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1．教学理念

1.1关注学生的发展
教学的目的是为了帮助学生更好地成长，协助学生探索自我，发现自我，进而实现自我，提高学生的全面素质。关注学生的“主体地位”，发展人的主观能动性，追求人的全面发展。在教学过程中，注意角色的分配互换，培养学生自主学习的能力，体现以学生为本的教学理念。

1.2关注教学的有效性
教学活动是“教”与“学”的有机统一，要使教学活动顺利有效进行，就要求教师和学生双方具有足够的热情。“兴趣是最好的老师”，授课过程中，教师必须要有激情，才能激发学生的听课兴趣，才能有效提高学生学习的效果。教师要创设各种情境诱发学生的求知欲；教师是提出矛盾，引起学生的疑惑；教师以生动的实例，描述枯燥的概念，使比较抽象的内容变得通俗形象；教师利用思辨问题或实验结论作引导，这样既可激发学生的学习兴趣又可启发学生的思考。

1.3关注教学的策略

在课堂教学中，我将运用各种有效策略，激发学生求知欲，使学生爱学，使学生能学，提高课堂教学效益，为学生终身发展奠定良好的基础。系统的分析教材，准确地把握知识之间的纵横联系，把握每个知识点在教材系统中所处的位置，在充分理解后，做出准确定位。创造宽松的教学环境，实现良好的教学互动，注重学生学习情感体验的及时反馈。

1.4关注教学价值观
在强调学习基本知识的过程中，潜移默化地培养学生积极的人生态度，正确的价值观、人生观和科学的世界观，使学生在学习知识的过程中学会正确的价值选择，逐步具有社会责任感，努力为人民服务，树立远大理想。教师应该在思想观念上实现重大转变，充分利用教材和各种有用信息对学生进行培养。以宽松的课堂教学氛围，以幽默的话语、尊重和赞赏，正确引导与启发学生，使学生在会心的笑容中轻松掌握知识与方法，并敢于表达自己的情感体验及对自己、同伴、或老师作出合理的评价，使每个学生在这方面都能得到更好的发展。

2．课程介绍（课程描述）

2.1课程的性质

电分析化学是针对应用化学专业本科生而开设的培养能力选课程，主要学习电化学基础、电极的本质、电极界面，电分析测试技术，旋转电极，循环伏安法，阻抗谱技术，生物传感器试等内容。为开展课题研究、研读科技资料、完成毕业论文与设计提供分析方法及相关理论基础。本课程对学生知识的学习、运用能力和综合素质的培养具有十分重要的作用。

2.2课程在学科专业结构中的地位、作用

电分析化学作为应用化学专业工业分析方向的选修课程，使学生掌握现代实验室测试及表征的常规分析方法，是有利的分析检测工具，为其他学科提供丰富的检测数据，进而为其提供直接的实验理论依据。要求学生熟练掌握各类分析测试技术的基本原理、测定方法以及仪器的重要的组成部分，并了解分析方法的对象和过程，为以后工作、科研及进一步深造做好必要的铺垫。

2.3课程的前沿及发展趋势

从电分析化学的发展进程来看，由于相关学科间的相互渗透，特别是一些重大的科学发现，为许多新的测试分析方法的建立打下了良好的基础，因此这也是一门新颖的交叉学科。
2.4学习本课程的必要性

    通过电分析化学课程的学习，培养学生将化学分析和仪器分析的基础知识、基本理论、基本计算技巧和实验技术的分析测试能力；要求学生掌握将电分析方法应用于实际研究工作的方法技巧，从而较全面、系统地认识电分析的本质和规律；要求学生熟练掌握进行电分析的基本实验操作技能和方法；具有进行分析方法研究的基本知识和基本能力。其主要任务是向学生系统讲授电分析化学的原理、物理机制和应用方法，使学生掌握获得正确分析数据的基本过程和基本方法，切实培养他们分析问题和解决问题的能力。
3．教师简介

3.1教师的职称、学历

任课教师：吴永强；职称：教授
3.2教育背景

1997/09-2000/12，重庆大学，物理化学，理学硕士；

1982/09-1986/07，四川师范大学，化学，理学学士。

3.3 研究方向（兴趣）

工业分析
生物传感器
4．预修课程（先修课程）

先修课程为《分析化学》、《无机化学》、《物理化学》、《有机化学》、《仪器分析》等。

5. 课程目标

5.1 知识与技能方面

通过本门课程的学习，掌握电分析化学的基础知识、基本理论、基本技能，具备运用所学知识正确选择分析方法的能力，以及进行简单分析方法研发的能力。

1. 通过本课程知识的系统学习，培养学生解决实际问题的能力，具备运用所学知识正确选择分析方法的能力，依据实际工作需要，研究开发简单的新分析方法的能力；
2. 通过学习一些不同模块的基本分析方法，具备在不同场合选用不同分析方法处理实际问题的能力；

3. 通过对基本原理、基本实验的讲授，培养学生从分析方法的基本原理出发，观察、分析、综合、归纳众多影响因素，从中找出问题的主要方面，运用所学知识解决分析问题的科学思维能力和创新思维能力；

4. 通过本课程学习，培养学生的自学能力和独立工作能力，能根据所处理问题的需要，寻找、阅读有关手册、参考书、文献资料并理解其内容。
5.2 过程与方法方面

通过本课程的学习，让学生了解电分析化学在科学研究中的作用以及分析测试技术的发展趋势。课程的基本任务是使学生掌握基本的分析测试方法和原理，能根据实际任务合理选择分析方法和测试条件，解决生产和科研中的测试问题。通过本课程的学习，使学生了解一个问题从基础理论到解决方案实现的过程，培养学生的思维能力，使学生在运用所学知识处理实际问题具有科学的方法和手段。

5.3 情感、态度与价值观方面

培养学生学习的兴趣，探究科学问题的精神，积极进取和实事求是的学习态度。
6. 课程内容

第  1  章     绪论
§1.1 前言
§1.2 电化学科学的发展简史
§1.3电化学科学涉及的领域
§1.4 电化学研究方法发展历史与趋势
参考书目
· 《电极过程动力学导论》，查全性等著，科学出版社， 1976年～2004年（4版）
· 《电化学测试技术》，刘永辉编，北航
· 《电化学测定方法》，藤山鸟  昭，相泽益男，井上 彻澈等著，陈震，姚建年译，蔡生民校审，北京大学出版社，1995.5

· 《电化学阻抗谱导论》，曹楚南，张鉴清著，科学出版社，2002.7第一版，2004.5二刷
· 《电化学研究方法》，田昭武，科学出版社，1984

· 《电化学方法(原理及应用)》，A.J.巴德，L.R.福克纳著，谷林瑛等译，化学工业出版社，1986.10

· 《电化学原理》，李荻主编，北航出版社，1999.8

· 《腐蚀电化学》，曹楚南，化学工业出版社，1994

· 《金属腐蚀研究方法》，吴荫顺等编，冶金工业出版社，1993年5月
· 《电化学》，吴辉煌 主编，化学工业出版社，2006年
· 《应用电化学》，杨辉 等 编著，科学出版社，2002年
《电化学》内容，吴辉煌 主编，
化学工业出版社，2006年1月
共有8章
· 固体/电解液界面区的结构与性质
· 电子传递理论
· 电化学催化
· 有机电化学和生物电化学
· 光电化学
· 电化学沉积与微建造技术
· 固态电化学
· 电化学原位实验技术
《应用电化学》内容
共有八章
· 电化学理论基础
· 电催化过程
· 化学电源
· 金属的表面精饰
· 无机物的电解工业
· 有机物的电解合成
· 电化学传感器
· 电化学腐蚀与防护
学习方法和目的
· 拓宽知识面
· 把握课程的内容和重点
· 掌握基本概念和规律性的结论
· 获得专业课程学习的方法
· 了解科学研究的思路和手段
· 培养分析问题和解决问题的能力
课程学习要求
师傅引进门
修行在个人
  §1.2  电化学科学的发展简史
一、电化学热力学发展（1799~1905）
       1799   因伽伐尼，伏打发明第一个化学电源
        舍勒\拉瓦锡\戴维\本生/基尔霍夫(牛顿\夫琅和费\基尔霍夫\普郎克\爱因斯坦\德布罗意)\门捷列夫\瑞利\拉姆齐\伦琴\贝可勒尔\玛丽居里/皮埃尔居里(卢瑟福\玻尔\薛定谔)

       1800   尼克松发明电解水
       1833   法拉第定律发现
                  (戴维/法拉第\\霍普金斯/麦克斯韦)

       1870   亥姆荷茨提出双电层概念
       1889   能斯特提出电极电位公式
       1905   塔菲尔提出塔菲尔公式
二、电化学发展缓慢（20世纪上半叶）
· 电化学家企图用热力学方法解决一切电化学问题，遭到失败。
· 热力学一、二、三定律，化学平衡理论
· 非平衡热力学    薛定谔/普利高津
      “混沌理论（Chaos Theory） ”之父罗伦兹(Edward Lorenz) 四月十六日在其位于美国麻省的家中逝世，终年九十岁。“混沌理论”是在数学和物理学中，研究非线性系统在一定条件下表现出的现象的理论。 “一九六一年冬季的一天，罗伦兹在计算机上进行关于天气预报的计算。为了考察一个很长的序列，他走了一条捷径，没有令计算机从头运行，而是从中途开始．他把上次的输出直接打入作为计算的初值，然后他穿过大厅下楼，去喝咖啡。一小时后他回来时，发生了出乎意料的事，他发现天气变化同上一次的模式迅速偏离，在短时间内，相似性完全消失了。进一步的计算表明，输入的细微差异可能很快成为输出的巨大差别”。提出 “蝴蝶效应（Butterfly Effect）。罗伦兹认为，人类本身都是非线性的：与传统的想法相反，健康人的脑电图和心脏跳动并不是规则的，而是混沌的，混沌正是生命力的表现，混沌系统对外界的刺激反应，比非混沌系统快得多。
· 电化学动力学
三、电化学动力学发展（ 20世纪40年代）
       弗鲁姆金等    析氢过程动力学和双电层结构研究取得进展
        格来亨  用滴汞电极研究两类导体界面
 电化学动力学：研究电极反应速度及其影响因素
四、理论和实验技术突破性进展（ 20世纪60年代）
       理论方面：非稳态传质过程动力学
                            表面转化步骤
                            复杂电极过程
                            电子传递理论    R.A. Marcus 1992 诺贝尔化学奖
       实验技术方面：界面交流阻抗法
                                    暂态测试方法
                                    线性电位扫描法
                                    旋转圆盘电极系统
                                    电化学 in-situ测试技术                     

五、电化学理论新发展（20世纪80年代以后）
      将量子力学引进电化学领域形成量子电化学。
      与环境科学结合形成环境电化学。
      与材料结合形成材料电化学。
      与光结合形成光电化学
      与半导体结合形成半导体电化学
      与生物化学结合形成生物电化学
      等等
§1.3 电化学科学涉及的领域
电化学概念内涵的改变
· 电化学（历史近代约1800-1940年）电化学是研究电能和化学能之间的相互转化及转化过程中有关现象的科学。
· 电化学（现代约1940-1980年）是研究带电界面上所发生现象的科学。
· 电化学（1980年以后）是控制离子、电子、量子、导体、半导体、介电体间的界面及本体溶液中荷电粒子的存在和移动的科学技术。
· 电化学是边缘学科interdisciplinary  /多领域跨学科multidisciplinar  /超领域transdisciplinary 

