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前　　言

现代电化学是内容非常广泛的学科领域，为了便于组织学术交流，目前国
际电化学学会 （ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｓｏｃｉｅｔｙｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，缩写ＩＳＥ）将其会员
的活动分为８个大组进行，各自涵盖的学术领域如下。

（１）界面电化学。固／液导电表面和界面的结构状况，双电层结构，电子
和离子转移过程的理论，电催化理论，光电化学，电化学体系的统计力学和量
子力学方法。

（２）电子导电相和离子导电相。金属、半导体、固态离子导体、熔盐、电
解质溶液、离子／电子导电聚合物，以及嵌入化合物等的热力学和传输性质。

（３）分析电化学。用于化学分析、监测和过程控制的电化学方法与装置
（如直流电法、交流电法和电位法等技术），电化学传感器 （包括离子选择性电
极和固态器件）。

（４）分子电化学。无机物、有机物和金属有机化合物电极过程的机理和结
构状况，在合成中的应用。

（５）电化学能量转换。能量的电化学产生、传输和储存，蓄电池，燃料电
池，光电化学过程与装置。

（６）腐蚀、电沉积和表面处理。腐蚀与保护的电化学状况，钝化，电化学
固相沉积与溶解过程的理论及应用 （包括电镀、电抛光、微建造和电化学成型）。

（７）工业电化学和电化学工程。工业电化学过程的基本概念及工艺学，环
境及能量状况，电解槽设计、放大与优化，电化学反应器理论，质量、动量和
电量传递的基本问题，工程应用的电化学装置。

（８）生物电化学。生物体系组分的氧化还原过程，生物膜及其模型物的电
化学，电化学生物传感器和电化学技术在生物医学中的应用。
由此可见，现代电化学是一门交叉学科，也是应用前景非常明显的学科。

在过去的半个世纪中，电化学已为解决能源、材料、环境等的相关问题发挥了
不可低估的作用，毫无疑问，在２１世纪中该学科必将继续为解决人类面临的
这些重大问题发挥更加显著的作用。
鉴于电化学的领域如此宽广，要在一本有限篇幅的书中反映出它的方方面

面显然是不可能的。值得庆幸的是，近些年来国内各种电化学教科书以及各相
关领域的专著相继问世，这不仅为广大读者提供了全面了解该学科的机会，同此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



时推动了我国电化学学科的发展。本书旨在根据 《２１世纪化学丛书》的编写
指导思想和基本要求，选择当前普遍关注的若干专题，对电化学中的一些新概
念、新原理、新方法和新应用进行介绍，同时希望借此推动化学中各分支学科
间或者与其他学科之间的交流与合作。
本书是在固体表面物理化学国家重点实验室和厦门大学化学化工学院电化

学教研室的大力支持下完成的。国家重点实验室和电化学教研室曾多次举行会
议具体讨论编写工作的有关事宜。尤其是国家重点实验室的许多固定研究人员
在百忙之中承担了本书的撰写任务，他们将某一领域的国际发展动向和自身的
工作体会结合起来，从而形成了本书中的一个个亮点。
参加本书编写工作的有 （以姓氏笔画为序，姓名之后括号中表示所撰写的

章节）：王世忠 （７４）、毛秉伟 （８５）、田中群 （６５，８１）、任斌 （８１）、刘
国坤 （８１）、孙世刚 （１２，３３，４１，８２）、孙建军 （６５）、杨勇 （７１～
７３）、吴玲玲 （４３，８３）、陈声培 （４１）、林仲华 （４３，８３）、周剑章
（４３，８３）、姜艳霞 （８２）和谢兆雄 （８４）。林仲华教授还对第８章进行审
阅，本人则负责其他章节的撰写和全书的整理。在编写过程中得到丛书主编陈
洪渊院士的直接指导和化学工业出版社的具体指导和帮助，特此表示衷心感
谢。
由于编者的学识有限，主观愿望与客观效果可能存在较大距离。特别是本

书的编写时间短促，不妥之处在所难免，承蒙各位同仁多加指正。

吴辉煌

２００３年１２月于厦门大学
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第１章　固体／电解液界面区的结构与性质

