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液体均相混合物的表面张力及吸附行为
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摘要:液体混合物的表面张力和吸附已得到广泛研究ꎬ但仍缺乏普适的热力学预测模型ꎮ 近期ꎬ我们提出包含吸附平衡常数

(Ｋ)和平均表面聚集数(ｎ)的“表面聚集吸附(ＳＡＡ)”模型ꎬ可由二元体系的模型参数预测多元体系的表面张力和组成ꎬ但其

普适性(特别是对四元及以上体系的适用性)还有待验证ꎮ 本文选取异丙醇、水、正癸烷、乙醇和正丁醇形成的三元、四元和五

元体系ꎬ测定其在不同体相组成时的表面张力ꎬ与模型预测结果相比较ꎬ二者具有良好的符合度ꎬ证实 ＳＡＡ 模型的合理性和普

适性ꎮ 基于 ＳＡＡ 模型ꎬ研究液体混合物组分间表面吸附的相互影响ꎮ 对给定液体混合物ꎬ外加组分将降低原体系中 ｎ 值最大

组分的相对吸附趋势ꎬ而增强 ｎ 值最小组分的相对吸附趋势ꎮ 本工作加深了对液体混合物表面吸附行为的认识ꎮ
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０　 引言

液体混合物(或溶液)的表面组成与其体相不同的现象称为表面吸附(或富集)ꎬ因其具有重要的理论意
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义和应用价值而受到广泛关注[１￣３]ꎮ 表面张力、表面组成和厚度是表征表面吸附或表面性质的三个基本物

理量ꎬ三者间及其与体相组成间的相关性是表面吸附研究的基本问题[１￣５]ꎮ 液体混合物的表面张力易于准

确测定ꎬ而表面层组成和厚度还缺乏准确的测定技术ꎬ因而目前相关研究主要集中于建立表面层组成和厚度

与表面张力的相关性模型ꎬ依据表面张力随体相组成的变化预测表面层组成和厚度的变化[６￣１２]ꎬ从而描述和

认识表面吸附行为ꎮ
　 　 基于热力学、统计力学以及经验或半经验归纳ꎬ已提出了很多模型用于描述或预测表面性质与体相组成

的相关性[８￣１０ꎬ１３￣１８]ꎮ 但由于表面现象的复杂性以及模型构建时的一些假设与体系实际状态不符等ꎬ现有模型

还缺乏普适性[２ꎬ５ꎬ９ꎬ１６￣１７ꎬ１９]ꎮ 例如ꎬ由于吸附的复杂性ꎬ吸附等温线形状各异[１９￣２０]ꎬ通常可分为两大类ꎬ即 Ｌ 型

(Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣ｔｙｐｅ)和 Ｓ 型(Ｓｉｇｍｏｉｄ￣ｔｙｐｅ) [５ꎬ９ꎬ１６ꎬ２１]ꎮ 现有模型绝大多数只能合理描述 Ｌ 型等温线ꎬ不能描述 Ｓ
型等温线[９]ꎮ Ｐｉñｅｉｒｏ 等[８]提出的“扩展 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型”( ｔｈｅ ｅｘｔｅｎｄｅｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ)可描述 Ｓ 型等温线ꎬ
但其两个模型参数需非线性拟合ꎬ其值缺乏唯一性[９]ꎮ 另外ꎬ现有模型多适用于二元液体混合物ꎬ涉及多元

(含 ３ 个及以上组分)体系表面吸附的模型预测研究还不多[１０ꎬ１２]ꎮ
Ｇｉｂｂｓ 吸附方程、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式和 Ｂｕｔｌｅｒ 方程是描述表面吸附的 ３ 个基本热力学方程[１ꎬ１３￣１４ꎬ１６ꎬ２２]ꎮ

Ｇｉｂｂｓ 方程可给出表面过剩量(吸附量)随体相组成的变化ꎬ但不能直接给出表面组成信息[２３￣２４]ꎮ Ｂｕｔｌｅｒ 方
程将表面张力、表面组成与体相组成相关联ꎬ理论上可描述 Ｌ 型和 Ｓ 型等温线且可用于多元体系[２０]ꎬ但因其

涉及各组分在表面层的活度系数和偏摩尔面积ꎬ目前这两个参数均还难以实验测定或理论预测[２５￣２７]ꎬ故其

实际应用受限ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式是一个关联表面相和体相组成的简单方程式ꎬ仅涉及一个物理意义明确的

模型参数(即平衡吸附常数)ꎬ但仅适用于组分性质相近的混合体系[８]ꎬ且不能描述 Ｓ 型等温线[９]ꎮ 需说明

的是ꎬ经典 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和扩展 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型均未涉及表面张力ꎬ其应用还需一个关联表面张力和表面组

成的独立方程[８]ꎬ常用的是 Ｅｂｅｒｈａｒｔ 提出的“简单混合律”( ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ｍｉｘｉｎｇ ｒｕｌｅ)方程[１５ꎬ２８]ꎮ
最近ꎬ基于热力学平衡原理和表面聚集吸附假设ꎬ我们提出了一个将表面组成与体相组成相关联的热力

学吸附模型ꎬ简称“表面聚集吸附模型” ( ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌꎬ简称 ＳＡＡ 模型) [９￣１０]ꎮ 将

ＳＡＡ 模型与 Ｅｂｅｒｈａｒｔ 模型相结合ꎬ可将表面张力与体相组成相关联ꎮ ＳＡＡ 模型有两个物理意义明确的模型

参数ꎬ即吸附平衡常数(Ｋ)和平均聚集数(ｎ)ꎬ均可由线性拟合获得唯一值ꎮ 理论上ꎬ该模型适用于多元体

系ꎬ可描述 Ｌ 型和 Ｓ 型等温线ꎬ具普适性ꎮ 特别是ꎬ该模型可用二元体系的模型参数预测多元体系的表面张

力和表面组成ꎬ即具有预测能力[９￣１０]ꎮ ＳＡＡ 模型的合理性已在三元体系中得到验证[１０ꎬ１２]ꎬ在更多元体系如

四元和五元体系中的适用性还有待检验(如若成功则可确认该模型的普适性)ꎮ 另外ꎬＳＡＡ 模型可用于考察

多元体系组分间表面吸附中的相互影响ꎬ目前对其相互影响还缺乏认识ꎬ值得探索研究ꎮ
本工作选取异丙醇( ｉＰｒＯＨ)、水(ｗａｔｅｒ)、正癸烷(ＤＡ)、乙醇(ＥｔＯＨ)和正丁醇(ｎＢｕＯＨ)组成的四元和

五元液体混合物为模型多元体系ꎬ实验测定了不同体相组成时的表面张力ꎻ模型预测与实验结果相比较ꎬ检
验了 ＳＡＡ 模型预测其表面张力的准确度ꎬ以验证 ＳＡＡ 模型的合理性和普适性ꎮ 采用 ＳＡＡ 模型研究了多元

液体混合物的表面吸附行为ꎬ重点考察了组分间的相互影响ꎬ以期加深对液体混合物表面吸附现象的认识ꎮ

１　 理论分析和实验部分

１.１　 理论分析

为表述方便ꎬ首先简要介绍 ＳＡＡ 模型ꎬ随后研究分析多元液体混合物的吸附行为ꎬ考察组分间的相互

影响ꎮ
１.１.１　 多元体系的 ＳＡＡ 模型

一个由液相和气相组成的平衡体系ꎬ在两个体相间存在一个具有一定厚度的界面层ꎬ俗称表面层ꎮ 表面

层在平行表面方向上是均匀的ꎬ而在垂直表面方向上是不均匀的ꎬ其性质从一体相渐变为另一体相ꎮ 为简化

模型处理ꎬ设表面层为具有一定厚度的表面相[１０ꎬ１７ꎬ２３]ꎮ
考虑一个由 Ｎ 种液体(组分)形成的均相混合体系ꎬ选取其中一个共溶剂(即能与其它组分均混溶的液

体)为组分 １ꎮ ＳＡＡ 模型假设[９￣１０]: (１) 各组分只与组分 １ 发生表面交换吸附ꎬ且各组分的吸附过程及平衡

相互独立ꎻ (２) 表面发生聚集吸附ꎬ即各组分吸附到表面层时直接形成聚集体ꎻ (３) 表面层由吸附位(或准
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晶格)组成ꎬ每个吸附位被一个组分 １ 的分子或一个其它组分的聚集体占据ꎮ
组分 ｉ 与组分 １ 的交换吸附平衡可表示为

