
電化學 Electrochemistry
氧化還原反應

還原半反應之電位與標準電池電位

預測氧化還原反應自發性

由標準電位計算自由能與平衡常數

涅斯特公式的應用

常用原電池與蓄電池的化學反應

電鍍的計量化學

生鏽的化學



氧化還原現象

藍色Cu(NO3)2溶液
無色ANO3溶液

Ag堆積在銅環上

Cu自銅環析出成Cu2+

Cu金屬

Ag+離子



電化學的一些基本定義

氧化Oxidation 失去電子
Cu → Cu2+ + 2e-

銅失去電子, 形成兩價銅離子進入溶液中,
銅的氧化數從0變為+2,稱為氧化
還原Reduction獲得電子
Ag+ + e- → Ag
銀離子接受電子,變成銀原子,銀的氧化數從+1變為0,稱為還原
氧化反應與還原反應是電子移轉的反應。必須同時發生。氧化還原反
應， 英文簡稱為Redox reaction
發生氧化反應的電極，稱為陽極。英文稱為Anode。
陰離子(anion)往陽極移動

發生還原反應的電極，稱為陰極。英文稱為Cathode 。
陽離子(cation) 往陰極移動



簡易鋅銅電池裝置

氧化反應 還原反應

鹽橋



鋅銅電池的氧化反應部分

溶液中的Zn2+增加,鹽橋中的
離子移動，形成通路

Zn → Zn2+ + 2e-
電子自Zn板上脫離，沿導線流向銅板,
鋅解離成鋅離子Zn板重量也因此減輕



鋅銅電池的還原反應部分

Cu2+ + 2e- → Cu
溶液中的Cu2+接受來自Zn板解離電子
而成為Cu附著在銅板上,銅板重量因
此增加

溶液中正電荷之Cu2+減少,因此溶液中之負電荷
SO4

2-往鹽橋方向移動，在鹽橋中達成新的平衡



電池簡略圖示法

Zn(s)∣Zn2+
(aq) ∥ Cu2+

(aq) ∣Cu(s)

鹽橋陽極 陰極

1.將陽極（Anode）置放在左,陰極（Cathode）置放在右
2.以(∣)表示不同的介面,而（∥）表示區隔兩個半電池的鹽橋
3.金屬稱為電極（Electrode）

Zn(s) + Cu2+
(aq) → Zn2+ 

(aq) + Cu(s)



鹽橋

功能：平衡氧化及還原
兩半個電池內的電荷

注意：避免選用會與電池內容
易或是電極發生作用之
電解質

SO4
2-往陽極移動以

平衡解離出來之Zn2+

Na+往陰極移動以
平衡銅離子的損耗



電池位能的表示

1.電池的位能稱之為 electromotive force，簡寫成
emf以Ecell表示，亦稱之為電位(cell potential)。

2. Ecell的單位是伏特(volts)。

3.電流是從電位能高的地方往電位能低的地方流
動，因此如同前述之電池一般會自動產生電流，此
時，電池位能是正的(positive)。



氫電極的電位

標準半反應的電位，實驗上由一個完整的氧化

還原反應來決定.

標準的氫電極(S.H.E.)作為參考點，由白金電

極與一大氣壓下的氫氣及1M的氫離子水溶液

組成.

標準的氫電極的電位被定為0.00 V.



標準氫電極

2H+ (1M) + 2e- → H2 (g,1atm)←
Pt E0 = 0.00 V  (exactly)

以25℃、氫氣1atm、氫離子濃度為1M的氫電極作為標準電極，
訂此電位為零。



標準還原電位Ⅰ

標準電池電位：E0
cell = E0(cathode) – E0(anode)

與氫電極比較還原能力，故稱標準還原電位。



標準還原電位Ⅱ

spontaneous
Positive emf









由還原電位決定產生氧化或還原反應

結合兩半反應形成一氧化還原反應時還原電位數值較

小的半反應會產生氧化反應.
以銀和鋅的半反應為例:

Ag+ 
(aq) + e– → Ag (s) E° = 0.80 V

Zn2+ 
(aq) + 2 e– → Zn (s) E° = – 0.76 V

鋅半反應的還原電位較銀小所以產生氧化反應:
Zn (s) → Zn2+ 

(aq) + 2 e– E° = – (–0.76 V)

完整的氧化還原反應電位
Zn (s) + 2 Ag+→ Zn2+ 

(aq) + 2 Ag E° = 1.56 V



金屬的活性

與冷水反應
生成氫氣

與水蒸氣
反應生成
氫氣

與酸反應
生成氫氣

不會反應
生成氫氣



氧化還原電位與自由能Ⅰ

Emf = 電位差(v) = w(J)/q(C)
因電池電位(E) 大於0時，電池內的反應才屬於
自發性反應，此時所做之功必為負功，因此修
正上式: E = - (w/q)
不考慮熱能消耗情況下：wmax = - qEmax



