
第八章 界面现象

广东工业大学轻化学院



1.气-液界面
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2.气-固界面
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3.液-液界面
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4.液-固界面
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5.固-固界面
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界面概念

C界面：两相的接触面。

C界面相：因界面有一定厚度，故称。

C表面：与气相接触的界面。

C比表面积：物质的表面积与其质量之比。
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        把物质分散成细小微粒的程度称为分散

度。把一定大小的物质分割得越小，则分散

度越高，比表面也越大。达到nm级的超细

微粒具有巨大的比表面积，因而具有许多独

特的表面效应，成为新材料和多相催化方面

的研究热点。
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界面张力

@表面分子受力分析。

@内部分子受力分析。

@缩小表面积的原因。

表面功实验
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热力学公式
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热力学公式
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。称为界面吉布斯函数变

注意：总界面吉布斯函数减少是很多

           界面现象产生的热力学原因。
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界面张力及其影响因素

①物质的本性：分子间作用力不同。

②温度的影响：随温度升高，分子间距增

加，张力减少。

③压力及其它因素的影响：一般压力增大

使表面张力下降。
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弯曲液面的附加压力

凸液面上：气相压力pg
凸液面下：液相压力pl
底面圆周：表面张力在周界线上与圆相切

合力：对液体造成额外压力

附加压力：
外内 ppp 

思考：凸液面、凹液面附加
压力？

2020-6-5 15



拉普拉斯方程
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微小液滴的饱和蒸气压

           ——开尔文公式
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@液滴：半径越小，饱和蒸气压越大。

@凹液面：曲率半径越小，饱和蒸气压越小。

@毛细管凝结：在毛细管中以更低的压力凝结。
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亚稳状态及新相的生成

亚稳状态：从无到有生成新相，因比表面积和表面吉布

斯函数都很大，故产生新相极困难，于是产生过饱和蒸

气、过冷或过热液体，以及过饱和溶液，这些状态即亚

稳状态。

过饱和蒸气：按相平衡条件，

气体应当凝结而未凝结的蒸气，

即称为过饱和蒸气。

思考：人工降雨原理？
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过热液体：按照相平衡条件，液体应当沸
腾而不沸腾，称为过热液体。
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过冷液体：按照相平衡条

件，应当凝固而未凝固的

液体，称为过冷液体。

原因：微小晶体的饱和蒸气压恒大于普通晶体的饱和
蒸气压。所以O’A’曲线一定位于OA曲线上方。

冷却：沿CO曲线进行，到O点，普通晶体开始生成，
而微小晶体未生成，需要继续冷却，至O’。
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过饱和溶液

定义：在一定温度下，溶液浓度已超过了饱和浓

度，而仍未析出晶体的溶液称为过饱和溶液。

原因：小颗粒晶体的溶解度

大于普通晶体。

淬火：金属淬火的应用。
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固体表面

固体表面：不能通过收缩降低表面吉布斯函数，而是通

过吸收气体分子，减小表面分子受力不均的程度，从而

降低表面张力。

吸附：固体表面自发吸附气体，将气体富集在表面，令

表面气体的浓度不同于气相中的浓度。在相界面上某种

物质的浓度不同于体相浓度的现象称为吸附。
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吸附剂：具有吸附能力的固体物质。

吸附质：被吸附的物质。

吸   收：气体进入固体内部，称为吸收。

物理吸附：吸附剂与吸附质分子间以范德华引力

相互作用。

化学吸附：吸附剂与吸附质分子间发生化学反应，

以化学键结合。
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等温吸附

吸附量：单位质量吸附剂吸

附气体的物质的量或其在标

准状态下所占有的体积。
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弗罗因德利希公式
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缺点：只能表达部分实验事实，不能说明吸附作用

的机理。
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朗缪尔单分子层吸附理论

?单分子层吸附：吸附力场作用范围0.2-0.3nm

?固体表面均匀：吸附热为常数

?吸附分子不相互作用：分子的吸附与解吸与其他分子

的存在不相关。

?吸附平衡是动态平衡：吸附和解吸的速率相等。
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吸附分子的截面积

吸附剂的比表面积

饱和吸附量

平衡吸附量
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多分子层吸附理论-BET公式
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比表面积测定
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吸附热力学
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      吸附热一般会随吸附量的增加而下降，这说

明固体表面的能量是不均匀的。吸附总是首先发生

在能量较高、活性较大的位置上，然后依次发生在

能量较低、活性较小的位置上。从吸附热的数据可

以更多地了解吸附的性质以及固体表面性质。
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固-液界面

      固体与液体接触，可产生固-液界面，
一类是吸附过程，一类是润湿过程。固
体表面由于力场的不对称性，对溶液中
分子同样具有吸附作用。润湿是液体取
代气体而产生固液界面的过程。
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固-液界面

接触角：在气、液、固三

相会合点，液固界面的水

平线与气液界面切线之间

通过液体内部的夹角θ。

θcosllss  

：杨氏方程

O点三种界面

张力关系
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    在气、液、固三相交界点，气-液与气-固界

面张力之间的夹角称为接触角，通常用表示。

g-l

s-lg-scos








    若接触角大于90°，说明液体不能润湿固体，

如汞在玻璃表面；

    若接触角小于90°，液体能润湿固体，如水

在洁净的玻璃表面。

    接触角的大小可用实验

测量，也可用公式计算：
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接触角的示意图：
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   润湿是固体表面上的气体被液体取代的过程。在

