
金屬物質能夠導電的簡單定義

是指它的兩端具有電壓差時，

電子能從它身上流過。

電解質水溶液能導電，可是真有電子通過嗎？

如果沒有，那麼加在電解質水溶液上的外部電路裡，

又怎麼會有持續不斷的電流呢？

■邱紀良

電解質水溶液

會導電？



電導度

不同的物質有不同的電導係數，例如鉑的電

導係數比鎢的高。如果把這兩種物質做成一樣又

細長的金屬絲，然後把鉑絲的一端接上乾電池的

正極，另一端接上一個電流計，電流計再接回乾

電池的負極，那麼從電流計就可以讀出流過鉑絲

的電流大小。再用同樣方法測量流過鎢絲的電流

大小。由於鉑的電導係數比鎢的高，結果當然是

鉑絲時候的電流大，鎢絲時候的較小。

為了說明簡單起見，假設這些金屬絲有相當

大的電阻，大到可以忽略電流計本身的電阻。這

時可以做一個實驗：改變乾電池所提供的電壓

差，觀察電流的大小是如何隨著電壓差大小的改

變而改變。我們會發現電流大小和電壓差關係是

成簡單正比的，也就是說電壓差由0伏特開始增高

時，電流由0安培開始增大，如果以電流為縱座

標，電壓為橫座標畫圖，它們之間的關係是一條

經過原點的直線，這直線的斜率就是被測物質的

電導度。一物體的電導度與電導係數成正比，其

比值只與該物體的粗細和長短有關。

讓我們回顧先前的實驗結果，在固定的電壓

下測量流過不同物質的電流大小，結果是電流的

大小與電導度成正比。

這裡所說的電流大小與電子流動的數目成正

比，我們就暫時把電流的定

義限制於電子的流動。

水溶液的電導度

水溶液對化學來說是非

常重要的一部分，因為大部

分的化學反應是在水溶液裡

發生的。什麼是水溶液？水

溶液是以水為主體的均勻混

合物，水是主體，稱為溶

劑，其他混入的一種或多種

的少量物質就稱為溶質。例

如把少量的食鹽（氯化鈉）

溶於水中，我們就稱這水溶液是食鹽水溶液。

水溶液有許多有趣的性質，其中一項就是它

的電導係數。純水的電導係數是極低的，水溶液

又如何呢？在室溫下，我們可以調配出各種水溶

液進行實驗，雖然用一樣質量（或體積）的水，

溶質的莫耳數也相同，不同溶液的電導係數卻有

很大的差別。例如食鹽水溶液的電導係數很高，

而蔗糖水溶液的電導係數極低。

由於我們現在只討論水溶液，在下文中的溶

液都指水溶液。

觀察溶液的導電現象

如何觀察溶液的導電現象呢？精密一點的，

可以用電導度計量出溶液的電導係數。一般來

說，在中學教科書裡，甚至大學的普通化學書

裡，若只是為了展示各種溶液導電特性的不同，

不要求確切的電導係數數值時，多半是採用6伏

特電池、電線、燈泡、電極和溶液的組合。它的

展示步驟是這樣的：

首先，用兩條電線把電池和燈泡串連。這時

電路是通的，有大量電子流過燈泡裡的鎢絲，因

鎢絲的高電阻而使電能轉變成熱光能，所以我們

看見燈泡發光。

其次，把其中一條電線剪斷，這時因為電路

不通，所以燈泡會熄滅。
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一般電阻上的電流與電壓關係圖 流經電阻的電流隨著電壓從0開始上升而直線

增大，圖中直線的斜率值就是被測物的電導值。
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上是不亮的，但事實上還是有電流流