Ｓｉｔｅ￣(Ｃ１)＋ｎ１ｉ(Ｃｉ) ｂｕｌｋ􀜩􀜨􀜑􀜑
Ｋ１ｉ

Ｓｉｔｅ￣(ｎ１ｉＣｉ) ａｇｇｒ＋(Ｃ１) ｂｕｌｋꎬ (１)
式中ꎬＳｉｔｅ 表示吸附位ꎬＣ１ 和 Ｃｉ 分别表示组分 １ 和组分 ｉ 的分子ꎬ(ｎ１ｉＣｉ) ａｇｇｒ表示组分 ｉ 的聚集体ꎬｎ１ｉ为其平

均聚集数(一个聚集体的分子数)ꎬ下标“ｂｕｌｋ”表示体相ꎬＫ１ｉ为吸附平衡常数ꎮ 需说明的是ꎬ组分 １ 在表面也

可能发生聚集ꎬ因此 ｎ１ｉ是一个相对值ꎬ可视为一个可调节参数ꎮ
依据热力学吸附平衡原理可得[９￣１０]

Ｋ１ｉ ＝
ϕｉꎬｓϕ１ꎬｂ

ϕ１ꎬｓϕｎ１ｉ
ｉꎬｂ

Ｆ( ｆｉ)ꎬ (２)

式中ꎬϕ１ꎬｓ和 ϕｉꎬｓ分别为组分 １ 和 ｉ 在表面相中的体积分数ꎬϕ１ꎬｂ和 ϕｉꎬｂ分别为组分 １ 和 ｉ 在体相中的体积分

数ꎬＦ( ｆｉ) ≡ ｆｉꎬｓ ｆ１ꎬｂ / ( ｆ１ꎬｓ ｆκꎬｂ) ｎ１ｉꎬ ｆｉ 是物种 ｉ(分子或聚集体)的活度系数ꎮ 因考虑物种间的尺寸差异以及特

殊相互作用ꎬ在 Ｋ１ｉ表达式中用体积分数代替了传统的摩尔分数[８￣１０]ꎮ

设 Ｆ( ｆｉ)＝ １ꎬ因∑ϕｉꎬｓ ＝ １ꎬ结合式(２)可得

ϕｉꎬｓ ＝
Ｋ１ｉϕｎ１ｉ

ｉꎬｂ

∑
Ｎ

ｉ ＝１
Ｋ１ｉϕｎ１ｉ

ｉꎬｂ

ꎬ (３)

此式即为多元体系 ＳＡＡ 模型方程[１０]ꎬ将表面相组成(ϕｉꎬｓ)与体相组成(ϕｉꎬｂ)相关联ꎮ 若已知模型参数

(Ｋ１ｉ和 ｎ１ｉ)值ꎬ则可预测表面相组成随体相组成的变化ꎮ 注意ꎬＫ１１ ＝ １ꎬ ｎ１１ ＝ １ꎮ
对多元液体混合物体系ꎬＥｂｅｒｈａｒｔ 简单混合率可表示为[１５ꎬ２８]

σ＝∑
Ｎ

ｉ ＝１
ϕｉꎬｓ⊗σｉ

０ꎬ (４)

式中ꎬσ 是液体混合物的表面张力ꎬσｉ
０ 是纯组分 ｉ 的表面张力ꎮ

由式(３)和(４)可得

σ＝
∑
Ｎ

ｉ ＝１
Ｋ１ｉϕｎ１ｉ

ｉꎬｂ σｉ
０

∑
Ｎ

ｉ ＝１
Ｋ１ｉϕｎ１ｉ

ｉꎬｂ

ꎬ (５)

此式即为 ＳＡＡ 模型的表面张力预测式[１０]ꎮ 由已知模型参数(Ｋ１ｉ和 ｎ１ｉ)值以及各组分纯态时的表面张

力(σｉ
０)ꎬ即可预测液体混合物在不同体相组成(ϕｉꎬｂ)时的表面张力(σ)ꎮ

因为模型假设各组分与组分 １ 的交换吸附平衡是相互独立的ꎬ所以多元体系即式(３)和(５)中的 Ｋ１ｉ和

ｎ１ｉ与相应二元体系(组分 １—组分 ｉ)的模型参数相同ꎮ 在式(３)和(５)中ꎬ只存在 Ｎ－１ 个“组分 １￣组分 ｉ”( ｉ＝
２~Ｎ)二元体系的模型参数(Ｋ１ｉ和 ｎ１ｉ)ꎬ即由 Ｎ－１ 个二元体系的模型参数值ꎬ可预测 Ｎ 元体系的表面张力和

表面组成(σ 和 ϕｉꎬｓ)随体相组成(ϕｉꎬｂ)的变化ꎮ 这也是选取一个共溶剂为组分 １ 的原因ꎮ
实际上ꎬＮ 种液体之间可形成系列组分数不同(二元至五元)的溶液体系ꎬ由 Ｎ－１ 个二元体系(组分 １￣组

分 ｉ)的模型参数ꎬ可预测这些溶液体系的表面张力和表面组成ꎬ只是在式(３)和(５)中令不存在组分(如 κ)
的体相体积分数为零(ϕκꎬｂ ＝ ０)即可ꎮ 例如ꎬ５ 种液体可形成二元至五元混合物共 ２６ 个体系(其中ꎬ二元 １０
个ꎬ三元 １０ 个ꎬ四元 ５ 个和五元 １ 个)ꎬ根据 ４ 个“组分 １—组分 ｉ”( ｉ＝ ２~ ５)二元体系的模型参数值ꎬ可预测

其它 ２２ 个溶液体系的表面张力和表面组成随其体相组成的变化ꎮ
１.１.２　 二元体系 ＳＡＡ 模型参数拟合方程

二元体系的 ＳＡＡ 模型参数值可由其表面张力数据拟合获得[９]ꎮ 对组分 １ 和组分 ｉ 形成的二元体系(此
时的组分 ｉ 实为第 ２ 组分ꎬ为和多元体系表述保持一致ꎬ故记为组分 ｉ)ꎬ因 ϕ１ꎬｂ＋ϕｉꎬｂ ＝ １ꎬ式(３)和(５)可分别

写为[９]

ϕｉꎬｓ ＝
Ｋ１ｉϕｎ１ｉ

ｉꎬｂ

ϕ１ꎬｂ＋Ｋ１ｉϕｎ１ｉ
ｉꎬｂ

ꎬ (６)
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σ＝σ１
０－

Ｋ１ｉϕｎ１ｉ
ｉꎬｂ

ϕ１ꎬｂ＋Ｋ１ｉϕｎ１ｉ
ｉꎬｂ

(σ１
０－σｉ

０)ꎬ (７)

对二元体系ꎬ常采用“对比表面压” ( ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ πｒ)表征表面张力(或表面吸附程

度) [２９]ꎬ其定义为

πｒ ＝
σ１

０－σ
σ１

０－σｉ
０ꎬ (８)

