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Кафедра физической химии 



ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ 

И ЭЛЕКТРОПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ 

Механизмы возникновения  

двойного электрического слоя 

, ,ln lnтв тв тв ж ж ж

i i i i i iRT a z F RT a z F       

1) Поверхностная ионизация  
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Кусок металла (пластика, проволока) в воде  

 

Потенциалопределяющие ионы и противоионы  

 

Правило Панета–Фаянса–Гана: 

 

Структуру кристаллической решетки могут 

достраивать лишь те ионы, которые входят в 

ее состав, или изоморфные им. 
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Например, осадок иодида серебра в контакте с водой 

Например, по отношению к ионам I– изоморфны ионы Cl–, Br– и CNS–,  

а ионы Pb2+ изоморфны ионам Ba2+.  
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Кислотная ионизация 



 

ДРУГИЕ МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ ДЭС: 

 

 

2) Селективная адсорбция ионов  

 

3) Ориентация диполей на границе раздела фаз 

 

Правило Коэна  



Изоэлектрическая и изоионная точки  
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pAg = 5.5  
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Теории строения двойного электрического слоя 

Теория Гельмгольца–Перрена  
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= 8.85.10–12 Фм–1  0

Теория не может объяснить явление электрофореза 



Теория строения ДЭС  Гуи–Чепмена 
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слой Гуи 

слой Гельмгольца 
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Граничные условия: при х     0, d/dx = 0;  

   при х  0   0. 
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Объемная плотность заряда в диффузном слое (Клм–3):  

в каждой точке заряд равняется: 

 

 (cі+ – cі–)Fzi .  

Распределение  

по Больцману 



Связь между  и  дается уравнением Пуассона:  
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оператор Лапласа:  
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Для плоского ДЭС: 



Если потенциал мал, то  

 






 




i

i
ii

RT

Fz
cz

F

dx

d
10

0r0r
2

2





С учётом электронейтральности раствора:  
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(Для |0| < 25 мВ)  

)exp()( 0 xx 

А при высоких потенциалах и  х  >> 1/ : 
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При |0|  100 мВ коэффициент   1 и потенциал х 

практически не зависит от потенциала 0.  
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Поверхностная плотность заряда: 

( = 1/  ) 



Недостатки теории: 
Теория Гуи–Чепмена рассматривает ионы как точечные заряды, 

которые не имеют размеров, а больцмановское распределение 

ионов начинается непосредственно от поверхности раздела фаз.  

Расчеты при высоких (по абсолютной величине) значениях  

дают непомерно большие значения локальных концентраций. 

Например, при c0 =0.001 мольдм–3 (Т = 298 К): 



Учёт плотного слоя: 

 

Замена 0 на :    
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Теория строения ДЭС  Штерна  

Специфическая адсорбция на твердой поверхности, а также 

размер ионов учитываются теорией строения ДЭС  Штерна. 

слой Штерна–

Гельмгольца  

диффузный слой 

(слой Гуи) 
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Перезарядка поверхности  



Электроповерхностные явления.  

Уравнения Липпмана  

sd + qd = 0  

sq
s

q

d

d






(первое уравнение Липпмана)  

Дифференциальная ёмкость ДЭС: Cd = dqs/d  

d2/d2= – (dqs/d) = –Cd  

(второе уравнение Липпмана)  



Интегральная ёмкость ДЭС:  С = qs/  

 

d/d= – C;     d = – Cd  

 

Интегрируем: 
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= (0): заряд равняется нулю – точка нулевого заряда, ТНЗ  

 

макс –   = С[2/2–2(0)/2]  

 

 

(уравнение электрокапиллярной кривой) 



 

V 

4 

3 

h 

2 

1 

7 

5 

6 

Электрометр Липпмана  

1 – стеклянная трубка 

2 – капилляр  

3 – сосуд с ртутью  

4 – исследуемый  

 раствор  

5 – внешний источник, 

 поляризующий ртуть  

6 – вспомогательный 

 электрод 

7 – реостат  
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K2S 
KJ 

KCNS KBr 

KCl 

KOH 

–1,5 0 , В 

 

–0,5 –1,0 

(0) = – 0.48 В относительно НКЭ 

 

Влияние анионов на 

электрокапиллярные 

кривые  
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Влияние неионных ПАВ на электрокапиллярные кривые  



ДЭС на поверхности воды: 

Ионные ПАВ  

Неионные ПАВ 

Растворимые в воде ПАВ 

Нерастворимые ПАВ 

Вода/воздух 

Вода.масло 

С индифферентным электролитом в водной фазе 

Без посторонних добавок в водной фазе 



Ионное ПАВ на границе вода/воздух или масло/воздух 







Адсорбция ионов и ионный обмен  

Обменная адсорбция; эквивалентность  обмена;  

обмен в ДЭС;  

правило Панета – Фаянса – Гана  

Адсорбция ионов возможна и на неполярных адсорбентах 

(Шилов, Фрумкин): 
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Синтетические и естественные ионообменники  

Иониты: катиониты и аниониты  

б)а)

Неорганические и органические, синтетические и природные 

Обменный комплекс и понятие о сорбции 

 

Обменная ёмкость в моль/кг: статическая (СОЕ)  

и динамическая (ДОЕ).  



П Ca2+ + 2H+ L П 2H+ + Ca2+  

Почвенный обменный комплекс по Гедройцу 

 

Силикаты и гуматы 

Синтетические высокомолекулярные органические 

ионообменники – ионообменные смолы, впервые были 

синтезированы Адамсом и Холмсом в 1934  

nH|)R(SO n
-
3

 nOH|)R(NH n3

Обычно СОЕ = 3 – 5 моль/кг, 

т.е. на порядок выше, чем у 

природных ионообменников  



Ионообменное равновесие  
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Концентрационная константа 

(коэффициент ионного обмена) 

21

12

21

/1
2

/1
1

/1
1

/1
2)/(1

zz

zz
zz

c
cc

cc
KK 

или: 

(уравнение Никольского) 



Селективность ионного обмена. Лиотропные ряды  

Th4+  >  Al3+  >  Ba2+  >  Sr2+  >  Ca2+  >  Mg2+  >  K+ >          > Na+ > Li+ 

 


4NH

Ряды Гофмейстера: 



Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li+ 

 

 CNS– > I– > NO3 > Br – > Cl–  

Обращение традиционных лиотропных рядов может 

свидетельствовать о дегидратации в процессе адсорбции.  



Жидкие ионообменники. Ионоселективные электроды 

Умягчение и опреснение воды  

 

пермутит (Na2О
.Al2О3

.3SiO2
.2H2O) и глауконит   


