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前　　言
这本书的内容早在五六年前就已基本准备好，并着手编写。 但是由于

同时忙于其他工作，经过一年多时间写出了初稿后，就只能利用一些零星
的时间修改。 另外，在这段时间内我们在国家重点基础研究 Ｇ１９９９０６５０００
项目枟材料的环境行为与失效机理枠的支持下，还进一步研究了阻抗谱的
时间常数问题和扩散阻抗问题，并将研究结果补写进初稿。 原来在初稿中
已经写了的关于阻抗测量技术的部分，在最后整理时考虑到目前已有各
种商品化的阻抗测量仪器，它们都有说明书，一般说来，测量技术已不成
为电化学阻抗谱测量的主要问题，所以在整理时决定将阻抗测量技术部
分删除。 经过著者之一将其作为研究生课程讲义的试用和反复几次修改
整理，最后定稿成现在的样子。

这本书中的研究结果是在国家自然科学基金支持下取得的。 在
１９８７～１９９１年，本书著者之一负责国家自然科学基金重大项目“金属腐蚀
与防护若干机理研究”中的子课题“缓蚀剂及其作用机理”，同时也参加了
金属钝化和局部腐蚀两个子课题的研究工作。 正是为了这些研究工作的
需要，该著者研究了法拉第导纳和腐蚀金属电极的电化学阻抗谱的有关
理论问题，并进行了相应的实验研究。 之后，本书的另一位著者又在腐蚀
过程的电化学阻抗谱研究方面得到了国家自然科学基金的资助。 这本书
正是在这些研究工作的基础上写成的。 也可以说，这本书是著者对有关不
可逆电化学过程的电化学阻抗谱的主要研究工作的总结，因此，与其他电
化学著作中对于电化学阻抗谱的论述相比，相信这本书是有其特色、有所
不同的。

本书中涉及的实验和绝大部分研究工作都是在沈阳的金属腐蚀与防

护国家重点研究实验室（原中国科学院腐蚀科学开放研究实验室）中进行
的，所以这本书应该被看作是该国家重点研究实验室的成果之一。

最后衷心感谢华夏英才基金对本书出版所提供的资助。
著者
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导　　言
电化学阻抗谱（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，缩写为 ＥＩＳ）在早期的

电化学文献中称为交流阻抗（ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ）。 阻抗测量原本是电学中研究线性电路
网络频率响应特性的一种方法，引用到研究电极过程中，成了电化学研究中的一种实
验方法，在一些著名的专著如文献［１］～［４］中都有介绍。

电化学阻抗谱方法是一种以小振幅的正弦波电位（或电流）为扰动信号的电化学
测量方法。 由于以小振幅的电信号对体系扰动，一方面可避免对体系产生大的影响，
另一方面也使得扰动与体系的响应之间近似呈线性关系，这就使测量结果的数学处
理变得简单。 同时，电化学阻抗谱方法又是一种频率域的测量方法，它以测量得到的
频率范围很宽的阻抗谱来研究电极系统，因而能比其他常规的电化学方法得到更多
的动力学信息及电极界面结构的信息。如：可以从阻抗谱中含有的时间常数个数及其
数值大小推测影响电极过程的状态变量的情况；可以从阻抗谱观察电极过程中有无
传质过程的影响等等。即使对于简单的电极系统，也可以从测得的一个时间常数的阻
抗谱中，在不同的频率范围得到有关从参比电极到工作电极之间的溶液电阻、电双层
电容以及电极反应电阻的信息。 毫不奇怪，交流阻抗方法历来为电化学家所高度重
视。

电极过程可以相对地分成可逆的电极过程和不可逆的电极过程。 可逆的电极过
程是指电极反应的交换电流密度比较大，在没有外电流时，电极系统的电位可以稳定
地保持于电极反应的平衡电位的电极过程中。这种电极反应的活化能位垒较小，电极
电位移动时法拉第电流密度的响应速度很快。在一个较大的电流密度区间内，电极电
位偏离平衡电位的数值，即过电位的数值 η与外加的法拉第电流密度 IF 之间近似地

具有线性关系。在这个线性关系的过电位区间内，比值η／IF 一般被称为法拉第电阻，
它就是电极反应的电阻，亦即电荷在电极系统的电子导体相（电极材料）与离子导体
相之间转移的电阻，用 R F 表示，它的数值一般都比较小。 由于电极反应的速度快，所
以对于这种电极过程来说，传质过程往往成为限制电极过程速度的主要因素。不可逆
的电极过程是指外加的法拉第电流密度远大于电极反应的交换电流密度的电极过

程。 很多电极反应的活化能位垒比较高，交换电流密度很小，因此不大的外加电流密
度就已远大于交换电流密度，使电极反应主要向一个方向进行，而与其相反方向的逆
反应的速度很小，甚至可以忽略不计。 这种电极系统的电位稳定性较差，一般很难用
实验测定有关电极反应的平衡电位，也即这种电极系统的静置电位（无外电流时电极
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系统的电位）并不等于电极反应的平衡电位。如果用ΔE 表示这种电极系统的电位变

化值，而用 ΔIF 表示相应的法拉第电流密度 IF 的变化值，则在 ΔE 的数值很小的情

况下，在 ΔE 与 ΔIF 之间也近似地有线性关系，比值 ΔE ／ΔIF 一般被称为极化电阻，
用 R p 表示，如果电极反应的速度仅决定于电极电位 E ，它就同 R F 一样，也是电荷在
电极系统的两种导体相之间转移的电阻，但此时电极电位不是电极反应的平衡电位，
而是某一非平衡电位 E 。 如果 ΔE 是有外电流通过时的电位值与其静置电位值之间

的差值，则在 ΔE 数值很小的范围内它就与法拉第电流密度 IF 近似地有线性关系，
此时极化电阻 R P 即为 ΔE ／IF 的比值。 对于许多反应机理比较复杂的不可逆电极反
应，反应速度亦即法拉第电流密度 IF 不仅单纯地决定于电极电位 E ，而且往往还决
定于其他状态变量，而其中有些状态变量本身就随电极电位 E 改变。 可逆的电极过
程与不可逆的电极过程的这些差异反映在阻抗谱上，主要表现为下列差别：

（１） 可逆电极反应本身的阻抗谱一般都很简单，在阻抗谱的复数平面图上表现
为由电双层电容与法拉第电阻并联组成的容抗弧或较高频率区的一个容抗弧和低频

区的代表扩散过程的阻抗谱。 不可逆的电极反应的阻抗谱虽然也有不少表现为简单
的容抗弧，但很多情况下阻抗谱有多个时间常数。

（２） 可逆电极反应由于反应的活化能位垒比较低，在阻抗谱测量过程中电极反
应接近于平衡状态，电极电位比较稳定，随机波动和随时间漂移都很小。 同时因为在
可逆的电极过程中电极反应的交换电流密度大，与其成反比的法拉第电阻 R F 比较

小，因而外来杂散信号的干扰也就比较小。 与可逆的电极过程相比，不可逆电极过程
的电极电位的稳定性差，随机波动和随时间漂移都不可忽视，外来杂散信号的干扰也
比较大，以致有时对于测量数据的可靠性也需要按一定的理论和方法检查。所以对于
阻抗谱的测量技术和数据处理技术的要求，不可逆电极过程要比可逆的电极过程高
得多。

