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电极的极化和极化曲线 (Ⅰ )

——电极的极化
①
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摘要:对金属表面处理技术中遇到的有关电极电位、电极过程的速度控制步骤及电极的极化等基本

概念 ,做了深入浅出的解释。重点介绍了电极极化产生的原因 ,极化的分类 ,标准电极电位、平衡电

极电位和稳定电位之间的区别和联系 ,电极电位的测量及标度 ,极化曲线在电镀中的应用举例 ,以

及在测量中经常遇到的一些问题 ,如正确选用参比极化 ,参比电极的制做 ,液体接界电位及其消除

等。
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引　言

在金属表面处理工艺的研究和生产实践中 ,经

常会遇到电极电位、极化及电极电位与电流密度之

间的关系等基本概念 ,例如电沉积合金的基本条件 ,

必须考虑合金组分的标准电极电位和阴极极化的大

小
[1 ]
。选择晶粒细化剂及光亮添加剂等 ,要考查阴极

电极电位 (或过电位 )与阴极电流密度之间的关

系 [2 ]。研究镀层的耐蚀性要测量腐蚀电流及腐蚀电

位等等。有些电极电位的数据如水溶液中一些电极

的标准电极电位
[3 ]
和几种常见参比电极的电极电

位
[4 ]
可以从手册上查到。而绝大多数数据都是靠实

验测量 ,要使查到或测量获得的数据正确、可靠 ,能

指导科研工作和生产实践 ,必须弄清楚有关的基本

概念 ,并掌握正确的测量方法。

1　电极电位

1. 1　电极与溶液界面间的电位差

在电镀槽内阴极与阳极间有电流通过时 ,均有

电极反应发生 (包括主反应和副反应 ) ,其反应速度

大小的重要决定因素之一 ,是界面间存在电场的作

用 ,这个电场是由界面间存在的双电层给出的 ,电极

反应的速度与双电层的电位有密切的关系。但是 ,迄

今为止电极与溶液界面间的绝对电位差是无法测量

的 ,也不能精确计算。因此 ,为了解决电化学问题 ,都

是采用相对电位差的概念。即用参比电极与某待测

电极组成原电池 ,测量原电池的电动势 ,用这一数值

来描述某待测电极界面间电位差的相对大小。目前

国际上均采用标准氢电极作参比电极来测量某待测

电极的相对电位差。
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1. 2　电极电位的概念

1)氢标电极电位　氢标电极电位是一个特殊原

电池的电动势 ,原电池中的正极是某待测电极 [例如

M|M
Z+

, a ( M
Z+

) ],负极是标准氢电极 [ Pt , H2 ( P=

100 k Pa)|H
+

, a ( H
+

)= 1] ,该原电池的电动势称做

某待测电极的氢标电极电位 ,简称电极电位。

2)平衡电极电位　某电极反应的氧化态和还原

态处于平衡状态下的氢标电极电位 ,以 Ee表示。

3)标准电极电位　某电极反应的氧化态活度与

还原态活度均为 1时的平衡电极电位 ,以 E0表示。

2　电极的极化

2. 1　问题的提出

将两个可逆电极浸在装有同一种溶液的电解槽

中 ,当电极上无电流通过时 ,两电极反应是可逆的 ,

此时V= EA, e -EK, e ,式中 V为槽电压 , EA, e和 EK, e分别

为阳极的平衡电极电位和阴极的平衡电极电位。当

有一定电流 I通过电解槽时 ,则 V′= EA-EK+ I R,式

中的 R为电解液的欧姆电阻 , EA和 EK分别为有电

流 I通过时的阳极电极电位和阴极电极电位。因为 I

> 0,故 I R> 0,则 V′一定大于 EA, e -EK, e ,若这个差值

全部是由 I R引起的 ,则 V′-( EA, e -EK ,e )= I R,实际上

V′的增加值超过了 IR ,表明 ,电解槽中有电流通过

时 , E A≠ EA, e , EK≠ EK, e ,即两个电极的电极电位均

偏离了平衡电极电位 ,而且通过电极的电流不同 ,

EA和 EK的变化也不一样 ,这样就引出了电极的极

化这一概念。

电镀槽的槽电压 V在生产中需要经常测量 ,它

可以计算电镀生产中电能的消耗 ,还可以判断电镀

生产是否正常。但是 ,槽电压是一个多种因素综合的

数据 ,它的变化不能反映出是哪一项发生了变化。为

了针对性地解决问题 ,必须弄清每一项的变化情况。

其中镀液的欧姆压降 I R , I是已知的 , R可通过镀液

电导率的测量得到。 而阴极和阳极电极电位随 I的

变化必须分别进行测量 ,这就是下面即将讨论的电

极的极化 ,为了消除电极面积对电极电位的影响 ,采

用单位面积上通过的电流 ,即电流密度。

2. 2　电极的极化

当有电流通过电极时 ,电极电位偏离平衡电极

电位的现象叫电极的极化。

1)阴极极化　电流通过阴极时 ,电极电位向负

方向移动 ,即 EK比 EK, e负 ,叫阴极极化。

2)阳极极化　电流通过阳极时 ,电极电位向正

