
基于吉布斯弯曲界面相平衡判据的开尔文方程推导

肖赛君*        章    俊        尹振兴        王    振        刘    健
(安徽工业大学冶金工程学院，安徽 马鞍山 243002)

摘要：对两种界面热力学处理方法(古根海姆法与吉布斯法)进行了介绍。采用吉布斯界面热力学方法建

立了存在界面相时两相平衡的热力学判据，并以此为基础提出了一种新的开尔文方程推导方法。
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Derivation of Kelvin Equation for the Phase Equilibrium between the
Curved Interface Based on Gibbs Thermodynamics
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Abstract:  In this paper, two interface thermodynamics methods, the Guggenheim method and the
Gibbs  method,  are  introduced.  The  thermodynamic  criterion  of  the  two-phase  equilibrium  is
established using Gibbs interface thermodynamics,  and a new method for  derivation of  Kelvin
equation is put forward based on the thermodynamic criterion of the two-phase equilibrium.
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开尔文方程是界面现象中的一个重要公式。现有的物理化学教材对其推导方法可以分成两大类
[1]
，

第一类是以基于古根海姆界面热力学方法(简称古根海姆法)的弯曲界面相平衡热力学判据进行推导
[2]
；

第二类是基于始终态相同时不同途径其状态函数的改变量相同的方法进行推导
[3–8]

。本文作者在教学

中发现，第一类方法和第二类方法均直接或间接使用了吉布斯界面热力学方法(简称吉布斯法)，于

是，本文采用吉布斯界面热力学方法建立了存在界面相时两相平衡的热力学判据，并以此为基础提

出了一种新的开尔文方程推导方法。该方法直接从相平衡的热力学第二定律出发进行推导，热力学

意义明确，推导过程简洁明了。

1    建立界面热力学的两种方法

界面热力学的研究方法有吉布斯法和古根海姆法，在表面化学的教材中一般称为相界面法和界
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面相法
[9]
。吉布斯提出的表面热力学方法早于古根海姆，但考虑到古根海姆法建立的模型相对于吉布

斯法更直观易懂，本节首先介绍古根海姆法。

古根海姆法的关键之一是承认一个具有一定体积的界面相存在，其物理模型见图1。假设一个由

和 两个体相以及一个界面相 构成的热力学系统。界面相 存在一定的厚度，一般为纳米级。对于

溶液，界面相自身的浓度介于两个体相浓度之间，其强度性质由 相到 相是逐渐变化的。

图1    存在界面相时两相平衡示意图

按照常规的热力学处理思路，可以将整个体系看成由3个独立的相组成，各相自由能的变化即为

体系自由能的变化，见式(1)。

dG= dG +dG +dG (1) 

由于界面相的厚度和物质的量等无法确定，具体每一相的吉布斯自由能的变化很难定量求解。

定性上考虑，每一相吉布斯自由能微分表达式见式(2) –式(4)。

dG = ¡S dT + V dp+
X

i
¹ dn (2) 

dG = ¡S dT + V dp+
X

i
¹ dn (3) 

dG = ¡S dT + V dp+
X

i
¹ dn (4) 

以上方法被称为古根海姆法
[3]
。

0

吉布斯法的关键在于提出了一种界面相模型，并在此基础上建立了吉布斯界面热力学理论。如

图2所示，吉布斯将图1中的界面相 抽象为无厚度、无体积的几何界面相，用 表示。

图2    吉布斯假想界面两相平衡示意图

(1) (1)

0 G (1) 6= G
G (1) 6= G

图2中的 和 表示体相无穷大时完全可以忽略界面相，但与图1中的 相和 相有所区别，即

由于图1的界面相 含有一定的物质的量，而图2中的 相是没有体积的几何相，所以 ，

。

dG (1) (1)

在图2所示假想相界面的基础上，吉布斯认为在恒温恒压与物质的量不变的时候，外力做功使得

体系表面积增加。该过程中，整个体系吉布斯自由能的变化可以认为仅仅是由于表面积的增大而增

加了 (式(5))，而 和 两相的吉布斯自由能在该表面积变化过程中保持不变。

dG =

µ
@G
@A

¶
T;p;ni

dA s=¾dA s (5) 
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A s

dG
式中σ为界面张力， 为表面积。从热力学角度看，界面张力σ就是单位面积的吉布斯自由能的变

化，即比表面能。 的物理意义是使体相分子或原子迁移到表面之后自由能的变化值。

所以，对恒温恒压以及物质的量不变，仅体系的表面积变化的过程，整个体系吉布斯自由能的

微分表达式见式(6)和式(7)。

dG= dG (1)+dG (1)+dG (6) 

dG= dG (1)+dG (1)+dG = dG (1)+dG (1)+¾dA s (7) 

式(6)和式(7)即吉布斯界面热力学的基本公式。该公式巧妙地避开了图1所示界面相 的厚度问

题，不直接求解其吉布斯自由能的具体表达式和具体值，而只考虑整个三相体系总的吉布斯自由能

变化值。在应用热力学第二定律时，只需要知道体系的总自由能变化值即可，由此，也可以看出热

力学方法自身的特点。

2    有界面相时两相相平衡的热力学判据

既然界面热力学存在两种研究方法，在建立弯曲界面相平衡判据时，也可以采用两种方法分别

建立。在王竹溪
[2]
著《热力学简程》中，对有界面相时两相平衡的热力学判据进行了推导，其依据的

热力学方法是以图1为界面模型的古根海姆法。所得的结论为：对于平界面和弯曲界面，相平衡的条

件是两个体相A和B化学势相等，其中A为气体，B为液体(式(8))。

¹i
A(T; pA )=¹i

B(T; pB ) (8) 

