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交流电化学热法测定电极反应熵变
①

董良俊　　庄继华　　江志裕3

(复旦大学化学系　上海　200433)

电极反应的熵变是电极过程的重要物理化学参数之一. 测定电极反应的熵变不仅有助于

分析电极反应, 而且由于熵变与电极反应时的温度变化密切相关, 对于一些实际体系, 如化学

电源、电解生产均有重要意义. 电极反应时产生或吸收的热量可由测定电极温度变化而得. 对

于单电极, 通常的方法是采用各种温度计或热敏电阻进行测量. 例如对 Fe2+ öFe3+ [ 1 ]、Cuö

Cu2+ [ 2～ 4 ]、聚苯胺[ 5 ]、石墨中离子的嵌入反应[ 6 ]以及 Fe (CN ) 4-
6 öFe (CN ) 3-

6 体系[ 7～ 8 ]等进行反

应热量变化的研究. 所用方法为测定直流电通过时电极表面或附近温度的变化.

电流通过电极时, 产生的热量由三部分组成. 第一部分来源于可逆电极反应的熵变, 即所

谓 Pelt ier 热. 在时间 d t 内 Pelt ier 热量为

　dQ 1= - (T ∃S + Q
3 ) id tönF (1)

式中 T、i、n、F 分别为温度、电流强度、反应式电子得失数和法拉第常数. ∃S 为可逆电极反应

的摩尔熵变,Q
3 是由离子迁移熵和电子迁移熵所产生的热量.

　Q
3 = - T ( t+ S + - t- S - + S e) (2)

式中 S + 、S - 、S e 分别表示溶液中正离子、负离子和金属中电子的摩尔迁移熵. 这些正负离子是

在通电时进入或离开电极表面液层的, t+ 和 t- 为正负离子的迁移数. 相对于电极反应物质的

熵变来讲, 正负离子的迁移熵通常较小, 而且二者可部分抵销. 金属铂的 S e 值很小, 约为 0. 4

Jm o l- 1K - 1. 因此通常Q
3 值可以忽略[ 9 ]. dQ 1 为正值时, 是放热反应. 第二部分的热是由电极极

化产生. 包括由于电荷传递过程和扩散过程的极化而产生的热 dQ 2= Γid t, 式中 Γ为电极极化

值. 第三部分为因电阻而产生的焦耳热, dQ 3= R i
2d t, 式中 R 为电阻值. 在进行直流电电化学热

测定时, 很难把 P eltier 热与其他二部分区分开来. 因此在测量电极反应的 ∃S 值时常引入较

大的误差.

作为新的发展, 交流电化学热研究法在测定电极反应的热效应方面显示了其特点. 已被用

于氢在铂电极表面的吸附[ 10 ] 和银电极表面阳极膜的氧化还原特性的研究[ 11 ]. 当交流电

i= i0co sΞt流经电极时, 在 d t 时间内电极表面由可逆反应熵变产生的 Pelt ier 热为:

　dQ 1= - T ∃S i0co s (Ξt) d tönF (3)

电极的极化值为 Γ= Γ0co s (Ξt+ Η) , 式中 Γ0 为模数, Η为相位差, 极化热为:

　dQ 2=
1
2 i0Γ0co sΗ1d t+

1
2 i0Γ0co s (2Ξt+ Η) d t (4)

① 本文 1996211212 收到; 　国家自然科学基金资助项目

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



焦耳热为:

　dQ 3=
1
2 i

2
0R d t+

1
2 i

2
0R co s (2Ξt) d t (5)

上述三种热量的交变部分, Pelt ier 热是以与电流同样的角频率 Ξ 变化的, 而其余二种热则以

2Ξ 进行变化. 因此利用锁相放大器, 选择其参考频率为 Ξ, 便可仅仅测得 Pelt ier 热引起的温度

变化. 从而可进一步计算反应的 ∃S 值.

利用聚偏二氟乙烯 (PVD F) 热释电膜传感器能快速有效地测定交变的温度变化. 该热传

感膜放置于研究电极背后, 当交流电通过电极表面时产生的热可传到背后的传感器, 并产生相

应的交变电压. 采用参考频率为 Ξ的锁相放大器, 可测得由 Pelt ier 热产生的热电信息. 类似于

文献[12 ]的处理, 可得到 Pelt ier 热产生的热电信息的模数为:

　V = -
Α1ö2T ∃S i0ΝΒ

kΞnF
exp [ - (Ξö2Α) 1ö2

d ] (6)

式中 Α、k 分别为研究电极金属材料的热扩散率和热导率, d 为研究电极的厚度. Ν为热传感膜

的热电转换系数, Β为电解池的效率因子. 由于一部分产生的热传到溶液中去, 因此 Β值小于

1. 它取决于电解池结构和所用的电极材料和研究溶液等. 在一定的频率下, 上式可简化为:

