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摘　要：金属颗粒与溶液界面处的场激发双电层是地下含金属介质表现出低频极化现象产生的

基础之一，极化过程涉及到外电场、极化电场和扩散场在溶液和颗粒双相介质内的复杂耦合，探

究这些物理场在极化中的作用具有重要意义。这里基于 Ｗｏｎｇ极化模型对场激发双电层的极化

电荷和不同物理场特征进行详细地分析，首先推导双电层中极化电荷产生的指数衰减电场和偶

极子电场，通过计算颗粒和溶液极化电荷密度随频率的变化，明确了极化过程中电荷和不同物理

场的变化规律以及对电导率频散的影响，最后利用数值模拟研究颗粒形状对极化电场和电导率

频散曲线的影响。结果显示，偶极子电场是引起电导率产生频散现象的主要因素，而指数衰减电

场和扩散场是影响溶液极化电荷密度的主要因素，且金属颗粒的形状与极化电场和极化率密切

相关。本研究为从微观角度认识金属的激发极化过程和解释电导率频散数据提供了一定的

借鉴。
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０　引言

激发极化法是一种重要的地球物理方法，它提

供地下介质的复电导率频散曲线［１］。复电导率频散

与孔隙／颗粒几何形态、固液界面和孔隙溶液的电化

学性质密切相关，因此比普通的单一电导率包含更

多的介质信息 ［２］。含金属介质往往具有明显的电

导率频散效应，因此激发极化在矿产勘查、水文地

质、环境地球物理领域有着巨大应用潜力，例如勘查

浸染状金属矿物［３－４］、监测地下水修复中的渗透反

应屏障或金属粒子注入［５－６］，检测和表征含金属污

染物羽流［７－８］或生物修复过程中的金属硫化物积

累［９］。

激发极化法在金属矿产勘探中广泛应用，所测

量到的电导率频散被认为与发生在金属颗粒和周围

溶液界面处的极化有关［１０］。前人提出不同的模型

描述电导率频散曲线，如常用的 Ｄｅｂｙｅ模型
［１１］、

Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ模型
［１２］、Ｐｅｌｔｏｎ模型

［１３］、Ｄａｖｉｄｓｏｎ －

Ｃｏｌｅ模型
［１４］和Ｄｉａｓ模型

［１５］等。尽管这些经验性的

关系越来越多地用于实际生产和研究，但它们没能

将宏观极化效应与介质微观特性联系起来。

金属颗粒极化与颗粒表面电化学作用产生的双

电层（静态扩散层）或外电场激发产生的双电层（场

激发双电层）有关。双电层极化过程涉及到溶液和

颗粒双相介质内的电荷极化、电迁移和扩散等多种



机制间的复杂耦合，耦合关系由Ｐｏｉｓｓｏｎ－Ｎｅｒｎｓｔ－

Ｐｌａｎｃｋ（ＰＮＰ）方程组描述
［１６］。Ｗｏｎｇ

［１７］通过求解

ＰＮＰ方程组，得到了单一球形金属颗粒周围的离子

浓度和电场分布，进一步利用 Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｇａｒｎｅｔｔ等

效介质理论［１８］计算混合介质的复电导率。Ｗｏｎｇ的

理论显示，极化与场激发双电层在颗粒两极的动态

充放电过程有关，弛豫时间与颗粒半径和德拜长度

成正比；当溶液中含有活性离子时，即离子在界面处

可以发生氧化还原反应而产生法拉第电流，颗粒两

极还会形成体扩散层，在大颗粒情况下体扩散层极

化会对扩散层极化产生明显影响［１９］。在电化学体

系中也存在类似体扩散极化的情况，活性离子到电

极表面的输运过程由扩散而非电迁移控制，此时阻

抗对 频 率 的 依 赖 关 系 满 足 Ｗａｒｂｕｒｇ 模 型
［２０］。

Ｗｏｎｇ的模型假设金属颗粒为良导体，考虑到实际

中很多矿产属于半导体，如黄铁矿、黄铜矿，Ｒｅｖｉｌ
［２１］

和 Ｍｉｓｒａ
［２２］把ＰＮＰ方程组同时用于描述溶液和半

导体颗粒内部的电荷传输。Ｂüｃｋｅｒ
［２３］在 Ｗｏｎｇ模

型的基础上，进一步考虑界面存在静态扩散层的情

