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摘　要:物理化学中溶液表面吸附的表面过剩是一个可正可负的物理量 , 在部分的教材中 , 对表面过剩公式的表达不能反映其
可正可负的情况 , 且因引入吉布斯吸附模型 , 对于公式的推导繁杂 、理解困难 , 不便讲解。因此 , 有必要对此进行探讨 , 以便帮助教学

和学习。
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物理化学中溶液表面的吸附有一个表面过剩的概念 , 即在单

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。

目前一些教材中通常引用吉布斯吸附模型 ,分析表面过剩和推导

吉布斯吸附等温式。不过, 该模型在教学中不易讲解 ,且公式推导

亦存在值得商榷之处 ,为此需要对表面过剩的公式进行探讨。

1　表面过剩

通过表面过剩定义可以获知 ,表面过剩的值可以为正值 , 也

可以为负值。所以表面过剩的公式表达必须反映这种正负可

能。在王正烈版和胡英版的《物理化学》教材中 , 表面过剩的公

式定义如下 [ 1-2]:
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≈
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由于 n

0
表示溶质总的物质的量 , nα, nβ分别表示液相和气

相体相的物质的量 , 因此(n0 -n
α)总是大于或者等于 0的 , 于是

表面过剩为负值的情况难于理解。

在周鲁版的《物理化学教程》中 , 对表面过剩的定义比较准

确 , 能够清晰地反应表面过剩存在正负值的情况 ,其公式定义如

下 [ 3]:

Γ=
ns2 -n

s
1· n2 /n1
As

式中(ns1 , n
s
2)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。

2　吉布斯吸附等温式

由于表面过剩的公式不能同时反映正负值 , 因此用于推导吉

布斯吸附等温式 ,便存在疑问 , 而周鲁版教材未对公式进行推导 ,

因此 ,有必要对吉布斯吸附等温式进行再次推导。为了便于公式

表达 ,本文假设单位物质的量的溶剂 ,含表面相溶质的物质的量为

nσ
B
, 溶液体相溶质的物质的量为 n

B
,则表面过剩的公式为:

Γ=
nσB-nB
As

=
ΔnB
As

(1)

根据相界面的热力学公式(均以含单位物质的量的溶剂为

研究对象 ,下同)

dGσ=-SσdT+Vσdp+γσdAs+∑
B
μBdn

σ
B (2)

恒温恒压下 ,二元溶液体系的表面相表面吉布斯函数可以

表达为:
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s
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积分可得:

Gσ=γσAs+μ1n
σ
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σ
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由公式(4)展开全微分 , 得:
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s
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比较公式(3)和(5)可得:

Asdγ
σ=- nσ1dμ1 +n

σ
2dμ2 (6)

同理 ,可以推导出二元溶液体系的体相吉布斯函数表达:

dG=γdAs+μ1dn1+μ2dn2 (7)

A
s
dγ=- n1dμ1+n2dμ2 (8)
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吸附平衡时 , 同一种物质在表面相和体相的组分化学势相

等 , 故不需要上标。由公式(6)-(8)可得:

Asdγ
σ-γ =- Δn1dμ1+Δn2dμ2 (9)

若组分 1为溶剂 , 因溶剂在表面相和体相的物质的量相同 ,

Δn1 =0;又由于体相没有气液表面存在 ,故 γ=0, 所以公式(9)

可以简化为:

Asdγ
σ=-Δn2dμ2 (10)

把公式(1)代入公式(10),

dγσ=-
Δn

2

As
dμ2=-Γ2dμ2 (11)

由于 dμ
2
=RTdlna

2
, 故:

dγσ=-
Δn2
A
s

dμ2=-Γ2dμ2

Γ2 =-
dγσ
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2
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·
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对于理想稀溶液 ,可用溶质的浓度 c2代替其活度 a2 , 略去上下

标 ,变为:

Γ=
c
RT
·
dγ
dc

即为吉布斯吸附等温式。
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