
第二章 

溶液表面   



2.1 溶液的表面张力与表面活性 

1) 溶液的表面张力  

对纯液体而言，因为只有一种分子，所 

以只要温度和压力一定，其表面张力也 

就一定 。 

溶液则不然，溶液中有多种分子，而各种
分子之间的力场强弱不同，若是力场较弱
的分子富集于表面，表面张力必然降低 。 



即： 

此体系的表面积并没改变，其自由能 

仍会因表面成分的改变而下降（或上 

升）。因而对溶液而言，表面张力还 

受所加溶质和浓度的影响 



最重要的溶液是水溶液 
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水溶液的表面张力曲线可分为三类： 



第一类（曲线A）： 

表面张力随溶质浓度增加而缓慢升高， 

且近于直线  

属于这一类型的物质有：  

多数无机盐：NaCl，Na2SO4，NH4Cl， 
            KNO3等 
多羟基有机物：甘油，蔗糖，甘露醇等 



第二类（曲线B）： 

表面张力随溶质浓度增加而下降，通常 

开始降低得快一些，后来慢一些  

一般低分子量的极性有机物（<C8）， 

如：醇、醛、酸、脂、胺及其衍生物 

属于B类  

此类曲线的特点是:   表面张力对浓 

度的 一级微商和二级微商皆为负值  



第三类（曲线C）： 

表面张力在浓度低时急剧下降，至一定 

浓度时（后），表面张力几乎不再变化， 

达到最低点的浓度一般在1％以下  

属于这一类的物质即表面活性剂  



对于A类曲线，无机盐对水溶液表面张力的 

贡献可看作是阴、阳离子贡献的加和。盐类 

本身表面张力越大，则使水溶液的表面张力 

升高越多。 

10000C时各种熔盐的γ 

mNm-1      F     Cl      Br       I 

   Li    237    110      －     － 

   Na    200    100      89     70 

   K    132     81      70     58 

   Rb    107     74      69     56 

   Cs     83     65      60     53 



吸引力大  表面张力大  

一价离子对水溶液表面张力的影响大小 
与Hofmeister序列相符 

Hofmeister序列： 
     Li+>Na+>K+>Rb+>Cs＋  
     F－>Cl－>Br－>I－  





2）表面活性与Traube规则  

若是一种物质（甲）能显著降低另一种 
物质（乙）的表面张力，就称甲对乙有 
表面活性。  

通常所说的表面活性均是指对水而言的。  

如B、C类物质即是表面活性物质。 
  A类物质则称为表面非活性物质。  



表面活性(surface activity)：  

溶质使溶剂降低表面张力的性质，可以 
用  
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来描述。 

此值>0的溶质具有表面活性，称之为表面 
活性物质， 数值越大表面活性越强。 

反之为表面非活性物质。  



在常温下，同系物分子量越大，降低 
水表面张力能力越强，即表面活性越 
大（高）。  

例：虽然同系列脂肪酸（纯）γ接近， 
但溶于水后降低水表面张力的能力不同， 
与酸的CH链长成正比。  



对于同系物，每增加一个CH2,  
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增大约三倍。  
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  乙酸：250；丙酸：730； 
丁酸：2150；异戊酸：6000  

Traube规则： 



3）表面张力等温线  

描述一定温度下溶液表面张力随浓度变 
化关系亦称为表面张力曲线。  

二元混合溶液的表面张力等温线可用下 
列公式表示： 

0 0 ' '

1 1 2 2 2 2x x Kx K x     

理想情况时：  
0 0 0

1 2 1 2( )x     
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大多数二元混合溶液的 
γ都不服从此式。体现 
正、负偏差（特别为负）  

直线型（理想混合） 
 CCl4-C6H6  NaCl-NaBr 

负偏差（二组分γ有显著偏差）EtOH-C6H6  

正偏差（二组分有强烈相互作用）H2SO4-H2O 



一般溶液的表面张力等温线可用下列公式 
表示： 0 KC  

描述第一类表面张力曲线，与B、C类极稀 
部分 
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描述第二类和第三类（cmc以前） 
     （SzyszKowski公式）  



转化：  0
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此即为Traube规则  
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  b不变，a变化  



2.2 溶液表面吸附  

一瓶溶液中，其表面上一层溶液的浓度与 
内部总是不同的，通常把物质在界面上富 
集的现象叫做吸附（adsorption）  

1876年Gibbs用热力学方法导出了表面张 
力，溶液内部浓度和表面浓度三者的关系 
式——Gibbs公式。  



（一）表面过剩（surface excess） 

实验证明： 
    当两种不完全混溶的两相在接触时， 
交界处并非有一界线分明的几何面将两相 
分开，而是存在一界线不很清楚的薄薄一 
层。此层只有几个分子厚，其成分和性质 
皆不均匀，与两体相的性质也不同—— 

表面相σ  
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AA’与BB’之间σ相内的组 
成及性质皆连续变化在σ 
相内划一个SS’，设在此面 
上（下）大块相的浓度皆 
是一致的，以Vα，Vβ代表 
α，β两相，则  

体系内i组分的总摩尔数  1i i i in c v c v       

i in n   



实际体系中的摩尔数  in

差值   i i i i i in n n n n n        

此差值称为表面过剩，单位面积的表面过 
剩则为       （定义），称为i组分的吸 
附量或表面浓度。 
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显然，SS’位置的改变，  in
及Γi也随之变动  

