
第七章 表面化学

密切接触的两相之间的过渡区（大约几个分子层厚度）称

为界面，通常有液—气,固—气,固—液,液—液,固— 固等界
面。若密切接触的两相中有一相是气体则称为表面。本章讨论

表面（包括界面）现象。

通常的情况下处于系统界面层的分子比物系内部的分子少

得多，因而可以忽略不计。

界面层分子受的力与内部分子受的力不同，因此表现出一

些特殊的性质，当物系的分散度很大时，则必需考虑界面层分

子的特殊性质和由此产生的界面现象。



§7-1 表面吉布斯函数和表面张力

1、比表面和表面功

用比表面来表示物系的分散度，比表面的定义为单位体积的

物质所具有的表面积，或单位质量的物质所具有的表面积，分别

用 As和 Aw表示，即

As = A / V (m-1)
Aw  = A / m (m 2.kg -1)

A为系统的表面积。
处于物系界面层的分子与处于

内部的分子受的力不同，能量也不

同，以最简单的液体蒸气组成的系

统为例加以说明。如图所示。
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蒸气 F≠0

f=0



其结果导致：

●液体表面有自动收缩的趋势；

●界面层分子有自发与外来分子发生化学或物理结合的趋
势。

由于表面层的分子处于不对称的力场中，使表面层的分子受

到一个向内的拉力,因此要扩大表面积，必须对系统作功。

系统在温度、压力和组成不变的条件下，可逆地增加表面

积时对系统作的非体积功称为表面功，表面功与系统增加的

面积成正比，即

δW  '=σdA (7-1-1)

式中σ 表示在温度、压力和组成不变的条件下，可逆地增加
单

位表面积对系统作的非体积功，称为比表面功。

δWr
‘ = dG =σdA

所以σ又称为比表面吉布斯函数。单位是J.m-2。



2、表面热力学基本方程

以前在讨论热力学基本方程式时，都假设只有体积功，现在

考虑到表面功时，热力学基本方程式中应增加σdA 一项。
G = G (T , p, nB, nC,…，A )

dG = - SdT＋ Vdp + σdA + ΣB µBdnB

同理： dU =  TdS  - pdV + σdA + ΣB µBdnB

dH =  TdS＋ Vdp + σdA + ΣB µBdnB

dA = -SdT - pdV + σdA + ΣB µBdnB

上面四个关系式称为热力学基本方程式，由以上关系式可得
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σ是在指定相应变量不变的条件下，增加单位表面积时，系统

相应的热力学函数的增量。在温度、压力和组成不变的条件
下，

可逆地增加单位表面积时，环境对系统作的非体积功就等于比

表面吉布斯函数。

（7-1-2）

3、表面张力
将一金属框澆上肥皂液后，再可

逆地用力F拉动金属框上可移动的边，
使之移动d x 的距离，
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肥皂膜的表面积

扩大dA，因为肥皂膜有两个表面，所
以 dA = 2l·d x
在此过程中环境对系统作的表面功为



δWr
'= dG = σdA 

F·dx = σdA = 2lσdx
所以，σdA = F / 2l，这是作用在单位长度上使液体表面缩小的
力，称为表面张力，单位是N.m-1。当温度、压力和组成恒定
时，
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再看一个实验，把一个系有细线圏的金属丝环在肥皂液中浸

一下，使环中形成一层液膜，细线圏可以在液膜上游动，如图
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液面对线圏沿着环的半径方向有向外拉的力。这也是垂直作

用于单位长度上的紧缩力。对于平液面来说，表面张力的方向

与液面平行，而对于弯曲液面来说，表面张力的方向总是在弯

曲液面的切面上。

比表面吉布斯函数数和表面张力是同一现象不同角度观察

的结果，因此表面张力与比表面吉布斯函数数值相等,量纲相
同，

但它们的物理意义是不同的。
4、影响表面张力的因素

表（界）面张力是一种强度性质，纯液体的表面张力通常是

指液体与饱和了本身蒸气的空气而言。影响表（界）面张力的

因素主要有

●液体本身的性质有关外，还与共存的另一相的性质有关；

●温度：温度增加，表面张力降低。

●压力：压力增加，表面张力降低。



物质 σ/(10-3

N·m-1)

T/K 物质 σ/(10-3

N·m-1)

T/K

水(液) 72.75 293 W(固) 2900 2000

乙醇(液) 22.75 293 Fe(固) 2150 1673

苯(液) 28.88 293 Fe(固) 1880 1808

丙酮(液) 23.7 293 Hg(液) 485 293

正辛醇(液／水) 8.5 293 NaCl(固) 227 298

正辛酮(液) 27.5 293 KCl(固) 110 298

正己烷(液／水) 51.1 293 MgO(固) 1200 298

正己烷(液) 18.4 293 CaF2(固) 450 78

正辛烷(液／水) 50.8 293 He(液) 0.308 2.5

正辛烷(液) 21.8 293 Xe(液) 18.6 163

表9-2某些液体、固体的表面张力和液／液界面张力



立方体边长

l/m
粒子数 总表面积

A s/m
2

体积表面

A V／ m -1

1 0 -2 1 6×10 -4 6×10 2

10 -3 1 0 3 6×10 -3 6×10 3

10 -4 1 0 6 6×10 -2 6×10 4

10 -5 1 0 9 6×10 -1 6×10 5

10 -6 1 0 12 6×10 0 6×10 6

10 -7 1 0 15 6×10 1 6×10 7

10 -8 1 0 18 6×10 2 6×10 8

10 -9 1 0 21 6×10 3 6×10 9

表7-1  1cm3立方体分散为小立方体时体积表面的变化

高度分散的物质系统具有巨大的表面积，表面效应明显。因

此对高度分散具有巨大表面积的物质系统，必须充分考虑界面

性质对系统的影响。



例7－1 20℃时，将1克汞分散成直径为7×10-8m微粒，试求过
程的ΔG。已知汞的密度为13.6×103kg.m-3，汞的表面张

力为483×10-3N.m-1。

解：1克汞的体积V = 1×10-3/ρ，分散成直径为7×10-8m微粒的
粒数
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由基本方程可知，在等温、等压和组成不变的条件下，当

