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前  言
本标准修改采用ISO 6889：1986《表面活性剂 用拉起液膜法测定界面张力》（英文版）
根据我国国情和实验室验证，本部分在采用国际标准时进行了修改。这些技术性差异用垂直单线标识在它们所涉及条款的页边空白处，在附录C中给出了技术性差异及其原因的一览表以供参考。
为便于使用，本部分还做了下列编辑性修改：
a)
“本国际标准”一词改为“本标准”；
b)
删除国际标准的前言。
本标准的附录A、附录B为规范性附录，附录C为资料性附录。
本标准由中国轻工业联合会提出。
本标准由全国表面活性剂和洗涤用品标准化技术委员会（SAC/TC272）归口。
本标准起草单位：中国日用化学研究院有限公司[国家洗涤用品质量监督检验中心（太原）]、
本标准主要起草人： 
表面活性剂  界面张力的测定 拉起液膜法
1　 范围
本标准规定了用拉起液膜法来测定两个不相混溶的液相（一个水相和一个有机相）之间的界面张力。这两个相可含一种或多种阴离子或非离子表面活性剂。
本方法还适用于测定除上述之外的两个不相混溶的液相体系之间的界面张力。
本方法不适用于测定含阳离子表面活性剂的两不相混溶液相体系的界面张力，这种体系的界面张力只能用滴定体积法测定。
2　 规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 5327 
表面活性剂 术语（IDT ISO 862：1984）
QB/T 1223 
表面活性剂 用作试验溶剂的水 规格和试验方法（MOD ISO 2456：1986）
3　 术语和定义
下列术语和定义适用于本标准。
界面张力  interfacial tension
两相间界面上的张力，国际单位制单位为牛顿每米（N/m），实际使用毫牛顿每米（mN/m）。
液-液界面的时效  aging of liquid-liquid interface
在测量杯中从形成界面到拉起界面液膜之间的时间。
4　 原理
为了拉起界面膜，垂直施力于镫形环或圆环上，此环与测量杯中的两不相混液相之间的界面液膜相接触，测量液膜破裂前可能施加的最大力。
此力在测定过程中必须通过最大值，否则测量无效。
5　 仪器
普通实验室仪器和以下各项。
5.1　 张力计，能装镫形环和圆环，并应包括如下各项：
a）水平平台，用微调螺丝可以垂直上下移动，装有千分尺以估计0.1mm的垂直移动。
b）测力计，用来连续测量施加于测量单位的力，准确度不低于0.1mN/m。
c）连接片，在测力计下端与测量单元上端之间。此片应有指示测量单元的“零位”指示器和固定夹。
d）仪表，用以指示或记录测力计的测量值。
装置应防震和避风。
5.2　 测量单元，包含a）和b）项中至少一种，以及c）项。
a）镫形环，直径不超过0.1mm的铂-铱丝；水平臂的长度为20mm~40mm，两个垂直支叉的长度为10mm。支叉的端点是两个作为平衡重体的小铂球（见图1）。
b）圆环，直径0.3mm的铂-铱丝圆环，圆环的周边通常在40mm~60mm之间。用一铂丝镫形环固定在悬杆上（见图2）。
c）测量杯，盛待测两相体系的试验份，为直径至少8cm和高度至少4cm的圆筒形小玻璃皿。
在采用圆环且测量杯较小时，环需要定向，因为壁效应会影响环偏向于测量杯壁，致使测量的力不垂直于水平面。
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图1 镫形环[5.2.a)]                               图2 圆环[5.2.b)]
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图3 用圆环测定                                  图4 在“零位”的圆环
6　 试验程序
6.1　 表面活性剂溶液的配制
6.1.1　 供测定的表面活性剂溶液需小心配制。配置溶液用水应为重蒸水（用水要求应符合QB/T1223），可通过测定其表面张力来检验。软木塞，特别是橡皮塞绝不能用于蒸馏仪器或存放水的容器。
6.1.2　 溶液的温度波动应保持在0.5℃范围内。
注：在接近临界溶度温度（如krafft温度或非离子表面活性剂的浊点温度）进行测定时，会受温度误差的严重影响。最好在高于这些温度或低于非离子表面活性剂的浊点温度来进行试验。
6.1.3　 因溶液的界面张力由于液相的互饱和而随时间变化，以及表面活性剂在界面上的吸附并非瞬时现象，推荐界面的标准时效是困难的。所以需要在一段时间内进行数次测量，以得到界面张力对时间的函数曲线，从此曲线来求得平稳段的位置，它给出界面达到平衡状态的时效。
6.1.4　 溶液表面极易被大气灰尘或附近溶剂蒸汽污染。所以在进行测定的房间里不应处理挥发性物品，全部仪器应以保护天平的钟罩保护起来。这种措施也可减少温度的变化。
6.1.5　 推荐用移液管从大量液体的中心吸取待测液相的试验份，因为表面可能易受不溶性粒子和灰尘的污染。
6.2　 测量单元的清洗
6.2.1　 清洗测量杯
当存在如硅酮类污垢时，不能用硫酸-铬酸混合液、磷酸或过硫酸钾硫酸溶液来除去，可用专门制品（例如甲苯、全氯乙烯或氢氧化钾甲醇溶液）洗涤测量杯。
如果不存在这类污垢，或已用这些制品清洗过，则用热的硫酸-铬酸混合液仔细的清洗测量杯，然后用浓磷酸（83%~98%）洗涤。最后用重蒸水冲洗至洗涤液呈中性。重蒸馏水按QB/T 1223第4节进行制备。
测量前，测量杯应完全干燥。
6.2.2　 清洗镫形环或圆环
若需要，用6.2.1节中规定的专门制品清洗镫形环或圆环（5.2）。如果不存在需要用这类制品清洗的杂质，或已用这类制品清洗过，则用热的浓硫酸（[image: image8.png]


