
化学学报 ACJrA OHIMIOA SINIOA 1991, 49, 649-655 

液体的粘度与内压

刘国杰. 胡 夹
(华东化工学院化学系，上海， 200237) 

本文以液体粘性流动的 Eyring 模型为基础，由热力学方法建立了一个液体粘度与内压间的关

累式

η_ RT n← r~~~，;7 l 
V mV --.,. LαRl' J 

式中 v是活化分子嚣入空穴的频率; a是一个与液体中形成空穴时所吸收的热与所需能量之比有关

的参数.两者都是液体的特性常数.

在引入了某些近似式后，白这个关系式能够推导出 Eyri唱粘度公式，与其不同的是推导中假定

了空穴的大小等于一个分子所占液体的体积.本文还讨论了液体粘性流动的机理和活化能.

在液体输运性质的研究中， Eyring口，刻的理论迄今仍占重要的地位，他将反应速率的过

被状态理论推广到液体的输运现象，得到了一个简单的粘度公式z

Lh n_~ r LlV8PU 1 
p ←一:f~fT1 I (1) V m ~-.t' L 2.45RT J 

式中LlvftPU 和 V'" 分别为液体的蒸发能和摩尔体积， T 为热力学温度， R、 L 和 h 分别为气体

常数、 Avogadro 常数和 Planck 常数. 这个公式不仅能够解释液体的粘度 η 随温度 T 的变

化规律，而且还为工程提供了估算液体粘度的简单方法[8]

但是， Eyring 理论存在如下欠缺:一是式。)的最终获得借助了经验规律

LlG* = LlvapU /2.45 (2) 

即液体粘性流动的活化吉民函数是蒸发能的 1/2.45. 因此只能说是半经验的理论.特别是

根据式。)所提出的设想和液体粘性流动的机理阳是值得探讨的.二是式 (1) 的近似性.

McLaughlin [G] 曾对 Ar 等六种液体的粘度进行了计算，发现式 (1) 的计算值与实验恒的平均

误差高达 75%. 致使如此大误差的原因不能不归因于这个理论的基础的可靠性.事实上，反

应速率过渡状态理论的基本公式是完全建筑在独立于统计力学的基础上，而液体是典型的根

倚子体系3 因此，将前者简单地沿用于液体粘性流动过程，其本身就是一种不可忽视的近似.本

文则以 Eyring 的分子模型为基础，用热力学方法导出一个液体粘度与内压的关系式，用 15神

液体检验表明，结果良好.

粘度与内压的关系式

首先，我们沿用 Eyring 的流体粘性流动分子模型阳，假定液体具有似晶格的结构，每­

个分子都处在邻近分子所形成的胞腔里，就象图 1所示.相邻两液层间的距离为 ^'l' 同一层

中相邻两分子的间隔为丸， ，其中每个分子所占的面积为...4.，.设想液体流动的单元过程是一个

分子从位置 a 跃迁到邻近的空穴 b 由于该分子必须通过邻近分子所构成的狭翠通道，始可

1990 年 1 月:aa日收到.
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蓓入空穴 b，故需克服一个吉民函数的增量为 (5G。的能垒.倘若分子处在能峰 X 的状态称为

c 

活化状态或过波状态，并假定流动的单元过程服从如下

机理2

乱寺=注 X一→b

即处在 a 位置上的一般分子与活化分子呈热力学平衡状

态，平衡常数为 ke，而流动的速率受分子从活化状态

X落入空穴 b的速率所控制.则当没有剪切力作用于j夜

层时，分子由位置 a 跃入 b 穴的跃迁频率 7cf 必与逆向过

程一一由位置 b 跃入 a 穴的跃迁频率 h 相等，即

「 δGÐlkf = 7cò =KÐv=vexp l- v;æ J (3) 

式中 v 是分子从话化状态落入空穴的频率，换句话说，
距离 4 

图 1 液体粘性流动的分子模型 音是活化分子的平均寿命. "b是 B伽mann 常数.

但当液层受剪切力作用时，情况就不同了，如果分子在单位面积上受力为 f时，能垒就变

成如国 1 虚线所示.比时分子正向和逆向的跃迁频率分别变为

r ( (5GÐ - ! f A川 1
岛;可叫卜飞 ir I J 

r (δGÐ 十4fA).), 
.k~=vexpl 一飞 l-T I J 

若去问《阳，则分子从位置 a跃入空穴 b 的净速率为

这样，由粘度的应义式

可得

式中近似认为乱'1~丸.

fA Aú户=λ(叫k码;一瓦)=兰号辞L e阻xp川|一一一 lkT --1:' L lcT j 

勾== f Â.1 

Llu 

句-LET 一「 δ~nÐ 1 ~ Tl!T exp r (5~ 1 一二…→ -…·一A SÂ.2v --1::' L lcT J - V mV 一.t' L lcT J 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

