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固体｜固体，固体｜液体，液体｜液体等の異なる媒質の界面は，実験的にも理論的にも nmスケールの厚
みで存在することが明らかとなっている。界面はバルクに比べて圧倒的に薄い層として存在するが，界面を横
切る移動過程や界面を介した化学反応・電子移動反応が系全体の過程を律速することがよくある。媒質の性質
が界面を挟んで急激に変化することがその理由の一つであるが，界面に電位差が発生していることがより重要
な原因となることも多い。界面で電位が変化しているところを電気二重層と呼ぶ。界面に電位差が発生するの
は，イオンや電子の電荷分離（すなわち正負の電荷中心の位置が一致しないこと）に起因する。
化学種 iの電気化学ポテンシャル µ̃iは，通常の化学ポテンシャルの寄与と電位 ϕによる寄与により以下の

ように表される。

µ̃i = µ◦i +RT ln ai + ziFϕ (1)

ここで，µ◦i は標準状態の化学ポテンシャル，Rは気体定数，T は絶対温度，aiは化学種 iの活量である。ziは
化学種 iの価数，F はファラデー定数である。異種金属界面や水 |油の液液界面で，荷電粒子 i(イオン, 電子）
が α相と β相に分配し，平衡であるとすると，

µ̃α
i = µ̃β

i (2)

ϕα − ϕβ = −
µ◦,αi − µ◦,βi

ziF
+

RT

ziF
ln

aβi
aαi

(3)

この式の意味するところは，例えば，1価イオンの濃度が α相と β相で 100倍違うなら，室温で 100 mVを越
える電位差が二相間に発生するということである。1 nmの厚みをもつ界面で電位差が発生するなら，0.1 GV
m−1オーダーの電場が界面に発生することになる。雷雲中の電場は 0.1 MV m−1であるので，界面では 1000
倍も強い電場が存在することになる。

1 電気化学界面の熱力学 [1]

水銀 |電解質溶液界面や液液界面のような液体電極では，表面電荷，表面過剰量を熱力学を用いて正確に決定
できる。また，固体界面にも液体界面で用いた熱力学の方法を拡張することができる [2]。
化学種 iの表面（界面）過剰量 Γi(surface excess)の定義を以下に示す。また，その概念図を Fig.1示す。

Γi =

∫ x0

−∞
dx[ρi(x)− ρα,bulki ] +

∫ +∞

x0

dx[ρi(x)− ρβ,bulki ] =
ni − nα

i − nβ
i

A
=

nσ
i

A
(4)

ここで，xは界面からの距離，ρi(x)は xにおける化学種 iの数密度 [m−3]，ρα,bulki , ρβ,bulki は α, β相のバルク
の数密度である。Γiは面密度 [m−2]の次元を持ち，iの系全体での数Niから，α相にある数 nα

i と β相にある
数 nβ

i を差し引いた数すなわち nσ
i を界面の面積Aで割ったものに等しい。表面過剰量は界面の位置 x0に依存

する。界面の定義としてギブズ (Gibbs)の分割面があるが，バルクからその面まで溶媒が減少した量とその面
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の外側で溶媒が増加した量が等しい面の位置で定義する。(Fig.2) その界面の位置を x0 = 0とする。界面を定
義すると相対表面過剰量をもとめることができる。

Γ1,1 =

∫ 0

−∞
dx[ρ1(x)− ρα,bulk1 ] +

∫ +∞

0
dx[ρ1(x)− ρβ,bulk1 ] = 0 (5)

Γi,1 =

∫ 0

−∞
dx[ρi(x)− ρα,bulki ] +

∫ +∞

0
dx[ρi(x)− ρβ,bulki ] (6)

となる。ちなみに「1」は溶媒を意味する。式 (5) は，AOCで囲む面積とODEで囲む面積が等しい（後者は負
の量で足したら 0になる）ことを意味する。また，界面活性物質 iの相対表面過剰量は Fig.1の積分となる。

ρi(x)

Figure 1: 表面過剰量の定義

A

O
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Figure 2: 溶媒の分布より求めるGibbs分割面の定義
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相対表面過剰量と表面過剰量の関係を求めよう。上付き添え字 1はGibbsの分割面を定義した場合を示す。

V = V α + V β = V α,1 + V β,1 (7)

V α − V α,1 = V β,1 − V β (8)

