 ž”. 89 100 B0 ³©. 035 0 òè. 78 20 ‚0 �ý. 406 0 ��. 253

3 ž”. 50 90 .0 ³©. 050 0 òè. 58 15 ‚0 �ý. 437 0 ��. 323

3 ž”. 11 80 .0 ³©. 073 0 Ÿ•. 004 0 òè. 39 10 ‚0 �ý. 462 0 ��. 396

2 ž”. 72 70 .0 ³©. 104 0 Ÿ•. 010 0 òè. 19 5 m0 �ý. 480 0 ��. 482

2 ž”. 34 60 .0 ³©. 145 0 Ÿ•. 021 0 òè. 00 0 m0 �ý. 492 0 ��. 600

1 ž”. 95 50 .0 ³©. 199 0 Ÿ•. 042 - 0 ��. 19 - 5 –0 �ý. 496 0 ��. 685
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续表

无量纲电势②
电势③

m V (25℃ )
π1/ 2χ( bt) �( bt) 无量纲电势②

电势③

m V ( 25℃ )
π1/ 2χ( bt) �( bt)

- 0 Ç½. 21 - 5 �û. 34 0 Ÿ•. 4958 0 Ÿ•. 694 - 1 ��. 17 - 30 «0 �ý. 441 0 ��. 992

- 0 Ç½. 39 - 10 W0 ³©. 493 0 Ÿ•. 755 - 1 ��. 36 - 35 «0 �ý. 423 1 ��. 000

- 0 Ç½. 58 - 15 W0 ³©. 485 0 Ÿ•. 823 - 1 ��. 56 - 40 «0 �ý. 406

- 0 Ç½. 78 - 20 W0 ³©. 472 0 Ÿ•. 895 - 1 ��. 95 - 50 «0 �ý. 374

- 0 Ç½. 97 - 25 W0 ³©. 457 0 Ÿ•. 952 - 2 ��. 72 - 70 «0 �ý. 323

  ① 电流计算

a. i = i(平板 ) + i(球形校正 ) ;

b. i = F A D1/ 2
O C*

O b1/ 2π1/ 2χ( bt) + F A D *
O C*

O ( 1/ r0 )�( bt) ;

c. i = 602 A D1/ 2
O C

*
Oα

1/ 2 v1/ 2 {π1/ 2χ( bt) + 0. 160 [ D1/ 2
O / ( r0α1/ 2 v1/ 2 ) ]�( bt) }。单位与表 6 . 2. 1 中相同。

② 无量纲电势 E1/ 2 = (αF/ R T) ( E - E�′) + ln[ (πDO b)1/ 2/ k0 ]。

③ 25℃电势单位是 m V , α( E - E�′) + 59. 1ln[ (πDO b)1/ 2/ k0 ]。

6. 3. 2  峰电流和电势
函数χ( bt) 在π1/ 2χ( bt) = 0. 4958时有最大值 , 将此值代入式 (6. 3. 6) 得到峰电流为

ip = (2. 99×105 )α1/ 2 AC
*
O D

1/ 2
O v1/ 2 (6. 3. 8)

有关单位与式 (6. 2. 19) 相同。参考表 6. 3. 1 , 对应的峰电势 Ep 是

α( Ep - E�′) +
R T
F

ln
(πDO b)1/ 2

k0 = - 0. 21
R T
F

= - 5. 34   mV在 25℃时 (6. 3. 9)

或

Ep = E�′-
R T
αF

0. 780 + ln
D

1/ 2
O

k0 + ln
αFv
R T

1/ 2

(6. 3. 10)

| Ep - Ep/ 2 | =
1. 857 R T
αF

=
47. 7
α

  mV在 25℃时 (6. 3. 11)

Ep/ 2是电流等于一半峰电流处的电势。对完全不可逆波 , Ep 是扫描速度的函数 , 扫速增加

10倍 , Ep 向负方向 (对还原反应 ) 移动 1. 15 R T/αF( 25℃时是 30/α)。由于需要与 k0 相关的过

电势来活化反应 , Ep 在 E�′之后 (对还原反应就是更负 )。结合式 ( 6. 3. 10) 和式 (6. 3. 7) 可
得 ip 和 Ep 的关系 , 式中含有χ( bt)。求出有关常数 , 整理后得到

ip = 0. 227 FAC
*
O k0 exp[ -αf ( Ep - E�′) ] (6. 3. 12)

如果已知 E�′, 用一系列扫描速度下得到的 ln ip 对 Ep - E�′作图 , 就会有等于-αf的斜率和正比

于 k0 的截距。
如果是比单步骤单电子复杂的不可逆过程 , 一般不易得到明确的电流-电势关系方程。有效的
普适做法是用实验和数值模拟结果 (见第 12章和附录 B) 进行比较。解析方程只在几种简单情况
下可以得到 (见 3. 5. 4节)。对一个整体上的 n电子过程 , 若速率控制步骤是单电子不可逆异相反

应时 , 只需在方程右边乘上总电子数 n, 本节得到的关于电流的式 (6. 3. 5)～式 (6. 3. 8) 以及式
(6. 3. 12) 和表 6. 3. 1就可以使用。关于电势的公式 (6. 3. 9)～式 (6. 3. 11) 不需修改就可使用。

6. 4  准可逆体系

Matsuda和 Ayabe[ 5 ]提出了“准可逆” (quasireversible) 这个名词来描述需要考虑逆反应、
电子转移动力学控制的体系 , 并对这类体系作了首次分析。对单步骤单电子反应

O + e
kf

kb
R (6. 4. 1)

边界条件是 [来自式 (5. 5. 3) ]
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DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

= k0 e - αf [ E ( t) - E�′] CO (0, t) - CR (0, t) e f [ E( t) - E�′] (6. 4. 2)

电流峰的形状及其有关参数可表示为α和参数Λ的函数 , 参数Λ定义为

Λ=
k0

( D
1 - α
O D
α
R f v) 1/ 2 (6. 4. 3)

若 DO = DR = D, 则

Λ=
k0

( D f v)1/ 2 (6. 4. 4)

电流由下式给出

i= FAD
1/ 2
O C

*
O f1/ 2 v1/ 2Ψ( E) (6. 4. 5)

其中Ψ( E) 示于图 6. 4. 1。当Λ> 10时 , 接近可逆体系的行为。

图 6. 4. 1  不同α (其值如曲线标注 ) 和如下 Λ值时准可逆电流函数Ψ( E) 的变化 :
(Ⅰ) Λ= 10; (Ⅱ) Λ= 1; (Ⅲ) Λ= 0. 1 ; (Ⅳ ) Λ= 10 - 2 ; 虚线是可逆反应。对于 DO = DR = D, Ψ( E) = i/

FA C*
O D1/ 2

O ( nF/ RT)1/ 2 v1/ 2 , 并且Λ= k0/ [ D1/ 2 ( F/ RT)1/ 2 v1/ 2 ] [引自 H. Matsuda and Y. Ayabe , Z. Electrochem. ,

59 , 494 (1955) , 横坐标的标注来自于本书 ]

ip、Ep 和 Ep/ 2与Λ和α有关。峰电流可表示为
ip = ip (rev) K(Λ,α) (6. 4. 6)

式中 , ip ( rev) 为可逆体系的 ip [式 (6. 2. 18) ] , 函数 K(Λ,α) 示于图 6. 4. 2。注意对于准可逆反
应 , ip 与 v1/ 2不成正比。
峰电势是

 Ep - E1/ 2 = -Ξ(Λ,α)
R T
F

= - 26Ξ(Λ,α) mV  在 25℃时 (6. 4. 7)

式中 , Ξ(Λ,α) 函数示于图 6. 4. 3。半波电势是
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图 6. 4. 2  不同α下 K (Λ,α) 与Λ的关系
图中虚线是完全不可逆反应的情况

[引自 H. M at suda a nd Y. Aya be , Z.

E lekt rochem. , 59 , 494 ( 1955 ) ]

Ep/ 2 - Ep =Δ(Λ,α)
R T
F

= 26Δ(Λ,α)mV  在 25℃时

(6. 4. 8)

式中 , Δ(Λ,α) 函数示于图 6. 4. 4。
Λ改变 , 参数 K(Λ,α)、Ξ(Λ,α)、Δ(Λ,α) 可以达
到表征可逆或不可逆过程的极限值。例如对Δ(Λ,α) ,
Λ≥10, Δ(Λ,α)≈2. 2 , 就得到可逆波的 Ep - Ep/ 2特

征值 [见式 (6. 2. 22 )]。若Λ< 10 - 2 , α= 0. 5, Δ(Λ,
α)≈3. 7, 就是完全不可逆波 [式 (6. 3. 11) ]。于是随
Λ不同 , 实验上就是对应扫描速度不同 , 体系可表现
出 Nernst型、准可逆或完全不可逆的行为。动力学
效应如何呈现取决于实验的时间窗 , 即完成 LSV波

需要的时间 (见第 12章 )。扫描速度 v慢 (长时间)
时 , 体系可表现为可逆波 , 而扫描速度 v快 (短时
间) 时 , 则可观察到不可逆行为。在 5. 5节 , 基于电
势阶跃实验也得到过相同的结论。对 LSV, Matsuda
和 Ayabe[ 5]建议的可逆性分区�.标志如下:
可逆 ( Nernst型 )  Λ≥15; k0≥0. 3 v1/ 2 cm/ s

准可逆  15≥Λ≥10 - 2 ( 1 + α) ; 0. 3v1/ 2

≥ k0≥2×10 - 5 v1/ 2 cm/ s
完全不可逆 Λ≤ 10 - 2 ( 1 + α) ; k0 ≤ 2×

10 - 5 v1/ 2 cm/ s

图 6. 4. 3  不同α下Ξ(Λ,α) 与 Λ的关系
图中虚线是完全不可逆反应的情况

Ξ(Λ,α) = - ( Ep - E1/ 2 ) F/ R T

[引自 H. Ma tsud a and Y. Ay ab e,

Z. E lek troch em. , 59 , 494 ( 1955) ]

图 6. 4. 4  不同α下Δ(Λ,α) 与 Λ的关系
图中虚线是完全不可逆反应的情况。

Δ(Λ,α) = ( Ep/ 2 - Ep ) F/ R T

[引自 H. M at suda a nd Y. Aya be ,

Z. E lek trochem. , 59 , 494 ( 1955 ) ]
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6. 5  循环伏安法

在某一时间 t =λ (或在换向电势 Eλ , switching potential) , 改变扫描方向 , 就可以进行线性

扫描伏安的反向实验。这时 , 任一时间的电势可表示为
(0 < t≤λ)  E = Ei - vt (6. 5. 1)

( t >λ)  E = Ei - 2 vλ+ vt (6. 5. 2)

在反向时可以使用与正向不同的扫描速度[ 12 ] , 但很少这样做。这里也仅讨论对称的三角波。
理论处理与 6. 2节类似 , 只是在 t >λ时 , 用式 (6. 5. 2 ) 代替式 ( 6. 2. 1 ) 用于浓度-电势方程。
扫描反向方法又称循环伏安法 ( CV) , 它是所有电化学方法中最强大也应用最广的方法。

6. 5. 1  能斯特体系
应用式 (6. 5. 2) 到 Nernst体系的方程式 (5. 4. 6) , 得到式 (6. 2. 3) , 其中的 S( t) 现在表示为

( t >λ)  S( t) = eσt - 2σλ (6. 5. 3)
随后的其他推导与 6. 2节相同。反向扫描曲线形状取决于换向电势 Eλ , 或者说取决于反向前扫
描越过阴极峰多远。一般来说 , 只要 Eλ越过阴极峰不少于 35/ n mV�., 反向峰就都有同样的形
状 , 反向曲线形状和正向 i-E曲线基本相似 , 只是以阴极曲线的下降电流为基线 , 绘制在电流坐

标的另一方向。图 6. 5. 1示出用不同换向电势得到的典型 i-t曲线 , 这是基于时间的记录。常用
的基于电势记录的 i-E曲线示于图 6. 5. 2。
循环伏安法 i-E曲线的两个有用的参数 , 是峰电流比 ipa/ ipc和峰电势差 Ep a - Epc。对稳定产物的

Nernst波 , 峰电流比 ipa/ ip c = 1, 与扫描速度、扩散系数、Eλ无关 (只要 | Eλ - Epc | > 35/ n mV)。当然
ipa需要以下降的阴极电流为基线来测量 (见图 6. 5. 1和图 6. 5. 2) , 基线的确定方法参见 6. 6节。

图 6. 5. 1  在不同 Eλ值反向的循环伏安图 , 基于时间坐标表示

如果阴极扫描停止 , 使电流衰退到 0 (见图 6. 5. 2曲线 4) , 然后反向扫描 , 得到的 i-E 曲线
与阴极曲线形状完全相同 , 只是绘在 I坐标和 E 坐标的相反方向。这是因为阴极电流衰退到 0,

意味着扩散层中 O完全贫化 , 而 R则富集到接近 C
*
O 的浓度 , 反向的阳极扫描实际上与只含 R

溶液的初次扫描结果完全相同。
比值 ipa/ ipc偏离 1, 预示着电极过程中涉及均相动力学或存在其他复杂性[13] , 详细分析见第 12章。
Nicholson[ 14 ] 提出 , 若难以确定测量 ip a的基线 , 可以用基于零电流基线的①未校正阳极峰电

流 ( ip a )0 (见 6. 5. 2图曲线 3 ) 和②换向电势 Eλ处的电流 ( is p )0用下式来算出

661  电化学方法———原理和应用

�. 该条件基于如下假设 : 恒电势仪的响应是理想的 , Ru 的影响可忽略 (见 1 . 2. 3 )。非理想的实际情况中 , Eλ与峰
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ip a

ip c
=

( ip a )0

ip c
+

0. 485( isp )0

ipc
+ 0. 086 (6. 5. 4)

在实际循环伏安图中 , 法拉第响应叠加在近似为常数的充电电流上 , 必须对 ipc、 ip a做出相

应的校正。6. 2. 4节已经讨论过正向扫描的情况。对反向扫描 , dE/ d t只是符号改变 , 大小不变 ,
所以充电电流也只是改变符号 , 充电电流对正反向扫描基线的影响相同。
充电电流的校正一般不太容易准确 , 因而 CV的峰电流测量不太容易精确。对反向峰 , 由正
向过程折回的法拉第响应 (见图 6. 5. 2中的曲线 1′、2′、3′) 一般不容易确定 , 电流测量会进一
步更不精确。所以若用峰高来求出如电活性物种浓度或偶合均相反应的速度常数等体系参数 ,
CV不是一种理想的定量方法。CV方法的强大用途在于它的定性半定量判断能力。一旦理解了

体系的机理 , 常常使用更精确的其他方法测定体系参数。

图 6. 5. 2  与图 6. 5. 1 条件相同的循环伏安图 , 基于电势坐标表示 i-E曲线
Eλ分别为 (1 ) E1/ 2 - 90/ n ; ( 2 ) E1/ 2 - 130/ n; (3 ) E1/ 2 - 200/ n; ( 4) 电势保持在 Eλ4直到阴极电流衰

退到 0 [曲线 4 是阴极 i- E 曲线对电势轴和过 n( E - E1/ 2 ) = 0 点的垂线的镜像。曲线 1、2、3 用曲线 4

叠加阴极 i- E 曲线的衰减电流曲线 1′、2′、3′得到 ]

峰电势 Epa和 Epc差值常表示为ΔEp , 它是检测Nernst反应的有用判据。ΔEp 与 Eλ略微相关, 但

一般总是接近 2. 3R T/ nF(25℃时是 59mV)。准确的ΔEp 值与 Eλ有关 , 列于表 6. 5. 1。连续循环实验

时, 阴极电流峰会略降 , 阳极电流峰则略升 , 直到达到稳态。25℃稳态时ΔEp = 58/ n mV[ 5]。

表 6. 5. 1  25℃时Nernst体系 , ΔEp 与 Eλ的关系
[ 3]

n( Epc - Eλ)/ m V n( Epa - Epc )/ m V n( Epc - Eλ)/ m V n( Epa - Epc )/ m V

71 ”Š. 5 60 ¾́. 5 271 üò. 5 57 1'. 8

121 ž̈. 5 59 ¾́. 2 ∞ 57 1'. 0

171 ž̈. 5 58 ¾́. 3

6. 5. 2  准可逆反应
使用式 (6. 5. 1) 和式 (6. 5. 2) 定义的电势程序 , 从 6. 4节的线性扫描方程 , 可导出准可逆

单步骤单电子过程的 i-E曲线。这种情况的波形和ΔEp 是 v、 k0、α以及 Eλ的函数。和前面类

似 , 若 Eλ越过阴极峰不小于 90/ n mV, Eλ的影响就很小。这时的曲线是无量纲参数α和Λ (见

6. 4. 3 节) 或Λ等价参数ψ的函数 , ψ定义为�.
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�. 注意式 ( 6. 5. 5 ) 的ψ不是式 ( 6. 4. 5) 的ψ( E)。



ψ=Λπ- 1/ 2 =

DO

DR

α/ 2

k0

(πDO f v)1/ 2
(6. 5. 5)

典型行为示于图 6. 5. 3。

图 6. 5. 3  单步骤单电子反应 , ψ和α对波形影响的理论循环伏安图
 曲线 1 : ψ= 0. 5 , α= 0. 7 ; 曲线 2: ψ= 0. 5 , α= 0. 3 ; 曲线 3: ψ= 7 . 0 , α= 0 . 5 ; 曲线

4: ψ= 0. 25 , α= 0. 5 [引自 R. S. Nicholson , A nal. Chem. , 37 , 1351 ( 1965) ]

对于 0. 3 <α< 0. 7时 , ΔEp 几乎与α无关 , 仅由ψ决定。表 6. 5. 2 列出这个范围内关联ψ与
k0 的数据[ 14 ] , 它们是估算准可逆体系 k0 的常用方法 (称为 Nicholson方法 ) 的基础。通过实验
测定ΔEp 随 v的变化 , 由此表查出ψ, 就可估算准可逆体系的 k0。这个方法与 6. 4节用 Ep 随 v
的移动确定电子转移动力学的方法有密切关系。

表 6. 5. 2  25℃时Nernst体系 , ΔEp 与ψ的关系[ 14 ]①

ψ ( Epa - Epc )/ mV ψ ( Epa - Epc )/ m V ψ ( Epa - Epc )/ m V

20 �61 Õ3 268 i0 Æ¼. 35 121 '

7 ð63 Õ2 272 i0 Æ¼. 25 141 '

6 ð64 Õ1 284 i0 Æ¼. 10 212 '

5 ð65 Õ0 2(. 75 92 i

4 ð66 Õ0 2(. 50 105

  ① 单步骤单电子过程 , Eλ= Ep - 112 . 5/ n mV , α= 0. 5。

使用这两种方法时 , 必须保证未补偿电阻 Ru 足够小 , 即 Ru 引起的电压降 ( ip Ru 数量级 )
和动力学效应引起的ΔEp 相比 , 可以忽略。实际上 , Nicholson[ 14 ]也曾证明 , 未补偿电阻和ψ对
ΔEp -v关系的影响几乎相同 , 从ΔEp -v图上不易区分电阻效应。在电流很大 , k0 接近可逆值时
(这时ΔEp 仅略不同于可逆情况的值 ) , Ru 的影响最严重。在非水溶剂 (如乙腈或四氢呋喃 )
中 , 即便是使用正反馈电路 (见第 15章 ) , 有几欧姆未补偿电阻也还是很常见的。过去在这样条
件下进行的许多研究中 , 都受到了这个问题的困扰。

6. 6  多元体系和多步骤电荷转移

在电势扫描实验中 , 两种物质 O和 O′顺序还原的情况 , 比 5. 6节处理的电势阶跃 (取样电
流伏安 ) 实验中的情况复杂[ 15 , 16 ]。和以前一样 , 这里讨论反应 O + ne R 和 O′+ n′e R′。
如果 O和 O′的扩散是独立的 , 它们的流量就是可加和的 , 混合物的 i-E曲线是 O和 O′的独立 i-
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E曲线的加和 (见图 6. 6. 1 )。当然 i′p的测量必须用第一波的衰退电流做基线。假设越过峰电势

后 , 和大电势阶跃实验的电流衰减规律一样 , 电流也按 t1/ 2衰退 , 就可以得到电流基线。Polcyn
和 Shain曾提出一个两参数方程可以很好地拟合的电流衰退[ 16 ] , 但拟合程序与反应可逆性有关 ,
比较麻烦 , 所以很少使用。

图 6. 6. 1  溶液中 ( 1) 只有 O; (2 ) 只有 O′;

(3 ) O 和 O′的混合物的伏安图 , 且 n = n′, C
*

O = C*
O′ , DO = DO′

Reinmuth提出一个获得基线的实验近似方法 (未发表 )。电势越过 Ep 后 , 由于电极表面的
O浓度完全降到 0 , 电流也就不再依赖于电势 , 于是如果单组分体系的伏安图沿时间轴记录 (而
不是按 X-Y方式记录) , 那么在电势扫描越过 Ep 约 60/ n mV后 , 改为恒电势保持继续记录 , 得
到的电流-时间曲线应该与电势连续扫描一样 (除非出现新波或底液还原 )。对两组分体系 , 使用
这种方法 , 在第二波的波脚前停止扫描 , 电势保持并继续记录 i- t曲线 , 就可得到用于第二波的

基线。得到基线后 , 使用相同扫描速度从头重复扫描实验 (要搅拌溶液恢复重建原初始条件 ) ,
这次扫描一直到越过第二波之后 (见图 6. 6. 2)。

图 6. 6. 2  测量第二波 i′p所需基线的获得办法
上图 : 电势程序。下图 : 扫描到电势 E1 开始

保持得到的伏安曲线 1 , 和电势连续扫描得到的

伏安曲线 2。体系与图 6 . 6. 1 相同

图 6. 6. 3  扫描第二波前等待第一波衰退的方法
上图 : 电势程序。下图 : 伏安图结果。

体系与图 6. 6 . 1 相同

  另一种方法与之类似 , 越过 Ep 后停止扫描 , 使电流衰减到很小的值 (这样 O在电极附近贫化

或电极附近 O的浓度梯度近似为 0) , 然后再沿电势轴继续扫描 , 以电势轴为基线测量 i′p (见图

6. 6. 3)。由于需要足够长的、约为通过峰时间的 20～50 倍来等待电流衰退 , 所以这个方法要求
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图 6. 6. 4  25℃时两不可逆体系的循环伏安图
电流函数与式 (6. 2. 16 ) 的χ( z) 类似。 n2/ n1 = 1。 (a )

ΔE= - 180mV; ( b) ΔE� = - 90mV; (c) ΔE� = 0mV;

( d) ΔE� = 180mV[引自 D. S. Polcyn and I . Shain , A nal .

Chem ., 38 , 370 (1966) ]

无对流存在 (溶液平静无振动 , 并针对防止浓度
梯度引起的对流 , 屏蔽电极; 见 8. 3. 5节 )。

对单组分 O 的分步还原 , O + n1 e R1

( E
�
2 ) , R1 + n2 e R2 ( E

�
2 ) , 情况类似 , 但更

加复杂些。如果 E
�
1 与 E

�
2 相离较远且 E

�
1 > E

�
2

(即 O在 R1 前还原 ) , 就可观察到两个分离的波。
第一个波对应 O以 n1 电子反应还原为 R1 , 同时
R1 向溶液扩散。在第二个波 , O在电极上直接或
分步连续的通过总电子数为 ( n1 + n2 ) 的反应还
原为 R2 , R1 也会扩散回电极通过 n2 电子反应还
原成 R2。这时的伏安图类似于图 6. 6. 1。

一般来讲 , i-E 曲线的性质取决于ΔE� ( =

E
�

2 - E
�
1 )、各步的可逆性、n1 和 n2 等。不同ΔE�

值的两步骤单电子体系的循环伏安的计算结果示

于图 6. 6. 4。当ΔE�在 0～100mV之间时 , 独立
波合并为一个宽波且 Ep 与扫描速度无关。当
ΔE� = 0 , 得到一个峰电流介于单步骤的一电子
和二电子反应之间的单峰 , 且 Ep - Ep/ 2 = 21mV。

若ΔE� > 180mV(即第二步比第一步容易) 时 , 会
观察到一个二电子可逆还原的单峰 (O + 2e R2 ,
ΔEp = 2. 3 RT/ nF)。

图 6. 6. 5  循环伏安法用于脑组织活体分析
( a ) 碳糊工作电极 , 不锈钢辅助电极 ( 18 号标准管 ) , Ag/ AgCl 参比电极和其他伏安测量设备 ;

( b ) 放在麻醉鼠脑微核处的碳糊电极上抗坏血酸氧化的循环伏安图 [引自 P. T. Kissinger , J. B. H art

a nd R. N. Ad ams, B rain Res. , 55 , 20( 1973 ) ]

值得注意的是 25℃时 , ΔE� = - ( RT/ nF)ln2 =
- 35. 6mV的情况, 这时 O的两种还原态没有相互作用 , 得到第二个电子的困难纯粹来自统计 (熵 )
因素[ 17 ]。这种情况下 , 虽然实际上是合并的两步骤单电子传递 , 但观察到的完全是单电子转移
的波形特征。同样的概念可以推广用于含有等价的、无相互作用的 k个可还原中心的分子 (比如
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是可还原高分子) 的还原 , 这种情况下 , 第一个和第 k个电子转移之间的ΔE�为

E
�
k - E

�
1 = -

2 R T
F

lnk (6. 6. 1)

此时还原波包含 k个波的合并 , 但波形看上去是单电子波的特征 , 电流峰高度则对应 k电子过
程[ 18 ] 。由此可以得出结论 , 对两步单电子反应 , ΔE�比 - ( R T/ nF) ln2 正时 , 表示正相互作用

(就是说第二步电子转移受第一步促进 ) , ΔE�比 - ( R T/ nF) ln2 负时 , 表示负相互作用。多步电
子转移 ( EE反应 ) 的详细讨论见 12. 3. 6和 12. 3. 7节和 Polcyn和 I. Shain的文献 [16]。
线性扫描和循环伏安方法 , 广泛用于大量电化学体系的基础研究和分析。例如 , 这种技术可
以用于肾或脑中物质的活体检测[ 19 ] 。一个典型的例子如图 6. 6. 5所示 , 使用微型碳糊电极研究

鼠脑中的抗坏血酸。在电化学反应机理 (见第 12 章) 和吸附物质 (见第 14章 ) 的研究中 , 这些
技术也是非常有用的工具。

6. 7  卷积和半积分技术

6. 7. 1  原理和定义
对线性电势扫描数据进行恰当的处理 , 可将伏安 i-E (或 i-t ) 曲线变换为便于进一步处理

的、类似稳态伏安曲线的形式。借助于计算机进行数据采集和处理 , 已经很容易实现这种运用卷

积原理 (convolution principle, A. 1. 21) 的变换。任何电化学技术 , 对于初始浓度为 C
*
O 的物质

O, 求解半无限线性扩散条件下的扩散方程给出 [见式 (6. 2. 4)～式 (6. 2. 6) ]

CO (0, t) = C*
O - 1

nFAD
1/ 2
O

1
π1/ 2∫

t

0

i( u)
( t - u)1/ 2 d u (6. 7. 1)

把代表实验数据 i( t) 的卷积的括号项定义为 I( t) , 则式 (6. 7. 1) 改写为[ 20 ]

CO (0, t) = C
*
O -

I( t)
nFAD

1/ 2
O

(6. 7. 2)

式中

I( t) =
1
π1/ 2∫

t

0

i( u)
( t - u)1/ 2 d u (6. 7. 3)

按照 Riemann-Liouville算符的一般定义 , 这个积分可看做是 i( t) 的半积分 ( semi-integral) ,
用算符 d - 1/ 2/ d t- 1/ 2来表示 , 于是[ 21 ,22 ]

d - 1/ 2

d t- 1/ 2 i( t) = m( t) = I( t) (6. 7. 4)

m( t) 和 I( t) 都曾表示式 (6. 7. 3) 来描述这种转换技术, 显然卷积[20 ]和半积分[ 21 ,22]方法是等价的。
转换后的电流数据可以直接代入式 ( 6. 7. 2 ) 求出 CO 在 CO (0 , t) = 0 时 (即极限扩散条件

下) , I( t) 达到极限值 Il [或使用半积分符号 , m( t) m a x ]

Il = nFAD
1/ 2
O C

*
O (6. 7. 5)

或

CO (0 , t) =
[ Il - I( t) ]

nFAD
1/ 2
O

(6. 7. 6)

可以看出 , 以变换电流表示的这个式子和以真实电流表示稳态浓度的式 (1. 4. 11) 很相似。同样
对初始不存在的 R, 从式 ( 6. 2. 9) 可得到相应的变换电流表示为

CR (0 , t) =
I( t)

nFAD
1/ 2
R

(6. 7. 7)

只要半无限扩散是传质控制电流的惟一因素 , 这些方程就可用于任何电化学实验的任何激励
信号 , 没有关于电荷转移反应可逆性的假设 , 也没有 CO ( 0, t)、CR ( 0 , t) 与 E关系的要求。这
样 , 使用使 CO (0 , t) 最终为 0 的任何激励信号 , 转换电流 I( t) 都会达到一个极限值 , 通过式
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(6. 7. 5) 就能测定 C
*
O

[ 22 ]。

如果电子转移反应是 Nernst型的 , 使用方程 (6. 7. 6) 和方程 (6. 7. 7 ) 可得到

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
Il - I( t)

I( t)
(6. 7. 8)

式中 , E1/ 2 = E�′+ ( R T/ nF) ln( DO/ DR )1/ 2 , 此式与稳态或取样电流 i-E曲线 [式 (1. 4. 16) 和
式 (5. 4. 22) ] 形式相同。对线性电势扫描 i-E 响应的峰形曲线进行转换会得到类似极谱图的 S
形 (见图 6. 7. 1)。

图 6. 7. 1  i、 I、CO (0 , t)/ C
*
O 、ln[ ( Il - I)/ I] 随电势的变化

[引自 J. C. Im bea ux and J. -M . Savéa nt , J. El ect roanal. Chem. , 44 , 169 ( 1973) ]

6. 7. 2  电流变换- I( t) 的计算
虽然提出过用来近似 I( t) 的模拟电路[ 23 ] , 但这个函数一般是通过计算机用数值积分技术计
算的 , 并曾提出过几种算法[ 24 ,25 ] 。一般如图 6. 7. 2 所示 , 把 t = 0到 t = tf 之间的 i-t数据按等时
间间隔 N 等分 , 用 j作顺序号 , I( t) 就变为 I( kΔt) , 其中Δt = tf/ N。对于 t = 0 到 t = tf , k从

0～ N变化。从 I( t) 的定义可得到一种方便的算法[ 24 ]

I( t) = I( kΔt) =
1
π1/ 2∑

j = k

j = 1

i jΔt - 1
2
Δt Δt

kΔt - jΔt +
1
2
Δt

(6. 7. 9)

此式从式 ( 6. 7. 3) 导出 , 使用 t= kΔt, u= jΔt, 并在每个间隔的中点取 i。上式可进一步简化为

I( kΔt) =
1
π1/ 2∑

j = k

j = 1

i jΔt -
1
2
Δt Δt1/ 2

k - j + 1
2

(6. 7. 10)
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图 6. 7. 2  数值法计算 i( t) 时 , 对 i( t) - t [或对 E( t) ] 曲线的等分间隔

另一个特别适合数值计算的算法是

I( kΔt) =
1
π1/ 2∑

j = k

j = 1

Γ k - j +
1
2

( k - j) !
Δt1/ 2 i( jΔt) (6. 7. 11)

式中 , Γ( x) 为 x的 Gamma函数 , Γ(1/ 2) =π1/ 2 , Γ( 3/ 2) =
1
2
π1/ 2 , Γ(5/ 2) = (3/ 2) (1/ 2)π1/ 2等。

也曾用过以定积分标准数值方法为基础的其他算法[ 20～ 22 , 25 , 26 ]。

6. 7. 3  不可逆和准可逆反应
单步骤单电子完全不可逆反应的卷积表达式 , 直接从不考虑逆反应的 i-E 关系式 [见式

(3. 3. 11) ] 得到。

i = FAk0 CO (0 , t)e - αf ( E - E�′) (6. 7. 12)
使用公式 ( 6. 7. 6) 表示 CO (0 , t) , 于是[ 20 ]

i( t) = k0 D
- 1/ 2

O [ Il - I( t) ] e - αf ( E - E�′) (6. 7. 13)
或

E = E�′+
R T
αF

ln
k0

D
1/ 2
O

+
R T
αF

ln
Il - I( t)

i( t)
(6. 7. 14)

单步骤单电子准可逆反应的卷积表达式 , 需要使用完整的 i-E关系式 [方程 (3. 3. 11) ] , 结
合式 (6. 7. 6) 和式 (6. 7. 7) 得到

i( t) = k0 {D
- 1/ 2

O [ Il - I( t) ] e - αf ( E - E�′) - D
- 1/ 2

R [ I( t) ]e( 1 - α) f ( E - E�′) }    (6. 7. 15)

i( t) = k0 D - 1/ 2
O e - αf ( E - E�′) { Il - I( t) [1 +ξθ]} (6. 7. 16)

E = E�′+
R T
αF

ln
k0

D
1/ 2
O

+
R T
αF

ln
Il - I( t) (1 +ξθ)

i( t)
(6. 7. 17)

式中 , ξ= ( DO/ DR )1/ 2 , θ= exp[ f ( E - E�′) ]。
在推导式 (6. 7. 14) 和式 ( 6. 7. 17 ) 时 , 假设了式 ( 3. 3. 11) 表示的 Butler-Volmer动力学

i-E关系适用。的确 , 推导大多数电化学方法的公式都需要这个假设 (或者其他模型 )。但对于
卷积技术 , 不需这个假设 , 使用普遍形式的速率定律[ 27 ]

i = FAkf ( E) [ CO (0 , t) -θCR (0, t) ] (6. 7. 18)
式中 , kf ( E) 为电势有关的正向反应速率常数 , θ= kb/ kf。使用式 (6. 7. 6) 和式 (6. 7. 7) , 得到

lnkf ( E) = ln D
1/ 2
O - ln

Il - I( t) (1 +ξθ)
i( t)

(6. 7. 19)

基于式 (6. 7. 19 ) , 或单步骤单电子完全不可逆反应的等价表达式 (ξθn 1) , 分析线性扫描实验 ,
就可给出不同扫描速度下 E的函数 ln kf ( E)

ln kf ( E) = lnD
1/ 2
O - ln

[ Il - I( t) ]
i( t)

(6. 7. 20)

如果 Butler-Volmer动力学适用 , ln kf ( E)- E 图应该是线性的 , 且斜率为 - αF/ R T。基于此 ,

Savéant和 Tesser[ 27 ]分析非质子溶剂中叔硝基丁烷的电化学还原实验数据 , 发现结果明显偏离线
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性 (经必要的双电层效应校正后) , 从而证明了α值是与电势有关的 , 正如电子转移反应的微观
理论 (3. 6节 ) 所预示。

6. 7. 4  应用
用卷积技术处理线性扫描实验数据有许多优点 (对其他电化学技术可能也一样 )。如可逆反
应的循环伏安 , 正向扫描和反向扫描的 I( t) -E曲线是重叠的 , 且在足够正的电势 [ CR (0 , t) = 0]

处 I( t) 回到 0。实验已证实了这一特征[ 20 , 25 , 28 ] [见图 6. 7. 3(a) ]。
但准可逆反应的正反向 I( t) 曲线并不重叠 [见图 6. 7. 3( b) ]。可以把这归因于 Ep a、 Epc偏

离可逆值的结果。对这样的体系 , 图 6. 7. 3(b) [ 27 ]示出了如何求出“可逆的” E1/ 2。

图 6. 7. 3  循环伏安图及其卷积
(a ) H MD E电极上 , 含 0 . 2m ol· L - 1 TE A P 的 1 . 84mmol· L - 1 叔硝基丁烷的乙腈溶液 , v = 50V/ s。 [引自

P. E. W hit son , H. W. Vand en Born , and D. H. E va ns , A nal. Chem. , 45 , 1298 ( 1973 ) ]。 ( b ) 含 0 . 1mol· L - 1

T BAI 的 0 . 5mmol·L - 1叔硝基丁烷的 DMF 溶液 , v = 17. 9 V/ s。准可逆体系的 E1/ 2 = E ( i = 0) - ( RT/ F ) ln

[ ( Il - I i = 0 )/ Ii = 0 ] [引自 J. -M . Sav eant a nd D. T esser , J. El ect roanal. Chem. , 65 , 57 (1975) ]

因为 Ru 只是影响电极上扫描电势的线性度 (见 6. 2. 4节) , 所以和 i( t)- E曲线的校正相比 ,
I( t)- E上未补偿电阻 Ru 的校正更直接简单。对 I( t) -E曲线 , 简单地用 E′= E + i Ru 代替 E就可
校正了[ 20 ,25 ,28 ]。
文献 [ 28] 还给出了 I( t) 曲线校正充电电流的办法。没有电活性物质时空白实验的充电电
流 i

b
c 是

i
b
c =

- Cd d E′
d t

(6. 7. 21)

式中 , Cd为电势相关的电容 , μF; E′为校正过 Ru的电势:
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E′= E + ibc Ru = Ei - vt+ ibc Ru (6. 7. 22)
于是对于任一给定 E′,

Cd =
i
b
c

v - Ru (d i
b
c / d t)

(6. 7. 23)

若 Ru已知 , 从测量得到的 i
b
c 和 d i

b
c / d t, 就可求出对应 E′的 Cd。溶液中存在 O时 , 总电流为

it = if + ic (6. 7. 24)

O存在时的 ic可能与 i
b
c 不同。但下式仍然成立

ic =
- Cd dE′

d t
(6. 7. 25)

E′= E - vt + it Ru (6. 7. 26)
最后有

if = it - Cd v + Cd Ru
d it
d t

(6. 7. 27)

这里假设 Cd与电势的关系与空白溶液中的相同。用式 ( 6. 7. 27) 就可对 it校正 Cd得到 if , 然后
再做卷积。
卷积方法在一定程度上简化了偶合化学反应的电极过程的数据处理[ 20 ] , 并可以有效地用于
分析中[ 27 ]。
尽管现代电分析仪器一般都是用数字法采集数据 , 在计算机上进行卷积也是很容易的 , 但这
种方法还是没有得到广泛应用。大部分人似乎宁愿用伏安结果与数值模拟直接比较。

6. 8  液-液界面上的循环伏安法

2. 3. 6节分析过互不相溶电解质溶液界面上的离子转移 ( ITIES) , 离子转移的差别能引起电
势差 (见表 6. 8. 1)。施加外部电势可以驱动离子跨界面迁移 , 相应的电流表示离子转移的速率。

和研究电极表面的电子转移一样 , 使用伏安方法也可以研究 ITIES[ 29～32 ]。

表 6. 8. 1  在水和硝基苯之间离子转移的 Gibbs能和标准界面电势差 [ 29 ]①

物质 ΔG�α→βt ran sfer , i/ kJ·mol - 1 Δβα�
0
i/ m V 物质 ΔG�α→βt ran sfer , i/ kJ·m ol - 1 Δβα�

0
i/ m V

Li + 38 WM. 2 - 396 ñTPB - - 35 ÔÊ. 9 - 372 d

C l - 43 WM. 9 455 ÈT M A + 4 –Œ. 0 - 41 P

T buA + - 24 €v. 7 256 È

  ① 注意一个正的 Gibb s 能意味着将物种从水相转移到硝基苯相所做的功。对于阳离子 , Δβα�
0
i 越负意味着离子更容易

存在于水相中。相反 , Δβα�
0
i 越正 , 阴离子更容易存在于水相中。

如式 ( 2. 3. 47) 一样 , α相和β相的接界电势由下式给出

�β -�α =Δ
β
α�= ( - 1/ zi F) [ΔG

�α→β
tr an s fe r , i + R Tln( a

β
i / a
α
i ) ] (6. 8. 1)

若定义电荷为 zi的物质 i在两相间转移的标准自由能为ΔG
�α→β
t ra n sfe r , i , 则物种 i从α相向β相做离子

转移的标准伽戈尼电势 ( standard Galvani potential of ion transfer) , 即标准电势差Δβα�
0
i 就是

Δβα�
�
i = ( - 1/ zi F)ΔG

�α→β
t ra n sfe r , i (6. 8. 2)

于是式 (6. 8. 1) 可写作 Nernst方程的形式 :

Δ
β
α�=Δ

β
α�
�
i + ( R T/ zi F) ln( a

β
i/ a
α
i ) (6. 8. 3)

如 2. 3. 6节所述 , ΔG
�α→β
trans fe r , i , 因而即Δ

β
α��可从热化学、溶解性或电势测量 (在其他热力学假设下 )

得到。当扫描跨 ITIES的电势差时, 会改变两相中物种的活度, 伴随离子跨越界面 , 有电流流过。
如图 6. 8. 1所示的体系 , 可表示为

Refβ/ (硝基苯) TBuATPB/σ/ (水) LiCl/ Refα (6. 8. 4)
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图 6. 8. 1  水和硝基苯间 ITIES 上 ,

循环伏安实验装置示意图
Refα和 Refβ是参比电极 ,

Wkα和 Wkβ是金属工作电极

式中 , TBuA + 是四正丁基胺离子; TPB - 是四苯基硼酸
根离子 ; Refα和 Refβ为参比电极; σ代表界面。本体系

中 , 各组分的离子转移自由能和标准电势差列于表
6. 8. 1[ 29 ] 。四种离子的浓度分布由表中数据和式
(6. 8. 3 ) 计算 , 示于图 6. 8. 2(a)。注意 , 开路时两相中
没有共同离子 , 界面是不平衡的。若不对界面施加电
势 , 氯化锂盐是强亲水的 , 几乎完全在水相 , 而
TBuATPB是强疏水的 , 只存在于硝基苯相。如图

6. 8. 2 所示 , - 250mV <Δ
β
α�� < 150mV 之间 , 就保持

这种状态。这种情况与含有不等量氧化还原对的溶液中
的铂电极是类似的。
如图 6. 8. 1 所示 , 在两个工作电极上施加电压时 ,

跨界面电势差将改变 , 离子将移动越过液/ 液界面。对
水相电极施加正电势 (即负的Δβα�) , Li+ 将趋向进入

硝基苯相 , TPB - 将进入水相。而施加负电势 (使得
Δ
β
α�更正 ) , 将驱使 Cl - 进入硝基苯相 , TBuA + 进入水

相。达到平衡时 , 任何跨界面电势 (通过两个参比电极测量 ) 下 , 界面上离子的相对活度可

用式 ( 6. 8. 3 ) 计算 (习题 6. 11 )。在 - 0. 2～0. 15 V的电势范围 , 比值 ( a
α
i/ a
β
i ) 变化不大 ,

进入硝基苯相的 Li+ 和 Cl - 量、进入水相的 TBuA + 和 T PB - 量均可忽略 , 没有明显的离子转
移。当电势扫描超出这个范围 , 离子转移发生。Δβα�变正时 , TBuA + 进入水相而 Cl - 进入硝

基苯相。Δ
β
α�变负时 , 则是 T PB - 进入水相而 Li + 进入硝基苯相。离子转移表明有净电荷越

过界面 , 因而外电路将有电流通过。电流 -电势曲线示于图 6. 8. 3 A。以 TBuA + 进入水相为
标志的极限Δ

β
α�大约是 100mV, 以 T PB - 进入水相为标志的极限Δ

β
α�大约是 - 200mV。曲线

形状类似在金属-溶液界面扫描的法拉第背景电流曲线。一般来说 , 在这个电势窗口内 ,

ITIES的行为类似理想极化界面 , 窗口的范围取决于水相和有机相中有关离子的Δ
β
α�
�
i 。按

照典型的ΔG
�α→β
tra n sfe r , i最大值计 , 窗口范围一般小于0. 6～0. 7V[ 2 9 ] 。

图 6. 8. 2  ( a) 图 6. 8. 1 体系中 , 离子浓度对界面伽戈尼电势差Δβα�的分布图。

在中间电势区 , LiCl 主要在水相 , TBu A T PB 主要在硝基苯相。

( b ) 同样体系中 , 0. 01m ol· L - 1 T MA + 的分布

如果在其中一相引入更小 Gibbs转移自由能的离子 , 在其他离子决定的电势窗口内 , 它将在
较小的Δ

β
α�时发生相转移。例如 , 加入水相的四甲基胺离子 ( TMeA + ) , 和 TBuA + 相比 , 它的

Δ
β
α�
�
i 使得它更容易在水相和硝基苯相间转移 [见图 6. 8. 2 ( b) ]。当这种离子的浓度较小时 (一

般是 0. 1～1mmol·L - 1 ) , 跨界面转移速度一般受此离子向界面的传质速度控制。这时 , 电流对
跨界面电势降的图和典型的循环伏安图类似 (见图 6. 8. 3 B)。
伏安图表现出金属-溶液界面能斯特法拉第波的同样特征 , 如峰电势与 v无关 , 峰电流正比
于 v1/ 2 , 峰位差也是 59/ | zi | mV, 峰电流与浓度成正比等。但这样的测量 , 经常因有机相的较高
未补偿电阻效应而复杂化。绝大部分情况下 , 离子相转移速率都很快 , 即是可逆的 , 所以这样的
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图 6. 8. 3  式 (6. 8. 4) 所示的电解池的伏安图
A—0. 1mol· L - 1 LiCl 水相 , 0. 1mol· L - 1 TBuATPB 硝基苯相的电流-电势图 ; B—水相加入 0. 47 mm ol· L - 1

T M eA + 后的电流 -电势图。扫描速度 20 m V/ s。本图中Δφ是水相参比电极相对硝基苯相参比电极的电势 , 包括

两参比电极的液接电势 , 所以Δφ≈300 -Δβα�
�。因而向右扫描表示水相电势变正 , 正电流表示 T M eA + 从水相

向硝基苯相转移 [引自 P. Va ny sek , E lectroc hi m. Acta, 40 , 2841 ( 1995 ) ]

实验可以用来获得吉布斯转移自由能、扩散系数、溶液浓度等。ITIES研究中使用的电极应该是
待研究离子没有法拉第活性的 , 例如研究锂离子的电极 , 应该基于锂离子在水和含有促进特定离
子转移的冠醚 (对硝基苯基苯醚) [ 33 ]的油相间的转移来制备。
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6. 10  习题

6. 1  从式 (6. 2. 4) 和式 ( 6. 2. 5 ) 推导式 ( 6. 2. 6 )。
6. 2  证明从方程 (6. 2. 8) 和式 (6. 2. 9) 可直接导出式 (5. 4. 26 )。

6. 3  用表 6. 3. 1 的数据绘出线性电势扫描伏安图 , 即某些 k0 值下 , 单步骤单电子过程π1/ 2χ( bt) 对电势的
图 , 其中α= 0. 5 , T = 25℃ , v = 100mV/ s , DO = 10 - 5 cm2 / s。把此结果和图 6. 2. 1 所示的 Nernst 反
应结果进行比较。

6. 4  T. R. M uelle r和 R. N. Adams (见 R. N. Adams , “Elect rochemist ry at Solid Electrodes”, Marcel Dek-

ker , New York , 1969 , p. 128) 提出 , 通过测量 Nernst 线性电势扫描伏安曲线 , 得到 ip / v1/ 2 , 用同

一电极在同一溶液中做阶跃实验 , 得到 i t1/ 2 的极限值 , 这样不需要 A、C
*

O 和 DO就可以求出电极反
应的 n值。试证明这一点 , 并说明这种方法对不可逆反应不适用。

6. 5  邻联二茴香胺 ( o-dianisidine, o-DIA ) 的氧化是能斯特反应。2. 27mmol· L - 1 邻联二茴香胺的2mol·

L - 1 H2 SO4 溶液 , 用面积 2. 73mm2 的碳糊电极 , 在扫速 0. 500V/ s 时得到的 ip 是 8. 19μA。计算 o-

DIA 的扩散系数 D。预计 v = 100mV/ s 时的 ip 是多少 ? 8. 2mmol·L - 1的 o-DI A 在 v = 50mV/ s 时的 ip

是多少 ?

6. 6  图 6. 10. 1示出了二苯甲酮 ( benzophenone, BP ) 和三对甲苯基胺 ( tri- p- tolylamine , TP TA ) 均为
1mmol·L - 1 的乙腈溶液中的循环伏安图。在乙腈的工作范围内 , BP 可被还原而不能被氧化 , T PT A

可被氧化而不能被还原。扫描从 0. 0 V( vs. QRE) 开始先向正扫。据伏安图说明 :

图 6. 10. 1  二苯甲酮 ( benzophenone, BP ) 和三对甲苯基胺
( t ri- p- tolylamine, TPT A ) 乙腈溶液的循环伏安图

[引自 P. R . Mich ael , P h. D T h esis , U niversi ty of Illinois at U rba na-Ch ampaign , 1977]

(a ) 电势在 0. 5～1. 0 V 之间和 - 1. 5～ - 2. 0 之间的伏安峰 , 分别对应什么电极反应 ? 解释与这些电
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极反应有关的异相和均相动力学。

( b) 在 0. 7～1. 0 V 之间的电流为什么下降 ?

(c) 在 - 1. 0V 的阳极电流和阴极电流由什么构成 ?

6. 7  0. 1mol·L - 1高氯酸四乙胺 ( T EAP) 的二甲亚砜 ( DMSO ) 溶液中 , K. M. Kadish , L. A. Bottomley ,

and J. S. Cheng 研究了铁酞菁 [ Fe(Ⅱ ) ph thalocyanine , FePc] 和各种氮基碱如咪唑 ( imidazole , Im)

间的互相作用。部分结果示于图 6. 10. 2。图 6. 10. 2(a) 中 , 氧化还原对Ⅰ和Ⅱ , 都表现出与扫描速

度无关的峰电势和电流函数。解释加入 Im前后体系的伏安特性。

6. 8  在质子惰性溶剂 , 如吡啶或乙腈中 , 分子氧电化学还原的循环伏安图通常与图 6. 10. 3 类似。在

汞电极 (见 7. 2 节的极谱 DME) 上 4s 时间尺度内 , 它的取样电流伏安实验 , 给出斜率为 63mV

的线性 E- lg[ ( id - i)/ i] 关系。在 - 1. 0 V ( vs. SCE) 电势下 , 它的还原产物能给出 ESR 信号。如

果加入少量甲醇 , 循环伏安图向正电势方向移动 , 且正向峰值升高 , 反向峰消失。随甲醇浓度

增加 , 这种变化趋势逐渐增强 , 直到达到 - 0 . 4 V ( vs. SCE ) 的还原极限。在这种极端条件下 ,

极谱峰高度大约是无甲醇时的两倍 , 且波斜率为 78mV。

图 6. 10. 2  1. 18mmol·L - 1铁酞菁在含 0. 1

mol·L - 1 高氯酸四乙胺 ( T EAP ) 的二甲亚

砜 ( DMSO)/ 咪唑混合溶液中的循环伏安图。

扫描速度 0. 100V/ s。咪唑浓度 (a ) 0. 00mol·

L - 1 ; (b) 0. 01mol·L - 1 ; (c) 0. 95mol·L - 1

[ 引 自 K. M. Kadish , L. A. Bot tomley , and J . S .

Cheng, J. A m. Chem. Soc. , 100 , 2731 (1978 ) ]

图 6. 10. 3  0. 2mol·L - 1高氯酸四正丁基
胺 ( TBAP) 吡啶溶液中 , HDME 上

分子氧的循环伏安图。频率 0. 1 H z
    [引自 M . E. Pe ov er and B. S. Whi t e,

E lectrochim. A cta, 11 , 1061 (1966) ]

(a ) 判断无甲醇的溶液中的还原产物。

( b) 判断有甲醇时 , 极端条件下的还原产物。
(c) 说明无甲醇时的电荷传递动力学。
(d ) 解释伏安响应。

6. 9  25℃ , 0. 10mol· L - 1 高氯酸四正丁胺 TBAP 和 0. 68mmol· L - 1 偶氮甲苯的 DMF 溶液 , 面积
1. 54mm2的铂圆盘电极 , SCE参比电极 , 其典型循环伏安示于图 6. 10. 4 , 其他数据列于表中。电量
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法结果表明第一个还原步骤是单电子的。处理这些数据 , 得到有关反应可逆性、产物稳定性、扩散系

数等方面的信息并讨论 (这是一组实际数据 , 不要指望它们与理论处理完全符合 )。

H3 C     N N     C H3

偶氮甲苯Azotoluene

扫描速度

/ ( m V/ s )

第一波① 第二波

- ipc/ μA - ipa/μA - Epc/ V - Epa/ V - ipc/μA - Epc/ V - Ep/ 2/ V

430 �8 ðæ. 0 8 Ü.0 1 ´.42 1  .36 7  .0 2 x.10 2 Õ.00

298 �6 ð.7 6 Ü.7 1 ´.42 1  .36 6  .5 2 x.09 2 Õ.00

203 �5 ð.2 5 Ü.2 1 ´.42 1  .36 4  .7 2 x.08 2 Õ.00

91 ð3 ð.4 3 Ü.4 1 ´.42 1  .36 3  .0 2 x.07 1 Õ.99

73 ð2 ð.9 2 Ü.9 1 ´.42 1  .36 2  .8 2 x.06 1 Õ.98

① 扫描在过 Epc100 m V 后反向。

6. 10  用 0. 1mol·L - 1高氯酸四正丁胺 TBAP 的乙腈溶液中 , R. W. Johnson 研究了 1 ,3 ,5-三叔丁基戊二烯

(Ⅰ ) 的电化学 , 其极谱和循环伏安实验得到下列结果。

极谱 : E1/ 2 = - 1. 46V ( vs. SCE) 的单波 , 波斜率 59mV (见 7. 1 和 7. 2 节 , 极谱是滴汞电极上
的取样电流伏安 , 时间尺度一般 1～4s )。

循环伏安 : 示于图 6. 10. 5 , 扫描从 0. 0 V 开始先向正扫。

图 6. 10. 4  DMF 溶液中 , 偶氮甲苯的循环伏安图
[引自 J. L. Sadl er and A. J. Bard , J. A m. Chem.

Soc. , 90 , 1979 ( 1968 ) ]

图 6. 10. 5  0. 1mol·L - 1高氯酸四正丁胺
TBAP 的甲腈溶液中 , 铂电极上 1 ,3 , 5-三
叔丁基戊二烯 (Ⅰ ) 的循环伏安图
扫速 500mV/ s, 电势相对于 SCE[引自 R. W .

Johnson , J. A m. Chem. Soc. , 99 , 1461 (1977) ]

在 + 1. 0 V 的整体电解得到一绿色溶液 , 并有分辨良好的 ESR 谱。在 - 1. 6 V 整体电解得到一深红色
溶液 , 也有分辨良好的 ESR 谱。这两种整体电解都是在 CH2 Cl2 溶液中进行。
(a ) 描述体系的化学性质。
( b) 说明伏安曲线的形状 , 识别所有的峰。
(c ) 联系循环伏安图 , 解释极谱图。
( d) 预计极谱图中的扩散电流常数是多少 ? (以常用单位表示 , 取 D1 = 2×10 - 5 cm2 / s)。
(e ) 对绿色溶液和深红色溶液中的氧化还原对 , 做简图预计它们的正向峰电流和ΔEp对 v的变化关系。

6. 11  使用下列ΔG�α→βt ran sfer , i值 ( kJ/ mol ) : Li+ , 48. 2 ; Cl - , 46. 4 ; TPAs+ , - 35. 1 ; TPB - , - 35. 1 , 绘出四种

离子 Li+ 、Cl - 、TPAs+ 、TPB - 在水/ 1 ,2-DCE体系中的分布简图 (即离子在水相浓度/ 总浓度比值对电
势 E的图) , 并根据此图预计如图 6. 8. 3A那样的电流-电势行为。

6. 12  (a ) 对乙腈溶液 (含 0. 5mol·L - 1 TBABF4 ) 中的二茂铁氧化 , 异相电子转移动力学研究结果给出
[ M. V. Mirkin , T. C. Richards, and A. J. Bard , J. Phys. Chem. , 97 , 7672 (1993 ) ] : k0 = 3. 7cm/ s ,
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DR = 1. 70× 10 - 5 cm2 / s。假设 DO = DR , 计算 25℃扫描速度分别为 3V/ s、 30 V/ s、 100 V/ s、

200V/ s、300 V/ s、600V/ s 时 , 二茂铁循环伏安的ψ和ΔEp。
( b) 0. 1mol·L - 1 TBABF4的乙腈溶液中 , 用 25μm直径的金电极研究 2mmol·L - 1二茂铁的氧化反
应 [ I. Noviandri et. al. , J. Phys. Chem. , 103 , 6713 (1999 ) ] , 得到不同 v下的ΔEp列于下表 , 试基

于 ( a) 的结论解释表中数据。

v/ ( V/ s) 3 |q. 2 32 Ø102 �204 �297 4320 K640 b

ΔEp / mV 77 Á94 Ø96 ï120 �134 4158 K300 b
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第 7章  极谱法和脉冲伏安法

第 5章重点讨论了应用广泛的取样电流伏安法 , 对控制电势方法特别是电势阶跃方法 , 获得

了基本的理解和认识。第 6章对电势扫描方法 , 特别是具有重要应用价值的循环伏安法 , 进行了
全面分析。现在讨论基于电势阶跃的另一类伏安方法。历史上最初称这类方法为直流极谱法
( dc polarography)。根据电势施加方式和电流采样方式不同 , 从这类基于滴汞电极的方法 , 发展

出了许多各种各样的分支方法。除了直流极谱法 , 也常用脉冲伏安法这个名字来表示这类技术。
前面遇到过取样电流伏安法最基本的形式———常规脉冲伏安法 ( normal pulse voltammetry,

NPV) , 滴汞电极上的 NPV就叫常规脉冲极谱法 (normal pulse polarography, NPP )。
由于这些方法具有根深蒂固的极谱传统 , 即使现在它们仍经常与极谱类电极一起使用 , 所以
以讨论滴汞电极上的现象开始 , 然后通过常规极谱法深入到各种脉冲伏安法中。

7. 1  极谱电极行为

7. 1. 1  滴汞和静态滴汞电极
滴汞电极 ( dropping mercury electrode, DME) 是电分析化学历史上一种非常重要的设备 ,

它是海洛夫斯基 (Неуrоvsк�) 为测量表面张力而发明的 (见 13. 2. 1 节 ) [ 1 ]。采用 DME他创建
了一种他命名为“极谱学”的伏安法形式 , 这是本书中许多技术的基础。Неуrоvsк�因该成就而

获得 1959年诺贝尔化学奖。从此“极谱法”一词成为滴汞电极上伏安法的通用名词。延续历史
的惯例 , 本书称其为直流极谱或常规极谱 (conventional polarograph)。

图 7. 1. 1给出典型的滴汞电极装置。有关这种电极制作和操作的论述见参考文献 [ 2～6 ]。
具体操作是让汞通过一根内径约 5×10 - 3 cm、高约 20～100cm的毛细管流出 , 在毛细管口形成

一个逐渐增大的近似球形的汞滴 , 最后成熟汞滴的直径大约 1mm左右 , 在表面张力无法支持汞
滴的重量时就落下。若汞滴生长期间有电解反应发生 , 就有随时间变化的电流 , 电流变化反映了

球形电极的扩张和电解的贫化效应。汞滴落下时 , 会搅拌溶液 , 大大 (但没有完全�.) 消除贫化
效应 , 每一汞滴都是在新鲜的溶液中产生。如果在汞滴生长寿命 (2～6s) 期间 , 电势不变 , 实

验行为就和阶跃实验的一样 , 即每个汞滴的生长过程 , 就像一次阶跃实验。
经典的 DME有两个主要的缺点: 第一是汞滴面积在不断变化 , 使扩散处理变得复杂 , 双电
层充电还产生不断变化的背景电流; 第二 , 时间尺度受限于汞滴的寿命 , 一般在 0. 5～10s 之间 ,

在此范围外工作是很难的。
1980年 , Princeton Applied Research 公司提供了 DME的替代商品 , 后来其他公司也开发了

类似产品。这种替代商品就是没有上述缺点的静态汞滴电极 ( static mercury drop electrode,

SMDE, 见图 7. 1. 2) , 它是一种自动控制设备。用它生成汞滴时 , 打开一个电控阀门 , 在 100 ms
内向一个大孔毛细管注入汞形成汞滴 , 然后阀门关闭 , 汞滴保持稳定。不再需要汞滴时 , 一个新

的电信号触发螺线管驱动的滴落敲击器 ( drop knocker) 将汞滴振落。SMDE可以提供悬汞滴电

�. DM E 电极行为的详细分析参考本书第一版的 5. 3 节。



图 7. 1. 1  滴汞电极

极 (hanging mercury drop electrode, HMDE) , 也可以工作在连续重复模式以替代 DME。用作
DME时 , 保留了 DME的主要优点 , 且测量时面积不随时间变化 , 避免了面积变化带来的麻烦。
现代的大部分极谱工作是在 SMDE上进行的。

图 7. 1. 2  静态滴汞电极示意
整个装置包括标准电解池、搅拌器、通气装置等。各个部分包括汞滴的形成、敲落以及与电势施加程序的配合等都

由自动恒电势仪控制。当需要新汞滴时 , 指令敲击器振落旧汞滴 , 然后控制阀门打开 30～100 ms (参见左边小图 ) ,

汞滴在这段时间形成 (右小图 ) , 然后汞滴用做工作电极 , 保持大小不变

下面基于 DME先讨论极谱法的基本概念 , 然后分析 SMDE。

7. 1. 2  DME和 SMDE的扩散极限响应
(1) 依可维奇 ( Ilкоviс̌) 方程  类似 5. 2节对静止的平板电极或球形电极的研究 , 在单次寿

命期间 , 控制 DME 电势在传质控制区 , 来求扩散控制电流。最初由 Kouteck�解出这个问
题[ 9 , 10 ] 。因为需要考虑汞滴生长期间电极与溶液间的对流运动 , 有关数学分析相当复杂 , 对直
观理解问题的特征帮助不大。这里用最初由 Lingane和 Loveridge提出的简单方式来分析[ 11 ] , 不
追求推导的严格性 , 重点是理解 DME和静止电极间的差别[ 3 , 11～ 14 ]。
汞滴寿命和下落前直径的典型值 , 保证了 DME 问题可以用线性扩散近似 [见 5. 2. 2 ( 3 )
节] , 所以这里只考虑扩散控制下的电解 , 直接使用 Cottrell关系式 (5. 2. 11)。汞滴的面积是时
间的函数 , 所以必须明确确定面积函数 A( t)。若汞从毛细管中流出的速度 (单位为质量/ 时间 )
为 m, 汞的密度是 dH g , 则汞滴在 t时的重量是

381第 7 章  极谱法和脉冲伏安法  



mt =
4
3
πr3

0 dH g (7. 1. 1)

汞滴的半径和面积分别是

r0 =
3 mt

4πdH g

1/ 3

(7. 1. 2)

A = 4π
3 mt

4πdH g

2/ 3

(7. 1. 3)

代入 Cott rell方程得到

id = 4π1/ 2 F
3

4πdH g

2/ 3

nD
1/ 2
O C

*
O m2/ 3 t1/ 6 (7. 1. 4)

汞滴形成时 , 不仅面积在变化 , 同时扩散场扩大。在某一时间 t, 汞滴的生长使得扩散层像
膨胀的气球一样在动态扩张 , 而不仅是静态球扩散层的延伸 , 这种效应称为“扩张效应”
( stretching effect)。它薄化扩散层 , 增大浓度梯度 , 使更大的电流流过。总的效果相当于扩散系
数增大 7/ 3倍 , 所以式 (7. 1. 4) 需要乘以 (7/ 3)1/ 2

id = 4
7π
3

1/ 2

F
3

4πdH g

2/ 3

nD
1/ 2

O C
*
O m2/ 3 t1/ 6 (7. 1. 5)

求出上式括号中的常数得到

id = 708 nD
1/ 2
O C

*
O m2/ 3 t1/ 6 (7. 1. 6)

式中 , id单位是 A; DO单位为 cm2/ s; C
*
O 单位为 mol/ cm3 ; m单位为 mg/ s; t单位为 s。如果

C
*
O 单位是μmol·L - 1 , id单位就是μA。

Ilкоviс̌首次导出式 (7. 1. 6) , 因此就以他的名字命名[ 12～16 ] 。他的方法比几年后 MacGillavry

和 Rideal提出的另一种推导方法更严格精确[ 17 ] 。扩张系数 ( 7/ 3)1/ 2就是比较式 (7. 1. 4) 中的
括号和 Ilkovic、MacGillavry、Ridea的结果中的因子 708得到的 , 所以 Lingane-Loveridge的方法
与那些严格方法也有关。所有这三种处理都是基于线性扩散。
基于 Ilкоviс̌方程 , 图 7. 1. 3示出几个汞滴上的电流-时间曲线的示意。显然 , 和静止平板电
极上随时间衰减的 Cottrell电流相反 , 这里的电流是随时间单调上升的。这意味着汞滴的扩张作

用 (面积增大和扩散层扩张 ) , 强于相反的电极附近电活性物质贫化效应。上升的电流-时间曲线
给出两个重要的结论 , 就是在汞滴寿命的最后 , 一方面是电流值达到最大 , 另一方面是电流变化
速度最小。后面将会看到 , 正是这两点使得 DME可以用于取样电流伏安实验。
直流极谱图 ( dc polarograms) 这个名字来源于历史 , 它记录了DME上电流的流动随电势扫
描的变化。那时 , 电极电势用足够慢的线性扫描 (1～3mV/ s) 方法控制 , 在单个汞滴寿命期间 ,
电势基本不变 , 因而使用“直流”作名字。在现在的技术中 , 电势使用阶梯函数控制。在每一汞

滴生产开始 , 有一个小的电势阶跃 (一般 1～10mV) , 然后在汞滴寿命期间 , 保持电势不变。如
果连续记录电流 , 随汞滴的生长和下落 , 电流升升降降地表现为震荡形式 (见图 7. 1. 4)。基于
线性近似 , 一般只测量汞滴下落前的电流

( id ) m a x = 708 nD
1/ 2
O C

*
O m2/ 3 t

1/ 6
m ax (7. 1. 7)

式中 , tm a x是汞滴寿命 , 一般称为滴落时间 (drop time) , 常直接用 t表示�.�/。
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�/

许多早期的极谱文献中 , 使用汞滴寿命期间的平均电流 id。使用阻尼检流计记录的就是这种平均电流。从 Ilкоviс̌

方程可以导出 , 平均电流是最大电流的 6/ 7

id = 607 nD1/ 2
O C*

O m2/ 3 t1/ 6
max

有关详细讨论 , 包括Коutеск�对球形效应的处理等 , 参见第一版 ( p150～152 )。

极谱电流 -电势曲线上 , 有时会出现比扩散电流还大的称为“极谱极大”的峰 , 它来源于汞滴周围的对流效应。

对流涉及两方面因素 : (a ) 汞滴上的电流密度分布不均 (如汞滴的上部和底部 ) , 引起表面张力不同 ; ( b ) 流动的汞引起

的表面紊流。使用表面活性剂如明胶或三硝基甲苯 ( T ri ton ) X-100 X 这些极大抑制剂 ( maximu m suppressor ) 可减轻它

们。只要不是专门研究极大现象的 , 一般都加入少量的这类物质来减弱它们。S MDE 电极上的极谱 , 对流引起的极大不

显著。



图 7. 1. 3  DME 中 , 几个完整汞滴滴落过程的电流变化

图 7. 1. 4  除过氧的 0. 1mol·L - 1 NaOH 中 , 1mmol·L - 1 CrO
2 -
4 在 DME 上的极谱图

I lкоviс̌方程的电流就是对应于 - 1. 3 V 电势的平台电流。图中下部的残余电流是在没有 CrO2 -
4 时观察的。要恰当地选

择记录仪的响应速度 , 既要能跟随记录滴汞过程的电流震荡变化 , 又不要记录滴汞下落后几乎下降为 0 的电流。可

以看出图中没有记录 0 电流

(2) SMDE上的暂态行为  在 SMDE上 , 汞滴并不是一直不断生长 , 因而在许多方面 , SMDE
比经典DME的情况简单。与上面 DME上扩散控制电流的讨论类似 , 现在分析传质控制时恒电势
SMDE的情况。在汞滴寿命的早期 (一般约 50ms) , 阀打开控制汞滴生成 , 这时有对流 , 传质和电
流都难以简单描述。阀关闭后 , 汞滴停止生长 , 电流仅受电活性物质的球形扩散控制。
因涉及实验早期汞滴的生成和对流效应 , 这种体系的处理与 5. 2. 2节类似 , 但不完全一样。
在汞滴稳定后 , 电流将依一渐近线衰减 , 和 DME上源于汞滴不断扩张导致电流随时间的增长完
全不同。如果在汞滴生成后τ时刻采样 , 那么得到的电流样大致由式 (5. 2. 18) 给出

id (τ) = nFDO C
*
O

1
(πDOτ)1/ 2 +

1
r0

(7. 1. 8)

式中 , r0为汞滴半径。汞滴生成的早期不能使用这个方程 , 如果生成时间仅占整个汞滴寿命的一
小部分时 , 汞滴寿命的后期可以用这个方程较好地描述。
实际上 , 主要就是因为汞滴形成期的传质控制很难描述 , 不利于测量随后的随时间衰减的电
流 , 很少把 SMDE用在直流极谱模式中。在 SMDE上 , 最佳测量条件是通过设计恰当的电势控
制程序来获得的。在汞滴生成期和下落期 , 控制电势在没有电活性的电势 , 汞滴稳定后 , 改变到
测量电流用的电势。若这个改变是电势阶跃到传质控制区 , 实验就和 5. 2. 2节的分析完全一样 ,
跟汞滴的生长无关。如果从阶跃计时 (不是从汞滴生长开始计时 ) τ时刻后采样 , 得到的电流就
严格符合式 (7. 1. 8)。这种实验称为常规脉冲极谱 , 细节将在 7. 3. 2 节描述。常规脉冲极谱图
( normal pulse polarogram) 是在一序列汞滴上 , 依次施加每次增大一点的阶跃电势 , 使用测量的
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电流对阶跃电势作图 , 其结果与图 5. 1. 3 完全类似。
一般选较小的τ值 , 保证扩散层厚度小于 r0 , 这样式 ( 7. 1. 8) 中球形贡献的第二项就可以

忽略。采样得到的电流是基于线性扩散的 , 可由 Cottrell方程给出

id (τ) =
nFD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2τ1/ 2 (7. 1. 9)

该式就如同是 SMDE的 Ilкоviс̌方程。因为电流随采样时间增加而衰减 , 所以最好选用较小的时
间值。一般采样时间 (脉冲宽度 ) 是 50ms。
常规脉冲极谱也可在 DME上使用 , 有关内容在 7. 3. 2节讨论。

7. 1. 3  极谱分析
在实际的电分析工作中[ 3 , 6 , 18 , 19 ] , DME和 SMDE有许多共同的优点 , 如汞滴是可重现形成
的 , 电极表面总是新鲜的 , 可以进行高精度的测量[ 5 ]。后一个优点还使得电极表面不会被常碰
到的吸附和沉积反应长久改变。DME上 , 汞滴寿命终点正好对应最大电流、最小电流变化速度 ,
非常适合进行取样电流伏安实验。SMDE上虽然没这个优点 , 却有较短的汞滴形成时间、较短的
取样时间和较高的电流等优点。由于电流平台是从每个波的传质控制区得到 , 而且多个波有共同
的平坦或线性的基线 (见 5. 6和 7. 1. 5节 ) , 所以两种电极的取样电流伏安都很适合于多组分分
析。汞滴电极是重现的 , 汞滴滴下还可以搅拌溶液 , 因而电势阶跃实验可以连续进行 , 也可以在
电极上施加慢速变化的斜坡电势。对 DME , 通过观测电流-电势曲线上最大电流的位置可以简单
地对电流采样。对 SMDE, 必须使用电子手段控制采样 , 当然这并不难。

在许多介质中 , 氢放电是阴极基底反应。而在汞表面 , 氢放电的过电势很高 , 这是 DME和
SMDE的另一个优点。高的过电势意味着在更负的电势下 , 基底反应才影响测量 , 这样一些在很
负电势才发生的电极反应也可以被观测到。如在碱性水溶液中 , 钠离子还原成钠汞齐的反应 , 在
基底反应明显出现前 , 可以清楚地观察到它的波。钠与水的反应是剧烈的放热反应 , 说明热力学
上 H + 还原比 Na + 还原的活化自由能更小。但在汞电极上 , H + 还原反应的迟缓动力学 , 使得诸
如 Na+ 还原那样的热力学不利的高能过程也有可能被观察到。
实际上 , DME或 SMDE上汞齐的生成也有利于这一过程。钠汞齐的生成是自发反应

Na + Hg Na( Hg)   ΔG
�

< 0 (7. 1. 10)
在自由能坐标上 , 钠汞齐比金属钠的位置更低 , 因此 Na+ 还原成钠汞齐的自由能比还原为
金属钠的少 , 相应的标准电势较正些。这是还原成汞齐的电极反应的共同特征 , 它和高的氢过电
势一起 , 使得许多过程可以在 DME和 SMDE上研究。

汞的氧化大约在 0. 0V (相对 SCE, 此值与介质有关 ) 附近发生 , 这个阳极限制是汞电极极
谱方法的主要缺点。
基于扩散电流和电活性物质体相浓度间的线性关系可进行极谱定量分析。通常 , 借助标准溶
液绘制的标准曲线 , 可精确测量浓度 , 一般可达到±1%的精度[ 3 , 6 , 18 , 19 ] , 细致的工作可以达
到±0. 1%的精度[ 5 ]。Lingane证明 , 误差大部分来源于一些温度效应 , 其中最主要的是传质的
温度依赖性。温度增加一度 , 扩散系数要增大 1%～2% , 所以即使在 1%的精度 , 也要使用恒温
装置。测量的细节请参考文献 [3 , 16 , 18, 19]。
精度在百分之几的标准加入法 ( standard addition) 和内标法 ( internal standard ) , 使用简

单 , 也可以用于这里的浓度测量。
Lingane曾提出一种浓度测量的“绝对”方法[ 20 ] , 用于 DME上的直流极谱分析。重排最大

电流的 Ilкоviс̌方程 , 把实验变量 ( id、m、 tm a x和 C
*
O ) 移到方程一边 , 得到

( I) m a x =
( id ) m ax

m2/ 3 t
1/ 6
m ax C

*
O

= 708 nD
1/ 2
O (7. 1. 11)

式中 , ( I) m ax称为扩散电流常数 ( diffusion current constant ) , 它与实验的 id、m、 tm a x和 C
*
O 无

关 , 仅取决于 n和 DO , 只是电活性物质和溶液介质的函数 , 与光学分析中的摩尔吸光度ε很相

像。如已知一个体系的 ( I) m a x , 从测得的 id、m、 tm a x就可以很容易地求出 C
*
O , 不需要任何标

准物质。很多工作者已报道了许多扩散电流常数 , 提供了大量表格数据供使用[ 21～25 ] 。
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DME的使用已日渐减少 , 新文献中很少再报道扩散电流常数。当然对于表征电极过程 , 特
别是用于判断 n值和扩散系数值 , 旧文献中的数据�.仍很有用。对于黏度 (约 1mPa·s) 类似水

的溶液介质 , 一电子、二电子、三电子反应对应的扩散电流常数分别在 1. 5～2. 5、3. 0～4. 5、
4. 5～7. 0之间。这些数据可以通过 Walden规则 ( Walden’s Rule) 推广用于其他介质[ 14 ]。根据
Walden规则 , 对大部分物质 , 其扩散系数和黏度的乘积在不同介质中近似相等

D1η1≈D2η2 (7. 1. 12)

于是有

( I1 ) m a x

( I2 ) m a x
=

I1

I2
≈
η2

η1

1/ 2

(7. 1. 13)

所有这些的基础是大多数离子和小分子在单一介质中的扩散系数相近。但水中的 H + 和

OH - , 还有氧、高分子、大的生物分子等例外。Ilкоviс̌方程本身是有局限性的 , 所以尽管用扩
散电流常数 I或 ( I) m a x来估计 D很方便 , 还是要谨慎使用。

7. 1. 4  DME汞柱高度的影响
对滴汞电极 , 毛细管尖端以上的汞柱高度 , 决定了汞流出形成汞滴的压力 , 是 m的关键决
定因素[ 13 ,14 ]。进而 , 因为表面张力能支持的最大汞滴质量是一常数 , m也决定了最大滴汞时间
tm ax。由下式表示

mtm ax g = 2πrcγ (7. 1. 14)

式中 , g为重力加速度; rc为毛细管半径; γ为汞水界面的表面张力。
本书第一版对这个问题有更详细的分析�/, 包括对 m正比于校正柱高 hcor r关系的证明。校正
柱高 hcor r通过对实际汞柱高度做两个小校正得到。

Ilкоviс̌方程表明 , 扩散控制电流正比于 m2/ 3 t
1/ 6
m a x , 所以正比于 h

2/ 3
c or r h

- 1/ 6
c or r = h

1/ 2
c or r。电流对校正

汞柱高度的平方根的依赖关系是过程受扩散控制的特征 , 可以用作扩散控制和其他电流控制因素

的区分判据。其他电流控制因素 , 如电流可能受控于汞滴电极表面可用来吸附法拉第产物的空
间 , 或受控于前置均相化学反应生成电活性产物的速度等。
因为电流取样时 , 汞并不流动 , 在 SMDE 中汞柱高度不是实验参数。SMDE上扩散控制的
判断 , 是改变采样时间 , 检查电流是否与采样时间平方根成反比变化。与 DME上电流与汞柱高
度平方根的关系类似 , SMDE上的关系也是源于扩散层厚度的时间依赖性 (见 5. 2. 1节 )。

7. 1. 5  残余电流
没有电活性物质时 , 在达到介质的阴阳极化极限之前 , 有残余电流 ( residual curren t ) 流

过[ 3 , 6 , 14 ,26 ] , 它一般源于双电层充电和体系中其他组分的氧化还原。来自氧化还原反应的法拉第
电流涉及: ①痕量杂质 , 如重金属、电活性有机物、氧等; ②电极材料 , 电极材料自身常有慢变
化的、与电势有关的法拉第反应; ③溶剂和支持电解质 , 它们会在很宽的电势范围内产生小电
流 , 在极端电势下 , 它们的反应会大大加速 , 并决定了体系的极限使用条件。
高纯化的体系中 , 残余法拉第电流很小。由于 DME汞滴总在变化扩张中 , 新鲜表面一直在

生成出现 , 必须不断对电极充电以保持电势 , 所以总有充电电流 ic , 这种非法拉第充电电流或电
容电流可能相当大。
可这样推导得到充电电流 ic。双层上的电量为

q= - Ci A( E - Ez ) (7. 1. 15)
式中 , Ci为双电层积分电容 (见 13. 2. 2节 ) ; A为电极面积; E - Ez差值是相对于零电荷电势的
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早期的工作常常使用平均电流 , 报道的许多扩散电流常数是基于平均电流的 I lкоviс̌方程的。这种扩散电流常

数是

I =
id

m2/ 3 t
1/ 6
m a x C

*
O

= 607 nD
1/ 2
O

所以 I = ( 6/ 7 ) ( I) m a x。
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电势; Ez称作零电荷电势 (potential of zero charge, PZC, 见 13. 2. 2 节)。DME的面积扩张可以
看作是在无电荷状态 PZC生成新表面 , 然后充电到工作电势。对式 (7. 1. 15) 微分得到

ic =
dq
d t

= Ci A( Ez - E)
d A
d t

(7. 1. 16)

在汞滴寿命期间 Ci和 E是常数 , 从式 (7. 1. 3) 得到 d A/ d t, 进而求出

ic = 0. 00567 Ci ( Ez - E) m2/ 3 t- 1/ 3 (7. 1. 17)
如果 Ci单位是μF/ cm2 ; ic单位就是μA。典型的 Ci值在 10～20μF/ cm2。从式 (7. 1. 17 ) 可得到
以下几个重要结论。

① 汞滴寿命期间的平均充电电流与浓度约 10 - 5 mol·L - 1 , 电活性物质的平均法拉第电流在
同一数量级 , 这就是为什么在这个浓度区 , 极限电流与残余电流的比值太小。正是充电电流 , 决
定了 DME直流极谱的测量极限在 5×10 - 6 mol·L - 1左右 (见 7. 3. 1节 )。
② 如果 Ci和 tm a x不是电势的强变化函数 , 那么 ic与 E基本呈线性关系。如图 7. 1. 5 所示 ,
在很宽的电势范围内 , 实验中的残余电流曲线几乎是直线 , 这就可以从基线外推得到其他电势下
的残余电流 , 校正测量极谱波的 id (见图 7. 1. 6)。注意 , 在零电荷电势 , 电容充电电流为 0 , 充

电电流在这一点改变符号 (见图 7. 3. 3)。

图 7. 1. 5  0. 1mol·L - 1 HCl溶液的残余电流
两端正于 0V 和负于 - 1. 1 V 电势处 , 很快的电流升高分别来自汞的氧化和氢离子的还原。0～1. 1V 之间的电流主要是电

容性的。PZC大约在 - 0. 6V ( vs. SCE ) (引自 L. Meites ,“Polarographic Techniques”, 2nd ed. , Wiley- In ter science,

New Yor k , 1965 , p 101)

图 7. 1. 6  从叠加在残余电流倾斜基线上的波获得 id的方法
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③ ic和 id的另一个重要的不同是它们跟时间的关系。 id单调上升并在 tm ax达到最大值。因为

面积的增加速度是减慢的 , 所以 ic随 t - 1/ 3单调衰减 [见式 (7. 1. 17) ]。这就可以设计一些方法
抑制 ic而利于测量 id , 提高极谱的灵敏度。有关具体方法在 7. 3节讨论。

SMDE上电流采样时 , 电极面积是固定的 , 所以 d A/ d t = 0 , 没有汞滴扩张引起的电流 , 式
(7. 1. 17) 不适用于 SMDE 的电流。大部分情况下 , SMDE上的残余电流几乎完全是法拉第电
流 , 受溶剂和支持电解质的纯度控制 (见 7. 3. 2节 )。

7. 2  极谱波

7. 2. 1  可逆体系
在 7. 1. 2节已经知道 , 采用一级近似 , 可以对 DME上的电流作线性扩散处理。面积的时间

依赖性归结到 m
2/ 3

t
- 1/ 6
项 , 乘上的因子 (7/ 3) 1/ 2是扩散层扩张引起的传质增强的贡献。对于波

上升区的电势 , 式 (5. 4. 17) 表示的电流 i( t) 也可以使用这些概念。因为DME事实上就是取样
电流伏安实验 [参考 5. 4. 2( 2) 节 ] , 所以只要电势变化速度足够慢 , 就可以认为汞滴寿命期间 ,
E基本上不变[ 27 , 28 ] , 式 (5. 4. 22) 对波形的分析就可以用于 DME极谱。

同样 , 描述表面浓度的式 (5. 4. 29 ) 和式 (5. 4. 30) , 以及式 (5. 4. 31) 和式 (5. 4. 32) 对
DME也是适用的。当然最大扩散电流是由式 ( 7. 1. 17 ) 给出的 , 对应式 ( 5. 4. 65 ) 和式
(5. 4. 66) 的是

( i) m a x = 708 nD
1/ 2
O m

2/ 3
t
1/ 6
m a x [ C

*
O - CO (0 , t) ] (7. 2. 1)

( i) m a x = 708 nD
1/ 2
R m2/ 3 t

1/ 6
m a x CR (0, t) (7. 2. 2)

显然这些关系仍然符合下列形式

( i) m a x = nFAmO [ C
*
O - CO (0 , t) ] (7. 2. 3)

( i) m a x = nFAmR [ CR (0, t) - C
*
R ] (7. 2. 4)

这里 mO代表 [ (7/ 3) DO/πtm ax ]1/ 2 , mR也类似定义。

在 SMDE上 , 若采样时间 t足够小 , 线性扩散就适用 , 符合 5. 4. 1和 5. 4. 3 节的要求的那些
结果当然也适用。

5. 4. 4节对可逆取样电流伏安的分析一样可以用于DME的直流极谱和 SMDE的常规脉冲极谱。

7. 2. 2  不可逆体系
本节分析 DME上不可逆波的特殊特征[ 28～30 ] 。SMDE 的极谱符合 5. 5. 1 节的结果 , 服从线
性扩散。

Коutеск�处理了 DME上的完全不可逆体系 , 结果是[ 29 ,30 ]

i
id

= F2 (χ) (7. 2. 5)

式中 , χ= (12/ 7)1/ 2 kf t
1/ 2
m a x/ D

1/ 2
O , F2 (χ) 为用幂级数形式的数值函数。表 7. 2. 1 给出了部分结果

值。从波形图得到各点的 i/ id , 进而从Коutеск�函数找到对应的χ, 然后可求出 kf。如果反应机
理已知 (如单步骤单电子反应 , 或 n电子过程的初始步骤是速度控制的、不可逆的电子传递步

骤 , 见 3. 5. 4节 ) , 就可以从 kf与 E的关系得到 k0和α。

Meites和 Israel提出了处理完全不可逆极谱的简单方法[ 28 , 30 ] , 从χ和 kf的定义得到

χ=
12
7

1/ 2 k
0
f t

1/ 2
m a x

D
1/ 2
O

e
- αf E

(7. 2. 6)

式中 , k
0
f 是在 E = 0 处的 kf , 它的值是 k0 exp(αf E�′)。对式 (7. 2. 6) 取对数重排后得到
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表 7. 2. 1  完全不可逆波的波形函数①

χ i/ id χ i/ id χ i/ id

0 Ç½. 05 0 WM. 0428

0 ÛÑ. 1 0 WM. 0828

0 ÛÑ. 2 0 WM. 1551

0 ÛÑ. 3 0 WM. 2189

0 ÛÑ. 4 0 WM. 2749

0 ÛÑ. 5 0 WM. 3245

0 ÛÑ. 6 0 WM. 3688

0 ÛÑ. 7 0 WM. 4086

0 MC. 8 0 É¿. 4440

0 MC. 9 0 É¿. 4761

1 MC. 0 0 É¿. 5050

1 MC. 2 0 É¿. 5552

1 MC. 4 0 É¿. 5970

1 MC. 6 0 É¿. 6326

1 MC. 8 0 É¿. 6623

2 MC. 0 0 É¿. 6879

2 ¿µ. 5 0 ƒy. 7391

3 ¿µ. 0 0 —•. 774

4 ¿µ. 0 0 —•. 825

5 ¿µ. 0 0 ƒy. 8577

10 ÔÊ. 0 0 ƒy. 9268

20 ÔÊ. 0 0 ƒy. 9629

50 ÔÊ. 0 0 ƒy. 9851

∞ 1 é

  ① 原始数据见文献 [ 29 , 30]。

E =
2. 303 R T
αF

lg
k

0
f t

1/ 2
m a x

D
1/ 2
O

-
2. 303 R T
αF

lg
7
12

1/ 2

χ (7. 2. 7)

从Коutеск�的 F2 (χ) 函数的值 , Meites和 Israel发现在 0. 1 < ( i/ id ) < 0. 94之间存在方程

lg
7

12

1/ 2

χ≈ - 0. 130 + 0. 9163lg
i

id - i (7. 2. 8)

代回式 (7. 2. 7) 得到 , 25℃时

E = E1/ 2 +
0. 0542
α

lg
id - i

i
(7. 2. 9)

式中

E1/ 2 =
0. 059
α

lg 1. 349
k

0
f t

1/ 2
m a x

D
1/ 2
O

= E
�
′+

0. 059
α

lg 1. 349
k0 t

1/ 2
m a x

D
1/ 2
O

(7. 2. 10)

对不可逆体系 , E对 lg [ ( id - i)/ i] 图是线性的 , 25℃时其斜率是 54. 2/αmV, | E3/ 4 - E1/ 4 | 是

51. 7/αmV�.。
α一般在 0. 3～0. 7, 所以不可逆体系的波斜率和 Tomes 判据一般都远大于可逆体系的值。

有时这样判断有点不准确 , 如α= 0. 85 时波斜率是 63. 8mV, 在一般的测量精度内 , 既可以认为
这个体系是可逆的 , 也可以认为这个体系是不可逆的。检查可逆性的更好办法是使用循环伏安那
样可以在两个方向上观察电极反应的方法。

图 7. 2. 1是 Meites和 Israel报道的关于铬酸盐还原极谱的实际数据[ 31 ] , 从结果看 , 这个反

应的表现是以初始电子转移为速度控制步骤的。

图 7. 2. 1  0. 1mol·L - 1 NaOH 中 , 1. 0mmol·L - 1 CrO
-

4 还原极谱的波斜率图
不同的符号对应不同的汞滴滴落时间 , 实验在电势 - 0. 80V ( vs. SCE ) 完成。 tmax = 7. 5s(空心圆 ) , 5. 5s (三角 ) , 4. 1s (半

空心圆 ) , 3. 4 s(实心圆 )。对应的实际极谱图见图 7. 1. 4[引自 L. M eit es, Y. Is rael , J. A m. Chem. Soc. , 83 , 4903( 1961) ]
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�. 原始文献 [ 28 , 32] 中还有球形电极的校正方法。



不可逆波的形状和位置只能提供动力学信息 , 可以从中得到 kf、 kb、 k0和α, 而得不到 E
�
′、

自由能这样的热力学信息[ 28 ,33 ,34 ]。区分规则大致是 , D在 10 - 5 cm2/ s数量级时 , 对于几秒这样的

极谱典型时间尺度 , k0 > 2×10 - 2 cm/ s的体系表现为可逆。同样条件下 , k0 < 3×10 - 5 cm/ s这样的

异相电子传递过程表现出完全不可逆的行为 , 可以从上面的推导中求出速度参数。 k0位于这两者

之间的体系是准可逆的 , 采用 Randles的方法可以得到部分动力学信息[ 33 ,34] , 当接近可逆情况时 ,

用这种方法获得的动力学信息就不太准确了。关于不可逆波的更多信息参考 5. 5. 4节。

7. 3  脉冲伏安法

脉冲伏安法涉及一整套方法 , 并且自本书第一版以来, 已经有了很大发展。这类方法起源于经

典极谱技术 , 最初是为抑制 DME汞滴连续扩张引起的充电电流而设计的。从 1980年 , SMDE成为极
谱工作的常用电极以来 , 这些方法在静止电极上的应用也越来越普遍 , 并逐渐和 DME分离开来。
这里分析其中 5种方法: 断续极谱法 ( tast polarography) 和阶梯伏安法 ( staircase voltam-

metry)、常规脉冲伏安法、反向脉冲伏安法 ( reverse pulse voltammet ry)、示差脉冲伏安法 ( dif-
ferential pulse voltammetry) 和方波伏安法 ( square wave voltammet ry)。历史上 , 断续极谱、常

规脉冲伏安法、示差脉冲伏安法是依次从 DME极谱中发展出来的 , 所以下面在极谱法的基础
上 , 依次介绍这些 DME和 SMDE都可以使用的技术 , 然后转向脉冲方法在其他电极上的广泛应
用。反向脉冲伏安法和方波伏安法是后来的创新 , 在极谱法之外讨论。

7. 3. 1  断续极谱法和阶梯伏安法
这里首先介绍断续方法 , 不是因为它曾广泛应用 , 也不是因为它只用于 DME, 和其他更先
进的脉冲方法相比它也没什么优点 , 而是因为这个方法是理解脉冲伏安采样设计策略的一个很好

出发点。
从前面对 DME电流的分析中 , 我们知道在汞滴寿命期间 , 充电电流逐渐降低 (见 5. 1. 5

节) , 法拉第电流则是单调上升 , 并可以用 Ilкоviс̌方程近似描述 ( 7. 1. 2节 )。图 7. 3. 1示出了这

些结论。显然 , 若刚好在汞滴落下前采样 , 就可以得到最佳的法拉第电流与充电电流之比 , 即提
高灵敏度。

图 7. 3. 1  DME上电容电流和法拉第电流的叠加

断续极谱就是精确地在这种方式下工作。在汞滴生长时刻τ, 对电流采样 , 直到下一滴上采

191第 7 章  极谱法和脉冲伏安法  



到新的样之前 , 在记录系统 (如计算机、记录示波器或记录仪 ) 一直保持这个电流值不变。当然
恒电势仪总是在工作的 , 和在常规极谱一样 , 电势按阶梯程序 (见图 7. 3. 2) 每滴每步改变一个

小台阶。典型的τ是 2～6s , ΔE是几毫伏�.。实验记录采样得到电流对电势的图 (电势是与时间
等价的 )。图 7. 3. 3( b) 显示了 0. 01mol·L - 1 HCl中 10 - 5 mol·L - 1 Cd2 + 的断续极谱。在刚好采
样后 , 敲击振落汞滴 , 可以保证汞滴寿命为一个固定值 , 在整个电势范围 , 保证使用同样的汞滴
时间。图 7. 3. 4是有关的实验装置简图。

图 7. 3. 2  断续极谱和阶梯伏安的阶梯电势波形和采样方案
实验由一系列小步骤循环构成 , 每一步施加一电势并保持恒定 , 在每一步开始后τ时间进行电流采样 , 然后电势改变

ΔE值 , 开始下一步。在断续极谱中 , 汞滴在每一步结束时击落 , 如图中箭头处。在断续伏安中 , 没有汞滴 , 当然省

略这一步。电流采样、击落汞滴和改变电势顺序执行 , 可以忽略相互之间的很小时间间隔 (图中有些夸大 )。每步的

周期和τ一样

图 7. 3. 3  0. 01mol·L - 1 HCl中 , 10 - 5 mol·L - 1 Cd2 + 的极谱图
(a ) 常规直流模式 ; ( b) 断续模式。注意 , 断续方法中避免了汞滴下落时出现的非法拉第尖峰。本实验的 PZC 在

- 0 . 5V , 可看到充电电流尖峰在较正电势下是“阳极的”, 在较负电势下是“阴极的”

因为恒电势仪总是在工作 , 电势在汞滴寿命期间保持恒定 , 所以电极上的实际电流和使用相
同汞滴寿命的常规极谱上的电流一样 , 断续极谱和常规极谱的差别 , 只是记录系统仅仅记录采样
电流而已。电流中的法拉第组分是

id (τ) = 708 nD
1/ 2
O C

*
O m2/ 3τ1/ 6 (7. 3. 1)

相应的充电电流是
ic (τ) = 0. 00567 Ci ( Ez - E) m2/ 3τ- 1/ 3 (7. 3. 2)

这种方法将检测限达到 10 - 6 mol·L - 1左右 , 略优于常规极谱。断续极谱测量结果 , 只是常
规极谱电流的取样电流表示 , 所以 , 前面关于波形的分析和最大电流的判断测量方法 , 同样适用
于断续极谱技术。
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�. 也可以使用斜坡电势 , 这时在汞滴寿命期间 , 电势变化大约是 3～10 mV。



图 7. 3. 4  断续极谱的实验装置简图
阶梯伏安法与之类似 , 只是阶梯伏安法使用静止电极 , 不需要敲击器

在 SMDE上也可以使用断续极谱 , 但价值不大。因为 SMDE上的电流是 Cottrell衰减电流 ,
所以在汞滴寿命结束时电流最小。若为了得到大的信号和更短的极谱实验总时间 , 需要使用最短

的汞滴时间 , 这样一来 , 加快汞滴形成 , 却会引起对流干扰 , 电流时间关系不再精确符合球形扩
散理论 , 就不能像前面对 DME的分析那样解释极限电流。在 SMDE电极上 , 采样时电极面积不
变 , 充电电流被自动抑制 , 阶梯波不会引起显著的充电电流。有关细节见 7. 3. 2节。
断续方法是为周期更新的电极设计的 , 并不用于铂盘或悬汞那样的静止电极。但与之相似的

阶梯伏安可以用于这些电极[ 35 ]。实验程序如图 7. 3. 2 所示 , 没有汞滴的生长和下落限制 , 可以
在很宽的范围设定取样时间和循环周期 , 时间甚至可短至微秒级 , ΔE也可根据需要任意设置。

ΔE参数定义了沿电势轴的电流取样密度 , 决定了伏安图的“分辨率”。τ则决定了动力学时间尺
度。如果τ同时就是循环 (步进 ) 周期 , ΔE/τ就是扫描速度 v , 也表示在指定电势范围内实验采
集数据的速度。
阶梯伏安法中 , 电极不是周期更新的 , 每步台阶循环的初始条件就是前一步的结果 , 所以每

一步的响应受实验的历史影响。最明显的证据是 , 在伏安图的扩散控制区 , 连续多步采样不会像
极谱那样得到一个电流平台 , 而是由于电极附近电活性物质的累积消耗而导致电流逐渐减小 , 结
果简单体系的阶梯伏安响应是峰状 , 不是平台状。

在很多方面 , 阶梯伏安法与第 6章介绍的电势扫描方法类似。仔细观察每周期采样时的电流
变化[ 39 , 40 ] , 可以发现 , 大部分体系对较高分辨 (ΔE < 5mV) 阶梯伏安的响应 , 与同样扫描速度
的线性扫描实验结果非常相似。事实上 , 也经常基于线性扫描伏安法和循环伏安法的各种理论去

分析阶梯伏安法的结果�.。
从原理上说 , 使用阶梯伏安法代替线性扫描 , 可以抑制充电电流背景。如果对扫描速度或分
辨率没什么要求 , 可以这么做。为避免充电电流干扰采样 , 阶梯伏安法的τ必须至少是电解池时

间常数的好几倍 (原因下节讨论)。速度和分辨率是相反的要求 , 因而这个τ时间条件并不总能
满足。例如 , 在 100mV/ s 的扫描速度下使用 5mV的分辨率是没问题的 , 因为这时的τ是 50ms,
远大于大部分体系的电解池时间常数。相反 , 若 1V/ s 的扫描速度使用 1mV的分辨率 , 需要τ=
1ms, 大部分实际情况中 , 充电电流不会在这样短的时间完全衰减。充电电流对总电流有贡献 ,

阶梯伏安法的优点就没有了。相对线性扫描方法 , 这一问题和信噪比方面的两个缺点 (采到的样
是最小的法拉第响应 , 窄时间窗时采样噪声效应较强 ) 也限制了阶梯伏安法的适用性。

7. 3. 2  常规脉冲伏安法
(1) 极谱背景  断续测量仅在汞滴寿命最后的很短时间内记录电流 , 采样时间之前的电流没

有什么用途。事实上 , 采样时间之前的电流 , 使得电极附近的被测物质贫化 , 降低了测量时向表

面的扩散流量 , 这实际上有损灵敏度。常规脉冲极谱 ( NPP ) , 就是设计在测量前禁止这种无用
的电解[ 6 , 35 ,41～44 ]。图 7. 3. 5就是 DME或 SMDE上使用的 NPP实验程序示意。

在汞滴寿命的大部分时间里 , 电极保持在基底电势 Eb , 此时电解几乎可以忽略。从汞滴开
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�. 事实上 , 现在许多仪器是就用小台阶ΔE ( < 0. 2m V ) 的阶梯函数来发生“线性”扫描波形的 , 因为用数字控制

系统这样做很简单。当ΔE小到低于波形噪声时 , 阶梯波形和线性扫描波形就没什么差别了。



图 7. 3. 5  常规脉冲极谱的实验程序
( a ) 电势程序 ; ( b ) 电流和 ( c) 单汞滴寿命期间的电势波形

始生成算起 , 等待一固定时间τ′, 电势突然阶跃改变到 E保持约 50ms, 然后再阶跃回基底电势
Eb。在 50ms脉冲结束前的时刻τ对电流采样 , 采样结果送往记录系统 , 直到下次采样完成前这
个电流值一直保持在记录系统。汞滴在脉冲刚结束时击落 , 开始下一滴汞滴生成 , 就这样周而复

始的循环。只是每循环一次 , 阶跃脉冲电势 E就朝同一个方向改变几毫伏。实验结果是采样电
流对阶跃脉冲电势 E的图 , 它的形式如图 7. 3. 6(a) 所示。仪器装置示意于图 7. 3. 7。

图 7. 3. 6  0. 01mol·L - 1 HCl中 , 10 - 5 mol·L - 1 Cd2 + 的极谱图
( a ) 常规脉冲模式 ; ( b ) 断续模式

这样的实验由 Barker和 Gardner首先实现[ 41 ] , 显然它完全是基于 5. 1、5. 4、5. 5节所述模
型的取样电流伏安法。常规脉冲伏安法是它的常用名称 , 这种方法也可以用于 7. 3. 2( 4) 节讨论
的非极谱型电极。

在基底电势等待时的电解是可忽略的 , 所以电极附近溶液中的初始浓度分布一直保持到施加
脉冲的时候。而且虽然电极是球形的 , 但在短短的脉冲电解时间内表现为平面型扩散的 (见
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图 7. 3. 7  常规脉冲极谱的实验装置简图

5. 2. 2 节) , 所以法拉第平台电流是

id =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 (τ-τ′)1/ 2 (7. 3. 3)

式中 , (τ-τ′) 就是阶跃脉冲宽度。
(2) DME上的行为  将此电流与DME上断续极谱测量结果比较 , 把 7. 1. 2节关于断续极谱

电流的式 ( 7. 3. 1) 重写为

( id ) t as t =
nFA( 7/ 3)1/ 2 D

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2τ1/ 2 (7. 3. 4)

于是[ 42 ]

( id )plu s

( id ) t as t
=

3
7

1/ 2 τ
τ-τ′

1/ 2

(7. 3. 5)

一般τ= 4s , (τ-τ′) = 50ms, 对这种时间参数相同的断续极谱和脉冲极谱实验 , 可算出这个

电流比值大约是 6。显然 , 脉冲模式下 , 法拉第电流有实质上的增长。图 7. 3. 6对比了 DME上 ,
0. 01mol·L - 1 HCl溶液中 , 10 - 5 mol·L - 1 Cd2 + 的常规脉冲极谱和断续极谱 , 可以很清晰地看
出脉冲方法的电流要大得多。
在电势 E时 , 充电电流对采样总电流的贡献几乎完全来自电极面积的连续扩张 (原因在后

面讨论 )。在同一测量电势下 , 对τ和 m相同的两种方法 , 充电电流的贡献是一样的 [方程
(7. 3. 2) ]。比较从断续极谱或常规极谱的结果可以看出 , 常规脉冲方法不但保持了断续极谱法那
样通过抑制充电电流带来的灵敏度改进 , 而且还通过增强法拉第电流进一步提高了灵敏度。常规
脉冲极谱测量极限达到 10 - 6～10 - 7 mol·L - 1之间。

作为分析工具 , 常规脉冲极谱广泛用于痕量重金属和有机物的测定 , 特别是环境样品的分
析[ 6 , 35 ,43～45 ] 。7. 3. 6节专门介绍它的实际应用。

(3) SMDE上的行为  DME上有连续的充电电流 , 而在 SMDE上没有 , 因而在静止滴汞电
极上常规脉冲方法不是那么重要。
电化学测量中 , 充电电流来源于随时间变化的电极面积、电极电势或界面电容。一般来说 ,

界面结构要么是稳定的 , 要么是随电势变化一样快的变化 , 电容本身的时变性很少有显著的充电
电流贡献。分析图 7. 3. 5 , 除了在电势阶跃边沿 , 其他地方的 dE/ d t均为 0 , 所以充电电流只是
对阶跃时电势变化的响应 , 并随电解池时间常数 Ru Cd指数衰减 (见 1. 2. 4节)。经过几个电解池
时间常数的时间后 , 充电过程的 99%以上已经完成 , 这时的充电电流一般是可忽略的。所以只

要τ-τ′大于 5 Ru Cd , 来自 dE/ d t的充电电流贡献就不显著。在许多介质中 , DME或 SMDE的电
解池时间常数一般只有几十微秒或几毫秒 (见 5. 9. 1节 ) , 常用的 NPP实验条件很容易满足这个
5 Ru Cd时间条件。因而 NPP方法的充电电流主要源于电极面积的变化 , 正比于 d A/ d t。在 DME

上 , d A/ d t永远不为 0 , 充电电流按式 (7. 3. 2) 计算。而 SMDE上 , 除了生成汞滴需要的那最
初几十毫秒 , d A/ d t总是为 0。
在 SMDE上电流采样时 , 来自各个方面的充电电流已经是次要成分 , 基底背景电流主要来
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自其他法拉第过程 , 一般源于电极本身、溶剂、支持电解质或溶液中的杂质如氧等。
由于脉冲宽度很窄 , SMDE并不表现为球形扩散行为 , 其法拉第电流服从式 ( 7. 3. 3) 给出

的 Cottrell衰减。SMDE上 , NPP的采样电流大小完全和同样半径的成熟 DME上的电流相同。
和 DME相比 , 在 SMDE上使用 NPP有三个重要优点: ①完全排除了充电电流 , 降低了背
景电流 , 改善了测量极限; ②充电电流的消除还降低了背景电流的斜率 , 因而可以更好地测量波
高 , 提高了精度 ; ③SMDE上更容易使用较短的滴汞时间 ( 1s或更短 ) , 和 DME相比 , 可以节
省 75%以上的时间。

(4) 非极谱电极的行为  常规脉冲伏安法设计思想的核心是扩散层的循环复原。对于 DME
和 SMDE, 复原是通过汞滴下落时对溶液的搅拌和新鲜汞滴的生成来实现的 , 而在其他电极上 ,
扩散层的复原可能不容易实现。
从操作上看 , 若在非极谱电极如铂盘上做 NPV实验 , 使用图 7. 3. 5 所示的同样波形和采样
程序 , 没有击落汞滴步骤 , 经过多次脉冲和采样循环 , 电极表面和扩散层中 , 电化学物质就会逐
渐贫化 , 产物逐渐累积。这会引起 NPV响应的退化。扩散层复原可以通过三种途径实现。
① 化学可逆体系。如果脉冲期间进行的电极过程 , 能在基电势 Eb反向进行 , 复原可以通过
脉冲后回到基电势的再电解来实现。电极在 Eb的保持比脉冲时间长得多时间 , 一般可以完全收
集脉冲时的产物 , 完全恢复脉冲前的初始状态。这并不要求电极动力学快到所谓“可逆”的地
步 , 只要恢复基电势的化学状态 (如表面状态、浓度分布、扩散层等 ) 就行了。
② 对流复原。在对流体系 , 如旋转盘上 , 做常规脉冲实验时 , 可以通过在电势 Eb的搅拌来
复原扩散层。即使遇到产物衰变为非活性物质而无法通过反向电解恢复的化学体系 , 也可以用搅
拌来恢复。对流还影响每个脉冲的电流取样 , 所以基于扩散理论的理论分析不太适用。但是有关
误差常常要么根本不必考虑 (如用于分析用途时 , 实际上是可以校正的 ) , 要么很小可以忽略
(因为脉冲时间很短 , 扩散层主要限于电极表面相对不流动的溶液层 )。
③ 缓慢复原。即使没有对流或反向电解 , 在基电势 Eb等待足够长的时间 , 通过来自溶液本
体的扩散来恢复消耗的电反应物 , 也可以简单地复原扩散层。
如果扩散层可以复原 , 就可得到与前面 SMDE上的 NPP完全一样的结果 , 但测量极限一般
比不上 SMDE , 因为大部分固体电极上 , 电极表面自身的慢速法拉第过程产生的背景电流会干扰
测定�.。如果扩散层不能有效复原 , 伏安波形就不是平台状 , 而是峰状。在更极端的电势时 , 出
现电化学物质的累积贫化效应 , 电流就会下降。曲线的趋向就和线性扫描伏安类似 , 原因也完全
相同 (见 6. 1节 )。

(5) 波形  历史上 , 常规脉冲极谱常用作分析工具而不是判断手段 , 一般不关心波形分析。

但因为 NPP实质上是一种取样电流伏安法 , 5. 4 和 5. 5节的理论可以应用。当然 , 毫秒级的时间
特征 , 比常规极谱的约 3s时间尺度短得多 , 因此 , 常规极谱实验中表现可逆的化学体系 , 在常
规脉冲中可能是准可逆或不可逆的。许多动力学迟缓的体系都是这样。注意 , 相反的行为也可能
看到。如果一个体系有快速的动力学 , 电极反应产物在 1s 的时间尺度上分解 , 那么因为测量过
程中分解的产物少 , 常规脉冲实验将表现出可逆性 , 而常规极谱则表现出电荷转移步骤后有均相
则反应的特征 (见第 12章 )。在非极谱电极上 , 波形的判断依赖于扩散层是否有效复原 , 难以复
原时 , 分析 NPV波形是不现实的。

7. 3. 3  反向脉冲伏安法
通常的常规脉冲实验 , 是在要研究的电化学物质不反应的区域选择基电势 Eb , 脉冲电势逐

渐改变 , 靠近 E
�
′, 进而最终到达极限扩散控制区 , 完成电势扫描。如果考虑可逆反应 O +

ne R, 本体初始只有 O存在的情况 , Eb大约取在比 E
�
′正 200mV的电势 , 阶跃脉冲电势逐

691  电化学方法———原理和应用

�. 电极表面经常有法拉第性质的转变 , 如金属电极上氧化物的形成或还原、石墨电极上边沿处的含氧功能团的电

化学转化等 , 许多类似过程在很宽的电势范围缓慢地发生 , 在电势或介质变化后 , 它们引起的背景电流会持续很长时间。

如果电解质溶液中 , 电极上发生与电势相关的低浓度物质吸附 , 也会有缓慢衰减的非法拉第背景电流。这些背景电流常

常是源于“表面过程”。固体电极上的这些电流一般比汞电极上的要大得多 , 除非在不变的介质中将固体电极保持在固定

电势很长时间 (几分钟甚至一小时 )。



渐向负方向改变 [图 7. 3. 8(a) 左 ] , 并保证每次脉冲施加前 , 法拉第电流可忽略 , 从体相到表
面的浓度分布均匀。

反向脉冲伏安或反向脉冲极谱[ 47 ] , 电势波形和采样程序与图 7. 3. 5 所示的常规脉冲方法类
似。其中的差别 (图 7. 3. 8) 是: ①基电势选在体相电化学物质电解的极限扩散区; ②阶跃脉冲

电势则“倒着”变化 , 通过 E
�
′, 退向电化学物质不电解的电势。对于上段提到的例子 , 基电势

Eb选在比 E
�
′负 200mV的电势 , 而阶跃脉冲电势逐渐向正方向改变。在较长的时间τ′, 电势是

Eb , O以扩散控制极限速度被还原 , 其电极表面浓度是 0 , 同时 R 在电极表面生成并向体相扩
散。在这种不均匀浓度分布下施加脉冲 , 重点是测量电极附近存在的 R, 而不是 O。随脉冲电势
逐渐向正变化 , 在施加脉冲时 , 基电势下生成的 R 逐渐能被氧化 , 在时间τ可以采集到阳极电

流。当脉冲电势达到比 E
�
′还正 200mV以上时 , R的电解达到极限扩散速度 , 不再随阶跃电势

变化 , 出现阳极平台电流 [图 7. 3. 8 ( b) 下 ]。显然 , 这种方法是一种反向技术 , 其目的是针对
前一步初始电解产物的行为进行测定。

图 7. 3. 8  简单的单电子可逆体系 , 反向脉冲伏安和常规脉冲伏安的对比
(a ) 电势波形和基电势的位置。这些方法的极谱方式包括在每个脉冲结束时击落汞滴并开始生成新汞滴。 ( b ) i(τ)

对脉冲电势的伏安图 : N PV (左 ) , RP V (右 )

常规脉冲实验中 , 直到脉冲电势接近 E
�
′, O才会在电极上反应 , 所以常规脉冲 Eb附近的

阶跃电势下 , 法拉第电流也完全是 0。RPV的情况有所不同 , 在基电势附近 , O是以扩散控制速

度还原的 , 可以采到显著的阴极电流。开始 , 靠近 Eb的一些脉冲幅度尚小 , 还没接近 E
�
′电势 ,

不会改变 O的电解速度 , 因而在这些脉冲下采到的电流和 Eb时的一样。这与在脉冲的电势下进
行、在时间τ取样的断续实验很相像。如果半无限线性扩散适用 , 阴极平台电流 ( RPV 波的
“基底”) id , D C可由 Cottrell方程给出 (图 7. 3. 8)

id , D C =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2τ1/ 2 (7. 3. 6)

5. 7. 2节曾分析过先以极限扩散正向电解 , 接着在反向步骤对产物极限扩散收集的过程 , 从
那里可以预计阳极平台电流 id , R P。当步进扫描到阳极平台时 , 就是 RPV的情况 , 电流服从方程
(5. 7. 15) , 用 RPV的时间参数重新表示为

- id , R P =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2
1

(τ-τ′)1/ 2 -
1
τ1/ 2 (7. 3. 7)

和式 (7. 3. 3) 比较 , 可以看出 , 式中第一项就是 NPV实验的极限扩散电流 id , N P , 第二项就是
式 (7. 3. 6) 的 id , D C , 于是可得到

id , DC - id , R P = id , NP (7. 3. 8)

式 (7. 3. 8) 的左边就是整个反向脉冲伏安波的总高度 , 它和有同样时间参数的常规脉冲伏安的
高度相等。
无论什么电极 , 只要半无限线性扩散条件可用 , 每步循环的浓度分布能恢复 , 这些结论就有
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效。对静止平面电极 , 这些关系显然正确。对 SMDE, 只要τ期间的电流 id , D C是 Cott rell电流 ,
并且没被汞滴生成时的对流所干扰 , 就可以使用这些关系。对 DME , 由于电极面积的不断扩张

而复杂化 , 然而研究结果表明[ 47 , 48 ] , 如果 id , DC可以用时间τ时的 Ilкоviс̌电流表示 [式 (7. 3. 1)

或式 (7. 3. 4) ] , 并且脉冲宽度和预电解时间相比很短 [即 (τ-τ′)/τ′< 0. 05] , 式 (7. 3. 8) 仍
是很好的近似。
对可逆体系 , RPV波的形状可以从一般的双阶跃响应式 (5. 7. 14) 导出。若预电解总是服

从极限扩散条件 , 即θ= exp[ n f ( Eb - E
�
′) ]≈0 , 那么在反向脉冲到任意电势 E的取样电流是

- iR P =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 1 -
1

1 +ξθ″
1

(τ-τ′)1/ 2 -
1
τ1/ 2 (7. 3. 9)

式中θ′= exp[ nf ( E - E
�
′) ]。在式 (7. 3. 9) 的三项中 , 第一项和第三项合起来就是式 (7. 3. 7 )

定义的 id , R P , 第二项是 - id , N P/ ( 1 +ξθ′) , 于是有

iR P = id , R P +
id , NP

1 +ξθ″
(7. 3. 10)

用式 (7. 3. 8) 取代 id , N P , 重排得到

ξθ″=
id , D C - iR P

iR P - id , R P
(7. 3. 11)

取对数并定义 E1/ 2 = E
�
′+ ( R T/ nF) ln( D

1/ 2
R / D

1/ 2
O ) , 得到

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
id , D C - iR P

iR P - id , R P
(7. 3. 12)

这和 1. 4. 2(2) 节得到的可逆合成波波形函数一样。现在可以得到结论 , 和从图 7. 3. 8 ( b) 看出
的一样 , RPV的半波电势、总电流高度和波斜率与相应的 NPV完全一样。当然这里的结果是基
于简单的半无限线性扩散导出的 , Osteryoung和 Kirowa-Esner证明这也可以用于 DME[ 47 ]。

RPV的基本用途是表征电极反应的产物 , 特别是产物的稳定性。显然 , 如果在时间周期内 ,

特别是脉冲时间尺度内 , R 显著衰变 , 脉冲期间它就不会被完全氧化 , 阳极平台电流肯定比式
(7. 3. 7) 预计的幅度要小。如果衰变很快 , R 将完全消失 , 阳极平台电流将为 0。RPV和 NPV
的平台高度比定量表征了产物的稳定性 , 借助有关理论 , 可以从中导出后续化学反应的速率常
数。有关的许多机理和方法在第 12章讨论。
如上所述 , RPV的核心主要在波的高度 , 而不是波形和位置。RPV的特征基于计时电流理
论 , 可以把它看作是双阶跃计时电流数据在电势坐标上的一种表示方法 , 就如本节前面推导的那

样 , 因而双阶跃计时电流法的研究结果肯定可以用于分析各种化学情形下的 RPV数据。

7. 3. 4  示差脉冲伏安法
(1) 极谱背景  使用图 7. 3. 9和图 7. 3. 10所示的小幅度脉冲程序 , 可以实现比常规脉冲伏

图 7. 3. 9  示差脉冲极谱实验中 , 几个汞滴上的电势程序
在汞滴寿命后期施加的 10～100 m V 电势变化就是脉冲高度ΔE

安更高的灵敏度 , 这就是示差脉冲伏安 ( DPV) [ 6 , 35 , 41～ 45 ]。虽然图中显示的是示差脉冲极谱

(DPP) 的情况 , 但波形和测量策略具有一般意义。DPP和常规脉冲极谱类似 , 但在下列几个方
面不同 : ①在汞滴寿命期间的大部分时间 , 施加的基电势对不同汞滴是不同的 , 以一个小的增量
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步进改变; ②相对对应的基电势 , 脉冲高度保持恒定值 , 在 10～100mV之间; ③每个汞滴寿命
期间对电流采样两次。一次在时间τ′, 刚好在阶跃脉冲施加前 , 第二次在时间τ, 脉冲后期、汞

滴击落之前; ④实验结果记录的是两个采样电流之差 , δi = i(τ) - i(τ′) , 对基电势的图。其名称
来自测量得到的电流差值。示差脉冲极谱的脉冲宽度 (约 50ms) 和用于汞滴生长的等待时间
(0. 5～4s) 都与常规脉冲方法类似。

图 7. 3. 10  示差脉冲极谱实验中 , 单个汞滴上的过程

图 7. 3. 11是它的实验装置方框图。图 7. 3. 12(a) 是 0. 01mol·L - 1 HCl溶液中 , 10 - 5 mol·

L - 1 Cd2 + 的实际示差脉冲极谱图 , 同样体系的常规脉冲极谱图示于图 7. 3. 23( b) , 以便对比。

图 7. 3. 11  示差脉冲极谱的实验装置示意框图
为清楚起见 , 也包括了应该在独立 DP P 单元实现的电子装置。在现代仪器中 , 计算机可以担任这里的许多功能角色 ,

包括序列控制、数据记录、差减信号计算和结果显示等

注意 , 差减测量得到的是峰状结果 , 而不是前面已经熟悉的波状响应 , 其原因很容易理解。

在实验初期 , 基电势远正于 Cd+ 的 E
�
′, 脉冲前没有法拉第电流流过 , 脉冲时电势的变化也太

小 , 不足以激发法拉第过程 , 所以 i(τ) - i(τ′) 实际上是 0, 至少法拉第成分是这样。而在实验

后期 , 基电势移到极限扩散电流区 , 在等待时间 Cd2 + 以最大可能速度还原 , 施加脉冲也不能进

一步再增加电流 , i(τ) - i(τ′)差值又很小。只有在 E
�
′附近 (对可逆体系而言 ) 才会观察到显著

的差减电流。因为表面浓度 CO (0 , t) 不为 0 , 在那时的基电势下 , Cd2 + 以低于最大值的速度还

原。然后施加脉冲使得 CO ( 0, t) 变得更低 , 所以向表面的 O流量和法拉第电流增强。也就是说 ,
只有在小的电势变化能引起大的电流变化的电势区 , 示差脉冲技术才表现出高响应。
响应函数的形状和峰高 , 可以很直接地定量处理。注意 , 每一汞滴寿命期间 , 实际包含了一
个电势双阶跃实验 , 从汞滴开始生长的 t = 0保持基电势 E, 到 t =τ′施加脉冲。在汞滴寿命的剩

余时间 , 电势是 E +ΔE, ΔE是脉冲高度。每一滴汞滴都在由体相组成的溶液中开始生成 , 然后
在τ′时间前经历基电势电解 , 在这前期电解造成的浓度分布下施加脉冲。这种情况与 5. 7节的情
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图 7. 3. 12  0. 01mol·L - 1 H Cl溶液中 , 10 - 5 mol·L - 1 Cd2 + 的极谱图
( a ) 示差脉冲 , ΔE = - 50 mV ; ( b) 常规脉冲

况类似 , 可以用那里的方法处理。但问题的简化处理过程晦涩难懂 , 这里不使用那些方法。
一般预电解时间τ′大约是脉冲时间τ-τ′的 20～100 倍 , 所以预电解将建立一个厚扩散层 ,
脉冲的影响只能改变其中的一小部分。事实上 , 用下列假定可以对实验做近似处理。这就是 , 对
于脉冲来说 , 下面两种情况是一样的、无法区分的: ①由施加 t时间的电势 E建立的作为脉冲初

始状态的实际浓度分布 , 其表面浓度为 CO (0 , t) 和 CR (0 , t) ; ②体相浓度值为 CO ( 0, t) 和 CR

(0 , t) 的半无限均匀溶液。所以前期电解的作用就只是建立“表观本体浓度”, 这个浓度随基电
势的扫描 , 汞滴的一滴滴更替 , 逐渐从只有 O变成只有 R (或相反 )。对一个给定的汞滴 , 可以
把差减法拉第电流当作 E到 E +ΔE的电势阶跃后时间τ-τ′流过的电流。
现在分析 R初始不存在的 Nernst体系。从 5. 4. 1 节的结果知道 , 电势 E下前期电解中的表
面浓度是

CO (0 , t) = C
*
O
ξθ

1 +ξθ
  CR (0, t) = C

*
O
ξ

1 +ξθ
(7. 3. 13)

式中θ= exp[ nf ( E - E
�
′) ]。可把这些浓度作为脉冲时的表观本体浓度 ( C

*
O )a pp和 ( C

*
R )a pp。因

为体系是 Nernst体系 , 它们是与 E平衡的。现在问题就简化为 , 在本体浓度为 ( C
*
O )a pp和

( C
*
R )a pp的均匀介质中 , 求解从平衡时的电势 E阶跃到 E +ΔE后 , 流过的法拉第电流。

遵循 5. 4. 1节的方法 (见习题 5. 10) , 可直接求出电流为

i=
nFAD

1/ 2
O

π1/ 2 t1/ 2

[ ( C
*
O )a pp -θ′( C

*
R )a pp ]

(1 +ξθ′)
(7. 3. 14)

式中θ= exp[ n f ( E +ΔE - E
�
′) ]。将式 (7. 3. 13) 代入得到

i =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2
(ξθ-ξθ′)

(1 +ξθ) (1 +ξθ′)
(7. 3. 15)

类似文献一样引入参数 PA和σ[ 42 ]

PA =ξexp
nF
R T

E +
ΔΕ

2
- E
�
′ (7. 3. 16)

σ= exp
nF
R T
ΔΕ

2
(7. 3. 17)

因而 , ξθ= PA/σ, ξθ= PAσ, 于是

i =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2
PA (1 -σ2 )

(σ+ PA ) (1 + PAσ)
(7. 3. 18)
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进而得到差减法拉第电流δi = i(τ) - i(τ′) 为

δi=
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 (τ-τ′)1/ 2
PA (1 -σ)2

(σ+ PA ) (1 + PAσ)
(7. 3. 19)

括号中的因子表明δi是电势的函数。当 E远正于 E
�
′时 , PA很大 , δi实际上为 0。当 E远

负于 E
�
′时 , PA接近 0 , δi也接近 0。从微分 d(δi)/ dPA可很容易地得知 , δi在 PA = 1时有最大

值[ 42 ] , 所以有

Em a x = E
�
′+

R T
nF ln

DR

DO

1/ 2

-
ΔE

2 = E1/ 2 -
ΔΕ

2 (7. 3. 20)

ΔE很小 , 所以最大电流时的电势接近 E1/ 2。在这个实验中ΔE是负值 , 可以看到 Em ax 领先
于 E1/ 2。
峰高为

(δi)m ax =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 (τ-τ′)1/ 2
1 -σ
1 +σ

(7. 3. 21)

式中 , 系数 (1 -σ)/ (1 +σ) 随ΔE减小而单调变小 , ΔE = 0 时 , 它也为 0。当ΔE为负值时 , δi
是正的 (阴极的 ) , 反之依然。使用大幅度脉冲时 , 此系数趋近极大值 1。这时 , (δi)m ax等于同

样时间条件下 , 常规脉冲伏安波平台的法拉第电流 , 就是式 (7. 3. 3 ) 所示的 nFAD
1/ 2
O C

*
O /π1/ 2

(τ-τ′)1/ 2。一般情况下 , ΔE不能大到可实现 (δi) m a x。表 7. 3. 1 列出了ΔE对 ( 1 -σ)/ (1 +σ)
的影响 , (1 -σ)/ (1 +σ) 也是峰高和极限峰高的比值。实际分析中 , 一般典型的ΔE值是 50mV,

随 n值不同 , 峰电流是极限值的 45%～90%。

表 7. 3. 1  脉冲幅度对峰高的影响①

ΔΕ/ mV
( 1 - σ)/ ( 1 +σ)

n = 1 Wn = 2 Cn = 3
ΔΕ/ m V

(1 -σ)/ (1 +σ)

n = 1 «n = 2 —n = 3

- 10 �0 ³©. 0971 0 ³©. 193 0 Ÿ•. 285 - 150 •0 ��. 899 0 �ý. 995

- 50 �0 Ç½. 453 0 ³©. 750 0 Ÿ•. 899 - 200 •0 ��. 960

- 100 -0 Ç½. 750 0 ³©. 960 0 Ÿ•. 995

  ① 摘自 E. P. Parry a nd R. A. Oat eryoung , A nal. Ch em. , 37 , 1634 ( 1965)。

脉冲高度增加时 , 能观察到差减电流的基电势范围增大 , 峰的半高宽 W1/ 2增大 , 这会使分
辨率大为降低。一般 | ΔE | 不宜超过 100mV。半高宽 W1/ 2与ΔE的关系很复杂 , 没有实用价

值。然而值得指出ΔE接近 0时的极限半高宽 , 使用简单的代数就可导出[ 42 ]

W1/ 2 = 3. 52 R T/ nF (7. 3. 22)
25℃时 , 对 n= 1、2、3 的极限半高宽分别是 90. 4mV、45. 2mV、30. 1mV。实际的峰较宽 ,

特别是脉冲幅度和这些极限半高宽值相当或更大时。
示差脉冲极谱测量的法拉第电流 , 永远不会大于相应常规脉冲极谱的法拉第波高 , 所以示差
方法的高灵敏度不是因为增强了法拉第响应 , 而是源于降低了背景电流。只要第一个电流样和第
二个电流样中 , 来自界面电容和竞争法拉第过程的背景电流成分没什么变化 , 求δi的差减计算
就可以将背景电流扣除。

(2) DME上的行为  对于 DME, d A/ d t总不等于 0 , 需要考虑电容电流对背景的贡献。假
设 i(τ) 和 i(τ′) 是在恒定电势下得到的电流 , 就可以把充电电流完全归于来自 d A/ d t的贡献。
通过式 (7. 1. 17) , 可以把这些电流表示为

ic (τ) = 0. 00567 Ci ( Ez - E -ΔΕ) m2/ 3τ- 1/ 3 (7. 3. 23)
ic (τ′) = 0. 00567 Ci ( Ez - E) m2/ 3τ′- 1/ 3 (7. 3. 24)

对差减电流的贡献是

δic = ic (τ) - ic (τ′) = 0. 00567 Ci m2/ 3τ- 1/ 3 ( Ez - E -ΔΕ) -
τ
τ′

1/ 3

( Ez - E) (7. 3. 25)

式中 , 在 E到 E +ΔE范围内 , 把 Ci看作常数。一般情况下 , (τ/τ′)1/ 3很接近 1 , 括号中的因子
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可近似为 -ΔE, 于是

δic≈ - 0. 00567 CiΔEm2/ 3τ- 1/ 3 (7. 3. 26)

负扫描时δi为正 , 反之 , 正扫描时δi为负。比较式 (7. 3. 2) 和式 (7. 3. 26 ) 可以看出 , 电
容对示差脉冲测量的贡献与断续极谱、常规脉冲极谱中的不同 , 二者相差一个因子ΔE/ ( Ez -
E)。在大部分的极谱实验中 , ΔE比 ( Ez - E) 小一个数量级或更多。注意 , 在有关的电势范围 ,
Ci是常数 , 所以示差脉冲极谱的电容电流基底是平的。相反 , 由于对 ( Ez - E) 的依赖关系 , 断
续极谱和常规脉冲极谱的电容电流基底是斜的。从图 7. 3. 12 可以看出这一差别 , 示差法拉第电
流峰的参数显然更容易求出。

DME的背景电流 , 还有来自溶液中的杂质电解 (经常是来自 O2 , 经过除氧的溶液也还有 )
或主成分的慢速法拉第反应 (如 H + )。对一步测量 (一个汞滴中的两次 ) 来说 , 电势从 E到
E +ΔE, 时间从τ′到τ, 这些过程的速度是不会有多大变化的。虽然难以完全消除它们 (见
7. 3. 6 节) , 两个电流样的差减还是有助于降低背景法拉第电流的。在 DME上的实际 DPP分析
中 , 背景法拉第电流常常是限制灵敏度的主要因素。
示差方法的灵敏度比常规脉冲极谱的提高了一个数量级。小心地选择合适的介质 , 可以达到

10 - 8 mol·L - 1的检测限。细节参见 7. 3. 6节。
(3) SMDE上的行为  常见的实验条件下 , 取样时 , SMDE的 dE/ d t和 d A/ d t总是 0 , 没有

明显的充电电流贡献 , 法拉第电流与同等大小 DME上的一样 , 由式 ( 7. 3. 19) 给出。SMDE上
的法拉第过程 , 一般不受汞滴的生成历史影响 , 所以背景中的法拉第贡献也与同等大小 DME上
的一样。SMDE在保持 DME 的灵敏度的同时 , 消除了充电电流背景成分 , 因而在任何使用
DME有明显充电电流的场合 , 都可使用 SMDE来提高测量的灵敏度。除了灵敏度 , SMDE和
DME优劣相当。

SMDE的另一个重要优点是汞滴的快速形成和稳定 , 这使得可以使用短至 500ms 的预电解
时间。这个时间也决定了整个扫描的时间。使用短的预电解时间 , 可以大大节省实验时间。和
DME上 DPP相比 , 常常可以节约 80%的扫描时间。

(4) 非极谱电极上的行为  在 Pt盘、HMDE等这些不能随测量循环对电极附近溶液进行物理
恢复更新的电极上 , DPV也能成功地应用。如上所述 , DPV的基础, 是通过预电解建立“表观”本
体浓度 , 然后用脉冲来分析。尽管前期循环对扩散层的影响并没有消除 , 但如果体系是动力学可逆
的, 预电解就可以建立类似的条件。事实上 , 由于循环到循环之间的电势变化很小 , 多次循环的累积
效果是逐渐增厚扩散层 , 而这增厚的扩散层正是 7. 3. 4(1) 节处理峰形和峰高时的假设条件。
几乎在所有的固体电极上 , 背景电流主要源于涉及电极材料、溶剂、支持电解质的法拉第过
程 , 而不是充电电流。虽然 DPV中通过电流差减降低了背景的贡献 , 但固体电极上的残余背景
电流还是高于汞电极 , 一般达不到 DPP的灵敏度。
另一方面 , 静止电极和 SMDE及 DME电极不同 , 不需要等待汞滴的形成 , 可以自由设置预
电解时间和脉冲宽度。这给方波伏安的使用带来了很多优点 (7. 3. 5 节)。

(5) 峰形  在 7. 3. 4(1) 导出 DPP的峰高时 , 也导出了可逆体系小ΔE极限时的峰形 , 还讨
论了大ΔE的影响。那些结论适用于任何电极上、半无限线性扩散下的可逆反应。
这里不处理示差测量在不可逆体系的应用 , 仅提醒注意 , |ΔE |趋近 0 时 , 任何示差响应都趋
向常规脉冲伏安的导数。对于可逆体系很容易证明这一点 (见习题 7. 7)。若是慢速异相动力学

引起的不可逆 , 仍然可以得到示差响应 , 只是由于需要活化超电势 , 峰位从 E
�
′移向更远端电势

(对阴极过程就是向负移 , 对阳极过程就是向正移) , 而且因为不可逆波的上升部分伸向更大的电
势范围 , 峰宽也大于可逆体系的。上升部分的最大斜率小于相应可逆体系的 , (δi) m a x也小于式

(7. 3. 21) 预期的值。如果不可逆性来源于后置化学反应 , 峰也会又宽又低 , 但峰位偏离 E
�
′不

很远 (见第 12章 )。
示差脉冲实验的时间尺度和常规脉冲的一样 , 所以同一个体系在两种方法中表现出的可逆程
度是一样的 , 但在脉冲方法和常规极谱中表现出的可逆程度不同 (见 7. 3. 2节 )。

7. 3. 5  方波伏安法
方波伏安法 (SWV) 技术有很广泛的适用性。它最初由 Ramaley和 Krause提出[ 49 ] , 后由 Os-
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teryoungs和他们的合作者发展[35 , 45 ,50 ]。可以看出它结合了多种脉冲伏安方法的优点 , 包括示差脉
冲伏安的灵敏度和背景抑制、常规脉冲伏安的定性判断用途、反向脉冲伏安对产物的直接分析等 ,

使用的时间范围也更宽。下面是方波伏安的介绍 , 细节请参考 Osteryoung和 O’Dea的综述[ 50 ]。
(1) 实验基础  方波伏安一般在 HMDE的静止电极上使用 , 施加的电势波形和采样程序示

于图 7. 3. 13。与其他脉冲方法类似 , 在电极上进行一系列测量循环 , 但在循环之间没有扩散层
的恢复更新。和 NPV、RPV、DPV不同 , 方波伏安没有对应的极谱模式�.。施加的电势波形可
看作是 DPV (见图 7. 3. 9) 的特例 , 只是预电解周期和脉冲宽度相等 , 脉冲和扫描方向相对。然
而 , 为方便理解实验结果 , 一般把波形看作是由阶梯扫描和每个台阶叠加一个对称的双脉冲构

成 , 双脉冲一个正向一个反向。总的来看 , 波形是双极脉冲叠加在阶梯上构成的 , 这就是方波伏
安法名称的来源�/。

图 7. 3. 13  方波伏安的波形和测量程序
图中深黑线是工作电极上施加的实际电势波形。中部的淡细线是相当于用于生成电势波形叠加用的阶梯波。在每一循

环 , 正向电流在黑点标志的时间处采集 , 反向电流在淡点处采集

图 7. 3. 13定义了方波伏安法的基本参数 , 这些特征参数是相对于阶梯电势的脉冲高度ΔEp

和脉冲宽度 tp。脉冲宽度也可表示为方波频率 f = 1/ 2 tp。每一循环的阶梯波步进变化为ΔEs , 因

而电势扫描速度可表示为 v =ΔEs/ 2 tp = fΔEs。扫描从初始电势 Ei开始 , 体系的初始化通过在电

势 Ei恒定一任意时间来实现。
电流在每个脉冲结束前采样 , 每个循环有两次脉冲 , 共采样两次。其中正向电流 if采自每个

循环的第一个脉冲 , 反向电流 ir采自第二个脉冲。电流差Δi为 if - ir。正反向电流分别保存 , 用

于定性判断。这样 , 每次 SWV实验结果有三个伏安图 , 它们分别是正向电流、反向电流、示差
电流对阶梯电势的曲线。
方波伏安法总是使用计算机控制的恒电位仪实现的 , 其构成与图 7. 3. 11 所示一样。计算机
负责用户交互、波形合成、采样定时、数据记录、示差电流计算、用图示或其他方法处理报告结

果等。在许多系统中 , 特别是使用 SMDE时 , 计算机也负责控制电极。
一般来讲 , tp决定了实验的时间尺度 , ΔEs决定沿电势坐标的数据点间隔 , 它们共同决定了

整个电势扫描需要的时间。实际工作中 , ΔEs一般远小于ΔEp , ΔEp决定了每步循环涉及的电势
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方波极谱有时是指 DM E 单个慢生长汞滴上的 SW V , 这和通常的极谱概念不同。通常极谱的基础是实验中汞滴

的成长落下和电极的周期恢复更新。

多年以前 , Barker 发明了一种称为“方波极谱”的方法 [ 51 , 52]。和这里不同 , 那是另一种不同的技术 , 是在极谱

中使用慢变化的斜坡或阶梯电势 , 再叠加小幅度 , 高频率方波 , 采集的电流是每个汞滴对许多方波循环的平均响应。这

种方法基于稳态下 , 对额外高频电势微扰的电流响应 , 它的分析类似于交流极谱 (见第 10 章 )。除了滴汞电极 , 它也常

用于其他电极 , 也被称为“方波伏安法”。为避免混乱 , 有时称它为静态方波伏安法 ( stea dy- sta t e square wa ve voltram -

mery 或 Bar ker squ are wa ve volt ra mmery , BS WV ) , 而这里讨论的方法称做暂态方波伏安法 ( tran sie n t s qu are wav e vol-

trammery 或 Ost eryoung 方波伏安法 O st eryoung square wave vol trammery , OSW V )。 OSW V 功能更强 , 应用更广。暂态

一词指 O SW V 中达不到稳态 , 因为方波是叠加于静止电极的变化的中心电势上。



范围和电势分辨率。只有 tp可以在很宽的范围内变化 , 典型值是 1～500ms。Osteryoung 和

O’Dea[ 50 ]建议一般使用ΔEs = 10/ n mV, ΔEp = 50/ n mV。如ΔEs = 5mV, tp = 1～500ms, 对应

扫描速度是 5～10mV/ s, 可以看出 , 方波伏安实验一般比大部分脉冲方法快 , 与典型的循环伏
安方法 (见第 6章 ) 相当。

(2) 理论分析  在每次测量循环开始 , 扩散层不会更新恢复 , 所以不可能单独处理单个循

环。和其他脉冲方法相比 , 方波伏安法的处理本质上就很复杂。每个循环的初始条件是前面所有
脉冲造成的复杂扩散层 , 它不但是电势波形的函数 , 也是电极过程机理和动力学的函数。简单情
况下 , 叠加原理也可以用于 SWV的阶跃波形 , 和 5. 7节用于双电势阶跃的处理方法类似。
现在分析最简单的基本情况 , 电极反应 O + ne R, 可逆动力学 , 本体中初始只有 O没有

R, 溶液均匀 , 初始电势 Ei远正于 E
�
′, 在 SWV开始实验前 , 浓度分布是均匀的。假定实验足

够快 , 半无限线性扩散适用。这意味着对 O和 R都可使用 Fick第二定律 , 初始条件、半无限条

件和电极表面的流量平衡如式 (5. 4. 2)～式 ( 5. 4. 5) 所示。求解此问题的边界条件由电势波形
确定 , 电极表面的能斯特平衡决定浓度和电势的关系。把电势波形看作一系列用序数 m编号的
半个循环构成 , 第一个正向脉冲的 m= 1 , 电势波形可表示为

Em = Ei - Int
m+ 1

2 - 1 ΔEs + ( - 1 )mΔEp ( m≥1) (7. 3. 27)

式中 , Int[ ( m + 1 )/ 2] 表示对 ( m + 1 )/ 2 比值取整。对每半个循环 , 表面的 Nernst 平衡可以如
式 (5. 4. 6) 一样表示为

θm =
CO ( 0, t)
CR (0 , t)

= exp[ n f ( Em - E
�
′) ] (7. 3. 28)

可以得到第 m个半循环的采样电流的解析解[ 49 ,50 ,53 ]

im =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t
1/ 2
p
∑

m

i = 1

Qi - 1 - Qi

( m - i + 1) 1/ 2 (7. 3. 29)

式中

Qi =
ξθi

1 +ξθi   ( i > 1)   Q0 = 0 (7. 3. 30)

其中ξ= ( DO/ DR )1/ 2。式 (7. 3. 29) 中的加和项包括了当前半循环和其前面的所有半循环 , 表示
电解的历史影响。奇数 m对应正向电流取样 , 偶数 m对应反向电流取样。
理论分析用式 (7. 3. 29) 中加和项的前置因子归一化 , 以无量纲电流表示电流。这个因子显

然就是时间 tp时的 Cottrell电流 , 就是脉冲宽度为 tp的 NPV中的平台电流 [参见式 ( 7. 3. 3 ) ]。
把此电流计做 id , 可定义第 m个半循环的无量纲电流ψm为

ψm =
im
id

=∑
m

i = 1

Qi - 1 - Qi

( m - i + 1)1/ 2 (7. 3. 31)

使用一对对应半循环 , 用奇数ψm减去偶数ψm + 1 , 得到无量纲示差电流

Δψm =
Δim

id
=ψm -ψm + 1 (7. 3. 32)

式中 , m仅指奇数值。
图 7. 3. 14给出 SWV方法的无量纲电流暂态行为和电流取样方式。在初期的循环中 , 阶梯

电势远正于 E
�
′, 正向脉冲逐渐进入电解区 , 电流尚小。在图的中部 , 阶梯电势靠近 E

�
′, 电解

速度是电势的强函数 , 正向脉冲显著增强 O的还原速度 , 反向脉冲使还原过程反向 , 有阳极电

流通过。图的右部对应于阶梯电势远负于 E
�
′时的那些循环 , 这时无论电势值的大小 , 电解都以

极限扩散速度发生 , 无论正向脉冲还是反向脉冲 , 对电流的影响都不大 , 电流样变小。由于前期
多次循环电解的累积效果使得扩散层耗尽 , O向电极表面的扩散速度减慢 , 所以正向脉冲的采样

电流比中部的小。由于同样的原因 , 图最右边的电流继续下降。显然 , 示差电流在 E
�
′附近达到

峰值 , 在两边较小。
图 7. 3. 15是从图 7. 3. 14的实验中得到的无量纲伏安图。正向和反向电流组合成类似循环伏
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安的形状 , 具有一些定性判断价值 , 示差电流和 DPV类似 , 有相似的灵敏度。

图 7. 3. 14  SWV 实验的无量纲电流响应

可逆 O/ R 体系 , 本体初始无 R , 扫描从远正于 E�′的电势开

始 , 阴极电流向上。时间轴以半循环序数 m 表示 , 阶梯电势在

m = 15 附近达到 E�′, 图中电流采样用黑点表示。 nΔEp =

50 mV , nΔEs = 30 mV [引自 J. Osteryoung and J. J. O’Dea , E lec-

troanal. Chem. , 14 , 209 (1986 ) ]

图 7. 3. 15  无量纲方波伏安图
可逆 O/ R 体系 , 本体初始无 R , nΔEp = 50m V,

nΔEs = 10m V。正向电流 (ψf )、反向电流 (ψr )、

示差电流 (Δψ) 对电势作图 , 电势相对于“可

逆”半 波电势 E1/ 2 = E�′+ ( RT/ n F ) ln ( DO/

DR )1/ 2。注意 ( Em - E1/ 2 ) = ( RT/ F) ln (ξθ) [引自

J. Osteryoung and J. J. O’Dea , Electroanal. Chem. ,

14 , 209 (1986 ) ]

  在半波电势 E1/ 2 = E
�
′+ ( R T/ nF) ln( DO/ DR )1/ 2处 , 示差电流伏安图达到峰值 , 峰值电流

Δψp和 n、ΔEp、ΔEs的关系列于表 7. 3. 2。实际的示差峰电流为

Δip =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t
1/ 2
p

Δψp (7. 3. 33)

表 7. 3. 2  SWV无量纲峰电流 (Δψp ) 与实验参数的关系
①

nΔEp/ m V
nΔEs/ m V

1 �5 910 ‚20 Õ

0② 0 Ÿ•. 0053 0 ÓÉ. 0238 0 �ý. 0437 0 ZP. 0774

10 ”0 Ÿ•. 2376 0 ÓÉ. 2549 0 �ý. 2726 0 ZP. 2998

20 ”0 Ÿ•. 4531 0 ÓÉ. 4686 0 �ý. 4845 0 ZP. 5077

50 ”0 Ÿ•. 9098 0 ÓÉ. 9186 0 �ý. 9281 0 ZP. 9432

100 ¨1 Ÿ•. 1619 1 ÓÉ. 1634 1 �ý. 1675 1 ZP. 1745

  ① 数据来自文献 [50 ]。

② ΔEp = 0 时就是阶梯伏安。

Cottrell项是同样脉冲宽度的 NPV的平台电流 , 和 NPV中式 (7. 3. 21) 的比值( 1 -σ)/ (1 +
σ) 一样 , Δψp定义了 SWV 相对于 NPV极限电流的相对峰高。在常规的实验条件下 , nΔEp =
50mV, nΔEs = 10mV, SWV的峰高大约是 NPV 电流平台高度的 93%。而同样条件下 DPV是

45%。所以 SWV方法的灵敏度略高于 DPV的。这是因为 E
�
′附近的反向脉冲产生阳极电流 ,

因而增强了Δi。
对于涉及慢速异相动力学、偶合均相反应或平衡 (例如第 12章的情况)、有更复杂传质形式

(例如 5. 3节那样的超微电极) 的复杂体系 , 使用数值方法处理更为方便。SWV在更多复杂情况
中的应用 , 见 Osteryoung和 O’Dea的讨论[ 50 ] 。
图 7. 3. 16给出小铂圆盘电极上 , Fe( CN) 4 -

6 氧化过程的向正电势扫描的结果 , 理论结果
也一并显示。理论处理假设在所有频率下反应可逆 , 最佳拟合通过调整盘半径 r0和半波电势

[ E1/ 2 = E
�
′+ ( R T/ nF) ln( DO/ DR )1/ 2 ] 来获得。如 5. 3 节所述 , 电流行为与频率的关系源于超
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 图 7. 3. 16  2mol·L - 1 H NO3溶液中 , 铂盘超微

 电极上 20mmol·L - 1 Fe( CN)
4 -
6 的方波伏安

每个实验 的电势扫描 范围都 是 0. 0 ～ 0. 50V , ΔEp =

50 mV , ΔEs = 10 m V, 方波频率 ( a ) 5 Hz , ( b ) 60 Hz ,

( c ) 500H z。图中点为实验数据 , 线是理论模拟结果。理

论模拟所用参数 r0和 E1/ 2分别为 ( a ) 11 . 9μm , 0. 2142V,

( b) 12. 4μm, 0 . 2137V, ( c) 12. 2μm, 0. 2147 V [ 引自 J .

J. O′Dea , J . Ost e ryoung a nd K. Aoki , J. E lectroanal .

Chem. , 202 , 23 (1986) ]

微电极的扩散是半无限线性扩散。在不同频率
下 , 这些参数与实验的一致性和拟合的质量 ,

证实了模型的合理性。这个例子显示了 SWV
实验结果和理论计算比较的典型方式。

(3) 背景电流  SWV中对背景电流的分
析与 DPV中完全相同。只要 tp大于 5 倍的电
解池时间常数 , 无论单向电流还是电流差减 ,
都没有明显的充电电流。但背景法拉第过程仍

然存在并决定了 SWV方法的测量极限。在固
体电极上或接近背景极限时 , 背景对正反向电
流的影响相当大 , 但在示差电流中 , 背景一般
可以得到有效地抑制。

(4) 应用  Osteryoung和 O’Dea已经提出
了许多用于 SWV的判据[ 50 ] , 这些判据和循环

伏安中使用的类似 (见第 7 章和第 12 章 )。
SWV既有正向电流又有反向电流 , 含有丰富
的信息 , 电势范围宽 , 时间尺度合适 , 具备研
究电极过程的很强能力。和 CV相比 , SWV一
般可以检测更低的浓度 , 而且背景干扰较小 ,
可以以更高精度拟合数据 , 和理论模型进行比

较。当然 SWV 也有不如 CV 的方面: 首先 ,
实际使用中 , CV的分析更直观和更易于理解;
其次 , CV可以在更大电势范围内使用 , 更易
于揭示电势距离较远的过程间的关系; 最后 ,
CV一般可以提供更宽的时间尺度范围。

SWV既有 DPV 对背景的有效抑制、比

DPV更高的灵敏度 , 还有更快的扫描时间、可
用于更广泛的电极材料和体系 , 所以实际分析
工作 , SWV 是所有脉冲方法的最佳选择。汞

电极一般有良好的重现性 , 可达到很低的检测限 , 所以 SMDE以 HMDE 方式使用 SWV也很有
效。下一节来讨论整个脉冲方法组在实际分析中的应用。

7. 3. 6  脉冲伏安法的分析应用
示差脉冲和方波技术 , 属于直接测量浓度的最灵敏方法 , 在痕量分析中有广泛的用途 , 常常
比分子或原子吸收光谱、大部分色谱方法要灵敏得多。它们还可以提供有关分析物化学形态的信
息 , 可以确定氧化态、检测配合作用、表征酸碱化学等。在其他竞争方法中 , 这些信息常常看不
到。脉冲分析的主要不足也即电化学技术的共同缺点 , 就是解析复杂体系的能力不足。另外就是
分析时间可能较长 , 特别是需要除氧的时候。
脉冲测量非常灵敏 , 必须特别注意溶剂和支持电解质的杂质量。把支持电解质的浓度从通常
的 0. 1～1mol·L - 1降低到 0. 01mol·L - 1甚至 0. 001mol·L - 1 , 可以降低它带来的污染。如果不
考虑如配位作用 , 或 pH值测定中支持电解质的作用等化学因素 , 测量下限由可允许的最大电解
池电阻决定。为了方便及兼容样品制备 , 大部分分析中使用水做介质。当然 , 一些新应用中 , 使
用其他溶剂可以提供更好地工作范围 , 更好地满足要求。如图 7. 3. 17 所示 , 残余法拉第电流在
不算大的电势下会变得很高 , 因而 , 在任何介质中进行痕量分析时 , 示差脉冲极谱或方波伏安的
工作范围都要比常规极谱窄得多。

在一些情况下 , 脉冲技术可能产生对于样品成分的误解。注意 , 常规脉冲极谱分析的基础
是 , 在每一脉冲开始时 , 工作电极附近的溶液组成和本体相同。这一假定 , 只有在τ′前的等待期
间 , 工作电极上的电解可忽略时才满足。因而 , 基底电势必须要么是平衡电势 , 要么在所用电势
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区 , 电极是 IPE (理想极化电极[ 46 ] )。否则脉冲开始前的电解会改变电极附近的溶液组成。

图 7. 3. 17  含 0. 001%三硝基甲苯 X-100

的 1mol·L - 1 H Cl溶液中 , 4. 84×10 - 7

mol·L - 1 As (Ⅲ ) 的示差脉冲极谱
tmax = 2s, ΔE = - 100 mV [引自 J. G. Oste ryoung and

R. A. Osteryoung , A m. Lab. , 4( 7) , 8(1972) ]

图 7. 3. 18是 0. 1mol·L - 1 HCl溶液中 , 1mmol·

L - 1 Fe3 + 和 10 - 4 mol·L - 1 Cd2 + 的常规极谱和脉冲
极谱。虽然在工作范围的正电势段可以记录到 Fe3 +

的极限扩散还原电流 , 但因为 Fe3 + / Fe2 + 的 E
�
′比

DME的阳极极限正 , 所以看不到这个氧化还原对的
波。在常规极谱图中 [见图 7. 3. 18 ( a) ] , Fe3 + 的极
限扩散电流大约是 Cd2 + 的 5 倍 , 与它们的浓度比和

n值相符。而在 Eb = - 0. 2V (相对 SCE) 的常规脉
冲极谱中 [图 7. 3. 18( b) ] , Fe3 + 的极限电流比 Cd2 +

的小 , 这是因为在脉冲有机会去测到它之前 , 基电势
电解已经使 Fe3 + 的扩散层贫化。而 Cd2 + 的波高不受

影响。实际上这可以有效抑制高浓度干扰物的响应。

但如果是想得到浓度比 C
*
Fe3 + / C

*
C d2 + , 对此就要多加

小心。
如图 7. 3. 18( c) 所示 , 示差脉冲也会误解这种情
况。电势范围只包含 Fe3 + 还原波负端部分 , 只有

Cd2 + 的还原峰能在图上看到。还应注意 , 示差脉冲极谱图是常规脉冲的近似导数 , 因此 , 除非
对应的 NPV上有明显的波形 , DPV或 SWV中不会看到清晰的峰。

图 7. 3. 18  DME 上 0. 1mol·L - 1 H Cl溶液中 , 10 - 3 mol·L - 1 Fe3 + 和 10 - 4 mol·L - 1 Cd2 + 的极谱
(a ) 常规直流模式 ; ( b) 常规脉冲模式 , Eb = - 0. 2 V 相对 SCE ; ( c) 示差脉冲模式 , ΔE = - 50 m V

除了这样的问题 , 沿共同的基线 , 很容易从示差结果分辨出各单个组分的信号 , 因而 DPV
和 SWV非常适合于多组分分析。如图 7. 3. 19 所示。从图中还可以看出 , 脉冲方法也可用于重
金属物种之外的其他多种多样分析物的分析。
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图 7. 3. 19  四环素和氯霉素混合物的示差脉冲极谱
ΔE = - 25 m V [引自 A pplicat ion Note AN-111 , P rince ton A pplied Researc h , Prin ceton , N J ]

虽然脉冲技术是专门为 DME发展出来的 , 但也可以用于其他电极。悬汞电极或旋转基底上

的薄汞膜电极上的示差脉冲阳极溶出就是明显的例子。细节参见 11. 8节。
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7. 5  习题

7. 1  在 25℃时 , 可逆反应 O + ne R , 测量可逆极谱波 , 得到以下结果

E( v s 8. SC E )/ V i/ μA E ( vs Œ. SC E )/ V i/μA

- 0 •u. 395 0 •‹. 48 - 0 ÓÉ. 431 2 �þ. 43

- 0 •u. 406 0 •‹. 97 - 0 ÓÉ. 445 2 �þ. 92

- 0 •u. 415 1 •‹. 46 id = 3 ÑÇ. 24μA

- 0 •u. 422 1 •‹. 94

  计算 ( a ) 电极反应的电子数 , ( b ) 电极反应的氧化还原电对的形式电势 (相对于 N HE ) , 假设

DO = DR。
7. 2  从一表观完全不可逆极谱波 , 得到下列数据

E( v s 8. SC E )/ V i/ μA E ( vs Œ. SC E )/ V i/μA

- 0 •u. 419 0 •‹. 31 - 0 ÓÉ. 561 2 �þ. 48

- 0 •u. 451 0 •‹. 62 - 0 ÓÉ. 593 2 �þ. 79

- 0 •u. 491 1 •‹. 24 - 0 ÓÉ. 680 3 �þ. 10

- 0 •u. 515 1 •‹. 86 - 0 ÓÉ. 720 3 �þ. 10

  总反应为 O + 2e R ; m = 1. 26mg/ s , tmax = 3. 53s (在所有电势下均是此常数 ) , C
*

O = 0. 88mmol·

L - 1。假设机理中初始步骤是单电子转移的速率控制步骤。( a ) 用表 7. 2. 1 求出每个电势下的 kf。进

而求出α和 k
0

f [即 E = 0. 0 V (vs. N HE) 电势下的 kf ]。 ( b) 用 Meites 和 Israel的处理方法得到这些

信息。( c) 计算每个 i对应的 CO (0 , t) , 在同一图上画出 CO (0 , t) - E和 i-E 曲线。
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7. 3  一种可以在滴汞电极上还原形成 B的物质 A, 其 1mmol·L - 1的乙腈溶液表现出一个 E1/ 2 为 - 1. 90 V

(vs. SCE) 的波。25℃时的波斜率为 60. 5mV , ( I) max 是 2. 15 (通常单位 )。当加入二苯并-15-冠-5

(C) 到溶液中时 , 极谱的行为改变。观察到以下结果

C的浓度/ m ol· L - 1 E1/ 2/ V 波斜率/ m V ( I) max

10 - 3 - 2 ¾́. 15 60 èÞ. 3 2 �þ. 03

10 - 2 - 2 ¾́. 21 59 èÞ. 8 2 �þ. 02

10 - 1 2 •‹. 27 59 èÞ. 8 2 �þ. 04

  如何解释这些结果 ? 从这些数据中可以得到热力学数据吗 ? 能够建议鉴别物质 A 吗 ?

7. 4  空气饱和的 0. 1mol·L - 1 KNO3溶液中 , 分子氧的极谱图与图 5. 6. 2 类似。氧的浓度为 0. 25mmol·

L - 1。在 E = - 0. 4V ( vs. SCE ) , ( id ) max = 3. 9μA , tmax = 3. 8s , m = 1. 85mg/ s。在 E = - 1. 7 V

(vs. SCE) , ( id ) max = 6. 5μA , tmax = 3. 0s , m = 1. 85mg/ s。计算每个电势下的 ( I) max。两个值的预计

比值是多少 ? 从化学角度解释可能的差别。用更合适的常数来计算 O2 的扩散系数 , 解释你的选择

原因。
7. 5  分析废水中的有毒离子 T l(Ⅰ ) , 废水中还含有过量 10～100 倍的 P b(Ⅱ ) 和 Zn(Ⅱ )。论述极谱法测定

的可能困难 , 提出不使用分离技术解决困难的办法。有关参数是 0. 1mol·L - 1 KCl , E1/ 2 ( Tl+ / Tl ) =

- 0. 46V , E1/ 2 ( Pb2 + / Pb) = - 0. 40V , E1/ 2 (Zn2 + / Zn) = - 0. 995 V (vs. SCE)。

7. 6  画出金圆盘电极上 , 不可逆电极反应 (如 1mol·L - 1 KCl中 O2 H2 O2 ) 的常规脉冲伏安简图。假
设还原态初始不存在 , 且在基底电势下 , 初始溶液不发生电解。解释波形 (注意这里不关心波的位

置 )。同样分析可逆电极反应的情况。如果记录极谱时盘电极旋转 , 曲线和原来会有什么不同 ?

