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表面张力测定方法的现状与进展
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摘要：表面张力是影响各种化学反应和生物反应的关键因素之一。也是液体重要的物理性质。

介绍了常见的几种测定表面张力的方法，包括毛细管上升法、最大气泡压力法、吊环法／吊片法、

滴重法／滴体积法、振荡射流法、旋滴法和悬滴法，着重介绍了悬滴法用轴称滴形分析测定表面

张力的进展。
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表面张力是液体重要的物理性质参数，是影

响各种化学反应和生物反应的关键冈素之一，也

是化学工程计算中必不可少的基础物性参数。表

面张力无法直接通过热力学微分关系式从状态方

程导出，精确可靠的表面张力实验数据只能通过

精密测量得到。

表面张力的测定方法分静态法和动态法。静

态法¨以1主要有毛细管上升法、最大气泡压力法、

DuNouy吊环法、Wilhelmy吊片法、滴重法和滴体

积法等；动态法口‘41有旋滴法、震荡射流法和悬滴

法等。

1 静态法测定表面张力

1．1毛细管上升法

一般认为，表面张力的测定以毛细管上升法

最准确。这是由于它不仅有比较完整的理论，而

且实验条件可以严密地控制。

当液体完全湿润管壁时，液一气界面与固体

表面的夹角(接触角)为零，则接界处的液体表面

与管壁平行而且相切，整个液面呈凹态形状。如

果毛细管的横截面为圆形，则半径越小，弯月面越

近似于半球形。若液体完全不湿润毛细管，此时

的液体呈凸液面而发生毛细下降，通常情况下液

体与圆柱形毛细管问的接触角0介于0。一180。，

即液体对毛细管的湿润程度处于完全湿润与完全

不湿润之间。

～：业 f 1、
7

2cos0
、7

式中7为表面张力，Ap是液相与气相的密

度差，g是重力加速度，h为液面上升高度，r为毛

细管半径，0是固一液接触角。只要测得液柱上

升(或下降)高度和固一液接触角，就可以确定液

体的表面张力。应用此法测定液体表面张力，要

求固一液面接触角口最好为零。当精确测量时，

需要对毛细管内液面上升高度h进行校正。当液

面位置很难测准时，可通过测量两根毛细管的高

度差计算表面张力，其计算公式为：

△Pg(h1一h2) ，^、

，一2(1／r．一l／r，)
、。7

h。、h：分别为两毛细管液面上升高度，r。、r2

分别为两毛细管半径。

1．2最大气泡压力法∞“1

这也是测定液体表面张力的一种常用方法，

测定时将一根毛细管插入待测液体内部，从管中

缓慢地通人惰性气体对其内的液体施以压力，使

它能在管端形成气泡逸出。当所用的毛细管管径

较小时，可以假定所产生的气泡都是球面的一部
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分，但是气泡在生成及发展过程中，气泡的曲率半