From Eq.(4) and (5) (9)

n1 = nα
1 + nβ

1 + Γ1A = ρα,bulk1 V α + ρβ,bulk1 V β + Γ1A = ρα,bulk1 V α,1 + ρβ,bulk1 V β,1 + Γ1,1︸︷︷︸
=0

A (10)

From the last two terms and eq.(8), we have

Γ1A = ρα,bulk1 V α,1 + ρβ,bulk1 V β,1 − ρα,bulk1 V α − ρβ,bulk1 V β = (V α,1 − V α)(ρα,bulk1 − ρβ,bulk1 ) (11)

From eq.(4) and (6) (12)

ni = nα
i + nβ

i + ΓiA = ρα,bulki V α + ρβ,bulki V β + ΓiA = ρα,bulki V α,1 + ρβ,bulki V β,1 + Γi,1A (13)

From eq.(12), (8), and (10) (14)

Γi,1 = Γi +
1

A
(V α − V α,1)(ρα,bulki − ρβ,bulki ) = Γi −

ρβ,bulki − ρα,bulki

ρβ,bulk1 − ρα,bulk1

Γ1 (15)

となる。ここで下付添え字の 1は溶媒（大抵は水）をあらわす。ραi ≃ 0で，ρβ,bulk1 ≫ ρα,bulk1 であれば，（固
液界面や気液界面では，溶媒の固相，気相の密度はゼロと考えてよい）

Γi,1 = Γi −
ρβ,bulki

ρβ,bulk1

Γ1 (16)

となる。界面には化学種 iも存在するが溶媒 1もある。仮に β相の溶媒１と化学種 iの数密度の比が 1000:1だ
とすると界面での溶媒 1の界面過剰量 Γ1を 1/1000倍したもので，化学種 iの界面過剰量で補正したものが，
相対界面過剰量 Γi,1である。

T, P 一定でGibbs-Duhem式 (6.25)式
∑

i nidµi = 0 を，　 α相 β相，全体に適用すると

N∑
i=1

nα
i dµi = 0 (17)

N∑
i=1

nβ
i dµi = 0 (18)

Adγ +

N∑
i=1

nidµi = 0 (19)

(19)から (17), (18)式を引いて ni = nα
i + nβ

i + nσ
i を使うと

Adγ +

N∑
i=1

nσ
i dµi = 0 (20)

(18)から (17)を引くと

(nβ
1 − nα

1 )dµ1 = −
N∑
i=2

(nβ
i − nα

i )dµi (21)

nσ
1dµ1 = −

N∑
i=2

nβ
i − nα

i

nβ
1 − nα

1

nσ
1dµi (22)

3



最後の式では，両辺を nβ
1 − nα

1 で割って，nσ
1 を乗じた。従って，(20)，(22)式をつかって

−dγ =

N∑
i=1

nσ
i

A
dµi =

nσ
1

A
dµ1 +

N∑
i=2

nσ
i

A
dµi =

N∑
i=2

(
nσ
i

A
−

nβ
i − nα

i

nβ
1 − nα

1

nσ
1

A

)
dµi (23)

=
N∑
i=2

Γi,1dµi (24)

最後で式 (15)をつかった。
例えば，SDS(ドデシル硫酸ナトリウム）の水表面での相対界面過剰量が表面張力を化学ポテンシャルで微

分したもので与えられることをWEBの”表面張力測定（甲南大理工機能分子化学科 3年生前期実験Bのテキ
スト（MY一部改変）村上良先生) 2022/June/08(PDF)”, ”北原文雄 界面化学 III 油化学 20, 516-522 (1971)
の論文もご覧下さい (PDF) 2022/June/14”で示す。
液体電極界面の界面張力はペンダント・ドロップ法などによって測定することができる。熱力学的には以

下の式で定義する。

γ =

(
∂Gσ

∂A

)
T,P,Nσ

i

(25)

ここで，Gσ は系全体のギブズ自由エネルギーからバルクのギブズ自由エネルギーを差し引いた界面の自由エ
ネルギーである。界面をつくることを自然は好まないので，界面張力は正の量で次元は [J m−2 または N m−1]
となる。また，界面張力から理論的に厳密な熱力学の関係式（微係数）を用いて種々の界面の物性量を決定す
ることができる。ただし，測定が正確でないとそこから得られる微分係数はおおきな誤差をもつので注意が必
要である。求められた界面の物性値の意味を議論するためには，分子論的な説明が必要であり，界面分光や理
論の助けもが必要である。
界面張力 γと相対表面過剰量 Γi，電気化学ポテンシャル µ̃iの間には，ギブズの吸着等温式と呼ばれる以下

