
一、溶液的组成量度

溶液的组成量度就是指一定量的溶剂或溶液中所含溶质的量。溶液与我们的

实际工作和日常生活息息相关。许多化妆用品都是以溶液的形式存在，如营养护肤

品以溶液形式存在，则利于人体皮肤的吸收；洗涤用品以溶液的形式存在，利于污

渍的去除 但各种用途的溶液都是通过控制不同的溶质含量来达到不同的目的要

求。因此，在实际工作中必须明确溶液的组成量度。

（一）物质的量浓度

物质的量的浓度定义为：溶质的物质的量 除以溶液的体积 即

物质的量浓度

个粒子 。物质的量的单位：摩尔（

原子数 （阿伏加德罗常数）任何物质的量

基本单元（如分子、离子、电子或其他粒子）数与 ℃原子数相等。即：

毫米（ 任何物质所包含的）一样。国际纯粹化学和应用化学协会规定：

、克（ 厘米），衡量物质的长度用米（系统的单位，正如我们衡量质量用公斤（

物质的量是以摩尔（ ）为计量单位，摩尔是化学上用于衡量物质的量大小的一

物质的量　

第一节　　　　溶液

化妆品化学的基本知识与基础理论

第一章



）

（二）比例浓度

质量分数

溶质的质量与溶液的质量之比称为溶质的质量分数，用符号

摩尔分数是某物质的物质的量分数的简称，表示某物质的物质的量与混合物

（三）摩尔分数

）解：

（设混合后溶液的体积不变）多少？

【例 体积酒精溶解在 体积水中，酒精在此溶液中的体 体积分数为

体积总和之比称为体积 体积分数，用符号 表示：

两种溶液相混合时，若不考虑体积的变化，某一组分单独占有的体积与各组分

体积分数

质量浓度中表示质量的单位，可根据需要采用 等，体积单位一般用

溶质的质量与溶液的体积之比称为溶质的质量浓度，用符号 表示。

质量浓度

每 的水含有 水含有离子或每 离子。

或 溶液中含有 离子，其浓度可表示为 ，指

例如， 硫酸溶液中含有 ，其质量分数可表示为

指一百万份质量的溶液中含溶质的份数。

浓度 （溶质的质量／溶液的质量）

质量百分比浓度 （溶质的质量／溶液的质量）

）浓度：质量分数常用的表示方法有质量百分比浓度和质量的百万分比（

溶质的质量／溶液的质量

表示：

）

解：

）各为多少？问它们的物质的量浓度（

【例 含】正常人血浆中每

用单位为：

，但由于体积单位较大，在生物医学上常物质的量的浓度国际单位为：



液的密度进行换算 。

即

【例

的量浓度。

解：

（五）溶液配制及浓度的有关计算

溶液的制备

（四）质量摩尔浓度（

质量摩尔浓度 定义为：溶质的物质的量除以溶剂的质量 （单位为

即每 溶剂中所含溶质的物质的量 ，质量摩尔浓度单位为

】市售浓硫酸【例

制备溶液通常根据溶液的组成量度，首先计算出溶液中所需溶质的含量，溶剂

的需要量，将溶质溶解在溶剂中，混匀则成所需组成量度的溶液。

溶液的稀释

在实际工作中，常常要把一种浓的溶液配成稀的溶液，或把一种浓溶液和一种

稀溶液配成中间浓度的溶液。不管用哪种方法，都需掌握一个原则：稀释前后溶液

中溶质的量不变，即 代表溶液稀释前的浓度和体积， 代表溶

液稀释后的浓度和体积。

浓度的换算

）

的质量分数为】市售浓硫酸

）

的质量分数为

在溶液组成量度的换算中，如果涉及“质量”与“体积”间的换算时，必须通过溶

，计算其物质

，计算质量摩

（解：

尔浓度

的物质的量。将上两式相加可得表示溶剂的物质的量，表示溶质式中，

的摩尔分数为和溶剂则溶质

组成，和溶剂表示，它没有单位。设某溶液由溶质的物质的量之比，用符号
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的物质为碱，既能接受 又的物质，而凡能接受质子

