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对于第一类液滴( 尺度远大于界面层的厚度) ，无论是远离固体壁面的液体球或附着在壁面 上 的 球 冠，其 内 外

压力差( 简称“附加压力”) 均适用经典 Laplace 公 式，并 且 特 别 对 球 冠 情 况 给 出 了 一 种 新 的 整 体 性 证 明 . 还 澄 清 有
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1. 引 言

球形液滴内外压力差( 附加压力) 的 Laplace 公

式的经典形式是

p l － p v = 2σ
R

， (1)

这里 p l和 p v 分别为液相和汽相的压力，σ 为液体的

表面张力，R 为液滴的半径 . (1) 式是否适用于固体

表面上的 液 体 球 冠 呢? 《物 理 学 报》上 发 生 了 反 复

争论
［1—3］. 首先是 1999 年文献［1］的“论证”提出了

否定的论断，认 为 对 于 固 体 表 面 上 的 液 体 球 冠，附

加压强与接触角 θ 有关，文献［1］(22) 式表示为

p l － p v = 2σ( )R
2 + (1 + cosθ) cosθ

(1 － cosθ) (2 + cosθ)
， (2)

此处 R 为球 冠 的 半 径 并 据 此 对 临 界 半 径 等 有 关 问

题得出一些与众不同的结论 . 2002 年，文献［2］指出

(2) 式不成 立，并 且 证 明 了 对 于 固 体 表 面 上 的 液 体

球冠，(1) 式 是 成 立 的 . 2004 年，文 献［1］的 作 者 发

表文献［3］，否定文献［2］的结论，并提出所谓的“纯

力学证明”和“自由能新证明”来为文献［1］的结论

做辩护，还强 调“附 于 壁 面 的 球 冠 形 液 滴 的 内 外 压

差 ΔP cap 不等于悬浮在空中的球形液滴的内外压差

ΔP sp 这一不争的事实早已成为传热学界的共识，甚

至早 已 写 入 经 典 的 教 科 书 中”，并 且 引 证 了 文

献［4］.
笔者认为文献［1］和［3］是明显错误的，而文献

［2］是正确的 . 实际上，文献［1］的错误可能 是 由 于

作者的疏忽 大 意 而 造 成 的 一 个 正 负 号 的 小 错 误 所

致结果的大 错 误，经 文 献［2］指 出，问 题 已 经 解 决 .
遗憾的是，后 来 的 文 献［3］用 更 多 新 的 错 误 概 念 来

为文献［1］的错误结论做辩护，极易误导读者，故不

可不加澄清 . 此外，文献［1］的作者以错误的 (2) 式

为理论基础还先后于 2002 年和 2003 年发表了文献

［5］—［7］，若不 及 早 澄 清，(2) 式 的 错 误 一 定 会 继

续蔓延 . 为此，我们首先依据基本的毛细理论，对液

滴进行分类，明 确 文 献［1］所 讨 论 的 液 滴 是 第 一 类

液滴 . 在 此 基 础 上 对 有 争 议 的 球 冠 情 况 下 Laplace
公式的适用性给出新的整体性证明，实际上这就是

对文献［3］的“纯力学证明”的纠正 . 然后分析 论 证

文献［1］和［3］的 错 误，也 就 自 然 地 否 定 了 以 文 献

［1 ］( 22 ) 式 ( 即 本 文 ( 2 ) 式 ) 为 基 础 的 文 献

［5—7］了 .

