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以固液黏着功的 Berthelot 几何平均规则及其推广为基础的 Zisman 方程、Fowkes 方程和 Owens-Wendt 方程是固

体表面张力测定的基础 . 对 Berthelot 几何平均规则进行了进一步的推广，并以此为基础，对 Zisman 方程中的参数给

出了推广的表示式，并对 Fowkes 方程和 Owens-Wendt 方程进行了进一步的推广 .
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1. 引 言

固液接触 角 现 象 在 自 然 界 和 工 业 应 用 的 固 液

汽界面体系中是常见的，例如黏着现象、润滑、多孔

介质毛细现象、电湿润现象、纳米温度计、超精细微

液体薄膜电子器件生产、碳纤维湿润现象和碳纳米

管湿润现象等，因此固液接触角现象研究具有重要

的理论意义和应用价值
［1—12］.

对于光滑而均质的固体表面，从理论上确定固

液接触角 θ 的公式是 Young 方程
［9］

cosθ =
σ sv － σ sl

σ lv

， (1)

然而在 Young 方程(1) 右边，只有液汽界面张力 σ lv

是可以直接测量的，固液界面张力 σ sl和固汽界面张

力 σ sv则不能直接测定 . 假如三个变量 σ lv，σ sl 和 σ sv

之 间 存 在 另 一 个 独 立 的 关 系 式，即 所 谓 的

“态方程”［1，12］

f(σ lv，σ sv，σ sl) = 0， (2)

如果除液汽界面张力 σ lv之外，能够再预先知道 σ sv，

就能够用方程(1) 和(2) 来确定接触角 θ.

为了寻求关系式(2) 和预先确定 σ sv，人们做了

大量研究 . 1898 年 Berthelot 提出的“几何平均组合

规则”［10］，后来人们不断改进，已经提出来三种方法

可以得到关系式(2) 和预先确定 σ sv
［1，10—12］:

1) 态方程法

1898 年，Berthelot 基于色散力的 London 理论的

推广，假设固 液 之 间 的 黏 着 功 W sl 是 液 体 的 内 聚 功

W ll和固体的内聚功 W ss的几何平均
［10—12］

W sl = W ssW槡 ll . (3)

此 式 称 为“Berthelot ( 几 何 平 均 ) 组 合 规 则”.
(3) 式结合以下能量关系

［2，10—12］:

W ss = 2σ sv，W ll = 2σ lv， (4)

和

W sl = σ sv + σ lv － σ sl， (5)

便得到 Berthelot 方程
［10—12］

σ sl = σ sv + σ lv － 2 σ svσ槡 lv ， (6)

此式给出了(2) 式 的 具 体 形 式 . 将 (6) 式 代 入 (1 )

式得
［11］

cosθ = 2
σ sv

σ槡lv

－ 1 . (7)

称 (7) 式 为 Young-Berthelot 方 程 . 借 助 (7) 式

可以从一种液体的测量值 σ lv和 cosθ 计算出 σ sv . 有

了 σ sv，对于其他液体，利用其 σ lv 的测量值，就可以

通过(7) 式计算出对应的 cosθ 值 . 但是实际上没有

如此理想，所以后来还提出过一些其他形式的方程

来改进(7) 式
［2，11—13］.

2) 临界表面张力法
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1952 年，Fox 和 Zisman［14，15］
引入了临界表面张

力的概念作为实验研究湿润性的研究方法 . 他们发

现，对于同系列的不同液体在同一种低表面能固体

表面( 表面能低于 100 mN /m 的固体) 上的接触角随

液体表面张力降低而变小，并且总结出润湿区适合

如下经验公式(Zisman 方程) :

cosθ = 1 + b(σ c － σ lv) ， (8)

此处，b 和 σ c 是依赖于固体和液体系列的参数 .
(8) 式表明，当系列中液体的表面张力 σ lv 等于

σ c 时，接触角 θ 为零;σ lv = σ c +
1
b 时，θ = π

2
;当 σ c

< σ lv < σ c +
1
b 时，液体润湿固体 . 系列中只有表面

张力小于 σ c 的液体才能在此固体上自行铺展，因此

将 σ c 称为该固体的铺展临界表面张力，简称临界表

面张力 . 系列中表面张力大于 σ c +
1
b 的液体都不能

润湿此固体，因此称 σmax = σ c +
1
b 为润湿临界表面

张力 . Dujardin 等人
［16—19］

把这种方法应用到单壁碳

纳米管中 . 他 们 得 到 单 壁 碳 纳 米 管 的 σ c = 40—80

mJ /m2 ，σmax = 130—170 mJ /m2 ，这和他们的实验结

果一致 . 以上事实表明，经验公式(8) 已经被广泛有

效地应用 .