由于式中 δG。是在液体中产生一个大小相等于一个分子所占液体体积的空穴所引起的

古民函数增量，故若产生这样一个空穴所引起的液体体积变化(即空穴的体积)为 δV， 空穴与

被体阔的界面1R增量为 δA， 则式 (7)可进一步写成

RT ~ rlθG、 /θA\ ......7 ,, '"1 
ηz一=- exp I {一}_ -(一) _ (5V j 7cT I V mV --r L \θA/!l'.P\ÖV/T.P~' I'.~ J 

RT r I θA \ "YT I~，" 1 
E 一一TexP Iγ( ~; )_ _ V m/ RT I (8) V mvl --r L I \ öV / T.P , ml ~.~ J 

对于常压下的液体 δG(i) =3G， 故可省略上标符号.式中 γ为空穴与液体间的界面张力.

根据热力学关系，
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户(在t.P -T (各)T.P~(各)TP T(在t~

=!(在t.P斗(芬)T/(乡t.P (9) 

式中

士=l-T (各t.p/(各t.P (10) 

其中(在)T.P 5fIl (各t.P 分别为空穴的比表面娟和比表面能 因此 1/α是一个关系到液
体中可逆产生一个空穴所吸收的热与所需能量之比的参数.

这样，将式 (9) 代入式 (8) ，可得
ηzZL…「PYml

VmV --Z:- LαRTJ 

这就是我们所得到的粘度与内压的关系式式中 PI=(务)T 是液体的内压

(11) 

对于缔合液体3 由于要产生这样一个空穴，不仅需要克服分子间的 Van der Waals 引力.

而且还需要破坏氢键，因此液体的能量应由两部分构成:一是非极性能和极性能，统称物理作

用能 Up， 这部分能量是体积的函数;二是氢键能，亦称化学作用能矶，这部分能量与体~元

美.因此，对于缔合液体，式 (9)应相应地表示成

γ盟主/旦旦、 自主rf纽旦、 +(空白 1 
α\θA IT.P αL \ ôA IT.P . \ ôA IT.pJ 

!J( ôUfJ '\牛/旦旦.'\ (ôA 、 丁// ôA 飞
αL\ ôV IT . \ c9A IT.P\ δV IT.pJ/ \ c9V Ix.p 

于是，将式 (12) 代入式(哟，可得

(12) 

RT ~_ r PIVm+Uo 1 η= 一o:=._ exp I 且2工与 I (13) 
mV --Z:- LαRT J 

Wiehe 和 Bagleyl71 曾证明，缔合液体的 P.Vm 与氢键能之和等于液体的蒸发能.故式(13)亦

可写成

这就是缔合液体的粘度公式.

ηE主Z ATR 「 AvJI
V mV --Z:- LαRT J 

与 Eyring 粘度公式比较

(14) 

不难看出，式 (11) 、 (14) 与式 (1) 间有着密切的联系，倘若引入某些近似关系，便可由式

。1)导出 Eyring 的粘度公式.

在文献[3J 中， Eyring 指出，"反应速率过夜状态理论的简单结果可用这样几句话叙述:

活化配合物的浓度可由平衡常数E幸决定.活化配合物的分解速率，对所有反应都相同，即

为通用频率胆γh， 在室温时其值约为 1013S-1". 现在假定处于活化状态的分子也是以这一通

用频率跃入空穴，即
kT 

V=了

并在式 (11) 中代入 Hildebrand 关系式闭

巳=盒里旦
vι 

那么g 式 (11)便变成

(15) 

(16) 
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句E主主阻p r生旦旦1 (17) V m --r LαRT J 

造一步，由于空穴的大小适为一个分子所占液体的体积，故若空穴呈球状，则

(θA)7(4 宫 1--=-==- I =-τ 十3.224n.~ (四〉
ÔV}T.P 

式中俨为空穴的半径:何为液体的数密度.将式 (18)代入式。)，可得

1 I θU\ 
γ= 3.22时挡 ~~γ)T (19) 

式 (19) 实际上即为 RosseinskyCO] 关系式.

然而， Davis 和 ScrivenC10] 也曾于 1976 年由统计力学方法导得一个类似的近似式

1 I θU\ γ=一一(一一) (20} 871,1/8 \ ôV /7! 

于是3 由式 (19) 和 (20)不难得到

α=8/3.224-2.48 (21) 

这样，式 (17) 便变成

'rJ""" 主主 exp r ~ L1旦~rn1 (22). V m --r L 2.48.HT J 

这个式子与 Eyring 粘度公式 (1) 十分一致.