酸、碱的定义

，所以为

即能接受 又能释放出 ，所

＋

从上面的分析可知，酸、碱即可以是分子，也可以是离子。另外酸给出 后，会

转变为对应的碱，我们把它称之为该酸的共轭碱；而碱接受 后，会转变为其所对

）

二 、 缓 冲 溶 液

（一）酸碱质子理论

人体皮肤对稀酸、稀碱具有一定的缓冲作用，即皮肤在接触稀酸或稀碱性物质

后，会很快恢复正常的 值。皮肤的缓冲作用一方面来源于皮肤表面乳酸和氨基

值。但对开始老化的皮肤、皮肤过敏或湿疹病人，皮肤的

酸的两性（和酸或碱中和的两性物质），另一方面是皮肤呼吸所呼出的二氧化碳溶

于汗液中所起的缓冲作用。对于健康的人来说，皮肤的中和能力较强，使用碱性化

妆品后能很快恢复正常

值最好与皮肤或毛发中和能力就较弱。制备化妆品时，一是化妆品的 值相

匹配、协调；二是化妆品作为护肤品应具有抵御外界酸、碱性物质的侵蚀即缓冲的

作用，因此具有弱酸性而缓冲作用较强的化妆品对皮肤是最合理的。那么，皮肤上

的物质或化妆品中的基质是如何起缓冲作用的呢？为了更好地理解缓冲溶液的作

用，有必要先了解一下酸碱质子理论。

酸是指凡能给出

能够释放出能给出

，所以为碱；酸；

的物质称为两性物质。如下式中的

能接受

以为两性物质。

酸：

碱

两性物质：

应的酸，我们称其为该碱的共轭酸。也就是说，酸与碱间互为共轭关系，共轭酸碱对

间只相差一个质子 。

看一下酸碱间的反应。

）酸碱间的反应实质就是质子 下面我们来在共轭酸碱对间的转移反应。

互为共轭关系， 是 是的共轭碱， 的共轭酸。

酸与碱间互为共轭关系，共轭酸碱对之间只相差一个 与。如

酸与碱的基本关系



公式适用于一切稀水溶液，如

从离子积公式可看出：

中性溶液：

酸性溶液：

碱性溶液：

时，

。

值。即

一

以 浓度的负对数来表示，称为

对于 浓度在 范围的稀酸、碱性溶液，为应用方便，我们常

水溶液的 值

的 溶液 ］

；水的电离为吸热反应，温度愈高，水离解作用愈强， 愈大；水的离子积

需要说明的是：纯水在 ，所以

式中， 为水的离子积（常数）。

］

值（二）水的质子自递平衡和水溶液的

水的离子积公式

定量上说明了共轭酸与其共轭碱强度的相对性。

，其对应的共轭碱中容易释放出 。此式变为在水溶液中就很难接受

愈弱。如 在水溶液为弱碱，因为在水溶液中是强酸，其对应的共轭碱

式常数 就愈小，即共轭酸愈强，其对应的共轭碱愈大，则其所对应的共轭碱

互成反比关系，共轭酸的酸与从这个关系式可看出，同一共轭酸碱对的

时，为水的离子积常数，式中，

的关系与 有关，即与共轭酸与共轭碱的离解常数

在共轭酸碱对间转移的反应。

的反应也一样。所以我们可以说：酸碱间的反应，实质就是质子反应、 与

的。同理，；而 与后，转变成了其对应的碱释放出质子

，转变成了新的酸释出的反应式可知：从 接受了与

碱碱 　　　　酸 酸

碱碱 　　　　酸 酸

碱碱 　　　　酸 酸



滴液；而在纯水中，加入

少量强酸、强碱侵入而保持溶液

后，颜色由黄色变红色，加入

值中进行反

因此得酸性溶液： ，中性溶液： ，碱性溶液

同时，离子积公式可写成：

或

值，就可求出只要知道了 值。

值概念在美容化学中使用较多，因为人体不同区域的 值不同，如健康

值在皮肤 之间，其中干性皮肤 值为 、中性皮肤 值为

、油性皮肤 值为 ，则护肤化妆品的 值应与人体皮肤的

