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第十一章  电解质溶液

§11.1 电化学中的基本概念和电解定律

  §11.2 电解质溶液的电导

  §11.3 电解质的平均活度和平均活度因子

  §11.4 强电解质溶液理论简介



  §11.1  电化学中的基本概念和电解定律

电能 化学能

电解电解

电池电池

        电化学主要是研究电能和化学能之间的

相互转化及转化过程中有关规律的科学。

原电池和电解池



⒈电解 精炼和冶炼有色金属和稀有金属

⒉ 电池

⒊ 电化学分析  

⒋ 生物电化学

电化学的用途

电解法制备各种化工原料、金属
复合材料和表面特种材料

电镀法保护和精饰金属

阳极钝化和氧化着色等

    汽车、宇宙飞船、照明、通讯、生
化和医学等方面都要用不同类型的化学
电源。



A. 自由电子作定向移动而导电

B. 导电过程中导体本身不发生变化

C. 温度升高，电阻也升高

D. 导电总量全部由电子承担

第一类导体又称电子导体，如金属、石墨等

能导电的物质称为导电体，通常分为两类：

第一类导体的特点是：



第二类导体又称离子导体，如电解质溶液、熔

融电解质等

第二类导体的特点是：

A. 正、负离子作反向移动而导电

B. 导电过程中有化学反应发生

C. 温度升高，电阻下降

D. 导电总量分别由正、负离子分担

    *固体电解质，如           等，也属于离子

导体，但它导电的机理比较复杂，导电能力不高，

本章以讨论电解质水溶液为主。还有一类用于固体

氧化物燃料电池的固体电解质，如ZrO2等。



正极、负极、

电势低的极称为负极，外电路（电池

以外的电路）电子从负极流向正极。
负极：

电势高的极称为正极，外电路（电池

以外的电路）电流从正极流向负极。
正极：



阴极、阳极

发生还原作用的极称为阴极。阴极：

(Cathode)(Cathode)

发生氧化作用的极称为阳极。阳极：

(Anode)(Anode)