最近，崔树稳等人
［20］

对 Zisman 的经验方程(8)

提供了理论解释 . 他们将 Young-Berthelot 方程 (7)

进行如下的线性化处理，得到 Zisman 方程(8) ，在平

面(σ lv，cosθ) 上，方 程 ( 7 ) 通 过 点 ( σ sv，1 ) 和 点

(4σ sv，0) ，他们用过这两点的直线

cosθ = 1 + 1
3σ sv

(σ sv － σ sl)

作为对“Young-Berthelot 方 程”( 7 ) 在 ( σ sv < σ lv <
4σ sv) 中的近似，这 样 就 导 出 了 Zisman 方 程 (8) . 其

中的临界表面张力 σ c 为

σ c = σ sv， (9)

斜率 － b 为

－ b = － 1
3σ sv

. (10)

根据(9) ，(10) 式和实验结果 σ c 或 b 便可以得

到 σ sv . 但 是，Sharma［12］
指 出，仅 当 固 体 和 液 体 都 是

非极性时，Zisman 方法才能得到正确的 σ sv;对于极

性固体，但液体非极性，则 Zisman 方法只能 得 到 固

体表面张力的 色 散 部 分 σ d
sv . 对 于 固 体 与 液 体 之 间

的分子力以 及 液 体 与 液 体 之 间 的 分 子 力 都 是 纯 色

散力的情况，方程(7) 中的 σ sv 应该换成 σ c
［2］. 对此

情况，我们已经证明经验公式 Zisman 方程 (8) 中的

参数为
［13］

b = 2
3kα2

s

和 σ c = k
2 α2

s . (11)

3) 表面能分量加和法

Fowkes［12，21，22］
认为 表 面 张 力 由 表 面 层 与 内 部

之间的各种吸引力所决定，各种吸引力对自由能的

贡献是可加的，因此液体金属、极性液体、碳氢化合

物、低能固体和其他固体的表面张力可表示为加和

形式

σ xy = σ d
xy + σ h

xy + σm
xy + …

( 其中，xy 可以为 sv，lv 和 sl) ， (12)

此处 σ d
xy、σ

h
xy和 σm

xy分别表示 London 色散作用、偶极

和氢键作用以及金属键作用的贡献 .
相应地有

［12］

Wxy = W d
xy + W h

xy + Wm
xy

( 其中，xy 可以为 ss，ll 和 sl) ， (13)

2σ d
sv = W d

ss，2σ
d
lv = W d

ll，

W d
sl = σ d

sv + σ d
lv － σ d

sl， (14)

将 Berthelot( 几何平均) 组合规则推广应用于可加的

各项得

W d
sl = W d

ssW
d
l槡 l，

W h
sl = W h

ssW
h
l槡 l，

Wm
sl = Wm

ssW
m
l槡 l .

(15)

假设固液界面之间只有 London 色散力，并利用

(14) ，(15) 式给出

W sl = W d
ssW

d
l槡 l = 2 σ d

svσ
d
l槡 v . (16)

由(16) ，(5) 和(1) 式得到以下关系:

σ sl = σ sv + σ lv － 2 σ d
svσ

d
l槡 v ， (17)

cosθ = 2
σ d

svσ
d
l槡 v

σ lv

－ 1 . (18)

此式就是 Fowkes 方程
［21］.

对于两种液体交界情况，方程(17) 成为

σ l1l2
= σ l1v

+ σ l2v
－ 2 σ d

l1vσ
d
l2槡 v . (19)

选择三 种 互 不 溶 解 的 液 体，测 量 出 σ l1v
，σ l2v 和

σ l3v
，并两两组合，测量出 σ l1l2

，σ l1l3 和 σ l2l3
，利用(19)

式，便可以求出 σ d
l1v

，σ d
l2v和 σ d

l3v
. 对于特殊情况，如某

种液体 只 有 色 散 力，则 可 以 只 选 择 两 种 液 体 就 可

以了
［21］.

利用(18) 式，可 以 根 据 测 得 的 cosθ，σ lv 和 σ d
lv，
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求出 σ d
sv .