值相适应。对化妆品的配制而言，按产品的不同的目的要求（如洗浴、护肤、美容

等）、化妆品各成分相互配伍的条件及化妆品中有效成分或活性成分的 值有效

应。而参加反应的酸性或碱性物质随着反应的进行， 或 的量会减少，反应速

度会减慢下来，要使反应速度维持恒定，就要做到 值维持值保持不变，要使

值范围是不变，就要用到缓冲溶液。又如，人体血浆的 ，超过

就会引起酸中毒。在人体的代谢过程中，摄入人体内的就会引起碱中毒，小于

有机食物完全氧化会产生碳酸、糖的厌氧分解产生乳酸、不完全氧化会产生乙酰乙

值

的纯水溶液中，的混合溶液和与的向

的范围不同，所制备的化妆品 值要求不同。

（三）缓冲溶液

缓冲溶液的定义

许多化学反应及生物体内的许多化学反应，都要求在一定的

羟基丁酸等等，然而，这众多的酸性代谢产物的产生并未引起人体体液酸、

同样未导致人体体液

的降低；同样，我们吃进的蔬菜、水果在体内代谢会产生碱性物质，这些碱性产物也

值上升，这些都是因为人体体内存在许多缓冲物质的缘

故。人体皮肤能抵御少量稀酸、稀碱侵蚀，也是因为人体皮肤上存在一定量的缓冲

物质。

首先来分析一下以下的实验现象：

广泛指示剂后，两溶液均为中性，所以溶液均显黄色。接着在上述两组分别加入

滴与溶液中分别加入

值未发生变化，该溶液具有抵抗

滴，在磷酸盐的

混合液中，指示剂颜色未发生变化，说明该溶液

滴

值基本不变的作用，像这种溶液就称为缓冲溶

后，颜色由



值基本不变。持了溶液

就会与之结合而转化成水，被消耗掉的那部分，溶液中质子加入少量

加入少量

值的计算

为共轭酸的浓度，

的转移而加以补充，平衡向右移，从而维通过质子由抗碱成分质子

溶液中抗酸成分

，维持了溶液

就会与之结合，转化为

向左移动，从而消耗掉了侵入的那部分质子

从以上的分析可知，缓冲溶液是通过质子

冲作用的。

缓冲溶液

值的计算是通过

为共轭碱

缓冲溶液

缓冲对为

算公式为

的浓度，则缓冲溶液的计

公式来进行计算的。设

在共轭酸碱对间的转移来达到缓

值的基本不变。

，使平衡

缓冲液是由具有足够浓度的抗酸、抗碱成分组成，在溶液中它们存在如下的平衡：

以 为例来说明缓冲液的缓冲作用机制。从缓冲液的组成可知，

缓冲溶液的缓冲作用机制

叫抗碱成分，起抗碱作用，而共轭碱叫抗酸成分，起抗酸作用。

对于 这样的一对共轭酸碱对也叫缓冲系或缓冲对，其中的共轭酸

的弱酸或弱碱及其共轭酸碱对组成。

，因此缓冲溶液实际上是由具有足够浓度及共轭碱时存在大量的共轭酸

几乎等于其原始浓度，因此在这缓冲溶液体系中，同分子形式存在，也就是说，

几乎以的离解度减少，，使而 在水中完全电离，产生大量

转移平衡：

为弱酸，在水中存在如下质子以 为例分析缓冲溶液的组成，

碱、抗稀释作用称为缓冲作用。

值基本不变的溶液称为缓冲溶液。缓冲溶液所具有的抗酸、抗稀释而保持溶液

种能抵抗外来的或本身化学反应中所产生的少量强酸或强碱的侵入，或抵抗适当

等，这些物质实际上就是弱酸或弱碱的共轭酸碱对。像这

具有抵抗少量强酸、强碱侵入的作用的物质有许多，如像

值基本不变的作用。该溶液不具有抵抗少量强酸、强碱侵入而保持溶液

值发生了变化，黄色变紫色，即指示剂的颜色均发生了较大的变化，说明该溶液
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求比较严格的缓冲液，还要考虑温度系数；当 。一定时，

