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W 工L H E LM Y 平板法及拉开液膜法

测定 界 面 张力 的原 理
‘

M o lli q u e D u p ey : a t (法国 巴 黎第六大学物理化学实验室 )

测定界面或表面张力的方法很多
,

使用时最重要的是对测量原理有透彻 理 解
,

否 则 不

可能得到准确的测定值
。

本文讨论 W ilh e lm y 平板法及拉开液膜法测定界面张力 (或表面张

力)的基本原理
,

并向读者推荐U 形环法 (一种拉开液膜法 )
。

液体中分子的自由熔 (G B )低于界面上分子的自由烙 (G
。

)
,

欲增加表面积就必须对体系

供给能量
。

表面能的定义为形成单位面积所需供给的能量
,

其单位为 m J/ m Z 。

按照热力学第二定律
,

体系趋向于自由烩最小
,

因此在平衡时表面呈弯曲状
,

这种弯曲

表面称为弯月面
。

卜

’
‘

、

因为存在表面效应
,

液体表面像伸展着一层膜那样
,

历史上把这种效应称为表面张力
,

其单位为
一

而泞/ 。
。 一

事实上表面效应的来源并不是一个膜的张力
,

而 是表面分子进入液体内部

钓趋甄 可甲兮式表示两者的羊系
,

·

G (m 扔
4

尸(仇N )

S (m 勺
=

欢二 ) 二 Y ( 1 )

术中
:

第一项为单位表面的过剩 自由愉 第二项是单位长度的j], 两者量纲相同
,

数值相等
。

实际应用时两种表示方法均可
。’

测量表面张力实际上是测量形成单位表面所供给体系的自由焙
。

所以
,

用某种人为可控

制的方法增加表面积
,

同时测定供给体系的能量
,

即能测得表面张力
。

用公式表示为
:

能量

表面积增量

因此
,

测定表面张力的问
一

题集中于两个方面
:

(1) 如何增加表面积 ? (2) 如何测量增加自由

表面所需能量 ?

如何增加液体 自由表面 ?

·

将一个固体物件 (例如平板惑U 形环 )从液体 中拉出来时
,

会形成弯月面
,

因而可 以增加

液体的表面职
。

为了测定表面张力
,

我们必须知道弯月面形状及体积与表面张力的定量关系
。

1
.

L a p !a e e 公式

L a p la o e 公式是表面张力与曲率的关系式
。

图 1 表示半径为
.

尸的液滴
,

其内压 为 尸i,
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外压 p
e 。

如果液滴半径减小 d尸
,

表面张力的作用使体系自 由熔 降

低 ld s ,

但液滴内外压力差的作用使体系 自由熔增 加 △P面
。

平 衡时

自由烙随半径的变化应为零
,

亦即
:

d G 一 丫d s + △Pd 万

d R 一 d R
( 2 )

因 汉: 二 d (4 : R Z )
,

d , 二 d (4 / 3
二R ”)

,

所以式 (2) 简化为
:

2丫
。p = -

贾一

图 1 液滴内外压
( 3 ) 差示意图

L a p la o e
公式的一般形式是

/ 1 1 \

妙
“ 丫戈两

十

可 / ( 4 )

式中 R l 及 R :
各为曲面上某一点的主曲率半径

。

2
.

弯月面剖面的一般方程式

界面上每一点的 L a p la o e
压力等于流体静压

。

L a户lac
e 压力是由于表面力的作用而产生

的
,

流体静压是由于重力作用产生的
。

图 2 (A ) 是

(、 , 位于固体表面的弯月面示意图
,

设曲面为圆柱的一
’

部分
。

图 2 (B )表示与纸面平行的弯月面剖 面
。

’

在

此面上有一点 S
,

因为弯月面有内外两侧
,

用 S ;
表

示外侧点
,
S

。

表示内侧点
。

此点的力平衡式为
:

P
。 = P

: i + P 19 2

P
。 二 P

: 。
十 p

e

g 之

( 5 )

( 6 )

图 2 弯月 面示意图

式中 尸
。

是液面的压力
,

P
s 。

及 P
, ;

分 别表示弯月面

上 S 点膜内外压力
; p

。

及 p ; 分别表示弯月 面 内外

流体的密度
, 二

为
￡ 点离开液体水平表面之 距离

。

结合 (5 )和 (6) 两式得
:

△P 二 P
: 。
一 P

, i = △p g 之

式中 △p 是弯月面内外流体密度之差
。

将 L a p la o e
公式应用于 s 点

:

( 7 )

_ / 1 1 、
△厂 =

践而万
十

.