形，外电场驱动静态扩散层的补偿离子发生体扩散

极化，随着补偿离子数增多，总体极化强度降低，主

频向低频偏移。

前人的研究表明，扩散层的存在是金属矿物出

现低频极化现象的基础，其离子特性和分布对极化

特征有重要影响。传统的古伊－开普曼双电层理论

描述的是带电荷颗粒吸引溶液中异号电荷而形成的

静态扩散层，扩散层与颗粒表面电荷量相等，离表面

一定距离之外颗粒电场被扩散层屏蔽，扩散层内离

子在电场与扩散场作用下达到动态平衡［２０］。而场

激发扩散层是由外电场在界面附近引起离子集聚或

损耗而产生，其离子受到外加电场、双电层极化电荷

（颗粒内表面极化电荷和外表面扩散层极化电荷）电

场、扩散场的共同作用，扩散层处在充电和放电的动

态变化中，与颗粒表面电荷量不相等，因此不能完全

屏蔽颗粒电场［２３］。所以虽然两类扩散层均能产生

极化现象，但不能用静态扩散层理论来理解场激发

扩散层的特征。笔者基于 Ｗｏｎｇ的理论模型，研究

场激发扩散层的极化电场特征、离子分布特征和极

化电场与扩散场对电导率频散的影响等问题，以更

加全面地认识场激发扩散层的极化过程。

１　Ｗｏｎｇ金属极化模型

笔者对 Ｗｏｎｇ
［１７］提出的金属极化模型进行介

绍，由于不讨论活性离子的影响，假设溶液中不含活

性离子。金属球置于溶液内，无外加电场时，溶液中

阴阳离子处于均匀分布的平衡状态，浓度分别记为

狀∞１ 和狀
∞
２ 。外加正弦交流电场后，颗粒界面附近形

成场激发扩散层，离子浓度和电势较平衡状态时均

有扰动。在离子扰动浓度远小于平衡浓度的假设

下，离子浓度可表示为平衡浓度狀∞犼 和扰动浓度δ狀犼

（狉，ω）ｅ
犻ω狋之和的形式为式（１）。

狀犼（狉，狋）＝狀
∞
犼 ＋δ狀犼（狉，ω）ｅ

犻ω狋 （１）

式中：犼＝１，２；狉为空间位置矢径；ω为外电场的角频

率。同样，总电势可表示为式（２）。

犝（狉，狋）＝δ犝（狉，ω）ｅ
犻ω狋 （２）

阴阳离子在电场和扩散场的驱动下，离子通量

密度为式（３）。

犑犼 ＝－犇犼δ狀犼（狉，ω）ｅ
犻ω狋
－

μ犼狕犼狀
∞
犼 δ犝（狉，ω）ｅ

犻ω狋 （３）

其中：犇犼 为扩散系数；狕犼 为离子价数；μ犼 为离子迁

移率。在 Ｗｏｎｇ的模型中为了简化讨论，设犇１＝犇２

＝犇，μ１＝μ２＝μ，狕１＝－狕２＝－１。扩散系数和迁移

率之间满足爱因斯坦关系式犇犼＝μ犼犽犜／犲，犽为玻尔

兹曼常数；犜为绝对温度；犲为基本电荷量。

根据电荷守恒方程狋δ狀犼＝－·犑犼，方程（３）

可以写为式（４）。

犻ωδ狀犼（狉，ω）＝犇犻
２
δ狀犼（狉，ω）＋

μ犼狕犼狀
∞
犼 

２
δ犝（狉，ω） （４）

溶液中由于离子浓度扰动导致空间净电荷密度

不为０，电荷密度和电势之间满足泊松方程：


２
δ犝（狉，ω）＝－

犉

ε０ε狉∑
２

犼＝１

狕犼δ狀犼（狉，ω） （５）

式中：犉为法拉第常数；ε０ 为真空介电常数；ε狉 为溶

液相对介电常数。

偏微分方程式（４）和式（５）描述溶液中离子的输

运，称为ＰＮＰ方程组。该方程组包含三个未知量

δ狀１、δ狀２ 和δ犝。在球坐标系（狉，θ，φ）下，假设外电场

方向与狕轴（即θ＝０）平行，坐标原点位于金属颗粒

中心。ＰＮＰ方程组有如下形式的通解：

δ狀１（狉，ω）＝－犃（ω）犽１（λ１狉）ｃｏｓθ （６）

δ狀２（狉，ω）＝犃（ω）犽１（λ１狉）ｃｏｓθ （７）

δ犝（狉，ω）＝－
２犉

λ
２
１ε０ε狉
犃（ω）犽１（λ１狉）ｃｏｓθ （８）

其中：犽１（λ狉）和λ
２
１ 为：

犽１（λ狉）＝
π
２
犲－λ狉

１

λ狉
＋
１

λ
２狉（ ）２ （９）

λ
２
１ ＝
犻ω
犇
＋κ

２ （１０）
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参数κ＝［２狀∞１犲犉／（ε０ε狉犽犜）］
１／２等于德拜长度λ犇 的

