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摘 要：介绍了交流阻抗谱不同的表示形式，依据4种典型的等效电路的理论阻抗绘制了 

它们 的 Nyquist图、导纳图、电容 图、Bode图和 Warburg图，并对不 同形式图谱 的特 点厦 

应用范围进行了概迷 
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0 引 言 

交流阻抗谱是常用的一种电化学测试技术，该方法具有频率范围广、对体系扰动小的特点，是 

研究电极过程动力学、电极表面现象以及测定固体电解质电导率的重要工具 它是基于测量对体 

系施加小幅度微扰时的电化学响应，在每个测量的频率点的原始数据中，都包含了施加信号电压 

(或电流)对测得的信号电流(或电压)的相位移及阻抗的幅模值，从这些数据可以计算出电化学响 

应的实部与虚部．阻抗谱中涉及的参数有阻抗幅模 (1z1)、阻抗实部(z )、阻抗虚部(z )、相位移 

( )、频率( )等变量，同时还可以计算出导纳(y)和电容(c)的实部与虚部，因而阻抗谱可以通过 

多种方式表示，每一种方式都有其典型的特征，根据实验的需要和具体体系，可以选择不同的图谱 

形式进行数据解析．在 EG＆G公司提供的M388，M398阻抗测试软件中给出了1o种数据的表示形 

式 ]，一般的电化学书籍0 中均有阻抗谱方面的论述，但大多只关注典型体系的 Nyqu[st图和 

Bode图，对其他形式的阻抗谱图涉及较少，本文分析了4种典型等效电路的阻抗特征，对每一种等 

效电路绘制了6种等价的阻抗谱，期望能较深刻地认识和方便地利用阻抗谱，以便解析出更多的 

信息． 

1 不同形式的图谱简介 

电极的交流阻抗由实部z 和虚部 组成 ， 

Z = Z + Z (1) 

Nyquist图是以阻抗虚部(一z )对阻抗实部(z )作的图，是最常用的阻抗数据的表示形式．有 
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的书 刊 ” 将阻抗的复数形式表示为Z—Z 一 z ，因而Nyquist图也表示为z ～z 图．这种 

图在文献中也被称为Cole--Cole图、复阻抗平面图、复数阻抗图或 Argand平面图(Argand space 

plot)“， ．在一些电化学书籍中，均给出了各种典型等效电路的Nyquist图，根据图的形状，可大致 

推断电极过程的机理，还可以计算电极过程的动力学参数． 

Nyquist图特别适用于表示体系的阻抗大小，对纯电阻，在 Nyquist图上表现为 z 轴上的一 

点，该点到原点的距离为电阻值的大小；对纯 电容体系，表现为与 z 轴重台的一条直线．对 

Warburg阻抗则为斜率为45。的直线． 

导纳是电极阻抗的倒数，电极的复数导纳可表示为： 

Y= Y + jY”． (2) 

由导纳表达式可导出导纳的实部 ( )与虚部(y )，Y ～ 的图即为导纳图．在导纳图中．对 

纯电阻Y一1／R，表现为yf轴上的一点，该点到原点的距离为1／R；对纯电容Y— ，表现为与y 

轴重台的直线． 

Bode图是阻抗幅模的对数 logIzI和相角0对相同的横坐标频率的对数 log f的图，在Nyquist 

图中，频率值是隐含的，严格地讲必须在图中标出各测量点的频率值才是完整的图．但在高频区， 

由于测量点过于集中，要标出每一点的频率就较为困难，而Bode图则提供了一种描述电化学体系 

特征与频率相关行为的方式，是表示阻抗谱数据更清晰的方法．在 Bode图中，纯电阻的logjZI～ 

logf图为一条水平直线，相角0为0。，且不随测量频率变化．纯电容的 logIzI～ logf图是斜率为 

一 1的直线，0为一90。．Warburg阻抗的 Bode图表现为斜率为一1／2和 口为～45。的直线． 

在有些体系中，往往不止一个电化学过程，即存在着多个时间常数，Nyquist图应用的是线性 

轴，区分这些时间常数就变得较为困难，这种情况下，Bode图就非常适用，可以清晰地分辨每一 

步骤． 

Nyquist图对于确定被测体系等效电路中电阻性元件的数据十分方便，但对电容值的确定，就 

不是那么直观，而电容复数平面图在考察研究体系的电容时则具有明显的优越性 ．电极的等 

效电路阻抗可以用一个复数电容 C表示，该复数电容也可以分解为电容实部与电容虚部 由(3)式 

可以写出(4)式口 ： 

Z一一 ／(“?)． (3) 

