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摘  要：电荷传递过程是电化学反应的本质。了解电荷传递过程有助于揭示电化学反应的内在规律，实现电化

学工业过程控制和电化学反应设计。本文通过回顾电极过程动力学理论的发展历程及数学表达式的演化过程，

阐述电化学反应中电荷传递过程的科学背景，理解其中的科学思想，相信对于促进现代电化学研究的发展具有

启示意义。 
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Abstract：The charge-transfer process is the basis of an electrochemical reaction. The knowledge about 

charge-transfer processes can help us to recognize to the inherent nature through the electrochemical 
reaction representation, and to achieve the control in the electrochemical industry and the 
electrochemical reaction design. In this paper, we reviewed the scientific background of 
electrochemical kinetic and development of the charge-transfer process, and rethought about their 
scientific idea. We believe that a historical review can be very helpful for our future research. 
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① 
从 19 世纪末到 20 世纪初，在热力学基本原理

牢固确立后，用热力学方法研究电化学现象成为电

化学研究的主流，并取得了重大发展。但是，由于

电化学热力学的研究主要针对电极反应的平衡状

态，忽略了非平衡状态下的动力学研究，极大地限

制了电极过程动力学发展；随着电化学理论研究的

深入和电化学合成技术的发展，非平衡状态下电极
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反应的动力学研究不仅是对电化学理论的丰富，也

对提高电化学工业效能具有重要意义。 

1  认识电化学电荷传递过程的科学背景 

认识电化学电荷传递过程，首先要对电荷本质

有清晰的认识。著名电化学专家，超级电容器之   

父——B.E.康维教授对此曾作出如下评述：“It could 

be said, therefore, that until the basic nature of 

electricity was recognized, the electrochemistry of 

charge-transfer processes could not be understood and 

taken further”。 

1.1  对电的认识 

人类对电的认识是从静电现象开始的。公元前
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6 世纪，希腊哲学家泰勒斯发现并记载了摩擦过的

琥珀能够吸引轻小物体的现象，并称琥珀具有“琥

珀之力”，这是人类关于电的 早记录[1]。1733 年

法国物理学家杜菲在对静电的研究过程中发现，静

电具有同种电荷相排斥、异种电荷相吸引的性质，

使人类认识到自然界中存在两种电荷；美国科学家

富兰克林进一步把这两种电荷定义为：“正电”和

“负电”，并对它们做出明确定义：摩擦琥珀时，电

从琥珀流出使它带负电；摩擦玻璃时，电流入玻璃，

使它带正电；两者接触时，电从正流向负，直到中

性平衡[2]。 

我国早在西汉年间，《春秋纬》中就记载有玳

瑁可以吸引轻小物体的文章。东汉唯物主义思想家

王充在其著作《论衡——乱龙篇》中所提到的“顿

牟掇芥”等问题，也是说摩擦玳瑁能吸引轻小物体，

并试图利用“气性同异”的观点解释其物质原因[3]。 

直到 1780 年，意大利外科医生伽伐尼（Luigi 

Galvani）发现当手术刀触及悬挂在金属挂钩上的

青蛙腿时，蛙腿会剧烈抽动，并指出动物体内存在

着一种与“自然”形式或“人工”形式（静电）都

不同的“动物电”，人类由此开始了生物电动现象

的研究，这也是人类历史上首次明确提出动电——

“电流”的概念[4]。1799 年，伏特在重复验证伽伐

尼实验的基础上，利用锌片和铜片夹以盐水浸过的

纸片组成了第一个伏打电堆，使人类能够获得比较

稳定的电流源。利用伏打电堆，1807 年，英国化学

家戴维爵士对熔融苛性钾进行了电解，并 终发现

了金属钾，随后又相继发现了钠、钙、锶和钡等碱

性金属。通过戴维的研究，人们已经认识到在电和

化学反应之间存在着紧密的联系。但是直到法拉第

电解定律的确立，人们才真正认识到电流与化学反

应之间的定量关系：“The chemical power of a 

current of electricity is in direct proportion to the 

absolute quantity of electricity which passes” 和

“Electro-chemical equivalents coincide, and are the 

same, with ordinary chemical equivalents”[5]。法拉第

的电解定律第一次阐明了电化学反应的本质。 

法拉第对其电解定律有一个重要评论：“The 

harmony which this theory of the definite evolution 

and the equivalent definite action of electricity 

introduces into the associated theories of definite 

proportions and electro-chemical affinity, is very great. 