7. 7  (a ) 证明可逆取样电流伏安波的导数是

d i
d E

=
n2 F2 AC

*

O

R Tπ1/ 2τ1/ 2 ×
ξθ

( 1 +ξθ)2

( b) 证明当ΔE→0时 , δi/ΔE≈d i/ d E, 式 (7. 3. 19 ) 趋近此式。
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第 8章  控制电流技术

8. 1  引言

第 5～7章讨论了控制电极电势的方法 , 即以电势为自变量 , 电流为因变量 , 测量电流随时

间的变化。本章讨论相反的方法 , 即控制电流 (通常是保持恒电流 ) , 电势为因变量 , 测量电势
随时间的变化。在此也使用第 5～7章的一些前提假设 , 如小的电极面积/ 溶液体积比 , 半无限扩
散条件等。稳态时超微电极的行为 , 与控制电势还是控制电流关系不大 , 所以不再处理超微电极

图 8. 1. 1  计时电势测量仪器的简化方框图

的情况。在控制电流实验中 , 使用电流源 (又
称恒电流仪 , galvanostat ) , 控制施加通过工作
电极和辅助电极的电流 , 记录相应的工作电极

和参比电极间的电势差 (例如使用记录仪、示
波器或其他数据采集设备) (见图 8. 1. 1 )。这些
实验中 , E作为时间的函数被测量记录 , 因而
这类方法统称为计时电势 ( chronopotentiomet-
ric) 技术。同时由于给工作电极施加的是小的恒定电流 , 也称这类方法为恒电流 (galvanostatic)
技术。

8. 1. 1  与控制电势方法的比较
事实上控制电势和控制电流实验的一般基础非常相似 , 这里分析一下两类方法的基本差别和
各自的优缺点。控制电流不需要从参比电极向控制器件的反馈 , 所以仪器装置比控制电势简单。
虽然经常使用运算放大器制作恒流源 , 但由一个高压源 (如 400V的电源或几个 90V的电池 ) 和
一个大电阻构成的简单电路也足以胜任。数学处理和控制电势方法的不同 , 对控制电流方法 , 边
界条件是已知的电流或电极表面流量 (即浓度梯度 ) , 而在控制电势方法中 , 边界条件是 x = 0
处、作为电势函数的浓度。一般来讲对控制电流问题的扩散方程的数学求解比较简单 , 往往可以
得到收敛的解析解。
控制电流实验的主要缺点是整个实验过程中充电电流影响较大 , 而且不易直接校正 , 多组分
体系和分步反应的数据处理也较复杂 , E-t暂态波形也常常不如电势扫描 i-t 曲线那样有清晰
特征。
控制电流方法特别适用于研究背景过程 , 如液氨中溶剂化电子的形成、非水溶剂中季铵离子
的还原等。恒电流阳极溶出就是测量金属膜厚度的简单方法。而用控制电势方法研究背景过程常
常很困难。

8. 1. 2  分类与定性描述
控制电流方法的各种类型示于图 8. 1. 2。第一种是恒电流计时电势法 [constant-curren t chro-

nopotentiometry , 图 8. 1. 2(a) ]。例如对于 5. 1. 1节使用的例子蒽 ( An) 的还原 , 施加恒定电流 i
将引起蒽以恒定的速度还原为阴离子自由基 An -· , 电极表面的 An/ An -·浓度比随之发生变化 ,
相应电极电势将反映氧化还原电对的这些变化而随时改变。这个过程可看作是用连续的电子流对
电极附近的 An进行滴定 , E-t曲线结果和电势滴定 ( E为加入的滴定剂 it的函数 ) 得到的类似。
最后 , 当电极表面的 An浓度降到 0以后 , 向电极的 An流量就不足以接受被强制越过电极/ 溶液



界面的全部电子 , 电势将因而向负值方向快速改变 , 直到一个新的还原过程开始。从开始施加恒
电流到电势发生这个变化的时间称为过渡时间τ ( transition time)。过渡时间与浓度和扩散系数

有关 , 是和控制电势实验中的峰电流或极限电流相当的参数。 E- t曲线的形状和位置决定于电极
反应的可逆性或异相反应的速率常数。

图 8. 1. 2  不同类型的控制电流技术
( a ) 恒电流计时电势法 ; ( b ) 电流线性增长的计时电势法 ; ( c) 电流反向计时电势法 ; ( d) 循环计时电势法

除了恒电流 , 也可以施加时变电流信号 [如 i =βt, 斜坡电流 , 图 8. 1. 2( b) ]。这个方法也被
称为程控电流计时电势法 ( programmed current chronopotentiometry) , 这个方法不常使用 , 尽管

它的理论处理并不太困难。施加的电流也可以在某一时刻反向 [电流反向计时电势法 , current
reversal chronopoten tiomet ry, 图 8. 1. 2(c) ]。如上面的例子 , 在过渡时间或其前 , 电流突然变为

同样大小的阳极电流 , 那么前一步生成的 An
-
·将开始氧化 , 随 An/ An

-
·浓度比增加 , 电势向正

向变化。当电极表面的 An -·浓度降到 0, 电势开始向正向快速变化 , 对应此变化可测得一个反向

过渡时间。此方法扩展 , 在每个过渡进行不断的反向 , 就构成了循环计时电势法 [ cyclic chrono-
potentiometry, 图 8. 1. 2( d) ]。最后 , 与控制电势方法的数据处理类似 , 也可以对 E- t曲线运用

导数或示差的方法�.。
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8. 2  控制电流方法的一般理论

8. 2. 1  半无限线性扩散的数学
仍然考虑简单的电子转移反应 O + ne R。假设使用平板电极 , 不搅拌溶液 , 最初只有浓

度为 C
*
O 的 O存在。这些条件与 5. 4. 1 节的完全一样 , 因而表示扩散方程和一般边界条件的式

(5. 4. 2)～式 (5. 4. 5) 同样适用。
�CO ( x , t)
�t

= DO
�2 CO ( x, t)
�x2 (8. 2. 1)

�CR ( x , t)
�t

= DR
�2 CR ( x , t)
�x2 (8. 2. 2)

在 t = 0(对所有的 x)时
和
在 x→∞(对所有的 t)

CO ( x, t) = C
*
O   CR ( x , t) = 0 (8. 2. 3)

DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

+ DR
�CR ( x , t)
�x x = 0

= 0 (8. 2. 4)

施加的电流是已知的 , 所以任何时候电极表面的流量也是已知的 , 即方程 [见式 ( 4. 4. 29) ]

DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

=
i( t)
nFA

(8. 2. 5)

和控制电势方法需要的浓度-电势边界条件不同 , 这个边界条件已包含浓度梯度 , 求解扩散问题
就不需考虑电子转移的速率。虽然在许多控制电流实验中施加的电流是恒电流 , 但也可以求解包
括恒电流以及反向实验和其他几种实验的情况中这些任意电流的一般情况。
对物质 O, Laplace变换式 (8. 2. 1) 和式 (8. 2. 3) , 给出

CO ( x , s) =
C

*
O

s
+ A( s)exp -

s
DO

1/ 2

x (8. 2. 6)

式 (8. 2. 5) 的变换为

DO
�CO ( x, s)
�x x = 0

=
i( s)
nFA

(8. 2. 7)

用式 (8. 2. 6) 的微分代入式 (8. 2. 7) , 并消去常数 A( s) , 得到

CO ( x, s) =
C

*
O

s
-

i( s)
nFAD

1/ 2
O s1/ 2 exp -

s
DO

1/ 2

x (8. 2. 8)

代入已知函数 i( s) , 逆变换可得到 CO (0 , t)。类似 , 也可得到CR ( x, s) 的表示

CR ( x, s) =
i( s)

nFAD
1/ 2
R s1/ 2 exp -

s
DR

1/ 2

x (8. 2. 9)

利用卷积性质 , 式 (8. 2. 8) 和式 (8. 2. 9) 直接逆变换就可得到式 ( 6. 2. 8 ) 和式 (6. 2. 9 ) , 得
到的积分形式可以用来方便地求解控制电流问题。

8. 2. 2  恒电流电解———桑德 ( Sand) 方程

如果 i( t) 是常数 , 那么 i( s) = i/ s, 式 (8. 2. 8) 变成

CO ( x, s) =
C

*
O

s
-

i
nFAD

1/ 2
O s3/ 2 exp -

s
DO

1/ 2

x (8. 2. 10)

逆变换得到 CO ( x , t)

CO ( x , t) = C
*
O -

i
nFADO

2
DO t
π

1/ 2

exp -
x2

4 DO t
- x erfc

x
2( DO t)1/ 2 (8. 2. 11)

恒电流电解期间 , 不同时间的典型浓度分布示于图 8. 2. 1。注意 , 电解开始后的全部时间中 , CO

(0 , t) 连续下降 , 但 [�CO (0 , t)/�t] x = 0总是恒定值。
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图 8. 2. 1  曲线上标注不同 t/τ时 , O 和 R的无量纲浓度分布

让 x = 0 , 从式 (8. 2. 11 ) 得到 CO (0, t) , 或 x = 0时式 (8. 2. 8) 变为

CO (0 , s) =
C

*
O

s
-

i
nFAD

1/ 2
O s3/ 2 (8. 2. 12)

反变换给出

CO (0, t) = C
*
O -

2 it1/ 2

nFAD
1/ 2
O π

1/ 2 (8. 2. 13)

在跃变时间τ, CO (0 , t) 下降到 0, 式 (8. 2. 13) 变为

iτ1/ 2

C
*
O

=
nFAD

1/ 2
O π

1/ 2

2
= 85. 5 nD

1/ 2
O A   

mA·s1/ 2

mmol·L - 1  ( A的单位是 cm2 ) (8. 2. 14)

此式最初由 H. J. S. Sand导出[ 1 ] , 称为桑德方程 ( Sand equation)。
如 8. 1. 2节所述 , 过了过渡时间后 , 到达电极的 O的流量不足以满足施加的电流 , 电势就
会过渡到另一个电极过程能发生的电势 (见图 8. 2. 2)。E-t曲线的实际形状 , 在下节讨论。

在已知电流 i下测量得到的τ值 (不同电流下最好使用 iτ1/ 2 ) , 可以用来确定 n、 A、C
*
O 或

DO。对规则的体系 , iτ1/ 2/ C
*
O 值与 i、C

*
O 无关 , 若此值不是常数 , 说明电极反应复杂 , 涉及偶合

化学反应 (见第 12章)、吸附 (见第 14章) 等, 或双电层充电、对流等干扰了测量 (见 8. 3. 5节)。

对 (0≤ t≤τ) , 使用无量纲参数 CO ( x, t)/ C
*
O 、 t/τ、χO = x/ (2 DO t)1/ 2 , 可以把式 (8. 2. 11)

改写为方便的形式
CO ( x, t)

C
*
O

= 1 -
t
τ

1/ 2

[exp( -χ
2
O ) -π1/ 2χΟ erfc(χΟ ) ] (8. 2. 15)

CO (0 , t)

C
*
O

= 1 -
t
τ

1/ 2

(8. 2. 16)
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图 8. 2. 2  Nernst电极过程的理论计时电势图

类似可得到 0≤ t≤τ时 , 关于 CR ( x , t) 的方程
CR ( x, t)

C
*
R

=ξ
t
τ

1/ 2

[ exp(χ
2

R
) -π1/ 2χ

R
erfc(χ

R
) ] (8. 2. 17)

式中 , χ
R

= x/ (2DR t)1/ 2 , ξ= ( DO/ DR ) 1/ 2。于是

CR (0 , t) =
2 it1/ 2

nFAπ1/ 2 D
1/ 2
R

=ξ
t
τ

1/ 2

C
*
O (8. 2. 18)

参见图 8. 2. 1。

8. 2. 3  程控电流计时电势法
本方法使电流按特定的程序随时间变化 , 而不仅只是恒电流[ 2 , 3 ] 。例如随时间线性增加的
电流

i( t) =βt (8. 2. 19)
仿照恒电流电解的处理 , 此时电流的变换形式是

i( s) =
β
s2 (8. 2. 20)

于是 x = 0时 , 式 (8. 2. 8) 为

CO (0 , s) =
C

*
O

s
-
β

nFAD
1/ 2
O s5/ 2 (8. 2. 21)

CO (0 , t) = C
*
O -

2βt3/ 2

nFAD
1/ 2
O Γ(5/ 2)

(8. 2. 22)

式中Γ (5/ 2) 是数学上的伽马 ( Gamma) 函数 , 此时等于 1. 33。这种方法可以处理时间的任意
幂函数。
很有趣的是随时间的平方根变化的电流

i( t) =βt1/ 2 (8. 2. 23)

i( s) =
βπ1/ 2

2 s3/ 2 (8. 2. 24)

CO (0 , s) =
C

*
O

s
-
βπ1/ 2

2 nFAD
1/ 2
O s2

(8. 2. 25)

CO (0 , t) = C
*
O -
βπ1/ 2 t

2 nFAD
1/ 2
O

(8. 2. 26)

把过渡时间τ定义为 CO (0 , t) = 0时的时间 , 使用正比于 C
*
O 和β的τ (而不是τ1/ 2 ) , 得到 Sand

方程类似的结果
βτ
C

*
O

= 2 nFAπ- 1/ 2 D
1/ 2
O (8. 2. 27)
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这种电流激励函数不易产生 , 所以用处不大。但对于分步电子转移反应和多组分体系 (见 8. 5
节) , 还是很有用的。

8. 3  恒电流电解过程中的电势-时间曲线

8. 3. 1  可逆 (能斯特) 波
对快速反应 , 用 Nernst方程关联电势和 O、R 的表面浓度 (见 3. 4. 5 节和 3. 5. 3 节 )。把

CO (0 , t)、CR (0 , t) 的表达式 (8. 2. 16) 和式 (8. 2. 18) 代入 Nernst方程式 (3. 5. 21) , 得到[ 4 ]

E = Eτ/ 4 +
R T
nF

ln
τ1/ 2 - t1/ 2

t1/ 2 (8. 3. 1)

式中 , Eτ/ 4为四分之一波电势

Eτ/ 4 = E
�
′-

R T
2 nF

ln
DO

DR
(8. 3. 2)

计时电势法中的 Eτ/ 4 , 是与伏安法的 E1/ 2等价的特征参数 (见图 8. 2. 2)。可逆 E-t曲线的特征标

志是 E-lg[ (τ1/ 2 - t1/ 2 )/ t1/ 2 ] 关系为线性 , 斜率为 59/ n mV, 或 | Eτ/ 4 - E3τ/ 4 | = 47. 9/ n mV (25℃)。

8. 3. 2  完全不可逆波
对完全不可逆的单步骤单电子反应

O + e
kf

R (8. 3. 3)

电流与电势的关系由下列方程之一表示[ 5 ]

i = nFAk
0
f CO (0 , t)exp

-αFE
R T

(8. 3. 4a)

i = nFAk
0

CO (0, t) exp
-αF( E - E

�
′)

R T
(8. 3. 4b)

代入 CO (0 , t) 的表达式 ( 8. 2. 16) 得到

E =
R T
αF

ln
FAC

*
O k

0
f

i
+

R T
αF

ln 1 -
t
τ

1/ 2

(8. 3. 5a)

E = E
�
′+

R T
αF

ln
FAC

*
O k0

i
+

R T
αF

ln 1 -
t
τ

1/ 2

(8. 3. 5b)

使用 Sand方程并代入τ1/ 2 , 得到等价的表达式

E =
R T
αF

ln
2 k

0
f

(πDO )1/ 2 +
R T
αF

ln[τ1/ 2 - t1/ 2 ] (8. 3. 6a)

E = E
�
′+

R T
αF

ln
2 k0

(πDO )1/ 2 +
R T
αF

ln[τ1/ 2 - t1/ 2 ] (8. 3. 6b)

显然 , 对完全不可逆波 , 随电流增大 , 整个 E-t曲线向更负方向移动 , 电流每增大 10 倍 ,
移动 2. 3 R T/αF (或在 25℃时是 59/αmV)。注意 , 工作电极与参比电极之间的未补偿电阻 , 也

会使整个 E- t曲线随电流增大而移动。对完全不可逆波 , | Eτ/ 4 - E3τ/ 4 | = 33. 8/αmV (25℃)。

8. 3. 3  准可逆波
对准可逆单步骤单电子反应

O + e
kf

kb
R (8. 3. 7)

联立电流-电势方程 (3. 4. 10)、CO (0 , t) 的式 (8. 2. 16)、CR ( 0, t) 的式 (8. 2. 18 ) , 可得到普遍

的 E- t关系。若初始有 R的本体浓度 C
*

R , 因而也定义了初始平衡电势[ 6 , 7 ] , 需要在式 (8. 2. 18)

增加 C
*
R 项。最后的结果是
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i
i0

= 1 -
2 i

FAC
*
O

t
πDO

1/ 2

e
- αfη

- 1 +
2 i

FAC
*
O

t
πDO

1/ 2

e
( 1 - α) fη

(8. 3. 8)

使用电流密度 j和异相反应速率常数 , 可改写为

j = kf FC
*
O - 2 j

t
πDO

1/ 2

- kb FC
*
R + 2 j

t
πDR

1/ 2

(8. 3. 9a)

当 C
*
R = 0时

j = Fkf C
*
O -

2 jt1/ 2

π1/ 2
kf

D
1/ 2
O

+
kb

D
1/ 2
R

(8. 3. 9b)

式中 , kf和 kb由式 (3. 3. 9) 和式 (3. 3. 10) 定义。
通常 , 研究准可逆电极反应动力学用的恒电流技术 (一般称恒电流和电流阶跃方法) 使用小

电流微扰 , 相应电势对平衡位置的偏离也不大 , 当 O和 R都存在时 , 就可使用线性的电流-电势-

浓度关系式 (3. 5. 33)。联立式 (8. 2. 13) 和增加 C
*
O 项后的式 (8. 2. 18) 给出

-η=
R T
F

i
2 t1/ 2

FAπ1/ 2

1
C

*
O D

1/ 2
O

+
1

C
*
R D

1/ 2
R

+
1
i0 (8. 3. 10)

对式 (8. 3. 8) 线性化也可给出同样结果。这样 , 小η下 , η与 t1/ 2呈线性关系 , 从截距可求出

i0。这一方法和 5. 5. 1(3) 节讨论的电势阶跃方法类似。

8. 3. 4  双电层电容的一般影响
施加电流阶跃期间 , 电势是在不断变化的 , 因而总是存在来自双电层电容充电的非法拉第电
流。若 d A/ d t = 0, ic由下式给出

ic = - ACd (dη/ d t) = - ACd (d E/ d t) (8. 3. 11)
施加的总电流中。只有部分用于法拉第反应

if = i - ic (8. 3. 12)
因为 dE/ d t是时间的函数 , 所以虽然 i是恒定值 , ic和 if还是随时间变化的。如果 dE/ d t或 dη/ d t

显式已知 , 这种情况可以作为程控电流计时电势法的一种情况来处理。
单步骤单电子过程 , 且普遍的η- t关系可以线性化时 , 式 (8. 3. 10) 可改写为下式[ 8 ]

-η=
R T
F

i
2 t1/ 2

π1/ 2 N -
R T
F ACd N2 +

1
i0 (8. 3. 13)

式中

N =
1

FA
1

C
*
O D

1/ 2
O

+
1

C
*
R D

1/ 2
R

(8. 3. 14)

只有当 1/ i0比 ( R T/ F) ACd N2大得多时[ 8 ] , η-t1/ 2图的截距才可以用来求出 1/ i0。为了解决这个
条件对大 i0快速电子转移反应的限制 , 提出了恒电流双脉冲方法 (见 8. 6节 )。

8. 3. 5  过渡时间的实际测量问题
如 8. 3. 4节所述 , 双层电容产生正比于 d E/ d t的充电电流 [见公式 (8. 3. 11 ) ] , 使得 if与施

加的总电流 i并不相等。在电流刚施加时和接近电势跃变时 ( d E/ d t较大 ) , 双层电容的作用最
大 , 影响 E-t曲线的整体形状 , 难以准确测量过渡时间τ。许多作者研究了这个问题 , 提出了存

在显著双层效应时 , 从畸变的 E-t曲线测量τ, 进行校正的方法。
最简单的方法是在 0 < t<τ期间假设 ic是常数。在整个 E-t曲线上 , d E/ d t和 E的函数 Cd实
际是不断变化的[ 9 , 10 ] , 这个假设并不严格。从这个近似可得到

i = if + ic (8. 3. 15)

iτ1/ 2

C
*
O

=
ifτ1/ 2

C
*
O

+
icτ

C
*
Oτ

1/ 2 (8. 3. 16)

式中 , ifτ1/ 2/ C
*
O 才是真正的计时电势常数 a, 它等于 nFAD

1/ 2
O π

1/ 2/ 2。最后一项中 , icτ是从初

始电势到测量τ时的电势 (电势变化ΔE) , 平均双层电容充电需要的总电量库仑数 , icτ≈
( Cd )a vgΔE, 用校正因子 b来表示它。最后方程可表示为
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iτ1/ 2/ C
*
O = a+ b/ C

*
Oτ

1/ 2 (8. 3. 17)

用式 (8. 3. 17 ) 作图可以从观测的数据中求出 a和 b (例如以 iτ对τ- 1/ 2作图, 给出截距 aC
*
O , 斜率 b)。

这种形式的方程 , 也可用于校正氧化膜的形成 (如铂电极的电化学氧化 ) 和吸附物的电解。
此时式 (8. 3. 15) 变为[ 10 ]

i = if + ic + iox + iad s (8. 3. 18)

式中 , iox 为生成 (或还原 ) 氧化膜的电流 ; ia d s 为吸附需要的电流。做类似处理得到式
(8. 3. 17) , 只是这时 b是包括 Qox = ioxτ和 Qa ds = nFΓ的总校正因子 , Γ是每平方厘米电极表面
上吸附物的物质的量 (见 14. 3. 7节 )。虽然这些近似很粗略 , 但即使在表面效应最显著的低浓度
和短跃变时间的情况下[ 11 ] , 用式 (8. 3. 17) 处理实验数据也还是给出了很好的结果。
比较严格的方法是只假设 Cd与 E无关[ 12～ 14 ]。这时 , 必须以式 (8. 2. 3 ) 为边界条件 , 求解
扩散方程 ( 8. 2. 1)。流量条件式 (8. 2. 5) 改为

i = nFADO
�CO

�x x = 0
+ ACd

dE
d t

(8. 3. 19)

同时还需要相应的 i-E关系 (即可逆、完全不可逆或准可逆 )。得到的非线性积分方程只能
用数值法求解。这个问题也常用数字模拟技术处理。图 8. 3. 1和图 8. 3. 2显示了能斯特条件下恒
电流时 , 不同双电层充电的相对贡献对 if (恒电流 i情况) 和对 E-t曲线的影响。充电贡献用无
量纲参数 K表示。

K =
R T
nF

Cd

nFC
*
O (πDOτ)1/ 2 (8. 3. 20)

图 8. 3. 1  Nernst电极过程 , 法拉第电流

占总电流的分数 if / i对时间的图 , 其中

K 值分别是 1—5×10 - 4 ; 2—10 - 3 ;

3—2×10 - 3 ; 4—5×10 - 3 ; 5—0. 01
[引自 W. T. de V ries , J. E lectroanal. Chem. , 17 ,

31 ( 1968) ]

图 8. 3. 2  Nernst 电极过程 , 双电层电容

对计时电势图的影响 , 其中

K值与图 8. 3. 1 相同
[引自 W. T. de Vries, J. El ect roanal. Chem. , 17 ,

31 ( 1968 ) ]

  显然在小的τ值下 , 双电层充电的影响是很重要的 [见公式 (8. 3. 20) ]。和控制电势方法相

反 , E-t曲线畸变问题和正确τ值测量的困难 , 阻碍了控制电流方法的应用。
无论控制电流方法还是控制电势方法 , 长时间实验中出现的问题都是源于对流的出现和扩散
的非线性。溶液相对于电极的运动 , 即对流效应 , 可以是由传给电解池的偶然振动 (例如鼓风
机、真空泵、过往的交通等) 或反应物和产物的不同密度造成电极表面上的密度梯度 (带来“自
然对流”) 引起的。使用带玻璃罩的屏蔽电极 (见图 8. 3. 3 ) 或水平放置电极 , 使密度大的物质
总在密度小的物质下面[ 15 ,16 ] , 可以减小对流效应。而垂直放置的电极 (如金属片或丝 ) , 即使
在不长的时间内 (如 60～80s) , 也常常受到对流的扰乱。使用屏蔽电极可以强制扩散于垂直电
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极表面的法线方向 , 从而达到真正的线性扩散。非屏蔽电极 , 如嵌在玻璃中的铂盘电极 , 在扩散
层厚度和电极尺寸相比不能忽略时 , 会表现出明显的“球形”扩散特征 , 即物质可以从边沿方向

扩散到非屏蔽电极上。这种作用使得过渡时间增加 (在控制电势方法里是反常的大电流)。然而 ,
使用恰当取向放置的屏蔽电极 , 可以保持线性扩散条件到 300s甚至更长。

图 8. 3. 3  (a ) 保持线性扩散、抑制对流的屏蔽电极 ; ( b) 装配屏蔽电极的管子 , 用于实现

(1 ) 水平放置电极 , 向上扩散 ; ( 2) 水平放置电极 , 向下扩散 ; (3) 垂直放置电极
[引自 A. J. Bard , A nal. Ch em. , 33 , 11 ( 1966 ) ]

8. 4  反向技术

8. 4. 1  响应函数原理
在计时电势法 (及其他电化学技术 ) 中 , 处理反向方法的有效技术是基于响应函数原理

( response function principle) [ 2 , 17 ] , 这也是电路分析中用的方法。在 Laplace变换空间 , 考虑体系
对微扰或激励信号的响应 , 一般方程为[ 2 ]

R( s) =Ψ( s) S( s) (8. 4. 1)
式中 , Ψ( s) 为激励函数的变换 ; R( s) 为描述体系如何响应激励的响应变换 ; S( s) 则为关联激
励和响应的体系变换。例如对电流激励 , x = 0时 , 由式 (8. 2. 8) 可以写出

CO (0, s) = C
*
O / s - [ nFAD

1/ 2
O s1/ 2 ] - 1 i( s) (8. 4. 2)

或

C
*
O - CO (0, s) = [ nFAD

1/ 2
O s1/ 2 ] - 1 i( s) (8. 4. 3)

这时Ψ( s) = i( s) (施加的电流扰动的变换 )。 R( s) = C
*
O - CO ( 0 , s) , 对扰动的浓度响应的变换。

S( s) = [ nFAD
1/ 2
O s1/ 2 ] - 1 , 这是激励条件下体系的特性 (半无限线性扩散 )。对其他体系 (如球形

或柱状扩散 , 偶合一级动力学 ) , 要使用其他的体系变换�.。使用相应的 i( s) , 在恒电流和程控电
流方法中 , 已经证明了如何使用这个方程 , 现在推广用于反向技术。

8. 4. 2  电流反向 [18 , 19]

考虑初始只有 O存在的溶液 , O的初始浓度为 C
*
O , 使用半无限线性扩散条件 , 施加持续 t1

时间 ( t1≤τ1 , τ1是正向过渡时间 ) 的恒定阴极电流 i。在时间 t1电流反向 , 即电流从阴极电流变
为阳极电流 , 这样正向阶跃期间生成的 R将被氧化回 O, 到时间τ2 (从 t1开始计 ) , 电极表面的
CR降到 0。在反向的过渡时间τ2 ( reverse transition time) , 电势很快地向正值方向变化。运用
A. 1. 7节的“零点位移定理”, 可以很容易的求出τ2的表达式。对 0 < t≤ t1 , i( t) = i, 对 t1 < t≤
t1 +τ2 , i( t) = - i, 使用阶跃函数符号写出电流表达式

i( t) = i + St
1

( t) ( - 2 i) (8. 4. 4)
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其变换形式为

i( s) =
i
s -

(2e
- t

1
s
) i

s =
i
s (1 - 2e

- t
1

s
) (8. 4. 5)

代入到式 ( 8. 4. 3) 中得到

C
*
O

s
- CO (0, s) =

i
s

(1 - 2e
- t

1
s
) ( nFAD

1/ 2
O s1/ 2 ) - 1 (8. 4. 6)

CR (0 , s) 的类似表达式是 [见式 (8. 2. 9) ]

CR (0 , s) =
i
s

(1 - 2e
- t

1
s
) ( nFAD

1/ 2
R s1/ 2 ) - 1 (8. 4. 7)

逆变换式 ( 8. 4. 7) , 就给出任意时刻的 CR (0 , t) [注意 , t≤ t1时 St
1

( t) = 0 , t > t1时 St
1

( t) = 1,

见 A. 1. 7节 ] :

CR ( 0, t) =
2 i

nFAπ1/ 2 D
1/ 2
R

[ t1/ 2 - 2 St
1

( t) ( t - t1 )1/ 2 ] (8. 4. 8)

在 t = t1 +τ2时 CR (0 , t) = 0, 于是 ( t1 +τ2 )1/ 2 = 2τ2 1/ 2 , 因而

τ2 = t1/ 3 (8. 4. 9)

结论是 , 对于 R稳定的体系 , 只要反应不是完全不可逆的 , 即电子转移速度快到足以表现出反
向过渡时间 , 若正向时间 t1 ≤τ1 , 则反向过渡时间τ2 就总是 t1 的 1/ 3 (见图 8. 4. 1 ) , 与 DO、

DR、C
*
O 及电子转移速度无关。系数 1/ 3 表示 , 在反向阶跃的τ2时间内 , 正向阶跃中生成的 R

(等于 it1/ nF mol) , 只有 1/ 3返回电极被反向氧化 , 其他 R都扩散进入了溶液本体。乍一看 , 不
易理解为什么τ2/ t1与 DR 无关。如果 DR 很大 , 不是有更多的 R 扩散离开吗 ? 但大的 DR也同时

意味着更多的 R在反向步骤扩散回电极表面。数学上可以证明它们是互补的。计时电势的τ2/ t1

判据值类似于反向电势阶跃 (5. 7节 ) 的 ir (2τ)/ if (τ) = 0. 293 和循环伏安法 ( 6. 5. 1 节 ) 的 ip a/
ip c = 1。联立合适的动力学关系和 CO ( 0, t)、CR ( 0, t) 方程 , 可以导出电势-时间行为关系。例
如 , 对能斯特波 , E0 . 215τ2 = Eτ/ 4。对准可逆体系 , 用 Eτ/ 4和 E0. 215τ2的差别可以确定 k0 [ 20 ]。

图 8. 4. 1  反向电流实验的典型计时电势图
二苯基苦味酰肼 ( DP P H ) 的氧化 , 随后是稳定自由基阳离子 DP P H -·的还原。溶液是含 1 . 04 mmol· L - 1的 DP P H 和

0. 1 mol·L - 1的 NaClO4。电流为 100μA, 使用面积为 1. 2 cm2的屏蔽铂电极 [引自 E. Solon a nd A. J. Bard ,

J. A m. Chem. Soc. , 86 , 1926 ( 1964 ) ]

8. 5  多组分体系和多步骤反应[ 19 , 21～23 ]

若溶液中含有两种可还原物质 O1和 O2 , 初始浓度分别为 C
*
1 和 C

*
2 , 先发生还原反应 O1 +
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n1 e R1 , 然后在更负电势发生 O2 + n2 e R2。假设半无限线性扩散条件 , 则有下列响应函
数方程

n1 FAD
1/ 2
1

C
*
1

s
- C1 (0 , s) =

i1 ( s)
s1/ 2 (8. 5. 1)

n2 FAD
1/ 2
2

C
*
2

s
- C2 (0 , s) =

i2 ( s)
s1/ 2 (8. 5. 2)

式中 , i1 ( s) 和 i2 ( s) 分别为 O1和 O2还原时各自独立电流 [ i1 ( t) 和 i2 ( t) ] 的变换形式。总电流

i( t) = i1 ( t) + i2 ( t) , 对于电流变换 i( s) = i1 ( s) + i2 ( s) , 从式 (8. 5. 1) 和式 (8. 6. 2) 得到

n1 D
1/ 2
1

C
*

1

s
- C1 ( 0, s) + n2 D

1/ 2
2

C
*
2

s
- C2 (0 , s) =

i( s)
FAs1/ 2 (8. 5. 3)

此方程在所有时间均有效。

在电势不够负 , O2 的还原不能发生时 (即 t≤τ1 时 ) , C2 ( 0, s) = C
*
2 / s, i2 ( s) = 0 , 式

(8. 5. 3) 就变成式 (8. 4. 3) 那样的简单方程 , 直到τ1 , O2的存在不影响体系行为。在 t >τ1时 ,

C1 ( s) = 0 , 式 (8. 5. 3 ) 变为

n1 D
1/ 2
1 C

*
1

s
+ n2 D

1/ 2
2

C
*

2

s
- C2 (0 , s) =

i( s)
FAs1/ 2 (8. 5. 4)

在电极表面的 O2浓度降到 0, 即C2 (0 , s) = 0时 , 出现第二个跃变时间 ( t =τ1 +τ2 )。此时对

恒电流 i2 ( s) = i/ s, 式 (8. 5. 4) 变为
n1 D

1/ 2
1 C

*
1

s
+

n2 D
1/ 2
2 C

*
2

s
=

i
FAs3/ 2 (8. 5. 5)

逆变换得到

( n1 D
1/ 2
1 C

*
1 + n2 D

1/ 2
2 C

*
2 )

FAπ1/ 2

2
= i(τ1 +τ2 )1/ 2 (8. 5. 6)

对于 n1 D
1/ 2
1 C

*
1 = n2 D

1/ 2
2 C

*
2 的情况 , τ2 = 3τ1。因此 , 等扩散系数、等浓度的两种物质 , 在控制电

势伏安方法中, 表现出等高度的两个波 , 而在计时电势法中表现为不相等的跃变时间。在τ1之后 , O1

继续向电极扩散 , 导致第二个过渡时间较长, 只有部分电流用于 O2还原 (图 8. 5. 1)。

图 8. 5. 1  汞池电极上 P b(Ⅱ ) 和 Cd (Ⅱ ) 的连续还原
注意这种 E- t 曲线和伏安图很相似 [引自 C. N. R eille y , G. W. Ev eret t , a nd R . H. Johns , A nal. Chem. ,

27 , 483 ( 1955) ]

同样对于分步反应
O + n1 e R1 (8. 5. 7)

R1 + n2 e R2 (8. 5. 8)
过渡时间比为

τ2
τ1

=
2 n2

n1
+

n2

n1

2

(8. 5. 9)
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所以 , n2 = n1时 , τ2 = 3τ1 (见图 8. 5. 2)。运用响应函数原理 , 可以证明 (习题 8. 4) , 若电

流形式是 i( t) =βt1/ 2 , 当 n2 = n1时会得到相等的过渡时间τ2 =τ1。

图 8. 5. 2  氧和铀离子在汞电极上的分步还原
(a ) 25℃饱和氧的 1m ol· L - 1 LiCl 溶液。O2 + 2 H2 O + 2 e H 2 O2 + 2 OH - ; H 2 O2 + 2 e 2O H - ; τ2/ τ1 = 3。 ( b )

10 - 3 m ol· L - 1硝酸铀的 0. 1 mol· L - 1 KCl + 0 . 01 mol·L - 1 HC l溶液。 U(Ⅵ ) + e U (Ⅴ) ; U(Ⅴ) + 2 e U (Ⅲ) ;

τ2/ τ1 = 8 [引自 T. Berzins and P. Delah ay , J. A m. Chem. Soc. , 75 , 4205 ( 1953) ]

8. 6  恒电流双脉冲法

在 8. 3. 4节知道 , 施加电流脉冲的初期 , 电流主要用于双电层充电 , 是非法拉第的 , 因而单

图 8. 6. 1  恒电流双脉冲
方法的激发波形

脉冲恒电流方法不能用于研究大 i0的快速电子转移反

应。为此 , Gerischer 和 Krause 提出了向电极施加两
个恒电流脉冲的恒电流双脉冲方法 ( galvanostatic
double pulse method, GDP, 图 8. 6. 1 ) [ 24 ]。在时间
0 < t < t1 , 施加的第一个大电流脉冲 i1对双电层充电 ,
使电极电势达到要研究的电势 , 然后施加第二个小脉
冲电流 i2。其基本思想是运用第一个短脉冲 (一般仅

持续 0. 5～1μs) 使体系刚好达到支持第二个电流的过
电势。当施加第二个电流时 , 过电势η不再改变 , 在
第二个电流保持期间 , 就没有显著的充电电流。这种
技术的仪器简图示于图 8. 6. 2。
在第一个脉冲期间 , 确有法拉第电流通过 , 需要
考虑它的影响。GDP方法的理论按 Matsuda等的方式

导出[ 25 ]。后来 Aoyagi及其同事对仪器进行了很有用的改进[ 26～ 28 ]。

通过试验和误差判断 , 恰当的调整脉冲高度比 ( i1/ i2 ) , 可以使第一脉冲结束后的 E- t曲线

刚好为水平直线 (见图 8. 6. 3)。此时 , 准可逆单步骤单电子过程的过电势由下式给出[ 25 ]

-η=
R T
F
×

i2
i0

1 +
4 N i0
3π1/ 2 t

1/ 2
1 + 1 -

9π
32

4 Ni0
3π1/ 2

2

t1 +⋯ (8. 6. 1)

t1足够小时有

-η≈
R T
F

i2
1
i0

+
4 N

3π1/ 2 t
1/ 2
1 (8. 6. 2)

这就可以使用不同脉冲宽度 t1进行一系列的试验 , 以 i2开始时的过电势η对 t
1/ 2
1 作图 , 从截距求

出交换电流。注意式 (8. 3. 10) 和式 (8. 6. 2 ) 间的相似性 , 两者的 t1/ 2都源于电解引起的表面
浓度的变化。在式 (8. 3. 10) , η由电流 i产生 , 这里则是先由 i1产生 , 后由 i2维持。

从这些数据也可求出双电层微分电容

222  电化学方法———原理和应用



图 8. 6. 2  恒电流双脉冲方法的方框图
为补偿电解池欧姆电阻 , 两电极体系 (即辅助电极和参比电极共用 ) 接入桥式电路。电桥调整到 RA = RB , RC = RΩ ,

RA m RΩ , 脉冲发生器生成的恒电流完全流过电解池。有时使用三电极电解池调整准备双脉冲电路 , 在施加脉冲前恒

电势控制工作电极。细节参考文献 [26～28 ]

图 8. 6. 3  ( a) 恒电流双脉冲法 , 悬汞电极上 1mol·L - 1 HClO4溶液中 0. 25mmol·L - 1 H g
2 +

2 还原

的过电势-时间图。比值 i2 / i1分别是 1—7. 8 , 2—5. 3 , 3—3. 2。其中 (2 ) 就是式 (8. 6. 2)

所示的理想响应。 ( b) 等效电路对恒电流双脉冲法的电压-时间响应。其中 i1

分别是 1—7. 6mA , 2—5. 5mA , 3—3. 3mA ; i2 = 1mA

[引自 M. Kogoma , T. Na ka yama , and S. Aoy agi, J. E lect roanal. Chem. , 34 , 123 (1972 ) ]

Cd = lim
t1 →0

Ft1 i0
R T A

i1
i2 1 -

4 N i0 t
1/ 2
1

3π1/ 2

- 1

(8. 6. 3)

这个关系式的基础是 , 在短时间 t1的极限 , 第一阶跃中的全部电量 i1 t1完全是非法拉第的。

用 GDP法计算 i0不需要知道反应物和生成物的扩散系数 , 也不需要知道 Cd值。使用 Aoyagi及其

同事开发的仪器进行测定, 证明这种技术可以测量非常快速电极反应的速率常数 (可达约 1cm/ s)。

8. 7  电量阶跃 (恒电量) 方法

8. 7. 1  原理
在电量阶跃或恒电量 ( charge-step or coulostatic) 方法中 , 施加极短电流脉冲 (如 0. 1～

1μs) 于电解池 , 记录脉冲后 (即开路状态下 ) 电极电势随时间的变化。选择电流脉冲时间足够
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短 , 仅仅引起双层充电 , 即使很快的电荷转移反应也没有显著发生。脉冲仅用于注入一个电量增
量Δq, 这些条件下 , 电量注入的实际方法或注入脉冲 (恒电量脉冲 ) 的形状并不重要。例如 ,

通过跨接在电解池上 (见图 8. 7. 1) 的小电容的放电或通过一个电容或开关二极管连接脉冲发生
器 , 都可以注入电量。
对于图 8. 7. 1 的电路 , 继电器在 A位置时 , 电压源 Vin j对电容 Cin j充电 , 直到给电容充入电
量为

Δq= Cin j Vin j (8. 7. 1)

例如 , Vin j = 10V, Cin j = 10 - 9 F, 则Δq= 0. 01μC。继电器转到位置 B就把这个电量送入电解池。
由于双层电容 Cd远大于 Cin j , 所以几乎所有电量都送入电解池。电量注入时间取决于电解池电阻
RΩ (见图 8. 7. 2) , 时间常数是 Cin j RΩ (习题 8. 6 )。注入的电量使得电极电势从原来的 Eeq改变
到 E( t = 0)

E( t = 0) - Eeq =η( t = 0) =
-Δq
Cd

(8. 7. 2)

图 8. 7. 1  电量阶跃或恒电量方法的电路示意
实际工作中 , 最初用恒电势仪保持电解池在电势 Eeq ,

并刚好在电量注入前断开

图 8. 7. 2  电解池等效电路图
( a ) RΩ溶液电阻 , Cd双电层电容 , Zf法拉第阻抗。法拉第

阻抗表示异相电子转移过程的作用。 Zf常常分成 ( b ) 中的

多项 , 其中电荷传递电阻 Rct表示异相电荷转移动力学 , 表示

扩散传质的 Warburg 阻抗由 Rw和 Cw组成 (见 10. 1. 3 节 )

然后 , Cd上的电量通过法拉第阻抗 (即异相电子转移过程 ) 放电 , η下降到 0 , 开路电势变回

Eeq。因为总的外电流是 0, 所以从式 (8. 3. 11) 和式 (8. 3. 12) 得

if = - ic = Cd
dη
d t

(8. 7. 3)

η( t) = η( t = 0) + 1
Cd∫

t

0
if d t (8. 7. 4)

使用 if的适当表达式求解式 (8. 7. 4) , 可得到 E (或η) 与时间的关系。注意 , 如果在 E( t = 0 )

没有法拉第反应发生 (即理想极化电极上) , Cd将保持充电状态 , 电势也不衰减 [即若 if = 0 , 则

所有时间 t, E = Ee q +η( t= 0) ]。

现在分几种情况讨论恒电量脉冲后的 E-t行为。理论处理的细节已由 Delahay[ 29 , 30 ]和 Rein-

muth[ 31 , 32 ]及其同事给出 , 他们最早讨论了这种技术的应用。

8. 7. 2  小信号分析
对于化学可逆而动力学迟缓的体系 , 若电势偏离足够小 , 即η( t = 0) n R T/ nF, 且不考虑传

质作用 , 那么线性 i-η关系式 (3. 5. 49) 可用 ,

-η=
R T

nFi0
i (8. 7. 5)

用此式表示 if , 代入式 (8. 7. 4 ) 得到
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η( t) =η( t = 0) -
nFi0

RTCd∫
t

0
η( t)d t (8. 7. 6)

使用 Laplace变换方法 , 可以很容易的解出此方程 (习题 8. 7) , 给出

η( t) =η( t= 0)exp
- t
τc

(8. 7. 7)

τc =
R TCd

nFi0
= Rc t Cd (8. 7. 8)

在这些条件下 , 电势以电荷转移反应速度控制的时间常数τc , 按指数弛豫回 Ee q (见图

图 8. 7. 3  完全不可逆反应的典型

电量阶跃过电势-时间弛豫曲线

8. 7. 3 )。若使用图 8. 7. 2 ( b) 的等效电路 , 忽略 Rw和 Cw ,
Cd就仅通过由式 (3. 5. 50) 给出的电荷转移电阻 Rc t、以时
间常数 Rc t Cd 放电 , 可以得到同样的结果。使用式
(8. 7. 7) , ln |η| 对 t的图为线性 , 截距为η( t = 0 ) [由它用

式 (8. 7. 2) 可求出 Cd ] , 斜率为 - 1/τc , 进而可求出电荷
转移电阻和交换电流密度。
另一方面 , 如果和传质阻抗相比 , Rct 可忽略 , 就是

Nernst体系的情况 , 可给出

η( t) =η( t = 0) exp
t
τD

erfc
t
τD

1/ 2

(8. 7. 9)

τ
1/ 2
D =

R TCd

n2 F2
1

C
*
O D

1/ 2
O

+
1

C
*
R D

1/ 2
R

(8. 7. 10)

对小信号 , 同时考虑电荷转移和传质项的普遍表达式为[ 32 ]

η( t) =
η( t = 0)
γ-β

[γexp(β2 t) ]erfc(βt1/ 2 ) -βexp(γ2 t)erfc(γt1/ 2 ) ]

(8. 7. 11)

β,γ=
τ

1/ 2
D

2τc
±

[ (τD/ 4τc ) - 1]1/ 2

τ
1/ 2
c

(8. 7. 12)

式中, +号用于β, - 号用于γ。注意β+γ=τ
1/ 2
D /τc , βγ= 1/τc。

显然只要τc m τD , 式 (8. 7. 7 ) 就可用 , 就很容易分析

实验数据求出 i0。恒电量数据和弛豫曲线的详细讨论请参考
文献 [33 , 34]。

8. 7. 3  大阶跃-电量分析
若施加一个足够大的电量阶跃 , 使得电势从 Eeq变化到对应伏安波扩散平台区的电势 E( t =

0) , 并假设在实验范围内 , 双层电容 Cd与电势无关。这样条件下 , 平板电极的法拉第电流由式

(5. 2. 11) 给出 , 将其代入式 (8. 7. 4) 得到

E( t) = E( t = 0) +
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 Cd ∫
t

0
t - 1/ 2 d t (8. 7. 13)

ΔE = E( t) - E( t= 0) =
2 nFAD

1/ 2
O C

*
O t1/ 2

π1/ 2 Cd
(8. 7. 14)

电极从较负电势向较正电势弛豫 , 所以ΔE是正的。ΔE对 t1/ 2作图为线性 , 截距为 0 , 斜率是

2 nFAD
1/ 2
O C

*
O / (π1/ 2 Cd ) , 正比于溶液浓度 (见图 8. 7. 4)。

这种方法曾被建议用于低浓度电活性物质的测定[ 35 ,36 ] , 但并未得到广泛应用 , 可能因为这

种方法需要记录 E-t曲线 , 不像脉冲伏安法那样容易实现自动化。
这种方法也可以推广到伏安波上升区的大电势偏移。例如 , 对可逆过程 , 只要在小的ΔE范
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围内测量 , 电势在 E ( t = 0 ) 附近 , 测量期间 , 表面浓度也没有显著变化 , 就可以使用方程

图 8. 7. 4  几个不同 C
*

O 下 , 平板电极上的

ΔE相对于 t的曲线 , n = 2 , D = 10 - 5 cm2 / s ,

Cd = 20μF/ cm2

[引自 P. Dela ha y , A nal. Ch em. , 34 , 1276 ( 1962 ) ]

(5. 4. 16) 表示法拉第电流。用ΔE对 t1/ 2图的斜率

再对 E作图 , 就得到和普通的伏安图类似的电量阶
跃实验伏安图[ 37 ] 。恒电量方法需要每步实验前恢
复初始条件 , 测量每个数据点的斜率 , 测量改变
Δq引起的电势变化 , 所以一般需要用计算机控制
实验采集数据。

8. 7. 4  电量阶跃法的应用
因为测量是在没有净外部电流的开路条件下进
行的 , 欧姆降并不重要 , 可以在高阻介质中测量。
而且 , 弛豫过程是双电层电容的放电 , 法拉第电流

和电容电流不再是竞争成分 , 而是大小相等 ic = if ,
Cd不再干扰测量。因而在研究电极反应中 , 电量阶
跃或恒电量法有一些与众不同的优点。当然电量阶
跃法也有一些固有的限制。高 RΩ增加了电量注入
电解池的时间。电量注入的瞬间 , 加在电解池上的
高电压 Vin j有可能使测量放大器过载 , 而放大器又

必须调节到高灵敏度以测量ΔE的微小变化 , 所以
需要使用快恢复的放大器。同时 , 脉冲时杂散电容
会引起寄生振荡 , 产生阻抗不匹配。所以一般来

说 , 脉冲后的 0. 5μs内是不能测量的。这种技术表观上可以用于 0. 1A/ cm2以下的 i0或 0. 4cm/ s

以下的 k
0
的测定。有关电量阶跃方法的实验条件和应用综述参考文献 [34 ,38]。

8. 7. 5  温度跃变产生的恒电量扰动
类似上面的方法 , 电极电势也可以通过其他非电变量的突然变化来扰动 , 如压力、溶液成分
等 , 使电极偏离平衡态。可能最直接的办法就是改变电极温度 (即温度跃变 ) [ 39～42 ] 。使用绝缘
材料如玻璃上的薄金属膜 (约 1～25μm) 做电极 , 用脉冲激光从背后穿过绝缘材料照射膜可以方
便地实现温度跃变[ 41 , 42 ]。膜要足够厚 , 激光不能进入膜内 , 吸收的光能全部转换为热。如
18. 3. 1节讨论的一样 , 在这样条件下 , 没有电子的光发射[ 39 ,40 ] 。实验装置简图示于图 8. 7. 5。
使用高速激光和薄的金属膜 , 可以实现纳秒级的测量。

图 8. 7. 5  温度跃变实验仪器装置简图
激光通过一个中密度滤波器 ( ND ) 照射在电解池底的薄膜电极上。深色长方块是对电极和测量电势变化的 QR E 参比

电极。照射前 , 用恒电势仪调整电极电势 , 并刚好在激光脉冲前断开。电势变化用快速放大器 ( Am p. ) 测量 [引自

J. F. Smal ly , L. Geng , S. W. Feldb erg , L. C. Rog er s , a nd J. Le ddy , J. El ect roanal. Chem. , 356 , 181 ( 1993 ) ]

电极温度的快速变化会扰动电极-溶液界面平衡 , 引起电极电势的改变。从开路电势的变化
ΔEt及其随时间的弛豫变化 , 可以得到电极反应的动力学信息。其他因素对电极随温度的移动也
有作用 (如双电层电容的温度依赖性 , 电极和本体溶液间温度梯度引起的 Soret电势 ) , 但可用
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一个普遍方程来处理响应[ 40 ]

ΔΕt = aΔT
*

t + km b∫
t

0
exp[ - km ( t -τ) ]ΔT

*
τ dτ (8. 7. 15)

式中 , ΔT
*

t 为考虑热损失和温度分布后经过归一化的温度变化; aΔΤ
*

t 为没有界面电子转移时

的初始电势响应 , 第二项是电子转移弛豫 , 并与速率常数 km关联。用最小二乘法处理温度的时

间变化关系 , 可导出 a、b和 km。例如 , 用部分有二茂铁端基的、不同链长的烷基硫醇制备的混
合薄膜上 , 曾用这种技术研究烷基链长对二茂铁端基电子转移速率的影响 , 这些膜上电子转移的
km高达 107～108 s - 1数量级[ 43 ]。
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8. 9  习题

8. 1  根据本章中的假设推导方程 (8. 3. 13 )。
8. 2  半无限线性扩散条件下 , 物质 O 正向还原的电流反向计时电势法 , 通过恰当选择正向还原反应电流 if

和反向氧化反应电流 ir , 可以使反向过渡时间等于正向电解时间。试求出τr = tf时的 if / ir比值。

8. 3  用汞池阴极、计时电势法测量铅和镉的混合物 , 对于 1. 00mmol· L - 1 的 Pb+ 以 273mA 还原 , 给出
τ= 25. 9s , Eτ/ 4 = - 0. 38 V ( vs. SCE)。对于 0. 69mmol·L - 1 的 Cd+ 以 136mA 还原 , 给出τ= 42. 0s ,

Eτ/ 4 = - 0. 56 V (vs. SCE)。对一未知 P b2 + 和 Cd2 + 的混合溶液 , 以 56. 5mA 还原给出两个波 , τ1 =

7. 08s , τ2 = 7. 0 s。忽略双电层效应和其他背景影响 , 计算混合溶液中 P b2 + 和 Cd2 + 的浓度。

8. 4  对于某物质的分步还原 , 且 n1 = n2 , 证明 , 使用 i ( t) =βt1/ 2 电流信号的程控电流计时电势法 , 有
τ1 =τ2 。

8. 5  分析图 8. 4. 1 , 计算过渡时间 , 并从中得到有关电极反应的信息。
8. 6  图 8. 9. 1 所示的电路是用于恒电量实验中注入电量的。若开始用 10 V 电池对 Cin j进行完全充电 , 平衡
后 , 把开关闭合 , Cd和 Cin j上将保留多少电量 ?对 Cd充电大约需要多少时间 ?

8. 7  用 Laplace变换求解式 (8. 7. 6) 给出式 (8. 7. 7)。
8. 8  对球形电极 , 推导与方程式 (8. 7. 14 ) 类似的在极限扩散区的大阶跃恒电量响应。
8. 9  1mmol·L - 1 Cd2 + 的 0. 1mol·L - 1 HCl溶液中 , 用面积为 0. 05cm2的悬汞电极做恒电量实验。Cd2 + /

Cd( H g) 的形式电势是 - 0. 61V ( vs. SCE)。设电极的初始电势保持在 - 0. 4V ( vs. SCE) , 然后用足

够的电量使其电势瞬间偏移至 - 1. 0 V ( vs. SCE)。假定微分和积分电容是 10μF/ cm2 , 这样的电势变
化需要多少电量 ? 电量注入后 , 电势回落到 - 0. 9 V 需要多长时间 ? 取 DO = 10 - 5 cm2 / s。

8. 10  Barker等 [ Faraday Disc. Chem. Soc. , 56 , 41 ( 1974) ] 使用脉宽 15ns 的红宝石倍频激光器 , 来照
射汞池工作电极 , 从电极上激发电子进行实验。在电子溶剂化并可以参加反应前 , 激发电子似乎移
动了 5nm。当电子进入N2 O的 1mol·L - 1 KCl水溶液中时 , 发生下列反应

eaq + N2 O + H2 O OH· + N2 + O H -

在负于 - 1. 0 V ( vs. SCE) 的电势下 , 氢氧自由基很容易被还原。工作电极对闪光照射的响应与对

恒电量的响应类似 , 得到图 8 . 9. 2 的曲线。图中ΔE是相对初始电势测量的。试解释图中曲线的
形状。

图 8. 9. 1 图 8. 9. 2

8. 11  Barker 的方法 (习题 8. 10) 也可以用来生成原子氢 , 研究原子氢的电化学。酸性介质中原子氢生成
反应是

H3 O + + eaq H· + H2 O

氢放电反应的研究者们常常认为H·是中间体 , 在后续的快速异相步骤 , 它进一步还原生成氢气 :

( H·) fre e + e + H3 O+ H2 + H2 O (a)
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或 ( H· ) fre e

k
( H· )ad s

( H· )ad s + e + H3 O + H2 + H2 O ( b)

对 H·是处于游离态还是吸附态曾有争论。通过比较 H·电化学还原的速度和它和乙醇均相反应生

成非电化学物质的速度 , Barker 研究了这个问题。他发现 [ Ber . Bunsenges. Phys. Chem. , 75 , 728

(1971 ) ] 在 - 0. 9～ - 1. 3V ( vs. SCE) 电势区 , 参加电化学反应的那部分 H·与电势无关。这些观

测说明 , 应该选择 ( a ) 和 ( b) 中哪一个 ?
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第 9章  涉及强制对流的方法———
流体动力学方法

9. 1  引言

电极相对溶液做运动的电化学技术是很多的。它们包括电极处于运动状态的体系 (如旋转圆

盘、旋转丝、流汞电极、旋转汞电极、振动电极 ) , 或者是强制溶液流过静止的电极 (在流体流
中的锥状、管状、网状和堆积床电极 , 以及管道电极和鼓泡电极等 )。的确 , 滴汞电极实际上就

是这样的体系 , 但在第 7章中是作为静止电极用近似方法处理的。涉及反应物和产物的对流物质
传递的方法有时称为流体动力学方法 ( hydrodynamic method) ; 例如 , 测量极限电流或 i-E 曲线
的一些技术分别称为流体动力学电流法和流体动力学伏安法。

流体动力学方法的优点是达到稳态快 , 测量精度高 (如可以采用数字电压表 ) , 常常不需要
记录仪或示波器。此外 , 在稳态下 , 双电层的充电不包括在测量中。还有这些方法中电极表面上

物质传递的速度通常要比仅有扩散快得多 , 因此 , 物质传递对电子转移动力学的影响常常较
小�.。虽然乍一看在稳态的对流方法中失去了宝贵的时间变量 , 然而事实上并非如此 , 因为从电
极的旋转速度或者溶液相对于电极的流速中已把时间包括在实验中了。双电极技术可以用来给出

静止电极技术中反向方法所给出的同样类型的信息。在流动液体的连续监控中 , 以及在电合成所
用的大规模反应器的处理中 (见 11. 6节 ) , 这些方法同样是有意义的。

提供已知的、可再现的物质传递条件的流体动力学电极的制备 , 比静止电极要困难得多。这
些方法中的理论处理也相对较难 , 在对电化学问题进行处理以前要解决流体动力学方面的问题

(即确定溶液流动速度分布和转速、溶液黏度及密度的函数关系 )。很少能够得到收敛的或精确的
解。虽然根据实验者的想像力与智谋提出了少数几种可能的电极构型和流动方式 , 但是最为方便
且广泛应用的体系还是旋转圆盘电极。这种电极具有严格的理论处理 , 并且容易采用各种材料制

备。下面涉及最多的是旋转圆盘电极及其相关的改进。

9. 2  对流体系的理论处理

对流体系的最简单处理是基于扩散层方法。在该模型中 , 假设在距电极某一定距离δ之外 ,

对流维持所有物质的浓度均匀 , 并且浓度等于本体值。在 0≤χ≤δ这一层之内 , 没有溶液流动 ,

物质传递是由于扩散造成的。于是 , 对流的问题就转化为扩散问题 , 此时引入了可调整的参数
δ。这是曾在第 1 章中处理稳态物质传递时采用的基本方法。但是 , 这种方法并不能获得表示电

流如何与流动速度、转速、溶液黏度和电极尺寸所关联的方程式。它也不能用于双电极技术或用
来预言不同物质的相对物质传递速率。较为严格的方法是从对流-扩散方程式和溶液中速度分布

开始的。它们或是用分析法解出或是用更为常见的数值法解出; 在大多数情况下只要求稳态解。

�. 虽然在超微电极上扩散流量常常能够超过在大电极上通过对流所提供的流量。



9. 2. 1  对流-扩散方程式
对于物质 j的流量 J j的一般方程式是 [方程式 (4. 1. 9) ]

J j = - DjΔCj -
zj F
R T

D j C jΔ�+ Cj v (9. 2. 1)

式中右方第一项表示扩散 , 第二项表示迁移 , 最后一项为对流。对于含有过量支持电解质的溶
液 , 离子迁移项可以忽略; 可以假定本章的大多数情况如此 (其他的情况见第 9. 3. 5 节 )。速度
矢量 v代表溶液的运动 , 并且在直角坐标系中由下式给出

v( x, y, z) = iux + juy + Ku z (9. 2. 2)
式中 , i, j和 k是单位矢量; ux , uy和 u z是在点 ( x , y, z) 上的溶液分别在 x, y和 z 方向的
速度。同理在直角坐标系中

ΔCj = gradCj = i
�Cj

�x
+ j
�Cj

�y
+ k
�Cj

�z
(9. 2. 3)

Cj随时间的变化由下式给出
�Cj

�t
= -Δ· J j = div J j (9. 2. 4)

联立式 (9. 2. 1) 和式 ( 9. 2. 4) , 并假设没有迁移且 Dj不是 x , y和 z 的函数 , 我们得到普适的
对流-扩散公式:

�Cj

�t
= DjΔ

2
Cj - v·ΔCj (9. 2. 5)

Laplace算符Δ2的形式在表 4. 4. 2中给出。例如 , 对于一维扩散和对流 , 式 (9. 2. 5) 是
�Cj

�t
= Dj
�2 Cj

�y2 - vy
�Cj

�y
(9. 2. 6)

应当指出 , 在对流不存在时 (即 v= 0或 vy = 0 ) , 式 ( 9. 2. 5 ) 和式 (9. 2. 6) 就简化为扩散方程
式。在对流-扩散方程式能够解出得到浓度分布 Cj ( x, y , z) 之前 , 必须得到通过 x , y, z, 转

速等表示的电极表面的浓度梯度、速度分布 v( x, y, z) 的表述式。

9. 2. 2  速度分布的确定
虽然更深入的讨论流体动力学超出了本章的范围 , 然而对某些概念、术语和方程式扼要的讨
论将会有助于对方法及其导出结果的某些感性认识。对于不可压缩液体 (即流体的密度对时间和
空间恒定) , 速度分布是根据恰当的边界条件解连续方程 (9. 2. 7 ) 和纳威尔-斯托克斯 ( Navier-

Stokes) 方程 (9. 2. 8) 获得。连续方程 ,
Δ· v = div v= 0 (9. 2. 7)

是不可压缩性的描述 , 而 Navier-Stokes方程 ,

ds
dv
d t

= -Δ P+ηsΔ
2 v + f (9. 2. 8)

表述了液体的牛顿第一定律 ( F = ma) ; 该式的左方表示为 ma (每单位 ds是密度体积 ) , 右方表

示体积单元上的力 ( P是压力 ; ηs是黏度; f是重力作用在液体单位体积上的力 )。ηsΔ
2 v项代表

摩擦力。这个方程通常写成如下形式
dv
d t

=
- 1
ds
Δ P +νΔ2 v +

f
ds

(9. 2. 9)

这里ν=ηs/ ds称为动力黏度 ( kinematic viscosity) , 其单位为 cm2/ s。表 9. 2. 1中给出了不同溶液

的动力学黏度。 f项表示由于溶液中密度梯度的建立所引起的自然对流的影响。

表 9. 2. 1  25. 0℃时 0. 1mol·L - 1 TEAP溶液的动力学黏度①

溶   液 ν/ ( cm2/ s ) 溶   液 ν/ (cm2/ s) 溶   液 ν/ (cm2/ s )

H2 O 0 ½³. 009123 DM SO 0 XN. 01896  N , N-二甲基乙酰胺 0 ��. 01067

H2 O( 0 ‰•. 1 mol·L - 1 KCl )② 0 ½³. 008844 吡啶 0 XN. 009518 H M P A 0 ��. 03530

M eCN 0 ½³. 004536 DM F 0 XN. 008971 D2 O 0 ��. 01028

  ① 引自 M. Tsu shima , K. T okud a , a nd T. Oh sak a. A nal. Ch em. , 66 , 45 ( 1994 )。

② KCl 替代 T E A P。
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在流体动力学问题中通常讨论的有两种类型的流体流动 (见图 9. 2. 1 )。当流动平滑且稳定
时 , 就像各个层 (层状 ) 液体都具有稳定和特有速度那样 , 这种流动叫做层流 ( laminar )。例

如 , 水通过一个光滑管子的流动就是层流 , 在壁上流动速度为零 (由于流体和壁之间的摩擦 ) ,
且在管子中心有最大流速。在这些条件下流速的分布是典型的抛物线形状。当流动引起不稳定和
紊乱运动时 , 此时在一个具体方向上的净流动只有平均值 , 这种流动称为湍流 ( turbulent )。这
种类型的流动可以由在管子中放一块挡板造成对液流的阻挡而形成。

图 9. 2. 1  流体流动类型
箭头表示瞬时局部流体流速

求解流体动力学方程式需要定出体系的模型 , 在恰当的坐标系上 (线性的 , 柱状的等 ) 写出
方程式 , 指定边界条件 , 一般是用数值法解出。在电化学问题中仅对稳态速度分布感兴趣 , 因此
式 (9. 2. 9) 是对 dv/ d t = 0 时解出的。
常常把方程式以无量纲变量组重新写出。在许多液体动力学问题中常见的无量纲变量是雷诺
数 Re ( Reynolds number) , 该数是所研究的体系与特征黏度νch (cm/ s) 和特征长度 l(cm) 相关。

通常 , Reynolds数可由下式给出:
Re= uc h l/ν (9. 2. 10)

它正比于流体的速度 , 因此 , 雷诺数越高意味着流动速度越高或电极转速越快。当流速低于某一
临界雷诺数 Recr时 , 流动维持层流。当 Re > Recr时 , 流动状态变成湍流。

图 9. 3. 1  旋转圆盘电极

流体动力学问题的公式和解的一般处理 , 尤其在它们涉及电化学中的问题时 , 可以在文献中
找到[ 1～ 6 ]。

9. 3  旋转圆盘电极

旋转圆盘电极 (rotating disk electrode, RDE) 是能够把流体动力学方程和对流-扩散方程在
稳态时严格解出的少数几种对流电极体系中的一种。制备这种电极相对简单 , 它是把一个电极材

料作为圆盘嵌入到绝缘材料做的棒中。例如 , 一种普遍采用
的形式是将铂丝封装在玻璃管中 , 烧结的末端是水平的 , 并
且垂直于棒轴。通常将金属嵌入聚四氟乙烯 ( Teflon)、环氧
树脂或其他塑料中 (见图 9. 3. 1)。虽然文献上提出对绝缘壁
的形状的要求是严格的 , 且圆盘的准确与否是重要的[ 7 ] , 可
是实际上这些因素一般不会造成什么困难 , 只是在高的转速
下可能形成湍流和旋涡。更为重要的是在电极材料和绝缘套
之间不要有溶液渗漏。电极直接装在电动机上 , 用卡盘或用
挠性旋转轴 , 或用皮带轮使其在一定频率 f下旋转 (每秒转
数)。更有意义的参数是角速度ω= 2 f ( s - 1 )。电接触是用电
刷接触电极; 在 RDE上所测量的电流的噪声大小和这种接
触有关 , 碳-银 (Graphalloy) 是常用的一种电接触材料。更
详细的有关 RDE的制备和使用的介绍在一些综述中已经给
出[ 7～11 ] ; RDEs已经商品化。
9. 3. 1  RDE上的速度分布
冯卡曼 (von Karman ) 和科克伦 ( Cochran) 通过在稳
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态条件下解流体动力学方程式得到在旋转圆盘附近流体的速度分布 v[ 1 ] 。旋转的圆盘拖着其表面

图 9. 3. 2  旋转圆盘的柱极坐标

上的液体 , 并在离心力的作用下把溶液由中心沿径向

甩出。圆盘表面的液体由垂直流向表面的液流补充。
由于体系是对称的 , 把流体动力学方程式写成柱坐标
y , r和�是方便的 (见图 9. 3. 2)。对于柱坐标

v=μ1 vr +μ2 vy +μ3 v� (9. 3. 1)
Δ =μ1 (�/�r) +μ2 (�/�y) + (μ3/ r) (�/��)

(9. 3. 2)
式中 , μ1 , μ2和μ3是在 r, y和�正向变化的方向

上 , 给定点上的单位矢量。与一般的笛卡儿矢量 i, j
和 k相反 , 矢量μ1 , μ2和μ3所具有的方向取决于这个
点的位置; 因此散度和 Laplace算符有更复杂的形式。
具体表示如下 :

Δ· v=
1
r2
�
�r

( vr r2 ) +
�
�y

( vy r2 ) +
�
��

v� (9. 3. 3)

Δ
2

=
1
r
�
�r

r
�
�r

+
�
�y

r
�
�y

+
�
��

1
r
�
��

(9. 3. 4)

假设不存在重力的影响 ( f = 0) , 且在圆盘边缘没有特殊流动的影响。在圆盘表面 ( y = 0) , vr =

0 , v� = 0和 vy =ωr。这暗示着在圆盘表面上的溶液以角速度ω被拖带。在本体溶液中 ( y→∞ ) ,
vr = 0 , v�= 0和 vy = - U0。于是 , 远离圆盘处没有 r和�方向的流动 , 但是溶液以有限速度 U0

流向圆盘 , 通过 U0的确定来得到问题的解。
Von Karman和 Cochran对这个问题的处理是以无量纲变量γ来表示无穷级数形式的速度值 ,

这里

γ=
ω
ν

1/ 2

y (9. 3. 5)

对于 y较小时 (γn 1) 为

vr = rωF(γ) = rω aγ-
γ2

2
-

1
3

bγ3 +⋯ (9. 3. 6)

v� = rωG(γ) = rω 1 + bγ+
1
3

aγ3 +⋯ (9. 3. 7)

vy = (ωv)1/ 2 H(γ) = (ων)1/ 2 - aγ2 +
γ3

3
+

bγ4

6
+⋯ (9. 3. 8)

在这里 a= 0. 51023及 b= - 0. 6159。在远离电极的较大距离 (γm 1 ) 时合适的速率方程由 Levich

给出[ 1 ]。
对于电化学研究用的旋转圆盘电极 , 重要的速度是 vr和 v y (见图 9. 3. 3 )。靠近圆盘表面 ,

y→0 (或γ→0 ) , 这些速度是
vy = (ων)1/ 2 ( - aγ2 ) = - 0. 51ω3/ 2ν- 1/ 2 y2 (9. 3. 9)

vr = rω( aγ) = 0. 51ω
3/ 2
ν- 1/ 2 ry (9. 3. 10)

图 9. 3. 4显示了流速的矢量表示法。在 y方向极限速度 U0为

U0 = lim
y→∞

vy = - 0. 88447(ων)1/ 2 (9. 3. 11)

当γ= (ω/ν)1/ 2 y = 3. 6, vy≈0. 8U0时 , 对应的距离 yh = 3. 6(ν/ω)1/ 2称为流体动力学 (有时也称
为动量或普兰特 , Prandtl) 边界层厚度 , 粗略地表示被旋转圆盘所拖带的液层厚度。对于水来

讲 (ν= 0. 01cm2/ s) , 在ω值为 100s - 1及 104 s - 1时 , yh分别为 0. 036cm和 3. 6×10 - 3 cm。

9. 3. 2  对流-扩散方程式的解
一旦速度分布被确定 , 在有方便的坐标系表示 , 并且有恰当的边界条件时我们就能解出旋转
圆盘电极的对流-扩散方程式 (9. 2. 5)。让我们首先讨论稳态极限电流。当ω一定时 , 就会得到
一个稳定的速度分布 , 此时电势阶跃到极限电流区域中 [即此处 C0 ( y = 0)≈0] , 就会引起一个
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图 9. 3. 3  法向流速 ( vy ) 和径向流速 ( vr ) 的变化作为 y和 r 的函数

图 9. 3. 4  ( a) 旋转圆盘附近的流速的矢量表示 ; ( b) 总流线 (或流动 ) 的示意

类似于在无对流时所观察到的暂态电流。但是 , 在不搅动的溶液中的平板电极上暂态电流趋于
零 , 与此相反 , 在 RDE上它变为一个稳态值。在这种条件下 , 电极附近的浓度不再是时间的函

数 , 在柱坐标系上写出的稳态对流-扩散方程式成为

vr
�CO

�r
+

v�
r
�CO

��
+ vy
�CO

�y
= DO
�2 CO

�y2 +
�2 CO

�r2 +
1
r
�CO

�r
+

1
r2
�2 CO

��2
(9. 3. 12)

在极限电流条件下 , 在 y = 0 处 , CO = 0, 并且 lim
y→∞

CO = C
*
O 。由于对称的原因 , CO并不是�的函

数; 因此 , �CO/��= (�2 C/��2 ) = 0。此外 , vy与 r无关 [见公式 ( 9. 3. 8 )] , 并且在 y = 0 处 ,

(�CO/�r) = 0。于是 , 通过圆盘电极的表面 , 即 0≤r≤r1处 ( r1为圆盘半径 ) , 在全部 y下 (�CO/

�r) = 0。这就使式 (9. 3. 12) 大大地简化为

vy
�CO

�y
= DO
�2 CO

�y2 (9. 3. 13)

或把式 (9. 3. 9) 中的 vy代入 , 整理成

�2 CO

�y2 =
- y2

B
�CO

�y
(9. 3. 14)

这里 B= DOω
- 3/ 2
ν

1/ 2
/ 0. 51, 它可以直接积分解出 , 为了容易进行, 令 X =�CO/ � y, 因此�X/�y =

�2 CO/�y2。在 y = 0 时 , X = X0 = (�CO/ � y) y = 0。于是 , 式 (9. 3. 14 ) 变为

�X
�y

=
- y2

B
X (9. 3. 15)

432  电化学方法———原理和应用



∫
X

X
0

d X
X

=
- 1
B∫

y

0
y2 d y (9. 3. 16)

X
X0

= exp
- y3

3 B
(9. 3. 17)

�CO

�y
=
�CO

�y y = 0
exp

- y3

3 B
(9. 3. 18)

再一次积分 , 我们会得到

∫
C

*

O

0
d CO =
�CO

�y y = 0∫
∞

0
exp

- y3

3 B
d y (9. 3. 19)

这里的极限设置在具有 CO ( y = 0) = 0的浓度分布处 , 即极限电流条件。右方的定积分用 z = y3/

3 B代入而求得 , 它是 (3 B)1/ 3Γ(4/ 3) 或 0. 8934 (3 B)1/ 3。于是

C
*
O =
�CO

�y y = 0
0. 8934

3 DOω
- 3/ 2
ν1/ 2

0. 51

1/ 3

(9. 3. 20)

电流是电极表面的流量 , 为

i = nFADO
�CO

�y y = 0
(9. 3. 21)

这里在所选择的电流条件下 , i = il , c。由方程式 (9. 3. 20) 和方程式 (9. 3. 21) , 我们得到 Levich方
程式:

il , c = 0. 62 nFAD
2/ 3
O ω

1/ 2
ν- 1/ 6 C

*
O (9. 3. 22)

这个方程式适用于 RDE上完全为物质传递控制的条件 , 并预示 il , c正比于 C
*
O 和ω

1/ 2。它可以定

出 Levich常数 il , c/ω
1/ 2

C
*
O , 它是 RDE的一种常数 , 类似于伏安法中扩散电流常数或电流函数 ,

或与计时电势法中过渡时间常数类似。

回忆简单的稳态扩散层模型 [见式 (1. 4. 9) ] 给出

il , c = nFAmO C
*
O = nFA

DO

δO
C

*
O (9. 3. 23)

于是 , 对于 RDE

mO =
DO

δO
= 0. 62 D

2/ 3
O ω

1/ 2
ν

- 1/ 6
(9. 3. 24)

δΟ = 1. 61 D
1/ 3
O ω

- 1/ 2
ν

1/ 6
(9. 3. 25)

扩散层模型的概念和结果常常可以在 RDE问题中加以运用 , 必要时 , 将适当的δO值的代入就会

得到最终方程式�.。
尽管对于许多情况 Levich方程 (9. 3. 22 ) 已经足够了 , 但在速度表述式中利用更多的项而
导出的改进表达式还是可以见到的[ 12 ]。

9. 3. 3  浓度分布
在极限电流条件下浓度分布可从式 (9. 3. 19) 由 0到 CO ( y) 积分而得到; 于是

∫
C

O
( y )

0
d CO = CO ( y) =

�CO

�y y = 0∫
y

0
exp

- y3

3 B d y (9. 3. 26)

由式 (9. 3. 20) 有

�CO

�y y = 0
=

C
*
O

0. 8934
(3 B) - 1/ 3 (9. 3. 27)

令 u3 = y3/ 3 B可以得到更为方便的形式 d y = du( 3 B)1/ 3。这时式 (9. 3. 26) 成为
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�. 由流体动力边界层 yh 和公式 (9 . 3. 25 ) 得到 yh/ δΟ≈2 (ν/ D) 1/ 3。对 H2 O 而言 , ν= 0. 01 cm2/ s, DO≈10 - 15 cm2/

s, 因此δO≈0 . 05 yh。无量纲比值 (ν/ D) 在动力学稳态上经常遇到 , 被称为 Sch midt 数 , Sc。



CO ( y) =
C

*
O

0. 8934∫
Y

0
exp( - u3 ) du (9. 3. 28)

式中 Y = y/ (3 B)1/ 3。在此条件下 , CO 的浓度分布示于图 9. 3. 5。

图 9. 3. 5  在无量纲坐标上物质 O 的浓度分布

9. 3. 4  RDE上的一般电流-电势曲线
在非极限电 流条件下 , 只需 要把式

(9. 3. 19 ) 的积分限加以变化即可。通常 , 在
y = 0 的情况下 , CO = CO ( y = 0 ) 和 (�CO/
�y) y = 0是由类比式 (9. 3. 20) 给出的 , 它是

C
*
O - CO ( y = 0 ) =

�CO

�y y = 0∫
∞

0
exp

- y3

3 B d y

(9. 3. 29)
于是

i = 0. 62 nFAD
2/ 3
O ω

1/ 2
ν

- 1/ 6
[ C

*
O - CO ( y = 0) ]

(9. 3. 30)
或者由式 (9. 3. 22)

i = il , c

C
*
O - CO ( y = 0)

C
*
O

(9. 3. 31a)

另外 , 式 (9. 3. 30) 可以像式 (9. 3. 25 ) 中所定义的那样 , 以δO写出 , 得到

i =
nFADO C

*
O - CO ( y = 0)

δO
= nFAmO [ C

*
O - CO ( y = 0) ] (9. 3. 31b)

应该指出 , 这个方程与第 1. 4节中由稳态近似所导出的相同。
由式 (9. 3. 31a) 可以导出在 RDE上的简单反应 O + ne R电流-电势曲线 , 对于还原态的
等效的表达式为

i = il , a

C
*
R - CR ( y = 0)

C
*

R

(9. 3. 32)

式中
il , a = - 0. 62 nFAD

2/ 3
R ω

1/ 2
ν

- 1/ 6
C

*
R (9. 3. 33)

因此 , 对于 Nernst反应 , 把 O, R电对的 Nernst方程与不同电流和极限电流方程相结合得到熟

悉的伏安波方程:

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
( il , c - i)
( i - il , a )

(9. 3. 34)

式中

E1/ 2 = E
�
′+

R T
nF

ln
DR

DO

2/ 3

(9. 3. 35)

应当指出 , 可逆反应的波形与ω无关。因此 , 由于 il 随ω1/ 2变化 , 故任一电势下的 i也应随

ω
1/ 2
而变化。 i对ω

1/ 2
的图偏离交于原点的直线 , 说明在电子转移反应中包含着某一动力学步骤。

例如 , 对于完全不可逆反应 [见式 (3. 2. 5) ] , 圆盘电流是
i = FAkf ( E) CO ( y = 0) (9. 3. 36)

这里 kf ( E) = k0 exp[ -αf ( E - E
�
′) ] , 根据式 (9. 3. 31)

i = FAkf ( E) C
*
O 1 -

i
il , c

(9. 3. 37)

或重新整理且定义

iK = FAkf ( E) C
*
O (9. 3. 38)

我们得出 kouteck�-Levich方程
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1
i

=
1
iK

+
1
il , c

=
1
iK

+
1

0. 62 nFAD
2/ 3
O ω

1/ 2
ν

- 1/ 6
C

*
O

(9. 3. 39)

式中 , iK 代表无任何传质作用时的电流 , 即如果传质能使电极表面维持一定的浓度 , 那么在不

考虑电子反应的情况下在动力学限定下的电流与本底值是一样的。很明显 , 只有在 iK [或 Kf

( E) ] 很大时 , i/ω
1/ 2

C才为常数。当不是这种情况时 , i对ω
1/ 2
作图成曲线 , 并在ω

1/ 2
→∞时 ,

以 i = iK 为极限 (见图 9. 3. 6)。1/ i对 1/ω
1/ 2
图应为直线且可以外推到ω

- 1/ 2
= 0 而得到 1/ iK。在

不同 E值确定 iK 就可以确定动力学参数 k0 和α (见图 9. 3. 7)。这一办法的典型运用在图 9. 3. 8

中加以描述 , 它表示的是在碱溶液中金电极上 O2还原为 HO
-

2 时所得到的结果。

图 9. 3. 6  有慢动力学电极反应的 RDE上 i

随ω1/ 2的变化 (在恒定 ED下 )

图 9. 3. 7  kouteck�-Levich 图
在电势 E1时电子转移速率足够慢 , 起着控制因
素的作用 , 在 E2时电子转移快 , 例如在曲线的

极限电流区。在两种情况下直线斜率都是

(0. 62n FAC*
O D2/ 3

O ν
- 1/ 6 ) - 1

图 9. 3. 8  (a ) 在 2500 ( r·min - 1 ) 下 iD相对
于 E作图 , ( b) 在氧饱和 (约 1. 0mmol·L - 1 )

的 0. 1mol·L - 1 NaOH 溶液中 , 金旋转圆盘电

极上 ( A = 0. 196cm2 ) O2还原为 HO
-

2 时的 kout-

eck�-Levich 图。电势扫描 1 V/ min , T = 26℃
( i1 表示已校正了的 O2还原电流 )

[引自 R. W. Z uril la , R. K. Se n , and E. Yeagre ,

J. E lectroch em. Soc, 125 , 1103 (1978 ) ]

  由于 RDE可以用来研究修饰电极表面的不同于电子传输的动力学过程 , 因此它的通用表达
式 (9. 3. 39) 更为有用。当物质传递与其他过程以串联方式发生时 , 这两个过程的速率在稳态下
必须一致。因此 , 当电子转移在电极表面的传输过程是速率限制步骤时 ,

D[ C
*
O - CO ( y = 0) ]/δO = k( E) CO ( y = 0) = i/ nFA (9. 3. 40)
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为了表明如何解 CO ( y = 0) 的方程和如何利用方程 (9. 3. 23) 和方程 (9. 3. 38) 导出式 (9. 3. 39) ,
把问题 (9. 10 ) 留下作为读者的练习。对于另一个速度限制步骤 (即电子在覆盖于电极表面上的

膜中的扩散 ) , k( E) CO ( y = 0) 项会被恰当的表达式替代。这样就产生了 kouteck�-Levich方程的
通用形式 , 利用将ω- 1/ 2外推到 0就可以估算该过程的动力学常数 [参见 14. 4. 2 节]。

对于准可逆单步骤单电子反应, 普适的电流-电势关系可用类似的方法得到。 i-η方程 (3. 4. 10)
可以写成

i
i0

=
CO ( y = 0)

C
*
O

b
- α

-
CR ( y = 0)

C
*
R

b
1 - α

(9. 3. 41)

这里 b= exp( Fη/ R T)。该式与式 (9. 3. 31) 和式 (9. 3. 32) 结合可得到

1
i

=
bα

1 - b
1
i0

+
b

- α

il , c
-

b
1 - α

il , a
(9. 3. 42)

也可以表达为

1
i

=
bα

1 - b
1
i0

+
1

0. 62 FAν
- 1/ 6
ω

1/ 2
b- α

D
2/ 3
O C

*
O

+
b
1 - α

D
2/ 3
R C

*
R

(9. 3. 43)

这样 , 1/ i对ω- 1/ 2在一定的η下也是一直线 , 并且通过此图的截距可以求出动力学参数。
有时在文献给出式 (9. 3. 39) 和式 (9. 3. 42) 的一些其他形式, 为了方便 , 这里把它们列出来。
如果在推导中应用更为普遍的单步骤单电子动力学关系式 (9. 2. 8) , 则圆盘上 1/ i的方程将成为

1
i

=
1

FA( kf C
*
O - kb C

*
R )

1 +
D

- 2/ 3
O kf + D

- 2/ 3
R kb

0. 62ν
- 1/ 6
ω

1/ 2 (9. 3. 44)

如果逆反应 (如阳极反应) 可以忽略 , 则式 (9. 3. 44) 为

i =
FAkf C

*
O

1 + kf/ (0. 62ν
- 1/ 6

D
2/ 3
O ω

1/ 2
)

=
FAkf C

*
O

1 + kfδO/ DO
(9. 3. 45)

这里δO与式 (9. 3. 25) 中的定义相同。在确定 RDE上是动力学或是物质传递控制的条件时这个

方程是有用的 , 并且较易从式 (9. 3. 40) 推导出。当 kfδO/ DO n 1 时 , 电流完全处于动力学 (或

活化 ) 控制。当 kfδO/ DO m 1 时 , 物质传递控制着方程的结果。因此 , 如果用 RDE 来做动力学

测量 , kfδO/ DO 应当是小的 , 比如说 0. 1以下 , 即是 kf≤0. 1 DO/δΟ。

RDE技术在电化学问题中的应用曾经在[ 7～ 10 , 12 , 13 ]中给予综述。

9. 3. 5  RDE上的电流分布
在以前的推导中 , 假定溶液电阻很小。在这样的条件下, 整个圆盘上电流密度是均匀的, 并与
径向距离无关。虽然这在实际体系中是常见的 , 但确切的电流分布将取决于溶液的电阻 , 以及电极反

应的物质和电荷转移的参数。对该问题 Newman做过处理[14] , Albery和 Hitchman也讨论过[15]。
首先讨论初级电流分布 , 它表示这样的分布 , 即表面过电势 (活化的与浓差的 ) 可以忽略且
电极可看作等势面时的分布。对于半径为 r1的圆盘电极嵌入大的绝缘面中 , 且对电极在无穷远处
时 , 在这种条件下的电势分布显示在图 9. 3. 9中。电流的流向是垂直于等势面 , 电流密度在整个圆
盘表面是不均匀的 , 边缘处 ( r = r1 ) 大于中心处 ( r= 0)。产生这种情况的原因是由于边缘上的离

子流来自边线方向和来自圆盘的垂直方向的缘故。在完全由电阻控制下流到圆盘的总电流是[ 4 , 14 ]

i = 4κr1 (ΔΕ) (9. 3. 46)

式中 , κ为本体溶液的电导率; ΔΕ为在圆盘和辅助电极间的电势差 , 于是 , 总电阻 RΩ 为

RΩ = 1/ 4κr1 (9. 3. 47)

把电极动力学和物质传递影响包括进去以后 , 电流分布 (现在称为次级电流分布) 就比初级电流
分布将更接近于均匀。Albery和 Hitchman[ 15 ]曾经表明, 电流分布可以采用无量纲能数ρ来讨论, 它是

ρ=
RΩ
RE

(9. 3. 48)

式中 , RE 为由于电荷传递和浓差极化造成的电极电阻。次级电流分布作为ρ的函数示于图 9. 3. 10。
应当指出, 当ρ→∞ (即高的溶液电阻和小的 RE ) 时 , 电流分布就达到初级分布。反之, 小的ρ (高
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图 9. 3. 9  RDE上的初级电流分布
实线表示在不同�/ �0 值的等势线 , �0 是电极表面的电势。即�代表圆盘测量相对于一个无限小的参比电极 (它的存

在并不影响电流分布 ) 的电势 , 参比电极放置于溶液中给定的点。虚线是电流流线。每单位长度上的线数表示电流密

度 j。注意 j 在圆盘边缘比中心要高 [引自 J. Newma n , J. E lectroc hem. Soc. , 113 , 501 ( 1966) ]

的溶液电导和大的 RE ) 得到非常均匀的电流分布。为了避免不均匀分布 , 条件必须是ρ< 0. 1[ 15 ]。取

RE + RΩ =
d E
d i

(9. 3. 49)

(式中 dE/ d i是在给定 E 值下的电流-电势曲线的斜率 ) 并结合式 (9. 3. 47) 和式 (9. 3. 48) , 可
以得到均匀分布的条件为[ 15 ]

d i
dE

< 0. 36 r1κ (9. 3. 50)

根据 Albery 和 Hitchman 提出的理论 , 在不同 r1 和κ值下满足这个条件的 d i/ d E的图示于图
9. 3. 11。应当指出 , 在极限电流下 d i/ d E接近于零 , 在这种情况下总会得到均匀的电流分布。

9. 3. 6  RDE的实验应用范围
所导出的与 RDE相关的方程式不适用于很小或很大的ω值。当ω小时 , 流体动力学边界层

[ yh≈3( v/ω)1/ 2 ] 很大 , 当其接近圆盘半径 r1 的大小时 , 近似性就被破坏了。于是 , ω的下限由

r> 3( v/ω)1/ 2条件求得; 即ω> 10v/ r
2
1。对于 v= 0. 01cm2/ s和 r1 = 0. 1cm时, ω应当较 10s - 1大。在低

的ω值时记录 RDE上 i-E曲线会产生另一问题 , 即在推导中涉及假定的电极表面上稳态浓度 (即�
CO/�t= 0)。因此 , 电极电势的扫描速度 (V/ s) 对ω来说必须很小 , 才可以达到稳态浓度。如果对于
给定的ω扫描速度大得多 , 则 i-E曲线就不是像式 (9. 3. 34) 所预示的那样呈 S形 , 而就像静止电极
线性扫描伏安法那样是峰形。在 RDE上的暂态过程和时间响应问题将在第 9. 5. 1节详细叙述。

ω的上限是由湍流的出现所限定。在 RDE上它是在 Reynolds 数 Recr大约超过 2×105 时发生。
在这样的体系中 , vch是圆盘边缘的速度ωr1 , 特征距离 l是 r1 本身。于是, 根据式 (9. 2. 10)

Re =
vch l
ν =
ωr

2
1

ν (9. 3. 51)

非湍流条件是ω< 2×105ν/ r
2
1。对于假设的 r1 和ν值 , ω应当小于 2×105 s - 1。当圆盘表面没有

很好抛光时 , 当 RDE的轴有点弯曲或偏心时 , 或当电解池壁与电极表面很近时 , 可以在较低的
ω下出现湍流。此外 , 在很高转速下 , 在电极周围有很厉害的飞溅及旋涡形成。实际中 , 最大转
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速常常选为 10000r·min - 1或ω≈1000s - 1。因此 , 在大多数 RDE研究中 , ω和 f 范围是 10s - 1

<ω< 1000s - 1或 100r·min - 1 < f < 10000r·min - 1。

图 9. 3. 10  RDE 上的次级电流分布
[ 引 自 J. Newma n , J. E lectroch em. Soc. , 113 , 1235

( 1966 ) , 由 W. J. Albery and M. L. Hi tc hma n 改 绘于

“Ring-Disc Elect rod es,” Clare ndon P ress , Oxford ,

1971 , Cha pter 4 ]

图 9. 3. 11  RDE 上电流分布均匀性的判断图
25℃下某些典型基底电解质的水溶液在 lgκ∞坐标上标

出。注意 , d i/ dη的单位是Ω - 1 ; κ∞是本体电解液的电

导 , 单位是 Ω - 1 · cm - 1 [引自 W. J. Albery and M. L .

Hitchman“Ring-Disc Electrodes,”Clarendon Press, Ox-

ford , 1971 , Ch apter 4]

  得到的 RDE理论也假设圆盘被精确地装在轴的中心 , 如果转盘偏离轴心 , 不管是结构问题

图 9. 3. 12  一种电极半径为 r , 偏离

旋转轴为 R的旋转圆盘电极

还是连接轴的电极弯曲都会引起电流的变大。这一结果是由
于圆盘连续扫过较宽的溶液面积, 导致附加的径向传质贡献。
类似的问题也会出现在旋转环电极上 (见 9. 4. 1节)。已经发
展了该情况下的理论并导出受限电流密度 jlim [16 ]

jli m = 1. 027( il , c/ A)ε1/ 3 (9. 3. 52)

式中 , il , c由式 (9. 3. 22 ) 给出 , ε是由图 9. 3. 12 所示的偏

心因子 (ε= R/ r)。
在标准 RDE理论中 , 也要假定在圆盘的边缘的径向扩

散对电流的贡献是可忽略的 , 如果盘径足够大 , 就可以用
简单的线性扩散来处理。当盘的直径小到超微电极范畴时 ,
情况就不再是这样了。因此对于旋转微盘电极要使用不同

的方程式 , 这一点将在 9. 7节中阐述。

9. 4  旋转圆环与旋转环-盘电极

显然 , 对 RDE反向技术是不能用的 , 因为电极反应的产物是连续地从圆盘表面移除。因此 ,
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在扫描速度与ω相比足够慢的条件下 (即当正向扫描没有出现峰时) , 在 RDE上电势扫描方向的

图 9. 4. 1  环-盘电极

反向 , 将会再现正向扫描的 i-E 曲线。等价于静止电

极反向技术所得信息是在圆盘周围加一个独立的圆环
电极 (见图 9. 4. 1) 获得的。把电势维持在一定值而测
量环电极的电流 , 就可以了解在盘电极表面所发生的一
些情况。例如, 如果环电势维持在 O + ne R反应的
波脚值 , 在盘上所形成的产物 R将被径向液流带走而通
过圆环 , 并在圆环上被逆向氧化成 O (或被收集)。

单独的环也可以用做电极 (旋转圆环电极 ) , 例
如 , 当圆盘不接通时圆环就是一个单独的电极。在一
定的 A和ω时 , 向圆环的物质传递大于向圆盘的物质
传递 , 因为新鲜的溶液由环的内表面的径向和由本体
溶液的法向流到环上。
环电极的理论处理比 RDE 要复杂 , 因为径向物

质传递必须包括在对流-扩散方程式中 , 尽管数学上对
这个问题的处理有时是困难的 , 然而其结果是很容易
被理解和应用的。这里只对这个问题作一概述 , 数学
处理的细节则在文献 [7 , 15] 中给出。

9. 4. 1  旋转圆环电极
下面讨论内半径为 r2和外半径为 r3的环电极 [ Ar =π

( r
2
3 - r

2
2 ) ]。这可以是图 9. 4. 1所示的那种 RRDE, 而圆

盘电极是开路的。当这个电极以角速度ω旋转时, 溶液

流速分布是 9. 3. 1节中讨论过的分布。在这种情况下必须解出的稳态对流-扩散方程式为

vr
�CO

�r
+ vy
�CO

�y
= DO
�2 CO

�y2 (9. 4. 1)

这是由式 ( 9. 3. 12) 得到的。正如 RDE那样 , 对称性的原则使浓度与�无关 , 于是�的导数被

消除了。此外 , 以�表示的径向的扩散物质传递 , 在一般流速下比径向对流 DO [ (�2 CO/�r2 ) +

(1 + r) (�CO/�r) ] 要小 , 因此可以忽略。极限环电流的边界条件是:

CO = C
*
O     对于 y→∞

         CO = 0  在 y = 0处    对于 r2≤ r< r3

          
�CO

�y
= 0  在 y = 0 处    对于 r< r2

把 vr 和 v y 引入时 [见式 (9. 3. 9) 和式 (9. 3. 10) ] , 得到

( B′ry )
�CO

�r
- B′y2 �CO

�y
= DO
�2 CO

�y2 (9. 4. 2)

r
�CO

�r
- y
�CO

�y
=

DO

B′
1
y
�2 CO

�y2 (9. 4. 3)

式中 B′= 0. 51ω
2/ 3
ν- 1/ 2。环电极上的电流由下式给出�.
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�. 在环半径为 r厚度为δr 的无限小部分的面积是π( r +δrr) 2 -πr2≈2πr(δr)。通过该部分的电流是

( iR )δr
n FA

=
( iR )δr

n F2πrδr
= DO
�CO

�y y = 0

总的环电流是所有 ( iR )δr的加和。

iR = ∑
r
3

r = r
2

( i) = nF DO 2π∑
r
3

r = r
2

(�CO/�y ) y= 0 rδr

当δr→0 , 由上式得到公式 (9 . 4. 4 )。



iR = nFDO 2π∫
r
3

r
2

�CO

�y y = 0
rdr (9. 4. 4)

解此方程式可得到极限环电流[ 17 ] :

iR , l , c = 0. 62 nFπ( r
3
3 - r

3
2 )2/ 3 D

2/ 3
O ω

1/ 2
ν

- 1/ 6
C

*
O (9. 4. 5)

或一般式为

iR = iR , l , c {[ C
*
O - CO ( y = 0) ]/ C

*
O } (9. 4. 6)

这可以用盘电流式 (9. 3. 30) 写出 , 该式应为半径为 r1 的圆盘在同样条件下观察到的电流。于
是得出

iR = iD
( r

3
3 - r

3
2 )2/ 3

r
2
1

(9. 4. 7)

或

iR
iD

=β
2/ 3

=
r
3
3

r
3
1

-
r

3
2

r
3
1

2/ 3

(9. 4. 8)

注意 , 对于给定的反应条件 ( C
*
O 和ω) , 环电极比同样面积的盘电极给出的电流大。因此 , 环电

极的分析灵敏度 (即由电活性物质的物质传递控制的反应所造成的电流与残余电流的比值 ) 比圆

盘电极要好 , 这对薄的圆环电极更为明显。可是 , 制备旋转圆环电极一般要比 RDE困难得多。

9. 4. 2  旋转环-盘电极
旋转环-盘电极 (RRDE) 的盘电极的电流-电势特性不因环的存在而受到影响 , 盘的性质已在

第 9. 3节中讨论过 (事实上 , 如果在使用时盘电流的变化与环电势或环电流的变化有关 , 那是由
于 RRDE有欠缺或者是由于溶液未补偿电阻所致 , 使得环和盘出现不希望的偶合 )。由于 RRDE实
验包括测定两个电势 (盘电势 ED 和环电势 ER ) 和两个电流 (盘电流 iD 和环电流 iR ) , 故结果的
再现要比单个工作电极实验有更多的自由度。RRDE实验通常用双恒电势仪来进行 (第 15. 4. 4
节) , 它可以独立的调节 ED 和 ER [见图 9. 4. 2(a) ]。但是 , 大多数 RRDE的测定是在稳定条件下 ,
所以有可能使用普通恒电势仪来控制环电路 , 并以简单的浮地电源用于盘电路 [见图 9. 4. 2( b) ]。

图 9. 4. 2  RRDE仪器的方框图
( a ) 双恒电势仪 ; ( b) 普通 (三电极 ) 恒电势仪和分压器

在 RRDE上可能进行一些不同类型的实验。最常见的是收集实验 , 其盘上产生的物质在环
上可观察到; 以及屏蔽实验 , 其流到环上的本体电活性物质流受到盘反应的干扰。

(1) 收集实验  讨论一下这样的实验 , 盘维持在 ED 电势 , 其上发生 O + ne R 反应 , 产

生阴极电流 iD , 环维持足够正的电势 ER , 这样 , 达到环上的任何 R都能被氧化 , 反应为 R

O + ne, 并且在环表面上 R的浓度完全为零。人们感兴趣的是在此条件下的环电流 iR , 即是在盘

上产生的 R有多少能在环上被收集到。又必须解稳态环的对流-扩散方程式 (9. 4. 3) , 这一次是
对物质 R来求解:

r
�CR

�r
- y
�CR

�y
=

DR

B′
1
y
�2 CR

�y2 (9. 4. 9)

因为体系的结构导致边界条件更加复杂:
① 在圆盘上 0≤ r < r1 的流量与 O的关联是用一般的守恒方程:
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DR
�CR

�y y = 0
= - DO
�CO

�y y = 0
(9. 4. 10)

因此 , 根据 9. 3. 2节的结果 ,

�CR

�y y = 0
=

- iD
nFADR

=
- iD

πr
2
1 nFDR

(9. 4. 11)

② 在绝缘间隙区 r1≤ r < r2 没有电流流过 , 于是
�CR

�y y = 0
= 0 (9. 4. 12)

③ 在环上 r2≤r < r3 是在极限电流条件下 ,

CR ( y = 0) = 0 (9. 4. 13)

假设在本体溶液中开始时 R不存在 lim
y→∞

CR = 0且 O的本体浓度是 C
*
O 。正如式 (9. 4. 4) 一样

环电流由下式给出

iR = nFDR 2π∫
r
3

r
2

�CR

�y y = 0
rd r (9. 4. 14)

这个问题的数学包括着在各个区中以无量纲变量解此问题 , 方法是采用 Laplace变换以得到 Airy
函数解[ 18 ,19 ]。结果是环电流与盘电流通过收集率 (collection efficiency) N相关 ; N可以由电极

的几何尺寸进行计算 , 因为它只取决于 r1 , r2 和 r3 , 而与ω, C
*
O , DO , DR 等无关 :

N =
- iR
iD

(9. 4. 15)

N的计算可采用下列方程式 :

N = 1 - F(α/β) +β
2/ 3

[1 - F(α) ] - (1 +α+β)
2/ 3

{1 - F[ (α/β) (1 +α+β) ]} (9. 4. 16)
式中α= ( r2/ r1 )3 - 1, β由式 (9. 4. 8 ) 给出 , F值由下式定义

F(θ) = 3
4π

ln
(1 +θ

1/ 3
)3

1 +θ
+

3
2π

arctan
2θ

1/ 3
- 1

31/ 2 +
1
4

(9. 4. 17)

文献 [18]中列表给出了不同 r2/ r1和 r3/ r2时函数 F(θ) 和 N 的值。对一定的电极 , 当体系的 R

是稳定的 , 通过测定 - iR/ iD可由实验测得 N。一旦 N已确定 , 对该 RRDE它就是一个恒定的已

知值。例如对于 r1 = 0. 187cm , r2 = 0. 200cm及 r3 = 0. 332cm的 RRDE, N = 0. 555 , 即 55. 5%的
盘上产物在环上被收集。定性地看 , N值在垫厚度 ( r2 - r1 ) 减小和环尺寸 ( r3 - r2 ) 增加时就

加大。在 RRDE表面附近 R的浓度分布示于图 9. 4. 3。

图 9. 4. 3  RRDE上物质 R 的浓度分布示意图
由 1～6 浓度增加。对于圆盘 (0≤ r < r2 ) , �CR/�r= 0; 在间隙处 ( r1≤ r< r2 ) , (�CR/�r) y = 0 = 0 ;

在环表面 ( r2≤ r < r3 ) , CR ( y = 0) = 0 [引自 W. J. Alb ery and M. L. Hic hma n ,“Ring-Disc

Elect rod es ,” Clare ndon , Oxford , 1971 , Ch ap. 3 ]
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在典型的收集实验中 , iD和 iR作为 ED的函数作图 (在恒定 ER下 ) [见图 9. 4. 4(a) ]。如果 N与

iD和ω无关 , 可以说产物是稳定的。如 R以足够高速度分解 , 那么它在由盘到环的路途中会损失

一些 , 收集系数要小于对前面电极所确定的 N, 并且它是ω, iD或 C
*
O 的函数。关于 R蜕变的速度

和机理的信息可以由 RRDE的收集实验求得 (见第 12 章)。关于电极反应可逆性的信息可以做恒
定 ED值下环的伏安谱 ( iR对 ER ) , 并且把 E1/ 2和盘伏安谱加以对比 [图 9. 4. 4( b) ] 而求得。

图 9. 4. 4  (a ) 盘伏安图。( 1) iD对 ED作图 , ( 2) 当 ER = E1时 , iR对 ED作图。

( b) 环的伏安图。 (3) 当 iD = 0 ( ED = E1 ) 时 , iR对 ER作图 ,

( 4) 当 iD = iD , l , c ( ED = E2 ) 时 , iR 对 ER 作图

(2) 屏蔽实验  在盘处于开路时 , O还原为 R 的环电极电流由式 ( 9. 4. 5)～式 ( 9. 4. 8) 给

出。当 iD = 0时 , 环上的极限电流由式 (9. 4. 8) 给出 , 为 i
0
R , l , 重写为

i
0
R , l =β

2/ 3
iD , l (9. 4. 18)

式中 , iD , l为盘电极上发生反应时所可能达到的盘极限电流。

如果盘电流变化到一个有限值 iD , 流到环上的 O的流量将会减少。这种减少的程度应当等

于在收集实验中稳定产物 R流到环上的流量 - NiD。因此 , 环的极限电流 iR , l由下式给出

iR , l = i
0
R , l - NiD (9. 4. 19)

(该方程式对任何 iD值都成立 , 其中包括 iD = 0和 iD = iD , l )。由式 (9. 4. 18 ) 知特殊情况 ( iD =

iD , l ) 时的环极限速率值为

iR , l = i
0
R , l (1 - Nβ

- 2/ 3
) (9. 4. 20)

于是 , 当盘电流是在其极限值时 , 环电流要减小一个因子 ( 1 - Nβ
- 2/ 3

)。该因子总是小于 1 , 称
为屏蔽因子 ( shielding factor)。当把完整的 i-E曲线拿来讨论时 [见图 9. 4. 4( b) ] , 这些关系就
较容易理解。可以看出 , iD由 0转变到 iD , l时 , 如果假设为可逆情况 , 其影响是使整个环伏安图

( iR对 ER ) 移动 Ni
D , l
值。

其他能在稳态条件下使用并显示出类似的屏蔽和收集效果的双电极系统包括微电极阵列和扫

描电化学显微镜 ( SECM)。利用微电极阵列 , 可以观察两个相邻电极之间的扩散 (见 5. 9. 3
节)。同样 , 可以用 SECM (16. 4节 ) 研究一个超微电极探头和基底之间的扩散。在这两个系统
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中 , 不存在对流作用 , 电极间传输时间是由电极间的距离决定的。

9. 5  旋转圆盘电极和旋转环盘电极的暂态过程

与静止电极方法相比 , 尽管旋转圆盘电极技术最大的优点是它能在稳态下进行测量 , 无需考
虑电解时间 , 但在电势阶跃后观察盘或环上电流的暂态过程有时可以用来理解一个电化学体系。
例如 , 组分 A在圆盘电极上的吸附的研究 , 可以将盘电势阶跃到 A被吸附的电势值 , 通过观察

A电解时环电流的暂态屏蔽过程来进行。

9. 5. 1  RDE上的暂态过程
处理 RDE上的非稳态问题需要解一般圆盘上的对流-扩散方程式 (9. 3. 14) , 但要包括�C/�t

项 , 即
�CO

�t
= DO
�2 CO

�y2 - B′y2 �CO

�y
(9. 5. 1)

式中 , B′= 0. 51ω
3/ 2
ν

- 1/ 2
。该方程式已经通过近似法[ 20 , 21 ]和数值模拟法[ 22 ] 得到解。对于电势阶

跃到 i-E曲线的极限电流区域时 , 任意时刻的 il 值 , 表示为 il ( t) , 可由下式近似地给出[ 20 ]

R( t) =
il ( t)
il ( ss)

= 1 + 2∑
∞

m= 1

exp
- m2π2 DO t
δ

2
O

(9. 5. 2)

式中 il ( ss) 是当 t→∞时 il 值 , δΟ 由式 (9. 3. 25) 给出。 R( t) 的隐式近似方程可用文献 [21]中

提出的“矩阵法” ( method of moments) 得到:

DO t

δ
2
O

=
1
6

1. 8049
1. 6116

2
1
2

ln
1 - R( t)3

[1 - R( t) ]3 + 3
π
6

- arctan
2 R( t) + 1

3
(9. 5. 3)

这两个结果与数字模拟很好吻合[ 22 ] ; 图 9. 5. 1显示了典型的圆盘暂态过程。在短的时间内 , 当扩散
层厚度大大小于δΟ时 , 电势阶跃暂态过程符合静止电极的情况 [方程式 (5. 2. 11)]。达到稳态电流

值所需的时间可以由图 9. 5. 1上的曲线得到。当下式成立时 , 时间τ时的电流小于 il ( ss) 的 1%

ωτ( D/ν)1/ 3 (0. 51) 2/ 3≥1. 3 (9. 5. 4)

图 9. 5. 1  盘电极上电势阶跃时圆盘暂态电流 : 曲线是模拟曲线 ; 圆圈是

由 Bruckemstein和 P rager 给出的理论公式得来的 , 而方框是由

Silver给出的理论公式得来的
[引自 K. B. P rat er and A. J. Bard , J. El ect roc hem. Soc. , 117 , 207 ( 1970 ) ]

或者当ωτ> 20时 , 取 ( D/ν)1/ 3≈0. 1。因此 , 对于ω= 100s (或转速约 1000r·min - 1 ) , τ≈0. 2s。

9. 5. 2  RRDE上的暂态过程
下面讨论这样的实验 , RRDE的环维持在物质 R氧化到 O的电势 , 圆盘维持在开路或不产
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生 R的电势。如果用电势阶跃到一个恰当值或用恒电流阶跃使得在圆盘上产生 R, 那么 R 由圆
盘外缘穿过垫到达环内缘就需要一定时间 (穿过时间 )。在圆盘电流达到其隐态值时将需要一个

额外的时间。暂态环电流 iR ( t) 的严格的解涉及解式 (9. 4. 9) 的非稳态形式:

�CR

�t
= DR
�2 CR

�y2 + B′y2 �CR

�y
- B′ry
�CR

�r
(9. 5. 5)

Albery和 Hitchman曾讨论了这个相当困难的问题[ 23 ] , 并给出某些解法及近似方程。也可以用
数字模拟法得出 (见附录 B. 5) [ 22 ]。典型的模拟暂态环电流 , 无论是电流阶跃 [到 iD ,l ( ss) ] 还

是电势阶跃到圆盘的极限电流区都在图 9. 5. 2中给出。注意 , 当施用电势阶跃时 , 环电流增加的

更为迅速。这种效应可以归因于当电势阶跃时 , 在盘电极上流过大的瞬间电流 (图 9. 5. 1)。
用 Bruckenstein和 Feldman所提出的方法[ 24 ] , 可以得到穿过时间时的近似值。靠近电极表
面的径向速度由式 (9. 3. 10) 给出 , 它可以写为

vr =
d r
d t

= 0. 51ω
3/ 2
ν

- 1/ 2
ry (9. 5. 6)

在圆盘边缘处 ( r = r1 ) 产生的 R分子 , 必须垂直于圆盘扩散达到圆环 , 因为在 y = 0 处 vr为
零。然后 R向径向甩走 , 再借助在 y方向的扩散和对流运动达到环的内缘。这个途径可以用某

一平均轨迹和某一与时间有关的距电极表面的距离 y来描述。对式 (9. 5. 6) 进行积分而得到

ln
r2

r1
= 0. 51ω

3/ 2
ν

- 1/ 2

∫
t′

0
yd t (9. 5. 7)

如果近似采用 y≈ ( Dt)1/ 2 , 把此值代入式 (9. 5. 7) , 进行积分的结果是

ωt′= 3. 58(ν/ D)
1/ 3

lg
r2

r1

2/ 3

(9. 5. 8)

当 ( D/ν)1/ 3 = 0. 1, ω= 100s - 1 , 以及电极的 r2/ r1 = 1. 07 (它表示很窄的垫) , 根据式 ( 9. 5. 8) ,

穿过时间约为 30ms。对不同几何尺寸的电极 , 模拟的环暂态过程示于图 9. 5. 3 ; 曲线上的点表示
由式 (9. 5. 8) 计算出的 t′值。这个 t′更为准确地表示着环电流达到稳态值的 2%左右时所需要的
时间。

图 9. 5. 2  模拟暂态环电流
曲线 a: 圆盘上的电势阶跃。曲线 b: 圆盘上的电流阶跃

[引自 K. B. P rate r and A. J. Bard , J. E lectrochem. Soc. , 117 ,

207 ( 1970) ]

图 9. 5. 3  在电极不同的几何参数 ( r2 / r1 ,

r3 / r1 ) 下的模拟环暂态响应
曲线 a: 1. 02 , 1. 04。曲线 b: 1. 05 , 1. 07。曲线 c: 1. 07 ,

1. 48。曲线 d: 1. 09 , 1. 52。曲线 e: 1. 13 , 1. 92。显示暂态

时间 t′的点由式 ( 9. 5. 8 ) 计算得来 [引自 K. B. Prater and

A. J. Bard , J. Electrochemical Soc. , 117 , 207 ( 1970 ) ]

  研究暂态环电流可以有效地确定在盘上产生的中间体的吸附 , 因为吸附将造成这种物质在环
上滞后出现[ 25 ]。暂态过程还可以用来定性地研究电极过程。下面讨论 Bruchenstein 和 Miller所

描述的“屏蔽暂态”实验[ 26 ] , 它涉及在铜环-铂盘电极上氧的还原 (见图 9. 5. 4 )。氧在 Pt 上还
原比 Cu上迅速。如果电极浸在含 0. 2mol·L - 1 H2 SO4和 2×10 - 5 mol·L - 1 Cu(Ⅱ) 空气饱和溶
液中 , ED为 1. 00V (相对于 SCE) 时 , 在圆盘上没有反应发生。如果 ER维持在 - 0. 25V (相对
于 SCE) , 就有约 11μA的阴极环电流流过 , 这是由反应 Cu(Ⅱ ) + 2e Cu产生的。在这个电势
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下氧在铜环上不会还原 (虽然 O2 + 4H + + 4e H2 O反应的可逆电势正得多 ) , 因为反应速度
很慢。如果 ED阶跃到 0. 0V, 约有 700μA的阴极盘电流流过。这个电流表示在铂圆盘上氧的还

原和因 Cu(Ⅱ ) 还原而镀铜 (在铂底层上镀铜比在整体铜上沉积铜的电势要正 , 即所谓欠电势沉
积 , underpotential deposition) (见 11. 2. 1节 )。在圆盘上 Cu(Ⅱ ) 的还原屏蔽着环 , 于是 , 可见
到 iR的降低。但是 , 由于铜在圆盘上沉积 , 使氧还原受阻 , 盘电流下降。在沉积约为单层铜以

后就不再可能发生进一步欠电势沉积 , Cu(Ⅱ ) 在圆盘上的还原停止 , 环电流再次回到未屏蔽时
的值。这个颇为简单的实验 , 很清楚地展示出了铜对氧还原过程的“毒化作用”。附带说一下 ,
Cu(Ⅱ )在蒸馏水中和无机酸中是很普通的杂质。这个实验表明 , 在 Cu少到 1μg/ mL的溶液中欠
电势沉积出的铜单层对于铂电极的行为有很大的影响。少量其他杂质的吸附 (如有机分子 ) 也可

以影响固体电极行为。因此 , 电化学实验常常要求花很大精力并采取措施以保持溶液的纯度。

图 9. 5. 4  盘电极上还原氧和 P t环电极上还原 Cu(Ⅱ ) 与时间的关系
0. 2 mol· L - 1 H 2 SO4和 2×10 - 5 mol· L - 1 Cu (Ⅱ ) 空气饱和溶液。旋转速度 2500 r· min - 1。当 t > 0 时盘电势在

0. 00V (相对于 SC E ) ; 在所有的 t下环电势保持在 - 0. 25 V (相对于 SCE )。盘面积为 0. 458cm2 ; β2/ 3 = 0. 36; 收集

率是 0 . 183 [引自 S. Br uck en st ein a nd B. Mille r , A cc ts. Ch em. Res. , 10 , 54 ( 1977 ) ]

RRDE也可以用于研究由薄的高分子膜修饰的电极的电化学过程 (见第 14章 )。此应用在盘
上制备膜 , 在环上检测电势扫描过程中的由盘到环上的离子流量。例如 , 在环电极上监测来自于
聚吡咯/ 聚苯乙烯磺酸盐膜上的 1, 3-二甲基吡啶阴离子 , 而盘在硝基丙酮溶液中在膜发生氧化和
还原的电势区间循环扫描[ 27 ] 。

9. 6  调制的 RDE

9. 6. 1  流体动力学调制
到此为止 , 本章所讨论的全部方法中 , 都假定电极的转速是恒定的 , 电流的测量是在其稳态
值ω下进行。然而 , 在ω值随着时间变化的条件下测量电流也是有用的。

最简单的情况是单调变量ω为时间的函数 (例如ω∝ t2 ) , 这样就可以自动地给出 iD对ω
1/ 2
的

图。当电极表面随时间变化时 (例如 , 在电沉积过程中或有杂质或产物吸附 ) 以及需要迅速扫描
时 , 这个“自动的 Levich图”相对于常规 (有可能更准确 ) 的逐点测量更有价值。该技术及相

关方法已被评述过[ 28 ]。

另一种很有用的技术是ω
1/ 2
的正弦变量 [称为正弦流体动力学调制 , sinusoidal hydrodynamic

modulation]。讨论一个 RDE, 它的转速在一个固定中心速度ω0左右做正弦变化 , 其频率为σ,

因此ω
1/ 2
的瞬时值为

ω
1/ 2

=ω
1/ 2
0 +Δω

1/ 2
sin(σt) (9. 6. 1)
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例如 , 如果ω
1/ 2
0 = 19. 4s - 1/ 2 [ω0 = 376s - 1 , 转速 3600r·min - 1 ] , Δω

1/ 2
= 1. 94s - 1 (即Δω0 =

3. 8s - 1 , 等价于 36r·min - 1 ) , 调制频率是 3Hz [σ= 6πs - 1 ]。在该情况下 , 转速在 380～372s - 1之
间 (在 3636～3564r·min - 1之间 ) 每秒变化三次 (见图 9. 6. 1)。Δω总是小于ω0 , 并且一般约仅为
ω0的 1%。能够使用的调制频率取决于电动机-电极体系的惯性和响应 , 通常为 3～6Hz。

图 9. 6. 1  正弦流体动力学调制的 RDE的Δω和Δi之间的关系

如果体系服从 Levich公式 (9. 3. 22) , 则电流为

i( t) = A′[ω
1/ 2
0 +Δω

1/ 2
sin(σt) ] (9. 6. 2)

式中 A′= 0. 62 nFAD
2/ 3
0 ν

- 1/ 6
C

*
O = iω

0
/ ω

1/ 2
0 。因此 ,

i( t) = iω
0

1 +
Δω
ω0

1/ 2

sin(σt) (9. 6. 3)

并且调制电流的振幅是�.

Δi = (Δω/ω0 )
1/ 2

iω
0

(9. 6. 4)

这个变化的圆盘电流的分量最方便的是在滤波后通过锁相放大器或全波整流来记录 (见图
9. 6. 2 )。
虽然相对于 iω

0
值Δi要小得多 , 但它一个重要的优点是摆脱了与物质传递速率无关的过程的

影响。因此。Δi本质上与双电层无关 , 并且不受电极及其吸附物质氧化还原的影响。另外 , 它
对于阳极和阴极背景电流不灵敏。正弦流体动力学调制在采用 RDE 测定非常低浓度 (亚微摩
尔) , 研究表面复杂过程 , 在溶剂/ 支持电解质体系的背景极限附近极限测量时是一种有用的技
术。图 9. 6. 3是采用汞齐金 RDE (当需要如汞表面行为时可以采用 ) 还原 0. 2μmol·L - 1 Tl(Ⅰ )
所获得的结果[ 29 ]。虽然还原 Ti(Ⅰ) 的法拉第电流在 iD - E扫描时无法与残余电流分开 , 但可通
过测量Δi得到一个清晰的还原波。当偏离 Levich行为发生时 , 也可能采用σ值由流体动力学调
制实验获得动力学信息[ 30 ]。
9. 6. 2  热调制
也可以通过激光照射圆盘电极的背面对 RDE进行热调制 (见图 9. 6. 4) [ 31 ]。该方法与 8. 7. 5
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�. 该公式是由极限电流条件推导得来。它也适用于可逆波的上升部分 , 如果速率随ω的变化与流体动力学弛豫相

比差不多 , 该公式不适用。因而 , Δω/ ω0 和σ通常保持在较小值。



图 9. 6. 2  速度控制和盘电极电流处理示意电路
只给出控制盘电极的一般的三电极恒电势仪的电流跟随器 [引自 B. Mille r and S .

Br uck en st ein , A nal. Chem. , 46 , 2026 ( 1974) ]

图 9. 6. 3  在汞齐化金圆盘上控制电势阴极扫描 Ti(Ⅰ )
A为 RDE 曲线 , B为 H MRDE 曲线。 ( A , B) 0. 01 mol· L - 1 HClO4 ; ( A2 , B2 ) 0. 01 mol· L - 1 HClO4溶液中含有

2. 0×10 - 7 mol· L - 1 T l+ 。不同的电流灵敏度由相关的标记标明 ; 虚线是所有曲线的零电流。对于所有曲线ω1/ 2
0 =

60 r·min - 1。对于 B曲线 , Δω1/ 2 = 6r·min - 1 , σ/ 2π= 3 Hz , 平均时间常数 = 3 s , 扫描速度 = 2 m V/ s [引自 B. Mille r

and S. Bruc ken st ein , A nal. Chem. , 46 , 2026 ( 1974) ]

节所讨论的温度阶跃实验类似。已经进行了电极的恒定照射和调制照射实验。在恒定照射模式
中 , 照射光束代表一种热输入 (在 25～200mW) , 所产生的热通过热扩散和对流从电极表面到溶
液中 , 最终达到稳态圆盘温度。该温度变化与ω- 1/ 2成正比 (由于高的旋转速度从电极表面带走
更多的热量 )。电极表面温度的变化将引起一系列参数的变化 , 如影响 iD的 D的变化 (见 8. 7. 5

节) ; 因此 , 圆盘的电流可由激光束的热量进行调制。理论分析显示电流量的变化ΔiD与热量的

输入成正比 , 但相对独立于ω[ 31 ]。
在周期性调制的模式下[ 32 ] , 热量的释放随频率 (5～20Hz) 呈正旋变化 , 所产生的正旋ΔiD
的变化可由锁向放大器检测。ΔiD随 E的变化称为热调制伏安法 ( thermal modulation voltamme-

try, TMV)。在 E
�
′附近 , ΔiD是一个波形 , 对于 Nernst反应其大小是电极反应的熵除以物质传

递过程的活化能的函数。虽说该方法可以获取反应的热力学信息 , 但由于该方法的理论和实验装
置相当复杂 , 因而还没有广泛应用。
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图 9. 6. 4  用于 RDE 温度调制的仪器示意
激光脉冲照射有一层吸附膜的圆盘电极 [引自 J. L. Valdes and B. Mille r , J. P h ys. Ch em. , 92 , 525 (1988) ]

9. 7  超微电极的对流

即使没有对流 , 超微电极的一个优点 (见 5. 3节) 是通过径向扩散使物质传输到电极的速率
很高。对于一个半径为 r的微圆盘电极 , 物质传递系数是:

mO = 4 D/πr (9. 7. 1)

然而 , 可通过引入对流流动使物质传递系数超过上述值 , 例如 , 旋转电极或使溶液快速地流过电
极。当仅仅径向扩散不足以超过物质传递极限时 , 这种方法在测定快速电阻转移动力学时会
有用。
正如 9. 3. 6节所指出的那样 , 早期所发展的 RDE 理论并不适用于超微电极 , 超微电极中到
电极边缘的径向扩散很重要。虽说对于旋转的 UME没有理论处理存在 , 但仍然能够通过考虑在
低的和高的旋转速度下的极限情况而得到其行为的概念[ 33 ,34 ] 。当ω→0时 , 旋转 UME的行为接

近于一个静止 UME的行为 , 而当ω→∞时 , 可以观察到常规的 RDE 依赖于ω
1/ 2
的行为。图

9. 7. 1 所示的是 RDE与ω的依赖关系 , 以及不同半径 ( 5μm, 10μm与 15μm) 超微的 m与ω的
依赖关系。显然 , 对于半径较大的超微电极 , 通过旋转电极可以增加物质传递 , 但对于 5μm的
超微电极 , 它的物质传递系数大于任何实验上所能够达到的旋转速度所引起的物质传递系数。当
溶液阻力较大时[ 34 ] , 或者研究高分子膜时 (14. 4. 2 节 ) [ 33 ] , 旋转较大的超微电极 (如 15μm)

会是有用的。旋转超微电极所引起的问题是由于在制备电极时中心偏离旋转轴 , 以及旋转引起电
极的弯曲 , 均引起 9. 3. 6节所讨论的效应。注意到正如将在 16. 4. 2 节所讨论的那样 , 采用超微
电极作为扫描电化学显微镜的探头 , 在正反馈模式下也可能使它的有效物质传递速度增加。
也可以通过流动溶液到静止电极来保持超微电极的对流流动。例如 , 从电极附近的喷嘴流体
可直接垂直喷到电极上 (见图 9. 7. 2) [ 35 ]。这种装置有时称为壁喷电极 ( wall jet electrode) 或微
喷电极 ( microjet electrode)。由重力或小喷嘴 (如直径 50～100μm的喷嘴 ) 泵出的溶液喷流冲
击到超微电极 (如直径 25μm的电极 ) 表面。此装置的物质传递系数与体积流速的平方根成正
比 , 可高达 0. 55cm/ s, 它等价于在没有对流情况下 , 半径 150nm 的超微电极的物质传递系
数[ 35 ] 。另外一种方式是将电极放置于流动管道中 , 使溶液的流动与电极表面平行[ 36 ]。一个实例
是将 12μm厚 , 0. 2cm长的微带电极放置于 116μm高 , 0. 2cm宽的微管道中[ 36 ]。该装置中 , 体
积流速接近 3. 7cm3/ s , 有效物质传递系数可达 0. 5cm/ s。这种类型的流动池可作为液相色谱的检
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图 9. 7. 1  旋转速度ω对于 RDE物质传递速率的影响
平行线代表不同半径 r的超微电极在不旋转时的物质传递速率。计算中假设 D = 1. 0×10 - 5cm2/ s, v = 0. 01 cm/ s [引

自 X. Ga o and H. S. Whit e , A nal. Chem. , 67 , 4057 ( 1995 ) ]

测器 (见 11. 6. 4节 )。由于建立溶液流动体系的技术问题 , 使得它们在电化学研究中较少用到。

图 9. 7. 2  壁喷或微喷电极的装置示意
[引自 S. M arcar and P. R. U nwin , A nal. Chem. , 66 , 2175 (1994) ]

9. 8  电动流体学及相关现象

电化学体系中许多现象与对流有关[ 6 ]。更深层次的处理超出了本书的范围 , 我们在此将给
出一个简明的概述作为更详尽处理的开始。通常 , 电动流体学研究由电场引起的流体运动。电渗
(electroosmosis) 是其中一个重要的例子。
前面所讨论的流体流动的对流问题是由压力梯度引起的 (见 9. 2. 2节 )。在没有重力影响下

(自然对流) , 在稳态时 , 可由下式得到流体流速 v

ηsΔ
2

v =ΔP (9. 8. 1)
同理 , 电场与流体中的过剩电荷密度相互作用所产生的力可引起流体流动 , 即

ηsΔ
2 v= -ρE C (9. 8. 2)

式中 , C为电场 , V/ cm; ρE 为单位体积的电荷。
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9. 8. 1  电渗流
讨论如图 9. 8. 1所示的 , 在充满电解质溶液的玻璃毛细管两端加上电场的情况。因为玻璃表
面 Si—OH基团的质子化/ 去质子化平衡 , 在大多数 pH值时毛细管的壁带有电荷。在 pH > 3以
上 , 毛细管壁表面带负电荷。正如荷电电极表面一样 (见第 13章 ) , 玻璃壁表面的电荷可与溶液
形成相反电荷的扩散层。当沿毛细管轴施加电场时 , 这种过剩电荷 (以电解质阳离子的形式 ) 将

向阴极移动 , 溶剂的净黏滞阻力将引起溶液的对流。在大多数情况下 , 毛细管的半径较扩散层的
厚度大 , 因此可以忽略毛细管的曲率 , 认为流动发生在平面管中。然后 , 将式 ( 9. 8. 2 ) 以通过
毛细管轴向的电场写为[ 6 ] ,

图 9. 8. 1  在玻璃毛细管中流体 (例如水 ) 电渗的示意
仅显示了毛细管内壁附近的离子。注意到该处的流速剖面较外部压力驱动的抛物线剖

面要平一些 (所谓的活塞式流动 )

ηs
�2 v
�y2 = -ρE Cx =εε0

�2�
�y2 Cx (9. 8. 3)

式中 , 电荷密度由 Poisson方程式 (13. 3. 5) 得到 ,

ρΕ = -εε0
�2�
�y2 (9. 8. 4)

当远离管壁时 ( y→∞ ) , 采用�v/�y = 0及��/�y = 0对式 ( 9. 8. 3) 进行一次积分得到

ηs (�v/�y) =εε0 (��/�y)Cx (9. 8. 5)

从内壁附近的位置 ( v = 0 , �=ξ) 到管的中间 ( v = U, �= 0) 进行第二次积分 , 给出 Helmholtz-
Smoluchowski公式 :

U = -εε0ξx/ηs (9. 8. 6)

参数ξ称为 zeta 电势 , 它是在扩散层中没有很好定义位置的称为剪切面 ( shear plane) 的电
势[ 37 ] , U是通过荷电表面平面的电渗溶液流速。对于一种水溶液 , 当ξ= 0. 1V, Cx = 100V/ cm
时 , U约为 0. 1cm/ s。
电渗是与荷电固体与溶液相对运动相关现象的几种电动效应之一。一种相关的效应是泳动电
势 ( streaming potential) , 它源自两个电极如图 9. 8. 1 的方式放置 , 当溶液流流过管道时产生的

(本质上与电渗效应相反)。另外一种是电泳 (electrophoresis) , 溶液中的荷电物质在电场作用下
运动。这些效应有很长的研究历史[ 37 , 38 ]。电泳广泛地应用于分离蛋白质和 DNA (凝胶电泳 ) 以
及许多其他的物质 (毛细管电泳)。

9. 8. 2  其他的电动流体学现象
由于玻璃管壁的电场较小 , 并且对流不大 , 因而在本书所讨论的电化学实验中 , 电动效应通
常不重要。虽然可以通过电场与电极表面附近的扩散层相互作用引起电动流体流动 , 但是电极表
面附近扩散层的电场在大多数电化学实验中并不大 , 无法产生可测量的流体流动。然而 , 在实验
中故意施加非常大的电场能够产生对流[ 39 , 40 ]。相关的实验是对电化学实验施加磁场的效
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应[ 39 ,41 ] 。对于薄层池中阻力大的溶液流体动力学上的不稳定能够产生对流模式。例如 , 在 ECL
实验中 (见 18. 1节 ) 采用有很低支持电解质的有机相时 , 薄层池中的对流 (有时称为 Felici不
稳定 ) 能够产生六种模式[ 42 ,43 ] 。
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9. 10  习题

9. 1  对于一个半径 r1 为 0. 20cm , 旋转速度 100r·min - 1 的 RDE , 浸入到含有物质 A 的水溶液 ( C
*

A =
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10 - 2 mol·L - 1 , DA = 5×10 - 6 cm2 / s )。A 的还原为单电子反应 , v≈ 0. 01cm2 / s。计算 : 在圆盘边缘

与圆盘表面垂直距离为 10 - 3 cm处的 vr和 vy ; 电极表面处的 vr 和 v y ; U0 ; il , c ; mA ; δA以及 Levich

常数。
9. 2  什么尺寸 ( r2和 r3 ) 的旋转圆环电极能够产生与 r1 = 0. 20cm的 RDE 相同的极限电流 ? (提示 : 有多
种可能的组合都可以 ) 环电极的面积是多少 ?

9. 3  由图 9. 3. 8 的数据 , 计算 O2 在 0. 1mol·L - 1 NaOH 中的扩散系数和在 0. 75 V 处的氧还原的 kf。假设

在 RDE上初始电子转移反应为完全不可逆。取 v = 0. 01cm2 / s。
9. 4  图 9. 10. 1包含有 RRDE电极在含有 5mmol·L - 1 CuCl2的 0. 5mol·L - 1 KCl溶液中的电流-电势曲线

( 1) iD相对于 ED , (2) iR 相对于 ER。对于该电极 , N = 0. 53。

( a) 分析这些数据 , 求 D , β和有关电极反应第一步还原 [ Cu (Ⅱ ) + e Cu (Ⅰ ) ] 的其他可能的
信息。
( b ) 如果环的伏安图是在 ED = - 0. 10V 得到的 , 那么 iR , l , c在 ER = - 0. 10 V 处的预期值为多少 ?

( c) 如果 ER = + 0. 40 V , ED = - 0. 10 V , 那么 iR的预期值为多少 ?

( d) 在第二个波进行的是什么过程 ? 解释该波的形状。
( e) 假设环电势保持在 + 0. 40V , 绘出当 ED由 + 0. 4～ - 0. 6 V 扫描时 , 所预期的 iR 对 ED图。

图 9. 10. 1  RDDE 电极上的伏安图
曲线 1 : iD相对于 ED。曲线 2 : iR相对于 ER ( iD = 0 )。溶液是 0. 5 mol· L - 1 KCl 中含有 5 mmol· L - 1 CuCl2。

ω= 201s - 1 ; 圆盘面积 = 0. 0962 cm2 ; v = 0. 011 cm2/ s

9. 5  在 5mmol·L - 1 K3 Fe(CN )6 和 0. 1mol·L - 1 KCl 溶液中 , RRDE 上的环伏安图见图 9. 10. 2。由这些

曲线所提供的信息 , 计算该电极的 N 和 Fe( CN )
3 -

6 的 D。 iD相对于ω
1/ 2
作图的斜率应该是多少 ? 在

5000r·min - 1下极限盘电流 ( iD , l , c )和极限环电流 ( iR , l , c ) ( iD = 0 和 iD = iD , l , c ) 应该是多少 ? 假设 v =

0. 01cm2 / s。

9. 6  在下列尺寸的 RRDE 上进行实验 : r1 = 0. 20cm , r2 = 0. 22cm , r3 = 0. 32cm。在 2000r·min - 1 转速下
记录盘电极的伏安图 ( iD相对于 ED )。为了避免非稳态效应的发生 , 最大的电势扫描速度应为多少 ?

该电极的穿过时间是多少 ?

9. 7  电活性物质的扩散系数可由测量 RDE的极限电流获得 , 也可由相同电极 (在ω= 0) 上暂态测量 (例

如电势阶跃测量 ) 获得。不需要知道电极面积 n或 C * 。解释如何进行这样的测量 , 并讨论该方法的

可能误差。

9. 8  S. Bruckenstein 和 P. R. Gifford [ Anal. Chem. , 51 , 250 ( 1979 ) ] 提出在 RRDE 上的环电极屏蔽测量

可用于分析微摩尔的溶液 , 采用的公式是

ΔiR, l = 0. 62 nFπr
2
1 D

2/ 3
ν

- 1/ 6
ω

1/ 2
NC*

式中 , ΔiR , l表示当 iD = 0和 iD = iD , l时极限环电流的变化。 ( a ) 推导该公式。 ( b ) 图 9. 10. 3 给出在

0. 1mol·L - 1 H NO3溶液中 Bi(Ⅲ ) 还原到 Bi(0 ) 时的 iR, l对 ED作图。在 - 0. 25 V 发生物质传递控制

的 Bi(Ⅲ ) 的还原。根据正向扫描时 ( ED为 + 1. 0～ - 0. 2 V) 曲线上的数据 , 计算该 RRDE的 N。解
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释在反向扫描 ( ED由 - 0. 20～ + 1. 0V ) 时所观察到的大的暂态环电流。

图 9. 10. 2  在 5. 0mmol·L - 1 K3 Fe( CN) 6和 0. 10mol·L - 1 KCl溶液中 , 环电极

的伏安图 ( iR相对于 ER )。1— iD = 0 , 2— iD在极限电流值 302μA。

RRDE的 r2 = 0. 188cm , r3 = 0. 325cm , 转速为 48. 6r·min - 1

图 9. 10. 3  在溶液含有 4. 86×10 - 7 mol·L - 1 Bi(Ⅲ ) 和 0. 1mol·L - 1 HNO3

中还原 Bi(Ⅲ ) 到 Bi( 0) 的 iR , l , c相对于 ED作图。环电极电势控制在

- 0. 25 V, 盘电极的电势以 200mV/ s 从 + 1. 0 V 开始扫描 iD, l , c ,

相对于 C
*

Bi (Ⅲ ) 作图的斜率是 0. 934μA/μmol·L - 1

[引自 S. Br uck en st ein a nd P. R. Gifford , A nal. Ch em. , 51 , 250 ( 1979) ]

9. 9  采用旋转圆盘电极进行动力学测量的有效时间范围大约是 1/ ω。对于常规的 RDE 旋转速度 , 有效时

间范围的大小是什么 ? 超微电极提供了另外一种进行电化学研究的稳态电极系统。对于计算 RDE 具
有相同时间范围的超微电极的半径范围是多大 ? 静止超微电极能够达到较 RDE 最大有用转速更短的
时间吗 ?解释为什么。

9. 10  解释如何从公式 (9. 3. 40 ) 导出公式 ( 9. 3. 39)。
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第 10章  建立在阻抗概念上的技术

10. 1  引言

在前面几章中 , 讨论了通过对体系施加大的扰动来研究电极反应的一些方法。利用电势扫

描、电势阶跃或电流阶跃 , 经常可使电极处于远离平衡的状态 , 并且通常是观察暂态信号的响
应。另一类方法是用小幅度交流信号扰动电解池 , 并观察体系在稳态时对扰动的响应。这些技术

有许多优点。其中最主要的是: ①具有进行高精度测量的实验能力 , 这是因为响应可以是无限稳
定的 , 因此可以从很长时间中得出平均值; ②通过电流-电势特性的线性化 (或其他简化 ) , 从理

论上能够处理这样的响应; ③在很宽的时间 (或频率 ) 范围 (104～10 - 6 s 或 10 - 4～106 Hz) 进
行测量。由于这些技术一般在接近平衡状态下工作 , 所以常常不需要详细地了解 i-E响应曲线在

过电势大的区域中的行为。这一优点使动力学和扩散的处理大大简化。
在下面理论推导中 , 常常依据电化学电池及行为类似于电解池的电阻和电容组成的网络之间

的相似性。该特点有时可能脱离化学体系来解释 , 因此先强调一下 , 在解释时所用的概念和数学
基本上是简单的。尽量在每一个可能的方面都把它们与化学联系起来 , 并且希望读者避免只顾到
解释的细节 , 而看不到这些方法的重要作用和长处。

10. 1. 1  技术类型 [1～12]

典型的实验是法拉第阻抗 ( Faradaic impedance) 测量 , 测量时电解池中放入含有氧化还原

电对的两种形态的溶液 , 使得工作电极电势处于恒定值。例如 , 可以把 1mmol· L - 1 Eu2 + 和

1mmol·L - 1 Eu3 + 加到 1mol·L - 1 NaClO4中。可用固定面积的汞滴作为工作电极 , 配用如 SCE

这样不极化的参比电极 , 该电极还可以作为辅助电极。利用阻抗桥的经典方法最容易理解阻抗测
量。把这个电解池当作一个未知的阻抗接入到阻抗桥中 , 该电桥通过调节其相对臂上的 R和 C

来达到平衡 , 如图 10. 1. 1所示。
通过该方法可测出电解池在测定频率下进行工作的串联的 R和 C值。阻抗测量作为交流电源
频率的函数。该技术中电解池或电极的阻抗与频率作图称为电化学阻抗谱 (electrochemical imped-

ance spectroscopy, EIS)。在现代应用中 , 阻抗通常采用锁相放大器或者频率响应分析仪来进行测
量 , 它们较阻抗桥更快更方便。这些方法将在 10. 8节中介绍。理论方面的工作是根据界面现象来
解释这些等效电阻和电容值。工作电极的平均电势 (直流电势 ) 简单地是由电对的氧化态和还原

态的比所决定的平衡电势。在其他电势下的测定是通过制备不同浓度比的溶液来进行的。包括 EIS
在内的法拉第阻抗法有很高的精度 , 并常常用来计算异相电荷转移参数和研究双电层结构。

法拉第阻抗方法的一个延伸是交流伏安法 (或使用 DME 时称为交流极谱法 )。在这些实验
中 , 以常规方式使用三电极电池 , 工作电极上施加的电势程序是一个随时间慢扫描的直流平均值

Ed c加上峰-峰值约为 5mV的正弦成分 Ea c的合成。所测得的响应是在 Eac的频率下电流的交流成

分的幅值和它相对 Eac的相角�.。图 10. 1. 2是典型的实验装置示意图。现在看到 , 这种测量就相
当于测定法拉第阻抗。直流电势的作用是建立 O和 R的平均表面浓度。通常 , 这一电势与真实

�. 另外 , 可以测量与 Eac同相和 Eac相角相差 90°的电流组分。它们提供等价的信息。



图 10. 1. 1  测量电化学电解池阻抗的桥式电路

的平衡值不同 , 因此 , CO (0 , t) 和 CR (0 , t) 与 C
*
O 和 C

*
R 不同 , 故存在扩散层。然而应注意 , 由

于 Ed c实际上是稳定值 , 这个扩散层很快变得相当厚 , 以致使它的厚度大大超过了受 Ea c快速扰

动作用的扩散区域。这样 , 平均表面浓度 CO (0 , t) 和 CR ( 0, t) 对实验的交流部分来说可看成本
体浓度。与此相同的效应在示差脉冲极谱中曾采用过 (见 7. 3. 4 节 )。通常从仅含有一种氧化还
原态 (例如 Eu3 + ) 的溶液开始 , 并得到交流电流幅值及相角对 Edc的连续图形。实际上 , 这些
图是表示CO (0 , t)和 CR (0, t) 连续比率时的法拉第阻抗 , 在整个记录中并不更换溶液。幅值作图
也可以用于浓度的分析测量。

图 10. 1. 2  交流伏安法实验装置示意图

EIS和交流伏安法通常采用的是很小幅值的激励信号 Eac , 这主要是由于在低过电势时 , 电

流-过电势关系实质上由呈线性这一事实决定的。在线性体系中 , 频率为ω的激励信号 , 得到的
电流频率也呈ω (并且只有频率ω)。另一方面 , 非线性的 i-E关系得到一个不是纯正弦的畸变响
应。即使这样 , 它还是周期性的并可表示成频率ω, 2ω, 3ω, ⋯⋯等讯号的叠加 (傅里叶合成 )。
电极反应的电流-过电势函数在稍大的过电势范围势内是非线性的 , 这种非线性的作用可以观察

到并可付诸实用。例如 , 讨论一下二次 (和较高次) 谐波 ( second harmonic) 交流伏安法 , 它与
上述一次谐波交流实验基本上是相同的 , 其不同点在于检测的是 2ω, 3ω, ⋯⋯等交流电流成分 ,
代替了检测激励频率ω时的成分。法拉第整流法 ( Faradaic rectification) 的特点是用纯正弦电源

激励 , 并测量电流的直流成分。互调制伏安法 ( in termodulation voltammet ry) 取决于非线性特征
的混合性质 , 它用频率ω1和ω2的两个叠加信号激励 , 并观察组合频率 (边频带或拍频 ) ω1 +ω2
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或ω1 -ω2时的电流。所有这些基于非线性的技术的主要共同优点是它们相对地排除了充电电流
的干扰。双电层电容通常比法拉第过程更加线性化 , 因此充电电流大都被限制在激励频率下。

10. 1. 2  交流电路回顾
一个纯正弦电压可以表示为

e= Esin(ωt) (10. 1. 1)

式中 , ω为角频率 , 它是 2π乘以以 Hz表示的常规频率值。把这个电压看成如图 10. 1. 3 所示的
旋转矢量 (或相量) 是方便的。它的长度是幅值 E, 旋转频率是ω。观察到的电压 e是任意时间
投影在某一特定轴 (通常在 0°) 上相量的分量。

图 10. 1. 3  交流电压 e= Esin(ωt) 的相量图

下面讨论两个有关联的正弦信号之间的关系 , 例如电流 i和电压 e之间的相互关系。每一个

信号都表示成以同样频率旋转的独立相量 I
·

和E
·

。正如图 10. 1. 4 所示 , 它们通常不是同相的 , 于

是其相量相差一个相角�。相量之一 , 通常是 E
·

, 作为参考信号 , �是相对它测出的。图中电流
滞后于电压 , 通常可以表示为

i = I sin(ωt +�) (10. 1. 2)
式中 , �为带符号的量 , 此处为负。

图 10. 1. 4  表示频率为ω的交流电流和电压信号之间相互关系的相量图

同一频率下两个相量间的相互关系 , 由于它们都在旋转而保持恒定。因此 , 相角是常数。我
们常常可以在相量图中去掉旋转的基准 , 并且简单地把它们绘成有同一原点并被适当的角分开的

矢量来研究相量间的相互关系。
用这些概念来分析一些简单的电路。首先讨论一个纯电阻 R, 其上施加正弦电压 e =

Esin(ωt) , 由于欧姆定律始终是存在的 , 所以电流是 ( E/ R) sin(ωt) , 或以相量标记 ,

I
·

=
E
·

R
(10. 1. 3)

E
·

= I
·

R (10. 1. 4)

相角为零 , 图 10. 1. 5是其矢量图。
假如现在用纯电容 C来代替电阻 , 有用的基本关系式就是 q= Ce或 i = C( de/ d t) , 因此
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图 10. 1. 5  电阻上的电压和流过电阻的电流之间的相互关系

i=ωCEcos(ωt) (10. 1. 5)

i =
E

XC
sin ωt +
π
2

(10. 1. 6)

式中 , XC为容抗 1/ωC。
相角是π/ 2, 电流导前于电压 , 如图 10. 1. 6所示。由于矢量图现在扩展成一个平面 , 用复数符号

表示相量是方便的。规定纵坐标分量为虚部, 并乘以 j = - 1, 横坐标分量为实部。这里引入复数符
号仅仅是一个簿记量度 , 力图使得矢量的各分量是直线。在数学上称它们为“实数”或“虚数”, 但

是这两种形式在相角可测量的意义上讲都是真实的。在电路分析中知道 , 虽然电流的相角是相对电压
测量的 , 然而如图 10. 1. 6那样 , 沿横坐标画电流相量是很有益的。如此就很清楚

图 10. 1. 6  电容上的交流电压和流过电容的交流电流之间的关系

E
·

= - j XC I
·

(10. 1. 7)

当然 , 不管 I
·

是否相对横坐标作图 , 这个关系必定成立 , 因为重要的只是 E
·

和 I
·

之间的关系。比

较方程式 ( 10. 1. 4) 和式 (10. 1. 7) 可知 , XC必然有电阻的量纲 , 但与 R不同 , 它的值随频率
的增加而下降。

现在讨论电阻 R和电容 C串联的情况。在 R和 C 施加电压E
·

, 其值无论何时都必须等于电
阻和电容上的电压降之和; 因此

E
·

= E
·

R + E
·

C (10. 1. 8)

E
·

= I
·

( R - j XC ) (10. 1. 9)

E
·

= I
·

Z (10. 1. 10)

可以看到 , 电压和电流通过一个称为阻抗的矢量 Z= R - j XC 联系在一起了。图 10. 1. 7 表示

这些不同量之间的相互关系。通常情况下阻抗可由下式表示�.