从以上公式可知，缓冲液

内，影响没有 大），而

值有关。当 时，

混合后会发生化学反应

值主要取决于弱酸的离解常数

受温度的影响，即：缓冲液

在对数

值受温度的影响，对要

值与 比

；当我们用适量水稀释缓冲液时，由于

受到同等程度的稀释，

与

比值基本不变，因而缓冲溶液

与

持不变，所以缓冲溶液具有抵抗适当稀释的作用。

【例 各

，求此缓冲液的 值。

与

冲液，假定混合溶液的体积为

解：

值基本保

混合成缓

必须达到一定的量。通常要求缓冲比需处于 之间，或

从以上的分析看出，缓冲溶液要有效地发挥其缓冲作用，抗酸、抗碱成分

于 时，缓冲作用能力达极大值。

当 愈趋向于一定时，缓冲比 ，缓冲作用能力愈大，当缓冲比等

在响越大，反而使缓冲作用能力变小。通常 之间。

但也并不是 无限大，缓冲作用能力也无限大，因为随 增大，溶液中离子相互影

冲作用能力愈大。原因是 愈大，则溶液中的抗酸、抗碱成分愈多，缓冲容量愈大，

当缓冲比 一定时，缓冲溶液的总浓度 ）愈大，则缓

碱（抗酸成分）浓度有关。通常缓冲溶液的缓冲作用能力大小与下列因素有关：

酸（抗碱成分）和共轭缓冲溶液具有缓冲作用，而缓冲作用能力的大小与共轭

缓冲作用能力的影响因素及缓冲溶液的配制

和将 公式得代入

为不足量，全部转化为反应后，

未反应前

可组成缓冲液，过量的 与反应产物



制与

溶于汗液的

或血液中的

之间的缓冲溶液，通常是采取共轭酸＋

的方式进行配制。配制所需的各物质的量可通过查阅文献

配制方法：要配制

缓冲溶液的配制

若无特殊的要求，缓冲液的配制原则为：

要求所配的缓冲液 值尽可能等于或接近所选配缓冲系的 ，即

如配 较好；要配

缓冲溶液，选择 的 或 的 均较好；

缓冲溶液，选择要配 的 较好。

选择合适的总浓度。要求所配的缓冲溶液总浓度在

之间，不宜太小也不宜太大。

或共轭碱

获取，也可通过计算获取。

人体血液与皮肤的生理缓冲作用

人体皮肤具有一定的生理缓冲作用，可以抵抗少量稀酸、稀碱的侵入，而保持

之间，原因是皮肤中存在着游离脂肪酸、氨基酸、乳酸、值处于皮肤的

溶于汗液中形成的碳酸。另外，正常人体血浆的呼吸作用产生的 值范围总

之间，而人体在新陈代谢过程中会产生众多的酸性或碱性物能维系在

，使皮肤

之间。即 值处于 之间为缓冲溶液的缓冲作用的有效区

称为缓冲溶液的缓冲作用范围。不同的缓冲溶液，因其

至

间 。值不同，所以缓

缓冲系， ，则其缓冲作的

之间。

冲作用范围也不同。如

用范围在

，这样配出的缓冲液具有较大缓冲作用能力。

缓冲溶液，选择 的。

质进入血液中，此时血液中的缓冲物质（其中浓度最大的为 缓冲对）

（蛋白质缓冲对）、

范围恒定不变。那么这些缓冲物质是

（有机酸缓冲

对）会与肺、肾共同协调作用维系着血液的

如何在体内起缓冲作用的呢？

冲机制。

由于碳酸是人体的主要缓冲对，下面以碳酸缓冲对为例叙述其在人体中的缓

主要以溶解状态存在，它的质子转移平衡式为

（ 溶 ）

会与之结合，转化为碳酸，随着碳酸浓当酸性物质侵入时，皮肤或血液中的

度的增加，碳酸会分解为

值不变。游离脂肪酸及乳酸的缓冲作用机

，在体内则经肺部排出体外，在皮肤上则以气体形式

挥发掉，从而保持了皮肤或血液中的

共轭酸碱对起缓冲作用。当碱性物质侵入时，

此时

是一致的，也是通过

转化 与碱性物质结合转化为

值维系不变。

氨基另外，皮肤中的氨基酸为两性物质，既具有可与酸结合的抗酸成分



与之结合转化为 ，从而使皮肤具有了一定的侵入时，

与 结合转化为 ；当碱性物质

图

，也具有可与碱结合的抗碱成分 羧基 ，如下式所示

当酸性物质侵入时，

缓冲作用。

（四）溶液的渗透压

作为化妆品，必须具备舒适和怡人的特点，要满足这一要求，化妆品的渗透压

大小与人体细胞渗透压一致是必不可少的。同时不同的化妆品，从细胞渗透压的角

度出发，根据用途的不同及生物膜透过性的不同需要对化妆品溶质分子进行不同

大小粒度、不同浓度（渗透浓度）配制，以满足吸收或避免吸收的不同美容目的要

求 。

渗透现象与渗透压（

如图 ，将一装有糖水的半透膜置于