· 量子电化学quantum electrochemistry

· 1999年提出了“电化学材料科学（Electrochemical Materials Science，EMS）”的概念。
· 目前国际上认为，电化学材料科学可划分为材料的电化学制备学、材料的电化学、电化学的材料学三个大的方面，具体研究内容包括能源材料、材料电化学制备、电极材料、电解材料、电池材料、表面工程、电化学加工、电化学传感信息材料、材料腐蚀与防护技术、材料的电化学表征等。
· 特征：电化学领域横跨纯自然科学（理学）和应用自然科学（工程、技术）两大方面，而且各个领域都建立在共同的基础（电化学）之上。1980年以后在跨学科和边缘领域取得了极大的进展。应用领域非常广，这也表现在学术组织上。 

            现代电化学是内容非常广泛的学科领域，为了便于组织学术交流，目前国际电化学学会（international society of electrochemistry, 缩写ISE）将其会员的活动分为8个大组进行，各自涵盖的学术领域如下。
一、界面电化学
· 固/液导电表面和界面的结构状况
· 双电层结构
· 电子和离子转移过程的理论
· 电催化理论
· 光电化学
· 电化学体系的统计力学和量子力学方法
二、电子导电相和离子导电相 

· 金属、半导体、固态离子导体、熔盐、电解质溶液、离子/电子导电聚合物，以及嵌入化合物等的热力学和传输性质。 

三、分析电化学
· 用于化学分析、检测和过程控制的电化学方法与装置（如直流电法、交流电法和电位法等技术）
· 电化学传感器（包括离子选择性电极和固态器件）。
四、分子电化学
· 无机物、有机物和金属有机化合物电极过程的机理和结构状况，以及在合成中的应用。
五、电化学能量转换
· 能量的电化学产生、传输和储存
· 蓄电池
· 燃料电池
· 光电化学过程与装置
六、腐蚀、电沉积和表面处理
· 材料腐蚀与保护的电化学
· 钝化
· 电化学固相沉积与溶解过程的理论
· 应用（包括电镀、电抛光、微建造和电化学成型）
七、工业电化学和电化学工程
· 工业电化学过程的基本概念及工艺学
· 环境及能量状况
· 电解槽设计、放大与优化
· 电化学反应器理论
· 质量、动量和电量传递的基本问题
· 工程应用的电化学装置
八、生物电化学
· 生物体系组分的氧化还原过程
· 生物膜及其模型物的电化学
· 电化学生物传感器
· 电化学技术在生物医学中的应用
电化学科学的应用
电化学工业
· 氯碱工业：
   电解食盐水制取

· 电解法制备金属
    电解铜、电解镍

· 电镀
化学电源
· 锌-锰干电池
· 蓄电池
· 燃料电池
金属的腐蚀与防护
· 海水腐蚀
· 大气腐蚀
· 土壤腐蚀
  电化学在生物材料中的应用
· 人工合成材料植入人体，植入材料与血液的电位差影响血液凝结，形成血栓。选择合适的材料避免血栓形成。
· 电渗析法除去水中的带电离子，制备纯净水。
· 由此可见，现代电化学是一门交叉学科，也是应用前景非常明显的学科。在过去的半个世纪中，电化学已为解决能源、材料、环境等的相关问题发挥了不可低估的作用，毫无疑问，在21世纪中该学科必将继续为解决人类面临的这些重大问题发挥更加显著的作用。
§1.4电化学研究方法发展历史与趋势
· 研究对象：
   电子导电相

   离子导电相

   界面效应（载流子传递、化学反应）

四、实验技术突破性进展（ 20世纪60年代）
      实验技术方面：  稳态测试方法     

                                    界面交流阻抗法
                                    暂态测试方法
                                    线性电位扫描法
                                    旋转圆盘电极系统
                                    微电极技术
                                    电化学 in-situ测试技术 

第3章电化学测定体系及装置
  电化学三电极测定体系
  电化学测定体系的组成

三电极测定体系
从半电池到三电极体系
· 恒电位仪的电位设定
· 三电极体系测定装置示意图
电化学测定体系的组成
一、三电极测定体系的构成要素、注意事项
二、电化学测定体系的组成
· 电极：研究（工作）电极 WE

                 辅助电极 CE     

                 参比电极 RE

                 典型电极及其前处理
· 电解池
· 电解液
· 盐桥
· 鲁金毛细管
· 搅拌
· 除气
三、研究电极
· 在电化学测定中，最使人们感兴趣的是研究电极表面上所发生的反应，根据研究电极的功能可以按以下进行分类： 

（1）以研讨研究电极本身的化学特性为目的的研究电极，如电池用的锌负极，或者是光照后具有活性的半导体电极等。
（2）以研究溶解于溶液中的化学物质，或者是从外部导入的某气体的电化学特性为目的的研究电极，即提供电化学反应场所的电极。
· （1）中，因为研究的对象是电极，所以，只要把它作为电极，在适合的溶剂中进行测定即可。下面仅对属于（2）类型的研究电极加以介绍。
· 在（2）类的电极中，电极本身不发生溶解反应，叫做惰性电极。但惰性电极并不是电绝缘体。它指的是以铂和金为代表的，在测定电位区域里能稳定地工作的电极。 

· 惰性电极的材料需具有以下性质（因为惰性电极以金属电极为主，所以在此仅列举适用于作惰性电极的金属特性）：
（1）所研究的电化学反应不会因电极自身所发生的反应而受影响，并且能够在较大的电位区域中进行测定。
（2）所使用的金属电极不会与溶剂或者支持电解质反应而使其分解。
（3）电极表面均一，根据需要，有时还要求具有较大的表面积。
（4）电极本身不易溶解或者生成氧化膜。
（5）能够通过简单的方法进行表面净化。
（6）电解合成时，金属电极表面对电化学反应具有催化作用，即富有表面活性的金属。
研究电极的电位窗口 

· 惰性电极在特定溶剂的电解液中自身不发生反应，并不使溶剂、支持电解质发生反应的电位区域范围。水溶液时可用电位—pH图
· 水的稳定区域：
· 实际上氢还原电位还与金属材料相关
高过电位金属
中过电位金属
低过电位金属
析氢过电位及其影响因素
· 在很宽的电流密度范围内有：
· 决定电位窗口的因素 

       （1）+（2），（3），（4）是最容易发生的，（5）中的溶解氧会由于其自身容易被还原而产生还原电流，可通入氮气或氩气气除氧。
· 水溶液中Pt,Hg,C电极的电位窗口 

· 几种有代表性的非水溶剂－支持电解质体系中，Pt电极电位窗口 

· 典型研究电极及其特性 

典型电极有：铂、金、碳、汞、汞齐电极 

               铂电极的电位窗口如4.8所示是相当宽的，这看起来似乎与图4.10的结论发生矛盾。实际上因为吸附反应只需要少量的电量，可以认为，在有吸附反应的电流流出的电位区域里，不会影响其它电极反应。 

· 金电极：在pH为4～10的范围内氢过电压为0.4～0.5V，在阴极区域电位窗口比较宽是其特征之一。 

· 但是，在HCl水溶液中，由于生成氯化物的络合物，
               从而发生阳极溶解。这种由于形成络合物而发生的阳极溶解在含有其它卤素离子或者CN-离子的水溶液中也会发生。金电极除了上述因形成络合物而溶解之外，另一个特点就是形成薄层氧化膜。
· 金电极与铂电极进行比较，其做为固体电极的最大缺点就是难以把金封入玻璃管中，即电极制作麻烦。
· 但金比铂更容易与汞形成汞齐。旋转圆盘电极分析法中经常使用金圆盘电极。也就是说，可以用金电极测定正电位－测的电化学反应，而相同形状的汞齐化的金电极则可以用于观测负电位一侧的还原反应，而相同形状的汞齐化的金电极则可以用于观测负电位一侧的还原现象。
汞齐化电极的制作方法
· 大多数的金属可以做成汞齐，就电极材料而言有Au、Cu、Ag、Pt等等。
· 首先，应该用最好的办法将作为电极的这些金属表面洗干净.接着按图A所示把滤纸放入皿中，加上一滴干净的水银，把金属表面放在水银上面慢慢研磨。这样一部分水银会沾在金属表面上，一部分水银留在滤纸上。不停地研磨后就可以形成均一的汞齐。
· 不容易沾到金属表面时，可以将金属表面事先进行镀汞处理。其处理方法也很简单。在一小烧杯中放入水，溶入少量,选用适当的电极组成图B所示的干电池回路。用这个回路可进行镀汞处理。金属表面镀上薄层汞后，按图A的方法在滴汞滤纸上不停地研究，便可做成漂亮的汞齐。
· 研究电极的大小和形状
电极的前处理
· 研究电极是否具有清洁的表面是电化学测定中最重要的问题。一旦电极表面沾附了杂质，将出现非目的性的电流。作循环扫描时电位峰将偏离理论值，常常得不到理想的实验数据。
· 以铂电极为例，电极表面前处理的一般方法可按以下顺充进行。
          （1）用小号砂纸将表面磨平滑。
          （2）用氧化铝研磨液磨成镜面。
          （3）用重铬酸混合液、热硝酸、王水等洗净
          （4）用水冲洗干净。
          （5）先在与测定用的电解液相同组成的溶液中做几遍电位扫描。
· 实际上，铂电极前处理时1～5的操作没有必要全部进行，只要做3～5的操作就已足够。
· 另外，因为有机物等一旦吸附在表面，将严重影响电极反应，所以除了要注意电极的前处理外，电解池的洗净以及电解液的纯度也要十分注意。例如，铂电极表面一旦吸附上有机物，氢吸附峰电流就减少，代之而产生新的电流峰。
· 此外使用铂线电极时也经常有人把铂线放在灯火焰上白热，得到再现性好、清洁的表面。
电极的表面积 

· 除了汞之外，电极表面积的正确求算实际上并不那么容易。因为表面粗糙度各异的电极表面定量化是很困难的。铂电极可以通过氢离子吸附峰的解析来求算表面积。而一般的电极则只能用表观电极尺寸来求算。
· 铂电极表面积的求法
1）  将研磨得相当平滑的铂电极保持静止状态，在扩散为控制步骤的电位区域内，恒电位电解1秒钟以上时，扩散层的厚度d [d=(Dt)1/2：D是扩散系数] 将大于Pt电极表面的凹凸程度。这样得到的具有平滑表面的铂电极表面积可以直接用千分尺量取求算。
2）  但是，当我们研究某化学物质在电极表面的吸附时，必须更为精确地知道Pt电极的表面积。另外像铂黑那样具有多孔性且凹凸不平的电极也经常需要准确计算它们的表面积。具体计算方法有：
（1）由氢原子吸附峰的电量求算
· 在H2SO4水溶液中进行循环扫描时，在+0.4～0.05V（vs.NHE）电位区域内将出现氢原子吸附峰，通过吸附峰的电量可以算出电极的表面积，但应扣去双电层的充电电量。该电量一般按120µC·cm-2计算。
（2）用安倍计时法求算
· 对浓度、扩散系数、反应电子数为已知的电活性物质，在呈静止状态下的平板电极上进行恒电位阶跃电解。此时Cottrell方式成立：
            式中F：法拉第常数（96490 C）；n:电子数；c:浓度[mol·cm-3]，D：扩散系数[cm2·s-1]；均为已知值。通过电流i[A]随时间t[s]的变化即可求出面积A[cm2]。一般在电解30秒后，取大约1秒钟左右的数据进行计算。
· 循环伏安法计算：在循环伏安法中，从电位扫描速度v变化时峰电流值的变化，求算出电极表面积。这个方法将在后面章节中详细介绍。 

