
计算题及解答

例 11-1 若用单位体积物质所具有的表面积表示比表面 as，试计算：（1）半径为 r的球形颗

粒的比表面；（2）质量为 m，密度为的球形颗粒的比表面；（3）边长为 l的立方体的比表

面；（4）质量为 m，密度为的立方体的比表面。

解 （1）半径为 r的球形颗粒
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（3）边长为 l的小立方体
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（4）质量为 m，密度为的立方体：
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【点评】通过上面的计算可知，对于相同体积（或相同质量）的同种物质来说，球形颗粒的

比表面积小于立方体颗粒的比表面积。例如二者体积相同时，

由
3 34 π

3
r l ，可得球形颗粒半径 r与立方体边长 l之间的关系为
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即球形颗粒的比表面积小于立方体颗粒的比表面积。

例 11-2 298.2K 时，水的表面张力 -10.072N m   ， 4 -1 -1
,( ) 1.570 10 N m Kp AT

 
    


，

试计算 298.2K， θp 下可逆地增大 2.0010-4m2表面积时，系统吸收之热及所作之功，并求系



统的H、S、G。

解 环境消耗的功为：  4 -50.072 2.00 10 J=1.44 10 JW A       

系统所作之功为：
-5-1.44 10 J

吉布斯自由能变
5= 1.44 10 JG W   

因
,s , p AT p

S
A T

          

所以熵变 s,2

s,1

s

s s
, ,

dA
A

p A p A

S A A
T T
                  

 4 4 -11.570 10 2.00 10 J K     

8 13.14 10 J K   

可逆热  -8 -6
R 298.2 3.14 10  J =9.36 10  JQ T S     

焓变  -5 -6 -51.44 10 +9.36 10  J =2.376 10 JH G T S        

【点评】计算结果表明，液体可逆地扩大表面时需消耗环境之功，并需从环境吸热。此过程

系统的焓、熵、吉布斯自由能都增加。

例 11-3 在 298.2K、pө下，将直径为 1m 的毛细管插入水中，问需在管内加多大压力才能

防止水面上升？若不施加额外压力，则管内液面可上升多高？已知该温度下水的表面张力为

0.072Nm-1，水的密度为 1000kgm-3，并设接触角为 0º。

解 若要防止水面上升，所需施加的压力应等于附加压力，即
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式中 R’为液面曲率半径，r为毛细管半径，本题条件下 R’=r。则
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若不施加压力，则管内液面上升高度 h为
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【点评】因水与毛细管接触角为 0°，水能润湿管壁而呈半球形凹液面，因而水面受到向上



附加压力的作用而在毛细管内上升。若要防止水面上升，所需施加的压力应等于附加压力。

计算结果表明，水能在直径 1m 的毛细管中上升 29.38m，可见在缺少雨水的时候，为什麽

参天大树仍能枝繁叶茂。

例 11-4 有一水银气压计，玻璃管的内半径为 0.200cm，管内外水银柱的高度差 h=75.8cm。

若考虑到管内水银面的附加压力，则实际大气压为多少厘米汞柱？设汞与玻璃的接触角=，

汞的表面张力=0.54Nm-1，汞的密度=13.6103kgm-3。

解 由于附加压力，管内水银柱下降高度为：

h＝
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所以实际大气压应为： (75.8 0.4)cmHg 76.2cmHg 

【点评】液体在毛细管中上升或下降取决于液体与管壁的润湿性能，即液体与管壁的接触角

θ， 90  
，液面呈凹形，向上的附加压力是液面上升的提升力，反之， 90  

，液面

呈凸形，管内液面所受压力大于平液面，则液面下降。水银与玻璃的接触角大于 90°，导

致细管中水银液面下降一定高度。所以在不存在附加压力的情况下，气压计的水银液面应高

于实际液面，即实际大气压应为管内外水银柱的高度差加上因附加压力而引起水银柱下降的

高度。毛细管中液面上升或下降的高度与液体的表面张力和密度、毛细管半径、接触角的大

小等因素有关。

例 11-5 373K 时，水的表面张力=0.0589Nm-1，密度=958.4kgm-3，问直径为 110-7m 的

凹形液面上的水蒸气压力为多少？

解 由凹形液面的开尔文公式
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【点评】读者在计算此类习题时应注意，由于凸、凹弯曲液面附加压力的方向不同，导致开