　V öi0= K ∃S ön (7)

式中 K 为电解池常数. 该式表明由单位电流强度的电流产生的热电信息幅值与反应的 ∃S 成

正比. 由于 Β值很难测定, K 值难以计算, 但可用标定的方法求得. 先由已知 ∃S 的电极反应进

行标定 K , 从而可以测定所求各种电极反应的熵变. 另一方面, 由锁相放大器可测定以角频率

Ξ变化的交流电化学热信息与交变电流间的相位差. 如果二种反应的该相位差之差为 180°, 则

说明该二种反应的 ∃S 符号相反, 即吸热和放热的情况相反. 本文利用交流电化学热的方法测

定几种电极反应的熵变.

1　实验方法
所用电解池与光热光谱电解池基本相同[ 12 ]. 工作电极是直径 9. 5 mm , 厚度 0. 05 mm 的

铂片. 参比电极为H göH g2SO 4, 0. 5 m o löL H 2SO 4 电极, 文中电极电位均相对于此, 辅助电极为

铂丝. PVD F 热释电膜 (美国 Pennw alt 公司) 厚度为 28 Λm , 它的正背二面镀有铝膜作为导电

极. 研究电极与其背后的热释电膜间用一薄聚乙烯膜 (厚度 7 Λm )隔开, 作为绝缘. 实验所用试

剂均为分析纯, 用高纯去离子水 (电阻率大于 17 M 8 ·cm , 有机碳小于 50 ppb)配成溶液.

电化学测试仪为 ZF23 型恒电位仪 (上海电子元件二厂) 和 PA R 5210 锁相放大器. 由锁相

放大器输出的交流电压信号经电容隔直后输入恒电位仪, 使电极电位在平衡电位附近作小幅

度变化. 用该锁相放大器测定交流电化学热电信息的幅值以及它与交流电流间的相位差. 交流

电流的模数亦由该锁相放大器测得. 电极的交流阻抗实验是用 CH In strum en ts M odel 660

E lectrochem ica lW o rk sta t ion 进行的. 所有实验都在室温 (约 25 ℃)下进行.

2　结果与讨论
2. 1　交流电化学热的热电信息与频率的关系

图 1A 为在 0. 1 m o löL K4Fe (CN ) 6+ 0. 1 m o löL K 3Fe (CN ) 6 溶液中测得的交流电化学热

的热电信息模数V
-

, 交流电流幅值 i0 与频率 f 的关系曲线. 实验是在对平衡电极电位 (- 0.

·61· 电　化　学 1997 年
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　图 1　0. 1 mo löL K4Fe (CN ) 6+ 0. 1 mo löL K3Fe (CN ) 6 溶液中交流电化学热信息与频率 f 的关系.

调制幅度为 10 mV

A : 曲线 a　i0～ f　　b　V
-
～ f 　　　B: V

-
öi0～ f

　F ig. 1　T he relat ionsh ip betw een ac electrochem ical therm al signals and frequence f

175 V )作微调而测得. 电位调制幅度为 10 mV.

由图可见, 当频率小于 2 H z 时, 交流电流的幅值 i0 较小, 相应的V
-

值也小. 这是因为电极

反应的扩散过程W arbu rg 阻抗与 Ξ1ö2成反比. 在低频时W arbu rg 阻抗增加, 电流减小. 从电极

的交流阻抗图测定得知, 在频率小于 2 H z 时, 在复平面图上复数阻抗谱为与横轴成 45°的斜

线, 说明这时以浓差极化为主, 所以 i0 较小. 图 1B 为V
-

öi0 与 f 的关系曲线. 在低频区单位电流

产生的电化学热电信息有所下降. 这可能是由于W arbu rg 阻抗的增加使法拉第阻抗增加, 因

此充双电层电容的电流所占比例相应增加, 用于电极反应的电流占的比例下降的缘故.

2. 2　电解池常数 K 的标定
Fe (CN ) 4-

6 , Fe (CN ) 3-
6 是相当稳定的离子. 已知这二种离子的标准离子摩尔熵为:

S
0
[Fe (CN ) 3-

6 ] = 270. 03 Jm o l- 1 K - 1, S
0
[Fe (CN ) 4-

6 ] = 94. 89 Jm o l- 1 K - 1[ 13 ]. 反应电子的摩尔熵为 S
0
e =

65. 29 Jm o l- 1K - 1[ 14 ]. 对反应:

　Fe (CN ) 3-
6 + e = Fe (CN ) 4-

6 (8)

其熵变为- 240. 43 Jm o l- 1K - 1. 由式 (7) 可求电解池常数 K. 对于含相同浓度 Fe (CN ) 4-
6 , Fe

(CN ) 3-
6 的溶液, 在各种频率下求得的电解池常数 K 值与浓度C 的关系可见表 1. 该表说明当

离子的浓度相同, 且小于 0. 2 m o löL 时, K 值受浓度的影响较小, 在这些溶液中体系的平衡电

位基本不变, 约为- 0. 170 V ±0. 01 V. 上述情况说明了 Fe (CN ) 4-
6 öFe (CN ) 3-

6 体系比较稳定.