辅助电极
· 一般要求辅助电极本身电阻小，并且不容易发生极化。不用恒电位仪的一般电解反应实验中，希望辅助电极的面积要比研究电极的面积大100倍以上，使得外部所加的极化主要作用于研究电极上。 

· 辅助电极本身不影响研究电极的反应
· 需考虑电解池里电极的放置问题
· 一般情况下使用铂或者碳电极做辅助电极 

参比电极 

理想的参比电极必须具备如下性质：
(1)电极表面的电极反应必须是可逆的，电解液中的某化学物质必须服从能斯特平衡电位工程式（也称Nernst效应）。
(2)电极电位随时间的漂移小。
(3)流过微小的电流时，电极电位能迅速恢复原状（不产生滞后现象）。
(4)像Ag/AgCl那样的电极，要求固相不溶于电解液
(5)当温度发生变化时，一定的温度能相应有一定的电位（没有温度的滞后）。
常用的参比电极：
· NHE、RHE 

· 铂黑电极 Pt

· 甘汞电极 SCE 

铂黑电极的制作方法
· 用1～3%氯铂酸作电解液，在干净的铂平滑电极上镀铂处理后即得铂黑电极。具体方法如下：
· 把大约1g的H2PCl6溶解于30ml水中做成电解液。往电解液中添加大约10mg的醋酸铅（在铅共存下可更好地形成铂黑），放入待处理的平滑的铂电极和铂辅助电极，在大约30mA/cm2的电流密度下进行阴极化即电镀反应（Pt的电析反应）。电镀时间大约5～10分钟。电镀期间，要充分进行搅拌，防止氢气产生。阴极极化后进行阳极极化，再进行阴极极化。如此重复数次。
· 随着Pt电镀反应的进行可以看到Pt表面慢慢成黑色。电镀反应后，将铂黑电极水洗后放入0.1MH2SO4水溶液中进行与电镀反应同样的阴极极化和阳极极化处理，充分水洗后使用。铂黑电极不用时一定要放入蒸馏水中保存。 

· 银/氯化银电极 Ag/AgCl

甘汞电极
· 甘汞电极的反应：
     其电位与氯离子的浓度有关。当KCI达饱和浓度时，叫做饱和甘汞电极(SCE)。大家知道，甘汞电极具有各种各样的形状：
· 用容量大约200mL试剂的试剂瓶可以简单地自行制作甘汞电极。 

· 不同KCl浓度下的甘汞电极电位 

新做成饱和甘汞电极的电位较正
· 刚刚做成或者放久没有使用的参比电极，再使用时往往担心该参比电极的电位是否准确可靠。这种场合最好用另一个可靠的参比电极确认它的电极电位。用输入阻抗大的电位计按图A所示那样进行测定。同样的参比电极，电位差一般不超过±1mV。
盐桥的制作方法
· 把3～4g的琼脂和30～40g的KCl放入大约100mL的水中，加热溶解，沸腾后放好。
· 用直径为5～6mm左右的玻璃管弯成如图所示的U型管。
· 把做好的琼脂溶液放置于小火上或者热水浴中微热后，如图所示那样把玻璃管的一端套上橡皮管，另一端放入微热后的琼脂溶液中，用口轻轻地吸入玻璃管中，到装满为止。
· 温度降低后，随着琼脂的凝固，溶于琼脂中的KCl将部分析出，玻璃管中出现白色的斑点。这种装有凝固了的琼脂溶液的玻璃管就叫做盐桥。
液接法
· 当参比电极室和研究电极室相通，两室内电解液发生交换时，参与电极一侧的电解质将参与研究电极上的反应而使得参比电极室内发生浓度的变化（如饱和甘汞电极中KCl变成非饱和状态）。
· 因此在保证电流流通的基础上设计电解池时应尽量避免这种溶液交换的产生。
电解液
· 电解液可以大致分成三类，即水、有机溶剂、熔融盐。 

作为有机溶剂应具有如下条件：
· (1)可溶解足够量的支持电解质。
· (2)具有足够使支持电解质离解的介电常数（一般希望在10以上）。
· (3)常温下为液体，并且其蒸气压不大。
· (4)粘性不能太大。
· (5)毒性小。
· (6)可以测定的电位范围（电位窗口）大。
· (7)溶剂精制容易，特别是已有确定的除水方法。
· (8)价格便宜，容易买到。
支持电解质
作为支持电解质的条件
（1）在溶剂中要有相当大的溶解度，能使电解液具备足够的导电性。
（2）电位测定范围大（支持电解质本身不易参与电化学反应）。
（3）不与体系中的溶剂或者与电极反应有关的物质发生反应，且对电极无特性吸附，即不发生双电层的变化。
· 鲁金毛细管
· 鲁金毛细管就是盐桥靠近研究电极的尖嘴部分。
· 欧姆电位降（欧姆电阻、溶液电阻）
· 减小或消除溶液电阻影响的方法
1）采用鲁金毛细管
2）测量欧姆电阻
3）测量仪器（恒电位仪等）采用补偿电路
欧姆电压降的测量
· 方波电流法等
注意：
    每个电流ii 均需
    测对应的iiR

电解池 

· 根据研究目的的不同，电解池的大小、形状以及所用材料也不同。一般实验室中使用的电解池的大小范围为10µL～1L左右。
· 电解、电镀或者有机电解合成等工业电解中则使用大容量的电解槽。
· 这里仅对一般实验室使用的电解池进行介绍，而对工业电解中使用的大型电解槽则不作介绍。
1．电解池的种类
制作和选用电解池时应注意以下几点：
· 电解池的大小（容量）。
· 研究电极和辅助电极是同室，还是用离子交换膜或者玻璃滤板等隔膜隔开。
· 研究电极是固定的还是旋转式的。
· 参比电极的大小如何。
· 有没有必要除去溶解氧。
· 溶液是否进行搅拌。
· 温度是否必须保持恒定。
· 研究电极的材料应以什么为好。
· 是否导入光或者磁场等外部能量。
· 图4.29和图4.30分别为两电解室分开的H型电解池和使用同一电解液的单室电解池的实例。
· 极谱用电解池、旋转圆盘电极用电解池、光电极反应用电解池都各具特点。 

电解池中电极等的配置 

· 电极的配置很重要。由于所要测定的是研究电极表面的电流－电压曲线等，所以其位置最重要，对电解液一边进行搅拌，一边用氮气鼓泡时，应尽量避免给研究电极表面带来不必要的影响。例如，如果氮气鼓到研究电极表面时，电极和溶液的接触面积将发生变化，从而带来不好的影响。 

· 进行光半导体电极光照实验时，应尽量使光正好照在半导体表面上。 

· 参比电极的导入也不可忽视。一般与盐桥相通的毛细管的尖端要固定在尽量靠近研究电极的地方。如果参比电极的毛细管位置远离研究电极的表面的话，溶液电阻将变大。当流过较大的电流时，将给电极电位测定带来误差。由于电解液带有一定的电阻，当有电流流通时，带进的误差为研究电极和参比电极间的溶液电阻和电流的乘积欧姆降iR。如果电流很小时欧姆可以忽略不计。电流较大时就不能忽略。所以当实验在较大电流下进行时，毛细管尖端要放到几乎接上研究电极表面的地方。 

隔膜 

             需要将研究电极室和辅助电极室分时，可以采用以下方法:

· 盐桥:为了接通研究电极室和参比电极室，主要是使用盐桥。但是，当体系不希望因盐桥而混入其它离子时，应改用其他方法。另外，盐桥不适于长时间使用。
· 玻璃滤板隔膜:玻璃滤板隔膜按其孔的大小可分为No.1～No.5.  孔太大时，两电解液不能很好隔开。孔太小时则溶液不能流动，电阻变大，需要把玻璃隔膜固定在电解液池上时，若隔膜的孔径太小时，玻璃工容易用火把膜孔烧结，应加以注意。
· 离子交换膜:离子交换膜分阴离子交换膜和阳离子交换膜，都有市售。可按需要大小剪下，如图所示那样固定后使用。
搅拌
· 电解液需要搅拌时通常用磁力搅拌器。当一边进行搅拌一边测定电流－电压曲线时，曲线的形状经常因搅拌的不同而变化。这种情况说明溶液中的对流是电极反应中的控制步骤。
· 为了保证恒定的搅拌状态，应选用适当的搅拌子（一般为小铁棒外面包上特氟纶做成）并调好旋转速度。常用氮气或者氩气鼓泡来赶走电解液中溶解的氧，有时这种鼓泡也可以兼做搅拌用。
溶解氧的去除
·  通常进行电化学研究时，由于溶解氧将使得电位窗口变小，所以一定要设法把溶解氧从电解液中除去。除去溶解氧有两种方法。

(1)  用氮气或者氩气等电化学惰性气体往电解液中鼓泡。
(2)  电解液在低温下减压排气。把电解池接在真空系统中反复排气数次。
· (1)是一般常用的方法。（2）主要用于非水溶剂中的有机电化学反应体系。
· 一般使用高纯度的干燥氮气作为鼓泡的气体。但是，尽管是高纯度的干燥氮气也难免含有微量的氧气。因此，使用前先通过活化铜柱除去氧气，活化铜柱应事先预热到1000℃ 。
· 铜与氮气中的微量氧气反应生成氧化铜而改变颜色。因此一旦发现铜柱变色时，就必须进行从氧化铜到铜的再生处理。处理方法是，让氢气在高温下通过该铜柱。即CuO→Cu，生成水。
· 除氧往电解液鼓泡的时间与电解液的量、氮气的通气量、导入气体的口径的形状有关。一般为10～15分钟左右。
· 氮气瓶向电解液通氮气的示意图
· 测定静止状态下的电流－电位曲线时（例如循环伏安法），一旦把溶解氧除去后，就必须停止向电解液中进行氮气鼓泡。
· 在停止鼓泡期间，要尽量避免空气（氧气）再进入电解液中。应在电解液上面用氮气封住。有时也采用把电解池与附体整体放入装满氮气的箱中进行实验的方法。
· 通常将这样的箱子叫做干燥箱，价钱很贵。在日本有市售边长1m左右的干燥箱。而美国，在几乎所有与电化学有关的研究室中都可以看到。
温度的控制
· 电化学反应中的电位和电流值都与体系的温度有关。温度对电位的影响服从能斯特方程式。参比电极的电位对温度也非常敏感。且对测定的电位和电流的精度也有影响。所以，电化学实验中一般使用恒温槽，以保持电解池或参比电极的温度恒定。
屏蔽法
· 电化学测定和其他电学测定一样，多用高灵敏度测定电流和电压的微小变化。而在测定快速的变化时，往往有电噪音的影响。有时这种噪音会完全掩盖了我们扭需的目的信号。此时可用屏蔽导线，把电解池放入周围接地的屏蔽箱中，或放在铁板上进行测定，应将测定仪器接地。
· 当用各种方法均无法除去噪音时请参考有关专著或请专业人员处理。 

