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润湿性判据和液体分子的逸出功

中国科学院力学研究所 朱士口 曾

摘要 本 文对 固 一 液 系统
,

推导附着层
、

表 面层和 内

部液体中内聚力场 及附着力场 的 势分布
,

给 出 液体 的

总势能表示 式
、

润 湿 性判据和分 子逸 出功 公 式 这一

方 面 为润 湿性判据提供 了一种物理意义 明 确 的 导 出方

法
,

另一方 面 也到正 了某些 书籍在液体 分子 逸 出功 问

题上 的错误概念

出正确的润湿性判据和逸出功表示式 使内聚力和附着

力有效系数差别的根源清楚地显示出来
,

并解释 式

错误的原因

一
、

引言

笔者等曾在文【 中否定 了传统的润湿性判据

【内聚力大于 或小于 附着力
,

则液体不润湿 或润湿

固体 , , 提出并证明了新的润湿性判据 乘加权

平均内聚力 乘加权平均附着力
,

则液体不润湿固

体 乘加权平均内聚力 乘加权平均附着力
,

则液体润湿固体 这里
“ ”

和
“ ”

称为相应力的有效

系数 不过文【 采用 了间接的手段
,

特别是在计算

从液体内部向附着层移送液体分子的过程中
,

液体分

子间引力所作的总功时
,

采用了可逆分割液体的间接

手法 论证的间接性
,

使所得判据中有关系数的物理

意义不易被认清 顺便指出
,

某些新近出版 的教科

书 仍沿用旧的润湿性判据
·

某些教科书 认为
,

液体中一个分子的逸出功

等于将该分子从内部移到表面所做的功 丸
,

加上将它

从表面移至无穷远处所需作的功 人

二
、

基本假设和有关符号

忽略重力和分子热运动的影响 「刀 ,

用具有引力的

刚球描写液体分子
,

用具有引力的刚体描写固体 于

是固 一 液平衡即为绝对零度下大量刚球分子在刚体

外力场中的经典统计平衡
,

即准静力学平衡 平衡条

件是势能最低
,

所以液体内部无空隙
,

其分子数密度

用 表示 本文的讨论不能事先假设固 一 液系统已达

平衡状态
,

但只考虑液体分子数密度为 的均匀状态
,

这已足以确定润湿性判据

设固体对液体分子的引力有效作用距离为又 液

体表面层厚度为 礼 附着层厚度为 。 礼
,

义
‘

附着层中的一个液体分子所受到固体的引力称为

附着力 除固体尖角附近尺度为 又 的范围外
,

附着力

垂直于固 一 液界面
,

并指向固体且只与被考察点与固

一 液界面的距离 有关
,

其大刁佣几 ,

床示 见图
,

·

一 万八
不

式中
,

是 处的内聚力的大小
,

即整个液体对与

自由液面相距 处的一个液体分子的引力的大小 本

文是宏观场理论
,

所以引力场
、

势等都是空间的连续

函数 除接触角顶点附近尺度为附着层厚度 的范围

以外
,

内聚力垂直于自由液面
,

指向液体内部
,

且只

与 有关
,

其实 式并不成立

本文将从液体中引力场 内聚万场和附着力场 的

势分布概念出发
,

给出固 一 液系统的总势能 由此导

附着层

图 表面层附着层及其中的力

在附着层中
,

除接触角顶端和固体尖角附近尺度

为 的范围 外
,

液体的内聚力垂直于固 一 液界面

并指向液体内部
,

且只依赖于 在本文的基本假设



群工
︸一仇

下
,

这种依赖关系 与表面层中一样
,

由了, 表示

下文中
, “

附着层
”

和
“

表面层
”

均指扣除 区以外

的附着层和表面层
“

内部液体
”

指扣除表面层
,

附着

层和 区之外的液体 在表面层和附着层中
,

都取

正数
,

即 坐标轴沿界面内法线方向指向液体内部
‘

在本文的基本假设
一

,

厂, 是 的偶函数

附着层加权平均附着力尺节定义为

万 , 尝 七

一

矛 省’

四
、

系统的总势能

当 指附着层内的点

当 指内部液体中的点

,
‘一

挤 肠
一

子 二
’