万万/
( 8 )

式中 R l s

及 R Z s

各为 S 点的两个主 曲率半径
,

因为假设弯曲面是圆柱形的一部分
,

所以有一

个主曲率半径是 OO
。

设

R 1 5 = co
,

R Z 、 = 尸

公式 (8) 简化为
:

‘
二 Y

凸 厂 二 一子不
一

厂〔

结合公式 (7 )及 (9 )得
:
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Y

几万
“ 。 p g 名 (1 0 )

公式 (1 0) 己将表面张力 丫 与弯月面半径 R 关联起来了
,

但用
二 及 之

座标来表示 弯月面

的形状更为方便
。

所以
,

我们推导 R 与 二 及 : 的关系式
。

裕阶卜

图 3 弯月面舍1面图

图 3 (A )表示一弯月面的剖面 与 二
、 :

座标的关系
。

取其上一点 S
,

作 切线
,

其延长线与

兔轴交于 。
点

。

切线与
二
轴的夹角为小

。

在非常靠近 S 点处取一点 S’
,

它与 S 的距 离为 ds
。

ss , ‘ ,
,

d : 与 d x ,
d : 之间关系的放大图示于图 3 (B )

。

由图可见
,

‘
、

’
·

d : = R d小= d : /s in 小

移项得

R 二
d 之

s in 小d小
(1 1 )

结合 (功)岌(1
’

1) 两式得
:

:

△p g : d ; = 丫5 in 小d小
心 它 妇

‘

将方程式左边从 。~ :
积分

,

右边从 。、小积分
,

得
:

( 12 )

护
‘

几

△ p g 厄ee = Y (1 一 “o “中,

所以
_ _ 山 / 2丫 / : -

—
厂

‘ 一 山丫
一

么石百“ ‘ 一 cO
”甲 (1 3 )

户_
、、 , _ , 2 丫 小山

_ 二 :
.

、七
、。声

,

。二 、 。 人 ~ 。~
人 ,

、 ~ 二‘ 、J _

~ 一二一 二
, l
。 ~

正人
’

‘ ’

“尸 =
,

百百云
。 江、甲 “” T卜七圳 吊似 ” 匕足一

‘
l
一

片勺 阴
‘

l
、

限怕阴飞川贝月 大阴划怕梦纵
。

用相似的方法可以得到毛细常数
。 与 x 的关系式

:

「
. 、

彬 1 / (1 + e o s小)” 2 \1
l
劣 二 a l 〔1 十 C O S小 )

-

-

. - - 7

一 t ~ es 了 = 二 一一丁二- ,

-
一一下二二; 二 1 1

L
一

” V Z 、V Z 一 Ll 十 c o s甲, “
“
/ 」

(1 4 )

如果 小
二 9 0

。 ,

由公式 (1 3 )得
一

_ _ l_

/ 2丫 _ _ _ :
,

‘ 一 止 飞产一下 , 一一
一 一 “ 一 “

v 已 p g
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此式的物理意义是
:
小
二 9 0

“

时弯月面的形状只与两个液体的性质有关
,

而与固体性质无关
,

因为毛细常数
a 只决定于两个液体的性质

。

3
.

弯月面 的体积

设一个弯月面的剖面被 S 处的垂直平面所限止 (图 4 )
。

在此弯月面上有一处
,

其高度为
‘ ,

底边宽 d 二
,

厚度为单位长度
。

此处的体积可表示成
:

d 夕 = 之 d %
(1 5 )

由式 (1 0 )知
,

1
“ = 丫乎瓦雨

又由图 3 (B )可得如下关系式
:

(1 0
‘

)

c 。 s

朴餐
‘

d : 二 R d小

结合此两式得
:

图 4
.