径将随惰性气体的压力变化而改变，当气泡的形

状恰为半球形时，气泡的曲率半径为最小，正好等

于毛细管半径。如果此时继续通人惰性气体，气

泡便会猛然胀大，并且迅速地脱离管端逸出或突

然破裂。如果在毛细管上连一个U型压力计，U

型压力计所用的液体密度为P，两液柱的高度差

为△Z，那么气泡最大压力APm，就能通过实验测

定。此时
，'^，

△P一=等=pgal (3)
，

1．3 DuNouy吊环法和Wilhelmy吊片法

吊环法的基本原理是，将浸在液面上的金属

环(铂丝制成)脱离液面，其所需的最大拉力，等

于吊环自身重量加上表面张力与被脱离液面周长

的乘积。Timberg和Sondhauss首先使用此法，但

DuNouy第一次应用扭力天平来测定此最大拉力。

Harkins和Jordan引进了校正因子，可以用来测定

纯液体表面张力，测定时必须注意其表面张力有

时间效应。此外，将吊环拉离液面时要特别小心，

以免液面发生扰动。

吊片法是1863年由Wilhelmy首先提出的，

后来，Dognon和Abribat将其改进，测定当打毛的

铂片、玻片或滤纸片的底边平行界面并刚好接触

(未脱离)界面时的拉力。要满足吊片恰好与液

面接触，既可采用脱离法，测定吊板脱离液面所需

与表面张力相抗衡的最大拉力，也可将液面缓慢

地上升至刚好与天平悬挂已知重量的吊板接触，

然后测定其增量，再求得表面张力的值。

从测定原理看，DuNouy吊环法和Wilhelmy

吊片法都是通过测量力来测量表面张力，对润湿

性要求较高。吊片法操作简单，不需校正，精度

高。缺点是样品用量大，升温速度慢，不能用于多

种气氛的表面张力测定以及高压表面张力的测

定。对于非离子及阴离子表面活性剂，可以采取

吊环法和吊片法；对于阳离子表面活性剂水溶液，

由于容易吸附于固体表面，使表面变得疏水而不

易被水溶液润湿，实验误差较大，可以采用与接触

角无关的测定方法，如滴体积法。

1．4滴重法和滴体积法一叫J

滴重法是一种具有统计平均性质且较准确的

方法，最早由Tate于1864年提出。基本原理是

将待测液体在恒温条件下通过管尖，缓慢地形成

液滴落入容器内，待收集至足够数量的液体时称

量，根据总滴数算出每滴液滴的平均重量(mg)，

就可按泰特(Tate)定律求出表面张力y：

mg=2,rrRy (4)

公式4说明表面张力所能拉住液体的最大重

量等于管尖周长和液体表面张力的乘积。式中R

是液滴顶部半径，如果待测的液体不能润湿润管

尖材料，只取内径r，反之取外径。

事实上，液滴落下前所形成的细长液柱在力

学上是不稳定的，即液滴上半部分半径缩小，下半

部分半径扩大，最后形成液滴落下时，只有下半部

分的液体真正落入容器内，而上半部分的液滴仍

与管尖相连。并成为下一个液滴的一部分。这是

由于表面张力作用下的近管口液体受到其液滴重

力作用，过早地拉伸而断裂所致。因此，所得液滴

的实际重量要比计算值小得多。哈金斯和布朗，

对上述偏差作了修正。

滴体积法是在滴重法的基础上发展起来的。

滴重法虽然比较精确，但操作很不方便。为此

Gaddum改用微形注射器直接测量滴体积。滴重

法和滴体积法的测量设备简单，准确度较高，测量

手段直接，样品用量少，易于恒温，能够用于一般

液体或溶液的表面张力的测定，即使液体对滴头

不能完全润湿、有一定的接触角(不大于900)时

也能适用。

2动态法测定表面张力归。1引

2．1振荡射流法

毛细管上升法、最大气泡压力法、DuNouy吊

环法、Wilhelmy吊片法、滴重法和滴体积法等是测

定平衡时的表面张力，即静态张力。但是，对于时

间极短的溶液表面张力的变化，则需用动态法测

量。一般地，测定液体表面张力的方法稍以改动

可用于测量动表面张力；但对于时问很短的动表

面张力，可以采用振荡射流法，该法测定的时间范

围可低达1 ms左右。

液流在椭圆形管口喷出时，射流可作周期性

振动，形成一连串的波形。波形的产生是由于液

体表面张力有使液流由椭圆形变为圆形的倾向和

射流惯性力的相互作用。通过射流动表面张力公

式，自射流波长和射流速度可测得表面张力与表

面老化时间的对应关系。

2．2旋滴法

旋滴法主要用于测定超低表面张力。一般将

表面张力值在lO～mN／m一10。mN／m时称为低
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表面张力，10’3 mN／m以下称为超低表面张力。

测定原理：在样品管中装入高密度的液体，再

加入少量低密度液体，密闭后，将其置于旋滴仪中

使其以∞角速度旋转。在离心力、重力及表面张

力作用下，低密度液体在高密度液体中形成圆柱

形液滴。设圆柱形长为Z，半径为ro，两液体的密

度差为△p。当圆柱形长度与直径的比率大于4

时，表面张力7可

由Vonnegut方程求出：

y：T／kpa．'2r03 (5)y 2——广 L)J

2．3悬滴法‘”-iv]

