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摘  要：以SRC−100溶解反应量热仪恒温系统、温度传感器和数据采集软件，结合CHI660B电化学工作站建立了

控温精度为±0.001 K的高精度恒温环境下电化学量热系统。采用恒电流极化方法对 5 组不同浓度的

Fe(CN)6
3−/Fe(CN)6

4−体系进行热电化学测试，获得该半电池反应电极电压—电流—温差—时间 4 维数据，根据热

电化学基本方程计算得该电对偶反应“热电化学表观焓变”和绝对标度下标准氢电极熵变分别为−80.16 kJ/mol和

87.57 J/(K·mol)。 
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Abstract: A precision system for thermo-electrochemical measurements with controlled temperature of ±0.001 K was 

set up based on the SRC−100 solution reaction isoperibol calorimeter and an electrochemical workstation. The data of 

electric potential and temperature difference against time for equal molar Fe(CN)6
3−/Fe(CN)6

4− couple with 5 sets of 

different concentrations at 298.15 K were obtained under the condition of various constant-current polarizations. 

According to the basic equation for thermo-electrochemistry (TEC), the thermo-electrochemical apparent enthalpy 

change for the studied couple and the entropy change for the standard electrode reaction on the absolute scale are 

determined as −80.16 kJ/mol and 87.57 J/(K·mol), respectively, being close to those in literatures. 
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热电化学方法是结合热化学和电化学测试的一种

物理化学研究方法，它同时测量过程中电压−电流−热
流−时间 4 维信息，并基于热力学、动力学及电化学
原理分析实验数据。目前已有不少学者采用简单的可

逆体系对热电化学理论和实验方法进行研究[1−5]。使用

测温元件测量电极表面温度变化能得到反应瞬时热效

应，并易于实现对单个电极反应的热电化学测试。但

目前还没有一套能独立承担测温的热电测试仪器。以 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(50374077) 
收稿日期：2007-11-20；修订日期：2008-05-26 

通讯作者：方  正，教授，博士；电话：0731-8660356；E-mail: zfang@csu.edu.cn 



第 18卷第 9期                  张正华，等：高精度恒温环境电化学量热系统的建立及 Fe(CN)6
3−/Fe(CN)6

4−体系的热电化学 1733
 
往自组装建立热电测试系统结构复杂，由于温度控制

欠稳定以及数据采集等问题，使用不便[6−10]。 
SRC−100 溶解反应量热仪 [11−12]恒温能力为    

±0.001 K，远高于普通超级恒温水浴槽±0.1 K的恒温
环境，并配有易操作的数据采集软件SRCS-Data 
Acquisition，数据能以约 4.6个/s的速度自动纪录温度
变化。通过对SRC−100溶解反应量热仪的改造，使得
该仪器可用于测定电极表面温度变化，通过与

CHI660B电化学工作站结合，建立了性能稳定的热电
化学测试系统, 并对Fe(CN)6

3−/Fe(CN)6
4−(以下简写为

Fe(CN)6
3−/4−)体系进行热电化学测试。 

 

1  热电化学理论 
 
对半电池反应，有[13−14]
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式中  ∆T为电极过程中电极表面的温度变化。将式(2)
代入式(1)，有： 
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在微小电流下，有近似式： 
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由下式得出单电子转移时标准氢电极反应绝对标度下

的熵变  
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2  实验 
 
采用电导率≤0.3 µs/cm的去离子水将等摩尔分析

纯K3Fe(CN)6和K4Fe(CN)6 配制成 5种浓度的溶液， 加
入 1 mol/L的KCl作支持电解质。 
将溶解反应量热仪热敏电阻取出贴在工作铂电极

表面，用环氧树脂固定制成工作电极，该热敏电阻与

仪器中另外 3个精密电阻组成电桥。反应热效应通过
热敏电阻阻值变化，转化为电势信号并由软件

SRCS-Data Acquisition 采集。实验恒温环境由
SRC−100 配套的超级恒温水浴提供，控温精度为
± 0.001 K(在 3 min内稳定控温可达 0.000 4 K)。电
解槽采用自制 H型电解槽，它保持电解液与水浴本体
较好的热传导，以保证电解液温度稳定，使得每次电