由式(４)可得ꎬπｒ ＝ϕｉꎬｓꎬ即二元体系的表面组成可由其表面张力数据直接获得ꎮ 由此ꎬ式(６)可改写为

πｒ ＝
Ｋ１ｉϕｎ１ｉ

ｉꎬｂ

ϕ１ꎬｂ＋Ｋ１ｉϕｎ１ｉ
ｉꎬｂ

ꎬ (９)

式(９)可写为线性形式ꎬ即

ｌｏｇ
πｒ(１－ϕｉꎬｂ)

１－πｒ
＝ ｌｏｇ Ｋ１ｉ＋ｎ１ｉ ｌｇ ϕｉꎬｂꎬ (１０)

此式表明ꎬｌｏｇ[πｒ(１－ϕｉꎬｂ) / (１－πｒ)]对 ｌｏｇ ϕｉꎬｂ作图可得一条直线ꎬ根据其斜率和截距可得 ｎ１ｉ和 Ｋ１ｉ值ꎬ均为

唯一值(因是线性拟合获得值)ꎮ
１.１.３　 液体混合物的表面吸附行为

现基于 ＳＡＡ 模型ꎬ分析多元液体混合物体系的表面吸附行为ꎮ 考虑一种情况ꎬ即向一个给定组成的液

体混合物体系中外加一个组分(κ)ꎬ考察组分 κ 加量(ϕκꎬｂ)对其它组分表面层含量和相对吸附趋势的影响ꎮ
此过程中其它组分(如 ｉ 和 ｊ)之间的体相含量比(ϕｉꎬｂ / ϕｊꎬｂ)恒定ꎮ 用 Φｂ 表示其它组分体相含量之和ꎬ

即 Φｂ ＝∑
ｉ≠κ

ϕｉꎬｂꎬ则 Φｂ ＝ １－ϕκꎬｂꎮ 令 ϕｊꎬｂ /Φｂ ＝λ ｊꎬｂ( ｊ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ􀆺ｉꎬ􀆺ꎻ ｊ≠κ)ꎬ则 ϕｊꎬｂ ＝λ ｊꎬｂ(１－ϕκꎬｂ)ꎮ 在 ϕκꎬｂ变化

过程中ꎬλ ｊꎬｂ为常数(ｃｏｎｓｔ.)ꎬ实为 ϕκꎬｂ ＝ ０ 时ꎬ组分 ｊ 的体相体积分数(ϕ０
ｊꎬｂ)ꎬ即 λ ｊꎬｂ ＝ϕ０

ｊꎬｂꎮ 为表述简便ꎬ下面

将原体系组分的最大和最小聚集数(ｎ)分别记为 ｎｍａｘ和 ｎｍｉｎꎮ
(１) 组分 κ 对表面组成的影响

据式(３)ꎬ组分 ｉ( ｉ ≠ κ)的表面含量(ϕｉꎬｓ)为

ϕｉꎬｓ ＝
Ｋ１ｉλｎ１ｉ

ｉꎬｂ(１－ ϕκꎬｂ) ｎ１ｉ

Ｋ１κϕｎ１κ
κꎬｂ ＋∑

ｊ≠κ
Ｋ１ｊλｎ１ｊ

ｊꎬｂ(１－ ϕκꎬｂ) ｎ１ｊ
ꎬ (１１)

可以看出ꎬϕｉꎬｓ随 ϕκꎬｂ的变化趋势很复杂ꎬ与组分的 ｎ 和 Ｋ 值有关ꎮ 可确定的结论是ꎬ若 ｎ１ｉ ＝ ｎｍａｘꎬ则 ϕｉꎬｓ随

ϕκꎬｂ增大而降低(与 ｎ１κ无关)ꎬ这表明随 ϕκꎬｂ增大ꎬｎ 值最大组分的表面含量降低ꎮ 另外ꎬϕκꎬｂ→１ 时 ϕｉꎬｓ→０ꎬ
这是可预期结果ꎮ

在恒温恒压下ꎬϕｉꎬｓ随 ϕκꎬｂ的变化线可称为等温线ꎮ 参照二元体系等温线分类方法[９]ꎬϕｉꎬｓ ~ ϕκꎬｂ等温线

图 １　 液体混合物 ϕｉꎬｓ ~ ϕκꎬｂ等温线类型示意图(黑色点直线对应
组分 κ 的理想状态)

Ｆｉｇ.１　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ϕｉꎬｓ ~ ϕκꎬｂ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｏｒ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｘｔｕｒｅｓ
(Ｔｈｅ ｂｌａｃｋ ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｉｄｅａｌ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ κ)

可分为 Ｌ 型和 Ｓ 型两大类ꎬ前者包含 ＬⅠ 型和

ＬⅡ型两亚类ꎬ后者包含 ＳⅠ型和 ＳⅡ型两亚类ꎬ见
图 １ꎮ 若组分 κ 不影响其它组分的相对吸附趋

势ꎬ且本身不发生吸附(即 ϕκꎬｓ ＝ϕκꎬｂ)ꎬ则 ϕｉꎬｓ ~
ϕκꎬｂ等温线为直线(如图中点直线所示)ꎬ符合

方程 ϕｉꎬｓ ＝ϕ０
ｉꎬｓ(１－ϕκꎬｂ)ꎬ可称为“理想状态”等

温线ꎮ ＬⅠ型等温线在整个 ϕκꎬｂ(０~１)范围内均

高于理想等温线ꎬ表明组分 κ 可增强组分 ｉ 的吸

附趋势ꎬＬⅡ型则反之ꎮ ＳⅠ型等温线在低 ϕκꎬｂ区

高于理想等温线ꎬ而在高 ϕκꎬｂ 区低于理想等温

线ꎬ表明组分 κ 随其 ϕκꎬｂ增大先增强后减弱组

分 ｉ 的吸附趋势ꎬＳⅡ型与之相反ꎮ
等温线在 ϕκꎬｂ→０ 和 ϕκꎬｂ→１ 的斜率称为极

限斜率ꎬ前者称为初始极限斜率(Ｐ ｉｎｉ)ꎬ后者称
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为终端极限斜率(Ｐｆｉｎ)ꎮ 极限斜率特征可反映等温线类型[９ꎬ２０]ꎬ即组分 κ 对组分 ｉ 表面吸附的影响趋势ꎮ
由式(１１)可得 Ｐ ｉｎｉ为

Ｐ ｉｎｉ
ｉ ＝ ｌｉｍ

ϕκꎬｂ→０

∂ϕｉꎬｓ

∂ϕκꎬｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝－

Ｋ１ｉλｎ１ｉ
ｉꎬｂ ｎ１κＫ１κϕｎ１κ－１

κꎬｂ ＋∑
ｊ≠κ

(ｎ１ｉ －ｎ１ｊ)Ｋ１ｊλ
ｎ１ｊ
ｊꎬｂ[ ]

∑
ｊ≠κ

Ｋ１ｊλ
ｎ１ｊ
ｊꎬｂ( )

２ ꎬ (１２)

由此式可得结论: ① 若 ｎ１κ>１ꎬ且 ｎ１ｉ ＝ｎｍｉｎ或 ｎ１ｉ ＝ｎ１ｊ( ｊ ≠ κ)ꎬ则 Ｐ ｉｎｉ
ｉ > ０ 或 Ｐ ｉｎｉ

ｉ ＝ ０ꎬ表明在低 ϕκꎬｂ区 ｎ 值最小ꎬ
组分的表面含量增大ꎬ若各组分的 ｎ 值相同ꎬ则其表面含量与 ϕκꎬｂ无关ꎻｎｍｉｎ<ｎ１ｉ<ｎｍｉｎ时ꎬＰ ｉｎｉ

