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电化学基础（II）————————热力学平衡与能斯特方程及其应用

廖斯达，贾志军，马洪运，吴旭冉，王保国

（清华大学化学工程系，北京 100084）

摘 要：能斯特方程描述电极、原电池的可逆电势与标准电极电势及反应物活度的定量关系，是热力学平衡在

电化学反应过程中的具体表现，是构成现代电化学工程的科学基础之一。能斯特方程对现代电化学工业技术领

域的推动作用，主要体现在化学电源、金属防腐和电化学分析方法等领域。通过回顾能斯特方程提出和发展的

科学背景，了解其解决问题的思路，对于推动现代电化学工程研究具有重要意义。
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AbstractAbstractAbstractAbstract：Nernst Equation provides a quantitative relationship between the reversible potential of the

electrode/cell, the standard electrode potential and the reactant activity. It is one of the most

fundamental theories for the modern electrochemical engineering. Nernst Equation is an alternative

formulation of thermodynamic equilibrium applicable to electrochemical reaction processes, and as a

result, has been widely used in many industrial fields, including chemical power, anti-corrosion of

metals, electrochemical analysis methods and so on. This paper reviews the background of Nernst’s

experiments, and Nernst’s approaches to problems, which, in our view should benefit future research

and development of electrochemical engineering.
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1 能斯特方程提出的科学背景1111

1.1 对电动势成因的认识

1799年伏打（Alessandro Volta）电堆的问世[1]，

引起了人们的广泛关注，人们用伏打电堆产生电流

进行了大量的研究工作，其中包括电解水、电解金

属熔融盐等。当时人们已认识到电堆中存在着一种
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如今人们称之为电动势的驱动力，正是这种驱动力

使电路中产生了电流。然而人们对于电堆中的电动

势是如何产生的并不清楚。

有人认为“电动势的产生仅是由于两种不同的

金属接触而引起的”[2]，该观点最早源于 1780年伽

伐尼（Luigi Galvani）发现“生物电”的实验。另

一种观点认为电池中“电流的能量主要是由反应的

化学能提供”[2]，如 1839年格罗夫（William Robert

Grove）提出的格罗夫电池[3]，即利用电池中的锌与

硫酸、硝酸的化学反应来产生电流，该电池产生的

电流不是由两种不同的金属接触引起的。该观点的

提出得益于法拉第（Michael Faraday）定律的提出

和化学热力学的发展，使当时的人们已能清楚地认
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识到化学反应与能量之间的关系。但该观点只提到

