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電化學電池 

于淑君 

                   國立中正大學化學暨生物化學系       2017.08.28修訂 

一、 原理  

1. 氧化還原反應 (Redox Reaction) 

  將鋅片放置於硫酸銅溶液中，可觀察到鋅片逐漸溶解而銅金

屬析出於鋅片上(少部份沉澱於燒杯底部)，但因為鋅片直接浸泡

在銅離子溶液中，電子直接由鋅原子轉移至銅離子，無法對外產

生電流。此反應僅為伴隨著放熱現象的氧化還原反應，倘若能使

電子由鋅原子經過導線，藉由外電路流回到銅離子，便是化學電

池將化學能轉換為電能，可產生電流。 

    

半反應        全反應 

氧化：Zn(s) → Zn2+
(aq) + 2e-   Zn(s) + Cu2+

(aq) → Zn2+
(aq) + Cu(s) 

還原：Cu2+
(aq) + 2e- → Cu(s) 

 

2. 化學電池 (Galvanic Cell or Voltaic Cell)：  

  利用氧化還原化學反應將化學能轉變成電能的裝置稱之為化

學電池。屬自發反應 (E
o
 > 0)  



2 
 

陽極 (anode)： 電子流出，發生氧化(oxidation)半反應，為負極。  

陰極 (cathode)： 電子流入，發生還原(reduction)半反應，為正極。 

將氧化劑與還原劑分別放置於兩個獨立燒杯中，以導線和鹽橋 

(salt bridge) 連接，此時陽極流出電子經由導線流入陰極，通過外

電路之電流可以安培計測得。例如，鋅-銅電池，電子由陽極 (Zn) 

流出經導線流入陰極 (Cu)，電流量隨放電時間增長而減少，其電

動勢高低除了受控於所選用的金屬之外(不同金屬具有其特定氧

化還原電位)，兩電解質溶液的濃度也是影響因素。 

              鋅-銅電池 

 

半反應        全反應 

陽極：Zn(s) → Zn2+
(aq) + 2e-   Zn(s) + Cu2+

(aq) → Zn2+
(aq) + Cu(s) 

陰極：Cu2+
(aq) + 2e- → Cu(s) 

我們可以透過能斯特方程式（Nernst equation）代入電池的全反應

式，計算電解質濃度對於電池電動勢的影響。方程式如下： 

Q 
nF

RT
E E

o
cellcell ln   (eq. 1) 
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Ecell：電化電池量測的電壓值 (單位：V) 

Ecell
o ：標準電極電位，也就是陰極電位與陽極的標準電位差值，

1 atm且電解質溶液濃度為 1 M下所測出之電位，稱之標準電位。 

R：理想氣體常數，8.314 J·K
－1

·mol
－1
。 

n：金屬離子電荷數，或是半反應當中的電子轉移數量。 

T：實驗時的絕對溫度 K。 

F：法拉利常數為 9.6485 10
4  

C·mol
－1
。 

Q：二半電池離子濃度比或稱反應商數 (reaction quotient)
C

C
  Q   

y

x  

(Cx :低濃度，Cy :高濃度)，。 

或將已知的常數全數代入得到： 

Q 
n

 E  E cellcell ln
0.0591o    (eq. 2) 

例如，鋅銅電池的反應商數為：
][Cu

][Zn

2

2





  Q  ，n = 2。也因此，當

電池放電時，鋅離子濃度上升，而銅離子濃度下降，便可以發現 Q

上升，此時則會造成電池電動勢  的下降。最終當反應達平衡，

電動勢下降到一定程度，無法再進行反應，電流則不再產生，最

後指針降為 0。 

 

3. 濃差電池 (Concentration Cell) 

  若一化學電池之兩個半反應的組成一樣(兩極的電極與溶液

種類均相同，電極為電解液陽離子的金屬片)，但利用兩極不同濃

度而產生電位差，濃度大的一端電位較高，此種電池稱之為濃差

電池 (通常濃差電池所產生的電位差很小)，可利用 Nernst equation
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方程式 (eq. 1) 在兩電極之間量測電壓的變化。但當兩個半電池選

用相同的電解質溶液與電極時，其標準電位差 0 o  Ecell ，此時

Nernst equation可化簡成： 

Q 
nF

RT
Ecell ln    (eq. 3) 

