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关于弯曲界面气液两相相平衡化学势相等热力学判据的讨论
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摘要：弯曲界面气液两相相平衡时化学势相等的热力学判据见诸于大量教材和论文。本文对现有教材中

关于该判据的推导过程进行了分析，认为该判据的证明过程存在问题。为解决该问题，本文从化学势的

定义出发提供了一种化学势相等热力学判据的新证明过程。同时，本文还依据吉布斯界面热力学理论建

立了另一种弯曲界面气液两相相平衡的热力学新判据，并以此为基础进行开尔文公式的推导。新判据直

接从热力学第二定律出发，热力学意义明确，物理模型清晰，整个推导过程简洁明了。
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Discussion on Thermodynamic Criterion of Equal Chemical Potential
for Phase Equilibrium between Gas and Liquid in Curved Interface

XIAO Sai-Jun* LIU Jian YIN Zhen-Xing ZHANG Jun
(School of Metallurgy Engineering, Anhui University of Technology, Ma'anshan 243002, Anhui Province, P. R. China)

Abstract: Thermodynamic criterion of equal chemical potential for phase equilibrium between gas and
liquid in curved interface has been introduced in many textbooks and papers. In this paper, the process
of the derivation of the criterion is proved to be wrong with analysis. In order to solve the problem, a proof
procedure for the thermodynamic criterion of equal chemical potential is provided based on the definition
of chemical potential. At the same time, a new thermodynamic criterion of two-phase equilibrium in curved
interface is established using Gibbs interface thermodynamics and a new method for derivation of Kelvin
equation is put forward based on the thermodynamic criterion of two-phase equilibrium. The new criterion
which is derived directly from the second law of thermodynamics has a specific thermodynamic significance
and clear physical model.
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目前，国内外物理化学[1－8]与表面热力学教材[9－11]以及相关论文[12－14]均将化学势相等作为弯曲界面

气液两相达到相平衡的热力学判据，并以该判据为基础，将液滴化学势转化为存在附加压力时的化学

势进行开尔文方程的推导。该热力学判据最早由吉布斯提出[15]，吉布斯建立该判据的假设前提是“与

分界表面有关的那部分的能量和熵的改变，与均相部分的能量和熵的变化相比较，可以忽略不

计”[15]，即吉布斯忽略了表面相的能量，以不含表面相的体相的化学势相等作为相平衡的近似判据。

国内教材中，弯曲界面气液两相相平衡化学势相等的热力学判据有严格推导，推导最早见于王竹溪先
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生所著《热力学》[16]，在其随后的系列热力学专著中也均有介绍[17－20]。该推导方法已为大多数教材和

论文所引用。

本文系统梳理了王竹溪先生关于弯曲界面气液两相化学势相等热力学判据的推导过程，分析表

明，该判据的证明过程存在若干问题。为解决该问题，本文从化学势的定义出发提供了一种化学势相

等热力学判据的新证明过程。同时，本文还依据吉布斯界面热力学理论建立了另一种弯曲界面气液两

相相平衡的热力学新判据，并以此为基础进行了开尔文方程的推导。新判据直接从热力学第二定律出

发，热力学意义明确，物理模型清晰，整个推导过程简洁明了，值得推广。

1 弯曲界面气液两相相平衡化学势相等热力学判据的推导

王竹溪先生所著系列热力学教材均对有弯曲界面时气液两相相平衡的热力学判据进行了推导，所

得结论为：对于弯曲界面气液两相相平衡的条件是气体与液体的化学势相等。此时液体的化学势为附

加压力下的化学势，附加压力的大小由拉普拉斯公式决定。以球状液滴为例，气液两相相平衡的热力

学判据如式(1)所示。

μ气 (T , p气) = μ液 (T , p气 + 2σ
r

) (1)

关于式(1)的推导过程可参见王竹溪先生系列教材的“30.有曲面分界的平衡条件”一节。由于教

材采用旧的热力学符号体系，本文将其“翻译”为新符号体系予以介绍。同时，为了使推导过程的物

理模型清晰，让推导过程成为一个有机整体，本文在不改变原文意思的前提下做了适当调整。

首先建立如图1所示的物理模型。恒温恒容条件下，小液滴及其平衡气相由α相、β相和弯曲的

界面相σ组成。在吉布斯界面模型中，界面相σ被认为是没有体积只有面积的几何相。

图1 球状液滴与气相的平衡示意图

为推导弯曲界面两相相平衡的热力学判据，针对图1所示气液两相平衡状态，教材[16－20]先后建立

了两个热力学过程。

第一个热力学过程为假定气液两相之间没有物质交换，α相与 β相的体积发生无限小变化 dVα和

dVβ，σ相的面积相应发生变化为dAS。对整个系统，依据吉布斯界面热力学基本方程，有式(2)。

dA = －pαdVα － pβdVβ + σdAS (2)

