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摘  要 

准确理解固/液界面相中所发生的电化学现象的本质对正确把握界面区的储能和电荷传递行为至关重要。

本文从多相体系的热力学基本公式出发，推导出了带电界面相Gibbs自由能的通用型表达式，并依据该公

式探讨了理想不可极化电极体系、理想可极化电极体系的不同电化学行为。此外，还估算了离子双电层

中剩余电荷的覆盖度，阐述了界面相的电容、电阻行为在伏安曲线中的表现形式。上述研究工作有助于

帮助电化学研究者从理论深层了解和掌握不同条件下带电界面相的电化学特征。 
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Abstract 
Having a good understanding of inherent property of electrochemical phenomena taking place at 
solid-liquid interphases plays a crucial role in grasping the essence of energy storage and charge 
transfer. Herein the general expression of Gibbs free energy of interfacial phases was derived based 
on the basic thermodynamic equations of multiphase systems, by means of which the electrochemical 
behavior and characteristics of the ideally non-polarizable and polarizable electrode systems were 
interpreted. Meanwhile, the coverage of residual charge in electric double layer and the representa-
tions of capacitive and resistive behavior in voltammetric curves were also presented. The present 
theoretical analyses are very helpful for the researchers in the field of electrochemistry to understand 
the electrochemical characteristics at a charged interface under different conditions. 
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1. 研究带电界面的电化学行为的意义 

电化学反应通常是在固体/溶液界面发生的，这个带电的界面相由分别包含自由电子(金属相)和离子

(溶液相)的两个体相表面区所组成，如图 1 所示。上述两种自由带电组分可在表面区域富集或者耗尽，使

得表面区产生净电荷(可减小到零)，但是整个界面相须满足电中性条件[1] [2]。在电化学研究中经常提及

两种极端情况：带电界面相的完全不可极化(nonpolarizable)和完全可极化(polarizable)行为[2] [3]。需注意，

在大多数情况下，界面相在一定程度上显示出可极化性，这就意味着由外电路流向金属/溶液界面的 
 

 
Figure 1. The interfacial region between two phases 
图 1. 两相之间的界面区域 
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电荷可以以两种方式参与不同的电极过程[4]：1) 电荷穿越界面并在界面参与电化学反应，此时界面电荷

密度不发生变化，能斯特方程、法拉第电解定律均可适用；2) 电荷不越过界面而将电能储存在界面区域，

从而导致界面的电荷密度发生变化，此时检测到的电流与氧化还原反应无关，而与界面相的充放电过程

有关，属非法拉第电流。由于充放电过程伴随着界面带电容量的变化，故又称作电容电流。因此，将电

化学学科定义为研究带电界面上所发生现象的科学更为合理。 
笔者在多年的电化学研究中注意到，许多青年学者对某些基本的界面电化学行为充满疑惑，例如，

1) 法拉第电流和非法拉第电流是如何产生的？二者之间有何不同的表现形式？2) 电池反应自由能与电

池电动势之间的热力学关系式( r mG zFE∆ = − )是如何推导出来的？3) 电毛细曲线和微分电容曲线的研究

究竟有什么重要意义？4) 在循环伏安曲线中如何才能分辨出非法拉第电流(电容电流)和法拉第电流(氧
化还原电流)的贡献？汇集上述疑难问题，笔者从多相体系自由能的基本热力学公式出发，对带电界面相

的不可极化(unpolarizable)与可极化(polarizable)行为下的界面现象进行了理论分析，确定了通常情况下(固
体/溶液)相界面的等效电路，并以此阐释了法拉第电流和非法拉第电流在伏安曲线中的表现形式。 

2. 带电界面相电化学行为的特征 

金属/溶液界面的双电层区域可视作由金属、溶液两个体相的表面区所构成的界面相。对于含有多

相、多组分的复杂界面区，不仅存在能量转换问题而且涉及能量储存及其相关的表面功问题。参照组

成可变的多相(π 个相)、多组分(k 个组分)体系的热力学方程，界面相自由能变化的热力学公式可表示为

[5]： 

 ( )i i i i1
k
i 1d d d d d dG S T V p A n z F nπ α α α α

αγ µ ϕ
= =

= − + + + +∑ ∑  (1) 