σ↓和A↓， dG = σdA ≤ 0 ，过程都可自发进行，这就是

表面现象产生的热力学原因。
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§7-2 液体的表面性质

1、弯曲液面的附加压力

在一定的外压下，水平液面下的液体所受的力等于外压，这

是因为水平面内表面张力也在水平面上，且各处表面张力互相

抵消，所以水平液面的表面张力不会影响液体内、外的压力。

弯曲液面下的液体，情况与平面液体不同，如图所示，
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pl
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σσ

σ σ

σ σ

Δ
p

Δp

Δp = pl - pg
Δp = pl -
pg

式中：pg为大气压力(外压)，pl为弯曲液面内承受的压力。

Δp 称为弯曲液面的附加压力。



弯曲液面的附加压力Δp与液体的表面张力σ以及液滴的曲
率半径有关，如图所示，半径为r的球形液滴，在其上部取一小
切面AB，圆形切面的半为r1。



弯曲液面的附加压力Δp与液体的表面张力σ以及液滴的曲
率半径有关，如图所示，半径为r的球形液滴，在其上部取一小
切面AB，圆形切面的半为r1。

σ

O

O1A B

r
r1 αα

切面周界线上表面张力在水平

方向上的分力，互相抵消；而在垂

直方向上的分力为σcosα。因此
在垂直方向上这些分力的合力为

F = 2πr1σ cosα
因 cosα= r1 / r    所以 F = 2πr1

2σ/r       
Δp = F /πr1

2 = 2σ/r 
Δp =  2σ/r （7-2-2）

Δp 的大小与弯曲液面的曲率半径成反比，与表面张力成正比。



为了表示附加压力的方向，规定：

对于凸液面，r > 0，Δp > 0，附加压力的方向指向液体，

对于凹液面，r < 0，Δp < 0，附加压力的方向指向气体。

对于水平液面，r = ∞，Δp = 0。

对于象空气中的肥皂泡那样的球形液膜有内、外两个表面，均

产生向球心的附加压力，因此附加压力为

Δp = 4σ/r

描述一个曲面，一般需要两个曲率半径，对于球面，两个曲率

半径相等，所以附加压力更一般的形式为

)11(
21 rr

p +=∆ σ （7-2-
3）

上式称为杨－拉普拉斯（Yong－Laplace）方程。



2、弯曲液面的饱和蒸气压

由于弯曲液面存在附加压力，使弯曲液面下的液体所受的

压力与平面液体不同，因此弯曲液面下的液体的化学势与平面

液体化学势不同，与液体成平衡的饱和蒸气压也不同。

设外压为p，球形小液滴的半径为r，平衡的饱和蒸气压为
pr，与平面液体平衡的饱和蒸气压为p0 。恒温、恒压下气液两相

达成平衡时，任一组分在两相的化学势相等，由此可得球形小

滴的化学势和平面液体的化学势μr和μ平分别为

μr= μ⊖＋RT ln (pr /p
⊖ )，μ平= μ⊖＋RT ln (p0 /p

⊖ )
Δμ = μr-μ平= RT ln (pr / p0) 

根据化学势与压力的关系，可得
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略去压力对液体体积的影响，可得

Δμ= Vm(l)Δp = Vm(l) 2σ/r = RT ln(pr/p0)    （7-2-4）
若液体的密度为ρ，液体的摩尔质量为M，则Vm（l）= M/ρ，
代入到式（7-2-4）中，得
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p
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0

= （7-2-
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上式称为开尔文（Kelvin）方程。式中：σ—液体的表面张
力；

r —液滴的曲率半径。
对于凸液面（液滴），r > 0， pr > p0，即液滴的蒸气压

大于平面液体的蒸气压，且r 越小，其饱和蒸气压越大，
对于凹液面（气泡），r < 0， pr< p0，即气泡内的蒸气

压小于平面液体的蒸气压，且 r 越小，其饱和蒸气压越小。



例7-2 在298.15K时，水的饱和蒸气压为2337.8Pa，密度为
0.9982×103kg.m-3,表面张力为72.75×10-3N.m-1。试分别计

算球形小液滴小气泡的半径在10-5—10-9m之间的不同数值
下饱和蒸气压为之比 pr /p0 各为若干？

解：小液滴的半径为10-5m时，根据开尔文方程，有
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计算结果如下：饱和蒸气压为之比 pr /p0 各为

r / m 10-5             10-6             10-7                10-8                  10-9

小液滴 1.0001     1.001       1.01         1.114         2.937
小气泡 0.9999     0.9989     0.9897     0.8977       0.3405