悬滴法实质上是滴外形法的一种。滴外形法

是根据液滴的外形来测定表面张力和接触角的方

法，既有悬滴法又有躺滴法，其原理是根据La—

place关于毛细现象的方程：

△P=y(1／R1+1／R2) (6)

其中y为表面张力，R。和尺：表示曲面半径，

△P为界面上的压力差。

随着计算机技术发展，图像处理技术在许多

领域中发挥着巨大的作用，Pu等n卜1刚用轴称滴

形分析技术，通过复杂的Newton—Raphson计算

与递增迭代法结合将其发展为轴称滴形轮廓法，

得到广泛的应用。图1是采用悬滴法获取数据的

试验装置示意图。

图l ADSA—P试验装置示意图

Fig．1 Schematic of ADSA—P experimental setup

1一振动隔离工作台，2一光源，3一漫散射器，4一马

达驱动注射器和气密装置，5一液滴所处环境，6一高速照

相机，7一单色监视器，8一计算机系统

图2是采用ADSA—P悬滴法测定0．1 mM

四氯乙烯溶液(Tetrachloroethylene，PCE)的动态

表面张力随面积的变化，从图2可以看出，对于

PCE，当表面积增大或者减小到初始表面积时，表

面张力也恢复到原来的数值，即具有一定的弹性。

从实际使用情况看，ADSA—P可测定气一液界面

和液一液界面，测定的范围宽，可以测出达几十

mN／m至10。mN／m的张力值。不但可以测定

表面张力而且可以测定前进与后退接触角。悬滴

法用注射器成滴，采用显微光学系统，试液用量

较少。

3 结论

(1)在实际测量表面张力时，可以根据要求

的实验精度、温度压力和设备的实现难易程度来

选择。

当要求精度比较高时，可以采用毛细管上升

法、最大气泡压力法、Wilhelmy吊片法，否则可以

选择DuNouy吊环法、悬滴法或旋滴法。当温度

和压力比较高的时候，可以采用毛细管上升法、滴

体积法、旋滴法、悬滴法、最大气泡压力法和震荡

射流法进行测定。

图2 0．1 mM四氯乙烯溶液的动态表面

张力随面积的变化

Fig．2 Dynamic surface tension response to a change

in area for aqueous PCE solutions of 0．1 mM

(2)当同时考察温度、压力和气氛对表面张

力的影响时，悬滴法是最有效的方法之一。

随着CCD摄像技术和计算机图像采集处理

技术的发展，促进了滴外形法的发展，该技术不但

可以研究悬滴和躺滴，而且可以测定震荡泡压；既

可以遥控测定在模拟空间站的微重力环境下的绝

对张力和膨胀粘度，又可以模拟地下温度、压力，

7葛．NIⅡ＼，c

g禹S

8暑另
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测定油一水界面张力。可实现全自动测量，测量速

度极快，排除人为因素的影响，数据客观可靠。因
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Status in quo and Progress on Methods for

Measurement of Surface Tension

XI Xin—gu01，P．Chen2

，1．College of Materials Engineering，Yancheng Institute of Technology，Yancheng 224003，China；＼

＼2．Department of Chemical Engineering，University of Waterloo，Waterloo，Canada，N2L 3G1 ，

Abstract：Surface tension，one of the key influence factors to the chemical reaction and biological reaction，is an important physi-

cal propeay of liquid．The basic principle for measuring surface tension with different methods were described．The methods were

capillary rise method，maximum bubble pressure method，Wilhelmy plate／Du Nouy ring method，drop weight／drop volume meth—

od，oscillating jet method，spinning drop method and pendent drop method．The progress and development of ADSA(Axisym·

metric Drop Shape Analysis method)on pendent drop method were introduced especially in this paper．

Keywords：Surface tension；capillary rise method；maximum bubble pressure method；Wilhelmy plate／Du Nouy ring method；drop

weight／drop volume method；oscillating jet method；spinning drop method；pendent drop method
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