C一 1／( z)一 y／( ∞)一 Y ／ 一 J( ／ )= C 一jC ． (4) 

则电容实部与电容虚部分别对应于 

C’一 Y 7∞，C 一 Y ／,o． (5 

式(5)与由其他推导方法得到的结果是一致的 ．电容复数平面图为cr～ C 或y ／ ～y ／ 图． 

在电容复数平面图中，纯电阻表现为一与c 轴重台的直线，纯电容表现为c 轴上的一点，该点到原 

点的距离为电容值． 

Warburg图是指实部阻抗z ～ 或虚部阻抗 z ～ ∞一 的图．当确定体系的等效电路模 

型中是否有扩散元件存在时，Warburg图非常有用．如对自组装膜修饰的电极体系，常用 Warburg 

图判断有无扩散行为，进而判断膜中存在的缺陷状况“ ．对理想扩散控制体系的Warburg图．z 

与z 均与 成线性关系，由直线的斜率可以得到Warburg系数 ，进一步可得到扩散系数． 

附图列出了4种典型的等效电路，其中足 为溶液电阻，R 为电荷传递过程的极化电阻，z 为 

Warburg阻抗，c 为双电层电容．在(a)、(b)、(c)中，R = 100fl，C = l00gF，R ，一 1000fl；(d) 

中，R = 100n，( = 10gF，咒 = 1000n，d一707n·s—t／e, 

以下对不同的等效电路分别按 Nyquist图、导纳图、电容图、Bode围和 Warburg围的顺序进行 

讨论，其复数形式图谱亦见附图，在所给出的图中，频率范围为0．O5Hz～100kHz． 
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2 理想极化电极的各种形式的阻抗图谱 

2．1 Nyquist囝 

理想极化电极为不发生电极反应的电极，其等效电路示于图中(a)，阻抗表达式可写为 

Z = R 一 ／( d)． (6) 

其 Nyquist图为一条距 轴为R，，且垂直于实轴(Zf)的直线．由直线在z 轴上的交点到原点的距 

离，可以求得电阻R ． 

2．2 复数导纳图 

由式(6)可得电极导纳Y及导纳的实部(y )与虚部(y )，消去 得到一个圆的方程 

y 一 ，Y 一 1+ wCeR,． ㈩  

ry 一 1／(2R ) + (y ) 一El／(2R，)] ． (8) 

因此理想极化电极的导纳图为半圆，圆心在实轴上 [1／(2足)，O]，圆的半径为 1／(2R )，由导纳 

图也可以求出电阻 R ．由半圆的顶点角频率 一1／(R， )，可求双电层电容· 

2．3 复数电容图 

由(7)式可以导出(9)式，消去 后可得(10)式或(11)式， 

1十 c5R c ． (9j 

(c 一C ／2) + (c”) = (C ／2) ， (1o) 

或 (y ／ 一 C ／2)。+ (y ／ ) (CJ2) (1]) 

式(10)或(11)式为一圆的方程，即理想极化电极的电容复数平面图为一直径为 c 的半圆，圆心在 

实轴上(cJz，O)，由半径可求C ．由半圆的顶点对应的角频率 = 1／R ，可求电阻 R · 

2．4 Bode图 

式(6)还可以写为 

z=R (1+j~r)／(jasr)． 【12) 

式中r—R，C 阻抗幅模的对数可以写为： 

IogIzI—logR；+logI1+ rI—logI， rI· 【13) 

当∞r<<1，即∞<<1／r，则由式(13)得， 

logIzI=logR 一logr— logw=一 bg Cd—logw一一logCa—log2~]· (14) 

在低频区，理想极化电极的 logIzI对logf之间的图为一条斜率为 一 1的直线．当／一 1时，在 

logIzI轴上的截距为(一logC 一log2~r)，由截距的数值可以求出电容数值． 

当eor>> 1，即 >> 1／r，则由式(13)得， 

logIzI— logR ． (1 5) 

在高频区，bglzl—kgR ，lz1一R，，可从Bode图中直接得出R 的数值．由阻抗实部和虚部可以 

得到电压与电流之间的相位差(即相角) 

tg(一 )一 1／(R ⅡC )． (16) 

在高频区，tg(一 )一 0， 一 0．在低频区，tg(一 )一 。。， 一一90。· 

2．5 Warburg图 

由于理想极化电极不发生电极反应，等效电路中无 Warburg阻抗．电极阻抗的实部与频率无 

关，故在 z ～ 一 ／。图中，理想极化电极的Warburg图为一直线．直线与 09-I!~轴平行·其间距离 

为 R． 
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3 溶液电阻可以忽略的电化学极化电极的各种图谱 