（３） 对于可逆的电极过程来说，由于电极反应的活化能位垒低，反应速度比较
快，传质过程往往成为整个电极过程的速度控制因素，所以在阻抗谱图上一般在较低
频下会呈现反映扩散过程的扩散阻抗谱。而在很多不可逆电极反应的情况下，整个电
极过程的速度控制因素是电极反应过程而不是传质过程，因而很多不可逆电极过程
的阻抗谱图上没有反映扩散过程的阻抗谱，即使有关于扩散过程的阻抗谱，一般也要
出现在很低的频率下。 关于扩散阻抗，最著名的是平面电极上的半无限扩散阻抗，它
通常被称为Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗（一般的书中音译为“韦伯”阻抗）。对于可逆的电极过程的
Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗已经研究得比较充分。 它的特点是：在阻抗谱的复数平面上，于低频区
呈现一条辐角为π／４的直线（斜率为 １的直线）。但在很多出现Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗的不可
逆电极过程情况下，阻抗谱复数平面图上的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗谱图形往往不像可逆的电
极过程那样典型：辐角往往偏离 π／４。
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（４） 不可逆电极过程的阻抗谱往往会出现感抗弧，而可逆的电极过程的阻抗谱
上不会出现感抗弧。 由于可逆的电极过程与不可逆电极过程在阻抗谱的表现方面有
上述差异，对不可逆电极过程阻抗谱的测量与研究要比对可逆的电极过程困难和复
杂，所以早期的 ＥＩＳ 研究主要是研究可逆的电极过程。 这使 ＥＩＳ 的研究形成了一个
传统：由于可逆的电极过程体系比较稳定，外来杂散信号干扰比较小，情况比较接近
于电学中对线性电路网络的测量，数据的分析处理也就借鉴了电学中线性电路网络
的方法，所以长期以来用等效电路来分析处理 ＥＩＳ 成了电化学中阻抗研究的主要方
法。 有意思的是，即使对于 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗这种完全可以从半无限扩散过程出发导出
其数学表达式的阻抗频响，也要找出一条半无限传输线与之对应，作为它的等效电
路。但用等效电路来分析处理电化学阻抗谱的方法，无论在理论上或实际应用上都遇
到困难，这我们将在第 ２章的 ２畅３节中详细介绍。

Ｈ．Ｇｅｒｉｓｃｈｅｒ 与 Ｗ．Ｍ ｅｈｌ 于 １９５５年发表的关于析氢反应的 ＥＩＳ 的研究可能是
早期最重要的对于不可逆电极过程的 ＥＩＳ 的研究工作［５］，他们在这项研究中发现测
得的阻抗谱中有感抗，即有电感元件的频率响应。Ｈ．Ｇｅｒｉｓｃｈｅｒ 应用线性电学元件的
网络分析方法对于用交流电桥测量电极系统的阻抗谱做过重要的工作［６］，所以他对
于测得的阻抗谱也是用电学元件网络分析的方法，即等效电路的方法来进行研究的。
２０世纪 ６０年代，Ｄ．Ｓｃｈｕｍａｎｎ 继续研究电化学析氢过程的阻抗谱，也得到类似的结
果［７］。 但是 Ｓｃｈｕｍａｎｎ 后来发现对于这个电极过程的法拉第阻抗可以得到几个不同
的等效电路，于是他作了一件很有意义的工作：提出了一个通式来概括这些等效电
路［８］。 这个式子形式上同本书第 ３章的式（３畅２畅９）很相像，不过 Ｓｃｈｕｍａｎｎ 的公式是
从等效电路归纳得到的，公式中的各个参数同等效元件的参数相联系，而本书第 ３章
的公式是从影响电极过程速度的状态变量导出的，公式中的参数是与定态下的电极
过程的状态变量相联系的。

按照阻抗本身的定义，被测系统的输入信号（在电学的阻抗测量中称为激励信
号，而在 ＥＩＳ 测量中则往往称为扰动信号）应该是电流，在电化学的测量中，响应信
号是电极电位。在对可逆电极反应的电极系统进行阻抗测量时，用电流作为扰动信号
很方便，因为可逆的电极反应的电位处于平衡电位，很稳定，用小幅值的正弦波电流
扰动，使电极电位围绕平衡电位作正弦波响应比较方便。但要对不可逆电极过程进行
阻抗测量就比较麻烦。对于一个不可逆电极反应来说，电极上流过的法拉第电流密度
远大于电极反应的交换电流密度，要保持一定的不可逆程度，就必须保持电极上流过
一定的法拉第电流密度或是保持电极系统处于一定的非平衡电位。 有的非平衡电位
用恒电流的方法是无法保持的，例如在金属电极可以从金属的活性阳极溶解状态转
变成为钝性状态的情况下，有一段电位区间对应于同一个法拉第电流密度值有两个
不同的电位值，用控制电流的方法无法使电极系统于某一电位区间保持稳定的状态。
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在恒电位仪没有诞生和普遍使用以前，只能用一个电压很高的电池组串接一个阻值
比电解池内阻值大得多的电阻装置作为直流极化电源，使电极上流过比较恒定的法
拉第电流密度，测量阻抗时的扰动信号当然也只能是电流信号。这种极化电源装置显
然不适用于研究金属由活性阳极溶解状态转变为钝性状态的金属过程。 即使对于其
他不可逆的电极过程，由于一般不经过专门的研究实验，不知道满足 ΔE 与 IF 之间

的线性关系的 IF 值的大小区间（对于处于静置电位的电极系统测量）或满足 ΔE 与

ΔIF 之间的线性关系的 ΔIF 值的大小区间（对于处于极化电位的电极系统的测量），
显然先要进行必要的实验，以确定正弦波电流扰动信号幅值的容许的数值后，才能进
行 ＥＩＳ 的测量。 所以对于不可逆电极过程的 ＥＩＳ 的研究一直发展很慢。

２０世纪 ５０年代诞生了恒电位仪，对不可逆电极过程的阻抗研究就方便多了。 有
了恒电位仪，就有可能研究金属电极钝化过程的阻抗谱，但为适应 ＥＩＳ 测量的需要，
恒电位仪必须有足够高的响应速度和小的零点漂移。 在研究金属电极从活化状态向
钝化状态的过渡区间，由于出现负电阻，更需要有控制电位性能好的恒电位仪，所以
直到 ７０年代才应用恒电位仪于 ＥＩＳ 的测量研究，因而对于不可逆电极过程的 ＥＩＳ 的
研究进入了一个新的阶段。 法国的 Ｉ．Ｅｐｅｌｂｏｉｎ 及其学派的 Ｃ．Ｇａｂｒｉｅｌｌｉ和 Ｍ．Ｋｅｄ唱
ｄａｍ 等［９，１０］和德国的 Ｈ．Ｓｃｈｗ ｅｉｃｋｅｒｔ 与 Ｗ．Ｊ．Ｌｏｒｅｎｚ［１１］对于铁电极的阳极溶解和
钝化过程，Ｉ．Ｅｐｅｌｂｏｉｎ 实验室［１０，１２，１３］和英国的 Ｒ．Ｄ．Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ 实验室［１４］对于铁唱
铬合金和铬金属电极的阳极过程，Ｒ．Ｄ．Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ 实验室对于镍［１５］和钛［１６］的阳极

钝化和金属表面从活化状态转变为钝化状态之间的过渡［１７］，日本 Ｓ．Ｈａｒｕｙａｍａ（春
山志郎）对于腐蚀金属电极系统［１８，１９］等不可逆的电极过程的阻抗研究都已达到很高

的水平。 在这些研究中，电化学家已经不满足局限于用等效电路来解释阻抗谱，而力
图将电极过程的动力学参数与所测得的阻抗谱联系起来。但是，由于不同的不可逆电
极过程的反应机理不同，而这种努力都是针对所研究的具体电极过程进行的，各人所
用的方法又不尽相同，所以没有形成一个统一的解释和处理不可逆电极过程的阻抗
谱的理论。