开尔文方程不仅适用于液体，也适用于微小的固体物质，

此时r为与固体粒子体积相等的球形粒子的半径。根据开尔文
方程，小晶体的蒸气压恒大于普通晶体的蒸气压，导至小晶体

的溶解度大于普通晶体的溶解度，类似的推导可得

RTr
M

c
c r

ρ
σ2ln

0

=

式中cr和c0分别为微小晶体和普通晶体的溶解度。

（7-2-
6）



3、铺展和润湿

把液体滴在固体表面上，视其气－液、液－固和固－气界

面张力的大小，液体可以在固体表面上呈薄膜状，或形成凸透

镜状，或形成椭球状，分别称为铺展、润湿和不润湿。把液体

滴在完全不互溶的另一种液体上，也可以形成铺展和不铺展。

1) 铺展
恒温恒压以及W /= 0的条件下，ΔG < 0为自发过程。液体
在固体上铺展的过程如图所示。

原来的气－固界面被气－液界

面在固体上铺展过程的ΔG为

-φ =ΔG = σg-l+σl-s-σs-g≤ 0 
即 φ = σg-s-σl-s-σg-l ≥0 （7-2-7）

φ称为铺展系数，液体在固体上铺展的条件为φ≥0。



同样可得，液体(1)可以在完全不互溶的液体(2)上铺展的条件为
φ =σ2-g-σ1-2-σ1-g≥0

2) 润湿
液体能否润湿固体可以用接触角θ来表示，接触角θ是固-

液界面张力与气－液界面张力的夹角，若θ>900则表示液体不能

润湿固体，若θ< 900则表示液体能润湿固体。接触角θ的是由

三个界面张力的相对大小决定的，O点是这三个界面张力的交
点，

如图所示：

σs-
g

θ

σl-s

σg-l
θ

σg-l

σs-

g

σl-sO
O

平衡时有： σg-s=σl-s+σg-l cosθ



l-g

s-ls-gcos
σ

σσ
θ

−
=即 （7-2-8）

上式称为杨氏（Young）方程，由式（7 -2- 8）可看出：
①当σg-s-σl-s< 0时，cosθ< 0，θ>900，液体不能润湿固
体。

如图所示。这说明用液-固界面代替气-固界面将引起总表
面吉布斯函数增加，因此液体不能润湿固体，当σg-l一定

时σg-s-σl-s值愈小，则θ愈大，则液体愈不能润湿固体，

到θ=1800时，则液体完全不能润湿固体。

②当σg-s-σl-s >0时， cosθ> 0，θ< 900，液体能润湿固体。

如图所示。这说明用液-固界面代替气-固界面将引起总表
面吉布斯函数降低，因此液体能润湿固体，当σg-l一定时

σg-s-σl-s值愈大，则θ愈大，则液体愈能润湿固体，到

θ= 00时，达到平衡的极限，此时液体完全润湿固体。



由杨氏方程可得

σg-s-σl-s-σg-l = 0                                 （7-2-9）
即

φ = σg-s-σl-s-σg-l = 0
所以杨氏方程应用的条件是φ≤0。

例7-3 20℃时，水的表面张力为72.8×10-3N.m-1，汞的表面张

力为483×10-3N.m-1、汞－水的界面张力为375×10-3N.m-

1。

试判断：水能否在汞的表面上铺展？

解：设水为液体1，汞为液体2。则液体1在液体上铺展的条件为
φ = σ2-g-σ1-2-σ1-g≥0
φ = （483-375-72.8）×10-3N.m-1 =35.2×10-3 N.m-1 > 0
故水能在汞上铺展。



4、毛细现象

把半径为r的毛细管插入液体中，若液体能润湿管壁，管中
将形成凹面，液体在毛细管中上升；若不能润湿管壁，管中将

形成凸面，液体在毛细管中下降，如图所示。

图7-3 毛细管现象

(a) 液体在毛细管中上升

h

(b) 液体在毛细管中下降

h

下面以 (a )  图液体在毛细管中上升为例，



液面与管壁的夹角θ即为接触角。

θ

θ

r

由于附加压力的作用，使凹面下的液体

受的压力小于管外水平液面下的液体所

受的压力，，因此液体将被压入毛细管

内使液柱上升，直到上升液柱产生的静

压力ρgh 与附加压力的数值相等，液柱高度不再变化，即
Δp = 2σ/r = ρgh                                  （7-2-10）

式中ρ为液体的密度，g重力加速度。若毛细管的半径为r，由图
可知，曲率半径r1与毛细管的半径为 r 的关系为

r1

ρ
θσ

rg
h cos2= （7-2-11）

r1= r / cosθ
代入到式（7 -2- 10）中，得



式（7-2-11）表明，在一定温度下，毛细管的半径 r 愈
小，

液体对管壁的润湿愈好，液体在毛细管中上升得愈高。当液体

不能润湿管壁时，式（7-2-11）也能适用，此时θ> 900，

cosθ< 0，管中形成凸液面， h为负值，毛细管内液面低于管
外液面，即液体在毛细管中下降。



5、溶液的表面吸附

1）溶液的表面张力和吸附现象
将溶质加入到溶剂中形成溶液时，溶液的表面张力也将随溶

质的加入而发生变化。溶液的表面

张力随溶质浓度的变化大致可分为

三种类型，如图所示。

σ

c

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

曲线I，随着溶质浓度的增加，溶
液的表面张力稍有升高，以水溶液而

言，无机盐、酸、碱、蔗糖、甘油等

属于此类。

曲线II，随着溶质浓度的增加，
溶液的表面张力缓慢地降低，许多有机酸、醇等属于此类。

曲线III，在水中加入少量溶质，就能使溶液的表面张力急
剧降低，至浓度达到某一值后，溶液的表面张力几乎不随溶质



浓度的上升而变化，肥皂、合成洗涤剂等属于此类。这种加

入少量就能显著降低溶液表面张力的物质称为表面活性剂，或

表面活性物质。

实验发现溶质在表面层有相对富集或相对贫化的现象，即

溶质在表面层浓度发生了变化。这种物质在界面层中浓度能自

动发生变化的现象称为吸附。

对于曲线 I (表面张力升高)，溶质在表面层的浓度小于溶液
内部的浓度，发生了负吸附；

对于曲线II、III（表面张力降低），溶质在表面层的浓度
大于溶液内部的浓度，发生了正吸附。

溶液的表面吸附现象可用表面吉布斯函数自动减小的趋势

说明。通常溶液的表面积是一定的，在恒温恒压下溶液只能通

过降低表面张力来降低表面吉布斯函数。加入溶质后使溶液的

表面张力降低，则溶质将自动在表面层富集，增加表面层的浓

度，进一步降低溶液的表面张力。



另一方面，表面层浓度与本体浓度差的存在，又导致溶向

溶液本体扩散，而使浓度趋于均匀一致，当这两种相反的趋势

达到平衡时，溶质在表面层的浓度一定，这就是正吸附。反知

加入溶质后使溶液的表面张力升高，则形成负吸附。

2）吉布斯吸附等温式
在单位表面积的表面层的中，所含溶质的物质的量与等量溶

剂在溶液本体中所含溶质的物质的量之差，称为溶质的表面吸

附量或表面过剩量，用Γ表示，其单位为mol.m-2。

A
1212 / nnnn

Γ
ss ⋅−

=

式中n1
s、n2

s分别表示表面层中溶剂和溶质的物质的量，n1、

n2 分别表示溶液本体中溶剂和溶质的物质的量，吉布斯用热力

学方法导出了，表面过剩量与温度、浓度和表面张力的关系：

（7-2-12）



cRT
cΓ

d
dσ−=

式中σ为表面张力, c为溶液本体的浓度.根据式（7 -2-13），测
定溶液的表面张力随溶质浓度的变化，可以计算不同浓度时的

表面过剩量。

3)表面活性剂分子在表面层的定向排列
在一定温度下，当吸附达平衡时，吸附量Γ随浓度 c 变化的
曲线称为吸附等温线。对于表面活性物

质，一般情况下吸附等温线，如图所示。

相应的吸附等温式可用经验公式表示

如下：

Γ

c

Γ=Γ∞

Γ=Γ∞ Kc

Kc

Kc
ΓΓ

+∞
=

1

（7-2-
13）

（7-2-14）



式中K 为常数，与溶质的表面活性有关。由上式可以看出：
浓度很小时，Γ与c成直线关系；
浓度较大时，Γ与c成曲线关。
浓度足够大时，吸附达到饱和，吸附量不再随浓度变化，此时