倒数，λ犇 指示扩散层的特征厚度。Ｗｏｎｇ在给出如

上形式的δ犝 后，又增加了外电场电势和一个场激

发偶极子电势：

δ犝（狉，ω）＝ ［－
２犉

λ２１ε０ε狉
犃（ω）犽１（λ１狉）－

犈０狉＋犈（ω）
犪３

狉２
］ｃｏｓθ （１１）

式中：犃（ω）和犈（ω）为自由参数。δ犝 包含三项，依

次称为指数衰减项δ犝１、外电场项δ犝２ 和偶极子项

δ犝３。从表达式上容易看出，偶极子项按距离的二

次方衰减；而指数衰减项则以指数形式衰减，因此对

溶液导电的影响仅局限在颗粒表面较近范围内。

方程的通解满足以下三个边界条件：①良导体

金属颗粒为等势体，电势为０；②界面处阴离子为０；

③界面处阳离子通量为０。据此求出自由参数

犃（ω）和犈（ω）：

犃（ω）＝
犈０犪－犈（ω）犪

－２犉／（λ
２
１ε０ε狉）犽１（λ１犪）

（１２）

犈（ω）＝犈０犳（ω） （１３）

犳（ω）＝１－
３

２＋犳１

犳１ ＝犳２
犻ω
犇κ

２

犳２ ＝
λ
２
１犪
２
＋２λ１犪＋２

λ１犪＋１
（１４）

其中：犳（ω）称为反射系数，它反映了金属颗粒极化

电荷和溶液极化离子产生的电势扰动，即式（１１）中

的偶极子项。犳（ω）随着频率升高而增大，低频极限

时等于－０．５，高频极限时等于１．０。把犳（ω）代入

Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｇａｒｎｅｔｔ方程，即可得到混合介质的等效

复电导率。

２　溶液离子极化电场的推导

根据经典的真空中均匀电场下的金属球极化理

论，金属球的极化电荷集中在球体表面，其在球外的

电场等效于位于球心的偶极子产生的电场，在球内

是与外电场大小相等方向相反的均匀电场［２４］。而

位于溶液中的金属球，界面处存在金属极化电荷和

溶液极化电荷，后者在溶液中的界面附近分散分布。

Ｗｏｎｇ模型表明这两种极化电荷在球外产生的电

场，除了偶极子电场外，还包括一个指数衰减电场。

但 Ｗｏｎｇ在方程求解中直接给出偶极子项的表达

式，缺乏严格的推导过程，且对指数衰减电场的产生

图１　溶液极化电荷分布与极化电场关系推导示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｄｅｄｕｃｔｉｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

　　ｂｅｔｗｅｅｎｓｏｌｕｔｉｏｎｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｈａｒｇｅｓ

　　ａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｆｉｅｌｄ

原因也未给出详细说明。笔者从金属和溶液极化电

荷的分布出发，直接推导极化电场的表达式，从而明

确偶极子电场和指数衰减电场与极化电荷分布间的

关系。

位于真空中均匀电场下的金属球，球面极化电

荷密度分布为∑狊ｃｏｓθ，∑狊 是θ＝０处的电荷密度，

极化电荷产生的电势为式（１５）
［２４］。

犝（狉，θ）＝

∑狊

３ε０ε狉
狉ｃｏｓθ 狉＜犪

∑狊

３ε０ε狉

犪３

狉２
ｃｏｓθ 狉≥

烅

烄

烆
犪

（１５）

位于溶液中的金属球，由式（６）和式（７）可知溶

液中的净电荷密度分布为式（１６）。

δ犙（狉，ω）＝∑
２

犼＝１

狕犼δ狀犼（狉，ω）犉＝

２犉犃（ω）犽１（λ１狉）ｃｏｓθ （１６）

式（１６）表明，虽然溶液中极化电荷不是分布在

颗粒表面上，而是分布在金属球附近一定范围内，但

在任意球面上（半径犚 一定），电荷密度也按照

ｃｏｓθ的函数形式分布，所以可以借助式（１５）计算溶

液极化电荷的电场。为此，把溶液空间划分为一个

个中心位于原点的同心壳层（图１），犚１ 和犚２ 为离

子壳层半径，狉为需要计算极化电场的空间点的位

置矢径。

壳层厚度为犱狉，每一个壳层内极化电荷在空间

位置 的电势用式（１５）计算，进而根据积分的方法计

算所有壳层在位置狉的总电势。
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首先计算薄壳层内的面电荷密度。薄壳层内的