·71·第 1 期 董良俊等: 交流电化学热法测定电极反应熵变

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



可以用它来标定电解池常数. 应该指出 K 值与电解池的安装很有关系. 因此每当处理电极再

重组装电解池后, 均需重新标定电解池的 K 值.

表 1　在 Fe (CN ) 4-
6 和 Fe (CN ) 3-

6 浓度均为C 的混合溶液中测得的电解池常数 K 值 (单位: 10- 4　8 J - 1mo lK)

T ab. 1　T he values of cell constan t K m easu red in the m ix tu re so lu t ions w h ich con tained sam e concen2
t ra t ion C fo r Fe (CN ) 4-

6　and Fe (CN ) 3-
6　ions

　　　　f (H z)

C (mo löL )
0. 5 1 2 5 10 15 20

0. 02

0. 05

0. 1

0. 2

7. 28

7. 03

7. 07

7. 07

8. 98

8. 94

8. 86

8. 94

10. 31

10. 27

10. 27

10. 19

7. 2

7. 53

7. 78

7. 9

3. 58

3. 74

3. 87

3. 99

1. 91

2. 04

2. 12

2. 2

1. 12

1. 21

1. 25

1. 29

2. 3　电极反应熵变的测定

Fe2+ öFe3+ 的电极反应的熵变测定　水溶液中 Fe2+ öFe3+ 电对的电极反应式为:

　Fe3+ + e= Fe2+ (9)

测得在 0. 1 m o löL FeSO 4+ 0. 1 m o löL Fe2 (SO 4) 3 溶液中的平衡电极电位为 0. 031 V. 在电位

调制 10 mV 下测得在各种频率下的V
-

和 i0, 结合电解池常数 K 求得频率在 5, 10, 15 和 20 H z

时的 ∃S 绝对值 (见表 2) , 由此求得 ∃S 的平均绝对值为 118. 6 Jm o l- 1K - 1.

表 2　于不同频率下测得的二种体系的反应熵变 ∃S (单位: Jmo l- 1K - 1)

T ab. 2　T he en tropy changes of tw o react ions m easu red at frequence 5, 10, 15 and 20 H z

　　　　f (H z)

体系
　5 　10 　15 　20 平均值

Fe2+ öFe3+

CuöCu2+

113. 95

93. 2

120. 21

93. 1

120. 21

98

120. 21

82

118. 6

91. 4

图 2 曲线 a 为在 Fe (CN ) 4-
6 , Fe (CN ) 3-

6 体系中各频率下交流电化学热的热电信息与交流

电流之间的相位差. 该相位差是由热电信息对锁相放大器发出的本底信号的相位以及交流电

对本底信号的相位之差而求得. 曲线 b 是在 0. 1 m o löL FeSO 4+ 0. 1 m o löL Fe2 (SO 4) 3 体系中

测得, 曲线 c 为二种体系的相位差之差值. 由图可知两个体系之间相差为 180°, 说明二反应的

吸热和放热性相反. 已知 Fe (CN ) 3-
6 还原为 Fe (CN ) 4-

6 的反应为放热反应, ∃S
0 为负值. 所以

Fe3+ 的还原反应为吸热反应. 结合图 2 可得 Fe3+ 还原为 Fe2+ 反应的 ∃S
0= 118. 6 Jm o l- 1K - 1,

其摩尔 Pelt ier 热为 0 = - T ∃S = - 35. 34 KJ m o l- 1, 该熵变值与由理论值S
0 (Fe3+ ) = - 315. 6

Jm o l- 1K - 1, S
0 (Fe2+ ) = - 137. 5 Jm o l- 1K - 1而计算得的反应熵变∃S

0= 112. 8 Jm o l- 1K - 1相接

近. 其略高出的部分可能是由离子迁移热引起的. 而一般由直流电法测得的该反应的摩尔

Pelt ier 热值则与理论值相差很多[ 7 ].