2. Gibbs 毛 细 理 论 与 小 液 滴 的 两 类

情况

与文献［1］—［3］相适应，本文考虑重力可以忽



7272 物 理 学 报 59 卷

略的小液滴 . 当 液 体 与 其 蒸 汽 处 于 热 动 平 衡 时，在

液体内部( 密度 ρ l ) 与蒸汽内部( 密度 ρv ) 之间存在

一个厚度模糊( 厚度量级用 e 表示) 的“过渡层”，其

中物质的密度与位置有关 ρ( r) ，是连续地从 ρ l 过渡

到 ρv 的 .“过 渡 层”的 厚 度 由 分 子 间 的 有 效 力 程 决

定 . 由于集体相互作用的力程比单独分子相互作用

衰减慢，所以集体相互作用的有效力程超过单独分

子的有效 力 程，起 到 真 正 决 定“过 渡 层”厚 度 的 作

用 . 为了简 化，通 常 用 过 渡 层 中 没 有 厚 度 的“分 界

面”来代替这个实 际 有 厚 度 的“过 渡 层”. 那 么 自 然

存在这一问 题:“过 渡 层”是 有 厚 度 的，这 个 用 来 做

代表的、无厚 度 的 分 界 面 就 不 是 唯 一 的 . 这 个 不 唯

一性，在界面主 曲 率 半 径 R1 和 R2 都 远 大 于 厚 度 e
时，并不带来 真 实 的 困 难; 但 是 当 界 面 主 曲 率 半 径

并不都远大于厚度 e 时，无厚度的分界面 的 不 唯 一

性便 应 特 别 考 虑 . 例 如 对 于 弯 曲 液 面 附 加 压 强

Laplace 公式的经 典 形 式 ( 对 球 形 液 滴) ，即 (1) 式，

随着无厚度分界面取法的不同，R 的差别范围为 e，
但是物理量 p l － p v 则保持不变，而且在经典观点下，

表面张力 σ 也保持不变，所以当且仅当

R  e (3)

时，(1) 式成 立 的 精 确 性 受 分 界 面 位 置 不 唯 一 性 的

影响才可忽略;当条件 (3) 不能满足时，(1) 式 就 不

可能对位于 过 渡 层 内 的 所 有 分 界 面 都 以 足 够 的 精

度成立 . 那么 此 时 究 竟 (1) 式 对 什 么 样 的 分 界 面 才

成 立 呢? Gibbs 的 毛 细 理 论 已 经 对 此 给 出 了

回答
［8］.

为简单计，仅 考 虑 单 组 分 情 况 . 设 汽-液 系 统 的

总体积为 V，总 分 子 数 为 N. 过 渡 层 中 显 然 处 处 存

在确定的非零密度梯度

Δ

ρ( r) ，因此处处有与非零

密度梯度正交的等密度面通过 . 其中任何一个等密

度面 S 均 可 选 来 代 表“过 渡 层”，并 称 之 为“分 界

面”. 一旦分界面选定，它就把液-汽系统分为 3 个部

分:包含 液 体 内 部 和 与 其 相 连 接 的 过 渡 层 的 一 部

分，占有体积记 为 V l; 包 含 蒸 汽 内 部 和 与 其 相 连 接

的过渡层的另 一 部 分，占 有 体 积 记 为 V v; 分 界 面 S
本身，占有体积为零，面积记为 A. 现在可以制造代

表原来系统 的 模 型 系 统，它 由 三 个 部 分 组 成: 令 体

积 V l 中的全部物质均具 有 原 来 系 统 液 体 内 部 物 质

的热力学强度性质，例如密度为 ρ l，能量密度为  l，

并称为均匀液相 l; 体积 V v 中的全部物质均具有原

来系统蒸汽内部物质的热力学强度性质，例如密度

为 ρv ，能 量 密 度 为  v ，并 称 为 均 匀 汽 相 v ; 面 积 为

A，厚度和体积为 零 的 界 面 相，或 表 面 相 S. 对 于 模

型系统的总体积 V，显然有

V = V l + V v . (4)

模型系统的其他广延量，如各相的分子数、能量等，

则由如下关系所决定

Nα = ραVα，Uα = αVα (α = l，v) . (5)

一般地，模 型 系 统 液 相 与 汽 相 广 延 量 之 和，如

(N l + N v) ，(U l + U v) 等，并不像体积那样刚好等于

原系统的相 应 广 延 量 的 总 值 N，U 等 . 它 们 之 间 的

差值就定义为表面或界面相的相应广延量 N s，U s

N s = N － (Nα + N β) ，

U s = U － (Uα + U β) ， (6)

界面相的广延量 N s，U s 等与分界面的位置有关，它

们甚至可正 可 负 . 对 于 同 一 液 汽 物 理 系 统，表 面 张

力与所选分界面有关 .
如果选定的分界面使得

N s = 0， (7)

这样的分界面称为“等分子面”，其半径记为 R e，对

应的表面张力记为 σ e . 如果选定的分界面( 半径记

为 R s ) 使得 Laplace 公式(1) 成立，这样的分界面称

为 Gibbs“张力 面”，其 半 径 记 为 R s，对 应 的 表 面 张

力记为 σ s . 已 经 证 明，对 于 同 一 液 汽 物 理 系 统，σ s

是所有表面张力中的最小值，所以对于张力面附近

的分界面( 半 径 记 为 R ) 而 言，其 表 面 张 力 与 σ s 的

差别只是 ［(R － R s) /R］2
级别的

［8］.