电荷为体分布，但由于壳层厚度犱狉非常小，可以把

电荷视为面分布，或者设想为把薄壳层内的电荷沿

与矢径平行的方向压缩至壳层的内表面。取半径为

犚的薄壳层上的微元体［犚，犚＋犱犚］×［θ，θ＋犱θ］×

［，＋犱］，微元体内的总电荷量为：

犱犙（犚，ω）＝δ狀（犚，ω）犉犚
２ｓｉｎθ犱犚犱犱θ＝

２犉犃（ω）犽１（λ１犚）犚
２ｓｉｎθｃｏｓθ犱犚犱θ犱

（１７）

犚为微元体中心的位置矢径。与犚 垂直的微

元体表面的面积为犱狊＝狉２ｓｉｎθ犱犱θ，因此薄壳层的

面电荷密度为：

犱∑犳
（θ，ω）＝

犱犙
犱狊
＝２犃（ω）犽１（λ１犚）犱犚犉ｃｏｓθ

（１８）

然后计算所有壳层在位置狉 的电势之和

δ犝犳（狉，θ）。计算时，对于半径大于和小于狉的薄壳

层分别积分：

δ犝犳（狉，θ）＝∫
狉

犪

犱∑犳
（θ，ω）

３ε０ε狉

犪３

狉２
ｃｏｓθ＋

∫
＋∞

狉

犱∑犳
（θ，ω）

３ε０ε狉
狉ｃｏｓθ＝

－
２犉

λ
２
１ε０ε狉
犃（ω）犽１（λ１狉）ｃｏｓθ＋

２犉

λ
２
１ε０ε狉
犃（ω）

π
２

犲－λ
２
１
犪

狉２
犪２

３
＋
犪

λ１
＋
１

λ（ ）２
１

ｃｏｓθ

（１９）

等号右边第一项即为δ犝（狉，θ）的指数衰减项

δ犝１，第二项为偶极子电场，是δ犝（狉，θ）中的偶极子

项的一部分。

上面的推导表明，金属极化电荷分布于颗粒表

面，在溶液中的电场为偶极子电场；而溶液极化电荷

呈分散分布，在溶液中是一个偶极子电场和指数衰

减电场的叠加，前者与金属的偶极子电场组成电场

δ犝（狉，θ）的偶极子项。溶液极化电荷的分散分布是

指数衰减项产生的原因，德拜长度越小，指数衰减电

势的幅度越小。

３　场激发双电层极化电荷分布特征

对于静态扩散层，界面两侧电荷量相等，而对于

场激发扩散层两侧电荷量不相等，电荷量与频率相

关，本节推导界面两侧电荷量随频率的变化关系。

金属球的电势为０，球外电势为δ犝（狉，θ），根据

高斯定理，可以求得金属球的极化电荷密度为式

（２０）。

∑犿
（θ，ω）＝ε０ε狉犈０｛［１－犳（ω）］

λ
２
１犪
２
＋２λ１犪＋２

λ１犪＋１
＋

１＋２犳（ω）｝ｃｏｓθ （２０）

虽然扩散层电荷分散分布，但可以仿照薄壳层

面电荷的计算思路，设想把所有电荷沿与矢径平行

的方向压缩至颗粒表面，从而得到溶液极化电荷在

球面上的等效密度：

∑犳
（θ，ω）＝λ１犪

λ１犪－２

λ１犪＋１
犈０［１－犳（ω）］ε０ε狉

（２１）

金属颗粒与溶液的极化电荷密度之差为：

∑犿
－∑犳

＝ε０ε狉犈０｛［１－犳（ω）］
２λ１犪

λ１犪＋１
＋３｝

（２２）

由于犳（ω）值的范围是［－０．５，１］，所以式（２２）

表明金属颗粒的极化电荷量在任何频率下都大于溶

液极化电荷量。

图２显示了两种不同粒径金属球的∑犿、∑犳 及

∑犿－∑犳 随频率的变化。随着频率增高，∑犿、∑犳

实部逐渐下降，虚部的幅度先升高后下降。在低频

极限下，扩散层充分发展，溶液极化电荷累积最多；

随着频率增高电荷量逐渐下降，在高频极限时无扩

散层形成，溶液极化电荷量为０。溶液极化电荷会

在界面金属一侧感应出镜像电荷，因此金属极化电

荷与溶液极化电荷量随频率增高而同步降低，∑犿、

∑犳 表现出相似的变化趋势。但由于金属电导率一

般远大于溶液电导率，金属极化电荷形成的特征弛

豫时间非常短，即便频率达到双电层极化的高频极

限，界面处仍然可以形成金属极化电荷。所以图２

中显示在高频极限时∑犳 实部趋于０，而∑犿 实部趋

于定值３ε０ε狉犈０。图２中半径犪分别为１ｍｍ和０．１

μｍ，其他参数设置为：ε狉＝８０，犇＝１．２６×１０
－９ ｍ２／

ｓ，犪＝１×１０－１０ ｍ２／Ｖｓ，β＝１×１０
－２ ｍ／ｓ，狀∞１ ＝１

ｍｏｌ／ｍ３，犜＝２９３Ｋ，犈０＝１Ｖ／ｍ。

当频率从高频极限逐渐降低时，溶液极化电荷

逐渐增多，同时金属球内的镜像电荷也增多，所以

∑犿－∑犳 也反映了溶液极化电荷与镜像电荷间的