=1.839g/mL）洗涤铂测量单元，然后用重蒸馏水冲洗至洗涤液呈中性。
将环通过甲醇焰几秒钟来干燥它。不要用手指触摸测量单元和测量量杯的内表面。
6.3　 测定
6.3.1　 张力计调水平
放一液体水平仪于平台[5.1a)]上，调节装在张力计底板上的螺丝，至平台呈水平。
6.3.2　 测量准备
将连接片[5.1c)]装在测力计[5.1b)]上，测量单元（5.2）连接在连接片上。用测力计施加必需的力将指示器提至“零位”。夹住连接片。
6.3.2.1　 水相密度较高时
测量杯放在平台上。将足够体积（量准至0.05mL）的水相移入测量杯。液体高度约为15mm，使移液管的末端靠着测量杯的内测壁来严格避免起泡。
利用水相表面作镜子，观察测量单元几乎与此相表面接触时的图象，检查镫形环的臂或者圆环的周边使呈水平。
注：如果水相表面未给出足够清晰的图象，则移去测量杯。放一面镜子在平台上，用水平仪检查它是否呈水平。如前所述检查镫形环的臂或圆环的周边使呈水平。
缓缓升高放有测量杯的平台直至镫形环的臂或圆环刚刚接触水相。
然后移入足够体积（量准至0.05mL）的非水相。得到液体高度约为15mm。严格避免在界面形成液滴或泡沫。
6.3.2.2　 水相密度较低时
置测量杯在平台上，将足够体积（量准至0.05mL）的非水相移入测量杯，得到液体高度约为15mm。
然后小心的移入足够量的水相（体积量准至0.05mL），得到液体高度约为15mm。
置移液管的末端靠着测量杯非水相表面上的内测壁，严格避免在界面形成液滴或泡沫，以及在水相表面起泡。
如6.3.2.1节所述，检查镫形环的臂或圆环的周边是否呈水平。
升高放有测量杯的平台，使测量单元浸入水相中直至镫形环的水平臂或圆环刚刚接触液-液界面。
6.3.3　 测定液膜拉起前的力
放开连接片。同时调节由测力计施加的力和平台的高度，使镫形环的臂或圆环的周边提到液-液界面处，并使连接片的指示器指示在“零位”。夹住连接片。
等过了相当于形成液-液界面所需时效（见3.2）的时间以后，放开连接片。如果指示器离开了“零位”。则调节由测力器施加的力使之回到起始的位置。注意记下保持“零位”的力（见图4）。此力F1即为“液膜拉起前的力”。
6.3.4　 测定液膜拉起后的力
6.3.4.1　 水相密度较高时
用微调螺丝将平台缓缓降低0.1mm；适当增加由测力计施加于测量单元的力，使指示器退回到“零位”，而不超过。注意记下此力的值。
重复以上所述操作，直至界面液膜破裂。
在液膜刚刚破裂前所记下的力F2是“液膜拉起之后的力”。
6.3.4.2　 水相密度较低时
用微调螺丝将平台缓缓降低0.1mm；适当减小由测力计施加于测量单元的力，使指示器退回到“零位”，而不超过。注意记下此力的值。
重复以上所述操作，直至界面液膜破裂。
在液膜刚刚破裂前所记下的力F3是“液膜拉起之后的力”。
6.3.5　 重复测定
重复如6.3.2和6.3.4节中所述的测定数次，每次用两种液相的新的试验份。两相的体积应始终与第一次测定的相同，并量准至0.05 mL。
6.3.6　 拉起液膜的力
6.3.6.1　 水相密度较高时
称为“拉起液膜的力”[image: image10.png]


