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I

本标准等同采用 BS EN 14370:2004（表面活性剂——表面张力的测定》（英文版）。 为便于使用，本标准做

了下列编辑性修改：

a） 删除原标准的前言和引言；

b） 删除原标准的目次；

c） 用小数点代替作为小数点的逗号

本标准由全国危险化学品管理标准化技术委员会（SAC/TC 251）提出并归口。 本标准起草单位:中化化工标准

化研究所、江苏出入境检验检疫局。

本标准主要起草人:汤礼军、王晓兵、刘君峰、梅建、陈明、周玮、王红松、张君玺、汪蓉。本标准为首次发布。
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1

表面活性剂表面张力的测定

1 范围

本标准规定了液体尤其是表面活性剂溶液表面张力的测定方法。

本标准适用于液体静态表面张力的测定，如无机或有机的液体和溶液。

2 规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有 的修改单（不

包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究 是否可使用这些文件的最

新版本。凡是不注日期的引用文件,其最新版本适用于本标准。

ISO 304 ：1985 洗涤剂——表面张力的测定——圆环拉起液膜法

3 原理

3. 1 测量与液体垂直接触且被完全润湿的平板的表面张力 F（静态法）或者测量将一个水平悬挂的镣 形物或者环状

物拉出液体表面所需的表面张力 F（类静态法），参见参考文献［□和［2］。表面张力通过 相应的公式计算得到，

见第 8 章。

3.2 在静态法中,要保证平板处于固定状态以便获得一个平衡值。类静态法在测量过程中需要移动镣 形物或者环状物，

因此在测量过程中通过非常微小和缓慢的移动镜形物或者环状物将偏离平衡的程度 减至最小。

4 仪器

4. 1 张力计

张力计需根据实验中的平板，镣形物或者环状物来设计，一般由以下主要部分组成：

a） 用于支撑样品容器的小型水平平台，而且该平台可以上下移动，如通过测微螺旋上下移动。

b） 用于测量平板，锐形物或者环状物上所产生的力的装置。测量的不确定度不可超过±1（）TN, 相对质量测

量的最大误差为士 0.1 mg。

注：可以用一个杆秤或者一个电子天平（实验室天平，分析天平或者微量天平）代替扭秤。为了获得更高的效率和 重

复性，可以使用一个带有天平、自动升降平台和评估装置的自动张力计•

4.2 平板

平板应由钳片或者钳/钛片制成，大约 20 mm 长,0. 2 mm 厚，至少 10 mm 高而且表面宜粗糙以提 高其被润湿的

效果。

注：为了获得理想的粗糙效果，可以釆用喷沙器、金钢砂打磨。

平板需以成轴上一点为中心悬挂，而且有效高度至少 10 mm 以尽量降低润湿误差，如图 1 所示。标
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2

单位为毫米

图 1 平板的示意图

4.3 镶形物

镜形物应由铝丝或者钳/微丝制成。其中测量线的直径为 0. 1 mm±0. 01 mm,长度在 10 mm 到 40 mm 之间，

两边的边框至少 10 mm 长。

注：两个小的钳球可以系到两边的边框的底部作为相对质量或者两个边框可以用一根铀丝联结起来，如图 2所示 的例

子•

单位为毫米

图 2 镇形物

4.4 环状物

环状物应由钳线或者钳/铉线制成，厚度不大于 0. 4 mm,平均周长为 60 mm,例如：内径为 18. 7 mm,外径为

0.1±0. 01
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3

19.5 mm。环状物必须水平悬挂在与张力计相连的金属棒上的一个线框上，如图 3 所 示的例子。

单位为毫米

1——金属棒；

2 --线框；

3 --环状物。

图 3 张力计的測■环

4.5 样品容器

用于盛放液体的样品容器必须是玻璃容器，而且应适合在自动温调器中使用。样品容器的体积要 足够大，而且要

保证液面以上的气相温度也可以通过自动温调器保持恒定。如果在室温下测量就没有 必要使用自动温调器。样品容器

须含有一个内径至少为 45 mm 的圆柱型玻璃容器。

注：如果必须使用内径小于 45 mm 的容器（如只有少量样品可以使用），壁效应会引起表面张力测量过程中产生误 差,

所产生的误差取决于容器壁与崔形物或者环状物边缘的距离。

5 仪器准备

5. 1 清洗

5. 1. 1 首先用合适的溶剂，如异丙醇或丙酮，彻底清洗玻璃容器，再用二次蒸馋水润洗并烘干。

5. 1.2 用类似的方法清洗平板、镜形物或者环状物，再在甲醇或乙醇的火焰，乙醇更好，因为其蒸气压 低,闪点高，

中加热至炽热并产生一个不发光的天然气火焰 o 只需加热到赤热，无需加热到白热。

注：为了去除平板、證形物或者环状物表面的污染物，如硅或钙表面活性剂，可以用硫酸和盐酸的混合溶液清洗或 按

照 ISO 304 操作。
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5.2 测试准备 5.2.1 原则