了电流，却仍未对电势差是如何产生的给出解释。

另有实验表明：“在没有金属接触或化学反应发

生时，只要同种电解质溶液的浓度不同，就能产生

电位差”[2]。该结果与上述两种认识又存在不一致。

电势差产生于电极/电解液的固/液界面，或是

两种不同金属之间的固/固界面，或是两种电解液的

液/液界面，这些假设均得到实验事实支持。为了解

明电势差在哪里产生的问题，研究者抓住其共同点，

把注意力集中在相界面展开研究。

1.2 对电解质导电性质的认识

对电解质电离的研究开始于法拉第，“法拉第在

研究电解反应时，把通电之前未被分解的物质称做

电解质，意谓该物质能被电流分解。他还认为，溶

液中的电流是由带电荷的被分解的物质来传递的，

这种物质叫做离子” [4]。后来的希托夫（ Johann

Wilhelm Hittorf）和柯尔劳希（Friedrich Kohlrausch）

等科学家在离子电迁移的研究中，也认为离子是通

电后产生的[4]。

但是，这种离子是通电后产生的认识无法解释

一些现象：“人们在研究稀溶液的依数性时，注意到

表示依数性的公式只能适用于溶质为有机物的溶

液，而对于酸、碱、盐的水溶液等电解质溶液，根

据拉乌尔（François-Marie Raoult）的实验，其结果

差不多是预计值的 2倍，有时甚至是 3倍”[2]，即

电解质溶液与有机物溶液在依数性上显示出了巨大

的差别。

2 能斯特方程的提出过程

2.1 热力学的发展

1882年，亥姆霍兹（Hermann von Helmholtz）

推导出一个电动势为 E的原电池可逆放电所做的电

功 nFE，即原电池可做的最大电功，与原电池反应

的吉布斯自由能变-ΔG是等价的，即

nFE = –ΔG （1）

式中，F为法拉第常数，n为电池反应的电荷

数[5, 8]。

当时，吉布斯（Josiah Willard Gibbs）的热力学

方程虽沉寂多年，却也渐为欧洲科学界认同和接纳。

1892年，吉布斯的论文被物理化学之父——奥斯特

瓦尔德（Friedrich Wilhelm Ostwald）翻译成德文，

奥斯特瓦尔德曾指出，每一种化学现象都可以用热

力学来解释：“毫无疑问，我们能够用热力学和吉布

斯方程来解决问题”[4]。与此同时，玻尔兹曼（Ludwig

Eduard Boltzmann）在奥地利格拉兹讲授统计力学，

其“原子论”的观点影响了许多科学家。

2.2 电解质溶液理论的发展

1850—1880年的 30年间，以希托夫和柯尔劳

希为代表的研究者在对电解质溶液中离子电迁移的

研究中得到如下结论：离子迁移速度可以测量，有

些离子的迁移速度比另一些快；弱电解质溶液的摩

尔电导率随浓度降低而增大。离子电迁移的研究方

法和结论影响了许多科学家，为后来电解质解离理

论的发展做了重要的铺垫。

1882年，奥斯特瓦尔德开始研究化学反应动力

学，研究用酸作催化剂的反应速率。通过研究不同

种类和浓度的酸作催化剂的醋酸甲酯水解反应，用

电导法测出了各种酸的电导和水解反应速率，发现

酸的电导与反应速率基本成正比 [4]。水解反应时并

没有通电，而酸的催化性能却与当时认为只有在通

电的情况下才表现出的电导性质有关，该现象促使

奥斯特瓦尔德寻求新的理论解释。

1885 年，范特霍夫（ Jacobus Henricus van’t

Hoff）提出了渗透压公式[9]，即溶有一定量溶质的

溶液满足

V iRTΠ = （2）

式中，Π 为溶液的渗透压，V为含有一定量溶

质的溶液体积，R是气体常数，i是一个系数，“其

值有时等于 1，但有时比 1大。如 HCl为 1.98，NaNO3

为 1.82，KCl为 1.78，但他没有再进一步去设法解

释这些数据”[2]。

阿累尼乌斯（Svante August Arrhenius）于 1883

年提出“电解质在水溶液中自动解离成游离的带电

粒子的概念”[4]，即解离不需要通电。1887年阿累

尼乌斯在看到范特霍夫的实验结果时，意识到这样

的结果同样支持自己关于电解质解离的想法，于是

给出了范特霍夫常数 i和解离度α 之间的关系

1 ( 1)i k α= + − （3）

式中，k是电解质分子解离成离子的数目，“如

KCl为 2，K2SO4为 3等。他列举了 80种电解质，

结果都令人满意”[2]。虽然该理论遭受众多反对，

但因其能很好地解释前人在研究稀溶液的依数性时

遇到的“反常情况”，最终被科学界接受。

2.3 能斯特方程的提出

当时电池已问世近百年，而人们对于电池中何

处产生了电势差仍不清楚。电势差产生于电极/电解
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液的固/液界面，或是两种不同金属之间的固/固界

面，或是两种电解液的液/液界面，均有实验证据。

由于缺乏统一的理论解释，该问题吸引能斯特

（Walther Hermann Nernst）注意并开展系统研究[5]。

1888年，能斯特从研究非电解质、电解质的扩

散理论出发，对同种电解质的不同浓度的溶液界面

产生液接电势的原因给出了清晰的微观描述 [5]。例

如，考虑两种不同浓度的 HCl溶液的液-液界面，溶

液中的 H+和 Cl–是解离的，因而两者的扩散速率不

同。当 HCl在渗透压 p作用下从高浓度区域向低浓

度区域扩散时，因为 H+比 Cl–扩散得快，使得在界

面处低浓度一侧出现过剩的 H+而带正电，而高浓度

一侧由于过剩的 Cl–而带负电。由此形成双电层，

该双电层中的电场 E阻碍 H+进一步向低浓度侧扩

散，同时加速 Cl–向低浓度侧扩散，直到 H+、Cl–

的运动速率相等，此时达到稳态 [6]，可用式（4）来

描述[5]

1 d d 1 d d

d d d d

p E p E
u u

c x x c x x+ −
⎛ ⎞ ⎛ ⎞− = +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

（4）

式中，u+为阳离子的电迁移率，u–为阴离子的

电迁移率，c为溶液浓度，p为渗透压（由依数性知

p与浓度 c成正比），E为电势。

对式（4）从低浓度到高浓度积分，得到液接电

势的表达式

( )