ｉ 与 ｎ１ｊ、Ｋ１ｊ和 λ ｊꎬｂ

值有关ꎻ ② 若 ｎ１κ ＝ １ꎬ且 ｎ１ｉ ＝ ｎｍａｘꎬ则 Ｐ ｉｎｉ
ｉ <０ꎬ表明在低 ϕκꎬｂ区 ｎ 值最大ꎬ组分的表面含量减小ꎻｎｍｉｎ<ｎ１ｉ<ｎｍａｘ

时ꎬＰ ｉｎｉ
ｉ 与 ｎ１ｊ、Ｋ１ｊ和 λ ｊꎬｂ值以及 Ｋ１κ有关ꎻ③ 若 ｎ１κ<１ꎬ Ｐ ｉｎｉ

ｉ →－∞ꎬ与其它组分的 ｎ 和 Ｋ 值无关ꎬ表明各组分的

表面含量初始均急剧降低ꎮ
由式(１１)可得 Ｐｆｉｎ为

Ｐｆｉｎ
ｉ ＝ ｌｉｍ

ϕκꎬｂ→１

∂ϕｉꎬｓ

∂ϕκꎬｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ －

ｎ１ｉＫ１ｉλｎ１ｉ
ｉꎬｂ(１－ϕκꎬｂ) ｎ１ｉ－１

Ｋ１κ
ꎬ (１３)

由此式可以看出ꎬＰｆｉｎ符号由 ｎ１ｉ决定ꎬ与 ｎ１κ无关ꎮ 若 ｎ１ｉ>１ꎬ Ｐｆｉｎ
ｉ ＝ ０ꎬ表明若 Ｐ ｉｎｉ

ｉ ≥０ꎬ则其等温线为 ＳⅠ型ꎬ若
Ｐ ｉｎｉ

ｉ <０ꎬ则为 ＬⅡ型ꎮ 若 ｎ１ｉ ＝ １ꎬ 则 Ｐｆｉｎ
ｉ ＝ －Ｋ１ｉλ ｉꎬｂ / Ｋ１κꎬ等温线类型与各组分(包括组分 κ)的 Ｋ、ｎ 和 λ 有关ꎮ

若ｎ１ｉ<１ꎬ Ｐｆｉｎ
ｉ →－∞ꎬ表明若 Ｐ ｉｎｉ

ｉ →－∞ꎬ则其等温线为 ＳⅡ型ꎬ若 Ｐ ｉｎｉ
ｉ ≥０ꎬ则为 ＬⅠ型ꎮ

以上分析表明ꎬϕｉꎬｓ ~ϕκꎬｂ等温线可呈现不同的类型ꎬ与组分的性质(模型参数)有关ꎮ 表 １ 列出了所研究

情况(向给定体系中添加组分 κ)下可确定的等温线极限斜率及类型ꎮ
表 １　 液体混合物 ϕｉꎬｓ ~ϕκꎬｂ等温线的极限斜率和类型

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｓｌｏｐｅｓ ａｎｄ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ϕｉꎬｓ ~ϕκꎬｂ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｘｔｕｒｅｓ
　 　 　 　 条件 Ｐｉｎｉ

ｉ 条件 Ｐｆｉｎ
ｉ 类型

ｎ１κ>１ꎬ ｎ１ｉ ＝ｎｍｉｎ或 ｎ１ｉ ＝ｎ１ｊ ≥０
ｎ１ｉ>１ ０ ＳⅠ

ｎ１ｉ<１ －∞ ＬⅠ

ｎ１κ ＝ １ꎬ ｎ１ｉ ＝ｎｍａｘ <０ ｎ１ｉ>１ －∞ ＬⅡ

ｎ１κ<１ －∞
ｎ１ｉ>１ ０ ＬⅡ

ｎ１ｉ<１ －∞ ＳⅡ

　 　 另外ꎬ由式(１１)可得两组分( ｉ 和 ｊ)的表面含量比(ϕｉꎬｓ / ϕｊꎬｓ)为
ϕｉꎬｓ

ϕｊꎬｓ
＝
Ｋ１ｉλ

ｎ１ｉ
ｉꎬｂ

Ｋ１ｊλ
ｎ１ｊ
ｊꎬｂ

(１－ϕκꎬｂ) ｎ１ｉ－ｎ１ｊ ＝
ϕ０

ｉꎬｓ

ϕ０
ｊꎬｓ

(１－ϕκꎬｂ) ｎ１ｉ－ｎ１ｊꎬ (１４)

若ϕ０
ｉꎬｓ / ϕ０

ｊꎬｓ>１ꎬ且 ｎ１ｉ> ｎ１ｊꎬ则 ϕｉꎬｓ和 ϕｊꎬｓ的相对大小随 ϕκꎬｂ增大可发生反转ꎬ反之亦然ꎮ 由ϕｉꎬｓ / ϕｊꎬｓ ＝ １ 可得出

反转点的 ϕκꎬｂ值(记为 ϕｃ
κꎬｂ)为

ϕｃ
κꎬｂ ＝ １－

Ｋ１ｊλ
ｎ１ｊ
ｊꎬｂ

Ｋ１ｉλ
ｎ１ｉ
ｉꎬｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ / (ｎ１ｉ－ｎ１ｊ)

＝ １－
ϕ０

ｊꎬｓ

ϕ０
ｉꎬｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ / (ｎ１ｉ－ｎ１ｊ)

ꎬ (１５)

上述结果表明ꎬ可通过外加组分(κ)调控两组分( ｉ 和 ｊ)间表面含量的相对大小ꎮ
(２) 组分 κ 对表面相对吸附趋势的影响

组分 ｉ 的相对吸附趋势用其 ϕｉꎬｓ与各组分(组分 κ 除外)表面含量和之比(Ｒ ｉꎬｓ)来表征ꎬ即

Ｒ ｉꎬｓ ＝
ϕｉꎬｓ

ϕｉꎬｓ ＋∑
ｊ≠ｉꎬκ

ϕｊꎬｓ

ꎬ (１６)

由式(３)和(１６)可得

Ｒ ｉꎬｓ ＝
Ｋ１ｉλ

ｎ１ｉ
ｉꎬｂ

Ｋ１ｉλ
ｎ１ｉ
ｉꎬｂ ＋∑

ｊ≠ｉꎬκ
Ｋ１ｊλ

ｎ１ｊ
ｊꎬｂ(１－ϕκꎬｂ) ｎ１ｊ－ｎ１ｉ

ꎬ (１７)

由式(１７)可以看出ꎬ若 ｎ１ｉ ＝ｎｍｉｎꎬ则 Ｒ ｉꎬｓ随 ϕκꎬｂ的增大而增大ꎬ即相对吸附趋势增强ꎬ当 ϕκꎬｂ→１ 时ꎬＲ ｉꎬｓ ＝ １ꎻ反
之ꎬ若 ｎ１ｉ ＝ｎｍａｘꎬ则 Ｒ ｉꎬｓ随 ϕκꎬｂ的增大而减小ꎬ即相对吸附趋势减弱ꎬ当 ϕκꎬｂ→１ 时 Ｒ ｉꎬｓ ＝ ０ꎻ若 ｎ１ｉ ＝ｎ１ｊꎬ即各组分

的聚集数相同ꎬ则 Ｒ ｉꎬｓ与 ϕκꎬｂ无关ꎬ组分 κ 不影响各组分的相对吸附趋势ꎮ
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考虑任两组分 ｉ 和 ｊ 的相对吸附趋势与 ϕκꎬｂ的关系ꎬ其 Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ ｊꎬｓ为