与原系统三相接触区相对应，模型系统必然存

在分界面之 间 的 交 线，称 为 三 相 接 触 线 . 三 相 接 触

线具有“线 张 力”，在 小 液 滴 情 况 下，它 对 接 触 角 有

一定影响
［9］，此外，在小尺度情况下，表面张力不仅

与温 度 有 关，还 与 表 面 曲 率 有 关
［10］. 由 于 文 献

［1］—［3］都将这些忽略，故本文不再深入讨论 .
由上面的叙述可知，讨论小液滴时需要分为两

类情 况: 一 类 是 条 件 (3) 得 到 满 足，第 二 类 是 条 件

(3) 不被满足 . 在第一类情况下，真实系统的液体内

部区域的尺度远大于界面层的厚度，因此分界面半

径 R 的选择对模型系统的几何形状影响可以忽略，

故可对等分 子 面、张 力 面 或 其 他 分 界 面 不 加 区 分;

而且由此带来表面张力的差别更是 ( e /R) 2
级别的，

故表面张力的差别也可以忽略，而都用 σ s 代替 . 对

于第二类情况，真实系统的液体内部区域的尺度并

不远大于界 面 层 的 厚 度，上 述 近 似 不 再 适 用，其 情

况比较多样，模 型 系 统 需 要 加 以 修 正，才 能 代 表 真

实物理 系 统，例 如 考 虑 表 面 张 力 与 液 滴 大 小 的 关
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系，引 进“分 离 压”的 概 念
［11］

和 考 虑 线 张 力 影

响等
［9］.

3. 文献［1］，［2］，［3］的对象属于第一

类液滴

文献［1］的处理方法和过程表明其对象属于第

一类液 滴 . 如 下 三 点 中 的 任 何 一 点 都 证 明 了 这 一

论断 .
首先，文献［1］对 于 所 讨 论 的 自 由 球 体 液 滴 和

附着在固体器壁上的球冠液滴都没有指明其半径 R
是表面层中 的 哪 一 个 分 界 面，这 仅 在 条 件 (3) 得 到

满足时才允许;第二个证据是，文献［1］在推导 (2)

式( 即文献［1］的 (22) 式) 时 完 全 用 的 宏 观 热 力 学

公式，而没有做任何突破条件 (3) 的修正，如没有引

进“分离压”等概念;第三点，文献［1］无论对自由球

体液滴和附着在固体器壁上的球冠液滴，所用基本

方程都是文献［1］方程(6) ，即

dF γ = σ lv dA， (8)

这仅当表面分子数 N s = 0 时才成立，即只适合于等

分子面，可是另一方面，对于远离壁面的球形液滴，

文献［1］认为 Laplace 方程(1) 成立，而这又是张力

面的公式，因 此 文 献［1］是 假 定 了 所 取 分 界 面 既 是

等分子面，又是张力面 . 这仅在条件(3) 下才是可以

接受的，即属于第一类液滴 .

文献［2］，［3］讨论的是 同 一 对 象，故 其 对 象 也

属于第一类液滴 .

图 1 附着在壁面的第一类液滴

4. 对 于 固 体 表 面 上 液 体 球 冠 Laplace
方程适用性的整体性证明

略去重力的影响，考虑附于壁面的球冠形第一

类液滴( 其球面半径为 R ) . 现在视整个球冠形液滴

为体系，并将它划分为图 1 所示的 4 个部分:(A) 附

着层中不与三相接触区重叠 的 液 体;(B) 表 面 层 中

不与三相接触区重叠的液体;(C) 三相接触区液体;

(D) 球冠形液滴的内部液体，即球冠中除去 A，B，C
以外的液体 . 因为本文考虑第一类液滴，故有

D 的体积  (A + B) 的体积  C 的体积 . (9)

下面分别写出 A 区、C 区和整个球冠质心在垂

直壁面 方 向 上 的 平 衡 方 程，并 规 定 指 向 壁 面 方 向

为正 .
考虑 A 区在垂直壁面方向上的力的平衡 . 由于

轴对称性，C 区对 A 区的总作用力为零;固壁 S 和内

部液体 D 对 A 区的作用力都垂直于壁面，分别记为

fSA 和 fDA ，其中

fDA = P lπR
2 sin2 θ， (10)

