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Cтроение заряженных межфазных границ. 
Понятия, термодинамика, феноменология, 

методы исследования

Явления на межфазных границах:

- Адсорбция (положительная, отрицательная)

- Пространственное разделение заряда

Общий термодинамический подход

Методы исследования адсорбции

- электрокапиллярные кривые

- измерение дифференциальной емкости

- измерение заряда

Изотермы адсорбции

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/dopgla vi/
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Адсорбция; пространственное разделение заряда;
методы исследования заряженных границ

Уравнение Гиббса
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7.1 – 7.4

А.Н.Фрумкин, 1927:
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Электрокапиллярные явления
7.3 – 7.5
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NaF
Na2SO4

Электрокапиллярные кривые

Снижение σ с ростом
концентрации раствора

(при постоянном Е)

Асимметрия σ,Е-кривых
в несимметричном

электролите

Снижение σ при специ-
фической адсорбции

7.3

Капиллярный

электрометр Гуи
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Поверхностно-активный электролит (1’, 2’)

Поверхностно-неактивный электролит

Поверхностные избытки

Потенциал относительно потенциала

нулевого заряда (приведенная шкала)

адсорбция аниона (кривая 2’)

(1, 2)

7.2, 7.3
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Кривые

дифференциальной емкости

Снижение C при снижении
концентрации раствора

(при постоянном Е); 
появление минимума

Рост С при специ-
фической адсорбции

7.4
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Строение межфазной границы (очень условно!)

электрод

электрод

Объем раствора

НЕ ТАКОЕ (формально тут нарисован
«двойной электрический слой»:

электрод

Outer Helmholz Plane (ОНР) –
внешняя плоскость Гельмгольца

СКОРЕЕ ТАКОЕ:

Молекулы

растворителя

Ионы в

растворителе

(диффузный слой)

(но бывает и куда более сложное)
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Уравнение Пуассона-Больцмана
Ж.Гуи, 1910,
Д.Чапмен, 1913:
Точное решение для случая

изменения поля только вдоль

нормали к поверхности

1,1-электролит
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Уравнение Пуассона
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7.11 – 7.12

1κ −
- обратная дебаевская длина
(радиус ионной атмосферы)2 exp( )xϕ ϕ κ≈ −

ОНР –
внешняя

плоскость

Гельмгольца

поверхность

Модельные представления о строении

заряженной межфазной границы

Распределение потенциала в диффузном слое
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Разности потенциалов

нулевого заряда металлов

Потенциал нулевого заряда

- потенциал на ОНР при постоянном
заряде поверхности растет при

снижении концентрации электролита

-спад потенциала при удалении от
ОНР тем круче, чем выше
концентрация электролита
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Модельные представления о строении

заряженной межфазной границы

1 1 1

плотн диффC C С
= +

7.11 – 7.14

Г.Гельмгольц, 1853 0 /C dεε=

Грэм О. Штерн, 1924

Теория диффузного слоя

Гуи-Чапмена

Учет собственного

размера ионов

предполагается не зависящей

от состава раствора
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Изотерма Фрумкина
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Двумерная

конденсация

Адсорбция

органических

соединений


