
大学化学Ⅰ
电 解



•电解：将直流电通过电解液使

电极上发生氧化还原反应的过程

叫电解。

电解 Electrolysis
electrolysis of water

电解池 electrolytic cell ：将电能

转变成为化学能的装置—非自发

地进行氧化还原反应DG >0。

(环境对体系做功) 



电解池的构成

电解氯化铜溶液



Ag+>Fe3+>Cu2+>H+>Fe2+>Zn2+>Al3+>Mg2+>Na+

阴极上: 

氧化性越强, 得电子能力越强, 则越容易先发生电解

S2- > I- > Br- > Cl- >  OH- >  含氧酸根 > F-

阳极上: 

还原性越强, 失电子能力越强, 则越容易先发生电解

当阳极为惰性电极(石墨、铂、金)时



反 电 动 势
电解0.1 mol/L 的 NaOH 溶液, 

Pt | H2 (g) | NaOH (0.1 mol/L) | O2 (g) | Pt

正极反应: 2H2O + O2 (g) + 4e- = 4OH-

负极反应: 2H2 (g) = 4H+ + 4e-

c (OH-) =  0.1 mol/L 

在阴极上析出氢气, 阳极上析出氧气,其中部分氢气和

氧气吸附在铂电极上形成原电池:

c (H+)   = 10-13mol/L
p(O2)   = 100 kPa
p(H2)   = 100 kPa



实际的分解电压均大于理论分解电压，即

E 实分>E理分

其原因是有极化现象

一部分用于克服电极上极化产生的超电势

另一部分克服电池内阻产生的电位降

E(实际分解) = E(理论分解) + h (阳)+ h(阴)+IR 

超电势： h = h(阳)+h(阴)

极 化 现 象
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∴ E= E(+) – E(-) = 0.460 – (-0.770) = 1.23 V 理论分解电压



发生电极反应时，电极表面附近溶液浓度与主

体溶液浓度不同所产生的现象称为浓差极化。

浓差极化

主要由电极反应动力学因素决定。由于分步进行
的反应速度由最慢的反应所决定，即克服活化能
要求外加电压比可逆电动势更大反应才能发生。

根据产生超电势的原因不同，超电势又分: 

浓差超电势，化学超电势，电阻超电势等等。

电化学极化

极 化 的 种 类

可通过增大电极面积，减小电流密度，提高溶液

温度，加速搅拌来减小浓差极化。



某电极的极化电势偏离其平衡电势的绝对值称该电极

的超电势或过电势，有时也 叫超电压，符号h。

E(阴,平) =－0 . 77V E(阳,平) =0 . 46V

E理分= 1.23v

或： E(阳)=E(阳,平)  +  h(阳) 

E(阴)=E(阴,平) ﹣ h(阴) 

h(阴) 

h(阳) 
E实分= 1.71v

极化的结果，使阴极电位更负；阳极电位更正。

超 电 势

阳极超电势 h(阳)=E(阳) ﹣ E(阳,平)

阴极超电势 h(阴)=E(阴,平) ﹣ E(阴)