CuöCu2+ 体系　CuöCu2+ 体系是一个经常被研究的体系. 为了达到平衡电位, 铂片电极表

·81· 电　化　学 1997 年
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图 2　各种频率下测得的交变电流和热电信

息间的相位差

a) Fe (CN ) 4-
6 öFe (CN ) 3-

6 体系的相位差

Η1

b) Fe2+ öFe3+ 体系的相位差 Η2

c) Η12Η2

F ig. 2　T he phase sh ift betw een ac cu rren t

and ac electrochem ical therm al sig2
nal at differen t frequence

面先镀一层铜. 电镀液为0. 1 m o löL CuSO 4 溶液, 电

流密度为 0. 8 mA öcm 2, 时间为 30 m in, 镀层约 0. 5

Λm 厚. 该电极在0. 1 m o löL CuSO 4 溶液中的稳定电

位为0. 34 V. 由Fe (CN ) 4-
6 öFe (CN ) 3-

6 体系标定电解

池常数 K. 当电位调制幅度为 10 mV 时, 在频率 5,

10, 15 和 20 H z 下测得的CuöCu2+ 体系的 ∃S 绝对值

见表 2. 其平均值为 91. 4 Jm o l- 1 K - 1. 该体系与 Fe

(CN ) 4-
6 öFe (CN ) 3-

6 体系相比较, 二者电化学热信息

与交流电流间的相位差之差为 180°. 由此可见 Cu2+

的还原反应为吸热反应, 熵变为正值, ∃S = 91. 4

Jm o l- 1K - 1. 已知:

S
0
(Cu2+ ) = - 99. 48 Jm o l- 1 K - 1, S

0
(Cu+ ) = 40. 55

Jm o l- 1K - 1, S
0
(Cu) = 33. 11 Jm o l- 1K - 1. 对于反应:

　Cu2+ + e= Cu+ 　∃S
0= 74. 74 Jm o l- 1K - 1

(10)

　Cu+ + e= Cu ∃S
0= - 72. 73 Jm o l- 1K - 1

(11)

　Cu2+ + 2e= Cu ∃S
0= 2. 01 Jm o l- 1K - 1 (12)

对照实验结果, 可知反应的 ∃S 与 (10) 式的较相

符合, 其较大偏差可能是由离子迁移熵以及镀铜后

电极表面的导热性能改变使 Β 增加而引起. 即在小

幅度电位调制下, 反应为 Cu2+ 与 Cu+ 之间的氧化还

原反应. 现已知道, Cu2+ 离子的还原分为二步, 即先

还原成 Cu+ 离子, 然后再进一步还原成 Cu [ 15 ]. 由于

金属沉积需一定的结晶过电位而本实验所用交变电

位的幅值较小, 且变化速度较快, 因此在这种情况下电极表面进行的反应为反应 (10).

A c E lect rochem ical2therm al m ethod fo r invest igat ing
the en tropy change of elect rochem ical react ion

Dong L iangjun　　Zhuang J ihua　　J iang Zh iyu3

(D ep t. of Chem . F ud an U n iv. , S hang ha i　200433)

A bs tra c t　A n ac electrochem ica l therm al m ethod w as developed fo r m easu ring the

en tropy change of the electrochem ica l react ion. W hen an ac cu rren t i0co sΞt passed th rough

an electrode in the so lu t ion, the hea t p roduced at the su rface con sisted of severa l parts. T he
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part varied w ith frequency Ξ w as cau sed by the en tropy change of the electrochem ica l reac2
t ion, so ca lled the Pelt ier hea t. It cou ld be m easu red by u sing a pyroelectric PVD F film de2
tecto r w ith a lock2in am p lif ier. T h is m ethod p resen ts the advan tage to inh ib it the influence of

the po lariza t ion hea t and Jou le hea t. T he en tropy changes of electrochem ica l react ion s in the

Fe2+ öFe3+ 　 and CuöCu2+ 　 system s w ere m easu red by th is m ethod, and som e m echan ism s

w ere d iscu ssed.

Ke y w o rds　A c electrochem ica l therm al m ethod, En tropy change of electrochem i2
ca l react ion, Fe2+ öFe3+ 　electrode, CuöCu2+ 　electrode

Re fe re nce s
1　T am am ush i R. T he electrochem ical Pelt ier effect observed w ith electrode react ions of Fe (Ê ) öFe (Ë ) re2

dox coup les at a go ld electrode. J. E lectroana l. Chem. , 1975, 65: 263～ 273

2　O zek i T , O gaw a N , A ikaw a K et al. T herm al analysis of electrochem ical reat ions influence of electro lytes

on Pelt ier heat fo r Cu (0) öCu (Ê ) and A g (0) öA g (É ) redox system s. J . E lectroana l. Chem. , 1983,

145: 53～ 65

3　O zek i T , W atanabe I, Ikeda S. A nalysis of copper (É ) ion in ch lo ride so lu t ion w ith cyclic2vo ltammo2
thermom etry. J. E lectroana l. Chem. , 1983, 152: 41～ 54
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