式中多组分加和项中的 i i i id dn z F nα α α αµ ϕ+ 表示在恒定温度、压力的条件下，将 dni的 i 荷电粒子移入内电

位为 φ的 α相中所引起的 Gibbs 函数的变化。加和项( ( )i i i
k

ii 1 d dn z F nα α α αµ ϕ
=

+∑ )可认为由两部分组成：一

部分是各粒子与 α相间发生作用所引起的化学功之和；另一部分则为各荷电粒子进入 α相内所需做的静

电功之和。 
考虑到化学位、内电位和电化学位三者之间的内在联系，对于 α相中的 i 荷电粒子， 

 
j i

i i i
i , ,T p n

Gz F
n

α
α α α

αµ ϕ µ
≠

 ∂
+ = =  

∂ 
 (2) 

由此，界面相 Gibbs 自由能公式可表示成更为常见的通式： 

 k
i i1 i 1d d d d dG S T V p A nπ α α

αγ µ
= =

= − + + +∑ ∑  (3) 

以(3)式为基础，很容易推导出不同条件下固/液界面电极过程的某些重要特性。 

2.1. 理想不极化电极体系 

在电极/溶液界面区不发生任何极化的极端情况下，固相表面区和液相表面区的电荷密度始终保持不

变，因此无须考虑表面功的问题(此时(3)式中 dAγ 项为 0)。进而，当温度、压力同时固定时，固/液界面相

间电荷转移所引起的 Gibbs 自由能的改变可表示为： 

 i i1 i 1
kd dG nπ α α

α µ
= =

= ∑ ∑  (4) 

此时， i i1 i 1
k dnπ α α

α µ
= =∑ ∑ 即为电极体系对外所做的电功( rWδ ′− ，非体积功)。当一个电极反应达到平衡

状态时，由公式(4)得到 dG = 0，也亦 
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 i i1 i 1
k d 0nπ α α

α µ
= =

=∑ ∑  (5) 

该公式即为判断一个电化学反应是否达到平衡的理论依据。 
现以一个只涉及金属 M(m 相)/电解液(L 相)之间的简单可逆电极反应为例加以说明， 

 ( ) ( ) ( )zM L ze m M m+ −+ ⇔  (6) 

方程(6)中的 M 代表固相 m 的电中性金属原子，故无须考虑电功的问题，但 m 相中参与反应的电子

e−则必须同时考虑化学功和电功二者的贡献。同样，溶液(L)相中的荷电离子 zM + 也必须考虑化学功和电

功的贡献。当电极反应处于平衡状态时， z
m L m
M eM

zµ µ µ+= + 或者 ( )z
m L L m m
M eM

zF z Fµ µ ϕ µ ϕ+= + + − ，由此可

得到 M/Mz+相间电位差的关系式： 

 
z

L m m
M em m L M

L

z
zF

µ µ µ
ϕ ϕ ϕ

+ − +
∆ = − =  (7) 

可见，当固相中 M 与液相中 Mz+之间的反应达到平衡时，在固(m)/液(L)界面间会自发地产生一个相

间内电位差，其值只与 M、Mz+的化学位及电子的化学位有关，而与其他因素无关。 m
LzF ϕ∆ 即为电荷穿

越固/液界面所需之电功。 
更进一步，对于两种不同的金属 I、II 与同一电解液 L 构成一个可逆电池(如 Ni-Gd 电池) (如图 2)而

言，电极 I、II 之间的电位差
I II

I e e
II e

V
µ µ−

= − 是由电子在电池两终端相间的定向移动所引起的，此值可视

为该电池的电动势 E。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram for a reversible cell composed of two different metal electrodes that are immersed in the same 
electrolyte solution 
图 2. 由两种不同的金属与同一电解液构成的一个可逆电池的示意图 

 
假设溶液相(L)是均匀的，且已设法消除了液接电位，又因电极 I 和 II 与溶液的界面相内电位差都涉

及电子化学位项，在测量电池的电动势时可以相互抵消，则 I
IIV 项由包括“电极 I/溶液”、“电极 II/溶液”、

“电极 II/电极 I”在内的三个内电位差之和组成： 

 ( ) ( )I I L L II I I L II
II II L II IV ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ= − + − − ∆ = ∆ + ∆ + ∆  (8) 