１１　没有特性吸附时金属电极的双电层模型

　　当金属置于电解液中，便在这两个体相之间形成新的三维区域，即所谓的

界面区 （ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｒｅｇｉｏｎ）。界面区的性质不同于原有两个体相的性质，可视

为独立相，因此也称为界面相 （ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ）。ＩＵＰＡＣ建议［１］：术语 “界面

（ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）”与 “界面区”必须分开使用，不应将二者视为同义词。在电化学
表面科学中，界面是指标志两相之间边界的理想平面。界面区与体相之间没有
明显的边界，界面区厚度的定义取决于描述这个区域所用的理论模型。热力学
测定只提供整个界面区的宏观参数，而这些参数需由界面区结构模型加以合理
地解释。

图１１　双电层模型

　　金属／溶液界面区的最早模型是１９世纪末 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ提出的平行板电容器
模型 （也称紧密层模型），他认为金属上的剩余电荷必须被溶液相中贴近电极
表面的、电荷符号相反的离子层所中和。由符号相反的两个电荷层构成界面区
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的这种概念，便是 “双电层”（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒ）一词的起源。双电层理
论的发展首先基于热力学和静电学的理论，Ｇｏｕｙ和 Ｃｈａｐｍａｎ、Ｓｔｅｒｎ以及

Ｇｒａｈａｍｅ等人为金属／电解液界面区模型的发展作出历史阶段性的贡献，

Ｂｏｃｋｒｉｓ及其合作者提出的ＢＤＭ 模型目前已普遍地被接受 （图１１）。当前一
般认为，金属／电解液界面区由分散层 （ｄｉｆｆｕｓｅｌａｙｅｒ）和紧密层 （或内层，

ｃｏｍｐａｃｔ或ｉｎｎｅｒｌａｙｅｒ）两部分组成，其边界是最接近金属表面的溶剂化离子
的中心所在的平面，即图１１ （ｅ）中的ＯＨＰ （ｏｕｔｅｒＨｅｌｍｈｏｌｔｚｐｌａｎｅ）。如果
溶液中存在特性吸附离子，它们将取代金属表面的溶剂化分子而直接与电极表
面接触，其中心所在平面即ＩＨＰ（ｉｎｎｅｒＨｅｌｍｈｏｌｔｚｐｌａｎｅ）。经典的双电层理论
建立在热力学和静电学的基础上，金属被视为理想导体。２０世纪８０年代，双
电层理论出现了突破性进展，中心议题是整个界面相的分子模型，理论基于金
属 “冻胶 （ｊｅｌｌｉｕｍ）模型”和硬球组装，采用了积分方程等方法进行处理。这
些方法为进行广泛的计算机模拟开辟了道路。本节仅介绍不存在特性吸附时金
属电极双电层理论的基本情况，更深入的理论阐述可参阅文献 ［２］及其引文。

１１１　分散层理论

　　分散层的定量处理首先由Ｇｏｕｙ和Ｃｈａｐｍａｎ分别进行，其理论的基本假
设［３，４］是：溶液中的离子是处在各向同性的连续介质中的点电荷，它们与金属
上电荷的作用是静电作用。因此，分散层中的电荷分布和电位分布可根据静电
学原理导出。对平板电极，电荷分布和电位分布用一维坐标 （垂直于电极表面
的ｘ轴）表示。若溶液中 （０＜ｘ＜∞）离子的分布遵循Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ定律，则