袜垂直平面所限止

的弯月 面音J面 图

六 “ R o oS 恤小 (1 6 )

将式 (1 0
尹

)及 (1 6 )代入式 (1 5 )

。。s
小种 (17 )

积分后得
:

d 夕 二

厂 二

△p g
sin 小 (1 7 , )

由上式知
,

小
二 9 0

。

时弯月面的体积也只与两个液体的性质有关
,

与固体性质无关
。

4
。

固体的影响

什么是固体的影响呢 ? 固液界面性质只是作为边界条件起作用
。

为了阐明此问题
,

我们

首先讨论固液界面的性质
。

接触角是表示固体和液体之间界面性质的特性参数
,

它与界面张力的关系可用 y o u n g 方

程表示
:

Y s v 一 Y s L = Y L v e o so (1 8 )

因为固气界面张力(丫 S、)及固液界面张力 (丫S L )实验上不可测定
,

所以不能借助于此式测定接

触角
。

它可以从固体的润湿性质来测量
。

一个固体被液体润湿需以下条件
:

1) 固一液之间相互作用 固一液之间的相互作用可通过粘附自由熔 (‘
。

)表 示
。

其定义

是将两个不相混溶相的界面分开单位面积所需的自由始
。

用公式表示
:

G
。 二 丫A 十 Y B 一 Y A B

.

(1 9 )

反之
,

形成单位面积 的固一液界面所需 自由烙等于花 G
。

(为了表示是固一液界面之粘附自由

熔写成 一 ‘
。 L S )式中 丫、 , 丫 。各是 A 相

, B 相的表面张力
, 丫* 。是 A B 两相之间的界面张力

。

2) 增加液体自由表面 形成单位面积的液体自由表面所需的自由焙等于表面张力 Y
。

润湿过程即是以上两个过程之总和
。

可用示意图表示 (图 5 )
。

因此
,

单位面积的润湿自
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由烙 (G
, e ,

)可表示成
:

G
, 。 。= 丫一 口

。 L s
(2 0 )

/ / 2 2 乙业

了下下了不 十 麒
固体

_ 匕之乙乙夕
十 十 十 十

润湿的固体

图 5 润湿过程示意 图(定性 )

为了 由润湿性及表面张力数据来测定接触角必须推导它们之间的定量关系式
。

图 6 是润

湿过程示意图
。

如果 润湿表面增加 ds
,

相应液体自由表面增加 ds
产,

这个过程中 体系自由焙

增加 d G
。

它等于因润湿而产生的自由烙变化
, 以及因增加液体自由表面而产生的 自由熔变

化之和
。

用公式表示如下
:

d G = d G
, e : + G l r 。。 : 。 , I。 。。

又可写成
:

d G = G
, 。 t

cls + 丫心
,

由图 6 知
,

d s
‘ = e o s od s

代入式 (2 1 产)
,

d ‘ = G
w 。 :

ds + Y c o so口5
.

因平衡时

d G

习了
= 0

由式 (2 2) 可得
:

G
, 。 t + 丫e o so 二 0

(2 1 )

(2 1
/
)

扭瑟宝呈
一

十 十 十 十 + 下厂~

一

(22 ) 图 6 润 湿过程示意图 (定量 )

(2 3 )

因而 e o s o =
一 G

二 c 。

丫
(2 4 )

上式中 G
。 。 。

及 Y 均可 由实验测量
,

接触角 0 即可求得
。

又由式 (2 4 )及 (2 0 )得
:

Y 一 G
。 S L + 丫e o s o = 0

因而 G
。 S L = 丫(l + c o so ) (2 5 )

借助于此式
,

可以从表面张力及接触角数据求得 G
。 S L 。

虽然这是一个宏观量
,

但 可 以提供

液体与固体相互作用的微观情报
。

‘

式(2 5) 中
,

当接触角 。= 0 时(即液体对固体完全润湿 )
,

G
。 S。 = 2丫 ;

而 液
.

体 的 粘 附 自

由能刚好等于 2丫
。

这意味着完全润湿时
,

因固体表面连 续地覆盖着一层吸附的液体 分子
,

固体与液体之间的相互作用被液体与液体分子之间的相互作用所代替
。

此时只可测得 与液体

有关的变量
。

这正是我们所希望的
。

所以表面张力测定仪中
,

常设计一定的方法
,

使固一液

之间的相互作用被液一液之间的相互作用所代替
。

润湿过程一般不是平衡过程
,

由于固体表而的高低不平
,

不均匀或存在杂质常会发生润

湿滞后效应
,

使前进接触角大于后退接触角
。
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如何 ;毗量增加 自由表面所需的能量 ?