第4章  稳态电化学研究方法 

§4.1  电极过程与极化
§4.2  电极过程的基本历程和速度控制步骤
§4.3  稳态极化曲线与动力学方程式 

§4.4  稳态极化曲线测定的注意事项
§4.1 电极过程与极化
· 电极过程：把发生在电极/溶液界面上的电极反应、化学转化和电极附近液层中的传质作用等一系列变化的总和统称为电极过程。
· 电极过程动力学：有关电极过程的历程、速度、影响因素的研究称为电极过程动力学。
一、电极的极化
1、电极的极化：有电流通过电极时，电极电位偏离平衡电位（或稳定电位）的现象。
2、阴极极化：电极电位偏离平衡电位向负移。
3、阳极极化：电极电位偏离平衡电位向正移。
4、极化电位：有电流通过时的电极电位。
5、静止电位：无电流通过时的电极电位，包括平衡电位和稳定电位。
一、电极的极化
6、过电位：在一定电位下，电极电位与平衡电位的差值。
    过电位取正值：
7、极化值：有电流通过时的电极电位（极化电位）和无电流通过时的电极电位（静止电位）的差值。
二、电极极化的原因
1、极化作用：外电流流过电极时，电子的流动使电极表面电荷发生积累，电极电位偏离平衡状态。
2、去极化作用：电极表面的电极反应，吸收电子运动传递过来的电荷，使电极电位恢复平衡的状态。
3、电极极化的原因：
    极化作用＞去极化作用        电荷在界面积累

              电极电位发生偏离

二、电极极化的原因
4、理想极化电极：电极上不发生电极反应，流入电极的电荷全部都在电极表面积累，使电极电位发生改变。如：滴汞电极。
5、理想不极化电极：电极反应速度很大，流入电极的电荷全部都能通过电极反应消耗，不在电极表面积累，电极电位不发生变化。如：饱和甘汞电极。
三、极化曲线
1、电极反应：有电子参与的氧化还原反应。
2、电极反应速度：
· 电极反应速度按异相化学反应表示：
· 电极上有1摩尔物质还原或氧化，就需要通过nF电量。
· 电极反应速度用电流密度表示：
· 当电极反应达到稳定状态时，外电流全部消耗于电极反应，即代表了电极反应速度。     

· 电极电位（或过电位）与电流密度之间的关系画成曲线叫做极化曲线 

四、极化曲线的测量
1、恒电流法：给定电流密度，测量电极电位，得到电极电位与电流密度的关系曲线。
2、恒电位法：给定电极电位，测量电流密度，得到电流密度与电极电位的关系曲线。
四、极化曲线的测量
3、稳态法：测定电极过程达到稳定状态后的电流密度与电极电位的关系。
4、暂态法：测定电极过程未达到稳定状态的电流密度与电极电位的关系，包含时间因素的影响。
四、极化曲线的测量
恒电流法基本测量线路图。
四、极化曲线的测量
恒电位法基本测量线路图。
电极过程研究的基本技术—“三电极”体系
· 电化学研究主要通过研究或控制单个电极的过程来进行，电极过程的主要影响参数：电极电位。        

· 测试或控制电极电位的方法：三电极体系。专用设备：恒电位仪，计算机控制的电化学测试系统M273、M388等。
· 极化曲线也常以电位与电流密度的对数lgi来表示: 半对数极化曲线 
§4.2电极过程的基本历程和速度控制步骤
一、电极过程的基本历程
二、电极过程的速度控制步骤
三、浓差极化和电化学极化
四、准平衡态
一、电极过程的基本历程
1、液相传质
2、前置转化：吸附、络和离子配位数改变等
3、电化学反应：得失电子、氧化还原
4、随后转化：脱附、复合、分解等
5、液相传质
一、电极过程的基本历程（例1）
一、电极过程的
基本历程（例2）
二、电极过程的速度控制步骤
· 速度控制步骤：当几个步骤串联时，实际反应速度等于最慢的那个步骤，把控制整个电极过程速度的单元步骤（既最慢的那个步骤）称之。
· 当电极反应进行的条件发生变化时，电极过程的速度控制步骤会发生变化。
· 电极过程的速度控制步骤可能不止一个。
三、浓差极化和电化学极化
2、浓差极化：由于液相传质步骤的迟缓，使得电极表面反应离子的浓度低于溶液本体浓度，造成电极电位偏离平衡电位（稳定电位）的现象。
3、电化学极化：由于电极表面得、失电子的电化学反应的迟缓，而引起的电极电位偏离平衡电位（稳定电位）的现象。
四、准平衡态
· 如果电极过程的非控制步骤的反应速度比控制步骤的速度大得多，
当电极过程以控制步骤的速度进行时，
可以近似地认为电极过程的非控制步骤处于平衡状态，即处于准平衡态。
· 准平衡态的引入是为了简化问题的研究。
（例：用能斯特公式计算电极电位）
§4.3  稳态极化曲线与动力学方程式 
· 电极电位（或过电位）与电流密度之间的关系画成曲线叫做极化曲线 

· 极化曲线也常以电位与电流密度的对数lgi来表示: 半对数极化曲线 
电化学极化的基本实验事实
1、塔菲尔关系：
2、线性关系：
稳态电化学极化基本方程式：
      由                        有

巴特勒-伏尔摩方程(Butler—Volmer)

· 习惯规定：
电极发生净还原反应（阴极反应）时，    为正值，
电极发生净氧化反应（阳极反应）时，    为负值。
· 若电极反应净速度用正值表示时：
多电子转移步骤的动力学方程式
· 稳态极化时，各个单电子转移步骤的速度相等，且等于控制步骤的速度。
· 电极反应的净电流密度等于各个单电子转移步骤电流之和。
· 即：
· 多电子电极反应动力学公式：
巴特勒-伏尔摩方程曲线
· 平衡电位时无净反应发生。
· 过电位存在是净反应发生的必要条件。
实际稳态极化曲线与其特征区域划分 
· 半对数极化曲线 
·  腐蚀体系极化曲线
· 当        很小时，
   可按级数展开：

· 略去高次项，得低过电位下的近似公式：
· 对比经验公式：
· 低过电位的条件：
                                 时，

                                 时，

一般：
大约相当于      <<

 当              时           ，电极反应近似可逆，近平衡状态。
弱极化区(AB)测试技术
· 极化曲线的线性极化区与塔费尔极化区之间称为弱极化区，过电位大约在20～70mV范围内。
· 在此区域内，电极上的氧化反应速度与还原反应速度既不接近相等，也不相差十分悬殊。
· 在弱极化区进行电化学测量优于线性区和塔菲尔区。
· 电极过程的电化学极化规律用完整的巴氏方程描述：
· 由实验可测得不同   下的    和    ，求出相应的    。将                         作图，得一直线，直线的斜率就是      ，即                     。  
· 可见，由作图法求得     后，可得
   进一步可获得 α 和 β  。
且
强极化区（BC）电化学极化方程式
· 当                 时，       很大；此时：
    则：

· 同理，对于
    有：

· 对比：
· 高过电位区的条件：
·  半对数极化曲线与电化学极化方程式
浓差极化方程式（DE）
· 当电极过程为反应物或反应产物的扩散速度控制时也会引起电极极化。譬如，电流通过阴极时，由于电极反应的进行，电极表面液层中放电粒子的浓度下降，造成浓度梯度。在这种浓度梯度作用下放电粒子将从溶液内部向电极表面扩散。达到稳态时，从溶液内部扩散过来的反应粒子完全补偿了电极反应所消耗的反应粒子。这时表面液层中的浓度梯度仍然存在，只是不再发展了。显然这时电极表面放电粒子的浓度比溶液内部要低，犹如把电极放在较稀的溶液中一样。由于传质过程为电极过程的控制步骤，说明电极反应本身的速度很快，仍处于可逆状态，能斯特公式依然适用。只是由于电极附近浓度变低，使电位变负，偏离了平衡电位，所以这种极化称为浓差极化。
· 研究浓差极化的目的，一方面是掌握浓差极化本身的规律，从而利用之。例如，利用差极化与反应物浓度的关系而获得各种极谱分析，还可用以判断反应物是来自溶液还是来自界面吸附等。另一方面，掌据浓差极化的规律是为了设法消除降低它，以便把电化学反应步骤突出出来加以研究。
理想稳态扩散的动力学规律
由菲克第一定律：
设电极反应为：
在稳态扩散条件下，        为常数，
即：
得稳态扩散电流密度：
· 当扩散步骤为控制步骤时，扩散速度既为电极反应速度，由于扩散速度“缓慢”而引起的极化就是浓差极化。
· 当 Cs=0 时，扩散电流达到极大值，称为极限扩散电流
此时的浓差极化为完全浓差极化：
可得：
或：
· 因假定扩散过程为整个电极过程的控制步骤，也就意味着电极反应本身仍处于可逆状态，能斯特公式仍适用。因此，在电极上有电流通过时，反应产物生成独立相（不可溶）时的电极电位为 ：
代入Cs得：
未发生浓差极化时的平衡电位 ：
可得：
或：
· 浓差极化                        ，所以：
· 作业：
反应产物可溶时浓差极化方程式与极化曲线
由
作图。
混合控制区（CD）极化方程式
· 当              ，溶液中对流作用很强时，
                电子转移步骤控制，产生电化学极化。

· 当              ，溶液中无对流作用时，
                扩散步骤控制，产生浓差极化。

· 一般条件下，上面两种情况共存（CD段），
                电子转移步骤和扩散步骤混合控制。

· 在电化学极化动力学公式中考虑浓差极化的影响
· 考虑了浓差极化的电极反应绝对速度：
· 电极反应的净速度：
· 比较无浓差极化的净速度：
· 当电化学极化和浓差极化共存时，
   可忽略逆向反应，则有：

· 当电化学极化和浓差极化共存时的动力学公式
   由

   得

· 根据                    相对大小，判断电极过程的控制步骤。
（1）当                               时，
电极不发生极化，接近于平衡电位。（参比电极）
（2）当                        时，
（3）当                          时，
（4）当                        时，
    式右方两项均不能忽略，电极过程由电化学过程和扩散过程共同控制，可利用此式在总过电位中校正浓差极化的影响，得到纯粹由电化学极化引起的过电位，获得交换电流密度和传递系数等动力学参数。             时，需用旋转电极或暂态法。