与一般的不可逆电极过程的电极系统相比，对于腐蚀金属电极的 ＥＩＳ 的研究更
为复杂一些。 腐蚀金属的静置电位，即腐蚀电位，是一个非平衡电位。 在腐蚀电位下
金属电极上同时进行腐蚀过程的阳极反应和阴极反应两个不可逆电极过程。有时，如
研究发生了局部腐蚀的腐蚀金属电极的 ＥＩＳ 时，还涉及电极表面不同表面区域的不
同阻抗特征。在众多的研究金属腐蚀过程的方法之中，电化学方法是研究金属腐蚀过
程的一种最重要的方法，这是因为绝大多数的金属腐蚀过程是电化学过程，需用电化
学方法研究。 现在各种电化学测量仪器，尤其是计算机控制的智能化测量仪器，已经
发展到可以被用来准确、迅速、方便地以很好的重复性测定金属腐蚀过程的电化学参
数。 在腐蚀科学研究中经常使用的常规电化学方法为稳态或准稳态的极化曲线的测
　· ｖｉ· 　



量，这些电化学技术的应用已经为金属腐蚀过程的动力学研究和防护技术的效果评
价提供了大量的信息，推动了腐蚀科学的进展。但这类研究金属腐蚀过程的动力学技
术有不足之处：需要使用对体系扰动较大的信号进行测量，因而被测体系受到测量信
号的干扰（例如，电极表面状态或紧靠电极表面的溶液层的成分等受到测量信号的干
扰而发生改变）；另外，用这类技术测得的动力学行为是整个过程的总的动力学行为，
如果整个过程由几个子过程或步骤组成，用这类稳态或准稳态电化学测量技术无法
研究总的过程中可能包含几个动力学步骤以及这些步骤的动力学特征。 在很多情况
下，瞬态的电化学测量技术，其中主要是测量电流密度对于电极电位阶跃信号的瞬态
响应或电位对于电流密度阶跃信号的瞬态响应技术，可以研究总过程中的子过程。但
瞬态的电化学测量方法所需要的数学模型比较复杂，推导过程中一般都需要解微分
方程；而且时间域的瞬态响应数据的测量容易产生误差，特别是快的子过程的响应数
据表现在瞬态响应的初始阶段，很难测量准确。 在一本电化学动力学的专著［２］中认

为，阻抗谱的测量过程中使电极以小幅值的正弦波对称地围绕稳定电位极化，不会引
起严重的瞬间浓度变化及表面变化。而且，由于通过交变电流时在同一电极上交替地
出现阳极过程和阴极过程，即使测量信号长时间地作用于电解池，也不会导致极化现
象的累积性发展。 所以这本专著称阻抗谱测量为“准稳态方法”。 此外，ＥＩＳ 作为电化
学动力学的研究手段，除了上述的优点外，还有很重要的一点是：它是频率域中的测
量，相应于速度比较快的子过程的阻抗谱出现在比较高的频率域，而相应于速度比较
缓慢的子过程的阻抗谱出现在比较低的频率域，所以从 ＥＩＳ 图上比较容易判断总的
电化学过程包含几个子过程，并依据相应于各子过程的阻抗谱的特征探讨对应的子
过程的动力学特征。对于表面覆盖有机涂层的腐蚀金属电极，无法用通常的测量稳态
或准稳态极化曲线的方法进行电化学研究，但利用阻抗谱测量能够获得涂层的质量
与完整状态以及涂层下金属腐蚀过程的信息。 所以近十几年来涂层覆盖的金属电极
的阻抗谱研究成为一个热门的课题。因而总的说来，ＥＩＳ 在金属的腐蚀过程的电化学
研究中起着愈来愈重要的作用。

近年来，阻抗测量的仪器在国内已经比较普及，在 ＥＩＳ 方面的研究已相当活跃，
我国已有一些专著有专门的章节介绍 ＥＩＳ 的测量方法和理论［２，４，２０～ ２１］，但还没有出版
过关于 ＥＩＳ 的专著，特别是以自己的工作为基础的专著。

我们在开展腐蚀电化学研究中，针对腐蚀金属电极表面状态复杂，需要从理论上
解释表面状态对 ＥＩＳ 的影响，而且针对腐蚀电位是有 ２ 个以上电极反应同时进行的
混合电位，需要发展处理混合电位下的 ＥＩＳ 的理论，以及针对腐蚀金属电极的 ＥＩＳ
研究中的一些问题，如表面状态对 ＥＩＳ 的影响、曾一度在国际上引起争论的腐蚀电
流密度究竟应与极化电阻 R p 成反比还是应与电极过程的电荷转移电阻 R t成反比的

问题、小孔腐蚀的发生和发展过程的 ＥＩＳ 特征、利用 ＥＩＳ 研究缓蚀剂的吸附能够获
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得哪些信息、涂覆有机涂层的金属电极有哪些阻抗谱类型、不可逆电极过程的半无限
扩散阻抗谱可能出现偏离典型的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗谱的情况、时频转换技术、Ｋｒａｍｅｒ唱
Ｋｒｏｎｉｇ 变换等等，作了探讨和研究。 本书是以这些研究为基础写成的著作。 然而，虽
然书中着重讨论了一些腐蚀电化学的问题，但所有在书中介绍和讨论的原理和数据
处理与检验技术却完全适用于电化学的其他领域。特别是，虽然本书主要针对不可逆
电极过程进行讨论，但是由于可逆电极过程的情况要比不可逆电极过程的情况简单
得多，所以书中论述的理论和方法也完全适用于可逆电极过程的电化学阻抗研究。

本书第 １、２两章介绍阻纳（ｉｍｍｉｔｔａｎｃｅ）和 ＥＩＳ 的基本概念以及线性元件和复合
元件的阻纳基本表达式。 第 ３章介绍我们所提出的不可逆电极过程的法拉第导纳的
理论，核心是以状态变量表示的法拉第导纳公式。第 ４章则较为详细地讨论了在所导
出的理论公式中，当状态变量之间为不同的数值关系时所对应的不同等效电路，这样
就可以将我们所发展的 ＥＩＳ 理论同传统的理论衔接起来。 第 ５章专门讨论电化学阻
抗谱的时间常数问题，读者可以从这一章了解导纳和阻抗的时间常数的不同和依据
ＥＩＳ 测量结果确定时间常数的方法。 第 ６章专门讨论扩散过程引起的电化学阻抗谱
问题。在这一章中不仅介绍了平面电极上的半无限扩散、有限层扩散和阻挡层扩散的
电化学阻抗谱的表达式，而且还介绍了圆球状电极上的上述三种扩散情况下的电化
学阻抗谱表达式，这对于研究一些化学电源电极上的电化学阻抗谱以及考虑平面电
极表面很粗糙时扩散阻抗谱可能偏离理论的情况是很有用的。而且，读者通过这一章
可以了解到一般文献中所说的平面电极上的半无限扩散过程的电化学阻抗谱在阻抗