尔文公式的表达式中出现正、负号的区别，即
0

2ln p MRT
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，凸液面取正号，凹液

面取负号，因此凸液面液体的蒸气压大于平面液体的蒸气压，曲率半径越小，蒸气压越大；

而凹面液体的蒸气压小于平面液体的蒸气压，曲率半径越小，蒸气压越小。

例 11-6 水蒸气骤冷会发生过饱和现象。在夏天的乌云中，用飞机喷洒干冰微粒，使气温骤

降至 293K，水蒸气的过饱和度（p/p0）达到 4。已知在 293K 时，水的表面张力为 0.07288Nm-1，

密度为 997kgm-3，试计算：（1）在此时开始形成雨滴的半径；（2）每一雨滴中所含水的分

子数。

解 （1） 根据开尔文公式
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【点评】由（1）中计算可知，当水蒸气的过饱和度达到 4 时，所形成的雨滴半径只有 0.779nm，

可以计算出这样小的雨滴需要承受的附加压力约为 18700kPa，相当于 187 大气压，可见小

雨滴是很难形成的。如果用飞机向空中喷撒干冰或 AgI 小颗粒，则这些固体颗粒就成为水

的凝结中心，使开始形成水滴的曲率半径加大，从而使较低过饱程度的水蒸气迅速凝结成

水滴，这就是人工降雨的原理。

例 11-7 颗粒半径为 2.0010-6m 的石膏粉末，在 298.2K 时与浓度 c1=0.0153moldm-3的 CaSO4

水溶液达到平衡。同温度下与半径为 3.0010-7m 的石膏粉末成平衡的 CaSO4水溶液的浓度

c2=0.0182moldm-3。已知石膏 CaSO42H2O 的摩尔体积 Vm=7.4110-5m3mol-1。试计算石膏与

水界面张力的近似值。

解 可以推导出半径为 r的固体颗粒的溶解度与大块固体溶解度的关系为
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则石膏与水的界面张力为
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-1=1.026N m

【点评】半径为 r的固体颗粒的溶解度与大块固体溶解度的关系可作如下热力学推导：

固体颗粒达溶解平衡时有
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同样可以推导熔点与颗粒半径的关系：
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例 11-8 298.2K 时，乙醇水溶液的表面张力与溶液活度的关系符合下式

2441 1000.41000.5072.0)mN( aa  

试计算 a=0.500 时的表面超量。

解 由表面张力与溶液活度关系式可得

-4 -4d =-5.00 10 +2 4.00 10  
d

a
a


  

代入吉布斯吸附公式，即可求得 a=0.500 时的表面超量
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d
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  Γ

＝
RT
a

 (-5.00×10-4+2×4.00×10-4 a)

-4 -4 -20.500 (-5.00 10 +2 4.00 10 0.500)  mol m
8.314 298.2

          