，是由界面液膜拉起后与拉起前测力计施加于测量单元的力之差（[image: image12.png]


）的平均值。
6.3.6.2　 水相密度较低时
称为“拉起液膜的力”[image: image14.png]


，是由界面液膜拉起后与拉起前测力计施加于测量单元的力之差（[image: image16.png]F,—F



）的平均值。
6.4　 校准张力计
注：通常，除了用镫形环外，应用理论公式不总能求得界面张力的精确值，由此公式给出的界面张力值是测力计施加于测量单元的力和测量单元几何形状的函数。有时，用两种互饱和的纯液相体系得到的值，与文献中给出的值有很大不同。所以必须校准每个测量单元。
对于不要求非常精确的测定，装配镫形环或圆环的张力计，可用含有两种互饱和的，已知界面张力、密度与待测两相体系相似的表面纯液体的两相体系进行校准。在此条件下，可以假设界面张力值与由测力计施加于测量单元拉起界面液膜而不使它破裂的力之间由直接关系。
按6.3节所述的程序，用含有两种互饱和，已知界面张力、密度和待测体系相似的表面纯标准两相体系进行校准。保证标准体系两相的体积与待测体系的体积相同，并量准至0.05 mL。
水和若干种有机液体的界面张力值见附录A。
7　 结果表示
7.1　 结果计算
界面张力γ，单位毫牛顿每米（mN/m），按式（1）计算：
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式中：
[image: image19.png]


——标准两相体系的界面张力，单位为毫牛顿每米（mN/m）；

[image: image21.png]


——待测两相体系“拉起液膜的力”，单位为毫牛顿（mN）；

[image: image23.png]


——标准两相体系“拉起液膜的力”，单位为毫牛顿（mN）。
7.2　 精密度
界面张力测定的精密度随着待测体系两相的性质及其对铂的润湿力的不同有很大不的不同。
7.3　 再现性
同一样品在两个不同的实验室中测得的结果之差应不超过2 mN/m。
8　 实验报告
试验报告应包括下列内容：
a） 完全鉴别样品所需的所有资料，包括取样的详细情况，表面活性剂溶液的临界溶解温度，如Krafft温度，非离子表面活性剂的浊点温度等；
b）所用的参考标准，同时指出所用的测量单元（镫形环或圆环），以及测量杯的直径；
c）待测体系两种液相的性质和溶解于这两相中的产品浓度；
d）待测温度；
e）测定时界面的时效；
f）结果和所用的表示方法；
g）本标准未规定的或任选的任何操作细节，以及会影响结果的任何情况。
附　录　A 
（资料附录）
水和若干种有机液体的界面张力值
表A 水和若干种纯有机液体的界面张力值，20℃
	有机液体
	界面张力（mN/m）

	庚酸
	7.0

	苯甲醛
	15.5

	硝基苯
	25.2

	苯
	35.0

	四氯化碳
	45.0

	庚烷
	50.2


注：每一相用体系的另一相预饱和。
附　录　B 
（资料性附录）
圆环法测量过程图解
   
[image: image24]
图5 圆环法相应于测量单元位移l的力图（水相密度较高时）
水相密度较高时：在图5上，阶段1至5相当于盛有水相的测量杯向上移动，圆环浸入液体的瞬间。
由阶段1至2，圆环高于水相表面（见图6中图解1）。
在阶段2，圆环的下部接触水相表面（见图6中图解2）。
由阶段2至3，水相润湿圆环。水相施拉力[image: image26.png]