复数平面图上是一条辐角为 π／４ 的直线的结论仅适用于最简单的理想情况，无论是
在电极表面粗糙（使平面电极上的扩散受到一定的非平面扩散过程的影响）的情况下
或在除电极电位外还有其他本身也随电位 E 改变的表面状态变量的情况下，扩散过
程的电化学阻抗谱都会偏离上述结论。第 ７章讨论混合电位下的法拉第导纳，这对于
研究腐蚀金属电极的电化学阻抗谱当然非常重要，对于电化学其他领域的 ＥＩＳ 研究
也有意义，因为实际上在这些领域也不时会遇到混合电位下的 ＥＩＳ 研究问题。第 ８章
讨论电化学阻抗谱的数据处理与解析问题，这一章的内容既有对目前被广泛使用的
Ｂｏｕｋａｍｐ 软件原理的详细介绍，也有关于作者工作的介绍。 最后一章讨论电化学阻
抗谱在腐蚀科学中的应用，完全是根据作者自己的工作写成的。腐蚀金属电极的情况
是比较复杂的，读者从这一章中不仅可以了解到电化学阻抗谱在金属腐蚀领域的一
些应用情况，而且通过这一章的内容可以更具体地理解前面所介绍的有关理论。
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第 １章　阻 纳 导 论
１．１　传 输 函 数

　　 一个未知内部结构的物理系统就像一个黑箱，这个黑箱中间存放着什么东西以
及这些东西是如何排放的都是看不见的。 这就是说，这个黑箱的内部结构是未知的。
但是，作为物理系统的这个黑箱有一个输入端及一个输出端。当我们从黑箱的输入端
给它一个扰动信号，那么我们就能从黑箱的输出端得到一个信号输出。如果这个黑箱
的内部结构是线性的稳定结构，输出的信号就是扰动信号的线性函数， 于是这个输
出的信号就被称为黑箱对扰动信号的线性响应或简称响应。 对黑箱的扰动及黑箱的
响应都是可测量的。 因而，人们可以在未知黑箱内部结构的情况下，通过扰动与响应
之间的关系来研究黑箱的一些性质。在科学研究中，人们用来描述对物理系统的扰动
与物理系统的响应之间的关系的函数，被称为传输函数。 一个系统的传输函数，由系
统的内部结构所决定，且反映了这个系统的一些性质。 如果系统的内部结构稳定，系
统的输出信号与输入它的扰动信号之间具有因果关系，而且两者间是线性关系，那么
通过测量就比较容易研究这个传输函数。人们研究传输函数的目的，就是要研究物理
系统的性质，获得关于系统内部结构的有用信息。

可以用下式一般地表示对一个物理系统的扰动与物理体系对扰动的响应之间的

关系：
R ＝H （s）· P （１．１．１）

式中，R 和 P 分别为响应函数与扰动函数的拉普拉斯（Ｌａｐｌａｃｅ）变换；H （s）是传输函
数，它是拉普拉斯频率 s的函数。应该说明，这里所指的扰动可以是任何种类的扰动，
它可以是电信号、光信号或其他信号；扰动的形式也可以是多种多样的，可以是单个
的或周期的脉冲、方波阶跃、方波交流、三角波交流或正弦波交流等等。我们只讨论正
弦波交流的传输函数。

１．２　阻　　纳
如果扰动是正弦波，那么式 （１．１．１） 中的 s就有 s＝ jω，j＝（－１）１／２，ω＝ ２πf，f

为正弦波的频率。 此时传输函数称为频率响应函数或简称为频响函数。 现考虑正弦
波的扰动与响应都是电信号的情况。 对于一个稳定的线性系统 Ｍ ，如以一个角频率
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为 ω的正弦波电信号（电压或电流）X 为激励信号（在电化学术语中亦称作扰动信
号）输入该系统，则相应地从该系统输出一个角频率也是 ω的正弦波电信号（电流或
电压）Y ，Y 即是响应信号。 Y 与 X 之间的关系可以用式（１．２．１）来表示

Y＝G （ω）· X （１．２．１）
式中的 G 为频率的函数，即上面所说的频响函数，它反映系统 Ｍ 的频响特性，由 Ｍ
的内部结构所决定。 因而人们可以从 G 随 X 与 Y 的频率 f 或角频率 ω的变化情况
来获得线性系统内部结构的有用信息。 如果扰动信号 X 为正弦波电流信号，而 Y 为

正弦波电压信号，则称 G 为系统 Ｍ 的阻抗 （ｉｍｐｅｄａｎｃｅ）。 如果扰动信号 X 为正弦波

电压信号，而 Y 为正弦波电流信号，则称 G 为系统 Ｍ 的导纳 （ａｄｍｉｔｔａｎｃｅ）。 如果我
们在频响函数中只局限于讨论阻抗或导纳，也可以将 G 总称为阻纳 （ｉｍｍｉｔｔａｎｃｅ）。
在下面的讨论中，我们将使用“阻纳”这一术语。 对于阻抗，一般用 Z 表示，有时也以
G Z表示，两者意义相同；对于导纳，一般用 Y 或 A 表示， 有时也用 G Y表示，两者意义
也相同。

比较一下式 （１．１．１） 和式 （１．２．１） ，不难发现，式 （１．２．１） 中的频响函数即阻
纳 G 也是一个传输函数。 在前面对频响函数作介绍时，我们在系统 Ｍ 上加了稳定的
线性系统的条件，还规定了输入的扰动信号与输出的响应信号都是角频率为 ω的正
弦波信号，因而它必须满足一些基本条件。这些基本条件是：（１）因果性条件；（２）稳定
性条件；（３）线性条件。 文献［２２，２３］中将这三个条件称为阻纳的基本条件。 事实上，
只有在满足了三个基本条件的情况下，才能保证对系统的扰动及系统的响应都是角
频率为 ω的正弦波信号。 下面我们对三个基本条件进行更进一步的讨论。
１畅２畅１　因果性（ｃａｕｓａｌｉｔｙ）

系统输出的信号只是对于所给的扰动信号的响应。 这个条件要求我们在测量对
系统施加扰动信号的响应信号时，必须排除任何其他噪声信号的干扰，确保对体系的
扰动与系统对扰动的响应之间的关系是惟一的因果关系。 很明显，如果系统还受其
他噪声信号的干扰，则会扰乱系统的响应，就不能保证系统会输出一个与扰动信号具
有同样角频率的正弦波响应信号。在噪声信号不可测知的情况下，对系统的整个扰动
也就是不能测定的了。 因此，此时扰动与响应之间的关系就无法用频响函数来描述。
１畅２畅２　线性（ｌｉｎｅａｒｉｔｙ）

系统输出的响应信号与输入系统的扰动信号之间应存在线性函数关系。 正是由
于这个条件，在扰动信号与响应信号之间具有因果关系的情况下，两者是具有同一角
频率 ω的正弦波信号。 如果在扰动信号与响应信号之间虽然满足因果性条件但不满
足线性条件，响应信号中就不仅具有频率为 ω的正弦波交流信号，还包含其谐波。 应
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该注意到电极过程的电流密度与电位之间不是线性关系，只有在电位信号的正弦波
的幅值很小（千分之几伏）的条件下两者近似地为线性。故为满足线性条件，电化学阻
抗谱测量时电位的正弦波信号的幅值一般不超过 ５ ｍＶ 。 阻纳的线性条件使得阻纳
数据的分析处理变得简单，因而使阻纳测量成为一个有效的研究方法。 近年来，由于
计算机技术的发展，对高次谐波的解析已成为可能，文献中也有所谓“非线性阻抗”的
说法。 但这些研究已经超出了阻纳的定义范围，不应属于阻纳研究的范畴。
１畅２畅３　稳定性（ｓｔａｂｉｌｉｔｙ）

稳定性条件要求对系统的扰动不会引起系统内部结构发生变化，因而当对于系
统的扰动停止后，系统能够回复到它原先的状态。 一个不能满足稳定性条件的系统，
在受激励信号的扰动后会改变系统的内部结构，因而系统的传输特征并不是反映系
统固有的结构的特征，而且停止测量后也不再能回到它原来的状态。 在这种情况下，
就不能再由传输函数来描述系统的响应特性了。系统内部结构的不断改变，使得任何
旨在了解系统结构的测量失去了意义。

