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宏观接触角与亚宏观接触角

—兼评一种接触角的分子理论
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中国科学院力学研究所
,

北京

摘要 本文对固 一 液接触问题提出宏 观 液 面
、

宏观接触角和亚宏观液面
、

亚宏观接触角的概念
,

给出

亚宏观接触角的近似公式 抖旨出
,

由 忽视了 述概念之

间的区别
,

一种流行的接触角的分子理 论所给 出关 于

宏观接触角的定量公式并不正确 不过在内聚力与附

着力成比例的条件下
,

该公 式关 于润湿 与否的定性结

果还是适用的
。
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引言

关于液 一 固接触角问题
,

文【 在不考虑

温度重力影响
,

忽略蒸气作用并取斥力为刚性

斥力的假定下用液体内的分子间力产生的胁强

来表示表面张力 办 和附着层张力
。

实际是

推斥力
,

故
。

为负数
,

并利用接触角顶点附

近小液块的平衡条件给出了接触角 的表示式

口 一

文【
,

在与文【 同样的假定下应用能量分

析方法给出用附着层加权平均内聚力

、一

叮认 、 ‘ ,

和加权平均附着力

、一 粼 工、 ,

来表示 和
。

的公式
,

代入 得到

口 仃易一 另应 并

文 则大大地简化 了文
,

的推导
,

并使

物理图象更为清晰 和 式 中的关
,

幼和

石
,

幼分别为 亡处的附着力和内聚力
,

而 考表

示液体分子与固 一 液界面的距离 附着力总

是垂直于固 一 液界面而指向固体内部
,

且大

小只与 之有关 在附着层和表面层 中
,

除附着

层和表面层的公共区域外
,

内聚力垂直于固液

界面
,

而指向液体内部
,

其大 小只与 亡有关

文
,

还讨论 了表面张力的意义及附 着层

分子数密度与润湿性之间的关系

上述诸文献纠正 了流行的一种
“

能量
”

观

点
一 ”

内聚力大 于附着力则 日 二 ,

内聚力

小于附着力则
,

并指出其错误根源在

于当从液体内部向附着层移送 一个液体分子而

保持其余液体分子的环境不变时
,

传统观点把

这个分 子前后所处两个位置处势的变化
,

混同
一

于整个固 一 液系统势能的总变化

然而在 中外教科书中历来还流行着另一种

润湿性的分子理论 ’“一 ’ 该理论提出了如下的

法则 和法则

法则 在液面与固壁交界处 一个液体

分子所受内聚力和附着力的合力必须垂直于液

面
,

由此决定液面在该处的方向

法则 该方向与固壁之 间的夹 角即为

接触角

文【 将法则 和 发展为一种定量形

式
,

其摘要如 下

接触角问题是二维问题 将固体平面上一

液滴的气
、

液
、

固三态交点 附近的界面 画在

图 中 为气液界面上一点 为了线 暇
,

此处已忽略宏观液体或液滴必然具有的远小于 的
“

宏观曲率
”

—笔者



线圈为液体分 子的作用球 设 瓦
,

石 ,

和 石、

分

、、

旦夕

图

另」为一个液体分子完全在液体 中
,

气体 中和 固

体中的能量 处分子能量为
·

口 球有一半在固体中
,

趁二 部分在液体

中
, 二 一

’

部分在气体 中
,

故能量为
·

、 为动
。 一 泛 井平衡时

,

点与 点分子的能量应相等 法贝 要求分

子能量相等
,

所以

日 ‘

二州 七
,
尹

十 行 右
,

二 一
。 十

—
也 , 一二 七 ,

‘ ‘
‘ ’

兀
‘一

口
,

‘ , 、

—

解得
产 一 一 ,

一 ,

卜面的讨论将采用文 【 一 文 共同

的假定 分 子斥力半径远 小于引力半径
,

并忽

略温度效应

两个接触角公式不恒等

为 了证明公式 和
‘

不恒等
,

只要讨

论特殊情况
,

即 ,

幼与关
,

幼成 比例的情况

‘

式
, 老 , 套

此处

于是 厂瓦

显然 条件 与
一

致 将 代入
‘

式得
‘ 一 二

在条件 下
,

化为

一

当 时
,

公式 无意义
,

此时液体在 固

体表面无限扩展 在图 中
,

实线表示 式

虚线表示 式 显然
,

除
, , ,

即 口

二 , 二 龙
,

外
,

笋 口
‘ ,

那么究竞哪 一个公 式对

呢

如果可忽略气态分子的相 互作用能
,

则
‘

,

于是式 化为
’ 一 ￡ 兀 ‘

显然此式有意义的范围是

续 、 延

现在我们面临二个接触角的定量公式 拜口

‘

本文将表明
,

这两个公式并不恒等 为

了弄清哪个公式正确
,

本文将证 明平衡液面的

非线性性质
,

提出宏观液面
、

宏观接触角和亚宏

观液面
、

亚宏观接触角的概念 表明公 式

正确地表示了通常所观察到的宏观接触角
,

法

则 和 只能决定通常观察不到的亚宏观接

触角 公式
‘

只能作为亚 宏观接触角的 线

性近似公式
,

在内聚力和附着力成 比例的情况

下
,

该公式关于润湿与否的定性结果还是适用

的

图

平衡液面的非线性性质

这里
“

液面的非线性
”