當二半電池的電解質溶液濃度相等時 (Cx = Cy)， 1  
C

C
  Q   

y

x  ，因

此 lnQ = 0，Ecell = 0。但若兩半電池硫酸鋅溶液濃度不同時 (Cx < 

Cy)，則 Q  < 1，lnQ  < 0，濃度高的電極電位較高，會形成濃差電

池而產生電位差 Ecell  > 0。 

硫酸銅濃差電池 

 

半反應        全反應 

陽極：Cu(s) → Cu2+
(aq, 0.1 M) + 2e-  Cu2+

(aq, 1.0 M) → Cu2+
(aq, 0.1 M) 

陰極：Cu2+
(aq, 1.0 M) + 2e- → Cu(s) 

 

4. 電解電池 (Electrolytic Cell)： 

  電解電池是將外加電能轉換成化學能以產生非自發性氧化還

原反應 (E
o
 < 0) 之裝置。電解時所發生之半反應可能有數種，以
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半反應的電位來決定何者先發生。當外加電源提供足夠電壓，於

陽極端會迫使各物質競相失去電子，而氧化電位較高之氧化半反

應將先發生，同時陰極端各物質也會被迫競相接受電子，而還原

電位較高之還原半反應將先發生。 

  硫酸銅電解電池 

 

陽極：接於電源的正極，發生氧化反應，Cu(s) → Cu2+
(aq) + 2e- 

陰極：接於電源的負極，發生還原反應，Cu2+
(aq) + 2e- → Cu(s) 

  當陽極為活性電極，例如 Cu 時，因 Cu 比水更容易失去電

子，故活性電極會溶解成金屬離子，反之，當陽極使用惰性電極，

且水溶液中含有氧化電位大於 H2O 之陰離子，例如 Cl-、Br-、I- 

時，則陽極會進行氧化反應： X-
(aq) → X2 + 2e- ，析出 Cl2、Br2、

I2。倘若陽極為惰性電極，且水溶液中含有氧化電位小於 H2O 之

陰離子，例如 F-、NO3
-、SO4

2-、MnO4
-、ClO4

- 時，則水先被氧

化產生氧氣 (2H2O → O2 + 4H
+
 + 4e-)。電解液中若含有還原電位

大於 H2O 之金屬陽離子，則會在陰極還原析出，若但電解液為還

原電位小於H2O 之金屬離子，例如 IA
+、IIA2+、Al3+ 時，則僅有

水會在陰極被還原產生氫氣 (2H2O + 2e- → H2 + 2OH-)。 
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  電鍍則是利用電解原理及其裝置，以外加直流電將溶液中之

金屬離子還原，使其鍍於器皿表面，此為電解過程，屬於非自發

性氧化還原反應，通常用於改變物體表面性質，如增加光澤以維

持美觀，或加強物體機械性質，如增加硬度、韌性或抗蝕防鏽。 

 

5. 電極與電池記號 (Electrodes and Cell Notation) 

  化學電池的電極種類可依材料活性分為「活性電極」與「惰

性電極」。「活性電極」本身參與氧化還原反應，通常為伴電池

溶液中陽離子的金屬，如鋅銅電池中陰極半電池中的銅電極，與

陽極半電池中的鋅電極。「惰性電極」本身不參與氧化還原反應，

通常使用鉑金屬(Pt)或是石墨棒。 

化學電池可用以下簡單記號來表示： 

陽極 ǀ 陽極溶液 ‖ 陰極溶液 ǀ 陰極  

其中， 

ǀ 符號： 半電池中金屬與溶液的相界面 

‖ 符號：分隔陰、陽兩半電池的鹽橋 

鋅銅電池：Zn ǀ ZnSO4(aq) ‖ CuSO4(aq) ǀ Cu 

陽極半電池：Zn ǀ Zn2+ 

陰極半電池：Cu2+ ǀ Cu 

電子由陽極 (anode) 經外部導線流至陰極 (cathode)，SO4
2- 由陰

極經由鹽橋流至陽極，陽離子則由陽極經由鹽橋流至陰極，陰、

陽離子經由鹽橋以相反方向移動以維持兩半電池溶液的電中性。 
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二、 金屬氧化電位順序 

Li  >  Rb  >  K = Cs  >  Ba  >  Sr  >  Ca  >  Na  >  Mg  >  Al  > Mn  >  Zn  >   

Cr  >  Fe  >  Co  >  Ni  >  Sn  >  Pb  >  H2  >  Cu  >  I -
  >  Fe2+

  >  Hg  >  Ag  

>  Br -
  >  Cl -  >  Pt  >  Au  >  F 

-
  

 

三、 標準還原電位表 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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