According to it, the equivalent weights of bodies are 

simply those quantities of them which contain equal 

quantities of electricity, or have naturally equal 

electric powers; it being the electricity which 

determines the equivalent number, because it 

determines the combining force. Or, if we adopt the 

atomic theory or phraseology, then the atoms of bodies 

which are equivalents to each other in their ordinary 

chemical action have equal quantities of electricity 

naturally associated with them”[5]。通过这则评论可

以发现，法拉第已经触及到了电的原子特性，即电

子的概念，但是当时他仍然倾向于认为电是一种流

体。电的原子性始终没有被明确阐述，直到亥姆霍

兹于 1881 年在纪念法拉第的演讲中才首次提出，并

且于 1891 年由英国物理学家斯通尼命名为“电子”，

被认为是一个电的基本单位的名称，并不具有特殊

的物理意义[5]。1897 年，汤姆逊在对阴极射线的研

究中发现了一种新的带负电的物质粒子，并对这种

物质粒子的荷电量与质量比进行了测量，使得人类

首次实验证实了一种“基本粒子”的存在，后来被

称为电子。 

1.2  对电离和离子的认识 

电化学反应通常都是在电解质溶液中完成，要

深入了解电化学反应的传荷过程需要对电解质的电

离和离子有深刻的认识。 

关于离子的概念， 早于 1805 年由德国化学家

格罗特斯提出，他在解释水的电解机理时提出：在

电流作用下，水分子变为带负电的氧原子和带正电

的氢原子，带负电的氧原子与正极接触，电荷被中

和，变成氧气析出；带正电的氢原子与负极接触，

生成氢气[6]。1834 年，法拉第在论文“关于电的实

验研究”中的提法更为明确，他认为在电解时，溶

液中电流是由带电荷的分解物传输的，他把电解前

未分解的物质叫做电解质，传输电流的分解产物叫

做离子，带正电并向阴极移动的离子称为阳离子；

带负电并向阳极移动的离子称为阴离子[5]。1857 年，

德国物理学家克劳胥指出格罗特斯和法拉第的观点

并不正确，因为假如“离子是在电流的作用下产生

的”，则在电解时就会有一部分电流被用来分解电解

质，因此欧姆定律对溶液将不再适用，而事实并非

如此[7]。 

1882 年，阿累尼乌斯开始溶液导电性的研究，

发现氨的水溶液是导体，并且溶液越稀导电性越好，

认为溶液稀释时，水增大了溶液的导电性[7]。1883
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年 6 月，阿累尼乌斯在其博士论文“电解质的导电