装有纯水的烧杯中，静置一段时间后，会发现

半透膜内的糖水液面升高了一定的高度。液

面的升高无疑是由于膜外的水分子进入到了

膜内，从而使膜内的液面产生了升高。为何会

出现这种现象呢？

渗透现象 这是由于玻璃杯装的是纯水，半透膜装

水

的是糖水，致使单位体积内糖水溶液中的水分子数少于纯水的水分子数，因而单位

所以宏观上的净结果时间内由纯水进入膜内的水分子的速度

为糖水的液面升高了。像这种水分子透过半透膜自发地进入溶液的过程称渗透现

象 。

在半透膜内，随着糖水液面的升高，会产生一静水压力，反作用于半透膜内，从

而使从纯水中透过半透膜进入糖水中的水分子的透过速度下降。随着静水压力的

增大，最终使 纯水

个体系处于动态平衡状态，

，此时单位时间内从膜两侧透过的溶剂分子数相

即达渗透平衡状态，此时液面不再升高。等

我们要阻止这个渗透现象的发生，就必须在糖水液面上施加一压力，使这

压力恰好等于该糖水溶液的静水压力，就可使渗透现象不会发生。而这个压力就是

于溶液液面上的压力称为渗透压，渗透压单位为

渗透压，即在用半透膜隔开的纯溶剂与溶液中，恰能阻止渗透现象的发生时所施加

或

需要说明的是，渗透压是指在用半透膜所隔开的纯溶剂与溶液间所施加于溶

液液面上的压力。若是在浓溶液与稀溶液间所施加于浓溶液液面上的压力则为两

溶液的渗透压之差；若所施加的压力大于渗透压，则出现反渗透现象，即纯溶剂液



葡萄糖的】计算溶有 葡萄糖溶液的

面升高，而溶液液面降低。从以上的分析可知，要有渗透现象发生，必须存在半透膜

和膜两侧单位体积内溶剂分子数不等。

溶液的渗透压与浓度及温度的关系

年，荷兰化学家范托夫根据德国植物学家 的数据与经验，总结出

了渗透压与浓度、温度之间的关系，即范托夫定律：

或

值， 溶有

两者的渗透压相等，因为它们在相同温度下，质点浓度相等。

渗透压在人体生理学上的意义

正比于质点浓度一定时， ，所以医渗透浓度：从范托夫公式可知，当

为热力学温度；式中， 为溶质的物质的量；为溶质质点浓度； 为渗透压； 为

。

一定时，不管是何物质，只要它们的质点浓度相等，则渗透压

该公式说明，稀溶液的渗透压只与溶质的质点浓度和温度成正比，而与溶质及

溶剂的本性无关。当

葡萄糖溶液与 蔗糖溶液，其渗透压是相等一定相等。如

的。

是指溶质的质点浓度，若为非电解质，可直接利另外，要注意的是，公式中的

。所以，对于电解质溶液，范托

用此式进行计算；若为电解质，还需考虑电解质在水溶液中的离解。如

溶液的质点浓度

为修正因子，即每分子电离出的质点数。夫公式应写为：

【例

值，它们两者的渗透压是否相等？为什么？的溶液的

解

学上为了更方便和更直观，而直接以溶质的质点浓度来表示人体渗透压的大小。

式中 均为常数，所以公式变为

由于不同半透膜的透过性大小不一样，因而并不是所有的物质均可产生渗透

效应。所以规定，溶液中能产生渗透效应的溶质粒子（分子、离子）（即不能透过半透

膜的物质）统称为渗透活性物质。如毛细血管壁只允许小分子自由通过，而大分子

蛋白质不能自由通过，则蛋白质为渗透活性物质。细胞膜对各种物质的透过具有选

择性，对水及对营养物质如葡萄糖、氨基酸、氧气等以及对代谢产物如尿素、尿酸、

和 不能透过，因此，等均可以透过，而肌酸酐、

和 为渗透活性物质。若渗透活性物质在膜内，则属膜内质点浓度物质；若

在膜外，则属膜外质点浓度物质。因此将渗透活性物质的物质的量总和除以溶液体

积（或稀溶液中能产生渗透效应的各种溶质的分子或离子的总浓度）称为渗透浓度

、

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



含有 ，求该某溶液

或，单位为

例

渗透浓度：

等渗、高渗、低渗溶液：化学上，把渗透压相等的两种溶液叫等渗溶液；而

渗透压不相等的两种溶液，其中渗透压低的叫低渗溶液，渗透压高的叫高渗溶液。

如，

。

溶液的渗透浓度（

解：渗透活性物质为 ，它们的摩尔质量分别为、

蔗糖溶液的渗透压等于 溶液的渗透压，

溶液的渗透压小于则这两种溶液为等渗溶液；而

溶液的渗透压，则前者即为低渗溶液，后者即为高渗溶液。

，所以医学上规定：凡是渗透浓度在