ｃｊ（ｘ）＝ｃｊ（∞）ｅｘｐ｛－（ｚｊＦ／ＲＴ）［（ｘ）－（∞）］｝

＝ｃｊ（∞）ｅｘｐ｛－［ｚｊＦφ（ｘ）／ＲＴ］｝ （１１）
式中，ｃｊ（∞）为离子ｊ的体相浓度；φ（ｘ）≡（ｘ）－（∞）。ｘ点附近单元

体积内的总电荷密度ｑ（ｘ）应是所有离子电荷之和，即

ｑ（ｘ）＝∑ｚｊＦｃｊ（ｘ） （１２）
而电位梯度可由Ｐｏｉｓｓｏｎ方程导出，

ｄ２φ／ｄｘ
２＝－ｑ（ｘ）／ε （１３）

式中，ε为电介质的电容率 （即介电常数与真空电容率的乘积）。利用边
界条件ｘ→∞时，φ（ｘ）＝０，即ｄφ／ｄｘ＝０，可得分散层中的电场强度为

ｄφ／ｄｘ＝（２ＲＴ／ε）
１／２∑ｃｊ（∞）１／２｛ｅｘｐ［－（ｚｊＦφ／ＲＴ）］－１｝

１／２ （１４）

　　在Ｇｏｕｙ和Ｃｈａｐｍａｎ的推导中没有考虑离子的体积，实际上是将ｘ＝０
（即金属电极表面）作为分散层的内边界。Ｓｔｅｒｎ修改了这一假设，提出在ｘ＝ｘ２
处存在等位面，ｘ＝ｘ２即后来Ｇｒａｈａｍｅ定义的ＯＨＰ。据此，利用Ｇａｕｓｓ定理
可求得金属电极表面电荷密度ｑＭ为
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ｑＭ＝（２ＲＴε）１／２∑ｃｊ（∞）１／２｛ｅｘｐ［－（ｚｊＦφ２／ＲＴ）］－１｝
１／２ （１５ａ）

式中，φ２≡（ｘ２）－（∞），即ＯＨＰ与溶液体相之间的内电位差。对ｚｚ
型电解质而言，式 （１５ａ）可改写为

ｑＭ＝［８ＲＴεｃｊ（∞）］１／２ｓｉｎｈ（ｚＦφ２／２ＲＴ）≡Ａｓｉｎｈ（ｚＦφ２／２ＲＴ） （１５ｂ）
式 （１５ａ）和 （１５ｂ）是ＧＣＳ理论的基本关系式，它表示ｑＭ与φ２的关系。根
据ＧＣＳ理论可计算分散层的离子分布、电位分布和分散层电容。

　　如果界面区的离子都是静电吸附的，由式 （１１）可得分散层中离子ｊ的
剩余量Γｊ，Ｇ为

Γｊ，Ｇ ＝ｃｊ（∞）∫
∞

０
｛ｅｘｐ［－（ｚｊＦφ（ｘ）／ＲＴ）］－１｝ｄｘ （１６）

根据电中性条件，分散层的总电荷ｑＧ为

ｑＧ＝∑ｚｊＦΓｊ，Ｇ＝－ｑＭ （１７）
一般情况下，式 （１６）需由数值积分求解，对ｚｚ型电解质溶液则可得到解
析式，即阴离子的剩余量为

Γ－，Ｇ＝Ａ［ｅｘｐ（ｚＦφ２／２ＲＴ）－１］／ｚＦ （１８ａ）
或 ｑ－，Ｇ＝－ｚＦΓ－，Ｇ＝－Ａ［ｅｘｐ（ｚＦφ２／２ＲＴ）－１］ （１８ｂ）
而阳离子的剩余量为

Γ＋，Ｇ＝Ａ［ｅｘｐ（－ｚＦφ２／２ＲＴ）－１］／ｚＦ （１９ａ）
或 ｑ＋，Ｇ＝ｚＦΓ＋，Ｇ＝－Ａ［ｅｘｐ（－ｚＦφ２／２ＲＴ）－１］ （１９ｂ）
显然，若将式 （１８ｂ）和式 （１９ｂ）代入式 （１７），可求得分散层的总电荷ｑＧ。

　　分散层中的电位分布可由式 （１４）和边界条件φ（ｘ２）＝φ２求出，对ｚｚ型
电解质

φ（ｘ－ｘ２）＝±（４ＲＴ／ｚＦ）（ｔａｎｈ｜ｚＦφ２／４ＲＴ｜）ｅｘｐ［－（ｘ－ｘ２）／ｘＧ］ （１１０）

ｘＧ≡［２ｚ２Ｆ２ｃ（∞）／εＲＴ］－１／２ （１１１）
当φ２值较小时，式 （１１０）可简化为

φ（ｘ－ｘ２）＝φ２ｅｘｐ［－（ｘ－ｘ２）／ｘＧ］
可见，当φ２值较小时，φ（ｘ－ｘ２）呈指数下降。ｘＧ称为Ｄｅｂｙｅ长度，或分散层的
有效厚度。根据式 （１１１）可估算出，在２５℃时，０１ｍｏｌ／Ｌ的ｚｚ型电解质
溶液中ｘＧ＝８８×１０－７ｃｍ，而在１×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ溶液中ｘＧ＝２８×１０－５ｃｍ。
电解质溶液浓度越大，分散层的有效厚度越小。

