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表面张力的尺度效应与托尔曼长度
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摘 要：介绍了表面张力的尺度效应、托尔曼长度、分子动力学和密度泛函方法. 由于文献中所得结论有一定

的分歧，所以表面张力尺度效应的研究有理论和实践意义.
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近年来，随着纳米技术的发展, 研究对象进入

纳米尺度量级. 此时，比表面积增加，表面作用加

强, 许多物理现象与宏观世界的表现有了很大差别.
表面张力随尺度的变化规律也随之成为人们关注的

内容.
表面张力指在液面上 (对弯曲液面是在液面的

切面上) 垂直作用于单位长度上的使表面积收缩的

力，单位为 N/m. 从力学角度理解为：处于液气分

界面的分子，受到气相一方的作用力比来自液体方

面的要小的多，这种不平衡力的表现即为表面张

力. 19 世纪末 20 世纪初，Gibbs 从热力学角度引入

表面自由能的概念，单位为 J/m2. 表面张力和表面

自由能的量纲相同，通过计算自由能的变化也可用

于研究表面张力规律. 当液滴相越来越小时，上述

方法的准确度遭到质疑. 科学家认为采用统计力学

的方法，统计个体分子相互施加的作用力来研究表

面张力应该更有效.
随着研究尺度的改变，表面张力表现出的变化

特点就是表面张力尺度效应的研究内容，它直接与

宏观经典理论的修正相联系，并对微纳米器械的制

造有指导意义.

1 理论分析

历史上人们对表面张力的认识经历了多个阶

段. 目前许多人认为, 只有在液滴变得极小的情况

下，液滴半径对表面张力的影响才变得显著起来.
1949 年, Tolman 在研究表面张力与液滴大小关

系时引入了后来被称为托尔曼长度的物理量[1]，使问

题进入定量研究阶段.
1.1 托尔曼长度的定义

用一个简单的公式表示如下：

δ＝Re-Rs (1)
式中，δ 表示托尔曼长度，Re 为等摩尔面半径，可

理解为“零吸附面”，以该半径取值的分界面无分子

存在；为 Gibbs 张力面半径，可理解为“最小张力

面”，以该半径取值的分界面表面张力值最小.
下面给出平液面表面张力 σ0 和半径为 r 的液

滴表面张力 σ 的关系式：
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式(2)很复杂，在认为托尔曼长度 δ 为常数，而且忽

略上式高阶项后，得到

σ / σ0=1/(1+2δ/r) (3)
式(3)告诉我们, 表面张力随液滴半径缩小而减弱.
1.2 研究内容

由式(3)发现，当 δ 与液滴半径在同样的数量级

时，表面张力所受影响将非常大，δ 所遵从的规律及

其与其它物理参量的关系，比如说等温压缩率的关

系等，是当前热点问题. 从理论和实验角度都有必

要开展相应的工作.

2 研究方法和现状

力学、热力学和统计力学等的研究得到了许多

结果[2~4]. 力学和热力学方法存在的局限性在于对微

纳米系统，研究对象不能作为连续介质，粒子之间
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作用要用离散作用模型.
数值计算是一种重要的科研手段，它与统计力

学相结合使人们得到许多新成果.
分子动力学是一套分子模拟方法，依靠牛顿力

学来模拟分子体系的运动，在由分子体系的不同时

刻状态构成的系综中抽取样本，计算体系的热力学

量和其它宏观性质，得到的结果既有系统的静态特

性，也有动态特性.
密度泛函理论在这里主要指统计力学的密度

泛函理论 [5]，20 世纪 60 年代，由 Morita、Percus 等

一批人的工作奠定基础，随后得到迅速的发展.简
单地说，密度泛函以系统空间密度 ρ ( r ) 为基本变

量，然后利用变分原理求巨热力势，就可以了解系

统的其他性质.
分子动力学在计算较少分子数组成的系统时有

良好的效果，密度泛函理论则可计算较大的宏观系

统. 在计算简单液体时，虽然量级结果接近，但几

种平均场密度泛函理论认为 δ 取负值，而用分子动

力学计算 Lennard-Jones 液体则得到 δ 为正，需要

合理解释；温度对表面张力的影响也存在分歧，尤

其在趋于临界点时，δ 是以何种函数形式趋于零还

是某一有限值，平均场密度泛函理论结果认为对温

度的依赖性不强，而用分子动力学计算 Lennard-
Jones 液体则得到 δ 为正，温度影响较大；有关系式

δ=-kl σ, kl 是等温压缩系数，σ 是表面张力，它的

物理机制是什么，需要人们解释. 表面张力的研究

很有挑战，值得人们深入.

3 重要应用

许多自然现象都与表面张力有关，如云、雾、
雨的产生机制等. 这里特别提出的是近年来生物仿

真技术中的应用，在著名杂志 nature 中有关于一种

小昆虫水黾的报道，它能依靠水表面产生波纹的表

面张力很轻松地在水面行走，该发现有望帮助人们

设计新型微型水上交通工具，如无舷船舶.
微流体驱动与控制技术是现代工业制造中的一

个热点，目前广泛以表面张力作为驱动力实现自装

配. 尤其是 MEMS 技术的发展，通过系统的微型

化、集成化生产制造了许多具有新原理、新功能的

元件和系统. 例如 2005 年 4 月，美国物理学家 Alix
领导的小组公布了世界上首台纳米发动机的诞生.
这台发动机由置于纳米碳管基座上的两滴液体物质

构成，利用液体的表面张力工作.
成核现象与相变理论被广泛应用于气液相变、

晶体生长等领域. 美国能源部布鲁克海文国家实验

室的科学家最近发现，纳米尺度液滴的形状和普通

宏观液滴不一样，这项研究成果有助于科学家们研

究纳米尺度的液滴行为，其目标是设计出能控制极

少量液体流动的新技术，有可能利用在生物仪器检

测技术方面.
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Abstract：The scale effect of surface tension and Tolman length are reviewed, we introduced some methods such as molecular
dynamics simulation and density functional theory.
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