1969 年，Owens 和 Wendt［12，23］
推 广 了 Fowkes

方 程 . Owens 和 Wendt 假 设 固 液 界 面 张 力 除 了

London 色散力的 贡 献 之 外，还 有 偶 极-偶 极 相 互 作

用力及氢键的贡献;于是固液黏着功 W sl表示为

W sl = W d
ssW

d
l槡 l + + W h

ssW
h
l槡 l

= 2 σ d
svσ

d
l槡 v + 2 σ h

svσ
h
l槡 v ， (20)

式中，上标 h 表示偶极-偶极相互作用力及氢键的贡

献 . 由(20) ，(1) 和(5) 式得到以下关系
［12］:

σ sl = σ sv + σ lv － 2 σ d
svσ

d
l槡 v

－ 2 σ h
svσ

h
l槡 v ， (21)

和

cosθ = 2
σ d

svσ
d
l槡 v

σ lv

+ 2
σ h

svσ
h
l槡 v

σ lv

－ 1 . (22)

(22) 式就是 Owens-Wendt 方程
［12，23］.

类似于由(18) 式 决 定 σ d
sv 那 样 的 思 路，利 用 方

程(22) 可以确定 σ d
sv和 σ h

sv .
以上三种 方 法，属 于 半 经 验 方 法，在 一 定 范 围

内取得实验支持 . 例如，2004 年，Barber 等人
［5］

利用

Owens-Wendt 方程(22) 拟合得到的固液接触角实验

数据以及他人测量的液体表面张力数据，估算出了

碳纳米管的色散界面张力为 σ d
sv = 17. 6 mJ·m － 2 ，碳

纳米管的极性界面张力为 σ h
sv = 10. 2 mJ·m － 2 . 他们

得出结论，Owens-Wendt 方程(22) 正确地解释了这

些实验数据 . 但 是，由 于 他 们 的 实 验 数 据 只 涉 及 四

种液体，不能保证(22) 式同样适用于其他种类的液

体 . 因此，进一步推广 Owens-Wendt 方程，Fowkes 方

程和 Zisman 方程，使之具有更大的适应性，对 于 固

体表面张力的确定会有一定价值 .
本 文 将 推 广 Berthelot 平 均 规 则，得 到 广 义

Berthelot 方 程 . 并 基 于 广 义 Berthelot 方 程，推 导 出

Zisman 方程 中 参 数 的 推 广 表 示 式、还 推 导 出 广 义

Fowkes 方程和广义 Owens-Wendt 方程 .

2. 固液黏着功的 Berthelot 几何平均规

则的一种推广

关于 固 液 黏 着 功 的 Berthelot 几 何 平 均 规 则 从

严格意义上 说 只 是 一 个 假 设 . 因 此 历 史 上，出 现 过

不少对 Berthelot 几 何 平 均 规 则 进 行 修 改 或 推 广 的

报道 . Lavelle 曾 经 采 用 固 体 的 内 聚 功 W ss 和 液 体 的

内 聚 功 W ll 的 算 术 平 均 规 则 来 得 到 固 液 黏 着 功

W sl
［12，19］. 根据 Berthelot 几何平均规则和 Berthelot 方

程，Zhu 等 从 理 论 上 推 导 出 经 验 公 式 Zisman 方

程
［13，20］. 基于 Berthelot 几何平均规则进行加和型推

广的 Fowkes 方 程 和 Owens-Wendt 方 程 已 经 被 用 于

固液接 触 角 现 象 的 理 论 和 实 验 研 究
［5，12，18，19］. 因

此，尝试对 Berthelot 几何平均规则进行另一种乘子

型推广，也许是有意义的:

W sl = λW q
ssW

1 － q
ll ， (23)

这可以称为广义 Berthelot 几何平均规则 . 其中，λ 和

q 是经验参数，当选择 λ = 1 和 q = 1 /2 时，从(23) 式

就得 到 Berthelot 几 何 平 均 规 则 (3 ) 式 . 引 入 如 下

参数:

q = 1
2

+ ε， － 1
2

< ε <( )1
2

， (24)

(23) 式可化为

W sl = λW
1
2 + ε
ss W

1
2 － ε
ll ， (25)

由(4) ，(5) 和(23) 式得到广义 Berthelot 方程

σ sl = σ sv + σ lv － 2λσ q
svσ

1 － q
lv ， (26)

将( 26 ) 式 代 入 ( 1 ) 式，得 到 广 义 Young-Berthelot
方程

cosθ = 2λ σ sv

σ( )
lv

q

－ 1 . (27)

当 选 择 λ = 1，且 q = 1
2 时，(27) 式 就 成 为

Young-Berthelot 方程 (7 ) . (27) 可 以 通 过 测 定 cosθ
和 σ lv 来确定 σ sv .

3. Zisman 方程中参数的更广泛表示式

对 广 义 Young-Berthelot 方 程 (27) 进 行 线 性 化

处理，即 可 得 到 参 数 表 示 式 与 原 先 不 同 的 新 的

Zisman 方程 .