的吸附量称为饱和吸附量，用Γ∞表示。

可以认为吸附达到饱和时溶质分子在表面层作定向排列。饱

和吸附量Γ∞可以近似看作是溶质分子在单位表面上排一个单分

子层的物质的量。由实验测出Γ∞的值，即可计算一个表面活性

物质分子所的占面积AS，即

LΓ
A

∞

= 1
s

（7-2-
15）

应当说明，表面层浓度与内部浓度相比，内部浓度可以略

去不计，但表面层不是绝对没有溶剂分子。



6、表面活性剂

1)表面活性剂的结构特征
一般表面活性剂分子都是由亲水性的极性基团(亲水基)和憎

水(亲油)性的非极性基团两部分所构成，如图所示。

油酸表面活性剂的结构特征

COO-CH3(CH2)7=CH(CH2)7 H+

因此表面活性剂分子加入水中时，憎水基为了逃逸水的包围，

使得分子形成如下两种排布方式，如下图所示。

其一，憎水基被推出水面，伸向空气，亲水基留在水中，结

果表面活性剂分子在界面上定向排列，形成单分子表面膜；



其二，分散在水中的表面活性剂分子以其非极性部位自相

结合，形成憎水基向里、亲水基朝外的多分子聚集体，称为缔

合胶体或胶束。

表面活性物质的分子在溶液本体及表面层中的分布

(a) 稀溶液 (b)开始形成胶
束的溶液

(c)大于临界胶
束的溶液

小型
胶束

球状

胶团

单分子膜

表面膜中分子在二维平面上作热运动，对四周边缘产生压
力，

称为表面压力(Π)，与表面张力方向相反，使表面张力降低。



表面活性剂分子开始形成缔合胶体的最低浓度称作临界胶束

浓度(CMC)：

缔合胶束，呈近似球状、层状或棒状，如图所示。

各种缔合胶束的形状

球状 层状 棒状



2）表面活性剂的分类及应用

表面活性剂的分类如下：

表面活性剂

离子型表面活性剂

两性表面活性剂

阳离子表面活性剂

阴离子表面活性剂

如肥皂 RCOONa

如胺盐 C18H37NH3
+Cl-

如氨基酸型
R-NH-CH2COOH

非离子型表面活性

如聚乙二醇类
HOCOH2[CH2OCH2]nCH2OH



表面活性剂有广泛应用，主要有：

润湿作用(渗透作用)：用作润湿剂、渗透剂。
乳化作用，分散作用，增溶作用：用作乳化剂、分散剂、

增溶剂。

发泡作用，消泡作用：用作起泡剂、消泡剂。

洗涤作用：用作洗涤剂。



§7－3 亚稳态和新相的生成

1、亚稳态

新相的生成，例如：从蒸气中凝结出小液滴，从饱和溶液

中结晶出小晶体，或从液体中生成小气泡，如果没有其它杂质

表面存在，总是先生成很小的分子集团，再由这种分子集团生

长变成小液滴、小晶体、小气泡。这些分子集团或小液滴、小

晶体、小气泡有很大的表面积，有很高的表面能，用

dG=－SdT +Vdp +σ dAs (纯液体为单组分系统)
分析，在定温、定压下上述过程 dGT, p＝σ dAs> 0，是一个非自
发过程。因此新相的生成非常困难，常形成过饱和溶液、过饱

和蒸气、过热液体、过冷液体，它们是热力学上的不稳定状
态，

但在一定的条件下可以长期存在，称为亚稳态或介安态。



先看一个例子。在100℃时，水的密度为0.9982×103 kg.m-3，

表面张力为58.9×10-3N.m-1。试计算在此条件下，水中产生一

个半径为10-8m小气泡的蒸气压和附加压力。
蒸气压：

8

33

0 102998153733148
10015181095822ln −

−−

×⋅×⋅×⋅
×⋅××⋅×−==

RTr
M

p
pr

ρ
σ

附加压力：

Δp =  2σ/ r = 2× 58.9×10-3 /(-10-8)Pa =117.8×105Pa

0685.0ln
0

−=
p
p r 934.0

0

=
p
pr

1）过饱和蒸气
一定压力的蒸气当降温到其蒸气压超过该温度的饱和蒸气

压仍不凝结成液体，这种蒸气称为过饱和蒸气。



这是因为新生成的微小液滴的蒸气压远高于平液面上的蒸气

压，一定温度、压力的蒸气对平液面来说达到了饱和，应凝结

成液体，但首先凝结出的是微小液滴，对微小液滴来说并没有

达到饱和，所以小液滴不能生成，形成了过饱和蒸气。

2）过饱和溶液
若溶液的浓度超过了该温度下的饱和溶液的浓度仍无溶质晶

体析出，这种溶液称为过饱和溶液。溶质从饱和溶液中结晶，

首先结晶出来的是微小晶体，微小晶体的溶解度高于大晶体的

溶解度，达到大晶体的溶解度时，对微小晶体却未达到饱和，

微小晶体不能析出，形成了过饱和溶液。

3）过热液体
液体的饱和蒸气压超过了外压仍不沸腾的液体称为过热液
体。

液体加热到该温度的饱和蒸气压等于外压时应沸腾，沸腾是液



液体不仅从表面气化，而且从内部气化。液体内部首先生成的

是微小气泡，一方面微小气泡内的蒸气压远小于平液面的蒸气

压，另一方面微小气泡内的气体所受的压力除了外压，还有液

体的静压力和弯曲液面的附加压力，远高于平液面受的压力，

所以微小气泡不能形成，液体不能从内部气化，因此液体不能

沸腾，形成了过热液体。

4）过冷液体
液体降温到凝固点温度以下仍不凝结成固体，这种液体称

为过冷液体。在凝固点液相和固相的饱和蒸气压相等。在熔点

时，大晶体的蒸气压和同温度下液体的蒸气压相等，化学势也

相等，因此大晶体能生成，而微小晶体的蒸气压高于大晶体的

蒸气压，小晶体的化学势也高于大晶体的化学势，所以小晶体

不能存在，形成了过冷液体。



例7-6 在正常沸点时，如果水中只含有半径为5×10-7m的空气
泡，问使这样的水开始沸腾需过热多少度？已知水在100℃
时的表面张力为58.9×10-3N.m-1，气化热为40.656kJ.mol-