区域1：
区域2：
           电化学步骤控制

区域3：
           电化学步骤和扩

           散步骤混合控制

区域4：
           扩散步骤控制

· 电化学极化和浓差极化共存时，    不变，半波电位负移，由电化学极化引起。
· 由
将          代入上式，则
电化学极化和浓差极化规律比较
· 根据表中这些特征，可以鉴别电极过程是电化学步骤控制还是扩散步骤控制。也可以根据这些特征寻找控制电极过程的办法。
· 例如，为了增大电化学控制的电极反应速度可以采取下列措施：增大过电位；增大电极真实表面积；提高温度；选择适宜的电极材料及适当的表面处理方法；选择适宜的添加剂和溶剂等。为了增大扩散步骤控制的电极反应速度，最有效的措施是加强溶液搅拌。 
· 应当指出，只根据上述任何一种特征判断电极反应是受电化学步骤控制还是扩散控制不是绝对可靠的。
· 例如，在反应的初始阶段，受扩散控制的电流往往具有非稳态性质。但某些其他因素也会导致非稳态电流，如电极真实表面积或表面状态随时间的变化等。达到稳态后受扩散步骤控制的电流有极限电流的性质。但可能出现极限电流的不只扩散控制这一种情况，如前置转化步骤和催化步骤引起的动力极限电流、吸附极限电流、反应粒子穿透有机活性质吸附层时出现的极限电流以及钝态金属溶解时出现的极限电流等等，也具有不随电位变化的极限电流的特征。再加，根据搅拌对电流影响程度来判断电极反应速度是否受扩散控制，在一般情况下是比较可靠的。但也不能仅根据搅拌溶液时电流增大了，就认为唯一的控制步骤是扩散步骤。对于由电极表面附近液层中化学转化速度所控制的电极反应，以及许多处于混合控制下的过程，搅拌溶液时，电流也会不同程度的增加。
· 所以在判别电极过程的控制步骤时就当从各方面综合考虑。 
§4.4  稳态极化曲线测定的注意事项
稳态法测定的要求
· 测定稳态极化曲线，就必须在电极过程达到稳态时进行测定．电极过程达到稳态，就要组成电极过程的各个基本过程，如双电层充电、电化学反应、扩散传质等都达到稳态。
· 显然，从极化开始到时电极过程达到稳态需要一定的时间。对于双电层充放电，达到稳态所需要的时间一般很短。但扩散过程达到稳态往往需要较长的时间，因为实际情况上只有扩散层厚度延伸到对流区，才能使扩散过程达到稳态。也就是说，在实际情况下只有对流作用（自然对流和人工搅拌）存在下才能达到稳态扩散。
· 当溶液中只存在自然对流时，稳态扩散层的有效厚度约10-2cm。从极化开始到非稳态扩散层延伸到这种厚度一般需几秒钟，也就是说，在自然对流下，电极通电后一般几秒钟也就达到稳态扩散了。如果采用搅拌措施，则达到稳态扩散的时间会更短。如果极化电流密度很小，且不生成气相产物，即没有气泡升起引起的搅拌作用，那么在小心地避名振动和保持恒温的条件下，达到稳态扩散的时间可能达十几分钟。在胶凝电解液中非稳态扩散持续的时间可能更长。
· 显然，测定稳态极化曲线的最简单的方法是在自然对流情况下进行。但这种简单的方法往往效果不好。因为自然对流很不稳定，易受温度、比重、振动等因素的影响。因此实验结果重现性差。另外，利用自然对流下测得的稳态极化曲线测定电化学动力学参数时，只能测定那些交换电流较小的体系。因为用稳态极化曲线法测定时必须在不发生浓差极化，或者浓差极化的影响很容易加以校正才行。
· 例如当反应粒子的浓度为1M时，在一般电解池中由于自然对流所引起的搅拌作用可容许通过10-2A/cm2左右的电流而不发生严重的浓差极化。若此时         则代入塔菲尔式，并设            ，         ，可得            厘米/秒。这就是自然对流下用稳态极化曲线法测的电极反应速度常数的上限。
· 要提高    或K的测量上限，就要加强溶液搅拌，提高扩散速度。当用滴汞电极测量时，由于滴汞的成长和下落，造成了强制对流．用搅拌溶液或者用旋转电极也可产生强制对流。不但提高     的测量上限，而且在稳定的强制对流下实验结果的重现性也比较好。
· 电极反应速度常数k   :  单位面积的反应速度
k ＞10 -2   (cm/s)  :电荷快速传递体系
10-2 ＞ k ＞ 10 -4  (cm/s) :电荷以一般速度传递体系
10 -4  (cm/s) ＞ k  :电荷慢速传递体系
· 扩散系数D (cm2/s)

· 电荷传递速度k物质传递速度m对极化曲线的影响
· 旋转电极有旋转圆盘电极、圆环电极和圆柱电极。旋转电极的转速越高，反应粒子的扩散电流越大。现在旋转电极的最高转速可达10万转/分。用这种电极可稳态传质速度提高到10A/cm2左右。换句话说，用这种电极可将电流密度提高到10A/cm2而不致引起严重的浓差极化。
· 因此，根据旋转电极测得的稳态极化曲线得到的交换电流密度为                 ，即           厘米/秒．比不加搅拌提高了大约三个数里级。旋转圆盘电极不但可以提高反应粒子的扩散速度，消除或减小浓差极化，而且电极表面上的电流密度、电极电位以及传质流量都是均匀的。因此，旋转圆盘电极非常适用于稳态极化曲线的测定。
· 此外，要使电极过程达到稳态还必须例电极真实表面积、电极组成及表面状态、溶液浓度及温度等条件在测量过程中保持不变。否则这些条件的变化也会引起电极过程随时间的变化，也得不到稳定的测量结果。
· 显然，对于某些体系，特别是金属腐蚀（表面被腐蚀及腐蚀产物的形成等）和金属电沉积（特别是在疏松镀层或毛刺出现时）等固体电极过程，要在整个所研究的电流密度范围内保持电极表面积和表面状态不变是非常困难的。在这种情况下，达到稳态往往需要很长的时间，甚至根本达不到稳态。
· 所以在实际测量中，除了合理地选择测量电极和实验条件之外，还需要合理地确实达到稳态的时间（或扫描速度）。 

· 三电极构成两个回路：一是极化回路（左侧）；二是电位测量回路（右侧）。极化回路中有极化电流通过，因此极化电流大小的控制和测量在此电路中进行。电位测更紧回路中用电位测量或控制仪器来测量或控制研究电极相对于参比电极的电位。这一回路中几站没有电流通过（电流＜10-7安)。
· 可见，利用三电极体系即可使研究电极界面上有电流通过，又不影响参比电极电位的稳定。因此可同时测定通过研究电极的电流和电位，从而得到单个电极的极化曲线。 

· 模拟电路
· 溶液电阻RL的消除??

控制电流法与控制电位法
· 稳态法分为控制电流法与控制电位法。
· 对于极化曲线中有电流极大值的情况，只能用恒电位法，如测定具有阳极钝化行为的阳极极化曲线时，由于这种极化曲线具有S形，对应一个电流有几个电位值。若用恒电流法只能测得正程曲线ABFF，或返程曲线FEDA，不能测得真实完整的极化曲线。用恒电位法则可测得完整的阳极钝化曲线。
· 反之，如果极化曲线中有电位极大值，则应选用控制电流法。  

第5章   旋转电极及其应用 

§5.1  旋转圆盘电极(RDE)

§5.2  旋转环盘电极(RRDE)

1、旋转圆盘电极表面液层的扩散条件
由
知
而旋转圆盘电极上各点的切向速度：
所以：
有：
即：旋转圆盘电极上各点的扩散层厚度与y值无关。
2、旋转圆盘电极的扩散动力学规律
如果转速为：
        角速度为：

通过计算可得扩散层厚度：
则扩散动力学规律： Levich公式
· 旋转圆盘电极理论仅适用于层流条件而且自然对流可以忽略的情况下。这些条件限制了转速范围：
 1) 在 ω=1弧度/秒以下，自然对流不可忽视；
 2) 转速太高，往往发生湍流，对于直径（2r）1cm的电极，当ω大于2×103弧度/秒时，前述公式的使用就受到限制。
· 旋转圆盘电极的应用
1）由  i～ ω1/2  判断控制步骤
（1）直线过原点：扩散控制
（2）直线不过原点：混合控制
（3）电流与转速无关：电化学步骤控制
2）由  i～ ω1/2 直线斜率
  求n，D，C0：(二个已知可获得一个未知)

3）通过提高转速消除浓差极化的影响，用稳态极化曲线测定电化学控制动力学参数：
           对于某些体系，由于浓差极化的影响在自然对流下无法用稳态法测定电极动力学参数。但如果采用旋转盘电极，随着转速的提高，可使本来为扩散或混合控制的电极过程变为电化学步骤控制，这时就可利用稳态法测定动力学参数了。
4）对于混合控制的电极过程，如果进一步提高转速受到限制，可利用外推法消除浓差极化的影响，测定电化学动力学参数。
原理：由混合控制公式：
可得：
则：
而
· 是混合控制下电极上的阴极还原反应速度，即无浓差极化下的电流值。 

所以：
对于旋转圆盘电极，
令
则 

可得
· 操作：
1）在较大的阴极极化电位范围内，在某一给定过电位下，用不同转速测得一系列电流值ik。将    对     作图，得一直线，从直线的截距可得无浓差极化的电流 i，从斜率可计算D。
2）测出不同过电位下的i，作塔费尔图，就可由塔费尔公式求出 i0 和α。
5）利用旋转圆盘电极还可以测定不可逆电极反应的极数，而不需要改变反应物的浓度。当反应物为气体时更显出这一优点。
原理：
· 稳态下可用电流密度表示反应速度:

           式中ik为阴极电流密度，表示阴极还原反应速度，K为反应速度常数，为反应物的表在浓度，P为反应级数。
· 对于旋转圆盘电极
将
代入并取对数，得：
· 操作：
   在恒电位φ下，测定不同转速下的电流密
   度ik，将                                           作图
   得直线，直线的斜率即为该电极反应的级

   数p。
· 这种方法甚至不必知道反应物的浓度。
6）共轭化学反应研究：改变转速使传质与化学过程的速度发生相对变化，改变相对速度，突出某一反应进行研究。
· 如可用以区分两个过程
例如，两个电荷传递反应之间存在着一个化学反应，
即所谓ECE反应：O(1) + n1e           R(1) 

                                      R(1)         O(2) 

                             O(2) + n2e           R(2) 

· 当转速足够快时可使R(1)扩散到体相溶液中比它转变O(2)更快，因此随着转速的增加，可从n1+n2电子反应变为n1电子反应。          

7)旋转圆盘电极还用于研究表面不均匀性
· 假设表面上反应点之间的平均距离为d，反应点的平均半径为r

1)当扩散层厚度                    时，则表面活性可看作是连续均匀的，这时id随ω1/2而变化。
2)当                     时， id也随ω1/2而变化。
3)但如果                 而且转速使                       时，则id不再随ω1/2而变化。
§5.2  旋转圆环-圆盘电极(RRDE)

RRDE 法的原理
· 旋转环-盘电极与旋转圆盘电极时一样，发生溶液的流动。依从溶液本体→盘电极→环电极方向传输电解质。盘电极与环电极通过电解质的传输而相互关连，盘电极上生成的化学粒子可在环电极上检出。
· 使用RRDE可得到与电极反应的生成物或中间体有关的信息。反应一旦在盘电极上与环电极上发生，便可在盘电极上测出阳电极电流，在环电极上测出阴极电流。旋转电极上的电解电流如Levich公式所示：
    旋转圆盘电极的极限扩散电流

    不带圆盘电极或在圆盘上不发生电极反应时旋转圆环电极的极限扩散电流

· 盘电极与环电极同时发生同一反应时，从溶液中向电极表面传输的反应粒子的一部分因在盘电极上的反应而消耗。因而向环电极上传输反应粒子的浓度减少，在环电极上测得的电流应小于      （屏蔽效应）。 

· 俘获率N

            将环电极上检出量与盘电极上生成量之比称为俘获率N： 

· 电解池
· 测定体系
· 操作
主要方式
（1）将ER恒定，改变ED 进行电位扫描，测iD 、iR 随ED的
     变化；
（2）将ED 恒定，改变ER进行电位扫描，测iD 、iR 随ER的
     变化；
（3）将ER恒定，改变iD进行电流扫描，测ED、iR 随iD 的
     变化。
第6章   电化学暂态测试方法 

