
Заряд q 

электрод 

Outer Helmholz Plane (ОНР) –  

внешняя плоскость Гельмгольца 

Молекулы  

растворителя 

(плотный 

слой) 

Ионы в  

растворителе 

(диффузный слой) 

x 
0 

Электростатическая адсорбция: 
 
- кратчайшее расстояние до по- 
верхности определяется хемо- 
сорбированными молекулами 
растворителя; 
 
- диффузный слой = ионная 
атмосфера электрода; концент- 
рации ионов изменяются только 
вдоль нормали к поверхности; 
 
- заряд ионной атмосферы равен 
заряду плоскости с обратным  
знаком. 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/spec/Vvedenie_v
_spetsialnost_1/Russel.pdf 

Таблицы Рассела: 

Заряд q2 
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Расчет концентраций ионов на растоянии х и 

на внешней плоскости Гельмгольца (х = 0) 

Знак заряда иона противоположен 

знаку заряда поверхности 

Знак заряда иона и поверхности 

одинаков  

0 exp i
i i

W
c c

RT

 
  

 

( )i i xW x z F
Поверхность 

электрода 

2(0)i iW z F
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Распределение потенциала в диффузном слое 

2
(0)

2

0

( )
exp i

i i

i

z F xd F
c z

dx RT



 

 
   

 


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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q dx
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7.11 – 7.12 

1 
-  обратная дебаевская длина 

(радиус ионной атмосферы) 2 exp( )x   

ОНР 

поверхность 
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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 

«Приведенная» шкала потенциалов – 0 при п.н.з. 

SCE NНE П.н.з. Hg П.н.з. Tl 
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Другие модельные представления о строении 

заряженной межфазной границы 

1 1 1

плотн диффC C С
 

7.11 – 7.14 

Г.Гельмгольц, 1853 
0 /C d

Грэм О. Штерн, 1924 

Теория диффузного слоя 

Гуи-Чапмена 

Учет собственного  

размера ионов 

предполагается не зависящей  

от состава раствора 
2 24

2
дифф

F
C A c q

RT
 



2 24
2

дифф

F
C A c q

RT
 

плотн. 

диффузн. 

 диффузн. 0.01 

+ диффузн. 0.001 

эксперимент 

расчет по модели Грэма 



1, 3 – ацетонитрил 
 
2, 4 – вода 
 
1, 2 – ртуть 
 
3, 4 – эвтектика In-Ga  

Электрохимия  9 (1973) 1676 

q 

q 

пл 

Различия емкости плотного слоя 
на разных металлах 



Определение истинной поверхности (рекомендации IUPAC) 



Ag(100) 
 
J. Electroanal. Chem.  
224 (1987) 285 

Графики Парсонса-Цобеля 

Грань Ag(100) в поверхностно-неак- 
тивном электролите 



J. Electroanal. Chem. 224 (1987) 285 

Ag(100) 

NaF 

Специфическая адсорбция 
анионов на Ag(100) 



Ag(100) 

PF6
 



Hg 

Ag, 
три грани 
монокристалла J. Electroanal. Chem. 45 (1973) 301 

Плотный слой на разных гранях 

тнз 



J. Electroanal. Chem.  
45 (1973) 301 

Сравнение с 
поликристаллической 
поверхностью 



Адсорбция органических молекул 
(н-бутанол на ртути) 

2 – 0.1 М 
3 – 0.2 М 

Десорбируется при больших по абсолютной величине зарядах. 
 
Пики в области десорбции – неравновесные. 

0 /C d

7.14 



J. ElectroаnаI. Chem.  183 (1985) 315 

Ртуть в ацетонитриле 

органические 
катионы 

неорганические 
катионы 

Сs+ 

Li+ 



Короткие обзоры: Curr. Opinion Electrochem. 14 (2019) 1; 19 (2020) 129 

Аналитическая теория 

J. Electroanal. Chem. 856 (2020) 113664 

Квантовая химия, кластерный подход Молекулярная динамика 



http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/wp-content/uploads/2020/02/ACN_tetraalkylN.pdf 

Задачи для аспирантов 

По статье J. ElectroаnаI. Chem.  183 (1985) 315: 

1 

2 

На рис. 10 построены зависимости Парсонса-Цобеля в координатах С-1, с1/2 (объяснить  
почему при пнз такое построение отвечает модели Грэма).  Добавить к этой 
зависимости отсутствующие на рис. 10 данные для самого большого катиона THA (рис. 
6). Рассчитать для растворов с этим катионом емкости плотного слоя. 

По данным рис. 9 рассчитать емкости плотного слоя для растворов с разными 
катионами щелочных металлов и оценить эффективную диэлектрическую 
проницаемость в этих слоях. 

Обоим участникам – обратить внимание на то, откуда авторы взяли 
величины п.н.з. (метод описан в работе [8]). Именно эти независимо  
определенные величины необходимы как константы интегрирования! 



Задачи для студентов 
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Рассчитать зависимость ем- 
кости плотного слоя на  
алюминии от заряда 
в пропиленкарбонате 
по данным  J. Electroanal. 
Chem. 851 (2019) 113456. 
 
Эти данные получены на 
электроде с механически 
обновляемой поверхностью.  
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Рассчитать зависимость ем- 
кости плотного слоя на  
сплаве In-Ga от заряда в 
пропиленкарбонате 
по данным   
Электрохимия 37 (2001) 429 
(англ. версия Russ. J. Electrochem. 
37 (2001) 371). 
 

Задачи для студентов 
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Рассчитать зависимость ем- 
кости плотного слоя на  
ртути от заряда в 
пропиленкарбонате 
по данным   
Электрохимия 37 (2001) 429 
(англ. версия Russ. J. Electrochem. 
37 (2001) 371). 
 
Концентации растворов – те же, 
что в подписи к рисунку в задаче 
4. 
 

Задачи для студентов 