1。

解：泡内的附加压力为
Pa103562Pa
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泡内气体受的压力为

p = p大＋Δp = (1.01325＋2.356)×105 Pa = 3.36925×105 Pa
根据克－克方程
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2、新相生成热力学

首先形成的分子集团很小，可称为生长点，再大一些，则

可将其视为新相的先驱，并将其称为核。近年来，成核过程的

机理和动力学受到很大的关注。

设有N个压力为p的蒸气分子凝结为半径为r的小液滴AN，小

液滴的饱和蒸气压为pr，过程可表示为

N A（g , p）→ AN（r , pr）

过程的ΔG为
ΔG = (N/L)RT ln(pr /p) + 4πr2σ （7-3-1）

式中第一项为N个气态A分子凝结为小液滴对吉布斯函数的贡
献，

第二项为新生成的小液滴的表面对吉布斯函数的贡献，若液体

的密度为ρ，则液滴包含的分子数为

M
LrN

3
4 3 ρπ=



代入到式（7-3-1）中，得
ΔG = (4/3)πr3 (ρ/M )RT ln(pr /p) + 4πr2σ （7 -3- 2）

令 p / pr =  x，式（7 -3- 2）变为
ΔG = -(4/3)πr3(ρ/M )RT ln x + 4πr 2σ (7 -3- 3）

式（7 -3- 3）两项在 x >1时符号相反，并且与r 的依赖性也不
同，故以ΔG 对r 作图时经过最大
值。右图是水在0℃、x = 4时的结
果。

24-
20-
16-
12-
8-
4-
0-

2   4   6   8   10   12   14

最大值时，r = rC，

令d ΔG / dr = 0得
RT lnx = 2σM /rCρ= 2σVm / rC                                              

rC称为临界半径，在上例中rC约

为8×10-10米，
核半径 r

ΔG



由此可知，临界液滴约含90个水分子。若 x <1则ΔG 恒大于
零。

从以上的讨论可以看出，只有当x >1、且r > rC时ΔG < 0，恒
温、

恒压下自发过程。由以上的讨论可以看出，只有当 p>p r，r > rC

时液滴才能自发生成。

3、新相生成动力学

从动力学看，新相核心生成的速率与核的半径有如下的关

系，新相核心生成的速率∝r 2exp（-Br 2）。B为一常数，该式
表明，新相核心生成的速率随r的增大而增大，达到极大值以后
随r 的增大反而减小。速率最大对应的半径就是临界半径。



§7－4 固体的表面性质

1、固体的表面吸附

固体表面层的分子与液体表面层的分子一样，力场不饱
和，

因此固体表面的分子可以捕获其它物质的分子，使其力场达到

饱和，从而降低表面吉布斯函数。所以固体有吸附气体分子和

从溶液中吸附溶质分子的特性。具有吸附能力的固体称为吸附

剂，被吸附的物质称为吸附质。

吸附示意图

1）物理吸附和化学吸附

根据吸附剂和吸附质之间相

互作用力不同，可以将吸附

分为物理吸附

和化学吸附。



物理吸附：

■吸附的力 分子间作用力，即范得华力；

■无选择性 任何固体都可以吸附任何气体，一般说来，
愈

容易液化的气体愈容易被固体吸附；

■吸附热 吸附热与气体的液化热相近，约为-20～-40

kJ.mol-1；

■吸附层 可以是单分子层，也可以是多分子层。吸附
了

气体分子的表面仍可以再吸附气体分子；

■吸附速率 吸附速率快，很容易达到平衡，也易解吸，

物理吸附不需要活化能，所以且吸附速率一般

不受温度的影响。



化学吸附：

■吸附的力 产生化学吸附的力是化学键力 。

■无选择性 有选择性。固体表面的分子与被吸附的气体分

子间形成了化学键；

■吸附热 吸附热与与化学反应热相近，约为-40～-400

kJ.mol-1；

■吸附层 只能是单分子层。吸附了气体分子的表面不可

能再吸附气体分子；

■吸附速率 吸附速率慢，难于达到平衡，解吸较难，需要

的活化能大，所以速率一般较小，受温度的影

响，且随温度的升高，吸附速率增加。

两类吸附常常同时发生，一般来说，低温下主要是物理吸

附，高温下主要是化学吸附。



2）吸附等温式
对于固体表面的吸附，吸附量为单位质量的固体所吸附的气

体的物质的量或所吸附的气体的体积（在标准状态下），用符

号Γ来表示，即

Γ = x / m (mol.kg-1)      
或 Γ = V / m   (m3 .kg-1)

式中： x是被吸附气体的物质的量，m是吸附剂的质量，V是被
吸附气体的体积。Γ与温度和被吸附气体的压力有关，因吸附

为放热反应，所以随温度的升高，吸附量降低。恒温下吸附达

平衡时，吸附量Γ与压力 p的关系曲线称为吸附等温线。吸附
等温线有各种形式，如图所示。吸附等温线也可以用方程式表

示，称为吸附等温式。

（7-4-1）



{Γ}

{p}(a) (b) (c) (d ) (e)

几种类型的吸附定温曲线

吸附等温线也可以用方程式表示，称为吸附等温式。

吸附定温线 定温下，吸附量与吸附平衡压力间关系的曲线。

Γ = f ( p)
除此之外，还有

吸附定压线 定压下，吸附量与吸附温度间关系的曲线。

Γ = f (T )
吸附定量线 吸附量恒定时，平衡压力与温度间关系的曲线。

p = f (T )



