
 

电化学  
研究的是（电）功与（物质中的化学）能（化学反应）的关系，属于化学热力学的范畴。

化学反应的过程：将热力学能（分子动能）转化成物质中的势能（分子势能）储存起来 / 将物质中的势能转化成热
力学能释放出来。

电化学：热力学能中的电能，分子势能中的电势能，反应类型中的氧化还原反应。

本质：高中物理中的（电）功能关系
表述方式：普通化学中的统计口径

 

1 热力学背景知识  
普通化学（H）中对于热力学的量化的前提：恒温反应

                              对于单一反应过程的热力学量化：恒温恒压反应

标准状态： 

标准摩尔生成自由能：在标准压力  下由最稳定相态的单质生成 1 mol  该物质的恒压反应的自由能增量 

，一般给出 298K 状态下的标准摩尔生成自由能 .

恒温状态下的自由能变：

反应自由能变的计算：对于反应 ，

计算过程：  ，经常计算  条件下

反应的自发性：在给定的  下，  为负

平衡常数：

相对压力：

相对浓度：

 

2 电化学理论  

2.1 微观解释  

金属结构

金属晶体：金属离子和自由电子构成

金属性  还原性  失电子的能力

双电层

一种物体暴露于流体时出现在物体表面的结构，物体可以是固体颗粒、气泡、液滴或多孔介质

金属表面的金属离子溶解而进入溶液中，使得金属表面带负电，同时金属电极附近的溶液带正电

电势
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金属表面的绝对电势，金属和金属之间的相对电势

Zn - Cu 原电池： ，所以 Zn 为负极，Cu 为正极

原电池

原理：金属离子的溶解 → 电极电势 → 电极之间的电势差（电场） → 电子（和离子）的移动 → 电流
电荷守恒：外电路中的电子移动，内电路中的离子移动
反应类型：氧化还原反应

电极

2.2 概念  

电势：衡量电能

阴极和阳极：化学上的还原反应和氧化反应

正极和负极：物理上的电势的高低

自发的反应：阴极是正极，阳极是负极（原电池）；非自发的反应：阴极是负极，阳极是正极（电解池）

法拉第常量：1 mol 电子所带电量

盐桥

目的：溶液的电荷守恒、分开阴阳极反应

动力：溶液中的电场

构成：电解质和聚合物胶冻，高分子的网格

2.3 能斯特方程  

2.3.1 原电池的方程  

原电池

定义：利用化学反应对外界做电功的装置

表示方法： 

电极反应式

阳极：

阴极：

电池反应：阳极 + 阴极

    

能量的转化：化学能 → 电能

与热力学联系起来

对原电池的宏观表征

电能：  （增加或减小）

化学能：  （减小或增加）

能量守恒：
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所以：

如果是标准状态（ ），则 或

 （ ）

起个名字：能斯特方程

注意的点：

这是一种近似，精确的方式是使用活度

纯液体或固体，活度为 1，所以浓度为 1
这是一个状态方程，描述一个时间点下的反应体系

2.3.2 电极的方程  

电极

由氧化态物质和对应的还原态物质构成，可以是离子、中性分子

本质：氧化性的差异导致电势的差异

构成

金属 + 金属离子，如 
非金属单质 + 离子，如 
同元素不同价态的离子，如 
同元素不同价态的化合物或单质，如 
同种类不同浓度的离子

注意：左侧和右侧的物质

电极电势

绝对电势：电极相对于零电势位置的电势，不容易确定零电势点的位置

标准氢电极：处于标准状态下的氢电极，定义电势为 0

电极材料：疏松铂黑的铂片，通入纯氢气流

相对电势

测量与标准氢电极之间的电势差
与标准氢电极组成原电池，测量该原电池的电动势
如果氢电极是正极，

如果氢电极是负极，

一般给出  的相对电极电势 

电极电势的能斯特方程

 下的相对电极电势 →  下的相对电极电势

对于反应：

计算过程：构建一个与 的反应，计算： 

注意事项：
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若为纯固体、液体，则浓度为 1.