　　在电极动力学中ＯＨＰ被视为离子与电极进行电子交换的位置。电位值φ２
可根据式 （１５ａ）计算。利用 Ｇａｕｓｓ定理，可得到２５℃时 ＯＨＰ的电场强度
（ｄφ／ｄｘ）≈－１４４×１０

５ｑＭ（Ｖ／ｃｍ）［ｑＭ的单位μＣ／ｃｍ
２］。

　　在没有特性吸附的体系中，金属与溶液之间的电位差φＭ≡（０）－（∞）可
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表示为

φＭ＝（φＭ－φ２）＋φ２
（φＭ／ｑＭ）＝（φＭ－φ２）／ｑＭ＋（φ２／ｑＭ）

１／Ｃ＝１／ＣＨ＋１／ＣＧ （１１２）
可见，实验测得的电极微分电容Ｃ可视为由紧密层电容ＣＨ和分散层电容ＣＧ串
联所构成。根据式 （１５ａ）可导出

ＣＧ＝（ｑＭ／φ２）＝（ＡｚＦ／ＲＴ）ｃｏｓｈ（ｚＦφ２／２ＲＴ）

＝（ε／ｘＧ）ｃｏｓｈ（ｚＦφ２／２ＲＴ） （１１３）
于是，如果已知φ２，即可由式 （１１３）计算出ＣＧ，进而由Ｃ的测定值和ＣＧ的

计算值求出紧密层电容ＣＨ。当φ２很小时，ｃｏｓｈ（ｚＦφ２／２ＲＴ）→１，ＣＧ≈（ε／ｘＧ）。

　　以上所述的由Ｇｏｕｙ和Ｃｈａｐｍａｎ以及Ｓｔｅｒｎ等人发展的分散层理论被称为

ＧＣＳ理论［３］。由于理论模型比较简单，自２０世纪５０年代以来提出了不少修
正。分散层理论的进展主要朝三个方向进行［５］：①在不改变ＧＣＳ理论框架的
前提下校正原理论中的可能误差，比如考虑溶液中离子尺寸的影响 （离子自身
的体积将影响溶液中溶剂的有效浓度等）［６］、考虑介质的介电常数是电场强度
的函数［７］和电解质溶液的非理想性质［８］等；②利用统计力学原理，从基本观点
上重新定义体系，如所谓的双电层原始模型 （ｐｒｉｍｉｔｉｖｅｍｏｄｅｌｏｆｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒ），
其中采用 ＭＳＡ （ｍｅａｎｓｐｈｅｒｉｃａｌａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）和 ＨＮＣ （ｈｙｐｅｒｎｅｔｔｅｄｃｈａｉｎ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）近似方法［９］进行理论处理；③分散层与紧密层的偶合问题，
如ＯＨＰ被视为不规则的表面，其表面的形貌受吸附态控制，因此ＰｏｉｓｓｏｎＢｏ
ｌｔｚｍａｎｎ方程的边界条件受离子共吸附的影响［１０］。

　　由于ＧＣＳ理论常被用作判断特性吸附、计算吸附量和紧密层性质的基本
依据，它的正确程度势必引起人们的关注。对该理论的最满意验证应当是与实
验进行比较［１１］，但曾有人利用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法进行理论校核［１２］。用 Ｍｏｎｔｅ
Ｃａｒｌｏ方法的校核表明，在非极端的条件下，对１１型电解质的水溶液而言，
上述ＰｏｉｓｓｏｎＢｏｌｔｚｍａｎｎ方程的解的近似程度是相当高的，即使考虑了溶液中
离子尺寸的影响，近似程度仍然相当好，偏差的主要起源在于总电位降与分散
层内表面过剩电荷 （即由整个分散层积分而得的电荷数）二者的关系。在实验
验证方面［１１］，主要是用含不同电荷数金属离子的溶液 （如ＫＣｌ＋ＭｇＣｌ２），测
定Ｋ＋、Ｍｇ２＋和Ｃｌ－三种离子的表面过剩量，并分析这些表面过剩量与电位分
布的关系，因为带不同电荷数的离子对电位分布将产生不同的响应。实验结果
发现，Ｋ＋和 Ｍｇ２＋的相对量较满意地符合ＧＣＳ理论的预示，但Ｃｌ－的表面过
剩量却随着金属电极表面的负电荷数增大而增大，这种现象尚未得到合理的解
释。总之，在低浓度电解液的情况下ＧＣＳ理论是正确的，尽管它存在偏差，
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但在获得更精确的模型之前，这个理论在实际使用的溶液浓度和电位范围内仍
是可用的［１３］。