Γ Γ

T p 

p 

T 
Γ = f ( p) Γ = f (T ) p = f ( T )



1）弗罗因德利希等温式
弗罗因德利希（Freundich）由实验数据总结出如下的经验公
式：

Γ = x / m =  k p n （7-4-2）

式中 x 是被吸附气体的量，m是吸附剂的质量，p是吸附达平衡
时气体的压力，k和 n 是两个经验常数，在一定温度下，对一定
的吸附剂而言为常数。k 值一般随温度的升高而降低，n 的数值
一般在0～1之间，其值愈大，表示压力对吸附的影响愈显著。
为了求出k 和 n 的值，可将上式取对数，得

lg（x /m）= lg k + n lg p （7 -4- 3）
以lg（x/m）对lg p作图，为直线，lg k和 n 分别为直线的截
距和斜率。弗罗因德利希吸附等温式为一经验公式，它的形式

简单，使用方便，应用广泛。通常适用于中压范围内。但经验

常数k和n没有明确的物理意义，不能说明吸附作用的机理。



2）兰格繆尔（Langmuir）吸附等温式
兰格繆尔吸附等温式是最早提出吸的具有一定的理论基础

的吸附等温式。单分子层吸附理论的要点如下：

a.吸附是单分子层吸附。
由于固体表面上的原子力场不饱和，产生剩余价力，当固体

表面吸附了一层分子后，这种力场得到饱和，气体分子只有碰

撞到尚未吸附气体分子的空白表面上才能被吸附。

b.固体表面是均匀的，各处的吸附能力相同，吸附热为一常
数，不随覆盖程度而变化。

c.被吸附在固体表面上的分子之间无相互作用力。
d.吸附平衡是动态平衡。
当气体分子碰撞到固体表面时，被固体表面吸附，另一方面

被吸附的气体分子如果有足够的能量，克服固体表面的吸引
力，



被吸附的气体分子也可以从新回到气相空间，即发生了解吸。当

吸附速率和解吸速率达到相等时，即达到了吸附平衡。从宏观上

看，气体不再发生吸附和解吸。

表面覆盖率是已被吸附质覆盖的固体表面积与固体的总表面

积之比，用θ表示，

固体的总表面积

表面积已被吸附质覆盖的固体=θ

设某一时刻固体的表面覆盖率为θ，则固体的空白率为1－
θ。

气体的吸附速率应比例于固体的空白率和气体的压力，即

吸附速率 = k1（1－θ）p
式中 k1为吸附速率常数，p为气体的压力。解吸速率只比例于固
体的表面覆盖率，即

解吸速率 = k2θ



式中 k2为解附速率常数，当吸附达到平衡时，吸附速率和解吸

速率相等，因此有

k1（1－θ）p = k2θ

k1p =  k1θp + k2θ

上式经整理后得：

pkk
pk

12

1

+
=θ

令 b = k1 / k2，代入上式得：

bp
bp
+

=
1

θ （7 -4- 5）

上式称为兰格繆尔吸附等温式。 b称为吸附平衡常数，也称为

吸附系数，b值愈大，表示固体的吸附能力愈强。



若用Γ∞表示固体表面完全覆盖了一层气体分子的吸附
量，

Γ表示压力为 p 时的吸附量，则θ= Γ/Γ∞。

bp
bpΓΓ
+

= ∞ 1
（7 -4- 6）

a.当压力很低时，bp <<1,Γ≈Γ∞bp，Γ与p呈直线关系；
b. 当压力很高时，bp >>1,Γ≈Γ∞，Γ不再随压力变化，表
示吸附达到饱和；

以Γ对 p 作图 Γ

p

a

b
Γ∞由此可见，由兰格繆尔吸附等温

式绘出的曲线与常见的实验得到等

温线是一致的。



以1/Γ对 1/ p 作图为一直线，该直线的截距为1/Γ∞，斜率
为1/Γ∞b，因此以1/Γ对 1/p 作图，由直线的截距和斜率可以
求得Γ∞和 b。
由饱和吸附量可以计算固体的比表面积。若每个分子的横

截面积为A S，则比表面Aw与 AS 和Γ∞的关系为

Aw = L A SΓ∞ （7 -4- 8）

c.将式（7 -4- 6）取倒数，改写为如下的形式：

bpΓΓΓ ∞∞

+= 111
（7 -4- 7）



BBAA

AA
A 1 pbpb

pb
++

=θ

BBAA

BB
B 1 pbpb

pb
++

=θ

用与式（7-4-6）同样的推导方法，可得出符合兰缪尔理
论的如下几种不同情况下的吸附定温式：

对 A、B 两种气体在同一固体表面上的混合吸附，有

对 A2 +  2*  = 2（A–*）

的解离吸附，( * 表示固体表面吸附位)，有

bp
bp

+
=

1
θ

（7 -4-9）

（7 -4-
10）

（7 -4-
11）



3）BET 多分子层吸附等温式
布尤瑙尔(Brunauer)、爱梅特(Emmett)和特勒尔(Teller)三人
在兰缪尔单分子层吸附理论基础上提出多分子层吸附理论，简

称BET理论。
该理论假设如下：

●固体表面是均匀的；

●吸附靠分子间力，吸附可以是多分子层的(见图)；
●被吸附的气体分子间无相互作用力；

●吸附与脱附建立起动态平衡。

多分子层吸附示意图



由BET理论导出的结果是：

( ) **

11
p
p

CV
C

CVppV
p ⋅−+=
− ∞∞

（7 -4-
12）

斜率截距+
=∞

1V

此式称为BET多分子层吸附等温式。
V—T、p下质量为m的吸附剂吸附达平衡时吸附气体的体积；
V∝—T、p下质量为m的吸附剂盖满一层时吸附气体的体积；
p*—被吸附气体在温度T时成为液体的饱和蒸气压；
C—与吸附第一层气体的吸附热及该气体的液化热有关的常数。
对于在一定温度T指定的吸附系统，C和V∝皆为常数。由上式
可见，若以 p / [V(p*- p)] 对p / p* 作图应得一直线，其
斜率= (C -1) / V∞C；截距 = 1/ V∞C