因此若不将SS’位置确定,Γi就无任何意义 



（二）Gibbs方法划定界面的原则 

Gibbs用了一个很巧妙的方法规定了SS’面 
位置 
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高

溶剂

无论体系有多少组分，总 
可以确定一个SS’面位置， 

而且只有一个位置，使得 
体系中某一组分（通常为 
溶剂）的过剩为0。实际 
上β相多了阴影部分，α 
相少了阴影部分，但二者 
抵消。 



加和结果：  
i i i i ic v c v n    

故   Г1＝0  

此时溶剂的表面过剩为零 
（Gibbs界面划分） 
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同时：溶质的Γ确定  
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溶剂
例 A－A：     64 1 5 10 7 11in         

B－B：     64 1 7 10 5 9in        

若使  0in 
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实际对于有表面活性的物质： 
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使用Γ2
1）时需注意三点： 

Γ具有表面浓度与内部浓度之差的意义， 
即对于等量的溶剂摩尔数在表面区含有 
溶质摩尔数和在内部含溶质摩尔数之差。  

Γ单位与一般浓度不同，是单位面积上的 
摩尔数（   ）  2

mol
cm

Γ值可正，可负，表明正吸附（表面相 
富集），或相反。也可为零。  



同理可得其它热力学量： 

 U U U U      F F F F    

 S S S S      G G G G    



2.3 Gibbs公式导出 

一般的有：  
i idu TdS PdV dA u dn      

恒T、P积分：  
i iu TS PV A u n      

全微分：  du TdS S dT PdV V dP dA Ad           

i i i iu n n du  

比较得：  0i iS dT V dP Ad n du     

恒T、P时：  0i iAd n du  

则  i
i i i

n
d du du

a



    



对于二组分体系：  

根据Gibbs界面划分法Γ1＝0 

1 1 2 2d du du   

故  1)

2 2d du   又  lni idu RTd a  (ai活度)  
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2
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     Gibbs公式  

若溶液很稀，c代替a  
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Gibbs公式表明：     
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溶质在表面发生正吸附  

若   为负（具有表面活性），溶质  

在表面层浓度必大于其内部的浓度  



Guggenheim方法：  * 2
2 2 1
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恒T、P下：  1 1 2 2x du x du  2
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与Gibbs公式比较  1) 2
2 2 1

1

x
x

          

Γ2
1）：单位面积表面相中所含有的溶质 

量Γ2与单位面积表面相中所含有溶剂在 
溶液内部所拥有的溶质量      之差 2

1
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x
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实际上是体相与表面相的概念差  



当体系的表面张力能直接地测定时（如 
液－液，气－液界面体系）则应用Gibbs 
方程便能确定在界面上吸附量（或表面浓 
度）。在另外一些体系，表面浓度可直接 
测定，但表面张力不能（或难以）测定 
（固－液，气－液体系）则Gibbs方程能 
用来计算表面张力之下降Δγ（即铺展压 
力π）  



Gibbs公式的验证： 
本世纪30年代，Mcbain和他的学生精心设 
计了“刮皮实验”，刀片以11m/s刮下0.1mm 
厚度的薄层液体，求算吸附量Γ2 
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 面积：Acm2 

             c0:溶液体相浓度（重量） 
     c :刮下溶液浓度 
      w:刮下溶液重量 

       w0 :刮下溶剂重量 
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实验结果与应用Gibbs吸附公式自表面张 
力曲线计算值相等（考虑到实验难度）。  

后来又有人用起泡法，乳液法，放射线示 
踪法直接测定界面区溶质浓度来计算表面 
浓度过剩量，所得结果与Gibbs公式计算 
结果相符很好。 



2.4 各种吸附量的定义及相互关系 

2

N :相等总分子数（表面相－体相）  

:相等体积（表面相－体相）  2

V

:相等质量（表面相－体相） 2

M



一个是相同条件（或可比条件）的界定 

一个是表面相－体相   差值  

另外：当组分i的浓度极稀时，它的各种 
      吸附量并无差别 

关键： 



2.5 Gibbs公式的应用 

1）溶液吸附的计算 

γ对lna2(或lnc2)作图,自图中求得  
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2ln a


 



又:     由Γ2
1）可得每个分子所占的截 
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面积a0（用一把尺子来量分子）  



此处应该指出的是：Γ2
1）是一个过剩量， 

即使等于0（无吸附），表面上仍是有溶 
质分子的。故在此计算表面上的溶质分子 
数时应以吸附的（即Γ2

1)）加上原有的。 
设1ml的溶液中有溶质分子n个，则1cm2上 
原有的溶质分子数为   个  

2
3n



自可溶物吸附膜得出的分子截面积总比 
不溶物表面膜得到的结果要大。自热力 
学观点看这是自然的结果，因为即使达 
到饱和吸附，吸附膜中的溶剂分子也不 
可能完全被挤走。  



2）吸附等温线，吸附量－浓度关系 
   （同温度下） 

Szyszkowski公式  0 1 ln 1
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代入Gibbs公式  



当c很小时  c a
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 当c很大时  
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Langmuir型等温线 

令  
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c >> a 



分子面积a：吸附分子平均占有表面积  
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（1mol溶质所占面积）  

 吸附分子极限面积  
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