对于缔合液体，如本文后面所述，因恼与能量间存在补偿现象， α值与非缔合液体十分接

近，故式 (22) 也基本适用.

应予指出，上述推导都是在假定空穴的大小正好等于一个分子所占液体体积的前提下得

到，这就是说，液体粘性流动所需的空穴适为一个分子所占液体的体积，而不象 Eyring 理论

所认为3 只需一个分子所占液体体积的 1/3 左右(11]

产生这一分歧的关键之处，在于 Eyring 等将液体的粘性流动过程类比于液体的蒸发过

程E22，认为两者的区别仅在于前者没有摘变p 也不作体积功.根据这一设想，无疑式 (10) 中的 α

应等于 1，故为解释式 (2) 所示的实验事实，其唯一的可能只有假定空穴的大小小于一个分子

所占液体的体积.

在这一推论下， Hirschfelder、创evenson 和 EyringC4] 曾为液体的粘性流动设想了如下

机理z 认为首先是一对分子挤压在一起，然后旋转约 900，再彼此分开.因为几何计算表明p 过

程按这样的机理实施，其所需外体积约为一个分子所占液体体积的 1/3. 我们认为，在液体中'

形成一个空穴，不仅会引起能量的变化，而且还伴随着娟的增大，这种摘变就是空穴与液体|耳

形成界面时的比表面铺.因此，式。0)定义的 11α 是不可能等于 1 的，总是要比 1 小.我们的上

述推导表明， Eyring 粘度公式 (1) 中的 1/2.45 正是由于存在这种表面娟所引起的，而液体格

性流动所需空穴的大小，应该毫无例外地是一个分子所占液体的体积. 因此， Hirschfelder、

跳evenson 的 Eyring 的机理赖以建立的依据是值得商榷的.

参数 v 和 α

从上面的推导可知， Eyring 粘度公式只是式 (11) 和 (14) 的粗略近似式，其近似性反映在

式 (15) 、 (16) 和 (20) 中 p 这些公式都带有不同程度的近似性.由于这些近似关系p 使式 (11) 和

(14) 中的 v 和"变成了与液体本性无关的通用参数，这虽使 Eyring 粘度公式具有了预测的
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-23.5 

主旦L
RT 

图 2 若干正常液体的 ln(ηVm/RT)-P,V m/RT 图

图中液体的粘度数据取自文献[5、 12、 13J，内压的数据来源见文献[14]

功能3 但却使预测结果与实验值间的误差不可忽视.

.653. 

其实，参数 v 是活化分子的特征频率3α也应与液体的本性有关，它们都应是液体的特性

7)V m <>-t. P ;Vm 
常数.这就是说，对于正常液体，按照式 (11)，若将 ln一一对一一一作图，得到的应是Rl' /.. RT 

ηVm ..-..J. Åv8nU 
一条直线(见图 2) .同样，对于缔合液体，则按照式 (14)，将 ln 否?对古「作图，也

应是一条直线(见图 3) ，并且由这些直线的截距和斜率可以分别获得各种液体的特性常数 v

和 α.

表 1 即为由此而获得的若干液体的特性常

数 v 和 α 值由表可见，不同液体的 v 和 α 值是

不同的，对于表列液体， v 值在 5xl011_6X

1012 s-1 范围， α 值在 2-6范围，并不象Eyring

粘度公式所示，是两个普适的通用参数.其中

特征频率 v 都要比 Eyring 的通用频率 kTjh

(约 6-8 X 1012 9-1)小，而参数 α则一般要比

-24.5 

-25.0 

2 .45 大. 这一结果是不难解释的，如上所述， 11 12 13 14 15 16 
A咿回 U

Eyring 是用通用频率 kT/h 代替了特征频率 守T

V， 然后用 93 种液体在沸点下的粘度实验数据 图 S 缔合液体的 ln(句Vm/RT)-tJv&PU jRT 图

来回归活化吉民函数与蒸发能间的关系3 这才 甲蹲和乙醇的内压和蒸发能数据取自文献

得到了式 (2)所示的统计规律.显然，为了满足 [1日，粘度数据取自文献[13]

沸点下粘度的实验值，频率的偏高必然导致 Eyring 粘度公式中 α 值的偏低.