1

2

1

2

0.0235 ln

ln

u u p
E

u u p

cRT
t t

F c

+ −

+ −

+ −

−
=

+

= −
（5）

式中，第一个等号后面是最早的写法，第二个

等号后面是现代的写法，t+、t–分别为阳离子、阴离

子的迁移数，t+=u+/(u++u–)，t–=u–/(u++u–)，R为气体

常数，T为绝对温度，F为法拉第常数。

式（5）表明液接电势只与界面两侧溶液的浓度

之比有关，与浓度的绝对值无关。该预测被实验所

证实，也为解离理论提供了强有力的证据。

值得注意的是，上述离子电迁移的研究只是关

于离子在电场作用下的定向移动。正是因为能斯特

接受了阿累尼乌斯的电解质解离理论，才能认识到

未加电场的电解质溶液中也存在着离子，进而研究

离子的扩散现象。

由于液接电势无法被直接测量，能斯特设计电

池 1：

Ag | AgNO3(c1) | AgNO3(c2) | Ag

为了将研究液/液界面的方法类似地应用于电

极与电解液间的固/液界面，“能斯特认为在原电池

中，金属进入溶液的倾向可以用一种金属的溶解压

力 P来描绘，而溶液中的金属离子沉积到电极上的

倾向可以用金属离子的渗透压 p来描绘，这两种力

的性质相反，它们之间的关系与电极和溶液间的电

势差是一致的”[2]。如果 P p> ，则在开路状态下，

金属离子仍会溶于溶液中，使电极上带负电荷。与

液/液界面的分析类似，电极/电解液界面产生了双

电层，也存在稳态。故将描述液/液界面的式（4）

用于固/液界面，因为电极-电解液界面上只有金属

阳离子的溶解迁移，故阴离子的电迁移率 u–为

0，即

1 d d
0

d d

p E
u

c x x+
⎛ ⎞− =⎜ ⎟
⎝ ⎠

（6）

对式（6）从电解液到电极积分，得电极电势

m e 0 ln ln
P C

E E E p RT
p c

= − = = （7）

式中，第 2个等号后面是最早的写法，第 3个

等号后面是现代的写法，Em是金属的电势，Ee是电

解液的电势，P和 C描述金属的溶解压力，p和 c

描述金属离子的渗透压。

则电池 1的端电势差

2
m2 m1

1

2 ln
cRT

E E E t
F c−= − = − （8）

式中，E是电池 1电势的测量值，为电池电势

理论值 2

1

ln
cRT

F c
− 与液接电势 2

1

( ) ln
cRT

t t
F c+ −− 之和。

对于不同种金属组成电池 2：

Zn | ZnCl(c) | Hg2Cl2 , Hg

其电动势为

0 ClZn
0ln ln

2 2

p PP
E p A

p p
= + + （9a）

式中，A为两种不同金属之间的电势差，无法

直 接 测 量 。 而 现 代 的 写 法 中 ， 令 Zn expP =

2+Zn |Zn
( / )FE RTθ− ，

2 2Cl Hg Cl |Hgexp( / )P FE RTθ= 则式（9a）改

写为

2+2 2

2+2 2

Hg Cl |Hg Zn |Zn

3

2
Hg Cl |Hg Zn |Zn

ln 2 ln
2

ln 2

RT RT
E E E c c

F F

RT
E E c

F

θ θ

θ θ

= − − −

= − −
（9b）

1900年，能斯特发现尽管无法测量电极电势 P

的绝对值，而两个电极之间 P值的差值是可测量的。
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因此，定义氢电极作为标准零电势，才有了现代写

法的式（9b）。通过选取了标准零电势，使得反应的

标准电极电势成为常数，可由实验测定并编成手册

供科研工作者查阅，如兰氏化学手册 [10]。

2.4 能斯特方程的发展

1907—1912年，Lewis提出并发展了活度与活

度系数的概念，以此来处理非理想溶液。采用活度

替代浓度之后，能斯特方程成为现代形式

ln
G RT

E E J
nF nF

θ∆
= − = − （10）

式中， Eθ与 E分别为标准和实际电池电动势，

F为法拉第常数，R为气体常数，T是绝对温度，n

是电池反应的电荷数，J是各参与电池反应组分的

活度积，即

B
B

B

J aυ=∏ （11）

式中， Ba 为组分的浓度， Bυ 为组分的反应数。

3 能斯特方程的意义和影响

能斯特方程是电池热力学的基础，可以用来描

述平衡状态下的电池电动势，建立起化学热力学与

电池热力学的联系。

当有电流通过电池时，电极通常都会偏离其可

逆电极电势，表现出由于在金属-溶液表面的电荷转

移所需的活化能垒带来的超电势（overpotential）。

然而当金属-溶液表面的电荷转移足够快，能斯特方

程仍然适用。

正是由于能斯特方程的普遍适用性，至今许多电

极过程动力学不清楚的非平衡电化学过程，仍然误用

能斯特方程描述。人们逐渐意识到仅仅依靠能斯特方

程描述电池过程不够全面，但长期不重视电极过程动

力学研究的结果，延迟了电化学学科的发展[2]。

4 能斯特方程的应用

因为电化学分析方法具有高精度的特点，例如

电流的测量可以达到 10–9 A，这是一般化学分析方

法所无法比拟的，所以许多重要的基础热力学数据，

如 r mG∆ 、 r mS∆ 、 r mH∆ 、 K θ等往往用电势法求取。

电动势法也是重要的分析手段，另外还可以制成电

势-pH图[6]。

4.1 电势-pH图及其应用[2,6]