是指忽略 了宏观 曲

率 之后
,

平衡液面仍然非线性
,

即图 中液

面 不应是直线 下面论证之

首先文 用了如 未经证明的假设

假设 当忽略宏观曲率时
,

液面 是

,

此处已约定 球和 月 球的半径都取为
,

即使实际 几月 球半径 小 于
,

也可取为 —笔者



直线段

下面证明假设 不能恒成立

考虑满足如下关系的情况

石
, 心 从

, 心

显然 给出

万、 、

此式又显然满足 条件 将式 代 入 式
‘

得平衡角 月 伪
‘ 兀

现在考察 口 点分 子所 受分 子 引力 与
‘

的夹角
,

如图 所示 由于假设
,

液体

部分对应角区 艺 , 二 将固体部分分

为四个相等的角区

这表示 凡不与液面
‘

垂育
,

故此时液面不

能 平衡
,

即式 所示
‘

并不 是平衡

角 这就否定 了假设
,

从而 当忽略宏观 曲率

时
,

平衡液面一般为非线性

两种接触角和两种平衡液面的概念

在图 中
,

设 与固液界面 的距离

匕 口 二 乙 匕 口 匕 石口

二 兀

设液
、

固两部分这五个 角区内的分 子对 的

贡献分别为关
,

大
,

关
,

人
,

关 它们分别沿对应 角

区的角平分线方向 由 式可知

厂 关卜 人 儿 二 刀
在图示‘ , 平面上求得

艺关引刀
「

二 ,

“ “

万 一 、

了
,

万

一

所以

、 ,

成
‘

‘·

音
· ,

」
斤 成

‘
·

乓

丫万

远大于附着层厚度 上节已表明
,

作为真实的

液面
,

应先画为曲线 直线是其特殊情况

设 在 点的切线 口 与 的夹角为
,

那么 。 是否就是通常所说的
“

接触角
”

呢 不

是
,

分析如 下 设 交附着层与内部液体的

界线 于 点
,

则以 为中心的分子作用

球刚好与 相切 设 圆交 于 尸 点 显

然
,

尸 必须处处 等 曲率
,

才能保证线段

上各点所受的引力与 的法线平行 由

于 三 《
,

故 属
“

宏观 曲率
” ,

应忽
略

,

所以 尸 为直线 因此 成 仅在 毋 段有

曲率不为零的可能性 延长 尸 交 于 口
‘ ,

并记匕
‘

为 宏观 上
, 。 被视为零

,

因此

和
产

不能分辨
,

所以宏观上无从测定 以 但

因 翅 》
,

所以宏观上可观察到匕
‘ ,

这

就是通常所谓的
“

接触角
” ,

也可称为
“

宏观接

触角
” ,

以区别 于 显然
,

只在可分辨的尺度

比 。 小
,

但又远比分子斥力半径大时才有意义
,

故可称 为
“

亚宏观接触角
”

可称 欠 为
“

宏
观液面

, ,

凡 为
“

亚宏观液面
”

前者是平面
,

但因在接触顶点附近偏离了真实液面
,

故不等

势
,

后者等势
,

但往往不是平面

习 函 ,

一刁卜

匕
, ‘ 。

宏观接触角的正确公式和亚宏观接触角的

近似公式

在公式 中
, ,

和 兀 只在附着层和表面



层中公共区域 区 之外才有意义
,

公式

表示接触角顶点附近小液块的平衡 条件
,

这 一
尹

一、

条件与 区形状 如 图 中 尸 的形状 无

关 所以来 自式 的式 给出的 是 与

固壁之间的夹角
,

即真正的宏观接触角
,

故式

是正确的

十分明显
,

法则 所决定的是亚宏观接触

角
,

而不是通常宏观所观察到的接触角

由于式
‘

并不单纯来 自法则 和
,

还来自错误的假设 故式
‘

给出的 口
‘

既

不是宏观接触角
,

又不是亚宏观接触角

但是
‘

可以作为 的线性近似公式
,

理 由

如下
尹尸 、、

在图 中
,

用 尸 在 点的切线 口 代
替弧 痴录

,

于是可写 出与式 一样的方程
,

只是
‘

换成 了 而已
,

因此式
’

给出
仪 之 一 。 兀 ‘

条件式 下的公式 给出

、 一 二 ‘

此外
,

条件
一

卜作出的图 还告诉我们

对润湿 情 况
,

有 成
’

龙
,

这表明
,

液面在它与固壁交界处 点
是凹的 如图 所示〔万又 对不润湿情况

,

有 口‘ 二 ,

这表明
,

液面在

点处是 凸的 在图 中将
“

真空
”

和
“

液体
”

二

名词对换
,

并将 和 分别换成 一 和 一

即可表示这种情况

口和 , 即线性近似下的 同为锐角

或钝角
,

故都可以用来作润湿与否的定性判断

当 二
, ,

时
,

, 这是 因为

此时宏观液面与亚 宏观液 面重合
,

即文 【

的假设 刚好成立
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