所用仪器的零点需要校正。调整张力计以便测量结果可靠且直接以 mN/m 显示。
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5. 2.2 水平调节

通过调节仪器底部的螺丝来使仪器达到水平平衡。可以使用一个保护罩来防止气流。注：仪器底部应安装橡胶垫,

并放在 30 kg 的石板上以避免机械撞击和振动的影响。

5. 2.3 零点调节

在调节张力计的零点时，应考虑以下几点：

a) 如果使用的是平板

应在安装好平板后再调节仪器零点。

b) 如果使用的是镣形物

应在镜形物浸没到所受张力最大时的深度，调节仪器的零点。这样做可以无需校正由浸没的 联结线或者两

个钮框架的体积而产生的浮力。

注：在达到最大张力时，从测量线延伸出来的薄层会被破坏或者如果没有薄层形成，可以通过测微螺旋来固 定张

力计的平台高度，见 4.1 a).

c) 如果使用的是环状物

应在安装好环状物后再调节仪器零点=

5.2.4 校正步骤

可以采用如下两种方法中的一种来校正扭秤。

a) 将已知质量在 0.1 g 和 l.Og 之间的物体放到平板、镣形物或者环状物上。这种方法比较耗 时，但潜在的

误差比较低。

仪器参数代可以按照式(1)计算，测量值要乘以 W:

= — ......................................................................... ( 1)
%

式中：

4 =十 .............................................(2)

m,-------所加物体的质量，单位为克(g);

g------重力加速度,981 cm/s
2
；

I——平板、镜形物或者环状物外围润湿部分，具体是平板长度的两倍加上厚度的两倍，或者 是镜形物中

的测量线长度的两倍，或者是环状物的平均周长的两倍，单位为厘米(cm)； %——物体放到平板、镣形物

或者环状物上面时张力计的读数，单位为毫牛每米(mN/m)。

b) 用已知张力的纯物质。所使用的纯校正物质的密度必须与待测样品的密度一致以避免不同 的张力。该方法

比较快，但缺少可靠性。

仪器参数代可以按照式(3)计算,测量值要乘以代:

代=全 .............................................(3 )
%

式中：

%——表面张力的理论值；

气——表面张力的实际测量值。

注；自动张力计可以通过分压计的设定来校正，这样以后的读数就无需再转化了.

6 样品制备

6. 1 用二次蒸馆水来制备水溶液。

6.2 在整个测量过程中，调节溶液的温度使其在给定的浓度下处于均相，而且溶液的温度变化在 ±0.5 X?范围之内。

胶束在本标准中不应视为单独的一相。如果溶液存在一个可混溶性上限,如环氧 乙烷的水溶液，应选择低于上限的温

度下测量。选择合适的测量温度，在室温下测量产生的问题会是最 4
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少的。在测量过程中用一个恒温套使样品的温度保持不变。

注：温度每变化 1 P 会引起表面张力至少变化 0.1mN/m。对于纯水而言，式(4)成立:

2 ° " mN

AT=0'15i^C

6. 3 因为溶液的表面张力会随时间和表面活性剂的化学性质的影响而改变，其中表面活性剂的浓度和 吸附能力是这

些变化中最重要的,所以规定一个确切的时间开始测量是不可能的。表面张力是一个时 间的函数，在测量过程中需多

次重复测量。一般体系都有一个特点:过一段时间后,体系达到平衡，表面 张力不会发生任何改变。

注：对于依据时间的测量，釆用静态平板法是一个选择。如果使用自动张力计，类静态法和静态法可以视为是时间 的

函数，如记为弱"