已知恒温恒容且无非体积功时的热力学平衡判据为dA = 0，即令式(2)等于零，有式(3)。

dA = －pαdVα － pβdVβ + σdAS = 0 (3)

由于王竹溪先生所著教材对式(3)的推导没有说明其对应的热力学过程，关于上述第一个热力学过

程的推导，本文主要采用内容与王竹溪先生教材相同的胡英先生《物理化学》教材[3]中的推导过程。

仍以图1所示恒温恒容条件下的气液两相平衡状态为对象，建立第二个热力学过程。假设液相α相

的物质的量改变为dnα mol。dnα mol 的物质全部进入 β 相， β 相物质的量改变为dnβ mol，则

dnα + dnβ = 0。依据吉布斯界面热力学基本方程，在此转移过程中，整个体系dA = 0。
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对于液相 α，dAα = －pαdVα + μα dnα + σdAS；对于气相 β，dAβ = －pβdVβ + μβ dnβ。对于整个体

系，dA = dAα + dAβ = 0，将dAα与dAβ的具体表达式代入得式(4)。

－pαdVα + μα dnα － pβdVβ + μβ dnβ + σdAS = 0 (4)

将第一个热力学过程所得的式(3)代入式(4)，则得式(5)。

μα dnα + μβ dnβ = 0 (5)

将dnα + dnβ = 0代入式(5)，则得式(6)。

μα = μβ (6)

