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用热力学方法证明了壁面上球冠形液滴的内外压差同样遵循经典的 )*+,*-.方程，并用力学方法给予了验证 /
液滴的内外压差与固液接触角无关，只取决于液体的表面张力和液滴半径；液滴的临界半径也与接触角无关，其值

可用经典的 0*,123公式计算 /
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!教育部留学回国人员科研启动基金资助的课题 /

! 6 引 言
多数研究者认为，蒸气的凝结与液体的沸腾类

似，是一个核化过程［! 7 $］/当蒸气温度低于其压力所
对应的饱和温度时，蒸气处于过饱和的亚稳态，亚稳

态的过饱和蒸气宏观上是均匀系统，微观上由于分

子的热运动和相互碰撞，不仅存在通常的密度起伏，

而且还频繁发生多个分子聚集成胚团的现象（由于

界面张力的作用，胚团呈球状）/在瞬间形成的诸多
胚团（液核）中，只有那些尺寸超过
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的胚团才能保存下来并不断长大，更小的胚团由于

无法跨越从亚稳态的蒸气转变为稳态的液体之能障

而自动消失 /另一方面，胚团即小液滴的内外压差可
由下式计算：
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（!）式为 0*,123公式，（%）式为 )*+,*-. 公式，它们是
成核理论的两个基本公式 /
最近，文献［(，5］从热力学角度对蒸气的凝结现

象进行了理论分析，主张（!）和（%）式只适用于均相
成核（容积内成核）的情况，对于非均相成核（壁面上

成核），必须用以下关系式：
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替代（!）和（%）式，其中"为液滴与壁面的接触角 /以
（&）和（$）式为基础，文献［(，5］进一步得出液滴与壁
面的最佳接触角为 !%"?，即当"8 !%"?时，凝结最容
易发生 /
本文作者认为文献［(，5］的结果是不正确的 /实

际上，无论容积内成核还是壁面上成核，（!）和（%）式
都是适用的，同时"8 !%"?也不成为固液间的最佳
接触角 /要证明文献［(，5］的结论不成立，只要证明
壁面上球冠形液滴的内外压差满足（%）式而非（$）式
即可，因为（&）式的推导以及最佳接触角的得出都是
以（$）式为基础的 /本文用热力学方法证明壁面液滴
的内外压差满足（%）式，并用力学方法给与验证 /

% 6 壁面上球冠形液滴的内外压差
考虑图 !所示孤立系统，系统由液滴、蒸气和壁

面组成，它包含固、液、气三个体积相和气液、液固、

固气三个表面相 /设液滴呈球冠状（液滴很小，重力
可忽略不计），壁面为光滑均质的理想表面，且系统

处于完全平衡（热平衡、相平衡、力平衡）状态 /在假
定系统的温度和体积保持不变的条件下，可以利用

热力学自由能判据求出系统的力平衡条件，由此得

到液滴内外压差的数学表达式 /
设想系统在定温定容的条件下发生一个虚变

化，固液接触面积（球冠底部面积）和气液接触面积

（球冠面积）分别变化 @& 和 @’，气、液的体积分别
变化 @"1 和 @" ,，气、液的摩尔数分别变化 @(1 和

@( ,，而固体的体积 "; 和摩尔数 ( ; 不变，即
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图 ! 壁面上的液滴
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由于系统为孤立系、其总摩尔数和总体积保持不变，

故有
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根据热力学基本方程，液滴、蒸气和壁面三体相的

,-*./0*12自由能变化为
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气液、液固、固气三界面的 ,-*./0*12自由能变化为
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计算整个系统的 ,-*./0*12自由能变化并考虑到（’）
和（+）式的关系，得到

"# $ "# * 3 "#( 3 "# # 3 "# *( 3 "# #* 3 "# #(

$ )（$ * ) $(）"! * 3"*("% 3（"#* )"#(）"&

3（!* )!(）"" * & （9）
系统处于完全平衡态，必有
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由简单的几何关系可得到
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将（!?）—（!+）式代入（!%）式并应用 @0A>B方程
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最终得到
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上式与（<）式一致 &这就从热力学的角度证明了壁面
上的球冠形液滴与空中的球形液滴一样，其内外压

差取决于液体的表面张力和液滴半径，而与液滴在

壁面上的接触角无关 &
下面再从力学的角度考察一下液滴内外的压差

问题 &设有一液滴，取液面的一部作为考察对象，所
取液面呈圆形，如图 <所示 &由力的平衡关系，得到
（$ * ) $(）$’< #=><% )（"*(<"’#=>%）#=>% $ %，
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所以
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这就从力学的角度验证了先前的结论，即液滴内外

的压差与液滴所处状态（附着于壁面或悬浮于空中）

无关，只取决于液体的表面张力和液滴半径 &

图 < 液滴内外的压差

文献［’］在推导壁面液滴内外压差时所列系统
自由能变化的表达式有误，由此导致后续一系列错

误的结果 &文献［’］的（4C）式与本文的（9）式对应，通
过两式的对比可知，（4C）式等号右侧的第三项应为
（"#* )"#(）"&底 而非（"#( )"#*）"&底，这是错误的根源
所在！

;D 壁面上球冠形液滴的临界半径

文献［’］已经证明，如果液滴的内外压差遵循
（<）式，则其临界半径由（!）式确定；如果内外压差遵
循（?）式，则临界半径由（;）式确定 &本文在上节中已
经证明，壁面上球冠形液滴的内外压差遵循（<）式而
非（?）式，所以球冠形液滴的临界半径应该由（!）式
而非（;）式确定 &
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!" 结 论

针对液滴的内外压差和临界半径问题进行了讨

论，得到以下结论：

# $ 液滴的内外压差与液滴所处状态（附着于壁

面或悬浮于空中）无关，只取决于液体的表面张力和

液滴半径 $
% $ 临界半径不受成核条件（均相成核或非均相

成核）的影响，非均相成核时的临界半径与固液接触

角无关 $
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