-8 -2=2.02 10 mol m 

【点评】表面超量为正值，说明乙醇在水溶液中发生正吸附。乙醇是具有表面活性的物质（但

不是表面活性剂），能使水的表面张力降低，所以乙醇分子在水溶液中会力图在表面层排列，

以使体系的表面能尽量降低达到更稳定状态，结果导致乙醇在溶液表面层的浓度大于在体相

中的浓度，此即溶液的正吸附现象。



例 11-9 298.2K 时，用一机械薄片快速削去稀肥皂水的极薄的表面层 3.0010-2m2，这样得

到 2.0010-6m3溶液。经检测其中肥皂含量为 4.01310-5mol，而同体积的本体溶液中肥皂含

量为 4.00010-5mol。假设此溶液中，表面张力与肥皂浓度 c呈线性关系：=0-Ac。计算该

溶液的表面张力。已知 298.2K 时，纯水的表面张力0=0.0718 Nm-1。

解
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所以 RT20 Γ 

 -6 -10.0718 - 4.33 10 8.314 298.2 N m    

-10.0611N m 

【点评】解本习题时应着重理解表面吸附量（或表面超量）的意义。表面吸附量是指单位面

积的表面层中所含溶质的物质的量（ 
2n ）与本体溶液中相对于相同数量的溶剂所含溶质物

质的量（
1

2
1 n
nn ）的差值，是一个表面过剩量，而绝不是表面浓度。本题情况下因溶液浓度

很稀，为方便计算，可忽略相同体积的表面层溶液和本体溶液中溶剂数量的差别，因此溶质

的表面超量可直接由单位表面层溶质数量与同体积本体溶液中溶质数量的差值来计算。

例 11-10 293K 时，水的表面张力为 0.0728 Nm-1，汞的表面张力为 0.483 Nm-1，汞—水的

界面张力为 0.375 Nm-1。试判断水能否在汞的表面上铺展？汞能否在水的表面上铺张？

解 水汞水汞汞水 -/  S

1mN375.00728.0483.0  ）（

0mN0352.0 1  



水汞汞水水汞 -/  S

1mN375.0483.00728.0  ）（

0mN7852.0 1  

所以水能在汞面上铺展，汞不能在水面上铺展。

【点评】判断一种液体 A 能否在另一种液体 B 表面铺展，通常需要计算铺展系数：

A / B B A ABS      ，若 A / B 0S  ，则能铺展，若 A / B 0S  ，则不能铺展。经验告诉我

们，通常情况下，低表面能的液体（表面张力小）能在高表面能液体（表面张力大）表面铺

展，而高表面能的液体不容易在低表面能液体表面铺展。本例题验证了这一规律，并可以推

论，有机液体容易在水表面铺展，但水不能在有机液体表面铺展。还应注意的是，利用纯物

质表面张力计算出的铺展系数应为起始铺展系数，只能用于判断两液体刚刚接触时的铺展趋

势。随着两液体的接触，会相互有一定量的溶解，从而引起各表面张力的变化。例如苯与水

接触相互溶解后，表面张力随之降低，相互饱和时测得 水（苯） =0.0622 N·m-1， 苯（水） =0.0288

N·m-1， 水苯 =0.0350 N·m-1，此时铺展系数

水苯苯（水）水（苯）水（苯）苯（水）  /S

＝0.0622-0.0288-0.0350

＝ -0.0016 (N·m-1
)

铺展系数小于零，说明最后苯不能在溶有苯的水面上铺展，已展开的苯会聚集而形成透镜状

苯滴，水面上留下了苯的单分子层吸附膜。

例 11-11 在 293K 时，水的表面张力为 0.072 Nm-1，水与石墨的接触角为 90°，试求水与石

墨的黏附功、浸湿功和铺展系数。

解 黏附功 a (1 cos )W    
水

  -1 -1= 0.072 (1+cos90 )  N m =0.072 N m  

浸湿功 i cosW   
水

-10.072 N m cos90 =0   

铺展系数 )1(cos   水S

  -1 -1= 0.072 (cos90 -1)  N m = - 0.072 N m  

【点评】润湿过程是自动发生的，系统的吉布斯自由能降低，系统具有做功的能力，可以对

外做功，也可以不做功。计算结果表明，水不能在石墨表面铺展。润湿性是材料的一种重要



表面性质，它取决于材料的表面化学组成和几何结构。通过生物模拟研究发现，如果材料表

面具有粗糙的纳、微米尺寸的双重结构，则能够捕集大量空气，使表面与水滴之间的真实接

触面积收缩至最小，因而表面与水滴之间可以具有大于 150°的接触角而呈现超疏水性质。

具有特殊亲、疏水表面的材料，特别是通过各种开关能在超亲水（与水接触角小于 10°）

和超疏水之间转换的灵敏表面材料，在防水、防油，自清洁、改善材料的生物相容性、润滑

性和微流体器件等方面具有广阔的应用前景。

例 11-12 293K 时，乙醚—水、汞—乙醚、汞—水的界面张力分别为 0.0107，0.379，0.375 Nm-1，

在乙醚与汞的界面上滴一滴水，试求其接触角。

解 水滴在汞－乙醚界面达平衡时

 cos水乙醚水汞乙醚汞  

所以
水乙醚

水汞乙醚汞



 





cos

0.379 0.375 0.3738
0.0107


 

= 68.05 

【点评】接触角的计算需从各界面张力的平衡关系出发，由三相交界点出发画出各界面张力，

包含液滴在内的两界面张力间的夹角为接触角。列出水平方向上各界面张力的平衡关系，即

可求出任意三相平衡时发生的接触角。

例 11-13 473K时测定氧在某催化剂上的吸附作用。当平衡压力为 101.325kPa和 1013.25 kPa

时，每千克催化剂吸附氧气的量分别为 2.50 和 4.20dm3（已换算成标准状况），设该吸附作

用服从朗格缪尔等温式，试计算当氧的吸附量为饱和值的一半时，平衡压力为多少？

解 由朗格缪尔吸附公式 m

1
V apV
ap




可得两个压力下的吸附量之间的关系为
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2

2

1
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p
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V
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即
2.5 101.325 1 1013.25
4.2 1013.25 1 101.325

a
a


 



解得  -1=0.0122 kPaa

当 m

1
2

V V 时



m

1
1 2

V ap
V ap

 