这里，P l 为液滴内部的压力 . 将(10) 式代入 A 区在

垂直壁面方向上的平衡方程 fSA + fDA = 0 得

fSA + P lπR
2 sin2 θ = 0 . (11)

现在考虑 C 区 在 垂 直 壁 面 方 向 上 力 的 平 衡 . A
区对 C 区的 作 用 力 在 垂 直 壁 面 方 向 上 的 分 量 显 然

为零;由于轴 对 称 性，B 区 对 C 区 的 作 用 力 之 合 力

fBC 垂直于固壁，为

fBC = － 2πRσ lv sin
2 θ， (12)

固壁 S 对 C 区的作用力之合力也垂直于固壁，记为

fSC . 由于 D 区对 C 区的作用力 fDC 是通过 D 区的压

力所产生，此压力必须乘以 C 区的表面积才能得到

fDC ，然而由条件(9) 可知，C 区的表面积极小，故 fDC
是无穷小量，而 fBC 却是表面张力与三相接触线长度

的乘积，是有限量，故 fDC  fBC ，从而 fDC 可忽略 . 同

样，蒸气对 C 区的作用力也是无穷小量，可以忽略 .

于是，C 区在垂直壁面方向上的平衡条件是 fSC + fBC
= 0，此式结合(12) 式得

fSC － 2πRσ lv sin
2 θ = 0 . (13)

现在考 虑 整 个 球 冠 液 滴 的 质 心 在 垂 直 壁 面 方

向上力的平衡 . 蒸汽对球冠的作用直接作用在 B 区

的外侧，由于 轴 对 称 性，这 部 分 总 的 力 也 必 定 垂 直

于壁面，记为 fVB
fVB = P vπR

2 sin2 θ， (14)

这里 P v 为蒸气内部的压力 . 球冠质心的平衡条件是

fSA + fSC + fVB = 0 . 将(13) 和(14) 式代入此式得

2πRσ lv sin
2 θ + fSA + P vπR

2 sin2 θ = 0 . (15)

将(11) 与(15) 式相减，立即得出

ΔP =
2σ lv

R
， (16)

这就是 Laplace 公式，即(1) 式 . 证毕 .
本文随后将给出，本证明是对文献［3］“纯力学

证明”的纠正 .
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5. 文献［1］的错误以及文献［2］的正确性

既然前 面 已 经 对 壁 面 上 的 第 一 类 球 冠 液 滴 证

明了 Laplace 公式，即 (1) 式 成 立，也 就 是 证 明 了 与

此不同的文献［1］的(22) 式( 即本文(2) 式) 是错误

的 . 另一方面，从本文(2) 式可得

lim
θ→0

( p l － p v) = ∞ ， (17)

这是明显不合理的，这也显示出文献［1］公 式 (22)

( 即本文(2) 式) 是错误 的 . 文 献［1］公 式 (22) 的 错

误根源在于推导中的错误，分析如下 .
由于文献［1］的 对 象 是 第 一 类 液 滴，所 以 该 文

对于远离壁面的基本方程 (8) ( 即文 献［1］(6) 式)

没有错误，故推出了正确的整体基本方程为

dF = － (P l － P v)dV l + σ lv dA

+ (μ l － μ v)dN l( 文献［1］(7) ) ， (18)

从而也进一步推出了附加压力的正确结果，即本文

(1) 式 .
对于壁 面 上 的 球 冠 液 滴，由 于 也 是 第 一 类 液

滴，故原本只需在(18) 式的右边增加一项与球冠底

部面积变化 dA s 所对应的固液界面自由能变化

dF s = (σ sl － σ sv)dA s， (19)

便能 导 出 正 确 结 果 (1) 式
［2］. 然 而 遗 憾 的 是，文 献

［1］在这一 关 键 的 底 面 项 上 误 写 了 正 负 号，致 使 写

出的基本方程为文献［1］(7′) 式错误的方程:

dF = － (P l － P v)dV l + σ lv dA + (σ sv － σ sl)dAbott

+ (μ l － μ v)dN l， (20)

从而 最 后 推 出 了 错 误 的 结 论 ( 2 ) 式 ( 即 文 献［1］

(22) 式) .
由于文献［1］的所有结果都立足于结论(2) ，所

以全文皆错! 以文献［1］(22) 式( 即本文(2) 式) 为

基础的文献［5］—［7］当然也是错误的 .
文献［2］指出并纠正了文献［1］(7′) 式 中 一 项

“(σ sv － σ sl)dA s ”的符号错误，并且文献［2］的“纯

力学证明”也显然是正确的 .