解得： （7 -4-
13）



σ××= ∞ L
mV

VA
)STP(
)STP(

m
m （7- 4-

14）

L —阿佛加得罗常量；
m —吸附剂的质量；
Vm(STP) — STP下气体的摩尔体积(22.414×10-3m3mol-1)；
V∞ (STP) —质量为 m 的吸附剂在T，p下吸满一层时气体的体

积，并换算成STP下的体积；
σ——每个吸附分子所占的面积。
测定时，常用的吸附质是N2，其截面积σ＝16.2×10-20m2。

由所得的 V∞可算出单位质量的固体表面铺满单分子层时所

需的分子个数。若已知每个分子所占的面积，则可算出固体的

质量表面。公式如下：



2、气－固相催化反应

1）催化剂和催化作用

某些物质（一种或多种）加入到反应系统中，能改变反应

速率，而该物质在反应前后其数量和化学性质都未改变，这种

物质称为催化剂，有催化剂参加的反应称为催化反应，催化剂

这种改变反应速率的作用称为催化作用。

能加快反应速率的催化剂，称为正催化剂；

能降低反应速率的催化剂，称为负催化剂。

一般提到的催化剂都是正催化

剂。催化剂之所以能改变反应

速率是因为催化剂参与了，改

变了反应途径,如图所示.



2、气－固相催化反应

1）催化剂和催化作用

某些物质（一种或多种）加入到反应系统中，能改变反应

速率，而该物质在反应前后其数量和化学性质都未改变，这种

物质称为催化剂，有催化剂参加的反应称为催化反应，催化剂

这种改变反应速率的作用称为催化作用。

能加快反应速率的催化剂，称为正催化剂；

能降低反应速率的催化剂，称为负催化剂。

Ea

E1
E2

{E
}

反应坐标

E1<Ea  

E2<Ea

一般提到的催化剂都是正催化

剂。催化剂之所以能改变反应

速率是因为催化剂参与了，改

变了反应途径，如图所示：



催化作用的共同特征：

⑴催化剂不能改变反应的平衡规律(方向与限度)
●对∆rGm(T,p)>0的反应，加入催化剂也不能促使其发生；
●由∆rGm (T )= -RTlnK (T )可知，由于催化剂不能改变

∆rGm (T )，所以也就不能改变反应的标准平衡常数；
●催化剂不能改变反应的平衡，而Kc= k1 / k-1，所以催化

剂加快正逆反应的速率系数k1及k -1的倍数必然相同。

⑵催化剂参与了化学反应 为反应开僻了一条新途径, 与原途径
同时进行。

●催化剂参与了化学反应，如反应

A + B  —→ AB             K 为催化剂
A + K→ AK
AK + B→ AB + K

K



●开僻了新途径，与原途径同时进行

如图所示。实线表示无催化剂参与反应的原途径。虚线表

示加入催化剂后为反应开僻了新途径，与原途径同时发生。

Ea

E1
E2

{E
}

反应坐标

E1<Ea  

E2<Ea

●新途径降低了活化能

如图所示，新途径中两步反

应的活化能E１,E2比无催化剂

参与的原途径活化能Ea小。

⑶催化剂具有选择性

催化剂的选择性有两方面含义：

其一，不同类型的反应需用不同的催化剂。例如氧化反应和

脱氢反应的催化剂则是不同类型的催化剂，同一类型的反应通

常催化剂也不同。



其二，对同样的反应物选择不同的催化剂可得到不同的产

物，例如乙醇转化，在不同催化剂作用下可制取5种产品：

OHHCHCHOCH
C250-200

CuOHHC 5223o52 +→

OHHC
C360350

ThO  埥 OAl
OHHC 242o

232
52 +→

−

( ) OHOHC
C250

OAl
OHHC 2252o

32
52 +→

2222o
32

52 HOHCHCHCHCH
C450400

OCrZnO
OHHC ++=−=→

−
⋅

OHOHHCOHHC 294
Na

52 +→



催化反应中反应物为气体催化剂为固体的气－固相催化反

应是一类重要的催化反应。气－固相催化的机理与气体在催化

剂表面的吸附有关，反应物分子在催化剂表面发生化学吸附并

活化，使反应容易进行。

Ni是许多加氢反应的催化
剂，

下面以氢在Ni表面上的吸附为
例说明吸附在气－固相催化中

的作用。右图为氢在 Ni 表面
上吸附的位能曲线。图中p,aa,p为H2在Ni表面上
发生物理吸附的位能曲线，

c,pbc为H2在Ni 表面发生化学吸
附的位能曲线。



物理吸附的位能曲线，以H2与Ni表面相距无穷远为能量的
零点，随着H2与Ni表面的距离的减小，位能也随之降低，a点是
位能的最低点，这时H2与Ni表面形成了物理吸附，H2与Ni表面
的距离刚好为H原子与Ni原子的共价半径之和，过了a点以后，
随着H2与Ni表面的距离的减小，系统的位能升高。物理吸附时
放出的热较少，一般不超过H2的液化热。

化学吸附的位能曲线，c,点为两个氢原子相距无穷远时的位

能，它与氢分子H2的位能差即为H2的离解能（432.6kJ.mol-1），

随两氢原子间距离的减小，系统的位能随之降低，b点是位能曲
线的最低点，此时氢原子H与Ni表面的距离为H原子和Ni原子的
原子半径之和，此时H原子与Ni表面形成了化学吸附，过了b点
以后，随着两氢原子间距离减小，系统位能将升高。QC为化学

吸附放的热，表明H原子与Ni表面形成化学吸附时放出的热较
多。



曲线p,aa,pbc是物理吸附位能曲线和化学吸附位能曲线的组
合，p点是这两条曲线的交点，是物理吸附转变为化学吸附的过渡
态。曲线表明，若H2与Ni表面首先形成物理吸附，则只需越过
能峰Ea，达到p点，H2将与Ni
表面形成化学吸附，氢分子折

成两个氢原子，并形成了Ni－
H键。Ea是化学吸附的活化
能。

如果不通过物理吸附，直接把

氢分子折成两个氢原子需要的

能量，远远高于Ea ，由此可见

物理吸附的重要性。



3）气－固相催化反应动力学
气体在固体催化剂存在下发生反应，一般由下述几个步骤组
成：

（1）气体分子向固体催化剂的外表面扩散（外扩散）；
（2）气体分子由固体表面向内表面扩散（内扩散）；
（3）气体分子在固体表面吸附；
（4）气体分子在固体表面发生反应，生成产物；
（5）产物分子从固体表面解吸；
（6）产物分子从固体内表面向外表面扩散（内扩散）；
（7）产物分子从固体外表面扩散到气体本体中间（外扩
散）。