Z(ω) =ΖRe - jZI m (10. 1. 11)

式中 , ZRe和 ZIm为阻抗的实部和虚部。例如这里 Zre = R和 ZIm = XC = 1/ωC。而 Z的幅值写为 | Z |
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�. 在许多处理中 , 阻抗的定义是 Z = ZRe + j ZIm , 但可通过式 ( 10. 1 . 11 ) 将问题进行简化。在电化学中 , 虚阻抗几

乎总是电容 , 因此为负。采用该阻抗定义 , 通常能够有正值来表示 ZIm , 并且阻抗图自然出现在圆周的前 1/ 4。此处的选

择虽说有些含蓄 , 但仍与通常的规则相符。在查阅其他文献时 , 最好注意到 Z的定义。



或 Z且由下式给出
| Z| 2 = R2 + X

2
C = ( ZR e )2 + ( ZI m )2 (10. 1. 12)

并且相角�由下式给出
tan�= ZIm/ ZR e = XC/ R = 1/ωRC (10. 1. 13)

阻抗是电阻的一种通用化形式 , 方程式 (10. 1. 10 ) 是欧姆定律的一般化形式 , 式 (10. 1. 4)
和式 (10. 1. 7) 可以作为它的特殊情况。相角表示串联电路中电容和电阻分量之间的配比。对于
一个纯电阻 , �= 0; 对于一个纯电容 , �=π/ 2 ; 而对于混合体 , 可观察到两者之间的相角。

阻抗随频率的变化是常常令人感兴趣的 , 并且可以用不同的方法来表示。在 Bode图中lg | Z|
和�都是相对于 lgω来作图的。另一种表达方式是 Nyquist图 , 即不同的ω值下 ZI m相对于 ZR e作
图。图 10. 1. 8和图 10. 1. 9是串联 RC电路的图。类似的 RC并联的图见图 10. 1. 10和图 10. 1. 11。

图 10. 1. 7  (a ) 表示 RC串联网络中电流

和电压相互关系的相量图。 E
·
是整个网

络上的电压 ; E
·

R 和 E
·

C 分别是电

阻和电容上的分量。 ( b) 由相量
图 (a ) 导出的阻抗矢量图

图 10. 1. 8  串联 RC电路 ( R = 100Ω,

C = 1μF) 的 Bode图

图 10. 1. 9  串联 RC电路的 Nyquist 图
R = 100Ω, C = 1μF

  更复杂的电路 , 可以根据类似于对电阻所运用的规则 , 通过合并阻抗来分析。对于串联阻
抗 , 总阻抗是各个阻抗值 (表示为复数矢量 ) 之和; 对于并联阻抗 , 总阻抗的倒数是单个矢量倒

数之和。图 10. 1. 12表示的是一个简单的应用。

有时用导纳 Y(admittance) , 即阻抗的倒数 1/ Z, 来
分析交流电路有时是很有利的 , 因而导纳代表一类电
导。这样 , 普适化的欧姆定律 ( 10. 1. 10 ) 可以改写成

I
 ·

= E
·

Y。这些概念在并联电路的分析中尤为有用 , 因
为并联元件的总导纳简单地是单个导纳之和。
后面将对 Z和 Y之间的矢量关系产生兴趣。如果 Z

写成极坐标形式 (见 A. 5节 ) :

Z = Ze
j�

(10. 1. 14)

那么导纳就是

Y =
1
Z

e
- j�

(10. 1. 15)
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图 10. 1. 10  并联 RC电路 ( R = 100Ω, C = 1μF ) 的 Bode图

此处看到 , Y是幅值为 1/ Z的矢量 , 它的相角与 Z的相角相同 , 但符号相反。图 10. 1. 13是它们

图 10. 1. 11  并联 RC电路 ( R = 100Ω,

C = 1μF) 的 Nyquist图

之间的关系图。

10. 1. 3  电解池的等效电路[ 1 , 4 , 13 ,14 ]

从广义上讲 , 电化学电解池对于小正弦激励简
单地就是一个阻抗; 因此 , 能够用电阻和电容的等
效电路 (equivalent circuit) 来表示它的性能 , 在此电
路中流过的电流与给定激励下流过实际电解池的电流
具有相同的幅值和相角。图 10. 1. 14(a) 显示了一个常
用的电路, 称为 Randles等效电路。引入并联的元件,

是因为通过工作界面的总电流是法拉第过程 il和双电
层充电 ic分别贡献之和。双电层电容非常像纯电容,
因此它在等效电路中用元件 Cd表示。法拉第过程不能
采用由线性元件 , 诸如值不随频率变化的 R和 C来代
表。必须作为一个一般性的阻抗 Zf来考虑。当然 , 所
有的电流都必须通过溶液电阻 , 因此, RΩ作为串联的元件引入到等效电路中 , 用来表示这一影响�.。

图 10. 1. 12  从分阻抗计算总阻抗

法拉第阻抗在文献中曾用不同的方式进行过讨论。图 10. 1. 14 ( b) 表示的两种方式是等效
的。最简单的表示法是由串联电阻 Rs和假电容 Cs组成的电阻-电容组合�/。另一种方法是把纯电
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�/

在上述 (10. 1. 1 节 ) 描述的法拉第阻抗测量中 , 所测量的阻抗是电解池的总阻抗 , 包括了对电极界面的贡献。通常对

于对电极上所发生的过程不感兴趣 ; 因此 , 有意识地采用大面积对电极使其界面上的阻抗减到最小。

在一些处理中 , Rs 称为极化电阻。但是 , 该名称已被应用于电化学中的其他变量 , 因此, 我们在此避免采用该名称。



图 10. 1. 13  阻抗 Z和导纳 Y 之间的关系

阻 Rct , 即电荷转移电阻 (见 1. 3 节和 3. 4. 3节 ) 和另一个表示物质传递电阻的一般阻抗 Zω , 即
Warburg阻抗分开。与近似理想电路元件 RΩ和 Cd不同 , 法拉第阻抗的各分量是非理想的 , 因为
它们随频率ω而变化。一个给定的等效电路表示给定频率下电解池的性能 , 而不是其他频率下的
性能。实际上 , 法拉第阻抗实验的主要目的是揭示 Rs和 Cs的频率关系 , 然后应用理论来把这些
函数变为化学信息。

图 10. 1. 14  (a ) 电化学池的等效电路 ; ( b) 把 Zf分成 Rs和 Cs或 Rct和 Zω

这里所讨论的电路是基于最简单的电极过程。为了说明较复杂的情况还设计了许多其他的电
路 , 例如 , 包括电反应物的吸附、多步骤电荷转移或均相化学等情况。很重要的一点是要理解绘
出的电化学池的等效电路并不是独一无二的。另外 , 仅在最简单的情况下 , 才能够鉴别发生在电
化学池中过程的各个电路元件。对于代表如偶合均相反应或者中间体的吸附这样的更复杂的过
程 , 上述两点尤其正确。事实上 , 即使在低电解质浓度下无法拉第过程的 RΩ Cd电路 , 显示了频

散 (frequency dispersion ) (即 RΩ和 Cd 随频率变化 ) [ 15 ] 。特殊情况可参考原始的文献或综

述[ 1 , 4 , 8～14 , 16 ]。

10. 2  法拉第阻抗的阐释

10. 2. 1  等效电路的特征
用电桥测量电解池特性得到 RB和 CB值 , 它们是以串联方式与整个电解池阻抗等效的 , 其中

包括 RΩ和 Cd的贡献 , 而这些在法拉第过程的研究中常常是不感兴趣的。通常 , RΩ和 Cd可以由
RB和 CB的频率关系独立地求得; 如果 O和 R对 RΩ和 Cd没有明显的影响 , 它们也可以由不存在
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电活性电对的独立实验得到�.。这些测试技术将在第 10. 4 节中讨论。现在 , 假定表示成 Rs和 Cs

串联组合的法拉第阻抗是可从总阻抗中测量的 (见图 10. 1. 14)。
现在考虑当正弦电流通过该阻抗时的行为。总的电压降是

E = iRs +
q

Cs
(10. 2. 1)

因此
d E
d t

= Rs
d i
d t

+
i

Cs
(10. 2. 2)

如果电流是
i = Isin(ωt) (10. 2. 3)

那么
d E
d t

= ( RsΙω)cos(ωt) +
I

Cs
sin(ωt) (10. 2. 4)

这个方程式是从电化学意义上鉴别 Rs和 Cs的一个纽带。将会发现 , 电极过程对电流激励的响应
也给出式 ( 10. 2. 4) 形式的 d E/ d t。即它将出现正弦和余弦项 , 这样 , Rs和 Cs可以通过把电的方
程式和化学的方程式中这些项系数相等而定出。

10. 2. 2  化学体系的性质 [1 , 4 , 13 ,14]

对于 O和 R都是可溶的标准体系 O + ne R, 可以写出
E = E[ i, CO (0 , t) , CR (0, t) ] (10. 2. 5)

因此 ,
d E
d t

=
�E
�i

d i
d t

+
�E
�CO (0 , t)

d CO (0 , t)
d t

+
�E
�CR (0, t)

dCR (0 , t)
d t

(10. 2. 6)

或
d E
d t

= Rc t
d i
d t

+βO
dCO (0 , t)

d t
+βR

d CR (0, t)
d t

(10. 2. 7)

式中

Rc t =
�E
�i C

O (0, t) , CR (0 , t)
(10. 2. 8)

βΟ =
�E
�CO (0 , t) i , C

R
( 0 , t)

(10. 2. 9)

βR =
�E
�CR (0 , t) i , C

O
( 0 , t)

(10. 2. 10)

要获得 d E/ d t的表达式主要取决于能否求出式 (10. 2. 7) 右边的 6个因子。其中 Rc t , βO和βR三

个参数尤其与电极反应的动力学性质有关。特殊情况将在以后讨论。剩下的 3 个因子当电流流过
时 , 通常可以按照式 (10. 2. 3) 计算。其中之一是很普通的 :

d i
d t

= Iωcos(ωt) (10. 2. 11)

其他因子将通过讨论物质传递来算出�/。

假定半无限线性扩散 , 其初始条件为 CO ( x, 0) = C
*
O 和 CR ( x , 0) = C

*
R , 可以根据 8. 2. 1节的

经验写出

CO (0 , s) =
C

*
O

s
+

i( s)
nFAD

1/ 2
O s1/ 2 (10. 2. 12)
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�/

然而 , 如果采用独立实验 , O 和 R 必须不能对 RΩ 和 Cd 有较大的影响。

注意上述通过电路来分析等效阻抗与通常定义的电路分析类同。即电势的正变化引起电流的正变化。另一方面 ,

电化学电流的惯例在本书中其他地方定义阴极电流为正 ; 因此 , 电势的负变化引起电流的正变化。如果我们在此遵循该

惯例 , 当我们试图比较等效电路和化学体系将引起混乱。必须对电流有一个共识 , 既然解释测量紧密地与电路分析相关 ,

采用电学惯例是有利的。因而 , 对本章 , 将阳极电流看为正电流。



CR (0 , s) =
C

*
R

s
-

i( s)
nFAD

1/ 2
R s1/ 2

(10. 2. 13)

用卷积进行逆变换给出

CO (0 , t) = C
*
O +

1
nFAD

1/ 2
O π

1/ 2∫
t

0

i( t - u)
u1/ 2 du (10. 2. 14)

CR (0 , t) = C
*
R - 1

nFAD
1/ 2
R π

1/ 2∫
t

0

i( t - u)
u1/ 2 d u (10. 2. 15)

用式 (10. 2. 3) 代替 i( t - u) , 于是 , 问题就变为求出这两个关系式中共同的积分项的问题。
下面从三角的恒等式开始 :

sin[ω( t - u) ] = sin(ωt)cos(ωu) - cos(ωt ) sin(ωu) (10. 2. 16)
它意味着

∫
t

0

Isin[ω( t - u) ]
u1/ 2 du = Isin(ωt)∫

t

0

cos(ωu)
u1/ 2 du - Icos(ωt)∫

t

0

sin(ωu)
u1/ 2 d u (10. 2. 17)

现在来考虑所感兴趣的时间范围。在电流接通之前 , 表面浓度是 C
*
O 和 C

*
R , 经过几次循环后 , 可

以认为它们达到稳态 , 此时按恒定方式反复循环。这一点是可以肯定的 , 因为在电流流过的任何
整循环中没有发生净电解。感兴趣的不是从初始条件到稳态的暂态过程 , 而是稳态本身。式
(10. 2. 17) 右边的两个积分体现了过渡时间。由于 u1/ 2出现在分母中 , 被积函数只在短时间中可察
觉的。几个循环后 , 每个积分都达到表征稳态的恒定值。可以把积分极限取到无限大而得到它:

∫St ea dy
s t a t e

Isin[ω( t - u) ]
u1/ 2 d u = Isin(ωt)∫

∞

0

cos(ωu)
u1/ 2 d u - Icos(ωt )∫

∞

0

sin(ωu)
u1/ 2 du

(10. 2. 18)
很容易看出式 (10. 2. 18) 右边的两个积分等于 (π/ 2ω)1/ 2 ; 因此 , 把它代入式 ( 10. 2. 14) 和式
(10. 2. 15) , 得到

CO (0 , t) = C
*
O +

I
nFA (2DOω)1/ 2 [ sin(ωt) - cos(ωt) ] (10. 2. 19)

CR (0 , t) = C
*
R -

I
nFA (2DRω)1/ 2 [ sin(ωt) - cos(ωt) ] (10. 2. 20)

现在 , 可以求出上面所要求的表面浓度的导数�.:
dCO (0, t)

d t
=

I
nFA
ω

2 DO

1/ 2

[ sin(ωt) + cos(ωt) ] (10. 2. 21)

dCR (0 , t)
d t

= -
I

nFA
ω

2 DR

1/ 2

[ sin(ωt) + cos(ωt) ] (10. 2. 22)

10. 2. 3  Rs和 Cs的鉴别
将式 ( 10. 2. 11)、式 (10. 2. 21) 和式 (10. 2. 22) 代入式 (10. 2. 7) 得到

dE
d t

= Rc t +
σ
ω1/ 2 Iωcos(ωt) + Iσω1/ 2 sin(ωt) (10. 2. 23)

式中

σ=
1

nFA 2

βO

D
1/ 2
O

-
βR

D
1/ 2
R

(10. 2. 24)

与式 (10. 2. 4) 比较 , 可以容易地鉴别出 Rs和 Cs :

Rs = Rct +
σ
ω

1/ 2 (10. 2. 25)
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�. 一般来讲 , 应该将电流看作 i = idc + Isin (ωt) , 式中 idc是稳态 , 或者稍微随时间变化。但是 , 现在对于导出表面

浓度感兴趣 , 并且它们将被高频交流信号主宰。关系式 ( 10. 2. 21 ) 和式 ( 10 . 2. 22 ) 仍能够应用于非常高的近似。这是

数学上的表示方式 , 即实验的交流部分可与直流部分分开。



Cs =
1
σω

1/ 2 (10. 2. 26)

完全求出 Rs和 Cs取决于找出 Rct、βO和βR的关系式。

下面将看到 , Rct主要是由异相电荷转移动力学决定的。上面已经观察到σ/ω
1/ 2
和 1/σω

1/ 2
项来

自物质传递效应。根据这一原则 , 可将法拉第阻抗分成电荷转移电阻 Rct和 Warburg阻抗 Zω , 如图
10. 1. 10(b) 所示。方程式 (10. 2. 25) 和式 ( 10. 2. 26) 表明 , Warburg阻抗可以看成是一个与频

率有关的电阻 Rω =σ/ω
1/ 2
和假电容 Cω = Cs = 1/σω

1/ 2
的串联。因此 , 总的法拉第阻抗 Zf可写为

Zf = Rct + Rw - j/ (ωCw ) = Rc t + [σω
- 1/ 2

- j(σω
- 1/ 2

) ] (10. 2. 27)

10. 3  由阻抗测量动力学参数[ 1 , 4 , 6 , 8～14 , 16 ]

由 10. 1节中描述的法拉第阻抗实验可以清楚地看到 , 测量时工作电极是处于平均平衡电势
下。由于正弦扰动的幅值很小 , 可以用线性化的 i-η特性来描述偏离平衡的电响应。对于一个单步

骤单电子过程 , O + e
kf

kb
R, 线性化的关系是式 (3. 4. 30) , 按照电子学的电流习惯 , 可重新写为

η=
R T
nF

CO (0 , t)
C

*
O

-
CR (0 , t)

C
*
R

+
i

i0 (10. 3. 1)

因此

Rc t =
R T
F i0

(10. 3. 2)

βO =
R T

FC
*
O

(10. 3. 3)

βR =
- R T
FC

*
R

(10. 3. 4)

现在我们可见

Rs -
1
ωCs

= Rc t =
R T
F i0

(10. 3. 5)

因此 , 当 Rs和 Cs已知时 , 可以很容易地计算出交换电流 , 并由此也就得到了 k0。电桥法可以精
确确定这些电的等效值 , 因而能得到很高精度的动力学数据。
方程式 (10. 3. 5) 表明 , 原则上由一个频率得到的数据可以求出 i0。然而 , 这样做实在是不
够理智的 , 因为等效电路实际上反映的就是体系的行为 , 并没有实验的保证。校验一致性的最好
方法是探讨阻抗的频率关系。例如 , 式 (10. 2. 25) 和式 (10. 2. 26) 预示了 Rs和 1/ωCs二者都应

与ω- 1/ 2成线性关系 , 并应有一个共同的斜率σ, 而且σ可以由实验常数定量地预测。即

图 10. 3. 1  Rs和 1/ ωCs与频率的关系

σ=
R T

F2 A 2

1
D

1/ 2
O C

*
O

+
1

D
1/ 2
R C

*
R

(10. 3. 6)

图 10. 3. 1表示了这些关系。
Rs作图的截距应是 Rct , 从它可以求出 i0。外推的截

距相当于频率无限大时确定的特性性能。因为时间很短 ,
使得扩散不能成为影响电流的因素 , Warburg阻抗在高
频时被略去。由于表面浓度永不会偏离平均值很多 [见
式 (10. 2. 19 ) 和式 ( 10. 2. 20 ) ] , 因此 , 惟有电荷转移
动力学支配着电流。
如果没有观察到图 10. 3. 1 所具有的线性行为 , 那么
电极过程就不像我们这里假设的那么简单 , 而必须考虑
更复杂的情况。这种内在一致性的核对的有效程度是阻
抗技术一个极其重要的优点。更详细的情况见 10. 4节。
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前面讨论的结论也应用到准可逆多步骤反应的机理中 , 它的 Rct定义如下:

Rc t =
R T

nFi0
(10. 3. 7)

有关在这样体系中 i0更详细的解释见 3. 5. 4( 4) 节。
现在讨论作为一个重要极限情况的可逆体系的一般阻抗的性质。当电荷转移动力学非常容易
时 , i0→ ∞ , 因此 , Rc t→ 0 , 这样 Rs→σ/ ω1/ 2。图 10. 3. 2 (a) 是相应的阻抗图。由于电阻和容
抗准确相等 , 法拉第阻抗只是 Warburg阻抗值 , 可表示为

Zf =
2
ω

1/ 2

σ (10. 3. 8)

图 10. 3. 2  ( a) 表示可逆体系法拉第阻抗分量的矢量图 ;

( b) 交流电流和电势的交流分量之间的相的关系

由于这是适用于任意电极反应的物质传递阻抗 , 所以它是一个最小的阻抗。如果动力学是可
观察到的 , 那么另一因素 Rct就要有贡献 , Zf必定较大 , 正如图 10. 3. 3( a) 描述的那样。因此 ,

一个给定的激励信号 E
·

ac响应的正弦电流幅值 , 对于可逆体系是最大的 , 而对于较迟缓的动力学
则相应地减小。如果异相氧化还原过程很迟缓 , 则 Rct和 Zf相当大 , 以致只有很小的电流交流分
量 , 并且 , 检测的极限决定用这种方法可测定的速率常数的低限。有关定量工作的范围将在第
10. 4. 2节中较详细地讨论。

图 10. 3. 3  ( a) 显示 Rct对于阻抗影响的矢量图 ;

( b) 具有大的体系的 I
·
和 E
·
的相关系图

探讨一个通过σ来表现的浓度影响也是很有兴趣的。通常 , 较高的浓度使物质传递阻抗减

小 , 这正如人们直觉上所预料的那样。然而 , 更为关心的是浓度比 C
*
O / C

*
R 的影响。可用实验来

改变这一比值 , 以便改变平衡电势进行一系列阻抗测量。无论大的和小的比值都意味着有一个浓

度是很小的 , 因此σ和 Zf必然大。电流对 E
·

ac的响应并不大 , 这是由于有一种反应物的供给是不
足的 , 不能得到形成交流电流的循环可逆电极过程的高反应速率。只有当两种电活性物都以可比

的浓度存在时 , 才能达到大的反应速率 , 因此 , 希望接近 E
�
′时 , Zf最小。在这一电势范围内阻

抗测量是最容易进行的 , 当电势无论偏向正还是负时 , 测量都渐渐地变得困难起来。这种效应预
示了交流伏安响应的形状 , 这将在 10. 5节中推导。
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最后一个感兴趣的问题是电流相量 I
·

ac和电势相量 E
·

ac之间的相角。由于 I
·

ac沿着 Rs的方向变

化 , Ea c沿着 Zf的方向变化 , 故相角很快地被算出为

�= cot
1
ωRs Cs

= cot
σ/ω

1/ 2

Rct +σ/ω
1/ 2 (10. 3. 9)

在可逆情况下 , Rc t = 0 , 因此�= 45°或π/ 4。准可逆体系显示出 Rc t > 0 , 因此�<π/ 4。然而 , �
总是大于零 , 除非 Rct→∞。但是 , 这样反应就很迟缓 , 在常规阻抗测量中也总是有小的交流电

流流过。�对动力学的灵敏性建议 Rc t可以由相角求出。它可以是 , 也经常是用交流伏安法实验

来进行。在着手讨论它们之前 , 由于 0≤�≤45°, ia c总有一个与 E
·

ac同相的分量 (0°) , 它可以用

相敏检测器 (即锁相放大器 ) 以 E
·

a c为参考而测出。这个特点在交流伏安法中作为区分充电电流

的基础是特别有用的。
虽然本节是建立在假定电极反应是单步骤单电子过程 , 但通常其结论是可以应用到化学上可
逆的多电子机理中。Nernst限定仍然通过式 (10. 3. 8) 和图 10. 3. 2来解释 , 只是采用下式给出的σ

σ=
R T

n2 F2 A 2

1
D

1/ 2
O C

*
O

+
1

D
1/ 2
R C

*
R

(10. 3. 10)

当电荷转移动力学证明它们自身在化学上是可逆的 n电子体系 , 在这种情况下可以以图 10. 3. 3

中的关系讨论。动力学作用可以在式 (10. 2. 8 ) 定义的电荷转移电阻 Rc t项中表达。进一步的分
析 Rc t可以获得 RDS的速率常数 , 这需要有关机理方面的 i-E特性的知识 , 然而 , 进一步的研究
变得困难起来 (见节 3. 5. 4)。

10. 4  电化学阻抗谱学

在 10. 3节中集中讨论了法拉第阻抗元件 Rs和 Cs。假定它们可以很容易地从直接测得的总阻

抗中分离出来 , 而总阻抗中包括有溶液电阻 RΩ和双电层电容 Cd。在本节中考虑测得的总电解池

或电极阻抗是ω的函数 , 也考虑从结果中提取法拉第阻抗 RΩ和 Cd的方法。
在给定的频率下 , 电解池的等效电路可用图 10. 1. 14理解 , 但是测量的阻抗是串联电路中的
电阻 RB和双电层电容 Cd (或 ZRe = RB和 ZI m = 1/ ωCB )。获得法拉第阻抗的方法是在相同的条件
下分别做实验测定电解池的阻抗 , 但必须没有电活性电对。由于法拉第路径是非活性的 , 因此测

得的必定是 RΩ和 Cd值 (假定它们不因电活性物质存在而改变 )。这样就可以从 RB和 CB中在作图
或分析中减掉它们。这种方法在本书第一版中的某些详细讨论中以及利用电桥测量过程中经常使
用。更直接的方法涉及具有频率变量的总阻抗 Z = RB - j/ (ωCB ) = ZRe - j ZIm方法研究。从变量

中可以直接分离出 RΩ , Cd , Rs和 Cs
�.。更加直接的方法是研究总阻抗 Z= RB - j/ (ωCB ) = ZRe -

j ZI m随频率的变化。从该变化关系中 , 可直接得到 RΩ , Cd , Rs 和 Cs。该方法回避了需要没有
电活性物质的分别测量的要求 , 同时也消除了需要假定电活性物质对非法拉第阻抗不产生影响。

10. 4. 1  总阻抗变化[ 4 , 16]

电化学阻抗谱法是基于在电气工程电路分析中所用的方法 , 它们是由 Sluyters及合作者发展
起来的[ 4 ] , 后经他人扩充[ 8～12 ]。它处理复平面中总阻抗变化 [用 Nyquist 图表示 (见 10. 1. 2
节) ]。可以将该方法用于标准体系中。

测量的电解池总阻抗 Z是代表 RB和 CB的串联组合。两个分量代表了 Z的实部和虚部 , 即
ZRe = RB和 ZI m = 1/ωCB。电化学体系在理论上用图 10. 1. 14 中的等效电路来表示。它的阻抗可
以按 10. 1. 2节中的方法很容易写出。其实部必须等于测得的 ZR e , 是

ZR e = RB = RΩ +
Rs

A2 + B2 (10. 4. 1)
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这里 A = ( Cd/ Cs ) + 1 , B =ωRs Cd。同理 ,

ZIm =
1
ωCB

=
B2/ ωCd + A/ωCs

A2 + B2 (10. 4. 2)

将 Rs和 Cs由式 (10. 2. 25) 和式 (10. 2. 26) 替代 , 可得

ZRe = RΩ +
Rct +σω

- 1/ 2

( Cdσω1/ 2 + 1)2 +ω
2

C
2
d ( Rc t +σω

- 1/ 2
)2 (10. 4. 3)

ZI m =
ωCd ( Rc t +σω- 1/ 2 ) +σω- 1/ 2 (ω1/ 2 Cdσ+ 1)

( Cdσω1/ 2 + 1)2 +ω2 C
2
d ( Rct +σω- 1/ 2 )2 (10. 4. 4)

从通过不同的ω值绘制的 ZI m对 ZRe图 , 可从中获取化学信息。为简化起见 , 首先考虑在高和低

ω值时的极限行为。
(1) 低频极限  随着ω→0 , 函数 (10. 4. 3) 和函数 (10. 4. 4) 趋于其极限形式:

ZR e = RΩ + Rct +σω- 1/ 2 (10. 4. 5)

ZIm =σω- 1/ 2 + 2σ2 Cd (10. 4. 6)

在上两式中消除ω得到

ZI m = ZR e - RΩ - Rc t + 2σ2 Cd (10. 4. 7)

因此 , 正如图 10. 4. 1所示 , ZIm相对于 ZRe作图应是一条直线 , 斜率为 1。外推线与实轴的交点
在 RΩ + Rc t - 2σ2 Cd。由式 ( 10. 4. 5 ) 和式 ( 10. 4. 6 ) 可知频率在此区域仅依赖于 Warburg阻抗
项; 因而 , ZRe和 ZIm的线形相关性是一个扩散控制电极过程的特性。随着频率的升高 , 电荷转

移电阻 Rc t以及双电层电容将变成重要的组分 , 能够期望偏离式 (10. 4. 7)。
(2) 高频极限  当频率很高时 , 相对于 Rc t , Warburg阻抗变得不重要了 , 等效电路变为如

图 10. 4. 2所示的电路。阻抗是

Z = RΩ - j
Rc t

Rc t Cdω- j
(10. 4. 8)

图 10. 4. 1  低频下的阻抗图 图 10. 4. 2  Warburg阻抗不重要体系的等效电路

它有如下的组分

ZRe = RΩ +
Rc t

1 +ω2 C
2
d R

2
c t

(10. 4. 9)

ZI m =
ωCd R

2
ct

1 +ω2 C
2
d R

2
ct

(10. 4. 10)

上述两式中消除ω后得到

ZR e - RΩ -
Rc t

2

2

+ Z
2
Im =

Rc t

2

2

(10. 4. 11)

因此 , ZI m相对于 ZR e 作图应是一个中心在 ZRe = RΩ + Rc t/ 2 的圆形 , 如果 ZI m = 0 , 半径则为
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Rc t/ 2。图 10. 4. 3图表示了该结果。
该图的一般特性是非常直观。图 10. 4. 2中电路的阻抗的虚部仅来自于 Cd。因为它不能得到

阻抗 , 所以在高频时 , 贡献为零。所有的电流均为充电电流 , 所看到的阻抗是欧姆电阻。随着频
率的降低 , 有限的阻抗 Cd保持为 ZI m的重要部分。在非常低的频率时 , 电容 Cd具有很高的阻抗;
因此 , 电流流动主要是通过 Rc t和 RΩ , 这样虚部阻抗再一次下降。通常 , 由于 Warburg 阻抗将
变成很重要 , 因而在该低频区域 , 将期待着看到偏离该图的情况。

(3) 真实体系的应用  图 10. 4. 4是一个实际的阻抗在复平面的作图 , 它结合了上述两种极
限情况的特点。然而 , 对于任意给定的体系 , 两个区域很可能不是很好定义的。决定因素是电荷

转移电阻 Rct与 Warburg阻抗的关系 , 这种关系是由σ控制的。如果化学体系动力学上较慢 , 它
将显示有一个大的 Rct , 可能显示一个非常有限的频率区域 , 该区域中物质传递很重要。这种情
况见图 10. 4. 5(a)。在另外一个极端 , 在几乎整个适合的σ区 , Rc t与欧姆电阻和 Warburg阻抗相
比小得多。这样的体系动力学很快 , 物质传递总是起主导作用 , 半圆区域很难定义。图 10. 4. 5
( b) 是这方面的一个例子。

图 10. 4. 3  图 10. 4. 2 中等效电路的阻抗面图 图 10. 4. 4  电化学体系的阻抗图
物质传递和动力学控制区域分别在低频区和高频区

图 10. 4. 5  实际化学体系的阻抗平面图
图上的点的数字为频率 ( k Hz)。 ( a) 电极反应 Zn2 + + 2e Zn( Hg) , C*

Zn
2 + = C*

Zn ( Hg )
= 8×10 - 3 mol·L - 1。电解质是

1 mol· L - 1 NaClO4 + 10 - 3 mol· L - 1 HClO4。 ( b) 电极反应 Hg2 +
2 + 2e Hg , 电解质是 1 mol·L - 1 NaClO4 + 2×

10 - 3 mol· L - 1 H g2 +
2 [引自 J. H. Sluyte rs a nd J. J. C. Oomen , Res. T ra v. Chim. Pa y s- B as , 79 , 1101 ( 160 ) ]

10. 4. 2  用法拉第阻抗法测定 k0的界线[ 1～6 ,9～12]

前面几节突出了在解释阻抗数据时的局限性 , 由此很自然地导致这样的想法 , 即为了可靠地
由阻抗法测量速率常数 , k0必须在一定相当好定义的区间 , 能够半定量地定义这样的区间。

(1) 上限  参数 Rct必须对 Rs有重要贡献 , 因此 Rc t≥σ/ω1/ 2。将式 (10. 3. 2)、式 (10. 3. 6)

和式 (3. 4. 7) 代入 , 并且假设 DO = DR 和 C
*
O = C

*
R , 得到 k0≤ ( Dω/ 2)1/ 2。实际最高的ω值是
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由电解池的时间常数 Ru Cd决定的 , 它必须保持在较交流循环周期小得多。采用超微电极 , 可在

几个 MHz频率下进行有用的工作 , 因此 , ω≤107 s - 1 , 如果 D≈10 - 5 cm2/ s, 有上限 k0≤7cm/

s�.。另外 , 需要如下的条件 Cs≥Cd 和 Rs≥ RΩ。
(2) 下限  当 Rc很大时 , Warburg阻抗可忽略不计 , 并且可以采用图 10. 4. 2所示的等效电

路。问题是 Rc不可能那么大 , 以至于所有的电流均通过 Cd。即 Rc t≤1/ωCd 或 k0≥ R TCdω/ F2 C*

A。如果选择最常用的条件 C* = 10 - 2 mol·L - 1和ω= 2π×1Hz�/, 在 T = 298K和 Cd/ A = 20μF/

cm2条件下 , 得到下限 k0≥3×10 - 6 cm/ s。

10. 4. 3  电化学阻抗谱的其他应用
上述所讨论的对于溶液中简单异相电子转移反应的 EIS方法可以应用于更加复杂的电化学体
系 , 例如偶合有均相反应的体系 , 或者有吸附中间体的体系。在这些情况下 , 可得到 Nyquist
图 , 并且可以与代表各种过程以及它们对于电流的贡献的恰当的公式进行比较。在这些情况下 ,

通过涉及不同组成 (电阻、电容、电感 ) 的等效电路代表体系可能是有益的。然而 , 像这样的等
效电路并不是独一无二的 , 从反应机理所涉及的过程很难假设出电路的形式或结构[ 19 ]。电极表
面的粗糙度和异相性也能够影响 EIS中的交流响应。的确 , 即使对于简单的电阻转移反应 , 对于
光洁和均匀的汞电极可以得到有用的测量 , 但常常对于固体电极是不可能的。

EIS已被应用于各种电化学体系 , 包括腐蚀、电沉积、高分子膜和半导体电极。在 EIS会议
论文集中可以找到代表性的工作[ 20～22 ] 。

10. 5  交流伏安法

在 10. 1节中已提到 , 交流伏安法基本上是一个法拉第阻抗技术 , 在此项技术中平均电势

Ed c以恒电势方式维持在与平衡值不同的任意值。通常 , 相对于叠加的交流变量 E
·

ac ( 10Hz～
100kHz) 来讲 , 它在一个长时标上有规则地变化着 (例如 , 呈线性 )。输出是电流交流分量的幅

值对 Ed c的图。交流电流与 E
·

a c之间的相角也是我们所感兴趣的。

由于 Ed c所致的长时间扩散能与 E
·

a c所致的快速扩散波动分开 , 从而大大简化了这类问题的
处理。认为 Ed c是建立平均表面浓度 , 由于时标的不同 , 对交流扰动来说 , 它可以看成是本体

值。在上一节中 , 根据本体浓度定义法拉第阻抗的 , 因此 , 交流伏安法中通过把受 Ed c决定的表
面浓度直接代入这些阻抗关系式中很容易得到作为 Ed c函数的电流响应。由于这种办法是简单易

行的 , 所以要利用它。对感兴趣的读者来说 , 更严格的处理可从文献中得到[ 2 , 3 , 5 ]。两种方法得
到的结果是相同的。

由 Ed c控制的平均表面浓度与许多因素有关: ①改变 Ed c的方式; ②扩散层是否周期性更新;
③适用的电流-电势特征 ; ④与总电极反应有关的均相或异相化学变化。例如 , 正如采样电流伏
安法那样 , 可以用时序恒电势的方式改变 Ed c , 使扩散层周期性更新。这种技术实际上用于交流

极谱法中 , 其特点是用 DME以及在每一汞滴寿命期间 Ed c实际上是恒定的。此外 , 可以用静止
电极和相当快速的扫描而不使扩散层更新。两种方法都是有用的 , 在下面均要讨论。这里也将探
讨不同类型电荷转移动力学的影响 , 而均相变化的影响留在第 12 章中。整个讨论中应该记住 ,

交流伏安法的主要长处是它能得到有关电极过程特别精确的定量信息。虽然确实存在一些可以进
行过程和机理的判断 , 但是它与其他方法相比是难以掌握的。

072  电化学方法———原理和应用

�.
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在质子惰性溶剂中芳香簇物质的还原或氧化到阴或阳自由基一般是已知的最快的异相电荷转移反应。 k0值可超

过 1 cm/ s。通过阻抗方法测量这样的体系的例子见文献 [ 17] 和 [18 ]。

交流信号的周期也不易太长 , 因为在几个循环后对流能够变为一个影响因素。由于对流在大多数黏度像水的液

体体系中在几秒内将成为问题 , 所以低频极限设置在 1 Hz。目前的 E IS 仪器可在低得多的频率下操作 (可低到 10μHz) ,

并且当所研究的过程不是对流控制时 , 在低频下工作 (长时间 ) 可获得有用的信息。这方面的例子包括固-固界面的传递

或反应 , 以及如在玻璃或高分子这样的黏度很大的介质中的扩散和反应。



10. 5. 1  可逆体系的交流极谱
讨论一个可重复使用的静滴汞电极上的交流响应 , 滴汞电极浸在初始仅含有物质 O的溶液

中 , 并进行 Nernst过程: O + ne R。直流电势开始处于比 E
�
′正得多的值 , 并慢慢地向负方

向扫描。在单一汞滴寿命中 , Ed c实际上是恒定的 , 因此 , 实验的直流部分是常规极谱 , 并可视
为一系列单独的阶跃实验来处理 (见 7. 1节和 7. 2节 )。

由于电荷转移电阻完全可以忽略 , 故式 (10. 3. 6) 始终适用 , 此时

σ=
R T

n2 F2 A 2

1
D

1/ 2
O CO (0, t) m

+
1

D
1/ 2
R CR (0 , t) m

(10. 5. 1)

并且平均浓度 CO (0 , t) m和 CR (0 , t) m由 Nernst方程式决定 :
CO (0 , t) m

CR (0 , t) m
=θm = exp

nF
R T

( Edc - E
�
′) (10. 5. 2)

所导出的式 (5. 4. 29) 和式 (5. 4. 30) 的论据 , 同样也适用于该实验的直流部分; 因此写出

CO (0 , t) m = C
*
O
ξθm

1 +ξθm
(10. 5. 3)

CR (0 , t) m = C
*
O
ξ

1 +ξθm
(10. 5. 4)

和以往相同 , 式中ξ是 D
1/ 2
O / D

1/ 2
R 。因此代入式 ( 10. 5. 1) , 然后再代入式 (10. 3. 8) , 得到法拉

第阻抗

Zf =
R T

n2 F2 Aω
1/ 2

D
1/ 2
O C

*
O

1
ξθm

+ 2 +ξθm (10. 5. 5)

此时注意到 , ξθm 可以写成

ξθm = eα (10. 5. 6)
式中

a=
nF
R T ( Ed c - E1/ 2 ) (10. 5. 7)

E1/ 2是式 (5. 4. 21) 中定义的可逆半波电势 :

E1/ 2 = E
�
′+

nF
R T

ln
D

1/ 2
R

D
1/ 2
O

(10. 5. 8)

将式 (10. 5. 6) 代入 , 发现式 ( 10. 5. 5 ) 括号中的项是 e - a + 2 + ea , 也就是 4cosh2 ( a/ 2 ) , 因

此 , 我们得到

Zf =
4 R T

n2 F2 Aω1/ 2 D
1/ 2
O C

*
O

cosh2 a
2

(10. 5. 9)

在 10. 3 节中曾看到 , 可逆体系的法拉第电流比 E
·

a c正好导前 45°。如果 E
·

a c =ΔEsin (ωt) ,
那么

iac =
ΔΕ
Zf

sin ωt+
π
4

(10. 5. 10)

主要可观察到的该电流的幅值简单就是

I=
ΔΕ
Zf

=
n2 F2 Aω1/ 2 D

1/ 2
O C

*
OΔΕ

4 R Tcosh2 ( a/ 2)
(10. 5. 11)

图 10. 5. 1是由此方程式确定的交流极谱图。钟罩形是由因子 cosh - 2 ( a/ 2) 所致 , 它反映了阻

抗 Zf对电势的依赖关系。电流极大值出现在 a/ 2 = 0处或接近 E
�
′的 Edc = E1/ 2处。从该电势无论

是向正或向负移动时 , 阻抗都急剧上升 , 故电流下降。此行为的物理基础已在 10. 3节概述过了。
事实上 , 电流是受有限的反应物所控制的 , 也就是受两个表面浓度中较小的那个反应物的控制。

在远离 E
�
′的电势时 , 一种反应物只能少量存在于电极表面 , 所以仅仅能有小的电流流过。

Edc = E1/ 2处的峰电流由式 (10. 5. 11) 很容易得到。由于 cosh(0) = 1,
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Ip =
n

2
F2 Aω1/ 2 D

1/ 2
O C

*
OΔΕ

4 R T
(10. 5. 12)

从式 (10. 5. 12) 和式 (10. 5. 11) 可以明显地看出 , 交流极谱图的形状仍与下式相关 (见习题 10. 1)。

Ed c = E1/ 2 +
2 R T
nF ln

Ip

I

1/ 2

-
Ip - I

I

1/ 2

(10. 5. 13)

同样的结果也适用于 DME, 在此必须考虑汞滴生长对于极谱图的影响。线形部分应用于实
验的直流部分已被证实 (见 7. 1. 2 节 ) , 由于较短的时间尺度 , 对于交流部分更加适用。这样 ,
扩展的球形的特殊性仅由随时间变化的面积来考虑 , 影响因子可直接由式 ( 7. 1. 3 ) 代入式

(10. 5. 11) 得到。因为随着汞滴的熟化 , 面积随时间的变化是 t2/ 3 , 因此电流也有相同的规律。
因此 , 期待着电流随汞滴的连续滴落而振荡。最大值应该在每一汞滴滴落前得到。图 10. 5. 2中
的实验结果证实了该预测。测量可在交流极谱的包上进行 , 并由上述推导的关系式进行处理 , 面
积 A定义为汞滴滴落前的面积。

图 10. 5. 1  n = 1的可逆交流伏安图的形状 图 10. 5. 2  在 1. 0mol·L - 1 Na2 SO4中

3×10 - 3 mol·L - 1 Cd2 + 的交流极谱图

ΔE = 5mV , ω/ 2π= 320 Hz
[引自 D. E. S mith , A nal. Chem. ,

35 , 1811 (1963 ) ]

  可由式 (10. 5. 11)～式 (10. 5. 13) 导出可逆交流极谱的一系列重要性质。其中一些是 Ip与

n2 , ω1/ 2和 C
*
O 直接成正比。它也与ΔE有线形关系; 然而 , 这种关系相当有限 , 原因是如果ΔE

太大 , 推导 Zf的基础是具有线形化的 i-E特性将不再成立。对于线形化的百分之几之内 , ΔE必

须小于 10/ nmV。如果采用较大的值 , 毫无惊奇地发现峰的半波高度也与ΔE有关。如果保持在
低于 10/ nmV, 在 25℃时 , 其值为常数 90. 4/ n mV。ΔE越大峰越宽。

10. 5. 2  准可逆和不可逆体系的交流伏安响应
当异相动力学变得足可察觉的迟缓时 , 就需要一个更完善的理论来预测交流极谱响应。在

k0 可采用任意值的一般情况下 , 它是很复杂的。对其全面的讨论读者可以参考文献 [2, 3 , 5]。这

里详细地探讨一个重要的特殊情况 , 它将使我们能非常直观地理解动力学的影响。
该特殊情况是单步骤单电子体系的直流响应 , 该体系实际上是 Nernst过程 , 而交流过程则

不是。这种情况在实际体系中是常见的 , 因为两方面的时标可以有很大的差别。这就是说 , k0

足够大 , 使得平均表面浓度保持在通过 Nernst方程式 (10. 5. 2) 的 Ed c所决定的比值 , 尽管速度
常数还没有大到足以保证对非常快交流扰动可以忽略的电荷转移电阻。

在这种情况下 , 法拉第阻抗包括 Rc t和σ, 阻抗可由式 (10. 2. 27 ) 写出:
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Zf = Rc t +
σ
ω1/ 2

2

+
σ
ω1/ 2

2 1/ 2

(10. 5. 14)

参数 Rc t和σ都可以通过假定直流可逆性而定义。这个前提与前一节中一样 , 应用平均表面浓度。
它们由式 ( 10. 5. 3) 和式 (10. 5. 4) 定义; 因此 , 可以通过代入式 ( 10. 5. 1 ) 而求出σ。重新整
理相当于用来得到式 (10. 5. 9 ) 中的那些项 , 则得

σ=
4 R T

2 n2 F2 AD
1/ 2
O C

*
O

cosh2 a
2

(10. 5. 15)

式中认定 n= 1。
电荷转移电阻 Rct由式 (10. 3. 2) 以交换电流 i0给出。通常 , 把 i0看成是根据式 (3. 4. 6) 由

O和 R的本体浓度所规定的平衡特性。然而 , 对于交流过程 , 由于平均表面浓度的作用很像本
体值 , 所以就可以把它认为是对交流扰动的有效交换电流 , 它应由下式给出

( i0 )eff = nFAk0 [ CO (0 , t) m ] ( 1 - α) [ CR (0 , t) m ]α (10. 5. 16)

通过改变平均表面浓度改变 Ed c , 从而控制 ( i0 )ef f , 因此也就是控制 Rc t。如上所述这种依从关
系更明确的表示是将式 (10. 5. 3)、式 ( 10. 5. 4) 和式 (10. 5. 6 ) 代入得到的:

( i0 )eff = nFAk0 C
*
Oξ
α eβa

1 + ea (10. 5. 17)

式中β= ( 1 - a)。由于 Rc t = R T/ nF( i0 )eff , 因此得到

Rc t =
R T

n2 F2 Ak0 C
*
Oξ
α

1 + ea

eβa (10. 5. 18)

现在 Rct和σ已得到 , 可以把它们代入式 ( 10. 5. 14 ) , 把 Zf写成 Edc的函数。这个运算步骤

很简捷 , 但是它将给出一个较为模糊的表达式。大概更有益的是探讨可以由式 (10. 5. 14) 判定
的高频和低频时的极限行为。
当频率很低时 , Rc t小于σ/ω1/ 2 , 因此体系看来是可逆的。这并不出人意外。归根到底我们
现在是要把交流过程的时间域引向直流扰动的一方 , 这就引起可逆的响应。在上一节中所得出的
关于可逆交流响应的一切对于低频限的准可逆体系也都应当是适用的。
随着频率升高 , Rc t与σ/ω1/ 2相比就变得更可观了 , 因此可逆性被破坏了。交流时间域缩短

到足以涉及异相动力学。最后 , 在高频限 , Rc t大大超过了σ/ ω1/ 2 , Zf接近于 Rc t本身 , 此时交流
电流的幅值是

I=
ΔΕ
Rc t

=
n2 F2 Ak0 C

*
OΔEξα

R T
eβa

1 + ea (10. 5. 19)

该方程式描述交流极谱图的形状。通常 , 作为直流电势函数的响应呈钟形 , 和可逆情况几乎
相同。当 a正向或负向变大时 , 这一点通过括号中因子的特点是可以看出来的。然而 , 由 E1/ 2向
正偏移引起的响应与向负偏移时不同 , 也就是响应不是对称的 , 钟形是倾斜的。
式 (10. 5. 19) 对 a微分 , 很容易得到峰值。当 ea =β/ a, 或

Ed c = E1/ 2 +
R T
nF

ln
β
α

(10. 5. 20)

因此 , 峰电流的幅值为

Ip =
F2 Ak0 C

*
OΔΕξ

α

R T
ββαα (10. 5. 21)

这些方程式 , 结合那些说明可逆的低频限的方程式 , 就会给出当ω变化时体系的一个良好的
图像。开始时 , 峰电流与ω1/ 2呈线性 , 但是随着频率不断增加 , 依赖性不断减小 , 在高频限时 , Ip
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 图 10. 5. 3  针对准可逆单步骤单电子

 体系计算出的交流极谱图
曲线 ( 从 顶端 起 ) k0 → ∞ , k0 = 1cm/ s, k0 =

0. 1cm/ s, k0 = 0. 01cm/ s。其 他 参数 如 下 : ω =

2500s - 1 , α= 0. 500 , D = 9 × 10 - 6 cm2/ s, A =

0. 035cm2 , C*
O

= 1. 00 × 10 - 3 mol · L - 1 , T =

298K, ΔE = 5. 00mV。曲线表示的是 tmax时的电流

[引自 D. E. Smith , Electroanal. Chem. , 1 , 1( 1966) ]

变得与ω无关。从上面的推导很容易看到 , 频率关系
反映着 Warburg阻抗所表现的物质传递的影响。在式

(10. 5. 19) 和式 ( 10. 5. 21) 中 , 并无频率关系 , 这
大概是由于在高频时 , 电流完全受异相动力学控制 ,
而物质传递不起作用。不足为奇 , 在高ω时 , Ip与 k0

成正比 , 而在低时 , 它对 k0 则完全不敏感。在所有

频率下 , Ip与ΔE、C
*
O 之间的正比关系都存在。

还应注意 , 高频时 I受动力学控制 , 意味着在这
些频率下法拉第阻抗大大地超过 Warburg 阻抗 , 因
此 , 电流必定比那个在任何频率下只显示出 Warburg
阻抗的完全可逆体系要小得多。图 10. 5. 3 表明 , 准
可逆体系的交流响应普遍的降低。图中所有曲线的
k0 值都相当大 , 因此直流可逆性的假设是成立的。

很容易看出随着 k0 的减小响应变化的趋势; 因此 ,
可以认识到 , 如果 k0 低于 10 - 4～10 - 5 cm/ s 时 , 交
流响应是很小的。对于那些呈现完全不可逆直流极谱
图的体系 , 其交流实验几乎是做不出的。这个事实在
分析工作中是非常有用的 (见 10. 7节 )�.。
峰的位置也是相当有趣的。上面导出的关系式

表明 , 当频率增加时峰稍有移动。在低ω时 , 峰在
Ed c = E1/ 2处 , 这正好与可逆体系在任意频率时的
情况相同。当ω逐渐变大时 , 峰电势就逐渐偏离此
值 , 直到达到由式 ( 10. 5. 20 ) 规定的极限位置。
由于 a和β通常相差不大 , 能够预测它移动的范围
即 ( R T/ nF) ln(β/ a) 非常小。换言之 , 倘若直流

可逆性适用 , 交流极谱图的峰电势总是接近电对的形式电势。

I
·

a c相对于 E
·

ac的相角作为动力学信息的来源是很重要的。这一点曾在 10. 3节中提出过 , 并
在方程式 ( 10. 3. 9) 中给以肯定。可以把该公式改写成

cot�= 1 +
Rc tω1/ 2

σ
(10. 5. 22)

将式 (10. 5. 15) 和式 (10. 5. 18) 代入 , 并重新整理 , 得到

cot�= 1 +
( 2D
β
ΟD
α
Rω)

1/ 2

k0
1

eβa (1 + e - a )
(10. 5. 23)

括起来的因子表明 , cot�与直流电势有关。a无论正值还是负值过大 , 都使 cot�近于 1 , 因
此 , 在极谱图峰附近必定是此参数的最大值。精确的位置通过微分很容易求出 , 并确定出在此点
上 e - a =β/α, 因而 ,

Ed c = E1/ 2 +
R T
nF

ln
α
β

(10. 5. 24)

这个最大点几乎与所有的实验变量 , 例如ΔE、C
*
O 以及最主要的 A和ω均无关。 E1/ 2 和最大

cot�的电势的差值为求传递系数α提供了简便的方法。
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�. 相对于这里讨论所得到的感受 , 完全不可逆情况确实产生交流电流。该电流的产生来自于对直流波的简单调

制 [ 23, 24 ]。由于 k0与该波的形状无关 ( 5. 5 节 ) , 因此交流峰高也与 k0无关。峰电势值在直流波的半波电势附近 ; 因而 ,

它与 E�′的偏离与 k0量的大小无关。



图 10. 5. 4是 TiCl4在草酸溶液中真实的 cot�数据[ 25 ]。电极反应是 Ti(Ⅳ) 到 Ti(Ⅲ) 的 1电
子还原。注意 , 最大 cot�的电势正如上面所指出的 , 是与频率无关的。

一旦α从 [cot�] m a x的位置得知 , 并且通过其他测量知道了扩散系数以后 , cot�对ω1/ 2的图
就能给出 k0。从对任意 Ed c值都适用的式 ( 10. 5. 23) 是容易看出这一点的。实际上 , 这些图通
常是根据给出线性关系式的简化形式的 Edc的特殊值做出的。

一种很方便的方法是选择 a= 0时 , Ed c = E1/ 2 , 得到

[cot�] E
1/ 2

= 1 +
D
β
O D
α
R

2

1/ 2
ω1/ 2

k0 (10. 5. 25)

如果可以取 DO = DR = D, 且 D
β
O D
α
R = D, 那么 , 这个特殊图的斜率变得与 a无关。图 10. 5. 5是

一个例子 , 它是图 10. 5. 4在 Edc = E1/ 2 = - 0. 2990V (相对 SCE) 的数据对ω1/ 2作的图。

图 10. 5. 4  相角依赖于 Edc的关系
体系是 0. 200m ol· L - 1 H2 C2 O4溶液中 3. 36mm ol· L - 1的

TiCl4。ΔE = 5. 00m V , T = 25℃。点是实验结果 , 曲线是

由实验常数通过式 (10. 5. 23) 得到的 [引自 D. E . Smith ,

A nal. Chem. , 35 , 610 (1963 ) ]

图 10. 5. 5  co t�与ω作图
体系如下 : 0. 200 mol· L - 1 H2 C2 O4 溶液中 3. 36mmol· L - 1

的 TiCl4。 Edc = E1/ 2 = - 0. 290V (相对于 SCE ) , T = 25℃

[引自 D. E. Smit h , A nal. Ch em. , 35 , 610 (1963) ]

  对于 cot�极大处的电势 , 可以得到式 (10. 5. 23) 的另一种简化形式。代入 e - α =β/α, 得到

[cot�] m a x = 1 +
(2 D
β
O D
α
R )1/ 2

k0 α
β

- α

+
α
β

β ω
1/ 2 (10. 5. 26)

扩散系数的乘积通常可以像上述那样简化 , 但是为了求出 k0 , α仍然必须是已知的 , 因为是加括

号的因子。
从交流极谱数据得到有关异相电荷转移动力学的定量信息 , 几乎总是出自 cot�对电势和频

率的行为 , 而不是来自极谱图的高度、形状或位置。对 cot�有利的一个原因是许多实验变量不

需要严格控制 , 或甚至不必要知道。这些变量之中有 C
*
O 、ΔE和 A。不需已知 A是一个重要的

优点。然而 , 通过 cot�计算动力学的最主要的原因是式 (10. 5. 23)～式 (10. 5. 26) 对于任何准
可逆或不可逆体系都适用 , 是在直流可逆性适用的条件下导出它们的 ; 然而 , 它们的成立并不拘

泥于这个条件。这一点的证明可在文献 [3 , 5]中见到。这种不受条件限制的特性是它的一大优
点 , 这就可以使实验者从必须达到的特殊极限条件下摆脱出来。

同上节一样 , 在这里的整个数学讨论中 , 假设为平板电极的半无限线性扩散。就可逆过程来
说 , DME上球体和汞滴成长的影响完全和 10. 5. 1节讨论的一样。通常 , 球体的影响可忽略 , 而
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汞滴成长可以用 A作为时间的函数的显式来调整。如果直流可逆性不适用 , 则这些因素以复杂
的方式影响交流响应[ 3 , 5 , 23 ]。有关详细内容读者可参考有关文献。

10. 5. 3  静止电极的线性扫描交流伏安法[ 26 ,27]

前两节一般性地论述了以连续阶跃的形式施加 Edc , 以及在每次阶跃之间更新扩散层时

所记录的交流伏安法。滴汞电极最能直接地应用这一技术 , 如果有一个能在阶跃之间搅动溶
液的手段 , 使扩散层更新 , 那么也可以采用其他电极。然而 , 当想用静止电极时 , 例如金属
或碳圆盘 , 或者悬汞滴 , 这种周期性更新的要求是很不方便的。因此人们宁愿施以斜坡式的
Edc , 只在每次扫描之间更新扩散层。在这一节里将讨论 , 当 Edc以线性扫描来施加时 , 可
逆和准可逆体系预期的交流伏安图谱 , 并且把它同上述实际上恒定的 Edc得到的结果加以
比较。

所用的方法完全是前面用过的。假设与 Ed c和 E
·

ac变化有关的时间域相差很大 , 因此两部分
实验的扩散概念可以不相关。只要扫描速度 v与交流频率相比是不太大的话 , 这个假设就能够成

立[ 28 ] 。更确切地讲 , dEd c/ d t = v必须大大地小于 d E
·

a c/ d t的幅值ΔEω。此时 , 可以把 Edc确定
的平均表面浓度作为交流扰动的有效本体值看待 , 这和以前所讨论的一样。因此 , 电流的幅值和
相角很容易根据阻抗的特性而得出。

(1) 可逆体系  讨论一个完全的 Nernst体系: O + ne R, R最初是不存在的。线性扫描

的起始电势比 E
�
′正得多 , 扫描方向为负。假设为半无限线性扩散。平均表面浓度 CO (0 , t) m和

CR (0 , t)m完全是在没有叠加交流激励时 , 类似的线性扫描实验中所得到的 , 并且它们始终保持
Nernst关系式 ( 10. 5. 2)。
导出方程式 (5. 4. 26) 的论证表明 , 它的应用是与电极反应的动力学特性或激励的波形无关
的。对于现在这个用法 , 可以把它改写为

D
1/ 2
O CO (0 , t) m + D

1/ 2
R CR (0, t) m = C

*
O D

1/ 2
O (10. 5. 27)

式 (10. 5. 2) 的代入表明 , 平均表面浓度正如式 (10. 5. 3) 和式 (10. 5. 4) 中给出的一样。换句
话说 , 前面导出的关于阶跃激励的关系式在这里可看出 , 其应用与获得 Edc的方式无关�.。
这个结论非常重要 , 因为它意味着 10. 5. 1节中提出的所有关系和定性的结论 , 对静止电极

上可逆体系的线性扫描交流伏安法也都适用。
(2) 准可逆体系  准可逆的一个重要的特殊情况是电极动力学足够快 , 可以维持可逆的直流

响应 , 但是 , 对交流扰动来说又快不到足以显示出忽略电荷转移电阻 Rc t的程度。
如果直流过程是 Nernst的 , 式 ( 10 . 5. 2) 和式 ( 10. 5. 27) 就成立 , 且平均表面浓度由
式 ( 10. 5. 3 ) 和式 (10. 5. 4 ) 给出 , 它们和 10. 5. 2 节处理中所用的关系式是相同的。因
此 , 对准可逆交流极谱图得到的所有方程式和定性的结论 , 也适用于相应的线性扫描交流伏
安图谱。
当直流可逆性不存在时 , 线性扫描伏安法和交流极谱之间的精确平行关系就不再保持了。处
理这种情况要比上面讨论的更为复杂 , 这是因为平均表面浓度受到整个扩散层浓度分布的影响 ,
并且在某电势下所适用的表面值 , 通常与获得该电势所用的波形有关[ 26 ,27 ]。
线性扫描交流伏安法能在固体电极上进行精确而快速的动力学测量。这种方法可以用来描述
很有兴趣的这些电极本身 , 或者还可以用来研究许多在 DME 上不能发生的电极反应 , 这些反应
是在汞工作范围之外进行的电极过程 , 以及在 DME 上可能是不便于控制的环境中所进行的
过程。

10. 5. 4  循环交流伏安法 [26 ,27]

循环交流伏安法是线性扫描假设的简单延伸 , 也就是加入 Ed c的反向扫描。这种技术是有吸
引力的 , 因为它保持着两种有用的相互补充的方法的优点。常规的循环伏安法尤其可给出许多关
于电极过程的定性概念方面的信息。然而 , 响应波形本身不利于对参数定量计算。循环交流伏安
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�. 方程式 ( 10 . 5. 27) 是基于半无限线性扩散 ; 因此 , 该结论仅严格地适用于平板电极。在 SMD E上的工作受球状

的影响 [ 27 ]。



法保留了常规循环测量的判断性的效果 , 但是它又改进了响应函数 , 可以尽量精确地计算用普通
交流方法得到的东西。虽说这项技术没有被广泛应用 , 但它与直流循环伏安法一起 , 会发挥重要

的作用。
循环交流伏安法的处理 , 遵循惯用的模式。交流和直流时标是独立可变的 , 且假定它们相差
很多。此时 , 直流概念的处理是得到用它们来计算法拉第阻抗的平均表面浓度 , 该阻抗是由幅值
和相角定义的交流响应。电极假设是静止的 , 而且在直流循环期间溶液认为是静止的。

(1) 可逆体系  对于 Nernst体系的循环交流伏安图谱 , 在上一节结果的基础上是容易预测
的。平均表面浓度 CO (0 , t)m和 CR (0 , t)m无条件地符合式 (10. 5. 3 ) 和式 (10. 5. 4 ) , 因此在任

意电势下 , 正向和反向扫描时它们是相同的。因之 , 循环伏安交流图谱应显示出 , 交流电流幅值
对 Ed c的图形正反向是重叠的。期望为一峰状的伏安图谱 , 它完全符合从 10. 4. 1节所得到的有关
平板电极上可逆体系普遍交流伏安响应的结论。
图 10. 5. 6对比了纯粹的 Nernst情况下 , 交流和直流方式的循环伏安法的响应。在直流实验
中 , 动力学可逆性表现为峰分离接近 60/ nmV, 与扫描速度无关。在交流实验中 , 表现为相同的
正向和反向的峰电势 , 且峰的宽度为 90/ nmV, 也与扫描速度无关。还原态的化学稳定性 , 在直

流实验中体现在峰电流的比值 | ip , r/ ip , f |为 1。在电荷传递可逆情况下 , 表现为峰交流电流幅值的
比值 ip , r/ ip , f同样也是 1。交流实验的优点是 , 对于定量测量来说 , 反向响应有一个明显的基线 ,
而在直流响应中 , 反向电流的基线是较难确定的。

图 10. 5. 6  可逆体系的直流和交流循环伏安响应波形的比较

(2) 准可逆体系  在单步骤单电子反应中讨论两种独立的准可逆性的情况仍然是有益的。它
们二者的交流响应表现出一个大的极化电阻 , 可是其中之一 , 直流过程显出是可逆的 , 而更为普
遍的情况它是不可逆的。
当直流可逆性存在时 , 理论叙述简单明了 , 因为平均表面浓度仍然符合式 ( 10. 5. 3 ) 和式

(10. 5. 4) , 而与达到确定的直流电势的方式无关。这样 , 正向和反向图形仍然准确地重叠。峰的
形状和它的位置服从详细讨论过动力学情况的 10. 5. 2节所导出的关系式。
如果直流可逆性不成立 , 情况就变得十分复杂。在给定的直流电势下 , 平均表面浓度趋于与
电势达到的途径有关。通常 , 在任意 Ed c下 , 正向和反向扫描的表面浓度不同 , 因此可以预料 ,
伏安图谱中它们相应的轨迹也不同。直流循环伏安图谱中 , 电子转移愈迟缓 , 造成正向和反向峰
分离愈大 , 这是由于推动电荷转移需要较大的活化超电势所致。峰分离也表明了这样一个事实 ,
即在两个扫描方向的不同电势范围内 , 表面浓度由近似纯O转变到实际上为纯 R。由于交流伏安
图谱显示的响应只发生在这样一个转变的电势范围内 , 可以料到 , 循环交流伏安图谱会出现与正

向和反向直流伏安峰十分一致的分离的峰。标准电势 E
�
′将位于两个峰之间 , 图 10. 5. 7 中表示

出了某些图形。
显然 , 在两个方向扫描给出相同响应时存在一个相交电势 Ec o , 这个电势可以严格地表示为
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Eco = E1/ 2 +
R T
nF

ln
α

1 -α
(10. 5. 28)

它与直流极化的细节无关[ 26 ] 。该电势可以作为求α的一个方便的数据资料。在 Ec o处交流响应的

幅值和相角完全与直流过程无关。在这方面 , Eco是一个独特的电势 , 它是通过 cot�对ω1/ 2的图

求 k0 最方便的一个点 , 人们也可以从交流伏安图谱中正向和反向峰值的间隔来得到 k0 [ 26 ,27 ] 。

图 10. 5. 7  非 Nernst直流行为体系

的预测循环交流伏安图
( a ) k0 = 4 . 4×10 - 5 cm/ s。 ( b ) k0 = 4. 4× 10 - 4 cm/

s。 ( c ) k0 = 4. 4×10 - 3 cm/ s。ω/ 2π= 400H z, n = 1 ,

T = 298K, A = 0. 30 cm2 , C*
O = 1. 00mm ol· L - 1 ,

DO = DR = 1 . 00× 10 - 5 cm2/ s , v = 50m V/ s , ΔE =

5 . 00 m V, a = 0. 5。交流的幅值是由函数 I RT/ n2 F2 A

( 2ωDO )1/ 2 C
*

OΔΕ给出 [引自 A. M. Bond et al. , Anal .

Chem. , 48 , 872 ( 1976) ]

图 10. 5. 8  0. 1mol·L - 1高氯酸四乙铵溶液中

含有 1. 0mmol·L - 1 丙酮铁的交流循环伏安图
工作 电极是 铂电极。 T = 25℃ , ΔE = 5. 00mV, v = 100m V/ s,

ω/ 2π= 400Hz [引自 A. M. Bond et al. , A nal. Chem. , 48 , 872(1976 ) ]

  图 10. 5. 8 是在含 0. 1mol·L - 1 高氯酸四乙铵
的丙酮铁的实际循环交流伏安图谱。由于该体系对
直流过程很接近可逆 , 所以 , 峰分离非常小 , 且很
容易检测。对定量研究来说 , 这种方便的波形也是

很有用的。
(3) 均相化学偶合  常规循环伏安法的最大功

能在于能识别涉及化学偶合的电极反应 , 此法的交
流方式在这类问题中也是有用的。比值 ip , r/ ip , f能
最灵敏地指示产物的稳定性 , 这恰如直流伏安法的
比值 | ip , r/ ip , f |一样。然而 , 交流比值容易精确测

量 , 它非常有助于定量计算均相速度常数。
图 10. 5. 9 表示涉及两个相关联的电对的偶合

情况的实际结果[ 29 ] 。所研究的物质是配合物
Mo( CO)2 (DPE)2 , 其中 DPE是二苯膦基乙烷。这
些配合物是以顺式和逆式存在的 , 它们在不同电势
下被氧化。此外 , 氧化的顺式 ( cis+ ) 均相地转化

为氧化的反式 ( trans+ )。即
trans - e trans+ (10. 5. 29)

cis - e cis+ (10. 5. 30)

cis+
k

trans+ (10. 5. 31)
图 10. 5. 9的伏安图谱是在最初只含有 cis-Mo(CO)2

(DPE)2的溶液中得到的。详细研究这些曲线表明 ,
直流伏安图谱的识别功能在交流图形中也存在。实
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际上 , 从交流曲线上更明显看出 , cis+ 在实验过程并不完全蜕变。

图 10. 5. 9  (a ) 含有 0. 1mol·L - 1 四乙基铵高氯酸丙酮溶液中 cis-Mo( CO )2 ( DPE) 2的直流循环

伏安图 , 溶液含有饱和的钼配合物 , v = 100mV/ s, 阳极电流方向向下 ; ( b , c) 在相同

铂丝电极的交流循环伏安图。 v = 100mV/ s , ΔE = 5mV。符号 : nf , 正向的

扫描次数 n; nr , 反向的扫描次数 n
[引自 A. M. Bond , J . E lectroanal. Ch em. , 50 , 285 ( 1974) ]

10. 6  高次谐波[ 3 , 5 , 7 ]

至此 , 已得出用信号E
·

ac =ΔΕsin(ωt) 对电化学体系的激励产生同频率的正弦电流响应。设
结果的依据应用的仅仅是线性化的电流-电势关系这一事实。Taylor展开式中剩余的项都去掉了。
如果包括这些剩余的项 , 会发现电流响应不是纯正弦的 , 而代之以ω, 2ω, 3ω, ⋯加在一起的正
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弦信号的全部系列。2ω的电流分量是二次谐波响应 , 而 3ω是三次谐波等�.。这些高次的谐波起
因于 i-E关系的弯曲。

使用调谐放大器或锁相放大器的电路 , 每一个谐波都能单独检测。最常见的装置是如图
10. 6. 1那样来实现的交流伏安法的方案。电解池完全像交流伏安法一样被激励 , 但锁相放大器
调谐到 2ω, 检测出的只是它的电流贡献。得到的结果是 I( 2ω) 相对于 Ed c的图形。

图 10. 6. 1  记录二次谐波交流伏安图的仪器方框图

高次谐波响应的精确处理是简单的 , 但有些繁冗 , 因此把它留到专门的文献中。现在 , 来探
讨一种直观的方法 , 以揭示二次谐波交流伏安法的许多独特的性质。为了简化 , 只讨论 R初始
不存在的可逆体系。
平均表面浓度 CO (0 , t) m和 CR (0 , t)m由 Ed c值确定 , 并由式 (10. 5. 3) 和式 (10. 5. 4 ) 给出。

图 10. 6. 2是 CR (0 , t) m的图解表示。控制交流响应的是 E
·

ac造成的表面浓度在平均值的范围内有
较小的波动。基波 (或一次谐波 ) 分量基本上由斜率为�CO ( 0 , t) m/�E和�CR ( 0, t) m/�E的变化
的线性组元控制。高次谐波反映曲率 , 因此 , 它们对二阶和较高阶导数是敏感的。理解了这一
点 , 就能预言二阶谐波响应的一般形状。

图 10. 6. 2  R 的表面浓度与电极电势的依赖关系

讨论图 10. 6. 2中的电势 E1、E3和 E5。因为它们具有在 CO (0 , t) m和 CR (0 , t)m时曲率为零的
共同特点 , 因此没有二次谐波电流。当然 , E1和 E5处于也没有基波响应的极端值 , 而 E3处于拐
点 E = E1/ 2 , 这一点基波响应最大。电势 E2和 E4位于曲率最大的点 , 因此它们应是二次谐波峰
电流的电势。如果只检测幅值 I(2ω) , 那么就会得到一个像图 10. 6. 3( a) 那样的双峰伏安图谱。
但应当注意 , E2的曲率与 E4的曲率是相反的。这种区别表明当 Edc通过在 E1/ 2处的零点时 ,
二次谐波分量造成 180°的相移。因此 , 在一个固定相角的 I( 2ω) 的相敏检测会在 E1/ 2处改变符
号。图 10. 6. 3( b) 就是一个例子。通常 , 在任何相角测量 Nernst反应将有在电势坐标相交点对
称的正负波瓣。在所有的相角对此相交点所对应的直流电势是 E1/ 2 (见图 10. 6. 4 ) [ 30 ]。仅仅在
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�. 该命名法与在电气工程中的用法不同 , 在电气工程中在ω处的信号称为基波 , 2ω称为一次谐波。在此我们采用

电化学的常用方式。



0°和 180°, 对于任意给定的相角与相同相角加上 90°相对于电势坐标是对称的。

图 10. 6. 3  1. 0mol·L - 1 Na2 SO4 中 3mmol·L - 1 Cd2 + 的二次交流极谱图
ω/ 2π= 80 Hz, ΔE = 5m V。 ( a ) 总的交流幅值相对于 Edc (相对于 SCE )。 ( b ) 相选择极

谱图 , 显示的是相对于 E
·

ac为零角度时的交流幅值 [引自 D. E. S mi th , Anal. Chem. ,

35 , 1811 ( 1963) ]

图 10. 6. 4  Nernst 反应的二次谐波理论响应作为
相角 (实线) 的函数 , 虚线是在实线加 90°

水平轴是 - ( R T/ F) ( E - E�′) , 垂直轴是归一化到最大响

应的二次谐波电流。计算中假设 DO = DR , ΔE = 25m V [引

自 C. P. Andrieux , P. Hapiot , J. Pinson , and J. -M . Savéant ,

J. A m. Chem. Soc. , 115 , 7783 (1993) ]
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  这个问题的精确解是

i(2 w) =
n3 F3 AC

*
O (2ωDO )1/ 2ΔΕ2 sinh( a/ 2)

16 R2 T2 cosh3 ( a/ 2)
sin 2ωt -

π
4

(10. 6. 1)

式中 , a是由式 (10. 5. 7) 定义的。这个方程式体现出与 C
*
O 、ω1/ 2和 D

1/ 2
O 的正比关系, 这正是对扩散

控制过程所预测的。45°的相角有相同的原点。然而应注意 , i(2ω) 与ΔE2成正比。这种关系表明, 对

于较大幅度的扰动 , 非线性的影响是较重要的。25°下两个峰电势的位置是 Edc = E1/ 2±34/ nmV。
二次谐波技术在分析应用及动力学参数的定量测定方面是有用的[ 3 , 5 , 7 ,31 ]。在这两个领域中
的应用要比基频下测量更引人注意 , 因为双电层电容是一个颇为线性的组件 , 提供很小的二次谐

波电流。二次谐波技术也曾用于研究偶合均相反应的电极反应。实际上该方法也用于测定一个伴
随着消耗产物的快速均相反应的电极反应标准电势。但是所获得的二次谐波响应并不意味着随后
反应的影响已经被消除了 , 因为人们将获得的是一个由非线形直流波形调制的响应。为提取有效
的标准电势 , 人们必须确认所获得的响应表现出所有的 Nernst特征 (见图 10. 6. 4) [ 30 ]。高于二
次的谐波曾简短地进行过讨论 , 但没有怎么被应用。

10. 7  应用交流伏安法进行化学分析

无论基频还是二次谐波 , 交流伏安法作为分析技术都是很有吸引力的 , 因为它们有很高的灵
敏度。对于极谱类型的检测极限可以达到 10 - 7 mol·L - 1的数量级 , 这样的性能之所以可能达
到 , 是因为这两种方法都具有抑制电容电流的手段[ 5 , 7 ]。

在基频模式中 , 使用相敏检波以测量与激励信号 E
·

ac同相的电流分量。在 10. 3节中曾指出 ,

图 10. 7. 1  显示法拉第 ( I
·

f ) 组

分与电容组分 ( I
·

e ) , 总电流

( I
·

) 相互关系的相量图。

注意 I
·

f沿 E
·

ac轴有分量 , 而 I
·

c无

这个电流一般有着法拉第成分 , 图 10. 7. 1通过图解增强了这

一想法。相反 , 充电电流是与 E
·

a c相位相差 90°, 因为它流过

一个纯的电容元件 , 所以它没有与 E
·

a c同相的投影。这样 ,
得到的同相电流是纯法拉第电流。可是 , 90°的电流 (正交电
流 ) 含有另一个法拉第分量外加非法拉第成分。通过用同相

的电流作为分析信号 , 我们能够有效地排除电容的干扰。
这个方案的局限性一部分是由于未补偿电阻 RΩ的作用。

因为充电电流是流过串联的 RΩ和 Cd , 所以 , 这一电流就不

是恰好导前E
·

ac 90°, 而是某个较小的角度。于是 , 与 E
·

ac同相
的电流必然包含非法拉第组分 , 这在分析物的浓度下降时对

测量来说就很重要。
二次谐波交流伏安法摆脱了非法拉第的干扰 , 这种干扰

就是由于作为电路元件的双电层电容的较为线性化所造成。
因此只有很小的二次谐波电容电流 , 不过在分析物浓度低时

它也可以变得重要起来。
交流测量得到的伏安图谱的形状对于分析是方便的。基波电流的检测产生一个峰 , 它的高度
很容易测出 , 且与浓度呈线性关系。选相二次谐波伏安法得出图 10. 6. 3 ( b) 的二阶导数波形。
峰-峰值与浓度呈线性关系 , 并且可以高精度地读出。相对地它也不易受基底信号的影响[ 31 ]。
分析测量通常是在 10Hz～1kHz的激励频率范围内进行的 , 尽管邦德 (Bond) 曾指出这个范
围的较高部分的频率能充分利用交流方法独有的选择性[ 32 ] , 其根据是可以排除来自不可逆体系
较小的响应。
例如, 直接使用含氧的溶液, 就可以起到大大节省分析时间的作用。由于氧在大多数水溶液中的
还原是不可逆的 , 它不干扰交流伏安法的测定。还有 , 人们也经常控制介质, 以造成对某些分析物的
选择性。过渡金属对于这种操作特别敏感, 因为它们的电极动力学经常受到配位作用的强烈影响。因
此, 通过合理地选择电解液成分可以提高它们的交流响应或从伏安图中把它们掩盖掉。由于许多支持
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电解质显示不可逆还原 , 在不引入严重的干扰情况下 , 对使用研究组分是有相当大的自由度。

10. 8  电化学阻抗谱的仪器

阻抗谱可以用频响分析仪 ( frequency response analyzer, FRA) 在频率域测得 , 也可以用具
有谱分析的傅里叶变换方法来实现。已经有商品仪器和软件用于测量和分析。

10. 8. 1  频率域的测量[8 , 9 , 11]

测量电化学电解池阻抗的 FRA的基本原理见图 10. 8. 1 所示的方框图。由 FRA产生的正弦
信号 e( t) =ΔE sin(ωt) 施加于恒电势仪。它是施加到 Edc并且控制电解池。在实际应用中 , 特别
是在高频时 , 必须非常小心 , 避免由恒电势仪引起的相及幅值的误差。所产生的电流 i( t) 或更
准确的讲与电流成正比的电压信号 , 与输入信号混合后输入到分析仪中 , 对几个周期的信号积分
后产生的信号与阻抗的虚部和实部成正比 (或等价的阻抗的幅值和相角)。商品化的频率响应分析
仪具有的频率范围是 10μHz～20MHz。具有对于给定频率范围扫描和储存所得阻抗数据的功能。

图 10. 8. 1  基于频率响应分析仪的测量电化学池阻抗的体系

10. 8. 2  时间域的测量和傅里叶分析
在时间域测量中 , 电化学体系依赖于电势变化 , 它是诸如脉冲或白色噪声信号等多频率的结
果 , 并且记录的是电解池与时间相关的电流。激发和响应可以通过傅里叶转换方法转变为相对于
频率的幅值和相角的谱图信号 , 从中可以计算得到作为频率函数的所需要的阻抗。
傅里叶变换在光谱学中的应用已经相当广泛 , 并为许多化学家所熟悉。它们之所以有吸引
力 , 是因为能解释几个不同激励信号同时施加到一个化学体系上的实验。这些信号的响应是彼此
叠加的 , 而傅里叶变换提供了分析它们的方法。这种同时测量的能力有时被称为变换方法的多路

优点 , 它在电化学中的应用是十分重要的 (见附录 A. 6)。
此刻应当很清楚 , 用阻抗方法完整地表征一个电化学过程 , 所需的频率范围在 2～3 个数量级

且电势在 E
�
′±100mV的范围内 , 故其操作时间是冗长的。例如 , 仅仅图 10. 5. 4中的数据就需要

8个交流极谱图 , 而每一个扫描都要调谐电路调到不同频率 , 并且每一个都要分别记录同相的和正
交的电流。不仅操作需要时间和耐心 , 同时还存在体系的表面性质在实验过程中发生变化的危险。
可以用另一种把所有需要频率的激励信号同时施加的方法[ 33～37 ]。这种想法在图 10. 8. 1 中

进行了概述 , 其中表明激励信号 E
·

a c实际上是一个噪声波形 , 而不是纯正弦波形。如前所述 , E
·

ac

是叠加在实际上恒定的常数 Edc 之上的 , 当然 , E
·

ac将激励一个表示有关“噪声”变化的电流。
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处于 DME汞滴寿命的后期 , 在大约持续 100ms短的时间中 , 跟随器的输出以及 i/ E转换器的输
出被同时数字化并储存到计算机的存储器中 (见图 10. 8. 2)。

图 10. 8. 2  应用于在线傅里叶分析交流伏安数据的仪器和数据处理步骤的示意
在大的虚线方框中的步骤通常采用快速傅里叶变换 ( F F T ) 代数 (见 A. 6 节 ) 由计算机完成

这样两个暂态的傅里叶变换给出了组成讯号的谐波分布。因此 , 也就知道了激励的幅值以及
傅里叶分布中每一个频率下电流所对应的幅值和相角。换言之 , 也就是得到了 Ed c电势下作为ω
函数的法拉第阻抗。所有这些都是在数据采集的 100ms期间从单一汞滴上得到的。因此它能在

相继的汞滴上重复此整个过程 , 以致获得较精确的综合平均的结果。对每一次完整的测量 , 改变

Ed c可提供电势的分布 , 即 E
·

( Edc ,ω )。

实际上 , 需要有一种特殊类型的激励噪声。Smith和他的同事们证明[ 34 ,36 ] , 最好的选择是
相位变化的伪随机白噪声的奇次谐波 , 如图 10. 8. 3 所示。这个噪声是几个频率 (例中是 15 个 )

信号的叠加 , 所有这些信号都是最低频率的奇次谐波。选择奇次谐波可以保证在 15个基频所测
出的电流中 , 不出现二次谐波分量。15个激励频率的幅值是相等的 (“白”噪声 ) , 以致每一个
都受相等的权重; 并且它们的相角是随机的 , 于是总的激励信号在幅值上不会表现出大的波动。
尽管有这些要求 , 但通过信号分析的逆图解很容易产生这种特殊的噪声 , 其方法在图

10. 8. 3中描述。我们从按照规程在计算机中经过改编的幅值和相角阵列开始。将这些变换到复
数平面中 , 然后执行快速逆向傅里叶变换 , 于是就得到一个时间域噪声信号的数字表示。依次将
这些数以所需速度馈入 D/ A转换器 , 则得到一个模拟信号 , 经滤波后通入恒电势的输入端。反
复进行 D/ A转换和滤波步骤 , 得到重复的激励波形 , 反复地施加这种波形 , 直到单次测量过程

完成。在下一个过程将产生不同随机相角的新波形 , 并如此继续。

图 10. 8. 4是用 Cr(CN)
3 -
6 / Cr(CN)

4 -
6 电对的数据 , 描述了从这些实验得到的结果。它表示的是

64次测量过程的平均 , 每一个测量过程是在一个DME的汞滴上完成的 , 并且每一个需要约 2s的时间
以采集和处理数据。此图中 cot�的范围及其精度可与图 10. 5. 5中可靠的手工测量数据进行比较。

Fourier变换可解剖复杂波形到简单组分的功能也可以应用于高阶谐波[ 35 ,36 ]。在此情况下 ,
可以采用频率为ω的纯正波进行激发 , 考察变换后的电流波形。该方法提供直流电流 , 在基频ω
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图 10. 8. 3  产生复杂激发波形的步骤
( b) 各种频率的选定幅值的情况 , ( a ) 随机相角的情况。在 ( c ) 中代表在 ( a ) 和 ( b) 中相结合的复平面。 ( d ) 时

间域代表 , 根据数/ 模转换产生 ( e ) ; 通过低频过滤产生 ( f)。在 ( e ) 和 ( f ) 中仅显示了波形周期的一小部分 [引自

S. C. Creason et a l. , J. El ect roanal. Chem. , 47 , 9 ( 1973 ) ]

图 10. 8. 4  氰化铬体系的 cot�相对于ω1/ 2 作图
数据由相变、15 个组分的奇次谐波复杂波形得到 [引自 S. C. Creason e t al. ,

J. E lectroanal. Chem. , 47 , 9 (1973) ]

时的电流和相角 , 以及高阶谐波的幅值和相角。在各种 Ed c值下重复测量 , 可以从一次测量中得

到所有的相关的伏安图。
除了作为测量过程的积分组成应用外 , Fourier变换在各种信号处理过程中非常有用 , 诸如
平滑、卷积和校正。Smith等在一定的广度下曾经讨论过在该领域应用的可能性 , 感兴趣的读者

可参考他们的讨论[ 36 , 38 ]。

10. 9  在拉普拉斯平面上的数据分析

已经发现电化学中有许多场合很难得到电流、电势和时间之间的显式关系式。这不是因为体
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系本身内在复杂 (例如 , 涉及反应物质吸附和扩散的准可逆电荷转移 ) , 就是因为实验条件不理
想 (例如 , 阶跃实验是在足够短的时间域上完成的 , 致使恒电势仪的上升时间不可忽略 )。通常

情况确实如此 , 但也有些场合在扰动和观察值之间 , 在 Laplace域中存在着比较简单的关系。因
此 , 在变换空间进行数据的变换和分析可能是有益的[ 39～ 42 ]。
作为一个例子 , 来讨论对含有能准可逆还原的、单步骤单电子电活性物质 O的体系上施加
电势阶跃的情况。在 5. 5. 1节中 , 用常规方法处理了这种情况 , 并且求得其电流-时间函数为

i = nFAkf C
*
O exp( H2 t)erfc( H t1/ 2 ) (10. 9. 1)

式中 , H = kf/ D
1/ 2
O + kb/ D

1/ 2
R 。体现在式 (10. 9. 1) 中的复杂的时间关系 , 对于实际数据的分析

是困难的。因此 , 设计了线性化或外推等各种办法。另一方面 , 通过采用变换的电流 , 可以使用

所有数据而无需引进这样的近似值:

i( s) =
nFAkf C

*
O

s1/ 2 ( H + s1/ 2 )
(10. 9. 2)

例如 , 可以将函数 1/ i( s ) s1/ 2对 s1/ 2作图。从所得线性函数的斜率和截距可给出 kf和 H。在进行此
项工作时 , 我们是选择在 s域而不是在时间域中分析体系。
为了实现这一计划 , 必须从测出的曲线 i( t) 得到函数 i( s)。这可以通过 Laplace变换的定义
来完成 (见 A. 1节 ) :

i( s) =∫
∞

0
i( t)e

- st
d t (10. 9. 3)

在实际情况下 , i( t) 通常是数据点的集合。因此 , 对于给定的 s值 , i( s) 是通过把每一个点乘
以 e - st然后将所得曲线进行数值积分计算出来的。用计算机完成这一任务的算法已发表[ 42 ]。对
每一个所求的 s值重复整个过程 , 最后结果是表示 i( s) 的数据点的新的集合 , 正如原始数据表示
i( t)一样。因为 s具有频率的量纲 , 有时称 i( s) 为电流在频率域中的表达式。
这种策略的许多应用是基于本章前面提出的阻抗概念的延伸[ 41～ 43 ]。然而 , 激励波形通常是
一个电势脉冲 , 而测量的是暂态电流。 E( t) 和 i( t) 两者都作为观测的函数被记录下来。此时它
们都要进行变换 , 并在频率域上在 E( s) 和 i( s) 之间来进行比较。 i( s)/ E( s) 形式的比值是暂态
阻抗 , 它完全可以用等效电路方式来解释。这种方法的优点是 : ①在频率域中数据分析常常较为

简单; ②能同时进行多路测量 ; ③E( t) 波形并不需要是理想的或精确预知的。最后一点是在恒
电势仪响应远离理想傅里叶变换将复杂波形分解成其分量的能力也可以用于得到高次的谐波。
Laplace域分析可在高于 10MHz的频率组成中完成。
通常 , 在这些分析中 , 把 s作为一个复数 s =σ+ jω是有益的[ 41 , 42 ]。这样 , 就可以计算函数
的实轴与虚轴频率域表达式。例如 , E( t) 的实轴变换是

E(σ) =∫
∞

0
E( t)e

- σt
d t (10. 9. 4)

虚轴变换是

E( jω) =∫
∞

0
E( t)e

- jω t
d t =∫

∞

0
E( t)cos(ωt) d t - j∫

∞

0
E( t) sin(ωt) d t (10. 9. 5)

必须注意 , 任何函数的实轴变换是绝对的实数 , 而虚轴变换是复数。它有实和虚两个分量。由于
可以用这种方式对实验的电势和电流暂态进行变换 , 因此可以计算实轴暂态阻抗 Z(σ) = i(σ)/ E
(σ)和虚轴暂态阻抗 Z( jω) = i( jω)/ E( jω)。因为 Z( jω) 是复数 , 可以把它分成实数和虚数分量 Z
( jω) Re和 Z( jω) Im。显而易见 , Z( jω) 与已讨论过的常规阻抗 (由电阻和电抗组成 ) 相同。这些
不同的函数在按照等效电路分析电响应时是非常有用的。通常 , 所有不同的变换函数都包含相同
的化学信息; 然而 , 其中之一可能更容易用于数据分析。由于这种处理涉及复数 s域 , 它常被称
为拉普拉斯平面分析 ( Laplace plane analysis)。
以双电层电容 Cd与未补偿溶液电阻 Ru串联为例进行讨论 , 整个体系服从

E( t) = i( t) Ru +
1
Cd∫

t

0
i( t)d t (10. 9. 6)
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或在频率域中 ,

E( s) = i( s) Ru +
1

Cd s
(10. 9. 7)

因此 , 各种阻抗是�.

Z(σ) = Ru +
1

Cdσ
(10. 9. 8)

Z( jw) Re = Ru  Z( jw) Im =
- 1

Cd w
(10. 9. 9)

由 Z( jω) 的实数和虚数分量规定的相角�是

tan�=
1
ωRu Cd

(10. 9. 10)

因而 , 就有了能求出 Ru和 Cd的四个简单的频率域关系式。为求得 Ru和 Cd , 使用 Z(σ) 大概最方

便 , 但是其他函数可用来校核作为某给定化学体系模型的等效电路的正确性。
Pilla和 Margules在通过生物膜的离子迁移方面的工作[ 43] 是 Laplace平面分析的一个令人感兴

趣的应用。他们的实验装置是把膜用来作为含有单独电极的两种溶液之间的隔板。用一个小的电
压脉冲施加于膜上 , 这样就可测出暂态电流。由电压和电流函数的变换能计算出上述各个阻抗。
图 10. 9. 1是该分析中所用的等效电路。各组件分别对应溶液电阻、界面电容以及通过膜的
离子迁移和越过溶液和膜之间界面的迁移有关的阻抗。

图 10. 9. 1  应用于分析蟾蜍尿膀胱
膜暂态行为的等效电路

Re代表电解质电阻 , Cd是膜的介电电容。包括 Rp、

Cm和 Rm的分支应用于说明电荷跨膜迁移。它们与电

极反应中的 Rct和 Zw类似。在电路中 , Ra′和 Ca′模拟吸

附的影响 [引自 A. A. Pilla a nd G. S. M argules , J .

E lectroc hemical. Soc. , 124 , 1697 (177) ]

图 10. 9. 2  蟾蜍尿膀胱膜的 Z(σ)

相对于 1/σ的高频作图
[引自 A. A. Pilla a nd G. S. Margules, J .

E lectroch em ical. Soc. , 124 , 1697 (177 ) ]

  图 10. 9. 2是描述一个实际体系高频下的 Z(σ) 行为[ 43 ] 。在这些频率下 , 图 10. 9. 1 中的两
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个电路看上去基本上像 Cd和 Re的串联组合 , 因为 Cd的阻抗比包括有电阻的并联支路的阻抗小得
多。因此 , Z(σ) 符合式 (10. 9. 8) , 式中 Ru在此例中与 Re相同。所有图 10. 9. 2的截距和斜率可

以定出 Re和 Cd。
较低频率下的数据包含着与 Cd并联支路的信息 , 但是求出它需要校正 Re和 Cd的影响。这在
图 10. 9. 3中完成。分析的原理作为练习 , 留在习题 10. 10中。

图 10. 9. 3  蟾蜍尿膀胱膜的中间频率与实部轴阻抗数据作图
[引自 A. A. Pilla a nd G. S. M argules , J. E lec trochemical. Soc. , 124 , 1697 ( 177 ) ]
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10. 11  习题

10. 1  由方程式 (10. 5. 11) 导出描述可逆极谱波形状的方程式 (10. 5. 13)。

10. 2  推导将电阻-电容并联网络 ( Rp和 Cp并联 ) 转换成串联等效电路 ( Rp和 Cp串联 ) 的公式。
10. 3  法拉第阻抗时常表示成电阻电容的并联而不是串联形式。求出以 Rc t、βO、βR和ω表示的该阻抗并联

形式中各组元的表达式 [提示 : 用已知的串联组元表达式和串-并联电路转换的方程式 (习题
10. 2 ) ]。

10. 4  法拉第阻抗方法用于研究反应 O + ne R , 对电解池施加一个很小的正弦信号 ( 5mV) , 并测定电

解池的等效串联电阻 RB 和电容 CB 。当 C
*

O = C
*
R = 1. 00mmol· L - 1 , T = 25℃以及 A = 1cm2 时得到

以下数据 :

频率 (ω/ 2π)/ Hz RB/ Ω CB/ μF 频率 (ω/ 2π)/ Hz RB/ Ω CB/μF

49 B146 ��. 1 290 Ÿ•. 8 400 ª63 OE. 3 41 þô. 4

100 V121 ��. 6 158 Ÿ•. 6 900 ª30 OE. 2 25 þô. 6

   在完全相同的条件下 , 只是不存在电活性物质时作一个独立的实验 , 求出电解池电阻 RΩ是 10Ω, 电

极的双层电容 Cd为 20. 0μF。

( a) 由这些数据计算每一频率时的 Rs、Cd以及法拉第阻抗分量间的相角�。

( b) 计算反应的 i0和 k0 , 并确定 D (假设 DO = DR )。

10. 5  由式 ( 10. 4. 3) 和式 (10. 4. 4 ) 推导式 (10. 4. 5) 和式 ( 10. 4. 6)。

10. 6  由式 ( 10. 4. 9) 和式 (10. 4. 10) 推导式 (10. 4. 11)。

10. 7  由图 10. 5. 4 和图 10. 5. 5的数据 , 求草酸溶液中在 DME 上 Ti(Ⅳ ) 还原成 T i(Ⅲ ) 的α和 k0。由其

他实验我们得知 n = 1 , DO = 6. 6×10 - 6 cm2 / s , 并假设 DO = DR。

10. 8  在 DMF 中硝基苯被还原为阴离子自由基的 k0 = (2. 2±0. 3 )cm/ s (见文献 18)。求算的条件是温度

(22±2)℃ , DO为 1. 02× 10 - 5 cm2 / s。传递系数是 0. 70。对于如下的频率 , 计算期望的相角 : ω/

2π= 10 Hz, 100 Hz, 1000 Hz和 10000 Hz。当 E = E1/ 2时 , 绘出 cot�相对于ω1/ 2作图。描述一种从锁
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相和四分之一相敏极谱图中获得 cot�的方法 , 对于实验上可以准确获得 cot�值 , 并且可以用于体系

测量 k0的频率范围进行评论。

10. 9  设计和证明恰当的等效电路适用于化学修饰的 O 和 R键合到电极表面的体系。采用 10. 2 和 10. 3 节

中的步骤 , 推导频率与电极反应是 Nernst类型之间的关系。相角是什么 ?

10. 10  推导图 10. 9. 3 中作图的公式。首先显示横坐标的量是如何被认为是校正 Re和 Cd后的 Z(σ)。然后 ,

推导作为图 10. 9. 1 中电路 b的其他元件相关的 Z (σ) 的表达式。相对于图 10. 9. 3 , 考查在低频和

中频时的行为。

10. 11  具有 100 Hz , 200 Hz , 300 Hz , ⋯ , 所有的相角等于π/ 2 的复杂波形 , 绘出幅值与相阵列 [类似于

图 10. 8. 3 中 ( a) 和 (b ) 的部分 ] 的图。让该阵列具有 128 个元素 , 第零个元素代表直流水平 ,

第 127 个元素代表ω/ 2π= 1270 Hz。与图 10. 8. 3 产生的方式相比 , 由该阵列产生的波形有什么缺

点 ?该波形有什么优点吗 ?
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第 11章  整体电解方法

在第 5～10章所叙述的方法中 , 一般应用的条件特征是电极面积 ( A) 与溶液体积 ( V) 之
比较小。这就使得即使在很长的时间间隔内完成实验 , 都不会有本体溶液中反应物和产物浓度的
很大变化 , 并且在重复的实验中 , 半无限的边界条件 [例如 x→∞时 , CO ( x, t) = C

*
O ] 能得以保

持。例如 , 讨论的是 O的 5×10 - 3 mol·L - 1溶液 , V = 100cm3 , A = 0. 1cm2 , 若假设实验保持
1h, 平均电流为 100μA左右 (即电流密度 j为 1mA·cm - 2 )。在这段时间内只有 0. 36C的电量
通过 , 电活性物质的本体浓度下降小于 1%。
但是 , 有一些情况是希望通过电解使本体溶液的组成显著变化 , 这些包括分析测定 [如电重
量法或电量法 (库仑法 ) ] , 消除或分离溶液中的一些组分的技术 , 以及电合成的一些方法。这些
整体 (或耗尽 ) 的电解方法 , 其特点是 A/ V大 , 并且尽可能具有有效的传质条件。因此 , 如果

上述例子全部条件都保持 , 只是电极面积为 100cm2 (假设同样是 j = 1mA·cm - 2 , 结果总电流
是 0. 1A) , 那么在小于 10min 内 (假定 n = 1 且只发生单电子过程 , 和 100%电流效率 , 见节
11. 2. 2) , 电活性物质就被完全电解。虽然整体电解方法通常以大电流并以分钟和小时计的实验
时间为特点 , 但是前几章描述电极反应所遵循的原则仍然适应。

11. 1  技术分类

这些方法可以根据被控制的参数 ( E或 i ) 和要准确测定的量或所完成的过程进行分类。例
如 , 在控制电势的技术中 , 工作电极的电势相对于参比电极保持恒定。因为工作电极的电势是一
个变量 , 它控制着大多数场合中电解过程的完成程度 , 所以控制电势技术一般常常是整体电解最
适宜的。但是 , 该方法要求有大的输出电流和大电压容量的恒电势仪 , 以及稳定的参比电极 , 并
要仔细地放置以减小未补偿电阻的影响。通常希望辅助电极的放置使得在工作电极表面上有非常

均匀的电流分布 , 且辅助电极常常放在一个隔离室与工作电极室用烧结玻璃圆盘、离子交换膜或
其他隔膜来分开。
在控制电流技术中 , 通过维持电解池的电流恒定 (或有时电流作为时间按照程序变化 , 或对
于某一指示电极信号有响应 )。虽然这些技术涉及的仪器常常比控制电势方法简单 , 但它既需要
对已完成的电解信号给予特殊的检测方法 , 又必须保证 100%的电流效率。对于制备电解 (或电
合成 ) , 只要测量能保证电极电势不会进入不希望的副反应发生的区域 , 恒电流有时是可以使

用的。
在电分析的整体电解方法中所运用的一般原则和模型也常常适应于从大规模的流动电合成 ,
到原电池、干电池、燃料电池以及到电镀。
整体电解法也可根据应用目的来分类。例如 , 一种分析的形式是测量沉积在电极上的
重量 (电重量法 , electrogravimet ry)。在这种场合下并不要求 100 %电流效率 , 只要所研
究的物质以纯的已知形式沉积就可以了。在电量法中 , 需要测定消耗在完全电解中的总

电量。只要反应是在 100 %电流效率下进行 , 物质的量以及参加电极反应的电子数便可以
根据法拉第定律来确定。对于电分离来讲 , 电解是用来选择性地消除溶液中的某些
组分。 
在此列举出与整体电解相关的几种技术。在薄层电化学方法中 (见 11. 7 节 ) , 把一个薄



层 ( 20～100μm) 中体积很小的溶液贴附于工作电极上 , 从而达到很大的 A/ V 比。在这种

技术中 , 电流的大小以及时间长短都与伏安法相似。流动电解技术 (见 11. 6 节 ) 是溶液流
过电极池时完全电解 , 这种技术也可以列到整体电解的方法中去。最后是溶出分析方法 (见
11. 8 节 ) , 此处整体电解用来使物质预富集到一个小的体积内或电极表面上 , 然后进行伏安

法分析。在本章中 , 我们也讨论用于液相色谱的检测器的电解池以及其他的流动技术。虽说
这些电解池通常不以整体电解的模式进行操作 , 但它们常常是与其他已描述的电解池相关的
薄层流动池。
整体电解技术的一般性处理及其用于分析和分离的许多实例都包括在文献 [1～4] 中。

11. 2  整体电解中的一般原则

11. 2. 1  电极过程的程度或完成率
对 Nernst反应 , 整体电解过程的程度或完成程度常常可以根据所施加的电极电势和 Nernst

方程的恰当形式来预测。
(1) 两种形式都溶于溶液中  讨论如下总的还原反应

O + ne R (11. 2. 1)

E = E�′+
R T
nF

ln
CO

CR
(11. 2. 2)

这里无论 O或 R都是可溶的。假设 R 在开始并不存在。令 Ci是 O的初始浓度 , Vs是溶液的体

积 , x是在电极电势 E时已还原为 R的 O的分数。因此 ,
在平衡时 O的摩尔数 = Vs Ci (1 - x) (11. 2. 3)

在平衡时 R的摩尔数 = Vs Ci x    (11. 2. 4)

由式 (11. 2. 2)～式 (11. 2. 4) 得到

E = E�′+
R T
nF

ln
1 - x

x
(11. 2. 5)

或

还原 O的分数 = x = 1 + 10
[ ( E - E

�
′) n/ 0. 059 ] - 1 (在 20℃时 ) (11. 2. 6)

例如 , 对于 O还原到 R 99%的完成率 (即 x = 99% ) , 工作电极的电势应当是

E = E�′+
0. 059

n
lg

0. 01
0. 99
≈ E�′-

0. 059×2
n

(11. 2. 7)

或在 25℃时比 E�′负 118/ n mV。

(2) 沉积成汞齐  对于反应

O + ne
H g

R( Hg) (11. 2. 8)

这里 R( Hg) 表示 R的汞齐 , 即 R溶解在汞电极中 (电极体积为 VH g ) , 这种情况类似于两种形

式都溶于溶液中 , 只是式 ( 11. 2. 8) 中反应的形式电势 E
�
′a 取代 E�′, CR表示汞电极中 R的浓

度 (假设低于饱和值 )。它可以得到如下方程:

E = E�′a +
R T
nF

ln
Vs Ci (1 - x)/ Vs

Vs Ci x/ VH g
(11. 2. 9)

E = E
�
′a +

R T
nF

ln
VH g

Vs
+

R T
nF

ln
1 - x

x
(11. 2. 10)

(3) 固体的沉积  对于反应
O + ne R(固体 ) (11. 2. 11)

当多于一个单层的 R沉积在惰性电极 (如铜沉积在铂电极上 ) 或沉积是在 R做成的电极上进行
时 (如铜沉积在铜电极上) , R的活度 aR是常数并等于 1。因此 , Nernst方程式给出
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E = E� +
R T
nF

ln[γO Ci (1 - x) ] (11. 2. 12)

式中 , γO为物质 O的活度系数。当 R 在惰性基底上沉积少于单层时 , aR ≠1 , aR 的表示式是 R

覆盖度的函数 , 必须把它用在 Nernst方程式中。有时假设 aR正比于电极表面被 R 覆盖的分数
θ[ 5 ]。这样 , 例如

aR =γRθ=γR
AR

A
=
γR NR Aa

A
(11. 2. 13)

式中 , AR为 R所占的面积; A为电极面积 ; Aa为分子 R 的截面积; NR为沉积在电极上的 R的
分子数。在平衡时 NR由下式给出

NR = Vs Ci xN A (11. 2. 14)

式中 , NA为 Avogadro常数。当把式 (11. 2. 13) 和 Nernst方程结合 , 就可以得到 :

E = E� +
R T
nF

ln
γO A
γR Vs NA Aa

+
R T
nF

ln
1 - x

x
(11. 2. 15)

因此 , 在这个很简单的模型中 , 哪怕沉积的是固体 , 沉积曲线的形状也会遵循有可溶物组分或形
成汞齐时的形状 [式 (11. 2. 5) 或式 (11. 2. 10) ] (见图 11. 2. 1)。

图 11. 2. 1  金属 M + (例如 Ag+ ) 沉积的分数作为电势的函数
曲线 a, A g 上 1 mol· L - 1 Ag + ; 曲线 b, Ag 上 10 - 7 mol· L - 1 Ag + ; 曲线 c,

根据式 ( 11 . 2. 15) , P t 上有 10 - 7 m ol· L - 1 Ag +

沉积开始的电势较沉积 R 在本体 R 的值正得多。讨论一下在 1cm2 铂电极上 , 含有

10 - 7 mol·L - 1 Ag+ 的 0. 01L溶液 Ag的沉积。令 Aa = 1. 6×10 - 16 cm2和γO =γR。有一半的银

是在 E = 0. 35V时沉积的 (形成约 0. 05 单层 ) , 对比来看 , 在银电极上沉积相同的量要求 E =

0. 43V。在 aR = 1的 Nernst方程所规定的电势以前的沉积叫做欠电势沉积 ( underpotential depo-

sition)。这种情况远比前面处理要复杂得多 , 这是由于沉积电势取决于基底的性质 (材料和预处
理) , 且取决于 O吸附的缘故。再之 , 该处理假定第二层的形成在第一层完成以前并不开始。但

是 , 情况往往并不是如此; 金属的原子常常要聚集 , 而不是在别的表面上沉积以及生成的是枝状
结晶。欠电势沉积的本质以及固体的沉积的一般论述可在文献 [6～10] 中得到。
对于慢的电子转移 (不可逆 ) 过程 , 电极过程最终的程度仍服从平衡时的原则和 Nernst方

程 , 但是电解速度在上节所规定的电势下是小的 , 且电解时间较长。对于这样的过程 , 还原必须
在更负的电势下完成; 实际电势的选定通常基于在条件接近指定的整体电解条件时实验的电流-

电势曲线。受均相反应速率控制的过程 , 如

A
k

O   O + ne R (11. 2. 16)

可能较慢且与选择的电势无关。在这种情况下 , 所选定的电势是为了使O全部转化为 R, 并且还

要采取其他措施 , 例如提高温度或添加催化剂 , 以提高反应速率。有时添加催化剂 (或介质 ) 以

使那些在电极上自身的电子转移速率很慢 , 而有介质时反应速度迅速的物质则得到电解。例如 ,
许多酶 (如细胞色素 ) 在电极上直接还原很慢。加入如甲基紫精这样在电极上可逆地还原的介

质 , 其还原型与酶迅速反应 , 就可使还原得以完成[ 11 ,12 ] 。与电量滴定技术 (见 11. 4. 2节 ) 相联
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系的这种策略也可以用到其他不可逆电极反应中。

11. 2. 2  电流效率
当两个或更多的法拉第反应能够在电极上同时发生时 , 第 r个过程占有总电流 ( ito t al ) 的分

数称为即刻电流效率 ( instantaneous current efficiency) :
第 r个过程的即刻电流效率 = ir/ ito t al (11. 2. 17)

单位 (或 100% ) 电流效率意味着仅在电极上发生一个过程。当考虑电解一段时间后的结果时 ,
总电流效率 (overall current efficiency) 代表第 r过程在消耗总电量中的分数:

第 r个过程的总电流效率 = Qr/ Qt o t al (11. 2. 18)
普遍希望整体电解过程有高的电流效率。这要求工作电极电势以及其他条件的选择要使得副
反应不发生 (例如溶剂的支持电解质、电极材料或杂质等的还原或氧化 )。在电重量法中 , 一般
并不要求 100%的电流效率 , 只要求副反应不生成不溶性产物就行。在恒电流电量滴定时 , 要求
100%的滴定效率 (而不是电流效率 ) ; 区别将在 11. 4. 2节中讨论。

11. 2. 3  电解池
由于实验时间长及电流大 , 整体电解技术通常在电解池的设计上要比暂态实验中存在更多的
问题 , 典型的整体电解的电解池示于图 11. 2. 2。

图 11. 2. 2  典型的整体电解所采用的电解池
(a ) 在固体阴极上进行控制电势分离和电重量分析用的整体电解池 [引自 J. J. Ling an e , A nal. Chi m. Acta, 2 , 584

(1948 ) ]。 ( b ) 以汞作为阴极 , 银作为阳极进行电量分析用的整体电解池 [引自 J. J. Ling an e , J. A m. Ch em. Soc. ,

67 ,1916( 1945 ) ]。 ( c) 以毛玻璃相连的在真空条件下进行电量和伏安研究的三腔电解池。1—P t 丝辅助电极 ; 2—

在独立室中的 Ag 丝参比电极 ; 3—金伏安型工作微电极 ; 4—铂箔电量型工作电极 ; 5—用于样品注射的硅橡胶隔

膜 ; 6—用于添加固体样品的旋转副臂。没有显示与真空管相连的臂和接点 [引自 W. H. Smi th and A. J. Bard , J. A m.

Chem. Soc. , 97 , 5203 ( 1975) ]

(1) 电极及其几何尺寸  尽管有时采用粉体的紧密床、泥浆或流态床 , 但对于固体电极一般
是用丝织的网或箔圆柱体。目的是要尽可能地具有大的工作电极面积。汞电极普遍采用池型。
正如在伏安实验中那样 , 对于小的辅助电极和小电流情况 , 其放置位置通常不是问题 , 但
在本体电解池中 , 它们非常重要。采用大的辅助电极及它相对于工作电极的位置不对称时 , 在
辅助电极与工作电极的不同部分 , 溶液电阻是不同的。不均匀的电流密度使得在电极表面的不
同位置上电极和溶液间 iR降不同 , 这会导致不希望的副反应和总电极面积使用的不当 (见图
11. 2. 3)。
参比电极的盐桥尖嘴的恰当位置也是重要的。通常 , 它应该直接放置在辅助电极室之下 , 电
流密度最高处。由于未补偿电阻降较大的变化引起的电流有较大的波动 , 因此在本体电解池中常
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图 11. 2. 3  采用不对称辅助电极时 , 在环状汞池

电极表面的电势分布 (mV )
 溶液 , 0. 5mol· L - 1 H2 SO4 ; 总的电池电流 , 40 mA; 汞

池 , 外直径 1. 5in , 内直径 1. 0in。小圆圈是辅助电极的多

空玻璃隔膜的位置 , 它离汞池表面的距离是 4mm [引自

G. L . Booman and W. B. Holbrook , A nal. Chem. , 35 , 1793

(1963 ) ]

常很难较好地控制电势。参比电极的电势长时
间的稳定性也很重要 (见 15. 6节 )。

(2) 隔膜  在辅助电极上电极反应的产物
要是可溶的话 , 在工作电极上有可能发生反应 ,
所以通常将两个电极放在两个分离的室中。这
两个室一般由烧结的 (或多空的 ) 玻璃片或离
子交换膜隔开 (不太常用的是滤纸、石棉布或
多孔陶瓷)。恰当选择隔膜以使阳极液和阴极液

不相混合 , 并且不致造成很大的电解池电阻常
常是最重要的。在制造原电池和电池时 , 隔膜
常常起重要作用。有时辅助电极反应的恰当选
择 , 例如 , 当固体产物或者无害的气体产物生
成时 , 就允许不用隔膜。这样的例子是在卤化
物介质中都使用银阳极 (诸如 Ag + Cl -

AgCl + e) 或肼作为铂阳极上去“阳极极化剂”
( N2 H4 N2 + 2H + + 2e)。

(3) 电解池电阻  在大电流实验中高的电
解池电阻是很有害的 , 因为 i2 R的数值大意味着耗费能量 , 需要恒电势仪或电源有高的电压 ,
且有不希望的热量放出。此外 , 当电解池有高的电阻时 , 要想通过恰当放置参比电极尖嘴使其
靠近工作电极 , 以便没有大的未补偿 iR降 , 这也是很难办到的。当有低的介电常数的非水溶

剂以及因此所固有的低的溶液电导 (如乙腈、 N, N-二甲基甲酰胺、四氢呋喃和氨 ) 被使用时 ,
为了减小电解池电阻 , 电解池的设计特别重要。

11. 3  控制电势方法

11. 3. 1  电流-时间行为
描述搅拌溶液中的电流-时间特性 (见 1. 4. 2 节和第 9章 ) 通常也适应于这些电解条件 , 只

图 11. 3. 1  当 E = Ec时控制电势本体电解过程中在

不同时间下的电流-电势曲线

是本体浓度 C*
O 是时间的函数 , 它在电解

时要不断下降。因此在电解时 , 反复测取
的 i- E曲线将表现出随 C

*
O 的降低 il连续

下降 (见图 11. 3. 1) (假设测定速度很快 ,
以至于在电势扫描时 C

*
O 不发生显著

变化)。 
讨论 O的电解 , 它在本体溶液中最初

的浓度是 C
*
O (0 ) , 反应 O + ne R, 在

面积为 A的电极上保持在极限电流区中的
电 势 Ec。在 任 意 时 刻 的 电 流 由 式
(1. 4. 9) 给出

il ( t) = nFAmO C
*
O ( t ) (11. 3. 1)

由于电解 (假定电流效率为 100% ) , 电流也表示电解 O的总消耗速度 d NO/ d t( mol/ s) :

il ( t) = - nF
d NO ( t)

d t
(11. 3. 2)

式中 , NO为体系中 O的总摩尔数。当我们假定溶液为完全均相时 , 即忽略在电极表面附近的扩

散层的小体积δO A, 这里 CO小于 C
*
O , 则

C
*
O ( t) =

NO ( t)
V

(11. 3. 3)
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式中 , V为溶液总体积。由方程式 (11. 3. 2) 和式 (11. 3. 3 ) 给出

il ( t) = - nFV
d C*

O ( t)
d t

(11. 3. 4)

把 il ( t) 的两个关系式恒等且使用初始条件 , 即 t = 0时 C
*
O ( t) = C

*
O (0) , 我们得到

dC*
O ( t)
d t

= -
mO A

V
C*

O ( t) = - pC *
O ( t) (11. 3. 5)

方程式 (11. 3. 5) 是一级均相化学反应的特征方程 , 这里 p = mO A/ V与一级速率常数相似。该
常微分方程的解是

C
*
O ( t) = C

*
O (0)exp( - pt) (11. 3. 6)

且用式 (11. 3. 1) 我们得到 i-t行为:

i( t) = i(0)exp( - pt) (11. 3. 7)

式中 , i(0) 为初始电流[ 13 ] 。因此 , 控制电势整体电解像是一个一级反应 , 其浓度和电流在电解

过程中随时间按指数衰减 (见图 11. 3. 2 ) , 且最终达到背景 (残余 ) 电流水平。方程式
(11. 3. 7) 可以用来确定在一定的转化率时的时间 :

- p
2. 3

t = lg
C

*
O ( t)

C*
O (0)

= lg
i( t)
i(0 )

(11. 3. 8)

为了达到 99%的电解程度 , C
*
O ( t)/ C

*
O ( 0 ) = 10 - 2 , t = 4. 6/ p; 而在 99. 9%时 , t = 6. 9/ p。

利用高效搅拌 , mO ≈10 - 2 cm/ s , 这样 , 对于 A( cm2 )≈ V ( cm2 ) 来讲 , p = 10 - 2 s - 1 , 达到
99. 9%的电流程度则应要求约 690 s或约 12min。典型的整体电解要比这慢 , 需要 30～60min, 尽
管所描述的电解池的设计有很大的 A/ V和高效的搅拌 (诸如利用超声波 ) , 且 p≈10 - 1 s - 1 [ 14 ]。
为了使电解速度高 , A应当尽可能大 , 在许多实际设备中 (例如制备用电解池或燃料电池或其他

电源 ) , 采用了多孔电极和流动电解池 (见 11. 6节 )。
电解时消耗的总电量 Q( t) 是由 i-t曲线下的面积给出 [图 11. 3. 2(c) ]

Q( t) =∫
t

0
i( t) d t (11. 3. 9)

控制电势电解是实现整体电解的最有效的方法 , 因为电流永远维持在电流效率为 100%时的最
大值 (对于一定的电解池条件 )。应当注意 , 电解速度与 C

*
O (0) 无关 , 因此 , 电解 0. 1mol·L - 1

的 O溶液和 10 - 6 mol·L - 1的 O溶液 , 在相同的 E、A、V和 mO值下 , 应当要求同样的时间。

图 11. 3. 2  ( a) 控制电势电解过程中的电流-时间关系 ; ( b) lg i( t) 相对于 t; (c ) Q相对于 t

11. 3. 2  电重量法
通过在电极上选择性沉积 , 然后通过称重来测定金属是最古老的电分析方法之一 [ Cruiks-

hank( 1801) ; W. Gibbs(1864) ]。在控制电势方法中 , 将固体电极的电势调节到所期望的电镀反
应能发生而其他不溶性物沉积的反应不发生的电势。

电重量法的灵敏度受到限制是由于在测定电极本身和电极加上沉积物这两个质量之间的微小差别
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中造成的。该技术也需要洗涤和干燥电极, 当然也就限定电极反应是形成不溶性物质的。由于这些原
因, 许多电重量分析由电量法取代 (见 11. 3. 4节) , 但是在不能得到 100%电流效率的情况下除外。
电重量分析同样要求光滑和牢固的金属镀层和沉积物。沉积物的物理特性取决于溶液中金属
离子的形式 , 溶液中能吸收的表面活性剂的存在和一些尚不能完全理解的其他因素。读者要想详
细讨论这些因素可以参阅文献 [15～17] 和一些电镀的书籍 [ 18]。从配位离子溶液中得到的沉
积物常常比只含有水的溶液中得到的要光滑。例如 , 在含有 CN - 介质 [含 Ag( CN) -

2 ] 的 Ag+

溶液中得到的沉积物比在硝酸盐介质中得到的光亮。表面活性剂 (“光亮剂”) 的加入 , 例如动物
胶 , 常常会改善沉积。曾经报道过 , 有机添加剂有时被金属沉积物吸留 , 致使出现电重量分析的
正偏差。当沉积是在控制电势的条件下完成时 , 这种偏差显然不大。沉积时有氢气析出也会使沉
积物较粗糙。在很高的电流密度下得到的沉积物比低电流密度下得到的附着性差且粗糙。
用电重量法对某些金属进行的典型测定及其沉积电势列于表 11. 3. 1中。电重量法及其应用
的详细讨论可在文献 [1 , 3 , 18 , 19] 中得到。正如将在 17. 5节中所描述的那样 , 电重量法也可以
采用石英晶体微天平进行。

表 11. 3. 1  在不同介质中在铂电极上各种金属的沉积电势 (V, 相对于 SCE)
①

金属
支持电解质

0 ÐÆ. 2 mol· L - 1

H2 SO4

0 �
. 4 mol· L - 1 NaT art +

0 �. 1m ol· L - 1 NaH Tart

1 Æ¼. 2 mol· L - 1 N H 3 +

0 ¿. 2m ol· L - 1 N H4 Cl

0 xn. 4m ol·L - 1 KCN +

0 •. 2 mol· L - 1 KO H

E DT A +

N H4 O Ac②

Au + 0 ”Š. 70 ( + 0 ka. 50 )④ — - 1 ÔÊ. 00 + 0 '�. 40

Hg + 0 ”Š. 40 ( + 0 ka. 25 )④ - 0 ��. 05 - 0 ÔÊ. 80 + 0 '�. 30

Ag + 0 ”Š. 40 ( + 0 ka. 30 )④ - 0 ��. 05 - 0 ÔÊ. 80 + 0 '�. 30

Cu - 0 ”Š. 05 - 0 Š€. 30 - 0 ��. 45 - 1 ÔÊ. 55 - 0 '�. 60

Bi - 0 ”Š. 08 - 0 Š€. 35 — ( - 1 ª́. 70 )④ - 0 '�. 60

Sb - 0 ”Š. 33 - 0 Š€. 75 — - 1 ÔÊ. 25 - 0 '�. 70

Sn③ — — — — —

P b — - 0 Š€. 50 — — 0 þô. 65

Cd - 0 ”Š. 80 - 0 Š€. 90 - 0 ��. 90 - 1 ÔÊ. 20 - 0 '�. 65

Zn — - 1 Š€. 10 - 1 ��. 40 - 1 ÔÊ. 50 —

Ni — — - 0 ��. 90 — —

Co — — - 0 ��. 85 — —

  ① 摘自文献 [ 3] 中的表。

② 5g N H4 OAc + 200 mL H2 O( pH≈5 ) ; [ ED T A ]∶ [金属 ] = 3∶1。
③ 锡可从 HC l或 HBr 溶液中含有的 Sn (Ⅱ ) 沉积出。

④ 沉积所得到的金属不适用于电重法分析。

图 11. 3. 3  在汞电极上 ( n1 = n2 = 1) 完全分离金属 M1和 M2的条件

11. 3. 3  电分离
在电化学分离中 , 需要一种金属 (M1 ) 能定量地沉积在固体电极上或汞电极上 , 而第二种金
属 ( M2 ) 不发生显著的沉积。11. 2. 1节所涉及电解的完成率是电势的函数原则上可用的。因此 ,

为了使 M1完全沉积 (即≥99. 9% ) 成为汞齐 , 在 VH g = VI时 E≤ E
�
a1 - 0. 18/ n1 V [在 25℃下 , 这

里 E
�′a1是 n1电子还原的形式电势 ]。为了使 M2完全不沉积 (即≤0. 1% ) , E≥ E

�′
a 2 + 0. 18/ n1 V。

因此 , 形式电势之间的分离必须至少是 0. 18 ( n
- 1

1 + n
- 1

2 ) (见图 11. 3. 3)。如果 E
�′
a2 - E

�′
a1 小于此
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值 , 则 99. 9%水平的分离是不能做到的。在这种情况下 , 就要改变支持电解质 , 或是改变一个
或两个金属的配合物 , 这样常会改善分离。能成功地进行分离的电势范围 , 最好是在与所讨论分

离时相同条件下 (浓度、支持电解质、温度 ) , 在一个伏安电极上测定 i- E曲线而确定。
虽然电重量分析很少用汞电极 , 但该电极却常常用于电分离。可以沉积在汞电极上的一些金
属示于图 11. 3. 4。

图 11. 3. 4  沉积在汞电极上的元素
  [引自 J. A. Ma xwell and R. P. Gra ha m, Ch em. Re v. , 46 , 471( 1950 ) ]

① 另有 58 和 71 元素 (已有部分沉积镧和铷的报道 )。

② 另有 90 到 103 元素。

注 : 粗实线框起来的元素可以定量地沉积在汞阴极上。断续线框起来的元素可从电解质中定量地分离 ,

但不能定量地沉积在汞电极上。浅实线框起来的元素不能完全分离。

11. 3. 4  电量法测量
在控制电势电量法中 , 电解消耗的总电量用来确定被电解物质的量。为了进行电量法测量 ,

图 11. 3. 5  典型的控制电势电量法

仪器方框图

电极反应必须满足下列要求: ①必须已知化学计量数;
②必须是单一反应 , 至少没有不同化学计量数的副反应;
③必须在接近 100%电流效率下进行。
恒电势电量法中所用设备的框图示于图 11. 3. 5 中。所
用恒电势仪通常需要输出功率是 100W (例如 , 100V时为

1A或 20V时为 5A)。由于电流在电解过程中被监控 , 因此
背景电流可以测量 , 完整的电解可以观察到。 i-t曲线的形
状可以用于判断电极反应机理 , 也可以判断仪器出现的问
题。例如 , 如果电解以后的最终电流是恒定的 , 但远远大
于只有支持电解质时的预电解基底电流的话 , 则电解产物
的反应可以再生出原始物质或别的电活性物质 (见 12. 7

节)。这种迹象还表示从辅助电极室有物质漏过。如果在电
解开始时电流在一般的指数衰退以前的一定时间保持恒定
[图 11. 3. 2 ( a) ] , 则恒电势仪的输出电流或电压对于电解
条件 (电极面积、C

*
O 、电解池电阻和搅拌速度 ) 很可能不

能把工作电极维持在所选电势。
有许多不同类型的库仑计可以使用。以前使用的化学

型 (重量、滴定和气体型 )。这些可以直接联系到化学初级
标准 (例如银库仑计 ) , 并且具有高的准确度和紧密度。但
是 , 它们使用不方便且费时间 , 现在已很少使用了。现在

运算放大器的积分电路或数字电路通常用于测定总电量。这样可以直接给出库仑的读数 (或者如

果需要的话也可以是当量) , 也可以在电解时记录 Q-t曲线 , 见图 11. 3. 2(c)。对于简单的电解来
说 , 这个曲线的形状直接由式 (11. 3. 7) 和式 ( 11. 3. 9) 得到

Q( t) =
i(0)

P
( 1 - e - pt ) = Q0 (1 - e - pt ) (11. 3. 10)

式中 , Q0为电解完成时 ( t ∞ ) 的 Q值 , 它由下式给出:
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Q0 = nF NO = nFVC
*
O (0) (11. 3. 11)

式中 , NO为表示初始存在的 O的总摩尔数。方程式 ( 11. 3. 11 ) 恰恰是法拉第定律的表述 , 是
任何电量分析法的基础。
控制电势电量法在分析中有许多用途。作为电重量测定基础的许多沉积反应也可以用在电量
法中。但是某些电重量测定也可以在电极反应的电流效率小于 100%的时候应用 , 例如固体电极
上镀锡。当然 , 电量测定也可以以生成可溶物或气体的电极反应为基础 [例如 Fe(Ⅲ ) 到 Fe(Ⅱ )
的还原 , Ⅰ - 到 I2的氧化 , N2 H4到 N2的氧化 , 芳香硝基化合物的还原 ]。涉及控制电势电量分
析的许多综述可在文献 [1 , 20～22] 中见到。表 11. 3. 2给出了某些典型的应用。

表 11. 3. 2  典型的控制电势电量法测定

物   种 工作电极 支持电解质
控制的电势①

(相对于 SCE )/ V
总  反  应

Li Hg 0 Ÿ•. 1m ol· L - 1 T BAP ( C H3 CN ) - 2 �ù. 16 Li(Ⅰ ) Li( H g)

Cr P t 1 mol· L - 1 H2 SO4 + 0 �ù. 50 Cr (Ⅵ ) Cr (Ⅲ )

Fe P t 1 mol· L - 1 H2 SO4 + 0 �ù. 20 Fe(Ⅲ ) Fe(Ⅱ )

Zn Hg 2 mol· L - 1 N H 3

1 mol· L - 1柠檬酸胺 - 1 �ù. 45 Zn (Ⅱ ) Zn ( Hg )

T e2 - Hg 1 mol· L - 1 NaO H - 0 �ù. 60 Te2 - T e

Br - 铂上镀银 0 Ÿ•. 2m ol· L - 1 KN O3 (甲醇 ) 0 ±§. 0 Ag + Br - AgBr

I - P t 1 mol· L - 1 H2 SO4 + 0 �ù. 70 2I - I2

U Hg 0 Ÿ•. 5m ol· L - 1 H 2 SO4 - 0 �ù. 325 U (Ⅵ ) U (Ⅳ )

P u P t 1 mol· L - 1 H2 SO4 + 0 �ù. 70 P u(Ⅲ ) P u(Ⅱ )

抗坏血酸 P t 0 Ÿ•. 2m ol· L - 1邻苯二甲酸

缓冲溶液 p H = 6 ¼+ 1 �ù. 00 氧化 , n = 2 E

DD T Hg - 1 �ù. 60 氧化 , n = 2 E

芳香烃

(例如二苯基蒽 ) Hg 或 Pt 0 Ÿ•. 1m ol· L - 1 T BAP ( DM F ) 还原 , Ar A r—·

芳香硝基化合物 Hg 0 Ÿ•. 5m ol· L - 1 LiCl ( DMSO ) 还原 , Ar NO2 A rNO—·2 Y

  ① 除非明确指出 , 否则均以水作为溶剂。

控制电势电量法对于研究反应机理 , 以及在预先不知道电极面积或扩散系数的情况下确定电
极反应的 n值也是很有用的方法。(应注意 , 在伏安法中 , 如果从极限电流测定 n, D和 A一般必
须是知道的�.。为了由电势测量来确定 n, 要求了解反应的可逆性 ) 但是 , 由于电量法测定的时间
(约 10～60min) 至少比伏安法要长 1～2个数量级 , 电子转移以后的均相化学在伏安法转移中不会
有什么影响 , 可是在电量法中它的干扰就很重要 (见 12. 7节 )。例如 , 讨论以下反应序列:

O + e R            (11. 3. 12)
R A     (慢 , t1/ 2≈2～5min) (11. 3. 13)

  A + e B   (A在较 O正的电势还原) (11. 3. 14)
例如在液氨中 (0. 1mol·L - 1 KI作为支持电解质 ) 碘硝基苯 ( O = IPhNO2 ) 还原时就是这个序
列。在伏安法实验中 (例如在 50～500mV/ s扫描速度下的循环伏安法 ) 一电子转移反应生成自

由基阴离子 ( R = IPhNO
—·
2 ) , 它在这样的时间下是稳定的。但是在控制电势电量还原中 , 还原 1h

时 , n值达到 2。此时 , 自由基阴离子失去一个 I - 生成能在这个电势下还原 (到 B =
—
∶PhNO2 ) 的

自由基 ( A =·PhNO2 ) , 然后它质子化形成硝基苯。

11. 4  控制电流方法

11. 4. 1  控制电流电解的特征
在控制电流条件下整体电解的过程可以从 i- E曲线的讨论中考察 (见图 11. 4. 1)。只要所施
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�. 习题 5. 19 特别注明了一个例外。



加电流 ia pp小于在给定本体浓度下的极限电流 il ( t) , 电极反应就有 100%的电流效率。由于电解

的进行 , O的本体浓度 C
*
O ( t) 下降 , 因此 il ( t) 要下降 (与时间呈线性)。当如下公式成立时

C
*
O ( t) =

iapp

nFAmO
(11. 4. 1)

图 11. 4. 1  在施加恒电流 iap p时进行本体电解过程中 , 不同时间时的电流-电势关系
在电解过程中电解电势从 E1移动到 E6 , 最大的移动发生在 iapp = il时 (曲线 3 和曲线 4 之间 )

ia pp = il ( t)。在 ia pp > il ( t) 较长的时间下 , 电势就要移到一个新的更负的数值 , 这时就有附加的
电极反应发生 , 由这个反应贡献额外的电流 iapp - il ( t)。于是电流效率下降到 100%以下。由于
这个电势足够负 , 以至于O→R的还原是在传质所控制的平台 , 故 O的电解就像是在控制电势条

件下那样进行。因此 , 这个反应的电流贡献将要下降指数 , 正如式 ( 11. 3. 7 ) 所示 (见图
11. 4. 2)。如果 ia pp大于初始的极限电流 , O的电解速度将与控制电势条件下进行的还原完全相
同 , 只是电流效率低得多而已�.。

图 11. 4. 2  图 11. 4. 1 中电解过程的电势和电流效率

恒电流分离的选择性明显要比相应的控制电势方法差得多 , 因为在电解的某一时刻电势必然
要移到更负的区域 , 于是有新的电极反应发生 , 例如 , 第二种金属沉积出来。避免干扰反应的一
种方法应当是使 iapp小于初始 il的 1% (对于 99%电解完成率 )。以便有 99%的 O应在电势移动
以前被还原。但是这种方法会导致电解的时间过长。有时采用另一种方法 , 这就是用一种“阴极
去极化剂”加入到溶液中去。这种物质比任何干扰物质都容易被还原 (即使在不太负的电势下 )。
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�. 有时 , 恒电流电解稍快于近乎相同条件下的控制电势电解 , 因为在电解时析出气体 (诸如氢或氧 ) , 导致电极表

面上的有力搅拌 , 得到较大的传质速率 (即较大的 mO )。



例如 , 在 Pb(Ⅱ ) 存在下 Cu (Ⅱ ) 的还原 (见图 11. 4. 3 ) : 如果 NO -
3 加到溶液中去 , 它将在

Pb(Ⅱ)还原发生以前优先被还原 , 这将能防止铅随着铜的沉积。在这种场合 , 可以说 NO
-

3 起着
阴极去极化剂的作用。 (去极化剂 , depolarizer, 这一名词意味着这种物质用其自身的还原作用把
电势固定在一定的所期值)。氢离子常常也起去极化剂的作用。

图 11. 4. 3  解释阴极去极化剂在限制工作电极负电势漂移和防止分离铜时铅的共沉积的 i- E示意

通常 , 除了使用简单设备这一点以外 , 控制电流电解比控制电势电解的方法并没有什么优越
性。合适的恒电势仪容易购得 , 但控制电流的方法在分析和实验室规模制备电解中并不经常使
用。在大规模的电合成或电分离时 , 使用很高的电流 , 尤其在流动体系中 , 反应物源源不断地加
入到电解池而产物也不断地移出 , 恒电流方法其很大的优点是操作简单。这时在某种程度上 , 控
制工作电极的电势可以用调整溶液流速而达到。大多数工业电解装置 (例如 , 氯碱过程和铝的生

产) 是在控制电流条件下操作的 (见习题 11. 14)。

11. 4. 2  电量法
恒电流电量法之所以有吸引力 , 是因为稳定的恒电流源很容易装配 , 且电解时消耗的电量总

数容易由电解时间τ来计算
Q= ia ppτ (11. 4. 2)

但是 , 采用该方法来测定 , 所感兴趣的反应必须是以 100%的电流效率进行。为了描述在恒电流

图 11. 4. 4  在没有 (曲线 a) 和存在 (曲线

b) 过量 Ce3 + 时 , 在 1mol·L - 1 H2 SO4

溶液中 Fe2 + 的 i- E曲线示意

方式中如何实现这一点 , 讨论在 H2 SO4介质中铂电极上

把 Fe2 + 氧化到 Fe3 + 来测定 Fe2 + (见图 11. 4. 4)。如果把
恒定电流施加于 Pt 电极 , 则正如 11. 4. 1 节所述 , 当
Fe2 + 进行氧化的 il远远低于 iapp时 , 电流效率应当低于
100% , 所施电流的一部分应当进行次级过程 (例如氧的
析出)。但是 , 如果 Fe2 + 直接氧化的电流效率低于 100%
时 , 向溶液中加入 Ce3 + , 其次的过程是 Ce3 + Ce4 +

+ e。如此产生的 Ce4 + 有助于氧化在本体溶液中的残余
Fe2 + , 它是一个快速反应

Ce4 + + Fe2 + Ce3 + + Fe3 + (11. 4. 3)
于是一些 Fe2 + 间接地被氧化到 Fe3 + , Fe2 + 氧化的滴定
效率就得以维持。这有些像 Ce4 + 对 Fe2 + 的一般滴定 ,
这样可以达到真正的当量点。由于这种原因 , 这种技术

通常称为电量滴定 (coulometric titration) (电产生的滴定剂 Ce4 + 滴定 Fe2 + )。应当指出 , 必须

采用某种终点测定技术 (像普通滴定所要求的 ) 指示 Fe2 + 氧化的完全程度 , 因为无论是工作电

极的电流或是电势都不能很好地作为反应进行的指示者。

对于电量中间体或者滴定剂 (如 Ce4 + ) 的要求是产生高的电流效率和与被测定物质

( Fe2 + ) 的反应既迅速又完全。在某些情况下 , 例如 Fe2 + -Ce4 + 滴定时 , 产生中间体只是消耗总

电流的一部分。在另一些情况下 , 如用电产生的 Br2 ( Br - 氧化产生 ) 电量滴定烃类 , 全部电流

都是用于产生中间体 , 它再与要滴定的物质进行反应 , 即
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2Br - Br2 + 2e (11. 4. 4)

 
R1   R2  

+ Br2 R1  

Br   Br  

R2 (11. 4. 5)

图 11. 4. 5是电量滴定中所用仪器的方框图。电解池由在独立室中的工作电极和辅助电极构

成。终点的确定常常采用电测的方法 (见 11. 5节 ) ; 因此 , 适应于具体的终点检测技术的指示电
极也置于电解池中。恒流源可以用一个高电压 (400V) 和一个电阻简单构成。只要可逆电解池
电势和电解池电阻与所施加电压和电路电阻相比不大时 , 就得到非常恒定的电流。基于运算放大
器电路的电子恒流源 (恒安培仪或恒电流仪 ) 也常被采用 (见 15. 5 节 ) , 电流一通到电解池上 ,
一个秒表就开始计时 , 于是总的电解时间就可以记录下来。通常所施加电流在 10μA～200mA的
范围之内 , 滴定时间在 10～100s之间。

图 11. 4. 5  电量滴定的仪器

溶液的条件和终点检测体系通常按普通滴定的相同标准选择 (例如 , 快速、固定、简单、完

全的滴定反应和灵敏的终点检测)。用于产生滴定剂的电流密度范围 , 可以由支持电解质体系中
有无测定剂的前置物质 ( A) 存在时的 i- E曲线来确定[ 23 ,24 ] (见图 11. 4. 6)。对于滴定剂 ( B)
产生的电流效率可以用如下的公式确定:

电流效率 =
100 T
T + S

(11. 4. 6)

图 11. 4. 6  ( a) 在给定电势和电流密度下 , 采用 i- E曲线估算电流效率 ;

( b) 对于电致滴定剂电流效率作为电流密度函数的典型作图

(假设 A±ne B不会影响基底的电解过程) 可以把电流效率作为电流密度的函数作图 , 由图可
以确定产生滴定剂的最佳区域。所用电流的选择要考虑被测定物质的量和合适的电解时间。然后
假设计算电极面积以给出所需的电流密度。例如, 要测定 0. 1μmol物质要求约 104μC, 或是100μA·
100s。于是 , 如果最佳产生用的电流密度是 1mA·cm - 2 , 则产生的电极面积应是 0. 1cm2。
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电量滴定可以用于许多不同类型的测定 , 其中包括酸碱滴定、沉淀、配位以及氧化还原滴定。
表 11. 4. 1列出了一些典型实例。电量滴定的范围和性质的详细叙述见相关文献 [20 , 25～27]。

表 11. 4. 1  典型的电致滴定剂及电量滴定测定的物质

电致滴定剂 产生电极及溶液 典型的可测物质

氧化剂

溴 Pt/ NaBr A s (Ⅲ ) , U (Ⅳ ) ,烯烃 ,酚类 , SO2 , H2 S, Fe(Ⅱ )

碘 Pt/ K I H2 S , SO3 , A s (Ⅲ ) ,水 ( Karl Fisch er) , Sb (Ⅲ )

氯 Pt/ Na Cl A s (Ⅲ ) , Fe(Ⅱ ) ,各种有机物

Ce(Ⅳ ) Pt/ Ce2 ( SO4 ) 3 U (Ⅳ ) , Fe(Ⅱ ) , Ti(Ⅲ ) , I -

Mn(Ⅲ ) Pt/ Mn SO4 Fe(Ⅱ ) , H2 O2 , Sb(Ⅲ )

Ag (Ⅱ ) Pt/ AgNO3 C e(Ⅲ ) , V (Ⅳ ) , H 2 C2 O4

还原剂

Fe(Ⅱ ) Pt/ Fe2 ( SO4 )3 Mn (Ⅲ ) , Cr (Ⅵ ) , V (Ⅴ ) , Ce(Ⅳ ) , U (Ⅵ ) , Mo(Ⅵ )

Ti(Ⅲ ) Pt/ T iCl4 Fe(Ⅲ ) , V(Ⅴ ,Ⅵ ) , U (Ⅵ ) , Re(Ⅷ ) , Ru (Ⅳ ) , Mo(Ⅵ )

Sn(Ⅱ ) Au/ SnBr4 ( NaBr ) I2 , Br2 , Pt (Ⅳ ) , Se(Ⅳ )

Cu(Ⅰ ) Pt/ Cu (Ⅱ ) ( HCl) Fe(Ⅲ ) , Ir (Ⅳ ) , A u(Ⅲ ) , Cr(Ⅵ ) , IO -
3 š

U (Ⅴ ) , U(Ⅳ) Pt/ UO2 SO4 Cr (Ⅵ ) , Fe(Ⅲ )

Cr (Ⅱ ) H g/ CrCl3 ( CaC l2 ) O2 , Cu(Ⅱ )

沉淀和配位试剂

Ag (Ⅰ ) Ag/ H ClO4 卤族离子 , S2 - ,硫醇

H g(Ⅰ ) H g/ NaClO4 卤族离子 ,黄原酸盐

E D T A H g/ H gN H 3 Y4 - ① 金属离子

CN - Pt/ Ag( CN ) -
2 6Ni(Ⅱ ) , Au (Ⅲ ,Ⅰ ) , Ag (Ⅰ )

酸碱物

O H - Pt ( - ) Na2 SO4 酸 , CO2

H + Pt ( + ) Na2 SO4 t碱 , CO2 -
3 , N H3

  ① Y4 - 是乙二胺四乙酸阴离子。

电量滴定比用标准溶液的普通滴定有许多优点: ①不用超微容量技术就可以测定很少量的物
质。例如 , 采用 ia pp = 10μA和 t = 100s的滴定是很容易的 , 它相对于 n= 1 的 10 - 8 mol左右或者
几微克可滴定的物质。的确 , 随着对纳米尺度化学的热度逐渐升高 , 人们对于采用电化学方法进

行化学试剂的释放会有更大的兴趣[ 28 ]。注意到对于 n= 1 的反应 , 1pA代表的流量是 10 - 17 mol/
s。②无需制备标准溶液或储备 , 无需采用初级标准进行标定。③可以使那些由于有挥发性或反
应性的不稳定或使用不方便的物质作为滴定剂 , 例如 , Br2 , Cl2 , Ti3 + , Sn2 + , Cr2 + , Ag2 + 和
Karl Fisher试剂。④很容易实现自动化 , 因为控制电流和检测时间要比控制滴定管的阀门和记录
体积容易。⑤可以遥控 (例如分析放射性物质 ) , 以及容易在惰性气氛下进行。⑥在滴定时没有

稀释效应 , 使终点的确定较为简单。
另一些广泛应用的领域是可以用于流动注射分析过程的连续电量滴定。此时 , 用于产生的电
流不断调整 , 以保持电产生的滴定剂稍过剩于在进入的液体或气体样品中能与其反应的物质。用
于产生的电流的大小是被滴定物的瞬时浓度的量度[ 29 , 30 ]。电量滴定法在色谱检测中也可以测定
均相反应速率[ 31 ]。

11. 5  电终点的测定[ 32～37 ]

11. 5. 1  分类
用电的方法测定常规滴定的终点和 11. 4节所述的电量滴定法相同。这些测定方法通常包括
指示电路中的两个小电极 , 它们与电量滴定中存在的电路分开。所有的电的方法是基于测量指示
电路中的两个电极的电势差 (电势法 ) 或测定通过该电路的电流 (电流法 )。进一步分类是根据
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这两个电极的本性。其中之一可以是非极化的 (即参比电极 ) , 或者两者均是可极化电极。于是
对于电势法来讲它有: ① i = 0 , 一个非极化电极 (常规电势法 ) ; ②施加恒定电流 , 一个极化电

极 (“单电极电势法”) ; ③施加恒定电流 , 两个可极化电极 (“双电极电势法”)。与此类似 , 我
们对于电流法可以列出 : ①施加恒定电势 , 一个可极化电极 (“单电极电流法”) ; ②施以恒定
电势 , 两个可极化电极 (“双电极电流法”)。可极化电极或指示电极可以是任意稳态伏安法电
极 , 例如 , DME, 在搅动溶液中的铂微电极 , RDE等。参比电极通常是低电阻电极 , 诸如带
有低阻接界的 SCE, 因此用一般的小电流 , iR降不大 , 可以使用两电极体系 (三电极电势法和
电流法体系也是可行的 , 不过很少用 )。滴定曲线 ( E或 i对滴定分数 f ) 的形状和特点依赖于

在滴定时不同点上指示电极的 i- E曲线。这些曲线依赖于在一定 f值下溶液组成和溶液中不同
电对的可逆性。

图 11. 5. 1  在不同的 Fe2 + 滴定分数下 , 在铂电极上采用 Ce4 + 滴定 Fe2 + 过程中理想的电流-电势曲线
(a ) f = 0; 仅观察到 Fe2 + Fe3 + 的阳极波。 ( b ) , ( c) 0 < f < 1; 溶液含有 Fe2 + 、Fe3 + 和 Ce3 + 。观察到 Fe2 + , Fe3 +

电对的复合波 , 以及 Ce3 + Ce4 + 的阳极波。 ( d) f = 1 ; 溶液含有 Fe3 + 和 Ce3 + 。有 Fe3 + + e Fe2 + 的阴极波和氧

化 Ce3 + 的阳极波。 ( e ) f > 1; 溶液含有 Fe3 + , Ce3 + 和 Ce4 + 。观察到 Ce4 + , Ce3 + 电对的复合波 , 以及 Fe3 + 的阴极波。

绘出的曲线代表稳态技术所得到的 , 例如 RDE 或者搅拌溶液中的微电极所得到的 [引自 J. J. Linga ne,“ Electroanalytical

Chemist ry ,”2nd e d. , Wiley-In te r scie nce , New Yor k , 1958]

11. 5. 2  滴定中电流-电势曲线
探讨用 Ce4 + 滴定 Fe2 + 的反应

Fe2 + + Ce4 + Fe3 + + Ce3 + (11. 5. 1)
假定这是一般的滴定 , 溶液初始含有 Fe2 + , 加入 Ce4 + 滴定剂。但是为了简化 , 忽略稀释效应。
Fe3 + / Fe2 + 和 Ce4 + / Ce3 + 两个电对在铂微电极上都近乎可逆。图 11. 5. 1 是在不同的 f 值 ( f =
加入的 Ce4 + 物质的量/ 初始存在的 Fe2 + 物质的量) 所得的 i-E曲线示意。初始 ( f = 0) , 电解池
中只含 Fe2 + , 仅能够观察到它的氧化阳极波。在滴定过程中 ( 0 < f < 1) , 溶液中含有 Fe2 + 、
Fe3 + 和 Ce3 + , 而过了当量点 ( f > 1) 溶液含 Fe3 + 、Ce3 + 和 Ce4 + 。不同的电势法和电流法的滴
定曲线可由这些 i- E曲线导出。第一版中给出了更加详细的讨论�.。在此描述了更加广泛应用的
终点法的代表性例子。

11. 5. 3  电势法
单电极电势法 ( one-electrode potentiometry) 是在开路或者在给指示电极施加一个小的阳极
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或在阴极电流下 , 相对参比 (非极化 ) 电极测定指示电极的电势。在 Fe2 + -Ce4 + 溶液中 , 将三
种可能性示于图 11. 5. 2 , 最终滴定曲线示于图 11. 5. 3。 i = 0的曲线 (a ) 是普通的电势滴定曲

线 , 表示溶液的平衡电势 ( Eeq ) 作为 f的函数。当有小的阳极电流加在指示电极上时 , 在一
定的 f下所测电势稍微正于 Eeq [曲线 (c) ]。当施以小的阴极电流时 , 电势负于 Eeq [曲线
( b) ]。如果施加的电流足够小 , 在有电流时 E对 f的滴定曲线的跳跃与 Eeq对 f曲线的仅稍
有变化。在施加电流 (或有极化电极 ) 时 , 电势法测定终点的优点是在这些体积下达到稳定

图 1 1. 5. 2  在不同滴定分数 f 时 , 采用 Ce4 + 滴

定 Fe2 + 过程中 , 铂电极上的电流 -电势曲线 ,

解释在如下条件下该指示电极上电势
(相对于 SCE) 的变化

●  零电流 ; ▲  施加小的阴极电流 ic ; ■  施加小的

阳极电流 ic (在滴定过程中实际施加的电流远远小于

这里所示的电流 , 夸大是为了清晰起见 )

的电势有时比开路时要迅速些。这在一些不
可逆电对参与下滴定时确实如此。在这些情

况下 , 滴定曲线的形状将与可逆反应所显示
的稍有不同。这留给读者作为练习 (见习
题 11. 3)。 
双电极电势法 ( two-electrode potentiome-

try) 的滴定曲线是施加于两个可极化电极之
间的小的恒定电流必须与阳极和阴极相同的

条件下推导出的。结果是在等电点有峰形的 E
相对于 f的曲线。

11. 5. 4  电流法
单电极电流法是把指示电极的电势维持
在相对参比电极一个恒定值 , 把电流作为 f
的函数来测定。再一次讨论 Fe2 + -Ce4 + 的滴
定 , 但是这时指示电极的电势是维持在 Fe2 +

氧化的 i- E曲线的平台区 (图 11. 5. 4上 E1 )。
滴定时的电流示于图 11. 5. 5。在此滴定中 ,

在 f = 1处电流由阳极变为阴极。应当注意 ,
对于该滴定把指示电极电势维持在 E1区域是
得到有用的滴定曲线的惟一办法�.。如果指
示电极维持在别的电势 , 一般有用的滴定曲
线是得不到的。
几种不同类型的滴定曲线是可能的。例

如 , 采用一种滴定剂 (如 Cr2 O
2 -
7 ) 来滴定金

属离子 (如 Pb2 + ) , 可引起沉淀且滴定曲线
犹如一个伏安波。如果电势保持在伏安波的
平台区域 , 对于 f > 1的情况 , 在滴定过程中

电流将会减小 , 并且保持在残留电流水平。
两电极电流法是用两个指示电极在它们
之间施加一个恒定的小电势。因为它们是在
同一电流回路中 , 一个电极上的阳极电流必
然等于另一个电极上的阴极电流。在滴定保
持 ic = | ia | 时 , 每一个电极的电势将要发生

移动。例如 , 对于 Fe2 + -Ce4 + 的滴定 , 用两个铂电极维持电势差ΔE (约 50mV) (见图 11. 5. 4) ,
滴定曲线示于图 11. 5. 6。
两电极电流滴定曲线的形状与滴定剂和被滴定体系的电极反应可逆性密切相关。例如 , 如果
被滴定的是可逆电极反应 (如 I3 - / I - )。滴定剂电极反应是不可逆的 (如 S2 O

2 -
3 / S4 O

2 -
6 ) , 滴定

曲线的形状如图 11. 5. 6。在这种类型的滴定中 , 滴定曲线有时叫“死停”终点 , 因为在终点电流
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�. 除非各种物质 (例如 , Fe2 + 和 Fe3 + 相对于 Ce3 + 和 Ce4 + ) 的传质系数非常不同 (见习题 11 . 9)。



图 11. 5. 3  铂指示电极对 SCE (参比) 的电势滴定曲线 , 所施加的电流为 : 曲线 a, 0 ; 曲线 b, ic ; 曲线 c, ia
曲线上的点对应于图 11. 5. 2 中的点。与这些终点检测方法对应的电路见 ( a )～ (c ) 图。

电表 E假设有高输入阻抗 , 电压源与电阻的组合使得所施加电流本质上恒定。

图 11 wl. 5 ¾. 4  在不同滴定分数 f时 , 采用 Ce4 + 滴定 Fe2 + 过程

中 , 铂电极上的电流-电势曲线 , 解释在如下条件下

该指示电极上电流的变化
●  指示电极的电势为 E1 ; ▲  当恒电势差施加于

两个相同的指示电极之间

图 11 ÛÐ. 5 ,. 5  对于采用 Ce4 + 滴定 Fe2 + 过程的
单电极电流滴定曲线 (忽略稀释影响 ) , 铂

电极作为指示电极 , 电势保持在

图 11 }. 5 Ù. 4 所示的 E1处

图 11 º. 5 �. 6  对于采用 Ce4 + 滴定 Fe2 + 过程的双
电极电流滴定曲线 (忽略稀释影响) , 铂
电极作为指示电极 , 电势保持在

图 11 ”. 5 ð. 4 所示的 E1 处
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完全降到零 , 并且维持在零的数值下。终点的这种形式用在某些最早的电流滴定中; 事实上 , 它

的发明和使用比这些滴定的理论基础的建立要早。另一些不同情况的结果 , 包括可逆电对和不可
逆电对作为滴定剂和被滴定物时的滴定曲线的完成留给读者 (电势法和电流法)。
电量滴定的电流滴定曲线将与所述的常规滴定曲线有所不同, 因为通常一个电对有很大的过剩。例

如, 在用电产生的 Ce4 + 滴定 Fe2 + 时, Ce3 + 将在一开始就以比 Fe2 + 大得多的浓度下存在。多元组分体系
的滴定可以用类似的方式来处理。在所有的情况下, 曲线都可以由滴定时所得 i- E曲线的分布中导出。

11. 6  流动电解

图 11. 6. 1  流动电解池
左图 : 电解池采用玻碳颗粒工作电极 (1 ) ; 银辅助电极 ( 7 ) ; Ag/ AgCl 参比电极 ; ( 15 , 9) , 和多孔玻璃隔膜 ( 8 )。其

他的组成是 (1 , 3) 工作电极连线 ; (2 ) 辅助电极连线 ; (4) 溶液出口 ; ( 5) 溶液进口 ; (6 ) 玻璃或塑料管 ; ( 10 , 16)

多孔碳管 ; ( 12 ) 饱和 KC l溶液 ; ( 13) 硅橡胶 [引自 T . Fujina ga a nd S. Kihara , CR C Cri t. Rev. A nal. Chem. , 6 , 223

(1977 ) . ]。 ( a ) : 可有不同孔径的导电泡沫材料网状玻璃碳 ( R VCTM ) 电解池。 ( 1′) R VC圆柱 , ( 2′) 热缩管 , ( 3′)

石墨棒侧臂 , ( 4′) 玻璃管 , ( 5′) 玻璃和环氧支撑。 ( b) 整个装置的示意图。 ( 1″) 储液池 , ( 2″) 泵 , ( 3″) RVC

电极 , ( 4″) 铂电极 , ( 5″) SCE参比电极 , ( 6″) 下游储液池 , (7″) 溢出液收集池 , ( 8″) 恒电势仪 , ( 9″) 记录仪 ,

( 10″) 数字伏安计 [引自 A. N. Strohl a nd D. J. Cu rran , A nal. Chem. , 51 , 353 ( 1979 ) ]

11. 6. 1  导言
整体电解的另一种方法是流动电解 , 此时要进行电解的溶液连续地流过一个多孔的大面积工

作电极[ 38 ]。该方法可以给出高的效率和迅速的电解作用 , 在所用溶液量大时尤为方便。流动法
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用于工业电解过程 (例如由废液中消除一些金属 , 如铜 ) , 也用于电合成、电分离和电分析中。
流动电解的电解池 (图 11. 6. 1) 包括一个大面积的工作电极 , 例如可以由细目的金属网或

者导电材料的床 (诸如石墨或玻璃碳粒 , 金属屑或粉 ) 构成。如果不需要有隔离的电解槽 , 像在
金属沉积中那样 , 辅助电极和工作电极之间可以用一简单的隔板绝缘。需要隔离的电解槽要求复
杂的隔离物 (多孔玻璃或陶瓷 , 离子交换膜 ) , 以及仔细放置辅助电极和参比电极以减少 iR降。
这些电解槽的设计要有高的效率、最小的电极长度和最大的流动速度。

11. 6. 2  数学处理
[ 39]

下面探讨一个长度为 L(cm) , 横断面积为 A( cm2 ) 的流体透过的多孔电极 , 将此电极浸入
流动速度为 v(cm3/ s) 的液流中 (图 11. 6. 2)。液体的线流速 U (cm/ s) 由下式给出:

U =
v
A

(11. 6. 1)

图 11. 6. 2  流动电解池工作电极示意

假定在电极上完成的反应为 O + ne R的电流效率为 100%。O的流入浓度是 CO ( in) , 且假定

CR ( in) 为零。在流出处 , 浓度为 CO ( out ) 和 CR ( out )。在通过电极后由 O到 R的总转化率为 i/

nF(mol/ s) 或 i/ nFv ( mol/ cm3 )。如果 R是已转化的 O的一个分数 ( R = 0 , 无转化; R = 1,

100%转化) , 则

CO (out ) = CO ( in) (1 - R) (11. 6. 2)

CR ( out ) = CR (in) R (11. 6. 3)

CO ( out ) = CO ( in) - i/ nFv (11. 6. 4)

R =
i

nFVCO ( in) = 1 -
CO ( out)
CO ( in) (11. 6. 5)

希望得到一个表述电流对于流动速度和电极参数的表达式。电极的总内表面为所有孔的面积

之和 a(cm2 ) , 电极的总体积为 LA( cm3 )。多孔电极常常用比表面 s来表征 , 它是

s(cm - 1 ) = a(cm2 )/ LA(cm3 ) (11. 6. 6)

(见图 11. 6. 3)。随着距离电极前沿面 ( x = 0) 越远 , O的浓度不断下降 , 在给定位置上的局部

电流密度 j( x) ( A/ cm2 ) 随 x在变化。在厚度为 d x的薄片中 , 净转化率是 j( x) Ad x/ nF( mol/ s) ,
在传质控制的极限电流条件下 (见 1. 4. 2 节)

j( x) = nFmO CO ( x) (11. 6. 7)

在 x处浓度的变化是

- dCO ( x) (mol/ cm3 ) =
j( x) sAd x

nFv (11. 6. 8)

结合式 (11. 6. 7) 和式 (11. 6. 8) 则可得到

-
d CO ( x)

d x
=

mO CO sA
v

(11. 6. 9)

∫
C

O
( x )

C
O

( in)

d CO ( x )
CO ( x)

=
- mO sA

v ∫
x

0
dx (11. 6. 10)

CO ( x) = CO (in)exp
- mO sA

v
x (11. 6. 11)

803  电化学方法———原理和应用



j( x) = nFmO CO ( in)exp
- mO sA

v
x (11. 6. 12)

电极总的电流则为

i =∫
L

0
j( x) sAd x = nFmO CO ( in) sA∫

L

0
exp

- mO sA
v

x d x (11. 6. 13)

i= nFCO (in) v 1 - exp
- mO sAL

v
(11. 6. 14)

这就可以与式 (11. 6. 5) 结合给出[ 39 a]

R = 1 - exp
- mO sA L

v
(11. 6. 15)

传质系数 mO是流动速度 U的函数 , 有时由下式给出

mO = bUα (11. 6. 16)
式中 , b为一个比例系数 , α为一个常数 (对于层流其值常常在 0. 33～0. 5 之间 , 对于湍流增加
到接近 1)。用这个方程式和式 (11. 6. 1) , 则方程式 (11. 6. 14) 和式 (11. 6. 15) 有如下形式

i = nFAUCO (in) [1 - exp( - bUα- 1 sL) ] (11. 6. 17)
R = 1 - exp( - bUα- 1 sL) (11. 6. 18)

于是 , 转化率 R随着流动速度的减小和电极比表面和长度的增加而增加。由式 ( 11. 6. 11) 可以
看出 , O的浓度随着沿电极的距离作指数变化

CO ( out) = CO ( in)exp
- mO sL

v
(11. 6. 19)

局部电流密度 j( x) 在电极的前沿面最高 , 其随 x呈指数下降。
这些方程式也可以整理成能与一些整体电解的方程可比的形式。如果总的前沿表面上孔的空
面积是 ap , 则孔率可定义为 (见图 11. 6. 3)

ε=
ap

A
(11. 6. 20)

图 11. 6. 3  描述计算比表面积 s和孔率ε的理想多孔电极
所讨论的电极是 1cm×1cm×1 cm 立方体 , 含有每个直接为 0 . 008 cm 的直孔 , 中心相距 0. 016cm。在 1cm2表面上孔的

总数 N约 3900 ; 每个孔的内表面积是 2πr L =π×0. 008cm×1cm = 0. 025cm2 ; 电极总内表面积 a = 3900×0. 025cm2 =

98 cm2 ; 总体积是 1 cm3 ; 比表面积 s= 98cm2/ 1cm3 = 98cm - 1 ; 每个孔的横断面积πr2 = 5 . 0×10 - 5 cm - 2 ; 表面上总的

空面积 ap = 3900×5. 0×10 - 5 cm2 = 0 . 2cm2 ; 孔率ε= 0. 2 cm2/ 1 cm2 = 0. 2。如果溶液流速 v = 1 cm3/ s , 那么

线流动速度 U = 1 (cm3/ s )/ 1cm2 = 1 cm/ s , 空隙速度 W = 1( cm/ s )/ 0. 2 = 5 cm/ s

在液流中的线流动速度是 U , 在进入电极时提高到由下式给出的空隙速度 W ( interstitial
velocity)  

W =
U
ε

=
v

Aε
=

v
ap

(11. 6. 21)

一个单元体积的溶液以这个流速流进孔 , 若它在 t = 0的时间进入电极 , 则在时间 t将有 x 距离 ,
x由下式给出
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x = Wt =
Ut
ε

(11. 6. 22)

因此这些方程式有时间项 , 于是把式 (11. 6. 22) 代入式 (11. 6. 11) 得到

CO ( t ) = CO ( in)exp
- mO s
ε

t (11. 6. 23)

该公式与整体电解式 (11. 3. 6 ) 有同样的形式 , 它为 mO s/ε= p (比较一下 p = mO A/ V)。因此 ,
电解池因子 p随着传质速率增加和比表面增加及孔率下降而提高。在一定转化率 R下所要求的

多孔电极的长度可以由式 (11. 6. 15) 确定

L = -
v

mO sA
ln(1 - R) (11. 6. 24)

单元溶液提高电极所需的时间τ (有时称为停留时间 ) 由式 (11. 6. 22) 和式 (11. 6. 24) 得出

τ=
Lε
U

= p - 1 ln(1 - R) (11. 6. 25)

得到多孔电极中电极效率的另一种简化方法是考虑在半径为 r的孔中心的O扩散到壁所需时
间 t′[ 40 ] :

t′≈
r2

2 DO
(11. 6. 26)

通过孔长度为 L的电极所需时间为 [见式 (11. 6. 21) 和式 (11. 6. 22 ) ]

t=
Lap

v
(11. 6. 27)

如这个时间等于或大于 t′, 就得到一个高转化率 ( R≈1)。使方程式 (11. 6. 26) 和式 (11. 6. 27)
相等 , 就能求得高转化率时所要求的流动速度必须满足表达式:

v≤
2 ap LDO

r2 (11. 6. 28)

例如 , 一个多孔银电极 A = 0. 2cm2 , ε= 0. 5 , L = 50μm, r = 2. 5μm, DO = 5×10 - 6 cm2/ s , ap =
εA = 0. 1cm2 , 对于 R≈1的最大流动速度是 0. 1cm3/ s, 在电极中停留时间约为 5ms。
这里所给出的简单处理是在极限电流条件下且忽略①在电极的和孔中溶液的电阻降 , ②电子

转移反应的动力学限制和③电流效率小于 1的可能性可以用于求出高效流动电解的一般条件。如
果考虑这些效应 , 则可见文献 [41～43]。这些通常会造成方程式需要数值解。
工作在 R = 1的流动电解池 , 对于液流的连续分析是方便的 , 因为它所度量的电流正比于被
电解的物质的浓度 , 即根据式 (11. 6. 5) , CO ( in) = i/ nFv。由于这实际上是连续的电量分析 , 它
作为一种分析方法是独立的 , 并不要求标定或者了解物质传递参数 , 如电极面积等[ 44 ]。
建立在流动分析基础上的色谱法也曾被叙述过[ 45 ]。此处以洗脱色谱法为例 , 含有金属离子
的试样注入流动电解的溶液流中 , 把多孔电极维持在恒定电势 , 金属离子沉积在这个柱子上造成
一个电流-时间图 , 它可以测定金属离子量。在多孔工作电极的长度上保持电势梯度的电解色谱

法也是可行的。

11. 6. 3  双电极流动电解池
把两个工作电极装入流动管中的流动电解池也曾有描述 [图 11. 6. 4( a) ]。这可以看作是与
旋转环-盘电极的流动电量法等效的方法 , 在这里对流流动夹带着物质由第一个工作电极到第二
个工作电极。它曾用作钚的电量分析 , 在此两个工作电极是玻璃碳颗粒的大型床 , 第一个电极用

于调整钚的氧化态到简单的已知水平 [ Pu(Ⅳ ) ] , 第二个电极用于电量分析 [ Pu (Ⅳ ) + e
Pu(Ⅲ) ] [ 45 ] 。这种类型的体系借助在第二个电极 (检测电极) 上电解 (如 R O + e) , 也可以
用来分析在第一个电极 (产生电极 ) 上产生的产物 (诸如 O + e R的反应中)。
在这种用途中 , 薄且高效的两个工作电极由一个小的间隙 g分开。曾描述过的体系是多孔的
银圆盘工作电极 (平均孔径 50μm) , 它们用厚度 200μm的多孔聚四氟乙烯垫隔开[ 38 ] [图 11. 6. 4
( b) ]。在这种工作方式中 , 每个工作电极都配有自己的辅助电极和参比电极 (这样就是六电极电
解池 ) , 必须用两个独立的控制电势的电路。这些工作电极的特性是在式 ( 11. 6. 28) 之后直接给
出的 , 已确定的高效转化率的最大流速 (约 0. 1cm3/ s) 可在草酸盐介质中 , 在一个工作电极上
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通过 Fe(Ⅲ) 还原到 Fe(Ⅱ) 用实验近似证实 , 并应注意到电流开始偏离在 R = 1 时由式 (11. 6. 5)
所预示的值。在此流动速度下 , 穿过间隙的转移时间约 40ms, 就是在 R < 1 的流动速度下 , 也可

得到高的捕集效率 (即 i收集/ i产生 )。一些作者认为这个值在研究与电子转移反应相偶合的均相反应
上是有用的。例如 , 如果在电极上反应产物 (R) 要分解 (如 R→A) , 则不仅是检测出 R氧化的电
流较小 , 而且产物 A也在流出物中存在 , 这可以用一些别的分析方法测定它。曾经报道过这个电
解池用于研究二乙基马来酸盐阴离子自由基在 N, N-二甲基甲酰胺溶液中的异构化。

图 11. 6. 4  (a ) 双电极流动池的示意 ; ( b) 实际完整的双电极流动池装置
由重力引起的从上方储液池的溶液流动。为了清楚起见 , 具有双工作电极的电解池的“O 环连接”部分被放大。 (c ) 显示

了具有多孔银电极的该部分的特写图 [引自 J. V. Ken kel a nd A. J. Bard , J. El ect roanal. Chem. , 54 , 47 ( 1974) ]

11. 6. 4  液相色谱的电化学检测器
流动池的一个重要应用是它们可以作为液相色谱 ( LC)、毛细管区带电泳 ( CZE) 及流动注
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射法 ( FI) 的检测器[ 46～ 50 ]。这样的流动池可能是电量型的 , 所有流过该池的物质被电解 , 但更
常用的是电流型或者伏安型的流动池 , 有时采用 9. 7节中所描述的超微电极。

在设计 LC检测器时 , 已经采用了许多不同的几何类型和流动模式。一般的要求是[ 51 ] : 很
好定义的流体力学、低的死体积、高的传质速率、高的信噪比、耐用的设计以及工作电极和参比
电极响应的重复性。一个重要的因素是相对于电极的溶液流动的性质。图 11. 6. 5 显示了几种典
型的模式。控制流动池电流的溶液流体力学方程遵循第 9 章中所讨论的方法学[ 51 ,52 ] , 表 11. 6. 1
给出了不同几何形状流动池的传质电流的一般公式。

图 11. 6. 5  电化学流动池中典型的流动池模式和电极形状
上图 : ( A ) 薄层池 ; (B) 璧喷射池。下图 : 各种电极形状 (a ) 管式电极 ; ( b ) 具有平行流动的平板电极 ;

(c ) 具有垂直于电极方向流动的平板电极 ; ( d) 璧喷射电极 [引自 H. Gunasingh am a nd B. Fleet ,

E lectroanal. Chem. , 16 , 89 ( 1989 ) ]

表 11. 6. 1  各种几何形状电解池的极限电流
①

电极几何形状 极限电流公式② 电极几何形状 极限电流公式②

管状 i = 1 dZ. 61 nF C( D A/ r) 2/ 3 v1/ 3 平板 ,垂直流动 i = 0 ÖÌ. 903 nF CD2/ 3 v - 1/ 6 A3/ 4 U1/ 2

平板 ,管道中的平行流动 i = 1 dZ. 47 nF C( D A/ b) 2/ 3 v1/ 3 壁喷式 i = 0 ÐÆ. 898 nFCD2/ 3 v - 5/ 12 a - 1/ 2 A3/ 8 v3/ 4

  ① 摘自 J. M. Elb ick i, D. M. Morga n , a nd S. G. Web er , A nal. Chem. , 56 , 978 ( 1984 )。见图 11. 6 . 5 对该类型的

解释。

② a = 喷流口的直径 ; A = 电极面积 ; b = 通道的高度 ; C = 浓度 ; D = 扩散系数 ; ν= 动力学黏度 ; r = 管电极的半径 ;

v = 平均的体积流动速率 ( cm3/ s ) ; U = 流体速率 (cm/ s)。

已经提出了大量的特定流动池的设计及其电极材料[ 46 ] 。图 11. 6. 6 显示了两种薄层流动池的

设计。虽说其他金属 , 例如 Cu、Ni和 Pb对于特定的分析有用 (例如氨基酸、碳水化合物 ) , 但
经常采用的电极材料是各种形式的碳 (例如碳糊或者玻碳 ) , 或者 Pt、Au及 Hg。在基本的薄层
池设计中 , 在放置参比和辅助电极方面有很多选择 (见图 11. 6. 7)。

图 11. 6. 7(a) 的设计是最简单的 , 但产生穿过电极表面的电流分布是不均匀的 , 并且有高
的未补偿电阻降。图 11. 6. 7(b) 的设计产生均匀的电流密度 , 但仍有高的未补偿电阻降。在该
模式中 , 在辅助电极上产生的有可能干扰物质 , 并且与检测器的工作电极反应产生不必要的电

流。然而 , 如果载着被测电活性物质的流体的流速非常快 , 与工作电极上产物扩散穿过流动池
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(垂直于容易流动的方向) 的时间相比短的话 , 这样的干扰不会发生。随着流动池设计和维护的
复杂性增大 , 可在两个平行电极之间增加一个隔膜 [见图 11. 6. 7 ( c) ]。原则上可将参比电极放

置在工作电极附近 , 如图 11. 6. 7( d) 和 (e) 所示 , 但采用常规参比电极很困难。

图 11. 6. 6  薄层 LC检测器流动池
左图 : 流动池中辅助电极和参比电极放置在工作电极下方的薄层部分 [引自 J. A. Wise, W. R. H einema n

and P. T. Kissinger , A nal. Chi m. Acta, 172 , 1 ( 1985) ]。右图 : 在流动管道的下方 , 工作电极

面对辅助和参比电极 [引自 Bioan alyt ical Sys tems , Inc. ]

图 11. 6. 7  可以放置工作电极 ( W) , 辅助电极 ( A ) 和参比电极 ( R) 于不同
位置的各种薄层电化学检测器流动池的几何形状

[引自 S. M. L unte , C. E. Lunt e, a nd P. T. Kissinger , in“ Laboratory Tec hniqu es in Elec troa naly tical Chemist ry ,”

2nd ed. , P. T. Kissinger a nd W. R. H einema n , Ed s. , M arcel De kker , New Yor k , 1996. ]

应用于 LC流动池的最简单的电化学技术是电流法, 在此工作电极的电势设置在分析物被氧化或还
原的值, 当分析物从色谱柱流到流动池时, 可以通过检测流动电流来检测它们 (见图 11.6.8)。一个关键
的因素是灵敏度 , 它与电活性物质产生的电流与电极上来自于杂质和溶剂的背景电流相关。对于可氧

化的物质的检测极限可以达到 0. 1pmol水平。由于氧的还原和其他过程所引起的高的背景电流, 可还
原物质的检测极限较高 , 会达到 1pmol水平。如果氧化还原电对是可逆的, 并且采用图 11. 6. 7(b) 的
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图 11. 6. 8  液相色谱法分离色氨酸和酪氨酸代谢物

的谱图 , 薄层池所采用的是玻碳工
作电极 (在 0. 65 V 相对于 Ag/ AgCl)

N E , 去甲肾上腺素 ; EP I , 肾上腺素 ; DO PAC , 3, 4-羟基苯乙

酸 ; DA, 多巴胺; 5- HIAA, 5-羟基吲哚-3-乙酸 ; HVA , 高香

草酸 ; 5- H T, 5-羟色胺 [引自 T. Huang and P. T . Kissinger ,

Curr . S eparations, 14 , 114(1996) ]

构建有可能对响应进行放大。在此情况下, 检
测器像一个薄层池 (11. 7节) , 在辅助电极 A

上的反应 (例如, O + e R) 正好与工作电
极W上的相反 (例如, R - e O)。在此氧
化还原循环中 , 每分子 R较在单电极上检测有
更多的电子通过。循环的效率与流动速率和电
极 A和W之间的距离相关[ 53 ]。
在检测器电极以伏安模式进行操作时, 即

在洗脱过程中在给定的电势窗范围内进行扫描
时 , 可以提高选择性和得到更好的定性信息。
然而, 由于部分来自于双电层充电, 并且更多
的是来自于所采用的电极表面对于变化的电势
具有慢的法拉第过程的高的背景电流, 伏安模
式的检测极限要高得多 [见 7. 3. 2(4) 节的脚

注]。通过采用方波或阶梯伏安法可以改善这
种情况, 但最佳的灵敏度总是与在固定电势下
不改变流体相组成相关。

图 11. 6. 9  具有双工作电极和交叉流动设计的流动池
[引自 S. M. L unte , C. E. Lunt e, a nd P. T. Kissinger , in“ Laboratory Tec hniqu es in Elec troa naly tical Chemist ry ,”

2nd ed. , P. T. Kissinger a nd W. R. Heinema n , Ed s. , M arcel Dek ker , New York , 1996 ]

另外的方法是采用保持在不同电势下的双
工作电极的流动池[53 ] , 同时检测两个电极上
的电流 (见图 11. 6. 9)。如果电极并排放置,

垂直于溶液的流动 (平行排列 ) , 每一个面对
相同的样品组分 , 一个可用于建立背景电流水
平 , 另一个用于检测被测物质。电极也可以沿
着溶液流动的方向放置, 类似于 11. 6. 3节中流
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动池的方式 (串联排列)。在此情况下 , 下方的各种电极检测 (收集) 上方电极的产物。通过检测在
电势上较原始洗脱物具有更好分离的产物 , 该方法可用于改善选择性。它也用于区分产生电活性物质

与不产生电活性物质的化合物。
这样的流动池的一个严重问题是在连续使用中电极的污染。虽然 LC柱可以有效地去掉一些
可以污染电极表面的杂质 , 但是有时电极反应本身 , 如氧化酚类将在电极表面形成绝缘层。在这
种情况下 , 通常需要在电势的阴阳极两端循环扫描对电极进行清理 , 或者采用其他的电势程序得

到重复的行为。这样的循环扫描可以氧化和解吸表面的杂质 , 以使电极表面恢复到可重复使用状
态。该模式的自动操作有时称为脉冲电流检测 (pulsed amperometric detection, PAD) [ 54～56 ]。
类似的检测器流动池可应用于流动注射和 CZE 测量。然而 , CZE流动池的设计更加复杂 ,

原因是需要非常小的体积和存在高的电场 , 以及相关的电流流动驱动电泳分离。检测器电极通常
是放置在电泳场外的碳纤维超微电极[ 57 , 58 ]。

11. 7  薄层电化学

11. 7. 1  导言
实现整体电解条件以及大的 A/ V比的另一种办法 , 就是在没有对流物质测定下降低 V ,
这样把很小的溶液体积 (几个μL) 限制在电极表面的一个薄层内 ( 2～100μm)。薄层电解
池的示意图与某些典型的实际电解池的结构示于图 11. 7. 1。只要电解池的厚度 l在给定的实

验时间内小于扩散层的厚度 , 即 ln ( 2 Dt) 1/ 2 , 则电解池中的传质就可以忽略 , 从而得到特
殊的整体电解方程式。在较短的时间内 , 在电解池中的扩散必须给予考虑。薄层电化学电解
池首先在 20 世纪 60 年代初期得到利用 , 它的理论和应用在文献 [ 59～64 ] 中给予了深入的
评述。

11. 7. 2  电势阶跃 (电量 ) 法
下面讨论双工作电极的薄层电解池 [图 11. 7. 1 ( b) ] , 由没有电流流动的 E1 值电势阶跃到

E2 , 此时反应 O + e R非常完全 , 在电极表面 O的浓度为零。为了得到电流-时间行为和浓
度分布就必须解扩散方程

�CO ( x , t)
�t

= DO
�2 CO ( x, t)
�x2 (11. 7. 1)

其边界条件为
              CO ( x, 0) = C

*
O      t = 0;0≤ x≤ l (11. 7. 2)

CO (0 , t) = CO ( l, t) = 0   t > 0 (11. 7. 3)

应当注意到 , 在此情况下 5. 2节中对类似实验所应用的半无限边界条件由在 l处的 CO条件所取

代。用 Laplace变换法解这些方程得到[ 63 ]

CO ( x , t) =
4C

*
O

π ∑
∞

m= 1

1
2m - 1

exp
- (2 m - 1)2π2 DO t

l2
sin

(2 m - 1)πx
l

(11. 7. 4)

在稍长的时间下 , 浓度分布可以由只考虑 m = 1 的项而得到 , 因为在指数上的 ( 2 m - 1)2因子 ,
当 m= 2 , 3 , ⋯ , π2 DO t/ l2 m 1时 , 该因子仍可是一个大的值。这样

CO ( x , t) =
4 C*

O

π
exp

-π2 DO t
l2 sin

πx
l

(11. 7. 5)

典型的浓度分布示于图 11. 7. 2(a)。
当 A包括两者的有效面积时 ,

i( t) = nFADO
�CO ( x, t)
�x

(11. 7. 6)

i( t) =
4 nFADO C*

O

l ∑
∞

m= 1

exp
- (2 m - 1) 2π2 DO t

l2 (11. 7. 7)
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或者在稍长的时间内
i( t)≈ i(0)exp( - pt) (11. 7. 8)

且

p =
πDO

l2
=
π2 DO A

Vl =
mO A

V

mO =
πDO

l
 和  i(0) =

4 nFAC
*
O mO

π2

应指出 , 式 (11. 7. 8) 与式 (11. 3. 7) 一样 , 如果在整个电解中电解池中的浓度可以认为是完全
均匀的 , 那么 , 对于薄层电解池来讲 , 也可以遵循这种形式 [正如图 11. 7. 2 ( b) 中那样 ]。最
后 , 电解反应所通过的总电量

Q( t) = nFVC
*
O 1 -

8
π∑
∞

m= 1

1
2m - 1

2

exp
- (2m - 1)2π2 DO t

l2
(11. 7. 9)

Q( t) = nFVC
*
O 1 -

8
π2 - e - pt   (稍长时间) (11. 7. 10)

Q( t→∞) = nFVC
*
O = nF NO (11. 7. 11)

图 11. 7. 2  薄层池中双电极还原 O 时 O的浓度分布
( a) 实际分布图 ; ( b) 忽略了池中传质的分布图

方程式 (11. 7. 11) 与电量法方程式 ( 11. 3. 11 ) 一样 , 这样 , 在不需要知道 DO时进行 NO

或 n的测定是可能的。在薄层电解池中电解速率常数 p可以很大 , 例如 , 对于 D = 5×10 - 6 cm2/
s和 l = 10 - 3 cm, p = 49 s - 1 , 并且在 0. 1 s 内电解可完成 99%。在实际实验中 , 所测的电量
要大于式 ( 11. 7. 9 )～式 (11. 7. 11 ) 所给的值 , 因为包含着双电层充电和基底反应的贡献
(见 14. 3. 7 节 )。

11. 7. 3  电势扫描法
再一次讨论 11. 7. 2 节的反应和初始条件 , 此时工作电极电势由没有反应发生的初始值 Ei向

负方向扫描。在 O和 R 的浓度可以认为均匀的条件下 [对于 0n xn l, CO ( x, t) = CO ( t) 和
CR ( x, t) = CR ( t) ] , 像式 ( 11. 3. 4) 那样电流由下式给出 :

i = - nFV
dCO ( t)

d t
(11. 7. 12)

对于 Nernst反应

E = E�′+
R T
nF

ln
CO ( t)
CR ( t)

(11. 7. 13)

C
*
O = CO ( t) + CR ( t) (11. 7. 14)

由这两个方程式联立求解得到

CO ( t) = C
*
O 1 - 1 + exp

nF
R T

( E - E�′)
- 1

(11. 7. 15)

微分式 ( 11. 7. 15) 并代入式 ( 11. 7 . 12 ) 中 , 采用扫描速度 v = - ( dE/ d t) , 得到电流的表
达式 :
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i =
n2 F2 vVC

*
O

R T

exp
nF
R T

( E - E�′)

1 + exp
nF
R T

( E - E�′)
2 (11. 7. 16)

峰电流发生在 E = E�′, 并由下式给出

ip =
n2 F2 vVC

*
O

4 R T
(11. 7. 17)

典型的薄层电解池中扫描伏安谱示于图 11. 7. 3 中 , 应当指出 , 峰电流正比于 v, 但由式
(11. 7. 11) 给出的 i- E曲线下的总电量则与 v无关。

图 11. 7. 3  在如下条件下 Nernst反应的循环

电流-电势曲线 : n = 1 , V = 1. 0μL , | v =

1mV/ S | , C
*

O = 1. 0mmol·L - 1 , T = 298K

 [引自 A. T. H ubbard and F. C. Anson , Electroanal.