Ｒ ｉꎬｓ

Ｒ ｊꎬｓ
＝
ϕｉꎬｓ

ϕｊꎬｓ
＝
Ｋ１ｉλ

ｎ１ｉ
ｉꎬｂ

Ｋ１ｊλ
ｎ１ｊ
ｊꎬｂ

(１－ϕκꎬｂ) ｎ１ｉ－ｎ１ｊꎬ (１８)

式(１８)表明ꎬ若 ｎ１ｉ<ｎ１ｊꎬ则随 ϕκꎬｂ增大ꎬ组分 ｉ 的吸附趋势相对组分 ｊ 增强ꎬ反之则减弱ꎻ若 ｎ１ｉ ＝ｎ１ｊꎬ则二者的相

对吸附趋势与ϕκꎬｂ无影响ꎮ 另外ꎬ若 Ｒｉꎬｓ>Ｒｊꎬｓꎬ且 ｎ１ｉ>ｎ１ｊꎬ则随ϕκꎬｂ增大在ϕｃ
κꎬｂ处 Ｒｉꎬｓ和 Ｒｊꎬｓ的相对大小发生反转ꎮ

为更清晰反映组分 κ 对各组分吸附趋势影响的相对大小ꎬ可考察Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０
ｉꎬｓ(或Ｒ ｉꎬｓ / ϕ０

ｉꎬｓ)随 ϕκꎬｂ的变化ꎬ其
中 Ｒ０

ｉꎬｓ是 ϕκꎬｂ ＝ ０ 时的 Ｒ ｉꎬｓ(Ｒ０
ｉꎬｓ ＝ϕ０

ｉꎬｓ)ꎮ Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０
ｉꎬｓ>１ 表明吸附趋势增强ꎬ反之则减弱ꎬＲ ｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ ＝ １ 则表明吸附

趋势无变化ꎮ
Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ可表示为

Ｒ ｉꎬｓ

Ｒ０
ｉꎬｓ

＝
Ｋ１ｉλ

ｎ１ｉ
ｉꎬｂ ＋∑

ｊ≠ｉꎬκ
Ｋ１ｊλ

ｎ１ｊ
ｊꎬｂ

Ｋ１ｉλ
ｎ１ｉ
ｉꎬｂ ＋∑

ｊ≠ｉꎬκ
Ｋ１ｊλ

ｎ１ｊ
ｊꎬｂ(１－ϕκꎬｂ) ｎ１ｊ－ｎ１ｉ

ꎬ (１９)

可以看出ꎬ当 ϕκꎬｂ→０ 时ꎬＲ ｉꎬｓ / Ｒ０
ｉꎬｓ ＝ １ꎮ 在 ０<ϕκꎬｂ<１ 范围内ꎬ若 ｎ１ｉ ＝ ｎｍａｘꎬ则Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ<１ꎻ若 ｎ１ｉ ＝ ｎｍｉｎꎬ则Ｒ ｉꎬｓ /
Ｒ０

ｉꎬｓ>１ꎮ 当 ϕκꎬｂ→１ 时ꎬ若 ｎｍｉｎ<ｎ１ｉ≤ｎｍａｘꎬ则Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０
ｉꎬｓ ＝ ０ꎻ若 ｎ１ｉ ＝ｎｍｉｎꎬ则Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ ＝ １ / ϕ０
ｉꎬｓ>１ꎮ

总之ꎬ以上分析表明ꎬ组分的聚集数(ｎ)对其吸附趋势有重要影响ꎮ 向给定多元体系中添加一个组分

(κ)ꎬ则其中聚集数最大的组分吸附趋势降低ꎬ而聚集数最小的组分吸附趋势增强ꎬ其它组分吸附趋势一般

也增强(见 ２.４ 节)ꎻ聚集数越小ꎬ吸附趋势增强幅度越大ꎮ 这是一个重要结果ꎬ表明可通过外加组分调节多

元体系组分间的相对吸附量ꎮ
１.１.４　 模型拟合及符合度判据

采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２４ 软件对实验数据进行模型方程拟合ꎮ 采用平均相对偏差( ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎꎬ
ＡＲＤ)和平均绝对偏差( ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎꎬ ＡＡＤ)评判模型预测与实验数据间的符合度ꎮ ＡＡＤ
和 ＡＲＤ 的计算式分别为

ＡＡＤ＝ １
ｍ ∑

ｍ

ｉ ＝１
｜Ｘｅｘｐ－Ｘｃａｌ ｜ ꎬ (２０)

ＡＲＤ＝ １００％
ｍ ∑

ｍ

ｉ ＝１

｜Ｘｅｘｐ－Ｘｃａｌ ｜
Ｘｅｘｐ

ꎬ (２１)

式中ꎬＸｅｘｐ和 Ｘｃａｌ分别为物理量 Ｘ 的实验值和模型计算值ꎬｍ 为数据点量ꎮ ＡＡＤ 和 ＡＲＤ 值越低ꎬ表明模型预

测与实验数据的符合度越高ꎮ
１.２　 实验部分

１.２.１　 试剂

所用试剂均为分析纯ꎮ 异丙醇( ｉＰｒＯＨ)和正丁醇(ｎＢｕＯＨ)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ正
癸烷(ＤＡ)购自上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻ乙醇(ＥｔＯＨ)购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ 实验用

水为 Ｈｉｔｅｃｈ￣Ｋｆｌｏｗ 纯水净化系统(四川优普超纯科技有限公司)纯化水ꎬ２５ ℃下电阻率为 １８.２５ ＭΩ􀅰ｃｍꎮ
１.２.２　 实验方法

(１) 三元相图绘制

对含有不混溶组分(油和水)的三元体系ꎬ采用目视滴定法测定相边界[１２] 绘制三元相图以确定单相区

用于表面张力和吸附研究ꎮ
将油组分和水组分按设定体积比加入洁净试管中ꎬ在磁力搅拌下向油－水混合物中逐滴滴加共溶剂(第

三组分)ꎬ观察体系由浑浊变为澄清透明时ꎬ记录加入的共溶剂体积ꎬ此时体系的组成即为相边界点ꎮ 在相

边界附近ꎬ每次滴加共溶剂后保持体系静置 １０ ｍｉｎ 以上使其达到平衡ꎬ观察体系状态ꎬ以获得准确的相边界

点ꎮ 测定温度(２５.０±０.２)℃ꎬ实验样品预先恒温至 ２５ ℃ꎮ 各实验重复 ３ 次ꎬ取其平均值(相对偏差<０.２％)ꎮ 根

据相边界组成ꎬ绘制三元相图ꎬ各组分含量用体积分数表示ꎮ
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　 　 (２) 表面张力测定

采用 ＤＫ￣１２０ＹＴ 密度计(德卡精密量仪(深圳)有限公司ꎬ精度 ０.０００ １ ｇ / ｃｍ３)测定样品的密度(表面张

力测定所需参数)ꎬ测定温度(２５.０±０.２)℃ꎮ
采用 Ｓｉｇｍａ ７００ 型全自动表面张力仪(瑞典 Ｂｉｏｌｉｎ 科学有限公司ꎬ精度 ０.００１ ｍＮ / ｍ)Ｗｉｌｈｅｌｍｙ 铂金板法

测定液体的表面张力ꎮ 每次测量前用乙醇将铂金板彻底清洗ꎬ并置于酒精灯外焰上灼烧ꎮ 每个样品测定前

至少平衡 １０ ｍｉｎꎬ测定温度(２５.０±０.２)℃ꎮ
每个样品平行测定 ３ 次ꎬ取其平均值ꎮ

２　 结果与讨论

为验证 ＳＡＡ 模型对四元和五元体系的适用性ꎬ选取了 ５ 种液体ꎬ即异丙醇( ｉＰｒＯＨ)、正癸烷(ＤＡ)、水
(Ｗａｔｅｒ)、乙醇(ＥｔＯＨ)和正丁醇(ｎＢｕＯＨ)ꎬ其中正癸烷和水为互不相溶组分ꎮ 表 ２ 列出了这 ５ 种液体在

