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— 电化学原理及技术系列讲座第五讲 —

循环伏安
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• 实验前

到底什么是循环伏安呢

• 实验中

实验参数都设置了什么

• 实验后

得到的数据说明了什么

• 番后篇
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故事的最开始
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循环伏安CV
到底是个什么实验？
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循环伏安CV原理
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• 到底什么是循环伏安

控制电压得到电流反馈

– E vs. t=三角波
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CV原理
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• 还是不知道什么是循环伏安

• 先来说说model（宏观）

我叫电化学工作站
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★要点：
外部回路 电子流动
电解质溶液中 离子迁移



— 电化学原理及技术系列讲座第五讲 —

CV原理
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• 回想一下之前的一次讲座

Esurf

Eeq

i电位??水位??

电流??水流??
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CV原理
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• 头脑风暴一下

离子

电子

E1

E2

★要点：

电位 水位
电流 水流流速

通俗类比：
为了水位调节到想要的高度差
调节并记录水流流速

电化学上：
为了电位差和时间线性变化
调节并记录这个时候的电流

电流 i.e.反应速度取决于：动力学k（界面）+物质传输m（溶液到界面）
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CV原理
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• 再来说说model（微观）

以前讲过的电极界面模型

k

m
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CV原理
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• 电流 i vs.电压E

–电流 i.e.反应速度取决于：动力学k+物质传输
m

i

E

1 
k大m大

4 
K中m大

2 
k大m中 5 

k中m中 7，8 
k小m大中

3
k大m小

6
k中m小

9
k小m小

动力学k(电荷迁移)
和物质传输m对电
流-电位曲线的影响
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CV实验该怎么做？
实验参数都设置了什么？
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CV参数设置
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定义三角波
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循环伏安CV
结果说明了什么？
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你会得到什么样的CV结果？
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• 最常见CV（可逆反应k很大）

Pt electrode

1M NaCl 10 ml

+200 ul 0.1M FeCN6 [ 2mM Fe(CN)6 ]

+200 ul 0.5M H2SO4 [ 10 mM H2SO4 ]
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CV曲线闭合？
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• 电压连续电流连续

• 电压不连续电流不连续(可能交叉但不重合)

OK!

不OK! 不OK!

OK!

不OK!

E or i vs. t E vs. i
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CV结果分析与讨论
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a
b

c

定性：

a. 非法拉第电流

- 双电层电流

b. 动力学控制

- E

c. 传质控制

- D, A, C, ν
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表面浓度
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开始

中期

后期

反应物浓度

产物浓度

a

b
c

d

e

f
g

h

(a)

Fe(CN)3-

Fe(CN)4-

(b) (c) (d) (e) (f) (g) (h)
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峰电流
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2/1*2/12/35

, 1069.2 oocp cADni 

★ 要点：对于可逆反应

a. 峰电流ip与扫速1/2次方呈正比
- 可以用于计算转移电子数n或者扩散系数D

b.  峰电位与扫速无关
- 扫速越大∆E越大（IR补偿）

c. 峰电位∆E≈60/nmV
- 通常来说1电子反应∆E大于60
- 影响因素

d. 电量Qa/Qc≈1
- 用于鉴定可逆性，通常<1
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番外篇
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• 不同产物

– H2析出

–钝化膜形成

• 不同电极

– Size（超微电极/多孔电极）

–滴汞电极

• 准可逆/不可逆反应

• 多步反应*

本次内容

引申内容



基础电化学原理及技术系列讲座

下次预告：电化学测试技术之
电化学阻抗谱

电化学技术交流群
已满群
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