Ch em. , 4 , 129( 1970 ) ]

考虑电解池中浓度不均匀这个问题的严格的
解是可 以 推 导出 来 的[ 63 ]。曾 表 明近 似 式
(11. 7. 16) 在足够小的 v 值下是可以适用的 ,

即是

| v|≤
R T
nF
×
π2 D
3 l2

lg
1 -ε
1 +ε

(11. 7. 18)

式中 , ε为计算 ip时允许的相对误差。
对于完全不可逆的单步骤单电子反应 , 电流

由下式给出
i

FA
= kf CO ( t) (11. 7. 19)

式中 , kf = k0 - exp[ - ( aF/ R T) ( E - E�′) ]。
把式 (11. 7. 19 )与式 (11. 7. 12 ) 联立求解 ,

得到
dCO ( t)

d t
= -

Af k( t)
V

CO ( t) (11. 7. 20)

在电势扫描实验中 , E ( t) = Ei - vt [见方程式
(6. 2. 1) ] ; 因此 , 用 f = F/ R T ,

kf ( t) = k0 exp[ -αf ( Ei - E�′) ]exp(αf vt)

(11. 7. 21)
把式 ( 11. 7. 21 ) 代入式 ( 11. 7. 20 ) , 并在 t = 0

( CO = C*
O ) 和 t[ CO = CO ( t) ]之间积分 , 在 k0 exp[ - a f ( Ei - E�′) ]→0 (即初始电势大大正于

E�′) 条件下 , 可以得到下列 CO ( E) 和 i( E) 的表达式[ 63 ,64 ] :

CO ( E) = C
*
O exp

- R T
αF

Akf

Vv
(11. 7. 22)

i( E) = FAkf C
*
O exp

- R T
αF

Akf

Vv
(11. 7. 23)

或者代替 kf ,

i( E) = FAk0 C
*
O exp -αf ( E - E�′) -

Ak0

αf Vv
exp[ -αf ( E - E�′) ] (11. 7. 24)

在薄层电解中 , O完全不可逆还原到 R的典型 i对 E的曲线示于图 11. 7. 4 和图 11. 7. 5。峰
电势 [微分式 (11. 7. 24 ) 并令结果为零而得 ] 是发生在

Epc = E�′+
R T
αF

ln
AR Tk0

αFVv
(11. 7. 25)

峰电流仍然正比于 v和 C
*
O , 表示为

ip c =
αF2 VvC

*
O

2. 718 R T
(11. 7. 26)
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图 11. 7. 4  根据式 (11. 7. 24) , 对于不同的 k0值 , 单步骤单电子不可逆反应的理论阴极电流-电势曲线
曲线 A: 可逆反应 (在此仅为比较用 )。曲线 B: k0 = 10 - 6 cm/ s。曲线 C: k0 = 10 - 8 cm/ s。曲线 D: k0 = 10 - 10 cm/ s。在

如下条件下绘出的曲线 : | v = 2 mV/ s | , A = 0. 5 cm2 , C*
O = 1. 0mmol·L - 1 , α= 0. 5 , V = 2. 0μL [引自 A. T. Hubbard ,

J. Electroanal. Chem. , 22 , 165( 1969) ]

图 11. 7. 5  不同的α值 , 单步骤单电子不可逆反应的理论阴极电流-电势曲线
曲线 A: 可逆反应。曲线 B: α= 0. 75 , k0 = 10 - 6 cm/ s。曲线 C: α= 0. 5 , k0 = 10 - 6 cm/ s。曲线 D : α= 0. 25 , k0 =

10 - 6 cm/ s。在如下条件下绘出的曲线 : | v = 2 mV/ s | , A = 0. 5 cm2 , C*
O = 1 . 0mm ol· L - 1 , α= 0. 5 , V = 2. 0μL [引

自 A. T. H ubbard , J. E lect roanal. Chem. , 22 , 165 ( 1969) ]

薄层方法曾被提出用于测定电极反应的动力学参数[ 63～ 65 ] , 但它们在这方面应用尚不广泛。

这种方法的困难在于溶液薄层有高的电阻 , 尤其是在非水溶液或很低的支持电解质浓度时应用更
困难。由于参比电极和辅助电极是放在薄层室之外 , 所以 , 就会有严重的不均匀电流分布和高的
未补偿 iR降 (例如会导致非线性电势扫描 ) [ 66 , 67 ]。虽然也想出一些电解池的设计来消除这些问

题[ 63 ,64 ] , 但在动力学测量中要求严格控制实验条件。薄层电解池曾应用到许多电化学研究中 ,
包括研究吸附、电沉积、配位反应机理和 n值测定。在光谱电化学研究中它们的应用也越来越普
及 (见第 17章 )。
在薄层电解池中所用的理论和数学处理在其他电化学问题中也得到应用 , 例如 , 金属沉积到

薄的汞膜中 (作为汞齐 ) 然后再溶出是一个基本的薄层问题 (见 11. 8节 )。类似的有薄膜的电化
学氧化和还原 (例如氧化物、吸附层和沉积物 ) 都可以遵循相似的处理 (见 14. 3节 )。薄层的概
念也可以直接应用于电活性物质键合到表面的合成的修饰电极上 (第 14章)。在涉及表面膜的许
多问题中 , 传质在一个广阔的时间域确实是可以忽略的 , 且未补偿电阻的问题也很小 , 于是可以

进行较快的实验。最后 , 采用扫描电化学显微镜 ( 16. 4 节 ) 所观察到的行为 , 在电极 (探针 )
和导体或绝缘体基底之间所进行的电化学研究可以认为是一种漏的薄层池。
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11. 8  溶出分析

11. 8. 1  导言
溶出分析 ( stripping analysis) 是一种测定方法 , 它利用整体电解步骤 (预电解 ) 把物质由
溶液预富集到汞电极的一个小体积中 (悬汞滴或者薄膜 ) 或到电极表面上去。在这样的电沉积
步骤以后 , 采用某种伏安技术 (最常用的是 LSV或 DPV) 把物质从电极中再溶解出来 (“溶
出”)。如果在预电解步骤时的条件维持恒定 , 溶液的耗尽电解是不必要的 , 用准确的标定或固
定的电解时间测定的伏安响应 (如峰电流 ) 可以用来求出溶液的浓度。这种过程可图示于图
11. 8. 1。与原始溶液的直接伏安分析相比 , 这种方法的最大优点是把要分析的物质预富集于电

极之上或电极之中 (100～1000倍 ) , 因此伏安 (溶出 ) 电流不太受充电电流和杂质残余电流
的干扰。这种技术特别适用于分析很稀的溶液 (浓度低到 10 - 10～10 - 11 mol·L - 1 )。溶出分析
最常用于测定金属离子 , 它是用阴极沉积然后再线性电势扫描进行阳极溶出 , 因此溶出分析有
时称为阳极溶出伏安法 ( anodic stripping voltammetry, ASV) 或有少数人叫它反向伏安法。这
里讨论它的基本理论原则和典型应用。有关这种技术的历史、理论和实验方法的综述可参见文
献 [68～74]。

图 11. 8. 1  阳极溶出的原理
所显示的值是常用的值 ; 电势和 Ep是分析 Cu2 + 常用的值。 ( a ) 在 Ed处预电解 ; 搅拌溶液 ; ( b) 静止周期 ;

搅拌停止 ; (c ) 阳极扫描 ( v = 10～100mV/ s ) [引自 E. Berendrecht , E lectroanal. Chem. , 2 , 53 (1967 ) ]

11. 8. 2  原理及理论
溶出分析中所采用的汞电极是常规的 HMDE或者汞膜电极 ( MFE)。在现代实践中 , MFE
通常是沉积到一个旋转的玻碳或蜡浸石墨圆盘上面。人们通常把汞离子 ( 10 - 5～10 - 4 mol·
L - 1 ) 直接加到分析溶液中 , 这样在预电解过程中汞与被测物质共沉积。制得的汞膜一般小于
10nm厚。由于 MFE比 HMDE的体积小得多 , 故 MFE表现出高的灵敏度。曾经证明过 , 与铂

接触的汞电极在长时间的接触中有某些铂要溶入 , 有可能出现毒化现象 , 因此一般都避免铂。
固体电极 (例如 Pt, Ag, C) 不用汞 (不常用 ) , 它们用于那些不能在汞上测定的离子 (诸如
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Ag、Au、Hg)。
电沉积步骤是在搅拌溶液中 , 在电势 Ed下进行 , Ed比最容易还原的被测金属离子的 E�′还

图 11. 8. 2  铊的阳极溶出 i- E曲线
实 验 条 件 : 1 . 0 × 10 - 5 mol · L - 1 Tl ,

0 . 1m ol· L - 1 KCl 溶液 , Ed = - 0 . 7V ( 相

对于 SCE ) , td = 5 min , v = 33. 3 mV/ s。圆

圈是由式 ( 11. 8 . 2 ) 计算得到的点 [引自

I. Shain a nd J. Lewins on , A nal. Chem. , 33 ,

187 ( 1961) ]

负几百 mV。相关的方程一般服从整体电解的那些方程
(见 11. 3. 1节)。但是 , 因为电极面积很小 , 以致 td大大小
于耗尽电解所需的时间 , 在这个步骤中 , 电流维持完全恒
定 (在 id下 ) , 沉积的金属摩尔数是 id td/ nF。因为电解不
是耗尽式的 , 故沉积条件 (如搅拌速度、 td、温度 ) 必须
在样品和标准物之间非常严格的一致。

用 HMDE在搅拌停止时有一个静置时期 , 溶液可以
成为静止的 , 在汞齐中金属的浓度变得更为均匀。溶出步
骤是使电势向着正值线性扫描。
当用 MFE时 , 沉积时的搅拌由基底圆盘的旋转来控
制。一般观察不到静置时间 , 在溶出步骤中照样旋转。
在阳极扫描时 , 决定 i- E曲线行为的是所用电极的类型

(见图 11. 8. 2) , 对于半径为 r0的 HMDE, 还原型 M的浓度
在扫描开始时 , 在整个汞滴上都是均匀的 , 可由下式给出

C
*

M =
id td

nF(4/ 3)πr3
0

(11. 8. 1)

当扫描速度 v足够高 , 以致汞滴中央 ( r = 0 ) 的浓度在整

个扫描中维持在 C
*
M , 则这种行为完全是半无限扩散的 ,

6. 2节中基本处理是可用的[ 75 ] , 对于滴汞的球形本性必须
加以校正 [见式 (6. 2. 23) ]。在这种情况下 , 球形校正项

必须由平板项减去 , 因为在汞滴内建立了浓度梯度 , 且已

扩大的扩散场的面积随着时间而减小。因此对于 HMDE上可逆溶出反应所用的方程为[ 75 ]

i = nFAC
*
M (πDMσ)1/ 2χ(σt) -

DM�(σt)
r0

(11. 8. 2)

ip = AD
1/ 2
M C

*
M (2. 69×105 ) n3/ 2 v1/ 2 -

(0. 725×10) nD
1/ 2
M

r0
(11. 8. 3)

图 11. 8. 3  理论处理 MFE 的符号、初始和边界条件

式中 , A单位是 cm2 , DM是 cm2/ s, C
*
M 是 mol/ cm3 , v是 V/ s , r0是 cm, 函数χ(σt) 和�(σt)

中的σ= nFv/ R T , 列表于 6. 2. 1。这些方程式在 v > 20mV/ s 时 , 对于 HMDE 是正确的 , 显然 ,

在这些条件下 , 一大部分沉积的金属留在滴内。在图 11. 8. 3中对比了式 (11. 8. 2) 所描述的 i- E
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曲线和 HMDE上典型的实验溶出伏安图谱[ 76 ]。在很大的扫描速度下 , 球形项可以忽略 , 并且得
到线性扩散扫描行为 , 即 ip正比于 v1/ 2。实际的溶出测定通常是在这个条件下进行。在较小的速

度下 , 当扩散层厚度超过 r0时 , 有限的电极体积和在 r= 0 处 M的贫化就必须考虑。在很小的 v
的极端情况下 , 当扫描使滴中 M完全贫化时 , 这时其行为应当接近薄层电解池或 MFE (见下
面) , ip正比于 v。
由于在 MFE上汞膜的体积和厚度都小 , 这个电极的溶出行为更接近薄层行为 (见 11. 7节 ) ,
贫化效应是主要的。在文献 [77 , 78] 中可见到 MFE的理论处理所用模型的图在图 11. 8. 1中给
出。如果假定溶出反应是可逆的 , 在表面上 Nernst方程式就适用:

CM
n + (0, t) = CM (0, t) exp

nF
R T

( Ei - E�′) + vt (11. 8. 4)

在这种条件以及示于图 11. 8. 3中的初始条件和边界条件下解扩散方程可导出一个微分方程 , 此
微分方程必须是数值解。对于不同厚度 l的膜来说 , ip作为 v的函数的典型结果在图 11. 8. 4 (a)
中给出。在小的 v和 l时 , 贫化或薄层行为是主要的 , ip∝ v。对于高的 v和大的 l , 半无限线性

行为是主要的 , ip∝ v1/ 2。这些区域的界限示于图 11. 8. 4 ( b)。应当指出 , 对于实际上完全实用
的扫描速度 (≤500mV/ s) 来讲 , 现代应用的 MFE已经落入薄层行为可预想的区域。根据溶液
的扩散层近似 , 曾提出薄层区峰电流的近似方程为[ 79 ]

| ip | =
n2 F2 | v| lAC

*
M

2. 7 R T
(11. 8. 5)

图 11. 8. 4  (a ) 在不同 MFE 厚度下计算的峰电流随扫描速度的变化 ; ( b) 应用于 MFE 的

半无限方程和薄层方程的区带
[引自 W. T. de Vries, J. E lec troanal. Ch em. , 9 , 448( 1965 ) ]

应注意在此表达式和相应的极限薄层方程式 (11. 7. 17) 之间的这种类似性 (这里 A l= V)。

11. 8. 3  应用和其他类型的方法
控制电势阴极沉积和线性电势扫描阳极溶出的技术 , 已经被用于许多金属的测定 (例如 Bi,

Cd, Cu, In, Pb和 Zn) , 它们或是单独存在或是混合存在 (图 11. 8. 5)。采用脉冲极谱方波、方

波或恒电量溶出技术可以获得高的灵敏度。现已经提出了其他的方法 , 诸如电势阶跃、电流阶跃
溶出、或更精细的程序 (如短时间的阳极电势阶跃再阴极扫描 ) [ 68～74 ]。

用汞电极时常发生的主要干扰是: ①金属与基底材料 (如 Pt和 Au) 或与汞 (如 Ni-Hg)
发生反应 ; ②在同时沉积到汞中的两种金属之间形成金属间化合物 (如 Cu-Cd或 Cu-Ni)。这些

效应用汞膜比用悬滴时更为严重 , 因为 MFE有非常浓的汞齐 , 而且有高的基底面积对膜体积
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图 11. 8. 5  在 MFE (镀汞的蜡浸石墨电极) 对

溶液含有 2×10 - 9 mol·L - 1 Zn , Cd ,

Pb 及 Cu 的阳极溶出分析
溶出是由示差脉冲伏安法进行

之比。在选择 MFE和 HDME时都应十分注意。
另一方面 , MFE在线性扫描溶出时给出更

高的灵敏度 , 且在沉积步骤中有更好的传质控
制。如果选定 HMDE时 (如为了减少干扰 ) , 可
以采用示差脉冲溶出 , 以获得与 MFE上由 LSV
所得相当的灵敏度。
由于在 MFE上溶出是使薄膜完全耗尽 , 故
伏安峰窄 , 并且可以把多元组分体系的基线分辨

出来。薄层性质和尖锐的峰形允许用较快的溶出
扫描 , 这实际上缩短了分析时间。相反 , 在
HMDE上所得到的溶出伏安图中 , 峰后电流的
下跌是由于扩散衰减 , 而不是由于耗尽造成的 ,
它要持续一定的时间。这样 , 峰就比较宽 , 邻近
一些峰的重叠就较为严重 [例如 , 比较图

11. 8. 6(a) 和 ( d) ]。对于 HMDE, 这个问题采
用慢扫描速度可以减小 , 但其代价是延长分析时间。

图 11. 8. 6  在 0. 1mol·L - 1 KNO3溶液中 , 2×10 - 7 mol·L - 1 Cd2 + , In3 + , Pb2 + 和

Cu2 + 的溶出曲线 , | v | = 5mV/ s
( a ) H MD E , td = 30 min; ( b ) 裂解石墨 , td = 5 min; (c ) 未抛光的玻碳 , td = 5 min ; ( d ) 抛光的玻碳 , td = 5 min。

对于 ( b )～ ( d) , ω/ 2π= 2000r/ min , 并且加入 2×10 - 5 mol· L - 1的 H g2 +

[引自 T. M. Flore nce , J. E lectroanal. Chem. , 27 , 273( 1970 ) ]

阴极溶出分析也可以作阳极预电解中沉积物的分析 (通常为阴离子 )。例如 , 卤化物 (X - )
可以作为 Hg2 X2 沉积物在汞上测定。在固体电极上沉积也是可能的。在此情况下 , 表面问题
(如氧化物膜 ) 以及欠电势沉积效应常常存在。另一方面 , 由固体电极上溶出 , 灵敏度很高 , 因
为甚至在高的扫描速度下 , 沉积物都可以完全消除。金属膜的溶出常常用来测定镀层 (如 Sn在
Cu上) 和氧化层 (如 Cu上的 CuO) 的厚度�.。
其他的变化涉及没有预电解步骤时 , 溶出或电解的物质可同时吸附在电极表面。该技术称为
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吸附溶出伏安法 ( adsorptive st ripping voltammetry) , 可应用于像含硫化合物、有机物以及一些
吸附到汞和金上的金属配合物的研究中[ 74 ,81 ] 。这样的例子包括半胱氨酸 (蛋白质中含有该氨基

酸)、在配位剂 solochrome 紫 RS存在下溶解的钛以及药物 diazepam。由该方法所发现的量仅限
于单层水平。然而 , 采用能够与溶液中物质进行作用的厚的高分子层时 , 可采用类似的方法。相
关的实验将在第 14章中描述。
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11. 10  习题

11. 1  根据图 11. 10. 1 的曲线 , 对采用单电极电流法用 I2 滴定 Sn2 + 进行讨论。绘出铂指示电极在 ( a ) +

0. 2V , ( b) - 0. 1V 和 - 0. 4V 下 (相对 SCE) 下的最终滴定曲线。
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图 11. 10. 1  在 Pt 电极上几种体系的理想化电流-电势曲线

11. 2  根据图 11. 10. 1 的曲线 , 说明用单电极电流法以 Sn2 + 来滴定如何测定 Br2和 I2的混合物 ? 绘出滴定

的各个步骤所应取得的电流-电势曲线 , 以及根据你所提出的方法应得到电流滴定曲线。绘出采用两
电极电流法施加 100mV 的电压 , 以 Sn2 + 滴定 Br2 和 I2的混合物的滴定曲线。

11. 3  根据图 11. 10. 1 的曲线 , 绘出采用单电极和双电极电势法并施以小的电流时 , 绘出习题 11. 1和 11. 2

中滴定时的滴定曲线。
11. 4  把 50mL的 ZnSO4溶液移至具有汞阴极的电解池中 , 且加入足够配成 0. 1mol·L - 1 KNO3 溶液的固

体硝酸钾。电解 Zn2 + 是在 - 1. 3 V (相对 SCE) 下完成 , 通过 241C电量。计算锌离子的初始浓度。
11. 5  采用银电极和恒电流对碘化物进行电量法滴定。样品是总体积为 50mL 的 0. 1mol·L - 1 醋酸-醋酸钠
溶液 ( p H = 4) 中含有 1. 0mmol·L - 1 NaI。

(a ) 描述滴定的过程。并计算产生电流以及总的滴定时间是多少 ?

( b) 采用旋转铂圆盘电极记录实验曲线 , 讨论当扫描从阴极背景极限 (大约 - 0. 5 V ) 到阳极背
景极限 (大约 + 1. 5 V ) 时的电流-电势曲线。绘出 0 % , 50 % , 100 %和 15 0 %滴定点的曲

线。标出引起波形的电极过程。除了背景放电的所有电极反应均为可逆的。下列的信息是
有用的 :

反应            E�′(相对于 SCE)/ V

Ag+ + e Ag            + 0. 56

I
-

3 + 2e 3I - + 0. 30

AgI + e Ag + I - - 0. 39

(c) 对于如下体系绘出电流滴定曲线 (指示电极是旋转铂微电极 ) :

( 1) 在 - 0. 3V (相对于 SCE) 采用单极化电极。
( 2) 在 + 0. 4V (相对于 SCE) 采用单极化电极。

( 3) 采用双极化电极 , 两者的电势差为 100mV。
11. 6  在习题 11. 5 中的溶液中的碘离子也可以采用控制电势在铂电极上氧化到碘分子的方法检测测定。对
该氧化需要的电势为多少 (见图 11. 10. 1) ? 将通过多少库仑的电量 ?

11. 7  下面是分析铀样品的标准步骤 : (1) 将圆盘溶解在酸中产生 UO
2 +
2 的氯化物。 (2 ) 将 UO

2 +
2 溶液通

过 Jones 还原器 ( Zn汞齐 ) 极限还原。该溶液可能是在 0. 1mol·L - 1 H2 SO4 还原到 U3 + 。 ( 3) 空气

中搅拌得到 U4 + 。( 4) 加入过量的 Fe3 + 和 Ce3 + , 电量滴定到终点。
(a ) 假设溶液经过步骤 ( 3) 处理后含有约 1mmol·L - 1 U4 + , Fe3 + 和 Ce3 + , 分别定量配制 4mmol·

L - 1和 50mmol·L - 1的 Fe3 + 和 Ce3 + 溶液。硫酸的浓度到 1mol·L - 1。绘出该溶液中在旋转铂
圆盘电极上记录的电流-电势曲线。相对于 NH E , 阳极极限是 + 1. 7V , 阴极极限是 - 0. 2V。

( b) 解释步骤 4以及电量滴定的装置。
(c ) 绘出滴定完成 0 % , 50% , 100 %和 150%处的电流-电势曲线。
( d) 绘出单极化电极在 + 0. 3 V 和 + 0. 9 V 处极限滴定的电流滴定曲线 , 以及差值为 100mV 的双极化

电极的电流滴定曲线。
(e ) 基于定量的电势尺度 , 绘出零电流电势响应。
可能用到的信息如下 :
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反应              E� , V/ (相对于 N HE)

1. Ce4 + + e Ce3 +           1. 44

2. Fe3 + + e Fe2 + 0. 77

3. UO
2 +
2 + e UO

+
2 0. 05

4. UO2 +
2 + 4 H + + e U4 + + 2 H2 O 0. 62

5. U4 + + e U3 + - 0. 61

11. 8  在研究中一个有趣的分子是四氰醌二甲烷 ( TCNQ ) :

NC  

NC  
    

CN  

CN  
      O

Cl  Cl  

O

Cl  Cl  

               TCNQ         p-Chl

常常需要高纯度的样品。假设你希望发展一种分析 TCNQ纯度的技术。通过电致产生 p-氯醌 ( p-ChI)

的阴离子自由基和电量滴定的方法 , 请描述一种完成该目标的方法。含有四烷基铵高氯酸的乙腈应

该是合适的介质。铂电极上的电势窗是 - 2. 5～ + 2 V (相对于 SCE)。下列的还原电势是有关的 :

           TCNQ + e TCNQ—·       E� = 0. 20V

TCNQ
—· + e TCNQ2 - E�′= - 0. 33V

p-ChI + e p-C H I
—· E�′= 0. 0V

这些过程均为可逆的。
(a ) 详细说明电解池的设计、开始时溶液的组成以及在电极和均相溶液中发生的活性过程。
( b) 绘出滴定在如下各点停止时 , 记录在旋转铂圆盘电极上的电流-电势曲线 , 在 0 % , 50 % , 100 %

及 150%。
(c ) 绘出如下条件下的滴定曲线 : ( 1) 以单极化电极在 1. 0V 处进行电流检测 ; ( 2) 以单极化电极在

0. 1 V 处进行电流检测 ; 及 ( 3) 双极化电极相差 100mV 进行电流检测。

11. 9  讨论图 11. 5. 1 所示的 Fe2 + -Ce4 + 体系 , 采用单极化电极在几种电势相当不同处对该体系进行电流滴
定 , 绘出所得到的曲线。讨论在如下每种情况下的滴定问题 ( a ) 对所有物质的物质传递系数相同 ,

及 ( b) Fe2 + 物质传递系数较 Ce4 + 大 25%。在实际滴定中哪一种曲线有用 ?

11. 10  当体积为 100cm3 , 含有 0. 010mol·L - 1 的金属离子 M2 + , 在较大面积 ( 10cm2 ) 旋转铂圆盘电极

上进行快速什么样的电解 , 观察到还原到金属 M 的极限电流是 193mA。计算以量纲 cm/ s 的 mM
2 +

物质传递系数。如果溶液电极是电极电势控制在极限电流区域 , 电解完 99. 9 %的 M2 + 需要多长时

间 ?对该电解需要多少库仑电量 ?

11. 11  如果习题 11. 10 中的溶液在相同条件下以 80mA 恒电流电解 : (a ) 当电流效率降到低于 100 % , 溶
液中 M2 + 的浓度是多少 ? ( b ) 需要多长时间能够达到该点 ? (c) 在该点已经通过的电量是多少库

仑 ? ( d) 当 M2 + 浓度降低到初始浓度的 0. 1 %时 , 较上述问题需要多多少时间 ? 采用这种恒电流电
解 , 消耗 99. 9 %的 M2 + 时的总电流效率是多少 ?

11. 12  体积为 200cm3 , 含有 1. 0×10 - 3 mol·L - 1的 X2 + 和 3. 0×10 - 3 mol·L - 1 Y2 + , X 和 Y 为金属。该
溶液在面积为 50cm2和体积为 100cm3的汞池电解上极限电解。在搅拌和电池几何构造下两者的物

质传递系数 m均为 10 - 2 cm/ s。还原 X2 + 和 Y2 + 到金属汞齐的极谱半波电势值分别是 - 0. 45 V 和
- 0. 70 V。( a) 在上述条件下该溶液的电流-电势曲线 (假设在扫描时 X2 + 和 Y2 + 的浓度没有变化 )。
制作一个具有定量意义的、标注清楚的电流 i- E曲线。 ( b) 如果是在控制电势下进行电解 , 在什么
样的电势下 X2 + 可被定量地沉积 (在溶液中的剩余小于 0. 1% ) , 而 Y2 + 留在溶液中 (小于 0. 1 %的

Y2 + 被沉积于汞上 ) ? (c ) 在控制电势电解时需要多长时间 ?

11. 13  讨论对于两个组分的计时电势实验 , 两者的还原均为可逆的 , 并且波相差 500mV。在薄层池中进
行该实验时 , 请推导出第二个过渡时间的表达式。比较和对比多组分体系在薄层计时电势法中和在

半无限方法中的性质。
11. 14  在电解生产铝过程中 , 采用碳电解在恒电流条件下在熔融冰晶石 ( Na3 AlF6 ) ( T≈1000℃ ) 下还原

Al2 O3。铝料放置在电解池中 , 电解进行到电解池的电压急剧上升 , 表明需要加入 Al2 O3。请解释
这种情况。

11. 15  假设溴离子可在很低的浓度下被测定。该过程可通过将溴沉积到银电极上进行 , 所施加的电势使如
下反应发生 :

Ag + Br - - e AgBr
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(典型的沉积电势相对于 SCE为 + 0. 2V)。溶出可由与沉积相反的方向扫描来进行。一般来讲 , 正如

图 11. 10. 2所示 , 溶出过程的响应与时间的关系很复杂。请解释这种现象。在定量分析中将会出现什
么问题 ?如何克服它们 ? [见 H. A. Laitinen and N. H . Watkins, Anal. Chem. , 47 , 1352 (1975) ]。

图 11. 10. 2  紧接着阳极沉积后从银电极上阴极溶出 AgBr
曲线 1～5 为连续增加沉积时间的情况

11. 16  溶出分析海水表明当在 - 0. 5 V 处沉积时 , 铜的阳极峰高度是 0. 13μA。然而 , 在 - 1. 0V 处沉积时 ,

可得到 0. 31μA 较大的峰。解释这些结果。标准加入 10 - 7 mol· L - 1 Cu2 + 使两者的峰高均升高
0. 24μA。说明对于该溶液可得到任意类型的极谱图的可行性。对于直流、常规脉冲以及示差脉冲

实验 , 你期望得到什么样的响应 ? 它们能够提供分析有用的信息吗 ?

11. 17  当沉积时间为 5min , 扫描速度为 50mV/ s 时 , 采用 HMDE分析铅得到峰电流为 1μA。对于扫描速
度为 25mV/ s 和 100mV/ s 观察到的电流各为多少 ?

当沉积时间为 1min , 电极旋转速度 2000r/ min , 扫描速度 50mV/ s 时 , 玻碳电极上有 10nm的汞膜 ,

对于同样的溶液峰电流是 25μA。在其他条件不改变的情况下 , 对于扫描速度为 25mV/ s 和 100mV/ s

观察到的电流是多少 ?比较该条件下的结果与沉积 1min , 扫描速度 50mV/ s , 旋转速度 4000r/ min

条件下的结果。假设在分析物中采用不同浓度的汞离子其汞膜厚度不同。在其他条件恒定时 , 该问
题对于峰电流的影响如何 ?
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第 12章  偶合均相化学反应的电极反应

12. 1  反应的分类

前面几章论述了各种电化学技术和当电活性物质 (O) 在异相电子转移反应中被转化为产物
( R) 时所得到的响应。这种反应通常是一个简单的单电子转移反应 , 如一个外层反应 , 物质 O
中没有化学键的断裂和新键的生成。这类反应的典型例子是

              Fe(CN)
3 -
6 + e Fe( CN)

4 -
6

Ar + e Ar
—·

式中 , Ar是一个芳香族化合物; Ar
—·是它的阴离子自由基。在许多情况下 , 电子转移反应与涉

及物质 O或 R的均相反应相偶合。例如 , 在初始时 O可能存在的浓度很低 , 但在电极反应中可
从另外的非电活性物质中产生。更常见的是 R 不稳定 , 并且有反应活性 (例如 , 与溶剂或支持
电解质反应 )。有时一种可与产物 R反应的物质是有意加入的 , 这样反应的速率可用电化学技术
测量或一种新的产物能够产生。在本章中 , 将概述偶合均相化学反应的一般类型和讨论如何能用
电化学方法推导出这些反应的机理。
电化学方法被广泛地应用于研究有机和无机物的反应 , 是由于它们可得到热力学和动力
学信息 , 以及可在许多溶剂中采用。另外 , 正如下面所要讨论的那样 , 应用电化学技术可在
较宽的时间范围内 (从亚微秒到小时 ) 来考察反应。最后 , 这些方法的独特之处是可在电极

附近通过电子转移反应合成所感兴趣的物质 (如 R ) , 然后立刻采用电化学方法进行测量和
分析。
最初研究偶合化学反应是 Brdic   ǩa、Wiesner和其他的捷克斯洛伐克极谱学校的研究人员在

20 世纪 40 年代开始进行的 ; 并发表了大量的采用各种电分析化学技术研究偶合反应的理论和
应用的论文。对此领域进行彻底地探讨和处理超出了本书的范围 , 读者可参阅相关的专著和
综述[ 1～ 9 ] 。
在讨论各种电化学技术之前 , 考虑一些通用途径 , 它们能够代表许多可溶性的有机物和无机
物总的电化学反应。将稳定的反应物看作 RX, 考察在初始单电子氧化或还原后 , 紧接着能够发
生什么样的反应 (图 12. 1. 1)。例如 , 如果 RX是一个有机物 , R可为碳氢取代基团 (烷基 , 芳
香基 ) , X可代表一种取代基 (例如 H , OH , Cl, Br, N H2 , NO2 , CN, CO -

2 )。在一些情况
下 , 单电子反应的产物是稳定的 , 并且可导致产生一个自由基离子 (途径 1 )。增加一个电子到

反键轨道或从成键轨道中移走一个电子 , 通常可使化学键变弱。这样可导致分子的重排 (途径
3) , 或者如果 X是一个好的“离去基团”的话 , 反应途径 6 和 7 可以发生。有时 , 例如一种烯烃
作为反应物 , 可发生二聚反应 (途径 4) (有进一步发生多聚和高聚反应 )。最后 , 中间体与溶液

组分可能发生反应。这些包括 RX
—·与一个亲电试剂 , El+ (即 H + , CO2 , SO2这样的 Lewis酸 )

或与一个亲核试剂 , Nu - (即O H - , CN - , N H3这样的 Lewis碱) (途径 5) 的反应。溶液中存
在的非电活性物质 (Ox或 Red) 也能发生电子转移反应 (途径 8)。一般来讲 , 增加一个电子所
产生的物质较它本身更具碱性 , 所以可发生质子化 (如在途径 5 中 H + 作为亲电试剂 )。同理 ,
从一个分子上移走一个电子产生一个较它本身更具酸性的物质 , 所以可发生失去质子的反应 (如
在途径 7中 H + 作为X+ )。对于一个有机金属化合物或一个配合物 , 紧接着一个初始的电子转移



反应有类似的反应途径。例如 , 氧化或还原可跟随着失去一个配体或重排。

图 12. 1. 1  RX氧化还原后可能反应途径的示意图
( a ) 还原途径导致①一种稳定的还原物 , 如一个自由基阴离子 ; ②获取第二个电子 ( E E ) ; ③重排 ( E C) ; ④二聚反

应 ( E C2 ) ; ⑤与一种亲电试剂 El + 反应产生一种自由基 , 紧接着通过加上一个电子并进行进一步的反应 ( EC EC) ;

⑥失去 X - 后进行二聚反应 ( E CC2 ) ; ⑦失去 X - 后紧接着第二个电子转移反应并质子化 ( ECE C) ; ⑧与溶液中的氧

化物质 Ox 反应 ( EC′)。 ( b) 氧化途径导致①一种稳定的氧化物 , 如一个自由基阳离子 ; ②失去第二个电子 ( EE ) ;

③重排 ( E C) ; ④二聚反应 ( E C2 ) ; ⑤与一种亲核试剂 Nu - 反应 , 紧接着通过加上一个电子并进行进一步的反应

( E CEC) ; ⑥失去 X + 后进行二聚反应 ( E CC2 ) ; ⑦失去 X + 后紧接着第二个电子转移反应并与 O H - 反应 ( EC EC) ;

⑧与溶液中的还原物质 Red 反应 ( EC′)。应该注意到产物、反应物和中间体的电荷是任意指定的。例如 , 物质的初

始可能是 RX - , 亲电试剂可能不带电荷等

采用字母将不同的反应进行分类和标明其步骤的本质是方便的。“E”代表在电极表面上的
电子转移 ,“C”代表均相化学反应[ 10 ]。因此在一个反应次序为电子转移后涉及产物的化学反应
的机理可表示为 EC 反应 ( EC reaction)。在随后的公式中 , X, Y和 Z代表在所感兴趣的电势窗
内没有电活性的物质。也可方便的将不同类型的反应进一步地分为: ①仅在电极上有单电子转移
的反应和②涉及两个或更多 E-步骤的反应。

12. 1. 1  单 E步骤的反应
(1) CE反应 (前置反应 , Preceding Reaction)

Y O (12. 1. 1)
O + ne R (12. 1. 2)

这里电活性物质 O, 是由电极反应的前置反应所产生的。CE 反应类型的一个例子是在水溶
液中、在汞电极上还原甲醛。甲醛是以一种非还原的水合形式 H2 C( OH)2存在 , 与可还原的形
式 ( H2 C O) 有如下的平衡:

H2 C

OH  

OH  

H2 C O + H2 O (12. 1. 3)

式 (12. 1. 3) 的平衡常数有利于水合形式。这样式 (12. 1. 3 ) 中向前的反应在还原 H2 C O前
发生 , 在一些条件下 , 电流将由此反应的动力学控制 (产生一个所谓的动力学电流 , kinetic cur-
rent )。这类反应的其他例子包括一些弱酸和共轭碱阴离子的还原 , 以及醛糖的还原和一些金属
配合物的还原。

(2) EC反应 (随后反应 , Following Reaction)

O + ne R (12. 1. 4)
R X (12. 1. 5)

在这种情况下 , 电极反应的产物 R, 可发生反应 (如与溶剂) 产生一种物质 X, 它在 O被还
原的电势时 , 是非电活性的。此类反应的一个例子是在酸性溶液中在铂电极上氧化对-氨基苯酚
( PAP) :

    HO N H2     O NH + 2 H + + 2e (12. 1. 6)

             ( PAP)       ( QI)
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    O N H + H2 O     O O + NH3 (12. 1. 7)

                       ( BQ )

这里在初始电子转移反应中所形成的醌亚胺 ( QI) , 通过一个水解反应生成苯醌 ( BQ) , 它在这
些电势下 , 既不能被氧化 , 也不能被还原。由于电化学氧化或还原经常产生反应活性物质 , 所以
这类反应经常碰到。例如 , 在非质子溶剂中 (如乙腈或 DMF ) 的单电子还原和氧化是有机化合
物的特征反应 , 所产生的自由基或自由基离子趋向于发生二聚:

R + e R
—· (12. 1. 8)

2R
—· R

2 -
2 (12. 1. 9)

例如 , 式中 R是一个活化的烯烃 , 如二乙基-反 (式 ) 丁烯二酸 (见图 12. 1. 1, 途径 4)。在此例

子中 , 紧接着电子转移的反应是一个二级反应 , 此类反应有时称为 EC2反应。有时另外一个化学
反应紧接着第一个反应 , 例如在烯烃的二聚中 , 包括一个质子化的二步骤过程:

R
2 -
2 + 2H + R2 H2 (12. 1. 10)

反应次序是 ECC (或 EC2 C)。由于键被削弱 , 单电子转移反应的产物也可重排 (见图 12. 1. 1,

途径 3)。对于类似的反应 , 电子转移也可导致在配合物中失去配体 , 取代或二聚反应。例子
如下:

[ Cp * Re( CO)2 ( p-N2 C6 H4 OMe) ] + + e [ Cp * Re( CO)2 ( p-N2 C6 H4 OMe) ]

Cp * Re(CO)2 N2 + C6 H4 OMe (12. 1. 11a)

CoⅢ Br2 en2 + 6H2 O + e CoⅡ ( H2 O)6 + 2Br - + 2en (12. 1. 11b)

(这里 Cp * =η5 -C5 Me5 , en代表乙二胺)。在许多情况下 , 随后反应的产物可进行另外的电子转
移反应。导致一个 ECE反应 , 讨论见 12. 1. 2(2 ) 节。

(3) 催化反应 ( EC′) (Catalytic Reaction)
O + ne R (12. 1. 12)

R + Z O    + Y (12. 1. 13)
这是一种特殊的 EC过程 , 涉及 R 与溶液中一个非电活性物质 Z的反应 , 重新产生 O (图

12. 1. 1, 途径 8)。如果 Z的量与 O相比大大过剩 , 那么式 (12. 1. 13) 是一个准一级反应。此类
反应的一个例子是在一种能够氧化 Ti(Ⅲ ) 物质的存在下 , 如 N H2 OH或 ClO

-
3 还原 Ti(Ⅳ ) :

Ti(Ⅳ ) + e T i(Ⅲ)
    
 ClO

-
3 , NH2 OH (12. 1. 14)

由于羟胺和氯酸根离子可被 Ti(Ⅲ) 还原 , 它们可在汞电极上在产生 Ti(Ⅲ ) 的电势下直接还原;

然而 , 由于在电极上的反应速率很慢 , 直接的还原并不发生。其他的 EC′反应例子是在 H2 O2存

在下 , 还原 Fe(Ⅲ) , 以及在草酸存在下氧化 I - 。一个重要的 EC′反应是涉及在汞上的还原 , 其
产物可以还原质子或溶剂 (一种所谓的“催化”氢反应 )。

12. 1. 2  具有两个或更多 E步骤的反应
(1) EE反应

A + e B   E
�
1 (12. 1. 15)

B + e C   E
�
2 (12. 1. 16)

第一步电子转移反应的产物 , 可能在较第一步还原更负或更正的电势下进行第二个电子转
移步骤 (图 12. 1. 1 , 途径 2)。此种情况下 , 特别有趣的是第二个电子转移在热力学上较第一

步容易。在这种情况下 , 有多电子总响应。一般来讲 , 如果仅考虑静电作用的话 , 在一个分子
或原子上增加一个电子 , 使其更加难被还原 ; 即 R - 较 R更难还原。同理 , R + 较 R更难氧化。

在气相中 , R+ 的离解势 ( IP) 几乎总是较 R高 5eV或更多 (例如对于 Zn, IP1 = 9. 4eV, IP2 =
18eV)。因此 , 人们一般期望物质进行逐步的单电子还原或氧化反应。然而 , 如果一个或多个
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电子转移步骤中涉及重要的结构变化 , 如重排或大的溶剂化的变化 , 那么电子转移反应的标准
电势将移动 , 有利于第二个电子转移并且产生一个明显的多电子波。这样人们可以提出 Zn的

氧化是经过一个表观的两电子反应到 Zn2 + , 因为它与 Zn+ 相比有较高的溶剂化和稳定性。当
分子上有几个等同的基团 , 并且它们之间没有相互作用时 , 也可观察到表观多电子转移反
应 , 如:

R-( CH2 )6 -R + 2e [
—·R-( CH2 )6 -R

—· ] (12. 1. 17)

式中 , R 为 9-蒽基或 4-硝基苯基。同样的原则对于还原或氧化许多高分子是适用的 , 如

( CH2 -CHR′) x , 式中 R′是一个如二茂铁的电活性基团。当电化学响应作为单个波出现时 , 代表
x个电子 EEE⋯ (或 xE) 反应。此结果与富勒烯 ( C60 ) 上所发现的多步骤电子转移行为形成鲜
明的对比 , 富勒烯有六个可分辨的、单电子阴极波 (总的 6E次序反应 ) , 每一步骤在热力学上
较前一个难[ 11 ]。

无论何时在总次序中有多于单个电子转移反应发生 , 如在一个 EE反应中 , 必须考虑溶液相
中的电子转移反应的可能性 , 如式 (12. 1. 15) 和式 (12. 1. 16) 中的 B物质的歧化反应 ( dispro-
por tionation) :

2B A + C (12. 1. 18)

或相反的 A和 C的归中反应 (comproportionation)。
(2) ECE反应

O1 + n1 e R1   E
�
1 (12. 1. 19)

R1
( + Z )

O2 (12. 1. 20)

O2 + n2 e R2   E
�
2 (12. 1. 21)

当随后化学反应的产物在 O1/ R1电对电子转移反应的电势下是电活性时 , 第二个电子

转移反应能够发生 (图 12. 1 . 1 , 途径 5 和 7 )。此类反应的一个例子是在非质子介质 (例
如液体氨或 DM F ) 中 , 还原卤代芳香硝基化合物 , 这里反应经过下列方式进行 ( X = Cl,
Br, I) :

XC6 H4 NO2 + e XC6 H4 NO
—

2
· (12. 1. 22)

XC6 H4 NO
—

2
· X - +·C6 H4 NO2 (12. 1. 23)

·C6 H4 NO2 + e
—··C6 H4 NO2 (12. 1. 24)

 
—··C6 H4 NO2 + H + C6 H4 NO2 (12. 1. 25)

因为紧接着第二个电子转移步骤是质子化过程 , 所以它实际上是一个 ECEC反应。然而 , 给出这

样的反应次序并不是很直接的。因为物质 O2较 O1容易还原 (即 E
�
1 < E

�
2 ) , 所以从电极扩散去

的 R1能够还原 O2。因此 , 对于上述所提到的例子 , 可发生如下的反应:

XC6 H4 NO
—
2· +·C6 H4 NO2 XC6 H4 NO2 +

—··C6 H4 NO2 (12. 1. 26)

区分这种情况不是很容易的 , 第二个电子转移发生在本体溶液中 (有时称为 DISP机理 , DISP
mechanism) , 而对于一个真正的 ECE情况 , 第二个电子转移是发生在电极上[ 12 ] 。

此类反应的另外一类 , 称为 ECE′, 是当 O2的还原发生在较 O1负得多的电势时 ( E
�
1 > E

�
2 )。

在此反应情况下 , 所观察到的第一个还原波是一个 EC过程; 而第二个还原波将是一个 ECE反
应特征的峰。

(3) E →C E ←反应  当一个跟随电极上还原 A的化学反应的产物可在 A还原的电势被氧化时 ,
就是这种情况 (因此在第二个 E上的箭头是相反的 ) [ 13 ] :

                A + e A - (12. 1. 27)

A - B - (12. 1. 28)

B - e B (12. 1. 29)
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在此处清楚地标明的电荷仅用于强调两个 E步骤的不同方向。正如对于 EE和 ECE反应 ,需要也
包括在溶液中发生电子转移反应的可能性:

A - + B B - + A (12. 1. 30)

此类反应的一个例子是在 2mol·L - 1 NaOH溶液中还原 Cr(CN)
3 -
6 (溶液中没有 CN - 存在)。在

此情况下 , 还原动力学上惰性的 Cr ( CN)
3 -
6 ( A) 到不稳定的 Cr ( CN)

4 -
6 ( A - ) 引起快速失去

CN - , 形成 Cr(O H) n ( H2 O)2 - n
6 - n ( B - ) , 它可被立刻氧化为 Cr( OH) n ( H2 O)3 - n

6 - n (B)。此类反应包
括异构化反应和发生电子转移时的结构变化。

注意到此类反应的总反应是简单的 A B, 没有净的电子转移。这样 , 在一个适当的电势
下 , 电极加速一个在没有电极时进行较慢的反应。该机理一个有趣的扩展是电子转移催化的取代
反应 (等价于有机化学家的 SR N 1机理 ) [ 7 , 14 ] :

RX + e RX - (12. 1. 31)

RX - R + X - (12. 1. 32)

R + Nu - RNu - (12. 1. 33)

RNu - - e RNu (12. 1. 34)

伴随有溶液相中的反应
RX + RNu - RX - + RNu (12. 1. 35)

再一次表明总反应不涉及净的电子转移 , 它等价于简单的取代反应

RX + Nu - RNu + X - (12. 1. 36)

(4) 方格反应机理 ( Square Schemes)  两个电子转移反应可与两个化学反应以循环的方式
进行偶合时称为“方格反应”[ 15 ] :

A
·

+ e
· ·

A -

                 (      (  (12. 1. 37)

B· + e· · B -

这种机理在还原并结构发生变化时经常遇到 , 如顺-反异构化反应。对于氧化反应 , 此类反应的
一个例子是在顺-W( CO)2 (DPE)2 (式中 DPE是 1, 2-双二苯基膦基乙烷 ) 的电化学中发现 , 这里

的顺式 ( C) 在氧化中产生 C+ , 它异构化为反式 T + 。由几个方格反应偶合所产生的更复杂的反
应机理可形成网络 (例如阶梯或围栏 ) [ 8 ]。

(5) 其他的反应类型  在上述几种分类中 , 已经讨论了一些涉及偶合均相和异相步骤的较重

要的通用电极反应。大量的其他的反应类型是可能的。许多可与上述所描述的通用情况相结合或
作为变量。在所有的反应类型中 , 所观察到的行为与电子转移和均相反应 (即逆反应的重要性 )
的可逆性和不可逆性有关。例如 EC反应可根据反应是可逆 ( r )、准可逆 ( q) 或不可逆 ( i) 来
区分; 因此可区分为 Er Cr、Er Ci、Eq Cr等。从 20 世纪 60 年代开始 , 人们结合光谱技术表征中
间体和慎重地选择溶剂和反应条件 , 对于在采用电化学方法来导出复杂反应类型方面倾注了大量
的心血并取得了不少的成功。一个复杂的例子是存在质子给予体 ( ROH) 的液氨中 , 将硝基苯
( PhNO2 ) 还原为苯胲 , 此过程已被分析是一个 EECCEEC过程[ 16 ] :

PhNO2 + e PhNO
—

2
· (12. 1. 38)

PhNO
—

2
· + e PhNO

2 -
2 (12. 1. 39)

PhNO
2 -
2 + ROH Ph N

O
OH - + RO - (12. 1. 40)

Ph N
O

OH - PhNO(亚硝基苯 ) + O H - (12. 1. 41)
PhNO + e PhNO

—· (12. 1. 42)

PhNO
—· + e PhNO2 - (12. 1. 43)

PhNO2 - + 2RO H Ph N
H

O H - + 2RO - (12. 1. 44)
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12. 1. 3  偶合反应对于测量的影响
一般来讲 , 一个偶合的化学反应能够影响向前反应的主要被测量参数 (例如 , 在伏安
法中的极限电流或峰电流 ) , 向前反应的特征电势 (如 E1/ 2或 Ep ) 和反向参数 (如 ip a/
ip c )。定性地理解不同类型的反应如何影响对于给定的技术所得到各种参数 , 对于在给定
的条件下选择反应类型作为更详细的研究对象是有益的。在此假设未被干扰的电极反应

( O + ne R ) 的特征已被测定 , 现在可以集中精力探讨有化学偶合反应干扰时是如何影
响这些特征的。

(1) 对主要向前参数 ( i, Q, τ等 ) 的影响  偶合反应对于向前反应 ( O + ne R) 极限
电流的影响程度与反应体系有关。对于一个 EC反应 , O的流量变化不大 , 因此流量的任何相关
指数 , 如极限电流 (或 Qf或τf ) 仅受很少的干扰。另一方面 , 对于一个催化反应 ( EC′) 的极限
电流 , 由于 O不断地由反应来补充 , 其极限电流将增加。增加的程度与实验持续的时间 (或特

征时间 ) 有关。对于持续非常短的实验 , 极限电流接近于未被干扰反应的极限电流 , 主要原因是
反应没有足够的时间去产生足够量的 O。对于持续时间较长的实验 , 极限电流较未被干扰反应的
极限电流大得多。类似的讨论适用于 ECE机理 , 但对于持续时间很长的实验 , 极限电流达到一
个极限值。

(2) 对特征电势 ( E1/ 2 , Ep等 ) 的影响  对于向前反应电势的影响方式不仅与偶合反应的类
型和实验持续时间有关 , 而且也与电子转移反应的可逆性有关。考虑 Er Ci的情况 , 即一个可逆

的电极反应紧接着一个不可逆的化学反应:

O + ne R X (12. 1. 45)

实验过程中电极的电势是由 Nernst公式给出:

E = E�′+
R T
nF

ln
CO ( x = 0)
CR ( x = 0)

(12. 1. 46)

式中 , CO ( x = 0)/ CR ( x = 0) 是由实验条件决定的。随后反应的影响是降低 CR ( x = 0) , 因此增

加 CO ( x = 0)/ CR ( x = 0)。所以在任何电流水平的电势较没有干扰时正 , 波将向正方向移动 (这
种情况在 1. 5. 2节中用稳态近似进行过讨论 )。对于电子转移是完全不可逆的 EC反应 , 由于其 i-

E特征曲线不含 CR ( x = 0) 项 , 随后反应对于其特征电势没有影响。
(3) 对于反向参数 ( ip a/ ip c , τr/τf等 ) 的影响  反向的结果通常对于干扰反应非常敏感。例

如 , 对于 Er Ci情况下的伏安法 , 在没有干扰时其 ipa/ ipc等于 1 (或在计时电势法中 , τr/τf是 1/ 3)。
在存在随后反应时 , ip a/ ipc < 1 (或在计时电势法中 , τr/τf < 1/ 3) , 因为在电极附近的 R 可由反
应和扩散移走。对于一个催化反应 ( EC′) , 有类似的情况 , 不仅反向的贡献减少 , 而且向前的
参数增加。

12. 1. 4  时间窗和可测的速率常数
上述的讨论使干扰反应对于一个电极过程可测参数的影响与在电化学实验中反应进行的程度
有关这一事实变得相当清楚了。因此 , 能够比较反应的特征时间和观测的特征时间将是有价值
的。对于一个化学反应的特征寿命与速率常数 k之间的关系是 : 对于一级反应为 t1′= 1/ k, 或对
于二级反应 (如二聚反应) t2′= 1/ kCi , 式中 Ci是反应物的初始浓度。可容易地得出 t1′是在一个

一级反应中 , 反应物的浓度降到其初始浓度的 37%时所需要的时间 , t2′是在一个二级反应中浓
度降到 Ci一半时所需的时间。每一种电化学方法也可由一特征时间τ来描述 , 它是一个稳定的电
活性物质能与电极进行交换的周期的量度。如果与 t1′和 t2′相比该特征时间较小的话 , 那么 , 实
验的响应在很大程度上不被偶合的化学过程所干扰 , 它反映的仅为异相电子转移。如果 t′n τ的
话 , 干扰反应将有很大的影响。
对于特定仪器下一种给定的方法 , τ有一定的范围 (时间窗 , a time window)。最短的τ通

常是由双电层充电和仪器的响应 (仪器的响应是由仪器的激发信号、仪器的测量和电解池的设
计所控制的 ) 所决定的。最长的τ通常是由自然对流开始作用或电极表面的变化所决定的。对
于不同的电化学技术 , 可达到的时间窗是不同的 (见表 12. 1. 1 )。在研究偶合反应时 , 必须找
到这样的条件使反应的特征寿命在所选技术的时间窗内。电势阶跃法和伏安法可应用于在电极

433  电化学方法———原理和应用



表面附近扩散层内发生的快速反应的研究。因此这些方法对于研究速率常数大约在 0. 02～107

s - 1的一级反应是有用的。为了测量很快的反应速率 , 必须采用超微电极 , 其特征时间是由电

极的半径 r0所决定的 , 特征时间约等于 r
2
0/ D。快速反应也可采用交流方法和扫描电化学显微

镜 ( SECM的特征时间依赖于探头和基底之间的距离 , d, 约等于 d2/ D) 来研究。电量法可用于
发生在扩散层外的慢反应。在研究一个反应时所采用的主要策略是系统地改变控制技术的特征时
间的实验变量 (例如 , 扫描速度、旋转速度或所加电流 ) , 然后测量向前的参数 (例如 ip/ v1/ 2 C,

iτ1/ 2/ C或 il/ω1/ 2 C) , 特征电势 (例如 E1/ 2和 Ep ) 及反向参数 ( ip a/ ipc , ir/ if , Qr/ Qf ) 的响应。
这些数据的方向和量提供建立所涉及反应机理的判定标准 , 测量的结果可用于导出偶合反应的
速率常数等。

表 12. 1. 1  不同电化学技术的近似时间窗

技   术 时 间 参 数 参数的常用范围① 时间窗/ s②

交流阻抗 1/ ω= (2πf ) - 1 ( s ) ω= 10 - 2～10 - 5 s - 1 10 - 5～100 ñ

( f = 频率 ,量纲为 Hz)

旋转圆盘电极 1/ ω= (2πf ) - 1 ( s )③ ω= 30～1000s - 1 10 - 3～0 Ÿ•. 03

伏安法 ( f = 旋转速度 ,量纲 r/ s )

扫描电化学显微镜 d2/ D d = 10n m～10μm 10 - 7～0 Ÿ•. 1

稳态超微电极 r2
0/ D r0 = 0 lb. 1～25μm 10 - 5～1 Ÿ

计时电势法 t( s ) 10 - 6～50 s 10 - 6～50 È

计时电流法 τ(向前施加电势的时间 , s ) 10 - 7～10 s 10 - 7～10 È

计时电量法 τ(向前施加电势的时间 , s ) 10 - 7～10 s 10 - 7～10 È

线形扫描伏安法 R T/ F v( s ) v = 0 ND. 02～106 V/ s 10 - 7～1 Ÿ

循环伏安法 R T/ F v( s ) v = 0 ND. 02～106 V/ s 10 - 7～1 Ÿ

直流极谱法 tmax (滴落时间 , s ) 1～5 s 1～5 �

电量法 t(电解时间 , s ) 100～3000s 100～3000 é

大规模电极 t(电解时间 , s ) 100～3000s 100～3000 é

  ① 它代表一种合适的范围 ; 在适当的条件下常被扩展到更短的时间区。例如 , 已经报道了在纳秒范围的电势和电流

阶跃 , 以及电势扫描高达 106 V/ s 的伏安法。

② 该时间窗仅是一种近似。对于化学反应引起电化学响应干扰的更好的表述可通过在 12. 3 节中将要讨论的无量纲参

数λ来描述。

③ 它有时也可采用包括动力学黏度 v和扩散系数 D (两者的单位均是 cm2/ s ) , 诸如 ( 1. 61 ) 2 v1/ 3/ (ωD1/ 3 ) 的复合参

数给出。

12. 2  伏安法和计时电势法的理论基础

12. 2. 1  基本原理
对于不同的伏安方法 (如极谱、线性扫描伏安法和计时电势法 ) 和各种动力学情况的理论处
理总体上是遵循上述所描述的步骤。适当的偏微分方程 (通常将扩散方程在考虑了偶合反应所产
生 , 或消耗所感兴趣物质进行修饰后 ) 在所需要的初始和边界条件下求解。例如 , 考虑 Er Ci反
应体系 :

O + ne R(在电极上 ) (12. 2. 1)

R
k

Y(在溶液中 ) (12. 2. 2)

对于 O, 由于它没有直接参与式 (12. 2. 2) 的反应 , 未修饰的扩散方程仍可采用; 这样
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�CO ( x, t)
�t

= DO
�C2 ( x , t)
�x2 (12. 2. 3)

然而对于 R, 因为在溶液中给定的位置 , R 不仅由扩散 , 而且由一级化学反应使其移走 , 所以
Fick定律必须进行修正。由于由化学反应所引起的 R的浓度变化速率是

�CR ( x, t)
�t ch e m. rx n

= - kCR ( x , t) (12. 2. 4)

适用于 R的方程是

�CR ( x, t)
�t

= DR
�2 CR ( x, t)
�x2 - kCR ( x , t) (12. 2. 5)

假设在初始时仅 O存在 , 初始条件为

CO ( x, t) = C*
O   CR ( x, t) = 0 (12. 2. 6)

在电极表面的流量的常用边界条件是

DO
�CO ( x , t)
�x x = 0

= - DR
�CR ( x, t)
�x x = 0

(12. 2. 7)

当 x→∞ , 可应用下式

lim
x→∞

C
*
O ( x, t) = C

*
O   lim

x→∞
CR ( x , t) = 0 (12. 2. 8)

所需的第六个边界条件 , 正如在第 5～10章所描述的那样 , 与特定的技术和式 (12. 2. 1) 所示电
子转移反应的可逆性有关。例如 , 对于有关电势阶跃实验 , 电势控制在极限阴极电流区 ,

CO (0, t) = 0。假设式 (12. 2. 1) 反应是可逆的 , 当阶跃到任意电势值时 , 必要的边界条件是 [见
式 (5. 4. 6) ]

CO (0 , t)
CR (0 , t)

=θ= exp
nF
R T

( E - E�′) (12. 2. 9)

并且对于计时电势法

DO
�CO ( x, t)
�t x = 0

=
i

nFA
(12. 2. 10)

注意到由于 Y的浓度不影响电流或电势 , 公式中不需要写上它。然而 , 如果式 ( 12. 2. 2 )

是可逆的话 , Y的浓度应该出现在对于�CR ( x, t)/�t的公式中 , 一个有关 Y的�CY ( x, t)/�t公式、

Y的初始和边界条件应该提供 (见表 12. 2. 1 的条目 )。然后理论处理的公式可由扩散公式和适当
的均相反应速率公式直接推导出。在表 12. 2. 1 中给出了电势阶跃、电势扫描和电流阶跃技术的

几种不同的反应体系的公式和适当的边界条件。
一个给定的反应体系公式的适当的解 , 可由如下几种方法得到 : ①近似法 ; ②采用 La-

place变换及相关技术得到收敛的解 ; ③数值模拟法和④其他的数值方法。近似法 , 如在

1. 5. 2 节中所描述的基于反应层的方法 , 有时在显示所测量的变量与各种参数之间的关系及
得到速率常数的粗略值时是有用的。由于数值模拟法的发展 , 它们现在很少被采用。Laplace
变换技术有时可用于一级偶合化学反应的情况 , 同时要慎重地取代和结合所选择的公式。如

在 12. 2. 2 节中那样 , 很少可得到收敛的解。对于许多反应体系 , 直接的微分方程的数值解
或数值模拟 , 特别是涉及高阶的反应 , 是要选择的方法。对于一些方法 , 有商品化的计算程
序 , 如 DigiSim[ 17 ] 、ELSIM[ 1 8 ] 和 CVSIMv[ 19 ] 。在 B. 3 节中给出了简单的有关数值模拟解决

均相反应问题的讨论。
对于旋转圆盘电极的研究 , 在对流-扩散方程中适当地加入了动力学项。对于交流技术 ,

表 12. 2. 1中的公式可由卷积方法得到其 CO ( 0, t) 和 CR ( 0, t) , 从而得到解 [等价于式

(10. 2. 14) 和适当情况下的式 (10. 2. 15 ) ]。然后带入式 ( 10. 2. 3 ) 所示的电流表达式 , 得到
最后的关系式。
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表 12. 2. 1  伏安法中对于几种不同偶合均相化学反应的修饰的扩散方程和边界条件

类  型 反  应 扩散方程 (所有的 x 和 t )

 一般的起始

和半无限边 界

条 件 ( t = 0 和

x→∞ )

 电势阶跃和扫描边

界条件 (在 x = 0 )

 电流阶跃和扫描

边界条件 (在 x = 0 )

1 ®̧. Cr Er Y
kf

kb
O

�CY

�t
= DY
�2 CY

�x2
- kf CY + kb CO CO/ CY = K

CO

CR
=θS( t)

�CO

�x
=

i
nF A DO

O + ne R
�CO

�t
= DO
�2 CO

�x2 + kf CY - kb CO CO + CY = C* (注释 2)

�CR

�t
= DR
�2 CR

�x2 CR = 0 �

(注释 1 )

2 ®̧. Cr Ei Y
kf

kb
O

�CY

�t
= DY
�2 CY

�x2 - kf CY + kb CO CO/ CY = K DO
�CO

�x
= k′CO ebt �CO

�x
=

i
nF A DO

O + ne R
�CO

�t
= DO
�2 CO

�x2 + kf CY - kb CO CO + CY = C* (注释 3)

�CR

�t
= DR
�2 CR

�x2
CR = 0 �

3 ®̧. Er Cr O + ne R
�CO

�t
= DO
�2 CO

�x2 CO = C*
O (和上面 Cr Er 相同 )

�CO

�x
=

i
nF A DO

R
kf

kb
Y

�CR

�t
= DR
�2 CR

�x2
- kf CR + kb CY CR = CY = 0 Ã

�CY

�t
= DY
�2 CY

�x2 + kf CR - kb CY (注释 1 )

4 ®̧. Er Ci O + ne R
�CO

�t
= DO
�2 CO

�x2 CO = C*
O (和上面 Cr Er 相同 )

�CO

�x
=

i
nF A DO

R
kf

Y
�CR

�t
= DR
�2 CR

�x2
- kf CR + kb CY CR = CY = 0 Ã

�CY

�t
= DY
�2 CY

�x2 + kf CR - kb CY (注释 1 )

( kb = 0 )

(不需要关于 Cy 的方程 )

5 ®̧. Er C2i O + ne R
�CO

�t
= DO
�2 CO

�x2
CO = C*

O (和上面 Cr Er 相同 )
�CO

�x
=

i
nF A DO

2R
kf

X
�CR

�t
= DR
�2 CR

�x2 - kf C2
R

CR = CY = 0

(注释 1 )

6 ®̧. Er Ci′ O + ne R
�CO

�t
= DO
�2 CO

�x2
+ kf CR CO = C*

O (和上面 Cr Er 相同 )
�CO

�x
=

i
nF A DO

R
kf

O
�CR

�t
= DR
�2 CR

�x2 - kf CR
CR = 0

[注释 1 ( a) ]

7 ®̧. Er Ci Er O1 + n1 e R1 ^
�CO1

�t
= DO1
�2 CO1

�x2 CO1 = C* CO1

CR1
=θ1 S( t) DO1 n1

�CO1

�x
+

R1

kf
O2 ›

�CR1

�t
= DR1
�2 CR1

�x2
- kf CC1

CR1 = CO2 = CR2

= 0

CO2

CR2
=θ2 S( t) DO2 n2

�CO2

�x
=

i
F A

O2 + n2 e R2 ^
�CO2

�t
= DO2
�2 CO2

�x2 + kf CR1 (注释 4 )

�CR2

�t
= DR2
�2 CR2

�x2
(注释 5)

  注释 1 : ( a ) DO
�CO

�x x = 0
= - DR

�CR

�x x = 0
; ( b) DY

�CY

�x x = 0
= 0。

注释 2 : 对于电势扫描 : θ= exp
nF

R T
Ei - E�′ , S( t) = e xp -

n F
R T

v t , Ei = 起始电势 , v = 扫速。

对于电势阶跃到电势 E: θ= exp
n F
R T

( E - E�′) , S( t) = 1。

注释 3 : 对于从 Ei 开始以扫速 v的扫描或 v = 0 时阶跃到电势 Ei , k′= k0 e xp
- αF
R T

Ei - E�′ , b=
αF
R T

v。

注释 4 : 有两个类似于注释 1 ( a) 的流量平衡方程 , 每个氧化还原电对写一个。

注释 5 : 对于电势扫描 : θj = e xp
nj F
R T

Ei - E�j ′ E�j ′, 适合于 Oj + nj e R j ;

对于电势阶跃 , θj = e xp
nj F
R T

E - E�j ′ 。
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12. 2. 2  在电流阶跃法 (计时电势法) 中 Er Ci体系的解
为了说明分析方法解决涉及偶合化学反应问题和处理理论结果 , 考虑在有恒电流激发信号时
的 Er Ci体系。虽然计时电势法现在在实际应用上很少用于研究这样的反应 , 它在说明 Laplace变
换法、偶合反应所引起的变化的本质和用“区域图”法图示时间范围的变化和速率常数方面是一
个很好的技术。类似的原理对于循环伏安法适用 , 循环伏安法仅有数值解。有关 Er Ci情况的公
式见表 12. 2. 1条目中 , 在 12. 2. 1节中已讨论过。

(1) 向前的反应  对于 CO ( x , t) 的公式与没有随后反应的相同 , 即式 (8. 2. 13) :

CO (0, t) = C
*
O -

2 it1/ 2

nFAD
1/ 2
O π1/ 2 (12. 2. 11)

因此向前的过渡时间τf [当 CO (0, t) = 0] 没被干扰 , iτ
1/ 2
f / C

*
O 是由式 ( 8. 2. 14 ) 给出的一个常

数。然而 , CR ( x, t) 受随后反应的影响 , 它能使 E-t曲线不同。以式 (12. 2. 6 ) 作为初始条件的
式 (12. 2. 5) 的 Laplace变换可得

sCR ( x , s) = DR
d2 CR ( x, s)

d x2 - k CR ( x , s) (12. 2. 12)

d2 CR ( x , s)
d x2 =

( s+ k)
DR

CR ( x , s) (12. 2. 13)

在边界条件lim
x→∞

CR ( x, s) = 0下此方程的解是

CR ( x , s) = CR ( 0, s)exp -
s+ k
DR

1/ 2

x (12. 2. 14)

采用边界条件

- DR
�CR ( x , s)
�x x = 0

=
i( s)
nFA

(12. 2. 15)

最后得到

CR (0 , s) ( s+ k)1/ 2 D
1/ 2
R =

i( s)
nFA

(12. 2. 16)

对于恒电流下向前的阶跃 ,

i( s) =
i
s

(12. 2. 17)

CR (0, s) =
i

nFAD
1/ 2
R s( s+ k)1/ 2 (12. 2. 18)

逆变换可得

CR (0 , t) =
i

nFAD
1/ 2
R k1/ 2 erf[ ( k t) 1/ 2 ] (12. 2. 19)

(2) 电势-时间行为  由式 (8. 2. 14) 和式 (12. 2. 11) 得

CO (0 , t) =
2 i(τ1/ 2 - t1/ 2 )
nFAD

1/ 2
O π1/ 2 (12. 2. 20)

对于一个可逆的电子转移反应 , 可采用如下的 Nernst公式

E = E�′+
R T
nF

ln
CO (0 , t)
CR (0 , t)

(12. 2. 21)

由式 (12. 2. 19) 和式 (12. 2. 21) 得到 E-t曲线

E = E�′+
R T
nF

ln
2
π1/ 2

DR

DO

1/ 2 ( kt)1/ 2 (τ1/ 2 - t1/ 2 )
erf[ ( kt)1/ 2 ] t1/ 2 (12. 2. 22)

E = E�′+
R T

2 nF
ln

DR

DO
+

R T
nF

ln
2
π1/ 2

( kt)1/ 2

erf[ ( kt)1/ 2 ]
+

R T
nF

ln
τ1/ 2 - t1/ 2

t1/ 2 (12. 2. 23)

这可写为

E = E1/ 2 -
R T
nF

lnΞ+
R T
nF

ln
τ1/ 2 - t1/ 2

t1/ 2 (12. 2. 24a)

Ξ=
π1/ 2

2
×

erf[ ( kt) 1/ 2 ]
( kt)1/ 2 (12. 2. 24b)
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式中 , ( R T/ nF) lnΞ代表由化学反应所引起的干扰。
考察Ξ的极限行为作为无量纲积 kt的函数是有指导意义的。对于 ( kt)1/ 2 < 0. 1, erf[( kt)1/ 2 ]

≈2( kt)1/ 2/π1/ 2 (见 A. 3节) , 或Ξ= 1, 式 (12. 2. 24a) 第二项是零。换言之 , 对于非常小的 k或
非常短的时间 , 随后反应没有影响。此条件可考虑定义为纯扩散控制区。随着 ( kt)1/ 2增大 , Ξ变
小 , E-t曲线向正电势方向移动。例如 , 当 ( kt)1/ 2 = 1时 , erf[ ( kt)1/ 2 ] = 0. 84, Ξ= 0. 75 , 峰在电势
坐标方向向正移动 7mV。当 ( kt)1/ 2≥2 时 , erf[ ( kt)1/ 2 ] 接近于 1 的渐近线 , 因此Ξ= 1/ 2 (π/
kt)1/ 2。它代表对于大的 k或 t的极限区域 , 导致纯动力学区域的 E-t公式:

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
2 k1/ 2

π1/ 2 +
R T
nF

ln(τ1/ 2 - t1/ 2 ) (12. 2. 25)

注意到此公式与没有偶合化学反应的完全不可逆电子转移反应公式 (8. 3. 6) 在形式上非常类似 ,
并且在此区域预测了 E与 ln(τ1/ 2 - t1/ 2 ) 有线性关系。此公式也可被写为

E = E1/ 2 +
R T
nF ln

2
π1/ 2 +

R T
2nF ln( kt) +

R T
nF ln
τ1/ 2 - t1/ 2

τ1/ 2 (12. 2. 26)

或在 t=τ/ 4 , E = Eτ/ 4有

Eτ/ 4 = E1/ 2 +
R T
nF

ln
2
π1/ 2 +

R T
2 nF

ln( kt) (12. 2. 27)

图 12. 2. 1显示了 Eτ/ 4对于 lg( kt) 作图。注意到扩散和动力学极限区域用实线标出 , 虚线代表准
确的公式 ( 12. 2. 24) 内容。当然 , 这些区域的边界依赖于所用的近似法 , 这些极限公式的可应
用性与电化学实验的准确性有关。例如 , 电势测量最小为 1mV, 那么对于 n = 1 和 25℃ , 当
25. 7ln[erf( kt)1/ 2 ]≤1mV或 ( kt)1/ 2≥1. 5时可达到纯动力学区。

图 12. 2. 1  对于具有 Er Ci反应机理的计时电势法 ,

Eτ/ 4随 lg( kt) 的变化
K D区是在纯扩散和纯动力学区之间的过渡区域

图 12. 2. 2  对于具有 Er Ci反应机理的

计时电势法 , τ2 / t1随 kt1的变化

(3) 电流反向  涉及电流反向的处理采用同样的公式 , 并且采用如在 8. 4. 2节中所描述的零

移动原理方法。这样对于电流在时间 t1 (这里 t1≤τ1 ) 反向
i( t) = i - St

1
( t) ( 2 i) (12. 2. 28)

式中 , St
1 ( t) 为阶跃函数 , 等于 0( t≤ t1 ) 和 1( t> t1 )。则

i( s) =
i
s

(1 - 2e - t
1

s ) (12. 2. 29)

由式 (12. 2. 16) 得

CR (0 , s) =
i

nFAD1/ 2
R

1
s( s+ k)1/ 2 -

2e - t
1

s

s( s+ k)1/ 2 (12. 2. 30)

逆转换得到

CR (0 , t) =
i

nFAD
1/ 2
R

erf( kt)1/ 2

k1/ 2 - St
1

( t)
2

k1/ 2 erf{[ k( t - t1 )1/ 2 ]} (12. 2. 31)
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在反向过渡时间 t = t1 +τ2 , CR (0, t) = 0 , 所以

erf{[ k( t1 +τ2 ) ]1/ 2 } = 2erf[ ( kτ2 )1/ 2 ] (12. 2. 32)

下面再一次考察极限行为。当 kt1 小时 (扩散区 ) , erf [ ( kτ2 )1/ 2 ]趋近于 2 ( kτ2 )1/ 2/π1/ 2 ,
erf{[ k( t1 +τ2 ) ]1/ 2 } 趋近于 2[ k( t1 +τ2 )]1/ 2/π1/ 2。在这些条件下 , 式 (12. 2. 32) 与未受干扰的反
向计时电势法等同 , τ2 = t1/ 3 [见公式 (8. 4. 9)]。当 kt1大的话 (动力学区) , τ2趋于零。图 12. 2. 2
显示了τ2/ t1随 kt1的变化[20～22 ]。注意到从反向测量中仅在中间区 (0. 1≤ kt1≤5) 时才能得到动力

学信息。实际的 k值可通过测量不同 t1时τ2/ t1的值 , 与图 12. 2. 2所示的工作曲线相拟合得到[ 23]。动
力学信息也可在动力学区由电位随τ1的移动而得到; 然而, 在 k值被测量之前必须知道 E�′的值。
这里所给出的处理方法对于其他的反应体系和技术来讲是典型的例子。这些处理方法导致建
立了如下两点 : ①区分不同体系机理的判定标准和②可用于得到速率常数的工作曲线或表。这些

结果的总结见 12. 3节。

12. 3  暂态伏安法和计时电势法的理论

在此考察对于循环伏安法和其他的暂态技术 (计时电流法、计时电势法 ) 在研究一系列反应
体系时的理论处理 , 这些反应体系在 12. 2节中均进行了介绍。当希望研究一个电化学反应体系
时 , 首先想到的总是循环伏安法 ( CV)。虽然 , 所有的暂态方法从原理上讲可以探讨同样的 i- E-

t空间得到所需的数据 , 循环伏安法可在单个实验中容易地看到 E和 t 对电流的影响 (见图
6. 1. 1 )。在利用 CV时 , 法拉第电流相对于电容和吸附的影响是直接的 (例如与计时电势法相
比)。如果电容的影响太大的话 , 很难得到好的 CV 行为 , 方法如方波或脉冲伏安法可能更好。
另一方面 , CV受这样事实的影响 , 即异相动力学能够影响所观察到的响应 , 在获取均相反应速
率常数时使情况复杂化。在测量中电势阶跃到异相反应受传质控制的值时 , 如在电势阶跃和旋转
圆盘电极方法中 , 没有这类问题。因此 , 在采用 CV法导出机理和半定量结果得到后 , 人们经常
转向其他方法 , 如计时电量法或 RDE法 , 去得到更准确的动力学参数。
在随后的几节中 , 首先考察不同反应机理的典型的循环伏安响应 , 然后 , 显示如何考虑区域

图和将得到的理论响应用来识别反应体系和获取动力学参数。在讨论 CV后 , 探讨同样反应体系
的其他的暂态技术的响应。将不对结果进行详细地描述 , 而是企图阐述极限情况的重要性 , 和识
别一个给定的反应体系的次序和有用的估算速率常数公式上。

12. 3. 1  前置反应———Cr Er

Y
kf

kb
O (12. 3. 1)

O + ne R (12. 3. 2)
K = kf/ kb = CO ( x , 0)/ CY ( x, 0) (12. 3. 3)

此体系的行为依赖于两个一级反应速率常数 , kf和 kb ( s - 1 ) 以及平衡常数 K。通过采用与反
应的速率常数有关的无量纲参数 (或反应的特征寿命 ) 和实验的长度来描述反应是方便的。对于
Cr Er体系 , 在一个具有时间 t的电势阶跃中 , 它们可方便地由 K和λ= ( kf + kb ) t来表示。对于不
同的方法和机理 , 表 12. 3. 1给出了λ特定形式的定义。

表 12. 3. 1  各种方法的无量纲参数

技   术 时间参数/ s
如下机理的无量纲动力学参数

Cr E r E r Ci E r Ci′

计时电流法和极谱法 t ( kf + kb ) t k t k′C *
Z t

线形扫描和循环伏安法 1/ v
( kf + kb )

v
R T
nF

k
v

R T
n F

k′C *
Z

v
R T
n F

计时电势法 τ ( kf + kb )τ kτ k′C *
Zτ

旋转圆盘电极 1/ ω ( kf + kb )ω① k/ ω k′C *
Z ω

  ① 或者δ/ μ= 1 . 61 k1/ 2ν1/ 6/ ω1/ 2 D1/ 6。
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根据图 12. 3. 1的区域图[24 ]来想像反应的行为是有指导意义的 , 图 12. 3. 1定义了电化学参数
是如何受λ和 K的影响 , 其极限行为将在给定的准确度下观察到。当 K较大时 (例如 K≥20) , 式

(12. 3. 1) 中的平衡趋向于右边 , 大多数物质是以电活性 O的形式存在。那么前置反应对于电化
学响应的影响很小 , 它本质上是一个未受干扰的 Nernst行为。同理 , 当 kf和 kb与实验时间范围
相比较小时 (例如λ< 0. 1 ) , 前置反应在此实验时间范围内不怎么发生。因此它的影响仍很小 ,
可得到 Nernst响应结果 , 但 O的有效初始浓度 CO (0, t) 由下式给出

CO ( x , 0) =
C* K

( K + 1)
(12. 3. 4)

式中
CO ( x, 0) + CY ( x , 0) = C* (12. 3. 5)

当λ很大时 , 式 (12. 3. 1) 处于运动中可被认为是处于平衡状态。在此情况下, 其行为仍为 Nernst
式, 但其峰将沿电势坐标从未被干扰的位置移动, 移动的程度与 K的大小有关, 正如在 1. 5. 1和
5. 4. 4节中所讨论的那样。这种移动是一种热力学效应 , 它反映了稳态平衡时 O的能量。图 12. 3. 1右
上部分区域的大小 , 与 K和λ有关。当 K小λ大时, 反应是如此的快 , 可认为反应物在电极表面附
近的反应层内处于稳态值, 描述体系的微分方程可由设置相对于时间的导数为零来得到解 (“反应层

处理”) , 这是纯动力学区域。更加定量地描述如何选择这些区域的极限在 12. 3. 1(c) 节中已给出。

图 12. 3. 1  具有不同类型的电化学行为的区域的 Cr Er

反应图作为 K和λ (在表 12. 3. 1中所定义的) 的函数
这些区分别是纯扩散区 DP、由前置平衡常数所修饰的扩散

区 DM、纯动力学区 KP 以及中间动力学区 KI。带圈的数字

相应于在 12. 3. 1(2 ) 节中计算的边界 [引自 J. -M . Savéant

and E. Vian ello , El ect roc him. Acta, 8 , 905 ( 1963 ) ]

图 12. 3. 2  Cr Er机理的循环伏安图

A B; B + e C, 这里 E�′B/ C = 0V, C* = 1 mmol·L - 1 ,

A = 1cm2 , DA = DB = DC = 10 - 5 cm2/ s , K = 10 - 3 , kf = 10s ,

kb = 10 s, T = 25℃ , 扫描速度 v是 ( 1) 10V/ s; ( 2) 1V/ s ;

( 3 ) 0 . 1V/ s; (4 ) 0. 01V/ s

(1) 线性扫描和循环伏安法  i- E曲线的形状与 K 和λ值有关 ; 即与图 12. 3. 1 感兴趣的区

域有关[ 24 ,25 ]。图 12. 3. 2显示了在如下条件下此体系的各种曲线: K = 10 - 3 , kf = 10 - 2 s - 1 , kb

= 10s - 1 , 扫描速度 v为 0. 01到 10V/ s (λ值为 26～0. 026)。将这些曲线与区域图中的适当的点
对应起来是有指导意义的 (图 12. 3. 1)。在所有的情况下 , lg K = - 3。当有高的扫描速度时 ( v

= 10V/ s , lgλ= - 1. 6) , 操作点在 DP区域 , 可观察到一个受前置反应影响很小的扩散控制的伏
安图。它的行为本质上与 O的初始浓度由式 (12. 3. 1 ) 平衡常数较小的反应所决定的未受干扰
的可逆反应相同。随着扫描速度的降低 , 在 lg K = - 3 处向 lgλ大的区域横移。在 v = 1V/ s ( lgλ=

- 0. 6) 时 , 操作点在 KI区域。在更小的扫描速度下进入 KP区域 ( v = 0. 01V/ s, lgλ= 1. 6 )。
在此区域中 , 响应完全是由向前反应所提供的 O的速率所决定的 , 而不是由扩散决定的。电流
保持一个稳态值 , 由与扫描速度无关的阴极平台所表示。

由于所观察到的 i- E响应与 K , kf , kb以及 v等有关 , 除了 D, C和 n以外 , 通过这些参数

来完全表达 CV的行为 , 需要大量的作图。这些结果可通过无量纲参数 K和λ, 如图 12. 3. 3所
示的规一化电流来更简便地表示出。
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正如在本节的开始所讨论的那样 , 在 DP和 DM区域的行为是扩散控制的行为。
在纯动力学区域 , i- E曲线具有 S形状 (而不是常规的峰形 ) , 并且电流保持稳态值 , iL , 与

v无关 , iL由下式给出
iL = nFAD1/ 2 C* K( kf + kb )1/ 2 (12. 3. 6)

在此区域 , 半峰 (即平台一半时的) 电势 Ep/ 2是
Ep/ 2 = E�′- 0. 277 R T/ nF - ( R T/ 2nF) lnλ (12. 3. 7)

Ep/ 2随 v的移动是
dEp/ 2/ dln v = R T/ 2 nF (12. 3. 8)

这样在 25℃时 , v增加 10 倍可使还原峰向正方向移动 29/ nmV。随着 v的增加 (会引起λ减
小 ) , 体系进入中间动力学区 (图 12. 3. 1 中 KI区 ) , Ep/ 2随扫描速度的移动变小 , 最后在扩
散区 ( DP ) 与 v无关。 Ep/ 2随无量纲参数 Kλ的移动见图 12. 3. 4 [ 2 5 ] 。已经提出了一种显示
动力学电流 ik与扩散控制电流 id之比的工作曲线 (图 12. 3. 5 ) [ 2 5 ] , 已证明可由如下经验公
式表示

ik
id

=
1

1. 02 + 0. 471/ K λ
(12. 3. 9)

在循环伏安法中 , 阳极的反扫描部分不像正扫描部分受偶合反应那么大的影响 (图
12. 3. 2)。随着扫描速度的增加 ip a/ ip c比 ( ip a的测量是由 6. 5节中所描述的将阴极曲线扩展而得
到 ) 增加 , 正如图 12. 3. 6所示的工作曲线[ 25 ] 。实际的 i- E曲线可由一系列的解画出或由 Nichol-
son和 Shain所给出的表绘出[ 25 ]或由数值模拟绘出。

(2) 极谱法和计时电流法  所感兴趣的电流是在极限电流平台 , 即对于 CO ( 0, t) 等于 0。
对于一个平板电极 , 假设所有物质有相等的扩散系数 ( DO = DY = D) , 并且化学平衡有利于
Y[ Kn 1 , CY ( x , 0)≈C* ] , 电流由下式给出[ 26 ]

i = nFAC* D1/ 2 k
1/ 2
f K1/ 2 exp( kf Kt)erfc[ ( kf Kt)1/ 2 ] (12. 3. 10)

让 ( kf Kt)1/ 2 = Z, 此式可写为
i = nFAD1/ 2 C* t - 1/ 2 Zexp( Z2 )erfc(Z) (12. 3. 11)

注意到它与完全不可逆波的电流有相同的形式 [见式 ( 5. 5. 27 ) ]。 kf值较大时 , 函数 Zexp( Z2 )
erfc( Z) 接近于π- 1/ 2 , 电流变为扩散控制值 , id [公式 ( 5. 2. 11 ) ] ; 因此它的行为是在图
12. 3. 1的右边扩散区。公式 (12. 3. 11) 可写为

i
id

=π1/ 2 Zexp( Z2 )erfc( Z) (12. 3. 12)

[与式 (5. 5. 28) 和图 5. 5. 2相比 ] 对于小的自变量 Z值 , exp ( Z2 ) erfc ( Z)≈ Z, 式 ( 12. 3. 12 )
得到与公式 (12. 3. 6) 在 Kn 1所给出的相同的电流 , 即

i= idπ1/ 2 ( kf Kt)1/ 2 = nFAD1/ 2 C * ( kf K)1/ 2 (12. 3. 13)
它与 t无关 , 而由 Y转化为 O的速率所决定。
这些公式适用于极谱 (在扩展的平面近似内 ) 有 t = tm a x (滴汞时间 ) 和由式 (7. 1. 13) 所
给出的 A。7. 2. 2节的方法可在此应用。考虑到球形扩散和不等扩散系数等问题的处理也已被报
道[ 27 ,28 ] 。应当注意极谱中的极限电流是如何随 tm ax或汞柱高度 hco r r变化的。对于大的 kf值 (在

扩散区 ) , i随 t
1/ 6
m ax或 h

1/ 2
co r r而变化。对于小的 kf值 , 可采用式 (12. 3. 13 ) , I与 t

1/ 6
m a x或 h

1/ 2
c or r无关。

(3) 计时电势法  i-τ行为是由如下公式给出[ 29～31 ]

iτ1/ 2 =
nFAC* (πD)1/ 2

2
-

i
2 K
π

( kf + kb )

1/ 2

erf(λ1/ 2 ) (12. 3. 14)

右边第一项是扩散控制反应值 , iτ1/ 2
d 。采用λ的定义 (表 12. 3. 1) , 此公式可写为

iτ1/ 2 = iτ1/ 2
d -

iτ1/ 2π1/ 2

2 Kλ1/ 2 erf(λ1/ 2 ) (12. 3. 15)

或

iτ1/ 2 =
iτ

1/ 2
d

1 +
0. 886erf(λ1/ 2 )

Kλ1/ 2

(12. 3. 16)
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图 12 þó. 3 O. 3  对于 Cr Er反应机理 , 在不同的

λ值时的电流与电势的曲线
上图 ( K = 10 - 2 ) 和下图 ( K = 10 - 4 )。电流在此表示

为π1/ 2χ(σt)/ Kλ1/ 2 , χ(σt) 由式 (6 Õ. 2 '. 16) 所定义。

λ= ( RT/ n F) [ ( kf + kb )/ v] , 其值显示在每条线上 [引

自 J _. -M í. Savéant a nd E �. Vian ello , E lectroc hi m :. Acta,

8 , 905 ( 1963) ]

图 12 ��. 3 h. 4  对于 Cr Er反应机理 , Ep/ 2随

Kλ1/ 2的变化曲线
电势坐标是 n( Ep/ 2 - E1/ 2 ) - ( R T/ F ) ln [ K/ ( 1 + K ) ]。

v→表示扫描速度增加的方向 [引自 R �. S p. Nicholson

a nd I ú. Sh ain , A nal Û. Chem Â. , 36 , 706 (1964 ) ]

图 12 �. 3 p. 5  对于 Cr Er 反应机理 , ik / id相对

于 ( Kλ1/ 2 ) - 1的工作曲线
[引自 R Þ. S 3. Nic holson a nd I }. Sh ain , Anal ^.

Chem ¨. , 36 , 706 (1964 ) ]

图 12 .. 3 Š. 6  对于 Cr Er反应机理 , 阳极与阴

极峰电流的比与动力学参数作图
[引自 R �. S f. Nicholson a nd I Š. Shain , Anal N.

Chem Â. , 36 , 706 ( 1964) ]
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  图 12. 3. 7显示了对于几种 K值下 iτ1/ 2随λ1/ 2的变化。此公式在考察 iτ1/ 2的极限行为及定义
不同的如图 12. 3. 1所示的有意义区域时也是有用的。考虑λ1/ 2≤0. 4情况 , 这里 erf(λ1/ 2 )/λ1/ 2接

近于极限值 2/π1/ 2 (在大约 5%以内 ) , 由式 (12. 3. 16) 得到 ( iτ1/ 2/ iτ
1/ 2
d )≈ K/ (1 + K) , 它是扩

散控制的响应 , CO ( x , 0) 是从 C* 计算得到。因此 , 此条件或 lgλ< - 0. 8 定义了左边的边界

(曲线 1)。对于大的λ值 [例如λ1/ 2≥1. 4] , erf(λ1/ 2 ) = 1 , 由式 (12. 3. 16) 得到
iτ1/ 2

iτ
1/ 2
d

= 1 +
0. 886
Kλ1/ 2

- 1

(12. 3. 17)

图 12. 3. 7  对于计时电势法研究 Cr Er反应机理 , 在各种 K值 (显示在每条

曲线上 ) 下 iτ1/ 2 / iτ
1/ 2
d 随λ的变化曲线

当 0. 886/ Kλ1/ 2≤0. 05, 或 lg K = 1. 25 - ( 1/ 2) lgλ时 , 此条件给出扩散控制行为; 它代表了右边
界 (曲线 2)。当 K→0时 , 纯动力学区域也可由较大的λ值来定义。可以采用λ1/ 2≥1. 4来设定
边界 (曲线 3) , 此条件下式 (12. 3. 17) 的右边第二项起主要作用。这样 0. 886/ Kλ1/ 2≥10 , 或

lg K = - (1/ 2) lgλ- 1. 05 (曲线 4)。注意到这些边界的准确位置与所采用的近似的程度有关。另
外 , 在此纯动力学区域 , 式 (12. 3. 14) 变为

iτ1/ 2 = iτ
1/ 2
d -

iπ1/ 2

2 K( kf + kb )1/ 2 (12. 3. 18)

这样在此区域 iτ1/ 2对 i作图为一直线 , 斜率为 -π1/ 2/ 2 K( kf + kb )1/ 2。此行为可见图 12. 3. 8。
对于简单的反向计时电势法 , 反向过渡时间τ2与正向过渡时间τ1之比是 1/ 3 , 正如扩散控制
的情况 , 与速率常数无关。然而 , 对于循环计时电势法 , 第三过渡时间τ3及随后的反向过渡时

间与扩散控制的情况不同[ 31 ] 。

12. 3. 2  前置反应———Cr Ei

该体系与 12. 3. 1 节中所描述的相同 , 不同之处是式 ( 12. 3. 2 ) 中的电子转移反应是完全
不可逆 , 由电荷转移参数α和 k0所决定。计时电流和极谱法中的极限电流将不受电子转移反应

的不可逆性干扰 ; 因为电势阶跃到的值远远超出平衡值 , 式 ( 12. 3. 2) 中的反应可很快地进
行。这样所得结果与在 12. 3. 1( b) 节中相同。此种情况说明了计时电流法的一个重要的优点:
可选择电势来消除由异相电子转移步骤所引起的分析其行为时的复杂性。另一方面 , 当均相反
应速率常数已知时 , 电势阶跃可控制到不是那么正或负的值 , 用来得到α和 k0值。这需要更
复杂问题的解 , 这里对于 CO ( 0, t) 的边界条件是由异相反应速率所决定的。在此不考虑此
问题。

采用线性扫描伏安法处理 Cr Ei情况已被报道[ 25 ] 。因为电子转移的不可逆性 , 在反向扫
描时没有阳极电流 , 不需要考虑循环伏安行为。图 12. 3. 9 显示了典型的 i- E曲线。极限行
为再一次与动力学参数 Kλ

1/ 2
i 的量有关 , 这里λi是表 12 . 3. 1 中λ的因子 , 对于一电子“ E”

步骤设定αn=α:

λi =
kf + kb

v
R T
αF

(12. 3. 19)
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图 12. 3. 8  对于各种 ( kf + kb )值 (量纲 s - 1 ) ,

iτ1/ 2随 i的变化曲线
 计算时所用 K = 0. 1 , C* = 0. 11 mmol·L - 1及 D = 10 - 5 cm2/ s

[引自 P. Dela ha y and T. Berzin s , J. A m. Chem. Soc. , 75 ,

2486( 1953 ) ]

图 12. 3. 9  在不同的 ( Kλ
1/ 2
i ) - 1值时 (其值

显示在每条曲线上) 电流与电势的关系曲线
电流用π1/ 2χ( bt) 表示 , χ( bt) 由式 ( 6. 3. 6 )

定义。电势尺度是α( E - E�′) + ( RT/ F) ln

[ (πDb)1/ 2/ k0 ) - ( RT/ F) ln[ K/ (1 + K) ]。b =

αFv/ R T; λ= ( kf + kb )/ b [引自 R. S. Nicholson

and I. Shain , Anal. Chem. , 36 , 706( 1964) ]

当λi 较小时 , 其行为与在 6. 3 节中所描述的未被干扰的单步骤单电子反应相同 , 不同之处是 O

的浓度由 C* [ K/ ( 1 + K) ]给出。它代表了在高扫描速度下的极限行为。对于大的λi和 Kλ
1/ 2
i

值 , 前置反应可认为在本质上在所有时间处于平衡 , 其 i- E行为再一次变为 6. 3 节中的未被干

扰的情况 , 波从没有前置反应的位置向负方向移动 ( R T/αF) ln[ K/ (1 + K) ]。对于小的 Kλ
1/ 2
i

值 (但λi值较大 ) , 其行为依赖于 k0、 K和λi值 , i- E曲线不再是峰而是一个具有电流平台的 S
形状。这是纯动力学区域 , 极限电流与 v无关 , 正如在 Cr Er的情况。在这些条件下电流由下式

给出[ 25 ]

i =
FAC* D1/ 2 K( kf + kb )1/ 2

1 +
πD1/ 2αf v( K + 1)

k0 ( kf + kb )1/ 2 exp[αf ( E - E�′) ]
(12. 3. 20)

Nicholson和 Shain[ 25 ] 建议对于所有的 Kλ1/ 2
i 值 , 动力学参数可由对于 Cr Ei情况 , 拟合动力学峰

(或平台 ) 电流 ik , 和不可逆电荷转移的扩散控制的峰电流 id [公式 ( 6. 3. 12) ] , 由经验公式而
得到

ik
id

=
1

1. 02 + 0. 531/ K λi
(12. 3. 21)

[与式 (12. 3. 9) 比较]。对于更通用的 Cr Eq情况 , 最好的方法是在不同的参数下由数值模拟
得到。
对于计时电势法 , τ的行为再一次与 Cr Er情况类似 , 因为为了保持在所加恒电流下电子转移

反应的速率值 , 波将向较负值移动 , 可采用 12. 3. 1节中的处理。

12. 3. 3  随后反应———Er Ci情况
这类情况的计时电势法已在 12. 2. 2节中进行过处理 , 纯扩散行为区 (DP ) 和纯动力学行为
区 (KP) 通过无量纲动力学参数λ导出 (表 12. 3. 1) : DP, λ< 0. 1 ; KP, λ> 5 (图 12. 2. 1)。这
些区通常也适用于其他的技术。

(1) 线性扫描和循环伏安法  图 12. 3. 10给出了对于此情况的典型曲线 , 以实际实验中曲线
和以规范化形式的曲线。在小的λ值时 , 可发现本质上是可逆行为。对于大的λ值 (在 KP区 ) ,
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在反向扫描时没有电流可观察到 , 曲线的形状与一个在式 ( 6. 3. 6) 所示的完全不可逆电荷转移
类似。在此区域电流函数仅随扫描速度有很小的变化 (例如λ从 1 变到 10, ip/ v1/ 2仅增加约

5% )。由于此随后反应峰的电位值通常比可逆的 Ep 值正 , 将随 v的增加向负方向移动 (图
12. 3. 11)。

图 12. 3. 10  25℃时 Er Ci机理的循环伏安图
A + e B ; B C。体系 (a～d) 相应于不同的扫描速度 ( a ) 10 V/ s , ( b) 1 V/ s , ( c ) 0. 1 V/ s , ( d) 0 . 01 V/ s。

E�A/ B = 0V , C*
A = 1mmol·L - 1 , C*

B = 0 , A = 1 cm2 , DA = DB = 10 - 5 cm2/ s, k = 10 s - 1。电流和电势的量纲分别是

A 和 mV。应注意到每个图的纵坐标尺度不同。 ( e) 几种λ= kRT/ nFv值下的规一化电流图 [引自 R. S. Nicholson and

I. Shain , A nal. Ch em. , 36 , 706 ( 1964 ) ]

在 KP区 , Ep由下式给出

Ep = E1/ 2 -
R T
nF

0. 780 +
R T

2 nF
lnλ (12. 3. 22)

因此 v增大 10 倍 , 此波将向负方向移约 30/ nmV ( 25℃ )。在λ的中间区域 ( KO) , 即
5 >λ> 0. 1 , 可从阳极和阴极峰电流之比 ip a/ ipc得到相关的信息 ; 这些信息可由 6. 5. 1 节中
所描述的方法测得。Nicholson和 Shain[ 2 5 ] 以 ip a/ ipc比作为 kτ的函数作图 , 这里τ是在 E1/ 2和
转换电势 Eλ之间的时间。通过将观察到的值与图 12. 3. 12 所示的工作曲线拟合 , 可估算 kf值
(假设 E1/ 2可由实验在相当高的扫描速度时确定 )。然而 , 应注意到反向数据仅在比较小的λ
范围内得到动力学信息。有时将扫描电势范围扩展到更极端的值时去看看随后反应的产物是
否是电活性是有用的。例如 , 图 12. 3. 13 显示了如图 12 . 3. 10 ( b) 所示的同样的反应和条件
下的循环伏安图 , 但扫描到更正的电势 , 显示物质 C的氧化波 , 在第二次反向时 , 它的氧化
产物 D的还原。
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图 12. 3. 11  对于 Er Ci机理峰电势作为λ的函数作图
[引自 R. S. Nic holson and I. Shain , A nal. Chem. ,

36 , 706( 1964 ) ]

图 12. 3. 12  阳极和阴极峰电流之比与 kfτ函数作图
是在 E1/ 2 和转化电 势 Eλ之间的时间 [引自 R. S .

Nicholson and I. Shain , Anal. Chem. , 36 , 706(1964) ]

图 12. 3. 13  Er Ci机理的循环伏安图
A + e B; B C [见图 12. 3 . 10 ( b ) , v = 1V/ s ]。扫描电势扩展到如下偶合反应发生的位置 :

D + e = C , E�D/ C = 0 . 5V

(2) 计时电流法  由于向前反应对于电势阶跃到极限电流区时不受不可逆的随后反应的干
扰 , 所以从极谱的扩散电流或计时电流的极限 i-t曲线得不到动力学信息。一些动力学信息包
含在 i- E波的上升部分 , E1/ 2随 tm a x移动。由于此行为与在线性电势扫描法中所发现的类似 ,
这些结果将不再分别描述。反应的速率常数可由反向技术得到 (见 5. 7节 ) [ 32 , 33 ] 。一个方便的
方法是电势阶跃法 , 在 t= 0时电势阶跃到 CO ( x = 0 ) = 0时的电势 , 在 t=τ时电势阶跃到 CR ( x
= 0) = 0时的电势。对于 ia (在时间 tr时测量值 ) 与 ic (在时间 tf = tr -τ) (见图 5. 7. 3 ) 之比的
公式是

ia
ic

=�[ kτ, ( tr -τ)/τ] -
( tr -τ)/τ

1 + ( tr -τ)/τ
(12. 3. 23)

式中 , �代表涉及一个合流超几何系列的相当复杂的函数。可由式 (12. 3. 23) 推导出 ia/ ic作为
kτ (即λ) 和 ( tr -τ)/τ的函数的工作曲线 (图 12. 3. 14)。已经通过数字模拟得到计时电流法和
计时库仑法对于此情况的类似工作曲线[ 33 ] 。如果τ可被应用于在有用的范围内产生一个λ, 这些
曲线可被应用于得到速率常数 k。

(3) 计时电势法  决定τ、 E- t曲线和单反向实验的公式已经在 12. 2. 2节中给出。循环计时
电势法显示在重复的反向中相对过渡时间连续减小 , 因为在实验过程中不可逆的失去 R[ 22 ]。
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图 12. 3. 14  Er Ci机理的双电势阶跃计时电流工作曲线
ia等于在 tr所测量的阳极电流 ; ic等于在 tf = tr -τ所测量的

阴极电流 ; 电势反向的时间为τ [引自 M. Sch warz a nd

I. S hain , J. P h y s. Chem. , 69 , 30 (1965 ) ]

(4) 其他的 Er C机理  除了在此要讨论的不可逆一级随后反应以外 , Er C 的情况已对于一
系列变量时进行过探讨。例如 , 产物 R二聚的情况 :

2R
k2

R2 (12. 3. 24)
已采用几种技术进行过探讨[ 33～ 37 ]。此类情况与一级反应时的情况的区别在于电化学响应依赖于
C*

O 。 iP/ v1/ 2 , Ep等随无量纲动力学参数 [对于二级反应为λ2 = k2 C*
O t1或λ2 = k2 C*

O ( R T/ nFv) ]

的变化也是不同的。例如对于在 KP区的线性扫描伏安法 ,峰电流的公式为[ 35 ,37 ]

Ep = E1/ 2 -
R T
nF

0. 902 +
R T

3 nF
ln

2
3
λ2 (12. 3. 25)

因此当扫描速度变化 10 倍时 , Ep在 25℃时移动 20mV。其他的 EC机理 , 例如对于一个可逆的

随后反应 ( Er Cr ) [ 25 , 35 ] , 或产物 R可与开始的物质 O反应的情况[ 33 ,38 ] 也已讨论过。

12. 3. 4  随后反应———Eq Ci

当电荷转移反应的速率很低时 , 所观察到的行为不仅与 k0和α有关 [对于式 (12. 2. 1) 中的
反应看作是一个单电子过程 ] , 也与随后反应的动力学参数有关。此类情况即使对于快速的电荷
转移反应也是重要的 , 因为正如在讨论 Er Ci体系那样 , 不可逆的随后反应可以引起伏安波向正

方向移动 , 这种移动偏离 E�′而引起在电荷转移反应中的速率减小。在此仅考虑循环伏安
法[ 39 ,40 ] 。为了讨论方便在此定义一个与 k0相关的无量纲参数Λ[ 40 ] :

Λ=
k0

D1/ 2 v1/ 2
R T
F

1/ 2

(12. 3. 26)

用来解释区域图所表达的一般行为 (图 12. 3. 15) , 此图显示Λ和λ的影响。不同区域的解释如
下: 对于λ< 0. 1, 随后反应没有影响 , 正如在第 6 章所描述的那样 , 行为是电子转移反应的可逆
(DP)、准可逆 (QR) 或完全不可逆 ( IR) 特征。同理对于Λ值较大时 (即图 12. 3. 15 上部 ) ,
反应可认为在本质上是可逆的 , 其行为相对于在 12. 3. 3 节中所描述的那样 (DP、KO和 KP区
域)。电子转移和化学不可逆性的共同影响主要反映在 KG区 ( - 0. 7 < lgΛ< 1. 3 , - 1. 2 < lgλ<
0. 8)。电化学参数的值作为λ和Λ函数的表可见文献 [40 ]。例如 , 在此区域作为λ和Λ的函数
显示在图 12. 3. 16中。显然在 25℃时 , (�Ep/�lgv) 的变化在Λ和λ值低时为零 , 随着λ的增加
为 30/ nmV, 随着Λ的增加为 59/ nmV。
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图 12. 3. 15  对于单电子 Eq Ci机理反应的区域图 :

λ= ( k/ v) ( R T/ F ) ; Λ= k0 ( R T/ F)1/ 2 / ( Dv)1/ 2

[引自 L. Na djo and J. -M. Sa véa nt , J. E lectroanal.

Ch em. , 48 , 113 ( 1973 ) ]

图 12. 3. 16  对于单电子 Eq Ci机理 , 在中

间动力学区 ( KG ) 几个不同 lgλ值时

Ep与 lgλ作图
括号内的数字显示每个曲线的极限斜率 [引自

L. Nadjo and J. -M. Savéant , J. Electroanal . Chem .,

48 , 113 ( 1973 ) ]

12. 3. 5  催化反应———Er Ci′
在催化反应体系中 , 一种物质 Z通常是非电活性的 , 在随后的化学反应重新产生开始的物
质。这样问题将涉及需要考虑一个二级反应和物质 Z的扩散。

O + ne R (12. 3. 27)

R + Z
k′

O + Y (12. 3. 28)
在大多数的处理中 , 假设 Z是以过量存在 ( C

*
Z m C

*
O ) , 因此它的浓度在伏安实验中本质上不变

化 , 式 (12. 3. 28) 可看作是一个准一级反应。在这些条件下 , 所感兴趣的动力学参数是

λ= k′C
*
Z t或λ=

k′C
*

Z

v
R T
nF

(1) 线性扫描和循环伏安法  对此情况下的典型伏安图 , 在几篇文献中已经报道过[ 24 ,25 ] ,
可见图 12. 3. 17和图 12. 3. 18。注意到在非常负的电势时 , 所有曲线趋于一个极限电流值 , i∞ ,
它与 v无关 , 由下式给出

i∞ = nFAC
*
O ( Dk′C

*
Z )

1/ 2
(12. 3. 29)

当因电解移走 O的速率可准确地由式 (12. 3. 28 ) 所产生的 O的速率补偿时 , 有此极限电流 , 所
以 CO ( x = 0) 保持一个与时间 (或 v) 无关的恒定值。在此 KP区 , 当λ增大时 , i- E曲线失去它
的峰形 , 并且变为一个波。在此区域描述此波的公式为

i =
nFAC

*
O ( Dk′C

*
Z )1/ 2

1 + exp
nF
R T

( E - E1/ 2 )
(12. 3. 30)

或由式 (12. 3. 29) 和式 (12. 3. 30) 得到

E = E1/ 2 +
R T
nF ln

i∞ - i
i

(12. 3. 31)

这样在 KP区分析波是相当容易的 , 并且立即可得到 E1/ 2和 k′。
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图 12. 3. 17  对于 Er Ci′机理 : A + e B; B + Z A + Y
对于如下体系的循环伏安图 (25℃ ) : 体系 (1～4 ) 相应于不同的扫描速度 ( 1 ) 10V/ s, ( 2 ) 1 V/ s , ( 3 ) 0. 1 V/ s ,

(4 ) 0 . 01 V/ s。 E�A/ B = 0V , C*
A = 1mmol·L - 1 , C*

B = 0 , C*
Z = 1 mmol· L - 1 , A = 1 cm2 , DA = DB = DZ = 10 - 5 cm2/ s ,

kf = 10s - 1。电流和电势的量纲分别是 A 和 m V

图 12. 3. 18  对于 Er Ci′机理 :

A + e B; B + Z A + Y
如下各种λ值 [λ= ( RT/ nFv) k′C*

Z ]时的线形扫描伏安曲线 :

( 1) 1. 00×10 - 2 ; ( 2 ) 1. 59× 10 - 2 ; ( 3 ) 2. 51× 10 - 2 ; ( 4 ) 3. 98×

10 - 2 ; (5 ) 6. 30 × 10 - 2 ; ( 6 ) 1. 00 × 10 - 1 ; ( 7 ) 1. 59× 10 - 1 ;

( 8) 2. 51×10 - 1 ; ( 9 ) 3. 98×10 - 1 ; ( 10 ) 1. 00; ( 11 )∞ [引自 J .

- M .Savéant and E. Vianello, E lectrochim. Acta, 10 , 905 (1965 ) ]

  图 12. 3. 19显示了 i/ id与λ作图 , 峰 (或平台 ) 电流随扫描速度的变化在 DP区是 v1/ 2 , 在
KP区与扫描速度无关。半峰电势 Ep/ 2在值λ高和低的两个区域与λ无关 , 在 25℃时在 KI区
ΔEp/ 2/Δlgv的最大值大约为 24/ nmV (图 12. 3. 20)。
对于循环扫描 , ip a/ ip c ( ip a可由阴极曲线的扩展测得 ) 的比总是 1 , 与λ无关 , 即使在 KP

区 , 在 KP区中反向扫描的电流趋于重合正向扫描的电流 (图 12. 3. 17 )。
采用伏安法进行大量研究的 EC′体系较复杂的变化是式 (12. 3. 28) 是可逆的 , 但产物 Y不
稳定 , 并且进行一个快速的随后反应 (Y X)。Y的不稳定性趋于驱动式 (12. 3. 28) 中的反应
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图 12. 3. 19  对于 Er Ci′机理 , 其动力学峰电流与

扩散控制峰电流之比与λ1/ 2作图
[引自 R. S. Nic holson a nd I. Sh ain , A nal .

Chem. , 36 , 706 (1964 ) ]

图 12. 3. 20  对于 Er Ci′机理 , 半峰电势随λ的

变化曲线

向右边 , 因此所观察到的行为类似于 Er Ci体系。在此情况下 , O/ R 电对促使物质 Z的还原 , 最

终产物是 X, 此过程称为氧化还原催化 ( redox catalysis) 过程。通过选择 E�较 Z/ Y电对正的中
间体电对 , 观测循环伏安响应随 v和 Z的浓度的变化 , 可得到 Y到 X分解的速率 , 即使它太快 ,
用电化学不能直接测量 Z (即像一个 EC反应 ) [ 8 , 9 ]。
这种方法已被应用于研究一个键断裂反应随后电子转移 (离解电子转移 , dissociative elec-

tron transfer)。例如考虑这样的情况 , 物质 Z是一种氯代芳香族化合物 , ArX, 它可由电致的还
原剂产生最终的产物 Ar和 X - 。此结果可由两种过程发生 , 一是通过一种一致途径 , 键的断裂

与电子转移同时发生 , 二是通过逐步的途径进行 , 自由基阴离子 ArX
—·是中间体。研究这样的反

应可通过氧化还原催化进行 , 结构和热力学因素影响反应途径的理论分析已经被阐述[ 14 ,41 ,42 ]。
类似的讨论适用于氧化反应 , 例如 C2 O2 -

4 形成两个 CO2分子。

(2) 计时电流法  对于一个计时电流实验的极限电流 [ CO ( x = 0) = 0] 可由下式给出[ 43～45 ]

i
id

=λ1/ 2 π1/ 2 erf(λ1/ 2 ) +
exp( -λ)
λ1/ 2 (12. 3. 32)

式中 , id为在没有随后反应时的扩散控制电流 [见式 (5. 2. 11) ]。此公式可用于定义极限区域的

行为。对于小的λ值 (例如λ< 0. 05) , erf(λ1/ 2 )≈2λ1/ 2/π/ 1/ 2和 i/ id≈1 (DP区 ) ; 在此催化反应
没有影响。对于λ> 1. 5 , erf(λ1/ 2 )→1, exp( -λ)/λ1/ 2→0 , 公式 (12. 3. 32) 变为

i
id

=π1/ 2λ1/ 2 (12. 3. 33)

它定义了纯的动力学区 ( KP )。计时电流响应通过一个基于式 (12. 3. 32) 的适当的工作曲线来
测量λ (或 k′C *

Z ) (图 12. 3. 21)。

(3) 计时电势法  在 k = k′C
*

Z ( t<τ) 时此情况对于浓度的解有如下的表达式:

CO ( 0, t) = C
*
O -

i
nFAD1/ 2 k1/ 2 erf[ ( kt)1/ 2 ] (12. 3. 34)

CR (0 , t) = C
*
O - CO (0 , t) (12. 3. 35)

在 CO ( x = 0) = 0 , 由没有干扰反应的过渡时间表达式 (8. 2. 14) 可得

τ
τd

1/ 2

=
2λ1/ 2

π1/ 2 erf(λ1/ 2 )
(12. 3. 36)

注意到在 DP和 KP区域 , τ/τd的极限值可通过考虑λ较小和较大而得到 (见习题 12. 6 )。图
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12. 3. 22给出了此行为的图示。注意到对于λ> 1. 5的极限行为公式 (12. 3. 36) 与相应的计时电
流法的公式 ( 12. 3. 33 ) 的类似性 , 以及它们工作曲线的类似性。 E-t 曲线可由将 CO (0, t) 和

CR (0, t) 的表达式带入 Nernst公式而导出 (见习题 12. 7)。

图 12. 3. 21  对于 Er Ei′机理 [公式 ( 12. 3. 32 ) ] ,

各种λ1/ 2值 (λ= k′C
*
Z t) 时的计时电流工作曲线

虚线是 K P 区的极限线 [见式 ( 12. 3. 33 ) ]

图 12. 3. 22  对于 Er Ci′机理 , (τ/τd )1/ 2随

λ1/ 2 (λ= k′C
*

Z τ) 变化的计时电势曲线
虚线是 K P 区的极限行为

在此情况下由τf所表达的反向过渡时间的公式与 Er Ci情况相同 (公式 12. 3. 32) [ 34 , 47 , 48 ] , 因
此简单的反向实验不能区分这些情况。然而 , 由τ随 i的变化可立即区分 Er Ci和 Er Ci′两种情况。

12. 3. 6  Er Er反应
我们现在讨论有两个 (或更多 ) 异相电子转移反应的情况

A + e B   E
�
1 (12. 3. 37)

B + e C   E
�
2 (12. 3. 38)

最简单的情况是两个电子转移反应均很快。下面讨论此种情况的循环伏安行为 , 循环伏安图的外

观与标准电势 , E
�
1 和 E

�
2 的位置 , 以及两者之间的差 , ΔE� = E

�
1 - E

�
2 有关 (图 12. 3. 23) [49 ]。

图 12. 3. 23  对于几种 Er Er 机理与通过ΔE� = E
�
2 - E

�
1

所表示的 E
�
2 和 E

�
1 的依赖关系

图 12. 3. 24  对于 Er Er 机理 , 在不同的ΔE�时

循环伏安图形状的变化

图 12. 3. 24显示了典型的循环伏安图 , 峰电流函数与第一个波 (阴极 ) 的变化 , 以及阴极和
阳极反向波之间的峰差 (ΔEp )。当ΔE� > 100mV时 , 第二个电子步骤较第一个更容易发生 , 所
观察到的单一波其特征与单 Nernst式的两电子转移没有什么区别 [即ΔEp = 29mV, 峰电流的函
数 , π1/ 2χ(σt) n3/ 2 = 1. 26]。正如在 3. 5和 12. 1节中所讨论的那样 , 然而实际上同时发生两电子
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图 12. 3. 25  (a ) 峰电流函数 [π1/ 2χ(σt) n3/ 2 ] ; ( b) 对于 Er Er 机理 , ΔEp 与ΔE�作图
当两个波可分辨时 , 在较负的ΔE�值时会出现如 ( b) 中的曲线不连续性

转移是非常不可能的。随着ΔE� 减小 , 仍然观察到一个波 , 其ΔEp 增大 , 直到ΔE� 达到

- 80mV时可观察到所指望的两个波。在ΔE� = - 125mV时 , 两个波可分辨 , 在此每个波具有

一个一电子转移的特征 [即ΔEp = 58mV, 峰电流的函数 , π1/ 2χ(σt) n3/ 2 = 0. 446]。Er Er反应的
一个特征是与扫描速度相关的参数无关。在这些条件下 , 图 12. 3. 25 中的工作曲线可用于估

算ΔE�。
考虑影响ΔE�的化学和结构因素是有指导意义的。当连续电子转移反应涉及单一分子轨道

时 , 并且在电子转移中没有大的结构变化 , 这样可指望有两个分开的波 (ΔE� n - 125mV)。例
如 , 还原如蒽这样的芳香族化合物 , 两个波的间距大约在 500mV [图 12. 3. 26( a) ]。然而 , 转移
发生在同一分子的两个基团 (两个不同的轨道 ) [图 12. 3. 26 ( b) ] , 那么两个波相距较近 , 甚至
得到一个波。考虑一个分子具有两个相同的基团 , A以一定的方式连接 (如采用一个碳氢键 )。

当一个电子加到一个 A基团上 , 加上第二个电子所需要的能量与基团之间的相互作用有关。如
果它们之间没有相互作用 , ΔE� = - 35. 6mV (在 25℃时) , 曲线穿过图 12. 3. 25 ( b) 中的虚线。

这样观察到一个电子转移的特征分离 (ΔE� = 58mV, 在 25℃时 ) , 即使所记录的单个波涉及两
电子转移。注意到没有相互作用不能用ΔE� = 0 来代表 , 因为统计 (熵 ) 因素使第二个电子转

移在自由能上比第一个要稍难些。得出这样的结果ΔE� = - (2 R T/ F) ln 2[ 50 , 51 ]。如果基团之间
相互排斥的话 , 则观察到更宽的峰-峰差值。此影响例如可在双蒽基烷烃的伏安法中看到 (图
12. 3. 27)。当有相互吸引作用时 , ΔE�的值大于 - 35. 6mV, 因此第二个电子转移较第一个更容

易发生。作为第一个电子转移步骤的结果 , 它几乎总是需要一个结构上的重要重排或大的溶剂化
或离子对效应发生[ 52 ]。

图 12. 3. 26  ( a) 在分子 R上的相同分子轨道上逐步加电子 , 通常产生两个分离的波 ; ( b) 在一个分子

A- A 的两个独立的基团上加电子 , 此处两个波的分离程度与两个基团之间相互作用的程度有关
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图 12. 3. 27  在含有 0. 1mol·L - 1 TBAClO4的苯 : 乙腈 (1∶1 ) 溶液中 , 在 Pt 电极上还原

α,ω-9, 9′-二蒽基烷烃 [即 An- (C H2 ) n - An , An =蒽 ] 的循环伏安图
随着烷基链的增长 , 伏安图显示相互排斥作用减小。 n( n = 0 , 2 , 4 , 6 ) [引自 K. Ita ya , A. J. Bard , a nd

M. Szware , Z. P h ysi k. Ch em. N. F. , 112 , 1 ( 1978) ]

无论何时一个 Er Er反应发生 , 必须考虑一个歧化-归中平衡的可能性 ,
2B A + C   Kdisp = kf/ kb = [A] [C]/ [B]2 (12. 3. 39)

和电极附近溶液中的进展。反应的程度是由ΔE�决定的 , 可由平衡常数 Kdis p测量 :

( R T/ F) ln Kdi sp =ΔE� = E� -ΔE
�
1 (12. 3. 40)

例如对于两个完全分开的波 (ΔE� < 0 ) , Kdi sp较小 , 式 (12. 3. 39) 中的反应趋于左边 (即
A和 C归中的较 B的歧化大得多 )。因此在第二个波的电势时 , 从电极上扩散走的 C减弱 A扩散
到电极 , 所以如果溶液相的反应不发生的话 , A, B和 C的浓度分布受它们的干扰。然而 , 对于
Er Er反应体系 , 所观察到的循环伏安图与式 (12. 3. 39) 中反应的向前和向后速率无关 , 因为在
给定的电势下 , 在电极附近溶液层中的平均氧化态保持不变[ 53 ]。在第二个波的电势 , 物质 A可
得到两个电子 , 由反应移走 , 但产生两个 B分子 , 每一个将得到一个电子 , 净电荷没有变化。然
而 , 如果电子转移的异相速率常数较慢 ( 12. 3. 7 节 ) 或在一个 ECE体系中 ( 12. 3. 8 节 ) , 它不
成立。
同样的处理方法适用于涉及较两个电子转移更多的反应 , 即 Er Er Er⋯体系。所观察到的行
为从一系列 n所决定的一电子转移波到单个 n-电子转移波变化。例如 , C60的溶液有 6个分开的
单电子波 , 原因是在分子上所加电子到三个变质的轨道上。然而 , 对于许多高分子 , 如聚 (乙烯
二茂铁 ) ( PVF ) 仅可观察到一个波 , ΔEp具有单电子过程的特征 , 峰的高度是由聚合的程度及
每个分子上所加的电子数有关[ 51 ]。此行为与在一个高分子链上的二茂铁中心缺乏相互作用是一
致的。例如 , 氧化每分子上含有 74个二茂铁 (平均值 ) 的 PVF时 , 产生 74 个电子波 , 其形状

本质上是一个 Nernst一电子转移反应的形状。
12. 3. 7  EqEq反应
当一个或两个电子转移反应是准可逆时 , 处理 EE反应将变得更加复杂。即使对于最简单的
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图 12. 3. 28  一个 Er Eq反应的代表性行为

体系参数如下 : ΔE� = 0 , E�1 = 0 , n1 = n2 = 1 , α1 =α2 = 0. 5 , k0
1 = 104 cm/ s, k0

2 = 10 - 2 cm/ s, D = 105 cm2/ s, C =

1mmol· L - 1 , A = 1 cm2 , T = 25℃ , 扫描速度分别是 ( a ) 1 V/ s ; ( b ) 10 V/ s ; (c ) 100 V/ s; ( d ) 1000 V/ s。对于式

(12. 3 . 39) 的速率常数假设为 0。电流和电势的量纲分别是 A 和 m V

情况 , 其 n1 = n2 = 1, α1 =α2 = 0. 5, 它的循环伏安行为与三个参数有关ΔE�、 k0
1 和 k0

2 (而不是

如在 12. 3. 6节中的 Er E体系的单一参数ΔE� )。这三个参数可由不同的方式来代表 , 例如可通

过无量纲的集合体如Λ1 = k
0
1/ [ Dv( F/ R T) ]1/ 2和 k

0
1/ k

0
2 来表示。

考虑 Er Eq反应这种特殊情况 , 第一个电子转移是快速的 , 第二个稍微慢一些。图 12. 3. 28
显示了ΔE� = 0时的循环伏安行为 , 它与扫描速度有关。在较小的扫描速度 [曲线 ( a) ]下 , 可
见到一个行为接近于 Er Er情况的波。随着扫描速度的增加 (即Λ2减小 ) , 第一个电子转移的波

保持可逆 , 中心在 E� , 但较慢的第二个电子转移产生与第一个分开的第二个波 [曲线 ( c) 和
( d) ] , 扫速越高 , 分开的越好。这种情况与 Er Eq反应稍微不同 , 对于 Er Eq反应 , 例如在ΔE� =
150mV时 , 第二个电子转移较第一个容易发生 (图 12. 3. 29)。在此情况下 , 当物质 B形成 , 它

很快被还原为 C, 因为反应所发生的电势较 E
�
2 负得多。这样在高的扫速下 [曲线 ( c ) 和

( d) ] , 阴极波不分裂 , 从第一个波的电势上看不出可逆性。
Eq Er反应是另外一种特殊情况 , 现在第一个电子转移是决速步骤。在此总的趋势是随着扫

速的增加 , 阴极波没有分裂 , 其 Epc向负方向移动 (图 12. 3. 30)。在较高的扫速下 , 阳极波发生
分裂 , 因为氧化 B到 A发生在较正的电势。
对于 Eq Eq体系的通用处理最好由数值模拟进行 , 虽然几种尝试已经给出了工作曲线 , 如

在不同的ΔE�值及 k
0
1/ k

0
2 =Λ1/ Λ2

[ 54 ] , ΔEp或 ipa/ ip c以Λ1作图。然而 , 此类型所观察到的伏
安图由于受一个式 ( 12. 3. 39) 的歧化-归中平衡 (不像 Er Er情况 ) 的影响 , 因此另外一个变
量必须要考虑 (均相歧化反应的速率常数 ) , 情况会更加复杂。此速率常数对于 Er Eq反应的

影响见图 12. 3. 31。对于在此例中所给出的条件下 , 只要它的速率常数小于大约 10 - 6 L·
mol - 1·s - 1 , 歧化反应有很小的影响。然而 , 对于大的速率常数值可注意到大的变化 , 原
因是溶液相的反应可加速物质在电极表面的平衡 , 这样 , 使其行为更类似于在较小的扫速下
所发现的行为。
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图 12. 3. 29  一个 Er Eq反应的代表性行为
体系参数与图 12. 3. 28 相同 , 仅ΔE� = 150 mV。扫描速度分别是 ( a ) 1 V/ s ; ( b ) 10 V/ s ;

( c ) 100 V/ s ; ( d) 1000 V/ s。对于式 ( 12. 3. 39 ) 的速率常数假设为 0

图 12. 3. 30  一个 Eq Er反应的代表性行为

体系参数如下 : ΔE� = 0 , n1 = n2 = 1 , α1 =α2 = 0. 5 , k0
1 = 10 - 2 cm/ s , k0

2 = 104 cm/ s, D = 10 - 5 cm2/ s , C = 1 mmol·

L - 1 , A = 1 cm2 , T = 25℃ , 扫描速度分别是 ( a ) 1 V/ s ; ( b) 10 V/ s ; ( c ) 100 V/ s ; ( d) 1000 V/ s。电流和电势的量

纲分别是 A 和 m V
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图 12. 3. 31  对于显示在图 12. 3. 28 ( d) 的 Er Eq反应 (包括一个歧化反应 ) 的代表性行为

体系参数如下 : ΔE� = 0 , E�1 = 0 , n1 = n2 = 1 , α1 =α2 = 0. 5 , k0
1 = 104cm/ s, k0

2 = 10 - 2 cm/ s , D = 10 - 5 cm2/ s , C =

1 mmol· L - 1 , A = 1cm2 , T = 25℃ , v = 1000V/ s。歧化反应速率常数分别是 ( a) 1010 L·mol - 1·s - 1 ; ( b) 108 L·

mol - 1·s - 1 ; ( c ) 106 L·mol - 1·s - 1。电流和电势的量纲分别是 A 和 mV

12. 3. 8  ECE反应
通用的 ECE反应体系是

A + e B    E
�
1 (12. 3. 41)

B
kb

kf
C K = kf/ kb (12. 3. 42)

C + e D    E
�
2 (12. 3. 43)

B + C
kd

A + D (12. 3. 44)

最感兴趣的是当 E
�
2 m E

�
1 的情况 , 因此物质C较A更容易还原。有代表性的是ΔE� = E

�
2 - E

�
1 ≥

180mV。在相反的极限情况下 , 当第二个反应在较第一个反应更负的电势发生时 (ΔE� ≤

- 180mV) , 逐步增加电子产生两个伏安波。第一个波是基于一个 EC机理 , 可用 12. 3. 3节中所
描述的方法进行分析 , 不需要考虑第二个电子转移步骤。
式 (12. 3. 44) 中的反应可包括在体系中 , 因为物质 B能够在电极表面附近还原物质 C。如
果ΔE�≥180mV, 式 (12. 3. 44) 可看作对于右边是不可逆的。因为物质 B和 C在同样的氧化水
平 , 所以此反应可认为是一个歧化反应 , 包括它的 ECE体系可用 ECE/ DISP机理代表。

(1) 线性扫描和循环伏安法  对于在此所考虑的 ECE机理 , 在第一次扫描 (阴极扫描 ) 仅
观察到一个波 (波Ⅰ , 还原 A和 C) (图 12. 3. 32 )。由于在此电势所形成的任何 C立刻被还原为

D, 此波发生在 E
�
1 附近。在反扫时 , 如果反应 (12. 3. 42) 不是太快的话 , 可观察到一个反向

波 (Ⅱ ) [图 12. 3. 32 (b) ]。随着反扫的继续 , 可看到代表氧化 D到 C的第二个反向波 (Ⅲ )。另

外反向扫描揭示了一个相应于还原 C到 D的阴极波 (Ⅳ)。相对的波Ⅱ , Ⅲ和Ⅳ的大小与反应体
系中的速率常数 , kf , kb和 kd有关。图 12. 3. 32 所显示的曲线是当 kf = kd = 0, 及所要研究的物
质的无量纲参数是λ= ( R T/ Fv) kb时 , 对于一个 Er Ci Er机理的情况。此种情况下的区域图可由波
Ⅰ的规范化峰电流 , napp , 作为λ的函数给出 (图 12. 3. 33) , 这里

na pp = ip/ FAC*
A (πDσ)1/ 2χ(σt) = ip (Ⅰ )/ [ ip (Ⅰ) (λ= 0) ] (12. 3. 45)

753第 12 章  偶合均相化学反应的电极反应  



图 12. 3. 32  对于 Er Ci Er机理 , 由数值模拟在如下参数下得到的循环伏安图 :

E
�
1 = - 0. 44 V , E

�
2 = - 0. 20 V , n1 = n2 = 1

不同的图对应于不同的λ值 [λ= ( kb/ v ) ( R T/ F) ]。 ( a ) λ= 0 (未被干扰的 Nern st 反应 ) ; ( b ) λ= 0. 05;

( c ) λ= 0. 40; ( d) λ= 2

图 12. 3. 33  对于显示在图 12. 3. 32 的 Er Ci Er 机理反应 ,

伏安法中的 napp和 ipa (Ⅱ)/ ipc (Ⅰ ) 随λ的变化
由式 ( 12 . 3. 45 ) 定义。也标明了区域所示的极限行为

图 12. 3. 34  对于 Er Cr Er机理的区域图
这里 K = kf/ kb = CB/ CC 及λ= ( R T/ F v ) ( kf + kb )

[引自 J. -M. Savéant , C. P. Andrieux , a nd L . Nadjo ,

J. E lectroanal . Ch em. , 41 , 137 ( 1973 ) ]

当λ较小时 (DP区 ) , B是稳定的 , nap p≈1。在此区域 , 波Ⅲ和Ⅳ非常小。对于大的λ( KP区 ) ,
本质上所有的 B转化为 C, 它立刻反应生成D; 因此 nap p≈2 , 波Ⅲ和Ⅳ是主要的。这种体系已经
被定量处理过[ 55 , 56 ]。
当反应 12. 3. 42是可逆时 , 总反应可用 Er Cr Er 表示 , 观察到的伏安行为依赖于 K 和λ=

( R T/ Fv) ( kf + kb )。图 12. 3. 34显示了此情况下的区域图[ 57 , 58 ]。当 K大时 , 总是有利于物质 B,
观察到一个简单的单电子转移过程 (DO区 )。在相反的极限下 , 当 K是这样的值 , B转化为 C
可发生 , 及λ大时 , 再一次发现 Nernst行为 , 但对于总反应是一个二电子波 (DE区 )。

A + 2e D (12. 3. 46)
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将此系列反应的相关热力学数据结合起来 , 可知 ( 12. 3. 46) 的标准电势 E� * 是

E� * = ( E
�
1 + E

�
2 )/ 2 - ( R T/ 2 nF) ln K (12. 3. 47)

在 DE区所观察到的波发生在此电势。对于λ值较小时 , 经过不同的区域 , 其所观察到的行为受

动力学控制。当 K非常小时 (例如 , lg K = - 4) , 在此图上可看到 Er Ci Er的此特殊情况。
一般来讲, 也必须考虑歧化反应式 (12.3.44)。当此反应主宰A转化为D时 [即第二个电子转移反
应式 (12.3.43) 在电极上不发生] 的极限情况可作为DISP机理[12 ,59]。虽然式 (12.3.43) 反应在热力学
上是可行的, 因为 C不能到达电极, 它可能发生的程度有限。这种情况确实能够发生, 例如, 当 kb小
时, C在距电极一定距离时发生 , 同时 kd大, 所以扩散到电极的 C主要与扩散离开电极的B反应。
这些 DISP体系可细分为两个亚体系: DISP1 , 式 ( 12. 3. 42 ) 是决速步骤 ; 和 DISP2, 式

(12. 3. 44) 是决速步骤 , 而式 ( 12. 3. 42 ) 处于平衡。通过参数 K 和 p = kd C
*
A / [ ( kf + kb )1/ 2

( R T/ Fv)1/ 2 ] 可画出一个简化的区域图 (忽略了中间的区域 ) , 在此不同的极限情况适用 (图
12. 3. 35) [ 7 ]。包含计时安培法的更完全的图见下节。显然此体系的通用行为是复杂的 , 需要在
较宽的实验变量 C*

A 和 v下收集伏安数据来证实机理和求得动力学参数 ( kd , kf和 kb )。也应注

意到在上述的处理中假设有一大的ΔE�值。对于 0≤ΔE� < 180mV的情况 , 两个半反应的波将
开始重叠。对于不同ΔE� , kd , kf , kb , C

*
A 和 v值的理论伏安图通常可由数值模拟得到。

图 12. 3. 35  简化的区域图 , 通过参数 K 和

p{ p = kd C*
A / [ ( kf + kb ) 3/ 2 ( R T/ Fv) 1/ 2 ] }

所示的不同的 ECE 及 DISP 极限情况
[引自 C. P. Andrieux and J. -M . Savéant , in“ Invest i-

g at ion of Ra t es a nd Mec ha nisms of R eact ions ,” Part II ,

4 th ed. , C. F. Bernasconi , E d. , Wiley-In te r scie nce ,

New York , 1986 ]

图 12. 3. 36  采用计时电流法研究 ECE-DISP

机理反应时由 K和λ(λd = kd t) 及

λ[λ= ( kf + kd ) t] 所示的区域图
当特征时间 t在λ的表达式中由 ( RT/ F v) 所取代时 ,

该图也适用于伏安法。与图 12. 3 . 35 所示的简图比较

[引自 C. A ma tore a nd J. -M . Savéant , J. E lec troanal .

Chem. , 102 , 21( 1979 ) ]

当考虑电子转移反应的异相动力学时 , 此体系变得更加复杂。已报道了当一个或两者均假设
为完全不可逆时的理论处理[ 55 ] , 但在实际中很少处理这样复杂的体系。

(2) 计时电流法  假设阶跃到的电势处 CA ( x = 0) = CC ( x = 0) = 0, 此体系有两种极限情况。
对于λ→0 , 其行为趋于仅涉及式 (12. 3. 41) 的简单未受干扰的反应 , 即 n = 1的公式 (5. 2. 11)
(DP区 ) (图 12. 3. 33 , λ= kb t)。对于λ→∞ , 其行为再一次接近于两个电子转移均发生的扩散控
制行为 , 即 n= 2 的公式 (5. 2. 11 ) (KP区 )。对于中间的λ值 , 可采用下列的公式[ 60 ] :

( it1/ 2 )/ ( it1/ 2 )∞ = 1 - (e - λ/ 2 ) (12. 3. 48)
这样 , 当λ< 0. 05 是DP区 , 当λ> 3是 KP区。此行为的另外一种表达方式是

na pp = 2 - e - λ (12. 3. 49)
采用区域图 (包括一些三维的 ) 描述在各种条件下的计时电流行为的 ECE-DISP体系的通用
处理也已有报道[ 59 ] 。例如 , 图 12. 3. 36显示了对于纯动力学条件下的通用情况。
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但当 ECE 反应用直流极谱法研究时 , 这种方法的极限时间窗极大地限制了它的可
用性[ 61～ 63 ]。

图 12. 3. 37  采用计时电势法研究 Er Ci Er

反应时 , τr /τf随λ的变化
n1 = n2 [引自 H. B. Her ma n a nd A. J. Bard .

J. P h ys. Chem. , 70 , 396 (1966 ) ]

(3) 计时电势法  当ΔE� > 0 时 , 对于 Er Ci Er

体系的恒电流实验 , 结果与在计时电流法和线性扫
描伏安法所得到的结果类似[ 10 ,64 ] 。对于在 DP区小
的λ值 , 随着 i→0 , 公式 ( 8. 2. 14 ) 适用于 n= 1的
情况。对于在 KP 区大的λ值 , 随着 i→ 0 , 公式
(8. 2. 14 ) 也适用于 n= 2 的情况。总的 iτ1/ 2与λ的

关系涉及相当复杂的表达式 ; 总的趋势是类似于图
12. 3. 33 中所显示的那样。当电流反向时 , 仅 B在向
前的波附近被氧化 , 图 12. 3. 37 显示了过渡时间的
比τr/τf作为λ的函数的曲线。

12. 3. 9  其他的反应体系
探讨许多已被理论处理过和应用到实际体系的
其他体系 (例如E →C E ←、电子转移催化反应、方格体
系等 ) 超出了本书的范围。处理这些体系的适当的
公式和过程的详细情况 , 以及原始的参考文献可见

一些综述[ 7～9 ,14 ,65～68 ] 。电化学技术在阐明有机[ 69 ,70 ] 和无机[ 71 , 72 ]反应的机理方面的许多应用已
经涌现。

12. 4  旋转圆盘和旋转环-盘电极方法

在第 9章中所讨论的旋转圆盘电极 ( RDE) 已被证明在研究偶合均相反应中非常有用。实验
结果的信息量是很大的 , 因为偶合反应能够干扰极限电流 , 半波电势和在 RRDE上的环电流;
直觉地正确评价 i- E曲线可容易地得到。通过工作在极限电流区 , 由于慢的异相电子转移步骤所
引起的复杂问题也可避免。虽然 RDE, 特别是 RRDE 的严格的理论处理是相当困难 , 但大量的
反应体系已经被研究过 , 应用数值模拟方法可成功地对更复杂的反应体系进行处理。

RDE的一个重要的优点是测量在稳态条件 (即与时间无关 ) 下进行的。这样通过选择适当

的 m (传质系数 ) 和μ (反应层的厚度 ) , 在 1. 4. 2 和 1. 5 节中所描述的通用方法可被采用。另
外 , 与其他稳态技术相同的公式 , 可用于 RDE, 不过要用 m = 0. 62 D2/ 3ω1/ 2ν- 1/ 6来取代对于特定
的技术的 m。例如 , 在较长时间 (或慢的扫描速度) 时的半球形 UMEs上 m= D/ r0。

12. 4. 1  理论处理
正如采用 LSV或 CV研究那样 , 各种物质的传质公式必须有所变化 , 要考虑因为偶合反应所

引起的物质的得失。这样对于在 RDE上的 CE机理 (12. 3. 1节和 12. 3. 2节 ) , 式 (9. 3. 13) 变为

vy
�CO

�y
= DO
�2 CO

�y2 + kf CY - kb CO (12. 4. 1)

在适当的边界条件下需解此方程。对于采用 RRDE的研究 , 径向对流项必须也包括在内。因此 ,
处理在 RRDE上的 Er Ci体系时 ( 12. 2. 1 节和 12. 2. 2节 ) , 这里产物 R在环电极上被氧化 , 对于
R的适当方程是

vy
�CR

�y
+ vr
�CR

�r
= DR
�2 CR

�y2 - kCR (12. 4. 2)

此方程的解将效仿在 9. 4 节中所描述的那样。对于不同情况下传质方程的修改通常与表
12. 3. 1中所列出的采用伏安法类似。表 12. 3. 1中列出了适当的无量纲参数。通常不可能得到这
些方程的解析解 , 必须采用各种近似的方法 (例如 , 在 1. 5. 2 节中所描述的反应层方法 ) , 数值
模拟法 , 或其他的数值方法。这些体系在 RDE上的行为可采用已经在伏安法中采用的区域图
(12. 3 节) 通过重新定义参数λ来进行分析。这可由用δ2/ D[ = ( 1. 61)2ν1/ 3/ ωD1/ 3 ] 取代 ( R T/
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nFv) 来完成[ 7 ]。

12. 4. 2  前置反应———Cr Er

已经得到对于式 (12. 3. 1)～式 (12. 3. 3 ) 所示的反应体系在 RDE 上的极限电流的解[ 73 ]。
求解对流-扩散方程时 , 假设反应是快速的 , 因而 ( D/ν)1/ 3 n ( kf + kb )/ω。在此条件下 , 极限电

流由下式给出

i =
nFADC*

1. 61 D1/ 3ω- 1/ 2ν1/ 6 + D1/ 2/ Kk1/ 2 (12. 4. 3)

式中 k = kf + kb , 及 C* = C
*
O + C

*
Y 。分母中的第一项是 Nernst扩散层厚度δ:

δ= 1. 61D1/ 3ω- 1/ 2ν1/ 6 = D/ m (12. 4. 4)
第二项也是长度单位 , 包含所谓的反应层厚度μ

μ= ( D/ k)1/ 2 (12. 4. 5)
反应的参数可通过 i随ω的变化求得。注意到当ω较小时 ,第一项的分母占主导地位 (δm μ/ K) ,
所观察到的电流是传质控制的极限电流 il [公式 ( 9. 3. 22) ]。当ω较大时 (δn μ/ K) , 所得到的

是纯动力学电流:
i= nFAD1/ 2 C* Kk1/ 2 (12. 4. 6)

在这些条件下的电流与ω无关 , 与公式 (2. 3. 6) 中所示的线形扫描伏安法和计时电流法的电流
等同。公式 (12. 4. 3) 也可写为下列形式[ 74 ]

i
ω1/ 2 =

il
ω1/ 2 - i

D1/ 6

1. 61ν1/ 6 Kk1/ 2 (12. 4. 7)

因此可由 i/ω1/ 2与 i作图 , 得到 K( kf + kb )1/ 2。此情况也被用于处理旋转环电极[ 75 ]。

12. 4. 3  随后反应———Er Ci

1. 5. 2节中给出了这种情况下采用反应层概念的稳态处理。极限阴极电流不受随后反应的影
响 , 但是 , 由于随后反应 , E1/ 2成为ω的函数 , 曲线向正电势移动。对于这种情况的更加准确的

理论公式是[ 76 ]

E1/ 2 = E�′+
R T
nF

ln
δ
μ

coth
δ
μ

(12. 4. 8)

这里δ/μ= 1. 61 k1/ 2ν1/ 6 D- 1/ 6ω- 1/ 2。当δ/μ变得很大时 (例如 , k/ω> 100) , coth (δ/μ) →1 , 公
式 (12. 4. 8) 演化为

E1/ 2 = E�′+
R T
nF

ln(1. 61 D- 1/ 6ν1/ 6 ) +
R T

2 nF
ln

k
ω

(12. 4. 9)

这注意到当通过选择μ= ( D/ k)1/ 2 (与 12. 4. 2 节定义的相同的反应层厚度 ) , 对于式 ( 1. 5. 25 )
进行近似处理 , 它与公式 (12. 4. 9) 相同。已经考察了这些公式的应用极限[ 76 ,77 ] 。也应注意到
公式 (12. 4. 9) 与伏安公式 (12. 3. 22) 的相似性 (对于 RDE, λ= k/ω)。

RRDE对于研究 EC反应特别有用。环的电势被设置在可使 R在传质控制条件下被氧化回 O
的过程发生 [式 (12. 2. 1) 的逆过程 ] , 可从测量到 (动力学 ) 的收集率 NK ( = - ir/ id ) 与无干
扰反应时 (见 9. 4. 2 节) 所得到的 N之间的差别来求算。已经报道了对于薄环/ 窄间距电极 (后

来扩展到更宽范围的电极几何形状 ) 的稳态动力学收集率的近似处理[ 78～80 ]。对于这种电极 , 提

出了两种近似方程[ 78 ] : 当 4. 5 <κ< 3. 5时 ,
NK≈1. 75κ- 3 exp[ - 4κ3 ( r2 - r1 )/ r1 ] (12. 4. 10)

当κ< 0. 5时

N
NK

= 1 + 1. 28
ν
D

1/ 3 k
ω

(12. 4. 11)

上式中

κ= k1/ 2ω- 1/ 2 D - 1/ 6ν1/ 6 (0. 51) - 1/ 3 (12. 4. 12)
式中 , r1和 r2分别为圆盘和环内侧的半径 (见图 9. 4. 1 )。然而 , 这些表达式仅在 r2/ r1≈ r3/ r1时

适用 , 它们在实际中很难构建。因而提出了另外一种估算 NK的更复杂的表达式[ 79 ,80 ] :
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NK = N - (β′)2/ 3 (1 - U * A - 1
1 ) +

1
2

A - 1
1 A2

2 k2 U* (β′)4/ 3 - 2 A2 k2 T2 (12. 4. 13)

式中 , A1 = 1. 288 , A2 = 0. 643ν1/ 6 D1/ 3 , β′= 3ln( r3/ r2 ) , U * =κ- 1 tanh( A1κ) , 以及 T2是一个相

当复杂的小因子 , 近似等于 0. 718ln( r2/ r1 )。

图 12. 4. 1  收集率与 XKT [ =κ2 =

kν1/ 3 /ωD1/ 3 (0. 51 )2/ 3 ] 作图
曲线由在薄环/ 窄间距电极 ( r2/ r1 = 1. 02 , r3/ r2 = 1. 02 )

上 E r Ci 类 反 应 的 数 值 模 拟 得 到 的。点 显 示 了 由 式

( 12. 4. 11 ) 计算 N K的值 [引自 K. B. P ra t er a nd A. J. Bard ,

J. E lectrochem. Soc. , 117 , 335 ( 1970) ]

图 12. 4. 2  由图 12. 4. 1 中的 NK与 XKT作图
 点显示了由式 ( 12. 4 . 10 ) 计算结果 [引自 K. B. P rat er

a nd A. J. Bard , J. El ect roc hem. Soc. , 117 , 335( 1970 ) ]

采用数值模拟方法也探讨了 Er Ci类反应问题 (见附录 B) [ 81 ]。该方法无需电极几何形状的近

似。但是 , 对于每种电极几何形状和每个κ值 , 需要单独进行模拟计算。图 12. 4. 1和图 12. 4. 2
显示了几种典型的 NK作为模拟参数 XKT( =κ2 ) 函数的模拟计算 , 它们也包括在适当区域内来
自于近似公式的预测。由 RRDE 技术可以测定的速率常数的范围通常是较宽的 , 为 0. 3 <κ<
5[ 80 ]。从图 12. 4. 2 可知当κ< 0. 3时 , NK≈ N; 当κ> 5时 , NK→0 , 并且环上的电流太小无法

图 12. 4. 3  催化反应 Er Ci′的模拟圆盘电流
曲线 a: 无随后反应存在。曲线 b: 存在一个随后

反应。 K2 = 145L·mol - 1 s - 1 , C*
Z = 10C*

O 。点表示

在 H2 O 存在下还原 Fe3 + 实验中所得到的数据 [ 85]

[引自 K. B. Prate r and A. J. Bard , J. E lectrochem.