２５ ℃下的基本物理性质ꎬ包括相对摩尔质量(Ｍｒ)、密度(ρ)、摩尔体积(ｖ)和表面张力(σ０)ꎬ其中 ρ 和 σ０ 为

本实验测定值ꎬ与文献报道结果[３０￣３２]一致(相对偏差分别<０.４４％和 ０.７１％)ꎮ 所涉及的四元体系为异丙醇

(１)－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)ꎬ五元体系为异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)－正丁醇(５)ꎮ 各液体后

面的数字为组分编号ꎬ为全文统一ꎬ在二元和三元体系中所涉及的液体也用此组分号ꎬ在表 ２ 中也做了标注ꎮ
表 ２　 纯液体 ２５ ℃下的基本物理性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｔ ２５ ℃
　 液体 Ｍｒ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) ρ / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ｖ / (ｃｍ３􀅰ｍｏｌ－１) σ０ / (ｍＮ􀅰ｍ－１)

ｉＰｒＯＨ (１) ６０.１ ０.７８０ ０ ７７.０５ ２１.１０

Ｗａｔｅｒ (２) １８.０ ０.９９８ ２ １８.０７ ７２.３８

ＤＡ (３) １４２.３　 ０.７２３ ０ １９６.８０　 ２３.４３

ＥｔＯＨ (４) ４６.１ ０.７８５ ４ ５８.６６ ２２.０２

ｎＢｕＯＨ (５) ７４.１ ０.８０６ ０ ９１.９６ ２４.２５

２.１　 三元相图

为了确定含有两种不混溶组分(水和正癸烷)体系的单相区ꎬ需测定异丙醇－水－正癸烷和水－正癸烷－乙醇

两个体系的三元相图ꎮ 前期我们已测定了前者的三元相图[１２]ꎬ本工作测定后者的三元相图ꎬ见图 ２ꎮ 其中ꎬ各
组分含量均以体积分数(ϕｉ)表示ꎻ另外ꎬ为展示清晰图中只给出了部分相图ꎮ 相图中存在一个单相区和一个两

相(ｔｗｏ￣ｐｈａｓｅ)区ꎮ 在单相区ꎬ三元液体混合物样品澄清透明ꎻ在两相区ꎬ混合物样品在搅拌下是浑浊的ꎬ静置时

迅速分离形成两相ꎮ 需说明的是ꎬ图中单相区的标注点为后续表面张力研究所选取的样品组成点ꎮ

图 ２　 水－正癸烷－乙醇体系 ２５ ℃下的三元相图(组分含量用体积分数表示ꎻ图中符号为表面张力测试样品组成点)
Ｆｉｇ.２　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ＤＡ￣ＥｔＯＨ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ２５ ℃ (Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｒｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎ ｖｏｌｕｍｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｍｂｏｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ)
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２.２　 二元液体混合物 ＳＡＡ 模型参数

选取共溶剂异丙醇为组分 １ꎬ涉及 ４ 个二元体系ꎬ即异丙醇(１) －水(２)、异丙醇(１)) －正癸烷(３)、异丙

醇(１))－乙醇(４)和异丙醇(１))－正丁醇(５)ꎮ 图 ３ 给出了 ４ 个二元体系的 πｒ ~ϕｉꎬｂ等温线以及 ＳＡＡ 模型线

性方程(式(１２))对 πｒ ~ϕｉꎬｂ数据的拟合线ꎮ 从图 ３(ａ)可以看出ꎬ异丙醇(１)－正癸烷(３)为 ＬⅡ型等温线[９]ꎬ
表明正癸烷发生负吸附(异丙醇为正吸附)ꎬ缘于后者的 σ０ 比前者高(σ３

０>σ１
０)ꎮ 异丙醇(１)－乙醇(４)基本

为线性等温线ꎬ表明二者无明显表面吸附(表面组成与体相组成基本一致)ꎬ缘于二者性质相近ꎮ 异丙醇(１)
－正丁醇(５)为 ＬⅠ型等温线[９]ꎬ表明正丁醇发生正吸附ꎬ但其 σ０ 比异丙醇高ꎬ类似结果在文献中有很多报

道ꎬ通常归因于二者间的特殊相互作用[８ꎬ１９]ꎮ

图 ３　 二元液体混合物(ａ)πｒ ~ϕｉꎬｂ等温线和(ｂ)ＳＡＡ 模型线性拟合线
Ｆｉｇ.３　 (ａ) πｒ ~ϕｉꎬｂ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ (ｂ) ＳＡＡ ｍｏｄｅｌ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

　 　 从图 ３(ｂ)可以看出ꎬ４ 个二元体系的 ｌｏｇ[πｒ(１－ϕｉꎬｂ) / (１－πｒ)] ~ ｌｏｇ ϕｉꎬｂ拟合线都呈现出良好的线性关

系ꎬ其决定系数(Ｒ２)> ０.９４(见表 ３)ꎮ 由直线的斜率和截距得出各体系的 ｎ１ｉ和 Ｋ１ｉ值ꎬ列于表 ３ 中ꎮ 可以看

出ꎬ异丙醇－乙醇体系的 ｎ１ｉ ＝ １ 和 Ｋ１ｉ ＝ １ꎬ表明无明显吸附ꎻ异丙醇－水和异丙醇－正癸烷体系的 Ｋ１ｉ<１ꎬ对应于

水和正癸烷的负吸附ꎻ异丙醇－正丁醇体系的 Ｋ１ｉ>１ꎬ对应于正丁醇的正吸附ꎮ 另外ꎬ水、正癸烷和正丁醇体

系的 ｎ１ｉ<１ꎬ表明这 ３ 种液体在表面的聚集趋势均弱于异丙醇[９]ꎮ
表 ３　 二元体系 ＳＡＡ 模型参数的最佳线性拟合值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂｅｓｔ￣ｌｉｎｅａｒ￣ｆｉｔｔｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＳＡＡ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍｓ
　 　 　 二元体系 ｎ１ｉ Ｋ１ｉ Ｒ２

ｉＰｒＯＨ (１)－Ｗａｔｅｒ (２) ０.４８ ０.０６ ０.９５１ ３
ｉＰｒＯＨ (１)－ＤＡ (３) ０.６０ ０.３７ ０.９４０ ２
ｉＰｒＯＨ (１)－ＥｔＯＨ (４) １.００ １.００ ０.９９８ ６
ｉＰｒＯＨ (１)－ｎＢｕＯＨ (５) ０.８１ １.１７ ０.９７７ ２

２.３　 多元液体混合物表面张力预测

以异丙醇(１)－水(２)－乙醇(４)、异丙醇(１)－正癸烷(３) －乙醇(４)和水(２) －正癸烷(３) －乙醇(４)三元

体系为例ꎬ检验了 ＳＡＡ 模型对三元体系表面张力预测的准确度ꎮ 对异丙醇(１)－水(２)－乙醇(４)体系ꎬ恒定

ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ比值分别为 ０.８５ / ０.１５、０.７０ / ０.３０、０.５０ / ０.５０、０.３０ / ０.７０ 和 ０.１０ / ０.９０ꎬ改变 ϕ４ꎬｂ(０.１０ ~ ０.９０)ꎬ共选取

３４ 个样品测定其表面张力(σｅｘｐ)ꎮ 对水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)体系(样品点见图 ２)ꎬ恒定 ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ比值