6.4 表面活性剂的表面张力对污染非常敏感，如空气中的灰尘或溶剂蒸汽。因此在测量房间内不要使 用易挥发的溶剂，

同时用一个钟形的盖子来保护仪器，这会有助于使仪器保持在一个恒定的温度下。

7 步骤 7. 1 通则

在相同条件下连续多次测量以检査方法的重复性。将待测液体仔细转移到干净的样品容器中，并 将样品容器放

到张力计的平台上。

7.2 平板法

7.2.1 在静态法中,移动样品容器使平板与液体接触。为了避免浮力引起的测量误差,应确保平板的最低部位与液体的

液面在同一高度。记录当前的读数,这个数值与表面张力是成正比的。

7. 2.2 为了检测平板是否被充分润湿，可以将平板与液体接触,记录当前读数，然后将盛有待测液体的 容器上升 2 mm

后再下降到原来高度，平板的最低部位又与液体的液面在同一高度，此时仪器的读数应 该与初始的读数相同。如果平

板没有完全润湿或者表面活性剂溶液的凹液面不平，按照步骤 5.1 重新 清洗装置。

7.3 饿形物/环状物法

7.3. 1 提升平台上的样品容器，使得镣形物/环状物低于待测溶液的液面。

7.3.2 如果使用了扭秤,在测量过程中应增加测量线的转矩，仪器上可以读出，同时降低液面高度以保 证扭秤的平衡

木在相同的位置。将镣形物/环状物拉出液面所需的最大外力记为测量值。如果溶液形 成了液膜,应尽量避免液膜分离

而且在测量结束后将镣形物/环状物重新浸没到液体中，这样做可以减 少对测量结束后在液体表面吸附平衡的干扰。

7.3.3 为了获得准确的表面张力，应测量将镜形物/环状物拉出液面的最大外力。在手动装置中，液膜 很容易发生分

离，因此需非常缓慢的操作。在液膜发生分离之前瞬间的测量值与最大值是不相等的，通 常比最大值小几十分之一。

自动张力计可以自动测量最大值，而且在液膜发生分离之前迅速控制平台 逆向运动，因此自动张力计可以在不破坏液

膜的情况下,获得可靠的前后一致的一系列测量数据。

7.3.4 在采用镣形物/环状物测量时，液体的表面积会有所增加。如果表面活性剂扩散到表面的速率 比表面形成的速

率慢，则会产生测量误差。一般只有非常稀的表面活性剂溶液才会考虑到上述误差而 且还取决于临界胶束的浓度。

7.3.5 此外还应考虑到平衡建立的动力学过程。通常情况下，溶液浓度大于或在临界胶束浓度左右 时,平衡的建立是

非常迅速的。随着稀释程度和分子大小的增加，特别是水溶性表面活性聚合物，达到 平衡所需的时间会增加，有时甚

至需要几个小时，因此在测量时，要确保平衡值确实已经获得。

7.3.6 有内置评估装置的自动张力计可以通过筛选多次测量值(如五次测量)来检査平衡是否建立。如果多次测量的标

准偏差低于一个规定的值，如 0. 1 mN/m,测量可以结束，静态法的表面张力应该是 最后五次测量的平均值。
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8 结果表示

8. 1 通则

为了更加实用，本标准中所有计算单位都采用厘米、克、秒，如 g=981 cm/s%线的直径泌=0.037 0 cm。 因此

表面张力的单位是 mN/m,l mN/m=l dyn/cm.

表面张力«可按照式(5)计算，其单位为 mN/m：

T = V ....................................................................................... (5)
式中：

F——作用于平板，镜形物或环状物上的力，单位为牛(N);

m——被平板，镇形物或环状物拉起的液体的质量，单位为克(g);

g------重力加速度，981 cm/s
2
；

I——平板、镜形物或者环状物外围润湿部分，具体是平板长度的两倍加上厚度的两倍，或者是镣 形物中的测

量线长度的两倍，或者是环状物的平均周长的两倍，单位为厘米(cm)。

8.2 平板法

用式(5)来评价测试结果时要把仪器参数，见 5. 2. 4,考虑在内。

8.3 锻形物法

将仪器参数，见 5.2.4 的 a)项，考虑在内,依据式(5)计算得到的。只是一个近似值,应该依据雷纳 德团式(6)

进行校正：

= ^ — y X ( A/2<T XjoX g —学)+ d2 X YQX pX g ...................................( 6 )

式中：

气——依据式(6)校正后的表面张力，单位为毫牛每米(mN/m)；

。—将仪器参数，见 5.2.4 的 a)项，考虑在内,依据式(5)计算得到的表面张力，单位为毫牛每米 (mN/m)；

d——镣形物中的测量线的直径，单位为厘米(cm)；

P—所测液体的密度，单位为克每厘米(g/cm)；

g——重力加速度,981 cm/s
2
,

I——镣形物中的测量线的长度，单位为厘米(cm)。

如果依据的 5.2.4 的 b)项进行校正就无需再经过式(6)校正。此时由式(5)所得原始值只需乘以 仪器参数代即

可。

8.4 环状物法

8. 4.1 将仪器参数，见 5. 2.4 的 a)项或 b)项，考虑在内，依据式(5)计算得到的 a也是一个近似值，应 考虑以下

四个参数进行校正:原始表面张力。、密度人环的直径 D 以及环形线的直径

注：如果釆用环状物法，式(5)还可以表示成式(7)：

T ....................................................................................................... 5
式中：