の関係がある。(21)式の化学ポテンシャルを電気化学ポテンシャルに置き換えればよい。

−dγ =

N∑
i=2

Γi,1dµ̃i (26)

2 理想分極性電極の電気毛管方程式
電極反応が起こらない理想分極電極上での熱力学を，理想分極電極に近い水銀電極とHg/Hg2Br2 参照電極か
らなる以下の電池により考える。

Hg/Hg2Br2 | KBr aq | Hg (27)

詳しい導入はこの文章の最後にAppendixとして掲載したが，(Bardの教科書 A. J. Bard and L. R. Faulkner,
Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 2nd Ed. 13.1.2 pp.537-538 (2001) , John Wiley
and Sons, NYを参照のこと. ），以下の電気毛管方程式 (electocapillary equation)が得られる。

−dγ = σMdE + ΓK+,H2OdµKBr (28)

ここで,Eは水銀電極とHg/Hg2Br2 参照電極との電位差，σMは水銀電極の表面電荷密度である。ΓK+,H2Oは
K+イオンの相対表面過剰量と呼ばれるもので以下で定義する。µKBrはKBr溶液の化学ポテンシャルである。
系は全体で中性でなければばらないので電解質溶液側の電荷面密度 σSと以下の関係が成立する。

σM = −FΓe = −σS = −F (ΓK+ − ΓBr−) (29)

ここで，Γe, ΓK+ , ΓBr− はそれぞれ電子, K+, Br−の表面過剰量である。また，相対表面過剰量 ΓK+,H2Oは

ΓK+,H2O = ΓK+ − XKBr

XH2O
ΓH2O (30)
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で与えられる。ここで，XKBr, XH2Oはバルク電解質溶液中でのKBrおよびH2Oのモル分率であり，ΓH2Oは
水の表面過剰量である。後で述べるように相対表面過剰量は実験で求められる（表面過剰量が求められる訳で
はない）。
式 (4.2.8)をEで微分すれば，電極の表面電荷密度 σM を与えるリップマン (Lippmann)式が得られる。(

∂γ

∂E

)
T,P,µKBr

= −σM (31)

σMは電位に依存するので，それを更に電位で微分した電気二重層キャパシタンス (微分容量）Cdlは

Cdl =

(
∂σM

∂E

)
T,P,µKBr

= −
(
∂2γ

∂E2

)
T,P,µKBr

(32)

となり，界面張力曲線（電気毛管曲線，capillary curve)の曲率に負の符号をつけたものになる。したがって，
仮に広い電位範囲で電気二重層キャパシタンスが一定だとすれば界面張力曲線は下に凸の放物線となる。界面
張力曲線の勾配がゼロとなる電位では，σM = 0となるのでゼロ電荷点 (pzc: potential of zero charge)とよぶ。
電位を一定にして，KBrの化学ポテンシャル（活量）を変えて界面張力を測定すると以下の式から，K+の

相対表面過剰量が決定できる。

ΓK+,H2O = −
(

∂γ

∂µKBr

)
T,P,E

= − 1

RT

(
∂γ

∂ ln aKBr

)
T,P,E

= −aKBr

RT

(
∂γ

∂aKBr

)
T,P,E

(33)

また，臭化物イオンの相対表面過剰量は式 (26)を使って以下のように求めることができる。

ΓBr−,H2O
≡ ΓBr− − XKBr

XH2O
ΓH2O =

σM

F
+ ΓK+ − XKBr

XH2O
ΓH2O =

σM

F
+ ΓK+,H2O (34)

Devanathanらによる界面張力の測定 [3]およびその解析の結果 [4]をFig.3とFig.4にそれぞれ示す。電解質濃
度一定の電気毛管曲線の電位に対する微分 (Fig.3の A)から式 (28)を使って σMの電位依存性が求められる。
また，電位を一定にして界面張力を活量で微分すれば (Fig.3の B)，式 (30)を使ってK+の相対表面過剰量を
得ることができる。式 (31)を使って，σMとK+の相対表面過剰量から Br−の相対表面過剰量が求められる。