式(6)即图1所示球状液滴与气相平衡时，气体与液体化学势相等的热力学判据。第二个热力学过

程的推导全部来自于王竹溪先生教材“30.有曲面分界的平衡条件”一节中，本文仅将旧的热力学符

号体系进行了转换。

2 关于弯曲界面气液两相相平衡化学势相等热力学判据的讨论

2.1 关于该判据推导过程的讨论

(1) 关于第一个热力学过程的分析讨论。

热力学过程的定量推导都应该建立在清晰合理的物理图像上，不清晰的物理图像往往导致过度复

杂，甚至不知所云的数学推导。上述第一个热力学过程的假设条件是恒温恒容液滴体积增大dV过程

中不存在外力做非体积功，即在没有外力做功条件下，球状液滴体积增大dVα。从热力学第一定律来

考查该过程球状液滴的能量变化。在温度不变、没有外力做功的情况下，dAα = －pαdVα + σdAS，该式

表明，液滴α相在没有外力做功的条件下，既对气体β相做体积功，同时自身的表面能还增加，这明

显不符合能量守恒定律。所以，第一个热力学过程所得的结论是有问题的。

(2) 关于第二个热力学过程的分析讨论。

按照第一个热力学过程所描述的，液相α应该是包含了界面相的整个液滴。同时，对液相α采用

吉布斯界面热力学基本方程进行定量描述时，式dAα = －pαdVα + μα dnα + σdAS中的pα与气相压强pβ应

该相等。本文作者在论文[21]中，从界面热力学基本方程的建立过程以及界面热力学基本方程中压强的

数学意义两个角度分别给予了证明。对于整个液滴(含界面相)而言，其吉布斯界面热力学基本方程中

的压强为平衡气相压强，所谓的附加压力只是指界面相对体相的。对于第二个热力学过程，既然

pα = pβ，dVβ + dVα = 0，则有－pαdVα － pβdVβ + σdAS = σdAS ≠ 0。由此可见，对于第二个热力学过

程，式(3)并不等于零。

另外，对液相α采用吉布斯界面热力学基本方程进行定量描述时，式dAα = －pαdVα + μα dnα + σdAS

中的μα应该为平面液体的化学势。假定式(6)所说的化学势相等是正确的，这也就是说平面液体的化

学势与气相化学势相等，而不是式(1)所说的附加压力作用下的体相液体化学势与气相化学势相等。

综合以上对弯曲界面气液两相平衡热力学判据的推导过程分析，由于建立了违背热力学第一定律

的、不存在的热力学过程，同时混淆了吉布斯界面热力学基本方程中压强与化学势的取值，本文认为

教材[16－20]所提供的证明过程并不能得出弯曲界面气液两相相平衡时化学势相等的热力学判据。

2.2 弯曲界面气液两相相平衡时化学势相等的热力学判据的证明新方法

气液两相化学势相等是可以作为弯曲界面两相平衡的热力学判据的，只是教材[16－20]所提供的证明

过程存在问题。

教材[16－20]所提供的证明过程均采用吉布斯界面热力学基本方程，以亥姆霍兹自由能A为例，将A

看成四元函数，即A = f (T, V, n, AS)。对于存在弯曲界面的情况，该函数中自变量物质的量n的变化引

起其他自变量V、AS的变化。如果要写成式(4)所示的全微分形式，必须使得n、V、AS三个自变量相互独
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立，为此，吉布斯界面热力学基本方程采取的措施是对式(4)中的偏微分项采用平面相的数值，即式(4)

中p、μ和σ均采用平面液体及平面气体的数值，此时化学势的定义为μ = æ
è

ö
ø

∂A
∂n T,V,AS

。

既然弯曲界面存在时，物质的量n的变化会使得表面积AS变化，则可以不将表面积AS作为自由能

函数的自变量，即将描述弯曲界面中气液两相的亥姆霍兹自由能看成三元函数A = f (T, V, n)。将表面

相自由能的贡献放入化学势中，即弯曲界面表面积的变化影响化学势的数值，此时化学势的定义为

μ = æ
è

ö
ø

∂A
∂n T,V

，在这种情况下，可以得出弯曲界面中化学势相等的热力学判据，证明过程如下。

仍以图1所示小液滴为研究对象。亥姆霍兹自由能函数只引进三个自变量，即A = f (T, V, n)，表

面积AS不作为自变量引入。恒温恒容条件下，依据dAβ + dAα = 0，有式(7)、式(8)和式(9)。

dAα = －pαdVα + μα dnα (7)

dAβ = －pβdVβ + μβ dnβ (8)

－pβdVβ + μβ dnβ － pαdVα + μα dnα = 0 (9)

依据pα = pβ，dVβ + dVα = 0，dnα = － dnβ = dn，可得式(10)。

μβ = μα (10)

式(10)所提供的弯曲液面两相平衡的相平衡判据也是气液两相化学势相等，但式(10)中的化学势

的定义必须采用μ = æ
è

ö
ø

∂A
∂n T,V

。相对于式(1)所提供的化学势相等的热力学判据，式(10)的证明过程是严

谨的。同时，式(10)所提供的化学势相等的热力学判据不需要吉布斯建立化学势相等判据时需要忽略

表面相能量的假设前提。

既然气液两相化学势相等可以作为弯曲界面相平衡的热力学判据，如何计算式(10)中的化学势？

教材[22]提供了一种计算方法。

对于图1所示纯净小液滴，当有dn mol的物质转移进来时，表面积增大。由于dn mol物质迁移导

致的体系总亥姆霍兹自由能增加还包括了表面能的增加，见式(11)。

μα = æ
è

ö
ø

∂A
∂n T,V

=
æ

è
ç

ö

ø
÷

μα(∞) dn + σdAS

dn
T,V

= μα(∞) +
σdAS

dn
(11)

为了更好地区分不同条件下定义的化学势，式(11)中采用教材[22]提供的标注方法，采用μα(∞)表示无

限大平面液体的化学势。

设小液滴为球形，有dAS = 8πrdr，dn =
4ρπr2dr

M
，其中M为摩尔质量，r为液滴的半径，ρ为液体

密度。

μα = μα(∞) + 8σπrdr
æ

è
ç

ö

ø
÷

4ρπr2dr
M

= μα(∞) + 2Mσ
ρr

(12)

将式(12)代入气液两相相平衡判据式(10)，可得式(13)。

μα = μα(∞) + 2Mσ
ρr

= μβ (13)

将化学势的表达式代入式(13)，得开尔文方程，即式(14)。

2σM
rρ

= RT ln
p*

2

p*
1

(14)

式(14)中，p*
1表示平面液体的饱和蒸气压，p*

2表示弯曲液体的饱和蒸气压。
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从上述推导过程看，该方法是将整个液滴看成一个整体，式(10)中的μα相当于将表面过剩能σdAS