大小。图２（ｃ）和图２（ｄ）显示∑犿－∑犳 的实部随着

频率降低而增大，最终趋于定值，虚部的幅度先增大

后减小。这说明溶液极化电荷量与金属一侧的镜像

电荷量并不相等，而是后者比前者更多。

图２显示，颗粒半径变化时，除了主频不同外，
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图２　金属和溶液极化电荷密度随频率的变化

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｈａｒｇｅ

　　ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｍｅｔａｌａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

颗粒半径越大，∑犿、∑犳 和∑犿－∑犳 的低频极限值

越大，但是高频极限值相同。

４　溶液极化电场和扩散场对极化的影响

４．１　偶极子电场对极化的影响

偶极子电场来自溶液极化电荷和金属极化电

荷，根据前文偶极子电场和界面两侧极化电荷密度

随频率的变化关系，可以总结出金属球有如下极化

过程。在低频极限时，扩散层充分发展，溶液和金属

球极化电荷密度均达到最大，分别产生一个反向和

正向偶极子电场，但整体上表现为一个反向偶极子

电场，如图３（ａ）所示。高频极限时，溶液极化电荷

密度趋于０，而金属球极化电荷密度趋于定值，因此

总体上表现为正向偶极子电场。

在外电场作用下，金属球的复电导率幅度随频

率升高而逐渐增大（图３（ｃ））。前人认为这一现象

产生的原因与参与导电的电荷量的变化有关，高频

极限时，除少量金属极化电荷外，其余电荷均为自由

导电电荷；随着频率降低，界面附近的金属和溶液极

化电荷增加，这部分电荷被束缚从而导电能力下降，

所以低频时电导率比高频时低［２５－２６］。但经过分析，

我们发现这种观点并不全面。首先含金属介质的极

化率比较大，但从图２可知极化电荷量只占自由溶

液中电荷量的很小一部分。其次，这种观点没有考

虑与极化电荷相关的电场和扩散场对电导率的影响。

我们可以从电场和扩散场对导电的影响出发解

释电导率频散产生的原因。电导率频散意味着总电

场和扩散场驱动的电流随频率发生变化。由于外电

场本身不会引起频散现象，而扩散场和指数衰减电

场影响范围仅局限在扩散层区域，笔者探讨的颗粒

和孔隙尺寸远大于德拜长度，所以只需考虑偶极子

电场与电导率频散间的关系。在此前提下，计算偶

极子电场驱动的电流的大小，首先选取一个复合曲

面，曲面由狓－狔平面处于溶液空间中的部分犛１，和

金属球的右侧表面犛２ 组成。偶极子电场驱动的电

流在两个面上的垂直分量方向不同，比如低频极限

时，在犛１ 面上为＋犣方向，在犛２ 面上为－犣方向，

即偶极子电场在犛１ 面上增强总电流，而在犛２ 面上

减弱总电流。复合曲面上的总电流为式（２３）。

　犐＝－∫
犛
１＋犛２

σ犳δ犝３犱狊＝∫
∞

狉＝犪

σ犳（δ犝）θ２π狉ｄ狉－

∫
π／２

θ＝０

σ犳（δ犝）θ２π狉
２ｓｉｎθｄθ＝σ犳犈０犳（ω）π犪

２

（２３）

σ犳 是溶液电导率。由上式可知，偶极子电场对

总电流的贡献与犳（ω）有关，低频极限时偶极子方

向与外电场方向相反，犳（ω）值为负，偶极子电场减

弱总电流；高频极限时偶极子方向与外电场方向相

同，犳（ω）值为正，则增强总电流。因此偶极子大小

和方向随频率的变化使得电导率表现出频散现象。

这与金属颗粒低频极限时表现为绝缘体，高频极限

时表现为良导体的认识一致［２５，２７］。还应指出，这里

对电导率频散，仅涉及电导率幅度变化方面的讨论，

对于主频变化的讨论在后文进行阐述。

图３　极化电荷分布和复电导率随频率

　　变化示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｈａｒｇｅｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

　　ｃｏｍｐｌｅｘｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｃｈａｎｇｉｎｇ

ｗｉｔｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
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图４　不同场驱动的阳离子通量密度分布图

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎｆｌｕｘｄｅｎｓｉｔｉｅｓｄｒｉｖｅｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｅｌｄｓ

图５　３×１０
４Ｈｚ时偶极子电场驱动的

　　阳离子通量密度分布图

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎｆｌｕｘｄｅｎｓｉｔｉｅｓｄｒｉｖｅｎｂｙｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

　　ｄｉｐｏｌｅｆｉｅｌｄｓａｔ３×１０
４Ｈｚ

４．２　扩散场和指数衰减电场的电流分布特征

相较于外电场和偶极子电场，指数衰减电场和

扩散场的影响范围较小，主要集中在扩散层区域。

根据 Ｗｏｎｇ模型计算得到了扩散层附近不同场作用

下的溶液离子通量密度。为突出扩散层区域，图４

中颗粒半径犪设置为０．１μｍ，浓度狀
∞
１ 设为０．００１

ｍｏｌ／ｍ３，其他参数与图２相同。白色区域表示金属

颗粒，黑色虚线表示扩散层（为了表示不同物理场驱

动的离子通量密度，根据公式（３）把电势场和阳离子

浓度扰动场分别乘以系数μ狀
∞
１ 和犇），图４中的颜

色指示的是这种处理后的场的分布，箭头指示离子

通量密度。此外，图４还展示了高频极限和低频极

限（分别为３×１０８ Ｈｚ和３×１０４Ｈｚ）时不同场驱动

的阳离子通量密度，它与电流密度之间可以通过法

拉第常数 进行转换，因此通量密度也可以反映电流

密度的分布特征。以颗粒左侧的通量密度分布为例

进行分析。图４（ａ）为高频时所有场作用下的阳离

子通量密度分布，可以看出，在扩散层区域内，离子

主要流向颗粒表面，双电层处于充电状态，此时溶液

极化电荷非常少。低频时（图４（ｂ）），离子在扩散层

区域内主要沿颗粒表面切向流动，此时双电层已处

于充电饱和状态，极化电荷量达到最大，极化电荷不

再进一步聚集。

图４（ｃ）和图４（ｄ）分别显示了低频时总电场和

扩散场驱动的阳离子通量密度分布，可以看出，总电

场驱动离子在扩散层区域仍然主要流向颗粒表面，

但扩散场驱动离子远离颗粒表面，二者共同作用形

成图４（ｂ）中的沿颗粒表面切向流动的模式。因为

高频时扩散场可以忽略，而总电场的通量密度与图

４（ａ）类似，所以高频时这两种场驱动的阳离子通量
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密度分布不再展示。