由于组织间液是由血液形成的，血液渗透压与组织液渗透压、细胞内液渗透压

几乎相等，因而医学上是以正常人血浆的渗透压为衡量标准进行确定的。而血浆渗

透压的正常值范围为

为高渗溶液，低于

葡萄糖，

的溶液为等渗溶液，高于

为低渗溶液。如 生理盐水，

溶液均为等渗溶液。

临床上在给病人输液时，要求输入的必须是等渗水，为何要考虑这等渗条件

呢？下面我们来看个例子，将红细胞置于以下几种溶液中，看有何现象发生：

溶液：红细胞无任何变化。

，红细胞内水分子透过细胞膜出到膜

溶液：红细胞逐渐皱缩，粘连，形成团块（胞浆分离）。在血管

中堵塞血管，即形成血栓。原因是

外。

内溶液：红细胞逐渐肿胀，最后破裂（溶血）。原因是

，细胞外液水分子进入红细胞内。

所以医学上在给病人输液时，需输入等渗水就是这个原理；剧烈运动后，应喝

等渗水也是这一原理。市面上的运动饮料健力宝就是等渗水。洗涤伤口时，应用等

渗水，否则会引起伤口更加疼痛。眼药水的配制必须是等渗水，否则，滴入眼睛会感

疼痛。婴儿用洗涤用品除要求 为 外，还应与医学上的等渗范围相一致，以保

证婴儿在洗浴中，以防浴液进入眼睛时引起不适。另外，经皮肤吸收的化妆品营养

物质，由于细胞膜的通透性特点，应以小分子量的物质为宜，而不应以大分子形式

存在于化妆品，否则皮肤无法吸收反造成浪费，大分子物质虽可从汗腺、皮脂腺吸

收入体内，但这种吸收是极其有限的。如宣称化妆品中的蛋白质能经皮肤吸收是值

得怀疑的，实际上应先水解为氨基酸小分子，才有利于皮肤的吸收。



我们都知道，自然界的物质能量越低越稳定，因此物体有自动降低其位能的趋

势，正如水往低处流，高物往低处落一样。物体的界面能也有降低的趋势，而且界面

能越大，降低的趋势也越大。从表面能的公式可知，液体表面能的减小可通过自动

分子所贮藏的位能，称为表面功

乘积：

第二节　　　　界面性质与表面活性剂

液、液 固等相互接触但以不同固、液 固、固

一、界面性质 吸附作用

界面张力与界面能

分子之间都有吸引力，称范德瓦尔斯力。在固体或液体的同相内部，这种吸引

力互相平衡，但在界面部分两相之间的分子吸引力则不同，如图 所示的气 液两

相中，处于液体内部的 分子受到周围分子的吸引力是对称和平衡的，因而是相同

的，所以 分子处于均衡的力场中；但处于液体表面的 分子的情况就不同，由于

的

存在的，每一相的物理

液、气

自然界的物质是以气、液、固三态（或称三相，

化学性质是一致的，它们以气

的聚集状态相互组合而成。在相与相之间必然存在着界面，而且不同相的接触就有

不同类型的界面。在不同的两相界面间发生的物理化学现象统称为界面现象，在气

相与其他相之间则习惯称为表面现象。

表面张力的来源图

气体密度小得多，

分子的吸引力小，几乎可忽略不计，结果是

分子受到液体内部分子的引力与受到其上气体分子的吸引力

分子受到合力是不等同的，气体对

向内的拉力，这种合力力图把表面层上的分子拉入液体内部，也就是说在表面恒有

一种抵抗扩张的力，称为表面张力（或称表面自由能）。因此，欲将液体分子从相内

部移到相表面上去，必然要克服相内部分子的拉力而对它作功，这个功就等于界面

与界面面积（或表面能），它等于界面张力



固等相互接触但不同的聚集状态的固、固

减小 或减小

来实

固、液 液、液

固体表面上的吸附

两种方式来实现。对于纯液体，由于 在恒温下为一常数，因此其表

的办法来实现。例如水珠和汞滴常呈表面最小的形状面能的减小，只有通过减小

不变，表面能的减小只有通过减小球形，就是这个原理。若保持液体

现，此时，液体表面只有通过从周围介质中自动吸引其他物质的分子、原子或离子

填入其表面层来降低它的表面张力，从而降低表面能，这就是吸附作用。

这里所说的吸附，就是一种物质从它的周围吸引另一物质的分子或离子到它

的界面上或界面层中的过程。具有吸附作用的物质叫吸附剂，被吸附剂吸附的物质

叫吸附质。

液、气事实上，在气

两相间均存在着界面能，同样地恒有自动降低其界面能的倾向。所以在上述任意两

相之间的界面上都可能产生吸附。

固体一般不能自动改变表面积来降低界面能，它主要通过吸附其他物质在自