,
液体分子在作为外力场的附着力场中的势能为

附着层和表面层加权平均内聚力了了, 和了外定义为
,二艺 中、 , ,

二 “ ‘ , , , , 、 , , ‘ , , , ‘ , , , 、 , , 、

“ 一 。叮“ 、‘ ’‘ 。‘ ‘一 。。“ 气‘ ’‘ ’

这里 为液体的分子总数
, , 为第 个液体分子的位

置矢量 这 个液体分子的相互作用势能为

屿艺叫一

, 夕
,一

价 价
一

贰飞 看 心

耳

科 , 二

因此
,

系统的总势能为

毋 ,

考虑到

关了 一

’’
了, 一

和
‘

,

代 , 》
‘

价 , , ,

份 》 价 , , ,

“ 昌
丫 ‘ 、

“
’

育 判“
‘ ’‘

设
、

戈
、

戈
、

从 分别为内部液体
、

表面层
、

附

着层和 区中液体的分子数
,

式可改写为

所以 护了了, 据了夕
,

一

合
、

聂
, 了 ‘了 , 专聂

, 了了‘矛 , 合茱
, 丈

厂 , ,

三
、

液体中引力场的势分布

空间 处液体引力场的势 价 , 定义为从无穷远

处到 处
,

引力场 约定指一个分子所受到的力
,

而不

是单位质量所受到的力 的第二类路线积分的相反数

势 价 , 由两部分贡献组成 职 是内聚力场的贡献
伊 是附着力场的贡献 至于斥力

,

由于刚性假设
,

分子之间以及液体分子与固体之间不能互相重叠
,

故

对势无贡献 显然在附着层
、

表面层和内部液体 中
,

势 哟 只依赖于 和 所属 于的区域 现分别计算

两种势贡献如下

由定义
,

并利用 , 的偶函数性质得

告茱
, 了了‘了 , 〔

聂
, 一‘了

‘

, 聂
。一‘厂 ,

人聂
价 了‘厂 , ’人哥

, 一‘了了 ,

将 式和 式代人上式
,

考虑到

并记

叉
、

价 , , 一艺甲, , , 一 。

长一

粤艺 , , , ‘

艺 , , ,

‘ 。

。一 又
, 一

令研认
,

‘

, , , ,一 , 看 看
一

合尧协 峨茱五人, 七 七

一

和
一

, 佬 亡当 指附着层

或表面层内的点

上, 心 着 当 指内部液体中的点

叭 的 故

一

告、

户
了 一

告
、

茱乒
了‘古, ‘·兀 “ ,

上式右边各项中的求和号可用积分代替

一

合尧和 一 含加加
“

为

因

一一



玉又
· 一 着‘了‘“’“

一却
了 ·

韧 ,了、 ‘,‘ ,

并规定 △凡 为满足 条件 △凡 》从 的尽可能小的整

数
,

那么求偏导数时
,

是否保持 和 不变
,

对结

果便没有影响
,

于是公式 一 左边各偏导数符

号的右下标从
,

便可省去
、

下文凡 标中不出现

和 的
,

均指上述
“

物理偏导数
”

这里已应用了介, 的定义式 类似地 五
、

润湿性判据

一

告茱丈 一普 ’认
了 ‘ “ 根据势能最低原理

,

并利用 和 式得出
,

李 从 乞

二。

二 。。

了刁 、
右

一

了 丈 万 , 了, “

戈落可少、 、 ’ ” 以‘ ,

人, 着 老一 、加
则附着层中分子有回到内部液体中去的趋势

,

故液体

不润湿固体 如果

二 一 导介
,

‘

了
·

合几
,

即

韵
、

,

、 · ”

斌工
艺叼

式中凡为固 一 液接触面积 将 一 代人

式得

一
、

斤
,了 ·

〔导
几一

韧月
, ‘ 」

则液体润湿固体 显然
,

润湿性判据中附着力和内聚

力有效系数之比即为 式右边二项系数的绝对值之

卜七

定量来看
,

表面张力 兀 和附着层张力 分别为

·

含、,
, 、 ·

卜
·、

乒
了

〕
,

式中
,

第一项是全部液体分子都假想为处 于
“

内部
”