极过程有相同的起始条件。辅助电极为铂电极，参比

电极为饱和甘汞电极。 

±

启动量热仪使其恒温水浴温度充分稳定，实验开始

前调节测温电桥电位，使仪器信号处于零点，对不同

浓度Fe(CN)6
3−/ 4−体系进行低电流下的恒电流扫描，数

据采集软件分别记录电化学过程的电势和热电势信号。 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  电极表面温度变化与输出电势间的关系 
调节水浴温度，标定电极表面温度变化与输出电

势之间的关系。记录时间 200 s，以此时间内输出平均
电势作为该温度下的输出热电势。以 25 ℃为零点，分
别计算出不同温差下对应的电势差，结果如图 1所示。 
 

 
图 1  温度变化与电桥输出电势的关系 
Fig.1  Relationship between temperature change of platinum 
electrode and potential output of bridge 
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由图 1可知，∆T与 V呈很好的线性关系，即 
 
∆V=170.200∆T−6.92×10−3                     (6) 
 

3.2  Fe(CN)6
3−/4−体系热电化学测试 

图2所示为浓度0.2 mol/L Fe(CN)6
3−/4−体系热电势

∆θ—t曲线和电极电势V—t曲线，其他浓度时的曲线也

示于图中。图 3所示为不同浓度下Fe(CN)6
3−/4−体系 

KX和 Y与 的关系。 ∫
t

ti
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d

由上所述，可得 K 值(见表 1)。将各浓度下 K 值 

代入式 (4)，获得不同浓度下 (c)。以

(c)对浓度 c 作图，结果如图 4 所示。由图   

可知，不同浓度时的 与浓度 c 呈线性关

系，当外推到 c→0，得到 (c→0) = −80.16 

kJ/mol。 
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图 2  0.2 mol/L Fe(CN)6
3−/4−体系在不同恒流下热信号与时

间的关系及极化电势与时间的关系 

Fig.2  Relationships between heat signal and time(a) and 

potential and time(b) at different currents for 0.2 mol/L 

Fe(CN)6
3−/4− system 

 

 

图 3  不同浓度下Fe(CN)6
3−/4−体系的KX(a)及Y(b)与 ∫ 的

关系 

t
ti
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Fig.3  Plots of  KX vs  (a) and Y vs  (b) for 

Fe(CN)
∫
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6
3−/4− system with various concentrations: 1—0.075 

mol/L; 2—0.15 mol/L; 3—0.20 mol/L; 4—0.25 mol/L; 5—0.3 

mol/L 
 

 
图 4  Fe(CN)6

3−/4−体系 与浓度c的关系 )(0
,r21 cH km/∆

Fig.4  Relationship between  and concentration 

c for Fe(CN)
)(0

,r21 cH km/∆

6
3−/4− system 
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表 1  Fe(CN)6
3−/4−体系的X，Y，K， 与浓度的关

系 

)(0
,r21 cH km/∆

Table 1  Changes in X, Y, K and  with 

concentration c 
)(0

,r21 cH km/∆

c/ 
(mol·L−1) 

XJ−0/ 
(V·A−1) 

YJ−0/ 
V 

K/ 
A 

)(0
,r21 cH km/∆ /

(kJ·mol−1)

c→0    −80.16 

0.075 0.732 0.484 −0.566 −86.67 

0.15 0.675 0.489 −0.715 −93.75 

0.20 0.698 0.494 −0.750 −98.17 

0.25 0.724 0.491 −0.783 −102.07 

0.30 0.814 0.497 −0.751 −106.96 

 

由文献[15]提供的 值，结合式(5)求出 
绝对标度标氢电极熵变为 87.57 J/(K·mol)，与 87.8 
J/(K·mol)

0
,r21 km/ H∆

[16]吻合。 
 

4  结论 
 

1) 建立了以SRC−100 为主体的热电化学测试系

统，并对等摩尔浓度Fe(CN)6
3−/4−进行测定。 

2) 测 得 Fe(CN)6
3−/4− 体 系 在 298.15 K 下 的

为−80.16 J/mol，绝对标度下标氢电极熵变

为 87.57 J/(K·mol)。 

0
,r21 km/ H∆
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