需要考虑电极反应式

如：高锰酸钾的电极反应：

溶液的 pH 影响电动势：一般为含氧酸盐，因为含氧酸盐的电极反应有氢离子参与

酸性增强 → 分母增大 → 电极电势增大

浓差电池

由两种不同浓度的某金属离子 的溶液分别与该金属组成电极，计算得到

2.3.3 局限性  

状态方程推导得出 → 状态方程 → ，可逆反应

Quiz(误)

每一个状态是什么？能量如何计算？能量的变化如何计算？能量的流动方向如何？势能是否严格相等？

 

3 应用  

3.1 平衡常数测定  

 可以精确测得 →  可以精确测得

设计反应，计算溶度积

如，计算 AgCl ：

总反应：
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电极：

3.2 比较氧化还原能力  

电极电势代数值小 → 该电极上容易发生氧化反应 → 该电极的还原态物质容易失去电子 → 是较强的还原剂
电极电势代数值大 → 该电极上容易发生还原反应 → 该电极的还原态物质容易得到电子 → 是较强的氧化剂

3.3 判断反应方向  

拆解氧化还原反应，设计原电池

3.4 测量离子浓度  

参比电极：电极电势固定不变且数值已知

常用：甘汞电极

指示电极：与待测量的离子浓度有关

pH 计中：玻璃膜电极

物质结构  
1 原子结构  
——原子内部的作用

1.1 薛定谔方程（H原子）  

物理意义：

方程的解：
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1.2 量子数 n, l, m, me  

——薛定谔方程的解

主量子数：能层—尺寸     

 角量子数：能级—形状
 磁量子数：轨道—方向

         m = 0，1，-1，2，-2 对应的轨道形状

            n, l, m 、轨道取向与薛定谔方程的对应关系

  

    自旋量子数：自旋态—自旋方向   

           1/2， -1/2

1.3 玻尔模型  

——简化的薛定谔方程

量子化 n 在薛定谔方程中的意义

模型的局限性 ：H原子 和 牛顿力学

计算常用到的其他公式
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1.4 电子排布规律  

——薛定谔方程的结论

泡利原理

最低能量原理

洪德规则 + 全/半
能级交错：

 

电子构型、电子轨道图、原子实、价电子、外层电子

 

2 分子结构  
——原子之间的作用

区分：化学键—原子之间静电作用的强弱

关系：离子成分和共价成分

2.1 离子键  

静电作用——离子化合物
无饱和性、方向性

2.2 共价键  
成因：原子外层未成对电子的配对

空间结构
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化学式 σ 键数 孤电子对数 杂化类型 分子几何形状 电子对几何形状

NO₃⁻ 3 0 sp² 平面三角形 平面三角形

NO₂⁻ 2 1 sp² 弯曲 V形

CO₂ 2 0 sp 直线形 直线形

BeCl₂ 2 0 sp 直线形 直线形

       σ 键和 Π 键：旋转对称性

饱和性和方向性

2.3 杂化轨道理论  
——逻辑：事实—理论（规律）

单电子配对解释不通的结构

本质：能量→分布的平均

平均的理论依据：波函数的叠加

常见的杂化轨道

                sp3                                        sp2                                   sp

杂化轨道空间分布平均的结论→分子构型：

长度单位：nm, 埃
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分子轨道理论

2.4 分子间作用力  

范德华力

取向力

极性分子（电偶极子）之间的静电力

诱导力

极性分子对非极性分子中的正负电荷的相反作用

色散力

由薛定谔方程（正负电荷概率分布）导致的偶极矩的静电作用力

无方向性和饱和性

引力、斥力、平衡和范德华半径

Cl—Cl 分子

氢键

       形成于 H 与电负性大的原子之间

       分子间 和 分子内  氢键，不同方向的改变沸点 ：

       （本质其实是强得多的范德华力×）

 

3 晶体结构  
——原子或者分子在空间的周期性、对称性排列

3.1 基本概念  
晶胞 — 组成晶格   参数和坐标   原子个数
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晶系 晶格对称元素 晶胞形状