己的表面上来降低界面张力，从而达到降低界面能的目的。

范德瓦尔斯力来实

固体表面吸附按吸附作用力的不同，分为物理吸附和化学吸附两类。物理吸附

靠的是在吸附剂与吸附质之间普遍存在的分子间作用力

现。此种吸附无选择性，其吸附作用大小随吸附剂和吸附质的种类、性质的不同而

异；受温度影响较大，一般而言，低温时易发生物理吸附，高温时物理吸附减小；并

且越易液化的气体越易被吸附，吸附速度和解吸速度均较快。化学吸附是吸附剂表

面原子的成键能力未被相邻原子所饱和，还有剩余的成键能力，在吸附过程中吸附

剂与吸附质之间可形成化学键，因而此类吸附是有选择性的，只有与吸附剂之间能

形成化学键的吸附质才可被吸附。吸附是一个可逆过程，当吸附达平衡时，吸附质

被吸附的数量既与吸附的浓度有关，也与温度有关。一般在一定范围内，吸附质的

浓度愈高，被吸附的量愈大；温度愈高，被吸附的量愈小。

的比表面积（

很多疏松多孔性固体物质，如活性炭、硅胶、活性氧化铝和分子筛等都有很大

，因而具有巨大的吸附力，可除去大气中的有毒气

体，净化水中的杂质，在药学或化妆品学中用于分离提取中草药中的有效成分，同

时除去中草药制剂中的植物色素。

液体表面上的吸附

液体表面也因某种溶质的进入而产生吸附，使液体表面张力发生相应的变化。

液体表面因溶质的加入而出现的吸附分为两种：一种为加入的溶质能降低系统的

液界面间吸附较多的溶质分子（或离子），表面张力，从而降低系统的表面能，在液

此时，表层的浓度大于内部浓度，这种吸附叫正吸附；第二种正好与正吸附相反，加

入的溶质将增大溶剂的表面张力，为了降低表面张力，溶液表层将尽可能地排斥溶

质分子（或离子），使其尽量进入溶液内部，从而降低体系的表面能，此时溶液表层

的浓度小于其内部浓度，这种吸附叫负吸附。



二、表面活性剂

等无机盐以及蔗糖、甘露糖等多羟基有机物

吸附现象一般有三种情况，以水为例说明：

①　

溶于水，可使水的表面张力升高；

个碳原子以上的直链有机酸的金属盐、硫酸

②醇、醛、酸、酯等绝大多数有机物进入水中，可使水的表面张力逐渐降低；

③肥皂及各种合成洗涤剂（含有

盐或苯磺酸盐）进入水中，可以使水的表面张力开始时急剧下降，随后基本保持不

变。

，　

凡是形成负吸附的物质称为惰性物质，而能形成正吸附的物质（或能降低表面

张力的物质）则称为表面活性物质（ ）或表面活

性剂（

所示，这两类性质相反的两亲性基团是表面

表面活性剂分子的化学结构主要由非极性（疏水性）基和极性（亲水性）基两个

基团所构成，这两个基团分别处于分子的两端，形成不对称的结构，同时也使其成

为又亲油又亲水的双亲分子，如图

活性剂在化学结构上的共同特征。

表面活性剂的基本结构（脂肪酸盐）示意图图

常见的亲水基端的极性基团有一 等 ，

疏水基端的非极性基团通常为一些直链的或带有侧链的有机烃基（如烷烃、烯烃）、

醇或多元醇、胺类和季铵、脂肪酸、酰胺、硫醇醚及含硅、氟类烷基等、环状类有苯

啶及吡咯、多链及支链、高分子结构的环氧乙环、环烷、环脂、苯酚、酚醚、萘基、吡

烯、环氧丙烯等。由于表面活性剂具有两亲基团，当其进入油水两相组成的溶液时，

亲水的极性基团有进入水的倾向，而亲油的非极性基团则力图离开水相。当表面活

所性剂加入的量不大时，其可在水的表面形成定向排列起来的薄膜，见图

示；当进入水中的表面活性剂达到一定的量时，表面活性剂在形成分子表面膜的同

起来，形成亲水基朝向水而疏水基朝向内的直径在胶体范围

时，也逐渐聚合集中在两种不相溶的液体的界面，此时疏水基团也互相靠拢并缔合

）的缔合

）所示。

体，这种缔合体就称为胶束。由于胶束的形成减小了疏水基与水的接触面积，从而

使体系表面能降低，处于稳定状态，见图

当表面活性剂达到一定的浓度时，在溶液中缔合成胶团，即表面活性剂可将不

。



（一）阳离子表面活性剂

浓（

溶于水的动植物油脂或其他有机物裹在其中

形成胶束，这种作用称为增溶。肥皂液（或合成

洗涤剂液）用于洗涤服装上的油渍就是利用其

增溶作用。

开始形成胶束时表面活性剂的最低浓度

称为临界胶束浓度（

。表面活性剂的临界胶束浓度在不

同条件下并非常数，其数值受温度、表面活性

剂量、分子缔合程度及溶液的