方向移动 ,即 EA比 EA, e正 ,叫阳极极化。

3)过电位　当电极上有电流通过时 ,电极电位

( EK或 EA )将偏离平衡电极电位 ( EK , e或 EA, e ) ,二者

之差值叫过电位 ,以ΔE表示。

ΔE= E-Ee

阴极极化时 , EK < EK, e ,故ΔE < 0

阳极极化时 , EA> EA, e ,故ΔE> 0

2. 3　稳态极化曲线

稳态是指电极上通过的电流以及电极电位不随

时间改变的状态。

在稳态下 ,测量得到的电流密度与电极电位 (或

过电位 )之间的关系曲线叫做极化曲线。图 1和图 2

为典型的稳态阴极极化曲线和阳极极化曲线。

2. 4　电极过程的速度控制步骤

电极过程是由几个不同的单元步骤组成的 ,有

时还可能有平行的步骤存在。 最简单也是最基本的

电极过程应包括三个接续进行的步骤 ,以电沉积金

属的阴极过程为例 ,三个必不可少的接续进行的步

骤为: 1)欲沉积的金属离子自主体溶液向阴极表面

附近液层输送 ,即液相传质步骤 ; 2)金属离子在阴极

与溶液界面间得电子还原为金属原子 ,叫做电子转

移步骤 ; 3)还原的金属原子进入晶格形成金属晶体 ,

叫做新相生成步骤。在相同的推动力下 ,几个接续进

行的步骤单独进行时速度大小不一样 ,但是 ,当几个
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步骤接续进行时 ,在稳态下 ,整个电极过程的速度由

速度最慢的那个单元步骤控制 ,电极过程的速度由

它决定 ,这个控制着整个电极过程速度的最慢的单

元步骤就叫做速度控制步骤。

2. 5　电化学极化和浓度极化

2. 5. 1电化学极化

1)交换电流密度　将金属 M浸入含有 M
z+
离子

的溶液中 ,在两相界面间便发生了物质的转移和电

荷的转移 ,最后建立了物质平衡和电荷平衡 ,其电极

电位即为平衡电极电位。此时界面间金属离子的还

原速度等于金属的氧化速度 ,以电流密度 J 0表示 ,

叫做交换电流密度。

2)电化学极化　以金属电沉积的阴极过程为

例 ,当对镀液进行强烈搅拌 ,使液相传质步骤无任何

困难 ,将处于平衡状态下的阴极通以外电流 ,此时电

极与镀液界面间的还原反应速度一定大于氧化反应

速度 ,由于电子转移步骤存在着阻力 ,还原反应不能

将外电源输送的电子全部消耗 ,电极表面负的剩余

荷增加 ,使得电极电位向负方向移动 ,即产生了极

化。这种由于电子转移步骤的阻力引起的电极的极

化叫做电化学极化。

3)交换电流密度与电化学极化的关系

交换电流密度 J 0是描述电极处于平衡状态的

参量 ,但是它与平衡电极电位 Ee不同 , Ee是热力学

函数 ,而 J 0是动力学函数。两个 Ee相同的电极 ,其 J 0

可以相差几千倍。 J 0大的电极 ,当有外电流通过时 ,

电极反应比较容易进行 ,则电极电位相对于 Ee的移

动数值小 ,即电化学极化小。相反 , J0小的电极 ,当

有外电流通过时 ,电极反应的阻力大 ,电极电位相对

于 Ee的移动数值大 ,即电化学极化大。 J 0的数值可

以从手册上查出 ,也可以实验测量。 J 0与电极反应

的本性、温度及反应物的浓度有关。

在电镀中 ,无论哪种使用场合的镀层 ,都要求结

构致密 ,表面光滑平整 ,这样的镀层只能在电化学极

化比较大的条件下完成。分析一下生产中沿用多年

的电镀液可以发现 ,只有电镀铁、钴和镍能够从不加

添加剂的简单盐镀液中获得结晶细致、平整光滑的

镀层 ,这是因为铁、钴及镍的电极反应的 J0小 ,产生

比较大的电化学极化。而与它们的 J 0相差几千倍的

锌及铜等 ,若采用简单盐电镀液 ,则需加入添加剂 ,

或者采用络合物电解液 ,以增大电化学极化 ,获得合

格的镀层。

2. 5. 2浓度极化

1)什么叫浓度极化　浓度极化又叫做浓差极

化 ,有些电极反应的交换电流密度很大 ,也即是电子

转移步骤的阻力很小 ,液相传质步骤成为控制步骤 ,

由于液相传质困难 ,使得电极电位偏离平衡电位的

现象叫浓度极化。

2)极限电流密度　某金属离子还原为金属的电

极过程 ,若液相传质为控制步骤时 ,随着阴极电流密

度的增加 ,紧靠电极表面附近液层中反应物的浓度

将逐渐减小 ,极限情况下降到 0,此时的电流密度最

大 ,叫做极限电流密度 ,以 J d表示。

在电镀工艺规范中 ,一般都给出阴极电流密度

的上限和下限值 ,其中下限值是为了保证一定的沉

积速度 ,而上限值则是为了避免金属电沉积发生浓

度极化 ,因为浓度极化控制下得到的是疏松多孔或

海绵状镀层 ,毫无实用价值。通常生产中采用阴极移

动、机械搅拌、空气搅拌及镀液循环等措施来减小液

相传质的阻力 ,增大允许使用的电流密度上限值。但

是金属电沉积的另一个特例 ,即电化学方法制取金

属粉末 ,则是要在液相传质步骤控制下进行 ,使电极

反应在极限电流密度下进行。
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