在上述连续步骤中，最慢的步骤控制着整个反应的快慢，

(1)、(2)、(6)、(7) 步骤称为扩散过程，
(3)、(4)、(5)为表面过程。
●当催化剂活性高，反应温度高，孔径大时，表面过程容易进

行，这时扩散成为制约反应进行的因素，称为扩散控制；



●若气体流速高，气体向固体表面扩散很快，由于催化剂活

性小，温度低，因此表面过程可能跟不上气体的扩散，成了制

约反应的因素，这种情形称为表面控制。

表面过程实际上是一个反应动力学问题，因而又称为动力

学控制。对于同一反应，若改变操作条件，可能改变控制步
骤。

从以上分析可以得出，在高温、低流速、大粒度催化剂下反应

可能为扩散控制；而在低温、高流速、小粒度催化剂下反应可

能为动力学控制。

下面讨论由表面过程控制的气－固相催化反应动力学。在气

－固相催化反应中，气体在固体表面的吸附为化学吸附，化学

吸附为单分子层吸附，可以用兰格繆尔吸附等温式表示。对于

单分子气相反应 A → B ，若反应的机理为



吸附： A  +  S → A－S      （快）
反应： A－S  → B－S        （慢)
解吸： B－S  → B + S       （快）
式中S表示催化剂表面上的活性中心，A－S、B－S表示吸附在
活性中心的A、B分子。因反应速率由表面过程控制，因此反应
速率应比例于反应物分子A的表面覆盖率θA，即

A
A

d
d θk

t
p

=−

因吸附很快，可以随时保持平衡，根据兰格繆尔吸附等温式

AA

AA
A 1 pb

pb
+

=θ

式中bA为反应物A的吸附平衡常数，代入到(7－4－9)中,得

AA

AAA

1 pb
pkb

dt
dp

+
=−

（7 -4- 15）

（7 -4- 16）



下面分几种情况讨论：

（1）若反应物A的吸附很弱，即bA很小，或压力很小，有

bApA<<1，则式（7-4-16）变为

A
/

AA
A

d
d

pkpk
t

p
==− θ

上式表明，当反应物A的吸附很弱，或在低压下为一级反应。
例如磷化氢在陶瓷上的分解；甲酸蒸气在铂、銠上的分解。

（2）若反应物的吸附很强，即bA很大，或压力很大，有

bApA>>1，则式（7 -4-16 ）变为

k
t

p
=−

d
d A

上式表明，当反应物A的吸附很强，或在高压下为零级反应。
此时，固体表面完全被反应物分子覆盖，改变压力对反应物分

子在表面的浓度几乎没什么影响，因此反应速率维持恒定。



（3）若吸附介于强弱之间，或压力在中压范围内，则反应在0
~1 级之间，可以表示为

npk
t

p
A

/A

d
d

=− （0 <n < 1)        （7-4-17）

反应级数为分数，例如SbH3在锑表面的分解为0.6级反应。
由以上的讨论可以看出，从吸附的强弱来看，吸附很强时为零

级反应，吸附很弱时为一级反应，吸附不强不弱时反应级数介

于0～1之间。从反应物的压力来看，高压下为零级反应，低压
下为一级反应，在中压范围内反应级数介于0～1之间。例如PH3

在钨表面的分解，当温度在883K～993K时，压力130～660Pa，
为零级反应；压力0～260Pa，为分数级反应；压力0.13～
1.3Pa，
为一级反应。



对于双分子反应 A + B → P 可能存在两种情况：
一种情况是反应物A、B 首先被固体催化剂表面吸附，被吸
附的反应物分子A、B之间发生反应，这种机理称为兰格繆尔－
欣谢伍得（Hinshelwood）机理；
另一种是被吸附在固体催化剂表面的反应物分子与气相空

间的分子进行反应，这种机理称为里迪尔（Rideal）机理。
被吸附的反应物分子A、B之间的反应，若反应为A + B → P
的机理为

吸附： A + S → A.S   （快） B + S → B.S     （快）
表面反应： A.S + B.S → P.S （慢） P.S → P + S    
（快）

最慢的步骤是表面双分子反应，所以反应速率为

BA
A

d
d θθsk

t
p

=− （7-4-17）



当两种气体分子都能被催化剂表面吸附时，每一种气体的表面

覆盖率为

BBAA

AA
A 1 pbpb

pb
++

=θ

BBAA

BB
B 1 pbpb

pb
++

=θ

代入到式（7－4－17）中，得

2
BBAA

BBAAA

)1(d
d

pbpb
pbpbk

t
p

s
++

=−

令 kSbAbB = k，上式变为

2
BBAA

BAA

)1(d
d

pbpb
pkp

t
p

++
=− （7-4-18）



BA
A

d
d pkp

t
p

=−

即为二级反应。

●若反应物A被吸附，被吸附的A分子再和气相中的B分子反
应，即

A + S → A .S (快)    A .S + B → P . S (慢)    P . S → P + S (快)
反应物 B 不被催化剂表面吸附，或吸附很弱，则

AA

AA
A 1 pb

pb
+

=θ

因此反应速率为

讨论：

●低压下，或A和B的吸附很弱，则A和B的表面覆盖率都
很小，此时 1 + bApA+ bBpB≈ 1, 式（7 -4- 18）变为



BA
/

BAA
A ppkppkb

dt
dp

==−

即为二级反应。若A的吸附很强， 1+ bApA≈bApA ，则

B
A kp

dt
dp

=−

此时催化剂表面完全被A分子覆盖，A的压力变化几乎对反应速
率无影响，所以反应速率只与B的压力有关。

式（7 -4-19）在特殊的情况下也可以作一些简化，若催化剂
表面对A的吸附很弱， 1+bApA≈1 ，则

AA

BAA
BA

A

1 pb
ppkb

pk
dt

dp
+

==− θ （7-4-19）