存在的影响。在浓度接近　

图

倍的）胶束的形成

中，胶束中的表面活性剂分子的缔合数小于

时，呈球形结构；在大于

度时，胶束的缔合数增多，胶束形状转为圆柱

模型、层状模型、泡囊模型（亦称脂质体，由脂质双分子层形成的脂质膜所构成的单

层、几层或多层的球形超微细囊）。

表面活性剂按其在水中解离出的活性部分分为两大类，凡能电离、生成亲水基

离子的叫离子型表面活性剂，凡不能电离、不生成离子的叫非离子型表面活性剂，

其中离子型表面活性剂按生成离子的种类又分为阴离子、阳离子、两性离子表面活

性剂。此外，还有天然表面活性剂、高分子表面活性剂、硅氧烷系表面活性剂和碳氟

系表面活性剂。

阳离子表面活性剂是指能在水中解离出具有表面活性的阳离子。阳离子表面

活性剂大部分是含氮化合物，也就是有机胺的衍生物。它至少含有一个长链的疏水

基团和一个带正电荷的亲水基团，长链的疏水基团通常是脂肪酸或石油化学品的

衍生物。阳离子表面活性剂的正电荷一般由氮原子携带，也可以由硫和磷原子携

带，如季铵盐等解离后的活性部分带正电，故称阳离子表面活性剂。有机胺盐表面

活性剂易在 值较高（ 的介质中析出而失去活性，也会与大分子的阴离子

结合导致失活而产生沉淀，这是它的一大缺点。

目前常用的阳离子表面活性剂是季铵盐和吡咯衍生物。季铵盐阳离子表面活

性剂比胺盐优越，其不受介质的酸碱性影响，而且它还有一个与其他表面活性剂不

同的特点，即其水溶液有很强的杀菌作用。

阳离子表面活性剂可在界面和表面上吸附，达到临界胶束浓度时在溶液中形

成胶团，从而降低溶剂的表面张力，表现出表面活性。阳离子表面活性剂很易被人

的皮肤、头发和牙齿所吸附。但其洗涤作用是有限的，其抑菌性和对硬表面吸附的

亲合性较突出，因而在化妆品中主要用作杀菌剂、抑菌剂、头发调理剂、皮肤柔软剂

和抗龋齿添加剂、抗静电剂、纺织柔软剂等。

表面吸附与胶束形成示意图

）表面定向吸附

（图中圆为极性头，直线为非极性基尾）

值和电解质

的缔合胶体



型膏霜或乳液。

金属离子羧酸盐表面活性不突出，称为金属皂。单价羧酸盐常用作乳化剂，以制备

是以牛油、椰子油、棕榈油为主的动植物油脂与碱

溶液一起加热皂化而得。由于原料油脂的组成不同，所得物质的性质也各自不同：

当亲油部分极性大时，比较容易溶于水；但当亲油部分极性小时，其溶解性将降低，

主要做化妆品的油相组分。化妆品中使用的脂肪酸牛油、椰子油等是天然脂肪酸，

对正常的健康皮肤不会引起不良反应。由于此类表面活性具有很好的去垢作用和

去沫作用，常用于制造洗脸用肥皂、洗脸用乳膏、剃须膏等。此类表面活性剂常与非

离子表面活性剂合用。

羧酸酯盐包括小部分二元或三元羧酸生成的单酯、多元羧酸双酯、羧酸与带羟

基的羧酸反应生成的酯。这类表面活性剂的特点是羧酸基形成亲水性的阴离子，与

酯连接部分为亲油酯，酯基部分在接近中性条件下稳定，在较强酸性条件下会发生

水解。其对皮肤作用较温和，在化妆品使用条件下稳定。

磷酸单酯和双酯及其盐

通式：

以上醇基， 胺类：油醇基，

这类表面活性剂双酯的亲油性比单酯的强，它们的盐类可溶于水，在有机溶剂

中也有一定的溶解度。市售的产品多数是单酯和双酯的混合物，具有良好的乳化、

润滑、抗静电、洗涤和缓蚀作用。此类表面活性剂中的油醇类具有高渗透性能，对皮

（二）阴离子表面活性剂

值在

表面活性剂解离后活性部分为阴离子的称为阴离子表面活性剂。如直链烃基、

环状芳基、萘基等的硫酸盐、羧酸盐、磺酸盐、磷酸盐、砷酸盐均属于此类。其活性常

受氢离子浓度和金属离子浓度的增加而减弱， 值降以上的活性强，

至 以下的活性较弱。

按亲水基种类可将阴离子表面活性剂分成五大类：

酰氨基酸及其盐

由 氨基酸的氨基酰化后制得，酰基部分可以由单一的脂肪酸或天然脂肪酸

引入。此类表面活性剂性质较温和，无刺激性或刺激性极小。主要用于皮肤的清洁

剂和香波，对皮肤和毛发有柔软作用。

、 、、　离子（ 、有机铵离子。多价）、多价金属离子（

之间，式中 为金属离子，有单价金属原子在为脂肪酸的烃基链

羧酸盐通式：

羧酸盐和羧酸酯盐

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


