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关于超电势和电解压的教学讨论
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摘要：分析了现有物理化学教材中关于电解池电极极化曲线和电解曲线图形表述的不足。以1.0 mol∙L－1

KOH和0.50 mol∙L－1 H2SO4为电解液，实测了用Pt电极电解水的电解曲线，对水在低电压和高电压区

间的电解曲线进行了讨论，就观察到的关键实验现象进行了原因分析，这些结果有助于人们更深刻和更

全面地理解电解过程。提出了在物理化学教学中应有的电解池电极极化曲线和电解曲线表现形式，以助

益教学。
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Abstract: The shortcomings of the graphic statements on electrode polarization curves and electrolysis

curves in current physical chemistry textbook were discussed. The electrolysis curves were recorded using

Pt as the electrode, and 1.0 mol∙L－1 KOH and 0.50 mol∙L－1 H2SO4 as electrolytes. The key experimental

phenomena in both low-voltage and high-voltage regions were discussed, which would be helpful for the

profound understanding of the electrolysis process. On this basis, the electrolysis and polarization curves

in the forms helpful for the physical chemistry teaching were suggested.

Key Words: Electrode polarization; Overpotential; Decomposition potential

电流密度(或电流强度)随电解池上外加电压的变化曲线，称为电解曲线。电解曲线可直接反映电

解池的反电动势、电解反应的超电势以及电极的多种极化情况。因此可以认为，讲解电解曲线是电化

学教学中总结电化学动力学理论，并将其与实践结合的重要一环。成功地科学分析电解曲线，不仅可

以有效地沟通电解池的反电动势、电极极化的原因和超电势内容，还可使学生对电化学动力学这一知

识模块所包含科学内容的脉络更加清晰，有利于学生对这一知识模块内容形成整体的认识。本文分析

讨论该部分教学内容，为教学同行给出一些参考。

1 怎样由电解曲线分析电解池电极的多种超电势？

现有的物理化学教材，因教材不同，给出的电解池电极极化曲线有图1所示 a或b两种形式，而

给出的电解曲线则有图2所示A、B或C三种形式[1－5]。
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不同教材中，电解池电极极化曲线与电解曲线有不同的组合。例如，有电解池电极极化曲线a与电

解曲线A(或B)的组合，有电解池电极极化曲线a与电解曲线C的组合，也有电解池电极极化曲线b与电

解曲线C的组合。这些不同的组合，在本科生物理化学的学习中，困扰着学习能力较强的学生。这是

因为，这些学生通常并不满足于课本知识，他们翻阅较多的教学参考书，甚至还到一些相应课程的网

站上进行浏览，以获取更广泛的信息。作为一名物理化学教师，必须能够准确地回答这些问题。

单独比较电解池电极极化曲线 a和b，可以认为二者并无矛盾。前者描述的是电解池上所加电压

在较低范围内的电极极化曲线，而后者描述的则是电解池上的所加电压达到了较高范围的电极极化曲

线；单独比较不同的电解曲线时，也可以得出类似的结论。即，图形C描述的是电解池上所加电压达

到了较高范围时的电解曲线，而电解曲线A仅是由于电解池上的所加电压未达到更高的值[1]。显然，

在教学中和教材中如果能够对此略加说明，则会有利于学生准确和深刻地认识电解曲线和电解池电极

极化曲线。对此，我们已有了成功的教学经验。

通过以上分析讨论可以认为，电解池电极极化曲线a与电解曲线A(或B)的组合一致描述电解池上

所加电压在较低范围的情况；电解池电极极化曲线b与电解曲线C的组合则一致描述电解池上所加电

压达到更高数值的情况。但是，由于用极化曲线 a难以解释电解曲线C，因此可以认为，极化曲线 a

与电解曲线C组合的教材和教学不利于学生在机制上认识电解曲线，难以使学生形成贯穿于电解池电

极极化曲线-超电势-电解曲线这一知识模块的统一认识。比较上述多种电解池电极极化曲线与电解曲

线的组合，无疑可得出下述结论：电解池电极极化曲线b与电解曲线C的组合，比较有利于学生从整

体上掌握该知识模块。

分解电压，是指电解时使电解质在两极上持续不断分解所需的最小外加电压[2]。比较图2所示的

A和B两种分解电压的图示表述，可以认为后者给出的分解电压仅是符合上述定义的图示，而前者则

可较准确地反映分解电压的物理意义。

图1 电解池电极的极化曲线

图2 电解曲线
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2 实测水的电解曲线

为了更准确地把握电解曲线的形貌，以及分解电压、反电动势在电解曲线上的位置，我们分别用

1.0 mol∙L－1 KOH和0.50 mol∙L－1 H2SO4为电解液，实测了用Pt电极电解水的电解曲线。

图3给出了在25 °C时用Pt电极电解水的电解池装置照片，图4给出了分别用1.0 mol∙L－1 KOH和

0.50 mol∙L－1 H2SO4为电解液时的电解曲线。

图3 用Pt电极在25 °C电解水的电解池装置照片

图4 常压下实测电解水的电流-电压曲线总图(A)和低电压区间图(B)
电解液：(1) 1.0 mol∙L－1 KOH溶液；(2) 0.50 mol∙L－1 H2SO4溶液

电解温度：25 °C；两电极：Pt光滑圆片(ϕ = 15 mm)；极间距：60 mm

2.1 反电动势的计算

当在1.0 mol∙L－1 KOH溶液中电解水(电解池 I)时，形成原电池Pt│H2(常压)│OH－1 (c = 1 mol∙L－1)│
O2(常压)│Pt。如果该原电池所涉及的气体和离子均为标准态时，其电极反应和标准电极电势为：