6. 文献［3］的新错误

文献［1］受到文献［2］的批评后，文献［3］提出

了二种新的方法 ( 一 种 是 所 谓 的“纯 力 学 证 明”，一

种是“自由能新证明”) 来“证明”文献［1］的原结论

(22) 式( 即本文 (2) 式) ，并 以 文 献［11］为 佐 证 . 既

然本文上面已经证明文献［1］的结论(22) 式是错误

的，并且指出了错 误 的 根 源，文 献［3］所 谓 的“新 证

明”必然错误无疑 . 但是由于这些所谓的“新证明”，

包含着难以识别的错误，而且文献［1］，［3］的 错 误

概念和错误结论已被文献［1］，［3］的作者所广为传

播和应用
［5—7］，因此有必要对其 主 要 错 误 进 行 分 析

论证如下 .

6. 1. 文献［3］的“纯力学证明”中的主要错误

文献［3］的第 1321 页“纯 力 学 证 明”的 主 要 理

由是这么一段论证:

“如果取 附 于 壁 面 的 球 冠 形 液 滴 为 研 究 对 象，

依照文献［1］略 去 重 力 的 影 响，考 虑 沿 垂 直 于 底 面

方向的力的 平 衡，有 文 献［3］的 (4) 与 (5) 式 分 别

如下，

2πRσ lv sin
2 θ + F ad( θ)

= (ΔP)πR2 sin2 θ， (21)

ΔP( θ) =
2σ lv

R
+

F ad( θ)

πR2 sin2 θ
， (22)

此处
F ad( θ)

πR2 sin2 θ
虽 然 只 作 用 于 球 冠 形 液 滴 底 面，但

…”. 文献［3］并 且 将 方 程 (22 ) 解 释 为 文 献［1］的

(22) 式( 即本文(2) 式) .
事实上，(21) 式是明显错误的:既然“取附于壁

面的球冠形 液 滴 为 研 究 对 象”，那 么 它 的 平 衡 条 件

就应该 是 作 用 于 它 的 一 切 外 力 之 和 为 零，即 本 文

(15) 式 . 然 而 在 平 衡 方 程 (21) 右 边 (ΔP)πR2 sin2 θ
中含有一项 P lπR

2 sin2 θ，它却是内部液体作用于液

体表面层的力，对于作为对象的“球冠形液滴”而言

它是内力，所以方程 (21) 是错误 的，从 而 方 程 (22)

也是错误 的! 我 们 也 就 没 有 必 要 进 一 步 分 析 文 献

［3］是怎么 将 (22) 式 解 释 为 本 文 (2) 式 的 了 . 实 际

上，纠正了方程 (21) 的 错 误，就 回 到 本 文 第 4 节 的

正确证明，它恰恰证明了本文的(1) 式 .

6. 2. 文献［3］关 于“分 离 压”的 引 证 不 能 支 持 文 献

［1］的结论式(22) ( 即本文(2) 式)

文献［3］第 1332 页中写到，“需要特别指 出 的

是，附于壁面 的 球 冠 形 液 滴 的 内 外 压 差 ΔP cap 不 等

于悬浮在空中的球形液滴的内外压 差 ΔP sp 这 一 不

争的事实早已成为传热学界的共识，甚至早已写入

经典的教科书中，而且这样的教科书已在我国早有

了中译本
［4］，文献［4］p366 § 12·5‘蒸气珠状凝结时

的换热’一节中，运用模破裂理论解释 了固壁‘核的
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形成’:‘凝 结 液 球 形 薄 层 内 的 压 力 与 蒸 气 压 力 之

差，可用下列方程描述

ΔP = P l － P v =
2σ lv

R
－ π， (23)

其中 σ 是液体与蒸气边界面上的表面张力系数; R
是球形薄层的半径 . 而 π 称 为 分 离 压 力，π 值 依 润

湿与否可正可负 .’”( 这段引文中的文献［4］就是本

文文献［11］)