性研究”中独创性地提出电解质在溶液中自动离解

成电离子的观点，但对其内在机理仍缺乏足够的   

认识。 

1887 年，范特霍夫在其经典著作《气体与稀溶

液系统中的化学平衡》中对渗透压公式进行了修正： 

    1V iRT i  （ ） （1） 

式中， 为渗透压，V 为摩尔体积，R 为气体

常数，T 为绝对温度，i 为范特霍夫常数，其中 i 随

溶质而变，并随稀释度的增加而增加，但范特霍夫

并没有对其原因进行深入研究，甚至都没有明确提

出 i 的真正含义。 

当阿累尼乌斯读到范特霍夫的著作时，凭借其

敏锐的科学思维，对范特霍夫的渗透压公式中 i >1

做出了详尽的理论分析：公式之所以要乘以 i 才与

实际相符，是因为分子离解成离子，使溶液中的溶

质粒子数增多的缘故。他用电导率和冰点下降两种

方法计算离解度，得出相同的结果，不仅深刻解释

了范特霍夫的气体定律，也证明了自己电离理论的

正确性。同年 8 月，阿累尼乌斯以更加完善的形式

在世界权威刊物《物理化学杂志》创刊号上发表了

“关于溶质在水中的离解”，引述丰富的事实论证了

电离学说的基本观点，用科学而精确的术语“离解”、

“离解度”等代替了“活化”、“活化系数”，还以

i=1+(k1) 将范特霍夫常数 i 和离解度 相联系，

使电离理论定量化，由此而计算出的 i 值与渗透压

实验和凝固点降低实验得到的 i 值完全一致，此文

的发表标志着电离学说的正式确立[6-7]。1888 年，

奥斯特瓦尔德著名的稀释定律进一步丰富了电离学

说，在其专著《分析化学的科学》中以离子学说解

释了各种反应，奠定了电离学说在分析化学中重要

地位[6-7]。 

电离理论在创立的初期没有得到普遍的接受，

究其原因在于：没有考虑到离子之间、离子与溶液

之间的相互作用；忽略了离子本身的结构和离子水

化作用，溶剂化程度、溶剂化能力等对离子间互相

作用的影响；也忽略了离子间静电作用与介质介电

常数的关系[6-7]。随着人们对化学本质认识的不断深

入，休克尔和德拜等又提出了强电解质溶液互吸理

论和离子水化理论对电离理论进行了发展[6-7]，在一

定程度上合理的解释了上述问题。虽然，目前的溶

液电离理论还不完善，但是为深入认识电化学反应

及其传荷过程提供了概念和认识基础。 

2  电化学电荷传递过程认识的发展 

2.1  塔菲尔公式的建立 

1905 年，塔菲尔发表了题为“ Über die 

polarization bei kathodischer wasserstoff-entwicklung”

（关于氢气阴极析出过程的极化研究）的文章，在文

章中首次提出了著名的 Tafel 公式，即 

 lga b J    （2） 

式中， 为过电势，J 为电流密度，a 和 b 为常

数，其中 b 被称为塔菲尔斜率。通过对氢气的阴极

析出过程的研究，塔菲尔利用上述经验公式第一次

对电极动力学过程给出了定量的描述[8-9]。 

塔菲尔是一个有机化学家，当时他的主要研究

集中在通过碳水化合物的还原实现有机物的合成以

及有机物的改性，包括己糖，杂环化合物等。事实

上，塔菲尔在电化学领域的工作，也是为了利用电

化学的方法合成有机物。在研究过程中，塔菲尔发

现一些化合物很难利用传统的同质反应合成，需要

突破传统，另辟蹊径，寻求新的合成方法。塔菲尔

对电化学阴极还原制备有机物进行了初步尝试，通

过实验发现，对于一些利用传统化学方法不能还原

的有机物通过电化学的方法成功的实现了还原。塔

菲尔利用电化学方法合成马钱子碱的工作具有深远

的意义，他关于马钱子碱的电化学还原文章是他第

一篇关于电化学的文章。在这篇文章中，他认为在

马钱子碱中的两个氧原子都能够被还原，而这种情

况其他非电化学的方法不能实现。在随后的一些文

章中，他也尝试了利用电化学还原的方法还原了一

些其他有机物。在研究过程中，塔菲尔发现如果金

属电极的析氢过电势较低，析氢反应就容易发生，

而有机物的还原反应就会受到抑制。为了寻求更加

有效的电极材料，塔菲尔对 Pt、Ni、Cu、Au、Bi

和 Sn 等金属电极的析氢反应进行了系统地研究，

得出如图 1 所示的在不同金属电极上电流与电势的

关系[8-9]。令人奇怪的是，虽然塔菲尔利用如图 1 所

示的数据提出了著名的塔菲尔公式，发现了电位与

电流对数的线性关系，而在原始发表的文献中却利 
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图 1  描述不同金属电极在 2 mol/L 硫酸溶液中氢气析出 

的原始塔菲尔图[8] 

Fig.1  The original “Tafel plots” describing the evolution of  

hydrogen on various metal cathodes in 2 mol/L sulphuric acid[8] 