    在原电池中，阴极是正极；在

电解池中，阴极是负极。

    在原电池中，阳极是负极；在

电解池中，阳极是正极。



        电路中没有外加电源，因此电化学

池是原电池，作电源驱动外电路。原电

池内部是内电路，外部是外电路。如

Cu-Zn原电池，Zn电极失电子被氧化，

Zn是阳极，电子由Zn电极流出进入外

电路，电子带负电，从低电势向高电势

移动，Zn电极是负极，Cu电极是正极。

电子流入Cu电极，内电路（溶液中）

Cu2+得电子被还原，是阴极。

        电路中有外加电源，因此电化学池

是电解池作负载是外电路。如电解盐酸

溶液。电子从电源E负极流出到右侧Pt

电极，因此是负极，右侧Pt电极上H+得

电子被还原，是阴极；在左侧Pt电极上，

Cl-离子失电子，发生氧化反应，是阳

极，然后电子流入电池E的正极，左侧

Pt电极与正极相连，因此是正极。



Faraday电解定律
        Faraday 归纳了多次实验结果，于1833年

总结出了电解定律

⒈ 在电极界面上发生化学变化物质的质量

  与通入的电荷量成正比。

⒉ 通电于若干个电解池串联的线路中，当

所取的基本粒子的荷电数相同时，在各个电

极上发生反应的物质，其物质的量相同，析

出物质的质量与其摩尔质量成正比。



    人们把在数值上等于1 mol元电荷的电量称为

Faraday常数。

已知元电荷电量 e 为



或

电流效率

根据法拉第定律，这两种算法数值是一致的。



§11.3  电解质溶液的电导

电导、电导率、摩尔电导率

*电导的测定

电导率、摩尔电导率与浓度的关系

离子独立移动定律和离子的摩尔电导率

电导测定的一些应用



电导、电导率、摩尔电导率

电导（electric conductance）

电导是电阻的倒数

    电导G与导体的截面积成正比，与导体的长

度成反比。电导的单位为-1或S。

欧姆定律



电导率（electrolytic conductivity）

因为

比例系数κ称为电导率。

    电导率相当于单位长度、

单位截面积导体的电导。电

导率的单位是S•m-1或Ω-1•m-1

。 
电导率也就是电阻率的倒数：

电导率的定义



摩尔电导率（molar conductivity）

     在相距为单位距离的两个平行电导电极之间，

放置含有1 mol电解质的溶液，这时溶液所具有的电

导称为摩尔电导率Λm。

      是含有1 mol电解质的溶液
的体积，单位为       ， 是电解
质溶液的浓度，单位为        。

摩尔电导率的位为   



基本质点的选取

    摩尔电导率必须对应于溶液中含有1mol电解质，

对于同一电解质溶液基本质点选取不同其摩尔电导

率也不同。

      例如，CuSO4溶液基本质点可选为CuSO4 或者 

1/2CuSO4，显然，在浓度相同时含有1mol CuSO4溶液的

摩尔电导率是含有1mol 1/2 CuSO4 溶液的2倍。即：

    为了防止混淆，必要时在    后面要注明所取的
基本质点。



电导的测定

几种类型的电导池（电导电极）：

    电导池电极通常用两个平

行的铂片制成，为了防止极化，

一般在铂片上镀上铂黑，增加

电极面积，以降低电流密度。



电导测定的原理

    电导测定实际上测定的
是电阻，常用的Wheatstone电

桥如图所示。

         AB为均匀的滑线电阻，R
1
为

可变电阻，并联一个可变电容F以

便调节与电导池实现阻抗平衡，M

为放有待测溶液的电导池，R
x
 待

测溶液的电阻。

      I 是频率1000Hz左右的高频交流电源，G为耳机或

阴极示波器。



    接通电源后，移动C点，使DGC线路中无电流

通过，如用耳机则听到声音最小，这时D，C两点电

位降相等，电桥达平衡。根据几个电阻之间关系就

可求得待测溶液的电导。



电导池常数（cell constant）

电导池常数    单位是    

    因为两电极间距离l和镀有铂黑的电极面积A无

法用实验测量，通常用已知电导率的KCl溶液注入电

导池，测定电阻后得到Kcell。然后用这个电导池测未

知溶液的电导率。



电导率与浓度的关系

   对于电解质溶液，电导率不仅与

温度有关还与浓度有关。

  相同浓度下，强酸电导率最大，
强碱次之。因为H+和OH-的电迁移

率远大于其他离子，酸碱的电导率

大于盐。

强电解质溶液的电导率随着浓度的
增加而升高。当浓度增加到一定程
度后，电导率降低。因为浓度高时
离子间的静电作用力增大，正负离
子亦会缔合成荷电量小或中性的离
子对，使电导率下降。