环

境下时系统的总势能
,

第二项是
“

附着能
” ,

第三项是

表面能
,

第四项是接触角
“

顶点能
”

独立变数可取为
,

,,
,

从
,

从
, ,

故

、

,
苦、苦口、︺了曰且己主了、了‘

、韵
、

,

, 。 ,

、
, 。

一肠
“

几一

剐
、

,

、一 以为

韵
, ‘

,

、

一

孚 , 九

几 一

剐
、

,

、一

韵
、

,

、

一

子 扣
了一 ,

心

韵
·

’

脚
’

气
’

厂‘

导乃
,

任
导几
乙

韵
、

,

、
,

、
、

。。一

扣

式中凡为液体表面积

从 式可见
,

当 成立时
, ,

附着层确

有收缩力 当 成立时
,

几
,

附着层有扩张力

现在用势能最低原理求平衡接触角 按照变分法

巧 表示当一个液体引力范围之外的分子进人液体内

部而同时不引起 戈
、

戈
、

凡 和 变化时液体总势能

的变化 类似地
,

和 的意义也是明确的 由

于 区与附着层及表面层大小之比近乎线与面之 比
,

即
‘

《
,

从八‘《
,

所以如果我们约定把公式

一 中三个偏导数理解为如下意义的
“

物理偏

导数
” ,

即定义

彩一 韵
一 “一‘

’

”
’ “

‘
图
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三

引进微分方程稳定性理论来研究运动稳定性是有

益的 但就这里的轨道稳定性问题来说
,

流行的讲法

在数学上并无错误 ’引用 刃只 娜 。 理论在一般情况

下的结论来否定特殊情况下的讲法
,

是不恰当的
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高教出

版社
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〔司 虞元荪
,

大学物理
,

年第 期

文献 一【 是举例性质
,

不求完备

浓 兴 米 浓 浓 米 浓 米 浓 滚 米 兴 浓 浓 浓 浓 米 米

我们认为
,

两文争议的实质如下

有一组二阶常微方程

拼 妙 二次 以上 项
,

由 必 二次 以上 项

现在讨论
, 一 ,

的稳定性
,

设特征方程

一 又

一 又

蘸
本刊 年第 期上发表了宋伟忠的

“

圆形

轨道稳定性的讲授研究
”

一文后
,

收到子马

光群
、

梁昆森同志的这篇来稿
,

指出宋文提法的不妥

上接 页

的理论
,

接触角是 占 条件下变分问题 占 的
“

自

然边界条件
” ,

因此可用标准的方法导出 这里采用

一种简便的
,

非标淮的
“

物理推导
”

方案 当附着层扩

展 时
,

从图 可见
,

表面层面积的增量为

凡

故

,

戈 又。 口

略去 式右边第三项
,

微分之
,

并将此 二式代人
,

考虑到 抽
、

和
‘

式得

的根 礼
、

礼刚好为。士彻 一对共扼纯虚根 微分方程

理论说明
,

这时还要考虑二次 以上 项 但在特殊情

况 下
,

由 二 。 的二次 以上 项
,

则

当 ‘ 为负时
,

几, 、

义 一 士 们百
,

这时仍可决定
,

的稳定性
,

本文用物理概念解释这个结果
,

而宋文用

数学方法
,

即所谓 第二方法解决这个问题

应该说明
,

在历史 卜切 引进的现在所谓

函数
,

正是物理上能量的推广 因而
,

争议多少属于方

法论的性质 重视物理概念呢 还是重视数学方法
,

见仁见智
,

可以有不同的见解 宋文认为当前流行的

教材中的讲法在数学上有错误是不妥当的

一 制
、

,

、
,

、
, 。。

一 制
、

,

、

一 ‘“’、

。
一 釜

、
,

、 二“石

一 ”

箭
、

,

、

一

牟 、斤
一

介钾
“

峥

利用平衡条件 二 ,

得

一

介
一

冬斤 种‘

现在十分明显
, 、

和 式中万
才

因子
“ ”

原出于公式 中的系数
“ ”