用电位与电流对此过程进行了描述。 

虽然塔菲尔提出了电位与电流对数的线性关系

方程，但是他并没有完全清楚这一发现的重要意义，

也没有明白公式本身的内在机理。实际上，塔菲尔

斜率包含了电荷转移系数和参与电极反应的电子个

数的信息，显然塔菲尔在当时并没有意识到方程在

这一方面的信息，因此过电位随电流密度对数增长

关系的理论重要性直到 20 世纪初活化能概念的提

出之后才逐渐被人们所认识。 

2.2  巴特勒-沃尔默方程的建立 

对电极动力学中过电势随电流密度对数的线性

变化一直都缺少深入的理解，直到塔菲尔经验公式

发表 20 年后，通过巴特勒在 1924 年和沃尔默在

1930 年各自独立的工作才对这一公式有了比较完

整的认识[10]。 

在巴特勒的对能斯特方程的动力学基础和可逆

氢电极及析氢过电势[11]研究工作的启示下，对于电

化学反应 

 eO n R  （3） 

沃尔默等建立了如式(4)所示的电化学反应速率方程 

 R A O C[ exp( ) exp( )]I nF k c EF RT k c EF RT 
 

    （4） 

式中， k

和 k


为正向和反向电化学反应速率  

常数，n 为电荷数，F 为法拉第常数，R 为理想气体

常数， Rc 和 Oc 为还原产物和氧化产物的浓度，E

为过电势，T 为绝对温度， A 和 C 为电荷传递系

数，表示电极电势对阳极和阴极反应活化能的影响

程度[12-13]。 

当过电势为零时，电极反应的阳极电流密度与

阴极电流密度代数值相等，方向相反，电化学反应

的净电流密度为零，即 

  0 R A e O C eexp( ) exp( )I nF k c E F RT k c E F RT
 

      （5） 

式中， 0I 为交换电流密度，其大小除受温度影

响外，还与电极反应的性质密切相关，并与电极材

料和反应物质的浓度有关。 

 eE E    （6） 

将式(5)和式(6)代入式(4)可得 

 0 A C[exp( ) exp( )]I I F RT F RT       （7） 

式(7)被称为巴特勒-沃尔默方程。通过式(7)可

知，电化学反应过程中只有部分电能能够引起电极

电位的变化，并且过电势是电化学反应速率的调节

器，通过控制过电势的大小可以实现电化学反应速

率的几个数量级的变化。 

在研究过程中，沃尔默等发现电化学反应的净

电流等于电极过程中阳极电流和阴极电流之和。当

阴极过电势较大，还原电流密度增大的同时，氧化

电流密度减小，从而使还原电流密度迅速远远大于

氧化电流密度，此时式(7)中的第一项可以忽略不

计，可以简化为 

 0 Cexp( )I I I F RT


       （8） 

式(8)的适用条件是过电势大于 52 mV，当过电

势大于 52 mV 时电流密度随过电势增大成指数增

大，并且当过电势一定时，电流密度与交换电流密

度成正比。通过对数转换，式(8)可以转换为 

 0 Clg( ) lg 2.3I I F RT     （9） 

式(9)即为阴极塔菲尔公式。同样，当阳极过电

势大于 52 mV，阳极电流密度会远大于阴极电流密

度，可以推导出阳极塔菲尔公式，即 
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 0 Alg lg 2.3I I F RT    （10） 

利用阴阳极塔菲尔公式和电流对数与过电势图

（图 2）可以计算电极过程的一些重要参数，如交换

电流密度、电荷传递系数等。 

 
图 2  利用塔菲尔公式求解交换电流密度和电荷传递系数[14] 

Fig.2  Experimental determination of I0 and charge 

transfer coefficient using the Tafel equations[14] 

当过电势小于 10 mV 时，通过对数展开和高阶

相的忽略不计，并且在A=C=0.5 的情况下，巴特

勒-沃尔默方程可以简化为 

 0 ( )I I nF RT   （11） 

该公式的适用范围是 0 mV<η<10 mV，由式(11)

可以看出，在此区间，电流密度与过电势成线性   

关系。 

2.3  巴特勒-沃尔默公式的热力学解析 

虽然巴特勒-沃尔默公式对电极反应的电流密

度与过电势的关系给出了详细的阐述，但是却没有

从分子水平对电极反应是怎么产生的进行分析。电

化学反应是一种在电场作用下的异质反应，对于这

样一种异质反应，过渡态理论能够帮助理解电极过

程动力学的一些控制因素。过渡态理论的基本假设：

反应速率是由活化能垒决定的。反应速率常数可以

用式(12)表示，即 

 **exp
G

k Z
RT

   
 

 （12） 

式中，Z 为频率因子， **G 为活化能。在电极

反应过程中，电荷传递的真正动力来源于电极与溶

液之间的电势差， m s  ，并且这一电压降发生在

电极-电解液界面处的分子尺度内。 

图 3 为电极反应 O R 在不同过电势下的初 

始和终态的自由能曲线。由于电极反应中的反应

物、产物以及电子都是带电的，所以过电势和电极

与溶液之间的电势差 m s  具有内在的联系，它们

在各自相中电势决定了它们的自由能。在初始状态

下，总的自由能 GO 是反应物 O 与电子 e 的自由能

之和，即 

 s mO O OG G z F nF     （13） 

其中， OG 为氧化态 O 的化学能， Oz 为 O 随带

的电荷数。 

终态时，由于只与还原态的物质 R 相关，所以

总的自由能 GR 可以由式（14）表述，即 

 sR R RG G z F    （14） 

如果过电势足够负，就可以抵消电极与溶液之

间的电势差 m s  的作用。假设只有在电极界面的

溶液一侧发生电势的变化，那么溶液电势 s 会变得

更正。通常认为如果氧化态物质 O 和还原态物质 R

都带有正电荷，那么溶液电势 s 的变化会引起氧化

态物质 O 和还原态物质 R 的不稳定。如图 3 所示，

由于氧化态物质 O 携带的正电荷更多，所以 O 不稳

定的趋势会更大。 

 
图 3  两种过电势下 n电子转移电极反应过程中的 

自由能曲线[14] 