则 82
kPa)(0122.0

11
1- 

a
p kPa

【点评】 本题也可分别列出两个压力下的朗格缪尔方程，将两式联立求解 a和 mV ，然后

解出 m

1
2

V V 时的压力。朗格缪尔吸附理论假设 1）只能发生单分子层吸附；2）固体表面

是均匀的；3）被吸附的气体分子间无相互作用。所以该理论具有明显的不足与局限，只适

用于单分子层吸附的情况。

例 11-14 CO 在 90K 时被云母吸附的数据如下（V值已换算到标准状况）：

p/Pa 0.755 1.400 6.040 7.266 10.55 14.12

1.05 1.30 1.63 1.68 1.78 1.83

（a）试由朗格缪尔等温式求 Vm和 a值。

（b）计算被饱和吸附的总分子数。

（c）假定云母的总面积为 0.624m2，试计算饱和吸附时，吸附剂表面上被吸附分子的密

度（单位面积上分子数）为多少？此时每个被吸附分子占有多少表面积？

解 朗格缪尔等温式的直线方程形式为

m m

1 1p p
V V a V
 

将实验数据处理为

p/Pa 0.755 1.400 6.040 7.266 10.55 14.12

7 -310 / Pa mp
V

  0.719 1.077 3.706 4.325 5.927 7.716

以
V
p对 p作图得一直线（图略），并可求得其

斜率＝

m

1
V

＝5.248×106m-3

截距＝

m

1
V a

＝4.014×106Pa·m-3

所以可得 Vm＝1.91×10-7m3，a＝1.31Pa-1

（2）被饱和吸附的总分子数应为

37 /10 mV



7
23 18m 1.91 10 6.022 10 5.13 10

0.0224 0.0224
VN L


      

（3）被吸附分子的表面密度为

218
2

18

m1022.8
m624.0
1013.5 



每个分子占有的面积为

219
18

2

m1022.1
1013.5
m624.0 



【点评】 也可以任选两组数据代入朗格缪尔等温式计算出 a和 mV 值，计算结果表明求得

的 mV 值会有较大差别。这是因为朗格缪尔吸附理论讨论的是均匀固体表面、吸附质分子间

无相互作用、单分子层吸附情况下的吸附规律。在只发生单分子层吸附的情况下，固体表面

的均匀性显得非常重要。实际上，固体的表面是不均匀的，在相同温度下吸附不同气体或在

不同温度下吸附同一气体时，可能发生在同一固体表面的不同部位，所以由朗格缪尔公式计

算的 mV 值并不是铺满单分子层所有表面的气体体积，而只是铺满发生吸附作用的这部分均

匀表面的气体体积。 mV 值不同，求得的固体的表面积也会有较大的偏差，所以在科学研究

或实际应用中，并不采用此方法测定固体的比表面。

例 11-15 对于微球硅酸铝催化剂，在 77.2K 时以 N2 为吸附质，测得每千克催化剂吸附量（已

换算成标准状况）及 N2 的平衡压力数据如下：

p/kPa 8.699 13.64 22.11 29.92 38.91

V/dm3·kg-1 115.58 126.3 150.69 166.38 184.42

试用 BET 公式计算该催化剂的比表面，已知 77.2K 时 N2的饱和蒸气压为 99.13kPa，N2分子

的截面积 S=1.62×10-19m2

解 BET 公式的直线方程形式为

m m

1 1
( )
p c p

V p p V c V c p 


  



将实验数据处理后得

3 -310 /kg dm
( )
p

V p p
 


0.833 1.264 1.906 2.600 3.506

p
p 0.0878 0.1376 0.2231 0.3020 0.3926



以
( )
p

V p p 
对 p

p
作图可得一直线（略），其

斜率＝8.65×10-3dm-3·kg

截距＝4.26×10-5dm-3·kg

则 3 -1
m

1 115dm kgV   
斜率 截距

催化剂的比表面为

m
s 22.4

Va L S  

23 19 2 -1115 6.022 10 1.62 10 m kg
22.4

       
 

5 2 -15.01 10 m kg  

【点评】BET 公式能适用于单分子层和多分子层吸附，当相对压力（p/p*）在 0.05-0.35 范

围内，大多数吸附系统的实验结果能符合 BET 理论，因而 BET 理论是目前最成功的物理吸

附理论。BET 公式最重要的应用是测定固体的比表面，在当前研究固体的表面性质时，BET

吸附法测比表面仍是一种重要的表征手段。