其中
II I

II e e
I e

µ µ
ϕ

−
∆ = 项只涉及电子在金属 I、II 相界面间的转移，无化学反应发生。倘若 I、II 之间有无限

小的电流流向外电路时，则电压 I
IIV 的变化( I

IIdV )等同于电池电动势 E 的变化(dE)，此时系统自由能的降低

等于其对外界环境所做的最大电功 rW ′，即 ( )r r,T pG W zFE′− ∆ = = ，z 为电池反应所涉及的电子转移数目

[6]。 
通过以上分析可知，越过可逆电池的两终端相间的电位差 I

IIV  (实际是电动势 E)而做电功的荷电粒子

是电子，但是促使电子连续不断流动而形成电流的动力不在于电位差本身，而源于电池两电极上所发生
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的电化学反应。离子导体无法独立地完成导电任务，但两电极间的场强引发了溶液中离子的定向移动。

为了使电流持续不断地通过离子导体，两类导体界面间必须伴有得失电子的电化学反应发生。 

2.2. 理想极化电极体系 

相反，对于完全可极化(polarizable)的固/液界面相，外加电压(或电流)只会导致两相表面区的电荷密

度发生变化，但不会对该系统做电功。此时，必须充分考虑表面功( dAγ )的贡献。若将“电极/溶液”界

面的双电层视为一种特殊的界面吸附区域，那么该区域的 Gibbs 自由能的变化完全遵循公式(3)，但是该

式中的 i i1 i 1
k d 0nπ α α

α µ
= =

≠∑ ∑ 。 

由公式(3)可导出相应状态下的 Gibbs-Dühem 方程[7] 

 i i1 i 1
kd d d d 0S T V p A nπ α α

αγ µ
= =

− + + =∑ ∑  (9) 

那么，在恒温、恒压条件下，上式可被进一步简化为： 

 i i1 i 1
kd d 0A nπ α α

αγ µ
= =

+ =∑ ∑  (10) 

公式(10)可转化为更为常见的以溶液一侧的表面过剩量来表述的形式： 

 i i
k

1 i 1d d 0π α α
αγ µ
= =

+ Γ =∑ ∑  (11-1) 

或者 

 i i1 i
k

1d dπ α α
αγ µ
= =

− = Γ∑ ∑  (11-2) 

以上两式中的 i
i

n
A

α
αΓ = 为溶液相(α相)中 i 物种的相对表面过剩量，A 为界面的面积， γ 为金属/溶液

界面张力或比表面能。 
如果金属/溶液两相间参与反应的电化学活性粒子是金属 M 上的电子 e−和溶液 L 相中的带电离子，

那么根据公式 i i iz Fα α αµ ϕ µ+ = ，界面张力的变化可表示为[8]： 

 M
i i e e j jd Σ d d Σ d Lz z Fγ µ ϕ ϕ− = Γ + Γ + Γ  (12) 

该式中 Mϕ 、 Lϕ 分别表示金属 M、溶液 L 相的内电位，注脚 e 和 j 分别表示 M 中的电子与溶液中的

离子，注脚 i 则包括了两相中卷入反应中的所有的带电和不带电的粒子物种。 
现以 qM 和 qL 分别表示单位界面的金属相表面区和溶液相表面区所带的电荷量，则 M

e eq z F= Γ ，

L
j jq z F= ∑Γ 。同时考虑到整个界面相的电中性条件，则 M Lq q= − 。这样， 

 ( )M M L M
i i i id d d d dq qγ µ ϕ ϕ µ ϕ− = ∑Γ + − = ∑Γ +  (13) 

这就是理想极化电极的热力学方程式。 
当溶液相的组成不变时( id 0µ = )，上式可简化为 Md dqγ ϕ− = ，由此得到 

 
i

M

, ,T P

q
µ

γ
ϕ

 ∂
= − ∂ 

 (14) 

此即为描述电极电位、界面张力及电极之单位面积电荷三者之间关系的 Lippmann 方程。根据该方

程，可以从电毛细管曲线上任意一点切线的斜率求得该电位下的金属电极表面的剩余电荷密度( Mq )。 
对于理想的极化电极，电极与溶液界面区的剩余电荷是可以随意改变的，因而界面区的电位差可以

任意调制，但需注意的是，此种情况下并不存在穿过界面区的定向电流流动，剩余电荷所引起的电流为

非法拉第电流(或界面充电电流)。缘此可将电极/溶液界面视作一个可储存电荷的静电电容器。由此， 
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界面相的微分电容为 d
d
d

qC
ϕ

= ，再结合电毛细曲线方程式，可得到 

 
i

M 2

d 2
, ,

d
d T p

qC
µ

γ
ϕ ϕ

 ∂
= = − ∂ 

 (15) 