過。因此，最好還是以電流計來取代

燈泡。

電子會通過溶液嗎

為什麼可能會有「電子通過溶液」

或者「導電」這種推論？因為一般人

會很自然地把這種現象與一般電阻的

導電現象做比較。一杯溶液在電路圖

上好像也只相當於一個電阻器。我們

知道一個電阻器的兩端若有電壓差存

在時，電子會從它身上流過。把這種

接下來，把剪斷的電線兩端分別

接上做為電極的鉑片。這時若把兩個

電極插入一杯蔗糖溶液內，電路上的

燈泡仍然不亮，因此可以推論蔗糖溶

液不導電。若把兩個電極插入一杯食

鹽溶液，燈泡便會亮起來，於是說食

鹽溶液可導電，並可能會推論有不少

的電子通過溶液。

用燈泡亮不亮來檢驗溶液的導電

行為是不靈敏的，在電流不大的時

候，燈泡的鎢絲雖然能產生熱，卻還

不到可以產生光的程度，燈泡在外觀

經驗套用在電解質溶液上，自然可能

會說出「電子通過溶液」或者「導電」

這類的話了。要注意的是許多人在這

裡仍然把電流或導電局限在電子流動

的現象上。

這種在外觀上似乎溶液能導電的

現象，當然引起科學研究者的好奇與

興趣。蔗糖與酒精本身都不導電，它

們的溶液不導電並不稀奇。一個重要

的問題是：乾燥的食鹽本身也不導

電，它的溶液為何能導電？換句話

說，如果電子能通過溶液，它靠的是

什麼？

阿瑞尼斯假說

第一位為水溶液的導電性提出正

確見解的是阿瑞尼斯（ S v a n t e

Arrhenius，1859-1927）。在 1880年代初

期，還是瑞典烏普薩拉（Uppsala）大

學的物理研究生時，他提出「溶液能

導電是因為溶質能解離成陰離子和陽

離子」這樣的假說。他的說法並未被

當時的科學界主流所重視，直到1890

年代末期，物理學家發現了原子可以

成為帶電物質以後，這才讓他的觀念

廣被接受，他也在1903年得到諾貝爾

獎。

根據阿瑞尼斯提出的假說，溶液

能導通電流的程度與溶液中的離子數

目成正比。某些物質，如蔗糖或酒

精，在水裡並不解離，仍然保持著一

個完整的分子狀態，它們的溶液裡沒

有離子，所以這些溶液不能導電，這

樣的溶質就稱為非電解質。另外一些

物質在水裡幾乎完全解離，比如食鹽

在水裡會完全解離成帶負電荷的氯離

子和帶正電荷的鈉離子，所以它的溶

液的電導度很好，這樣的溶質就稱為

68 科學發展 2005年9月，393期

用燈泡亮不亮來檢驗溶液的導電行為是不靈敏的，最好還是以電流計來取代燈泡。

李
男
提
供



液時，因為正負相吸的關係，陽離子奔向其中一

極，陰離子奔向另一極，離子的這種活動就形成

了離子流。因為離子流動也是電荷流動的一種，

可以相當於金屬線上的電子流動，所以溶液內部

其實是有電流的。要注意的是這裡已經不再把電

流的定義局限於電子的流動，而把它擴大到帶電

荷物質的流動。

這樣的解釋似乎仍不完整，因為這樣的說法

只能解釋在兩個鉑電極剛插入溶液裡瞬間所發生

的情形，瞬間過後離子流就會停頓下來，此時應

該沒有電流，就像一個電容器一樣。但實驗室裡

的燈泡卻能持續亮著，或者電流計的指針仍維持

著偏轉，顯然，瞬間過後的情形還需要解釋。

溶液內部的電流

原來我們不應該直接把電子流過一般電阻的

經驗套用到電解質溶液上，當電子流過一般電阻

時，除了產生熱或光外，沒有別的反應。在溶液

裡就不同：電子由電池流到溶液中的鉑電極時，

在一鉑電極（陰極）表面上的電子會和溶液內的

某些物質結合，產生電化學變化而被用掉；與此

同時在另一鉑電極（陽極）的表面會有溶液內的

別種物質產生電化學變化，生出電子。這些生出

強電解質。也有一些物質，在水裡只有部分解

離，所以它的溶液的電導度不高，這樣的溶質就

稱為弱電解質。

離子的角色

根據電學，在電路上有多少個電子由電池的

負極流出，就必定有多少個電子流回電池的正

極，以維持電池內的電中性。若在電路中間串聯