“在水溶液中，H+往往参与电板反应，因此电

解质溶液的 pH值直接影响电极的反应和平衡。对

于电极反应中有 H+出现的电极，溶液的 pH影响电

极电势φ。若将各电极的φ-pH 关系汇总成电势

-pH图”[6]。它首先由比利时学者普尔贝（Marcel

Pourbaix）等人在 1930年用于金属腐蚀问题研究。

图 1111 铁的电势-pHpHpHpH图[7][7][7][7]

Fig.Fig.Fig.Fig. 1111 PourbaixPourbaixPourbaixPourbaix ddddiagramiagramiagramiagram ofofofof iiiironronronron

电势-pH图中每条线都是等温度等浓度（气体

为等压）条件下的平衡线。许多平衡线将电势-pH

平面划分成若干个区，每一个区域代表某个组分的

稳定区。图 1为金属铁的电势-pH图，研究人员可

以利用此图，根据实际条件，判断金属的腐蚀状况，

设计防腐方案。

4.2 电解质溶液中平均活度系数的测定
[6]

由于单一离子的活度系数无法测定，故引入平

均活度系数 γ ±
。例如，要测定浓度为 b的 HCl溶液

的平均活度系数，设计电池 3：

Pt | H2 (101325 Pa) | HCl(b) | AgCl | Ag

电池反应为

+
2

1
H (101325Pa) AgCl(s) Ag(s)+H +Cl
2

−+ →

由能斯特方程，上述电池电动势为

( )

ln[ (H ) (Cl )]

2
ln /

RT
E E a a

F
RT

E b b
F

γ

θ + −

θ θ
± ±

= −

= −
（13）

对于 1-1价型电解质，b b± = ，故式（13）可整理得

( )
ln ln( / )

2

E E F
b b

RT
γ

θ
θ

±

−
= − （14）
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式（14）右端的 T、b已知， Eθ，F和 bθ均为常数，

因此只需实验测定电池3的电动势E，即可由式（14）
求出 γ ± 。

4.3 电势滴定
[6]

滴定分析中常用有色指示剂来确定滴定终点，

这种方法具有一定的局限性，比如被滴定液已经有

色或混浊时就不适用。若被滴定溶液中某种离子的

浓度在滴定终点前后变化剧烈，在能斯特方程中表

现为电动势的剧烈变化，故可按此原理来构造电池，

只要测定电动势随着滴定液加入的变化情况，就可

以确定滴定终点。

5 结 语

纵观能斯特方程的提出过程，得益于当时热力

学和电化学的发展。能斯特汲取当时电化学相关领

域的重要研究成果，包括希托夫、柯尔劳希的离子

电迁移研究，奥斯特瓦尔德的热力学理论，阿累尼

乌斯的电解质解离理论以及玻尔兹曼的“原子论”

观点，促使他在 1888、1889年先后发表了几篇重要

论文，解释了原电池产生电位差的原因，提出了以

他命名的能斯特方程。图 2给出早期的电化学研究

图 2222 1950195019501950年前的电化学重要发展和事件

Fig.2Fig.2Fig.2Fig.2 IIIImportantmportantmportantmportantprogressesprogressesprogressesprogresses inininin electrochemistryelectrochemistryelectrochemistryelectrochemistrybeforebeforebeforebefore 1950195019501950

与理论发展以及对能斯特方程提出的影响情况。由

此可见，学科发展具有继承性和传承性，无论理论

创新、科学发现和技术进步，都需要汲取大量现有

科学技术成果的精华，进行发展与光大，才能形成

新的理论，现有的研究成果是创新与进步的重要

基础。

附：能斯特的主要求学经历[5][5][5][5]

能斯特（Walther Hermann Nernst，1864—1941）

出生于西普鲁士的 Briesen（今波兰的翁布热伊诺），

1884年，进入大学的第二年，到德国柏林听亥姆霍

兹讲授热力学，在第四年去奥地利格拉兹听玻尔兹

曼讲授统计力学，玻尔兹曼的“原子论”观点给能

斯特留下了深刻的印象。

1886 年能斯特在柯尔劳希的实验室中从事电

解质导电性的研究。在这期间他结识了到访的阿累

尼乌斯，并很快被他的电离理论所吸引，还表达了

想去奥斯特瓦尔德手下工作的愿望。该愿望在 1887

年实现，那时在奥斯特瓦尔德实验室的还有阿累尼

乌斯和范特霍夫[5]，能斯特的重要求学经历如下图

所示。

能斯特的重要求学经历
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