立方晶系 4个立方方向的对称轴加上3个对称轴
a = b = c 
α = β = γ = 90°

六方晶系 6个对称轴
a = b ≠ c 
α = β = 90°, γ = 120°

四方晶系 4个对称轴
a = b ≠ c 
α = β = γ = 90°

三方晶系 3个对称轴
a = b = c 
α = β = γ

正交晶系 2个互相垂直的对称轴加上3个互相垂直的2次对称轴
a ≠ b ≠ c 
α = β = γ = 90°

单斜晶系 2个对称轴或对称面
a ≠ b ≠ c 
α = γ = 90°, β ≠

三斜晶系 没有以上对称元素
a ≠ b ≠ c 
α ≠ β ≠ γ

对称性——晶胞之间空间的对称

旋转对称轴

(1)，2，3，4，6 次轴，本质：可以密铺平面

滑移对称面

对称 + 平移

螺旋对称轴

旋转 + 平移  21 31 32 41 42 43 等轴

3.2 晶系  

依据 — 对称性

晶体的对称性组合有限：230种空间群

 

4 物理方法  

af://n377
af://n386


4.1 X射线衍射  

测定晶体结构

获得衍射的方向和强度

        方向 - 晶面间距

        强度 - 电子云分布

计算各个原子的空间坐标

数量级

d ＜ 10 埃，λ ≈ 1 埃

4.2 光谱  

——光对能量的反映

——跃迁：量子化的体系能量变化

原子光谱

——原子内部电子能量

例如——玻尔模型

发射光谱：基态→激发态→基态 能量的转换

吸收光谱：物质对白光（混合光）吸收后的剩余光谱

分子光谱

——原子相互作用能量

转动 < 振动 < 电子运动（跃迁）

远红外、红外、可见光区
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电磁波类型 波长范围 频率范围 典型应用

无线电波 > 1 mm < 300 GHz 广播，电视

微波 1 mm - 1 m 300 MHz - 300 GHz 微波炉，卫星通讯

红外线 700 nm - 1 mm 300 GHz - 430 THz 遥控器，热像仪

可见光 400 - 700 nm 430 - 790 THz 视觉感应，照明

紫外线 10 - 400 nm 790 THz - 30 PHz 杀菌，紫外摄影

X射线 0.01 - 10 nm 30 PHz - 30 EHz 医学影像，安检

伽马射线 < 0.01 nm > 30 EHz 放射性治疗，天体物理学

线系名称 起始能级 (n₁) 结束能级 (n₂) 光谱区域

莱曼系 1 2, 3, 4, ... 紫外线

巴耳末系 2 3, 4, 5, ... 可见光

帕邢系 3 4, 5, 6, ... 红外线

测定的原理：特征振动频率

分光光度仪  红外吸收光谱

 

5（不）额外的知识  

5.1 光谱（电磁波谱）  
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5.2 元素周期表  

 

5.3 波动光学  

光的本质

布拉格干涉

电子云的衍射

相位差

玻尔模型的起源：麦克斯韦方程组

5.4 波粒二象性  

一种对待物质的观点

薛定谔方程的基础

 

用原子轨道符号表示下列各套量子数。

(1) n = 2, l = 1, m = - 1; (2) n = 4, l = 0, m = 0; (3) n = 5, l = 2, m = 0。

氢原子的发射光谱中有一条谱线,是电子从 n = 4 跃迁到 n = 2 的轨道时放出的辐射能所产生的,试计算该谱线的波长
并指出该谱线属于哪一波段

 画出 Si、V、Fe 原子、离子等电子轨道图
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 指出下列分子的中心原子可能采用的杂化轨道类型,并写出分子的空间构型。

  (1) BBr3 ; (2) SiH4 ; (3) BeH2 ; (4) P H3 ; (5) H2 S。

 指出下列分子之间存在哪几种分子间作用力(包括氢键)。 

 (1) H2 分子间; (2) H2 O 与 O2 分子间; (3) H2 O 分子 间; (4 ) H Cl 与 H2 O 分子间; (5) C H3 Cl分子间。
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