各种电化学测试方法与所获得的参数及用途
§6.1  电化学暂态测试方法概述
§6.2  电化学极化下的恒电流暂态方法
§6.3  浓差极化下的恒电流暂态方法
§6.4  恒电流充电法研究电极表面复盖层
§6.5  电化学极化下的恒电位暂态方法
§6.6  浓差极化下的恒电位暂态方法
§6.7  动电位扫描法
§6.1  电化学暂态测试方法概述
· 电化学暂态过程：从电极开始极化到电极过程达到稳态这一阶段称为暂态过程。
· 原因：电极过程中任一基本过程，如双电层充电、电化学反应或扩散传质等未达到稳态都会使整个电极过程处于暂态过程中，电极电位、电极界面的吸附复盖状态或者扩散层中浓度的分面都可能处在变化之中，因此暂态过程比稳态过程复杂得多：C=f(x)    C=f(x,t),  Fick 1    2。
· 电化学暂态测试方法（技术）：利用各基本过程对时间响应的不同，使所研究的问题得以简化，达到研究各基本过程和控制电极总过程的方法（技术） 。
· 操作方式：电化学暂态测试技术也称为电化学微扰测试技术，就是用指定的小幅度电流或电压讯号加到研究电极上，使电极体系发生微弱的扰动，同时测量电极参数的响应来研究电极反应参数。
  黑箱的研究原理：扰动        黑箱       响应
· 分类：随极化方式不同，可分为恒电流暂态、恒电位暂态、动电位扫描、交流阻抗法等等。
· 特点：快速、简便，特别适宜于测定快速电化学反应的参数。
1) 在扩散控制成混合控制的情况下，达到稳态扩散之前，电极表面坠附近反应粒子的浓度同时是空间位置和进间的函数，反应物的扩散流量与极化时间有关，或者说，决定浓差极化特征的物理量除了浓度C、扩散系数D之外，还有极化时间t。因此在C、D不变的情况下，可以通过改变极化时间 t 来控制浓差极化。扩散控制的暂态过程中，有效扩散层厚度可用     来衡量。若      秒，则               (按扩散系数                  )。在这样靠近电极的液层里，对流的影响可忽略不计，因此暂态法是研究浓差极化的一种好方法。
2) 更重要的是，暂态法对于测定快速电化学反应动力学参数非常有利。因为对于浓差极化的影响，很难用稳态法测量快速反应动力学参数。若用旋转电极来缩小扩散层有效厚度，则要制造每分钟几万转的机械装置，这是相当不容易的。若用暂态法，缩短极化时间，使扩散层有效厚度变薄，可大大减小浓差极化的影响。譬如，若能将测量时间缩短到10-5秒以下，则瞬间扩散电流密度可达每平方厘米几十安培，这样就可使本来为扩散控制的电极过程变为电化学控制。 
恒电流暂态过程分析
· 将极化电流突然从零跃至i并保持此电流不变，同时记录下电极电位   随时间的变化,就是恒电流阶跃法,也叫恒电流脉冲法。  
· 极化后的暂态过程中输送到电极上的电量一部分用于双电层充电,改变电极电位；一部分消耗于电化学反应。也就是说，在暂态过程中通过金属/溶液界面的总电流 i 由两部分组成：一部分为双电层充电电流ic,一部分为电极反应电流ir，即:
· 电极反应电流ir也叫法拉第电流，因为这种电流是由电极界面的还原(或氧化)反应受(授)电子所产生,遵循法拉第定律。
· 双电层充电电流ic是由双电层电荷的改变引起的，其电量不符合法拉第定律，所以也称为非法拉第电流。
· 双电层充电电流ic：
· 第一项为电极电位改变时引起的双电层充电电流，第二项为双电层电容改变时引起的双电层充电电流。
· 当表面活性物质在电极界面吸脱附时，双电层结构发生剧烈变化，因而Cd 有很大变化。这时第二项有很大的数值,表现为吸脱附电容峰。但在一般情况上，Cd 随时间变化不大，第二项可以忽略。
· 因 
· 得：
· 随着双电层充电，过电位增加，因此电极反应随过电位增加而加速：
得：
· 即：恒电流暂态期间，虽然极化电流i不随时间发生变化，但充电电流和反应电流都随时间发生变化。
· 因此，电极/溶极界面相当于一个漏电的电容器，或者说相当于一个电容和一个电阻并联的电路。
· 电路Cd表示双电层电容，Rr 表示反应电阻，此电路称为电极/溶淮界面的等效电路。
· 与稳态法相比，暂态法的优点：
· 1、由于暂态法的极化时间很短，即单向电流持续的时间很短，大大减小或消除了浓差极化的影响，因而可用于研究快速电极过程，测定快速电极反应的动力学参数。
· 2、由于暂态法测量时间短暂，液相中的粒子或杂质往往来不及扩散到电极表面，因而有利于研究界面结构和吸附现象。也有利于研究电极反应的中间产物及复杂的电极过程。
· 3、暂态法特别适用于那些表面状态变化较大的体系，如金属电沉积，金属腐蚀过程等。因为这些过程中由于反一度物能在电极表面上积累或者电极表面在反应时不断受到破坏，用稳态法很难测得重现性良好的结果。 
§6.2  电化学极化下的恒电流暂态方法
· 恒电流暂态法也叫控制电流暂态法，就是控制电极极化电流按指定的规律变化，同时测定电极电位（ ）等参数随时间( t )的变化。再根据
        关系计算电极体系的有关参数或电极等效电路中各元件的数值。
· 当用小幅度的恒电流脉冲迅号对处于平衡状态的电极进行极化时，浓差极化往往可忽略不计，电极过程只受电化步步骤控制。在这种情况下，可用恒电流暂态法测定反应电阻 ，微分电容  和溶液电阻  。
· 下面就常用的几种恒电流暂态技术讨论其基本原理和测试操作。 
一、恒电流阶跃法 
· 将极化电流突然从零跃至I 并保持此电流不变，同时记录下电极电位   随时间的变化,就是恒电流阶跃法,也叫恒电流脉冲法。  
· 溶液电阻不可忽略的等效电路:
·   恒定电流 I , 极化很小时(要求10mV以下，最好5mV)
· 充电时间常数
· 是衡量体系达到稳态需要的时间 
· 充电时间常数 
· 当极化时间         时，过电位达到稳态过电位的98%以上，可以认为达到稳态了。
· 所以，要想不受双电层充电的影响，就必须在
              后测定稳态过电位，再求得 

二、断电流法
· 用恒电流对电极极化，在电位达到稳定数值后，突然把电流切断以观察电位的变化，这种方法称为断电流法，是恒电流法的一种特例。  
· 切断电流要用快速开关，以便在断电后10-6秒或更短的时间内测量或记录电位的变化。欧姆降在断电后立即(<10-12秒)消失，所以不会包括在电位的测量中。因此断电后立即测得的电位等于不包括任何欧姆降的稳态过电位：
· 但是，如果研究电极上的电流分布不均匀，或者双电层不是均匀带电的，特别是多孔电极，溶液中或是电极相中的欧姆降并不能立即消失，还会有一部分包括在断电后立即测量的电位中。
· 在电极表面上没有氧化膜的情况下，电容通常不小于10μF/cm2，因此即使电流密度高达100mA/cm2，衰减速度也往往不会超过10mV/μs。而对于较低的电流密度和较高的Cd值，衰减速度将相应的减小，因此使电流密度高达100mA/cm2，误差也不会大于10mV，而且如果能在断电后10-6秒内测定电位的话，则可得更小的误差。 
· 但在电极钝化的条件下，会有更高的衰减速度。因为跨越钝化膜的电压会迅速下降，这就要求用更快的电子开关和快速响应的示波器进行测量，不致引起太大的误差。
· 当电极表面上存在着复盖层(如氧化膜)时，电极等效电路如图。
· C1\Z1为金属—氧化物界面间的空间电荷电容和具有阻抗特征的电荷传递元件;C２\Z２为表示氧化物—电解液界面间双层空间电荷电容和法拉第阻抗;Cm\Zm为元件表示以氧化物为介质的两个界面间附加的电容,并联电阻为氧化膜电阻。
· 当极化电流切断时，由于并联的电容元件Cm的存在，Rm上的欧姆电位降实际上不能瞬即消失。
· 因此，跨越氧化物的欧姆电位降将在某种程度上包含在断电法测得的过电位中。
· 跨越氧化物的电位降的衰减速度将取决于Rm·Cm，从而取决于氧化物的性质。
· 然而在有氧化层的体系中，也会遇到衰减速度达104伏/秒或者更大的情况。 
· 三、方波电流法
· 等效电路
· 方波极化方程式
· B点切线斜率等可求双电层电容，反应电阻：
· 稳态极化曲线溶液电阻（电压降）的测定
    为研究电极与鲁金毛细管尖咀间溶液电阻的电压降 

四、双脉冲电流法
· 如前所述，对于快速电极过程，单电流脉冲法受到双电层电容充电的限制。因为在电极发生浓差极化之前的短暂时间内，电流的主要部分为双电层充电电流，因而影响 Rr 的测定。
· 为此提出了双电流脉冲法：即把两个矩形脉冲电流迭加后通过电极，使第一个电流脉冲的幅值i1很大而持续时间很短，用这个脉冲对双电层进行快速充电；然后紧接着加第二个是流脉冲，它的幅值i2较小而持续时间较长。  
· A至B电位突跃是Rl引起：
· B至C电位渐升是对Cd充电:

    由此式获得Cd
· C至D的电位突降是由于Rl的i1突降为i2引起的：
· 如果调节第一个脉冲的高度和时间(即脉宽)，使φ～t　　　　曲线在D点的斜率为零(即切线为水平线)，此时双电层即不充电，也不放电，所以i2全部是法拉第电流，这时的活化过电位                        ，所以 : 

· 获得了Rl、Rr和Cd。
· 由于第一个电流脉冲可消除双电层充电的影响，因此这种方法适用于测量较小的Rr即较快的电极反应。 

· §6.３  浓差极化下的恒电流暂态方法
· 上面讨论的是浓差极化可忽略的情况，大致相当于极化曲线中电化学极化的电流范围内。也就是说，所用的电流脉冲足够小(小幅度运用)，以致电极电位只从平衡电位发生不大的移动。过电位一般不超过10mV，基本上不包括浓差极化。 
· 但是，如果所用的恒电流脉冲的幅值较大(大幅度运用)且脉宽(持续的时间)较长，则电极表面反应粒子的浓度可趋于零，相应的电极电位发生很大的变化。这时过电位包括电化学极化和浓差极化(混合控制时)或者主要是浓差极化(扩散控制时)。
· 在这种情况下，由于浓差极化随时间而增长的干扰，使电位很难达到稳定值，从而造成测量Rr的困难。因此需要研究扩散控制或混合控制下的恒电流暂态规律。  
· 一、恒电流暂态过程分析
· 未达到稳态之前，即在暂态期间，反应粒子或产物的浓度同时是空间位置（以离电极表面的距离来表示）和时间之间的函数，即:

· 对于平面电极而言，在忽略了对流和电迁的情况下，由扩散传质引起的物质流量为                ，相应的扩散电流密度为：
· 若知道C(x，t)，就可求出由扩散控制的扩散电流密度。而C(x，t)要通过解扩散微分方程式求得:

    根据菲克扩散第二定律可知:

· 这是一个二次偏微分方程，只有在确定了初始条件和两个边界条件事才有具体的解。一般求解时，常作如下假定：
(1)扩散系数D为常数，即扩散系数不随扩散粒子浓度的变化而变化。
(2)开始电解前扩散粒子完全均匀分布在液相中，可作为初始条件，即t=0时，
           C(x，0) = C0                 式中C0为反应粒子的初始浓度。
(3)距离电极表面无限远处总不出现浓差极化，可作为一个边界条件。即t=∞时，
           C(∞，t) = C0
(4)另一边界条件取决于电解时电极表面上所维持的具体极化条件。  
在恒电流极化下，极化电流保持不变。由式
可知，这一边界条件为：
根据上述初始条件和边界条件，菲克第二定律的解为: 