根据上述推导结果，液体的粘度与温度间应服从如下关系:

η=η。 (T) exp [Ev1s (T) / RT] (23) 

式中的指前因子句。(T)和粘住流动活化能 Ev!s (Tj 都是韧性和温度的函数. 这种类型的关系

式也已为其它理论所得到C5，四. 由于这类公式中，指前因子与活化能间往往存在着补偿现象，

故即使将 ln勾对 1fT 作图，也常常表现出很好的线性美系.
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和

表 1 若于液体的特性常最 v 和 α 值

T鼠 体 温度范围/K ν/8- 1 

Ar 84-111 1. 66 X 1012 

N2 69一77 2.22xl012 

OH‘ 9弘一108 5.90 x1ω2 

o (CH3) , 25忌-303 1.03x10l2 

αJJ‘ 273-373 6.5岳 x10U

也H6 283-343 1.33x1012 

~-()0Hu 293• 353 9.37X10U 

(OHs) 200 273-323 1.10x 1012 

CeH5Cl 293-393 8.89X10U 

(C2H5)zO 273-373 7 .34x 10u 

n-()6H J..& 273-332 6.26x1Qll 

n-GrH16 280-365 5.47x10U 

'‘--C1sH18 
285-395 5.41X10U 

CHsOH 298-338 3.00x1012 

OzH50H 303-363 3.04x1012 

表 2 若干液体的粘性流动活化能

液 体 TI王E 凡vm/kJ .mol-1 LlvapU /kJ .mol-1 

Ar 90 5.J岳

N2 70 4.83 

OFI4 100 6.54 

。(CH3) ‘ 303.15 22.23 

αJ1， 303.15 32.92 

q;H6 303.15 33.02 

句-()冉12 303.15 3韭.47

(OH3)ρo 303.15 2韭 .32

~H5Cl 303.15 39.57 

(02卫5hO 303.15 26.74 

n-06B 14 303.15 31.50 

n-GrHlô 303.15 37.42 

,....DsH13 303.15 43.00 

OHsOH 298.15 1l .68 34.83 

02H50H 303.15 16 .48 39.24 

按照式(23)，正常液体和缔合液体的粘性流动活化能应分别为

EVIB(T) =PIV m/α 

。

2.58 

2.51 

2.16 

3.69 
4.2韭

3.98 

3.89 

4.25 

4.85 

5.61 

5.52' 

5.97 

5.99' 
岳 .26

3.68 

1 Ev1S (T) /kJ. mol-1 
a 

0.396 2.04 

0.399 1.93 
。 .462 3.03 

0.271 6.02 

0.236 7.76 
0.251 8.30 

0.257 8.86 

0.235 5.72 

0.206 8.15 

0.178 4.77 

0.181 5.71 

0.168 6.27 

0.167 7.18 

0.235 8.19 

0.272 10.7 

(24) 

Ev坦 (T) = AvapU /α(25) 

这就是说，活化能的大小全然取决于空穴形成的难易p 而后者不仅与形成空穴时的能量因素有

关，而且还与娟变有关.式 (24) 和 (25J 中的 P，Vm 或 Av即U 即表示克服分子间的作用所需的能

量， 1/α 则与形成空穴时的婿与能量之比有关.表 2 列出了若干液体在某特定溢度下的 PIVm~

iJvapU、 1/α 和 E"IB(T) 值.

由表可见，临界温度较低的液体之所以活化能较低，主要归因于能量的因素.而链皖怪的

活化能不高，则主要归因于娟的因素.至于缔合液体，它们的活化能较高，主要是由于克服氢
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键能所致.此外，表列缔合液体的 1/，α 值与正常液体差不多，这一事实还说明了形成空穴时，
不仅缔合液体的比表面能显著增大，而且比表面铺也相应地增大，这种恼与能量间的补偿是速

率和平衡过程中常见的现象，在 EY1'ing 等(17)的工作中也2t现了这一现象.
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Abst1'ac古

Based on Eyring' s mode1 of vis∞us flow, a 1'e1的ion between viscωity and in古ernal

p 1'essu1'e fo1' liquids is 倒也ablished by 也ermodynamic 血的hod

η= 旦旦 exp rp~~ 1 
VmV --.[;' LαRTJ 

whe1'e v is freq_uency wi北h which activated 皿01oou1e fa119 in 也he ho1e;αis a 

pa1'am的e1' 1'e1的ed 切也.e 1'a也io of he的 absorbed 也o ene1'gy 1'equi1'ed fo1' forming a ho1e in 

1iquids. B的h a1'e characte1'is悦。∞，nstants of liquids. 

The Eyring's viscOSi七y fo1'皿u1a O.1n be deri ved f1'om 也his 1'e1a也ion by int1'oducing 

some approxima础。. But i书挝 nω酬ary 右。国sume 也he size of ho1e j四七吨uals 乞he vo1ume 

o∞u pied by a mo1ωu1e，1'athe1'也an one斗hi1'd 也he vo1 ume of a mo1eoule 翩。onside1'ed

by EY1'ing and his collabora也ors. The mechanism and a。七iV时ed ene1'gy fo1' viS∞国 flow of 

liquids are discussed in 以xx>rda.nce wi也h 古his result. 