１１２　金属电极上的溶剂层模型

　　溶剂分子是金属／溶液界面区的主要组分，它的存在对双电层现象有很大
影响。有关紧密层电容、溶剂剩余熵和双层生成熵等实验数据都是界面区溶剂

图１２　不同温度下０８ｍｏｌ／ＬＮａＦ溶液

中 Ｈｇ电极的紧密层微分电容曲线［１４］

分子性质的宏观表现。

　　图１２所示为 Ｈｇ／ＮａＦ溶液体
系的紧密层微分电容曲线［１４］，其特
征是在ｑＭ＝－１２μＣ／ｃｍ

２附近出现极

小，而在ｑＭ＝＋２μＣ／ｃｍ
２附近出现

“驼峰”。“驼峰”的存在是较普遍的
现象，其位置和高度随溶液的组成
和浓度而改变，且其高度与温度有
关，在低温时尤其明显。但紧密层
电容曲线的极小却较恒定，基本上
不依赖于温度、浓度和离子的本质。
紧密层电容曲线极小的存在被解释

为：当电极表面带足够大的负电荷
时，阴离子受到排斥而远离电极，
以致最接近电极表面的离子是阳离子。根据ＣＨ极小值的数据和静电学的简单

图１３　２５℃时 Ｈｇ／ＮａＦ界面的

生成熵与电荷密度的关系［１６］

计算，可以证明 图 １１ 中 的 ＢＤＭ 模 型 比

Ｇｒａｈａｍｅ模型更为合理［１５］。

　　图１３所示为 Ｈｇ／０１ｍｏｌ／ＬＮａＦ界面的
双电层生成熵 （ｅｎｔｒｏｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｏｕｂｌｅ
ｌａｙｅｒ）与表面电荷密度的关系曲线［１６］，表明
生成熵与表面电荷密度呈准抛物线关系，且在

ｑＭ＝－４μＣ／ｃｍ
２附近出现极大。双电层生成熵

定义为界面相中各组分的熵的总和与这些组分

处于体相时的熵的总和之差。在没有特性吸附
离子存在时，双电层生成熵Ｓ可表示为

Ｓ＝∑Γσｉ（Ｓσｉ－Ｓβｉ）＋Γσｗ（Ｓσｗ－Ｓβｉｗ）
双电层生成熵与所谓的相对表面剩余熵ΓＳ

（ｒｅｌａｔｉｖｅｅｘｓｅｓｓｅｎｔｒｏｐｙ）是不同的概念，后者是指界面相中所有剩余组分与
参比组分 （溶剂）的熵之总和。双电层生成熵在金属表面略带负电时达最大，
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被解释为水偶极子的取向受到界面上电场的强烈影响。水偶极子的天然优先取
向是氧端朝向汞，只有当金属表面带一定数目的负电荷时，才能克服这种优先
取向，使得界面上水分子的混乱度达到最大。