既然依据古根海姆法可以建立有界面相时两相相平衡判据，那么采用吉布斯法应该也可行。开

尔文方程是描述弯曲液体的饱和蒸气压变化，所以本节以气液两相平衡为例，采用吉布斯界面热力

学基本方程来推导。

dni恒温恒压下，气液两相达到平衡时，从气相A中有 的某组元进入液相B中，整个体系的自由能

没有变化(式(9))。

dG= dGA+dGB+¾dA s=¡ ¹i
Adni+¹i

Bdni+¾dA s = 0 (9) 
2.1    界面相为平面

dni

¾dA s = 0
当相界面为平面时，气相A中 的某组元进入液相B中，并没有使界面相的面积增加，所以

。这表明，当界面相为平面时，物质转移没有使表面相面积增加或减小，相平衡的热力学

判据与不考虑界面相相同，见式(10)。

¹i
A=¹i

B (10) 
2.2    界面相为弯曲面

dni

¾dA s 6= 0
界面相为弯曲面时，气相A中 的某组元进入液相B中，使得B相的表面积发生变化，

，所以，界面相为弯曲面时，相平衡的热力学判据见式(11)。

¡¹i
Adni+¹i

Bdni+¾dA s = 0 ¹i
Bdni+¾dA s = ¹i

Adni (11) 

式(10)和式(11)就是考虑界面相时两相达到平衡的热力学判据，在此我们称之为基于吉布斯法的

界面相相平衡判据。

在国内教材中，胡英
[4]
编著的《物理化学》专门指出了界面相为平面时，两相平衡的条件仍是化

学势相等，即式(10)，也指出了界面相为弯曲面时，平衡条件有所变化。很可惜的是，该教材没有介

绍以吉布斯法为基础的弯曲界面相平衡条件，即式(11)。在推导开尔文方程时，也没有从相平衡的热

力学判据出发。
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3    基于吉布斯弯曲界面相平衡判据的开尔文方程推导

本节采用吉布斯法建立的弯曲界面相平衡判据公式(式(11))进行开尔文方程推导，并与现有开尔

文方程推导方法进行对比分析。

3.1    开尔文方程推导新方法

下面将开尔文方程用于描述液体存在弯曲界面时，与之平衡的气相饱和蒸气压增加的现象。假

设存在弯曲面的液滴为纯物质，当与气相达到平衡时，依据式(11)，可以得出式(12)。

¡¹ dn+¹ dn+¾dA s = 0 (12) 

¾(
dA s

dn
) = ¹ ¡ ¹ (13) 

¹ =¹ +R T ln
p¤1
p

¹ = ¹ +R T ln
p¤2
p p¤1 p¤2式(13)中  ， 。 是平界面时液体的饱和蒸气压， 为弯曲界面

时液体的饱和蒸气压。

¾(
dA s

dn
) = ¹ ¡ ¹ =(¹ +R T ln

p¤2
p
)¡ (¹ +R T ln

p¤1
p
)=R T ln

p¤2
p¤1

(14) 

dA s

dn
=

2M
r½当液体为球形时，  ，其中M为液滴摩尔质量，r为液滴半径，ρ为液滴密度。代入式

(14)，得：

2¾M
r½

=R T ln
p¤2
p¤1

(15) 

式(15)即开尔文方程。

上述推导方法是直接以气液平衡为研究对象，采用从热力学第二定律推导的相平衡热力学判据

(即式(11)提供的平衡判据)进行分析。

3.2    其他开尔文方程推导方法分析

开尔文方程的推导方法较多
[2–8]

，李爱昌
[1]
曾对此进行总结，开尔文方程的推导方法大致可以分

为两类：第一类是基于气液平衡时化学势相等的方法，该方法的依据是以古根海姆法为基础建立的

有界面相时两相相平衡判据；第二类是基于始终态相同时不同途径其状态函数的改变量相同的方

法。

在王竹溪
[2]
所著《热力学简程》中，采用了第一类方法推导开尔文方程，该推导过程需要采用拉

普拉斯公式计算附加压力，而拉普拉斯公式的热力学推导方法是吉布斯法。如果能够直接从吉布斯

法建立的弯曲面相平衡判据出发，在抓住两相平衡热力学本质的前提下，可使推导方法更加简洁，

思路更加清晰。毕竟相比于古根海姆法，吉布斯法在处理界面热力学时更方便。

相比于第一类推导方法，第二类推导方法为大多数教材所采用
[3–7]

。该方法采用等温循环方法推

导(图3)。在过程Ι中，有dn的平面液滴变成了蒸气。

图3    基于始终态相同的不同热力学途径构造
[1]

该类推导方法的主要区别在于平面液体变为小液滴时(过程ΙΙ)吉布斯自由能变化的计算。文献
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dGII = ¾dA

2¾=r dGII = dn £
p+ 2¾

r

p Vmdp ¼ Vm2¾dn=r

[6]认为 ，该计算方法的依据是吉布斯法建立的界面热力学。文献[7]认为dn的平面液体变

成小液滴之后，压强增加了 ，所以， 。不同计算过程得到的

结果是相同的，因为计算附加压力的拉普拉斯公式也可由吉布斯法推导。第二类推导方法尽管采用

了吉布斯界面热力学，但没有从相平衡的热力学判据出发，使得推导过程物理意义不明确，较难理

解。

4    结    论
¹i

A=¹i
B

¹i
Bdni+¾dA s = ¹i

Adni

① 依据吉布斯界面热力学，当界面相为平面时，两相平衡的热力学判据为 ；当界面相为

曲面时，两相平衡的热力学判据为 。

② 基于吉布斯界面热力学理论及其推演得到的存在界面相时相平衡热力学判据可以推导出开尔

文方程。该推导过程基于相平衡的热力学第二定律，物理模型清晰，推导过程简洁，热力学意义明

确。
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