一定温度和压力下，润湿过程的推动力可用表面吉布

斯函数的改变量△G来衡量，吉布斯函数减少得越多，

则越易于润湿。按润湿程度可分为三类：沾湿、浸湿、

铺展。

2020-6-5 45



润湿：固体表面的气体被液

体取代的过程。

沾湿：气固和气液界面消失，

形成液固界面。

slls
aG  

      沾湿过程的逆过程，把单位面积已沾湿的液-固界面

分开形成气-固和气-液界面过程所需的功，称为沾湿功。

固-液界面
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浸湿：将固体浸入液体，气-固界面完全被液-固界面取

代的过程。
sls

iG  

铺展：少量液体在固体表面上自动展开，形成一层薄

膜的过程。
slls

sG  

llss
sGS  :铺展系数
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固体自溶液中的吸附

固体对溶液溶质的吸附量，根据浓度变化计算

 
m
ccVna 

 0

固体自稀溶液的吸附与气体I型吸附类似，

bc
bcnn
a
ma




1
：朗缪尔吸附

a 

a
m

n
n

 
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弗罗因德利希公式来描述

na kcn 

     固体在溶液中的吸附符合同性相吸的规律，即

极性吸附剂容易吸附极性物质，而非极性吸附剂容

易吸附非极性物质。
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举例：

Ø 硅胶为极性吸附剂，可用来吸附非极
性的有机溶剂中的微量水。

Ø 活性炭为非极性吸附剂，可用于染料
及蔗糖水溶液的脱色。
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吸附量是一个过剩的概念，即吸附质在表面的浓度与

在溶液本体的浓度之差。
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溶液表面

溶液表面的吸附现象

溶液表面的吸附：溶质在溶液表

面层（或表面相）中的浓度与在

溶液本体（或体相）中浓度不同

的现象。

表面张力：是温度、压力、组成

的函数。
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     恒温恒压下降低溶液表面吉布斯函数的途径，若溶液的表面积不

变，则唯一的途径是降低溶液的表面张力，而降低表面张力又通过表面

富集相互作用力弱的分子实现。

正吸附：分子间作用力较弱的有机物，会自动地富集

到表面，使得它在表面的浓度高于本体浓度，这种现

象即正吸附。

负吸附：使溶液分子间作用力增加的无机盐、酸、碱

类物质，会自动减小在表面的浓度，使得其表面浓度

低于本体浓度，即负吸附。
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表面惰性物质：凡能使溶液表面张力升高的物质。

表面活性物质：凡能使溶液表面张力降低的物质。习

惯上，把溶入少量就能显著降低溶液表面张力的物质

称为表面活性物质或表面活性剂。

力影响越大。值越大，溶质对表面张
Tc












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表面过剩与吉布斯吸附等温式

表面过剩：在单位面积的表面层中，所含溶质的物质的量与同量溶

剂在溶液本体中所含溶质物质的量的差值，即溶质的表面过剩或表

面吸附量。

表面相:在气液交界处有一薄层,其溶质和溶剂的浓度不同于气液相。
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假设单位物质的量的溶剂，含表面相溶质的物质的量

为      ，溶液体相溶质的物质的量为      ,则表面过剩的

公式为  


Bn Bn

 1B B B

s s

n n n
A A

  
  

 2
B

BBs dndAdpVdTSdG  
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恒温恒压下，二元溶液体系的表面吉布斯函数为 

 32211
  dndndAdG s 

 42211
  nnAG s 

22221111   dndndndndAdAdG ss 

   52211   dndndAs 
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 同理，可以推导出二元溶液体系的体相吉布斯函数表达 

 62211 dndndAdG s  

   72211  dndndAs 

吸附平衡时，由公式（5）-（7）可得， 

     82211   dndndAs 
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若组分1为溶剂，因溶剂在表面相和体相的
物质的量相同， 01 n

又由于体相没有气液表面存在，故 0
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表面活性物质在吸附层的定向排列

kc
kc


  1

朗缪尔吸附近似固体表面的单分子

L
a

mmol

m 









1

2

分子的横截面

称为饱和吸附量，单位

表面活性物质：同时含亲水性的极

性基团和憎水性的非极性基团。如

油酸分子模型。
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亲水基团：受水分子吸引，钻入水中。

憎水基团：倾向非极性有机相或油相，或翘出水面。

分子截面：分子截面不受链长影响，表明定向排列。
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      表面活性剂按化学结构分类，大体上分为离

子型和非离子型两大类。当表面活性剂溶入水时，

凡能解离生成离子的，称为离子型表面活性剂；

凡在水中不能解离的，就称为非离子型表面活性

剂。而离子型的表面活性剂还可以进一步分类，

如下表所示。
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表面张力与表面活性剂浓度的关系

     为何表面活性剂浓度

不同时，溶液的表面张力

随浓度的增加而变化？
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亲水亲油平衡法-HLB法

        HLB法是一种为选择合适的表面活

性剂提供理论指导的方法。

@ 用数值的大小表示表面活性物质的亲水性。

@  HLB值越大，亲水性越强。
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表面活性剂的应用

& 去污作用：表面活性剂降低水溶液与衣物等的界面张力，

当水与衣物等的界面张力小于油污对衣物等的界面张力时，

水润湿衣物而油污不能。此外，乳化作用令油污分散于水中，

达到洗涤目的。

& 助磨作用：一定温度压力下，表面吉布斯函数有自动减

小的趋势，没有表面活性剂时，靠表面积自动变小，即颗粒

度变大，达到目的。加入表面活性剂一方面可以降低表面张

力，减小表面吉布斯函数；另一方面，可以吸附在颗粒表面，

防止团聚；再次，可以起到润滑的作用。
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 cosowosws 
ws       随表面活性剂的加入而降低，则受力不平衡，油发生

收缩，而成为球状。
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