分别为 ０.８０ / ０.２０、０.５０ / ０.５０ 和 ０.２０ / ０.８０ꎬ改变 ϕ４ꎬｂ(０.８５ ~ ０.９７５)ꎬ共选取 １８ 个样品测定其表面张力 σｅｘｐꎮ
采用式(５)及二元体系的 ｎｉ 和 Ｋ１ｉ值(表 ２)ꎬ计算了三元体系在不同体相组成时的表面张力(σｃａｌ)ꎮ 图 ４
(ａ)、(ｂ)给出了 σｃａｌ与 σｅｘｐ的对比结果ꎬ可见具有良好的符合度ꎮ 异丙醇(１)－水(２)－乙醇(４)体系的 ＡＡＤ
和 ＡＲＤ 分别为 ０.５９ ｍＮ / ｍ 和 ２.２３％ꎬ异丙醇(１) －正癸烷(３) －乙醇(４)体系的 ＡＡＤ 和 ＡＲＤ 分别为

０.０５ ｍＮ / ｍ和 ０.２０％ꎬ水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)的 ＡＡＤ 和 ＡＲＤ 分别为 ０.２７ ｍＮ / ｍ 和 １.２１％ꎬ与先前对

其他三元体系的预测准确度相近(ＡＡＤ≈０.０７~２.１４ ｍＮ / ｍꎬ ＡＲＤ≈０.３５~６.３％) [１０ꎬ１２]ꎮ
以异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)四元体系和异丙醇(１)－水(２) －正癸烷(３) －乙醇(４) －正丁

醇(５)五元体系为例ꎬ检验了 ＳＡＡ 模型对四元和五元体系表面张力预测的准确度ꎮ 对四元体系恒定其 ϕ１ꎬｂ /
ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ比值分别为 ０.７０ / ０.０６ / ０.２４、０.７５ / ０.１２５ / ０.１２５、０.８００ / (０.０４０ꎬ ０.１６０) / (０.１６０ꎬ ０.０４０)、０.８５ / (０.０３ꎬ
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０.０６ꎬ ０.０９ꎬ ０.１２) / (０.１２ꎬ ０.０９ꎬ ０.０６ꎬ ０.０３)和 ０.９１ / ０.０４５ / ０.０４５ꎬ改变 ϕ４ꎬｂ(０.１０~０.９０)以及恒定 ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ /
ϕ４ꎬｂ比值为 ０.０８ / ０.０２ / ０.９０ꎬ改变 ϕ１ꎬｂ(０.１０~０.９０)ꎬ共选取 ９０ 个样品测定了其表面张力 σｅｘｐꎮ 对五元体系恒

定其 ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ / ϕ４ꎬｂ比值分别为 ０.３５ / ０.０３ / ０.１２ / ０.５０、０.４８ / ０.０９６ / ０.０２４ / ０.４０、０.７２８ / ０.０３６ / ０.０３６ / ０.２０ 和

０.７２ / ０.０３６ / ０.１４４ / ０.１０ꎬ改变 ϕ５ꎬｂ(０.１０~０.９０)ꎬ共选取 ４０ 个样品测定了其表面张力 σｅｘｐꎮ 采用式(５)及二元

体系的 ｎ１ｉ和 Ｋ１ｉ值(表 ２)ꎬ计算了四元和五元体系在不同体相组成时的表面张力 σｃａｌꎮ 图 ４(ｃ)、(ｄ)给出了

σｃａｌ与 σｅｘｐ 的对比结果ꎬ可见均具有良好的符合度ꎮ 四元体系的 ＡＡＤ 和 ＡＲＤ 分别约为 ０.１０ ｍＮ / ｍ 和

０.４４％ꎬ五元体系的 ＡＡＤ 和 ＡＲＤ 分别约为 ０.０９ ｍＮ / ｍ 和 ０.４１％ꎬ与三元体系预测准确度相近[１０ꎬ１２]ꎮ 这表

明 ＳＡＡ 模型可准确预测四元和五元体系的表面张力ꎬ具有普适性ꎮ

图 ４　 液体混合物体系表面张力模型预测(σｃａｌ)和实验值(σｅｘｐ)之对比: (ａ) 异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)和水(２)－正癸烷
(３)－乙醇(４)ꎻ (ｂ) 异丙醇(１)－水(２)－乙醇(４)ꎻ (ｃ) 异丙醇(１))－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)ꎻ (ｄ) 异丙醇(１)－水
(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)－正丁醇(５)

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｄｅｌ￣ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎｓ (σｃａｌ) ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｏｎｅｓ (σｅｘｐ): (ａ) ｉＰｒＯＨ (１)－Ｗａｔｅｒ (２)－
ＤＡ (３) ａｎｄ Ｗａｔｅｒ (２)－ＤＡ (３)－ＥｔＯＨ (４)ꎻ(ｂ) ｉＰｒＯＨ (１)－Ｗａｔｅｒ (２)－ＥｔＯＨ (４)ꎻ (ｃ) ｉＰｒＯＨ (１)－Ｗａｔｅｒ (２)－ＤＡ
(３)－ＥｔＯＨ (４)ꎻ (ｄ) ｉＰｒＯＨ (１)－Ｗａｔｅｒ (２)－ＤＡ (３)－ＥｔＯＨ (４)－ｎＢｕＯＨ (５)

２.４　 多组分体系表面组成预测

选取异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)三元体系和异丙醇(１) －水(２) －正癸烷(３) －正丁醇(５)四元体系ꎬ
前者恒定 ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ为 ０.８０ / ０.１０ / ０.１０ꎬ后者恒定 ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ / ϕ５ꎬｂ为 ０.６４ / ０.０８ / ０.０８ / ０.２０ꎬ考察外加组

分乙醇(４)对其表面组成的影响ꎮ 图 ５(ａ)和 ６(ａ)给出了各组分表面体积分数(ϕｉꎬｓ)随乙醇加量(ϕ４ꎬｂ)的变

化ꎮ 可以看出ꎬϕ４ꎬｓ随 ϕ４ꎬｂ增大而增大ꎬ其他组分 ϕｉꎬｓ( ｉ≠４)均降低ꎬ这与预期结果一致ꎬ但不同组分 ϕｉꎬｓ的变

化趋势不同ꎬ表观上看ꎬ异丙醇(１)呈下凹趋势ꎬ水(２)、正癸烷(３)和正丁醇(５)均呈上凸趋势ꎻ实际上ꎬ根据各

组分的 ｎ１ｉ值ꎬ可判断其等温线类型ꎬ由于外加组分乙醇(４)的 ｎ１４<１ꎬ则各组分 ｉ( ｉ≠４)等温线的Ｐ ｉｎｉ
ｉ <０(均→

－∞ꎬ由于 ϕ４ꎬｂ→０ 时 ϕｉꎬｓ的急剧下降幅度很小ꎬ因此在图中看不清楚)ꎬ异丙醇(１)的 ｎ１１ ＝ １ꎬ在异丙醇(１) －

水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)四元体系中可计算其 Ｐｆｉｎ
１ ＝ －０.８０ꎬ在异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)－
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正丁醇(５)五元体系中可计算其 Ｐｆｉｎ
１ ＝ －０.６４ꎬ表明其等温线均为 ＬⅡ型ꎮ 水(２)、正癸烷(３)和正丁醇(５)的