3．1 Nyquist图 

电极的等效电路图为图中的(b)，其阻抗表达式为 

Z— l／[(1／R )+ ] 

z一 + yZo—r 一 

(17) 

(18) 

由此式可得， 

(z 一 尺 ／2) + (一 Z ) 一 (R ／2)。． (19) 

式(1 9)对应的Nyquist图为一半径为R ／z的半圆，由Nyquist图圆的直径可以求反应电阻 尺一．圆 

的顶点对应的 z 最大，由对应的角频率 及得到的反应电阻，可以求得双电层电容一 一 

1／( ‘R )： ． 

3．2 复数导纳图 

由式(17)可以导出电极的导纳，其实部和虚部分别为： 

Y 一 1／R Y 一 ． (20) 

导纳图为距原点为 1／R 并与虚轴(y )平行的直线，由距离的大小可以求反应电阻R一 

3．3 复数 电容图 

由(zo)式可得 

C 一 YJ，／ 一 C ，C 一 Y ／ 一 i／( 尺 )． t21) 

电容图为距原点距离为c 且与c 轴平行的直线．由距离的大小可直接求电容值 ，若以C 对 l 

作图，从直线的斜率可求 R ． 

3．4 Bode图 

由式(17)可得 

z— R ／(1+ ⅡC R )． (22) 

loglZj— logR 一 logll+ r1． (23) 

式中r一足 c ．当 r<< 1，即oJ<< l／r时，则由式(23)可得， 

loglzl一 [og足 ． (24) 

在低频区，1。glZ} logR ，可以从 Bode图中直接得到反应电阻R ．当 r>> 1，即 >> l／r一则 

由式 (22)得 ， 

l。glz J— logR．一logr一[og~o一一log 一log~o一一logCd—log 2 (25) 

高 频区，理想极化电极的 I。glzI对 Iogf之间的图为斜率为 一 l的直线，当logf一 0时一直线在 

1。glzl轴上的截距为(一log 0 一 l。g 2Ⅱ)．由截距的数值可以求出电容数值． 

tg(一 )一 R ⅡC ． (26) 

由式(26)可知在 Bode图中，当 0时， 0．当 。。时， 一 90。． 

3．5 Warburg图 

由于 z 一 亿／(1+ 四鹧)，对于Zr～0J_。 图，当0J 0，即0J叫 。。时， R ；当 

。。，即 。。 ÷ 0时 ，z ÷ 0 

4 溶液电阻不能忽略的电化学极化电极的各种图谱 

4．1 Nyqu~t图 
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电极的等效电路图为图中的(c)，其阻抗表达式可写为 

Z= R + 1／[(I／R )+ ]． 

由式(27)可得 

z + 一 ． 

(z 一 尺 一 尺 ，／2) + (一 z ) 一 (R ／2) ． 

阻抗谱的 Nyquist图为半圆形式，圆心在实轴 (R +尺 ／2，0)，半径为 心／2 

的直径对应于反应电阻的数值，原点到半圆的起点对应于溶液电阻的数值 

角频率 = 1／(RC )，可求双电层电容 ． 

4．2 复数导纳图 

电极的导纳可写为 

y 

(27) 

(28) 

(29) 

在 Nyquist图中，半圆 

由半圆的顶点对应 的 

㈣  (尺 + R + 。口 尺 ) + 碟 ’ ⋯  

当频率足够高时，可以简化为 

cIR。+ 扛cd 
一

1 。 

导出导纳实部和虚部并从中消去 ， 

[y 一 1／(2R)] + (y ) = [1／(2R )] ． (31) 

由式(31)看出该电极的导纳图在高频时为半圆形式，圆心在实轴上 [1／(2R )，O]，圆的半径为 

1／(2R )，由此图可求出电阻 尺 ． 

当频率足够低时， 一 0，略去 ， 项，可得Y一 1／(尺 +尺 )．即 一 0时，电极的导纳收缩 

为 轴上的一点，该点距原点的距离为 1／(R +尺 ，)．这相当于低频时，可把等效电路中的 c 

省略． 

4．3 复数 电容图 

电极的复数电容可写为 

，、 cd尺 (1+ C；．R：)一j(R + 尺 + C§R 尺 )(1+ C至R ) ⋯ 、 
一  

(尺 + R + C至尺 尺 ) + C§尺 ’ ⋯  

当频率足够高时， 尺 c >>1，上式中略去 尺 ，尺 和1，导出电容实部和虚部并从中消去 ．可得 

到 一个圆的方程式(33)．圆心在实轴上(c ／2，0)处，圆的直径为c ，半圆的顶点对应的角频率为 

∞ 一 1／(尺 C )． 

(C 一 C ／2)。+ (C ) = (C ／2) ． (33) 