在平面(σ lv，cosθ) 上，方程(27) 过点(λ
1
q σ sv，1)

和点( (2λ)
1
q σ sv，0) ，用过这两点的直线

cosθ = 1
(1 － 2

1
q )λ

1
q

σ lv

σ sv

－ (2λ)
1( )q ， (28)

作为对 广 义 Young-Berthelot 方 程 (27) 在 ( λ
1
q σ sv <

σ lv < (2λ)
1
q σ sv ) 中 的 近 似，就 导 出 了 Zisman 方 程

(8) ，其中的临界表面张力 σ c 为

σ c = λ
1
q σ sv， (29)

斜率 － b 为

－ b = 1
(1 － 2

1
q )λ

1
q σ sv

. (30)
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从实验 得 到 了 临 界 张 力 σ c 后，便 可 以 用 (29)

式确定 σ sv . 当 λ = 1，q = 1 /2 时，(29) 和 (30) 式 便

化为(9) 和(10) 式 .

4. Fowkes 方程的一种推广

根据 Fowkes 方 程 (18) 的 假 设，固 液 界 面 之 间

只有 London 色散力，应用广义 Berthelot 几何平均规

则，方程(15) 应该改为

W sl = W d
sl = λ(W d

ss)
q(W d

ll)
1 － q， (31)

其中，λ 和 q 是经验参数 .
利用(14) 和(31) 式得

W sl = W d
sl = 2λ(σ d

sv)
q(σ d

lv)
1 － q . (32)

由(32) 和(5) 式得到

σ sl = σ sv + σ lv － 2λ(σ d
sv)

q(σ d
lv)

1 － q . (33)

将(33) 式代入(1) 式得

cosθ =
2λ(σ d

sv)
q(σ d

lv)
1 － q

σ lv

－ 1 . (34)

此 式 可 称 为 广 义 Fowkes 方 程 . 与 Fowkes 方 程

一样，广义 Fowkes 方程(34) 的作用也是决定 σ d
sv，其

方法与 Fowkes 方程类似 .

5. Owens-Wendt 方程的一种推广

根据 Owens-Wendt 假设
［12，23］，固液界面张力除

了 London 色散力的贡献之外，还有偶极-偶极相互

作用力及氢键的贡献，应用广义 Berthelot 几何平均

规则，方程(20) 应该改为

W sl = λ d(W d
ss)

q(W d
ll)

1 － q + λ h(W h
ss)

q(W h
ll)

1 － q

= 2λ d(σ d
sv)

q(σ d
lv)

1 － q

+ 2λ h(σ h
sv)

q(σ h
lv)

1 － q， (35)

其中，λ d，λ h 和 q 是经验参数，由(35) 和(5) 式得到

以下关系:

σ sl = σ sv + σ lv － 2λ d(σ d
sv)

q(σ d
lv)

1 － q

－ 2λ h(σ h
sv)

q(σ h
lv)

1 － q . (36)

将(36) 式代入(1) 式得

cosθ =
2λ d(σ d

sv)
q(σ d

lv)
1 － q + 2λ h(σ h

sv)
q(σ h

lv)
1 － q

σ lv

－ 1 . (37)

此式可称为广义 Owens-Wendt 方程 . 与 Owens-
Wendt 方程一样，广义 Owens-Wendt 方程 (37) 的作

用也是决定 σ d
sv 和 σ h

sv，其 方 法 与 Owens-Wendt 方 程

类似 .

6. 结 论

以固液黏着功的 Berthelot 几何平均规则及其推

广 为 基 础 的 Zisman 方 程、Fowkes 方 程 和 Owens-
Wendt 方 程 是 固 体 表 面 张 力 测 定 的 基 础. 本 文 对

Berthelot 几何平均规则进行了进一步的推广，得到广

义 Berthelot 方 程; 并 基 于 广 义 Berthelot 方 程，对

Zisman 方 程 中 的 参 数 给 出 了 推 广 的 表 示 式，对

Fowkes 方程和 Owens-Wendt 方程进行了进一步的推

广，得到广义 Fowkes 方程和广义 Owens-Wendt 方程.
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Generalization of Berthelot geometric averaging rule for adhesion
work of solid-liquid interface and its applications*
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Abstract
The Zisman equation，the Fowkes equation and the Owens-Wendt equation，which are derived based on the Berthelot

geometric averaging rule for the adhesion work of solid-liquid interface，are theoretical foundations of experimental
measurements of surface tensions of solid-liquid interfaces. We generalize the Berthelot geometric averaging rule and
obtain a generalized expression of the parameters in Zisman equation. We also obtain a generalized Fowkes equation and a
generalized Owens-Wendt equation.
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