由上可知，虽然扩散场的影响范围局限在扩散

层区域，但要使颗粒附近的离子表现出低频时绕颗

粒流动（颗粒视为绝缘体），高频时流向颗粒（颗粒视

为良导体）的模式，则必须有扩散场的参与。

从式（３）上看，指数衰减电场与扩散场方向相

反，幅度相差一个系数，所以其通量密度分布特征从

图４（ｄ）即可知晓。

４．３　扩散场和指数衰减电场对极化的影响

扩散场和指数衰减电场驱动电流的大小分别与

扩散系数和迁移率有关，所以先尝试改变这两个系

数，观察对极化过程的影响。这个问题涉及到除外

电场之外的所有场，包括偶极子场、指数衰减电场和

扩散场。且它们对总电流的贡献并不一致，或增强

总电流，或减弱总电流，因此当扩散系数改变时，如

何理解它们对电导率频散的综合影响仍存在一定困

难。通过式（６）、式（７）、式（１１）我们发现，扩散场与

指数衰减电场表达式相似，二者驱动的阳离子通量

之和为：

犑犼＝２ ＝－犇δ狀２－μ狕２狀
∞
２ δ犝１ ＝

［－犇＋μ狀
∞
２
２犉

λ
２
１ε０ε狉

］犃（ω）犽１（λ１狉）

（２４）

在双电层低频极化的频率范围内，满足关系式

犻ω／犇κ
２，此时系数λ

２
１ 近似等于κ

２，代入式（２４）得

犑＝０，即这两种场的作用相互抵消。在前面讨论极

化中电导率幅度随频率时已指出，在颗粒和孔隙尺

寸远大于德拜长度的条件下，扩散场和指数衰减电

场的作用范围较小，可以忽略。式（２４）进一步表明，

即便在扩散层区域内，这两种场对电流的贡献也是

可以忽略的。所以研究扩散系数变化对极化过程的

影响，只需考虑偶极子场即可。

图５是半径为０．１μｍ的金属球在相同频率下

（３×１０４Ｈｚ），犇分别为１．２６×１０９ ｍ２／ｓ和０．６３×

１０９ｍ２／ｓ时偶极子场的对比，其他参数与图４相同。

对于所研究的金属颗粒，该频率属于低频范围。从

图５可以看出，偶极子方向与外电场方向相反，犇变

大时偶极子场幅度增强，亦即反射系数犳（ω）更接近

低频极限值－０．５，从式（２３）可知总电流和电导率值

降低。这也意味着，犇增大时主频更高。

根据溶液极化电荷密度表达式（２１）可知，主频

越高，相同频率下犳（ω）越小，因此扩散系数增大会

引起极化电荷密度变大。但在直观上可能会产生这

样的误解：扩散作用具有消除离子浓度差的趋势，如

果扩散系数增大，离子扩散速度加快，颗粒两极的溶

液极化电荷密度将随之降低。产生上述误解的原因

是溶液极化电荷密度的大小不仅仅受扩散场的影

响，而是各种电场和扩散场复杂耦合的结果。溶液

电荷密度与不同场之间的微分关系由式（４）描述，

注意到外电场和偶极子场的散度为０，所以存在关

系式
２
δ犝＝

２犝１，电荷密度可表示为式（２５）。

犻ω∑犳
＝犻ω犉δ狀２（狉，ω）－犻ω犉δ狀１（狉，ω）＝

（２犇μ狀
∞
－１
４犉

λ
２
１ε０ε狉

）犉犃（ω）
２犽１（λ１狉）

（２５）

式（２５）的物理含义是外电场或偶极子电场驱动

的电荷在单位体积溶液空间内的流入和流出量相

等，只有指数衰减电场和扩散场可以产生净流入或

净流出，当一种场产生净流入时，另一种场产生净流

出，两种场的总净流入／流出决定了溶液极化电荷密

度。与之形成对比的是，在分析扩散场与指数衰减

电场对电导率幅度或总电流的影响时指出，相对于

偶极子场，它们的影响可以忽略。但偶极子场由极

化电荷产生，所以扩散场与指数衰减电场实际上可

以通过影响极化电荷密度，进而影响偶极子场，最终

间接影响电导率频散。

４．４　金属颗粒形状对极化的影响

通过前文讨论可知，在含球形金属颗粒介质极

化过程中，极化偶极子的大小和方向随频率的变化

使得电导率在低频表现频散现象。当金属颗粒形状

改变时，金属和溶液极化电荷产生的极化电场不再

是偶极子电场，但该电场仍然决定了电导率的频散

现象。为了研究颗粒形状对电导率频散的影响，运

用ＣＯＭＳＯＬＭｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ仿真软件模拟得到极化

电场和电导率频散曲线，并分析二者之间的关系和

变化规律。

如图６所示，金属颗粒和溶液组成的圆柱形介

质，金属颗粒位于圆柱形溶液区域的中心，金属颗粒

形状为关于狕轴旋转对称的椭球体，犔＝１μｍ。红

色矩形表示二维模型区域，当金属颗粒为球形时，犪

＝犫＝０．１μｍ其他参数值与图２一致。通过改变犪、

犫轴的长度得到５个不同形状的椭球体，但不同金

属球的大小和体积分数相同，它们以犪、犫轴的长度

比值命名，分别为３－１、２－１、１－１、１－２和１－３。

由于求解问题的轴对称性，因此只需要在图６

的红色矩形域上进行模拟。溶液内为１：１型电解

质，阴阳离子迁移率相同，空间的电场和离子浓度满

足ＰＮＰ方程组。金属球为良导体，电势为０Ｖ。在

７３５４期 张明月，等：金属颗粒极化中场激发双电层的电荷和电场特征研究 　　　　



图６　金属颗粒极化数值模拟示意图
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　　ｍｅｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

图７　几何体网络剖分图
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圆柱形顶底界面分别施加１Ｖ的正弦电压。在固液