当频率足够低， 聪c：<< 1，略去 ， 项，可得 

c一燕 一， ． (R+尺 ) (尺，+尺 )’ ⋯ 
这时c 与 无关，电容的复数平面图为距原点为 R~／(R +R ) 且垂直于c 轴的直线． 

在整个频率范围内，图的形状与尺 及尺 的相对大小有关，随尺 ／R 比值的增大，在高频区表现 

出的半圆趋于完整．当尺 << 尺 时，C ≈ C ，电容图表现为一半圆和经过半圆与c 轴交点为 

( ，O)并垂直于 c 轴的直线． 

4．4 Bode图 

由式(26)可以导出 

Z一 [(尺 + 尺 )(1+ )]／(1+， r )． (35) 

式中，fl一 尺 c ，f：= (c 尺 尺 )／(R +凡)．由(35)式阻抗的幅模 lZl可以写为： 
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logIzI—log(R+R )+logI1+ r I—logI1+ I． (36) 

当 <<1， r2<< 1，即 <<(1／0，则由式(36)得，logIzI—log(R +如)，在低频区．1ogIZ1 

一 log(R +R )，IZI— R +R ，可从Bode图中直接得出 (尺 + )．当 >> 1， >> 1· 

则由式(36)得，logIzI= log R ，在高频区，IZ1一 R ，可从 Bode图中直接得出R 的数值． 

tg(一 ) R + R + R C； (S7) 

从(37)可看出，在低频区，tg(一口)一 0 一 O 在高频区，也是tg(一 )一 0， 一 0 在中间频率区， 

在 0一一 9O。之问变化． 

4．5 Warburg图 

由于 z 一足 + 心／(1+ 尺 C )，故当 一 。。．即 _。 一 0时，z 一 ；当 一 0，即 一 一 

一 时 ，zt— R + R 

5 电化学极化和浓差极化同时存在的电极的各种图谱 

5．1 Nyquist圈 

等效电路为图中的(d)，其阻抗表达式为 

z— R + ～ J． ~vCd a2 + a瓦09-r~12b 

式(38)中n—R + _。 ，b一1+C ，d为Warburg系数．与扩散系数、浓度有关， 

抗可以表达为 

R 一 1／(wC )一 ． 

当溶液中仅存在一种粒子0时， 

d—RT／(厂 。F。c3~／Do)． 

式中，D。和 皓分别为粒子0的扩散系数和浓度．得到 ，可由式(4o)求出扩散系数． 

在频率足够高时，Warburg阻抗很小，浓差极化可以忽略，式(38)可简化为式(28) 

的Nyquist图为一半圆 ．利用高频区的数据可得到R⋯R ，Cj的数值． 

当频率足够低时，b一 1，略去 “ ， ， 项，可得 

Z— R + R + 0"09_1 一 (2C + 0"09-1 )． 

Z 一 R + R 一 d 一 ． 

一 Z 一 2C~0"。+ 0"09 ”． 

Z 一 足 + R 一 2C + (一 Z )． 

(38) 

Warburg阻 

(39) 

(40) 

电极阻抗 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

电极阻抗的Nyquist图为斜率为1的直线，在z 轴上的截距为R +R 一2c ．利用高频区得到的 

R ，R ， 的数值，由截距得到Warburg系数 ，可求出扩散系数．在全部的频率范围内．表现为一 

半圆和一直线．该图受 ，R ， 及 的相对大小和频率范围的影响，按本文给定的数值．正好在 

所做的频率范围内显示出该特征． 

5．2 复数导纳图 

电极的导纳表达式 ： 

、， ( + c； ){ +R( + c Ⅱ )]+ j(~oC +。 -1“占)) ，⋯  
一——— 瓦 巧 F 耳 —一 ‘ ” 

当 一 o。时，浓差极化可以忽略，导纳表达式可由式(3O)和(31)表示，复数导纳图表现为半圆形 

式．当 一 0时，式(45)中忽略所有 ， 项，可得 
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Y一 (R + R，+ a{o-qla)+j(2C + a{o ) 

(j 干R +aft)112) + (2C +a{o_。 ) 