O2(g, p⊖) + 2H2O(1) + 4e－ → 4OH－(a = 1) E⊖ (OH－/O2(g)│Pt) = 0.4009 V (25 °C)

2H2O(1) + 2e－ → H2(g, p⊖) + 2OH－(a = 1) E⊖ (OH－/H2(g)│Pt) = －0.8277 V (25 °C)

由于电解池 I在电解时形成的实际原电池极接近上述标准态条件，所以该实际原电池所产生的反

电动势为EMF,反(常压) ≈ E⊖
MF,反 = 0.4009 V － (－0.8277 V) = 1.229 V。

当在0.50 mol∙L－1 H2SO4溶液中电解水(电解池 II)时，形成原电池Pt│H2(常压)│H+(c = 1 mol∙L－1)

│O2(常压)│Pt。如该原电池所涉及的气体和离子均为标准态时，其电极反应和标准电极电势为：

O2(g, p⊖) + 4H+(a = 1) + 4e－ → 2H2O(1) E⊖ (H2O(1), H+/O2(g)│Pt) = 1.229 V (25 °C)

2H+(a = 1) + 2e－ → H2(g, p⊖) E⊖ (H+/H2(g)│Pt) = 0.000 (25 °C，定义)

由于电解池 II在电解时形成的实际原电池也极接近上述标准态条件，所以该实际原电池所产生的

反电动势为EMF,反(常压) ≈ E⊖
MF,反 = 1.229 V － 0 = 1.229 V。

2.2 所观察到的关键实验现象

如图4所示，当使用1.0 mol∙L－1 KOH溶液为电解液时，在外加电压为1.0－1.8 V范围内，均未有
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任何现象发生。当外加电压达到2.0 V时，有极微小的气泡产生并附着于两电极上，同时，电流强度

在0和0.01 A间闪烁，并最终稳定于0点。当外加电压调至2.2 V时，电流强度再次闪烁于0和0.01 A

之间，但已开始不断有微小气泡从两电极上溢出。此后进一步加大外加电压时，所测电流强度随之近

线性增加(图4B)。当外加电压达到20 V时，大气泡激烈地从两电极上溢出，同时电流强度增加开始

变缓(图 4A)。25 V和 30 V的外加电压给出了相同的电流强度和气泡溢出强度。使用 0.50 mol∙L－1

H2SO4溶液为电解液时，所观测到的情况类似(图4)。

2.3 理论分析

在外加电压略高于原电池反电动势EMF,反的3个实验点(1.4 V，1.6 V和1.8 V)上，之所以未观测到

两电极上有气泡溢出，是由于两极上电化学超电势(η+,a，η－,a)的存在[3]。该电化学超电势也称为电极反

应的活化超电势，即为电极反应需要较高活化能而导致的电极势(ϕ)相对于平衡电极势(ϕe)的偏离[4]：

η+,a = ϕ+ － ϕ+,e (1)

η－,a = ϕ－,e － ϕ－ (2)

两电极上电化学超电势之和，构成活化超电压(Va)。当两电极上的外加电压大于活化超电压时，

开始有H+和OH－分别在负极和正极放电生成H2和O2分子，形成微弱电流(用灵敏电流计应能观测

到)。继续增大外加电压使电极上生成 H2 和 O2 的分压迅速升高，所形成原电池的反电动势

EMF,反(pO2
，pH2

) 迅速变大，这就是将外加电压加大到2.0 V时，电流强度起始在0和0.01 A间闪烁，而

最终又稳定于0点的原因。

因此，分解电压、常压反电动势、活化超电压三者在量值上的关系为：

V分解 = EMF,反 (常压 ) + Va = EMF,反 (常压 ) + η+,a + η－,a (3)

对于图4所示水的电解，可以认为V分解 均为2.0 V(图4B)，而活化超电压Va 均为：

Va = V分解 － EMF,反 (常压 ) = 0.77 V

在较低的外加电压区间(V外加 = 2－16 V)内，电流强度随外加电压线性增加：

V外加 = V分解 + IR (4)

在较高的外加电压区间(V 外加 = 20－30 V)，电流强度显著偏离线性(甚至不再增加)，作为其原因，

除浓差超电势开始出现和迅速增大外，气体快速溢出导致电极与电解液接触实际面积的迅速变小也贡

献于其中。

3 关于电解池极化曲线和电解曲线教学的建议

在本文第1部分中，我们已经指出，用图1所示电解池电极极化曲线b与图2所示电解曲线C的组

合进行教学，比较有利于学生从整体上掌握电解池电极极化曲线-超电势-电解曲线这一知识模块。尽

管如此，用图1所示电解池电极极化曲线b表述实际的电解情况，仍有以下两点欠缺：

1) 不能表现电流密度为0时，实际存在的、由式(1)和式(2)给出的活化超电势。

2) 不能表现阴、阳两极超电势(η = ηa + ηc，其中ηa为活化超电势，ηc为浓差超电势)在通常情况下

并不相同的实际情况。

因此，我们建议在教学中将电解池电极的极化曲线表述为图5所示的形状。

关于电解曲线，我们则建议在教学中给出水的实际电解曲线(图4)。这是因为，该电解曲线不仅

更有利于从理论上阐述式(1)－式(4)，还有利于学生认知电极上大量气体快速溢出时，使电极与电解

液实际接触面积变小的真实情况，而后者则是使电流密度难以随外加电压持续增大的重要原因之一。
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图5 电解超电势η与电流密度J的关系
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