阻纳是一个频响函数，是一个当扰动与响应都是电信号而且两者分别为电流信
号和电压信号时的频响函数，故频响函数的三个基本条件，也就是阻纳的基本条件。

由阻纳的定义可知，对于一个稳定的线性系统，当响应与扰动之间存在惟一的因
果性时，G Z 与 G Y都决定于系统的内部结构，都反映该系统的频响特性，故在 G Z 与 G Y

之间存在惟一的对应关系：
G Z＝ １

G Y

（１．２．２）
G 是一个随频率变化的矢量，用变量为频率 f 或其角频率 ω的复变函数表示。 故 G

的一般表示式可以写为

G （ω）＝G
′（ω）＋jG

″（ω） （１．２．３）
式中 j ＝ －１，G ′

称为阻纳 G 的实部，G ″
称为阻纳 G 的虚部。 若 G 为阻抗，则一般可

表示为

Z＝Z
′＋jZ

″ （１．２．４）
Z

′
为阻抗的实部，Z ″

为阻抗的虚部。 若 G 为导纳，一般表示为
Y＝Y

′＋jY
″ （１．２．５）

Y
′
与 Y

″
分别称为导纳的实部与虚部。 根据式（１．２．２），有

Z＝ １
Y
＝ Y

′

Y
′２＋Y

″２＋j
－Y

″

Y
′２＋Y

″２ （１．２．６）
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故有

Z
′＝ Y

′

│Y│２ （１．２．７）

Z
″＝－Y

″

│Y│２ （１．２．８）
│Y│称为导纳 Y 的模值： │Y│２＝ Y

′２＋ Y
″２。 可以证明，同样有

Y
′＝ Z

′

│Z│２ （１．２．９）

Y
″＝－Z

″

│Z│２ （１．２．１０）
式中， │Z│为阻抗 Z 的模值，有 │Z│２＝ Z

′２＋ Z
″２。

阻纳是一个矢量。 在以导纳的实部 Y
′
为横轴，以导纳的虚部 Y

″
为纵轴的坐标系

统所表示的导纳平面上，导纳的模值 │Y │表示从原点到点（Y ′，Y ″）的矢量长度（图
１．２．１） 。图 １．２．１ 中角 　Y为导纳 Y 的辐角或相位角，它的正切为 Y

″
与 Y

′
的比值：

ｔａｎ 　Y ＝Y
″

Y
′ （１．２．１１）

图 １．２．１　频响函数的导纳平面图

同样，也可以像图 １．２．１那样表示阻抗平面。这种
图叫做奈奎斯特（Ｎｙｑｕｉｓｔ）图。 但在电化学中习惯
的是以 －Z

″
为纵轴，以 Z

′
为横轴的坐标系统来表

示阻抗平面。 因此，Z ′＞０ 而 Z
″＜０ 的点在第 １象

限，但 Z
′＞０，Z ″＞０ 的点却在第 ４ 象限。 因此，在

这种阻抗平面图上，一个阻抗矢量的辐角或相位
角的正切为

ｔａｎ　Z＝－Z
″

Z
′ ＝Y

″

Y
′＝ｔａｎ 　Y （１．２．１２）

这种阻抗平面图在有的文献中称为 Ｓｌｙｕｔｅｒｓ 图。
由不同频率的扰动信号 X 与响应信号 Y 之间的比值，可以得到不同频率下阻纳

的实部和虚部或其模值与相位角。 这样，可以绘成两种曲线图谱，它们都可以用来表
示体系的阻纳频谱特征。一种就是上面提到的阻抗平面图或导纳平面图，本书称之为
阻抗或导纳的复平面图。 但应该注意，由于本书主要研究的是电化学阻抗谱，本书中
的阻抗复平面图都是以 Z

′
为横轴，以 －Z

″
为纵轴的阻抗复平面图。 另一种表示阻纳

频谱特征的是以 ｌｏｇ f （或 ｌｏｇ ω）为横坐标，分别以 ｌｏｇ │G│和相位角 　为纵坐标绘
·４·



成两条曲线，这种图叫做波特（Ｂｏｄｅ）图。 这两种谱图都能反映出被测系统的阻纳频
谱特征，从这两种谱图可以对系统的阻纳进行分析。

１．３　电学元件的阻纳
电学中的线性元件有电阻、电容和电感。用这三种元件通过一定的联接方式可组

成各种电路。这一节中，我们主要讨论电学中的线性元件和一些简单电路的阻纳频谱
特征。
１畅３畅１　电阻Ｒ

通常用 Ｒ 表示电阻元件，同时用 R 表示电阻值，其单位为 Ｏｈｍ（Ω）。由电工学的
常识可知，电阻的阻抗与导纳分别为

Z R ＝ R ＝ Z
′
R 　　Z

″
R ＝ ０ （１．３．１）

Y R ＝ １／R ＝ Y
′
R 　　Y

″
R ＝ ０ （１．３．２）

故电阻的阻纳只有实部没有虚部，其阻纳的数值总为正值且与频率无关。在阻抗或导
纳复平面图上，它只能用实轴上的一个点来表示。 在以 ｌｏｇ │Z│对 ｌｏｇ ω作的波特图
上，它以一条与横坐标轴平行的直线表示，由于它的阻纳的虚部总是为零，因此它的
相位角 　总是为零，与频率无关。
１畅３畅２　电容Ｃ

通常用 Ｃ 作为电容元件的标志，同时用 C 表示电容值，单位为 Ｆａｒａｄ （Ｆ）。 电容
的阻抗与导纳分别为

Z C＝ －j（１／ωC ）　　 Z
′
C＝ ０　　Z

″
C＝ －１／（ωC ） （１．３．３）

Y C＝jωC　　 Y
′
C＝０　　Y

″
C＝ ωC （１．３．４）

它们只有虚部而没有实部，C 值总为正值。 在阻抗复平面图上或导纳复平面图上，它
们表示为与第 １象限的纵轴（－Z

″
轴或 Y

″
轴）重合的一条直线。 它的阻抗和导纳的模

值分别为

│Z C│＝１／ωC （１．３．５）
│Y C│＝ωC （１．３．６）

故在波特图上，以 ｌｏｇ │Z C│对 ｌｏｇ ω作图，得到的是一条斜率为 －１的直线；而若以
ｌｏｇ│Y C│对 ｌｏｇ ω作图，得到的是斜率为 ＋１ 的直线。 由于阻纳的实部为零，故 ｔａｎ 　
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＝ ∞，相位角 　＝ π／２，与频率无关。
１畅３畅３　电感Ｌ

用 Ｌ 作为电感元件的标志，而用 L 代表电感值，其单位为 Ｈｅｎｒｙ （Ｈ）。 它的阻抗
和导纳分别为

Z L＝jωL　　 Z
′
L＝０　　 Z

″
L＝ ωL （１．３．７）

Y L＝－j（１／ωL ）　　Y
′
L＝０　　Y

″
L＝－（１／ωL ） （１．３．８）

它们也只有虚部没有实部。 L 值总为正值。 在阻抗复平面图或导纳复平面图上，它们
表示为与第 ４象限的纵轴（Z ″

轴或 －Y
″
轴）重合的一条直线。 电感的阻抗与导纳的模

值分别为

│Z L │＝ωL （１．３．９）
│Y L │＝１／ωL （１．３．１０）

故在波特图上，以 ｌｏｇ │Z L │对 ｌｏｇ ω作图， 是一条斜率为 ＋１ 的直线；如以 ｌｏｇ│Y L │
对 ｌｏｇ f 作图，是一条斜率为 －１的直线。由于 Z

