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关于 Young - Laplace公式的吉布斯自由能证明
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摘要 :对于为论证球形液滴附加压强的 Young- Lap lace公式而设计的一个理想实验 ,有文献试图借助吉布斯自由能函数

进行证明 ,本文给出符合这一条件的证明方法.
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　　如所熟知 ,球形汽液界面附加压强由 Young-

Lap lace公式

ps =
2γ
R

(1)

所表示 ,这里 , R、γ和 ps 分别为球形汽液界面的半

径、界面张力系数和液汽两相的压力差 ,即附加压强

ps = pL - pg.

对于公式 (1) ,证明的方法很多 ,一般是利用普

遍的热力学平衡条件于整个汽液系统 [ 1—6 ]. 文献

[ 7 ]以师生对话的形式讲解了某些教科书上用理想

实验对 Young- Lap lace公式的几种证明 ,其特点是

只将液体及表面作为系统 ,而将气体归入环境. 但是

文献 [ 7 ]在利用吉布斯 ( Gibbs J W )自由能函数 G

的论证中存在一点欠妥 ,本文将给出正确的证明.

1　对文献 [ 7]利用吉布斯自由能函数论证的

分析
在图 1中 ,假设重力可以忽略 ,在充有不可压缩

液体的细管下端有半径为 R的球形液滴 ,设细管壁

与液体之间以及活塞与液体之间的界面张力可以忽

略 ,液滴外部气体压力保持为常数 pg ,液滴内部压

力为

p = pL = ps + pg (2)

文献 [ 7 ]假定缓慢下移活塞 ,保持温度不变 ,使毛细

管中液体体积减小 - dV管 ,同时液滴体积增加 dV滴

= - dV管 . 将全部液体 (体积为 V )和表面 (面积为

A滴 )当作系统 ,环境对系统所作的功 δW 包括活塞

贡献 ( - pdV管 )和环境气体贡献 ( - pg dV滴 )两部分 ,

总计为

δW = - pdV管 - pg dV滴 = ps dV滴 (3)

图 1　附加压力与表面张力系

数及曲率半径的关系

文献 [ 7 ]就此理想实验 ,针对由文中方程 (6)所

表示的两组条件

T1 = T2 = T环 =常数 ; 　　p环 = pg =常数

p1 = p2 = pg + ps = p

利用吉布斯自由能函数论证了公式 (1). 文献 [ 7 ]中

方程 (6)所表示的两组条件原则上可以实现吗 ?

在缓慢下移活塞的过程中 ,显然只需要对满足

约束条件的某些“虚变化 ”进行讨论即可导出平衡

条件 ,所以我们可以假定虚变化中液体的粒子数不

变 ,温度不变 ,并且可以设法使环境压力 pg 不变. 但

是当液滴的半径 R变化 dR时 ,由关系式 (2)和待证

明的公式 (1)便表明 p必定有非零的一阶变化 dp =

dps = - (2γ/R2 ) dR. 然而 ,与此矛盾的是 ,文献 [ 7 ]

的条件 (6)第二组条件却规定液体内部的首末压力

( p1 , p2 )相等 ,即 dp = 0. 所以文献 [ 7 ]对 Young- La2
p lace公式的这一证明不成立 ;文献 [ 7 ]条件 ( 6)第

二组条件在论证中的作用具体体现为文献 [ 7 ]方程
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(9)、(10)和 (12)中用到了 dp = 0,所以这些方程是

欠妥的.

2　借助吉布斯自由能函数的正确论证

舍弃文献 [ 7 ]条件 (6)的第二组 ,仍然以全部液

体为系统 ,利用系统的吉布斯自由能函数 G来导出

公式 (1)如下.

指定虚变化条件 :温度 T、环境气体压力 pg、液

体中所有成分粒子数 N i 都不变 ,液体密度不变. 根

据吉布斯自由能函数 G的定义

G =U + pV - TS (4)

并考虑到温度和体积不变 ,得

dG = dU - TdS +V dp (5)

在系统粒子数不变条件下 ,由热力学第一、第二定律

得

δW = dU - TdS (6)

结合式 (5)和式 (6)便得出等温等容有环境功条件

下用系统的吉布斯自由能函数虚变化表示的平衡条

件

dG =δW +V dp (7)

将式 (3)代入式 (7) ,得平衡条件

dG = ps dV滴 +V dp (8)

另一方面 ,注意到液体系统包括体相和表面相 ,

得热力学关系

dU = TdS - pdV +γdA滴 + 6
i

μi dN i (9)

将式 (9)代入式 (5) ,并考虑到系统的体积 V及粒子

数 {N i }不变 ,得

dG =V dp +γdA滴 (10)

将 (10)式代入平衡条件式 (8)得

ps dV滴 =γda滴 (11)

在式 (11)中利用几何条件

dV滴 =
R
2

dA滴

即得公式 (1). 证毕.

3　补充说明

上述证法除去修正了文献 [ 7 ]的欠妥外 ,还对

文献 [ 7 ]论证方法做了一些非本质的修改. 如果直

接照搬文献 [ 7 ]第 5页左边第 26行至后边第 16行

的叙述文字 ,那末 ,只需将该文中公式 ( 6 )、( 9 )、

(10)和 (12)分别改为如下公式即可 :

　T1 = T2 = T环 =常数 ; 　　p环 = pg =常数 (6′)

- d(U +Vp - TS) = - (dU +pdV +Vdp - TdS) = - dG

(9′)

-δWf ≤ - dG +ps dV +Vdp,　δWf ≥dG - ps dV - Vdp

(10′)

dG =V dp +γdA滴 (12′)
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Proof of Young- Laplace equa tion in term s of Gibbs free energy
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Abstract:A known ideal experiment used to p rove the Young- Lap lace equation of spherical liquid drop is ana2
lyzed by using the Gibbs free energy. W e point out the m istakes of the reference [ 7 ] and give the correct formula2
tion.
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