氧化還原電位與自由能Ⅱ

標準電位E0
cell與熱力學的自由能ΔG0與平衡常

數K有關：ΔG0 = - RT lnK
在恆溫恆壓下，自由能的差值ΔG等於最大的
功 wmax = ΔG
由熱力學已知ΔG＜0，反應自然發生。

wmax = - qEmax = ΔG
q = nF →ΔG = - nFEmax
在標準狀態下改寫成，ΔG 0= - nFE0

cell = - RT 
lnK



由氧化還原電位計算自由能

Fe(s) → Fe2+
(aq) + 2 e– -E° = 0.44 V

Cu2+
(aq) + 2 e– → Cu(s) E° = 0.34 V

Fe(s) + Cu2+
(aq) → Fe2+

(aq) + Cu(s)   E° = 0.78 V

ΔG0= - nFE0
cell = -(2 mol e-)(96,485 C/mol e-)(0.78 J/C)

= -1.5x10 5 J



涅斯特公式 Nernst EquationⅠ

ΔG ＝ΔG0 + RT ln Q
-nFEcell = -nFE0

cell + RT ln Q
Ecell = E0

cell – (RT/nF) ln Q

在25°C時
Ecell = E0

cell – (0.0592/n) log Q



涅斯特公式Ⅱ



濃度差造成的的電位

Ag(s)∣Ag+
(aq) (0.1M) ∥ Ag+

(aq) (1M) ∣Ag(s)

E = E0 – (0.0591/n) log Q 
= 0 – (0.0591/1) log (0.10/1.0)
= 0.0591 V 

Ag+ (1.00M) → Ag+ (0.10M)   Q = 0.10/1.00



pH測量計

玻璃電極-以稀鹽酸溶液當參考
溶液，以玻璃薄膜當作電極與待
測溶液的接觸介面，利用待測溶
液與參考溶液間的氫離子濃度差
產生的玻璃電極電位，由電位值
在換算成pH值



pH的測量原理

在陰極放置標準氫電極，而在陽極放置未之濃度x之溶液



一 般商用電池Ⅰ- 乾電池



一 般商用電池Ⅰ- 乾電池
陽極: Zinc metal.

Zn (s) → Zn2+ 
(aq) + 2 e–

隂極: MnO2 and carbon black paste on graphite.
2 MnO2(s) + 2 NH4

+ 
(aq) + 2 e– →

Mn2O3(s) + 2 NH3(aq) + 2 H2O (l)

電解質: NH4Cl / ZnCl2 糊狀物.
電池電位: 1.5 V 使用後降至 0.8 V.



一 般商用電池Ⅱ-鉛蓄電池

Cathode:

Anode:

Cell reaction:

Cathode:

Anode:

Cell reaction:

Recharging reaction:



一 般商用電池Ⅱ-鉛蓄電池

Lead Storage Battery: 典型12 伏特電池由六個串聯
的單一電池組成.

陽極: 鉛金屬.

Pb(s) + HSO4
–(aq) → PbSO4(s) + H+(aq) + 2 e–

陰極: 二氧化鉛.

PbO2(s) + 3 H+(aq) + HSO4
–(aq) + 2 e– → PbSO4(s) + 2 H2O(l)

電解質: 38% 硫酸.

單一電池電位: 1.924 V



一 般商用電池Ⅲ-水銀電池



燃料電池

Fuel + Oxygen → oxidation products



電鍍 Electroplating

電鍍
直流電源提供電流
電源在負極提供電子產生
還原反應
正極產生氧化反應

被鍍物-置於負極
欲鍍金屬-置於正極
以欲鍍金屬之鹽類水溶液
為電解液



電解

水的電解: 由於水不導電，需要加電解質，水

才能被電解。要電解水，電解質需要比水更不

易被氧化或還原的。

在陽極: 水被氧化成為氧氣.
2 H2O(l) → O2(g) + 4 H+(aq) + 4 e–

在隂極:水被還原成為氫氣.
4 H2O(l) + 4 e– → 2 H2(g) + 4 OH–(aq)



電解的化學計量

電解時測量電流與時間就可以計算流過電子的
莫耳數:

電量 (C庫倫) = 電流 (A安培) x 時間 (s秒)

1莫耳電子的電量是96,500庫倫C
電子的莫耳數=電量/96500



anode: 2Cl- →Cl2 + 2e-

cathode: Na+ + e- →Na

融熔態氯化鈉的電解

CaCl2可將NaCl之熔點由800℃降至600℃

利用鐵網隔離產製的氯氣和金屬Na



水溶液的電解與過電壓

氯化鈉水溶液的電解:

根據還原電位的值, 水 (–0.83 V) 比鈉離子容易還原
(–2.71 V)所以生成氫氣.

根據還原電位的值, 水 (1.23 V) 比氯離子容易氧化
(1.36 V)應該生成氧氣.

在陽極生成的產物是氯氣 Cl2, 而不是氧氣 O2, 這是因
為電解生成氣體產物時需考慮過電壓(overvoltage).



過電壓(Overvoltage):

過電壓: 電解時為了維持在溶液與電極界面之間電子

轉移的速率，所需提供的額外的電位.

當半反應的活化能高，使反應速率變慢時，就需要提

供過電壓。

形成氫氣與氧氣的過電壓，比形成氯氣的過電壓高出

很多。



金屬鏽蝕 Corrosion
與空氣接觸的
地方鏽蝕最多

有鹽類會鏽蝕的更
嚴重的原因是其角
色如同伏特電池中

的鹽橋



防鏽原理

Fe2+
(aq) + 2e-→ Fe(s) E0

red = -0.44V
Zn2+

(aq) + 2e-→ Zn(s) E0
red = -0.76V

以氧化電位高之
金屬為犧牲電極