′
L 与 Y

′
L 为零，而 －Z

″
L 和 Y

″
L 为负值，

故 ｔａｎ 　＝ －∞，相位角 　＝ －π／２，与频率无关。
上面介绍的 ３种简单的电学元件，实际上各是一个简单的线性体系，它们都有两

个端点，一个是输入端，另一个是输出端。为了绘制电路，电学中有专门表示电学元件
的图示方法，在表 １．３．１中列出。

表 １．３．１　绘制电路时，３种电学元件的表示方法
元件名称 参数 图示方法

电阻 R

电容 C

电感 L

由简单的电学元件串联、并联或既有串联又有并联的联结，可以组成“复合元
件”。复合元件的基本条件也像简单的电学元件那样具有两个端点：输入端和输出端。
最简单的复合元件是仅由 ２ 个元件串联或并联而组成的复合元件，如图 １．３．１ 是由
电阻与电容串联而成的复合元件，图 １．３．２是由电阻与电容并联而成的复合元件。
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当然，复合元件也可以由简单电学元件通过既有串联也有并联的更为复杂的联
接方式组成，但它必须具有两个端点。 例如，对于图 １．３．３中的电路我们可以看作是
由两个电学元件串联组成的复合元件与第三个电学元件并联组成的电路；也可以把
这样通过串联和并联组合起来的 ３个电学元件整体看成一个复合元件。 因此在一般
情况下，可以把整个电路看成一个大复合元件，同时又可以将一个复杂的电路分解成
由稍为简单一些的互相并联或串联的复合元件。这种分解可以一直进行下去，一直分
解到最简单的复合元件。

图 １．３．１　由电阻与电容串联而
成的 ＲＣ 复合元件

图 １．３．２　由电阻与电容并联而
成的（ＲＣ）复合元件

图 １．３．３　由 ３个元件串联及并联组成的（Ｃ（ＲＬ））复合元件

　　现在我们来研究一下几种最简单的复合元件的阻纳特性，因为这在阻抗谱的解
析分析中很重要。
１畅３畅４　 由电阻Ｒ和电容Ｃ串联组成的复合元件

这一复合元件用符号 ＲＣ 表示，它的阻抗由互相串联的元件的阻抗相加而得，故
Z＝R ＋ １

jωC＝R －j
１ωC （１．３．１１）

在阻抗复平面图上，这是在第 １象限中与实轴相交于 R 而与虚轴平行的一条垂

直线，如图 １．３．４所示。
这一复合元件的相位角正切为

ｔａｎ　＝ １ωR C （１．３．１２）
这一复合元件的模值，可由式 （１．３．１１） 求得
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图 １．３．４　ＲＣ复合元件频率响应谱的阻抗复平面图

│Z│＝ R
２＋ １

（ωC ）２＝ １＋（ωR C ）２

ωC （１．３．１３ａ）

ｌｏｇ│Z│＝ １２ ｌｏｇ［１＋（ωR C ）２］－ｌｏｇω－ｌｏｇC （１．３．１３ｂ）
由以上两式可以看到：
①在高频时，由于 ω数值很大，使 ωR C冲１，当 ω→ ∞ 时，有 │Z│＝ R ，　＝ ０，

复合元件的频响特征恰如电阻 Ｒ 一样。
②在低频时，由于 ω数值很小，使 ωR C虫１，│Z│≈１／ωC ， 当 ω→ ０ 时，　＝π／２，

│Z│→ ∞，复合元件的频响特征恰如电容 Ｃ 一样。
处于高频与低频之间，有一个特征频率 ω倡，在这个特征频率，复合元件阻抗的实

部与虚部相等，故特征频率的 ω倡的数值为

ω倡＝ １
R C

（１．３．１４）

可以看出，在 ω＝ ω倡时，ｔａｎ　＝ １，　＝ π／４，│Z│＝ ２ R 。 特征频率的倒数 １／ω倡 ，
称为这个复合元件（或称电路）的时间常数。 在这一复合元件的阻抗波特图（图
１．３．５）中， ｌｏｇ│Z│唱ｌｏｇ ω曲线在高频端是一条平行于横轴的水平线，在低频端是一
条斜率为 －１的直线；两条直线的延长线的交点所相应的横坐标，即为 ｌｏｇ ω倡 。

这一复合元件的导纳为

Y＝ １
Z
＝ １

R －j
１ωC
＝ R （ωC ）２

１＋（ωR C ）２＋j
ωC１＋（ωR C ）２ （１．３．１５）
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图 １．３．５　复合元件 ＲＣ 阻抗波特图

故

Y
′＝ R （ωC ）２

１＋（ωR C ）２ （１．３．１６）

Y
″＝ ωC

１＋（ωR C ）２ （１．３．１７）
由上两式可得：

ｔａｎ　＝Y
″

Y
′＝ １ωR C （１．３．１８）

由式 （１．３．１８） 得
Y

′

Y
″＝ωR C （１．３．１９）

R （ωC ）２＝ Y
′

Y
″

２
· １

R
（１．３．２０）

将式 （１．３．１９） 及式 （１．３．２０） 代入式 （１．３．１６），经整理后得到
Y

′２－Y
′

R
＋Y

″２＝０ （１．３．２１）
在式 （１．３．２１） 等号两边都加上 ［１／（２R ）］２，即得

Y
′－ １２R

２＋Y
″２＝ １２R

２ （１．３．２２）
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这是导纳平面图上以 ［１／（２R ）， ０］ 为圆心， 以 １／（２R ） 为半径的圆的方程式。但
根据式 （１．３．１６） 及式 （１．３．１７），Y ′＞０且 Y

″＞０，因此轨迹是第 １象限中的半圆，如
图 １．３．６所示。

图 １．３．６　复合元件 ＲＣ 频率响应谱的导纳平面图

１畅３畅５　由电阻Ｒ与电容Ｃ并联组成的复合元件
这一复合元件用符号（ＲＣ）表示。 对于并联的电路来说，总的导纳是互相并联的

各元件的导纳之和。 故复合元件（ＲＣ）的导纳为
Y＝ １

R
＋jωC （１．３．２３）

在导纳复平面图上，它的轨迹是第 １象限中的一条平行于虚轴而与实轴相交于 １／R
处的垂直线，如图 １．３．７所示。

这一复合元件的阻抗为

Z＝ １
Y
＝ R１＋jωR C＝ R

１＋（ωR C ）２－j
ωR ２

C

１＋（ωR C ）２ （１．３．２４）

Z
′＝ R１＋（ωR C ）２ （１．３．２５）

Z
″＝－ ωR ２

C

１＋（ωR C ）２ （１．３．２６）

ｔａｎ　＝－Z
″

Z
′＝ωR C （１．３．２７）
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图 １．３．７　复合元件（ＲＣ）的频率响应特征的导纳复平面图

将式 （１．３．２７） 中第二个等式代入式 （１．３．２５），经整理后得到
Z

′２－R Z
′＋Z

″２＝０ （１．３．２８）
在上式等号两侧都加上 （R ／２）２，即得

Z
′－ R２

２＋Z
″２＝ R２

２ （１．３．２９）
这是圆心为 （R ／２， ０），半径为 R ／２的圆方程，但由于 Z

′＞０， Z
″＜０，故在阻抗复平面

图上的轨迹是第 １象限中的半圆，如图 １．３．８所示。

图 １．３．８　复合元件（ＲＣ）频响特征的阻抗复平面图

另外，这个复合元件 （ＲＣ） 的阻抗的模值为
│Z│＝ R

１＋（ωR C ）２ （１．３．３０ａ）
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ｌｏｇ│Z│＝ｌｏｇR －０．５ｌｏｇ［１＋（ωR C ）２］ （１．３．３０ｂ）
从式 （１．３．３０ａ） 、式（１畅３畅３０ｂ）及式 （１．３．２７） 可以看出，对于由电阻 Ｒ 与电容 Ｃ 并
联组成的复合元件 （ＲＣ）来说，有下面两种情况：