强电解质中性盐由于受饱和溶解

度的限制，浓度不能太高，最大
达到饱和溶解度，如KCl。

弱电解质溶液电导率随浓度变化不
显著，因浓度增加使其电离度下降，
离子数目变化不大，如醋酸。

电导率与浓度的关系



摩尔电导率与浓度的关系

    由于溶液中导电物质的量已给定，都为1mol，

所以，当浓度降低时，粒子之间相互作用减弱，正、

负离子迁移速率加快，溶液的摩尔电导率必定升高。

    不同的电解质，摩尔电导率随浓度降低而升高

的程度也大不相同。



     是与电解质性质有关的常数

将直线外推至

    随着浓度下降，  升高，通

常当浓度降至    以下

时，  与   之间呈线性关系。德

国科学家Kohlrausch总结的经验

式为：

强电解质的      与 c 的关系

得到无限稀释摩尔电导率

公式适用于强电
解质的稀溶液。



弱电解质的    与 c 的关系

    等稀到一定程度，  

迅速升高

    随着浓度下降，  也

缓慢升高，但变化不大。

    当溶液很稀时，  与

C1/2不呈线性关系

见       的   与   的

关系曲线

弱电解质的   不能用外推法得到。



离子独立移动定律和离子的摩尔电导率

    德国科学家Kohlrausch 根据大量的实验数据，发

现了一个规律：在无限稀释溶液中，每种离子独立移

动，不受其它离子影响，电解质的无限稀释摩尔电导

率可认为是两种离子无限稀释摩尔电导率之和

    这就称为Kohlrausch 离子独立移动定律。这样，

弱电解质的   可以通过强电解质的   或从表值上

查离子的          求得。

Aν+Bν-型电解质



离子独立移动定律和离子的摩尔电导率



电导测定的一些应用

（1） 检验水的纯度

纯水本身有微弱的解离  

计算表明纯水的电导率应为

    事实上，水的电导率小于           就认为是

很纯的了，有时称为“电导水”，若大于这个数值，

那肯定含有某种杂质。

普通蒸馏水的电导率约为



去除杂质的方法较多，根据需要，常用的方法有：

    (1)用不同的离子交换树酯，分别去除阴离子

和阳离子，得去离子水。

    普通的蒸馏水中含有   和玻璃器皿溶下的硅酸

钠等，不一定符合电导测定的要求。

       (2)用石英器皿，加入     和   ，去除

及有机杂质，二次蒸馏，得“电导水”。



(2)计算弱电解质的解离度和解离常数

设弱电解质AB解离如下：



将上式改写成

    以     作图，从截距和斜率求得   和  

值。

    这就是德籍俄国物理化学家Ostwald提出的定律，

称为Ostwald稀释定律



（3）测定难溶盐的溶解度

难溶盐饱和溶液的浓度极稀，可认为   

    运用摩尔电导率的公式就可以求得难溶盐饱和

溶液的浓度

    难溶盐本身的电导率很低，这时水的电导率

就不能忽略，所以：

        的值可从离子的无限稀释摩尔电导率的

表值得到



（4）电导滴定

    在滴定过程中，离子浓度不断变化，电导率

也不断变化，利用电导率变化的转折点，确定滴

定终点。

    电导滴定的优点是不用指示剂，对有色溶液

和沉淀反应都能得到较好的效果，并能自动记录。



1.用NaOH标准溶液滴定HCl

。

。

。
。

。

。
。

。
。

终点

HCl

NaOH

电导率仪



§8.4   电解质的平均活度和平均活度因子

电解质的平均活度和平均活度因子

离子强度(略）



当溶液很稀，可看作是理想溶液， ，则：

电解质的平均活度和平均活度因子

非电解质化学势表示式



电解质化学势的表达式

强电解质溶解后全部变成离子

为简单起见，先考虑1-1价电解质，如HCl



对任意价型电解质



定义： 离子平均活度（mean activity of ions）

离子平均活度因子（mean activity factor of ions）

离子平均质量摩尔浓度（mean molality of ions）



从电解质的   求

对1-1价电解质

对1-2价电解质
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第九章 可逆电池的电动势及其应用

§9.1 可逆电池和可逆电极

§9.2 电动势的测定

§9.3 可逆电池的书写方法及电动势的取号

§9.4 可逆电池的热力学

§9.6 电极电势和电池的电动势

§9.7 电动势测定的应用



§9.1    可逆电池和可逆电极

可逆电池 

1电极反应可向正逆两个方向进行；

2通过的电流极其微小，电极反应处于

平衡态。



重要公式:

电化学与热力学的联系



    §9.3   可逆电池的书写方法及电动势的取号

可逆电池的书写方法

 可逆电池电动势的取号



1. 左边为负极，起氧化作用，是阳极，电子流出；      

2.  “|” 表示相界面，有电势差存在。

 “┆” 表示半透膜。

右边为正极，起还原作用，是阴极电子流入。

可逆电池的书写方法

3. “  ”或“  ”表示盐桥，使液接电势降到忽略不计

对于原电池，通常用一个式子来简洁地表示出电池
的组成，由电池反应也可以写出这个表达式，反之，
由表达式可以确定电池的组成和电池反应。

如电极与气体或液体间的界面，溶液与溶液间的界面等。



4. 要注明温度和物态，不注明就是298.15 K；

5.  电池的电动势等于右边正极的电极电势减去左

边负极的电极电势，也就是说用电池的正极电势减

去负极的电势。

气体要注明压力和依附的惰性金属；溶液要注

明浓度或活度。

可逆电池的书写方法
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