Fig.3の電気毛管曲線では，電極電位がより正である時，すなわち電極表面がより正に帯電している時，界面
張力の減少は大きく，界面を安定化させる現象が起こっている。静電的な相互作用のみが働く系であれば，共
カチオンの表面過剰がより電極を正に帯電させても増加することはない（Fig.5）[5]。Fig.4に示すようにKBr
の場合は，電極を正に帯電させていくと共イオンのK+カチオンの表面過剰がむしろ増加している。これは，
臭素イオンが脱溶媒和して水銀と化学結合（共有結合）を生成する特異吸着 (specific adsorption)をして，電
極の電荷に対して過剰な遮蔽となり，その分の電荷補償をK+イオンが担うためであると考えられている。特
異吸着は，溶媒和されたイオンの状態と電極表面との化学結合の競争反応であり，通常 I− > Br− > Cl− > F
−の順となっている。

3 固体電極の電気毛管方程式
固体電極の場合，界面面積を増大（減少）させるときには，界面張力以外に固体の弾性である表面応力 (surface
stress) を考慮しなくてはならない。固体の弾性はテンソル量（ベクトルとベクトルを関係づける行列）で表さ
れ，界面張力 γ，歪み ϵij，表面応力 ϵij は以下のシャトルワース (Shuttleworth)式 [2]で関係づけられる。

gij = γδij +
∂γ

∂ϵij
(35)

δij は，クロネッカーのデルタである。この式を使うと，固体電極へ一般化されたリップマン方程式は，

−
(
∂γ

∂E

)
T,P,µk

= σM + (γδij − gij)

(
∂ϵij
∂E

)
T,P,µk

(36)

(37)
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Figure 3: 水銀 |KBr電解質溶液界面の電気毛管曲線の電解質濃度依存性。参考文献 [3]のデータよりグラフを
作成。

となる。
Au(111)の場合, γ は 1.25 N m−1で，表面応力は，2.77 N m−1である [2]。γ と gij の差は，1 N m−1あ

るが，∂ϵij/∂E が，10−7 Vのオーダーであるため，一般化されたリップマン方程式の第２項は無視できるこ
とが知られている。ただし，電位により表面の構造が変わる表面再構成 (surface reconstruction)の駆動力は，
表面の電荷密度および電解質の吸着による表面応力の緩和によることが知られているので，表面ストレスが表
面の物性を求める上で非常に重要である。
固体表面の場合には，界面張力を実験で求めることは困難であり，微分容量を測定し，その最小から pzc

を決定し，積分により表面電荷密度や界面張力を求めることがなされている。
pzcは，同じ金属でも面方位に依存する。例えば，金の場合，0.01 M過塩素酸水溶液中でAu(111)-(

√
3×22)

面で 0.32 V vs SCE, Au(110)-(1× 2)面で -0.04 V vs SCEである。Au(111)面をアルカンチオールで修飾す
ると自己組織化膜が形成するが，pzcは 0.8 Vも負の電位にシフトする。
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Figure 4: カリウムイオンと臭化物イオンの水銀 |0.1 M KBr電解質水溶液界面での相対表面過剰量。参考文
献 [4]のデータよりグラフを作成。図中の実線は，データを見やすくするために引いた。

Appendix: Bard-Faulkner’s book 13-1 Electrocapillary Equation
[A. J. Bard and L. R. Faulkner, Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 2nd Ed. 13.1.2

pp.537-538 (2001) , John Wiley and Sons, NY]
Let us now consider a specific chemical system in which a mercury surface contacts an aqueous KCl

solution. The potential of mercury is controlled with respect to a reference electrode having no liquid
junction with the test solution. Suppose also that the aqueous phase contains a neutral species, M, that
might be interfacially active. For example, the cell could be

Cu′|Ag/AgCl|K+,Cl−,M|Hg|Ni|Cu (38)

We will focus on the interface between the mercury electrode and the aqueous solution.
In writing the Gibbs adsorption isotherm for this case, it is useful to group terms relating separately

to components of the mercury electrode, ionic components to the solutiion, and neutral components of the
solution. Since excesses of charge can exist on the electrode surface, we need to consider a surface excess of
electrons on mercury. It could be either positive or negative. Thus

−dγ = (ΓHgdµ̃Hg + Γedµ̃
Hg
e ) + (ΓK+dµ̃K+ + ΓCl−dµ̃Cl−) + (ΓMdµ̃M + ΓH2Odµ̃H2O) (39)

where µ̃Hg
e refres to electrons in the mercury phase.