当 d >> (R + R )时， 一 0，Y”一 0，趋于坐标原点 

5．3 复数 电容图 

电极的复数电容表达式： 

(6 +go c3＆ )(~42aa +n t／Zb)gO—j(b +~-C=ea )[d +wR ( + c )] 

———— _+ 弼 干 『_I—一  

(4G) 

(47) 

当 — oo时，相当于浓差极化可以忽略，结果与溶液电阻不能忽略的电化学极化电极的情况一致， 

电极的复数电容图为一半圆．当 — oo时，式(47)中忽略所有 ， 项得式(48) 

C一 [d 一J(R +R +d --t／a)]／aa ， (48) 

C 一 C”一 (R + R )／(2a )． (49) 

由式(49)可知，当频率足够低或 R 足够小时，电化学极化和浓差极化共存时电极的复数电容图为 

斜率为 1的直线．该图受 R⋯R ， 的相对大小及频率范围影响较大，在给定的条件下，做出的图形 

很不完整，未显示出其特征 有关元件参数数值对阻抗谱图形的影响，我们将另文讨论． 

5．4 Bode图 

对于Bode图，在高频区，相当于浓差极化可以忽略，结果与溶液电阻不能忽略的电化学极化电 

极的情况一致．即 IzI— R ，tg(一口)一 0，口一 0． 

当频率逐渐降低时，体系中电容性元件所起的作用逐渐明显，若浓差极化仍可忽略．1ogIZ『～ 

logf 之间的斜率为 一 1；当频率足够低时，体系以浓差极化为主，此时，R，R 均可忽略，因双电层 

电容的容抗为( )一，而Warburg阻抗为0"60 ，因此，在 很小时，等效电路中的 亦可忽略， 

这时 ， 

Z— d 一 J 一Ⅲ． 

k)gIzI—logagO + log = log(a／ )一 (1／a)logf 

故 logIzI～ logf直线的斜率为 一 1／2． 

5 5 Warburg图 

对该体系最有意义的是 Warburg图即z ～ _。 图 由式(42)、(43)可以看出，在低频区z ～ 

_-／ 表现为直线，z ～ _。 直线段外推在纵轴的截距为(RJ+R ) 一z ～ _。 也为直线，截距 

为 2C ，斜率为 ，可求得c 和扩散系数 

6 结束语 

通过以上分析可以看出，同一组阻抗数据，可以应用多种等价的方式表示出来，结合实验的具 

体条件，选择合适的表示方法能够方便地得到电路的元件参数数值，并进一步说明反应机理．特别 

是在有些实验条件下，一种图形不完整，这时选用其他形式的图，有利于对研究体系作出准确判断． 

另外，根据不同表示方法得到的参数数值可以相互验证．除了上面介绍的交流阻抗谱的表示形式 

外，还可以应用电容幅模和电容的实部(或虚部)对频率的对数的图等其它形式，EGe,~G公司的 

M398阻抗软件中还给出了z 对 的图形形式，当实验数据发散时，这种形式提供了更合理的拟 

合．最常用的阻抗谱为Nyquist图和 Bode图，但是，应用不同类型的谱图进行分析比较，有时能够 

更准确地对研究体系作出判断和更方便地解析元件参数数值． 
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A 

B 一 

； 

C 

D 

E 

(a) (b) (c) (d) 

母  《  

三日 ： 。 
E 三疆 
：童  ‘ 
； ； 

． {图 曲} ： { 。时} } ：} 1．：}。 ‘ i 。 ’ 

日 三 
A，B．C，D，E分别对应于 Nyquist图、导蚺图、电容图．B。de图、Warhurg图： 

(a)，(b)，(c)中，咒 ；1OOn·c 一IO0~F．Rt—1000：(d)中，凡 一10On，c 一10 ，足t=1000~． 707~s 

图1 不同的等效电器对应的阻抗谱 
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The Pl ot Formats and Applications of 

El eetrochemical Impedance Spectroscopy 

CUI Xiao—li，JIANG Zhi—yu 

(Department of Chemistry，Fudan University，Shanghai 200433．China) 

Abstract：Different plot formats of electrochemical impedance spectroscopy including Nyqumt，Admittance，Bode，ca 

pacitanee plane p[ot and Warburg plot are induced．The characteristics of different plot formats for ideal polarized elec— 

trode．kinetic controlled electrode，both kinetic and mass transfer controlled eleetred e and their applications a also 

analyzed． 

Key words：Ac impedance spectroscopyf Nyquist plot~Admittance plot；capacitance plane plot{Bode plot；Warburg 

plot 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