上一杯食鹽溶液，實驗顯示電流計的指針仍能偏

轉，這就表示有電子流過電路。因為是串聯，所

以似乎暗示著所有電路上的電子都得先通過那杯

食鹽溶液，再流回電池的正極。現在要問的是：

若是溶液內部能導通電子流，電子是如何流過溶

液的？而離子在這裡又扮演什麼樣的角色？

第一個問題的答案是令人吃驚的，溶液中間

根本沒有電子流。從溶液內部來看，內部沒有電

子流，所以根本不能用一般電阻的經驗來說電解

質溶液可導電。這個答案好像是說那杯電解質溶

液是一個斷路，使得第二個問題更值得研究：離

子究竟做了些什麼，能使溶液顯現出導電現象

（即外部電路上的燈泡會亮）？

可惜大部分的教科書對第二個問題都避而不

答，少部分則做了一些解釋：當兩個電極插入溶
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食鹽是強電解質，在水裡大量解離。若電池提供足夠電壓差，因為溶液裡產生電解反應，外部電路上因此能維

持電流存在，電流計的指針會持續偏轉。
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的電子經由電極又回到電路上，流回

乾電池。

這樣，雖然溶液中間沒有電子流

過，只要有電化學反應發生，溶液外

部的電路就可以持續有電子的流動。

換句話說，那些展示溶液電導用的器

材其實是組成了一個電解槽。

茲舉食鹽溶液為例。食鹽溶於

水，產生了鈉離子（陽離子）和氯離

子（陰離子），當溶液濃度和電池供

應的電壓差適當時，電流計的指針會

出現偏轉。一般人僅注意這一點，但

若看看電解槽，你就會有新的發現。

這時在溶液裡的電極上有氣泡發

生，在陰極的表面上產生的是氫

氣，它的化學反應是：兩個水分子

取走了電路上的兩個電子，產生一

個氫分子和兩個氫氧根離子（陰離

子）。而在陽極的表面上產生的是氯

氣，它的化學反應是：兩個氯離子

放出兩個電子，產生了一個氯分

子，兩個電子經由電極回到電路

上。這樣，一個電極送出電子給水

分子，另外一個電極由氯離子取回

電子，所以外部電路上就一直有電子

在流動，電流計的指針也就能維持

偏轉。

那麼，電解質溶液內究竟有無

持續的電流？答案應該是這樣的：

沒有電子流，卻有離子流。以上面

的食鹽溶液為例，若有電解反應發

生，在陰極附近多了多少個氫氧根

離子（陰離子），在陽極附近就會少

掉了多少個氯離子（陰離子）。為了

維持溶液內部電荷的分布均勻，陰

極部分的陰離子由於陽極的吸引而

移向陽極，這樣就形成了溶液內持續

的離子流，也就是持續的電荷流，或

稱為電流。

電解的反應是必要的

這種觀點指出了電路中間的那杯

電解質溶液不但是一個電阻，還必須

是一個能產生電化學反應的電解槽。

原來阿瑞尼斯的兩個條件只定義了什

麼是電解質，若要解釋外部電路上有

持續的電流，就應該加入第三個條

件：其溶液必須能產生電化學反應。

如何證明第三個條件是必須的

呢？我們可以做兩種實驗以證明雖然

溶質溶於水，在水中也解離，但是在

有電壓差的情況下，外部電路上仍可

能沒有電流，即俗稱的不導電。

第一種實驗的電解質溶液是食鹽

水溶液。若外加電壓差是 6伏特，當

然在電路上串聯的電流計會指出電路

上有電流，一如前述，這時若把電壓

差逐漸降低，氣泡產生速率會減緩，

電流計讀數也會隨著直線下降，這直

線的斜率就是該溶液的電導值。若把

電壓差降至某一特定電壓之下，通常

是 1∼2伏特左右，雖然溶液裡的兩

個電極之間有電壓差，但是電流計卻

測不出電路上有任何電流，因為這時

所提供的電壓差低於電解質反應所需

的電壓差，溶液裡沒有電化學反應發
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差雖然是食鹽水溶液，若調低所供應的電壓差，這時因所提供的電壓差不足以產生電