ｎ１ｉ<１ꎬ故其 Ｐｆｉｎ
ｉ →－∞ꎬ表明其等温线均为 Ｓ 型ꎬ只是在低 ϕ４ꎬｂ区因下凹幅度太小ꎬ故在图中看不清楚ꎮ

　 　 为更清晰看出所研究条件下各组分的表面吸附量ꎬ图 ５(ｂ)和 ６(ｂ)给出了表面过剩 ΔΦａｄꎬｉ(ΔΦａｄꎬｉ ＝
ϕｉꎬｓ－ϕｉꎬｂ)随 ϕ４ꎬｂ的变化ꎮ 在两体系中ꎬ水(２)均为负吸附(只在 ϕ４ꎬｂ→１ 时ꎬ呈现微弱的正吸附)ꎬ正癸烷(３)
均为正吸附(只在 ϕ４ꎬｂ→０ 时ꎬ呈现微弱的负吸附)ꎮ 在四元体系中ꎬ异丙醇(１)在 ϕ４ꎬｂ<０.７ 时ꎬ为正吸附ꎬ在
ϕ４ꎬｂ>０.７ 后呈现微弱的负吸附ꎬ乙醇(４)先为正吸附后为负吸附ꎻ而在五元体系中ꎬ异丙醇(１)和乙醇(４)均
变为明显的负吸附ꎬ这是正丁醇(５)的强正吸附所致ꎮ

图 ５(ｃ)和 ６(ｃ)给出了各组分 Ｒ ｉꎬｓ( ｉ≠４)随 ϕ４ꎬｂ的变化ꎬ可看出外加组分乙醇(４)对各组分 ｉ( ｉ≠４)相
对吸附趋势的影响ꎮ 在低 ϕ４ꎬｂ区ꎬ四元体系的相对吸附趋势顺序:异丙醇( １) >正癸烷( ３) >水( ２) ꎻ五
元体系:异丙醇(１) >正丁醇(５) >正癸烷(３) >水(２) ꎮ 随 ϕ４ꎬｂ增大ꎬ异丙醇(１)的 Ｒ ｉꎬｓ降低ꎬ而其他组分

的 Ｒ ｉꎬｓ升高ꎬ表明乙醇的加入对异丙醇(其 ｎ 值最大)的吸附趋势减弱ꎬ而对其他组分增强ꎮ 另外ꎬ可明

显观察到异丙醇(１)和正丁醇(５)的 Ｒ ｉꎬｓ出现交叉(图 ６( ｄ) ) ꎬ按式( １７)计算其 ϕ ｃ
κꎬｂ≈０ .９７ꎬ表明其相

对吸附趋势发生反转ꎮ 实际上异丙醇( １)与正癸烷( ３)和水( ２)的 Ｒ ｉꎬｓ也会交叉ꎬ只是 ϕ ｃ
κꎬｂ更大ꎬ故在

图中显示不出来ꎮ
图 ５(ｄ)和 ６(ｄ)给出了各组分 Ｒｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ(ｉ≠４)随 ϕ４ꎬｂ的变化ꎬ可看出外加组分乙醇(４)对各组分 ｉ( ｉ≠４)吸
附趋势影响的相对大小ꎮ 在不考虑极限加量(ϕ４ꎬｂ→１)时ꎬ异丙醇(１)的 Ｒ１ꎬｓ / Ｒ０

１ꎬｓ≤１ꎬ随 ϕ４ꎬｂ增大而减小ꎻ其
它组分的 Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ≥１ꎬ随 ϕ４ꎬｂ增大而增大ꎮ 另外ꎬ在 ０<ϕ４ꎬｂ<１ 范围内ꎬ异丙醇(１)、正丁醇(５)、正癸烷(３)和
水(２)的 Ｒ ｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ值依次增大ꎬ这与其 ｎ１ｉ值依次减小相对应ꎮ 这表明ꎬ向一个给定液体混合物中外加一个液

体ꎬ则 ｎ１ｉ值最大组分的吸附趋势减弱ꎬ而 ｎ１ｉ值最小组分的吸附趋势增强ꎮ

图 ５　 异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)体系的(ａ) ϕｉꎬｓ、(ｂ) ΔΦａｄꎬｉ、 (ｃ) Ｒｉꎬｓ和(ｄ) Ｒｉꎬｓ / Ｒ０
ｉꎬｓ随 ϕ４ꎬｂ的变化

(恒定 ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ ＝ ０.８０ / ０.１０ / ０.１０)
Ｆｉｇ.５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ (ａ) ϕｉꎬｓꎬ (ｂ) ΔΦａｄꎬｉꎬ (ｃ) Ｒｉꎬｓꎬ ａｎｄ (ｄ) Ｒｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ ｗｉｔｈ ϕ４ꎬｂ ｆｏｒ ｉＰｒＯＨ (１) －Ｗａｔｅｒ (２) －ＤＡ (３) －
ＥｔＯＨ (４)(ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ ＝ ０.８０ / ０.１０ / ０.１０)
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图 ６　 异丙醇(１)－水(２)－正癸烷(３)－乙醇(４)－正丁醇(５)体系的(ａ) ϕｉꎬｓ、 (ｂ) ΔΦａｄꎬｉ、 (ｃ) Ｒｉꎬｓ和(ｄ) Ｒｉꎬｓ / Ｒ０
ｉꎬｓ随

ϕ４ꎬｂ的变化(恒定 ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ / ϕ５ꎬｂ ＝ ０.６４ / ０.０８ / ０.０８ / ０.２０)
Ｆｉｇ.６　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ (ａ) ϕｉꎬｓꎬ (ｂ) ΔΦａｄꎬｉꎬ (ｃ) Ｒｉꎬｓꎬ ａｎｄ (ｄ) Ｒｉꎬｓ / Ｒ０

ｉꎬｓ ｗｉｔｈ ϕ４ꎬｂ ｆｏｒ ｉＰｒＯＨ (１) －Ｗａｔｅｒ (２) －ＤＡ (３) －
ＥｔＯＨ (４)－ｎＢｕＯＨ (５) (ϕ１ꎬｂ / ϕ２ꎬｂ / ϕ３ꎬｂ / ϕ５ꎬｂ ＝ ０.６４ / ０.０８ / ０.０８ / ０.２０)

３　 结论

ＳＡＡ 模型可预测异丙醇、水、正癸烷、乙醇和正丁醇所形成的三元、四元和五元液体混合物体系的表面

张力ꎬ具有良好的符合度ꎬ表明 ＳＡＡ 模型具有普适性ꎮ ＳＡＡ 模型可用于研究液体混合物组分间表面吸附的

相互影响ꎮ 对一个给定液体混合物体系ꎬ外加组分将降低原体系中 ｎ 值最大组分的相对吸附趋势(或相对

表面含量)ꎬ而增强 ｎ 值最小组分的相对吸附趋势ꎮ 这加深了对液体混合物表面吸附行为的认识ꎮ
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[２９] ＣＯＮＮＯＲＳ Ｋ Ａꎬ ＷＲＩＧＨＴ Ｊ Ｌ. Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ａｑｕｅｏｕｓ－ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９８９ꎬ ６１(３):１９４￣１９８.

[３０] ＶÁＺＱＵＥＺ Ｇꎬ ＡＬＶＡＲＥＺ Ｅꎬ ＮＡＶＡＺＡ Ｊ Ｍ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ＋ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ２０ ｔｏ ５０ ℃ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ １９９５ꎬ ４０(３):６１１￣６１４.

[３１] ＦＥＲＮÁＮＤＥＺ Ｌꎬ ＰÉＲＥＺ Ｅꎬ ＯＲＴＥＧＡ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｃｅｓｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｖａｐｏｒ － ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ａｔ
１０１.３２ ｋＰａ ｆｏｒ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ｅｔｈａｎｏａｔｅ＋ａｌｋａｎｅｓ ( ｆｒｏｍ Ｃ５ ｔｏ Ｃ１０)[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ ２０１０ꎬ ５５
(１２):５５１９￣５５３３.

[３２] ＪＡＳＰＥＲ Ｊꎬ ＫＥＲＲ Ｅꎬ ＧＲＥＧＯＲＩＣＨ Ｆ. Ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｂａｒｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｎ￣ａｌｋａｎｅｓ Ｃ５ ｔｏ Ｃ１８ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９５３ꎬ ７５(２４):６３６３.
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