前的

六
、

逸出功问题

对一块宏观液体
,

当其中的一个液体分子从 中逸

出时
,

由于 远大于
,

戈 和
。 ,

故 几乎减少
,

而
,

戈
,

从 和代 则几乎不变
,

故逸出功应为

此处已利用 巧 式 由此可见
,

式是不正确的 原

因在于
,

所谓
“

从液体内部逸出 个分子
” ,

实际

上就是从液体表面层的最外表逸出 个分子 当这

个分子逃走后
,

原先紧靠表面层的内部分子 自动地

属于新的表面层范围
,

从而 方仍保持不变
,

而
。

则
自动减少 所以

,

故由 式右边的一半表

示 换个角度来看
,

认定逸出的分子 是从液体内部

出发的 逸出过程中其余液体分子必定作复杂的位置

调整以填补分子 留下的空穴 结果 戈
,

戈
,

从
,

代

保持不变
,

而戈 减少 从 的变化来说
,

这相当于

除分子 外
,

其余液体分子各自所处的环境保持不变
,

即它们各自对应的 蜘 和价、 不变 所以 和 式中

只有与 相关的一项有了变化 变为零
,

故 的总变
化为 一

合
, 存 ,

于是功能原理给出 式
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“

论证嫡和嫡增加原理的一个方法
”

中的一个问题

厦门大学 严 子 浚

摘要 本 文指 出
“

论证墒和 墒增 加原理 的一 个方 法
”

一文 中的 欠缺
,

并对此作 了补 充
,

使之更 为完整

匆
‘ 一 起

,

就可以用它来替代单原子理想气体系统

作为原先那个任意系统所完成的循环过程所需要的一

系列温差为无限刁钓热源 并且按文献 同样的方法
,

文献【 提出一个方法
,

撇开 卡诺定理直接用热

力学第二定律的开尔文表述来论证嫡和嫡增加原理

这是一种有益的尝试
,

有助于学生对嫡概念的进一步

理解 但论证中存在一个问题
,

即始终没有提到热力

学绝对温度 这样就有概念上的含糊

事实上
,

论证嫡和嫡增加原理时
,

总要涉及到热

力学温度的概念 而文献【 直接应用理想气体物态

方程 二 中的
,

未指明它究竟是热力学温标的

温度还是理想气体温标的温度 如果 是指热力学温

度
,

那么这种论证要依靠别的方法引进热力学温度
,

论证本身就不够完善 特别是论证中要撤开卡诺定理
,

而热力学温度一般又是从卡诺定理引进的 如果 是

指理想气体温度
,

那么文献【 所引进的嫡函数就有

些含糊
,

因为嫡的定义式 朔 中的 应是热力

学绝对温度 总之
,

论证嫡和嫡增加原理时
,

不应忽

视热力学温度这一基本而重要的物理概念

撇开卡诺定理直接用热力学第二定律的开尔文表

述来论证嫡和嫡增加原理是可行的
,

文献【 作此论

证思路正确 不过要撇开卡诺定理
,

就应该说明论证

中所用的热力学绝对温度是如何引进的

完整的论证应是先设 中的 表示理想

气体温度
,

待导得任意系统的任意循环过程存在 符号

同文献【

可以证明存“

手
任

粤一扎罕
‘下标

·

源
·

字表示作为 ”源的系“ ,
·

又 由于

手
。

粤
一 。

,

故

币 粤
一

币奥二 一 。

, 、
口 〔 公 心尽

这些结果表明
,

任意两个系统均可彼此互为热源来完

成相同的热力学循环
,

而这样的循环都满足 式
,

且

其中的四 与工作物质的性质无关 由此可见
,

式中的 虽然是理想气体温标所标志的温度
,

但它与

测温质的性质无关
,

是热力学绝对温度 这同时又清

楚地表明了
,

在理想气体温标所能确定的温度范围内
,

热力学绝对温标与理想气体绝对温标测得的温度数

值相等

确定了 式中的 是热力学绝对温度后
,

再按

文献 〔 引进嫡函数和论证嫡增加原理才是严格完整

的 文献 有必要作此补充 当然
,

要说明 式

中的 是热力学绝对温度
,

可有多种方法
,

只不过不

作此说明结果将不完善
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