于圆环（见图6中图解3）。
由阶段3至4，圆环压紧水相表面，拉力[image: image28.png]


减小，压力[image: image30.png]


增加（见图6中图解4）。
在阶段4，圆环穿过水相表面。
由阶段4至5，压力[image: image32.png]


减小，这是由于圆环上部的润湿产生了拉力[image: image34.png]


。
由阶段5至6，圆环位于水相内（见图6中图解5），加入非水相。
在图5上，阶段6至12相当于盛有待测液体的测量杯向下移动，和圆环从液体露出的瞬间。
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图6 界面张力测量图解——圆环法，水相密度较高
由阶段6至7，圆环仍浸没于水相内（见图6中图解6）。
在阶段7，圆环的上部接触两液体的界面（见图6中图解7）。
由阶段7至10，圆环拉起界面膜越出水相，水相施拉力F于膜上（见图6中图解8）。
由阶段7至8，力F呈线性变化。
由阶段7至10，界面膜的形成继续变化。
在阶段9，水相施最大拉力[image: image37.png]


于圆环上（见图6中图解9）。
在阶段10，界面膜脱离圆环（见图6中图解10）。
在阶段10至11，膜破裂后拉力F减小。
遗留在圆环上的水膜导致残余力[image: image39.png]


（见图6中图解11）。
在阶段11至12，圆环处于两液体之外（见图6中图解11）。
水相密度较低时：
注：图5中给出的曲线相当于水相密度较高的情况，它可以转变为水相密度较低的情况。然而，应注意圆环浸没于较低密度的水相中产生的浮力相当大。
在图5上，阶段1至5相当于盛有两种不混溶的液相的测量杯向上移动，圆环浸入非水相的瞬间。
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图7 界面张力测量图解——圆环法，水相密度较低
在阶段1，圆环高于液面（见图7中图解1）。
在阶段2，圆环的下部接触非水相（见图7中图解2）。
由阶段2至3，非水相浸湿圆环。。非水相施拉力[image: image42.png]


于圆环上（见图7中图解3）。
由阶段3至4，圆环压紧非水相表面，拉力[image: image44.png]


减小，压力[image: image46.png]


增加（见图7中图解4）。
在阶段4，圆环穿过非水相表面。
由阶段4至5，压力[image: image48.png]


减小，这是由于圆环上部的润湿产生拉力[image: image50.png]


。
由阶段5至6，圆环处于非水相内（见图7中图解5）。
在图5上，阶段6至12相当于盛有待测液体的测量杯向下移动，和圆环露出液体的瞬间。
由阶段6至7，圆环仍浸没于非水相（见图7中图解6）。
在阶段7，圆环的上部接触两液体的界面（见图7中图解7）。
由阶段7至10，圆环拉起界面膜越出水相，非水相施拉力F于膜上（见图7中图解8）。
由阶段7至8，力F呈线性变化。
由阶段7至10，界面膜的形状呈线性变化。
在阶段9，非水相施最大拉力[image: image52.png]


于圆环上（见图7中图解9）。
在阶段10，界面膜脱离圆环（见图7中图解10）。
由阶段10至11，膜破裂后拉力F减小。
遗留在圆环上的非水膜导致残余的拉力[image: image54.png]


（见图7中图解11）。
由阶段11至12，圆环在两液体之外（见图7中图解11）。
附　录　C 
（资料性附录）
本标准章条与有关ISO标准的对应信息
C.1本标准的章与有关的ISO标准对应信息
本标准中引用标准与国际标准ISO6889：1986的差异见表C.1。
表C.1本标准中引用标准与ISO6889：1986的差异及原因
	本标准章号
	本标准的内容
	ISO章条编号
	ISO6889：1986内容
	原因

	6.1.1/6.2.1
	用水要求应符合QB/T1223
	6.1.1/6.2.1
	配置用水应为重蒸水（见ISO 2456的5.2分节）
	具有等效性

	6.3.3
	此力F1即为“液膜拉起前的力”
	6.3.3
	此力F即为“液膜拉起前的力”
	根据实验过程描述以及图解，此处的力应为F1
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