Soc. , 117 , 1517 ( 1970 ) ]

测量。对于ω, D和ν的常见范围 , 可测定的速率常数范围大约为 0. 03s - 1 < k < 103 s - 1。
Er Ci类反应涉及二级反应[ 81 . 82 ] , 以及在该反应过程中的圆盘和环的暂态情况的理论处理已

经提出[ 81 ]。

12. 4. 4  催化反应———Er Ci′
基于反应层方式对于 Er Ci′机理的解 [见式

(12. 3. 27) 和式 ( 12. 3. 28 ) ]与 12. 4. 2 节中所讨论的

Cr Er类反应很相似[73]。在δm μ [即ω( D/ν)1/ 3 n 3k′C
*

Z ]
条件下 , 发现极限动力学电流与ω无关 :

i= nFAD1/ 2 C
*
O ( k′C

*
Z ) 1/ 2 (12. 4. 14)

注意到该公式与式 ( 12. 3. 29 ) 相同。此极限电流公

式仅在ω较小的区域内适用。当λ( = k′C
*

Z /ω)变小
时 , 该极限电流接近于传质控制的极限电流。图
12. 4. 3 显示了对于催化反应机理的数值模拟结果。

也已经报道了在 RDE上 Er Ci′反应的处理 , 以及该机

理的变化情况[ 84～ 86 ]。采用 RRDE 研究 Er Ci′反应的
数值模拟技术处理结果表明 (即 NK与 XKT作图 ) ,

它们与 Er Ci类反应的一级或准一级反应的结果无法区

分[ 8 3 ] 。

12. 4. 5  ECE反应
在 RDE 电极上发生的常规 ECE/ DISP 反应 (见
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12. 3. 8节) 的体系行为可通过选择适当的λ和λd 的表达式 , 由伏安法中曾采用的区域图进行分
析。然而 , 大多数对 RDE 电极的处理主要涉及 Er Ci Er反应序列 , 并且采用不同的类似程度。

Karp提出了如下极限电流公式[ 87 ] :

i = il 2 -
tanh(δ/μ)
δ/μ

(12. 4. 15)

na pp

n
= 2 -

tanh(δ/μ)
δ/μ

(12. 4. 16)

式中 , n1 = n2 = n, il是由式 ( 9. 3. 22) 给出的 n电子传质的极限电流 , δ和μ分别由式 (12. 4. 4)

和式 (12. 4. 5) 定义。Filinovskii提出了如下的公式[ 88 ]

i = 0. 94 il 2 -
(1 +δ2/ 1. 9μ2 )1/ 2

1 +δ2/μ2
(12. 4. 17)

该式通过两边同除 il给出 na pp。该类型的反应在 RDE上行为也采用数值模拟进行过研究[ 8 3 , 89 ] ;
所研究的体系包括二级干扰反应及可能的 B到 C之间的歧化反应。反应层的处理也被应用于与
半波电势的移动一起去导出 ECE/ DISP反应机理[ 90 ] 。图 12. 4. 4给出了各种处理方法所得结果
的比较。对于涉及一级和二级干扰反应的该类反应在 RRDE 上的行为的数值模拟已被报
道[ 83 ] 。在涉及到动力学问题时的其他 RRDE上的处理结果与电极几何结构有关。图 12. 4. 5
显示了对于一个典型的 RRDE 电极 (在无干扰时的收集率为 N = 0. 55 ) , 其 NK随动力学参

数的变化。

图 12. 4. 4  对于 Er Ci Er 机理 napp随

lg( kω- 1ν1/ 3 D - 1/ 3 ) = lg(δ2 / 2. 6μ) 的变化
曲线 a: 公式 ( 12. 4. 17 ) 除以 il。曲线 b: 公式

(12. 4. 16)。曲线 c: 数值模拟结果 [ 83]

图 12. 4. 5  采用 RRDE研究如下随后反应 ECE 机理 :

O1 + n1 e R1 , R1 + Z O2 + Y, O2 + n2 e R2 时 ,

NK随动力学参数的变化
其中 n1 = n2 , k2是中间步骤的速率常数。XKTC = k2 C*

Oω- 1ν1/ 3

D - 1/ 3 ( 0 . 51 ) - 2/ 3 ; m = C*
Z / C*

O 。曲线 a : m = 0. 1。曲线 b:

m = 1. 0。曲线 c: m = 10。曲线 d: 一级反应 [引自 K. B. Prate r

and A. J. Bard , J. E lectrochem. Soc. , 117 , 1517 (1970) ]

12. 5  超微电极技术

超微电极的行为依赖于实验的时间范围。在非常短的时间 , 当 Dtn r
2
0 时 , 它的行为正如

一个平板电极。双电层充电的影响被大大地减弱 (见 5. 9. 1 节 ) , 可采用 12. 2 节中的处理方
法 , 因此在该时间区间 , 有可能测量快速反应。然而 , 超微电极上的稳态电流或伏安曲线 (当
Dtm r

2
0 时 ) 也能用于研究偶合均相反应。在此情况下 , 响应与一个 RDE 电极在稳态时类似

(在时间范围的中间 , 其行为相当复杂 , 并且在实际中很少用到 )。给定超微电极在稳态模式工
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作时仅有的缺点是仅有单一的特征时间 (约为 r2
0/ D) , 这样仅有得到动力学信息的限定的时间

窗。为了解释此概念 , 以研究 ECE机理为例。当干扰反应 [见 (12. 3. 42 ) ]很快时 , 反应层的
厚度μ与扩散层厚度 (约为 r0 ) 相比较小 , 所有的反应将在扩散层中进行 , 并且 napp = 2。当干

扰反应较慢时 , μ与 r0相比很大。因此式 ( 12. 3. 42 ) 实质上没有干扰 , na pp = 1。仅当反应层
厚度与扩散层在同一个数量级时 , 才能够获得有用的动力学信息。因而 , 需要采用几个不同的

r0电极上的数据 , 才能在所需的时间区间研究单一反应。对于单一 RDE电极上可应用不同的
旋转速度。

通过解控制一定动力学反应机理的球形扩散常微分方程 , 或者通过反应层类似的方法 , 可以
得到控制稳态电流作为 r0的函数公式[ 7 , 91～ 94 ]。在任意时间区域微球形电极的相关行为也可通过

数值模拟得到[ 17 ]。

类似于在 RRDE电极上的产生/ 收集实验 , 可以通过一对微带电极进行。在此情况下 , 相关
的时间参数是电致物种扩散穿过分离两个微带间距 d所需要的时间[ 95 ] 。由于微带之间的距离可

达到很小 , 因此所需的时间可较在 RRDE电极常规旋转速度下可达到的典型值小。但是 , 在所
制备的微带电极上其带距是一定的 , 时间窗大约是 d2/ D, 研究一给定的反应需要几种不同带距

的电极。扫描电化学显微镜 ( SECM) 可进行偶合反应的类似研究 (见 16. 4. 4节 ) , 其中 d可连
续变化到非常小[ 96 ] 。

12. 6  正弦波方法

虽然已经进行了大量有关偶合均相化学反应对于测量法拉第阻抗或者交流伏安响应的影响
的理论处理 , 但是这些方法通常没有在研究偶合化学中有广泛的应用。主要原因是结果相当复
杂 , 并常常是烦琐的 , 描述所测量的交流响应的通用公式是通过频率和动力学参数。另外 , 电

流幅度和相角这样的交流响应 , 不像伏安响应那样 , 能够提供有关偶合反应本质的定性或半定
量判断。对于大多数反应机理 , 附加的化学 (超出异相电子转移反应 ) 产生一种内在的不可逆
性 , 可能使其达不到稳态响应。因此 , 测量可能依赖于实验的时间长短。最后 , 在交流方法中
经常采用的高频率常常使电子转移反应从 Nernst行为变到准可逆区。此特性在测量异相速率常

数时会有帮助 , 但它使解释实验结果和导出总反应途径复杂化。另一方面 , 交流方法具有固有
的高精确性 , 随着计算机控制的数据获取以及 Fourier 变换技术的发展 , 它们能够在相当短的
时间内在很宽的频率范围定义一个电极反应。本书第 1版中给出了采用法拉第阻抗和交流伏安

法探讨 Cr Er机理 , 以及异相电子转移速率对于观察到的响应的影响的一些实例�.。有关该领域

也有一些综述[ 97～ 99 ] 。

12. 7  控制电势电量法

在 11. 3. 4节中所讨论的本体电解方法 , 对于考察偶合有慢速反应影响电子转移反应特别
有用。由于这些方法的时间窗大约从 100～3000s , 所以可以研究速率常数从 10 - 2～10 - 4 s - 1

的一级反应。另外 , 通过分析电解后的溶液 (例如 , 通过光谱、色谱或电化学方法 ) , 反应产
物等 , 可以测定总反应的机理。实验通常在相对于极限电流平台的电势下进行 , 所以电子转移
反应的动力学不影响结果的分析。最后 , 该技术的理论处理以及实验结果的分析通常较伏安法

要简单得多。

12. 7. 1  理论处理
由于电解液被假设为实质上是均相的 (见 11. 3. 1节 ) , 因而不同反应机理的理论涉及常微分
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(而不是偏微分 ) 方程。在本体电解过程中 , 浓度是时间 t的函数 , 而与位置 x无关。电量法中
所测量的响应是 i-t曲线及每分子电活性物质所消耗的表观电子数 na pp。由电解过程中所通过的

电量 Q( t) , na pp可由下式计算

nap p =
Q( t)
F NO

=
Q( t)

FV[ C*
O (0) - C*

O ( t) ]
(12. 7. 1)

式中 , NO为消耗 O的量 , mol; C
*
O ( 0) 为 O的初始浓度; C

*
O ( t) 为其在时间 t时的浓度; V为

溶液的总体积。在极限电流下的库仑实验 , 电极反应可以认为是一级化学反应 [见式

(11. 3. 5) ] , 因此对于电子转移步骤 O + ne R,
dC

*
O ( t)
d t

= - pC
*
O ( t) (12. 7. 2)

式中 , p = mO A/ V , A为电极面积 , cm2 ; mO为 O的物质传递常数 , cm/ s , 它是 DO和电解过程
中对流条件的函数。任意时刻的电流由式 (11. 3. 1) 计算 :

i( t) = nFAmO C
*
O ( t) (12. 7. 3)

作为涉及偶合反应的理论处理的例子 , 让我们考虑催化反应 (Er Ci′) :

O + ne
p

R (12. 7. 4)

R + Z
k′

O + Y (12. 7. 5)
在此假设 C

*
Z (0 )m C

*
O (0) , 因此式 (12. 7. 5) 代表了具有 k = k′C

*
Z (0) 的准一级反应。描述体系

的方程是

d C
*
O ( t)
d t = - pC

*
O ( t) + kC

*
R ( t) (12. 7. 6)

d C
*
R ( t)
d t

= pC
*
O ( t) - kC

*
R ( t) (12. 7. 7)

另有初始条件 C*
O (0) = Ci 及 C*

R (0) = 0。从该过程的化学计量数知

C*
R ( t) = Ci - C*

O ( t) (12. 7. 8)

将 C
*
R ( t) 的值代入式 (12. 7. 6) , 对所得公式进行积分得

图 12. 7. 1  催化反应机理的电流-时间行为
p = 0. 05min - 1 , k/ p 的 值 标 示 在 各 曲 线 上 [ 引 自

A. J. Bard and K. S. V. Santha nam , Elect roanal . Chem. , 4 ,

215 ( 1970 ) ]

C*
O ( t) = Ci

γ+ exp[ - p( 1 +γ) t]
1 +γ

(12. 7. 9)

式中 , γ= k/ p。其 i-t行为可通过联立式 ( 12. 7. 3) 及式 (12. 7. 9 ) 得到 , 并得到如下公式

i( t)
i(0)

=
γ+ exp[ - p(1 +γ) t]

1 +γ
(12. 7. 10)

注意到在此情况下 , 电流并不像无干扰反应时
( k→0) 衰减到零 (和到背景水平 ) , 但衰减到

一个稳态值 iss , 它是 (见图 12. 7. 1)
iss

i(0)
=
γ

(1 +γ)
(12. 7. 11)

因此 , γ可由 is s/ i( 0 ) 得到。由于电流并
不衰减到背景 , 所以对于 EC′情况无法得到与
时间无关的 na pp值 , 在电解过程中 na pp保持持续
增加。由式 ( 12. 7. 1) 和式 ( 12. 7. 10 ) 以及如
下的事实

Q( t) =∫
i

0
i( t) d t (12. 7. 12)

可导出 nap p的公式为

na pp = n
1

1 +γ
+

pγt
1 - e - p( 1 + γ) t

(12. 7. 13)
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在电量法研究中诊断 EC′机理的标准是: ①电流并不衰减到背景水平及②具有一个持续增加的
na pp值 ( na pp值较期望值大)。进一步采用电量法探讨 EC′机理可参考文献 [100～102]。

将简要地探讨一下采用电量法研究其他偶合反应情况的理论处理。更详细的可参考文献
[103 , 104]。

12. 7. 2  前置反应———Cr Er

当电活性物质通过前置反应产生时 [见式 (12. 3. 1)～式 (12. 3. 3 ) ] , 对完全电解的 napp值不
受干扰 , 即 na pp = n。但是 , 由于电流的一部分是由 Y转化为O控制的 , 所以其 i-t行为与简单的

指数衰减不同。电流由下式给出[ 105 ,106 ]

i
nFVp( CO )i

= C1 e - ( L - G) t + (1 - C1 ) e - ( L + G) t (12. 7. 14)

这里

L = 0. 5 ( kf + kb + p)

G= ( L2 - kf p)1/ 2

C1 = G+ l - p/ 2G

( CO )i =
K

1 + K
C *

图 12. 7. 2显示了典型的 lg i-t曲线。初始电流是由 O的平衡浓度 ( CO )i 所控制的 , 并且初始的

图 12. 7. 2  在不同 K值 ( K = kf / kb )

时前置反应的电流-时间行为
K值由下列条件计算 : ( CO ) i + ( CY ) i = 10 - 4

mol · L - 1 , p = 0. 01s - 1 , kf = 10 - 3 s - 1。

( - × - ) K = 0. 001; ( - ○ - ) K = 0. 01; (○ ) K =

0. 1 ; (·—·— )K = 1. 0 ; (● ) K = 10. 0; ( - - - )

K = 100. 0 ; (— ) K→∞ [引自 A. J . Bard a nd

E. Solon , J. P h y s. Chem. , 67 , 2326 ( 1963 ) ]

衰减是由存在的 O的电解速率 , 即 p控制的。极限速

率可由 Y转化到 O的速率 kf求出。

12. 7. 3  随后反应 ( Er Ci ) 和反向电量法
不可逆随后反应并不干扰向前的 i-t曲线或者 nap p

值。然而 , 在向前的电解 (O + ne R) 进行一段时
间 t1后 , 电势阶跃到能使逆向氧化 ( R O + ne)发
生的电势 ,并且通过测量向前步骤和反向步骤的相对的

电量 ( Qf和 Qb ) ,就可以得到随后反应 ( R
k

Y)的速率
常数。对于向前电解[ 107 ]

Qf = nFVC
*
O [1 - exp( - pt1 ) ] (12. 7. 15)

当 t1→∞时 , 由此公式可得式 ( 11. 3. 11 )。在无干扰

反应的情况下 , 当反向电解进行一段时间 t2后 ,

Qb/ Qf = 1 - exp[ - p( t2 - t1 ) ] (12. 7. 16)

显然当 ( t2 - t1 )→∞时 , Qb = Qf。

在有随后反应存在时 ,

Qb =
nFVpCR ( t1 )

( p + k)
{1 - exp[ - ( p+ k) ( t2 - t1 ) ]}

(12. 7. 17)

式中 , CR ( t1 ) 为在反向电解开始时的 R 浓度 , 它可由

下式给出

CR ( t1 ) =
pC*

O (0)
( k - p)

[exp( - pt1 ) - exp( - kt1 ) ]  k≠ p

(12. 7. 18a)

CR ( t1 ) = pC
*
O (0) t1 exp( - pt1 )        k= p (12. 7. 18b)

速率常数 k可由式 (12. 7. 17) 和式 ( 12. 7. 18) 导出 , 或者更加简单地使反向反应完全进行 , 得
到 Q

0
b [这里 ( t2 - t1 )→∞ ]。在这些条件下 ,
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Q

0
b

Qf
=

p2

k2 - p2
1 - exp[ ( p - k) t1 ]

exp( pt1 ) - 1
    k≠ p (12. 7. 19a)

Q
0
b

Qf
=

pt1
2[ exp( pt1 ) - 1]

k = p (12. 7. 19b)

采用反向电量法研究可逆反应和电子转移反应随后二聚反应[ 107 ] , 已有类似的理论处理。

12. 7. 4  Er CiEr反应
当干扰反应不能够以适当的程度发生 , 并且具有较长时间的 n1 + n2时 , 表 12. 7. 1 (这里

ΔE� > 0) 中所示的 ECE反应可由在较短时间的 n1的值 na pp来表征。假设每个电子转移步骤具有
相同的 p值 , 该情况下的 i-t曲线是[ 106 ,108 ,109 ]

i
FVC

*
O (0 ) pexp( - pt)

= n1 +
n2 pk
k - p

t -
[ 1 - e - ( k - p) t ]

k - p
(12. 7. 20)

图 12. 7. 3显示了不同 k/ p值下典型的 i-t曲线。当 k/ pn 1及 kt1 n 1 时 , na pp = n1并且可观察到

电流呈指数衰减。对于长时间电解 , na pp = n1 + n2。当有附加反应发生时 , 对于长时间电解 nap p

值不能由积分得到。例如 , 如果第一步还原的产物 R1分解为一种非电活性物质 Z, 那么

R1
k2

Z (12. 7. 21)

图 12. 7. 3  当 p = 10 - 3 s - 1时 , ECE 机理中 i/ i( 0) 随时间 t的变化
k/ p 值标注在每条曲线上。纵坐标的尺度与最下面的一条曲线 ( k/ p = 0. 01) 有关。在

此之上的每条曲线的纵坐标刻度是 0. 5 [引自 S. Karp and L. M eites, J. Electroanal .

Chem. , 17 , 253 ( 1968) ]

另外它可分解到 O2 ; 因而[ 108 ]

nap p = n1 +
n2

1 + ( k2/ k)
(12. 7. 22)

该反应途径将导致非完整的 na pp值。

电量法研究了大量其他的反应机理[ 103 , 104 ]。表 12. 7. 1 列出了对于各种反应机理的诊断
标准[ 103 ]。
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表 12. 7. 1  在控制电势电量法中对于不同的反应机理的判据①

反 应 机 理 napp
② 反向电量法③ lg i- t④

无动力学影响

O + ne R napp = n Q0
b = Qf  线性 ,斜率 p

催化反应

O + ne R

R + Z
k

O napp > n
0≤ Q0

b < Qf  凹向上 : 电流达到稳态值。

如果电解被打断并重新恢复 ,

电流将比在打断时高
O + ne R

R + Z
k1

O napp > n 0≤ Q0
b < Qf  线性或凹面向下

R + Z
k2

Y napp = f ( CO ) i

前置反应

Y
kf

kb
O napp = n Q0

b < Qf  凹面向上

O + ne R

偶合反应

O + ne R n/ 2 < napp < n Q0
b = Qf  线性斜率 > p

R + O
k

Y napp = f ( CO ) i

或

R + O
k1

Y n/ 2 < napp < n Q0
b < Qf  线性斜率 > p

R + Z
k2

X napp = f ( CO ) i

竞争反应

O + ne R napp < n Q0
b = Qf  线性斜率 > p

O + Z
k

X
napp是溶液混合和电解时间及

( CO ) i的函数
随后反应

O + ne R napp = n Q0
b < Qf  线性斜率 = p

R
k

Y

或

R
kf

kb
Y

2R
k

Y

序列反应

O
+ n1 e

I
+ n2 e

R napp = n1 + n2 Q0
b = Qf  线性或凹面向上

O
+ n1 e

I  
 k X

+ n2 e
R n1 < napp < n1 + n2 Q0

b < Qf  线性或凹面向上

ECE 反应

O1

n1 e
R1

k1
O2

n2 e
R2 F

napp = n1 + n2 Q0
b = Qf

n2 Ñ

n1 + n2
 线性 ,凹面向上或向下

(不可逆的干扰反应 )

O1

n1 e
R1  

 k2 Z

k1
O2

n2 e
R2 Sn1 < napp < n1 + n2 Q0

b < Qf
n2 Ñ

n1 + n2
 线性 ,凹面向上或向下

O1

n1 e
R1

k1
O2

n2 e
R2 F

n1 < napp < n1 + n2 Q0
b < Qf

n2 Ñ

n1 + n2
 线性 ,凹面向上或向下

2R
k2

X napp = f ( CO ) I (不可逆的干扰反应 )

  ① 引自 A. J. Bard a nd K. S. V. Sant ha nam , E lectroanal. Chem. , 4 , 215-315( 1970 )。

② 这里 napp是 O 初始浓度 ( CO ) i 的函数。
③ 假设所有的电化学步骤是可逆的。
④ 除非标明 , 该处指电流衰减到背景。
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12. 9  习题

12. 1  考察如下的体系 :     A + e B   E�′= - 0. 5V 相对于 SCE

B C

C + e D E�′= - 1. 0V 相对于 SCE

B的半寿命是 100ms。两个电荷转移反应具有较大的 k0 值。绘出所期望的循环伏安图 , 扫描从 0. 0 V

(相对于 SCE) 开始到 - 1. 2 V 反向。显示在扫描速度为 50mV/ s、1V/ s 和 20 V/ s时的曲线。
12. 2  对于上述问题中的电极反应将在一个 RRDE上进行时 , 请绘出收集效率与旋转速度之间的粗略的定
量图。假设电解是在传质极限区域。对于 Fe(Ⅱ ) Fe(Ⅲ ) + e的收集效率是 0. 45。

12. 3  下列数据是由一系列循环伏安实验所得到的 , 实验的目的是为了导出涉及确定化合物电极反应的机
理。请提出解释诊断函数行为的机理公式 , 然后 , 通过所提出的机理简明地从数据中得出尽量多的
合理化趋势。反向电势总是在 - 1. 400 V (相对于 SCE)。
 扫描速度      Ep/ 2 (阴极 )      Ep/ 2 (阳极 )      ip (阳极 )      ip (阴极 )/ v1/ 2

 / ( V/ s ) / V(相对于 SC E ) / V (相对于 SCE ) ip (阴极 ) μA· s1/ 2 V - 1/ 2
                                               

0. 1 - 1. 253 - 1. 17 0. 1 35

2. 0 - 1. 260 - 1. 185 0. 51 34. 4

10 - 1. 265 - 1. 197 0. 84 33. 0

20 - 1. 270 - 1. 208 0. 91 32. 8

100 - 1. 271 - 1. 212 1. 01 32. 6

200 - 1. 270 - 1. 212 1. 01 32. 7

12. 4  一个物质 A 可在 DME上被还原为 B。乙腈中 1mmol· L - 1 的 A 溶液的极谱波在 - 1. 90V (相对于
SCE)。在 25℃时此波的斜率是 60. 5mV , 并且 ( I) max = 1. 95。当体系中加入苯酚 ( C) 后 , 其行为
发生变化 :
浓度 ( C)/ m ol· L - 1     E1/ 2       波斜率/ m V      ( I )max                                 

10 - 3 - 1. 88 61. 4 2. 81

10 - 2 - 1. 85 61. 9 3. 85

10 - 1 - 1. 82 61. 8 3. 87

说明上述表中的观察数据。你能够建议 A 和 B的本质吗 ?

12. 5  在分子性质的相关研究中 (例如质子化电势 , 电子亲和力 , 分子轨道计算等 ) , 循环伏安法经常用于
获得标准电势的信息。在此类研究中标准电势是如何获得的 ? 涉及到任何假设吗 ? 如果电极过程是
EC机理 , 将会出现什么样的误差 ?当涉及慢电子转移和一个化学稳定的产物时 , 情况如何 ?

12. 6  对于一个随后催化反应 ( Er Ci′) , 在λ值大和小时 [见公式 ( 12. 3. 36 ) ] , 请推导出计时电势法中
(τ/τd ) 1/ 2 的极限值。对于图 12. 3. 22 中的 KP 区域 , (τ/τd ) 1/ 2 与λ1/ 2作图的斜率是什么 ?

12. 7  对于一个随后催化反应 (Er Ci′) , 见式 ( 12. 3. 34 ) 和式 ( 12. 3. 35 ) , 请推导出计时电势法中 E- t 曲
线的方程。显示当 k→0 时 , 此 E- t曲线趋近于一个 Nernst电极反应。当λ→∞时的极限 ( KP ) 行为
如何 ? 画出 Eτ/ 4随λ变化的曲线。

12. 8  对于一个 Er Ci′反应体系 [见式 ( 12. 3. 39 ) ] , 在线性扫描伏安法中的极限电流 i∞ , 可由应用稳态条

件而导出 , 稳态条件是 [�CO ( x, t)/�t] = [�CR ( x, t)/�t] = 0 和 CO ( x, t) + CR ( x, t) = C
*

O (设 DO = DR =

D)。请进行此推导。
12. 9  在 1mol·L - 1 HCl溶液中控制电势还原 0. 01mol·L - 1 M3 + 产生 M2 + 。当采用一个面积为 50cm2 的
电极在 m = 10 - 2 cm/ s , 在体积为 100cm3中进行电解时 , 注意到电流衰减到一个稳态值 24. 5mA , 较
电解前在 1mol·L - 1 HCl溶液中在此电势下的残留电流 (500μA ) 大得多。这种影响是由于如下得
反应

M2 + + H + M3 + +
1
2

H2
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重新产生 M3 + 。对于此反应的准一级速率常数是什么 ? 在电解过程中 M2 + 的稳态浓度是什么 ?

12. 10  G. Costa , A. Puxeddu 和 E. Reisenhofer ( J. Chem. Soc. Dalton, 1973 , 2034 ) 研究在 DMF 中 , 在
汞电极上循环伏安还原配合物 CoⅢ ( salen ) [ 这里 ( salen) 代表配位剂 N, N′-ethylenebis ( salicyli-

deneiminate ) ]。在没有其他添加剂时 , 0. 2mmol·L - 1 配合物溶液有一典型的可逆循环伏安图 , 相
应于如下的反应

CⅡO ( salen) + e CⅠO ( salen) -

当加入溴乙烷后 , 发生如下的不可逆反应

C
Ⅰ
O ( salen) - + EtBr

k
E t-C
Ⅲ
O ( salen) + Br -

式中 , Et-C
Ⅲ
O ( salen) 较 C

Ⅱ
O ( salen) 更负的电势还原。为了测量 k, 需要在一定 E tBr 浓度下 , 使随

后反应是准一级反应 ( k′= k [ EtBr ] ) , 测量 ipa/ ipc的比。当 E1/ 2 和转换电势 Eλ之间的时间τ是
32ms 时 , E tBr 的浓度为 13. 3mmol·L - 1 , 在 0℃时 ipa/ ipc的比是 0. 7 , 计算 k和 k′。

12. 11  考察图 12. 3. 2 中的曲线 1 , 设 v = 10V/ s。在开始扫描时 O 的浓度是什么 ? 假设前置反应不影响其
行为 , 计算 ip值 , 比较它与观察到 ip值。

12. 12  在图 12. 3. 2( CE) , 图 12. 3. 10 (EC) 和图 12. 3. 17 (EC′) 中的伏安图均涉及 Nernst电极反应与化学
反应的偶合。在每种情况下 , 开始物质的总浓度是 1mmol· L - 1 , 并且 D = 10 - 5 cm2 / s。从这些图

中的数据 , 作出每种机理下 , ipc相对于 v1/ 2 的曲线 , 并且要求包括未受干扰的 Nernst 电子转移反
应 ( Er ) 的曲线。通过每种情况下所发生的反应来解释这些行为。
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第 13章  双电层结构和吸附

第 1章中介绍过一些有关双电层的基本概念 , 包括双电层电容和双电层结构概念。这方面的
一个遗留问题是反复提及的双电层对电极过程和电化学测量的影响。现在就来更详细深入地研究
电化学中这方面的问题。这里目的是研究各种可以阐明双电层结构的实验方法 , 以及重要结构模
型及其在电极动力学方面的应用。

13. 1  双电层热力学

关于双电层的许多知识来自宏观平衡性质的测量 , 如界面电容和表面张力。通常 , 感兴趣的
是这些性质随电势和电解液中各种物质活度变化的情况。下一节将比较详细地论述有关实验的问
题。现在将集中探讨用于设计并解释实验的理论。既然关心的是宏观的平衡性质 , 期望利用热力

学的处理方法严格描述一个体系而无须假设模型 , 这是一个重要的概念 , 因为它意味着可以得到
任何成功的结构模型必然能合理解释的数据。
从推导吉布斯吸附等温式 (Gibbs adsorption isotherm) (通常用于描述界面 ) 开始 , 从而获
得更具体地描述电化学界面性质的电毛细方程 ( elect rocapillary equation)。

13. 1. 1  吉布斯吸附等温式
假设有一个表面积为 A的界面将α和β两相分开 , 体系的截面示意见图 13. 1. 1 , 两条实线

图 13. 1. 1  分开α和β两相的界面区示意

之间的区域为界面区 , 其组成和性质是我们所关心
的。 BB′线右侧为纯β相; AA′线左侧为纯α相。
由于分子间力仅仅在短程内起作用 , 所以界面区只

有几百个埃厚 , 可以把对α和β相的界面扰动看作
是表面的特性。 AA′和 BB′线可以定在任一位置 ,
前提是它们要包含界面扰动所导致的既不同于纯α
相又不同于纯β相体系的全部断面。
现在将真实的界面区与假想的参考界面区进行
比较。在参考区内 , 定义一个分界面 , 如图 13. 1. 1

虚线所示。分界面的位置是任意选择的 , 对最终的
结果并无影响 (见习题 13. 1 ) , 但是为了便于思
考 , 令其与真实的界面相吻合。在这个参考体系中 , 设想未受干扰的纯α相从左扩展至分界面 ,
而纯β相从右扩展至分界面。
定义参考体系的原因 , 是由于界面的性质由组分浓度的过剩和贫乏所决定 , 也就是说 , 所关
心的是一个差值 , 即真实界面区中各种物质的量与假定界面的存在不干扰纯α相和纯β相时应有
的量之间的差值。这种差值称为表面过剩量 ( surface excess)。例如 , 某物质 , 如钾离子或电子 ,
表面过剩物质的量应该是

n
σ
i = n

S
i - n

R
i (13. 1. 1)

式中 , n
σ
i 为过剩量; n

S
i 和 n

R
i 分别为真实体系和参考体系界面层中物质 i的物质的量。表面过剩

量可以由任何广延变量来确定。
这些变量之一是电化学自由能 , 一般来讲 , 电化学自由能是很有用的[ 1～ 4 ]。对于参考体系 ,



影响电化学自由能的是一些一般性变量: 温度、压力及所有组分的物质的量 , 即GR = GR ( T , P,

n
R
i )。表面积对GR 没有影响 , 因为界面不扰动α相和β相 , 所以不存在相互作用的能量。另一方
面 , 从经验得知 , 真实体系有一种使界面面积最小化或最大化的趋势 ; 因此 , 真实体系的自由能
GS 必然与面积有关。于是 , GS = GS ( T, P, A, nS

i )。

全微分得到

d GR =
�GR

�T
d T +
�GR

�P
dP +∑

i

�GR

�n
R
i

d n
R
i (13. 1. 2)

d GS =
�GS

�T
d T +
�GS

�P
dP +
�GS

�A
d A +∑

i

�GS

�n
S
i

dn
S
i (13. 1. 3)

只讨论恒温恒压下进行的实验 , 因此每一表达式的头两项可以去掉。偏导数 (�GR /�n
R
i ) 是在

2. 2. 4 节中遇到过的电化学势μi。由于是平衡状态 , 故电化学势对于任何给定的物质在整个体系

中都是常数。既然它在界面区与在纯α相和纯β相中都是相同的 , 那么下式必然也是正确的 , 即

μi =
�GR

�n
R
i

=
�GS

�n
S
i

(13. 1. 4)

将偏导数 (�G
S
/�A) 称为表面张力γ。表面张力表示增加单位表面积所需的能量 , 例如将体系进一步

分散。需要将某一相的本体原子或分子移到新的界面 , 导致其与初始相中的相邻原子或分子相互作用
减小 , 但会与另一相中相邻原子或分子相互作用, 因此表面张力取决于α和β两相化学特性。

至此 , 过剩自由能的微分可以写为

d Gσ = d GS - d GR = γd A +∑
i
μi d( n

S
i - n

R
i ) (13. 1. 5)

并由式 (13. 1. 1) 得出

d Gσ =γd A +∑
i

μi d n
σ
i (13. 1. 6)

由该方程式可知 , 界面自由能 (在恒温恒压条件下 ) 可由变量 A和 ni等广延变量来描述。这种
特点允许借助欧拉 (Euler) 定理�.得到

Gσ =
�Gσ

�A
A +∑

i

�Gσ

�nσi
n
σ
i (13. 1. 7)

Gσ = γA +∑
i
μi n
σ
i (13. 1. 8)

从这个表达式求全微分 d Gσ。

d Gσ =γd A +∑
i

μi dn
σ
i +∑

i

n
σ
i dμi (13. 1. 9)

显然 , 式 (13. 1. 6) 和式 (13. 1. 9) 必然是等效的 , 因此 , 式 (13. 1. 9) 后两项总和必须为零 :

Adγ+∑
i

n
σ
i dμi = 0 (13. 1. 10)

通常 , 单位表面过剩的提法更方便些 ; 所以引入表面过剩浓度 Γi = n
σ
i/ A。于是式

(13. 1. 10) 可表示为

- dγ= ∑
i

Γi dμi (13. 1. 11)

该式即 Gibbs吸附等温式。它暗示表面张力的测量对阐明界面结构起着重要作用 , 但是为阐明实

验结果 , 需要特别研究一下电化学中的情况 , 这就是下一步的工作。

13. 1. 2  电毛细方程
现在来讨论一个汞表面与 KCl溶液接触的特定化学体系。汞电势的控制相对于一个与实验

溶液无液接界的参比电极 , 同时假设水相含有界面活性的中性物质 M。例如 , 这个电池可以是
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�. G是广泛变量 A 和 ni的泛函数 , 对于这一点是指电化学自由能体系物理量呈线性关系 , 如果 A 和所有 n i增加一

倍 , 体系也会增大一倍 , 则 G也加倍。数学上这种性质意味着 G( A , ni ) 为 A和 ni线性齐次函数。 Euler 定理 [ 5 ]一般用于齐

次函数 , 对于线性齐次函数 , 可以根据公式 ( 13 . 1. 10) 中的导数和变量定义函数本身。



Cu′/ Ag/ AgCl/ K+ , Cl - , M/ Hg/ Ni/ Cu (13. 1. 12)

将重点讨论汞电极与水溶液之间的界面。
对此情况 , 在写出的 Gibbs吸附等温式中 , 把汞电极组分、溶液的离子组分以及溶液中中性

组分分组写出是有用的。因为过剩电荷可以存在于电极表面 , 需要考虑在汞上的电子表面过剩 ,
它可以为正也可以为负 , 因此
 - dγ= (ΓH g dμH g +Γe dμH g

e ) + (ΓK + dμK + +ΓC l - dμC l - ) + (ΓM dμM +ΓH
2

O dμH
2

O ) (13. 1. 13)

式中 , μ
H g
e 指的是汞相中的电子。

电化学势之间存在着某些重要的联系;

μ
H g
e =μ

C u
e (13. 1. 14)

μK C l =μK C l =μK + +μC l - (13. 1. 15)
此外

μH
2

O =μH 2
O (13. 1. 16)

μM =μM (13. 1. 17)

进一步认识到 dμH g = dμ
0
H g = 0 , 可以把式 ( 13. 1. 13) 重新表示为

 - dγ=Γe dμ
C u
e + (ΓK + dμK C l -ΓK + dμCl - +ΓCl - dμC l - ) + (ΓM dμM +ΓH

2
O dμH

2
O ) (13. 1. 18)

现在讨论参比电极能对水相组分之一有响应这一重要事实。由于参考界面处于平衡状态 , 有

μA gC l +μ
C u′
e =μA g +μC l

- (13. 1. 19)
由于 dμA g Cl = dμA g = 0 , 故

dμ
C u′
e = dμC l - (13. 1. 20)

将式 (13. 1. 20) 代入式 (13. 1. 18) 中 , 把各项归类得到

- dγ=Γe dμ
C u
e - [ΓK

+ -ΓCl
- ] dμ

C u′
e +ΓK

+ dμK C l +ΓM dμM +ΓH
2

O dμH
2

O (13. 1. 21)

在界面的金属一侧的过剩电荷密度为
σM = - FΓe (13. 1. 22)

在溶液一侧的电荷密度与上面数值相等但符号相反:
σS = -σM = F(ΓK + -ΓC l - ) (13. 1. 23)

此外 ,

dμ
C u
e - dμ

Cu′
e = - Fd(�C u -�Cu′) = - Fd E - (13. 1. 24)

式中 , E - 为汞电极相对于参比电极的电势。按照惯例在下角标一个负号 , 表示参比电极对体系

的阴离子成分有响应。引用式 (13. 1. 22) ～式 (13. 1. 24) , 将式 (13. 1. 21) 变为

- dγ=σM d E - +ΓK + dμK C l +ΓM dμM +ΓH
2

O dμH
2

O (13. 1. 25)

必须承认这个公式中所有参数都不是独立的 , 不可能单独改变 KCl、M 和 H2 O的化学式

(例如 , 通过改变浓度的方法 )。如果其中一个发生变化 , 就会影响到其他组分 , 结果是ΓK
+ ,

ΓM 和ΓH
2

O都不能独立地测量。是否能够把式 (13. 1. 25) 转变为关于一些能独立控制和可测的

参量的表达式呢 ?
回答是肯定的 , 对于水相可以采用 Gibbs-Duhem关系式。对于任意相在 T和 P 恒定时 , 此

关系式为[ 5 ]

∑
i

X i dμi = 0 (13. 1. 26)
式中 , i包括所有组分 , Xi为摩尔分数。对于水相

XH
2

O dμH
2

O + XK C l dμK Cl + XM dμM = 0 (13. 1. 27)

在式 (13. 1. 25) 和式 (13. 1. 27) 当中 , 可以消去 dμH 2
O得到

- dγ=σM dE - + ΓK + -
XK C l

XH
2

O
ΓH

2
O dμK C l + ΓM -

XM

XH
2

O
ΓH

2
O dμM (13. 1. 28)

括弧中的量是可测量参数 , 称为相对表面过剩 ( relative surface excesses)。分别用符号表示为

ΓK + ( H
2

O) =ΓK + -
XK Cl

XH
2

O
ΓH

2
O (13. 1. 29)
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ΓM ( H
2

O) =ΓM -
XM

XH
2

O
ΓH

2
O (13. 1. 30)

因此 , 现在认识到不能测量 K + 的绝对表面过剩 , 而只能测它相对于水的过剩。例如 , 相对过剩

为零并不意味着没有 K + 的吸附 , 只是说明 K + 和 H2 O的吸附程度相同而已 , 即 K + 和 H2 O以

它们在本体电解液中所具有的相同的摩尔比值被吸附。相对过剩为正值是指 K + 比 H2 O在更大

程度上被吸附 , 并不是指绝对的摩尔数 , 而是相对于本体电解液中的有效量。
在这里水是作为参考成分 , 在任何电解液中选择溶剂 S作为参考成分是有优越性的 , 因为它
不涉及活度。再者 , 有时可以认为 ( Xi/ XS )ΓS是微不足道的 , 因此所测定的相对表面过剩可以

认为是绝对表面过剩。当然这种假设并不严格 , 但是在稀溶液中的许多实验情况下 , 从实用的观
点看是合理的。

这些原则明确了本实验体系中电毛细方程的最终表述[ 1～ 4 ] :

- dγ=σM d E - +ΓK + ( H
2

O) dμK C l +ΓM ( H
2

O ) dμM (13. 1. 31)

其他体系应该具有包含其他组分项的类似方程式。关于电毛细方程更普遍的表述可参阅专门的文
献 [4]。
方程式 (13. 1. 31) 是涉及重要实验参数的一个关系式 , 即每个量都是可控制和可测量的 ,

这是用实验方法研究双电层结构的关键。

13. 2  表面过剩及电参数的实验测定

13. 2. 1  电毛细现象及滴汞电极
把式 (13. 1. 31) 称为电毛细方程的原因并不是很清楚。这个名称是历史上人为赋予的 , 它

系由早期应用该方程式解释汞/ 电解液界面上表面张力测量演变而来[ 1～4 ,6～8 ]。最早进行这种测

量的是 Lippmann, 为此目的 , 他发明了一种叫做毛细静电计的装置[ 9 ] , 它的原理是零补偿 , 控

制汞柱产生的向下的压力 , 使固定在毛细管中的汞/ 溶液界面不动。在此平衡条件下 , 表面张力

造成的向上的力正好等于向下的机械力。因为这种方法依靠零位检测 , 所以精度很高。这种巧妙
的方法至今仍被采用。这些仪器能给出电毛细曲线 (electrocapillary curve) , 也就是简单的表面
张力相对于电势作图。

大家更熟悉的用于同一目的的装置是滴汞电极 (DME)。滴汞电极实际上是 H eyrovsk�为测
量表面张力而发明的[ 10 ]。当然 , 它的应用已远远超过了当初的设想 (见第 7章 )。图 7. 1. 1 是一

个典型装置的示意图。
汞滴寿命终端时重量为 gmtm a x , 其中 , m是汞从毛细管中流过的物质流速 , g是重力加速

度 , tm a x是汞滴的寿命。这种力与作用于半径为 rc毛细管周边的表面张力γ平衡 , 因而

tm ax =
2πrc
mg
γ (13. 2. 1)

显而易见 , 汞滴落下时间 tm ax正好与γ成正比; 因此 tm a x对电势作图具有和真实电毛细曲线

相同的形状 , 只需纵坐标乘以一个恒定的因子 , 这个因子可以单独考虑。有时也把这类图形称为
电毛细曲线。

就目前对界面结构的了解来讲 , 这些装置起着非常重要的作用。已经看到一些有关强调表面
张力问题的热力学关系式。鉴于表面张力的测量在液体金属电极上更易得到好结果 , 所以几十年
来在这方面的研究中 , 汞和汞齐占支配地位。汞还有一些其他的优点 , 它具有高的氢过电势 , 因

此 , 存在一个宽的电势窗口 , 其间以非法拉第过程为主。汞是液体 , 所以像晶界一类的表面特征
在汞表面是不可能出现的。在滴汞电极上 , 每过几秒钟就会有新鲜表面暴露出来 , 因此减小了工

作表面累积污染问题。这些优点也扩展到在研究法拉第电化学时使用汞表面 , 但是 , 在探索界面
结构方面最能发挥其优势。现在来看看电毛细曲线是如何揭示界面结构的。
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13. 2. 2  过剩电荷和电容
仍考虑 13. 1. 2节讨论的特定的化学体系。根据其电毛细方程式 ( 13. 1. 31) , 显然

σM = -
�γ
�E - μ

KCl ,μM
(13. 2. 2)

因此 , 电极上的过剩电荷量是任一电势下电毛细曲线的斜率[1～4 ,6～8]。图 13. 2. 1是在 0. 1mol·
L - 1 KCl中 DME的滴落时间和对于电势的曲线。尽管电解液改变时曲线有明显的变化 (见图
13. 2. 2) , 但它有通常作为这些曲线特征的近似抛物线形状。

图 13. 2. 1  在 0. 1mol·L - 1 KCl溶液中 DME

电极上滴落时间与电势作图的电毛细曲线
[引自 L. M eit es, J. A m. Chem. Soc. , 73 , 2035 ( 1951 ) ]

图 13. 2. 2  在 18℃时 , 汞与指定电解质溶液相
接触的表面张力与电势作图的电毛细管曲线

[引自 D. C. G rah ame , Chem. Rev, 41 , 441 (1947 ) ]

图 13. 2. 3  所标明的电解质溶液

(1mol·L - 1 ) 中汞电极电荷密度

相对于电势的曲线 (25℃ )
电势相对于相应电解质的 PZC [引自 D. C.

Gra ha me , Ch em. Re v. , 41 , 441 ( 1947) ]

这些曲线共同的特点是表面张力存在一个最大值。产生最大值的电势是电毛细极大值 ( elec-
trocapillary maximum , ECM) 的电势 , 是体系的一个非常重要的标志 , 因为在这一点曲线斜率
为零 , 它是体系的零电荷电势 ( PZC) , 该电势下 , σM

=σS = 0。

在较负的电势下 , 电极表面负电荷过剩 , 而在较
正的电势下 , 则正电荷过剩。任何构成过剩的电荷个
体都相互排斥 , 因此与通常的表面收缩趋势相反 , 减
弱了表面张力。表面电荷的曲线可以由微分电毛细曲
线得到。图 13. 2. 3 给出了一些实例。

界面电容表征界面在一定电势扰动下相应的电荷
储存能力。电容的一个定义是微小的电势变化所造成
的电荷密度的微小变化 :

Cd =
�σM

�E
(13. 2. 3)

该微分电容显然是σM - E曲线上任一点的斜率。图

13. 2. 4可以帮助弄清楚这个定义。由此及图 13. 2. 3看
到 , Cd对电势来讲并不像理想的电容器那样是恒定的。
由于 Cd随 E变化 , 促使人们定义一个积分电容 Ci

(有时表示为 K) , 它是在电势 E的总电荷密度σM对此
时所加电势差的比值 , 即

Ci =
σM

( E - Ez ) (13. 2. 4)

式中 , Ez是 PZC。图 13. 2. 4为 Ci图解说明。积分电容
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通过如下方程式与 Cd相关联

图 13. 2. 4  说明积分和微分电容定义的
电荷密度对电势示意

Ci =
∫

E

E
z

Cd d E

∫
E

E
z

d E
(13. 2. 5)

因此 , Ci是从 Ez 到 E 的电势范围内 Cd 的
平均值。
微分电容是一个更加有用的量 , 部分原

因是由于它可以用阻抗技术精确地测量出
(见第 10章 )。正如在 13. 3 节中将会看到那

样 , 电容测量在双电层结构模型的建立方面
起着决定性作用。
现在可以理解 , 这些测量结果与电毛细

数据基本上是等效的。电容可以由电毛细曲
线的二阶微分求得 , 反之 , 电毛细曲线可以由微分电容的重积分建立[ 11 , 12 ] :

γ=∫∫
E

Ez
Cd dE (13. 2. 6)

后一种方法必须已知 PZC。电容或许是更普遍适用的原始数据 , 因为σM - E及γ- E曲线都要
由它积分而来 , 这样就把随机实验变量误差平均掉了 , 相反 , 表面张力的微分则加大了随机实验
变量的误差。此外 , 电容可以直接在固体电极上进行测量 , 但此时γ是不易得到的。

13. 2. 3  相对表面过剩
现在再回到电毛细方程式 (13. 1. 31) 上来 , 在所讨论的界面上 , 发现钾离子的相对表面过
剩量可由下式表示[ 1～ 4 , 6～ 8 ]

ΓK + ( H
2

O ) =
�γ
�μK C l E

-
,μ

M

(13. 2. 7)

由于
μK C l =μ0K C l + R TlnaK Cl (13. 2. 8)

故

ΓK + ( H
2

O ) =
- 1
R T
�γ
�lnaK Cl E

-
,μ

M
(13. 2. 9)

当 M的活度保持恒定时 , 这个关系式意味着能够在任意电势 E - 下 , 通过测量几种 KCl活度下的
表面张力来计算ΓK +

( H
2

O )。氯化物的相对表面过剩量可以由式 (13. 1. 23) 所示的电荷平衡求得。

对于中性物质 M, 可以很容易地推导出类似式 (13. 2. 9) 的关系式 , 因此 , 它的相对表面

过剩量就能够根据它的活度对γ的影响进行计算。
图 13. 2. 5是 0. 1mol·L - 1 KF与汞接触时溶液组分相对表面过剩量的图。值得注意的是 , F -

图 13. 2. 5  在 0. 1mol·L - 1 KF 溶液中

汞表面过剩量与电势作图
电势相对于 NC E和零电荷电势 Ez [引自 D. C. G rah ame

a nd B. A. Soderberg , J. Chem. P h ys. , 22 , 449 (1954) ]

图 13. 2. 6  在 0. 1mol·L - 1 KBr 溶液中
汞表面过剩量与电势作图

[引自 M. A. V. De va na tha n 和 S. G. Ga na garatn a ,

E lect rochim. Ac ta , 8 , 77 (1963 ) ]
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在较 Ez正的区域相对表面过剩量为正值 , 而 K + 为负值。负的表面过剩量表明汞/ 溶液界面附近

K + 浓度比本体相中的小。在比 Ez负的电势区域情况相反 , KF溶液的行为与简单的静电学期望
的结果是一致的。可以将这种行为与图 13. 2. 6中 0. 1mol·L - 1 KBr溶液的行为进行对比。这里

请注意 : 在比电势 Ez正的区域 (即σM > 0) , ΓK
+ 为正值。这个有趣现象的原因与 Br - 在汞表面

的特性吸附有关。将在 13. 3. 4节中讨论这一问题。

13. 3  双电层结构模型

既然已经了解到对于一个界面如何得到有关电荷和摩尔过剩量的一些基本事实 , 那么就希望
提出一个有关过剩量的配置方式的框图。然而 , 无法从单纯热力学量得到结构的图像。办法是假
设一个模型 , 预测出它的性质 , 并把它与真实体系的已知结果相比较。如果发现差别很大 , 则模
型必须加以修正并重新检验。这里将讨论已经提出的关于界面结构的几种模型[ 2～4 ,6～8 ,13～19 ] 。

13. 3. 1  Helmholtz模型
因为金属电极是一种良导体 , 所以在平衡时 , 其内部不存在电场 , 在第 2章中了解到这一事

图 13. 3. 1  汞在 NaF 溶液 (25℃ ) 中的
微分电容-电势曲线

[引自 D. C. Gra ha me , Ch em. Re v. ,

41 , 441 (1947 ) ]

实 , 即任何金属相的过剩电荷都严格存在于表面。
Helmholtz于是首先提出关于界面电荷分离的推论 ,
认为溶液中的相反电荷也存在于表面。因此 , 应当

说有两个由分子量级距离分开的、极性相反的电荷
层。实际上 , 双电层这个名字起源于 Helmholtz在
此领域内的早期著作[ 20～ 22 ]。
这样的结构相当于平板电容器 , 其储存电荷密
度σ和两电板之间的电压降 V 之间存在如下
关系[ 23 ] :

σ=
εε0

d
V (13. 3. 1)

式中 , ε为介质的介电常数; ε0为真空的介电常数;

d为两板之间的距离�.。故微分电容为
�σ
�V

= Cd =
εε0

d
(13. 3. 2)

这种模型的缺点立刻在式 ( 13. 3. 2) 中显示出
来 , 该式表明电容 Cd是一个常数。根据前面的讨
论知道 , 在真实体系中 Cd并非常数 , 图 13. 3. 1是
对汞和不同浓度氟化钠溶液间界面的一个生动描

述。Cd随电势和浓度的变化说明无论ε或 d 都与这些变量有关; 因此 , 显然需要一个更完善的

模型。
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�. 本书中所有的电学公式都使用国际单位制 ( SI ) , 导出如下库仑定律关系式 [ 24 ] :

F =
qq′

4πεε0 r2

因此电荷 q与 q′( C) 间的作用力 F( N ) 与电荷间距 r( m )、介质介电常数ε(无量纲 ) 和真空介电常数ε0有关。最后一个参

数是可测量常数 , 等于 8 . 85419×10 - 12 C2· N - 1·m - 2。这个体系具有电学变量以统一量纲测量的优点。另外一种选择

是静电学体系 , 库仑定律为

F =
qq′
εr2

这里作用力 F( dyn) 通过介质介电常数ε和间距 r ( cm ) 与电荷 ( C ) 联系起来。将ε替换为 4πεε0 , 静电学体系公式可以

转化为国际单位制 ( SI) 公式 , 反之亦然。许多界面结构处理使用静电学单位 , 可由结果是否缺少ε0和是否出现 4π倍数

来判断。εε0在有些处理中通常表示为一个单一量ε, 称为介质介电常数。



13. 3. 2  Gouy-Chapman理论
即使电极上的电荷被局限于表面 , 溶液中并不一定如此 , 尤其是稀电解液中 , 溶液相中电荷
载体密度相对较低 , 它可能需要相当厚度的溶液储存过剩电荷来抵消σM。由于金属相电荷有依
据其极性吸引或排斥溶液中带电粒子的趋势 , 与热过程导致的无序化趋势之间的相互作用 , 必然
会使厚度有限。

为此 , 这种模型包含一个溶液电荷分散层 ( diffuse layer) , 就像前面 1. 2. 3 节[ 2～4 ,6～8 ,15 ,16 ]

中描述的那样 , 过剩电荷最高浓度应该在靠近电极位置 , 此处静电力克服热过程的能力最大; 距
离越远静电力越弱 , 浓度就逐渐减小 , 因此 , 在电容表达式 (13. 3. 2) 中 , 应以电荷之间的平均
距离来代替 d。可以预料 , 平均距离与电势和电解液浓度有关。电极带电越多 , 分散层就变得越
紧密 , 并且 Cd也就越大。当电解质浓度提高时 , 分散层也应同样被压缩 , 结果使电容上升。注
意到这种定性趋势实际上可从图 13. 3. 1的数据中看到。

Gouy 和 Chapman 各自独立地提出了分散层的概念 , 并且用统计力学的方法加以描
述[ 25～27 ] 。下面概述一下这个问题。
现在从这样的想法开始 , 即把溶液细分成平行于电极 , 厚度为 d x的若干薄层 (如图 13. 3. 2
所示 ) , 所有这些薄层彼此处于热平衡。然而 , 由于静电势�变化 , 任意物质 i的离子在各个薄
层并不具有相同的能量。薄层可以被认为是等量衰减的能态 , 因此 , 物质在两个薄层中的浓度由
Boltzmann因子决定的比值。如果以远离电极的薄层作为参考层 , 该层中每种离子均处于它的本

体浓度 n
0
i , 那么 , 任意其他薄层中离子的总数为

图 13. 3. 2  把电极表面附近溶液看作一系列薄层的示意

ni = n
0
i exp

- zi e�
T

(13. 3. 3)

式中 , �相对于本体溶液测得 , 式 ( 13. 3. 3) 中其他量为电子电荷 e、Boltzmann常数 、绝对温

度 T以及离子 i所带 (带符号的) 电荷数 zi。
于是 , 任意薄层中单位体积总电荷为

ρ( x) = ∑
i

ni z i e = ∑
i

n
0
i z i eexp

- zi e�
T

(13. 3. 4)

式中 , i是所有离子的种类数。从静电学知道 , ρ( x) 与距离 x处的电势符合 Poisson方程[ 28 ] :

ρ( x) = -εε0
d2�
d x2 (13. 3. 5)

因此 , 联立式 (13. 3. 4) 和式 (13. 3. 5) , 可以得到描述这种体系的 Poisson-Boltzmann方程式:

d2�
d x2 = -

e
εε0∑i n

0
i z i exp

- zi e�
T

(13. 3. 6)

根据下式处理式 (13. 3. 6)
d2�
d x2 =

1
2

d
d�

d�
d x

2

(13. 3. 7)

于是 ,
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d
d�
d x

2

= -
2e
εε0∑i n

0
i z i exp

- zi e�
T

d� (13. 3. 8)

积分得到

d�
d x

2

=
2 T
εε0 ∑i n

0
i exp

- zi e�
T

+ 常数 (13. 3. 9)

并根据在远离电极的位置�= 0及 (d�/ d x) = 0 , 可求出该常数。于是

d�
d x

2

=
2 T
εε0 ∑i n

0
i exp

- zi e�
T

- 1 (13. 3. 10)

那么专门研究只含一种对称型电解质体系模型是有益的�.。采用这种限制后 , 可以得到
d�
d x

= -
8 Tn0

εε0

1/ 2

sinh
ze�

2 T
(13. 3. 11)

从方程式 ( 13. 3. 10) ～式 ( 13. 3. 11 ) 变换的详细步骤留在习题 13. 2 中。在方程 (13. 3. 11 )
中 , n0是每种离子在本体溶液中的数浓度 , z是离子的电荷数。

(1) 分散层中的电势分布  方程式 (13. 3. 11) 可按如下方式整理并积分:

∫
�

�
0

d�
sinh( ze�/ 2 T)

= -
8 Tn0

εε0

1/ 2

∫
x

0
d x (13. 3. 12)

式中 , �0是 x = 0处相对于本体溶液的电势。换言之 , �0是整个分散层的电势降。结果为

2 T
ze

ln
tanh( ze�/ 4 T)

tanh( ze�0/ 4 T)
= -

8 Tn0

εε0

1/ 2

x (13. 3. 13)

或

图 13. 3. 3  Gouy-Chapman 模型中分散层

电势分布曲线
由 10 - 2 mol·L - 1电解质 (1∶1 型 ) 水溶液 (25℃ ) 计算得到。

1/ κ= 3. 04n m。见公式 ( 13 . 3. 14) ～式 ( 13. 3. 16 )

tanh( ze�/ 4 T)
tanh( ze�0/ 4 T)

= e- κx (13. 3. 14)

式中

κ=
2 n0 z2 e2

εε0 T

1/ 2

(13. 3. 15a)

对于稀水溶液 (ε= 78. 49) , 在 25℃下此方程
式可表示为

  κ= (3. 29×107 ) zC*1/ 2  (13. 3. 15b)

式中 , C* 是以 mol/ L表示的 z∶ z型电解质本
体浓度 ; κ以 cm - 1表示。
公式 ( 13. 3. 14) 概述了分散层的电势分
布 , 图 13. 3. 3是对几种不同�0值计算的电势

分布 , 电势总是随离开表面的影响而不断衰
减。在较大的�0之下 (高度荷电的电极 ) , 因
为分散层比较紧密 , 电势下降很快。当�0较小时 , 衰减比较缓慢。

表 13. 3. 1  分散层的特征厚度
①

C* / mol· L - 1② (1/ κ)/ nm C* / mol· L - 1② ( 1/κ)/ n m

1 ¨0 •‹. 30 10 - 3 9 �þ. 62

10 - 1 0 •‹. 96 10 - 4 30 1'. 4

10 - 2 3 •‹. 04

① 指 25℃时 1∶1 型电解质水溶液。

② C* = n0/ NA , 这里 NA是 Avog adro 常数。
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实际上 , 在�0小到某种极限程度时 , 衰减遵守指数形式。如果�0足够低 , 即 ( ze�0/ 4 T) <
0. 5 , 那么 tanh( ze�/ 4 T)≈ ze�/ 4 T总是成立 , 而且

�=�0 e - κx (13. 3. 16)
在 25℃下 , 当�0≤50/ z mV时 , 这种关系是一个很好的近似关系。

图 13. 3. 4  电极溶液一侧面积为 A的分散层

内包含电荷的高斯盒子

应当注意 , κ的倒数具有距离的量纲并代表
了电势空间衰变的特性 , 它可以被作为分散层的
一种特征厚度来看待。表 13. 3. 1 提供了 1∶1 型
电解质几种浓度下的 1/κ值。这种分散层同法拉

第实验中遇到的典型扩散层尺度相比显然是非常
薄的。当电解液浓度降低时 , 它就变得较厚。这
一点在上面定性的讨论中已经提到过。

(2) σM和�0之间的关系  现在 , 设想在所研
究体系中放置一盒状的高斯表面 , 如图 13. 3. 4所
示 , 盒子一端位于界面 , 侧面垂直于这一端 , 并

且延伸至场强 d�/ d x基本上为零的足够远溶液中 ,
所以盒中包括了与靠近其末端电极表面部分的电
荷相反的分散层中所有电荷。

根据 Gauss定律 (2. 2. 1节 ) , 该电量为

q =εε0∮s ur face
C·dS (13. 3. 17)

因为表面上的所有点场强C均为零 , 除了未端界面 (end surface) [此处 , 每一点场强的大小为
( d�/ d x) x = 0 ] , 故

q =εε0
d�
d x x = 0∫e nd

s ur face
dS (13. 3. 18)

或

q=εε0 A
d�
dx x = 0

(13. 3. 19)

将式 (13. 3. 11) 代入 , 并认为 q/ A为溶液相的电荷密度σS , 得到

图 13. 3. 5  根据 Gouy-Chapman理论预测

的微分电容
由公式 ( 13. 3. 21 ) 对 10 - 2 mol·L - 1电解质

( 1∶1 型 ) 水溶液 ( 25℃ ) 计算得到的值。

注意电势范围非常有限。预测的微分

电容在远离 Ez电势时迅速增加

σM = -σS = ( 8 Tεε0 n0 )1/ 2 sinh
ze�0
2 T

(13. 3. 20a)

对于稀的水溶液 , 在 25℃下可以求得常数并给出

   σM = 11. 7 C*1/ 2 sinh(19. 5 z�0 ) (13. 3. 20b)

式中 , σM 为μC/ cm2时 , C* 为 mol/ L。应当注意 , �0

只与电极上的荷电状态有直接关系。
(3) 微分电容  至此可以通过微分式 (13. 3. 20)

来预测微分电容:

Cd =
dσM

d�0
=

2 z2 e2εε0 n0

T

1/ 2

cosh
ze�0
2 T

(13. 3. 21a)

对于稀的水溶液 , 在 25℃下 , 该方程式可以写为

   Cd = 228 zC*1/ 2 cosh(19. 5 z�0 ) (13. 3. 21b)

式中 , Cd以μF/ cm2表示 , 本体电解质溶液浓度 C* 以

mol/ L表示。图 13. 3. 5 是按照式 (13. 3. 21) 的要求
得到的 Cd随电势变化的曲线。在 PZC处有一个最小
值 , 而其两边 Cd急剧增高。
预测的 V形电容函数与低浓度 NaF中 PZC电势
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附近观察到的行为的确很相像 (见图 13. 3. 1)。然而 , 在实际体系中 , 在较极端的电势下显示出
一个电容的平台 , 而在高电解液浓度下 , PZC处完全不出现低谷。而且 , 实际的电容值通常比预

测的值要低得多。Gouy-Chapman理论的部分成功说明它有一些真实的要素 , 但是它的失败是明
显的 , 存在一些重要缺点。在下一节里将会看到 , 其缺点之一与电解质溶液中离子大小有关。

13. 3. 3  Stern的修正
在 Gouy-Chapman模型中 , 微分电容随�0无限增大的原因是由于离子在溶液相的位置不受限
制 , 它们被视为可以任意接近表面的点电荷。所以 , 在强极化情况下 , 金属和溶液相电荷层区域

之间的有效距离将会不断地减小到零。
这种观点是不实际的。离子有一定的大小 , 不可能靠近表面到小于它的半径。如果离子保持
溶剂化 , 那么初始溶液壳层的厚度必须加在离子的半径上。对于在电极表面上的溶剂层来说 , 也
必须考虑为另外的增量 , 可参见图 1. 2. 3。换言之 , 可以将某 x2距离处的离子中心想像为最靠近
的平面。
在低电解质浓度体系中 , 这种限制作用对 PZC电势附近预测的电容影响有限 , 因为分散层

的厚度比 x2要大得多。然而 , 在较大的极化作用下 , 或者电解液的浓度很高时 , 溶液中电荷变

图 13. 3. 6  (a) Gouy-Chapman-Stern ( GCS)

模型串联的 Helmholtz层和分散层电容的

微分电容示意 ; ( b) 根据 GCS 理论得到

的双电层溶液一侧的 电势分 布。对 10 - 2

mol·L - 1电解质 (1∶1 型) 水溶液 (25℃ )

由公式 (13. 3. 23) 计算得到

得更加紧密地靠向 x2的界面 , 整个体系与海姆荷兹模型
相近。于是可以预期到相应水平的微分电容。 x2平面是
一个重要的概念 , 称为外 H elmholtz面 (outer Helmholtz
plane, OHP)。
对 Stem[ 29 ]首先提出的这种界面模型[ 2～ 4 , 6～ 8 , 15 , 16 ] ,

把上一节的原则加以延伸就可以处理。Poisson-Boltz-
mann 方程式 ( 13. 3. 6 ) 及其解式 ( 13. 3. 10 ) 和式
(13. 3. 11) 在 x≥ x2位置仍然适用 , 于是 z∶ z型电解液
分散层电势分布可由下式给出

∫
�

�
2

d�
sinh( ze�/ 2 T)

= -
8 Tn0

εε0

1/ 2

∫
x

x
2

d x

(13. 3. 22 )
或

tanh( ze�/ 4 T)
tanh( ze�2/ 4 T)

= e- κ( x - x
2 ) (13. 3. 23 )

式中 , �2 是在 x2 处相对于本体溶液的电势 , 由式
(13. 3. 15) 确定。
依据式 (13. 3. 11) , 在 x2处的场强为

  
d�
d x x = x

2

= -
8 Tn0

εε0

1/ 2

sinh
ze�2
2 T

(13. 3. 24 )

因为电极表面到 OHP之间的任意点电荷密度均为零 , 由

式 (13. 3. 5) 得知 , 这一区间内具有相同的场强 , 故紧
密层的电势分布是线性的。图 13. 3. 6 ( b) 总结了这一情
形。由此双电层总的电势降为

�0 =�2 -
d�
d x x = x

2

x2 (13. 3. 25 )

此外 , 还应注意 , 在溶液一侧的所有电荷都存在于分散层中 , 其数值与�2的关系正好符合
上面我们所设想的高斯盒子的原则�.:

σM = -σS = -εε0
d�
d x x = x

2

= (8 Tεε0 n0 )1/ 2 sinh
ze�2
2 T (13. 3. 26)
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为了求得微分电容 , 可用式 (13. 3. 25) 取代�2 :

σM = (8 Tεε0 n0 )1/ 2 sinh
ze

2 T �
0 -
σM x2

εε0
(13. 3. 27)

微分并加以整理 (见习题 13. 4) 得

Cd =
dσM

d�0
=

( 2εε0 z2 e2 n0/ T)1/ 2 cosh( ze�2/ 2 T)
1 + ( x2/εε0 ) (2εε0 z2 e2 n0/ T)1/ 2 cosh( ze�2/ 2 T)

(13. 3. 28)

以倒数来描述更为简单 :

1
Cd

=
x2

εε0
+

1
(2εε0 z2 e2 n0/ T)1/ 2 cosh( ze�2/ 2 T)

(13. 3. 29)

该表达式表明 , 电容可由两个单独的倒数形式组成 , 就像是两个电容器的串联一样。因此可
以把式 (13. 3. 29) 中的两项分别看作是电容 CH和 CD的倒数 , 它们可以由图 13. 3. 6 ( a) 加
以说明 :

1
Cd

=
1

CH
+

1
CD

(13. 3. 30)

将式 (13. 3. 29) 中各项与式 (13. 3. 2) 和式 (13. 3. 21 ) 比较 , 明显看出 CH相应于 OHP上电荷
的电容 , 而 CD是真正的分散层电荷的电容。

CH的数值与电势无关 , 而 CD在上一节已经知道它以 V形变化。总电容 Cd表现为一种复杂

图 13. 3. 7  依据 GCS理论预测的 Cd随

电解质浓度变化行为

的行为 , 这种行为由两个分电容中较小的电容
所决定。在低电解液浓度体系 PZC 电势附近 ,
预期可以看到 CD的 V形函数特征。在较高浓度

电解液中 , 甚至稀电解液中较强极化作用情况
下 , CD会变得如此之大 , 以至于对 Cd没有什么
贡献 , 只看到恒定的电容 CH。图 13. 3. 7 是这
种行为的示意。
这种模型就是通常所讲的 Gouy-Chapman-

Stern(GCS) 模型 , 它给出了解释真实体系总体

行为特征的推论。但仍存在 CH并非真正与电势
相关这样的偏差 , 图 13. 3. 1 就是一个明显的例
证。这方面必须通过对 GCS理论的改进来解
决 , 如考虑紧密层中电介质的结构 , 在强界面

场中电介质的饱和 (完全极化 ) , 在 x2处阴离子和阳离子过剩量的差异 , 以及其他类似的情况

等[ 2～4 ,6～8 ,13 ,15～18 ,30 ] 。这个理论还忽略了双电层内离子对 (或离子间相互作用 ) 效应以及离子
与电极表面电荷非特异性强相互作用。后者影响可以描述为电双层中“离子浓缩”, 可用将表面

电荷看作“有效表面电荷”的模型来处理 , 由于浓缩的离子对电荷“有效表面电荷”比实际电极
表面电荷小[ 30 , 31 ]。这种效应很难通过测量电容或表面张力来探测 , 但或许可由第 16章和第 17

章讨论的、研究界面的其他方法来解决。
常常还必须考虑一些通过化学相互作用吸附在电极表面的、带电或不带电物质的影响。这个
问题是下面所要讨论的内容。

13. 3. 4  特性吸附
建立界面结构模型时 , 迄今仅仅考虑了溶液相中产生电荷过剩的长程静电作用。除了离子电

荷数和可能的离子半径之外 , 可以忽略它们的化学本性 , 也就是所讲的非特性吸附 ( nonspecifi-
cally adsorption)�.。

然而 , 情况并非如此。讨论一下图 13. 2. 2中的数据 , 可以注意到在比 PZC电势更负时 , 表
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面张力的下降和我们所预料的一样 , 并且不论体系的组成如何 , 下降的情况都相同。这种结果可
由 GCS理论预测。另一方面 , 电势比 PZC更正时 , 曲线间差异明显。在正电势范围内 , 体系的

行为与组成有关。由于这种行为的差异发生在阴离子必定过剩的电势下 , 人们猜想 , 在汞上发生
了阴离子的某种特性吸附 ( specific adsorption) [ 2～ 4 , 6～ 8 , 13 , 16～ 19 , 32 ]。特性相互作用应当有非常短
程的本质 , 因此推断 , 特性吸附物质如图 1. 2. 3 所描述的那样紧密结合在电极表面上。距表面
x1处的中心轨迹就是内海姆荷兹平面 (inner Helmholtz plane, IH P)。
检测和定量分析特性吸附可用什么实验方法呢 ?大概最直接的方法是测定相对表面过剩量。
现在回到图 13. 2. 6 , 注意到它有几个特征。首先 , 溴离子在电势比 PZC负、钾离子在比 PZC正
时相对过剩都为正的 , 在 PZC电势下发现两种物质均为正的过剩。这些特点之中没有一个是可
以由静电模型诸如基础的 GCS理论来解释的。

特性吸附离子的鉴别 , 可通过考虑在关键的区域中 zi FΓi ( H
2

O ) 相对于σM 斜率来揭示。下式

总是正确的:
σM = - [ FΓK + ( H

2
O ) - FΓBr - ( H

2
O ) ] (13. 3. 31)

无特性吸附时 , 电极上电荷由一种离子过剩和另一种离子缺乏来平衡 , 正如在图 13. 2. 6 的
负电势区域所看到的那样。如果电极电势变得更负 , 那么过剩电荷就由过剩和缺乏两者的增
加来适应 , 因此 , FΓK

+
( H

2
O )不如σM 增长的快。换言之 , 在负的区域内 FΓK +

( H
2

O) 对σM 的

斜率应当是一个不大于 1 的值。同样道理 , 得到 - FΓBr
-

( H
2

O ) -σM 的斜率在正的区域内也应

当是小于或等于 1。
图 13. 2. 6数据表明 , 电势比 PZC负得多时 , 体系在这方面的行为正常。然而 , 在正的区域

内 , 溴有超当量吸附 ( superequivalen t adsorption)。斜率 d(- FΓBr - ( H
2

O ) )/ dσM 的值超过 1 , 因此 ,

电极上电荷的变化由多于等当量的 Br - 电荷所平衡。这一证据充分表明在电势比 PZC更正时溴
离子发生特性吸附。同一区域内 , K+ 过剩为正可解释为部分补偿溴化物超当量吸附的需要。显
然 , 导致特性吸附的力是足够强的 , 至少在部分负的区域克服了相反库仑力场的作用 , 这可以从

稍负的σM 区域内溴离子过剩为正推断出来。
荷电物质特性吸附的另一特征是 Esin-Markov效应 , 这种效应表现为 PZC随电解液浓度变化
而移动[ 33 ]。表 13. 3. 2给出了由 Grahame[ 2 ]搜集的数据。PZC移动的数值通常与电解质活度对数
呈线性关系 , 直线的斜率是σM = 0条件下 Esin-Markov系数。在电极电荷密度非零但恒定时 , 也
会得到类似结果。因此 Esin-Markov系数一般可以写成

1
R T
�E±
�ln asa l t σM

=
�E±
�μsa l t σM

(13. 3. 32)

非特性吸附没有提出电极电势取决于电解质浓度的机理 , 所以无特性吸附时 , Esin-Markov系数
应该是零。

表 13. 3. 2  各种电解液中的零电荷电势①

电解液 浓度/ m ol·L - 1 Ez (相对于 NCE )② 电解液 浓度/ m ol· L - 1 Ez (相对于 NCE )②

NaF 1 B8. 0 - 0 $�. 472 KBr 1 –Œ. 0 - 0 ¬¢. 65

0 B8. 1 - 0 $�. 472 0 –Œ. 1 - 0 ¬¢. 58

0 .$. 01 - 0 $�. 480 0 ‚x. 01 - 0 ¬¢. 54

0 .$. 01 - 0 $�. 482 KI 1 –Œ. 0 - 0 ¬¢. 82

NaCl 1 B8. 0 - 0 $�. 556 0 –Œ. 1 - 0 ¬¢. 72

0 B8. 3 - 0 $�. 524 0 ‚x. 01 - 0 ¬¢. 66

0 B8. 1 - 0 $�. 505 0 mc. 001 - 0 ¬¢. 59

① 引自 D. C. G ra h ame, Chem. R ev. , 41 , 441 (1947)。

② NC E为常规甘汞电极。

现在来讨论电极在 PZC电势下且有阴离子特性吸附的体系。如果多加入一些相同的电解质 ,
将有更多的阴离子被特性吸附 , 因此 , σS就不再为零 , 必须得到补偿。由于电极比溶液极性更
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大 , 导致靠近电极溶液中相反的电荷增加 , 为了保持σM = 0 , 电势必须负移 , 这样特性吸附阴离
子的过剩电荷正好由分散层中相反的过剩电荷所平衡。因此 , 恒电荷密度下电势随电解质浓度增

加负移标志着阴离子的特性吸附 , 而电势正移标志着特性阳离子吸附。
由表 13. 3. 2数据看到氯离子、溴离子和碘离子都表现出特性吸附 , 而氟离子没有。现在弄

图 13. 3. 8  汞在 0. 3mol·L - 1 NaCl水溶液

( 25℃ ) 中计算的双电层电势分布曲线
电势相对于 NaF 的 PZC。在正电极电势下由于氯的特性

吸附 , 曲线有一很尖极小值 [引自 C. G ra h ame ,

Chem. Rev. , 41 , 441 ( 1947 ) ]

清楚了为什么把氟化钠和氟化钾溶液同汞接触作
为验证非特性吸附的 GCS理论的标准体系。
显然 , 特性吸附也将引入一个电容组分 , 并
且也能够通过 Cd的研究检测到。实际上 , 可以预

测 , 通过分析 Cd导数�Cd/�E, 特性吸附程度随电
势变化应当是很显著的。分析界面结构的一些最
普遍的方法就是基于这些概念。由于它们的细节
超出了本节研究范围 , 建议感兴趣的读者追踪相
关文献。
离子特性吸附可以很大程度上改变界面区电

势分布。图 13. 3. 8 是 Grahame[ 2 ] 早期提供的
0. 3mol·L - 1 NaCl/ 汞界面的一组曲线 , 特别应
当注意最正的电势下曲线形状。这种电势分布能
通过后面 13. 7节讨论的机理影响电极动力学。
中性分子作为被吸附物质也是大家所感兴趣
的 , 因 为它 们 影 响 或 者 参 与 了 法 拉 第 过

程[ 2～4 ,6～8 ,13 ,16～19 ,34 ] 。它们可由上面已经列出的
方法进行检测和研究 (见习题 13. 6)。中性分子
吸附行为一个有趣的方面是它们在水溶液中的吸
附往往只在相对靠近 PZC电势时有效。这种现象
的一般解释是依据中性分子吸附需要取代表面水
分子这样的共识 , 当界面被强烈极化时 , 水紧密

地结合在界面上 , 由弱偶极物质取代它们在能量上是不利的。吸附只能在 PZC附近发生 , 此时
水可以较容易被排除。在任一给定的情况下 , 这种理论的适用性显然取决于具体中性物质的电
性质[ 19 ]。

13. 4  固体电极上的研究

13. 4. 1  固体表面双电层
由于 13. 2. 1节所讨论的原因, 本章前几节的内容都是在汞电极上进行的。然而 , 由于多数电化
学实验是在固体电极上 (如铂或碳) 进行的 , 因此电化学家也对固体界面结构研究感兴趣。因为很难
重现表面并保持清洁 , 所以这种研究非常困难。溶液中的杂质会扩散到表面并吸附 , 从而严重改变了
界面性质。而且 , 与汞表面不同 , 固体表面不是原子平整并且存在缺陷, 如存在密度至少为 105～107

cm - 2的线错位。作为对比 , 一般金属表面原子密度约为 1015 cm - 2。使用所谓完整的 (well-defined)
金属电极, 即精心制备的、表面取向已知的单晶金属 , 对了解固体电极尤其重要[ 35]。
固体表面张力和表面应力的测量并不容易 , 在固定于压电材料上的固体电极表面 , 进行了一
些测量表面能或至少确定 PZC的尝试[ 36 ,37 ]。更多的是依靠微分电容的研究 (13. 4. 3节 ) [ 35 ,38 ]。
原则上 , 微分电容测量能提供描述表面电荷和相对过剩所需的全部信息 , 然而 , 必须首先知道
PZC。求算固体/ 电解液体系 PZC 并非简单的事情。的确 , 正如下面讨论的那样 , 多晶电极的
PZC并非惟一确定的。普遍采用的方法是测量稀电解质溶液体系最小微分电容下的电势 , 将此
电势看作 PZC是根据 13. 3 节讨论的 Gouy-Chapman-Stern理论。
电活性物质表面过剩量常常通过对吸附物法拉第反应敏感的方法来测量。循环伏安法、计时电量
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法、极谱法及薄层法在这方面都很有用。14. 3节中将给出这些方法应用于此类问题的论述。除了这些
电化学方法 , 在固体电极/ 电解液界面研究中利用光谱和微观方法 (如表面增强拉曼光谱, 红外光谱,

扫描隧道显微镜) 探测电极表面区域日趋活跃。这些方法将在第 16章和第 17章中讨论。
为建立双电层模型 , 在超高真空环境下研究金属表面水和其他物质的共吸附 , 也正日益引起
人们的兴趣[ 39 ]。

13. 4. 2  完整金属单晶电极表面
绝大多数报道的固体电极电化学使用多晶材料 , 这种电极由许多小晶体组成 , 这些小晶体通
过不同晶面和棱面与电解液接触。由下面讨论可知 , 不同晶面性质 (如 PZC或功函 ) 不同 , 因
此观测到的多晶电极行为代表许多不同晶面和位点的平均性质。为了进一步了解固体电极界面的
需要 (在原子水平上 ) , 导致采用干净、完整和有序的单晶电极进行研究[ 35 ,40 ,41 ] 。
金属单晶可通过区域熔融方法生长 , 且已经商品化。很多金属用做电极材料 , 如具有面心立

方 ( FCC) 晶体结构的 Pt、Pd、Ag、Ni、Cu等。这些晶体可以切割出不同的晶面 (指数平面 ) ,
如图 13. 4. 1 所示。图中低指数 ( 100)、 (110) 和 (111) 晶面 , 由于其稳定性和可以抛光出相当
平整的有序表面 , 是最常用的电极表面。图 13. 4. 2所示高指数晶面具有较小原子平整的平台和
更多暴露的棱和缺陷位置。利用 X射线或激光束精确定向后可沿某一特定晶面切割晶体。其他
获得完整晶面方法包括火焰褪火或真空蒸镀。火焰褪火方法利用氢氧焰融化细金属丝 ( Pt , Pd,
Au等 ) 冷却形成金属小球 , 球面上按八面体构型分布着八个明显的 ( 111 ) 小晶面[ 42 ]。一定条

件下 , 适当控制条件在合适的基底表面真空蒸镀 (如云母或玻璃表面镀金) 也可以得到原子级平
整 (111) 面。这样的表面可用低能电子衍射以及第 16 和 17 章介绍的其他技术来表征。但应意
识到 , 即使最仔细制备的表面 , 原子级平台也不会超过几平方微米 , 而且不可避免存在台阶和缺
陷位置 (如扫描隧道显微镜所观测到的 )。

图 13. 4. 1  面心立方晶体按右侧所示面切割

得到的低米勒指数 ( Miller-index) 表面即

(100)、( 110 ) 和 (111) 面原子结构
米勒指数通过感兴趣的面与左下角示意图的主轴 ( x ,

y, z) 截距计算得到。米勒指数 ( hkl) 是指满足 h∶ k∶

l = (1/ p )∶ ( 1/ q)∶ ( 1/ r) 最小整数 h、 k 和 l , 其中

p、 q和 r 分别是与 x、 y 和 z 轴截距的坐标。例如 ,

一个平面与 x、 y和 z 轴在 x = 2、 y = 2 和 z = 2 相交 ,

那么 h∶ k∶ l = ( 1/ 2 )∶ ( 1/ 2 )∶ (1/ 2 ) = 1∶1∶1 , 因此

为 ( 111 ) 面。相应面原子排布示于右侧。 ( 110 ) 面带

阴影的原子位于未带阴影的 (表面 ) 原子下一层。

表面

不同位置的名称也已标明

而且 , 表面会发生重构。当固体劈裂时 , 露出的表面原子不再受到同样键合力作用 , 表面结
构有时发生变化以降低表面能。电极表面的这种重构可以是电势和特性吸附程度的函数。

碳是另一种普遍使用的电极材料。结构完整的碳是高定向热解石墨 ( highly oriented pyrolyt-
ic graphte, HOPG) , 是由层状六方密排 ( HCP ) 碳原子按层状或堆积结构组成的 (见图
13. 4. 3) , HCP面 (基面 ) 碳原子通过强键合作用互相结合在一起 , 类似于 FCC ( 111) 面原子
结构。相邻层通过弱范德华力结合。这样 HOPG很容易沿基面解离出新鲜的平整 HCP面。
采用单晶电极和完整的表面进行的研究表明 , 固体电极的性质 ( PZC和功函 ) 很大程度取决
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于接触溶液的晶面 , 如 Ag( 111) 和 Ag(110) 电极的 PZC分别为 - 0. 69V 和 - 0. 98V (相对于
SCE) , 差别非常明显。由于多晶电极表面由许多不同小晶面与溶液接触 , 因此不同位置所

带电荷不同。例如 , 在 - 0. 8V (相对于 SCE ) 时 , Ag 电极上 ( 111 ) 面位置电势较其 PZC
负 , 因此带负电 ; 而 ( 110 ) 面位置带正电[ 38 ] 。另外 , 固体表面的催化和吸附性质也取决
于晶面 , 一个突出的例子就是氢在不同铂表面还原吸附和氧化脱附循环伏安曲线不同 (见图
13. 4 . 4 )。

图 13. 4. 2  几种高米勒指数台阶表面原子结构 , 存在平台 ( terraces )、

台阶边缘 ( step edges ) 和空位 ( kink sites)
[引自 G. A. Som orjai in“P hotoca ta lysis- Fundame ntals a nd A pplicat ions”, N. Serpone a nd

E. Pelizzet t i, E ds. , Wi ley , New York , 1989 , p. 265 ]

图 13. 4. 3  高定向热解石墨结构
a和 b 层间距为 0 . 335n m。注意 , 由于采取 ab ab⋯堆积方式 , 单位晶胞距离 ( c0 ) 为 0. 67n m

[引自 A. J. Bard ,“ In te grat ed Chemical Sy st ems ,”Wiley , New York , 1994 , p. 132 ]

13. 4. 3  固体金属 /溶液界面
有关 PZC和固/ 液界面性质的信息 , 在非常仔细地制备电极和保证溶液纯度情况下 , 可通过测
量电容获得[ 35 ]。如图 13. 4. 5是 Ag( 100) 在 KPF6和 NaF两种电解质溶液不同浓度下的电容曲
线。电容最小值与电解质及其浓度实际无关的特征表明 , Ag表面只有弱特性吸附物质 (如果吸
附的话 ) , PZC可由电容极小值确定。然而 , 请注意不同 Ag晶面在相同电解质溶液中的行为差
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异 (见图13. 4. 6)。通过电容极小值确定 PZC清楚表明 , PZC取决于暴露在溶液的晶面。通过假

图 13. 4. 4  在 0. 5mol·L - 1 H2 SO4溶液中

退火处理的不同取向的铂电极第一圈循

环伏安图 , 扫速 50mV/ s
电势坐标右侧为正 , 氧化电流向上。请对比多晶铂电极循

环伏安图 13. 6. 1。 QH和 QO分别代表氢氧脱附峰面积 [引

自 J. Cl avilie in“ E lectroc hemical Su rface Scie nce : Molecu-

la r Ph enome na a t E lectrode Su rfaces”, M. Soriag a, ACS

Books , Was hington , D. C. , 1988 , p. 205]

图 13. 4. 5  Ag( 100 ) 在 KPF6 (a ) 和 NaF ( b)

不同电解质浓度水溶液中的电容曲线
从上到下 100 mmol· L - 1、 40 mmol· L - 1、 20 mmol·

L - 1、10 mmol· L - 1和 5 mmol· L - 1。扫速 v = 5 mV/ s。

ω/ 2π= 20 Hz [引自 G. Valet te , J. E lectroanal. Chem. ,

138 , 37 ( 1982 ) ]

图 13. 4. 6  Ag(111)、(100) 和 (110) 在 10mmol·L - 1

NaF 中电容曲线 , 扫速 v = 5mV/ s, ω/ 2π= 20 Hz
计算的曲线来自多晶银电极模型 (见正文 ) [原始数据

引自 G. Va let t e and A. Hamelin , J. E lectroanal. Chem. ,

45 , 301 ( 1973 )。图复印自 A. Hamelin , M od. Asp .

E lect roc hem. , 16 , 1 (1985 ) ]
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图 13. 4. 7  重构表面 Au( 100)- (5×20) 电极

在 0. 01mol·L - 1 H ClO4溶液中电容曲线
扫速 v = 10m V/ s。横坐标代表电势 (相对于 SCE )。数字代表

单向扫描次序 , 5×20 重构表面在电势约 0. 4 V 之前扫描 ( 1 和

2 ) 后仍然保持不变。然而 , 扫描 ( 3 和 4 ) 超过 0. 6 V 后表面

转化为本体 Au (100) - ( 1×1 ) 结构 [引自 D. M. Kolb a nd J.

Sc hneider , E lectrochim . A cta , 31 , 929 ( 1986) ]

设表面由 46% ( 110 ) + 23% ( 100 ) + 31%

(111) 面组成的 , 模型化的多晶电极电容曲
线也绘于图中。这种情况下电极 PZC 与
(110) 面的情况相近。实际上多晶电极表面
还存在暴露的高指数晶面和缺陷位置 , 因此
情况更为复杂。
固体电极的另外一个复杂性是: 即使在

电势扫描过程中 , 表面也有重构的可能[ 43 ]。
以 Au ( 100 ) 电极为例 , 表面经火焰褪火
时 , 会重构形成一层密排的、轻微起伏的
(111) 排列 , 根据低能电子衍射 ( LEED)
图案 , 通常称为 (5×20 ) 表面。这种结构
在 0. 01mol· L - 1 HClO4 溶液中仍然存在。

当电极电势正扫时 , 在约 + 0. 5V (vs. SCE)
之前 , 重构表面一直不变 , 电容曲线代表的
是 (5×20 ) 表面 [见图 13. 4. 7 ( b) ]。如果
电势扫描到 + 0. 7V, 表面就转化为 (1×1 )
(LEED图案 ) 初始 ( 100) 表面 , 称为去重
构。去重构同时使电容曲线和 PZC都发生很

大变化。其他表面也存在类似现象 , 表明电
势扫描会导致表面结构的显著变化。

13. 5  特性吸附的程度和速率

前几节已经讨论了吸附的两种形式 : 即电极表面附近离子分布受长程静电力影响的非特性吸
附 , 以及被吸附物与电极材料之间通过强相互作用在电极表面上形成 (部分或完整的 ) 一层的特
性吸附。非特性吸附和特性吸附之间的差别 , 类似于离子存在于溶液相反电荷的离子氛中 (按照
Debye-Hückel理论模型) 和两种溶解物质之间成键 (如配位反应一样 ) 之间的差别。
由于电活性物质的非特性吸附影响电极附近物质浓度和电势的分布 , 从而影响其电化学响
应。这种作用将在 13. 7节叙述。
特性吸附可以有几种作用。如果电活性物质被吸附 , 考虑到存在于电极表面的活性物质量在
实验开始时就比本体浓度高 , 那么已知的电化学方法的理论处理必须加以修正。此外 , 特性吸附
可以影响反应的热力学 , 例如 , 吸附 O比溶解 O更难还原。在不同电化学方法中的特性吸附影
响将在 14. 3节中讨论。
非电活性物质的特性吸附也能改变电化学响应 , 例如在电极表面上形成一层阻挡层。然而 ,

吸附也可能提高物质的反应活性 , 例如 , 使非活性物质分解为活性的物质 , 如铂电极上脂肪族碳
氢化合物的吸附。在这种情况下 , 电极对于氧化还原反应就像是一种催化剂 , 这种现象通常称为
电催化 (electrocatalysis) (见 13. 6节和第 14章 )。

13. 5. 1  特性吸附本质和程度
13. 2 节和 13 . 3 节中叙述的电毛细方法在测定汞电极表面特性吸附物质相对表面过剩时

是非常有用的 , 但这种方法 , 正如 13. 4 节所讨论的 , 对于固体电极要复杂得多。法拉第响
应 ( 13. 4 节 ) 常用于电活性物质电极反应和产物吸附量的测定。非电化学方法也可以用于

电活性和非电活性物质。例如一个大面积的电极浸入溶液并施加不同的电势之后 , 可用一种
灵敏分析技术 (如分光光度法、荧光法和化学发光等 ) 监控溶液中可被吸附的溶解物浓度的
变化 , 直接可以测得吸附时离开本体溶液的物质的量[ 7 , 44 ] 。放射性示踪法也可以用于测定
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溶液中吸附物浓度的变化[ 45 ] 。放射性测量还可以用于已从溶液中取出的电极 , 这要对仍浸
湿电极的本体溶液加以适当校正[ 45 ] 。由于吸附引起的本体浓度变化非常小 , 这种直接测量

的普遍问题是准确测量所需要的灵敏度及精确度 (见习题 13. 7 )。
单层吸附物的量取决于吸附分子大小及其在电极表面上的取向 , 原子或分子可在表面以不同
的方式和结构吸附。如果吸附结构与表面原子严格对映 , 则称为对称吸附。例如 Au(111) 表面

图 13. 5. 1  云母基底上蒸镀的 Au( 111 ) 表面

2. 3nm×2. 3nm范围扫描隧道显微镜图像
[引自 Y. - T. Kim , R. L. M cCarley a nd A. J. Bard ,

J. P h ys. Chem. , 96 , 7416( 1992 ) ]

原子密度为 1. 5×1015 原子/ cm2 , 原子间距为
0. 29nm (见图 13. 5. 1)。如果吸附原子位于每个
Au原子 (表示为 1×1超点阵 ) 顶部位置 (见图

13. 4. 1) , 则表面覆盖度为 2. 5×10 - 9 mol/ cm2。
然而 , 一般分子的尺寸较大而无法以这种方式排
列 , 而是采取更大的间隙。碘或对-氨基苯硫酚
在 Au(111) 表面可能吸附于三重对称空位 ( 3-
fold hollow site) , 然而 , 由于它们太大而无法占
据每一个空位而似乎采取图 13. 5. 2 所示的间位

位置。简单形貌显示相邻吸附分子间距是 Au原

子间距的 3倍或 0. 50nm , 而且吸附分子排列方
向相对于下面 Au 原子排列方向成 30°角 , 这种

结构称为 ( 3× 3 ) R30°。此时吸附分子数量是
底层 Au原子的 1/ 3 或 8. 3×10 - 10 mol/ cm2。对
于更大的分子则覆盖度更低。一般低分子量物质

的覆盖度通常在 10 - 9～10 - 10 mol/ cm2 , 这相当
于一个容易测得的电量 ( > 10μC/ cm2 ) , 所以电活性吸附物的电化学测量可以检测到亚单层 (见
14. 3 节)。

图 13. 5. 2  (a ) Au( 111 ) 表面吸附层 ( 3× 3 ) R30°结构示意 ; ( b) Au( 111) 表面 4-氨基

苯硫酚单层 4nm×4nm范围扫描隧道显微镜图像。与图 13. 5. 1对比 , 注意间距的不同
[ ( b ) 引自 Y. - T. Kim, R . L. M cCarl ey a nd A. J. Bard , J. P h ys. Chem. , 96 , 7416 ( 1992 ) ]

注意 , 上述覆盖度指的是在原子级平整表面上。实际上所有固体电极 (包括单晶电极 ) 表面
由于台阶、平台和缺陷的存在比较粗糙 , 因此单位投影面积的覆盖度会更大。实际面积与投影面
积 (即假设电极完全平滑的面积) 的比率称为粗糙度 (见 5. 2. 3 节 )。即便是表观平滑和抛光的
固体电极粗糙度也可达到 1. 5～2甚至更大。

无论是电极浸在溶液中的光谱法 (例如椭圆法、表面增强拉曼光谱和扫描隧道显微镜 ) , 还
是电极从溶液中取出 (或浸过 ) 以后的光谱法研究电极表面的吸附层都日益引起人们的兴趣。这
些方法是非常有用的 , 因为它们可以提供有关吸附层结构的信息。在第 17章中对这些方法将简
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要地进行讨论。

13. 5. 2  吸附等温式

在给定温度下 , 单位电极面积上物质 i的吸附量Γi、本体溶液中的活度 a
b
i 和体系的电学状

态 E或 qM之间的关系由吸附等温式给出。它是根据平衡条件下本体中的和被吸附的物质 i电化
学势相等的条件得到的 , 即

μ
A
i =μ

b
i (13. 5. 1)

式中 , 上标 A和 b分别表示吸附的和本体的 i。因此

μ
0 , A
i + R Tlna

A
i =μ

0 , b
i + R Tln a

b
i (13. 5. 2)

式中 , μ
0
i 是标准电化学势。标准吸附自由能ΔG

�
i 是电极电势的函数 , 它可定义为

ΔG
�
i =μ

0 , A
i -μ

0 , b
i (13. 5. 3)

于是

aA
i = ab

i e - ΔG
�

i
/ R T =βi ab

i (13. 5. 4)

其中[ 4 ]

βi = exp
-ΔG

�
i

R T
(13. 5. 5)

方程式 (13. 5. 4 ) 是吸附等温式的一般形式 , a
A
i 是 a

b
i 和βi 的函数。各种特殊的等温式源于 a

A
i

和Γi之间关系的假设或模型不同 , 已经提出过一些假设或模型[ 4 , 7 , 34 ,46 ] 。下面讨论一些常用的
等温式 :

Langmuir等温式包括以下几点假设: ①电极表面吸附物质之间无相互作用; ②表面不存在
非均一性; ③在高的本体活度下 , 电极被吸附物饱和 (如形成单层 ) , 覆盖度是Γs。于是

Γi

Γs -Γi
=βi a

b
i (13. 5. 6)

等温式有时写成表面被覆盖的分数 , θ=Γi/ Γs ; 这种形式的 Langmuir等温式是

θ
1 -θ

=βi a
b
i (13. 5. 7)

通过在β项中引入活度系数 , Langmuir等温式可用溶液物质 i的浓度来表示。这就得到

Γi =
Γsβi Ci

1 +βi Ci
(13. 5. 8)

如果 i和 j两种物质竞争吸附 , 那么相应的 Langmuir等温式为

Γi =
Γi , sβi Ci

1 +βi Ci +βj Cj
(13. 5. 9)

Γj =
Γj , sβj Cj

1 +βi Ci +βj Cj
(13. 5. 10)

式中 , Γi , s和Γj , s分别表示 i和 j 的饱和覆盖度。假设覆盖度θi 和θj 是独立的 , 每种物质吸附速

度正比于自由面积 1 -θi -θj 和溶液浓度 Ci及 Cj , 各自的脱附速度正比于θi 和θj , 由此动力学
模型可以导出上述方程式。
吸附物质之间的相互作用 , 因试图将吸附能表示为表面覆盖度的函数而使问题复杂化。包含
这种可能性的等温式是 Temkin对数等温式:

Γi =
R T
2 g

ln(βi a
b
i )   (0. 2 <θ< 0. 8) (13. 5. 11)
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及 Frumkin等温式:

βi a
b
i =
Γi

Γs -Γi
exp -

2 gΓi

R T
(13. 5. 12)

Frumkin等温式是基于式 (13. 5. 3 ) 定义的电化学吸附自由能与Γi呈线性关系的假设而出现的:

ΔG
�
i ( Frumkin) =ΔG

�
i ( Langmuir) - 2 gΓi (13. 5. 13)

参数 g具有 ( J/ mol)/ (mol/ cm2 ) 的量纲 , 它表示提高覆盖度时物质 i吸附能的改变方式。若 g
为正 , 表面上相邻的吸附分子间的作用力是相互吸引的; 若 g为负 , 则是相互排斥的。值得注意

的是 , 当 g→0时 , F rumkin等温式趋近于 Langmuir等温式。这种等温式出可以写成下面的形式
(式中β项包含活度系数 ) :

βi Ci =
θ

1 -θ
exp( - g′θ) (13. 5. 14)

式中 , g′= 2 gΓs/ R T。 g′的范围一般为 - 2≤ g′≤2; g′也可能是电势的函数[ 34 ] 。

13. 5. 3  吸附率
物质 i从溶液到新生电极表面上 (例如 DME的新鲜汞滴上 ) 的吸附所遵循的一般行为与电
极反应行为相似。如果表面吸附速度快 , 则在电极表面上就可建立平衡 , 给定时间内吸附物的量
Γi ( t) 与电极表面上吸附物浓度 Ci (0 , t) 通过适当的等温式相关联。吸附层增长到它的平衡值Γi

的速率由传质到电极表面的速率控制。当扩散和对流作为物质传递的方式 (扩散层近似) 时可采
用线性等温式处理此问题[ 47 ] 。当βCi n 1 时 , 等温式 ( 13. 5. 8) 可被线性化为 (见习题 13. 8) :

Γi =Γsβi Ci = bi Ci (13. 5. 15)

式中 bi =βiΓs。以该方程式成为问题的边界条件 , 即

Γi ( t) = bi Ci (0 , t) (13. 5. 16)

其他所需的方程式是 i的 Fick第二定律及条件 Ci ( x , 0 ) = C
*

i 和 lim
x→∞

Ci ( x, t) = C
*
t。而且在时间 t

时吸附物质的量与电极表面上的 i流量关系如下 :

Γi ( t) =∫
t

0
Di
�Ci ( x, t)
�x x = 0

d t (13. 5. 17)

对于静止的平板电极 (半无限线性扩散 ) , 这个问题的解是[ 47 ]

Ci ( x , t)
C

*
i

= 1 - exp
x

bi
+

Di t
b2

i
erfc

x
2( Di t)1/ 2 +

( Di t) 1/ 2

bi
(13. 5. 18)

Γi ( t)
Γi

= 1 - exp
Di t
b2

i
erfc

( Di t)1/ 2

bi
(13. 5. 19)

此函数关系绘于图 13. 5. 3 中。

图 13. 5. 3  线性等温式条件下 , 扩散控制吸附达到平衡覆盖度Γi的速度
见式 ( 13 . 5. 19 )。 b=βΓs
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图 13. 5. 4  不同 bC * /Γs值 (曲线上所标

明的 ) 下 , Langmuir 等温式条件下扩散控

制吸附达到平衡覆盖度Γi的速度
[引自 W. H. Reinmut h , J. P h y s. Chem. ,

65 , 473 ( 1961) ]

应当注意 , 在线性化等温式条件下Γi ( t)/Γi与 C *
i

无关。这样处理的后果是 , 对于 Di和 bi的真实值来说 ,

达到平衡覆盖度 [即Γi ( t)/ Γi≈1; 见习题 13. 9] 需要
很长的时间。显然 , 在 DME上且在通常汞滴滴下时间
内 , 或者静止电极上由不发生吸附的初始电势以中等速
度扫描时 , 是不可能达到吸附平衡的。
当然 , 线性等温式的假设 , 只在有限的浓度范围内

才是正确的。完整的吸附等温式的应用 , 可能需要问题

的数值解 ; 定性来看 , 这样处理的结果与线性等温式结
果是一致的[ 48 , 49 ] (见图 13. 5. 4 )。然而 , 达到平衡的
速率显然与本体浓度 C

*
i 有关。

当然 , 吸附速度可以通过搅拌溶液来提高。对于线
性等温式 , 搅拌溶液时[ 47 ] ,

Γi ( t)
Γi

= 1 - exp
- mi t
bi

(13. 5. 20)

式中 , mi = Di/δi是传质系数。关于传质控制的动力学

其他处理方法已有评述[ 16 ]。
当电极上的吸附速度由吸附过程本身控制时 , 也曾

用 Temkin对数等温式和 Temkin 动力学的假设处理
过[ 4 , 34 ,50 ] 。虽然尝试过测定吸附速率[ 51 ] , 然而这种方法的结果并没有广泛采用。Delahay[ 34 ]断
定吸附固有速率是很快的 , 至少水溶液中汞上的吸附如此 , 所以总的速率往往是由传质所控制。

13. 6  电活性物质吸附的作用

电活性物质在电极表面的吸附 (有时指“电极沾污”) 是经常发生的。这种吸附能够抑制 (或毒
化) 电极反应 (如形成阻挡层屏蔽部分电极表面) , 或加速电极反应 (如通过 13. 7节讨论的双电层效
应, 或 14. 3. 6节讨论的阴离子诱导的金属离子吸附)。的确 , 很多固体电极研究可以观察到电化学响
应随时间的缓慢变化, 这可以认为是由于杂质从溶液到电极扩散控制的吸附在电极表面累积引起的,
而且 , 在水溶液中, 金属表面形成一层吸附氧 (或单层氧化膜) 或吸附氢 , 它们会影响其电化学行
为。汞电极的一大优点是表面容易更新 , 因而允许在表面无吸附膜存在时反复测量。

重现的固体表面行为 , 有时可以通过电势阶跃到杂质脱附、或形成氧化膜电势然后还原的实
验方法来实现。这种方法通常称为电极表面“活化”[ 52 ] , 已有一些涉及此类问题相关综述
文章[ 34 , 53～ 57 ]。
吸附膜可以通过封闭电极表面抑制电极反应 , 只有未覆盖的部分 (1 -θ) 才能发生反应。反
应也可以发生在电极表面的成膜部分 , 如通过反应物渗透或跨膜电子转移发生反应 , 但要比自由
表面的反应速率慢。吸附的位置甚至可能会促进电极反应。这些影响通常通过假设异相电子转移
速率常数 k0 是覆盖度θ的线性函数来处理[ 53 ] :

k0 = k
0
θ= 0 (1 -θ) + k

0
cθ (13. 6. 1)

k
0
θ= 0和 k

0
c 分别是裸表面和覆膜部分的标准速率常数 , 完全覆盖膜时的 k

0
c = 0; 然而当覆盖膜起催

化作用时 k0
c > k0
θ= 0。平衡覆盖度条件下上述方程式的实验验证很少。Zn (Ⅱ ) 在吸附醇 (如戊

醇、5-甲基-2-异丙基苯酚和环己醇) 的 Zn( Hg) 电极上还原的研究表明在低覆盖度下符合这种
线性关系 , 但高覆盖度下严重偏离线性关系[ 58 ]。这种情况下 , �2影响的校正 (见 13. 7 节 ) 和高

醇浓度下覆盖度的测量导致难以获得准确的速率常数。汞电极上的其他研究报道[ 56 ,60 ] 也表明未
能验证公式 (13. 6. 1)。
由于此类吸附在技术应用方面的潜在价值 , 吸附物质对固体电极的影响成为广泛研究的课
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题 , 尤其是使用贵金属电极或电催化剂的燃料电池和其他应用研究方面[ 52 , 61 ]。例如 , 水溶液中
铂电极上吸附氧和吸附氢的形成和氧化体现为电流-电势曲线上的峰 (见图 13. 6. 1)。假设两者为

单层覆盖 , 峰面积可作为一种测量电极真实 (不同于“几何”或“射影”) 面积的方法 (见
5. 2. 3 节)。许多物质可以吸附在铂电极表面从而阻碍氢电极反应。当这些物质 (如汞和砷的化
合物、一氧化碳和很多有机物 ) 加入体系后 , 这种影响的证据表现为 i-E曲线在吸附氢区域峰面
积的减少。另外铂电极上氧 (或氧化物 ) 吸附层的形成对很多氧化过程有抑制作用 (如氢、草
酸、肼和许多有机物的氧化 )。非电活性物质的吸附在电沉积过程中起到非常重要的作用 , 如作
为光亮剂 (见 11. 3. 2节)。吸附的有机分子 (如吖啶或喹啉衍生物 ) 也可通过减缓金属表面反应

(即金属溶解和氧还原 ) 的速率作为防腐剂。

图 13. 6. 1  在 0. 5mol·L - 1 H2 SO4溶液中光滑铂

电极循环伏安图
峰 Hc : 吸附氢形成。峰 Ha : 吸附氢氧化。峰 Oa : 吸附

氧或铂氧化层形成。峰 Oc : 氧化层还原。1—析氢起始位

置 ; 2—析氧起始位置。吸附氢峰形、数目和大小取决于

暴露的铂晶面 [62 ]、电极预处理、溶液杂质和支持电解质。

见图 13. 4 . 4

13. 7  双电层对电极反应速率的影响

13. 7. 1  引言和原理
早在 1933年人们就已经认识到双电层结构和离子特性吸附影响电极反应动力学这一事实[ 63]。这

种影响导致一系列表观的反常现象 , 如 , 即使是电解质离子参与的在无表观的本体反应 (配位或离子

对) 的情况下, 给定的异相电子转移步骤的速率常数 k0也与支持电解质离子的性质或浓度有关 , 可以
观测到非线性的 Tafel 曲线 (见 3. 4. 3 节 )。有时 i-E曲线上可以看到相当显著的变化, 如阴离子

(S2 O
2 -
8 ) 的还原, 扩散平台电流在一定电势下会下降, 在 i-E曲线上出现极小值。

这些影响可以用 13. 3节讨论的双电层区域的电势变化来理解和解释。Frumkin[ 7 ] 曾描述了

这些基本概念 , 因此有时称为 Frumkin效应。

如果假设物质 Oz在单步骤单电子还原反应

Oz + e Rz - 1 (13. 7. 1)

中无特性吸附 , 那么它离电极最近位置为 OH P( x = x2 ) (见 13. 3. 3节 )。由于存在于分散层的电

势降 (也可能由于一些离子特性吸附 ) , O HP处的电势�2不同于溶液电势�S。双电层中这些电
势差 (如图 13. 3. 6 所示 ) 能够以两种方式影响电极反应动力学。

① 如果 z≠0 , x2处O z浓度将不等于紧邻分散层外的 C
b
O , 为便于计算 C

b
O 可以看作“电极表

面”浓度�., 由公式 13. 3. 3得到 ,
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�. 本节需要区分“电极表面浓度”两重意思。对于电极动力学 , 相对距离单位是 �!; 那么“ x = 0”表示非常靠近

界面 , CO (0 , t) 必须从本质上理解为 CO ( x2 , t)。当考虑扩散时“ x = 0”是扩散层内边界。由于分散层厚度 (约为 1/ κ,

见表 13. 3 . 1) 通常远小于扩散层厚度 (一般为微米尺度 , 即使是稀溶液和相当短实验时间情况下 ) , 这个面也可以非常靠

近电极。这样扩散理论推导的公式中 CO (0 , t) 就是这里提到的 Cb
O。



CO ( x2 , t) = C
b
O e - zF�

2
/ R T (13. 7. 2)

另一种表达方式是当电极带正电 (即 qM > 0 ) 时 , �2 > 0 , 阴离子 (即 z = - 1) 受电极表面

吸引 , 而阳离子 (即 z= + 1 ) 受到排斥 ; 当 qM < 0 时相反 ; 在 PZC时 , qM = 0 , �2 = 0 , CO ( x2 ,

t) = Cb
O。

② 驱动电极反应的电势差不是�M -�S (见 3. 4 节 ) , 而是�M -�S -�2 ; 那么有效电极电势
为 E -�2。
考虑前面写出的完全不可逆单步骤单电子反应速率方程 (见 3. 3节 ) :

i
FA

= k0 CO (0 , t)eαf ( E - E�′) (13. 7. 3)

对公式 (13. 7. 2) 和 E进行校正 , 以真实速率常数 k0
t 给出的方程为

i
FA

= k
0
t C

b
O e - z f�

2 e - αf ( E - �
2

- E�′) (13. 7. 4)

或

i
FA

= k
0
t e(α- z) f�

2 C
b
O e - αf ( E - E

�
′) (13. 7. 5)

对比式 (13. 7. 3) 和式 (13. 7. 5) , 注意到 C
b
O≈CO (0 , t) , 我们发现

k
0
t = k0 exp

- (α- z) F�2
R T

(13. 7. 6)

根据这个重要的关系式 , 由表观速率常数 k0 可以得到真实 (或校正 ) 的标准速率常数 k
0
t , 关系

式中指数部分有时称为 Frumkin校正。类似的 , 真实交换电流 i0 , t可由式 (3. 4. 6) 那样来定义:

i0 , t = FAk
0
t C

* ( 1 - α)
O C

*α
R (13. 7. 7)

i0 , t = i0 exp
- (α- z) F�2

R T
(13. 7. 8)

另外 , 利用本书第一版�.中给出的基于电化学势的方法可更严格地推导出式 ( 13. 7. 6 ) 和式
(13. 7. 8) [ 34 , 64 ]。
双电层对动力学总体影响 (有时称为“�2效应”或俄语文献中的“Ψ效应”) 表现为: 由于

�2随 ( E - Ez ) 变化 , 表观量 k0和 i0与电势呈函数关系。由于�2与支持电解质浓度有关 , 表观量

也是支持电解质浓度的函数。为了得到与电势和浓度无关的 k
0
t 或 i0 , t , 表观速率数据的校正需要

获得基于某种双电层结构模型在给定实验条件下的�2值 (见 13. 3节 )。

13. 7. 2  无电解质特性吸附时双电层的影响
由于汞电极的σM随 E和电解质浓度的变化可由 13. 2 节所讨论的电毛细曲线得到 , 因此可以
校正汞电极上的 �2 效应。在无电解质特性吸附情况下 , 假设 GCS 模型适用 [根据式

(13. 3. 26) ] , �2可通过计算求得。由于通常缺少固体电极双电层结构的数据 , 因此固体电极很少
进行这种校正。对水溶液中 Zn( Hg) 电极上 Zn(Ⅱ ) [ 58 ]和 N , N-二甲基甲酰胺溶液中几种芳香族
化合物的还原[ 65 ] 进行校正的典型结果见表 13. 7. 1。注意 , 对于 Zn (Ⅱ ) 的还原 ( z = 2, α=
0. 6) , 当�2值为负时 , i0值大于 i0 , t值 , 这是由于电极上负电荷吸引带正电锌离子的效应比双电

层的分散层电势降的动力学效应影响大。另外 , 对不带电的芳香族化合物还原 ( z = 0 , α≈0. 5 ) ,
�2为负 , 所以 k

0
t 大于 k0。

表 13. 7. 2列出了几种可能情况下 , NaF 溶液中汞电极上实际�2值的校正因子[ 66 ]。显然这
些因子相当大 , 尤其在低电解质浓度和远离 Ez电势情况下。其他情况和详细实验数据处理已有

更深入的综述文章讨论过[ 16 ,34 ] 。
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表 13. 7. 1  异相电子转移速率校正双电层后的典型实验结果

A é. 在 Z n 汞齐上还原 Z n(Ⅱ )①

支持电解质/ mol· L - 1 �2/ mV i0/ m A· cm - 2 i0, t/ mA·cm - 2

0 ÞÔ. 025Mg ( ClO4 ) 2 - 63 ��. 0 12 ¿µ. 0 0 nd. 39

0 ÞÔ. 05 - 56 ��. 8 9 ª . 0 0 nd. 41

0 ÞÔ. 125 - 46 ��. 3 4 ª . 7 0 nd. 38

0 ÞÔ. 25 - 41 ��. 1 2 ª . 7 0 nd. 29

B Ý. 在含有 0 M. 5 mol· L - 1 TBA P 的 DM F 溶液中在汞电极上芳香类化合物的还原②

化合物 E1/ 2/ V (相对于 SCE ) α �2/ m V k0/ cm·s - 1 k0
t/ cm· s - 1

苄腈 - 2 À¶. 17 0 �ü. 64 - 83 �0 &�. 61 4 éß. 9

邻苯二甲腈 - 1 À¶. 57 0 �ü. 60 - 71 �1 :0. 4 7 éß. 5

蒽 - 1 À¶. 82 0 �ü. 55 - 76 �5 c26 '

p-二硝基苯 - 0 À¶. 55 0 �ü. 61 - 36 �0 &�. 93 2 éß. 2

① 摘自参考文献 [ 58 ] , T = 26℃±1℃ , CZn (Ⅱ ) = 2 mm ol· L - 1 , CZn( Hg) = 0 . 048 mol· L - 1 , 利用恒电流方法测

定交换电流 , α= 0 . 60。最后一栏由式 ( 13 . 7 . 8 ) 求出。原始文献中假定此种情形为 2 e 速率控制步骤 ( RDS ) 得出

α= 0 . 3。如果按多步骤过程 ( 3 . 5 节 ) 处理 , 则发现与还原过程为速率控制步骤 (α= 0 . 6 0 ) 的一级电子转移机理

相当符合。

② 来自参考文献 [ 65 ] , T = 22℃±2℃ , 化合物浓度约 1 mmol· L - 1。速率常数由交流阻抗方法测得。最后一栏由式

( 13 . 7. 6 ) 求出。

表 13. 7. 2  在NaF溶液中汞电极的双电层数据及几种情况下的 Frumkin校正因子①

E - Ez/ V σM/ (μC/ cm2 ) �2/ V
F ru mkin 校正因子 (α= 0 
. 5)②

z = 0  z = 1 �z = - 1 ¡

0 ÞÔ. 010 mol· L - 1 NaF ( Ez = - 0 Ì. 480 V 相对于 NCE )

- 1 -#. 4 - 23 vl. 2 - 0 lb. 189 0 ��. 025 39 µ«. 5 1 “‰. 6×10 - 5

- 1 -#. 0 - 16 vl. 0 - 0 lb. 170 0 ��. 037 27 µ«. 3 4 “‰. 9×10 - 5

- 0 -#. 5 - 8 aW. 0 - 0 lb. 135 0 ��. 072 13 µ«. 8 3 “‰. 8×10 - 4

0 -0 a0 •1 :0. 0 1 ¡—. 0 1 ��. 0

+ 0 -#. 5 11 MC. 5 0 C9. 153 19 ND. 6 0 xn. 051 7 ®¤. 5×103

0 ÞÔ. 10 mol·L - 1 NaF ( Ez = - 0 £. 472V 相对于 NCE )

- 1 -#. 4 - 24 vl. 4 - 0 lb. 133 0 ��. 075 13 µ«. 3 4 “‰. 3×10 - 4

- 1 -#. 0 - 17 vl. 0 - 0 lb. 114 0 %�. 11 9 ¡—. 2 1 “‰. 3×10 - 3

- 0 -#. 5 - 8 aW. 9 - 0 lb. 083 0 %�. 20 5 ¡—. 0 7 “‰. 9×10 - 3

0 -0 a0 •1 :0. 0 1 ¡—. 0 1 ��. 0

+ 0 -#. 5 13 MC. 2 0 C9. 102 7 :0. 3 0 xn. 141 3 ®¤. 8×102

1 mol· L - 1 NaF ( Ez = - 0 2(. 472 V 相对于 NCE )

- 1 -#. 4 - 25 vl. 7 - 0 lb. 078 0 %�. 22 4 ¡—. 6 1 “‰. 1×10 - 2

- 1 -#. 0 - 18 vl. 0 - 0 lb. 062 0 %�. 30 3 ¡—. 3 2 “‰. 6×10 - 2

- 0 -#. 5 - 9 aW. 8 - 0 lb. 039 0 %�. 47 2 ¡—. 1 0 þô. 10

0 -0 a0 •1 :0. 0 1 ¡—. 0 1 ��. 0

+ 0 -#. 5 14 MC. 9 0 C9. 054 2 :0. 9 0 Œ‚. 35 23 P

① σM和�2摘自根据 G rah ame数据整理的数据汇编 [ 66]。

② 校正因子 = exp[ (α- z) f�2 ]。

既然这些包含双电层校正的结果在解释支持电解质对速率常数影响方面非常有用 , 必须了解
这种处理的几种局限性。没有电解质 , 反应物和产物的特性吸附的情况是非常少见的。GCS模
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型的局限性以及当电解质包含许多不同离子时通常不存在一个单一的“最近平面”, 导致�2和 x2

校正值的不确定性。事实上 , 这些不确定性常常导致校正因子的明显差异 , 以至于阻碍了测量的

表观速率常数与其他电子转移理论预测的表观速率常数之间可比性[ 65 ]。另外 , GCS模型包含了
电极表面平均电势并忽略了溶液中电荷的离散本质。曾对这种“电荷离散效应”进行了处理并用
于解释通常双电层校正失败的原因[ 67 ]。

13. 7. 3  电解质特性吸附时的双电层影响
当支持电解质中一种离子 (如 Cl - 或 I - ) 特性吸附时 , �2将偏离由分散双电层校正严格计

算出的值。阴离子特性吸附会导致�2更负 , 而阳离子特性吸附会导致�2更正 , 原则上 , Frumkin
校正因子考虑到了这些影响 ; 然而 , 反应物最近平面的位置和 OHP处的实际电势常常无法确
定 , 并且 , 通常只是定性地而非定量地解释这些影响。正如 13. 6 节所讨论的 , 一种离子的特性
吸附也可能导致电极表面的封闭从而抑制反应 , 并且与�2效应无关。以 DME 电极上 CrO2 -

4 极

谱法还原为例 , 由于 z= - 2 , 反应速率对�2效应非常敏感[ 68 ]。加入的低浓度四烷基氢氧化物极

大促进了该还原反应 , 因为水溶液中 R4 N + 的特性吸附 , 导致�2更正 (见图 13. 7. 1)。然而较高
浓度下 , 速率降低。这种影响是由于电极表面的屏蔽效应 , 并且随 R基团增大 (Bu > Pr > E t >
Me) 作用更加明显。尽管双电层结构对反应速率影响的研究常常很复杂 , 但可以提供电极反应
机理、反应物质的位置和反应位点的性质等方面的详细信息。可参见汞电极上配合物离子电还原
方面的研究[ 69 ]。

图 13. 7. 1  在不同四烷基胺氢氧化物 ( R4 NOH ) 存
在下 , - 0. 75V (相对于 SCE) 和 25℃时 , 铬酸盐

(0. 2mmol·L - 1 ) 还原速率的变化
( Me , 甲基 ; E t , 乙基 ; Pr , 丙基 ; Bu , 丁基 ) [引自

L. Giers t , J. T onde ur , R. Cor nelissen a nd F. Lamy ,

J. El ect roanal. Chem. , 10 , 397 ( 1965 ) ]
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13. 9  习题

13. 1  证明表面相对过剩量与用于界面热力学处理的参照体系的分隔面位置无关。
13. 2  由式 ( 13. 3. 10) 推导特殊情况式 (13. 3. 11)。
13. 3  仅根据高斯盒子 , 给出紧密层内线性分布电势的理由。
13. 4  由式 ( 13. 3. 27) 推导式 ( 13. 3. 29)。
13. 5  为什么我们把吸附的中性分子看作紧密吸附在电极表面而非聚集在分散层 ?

13. 6  解释图 13. 9. 1 和图 13. 9. 2 中的数据。图 13. 9. 1 与图 13. 9. 2 中曲线是如何相关联的 ? 正庚醇存在
下 , 由电毛细曲线平台区可得到何种推论 ? 建立一个化学模型解释正庚醇存在下 , 从 - 0. 4～
- 1. 4V具有很低的微分电容。你能否对 Cd的尖峰提出一个形式上的 (即数学的 ) 解释吗 ? 能否从化
学角度合理解释它们 ?

图 13. 9. 1  正庚醇存在和不存在下汞与 0. 5

mol·L - 1 Na2 SO4 溶液接触时的电毛细曲线
数据来自 G. Gouy, Ann. Chim. Ph ys. , 8 , 291 (1906)

[引自 D. C. G ra h ame , Chem. Rev. , 41 , 441 ( 1947) ]

图 13. 9. 2  相应于图 13. 9. 1 体系的

微分电容曲线
[引自 D. C. Grah ame , Chem. Rev. , 41 , 441 ( 1947 ) ]

 

13. 7  含有某种有机化合物 Z (浓度 1. 00 × 10 - 4 mol· L - 1 ) 的溶液 , 在长度 1. 00cm 分光光度池内 ,

330nm 光测量 UV 吸光度 A = 0. 500。把面积为 100cm2的铂电极浸入到 50cm3该溶液中 , 如果 Z吸附
量为 1. 0×10 - 9 mol/ cm2 , 那么达到吸附平衡后溶液的吸光度为多少 ?

13. 8  某种物质 X的吸附遵循 Langmuir等温式。物质的饱和覆盖度为 8×10 - 10 mol/ cm2 , β= 5×107 cm3 /

mol (假设 ai = Ci )。物质 X浓度为多少时电极表面覆盖度为一半 (即θ= 0. 5 ) ? 画出该物质吸附等
温线示意图。X 浓度多大时线性等温式准确率接近 l% ?

13. 9  习题 13. 8 中物质 X , 在线性化条件下取 D = 10 - 5 cm2 / s , 平板电极浸入溶液后需多久表面覆盖度可
以达到平衡覆盖度一半 (见图 13. 5. 3) ? 如果搅拌溶液且 m = 10 - 2 cm/ s 则需多长时间 ?

13. 10  利用动力学模型推导 i和 j两种物质同时吸附的 Langmuir吸附等温式 (见图 13. 5. 9和图 13. 5. 10)。
13. 11  根据 GCS 模型 , 计算 0. 01mol·L - 1 NaF 溶液中汞电极在不同�2值 ( - 0. 2～ + 0. 2 V ) 下的σM值。

( a) 给出�2 -σM曲线 ; ( b ) 由表 13. 7. 2 中σM 随 E-E2 的变化 , 画出�2 -( E-E2 ) 曲线。
13. 12  由于 Frumkin效应 , T afel曲线表现为非线性并且在阴极区有如下变化的斜率 :

f -α+ (α- z)
��2
�η
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( a) 推导该公式 ; ( b) Asada , Delahay 和 Sundaram [ J. A m. Chem. Soc. , 83 , 3396 (1961) ] 提出

的 ln[ i exp( z F�2 / R T ) ] - (�2 -η) 曲线 (“校正的 T afel曲线”) 为线性 , 斜率为αF/ R T。请通过方
程式的适当变换说明该情况下的确如此。

13. 13  A ramata和 Delahay[ 58 ] 发现 2mmol·L - 1 Zn(Ⅱ ) + 0. 025mol·L - 1 Ba(ClO4 )2 溶液中 , Zn( H g) 电

极 (含 0. 048mol·L - 1 Zn) 表观交换电流密度为 9. 1mA/ cm2。体系平衡电势下 , �2 = - 60. 8mV。

当α= 0. 60 和 z = + 2 时求 i0 , t和 k0t 。见表 13. 7. 1 脚注①。
13. 14  写出 F rumkin 等温式 ( 13. 5. 14 ) 的数据表程序 , 求出 g′= - 2、0 和 2 时θ- Ci 曲线。讨论吸引

( g′= 2 ) 和排斥 ( g′= - 2) 作用是如何影响等温式的。
13. 15  吸附与电势的关系 , 与电化学势的处理一样 , 可通过Δ G

�
i 展开为 E = 0 (相对任意参比电极 ) 时

吸附标准自由能和与电势相关的 zi F (�A -�b ) 来处理。 [见方程 (13. 5. 3 ) ] 从而给出 Langmuir 等
温式

θ
1 -θ

= ab
i exp( - ΔG�ad s/ R T) exp( - z i F E/ R T)

有时表示为
θ

1 -θ
= Ci K i, ad s exp( - zi FE/ R T)

其中 K i, ad s为吸附平衡常数。请推导这些方程。从中可推论出何种有关电势对阴、阳离子吸附影
响的结论 ? 此模型忽略了什么 (例如用于解释中性物质的行为 ) ? 推导 Frumkin 等温式的等效表

达式。
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第 14章  电活性层和修饰电极

14. 1  引言———理性和技术的动力

第 13 章介绍的多为非电活性物质的吸附。本章将讨论导电基底上电活性单层或多层膜———
通常称之为化学修饰电极 (chemically modified electrode)。这方面是近年来非常活跃的一个电化
学研究领域 , 有大量综述文章讨论了化学修饰电极的制备、表征和电化学行为[ 1～14 ] 。此类电极
通常是通过对导电基底进行修饰并赋予其特定功能来制备的 , 其性质不同于未修饰的电极性质。
如 14. 2节将介绍的 , 修饰电极有几种不同的制备方法 , 包括不可逆吸附法、单层共价键合法、

聚合物或其他材料成膜法等。
物质在电极表面的强吸附 (有时不可逆 ) 一般会改变电极的电化学行为。如在电分析应用
中 , CN - 在 Pt表面的吸附增加了氢过电势 , 使电极电势扩展到更负的电势范围。相反 , Hg电
极表面吸附生物碱和蛋白质会降低氢过电势。很多年前人们就已经研究了当溶液中含有钴离子和
少量蛋白质或其他带巯基的化合物时汞电极的极谱行为 (Brdǐcka波 ) [ 15 ]。电极表面有目的覆盖
的吸附层或膜也会影响电极表面的电子转移速率。如 : 当 Pt电极在含有 Sn (Ⅳ ) 的酸性溶液中
被施加一析氢电势时 , 由于电极表面 pH值的增大 , 表面会覆盖一层氧化锡水合物。这一修饰层
增加了氢过电势 , 因此 Pt电极可用于电量法定量测定由 Sn(Ⅳ ) 生成 Sn(Ⅱ ) , 而由于伴随着氢
析出反应 , 在裸 Pt电极上这一过程是无法实现的[ 16 ] 。

20世纪 70年代 , 利用单层共价键合在电极表面修饰不同物质引起了人们的兴趣。随后出现
了稍厚的聚合物膜和无机物修饰电极。与此同时在电子导电聚合物和有机金属领域也非常活跃 ,
其中多数可以用电化学方法制备 , 也制备出了更复杂的结构 (双层、阵列和双重导电膜)。

对化学修饰电极的兴趣主要基于其潜在的应用价值。电催化曾经是主要热点。例如 , 在接近
热力学平衡电势下 , 一种能有效还原氧成为水的、便宜粗糙的电极材料 , 可用于燃料电池、电池
和其他电化学体系。修饰了氧化还原变色材料的修饰电极可用于电致变色器件 , 如显示器或“智
能”窗口和反射镜。也有表面膜电化学发光方面的例子 (见第 18 章)。这些都具有用于主动显示
器件的潜力。修饰层的另一应用是防止基底材料使用过程中的腐蚀和化学侵蚀。半导体电极表面
不同材料的表面层已经被建议采用。修饰电极也可用作分析用的传感器和参比电极。最后 , 人们
对分子电子器件 , 即能够模拟二极管、晶体管和电子网络行为的电化学体系的兴趣正在日益
增加。
除此而外 , 在表征聚合物和其他材料电子转移和传质过程 (见 14. 4节讨论 )、探索如何设计

表面结构实现特定反应或过程方面 , 采用修饰电极进行研究被证明是行之有效的。

14. 2  膜和修饰电极的类型、制备和性质

14. 2. 1  基底
基底是修饰层组装的平台 , 通常这种材料未加修饰时也用作电极 , 如金属 ( Pt , Au)、碳或
半导体 ( SnO2 )。一般选择机械和化学稳定性好的作为基底 , 修饰前常常要进行抛光或 (电 ) 化



学处理 , 为进一步表面修饰做好准备 (见下面讨论 )。如果要求表面非常平滑 , 可以选择 HOPG、
金属单晶或蒸镀金属的云母基底等材料。如果要求电极表面积很大 , 有时可以通过长时间电化学

循环扫描电极或烧结小颗粒来获得电极。

14. 2. 2  单层
单层通常可通过电极表面的不可逆吸附或共价键合、有序组装方式、LB ( Langmuir-

Blodgett ) 膜转移和自组装等技术获得。
(1) 不可逆吸附  正如 13. 5节所讨论的那样 , 许多物质可自发地由溶液吸附到基底表面 ,

通常是由于基底的环境从能量角度上比溶液更有利 (图 14. 2. 1)。例如 , 由于强的金属-硫相互作
用 , 含硫化合物通常牢牢固定于汞、金和其他金属表面。当汞电极浸入到只含有少量 ( <μ
mol·L - 1 ) 半胱氨酸或含硫蛋白质 (如牛血清白蛋白 ) 溶液时 , Hg表面形成单层。可以观测到
表面物质的电化学氧化还原。水溶液中一些离子 (卤素离子、SCN - 和 CN - ) 和许多 (尤其含

芳香环、双键和长碳氢链的 ) 有机物在金属或碳表面会发生强吸附。一个典型例子 (下面图
14. 2. 2所示�.) 是菲醌 ( PAQ) , 只通过简单浸入含 1mol·L - 1 HClO4的 PAQ溶液中 , 热解石
墨基面上就会形成单层 PAQ[ 17 ]。电化学响应表明还原和再氧化过程中 , 单位电极表面 ( cm2 )
流过 37μC电量 , 等同于 1. 9×10 - 10 mol PAQ/ cm2或 1. 1×1014分子/ cm2 (对于 2e氧化还原过

程)。通常不吸附的金属离子可通过阴离子诱导发生吸附 [见图 14. 2. 1 ( b) ]。这种情况下强吸附
的阴离子 (如 SCN - 在 Hg上 ) 作为特定金属 M的配体 , 导致金属在基底上的吸附。

图 14. 2. 1  电极上特性吸附的例子
( a ) 二硫化物或蛋白质在汞电极上 ( 1 ) , 烯烃在铂电极上 ( 2 ) 和在金电极上组装的 LB膜 ( 3 ) 的吸

附 ; ( b) 金属离子或配合物通过阴离子配体桥联的吸附 [引自 A. J. Bard ,“ In t egrat ed Ch emical

Sys tems”, Wil ey , New York , 1994 ]

图 14. 2. 2  交联剂处理前金属或碳表面通过氧化生成的功能团
[引自 A. J. Bard ,“ In te grat ed Chemical Sy st ems”, Wiley , New York , 1994 ]

(2) 共价键合法  与基底表面更强的结合 , 可以通过所需组分与基底表面固有的或生成的基
团之间的共价键合来实现。这些共价键合过程常常利用有机硅烷和其他键合试剂 , 详细讨论见参

考文献 [2 , 8 , 12]。基底表面通常经过预处理 (如氧化反应 ) 形成表面基团 (见图 14. 2. 2 ) ,
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然后利用键合试剂和所需组分处理表面。感兴趣的成分 , 包括二茂铁、紫精和 M( bpy) n +
x ( M =

Ru、Os、Fe) 等各种物质 , 由于它们表现出容易检测的电化学反应 , 就是通过这种方式连接到电

极表面的。修饰层的典型共价键合和电化学响应见图 14. 2. 3。参考文献 [ 2] 的表中给出很多此
类电极例子。

图 14. 2. 3  电极通过共价键合修饰不同类型单层后的循环伏安图
(a ) 修饰二茂铁的 Pt 电极 , 扫速 200m V/ s [引自 J. R. Le nhard a nd R. W. Mur ra y , J. A m. Chem. Soc. , 100 , 7870

(1978 ) ] ; ( b ) 修饰 py-Ru ( N H3 ) 5的石墨电极 , 扫速 5 V/ s [引自 C. A. K ova l a nd F. C. Ans on , A nal. Ch em. , 50 ,

233 ( 1978 ) ] ; (c ) 修饰紫晶的 GC (玻碳 ) 电极 , 扫速 100 m V/ s [引自 D. C. S. Tse , T. Kuwana and G. P. Royer , J.

E lect roanal. Chem. , 98 , 345 ( 1979 ) ]

(3) 有序组装法  表面活性化合物单层 (LB膜 ) 可由液/ 气界面转移到基底表面。例如 , 利
用膜天平将紫晶头基和长碳氢链尾基组成的分子转移到 SnO2表面可组装成单层[ 18 ] 。除了 LB膜
法 , 自组装单层膜无须膜天平即可形成。自组装 ( self-assembly) 是指组分分子因相互作用形成
的一定程度有序结构的自发过程 , 典型例子包括带长链烷基有机硫 (即巯基 ) 化合物在 Au上形

成的单层。含硫头基牢固键合在 Au表面 , 相邻烷基链间因相互作用产生了规则结构 , 其中烷基
链与法线成一角度平行伸展 (见图 3. 6. 7 和图 14. 5. 6)。通过长链三氯硅烷处理含羟基表面可自
组装硅烷单层[ 19 ]。

14. 2. 3  聚合物 (高分子 )
(1) 类型  通过聚合修饰方法 , 可在电极表面形成比单层含有更多电活性位点的相当厚度的

膜。几种不同类型的聚合物已经被用于电极表面修饰 (见表 14. 2. 1)。电活性聚合物含有共价键

合在聚合物骨架上的可氧化或还原的基团。典型例子有聚乙烯二茂铁和 Ru( vbpy)
2 +
3 聚合物。配

位 (带配体的 ) 聚合物 , 如聚-4-乙烯基吡啶 , 带有能与金属离子配位并使其嵌入聚合物本体的
基团。离子交换聚合物 (聚电解质) 带有能通过离子交换过程结合离子的带电中心 , 典型的有
Nafion (高氟化树脂)、聚苯乙烯磺酸盐和质子化聚-4-乙烯基吡啶。电子导电聚合物 , 如聚吡咯
和聚苯胺 , 由于聚合物氧化还原过程通常伴随着离子掺杂到聚合物网络中 , 也可看作离子交换材
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料。生物大分子 , 如酶和蛋白质在传感器应用中是非常有用的。阻碍型聚合物是由单体形成的 ,
如通过苯酚氧化 , 形成非透过层 , 封闭或钝化了表面。

表 14. 2. 1  电极修饰常用聚合物①

名   称 结   构 缩  写

电活性聚合物

聚乙烯二茂铁
�CH 2 CH�

FeCp2  

P V F

聚 4-乙烯 -2 , 2-联吡啶钌②

聚 2-甲苯基紫精

聚紫精有机硅

离子交换聚合物 (聚电解质 )

PQ2 +

高氟化树脂
�C F2 CF2� ( CFCF2� y

O  C3 F6 O CF2 CF2 SO -
3 Na+

NA F

聚乙烯磺酸树脂

      
SO -

3 Na+  

�CH2—CH�  

P SS

季铵化的聚 4-乙烯吡啶
N       +

M e

�CH 2—CH�  

配位聚合物③

Q P VP

聚 4-乙烯吡啶

N       

�CH 2—CH�  

导电聚合物

PV P

聚吡咯 P P

聚噻酚 P T

聚苯胺                   N
H

n

PA NI

① 改编自 A. J. Bard ,“ In t egrat ed Ch emica l Syst ems”, Wile y , New York , 1994 , pp142～143。

② vbpy = 4-乙烯-2 , 2′-联吡啶。

③ 表现为还原 (非导电 ) 态。氧化和掺杂阴离子后这些聚合物变得具有导电的。
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(2) 制备  电极表面聚合物膜可由溶液中单体或聚合物形成。由溶解的聚合物开始的方法包
括浇铸、蘸涂、旋涂、电沉积和通过功能团的共价键合。由单体出发 , 可通过热、电化学、等离

子体或光化学聚合方法制备膜。

14. 2. 4  无机膜
不同类型无机材料 , 如金属氧化物、黏土和沸石 , 也可被沉积到电极表面。此类膜由于常常
表现出结构完整 (即惟一的孔径和夹层尺寸 )、热及化学稳定性、通常价格便宜和容易得到而引
起人们的兴趣。下面介绍一些例子。

(1) 金属氧化物  氧化物膜可由金属电极阳极氧化制备 , 如在 H3 PO4溶液中铝阳极表面形

成 Al2 O3膜。膜厚度可由阳极极化电势和时间控制。这种膜可作为支撑其他材料如聚乙烯吡啶
( PVP ) 的基底。其他金属如 Ti、W、Ta的氧化膜可用类似方法制备。氧化物膜也可由化学蒸镀
( CVD)、真空蒸镀和溅射以及胶体溶液沉降制备。相关无机膜有多金属氧酸盐 (同多酸和杂多

酸及其盐) [ 20 ] 。例如杂多阴离子 P2 W17 Mo62 K6在玻碳电极上存在一系列还原峰。已发现存在众
多金属 (如 W、Mo、V) 多阴离子物质并有着丰富的化学性质 , 此类材料膜由于其电催化能力
而引起人们的兴趣。

(2) 黏土和沸石  天然和合成的黏土和沸石均为结构明确的硅铝酸盐 , 通常表现出离子交换
的性质[ 10 ,21 ]。除具有高稳定性和廉价等特点外 , 还常常表现出催化性质 , 广泛用作异相催化
剂。通过合适的无机和有机试剂 , 如 Fe、Al、Zr的多氧阴离子的处理 , 使黏土在硅酸盐层间形

成堆积结构并使层间距为一定值 (如约 1. 7nm)。黏土膜可以浇铸在基底表面 , 用作电极时仍会
保持完整。电活性阳离子 , 如 Ru( bpy)

2 +
3 或 MV2 + , 可以通过交换进入黏土膜内并具有典型的

表面过程循环伏安响应。沸石是一类具有明确笼状骨架和孔结构的硅铝酸盐 , 同时也具有离子交

换性质 , 可作为电极表面修饰层。如含有少量聚苯乙烯 (用作黏合剂 ) 的 Y型沸石微粒 (直径
约 1μm) 的 THF (四氢呋喃 ) 悬浮液可在 SnO2电极表面形成浇铸膜。这种膜厚度大约 60μm,

膜外侧 (溶液一侧的 ) 表面的绝大部分聚苯乙烯形成多孔层 , 而只有靠近膜内 (电极一侧的 ) 表
面几分之一微米的沸石具有电化学反应活性。Ru ( bpy)

2 +
3 和 Co( CpCH3 )

+
2 等离子可以通过将膜

电极浸入适当的溶液中或在浇铸膜之前预先浸泡沸石微粒结合到膜内。
(3) 过渡金属氰化物  普鲁士蓝 ( PB) (铁氰化钾晶型 ) 及相关材料在电极表面可形成薄膜

并表现出有趣的性质[ 22 ]。PB可以通过电化学还原 FeCl3和 K3 Fe( CN)6溶液中沉积到适当的基底

上 , 生成的蓝色膜通常具有 KFeⅢ FeⅡ (CN)6分子式 , 可氧化成 FeⅢ FeⅢ ( CN)6 (Berlin绿 ) 或还

原成 K2 FeⅡ FeⅡ ( CN)6 ( Everitt盐)。PB电极具有电催化性质 (如对氧的还原 ) , 发生变色表明
其在电致变色方面应用的可能性。也曾经对于其他金属铁氰化物膜进行了研究 , 如在铁氰化物存

在下通过氧化镍电极可生成六氰合铁酸镍膜。

14. 2. 5  生物相关材料
很多生物衍生材料修饰电极已经作过介绍 , 通常与电化学传感器制备有关[ 23 ]。此类生物传
感器的基本制备方法是将能 (“识别”) 与被测物质反应、并同时产生可检测电化学信号的生物敏

感膜层 (如酶、抗体、DNA) 固定化。含有表面固定酶的电极可能是当前研究最多的[ 24 ] , 相关
种类电极包括细菌悬液和组织切片。多数情况下酶或悬液只是简单地通过可渗透的聚合物膜 (如

渗析膜 ) 固定在电极表面 , 其他固定方法有凝胶包埋、包胶、吸附和共价交联。

14. 2. 6  复合和多层组装
除了前几节介绍的通常由一种导电基底和单一材料修饰膜构成的修饰电极外 , 还介绍了更复

杂的结构。典型的例子 (图 14. 2. 4) 有 : 不同聚合物的多层膜 (如双层结构 )、聚合物膜上形成
的金属膜 (三明治结构 )、聚合物覆盖的多个导电基底 (电极阵列)、离子和电子导体共混膜 (双

重导电层) 以及多孔金属或微网支撑的聚合物膜 (固体聚电解质或离子-门控结构 ) [ 6 , 7 ]。与简单
修饰电极相比 , 这些修饰电极通常具有不同的电化学性质 , 在开关、放大器和传感器等方面有应
用价值。

Pt或 Au的多孔金属膜可沉积在聚合物膜上 , 聚合物膜可以是独立的 , 也可以是化学还原或
真空蒸镀在电极表面的。例如: 沉积在 Nafion膜上的 Pt多孔膜 , 可通过将Nafion膜放在 PtCl

2 -
6
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图 14. 2. 4  更复杂的基于电活性聚合物的修饰电极结构
(a ) 三明治型电极 ; ( b) 阵列电极 ; (c ) 微电极 ; ( d , e ) 双层电极 ; ( f) 离子门电极

[引自 C. E. D. Chidsey and R. W. Muray , S cience, 231 , 25 (1986 ) ]

和还原剂 (如苯肼 ) 溶液之间来制备 , 还原剂跨膜扩散并使 Pt金属沉积在膜表面 (部分在膜

内)。人们对这种构造作为固体聚电解质 ( solid polymer electrolyte, SPE) 电池的电极感兴趣 ,
例如在燃料电池和电解水所采用的 SPE。在前一个应用中 Nafion膜两侧的 Pt多孔膜分别作为阳
极 (氢氧化 ) 和阴极 (氧还原 )。在导电基底上的高分子膜上沉积多孔金属膜 , 会形成一种薄层
聚合物膜夹在两个电子导电膜中间的三明治结构 , 至少其中一面对溶液或气体物质而言是多孔
的 , 虽然这种构造在形式上类似于 SPE电解所用的电极结构 , 这些结构中聚合物膜更薄 , 而且
在形成第二层多孔金属膜之前通常沉积在非多孔的导电基底上。
双层结构通常由两层不同的膜重叠地沉积在基底上构成。一个典型体系是在电沉积了

[Os( bpy)2 (vbpy)
2 +
2 ] 聚合物的 Pt基底上电化学沉积聚-[ Ru (vbpy)

2 +
3 ] [ 25 ] 。另一类三明治结构

是由聚合物连接的一对紧靠的电极 (类似阵列电极[ 26 ] ) 组成的 , 也可以在一对阵列电极上分别
沉积不同的聚合物 , 膜交界之处形成类双层结构。此类三电极器件可以产生等同于场效应管
( FET) 功能的结构[ 27 ]。
包含电子和离子导体的多组分结构 , 称为双重传导膜 (或混合传导复合膜 ) , 可由电化学方
法制备。对它们的兴趣源于改进膜内电荷转移速率和在离子导电高分子膜内加入催化剂或半导体
粒子的可能性。此类结构较早的一个例子是电子导电的固体四硫富瓦烯 ( TT F+ Br - ) 沉积在电
极表面 Nafion膜内[ 28]。电子导电的聚合物也可沉积在离子导电的基底内 , 如吡咯溶液中电化学氧
化可以在 Nafion或黏土膜内沉积聚吡咯[29 ]。这些膜的电化学和物理性质不同于单组分膜 (Nafion
或聚吡咯)。在离子传导的聚合物内生成金属粒子 , 如 Cu和 Ag 沉积在聚-[ Ru( bpy)2 (vpy)2 ]2 +

内[ 30] , 也可以形成双重传导膜。

14. 3  吸附单层电化学响应

14. 3. 1  原理
O或 R的吸附对电极反应 O + ne R的电化学响应 (例如 i-E伏安曲线 ) 会产生非常显著

的影响。本节将对反应物和产物或其中之一强或弱吸附的结果进行处理 , 首先考虑电活性物质 O
强吸附时溶液中 O的响应可忽略的情况 , 以及吸附和溶解 O均发生电极反应的情况。
该问题的处理比那些仅仅包含溶解物的情况要复杂得多 , 因为必须选择一个吸附等温式 , 这
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种吸附等温式引入了一些附加的参数 , 而且通常是一些非线性方程。此外 , 处理方法必须包括以

下假设 : ①电化学实验开始之前达到吸附平衡的程度 (即新鲜电极表面形成之后多长时间才开始
实验 ) , ②吸附物种和溶解物种的电子转移反应的相对速率。这些效应使伏安法数据的计算复杂
化 , 并且使解析所需机理及其他信息更加困难。因此 , 吸附在电化学实验中常被认为是一种麻烦

的事情 , 若条件允许可以采用改变溶剂或浓度的方法加以回避。然而 , 对于快速的电荷转移来讲
(如在电催化方式中 ) , 物质吸附往往是一种先决条件 , 并且在许多有实际意义的过程中 (例如

O2还原、脂肪烃氧化或蛋白质还原) 是非常重要的。这里将讨论其基本原理和一些重要的情况。
描述伏安法的方程式 (例如 , 假定开始只存在物质 O) 包括以前用过的相同的传质方程式

[诸如式 (5. 4. 2) ] 以及初始和半无限扩散条件式 (5. 4. 3 ) 和式 (5. 4. 4)。然而 , 电极表面上的

流量条件是不同的 , 因为净反应涉及扩散来的以及电极上吸附 O的电解 , 生成的产物 R 既有扩
散走的 , 也有吸附在电极上的。于是 , 普遍的流量方程式为

DO
�CO ( x, t)
�x x = 0

-
�ΓO ( t)
�t

= - DR
�CR ( x, t)
�x x = 0

-
�ΓR ( t)
�t

=
i

nFA
(14. 3. 1)

式中 , ΓO ( t) 和ΓR ( t) 为在时间 t时吸附的 O和 R量 , mol/ cm2。这些项的引入需要建立Γ与 C

相关联的附加方程式。最常用的是 Langmuir (或线性 Langmuir ) 等温式 , 例如见式 ( 13. 5. 9 )
和式 (13. 5. 10) :

ΓO ( t) =
βOΓO , s CO (0 , t)

1 +βO CO (0, t) +βR CR (0 , t)
(14. 3. 2)

ΓR ( t) =
βRΓR , s CR (0 , t)

1 +βO CO (0 , t) +βR CR (0 , t)
(14. 3. 3)

尚需提供初始条件 , 例如:
( t = 0)ΓO =Γ

*
O  ΓR = 0 (14. 3. 4)

其他一些方程式要适合给定的电化学方法 , 还要加上电子转移的速率方程 , 再设法求其解。

14. 3. 2  循环伏安法 : 只有吸附的 O和 R具有电活性———能斯特反应
下面研究只有吸附 (而非溶解 ) 的 O是电活性的情况[ 31～ 33 ]。这可以是扫描速度 v很快以至

溶解 O到电极表面没有发生明显扩散的情况 {即 DO [�CO (0 , t)/�x] x = 0 n �ΓO ( t)/�t}。换句话

讲 , 吸附 O的波电势可移至溶解 O还原波之前很多。这种行为的条件将在下面给出。还有一些
情况 , 就是吸附很强 , 甚至在溶液浓度小到溶解 O贡献的电流可忽略不计时 , O的吸附层都可

能形成。还要假定在波的电势范围内 , Γ与 E无关。在这些条件下 , 式 (14. 3. 1 ) 变为

-
�ΓO ( t)
�t

=
�ΓR ( t)
�t

=
i

nFA
(14. 3. 5)

方程式 (14. 3. 5) 表明吸附 O还原生成吸附 R, 电势扫描过程中无吸附/ 脱附过程发生。该方程

式与式 (14. 3. 4) 一起给出
ΓO ( t) +ΓR ( t) =Γ

*
O (14. 3. 6)

从式 (14. 3. 2) 和式 (14. 3. 3) , 得
ΓO ( t)
ΓR ( t)

=
βOΓO , s CO (0, t)
βRΓR , s CR (0 , t)

=
bO CO (0 , t)
bR CR (0, t)

(14. 3. 7)

其中 bO =βOΓO , s , bR =βRΓR , s。如果是 Nernst反应 , 那么

CO (0 , t)
CR (0 , t)

= exp
nF
R T

( E - E�′) (14. 3. 8)

于是 , 式 (14. 3. 7) 成为

ΓO ( t)
ΓR ( t)

=
bO

bR
exp

nF
R T

( E - E�′) (14. 3. 9)

从式 (14. 3. 5)、式 (14. 3. 6) 和式 ( 14. 3. 9) , 以及

i
nFA

= -
�ΓO ( t)
�t

=
�ΓO ( t)
�E

v (14. 3. 10)

和 E = Ei - vt, 得到 i-E曲线的方程式:
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i =
n2 F2

R T
vAΓ

*
O ( bO/ bR )exp[ ( nF/ R T) ( E - E�′) ]

{1 + ( bO/ bR )exp[ ( nF/ R T) ( E - E�′) ]}2 (14. 3. 11)

注意该方程式和薄层电解池导出的式 (11. 7. 16) 之间的相似性。这种相似性是很容易理解
的 , 因为在这两种情况下 , 试样在没有传质限制下实现全部转化。在薄层电解池中 , 有 VC

*
O mol

的 O在电势扫描过程中被电解 , 相当于电极表面上 AΓ
*
O mol的 O。因此 i-E 曲线 (图 14. 3. 1 )

具有和图 11. 7. 3相同的形状。其峰电流为

ip =
n2 F2

4 R T
vAΓ

*
O (14. 3. 12)

其峰电势为

Ep = E�′-
R T
nF

ln
bO

bR
= E
�′
a (14. 3. 13)

峰电流 , 甚至波上所有点的电流都与 v成正比 , 而不是扩散物质 Nernst波中所见到的那种
v1/ 2关系。 i与 v之间的正比性与纯电容电流所观察的一样 [见式 ( 6. 2. 25) ] , 这一事实导致了

以假电容对吸附做某种处理[ 3 2 , 34 ]。校正了某些残余电流后的还原峰面积 , 代表吸附层完全还
原所需电量 , 即 nFAΓ*

O 。反向扫描时的阳极波是阴极波沿电势坐标的镜像。在 Langmuir 等

温式条件下 , 对理想 Nernst反应 , Ep a = Epc , 并且无论是阴极或者阳极峰的半峰宽可由下式
给出

ΔEp , 1/ 2 = 3. 53
R T
nF

=
90. 6

n
mV (25℃ ) (14. 3. 14)

根据 5. 4. 4节讨论的稳定原则 , Ep相对于 E�′的位置取决于 O和 R吸附的相对强度。如果

bO = bR , 则 Ep = E�′。如果 O吸附较强 ( bO > bR ) 时 , 波向负电势方向移动 , 并超过扩散物质

出现可逆波的位置。因此 , 这种波称为后波 , 如果 R吸附较强 ( bR > bO ) 时 , 波出现在比 E�′

更正的电势下 , 这种波称为前波。实验研究中这种情况所观察到的波形与实际的等温式紧密相
关 , 并且很少具有图 14. 3. 1的理想波形。
当膜内 O和 R存在相互作用时 , i-E 曲线的形状取决于 O—O、R—R 和 O—R 的相互作用

能。准确的曲线形状取决于如何处理这些相互作用 , 例如 , 如果假设 Frumkin 类型等温
式[ 35 ,36 ] , 相应表达式为

exp
nF
R T

( E - E
�′
a ) =
θO
θR

exp[2 vθO ( aO R - aO ) + 2vθR ( aR - aO R ) ] (14. 3. 15)

式中 , aO R、 aO和 aR为 O—R、O—O和 R—R 相互作用参数 ( ai > 0 为互相吸引 , ai < 0 为互相

排斥 ) , v是每个 O或 R吸附在表面置换的水分子数 , θO和θR分别是O和 R表面覆盖度分数。那

么 i-E曲线的表达式则为[ 37 ]

i =
n2 F2 AvΓ

*
O

R T
θR (1 -θR )

1 - 2 vgθTθR (1 -θR )
(14. 3. 16)

式中 , θT = (θO +θR ) , g = aO + aR - 2 aO R , Γ
*
O =ΓO +ΓR , θi =Γi/Γ

*
O 。式 (14. 3. 16) 中电势变

化源于θR通过式 (14. 3. 9) 随 E的变化。基于式 (14. 3. 16) 的典型 i-E 曲线由图 14. 3. 2给出。

曲线形状受相互作用参数 vgθT 控制 , 当参数为 0 时 , 其行为如图 14. 3. 1 , 半峰宽ΔEp , 1/ 2为

90. 6/ n mV ( T = 25℃)。当 vgθT < 0时 , ΔEp , 1/ 2 > 90. 6/ n mV; 当 vgθT > 0 时 , ΔEp , 1/ 2 < 90. 6/
n mV。图 14. 3. 3给出了循环伏安实验图与考虑相互作用参数的理论处理结果对比的例子。
上述方程式是根据 Frumkin等温式 , 假设 O和 R 在膜内位置为随机分布条件下给出的。如

果膜经过设计 , 如利用 L-B技术构成有序单层膜 , 则形成有序位置分布。在这些条件下 , 需要一
种统计力学方法来解释相互作用和确定 i-E曲线[ 38 ]。设计的膜内的相互作用参数为负值时 , 即
使只有单一的电极反应也会出现双波 , 而随机分布的膜只能产生一个变宽的单波。

上述非理想表面膜的处理方法依赖于调整经验参数来模拟实验曲线形状 , 考虑界面电势分布
(与膜和溶液介电常数、电活性吸附物和支持电解质浓度以及膜厚这些因素有关) , 循环伏安曲线
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形状不用这些经验参数也能够模型化[ 39 ]。

图 14. 3. 1  吸附 O 还原和随后再氧化的循环

伏安曲线 , 见式 (14. 3. 11 )
电流为归一化形式 , 电势坐标为在 25℃下测得的值

 

 

图 14. 3. 2  反应对薄层修饰电极循环

伏安峰形的影响
假设遵循 F ru mkin 吸附等温式 , v gθT标示于相应曲线。

v gθT = 0 的曲线相当于图 14. 3. 1 [引自 E. Laviron ,

J. El ect roanal. Chem. , 100 , 263 ( 1979 ) ]

图 14. 3. 3  热解石墨电极的不可逆吸附的 9 ,10-菲醌

的还原和再氧化时的实验和理论循环伏安图
ΓO = 1. 9×10 - 10 mol/ cm2 ; v = 50m V/ s, 在 1 mol·L - 1 H ClO4溶

液中。 (— ) 实验曲线 ; ( ---) 根据公式 ( 14 . 3. 11 ) 计算的理论

曲线 ; (· ) 考虑非理想参数的计算图 [引自 A. P. Brown a nd

F. C. Ans on , A nal. Chem. , 49 , 1589 ( 1977 ) ]

尽管修饰表面伏安波在实际研究中经常偏离上述行为 , 但它们仍然被理想化 , 本节讨论的处
理方法在某些条件下也可用于共价键合的单层和厚一些的膜。常常有严重不对称或偏离钟形的情

况[ 40 ] 。对较厚膜很少有实验伏安图能简单用这里讨论的那些参数进行描述。考虑膜的不均匀性、
膜内有限的传质和电荷转移、氧化和还原过程中膜阻抗和结构变化等因素的作用 , 总体情况通常

更为复杂 , 其中一些因素将在 14. 4节加以考虑。
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14. 3. 3  循环伏安法 : 只有吸附 O具有电活性———不可逆反应
当吸附 O以完全不可逆的单步骤单电子反应被还原时[ 32 , 33 ] , Langmuir-Nernst 边界条件式

(14. 3. 9) , 可由一个类似于溶解的反应物所用的动力学方程式替代 [例如式 ( 6. 3. 1) ] :
i

FA
= kfΓO ( t) (14. 3. 17)

注意 , 对于吸附的反应物 , kf量纲是 s - 1 , 不过它仍可以按式 (3. 3. 9) 的形式给出 , 或在电势
扫描实验中 [见式 (6. 3. 3) ] 表示为

kf = kfi eat (14. 3. 18)
式中 , kfi = k0 exp[ -αf ( Ei - E�′) ] , a=αf v。与 kf类似 , 表面键合的物质标准速率常数 k0量纲
是 s - 1。式 (14. 3. 10) 与式 (14. 3. 17) 和式 (14. 3. 18) 联立 , 得

dΓO ( t)
d t

= - kfi eatΓO ( t) (14. 3. 19)

上式可由初始条件 t= 0 , ΓO ( t) =Γ*
O 解出 , 并可得到ΓO ( t) 和 i-E曲线的表达式:

ΓO ( t) =Γ
*
O exp

kf

a
(14. 3. 20)

和

i = FAkfΓ
*
O exp

R T
αF

kf

v
(14. 3. 21)

应当注意 , 这些方程式是在通常假设在足够正的电势下开始扫描 , 以便 kfi→0, 因此 exp( kfi/ a) →
1的条件下而得到的。取代 kf就可得到 i与电势的关系式。还应注意这些方程式和薄层情况下方程
式 [方程式 (11. 7. 22) 和式 (11. 7. 23) ] 之间的相似性。 i-E曲线的形状 [图 14. 3. 4 (a) ] 与 v和
k0无关 , 并严格遵循参数经适当小修改的图 11. 7. 4和图 11. 7. 5所表示的形状。峰值由下式给出

ip =
αF2 AvΓ*

O

2. 718 R T
(14. 3. 22)

Ep = E�′+
R T
αF

ln
R T
αF

k0

v
(14. 3. 23)

ΔEp ,1/ 2 = 2. 44
R T
αF

=
62. 5
α

mV (25℃ ) (14. 3. 24)

ip又一次与 v成正比 , 但是波向负偏离可逆值 , 并且对称形状发生了畸变。这种波形的实例示于
图 14. 3. 4( b)。
对准可逆单步骤单电子反应普遍情况的处理 , 遵循上述给出的方法 , 但是 , 必须考虑逆反应

[即应用式 (3. 2. 8) ] 及 O和 R的吸附等温式。这种情况 , 以及偶合化学反应与电荷转移反应相
关情况下的变量 , 文献 [32 , 33, 41 , 42] 及其中的参考文献中已作过全面的讨论。

14. 3. 4  循环伏安法 : 溶解的和吸附的物质均为电活性物质
如第 6章所述 , 当溶解的和吸附的物质二者均为电活性时 , 理论处理除了包括利用全流量方
程式 (14. 3. 1) , 还包括吸附等温式、一般的扩散方程式以及第 6 章讨论的初始和半无限边界条
件。由于必须采用涉及传质的偏微分方程 , 数学处理更为复杂。这里仅仅研究 O (反应物 ) 或者
R (产物 ) 被吸附 , 而不是两者都被吸附时的 Nernst电子转移反应情况[ 43 ]。

(1) 产物 ( R) 强吸附  在此情况下 , βO→0而βR相当大 (即βR C* ≥100 )。初始时 , CO =

C
*
O , CR = 0, Γ

*
R = 0。要解的方程是 O和 R的扩散方程式、总流量方程式 ( 14. 3. 1)、吸附等温

式 (14. 3. 3) 以及 (由于电极反应假定为 Nernst反应的 ) 方程式 (14. 3. 8)。假设在所有时间内
均保持吸附平衡 , 问题的解通常遵循 6. 2 节所描述的形式[ 43 ]。在Wopschall和 Shain的处理方法
中 , 还考虑到βR随电势变化的可能性 , 即

βR =β
0
R exp
σR nF

R T
( E - E1/ 2 ) (14. 3. 25)

式中 , σR代表ΔG
�
i 随电势变化的一个参数 ; σR = 0意味着βR与 E无关。
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图 14. 3. 4  吸附 O 不可逆还原的实验和理论线性扫描伏安图
( a ) 理论曲线 , 见式 (14. 3 . 11 ) ; ( b ) 5μmol·L - 1反式 -4 , 4′-联吡啶-1 , 2-乙烯 + 0. 05 mol· L - 1 H2 S O4溶液在

滴汞电极 ( A = 0. 017 cm2 ) 上的还原实验曲线 , v = 0. 1V/ s [引自 V. La viron , J. E lec troanal. Ch em. , 52 ,

355 (1974 )。上图适于单步骤单电子反应 ]

结果可总结如下: 同样形状前波 (或前峰 ) 以 14. 3. 2 节描述的通性出现 (图 14. 3. 5) , 表明
溶解 O还原形成吸附 R层。由于 R的吸附自由能 , 使 O还原为吸附的 R 比还原为溶解的 R容
易 , 故波出现在比扩散控制波更正的电势下 , 然后才是溶解 O还原为溶解 R 的波。尽管后者很
像吸附不存在时所观察到的波形 , 可是在 O还原为吸附的 R 时 , 在扩散波底部会受到物质 O贫
乏的干扰。βR越大 , 则前峰越先于扩散峰 (图 14. 3. 6)。

图 14. 3. 5  还原产物强吸附出现前

波时的循环伏安曲线
虚线为无吸附时行为 [引自 R. H. Wopschall

and I. Shain , A nal. Chem. , 39 , 1514 (1967) ]

 

图 14. 3. 6  产物强吸附时还原的线性扫描伏安图变化
由 C*

O (πDO )1/ 2/ [ 4ΓR,s ( n F v/ R T ) 1/ 2 ] = 1 , σR F/ R T =

0. 05m V - 1及 4ΓR, sβ
0
R ( nF v/ R T )1/ 2/ (πDR ) 1/ 2 值分别为 2. 5×

106 (曲线 A ) ; 2. 5×105 (曲线 B ) ; 2. 5×104 (曲线 C) 和

2. 5×103 (曲线 D) 时计算得到 [引自 R. H. Wopsch all a nd

I. Sh ain , A nal. Chem. , 39 , 1514 ( 1967 ) ]

因为前峰的峰电流 ( ip )a ds随 v增大 , 而扩散波的峰电流 ( ip )diff随 v1/ 2变化 , 所以 ( ip )ad s/

( ip )diff随 v增大而增大 (图 14. 3. 7)。同理在给定的 C
*
O 下 , ( ip )a ds/ ( ip )diff随ΓR , s的增大而增

大。然而 , ( ip )a ds/ ( ip ) dif f随 C
*
O 的提高而减小 (图 14. 3. 8)。在很低浓度下 (假设仍有大量的 R
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被吸附) , 只能观察到前峰。当 C*
O 增高时 , 由于ΓR提高 , 所以前峰增高。可是 , 当ΓR接近ΓR , s

时 , ( ip )a ds实际上达到极限值 , 于是相对于吸附峰来说扩散峰提高了。前峰的半峰宽ΔEp ,1/ 2是σR
的函数 , 并且当σR F/ R T从 0提高到 0. 4mV - 1时 , ΔEp ,1/ 2从 90. 6/ n变化到 7. 5/ nmV。关于推导的
细节、结果以及数据的处理方法 , 见文献[43]。有关吸附作用的一般论述参见文献 [44]。

图 14. 3. 7  产物强吸附时扫速和ΓR , s

对线性扫描伏安图影响
由σR F/ R T = 0. 05m V - 1 , β0R C*

O ( DO/ DR ) 1/ 2 = 2. 5×

105 , 及 4ΓR, s v1/ 2 ( n F/ R T )1/ 2/ C*
O (πDO ) 1/ 2 值分别为

1 . 6 (曲线 A ) ; 0. 8 (曲线 B) ; 0. 2 (曲线 C) 时计算

得到。注意 , 除了扫速 v 所有参数均不变 , 相对扫速

为 64∶16∶1 [引自 R. H. Wopschall and I. Shain , Anal.