There are some important linkages between electrochemical potentials:

µ̃Hg
e = µ̃Cu

e (40)

µ̃KCl = µKCl = µ̃K+ + µ̃Cl− (41)

Moreover,

µ̃H2O = µH2O (42)

µ̃M = µM (43)
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Figure 5: カリウムイオンとフッ化物イオンの水銀 |0.1 M KF電解質水溶液界面での相対表面過剰量。参考文
献 [5]のデータよりグラフを作成した。

By futher recognizing that dµ̃Hg = dµ̃0
Hg = 0, we can reexpress eq. (38) as

−dγ = Γedµ̃
Cu
e + [ΓK+dµ̃KCl − ΓK+dµ̃Cl− + ΓCl−dµ̃Cl− ] + [ΓMdµM + ΓH2OdµH2O] (44)

Now we consider the important fact that our reference electrode responds tp one of the components of the
aqueous phase. From the equilibrium at the reference interface, AgCl + e ⇀↽ Ag + Cl−, we have

µ̃AgCl + µ̃Cu′
e = µ̃Ag + µ̃Cl− (45)

Since dµ̃AgCl = dµ̃Ag = 0,

dµ̃Cu′
e = dµ̃Cl− (46)

Substituting (45) into (43) and regrouping terms, we obtain

−dγ = Γedµ̃
Cu
e − [ΓK+ − ΓCl− ]dµ̃

Cu′
e + ΓK+dµ̃KCl + ΓMdµM + ΓH2OdµH2O (47)

The excess charge density on the metallic side of the interface os

σM = −FΓe (48)

An equal, but opposite charge density resides on the solution side:

σS = −σM = F (ΓK+ − ΓCl−) (49)

In addition,

dµ̃Cu
e − dµ̃Cu′

e = −Fd(ϕCu − ϕCu′) = −FdE− (50)

where E− is the potential of mercury electrode with respect to the reference. We follow convention in
attaching a negative subscript to signify that the reference electrode responds to an anionic component of
our sysytem. Invoking (47)-(49) converts (46) into

−dγ = σMdE− + ΓK+dµ̃KCl + ΓMdµM + ΓH2OdµH2O (51)
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Now we must recognize that all of the parameters in the equation are not independent. We cannot
change the chemical potentials of KCl, M, and H2O separately (e.g., by changing the concentrations).
If one of them changes, it affects the others. A consequence of this face is that ΓK+ , ΓM and ΓH2O are
not independently measurable. Can we convert (50) into an expression of measurable and independently
controllable quiantities?

We can, by recognizing the Gibbs-Duhem relation for the aqueous phase. It says that for any phase at
constant T and P ∑

i

Xidµi = 0 (52)

where i ranges over all components and Xi are mole fractions. For our aqueous phase,

XH2OdµH2O +XKCldµKCl +XMdµM = 0 (53)

Between (50) and (52), we can eliminate dµH2O to give

−dγ = σMdE− +

[
ΓK+ − XKCl

XH2O
ΓH2O

]
dµKCl +

[
ΓM − XM

XH2O
ΓH2O

]
dµM (54)

The bracketed quantities are measurable parameters called relative surface excesses. They are symbolized
separately as� �

ΓK+(H2O) = ΓK+ − XKCl

XH2O
ΓH2O (55)

� �� �
ΓM(H2O) = ΓM − XM

XH2O
ΓH2O (56)

� �
Thus we now learn that we cannot measure the absolute surface excess of K+ , but only its excess relative to
water. For example, a zero relative excess does not imply a lack Of adsorption of K+, but only that K+ and
H2O are adsorbed to the same degree. That is, K+ and H2O are adsorbed in the same mole ratio that they
have in the bulk electrolyte. A positive relative excess means that K+ is adsorbed to a greater degree than
water, not in absolute molar quantities, but with respect to the amounts available in the bulk electrolyte.

Water is taken here as the reference component. It is advantageous to select the solvent S in any
electrolyte as the reference component, because one then does not have to concerned with its activity. Also,
one can sometimes argue that the quantities (Xi/XS)ΓS are negligibly small, so that measured relative
surface excesses can be regarded as absolute surface excesses. This assumption is not rigorous, of course,
but may be sound from practical viewpoint in many experimental situations involving dilute solutions.

These considerations bring us to the final statement of the electrocapillary equations for out xperimental
system:� �

−dγ = σMdE− + ΓK+(H2O)dµKCl + ΓM(H2O)dµM (57)� �
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