事实上，正 如 本 文 已 经 特 别 指 出，需 要 计 入 分

离压影响的液滴属于“第二类液滴”，而文献［1］的

对象、概念和 方 法 明 显 地 没 有 超 出 第 一 类 液 滴，特

别是，文献［1］事实上根本没有引进分离压的概念 .
再者，以 文 献［1］所 引 的 方 程 ( 23 ) 而 言，在 文 献

［11］中，它针对的是球形固壁上的“球 形 薄 层”，其

厚度相近于表面层与附着层厚度之和，这时当然需

要引进“分离压”的 修 正，但 是 这 明 显 属 于“第 二 类

液滴”，超出了文献［1］的范围 . 所以公式 (23) 帮不

了文献［1］的忙! 当球形薄层足够厚时，“分 离 压”
将小到可以忽略的程度 . 此时(23) 式便回到 Laplace
公式 . 不过此 时 球 形 层 已 属 于 第 一 类 液 滴 了，这 些

才真正是“不 争 的 事 实”. 文 献［3］拿 超 出 文 献［1］

的对象、概念 和 方 法 范 围 的 公 式 来 混 淆 是 非，犯 了

“偷换概念”和“转移论题”的逻辑错误! 事实上，如

果真需要考虑分离压，那么，文献［1］的基本方程的

错误就不仅仅是一个正负号问题了!

6. 3. 文献［3］的“自由能新证明”中的主要错误

文献［3］在其第 3 节提出了一个新的自由能证

明，其主要步骤如下。
首先 引 用 文 献［4］第 352 页 在 推 导 接 触 角 的

Yang 方程时的叙述“将一液 体 置 于 固 体 上…，设 液

体发生一小的位移，使覆盖固体的面积改变了 Δ，

伴随的表面自由能变化 ΔG s
是

ΔG s = Δ(γ sl － γ0
sv) + Δγ0

lv cos( θ － Δθ)”，

(24)

并将“表面自由能变化 ΔG s ”解释为“固壁自由能的

改变”( 我们说，Adamson 书中的 ΔG s
指的是当液滴

底面积有 Δ 的虚变化时所引起的‘固壁自由 能 的

改变’) .
然后对于文献［1］的固壁上液滴自由能的虚变

化，文 献［3］以 (24) 为 据，认 为“固 壁 自 由 能 的 改

变”就是(24) 式，改为文献［1］的符号就是文献［3］

(7) 式，即

ΔF s
s = (σ sl － σ sv)δA + σ lv cosθδA . (25)

文 献［3］还 认 为，“液 滴 底 面 自 由 能 的 增 量

ΔF s
l ”为( 文献［3］(8) 式)

ΔF s
l = (σ sv － σ sl)δA . (26)

最后，文献［3］从 (25) 和 (26) 式 推 出 文 献［1］

的(22) 式，即本文(2) 式 .
文献［3］的“自由能新证明”的根本错误在于如

下二点 .
( i) 文献［3］所谓的“固壁自由能的变 化 公 式”

(7) 式( 即本文(25) 式) 是错误的 .
(25) 式的依据是(24) 式，而后者是文献［4］在

推导 Young 接触角公式

cosθ = (γ sl － γ0
sv) /γ0

lv (27)

时用到的 . 如所熟知，对于液滴在固体壁上，其三相

接触线的微小虚扩展，对应的扩张面积为 Δ，必然

同时使汽液界面有所变化，其变化为 Δcosθ ( 如图

2 所示) . 这一虚微过程所引起的汽液界面自由能的

虚变化 为 γ lvΔcosθ，固 液 界 面 能 的 变 化 为 (γ sl －

γ0
sv)Δ，因此整个系统界面自由能的总变化 ΔG s

为

两项之 和，即 本 文 (24) 式 ( 其 中 的 差 别“ Δθ ”只 起

到二阶影响，对于推导 Young 公式实际不起作用，这

点在文献［4］第 352 页的注脚中已有说明) . 将(24)

式代入平衡条件 ΔG s = 0 即得 Young 公式 (27) 式 .
Young 公式(27) 式 的 推 出 反 过 来 证 明 了 我 们 对 于

(24) 式中两项 的 含 义 及 ΔG s
的 含 义 的 上 述 理 解 确

实是正确的和符合文献［4］的本意的 .
然而文［3］却把 (24) 式的“整个系统界面自由

能的总变化”ΔG s ( 也即公式(25) 的 ΔF s
s ) 解释成是

“固壁自由 能 的 改 变”，这 显 然 是 错 误 的，也 是 违 反

文献［4］的本意的;若按文献［3］的理解，也 推 不 出

文献［4］所推出的 Young 公式!