Fig.3  Free-energy curves for the initial state (O+ne-) and 

the final state (R) of a simple ne- transfer reaction at two 

over-potentials[14] 
    Note：(1) the additional over-potential  destabilizes both O and R if 

both are positively charged (O is more positively charged and is destabilized 

to a greater extent)； 

    (2) G


  decreases by less than nF  , in fact CnF  . This 

diafram is drawn for the reduction of a trivalent to a divalent ion, e.g. 
3Fe  2Fe  . 
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对于电极反应 O R 而言，它的正向反应的

活化能为 

 C m sconst ( )G nF  

    （15） 

电荷传递系数 C 表示只有部分过电势能够引起电

极反应速率的变化。通过电流密度与化学反应速率

的关系可以得到 

 C m s
O

const ( )
exp

nF
I nFZc

RT

         
 （16） 

式(16)与塔菲尔公式具有相同的形式，是塔

菲尔公式的势能表达形式。同理可以计算逆向反

应的电流和电极与溶液之间的电势差 m s  的

关系。经整合，外电流可以由以下公式进行              

表述： 

 

C m s
O

A m s
R

const ( )
exp

const ( )
exp

nF
I nFZc

RT

nF
nFZc

RT

  

  

      
  

  

 

（17）

 

式(17)为巴特勒-沃尔默公式的势能表达形式。 

3  对电化学电荷传递过程量子力学认识 

电极过程动力学的量子力学理论 早由格尼于

1931 年提出，该理论涉及到电子从金属中的束缚态

穿过电极-溶液界面到达溶液中离子的隧道效应，但

是在其后的 30 年左右并没有得到电化学家的多少

关注[15]。 

格尼关于电极上隧道效应的开拓性工作曾受

到鲍登和里迪尔工作的促进，因为后者在 1928 年

曾发表了证明电流对过电势的指数关系广泛的一

系列数据
[16]

。格尼把奥利芬特和穆恩关于电极上

气态离子的中和作用作为他的起始观点。这些人

曾研究了电子从电极到离子的隧道效应。考虑到

电极过程中没有辐射，格尼假定处于电极-溶液界

面上，在势垒的左边和右边的电子的能量是相同

的，亦即，施主态的电子（如在电极：金属中的

电子）的能量同受主（如氢原子）中的电子的能

量是相等的。格尼利用隧道效应阐述电荷传递过

程，并且提出了同 T( , ) ( , ) ( , )d dn E V N E x P E x E x 成

正比形式的电流密度公式，式中第一项是在电极

电位 V 下金属中具有能量 E 的电子数。该项可用

电极中电子的态密度 ρ(E)和费米分布 F(E, V)的乘

积给出，即 

 
  11/ 2

0 0 f

( , ) ( ) ( , )

( ) 1 exp[( ) / ]

n E V E F E V

B E V E e V E kT



 



    
 
（18）

 

式中，Ef 是金属费米能级上 E 的值，并在给定

的温度下是个常数；N(E, x)是在距离电极 x 处具有

电子能量 E 的受主离子数；PT(E, x)是在距离电极 x

处，能量为 E 的电子的隧道效应概率。 

利用在亥姆霍兹外层上固定距离处的受主   

离 子 数 和 公 式 (18) ， 可 写 成 电 流 密 度 与
0 1/ 2 1

0 0 f 00

1/ 2
0 m

( ) {1 exp[( ) / ]} ( )

2
exp[ ( ) / ]exp{ [2 ( )] }d

E
A E e V E e V E kT N E

l
E E kT m U E E

h


   


    