Chem. , 39 , 1514 ( 1967) ]

图 14. 3. 8  产物强吸附时 C
*

O 对线性

扫描伏安图影响
由 σR F/ RT = 0 . 05 m V - 1 , 4ΓR, s β0R v1/ 2 ( n F/ R T ) 1/ 2/

(πDO )1/ 2 = 1. 0× 106 及 C*
O (πDO )1/ 2/ [ 4ΓR, sβ

0
R v1/ 2 ( n F/

R T )1/ 2 ] 值分别为 0. 5 (曲线 A ) ; 2 . 0 (曲线 B ) ; 8. 0

(曲线 C) 时计算得到 [引自 R. H. Wopschall and I. Shain ,

Anal. Chem. , 39 , 1514 ( 1967) ]

 

(2) 反应物 (O) 强吸附 (βR→0, βO C
*
O ≥100)  对吸附 O的还原 , O的吸附形成后波 (或

后峰 ) , 之前为溶液中扩散控制的 O还原为 R的峰 (图 14. 3. 9)。后峰的形成是由于对吸附 O还
原比对溶解 O的还原更稳定 , 一般处理和结果类似于上面 ( 1) 小节所讨论的情况。由于认为扫
描开始前已经达到吸附平衡 , 而且在任一 x位置 CO ( x, t) = C

*
O , 因此吸附 O对正扫扩散峰没有

影响。溶解 O的还原可能通过 O吸附膜或裸露表面发生反应。后峰呈典型的“铃”形以及具有
(1) 小节和 14. 3. 2节所讨论的正扫和反扫吸附峰性质 , 反扫方向扩散峰受到影响很小。

(3) 反应物 (O) 弱吸附 (βR→0, βO C
*
O ≤2)  在弱吸附情况下 , 吸附O和溶解 O的还原能

量差别是很小的 , 观察不到单独的后波 (图 14. 3. 10)。由于吸附的和扩散的 O两者均对电流有
所贡献 , 故其净效果是阴极峰比没有吸附存在时高度增加。反向的阳极电流也有所增加 , 但增加
的不大 , 因为在反向扫描时电极附近 R的量比较大。和强吸附的情况下一样 , 提高扫描速度时 ,
吸附 O的相对贡献也要提高 (图 14. 3. 11)。在很高的 v的范围内 , ip接近于同 v成正比 , 而在很

低 v的范围内 , ip∝ v1/ 2 (见习题 14. 3)。同样 , 比值 ip a/ ip c是 v的函数 , 并且其比值小于不存在
吸附时的数值 1 (图 14. 3. 12)。正如强吸附一样 , 在 O的高本体浓度下 , 吸附作用的相对贡献要

降低。
(4) 产物 ( R) 弱吸附 (βO = 0 , βR C

*
O ≤2 )  当 R 弱吸附时 , 正向扫描的阴极电流稍受干

扰 , 而反向的阳极电流要增高 (图 14. 3. 13 )。阴极波随 v的提高电势正移 , 说明由于吸附 , 电
极表面附近溶解的 R下降了。当 R参与随后反应时 (例如 Er Ci , 见 12. 3. 3 节 ) , 可观察到类似
Ep c正移的效果。在此情况下 , ip a/ ip c大于 1 , 并且随 v的降低而减小。

(5) 数字模拟-不可逆电子转移反应  包括吸附的和溶解的反应物及产物的循环伏安法 , 更
普遍的处理方法曾经利用数字模拟技术进行了研究[45 ]。这种方法允许采用更普遍的 Frumkin等温
式 , 以及考虑溶解的或吸附的物质参与的电子转移反应的速率限制。图 14. 3. 14是几种表示吸附反
应物相互作用或不可逆性影响的典型模拟结果。Feldberg曾指出[ 45 ] , 当 k

0
diff/ (πDO vF/ RT)1/ 2 +

k
0
ad sΓO , sβ

1 - α
O β
α
R/ (πDO vF/ R T)1/ 2 <βO C

*
O时 , 不可逆性开始表现出来 , 式中 k0 s指扩散的和吸附

的物质。吸附对循环伏安研究 Er Ci反应历程的影响[ 46 ] , 以及速率控制吸附的影响也已经讨
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论过[ 45 ,4 7 ] 。

图 14. 3. 9  反应物强吸附出现后峰时

还原的循环伏安图
虚线为无吸附时行为 [引自 R . H. Wopsch all and

I . Sh ain , A nal. Chem. , 39 , 1514 ( 1967 ) ]

 

 

图 14. 3. 10  反应物弱吸附时扫速对循环伏安图影响
由βO C*

O = 0 . 01 及 4ΓO, sβO v1/ 2 ( nF/ R T) 1/ 2/ (πDO )1/ 2值分别为

5 . 0V/ s (曲线 A) ; 1 . 0V/ s (曲线 B ) 和 0 . 1V/ s (曲线 C) 时

计算得到 (曲线 C相应于基本无干扰反应 )。注意 , 相对扫速

为 2500∶100∶1 [引自 R. H. Wopschall and I. Shain , A nal.

Ch em. , 39 , 1514 (1967 ) ]

图 14. 3. 11  反应物 ( A) 或产物 ( B) 弱吸附时

线扫伏安峰电流随扫速的变化
曲线 A : Γi =ΓO, s , βO C*

O = 1。曲线 B: Γi =ΓR, s , βR C*
O =

1 [引自 R. H. Wopsch all a nd I. Sh ain , A nal. Chem. , 39 ,

1514 (1967 ) ]

图 14. 3. 12  反应物 ( A ) 或产物 (B) 弱吸附时

循环伏安峰电流之比对扫速的变化
曲线 A: Γi = ΓO, s , βO C*

O = 1。曲线 B: Γi = ΓR, s , βR C*
O =

1。返向电势 = E1/ 2 - ( 180/ n) m V [引自 R. H . Wopschall

a nd I. Sh ain , A nal. Chem. , 39 , 1514 ( 1967) ]

14. 3. 5  直流极谱中的吸附
虽然DME上吸附的处理通常可利用静止电极的线扫伏安处理方法 , 但由于汞滴随时间增长
和连续暴露的新鲜表面而使之复杂化。这种情况下反应物和产物的传质速率 (见 13. 5. 3节 ) 以
及吸附速率都会影响吸附波峰高。尽管循环伏安法中吸附的最初解释以及前波和后波的解释源于
Brdǐcka经典研究[ 48 , 49 ] , 直流极谱却不是研究吸附所选择的方法。这里只做简要讨论 , 详细的处
理方法见文献 [33 ,44 , 50]。
考虑只有产物 R强吸附情况 (即前波的情况 )。汞滴落下后 , 具有新鲜表面的汞滴开始生
长 , 如果电势位于前波范围内 , 则 O被还原为吸附 R, 吸附 R量为 (见 7. 1. 3)

R的摩尔量 = A( t)ΓR ( t) = (8. 5×10 - 3 ) m2/ 3 t2/ 3ΓR ( t) (14. 3. 26)
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图 14. 3. 13  产物弱吸附时扫速对初始

还原的循环伏安图影响
由βR C*

O = 0 . 01 及 4ΓR, sβR v1/ 2 ( nF/ R T )1/ 2/ (πDR ) 1/ 2值

分别为 20 (曲线 A ) ; 5 (曲线 B ) 和 0. 1 (曲线 C )

时计算得到。 (曲线 C相应于基本无扰动反应 )。注意

相对扫速为 4×104∶2500∶1 [引自 R. H. W op sc hal l

and I. S hain , A nal. Ch em. , 39 , 1514 ( 1967 ) ]

图 14. 3. 14  反应物强吸附时初始还原的模拟循环伏安图。β0 = 104

(a ) Nern st 反应 , Langm uir 吸附等温式。 ( b ) Nerns t 体系 , F ru mkin 吸附等温式 , 2 gΓO, s/ R T = - 1. 5。

(c ) 不可逆反应 , kO
diff/ (πDO v F/ R T) 1/ 2 = 1 , α= 0 . 5 , F rum kin 条件下 , 2 gΓO, s/ R T = 0. 6。图中附加的曲

线代表扫描过程中作为 E函数的ΓO/ ΓO, s的变化 [引自 S. W. Feldberg in“Com puters in Chemistry a nd In-

st rume nta tion”Vol. 2 ,“ Elect roch emis try”J. S. M at t son , H. B. Mark , Jr. and H. C. MacDonald , Jr . , Eds. ,

M arcel Dekk er , New York , 1972 , Ch ap. 7 ]
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如果还原速率是扩散控制的 , 则

R的摩尔量 =
1
nF∫

t

0
id d t (14. 3. 27)

以瞬时的极谱电流式 (7. 1. 6) 代替 id , 积分并与式 (14. 3. 26 ) 联立得[ 51 ]

(8. 5×10 - 3 ) m2/ 3 t2/ 3ΓR ( t) = (6. 3×10 - 3 ) D1/ 2
O C*

O m2/ 3 t7/ 6 (14. 3. 28)

ΓR ( t) = 0. 74 D
1/ 2
O C

*
O t1/ 2 (14. 3. 29)

这样 , 在给定浓度 (假设吸附本身足够快) 达到饱和吸附ΓR , s的时间 tm为

tm =
1. 83Γ

2
R , s

C
* 2
O DO

(14. 3. 30)

当滴落时间 tm a x小于 tm时 , 前波高度受扩散限制 , 并由 Ilkovǐc方程式 (7. 1. 6) [图 14. 3. 15
(a) ] 决定。当 tm a x > tm时 , 表面达到饱和 , 电流达到由新表面扩展速度决定的极限值 ia。电极

表面仍有过剩 R。 ia与 C
*
O 和 tm a x无关 , 可由下面表达式获得

ia =
nFd[ A( t)ΓR , s ]

d t
(14. 3. 31)

ia = (5. 47×102 ) nm2/ 3ΓR , s t - 1/ 3 (14. 3. 32)

( ia量纲为 A; m为 mg/ s; t 为 s; ΓR , s 为 mol/ cm2 )。注意式 ( 14. 3. 32 ) 与充电电流公式
(7. 1. 17 ) 的形式相同 , 我们再次看到吸附与电容的相似性。当电势扫描至主波范围时 , 电极表
面过剩 O被还原出现扩散波 [图 14. 3. 15 (a) ] , 其总电流也由 Ilkovǐc方程决定 , 因为到达电极表

面的全部 O都被还原成吸附或溶解态的 R。

图 14. 3. 15  极谱电流-电势曲线出现的前波 ( a) 和后波 ( b)
曲线 1 , 2 : tmax < tm ; 只观测到吸附波。曲线 3: tmax = tm ; 电流达到 ia。曲线 4 , 5 : tmax > tm ; 吸

附波高度保持在 ia而主波增加。这种行为通常可在 tmax不变而 C*
O 增加情况下观察到。 tm =

1. 83Γ2
R, s/ C* 2

O DO ; tmax = 滴落时间

由于电流与时间的关系在 t < tm和 t > tm时不同 , i-t曲线在吸附前波电势范围内 , 当 tm a x > tm

时 , 将会呈现特殊形状。电流在 t≈ tm之前一直增加 , 之后按 t - 1/ 3关系下降。对 Nernst 反应前
波和主波都具有通常的可逆形状[ 33 ] 。还应注意到 , 从 m和 t与校正后的汞柱高度 hcor r之间的关

系 [即 m∝hco rr , t∝h
- 1

cor r (见 7. 1. 4 节) ] 看 , ia正比于 hcor r , 相当于 id与 h
1/ 2
c or r的关系。

类似处理方法适用于 O吸附情况下、出现后波时的极谱行为 [图 14. 3. 15( b) ]。

14. 3. 6  计时电量法
原则上当后波与主波能很好分开时 , 通过积分线性扫描伏安曲线后波的面积 , 可以测量吸附
反应物的量ΓO。实际上通常很难扣除主波基线并校正双电层充电电流。尽管高扫速下仍然可以
确定ΓO , 但波之间的分离变小会使结果更加不准确。5. 8 节讨论过的计时电量法提供了一种测

定ΓO的方法 , 与溶解 O状态和吸附 O的还原相对位置以及反应动力学无关[ 52～ 54 ]。
考虑只有 O吸附情况 , 电势由 Ei [此时单位面积吸附量为ΓO (可能为 Ei函数 ) ] 阶跃到足
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够负值 , 即电极表面 O全部还原 , CO (0 , t) ≈0。如图 5. 8. 2所示 , 时间 t时的总电量为

Qf ( t≤τ) = 2 nFAC
*
O

DO t
π

1/ 2

+ nFAΓO + Qdl (14. 3. 33)

等式右边各项分别代表溶解 O、吸附 O和双电层充电所贡献的相应电量 , 如图 5. 8. 1 所示 , Qf对

t1/ 2作图得截距 Q
0
f

Q
0
f = nFAΓO + Qdl (14. 3. 34)

ΓO的测定需要独立确定 Qdl。只有支持电解质时的电量 Q′dl可在无 O条件下同一范围的电势
阶跃实验获得 , O的吸附往往会干扰 Cd值 , 因此 Q′dl≠Qdl。然而通过 t =τ时电势返回到 Ei的双
电势阶跃实验 , 可得到适当校正。如图 5. 8. 2所示反向阶跃测得的电量 Qr由下式给出

Qr ( t >τ) = 2 nFAC
*
O D

1/ 2
O π- 1/ 2θ+ nFAΓO 1 -

2
π

sin - 1 τ
t

+ Qdl (14. 3. 35)

式中 , θ=τ1/ 2 + ( t -τ)1/ 2 - t1/ 2 Christie等曾指出[ 53 ] , 在很好的近似下 Qr对θ作图为线性 , 并服
从下面公式

Qr ( t>τ) = 2 nFAC
*
O D

1/ 2
O π- 1/ 2 1 +

a1 nFAΓO

Qc
θ+ a0 nFAΓO + Qdl (14. 3. 36)

Qc为正向阶跃扩散物质产生的总电量 , 即

Qc = 2 nFAC
*
O

DOτ
π

1/ 2

(14. 3. 37)

而 a0和 a1的值对θ/τ1/ 2范围有一些依赖, 但通常取 a0 = - 0.069, a1 = 0. 97。这样 Qr对θ作图的截距Q0
r为

Q
0
r = a0 nFAΓO + Qdl (14. 3. 38)

于是存在吸附时 Qdl近似为 Q
0
r 或更准确为

Qdl =
Q

0
r - a0 Q

0
f

1 - a0
(14. 3. 39)

一旦测得 Qdl , nFAΓO可由式 ( 14. 3. 34) 求得。
HMDE上还原 Cd(Ⅱ ) 的典型实验结果[ 54 ]示于图 14. 3. 16。无 SCN - 存在时 Cd2 + 在汞上不吸

图 14. 3. 16  SCN - 诱导 Cd(Ⅱ ) 在 HDME上吸附

的双电势阶跃计时电量研究
电势由 Ei = - 0. 200V 阶跃到 - 0. 900 V ( vs. SCE ) 然后回到

Ei。 A. (· ) 1mmol·L - 1 Cd (Ⅱ ) 在 1m ol· L - 1 NaNO3溶

液中 , 直线斜率 ( S ) 和截距 ( Q0 ) 为 : Sf = Sr = 0. 58μC/

ms1/ 2 ; Q0
f = 0 . 54μC , Q0

r = 0 . 55μC。 B. (○ ) 1mm ol· L - 1

Cd(Ⅱ ) 在 0. 2 mol· L - 1 NaSCN + 0. 8 mol· L - 1 NaNO3溶液

中。 Sf = 0. 60μC/ ms1/ 2 ; Q0
f = 1. 67μC , Q0

r = 0 . 86μC。 A和 B

标出的“空白”是指无镉 (Ⅱ ) 的支持电解质中双层充电所

需电量。 H DM E 面积为 0. 032 cm2 [引自 F. C. An son , J. H.

Ch ris tie and R. A. Os teryoung , J. El ect roanal. Chem. ,

13 , 343 ( 1967 ) ]
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附 , 计时电量响应表现为相等截距 Q′dl。SCN - 存在时 Cd2 + 在汞上吸附 , Qf对 t1/ 2和 Qr对θ1/ 2作
图有明显不同的截距 , 利用上面给出的处理方法可以求出ΓO。通过改变 Ei可以研究ΓO随电势的

变化。ΓO随 O (或支持电解质 ) 浓度的变化也是经常研究的。SCN - 存在下 Cd2 + 的吸附是阴离
子诱导吸附的一个例子 , 特性吸附物质 (如 SCN - , N3

- , 卤素离子 ) 与溶液中金属离子结合并

促进金属 [如 Cd(Ⅱ ) , Pb(Ⅱ) , Zn(Ⅱ) ] 的特性吸附 (见 14. 2节 ) [ 55 ,56 ] 。
计时电量法也适用 14. 3. 2节讨论的只有吸附物是电活性的情况[ 57 ] , 此种情况下电势阶跃只
引起双电层充电和吸附物质的电解 , 因此可由吸附波底部电势 ( Ei ) 和其上部电势 ( Ef ) 之间的

阶跃确定 Qdl。如果在吸附波范围之内 Cd与电势 E无关 , 下列公式成立[ 57 ] :
Q = Qdl + Qa ds = ACd ( Ei - Ef ) + nAFΓO (14. 3. 40)

因此可利用 Q对 ( Ei - Ef ) 作图测定 Cd和ΓO。

14. 3. 7  其他方法
电活性反应物和产物的吸附也会影响前面各章研究过的其他方法的响应。
(1) 计时电势法  恒电流阶跃处理方法取决于吸附和扩散物质的电解顺序[ 58～ 61 ] , 如果只有

吸附 O电解 , 那么过渡时间τ遵循如下关系
iτ= nFAΓO (14. 3. 41)

类似的方程式适用溶解物 O还原为吸附 R的前波。如果吸附和溶解的 O均被还原 , 而且吸附 O

在溶解 O还原前全部还原 , 则

iτ=
n2 F2πDO A2 C

* 2
O

4 i
+ nFAΓO (14. 3. 42)

如果吸附 O最后还原 (即出现后波 ) , 则由于两种过程在时间上无法分开 , 情况更为复杂。
吸附 O还原时 , 部分电流一定对扩散的 O连续流量作出贡献 , 总过渡时间τ=τ1 +τ2 , 其中τ1只
是扩散物质的过渡时间 :

τ1 =
n2 F2πDO A2 C

* 2
O

4 i2
(14. 3. 43)

而τ2由下式定义
πnFAΓO

i
=τcos - 1 τ1 -τ2

τ
- 2(τ1τ2 )1/ 2 (14. 3. 44)�.

吸附和溶解的物质同时还原时的行为更为复杂 , 而且与吸附等温式的形式以及吸附和扩散 O
间的电流分配状况有关。此问题在许多方面与计时电势法中的双电层充电效应问题类似 (见

8. 3. 5 节)。例如 , 在 0≤ t≤τ条件下 , 假设吸附 O还原所贡献的电流分数恒定 , 则

iτ=
nFA(πDO ) 1/ 2 C

*
O

2
+ nFAΓO (14. 3. 45)

很明显 , 测定吸附反应物恒电流方法不如计时电量法有效 , 然而 , 一旦ΓO确定 , 计时电势法可
以给出溶解的和吸附的物质还原顺序的信息。

(2) 薄层池中的电量法  薄层法 (11. 7 节 ) 在不可逆吸附物研究中是非常有价值的[ 62 ,63 ] ,
此类研究中使用的电解池通常具有图 11. 7. 1( d) 所示形状。光滑柱状 Pt电极与精确环绕的玻璃
管之间包含一薄层电解质 (例如 40μm) , 电极表面积 A一般约为 1cm2 ; 因此溶液体积 V 约为
4μL。利用毛细作用电解池内填充溶液可以高度重现并可利用加压的惰性气体冲洗。
吸附量Γ的测定与吸附物的电活性有关。考虑这样一种情况 , 在溶解物循环伏安波的电势范
围内 , 不可逆吸附分子不发生电化学氧化 , 此类行为的例子为 1mol·L - 1 HClO4溶液中的氢醌
( H2 Q)。当已知浓度 C0的溶液试样加到薄层池后 , ΓAmol H2 Q发生吸附 , 因此溶液浓度 C将为

C= C0 -ΓA/ V (14. 3. 46)
阳极电量分析给出溶解物与吸附层平衡条件下电解需要的电量 Q1。通过几次注入和排出电解
池溶液 (电极上吸附物不被带走 ) , 电极表面有足够的吸附 , 并与原始浓度的溶液保持平衡 ,
从而池内溶液浓度不再会由于吸附而稀释 , 此时阳极电量分析得到的电量 Q* 相应于原始浓度
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C0。这样

Γ= ( Q* - Q1 )/ nFA (14. 3. 47)

吸附层可在很正的电势下氧化除去。
如果吸附分子是电活性的并表现为伏安曲线中与溶解物伏安响应完全分开的后波 , 那么通过
在溶解物与吸附物波间电势的电量分析有可能测得 Q1 , 而当电势改变到超过后波的某一个值后 ,

则有可能测得额外通过的电量 Q* - Q1。
Γ( mol/ cm2 ) 值有时用来确定电极表面吸附分子的取向 , 这可以通过计算分子所占据平均面
积σ,

σ(�!2 ) = 106/ (6. 023×1023Γ) (14. 3. 48)

并与假设不同取向的、紧密排列的、结构稳定的分子模型得到的数据进行比较来实现 [图
14. 3. 17; 见问题 (14. 6) ] [ 62 ] 。

图 14. 3. 17  温度分别为 5℃、25℃ 、35℃ 和 45℃ 时

(由上到下) , 在 1mol·L - 1 H ClO4溶液中 1 , 4-萘氢醌
吸附覆盖度随摩尔浓度的变化

数据由类似图 11. 7. 1 ( d) 薄层池中的铂电极上获得。多级饱和

覆盖度表明 , 随着覆盖度的变化 , 分子吸附在不同结构 (如相

对于边缘的平台 ) 表面上 [引自 M. P. Soriaga, J. H. White a nd

A. T. H ubbard , J. P h ys. Ch em. , 87 , 3048 ( 1983 ) ]

(3) 阻抗测量  交流方法中电活性物质吸附的影响可通过修改表示电极反应的等效电路加以
考虑[ 44 , 64～ 68 ]。通常通过加上一个与 Warburg 阻抗和双电层电容并联的“吸附阻抗”来实现。

曾经提出过可逆[ 65 ,66 ] 和不可逆[ 67 ,68 ]体系这种阻抗的表达式 , 但结果分析的复杂性限制了此类
技术的应用。
由于必须考虑吸附对直流过程以及 DME 上达到吸附平衡的速率的影响[ 44 , 6 9 ] , 交流极
谱中溶液组分的吸附情况更为复杂。如果吸附层在溶解物出现响应的电势范围参加了可逆电

图 14. 3. 18  电活性单层等效电路图
RΩ = 溶液电阻 , Cd = 双电层电容 , Rct = 电荷

转移电阻 , Cads = 吸附层电容

荷转移 , 对交流极谱曲线普遍影响表现为峰高和相
角�增加 , 有时相角会超过可逆过程的特征值 45°

(回想一下 , 缓慢的电子转移动力学或偶合化学反应
均导致�小于 45°)。较大相角的原因是由于表面层
的可逆电荷转移类似于电容器的可逆充放电 , 如果
未补偿电阻不太大 , 相角接近 90°。净结果类似于
10. 7 节所讨论的双电层充电影响的情况。这种方法
还未广泛用于吸附研究本身 , 但应该记得吸附会导

致交流 (和直流 ) 伏安法解析的困难 [ 4 4 , 7 0 ] 。
在溶液中无电活性物质时 , 阻抗方法在电活性单

层电子转移动力学研究中更为有用[ 71～ 73 ] , 例如带有电活性尾基的烷基硫醇层 (14. 5. 2节 )。所

采用的等效电路示于图 14. 3. 18 , 其中 Cad s = ( F2 AΓ)/ 4 R T代表吸附层 , Rc t = ( 2 R T)/ F2 AΓkf表
示电子转移动力学 , 因此

kf = 1/ (2 Rc t Cad s ) (14. 3. 49)
kf和Γ值可立即由阻抗谱研究中得出。Creager和 Wooster提出了另外一种处理交流伏安结果的

方法[ 73 ] , 即交流峰电流与背景电流 (通过外推峰任一侧的基线得到 ) 比值对频率作图 , 然后这

些结果与基于等效电路的推断进行拟合。
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14. 4  修饰电极过程概述

一般来讲 , 一个复杂结构是为了一个特殊目的 , 或为了促进电极过程 (如甲醇的电催化氧
化) , 或抑制一个反应 (如金属腐蚀) , 或对某一特定过程具有选择性 (如全血样品中葡萄糖的酶
催化氧化测定 ) 而设计的。通过在结构内部建立电极和物质之间电子转移的有效的动力学相互作
用 , 来达到最终目的 , 为达到目的最终要求这种物质具有氧化或还原性质。也许有必要采用选择

性催化剂、或限制进入结构内部、或允许组装体内快速长程电子转移。许多修饰电极都是由较厚
的膜组成的 , 而非 14. 3节讨论的单层膜 , 由于必须考虑膜内传质和反应动力学 , 理论处理更为
复杂。典型情况示意见图 14. 4. 1 , 图中外部溶液中初始反应物 A转化为产物 B。这个过程可由
A在膜内传质到内部电极表面 , 或与膜内包含的以及电化学更新的催化剂 Q的交叉反应来完成。
物质 A也可能在膜内或膜/ 溶液界面与 Q反应�.。

图 14. 4. 1  发生在修饰电极上的过程示意
P 代表电极表面膜中的可还原物质 , A 为溶液中的物质。过程

①为异相电子转移到 P 产生还原态 Q; ②电子由 Q 转移到膜中

其他的 P (电子在膜内扩散或跃迁 ) ; ③电子在膜/ 液界面由 Q

传递到 A; ④A 渗透到膜内 (在膜内或膜/ 基体界面也可与 Q 反

应 ) ; ⑤ Q 在膜内的移动 (传质 ) ; ⑥A 通过膜内针孔或通道到达

基底被还原 [引自 A. J. Bard ,“In tegrat ed Chemical Systems”,

Wi ley , New York , 1994 ]

整个体系的性质由几种不同动态过程相互关系决定 , 因此其行为具有固有的多维性和复杂
性。此类体系的理解和改进得益于稳态方法的应用和系统理论框架。Savéant、Andrieux 和他们
的合作者[ 74 ] 提供了非常全面的处理方法 , 这里给出的进展沿用他们的方法和概念。

14. 4. 1  旋转圆盘电极的一般行为
正是由于其动力学的复杂性 , 修饰电极和其他复杂结构在稳态条件下的研究是非常有利的。
如此可以忽略时间变量和极大简化处理方法。达到稳态的一种方法是在可旋转的电极上组装结
构 , 另一种方法是在稳态范围利用 UME。RDE上的流体动力学伏安法给出初始反应物转变为产
物的波 , 见图 9. 3. 8。
如 9. 3. 4节所见 , Kouteck�-Levich曲线 (1/ il对 1/ ω1/ 2 ) 可以将组装体内部速率限制的影响
与外部对流扩散影响区分开。伏安波极限电流表示为

1/ il = 1/ iA + 1/ iF (14. 4. 1)
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式中 , iA是物质 A由膜边界外部到达速率的 Levich电流简单表示 ( iA = 0. 62nFAC*
A D2/ 3

A v- 1/ 6ω1/ 2 ) ,
而 iF表示膜内 A转化为 B的最大速率。后面的电流指无限旋转速度下极限电流 , 因此结构外边界

处提供 A的量是无限的。Kouteck�-Levich曲线是一种方便的方法来处理外推到无限ω时的行为 ,
如图 9. 3. 7所示可以给出截距 1/ iF。
这种方法处理修饰电极的优点在于它的一般性。处理方法不需要有关确定膜内速度控制步骤
的任何假设 , 只有一个动力学关系数学形式的约束 , 即 A的总转换速率与膜外表的 A浓度成正
比 , 即

iF/ nFA = kCA ( y =�) (14. 4. 2)

比例常数 k描述了总速率定律而且能反映出任一描述分配 ( partitioning)、传递或膜内反应的参
数。通过检查 k (或 iF ) 与实验变量 , 如膜厚、�或膜内催化剂浓度的关系 , 有可能判断速率控
制过程。下一节我们将确立一个描述不同情况的标准。

图 14. 4. 2  S 类型的稳态浓度分布 , 其电流取决
于膜和溶液中 A 的传质。体系为电极表面修

饰膜厚�的 RDE

溶液扩散层厚度为δ= 1. 61 D1/ 3
A v1/ 6ω- 1/ 2。不同的 A

流量如箭头所示 , 距离不代表实际比例 ; 一般δm �

14. 4. 2  动力学因素、特征电流和极限行为
图 14. 4. 1提供了一种方便的介绍复杂体系主要动力学成分的标准。几种不同类型的活度可
以影响 A转换为 B的速率。每一种这样的转换都会导致 n个电子的转移 , 因此 i/ nFA表示单位
面积每秒产生摩尔速率。物质 A必须通过对流扩散到达膜/ 溶液界面: 可能通过速率控制的分配
进入膜内; 也可能需要扩散到电极表面或膜内氧化还原中心 ; 可能在电极表面或氧化还原中心存
在速率控制的电子转移 ; 也可能存在电子在整个膜内氧化还原中心进行分布的需要。对总的转化

过程上述任一步都可能是速率控制步骤。实际体系中 , 必须意识到物质 A由膜内孔隙或针孔扩
散到电极表面的可能性。
为了判断任一体系的速率控制因素 , 我们需要一个比较不同过程速率能力的通用标准。电化
学中速率表示为电流通常是很方便的 , 而且在考虑此类问题时 , 我们就是如此处理的。我们的方
法是 , 如果由每一独立动力学要素依次完全独立决定总过程的速率 , 可以将可测得的最大速率表
达为一组特征电流。这些情形多为假想 , 应该把相应的电流看作一种概念 , 并且与任何特定操作

条件下电解池中测得的电流不同。它们的价值在于提供了一种方便和系统的方法处理单一步骤控
制速率的极限条件 , 并最终给出所有操作条件
下的可测量电流的表达式。首先考虑这些不同
的极限情况 , 然后 (在 14. 4. 3 节 ) 考虑几个过
程同时是速率控制步骤的一般情况。

(1) 溶液中的对流扩散  假设膜内过程均

为快速过程的情况 , A的总转换速率与 A到达
膜外部边界的速度一样 , 即 Levich 流量
0. 62 C

*
A D

2/ 3
A v - 1/ 6ω1/ 2 , 于是电流为 iA。这是任

一体系在任何条件下所能观测到的最大转化速
率 , 因为不可能达到比其运动更快的转化速率。

(2) A在膜内的扩散  现在考虑对流扩散
非常快并且物质 A很快分配进入膜内 , 然而膜
内不存在A转化为B过程 (例如图 14. 4. 1中的

过程 4 ) 的情况。如果 A的异相转换很快 , 那
么总过程完全由初始反应物通过膜扩散到达电
极表面的速率控制。
图 14. 4. 2给出了这种情形的示意图。由于
异相动力学是快速的 , 电极表面 A 的浓度为
零。由于分配效应的存在 , 靠近膜外边界的内
部 (�- ) 与靠近膜外部 (�+ ) 的浓度不同 , 两
者之间可由分配系数相关联

κ=
CA (�- )
CA (�+ )

( 14. 4. 3)
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这种分配平衡仅存在于膜/ 液边界。体系处于稳态 , 因此膜内所有位置 A的流量都是恒定的。如
果 A在膜内所有位置的扩散系数 DS都相同 , 那么浓度曲线的斜率一定为常数 , 因此曲线一定如

图 14. 4. 2所示为线性的。
在非常快速的对流扩散条件下 , 膜外贫化层将消失 , 接触膜的 A的浓度将与本体浓度相同。
膜内靠近外边界的最大可能浓度为κC

*
A , 最大流量为 DSκC

*
A /�。当过程完全依赖于膜内反应物

扩散时 , 这是 A转化为 B最大可能的速率 , 而这个反应物扩散电流 iS就成为我们的体系概念性
表述之一�.。

iS =
nFADSκC

*
A

�
(14. 4. 4)

实际情况下 , A到达膜表面的对流传递和透膜扩散是连续发生的。稳态条件下这些过程以相
同的速度发生 , 因此

DS CA (�- )
�

=
D[ C

*
A - CA (�+ ) ]
δ

=
i

nFA
(14. 4. 5)

D为 A在溶液中的扩散系数。由式 (14. 4. 3) ～式 (14. 4. 5) 的极限电流相关方程为
1
il

=
1
iA

+
1
iS

(14. 4. 6)

这样 , 如果膜内 A的扩散是速度控制步骤 , iS值可由 i
- 1

l 相对于ω- 1/ 2作图截距决定。上述
介绍的情况例子包括苯醌在聚乙烯二茂铁膜修饰电极上的还原。RDE研究结果示于图 14. 4. 3。
注意 , 由于 i - 1

l 相对于ω- 1/ 2曲线斜率仅由溶液中的传质 (即 iA ) 决定 , 因此与膜的存在与否无

关。正如公式 (14. 4. 4) 所预示的 , 截距由�和 C
*
A 决定。

图 14. 4. 3  苯醌通过铂 RDE 上聚乙烯二茂铁修饰

膜还原的实验结果
电流倒数 [对溶液中 5 . 82、3. 84 和 1 . 96 mmol· L - 1 (由上数第一

到第三条曲线 ) BQ 浓度进行归一化之后 ] 对ω1/ 2作图。空心圆代

表 5. 82 mm ol· L - 1 BQ 溶液中裸铂 RD E 的结果 [引自 J. Leddy a nd

A. J. Bard , J. E lectroanal. Chem. , 153 , 223 ( 1983 ) ]

也曾经考虑过膜/ 液界面萃取平衡无法达到的情况[ 75 ]。这种情况下 , 物质 A在界面的传递
变成了另一个极限流量 , 表达式为χf CA (�+ ) -χb CA (�- ) , 其中χf 和χb 分别是物质 A由溶液进
入膜和由膜进入溶液的转移速率常数。这种情况下方程为

1
il

=
1
iA

+
1
iS

+
1
iP

(14. 4. 7)

其中通透电流 iP由下式给出
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�. 对于该理论电流和 A 在膜内的扩散系数 , 脚标“S”与文献通常使用的是一致的。这种习惯用法源于 A 通常称

为底物这一事实。进一步的相关详细论述参见 14. 4 节前言部分脚注。



iP = nFAχf C
*
A (14. 4. 8)

当物质 A穿过界面的流量 (由 ip测得 ) 很大时 , 就可以观察到式 (14. 4. 6) 的极限行为。
由于修饰层行为类似膜 , 物质 A须通过膜扩散到达基底表面 , 因此刚刚讨论过的情形有时
称为膜模型。在 14. 4. 3节 , 将根据表示不同实验参数如何影响循环伏安行为的分区图 , 讨论膜

促进物质 A还原的一般情形。在此框架内 , 刚刚涉及的完全由物质 A透膜扩散控制的情况称为
S类型。

(3) 膜内电子扩散  修饰电极的许多潜在应用要求知道电子 (或空穴 ) 在整个结构内的分
布。例如 , 一个给定的电极过程如果由于其动力学过程缓慢而无法在电极表面发生 , 可通过在膜
内加入催化剂来实现。此过程由图 14. 4. 1 所示 , 即在膜内引入可在电极表面还原为 Q的物质 P。

假设物质 A无法进入膜内 , 只有电子利用从 Q到 P的跃迁 (图中过程 2所示) 并伴随在膜/ 液界
面电子转移到物质 A (过程 3) 的发生而通过膜。电子也可能通过物质 Q的物理扩散穿过膜到达
界面 (过程 5) , 但这里只考虑这种现象不发生的情况 , 此类情况如: 当物质 P为结合在膜内聚
合物链上的一个电活性基团时 (见 14. 2. 3 节 ) , 物质 P和 Q的长程运动将严重受限。然而需要

注意的是 , 物质 P和 Q之间的电荷转移表明 , 膜内存在可进行某种运动的对离子来补偿电荷。
在这些情况下 , 表观速率 , 就像 Q似乎从电极穿过膜移动到膜的外部边界 , 取决于 P和 Q
之间电子转移反应的速率。考虑均相溶液中类似反应 , 表明这一过程与扩散相同[ 76 ,77 ]。观测到
的物质表观扩散系数 DE是由物质的物理运动 (由平移扩散系数 D决定 ) 和电子转移过程的贡献

所构成的。应用双分子动力学并将物质视为点时 , DE可由 Dahms-Ruff方程得到 ,

DE = D + kδ2 C
*
P b (14. 4. 9)

式中 , δ表示电子转移中心间距离 , b为常数 (对三维扩散通常为π/ 4 或 1/ 6) , 而 C
*
P 为氧化或

还原中心的总浓度。对于电极表面的聚合物膜已经给出了类似或相同的表达式 , 其电荷的运动同
样按扩散过程处理[ 40 , 78 , 79 ]。这样 , 通过电子转移穿过聚合物的电荷运动可以根据扩散系数 DE

(有时文献中也写作 DE T或 Dc t ) 来处理 , 扩散系数与电子转移动力学有关 , 应该将实际的传质
扩散系数 , 如 D和 DS区分开。
现在想像当电子扩散为 A转化为 B过程的主导步骤时的体系 , 假设 A不进入膜内 , 因此可

以忽略初始反应物在电极表面上的直接反应 , 而且没有来自 A在膜内分配或扩散动力学的限制。
这样就要求参与整个过程的所有电子全部通过膜 , 而 A发生快速反应。
当电子浓度在膜内电极表面附近达到最大可能浓度时 , 电流出现最大值 , 但电子浓度在膜外
边界接近零 (因为物质 A以高流量到达并迅速反应 )。最大可能的电子浓度为接受电子的氧化还

原中心浓度 C
*

P , 因此最大电子流量 (形式上为模型 14. 4. 1 中 Q 流出或 P 进入的流量 ) 为

DE C
*
P /�摩尔/ 单位面积单位时间 , 相应电子扩散电流

iE =
FADE C*

P

�
(14. 4. 10)

为体系通过电子扩散转移电荷能力的主要表达式。膜内 P的量有时用表面浓度ΓP ( mol·cm - 2 )

形式给出 , C*
P =ΓP/�。这种极限情况定义为 E类型。

修饰层内电子转移非常重要的一个更复杂的例子是用于葡萄糖氧化的电极设计。这一反应在
多数电极表面进行得很慢。电极上膜内加入葡萄糖氧化酶可允许葡萄糖的氧化 , 但这一过程导致
氧化酶的还原和失活。进一步 , 葡萄糖已经被氧化甚至到翻转地步这一事实 , 由于酶电化学氧化
动力学缓慢 , 使其无法向电极传递信息。缺少的是一种从还原酶到电极转移电子的介体 , 它应该

存在于膜内。图 14. 4. 4显示了一种令人满意的解决方法 , Os( bpy)2 ( PVP) Cl2 + (代表物质 P )
作为一种电子转移中介体 , 通过配位结合到聚合物 ( PVP ) 的骨架上引入。

(4) 膜内的交叉反应  正如葡萄糖检测的例子 , 初始反应物与膜内氧化还原活性中心的交叉

反应 , 即 A与 Q的反应速率 , 控制整个 A转化的速率也是可能的。这是一种普遍现象 , 因此 ,
当没有其他限制时 , 需要一种能表征一个体系通过交叉反应转移电荷能力的方法。
设想一种体系 , 物质 A快速分配和进入膜 , 因此 A在膜内所有地方均为分配的浓度值 , 并
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图 14. 4. 4  (a ) 基于葡萄糖氧化酶 (含有 FADH2中心 ) 和一种结合了氧化还原基团 R 的聚阳离

子聚合物的一种酶电极示例 ; ( b) 在电极和氧化还原电对电势相近条件下反应的电子转移步骤
[引自 A. Hel le r , A ccts. Ch em. Res. , 23 , 18 ( 1990 ) ]

与膜外溶液浓度处于平衡; 还要假设电子快速扩散通过膜 , 因此它们的浓度也是均匀的; 最后 ,

图 14. 4. 5  R 类型的浓度分布示意图
其中 A (实线 ) 和 Q (虚线 ) 之间反应速率决定电流的大小

假设 A不在电极表面发生反应。这种情况下 ,

如图 14. 4. 5 所示 , 由于存在均匀分布的电子、
反应中心和初始反应物 , A 在膜内均匀转化
为 B。
当满足如下两个条件时 , 最大电荷转移速

度由发生交叉反应的最大速率决定。第一 , 电
极电势必须足够负以使氧化还原中心充分还原

(如果 A到 B是还原过程 ) , 因此电子的浓度为
C

*
P ; 第二 , 膜外的对流扩散必须足以使靠近
膜/ 液界面外的浓度与本体浓度相同 , 那么膜内
A的浓度具有最大可能值κC

*
A 。

多数已发表的处理方法将转移电子的氧化
还原中心假设为与A转化为 B的活性中心相同。

在很多实际体系中这种假设有效而且提供了一
种简化方法 , 所以这里将采用该方法。结果是

氧化还原中心的浓度也就是反应中心的浓度。对一个给出的双分子交叉反应 , 最大可能速率为
kκC*

A C*
P (摩尔/ 单位体积每秒)。相应流过的电流 , 称为交叉反应电流 ik , 是在此速率、膜体积

和每摩尔反应流过 nF电荷时的结果 ,

ik = nFA�kκC
*
A C

*
P = nFAkΓP C

*
A (14. 4. 11)

这一特征电流就是体系交叉反应能力的主要指标 , 如前面极限情况一样 , 电流表达式为
1
il =

1
iA +

1
ik (14. 4. 12)

这种极限情况定为 R类型。
图 14. 4. 4清楚表明 , 转移电子的物质无须和与 A发生交叉反应的物质相同 , 因此氧化还原
中心浓度可能与公式 (14. 4. 11) 中的 C

*
P 不同。该公式的适用性是明显的 , 尽管这一体系也可

能要求对中介体和交联反应中心之间电子转移速率能力进行清楚的考虑。

14. 4. 3  动力学因素的相互影响
一般情况下 , 图 14. 4. 1中所讨论和描述的几种过程可同时对反应速度作出贡献。例如 , 物质

A可以在膜内通过速率控制步骤还原 , 速率控制步骤不仅由单一过程 , 而是由其在膜内扩散以及

与中介体 Q交叉反应并行过程共同控制。总的一般数学处理比 14. 4. 2节讨论的极限情况更复杂 ,
需要比这里所能给出的探讨更进一步的充分讨论[80 ]。不同的过程由上述描述的特征电流表示:
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iA , 物质 A由溶液到裸电极或膜边界外的传质速率。
iS , 在膜内最大传质速率 [见式 (14. 4. 4) ]。

iE , 利用膜内媒介体 Q的最大有效电荷扩散速率 [见式 (14. 4. 10) ]。
iP , 物质 A穿过膜/ 液界面的最大传质速率 [见式 ( 14. 4. 8) ]。
ik , A与 Q之间反应最大电子转移速率 [见式 (14. 4. 11) ]。
图 14. 4. 6为一般情况下浓度分布示意图。所有过程都参与贡献的极限电流只能由控制体系
的微分方程经数学方法给出。然而 , 多数实验体系中只有一个或两个过程是重要的。使用哪种极
限或近极限情况 (即哪种因素是控制速率的 ) 可由特征电流的相对值 , 或更明确的由 i*

S / i*
k 和

iE/ i*
k 比值决定 , 其中

i
*
S = iS 1 -

il
iA

-
il
iP

(14. 4. 13)

i
*
k = ik 1 -

il
iA

-
il
iP

(14. 4. 14)

知道了这些比值 , 相应的极限或近极限情况可由图 14. 4. 7中的分区图来确定。

图 14. 4. 6  经电致生成 Q 促进 (催化 ) 还原

的初始反应物 A 的一般情形浓度分布示意图 ,

电极电势保持在使电极表面所有 P 还原为 Q ,

并且电极表面 Q 浓度为 C*
P ( =Γ*

P /�)
溶液中 ( x >�) A 的浓度分布近似线性。χf和χb分

别代 表 A 进出 膜 传输 的 转移 速 率 常数 [ 引 自

J. Le ddy and A. J. Bard , J. T. Maloy and J. -M .

Savéa nt , J. El ect roanal. Chem. , 187 , 205 ( 1985 ) ]

图 14. 4. 7  在膜修饰电极上促进还原

初始反应物的一般情形下 , 所包含
的几种特定情况的分区图

其中一些 (如形 R、 S 和 E 类型 ) 已在正文讨论

过。标有 * 的类型 ( 1/ il ) 与 ω- 1/ 2 作图为线性。

实验结果受图中上方所示不同实验参数影响。图

中所示为不同情形下物质 A (虚线 ) 和 Q (实线 )

浓度分布示意图 [引自 J. Leddy and A. J . Bard , J .

T. Maloy and J. -M. Savéant , J. Electroanal.

Chem. , 187 , 205 ( 1985) ]
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例如 , 考虑第一种情况 , A与 B反应速率较慢 , 但 A可快速进入膜内并发生快速电子扩散。
位于图右上角即为此种 R类型 , 其中也给出了 A和 Q归一化浓度分布 (也可见图 14. 4. 5 )。如

果现在把这种情形看作 DS减小 , 以至 A在膜内的运动变慢 , 会发现行为的改变 , 首先变化为
S+ R类型 , 然后是 SR类型。后一种情况实际研究中经常发生 , A在膜内的交叉反应速率和扩散
均影响其行为。表 14. 4. 1给出了各种极限和近极限情况的相关表达式。表中 i1是 A通过与 Q反
应 (催化反应 ) 还原的稳态电流 , i2代表 A直接还原稳态电流。后一种电流只有在 A与 Q反应
被完全消耗前并能透膜到达金属基底的特定情形下才能观测到。例如 , 可以由表 14. 4. 1 中看到
RS类型会得到一条截距为 1/ iP + 1/ ( ik iS )1/ 2的线性 Kouteck�-Levich曲线 ( 1/ il -1/ω1/ 2或 1/ il -1/
iA )。同样 , 在这种情况下 i2 = 0。

表 14. 4. 1  在修饰电极体系中各种动力学情况下 Kouteck�-Levich形式的稳态电流表达式①

1 �
i1

=
1
iA

+
1
iP

+
1

(ik iS )1/ 2 tanh
iK
iS

1/ 2

 ( m) = 1

1
i1 + i2

=
1
iA

+
1
iP

+
tanh

ik
iS

1/ 2

( iK iS )1/ 2

 ( m) = 1

( R + S)

1 ¹
i1

=
1
iA

+
1
iP

+
1
ik

 ( m) = 1  (b) = ( FC*
P C*

A K1 k�) - 1 + i- 1
P

1
i1 + i2

=
1
iA

+
1
iP

+
1
iS

 ( m) = 1  ( b) =�/ F C*
AκDS + i - 1

P

( R )

1 8
i1

=
1
iA

+
1
iP

+

i1

ik iE t anh2 ik
iE

1 - i1
1
iA

+
1
iP

1/ 2

1
i1 + i2

=
1
iA

+
1
iP

+
1
iS

( m) = 1  ( b) =�/ FC*
AκDS + i - 1

P

( E + R )

1 �
i1

=
1
iA

+
1
iP

+
1

( ik iS ) 1/ 2

 ( m) = 1

 ( b) = 1/ F C*
Aκ( C*

P DS k1 ) 1/ 2 + i - 1
P

 i2 = 0

( SR)

1 ©
i1

-
1
iA

=
1
iP

+
i1

ik iE

 ( m) = ( ik iE ) - 1  ( b) = i - 1
P

1
i1 + i2

=
1
iA

+
1
iP

+
1
iS

( m) = 1  ( b) =�/ FC*
AκDS + i - 1

P

( E R)

1 ÷
i1

=
1
iA

+
1
iP

+
1

ik iS 1 -
i1
iE

1/ 2

i2 = 0

( SR + E )

显示有线性 Kout ec k�- Levic h 行为

( m) = 斜率 , ( b) = 截距

非线性 Koutec k�- Levic h 行为 , 但是

得出一个 ( m) = 斜率 , ( b) = 截距的线

性形式

i - 1
P = 1/ FC*

Aχf

 

1 ©
i1

-
1
iA

=
1
iP

+
1
iS

+
i1

{ ik iE }

 ( m) = ( ik iE ) - 1  ( b) =�/ FC*
AκDS + i - 1

P

1
i1 + i2

=
1
iA

+
1
iP

+
1
iS

( m) = 1  ( b) =�/ FC*
AκDS + i - 1

P

( E R + S )

1 �
i1

=
1
iE

( m) = 0  ( b) = i - 1
E

i2 = 0

( E )

1 ²
iA

=
iS

iS + iE

1
iA

+
1

iS + iE
1 +

iS
iP

 ( b)/ ( m) =�/ FC*
AκDS + i - 1

P

 i2 = 0

( S + E )

1 _
i1

=
1
iA

+
1
iP

+
1
iS

 ( m) = 1  ( b) =�/ F C*
AκDS + i - 1

P

 i2 = 0

( S )

① 引自 J. Leddy and A. J. Bard , J. T. M aloy a nd J. - M. Sa véant , J. E lectroanal. Chem. , 187 , 205 (1985)。

实际研究中 , 由于必须确定那一种类型适用于实验结果 , 即 il是ω、Γ
*
P 、C

*
A 和�的函数 ,

所以问题更为复杂。文献 [80 ] 给出了方法和判断标准 , 也讨论了利用此方法展现结果分析的几
种实验研究。另外还包括了催化剂和电子载体为不同物质时的情况 , 如葡萄糖氧化酶电极。
也可以考虑交叉反应非常快速 , 能在膜/ 液界面单层中介体上进行的情况。那么极限电流为

1/ il = 1/ iA + { ik [1 - ( il/ iE ) ]} - 1 (14. 4. 15)
当 iE m il时 , 公式变成与情形 R类型时的表达式 (14. 4. 12) 相同。
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14. 5  阻碍层

前面几节主要介绍了含有电活性物质的修饰层 , 然而阻碍电极和溶液间电子和离子转移的修
饰层也是很有意义的。例如实际应用中防止表面腐蚀或作为电绝缘层。电化学方法在确定此类修
饰层阻碍电子转移到电极表面的有效性 , 以及用于 14. 5. 2节所讨论的研究电子转移与距离关系
方面是非常有用的。

14. 5. 1  通过针孔和通道的渗透
考虑电极修饰膜具有从溶液到电极的连续孔道或通道 (见图 14. 4. 1过程 6 ) 的情形 , 可以
提出溶液中物质在此类电极与在裸电极 (未修饰膜 ) 上的电解有何不同的问题。答案取决于膜在

电极表面上的覆盖度、通道的尺寸和分布以及实验的时间尺度。由于通道可以具有不同的尺寸和
形状及其膜内分布的不均匀性 , 使情况变得复杂 , 所以此类膜的理论处理经常采用理想模型。此
类电极的理论与微电极阵列的理论 (5. 9. 3节 ) 紧密相关 , 但常常采用更明确的电极形状和活性
中心分布[ 81 ,82 ] 。

(1) 计时电流法表征  对于溶液中的物质 , 可以测量电势阶跃到扩散控制区流过修饰电极的
电流 , 然后与裸电极上的 Cottrell行为 [公式 ( 5. 2. 11) ] 进行比较。通常采用如图 14. 5. 1 中的

简单模型。

图 14. 5. 1  半径 a、间距 2 R0活性中心 (实心 ) 表面分布面的理想模型
( a ) 六方阵列 ; ( b ) 将非活性区看作圆的近似假设

通常考虑电极表面未覆盖部分 (1 -θ) 较小、通道半径 a较小及其间距远大于 a的情况。此
种情况与图 5. 2. 4 中的情形很相似。当实验的时间尺度较小时 , ( Dt)1/ 2 n a, 电极响应表现为线
性电化学响应 , 除非面积为裸电极的 (1 -θ) 倍 , 即溶液中物质的电解只在膜通道内基底上直接

发生。长时间情况下 , 每一个活性中心都将表现为稳态超微电极行为 , 而且电流结果代表每一个
活性点产生的电流总和。当每一个活性点的扩散层增大到互相重叠在一起时 , 电极行为接近相同
面积而无修饰膜的裸电极的行为。那么 , 电化学响应随着实验有效时间变化的研究可以提供有关
θ、 a和通道分布的信息。

Gueshi等[ 83 ] 提出了这样一种电极 , 表面均匀分布的六角形内存在半径为 a圆形活性区以及
整个半径为 R0的非活性区。这种电极的电流 i( t) 与同一时间裸电极电流均一化之后为[ 84 ]

i(τ)
id (τ)

=
1
σ2 - 1

{σexp( -τ) - 1 +σ2 (πT1/ 2 )exp( T) [erf(σT1/ 2 ) - erf( T1/ 2 ) ]} (14. 5. 1)

其中 T =τ/ (σ2 - 1 ) , σ=θ/ (1 -θ) , τ= lt , 而 l是 D、孔径大小和分布以及文献 [83] 定义的θ的

函数。图 14. 5. 2(a) 给出了不同θ值时 i(τ)/ id (τ) 曲线 , 注意在短时间内 (小的τ值 ) 电流比值
保持极限值 1 -θ。长时间后扩散层增大到与 R0相当的厚度时 , 比值接近 1。中间区域的位置取

决于θ和 a值 , 因此可由 i(τ)/ id (τ) 相对于 t作图确定这些参数。这种处理假设溶液反应物通过

薄膜孔的速率是快速的 , 而且薄膜观测不到稳态微电极行为的区域 (即 R0/ a不是很大 )。许多
体系中这些假设不成立 , 需要更复杂的模型。
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图 14. 5. 2  假设为针孔 (a ) 和膜 (b) 模型的钝化膜修饰电极的计时电流 (电势阶跃) 实验工作曲线
对不同覆盖度θ或 A =κ( DS/ DA ) 1/ 2值 , 曲线以无量纲参数 [电流比 i(τ)/ id (τ) 和τ (见正文 ) ] 形式给出

[引自 J. Leddy a nd A. J. Bard , J. El ect roanal. Chem. , 153 , 223 ( 1983 ) ]

上述刚刚讨论类型的计时电流行为与所见到的溶液反应物 A分配进入膜内并以扩散系数 DS

扩散到电极表面的情形非常相似。这就是 14. 4. 2( 2) 节所讨论的膜模型或 S类型。对一个电势

图 14. 5. 3  厚度为�薄膜的膜模型中浓度分布曲线
实线 : 初始浓度。虚线 : 电势阶跃之后。图中 K表示分配

系数 , κ如正文所定义的。考虑的情形为 K =κ< 1

[引自 P. Peerce a nd A. J. Bard , J. E lec troanal.

Ch em. , 112 , 97 (1980 ) ]

阶跃实验 , 在电极/ 膜界面 A 浓度 CA ( x =

0) ≈0 情况下的浓度分布示于图 14. 5. 3。相
对于裸电极归一化的电流表达式为[ 84 ]

i(τ)
id (τ)

= u 1 + 2∑
j = 1

1 - u
1 + u

j

exp( - j2/τ)

(14. 5. 2)

其中τ= DS t/�2 , u =κ( DS/ DA )1/ 2。对不同的
u值 , 归一化电流对 lgτ的曲线示于图 14. 5. 2
( b)。注意与图 14. 5. 2( a) 针孔模型曲线的相
似性。在短时间内扩散层厚度相对于膜厚较
小 , 即 ( DS t) 1/ 2 n �, 电解完全发生在膜内 ,

并以扩散系数 DS和初始浓度κC
*
A 为特征。这

些条件下电流比值接近κ( DS/ DA )1/ 2。长时间
条件下 , 扩散层扩展到溶液相 , 电流比值接
近 1。

此类计时电流法研究包括聚乙烯二茂铁膜 (约 1μm厚 ) , 并对苯醌或甲基紫精作为溶液组分
的透膜运动进行了研究[ 85 ]。对此体系 , 膜模型对实验结果的拟合好于针孔模型 , 可确定κ和
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DS值。
(2) RDE研究  已知针孔模型和膜模型的计时电流结果的相似性 , 期待溶液中物质在修饰

一层有通道或针孔的阻碍膜的 RDE上的响应 , 也具有类似于 14. 4. 2 ( 2) 节所讨论的类似结果。
的确 , 后者的方程形式为[ 80 ,85 ,86 ]

1/ il = 1/ iA + 1/ iCD (14. 5. 3)
其中可归属于通道扩散的最大电流表达式 iCD与处理所用的具体模型有关。在主要用于针孔模型
(平均半径为 a的针孔中心相距为 2 R0 , 其中 a和 R0与扩散层厚度在同一数量级 ) 的处理中[ 86 ] ,
下述表达式结果为

iCD =
nFADA C

*
A

∑
n

An tanh[ xnδ/ R0 ] (14. 5. 4)

其中δ= 1. 61 D1/ 3
A ν1/ 6ω- 1/ 2为溶液中扩散层厚度 , An为 a、 R0和 xn的函数 , xn代表一级 Bessel函

数的零点。极限情况下δ> R0 , An tanh[ xnδR0 ]→ An , 式 (14. 5. 3) 将表现为线性。

图 14. 5. 1( b) 中简单模型可给出 iC D更简单的近似表达式。由πa2/πR
2
0≈1 -θ, a= R0 (1 -

θ)1/ 2。当中心半径和距离与扩散层厚度相比较小 , 这些中心的行为表现为一组 ( p个 ) UME行
为时 , 总极限电流表达式为�.

il = 4 FDA C
*
A ap= 4 FDA C

*
A pR0 (1 -θ)1/ 2 (14. 5. 5)

总电极面积 A = pπR
2
0 , 因此电流密度为

jl = FDA C
*
A (1 -θ)1/ 2/γR0 (14. 5. 6)

式中 , γ为与中心类型和分布相关的因子 , 考虑圆盘阵列情况 , 提出了下列表达式[ 80 , 87 ] :

jl = F(1 -θ)1/ 2 DA C
*
A/ 0. 6 R0 (14. 5. 7)

式中 , θ为电极阻碍膜的表面覆盖度; 2 R0为中心间距离。

(3) 循环伏安法  (1) 和 (2) 小节的处理适用于假设电极表面未覆盖部分的电子转移反应
是快速的 , 即表面 A的浓度实际为零 (由于电势足够负)。考虑阻碍膜的整个循环伏安曲线形状
是有益的。与裸电极相比决定循环伏安曲线形状的参数有θ、 v、 k0和 R0

[ 87 ]。基本上有两个因素

起作用。第一 , 假设总电流固定 , 活性中心电流密度要比裸电极的电流密度大。由于过电势与电
流密度有关 , 在部分覆盖的电极上异相电子转移动力学 (即达到给定电流所需的过电势) 的影响
要比较大。第二 , 当单个的中心表现出超微电极行为并且相距足够远以使得他们的扩散层在扫描
时间内不发生重叠时 , 伏安曲线代表一组超微电极行为且表现为稳态伏安曲线。图 14. 5. 4 为其
行为分区示意图。正确的圆盘状活性中心无量纲常数为

λ=
( DR T/ Fv)1/ 2

0. 6 R0 (1 -θ)
(14. 5. 8)

Λ=
k0 ( 1 -θ)

( R T/ DFv)1/ 2 (14. 5. 9)

对较大λ值 , 例如与活性中心大小和间距相比扩散层厚度小 , 峰形伏安曲线给出的异相速率
常数 k

0
a pp = k0 (1 -θ) 相对于裸电极明显降低。如果 k0足够大 , Λ变大 (图中右上部分 ) , 得到

Nernst循环伏安曲线。如果Λ变小 , 伏安曲线变为动力学不可逆 (右下部分 )。对较小的λ值 ,
则表现为典型的超微电极阵列行为 (图的左侧 ) , 其 S形伏安曲线极限电流由式 (14. 5. 7) 给出。

14. 5. 2  利用隧道效应通过阻碍膜的电子转移
根据定义 , 14. 4. 2(3) 节讨论的促进电子转移类型不会在阻碍膜内发生 , 然而对非常薄的
膜 , 如烷基硫醇自组装单层膜或氧化膜 , 电子可以隧穿通过膜产生法拉第反应。这一现象在电子
器件、金属表面钝化以及电子转移速率与距离关系研究中具有重要意义。
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图 14. 5. 4  钝化电极作为无量纲参数λ和Λ以及实验参数θ、 R0、 v和 k0

(图中标为 k
ap
s , 0 ) 函数的特征循环伏安曲线分区图

[引自 C. A ma tore a nd J. -M . Savéa nt , a nd D. Tessie r , J. E lectroanal. Chem. , 147 , 39 ( 1983) ]

电子隧穿基本概念已在 3. 6. 4节加以简要讨论 , 由式 (3. 6. 2) 和式 (3. 6. 39) 得到的隧道

效应对电子转移速率常数影响的方程 , 在假定实际上β与电势无关时可写为
k0 ( x) = k0 ( x = 0) exp( -βx) (14. 5. 10)

在有些处理中 , 如式 ( 3. 6. 38 ) 所表明的那样 , 考虑了β随能量的变化。隧穿速率随距离和β
值呈指数衰减 , 通常在 0. 1nm - 1数量级 , 表明只有阻碍膜不超过 1. 5nm时电子隧道效应才变
得重要。的确 , 通过双层磷脂膜 ( BLM-一种生物膜模型 , 厚约 3～4nm) 的电流小到可以忽略
(电阻 > 108Ω·cm2 )。类似的薄层金属 (如 Ta、Si和 Al) 氧化膜具有很高的电阻可以阻止电

子转移。

图 14. 5. 5  裸多晶金电极 ( A≈1cm2 ) 在 1mol·L - 1 Na2 SO4中 [实线 (左侧电流标尺 ) ]

和修饰了 C18烷基硫醇 [粗虚线 (右侧电流标尺 ) 和细虚线 (左侧电流标尺) ]

的 CV 充电电流 , 扫速 0. 1V/ s。修饰后的电容降低了约 80 倍
[引自 H. O. Finklea , E lectroanal. Ch em. , 19 , 109 ( 1996) ]

相对于裸电极 , 由于电极表面阻碍膜的形成使得对离子的最近距离 d随阻挡层厚度而增
加 [见式 ( 13. 3. 2 ) 和图 14. 5. 5 ] , 因此会使电容降低。单层的阻碍程度和针孔的存在可通
过很多方法探测[ 88 ] 。例如 , 为得到针孔的总面积 , 可以比较裸电极和修饰膜电极伏安曲线
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的峰面积 (如金表面氧化层形成和还原的比较 )。为得到空间分布 , 可以沉积金属 (如铜 ) ,
然后除掉膜用显微镜检查表面。一个常用的方法是 , 在没有电子隧穿透膜条件下 , 利用

14. 5 . 1 节处理方法测量溶液中外层反应物如 Ru ( N H3 )
3 +
6 在电极表面的电势阶跃和循环伏

安曲线行为。
电子隧穿研究通常有两类 (图 14. 5. 6 )。一类为在电极和溶液中电活性分子之间有阻碍膜 ,
另一类为固定于电极上的结合位点的另一端带有电活性基团 , 通常与没有电活性基团的相似分子
形成混合单层 (见图 3. 6. 7)。两类研究的共同之处是确定的: 电子转移速率常数①如何随电活
性基团与导电的电极表面之间的距离变化的 , 以及②如何受电势或其他实验条件影响的。要想使

这些研究有效 , 膜中不存在允许溶液中电活性物质或表面分子电活性基团直接到达基底表面的针
孔或缺陷是非常重要的。另外膜应该具有明确的和已知的结构 , 从而电活性基团与基底的距离恒
定并已知。一些研究讨论了阻碍单层对外层反应溶液反应物的电极反应 , 以及通过 Marcus 理论
获得重组能 (λ) 的结果处理的影响[ 88 , 89 ]。注意 , 在这些溶液组分研究中 , 速率常数是典型的异
相电子转移常数 (cm/ s)。由于传质限制 , 快速反应难以用此种方法研究。

图 14. 5. 6  研究表层电子隧穿的实验类型
( a ) 通过阻碍层到达溶液中物质 A; ( b) 到达共价结合在表层的电活性基团 (尾基 )。S AM—自组装单层

尽管基底表面不均匀性和粗糙度以及膜缺陷仍然可能起作用 , 对端基带电活性基团的修饰层
研究对针孔的敏感性不如利用溶液反应物和阻碍层的实验。这种情况下速率常数 k具有一级反应
量纲 ( s - 1 )。如前面 14. 3. 3节介绍的研究电活性单层方法一样 , 可用伏安方法确定速率常数。

另外也可利用电势阶跃计时电流法 , 此时电流遵循简单的指数衰减[ 88 , 90 , 91 ] :

i( t) = kQexp( - kt) (14. 5. 11)

其中 Q = nFAΓ, Γ为电活性中心的表面覆盖度 , mol/ cm2。对双电层充电电容和溶液电阻影响的
校正也许是必要的 , 但可利用 UMEs 避免或减小这种影响[ 91 ]。图 14. 5. 7为 Os( bpy)2 Cl(p3p)3 +

在铂 UME上这种类型还原的典型的暂态曲线 , p3p 为 4 , 4′-三亚甲基联吡啶 [或 py( CH2 )3 py]。
通过 p3p配体上未配位的吡啶基团 , 分子在表面形成一层吸附层。由于采用了 UME , 因此可以
在微秒时间范围进行实验。双电层充电电流衰减后 , 如 14. 5. 11 式所预示的 , ln [ i( t) ] 相对于 t
作图为线性 , 斜率由反应速率常数决定。对三价吸附物的还原或二价吸附物的氧化 , 在低过电势
范围 lnk与过电势的关系遵循 Butler-Volmer行为 (见图 14. 5. 8) , 但高过电势范围严重偏离。注
意利用 UME和吸附层可研究非常快速反应 ( k0≈104 s - 1 ) , 而同样的溶解物反应却可能为扩散
控制。这种实验方法可以在相当高的过电势范围内应用 , 因此可以对电子转移理论进行广泛
研究。
也可利用 14. 3. 7节介绍的阻抗法和交流伏安法研究此处所讨论体系的电子转移动力学[ 71 ,72 ]。
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图 14. 5. 7  上图 : 在 0. 1mol·L - 1 Et4 NClO4 + DMF 溶

液中吸附 Os( bpy)2 Cl( p3p)3 + 单层 , 半径为 5μm Pt 电

极的电势阶跃暂态电流。下图为双电层充电之后的

暂态电流部分的 lg[ i( t) ] 相对于 t的曲线
[引自 R. J. For st e r a nd L. R. Fa ulkner , J. A m. Chem.

Soc. , 116 , 5444 ( 1994 ) ]

图 14. 5. 8  lnk与过电势的关系
圆圈代表 P t 微电极上 O s ( bpy) 2 Cl( p3p) 3 + 单层的还原和

Os ( bpy )2 Cl ( p3p )2 + 氧化的数据。外部介质为氯仿中含

有 0. 1 mol· L - 1 TBA P。正方形代表用 p2p 代替 p3p 的

类似体系 , 而 p2p 只有 两个亚甲基位于桥键 [ 引自

R. J. F ors te r a nd L. R. Fa ulkn er , J. A m. Chem. Soc. ,

116 , 5444 ( 1994 ) ]

14. 6  其他的表征方法

虽然电化学方法提供了一种研究修饰电极以给出有关电子转移动力学和膜多孔性信息的有效
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和灵敏手段 , 然而无法提供有关结构和元素组成方面的信息。那么完整的表征就需要应用第 17
章所介绍的许多非电化学方法。包括显微镜、高真空表面分析、拉曼和红外光谱、基于扫描探针

的方法、石英晶体微天平和接触角测量。
膜结构的信息可由利用扫描电镜和各种扫描探针显微镜获得。元素成分在表面结构的监测中
非常重要 , 可由 X射线或紫外光电子能谱获得。IR光谱在确定单层组织状态方面非常有用。许
多电化学实验解析的一个关键参数是膜厚度�, 通常通过一个假定的膜密度下电极表面物质的量
来确定。对确定薄膜�值和监控膜生长来说椭圆偏振法尤其有效。膜厚也可由表面光度仪、原子
力显微镜和扫描电化学显微镜 ( SECM) 测定。现场方法最有效 , 因为干膜溶剂化后会导致厚度

可测量到的变化。通常假设整个膜的组成和性质都是均匀的 , 因此 Ds和 DE为常数。然而 , 多数
情况下 , 尤其较厚膜 , 组成和扩散系数可能随到基底或液体界面的距离而变化。很少有能提供这
方面信息的方法 , 然而 16. 4. 6节讨论的 SECM可探测膜内 , 并随着探针进入膜内的不同位置可
在探针上进行电化学实验。
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14. 8  习题

14. 1  Ellio tt和 M urray曾利用计时电量法测量了汞/ 电解质界面 Tl + 的表面过剩量 , 以及溴化物对吸附的

影响。解释如何进行这种测量。结果概括于图 14. 8. l中 , 根据化学过程解释这些结果。

图 14. 8. 1  在 Br - 存在下 Tl + 在汞上的表面过剩
所有阶跃电势均为 0. 7V (相对于 SCE)。曲线 A: 1mmol· L - 1 Tl + , 初始电势 = - 0. 30 V。曲线 B: 1mmol·

L - 1 Tl + , 初始电势 = - 0. 20V。曲线 C: 0 . 5 mmol·L - 1 Tl + , 初始电势 = - 0. 30 V。曲线 D: 0. 5 mmol· L - 1

T l+ , 初始电势 = - 0. 20V。曲线 E: 1mmol·L - 1 Tl + , 14 mmol·L - 1 Br - 。箭头所示为相应 T lBr 从本体溶液

析出时的饱和状态 [引自 C. M. Elliot t and R. W. Mur ray , J. A m. Chem. Soc. , 96 , 3321 (1974 ) ]

14. 2  由图 14. 3. 4( b) 曲线 , 计算反式-4 , 4′-联吡啶-1 , 2-乙烯每 cm2 吸附量。假设 n = 2。

14. 3  由反应物弱吸附的图 14. 3. 11 , 根据βO、ΓO , s和 DO以及βO C
*

O = 1 (25℃ ) 计算 (a ) ip∝ v和 ( b) ip

∝ v1/ 2时 v的范围。

14. 4  组分 O 的吸附量ΓO也可以由双电势阶跃计时电量法所得到的正 ( Sf ) 和反 ( Sr ) 向曲线斜率比来测

量 , 请解释为何 ?

14. 5  利用图 14. 3. 16 数据 , 计算 DO 和 ΓO [ O 代表 Cd (Ⅱ ) ] , 并分别计算不存在和存在 SCN - 时 Qd l

和Cd值。
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14. 6  面积为 1. 2cm2铂电极薄层池 (厚度 40μm) 用于测量氢醌 ( H2 Q ) 在铂电极上的吸附量。首先加入

0. 100mmol·L - 1 H2 Q 溶液 , 发生不可逆吸附 , 双电势阶跃计时电量实验氧化溶解的 H2 Q (吸附的
H2 Q 为非电活性) , H2 Q ( n = 2 ) 的氧化需要 32μC 电量。排出池中溶液并用新鲜溶液清洗几次 , 然
后加入新鲜溶液 , 再次双电势阶跃计时电量实验结果表明需要 96μC 电量。 ( a ) 计算 H2 Q 吸附量 Γ

(mol/ cm2 ) 以及单个分子所占面积σ (10 - 2 nm2 / 分子) ; ( b) 根据 H2 Q 分子结构 , 推测电极表面分
子最合理的分子取向。
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第 15章  电化学仪器

电化学仪器通常包括一个执行控制电极电势的恒电势仪 ( potentiostat ) [或一个恒电流仪
( galvanostat) , 用于控制通过电解池的电流] , 和一个产生所需扰动信号的函数发生器 ( function
generator) , 以及可以测量和显示 i、 E和 t的记录和显示系统。仪器与电化学池连接 , 典型的是
一个包括有工作电极、对电极和参比电极的三电极电解池。在现代仪器中 , 恒电势仪以及放大器
和其他用于控制电流和电压的模块 , 是一些由运算放大器 ( operational amplifier ) 构建的模拟器

件。模拟器件 (analog devices) 是能够处理连续信号如电压的电子系统。函数发生器也可为一种
模拟器件 , 但所需的信号常常是由计算机产生的数字信号通过数-模转换器 ( digital-to-analog
converter, DAC) 转换后输入到恒电势仪中。模拟信号可由长条记录纸或 X-Y记录仪以及示波
器记录 , 但信号的接收更常用的是通过一个模-数转换器 ( analog- to-digital converter, ADC) 传
入计算机 , 由计算机来进行信号的传输和记录。本章的目的是探索常用电化学仪器的基本知识 ,
而不是概述所有的技术。

因为电化学主要的变量都是模拟量 (至少在所感兴趣的范围内 ) , 首先关心的是模拟域控制
和测量电压、电流和电量的线路。适用于这些工作的最佳线路元件是运算放大器。在理解它们如
何组装成为仪器前 , 必须了解它们的性质。

15. 1  运算放大器

15. 1. 1  理想的性质[ 1～7]

运算放大器是有着特殊性质的器件 , 它几乎总是作为封装的集成电路。对放大器的组成不感
兴趣; 确切地讲 , 我们所关心的是它作为电路中一个单元的行为。
在图 15. 1. 1( a) 中注明的是放大器必须用的几根连接线。首先是电源线。通常这些器件需
要两个电源 , 其中一个是 + 15V, 另一个是 - 15V, 它们都相对于电源所限定的称为“地”的电

路的公共点。所进行的很多测量可和大地有关 , 也可和大地无关。除了电源线外 , 还有输入和输
出连接线。通常输出的一端是接地的。大部分放大器的两个输入端并不一定必须接地 ; 因此两个
输入端都可以是浮地的。重要的参数是两个输入端之间的电压差。在电路图中 , 电源线总是存在
的 , 因此放大器可以绘成如图 15. 1. 1( b) 的形式。

图 15. 1. 1  运算放大器示意

两个输入端以图中所示的符号来标明。上方的称为反相输入端 , 下方的称为同相输入端。放



大器的基本性质是它的输出 eo与放大了的电压差 es反相。 es是反相输入端相对于同相输入端的电
压。即

eo = - Aes (15. 1. 1)
式中 , A为开环增益 ( open-loop gain)。
输入端的名称是来源于 es这个差值。可把体系绘成有两个独立的输入 e- 和 e+ , 它们都是相
对“地”来测量的。这样 , 输出就是

eo = - Ae - + Ae+ (15. 1. 2)
即反相放大了的信号 e - 和同相放大了的信号 e+ 之和。因为 es = e- - e+ , 故方程式 ( 15. 1. 2 )
与式 (15. 1. 1) 是等同的。
理想的运算放大器有几个重要的性质。首先 , 它的开环增益实际上是无限大 , 因此最小的输
入电压 es也会使它的输出达到电源的极限可利用值 [通常是± (13～14) V]。需要最大可能的放
大倍数的理由将在 15. 2节中阐明。现在要注意的是 , 如果理想放大器在任一电路中 , 工作在输
出端处于电压极限范围中的任一值时 , 那么两个输入端必须有相同的电压。

理想放大器还具有无限大的输入阻抗 , 因此 , 它们可以在不从电压源引入电流的情况下引入
输入电压。这种性质使得能在没有干扰的情况下测量电压。另一方面 , 理想器件也可以对其负载
提供任意所需要的电流 , 因此实际上它有零输出阻抗。最后 , 认为理想放大器的带宽无穷大 , 即
它能如实地响应任意频率的信号。
在许多电路的讨论中 , 假设它为理想行为 , 因为这样可以简化讨论。对于大多数电化学应
用 , 所用器件工作得很好 , 非理想性可以忽略。然而 , 在必要的情况下 , 必须认识到它的非理想
性质。

15. 1. 2  非理想性 [1～7 ]

运算放大器的特性在许多电子学教材[ 2 ] 和制造商的文献中均有讨论。下面列举的是一些重
要的特性。

(1) 开环增益  实际器件对于直流信号 A值的范围是 104～108。常用放大器的典型 A值是
105。开环增益与频率有关。高频时它将下降 , 这个特性是影响放大器有效工作范围的一个问题。

(2) 带宽  高频时实际器件性能的衰退可以用几种方法测量。对于一个小幅度的输入信号 ,
开环增益为 1的频率称为单位增益带宽 ( unity-gain bandwidth)。根据器件设计目标的不同 , 此

带宽可以低至 100Hz, 或高到 1GHz。常用放大器的典型值为 5～20MHz。由于运算放大器的大
多数应用是基于高开环增益 , 有效带宽通常比单位增益带宽低一个或两个数量级。
另一个描述高频时放大器局限性的参数是转换速度 ( slew rate ) , 这是为了响应输入端一个
大幅度阶跃 , 输出电压变化的最大速度。实际值是 100～1000V/μs。常用器件转换速率的数量级
为 20～70V/μs; 这样对于达到它们的满输出范围 , 所需要的最短时间大约是 1～10μs。
高频响应的第三个特征是稳定时间 ( settling time)。该值用于在给定反馈-稳定电路中工作的
放大器。经常应用一种单位增益的反相器 (15. 2. 2 节 )。在输入端施加一个完全理想的阶跃函

数 , 则测量的稳定时间是围绕新的平衡输出值某一定误差范围内 (通常为 0. 1%～0. 01% ) 输出
达到稳定所需要的时间。稳定时间的大小取决于应用放大器的电路。
可以很容易地在 10μs或更大的时标上 (也就是带宽小于 100kHz) 得到精确可靠的性能是现
今放大器的特点。如果仔细地设计电路和选择元件可以达到低于 10μs 的时标 (带宽高于
100kHz)。正如下面将要叙述的那样 , 要在 3μs以下的时标上建立可靠的运算放大器电路是相当
困难的。

(3) 输入阻抗  实际器件的输入阻抗是 105～1013Ω。一般放大器的典型值约为 106～1012Ω。
对于更为需要的场合 , 例如监控高电阻电压源 (如玻璃电极 ) 和用于积分器 , 特别要寻求较高的

阻抗。
(4) 输出限度  放大器的电压限度是受电源控制的 , 它们通常与电源电压十分接近。大多数

器件的电压限度是± (13～14) V。在电流达到限度之前它将被自由地提供给负载上 , 电流限度的
典型值是± (5～100) mA。有着较大电流或电压输出限度的特殊器件是有的 , 但是运算放大器电
路中的高输出功率常常是由下面叙述的扩增部件 (booster stages) 得到的。
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(5) 偏置电压  在实际器件中 , 通常零输入电压将不产生零输出电压 , 输出端有一个非零的
偏置。大多数放大器都有通过外接可调电阻得到零偏置的装置。

(6) 其他性质  在一些应用中 , 器件的噪声和漂移以及它们对温度的稳定性都是需要关注
的。这些问题在电化学仪器中常常是次等重要的。

15. 2  电流反馈

已经注意到 , 输入端一个很小的电压差将使实际放大器输出达到极限 , 因此 , 几乎从来不用
放大器去处理一个未经精心设计的电路得来的输入信号。按照常规 , 通过把输出部分地反馈到反
相输入端来稳定放大器。实现反馈的方式决定着整个电路的工作性质。这里所关注的是电流由输
出端流到输入端的电路[ 1～7 ]。

15. 2. 1  电流跟随器
讨论图 15. 2. 1所示的电路。电阻 Rf是反馈元件 , 反馈电流 if流过它。输入电流是 iin , 它

可以从一个工作电极或光电倍增管引入。根据电量守恒 (基尔霍夫定律 , Kirchoff’s law) , 所
有进入加和点 S的电流之和必须是零 , 以及因为两个输入端之间通过的电流小到可以忽略不
计 , 所以

if = - iin (15. 2. 1)

根据欧姆定律 ,
eo - es

Rf
= - iin (15. 2. 2)

并将式 (15. 1. 1) 代入 ,

eo 1 +
1
A

= - iin Rf (15. 2. 3)

由于 A值很大 , 括号中的值实际上等于 1, 故

eo≈ - iin Rf (15. 2. 4)

于是输出电压与输入电流成比例 , 比例因子为 Rf。这个电路称为电流跟随器或电流-电压转换器
( i/ E和 i/ V)。

加和点的电压 es是 - eo/ A, 对于一个典型的组件它的值是±15V/ 105或 150μV。换言之 , S
是虚地点。它不是真正的“地”, 因为没有直接的连接线 , 但是它与地有着实际上相同的电势。
这个特点是很重要的 , 因为它能使电流转换成等效的电压而电流源维持在地电势。后面我们将利
用这一优点构建恒电势仪。
与刚才所用的方法相比 , 还有一种更简单的分析这种电路的方法。已经知道 , 两个输入端实
际总是处于相同的电势 , 因此很直观地看出 es 就是虚地。由式 (15. 2. 1) 可以立即写出最后的
结果:

eo

Rf
= - iin (15. 2. 5)

15. 2. 2  比例器 /倒相器
图 15. 2. 2的电路和电流跟随器的区别仅仅在于输入电流是由电压 ei通过一个输入电阻引入

的。以前的分析完全不变 , 而现在可以用 ei/ Ri代替式中的 iin , 因此

eo = - ei
Rf

Ri
(15. 2. 6)

所以这一电路是一比例器 , 很简单 , 其输出为反相输入乘以因子 ( Rf/ Ri )。虽然对于单级变换 ,
实际的比例值约为 0. 01～200 , 但通过选择精密的电阻 , ( Rf/ Ri ) 可为任何需要的值。当 Rf = Ri

时 , 电路是一个倒相器。
应当注意 , 电压源必须能够提供输入电流 iin , 于是整个电路的有效输入阻抗是 Ri , 其典型
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值是 1～100kΩ。

图 15. 2. 1  电流跟随器 图 15. 2. 2  比例器/ 倒相器

15. 2. 3  加法器
图 15. 2. 3中讨论这样一个电路 , 三个不同的电压源 e1 , e2和 e3通过各自的输入电阻将三个
输入电流 i1 , i2 , i3施加到加和点 S。反馈电路同前。现在写出

if = - ( i1 + i2 + i3 ) (15. 2. 7)

图 15. 2. 3  加法器电路

并且由于加和点是一个虚地点
eo

Rf
= -

e1

R1
+

e2
RV2

+
e3
R3

(15. 2. 8)

或

eo = - e1
Rf

R1
+ e2

Rf

R2
+ e3

Rf

R3
(15. 2. 9)

因此输出是各独立比例输入电压之和。比例因子同样是由选择适当的电阻来确定的。如果所有的
电阻都相等 , 就得到一个简单的反相加法器:

eo = - ( e1 + e2 + e3 ) (15. 2. 10)
注意 , 加法器的理论基础是在 S点上电流的加和。因为 S是一虚地点 , 该过程因而可简化。

15. 2. 4  积分器
在图 15. 2. 4中 , 讨论作为反馈元件的电容 C。输入为电流 iin , 方程式 (15. 2. 1) 仍然适用 ,

S还是虚地点。因此代入式 (15. 2. 1) , 可以写成:

C
deo

d t
= - iin (15. 2. 11)

或

eo = -
1
C∫iin d t (15. 2. 12)

输出是一个与输入电流的积分成正比的电压 , 实际上此积分就是贮存在电容上的电量。电流积分
器在电量法和计时电量法实验中是很有用的。
通常 , 在开始新的测量之前 , 要使电容放电。图 15. 2. 4中的复零开关就是起这种作用的。
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如果电量储存到 C上的时间比几秒长 , 务必使漏电的损失减至最小。漏电主要是通过电容
器中的介质和放大器的输入阻抗所造成的。可以通过选择特殊的电容器和选用很高输入阻抗的放

大器来尽量减小漏电。
输入电压可以用图 15. 2. 5 所示电路积分 , 其中输入电流是由 ei通过电阻引入的。方程式

(15. 2. 12) 仍然有效 , 可以将其代入得到

eo =
- 1
RC∫ei d t (15. 2. 13)

图 15. 2. 4  电流积分器 图 15. 2. 5  电压积分器

斜坡发生器是一种特殊类型的电压积分器 , 它的 ei是恒定值。如果从复零状态开始实验 ,
那么

eo =
- ei

RC
t (15. 2. 14)

这样一个电路通常用来产生线性扫描实验的波形。扫描速度是由 ei、 R和 C联合控制的 ; 扫描方
向是由 ei的极性所决定的。

15. 2. 5  微分器
在图 15. 2. 6中可以看到一个输入电容和一个反馈电阻 , 它们分别通过电流 iin和 if。照例从

图 15. 2. 6  微分器

方程式 (15. 2. 1) 开始 , 并把电流取代得到 ,
eo
R

= - C
dei

d t
(15. 2. 15)

或

eo = - RC
dei
d t

(15. 2. 16)

因此 , 输出是与 ei对时间的导数成比例的。
这类电路用在电压-时间函数发生明显变化的

情况下。然而 , 模拟信号的微分往往会引起信噪比的下降 (习题 15. 5) , 因此通常应避免。

15. 3  电压反馈

由输出端反馈回电流的另外一种方式是将部分输出电压返回到反相输入端 , 这样有稳定电路

的作用[ 1～7 ]。这些电路一般只需要很小的输入电流 , 它们特别适合于控制功能和测量电压。相
比之下 , 基于电流反馈的电路通常更适合于进行上面所讨论的方式中的信号处理。

15. 3. 1  电压跟随器
图 15. 3. 1代表一个重要的电路 , 它的全部输出电压都返回到输入端。引用式 (15. 1. 1) 来

处理它 , 并且注意到 es = eo - ei ; 因此
eo = - A( eo - ei ) (15. 3. 1)

或

244  电化学方法———原理和应用



图 15. 3. 1  电压跟随器

eo =
ei

(1 + 1/ A)
(15. 3. 2)

由于 A很大 , 所以

eo≈ei (15. 3. 3)

由于两个输入端实际上处于相同的电势 , 所以
也可以直观地得到这个结果。
因为输出与输入相同 , 所以此电路称为电
压跟随器。它的功能是匹配阻抗。它提供一个

非常高的输入阻抗和很低的输出阻抗 , 因此它可以从一个不能给出较大电流的器件 (如玻璃电

极) 接收输入 , 并对一个较大的负载 (例如记录仪) 提供相同的电压。电压跟随器可以作为一种
对电压没有较大干扰的情况下测量电压的中间器件。

15. 3. 2  控制功能
讨论如图 15. 3. 2所示的电路。由于反相输入端是虚地 , 因而点 A的电压相对于地为 - ei。

放大器将通过调节其输出来控制流过电阻的电流 , 使得这一条件得以维持。这样我们有了一个控
制电阻网络中某固定点电压的方法 , 甚至这个电阻 (或更普遍地讲是阻抗) 在实验过程中发生波

动也是可以的。这正是要求恒电势仪所能够做的工作。
由于通过 R1的电流也必然流经 R2 , 总的输出 eo是 io ( R1 + R2 ) , 由于 io = - ei/ R2 , 所以有

eo = - ei
R1 + R2

R2
(15. 3. 4)

这个基本的设计也可以用于控制流过负载的电流。讨论如图 15. 3. 3的电路 , 其中有一个任
意的负载阻抗 ZL。因为 A点的电压是 - ei , 故流过电阻 R的电流是 io = - ei/ R。它也流经负载 ,
且与 ZL的值或它的波动无关。这种电路也可以作为恒电流仪使用 , 只是用电解池简单地代替负
载阻抗 (见 15. 5节 )。

图 15. 3. 2  不受 R1和 R2 变化影响的 , 可控

制 A点电势的电路
注意反馈电路通过电压源 ei , 为简便起见 ,

ei可表示为一电池组

图 15. 3. 3  控制通过任意负载 ZL电流的电路

 
 

 

15. 4  恒电势仪

15. 4. 1  基本原理 [1 , 7 , 8]

根据电子学观点 , 一个电化学电解池可以看成图 15. 4. 1 ( a) 所示的等效电路中的阻抗网

络 , 图中 Zc和 Zw k表示对电极和工作电极上的界面阻抗 , 溶液电阻分成 RΩ和 Ru两部分 , 它们
与电流通路中参比电极尖端的位置有关 (见 1. 3. 4 节 )。这种表示法可以进一步简化为图

15. 4 . 1 ( b)。
假定现在把电解池引入图 15. 4. 2的电路。如果电解池与图 15. 4. 1( b) 中的网络等效 , 那么
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图 15. 4. 1  把电解池视为三电极连接的阻抗网络的示意图

可以立即看出这总的电路与图 15. 3. 2中的控制体系是非常相似的。放大器控制流经电解池的电
流 , 使得参比电极对地的电势为 - ei。由于工作电极接地 , 这与 Z1和 Z2是否波动无关。

ere f (相对参比 ) = ei (15. 4. 1)

图 15. 4. 2  基于图 15. 3. 2控制电路的简单恒电势仪

图 15. 4. 1表明 , 在控制电压 ere f (相对地 ) 中包括了溶液中总电压降的一部分 i Ru。这个未
补偿电阻的存在 , 使电路不能精确地控制工作电极相对于参比电极的真实电势 , 但是在许多情况

中 , 通过仔细地放置参比电极而使 iRu可以小到能够忽略的程度 (见 1. 3. 4 节 )。在其他场合 ,
未补偿电阻是分析实验结果时的一个主要影响因素 , 将在以后进一步叙述。

15. 4. 2  加法式恒电势仪 [1 , 7 , 8]

图 15. 4. 2的恒电势仪说明了电势控制的基本原理 , 并将同其他一些设计一样能完成控制任
务。它的缺点是其对输入的要求。首先 , 没有一个输入端是真正接地的 , 因此用于控制电势提供
波形的函数发生器必须具有差分浮动输出。大多数波形源都不符合这样的要求。

还要考虑所需要控制函数的形式。例如 , 假设要做一个从 - 0. 5V开始扫描的交流极谱实验。
所需的波形示于图 15. 4. 3 中。它是一个复杂的函数 , 不能简单地得到。必须把一个斜坡函数、
一个正弦扰动和一个恒定的偏置加在一起来合成此波形。通常 , 电化学波形的确是几个简单信号
的合成 , 因此需要一个通用的装置 , 以接收并加和恒电势仪本身的基本输入。

图 15. 4. 3  一个复杂波形的合成
为清楚起见 , 相对于通常所用的值 , 正弦波的幅度被夸大 , 而它的频率被降低

图 15. 4. 4所示加法式恒电势仪补救了上述所讨论电路的两个缺点 , 并且它是一种至今最广
泛应用的设计。由于进入加和点 S的电流必须是总和为零 , 所以

- ire f = i1 + i2 + i3 (15. 4. 2)

且因 S是虚地点 ,
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- ere f = e1
Rre f

R1
+ e2

Rref

R2
+ e3

Rre f

R3
(15. 4. 3)

应当注意 , 如前所述的 - ere f是工作电极相对于参比电极的电势。因此 , 电路使得工作电极维持
在一个等于各输入电压加权和的电势。通常所有的电阻值都相等 , 故有

ew k (相对于参比) = e1 + e2 + e3 (15. 4. 4)

输入信号的加和装置能使复杂波形简单地合成 , 并且每一个输入信号都独立地相对于电路的
“地”点。任何适当数量的信号都要在输入端相加 , 对每一个信号只是需要简单地用一个电阻引
入加和点即可。

图 15. 4. 4  基本的加法式恒电势仪

15. 4. 3  加法式恒电势仪的改进 [1 , 7 , 8]

图 15. 4. 4的设计有三个明显的缺点: ①参比电极必须供给加和点一个较大的电流 ire f ; ②没

有测量流过电解池电流的装置; ③电解池所需的功率仅仅是来自运算放大器的输出。图 15. 4. 5

是克服这些缺点的一个恒电势仪的示意图 , 它是一个很通用的设计。

图 15. 4. 5  基于加法式控制放大器 ( PC) 的完整恒电势体系
采用扩增器 ( B) 改进可获得的输出电压。如果需要扩增电流 , 可在电流追随器 ( CF )

后加另外一个扩增器 , 以使它可以处理超过 CF 的电池电流

电压跟随器 F引入到反馈电路中 , 使参比电极不会由于电流馈入加和点而承载。跟随器的
输出 eF也可用于外接一个记录装置 , 它是一个 - ew k的 (相对于参比 ) 方便的连续监测器。

工作电极现在馈入一个输出与电流成比例的电流跟随器。应该注意 , 电流跟随器使工作电极
保持在虚地点 , 这是体系工作的基本条件。
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提高功率是通过在输出环路中引入功率扩增器来达到的。扩增器是一个简单的同相放大器 ,
通常它是低增益的 , 与运算放大器相比 , 它能输出较大的电流或较高的电压或两者兼备。由于它

是同相的 , 可以把它认为是运算放大器的外延 , 因此组合的总开环增益是 A = AO A AB , 其中运算
放大器的开环增益是 AO A , 扩增器的开环增益是 AB。于是可直接应用式 (15. 1. 1) , 并且反馈原
理的应用也如前所述。

15. 4. 4  双恒电势仪[ 9 , 10]

一些电化学实验 , 例如涉及旋转环盘电极和扫描电化学显微镜的实验 , 需要同时控制两个工
作界面。能满足这一要求的装置称为双恒电势仪 ( biopotentiostat )。

常见的方法示于图 15. 4. 6。一个电极完全由前一节中所讨论的方式来控制 , 这个电路表示
在图的左半部。第二个电极是由右半部中的一些元件控制的。这里有一个电流跟随器 ( CF2 ) ,
它的加和点与“地”保持某一电压差Δe, 这是因为它的同相输入端与地的电压差是Δe。这个电
路的作用是用第一个电极作为第二个电极的参考点。可以把第一个电极调到相对于参比电极任意
所要求的电势 e1 , 于是第二个工作电极相对于第一个电极的电势偏离Δe= e2 - e1 , e2 是第二个
电极相对于参比电极的电势。辅助电极通过的电流是 i1和 i2的和。

图 15. 4. 6  基于加法器概念的双恒电势仪
左边部分本质上同图 15. 4. 5 所示的系统 , 用于电极 1。右边是控制电极 2 的网络。对于

两个电极上的大电流 , 可能需要在 CF1 和 CF2 加上扩增器

其他的放大器 (I2和 Z2) 作为反相和零点移动的平台。它们的作用是允许在不考虑 e1值的

情况下 (见习题 15. 7) , 在输入端提供所需的电势 e2。当希望随时独立地改变 e1和 e2时 , 上述功

能是很有价值的。

15. 5  恒电流仪

控制流过电解池的电流比控制一个电极上的电势简单 , 因为在这个控制电路中仅仅涉及电解
池的两个组件 , 即工作电极和辅助电极。在恒电流实验中 , 感兴趣的常常是工作电极相对于参比

电极的电势 , 通常所附加的电路是为了测量它 , 而对它没有控制功能。
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用上面讨论的运算放大器电路[ 6 , 7 ] , 可以得到两种不同的恒电流仪。图 15. 5. 1 所示装置非
常像 15. 2. 2节中讨论的比例器/ 倒相器。电解池代替了反馈电阻 Rf , 在 S点把电流加和 , 得到

ice ll = - iin =
- ei

R
(15. 5. 1)

因此 , 电解池电流由输入电压支配。输入电压可以是恒定的或以任意方式变化的 , 而电解池电流

将跟随它变化。

图 15. 5. 1  基于比例器/ 倒相器电路的简单恒电流仪

这种设计使工作电极处于虚地 , 这一特点对于参比和工作电极之间的电势差的测量是方便
的。电压跟随器 F给出参比电极相对于地的电势 , 即 - ew k (相对于参比 )。比较图 15. 5. 1 和图
15. 4. 1可以看到 , 跟随器的输出中包含有其值等于 ice ll Ru 的未补偿电阻的贡献。
输入网络可以通过在加和点添加电阻而扩展成一个体系 , 它以加法器的形式使电解池的电流
等于各输入电流之和。正如图 15. 5. 1中所看到的 , 每一个输入电压都必须有供给电解池电流的

能力。这个要求对于打算应用高电流的体系可能会产生问题。
此时 , 图 15. 5. 2所示恒电流仪可能较为有用 , 它的基础是图 15. 3. 3 的设计。随意的阻抗

ZL已经被电解池代替。流经电解池的电流是

ice l l =
- ei

R
(15. 5. 2)

这个电流不需要由电压源 ei供给。该电路的一个缺点是工作电极与“地”差 - ei , 因此工作电极
相对参比电极的电势必须差分测量。此外 , 输入电压是前面图 15. 4. 2 所讨论过的 , 是一个没有
灵活性的量。

图 15. 5. 2  基于图 15. 3. 3电路的恒电流仪

15. 6  电势控制的难点

前面几节概述了电势控制的原理。在此探讨一些在实际体系测量中可能遇到的困难。
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15. 6. 1  溶液电阻的影响 [6 , 7 , 11～16]

首先考虑均涉及通过大电流的实验 , 如快速暂态电化学或整体电解实验中遇到的难点。溶液

的电阻对这些实验的影响是相当大的 , 并涉及多个方面。由于电极面积大及高效的物质传递 , 在
整体电解中 , 有长时间的大电流流过。在快速暂态实验中 , 会遇到高的电流脉冲 , 这是因为在测
量过程中的某些时间 , dE/ d t很高。至少还有一个电容的成分包括在电流中。例如 , 假设要在一
个有着 2μF界面电容的电极上 , 在 1μs 内施加一个 1V的阶跃。这个期间的平均电流是 2μC/μs
或 2A。这个峰电流应该说是很高的。
在这两种类型的实验中 , 恒电势仪必须有足够的功率储备。这种仪器必须能提供需要的电流

(即使仅仅是瞬间的需要) , 并且必须能驱使这样的电流流过电解池。在高电流的情况下 , 恒电势
仪的输出电压大部分要降到溶液电阻 RΩ + Ru上 , 并且需要的电压很容易超过 100V。恒电势仪
所能够输出的极限有时称为电流柔量和电压柔量。功率储备是两者的积。
每当电流流过的时候 , 总是有由于未补偿电阻而产生的电势控制误差。它是 1. 3. 4 节提到过
的 i Ru。如果有阴极电流流过 , 真实的工作电极电势将比它的名义值更正。而对阳极电流则相
反。当可观的电流流过时 , 甚至像 1～10Ω这样的小的 Ru值也可能产生较大的控制误差。这就是

为什么大规模的电合成通常不采用恒电势方法的原因之一。在这个例子中 , 控制电流密度可能是
更实用的。
在一个快速实验中 , 控制误差可能是一个瞬时的问题 , 它仅仅在高电流流过的短暂的时间内
存在。讨论在图 15. 6. 1(a) 所示等效电路上的一个阶跃实验 , 在此等效电路中仅有一个表示工
作界面上双层的电容。即使存在一个理想的控制电路使 ere f产生瞬时阶跃 (例如从 0V) , 但真实
电势 et r ue也会滞后 , 因为当双层充电时 iRu不是零。实际的关系式 (见习题 15. 8) 是

etr u e = ere f (1 - e - t/ Ru Cd ) (15. 6. 1)

图 15. 6. 1  简单的模拟电解池
( a ) 一个非法拉第体系 , Cd是双电层的电容 , Ru + RΩ是溶液电阻 , 其中 Ru是未补偿的电阻 ;

( b ) 法拉第电流通过 Rf , 非法拉第电流通过 Cd

et ru e和 ere f之间的相互关系如图 15. 6. 2所示。当 Cd完全充满 , 电流降为零时 , 最终 et ru e可以

达到 ere f。在工作界面上电势是按指数上升的 , 它是由电解池的时间常数 Ru Cd所控制。这个时间

常数限定了电解池可以接收有意义的扰动的最短时间域。如果法拉第阻抗与 Cd并联 , 图形不会

出现明显的改变 , 但是此时 et ru e 决不会等于 ere f , 因为电流总是会通过 Zf漏掉并产生控制误差

iRu。这个误差可能是重要的 , 也可能是不重要的 , 这取决于 i和 Ru大小 [见习题 15. 9 和图

15. 6. 1(b) , 这里 Zf表示为一个单纯的电阻 Rf ]。

这些讨论表明 , 不管控制电路的高频特性如何 , 只有当电解池的时间常数比测量的时间标度
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小时 , 暂态实验才有意义。

图 15. 6. 2  表示电解池时间常数对施加瞬时阶跃后真实工作电极电势上升的影响的示意图

15. 6. 2  电解池的设计和电极的放置[ 12 ,14 ]

减少时间常数 Ru Cd至少可以有三种方式 : ①通过增加支持电解质浓度或溶剂极性 , 或者通

过降低黏度等方法来提高介质的电导率 , 从而可以减小总电阻 ; ②可以缩小工作电极的尺寸 , 从
而成比例地减小 Cd ; ③可以移动参比电极尖端的位置 , 使其尽可能地接近工作电极 , 这样在总

电阻保持相同的情况下 , 使 Ru在其中占较小的比例。在任何应用中 , 都应考虑这些步骤 , 尽管
①和②可能由于实验的其他原因而受到限制。例如 , 体系的化学组成可能支配着介质的性质 , 并

且由于电极制备的原因 , 也可能明显地限制着工作电极的尺寸 (见 5. 9 和 11. 2. 3节 )。
当高的电流通过电解液时 , 电解液相不是一个等电势体 ( 2. 2. 1 节 )。因此 , 工作电极和溶
液之间的界面电势差沿工作电极表面各处都不相同 (11. 2. 3节 ) , 所以可以想像到界面上电流密
度并非均匀。通常 , 离对电极最近的工作电极上的点 , 电流密度较高。非均匀电流密度意味着有

效工作面积比电流绝对值所关联的实际面积要小 , 显然 , 这一情况对于理论及实验相关联的大部
分工作是不适合的。补救方法是通过设计电解池 , 使通过工作电极上所有点的电流都相等。在这
方面 , 工作电极和辅助电极的设计和位置上的对称性是很重要的 (见 11. 2. 3节 )。
工作电极和对电极之间的电阻直接决定着恒电势仪所要求的功率的大小 , 以及必须通过冷却

才能散失整体电解中电阻的加热作用。这种电阻可以由缩短电极之间的距离和除去影响电流流过
的障碍物 (如多孔玻璃和其他隔板 ) 来减小。减小的程度要照顾到两个方面 , 既希望对电极尽可
能地化学隔离 , 又需要满足工作电极表面上均匀电流密度的空间关系。
对于所需的实验设计一种电解池 , 是一项需要许多因素最优化的工作。这里仅仅指出一些重

要的原则 , 感兴趣的读者可参考这方面的专门文献。

15. 6. 3  电阻的电子方式补偿[7 , 11～16]

由于未补偿电阻造成的电势控制误差等于 iRu , 那么通过在恒电势仪输入端加入一个与电流

成比例的校正电压来作一些校正是合适的。假如幸运的话 , 可能用一个等于 Ru的比例因子 , 那

么电势控制误差可完全消除。这种想法是正反馈补偿线路的基础 , 图 15. 6. 3电路中执行的就是
它的最通用的形式。除了把电流跟随器连到电势控制放大器的新反馈回路外 , 这个体系与图
15. 4. 5改进的加法式恒电势仪是相同的。调节电位器使电流跟随器输出的一部分 f引入到输入

网络 , 因此反馈电压是 - i f Rf。
根据 15. 4. 2节的讨论 , 此时工作电极的电势是�.

ewr (相对于参比) = e1 + e2 + e3 - i f Rf (15. 6. 2)

相对于参比的真实工作电极电势是

et ru e = e1 + e2 + e3 - i f Rf + iRu (15. 6. 3)

它与所要求的信号输入之和 e1 + e2 + e3的差就是控制误差 i( Ru - f Rf )。反馈回路的作用是通过
f Rf的量减小了未补偿电阻。

这些讨论说明 , 有可能确定一个正好等于 Ru的 f Rf值而达到完全的补偿。讨论也表明 , 几
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图 15. 6. 3  带有正反馈补偿的加法式恒电势仪

乎任何程度的未补偿或过补偿都是可能有的。
实际上这种电路是有问题的 , 因为电解池的各组件和控制回路中的各个放大器会引起相移。
这样 , 在所施的校正信号、校正的确定和所施加校正的检测中都会出现明显的时间滞后。这些延

迟会造成整个反馈体系对输入信号 e1 + e2 + e3变化的过校正。过冲和振荡就是这种效应的证明。
更严重时 , 恒电势仪将引入高频振荡并因此完全失去对电解池的控制。由于一些尚不明了以及这
样的处理过于烦琐等原因 , 大部分恒电势仪是要求一些未补偿电阻以维持其稳定性 , 而完全补偿
通常是不实际的。

此外 , 在得到 Ru值时也有问题。进行电子方式补偿的快速方法是将电极电势调置在没有法
拉第过程的数值 , 并且调节电位器使 f值增加 , 直到恒电势仪振荡。然后将此值减小到临界点以
下大约 10%～20% , 使稳定性重新建立。通常假设临界 f值相应于完全补偿 , 然而这个临界点
可以高于也可低于完全补偿 , 这要看整个体系的电子学性质。因此应用这一方法时必须小心。另
外 , 在振荡过程中 , 测试溶液或工作电极有发生不需要的反应的危险。

更可取的是通过测量 Ru值 , 并以此为基础进行补偿。有一些测量 Ru的方法。可以采用
10. 4. 1节所讨论的阻抗法。另外一种方法是中断法 , 可将法拉第反应中断几μs (即使电池到开
路) , 随着电流降到零 , 可采用电势的瞬间变化来得到 i Ru值。该方法是基于这样的事实 , 来自
于法拉第过程的电势和扩散的弛豫时间较长 , 因此电势的瞬间变化可完全归咎于 iRu。一种方法

是采用计算机控制的恒电势仪 (15. 8 节 ) [ 15 ] , 在无法拉第反应的电势区域施加一个小的电势阶
跃 (例如ΔE = 50mV)。如果在该电势区域电流的流动仅因为充电电流 , 那么电流的响应为

i( t) = (ΔE/ Ru )exp( - t/ Ru Cd ) (15. 6. 4)

根据上式对数据进行自动分析 , 如通过计算机对于 ln i( t) -t进行线形回归 , 可以得到 Ru和 Cd

(见习题 15. 12)。一旦知道 Ru , 就可在正反馈电路中系统地调节 f 值 , 以便测试电势的不稳定
性。所有的这些都可通过计算机控制仪器自动进行。

在几篇好的评论中概括了这一问题的细节 , 以及其他的一些补偿办法[ 11 , 12 , 14～ 16 ]。在实验中
需要补偿的读者可以查阅它们。
另外的未补偿电阻的来源是接连工作电极的连线的接触电阻 , 当高电流通过时 , 或者电解池
电阻较小时 (例如 0. 1Ω) , 它是重要的。在许多情况下 , 特别是使用鳄鱼夹的情况下 , 接触电阻
Rc可达 0. 3Ω。该电阻在低电流时并不重要 , 但在高电流时 iRc 会为较大。接触电阻也存在于参

比和对电极上 , 但通常没有什么影响 , 原因是通过参比电极的电流很小 , 对电极的电阻仅意味着
需要从恒电势仪得到较高电压。工作电极的接触电阻可通过附加第四根连线 , 称为高电流或敏感
连线 ( high-current or sensing lead) , 夹到工作电极上但不消耗电流。该连线允许仪器测量该接触
点与地之间的电压降 ( iRc ) , 因此该值可采用类似于补偿 iRu的方式从参比电势中扣除。
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15. 7  低电流的测量

随着 UMEs的普及 , 以及对具有μm和 nm大小特征的电化学装置的研究 , 已经导致需要在
pA甚至 fA大小水平检测电流。低电流的工作需要一些特殊的考虑[ 17 ]。噪声 , 包括从电磁场获
取的杂散噪声变得非常重要 , 需要采取一些措施来减少此干扰[ 18 ]。在大多数低电流测量的情况
下 , 电化学池被放置在一个 Faraday笼中 , 该笼是接地的 , 或者是用金属做成的网状盒子罩在电

化学池上 , 屏蔽各种场的杂散干扰。电流跟随器选用具有低电流输入的运算放大器。现已可以买
到输入电流 25 fA的放大器。对于在 15. 2. 1节中所讨论的电流跟随器电路 , 其时间常数是 Rf Cs ,
Cs是杂散分流电容 , 已有补偿 Cs的方法[ 17 ]。减弱由振荡产生的静电所引起的杂散电流 , 由在地

球磁场中各种连线的移动所产生的杂散电流 , 以及由静电与荷电体或带电导线的偶合所引起的杂
散电流很重要[ 17 ]。由于在测量小电流时需要大的反馈电阻 , 以及杂散噪声常常需要进行过滤或
者对传导信号进行积分 , 因此在高速时测量小电流是特别困难的。另外 , 在很短的时间和低电流
时仅产生几个电子 (习题 15. 13) , 该事实意味着测量值具有很大的不确定性。
已有测量电流低到 1pA的商品化电化学仪器。为了达到 nA和 pA级 , 常规电化学仪器常常
需与电流放大器协同使用 , 电流放大器是一个包含电流跟随器和反相器的模块 (图 15. 7. 1)。该

装置放置在工作电极与相应的连接恒电势仪之间 (它通常是另外一个电流跟随器的输入) [ 19 ]。放
大因子是 Rf/ Ro , Rf是第一个放大器的反馈电阻 , Ro是输入到另外一个电流跟随器的输出电阻。

图 15. 7. 1  在工作电极和恒电势仪的电流跟随器 ( CF) 之间插入一个低电流换流器
依赖于在第一级所选用的反馈电阻的不同 , 该体系的放大因子分别为 102 , 103和 104。反馈回路中的电容提供

一些过滤作用 (时间常数 100μs )。在每个电源供给线路中插入一个感应器 -电容器网络 , 用于减弱噪声偶合 [引

自 H. - J. Hu ang , P. He , and L. R . Faulkn er , A nal. Chem. , 58 , 2889 (1986 ) ]

采用商品化电表仍能够测量到 fA级。大多数电表是以电流反馈模式进行操作 , 并保持虚拟
零地输入 , 因此可以简单地通过将工作电极与电表的输入相连 , 在恒电势仪和电表之间建立一个

共地点来容易地维持恒电势仪系统的整体性。在该方式中没有采用常用的工作电极连线 , 并且电
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表的输出反馈到记录系统 , 而不是恒电势仪中的电流跟随器的输出。
正如在 5. 9节中所讨论的那样 , 电化学体系中低电流测量的一个重要优点是未补偿电阻不重

要 , 因此可以采用二电极系统。这样可简化电解池的设计 , 并且可帮助减弱杂散及相关干扰。图
15. 7. 2是一个典型的示意图 , 其中信号发生器直接与参比电极相连接。工作电极维持在虚拟地
处 , 因此信号发生器具有一个恒电势仪的功能。它仅需要能够提供所需要的波形 , 以及通过电解
池的电流。图中的对电极并不重要 , 可以不存在于一个真实的二电极系统中。它通常是一个有用
的附加件 , 因为它较用作工作电极的 UME大得多 , 因此它的电容能够应付在参比/ 对电极端所
需要的大多数电流。该特性可使参比电极免除由于电流流动的累计效应而逐渐被极化的影响 , 它

能够改进体系对于暂态电流的响应。

图 15. 7. 2  应用于超微电极的电化学系统
信号发生器产生所需要的波形和控制相对于地的 eref , 它相对于参比电极是 - Ewk。

工作电极的电流可通过常用的方式由电流跟随器转变为电压

15. 8  计算机控制的仪器

大多数电化学仪器现在利用微处理器进行信号发生和数据获取 , 并采用个人计算机进行人机

对话 , 以及实验管理、实验结果的分析和展示。虽说早在 20世纪 60年代已经采用计算机对电化

学实验数据进行控制[ 20～ 23 ] , 但由于早期计算机昂贵 , 且功能非常有限 , 以及与实验接口方面所
需要的专业技能 (在硬件和软件方面 ) 等 , 使它的广泛应用受到限制。价格低廉和功能强大的个

人计算机的发展 , 导致了它们在商品化和实验室组装电化学仪器中信号发生和数据处理方面的广
泛应用。虽说在原理上可以构建通过数字反馈操作的恒电势仪 , 但是几乎所有的电化学仪器仍然
采用模拟电子学 , 基于运算放大器的恒电势仪和电压、电流跟随器。计算机用于取代模拟信号发

生器产生信号 , 取代记录仪和示波器获取和展示数据。
在产生复杂波形方面计算机是多面手[ 24 ]。这些波形以数字阵列的方式产生并存于储存器中 ,

然后这些数字通过数-模转变器 (DAC) [ 2 , 3 ] 产生与输入数字成正比的模拟电压。该模拟电压然后
施加于基于附加器设计的恒电势仪上 ( 15. 4. 2 节 )。10. 8 节给出了一个很好的例子。图 10. 8. 3

( f) 中的波形在模拟域中很难合成[ 21 ,22 ]。另外的例子是图 7. 3. 9中的微分脉冲极谱的电势波形。

模拟产生这样的信号通常在所需要的电压脉冲上加上一个慢的电势斜扫。d E/ d t的值永不为零 ,
因而总有充电电流。计算机能够容易地产生更加理想的波形。

计算机也用于控制实验中各个步骤的时间 (例如溶液的通气 , 搅拌和汞滴的生长 ) , 非常适
用于自动控制一系列的实验。

在数据获取方面 , 电化学响应 (电势、电流或电量 ) 可通过模-数转换器 ( ADC) [ 2 , 3 ] , 在固
定时间间隔内 , 将它们数字化后进行记录。诸如来自于电流跟随器的 ADC输入 , 每次被激发后

产生一个数字。这些数字在计算机中以阵列方式被储存。转化的精度依赖于给定输入电压所产生
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的数字位数。8位转换器 (最大精度是 1/ 255 ) 的转化速度可以低到是每点 3ns。12 位转换器
(最大精度是 1/ 4095) 的转化速度是每点 1μs 数量级。数据获取的最大速度也与计算机的速度 ,

以及储存每个点所需的时间有关。采用暂态记录仪可以得到非常快的速度 , 它由一个快速 ADC
和流线型储存逻辑构成。信号被数字化并储存在储存器中 , 然后由计算机以适应于计算机的速度
读出。数字示波器是一种暂态记录仪。目前的仪器能够在 8 位分辨率的情况下以低于每点 50ps
的速度进行数据获取。在采用数字数据获取过程中 , 应注意优化信号相对于 ADC最大分辨率是
重要的。例如 , ADC的输入电压是 0～1V, 产生的数字在 0～1023 , 那么它的最大分辨率是 1/
1023 (即 10 位分辨率)。记录信号仅为操作范围的一部分将会降低分辨率 (例如 , 仅 1/ 100 或

0～10mV较小的信号)。在这些情况下 , 连续性的数据可以以一系列的阶跃出现。依赖于输入信
号的噪声级别 , 常常可以通过多次取样及转化 , 然后对数据进行平均消除这种数字效应 , 提高准
确度和精确度�.。
几种基于计算机构建的仪器已经商品化 , 例如来自于 Bioanalytical Systems, CH Instru-

ments , Cypress Instruments和 Eco Chemie等公司的仪器。图 15. 8. 1是这类典型仪器的方框图。
它包括前面所讨论的一些基本的特征 , 以及其他讨论中的电化学仪器的“控制论”[ 25 , 26 ]。基于

计算机的系统的主要优点是管理实验的智能化 , 可以储存大量的数据 , 以复杂的、常常是自动化
的方式操纵数据 , 以及将数据以更加方便的方式进行展示 (例如发表和报告中的作图 )。用于可
以采用非常复杂的格式 , 数据分析功能特别重要[ 20～23 ]。一个很好的例子是 10. 8 节中所讨论的
Fourier分析。其他的可能性包括数字过滤 , 重叠峰的数值分辨、卷积 , 背景电流的扣除 , 未补
偿电阻的数字校正等。数字数据也能够通过电子数据表进行操纵 , 将之输入到数值模拟程序中与
理论曲线进行比较。

图 15. 8. 1  典型的计算机控制的电化学仪器方框图 (基于 C H 仪器公司 600A 模型 )
波形合成器产生需要的扫描信号 (例如三角波 ) , 并且 D/ A 转换器产生直流偏压信号。这两种信号输

入到加法式恒电势仪。模拟输出 ( Aux. Fun ct ion) 产生各种操作信号 , 诸如在 SMDE 上敲落汞滴 , 或

者控制搅拌 , 通气及 RDE 旋转速度等
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�. 考察一个测量体系使 0～10V 的输入具有 8 位分辨率下数字化。将输入电压采样后 , 该体系会使信号转化为 0～

255 之间的数字 ; 因而它的分辨率是 10/ 255 V, 或 39. 2 m V。现在假设无噪声的 3. 92V 电压作为输入信号。在 0～255 的

尺度上重复的测量总是给出数字化的结果 100。当然 , 将重复的材料进行平均仍得到相同的结果。事实上 , 对于 39 m V

带 , 包括 3. 92 V 的所有电压输入 , 将会有相同的结果。如果信号附带有噪声 , 只要噪声与信号的数字化级相比小的话 ,

结果没有变化 , 因为信号总是保持在数字化带。另一方面 , 噪声较数字化级大时 , 导致数字化的值不均一 , 因此重复取

样和平均给出的结果是基于这样一个尺度 , 它的量级小了因子 n , n是平均的取样数。所以 , 噪声实际上会用于带来更加

连续测量的尺度。



基于计算机的仪器提供了不可比拟的方便和多样性的同时 , 由于像这样的仪器的操作通常是
以“黑匣子”的模式 , 谨慎是需要的。如何获取数据和随后处理的细节通常是缺乏的。使用者应

当周期性的校正仪器 , 确保所测量或控制的电流和电势在说明书所指定的准确度范围内。通过采
用标准电阻或者假想模拟电路 , 可以容易地进行上述校正。另外 , 当仪器的响应时间有可能影响
记录的结果时 , 查看仪器的响应时间是较好的办法。涉及控制论的仪器常常在一些电路中 , 如电
流跟随器中 , 采用软件控制的电子过滤 ; 因而 , 仪器的时间常数根据实验的不同而变化。内部软
件通常应用可保持仪器时间常数在一定的数量级 , 或者较实验特征时间较短的时间作为判据 , 但
是 , 在正常响应安全的条件下进行记录时 , 出现指数尖峰特征 (例如伏安法中的尖峰信号或尖的

阶跃边界) 会干扰这种判断。这些仪器通常允许操作者放弃自动诊断 , 而进行其他的选择 (包括
最糟糕的情况 )。在给定的情况下 , 理解过滤效应的一种办法是尝试不同的手动操作 , 从而考察
对结果的影响。同理 , 也应该清楚仪器的何种软件在实验结果被显示之前可能对原始数据进行处
理 , 诸如平均或代数过滤等。这些基于软件的数据操作常常可由操作者进行选择。如果是这样的
话 , 就有可能定义一些数据开始受到严重干扰的条件 , 这对于实验是有益的。
对于商品仪器不能进行的实验 , 可以相对直接地以数字计算机为中心构建特殊的电化学仪

器。模拟电子学的接口最方便的是通过商品化的数据获取板 (DAQ) 插入到恰当的计算机槽中
而建立。这样的板通常包括几个 DAC和 ADC, 数字输入及输出 ( I/ O) , 定时函数以及激发器
等。其他的方法是基于 GPIB ( IEEE 488) 或者串联 ( RS-232) 的接口使计算机与模拟电路连接。
仪器需要软件进行信号应用的管理和数据的获取。这些涉及应用如 C+ +这样的计算机常用语言
进行编程。更加方便的是采用高级图像编辑语言 , 如 LabView ( National Instruments) , 通过操
作图像符号进行“虚拟仪器”的组装。采用 DAQ板和包含有运算放大器的电路 (或合适的模拟

恒电势仪) , 可在较短的时间内构建相当强大的体系。

15. 9  电化学体系问题的解决方法

当体系不产生恰当的响应时 , 我们在此提供一些检查电化学体系 (仪器及电解池 ) 和发现问

题的简单准则。我们假设: ①一个三电极电解池 (例如 , Pt工作电极 , Pt对电极及 SCE参比电
极 ) ; ②以 0. 1V/ s扫速进行循环伏安法的电化学仪器 (如图 15. 4. 5所示 ) ; ③溶液中含有支持电
解质和具有近似 Nernst响应的电活性物质。一个典型的体系是 0. 1mol·L - 1 KCl中含有 5mmol·
L - 1 Ru( NH3 )

3 +
6 , 在大多数工作电极 ( Pt , Au, Hg) 上 , 在相对于 SCE为 - 0. 19V处产生一个

很好的可逆 CV响应。如果没有期望的电流-电势响应 [在电势扫描范围内 (例如对于上述体系
在 + 0. 3～ - 0. 5V) , 电流为零或者保持为常数 , 或者响应是不规则的 ] 具有过大的噪声 , 没有

很好的波形 , 或者相当奇怪 (也许是很斜或者充电电流很大 ) , 可以采用如下所列出的步骤去发
现问题。我们假设仪器已被检查并确保对于该电极有恰当的电流范围 , 以及对于所选择的氧化还
原物质有正确的电势范围。凭经验而论 , 对于扫速为 0. 1V/ s 的单电子反应 , 循环伏安中期望的
峰电流值大约为 200μA/ (cm2·电极面积·mmol·L - 1浓度 )。对于一个 UME, 类似的数值大约
是 0. 2nA/ (μm·半径·mmol·L - 1浓度 )。
① 关闭电化学仪器 , 将电解池用一个 10kΩ的电阻 (虚拟电解池 ) 取代 , 将参比和对电极接

在电阻的一边 , 工作电极接在另外一边。将仪器的电流灵敏度设在 100μA, 在 + 0. 5～ - 0. 5V之
间扫描。扫描结果应该是一条直线 , 最大电流为±50μA并且通过原点。

a. 得到了正确的响应。它意味着电化学仪器和各种连线没有问题 , 问题在电化学池 (到
第2 步)。

b. 得到了不正确的响应。仪器或连线有问题 (到第 3步 )。
② 重新连接电解池 , 但将参比和对电极的连线接到对电极的连线上 , 工作电极的连线接到

工作电极上。进行电势扫描。现在的响应应该类似于一个典型的伏安图 , 但电势移动 , 并且波形
不同于 Nernst响应。

a. 得到上述响应。问题在于参比电极 (以作者的经验 , 大多数电解池的问题源于有问题的
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参比电极)。检查并确保盐桥没有堵塞且在溶液中 , 在盐桥的顶端没有气泡 , 参比电极的连线接
触得很好。如果不是这些问题 , 将该参比电极用一个准参比电极 (例如银丝 ) 取代 , 看看是否能

够得到好的伏安图。如果是这样的话 , 换掉参比电极。
b. 没有得到上述响应。确保对电极和工作电极浸在溶液中 , 以及电极内部连线工作 (采用

电压表检查连线和电极是否连接 )。如果所得响应基本满意 , 但波形不好或者其他的奇怪情况 ,
问题可能来自于工作电极的表面。到第④步。

③ 去掉仪器与电解池的连线 , 采用另外一套连线进行实验 , 或者检查仪器连接处以及电解
池连接处每根线是否导通 (工作 , 参比 , 对电极 )。如果问题不在连线 , 那么仪器有问题 , 必须
进行修理。
④ 问题可能与工作电极表面有关。例如 , 它可能含有一层高分子膜 , 或者吸附了某些物质 ,
它们部分阻碍或改变了它的电化学响应。固体电极可通过利用 0. 05μm三氧化二铝抛光 , 然后仔

细地洗涤 (有时需要超声) 后恢复。Pt电极可以通过在 1mol·L - 1 H2 SO4溶液中 , 在氢气析出
和氧气析出的电势范围之间进行循环扫描 (在阴极处结束 ) , 使其得到清理和活化。几次扫描后 ,
Pt电极的伏安图应该类似于图 13. 6. 1。工作电极的问题有时涉及金属与玻璃的密封不好 , 产生
斜的基线。电极的内部连线与 Pt接触不好产生很高的电阻。在内部连接接触 (例如焊锡或者银

导电胶 ) 和溶液之间的薄的玻璃壁能够导致高电容。电极或仪器的不良接触以及导线和电解池的
不良接触 , 均可引起很大的噪声。后者可通过将连线缩短以及将电解池放置于 Faraday笼中来
解决。
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15. 11  习题

15. 1  讨论一个输入导线反接 , 使反馈回路接到同相输入端的电压跟随器电路。导出输出电压 eo与输入电
压 ei关系的公式。在任何条件下 (例如任意频率 ) , eo都有意义吗 ? 假设放大器处于平衡状态 , 而 ei

突然正向变化 , 若给定一个 eo对 ei响应的有限延迟 , eo会又达到一个新的平衡值吗 ? 对于常规的电
压跟随器回答这些同样的问题。现在你是否清楚为什么反馈要接到反相输入端 ?

15. 2  设计一个将两个输入信号之和积分的运算放大器电路。在此 , 只要求用一个放大器。
15. 3  假如你想要一台能在任意点停止扫描 , 并保持恒定输出直到扫描重新恢复的斜坡发生器 , 你应该怎

样安装这样的装置 ?

15. 4  电流跟随器常常将一电容与反馈电阻并联 , 它的作用是什么 ? 效果如何 ?

15. 5  假如有一个信号频率为ω/ 2π= 10 Hz和噪声频率是ω/ 2π= 60 Hz的输入信号 ; 例如
ei = 10sin2π(10 ) t + 0. 1sin2π(60) t

ei的信号/ 噪声比是多少 ? 通过模拟微分 , 该比率下降到什么程度 ? 计算由于积分对它的改善情况。

无论对微分还是积分是否有一个最佳的 RC乘积 ?

15. 6  讨论图 15. 4. 5 加法式恒电势仪。在加和点和扩展级的输出端之间加一个电容 , 会有什么影响 ? 通过
讨论加和点的电流解释这一影响的机理。什么时候这种接法可能有用 ?

15. 7  证明图 15. 4. 6 中放大器 I2 和 F2 使 CF2 的同相输入端处于电压有 e2 - e1。问 CF2 的输出是多少 ?

15. 8  对于图 15. 6. 1( a) 所示模拟电解池 , 导出当 ere f由 0V 阶跃到任意值时 , 流过电流的公式。由你得到
的结果导出方程式 (15. 6. 1)。

15. 9  对于图 15. 6. 1( b) 所示的虚拟电解池 , 施加一个电势阶跃从 0V 到一个任意值 eref后 , 请推导描述电
流流动的公式。推导校正电阻 Ru后的参比和工作电极之间的真实电势差的公式。电解池时间常数仍
然是控制 et rue产生的因素吗 ?

15. 10  如果图 15. 4. 5 中的电流跟随器在有大电流负载时达到它的电压极限 , 工作电极的电势将会如何 ?

假设该情况在电势阶跃时发生。在工作电极和参比电极之间产生真实电势差升高的缘因是什么 ?

15. 11  图 15. 11. 1显示了另外一类恒电势仪的电路。解释它的操作。它是基于什么样的简单放大电路 ? 指
出它相对于图 15. 4. 2 的简单电路和图 15. 4. 4 的加法式设计的优缺点。以此电路为基础 , 设计一个

等效于图 15. 4. 5 的恒电势仪。

图 15. 11. 1  另类恒电势电路

15. 12  一个电解池和一个面积为 0. 1cm2的工作电极 , 所加电势到无法拉第反应发生的区域 , 电势阶跃为
50mV。1. 0ms 后电流为 30μA , 3ms 后电流为 11μA。求出未补偿电阻 Ru 和双电层电容 Cd。

15. 13  当 1p A 电流通过 1μs , 电子数是多少 ?你认为这样的电流可测量吗 ?
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第 16章  扫描探针技术

16. 1  引言

前面章节中讨论的电化学方法提供了有关电极/ 电解液界面以及界面过程的丰富信息 , 然而
这些都是典型的宏观方法 , 确切地讲 , 是基于远远大于分子或单位晶胞面积上的测量方法。要提
供有关电极结构方面的信息 , 就需要表面微观表征方法。在本章和下一章介绍一些其他技术 , 作

为纯粹电化学方法的补充。本章介绍扫描探针方法 , 下一章介绍光谱及其他方法。
希望在几种不同分辨率下观察电极表面的微观结构。光学显微镜分辨率受可见光波长限制 ,
但仍可在微米水平提供有用的电极表面信息 , 例如 , 常用来检查超微电极 ( UMEs) 表面的形态
及抛光效果。更高分辨需要扫描电子显微镜 ( scanning electron microscopy, SEM) , 但通常设备
要求样品处于真空 (即 SEM属于非现场技术 , ex situ technique, 电极必须脱离电化学环境) , 而
且这会导致电化学反应过程中形成的、但在大气或真空中可能不稳定的电极表面结构研究的有效
性降低。Binnig 和 Rohrer 于 1982 年发明的扫描隧道显微镜 ( scanning tunneling microscopy,
STM) 提供了一种全新的、高分辨观测表面的工具[ 1 ] , 并且他们的成就很快获得了诺贝尔物理
奖。随后工作表明 STM可用于液体和电解池中 (即可作为一种现场技术 , in situ technique)。其
他形式的扫描探针显微镜 (SPM) , 如原子力显微镜 (atomic force microscopy, AFM) 补充了有

关电极表面形貌和表面力方面的信息。扫描电化学显微镜 ( scanning electrochemical microscopy,
SECM) 技术可用于探测表面反应 , 也可作为一种电化学工具。本章将介绍这些不同方法处理电
化学问题的原理和应用。

16. 2  扫描隧道显微镜

16. 2. 1  引言和原理
STM在表面 (尤其是明确定义的原子级平滑表面 ) 研究方面非常有用。或许是惟一的一种

能在电化学环境下提供真实原子级分辨率的电极表面结构的技术。这种方法是基于测量一个尖的
金属探针 (W或 Pt) 接近电极表面并扫描时所产生的隧道电流 (见图 16. 2. 1 )。隧道效应是指探
针非常接近表面时其波函数与基底原子的波函数重叠产生的一种电子导电形式。它既不是法拉第
过程也不会产生化学变化。隧道电流 ( it un ) 的简单表达形式为

itun = (常数 ) Vexp( - 2βx) = V/ Rtun (16. 2. 1)
式中 , V表示探针-基底之间的偏压 ; x表示探针-基底间距; β≈0. 1nm - 1 ; Rtun表示隧道结构的

有效电阻 , 一般为 109～1011Ω (也可见 3. 6. 4 和 14. 5. 2节 )。在更详细的隧道电流公式[ 2～4 ] 的
推导和讨论中表明 , 指前因子与 (填充和空的 ) 轨道态密度重叠有关 , 而β与探针样品间的能垒
有关 , 其中能垒与样品的功函数有关。只有当探针与样品接近到几个 nm之内、偏压在几毫伏到
几伏时 , 才会产生可测量到的隧道电流 ( pA～nA)。STM通常在恒电流模式下工作 , 在这种模
式下 , 首先探针 z方向移动接近表面产生隧道电流 , 然后扫描表面 ( x-y平面 ) 同时通过调节探
针 z方向上下移动 , 即变化 z, 以保持电流恒定 , 从而获得表面图像。



图 16. 2. 1  (a ) 探针和样品原子间隧穿示意图。阴影部分表示电子云分布。

(b ) 针尖安装在三个用于确定探针位置并扫描表面的压电体上

探针的移动通过压电体 (piezos) 控制 , 压电体的尺寸与所加电压有关。这样探针 z方向的
移动可以由 z-压电体的电压控制 , 而恒电流模式下的成像是由这一电压随 x-y位置 (通过 x-和 y-
压电体的扫描变化 ) 的变化构成的。观测到的 STM 图像基本上是由表面形貌的描绘所形成的 ,
当然会受到由几种不同材料组成的表面的任何局域功函数变化的影响。图 16. 2. 2( a) 是一张典
型的 STM形貌图 , 然而更多的是将结果表示为彩色或灰度图 , 不同深浅或颜色代表不同高度 ,

如图 16. 2. 2 (b)。探针和基体之间的距离由偏压和设定的恒电流值决定。小偏压和大的设定电流
意味着探针非常接近表面 , 而这是获得高分辨图像所需要的。

图 16. 2. 2  在同一 200nm×200nm范围云母上 A u ( 111 ) 镀金膜形貌图 ( a) 和灰度图 ( b) ,

在 5×10 - 5 mol·L - 1 HCl + 0. 1mol·L - 1 H ClO4溶液 , + 0. 7V ( vs. NH E) 电势条件下成像
[引自 D. J. T revor , C. E. D. Chid sey a nd D. N. Loiacono , P h ys. Rev. Le tt. , 62 , 929 ( 1989 ) ]

要获得高分辨率的 STM图像 , 探针必须非常尖 , 移动必须控制在零点几十纳米的水平 , 必
须防止热漂移和振动。原子级尖的探针可由细金属丝的电化学腐蚀或有效的剪切获得。控制探针
移动的压电体要有小于 0. 01nm精度的控制尺度。正确设计 STM显微镜头 (通常使探针和压电
体的装配紧凑 , 从而使其共振频率高于典型的建筑物振动频率) 并与样品一起放在减振系统上可
使振动减到最小。

STM设计的一个重要方面是用于提供粗调逼近的方法 , 由此探针被带到样品表面、 z-压电
体达到的距离范围内 (通常几个μm) 的位置。通常在光学显微镜帮助下通过步进电机或爬行器
( inch-worm, 一种基于压电材料 , 通过反复的伸展和抓住步骤达到移动较大距离的器件 ) 来完成
这一目的。STM达到的分辨率通常取决于探针的形状 , 可通过记录标样如 H OPG或金单晶的
STM图像来判断。
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也可通过测量在固定 z电压下的 itu n获得图像 (恒高模式 , constant height mode)。然而这种
模式只对非常平的样品有用 , 因为表面任何小的障碍都会导致撞针。

16. 2. 2  电化学应用
电化学 STM (ESTM) 中 , 工作电极水平安装在配有辅助和参比电极的小电解池底部。扫
描探针位于工作电极上方 (图 16. 2. 3)。工作电极电势 ( Ew e ) 和探针电势 ( Et ) 由双恒电势仪

(15. 4. 4节) 分别独立控制 , Ew e选择在发生所感兴趣的反应电势下 , 而 Et调节到所要求偏压的
电势下。由于只有隧道电流对 STM 是有意义的 , 所以探针上的电极反应是不受欢迎的。这样
ESTM (与大气下非现场 STM或真空 STM不同 ) 探针需要用玻璃或聚合物封住 , 只有尖端很小
部分露出。如果必要 , 实际露出的面积可通过将探针作 UME在一已知溶液中测量极限电流并利
用公式 (5. 3. 11 ) 来估算。探针电势也要选在无电极反应发生的范围。工作电极表面上的电解液
厚度要小 , 只有探针而非针座或压电体与溶液接触。这样配置很难保证电解质溶液不含氧 , 除非

将整个电解池和 STM头置于惰性环境 , 如加一个玻璃罩。有关 ESTM实验装置和技术的进一步
细节可在综述[ 5 ]中找到。

图 16. 2. 3  电化学 ST M 池
上方 : 示意图。下方 : Na noscop e Ⅲ仪器电化学池俯视图

[经 Digit al In stru ment s, Veeco M et rology G roup 同意 ]

ESTM通常利用 HOPG、金属单晶和半导体电极进行研究。很多情况下可以分辨电极表面
原子结构 , 观测不同表面特征 (如平台和坑 )。图 13. 5. 1 和图 16. 2. 4 分别是金电极和 HOPG基

面 STM图像。这些图像是电子密度在表面分布图 , 观测到的波形 (corrugation) 取决于这种分
布 , 由于 HOPG电子密度离域程度远大于金 , 因此波形的分布更大。这种分布有时可由其真实
原子结构来确定 , 但是样品的其他方面也影响到成像。例如 , 由于下一层碳原子的性质不同 ,
HOPG只观测到一半表面碳原子 , 有一半表层碳原子位于下一层碳原子的正上方 , 与位于下层

原子间空位上方位置的表层原子的电子密度相比 , 其电子密度方向指向下方 , 与探针重叠的机会
较小。当获得很好原子分辨时 , 可以观测到如 Au( 111) 表面原子排列 , 并可测量原子间距离。

STM探针与表面通过原子间力和针尖电场同时作用。因此针尖会影响到扫描区域的结构 ,

尤其是大的隧道电流情况下。这种影响有时可以在一个给定的小范围扫描完后 , 减小设定的隧道
电流 , 增大 x-y扫描范围 , 观测在原扫描位置是否可以看到一个被扰动过的正方形区域来确认。
探针与表面相互作用也使得电极表面分子的成像变得困难。由于单独的分子在探针下非常容
易移动 , 因此通常难以观测到。然而如果分子在表面堆成一层 , 吸附层的成像是可以的。如图

16. 2. 5为 Pt (111) 表面吸附碘单层 , 由此图可以看到碘吸附层 ( 3× 3 ) R30°图像[ 6 ]。类似的可

以看到电极表面自组膜和其他密排单层图像 , 如图 13. 5. 2 中 Au(111 ) 上的 4-氨基-苯硫酚吸附
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图 16. 2. 4  HOPG 的 STM 图像
低分辨灰度图 (左 ) 和高分辨形貌图 (右 ) [引自 C. -Y. Liu , H. Ch ang a nd A. J. Bard ,

Lang muir , 7 , 1138 ( 1991) ]

层。一般 STM研究的一个缺点是一次扫描只能对一个很小的区域 (如 100nm×100nm或更小 )
成像 , 这样很难确定所看到的区域是否具有代表性。检测不同区域和电极以确保不是偶然观测到
一个特殊的地点 (如杂质占据的位置 ) 是必要的。

图 16. 2. 5  在 0. 1mol·L - 1 H ClO4 溶液中 Pt(111) 单晶表面

( 3× 3 ) R30°-Ⅰ吸附点阵 (吸附碘) STM 图像
( a ) 范围 12 . 5nm×12 . 5nm , 偏压 3 . 1m V , 隧道电流 25n A; ( b ) 在 ( a ) 图中 2. 5n m×2. 5nm 方框范围内图像 ;

( c ) 2 . 5nm×2. 5n m 范围内 Pt ( 111 ) 基底晶格图像 [引自 S. - L. Ya u , C. M . Vi tus and B. C. Sch ardt ,

J. A m. Chem. Soc. , 112 , 3677 ( 1990) ]

STM样品移动后再放回 , 要再次找到同一位置成像几乎是不可能的 (注意 , 0. 1cm2电极表面

有 109个 100nm×100nm面积 )。现场 ESTM的一个优点是可以连续观测同一区域 , 甚至电势变化
时 , 不必从电化学环境下移走电极。由于热效应以及压电体和样品的力学松弛 , 小的漂移的确会
随时间推移而发生 , 但这些通常可以被识别出并加以调节。因此 , 可以研究表面的渐进变化过程 ,
如侵蚀、腐蚀或沉积 , 并在有利的情况下从原子水平上了解结构变化[5 ]。图 16. 2. 6总结了 Cu
(111) 电极溶解的研究结果[ 7 ] , 可以看到当电势位于 Cu(111) 发生缓慢腐蚀的电极电势时 , 不同
的平台逐渐腐蚀掉。而且与 {110} 方向相比 , 腐蚀速度沿 {211} 方向 ( Cu原子非密排方向 ) 要

快 (图 16. 2. 7)�., 这表明 {110} 方向边缘 (与四个其他 Cu原子配位的) 原子 , 与 {211} 方向边
缘 (只有三个配位原子的) 的 Cu原子相比 , 在晶格中更稳定 (即氧化电势 E�不同)。
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�. 晶面由圆括号内的密勒指数表示 , 如 ( 111) 面 (见图 13. 4. 1 )。沿晶面的方向由花括弧表示 , 如 {211} 方向。这

是一个沿 x方向位移 2 个点阵距离而沿 y和 z方向 1 个点阵距离长度时的矢量。{110} 方向位于 x-y 平面且与任意 (111) 面

和 x-y 面的相交线平行。



图 16. 2. 6  显示电化学腐蚀开始后在不同时间 (如每幅图中所示 )

对 Cu ( 111 ) 单晶表面影响的 STM 图像
图 A 中箭头所指为 {211} 和 {110} 取向。针尖所加电势为 0 V ( vs. SCE ) , 基底相对探针偏压为 21m V, 探针电流

为 9. 0 nA。注意沿 {211} 取向腐蚀最快并沿溶解的 {211} 台阶形成一个小平面 ( P )。小平面顶部不变而其余部分

溶解直到 P 被分隔出来 [引自 D. W. Suggs and A. J. Bard , J. A m. Ch em. Soc. , 116 , 10725 ( 1994) ]

已经在金属沉积、合金的腐蚀以及金属和 HOPG的氧化方面进行了 ESTM研究。

图 16. 2. 7  表明顶层 (深色) 和底层
(浅色 ) 原子排列的 Cu( 111 )

台阶边缘视图
注意原子沿 {211} 取向相邻配位的原子 (存在

较高密度缺陷位点 ) 比 {110} 方向的少 [引自

D. W. Suggs a nd A. J. Bard , J. A m. Chem. Soc. ,

116 , 10725 ( 1994) ]

STM一个重要的局限是仍然无法实现隧道电流与有用的理论公式间的定量关系。因此 , 无

法得到 STM扫描中真实的化学和分析方面的信息 , 主
要通过对图像的解析得到力学和结构的信息。但可以
观测 STM行为随基底电势 (相对参比电极 ) 和探针偏
压 (与基底间) 的变化来获得额外信息。图 16. 2. 8 和
图 16. 2. 9 给出了这种类型的一个实验 , 原卟啉 IX
( PP) 和铁卟啉 IX ( FePP ) 吸附在 HOPG上的混合单

层的 ESTM行为。PP在 - 0. 7V ( vs. SCE) 电势之前不
发生还原 , 而 FePP在 EP = - 0. 48V (图 16. 2. 8) 则表
现为表面粒子特征的还原波 (14. 3. 2节 )。如图中所示 ,
在探针偏压 - 0. 1V和基底电势 - 0. 41V条件下 , 与 PP
相比 , 探针在 FePP上的隧道电流较大 , 因此 FePP分子
显得更亮。如图 16. 2. 9 所示隧穿行为是电势的函数 ,

FePP和 PP间最大差异以及最大隧道电流 (即表观高
度 ) 出现在 FePP的 EP = - 0. 48V电势附近。 EP附近
FePP电流增大被归因于分子的共振隧穿。

STM的一个功能是扫描隧道谱 ( STS) , 原则上也
可以提供化学信息。在 STS技术中 , 保持探针位置不
变 , 加一慢速扫描的调制 (如 10mV, 10kHz) 偏压 ,

测量隧道电流变化。d itun/ dV值 (微分隧穿电导 ) 或通
常所用的 ( d itun/ dV)/ ( itun/ V ) 与样品的态密度有关。
由于难以将法拉第成分的单纯调制信号与所需要的结
果区分开 , 这一技术还未广泛用于现场电化学研究。

164第 16 章  扫描探针技术  



图 16. 2. 8  ( a) HOPG 表面 PP 和 FePP 混合
吸附层 ST M 图像 ( A～D)

使用蜡封的 Pt 针尖在 FePP 和 PP 比例为 ( A) 0∶1; ( B)

1∶4; ( C) 4∶1 和 ( D) 1∶0 的 0. 05mol·L - 1 Na2 B4 O7

溶液中采集图像。 HOPG 电势为 - 0. 41 V ( vs. SCE ) ; 针

尖对基底偏压为 - 0. 1V; 隧道电流为 30 pA。 ( b) ( E～ H )

为相应 A～D 的循环伏安图 , 扫速为 0. 2V/ s [引自 N. J .

T ao , P h y s. Re v. Let t. , 76 , 4066 ( 1996 ) ]

图 16. 2. 9  ( a ) 其他条件与图 16. 2. 8 条件相同 ,

在不同偏压条件下 : ( A ) - 0. 15V ( vs. SCE) ;

(B) - 0. 30V ( vs. SCE) ; (C) - 0. 42V (vs. SCE) ;

( D ) - 0. 55V ( vs. SCE ) 和 ( E ) - 0. 42V

( vs. SCE) , HOPG 基底表面有序排列 PP 分子层

中 FePP 分子 ST M 图像。( b) ( F - J) 为相应沿

图 A 中经过三个 PP/ FePP/ PP 分子的白线方向
相应的截面图。图像在恒电流 30 p A 下采集 ,

响应信号为表观高度
[引自 N. J. T ao , P h y s. Re v. Let t. , 76 , 4066 ( 1996 ) ]
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16. 3  原子力显微镜

16. 3. 1  引言和原理
尽管 STM提供许多表面的高分辨图像 , 但它有局限性。由于基底电阻限制了电流的检测 ,
所以无法用于高电阻的基底。有时可以获得导体上绝缘材料的 STM图像 , 但这一成像过程并未
被充分了解。此外 , 电化学研究中 , 针尖电势会影响紧靠针尖下面的基底的表面过程 , 实际上

图 16. 3. 1  用于 Nanoscope Ⅲ型 AFM 的电化学池
( Dig it al In stru ment s, Veec o M et rology G roup )

“接触”基底。如电沉积研究中 , 随基底电极
向负电势扫描 , 如果探针电势保持在正电势
下会阻碍针尖下面金属的直接沉积 , 而在远

离针尖的地方发生沉积。在 STM受到这些限
制的情况下 , AFM 能达到高分辨是很有
用的。

AFM是基于测量探针扫描表面时带针尖
的微悬臂偏转变化的方法 , 针尖通常为 Si3 N4

或 SiO2中的一种。这种偏转是由探针和表面

间的短程力引起的。这种微小位移可以通过
记录悬臂反射的激光束的位置来进行测量。
图 16. 3. 1为典型的 AFM 装置 , 样品固定在
压电扫描器上 , 并由压电扫描器带动样品在 z
方向 (靠近和离开悬臂探针 ) 及 x和 y 方向
移动 , 带有针尖的悬臂通常由 Si通过光刻技

术来制备 , 激光束通过悬臂上表面金属镀层
反射到光电管上 , 悬臂的位移可引起每个光

电管上光量变化 , 产生一个记录下来的微分电信号。包括其他基于不同测量装置的力学显微镜 ,
有关力学显微镜结构和操作的详细情况可以从文献得到[ 4 , 10 ,11 ] 。

鉴于成像过程取决于表面力[ 12 ] , 有必要加以简要讨论。来看一下悬臂偏转对 z-压电体位移
的曲线 (图 16. 3. 2)。开始时探针位于或远离表面 20nm位置。探针和表面浸入溶液中时 , 在如

此远的距离上 , 它们之间实际上不存在力 , 因此微悬臂是直的。调节系统使每个光电管上的光量
相等。随着 z-压电体向上移动 , 带动样品表面接近探针 , 探针和样品间力变得可以测量。10nm

左右距离时只有静电力 , 可以是引力 , 也可为斥力。假设样品和探针带相同电荷 , 因此力为斥
力 , 样品向上移动 , 斥力导致悬臂向上偏转 , 由偏转量和已知弹性常数 (通常在 0. 01～
0. 4N/ m) , 可以测得斥力。当样品�.和探针距离变得非常小 (约 3nm) 时 , 范德华引力起主要作

用 , 探针移向样品 (即悬臂向下偏转 )。如果力大于悬臂弹性常数与偏转距离的积 , 则探针“立
即接触”基底。“接触”状态时力为斥力 , 随着 z-压电体上移 , 悬臂实际上向上偏转同样距离

(假设探针不会导致表面的严重变形 )。在这一区间可允许根据 z-压电体的移动校正悬臂的偏转。
一般图像采集是在“接触模式”下进行的 , 其中探针尽可能接近表面 , 力为斥力。通过 z-压
电体上下移动来保持光束偏转为恒定值 , 同时记录压电体电压随 x-和 y-位置的变化。其他图像

采集方式也是可能的 , 当探针和样品的摩擦力成为问题时 , 利用轻敲式有时是方便的 , 扫描过程
中探针被上下调制。

16. 3. 2  电化学应用
电化学中 , AFM主要用于观测如欠电势沉积 ( UPD)、腐蚀或吸附引起的电极表面变化。

一个早期的例子是 Cu在 Au (111) 上的 UPD研究[ 13 ]。图 16. 3. 3 是 Au (111 ) 在含有 1mmol·
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图 16. 3. 2  吸引力 (左图 , 针尖和基底所带电荷相反) 和排斥力 (右图 , 针尖和基底所带

电荷相同 ) 作用时悬臂位移- z-偏转关系曲线
插图为根据针尖曲率半径和悬臂弹性常数转化后的原始数据 (悬臂偏转 )。实验中针尖为直径约 10μm 的球形

SiO2 [引自 A. Hi llie r , S. Kim a nd A. J. Bard , J. P h y s. Ch em. , 100 , 18808 ( 1996) ]

L - 1 Cu2 + 的 HClO4或 H2 SO4溶液中不同电势下的 AFM图像。正电势下 ( + 0. 7Vvs. Cu/ 1mmol·
L - 1 Cu2 + ) 没有 Cu沉积 , 观测到 Au(111) 结构 (图 16. 3. 3A) , 负电势下 ( - 0. 1V) 大量 Cu
沉积 (图 16. 3. 3B) , 中间电势下看到 UPD单层。单层结构与电解质有关 , 高氯酸中可以看到不

相称的 Cu 密排层 (图 16. 3. 3C, D) , 硫酸盐中看到结果为 ( 3× 3 ) R30°-Cu 结构 (图
16. 3. 3E, F )。AFM可以确定不同结构的原子排列方式。

图 16. 3. 3  在 1mmol·L - 1 Cu2 + 溶液中 Au(111) 电极表面 Cu欠电势沉积 ( UPD) 的 AFM 研究
在 0 . 1m ol· L - 1 H ClO4溶液中 , ( A ) 为 + 0 . 7V 时 Au ( 111 ) 基底 ; ( B) 为 - 0 . 30 V 时 Cu 的体相沉积 ; ( C)

为 + 0. 114V 时 Cu 原子 (带斜线圆 ) 在 Au 基底 (空心圆 ) 上的密排层 ; ( D) 为 Cu 原子 (带斜线原子 ) 在

Au 基底 (浅色原子 ) 上的不对称密排层示意图 ; ( E ) 是在 0. 1 mol· L - 1硫酸盐溶液中 , + 0 . 114 V 时 Cu 原

子在 Au 基底上的 ( 3× 3 ) R30°结构 ; ( F ) 为 ( E ) 图中 Cu 原子吸附层结构示意图 [引自 S. M ann e , P. K .

Ha nsma , J. Massie , V. B. E lings and A. A. Gewirth , S cien ce, 251 , 183 (1991 ) ]

利用 AFM获得原子级分辨图像的机理仍然不清楚 , 在来自探针与样品的所有其他原子相互
作用存在下 , 不可能获得一个原子尖度的针尖并采集单原子间力 , 更可能的是针尖上一簇原子检
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测样品上一簇原子之间的力 , 并产生莫尔 (Moire) (干涉 ) 图案导致表观原子分辨。如果这样则
很难像 STM那样观测到单原子缺陷。

AFM也可用于与表面电荷和其他作用相关的表面力的定量测量[ 12 ]。例如接在悬臂上的一个
小硅球 , 通过离子吸附获得电荷。在 pH 值为 4 以上时 , 由于吸附氢氧根离子表面带负电 , 这
样 , 当探针移动通过分散双层 , 探针和电极间力是一种电极表面电荷的度量[ 14 ]。
由于通常的制备过程产生双金属层构造 , 因此小的温度变化也会导致悬臂偏转 , 这样 AFM
装置也可用于测量电化学池产生的微小热变化。此类应用才刚刚开始。

16. 4  扫描电化学显微镜

16. 4. 1  引言和原理
SECM是一种电化学扫描探针技术 , 测量的电流是探针上通过电化学反应产生的[ 15 ]。

SECM整体装置与 ESTM所用的类似 , 也就是说 , 通过双恒电势仪控制探针电势 (而且常常也
控制基底电势 ) , 探针通过压电控制器移动。然而 SECM 的操作原理和得到的信息不同于 ES-

TM[ 16～ 18 ]。对半径 1～25μm电极 , 探针通常为封在玻璃中抛光的 Pt或 C圆盘微电极。圆盘周
围玻璃通常磨成斜面 , 以使导电的圆盘周围绝缘层厚度很小 , 这样比较容易调节探针以便非常接
近基底而绝缘层碰不到表面。较小的电极通常具有不确定的表面形状 , 类似于金属丝腐蚀形成针
尖 , 然后用蜡或其他涂层绝缘制备的 STM探针。SECM实验中 , 探针和样品 (基底 ) 置于含有
电解质和电活性物质 (如 , 浓度 C

*
O , 扩散系数为 DO的物质 O) 的溶液中。电解池也包括对电

极和参比电极 (图 16. 4. 1)。当探针远离基底并加上电势时 , 稳态电流 iT ,∞为 (见 5. 3节 )。

图 16. 4. 1  SECM 仪器示意图
[引自 A. J. Bard , G. Denu aul t , C. Lee , D. M andler a nd D. O. Wipf , Accts. Chem. Res. , 23 , 357 (1990) ]

iT ,∞ = 4 nFDO C
*
O a (16. 4. 1)

式中 , a为探针电极的半径 [图 16. 4. 2(a) ]。当探针非常接近基底表面 (几个探针半径范围内 )
时 , 电流受到两种因素扰动。首先表面阻碍了 O到探针的扩散 , 往往导致电流降低 [图 16. 4. 2
( b) ]。然而 , 如果表面能够再生物质 O, 例如 , 由于电极可以将探针产物 R氧化到 O, 结果是 O

到探针的流量加大导致电流增加 [图 16. 4. 2(c) ]。这样 , 探针电流为探针到基底距离 d, 以及在
基底上生成的在探针上具有电活性的物质的反应速率的函数。这种 SECM操作方式称为反馈模
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式 ( feedback mode)。也可在收集模式 ( collection mode) 下操作 , 其中探针固定在靠近基底 , 电
势控制在可以检测到基底生成的电活性产物。

图 16. 4. 2  SECM 原理
( a ) 向远离基底圆盘状探针的半球形扩散 ; ( b) 绝缘基底对扩散的阻碍 ; ( c ) 导电基底上的正反馈

16. 4. 2  渐近曲线
当探针从几个探针半径距离移向基底时 , 探针电流 iT与探针基底间距 d的函数曲线 , 称为

渐近曲线 ( approach curve)。正如前一节所提出的 , 这一曲线提供了有关基底本质方面的信息。
对一个薄层绝缘平面的外壳中的盘状探针 , 渐近曲线可由数字模拟方法计算 , 对完全绝缘基底
(探针生成的物质 R不反应 ) 和活性基底 (在扩散控制速率下发生 R 氧化回到 O) 给出的结果见

图 16. 4. 3。这些曲线以无量纲形式 iT/ iT ,∞ - d/ a [其中 IT ( L) = iT/ iT ,∞ 以及 L = d/ a] 给出 , 与
圆盘直径、扩散系数和溶质浓度无关。对绝缘基底曾提出下述数字结果的近似形式:

IT ( L) = [0. 292 + 1. 5151/ L + 0. 6553exp( - 2. 4035/ L) ] - 1�. (16. 4. 2)

对导电基底:
IT ( L) = 0. 68 + 0. 78377/ L + 0. 3315exp( - 1. 0672/ L) (16. 4. 3)

在这两种情况下 , 假设基底远大于探针半径 a。渐近曲线也是探针形状的函数 , 因此可以提供有

关探针形状的信息 , 因此球形或锥形探针给出的逼近曲线不同于圆盘状探针。导体上逼近曲线可
以指示出探针导电部分凹进绝缘外壳时的情况 , 探针非常小时这种情况经常发生。此时 , 在探针
绝缘部分接触基底前只能观测到很小的正反馈 , iT值变平。由于小探针的表征比较困难 , 如利用

电子显微镜 , SECM是了解探针大小和外形的一种有用方法[ 19 ] 。
除了上述极限情况 (即在导电基体上 , R或者不转化或者全部转化为 O) , 还可以计算 R在

基底上转化为 O时不同异相速率常数下的渐近曲线[ 20 , 21 ] , 结果见图 16. 4. 4 , 曲线位于图 16. 4. 3
两种极限情况之间 , 代表了阻碍和再生 O的综合影响。也可以通过记录 iT - E伏安曲线或无量纲

形式 IT ( E, L)-θ获得异相电子转移速率 , 其中θ= 1 + exp [ nf ( E - E�′) ] DO/ DR。当探针接近导

电基底 , 并保持基底电势在 R的氧化为扩散控制时 , 异相电子转移动力学控制导致伏安曲线偏
离可逆形状 , 伏安曲线近似方程为[ 16 ]

IT ( E, L) =
0. 68 + 0. 78377/ L + 0. 3315exp( - 1. 0672/ L)

θ+ 1/κ
(16. 4. 4)

其中

κ=
κ0 exp[ -αf ( E - E�′) ]

mO

mO =
4DO

πa
[0. 68 + 0. 78377/ L + 0. 3315exp( - 1. 0672/ L) ] =

iT ( L)
πa2 nFC

*
O
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图 16. 4. 3  导电基底 (a ) 和绝缘基底 ( b) 上 SECM 稳态电流逼近曲线
IT (归一化的探针电流 ) = iT/ iT,∞ ; L (归一化的距离 ) = d/ a [引自 M. A rca , A. J. Bard , B. R. Hor rock s,

T. C. Rich ards and D. A. Tiech el , A anl y st, 119 , 719 (1994 ) ]

图 16. 4. 4  基底电极上 R 转化为 O在不同异相速率常数 ( kb , s ) 下的 SECM 逼近曲线
曲线 a～ p 相应于 lg( d/ a) = - 1 . 2、 - 1. 1、 - 1. 0、⋯、0 . 3 [引自 A. J. Bard , M . V. Mirk in , P. R. U nwin

a nd D. O. Wipf , J. P h ys. Chem. , 96 , 1861 ( 1992 ) ]

因此 SECM在研究电极表面的以及其他如含酶膜电极表面的异相动力学方面是非常有用的。最
大可测量到的 k0值在 D/ d数量级。明显地实验中这种极限情况依赖于 SECM中的“特征长度”
d。本体溶液中微电极类似测量也存在相同限制 , 给出最大 k0值在 D/ a数量级。例如乙腈中常用
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作参比电对的二茂铁的 k0 , SECM测得为 3. 7cm/ s[ 22 ] 。

16. 4. 3  表面形貌和反应活性成像
如果探针在基底上方沿 x-y平面扫描 (逐行扫描 ) , 通过记录电流 (与 d变化相关 ) 相对于
探针 x-y平面位置的变化 , 可以获得表面形貌图像。对既有导电又有绝缘区域的基底 , 给定 d值
下 , 电流响应在不同区域不同。导电区域 iT > iT ,∞ , 而绝缘区域 iT < iT ,∞。也可以通过在 z-压

电体上加一正弦电压 , 使探针在 z-方向进行调制并记录调制探针电流相对调治距离的相位来区分
这两个区域[ 23 ]。在导电区探针接近表面时电流增加 , 而绝缘区相反 , 因此如果测量调制电流 ,
例如使用锁相放大器 , 则其间相位差为 180°。

SECM也可以用于测绘电极表面逐渐变化的反应活性区。对恒高距离 d扫过基底表面的探针

所生成的反应物 R, 反馈电流为 R在基底不同部分氧化速率的一种度量[ 20 ] 。例如 , 这一技术被
用于少量沉积金的玻碳电极上 Fe2 + 氧化速率的研究。由于 Fe2 + 在金上异相氧化速率常数比碳上
大 , 探针在中等电势下扫描时 , 反馈电流在金上要比碳上大 , 因此可以获得电极活性图。较正电
势下 , 金和碳上 Fe2 + 氧化速率均为扩散控制 , 因而图像显示电极表面为均一反应速率。

16. 4. 4  均相反应动力学的测量
SECM可在不同模式下研究探针或基底上生成产物的均相反应[ 24 , 25 ]。这种方法类似于其他

双电极实验 , 如 RRDS (9. 4节 ) 或叉指式带状微电极 (5. 9. 3 节 )。在反馈实验中研究了偶合反
应对探针电流的影响; 而在收集实验中一个电极 , 如探针 , 其行为像发生电极一样产生感兴趣的
R或其他产物 , 另一个电极 , 如基底电极 , 作为收集极 , 固定在 R氧化回到 O的电位下。这种
方式称为探针产生/ 基底收集 [ tip generation/ substrate collection, 或 TG/ SC] 模式。当物质 R
稳定并且探针靠近基底 ( a/ d< 2) 时 , R实际上被基底全部收集 (即被氧化 ) , 此时 , 阳极基底

稳态电流 iS等于探针电流 iT , 或 | iS/ iT | (收集效率 ) 为 1。这一行为与 RRDS对比 , 即使将圆
盘放置在离大面积环内很近位置 , 由于圆盘上生成的产物在被环收集前总有一些扩散掉 , RRDS
收集效率通常是非常低的。
现在设想探针生成物不稳定分解成非电活性物质 , 如 Er Ci情形 (第 12章 )。如果 R倾向在扩

散过探针/ 基底间隙前发生反应 , 收集效率将小于 1, 对非常快速 R 分解反应趋近于零。这样
| iS/ iT | 与 d和 O浓度关系的测量可用于 R的分解动力学研究。按照类似的方式 , 这一分解降低
了 O到探针正反馈的量 , 以至于 iT比不存在任何复杂动力学时小。因此 iT - d曲线也可用于 R分解

速率常数 k的测定。对收集和反馈实验 , 在不同值的无量纲动力学参数 K = ka2/ D (一级反应) 或
K′= k′a2 C

*
O / D (二级反应) 下 , k可以通过无量纲形式的电流-距离 (即 iT/ iT ,∞ - d/ a) 工作曲线测量。

为阐明这一技术 , 以丙烯腈阴离子自由基 (AN
—· ) 在 DMF溶液中的二聚反应为例[ 26 ] 。AN

电还原氢化二聚反应在商业上用于生产己二腈 [ ( ANH)2 ] , 是一种尼龙产品的母料。一种假设
反应机理 , Er C2反应 [12. 1. 1( b) 节 ] 为

AN + e AN
—·  (16. 4. 5)

2AN
—· ( AN)

2 -
2 (16. 4. 6)

(AN)
2 -
2 + 2H + ( AN H)2 (16. 4. 7)

在 DMF/ 0. 1mol· L - 1 TBAPF6 溶液中 AN 在探针 (半径 2. 5μm) 的还原伏安曲线上 - 2. 0V

(vs. QRE) 电势时有一还原波 (图 16. 4. 5)。探针上生成的物质 AN
—·如此不稳定 , 以至多数实验中,

如快扫循环伏安法无法观测到它的反向氧化。然而当探针 (1. 6μm) 接近一个 60μm直径金基底并保

持基底电势在 AN
—·氧化电势 - 1. 75V (vs. QRE) 时 , 可以观测到探针电势扫过还原波后的自由基氧

化波。通过研究收集效率与 d的关系, 得到反应 (16. 4. 6) 的速率常数为 6×107 L·mol - 1·s - 1。
也可以采用基底产生/ 探针收集 ( substrate generation/ tip collection 或 SG/ TC) 实验模式 ,
利用探针检测基底上反应产物。但是由于较大的基底电极无法维持一个稳态条件 , 以及即使没有
复杂的均相动力学 , 收集效率 iT/ iS也远小于 1, 因此这种研究均相动力学方法并不十分有效。

然而这种方法曾用于观测基底表面浓度分布[ 27 ]。

16. 4. 5  电势型探针
迄今为止 , 上述讨论的探针还是电流型探针 , 通常为 Pt-Ir, 在暴露表面产生的法拉第电流
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图 16. 4. 5  SECM 的 SG/ TC伏安图
探针 ( a = 2. 5μm ) 位于电势为 - 1 . 75V ( v s. Ag 标准参比电极- AgQR E )、直径 60μm 的金电极表面

1 . 36μm。在 0. 1 mol· L - 1 TBA P F6中探针以 100m V/ s 扫描还原丙烯腈 ( 1 . 5mmol· L - 1 ) 得到伏安图

(虚线 )。基底电流 (实线 ) 为探针生成的丙烯腈阴离子自由基的氧化 [引自 F. Zhou and A. J. Bard, J. A m.