将一块固体物件挂在天平上
,

记录此固体通过液体自由表面拉出来时施加在天平上的力
。

测得的力等于毛细力的垂直分量及固体重量之和
。

W ilh 以二y 平板法测定表面张力之原理
,

此法常用的固体物件是一薄块长方形磨砂铂板
口

亦可以用其它固体
,

必须使其表面被两

相之一完全润湿
。

图 7 是被平板逐步拉起来钾弯月面剖面图
,

’

第一个位置是完全浸入液体中的情形
,

浪面

无变形
,
第二及第三个位置表示随着板逐步从液体中拉出

,

弯月面与它之间的夹角逐渐变小
,

最后达到零
,

此时弯月面与板面相切
,

其上连续铺展了一层液体
,

固体与液体之间的相互作

用被液体内部的作用所代替
。

Q I 「 、‘

奋域 一 、 一 一
、 协 、

~ “刃飞

3 谧

图 7 被平板逐 步拉起来的弯月两剖 面图

.

当板逐步从液体中拉出时
,

作用在天平上的力除了板自身的重量外
,

还有毛细力的垂直

分量
,

其值等于 丫: 。“以 义 乡仔 是板的周长 )
。

根据方程式(17
尹

)
,

此值等于弯月面的 重 量
。

用

公式表示
:

毛细力 二 丫c o sa 丫 P“ 弯月面重量 (2幼

所以
,

只有板完全被液体润湿(a “ O 二 0)
,

才能得到正确的表面张力测定值
。

图。示出板逐步从液体中拉出时
,

作用在板上的力与它相对于液面位移之关系
。

分两种

情形讨论
:

1
.

完全润湿

图 8 左边表示完全润湿时板相对于液面的位置
。

第一个位置是完全浸没入液面中
。

此时

作用于天平上的力只有板的表观重量 (板重减去浮力)
。

可调节天平零点
,

使记录为零
。

随着

逐步从浪体中将板拉出
,

位移仆)增加
,

液面与板面夹角(“ )减小
,

作用在板上的力增加
; 当

“ 二

卜 “时毛细力的作用达到晏大值
,

〕

即使位移再增加
,

弯月面的重量也不再 随着增加
。

力

一位移魏线之所以仍继续上升是由于浮力的作用
、

此时曲线的斜率称为 A : 比 im e d e。
斜率

。

用于计算表面张 力的力必须校正浮力的影响
。

图 8 中 八表示除去浮力以后 作 用于 天平上的

力
、

-
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个介介下
一

卜
t

一
、

l刁川皿
。

木一介下

图 8 作用力一板位移关 系图(拉 出 )

图 8 右边表示不完全润湿时板相对于液面的位置
。

与前述相似
,

第一个位置是完全浸入

液面下的情形
。

随着板逐渐从液体中拉起
, a 递减

,

作用力逐渐增加
,

当 。
等于接触角 。时

,

.

弯月面的重最不再随着板上升而变化
。

图 8 中 九是除去浮力以后的作用力
。

此 过 程 可以从

能最角度分析
: 宕

\

a
> 0 时

,
d G (增加 自由表面 )< d口(去润湿 )

因体系总是往自由始低的方 向变化
,

所以自由表面逐渐增加
。

a
< 0 时

,
d G (增加 自由表耐 ) d G (去润湿 )

, 、

仁
’ ‘ , ‘ ,

.

’ ‘

一
如果由于偶然的波动

, a
增加到比 0 稍大一些

,

马上会发生去润湿作用
,

使自由表面回

到原来的值
。

乳
·

“
’

卜
一

“
’

: 、

: ;
.
、

一

当板面不能完全被待测液体润湿时
,

不 能测定表面或界面张力
,

但却可以得到另外两种
.

.

情报
:

,

即通过公式(2 4 )求接触角 的 通过公式 (2 5 )求 ‘
。 S L 。

这两个量都是反映 固一液 界 面

性质的重要参数
。 ’

“
· :

‘ . . .

: ,

测定表面张力时
,

常常易于满足完全润湿的要求
; 但测定界面张力时

,

完全润湿条件不

易达到
。

如果在板的某些部位不 完全润湿
,

会得到错误的测量结果
。

以下介绍一个检查板面

是否被待测液完全润湿的方法
。

将板逐渐侵入液体
,

再逐渐拉出来
,

记录此两个过程中力一位移曲线
。

如果完全润湿
,

则f拉出 = f及入
。

需注意的是在进行浸入操作时
,

应先将板预润湿
,

然后仔细除去
1

聚集在下端

的液体
,

使板上只剩下一薄层均匀的液膜
。

只有正确的操作才能得到上述结界
。

如果板不能

被完全润湿
,

则 f拉出祷 f浸入
。

图 9 示出浸入过程中力与位移关系
。

浸入过程中
,

弯月面是瞬
·

间形成的
,

所 以作用力从原点突然上升
。

’ ·

利用不完全润湿时
,

拉出及浸入过程的作用力数据
,

可 以计算前进接触角及后退接触角
。

(浸入为前进接触角
;
拉出为后退接触角 )

。

一
’ ‘
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拉开液膜法测定表面或

界面张力的原理
、

一
、

.