　　紧密层微分电容曲线的理论处理有两种途径：一种称溶剂介电极化模
型［１７］，即利用介电饱和和电致压缩等概念解释实验结果；另一种称溶剂偶极
取向模型，在文献中后者占主导地位［１８］。１９６１年 ＷａｔｔｓＴｏｂｉｎ和Ｍｏｔｔ提出第
一个溶剂偶极取向模型，他们假定电极表面上的水分子以单体存在，且分别以
氧端朝向金属或朝向溶液两种不同状态取向，微分电容曲线上 “驼峰”的出现
是水偶极子随着金属表面电荷密度变化而发生重新取向的结果。这个二态模型
（ｔｗｏｓｔａｔｅｍｏｄｅｌ）过于简单，于是随后陆续提出了不同的三态模型 （ｔｈｒｅｅ
ｓｔａｔｅｍｏｄｅｌ）或四态模型 （ｆｏｕｒｓｔａｔｅｍｏｄｅｌ），如ＢｏｃｋｒｉｓＨａｂｉｂ的三态模型
（偶极向上和向下的水单体，加上没有静偶极矩的二聚体）、Ｆａｗｃｅｔｔ的三态模
型 （偶极向上和向下的水单体，加上平卧的水单体）、ＤａｍａｓｋｉｎＦｒｕｍｋｉｎ （水
单体，加上偶极向上和向下的水分子聚集体）和Ｐａｒｓｏｎｓ的四态模型 （偶极向
上和向下的水单体，加上偶极向上和向下的水分子聚集体）等。图１４给出部
分模型的示意。与具体溶剂层模型相关的物理数学方法可参阅 Ｇｕｉｄｅｌｌｉ的评
论［１８］，下面以Ｐａｒｓｏｎｓ四态模型［１９］为例说明其中的某些基本概念。

图１４　溶剂层模型示意

　　金属／溶液界面区的电位差是多数作者建立溶剂层模型的出发点。金属／溶
液界面区的电位降可表示为由自由电荷决定的和由偶极子决定的两部分电位差

所组成：

ΔＭＳ（＝Ｍ－Ｓ）＝ｇＭＳ（ｉｏｎ）＋ｇＭＳ（ｄｉｐ）

＝ｇＭＳ（ｉｏｎ）＋ｇＭ（ｄｉｐ）－ｇＳ（ｄｉｐ） （１１４）
式中，ｇＭＳ（ｉｏｎ）包含金属上自由电荷和溶剂分子电子极化的贡献；而

ｇＭＳ（ｄｉｐ）为 Ｍ和Ｓ构成界面时各自的表面电位ｇＭ（ｄｉｐ）和ｇＳ（ｄｉｐ）的贡献
（ＩＵＰＡＣ建议用ｇ表示跟界面有关的电位差，以便区别于自由表面上的对应物
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理量χ
Ｍ和χ

Ｓ）。根据式 （１１４），可写出双电层微分电容的表达式

（ΔＭＳ）／ｑＭ＝［ｇＭＳ（ｉｏｎ）＋ｇＭ（ｄｉｐ）］／ｑＭ－ｇＳ（ｄｉｐ）／ｑＭ
＝ｇ（ｉｏｎ）／ｑＭ－ｇ（ｄｉｐ）／ｑＭ （１１５）

或者

１／Ｃ＝１／Ｃｉｏｎ－１／Ｃｄｉｐ＋１／ＣＧ
如果溶剂分子具有各向同性的极化率，Ｃｉｏｎ可视为积分电容Ｋｉｏｎ，因此紧密层
电容ＣＨ可表示为

１／ＣＨ＝１／Ｋｉｏｎ－１／Ｃｄｉｐ （１１６）
换言之，在溶剂偶极取向模型中，紧密层电容被分解为两部分的贡献，即自由
电荷 （包括溶剂分子电子极化）的贡献部分Ｋｉｏｎ和偶极分子取向的贡献部分

Ｃｄｉｐ，理论分析的重点是导出Ｃｄｉｐ与金属表面电荷密度ｑＭ的关系。Ｐａｒｓｏｎｓ四态
模型假定：偶极向上和向下的水单体的偶极矩μ均与金属表面垂直，但方向相
反，而水分子聚集体也采取与总偶极矩相等、但方向相反的两种取向。如果水
分子聚集体的总偶极矩μｃ与水单体的偶极矩μ的关系为μｃ＝ρμ，则溶剂偶极
层中水分子跟垂直于金属表面的电场的作用能为

Ｕｃ，＋＝－μｃｑＭ／ε　（偶极正端朝溶液） （１１７ａ）

Ｕｃ，－＝＋μｃｑＭ／ε　（偶极负端朝溶液） （１１７ｂ）

　　式中，ε为偶极单层的电容率，且假定能量的基态是ｑＭ＝０时分子聚集体
中水分子的能量，因此两种不同取向的单体水分子的能量Ｕ＋和Ｕ－分别为

Ｕ＋＝－μｑＭ／ε＋Ｕｂ，＋　（偶极正端朝溶液） （１１８ａ）

Ｕ－＝＋μｑＭ／ε＋Ｕｂ，－　（偶极负端朝溶液） （１１８ｂ）
若分子聚集体中１个水分子在金属表面上所占据的面积与单体水分子的相同，
并忽略构型熵 （或其他熵变）以及溶剂层中偶极间的相互作用，则溶剂层中不
同状态的水分子数目Ｎｉ为