· 式中erfc(λ) = 1-erf(λ)，称为高斯误差函数erf(λ)的共轭函数。erf(λ)和erfc(λ)的数值在一般数学用表中可查到
· 误差函数erf(λ)的定义：
· 表面浓度随时间变化曲线
· 由公式和图可看出电极附近的反应物浓度不但与时间t有关，而且与离电极的距离 x有关。
· 还可看出，图中各曲线在x=0处的斜率始终保持不变。这是由于采用了恒电流极化条件造成的。
· 可获得各种粒子的表面浓度:

    x=0时,

· 反应粒子的表面浓度随t1/2而线性下降,

· 当                                      时,

    反应粒子的表面浓度下降到零,只有依靠其它的电极反应才能维持极化电流密度不变。为了实现新的电极反应，电极电位要发生突然变化。
· 自开始恒电流极化到电极电位发生突跃所经历的时间称为“过渡时间”,以     表示，可得过渡时间计算式：
· 代入表面浓度式得表面浓度随时间的变化式： 
二、过渡时间    的测定及其应用 

· 时间电位法：恒电流暂态中，不管电极反应可逆与否，过渡时间计算式都是适用的。所以实验测得后，在己知n、C0的情况下则可计算D，在己知n、D的情况下则可计算C0，或者利用C0正比于        的关系进行定量分析。这种方法称为时间电位法，电化学分析称为计时电位分析法。
· 从恒是流暂态实验得到的电位—时间曲线上确定过渡时间并不困难。因为当 t =    时，电极表面上反应物浓度下降到零，这时电极电位必须突变到另一电极反应(如析氢或放氧等的电位。电位突变阶段的曲线斜率决定于双电层电容的充电。由于双电层充电所需的电量一般远小于反应物消耗至零所需的电量，所以电位突变阶段的曲线近乎垂直于时间轴。在斜率最大处作切线与时间轴的交点即为过渡时间         。
三、可逆电极反应恒电流极化下的电位—时间曲线
· 设电极反应:

    且R不溶，即                    =常数
· 在纯扩散控制下，电极表面上的电化学平衡基本上没有受到破坏，仍为可逆电极，能斯特公式仍然适用：
     可得：

· 对于R是可溶的可逆反应，可导出：
· 电位-时间曲线：
· 在              时，有                    ，这一性质可与稳态极化曲线上的半小电位相类比。
· 如果用          对                        或                           作图，可得
     一直线，根据直线的斜率                   能求出      的数值
四、不可逆电极反应恒电流极化下的电位—时间曲线
· 在混合控制下，且电极反应完全不可逆时，由于
· 可得 ：
    式中ik为恒定的极化电流密度，                      时的反应速度常数：
                                                                             K为标准平衡电位下的反应速度常数，即标准速度常数。
可得：
此式电位-时间曲线：
· 将曲线外推到t=0处，则
    即不发生浓差极化，此时      完全决定于电化学步骤的速度，因此:

· 又若将          对                              在半对数坐标上作图，
    可得到一根直线，根据直线的斜率可以求出αn 的数值，再代入(D)式可求出K/，进而又可求出K。
· 如果电极反应较快、以致通过恒定电流所引起的过电位数值不大                         ，则逆反应的影响不能忽略。这种情况下的数学处理很复杂，但仍可将电位-时间曲线外推到t=0处，以求得不出现浓差极化时相应于给定 i 的过电位
                        。这样，利用不同强度的恒电流脉冲一一求出相应的                    值，然后画出曲线，即是消除了浓差极化后的极化曲线，从而获得电化学动力学参数。 

· 用暂态法缩短测量时间，可以有效地消除浓差极极化的影响。但也不是说，只要讯号发生器给出的电流脉冲的上升时间足够短，测量仪器的响应时间足够快，就能任意缩短测量时间。因为时间足够短时，双电层充电效应就不可忽视了。双电层充电所占的时间决定于电极的时间常数    ，在t＜      时,充电电流占极化电流中的大部分，（D）式不适用。
· 如果电极反应不太快，而选的极化电流i又不太高，以至于τ＞＞τc，这样就可利用τc ＜t＜ τ这一段曲线外推，求出                 的正确值。 
· 但是，如果电极反应太快，就必须采用较高的极化电流，以致                   ，这时全部曲线的形状都将受到充电过程的影响而歪曲，因而无法正确外推到t=0处。由于τ ∝1/i2而τc ∝1/i，故增大 i 时τ要比τc减小得快得多，用这种方法测量反应速度常数的上限大约为K          1厘米/秒。 
· 在利用恒电流法暂态电位-时间曲线测定电化学参数时，必须选择合适的极化电流。电流过大，则τ太小，容易由双电层效应引起误差。若电流太小，则τ的数值大，扩散层延伸过长，容易受对流的干扰。 
§6.4  恒电流充电法研究电极表面复盖层
· 电极表面复盖层有吸附的，也有成相的，它们的生成或消失都通过电化学反应，需要的电量符合法拉等定律。复盖层的消失过程中，消耗了外电流的绝大部分，所以在恒电流极化曲线上出现了一个“平阶”。 

· 以平阶的过渡时间τ乘以外加恒电流 i 即为消耗于覆盖层的电量Qθ ，根据Qθ可以计算吸附覆盖层的覆盖度，或计算成相膜的厚度l 。
· 吸附覆盖度的计算公式：
  式中n为反应电子数，qe=1.6×10-19库仑,为每个电子的电荷，qe= F/N 0 =96500/6.02 ×1023, N 0为阿佛加德罗常数。N为电极表面的金属原子数，假设每个金属原子为一个吸附空位，则N的大小可由电极金属的晶格常数计算。S为电极实际表面积。 

· 成相膜厚度的计算公式：
  式中M为成相膜物质的分子量，ρ为其密度，S为电极实际表面积。
· 恒电流阳极溶解法测定金属镀层厚度和恒电流阴极还原法测定金属腐蚀产物膜的厚度都是根据这种方法进行的。 

· 除了吸附层和成相膜这两种情况可使充电曲线上出现平阶处，还可由溶液中反应物的浓差极化引起，这种情况在上一节己讨论过了，这种平阶所需的电量Q为：
        Q = iτ =
· 必须指出，与Qθ不同， Q不是常数，而是反比于电流i。电流 i 越小，所需电量越大，这是因为溶液中的反应物可以源源补充到电极表面来的缘故。
· 如果用不同的 i 进行恒电流极化，则可以测得一系列的Q值，以Q对     作图，可以得到通过原点的直线。
· 直线的斜率为：
· 根据直线的斜率及n、D可求出 C0。 
· 此关系式与电极反应的可逆性及机理无关，只要反应物来自溶液中，便有以上的特征（Q∝  ）。(图中曲线1)
· 如果反应物不是来自溶液中，而是予先吸附在电极上或者以异相膜的形式存在于电极表面，则这些反应物消耗至零所需的电量Qθ为一常数，与i无关，在Q对    作图时应为平行于轴的直线。利用这种不同的特征可以判别反应物的来源。(图中曲线2)
· 对于兼有上述两种来源的反应物的情况，
                                      (图中曲线3)
· 可见，当恒电流暂态电位-时间曲线上出现平阶时，可用上述方法判别属于哪种情况。至于是成相膜还是吸附层，一般可根据Qθ的大小来判别。因为成相膜消长所需之电量往往远大于单分子吸附层的电量。但吸附和成相也经常难以区分。 
· 光亮铂电极在酸性溶液中的阳极充电曲线如图。τH平阶的电量Q =i τH 与实验所用的电流大小有关。这可能是实验前铂电极阴极极化时电极表面吸附了氢原子，溶液中有氢分子，铂固相内部也会有氢原子。当加上阳极电流时，电位-时间曲线出现“平阶”。这时即有H吸原子的氧化，也有溶液中氢分子的氧化以及鉑电极固体内部 H 的供应。
· 为了使后者忽略不计，通常要用较大的电流（因Q∝i-1）、最好用一系列i测得不同的Q值，做 Q ～ i-1图，外推到i-1      0，求得吸附氢的电量Qθ 。
· 吸附层电位-时间曲线上平阶的形状与电极表面的不均一性以及吸附物粒子间的作用力有关。如吸附自由能不一（表面活性不一），就会造成“平阶”变斜，如前述的光亮铂电极在酸性溶液中的阳极充电曲线图。
· 成相层消失的电位-时间曲线的平阶一般比较平，因为成相层的活度为常数。
· 但当成相层的厚度增长时，固相电阻也增加，所以在较大电流时，欧姆电压降的曾加将导致曲线变斜，斜率与i有关。在成相层开始形成时，有时因新相形成需要附加过电位，而造成电位-时间曲线平阶开始有极大点现象。 

第7章   交流阻抗测试方法 

§7.1  交流阻抗法概述
§7.2  电化学极化下的交流阻抗
§7.3  浓差极化下的交流阻抗
§7.4  复杂体系的交流阻抗
§7.1  交流阻抗法概述
交流阻抗法(EIS) 

· 交流阻抗法是指小幅度对称正弦波交流阻抗法。就是控制电极交流电位（或控制电极的交流电流）按小幅度（一般小于10毫伏）正弦波规律变化，然后测量电极的交流阻抗，进而计算电极的电化学参数。
· 由于使用小幅度对称交流电对电极极化，当频率足够高时，以致每半周期所持续的时间很短，不致引起严重的浓差极化及表面状态变化。而且在电极上交替地出现阳极过程的阴极过程，即使测量讯号长时间作用于电解池，也不会导致极化现阶段象的积累性发展。因此这种方法具有暂态法的某些特点，常称为“暂稳态法”。“暂态”是指每半周期内有暂态过程的特点，“稳态”是指电极过程老是进行稳定的周期性的变化。
· 交流阻抗法适于研究快速电极过程，双电层结构及吸附等，在金属腐蚀和电结晶等电化学研究中也得到广泛应用。 

电解池的等效电路
· 当用正弦交流电通过电解池进行测量时，往往可以根据测量体系的不同把电解池简化为不同的等效电路
· 所谓等效电路就是由电阻R和电容C所组成的这样的电路：当加上相同的交流电压讯号时，通过此等效电路中的交流电流与通过电解池的交流电流具有完全相同的振幅和相位角。
· 交流电通过电解池时，将双电层等效地看作类似电容器的容抗，电极本身、溶液及电极反应所引起阻力看成阻抗，将电解池化为等效电路。  

· 图中A和B分别表示电解池的研究电极和辅助电极两端
· RA和RB表示电极本身的电阻
· CAB表示两电极之间的电容
· Rl表示溶液电阻
· Cd和Cd/分别表示研究电极和辅助电极的双电层电容
· Zf和Zf/分别表示研究电极和辅助电极的交流阻抗，通常称为电解阻抗或法拉第阻抗，其数值决定于电极反应动力学参数及测量讯号频率等。
· 双层电容Cd与法拉第阻抗Zf的并联值称为界面阻抗。 

· 实际没量中，电极本身的内阻通常很小，或者可以设法减小，故RA和RB可忽略不计。
· 因两电极间的距离比起双电层厚度大得多（双电层厚度一般不超过10-5cm），故电容比双电层电容小得很多，且并联分路（2）上的Rl不会太大，故并联分路（1）上的总容抗                比并联分路（1）
 （2）上的总阻抗（由Cd 、 Zf 、 Rl 等组成）大得多，因而i2 ≻≻ i1

   即可认为并联分路（1）不存在（相当于断路），故可略去。
· 于是上图简化下图，即在一般情况下，电解池的阻抗包括两个电极的界面阻抗和溶液的电阻Rl 。 

· 测量研究电极双电层电容和法拉第阻抗的电解池
   如果辅助电极上不发生电化学反应，即Zf/非常大，又使辅助电极的面积远大于研究电极的面积（例如用大的铂黑电极），则Cd/很大，其容抗     （=         ）比串联电路上的其它元件的阻抗小得多，如同
   Cd/被短路，因此辅助电极的界面阻抗可忽略，则上图被简化为下图。
· 测量溶液电导应满足的条件 