界面电势连续，离子法向通量为０；在圆柱体侧面离

子法向通量为０。考虑到扩散层的厚度仅为纳米级

别，远小于颗粒尺寸，为了保证计算精度，本研究在

固液边界上进行更精细的网格划分，模型网格离散

化效果如图７所示。设置以上控制方程、边界条件

和网格剖分后，模拟得到圆柱体介质内的电场和离

子浓度的分布。

为了研究不同形状金属颗粒极化电场的变化规

律及其对电导率频散的影响，我们选取上边界考察

其电场强度的分布（图８）。从图８中可知，高频时

极化电场与外电场方向一致，有增强总电场的效果，

低频时则与外电场方向相反，减弱总电场。图８还

显示，与球形金属颗粒（曲线１－１）相比，金属颗粒

图８　不同形状金属颗粒极化电场的径向分布
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图９　不同形状金属颗粒复电导率频散曲线
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与外电场方向平行的轴（ａ轴）长度越大时（曲线２－

１和曲线３－１），极化电场越强，反之越弱（曲线１－

２和曲线１－３），这说明极化电场的大小与金属颗粒

的形状密切相关。

在圆柱体上界面对电流密度进行积分得到总电

流，进而根据欧姆定律可以得到介质的电导率。不

同颗粒形状对应的电导率和相位的频散曲线如图９

所示，图９中显示，随着颗粒犪轴越长，低频和高频

电导率均越大。但是低频电导率的之间的差异，明

显比高频电导率间的差异小。相位谱呈现单峰形

态，随着犪轴增长，在到达球形之前，峰值基本不变，

而到达球形之后，峰值明显升高。电导率谱和相位

谱曲线的这些变化特征与图８中的极化电场的变化

特征有关。根据圆柱体上界面处电场、电流和介质

电导率之间的关系，容易知道，图８中同一金属颗粒

对应的高、低频极化电场分布曲线值越大，其对应的

电导率越大；高、低频极化电场分布曲线所包围的面

积越大，则高、低频的电导率差值也越大。从图８可

以看出，颗粒３－１的高、低频电场分布曲线差值越

大，图９显示其高低频电导率差值也越大。

我们进一步利用高低频电导率计算极化率犕。

由图１０可知，金属颗粒的形状对极化率有很大影

８３５ 　　　　物探化探计算技术 ４５卷



图１０　不同形状金属颗粒与极化率的关系
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响，随着颗粒犪轴增长，极化率呈上升趋势，在球形

颗粒之前，极化率增加较慢，在球形颗粒之后，极化

率增长变快。对于椭球型颗粒，介质具有各向异性，

图１０表明，轴犪和轴犫的差异越大，极化率各向异

性也越明显，例如对于３－１的颗粒，其狕轴方向的

极化率比球形颗粒大２．５倍。因此，对于含不规则

形状金属的地下介质进行激发极化测量和解释时，

需要考虑颗粒形状的潜在影响。

５　结论

笔者对金属极化过程中场激发双电层的极化电

荷分布、极化电场和扩散场随频率变化的特征，以及

它们之间的耦合作用关系进行研究，取得如下认识。

１）金属极化电荷分布于颗粒表面，在溶液中的

电场为偶极子电场；而溶液极化电荷呈分散分布，在

溶液中是一个偶极子电场和指数衰减电场的叠加，

其中溶液极化电荷的分散分布是指数衰减电场产生

的原因。

２）双电层极化过程中，界面两侧极化电荷密度

随频率变化，金属极化电荷密度一直高于溶液极化

电荷密度。当频率由低频极限增加到高频极限时，

金属极化电荷密度降低并最终趋于定值，而溶液极

化电荷密度则降低至０。

３）极化偶极子的大小和方向随频率变化是介质

电导率出现低频频散现象的主要原因。低频时偶极

子与外电场方向相反，对总电流有减弱作用，高频时

方向相同，对总电流有增强作用，因此介质电导率表

现出随频率升高而增大的现象。

４）相比外电场和偶极子电场，指数衰减电场和

扩散场的影响范围较小，主要集中在扩散层区域，对

电导率频散的直接影响可以忽略。但要使颗粒附近

的电流表现出低频时绕颗粒流动（颗粒视为绝缘

体），高频时流向颗粒（颗粒视为良导体）的分布模

式，必须有扩散场的参与。另外，扩散场与指数衰减

电场决定了溶液极化电荷密度，因此二者实际上可

以通过极化电荷密度影响偶极子场，最终间接影响

电导率频散。

５）当金属颗粒形状改变时，极化过程中的极化

电场虽然不是偶极子电场，但仍决定电导率的频散

现象，其中极化电场和极化率的大小与金属颗粒的

形状密切相关。
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