折算进来之后，整个液滴的平均化学势。但是，依据表面过剩能σdAS的含义，σdAS不仅包含了气液界

面层中液相部分的过剩能，同时也包括了界面层中气相部分的过剩能，尽管大多数情况下将气相部分

的过剩自由能忽略掉。但严格意义上讲，将界面相中气体与液体共有的过剩能量σdAS全部转化为液滴

的化学势是不严谨的。所以，式(10)中气相和液相的化学势的计算存在如何定量分配过剩能量σdAS的

问题。忽略界面相中气体的过剩自由能，将其全部给予液相只是一个没有办法的办法。

3 一种弯曲界面气液两相相平衡热力学新判据的推导及其应用

3.1 一种弯曲界面气液两相相平衡热力学新判据的推导

采用式(10)提供的化学势相等作为弯曲界面相平衡判据时，对化学势的定量计算严格意义上讲需

要对表面过剩能σdAS在界面相中的气相和液相中进行定量分配。本节提供一种无须对σdAS进行分配的

弯曲界面两相相平衡新判据。

本节采用吉布斯界面热力学基本方程进行推导。仍以图1所示球状液滴与气体平衡状态为对象进

行分析。在恒温恒容条件下，当气相β中有dn mol的物质进入液相α时，依据吉布斯界面热力学基本

方程，把气相和液相当成一个整体来考虑。依据dAβ + dAα = 0，有式(15)。

－pβdVβ + μβ(∞) dnβ － pαdVα + μα(∞) dnα + σdAS = 0 (15)

式(15)中的表面过剩能σdAS包含了气相和液相的过剩能。将pα = pβ，dVβ + dVα = 0，dnα = － dnβ = dn

代入式(15)后有式(16)。

－μβ(∞) dn + μα(∞) dn + σdAS = 0 (16)

式(16)即弯曲液滴气液两相相平衡热力学判据。式(16)中μα(∞)与μβ(∞)分别为无限大平面液体与无限

大平面气体的化学势。

当达到热力学平衡的气体与液体表面均为平面时，气相有dn mol物质进入液相时，气液表面积

没有变化，即dAS = 0，所以，对于平面液滴，气液两相相平衡的热力学判据为μα = μβ。

式(16)所提供的平衡判据巧妙地避开了表面过剩能σdAS在界面相中气相与液相之间的定量分配，

而是把液滴和气体作为整体来考查。该判据的成立要求气液界面张力σ不随液滴半径的变化而变化，

也不随气相压强的变化而变化，同时，在对AS进行定量计算时，可近似假定依据液滴半径计算。

3.2 基于新判据的开尔文方程推导

依据式(16)可直接推导出开尔文方程。将式(16)变形得式(17)。

σ(
dAS

dn
) = μβ(∞) － μα(∞) (17)

式(17)中，μα(∞) = μ⊖ + RT ln
p*

1

p⊖
，μβ(∞) = μ⊖ + RT ln

p*
2

p⊖
。p*

1是平面液体的饱和蒸气压，p*
2为弯曲液

体的饱和蒸气压。

σ(
dAS

dn
) = (μ⊖ + RT ln

p*
2

p⊖
) － (μ⊖ + RT ln

p*
1

p⊖
) = RT ln

p*
2

p*
1

(18)

当液体为球形时，
dAS

dn
= 2M

rρ
，M为液滴摩尔质量，r为液滴半径，ρ为液滴密度。代入式(18)，

有式(19)，即开尔文方程。

2σM
rρ

= RT ln
p*

2

p*
1

(19)
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以上推导过程也表明，开尔文方程的成立不需要教材[16－20]所要求的2σ r << p*
1和2σ r >> p*

2 － p*
1这

两个前提条件。

综上所述，本节提供的弯曲界面气液两相相平衡新判据是依据吉布斯界面热力学基本方程从相平

衡时热力学第二定律入手进行推导的，推导过程物理模型清晰，热力学意义明确易懂。

4 结 论

1) 由于建立了违背热力学第一定律的热力学过程，同时混淆了吉布斯界面热力学基本方程中压

强与化学势的取值，现有的关于弯曲界面气液两相相平衡时化学势相等的热力学判据的证明过程是错

误的；

2) 将描述弯曲界面中气液两相的亥姆霍兹自由能看成三元函数A = f (T, V, n)，将界面过剩自由能

放入化学势中，弯曲界面两相化学势相等可以作为弯曲界面相平衡的热力学判据。但由于界面过剩能

σdAS无法定量分配给界面相中的气相和液相，使得该判据中的化学势计算存在不严谨之处；

3) 本文提供了一种无须对表面过剩能σdAS进行定量分配的弯曲界面气液两相相平衡的热力学新判

据，即－μ气 (∞) dn + μ液 (∞) dn + σdAS = 0。以该判据进行开尔文方程推导时，开尔文方程的成立不需要

2σ r << p*
1和2σ r >> p*

2 － p*
1这两个前提条件。
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