     上图研究电极也用不发生电化学反应的大面积辅助电极：
溶液电导率测试电解槽
· 研究双电层的电解池
  如果用大的辅助电极与小的研究电极组成电解池，而且研究电极（如滴汞电极或其它固体电极）在某电位范围内不发生电极反应，即接近理想极化电极，同时选取较高的频率（500Hz以上），则可满足
   Zf ＞＞       ， Zf可略去：
· 再含有大量支持电解质，而交流讯号的频率又不太高（1000Hz以下），满足      ＞＞ Rl，在这种条件下整个电解池的阻抗与一个电
   容器相接近，这就是正弦交流电测定电极双电层电容时应满足的条件：  

· 应当指出，电极交流阻抗电路与由理想的电阻、电容器所组成的等效电路并不完全相同。因为双电层电容Cd和法拉第阻抗Zf都随电位的改变而变化，所以电极交流阻抗等效电路中各元件的数值是随电极电位的改变而变化的。
· 电化学交流阻抗理论与测试方法
  研究电化学体系的阻抗图谱,获得电极反应体系的控制步骤和动力学参数、反应机理以及各因素的影响规律，方法有两种:

1)等效电路方法
    理论：建立各种典型电化学体系在不同控制步骤下的
          等效电路，理论推导出其阻抗图谱。
测试方法：由阻抗图谱对照理论画出对应的等效电路。
  优缺点：此法直观,但一个等效电路可能对应不止1个
          等效电路。
2）数据模型方法
    理论：建立各种典型电化学体系在不同控制步骤下的理
          论数据模型，理论计算出其阻抗图谱。
测试方法：由阻抗图谱对照理论获得数据模型。
  优缺点：此法准确，但实际电化学体系复杂模型难以建
          立，正在发展中。
· 阻抗、导纳与复数平面图
· 阻抗:Z= E / I   

     而如正弦交流电压E = Emsinωt 等, E 、I、 Z 均为角频率ω (=2πf )或频率 f 的函数。
2)  导纳:Y       Y=1/Z

· 阻抗的矢量表示与复数平面图
     Z 可以表示为实—虚平面的矢量:

       Z = A + jB

Z 可由模数 Z  和相角φ来定义:

实部:

虚部:

  且:
· 阻抗谱：阻抗随交流信号角频率或频率的变化关系
1) Nyquist图：描述阻抗随交流信号角频率/频率变化关系的复数平面图称为Nyquist图，图上每点表示某频率下阻抗矢量的值与相角。
2) Bode图：描述阻抗幅值或相角随交流信号角频率/频率变化关系的图称为Bode图，包括：
    幅频特性曲线    lg Z ～ lgω    或          lg Z ～ lg f   曲线
    相频特性曲线    φ ～ lgω      或          φ ～ lg f      曲线
· 单纯电阻、电容、电感元件的阻抗谱
1）电阻R

      Z=R=R +j·0 ，即(A=R,B=0,φ=0 )

2) 电容C

 Z= -j·( 1/ωC) =0+ j·(-1/ωC) 

即 (A=0,B= -1/ωC,φ=π/2,tgφ=∞ )

3) 电感L

Z= j·ωL =0+ j·ωL 

即 (A=0,B= ωL,φ=-π/2,tgφ=-∞ )

§7.2  电化学极化下的交流阻抗
一、浓差极化可以忽略的等效电路
计算该等效电路的总阻抗为：
经适当整理得：
· 即此总阻抗可写成实—虚平面矢量Z = A + jB的形式，实际测定金属/溶液界面的阻抗时，往往用下面等效的电路表示：
此电路的总阻抗为：
与前面的总阻抗式比较得实部与虚部值：
将上两式两边平方并相加后，可得：
· 电
    化
    学
    极
    化
    下
    的
 Nyquist

    图 

· 电化学极化下的Bode图
二、浓差极化可以忽略并消除了溶液电阻的RC并联等效电路
· RC并联电路的Nyquist阻抗谱
· RC并联电路的Bode图
· RC串联电路的阻抗谱
四、浓差极化可以忽略时由R和L组成的电路
§7.3  浓差极化下的交流阻抗
· 包括浓差极化时的电极等效电路
即：包括浓差极化时，电极体系的法拉第阻抗由电荷传递电阻Rp和浓差极化阻抗W组成，后者又称Warburg阻抗。
· Warburg阻抗表示式：
· 包括浓差极化的阻抗图
§7.4  复杂体系的交流阻抗
一、含有吸附物质的交流阻抗
· 上述吸附阻抗图中，当表征吸附过程的时间常数τ 与电极反应时间常数RpCd值相差越大时，由于吸附形成的感抗或容抗弧越接近半圆；但当τ 接近RpCd时，表征吸附过程的感抗或容抗弧将逐渐萎缩成与表征电化学反应的容抗弧叠合，直至最终出现一个变形的容抗弧，或称实部收缩的半圆。
二、具有弥散效应的活化极化控制体系的交流阻抗
· 交流阻抗法可以测定腐蚀速度,并可以研究金属腐蚀状态,表面氧化膜或腐蚀产物膜的形成与破坏,缓蚀剂的吸附行为及作用机理等。
钼钢阳极行为分析试验：
· 从稳定电位随电位提高，EIS从规整半圆向半圆变小、低频出现第2个半圆、出现直线段等发展。
· 问题：
1)如何求腐蚀速度？
2)EIS变化说明什么？
3)电位再提高EIS会怎样？为什么？如何证明？
7.课程要求

8.1 学生自学要求

要求学生在课前做预习，并对过去的关联课程做复习。

8.2 课外阅读要求

要求学生阅读X射线衍射分析法、原子吸收及发射光谱分析、扫描电镜、透射电镜、色谱法相关的文献或专著，并写出读书报告。

8.3 课堂讨论要求

教师提问，学生进行回答；学生提问，教师进行讲解。

8.4 课程实践要求

本课程主要讲述分析测试方法的原理，在实践方面还要结合仪器分析实验这门课程进行。

8.课程考核方式及评分规程

9.1 出勤、作业、报告

一、出勤要求

课堂是学习的主要场所，课堂学习是学生获取知识、培养能力、提高素质的主要渠道。学生的高出勤率是创造良好学习氛围、形成良好学习风气、提高综合素质的必要条件。所以，本课程对学生的出勤做出如下具体要求：

a）学生须按时上课。因故不能按时上课的，事先必须请假，不得事后补假。未请假或请假未准而擅自不出勤者，均以旷课论。累计旷课三次者取消考试资格。

b) 学生不得迟到或无故早退，迟到或无故早退一次扣考勤成绩相应分值，迟到或无故早退累计达三次视为旷课一次。

二、作业及报告要求

任课教师根据讲课内容及进度，适当布置习题作业，要求题目多样化，尽量避免布置简单套用公式的习题，学生通过完成习题来掌握本课程的知识，并达到课程教学目标的要求。在习题数量方面，建议2学时课堂教学对应1-2道习题的课后作业。

学生必须按时完成作业（报告），且须保质保量，不得抄袭，若发现雷同作业（报告），则当次作业（报告）计为零分。此外作业最好做在作业本上，要求字迹工整清晰。

出勤、作业、报告作为平时成绩的依据，出勤占30%、平时作业、随堂测验、报告等占70%。
9.2 成绩的构成及评分规则说明

（1）作为专业选修课：平时作业考查，期终卷面考试。

平时成绩占30-40%，期末考试卷面成绩占70-60%。以百分制计分，60分为及格，满分为100分。上述两项成绩均以百分制记录。其中，平时成绩根据考勤、课堂互动及作业完成情况评定，任课教师可灵活掌握此三项的计分形式及其所占权重。

（2）作为基础选修课：平时成绩占100%。分五级制：优秀、良好、中等、及格、不及格。

9.3 考试形式及说明

本课程采取书面、笔试、闭卷考试形式，卷面满分100分，试卷考试时间为120分钟。在课程教学全面结束约一周后，由教学管理部门统一安排考试时间及地点。

试卷命题应根据本课程授课内容的范围进行。命题要求严谨、难度适宜，应有适当内容的覆盖面，注重综合知识与应用能力的考核。试卷格式必须符合学校教务处的规范要求。

试卷考核层次由以下四个部分组成：

（1）认识与记忆  ① 对仪器分析课程中的基本概念、定义、名词的重现与复述；② 对仪器分析课程的基础知识、基本理论的认识与记忆。
（2）理解与判断  ① 准确理解仪器分析课程的基本理论知识。② 能正确区分仪器分析课程中易混淆的概念，能运用基本知识和基本理论对仪器分析课程的一些理化检验问题做出准确的判断。
（3）掌握与应用  ① 牢固掌握仪器分析课程基本知识；② 牢固掌握仪器分析课程基本理论和基本技能，并能熟练运用于样品的理化检验工作。
（4）分析与综合  ① 能从仪器分析课程基本知识和基本理论出发，运用演绎归纳等方法推论、分析、论证解决某些实际问题。② 掌握各类理化检验方法，能针对实际样品的采集、检验设计较合理的采样方法或检测方法。
本课程的补考规定按照学校相关要求执行，补考对象如下：

（1）学期期末考试成绩低于60分者参加（重修者除外）。

（2）学期期末成绩达到60分到74分的学生也可以自愿参加，最终成绩取最高成绩，学生成绩中有补考记录。

（3）办理缓考手续者。

（4）因特殊原因没能参加期末考试者。

9. 学术诚信规定

考试作弊、协助他人作弊、杜撰数据信息、抄袭（包括抄袭他人作业、抄袭教辅资料答 案） 、学术剽窃，这些行为皆视为违反学术诚信，其中作弊是指任何利用或企图利用不诚实、欺诈或未经认可的手段以力图获得学分的行为；抄袭是指窃取他人的作品当作自己的，包括完全照抄他人作品和在一定程度上改变其形式或内容的行为。 学术剽窃是指把他人的观点表达成自己的，而不注明引用来源的行为。

学术诚信问题零容忍，学生抄袭或其他欺诈行为一经证实，该课程成绩将被判不及格，

情节严重者将上报学校。请同学们高度重视学术诚信问题，对自己负责，严格要求自己，遵守四川理工学院相关的管理规范要求。

10.课堂规范

11.1学生课堂纪律与礼仪：依据四川理工相关规定

11.2 任课教师课堂规范：依据四川理工相关规定
11.课程资源

12.1. 建议教材：李启隆《电分析化学》
12.2. 主要参考文献：

【1】吴守国等，《电分析化学原理》.

【2】B·H·瓦索斯等主编，《电分析化学》.

12.3. 专业刊物

本课程主要相关的中文专业期刊包括：

《电化学》、《电分析化学》、《中国计量》、《分析化学》、《应用化学》、《分析仪器》、《分析试验室》、《光谱学与光谱分析》等，

英文刊物包括：

Talanta、Journal of Molecular Spectroscopy、Analytica Chimica Acta、Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy、Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy、Analytical Chemistry、Chromatographia、Ultramicroscopy、Journal of Chromatography A-B等

建议学有余力的学生选择其中的刊物阅读，借此拓宽自身知识面和学术视野。

12.5.  课外阅读资源：

中国知网，美国化学会期刊，英国皇家化学会期刊

12. 教学合约
13.1. 合作双方阅读课程实施大纲，理解其内容；

13.2. 合作双方同意遵守课程实施大纲中的各项内容，并签字。
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