解反應，所以電路上沒有電流，電流計的指針顯示是0，電解質溶液像是個絕緣體。

碘酸鉀是強電解質，在水裡完全解離，但是在純碘酸鉀水溶液的情況下，雖然電池提

供相當大的電壓差，可是因為溶液裡缺少電解反應所需的酸，所以不可能發生什麼電

化學反應，電路上因此而沒有電流。
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生。雖然是電解質溶液，

這時仍然無法導通電流。

第二種實驗的電解質

溶液採用碘酸鉀水溶液。

我們知道如果要使這溶液

發生電解反應，就它的總

化學反應所需的物質來

說，溶液裡還需要一些提

供氫離子的酸。若在缺少

氫離子的情況下，即使把

外加電壓差提高至20伏

特，溶液裡也看不到有什

麼電化學反應發生。沒有反

應，溶液裡就不需要用掉或

產生電子，電流計讀數就會保持在 0。

在實際操作此實驗時，因為水通常會吸收一

些空氣裡的二氧化碳而稍微呈酸性（pH值大約在

6左右），加上水本身會有微量的解離，所以在此

實驗開始的一段時間（約半個小時）裡，在光亮

的鉑陰極表面會看到黑色的碘出現，而在陽極會

有一小點氣泡產生。再接下來的一、兩天裡，因

為氫離子濃度變得非常低，電解槽內就不再有動

靜了。

一旦在此溶液裡加入少量的酸，電化學反應

立即發生，電流計指針立刻偏轉。等到氫離子逐

漸耗去，電流計讀數也逐漸變小，以至於0。這

就證明了氫離子在這個電化學反應裡的必要性，

也證明了在這種電壓差太小時，純碘酸鉀溶液無

法導通電流。

就電化學反應中物質的數目來說，在碘酸鉀

溶液的例子裡，4個碘酸根需要和4個氫離子反

應，以產生 2個碘分子、2個水分子和 5個氧分

子，可見，雖然碘酸鉀是強電解質，這個溶液裡

缺少氫離子就不可能發生反應。這樣的電解質溶

液還是像一個絕緣體，並無法導通電流。

由以上兩種實驗的結果，可見在前述驗證水

溶液電導的示範實驗裡，溶液能不能導通電流，

不僅與溶液中是否含有電解質有關，還要看電極

表面是否有產生電解反應的能力。

正確的說法

現在我們要認識：「電解質水溶液不一定能

夠導通電流。」所謂「電解質溶液會導電」只是

個過於簡單的說法。

其次，「溶液能導通電流的程度與溶液中的

離子數目成正比」這句話並不完整。比較完整的

說法是：「只有能被電解的溶液才能夠導通電

流，溶液能被電解時，其導通電流的程度與電解

反應的速率成正比。」溶液要能夠被電解，有兩

個必要的條件：外部所提供的電壓差夠高，以及

內部有足夠的電化學反應物質。另外，電解反應

受控於外加電壓差及參與反應的各種物質的濃

度，而反應速率與濃度是不是呈簡單正比，還需

要另外一一驗證。

在比較專業的書裡，把前面討論的溶液導電

現象叫做「電解導電」，這是一個極為明顯的事

實，但在中學和大一的教科書裡一直沒有被明指

出來。

邱紀良
清華大學化學系
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□

一般水溶液電解系統的電壓與電流的關係圖 電壓在0到Vm之間的綠色區

域，因為電壓差不足，不能引起電化學反應，使得電路上的電流保持在0。因

此，在這個電壓區內電解槽對整個電路來說是一個斷路。
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