①在很低频率，ωR C虫１时，│Z│≈R ，与频率无关。此时 　→０，电路的阻抗相当于
电阻 Ｒ 的阻抗；

②在很高频率，ωR C冲１时，│Z│＝ １／ωC ，故在 ω→ ∞ 时，　→ π／２，电路的阻抗
相当于电容 Ｃ 的阻抗。

这个复合元件的特征频率为 ω倡＝ １／R C ，时间常数为 １／ω倡＝ R C 。 当 ω＝ ω倡

时，ｔａｎ 　＝１，　＝π／４，│Z │＝ R ／ ２ 。 在这一复合元件阻抗的波特图（图 １．３．９）
中，ｌｏｇ │Z│－ｌｏｇ ω曲线在低频时是一条平行于横轴的水平线，在高频端是一条斜率
为 －１的直线，两条直线的延长线的交点相对应的横坐标为 ｌｏｇ ω倡。

图 １．３．９　复合元件（ＲＣ）阻抗波特图

１畅３畅６　由电阻Ｒ和电感Ｌ串联组成的复合元件
这一复合元件用符号 ＲＬ 表示，它的阻抗是两个相串联的元件的阻抗之和：

Z＝R ＋jωL （１．３．３１）
它的相位角的正切为

ｔａｎ 　＝－Z
″

Z
′＝－ωL

R
（１．３．３２）

它的模值为

│Z│＝ R
２＋（ωL ）２ （１．３．３３ａ）

ｌｏｇ │Z│＝ ０．５ｌｏｇ［R ２＋ （ωL ）２］ （１．３．３３ｂ）
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因此，这一复合元件的频响曲线在阻抗复平面图上是在第 ４ 象限平行于虚轴而与实
轴相交于 R 的一条垂直线，如图 １．３．１０所示。 同时这一复合元件在阻抗波特图（图
１．３．１１）中的 ｌｏｇ │Z│唱ｌｏｇ ω曲线，在高频端是一条斜率为 ＋１的直线， 其行为如同
电感 Ｌ；在低频端是一条平行于横轴的直线，其行为如同电阻 Ｒ。当 ω→∞ 时，这一复
合元件的相位角 　→－π／２；当 ω＝０时，　＝０。 这一复合元件的特征频率 ω倡＝ R ／L ，
其时间常数 １／ω倡＝ L／R 。

图 １．３．１０ 　ＲＬ 复合元件频率响应的阻抗复平面图

图 １．３．１１　ＲＬ 复合元件频率响应的阻抗波特图

这一复合元件的导纳为
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Y＝ １
Z
＝ R

R
２＋（ωL ）２－j

ωL
R

２＋（ωL ）２ （１．３．３４）
Y

′＝ R

R
２＋（ωL ）２ （１．３．３５）

Y
″＝－ ωL

R
２＋（ωL ）２ （１．３．３６）

故

ｔａｎ　＝Y
″

Y
′＝－ωL

R

或

（ωL ）２＝R
２ Y

″

Y
′

２
（１．３．３７）

将式 （１．３．３７） 代入式 （１．３．３５），经整理后得
Y

′２－Y
′

R
＋Y

″２＝０
配方后即得圆方程：

Y
′－ １２R

２＋Y
″２＝ １２R

２ （１．３．３８）
由于 Y

′＞０，Y ″＜０，故在导纳平面图上的轨迹是第 ４ 象限中的半圆，如图 １．３．１２ 所
示。

图 １．３．１２　复合元件 ＲＬ 的导纳复平面图

１畅３畅７　由电阻Ｒ与电感Ｌ并联组成的复合元件
这一复合元件用符号 （ＲＬ） 表示，其导纳为
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Y＝ １
R
＋ １

jωL＝ １
R
－j

１ωL （１．３．３９）
频响曲线在导纳平面图上是第 ４ 象限中平行于虚轴而当 ω→∞ 时与实轴相交于１／R
的一条直线。

其阻抗为

Z＝ １
Y
＝ R

１＋ RωL
２＋j

R
２

ωL １＋ RωL
２ （１．３．４０）

故

Z
′＝ R

１＋ RωL
２ （１．３．４１）

Z
″＝ R

２

ωL １＋ RωL
２ （１．３．４２）

ｔａｎ　＝－Z
″

Z
′ ＝ RωL （１．３．４３）

│Z│＝ R

１＋ RωL
２ （１．３．４４ａ）

ｌｏｇ│Z│＝ｌｏｇR －０．５ｌｏｇ １＋ RωL
２ （１．３．４４ｂ）

故在阻抗波特图（图 １．３．１３）上，ｌｏｇ│Z│唱ｌｏｇω曲线在高频端是一条平行于横轴的直
线，复合元件（ＲＬ）的模值│Z│为 R ，其行为有如 Ｒ；在低频端曲线是斜率为 １ 的一条
直线，其行为有如 Ｌ。从高频到低频，相位角　从 ０逐渐趋为 －π／２，其模值从 R 逐渐

减小。 这一复合元件的特征频率 ω倡＝R ／L ，其时间常数为 L／R 。
由式 （１．３．４２） 中第二个等式得到

Z
″２

Z
′２＝ RωL

２ （１．３．４５）
将式 （１．３．４５） 代入式 （１．３．４１），得

Z
′２－ R Z

′＋ Z
″２＝ ０ （１．３．４６）

等式两侧都加上（R ／２）２ 后得
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图 １．３．１３　（ＲＬ）复合元件频率响应的波特图

Z
′－ R２

２＋Z
″２＝ R２

２ （１．３．４７）
这是圆心为 （R ／２，０），半径为 R ／２ 的圆的方程。 应该注意到，式 （１．３．４７） 与式
（１．３．２９）在形式上完全一样，但由于 Z

″
总为正值，故其在阻抗复平面图上是第 ４ 象

限中的半圆（图 １．３．１４）。 这个半圆，称为感抗半圆或感抗弧，与处于第一象限中的
（ＲＣ）复合元件的容抗半圆或容抗弧是不同的。 从式 （１．３．４０） 中还可看出，在 ω→ ０
时，Z≈０；在 ω→∞ 时，Z≈R 。故情况也正好同 （ＲＣ） 复合元件相反。 （ＲＣ） 复合元件
的阻抗半圆，其低频端与实轴的交点，比半圆的高频端与实轴的交点离坐标原点远。
而在 （ＲＬ） 复合元件的情况下，半圆低频端与实轴的交点，比高频端的交点离坐标原
点近。

图 １．３．１４ 　（ＲＬ）复合元件频率响应的阻抗复平面图
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上面介绍了 ４种简单的复合元件（简单电路）。 从所介绍的复合元件的频率响应
特性可以看到，凡是电阻 Ｒ 与电容 Ｃ 或电感 Ｌ 串联组成的复合元件，其频率响应在
阻抗复平面上都表现为一条与虚轴平行的直线，在导纳复平面上则表现为一个半圆；
与之相反，凡是电阻 Ｒ 与电容 Ｃ 或电感 Ｌ 并联组成的复合元件，其频率响应在阻抗
复平面图上表现为一个半圆，而在导纳复平面上却表现为一条与虚轴平行的直线。若
熟悉复变函数的映射，对此应当不会奇怪，但这种现象对于阻纳频谱的解析却很重
要。 上面还介绍了 ４种复合元件频率响应特性的波特图以及利用波特图来分析复合
元件频响特性的方法。这些利用阻抗谱图来分析复合元件频响特性的方法很重要，在
后面我们还要用它们来分析其他一些在电化学中常见的复合元件——由等效元件组
成的复合元件。