Ch em. Soc. , 116 , 393 (1994 ) ]

反映了氧化还原过程。然而 , SECM也可使用电势型探针 , 如基于微米管的离子选择电极[ 28 ,29 ]。
产生的电势 (相对于参比电极 ) 与溶液特性离子活度对数有关。曾有报道此类探针检测 H + 、
Zn2 + 、NH

+
4 和 K + 达到几个微米分辨率。此类探针对检测非电活性离子特别有用 , 如许多生物

体系中感兴趣的离子。然而这种探针是被动型的 , 因为它们可以检测已知物质的局部活度 , 但无
法检测到基底的存在。它们不能用于 d的测定 , 因此必须通过某种方法相对于基底进行调节 , 诸
如像电极浓度梯度研究中的显微镜观察、阻抗测量或具备电流型和电势型的双管探针。

图 16. 4. 6  在 10mmol·L - 1 NaI + 0. 1mol·L - 1 K2 SO4溶液中 T a电势向更正电势扫描时 ,

Ta电极表面 T a2 O5膜图像 (300μm×300μm)
探针电势为 0 . 0V ( vs. Ag/ AgCl) , 此时基底上产生的任何碘化物均被还原。还给出了不存在碘化物时基底的伏安图

[引自 S. B. Basame a nd H. S. W hi te , A nal. Chem. , 71 , 3166 (1999 ) ]

16. 4. 6  其他应用
SECM也可用于修饰电极表面产生的物质流量研究 , 如聚合物膜修饰电极 (14. 2. 3节 )。一

种方法是将探针电势固定在可以检测氧化还原过程中聚合物膜释放的电活性离子的电势
下[ 30～32 ] 。如 SECM用于检测 PP+ Br - 形式的氧化态聚吡咯 ( PP ) 还原过程中释放的 Br - 。循
环伏安还原扫描中 , 发现只在扫描后期可检测量的阴极电荷通过后才释放出 Br - 。这一结果表明
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还原最初阶段过程中是阳离子渗入 , 而非阴离子释放维持膜内电荷平衡。
通过调节探针接近表面 , SECM可用于测量电流驱动的 (离子电泳 )、通过膜 (如皮肤 ) 通
道的离子流量[ 33 ]。类似地也可研究电子和离子通过液-液界面 ( ITIES) 的转移速率[ 34 ]。
单分子或少量分子研究在电化学领域正在逐渐成为一个新的生长点[ 35 ] 。由于无法检测电极
上单电子转移电流或电荷 , 所以需要放大。有关半径在 10nm数量级、涂有绝缘层 (石蜡或聚乙
烯)、尖端有一很小可以容纳单分子的凹陷 (腔 ) 的探针研究已有报道。当探针非常接近 (约
10nm) 导电基底时 , 探针生成的物质扩散到基底并转化为其初始物质。在这一距离下 , 探针和
基底间物质循环足以产生 pA级电流 (见习题 16. 1 )。可以通过观测到的不连续电流大小区分出
进入或离开探针/ 基底间隙时所容纳的分子为 0、1或 2个。

SECM在电极表面成像和表面膜探测方面特别有用。例如 , 通过测绘碘化物在基底表面氧化
位置 (通过探针检测碘化物 ) , 研究了 Ta电极表面 Ta2 O5钝化膜中通道与电势关系的本质 (图
16. 4. 6) [ 36 ]。随着 Ta表面氧化过程的进行 , 活性点明显形成和消失。

图 16. 4. 7  上图 : 探针由溶液进入含有 Os( bpy) 2 +
3 的 Nafion 膜时 ,

SECM 电流-距离实验的五个过程示意图
(a ) 探针在膜上方溶液中 ; ( b) 探针正在进入膜内 ; ( c ) 探针锥形电活性部分完全进入膜内 ; ( d ) 探针靠近基底发

生正反馈位置 ; ( e ) 探针位于产生隧穿区域。下图 : 实验中探针电流 -位移 (在两个不同标度下 ) 曲线 , 其中字母

a～ e对应于图中上方的不同阶段。探针和 I T O 基底电势分别为 0. 80V 和 0. 20 V ( vs. SCE ) , 探针以 3nm/ s 沿 z 方向

移动 [引自 M . V. Mirk in , F. -R. F. Fa n a nd A. J. Bard , S cience, 257 , 364 ( 1992 ) ]

z方向探测膜的一个例子是含有 Os( bpy)
2 +
3 的 Nafion 膜[ 37 ] 。图 16. 4. 7 是锥形探针由溶液

相进入膜内时测量的 Os(bpy)
2 +
3 在探针上氧化电流。探针刚刚进入膜的点可由电流开始升高来

指示。电流一直增加到锥形部分完全进入膜内 , 达到稳态电流。当探针接近 ITO基底时 , 首先
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是正反馈过程 , 最后是隧穿过程。这些实验可以测量膜厚达 220nm以及膜内电化学参数。例如 ,
通过探针在膜内 (位置 C) 的循环伏安曲线可以确定 Os ( bpy)2 +

3 氧化异相电子转移速率常数为

1. 6×10 - 4 cm/ s[ 37 ]。
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16. 6  习题

16. 1  假设可以可逆氧化为 A+ 的单分子物质 A 被限制在相距 10nm 的 SECM 探针和基底之间 , 同时假设
DA = DA + = 5×10 - 6 cm2 / s , ( a) 利用扩散层近似方法求出 A 在探针和基底之间扩散所需时间 ; ( b)

物质 A 在 1s 内大约循环多少圈 ? (c) 如果 A 在针尖氧化为 A + , 而 A + 在基底还原为 A , 会产生何
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种电流 ?

16. 2  在嵌入玻璃绝缘外壳中的 10μm 直径圆盘状铂电极探针上进行 SECM 实验 , 溶液含有物质 O, 浓度
为 C

*
O = 5. 0mmol·L - 1且 DO = 5. 0×10 - 6 cm2 / s。在扩散控制速率的 O 还原为 R 的电势下 , 探针保
持靠近铂电极时 (此时铂电极电势使 R 完全氧化为 O ) , iT / iT , ∞比值为 2. 5。 (a ) 探针距表面距离 d

为多少 ? (b ) iT ,∞为多少 ? (c) 如果探针位于玻璃基底表面同样距离 d , 那么 iT / iT ,∞为多少 ?

16. 3  利用数据表软件程序计算出不同 k0 值的探针伏安图 , L = 0. 1 , a = 10μm , DO = DR = 10 - 5 cm2 / s ,

α= 0. 5 , T = 25℃。这些条件下由实验结果可获得 k0 值为多少 ? 如何改变条件以便测量较大 k0 值 ?

16. 4  SECM 用于研究 Er Ci反应 ( O + e R ; R Z)。一个 10μm探针扫过铂电极同时还原 O , 其中铂电
极上 R在扩散控制速率情况下被氧化回到 O。当探针距表面 0. 2μm时逼近曲线表现出与产物稳定的
促进剂同样的反馈电流。然而当探针距表面 0. 4μm时响应接近于绝缘基底的行为。请确定 R 分解为
Z的速率常数。如果利用循环伏安研究该反应 , 大约在什么扫速下有 Nernst 响应 ? 与 CV 比较

SECM 研究这种反应有何优点 ?

16. 5  考察习题 16. 2 同一体系。假设探针相对 Pt基底偏压约为 0. 5 V, 在大约多大距离 d , 可归属于直接
隧穿电流的电流大于 SECM 反馈电流 ? 你是否认为习题 16. 2 中描述的探针可以达到这一 d 值 ? 为
什么 ?
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第 17章  光谱电化学和其他联用的表征方法

近年来人们一直对研究电极过程实验中所涉及的较常规电化学变量 (电流、电量和电势 ) 更
多的变量感兴趣。此类工作的主要动机是提供通过纯粹电化学实验无法得到的电化学体系的信
息。在本章中 , 将考察一些与电化学体系联用的非电化学技术 , 诸如各种形式的光谱学。这些技
术通常分为现场 ( in situ) 和非现场 ( ex situ) 方法。现场方法是在控制电势或电流时考察处于
电解池溶液中的电极表面。在采用非现场技术时 , 电极是从电化学池中拿走 , 然后进行测量 , 经

常是在空气或真空中进行。非现场技术可进行许多在溶液中无法进行的测量 , 如在 17. 3 节中将
要讨论的各种形式的表面光谱 , 电极表面的性质由于从电化学池环境中移走可能发生很大的变
化。在本章中 , 除 17. 3节以外 , 主要讨论现场技术。由于所涉及的内容很多很广 , 不可能对它
们进行深入地探讨。将简单地概述其基本原理 , 考察典型的实验装置 , 以及归纳每种情况可以得
到的化学信息。更详细的综述可参阅所附文献 [1～5]。

17. 1  紫外和可见光谱

17. 1. 1  透射实验
如图 17. 1. 1所示的那样 , 最简单的光谱电化学实验也许是直接将光束透过电极表面 , 测量
在电极过程中由于物质的产生或消耗所引起吸光度的变化。图 17. 1. 2 展示了可进行这类实验的
两种电解池。

图 17. 1. 1  透射光谱电化学实验装置示意图

前提条件显然是需要一个光透电极 ( optically transparent electrode, OTE)。已报道了几种

类型的 OTEs[ 6～ 13 ]。它们可以是一种半导体的薄膜 (例如 SnO2或 In2 O3 ) , 或是一种沉积在玻
璃、石英或塑料基底上的金属 (如金或铂) ; 它们也可以是由每厘米由几百根细丝所构成的微栅

极网格。薄膜 OTEs的表面是相当平和均匀的 , 但微栅极网类 OTEs不是平面的 , 是由不透光的
金属和透光部分构成。另一方面 , 如果电化学实验的特征时间足够长 , 扩散层的厚度将变得较孔
的尺寸大 , 微栅极网格 OTEs的行为类似于平板电极。这样扩散场使电极成为一维的 , 并且包括

孔隙在内横截面积等于整个电极的设计面积[ 14 , 15 ] (也见 5. 2. 3节 )。

透射实验可以是对电极施加电势阶跃或扫描时 , 研究吸光度相对于时间的变化 , 也可以是通
过波长扫描来提供电生成物质的光谱。这些实验可通过将电解池装配在常规的光谱仪上来完成;



若希望在相对短的时间内跟踪光谱的变化 , 那么需要一个快速的扫描系统。已有每秒钟能够获得
多达 1000 张谱图的仪器[ 6 , 9 ]。如此高的速度使信号平均成为提高谱图质量的实用技术。

图 17. 1. 2  ( a) 用于半无限线性扩散实验的透射光谱电化学池。光束从垂直方向

通过 [引自 N. Winograd and T. Kuwana , E lectroanal. Chem. , 7 , 1 (1974 ) ]。

( b) 光透薄层体系 : 正视和侧视图。
1—应用于更换溶液的吸入点 ; 2— Teflon 顶部隔板 ; 3— (1×3) 英寸显微镜载片 ; 4—被测溶液 ; 5—金微网栅 , 1cm

高 ; 6—光束轴 ; 7—参比和辅助电极 ; 8—装有被测溶液的容器。 [引自 W. R. H ein ema n , B. J. Norris, a nd J . F.

Go elz, A nal. Chem. , 47 , 79 ( 1975 ) ]。文献 [ 16 ] 报道了一种可被密封的、对于有机溶剂有用的薄层池

图 17. 1. 2(a) 中的电解池可用于电活性物质到电极表面的扩散为半无限线性扩散时的情
况[ 6 ] 。它通常用于阶跃幅度较大的实验中 , 使体系在扩散控制区域进行电解 , 然后记录吸光度 A
相对于时间的变化。从电化学的角度讲 , 结果与在 5. 2. 1 节中所描述的 Cottrell实验一样。
吸光度的变化可通过考察一段厚度为 d x, 横截面积为 A的溶液来描述 , 如图 17. 1. 1所示。
如果 R是在检测波长下仅有的光吸附物质 , 整个面积 A被均匀地光照 , 透过这段溶液的微分吸
光度是 dA =εR CR ( x, t) d x, 式中 , εR为 R的摩尔吸光度。那么总的吸光度是

A =εR∫
∞

0
CR ( x, t) d x (17. 1. 1)

如果 R是一个稳定的物质 , 式 (17. 1. 1) 的积分是单位面积上所产生的 R 的总量 , 它等于 Qd/

nFA, 这里 Qd 是电解时所通过的电量。因为 Qd 可由积分 Cottrell公式 (5. 8. 1) 得到 , 所以

A =
2εR C*

O D1/ 2
O t1/ 2

π1/ 2 (17. 1. 2)

正如图 17. 1. 3所示的那样 , 上式显示吸光度与 t1/ 2有线性关系。注意到吸光度与 t1/ 2作图的斜率

提供了在无须知道电极面积的条件下测量扩散系数的一种方法。
由于常用的透射实验直接检测电解产物 , 它提供许多关于反向计时电流法或反向计时电量法
的诊断特征。事实上 , A是表征在观测时间内保留在溶液中的被检测物质总量的一个连续的指
数。公式 (17. 1. 2) 描述了一种极限情况 , 即产物很稳定。如果均相化学反应趋于减小 R浓度 ,

那么将会有不同的吸光度-时间关系。通过例如数值模拟法 (见附录 B) , 这些关系可被预测 , 有
关许多机理的曲线已有报道[ 17 ]。

另外一种常见的透射实验模式为图 17. 1 . 2 ( b ) 所示的薄层体系[ 9 , 1 0 , 13 , 1 8 ] 。工作电极密
封接在含有电活性物质溶液的工作腔中 (例如 , 在两个显微镜玻片之间 , 间距可能为0. 05～
0. 5mm)。工作腔由毛细管作用填充 , 溶液与一个较大的容器中的溶液连通 , 参比和对电极
也放置在较大的容器中。电解池的电解特征与在 11 . 7 节中所讨论的常规薄层体系类似 ,

可以进行循环伏安法、本体电解和电量实验 , 但在电池中也需要有可得到吸收光谱的
装置。
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此类光透薄层电极 ( optically transparent thin-layer electrode, OTTLE) 的一个特殊优点是
本体电解可在几秒钟内完成 , 因此对于一个化学可逆体系 , 整个溶液在外加电极电势下可达到平

衡 , 光谱数据可由静态溶液组分得到。

图 17. 1. 3  在双电势阶跃实验中 , 在每英寸有 200根丝的金微网栅上的响应
溶液为含有 0. 8 mmol· L - 1联甲苯胺的 1 mol· L - 1 HClO4 - 0. 5mol·L - 1醋酸。在正向阶跃中 , 联甲苯胺的氧化

是扩散控制的两电子过程。稳定的产物反向被重新还原。白圈代表正向阶跃电量与 t1/ 2的关系 ; 黑圈代表正向阶

跃吸光度与 t1/ 2的关系 ; 白三角是 Qr ( t >τ) 相对于θ作图 (见 5. 8. 2 节 ) ; 黑三角是 A (τ) - A与θ作图。正向
阶跃时间为τ [引自 M. Pet ek , T. E. Neal , a nd R. W. Mu rray , A nal. Chem. , 43 , 1069 ( 1971 ) ]

图 17. 1. 4为钴与 Schiff碱配合物 (其结构如下 ) 的光谱[ 19 ]。在 - 0. 9V (相对于 SCE) 时 ,
配合物含有 Co(Ⅱ) , 但在 - 1. 45V时 , 金属中心被还原为 Co(Ⅰ )。由此方法所得到的光谱对于
详细地表征物质的电性质具有直觉意义 , 它们可通过习题 17. 1 所示的方式 , 得到准确的标准
电势。

图 17. 1. 4  在 OT T LE 电极上得到的钴与双 (水杨酸 ) 乙二亚胺配合物的光谱
施加的电势相对于 SCE : a— - 0 . 900 , b— - 1. 120 , c— - 1 . 140 ; d— - 1 . 160 , e— - 1 . 180 , f— - 1. 200 ,

g— - 1. 250 , h— - 1. 300 , i— - 1. 400 , j— - 1. 450 V [引自 D. F. Rohrb ach , E. Deut sch , and W. R. Hein eman

in“Ch aracte riza tion of Solu t es in Non aqu eous Solvent s ,” G. M ama ntov , Ed. , Plenu m, New Yor k , 1978]
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光谱电化学方法在揭示电荷转移复杂顺序时是特别有用的。图 17. 1. 5 显示了于一个经

图 17. 1. 5  采用在 SnO2 OT E电极上产生的

MV+
·电量滴定细胞色素 c( 17. 5μmol·L - 1 )

和细胞色素 c氧化酶 (6. 3μmol·L - 1 )。

在每通过 5×10 - 9当量的电量后记录

每个光谱
[引自 W. R. H ein eman , T. K uwan a , a nd C . R.

Hartzell , B ioc hem. B ioph ys . Res. Comm. ,

50 , 892 (1973 ) ]

典例子[ 20 ] 。样品是细胞色素 c及细胞色素 c氧化

酶的混合物 , 初始时两者均在氧化态。实验是通
过电致自由基阳离子甲基紫精 ( MV2 + ) 进行电
量滴定 :

MV2 + + e MV+
· (17. 1. 3)

这里 MV2 + 的结构式是

       CH3      CH3
+ N     N +

在溶液中 , 一个甲基紫精自由基可还原细胞色素 c中
的一个血红素或细胞色素 c氧化酶中的两个血红素中
的一个。在增加 5纳当量电量后记录光谱图 , 结果表
明细胞色素 c氧化酶中的一个血红素基团首先被还
原。然后甲基紫精自由基在还原细胞色素 c氧化酶

中的第二个血红素之前 , 还原细胞色素 c 中的血
红素。
该例子很好地解释了对于酶这样的生物大分子 ,
它们有时与电极不能进行直接的电荷交换 (可能由于
位阻原因) , 而必须采用非直接电化学测量。取而代
之的是可采用小分子与电极进行异相电荷交换 , 而与

大分子进行均相电荷交换。这些分子称为中介体
( mediator) [ 9 , 1 0 , 18 , 20 ]。它们提供了一种用于增强和
保持与大分子的电化学平衡的机制; 因此它们在表
征这些大分子的氧化还原中心的标准电势时是特别
有用的。
已报道了许多不同设计的透射光谱电化学池[ 21 ]。

为了提高灵敏度 , 可采用光束与电极表面平行的长径
池[ 22 ] 。在光谱电化学流动池中 , 溶液在工作电极与
对电极之间很薄的通道中流动 , 且位于光谱仪观测的

窗口之外[ 23 ] 。

17. 1. 2  镜像反射法和椭圆光谱法

人们可能设想在一个电极表面上的变化 , 即使是非常小的变化 , 如吸附在电极表面的亚单层
的碘离子 , 将影响表面的反射光谱性质 , 因此能够提供表面化学动力学和表面成膜本质的信息。

此方法的确是有用的 , 已经发展成为几种不同的实验技术。对于本节中所要讨论的两个领域, 将集
中在表面本身。对从电极表面反射光束的性质感兴趣 , 将尽量避免在实验过程中溶液的光学性质的变
化。这些方法很适用于直接观察一个操作池中的表面化学 , 而不适用于与吸附物质偶合的均相反应。

(1) 光学原理  在进一步讨论之前 , 有必要论述一些基本的光学概念。沿着此线走更远的
话 , 显然超出了本书的范围 , 但将试图介绍一些用于理解这些方法的基础知识。需要这方面更全
面的了解 , 可参阅相关的文献 [24～27]。

光反射最好是通过光的波像性来理解。与波相关的电场矢量与波的传播在一个平面上振动
(图 17. 1. 6) , 光的强度与电场大小的平方成正比。伴随着电矢量的磁场矢量 , 如图 17. 1. 6 所
示 , 在一个垂直平面振动; 但一般来讲 , 不必考虑它的存在。
大多数光源包含许多独立的发射体 , 它们产生的光波不具有相干性; 这样 , 电场的振动平面

相对于传播轴的角度来讲是随机的。这种光被称为非偏振 ( unpolarized) 光。然而 , 通过一个表
面的反射光 , 或甚至通过一个窗口的透射光 , 通常相对于实际涉及的物理表面 , 具有特定取向的

射线更有效; 因此 , 反射或透射的光束是部分偏振的 , 因为特定方向的振动占主导地位。通过仔
细地调节光束 , 可以得到线性 (或平面 ) 偏振光 , 即对于电场振动的平面 , 所有的射线具有相同
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图 17. 1. 6  ( a) 沿 z方向传输的光波的电场和磁场矢量 ; ( b) 含有电场矢量的偏振面 ;

(c ) 对于观察者来讲在固定点上 , 所有取向相同的光束应当具有指示线的

电场矢量 , 该光束是线形偏振光
[引自 R . H. Mull er , A d v. E lectrochem. E lectroch em. E ng r. , 9 , 167 (1973 ) ]

的角度。
在反射研究中 , 通常希望控制相对于实验仪器的偏振状态。正如在图 17. 1. 7 中所定义的那

样 , 测量总是相对于入射光的物理平面。如果偏振平行于该平面 , 那么它及相关参数传统地用下
标 p表示。若偏振垂直于该入射光平面 , 则可用下标 s表示。

图 17. 1. 7  表面对偏振光的反射
[引自 R. H. Mull er , A d v. E lectroch em. E lectroch em.

E ngr. , 9 , 167 ( 1973 ) ]

图 17. 1. 8  来自于平行和垂直的分量之间

相移为Δ时的椭圆偏振
[引自 R. H. Mulle r , A d v. El ect rochem. El ect rochem.

E ng r. , 9 , 167 ( 1973) ]

  如果采用相对于入射光平面的一些其他偏振角度 , 那么通常将电场矢量分解为平行和垂直部
分。这样 , 在一个表面上任意的线性偏振入射光 , 均可认为是由平行和垂直部分结合而成的。在
平行偏振光的每一个射线中都伴随有垂直偏振 , 它们可以被锁相 , 因此相应的电场矢量的取向在
偏振光作为一个整体时总具有固定的角度。
如果一个线性偏振光被表面反射的话 , 通常发现平行和垂直的部分在大小和相位上会有不同
的变化。这样 , 两束光中的各自射线与入射同相 , 而反射异相。如图 17. 1. 8 所示 , 此影响产生
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一些有趣的后果。现在注意到对于一束光 , 两种组分虽说与入射同相 , 其所产生的电场矢量并不
在一个固定的角度 , 而是随着波的传播 , 得出一个螺旋状。螺旋状的投影是一个椭圆形; 因此称

为椭圆偏振 (elliptically polarized) 光。椭圆的形状取决于光的两种组分的相对大小和相差。圆
形偏振代表光的两种组分大小相等 , 但相差为 90°的特定情况。
任何物质的光学性质是由其光学常数所决定的。其中之一是反射指数 , n:

n=
c
v

= (εμ)1/ 2 (17. 1. 4)

式中 , c为在真空中的光速; v为光在介质中传播的速度; ε为光频介电常数; μ为磁导率。如果
介质为吸光性 , 必须附加一个消光系数 , k, 它与吸光系数α成正比 , 表征了光强度通过介质时
的指数下降。厚度为 x的介质的吸光率是αx/ 2. 303, k与α的关系是

α=
4πk
λ

(17. 1. 5)

这里λ是在真空中入射光的波长�.。

在有关反射的文献中 , 经常看到采用复反射指数 n̂

n̂= n - jk (17. 1. 6)

这里 j = - 1。这样 n̂的实部和虚部是 n和 - k。类似于式 (17. 1. 4) , 可定义一个复光频介电常

数ε̂

n̂= (με̂)1/ 2 (17. 1. 7)
可通过实部和虚部表示为

 ε̂=ε′- jε″ (17. 1. 8)
这里

ε′=
n2 - k2

μ
  及   ε″=

2 nk
μ

(17. 1. 9)

对于大多数物质在光学频率下 , 磁导率μ接近于 1。一个相的基本光学性质可由μ, n和 k或由
μ, ε′, ε″来定义 , 两组参数均可用于分析实验结果。

(2) 镜反射光谱[ 26～ 32 ]  测量镜反射涉及感兴趣表面的反射光强度。正如图 17. 1. 7 所示 ,
入射光通常偏振为平行 ( p) 或垂直 ( s) 于入射面 , 检测器检测反射光的强度。但单色光经常被
调制为波长很宽的光。所研究的表面必须是平整的 , 最好是光滑的。但对于研究 , 它是在电解池

中的一个电极。
反射率 R定义为反射光强度与入射光强度之比。绝对反射率很难测量 , 并且也没有必要。
人们通常对因体系中一些变化 (例如电极电势 ) 所引起的反射率的变化ΔR感兴趣。在实验上仅
测量反射光的强度 ( IR )。如果入射光的强度保持恒定 , 那么由反射光的变化 (ΔIR ) 可得到

ΔR/ R =ΔIR/ IR。反射实验的基本数据是ΔR/ R与各种被研究物的变量间的关系图 , 这些变量可
能是入射光的频率 , 电活性物质的电势或浓度等。

ΔR/ R的值一般在 10 - 6～1之间 , 因此常常涉及很微小的变化。为了使这些微小的变化实验
上可测 , 要采用各种调制技术和锁相检测[ 26 , 30 , 31 ]。最简单的情况是调制光束。在其他的情况

下 , 一个实验变量 (如电势 ) 被调制。
镜反射测量对于观测金属和其他的一些物质 , 特别是膜光学常数是很有意义的 , 膜的性质与
固态本体可能有很大差别。此方法的长处是可较容易地得到与波长有关的结果。物质的光学常数
本身就有意义 (例如在定义带结构或区分表面态等方面 , 见 18. 2 节 ) , 也可被用于随后的分析

(例如用于测量阳极膜现场生长的厚度 )。图 17. 1. 9解释了金的典型数据[ 33 ]。
电化学反射法的特征是可对电极进行电势调制 , 通常采用正弦波方式调制和锁相检测与 dR/

dE成正比的反射光强度的变化。得到的响应通常是 (1/ R)× ( dR/ dE)。图 17. 1. 10是电化学反射
作为入射光能量函数的典型图。此类谱图揭示了界面区域体系的电子结构。图 17. 1. 10 中尖峰是
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由于高的双电层电场对于金属相光学性质的影响所致[ 26 ]。

图 17. 1. 9  金的光频介电常数的实部与
虚部依赖于入射光子能量的关系
插图是金在空气中对于垂直入射光的反射率

[引自 D. M . Kolb and J. D. E. McInty re , S ur f .

S ci. , 28 , 321 ( 1971 ) ]

图 17. 1. 10  在 1mol·L - 1 NaClO4

中 Ag 的电反射光谱
Edc = - 0 . 5V (相对于 SC E )。电势用ΔE = 100 m V,

锁相频率为 27 Hz调制 [引自 J. D. E. M cIntyre, A d v.

E lectroch em. E lectroch em. E ng r. , 9 , 61 ( 1973 ) ]

镜反射光谱在电化学中最重要的应用可能是检测表面膜和吸附层。在图 17. 1. 11中可以看到
阴离子特性吸附对反射性质的影响[ 34 ]。图 17. 1. 12 中的数据证实了铂电极阳极氧化膜的形成。
注意到在铂表面 , 膜的形成是在 0. 5V以上 , 但电极的初始态可通过回扫来恢复。膜的光学常数
和厚度可由这些方法得到 , 这些信息对于表征膜的化学本质是有用的。

图 17. 1. 11  在 0. 2mol·L - 1 H ClO4 溶液中 ,

卤化物在金上吸附所引起的反射率的变化
[引自 T. T a kam ura , K. Ta k amura , and E. Yeager ,

S ym p. Fa rada y Soc. , 4 , 91 (1970 ) ]

图 17. 1. 12  1. 0mol·L - 1 H ClO4溶液中铂

电极上反射率变化与电势的关系
v = 30 mV/ s。数据分别对应于平行和垂直偏振。曲线

是 A r 饱和的溶液 , 点是 O2 饱和的溶液。应指出反射

率的变化与发生在此范围较负部分的 O2 的法拉第还原

无关 [引自 J. D. E. McIntyre and D. M. Kolb , S ymp .,

F ara da y Soc. , 4 , 99 ( 1970) ]

(3) 椭圆偏振法[ 27 , 35～ 40 ]  从上面的讨论看到一个线形偏振光的反射通常产生椭圆偏振光 ,
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这是因为入射光的平行和垂直组分的反射有不同的效率和不同的相移。能够测量其强度和相角的
变化 , 从而表征反射体系 , 这种方法称为椭圆偏振法 (ellipsometry)。

在图 17. 1. 8中定义了椭圆偏振法的基本参数。前置和后置部分相角的差由Δ给出 , 电场大
小的比定义了第二个参数ψ:

|Cp |
|Cs |

= tanψ (17. 1. 10)

Δ和ψ的值可记录为其他实验变量的函数 (例如电势或时间 )。
可采用几种方法得到Δ和ψ的值[ 26 ,27 ] , 但最准确的方法是如图 17. 1. 13所示的零平衡方式。
入射光经与入射面呈 45°角线性极化后照射在样品上 , 其 | Cp | = | Cs | ,且Δ= 0。经发射后 ,
光束通过一个补偿器 (compensator) , 可恢复到Δ= 0 的初始状态。为达到恢复目的补偿器所需
的位置是测量反射所诱导的Δ值的一个量度。所得到的线形偏振光然后通过第二个偏振器 (分

析器 ) , 它可旋转直到其投射轴与所接触的光的偏振面成合适的角度。以致没有光通过分析器到
达检测器 , 从而达到了消光的条件。分析器的角位置提供了一个测量ψ的方法。除非正确调节补
偿器和分析器 , 否则达不到消光的效果。对于手动仪器这些调节需要几十秒钟。

图 17. 1. 13  一类椭圆偏振仪的设计示意图
线形偏振光 ( P ) 入射到样品 ( S ) 上。反射产生椭圆偏

振 ( E ) , 采用补偿器 ( C) 使其恢复到线形偏振 ( A′)。

调节 分 析 器 ( A ) 达 到 消 光 [ 引 自 R. H. Mulle r ,

A d v. E lectrochem. E lectrochem. E ng r. , 9 , 167 (1973 ) ]

图 17. 1. 14  在 3 %的酒石酸中 ( p H = 5. 5 )

铝阳极氧化的椭圆偏振测量结果
在整个曲线上的数字表示膜的厚度 ( 10 - 10 nm ) [引自

C. J. Dell�Oca and P. J. Fleming , J. Electrochem. Soc .,

123 , 1487 ( 1976) ]

现在大多数椭圆偏振测量可由计算机控制的自动仪器来完成。这样的仪器通常由以 50～
100Hz连续旋转的分析器和固定的偏振器组成。其结果是正输出量 , 通过分析这些结果可得到Δ
和ψ的值。对于分析器固定的仪器 , 通过一个光测弹性调制器 , 入射光的偏振可被连续调制。对
于自动椭圆偏振光谱仪 , 测量时间可在毫秒级[ 38～40 ]。
椭圆偏振法被广泛地应用于研究电极表面膜的生长。图 17. 1. 14显示了在铝表面形成阳极膜
的典型结果[ 41 ]。基底的初始测量在标有 0. 0nm处 , 在膜生长过程中所做的测量 , 显示在一个圈
上。它们是一个封闭的图 , 然后其厚度仍在沿着圈增加 (数据标在圈上 )。由测到的两个参数Δ
和ψ以及铝的光学常数 , 可求算出膜生长期中的两个基本参数。在此情况下 , 假设膜是不吸光的
( k = 0) , 可求出反射指数 n和厚度 d。图 17. 1. 14中的曲线是 n= 1. 62和在各种所示厚度下的预

期响应。
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在没有将电极从电解池中移走或中断电解的情况下 , 可采用此方式研究膜生长的动力学。图
17. 1. 15中的数据显示了在铁表面形成钝膜的三个动力学区域[ 42 ]。

图 17. 1. 15  在 0. 8 V (相对于 SCE) 下 , 铁上钝化膜的生长
[引自 J. K ruger a nd J. P. Calvert , J. El ect rochem. Soc. , 114 , 43 ( 1967 ) ]

椭圆偏振法也已被应用于研究电极上聚合物膜的生长或变化的特征 ( 14 章 )。例如 , 图

17. 1. 16显示了苯胺在 HCl水溶液中 , 恒电流氧化生成聚苯胺时 , 所进行的椭圆偏振测量[ 43 ]。
假定膜是均匀单层生长的 (反射指数恒定) , 理论参数可与实验结果很好地拟合。注意到此模型
对于膜厚度超过 140nm的情况有较大的误差 (虚线) , 原因是对于较厚的膜 , 其密度和光学常数
均发生了变化。由于膜生长引起厚度变化 , 或者由于膜的状态的变化 (例如中性聚吡咯转化为氧
化态膜 ) 而引起的膜性质的变化 , 会使椭圆偏振光谱的数据的定量解释复杂化 , 因为定量解释借
助于一些含有多个可调解参数的模型。膜的粗糙度也是问题 , 因为在此情况下 , 表面层反射性质

与膜和溶剂的反射指数有关。

图 17. 1. 16  在 H Cl溶液中及恒定电流 77μA/ cm2 电解时 , 聚苯胺膜生长过程

中的椭圆光谱法得到实验数据 (点 ) 和模拟曲线 (实线)
该结果是在 - 0. 2 V (相对于 SCE ) 时记录的膜的还原形式。计算的膜厚度以 ( 10 - 10 n m ) 为单位标明在图中。

在 140n m 以上理论曲线偏离实验数据 (虚线 ) [引自 J. Rishpon , A. R edondo , C. Derouin , and S. Got t esfeld ,

J. E lect roanal. Chem. , 294 , 73 (1990 ) ]

虽然大多数椭圆偏振测量采用一个激光器产生的单一波长单一入射光角的入射光 , 但其他模
式也是可能的。例如 , 对于一个厚度一定的膜 , 为排除意义不明的反射指数 , 可采用一个单色光

源施加多角度的入射光进行测量。若采用多通道分析器进行检测 , 也可得到一系列波长下 (光谱
椭圆偏振法 , spectroellipsomet ry) 膜的光谱响应[ 44 ] 。

17. 1. 3  内反射光谱电化学[ 6 , 8～10 ,45～49]

(1) 光透电极  另外一种光学探测电化学界面的方法是采用一个 OTE ( 17. 1. 1 节 ) 作为一
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个内反射元件 , 如图 17. 1. 17所示。光束与电极平面平行 , 通过一个棱镜折射后以一个大于临界
角的角度通过电极基底。然后光束经内反射后通过一个玻璃到达第二个棱镜后出来 , 仍沿原方向

传播。这样可测量光束的强度。当光在电极/ 基底装置中传播时 , 在电极/ 电解质界面进行多次反
射 , 在每一个反射点均与该区域进行作用。例如电解所诱导的变化 , 可以通过检测器测量相应的
光束强度的变化 , 这就是内反射光谱电化学 ( in ternal reflection spectroelectrochemistry, IRS) 的
基础。

图 17. 1. 17  内反射光谱电化学池的装配示意图
[引自 N. Winog ra d and T. Kuwa na , J. E lectroc hem. Chem. , 23 , 333 ( 1969) ]

虽说诸如折射率的变化等其他效应均可被测量 , 但大多数实验所关心的是界面上物质的光吸
收[ 6 , 8 , 45 ,46 ] 。因为光波和电场并非分布于电极/ 基底装置内 , 所以吸收是可能的。在光反射的位
点 , 电场扩展到溶液中一个短的区域。它的强度随到界面的距离呈指数衰减 , 如下式所示:

〈C2〉=〈C2
0〉e - x/ δ (17. 1. 11)

式中 , 〈C2
0〉为在界面的均方场强; 〈C2〉为距离 x处的均方场强; δ为穿透的深度。此场是界面

溶液一侧瞬时波的作用结果。它与吸光物质相互作用 , 吸收概率与〈C2〉成正比。

穿透深度定义了光作用于溶液的距离 , 从体系的光学参数可以计算得到[ 8 , 45 ]。对于通常的
三相情况 (例如 , 镀 SnO2 玻璃与水接触的体系) ,

δ=
λ

4πImξ
(17. 1. 12)

式中 , λ为入射光的波长 ; Imξ为 ( n̂
2
3 - n

2
1 sin2θ1 )1/ 2的虚部; n̂3 为溶液的复折射率; n1 为基底

(通常是玻璃 ) 的折射率 ; θ1 为在基底区域内的入射角。总之 , 溶液的吸光性质对于δ的影响不

大[ 8 , 45 ,46 ] ; 因而计算时可取 n̂3 = n3。由于δ的典型值为 50～200nm (习题 17. 7) , IRS方法仅对
紧临界面的溶液部分灵敏。
现在假设仅 O/ R电对的还原态吸收光 , 它的吸光率通常表示为

AR ( t) = Nef fεR∫
∞

0
CR ( x, t) exp

- x
δ

d x (17. 1. 13)

这里的积分是因为在任何 x值 , 光吸收的概率与〈C2〉和 CR ( x, t) 成正比。在所有点的吸光度

与摩尔吸光系数εR成正比。参数 Neff是一个与反射次数及入射光强度与〈ε
2
0〉相关关系灵敏度的

因子 , 它与电极/ 基底装置所用的材料、光束的几何形状和偏振态有关。通常 Neff必须通过经验
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的方式导出 , 其数值在 50～100之间。
如果电解的时间超过 1ms, 扩散层远比δ大 , 因此在所有的 x处 , CR ( x, t)≈CR ( 0, t) , 指

数因子有较大的值

AR ( t) = Nef fεRδCR (0 , t) (17. 1. 14)

因此吸光度是测量 R表面浓度的一个方法。由于 Nef f和δ随λ变化 , 以及其他的各种与电极/ 基
底体系相关的光学影响使结果复杂化 , 所以吸光度光谱与常规的吸收光谱 (εR 相对于λ)

不同[ 6 , 45 , 46 ]。
对于时间小于 500μs的电解过程 , 扩散层与δ大小在同一数量级, 吸光度与 R的瞬时浓度分布有
关[6 , 46 ,47]。所得到的光学暂态值对于表征相对快速的电化学过程是有用的 , 这些过程因为非发拉第过
程对于电流和电量函数的贡献而受到严重干扰。只要求解 R的浓度梯度的扩散-动力学方程 , 无论

采用解析法还是数值法 (如数值模拟 ) , 就可由式 ( 17. 1. 13) 计算出理论的光学暂态值。
图 17. 1. 18是这类实验所得到的数据[ 47 ]。曲线 a所代表的电极反应是 3- p-茴香胺 ( TAA)
在乙腈中被氧化为它的阳离子自由基 :

TAA - e TAA+
· (17. 1. 15)

图 17. 1. 18  电势阶跃从 0. 40～0. 80 V (相对于

SCE) , 阶跃宽度为 800μs 下所引起的暂态吸收率
30Hz的脉冲重复 2 min , 对暂态过程进行平均。曲线 a: 在乙

腈中的 0. 182 mmol· L - 1 TAA。曲线 b: 0. 182mmol· L - 1

TAA 和 0. 182 mmol· L - 1 FA。曲 线 c: 0. 167mmol· L - 1

TAA 和 0. 333mmol·L - 1 FA。实线是由正文中给出的速率

常数得到的模拟结果 [引自 N. Winograd and T. Kuwana , J .

A m . Ch em. Soc. , 93 , 4343 (1971 ) ]

暂态吸光度是由于一个阶跃时间为 800μs 时的实验中所产生的 TAA
+
·所致。为了提高信噪比 ,

脉冲以 30Hz频率重复 2min, 3600 个暂态信号被平滑。结果是通过规一化的吸光度来表示的 ,
它是 A( t) 除以在长时间下的 A值 [即当 CR (0 , t) = C

*
R 时式 (17. 1. 14 ) 的 A( t) 值 , 假设 DR

= DO ]。此过程可消除 Nef f和ε。
进行实验 b和 c是为了导出 TAA到乙酰基二茂铁阳离子 ( AF + ) 电子转移的速率常数 :

TAA + AF +
k1

k2
TAA+
· + AF (17. 1. 16)

k1/ k2 的比值是平衡常数 , 可由标准电势得到。电势阶跃可使 TAA和 AF均被氧化 , 然后 AF +

扩散至溶液中并与 TAA反应 , 这样 TAA
+
·较无 AF

+
存在时产生得要快。从这些吸光度增加的曲

线中可以导出 k1 的值为 3. 8×108 L·mol - 1·s - 1。注意到此值是相当大的 , 暗示反应的时间尺
度对于大多数纯电化学方法而言是很难达到的。

(2) 表面等离子体共振 ( Surface Plasmon Resonance, SPR) [ 50 ,51 ]  图17. 1. 19 是在电化学
池中进行 SPR测量的装置示意图。电极是沉积在一个玻璃片上的薄金膜 (约 50nm)。激光器发
出的 p-偏振光通过一个半球形棱镜照射在电极的背面 , 测量反射率作为入射角θ的函数。所得结
果显示反射率只有几度范围的降低 (图 17. 1. 20 )。最低点称为 SPR 极小。通过此结构的棱镜
(称为 Kretschmann 构造 ) 的光束与薄膜偶合后 , 所引起的电子在金膜/ 溶液界面的整体激发称为
等离子体。与等离子体相关的光学场的强度随光束进入溶液的距离呈指数降低 , 从电极表面到溶
液的距离衰减的尺度在 200nm左右; 因而该场对于金/ 溶液界面的薄层厚度灵敏 , 可以提供表面
介电常数和厚度的信息。SPR已被应用于生物分子的吸附和金属上的自组装单层 , 电极表面的

电势分布以及诸如欠电势沉积和电极氧化等电化学过程。图 17. 1. 20是一个洁净的金表面在吸附
不同层后行为变化的例子 , 注意到 SPR极小随膜厚度的增加而移动。
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图 17. 1. 19  SPR 实验的棱镜/ 金电极示意图
作为电极的金膜 ( 50nm 厚 ) 被镀在显微镜玻璃载玻片上。

通过半球形的棱镜将激光聚焦在电极上。电解池其余的部

分在所示的电极下方。标明有“薄层”的层是一种吸附层

或者其他沉积在工作电极上的物质 [引自 D. G. Hanken , C .

E. Jord an , B. L. F re y , a nd R . M. Corn , El ect roanal.

Chem. , 20 , 141 (1998 ) ]

图 17. 1. 20  洁净金 (圆圈) 和依次吸附了 11-巯基十二烷基酸 (三角形 ) , 含有 22 %的生物素

的聚-L-赖氨酸 (正方形 ) , 以及抗生物素蛋白 (蝶形 ) 的 SPR 反射系数曲线。SPR 角度极小

点的移动可用于测定吸附层的厚度
[引自 B. L. F rey , C. E. Jorda n , S. Kornguth , a nd R. M. Corn , A nal. Chem. , 67 , 4452 ( 1995) ]

17. 1. 4  光声和光热光谱
透射和反射技术在表征电极表面或附近的变化时是非常有效的 , 但是对适用的电极有很高的

要求。例如 , 表面非常粗糙的电极不能够轻易地用于反射技术来检测 , 因为入射光大部分被散
射; 另外 , 在透射实验中仅可采用光透电极。这样就有必要发展现场的或非现场 (从电化学池移
开电极后) 研究固体的光学技术 , 通过电极温度的变化来直接测量吸附的量 , 而不是通过分析透
射或反射光束的性质。这个目标可通过直接测量温度的变化 (光热光谱 , photothermal spect ros-

copy) 或通过测量因调制光束所引起的温度的周期变化所诱导溶液中或空气中的压力变化 (光声
光谱 , photoacoustic spectroscopy) 来达到。这些在电化学系统中还没有广泛应用的技术在第一
版中有详细的描述�.。光热偏转光谱是一种与此相关的技术 , 电极表面附近温度或组分的变化可

通过测量一束激光的偏转来分析 , 这束激光用于探测电极附近的折射率[ 52 ] 。

17. 1. 5  二次谐波光谱
至今所描述的光学方法 , 以频率为ω的光照射电极 , 并且在频率为ω处进行检测。然而 , 类
似于 10. 6 节所讨论的电化学效应 , 非线形光学效应能够产生频率为 2ω的光辐射。这种效应发生

在非中心对称的晶体上 , 是激光体系中的频率倍增器的基础。在一个界面上对称性也被打破 , 因
此所产生的二次谐波信号可被选择用于探测界面。该方法对于固/ 液界面特别有用 , 因为有疑问
的光束通过溶液时 , 对于二次谐波响应没有影响。二次谐波 ( SHG, second harmonic generation)

的原理、理论以及在电化学体系中的应用可参考相关综述[ 53～ 55 ]。
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图 17. 1. 21是 SHG实验的典型装置。由于从基波到二阶谐波信号的转化效率很低 , 通常在
10 - 12 %数量级[ 55 ] , 所以需要采用使表面光强度达到 105～108 W/ cm2的高能脉冲激光。即使采

用这样的光强度所产生的二次谐波信号仍很小 , 可能为 5～50000 个光子/ s , 因此门控光子计数
或其他形式的信号平均需要通过电子学的检测方法来实现。

图 17. 1. 21  SHG 实验装置
由高能量脉冲激光产生的光束的一小部分被传输到参比通

道 , 在频率倍增后用作激光强度扰动的归一化信号。在作

用到样品前主要的光束被线形偏振和过滤。所产生的频率

为 2ω的光束通过过滤器和单色光器与主频分开 [ 引自

R. M. Corn and D. A. Higgins, Chem. Rev. , 94 , 107 (1994) ]

对于界面上离电极表面几个分子层之内的物质 SHG信号是敏感的 , 可用于检测吸附物质、
反应中间体和电极表面性质的变化。响应经常由金属表面的非线形敏感性所主导的 , 它对于吸附
物质的存在敏感 , 但对于鉴别物质并不有效。然而在伏安扫描中所得到的 SHG信号是与电化学

行为相关的化学信息。考察图 17. 1. 22(a) , 它显示了一个多晶 Pt电极在 0. 5mol·L - 1 HClO4和
1mmol·L - 1 KCl溶液中进行伏安扫描时的 SHG信号。响应表明了在电势扫描过程中电极表面
的变化[ 56 ]。在负电势区信号有较大增强是由于电极表面吸附氢的形成。在 0 和 0. 4V (相对于

SCE) 之间的信号是由于氯离子的吸附。在 0. 4V以上氯作为氧化层形式脱附或作为氢氧根的形
式吸附。在 0. 2V时的信号随氯离子浓度的变化可以用于导出吸附等温线 [如图 17. 1. 22 ( b) 所
示]。SHG已被用于研究许多金属、半导体电极和欠电势沉积时的吸附现象。

图 17. 1. 22  (a ) 多晶 Pt电极在 0. 5mol·L - 1 H ClO4和 1mmol·L - 1 KCl溶液中的二次谐波信号

(实线 ) 和循环伏安图 (虚线 ) ; ( b) 在不同 KCl浓度下在 0. 2V 处由 SHG 响应

所测量的吸附等温曲线。氯离子表面的覆盖度看作与金属表面的敏感度成正比
[引自 R. M. Corn a nd D. A. Higgins , Chem. Rev. , 94 , 107 ( 1994 ) ]

17. 2  振动光谱

17. 2. 1  红外光谱 [57～59 ]

一般来讲 , 入射光的电场与分子偶极距相互作用。当辐射的频率 (约 1013 Hz) 与分子振动
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频率引起共振时有光吸收产生 , 特别是当振动的激发对分子偶极矩有影响时。这种情况下激发振

图 17. 2. 1  红外光谱电化学的

外反射示意图
电解池的窗口 (例如 CaF2 , Si , Z nSe) 必须

对于 IR 辐射是透明的 , 并且不溶于测试溶液

动模式所引起的能量变化相对于红外光谱区。一个完整的

红外 光 谱 由 可 以 归 属 于 特 殊 基 团 ( 如—CH2— ,
—CH3— , C O) 的频带组成 , 这些基团的特定频率区
与分子中其他的基团相对独立。由于红外光谱涉及偶极矩
变化的分子振动 , 极性分子键的振动通常对应于强的红外
谱带。
在红外光谱电化学 ( infrared spect roelect rochemistry,

IR-SEC) 中 , 被探测物质在电极表面和距电极表面很薄的
溶液层中。常用的外反射模式 (external reflection mode)
构造如图 17. 2. 1所示 , 红外辐射通过一个窗口和溶液薄
层 , 经电极表面的反射后被检测。由于大多数溶剂对红外
辐射有很好的吸收 , 所以窗口和电极之间的溶液层必须很
薄 (1～100nm)。图 17. 2. 2是一个典型的电池构造。电极

固定在一个可用于调节电极和窗口距离的活塞的末端。即
使采用这样的薄层 , 所感兴趣物质的吸收比通常较本体溶液中小得多 , 因此经常采用调制或差分
技术来得到有用的信号。电势或入射光的偏振可以调制。

图 17. 2. 2  IR- SEC 的光谱电化学池
[引自 A. Bewick , K. Kunimat su , B. S. P on s, and J. W. Russell , J. E lectroanal. Chem. , 160 , 47 ( 1984 ) ]

图 17. 2. 3  EMIRS 实验的仪器方框图
振荡器改变电极电势 , 并且为相敏检测器 ( PSD ) 提供一个参比信号。检测器调制的 IR 信号也反馈到 P SD

[引自 J. K. Foley , C. Korzeniew ski, J. L. Daschb ach , a nd S. P on s, E lectroanal. Chem. , 14 , 309 ( 1986 ) ]

电势调制红外技术称为 EMIRS, 即电化学调制红外反射光谱法 (electrochemically modulated
infrared spect roscopy) [ 60 ]。图 17. 2. 3显示了这类实验仪器的方框图。电势在无研究物质产生处
和电化学产生处之间进行调制。这样该技术可以测量电化学产物的信号 , 同时排除溶剂和其他溶
解物的干扰 , 它们的 IR吸收不受电势调制的影响。由于在电极和窗口之间的薄层具有的高阻抗
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所引起的电解池时间常数较大 , 调制速度通常限定为几个赫兹。
大多数现代 IR光谱仪具备 Fourier变换的多种优点。相应的 IR-SEC技术是 SNIF TIRS, 即

差减归一化界面 Fourier 变换红外光谱法 ( substractively normalized interfacial Fourier transform
infrared spet rocscopy) , 其原理如图 17. 2. 4所示。单色光仪被干涉仪取代 , 信号是一个干涉图 ,
代表了被测强度随干涉仪中物镜位置的变化。因为现代 FITR光谱仪能够实现毫秒级的记录 , 所
以可以记录多个干涉图并进行信号平均。通过逆 Fourier 变换 , 平均的结果被转换为常规的红外
光谱。光谱图可在所感兴趣物质电化学过程发生或不发生的两个电势处分别得到 , 而不是采用在
两电势间调制的方法。在相应的波长处进行吸光率的差减就可给出 SNIFTIRS光谱图。

图 17. 2. 4  SNIFTIR仪器的方框图
光源、干涉仪、检测器和数据存取通常与一个商品化的 FT IR 仪器相同 [引自 J. K. F oley , C. Korze niews ki ,

J. L. Daschb ach , a nd S. P on s, E lectroanal. Chem. , 14 , 309 ( 1986 ) ]

另外一种方法是采用一个光弹性调制器对入射光的极性在 p-或 s-偏振波间进行调制 (如图
17. 2. 5所示 )。无规则排列的溶液分子对于 p-和 s-偏振光有同等程度的吸收 , 但仅 p-偏振光对表
面是敏感的。此技术称为 IRRAS, 即红外反射吸附光谱法 ( infrared reflection adsorption spec-
troscopy)。在 IRRAS中 , 在获取光谱时 , 电势是保持不变的。FTIR 光谱仪也能以 IRRAS模式
工作。因为从 IRRAS得到的最后结果仅代表在固定电势下的表面层的信息 , 它有常规 IR吸收光

谱的特征。相反 , 在此所讨论的其他调制和差分技术通常给出具有正、负峰的谱图 , 这是因为背
景信号没有全部排除 , 对最后结果的贡献是一个负号。

图 17. 2. 5  采用一个 F T光谱仪的 IRRAS仪器方框图
光弹性调制器 ( PE M ) 是一个如 ZnSe晶体 , 它的折射率可通过施加压电传感器的应力来改变 , 这样可

在 s-和 p-偏振化之间调制辐射 [引自 J. K. Foley , C. Korzeniewski , J. L. Dasc hbac h , a nd S. Pons ,

E lect roanal. Chem. , 14 , 309 ( 1986 ) ]

若 Ag和 Au这样金属 , 气相沉积在表面形成岛状结构的薄膜 (约 10nm) , 产生有别于研究
物质吸附的位点 , 则每个分子的 IR 吸收概率能够显著增加 ( 10～50 倍 ) [ 61 ]。这种现象与在
Raman光谱中广泛研究的效应 (17. 2. 2 节 ) 相关 , 缘于金属与辐射光的模式偶合所产生的光电
场的增强和因化学吸附引起的分子极性的增强。此技术称为表面增强红外吸收 ( SEIRA, sur-
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face-enhanced infrared adsorption)。
红外方法已被应用于研究吸附物质 (反应物、中间体和产物 ) , 考察在电极和窗口之间薄层

溶液中所产生的物质 , 以及探测双电层结构。这些方法对于具有强红外吸收系数的物质 , 如 CO
和 CN - 特别有用。顺利的话 , 可得到有关吸附分子的取向和吸附与电势的相互关系的信息。图
17. 2. 6为 0. 1mol·L - 1 HClO4溶液中在 Pt 电极上[ 62 ] , 0. 5mmol·L - 1对-二氟苯的 SNIFTIRS
谱图。光谱图缘于溶解的 (ΔR/ R为正值 ) 和表面吸附的 (ΔR/ R为负值) 对-二氟苯。

图 17. 2. 6  在不同的波数区域和在 1mol·L - 1 HClO4溶液中对-二氟苯在 Pt 电极上的 SNI FTIRS 光谱
每条曲线是在 0 . 2V 和 0. 4 V (相对于 N H E ) 处记录的光谱的差值。负峰相应于在 0. 4 V 处的特征主峰 , 正峰相应于在

0. 2V 处的特征主峰 [数据引自 S. Pons and A. Bewick , Langmuir , 1 , 141 (1985 )。图引自 J. K. Foley , C. Korze niews ki ,

J. L. Daschb ach , a nd S. P on s, E lectroanal. Chem. , 14 , 309 ( 1986 ) ]

考虑到在 17. 1. 5节所讨论的有关 SH G界面处的非线形效应 , 人们可以只得到吸附物质的振
动光谱。在振动区域 , 此技术称为和频光谱 ( sum frequency generation, SFG) , 通过一个固定频
率的可见光束 (ωvis ) 和一个可调的红外光束 (ωir ) 照射电极/ 溶液界面来得到 SFG谱图。因为
界面固有的非线形性 , 当红外光激发界面上相应分子的共振振动是由频率为ωs f =ωvis +ωir的第三

束光产生[ 63 ,64 ]。红外光束进行频率扫描 , 检测频率为ωs f的信号。注意到虽说这是一种振动光谱
的形式 , 检测到的光却在可见区 , 离ωvis不远。例如 , 在研究 CO在 Pt电极上吸附时 , 可见光束

在 532nm(18800cm - 1 ) , 而红外光束在 1400～4000cm - 1之间扫描[ 65 ]。反射光束通过一个单色
器 , 将频率为ωs f的光与波长为 532nm的发射光进行分离。也可利用总频率输出相对于可见光束
和红外光束的偏振来得到相关的信息。

17. 2. 2  拉曼光谱
Raman散射实验通常采用光来激发一个样品 , 而光并不被样品吸收。大多数光直接通过样

品或被弹性散射 , 即散射时光子没有能量的损失 ( Rayleigh effect , 瑞利效应)。然而 , 一些光子

与样品交换能量 , 产生非弹性散射 , 有能够反映能量得失波长的变化。此过程称为拉曼效应
( Raman effect) [ 66 ,6 7 ] , 从观察到的散射光子的特征能量变化 , 可以得到大量有关样品的定性
信息。
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散射过程可通过图 17. 2. 7(a) 所示的方式进行解释。可想像入射光子 , 可以提升分子到一
种“虚拟态”, 此状态是体系的一种非稳定态。在重新发射过程中没有能量损失者为 Rayleigh散

射 , 而在重新发射过程中达到有别于初时态的终态者称 Raman散射。注意到 Raman效应将产生
相对于入射光能量具有不连续能量差的散射光。这些差别相应于分子各种振动模式的量子态。通
常研究的是 Stokes线 , 它们是在较低能级而不是激发能级的 Raman发射。然而 , 散射的光子也
能够具有较入射光高的能量 , 当散射来自于一些初始振动活化的体系时 , 这种反 Stokes 部分一
般意义不大 , 因为它通常具有较低的强度。

图 17. 2. 7  Raman散射的示意图
激发 ( E ) 到非稳定虚拟态后紧接着通过无能量变化的 Rayleigh 散射 , 或者通过能量等于振动量

子的 R aman 散射 ( R1和 R2 )。 ( a ) 在不吸收区激发的正常 R aman 效应 ; ( b) 在允许吸收过渡态

激发的共振 R aman 效应

Raman散射的概率取决于一些确定的选择规律 , 但在大多数情况下是很低的; 因此实验必
须采用强光源和较高的样品浓度。Raman光谱提供与 IR光谱互补的分子振动信息。由于激发和
测量均在可见光区 , 电化学池可采用玻璃窗和水溶液 , 两者均对于红外有强吸收。图 17. 2. 8是
Raman光谱仪的方框图。由于 Raman实验中总是要测量相对于激发源约 100～3000cm - 1的很小
的能量位移 , 因此单色光源是非常重要的。由于需要高强度 , 普遍采用激光作为光源。采用高分
辨双重或三重单色光仪从较强的 Rayleigh射线中分离 Raman线。电化学测量通常是在操作池中

进行。溶解或吸附在电极表面的物质可被检测。

图 17. 2. 8  具有激光激发和电荷偶合装置 (charge-coupled device, CCD)

作为检测器的 Raman光谱仪的方框图
[引自 J. Pem berton in“ T he H andbook of Surface Ima ging and Vis ual iza tion ,” A. T. H ubbard ,

E d. , C R C, Boca Ra ton , FL , 1995 , p. 647]

在电化学体系中大多数 Raman实验所采用的技术可使信号得到大幅度增加。其中一个方法
称为共振拉曼光谱法 ( resonance Raman spect roscopy, RRS) [ 67 ] , 当激发波长相应于分子的一个

电子过渡态时 , 可发生非常大的散射增强。分子吸附在特定的表面 (例如银或金) 也显示有很大
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的 Raman信号的增强 , 此效应被应用在表面增强拉曼光谱法 ( surface enhanced Raman spect ros-
copy, SERS) 中[ 68～ 70 ]。

图 17. 2. 7( b) 图示了发生在 RRS的过程。激发是在吸收带内进行的 , 虚拟态与体系的稳态
很近。这种近共振电子相互作用使分子与光的相互作用更加有效 , 使散射概率增强因子达到
104～106。
图 17. 2. 9是 RRS应用的一个很好的例子 , 它检测电化学产生的溶解物质的光谱图 , 所研究
的体系是[ 71 ]

TCNQ + e TCNQ
—· (17. 2. 1)

图 17. 2. 9  TCNQ 和电致 TCNQ—·的共振 Raman 光谱
TCN Q—·是通过在 - 0 . 10 V (相对于 SC E ) 电量法整体电解还原而产生的。初始时 , T CNQ 在含

有 0. 1 mol· L - 1 TBAClO4的乙腈溶液中的浓度为 10. 9 mm ol· L - 1。激发波长标注在图中。横坐

标表示相对于激发线的频率移动。S 代表溶剂的常规 R ama n 带 [引自 D. L. Jea nmaire and

R. P. Va n Duyn e, J. A m. Ch em. Soc. , 98 , 4029 (1976) ]

这里 TCNQ是:

    

NC  

NC  

CN  

CN  

阴离子自由基是由电量法整体电解还原 TCNQ溶液所得。这些谱图所含的非常高的信息量是显

而易见的。它们可用于与红外光谱类似的方式来表征和确定未知的电解产物[ 72 ]。此外 , 它们可

用于解释有关被研究物质的电子和振动的基本性质[ 71 , 73 , 74 ]。

也能够得到一个法拉第活化电极扩散层中物质的 Raman数据[ 73 , 75 ]。当电极通过一个循环
的双阶跃作用时 , 例如一个较短时间的向前电解和一个较长时间的反向阶跃 , 可获得全部的

谱图。
另外 , Raman强度的暂态信号可通过实验中观察一个选定的参照线来得到。图 17. 2. 10 (a)
是这方面的一个例子[ 75 ]。由于此结果是从一个 50ms 电解和 950ms 反向电解重复 1000 次得到

的 , 因而整个实验需要 1000s。Raman强度定量地反映了产物的总量 , 这样它与一个透射实验中
所观察到的吸收率-时间暂态曲线及在计时电量法中电量-时间曲线类似。向前的阶跃所产生的信

号强度与 t1/ 2成正比 , 反向阶跃所产生的信号强度应该与 t1/ 2 - ( t -τ)1/ 2成正比 , 这里τ是向前
的阶跃持续的时间。两者作图有相同的斜率 (习题 17. 8)。图 17. 2. 10( b) 证实了上述的分析。

注意到这些实验具有非常高的选择性 , 因为所检测的 Raman 射线波数区域很窄 , 溶液中其他物
质的干扰是不可能产生的。
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图 17. 2. 10  ( a ) 在 50ms 阶跃所产生的 T MPD 的阳离子自由基 , 在 950ms 阶跃重新

还原 , TMPD 的阳离子自由基的共振 Raman 强度暂态响应是 1000 个实验的平均值。

在 612. 0nm激发下 T MPD的阳离子自由基在 1628cm - 1处的强度。在乙腈中的浓度

[ TMPD ] = 3. 0mmol·L - 1。( b) 正相强度 ( l) 与 t1/ 2作图及反相强度 (2)

与θ= t1/ 2 - ( t -τ)1/ 2作图。数据来自于 ( a)
[引自 R. P. Va n Duyne , J. El ect roanal. Chem. , 66 , 235 ( 1975 ) ]

Raman技术最常用的是考察吸附在表面的物质。虽说在一些有利的条件下 , 可采用无增强、

常规 Raman (NR) 光谱仪得到吸附单层的光谱图[ 76 ] , 但这样的研究有相当大的难度 , 绝大多数
的报道是基于 SERS技术。当分子吸附在粗糙化的 Ag、Cu或 Au表面时 , SERS的 Raman 信号

增强 105～106倍。观察到此效应的第一个实验体系是吸附在 Ag表面的吡啶[ 77 ] , Ag电极通过电
化学重复扫描或电势在氧化和还原区域进行阶跃而粗糙化 (在 SERS文献中称为“氧化还原循
环”或 ORC)。此过程在表面产生纳米和原子尺寸的粗糙化。在初始实验中偶然选择的 Ag电极
和粗糙化步骤恰恰对表面增强现象是至关重要的。随后在意识到在这些实验条件下发生显著增强

效应 , 实现表面增强和 SERS在电化学体系中的应用成为随后大量研究工作的主题[ 68～70 ,80～82 ] 。
表面增强可归结于两种不同的效应, 即电磁效应和化学效应[ 70 ]。电磁效应是由于在 ORC过程中

所生成的小的表面结构而引起的激发电场和由表面等离子波引起的散射辐射的区域增加。化学效应是
由于吸附分子和金属表面的相互作用而引起的分子和金属之间的电子过渡态 (电荷转移 )。其结果
类似共振 Raman效应。由于两种效应均短程有效 , SERS对电极表面的分子特别有效。

作为一个在电化学环境下 SERS研究的例子 , 是考察 Os(N H3 )5 py3 + (py =吡啶 ) 在 Ag电

极上的吸附[ 83 ]。在一个典型的实验中 , 电极浸入到含有 0. 1mmol· L - 1 Os ( NH3 )5 py3 + ,

0. 1mol·L - 1 NaBr和 0. 1mol·L - 1 HCl溶液中 , 进行 ORC极化。激发波长为 647nm或 514nm,
电势极化范围为 - 150～ - 850mV (相对于 SCE) , 记录 SERS光谱作为电极电势的函数关系 (图
17. 2. 11)。在 - 150mV 处 (最上边的光谱图 ) , 吸附物质以 + 3 价态存在 , 显示主峰例如在

1020cm - 1是由于对称吡啶环的呼吸模式。在更负的电势进行还原时 , 如在 - 750mV, 此峰消失 ,
取而代之的是一个在 992cm - 1的峰 (另外一个增加的峰在 1053cm - 1 ) , 它是配合物在 + 2的特征

峰。对于电极扫描时 , 这些结果是可逆的 , 对于在 1020cm - 1和 992cm - 1处峰高度与电势作图应
该是对应于 + 3/ + 2 电对的电势。在此体系中 , 吡啶 Raman带的变化可以归结于金属中心离子
氧化态的变化 , 但是即使氧化态不发生变化 , 吸附分子的 SERS光谱图仍是电极电势的函数。例

如 , 对于吸附在 Ag上的甲醇 , C—O和 C—H振动带的位置和相对强度在 - 0. 05～ - 1. 0V之间
随所加电势而变化[ 69 ]。
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图 17. 2. 11  在波长 514. 5nm激光激发下 , 在三种不同波长区内测得的吸附在

Ag电极上的 Os ( NH3 )5 py3 + 的 SERS光谱与电势 (尺度标在右侧 ) 关系图
溶液含有 0. 1mmol·L - 1 Os( N H3 )5 Py3 + , 0. 1mol·L - 1 NaBr 及 0. 1mol·L - 1 HCl [引自 S. Farquharson ,

M. J. Weaver , P. A. Lay, R. H. Ma gnu son , and H. Ta ub e, J. A m. Ch em. Soc. , 105 , 3350 ( 1983 ) ]

SERS应用于电化学体系的一个局限是增强效应仅限于 Ag、Au和 Cu等金属电极。然而 , 由
于增强效应的电磁部分仅在几个纳米距离内有效 , 将另外一种金属的薄层镀在 SERS活性的金属

上 , 与吸附分子接触仍可得到增强信号[ 69 ]。例如 , 通过恒电流沉积 , 有可能在 Au 上镀上厚度
相当于 3. 5个单层的无缝隙 Pd, 进而采用 SERS研究物质在 Pd上的吸附。图 17. 2. 12 显示了苯
在这样的电极上的吸附光谱图[ 84 ]。吸附在 Pd上的苯的对称环呼吸模式出现在950cm - 1 ,与溶液

图 17. 2. 12  苯 (a ) 和氘化苯 ( b) 在粗糙金表面

3. 5 单分子层 Pd膜上的 SERS光谱
电势控制在 - 0. 2V (相对于 SCE ) , 溶液是含有 10mmol·

L - 1苯的 0. 5 mol· L - 1 H 2 SO4溶液。激发波长为 647. 1 nm ,

功率是 20～40 m W。星号标明的特征峰是由于杂质 [引自

S. Zou , C. T. Williams , E. K. -Y. Ch en , a nd M. J. Weaver ,

J. A m. Chem. Soc. , 120 , 3811 (1998) ]
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中的 ( 992cm - 1 ) 或吸附在 Au上的苯 (975cm - 1 ) 均有较大的移动。氘化苯 ( C6 D6 ) 有类似
的行为 , Raman峰向低频率带移动。增强效应随 Pd 厚度的衰减因子对应于 3～30 个单层仅

为4～5。
最近的一个有意义的发现是 , 从观察负载有吸附分子 (例如罗丹明 6G) 的 Ag 颗粒 , 当采
用波长为 514. 5nm激发光时 , 当这些“热”颗粒的大小在 80～100nm 时 , 相对于粗糙表面具有
非常大的增强因子 (约 1014 )。这种巨大的增强可观测单分子的 Raman图谱。

17. 3  电子和离子能谱

基于测量光子、电子或离子辐射样品后荷电粒子 (电子和离子 ) 的表面分析技术已发展成为
表征材料和微电子器件的强大工具[ 2 , 86～ 90 ]。图 17. 3. 1显示了这类技术的基本原理。需要重点考
虑的是辐射斑点的大小 (它决定该技术的空间分辨率 )、灵敏度 (检测量下限 ) 以及取样区的深
度。图 17. 3. 2比较了各种技术的这些参数。

技  术 缩写 激发信号 检测信号 技  术 缩写 激发信号 检测信号

X 射线光电子能谱 XPS 光子 ( X 射线 ) 电子 高分辨电子能失光谱 H RE ELS 电子 电子

紫外光电子能谱 U PS 光子 (紫外光 ) 电子 卢瑟福反散射 R BS 氢或氦离子 氢或氦离子

俄歇电子能谱 A ES 电子 电子 二次离子质谱 SIMS 离子 离子

低能电子衍射 LEE D 电子 电子 激光吸收质谱 LDMS 光子 离子

图 17. 3. 1  高真空表面光谱技术的基本原理示意图
[引自 A. J. Bard ,“ In te grat ed Chemical Sy st ems ,”Wiley , New York , 1994 , p. 102 ]

所有这些方法的一个共同特点是测量需在超高真空 ( ult rahigh vacuum, U HV) ( < 10
- 8

torr)
中进行 , 这样任何需要研究的电极必须从电解池中移开 , 可能进行洗涤 , 溶剂干燥 , 然后放置
在真空中。由于液体将吸收和阻挡电子和离子束 , 电极无法进行现场检测。样品必须转移到无
电解质的体系中。因而可能引起所分析的界面与在电解池中的界面有显著的不同 , 而溶液中的
界面恰恰是所感兴趣的。例如 , 含结晶水的固体化合物在真空中失去水而改变组分。另外 , 电
极转移时暴露在空气中会引起表面物质的氧化。已设计出特殊的装置使样品从电解池中在惰性

气氛下直接转移到 UH V中以使暴露问题最小化 (图 17. 3. 3) , 但必须时时警惕在转移过程中
所造成的问题。

17. 3. 1  X射线光电子能谱 [88 , 91～97]

如果一个样品被单色 X射线 (例如 , 采用在 1486. 6eV的 Al Kα 线或在 1253. 6eV的 Mg Kα

线) 辐射 , 电子将被溅射在样品周围的真空中。其中一些电子是从晶格深层移出来的 , 它们现在
对我们来讲特别有用 [图 17. 3. 4(a) ]。如果原子充分接近于表面 ( < 2nm) , 且没有非弹性散射
和随后的动能损失 , 将会存在很高的电子脱出概率。我们对于非散射电子相对于它们在真空中的
动能分布 , 即光电子能谱感兴趣。这种方法称为 X射线光电子能谱 (XPS)。
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图 17. 3. 2  几种表面光谱技术的测量极限、

取样深度及光斑大小的比较
XRF ( X 射线荧光光谱 ) ; E M P (电子微探针 ) ; EE L (电

子能量损失 ) ; S AM (扫描 Auger 显微术 ) ; STE M (扫描

透射电子显微术 )。其他的缩写见图 17. 3. 1。该图总结了不

同方法的相对检测能力 ; 现代仪器具有较显示在此的 1986

年的数据更好的定量能力 [引自 A. J. Bard , “ In t egrat ed

Ch emical Syst ems,” Wiley , New York , 1994 , p. 103。也

见“ Te xas In stru ment s M at erials Charact erizat ions Cap abili

t ies,” T ex as Inst rume nts , Ric hardson , T X, 1986]

图 17. 3. 3  可以在 Ar 下在前室进行电化学样品准备 , 然后直接到 U HV 腔中进行

表面光谱测定的仪器示意图
[引自 A. T. H ubb ard , E. Y. C ao , and D. A. Stern in“P hysical Elect roch emis try ,” I. Rubin st ein , E d. ,

M arcel Dek ker , New Yor k , 1995 , Ch a p. 10 ]

能够溅射电子的光子的能量必须守恒 , 可分成四部分[ 95 ] :

hν= Eb + Ek + Er +�sp (17. 3. 1)

其中两个最重要的部分是电子在光谱仪中的动能 Ek , 以及将电子从初始态移开所需的能量 , 即
结合能 Eb。由于对于不同的原子级其 Eb值是分离的、很好定义的 , 相对于这些级的 Ek值应该是
分离的 , 因此相对于每个能级的光电子谱显示一个峰 [图 17. 3. 4( b) ]。与一个给定的峰相关的

结合能约为 hν- Ek。为了准确标定结合能必须对逸出点的反冲能 (通常很小 ) 和光谱仪功函数
�s p ( 3～4eV) 进行一些小的校正。图 17. 3. 5是一个 X射线光电子能谱仪的示意图。
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图 17. 3. 4  (a ) 电子反射过程及 ( b) 所产生
的光电子谱的示意图

一个 X 射线光子将引发射出一个电子。所产生的电子的

动能将依 赖 于 电子 是 从 核 或价 态 上 溅 射 的 [ 引 自

J. J. Pirea ux and R. Sporken in M. Grasserbauer and H . W .

Werner , Eds. ,“Analysis of Microelectronic M aterials

and Devices,”Wiley , New York , 1991 ]

图 17. 3. 5  具有静电半球形分析器的
X射线光电子能谱仪的示意图

检测器通常是一个通道电子倍增器 [引自 J. J. Pirea ux a nd

R. Spork en in M. G rasserb au er and H. W. Werner , E ds. ,

“Analysis of Microelectronic Materials and Devices,”Wiley ,

New Yor k , 1991]

从分析的角度讲 , XPS的用途是在表面区没有严重损伤下给出该区的原子信息。一些有关
氧化态的信息也可得到 , 因为在一给定轨道上的电子结合能受电子环境的影响不大。因此 , 可看

到例如以酰胺和硝基形式的氮的 1s电子具有不同的峰 (见下 )。通常 , 在此所讨论的表面和薄膜
分析手段 , 对于原子存在的化学形式并不很有效 , XPS能提供此类信息 , 这使得它在电化学研
究中是有用的。

对于整个周期表中的原子 , 除氦和氢外 , 都可检测出 XPS信号。灵敏度的极限是 0. 1原子
百分数 , 除较轻的元素外 , 它们一般可检测的量仅高于 1%～10%。

表征阳极氧化膜是 XPS非常有用的一个方面。图 17. 3. 6是采用三种不同方法氧化铂试样的
能谱[ 98 ]。曲线 a表示的是先在 H2中还原后暴露于常温 O2中的试样。由 Pt 4f( 7/ 2) 和 4f(5/ 2 )

轨道产生的两个峰 , 每个峰分解为两个组分。较大的是 Pt, 较小的是吸附了氧原子的 Pt。电化

学氧化的试样 (曲线 b和 c) 表现出有较高的结合能结构 , 显示出有较正的 Pt中心。此特点归结
于 PtO和 PtO2氧化物。由曲线的分解可确定出不同形式的相对贡献 , 如表 17. 3. 1所示。

表 17. 3. 1  估算氧化铂表面的组成
①

物   种
结合能/ eV 相对峰面积②

4f (7/ 2) 4f( 5/ 2 ) + 0 %�. 7V + 1 ÞÔ. 2 V + 2 ÊÀ. 2 V

P t 70 �û. 7 74 9/. 0 56 X39 �34 þ

P tOads 71 �û. 6 74 9/. 9 39 X37 �24 þ

P tO 74 �û. 1 77 9/. 4 < 5 m24 �20 þ

P tO2 `74 �û. 1 77 9/. 4 0 D0 ý20 þ

  ① 引自 K. S. Kim, N. Winograd , and R. E. Davis , J. A m. Chem. Soc. , 93 , 6296 ( 1971 )。

  ② 在所指定的电势下 (相对于 SC E ) 进行氧化 3min。

XPS峰常常较宽 , 说明如图 17. 3. 6所示的那样有严重重叠 , 因此分解曲线方法被广泛地采
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用。显然需小心从事 , 最好是预先知晓混合物中各组分的确切单组分能谱。

图 17. 3. 6  Pt 4f能级的 XPS响应
铂箔的处理方法 : ( a) 在 400℃ H2还原 10 h , 在 400℃ H 2

脱附 ( 10 - 5 tor r ) 5h , 然后在室温下放置于纯 O2 ( 1a tm )

中 , ( b) 在 + 1. 2 V 处电化学氧化 , ( c) 在 + 2. 2V (相对于 )

处电化学氧化。 ( b) 和 ( c) 的电解质是 1mol·L - 1 HClO4 , 曲

线垂直绘出是为了清楚起见 [引自 K. S. Kim, N . Winograd ,

and R. E. Davis , J. A m. Chem. Soc. , 93 , 6296 ( 1971 ) ]

XPS给予很大贡献的另一电化学领域是表面修饰 (第 14 章 )。图 17. 3. 7( a) 的数据说明用
γ-氨丙基-三乙氧基硅烷处理玻碳表面的结果 , 产生了“胺功能化”的碳表面[ 98 ]。硅和氮峰的出
现以及碳响应的下降 , 显示了表面上存在这些试剂。这类信息在随后的表面合成中特别有用。

图 17. 3. 7  衍生化的玻碳电极上 XPS 响应
( a ) 曲线 A , 采用γ-氨基丙基三乙氧基硅烷处理后。曲线 B, 未处理的表面。 ( b ) 表面采用 D NP H 处理后的

氮 1 s 光谱 : A , 在 0～ - 1. 2 V (相对于 SCE ) 之间循环扫描进行衍生化处理 ; B, 新制备的修饰电极 ; C, 在

所标明电势下保持 3min [引自 C. M. Ellio t t and R. W. Mur ray , A nal. Chem. , 48 , 1247 (1976 ) ]

图 17. 3. 7( b) 给出了一个类似的例子[ 99 ]。二硝基苯基肼 (DNPH ) 与表面作用产物被认为是醌
型表面中心的腙衍生物 :

694  电化学方法———原理和应用



图 17. 3. 7( b) 的 XPS谱 (曲线 B) 表明有高结合能的硝基中的氮 , 以及在较低能的较小氧化的

图 17. 3. 8  铜的 XPS 响应
a本体金属采用现场 A r + 刻蚀清理后 ;

b铜在欠电势下沉积在铂表面 [引自

J. S. Hammond and N. Winograd ,

J. E lectroanal. Chem. ,

80 , 123 ( 1977 ) ]

氮的分离峰。把电极维持在比约 - 0. 8V (相对 SCE) 更负的

电势会使硝基形式的峰消失 , 而使其他的峰得到加强 ; 因此
可知硝基在法拉第过程中被还原了。
最近 , 人们对于金属原子的欠电势沉积现象 (11. 2. 1 节 )
和吸附原子与基底之间相互作用的本质给予了很大的关注。
由图 17. 3. 8中可以看到 , 在 Pt上 Cu的吸附原子的 Cu 2p( 3/
2) 电子结合能与本体 Cu 的数值有很大不同[ 100 , 101 ]。结合能

的负移表明所沉积的铜不是氧化型 , 而是具有不同电子环境
的金属原子。
除了所用的激发光源通常是一个紫外 He放电外 , 紫外光
电子能谱 ( ultraviolet photoelectron spectroscopy , UPS) 的原
理及仪器均类似于 XPS。由于激发能量低得多 (例如对于
He, 激发能量分别是 21. 2eV和 40. 8eV) , UPS主要涉及价

带电子。

17. 3. 2  俄歇电子能谱[91～93 , 96 ,102 , 103]

如果在原子的内层产生一个空位 , 通过采用诸如 X射线
或像上述那样用电子辐射 , 那么可以预料会由高能级电子来

填充此空位。图 17. 3. 9是此类过程的示意图 , 硅中 K层的空
位由 L1电子填充。该弛豫过程所释放的能量差是 1690eV, 它
可完全以光子的形式释放 ( X射线荧光 ) 或从原子中发射出
Auger电子。在图 17. 3. 9 的例子中 , Auger电子由 L2 , 3层而

来。所需的能量损失 1690eV可分为从样品中移开电子的所需能量 (大部分为其结合能 ) 和维持
其进入真空所需的动能。由于转移总能量和结合能均是完全肯定值 , 故Auger电子进入真空动能

也是确定的。通过测量电子相对于动能的分布 , 就可得到一个显示出离散的 Auger能量的尖峰。
每个 Auger线对于其起源的原子是独特的 , 可用来分析定出该物质的存在。

图 17. 3. 9  从硅上 Auger 反射的示意图
原子最初通过入射的电子离子化。该电子和从 K 层离开样

品的电子称为“能量损失电子”。左侧给出的能级是相对

于 Fer mi 能级 EF (见 3 . 6 . 3 和 18 . 2 节 ) [引自 C. C. Cha ng

in“Charac te rizat ion of Solid Su rfaces,” P. F. Kan e and G . B .

Larrabee , E ds. , Plenu m, New Yor k , 1974 , Ch a p. 20 ]

Auger转换可方便地分别以三个字符来标注原始空位的层 , 填充电子的层和反射 Auger 电子
的层。因此 , 图 17. 3. 9中的转换应称为 KL1 L2或 KL1 L3过程。任何一个给定的原子都可表现出

几个 Auger转换 , 因此在能谱中有几条线。
如果电子在通过样品时是非弹性散射 , 它在真空中的动能将与特征的 Auger能量不同 , 它给
出的仅是 Auger线重叠的宽的连续线。因此 , Auger 电子能谱 ( AES ) 严格地讲是一种表面技
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术 , 只有距表面约 2nm深的原子可给出非散射电子。
在大多数仪器中 , 可被聚焦在较一束 X射线 (见 17. 3. 2 ) 斑点还小的电子束被用来激发样

品 , 包括Auger电子的发射和散射电子能谱 , 以导数形式的读数对其动能进行分析 , 这样从宽的
连续谱上可较容易地看出尖的 Auger结构 (图 17. 3. 10)。

图 17. 3. 10  在镀金镍表面的氧化镍的衍生 Auger谱
氧化物的膜足够薄以至于可以看到金 69eV 的金峰。从 150～300 eV 的其他峰是由于表面污染的 S、C l

及 C 的峰 [引自 S. H. Kulpa a nd R. P. F ra nk enth al , J. E lectroch em. Soc. , 124 , 1588 ( 1977 ) ]

除氦和氢以外的所有元素均可看到 AES信号 , 但除很少情况外 , 线的位置不足以分辨出关
于氧化态的信息。检测限通常约 0. 1～1原子百分数。电子束在一些情况下可破坏样品。
某些所谓的扫描俄歇微探针 ( scanning Auger microprobes , SAM) 仪器具有电子束的二维扫
描控制 ( rastering) , 这样可进行表面位置函数的分析。空间分辨率是由电子束的直径所决定 ,

可小到 50nm。
在大多数仪器中一个最有用的功能是可得到作为进入样品深度的Auger响应。称为深度分布
的该技术是通过溅射过程 , 用来自于离子枪的高能离子束 (例如 Ar + ) 侵蚀样品。在侵蚀一段
时间后记录 Auger能谱。另外也可记录Auger线的强度对侵蚀时间的关系 , 以得到特定元素与深
度的分布。这种方法中可产生的主要假象是高能离子束对样品的平均化 , 及差异溅射 , 它涉及一
种元素的逸出速度较别得快。

AES被广泛地应用于表征阳极膜 , 特别是腐蚀界的研究人员最感兴趣。图 17. 3. 10 的能谱
涉及镍在空气中变色的研究 , Auger深度分布法曾用来测定样品暴露过程中膜组成和厚度与周围
环境的关系[ 104 ] 。图 17. 3. 11是在 GaAs 上形成阳极膜的深度分布[ 105 ] 。图 (a) 中的结果表明电
化学形成的氧化物实际上随着砷-镓比的变化包含有四个不同的区域。热处理 [图 17. 3. 11( b) ]可
显著地改变分布 , 特别是扩大了的富镓表面区域。此类结果对于依赖于钝化膜或绝缘阻挡层等性
质的先进工艺是有用的。

Auger技术也已经证明在表征电化学诱导薄膜电极变化方面是有用的。一个例子是沉积在有
金接触层的玻璃基底上的酞菁镁膜 (50～200nm厚 ) [ 106 ] :

由于酞菁在电催化体系中可能有用 , 它们的性质作为电极材料是有趣的 , 已通过此方法进行
过研究[ 10 7～ 10 9 ]。在约比 0. 6V (相对 SCE) 正的电势下 , 一般可以发现 MgPc膜有较大程度
的氧化和改变颜色。图 17. 3 . 12 是一组 Auger 深度分布图 , 它们显示了由于氧化在膜中
所产生的电荷被电解液中引出的阴离子所抵消。提供这些离子可能需要很大的晶格性能

的改变。
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图 17. 3. 11  在 H3 PO4溶液中氧化处理后的 GaAs 的深度 AES 图
纵坐标进行相对于 Aug er 强度和不同溅射速率的校正。横坐标是溅射时间 , 厚度尺寸是近似的。在氧化层的不

同组分区用罗马数字标出。本体 GaAs 在图的最右侧。 ( a ) 来自于仅有电化学处理 ; ( b ) 附加有在 250℃的淬灭

步骤 [引自 C. C. Cha ng , B. Sc hwart z, a nd S. P. Murar ka , J. El ect roc hem. Soc. , 124 , 922 ( 1977 ) ]

图 17. 3. 12  在 200nm厚的 MgPc膜中碳和

氟的 AES深层分布图
不同样品的碳分 布图被归一 化到一条共同 的曲线上。

( a) MgPc膜浸在 0. 1mol·L - 1 KPF6溶液中 ; ( b ) MgPc膜

在 0. 1 mol· L - 1 K P F6溶液中氧化

17. 3. 3  低能电子衍射[90 , 110～112]

在真空中运动的电子其动能在 10～500eV之间 , 具有埃数量级的德布罗依 ( de Broglie) 波
长; 因此 , 可预期这些电子的单色束从有序固体上反射成衍射图案 , 它将提供固体结构的信息。
此效应是低能电子衍射 ( low-energy elect ron diffraction, LEED) 的基础。

LEED实验与其他类型的衍射实验有很大的不同 , 没有非弹性散射和能量损失的话 , 探测束
不能深入样品几埃以上的距离。因此它不能够测量三维的样品 , 任何观测到的衍射均是表面二维
的。这样 LEED是一种研究表面上原子几何构造的非常特殊的手段 , 它已广泛地应用于研究气相

中的吸附和气/ 固表面反应的催化作用。LEED也被应用于表征电极表面 , 特别是可产生完美定
义的衍射图案的单晶电极[ 90 ,113～117 ] 。

图 17. 3. 13 是一个典型仪器示意。腔内总是处于超高真空 ( < 10 - 8 torr) , 可使表面在
实验过程中保持清洁。电子直接照射样品并沿确切的线进行衍射性反射。光栅滤掉非弹性散

射电子 (在较低能量 ) 后 , 允许衍射的电子加速射向荧光屏幕。在屏幕上可观察到亮的斑
点 , 并从观察孔摄像记录。通过改变光栅和电子束能量 , 此体系的设备也可进行 AES实验。
经常见到 LEED/ Auger系统联用 , 因为在 LEED研究中 , 采用 AES监测表面的杂质或吸附是方

便的。
各种斑点图可采用非常直接的方式用于解释不同的表面结构。在描述结构和相应的斑点
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图之间有标准的方法[ 11 0 , 11 1 , 1 18 ] , 但它超出了本书的范围。

图 17. 3. 13  LEED仪器的示意
[引自 G. A. So morjai a nd H. H. Far rel l , A d v.

Chem. P h ys. , 20 , 215 ( 1971 ) ]

在电化学实验中 , LEED用来确定单晶电极

在放入电解池之前的表面结构 [例如 , Pt 的
(100) 面] , 及监控它浸入或电化学处理后可能已
发生的变化。我们常会发现 , 例如单晶表面在一
定的电势下与电化学介质接触后, 本身将会重整 ,
产生新的表面结构 (如图 13. 4. 7所示) [113 ,116]。

17. 3. 4  高分辨电子能失光谱[90 ,119]

高分辨电子能失光谱 ( High Resolution
Electron Energy Loss Specotroscopy HREELS )
是表面振动光谱的一种形式 , 入射和散射电子
束的能量差可提供表面物质振动模式的信息。

仪器与在 AES中采用的类似 , 电子束作为激发
光源。然而 , 因为测量必须具有 meV 的分辨
率 , 需采用静电能量分析仪使激发电子束的单
色性达到 2～5meV。由于振动激发表面的物质 ,
散射束具有较低的能量; 通常能量损失的范围
到 5000cm - 1 (等价于 600meV)。因此 , 反射强度与激发和散射束能量差 (能量损失 ) 作图代

表一个振动光谱。由于低能电子束并不穿透表面 (穿透深度小于 1nm ) , HREELS较红外或
Raman光谱有较高的表面灵敏度。通过表面偶极矩散射的常用选择规律 , 是仅总体对称模式才
有效。
作为 HREELS应用于电化学体系的例子 , 图 17. 3. 14显示了 SCN - 吸附在一个 Ag( 111) 单
晶上的谱图。谱图依赖于在吸附过程中所加的电势。在 - 0. 3V电势下 , 可看到 C—S伸缩的带
在 772cm - 1 , 吸附在 + 0. 14V处的是 C≡N伸缩带。在此实验中的 AES和 LEED测量对于说明

SCN - 层的结构和取向是有用的。这些测量可通过在电化学池和如图 17. 3. 3所示的装置将单晶
电极转移到 UH V腔中进行。

图 17. 3. 14  在如下条件下 , SCN - 从 0. 1mmol·L - 1

KSCN 和 10mmol·L - 1 KF/ HF ( pH = 3) 溶液
中吸附在 Ag (Ⅲ ) 面上的 H REELS 谱

(a ) - 0. 3V 及 ( b ) 0. 14V。光束能量 , 4 eV; 光束电流 , 200pA;

分辨率大约为 12 meV; 入射和检测角为 62°。底部曲线是固体 KSCN

在 Nujol 中的 IR 谱 (扣除了 Nujol的峰 ) [引自 E. Y. Cao, P. Cao ,

J. Y. Gui , F. Lu , D. A. Stern , and A. T. Hubb ard, J . Electroanal .

Chem. , 339 , 311 ( 1992 ) ]
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17. 3. 5  质谱
电化学家经常利用质谱作为一种非现场鉴别电解产物的工具 , 但此方法很常规化 , 在此无需
详述。质谱也能够应用于采集直接与一个质谱仪相连的多孔电极上产生的易挥发物质。另外 , 电
化学池中的溶液能够通过接口采用一个热喷雾或电喷雾的方法被导入到质谱仪。电极可进一步地
从电解池中移到一个 U HV腔中 , 它们的表面可采用常规的脱附技术 , 如激光或热脱附后用质谱

进行考察 , 或采用离子束 (二次离子质谱或 SIMS) 对表面进行轰击 , 利用质谱对所产生的离子
进行分析。
第一个将质谱与电化学联用的课题组所采用的方法是将 Pt工作电极制备在多孔玻璃
膜上 , 采用 Teflon作为分散相使其无潮湿 , 将一个电化学池直接与质谱仪连接 [ 1 20 ] 。这
种多孔电极可以在无液体从膜中泄漏的情况下保持一个分压。采用 MS测量电极上气体产
物的响应时间是 20 s[ 1 20 ] 。在最初设计的基础上 , 已进行了多种改进 , 值得一提的是采用

涡轮分子泵加上了分级泵体系使产物到达质谱仪离子化腔中速度加快 [图 17 . 3 . 15 ( a) ,
( b) ] [ 1 2 2 , 1 2 3 ] 。在这些体系中的响应时间可短至 50m s, 这样使电势扫描过程中的反应产
物进行实时分析成为可能。此技术有时称为差动电化学质谱 ( DEMS ) [ 1 2 2 ] 。另外一种设
计可与更常用的电极材料匹配 , 是采用 Teflon膜作为质谱仪的接口 , 将之放置在与一个
旋转圆柱电极很近的位置 (约 0. 3 mm) [图 1 7. 3 . 1 5 ( c) ]。已有采用这些技术进行研究的
系列报告 [ 12 2 ] 。例如 , 它们在表征涉及甲醇和甲酸氧化的燃料电池的催化剂中是有用的

(图 17 . 3. 16 )。

图 17. 3. 15  左上部 ( a) : DEMS仪器装置示意图。直接连接于电化学池和质谱的腔分别由涡轮

式泵 PA 和 PB控制。电解产物进入电离腔 (1 ) , 在四极杆质量过滤器 (2 ) 中进行分析通过法
拉第杯 ( 3) 或者电子倍增器 ( 4) 进行检测。右图 ( b) : 多孔电极质谱在线检测的电化学池。所

示电极是 Pt , 用 Teflon ( PTFE) 处理过的玻璃隔片
[引自 B. Bi t tins-Cat ta neo , E. Ca t t an eo , P. Konig shov en , a nd W. Vielstic h , E lectroanal. Chem. , 17 , 181

(1991 ) ]。左下图 (c ) : 采用一个旋转的柱形电极 , 取样采用另外一个到质谱的接口 [引自 S. Wasm us ,

E. Cat t a neo , a nd W. Vi elstic h , E lectrochim. A cta, 35 , 771 ( 1990) ]
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图 17. 3. 16  采用磷酸掺杂的聚苯并

咪唑聚电解质时 , 在 170℃燃料电池
阳极 ( Pt/ Ru) 上氧化甲酸 (点线)

和甲醇 (实线 ) 的结果
( a ) 电流密度及 ( b ) 在扫描速度 1 mV/ s

时 的 CO2 质 量 信 号 [ 引 自 M. Web er ,

J. T. Wang, S. Wasmus, a nd R . F . Savinell ,

J. Electrochem. Soc. , 143 , L158 ( 1996) ]

也可以采用类似于联用液相色谱柱的接口将电化学池与质谱仪联用。在此设计中 , 电解质流
过如 Pt网或网状玻碳电极后 , 直接到达质谱仪的接口。在热喷雾离子化技术中 , 溶液以每秒几
个 cm3的流速通过一个加热汽化器 ( T≈290℃) , 产生一种射流进入质谱仪[ 124 ,125 ]。在电极上生

成产物和获取一个质谱信号之间的时间在 500ms到几秒。也可能采用一个电喷雾离子源接口来
研究发生在电喷雾源内的金属毛细管上的电化学反应[ 126 ,127 ]。
对电化学有用的还有 SIMS, 它是表征表面和薄膜的另一种非现场 U HV方法[ 93 ,103 ,128 ,129 ]。
此方法涉及采用高能一次离子束 (例如 15keV Cs+ ) 对表面进行轰击 , 通过溅射侵蚀表面 , 由表
面组成中产生二次离子。这些离子可通过质谱进行检测。利用一次离子束的扫描可进行二维表
征 , 通过监测单离子强度与溅射时间的关系 , 可得到深度分布。SIMS提供较 XPS或 AES高得

多的测量极限 (10 - 4～10 - 8原子百分数 )。然而 , SIMS并不是一种真实的表面技术 , 因为二次
离子产生的效率是由一次离子束所产生的薄的离子注入层的三维性质所决定的[ 130 , 131 ]。深度分
布的假象可因此而产生。在将电极转移到 U H V样品腔后采用质谱研究电极表面的其他可利用的
方法是热脱附[ 132 ]和激光脱附[ 133 ]到产生表面物质的离子。

17. 4  磁共振方法

17. 4. 1  电子自旋共振
电子自旋共振 (Electron Spin Resonance, ESR, 即通常所指的电子顺磁共振 , elect ron para-

magnetic resonance, EPR) 是用来检测和鉴别含有奇数电子的电致产物或中间体 ; 即自由基、自
由基阴离子和某些过渡金属物质。由于 ESR 光谱是一种很灵敏的技术 , 在适当的条件下可检测
出大约 10 - 8 mol·L - 1水平的自由基离子 , 以及它能给出信息丰富、明确和容易解释的光谱 , 所
以它在电化学中 , 特别是在研究非水溶液中芳香族化合物时得到广泛应用。电化学方法也特别方
便产生自由基离子; 因此常被 ESR光谱工作者用来制备所要研究的样品。已有一些介绍 ESR原
理和在电化学研究中应用的综述[ 134～138 ] 。

ESR测量是基于测定磁场 H中顺磁性物质对辐射频率为ν的吸收。磁场引起未配对电子能
级的分裂 , 其量为 gμB H , g是光谱分裂或称 g因子 (它依赖于电子的轨道和环境; 对于一个自
由电子和大多数有机自由基约等于 2 ) 是一个称为玻尔磁子的常数 (5. 788×10 - 5 eV/ T)。当磁

场满足以下关系时
ΔE = hν= gμB H (17. 4. 1)

通过吸收在微波区域的入射辐射可观察到这些能级之间的跃迁。当磁场扫描时 , 通过测量吸收作
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为 H的函数来记录光谱。在 ESR谱图中所发现的结构 (超精细结构 ) 是由于邻近质子和具有磁

图 17. 4. 1  ESR 实验原理
( a ) 在磁场中自由电子的能级图。 ( b ) ESR

吸收与磁场的关系。 (c ) 相敏检测处理

后所得到的导数 ESR 信号

极矩的其他核 (例如14 N, 31 P) 与未配对电子相互作
用所引起的进一步分裂的结果。在许多综述和专著中

给出了详细描述 ESR 原理 (见图 17. 4. 1 ) 和解释
ESR谱图的内容[ 139～141 ]。

ESR的仪器和在电化学中的应用在第一版中给出
了详尽的讨论。商业化的 ESR 仪器通常采用这样的
池 , 可使其电化学直接在 ESR腔中进行。大多数电化
学 ESR池 , 正如图 17. 4. 2 所描述的那样 , 具有一个

较大面积的工作电极和尽量放在敏感区域 (与腔的形
状有关 ) 外的小的对电极和参比电极[ 142～ 144 ]。这样
的池可使 ESR信号和电解电流作为电势或时间的函数
能够同时被监测 [同时电化学-ESR ( SEESR) 实验 ]。
总体上讲 ESR在鉴定电化学反应中自由基存在方

面是非常有用的。详细地分析超精细分裂能够提供自

由基上自旋密度分布、离子对、溶剂化和限制性内旋
转的信息。由于谱图对于自由基离子周围环境很敏
感 , 比较不同介质中相同物质的测量可得到介质影响
的信息[ 145 ] 。例如甲基紫精自由基阳离子的 ESR 谱图
显示有丰富的超精细结构 , 因为未配对电子与分子中

的顺磁核 (1 H, 14 N) 之间的相互作用。当将此化合
物混合在聚合物 Nafion中 , 可看到非常类似的谱图 ,

这表明自由基离子在此聚合物中是自由翻腾的; 平均
化偶极-偶极相互作用及给出超精细结构需要自由翻
腾。然而 , 此自由基离子如果在聚合物骨干上 , 正如
所期望的此物质具有非常限制的流动性 , 无超精细结
构[ 146 ]。通过观测浓度对线宽的影响 , ESR 也已广泛
地应用于测量自由基离子与母体化合物之间的电子转

移速率。对于不稳定的电致自由基 , 难于直接用 ESR 观测的话 , 常采用适当的自旋捕获 (例如
苯基叔丁基硝酮) 来产生稳定的、可在一定时间范围内被研究的自由基物质[ 147 , 148 ]。

图 17. 4. 2  同时进行电化学-ESR

实验的电解池
( a ) 扁平电解池 , 铂工作电极和钨辅助电极 ,

用于 矩形 腔 [ 引 自 I. B. Goldberg a nd A. J. Bard ,

J. P h ys. Chem. , 75 , 3281 ( 1971 ) ]。 ( b ) 用螺旋

金工作电极 ( E) , 它构成共轴圆柱微波腔 ( G) 的

中央导体。 A是辅助电极导线 ; B是中央铂辅助电

极 ; C是参比电极的 L uggin 毛细管 ; D是工作电极

导线 ; F是石英管 [引自 R. D. Allendoerfer , G . A .

M artinc he k , and S. Bruc ke nst ein , A nal . Chem. ,

47 , 890 (1975 ) ]

17. 4. 2  核磁共振
虽说核磁共振 (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) 已应用于分析本体电解的产物 , 然而
有关研究电极/ 电解质界面的报道很少。主要问题是与 NMR 相对较低的灵敏度有关。对于单次
观测的检测极限大约是 1018个质子 , 通过多次扫描的信号平均 , 灵敏度可提高 1～2 个数量级。
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对于检测其他的核 , 如14 C其灵敏度更低。如果具有典型吸附的固体用 NMR 来考察时 , 必须考
察几个平方米的表面。不过 , 通过采用精细分散的粉末 , NMR 已应用于研究表面 , 包括对于催

化剂的研究[ 149 , 150 ]。
在至今所报道的电化学研究中 , NMR已作为一种非现场技术 , 粉末金属作为电化学池中的
电极 , 然后金属粉末通常和电解质一起被转移到 NMR 样品管中进行观测[ 151～154 ] 。例如已研究
过在 Pt上从甲醇所形成的表面 CO[ 153 ]。高表面面积的 Pt ( 24m2/ g) 被放置在 Pt船中作为工作

电极 , 0. 5mol·L - 1硫酸中含有 0. 1mol·L - 1 13 C浓缩的甲醇作为电解质。电极维持在所需的电

势 , 然后 0. 2g的 Pt样品被移走与玻璃珠混合 , 放置于一个玻璃 NMR 样品管中。13 C谱图显示
大约 1019个自旋以 CO的形式存在。至今仅有一些特殊用途的 NMR仪器被应用于这类研究中。

17. 5  石英晶体微天平

17. 5. 1  引言和原理
在许多电化学实验中 , 质量的变化是由于物质沉积到或从电极上丢失而引起的。同时监测这
些变化和电化学响应是有意义的 , 石英晶体微天平 ( Quartz Crystal Microbalance, QCM) 是常
用于进行这类工作。其基本原理和在电化学中的应用已被评述过[ 155～157 ]。操作是基于一片石英
晶体的压电性质 , 当外加电场后可引起它变形 (图 17. 5. 1)。这种压电效应对于扫描探针显微镜
(见第 16 章) 来讲也是重要的 , 它是基于压电元件 (钛酸钡) 所产生的小的电极位移。依赖于其

尺寸大小和厚度 , 裸石英晶体具有特殊的机械共振模式 , 当一个频率为 f0的正弦电信号加到与
此相连的金上 , 石英晶体在此频率下振动。在 QCM 实验中所采用的典型石英晶体为直径 1in,
频率为 5MHz。振动频率对于晶体表面上的质量变化敏感 , 其关系可通过 Sauerbrey公式表示:

Δf = - 2 f
2
0 mn/ (ρμ)1/ 2 = - Cf m (17. 5. 1)

式中 , Δ f为每单位面积上所附加到单晶表面的质量 m引起的频率变化; n为振荡的谐波数 (例
如对于一个 5MHz的单晶 , 当频率为 5MHz时 n = 1 ) ; μ为石英的剪力模数 ( 2. 947×1011 g·

cm - 1·s - 2 ) ; ρ为石英的密度 (2. 648g/ cm3 )。这些常数可集合成单一的常数 , 灵敏度因子 Cf ,
对于空气中一个 5MHz的单晶其值为 56. 6Hz·cm2/μg。然而 , 其行为与晶体工作的介质有关 ,
因为晶体表面偶联 (“负载”) 了介质 , 它影响剪力模式。因此 , 在液体中 f0和 Cf的值较其在空

气和真空中小[ 158 ] ; 对于常用的水溶液 , 一个 5MHz的单晶其 Cf值大约为 42Hz·cm2/μg。振荡
频率也是温度的函数。虽说一种单晶可被切成具有较小内在的温度系数的特定取向 (例如对于一
个 5MHz的单晶的一种“AT切割”是 5Hz/ K) , 但单晶所工作中的溶液的密度和黏度均影响频
率 , 它们是温度的函数 , 产生总的有效温度系数是 15～50Hz/ K[ 155 ] 。对于长时间监测微小质量

变化的研究 , 采用恒温系统通常是重要的。

图 17. 5. 1  镀金电极与 QCM 晶体的

俯视图和侧视图
在晶体上施加电场时晶体上通过的声波和变形 (剪切波 )

显示在侧视图中。典型的 5 M Hz晶体应有直径 1in , 0 . 5in

的圆盘状接触点 , 及两边直径各 0. 25in。晶体的活性区由

所加电场决定 , 因此由小电极所限制

17. 5. 2  电化学仪器
图 17. 5. 2给出了电化学实验中所采用的 QCM仪器示意图。正如该图所表明的那样 , 石英
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晶体常被夹在适当的 O形环结合处 , 并仅使一面与溶液接触。

图 17. 5. 2  电化学 QCM 研究中所采用电解池及仪器的示意

与晶体的连接物 (通常采用 Au或 Pt ) 也是电化学的工作电极 , 因此也是恒电势仪和振荡
器的一部分。在电化学诱导电极表面质量变化的实验中 , 晶体由一个广谱的振荡器电路所驱
动 , 采用商品化的频率计数器跟踪和测量晶体的共振频率。一个典型的校正实验可能涉及在
电极上电沉积 Cu或 Pb, 产生的频率减小。例如 , 如果一个 Au电极的面积是 0. 3cm2 , 单层
Pb沉积上面 (质量大约是 0. 1μg ) , 采用 Cf = 42 Hz/μg , 那么所观察到的频率的变化将
是 14 H z。
虽然在电化学实验中直接采用 QCM测量电极的质量变化似乎是直截了当的 , 但事实上
黏弹效应和沉积过程常常影响这些测量[ 15 5～ 15 7 ] 。式 (17. 5. 1 ) 是在如下的假设条件下推导
出的 , 即沉积的物质是刚性的 (即具有像金属一样大的剪力模数 ) 及在单晶表面上具有很薄

的膜。对于较厚的沉积 , 特别是像聚合物膜这样的能够经受黏弹剪力的物质 , 情况更加复
杂。一种表达此种情况的方法是通过石英晶体上负载溶液或沉积的等效电路 (图
17. 5 . 3 ) [ 1 59 ]。这种负载可由频率变化与质量变化相关来考虑。一种方法是除了测量Δ f , 测
量 QCM的导纳并利用公式将等效电路的元件与沉积的物理参数联系起来。然而 , 此步骤使
测量大大复杂化 , 特别是需要测量变化作为时间的函数 (例如在电势扫描过程中 ) , 因而在
实际应用中很少采用。
频率通常可测到 1Hz, 采用信号平滑技术甚至可得到更高的分辨率 , 因此可达到测量单层的
一部分这样的灵敏度。从式 (17. 5. 1) 可知 , 灵敏度与 f0的平方以及和 n成正比。因此 , 采用
高的 f0 晶体 (例如 , 10MHz) 或高的谐波数可得到较高的灵敏度。然而 , 10MHz或更高的单晶
均相当薄和易碎 , 高的谐波数的信号较低 , 需要更加复杂的电路 , 因此应用一个 5MHz的单晶

在初级模式下进行工作是最常被采用的。

17. 5. 3  应用
QCM已被应用于许多类型的涉及电极上质量变化的电化学研究中 , 包括金属上的欠电

势沉积、表面活性剂的吸附/ 脱附和氧化还原过程中的聚合物膜的变化。在一个典型的实验
中 , 监测电势阶跃或扫描时的Δf。作为 QCM研究的一个例子 , 我们考察在电极上高分子聚
乙烯基二茂铁氧化时的质量变化 (图 17. 5. 4 )。正如在 14 章中所讨论的那样 , 聚合物膜可
通过不同的方法沉积在电极上。在此所描述的实验中 , 通过氧化含有四正丁基胺四氟硼
( TBA + BF -

4 ) 的二氯甲烷 PV F溶液 , 在 QCM 的 Au电极上形成不溶的 PVFBF膜。然后

溶液用含有 0. 1 mol· L - 1 K PF6 的水溶液取代 , 在 PVF 的氧化和还原态之间进行电势
扫描。

PVF + PF
-

6 - e PVP + PF
-

6 (17. 5. 2)
考察曲线 A所示的从 - 0. 2V (相对于 Ag/ AgCl) 开始扫描 , 在此电势下膜是完全还原的。
随着氧化的发生 , QCM的频率下降 (曲线 B) , 表明因为 PF进入到膜中使质量增加。当反扫时 ,
膜的还原发生 , 频率增加到初始值。在氧化还原过程中质量的变化与通过的电荷有关 , 这表明氧
化还原过程不引起溶剂或支持电解质嵌入到膜中[ 160 ]。
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图 17. 5. 3  石英晶体负载有物质及

液体时的等效电路
无干扰的晶体的电路元件是 L1 , C1 , R1 和 C0。负载

有液体和物质的晶体需加上 L2 , R2和 L3。Cp代表任

何寄生于实验装置上的电容 [引自 S. J. Mart in , V .

E . Gran st aff , and G. C. F rye , A nal. Ch em. , 63 ,

2272 (1991 ) ]

图 17. 5. 4  在 0. 1mol·L - 1 KPF6溶液中以

10mV/ s 速度扫描金电极上的聚乙烯二茂铁膜时的

循环伏安图 ( A) , 及 QCM 的频率变化图 ( B)
注意到阳极电流是正的 , 并且电势向右趋于更正 [引自

P. T . Varin eau and D. A. But t ry , J. P h y s. Chem. , 91 ,

1292 ( 1987 ) ]

另外一个应用 QCM监测电极上形成膜过程的例子是研究富勒烯 (如 C60 ) 膜。通过在电极

表面上滴上一滴含有 C60的苯溶液 , 在溶剂挥发后就形成这样的膜。当把电极浸入到像乙腈中 ,
在电极表面保留有一薄层 C60单晶。在往负方向电势扫描时 , C60被逐级通过 1电子步骤还原。还

原形式如 C60

—· , 与支持电解质中的阳离子本质有关。当采用大的四烷基季铵盐时 , C60阴离子沉

淀 , 所形成的膜使质量增加 , 当 K+ 作为阳离子时 , C60阴离子溶解 , 丢失质量。QCM是一种非

常方便的监测这样过程的方法[ 133 ,161 ]。

17. 6  X射线法

因为具有能量约 12keV的 X射线的波长是 0. 1nm (与原子空间可比 ) , 正如单晶和粉末的 X
射线晶体学那样 , 这种辐射与物质相互作用可提供在原子尺寸的高分辨结构信息。然而 , 在表面
研究中 , 仅有有限的原子与 X射线相互作用 , 因此信号较在研究本体相物质时要弱得多。另外 ,

在现场研究如水这样的溶剂中的单晶时 , X射线强度由于溶剂分子的散射而削弱。例如 , 12keV
的 X射线仅能够穿透几个毫米的水层。这些因素暗示在研究电极/ 溶液界面时需要非常强的 X射
线光源。直到最近 , 像这样强度的 X射线辐射通过粒子加速器装置 (同步加速器 ) 成为可能 ,
大多数涉及电化学中的 X射线表征采用同步加速器光源。这些光源较实验室的光源 (旋转阳极 )

高 8～10 个数量级 , 其谱图是宽的无特征的 , 没有在采用常规光源时的尖峰这样的附加优点。已
有关于此领域的综述[ 162～ 168 ]。广义地讲 , 这些研究可分为有关吸收或 X射线束的方法。

17. 6. 1  X射线吸收光谱
正如在 17. 3. 1节中所描述的那样 , X射线通过溅射内层电子与原子进行作用。X射线的吸
收遵循与低能辐射相同的通用表达式 , 即

I = I0 exp( -μx) (17. 6. 1)

式中 , I和 I0 分别为透射和入射光的强度 ; x为距离 ; μ为与能量 E有关的线性吸光系数。因
此 , 吸收光谱是μ [或在固定 x时的 ln( I/ I0 ) ] 与 E (单位 keV) 的作图。光谱可由一个吸收的
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边界值 (absorption edge) 来表征 , 它是溅射 (或光离子化 ) 一种特定内层电子 , 通常是一个 1s
电子 (K边界) 或 2p3/ 2电子 ( L3边界) 恰好所需的能量。图 17. 6. 1显示了铁和几种铁氧化物的

吸收光谱。在 7. 112keV处的光谱通常被分为两个区域。研究在吸收边界 10～40eV内的区域称
为 X射线吸收近边界结构 ( X-ray absorption near-edge structure, XANES ) [或近边界吸收精细
结构 , near-edge absorption fine st ructure, NEXAFS]。此区域 [图 17. 6. 1 ( b) ] 包涵有原子中内
层电子转移到未充满轨道的特征及对于原子的氧化态和周围配位体敏感。在吸收边界大约 50keV
处所观察到的振荡 [图 17. 6. 1 ( a) ] 构成了扩展的 X射线精细结构 ( extended X-ray absorption
fine structure, EXAFS) , 它们可由溅射的电子波与附近原子的向后散射的波之间的相互干扰来

解释。EXAFS光谱可与样品中产生吸收边界的原子与邻近原子的距离和排布有关 [对于图
17. 6. 1(a) 即为样品中铁原子周边的原子]。

图 17. 6. 1  (a ) 纯 Fe( - ) , γ-Fe2 O3 (---) , 四氧化三铁 (-·-·) , γ-FeOOH ( - ·· - ) 的

Fe K-边界光谱 ; ( b) 纯 Fe , γ-Fe2 O3及γ- FeOOH 的近边界光谱。在两种情况下 ,

纵坐标是仅由于 K 壳核的吸收系数 (即背景扣除 )
[引自 G. C. L ong a nd J. K ruger , in“ Techniques for E lectro ch emical P rocesses ,”

R. Var ma and J. R. Selman , E ds. , Wiley , New York , 1991]

在 X射线吸收光谱 (XAS) 中所采用的电化学池必须采用这样的设计使在窗口和电解质中
的吸收损失最小。因此 , 常用的电极池窗口是聚乙烯或聚二酰亚胺的薄膜 , 仅非常薄的溶液层被

采用 (约 10μm)。样品本身必须足够的薄 (例如在一个透明的基底上金属膜的厚度不大于几个微
米) 才能观察到适当的透射[ 165 ]。

17. 6. 2  X射线衍射技术
X射线衍射 (X-Ray Diffraction Techniques XRD) 实验涉及一束单色 X射线从一个单晶电极

表面的散射 , 测量表面的反射率或测量衍射的图案。另外 , 电解池的设计必须满足在使 X射线
在电解池窗口的吸收最小及 X射线通过电解液的距离最小 (图 17. 6. 2)。在衍射测量中 , 在 X射
线光束和样品表面之间采用小角 (察角 , grazing angle)。正如在 X射线晶体学中那样 , 由于光
束在原子表面散射的干扰所得到的衍射图案与 Bragg定律一致。这些图案提供了有关表面结构
及改变表面结构的过程 , 如在一个单晶电极表面的重构或欠电势沉积过程中金属单层膜的
形成。

图 17. 6. 2  单晶金电极 X射线衍射的电解池的设计
薄层溶液保持在聚丙烯窗和电极之间。窗口是通过一个圆

环与 Kel- F 电解质夹在一起。A 和 C是电解质门 , B是对电

极 [引自 J. McBreen , in“ Physical Electrochemistry,” I . Ru-

binstein , Ed. , Marcel Dekker , New York , 1995 , Cha p. 8 ]
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  在电化学研究中采用 X射线方法仍在它的初级阶段。需要采用同步加速器 , 而不是精巧的
电解池 , 以及数据的解释限制了这些技术的应用。然而 , 这些方法所提供的也许仅扫描探针方

法 (见第 16 章 ) 与之相匹配的原子级结构信息 , 可以预计 X射线方法更广阔的应用已不是很
遥远。
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17. 8  习题

17. 1  对于图 17. 1. 4 中的曲线 a～ j, 在 710nm 处的吸光值分别是 0. 040 , 0. 072 , 0. 111 , 0. 179 , 0. 279 ,

0. 411 , 0. 633 , 0. 695 , 0. 719 和 0. 725。求算相应各个曲线的电势下 Co(Ⅱ ) 配合物与 Co(Ⅰ) 配合

物的浓度比。画出 E与上述浓度比的对数关系 , 从这些曲线中验证 n和求算 E� 。
17. 2  对于 o-联甲苯胺及其氧化产物的 D= 6. 2×10 - 6 cm2 / s , 由图 17. 1. 3 吸光比的斜率 , 求算其摩尔吸光
系数ε。求算微网栅的有效面积。

17. 3  对于一个 OT E 电极上的金膜 , 其上还原产物产生 , εR = 102 L·mol - 1 · cm - 1 , 103 L·mol - 1 ·

cm - 1和 104 L·mol - 1 ·cm - 1 , 假设 DO = 1×10 - 5 cm2 / s 和 C
*

O = 1mmol·L - 1 , 求算其吸光比-时间
的曲线。绘出从 1～100ms 时间范围的图。评价吸光比的量及它们的实验应用。

17. 4  求算一个化合物ε= 104 L·mol - 1·cm - 1 , 浓度为 10 - 3 mol·L - 1的吸光系数 , k。
17. 5  由图 17. 1. 9 中的数据 , 求算金在 2. 0eV , 2. 4eV , 2. 8eV, 3. 2eV , 3. 6eV 和 4. 0eV 时的 n和 k 的

值。将它们与这些光子能量所相应的波长作图。基于这些曲线 , 你能够解释金的颜色吗 ?

17. 6  在一个 IRS 实验中 , 监测吸光物质 R , 其向前阶跃可使 O 在扩散控制速率下还原为 R , 反相阶跃也
在扩散控制下使 R 转化为 O , 规范化的吸光比由下列公式给出

A( t≤τ)/ A(τ) = 1 - ex p( a2 t ) er f c(at1/ 2 )

A( t >τ)/ A(τ) = exp[ a2 ( t -τ) ]e rfc [ a( t -τ) 1/ 2 ]

这里τ是向前阶跃的宽度 , a = D/δ。假设τ很大 , 可应用公式 (17. 1. 14)。为了简化 , 可假设 DO =

DR = D , 需要多少个参数才能够拟合其暂态信号 ? 在 0≤ t/τ≤2 的范围内 , 画出 10个 t/τ值。
17. 7  对于一个水溶液 ( n3 = 1. 34) 与玻璃上的铂膜相 ( n1 = 1. 55) 接触的 IRS体系 , 入射角是 75°, 入射
光波长是 400nm , 求算其δ值。所采用的波长为 600nm和 800nm时 , δ值是什么 ? 假设入射角增加

到 80°, 所采用的波长为 600nm时 , δ值是什么 ?

17. 8  对于图 17. 2. 10中所示的向前和反相实验 , 推导描述拉曼强度作为时间函数的公式。证明图 17. 2. 10

( b) 中所显示的线性关系是所期望的。从斜率的值能够得到什么信息吗 ? 这些暂态信号对于判断机
理有什么用 ?注意到此问题的解类似于在推导式 ( 17. 1. 2) 中所采用的方法。

17. 9  假设在图 17. 3. 8 中的 XPS 带是由 Al Kα 线在 1486. 6eV 所激发的 , 这些光电子的动能是什么 ? 由
Mg Kα线在 1253. 6eV 所激发时 , 所测量到的动能是什么 ?

17. 10  在图 17. 3. 12 中 , 为什么需要将碳的响应规一化 ?
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第 18章  光电化学和电致化学发光

在本章中 , 我们将考察在所感兴趣的电极过程中实际上有光子参与的实验。

18. 1  电致化学发光

电化学非常适合于研究自由基离子的溶液化学 , 因为人们可以容易地通过氧化或还原稳定的
原始物 , 如芳香胺类、亚硝酸盐、硝基化合物或聚环状烃类 , 来产生相关的反应性物质。自由基
离子化学的一个特别引人注目的方面是来自于一些均相电子转移反应的化学发光。虽说光几乎总

是缘于溶液中的反应 , 可在通常的研究中涉及电解产生参与物的实验 , 因此称为电致化学发光或
电化学发光 (elect rogenerated chemiluminescence或 electrochemiluminescence, ECL)。对于该领
域已经进行了大量的研究和详尽的综述[ 1～ 5 ]。在此我们将简单地就基本的化学和实验方面进行

概述。感兴趣的读者可从相关综述中得到更全面的了解。

18. 1. 1  化学原理
产生 ECL的典型反应是涉及红荧烯 ( R) , N , N , N′, N′-四甲基对苯二胺 ( TMPD) , 和对苯

醌 (BQ) 的自由基离子反应:

R
—· + R

+
·

1 R * + R (18. 1. 1)

R—· + TMPD+
·

1 R * + TMPD (18. 1. 2)

R
+
· + BQ

—· 1 R * + BQ (18. 1. 3)

所有情况下的发射均是来自于首先受激发的单态红荧烯的黄色荧光 :
1

R * R + hν (18. 1. 4)
这些反应通常在乙腈或 DMF中进行。
作为电子转移反应的结果所形成的一个激态是弗郎克-康登 ( Frank-Condon) 原理的动力学
表现形式[ 2～4 ] 。这些反应有很高的能量 (典型值为 2～4eV) 并且非常快 (也许在实际转移中是

在分子振动的时间区间内)。由于在如此短的时间内对于分子主体以机械的形式 (例如振动 ) 接
收如此大量的释放能量是困难的 , 所以产生受激物质的概率很大 , 这就必然有较小的振动激发。
此领域的研究致力于快速、非常高能量反应的能量分配基础规律的探讨[ 3 , 4 ] , 它同时可用于

检验电子转移的理论。采用 ECL活性物质作为生物分子的标记 , ECL 已经应用于免疫分析和
DNA分析的商品化仪器中。这些方法的原理将在 18. 1. 4节中讨论。
在一个氧化还原过程中产生基态产物所释放的自由能 , 例如

R
+
· + R

—· 2R (18. 1. 5)

从本质上讲是能激发一个产物的有效能量�.。该值可容易地由离子/ 原始物电对的可逆标准电势
计算得到 , 可与通过光谱得到的激发态能量进行比较。激发态低于该有效能量是可达到的 , 并且

在反应中可能增加。高能态是不容易达到的。
图 18. 1. 1是反应式 (18. 1. 1)～式 (18. 1. 3) 的能级图。由于 BQ和 TMPD所有的受激态是

�. 实际上 , 能够激发一个产物的有效能量是标准内能的变化 , ΔE�。因为反应是在一个凝聚相中进行 , ΔE� ≈

ΔH� , 即ΔG� + TΔS�。由于对于这类反应 TΔS�通常大约为 0 . 1eV , 所以 , ΔE�≈ΔG�。



不易达到的 , 所以仅有红荧烯的单重态 (1 R * ) 和三重态 (3 R * ) 物种能够产生。另外 , 我们看

到式 (18. 1. 2) 和式 (18. 1. 3) 是能量缺乏的 , 其中的主要发射物1 R * 不易接近电子转移过程。
因此 , 式 (18. 1. 2) 和式 (18. 1. 3) 中的反应是包含很复杂机理的总过程。相反 , 式 ( 18. 1. 1 )

是能量富足的 , 其中发射态在一定程度上是可达到的 , 因此 , 直接产生1 R * 是可能的。该途径通
常称为 S途径 (指单重态 )。

图 18. 1. 1  红荧烯自由基离子化学发光

反应的能级图
所有能级均是相对于基态中性物质来量度的。实线表

示 S 途径。虚线表示 T 途径。由 3 R * + R 到 1 R * + R 的

促进作用需要另一个红荧烯三重态 [引自 L. R. Faulkner ,

M eth. E n z ymol. , 57 , 494 (1978 ) ]

为了合理地说明在能量缺乏的情况下产生发射物 , 通常引用一个包括三重态中间体的机理 ,
例如 ,

R
—· + TMPD

+
·

3 R * + TMPD (18. 1. 6)
3 R * + 3 R * 1 R * + R (18. 1. 7)

这里的第二步称为三重态-三重态湮灭 ( triplet- triplet annihilation) , 它使两个电子转移的能量汇
集产生一个单重态。这种机理通常称为 T 途径 (指三重态 ) , 有许多证据倾向于此机理。应该指

出 , 它即可能适用于能量富足体系 , 也可能适用于能量缺乏体系。
ECL反应的能级图对于采用 Marcus理论 (见 3. 6. 2节 ) 来理解所形成的激发态也是有帮助

的[ 6 ] 。反应的相对速率可由其自由能ΔG�来测定。当ΔG�值较小时 , 速率一般来讲随ΔG�变
负而增加。然而 , 对于更负的ΔG�值 , 速率变小 (所谓的 Marcus“翻转区”)。对于图示在图
18. 1. 1中的 ECL反应 , 产生基态物质的反应物的ΔG�值较大 , 而产生激发态的较小。因此 , 一
个高能量的电子转移反应实际上更倾向于形成激发态 , 而不是基态。的确 , ECL曾是在电子转
移反应中第一个表明存在翻转区实验证据的方法。
已报道了几百种 ECL反应 , 许多从光谱上看很简单 , 用上述方式足可理解。另一些所给出
的发射带是由于受激体 [激发的二聚体 , 如 (DMA)

*
2 , 此处 DMA是 9 , 10-二甲基蒽 ] , 受激配

合物 [激发态配合物 , 如 T PTA
+
·BP
—
· , 这里 TPTA是三对甲苯胺 , BP是二苯甲酮] , 或自由基

离子简单的蜕变产物。描述这些情况显然需要更为复杂的机理。许多研究涉及芳香化合物的自由
基离子 , 其他的是与金属的配合物如 Ru( bpy)

2 +
3 [ bpy为 2, 2′-联吡啶 ]、过氧化物、溶剂化的电

子和一些经典的化学发光试剂 , 如光泽精等[ 1～ 5 ]。
ECL实验的主要目的是确定发射态的本质 , 提出 ECL的机理以及产生激发态的效率。ECL

对于化学分析也是很有用的。

18. 1. 2  仪器设备和反应物的产生[ 2]

集中于自由基离子湮灭的 ECL实验可在常规的电化学仪器上进行 , 但步骤必须加以改变 ,
使电致产生两个反应物而不是一个 , 这是一共同的要求。此外 , 我们必须对溶剂/ 支持电解质体
系的纯度非常谨慎。水和氧对于这些实验特别有害 , 因此 , 仪器的构造应允许在高真空管路或在
惰性气氛箱中进行溶剂的转移和除氧。另外要附带一些能与检测光的光学仪器相接口的附件。
大多数实验是在一个电极上依次产生反应物来完成的。例如 , 我们可从 DMF溶液中的红荧

烯和 TMPD开始。铂工作电极阶跃到 - 1. 6V (相对于 SCE) 在扩散层中产生 R
—·。正向产生时
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间 tf可以是 10μs～10s , 然后电势变到大约 + 0. 35V来产生 TMPD+
· , 它要向外扩散。由于在此

电势下 R
—·被氧化 , 所以它的表面浓度实际上下降到零 , 在本体中 R

—·又向电极扩散。因此 ,
TMPD

+
·和 R

—·同时移动并反应。如果反应速率常数很大 , 它们的浓度分布不会重叠 , 反应发生

在它们相遇的平面上 , 如图 18. 1. 2 所示。随着实验的进行 , R
—·逐渐被消耗掉 , 反应面朝向远离

电极的方向移动。光以脉冲的形式出现 , 且因为 R
—·的减小随时间越来越弱。与此类似的实验可

用双或三步骤形式产生一个光脉冲来完成; 也可用其他的步骤来产生光脉冲序列。

图 18. 1. 2  进行 ECL阶跃实验时电极

附近的浓度分布
数据适用于 1 mmol·L - 1 R和 1mmol· L - 1 T MPD。 ( a) 在正

向阶跃终点 R 和的分布 ; ( b ) 在第二次阶跃时 , TMPD +·和

R—·的浓度。虚线表示反应界面。曲线是对 0. 4 tf时第二次阶

跃 , tf 是正向阶跃宽度。此处所用的扩散系数值相同

其他有用的湮灭 ECL方法是在两个非常接近的不同电极上产生反应物。例如 , 可采用一个旋转

环盘电极 ( RRDE , 见第 9章 ) 在圆盘上产生一个反应物如 R
—· , 在环上产生另一反应物 R

+
·。正

如在第一版详细讨论的那样�., 由于扩散和对流使它们相接触和发生反应 , 在环电极的内径可看
到光[ 2 , 7 , 8 ]。其他的实验可采用在薄层构造下的双工作电极体系[ 9 , 10 ] , 组合叉指式电极 , 或流动

体系使反应物相混合。
并非所有的 ECL反应都需要将电极电势进行循环来产生氧化和还原的形式。通过加入一些

称为共反应物 (coreactants) 的物质 , 可能通过单电势阶跃来产生电致化学发光[ 11 , 12 ]。这些体
系也使在水溶液中能够观察到 ECL, 水溶液电势窗太窄不允许常规的电解来产生氧化和还原的
ECL原始物进行湮灭 ECL。例如对于 Ru(bpy)2 +

3 的水溶液 , 它可在铂电极上在电势约 + 1V (相

当于 SCE) 时被氧化为 Ru( bpy)
3 +
3 , 形成激发态物质 Ru(bpy)

2 +
3

* , 它的能量高于基态 2. 04eV,
我们需要在较 - 1. 2V负的电势下产生一个还原物。在没有大量氢气析出的情况下 , 铂电极在水
溶液中不易达到这样负的电势。然而 , 在一些 ECE 反应中 (见第 12 章 ) , 我们可通过氧化来产

生非常强的还原剂。例如 , 氧化草酸根 (共反应物 ) 可以产生非常强的还原剂 CO
—
2· , 它可与

Ru( bpy)
3 +
3 反应产生激发态。反应的次序为

Ru( bpy)
2 +
3 Ru( bpy)

3 +
3 + e (18. 1. 8)

C2 O2 -
4 C2 O -

4 + e (18. 1. 9)

C2 O
-

4 CO2 + CO
—
2· (18. 1. 10)

Ru( bpy)
3 +
3 + CO

—
2· Ru( bpy)

2 +
3

* + CO2 (18. 1. 11)

这里所出现的是由于氧化的草酸根可歧化与 CO2形成非常强的键。因此 , 对于 Ru ( bpy)
2 +
3 和

C2 O2 -
4 的混合物 , 一次氧化阶跃可产生光。其他的一些共反应物 , 如叔胺 , 也可与 Ru( bpy)2 +

3

体系进行类似的反应。这些体系 , 正如将在 18. 1. 4 节中将要简述的那样 , 已经被应用于分析检
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测中。
许多 ECL研究涉及一些特定的光学方法 , 例如对于测量体系的光谱响应的校正或测量一个

ECL过程的绝对总发射速率。这些技术超出了本书的范围; 它们的讨论可见一些综述性的文
献[ 2]。

18. 1. 3  实验的种类
最显而易见的 ECL实验是记录发射光的光谱 , 而这些光谱对于鉴别发射物质是很重要的。
在某些情况下 , ECL的发射是由在电解溶液的荧光现象中起很小作用的状态所致。图 18. 1. 3给
出了一个例子[ 8 ]。芘 ( Py) 和 TMPD溶液在 350nm受激发后的荧光 , 在 400nm处有一很尖的属

于
1

Py * 的谱带 , 在 450nm处有一较小的 , 部分是由于受激体 Py 的宽带 , 它可由如下的分解方
式进行发射:

1 Py
*

2 2Py + hν (18. 1. 12)

图 18. 1. 3  曲线 a: DMF 中 Py—·与 T MPD+
·之间反

应的化学发光。电致产生的离子是在 1mmol·L - 1

T MPD和 5mmol·L - 1 Py 溶液中的 RRDE 上

进行的。曲线 b: 在 350nm激发下 ,

相同溶液的荧光光谱
[原 始 数 据 引 自 J. T. M aloy a nd A. J. Bard , J . A m .

Chem. Soc. , 93 , 5968 ( 1971)。图引自 L . R . Fa ulkn er ,

I nt. Rev. S ci. : P h ys. Chem. S er. T wo, 9 , 213 (1975) ]

图 18. 1. 4  Py-TMPD 体系的稳态 ECL行为与

盘电势的关系
上图 : 环上产生 Py—· ( 在 393nm 处检测发射 )。下

图 : 环上产生 T M PD +· [在 393nm 处检测发射 (上部

曲线 ) , 在 470nm 处检测发射 (下部曲线 ) ] [ 引自

J. T. M aloy a nd A. J. Bard , J. A m. Chem. Soc. , 9 3 ,

5968 ( 1971 ) ]

相反 , 由一个旋转盘环电极上电解产生的 Py—·和 TMPD+
·反应而来的 ECL显示发射主要是由于

受激体 , 其中 Py在环上被还原 , TMPD在盘上被氧化。因此 , 化学发光体系对于相对有效产生

受激体而言 , 有特殊的途经。它是3 Py * 参与的三重态-三重态湮灭。

另外一个可用于解析 ECL 基础化学的实验可由图 18. 1. 4 所示的数据来说明 , 它显示了
TMPD/ Py体系的光强度与盘电势的关系[ 8 ]。上图中 Py

—
·在环上产生 , 我们可以看到光是由于

TMPD氧化 (在盘上) 成 TMPD
+
· (第一个波 ) 或 TMPD2 + (第二个波 ) 的缘故。在非常正的

电势下氧化产物 (可能是 Py
+
·或它的衰变物 ) 湮灭 ECL。下部图的解析留作习题 18. 3。

人们对于光产生的机理总是感兴趣的 , 并已经设计出许多实验来求证它们。一种方法就是基
于前面所述的时序阶跃所产生的单脉冲的形状[ 2～4 ]。基本思想是找出光强度与氧化剂与还原剂

之间氧化还原反应速率的依赖关系。例如 , S途经要求线性关系 , T 途经通常给出高阶的关系。
阶跃产生 ECL过程中的扩散-动力学问题已被解决[ 13 ] , 并且对于一个给定的体系 , 可计算出氧
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化还原反应速率随时间衰减。然后与所观察到的强度暂态数据进行比较。图 18. 1. 5 是在噻蒽
( TH) 阳离子自由基和 2 ,5-二苯基-1, 3 , 4-氧二氮唑 ( PPD) 阴离子自由基之间能量富足反应的

相关数据。这些结果表明 , 所观察到的强度即使通过非常复杂的途径与反应速率的平方一致 , 仅
就这样的事实 , 本身对于说明光产生的机理就是有意义的。凹谷的起因是习题 18. 4的一部分。

图 18. 1. 5  光强度 (白圈 ) 和氧化还原反应

速率平方 (黑圈 ) 对暂态实验中

第二次阶跃的时间 tr的关系
正向阶跃宽度是 500 ms。 ECL 过程涉及 T H +·和 P PD—·。对

于凹谷的讨论见习题 18 . 4 [引自 L. R. Faulkner , J. A m.

Chem. Soc. , 99 , 7754 ( 1977 ) ]

在采用超微电极作为产生器的湮灭实验中 , 有可能将测量的时间缩短到微秒区。在已报道的
实验中[ 15 ] , 对于溶液中含有 0. 2mmol·L - 1自由基原始物 , 可在半径为 1～5μm的电极上施加

连续对称方波阶跃的时间短到 5μs。发射可采用单光子计数器进行测量。通过比较实验所得到的
以及数值计算所得到的相对强度与时间关系的形状 , 有可能得到离子湮灭反应的速率常数。这些
短时间阶跃 (或高的方波频率 ) 对于大电极没有什么用 , 因为阶跃时所得到的电流主要是由于双
电层充电作用 , 电极电势与所加的电势不一致 (见 5. 9. 1和 15. 6. 1节 )。在这些条件下 , 由于法
拉第电流较小 , 发射强度较小。对于像这样的实验如果采用超微电极的话 , 在乙腈溶液中对于
DPA和 Ru( bpy)2 +

3 , 其离子湮灭速率常数处于扩散控制数量级 , 已求出为 2×1010 mol· L - 1

s - 1。在随后的报道中[ 16 ] , DPA浓度降低到 15μmol·L - 1 , 时间分辨可达纳秒级。在此情况下 ,
采用一个 500μs的脉冲产生 DPA, 随后采用一个 50μs 的阴极脉冲产生 DPA。在施加阴极脉冲过
程中的发射可用单光子计数器进行观测。当采用纳秒分辨率对于输出进行观测时 , 可观察到单个

湮灭反应。
为了阻断例如氧三重态或单重态的中间体 , 还设计了其他一些实验。图 18. 1. 6给出了这样
的一种情况的结果 , 来自于对 10-甲基吩噻嗪 (10-MP) 阳离子自由基和荧蒽 ( FA) 阴离子自由

基之间能量缺乏反应的研究[ 17 ]。在此体系中光的产生是由于3 FA * 的湮灭。添加蒽 ( An) 进去

并不妨碍产生反应物所必需的电化学过程 , 但它把1 FA* 的发射光谱转移为1 An * 的发射光谱。
显然 , 这是由于如下的能量转移反应:

An + 3 FA * FA + 3 An * (18. 1. 13)

及随后的3 An * 的湮灭所引起的。
有时磁场可增强 ECL的强度 , 此方面的研究已被应用于机理的判断[ 2 ] 。看来此效应是由于
某些涉及三重态的反应 , 其速率常数与磁场有关; 因此它们与 T途径相关联。

对于经典的化学发光来讲 , 基于习题 18. 4 中的直接证据和金属电极阻断激发态的事
实[ 18 ,19 ] , 它可认为是溶液相过程。半导体电极的能带结构有时可消除后一难题 (见 18. 2 ) , 在
半导体上异相电荷转移直接产生的激发态的发射光能够发生[ 20～22 ]。最近已报道了即使表面膜 ,
诸如单层组装和聚合物修饰电极 (第 14 章) 能够产生电致化学发光。例如 , 附带 Ru( bpy)

2 +
3 基

团的烷基长链的 Langmuir-Blodgett单层膜或类似的自组装单层膜与存在的共反应物进行氧化将
发射 ECL[ 23 ,24 ] 。事实上 , 对于含有 ECL活性基团的 , 在空气/ 水界面上的单层膜 , 当一个超微

电极探头从空气中接触此水平膜时有光发射。在此实验中 , 对电极、参比电极和共反应物均在
Langmuir槽的水相中[ 25 ]。电极上的聚合物膜 , 诸如聚乙烯-DPA[ 26 ] , 三-( 4-乙烯-4′-甲基-2 , 2′-
联吡啶 ) Ru(Ⅱ ) 的聚合膜[ 2 7 ] , 或 Nafion中的 Ru( bpy)

2 +
3

[ 28 ] , 也能够产生 ECL。无溶剂的高
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分子层所产生光 (电发光高分子 ) 的 ECL过程由于与可能的显示器件应用相关而引起人们极
大的兴趣[ 29 , 30 ] 。

图 18. 1. 6  曲线 a : 在 DMF 中由 FA—·和 10-MP +
·

所引起的化学发光。反应物是由含有 1mmol·L - 1

FA 和 10-MP 所产生的。曲线 b: 添加蒽后的光谱。

插图显示在 DMF 中 10μmol·L - 1的蒽
的荧光。由于自吸附最短波长的峰

在 ECL中看不到
[原始数据引自 D. J. Freed和 L. R. Faulkn er , J . A m . Chem .

Soc. , 93 , 2097 ( 1971)。图引自 L. R. Faulkner , Int . Rev .

Sci .: P hys. Chem. Ser. Two , 9 , 213 ( 1975) ]

18. 1. 4  ECL的分析应用
由于电致化学发光中光强度通常与发射物质的浓度成正比 , 所以可用于分析测量[ 31 ]。在分
析应用中 , 所感兴趣的体系被置于适当的电化学池中 , 光的发射通过电化学方式进行激发 , 同时
测量发射的强度 (有时是测量发射光谱 )。因为非常弱的光可被检测 (例如采用单光子计数方
法) , 所以 ECL技术是非常灵敏的。在某种程度上 , ECL类似于光激发方法 (如荧光 ) ; 然而 ,
它的优点是不需要光源 , 这样光散射和杂质的发光干扰不是问题。由于电化学激发易于在时间和
空间上控制 , ECL通常较其他的化学发光方法更方便。ECL可用于发射物质 (通常作为要分析
物的标记物 ) 或共反应物的分析。
最常用的 ECL活性标记物是 Ru(bpy)

2 +
3 , 因为它的电致化学发光可在水溶液中与适当的共

反应物 (例如 , 草酸根可用于氧化反应 , 过硫酸盐可用于还原反应) 而产生 , 发射强度高并且相
对稳定。发射强度与浓度在很宽的范围内成正比 (比如 , 10 - 7～10 - 13 mol·L - 1 ) [ 32 ] 。通过在联
吡啶上连接适当的基团 , Ru( bpy)

2 +
3 可与所感兴趣的生物分子 , 例如抗体或 DNA连接 , 它通过

类似于放射或荧光标记的方式作为分析的标记物[ 33 ]。采用 ECL分析抗体、抗原和 DNA已有商
品化的仪器[ 34～ 36 ]。它们目前采用的是磁微球 ( magnetic bead) 技术。
图 18. 1. 7概述了典型三明治法分析一种抗原的原理。商品化磁微球的表面修饰上感兴趣
的抗原的特定抗体 (例如 , 前列腺特定抗原 , PSA)。将修饰的磁微球、样品和 Ru( bpy)

2 +
3 标

记的抗体混合。正如图 18. 1. 7所示 , 如果抗原存在 , 它将作为一种桥梁形成“三明治”结构 ,
标记的抗体将与磁微球相连。如果没有抗原 , 标记的抗体将不与磁微球相连。将磁微球置于
ECL池中 , 通过外加磁场使它们抓俘在电极上 (图 18. 1. 8)。然后洗涤修饰的磁微球 , 在 ECL
池中加入含有共反应物 [三- n-丙胺 ( TprA) ] 的溶液。当进行电势扫描或加正电势阶跃 , Ru
( bpy)

2 +
3 和共反应物发生氧化反应 , 从带有 Ru( bpy)

2 +
3 的磁微球上发射光 , 可由光子放大器进

行检测。对于 Ru ( bpy)
2 +
3 / TprA 体系与草酸根作为共反应物的化学反应[ 37 ,3 8 ] 可由下列公式

表示 :
EtCH2 NPr2 EtCH2 NPr

+
2 + e (18. 1. 14)

EtCH2 NPr
+

2 EtCHNPr2· + H + (18. 1. 15)

Ru( bpy)
3 +
3 + EtCHNPr2· Ru(bpy)

2 +
3

* + EtCH NPr
+

2 (18. 1. 16)
测量后将磁微球从电解池中拿出进行洗涤干净后 , 可用于下一个样品。能够处理多个样品 , 且无
须人为参与的临床诊断自动化仪器已商品化。
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图 18. 1. 7  以 ECL为基础的免疫分析 图 18. 1. 8  采用磁微球以 ECL为基础的免疫
分析商品化仪器中使用的流动池

ECL也已用于色谱的检测器。它们再次涉及 Ru ( bpy)
2 +
3 的 ECL 被检测的物质 , 如胺类、

NADH和氨基酸等作为共反应物。一种方法是柱后 ECL检测 , 含有 Ru( bpy)
2 +
3 的溶液被注射到从

HPLC柱中流出的含有分离物质的溶液中。混合的流体流入到电解池中 , 进行 ECL反应并测量发
射的光[ 39]。 p摩尔级的被分离物可通过此技术进行检测。另外 , 可将 Ru( bpy)2 +

3 固定在工作电极

的 Nafion膜中[ 28] , 当从 HPLC柱中流出的溶液含有可作为共反应物时 , 可与检测池中的固定化的
Ru( bpy)

3 +
3 反应产生 ECL信号[40 ]。观察流体的 ECL也能够提供有关检测池的动力学信息[41 ]。

18. 2  半导体光电化学

18. 2. 1  引言
在光电化学实验中 , 辐射电极的光可被电极材料吸收并产生电流 (光电流)。光电流与波长、
电极电势以及溶液组成的关系提供了有关光过程的本质、它的能学及其动力学的信息。电极上的

图 18. 2. 1  孤立原子 (轨道在右边远处 ) 汇集

成晶格时 , 固体中能带的形成 (在左边 )

光电流也可由电极表面附近溶液中所发生的光解
过程引起 , 这将在 18. 3节中讨论。光电化学研究
常用于更好地理解电极/ 溶液界面本质。然而 ,
因为光电流的产生能够代表光能向电能和化学能

的转变 , 因此也探索它们的实际应用。由于大部
分所研究的光电化学反应发生在半导体电极上 ,
因此我们将简单地概述半导体及它们与溶液的界
面的本质。对半导体电极的讨论也对我们在微观
上理解固/ 液界面上的电子转移过程有帮助。已
有大量的有关此领域的详尽综述[ 42～49 ] 。

18. 2. 2  半导体电极
固体的电子特性通常以能带模型来描述 , 它
涉及电子在原子核和其他电子所形成的场中的运
动行为[ 44 ,50～53 ]。下面讨论固体晶格的形成 (例如

Si, TiO2 )。当以满或空轨道表征的孤立原子汇集
成含有约 5×1022晶格时 , 就形成新的分子轨道。这些轨道非常靠近 , 以至于它们形成连续的能

带 , 满的成键轨道形成价带 ( valence band) , 空的反键轨道形成导带 (conduction band) (图 18. 2. 1)。
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通常这些能带被常用量纲为电子伏特能量为 Eg 的禁区或带隙分开。带隙大小对于固体的电学及光
学性质有很大影响。

当带隙很小时 ( Eg n T) , 或当导带和价带实际上重叠时 , 此材料是良好的导电体 (如 Cu,
Ag)。在这些条件下 , 所存在的满和空电子能级具有几乎相同的能量 , 因此电子从一个能级运动
到另一能级仅需要很小的活化能。此特点使电子可在固体中运动 , 并允许它们对电场有响应。相
反 , 电子在一个完全填满的价带 , 能量相近处无空能级 , 无法在空间上重新排布来响应一个电
场 , 因此它们无法支持电的传导。
当 Eg 值较大时 (例如对于 Si, Eg = 1. 1eV) , 价带 ( VB) 几乎是填满的 , 导带 ( CB) 几乎

是空的。因为电子的热激发使其从 VB到 CB (图 18. 2. 2 ) , 导电成为可能。此过程在 CB中产生
的电子能够在 CB中的空能级间自由运动 , 在 VB中留下能够运动的“空穴”, 这是因为 VB电子
能够在空间位置和价态能量上进行重新排布。这样的材料称为本征半导体 ( intrinsic semiconduc-
tor)。载流子 (charge carriers) (电子和空穴 ) 之间处于动态平衡。它们由离域产生并由重组而
消除; 它们的密度 , 对于 CB电子为 ni , 对于 VB空穴为 pi , 与平衡常数有如下的形式 ni pi = (常

数) exp( - Eg/ T)。在一个本征半导体中 , 电子与空穴的密度相等 , 可由下式近似给出[ 44 ]

ni = pi≈2. 5×1019 exp
- Eg

2 T
cm - 3  (25℃附近 ) (18. 2. 1)

例如对于硅 , ni = pi≈1. 4×1010 cm - 3。载流子在半导体中的运动类似于离子在溶液中的移动;

然而 , 它们的淌度 , un 和 up , 较离子在溶液中大几个数量级。例如对于硅 , un = 1350cm2·V - 1

·s - 1和 up = 480cm2·V - 1·s - 1。

图 18. 2. 2  一种本征半导体晶格的能带及二维表示
(a ) 在绝对零度时 (或 Egm T) , 假设一个完整的晶格 ; 没有空穴或电子存在。 ( b ) 在一定的温度下 ,

晶格键破裂 , 在导带中产生电子 , 在价带中得到空穴。在此本征半导体中 Eg 代表 Fer mi 能级

对于 Eg > 1. 5eV的材料 , 在室温下由于热激发所产生的载流子很少 , 在纯状态下其固态为
电绝缘体 (例如 GaP和 TiO2 , Eg 分别为 2. 2eV和 3. 0eV)。

CB中的电子和 VB中的空穴也可通过向半导体晶格中添加受主和施主原子 (称为掺杂物 )
的方法而引入 , 从而产生非本征材料。这样 , 一个砷原子 (一种Ⅴ族元素) 作为电子施主添加到
硅 (一种Ⅳ族元素) 晶格中 , 在仅低于 CB的底部 (大约 0. 05eV处 ) 引入一个新能级 ED。在室
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温下 , 大多数施主原子是离子化的 , 每一个产生一个 CB电子 , 并在施主原子上留下一个孤立的
正的中心 [图 18. 2. 3(a) ]。如果掺杂物的量大约是 1ppm, 施主的密度 ND 大约为 5×1016 cm - 3 ,

本质上讲它是 CB电子的密度 n。空穴的密度 p小得多 , 可由电子-空穴的平衡关系给出

p=
n

2
i

ND
(18. 2. 2)

因此 , 对砷掺杂的硅 , 在 25℃时 p = 4000cm - 3。在这样的材料中 , 电的传导显然主要是由于 CB
电子 , 它们是多数载流子。对于电的传导仅有少量贡献的空穴称为少数载流子。通过施主原子掺

杂的材料称为 n型半导体�.。
如果一种受主原子 (例如Ⅲ族元素镓 ) 添加到硅中 , 在仅高于 VB的顶部诱导出一个能级

EA [图 18. 2. 3( b) ]。在此情况下 , 电子由热激发从 VB到这些受主中心 , 在 VB中留下可移动的
空穴 , 并且形成孤立的带负电荷的受主中心。因此 , 受主密度 , NA , 本质上等于空穴的密度 p,
CB中电子的密度 n由下式给出

n=
n2

i

NA
(18. 2. 3)

例如 , 当在硅中 NA = 5×1016施主原子/ cm3 , n≈4000cm - 3。在此情况下 , 空穴是多数载流子 ,
电子是少数载流子 , 此材料称为 p型半导体。
在描述半导体电极时一个重要概念是费米能级 EF , 它定义为被电子占据的概率为 1/ 2 (即
被占据的或空着的概率相等 , 也见 3. 6. 3 节 ) 的能级的能量。对于室温下本征半导体来讲 , 其

EF 处于禁隙区中 CB和 VB的中间。在金属中占据的和空态均存在于 EF 附近 , 与金属相反 , 本
征半导体在 EF 附近 , 既没有电子也没有未填满的能级。对于掺杂的材料 , EF 的位置与掺杂的
密度 NA 或 ND 有关。对于中度或重度掺杂的 n型固体而言 ( ND > 1017 cm - 3 ) , EF 位于稍低于

CB的边缘 [图 18. 2. 3( a) ]。同理 , 对于中度或重度掺杂的 p型材料而言 , EF 位于稍高于 VB的
顶部 [图 18. 2. 3( b) ]。

图 18. 2. 3  一种非本征半导体晶格的能带及二维表示
(a ) n 型。 ( b) p 型

采用热力学方法来表征 EF 是方便的 , 这样半导体的电子性质可与溶液中的行为联系起来。
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�. 离域的电子和空穴也可通过晶格中原子价带而诱导出。例如 , 在本征绝缘体 TiO2 的 n 型导电性可由晶格中氧的

价带而产生。



这是容易做到的 , 因为α相中 EF 的能级可看作电子在α相中的电化学势 (见 2. 2. 4 和 2. 2. 5

节) [ 42 ,43 ] :
E
α
F =μ
α
e =μ
α
e - e�α  (量纲是电子伏特 ) (18. 2. 4)

EF 的绝对值与所选择的参比态有关。通常将自由电子在真空中作为零 , 金属和半导体的 EF 值
可通过测量功函数或电子亲和势来得到 (图 18. 2. 4)。由于电子在几乎所有的材料中能量较真空

中低 , 故 EF 值通常为负值 (例如对于金大约是 - 5. 1eV, 对于本征硅为 - 4. 8eV)。

图 18. 2. 4  金属 (a ) 和半导体 ( b ) 的能级 , 功函Φ与亲和势 EA 之间的关系

现在让我们来讨论半导体/ 溶液界面的形成。溶液相的 Fermi能级 , 可由式 ( 18. 2. 4 ) 定
义为μ

s
e , 并由 2. 2节中所讨论的步骤根据 E�值计算出来。对于大多数电化学研究而言 , 较方

便的是以 N HE (或其他的参比电极 ) 定出 E�值 , 但在此情况下 , 相对于真空能级来估算更为
有益。正如 2. 2. 5节所述 , 采用理论和实验的方法 , 在放宽热力学严格性的条件下可实现这一
点 , 可以求得在绝对尺度上 NHE的能级值大约为 ( - 4. 5±0. 1 )eV [图 18. 2. 5 ( a) ] [ 4 5 ]。讨论
如图 18. 2. 5所示的在 n型半导体与含有氧化还原电对 (O/ R) 的溶液所形成的界面。当半导体
与溶液相接触时 , 如果维持静电平衡的话 , 两相中的μe 必须相等 (或相应的 Fermi能级相等 ) ,
这可通过相间电荷转移来达到。如图 18. 2. 5所示 , 半导体的 EF 高于溶液的 , 电子将从半导体
(将带正电荷 ) 流向溶液相 (将带负电荷 ) �.。半导体中的过剩电荷 , 并不像金属中的那样存在

于表面 , 而是分布在空间电荷区域 ( space-charge region) 中。电荷分布类似于溶液中所形成的
分散双层 (见 13. 3 节 )。在空间电荷区域中所形成的电场影响电子的区域能量 (电化学势 )。
因此 , 在此区域中的带能量与本体 (无场 ) 半导体不同。由于在本体半导体与溶液之间的电势
降几乎都在空间电荷区域 , 而不是在半导体/ 溶液界面 , 所以界面上的带的位置不变化。随着
距离向半导体内延伸 , 空间区域的正电荷引起能带能量变得更负 , 然后在无场的本体时为平
坦 [见图 18. 2. 5 ( b) ]。从效应称为能带弯曲 ( band bending)。在此情况下 , 当半导体所带
电荷相对于溶液为正时 , 能带向上弯曲 (相对于本体半导体的能级 )。在空间电荷区域的过

剩电子将向本体半导体运动 , 与所存在的电场方向一致。空间电荷区域的过剩空穴将向界面
运动。半导体中无过剩电荷存在时的电势显然是零电荷电势 EZ。因为在这样的条件下 , 无
电场无空间电荷区域 , 所以能带不弯曲。因此 , 这种电极电势称为平能带电势 Efb ( flat-band
potential) �/。
半导体中过剩电荷与电势的关系 , 空间电荷区中电势的分布 , 以及微分电容等的推导 ,
完全可遵循对溶液中分散双层的推导 (见 13. 3 节 ) [ 44 , 5 0 ] 。因此 , 对于本征半导体其空间电
荷密度 , σS C , 与相对于本体半导体的表面电势Δ�的关系 , 可由式 ( 13. 3. 20 ) 给出 , 仅需
要作如下的变换 : σM 用σS C , �0用Δ�, n0 用 ni , z = 1 , 现在ε指半导体的介电常数。同理 ,

空间电荷电容 CS C可由式 ( 13. 3 . 21 ) 给出 , 并采用类似的变换。对于 n型的非本征半导体 ,
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�.