D——环的直径，单位为厘米(cm)。

8.4.2 式(7)也只是一个粗略的近似，因为它是假定在液膜分离之前，表面张力是作用于环的内部和外 部边缘。但实

际上由于凹液面不是对称的，假定并不成立。因此在式(7)中需引入一个校正因子兀

8.4.3 Harkins 和 Jordan"。〕已经推算出/•是 D3/V 和 D/泌的函数，其中就是在液膜分离之 前瞬间被环状物拉岀的

液体体积),D 为环状物的环的直径,d 为环状物中的线的直径"为待测定液体 的密度，"为被环状物拉出的液体的质量。

参考文献［10］中给出了 D3/V 和 D/d 在很大范围内的 y 的经验值。

6
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8.4.4 Zuidema 和 Waters 报道是针对 D'/V 值比较低的推理方程旳，而 Fox 和 Chrisman 报道了针 对 D3/V 值比较

高的推理方程口幻。带有内置评估装置的自动张力计中有相应的软件执行必要的校正。如可以采用 Zuidema 和 Waters

报道的方法进行校正。如果每次测量都必须依据参考文献口 0］中的表 来计算儿这将会非常繁琐。因此直接釆用参考

文献口 0］中 Finzel 和 Seemann 提供的表格来对表面张 力进行校正比较方便。这是假定所用仪器都已经按照 5.2.4

中的 a）项进行了校正，而对于相对测量， 也可以按照 5.2.4 中的 b）项进行校正。

8.4.5 水或水溶液（密度,pel g/cn?）用环状物法（环状物的环的直径 D=19.100 mm,环状物中的线 的直径 d=0. 370

mm）所得到的校正后的表面张力见表 1。其中。是测量值乘以 W或么（见 5. 2. 4）所 得是针对 5.2.4 中 a）项或

b）项的步骤,按照参考文献［13］中的方法进行校正后所得到的表面张力， 而且已经相对 20 P 水的表面张力 72. 0

mN/m 进行了规一化处理。

哀 1 水或水溶液（密度，/»21 g/citf）用环状物法（环状物的环的直径 D= 19. 100 mm,

环状物中的线的直径 d = 0.370 mm）所得到的校正后的表面张力

(mN/m)

(mN/m)
o/

(mN/m) (mN/m)

5.2.4 a) 5. 2. 4 b) 5. 2. 4 a) 5. 2. 4 b)

20 16.9 18.1 50 45.3 48.6

22 18.7 20. 1 52 47.3 50.7

24 20. 6 22.1 54 49.3 52.8

26 22.4 24. 1 56 51.2 54.9

28 24.3 26. 1 58 53.2 57.0

30 26.2 28.1 60 55.2 59.1

32 28. 1 30.1 62 57. 2 61.3

34 29.9 32.1 64 59.2 63.4

36 31.8 34.1 66 61.2 65.5

38 33.7 36.1 68 63.2 67.7

40 35.6 38.2 70 65.2 69.9

42 37.6 40. 3 72 67.2 72.0

44 39.5 42.3 74 69.2 一

46 41.4 44.4 76 71.2 一

48 43.4 46.5 78 73.2 —

9 精密度

9. 1 本标准的表面张力测定的不确定度主要取决于待测液体的性质。

9. 2 如果液体在物理性质上是纯净的，使用 5.2.4 中 a）项进行校正的不确定度为±0. 1 mN/m。在本 标准中物理

性质纯净的液体是指液体表面不含有任何影响表面性质的外来混合物。

9. 3 溶液的表面张力作为时间的函数变化很大，尤其对于分子比较大和溶液浓度远低于临界胶束浓度 的表面活性剂

而言,上述这种变化会更加明显。针对这种类型，在测量前需要等待相对比较长的时间。 在连续多次测量中要保持相

同的保留时间，参见参考文献［14］和［15L

9.4 在测量过程中，待测样品中少量的高表面活性的污染物会在液体表面聚集到超过待测物质本身的 浓度。这种情况

会造成测量误差，因此在测量过程中不断用水泵将液体的最上层抽走以彻底避免这种 误差来源。
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10 实验报告

测试报告应包含以下信息：

a） 本标准的参考文献；

b） 溶质的种类、名称、纯度；

c） 溶剂的种类、名称、纯度；

d） 溶液的浓度；

e） 测试温度，

f） 在实际测量时表面形成了多长时间；

g） 在测量前平衡建立所需的时间；

h） 所使用的校正；

i） 测量采用的方法（平板法,鬱形物法或者环状物法）;

j） 每次测量的表面张力的值和算术平均值；

k） 如果可能，最后五次测量的平均值和标准偏差；

l） 任何偏离本标准的误差；

m） 测试日期。
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