Ｎｉ＝ＮＴｅｘｐ（－Ｕｉ／ｋＢＴ）／∑ｅｘｐ（－Ｕｉ／ｋＢＴ） （１１９）

　　式中，ＮＴ为单层中的溶剂总分子数，

ＮＴ＝Ｎ＋＋Ｎ－＋ｎＮｃ，＋＋ｎＮｃ，－
而不同状态水分子引起的电位降ｇ（ｄｉｐ）为

ｇ（ｄｉｐ）＝（－ρμＮｃ，＋＋ρμＮｃ，－－μＮ＋＋μＮ－） （１２０）
将式 （１２０）代入式 （１１６），经整理后得

１／ｃ′＝１－｛［ρ
２ｅｘｐ（ρｓ）＋ρ

２ｅｘｐ（－ρｓ）＋Ａ＋ｅｘｐ（ｓ）＋Ａ－ｅｘｐ（－ｓ）］／Ｄζ｝＋ｇｒ／ζ
（１２１）

　　式中，无量纲量分别定义为

ｓ≡（μｑＭ／εｋＢＴ）
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Ａ＋≡ｅｘｐ（－Ｕｂ，＋／ｋＢＴ）

Ａ－≡（－Ｕｂ，－／ｋＢＴ）

Ｄ≡ｅｘｐ（ρｓ）＋ｅｘｐ（－ρｓ）＋Ａ＋ｅｘｐ（ｓ）＋Ａ－ｅｘｐ（－ｓ）

ｃ′≡（ＣＨ／Ｋｉｏｎ）

ζ≡（ε
２ｋＢＴ／μ

２ＮＴＫｉｏｎ）

ｇｒ≡［εｇ（ｄｉｐ）／μＮＴ］
式 （１２１）表明，对比紧密层电容ｃ′与对比电荷密度ｓ的关系依赖于ρ、Ａ＋、

Ａ－和ζ四个参数，通过合理地选取这些参数，可得不同温度下的ＣＨｑＭ曲线。
图１５所示为Ｐａｒｓｏｎｓ根据式 （１２１）得到的紧密层微分电容曲线，由图可知：
当ｑＭ不比 －１５μＣ／ｃｍ

２负时，理论曲线反映了实验曲线的主要特征，况且如
果将选取的ρ值与量子力学计算得到的 （Ｈ２Ｏ）ｎ的ρ值比较，可推测电极上的
水分子聚集体是由ｎ＝３～４个水分子组成的。紧密层生成熵可由ＣＨ的温度系
数直接求出，证明Ｐａｒｓｏｎｓ四态模型能较满意地解释紧密层生成熵的实验结
果［２０］。但是，在图１５中当ｑＭ比－１５μＣ／ｃｍ

２负时的理论曲线是发散的，明显
与图１３的实验曲线不一致。Ｐａｒｓｏｎｓ四态模型受到的另一严厉批评是模型中
引入了许多可调整的参数，这被认为带有随意性。

图１５　由Ｐａｒｓｏｎｓ四态模型导出的紧密层微分电容曲线［１９］

　　迄今溶剂偶极取向模型的理论结果主要是同 Ｈｇ／水溶液界面的微分电容
实验曲线进行比较，而实验得到的Ａｕ或Ａｇ／电解质水溶液界面的微分电容曲

线与 Ｈｇ／水溶液界面的微分电容曲线具有明显不同的特征［１３］，这表明目前的

模型尚未能解释已有的全部实验事实。

　　溶剂层模型必须改进的另一重要线索是溶剂的 “同位素效应”。实验发现，

在Ｄ２Ｏ介质中紧密层微分电容曲线上，“驼峰”的电容值比在 Ｈ２Ｏ介质中的

低５％，这种变化不能用前述的模型加以解释。多数溶剂层模型的固有缺点是
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