�/

虽然经常这样的描述半导体/ 溶液界面 , 但事实上 , 像这样的可逆半导体电极很少能够找到 , 特别是与水溶

液。缺乏平衡可归结为半导体的腐蚀 , 表面膜的形成 (例如氧化物 ) , 或由于内在的慢的界面电子转移。在这些条件

下 , 半导体电极的行为接近于理想极化性 (见 1 . 2 节 )。

对于理想可极化半导体电极 , 当在半导体/ 溶液界面上施加电势时 , 可在半导体上形成空间电荷区 , 因此电极电

势偏离 Efb。



CS C为

CS C =
(2 Tniεε0 )1/ 2 e

2 T
| -λe - Y +λ- 1 eY + (λ-λ- 1 ) |

[λ(e - Y - 1) +λ- 1 (eY - 1) + (λ-λ- 1 ) Y ]1/ 2 (18. 2. 5)

这里 Y = eΔ�/ T , λ= ni/ ND。

图 18. 2. 5  在 n型半导体和含有氧化还原电对 O/ R 溶液之间形成的界面
(a ) 在黑暗中接触前。相对于 N H E ( E� ) 和真空 ( E) 的一些典型的能级值。 ( b ) 在黑暗中接

触和达到静电平衡后。 ( c ) 照射界面 [引自 A. J. Bard , J. P hotoch em. , 10 , 59 ( 1979) ]

图 18. 2. 5( b) 显示了在半导体/ 液体界面上一个特别有趣的例子 , 这里 n型半导体的表面层
变为多数载流子部分是空的 , 因此 , 形成了耗散层 , 能带向上弯曲。在这些条件下 , 可得到式

(18. 2. 5) 的几种简化表达式。由于是 n型材料 , 所以λ- 1 m λ。在具有耗散层的条件下 , 当Δ�
为负时 , 表面排斥电子 , λe - Y n λ- 1 , 式 (18. 2. 5 ) 成为

CS C =
e2εε0 ND

2 T

1/ 2

-
eΔ�

T
- 1

- 1/ 2

(18. 2. 6)

重排后可得到一个非常有用的关系 (首先从金属/ 半导体界面上推导出 ) , 称为 Mott-Schottky
公式[ 54 , 55 ] :

1
C2

S C
=

2
εεO ND

-Δ�-
T

e
(18. 2. 7)

它在 298K( ND 量纲是 cm - 3 , Δ�是 V, CS C是μF·cm - 2 ) 时可写为

1
C

2
S C

=
1. 41×1020

εND
[ -Δ�- 0. 0257] (18. 2. 8)

由于 -Δ�= E - Ef b , 1/ C
2
S C对于 E作图为一直线。由截距可得到 Ef b , 由斜率可得到掺杂的密度

ND。虽说 Mott-Schottky作图在表征半导体/ 溶液界面时很有用 , 但在应用时必须很小心 , 因为

一些对于表面态�.有贡献的干扰因素可引起它与预计的行为有偏差[ 56 ] 。所以 , 应该先证明由此

类作图所得到的参数与电容测量中的频率无关。
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�. 表面态是由于位于表面附近的晶格中原子轨道所引起的能级。例如 , 可容易地看到硅表面上的原子不是被像在

本体固体中那样被四面对称所包围。因此 , 这些原子的性质将不同。通常表面态具有能带隙的能量 , 它对于任何表面所

构筑的界面的电子性质有较大的影响。



18. 2. 3  半导体电极的电流-电势曲线
界面上半导体中存在的载流子 (电子或空穴 ) 的密度对于在半导体/ 电解质界面上的电子转
移过程影响很大。所观察到的 i-E行为与在金属和碳上是不同的 (见第 3 章 ) , 在金属和碳上总
是存在着很高密度的载流子。在暗处 , 电子转移过程所涉及的溶液中的物质通常主要是多数载流
子 , 其能级处于半导体能带隙 [图 18. 2. 5 ( b) ]。因此 , 在适度掺杂的 n 型材料能够进行还原 ,

而不是氧化。即在导带中存在可转移到溶液氧化剂上的电子 , 但没有可接受来自于还原剂的电子
的空穴。物质 O在 n型半导体上还原的电流是

i = nFAk′f nS C CO ( x = 0) (18. 2. 9)
式中 , nS C为电子在界面的浓度 , cm - 3 ; k′f 为异相速率常数 , cm4·s - 1。注意到 k′f 的量纲与在金

属电极所用的不同 , 在金属上载流子的密度很高 , 被包括在 kf中 [cm·s - 1 ; 公式 (3. 6. 29) ]。同
理 , p型材料具有过剩的空穴 , 可进行氧化 , 但不是还原。物质 R在 p型半导体上的氧化电流为

i = nFAk′b pS C CR ( x = 0 ) (18. 2. 10)

式中 , k′b 为异相速率常数; pS C为空穴在表面的浓度 , cm - 3。
在这些公式中 , 速率常数 ( k′f 或 k′b ) 及载流子在界面的浓度 ( nS C或 pS C ) 受所加电势的影
响。 k′f 或 k′b 随半导体/ 溶液界面上 Helmholtz 层中电势降的变化遵循如式 ( 3. 3. 9 ) 和式

(3. 3. 10) 的表达式 , ( E - E�′) 可用Δ�′取代。载流子的表面浓度可由如下公式给出
nS C = ND exp[ - F( E - Ef b )/ R T] (18. 2. 11)
pS C = NA exp[ F( E - Efb )/ R T] (18. 2. 12)

式中 , ( E - Efb ) 代表能带弯曲 -Δ�的大小。

对于 n型半导体 , 在电势较 Efb 正时 , nS C < ND , 对于 p 型半导体 , 在电势较 Efb负时 ,
pS C < NA。当在耗散的条件下 , 大多数加在半导体和溶液间的电势将降在空间电荷区 , 而不是
Helmholtz层中。这种影响可通过另外方式理解 , 即比较由式 (18. 2. 6 ) 给出的空间电荷区的电
容 CS C , 和由式 (13. 3. 29) 给出的 Helmholtz和分散层的电容 Cd , 注意到通常 CS C n Cd。在跟
踪和分析一个半导体电极的电流-电势曲线时 , 可以发现它是 nS C或 pS C的变化控制所观察到的耗
散区域的行为 , 而不是 k′f 或 k′b。它意味着 ln i与 E作图的斜率将是 R T/ F, 或者通过类似于金属

电极上的 Tafel作图而言 , α≈1 [见式 (3. 4. 15) ]。
对于 n型材料当电势较 Ef b负时 , 收集在半导体表面的电子形成一个聚集层 ( accumulation

layer)。在这些条件下 , 半导体称为退化了 , 其行为像一个金属。在此电势区域 , 电势的变化不
再较大程度地影响 nS C , 但主要反映在Δ�, 主要影响 k′f 或 k′b , 因此 , α≈1/ 2�.。同理 , 当电势
较 Efb正时 , 对于 p型材料 , 它们开始显示金属电极的行为。

图 18. 2. 6  对于一个理想半导体电极 ,

其电子转移速率 iS和转移系数

α随电极电势变化的示意图
电流 iS 等价于式 ( 18. 2 . 9 ) 或式 ( 18. 2. 10 ) 所定义的电

流。在极端的电势 (此处没有显示 ) 下 , 物质传递将导致

图右边的极限电流 [引自 B. R . Hor rock s , M. V. Mir kin ,

and A. J. Bard , J. P h ys. Chem. , 98 , 9106 ( 1994 ) ]

图 18. 2. 6显示了一种半导体电极的理想电子转移速率及转移系数作为电势的函数。虽说对
于半导体电极已进行了大量的研究 , 像这样的理想行为还是很少见的[ 45 , 47 , 49 , 57～ 59 ]。在这样的
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�. 半导体 (著名的 SnO2 ) 可被重度掺杂 , 使其载流子的密度接近于像碳这样的导体。这些半导体即使在平能带电

势下 , 可退化并显示类似于金属的行为。



测量中所遇到的困难包括与半导体表面上电子转移反应平行的一些过程 , 诸如半导体材料的腐
蚀 , 电极材料电阻的影响 , 以及通过表面态所发生的电荷转移反应等。

18. 2. 4  半导体电极的光效应
让我们再回到如图 18. 2. 5所示的 n型半导体与溶液中含有 O/ R 电对相接触的情况。正如

18. 2. 2节所描述的那样 , 在界面上半导体一边形成了大约 5～200nm宽的空间电荷区 (与掺杂的

程度和Δ�有关)。电场的方向使空间电荷区中所产生的过剩空穴将向表面移动 , 过剩的电子将
向半导体本体方向移动。当界面被能量大于能带隙 Eg 的光照射时 , 光子被吸收并产生电子-空穴
对 [图 18. 2. 5(c) ]。一些电子和空穴 , 特别是在空间电荷区外的载流子将随着热释放而重新结
合起来。但是 , 空间电荷场促进电子和空穴的分离。在相对于价带边界的有效电势作用下 , 释
放到表面的空穴引起 R氧化到 O, 同时电子从半导体电极运动到外电路。因此 , 照射 n型半导
体电极可促进光氧化 (或引起光阳极电流 )。这种现象可由图 18. 2. 7 ( a) 中的 i-E 曲线进行

说明。

图 18. 2. 7  对溶液中含有 O/ R电对的

电流-电势曲线
( a ) n 型半导体在暗处 (曲线 1 ) 及在光照射下 (曲线 2 )。

( b ) p 型半导体在暗处 (曲线 1 ) 及在光照射下 (曲线 2 )。

对于 (a ) 和 ( b ) 的条件下 , 曲线 3 是在铂电极上的情况

在暗处 (曲线 1) , 当半导体电极的电势越来越正时 , 没有电流流过 , 因为正如上节中所讨

论的那样 , 在半导体上没有空穴可以接受来自于坐落在能带隙内的氧化还原电对的还原形式的
电子�.。

在照射情况下 (曲线 2) , 只要电极电势较 Efb正 , 就有光阳极电流 ip h流动 , 因此可发生电

子/ 空穴对的分离。这样在 Efb附近开始有光电流 (除非表面重组过程发生使开始的电势移向更

正的值�/)。光氧化 R到 O可在较惰性金属电极进行此过程 (曲线 3) 更负的电势下发生。由于
光能帮助驱使此氧化过程 , 因此这是可能的; 所以 , 像这样的过程经常称为光辅助 ( photoassist-

ed) 电极反应。
p型半导体与氧化还原电势在能带隙内的电对相接触的情况与 n型材料类似 (见图 18. 2. 8 )。

这里空间电荷区的场使电子移向表面 , 空穴移向本体材料。这样 , 通过照射 p型材料可引起光阴
极电流流动 , 光可促进光还原。在这些条件下的典型 i-E曲线见图 18. 2. 7( b)。

对于氧化还原电对的电势较 Ef b负时 , 一般来讲在 n型材料上观察不到光效应。在此情况下 ,

425  电化学方法———原理和应用

�.

�/

在非常正的电势时 , 由于破裂现象可引起“暗”阳极电流流动。

重组是电子和空穴的湮灭过程。它常由在界面上的表面态促使发生。



图 18. 2. 8  p 型半导体和溶液中含有 O/ R 电对所形成的界面
( a ) 在暗处接触前 ; ( b ) 在暗处接触和达到静电平衡后 ; (c ) 界面在光照射下

能带向下弯曲 , 多数载流子趋向于富集在表面附近 (例如形成一个富集层 ) , 半导体的行为接
近于惰性金属电极。同理 , 对于氧化还原电对的电势较 Efb正时 , 在 p型材料上形成空穴的富
集层。
光电化学池通常包括一个半导体电极和一种适当的对电极。由于它们可能应用于将辐射能转

化为电能或化学能 , 所以对此研究较为广泛 , 在此我们将简单地对光电化学池进行讨论。可设计
三种光电化学池[ 60 ] 。在光致伏打池 ( photovoltaic cells) 中 [图 18. 2. 9( a) , ( b) ] , 发生在对电
极上的反应即为半导体上的光辅助过程的逆过程。理想情况下 , 在溶液组成或电极材料没有净变
化时 , 电池可将光能转化为电能。这样电池的工作特征可由图 18. 2. 7所示的 i-E曲线推导出来。
在光电合成池 ( photoelect rosynthetic cells) 中 [图 18. 2. 9( c) , ( d) ] , 在对电极上的反应与半导
体上的不同 (因此在池中需要一个隔离器将产物分开 )。在这些体系中 , 光驱动的电池净反应向
非自发方向进行 (ΔG> 0) , 因此光能被储存为化学能。例如 , 当采用 n型半导体时 , 在这样的

池中驱动反应所需要的条件是 O/ R电对的电势高于价带的边缘 , 同时 O′/ R′电对低于 Efb值。如
果此条件不能满足的话 , 仍可能通过外加电势驱动反应向需要的方向进行。光催化池 ( photocat-
alytic cells) [图 18. 2. 9(e) , (f) ]与此类似 , 仅相对的 O/ R和 O′/ R′电对的电势位置发生了变化。
在此情况下 , 反应是由自发的方向进行 (ΔG< 0) (通常在暗处非常慢 ) , 光能被用于克服过程的
活化能。图 18. 2. 9的图注中列出了几个例子。虽说它们中的一些是有趣的 , 但在光电合成池和
光催化池所进行的过程常常效率很低。
由于低能量的光子不被半导体吸收 , 所以采用光在半导体电极上进行光辅助反应的光子能量

必须大于能带隙 Eg。这样 , 光电流与照射光的波长作图可用于测量 Eg。例如对于 n-TiO2 (金红
石) , 仅能量大于 3. 0eV的光是有用的。由于总的太阳照射到地球的能量 95%低于此值 , 太阳光
不能够有效地被 TiO2利用。
为了更好地利用长波长的光 (并且它们本身也是有趣的实验 ) , 一种方法是采用染料敏化的
半导体[ 73 ,74 ]。图 18. 2. 10解释了其原理。假设一薄层的染料 D涂在半导体上。当染料被激发后
(步骤 1) , 它注射一个电子到半导体能带上 (步骤 2 ) , 在此过程中被氧化为 D+ 。对于溶液中无
电对时 , 当染料被消耗完后 , 这样的光过程停止。如果溶液中含有可还原 D+ 的物质 R, 电子可

525第 18 章  光电化学和电致化学发光  



图 18. 2. 9  不同类型的光电化学池
每种举例如下。光致伏打池 : ( a ) n 型半导体 , 例如 , n- TiO2/ NaO H , O2/ P t[ 61, 62 ]或 n-CdSe/ Se -

2 ,

Se2 -
2 / P t[ 63～65 ] ; ( b ) p 型半导体 , 例如 , p- MoS2/ Fe3 + , Fe2 + / Pt [66 ]。光电合成池 : ( c ) n 型半导体 ,

例如 , n- Sr TiO3/ H2 O/ Pt ( H2 O H2 +
1
2

O2 ) [ 67～69] ; ( d) p 型半导体 , 例如 , p- GaP/ CO2 ( pH =

6 . 8 )/ C (还原 CO2 ) [70] ; 光催化池 : (e ) n型半导体 , 例如 , n- TiO2/ CH3 COO H/ Pt (CH3 COO H

C2 H6 + CO2 + H2 ) [ 71 ] ; (f ) p 型半导体 , 例如 , p- GaP/ DME, AlCl3 , N2/ Al (铝还原 N2 ) [ 72 ]

从 R到 D+ , 重新产生 D (步骤 3)。因此 , 染料敏化允许在光电化学中应用长波长的光 , 然而 ,

光所产生的空穴较没有染料敏化在半导体价带中所产生的空穴处于较负的电势。对于染料其能级
插入到价带边缘 , 可引起类似的情况 , 使空穴注射到半导体中。对于此类情况的能级和涉及的过

程的描述留给读者 (习题 18. 7)。
虽然所产生的光电流小得多 , 光效应也可在金属电极上观察到。例如 , 光照射一个金属电极
能够引起电子的光致发射到溶剂中。如果此电子被溶液中的反应物清除掉 , 那么可产生阴极电流

(见 18. 3和习题 18. 10) [ 76 , 77 ]。这些电子的光致发射研究是有趣的 , 因为它们能够提供电子被注

射到介质中的瞬间的性质 , 以及它的溶剂化平衡的弛豫的力学和动力学的信息。吸附在金属上的
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图 18. 2. 10  在半导体电极上

光过程的染料敏化
例如 n- ZnO/ 玫瑰红/ I - / Pt [75 ]

染料的激发也能够导致光电流 , 但在可比较的条件下 , 它们
通常较在半导体电极所得到的小得多[ 74 ] 。光子转化为外部

电流的低效率归结于金属本身或在表面附近由电子或能量转
移所产生的激发态的湮灭剂的能力[ 18 ,19 ] 。

18. 2. 5  半导体颗粒的表面光催化过程
半导体电极所遵循的电化学原理也可被应用于颗粒体系
的氧化还原过程。在此情况下 , 我们可以将发生在颗粒上的
氧化及还原半反应的速率 (通常作为电流 ) 看作颗粒电势的
函数。可采用电流-电势曲线来估计表面上的反应本质和异相
反应速率。此方法不仅适用于半导体颗粒 , 也适用于作为催
化剂以及表面进行腐蚀的金属颗粒。

让我们首先考虑发生在一种金属颗粒上的催化反应。因
为机理复杂 , 许多热力学上可行的还原剂反应 [诸如甲基紫
精的阳离子自由基 ( MV

+
· ) 或 Cr2 + 与质子产生氢气 ] 在异

相溶液中很慢。例如 , 析氢需要两个电子 , 但反应物是一电
子还原剂 ; 另外 , 来自于质子还原的一电子中间体 (一个氢

原子 ) 仅在很负的电势下才能产生。然而 , 在 Pt颗粒的存在下 , 总过程能够发生 , 采用颗粒作
为电极 (即电子储存库 ) , 在其上面发生阳极和阴极半反应 [图 18. 2. 11( a) ]。通过反应速率所

描述的此催化剂的功效 , 可通过考虑两个半反应的电流-电势曲线得到 [图 18. 2. 11 ( b) ] [ 78 ,79 ]。
阴极电流 ic代表在颗粒表面质子的还原 , 阳极电流 ia代表如 MV + 这样的还原剂的氧化。在稳态
时 , 两者反应速率必须相等 , 因此颗粒应建立一种在 ic = - ia 时的电势 (有时称为混合电势 )�.。

图 18. 2. 11  ( a) 在 Pt 颗粒上发生的催化如下反应的两个半反应的示意图 :

MV +
· + H + MV2 + +

1
2

H2。 ( b) 这两种半反应的电流-电势曲线。

箭头显示所预期的电流与混合电势 , 此处 vc at h = vanod (或 ic = ia )。

(c ) 在醋酸溶液中 , 当光照射 TiO2颗粒时 , 所发生的半反应

当将此原理应用于光照射后的半导体颗粒时 , 光反应的速率可由一个暗处反应来平衡。例
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�. 同样的原理应用于在界面上的腐蚀反应 , 腐蚀反应 (金属的氧化 ) 的速率可由发生在金属表面附近的还原反应

来平衡。例如考虑金属铁的腐蚀。这里 , Fe氧化到 Fe2 O3发生在一个点 , 而由发生在其他点的 O2或质子的还原来平衡。



如 , 考虑浸在含有醋酸和氧的溶液中的 TiO2颗粒 , 在用能量大于 TiO2的价带隙的紫外光照射后

的情况。颗粒的行为如图 18. 2. 9所示的短路池[ 57 ] , 在其表面上由光产生的空穴氧化醋酸的过程
(氧化为 CO2和 CH4 ) , 可由还原氧来平衡 [图 18. 2. 11 (c) ]。从一个更加化学的角度来考虑的
话 , 我们可将光激发过程作为配体与过渡金属的关系 , 光产生的空穴在 TiO2表面氧化氢氧根到
氢氧根自由基 (它然后与醋酸反应 ) , 电子在 TiO2中心还原 Ti (Ⅳ ) 到 Ti(Ⅲ ) (它与氧反应 )。

在照射的 TiO2表面产生氢氧根自由基已由电子顺磁光谱和自旋捕获技术证实[ 80 ]。
电化学方法可以应用于表征与半导体颗粒相关的光学过程。照射悬浮在溶液中的半导体颗粒
可以产生在电极上被检测的可溶性物质 , 或者产生可在电极上被收集的颗粒上的过剩电荷。对于
TiO2在电化学池中的悬浮液[ 81 , 82 ] , 照射悬浮在除氧的、含有不可逆电子施主 (诸如醋酸或
EDTA) 的颗粒溶液 , 将产生能够与施主反应的光致空穴 , 留下捕获在颗粒表面的电子。然后 ,
它们可以被具有适当电势的电极所收集 , 在辐射过程中产生光电流。另外 , 在存在一个不可逆的
电子受主 , 如氧时 , 在辐射过程中产生阴极光电流。如果对于不可逆电子施主的实验 , 在存在一
种可在半导体颗粒上可逆地被还原的物质 (中介体 ) 的条件下 , 例如二价甲基紫阳离子
( MV2 + ) 或 Fe3 + , 可以测量到被大幅度增强的光电流。在此情况下 , 光过程所产生的还原形式
( MV + 或 Fe2 + ) 可以在适当的电势下在电极上被氧化 , 使所需要的阳极过程发生[ 83 ]。电流的大
幅度增强是由于中介体较颗粒有更大的移动性 , 并在电极之间建立更好的通信。
对于相对大的颗粒 (μm级 ) 可在溶液中通过电化学方法进行表征 , 看来似乎是很惊奇的 ,
已有许多报道悬浮固体的暗处电化学研究。例如 , 伏安法研究 AgBr 悬浮液是可能的[ 84 ]。另外 ,
已有大量的有关将固体颗粒固定在电极表面的研究报道[ 85 ] 。
电极能够通过半导体颗粒的薄膜来制备。直接的方法涉及合适的化学处理基底金属 , 例如 ,
化学或阳极氧化 Ti形成 TiO2薄膜 , 它由许多称为晶体的小的单晶组成。另一种方法是半导体颗
粒铺展在电极表面。由纳米大小的颗粒所组成的膜 (纳米晶体膜) 具有特别的意义。如此小的颗
粒 (也称为量子颗粒 , Q-颗粒 , 或量子点 , quantum dots ) 具有与大的颗粒 (μm大小 ) 不同的

性质[ 86 , 87 ]。大颗粒的价带结构和一般性质与本体材料基本相同 (例如一个大的单晶 )。然而 ,
当颗粒的尺寸开始接近于分子尺寸时 , 其性质趋向于分子的性质 , 随着颗粒大小的减小 , 价带隙
增加。另外 , 这样的颗粒具有非常大的表面积/ 体积比 , 由此所制备的电极趋向于具有高的孔隙
率和大的粗糙度。颗粒悬浮液的制备可通过应用在形成胶体的多种技术。例如 , TiO2纳米晶可
由水解 TiCl4或形成 Ti(Ⅳ) 的醇盐[ 88～90 ] 。通过将这样的纳米晶薄膜涂布在 ITO/ 玻璃上而制备
的电极 , 已经在染料敏化光电化学池和其他装置中得到了应用。

18. 3  光解和辐射分解产物的电化学检测

18. 3. 1  电子的光发射[77 , 91～95]

暴露于光中的金属一般都能射出电子 , 它们将进入电解质 2～10nm, 然后成为溶剂化的电
子。这些电子具有反应活性 , 如果遇到与它们作用的清除剂 , 会发生某些有意思的化学反应。没
有清除剂时 , 电子通过扩散回到电极 , 没有净电荷损失可被检测到。如果清除剂存在 , 例如水中
的 N2 O, 一些电子与之反应而不能返回 , 因此可检测到法拉第电荷转移:

ea q + N2 O + H2 O N2 + OH - + OH· (18. 3. 1)
实际上 OH·要向电极扩散 , 并且依赖于电势可收回额外的电荷。
因为电子重新集合的时间只有 100ns～1ms, 所以此方法非常适合于研究那些纯粹电化学方
法不易考察的快速反应。常用的激发源是脉冲激光 (10～20ns )。由于光发射的量子效率低 , 故
需要强的光源 (约为 10～100kW/ cm2 )。
检测方法类似于恒电量脉冲技术 ( 8. 7节 ) , 此时我们观察电荷射出所造成的电势移动和随
后弛豫回到原始状态。图 8. 9. 2 给出了 N2 O体系的一些典型数据 , 习题 8. 10 涉及对它们的
解释。
这种技术对于考察寿命很短 , 无法采用第 12章中所描述的纯粹电化学技术进行研究的自由
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基电化学特别有用。一些水中的自由基 , 诸如 CH3· , CH2 OH· , 苯环自由基和无机离子自由

基等已被研究过[ 96 ] 。一个很好的例子是 H· , 它的化学行为是电解析氢的依据。它在酸性溶液
中可完全由光发射产生 , 并且研究它的化学行为可以不受析氢反应中其他步骤的干扰。习题
8. 11涉及此情况。这种技术也被应用于在非水相如乙腈和 DMF中的自由基研究。这里所采用的
原始物是 RX, R·是所需要的自由基 (如 PhCH2· ) , X是 Cl或 Br。图 18. 3. 1显示了依赖于电

极 (汞或金 ) 电子发射的反应。加一个电子可引起 RX离解为 R·和 X - , 在电极表面附近产生
含有 R的薄层。在实验过程中 , 电极电势被设置在固定值。如果此值较还原 R·到 R - 的电势

E
�′
R/ R - 正 , 被射出的电荷代表被 RX清除掉的电子。如果此值较 E

�′
R/ R - 负 , 对此还原有附加的电

荷通过。因此 , 可由光射出的电量 Q( E) 与 E作图得到 E
�′
R/ R - (图 18. 3. 2 ) [ 96 ]。另外的代表实

验数据的方法是考虑光发射电子与电势的依赖关系 , 所得到的图与常规伏安图类似[ 96 ]。

图 18. 3. 1  溶剂化电子光致发射
后所发生的反应

1—光致发射给出的电子能够返回电极 ; 2—或与 RX 反应 ;

3—形成 RX—· , 此物质能够返回电极被氧化 ; 4—或离解形

成 R· [ 5 ] , 在足够负的电势下 , R·在电极上被还原 ;

6—所观察到的净电流代表所有电子转移过程的总和

图 18. 3. 2  对于金电极上光致电子发射到含有

52mmol·L - 1氯代二苯基甲基和 0. 1mol·L - 1

T EAP 的 DMF 溶液的规一化电量与电势的关系
在 - 1 V (相对于 SCE ) 处电荷的增加代表了还原二苯基甲

基自由基 , 以及所产生的半波电势为 - 1. 05V (相对于 SCE )

的如下反应 : Ph2 CH· + e PhCH
-· [引自 P . Hapiot ,

V. V. Konov alov , a nd J. - M. Sa véant , J . A m .

Ch em. Soc. , 117 , 1428 ( 1995 ) ]

18. 3. 2  检测脉冲辐解作用的产物[ 97 ]

图 18. 3. 3所示的体系代表了另外一种电化学研究反应性电子产物的方法。激发是由高能电
子的脉冲束 (约 20ns) 进行的。它们通过电解池后可产生溶剂化的电子、自由基和离子 , 这些
物质的分布常由已知的化学所控制。所产生的物种的浓度较高 , 可由电化学方法进行测量。
如果辐解物质具有相当长寿命的话 , 在施加脉冲后恒电势实验将得到类似于 Cottrell的响
应 , 因为法拉第电流是由扩散 , 或可能部分由电极动力学所控制。图 18. 3. 4是此情况下的数据。

辐解所产生的抗坏血酸自由基的衰变时间为 ms数量级。可在不同电势下记录不同辐解脉冲下的
暂态电流 , 在固定的衰变时间时测量样品 , 可得到如图 18. 3. 4所示的取样电流伏安图。
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图 18. 3. 3  在一个 HMDE电极上电化学和光学检测脉冲光辐解的仪器
[引自 A. He nglein , E lectroanal. Ch em. , 9 , 163 ( 1976 ) ]

图 18. 3. 4  在加 15μs 光辐解脉冲后 , 抗坏血酸
自由基的取样电流伏安图

[引自 A. He nglein , E lectroanal. Ch em. , 9 , 163 ( 1976 ) ]

如果自由基寿命很短 , 暂态电流是由它们的均相衰变以及扩散和异相动力学所控制的。如果

想解释电流-时间曲线 , 必须考虑这些复杂性。

18. 3. 3  光解产物的电化学[ 1 , 95 ,98 ]

在概念上与上述方法类似的是采用电化学对闪光光解产物的检测。仪器与图 18. 3. 3 类似 ,
所不同的是激发光束是脉冲放电光子。可应用的放出能量为 100～500J , 产生的光脉冲宽度约
10～30μs[ 98～100 ] 的高强度 ( 1000 W) 的 Hg/ Xe闪光灯[ 101 ]或激光。电流-时间曲线受控于反应物

的衰变、扩散以及异相电荷转移 , 这和上述的完全一样。在非常短的时间内 , 暂态电流有很大的
贡献缘于电极的电子光发射。这种方法的一个有价值的应用涉及光解草酸铁时所产生的中
间体[ 102 , 103 ]。

正如在 18. 3. 1 和 18. 3. 2节中所描述的那样 , 光解技术对于研究不稳定的中间体 , 如自由基
是有用的。又如可采用一个适当的原始物如酮 RC ( O) R, 它在光激发下将产生所需要的自
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由基[ 101 , 104 ] :
RC(O) R + hv 2R· + CO (18. 3. 2)

断续的入射光照射在网格电极上 , 在电极附近产生自由基。氧化或还原 R1 的光电流可作为电
势的函数由锁相放大器检测。例如 , 通过在乙腈 ( 0. 1mol·L - 1 TBAP ) 中光解 1 , 1 , 3 , 3-四苯
基丙酮产生二苯基甲基自由基的循环伏安图 , 可得到其还原半波电势为 - 1. 14V (相对

SCE) [ 1 01 ] 。

18. 3. 4  光致伽伐尼电池 [105]

通过光能有可能驱使许多均相体系向非自发的方向进行。例如 , 配合物 Ru( bpy)
2 +
3 [ bpy是

2 ,2′-联吡啶 ] , 能够吸收光产生一个很好的还原剂的激发态:

[ Ru( bpy)
2 +
3 ] * + Fe3 + Fe2 + + Ru(bpy)

3 +
3 (18. 3. 3)

一般来讲 , 可期望产物 Fe2 + 和 Ru( bpy)
3 +
3 反应返回到开始的物质 :

[ Ru( bpy)
3 +
3 ] + Fe2 + Fe3 + + Ru( bpy)

2 +
3 (18. 3. 4)

因此 , 净影响是通过一个可逆电子转移机理来湮灭激发配合物。光能被热化了。
另一方面 , 式 (18. 3. 4) 所示反应不是很快[ 106 ]。因此 , 我们可在体系中集结到一定浓度的

Ru( bpy)
3 +
3 和 Fe2 + 。通过向溶液中插入电极 , 我们可通过在一个电极上还原配合物 , 在另一电

极上氧化亚铁离子来影响式 (18. 3. 4) 的反应。为了增强每个电极的特定行为 , 通常所用的电极
是仅向一个半反应的方向进行的可逆电极。由于式 (18. 3. 4) 的能量通往外电路 , 所以这些称为
光致伽伐尼电池的装置 , 对于太阳能转化是有意义的。已研究过一些特定的化学体系。显然 , 转

化效率与动力学被优化的程度有很大关系[ 105 , 107～ 109 ]。
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18. 5  习题

18. 1  在一些氧化还原过程中采用反式 Stilbene (�) 作为湮灭剂 , 有可能测量三重态产生效率。例如 , 荧
蒽三重态进行如下的反应 :

3 FA* + 反式-S 3 ( Stilbene) * + FA

然后三重态衰变为已知比例的顺式和反式的基态。设计一个本体电解的实验用于测量在 10-MP +
· 和

FA -·之间反应的三重态形成的效率 (每个氧化还原的三重态 )。推导出联系测量量与效率的关系的

公式。为什么需要本体电解 ?

18. 2  由图 18. 1. 4 中的半反应电势 , 可以估算出如下反应的 E�′值 :

TMPD+
· + e TMPD

Py + e Py -
·

它们是多少 ? 估算下列反应释放的自由能
T MPD+

· + Py -
· TMPD + P y

从图 18. 1. 3 的荧光光谱 , 估算1 Py * 到 Py 的能量。对于在 T MPD+
·和 Py -

·之间反应所形成的 Py * 的
概率进行评论 , 并解释光的作用。

18. 3  解释图 18. 1. 4 的下部分图。

18. 4  图 18. 1. 5 中的暂态信号是由一个较常用的更加复杂的波形所产生的。第一次阶跃 500ms 用于产生
PPD -
· , 然后第二个阶跃产生 T H +

·。对于在 0. 1≤ tr / tf≤0. 12 期间 , 电势阶跃到 0. 0 V, 在此 T H +
·

被异相还原 , 然后电致重新产生 T H +
·。光输出的凹谷延迟了脉冲对于 0. 0 V 的应用的事实被作为光

致反应发生在溶液中离电极有一定的距离的证据。请讨论此点。你能够估算反应区离表面的距离吗 ?

18. 5  半导体光致伽伐尼电池的性质可由图 18. 2. 7( a) 中的 i-E 曲线推导出 (忽略内部电阻的影响 )。假设

O/ R 电对是 Fe( CN)
3 -
6 ( 0. 1mol· L - 1 )/ Fe( CN )

4 -
6 (0. 1mol· L - 1 ) , Efb = - 0. 20V (相对于 SCE ) ,
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极限光电流由光流量 (6. 2×1015光子/ s ) 决定 , 光被完全吸收并转变为分离的电子-空穴对。对一个

由 n型半导体和电解质中铂电极所组成的电池 , 最大的开路电压是多少 ? 在光照射下短路电流是多
少 ? 画出所期望的此电池的输出电压与输出电流的曲线。此电池的最大输出功率是多少 ?

图 18. 5. 1

18. 6  一 个 常 用 于 “空 间 电 荷 区 厚 度” L1 的 表 达

式为 [ 4 2～ 44 ]

L1 ( cm) =
2εε0
eND
Δ�

1/ 2

≈ 1. 1×106 Δ�
ND
ε

1/ 2

( ND 和Δ�的量纲分别是 cm - 3 和 V )。对于一种ε=

10的半导体 , 画出几种 ND 值时 , L1 随Δ�变化的
曲线。对于有效的利用光 , 大部分辐射将被空间电
荷区吸收。光的吸收遵循 Beer 定律 , 吸收系数为α
( cm - 1 ) ; 因此“穿透深度”-1/α可被估算。如果

α= 105 cm - 1并且价带弯曲在 0. 5V 处 , 可推荐的掺
杂密度 ND 是多少 ? 为什么在半导体光电化学池中
不希望很低的掺杂 ?

18. 7  考虑一种染料敏化的半导体电极 , 其能级如图
18. 5. 1 所示。解释在光照下此体系如何操作。

18. 8  Van Wezemael等报道了在 1mol· L - 1 KCl 和 0. 01mol· L - 1 HCl 溶液中 , n-和 p-型 InP 的 Mott-

Schottky作图 (图 18. 5. 2 )。估算两种半导体的平-价带电势及掺杂密度。与此测量的 Eg ( 1. 3eV ) 相
比 , n-和 p-型 InP 的 Ef b有何不同 ?

图 18. 5. 2  对于 n-和 p-型 InP 的 (111)

面的 Mott-Schot tky作图
电解质组成 : 1mol· L - 1 KCl + 0. 01mol· L - 1 HCl, n-

型 : ( ○ ) 200Hz, ( □ ) 2500Hz, (Δ) 20000 Hz; p-型 :

( ● ) 200 Hz, ( ■ ) 2500 Hz, ( ▲ ) 20000 Hz。纵坐标向左

是 p 型 , 向右是 n 型 [引自 A. M. Van Wezemael ,

W. H. Laft e re , F. Cardon , and W. P. Gomes, J .

E lectroanal. Chem. , 87 , 105 ( 1978) ]

18. 9  下面的电池被提出作为光电化学储能电池 :

n- TiO2 / 0. 2mol·L - 1 Br - ( p H = 1)∥0. 1mol·L - 1 I
-

3 ( p H = 1)/ Pt

在这些条件下对于 n-TiO2的 Ef b = - 0. 30 V (相对于 SCE)。在光照射下 , 在 TiO2上光氧化产生 Br2。
(a ) 写出在光照射下 , 在两个电极上所发生的半反应。在光照射下 (假设没有液接界电势 ) , 最大开
路电压是什么 ? ( b) 在 Br2和电池中所聚集的 I - 之间进行“光-电荷循环”。

如果在充电过程中 I -
3 的一半被转化 , 在暗处放电过程中 , 在 Br2 / Br - 池中采用铂电极 , 充电后电池

的电压是什么 ?写出在暗处放电过程中的半反应。
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附录 A  数 学 方 法

对许多电化学现象的理解 , 其关键在于能求解特定的微分方程 , 所以很有必要介绍一些重要
的数学工具。此附录不是严格的数学阐述 , 仅打算作些综述和介绍。若需要全面详细的信息 , 请
参考有关文献。当然 , 这里所介绍的内容将帮助读者解决相关的问题 , 理解正文中的推导。

A. 1  用拉普拉斯变换技术求解微分方程

A. 1. 1  偏微分方程
电化学最常遇到的偏微分方程 ( par tial differential equations , PDEs) 是源于处理当电极上发
生异相反应时 , 电极附近的扩散问题。这里溶质浓度同时是时间 t和距电极距离位置 x 的函数。
通常浓度 C( x , t) 服从 Fick扩散定律 (见 4. 4节) 的某种形式 , 如

�C( x, t)
�t

= D
�2 C( x , t)
�x2 (A. 1. 1)

式中 , D为所研究物质的扩散系数。该方程仅含有 C( x, t) 的一次或零次幂及其导数 , 是一个

线性 PDE。最高导数次数是方程的阶数 , 所以该方程是二阶的偏微分方程。
求解偏微分方程的许多困难在于 PDE 没有确定的解甚至没有解的确定函数形式。事实上 ,
一个给定的 PDE往往有许多解 , 例如 , 对方程

�z
�x

-
�z
�y

= 0 (A. 1. 2)

下列函数都可满足它

z = Ae( x + y ) (A. 1. 3)
z = Asin( x + y) (A. 1. 4)
z = A( x + y) (A. 1. 5)

偏微分方程的这个特点与单变量的常微分方程 (ordinary differential equations, ODEs ) 的性
质相反。通常 OED的解的形式由 OED自身决定。所以描述单分子衰变的线性一阶 ODE

dC( t)
d t

= - kC( t) (A. 1. 6)

有单一通解
C( t) = (常数 )e - k t (A. 1. 7)

针对特定问题的边界条件仅用于确定解中的常数项。
而 PDE解的形式和求出 ODE解常数项一样 , 一般也要取决于边界条件; 而且同一 PDE在
不同边界条件下常常给出不同的函数关系。

A. 1. 2  拉普拉斯变换介绍[ 1～3 ]

利用 Laplace变换 , 可以把问题转换到能用简单数学方法处理的域 , 这对于求解某些微分方
程 , 特别是电化学中遇到的微分方程有很大价值。这和把复杂的乘法问题转换为对数法求解类

似。把乘法运算域向其映像-对数域进行转换映射 , 在转换域 , 原来的乘法运算就变成了加法运
算 , 这就可很容易求出结果的变换形式 , 然后逆变换得到需要的结果本身。与之类似 , ODE的
Laplace变换给出的形式 , 可以进行简单的代数运算 , 导出 ODE的变换形式解 , 逆变换后就完成



了求解。使用同样的方式 , PDE可以转换成 ODE形式 , 然后就可以用通常方法求解或继续使用
变换技术求解。这种方法非常方便 , 但仅限用于线性微分方程。

函数 F( t) 对 t的 Laplace变换以符号 L{ F( t)}、 f ( s) 或 F( s) 表示 , 定义为

L{ F( t)} =∫
∞

0
e - st F( t) d t (A. 1. 8)

是否存在变换是有条件的 , 要求: ( a) 在区间 0≤ t <∞上的所有内部点 , F( t) 有界; ( b)

不连续点区域的数目有限; ( c) 有指数秩 , 即 t→∞时 , 对某些 a值 , e - at | F( t) |必须有界 , 这

要求 t很大时 , 函数值的增长要慢于某 e - at指数函数。如 e - 2 t具有指数秩 , 而 et
2

不是。从第一
个条件可以判断 ( t - 1 ) - 1没有变换形式 , 但无法判断 t - 1/ 2和 t- 1。如果对于小于 1 的正值 n,
| e - nt F( t) |有界 , 在 t= 0 , F( t) 可能有无限的不连续 , 于是 t - 1/ 2有 Laplace转换 , 而 t- 1没有。
在实际应用中 , ( a ) 和 (c) 条件偶尔不能满足 , ( b) 很少不满足。
许多变换可以从上面的积分定义直接得到 , 其他一些用间接方法导出更容易。表 A. 1. 1给
出了一些常见的函数及其变换。更详细的列表参考文献[1 , 2, 4, 5]。

表A. 1. 1  常见函数的拉普拉斯变换
F ( t) f ( s) F ( t) f ( s)

A (常数 ) A/ s

e - at 1/ ( s+ a)

sin at a/ ( s2 + a2 )

cos at s/ ( s2 + a2 )

sinh at a/ ( s2 - a2 )

cos h at s/ ( s2 - a2 )

t 1/ s2 ¹

t( n - 1 )/ ( n - 1 ) ! 1/ sn

πt - 1/ 2 1/ s1/ 2

2 ( t/π) 1/ 2 1/ s3/ 2

x

2 (πk t3 ) 1/ 2 [e xp( - x2/ 4 kt) ] e - βx ,式中β= ( s/ k) 1/ 2

( k/πt)1/ 2 exp ( - x2/ 4 k t) e - βx/β

erfc [ x/ 2 ( kt)1/ 2 ] e - βx/ x

2( kt/π)1/ 2exp( - x2/ 4 kt) - xerfc[ x/ 2(kt)1/ 2 ] e - βx/β

exp ( a2 t) erfc( at1/ 2 ) 1/ [ s1/ 2 ( s1/ 2 + a) ]

A. 1. 3  变换的基本性质 [1～3 ]

Laplace变换是线性的
L{ aF( t) + bG( t)} = af ( s) + bg( s) (A. 1. 9)

式中 , a和 b是常数。这一性质是直接从定义和积分运算的基本性质导出的。
求解微分方程时 , 变换就是把某确定变量的导数转换为 s的代数式。如

L
dF( t)

d t
= L{ F( t)} = s f ( s) - F(0) (A. 1. 10)

用分部积分可以证明这种转换

L
dF( t)

d t
=∫
∞

0
e - st dF( t)

d t
d t (A. 1. 11)

= [e - st F( t) ]
∞
0 + s∫

∞

0
e - st F( t) d t (A. 1. 12)

= - F(0) + s f ( s) (A. 1. 13)
类似可得到

L{ F″} = s2 f ( s) - sF( 0) - F(0) (A. 1. 14)
通式为

L{ F( n) } = sn f ( s) - sn - 1 F(0) - sn - 2 F(0) - ⋯ - F( n - 1 ) (0) (A. 1. 15)

因为对变换来讲 , t之外的变量当作常量处理 , 所以与 t无关的微分算子不需变换

L
�F( x , t)
�x =

�f( x, s)
�x (A. 1. 16)

积分的变换和指数乘积的作用也是很有用的性质

L∫
t

0
F( x)d x =

1
s

f ( s) (A. 1. 17)
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L eat F( t) = f ( s - a) (A. 1. 18)

如

L{sin bt} =
b

s2 + b2 (A. 1. 19)

L{eat sin bt} =
b

( s - a)2 + b2 (A. 1. 20)

若不能从表中列出的函数做逆变换时 , 有时可以通过卷积积分进行逆变换

L - 1 { f ( s) g( s)} = F( t) * G( t)

=∫
t

0
F( t -τ) G(τ)dτ

(A. 1. 21)

注意式中 F( t) * G( t) 是卷积的表示符号 , 不是乘积。

A. 1. 4  用拉普拉斯变换求解常微分方程
通过例子来做分析 , 弹簧上的一个质点 , 从初始位移 A释放 , 求质点位置对时间的依赖关
系 (位置坐标相对于平衡位置 )。这是一个线性谐波振荡问题。令 y( t) 为位移 , k为弹簧的力常

数 , 作用在质点上的力为

m
d2 y
d t2

= - ky (A. 1. 22)

且 y′(0 ) = 0。使用变换得到

s2 y - sy(0) - y′(0) = -
k
m

y (A. 1. 23)

s2 y - As= -
k

m
y (A. 1. 24)

y = -
As

s2 + k/ m
(A. 1. 25)

逆变换得到

L - 1 { y} = y( t) = Acos
k
m

1/ 2

t (A. 1. 26)

第二个例子 , 求图 A. 1. 1电路中的开关闭合后的电流 i( t)。假设电容 C上的初始电量为 0,

图 A. 1. 1  电路 (第二个例子 )

则整个电路的总电压降是

E = i R +
1
C∫

t

0
i(τ) dτ+ L

d i
d t

(A. 1. 27)

与前一个例子一样 , 进行变换求解 , 得到
E
s

= iR +
1
sC

K i + Ls i (A. 1. 28)

i=
E/ L

s2 + Rs/ L + 1/ LC
(A. 1. 29)

此式有如下的形式

L{ Ae - at sin bt} =
Ab

( s+ a)2 + b2 (A. 1. 30)

简单的代数比较式 ( A. 1. 29 ) 和式 (A. 1. 30) 就可看出 , a为 R/ 2 L, b2 为 ( 1/ LC - R2/ 4 L2 ) ,

常数 A为 E/ Lb, 其解为

i =
E

Lb
e - at sin bt (A. 1. 31)

在电化学研究中 , 常需要求解下面形式的方程
d2 C( x)

d x2 - a2 C( x) = - b (A. 1. 32)

变换并做进一步处理得到

s2 C( s) - sC(0) - C′(0) - a2 C( s) = - b/ s (A. 1. 33)
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C( s) =
- b+ s2 C(0) + sC′(0)

s( s - a) ( s+ a)
(A. 1. 34)

需要分部分解处理 , 才能逆变换此式 , 因此暂停求解 , 先介绍分部分解方法。

要展开这样的表达式 , 首先要尽可能地把它因式分解成真正的线性和二次因子 , 例如如下
形式

s+ 3
( s - 1)2 ( s - 2) ( s - 3) ( s2 + 2 s+ 2)

(A. 1. 35)

按照下列规则[ 6 ]转写作级数和的形式。
① 若线性因子 as+ b在分母中出现 n次 , 对应这个因子就展开为 n个分部分数 (partial frac-

tions) 之和 :
A1

as+ b
+

A2

( as+ b)2 +⋯ +
An

( as+ b) n (A. 1. 36)

式中 , Ai 为常数且 An≠0。

② 若二次项 as2 + bs+ c在分母中出现 n次 , 对应这个因子就展开为 n个分部分数之和 :
A1 s+ B1

as2 + bs+ c
+

A2 s+ B2

( as2 + bs+ c)2 +⋯ +
An s + Bn

( as2 + bs+ c) n (A. 1. 37)

式中 , Ai 和 Bi 为常数且 An + Bn≠0。
上述例子式 ( A. 1. 35 ) 就可展开为

s+ 3
( s - 1)2 ( s - 2) ( s - 3) ( s2 + 2 s+ 2)

=
A

s - 1
+

B
( s - 1)2 +

C
s - 2

+
D

s - 3
+

Es+ F
s2 + 2 s+ 2

(A. 1. 38)

一般有两种方法求出常数项。一是把左边通分 , 两边的分子就都转为多项式 ( polynomial )
形式 , 从相同次 s幂的系数相等得出。另一方法是代入值 , 建立联立方程组并求解。
现在回到前面的问题 , 分解并展开式 (A. 1. 34) 得到

C( s) =
- b+ s2 C(0) + sC′(0)

s( s - a) ( s+ a)
(A. 1. 39)

=
A′

s + a
+

B′
s - a

+
D′
s

(A. 1. 40)

将后一方程两边乘以 s并设 s = 0 , 就可得到 , D′= b/ a2。 A′和 B′需要定义边界条件 C(0) 和
C′(0) 后才能导出 , 逆变换可以得到一般解的形式

C( x) =
b

a2 + A′e - ax + B′ea x (A. 1. 41)

到 A. 1. 6节再讨论这个方程。

A. 1. 5  联立线性常规微分方程组的解
现在说明用变换求解联立线性常规微分方程组的方法。对于下列动力学机理

A
k1

B + C

B
k2

D

C + (Z)
k′3

D

(A. 1. 42)

式中 k
′
3 是准一级速率常数。目标是求解 A、B、C、D 浓度的时间分布。假设 t = 0 时 ,

[ A] = A* , [ B] = [ C] = [D] = 0。描述体系的 ODEs可直接写出
d[ A]

d t
= - k1 [A] (A. 1. 43)

d[B]
d t

= k1 [ A] - k2 [B] (A. 1. 44)

d[C]
d t

= k1 [ A] - k
′
3 [C] (A. 1. 45)

d[D]
d t

= k2 [B] - k
′
3 [ C] (A. 1. 46)
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令 L{[ A]} = a, 其他类似 , 可得到变换后的联立代数方程组

sa - A* = - k1 a (A. 1. 47)
sb= k1 a - k2 b (A. 1. 48)

sc= k1 a - k
′
3 c (A. 1. 49)

sd= k2 b+ k
′
3 c (A. 1. 50)

显然很容易可以解出 a、b、 c、 d, 然后逆变换得到需要的浓度。

A. 1. 6  偏微分方程的求解[ 1 , 2]

前面已经提到 , 电化学需要求解各种情况下各种边界条件下的扩散方程

�C( x, t)
�t

= D
�2 C( x , t)
�x2 (A. 1. 51)

求解此方程需要一个 t = 0 时的初始条件和两个对 x的边界条件。典型情况 , 初始条件是
C( x, 0) = C* , 关于 x的一个条件是半无限极限条件 ( semi-infinite limit) :

lim
x→∞

C( x , t) = C* (A. 1. 52)

再有一个条件就可以完全定义问题。一般情况下 , 这第三个边界条件由特定的实验情形给出。当
然第三个边界条件尚未定义时 , 可以得到不充分的解 , 有助于理解全面的求解。
对变量 t变换这个 PDE, 得到

s C( x, s) - C* = D
�2 C( x, s)
�x2 (A. 1. 53)

d2 C( x , s)
d x2 -

s
D

C( x, s) = -
C*

D
(A. 1. 54)

在前面 ODEs [式 ( A. 1. 32) ]的分析中 , 这个方程已经是可以解出了 , 从式 ( A. 1. 41 ) 可立即

得到�.

C( x, s) =
C*

s
+ A′( s)exp - ( s/ D)1/ 2 x + B′( s)exp ( s/ D)1/ 2 x (A. 1. 55)

半无限极限条件可变换为

lim
x→∞

C( x , s) =
C*

s
(A. 1. 56)

由此可确定 B′( s) 必然为 0 , 因而有

C( x , s) =
C*

s
+ A′( s)exp - ( s/ D)1/ 2 x (A. 1. 57)

和

C( x , t) = C* + L - 1 A′( s)exp - ( s/ D)1/ 2 x (A. 1. 58)
这最后两个式求出需要第三个边界条件。

A. 1. 7  零点位移定理[1 ]

电化学中 , 经常遇到突变型的边界条件。最明显的例子就是单阶跃技术。使用单位阶跃函数

[ unit step function, Sκ( t) ] , 可以简化这些实验的理论处理。在时刻 t =κ瞬间 Sκ( t) 从 0跃变到
1 , 即

Sκ( t) = 0      t≤κ (A. 1. 59)

Sκ( t) = 1      t>κ (A. 1. 60)

此函数可以看作是在 t=κ时刻瞬间“闭合”的数学“开关”, 用它可以精炼地表示一些复杂的边
界条件。如 t=κ前保持为 E1 , 阶跃突变为 E2 的电势 , 可以表示为

E( t) = E1 + Sκ( t) ( E2 - E1 ) (A. 1. 61)
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�. 在方程 ( A. 1. 55 ) 中 ,“常数 A′”表示为 s 的函数是允许的 , 这是在 5. 2 节和其他地方遇到的情况。 A′必须是常

数是指对于 ODE 的基本变量 , 在式 ( A. 1 . 54 ) , 这个基本变量是 x。在推导式 ( A. 1. 41 ) 时 , 不允许 A′是 s 的函数 , 是

因为在那里 s是对应基本变量 x 的变换变量。而在这里 , s是对于 t 的变换变量 , 所以 A′可以是 s 的函数。



类似地恒电势一段时间后接线性电势扫描的电势程序可表示为
E( t) = E1 + Sκ( t)ν( t -κ) (A. 1. 62)

一旦确定边界条件 , 也必须进行变换。这种包含阶跃函数的变换 , 需要零点位移定理作数学
基础。零点位移定理为

L{ Sκ ( t) F( t -κ)} = e - κs f ( s) (A. 1. 63)

可根据变换的定义证明它

L{ Sκ ( t) F( t -κ)}≡∫
∞

0
e - ts Sκ ( t) F( t -κ) d t=∫

∞

κ e - ts F( t -κ) d t (A. 1. 64)

定义θ= t -κ, 重排后得到

∫
∞

κ
e - ts F( t -κ) d t = e - κs∫

∞

0
e - θs F(θ) dθ= e - κs f ( s) (A. 1. 65)

在变换空间变换函数乘以 e - κs , 对应原函数在真正的时间坐标偏移κ, 因而方程 (A. 1. 63) 称

作零点位移定理 (zero-shift theorem)。以简单函数 F( t) = 2 t为例显示这个定理的原理于图 A. 1. 2。

图 A. 1. 2  零点位移定理对函数 F( t) = 2 t的效应

A. 2  Taylor展开式

函数太复杂而难以直接使用或需要线性近似时 , 常常对函数做级数展开[ 2 , 7 ]。一般选择某点

为中心位置 , 在此点附近的展开来表示此函数。截断的有限项级数 , 在中心值附近可以较准确的
表述 , 离中心点较远时 , 表述就不太准确。

A. 2. 1  多变量函数的展开
三变量函数 f ( x, y, z) , 在点 ( x0 , y0 , z0 ) 附近 , 可以用 Taylor公式展开表示

f ( x , y, z) = f ( x0 , y0 , z0 ) + ∑
∞

j = 1

1
j !
δx
�
�x

+δy
�
�y

+δz
�
�z

j

f ( x , y , z)
( x

0
, y

0
, z

0
)

(A. 2. 1)

式中 , δx = x - x0 , δy = y - y0 , δz= z - z0 , 式中圆括号内项是微分算子的 j次幂 , �/�x、�/�y、

�/�z的各次幂就是表示 j次重微分符号, 算子作用于 f( x, y, z) , 对 ( x0 , y0 , z0 ) 点取极限。
下面以电流 -过电势方程式 (3. 4. 10) 的展开为例进行分析

g[ CO (0 , t) , CR (0 , t) ,η] = i/ i0 =
�CO (0 , t)

C
*
O

e - αfη -
�CR (0 , t)

C
*
R

e( 1 - α) fη (A. 2. 2)

中心点选在 ( C*
O , C*

R , 0) , 在此点 g= 0。如果 j仅取到 1 , 则有

i
i0

= δCO (0 , t)
�
�CO (0 , t)

+δCR (0, t)
�
�CR (0, t)

+δη
�
�η

g[ CO (0 , t) , CR ( 0, t) ,η] (A. 2. 3)

代入导数 , 并在中心点 C
*
O , C

*
R , η= 0处求值 , 得到
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i
i0

=
�CO (0 , t)

C
*
O

-
�CR (0 , t)

C
*
R

- fδη (A. 2. 4)

或

i = i0
CO (0, t)

C*
O

-
CR (0, t)

C*
R

- fη (A. 2. 5)

此式与式 (3. 4. 30) 等价。在 j = 1截断级数 , 就得到复杂公式 (3. 4. 10) 的简单线性近似

式 , 它对中心点附近小偏离适用。对于δCO (0 , t)、δCO ( 0 , t)、δη较大时 , 应该包括展开的其
他项 (增加 j)。完整的级数也容易推导 , 留做读者推导。

A. 2. 2  单变量函数的展开
如果函数仅有一个独立自变量 , Taylor公式是式 ( A. 1. 2) 的简化形式

f ( x) = f ( x0 ) + ∑
∞

j = 1

1
j !

( x - x0 ) j �
j

�xj f ( x)
x = x

0

(A. 2. 6)

此时在 x = x0 点展开。

A. 2. 3  Maclaurin级数
在 x = 0处的 Taylor展开又称 Maclaurin级数 , 其通式为

f ( x) = f (0) + ∑
∞

j = 1

1
j !

x j �
j

�x j f ( x)
x = 0

(A. 2. 7)

A. 3  误差函数和高斯分布

处理扩散问题时 , 经常遇到积分形式的标准误差曲线 , 又称误差函数 (error function) [ 2 , 7 ]

erf( x)≡
2
π1/ 2∫

x

0 e - y2

dy (A. 3. 1)

当 x变大时 , 此式接近极限值 1。因此也常使用它的补函数 , 其定义为
erf( x)≡1 - erf( x) (A. 3. 2)

这两个函数示于图 A. 3. 1。部分函数值列于表 C. 5。注意 erf( x) 陡峭上升 , 并对大于 2 的任意
x , 几乎接近其极限值 1。

图 A. 3. 1  erf( x ) 和 erfc ( x ) 的定义和行为

误差函数值可用级数求出[ 8 , 9 ] , 其 Maclaurin级数展开是

erf( x) =
2
π1/ 2 x -

x3

3
+

x5

5×2 !
-

x7

7×3 !
+

x9

9×4 !
- ⋯ (A. 3. 3)

对于 0≤ x≤2 , 用此式可很方便的求值。若 x < 0. 1 , 可以只保留第一项使用线性近似式

erf( x)≈
2
π1/ 2    ( x < 0. 1) (A. 3. 4)
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参数较大 ( x > 2) 时 , 可用下式更好地计算

erf( x) = 1 -
e - x2

π1/ 2 x
1 -

1
2 x2 +

1×3
(2 x2 )2 -

1×3×5
(2 x2 )3 +⋯ (A. 3. 5)

用下节介绍的莱布尼兹 (Leibnitz) 规则可以导出 erf( x) 的导数。

误差函数积分的参数与高斯分布 (即常称的标准误差分布 , normal error distribution) 有关 ,
高斯分布的定义是

f ( y) =
1

(2π)1/ 2σ
exp -

( y - y)2

2σ2
(A. 3. 6)

这是个类似钟形的误差曲线 , 在平均值 y处有极大 , 宽度由标准偏差σ( standard deviation)
表示。高斯分布对所有值的积分是 1。由于函数是对称的 , 从平均值向任何一边所有值的积分都

是 0. 5。
比较式 (A. 3. 1) 和式 (A. 3. 6) , 可以看出 , 误差函数是平均值为 0、标准偏差σ为 1/ 21/ 2

的高斯分布的正半边对 x积分的 2 倍。实际上 , 任何高斯曲线都可以通过对误差函数用 x =
( y - y)/ (21/ 2σ)转换来表示 , 并用标准偏差表示转换的作用。所以众所周知 , erf( 1/ 21/ 2 ) = erf

(0. 707) = 0. 68 , 这与高斯分布在±σ之间的面积占总面积的 68%是一致的。

A. 4  莱布尼兹规则

Leibnitz规则为求算单参数定积分的微分提供了数学基础[ 7 ] :

d
dα∫

u
2 (α)
u1 (α) f ( x,α) d x = f [ u2 (α) ,α]

du2

dα
- f [ u1 (α) ,α]

du1

dα
+∫

u
2 (α)
u1 (α)
�f ( x,α)
�α

d x (A. 4. 1)

例如
d

dx
erf( x)≡

2
π1/ 2

d
d x∫

x

0
e - y

2

d y =
2
π1/ 2 e - x

2

(A. 4. 2)

图 A. 5. 1  复平面上的点
( a ) 笛卡儿坐标系 ; ( b) 极坐标系

A. 5  复数表示法

在许多如交流电路分析 (见第 9章 ) 这类涉及矢量变量的问题中 , 需要将物理量用复数函数

表示成二维的[ 10 ]。一个复数一般写作 z = x + j y , 其中 j = - 1 , x和 y分别称作实部和虚部。

可以把 z看作是表示所有 x和 y可能组合的复平面上的一点 , 也可以把 z看作是笛卡儿坐标系中
的一个矢量。如图 A. 5. 1(a) 所示 , 分量 x为实轴坐标 , y为虚轴坐标 , 只有 x1 = x2 且 y1 = y2

时 , 两个复数 z1 = x1 + j y1 和 z2 = x2 + j y2 才相等。
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复变量函数也是可定义的 , 并且总是可以分成实部和虚部两个部分。就是说 z = x + j y的函
数 w ( z) 总是可以写成

w( z) = u( x, y) + jν( x , y) (A. 5. 1)
式中 , u( x, y) 和ν( x , y) 都是实数。例如

w( z) = x2 + y2 - 2 j x y (A. 5. 2)
式中 , w( z) 的实部 Re[ w( z) ]是 u( x, y) = x2 + y2 , 虚部 Im[ w( z) ]是ν( x, y) = - 2 x y。只有
u1 ( x, y) = u2 ( x , y)且ν1 ( x , y) =ν2 ( x , y)时 , w1 ( z) = u1 ( x, y) + jν1 ( x , y)和 w2 ( z) = u2 ( x , y) +
jν2 ( x, y)两个复数才相等。

复数的另一种表示是用极坐标表示它的位置 , 如图 A. 5. 1( b) 所示。矢量的长度是
r = ( x2 + y2 )1/ 2 (A. 5. 3)

相角θ为

θ= tan - 1 y
x

(A. 5. 4)

有一个重要的函数和这种表示直接相关。定义复数指数为
exp( z) = e x ( cos y + jsin y) (A. 5. 5)

于是有

图 A. 5. 2  极坐标系中 e j y值的轨迹
是一个单位半径的圆 , y为相角 ,
函数的大小是半径。
图中矢量示出其中一个函数值

ez = e x e j y (A. 5. 6)
式中

exp( j y) = cos y + jsin y (A. 5. 7)
注意 e j y的值大小总是 1, 因此 , 此函数的所有值都在以
原点为圆心、半径为 1的圆上 , 如图 A. 5. 2 所示 , y是

矢量的相角。科学上常常把正弦和余弦项通过类似式
(A. 5. 7) 的函数导出。
指数函数提供了一个以极坐标形式表示复数 z的方

便途径 , 就是
z = x + j y = re jθ (A. 5. 8)

把复函数不用 x和 y , 而用 r和θ的形式表示 , 常常在应

用中更有用。
最后指出 , 任意一个复变量函数 w = u + jν乘以其

共轭复数 w * = u - jν就变成一个完全实数:
ww* = u2 +ν2 (A. 5. 9)

这一特性在代数运算中非常有用 , 如从分母中消去虚数分量等。

A. 6  傅里叶级数和傅里叶变换

任意周期波形 , 如图 A. 6. 1(a) 中的方波 , 都可以表示为正弦分量的叠加[ 11～ 14 ] , 这些正弦

分量由一个基频 f0 = 1/ T0 ( T0 为基频周期 ) , 加上 f0 的谐波构成。即

y( t) =
a0

2
+ ∑
∞

n = 1

[ an cos(2πn f0 t) + bn sin(2πn f0 t) ] (A. 6. 1)

或写作

y( t) = A0 +∑
∞

n= 1

An sin(2πnf0 t +�n ) (A. 6. 2)

式中 , An 为 nf0 频率分量的幅值; �n 为其相角; A0 是直流偏置。这种级数称作 Fourier级数 ,
信号 y( t) 就是各分量的 Fourier合成。图 A. 6. 1(b) 显示了方波的几个分量 , 可以看出他们的叠

加如何接近方波本身。
Fourier级数存在 , 使得可以把一个信号 , 在时间域用信号幅值对时间的关系来表示 , 也可
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以在频率域用一组正弦分量的幅值和相角来表示。把一个时域信号分解成其分量或由其分量合成

图 A. 6. 1  (a ) 方波 , ( b) 方波的两个分量

(虚线)cos (2πf0 t)和-cos (6πf0 t)/ 3

及它们的加和 (实线 )

时域信号都是很有用的。10. 8 节曾提供了这两种

情况的例证。这里主要介绍域间变换的原理。
通过 Fourier积分[ 11～ 14 ] 可以把时域函数 h( t)
变换为频域函数 H ( f ) :

H( f ) =∫
∞

- ∞
h( t)e - j2π f t d t ( A. 6. 3 )

这种变换称为 Fourier变换 , H( f )是 h( t)的傅
里叶变换 ( Fourier transformation)。通过逆变换也
可以把频域的 H( f ) 变换到时域的 h( t)

h( t) =∫
∞

- ∞
H( f )e j2π f t d t ( A. 6. 4 )

与电化学有关的大多数应用中 , 经常需要处理
以恒定速度数字化 (采样 ) 得到的波形。例如 , 把
流过电解池的电流按等时间间隔表示成数据点表 ,
然后用基于式 ( A. 6. 3) 积分的数值算法 , 得到用
幅值和相角列表表示的频域信息。算法的输入是用
n个点 (点数常是 2 的指数 , 如 128, 256 , 512, ⋯ )

表示的波形的一个周期。而输出由直流偏置 1/ T0、1/ 2 T0、⋯、1/ [ ( n/ 2 ) - 1] T0 共 n/ 2 个频率

的幅值和相角组成的数据表。算法一般基于快速 Fourier 变换 ( FFT) 技术[ 12～ 14 ] 设计 , 可以用
计算机软件实现 , 也可以用外围硬件实现。

FFT也有逆变换快速算法 , 输入上述 n/ 2个频率分量的幅值和相角 , 输出就是 n个等间隔时
域点组成的一个周期。

傅里叶变换有很多性质可以有效地用于信号处理。最简单的例证就是噪声衰减和平滑。假设
有一信号中有用的信息在低频 , 而噪声在高频。对信号做变换得到频谱 , 然后将高频分量的幅值
改为 0 , 进行逆变换就给出了平滑后的时域数据。有关运算可以用来积分、微分、两个信号相

关、单信号的自相关等 , 其细节超出了这里的范围 , 请参考专门文献 [12～16]。
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A. 8  习题

A. 1  通过定义证明   L{sin at} = a/ ( a2 + s2 )

A. 2  推导式 ( A. 1. 17)。
A. 3  用式 ( A. 1. 14) 求 L{ sin at}。
A. 4  用卷积求 1/ [ s1/ 2 ( s - 1) ]的逆变换。
A. 5  在下列情况下用拉普拉斯转换求 Y , 式中符号“′”均指对 t的微分 :

(a ) Y″+ Y′= 0 , 且 Y (0 ) = 5 , Y′= - 1。

( b) Y = 2cos ( t) - 2∫
t

0
Y (τ) sin( t -τ)dτ。

(c ) Y�+ Y″- Y′+ Y = cos( t) , 且 Y ( 0) = Y′( 0) = 0 , Y″( 0 ) = 1。
A. 6  从 t = 0 开始 , 恒电流 i施加与图 A. 8. 1所示的电路。在此之前 i = 0 , V = 0。求 t > 0 时的 V ( t)。 R、

L、C的不同组合会给出明显不同的响应 , 为什么 ?

图 A. 8. 1

A. 7  对 ax = 1 求出 exp ( a x) 的 T aylor展开。得到麦克劳林级数。在 ax = 1 和 ax = 0 附近 , exp( ax ) 应该
使用什么近似 ?

A. 8  推导式 ( A. 3. 3 )。
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附录 B  电化学问题的数值模拟

电化学过程的速率 , 受反应物向电极提供的速度和产物离开电极的速度的影响。这个过程往
往完全受传质速率和异相化学反应速率控制。常常可以写出描述物质转换和运动的偶联微分方
程 , 但很难解出解析形式的解或根本不可能解出 , 常常需要使用数值方法来求解这些方程[ 1 ]。
这些问题的大部分常见情形 , 是用各种各样的有限差分方法 (method of finite difference) 来
处理的。这些方法在计算机上建立电化学体系的数值模型 , 进而从微分方程导出一系列代数式来
发展模型。如此 , 通过对实验的模拟 , 从中可以得到电流函数、浓度分布、暂态电势等的数值
表达。

模拟方法 , 在求解如复杂动力学机理、工作电极上的不均匀电流分布、光谱-电化学相互作
用等许多复杂电化学问题中非常有用。其中显式差分模拟方法 , 作为偏微分常用的一种数值解
法 , 在概念上比其他数值方法简单 , 有助于直观认识电化学体系中的一些重要过程。本附录主要
概述显式差分模拟方法的基本特点 , 需要进一步细节的读者请参考有关综述文献 [1～8]。

B. 1  模型建立

B. 1. 1  离散模型
对于用复杂连续函数描述的电化学体系 , 即使借助模拟也无法直接处理其中的微积分 , 所以
需要灵活地退回一步 , 把电解质溶液看作是由微小的离散体积元构成�.。设定在任一单元之中 ,
所有物质浓度是均匀的 , 浓度变化仅发生在单元之间。许多情况下 , 研究的是面积为 A的平板
电极上具有线性扩散特征的电化学实验。如果避免了边沿扩散 , 那么在实际体系中 , 平行于电极
的任意平面上任一物质浓度都是均匀恒定的 , 浓度只能沿垂直于表面的方向变化。
这样 , 就构造了有关模型 , 如图 B. 1. 1 所示 , 其特征是一体积元序列从界面向本体溶液伸

展。通常把电极表面看作处于第一个盒子 (体积元 ) 的中心 , 从电极表面距离 x = ( j - 1)Δx的
溶液用盒子 j表征�/。如果存在物质 A、B、⋯ , 他们的浓度相应是 CA ( j)、CB ( j)、⋯ , 这样使
用浓度序列来近似表示实际的连续体系 , 就建立了一个溶液的离散模型 ( discrete model)。模型
变量 (model variable, Δx) 的大小可选择设置 , Δx越小 , 需要的单元数越多 , 模型就越精确。
显然 , 若在距离 x1 处的浓度 CA 与相邻的 x2 处的浓度不同 , 就会发生扩散使它们趋于相
等。另外 , 也可能发生均相反应 A + B C。于是在有限的时间内 , 表示化学体系的序列 [ CA

( j) ]、 [ CB ( j) ]、⋯ , 按照有关的扩散和反应定律关系 , 发生相互作用 , 各浓度序列发展为下一
时间段描述体系的新的浓度序列。
这意味着时间也要分段处理 , 设每段时间长度为Δt。要把体系的变化模型化 , 需要把反应
和传质定律整理成代数关系式 , 去描述一个时间段中反应和传质过程发生的变化。开始先对表征
体系初始条件 ( t= 0) 的一组浓度序列 , 运用这些关系式 , 结果得到表示体系在 t=Δt时刻状态

�.

�/

需要说明一下 , 在分子水平上 , 可采用随机散步处理扩散方法的问题。这种计算方法也是可行的 , 但和有限差

分方法相比计算得很慢。但对于特别微小体积中分子数目较少时 , 这种方法还是有用的。

电极也可以置于第一个盒子的左边 , 并取电极表面的 A 浓度为 CA (0 )。这种安排 , 只是取 x = ( j - 1 + 0 . 5 )Δx =

( j - 0. 5 )Δx。



图 B. 1. 1  电极附近溶液的离散模型

的一组新的浓度序列。继续应用这些定律关系 , 得到 t = 2Δt时的体系状态。如此类推 , 这些定
律关系的第 k次迭代 ( iteration) 就给出 t = kΔt时的体系状态�.。就这样 , 得到连续体系的近似

时间演变 , 并且模型变量Δt选取得越小 , 模型与实际连续体系的偏差越小。

B. 1. 2  扩散
序列单元间最常见的相互作用由 Fick扩散定律定义 (见 4. 4节)。Fick第一定律是

J( x , t) = - D
�C( x, t)
�x

(B. 1. 1)

从导数的定义 , 式 ( B. 1. 1) 可改写为

J( x, t) = lim
Δx→0

- D
[ C( x +Δx , t) - C( x, t) ]

Δx
(B. 1. 2)

有限差分方法的本质 , 就是在实际的离散模型中 , 取足够小的有限差分Δx , 使下式成立

J( x, t) = - D
[ C( x +Δx , t) - C( x, t) ]

Δx
(B. 1. 3)

或

J( x, t) = -
D
Δx

[ C( x +Δx/ 2 , t) - C( x -Δx/ 2 , t) ] (B. 1. 4)

对 Fick第二定律

-
�C( x, t)
�t

=
�J( x, t)
�x

(B. 1. 5)

其有限差分形式为

-
C( x , t +Δt) - C( x , t)
Δt

=
J( x +Δx/ 2, t) - J( x -Δx/ 2, t)

Δx
(B. 1. 6)

用式 (B. 1. 4) 代入式中 , 取代流量项 , 得到

C( x, t+Δt) = C( x, t) +
DΔt
Δx2 [ C( x +Δx, t) - 2 C( x , t) + C( x -Δx, t) ] (B. 1. 7)

若应用式 ( B. 1. 7) 到图 B. 1. 1的模型 , 可以看出 , 可以从时间 t时的某盒子及其紧邻盒子的浓
度 , 求出这个盒子下一时刻 t +Δt时的浓度。按照模拟术语 , 式 ( B. 1. 7 ) 的意义就是从第 k次

迭代的盒子 j - 1、 j、 j + 1 的浓度算出第 k + 1 次的盒子 j的浓度。于是

C( j, k + 1) = C( j, k) +
DΔt
Δx2 [ C( j + 1 , k) - 2C( j, k) + C( j - 1, k) ] (B. 1. 8)

这种完全从旧的、已知的第 k次浓度求出第 k + 1 次新浓度 C( j, k + 1) 的算法 , 称为显式模拟
(explicit simulation) 或显式迭代。
除第一盒子外 , 方程 ( B. 1. 8) 定义了任一盒子中任一物质扩散效应的普遍规律。第一个盒
子是边界由电极边界条件特殊限定 , 将在 B. 4节讨论。
下面以阶跃实验为例 , 巩固一下这些思想。图 B. 1. 2 显示了最初几步的情况。初始溶液是均

匀的 , 每个盒子浓度均为 CA ( j , 0) = C
*
A 。如果 B最初不存在 , 则 CB ( j, 0) = 0。若施加阶跃足
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�. 对于某些目的。如计算某一时刻的电流 , 把时间取在时间间隔的中点会准确些 , 这时取 t = ( k - 0. 5 )Δt。随 k值

增大 , 这点差别逐渐不再明显。



够大 , 就使得 A在电极表面的浓度是 0, 那么第一次迭代 , 第一盒子的 A全部转化为 B。因为上
次 ( k = 0) 浓度是均匀的 , 所以没有扩散 , CA (1 , 1) = 0 , CB ( 1, 1) = C*

A , 对 j > 1 的所有盒子 ,

CA ( j, 1) = C*
A , CB ( j, 1) = 0。第二次迭代 , 由于盒子 1和盒子 2的 A的浓度不同 , 发生扩散 ,

有流量越过 1、2 盒子的边界 , 第 2 个盒子的浓度将被改变。同时为保持电极界面条件

CA (1 , k) = 0 (对所有 k > 0) , 扩散向电极的 A必须全部转变为 B, 这就得到了第 2次迭代时的
电流。继续这样的迭代过程就得到了随时间变化 ( k) 的浓度分布和电流。

图 B. 1. 2  发生电极反应 A + ne B的体系中 , 浓度分布的演变。箭头表示传质流

B. 1. 3  无量纲参数

如果想得到多个初始浓度 C
*
A 的结果 , 就要进行多次这样的迭代。如果把式 ( B. 1. 8) 除以

C
*
A 。令 f ( j , k) = C( j, k)/ C

*
A , 则

f ( j , k + 1) = f ( j , k) + DM [ f ( j + 1 , k) - 2 f ( j , k) + f ( j - 1 , k) ] (B. 1. 9)

常数 DM = DΔt/Δx2 称为模型扩散系数 (model diffusion coefficient ) , 后面再详细论述它。 f是分

数浓度 ( fractional concentration) , 是无量纲参数之一。

现在使用 fA和 fB代替对应的浓度 C, 仍然模拟阶跃反应。方程 (B. 1. 9) 表示了这些参数

随扩散的改变。初始条件为所有 fA = 1 和 fB = 0 , 边界条件是 fA (1 , k) = 0 (对所有 k> 0)。直
接进行模拟就得到分数浓度分布的时间演变。使用分数浓度的优点是 , 一个模拟的分数浓度分

布就可以描述所有可能 C
*
A 的特征。要得到特定 C

*
A 浓度的有量纲的分布 , 只需用 C

*
A 乘以 f

即可。

用无量纲参数简洁地表示理论结果是非常有用的。以速度常数 k的均相一级反应 A B为
例 , 任意时间 t时 A的浓度为 CA = C

*
A exp( - kt) , 其中 C

*
A 是 t= 0时的浓度。真正的变量是 CA

和 t, 很自然会想到用 CA -t曲线来表示结果。对不同的 C
*
A 和 k, 共得到 m× n条曲线 , 其中 m

是 C
*
A 的个数 , n是 k的个数 [图 B. 1. 3 (a) ]。如果使用 kt无量纲参数来表示 k和 t的整体影响 ,

使用CA -kt曲线 , 只需对不同 C*
A 的 m条曲线就可以表示同样的信息 [图 B. 1. 3 ( b) ]。进一步可

以看出 CA/ C
*
A 也是很有用的无量纲参数 , 使用它 , 方程可改写为 fA = exp ( - a) , 其中 fA =

CA/ C*
A , a= kt, 于是一条 fA - a曲线就可以表示原来用 m× n条曲线才能表示的全部信息。这

种函数曲线是体系的本征形状函数 , 是工作曲线的例子。
以无量纲参数求解微分方程 , 一般可得到特定实验条件下的整族特征解。特别是在数值求解

时 , 这样做更有价值。使用无量纲参数变量现在已经是很基本的作法了。
使用无量纲参数的一个模糊不清的方面是 , 常把多个可观测变量的作用合为一个整体 , 不容
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易分辨单个可观测变量的独立作用。如图 B. 1. 3(c) 中 , 横坐标涉及 k和 t两者单独或共同的变
化。对一般保持某些变量为恒定值的特定实验 , 理解工作曲线还是容易的。例如 , 通过观察 A

图 B. 1. 3  描述均相反应 A B

的指数衰减曲线

浓度随时间的衰减来研究反应 A B。对一个确
定的实验 , C

*
A 和 k是恒定的 , 这时可把工作曲线

看作是缩放过的 CA -t衰减函数。此时甚至可以称 f
为无量纲浓度 , a为无量纲时间。另一方面 , 也可
以在给定时间 t测量 CA 来研究反应 A B。这
时 , 图 B. 1. 3(c) 可看作是在采样时刻 t, 剩余 A的

浓度 (相对于初始浓度 ) 对缩放过的速度常数的
图。此时 a可称为无量纲速率常数。显然 , 如何解
释工作曲线取决于进行的特定实验。
一般用所研究的变量除以体系的一些特征变量

得到无量纲参数。如用分数浓度描述相对特征浓度
C*

A 的浓度 , 把 1/ k 作为 A 的平均寿命 (习题

3. 8) , 参数 a可理解为观测时间对 A物质平均寿命
的比值。这样理解 , a就不仅是个数字 , 而是可以
用来指导实验的设计和解释。无量纲参数表示观测
量与特征量之间关系的这种能力非常有用 , 在实践
中可以有效地帮助人们获得直观深刻的认识 (见
12. 3. 1节的例子 )。

B. 1. 4  时间
在模拟中 , 时间 t以 kΔt计 , 其中 k就是迭代

次数。Δt是需要设定选择的模型参数 , 在模型中 ,

选定它就等价于把某已知的实验特征时间 tk (如可
以是阶跃宽度、扫描时间 , 或类似的某个实验持续
的特征时间) 分解成 l次的迭代 , 即

Δt= tk/ l (B. 1. 10)
l和Δt都可选择作为模型变量 , 一般选l要方便些。
可以把任意 tk 分成 100、1000、10000 次迭代 , 来

模拟一个持续时间为 tk 的阶跃实验。所有这些模拟
在它们自己的近似能力内给出等价的结果。l越大 ,

模拟质量越高 , 当然 , 计算量也越大 , 所以一般折中选择。在简单的显式模拟中 , 一般对每个 tk

选l为 100～1000 次。
时间可以简单地以比值 t/ tk 表示为无量纲参数 , 即

t
tk

=
k
l (B. 1. 11)

B. 1. 5  距离位置
盒子 j的中心到电极表面的距离是 ( j - 1 )Δx。如前所述 , 选择设定Δx决定模型在空间尺

度上的精细程度。然而对于显式模拟 , 有限差分算法的稳定性要求是模型扩散系数 DM 不能超过

0. 5 , 这限制了选择Δx的下限值 , 原因是Δx和Δt不是独立的。对扩散的处理中 , 隐含假设在
Δt期间 , 物质扩散仅发生在相邻盒子之间。对一给定的Δt, 若Δx设定的太小 , 就不能满足这

个假设 , 模拟就背离实际。如图 B. 1. 2中 , 当 fA (1) = 0、 fA (2) = 1 , 分析 k = 2 时 j = 1和 j = 2

盒子之间的流量。如果 DM = 0. 5 , 那么盒子 2 中的一半物质将流入盒子 1, 结果 fA ( 1 ) = 0. 5、

fA (2) = 0. 5。如果 DM > 0. 5, 那么计算后 , 盒子 1中的 A就比盒子 2中的 A还多 (这样 A岂不

是要从 1扩散向 2 !) , 这在物理上是不合理的 !
还要注意 , 给定了Δt, DM 就是Δx的等价模型变量。选择设定无量纲的 DM 要更方
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便些。

Δx =
DΔt
DM

1/ 2

(B. 1. 12)

DM 选得越大 , Δx就越小 , 模型就越精细 , 所以一般选 DM 为 0. 45 这样较大的常数值。代入

Δt, 得到

Δx =
Dtk

DM l

1/ 2

(B. 1. 13)

显然 , 事实上 l真正决定了模拟的时间和空间分辨率。
盒子 j的中心距电极的距离现在可写为

x( j) = ( j - 1)
Dtk

DM l

1/ 2

(B. 1. 14)

把体系实际变量和模型变量分写到等号两边 , 就得到方便的无量纲距离

χ( j) =
x( j)

( Dtk )1/ 2 =
j - 1

( DM l )1/ 2 (B. 1. 15)

表达式 ( j - 1)/ ( DM l )1/ 2就用来从模拟参数计算无量纲距离χ( j) , 而表达式 x( j)/ ( Dtk ) 1/ 2用来

把盒子 j的性质与距实际电极距离为 x 的溶液段的性质关联起来。注意χ( j) 是实际距离 x ( j)
和特征时间 tk 时的扩散长度 ( Dtk )1/ 2的比值。

分析前面处理的阶跃模拟 , 可以看出最有效的计算方法是给出不同 t/ tk 下 , 以 fA 和 fB 对χ
的函数表示的浓度分布。这样的曲线才完全表征了满足初始条件和边界条件的所有可能电化学实
验。这时一旦指定 C*

A 、 tk 和 D, 把曲线转换为不同时间 t时以 CA、CB 对 x的函数表示的实际

浓度分布就是很简单的事了。

B. 1. 6  电流
通常 , 盒子 1 和盒子 2 之间有电活性物质传质的流量存在。对第 k + 1 迭代中的物质 A, 其
流量为

- J1 ,2
A ( k+ 1) = DC*

A
[ fA (2, k) - fA (1, k) ]
Δx

(B. 1. 16)

没有其他过程时 , 这个流量将影响盒 1中的浓度变化。每个实验中 , 还都有一个指明电极表面状
况的边界条件。对上面的例子 , 边界条件就是所有 k > 0 时 fA (1 , k) = 0。A的表面浓度为 0 , 说

明 A的流量总是越过盒 2和盒 1间的边界流向电极。要保持这个表面条件要求到达盒 1的物质分
子 A消失 , 惟一的办法当然就是它们全部被电化学反应转变为产物 B。于是对 ( k + 1 ) 步迭代 ,
电流就由流量 J

1 , 2
A ( k + 1) 定义 , 即

i( k + 1) =
nFADC

*
A fA (2, k)
Δx

(B. 1. 17)

代入Δx, 得到

i( k + 1) =
nFAD1/ 2 C

*
A fA (2 , k) ( DM l )1/ 2

t1/ 2
k

(B. 1. 18)

通过一系列标准步骤可得到无量纲电流 Z( k) : 重排式 ( B. 1. 8) , 使得实验变量和模型变量分属
等号两边

Z( k + 1) =
i( k + 1) t1/ 2

k

nFAD1/ 2 C
*
A

= ( DM l )1/ 2 fA (2 , k) =
l

DM

1/ 2

DM fA (2, k) (B. 1. 19)

最后两项的乘积 DM fA (2 , k) 是 k+ 1次迭代后 , 盒 1 中未完全被电解消耗掉的 A的分数浓度。
Z的这个定义把实际电流与时间 tk 时的 Cott rell电流联系起来 (习题 B. 1)。

第一次迭代时 , 没有流量 , 所以电流的计算不同�., 这时流过的电流用于消耗掉盒 1中的 A
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�. 有限差分方法初期的计算是不准确的 , 初次迭代的电流计算一般也不重要。对比 Cot trell 实验中的情况 , t = 0 时

i→∞。



以建立起表面条件。在Δt时间间隔内要电解的分子数为ΔxAC*
A , 所以电流为

i(1) =
nFAC

*
AΔx
Δt

=
nFAC

*
A D1/ 2 l

t
1/ 2
k D

1/ 2
M

(B. 1. 20)

于是
Z(1) = (l/ DM )1/ 2 (B. 1. 21)

那么 Z( k) 是指什么时候的无量纲电流呢 ? 电流实际上是用本次迭代中通过的所有电量除以
本次迭代的持续时间Δt, 所以把它看作是那次迭代的中点电流要更合适些。因而说在时间 t/ tk =

( k - 0. 5 )/ l流过的电流是 Z( k)。

B. 1. 7  扩散层厚度
在做这些计算时需要知道 , 模拟时需要计算多少盒子。用一个粗略估计可以给出保守的答
案: 经历了 t时间的任何实验 , 将改变距离不大于 6 ( Dt)1/ 2内的溶液 , 使其偏离本体的特征。

因此

jm a x≈
6( Dt)1/ 2

Δx
+ 1 (B. 1. 22)

或

jm a x≈6( DM k) 1/ 2 + 1 (B. 1. 23)
由于 DM≤0. 5 , 所以对第 k次迭代 , j大于 4. 2 k1/ 2的盒子不需计算。

B. 1. 8  扩散系数
注意 , 参数 DM 存在于每种物质的扩散表达式内 , 每个 DM 包含相应物质的扩散系数 , 但因

为Δx和Δt是选定的常数 , 且 DA≠DB≠DC⋯ , 所以它们的 DM 也不相等 , 可把它们分别写为
DM , A、DM , B、DM , C、⋯。显然这增加了模型的复杂性 , 因此 , 常常假设所有的扩散系数都相
等 , 使用一个 DM 就够了。
如果这样不行时 , 就必须明确考虑 D值的差别 , 对每种物质使用不同的 DM。这些参数与模

型变量等效 , 所以可以选定其中一个 , 其他的通过下列比例确定
DM ,i/ DM , A = Di/ DA (B. 1. 24)

这就可以保证模型和实际体系相同的扩散行为�.。

B. 2  范例

图 B. 2. 1 是一个实际模拟的 FORTRAN程序 , 用于处理 5. 2. 1 节解析求解过的 Cottrell实
验。初始反应物 A均匀分布 , 在 t = 0时施加电势阶跃 , 通过法拉第反应把 A转化为 B, 且迫使
A的表面浓度为 0。
程序开始时 , 先设置数组表示每个盒子中 A和 B的分数浓度。对每种物质都有相应的“旧”
和“新”浓度数组 , 新旧浓度通过下面讨论的关系关联。另外还声明了一组用于表示电流-时间

曲线 , 而模型变量l、DM , A、DM , B为定值。选取的 l仅为 100 , 所以本模拟的分辨率相当低。这
里最多使用了 24个盒子表示扩散层。浓度数组最初初始化为 A 的均匀初始浓度 , 且初始 B不
存在。
开始迭代时 , 从旧的浓度数组按照扩散定律计算新的浓度数组。边界条件要求第一个盒子的

A浓度为 0, 所以 FANEW(1 ) 设为 0, 而 FBNEW(1) 则增加一个反映法拉第转化的量。电流 Z
( k) 从 A转化的量计算。这些运算表示了迭代中的化学的变化。

若 k≠50, 把新数组赋值给旧数组 , 准备下一次迭代 , k加 1 , 继续重新应用这些化学计算。
当 k= 50时 , 打印出浓度分布 , 计算出每个盒子的距离参数χ( j) , 并和分数浓度一并打印。

155附录 B  电化学问题的数值模拟  

�. 该模型同时还假设扩散系数不是χ的函数。虽然可以考虑改变模型模拟 , 以适应扩散系数的空间变化 , 但很少

需要这样做 , 没有重要意义。



C SE T U P A R RAY S AN D MO DEL V ARIABLES

DIM E NSI ON FA OL D( 100 ) , FBO LD (100) , FA N EW ( 100 ) , FBN EW (100) , Z( 100 )

L = 100

DM A = 0 ��. 45

DMB = DMA

C I NI T IA L CON DI TI ONS

T YPE“ ST AR T”
DO 10 J = 1 , 100

F AO LD ( J ) = 1

F AN EW ( J) = 1

FBO L D( J ) = 0

FBNEW ( J ) = 0 ò
10 ©CON T I NU E

K = 0 —

C ST AR T OF I TE RA T ION L OOP

1000 ©K = K + 1 &

C DI F FU SIO N BE YO ND T H E FIRST BOX

JM AX = 4 =3. 2 * SQ R T ( FL OA T ( K ) )

DO 20 J = 2 , J MAX

F AN EW ( J) = FA OL D( J ) + DM A * ( F AO LD ( J - 1 ) - 2 * FA O LD( J ) + F AO LD ( J + 1 ) )

FBNEW ( J ) = FBO L D( J) + DMA * ( FBO LD ( J - 1 ) - 2 * FBO LD ( J ) + FBOL D( J + 1 ) )
20 ©CON T I NU E

C DI F FU SIO N IN T O T H E FIRST BOX

F AN EW ( 1) = F A OL D( 1 ) + DM A * ( F AO LD (2 ) - F AO LD ( 1) )

FBNEW ( 1 ) = FBO L D( 1) + DMB * ( FBO L D( 2) - FBO LD( 1 ) )

C F ARADA IC CO NV E RSION AN D CUR R E N T F LO W

Z( K ) = S QR T ( L/ DM A ) * F AN EW ( 1 )

FBNEW ( 1 ) = FBNEW ( 1 ) + F AN EW ( 1)

F AN EW ( 1) = 0 �

C T YPE OU T CONC E N T RA T I ON A R RAY S FOR K = 50 ª

I F ( K Š. N E &. 50 ) GO T O 100

T YPE

T YPE

DO 30 J = 1 , J MAX

X = ( J - 1 )/ SQR T ( DMA * L )

T YPE X, FA N EW ( J) , FBN EW ( J )

30 ©CON T I NU E
T YPE

T YPE

C SE T U P O LD A R RAY S FOR N E X T I T ER A T ION

100 ©DO 40 J = 1 , J MAX

F AO LD ( J ) = F AN EW ( J )

FBO L D( J ) = FBN EW ( J)

40 ©CON T I NU E

C R E T U RN F OR N E X T I TE RA T I ON I F K < L

I F ( K Š. LT !. L ) GO T O 1000

C T YPE OU T CU R RE N T - T IM E CU RV E

T YPE

T YPE

DO 50 K = 1 , L

T = ( K - 0 LB. 5 )/ L

ZCO T T = 1/ S QR T ( 3 º. 141592 * T )

R = Z ( K )/ ZCO T T

T YPE T , Z( K ) , ZCO T T , R

50 ©CON T I NU E
E ND

图 B. 2. 1  Cott rell实验的模拟程序
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当 k = l , 实验退出迭代循环 , 并打印出电流时间曲线。参数 T是对应 Z ( k) 的 t/ tk 值。
ZCOTT 是从式 (5. 2. 11 ) 计算的无量纲电流 , 它是本问题的解析精确解 , 重整理式 ( 5. 2. 11 )

得到

ZC ott = π1/ 2 t
tk

1/ 2 - 1

(B. 2. 1)

比值 R = Z/ ZC ott是模拟质量的评价指数。图 B. 2. 2显示了整个模拟的 R比值随时间的变化。
图上点旁边的数字是相应的 k值。理想的 R值应该总是 1。图 B. 2. 2 表明在最初的几次迭代有较
大的误差 , 因为这个时段 , 模型是很粗略的。到第 10 次迭代 , 误差已经仅仅只有百分之几了 ,
并且继续稳定下降。当 t/ tk = 0. 1995 时 , 误差仅 0. 2%。选用更大的l值可以得到更好的结果。

图 B. 2. 2  l = 100 , DM = 0. 45 按

图 B. 2. 1程序模拟的结果
y轴为模拟电流参数 Z 除以解析解。

图上点旁边的数字是迭代次数

图 B. 2. 3  l = 100 , DM = 0. 5 , 按图 B. 2. 1

程序模拟得到的在 t/ tk = 0. 5 时的浓度分布
点表示模拟结果 , 线表示解析结果

图 B. 2. 3 显示了 t/ tk = 0. 5 时的浓度分布。图中点表示模拟结果 , 线表示用解析解式
(5. 2. 13) 计算的结果和它的补数。显然 , 二者符合得很好。

注意每个盒子中 A和 B 分数浓度之和是 1。当 DM , A = DM , B , 总保持这个规律 [见方程
(5. 4. 28 ) ] , 并可以用来判断物料平衡方面的程序错误。模拟方法的问题之一就是不易判定错误 ,
所以要尽可能地采取安全措施 , 这很重要。

B. 3  偶合均相动力学

如果扩散过程是惟一涉及的均相过程 , 模拟就没太大用处。电化学过程与一个或多个均相化

学反应偶合时 , 描述体系的微分方程很难得到解析解 , 这时模拟方法就特别有价值。

B. 3. 1  单分子反应
考虑电化学反应跟随后单分子转化反应的体系

A + e B      在电极上 (B. 3. 1)

B
k1

C      在溶液中 (B. 3. 2)

描述 B和 C的微分方程必须同时考虑扩散和反应 (见第 12章 )。例如
�CB ( x, t)
�t

= DB
�2 CB ( x , t)
�x2 - k1 CB ( x , t) (B. 3. 3)

右边第一项就是 Fick第二定律 , 它的有限差分表示就是前面的式 ( B. 1. 6 )。可以仿照写出式
(B. 3. 3) 的有限差分形式
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CB ( x , t +Δt) = CB ( x, t) + DM , B [ CB ( x +Δx , t) - 2 CB ( x , t) + CB ( x -Δx , t) ] - k1ΔtCB ( x, t)

(B. 3. 4)
除以 C*

A , 并引入模型模拟的表示符号 , 得到

fB ( j , k+ 1) = fB ( j, k) + DM , B [ fB ( j + 1 , k) - 2 fB ( j, k) + fB ( j - 1 , k) ] -
k1 tk
l fB ( j , k) (B. 3. 5)

方程 (B. 3. 5) 可以在第 k + 1次迭代时 , 一步计算扩散和动力学两者对 B数组的作用。

通常实际中 , 不是同时计算扩散和动力学 , 一般是先不考虑反应去计算扩散的作用 , 然后用
反应去改变扩散计算得到的浓度数组。图示该运算过程如下

fB ( j, k)
扩散

[ f
′
B ( j, k+ 1) ]

动力学
fB ( j + 1, k)

迭代 k + 1

(
                   

(

于是

f
′
B ( j , k + 1) = fB ( j , k) + DM , B [ fB ( j + 1 , k) - 2 fB ( j , k) + fB ( j - 1, k) ] (B. 3. 6)

及

fB ( j, k + 1) = f
′
B ( j, k + 1) -

k1 tk
l fB ( j, k) (B. 3. 7)

当然 , 用单一方程 (B. 3. 5) 还是用式 ( B. 3. 6) 和式 (B. 3. 7) 分两步计算 , 对最后结果并

没什么差别。但是分步计算法有两个实用的优点。
① 在计算机程序中 , 把动力学效应和扩散分开独立 , 容易编程设计考虑不同的机理细节。
② 如果动力学效应很重要 , 方程 (B. 3. 5) 就容易产生负的 fB ( j , k + 1) 值。这种情况很难
预计 , 而且发生这种情况时 , 很难分配可用的物质。而在分步法中 , 反应物的破坏只发生在动力
学步骤 , 物质分配就比较简单直接。
方程 ( B. 3. 7) 表明 k1 tk 是无量纲动力学参数。对任何具体的模拟 , 它必须是一给定的值 ,

但模拟结果对于 tk 和 k1 乘积与给定值相等的任何实验都有效。按照 B. 1. 3节的讨论 , 可以看出
这个无量纲参数是特征时间对 B的寿命 1/ k1 的比值。通常如果 k1 tk 远小于 1, 实验中几乎觉察
不到 B的单分子衰变反应 , 而如果 k1 tk 远大于 1, 反应的效应就可以表现出来。有限差分方法建

立在对真实导数的近似上 , 因此可以预计只有在 k1 tk/ l不太大时 , 式 ( B. 3. 7) 才能给出动力学
效应的精确计算。否则 , 每单位分辨时间内的衰变就过度了。因此模型最有用范围的上限是
k1 tk≈l/ 10。下限在动力学扰动对实验影响不显著的时候。

B. 3. 2  双分子反应
现在考虑电极过程随后双分子化学反应的情况

A + e B     在电极上 (B. 3. 8)

B + B
k2

C     在溶液中 (B. 3. 9)
对 B, 有

�CB ( x , t)
�t

= DB
�2 CB ( x, t)
�x2 - k2 CB ( x , t)2 (B. 3. 10)

使用前面一样的模型模拟表示符号 , 得到和式 ( B. 3. 5) 类似的式子

fB ( j , k + 1 ) = fB ( j , k) + DM , B [ fB ( j + 1 , k) - 2 fB ( j , k) + fB ( j - 1, k) ] -
k2 tk C

*
A

l [ fB ( j , k) ]2

(B. 3. 11)
同样。把扩散和均相反应分步骤顺序处理 , 将式 ( B. 3. 11) 分成两部分。其中扩散效应就是式

(B. 3. 6) , 反应造成的浓度变化由下式给出

fB ( j , k+ 1) = f
′
B ( j, k+ 1) -

k2 tk C
*
A

l [ fB ( j, k) ]2 (B. 3. 12)

这里二级反应动力学的无量纲动力学参数是 k2 tk C
*
A 。对任何具体的模拟 , 它必须是一给定

的值 , 要说明 k2 tk C
*
A 变化的影响就必须进行多次完整模拟。由于和上面同样的原因 , 模型最有
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用范围的是 k1 tk C*
A ≤l/ 10。

B. 4  各种技术的边界条件

至今 , 只讨论了阶跃到传质极限扩散控制下的电势。此时的边界条件很简单: CA (0 , t) =

fA (1, k) = 0。在图 B. 2. 1 的程序中 , 该边界条件放在“Faradaic Conversion and Current Flow”
程序代码块。其他的实验情况要求不同的边界条件 , 下面作一介绍。

B. 4. 1  能斯特体系的电势阶跃
设一 Nernst型电极反应

A + ne B (B. 4. 1)

如下方程总是成立

E = E� +
R T
nF

ln
CA (0 , t)
CB (0 , t)

(B. 4. 2)

使用分数浓度写成

E = E� +
R T
nF

ln
fA (1 , k)
fB (1 , k)

(B. 4. 3)

重整理得到无量纲电势参数

Enor m =
( E - E�′) nF

R T
= ln

fA (1 , k)
fB ( 1, k)

(B. 4. 4)

或

fA (1, k)
fB (1 , k)

= exp( Eno r m ) (B. 4. 5)

例如 , 要模拟一个实验 , 体系初始状态是 A 的均匀溶液 , 阶跃到电势 E, 和前面类似建立

边界条件; fA (1 , k) 和 fB (1 , k) 的比值应保持在式 (B. 4. 5) 的对应 E的 Enor m值。Eno rm就是
模型变量。对每个 E, 应分别做单独完整模拟。注意 , 归一化电势 Eno r m就是电势 E以 k T为量

纲的 nFE和 nFE�′能量差的表示。
保持条件式 ( B. 4. 5) , 改变 A均匀的初始状态 , 引起盒 2向盒 1的扩散流量。经模拟程序
扩散计算步骤后 , 该流量改变了 fA (1)/ fB (1) , 因此必须法拉第转化 A为 B或转化 B为 A来重
新建立满足式 (B. 4. 5) 要求的比值。转化的量给出电流 , 该电流以无量纲参数 Z( k) 表示 , 按
B. 1节讨论过的方法计算。

B. 4. 2  异相动力学计算
对电极反应

A + e
kf

kb
B (B. 4. 6)

其中
kf = k0 e - αf ( E - E�′) (B. 4. 7)

kb = k0 e( 1 - α) f ( E - E�′) (B. 4. 8)
电流总是由下式给出

i
nFA = kf CA (0, t) - kb CB (0 , t) (B. 4. 9)

按模拟变量改写成
it

1/ 2
k

nFAD1/ 2
A C*

A
= Z( k+ 1) =

kf t
1/ 2
k

D
1/ 2
A

fA (1 , k) -
kb t

1/ 2
k

D
1/ 2
A

fB (1 , k) (B. 4. 10)

式中 , ( kf t
1/ 2
k / D

1/ 2
A ) 和 ( kb t

1/ 2
k / D

1/ 2
A ) 为无量纲速度常数。迭代时 , 如果其他参数已确定 , 从式

(B. 4. 10) 可以求出无量纲电流。
重整理式 (B. 4. 7) 和式 (B. 4. 8) , 来看看如何确定其他参数
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kf t1/ 2
k

D
1/ 2
A

=
k0 t1/ 2

k

D
1/ 2
A

exp( -αEnor m ) (B. 4. 11)

kb t
1/ 2
k

D1/ 2
A

=
k0 t

1/ 2
k

D
1/ 2
A

exp[ (1 -α) Eno rm ] (B. 4. 12)

式中 , Enor m = F( E - E� )/ R T。显然 , 若提供了两个无量纲模型变量 , 即传递系数α (也是一无

量纲的量) 和无量纲标准速度常数 ( k0 t1/ 2
k / D1/ 2

A ) , 就可以从 Eno r m计算这两个速度常数。归一化

电势 Enor m和 B. 4. 1 节电势阶跃实验里一样使用。
模拟时 , 同时考虑来自或去往盒 2 的扩散以及电流引起的盒 1的变化 , 来计算盒 1 中的分数
浓度。

fA (1 , k + 1) = fA (1 , k) + DM , A [ fA (2 , k) - fA (1 , k) ] - Z( k+ 1)
DM , A

l

1/ 2

(B. 4. 13)

fB (1 , k + 1 ) = fB (1 , k) + DM , B [ fB (2 , k) - fB (1 , k) ] + Z( k+ 1)
DM , A

l

1/ 2

(B. 4. 14)

对 k + 1 次迭代 , 先从式 ( B. 4. 10 ) 计算电流参数 Z( k + 1) , 它说明有与 ( kf t1/ 2
k / D1/ 2

A ) fA

(1) 等量的 A 转化为 B, 同时有与 ( kb t
1/ 2
k / D

1/ 2
A ) fB ( 1 ) 等量的 B 转化为 A。然后 , 用式

(B. 4. 13) 和式 (B. 4. 14) 算出盒 1中的分数浓度。

B. 4. 3  电势扫描
对式 ( B. 4. 6) 所示的体系施加这样的电势程序

E = Ei +νt (B. 4. 15)
就有

Eno r m =
F( Ei - E�′)

R T
+

Fνt
R T

(B. 4. 16)

式中 , 第一项是必须指定的、作为模拟的模型变量的、归一化的初始电势 Ei , nor m。第二项描述扫

描的作用 , 模拟时 , 它的值随时而变 , 是迭代次数 k的函数。借助式 ( B. 1. 11) , 改写为

Eno rm = Ei , nor m +
Fνtk
R T×

k
l (B. 4. 17)

还需要设定对应 l的已知时间 tk。对此有多种设置方式 , 最方便的是设置 tk 为从 Ei 扫描到
Ef 需要的时间 , 即 tk = ( Ei - Ef )/ν,于是

Enor m = Ei , no r m +
( Ei - Ef )
( R T/ F)

k
l = Ei , nor m + ( Ei , no r m - Ef , nor m )

k
l (B. 4. 18)

在每次迭代的最后 , 从式 (B. 4. 18) 计算 Enor m值 , 然后由式 (B. 4. 11) 和式 (B. 4. 12) 得到无
量纲速度常数 , 进而用式 ( B. 4. 10 ) 求出 Z( k + 1)。和电势阶跃实验一样 , 盒 1 中的浓度由式
(B. 4. 13) 和式 (B. 4. 14) 计算。
扫描实验经常用来模拟研究偶联的均相动力学效应 , 有关的均相动力学效应如 B. 3 节描述
的那样添加到模型里。

B. 4. 4  控制电流方法
对电极反应 ( B. 4. 1) , 控制电流等价于控制电极表面 A的浓度梯度 , 因为

i
nFA

= - JA (0 , t) = DA
�CA ( x, t)
�x x = 0

(B. 4. 19)

为得到模拟需要的有限差分表示 , 假设从盒子 1的中心 (即电极表面 ) 到盒子 2的中心 , 浓度分
布是线性的。于是有

i
nFA

= DA C
*
A

fA (2 , k) - fA (1 , k)
Δx

(B. 4. 20)

因此 , 真实实验中 , 控制电流就等价于模型中控制盒子 1和盒子 2之间的浓度差分。
重排式 (B. 4. 20) , 得到常用的电流参数

Z =
it1/ 2

k

nFAD
1/ 2
A C

*
A

=
D1/ 2

A t1/ 2
k

Δx
[ fA (2 , k) - fA (1 , k) ] (B. 4. 21)
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把式 (B. 1. 13) 代入 , 给出
Z = ( DM , A l )1/ 2 [ fA (2, k) - fA ( 1, k) ] (B. 4. 22)

如果电流值恒定 , 最方便的是使用 Sand方程 ( 8. 2. 14 ) 的跃变时间作为物质 A的 tk。第

l 1/ 2次迭代就对应

τ1/ 2 = t1/ 2
k =

nFAD1/ 2
A C*

Aπ1/ 2

2 i
(B. 4. 23)

此时电流参数为

Z =
π1/ 2

2
= ( DM , A l )1/ 2 [ fA (2 , k) - fA (1 , k) ] (B. 4. 24)

在进行模拟时 , 必须保证前两个盒子的分数浓度差为常数。若选 tk =τ, 从式 (B. 4. 24) 得
到这个差值为

fA (2 , k) - fA (1 , k) =
π1/ 2

2( DM , A l )1/ 2 (B. 4. 25)

每次迭代 , 发生扩散使得 fA (1) 升高 , 法拉第转化 A, 则降低 fA ( 1) 以保证式 ( B. 4. 25 ) , 同
时使 fB (1) 提高相当的量。这就给出了第 k次迭代的 f A (1 , k) 和 fB (1 , k)。
如果体系是式 ( B. 4. 1 ) 表示的简单情况 , 在第 l 次迭代将正好达到跃变时间 , 且那次

fA (1, k) = 0。若引入均相动力学等复杂情况 , 当然就会偏离这个结果。
对可逆体系 , 在每次迭代时用式 (B. 4. 4) 计算 Enor m值可以得到电势-时间曲线。若是准可
逆体系 , 如 B. 4. 2节介绍的那样 , 需要指定有关的异相反应速度参数。

B. 5  对流体系的模拟

旋转圆盘电极和旋转盘环电极 ( RDE和 RRDE) 上那样的对流效应 , 也是可模拟的[ 4 , 6 ,9 ]。
这种情况下 , 把溶液的流动看作是盒子的内容物从溶液中一个位置向另一个位置的移动。如
RDE电极表面附近 , 垂直于电极表面的溶液流由式 (9. 3. 9) 给出 , 即

-
d y
d t

= - vy = 0. 51ω3/ 2ν- 1/ 2 y2 (B. 5. 1)

在时间增量Δt, 溶液单元从 y1 移动到 y2 , 方程的解为
1
y2

-
1
y1

= 0. 51ω3/ 2ν- 1/ 2Δt (B. 5. 2)

如果距离 y2 和 y1 从电极表面测量 , 并用Δy起到式 (B. 1. 14) 中的Δx同样的作用 , 则有

y1 = ( j - 1)Δy = ( j - 1)
Dtk
DM l

1/ 2

(B. 5. 3)

那么时间增量之末 , 溶液单元所在的位置 y2 表示为 ( j′- 1 )Δy, j′是单元盒子位置序号。于是
有下面方程

1
( j′- 1)Δy

-
1

( j - 1)Δy
= 0. 51ω3/ 2ν- 1/ 2Δt (B. 5. 4)

或

j - 1 =
( j′- 1)

1 - ( j′- 1 )VN
(B. 5. 5)

式中 , VN 是无量纲常数

VN = 0. 51ω3/ 2ν- 1/ 2ΔyΔt= D
- 1/ 2

M l - 3/ 2 ( B. 5. 6)
这里Δy是 ( Dtk/ DM l)1/ 2 , 且

Δt=
tk
l =

(0. 51) - 3/ 2ω- 1ν1/ 3 D - 1/ 3

l (B. 5. 7)

式中 , tk 为 RDE的合适的时间参数。
于是在每一时间间隔末 , 每个盒子的内容物 (即浓度 CA、CB、⋯ ) , 由式 ( B. 5. 5 ) 计算出
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的同样位置的量代替 , 表示垂直于电极的对流作用的新序列就这样计算得到。实际上 , 如果略加
修改式 (B. 5. 5) [ 9 ] , 可以在 l较小时也得到更好的精度 :

j - 1 =
( j′- 1)

1 - [1. 11( j′- 1) VN ] (B. 5. 8)

用 B. 1. 2节描述的方法 , 垂直于电极的扩散也可考虑进去。
对 RRDE , 可类似处理径向 ( r) 的对流。此时 , 体积单元或者说盒子是在径向排布 , 位置
从圆心测量 , 并标记为 ri , 于是

r = riΔr (B. 5. 9)
式中Δr按电极尺寸定义。这种情况下 , 每个溶液单元用两个模拟距离参数 j和 r i 标记。从

径向溶液速度方程 (9. 3. 10) 可得到[ 9 ]

ri = r
′
i exp[ - 1. 03( j′)VN ] (B. 5. 10)

其中 , ri 为体积单元的径向位置 , 在Δt之末 , 体积单元位于位置 r′和 j′。径向扩散按通常方式
处理。这样的二维模拟在 9. 5节讨论过。
如 B. 3节所述 , 这些模拟特别有价值的方面是可以直接结合动力学效应。这使得可以用

RDE和 RRD (参见 12. 4节 ) 处理很复杂的问题 , 如盘上生成物的二聚作用[ 10～12 ]。类似的模拟
也在旋转双环电极上实现[ 13～15 ] 。这里讨论的模拟方法假设了溶液流动分布服从解析解。模拟溶
液流动本身也是可以的 , 如旋转圆盘电极上的模拟[ 16 ] 。在涉及复杂溶液流动的电化学体系中 ,
这种技术可能特别有用。DME的球形扩张表面上的流体动力学也曾模拟过[ 17 ] 。

B. 6  其他的数值模拟

B. 6. 1  电迁移和双电层效应
电场C=��/�x驱动的物质 A的流量为 [见式 (4. 1. 11) ]

JA ( x , t) = -
F

R T
zA DA CA ( x, t)C( x) ( B. 6. 1)

物质在盒子之间的传递按扩散类似的方式处理 , 只是这里的浓度变化取决于电场。电场分布的计
算基于通常的静电原则[ 18 ] , 例如泊松 ( Poisson) 方程 (13. 3. 5)

d2�
dx2 =

dC( x)
dx

=
-ρ(x)
εε0

( B. 6. 2)

Feldberg[ 19 ] 用这种方法处理了恒电量注入后扩散双层的弛豫问题。假定电极最初处于零电
荷电势 E z , 当电量注入电极 , 电荷密度为σM时 , 任意时间的电场由高斯定律给出

C( x) =
- 1
εε0
σM + F∫

x

0 ∑
n

i = 1
zi Ci ( x) d x (B. 6. 3)

式中 , i表示不同的物种。在电量注入瞬间 , 任何离子移动之前 , 溶液中所有点均为电中性 , 即

∑
n

i = 1

zi Ci ( x) = 0     (对所有位置 x) (B. 6. 4)

电场也是恒定的。由下式给出

C( x) =
-σM

εε0
    (对所有位置 x) (B. 6. 5)

初始电场诱发的离子流量 , 与通常扩散流量计算一样 , 可用式 (B. 6. 1) 的有限差分形式计
算。任意时刻的电势�( x) 可以从电场的积分计算 , �2 由下式给出

�2 -�∞ =∫
x

∞
C( x)d x (B. 6. 6)

最后用 GCS方法 (13. 3 节) 得到体系弛豫的结果�2值及其分布。类似的方法也曾用于计算

了半导体电极/ 电解质界面上 , 电极内部形成的空间电荷区的电荷和电势分布[ 20 ] (见 18. 5 节 )。
使用完整的 Nernst-Planck方程处理物质传递[ 21 ] , 可以类似地分析伏安法中的迁移效应。
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B. 6. 2  薄层电池和电阻效应
对于薄层电池的处理 (见 11. 7 ) , 需要考虑两个额外的作用。首先 , 电极和电解池壁之间

的距离很小 , 因而模拟盒子的总数 nL代表电解池厚度。其次 , 对电极一般放置在薄层之外 , 工

作电极和对电极间的每一部分之间都有显著的电阻压降。这需要把工作电极分成 nM段来考虑 ,

每一段有不同的相对于参比电极的电势、不同的电流密度。用类似下面描述的其他二维模拟的

方式[ 22 ] , 来迭代求出任一给定时间的电势和电流分布。薄层池中的电阻效应 , 对电化学行为

的测定可能有很大影响 , 在薄层池 (如电化学 -ESR 池 ) 和薄膜电极[ 2 3 ] 的行为解释中也很

重要。

B. 6. 3  二维模拟
至今讨论的模拟方法集中在一维传质 , 即线性扩散。将同样的方法扩展用于如微电极阵

列[ 24 ] 、扫描电化学显微镜[ 25 ]等二维 ( 2D) 问题是很重要的。这时需要使用二维空间网格 , 对

表面的不同部分如发生器、收集器、绝缘部分等 , 要使用不同的边界条件。2D问题中 , 复杂几
何形状的处理困难可以通过保角投影映射 (conformal mapping) 来解决 , 即定义一个新的空间坐

标 , 与原来的直角坐标或球形坐标通过代数关系关联[ 26 ,27 ] 。由于二维盒子数目大量增加 , 计算

将非常耗时 , 常常需要使用更高效的算法 , 如下面要介绍的方法。

B. 6. 4  更高级的模拟方法
至今这里介绍的显示模拟方法相当简单直接 , 曾用于各种各样的电化学问题中。然而 , 精确

的求解要很长的计算时间 , 特别是偶合有十分快速的均相反应时 , 需要寻求更高效的数值算法。

如 B. 3节讨论 , 当 k1很大时 , 反应层厚度 ( D/ k1 )1/ 2可能小到可和盒子厚度Δx相当。而只有在

( D/ k1 ) 1/ 2 m Δx或根据式 (B. 1. 13) ( 1/ k1 )m ( tk/ l )时 , 才能进行精确的模拟。换句话说 , 就是
盒子的大小必须足够小 , 模拟才能以较好的精度处理电极表面附近的反应层 , 而且反应越快 , 此

反应层也越薄。
对于这些较苛求的问题 , 已经提出了几种方法 , 细节参见文献 [1 , 7 , 8]。其中之一是放弃

使用等宽度的盒子模型 , 改用可变尺度的空间单元[ 8 , 28 , 29 ]。常用的一种是指数扩张格子 , 盒子

的宽度Δx( j) 依赖于 j
Δx( j) =Δxexp[β( j - 1) ] (B. 6. 7)

通常取β= 0. 5。当β= 0时 , 就得到均匀的格子。通过把式 ( B. 1. 7) 写为下式 , 可分析扩张格子
的作用

f ( j , k+ 1) = f ( j , k) + Dj , M″[ f ( j + 1 , k) - f ( j, k) ] - Dj , M′[ f ( j , k) - f ( j - 1 , k) ] (B. 6. 8)

式中

Dj , M″= DM exp[2β(3/ 4 - j) ] (B. 6. 9)

Dj , M′= DM exp[2β(5/ 4 - j) ] (B. 6. 10)

式中 , DM 为前面定义的无量纲模型扩散系数。显然 , 靠近电极发生快速反应的地方 , 使用薄盒

子 , 向溶液方向 , 盒子单元逐渐增宽。在二维问题中 , 扩张型网格也很有用。
另一种方法 , 是不再用式 (B. 1. 9) 的显式算法 , 而用隐式方法 ( implicit methods) [ 28 ,30 ,31 ]

来计算 f ( j , k + 1 ) [如 Crank-Nicolson 方法[ 32 ] , 完全隐式有限差分方法 ( full implicit finite

difference, FIFD) [ 33 ]和方向交替隐式方法 ( alternating-direction implicit , ADI) [ 34 ] ]。在隐式方

法中 , 计算新浓度的方程依赖于新浓度 (而不是旧浓度 )。电化学中 , 有许多例子使用了隐式算

法 , 如循环伏安法[ 35 ] 和扫描电化学显微镜 SECM[ 36 ]。

更先进的数值算法 , 如曾用于求解热传导问题联立微分方程的正交排列技术 ( orthogonal

collocation) 也有使用[ 37 ,38 ] 。这些方法可以显著节省计算时间 , 但需要更巧妙的数学技巧和更难

计算机编程。当简单方法精确求解电化学问题 , 需要的计算时间长得不可接受时 , 才可能需要使
用它们。随着个人计算机上电子数据表格程序使用的日益增长、PDEase ( Macsyma, Inc. , Ar-
lington , MA) 这样的数学程序的普及应用 , 电化学的计算也会得到促进 , 如 DigiSim、CVSIM、

ELSIM、EASI(1) 等这些专门为电化学问题设计的模拟程序 , 其数目也在日益增长。
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B. 8  习题

B. 1  证明 Z( t) 与时间 t时的电流和时间 tk 时的 Cott rell电流之比成正比 , 比例系数是什么 ?

B. 2  使用电子数据表格 , 用l = 50 , DM = 0. 4 , 模拟 Cotrell实验 , 仔细观察前 10 步迭代。计算每一步迭
代的 Z( k) , 并与 ZC ot t ( k) 比较。计算对应前 12 个盒子的χ值 , 并画出 t/ tk = 0. 2 时 fA、 fB 对χ的
浓度分布图。从式 ( 5. 2. 13) 推导 fA、 fB 对χ、 t/ tk 的函数 , 并在浓度分布图上同时画出解析曲线。

评述你的模型模拟和已知解之间的一致程度。
B. 3  假设模拟计时电量法 , 推导类似证明 Z( k) 的无量纲电量参数。模拟时 , k次迭代计算的电量参数应
该使用什么时间 ?
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B. 4  讨论下列机理

A + e B     在电极上

B + C
k2

D     在溶液中
推导类似式 (B. 3. 11) 和式 ( B. 3. 12) 的扩散-动力学方程 , 并确定包含 k2 的无量纲动力学参数。

B. 5  使用计算机模拟准可逆体系的循环伏安。选用 l = 50 , DM = 0. 45 , α= 0. 5 , 且氧化态和还原态的扩散
系数相等。用式 (6. 5. 5) 定义的函数ψ计算无量纲本征速度常数 , 并求出对应ψ= 20、1 和 0. 1时的
值。将你模拟的峰分离结果和表 6. 5. 2 的结果进行比较。

B. 6  对习题 B. 5 的模拟程序 , 增加还原产物 B的一级均相衰减 , 即

A + ne B     准可逆

B
k1

C       在溶液中
对ψ= 20 和 k1 tk = 1 进行模拟。将结果和 R. S. Nicholson and I. Shain , Anal. Chem. , 36 , 706 ( 1964 )

的结果比较。
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附录 C  参  考  表

表C. 1  25℃下一些水溶液中的标准电极电势 (V, 相对于 N HE)①

反   应 电势/ V 反   应 电势/ V

Ag + + e Ag 0 ‹•. 7991

AgBr + e Ag + Br - 0 ‹•. 0711

AgCl + e Ag + Cl - 0 ‹•. 2223

AgI + e A g + I - - 0 ‹•. 1522

Ag2 O + H 2 O + 2 e 2Ag + 2O H - 0 ‹•. 342

Al3 + + 3 e Al - 1 ‹•. 676

Au + + e A u 1 ‹•. 83

Au3 + + 2e Au + 1 ‹•. 36

p-苯醌 + 2 H + + 2 e 氢醌 0 ‹•. 6992

Br2 (a q) + 2 e 2Br - 1 ‹•. 0874

C a2 + + 2e Ca - 2 ‹•. 84

Cd2 + + 2 e Cd - 0 ‹•. 4025

Cd2 + + 2 e Cd( H g) - 0 ‹•. 3515

C e4 + + e Ce3 + 1 ‹•. 72

C l2 ( g) + 2 e 2Cl - 1 ‹•. 3583

HClO + H + + e
1 ¿
2

Cl2 + H2 O 1 ‹•. 630

Co2 + + 2 e Co - 0 ‹•. 277

Co3 + + e Co2 + 1 ‹•. 92

Cr2 + + 2 e Cr - 0 ‹•. 90

Cr3 + + e Cr2 + - 0 ‹•. 424

Cr2 O2 -
7 + 14 H + + e 2Cr3 + + 7 H2 O 1 ‹•. 36

Cu + + e Cu 0 ‹•. 520

Cu2 + + 2CN - Cu ( CN ) -
2 u1 ‹•. 12

Cu2 + + e Cu + 0 ‹•. 159

Cu2 + + 2 e Cu 0 ‹•. 340

Cu2 + + 2 e Cu ( Hg ) 0 ‹•. 345

E u3 + + e E u2 + - 0 ‹•. 35
1 þ
2

F2 + H + + e H F 3 ‹•. 053

Fe2 + + 2 e Fe - 0 ‹•. 44

Fe3 + + e Fe2 + 0 ‹•. 771

Fe( CN )3 -
6 + e Fe( CN) 4 -

6 …0 ‹•. 3610

2 H + + 2e H 2 �0 ‹•. 000

2 H 2 O + 2 e H2 + 2 O H - - 0 ‹•. 828

H2 O2 + 2 H + + 2 e 2 H2 O 1 ‹•. 763

2 H g2 + + 2 e Hg2 +
2 •0 ‹•. 9110

Hg2 +
2 + 2 e 2 Hg 0 ‹•. 7960

Hg2 Cl2 + 2 e 2 Hg + 2Cl - 0 ‹•. 26816

Hg2 Cl2 + 2 e 2 Hg + 2Cl - (饱和 KCl) 0 ‹•. 2415

HgO + H 2 O + 2 e H g + 2 OH - 0 ‹•. 0977

Hg2 SO4 + 2 e 2 Hg + SO2 -
4 •0 ‹•. 613

I2 + 2e 2I - 0 ‹•. 5355

I -
3 + 2 e 3I - 0 ��. 536

K + + e K - 2 ��. 925

Li + + e Li - 3 ��. 045

Mg2 + + 2e Mg - 2 ��. 356

M n2 + + 2 e Mn - 1 ��. 18

M n3 + + e Mn2 + 1 ��. 5

M nO2 + 4 H + + 2 e Mn2 + + 2H 2 O 1 ��. 23

M nO -
4 + 8 H + + 5 e Mn2 + + 4 H 2 O 1 ��. 51

Na + + e Na - 0 ��. 2714

Ni2 + + 2 e Ni - 0 ��. 257

Ni( OH )2 + 2 e Ni + 2O H - - 0 ��. 72

O2 + 2 H + + 2 e H 2 O2 È0 ��. 695

O2 + 4 H + + 4 e 2 H2 O 1 ��. 229

O2 + 2 H 2 O + 4 e O H - 0 ��. 401

O3 + 2 H + + 2 e O2 + H2 O 2 ��. 075

Pb2 + + 2 e Pb - 0 ��. 1251

Pb2 + + 2 e Pb ( H g ) - 0 ��. 1205

PbO2 + 4 H + + 2e Pb2 + + 2H 2 O 1 ��. 468

PbO2 + SO2 -
4 + 4H + + 2e PbSO4 + 2H2 O 1 ��. 698

PbSO4 + 2 e P b + SO2 -
4 Â- 0 ��. 3505

Pd2 + + 2 e P d 0 ��. 915

Pt2 + + 2e Pt 1 ��. 188

Pt Cl2 -
4 + 2 e P t + 4Cl - 0 ��. 758

Pt Cl2 -
6 + 2 e P tCl2 -

4 + 2Cl - 0 ��. 726

Ru ( N H 3 )3 +
6 + e Ru ( N H 3 )2 +

6 ±0 ��. 10

S + 2 e S2 - - 0 ��. 447

Sn2 + + 2e Sn - 0 ��. 1375

Sn4 + + 2e Sn2 + 0 ��. 15

T l + + e T l - 0 ��. 3363

T l + + e T l( H g) - 0 ��. 3338

T l3 + + 2 e Tl + 1 ��. 25

U3 + + 3e U - 1 ��. 66

U4 + + e U3 + - 0 ��. 52

UO +
2 + 4 H + + e U4 + + 2 H2 O 0 ��. 273

UO2 +
2 + e U O +

2 ï0 ��. 163

V2 + + 2 e V - 1 ��. 13

V3 + + e V2 + - 0 ��. 255

VO2 + + 2H + + e V3 + + H 2 O 0 ��. 337

VO +
2 + 2 H + + e VO2 + + H2 O 1 ��. 00

Zn2 + + 2 e Zn - 0 ��. 7626

ZnO2 -
2 + 2 H 2 O + 2 e Z n + 4 O H - - 1 ��. 285

  ① 表中的数据是来自 A. J. Bard , J. Jord an 和 R. Par sons 主编的“ Sta ndard Pot en t ials in Aqu eous Solu t ions ,” ( Marcel

Dekk er , New York , 1985 )。该书是在 IU P AC的电化学和电分析化学委员会的支持下编撰的。另外的标准电势和热力学
数据来自 : ( 1 ) A. J. Bard a nd H. Lund , E ds. , “ T he En cyclop edia of t he E lectroc hemist ry of th e t he E lement s,” Marcel

Dekk er , New York , 1973-1986; ( 2 ) G. Milazzo a nd Caroli , “ Ta bles of St and ard Elec trod e Pote n tials ,” Wile y-In t er -

scien ce, New Yor k , 1977。这些数据涉及的标准氢电极是基于在一个标准氢气压下的值。2 . 1. 5 节的脚注提到了最近标
准态下的变化。



表C. 2  25℃下一些水溶液中的形式电势 ( V, 相对于 N HE)①

反    应 条   件 电势/ V

Cu (Ⅱ ) + e Cu
1 mol· L - 1 N H 3 + 1 mol· L - 1 N H +

4 é0 ZP. 01

1 mol· L - 1 KBr 0 ZP. 52

C e(Ⅳ ) + e C e(Ⅲ )

1 mol· L - 1 H NO3 1 ZP. 61

1 mol· L - 1 HCl 1 ZP. 28

1 mol· L - 1 HClO4 1 ZP. 70

1 mol· L - 1 H2 SO4 1 ZP. 44

Fe(Ⅲ ) + e Fe(Ⅱ )

1 mol· L - 1 HCl 0 ZP. 70

10 mol· L - 1 H Cl 0 ZP. 53

1 mol· L - 1 HClO4 0 ZP. 735

1 mol· L - 1 H2 SO4 0 ZP. 68

2 mol· L - 1 H3 PO4 0 ZP. 46

Fe( CN )3 -
6 + e Fe( CN) 4 -

6 …

0 <2. 1m ol·L - 1 H Cl 0 ZP. 56

1 mol· L - 1 HCl 0 ZP. 71

1 mol· L - 1 HClO4 0 ZP. 72

Sn(Ⅳ ) + 2e Sn (Ⅱ ) 1 mol· L - 1 HCl 0 ZP. 14

  ① 表中的数据是来自 G. Charlo t , “ Oxida tion-Re du ct ion Pot en t ials,” Pergamon , L ondon , 1958。另外的数值来自 :

J. J. Linga n e ,“ Elec troa nly tical Ch emistry ,” In t er sci ence , New Yor k , 1958 , and L. Mei tes , E d. ,“ H andbook of A naly ti-

cal Ch emis try ,”M cGraw- Hill , New York , 1963。

表C. 3  非质子溶剂中估算的标准电势 (V, 相对于水溶液 SCE)
①②

物   质 反   应 条  件③ 电势/ V

 蒽 ( An)

                  

An + e An—· DMF , 0 ��. 1mol·L - 1 T BAI - 1 þô. 92

An—· + e An2 - DMF , 0 ��. 1mol·L - 1 T BAI - 2 þô. 5

An +
· + e An M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BAP + 1 þô. 3

 偶氮苯 ( AB)

N N

P h  Ph  

AB + e AB—· DMF , 0 ��. 1mol·L - 1 T BAP - 1 þô. 36

AB—· + e AB2 - DMF , 0 ��. 1mol·L - 1 T BAP - 2 þô. 0

AB + e AB—· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T E A P - 1 þô. 40

AB + e AB—· PC , 0 À¶. 1mol·L - 1 T BAP - 1 þô. 40

 二苯甲酮 ( BP )

PhCP h

O  

BP + e BP—· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BAP - 1 þô. 88

BP + e BP—· T H F , 0 ��. 1 mol· L - 1 TBA P - 2 þô. 06

BP + e BP—· N H 3 , 0 �ø. 1m ol· L - 1 KI - 1 þô. 23④

BP—· + e BP2 - N H 3 , 0 �ø. 1m ol· L - 1 KI - 1 þô. 76④

 1 , 4-苯醌 ( BQ )

     O O

BQ + e BQ—· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T E A P - 0 þô. 54

BQ—· + e BQ2 - M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T E A P - 1 þô. 4

 二茂铁 ( CP2 Fe) Cp2 Fe + + e Cp2 Fe M eCN, 0 ;1. 2mol·L - 1 LiClO4 + 0 þô. 31

 硝基苯 ( NB)

 Ph-N O2 �

NB + e NB—· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T E A P - 1 þô. 15

NB + e NB—· DMF , 0 ��. 1mol·L - 1 Na ClO4 - 1 þô. 10

NB + e NB—· N H 3 , 0 �ø. 1m ol· L - 1 KI - 0 þô. 42

NB—· + e NB2 - N H 3 , 0 �ø. 1m ol· L - 1 KI - 1 þô. 241

 氧气 O2 + e O
—·
2 ËDMF , 0 ��. 2mol·L - 1 T BAP - 0 þô. 87

O2 + e O
—·
2 ËM eCN, 0 ;1. 2mol·L - 1 T BAP - 0 þô. 82

O2 + e O
—·
2 ËDMSO ,0 D:. 1 mol· L - 1 TBA P - 0 þô. 73
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续表

物   质 反   应 条  件③ 电势/ V

 Ru ( bpy ) n +
3 ( Ru Ln +

3 )

 bpy =

RuL3 +
3 + e Ru L2 +

3 «M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BABF4 + 1 þô. 32

RuL2 +
3 + e Ru L +

3 «M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BABF4 - 1 þô. 30

RuL +
3 + e RuL0

3 •M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BABF4 - 1 þô. 49

RuL0
3 + e RuL -

3 uM eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BABF4 - 1 þô. 73

 四氰 基喹啉 并 二甲 烷

( TCN Q )

 
    

M e3 N N Me3

T CN Q + e T CN Q—· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 LiClO4 + 0 þô. 13

T CN Q—· + e TCN Q2 )M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 LiClO4 - 0 þô. 29

 N , N , N′, N′-四甲基对

苯二胺 ( T MP D)

     M e3 N N Me3

T M PD—· + e T M PD DMF , 0 ��. 1mol·L - 1 T BAP + 0 þô. 21

 四硫杂富瓦烯 ( T T F )

 

S

S      

S

S      
T TF +
· + e T T F M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T E A P + 0 þô. 30

T TF2 + + e T TF +
· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T E A P + 0 þô. 66

 噻蒽 ( T H )

 

      S

S       

      

T H +
· + e T H M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BABF4 + 1 þô. 23

T H2 + + e T H +
· M eCN, 0 ;1. 1mol·L - 1 T BABF4 + 1 þô. 74

T H +
· + e T H SO2 , 0 æÜ. 1m ol· L - 1 TBAP + 0 þô. 30⑤

T H2 + + e T H +
· SO2 , 0 æÜ. 1m ol· L - 1 TBAP + 1 þô. 88⑤

 三对甲苯胺 ( TP T A )

 N
    

C H3
3 ô

TP T A +
· + e TP T A T H F , 0 ��. 2 mol· L - 1 TBA P + 0 þô. 98

  ① 见表 C. 1 的脚注。

  ② 所报道的非水溶液中电势存在一些问题。用水中的 SC E作为参比电极经常引入一个未知的 , 有时不可再现的液接

界电势。有时参比电极用所研究的溶剂制作 (例如 Ag/ AgC lO4 ) 或使用准参比 ( QRE )。除了注明以外本表报道的值相

对水溶液 SC E。尽管在报道非水溶液中电势时还没有适用的习惯 , 常用的办法是用同样溶剂中具体的可逆电对的电势作

参考。这个电对 (有时称为“参考氧化还原体系”) 通常是在特殊的热力学假设的基础上来选择 , 也就是该体系的氧化还

原电势仅仅略受溶剂体系的影响。已提出的参考氧化还原体系包括 Rb/ Rb + , Fe ( bpy ) 3 +
3 / Fe ( bpy ) 2 +

3 ( bpy = 2 , 2′-联吡

啶 ) , 以 及 芳 香 烃/ 自 由 基 阳 离 子。有 关 这 个 问 题 更 详 尽 的 资 料 可 以 参 考 一 下 文 献 : ( 1 ) O. Popovych ,

Cri t. R ev. A nal. Chem. , 1 , 73 (1970 ) ; ( 2 ) D. Ba uer and M. Brea nt , E lectroanal. Chem. , 8 , 282 ( 1975) ; ( 3 ) A . J .

Par ker , El ect roc him, Acta, 21 , 671 ( 1976 )。

  ③ 见标准缩写。

  ④ 在 - 50℃下在 N H3中相对 Ag/ Ag + ( 0. 01m ol· L - 1 )。

⑤ 在 - 40℃下在 SO2中相对 Ag/ AgN O3 (饱和 )。

表C. 4  25℃或 25℃附近的一些扩散系数

物  质 介   质 T/ ℃ 105 D/ cm2· s - 1 参考文献

Fe( CN )3 -
6 ñ0 ��. 1mol·L - 1 KC l溶液 25 m0 0&. 76 1 —

Fe( CN )3 -
6 ñ1 ��. 0mol·L - 1 KC l溶液 25 m0 0&. 76 1 —

Fe( CN )4 -
6 ñ0 ��. 1mol·L - 1溶液 25 m0 0&. 65 1 —

Fe( CN )4 -
6 ñ1 ��. 0mol·L - 1 KC l溶液 25 m0 0&. 63 1 —

Cd2 + 0 ��. 1mol·L - 1 KC l溶液 25 m0 0&. 70 2 —

Cd H g 25 m1 D:. 5 8 —

Ru( N H3 ) 3 +
6 40 ��. 1mol·L - 1 NA TF A 溶液 R T 0 0&. 67 3 —

Ru( N H3 ) 3 +
6 40 ��. 09 mol· L - 1磷酸盐溶液 R T 0 0&. 53 4 —

二茂铁 Me CN, 0 ��. 5 mol·L - 1 T BABF4 R T 1 D:. 7 5 —
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续表

物  质 介   质 T/ ℃ 105 D/ cm2· s - 1 参考文献

二茂铁 Me CN, 0 ��. 6 mol·L - 1 T E AP R T 2 D:. 0 3 —

二茂铁 Me CN, 0 ��. 1 mol·L - 1 T E AP R T 2 D:. 4 6 —

1 , 2-二苯乙烯 DMF , 0 ïå. 5 mol· L - 1 T BA I R T 0 0&. 80 7 —

  注 1. 缩写 : T F A, 三氟醋酸盐 ; T AB , 四正丁基铵 ; T E A, 四乙基铵 ; P , 高氯酸盐。R T , 室温 (未注明准确的温

度 )。

2. 参考文献

1  M. von St ack elb erg , M. Pilgram, amd W. T oome , Z. El ekt roc hem. , 57 , 342 ( 1953 )

2  D. J. M acero and C. L. Rulf s, J. E lect roanal. Ch em. , 7 , 328 ( 1964)

3  D. O. Wipf , E. W. Krist en sen , M. R. Dea kin , and R. M. Wightma n , A nal. Chem. , 60 , 306 ( 1988)

4  R. M. Wight man and D. O. Wipf , El ect roanal. Chem. , 15 , 267 ( 1989 )

5  M. V. Mirk in , T. C. R ich ard s, and A. J. Bard , J. P h ys. Chem. , 97 , 7672 ( 1993 )

6  A. M. Bond , T. L. E. Henderson , D. R. Mann , T. F. Mann , W. T hormann , and C. G. . Zoski , A nal. Chem. , 60 , 1878

(1988)

7  H. Kojima a nd A. J. Bard , J. El ect roanal. Chem. , 63 , 117 ( 1975 )

8  I . M . Kolthoff and J. J. Linga nce ,“ Polarography ,” 2nded. , In t er science , New York , 1952 , p. 201

表 C. 5  误差函数及其余误差函数的值①

x erf ( x ) e rfc ( x ) x erf ( x ) erfc ( x )

0 ðæ. 00 0 �1 Ÿ1 D:. 10 0 ýó. 8802 0 ¬¢. 1198

0 ðæ. 05 0 ©Ÿ. 0564 0 9/. 9436 1 D:. 20 0 ýó. 9103 0 ¬¢. 0897

0 ðæ. 10 0 ©Ÿ. 1125 0 9/. 8875 1 D:. 40 0 ýó. 9523 0 ¬¢. 0477

0 ðæ. 20 0 ©Ÿ. 2227 0 9/. 7773 1 D:. 60 0 ýó. 9764 0 ¬¢. 0236

0 ðæ. 30 0 ©Ÿ. 3286 0 9/. 6714 1 D:. 80 0 ýó. 9891 0 ¬¢. 0109

0 ðæ. 40 0 ©Ÿ. 4284 0 9/. 5716 2 D:. 00 0 ýó. 9953 0 ¬¢. 0047

0 ðæ. 50 0 ©Ÿ. 5205 0 9/. 4795 2 D:. 20 0 ýó. 9981 0 ¬¢. 0019

0 ðæ. 60 0 ©Ÿ. 6039 0 9/. 3961 2 D:. 40 0 ýó. 9993 0 ¬¢. 0007

0 ðæ. 70 0 ©Ÿ. 6778 0 9/. 3222 2 D:. 60 0 ýó. 9998 0 ¬¢. 0002

0 ðæ. 80 0 ©Ÿ. 7421 0 9/. 2579 2 D:. 80 0 ýó. 9999 0 ¬¢. 0001

0 ðæ. 90 0 ©Ÿ. 7969 0 9/. 2031 3 D:. 00 1 ýó. 0000 0 ¬¢. 0000

1 ðæ. 00 0 ©Ÿ. 8427 0 9/. 1573 ∞ 1 c0 �

  ① x < 0. 05 , e rfc ( x )≈2 x/π1/ 2 = 1 . 1284 x 时适用。
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附录 D

现将原版中封面和封底上所列出的基本公式、量纲换算、重要关系式、物理常数、25℃时导
出的常数等整理成为附录 D。公式仍然标明原章节的出处。

D. 1  基本公式

对于如下反应式 O + ne R的 Nernst方程为

E = E� +
R T
nF ln

aO

aR
(2. 1. 40)

E = E�′+
R T
nF

ln
C

*
O

C*
R

(2. 1. 44)

单步骤单电子动力学关系式 ( Butler-Volmer方法 ) :

kf = k0 exp[ -αf ( E - E�′) ] (3. 3. 9)

kb = k0 exp[ (1 -α) f ( E - E�′) ] (3. 3. 10)

i = FAk0 [ CO (0 , t)e - αf ( E - E
�′

) - CR (0 , t)e( 1 - α) f ( E - E
�′

) ] (3. 3. 11)

i = i0
CO (0 , t)

C
*
O

e - αfη -
CR (0 , t)

C
*

R
e( 1 - α) fη

(3. 4. 10)

(阴极 Tafel方程) η=
R T
αF

ln i0 -
R T
αF

ln i (3. 4. 15)

Marcus理论 :

  ΔG
≠
f =
λ
4

1 +
ΔG�

λ

2�.

 �. (3. 6. 10a)

ΔG
≠
f =
λ
4

1 +
F( E - E� )
λ

2�.

(3. 6. 10b)

分散双电层 ( z∶ z电解质 , Gouy-Chapman理论 ) :
(水溶液 , �0/ V, T = 25℃ )

κ= (3. 29×10 - 7 ) zC* 1/ 2 (cm - 1 ) (13. 3. 15b)

σM = 11. 7 C* 1/ 2 sinh(19. 5 z�0 )μC/ cm2 (13. 3. 20b)

Cd = 228 zC* 1/ 2 cosh(19. 5 z�0 )μF/ cm2 (13. 3. 21b)

D. 2  量纲和换算

A = C/ s                   F = C/ V

�A = 10 - 10 m = 10 - 8 cm = 10 - 4μm = 10 - 1 nm J = N·m

�. 此处原文有误。



cal = 4. 184J N = kg·m/ s2

erg = 10 - 7 J V = J/ C

eV = 1. 602×10 - 19 J W = J/ s

D. 3  重要的关系式

这里所给出的数值是根据如下变量相应的单位得到的: i(A) , DO ( cm2/ s ) , C
*
O ( mol/ cm3 ) ,

t( s) , A(cm2 ) , V(cm3 ) , ν(V/ s) , ω( s - 1 ) . T = 25℃。
球形电极的未补偿电阻:

Ru =
1

4πκr0

x
x + r0

(1. 3. 8)

Cottrell公式:

i( t) =
nFAD

1/ 2
O C

*
O

π1/ 2 t1/ 2 (5. 2. 11)

圆盘电极的稳态电流公式 :

is s =
4 nFADO C

*
O

πr0
= 4nFDO C

*
O r0 (5. 3. 11)

is s : 0. 2nA/μm  半径/ mmol·L - 1     ( n= 1)

图 D. 1  25℃时各种参比电极在水溶液中的电势值
[引自 D. J. G. lv es a nd G. J. Jan z,“R eferen ce

E lectrodes”, Aca demic, New Yor k , 1961]

普适可逆波方程:

E = E1/ 2 +
R T
nF

ln
id (τ) - i(τ)

i(τ)
(5. 4. 22)

正向计时电量法:

Q=
2 nFAD1/ 2

O C*
O t1/ 2

π1/ 2 + Qdl + nFAΓO

(5. 8. 2)
对于一个可逆体系 , 正向线性扫描伏安法

中的峰电流:
ip = (2. 69×105 ) n3/ 2 AD1/ 2

O C*
Oν1/ 2

(6. 2. 19)
ip : 200μA/ cm2  面积/ mmol· L - 1   

  ( n= 1 , v = 0. 1V/ s)
Levich方程 (旋转圆盘电极 )

il = 0. 62 nFAD
2/ 3
O ω1/ 2ν- 1/ 6 C

*
O

(9. 3. 22)
符合能斯特关系的吸附层伏安法:

ip =
n2 F2

4 R T
νAΓ

*
O = (9. 39×105 ) n2νAΓ

*
O

(14. 3. 12)
单层:
Au(111) 面 1. 5×1015原子/ cm2

典型吸附物的覆盖程度: 10 - 10～10 - 9 mol/ cm2

6×1013～6×1014分子/ cm2

10～100μC/ cm2

在其他温度时 ( t/ ℃ ) :
SCE  E = 0. 2412 - (6. 61×10 - 4 ) ( t - 25) - (1. 75×10 - 6 ) ( t - 25)2 - (9. 0×10 - 10 )( t - 25)3

NCE  E = 0. 2801 - (2. 75×10 - 4 ) ( t - 25 ) - (2. 50×10 - 6 ) ( t - 25)2 - (4×10 - 9 ) ( t - 25)3
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D. 4  物理常数
�.

C         真空中的光速        2. 99792×108 m/ s
e 单位电荷 1. 60218×10 - 19 C
F 法拉第常数 9. 64853×104 C
h 普朗克常数 6. 62607×10 - 34 J·s

玻尔兹曼常数 1. 38065×10 - 23 J/ K
NA 阿伏加德罗常数 6. 02214×1023 mol - 1

R 摩尔气体常数 8. 31447J·mol - 1·K - 1

ε0 真空中的介电常数 8. 85419×10 - 12 C2·N - 1·m - 2或 F/ m

D. 5  25℃ (298. 15K) 时导出的常数值

f = F/ R T              38. 92V - 1

1/ f = R T/ F 0. 02569V
2. 303/ f = 2. 303 R T/ F 0. 05916V

T 4. 116×10 - 21 J = 25. 69meV
R T = NA T 2. 478kJ/ mol = 592cal/ mol

图 D. 2  水相和非水相估算的电热范围①

①“电压极限”和“电势范围”不是很精确定义的术语 , 它们通常对应于一种溶剂的背景电流小于几个μΑ/ cm2

的有用工作范围。对于非水溶剂 , 此范围严格的依赖于纯度 , 特别是要除去溶剂中痕量水。可参考 : ( 1 ) R . N . Ad-
ams , “ Elect roch emistry at Solid E lectrodes ,”M arcel De kker , New Yor k , 1969 , pp. 19-37. ( 2 ) C. K. M ann , E lec-
troanal. Ch em. , 3 , 57 ( 1969 ) . ( 3 ) D. T. Sawyer , A. Sobkowiak , a nd J. L. Rob erts , J r. , “ E lectroc hemist ry for
Ch emists” 2nd ed. , Wile y , New York , 1995. ( 4) A. J. Fry in“ Labora tory T echniqu es in El ec troa na ly tical Ch emis-

try ,” 2nd ed. , P. T. Kissinger a nd W. R. H einema n , E ds. , M arcel De kker , New Yor k , 1996 , Cha p. 15 .
②在汞电极上的范围通常在负方向稍大 , 但是在正方向受汞 (大约 0. 3～0 . 6V ) 的氧化的限制。
③ 在这些溶液中不能采用水相 SCE。以 SCE 电极为参比的范围是以 Ag/ Ag + 为参比电极和

在适当的氧化还原系统中测量估算来的。

865  电化学方法———原理和应用

�. 1998 COD A T A 推荐数值 (参看 ht tp : / / phy sics. nis t. gov/ cuu/ Cons ta n ts/ inde x. h tml)。



索   引

B

半导体电极 517

半导体光电化学 517

半反应 2

半积分 171

半无限边界条件 107

半无限极限条件 538

半无限条件 114

半无限线性扩散 213

饱和甘汞电极 2

背景电流 206

背景极限 5

本征半导体 518

比例器/ 倒相器 439

壁喷电极 250

标准电势 E� 3

标准活化自由能 62

标准氢电极 2

标准速率常数 66

标准自由能 51

表观标准速率常数 79

表面等离子体共振 482
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表面过剩浓度或表面余量 146

表面增强红外吸收 486

表面增强拉曼光谱 391

表面增强拉曼光谱法 489

表面张力 374
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薄层电化学 315

不可逆吸附 403

C
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残余电流 187

层流 232

叉指式阵列电极 152

差减归一化界面 Four ier 486

 变换红外光谱法

产生-收集模式 151
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产物 ( R) 弱吸附 413
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常规极谱 182

常规脉冲伏安法 111 , 182 , 191

常规脉冲极谱法 182

常规脉冲极谱图 185

常微分方程 534

超当量吸附 385

超高真空 492

超微电极 19 , 110 , 149 , 456

超微电极的对流 250

超微电极技术 363

超微电极阵列 152

程控电流计时电势法 212

充电电流 8

初始条件 107

传递系数 66 , 67

传输系数 63

传质系数 123

粗糙度 117

催化反应 331 , 349

催化反应———Er Ci′ 362

D

带隙 86

单步骤单电子过程 65

单层 403

单电极电流法 304

单电极电势法 304

单位阶跃函数 538

单重态 512

当量电导率 Λ 47

导带 517

导纳 260

等电势体 39

等能电子转移 81

等效电路 262

低电导介质中的伏安法 150

低能电子衍射 498

滴汞电极 182 , 376

电池的电动势 34

电池电势 1

电催化 390

电导、迁移数和淌度 45

电动势 34

电分离 297

电荷密度 8

电荷转移的微观理论 80

电荷转移电阻 71 , 262 , 269

电荷转移过电势 18

电化学池 1

电化学调制红外反射光谱法 485

电化学发光 511

电化学势 42

电化学文献 28

电化学阻抗谱 256

电化学阻抗谱学 267

电极动力学的 Butler- 65

 Volmer 模型

电极反应 523

电解 14

电解池 13

电解池时间常数 149

电量滴定 301

电量阶跃 (恒电量 ) 方法 223

电流-电势曲线 3

电流反向计时电势法 212

电流跟随器 439

电流-过电势公式 69

电毛细方程 373

电毛细极大值 377

电毛细曲线 376

电势法选择性系数 54

电压反馈 441

电压跟随器 441

电压扫描或线性电势扫描 11

电泳 252



电致化学发光 511

电重量法 291 , 296

电子补偿线路 19

电子和空穴 518

电子顺磁共振 501

电子隧穿 430

电子自旋共振 501

叠加原理 143

动力黏度 231

断续极谱法 191

对 (或辅助 ) 电极 19

对流 21

对流-扩散方程式 231

多步骤机理 75

多元体系和多步骤电荷转移 168

多组分体系和多步骤电荷 141

 转移

多组分体系和多步骤反应 220

E

俄歇电子能谱 496

二次谐波 257

二次谐波光谱 483

F

法拉第定律 3

法拉第整流法 257

法拉第阻抗 256

翻转区 85

反馈 152

反馈模式 464

反向技术 112 , 219

反向脉冲伏安法 191

反应层厚度 27

反应物 ( O) 强吸附 413

反应物 ( O) 弱吸附 413

反应坐标 62

方波伏安法 191

方格反应 333

非法拉第过程 7

非连续源模型 103

非偏振 475

非特性吸附 384 , 390

非现场 472

非现场技术 456

菲克第二定律 105

菲克第一定律 105

费米能级 38

费米能级和绝对电势 44

分散层 9 , 380

复合和多层组装 406

傅里叶变换 543

傅里叶分析 283

傅里叶级数和傅里叶变换 542

G

伽伐尼电势 39

高次谐波 279

高定向热解石墨 387

高分辨电子能失光谱 499

高分子或塑料膜离子选择性 55

 电极

高斯 ( Gauss) 定律 39

高斯分布 541

工作 (或指示 ) 电极 2

汞膜电极 320

共反应物 513

共价键合法 403

共振拉曼光谱法 488

固态膜 55

固体金属/ 溶液界面 388

固体聚电解质 407

光催化池 524

光电合成池 524

光辅助 523

光热光谱 483

光声光谱 483

光透薄层电极 474

光透电极 472

光致伏打池 524

光致伽伐尼电池 530

过 (超 ) 电势 5 , 16

过渡时间 212

过渡态 62

过渡态理论 62 , 63

H

海姆荷茨 ( Helmholtz) 层 9

函数发生器 437

和频光谱 487

核磁共振 502

核频率因子 82

恒电流计时电势法 211

恒电流技术 211

恒电流双脉冲方法 222

恒电流仪 211 , 437 , 445

恒电势仪 110 , 437 , 442

红外反射吸附光谱法 486

红外光谱 484

红外光谱电化学 485

互不相溶电解质溶液界面 175

互调制伏安法 257

化学可逆性 32

化学修饰电极 402

还原波 6

活化能 62

活化配合物 62

活化配合物理论 63

J

积分电容 377

积分器 440

基元反应 61

吉布斯吸附等温式 373

极化 16

极谱波 189

极谱电极 182

极谱法 182

极谱学 182

极限电流 22

即刻电流效率 294

几何面积 117

计时安培法 111

计时电量 (库仑 ) 法 145 , 416

计时电流法 111 , 347

计时电流反向技术 143

计时电势法 347

计时电势技术 211

计时库仑法 112

加法器 440

加法式恒电势仪 443

价带 517

渐近曲线 465

iRu降 19

交换电流 i0 69

交换电流密度 69

交流电路回顾 258

交流伏安法 256 , 270

交流极谱法 256

交流阻抗 335

角频率 258

阶梯伏安法 191

界面电势差 40 , 44

紧密 (compact ) 层 9

静态方波伏安法 203
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静止电极的线性扫描交流伏 276

 安法

镜反射光谱 477

镜像反射法和椭圆光谱法 475

聚合修饰方法 404

卷积或半积分技术 171

卷积原理 171

决速步骤 76

绝对速率理论 63

绝热性 90

均相反应 16

均相化学反应 330

K

开环增益 438

开路电势 3

康泰尔方程 114

可均匀接近 139

可逆性 32

可逆性与吉布斯 ( Gibbs ) 33

 自由能

空间电荷区域 520

库仑 (或电量 ) 3 , 112

扩散 21

扩散层方法 230

扩散层厚度 550

扩散电流常数 186

扩散电势 54

扩增部件 438

L

拉曼光谱 487

拉曼效应 487

拉普拉斯变换 534

拉普拉斯平面分析 286

莱布尼兹规则 541

雷诺数 232

离解电子转移 351

离散模型 545

离子转移 175

理想非极化电极 16

理想极化 (或理想可极化) 电极

8

两互不相溶电解质溶液 51

量子点 527

临界尺度 119

零点位移定理 539

零电荷电势 188 , 377

流动电解 307

流体动力学方法 230

M

脉冲电流检测 315

酶偶合装置 57

模拟器件 437

模-数转换器 437

膜电势 52

膜模型 428

N

纳极 119

内层 9 , 80

内反射光谱电化学 480

内海姆荷茨面 9

内海姆荷兹平面 385

能带弯曲 520

能斯特反应 22

能斯特公式 4

能态分布 86

浓度分布 106

浓度过电势 24 , 71

O

偶合反应 338

偶合均相化学反应 329

偶合可逆反应 25

P

偏微分方程 534

偏振光 475

频率因子 62

频率域 283

频散 262

频响分析仪 282

平衡电势 4

平衡图表 99

平均离子活度系数 49

平能带电势 520

屏蔽因子 244

Q

气敏电极 56

迁移 21 , 97

迁移数或传输数 46

前波 412

前置反应
330 , 340 , 344 , 361 , 366

前置平衡常数 82

欠电势沉积 247 , 293 , 462

桥式电路 257

球形或半球形超微电极 120

区域图 341 , 359

取样电流伏安法 111

去极化剂 301

R

染料敏化 524

热调制 248

热力学可逆性 33

溶出分析 320

瑞利效应 487

S

三电极池 (系统 ) 19

三角波 13

三重态 512

桑德方程 214

扫描电化学显微镜
319 , 335 , 464

扫描电子显微镜 456

扫描隧道显微镜 391 , 456

扫描探针显微镜 456

闪电势 39

X 射线光电子能谱 492

X 射线吸收光谱 505

X 射线衍射 506

石英晶体微天平 503

时间窗 334

时间窗和可测的速率常数 334

时间域 283

实际可逆性 33

矢量图 258

示差脉冲伏安法 198

收集率 243

收集模式 465

数-模转换器 437

数值模拟 545

双电极电流法 304

双电极电势法 305

双电势阶 112
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双电势阶跃计时电流 (安 112

 培) 法

双恒电势仪 445

斯特恩 ( Ste rn) 层 9

速率决定步骤 18

随后反应
330 , 345 , 348 , 361 , 366

随机散步 103

隧穿 90

T

态密度 86

淌度 46

特性吸附 384 , 385 , 390

特征时间 334

投影面积 117

湍流 232

椭圆法 391

椭圆偏振 477

椭圆偏振法 478

W

外层 80

外层电极反应 81

外海姆荷茨面 9

外 H elmholtz面 383

完全浓度极化 24

完整金属单晶电极表面 387

微电极 110

微分电容 377

微分技术 113

微分器 441

微观面积 117

温度跃变 226

无机膜 406

无量纲参数 547

物质传递 21 , 96

物质传递过电势 18

物质传递极限控制 110

物质传递系数 22

误差函数 540

X

吸附等温式 392

吸附溶出伏安法 324

吸光系数α 477

现场 472

现场技术 456

线性电势扫描计时电流法 156

线性扫描伏安法 156

相量 258

小信号分析 224

形式电势 37

悬汞滴电极 182

旋转环-盘电极 151 , 242

旋转圆环电极 241

旋转圆盘电极 21 , 232 , 335

旋转圆盘和旋转环-盘电极 360

 方法

选择性电极 52

选择性界面 52

循环伏安法

157 , 335 , 340 , 357 , 411 , 429

循环计时电势法 212

循环交流伏安法 276

Y

盐桥 51

阳极 14

阳极电流 14

阳极溶出伏安法 320

氧化还原催化 351

液接界电势 44

液体和高分子膜 55

液-液界面 175 , 469

异相反应 16

阴极 14

阴极电流 14

银-氯化银电极 2

隐式方法 558

有限差分方法 545

有序组装法 404

原电池 13

原子力显微镜 456

圆盘超微电极 120

运算放大器 437

Z

载流子 518

暂态方波伏安法 203

针孔 427

针孔模型 428

整体电解 307

整体量法 291

正反馈补偿线路 448

支持电解质 5 , 101

直流极谱法 182

直流极谱图 184

质谱 500

中性载体 55

重组能 83

准参比电极 38

准可逆反应 167

准可逆和不可逆 77

紫外光电子能谱 492

自组装 404

总电流效率 294

阻碍层 427

其他

A rrhenius 公式和势能面 62

Butler- Volmer电极动力学 67

 公式

DISP 机理 331

Donnan平衡 53

ECE 反应 362

EE反应 331

Faraday笼 450

Fermi函数 86

Fermi能级 86

Fick 定律 105

Fourie r变换 284

F rank-Condon 原理 83

F rumkin 效应 395

Gamma函数 173

Gauss 面 39

Gouy-Chapman-Stern ( GCS)

384

 模型
Gouy-Chapman理论 380

Gouy-Chapman模型 383

Helmholtz模型 379

Laplace变换 338

Levich方程 235

Maclaurin级数 540

Marcus 理论 84

Marcus 模型 80

Marcus 微观模型 81

Nicholson和 Shain 的方法 158

Tafel公式 64

Taylor 展开式 539

Tome�判据 140

Walden 规则 187

Warburg阻抗 265 , 269 , 274
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