成正比的电流密度公式，式中，Um 是对应于势垒极

大值的电子能量，而 A 是常数。 

但是，由于格尼在其理论中假设在界面上不存

在离子或原子同金属间的相互作用，这使得计算出

来的活化能非常高，而且看起来这种与实验的偏差

使该理论丧失价值，成为建立初期少有电化学家关

注的原因。 

随着量子力学理论的发展和电极过程动力学研

究的深入，巴特勒、克里斯托弗、博克里斯、马修

斯等一大批学者对格尼理论进行了改进和发展，提

出了电催化理论、质子转移的连续介质理论、质子

转移的克里斯托弗振子模型等新理论和新认识，以

能够更加深入地认识电荷传递过程，详细内容可参

阅相关文献[15-18]。 

4  电极过程动力学方程的应用 

4.1  塔菲尔公式在金属腐蚀与防护中的应用 

当一个金属电极处于腐蚀介质中并达到稳定状

态时，其电极电位为腐蚀电位 Ecorr，金属以自腐蚀

电流密度 icorr 的速度进行均匀腐蚀（活化控制）。当

外加电流流过该金属电极时，其电极电位将偏离原

有的自腐蚀电位 Ecorr，这种现象称为“腐蚀体系的

极化”。 

实际腐蚀体系（或腐蚀金属电极）至少包含金

属的单电极反应和去极化剂的单电极反应，如图 4

所示。 
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图 4  金属单电极反应与去极化剂单电极反应的示意图[19] 

Fig. 4  Schematic diagram of the electrochemical reaction 

in a metal electrode[19] 

去极化剂单电极的阴极反应 

 0 o o
c c cO aO

(1 )
exp exp

nF nF
i i

RT RT

               
 （19） 

金属单电极反应的阳极反应 

 0 M M
a a aM cM

(1 )
exp exp

nF nF
i i

RT RT

               
 （20） 

在强极化情况下 

a corr a corr a A a corr a Aln ln lg lgE E E i i b i b i           （21） 

 c corr c corr c C c corr c Cln ln lg lgE E E i i b i b i          （22） 

 lgE b i    （23） 

满足塔菲尔关系，因此在金属电极的测试过程中，

可以监测电流密度与电极电位的关系，如图 5 所示。 

 
图 5  利用塔菲尔公式求解自腐蚀电流密度的示意图[19] 

Fig.5  Schematic diagram of how to get the corrosion 

current density by Tafel equation[19] 

在图中选取塔菲尔直线区，利用外延法求解自

腐蚀电流密度和平衡电位。通过比较自腐蚀电流密

度和平衡电位可以判断金属材料的腐蚀倾向性以及

各种腐蚀防护技术的效果。 

4.2  巴特勒-沃尔默方程在催化剂活性评价中的   

应用 

动电位极化法是评价电极反应活性（电极材料、

催化剂等）的重要手段。在电化学反应过程中，在

表观上反应通过界面的电流密度与极化过电位可以

用巴特勒-沃尔默公式描述。利用巴特勒-沃尔默公

式对所测极化曲线的拟合可以求解对应的电极反应

的交换电流密度和电荷传递系数，作为评价电极反

应活性的重要参数。图 6 为中温燃料电池用锶掺杂

钴 酸 钐 （ SSC ） 在 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.15Co0.05O3

（LSGMC5）电解质中氧气环境和不同温度下的极化

曲线，利用巴特勒-沃尔默公式对其进行拟合，拟合

结果见表 1[20]。 

 
图 6  SSC-LSGMC5 在氧气中不同温度下极化曲线 

及其模拟曲线[20] 

Fig.6  Polarization curves and its simulated curves of SSC- 

LSGMC5 in oxygen at various temperature[20] 

表 1  SSC- LSGMC5 在氧气中不同温度下的交换 

电流密度与电荷传递系数 

Table 1  Exchange current densities and charge transfer 

coefficient of SSC- LSGMC5 at various temperature in oxygen 

T/K 
Index 

1073 1023 973 923 

A  0.90 1.0 1.1 1.2 

C  1.0 1.0 0.80 1.0 

i0/A·cm2 0.450 0.320 0.135 0.055 
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表 1 的结果显示，在 SSC-LSGMC5 体系中氧

还原反应的阴、阳极电荷转移系数与 1 接近，交换

电流密度随温度的降低而减小，电化学反应活性降

低。通过不同条件下的拟合结果，可以评价电极材

料或催化剂的优劣和 优工作条件的选择。 

5  结  语 

纵观电极过程动力学和电荷转移过程的发展，

足以发现一条认识世界的普适性思路。从塔菲尔公

式到巴特勒-沃尔默公式，从动力学到热力学、再到

量子力学的分析，体现了人们对电极过程动力学和

电荷传递过程由经验到理论，由宏观到微观，由现

象到本质的认识过程。通过电极过程动力学和电荷

传递的认识过程，认识到科学从来都不是单行线，

通过学科的交叉，发现问题、研究问题、解决问题，

是科学创新的必由之路。回顾对电极过程不断深入

的认识和不同角度的理解，对于指导未来电化学的

研究具有重要的启示意义。 
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