１．４　Ｋｒａｍｅｒｓ唱Ｋｒｏｎｉｇ 转换
早在 ２０ 世纪 ２０ 年代，Ｋｒａｍｅｒｓ 与 Ｋｒｏｎｉｇ 发现，一个随频率变化的物理量的实

部与虚部之间存在着一种人们称之为 Ｋｒａｍｅｒｓ唱Ｋｒｏｎｉｇ 转换的关系［２４，２５］。 若这个物
理量 P （ω）由式 （１．４．１） 定义给出， 那么该物理量的实部与虚部之间的 Ｋｒａｍｅｒｓ唱
Ｋｒｏｎｉｇ （Ｋ唱Ｋ ）转换关系可由式 （１．４．２）～（１．４．４） 来描述

P （ω）＝P
′（ω）＋jP

″（ω） （１．４．１）

P
′（ω） － P

′（０） ＝－ ２ωπ∫∞

０

ω
X

· P
′（x） － P

′（ω）
x

２ － ω２ ｄx （１．４．２）

P
′（ω） － P

′（∞） ＝－ ２ωπ∫∞

０
x · P

′（x） － ω· P
′（ω）

x
２ － ω２ ｄx （１．４．３）

P
″（ω） ＝ ２ωπ∫∞

０
P

′（x） － P
′（ω）

x
２ － ω２ ｄx （１．４．４）

式 （１．４．１） ～式 （１．４．４） 中， x 与 ω为角频率，P ′（ω），P ″（ω） 分别为物理量 P （ω） 的
实部与虚部。 推导 Ｋ唱Ｋ 转换关系的前提是下述 ４个条件能被满足：

①因果性条件，即物理体系（如电极系统）只对所施加的扰动发生响应；
②线性条件，即对体系的扰动与体系的响应为线性关系；
③稳定性条件，即体系是稳定的，也就是说，对体系的扰动停止后，体系回复到受

扰动前的状态；
④有限性条件，即随频率变化的物理量在包括零与无穷大的所有频率范围内都

是有限值。
若这 ４个基本条件能得到满足，Ｋ唱Ｋ 转换只是一个纯数学上的问题。 不难发现，
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这 ４个条件中，除了有限性条件之外，其余 ３个条件与 １．２节中提到的阻纳的 ３个基
本条件是完全一样的。 有些文献中［２２，２４］，还把 Ｋ唱Ｋ 转换的 ４个条件当作阻纳的基本
条件。应该指出，把有限性条件也当成阻纳的基本条件是不合理的。在前面介绍过的
由线性电化学元件组成的复合元件的频率响应特性时，曾在符合阻纳基本条件的情
况下，推导了一些阻纳的表达式。从那些表达式中可以发现阻纳在有些情况下并不是
有限值。 例如，ＲＣ 复合元件的阻抗在 ω→ ０ 时是无限值，（ＲＣ）复合元件的导纳在
ω→∞时是无限值等等。这说明了将有限性条件作为阻纳的基本条件的不合理性。但
也可以断言，对于由线性电学元件组成的电学系统，只要其阻纳符合有限性条件，那
么它的实部与虚部之间就一定符合 Ｋ唱Ｋ 转换的关系。 下面就以符合有限性条件的
ＲＣ 复合元件的导纳及（ＲＣ）复合元件的阻抗为例来进行验证。

ＲＣ 复合元件的导纳由式 （１．３．１５） 给出，根据式 （１．４．１） 的定义，有
P

′（ω）＝ R （ωC ）２

１＋（ωR C ）２ （１．４．５）

P
″（ω）＝ ωC

１＋（ωR C ）２ （１．４．６）
将式 （１．４．５） 代入式 （１．４．４），可有
　　　　P

″（ω）＝ ２ωπ∫∞

０
R （xC ）２

１ ＋ （xR C ）２ － R （ωC ）２

１ ＋ （ωR C ）２ · １
x

２ － ω２ · ｄx
＝ ２ωπ · R C

２

１ ＋ （ωR C ）２∫∞

０
１

１ ＋ （xR C ）２ · ｄx
＝ ２ωπ · R C

２

１＋（ωR C ）２ ａｒｃｔａｎ（xR C ） ∞
０ ＝ ωC１＋（ωR C ）２ （１．４．７）

故通过 Ｋ唱Ｋ 转换关系得到的 P
″（ω） 与式 （１．４．６） 完全一致，说明 ＲＣ 复合元件

的导纳的实部与虚部之间符合 Ｋ唱Ｋ 转换关系。 同样，也可证明它们之间也符合式
（１．４．２） 与式 （１．４．３） 所给出的关系。

（ＲＣ） 复合元件的阻抗由式 （１．３．２４） 给出，根据式 （１．４．１） 所给出的定义，有
P

′（ω）＝ R

１＋（ωR C ）２ （１．４．８）

P
″（ω）＝－ ωR ２

C

１＋（ωR C ）２ （１．４．９）
将式 （１．４．８） 代入式 （１．４．４），有
　　　　P

′（ω）＝ ２ωπ∫∞

０
R

１ ＋ （xR C ）２ － R

１ ＋ （ωR C ）２ · １
x

２ － ω２ · ｄx
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＝－ ２ωπ · R
３
C

２

１ ＋ （ωR C ）２∫∞

０
１

１ ＋ （xR C ）２ · ｄx
＝－ ２ωπ · R

３
C

２

１＋（ωR C ）２· １
R C

· ａｒｃｔａｎ（xR C ） ∞
０

＝－ ωR ２
C

１＋（ωR C ）２ （１．４．１０）
可以看出，将式 （１．４．８） 代入式 （１．４．４） 积分后得到的正是式 （１．４．９），这说明
（ＲＣ）复合元件的阻抗符合 Ｋ唱Ｋ 转换的关系。 同样可以证明，（ＲＣ） 复合元件的阻抗
的实部与虚部之间也符合由式 （１．４．２） 和式 （１．４．３） 所给出的 Ｋ唱Ｋ 转换关系。

应该说明，在上面的两个验证中，都使用了 １．３ 节中关于线性电学元件参数 R 、
C 、L 都是正值这一规定，所以在验证中没有讨论 R 和 C 取值的正负的影响。

从上面的讨论中可以看出，由于 Ｋ唱Ｋ 转换的基本条件包含了阻纳的 ３个基本条
件，因此在满足有限性条件的情况下（当阻抗不满足有限性条件的情况下，可以用导
纳数据；当导纳不满足有限性条件时，可以用阻抗数据），可以用阻纳数据的实部与虚
部之间是否符合 Ｋ唱Ｋ 转换关系来验证阻纳数据的可靠性。对于由线性电学元件组成
的电学系统，其阻纳测量数据的可靠性并不存在严重的问题，但对于电极系统的电化
学阻抗谱测量数据，却很有必要检验其可靠性。 因此，近年来，Ｋ唱Ｋ 转换关系在电化
学阻抗谱数据分析中的应用成了一个很热门的课题［２３，２６～ ３３］。 在后面讨论电化学阻抗
谱的有关部分，我们还要进一步讨论这一问题。
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