图 2 三相接触线的微小虚扩展
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( ii) 文 献［3］所 谓 的“液 滴 底 面 自 由 能 的 增 量

ΔF s
l 公式”(8) 式( 即本文(26) 式) 是错误的 .

事实上，当液滴底面积扩展 δA 时，三个界面张

力 ( σ sv，σ sl，σ lv ) 分 别 对 三 相 接 触 区 做 功 σ svδA，

－ σ slδA 和 － σ lv cosθδA，其总的结果是增 加 三 相 接

触区的自由能( 包括非平衡时的宏观动能在内) . 由

于第一类液 滴 三 相 接 触 区 的 质 量 和 自 由 能 是 忽 略

不计的，故上 述 三 项 自 由 能 之 和 为 零 . 但 是 三 个 界

面所做的 这 三 项 功 还 是 做 了，故 固-汽，固-液 和 液-
汽这三个界面的自由能分别减少 σ svδA，－ σ slδA 和

－ σ lv cosθδA. 这就是 最 简 洁 明 了 的 科 学 说 法 . 明 确

了这些就可看出，文献［3］将液-汽界面自由能的增

加 σ lv cosθδA 说成是“增 加 了 固 体 表 面 自 由 能”( 见

文献［3］第 1323 页左栏第一段) ，从而成为文献［3］

(7) 式( 即本文［25］式) 中的一项贡献，这是明显错

误的;文献［3］又将固-汽与固-液界面自由能的减少

之和 (σ sv － σ sl)δA 说成是“液滴底面的自由能的增

加”，并表示为 (26) 式［即文献［3］(8) 式］，也 是 明

显错误的 .

6. 4. 文献［3］对文献［2］的批评是错误的

既然上面已经证明文献［2］是正确的，文献［1］

和［3］是错误的，那么文献［3］对文献［2］的批评当

然是错误的，因 此 本 文 不 拟 全 面 反 驳 文 献［3］对 文

献［2］的所有批评，而仅仅择一点分析如下 .
文献［3］第 3 节 ( 第 1332 页) 批评文献［2］说:

文献［2］“在文献［8］(5) 式中加入了 σ lv cosθδA，这

时作者的确没有忘记 σ lv cosθδA 这一项，不过作者在

这里又错误地将 cosθδA 当做伴随的汽-液界面的面

积的改变量了，即 δM = cosθδA，显然，这是一个初

等几何的错误，事实上，以球冠形液滴为例，由简单

的几何关系可知 δM cap = 2(1 + cosθ) －1δA. ”
文献［3］所 指“文 献［8］”就 是 本 文 的 文 献

［12］. 实际上，文献［12］的 δM = cosθδA 是正确的，

因为此式是在球冠等体积条件下求得的，而球冠等

体积条件 是 文 献［12］所 用 理 论 系 统 之 要 求 . 文 献

［3］的批评则基于错误的等半径条件 .

7. 结 论

对于远 离 壁 面 的 球 形 液 滴 和 壁 面 上 的 球 冠 液

滴，当其尺度 远 大 于 界 面 层 的 厚 度 时 ( 属 于 第 一 类

液滴) ，分离压可以忽略不计，此时附加压力的经典

Laplace 公 式 一 定 适 用 . 本 文 特 别 对 球 冠 情 况

Laplace 公式的适用性给出了一种新的整体性证明 .
文献［1］对 壁 面 上 的 第 一 类 液 体 球 冠 给 出 Laplace
方程不适用 的 结 论 和 附 加 压 力 与 接 触 角 有 关 的 公

式都是错误的，其错误根源是基本方程中一项的正

负号差错 .
以文献［1］的错误的附加压力公式为基础的文

献［1］的 其 他 主 要 结 论 和 同 一 作 者 的 文 献［5］—
［7］，以及为 文 献［1］自 我 辩 护 的 文 献［3］，其 主 要

论点都是错误的，而文献［2］对文献［1］的批评则是

正确的 .
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Abstract
For a liquid drop of first kind (with the size much bigger than the interface thickness) ，whether on or far away from

a solid surface，it is proved that the classical Laplace equation is valid and the related arguments are clarified. The
formula of additional pressure for the liquid drop of the first kind dependent on contact angle，given in Ref.［Cao Z J，Guo
Y 1999 Acta Phys. Sin. 48 1823］is wrong，the comment of Ref.［Min J C 2002 Acta Phys. Sin. 51 2730］is correct.
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