(14)、(15)两式是电毛细曲线法和微分电容曲线法的理论根基。 
以液体 Hg 电极为例，液体 Hg 与电解液之间存在着表面张力，张力的存在有力图缩小两相界面之面

积的趋势。但 Hg 电极表面出现剩余电荷时(无论正负)，同性电荷之间的排斥作用却呈现出使界面面积增

大的趋势。单位面积剩余电荷量越大，界面张力就越小；只有当剩余电荷( M 0q = )为零时，界面张力才会

达到最大值。这就引出一个重要的物理量：零电荷电位(φz)，它与电毛细曲线上γ最大值和微分电容曲线

上的 Cd最小值相对应。 
根据电毛细现象和微分电容曲线，可以比较清晰地解释电极电位对电极表面某些特性的影响，比如

溶液对电极表面的润湿能力、电极上气泡的附着情况、溶液中电极与涂料之间的粘合能力等，进而可通

过调节电极电位和引入适当的界面活性物质人为地控制这类界面的性质。 

2.3. 双电层中剩余电荷的覆盖度的估算 

在金属(M)/溶液(L)界面形成离子双电层时，电极表面上只会存在少量的剩余电荷。这里粗略地进行

一下估算，近似地取双电层电容值 2
dl 20 μF cmC = ，又假定离子双层的电位差( M

L 1.0 Vϕ∆ = )，则电极表

面的剩余电荷密度近似为 M 20.2 C mq = 。已知电子的电荷 191.602 10 Ce −= × ，假设电极表面带负电，那

么为了形成 1 V 的电位差，每平方米的表面应保持的多余的电子数为
1

18
19

2 10 10
1.602 10

−

−

×
≈

×
。 

下面以金表面为例简单估算一下电极表面上每单位面积的原子数。为方便起见，将金(Au)表面近似

看作是由其半径 101.44 10 mr −≈ × 的圆球排列成的表面，为了弥补各原子排列之间的空隙，再将圆球的面

积再粗略地乘以系数 1.25。由此可推算出每平方米表面容纳的原子数为：
( )

19
210

1 10
3.14 1.44 10 1.25−

≈
× × ×

。 

这样，若把金表面单位面积的原子数与其表面上多余的电子数进行对比，初步判断出金电极上只有

∼10%的原子具有剩余电荷，即剩余电荷的覆盖度只有 0.1 左右。 
双电层中剩余电荷量尽管不多，但它对电极反应却有非常显著的影响。假定固/液界面的电位差为 1.0 

V，相界面上两层电荷间距离的数量级为 10−10 m，则双电层间的电场强度可到达 10
10

1.0 10 V m
10− = ，此估 

算值比教科书中给出的 108~109 V/m 的数值高出 1~2 个数量级[9]。如此大的电场强度，既可以使一些在

其他条件下本来不能发生的化学反应得以顺利进行，又可使电极过程的速度发生极大的改变。所以说，

电极反应的电催化特性与双电层间的场强有着极其密切的关系。 
通常条件下，电极/溶液的界面相兼有电阻和电容的行为，因此可把界面相看做是一个漏电的电容器，

其等效电路由电容与电阻元件并联而成[4]。在完全可极化的极端条件下，电化学反应的阻力非常大(R → ∞)，
则外电路电流全部用于双电层的充电，电位随电流连续变化；而在完全不可极化的极端条件下，电化学

反应阻力趋于零(R → 0)，则电流全部漏过界面，双电层电位差维持不变。 

2.4. 电容和电阻行为在伏安曲线中的展示 

循环伏安法是最常用的电化学测试方法之一，由于电位随时间的连续变化，与界面电荷转移相关的

法拉第电流以及与双电层充电相关的非法拉第电流往往同时出现在伏安曲线上。现以一个电化学反应控
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制的简单电极反应为例进行阐释。考虑到电化学测量时参比电极(RE)与工作电极(WE)之间存在溶液电阻

(Rs)，在电极/溶液界面相发生的上述电极反应可用图 3 所述的等效电路来描述。图中 Rs 代表溶液电阻，

Cd为双电层电容，Rt为电荷传递电阻(或电化学反应电阻)。假定流过电极的电流为 i，施加在工作电极上

的电位为 φ，则电极体系的常微分方程确定如下： 

 ( )s
d s

t

d
d

iR
C iR i

R t
ϕ

ϕ
−

+ − =  (16) 