__

如上所述
,

润湿性能是平板法侧
·

定界面张力中的

一个麻烦问题
。

U 形环法克服了这个困难
。

图10 是 U

形环示意图
。

弯月面在下部水平的铂丝周围形成
,

边上

垂直的铂丝对形成 的弯月面起限止作用
,

上部三角形

是为了加固及悬挂
。

铂丝 直 径约 0
.

2 m m ,

铂中含有
22 %铱‘一 /

·.

⋯

测量原理与平板法相同
,

不过力与位移曲线的形状不 图 9 作用力一 板位移关 系图(浸入 )

同(图 1 1)
。

_
.

图
”

中助线达到最高
J

鱼
‘

丝觅
_ _

降到尽
_

然后由于液膜破裂
,

一

力突然下降
。 -

Bf卜l-r--.1111,11

图 1 0

U 形环示意图

图 1 1 U 形环法中作用力一环位移关 系图

图 12 表示接触角 0 = 0
。 ,

U 形环从液体中拉出来时弯月面的剖面图
。

图 1 2 (A ) 相应于

图11 中力与位移曲线上的最高点A
_

。

此时作用在天平上的力包括弯月面重量
、

液柱重 (其直径

与铂丝直号相同从 U形环重
,

所以此点的力不能用来计算表面张力
。

通过 A 点再继续 往上

拉
,

达到图 12 (B )所示状态
,

两个弯月相遇于同一垂直切线
。

此时作用在天平上的力
,

除去

了环的重量后等于弯月面的重量
。

不完全润湿时
,

天平上作用力分两种情形讨论
。

1
.

0 < 0 < 9 0
“

「

弯月面的形状 与完全润湿时相同
,

只稍微影响其上部与铂丝接触部分的角度
。

仍然可以

得到正确的测定值
。 ‘

’

r

2
.

9 0
。

< 0 < 18 0
0

_ _

铂丝几乎不被润湿
。

如果用拉开液膜法 (图 1 3 (A ))
,

弯月面虽然相遇
,

但无共 同的垂直

切线
。

相应的力一位移曲线上无最高点
。

显然
,

如果用此时的作用力计算表面张力
,

结果是

错误的
。

为了得到正确的测量值
,

.

可改用浸入法 (图 1 3 (B ))
。

弯月面在铂丝上部相 遇
,

相应

的力与位移曲线有最高点
。

一
、

一
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图1 2 拉 出U 形环时弯月面刹 面图(完全润湿 )

所以 U 形环法测定表面张力或界面张力时不受拍丝润湿性能的影响
。

结 论

1) W ilh e
lln y 板法测定表面张力或界面张力时

,

准确度较高
,

但只有完全润 湿 时 才 能

得到正确的测定值
。

2) U 形环法不如平板法准确
,

对周围环境的微小震动很敏感
,

重复性不甚好
,

但 与铂

丝润湿性能无关
,

无论铂丝是否完全被润湿均能测量表面或界面张力
。

可根据不同情况选用

拉开法或浸入法
。

3) D u N o u y 环法与U 形环法同属于拉开液膜法
。

两者相比较
,
U 形环法的优点是不需校

/匕
拉出

图13 90
。

< 0< 1 8 0
“

U 形环 所形成 的弯月面剖 面 图及相 应的力一位 移 曲线
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正因子
。

图 1 4 (A ) 是由圆环所形成的弯月面剖面图
。

因为由环所拉起的弯月面周长 (P) 不等

于环的周长(4 二R )
,

所以计算表面张力时需作校正
。

校正因子 (力 是环半径 (R )
、

铂丝半径

(Y) 及弯月面重量 (犷)的复杂函数
:

_

/ 刀3

f =

代一歹尸
’

一

兰兰、
Y /

只有 0 二 0 时才可解出此函数
。

U 形环的弯月面形状被两条垂直铂丝所控制
,

其周长 P二 21 (图14 (B ))
。

所以计算表面张

力时不需作校正
。

一洲

胜二介‘
1 Z R -

图 1 4 D u N 。,ti y 环法与U 形环 法所形成的弯月面剖 面图