将方程(16)中涉及电流和电位各项进行归类整理后得到： 

 s
d s d

t t

d d 1
d d

RiC R C i
t R t R
ϕ ϕ  
+ = + + 

 
 (17) 

由于 i、φ均为时间 t 的函数，无法直接求解，故对方程(17)进行 Laplace 变换，得到上述电极过程的

象函数关系式： 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )s
d d s d s d

t t

0 0 1
s R

C s s C R C si s R C i i s
R R

ϕ
ϕ ϕ

 
− + = − + + 

 
 (18) 

再结合初始条件 φ(0)和 i(0)，就可以借助 Laplace 逆变换由 i(t)计算出 φ(t)，或者由 φ(t)算出 i(t)。 
 

 
Figure 3. Equivalent circuit of a simple Faradaic electrode process under electrochemical reaction control 
图 3. 一个电化学反应控制下的简单电极反应的等效电路 

 
为方便起见，以单程电位扫描为例，假定初始条件为：i(0) = 0，φ(0) = 0，φ(t) = λt，其中λ为电位的

扫描速率。将给定的初始值代入基本关系式(18)后解得： 

 ( )
s s t d 2

// d // d

1 1
1 1

i s
R R R C

s s s s
R C R C

λ λ
= +

   
+ +   

   

 (19) 

式中 ( )// t s t sR R R R R= + 。再经 Laplace 逆变换后得到： 

 ( ) ( )// d

2
/t

d
t s t s

1 e t R CRti t C
R R R R
λ λ − 

= + − + + 
 (20) 

假设溶液电阻 Rs非常小(即 Rs → 0)，那么 R// → 0，公式(20)可简化至如下简单形式： 

 ( ) d
t

ti t C
R
λ λ= +  (21) 

该式中的第一项对应于电荷传递电阻对总电流的贡献，其值随时间 t 按线性关系变化，需注意λt 是 t
时刻的电位值 φ(t) (注：φ(t) = φ(0) + λt)；第二项λCd是电容电流的贡献，因 Cd值变化不大，在电位的扫
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描速率λ固定时，此项为常量。那么在前面提到的两种极端条件下： 
1) 完全不可极化电极(Rt → 0) 
此时外加电位 φ(t)的微小变化即可引起法拉第电流的无限增大，电流无障碍地漏过双电层。非法拉第

电流λCd对总电流的贡献可忽略不计，界面相的电荷密度不会发生变化。 
2) 完全可极化电极(Rt → ∞) 
此时忽略法拉第电流项对总电流的贡献。双电层电容相当于一个理想的静电电容器，电位扫描速率

λ越大，它所产生的充电电流越大。严格意义上，非法拉第电流随外加电压的变化而连续变化。 
除去上述两种极端情况外，双电层通常可看作一个漏电的电容器。根据(21)式，i(t)对时间 t 作图可得

一直线，直线斜率为 1/Rt，截距为λCd。假若电位扫描是以连续循环的方式进行的(正向扫描时：λ > 0；逆

向扫描时：λ < 0)，双电层在循环伏安测试中所展示出的电化学特征应为平行四边形。当溶液电阻 Rs值不

能忽略之时，所测得的伏安曲线通常为一个扭曲的平行四边形，扭曲程度视 Rs值而定。需注意的是：当

电荷传递电阻很大且溶液电阻可忽略时，双电层的充电电流支配着总的伏安行为，所显示的伏安曲线为

规则的矩形，电容电流的大小(λCd)只与扫描速度λ有关。 

3. 结语 

金属/溶液界面的双电层可视作一个漏电的电容器。通常情况下界面双电层既可储存能量，又可传输

电荷，所以电容与电阻行为同时存在，理想可极化和不可极化行为只是双电层的两种极端行为。双电层

中剩余电荷量尽管不多，但其场强大小对电极反应却有非常巨大的影响。界面双电层在循环伏安曲线上

通常展示出扭曲的平行四边形轮廓，扭曲程度视溶液电阻 Rs值的大小而定。只有当充电电流支配着总的

伏安行为时，伏安曲线才显示出规则的矩形轮廓。期待这些理论处理能对电化学研究者有所帮助和启迪。 
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